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機能一性スーパーダイヤモンド

第1章 研究概要及び構成

1．1　はじめに

　平成5年度から平成9年度の5年間の先端機能性材

料研究センター（以下，先端材料センターと略称）にお

ける研究課題はプロジェクト研究「機能性スーパーダ

イヤモンド」（平成5年度一平成9年度）に関連するも

のと，経常的研究としての「基盤技術」に関するもの

に大別される。平成5年度に発足した「機能性スー

パーダイヤモンド」計画は，立方晶窒化ホウ素（cBN）

とダイヤモンド（C）を対象とした研究であり，今期の

中心的課題であった。また，「基盤技術」は先端材料

センターの前身である超高沮ステーション時代から引

き継がれたガスプラズマ技術の研究（プラズマの発

生，制御，計測及び合成への応用）が中心であった

が，平成6年度以降は結品表面の制御技術に関する研

究もこれに加えた。

　「機能性スーパーダイヤモンド研究」はダイヤモン

ドが機能性材料として多様で優れた性質をもった素材

であること，特にその優れた電気的，光学的な性質か

ら従来の材料を凌ぐ半導体材料，あるいはオプトエレ

クトロニクス材料などとして有望な性質をもっている

こと，また一方ではこれらの優れた特性を引き出すた

めの基盤的な技術の開発が必要であることから提案さ

れたものである。この研究では当所で開発された化学

気相法（CVD法）を合成法の基本とし，上記のような

応用に不可欠な基盤技術としてのエピタキシャル成長

と不純物ドーピングを中心的課題として設定した。も

う一つの課題物質であるcBNは，ダイヤモンドに似

た結晶構造を持っているが，これも，ダイヤモンドと

同様に将来の機能性材料として期待されている物質で

ある。高庄合成法のみが確立された合成技術であり，

ダイヤモンドにおける気相合成法のように，高圧を利

用しない合成法が開発されればその実用的な価値は非

常に高いと期待されていた。これら2つの物質につい

て共通した点は，それぞれが層状構造と3次元構造と

いう異なった結晶構造（多形）をもっている点であり，

これらの結晶構造をどう制御して合成するかというこ

とは，結晶成長機構という観点からも大変興味深い問

題であった。我々が研究を提案した当時，cBNに関し

ても多くの試みが行われ，その生成が確認はされるも

のの，例えば明瞭な形態をもった結晶が得られるまで

に制御性の高い手法が開発されておらず，当所におけ

る実験でも同様であった。このような背景からこの2

物質に関するプロジェクトが発足することとなった。

1．2研究概要

　1．2．1　はじめに

　今期の研究成果は多岐にわたるので，以下にその概

要を示した。また，第15章にプロジェクトリーダーか

ら見た成果の意義，位置づけを簡単に記した。

　1．2．2　立方晶窒化ホウ素（c酬）に関する研究

　ここでの研究の目標は，ダイヤモンドのCVD法に

匹敵する，相純度，結晶性の良いcBNを合成する方

法を開発することである。以下のように物理蒸着法

（PVD法），化学気相法（CVD法）についての研究を

行った。

（a）バイアス制御式スパッタリング法（PVD法の一種）

　ホウ素のターゲットと窒素・アルゴン混合気体とを

使って，約600℃で加熱されたシリコン基板上にバイ

アス制御下でスパッタリングを行うことにより，大部

分がc－BNから成る厚さ200－300nmの薄膜を得た。線

幅は広いが，報告されているc－BNのx線回折線すべ

てを観測することができた。薄膜はユO－20nmのcBN

粒子と，結晶粒界にある少量の六方晶系の窒化ホウ素

（hBN）から成っていることが示され，明瞭なcBNの

電子回折パターンが観察された。

（b）化学ビーム析出法（CVD法の一種）

　ジボラン（B．H。），アンモニア（NHヨ）および水素ガス

を原料としたラジカルビーム源を用い，シリコン基板

上に異なった条件下で層状構造をもつ菱面体窒化ホ

ウ素（rBN）と六方晶窒化ホウ素（hBN），また立体構造

をもつウルッ鉱型（wBN）とに対応する電子回折パター

ンを示す薄膜が析出することを示した。

（c）レーザを使った高周波（RF）プラズマCVD法

　エキシマレーザ（Ar－F）による紫外線照射と組み合

わせた容量結合プラズマCVD法によって，独特の形

態をもつ窒化ホウ素の薄膜が形成された。照射領域内

一ユ
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では入射レーザビームに向かって成長する針状の析出

物が認められ，照射を受けていない領域では滑らかな

膜が観察された。薄膜全体のX線回折により，hBN

およびwBNのものと見られるピークが確認された。

これら一連の実験により，析出速度と形態，構造に対

してレーザ照射が及ぼす明瞭な効果が実証された。

（d）誘導結合型低圧RFプラズマCVD法

　ジボラン，窒素，アルゴンのガスを使って，RF（高

周波，13．5MHz）式プラズマCVD法により，cBNに特

有の赤外吸収スペクトルを示す薄膜を得た。cBNの

ピークとhBNのピークとの比率はRF出力および負

のバイアス電圧に依存することがわかった。

（e）イオン蒸着（PVD法の一種）

　DCプラズマによる窒素ガス活性化と電子銃を使っ

た加熱によるホウ素蒸発とを組み合わせた方法によっ

て，室温から800℃の基板温度範囲でシリコン基板上

に窒化ホウ素の薄膜を析出させた。300℃以下の条件

で作成した薄膜は非晶質であり，最も硬かった。非晶

質の薄膜は，800℃までの熱処理によってもほとんど

硬度変化を示さなかった。この熱的な安定性は，応用

上有用な性質である。

（f）LEEDおよびAESによるcBN表面の研究

　高圧合成c－BN単結晶を用い，低速電子線回折

（LEED）およびオージェ電子分光法（AES）によって

cBNの表面についての実験を行った。水素処理による

（1ユ1）表面には，（1×1）の構造を示す回折パターン

が観察され，（100）には（2×ユ）が観察された。この

ような規則構造を実現できる表面処理の条件範囲は，

（ユ00）表面の方が（111）表面の場合よりも狭いというこ

とがわかった。オージェ損失ピークの解析から，いず

れの場合にも表面がcBN構一造を維持していることが

示された。

（g）cBNおよびダイヤモンド表面の理論的研究

　反応機構の理論的予測から合成への取り組みを支援

すべく，B－N－H系およびC－H系のクラスターモデル

を組み分子軌道（MO）法によって，cBNおよびダイヤ

モンドの水素化表面の性質を理論的に検討した。cBN

については，（ユ00）表面におけるN－H結合は安定であ

るが，光励起によって水素脱離が促進されることを示

した。ダイヤモンドについては，水素化（111）表面に

おけるクラスタモデル計算より，電子捕獲によってア

ニオンサイトを形成することにより，空きサイトを大

いに安定化すること（1．5－1．9eV）ができることがわ

かった。アニオンのサイトが存在することにより，メ

チルラジカルの吸着確率が変化し，それによって成長

のメカニズムに影響が及ぶことが予測される。

　1．2．3　ダイヤモンドに関する研究

　エピタキシャル成長技術及び不純物制御技術を開発

することが主たる目標であり，以下のような成果が得

られた。

（a）シリコンおよびニッケル基板上の成長

　他の実験機関で開発された「バイアス結晶核生成

法」と呼ばれる方法利用して，シリコン上のエピタキ

シャル成長実験を行なった。約1ミクロンの深さ分解

能を持つ顕微ラマン分光光度計による測定から，エピ

タキシャル成長膜には通常の薄膜（多結晶膜）には見ら

れない新しいラマンスペクトルが観測され，シリコン

とダイヤモンド薄膜の境界に新しい相が存在すること

が示された。

（b）基板表面上の核形成の理論的解析

　基板表面の吸着エネルギー（Ea）及び拡散の活性化

エネルギー（Ed）が基板表面の曲率に依存するという

ギブズ・トンプソンの理論をダイヤモンドの気相成長

に適用した。成長に寄与する主要な活性分子種である

メチルラジカル（CHヨ）について理論計算を行ない，基

板上の凹みの曲率半径がnmオーダー以下の領域にな

ると，凹み内ではラジカル濃度が顕著に増大し，結晶

核形成の確率が増大することを示した。

（C）リンドープによるn型半導体ダイヤモンド単結晶

　　膜の合成

　マイクロ波プラズマ式CVD法により，フォスフイ

ン（PHヨ）ガスを原料ガスに加えることにより天然ダイ

ヤモンドの（1ユユ）表面上にn型半導体ダイヤモンドの

エピタキシャル薄膜（単結晶薄膜）を成長させ，ホール

効果測定によりn型伝導を確認した。電気伝導度の温

度依存性により，活性化エネルギー（Ea）が約O．40eV

であることがわかった。二次イオン質量分析（SIMS）

と粒子誘導X線放射（P1XE）とにより，リンの分析を

行なった。この実験の成功は，ダイヤモンド結晶中へ

の水素取り込みを抑制できたことにあると考えられ

る。この結果はn’型ダイヤモンドについてホール効

果，電気伝導度の温度依存性，不純物分析など必要な
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データをすべて備えた初めての報告である。

（d）シリコン，ホウ素，水素のドープ量に対する気相

　　中の酸素の影響

　シリコン（Si），ホウ素（B）および水素（H）のドーピ

ングに対する酸素ガス，水蒸気の影響を調べるため，

マイクロ波プラズマCVD法による一連の実験を行っ

た。気相中の酸素はドープ量減少の効果をもち，シリ

コンの場合に最も顕著な効果が見られ，ホウ素および

水素の場合にも認められた。シリコンは石英ガラス製

試料ホルダー，反応室の壁に由来するものであり，水

素は原料ガスから，ホウ素はp型半導体合成のために

加えたジボランガスに由来する。低下に対する影響

は，Siで最も大きくSi＞B＞Hという関係にある。ダ

イヤモンド格子への酸素そのものの組み込みは認めら

れなかった。

（e）（ユ1ユ）面上での高結晶性エピタキシャル膜の合成

　これまで（111）面上に結晶性の良い膜を合成するこ

とは困難であったが，約700℃の，通常より低い基板

温度の条件下で成長を行うと高品質のエピタキシャル

膜が（ユ11）面上でも成長することを見い出した。この

条件では，ダイヤモンド中に取り込まれる水素濃度も

通常より明確に低下することが明らかとなった。

（f）HREELSおよびSFG分光法による単結晶の研究

　高分解能電子エネルギー損失分光法（HREELS）およ

び和周波生成（SFG）分光法を用いた単結晶表面の化学

吸着構造に関する共同研究を行った。水素化した表而

の（1ユ1）および（100）表面についての研究により，水素

化した（11ユ）表面にメチル基（CH：｛）が存在していること

が初めて明らかとなった。また，単結晶表面を研究す

るため服EEL，SFG分光法，およびプラズマ反応器

を組み合わせた独自の試料処理・測定システムを導入

した。SFGシステムについては，波数領域が3000cm■1

の範囲から1500cnゴ…の範囲にまで拡大し，それによっ

て酸素の化学吸着状態についての観察が可能な段階と

なった。

　1．2．4　評価に関する研究

（a）分光を利用した評価技術の研究

　ダイヤモンドや窒化ホウ素の薄膜を評価するために

必要な，水平方向及び深さ方向に約1ミクロンの分解

能を有する共焦点光学系をもつ顕微ラマン分光光度計

を整備し，エンピタキシャル成長過程，ホウ素ドープ

半導体などの研究に利用した。顕微光ルミネセンス

（PL）分光システムを導入し，結晶中の光中心，不純

物分布についての研究に使用した。

（b）ダイヤモンドの光中心に関する研究

　高圧合成あるいは気相合成（CVD）ダイヤモンドを

使って，個別研究や共同研究を行い，ニッケル，コバ

ルト，ホウ素，シリコンに起因する新しい光中心を見

出した。

i）分光法とESRを使ってニッケル中心について一

　　連の研究を行い，新しい電荷状態を見い出した。

ii）コバルトを触媒とした高圧法で合成されたダイヤ

　　モンドについて，1，989eVから2，590eVまでの領

　　域にゼロフォノン線のある新しい発光スペクトル

　　が見い出され，コバルトに起因する発光中心と帰

　　属した。

iii）ホウ素にドーピングした高圧合成及び気相合成ダ

　　イヤモンドに，4．6eVを中心とする新しい発光バ

　　ンドが観察された。この発光は約130Kで発光強

　　度が最大となる。その温度依存性は未知の捕獲中

　　心に関連していると推論された。

iV）シリコンを加えた金属触媒を使って高圧条件下で

　　合成されたダイヤモンドについての観測から，気

　　相合成ダイヤモンドで見い出された1，682eV付近

　　の発光・吸収中心がシリコンに関連するものであ

　　ることを示す有力な証拠を得た。

V）ホウ素をドープしたダイヤモンドについて，秒単

　　位という長い減衰時問を持つ発光が見い出され

　　た。2．1eVおよび2．5eVにおける二つの発光バン

　　ドの温度依存性，動的挙動の解析から，活性化エ

　　ネルギーがO．35eVの捕獲中心が関与しているこ

　　とが示された。このエネルギー値はホウ素申心の

　　値に一致することから，ホウ素が捕獲中心となっ

　　ていることが推論された。

（c）ホウ素ドープp型ダイヤモンドのラマンスペクトル

　プラズマCVD法で合成した種々のホウ素濃度をも

つユO－20ミクロンの結晶を用い（ユユユ）面及び（100）面に

ついて高濃度までS／Nが良好で，非ダイヤモンド構

造に起因する信号のないラマンスペクトルを示す結晶

を得ることができた。スペクトルの変化から，シリコ

ンなどで観察されているFano効果を明確に観測する

ことができた。
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　1．2．5　基盤技術に関する研究

（a）熱プラズマに関する研究

　大気圧附近における高周波熱プラズマを利用した材

料合成に関する研究を行った。モリブデンシリサイド

（MoSi，）の場合，プラズマ処理で安定相である正方晶

粉末を溶融状態を経山させることにより，準安定であ

る六方品及び組成の異なるシリサイドを含む粉末が生

成した。準安定相の生成は自由エネルギーの沮度依存

性から，組成の変化はシリコンの蒸発によるものでは

なく状態図から予想される傾向に…致することが示さ

れた。また，インフライト窒化実験を行い，処理条件

と窒化との関連を明らかにした。窒化処理によって窒

化ケイ素を分散させた材料が合成でき，靭性，高温強

度が改良される。ガラス状炭素を処理することによ

り，リチウムイオンニ次電池用電極として電流容量が

大きくなり，電圧特性にも改良が認められた。このよ

うに熱プラズマのもつ約1万度の高温，プラズマ領域

を離れる際の急速な冷却現象などを効果的に利用する

ことにより，物質の形態，結晶構造，化学組成などを

一短時間で制御し，また通常の方法では得られない特徴

を有する材料を合成することが可能である。さらにプ

ラズマ処理の制御性，選択性を向上させることを目的

としてパルス熱プラズマ装置を初めて試作し，その動

作特性を調べた。

（b）微結晶ダイヤモンドを試料としたFT1R分光法，

　　TPD，RGAによる表面制御の研究

　比表面積が約20m！／gのサブミクロンサイズのダイ

ヤモンド粉末試料を用い，フーリエ変換赤外線（FT1R）

分光法，反応ガス分析（RGA）法および熱脱離（TPD）法

によって，ダイヤモンド表而への各種ガス状元素の化

学吸着，反応および熱脱離についての系統的研究を

行った。調べた表而化学吸着元素は，水素（H），重水

素（D），酸素（O），フッ素（F），塩素（C1），窒素（N）お

よびその他の官能基であるCHx，CFx，OH，NH，など

である。H，D，OおよびFが化学吸着した表面は安

定で，20r300℃以下においては，空気に触れてもス

ペクトルに影響を与える変化は認められなかった。一

方，塩素化された表而は反応性が高く，例えば水蒸気

およびアンモニアと反応し，一〇Hおよび一NH。と置換

されることなどが示された。

1．3研究グループの構成員

総合研究官

　守吉佑介　（平成3年4月一平成4年3月）

　佐藤洋一郎　（平成4年4月一平成8年3月）

主任研究官

　加茂睦和

　松本精一郎

　神田久生

　畑野東」

　田中耕二

　石垣隆正

　小松正二郎

　安藤寿浩

　三重野正寛

　渡邊賢司

　岡日ヨ勝行

研究員

　小泉　聡

客員研究官

　楠　　勲　（東北大学教授）

　吉田豊信　（東京大学教授）

　作田忠裕　（金沢大学教授）

　鈴木俊光　（関西大学教授）

　川原日ヨ洋　（早稲田大学教授）

　古知政勝　（静岡理工科大学教授）

　清田英夫　（東海大学講師）

1．4研究会
先端材料研究会

　第1回　1993年5月13日

　　　　　「熱プラズマによる材料プロセシング」

　　　　　M．1．Boulos　（シェールブルック大学）

　第2回　1995年2月14日

　　　　　「溶液法によるダイヤモンド薄膜の合成」

　　　　　V．P．Novikov

　　　　　　（ベラルーシ固体・半導体物理研究所）

　第3回　1996年8月4日
　　　　　「ダイヤモンド繊維の合成と応用」

　　　　　P．W．May　（ブリストル大学）

　第4回　1996年8月23日

　　　　　「ダイヤモンド合成における気相反応の質

　　　　　量分析による研究」

　　　　　P．W．May　（ブリストル大学）

　第5回　1996年ユO月16日

　　　　　「誘導プラズマによるダイヤモンド作成に

　　　　　ついて」

　　　　　J．O．Berghaus

　第6回　工996年ユO月23日
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　　　　「ペンシルバニア州立大学における材料研

　　　　究の’最近の話題」

　　　　R．Roy　（ペンシルバニア州立大学）

　第7回　ユ996年1ユ月ユ2日

　　　　「アモルファスSi：C1H膜の原子状水素

　　　　　を用いたCVDについて」

　　　　A．M．Wrobe1（ワルシャワ大学）

　第8回　1997年3月3日
　　　　　「高温下のダイヤモンドのラマンスペクト

　　　　ル測定につし」’て」

　　　　M．Mermoux　（グルノーブルエ科大学）

1．5執筆担当

　第1章　　佐藤洋一郎

　第2章　　小松正二郎

第3章
第4章
第5章
第6章
第7章
第8章
第9章
第10章

第ユ1章

第12章

第13章

第14章

第15’章
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補遺

田中耕二

畑野東」

三重野正寛

安藤寿浩

安藤寿浩

安藤寿浩

小泉聡
岡田勝行

神田久生

渡邊賢司

石垣隆正

安藤寿浩

佐藤洋一郎

佐藤洋…郎

松本精一郎

5　一



第2章 sp3結合性BN薄膜の合成に関する研究

2．1緒言
　本／il「究の本貫は，一言でムえぱ、「紫外光岬射’■ド・

荷竜本、ll1＋（電十・イオンなど〕什在下でのsp＝一結今竹非

平衡柵物質の化学的気朴1成長（CVD〕」である．．なぜこ

のような条件下で、熱ル＝j三1的平衡柵であるsp二結令竹

び）六方品BNではなく，sp’糾合性BNが成長するの

か？

　Sl⊃一結今竹物質の表血における成長反応としてダイ

ヤモンドのCvDに関しての何「先例が多い．二そこで

は，基本的に，表而におけるラジカル」父応が想定され

ている．二一方，箏肯等は，「表血の負イオン竹サイト

と’前駆体分十とのSN2反応モデル」を提案しつつあ

り，豊宮な自山電十の存在するプラズマCVDや，熱

フfラメントCV1）の環境’トでは，こちらの方がリア

リティーがあると’考一えている．．

　一方，紫外光の岬射の効・果には，（aj気相巾でのラ

ジカル等の允牛の他に、表山においては，（1⊃）成長反

1一むの光化学的励起，U反応性サイトの乍成，（〔1）成長

反」一L；前駆体の表而拡散の促進等が考えられる．

　ここで提起した諸閉題に閑する理解を実験的・理論

的に深め，さらには実験的な確言止と新しい芋口兄を得る

ことが出来るように，研究を遊めている．．

2．2　実験結果

（1）sp＝粘合性BN多二形の発兇

　Sp’結合性物質ではC軸方1F1」の債層法にパ1巾度があ

るために様々な糾品構造が11∫能にない多形現象），

SiCで約16（〕稲1，ダイヤモンドには4種の天然の多形

がある．BNでは立’ノ∫品とウルツ鉱川が知られている

のみであったが，筆者はレーザー／プラズマ化学的気

州成長法（CV［））によってその5H多・ll＝三が得られること

を先見した．，多形問にはヰ勿性的な遜色は甘られないた

め，5H－BNも立方晶BNの優れた材料科学的特件を再

川することが期侍できる（図2、ユ〕二

水尖が表而吸着水素をリ1き批き，表而に反応一11牛の1■．二11い

ラジカルサイトを形成する事が，以峰の成長反応のト

リガーになると考えられている．

　しかし，’1・’1刈にノ」1すように，この表而ラジカルサイ

トのC原一r一が，炎而到達電十しプラズマまたは熱フィ

ラメントにより允！■の一つを捕獲し，lOnC　l⊃三1irを形

成，閉般衝造を作ることで，数cVの安定化が生ずる

ことが筆者等により理論予測きれた．二このような負イ

オン竹サイトはラジカルとはj父応Lにくいことがフロ

ンテでア軌道埋論より求められる！1叉12，2〕二

　しかし，以’下のようなSN引∠応により，エタンを前

跳体．としてメチル基が吸着することが分丁軌道法によ

り示きれた．これは，活性化エネルギーが約40kcal／m（j1

の■股熱反」一L；であり．典型的なダイヤモンドのCVr）の

基板冊度である800℃程度で良く進行することがη貝1」

される＝

C（sul’f三…cビ〕十CII．一CH一一・C（s／l1’f三1cビ）一ClI、十CII．’

図2．1　川射・尤川凸1への成長

（2〕表而の負イオン性サイトと前駆休分子とのSN2

　　」父1芯モデル

　ダイヤモンド（川）山を例に取ると，表面がCVD環

境■卜’では水素に吸着されており，それ自体では反」、L；性

に乏しい．．そこで，プラズマ等により允生した原子状

　　　　　　　　　プラズマ・又は　　　　　　　　6’
　　　　　　　・　　熱フィラメントからの電子
ラジカル．サイト／

＼

負イオン性サイト

水素化されたダイヤモンド（11）面

　　　　　凶2．三；ilriOniH－nCn1／いit－S
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　このような形式のイオン・分子聞表面反応が電荷の

関わるすべてのCVDにおいて，重要な役割を演じて

いる可能性が筆者により指摘され，さらに，cBN表面

における反応に拡張された。

（3）sp；締合性BN多形における電子欠損効果による

　　構造不安定性（図2．3）

　典型的なspJ結合性BNであるcBNの形成において

は，ダイヤモンドと1司様なsp茗結合を作るためにB原

子はN原子から電子をユ個もらう必要がある。従っ

て，初期核生成におけるcBNクラスターにおいて，

安定なsp3結合を得るためには，B原子数とN原子数

が一致していることが必要である。しかし，最小クラ

スターモデルでは，上図のようにそれらは一致してい

ない。この問題を分子軌道法で刊則してみると，上の

場合では，2価の負イオン化するか，一NH苫基を2個

導入することで，電荷の収支が合い，安定化が図られ

る。しかし，中性分子では，spヨ結合は安定化できず，

図（C）のように，崩れてしまうことがわかる。同様の

考察を，sp3結合性BN多形において発展させ，電荷の

影響を理論・実験の双方から明らかにしたい。

（4）CVD環境下でのcBN窒素面の水素吸着による不

　　動体化と紫外光照射によるその活性化

　cBN（ユ00）而の窒素面，及びホウ素面，さらにダイ

ヤモンドの（ユ00）面の水素吸着構造を分子軌道法によ

り調べ，ホウ素面及びダイヤモンド表面は2×1で安

定化するが，窒素面に限って1Xユで著しく安定化す

ることが予測された。この含意は，窒素面の結合手が

完全に水素で塞がれ，反応性を失ってしまうことで，

このような状況が，cBNのCVDを困難にしている最

大の要因の一つであると考えられる。しかし，表而水

素と窒素問のLUMOの反結合性とHOMO－LUMO間の

エネルギー差より，193㎜／の紫外光が表面水素を水素

分子として脱離させ，結晶表面を活性化〔賦活〕する

ことが予測され，実験的に観察された紫外光レーザー

の照射の効果に対する解釈を与えた。

2．3　その他の成果

　r－BN薄膜の合成，ダイヤモンド（ユoO）面の原子状水

素によるエッチングのin－Situ馴則の成功など。
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第3章 イオン化蒸着法によるBN薄膜の合成に関する研究

3，1　はじめに

　窒化ホウ素（BN）の結晶構造には，低圧相の六方晶

BN（h－BN），菱面体BN（r－BN），乱層構造BN（t－BN），

そして高圧相の立方晶BN（c－BN），ウルツ鉱型BN

（w－BN）などがある。一方，低圧気相法によるBN薄

膜の合成法には，大別して化学蒸着（CVD）法と物理．蒸

着（PVD）法とがある。これまでに，各種合成法によ

る，BN薄膜に関する研究は多くなされてきたが，近

年ダイヤモンドと類似の構造で，高硬度，高熱伝導性

など優れた特性を有し，しかも鉄系材料の切削・研磨

についてはダイヤモンドをも凌ぐ材質としてc－BNが

注目されている。c－BN薄膜はこれまで，プラズマ

CVD，・1〕，高周波スパッタリング3〕，イオンビーム’”，

レーザー蒸着引，イオンプレーティング引など，CVD

法よりはむしろプラズマやイオンを使ったPVD法に

よる合成の試みがなされている。c－BNの高温・高圧

法による合成は一定の成果を．挙げているが，低圧気相

法によるc－BN薄膜の合成に関しては，未だその合成

条件や合成のメカニズムについての統一された見解は

これまでのとことろ確立されてはいない。

　ここでは，c－BN薄膜の低圧気相法による合成と生

成のメカニズム解明を指向して，電子銃によるホウ素

（B）の熱的蒸発と，イオン等を基板に向かって照射す

ることを同時に行う，所為イオン化蒸着（IAVD；

Io11－assistedvapordeposition）法により，（1）イオン源

に導入するガスとしてN・十Ar混合ガスを使用し，そ

の混合比を変えて合成，（2）基板として，Sj（川）また

はSi（100）を用いて合成，（3）基板温度をRT－900度

の間で種々変えて合成することなどをテーマとして

c－BN薄膜の合成を試みた。また，得られた膜の組

成・構造・組織・物性等に関しての評価を行った。

Thickness

Fig．3．ユ

㎞、、、、、、

　　　　　E－gun

Schem日tic　diagra1珊　　of　the　deposition

SyStel］1．

Tab1e3．1　Depositiol／conditions　of　BN　thin　films

Flowra七eofga呂

Discharge　voltage

Disoharqe　eurren七

Sub8七rate

Subs七raセe七emperature

Depo昌i七土on　rate

Film　thicknes昌

5川8．3socm｛oonst〕

720－1070V
80π＾　｛cons亡）

Si　（111〕。　｛100）

RT　－　900　oC

013　－2．O　nm／min

150　－　30C　nIn

3．2実験方法

　3．2．18N薄膜合成法
　BN薄膜は，E型電子銃によりB（純度；99．5％）を蒸

発させつつ，サドルフィールド型イオン源（IonTech

Ltd．，FABllO）で発生させたイオンおよび加速された

活性な窒素およびアルゴン粒子を基板表面に向かって

照射するIAVD法により合成した。合成に用いた装置

の概念図と，合成条件をそれぞれFjg．3IユとTab1e3．ユ

に示す。サドルフィールド型イオン源に導入するN、

十Arの混合ガス流量は5～8．3s㏄m，流量比（Ar／N。

十Ar）；0～90％となるように設定した。放電電流は

いずれの場合も80mA一定，堆積速度はBの蒸発速度

で調整してO．3－2nm／min，膜厚は目的に応じて150－

300nmとした。成膜中の基板温度は室温（RT），300，

600，900℃として，pタイプのSi（11ユ），またはSi

（100）を基板として試料を作製した。

　3．2．2膜の評価法

　得られた膜の組成や構造および組織等に関する評価

は，X線マイクロアナリシス（EPMA），フーリエ変換

赤外分光（FT－IR），反射高速電子回折（RHEED）および

一9一



　　　　　　　　　　　　　　　　　　無機材質研究所研究報告書

走査電子顕微鏡（SEM）などによりそれぞれ調べられ

た。FT－IRによる観察は，400ト400cm’1の波数数領

域で測定したが，c－BNやh－BNの吸収が強く現れる

領域を強調するために，200ト400cm■1の範囲を図示

することとした。EPMAによる組成分析は入射電子線

のエネルギーを10keV，電流O．07μAとして，Si基板

上に約150nm堆積させた膜を使って行われた。このエ

ネルギーでは電子線の進入深さが基板にまで及ぶと考

えられるため試料を分析する前に，Si中のBの分析を

試みたが検出限界以下であり，試料の分析結果に全く

影響を及ぼさないことを確認した。標準試料として

は，当所でフラックス法により合成された単結晶h－BN

を用いた。RHEEDの観察には，FT－IRとEPMA観察

を行った試料と同一基板上に堆積された膜について

行った。また，得られた膜の微ノ」・硬さ（H、、kgf／mm1）の

高沮特性についても測定した。この評価には，ニコン

（㈱製の高温表面物性評価装置（TS－1）が使われた。装

置で使用されている三角錐ダイヤモンド圧子の対稜角

は／ユポ，荷重（F　gf）を最大1gf，押し込み速度をO．5

gf／secとして，押し込み深さ（Dμm）を測定し，H、、は

次式によりを求められた。

　H、、＝αF／D2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）

ここで，TS－1の場合，α＝37，947である。

　H、、の温度特性は測定装置内を1×ユO■2Pa程度まで排

気し，RTから800℃の温度（T，1）範囲で測定した。各試

料のH。，を測定するのに使用された膜の厚さは，約

300nmであった。

第104号
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崖
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30％

20％

10％

o％

B－N　　　　　　　　　8－N－B

3．3　実験結果および考察

　各種低圧気相法によりSi基板上に堆積させたBN

がc－BNであるか，あるいは層構造のBNであるかの

同定は，先ず赤外分光法によるのがもっとも簡便であ

る。EPMAによる組成分析や更なる構・造解析のための

RHEEDはその後必要に応じて行えぱよい。そこで，

はじめにイオン源に導入するガス中のArの影響を調

べるために，基板温度を500℃，堆積速度O．3nm／min

一定として，（Ar／N、十Ar）流量比をO～90％の範囲

で変化させてSi（ユ1ユ）基板上に200nm堆積させた試料

について調べた。Fig．3．2は流量比（Ar／N呈十Ar）がO

－70％の範囲で合成した試料のFT－IRスペクトルで

ある。いずれのスペクトルにもユ380cm■1と780㎝ユ■1付近

に二つの吸収のピークがあるが，これらはいずれも層

構造BNに特徴的な吸収のピークである。ここで，

1380cm■1付近のピークは，B－Nの伸縮振動（面内振動）

　　2000　　1500　　1000　　500

　　　　　　　WAV酬uM副…鴨｛cm’1）

Fig．3．2　FT－IR　spcctra　of　BN　fi1ms　deposited日t

　　　　various　gas　fIow　rates　of　Ar／（Ar＋N、）．

に基づくものであり，ピークの形状は（Ar／N、十Ar）

流量比が増大すると共に，ブロードになっている。

780cm■ヨ付近のピークはB－N－Bの変角振動（面外振動）

に基づくものである。流量比が70％以上になるとこれ

らのピークも明瞭に現れなくなり，層構造のBNです

ら生成されなくなる傾1句を示している。これは，イオ

ン源より照射される活性窒素粒子数が蒸発Bの数に比

べて少なくなっているためと思われる。Nり十Arの混

合ガスを使った合成法では，c－BNに基づく1080cm■1

付近の特徴的なピークは認められなかった。

　つぎに，成膜中の基板温度の影響を調べるために，

基板温度をRT，300，600，900℃にそれぞれ設定し，

（Ar／N，十Ar）流量比O％，堆積速度O．3nm／min一定

としてSi（1ユ！）基板上にユ50nm堆積させた試料につい

てFT－1R観察を行った。Fig．3．3はそれぞれの基板温

度で成膜した試料におけるFT－IRスペクトルであ

る。いずれのスペクトルも層構造BNに特徴的な二つ

の吸収のピークのみで，c－BNに基づく1080cm■1付近

の特徴的なピークは認められなかった。B－Nの伸縮振

動に基づくピークは成膜温度の上昇と共にシャープに

なり，B－N－Bの変角振動に基づくピーク位置は成膜

一］．O一
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温度の上昇と共に次第に高エネルギー側にシフトして

いる。このことは，成膜温度の上昇に伴い幾分層構造

BNの結晶化が進んではいるが，c－BNは生成されてい

ないことを示唆している。基板にSi（ユOO）を用いて1司

じ成膜条件で合成してもc－BNを得ることはできな

かった。

　イオン源に導入するガスのAr／（N，十Ar）流量比や

基板温度およびSi基板の種類を変えて成膜しても

c－BNを合成することはできなかったが，ここで基板

温度を変えて成膜した試料についてEPMAによる組

成分析と，RHEEDによる構造解析を行うこととし

た。基板温度を種々変えてSi（11！）基板上に150nm堆

積させた膜のEPMAスペクトルをFig．3．4に示す。標

準試料として単結晶h－BNのスペクトルを示す。各基

板温度で合成した膜のスペクトルともBKαとNKα

の二つのピークのみが見られ，他の元素，特に酸素や

炭素，に相当するピークは認められなかった。また，

いずれの試料のB／N比も，標準試料のそれと比較し

て，その値はほぼ1：ユであり，低温で合成した試料

においてさえも可成り化学量論比に近い組成比の膜が

得られていることが分かる。また，ここには図示して

いないが，堆積速度が1nm／min以上になると，NKα

のピークは小さくなり，B過剰となった了〕。更に，2．7

×10■呈Paの窒素ガス雰囲気中で，イオンの照射を行わ

ずにBの蒸発のみで堆積した膜においては，NKαの

ピークは全く認められなかった。このことは，活性な

窒素の介在なしにはBNが形成されないを示唆してい

る。

10

Fig．3．4

20　　　30　　　40　　　50　　　60　　70　　　80

　　　WAV匿L酬研H（瓜）

EPMA　spectra　of　BN｛i1ms　prepare〔l　at

variol」s　substrate　temperatures　T、≡．

　RHEEDによって調べた膜の回折像をFig．3．5に示

す。RT（a）と300℃（b）で成膜した試料における各回折

線はブロードであるが，600℃（c）と900℃（d）で成膜し

た試料においては層構造のBNに準じて指数付けする

と，（O02），（ユO），（11）および（O04）となる1回折線であ

り，部分的に三次元構造のBNを含む副，即ち幾分か

のh－BN粒子を含むt－BNが形成されていることを示

唆している。低温で合成した膜ほど，h－BNの粒成長

と層の面方向の成長が抑制された締果，よりアモル

ファスなt－BNになっていることがわかった。

　Si基板上に堆積した膜をRHEED観察するために，

カッターナイフを使って基板から膜を剥がそうとした

とき，基板よりも膜の方が硬いことに気が付いた。通

常，層構造のBNはグラファイトやh－BNの例の如く

極めて軟らかい。そこで，Si（111）を基板として，

種々の基板温度で合成した膜の微小硬さを測定するこ

ととした。これに先立ち，組成や構造と共に，微小硬

さと組織との関係を明らかにするために，Si基板上に

堆積した膜のSEMによる破断面観察を行った。Fig．

3．6（a）一（d）はそれぞれの基板温度で成膜した試料に

おける破断面のSEM観察像である。RT（a）と300℃

（b）で成膜した試料はほとんど粒成長していないが，

600℃（c），900℃（d）と基板温度が上昇するに従って粒

成長が認められ，その大きさは20－30nm程度の大きさ

になっている。試料表面の形状も破断面の組織を反映

しており，低温で合成した膜ほど平滑であった。成膜

温度と粒成長との関連の傾向については，前述の

FT－IRやRHEEDの結果とも良く」致している。

　Si（！11）基板上にそれぞれの基板温度で約300nm堆

一ユユー
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積させた膜の微小硬さをTS－1を使って測定した。Fig．

3．7（a）一（f）は，種々の基板温度で成膜した試料と参考

のために測定した焼結体h－BNにおけるF－D特性の

RT～80ぴC問の沮度（T．、）依存性を示す。いずれの薄膜

試料においても最大押し込み深さは膜の厚さ以下であ

り，圧子の先端は基板までは達していないことが分か

る。Fig．3．7において，それぞれの試料の各測定温度

（RT－800℃）における最大押し込み荷重（ユgf）と，そ

のときの押し込み深さDとの関係から，（1）式を使っ

て計算により求めた微小硬さH．≡の測定温度Tl、依存性

をFig．3．8に示す。RTで成膜した試料の1｛、，はSiのそ

れよりも硬く，成膜温度の上昇と共に硬さは低下し

た。90ぴCで成膜した試料の硬さは，RTで成膜した試

料のそれと比較してほぼユ／3程度であるが，参考のた

めに測定したh－BNの焼結体よりはユ桁・近く大きな値

であった。微小硬さの成膜沮度依存性については，」二

述した構造解析の結果から，高温で成膜した試料ほ

ど，h－BNの粒成長と酬層の面方向への発達が進ん

でおり，そのために硬さが低下したものと思われる。

このことは，SEM観察で見られた粒成長の傾向とも

良く一致している。また，Siのビッカース硬さはこれ

までの報告〕jによると，約ユ050kgf／mm1程度である。こ

れに対して，本研究では約4800kgr／mm1であった。こ

れは，用いた三角錐ダイヤモンド圧子の先端の形状が

理想的な形ではない，即ち圧子の先端が丸みを帯びて

いるためであると考えられる。庄子先端の形状は，大

きな荷重で測定するビッカース硬さに比べて，微小荷

重で押し込み深さが小さな本法にその影響が強く現れ

る。従って，BN膜における硬さの値も常に標準試料

としてのSiを基準として評価する必要がある。」

方，RTから800℃の問の微小硬さの温度依存性に関し

ては，各試料とも高温領域まで安定した特性を有する

と言うことができる。ここで，600℃付近で硬さの低

下を示すものもあるが，これは基板として用いたSi

の硬さが急激に低下した影響によるものであると考え

られる。Siの硬さの急激な低下はダイヤモンド構造物

質に特有な塑性変形に基づく特異な特性jである。

　RTや300℃の低温で合成した膜では，硬さの熱的安

定性においてDLC（diamon〔1－1il（e　carbon）に比べて際

だった優れた特性を示している。DLCは約400℃に加

熱されると構造や物理的特性が変化する。例えば，ア

ルゴンガス雰囲気中で約300℃まで加熱されると，電

気抵抗が非可逆的に約5桁も低下し，約4舳Cでは膜

中に気泡を生ずるようになるという報告川jがある。

CVDで合成したダイヤモンド膜は熱的安定性におい
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ては優れているが，DLCほど薄くてスムーズな膜を

得ることは大変困難である。さらに，CVD法でダイ

ヤモンド膜を合成する場合は，通常基板温度を数
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100℃にする必要がある。

　本研究で得られたBNはc－BNではなかったが，低

温での合成が可能であり，硬さの高温特性に優れ，繰

り返しの熱サイクルにも基板から剥離することがない

などの優れた特徴を有する硬質t－BNであった。ま

た，成膜後長期間大気に晒しても膜が基板から剥離し

たり変質するすることのない高耐湿・耐水性の膜でも

あった。これまでに他の方法で合成されたc－BN膜は

成膜後基板から剥離してしまうという，応用面からは

本質的欠陥が未だ解決されていない現状を考えると，

本IAVD法は優れたコーティング膜合成法であると言

うことができる。

3．4　おわりに

　電子銃によるBの蒸発と，サドルフィールド型イ

オン源による活性窒素粒子を基板に向かって同時に照

射する方法（1AVD法）により，イオン源に導入するN。

十Ar混合ガスの流量比や基板温度そしてSi基板の種

類など，種々の合成条件を変えてc－BN膜の合成を試

みたが，残念ながら初期の目的を達成することはでき

なかった。しかし，本研究過程で得られたt－BNは層

構造のBNであるにも関わらず，硬質であることが分

かった。特に，室温で成膜した試料においては基板と

して用いたSiよりも硬く，しかも800℃の高温領域ま

で安定であり，熱サイクルに対しても基板から剥離す

ることもない優れた特性を有する膜であることを見い

だした。これらのことから，新規な高温コーティング

材料としての応用をはじめ，低温で合成した膜ほど硬

い特性を示すことから，熱的に弱い基板材料の表面に

もコーティングが可能な方法であることを利用して更

に広範な応用が期待される。
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第4章’直流窒素放電に関する研究

4．1　はじめに

　前世紀の中頃ガイスラー等によって始まった低圧気

体放電に関する研究は，その発光スペクトルの解析が

量子理論を開花させたばかりでなく，非平衡プラズマ

の工業的利用を導く等多くの恩恵を与えてきた。ス

パッタリング法による難合成物質の薄膜化もその一つ

と言える。一世紀半に及ぶ研究によって放電に関する

多くの事柄が明らかにされて来たのであるから不明な

点など無いように思えるのであるが，事実はこれと異

なり放電の主要な部分で今だ解明されていない部分が

存在する。それは放電の持続に関する項目であり，放

電電圧や放電電流が何によって決まるかと言う問題で

ある。話を簡単にするため直流二極放電に限定して放

電の持続機構を定性的に述べれば次のようになる。

Fig．4．1（b）に示すように陰極の前面には陰極降下部と

称する強電界部分が存在する。この電界によって加速

された正イオンが陰極を衝撃し，陰極表面から電子を

放出させる。この電子をここでは一次電子と呼ぶこと

にする。一次電子は陰極降下部で加速され放電管内の

気体をイオン化するのに充分なエネルギーを得，陽極

に向かって進行しながら気体の電離や励起をする。つ

まりイオン衝撃による一次電子の発生と一次電子によ

るイオンの生成が放電の持続機構になる。

　上述の定性論から定量的な話に移るためには，放電

機構の各部分について詳細な検討が必要になる。まず

低圧気体中のイオンに強い電界を加えた場合，イオン

はどのような挙動を示すかを調べなければならない。

これによって陰極に入射するイオンのエネルギー分布

が明らかになるはずである。つぎに陰極から放出され

た一次電子が陰極降下部を進行中に電界によってどれ

程加速されるか，気体分子やイオンとの衝突によりど

の程度エネルギーを失うかを調査しなければならな

い。この結果から電子のエネルギー分布を陰極からの

距離の関数として算出し，電離衝突の頻度を見積るこ

とができるはずである。イオンの生成密度が放電の持

続条件を満たすこと，および電荷密度分布から得られ

る電位分布が陰極降下部の電位分布と…致することを

確認できれば，直流二極放電の持続に関する定量理論

は完成したことになる。放電中に発生するイオン種が

少ないことから，水素放電の持続について多くの文献

があるが1■引，理論と実験結果が全て一致している訳で

はなく必ずしも定量理論が完成されているとは言い難

い。さらに希ガスを除くと他の気体について，この問

題はあまり取り上げられていないようである。

　スパッタリング法によって薄膜を合成する際，ター

ゲットに入射する正イオンの電流密度やエネルギー分

布が，得られる薄膜の組成や性状に大きな影響を及ぼ

すことは白明である。また合成物が絶縁性の薄膜であ

れば合成中の膜の表面電位も1司様な影響を与え得る。

そして合成中のターゲットおよび合成膜の近傍の様子

は上述の直流放電における陰極近傍の状況と全く同じ

であり，これらの部分で放電の持続条件が満たされな

ければ当然放電は停．止するか不安定な問欠放電とな

る。従って組成や性状の均質な薄膜をスパッタリング

法によって合成するための指針を得るには，ターゲッ

トおよび合成膜の表面近傍の様子を上述の観点から検

討する必要がある。そこでAlNやBN膜等の窒化物薄

膜を合成することを目的とした窒素の直流放電おい

て，ターゲットから合成膜表面に至る放電空間の電位

分布や電荷密度分布について放電の持続と言う観点か

ら検討し，実験結果との比較を行ったので報告する。

4．2　イオン移動度と電荷交換

　上述のように陰極降下部には急峻な電位勾配が存在

するため，荷電粒子が衝突間に電界から得るエネル

ギーは広範におよぶ。このような荷電粒子と気体分子

との衝突による気体分子の励起や電離および電荷交換

等の反応は多岐におよぶため，反応を網羅して放電機

構を解明することは非常に困難である。従っていかに

簡潔なモデルで陰極降下部を表現し得るかが理論的取

扱の重要点となる。

　問題とする空間には電子とイオンが1司時に存在する

が，それらの自由行程や平均エネルギーは著しく異な

るため，1司じ近似はほとんど成立しない。このため電

子とイオンは別々のモデルで論議しなければならな

い。そこでまずイオンに関してこれまで主として用い

られて来たモデルについ述べる右j。

　低圧の気体の中に気体分子のイオンが存在し，その

場所に直流電界が印加されればイオンは気体分子と衝

突するまでは電界によって加速されるが，衝突によっ
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てその速度を減じ，再び電界によって加速されること

になる。イオンの速度が衝突の度にほぼOとなる仮定

すれば，金属の電気抵抗と同じ移動度モデルが成り立

つ。電界強度をFとし，イオンの平均自由行程をλ，

イオンの質量をn下とすれば，移動度ωはおおよそ次

式で表わされる。

　ω＝（eλ／2nlF）L！　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）

ここでeは素電荷量である。この仮定を陰極降下域に

当てはめると以下のような結論が得られる。

1）陰極に入射する正イオンの速度は陰極近傍の電界

　　強度のみによって決まり，陰極降下域全体の電位

　　差Vc（V）や放電電圧V〔1（V）には依存しない。括

　　弧内は単位を示す。

’2）正イオンは気体分子と衝突を繰り返しているのだ

　　から，そのエネルギー分布は気体分子にほぼ等し

　　いはずである。

陰極に入射する正イオンのエネルギー分布を実測した

報告によれば引，上記の結論とは異なり，陰極近傍の

電界強度から計算された速度よりはるかに高い速度の

イオンが検出され，エネルギー分布も気体分子の分布

より広範であった。

　この難点を克服するために考えられた機構が電荷交

換過程である。つまり電界によって加速されたイオン

が電気的に中性な気体分子と衝突した時その運動エネ

ルギーを気体分子に渡すだけでなく電荷も渡してしま

うような衝突である。この衝突による電界方向の速度

減少は少ないため，電荷交換衝突の頻度が他の衝突の

頻度に比べて多ければエネルギー的には無衝突に近い

ω

◎

如
鋼
ω

壌

老

2
潟
Q

ω

◎
園
飼

結果を招く刊。従って陰極に入射する正イオンのエネ

ルギー分布は，気体分子のエネルギー分布と比べて高

いエネルギー成分を有することになり，実験結果を説

明し得る。ただし電荷交換衝突の頻度を示す部分断面

積はそれほど正確に求められている訳ではないため，

このモデルの定量性についての任意性は依然として残

る。

4．3　電子エネルギー

　陰極降下部における一次電子の振る舞いに関するモ

デルは比較的簡単である。電子の気体分子に対する白

由行程はイオンに比べて長いため，陰極降下部内での

衝突は大抵無視されている。従ってFig．4．ユ（b）のA

点における一次電子の平均エネルギーはVc（eV）にほ

ぼ等しくなる。その後一次電子は陽極に1句かって進行

しながら気体分子との衝突によって，そのエネルギー

を減じる。生じた衝突が電離衝突であれば電子一イオ

ン対を生成し，A点から陽極に至る部分にプラズマを

発生させる。電離衝突によって生じた電子を，ここで

は二次電子と呼ぶことにする。二次電子の平均エネル

ギーは～10eVであり，一次電子の平均エネルギーと

は明らかに異なる。プラズマ部が長ければ」次電子の

平均エネルギーは二次電子の平均エネルギーに近ずく

ことが予想されるが，このような状態ではもはや放電

そのものが成り立たない。つまり陽極に達する一次電

子の平均エネルギーが放電気体の電離電圧より充分高

い値であるような条件でのみ放電が持続し得る。

　このモデルでは陰極降下内における一次電子と気体

分子の衝突を無視しているのであるから，陰極降下内

Vd
Vc
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蓬　岩　　・1・・m・
◎　　　　Q
創　　毫
　　　　鋼
　　　　Q

A　　　　　　　B娼
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での電子一イオン対の発生は考慮していない。従って

A点を通ってプラズマ都から拡散してきたイオンのみ

が陰極を衝撃し得ることになり，イオン電流は一次電

子電流と共に陰極降下内では一一定となる。

4．4電荷分布
　上記のモデルを窒素ガスの直流放電に当てはめ，窒

素イオンは簡単のためにNつ十のみとして，陰極降下内

における電荷分布を計算すれば以下のようになる。

　d2V／dx！＝（．0，一一0、）／ε。　　　　　　　　　　　　　　　（2）

式（2）はポアソンの方程式であり，xは陰極からの距

離，Vは陰極の電位をO（V）としたxにおける電位，

一・．、，．・ヨはそれぞれ電子電荷密度とイオン電荷密度，

ε。は真空の誘電率である。このモデルでは電子および

イオンの陰極降下内での衝突を，ほぼ無視しているの

であるからそれらの速度リ．とuiはm，とmiをそれぞ

れの質量として，式（3）と式（4）で表わされる。

　ユ／2（m．リ．1）＝e（V＋V．）　　　　　　　　　　　　（3）

　ユ／2（m、リヨ！）＝αe（V。一V＋Vi）　　　　　　　　　　　　（4）

V。とV、は電子とイオンの初速度によるエネルギーを

eで割った値である。またαは電荷交換衝突による工

ネルギー損失の補正項である。単位面積あたりの電子

電流i。と電子電荷密度および，単位面積あたりのイオ

ン電流j、とイオン電荷密度との関係は式（5）および式

（6）で表わされる。

　、・、．＝i．／リ．　　　　　　　　　　（5）

　一・i＝iヨ／リ、　　　　　　　　　　（6）

電子電流とイオン電流の比は陰極のイオン衝撃による

電子放出率であるが，ここでは簡単のためユとする。

またV．三＝10，V、＝1，V。＝ユ000として計算を行うこと

にする。

4．5　計算結果

　上記の仮定に基ずく計算結果をFig．4．2に示す。（a）

は電子密度分布であり，（b）はイオンの密度分布を示

している。両図を比較すれば明らかなように陰極から

1mm以内を除けば電子密度はイオン密度のユ／100以

下であり，陰極表面でもユ／20以下である。従ってイオ

ン衝撃による陰極の電子放出率が多少変化しても，陰

極降下部における電荷密度分布はほとんど影響を受け

ず，この部分における電位分布も変化しないことにな

る。ただし放電電流密度は直接影響を受けて変化す

る。つまり上記の計算例は直流の定電j王放電に相応し
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ており，放電中の放電電流の変化が，陰極表面の電子

放出率の変化に対応していることを示唆している。

　陰極を衝撃するイオンの平均エネルギーEiを，上

記の例について求めると以下のようになる。電荷交換

衝突に関する補正係数αの値ユ．O，O．5およびO．ユに対し

てEi＝998（eV），498（eV），99（eV）である。α＝1．Oは

完全無衝突であり，α一05は衝突によって陰極降下

内で得るべきエネルギーの50％を，またα＝O．ユは

90％をそれぞれ失ったのであるから計算により求めた

Eiの値は妥当であると言える。実際にα＝1－Oとなる

ような放電が生じていることをDavis等が報告してい

るω。彼等によれば0．5Tor・のAr放電において，放電

電圧を400V，500V，600Vとした場合，陰極を衝撃す

るAr＋＋の平均エネルギーは放電電圧にほぼ等しく，

上記計算例のα＝1．Oの場合に」致する。このことか

ら圧力が比較的低い場合の直流放電においては，上記

のモデルは充分適用し得ることが分かった。

　陰極降下内における荷電粒子の振る舞いに関する報

告の多くは電子の電荷分布を無視し，電位分布を直線

で近似している。上記のモデルからも電子の電荷分布

を無視することは妥当と思われるが，直線で近似した

電位分布から計算されたイオンの電荷分布から得られ

る電位分布は直線にはならないため，仮定は満足され

ず放電の持続条件も組み入れられていない。本モデル

ではポアソンの式を基礎にしているため電位分布と電

荷密度分布は矛盾することはなく，陰極降下都の厚さ

も自動的に算出され放電の持続条件が必然的に組み入

れられている。

4．6　陽極に入射する電子の］ニネルギー分布

　イオン衝撃によって陰極から放出された一次電子

は，陰極降下部の端まで達する問に加速されほぼV．

（eV）のエネルギーを有し陽極に向かって進行する問

に気体分子との衝突によってそのエネルギーを減じ

る。衝突過程は複雑であるが一一回の衝突によるエネル

ギー損失を分布関数で表わすことによって統計的に処

理し得る。この損失分布関数としてはでき得る限り簡

単な関数が望ましいため，ここでは衝突によって減少

するエネルギーがE．からE。十〔lE。の範囲にある電子の

確率f（E、ヨ）dE．を次式で表わすことにする。

　f（E。）dE，＝E．exp（」E。）dE。　　　　　　　　　　　　　　（7）

Fig．4．1（b）のA点における一次電子の平均エネルギー

を500（eV）とし，窒素分子に対する全断面積を3．88×

ユO』H｛cm！としてプラズマ部を進行する一次電子のエネ

ルギー分布が進行と共にどのように変化するかを計算．

により求めた。放電の圧力がO．2Torrの場合について

計算結果をFig．4I3（a）に示す。A点からの距離が増す

につれてピーク位置が低エネルギー側に移動し，ピー

ク幅は増加して行くことが分かる。距離が30mmにな
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機能性スーパーダイヤモンド

るとユ00eV以上の電子はわずかである。電子衝撃によ

る実効的なイオン化エネルギーは約ユ00eVであるから

A点からの距離が30mm以上ではイオン化はほとんど

生じてないと考えられる。つまり放電電圧を500Vに

保ったままで，陽極をこの距離より長くすれば放電は

停止することになる。このことをより明確にするため

に，100eV以上のエネルギーを有する電子が一次電子

中に存在する割合をイオン化能と定義し，A点からの

距離によってイオン化能がどのように変化するかを，全

断面積をパラメータとして計算した。結果をFig．4．3

（b）に示したが，全断面積が3．88×10」’古cm1の場合，A

点からの距離が20mm以上ではイオン化能が急激に減

少することが明らかに示されている。また全断面積が

小さい場合は，衝突確率が減少するため，電極間距離

が長くても放電は持続し得ることも示している。さら

にこの計算結果は衝突の全断面積を推定する方法を示

唆している。つまり放電圧力と放電電圧を一定に保っ

たまま，陰極一陽極問距離を増加させて行き，放電電

流が急激に減少する電極間距離を測定すれば，Fig．

4．3（b）から全断面積を推定し得る。

　0．2Torrの窒素の直流放電において陽極に設けた小

孔から高真空中に流入する電子のエネルギー分布を測

定した。放電電圧V、，は850V，電極問距離は24mmで

ある。この場合，一次電子の平均エネルギーはV、、

（eV）に極めて近いことが分かった。このことは実際

の一次電子のエネルギー分布が，Fig．4．3（a）のエネル

ギー分布曲線aに相応していることを示している。ま

たFig．4．3（b）との比較から実際の全断面積は3．88X

ユO」Hヨc㎡より小さいことが予想される。

　Fig．4．1（b）のBと陽極の問には通常電子シースが存

在し，陽極の前面に暗部を生じ，電極とプラズマとの

接触電位差に相当する電圧が観測される。この電位差

は放電の圧力や放電電流等に大きく影響され，陰極一

陽極問の距離が短くなると暗部はほとんど認められな

くなり，電圧も小さくなる。上述の測定では陽極の前

而に暗部は認められなかったため，電子シースによる

電位差は無視した。このような放電状態において電極

問距離を変えて陽極に入射する一一次電子のエネルギー

分布を測定すれば，衝突の全断而積をより正確に推定

し得る。

4．7　まとめ

　窒素の直流放電において，放電の持続条件と言う観

点からイオンと電子の振る舞いにつて各種計算を試

み，実験結果と比較した。その結果次のような結論を

得た。

　陰極降下部の電荷密度分布計算にポアソンの式を導

入することによって，電位分布と電荷密度分布の間の

矛盾をなくすと共に，陰極降下部の厚さを算出できた。

　プラズマ部における一次電子の振る舞いを記述する

ために，エネルギー損失分布関数を導入することに

よって，陰極一陽極問距離と放電の持続について知見

を得た。

　放電気体分子と一次電子との衝突の全断面積を推定

方法を提示した。

　本モデルでは陰極降下内の衝突を無視したが，プラ

ズマ中を進行する一次電子と場合と同様な方法でこの

部分にも衝突過程を導入し得る。そのことが陰極降下

内の電荷密度分布の計算をより正確化し得る可能性を

有していると思われる。
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第5章 バイアススパッタリング法による立方晶窒化醐児素膜の合成と
評価に関する研究

5．1緒言
　1957年にWentorfらによって初めて高圧高温下で合

成された立方晶窒化醐素（c－BN）は天然には存在しな

い人工結品であり，ダイヤモンドに次ぐ硬度や化学的

安定性，広い光学的バンドギャップ，半導体特性な

ど，魅力的な有用性を持つ物質であるlj。彼らは1955

年に高圧高温下で初めてグラファイトからダイヤモン

ドを合成した後，周期表上でCを挟む皿一V属の化合

物BNがグラファイトと構造的に類似の層状物質であ

ることから，このBNも高圧高温下ではダイヤモンド

と類似の構造を取り得ることを予想し，同じように高

圧高温下で変態させることにより初めてc－BNを合成

し，窒化棚素が炭素と，その多形と状態図において類

似性を示すことを明らかにした。

　一方，この高圧相のダイヤモンドが低圧の非平衡下

で合成しうることが報告され始めて以来，その類似性

から，またその成膜化が多大な機能性をもたらすこと

から，同じ高圧相であるc－BNの低圧気相合成の可能

性の探求が’数々の方法で同様に試みられてきた。しか

しながら，ダイヤモンドの低圧気相合成が結晶成長を

確実なものにし，その特性評価において十分ダイヤモ

ンドとして認知され，さらに次の応用のための技術研

究や，成長の機構解明の為の基礎的研究が行われてい

るのに比し，c－BNの低圧気相合成は応用どころか科

学的に十分認知されるに到っていないのが現状であ

る。これはc－BNの低圧気相合成では，上手くいった

事例でも高々数十Aの結晶粒からなる膜であり，また

これらの膜は空気中で割れたり，1μm以上に厚く堆

積させることが困難であることから，微量なものでも

測り得る方法や，結晶のサイズ効果があまり問題にな

らない方法に1司定手段が限られたことに起因する。即

ち，主な同定手段は短範囲の結合性の情報しか示さな

い赤外吸収法や，限られた領域だけの情報しか示さな

い電子線回折に頼られ，結晶の評価法として最も一般

的で且つ基本であるX線回折は明確なピークを示さ

ないため，これによる同定結果は，ほとんど報告され

なかった。しかし，赤外吸収法だけでは物質の特定は

不可能であるし，また結品性の評価にも適さない。ま

た電子線回折は，不均一に存在する微少な不純物を測

定することも有り得るし，また，特定の限られた場所

だけの情報であるかもしれず，その組織が均一に存在

するか否かは，客観的に第三者には分からない。この

ように，仮に本物のc－BNであっても直接的にX線回

折でその存在をアピールできず，傍証を固めるしかな

い状況は，色々な低圧気相合成法でc－BNの合成を試

みる研究者たちが，データを適当に取捨選択したり，

間違った同定を行う余地を残し，別の物質やアモル

ファスカーボンのようなものやダイヤモンドライク

カーボンのようなものまでが，一緒にc－BN薄膜とし

て報告されてきた。その現状の中，独自に開発した二

極独立高周波印可型のバイアススパッタリング装置で

c－BN膜の合成に成功し！j，その後のc－BN低圧気相合

成の発展につながる必要条件を報告してきたヨj。今回

さらに，膜の安定性と膜質の向上を行った結果，始め

てX線回折において（33ユ）面までの高指数ピークの測

定に成功し，膜中にc－BNが均一に存在することと，

その結晶格子の歪みを確認した。本研究では，その解

析結果と，それが残留応力によるものであることを検

証した緕果を報告する。

5，2実験
　c－BN薄膜は以前報告した高周波バイアススパッタ

リング法で作成した！j。ターゲットにはhexagona卜BN

（h－BN）ディスク（純度99．9％）を用い，基板は直径1イ

ンチのSi（100）を用いた。作動ガスにはAr／N，（純度

99．9999％）の混合ガスを用い，圧力をユ×！0止1torrとし

た放電により，ターゲットをスパッタリングし，同時

に基板表面上に高周波印可による負白己バイアス（V，，じ

＝一300V）を駆け，また基板温度600℃に保ち，c－BN

薄膜を約400nmの厚さまで堆積させた。堆積膜の基礎

特性は以前報告したようにX線光電子分光法（ESCA）

と赤外吸収分光（FT－IR）により確かめた割。先ず堆積

膜の光電子スペクトルでは，190．6eVと398．3eVにそ

れぞれBNのB、、とN1、の結合エネルギーに相当する対

称ピークを示すこと，またその面積強度比から堆積膜

がBNの化学量論組成を有していること，さらに不純

物としては微量の酸素と炭素（それぞれユ％以下）以外

存在しないことを確認した。FT－1Rスペクトルでは

1065cm■1付近にc－BNの赤外活性なTOモードに相当

する強い吸収ピークを示すことを確かめた。
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　X線回折測定は図5．1に示される薄膜X線装置によ

り行った。X線源にはCu回転対陰極を用いCuk一宇はグ

ラファイト平板モノクロにより除去した。試料表面は

ダイレクトビームの中心になるようにあわせた。入射

X線の角度αはX線の散乱強度が最大になるように

O．11〔］に固定した。X線パターンはステップ幅O．02。の

2θ連統スキャンモードで取った。測定誤差はシリコ

ンによる予備測定で20の増加に伴い＜±〇一12％（2θ

～28．4。）から＜±0．03％（2θ一136．8。）まで直線的に減

少することを確かめた。

5．3　結果と考察

　図5．2にc－BN薄膜のX線固折パターンを示す。回折

ピーク強度は小さいが（331）面までのブロードピーク

が明瞭に観測された。しかしながら，表5．1に示すよ

うにc－BN薄膜と」CPDS35－1365の面問距離を比較す

ると，その差は散乱角度2θの減少とともに増加し，

2θ一40。では1％以上になる傾向を示した。この面間

距離の差の変化は，通常2θの減少に対して増加する

実験誤差の変化の約10倍であり1則定誤差ではない。図

5．1に示されるように測定される（hkl）面間距離の方

向は膜表而に垂直な方向に対する角度ψ＝θ一αであ

ることから，この変化は〈hk1＞の向きが膜表而の垂直

方向に近づくにつれて面問距離が伸びる傾向にあるこ

とを意味する。一方，元々弱い（200）ピークは強い

（111）ピークの広がりに重なって明確には確認できな

かったが，それ以外の反射ピークの（1ユユ）ピークに対

する相対積分強度比は，表5．1に示されるように

ω
〇一

〇

｛

ω
⊂
Φ

⊂

20　　　　　　　40　　　　　　　60　　　　　　　80　　　　　　100　　　　　　120　　　　　　140

　　　　　　　　Cukα2θ（degree）

図5．2　バイアススパッタリングで合成したc－BN

　　　膜のX線回折パターン

x－ray　beam→一
　　　　　　　α

εψ

Z，εZ

ψ＝θ一α

monochromator

　　　　SCint川atiOn
　　　　COunter

〃舳舳
20

X，σX

図5．1　X線固析測定の模式図

表5．ユ測定値とJCPDS35－1365の面問距離（d）と梱対積分強度比（〃、），及び各反射ピークから求めた

　　　見かけの結晶子サイズ（L、止，）とJCPDSの格子定数との比較によって求めた歪み（ε，一）

　　　　　　　　　JCPDS35－1365　　　　　Measured　Va1ue　　　　Ca亘cu1ated　Va1ue

111　　　　　2．0872　　　　　　100

200　　　　　　1．8081　　　　　　5

220　　　　　　1．2786　　　　　　24

311　　　　　　1．0900　　　　　　　8

400　　　　　0．9039　　　　　　2

331　　　　　　0．8296　　　　　　　3

2．125

1．296

1．102

0．908

0．832

100　　　　　　　33　　　　　　0．0！81

ユ0　　　　　　　　39　　　　　　0，0ユ39

7　　　　　　　　31　　　　　　0．O108

8　　　　　　　　36　　　　　0．00393

5　　　31　0000哩ω、
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JCPDS35－1365のそれとほぼ同じであり，c－BN薄膜は

特定の結晶方位に配向して堆積していないことが判明

した。各々のピークからSherre・公式によって求めら

れる見かけの結晶子サイズは表5．1に示されるように

34±4Aであり，以前報告した高分解能電子透過像の

c－BN薄膜の格子像と一致した3j。以上より，全ての

ピークは膜のc－BN微結晶の反射であるが，その微結

晶が膜の表面方向に伸びるように歪んでいるため，

JCPDS35一ユ365の面間距離との違いを示すと推察でき

る。この格子変形は膜の残留応力によって生じている

と考えられた。そこで等方性物体に対する古典モデル

を非等方性物体に拡張した弾性論によって，この残留応

力を（hk1）面問距離の変位から求めることを試みた1〕。

先ず，膜表面は無束縛であるから膜の法線方向の応力

は零であり，2次元の応力が膜面内に存在するとみな

せる。つまり，Xy・座標系で膜面内をXy面とする

と，各々の方向に対する応力σ、，σ、，σ呈はσ工＝σ、，

σ、■Oとなる。等方性物質では任意の角度ψ方向への

歪みεψと面に垂直な方向に対する歪みε、との間に

は，弾性論から次式が与えられる一〕。

　ε，。一ε、＝（S、，一S、、）・・i・呈ψ・σ、

　　　　　　　　　　　　　　（ε呈＝S、呈・（σ工十σ丁））

ここでS11とS、。は弾性コンプライアンスである。この

方程式は等方性物質，即ち，方位によりコンプライア

ンスが変わらない物質に対してのみ成り立つ。今固の

ように異なる反射に対する歪みの問の関係を求める場

合には，結晶の弾性コンプライアンスが結晶方位に対

して変わることを考慮しなければならない。それらを

考慮してε、を消去すると次式が得られる。

　εψ一Sl／Si呈’・ε、パ

　ー（S、、一S、、）・（s1・1ψ一S．、／S，呈1・（S、、LS、呈’）

　　／（S，、一S，、）・・i・2ψ1）・σ、

ここでダッシュのついていない方を主方位に対するも

のとみなし，ダッシュのついた方を主方位以外のもの

とみなせば応力は，S、、／S，、’・（S、、’一S、、’）／（S、、一S、、）で補

正したsin1ψに対し，S、、／S、、’で補正したεψをプロッ

トした傾きから求めることができる。しかしながら，

この計算に用いるのに必要なc－BNの弾性定数の値

は，実験や理論で色々と見積もられ報告されている

が，現時点でそれらの値にかなり違いがある。これは

c－BNの弾性定数を正確に計りうる程大きな結晶を得

ることが困難なためであろう。従ってそれらを考慮し，

表5．2に示す3種類の弾性コンプライアンスの組5」刀を

使って補正したものを，補正していない実験値ととも

にプロットした結果を図5．3に示す。補正値のプロッ

トは各組のコンプライアンスで異なり，逆に実験値よ

りばらつきが増加するものもあった。この直線性の後

退は異方性因子の高いコンプラインスの組で補正した

場合であることから，この結果はc－BNがダイヤモン

ドのように等方弾性体に近い物質であることを示して

いる可能一性がある。各プロットから，最小二乗法で求

めた傾きから計算した応力値を表5．2に示す。GE

（Genera1E1ectric　Coml〕any）のデ」タ5〕を用いて見積

もった値は，池田ら刮が力学的測定法の片持ち梁法で

同じくGEのデータを使って見積もったc－BN薄膜の

応力値（4×10mdyne／cm2）に近い。さらに彼らが，一

軸の湾曲から」軸性の応力を求めるのに，体積弾性率

を誤使用していることを考慮すると2つの値はほぼ一

致する。従って今回，c－BN薄膜のX線回折におい
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　0．04

㌔O．03

0

　0．02

0．01

o，oo

口　me日5urod　v目1uc

▽　　oorreoted　by　ref．（5）

△岨r㏄tedbyr・｛・16）．

O　　oorrected　bソret、｛7〕

▽

o
　　　　　　△　　△o田　　　　　o
　　　　　□▽

φ

△　　　□　　O　　　　▽

O．O　　　　　　O．2　　　　　　0，4　　　　　　0，6　　　　　　0，8　　　　　　「、O　　　　　　「．2

　　　　　　　　　　・、・i・㌦

図5．3各コンプライアンスで補正された歪みε“

　　　とsin1ψの相関図。ここでC，＝S、，／Sl＝≡’，C、

　　　＝S，，ノS，。’・（S，1’一Sコ。1）／（S、、一S．，）

re胎rence（5）

正e胎rence（6）

re危rence（7）

表5．2　文献岬のコンプライアンスデータとその値から計算された応力

　　　　　　　E1a冨tic　Com　liances1O・13cm珊ne
Sll

1，44

1，36

1．83

S1呈

・O．15

・O．21

－0．61

S44

2，99

2，39

2．22

St三？ss（王011dyne／cm2）

1．3

2．9

3．4
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機能性スーパーダイヤモンド

て，測定された面問距離がJCPDS35－1365と比較し

て，散乱角度2θの減少とともに増加する傾向が観測

されたが，これは面内方向に残留する1011dyne／cm2台

の強い圧縮応力により，微結晶の結晶格子が膜の成長

方向に向かって1％以上仲びるように歪んでいるため

であると結論できる。

5．4　まとめ

　バイアススパッタリング法で合成した薄膜のX線回

折測定に於いて初めて（331）までの高指数の回折ピー

クの観察に成功し，膜が微結晶ではあるがc－BN

（F43m）の締晶対称性を有していることを証明したば

かりでなく，その締晶格子が成長方向に向かって1％

以上伸びるように歪んでいることを見出した。この格

子変形は成長と共に膜内に自然に発生するユ011dyne／cm筥

台の残留圧縮応力によって生じることが判明した。以

前から，窒化醐素はそもそも金属と濡れ性が低いため

に基板との密着性が足らずに割れるのであって，バッ

ファー相などを工夫して密着性を向上させる必要性が

ある，と議論されてきたが，このような工夫が根本的

解決につながらないことが，今回の締果から明らかと

なった。

　最後に最近，物理蒸着（PVD）法や化学蒸着（CVD）法

によるc－BNの合成例をあげ，c－BNはダイヤモンド

の気相合成と違い，アルゴンイオンの照射下でなけれ

ば成長しないと結論づける文献帥が発表されたが，経

験的にはそうであるが，はたして真理であろうか。

CVD法でのc－BNの合成例は，動作圧力やガス組成が

PVD法の合成例に近く，極力水素のような化学的に

活性なガスを使わず，バイアスを印可しながら堆積を

行う点で，反応而近傍でのプラズマ状態はPVD法と

差異はない。即ち，原料供給源にガスを用いているだ

けであり，CVDの特徴は生かされていない。本実験

で明らかなようにイオン照射を用いたc－BNの気相合

成では自然に残留圧縮応力が発生してしまい，その対

処が難しい。それを解決するためにも新たな取り組み

方，特にCVDではPVDの模倣でなく，その本来の利

点を生かした試みが今後必要とされるのではないかと

思われるO
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無機材質研究所研究報告書 剃．04号

第6章 立方晶窒化ホウ素（c一脇N）単結品表面に関する研究

6．1　ほじめに

　立方晶窒化ホウ素（c－BN）はダイヤモンド類似結晶

として学問的に，また応用面からも注目されている結

晶である。まずはダイヤモンドの次に固い物質とし

て，その上鉄系材料に対する化学的安定性から加工工

具として期待され，既に広く利用されている。また電

気的にはダイヤモンドより広いバンドギャップ（6．3eV）

を持つワイドバンドギャップ半導体として注目を集め

ている。しかしながら，その単結晶合成はダイヤモン

ドと同様に，容易ではなく，これまで超高圧力合成の

みしか成功していない。イオンプレーテイング，プラ

ズマCVD法によって気相からのc－BN合成が報告さ

れているが微結晶からなる多結品体で良質のmmサイ

ズ以上の単結晶合成には至っていない。ダイヤモンド

の気相合成においては当初からその表面反応の重要性

が指摘されてきた。90年代以降実際の表而科学的実験

により表面化学反応と結晶成長とのつながりの重要性

が明らかになってきた。c－BNの気相成長を考える

時，その結晶構造の類似性と準安定性からのみダイヤ

モンドと類似であると考えるのは短絡的過ぎるきらい

はあるが，ダイヤモンドと同様に各種応用，特に半導

体応用を考えた場合には気相合成プロセスの確立が重

要であり，そのためにもc－BN表而科学を理解するこ

とは，重要なテーマである。ただし，これまで超高圧

力合成によっても得られる単結晶の大きさに隈度があ

り，さらにサンプル表面の調製の難しさからc－BN単

結晶表面の研究は未着手の分野であった。

　最近になって我々のグループではダイヤモンド結晶

を種子にした超高圧力合成によって比較的良質なmm

サイズのc－BN．単結晶が合成可能となり1」＝引，初めて

c－BN単結晶表面の研究が進められるようになった。

本稿ではc－BN（100）面を超高真空中での電子回折，電

子分光法によって調べた結果を紹介する’1・ヨ」。

6．2実験
（1）単結晶試料調製！I昔」

　c－BN単結品はベルト型高圧装置FB60Hを用いて，

5．5GPa，1600℃の条件下でダイヤモンド種結晶上に育

成した。触媒には棚窒化リチウム（Li、βN，）を用い，こ

れに少量のBeを添加することによりBeドープされ

たp型半導体c－BN単締晶（約2mm×2mm）が得られ

た。この結品をダイヤモンド微粉末で表面研磨し，各

種洗浄の後，水素気流中およびマイクロ波プラズマに

よる水素プラズマによって表面をクリーニングした

後，超高真空チェンバー内に移送し実験を行った。

（2）表面科学実験引

　実験に用いた第一…の超高真空装置は図6．1のような

構成となっており，マイクロ波反応装置でプラズマ水

素処理をした後，試料を大気に曝すことなく分析用超

トランスファーロッド

　　　　　　　　　　　　　　Ar＋イオン銃

同心半球型アナライザL
　　　　　　　　　　電子銃

　　　　　超高真空解析チェンバー

　　　　　　図6，1超高真空解析装置概略図

サンプル導入口

シリンダ」結合型
マイクロ波反応装置

一24一



」」ト・ ’’卜’ノ、一一／・・一ケ’ゴヤ・一F二

亭三．互1ピ乍うj㌔ヰ斤’’■戸．≡．．ンノペ」1二干多j工rこきる．う｝十斤j1’j千．．］一．ン

パーには低．1虫一iセー1’・舳1」’lH〃㌧i岸川．、肌川．一■七・ゴ・介止」1」l1r」

心ヤ］ホ川’ア十ラf廿’一一・i、「’1作川い1rlnl．1，1＝じ’ゴー∫允，紮外糾

｛1京カ｛f術えf’・」’1ナらメしr二いる　　オーシ’’．Lうj一・光1．、に＼rl，　．ニニ欠

1五一」’・放1Il■■う｝一う■＾ド肌〕、1斗i一’ゴ・エネルギー寸．ギた介）■■r1－lLドl1

l．よこ川｝ヰ」「チ．一ンバー」」・」およひ’弓二；■二仁・○火111’1lヒL1’二一一’に一デー

欣■Il．■1仙川・に’r・示1jw引柿メーた止．介’Hlμ寸一一ジ．・ll．つj一尤・k置

〕l1」1二　く・・’トf：看10｛’1■1川・■0）一．f］工・「’二一求’ji；、「三1づ一ラ　f＋卜’一一11を∫H

いて子一］二・一・．．」」た

　大11〃ゾブラズマ処川は，1州、甘）シllニタ’’一…納今型

てフイクロ≠皮’∠1一ヒ；二・と1一’一亡1」・」てHマイクロ汀支■］1一■ノ」st’1o、、」，一（斗二

！・1二1’ソ」・・ll’〕丁川・1・，試朴・灯山、よ小外線舳・」’舳・tと，一’’．二・〃、LL．一，

舳皇’軸1州1＝；rlト7訓て．1て・行一・・。た

6．3　低速電子線（LEED）による表面構造

　鋭山．岬j苫号、：した（・一Bぺi｛．朴品をエタノー一ル■ll’’■こ雌’1’キ1皮

1舳1・Lた後，地高．ビ〔牢・・一トェンバー1人」に．吟．人1．」、、・・チー．エン

ハ’一を」．51．〕℃て’べ一キングした後，試料夫打11iゾ川’勿川■＝リ乏

一着榊1を収るために一一！1．肌1まで’わ1■1宍！』Lた試料大11¶1．二1川大

亘員まて’1よ去…一（ゴ1｛」1二はゴ～πlrのfヒ守1干樽＝造はi変fl二してrいなし1

ので，これを三1s－1・1、・cし・1へ・Udと1．1乎、；：ことにするjをu－1｝二1’）

存党乞｛Lた．　f廿らオし戸二11・lH’斤f象カ㍉X16．2’○茅」る　lJ’｛一．11｛I1ニ

ノく・ソクグランドが高くそゴLほビシャーフではないが，

し・一B＼■．単．仇午■⊥1川．川・火1パこは初めて0’）LE□〃1か子！］1・！、れ

た、．」■．’ljいパックグラント’とlX］干絡造［．二付j一‘、二するほ’や

tナたスホ■ツトは．二／二〕ぴ）ll」’白旨一工を二」ミしてし・る　　”つ（’）ll」’

能一1’牛は試料一大而が舳＝榊：1’1で方jるため・火■1＝岬一了’0’）上洲鮒

秋け二は＝、ヒ．仁こ’なく，大1rlfが原ゴ’しベルでラ）」’ダ’ム1こ表．）

り」lll＝」其」］一11⊥を｛三ト・二、」てし・な・いことて・茅）ろ　　一j」i」l1ノ’）l　l　j’f止㍗」ヒ　L

’’■こは、し一11＼大i’lrfか本斗1朴心川～1川’一」二千11い1史ハターンを

な一」二ますバル〃’）1．ン」1＋j■な、造か人iirfまて’舳1什きれ’’〔いえ、

二．とrこ、右）る　．ビ声）「．、にLても．『」勿」＝州ij「嗜≡≡後にほ［やけて

いるヒは’一．Iえ、．二び■）よつな人i1川111祈一1二．l1かレ↓られる二と1．よ

タ’’・fヤモント’紬1」≡≡三≡ヒl1－f」，二く。・一11Nネ吉一；■］rぴ）ネII｛か州’≡．flで

あ≡」、　州＝吹σ’）タ’’メーシ’カ｛」’L中セ的｛≡セし1．ニ　ヒを｝ゴL’こ，，、

る　　また州二1汽1．1寺［ニノカノケミカル・にネi㌦f干リ」lll1斤力；〒」二わ昇L

たい川水素あるいは慨れ「）ような化一’j｛l1吸榊Plによ一1．1

て大□∫lfが安t化され’〔いろll」’能竹か’1」l1唆きれろl1二晒一．｝

．企1．1五；び）よ・うな乎■l1■■＝｛r＝・1よ二び）よ一、に州＝j1享＝1．1後にそ（7）まま・圭ミ

汀i［i　l1才斤，1∴llカ≡’ム土ビ。メしるこ　と■1よ’而’’こ、李）る一i　　一ξ．二’■ダイヘ’“

モント’’表1πて・イゴ4力’’rこ、ちる水斗：’フラズマピ1ガ乙・大巾の沈

…争をし・一BN一～川〔・二．女・」’し一〔．一三・しみ1ニ　ドoU“■rフイク1．ユ～皮方セ

刊匠により’大1～洲、’」父71－1’〕℃’・’二一」三つj■十」・処」＝Ψ1、．たc・一BN’1、』（〕o’

火山の1一［El）像を1小、1一；に・」1す　Lく16．！ヒ比蚊すると・人

．きな一変イヒカ㍉泄〉）らメLた＝　篶　　・1二はフ、ホ・’ノ　トカリ1一≡一コ≡一iい二Fリ」

るくシャー7にな≡」，l1’f」口’い二高か・二］たバ・ノクグランド

が’’1’’かいコントラストか■’一㌔＜な・・一二。た　的二に1×ll」…．！では

．1圧’「1対祢σ■）1」Ll〕㌣」’」1＝；のハダー一ンか，1’小．1－1’’こはllll」．1対称

「ミll…、三ピー一1｛＼．lol’l1■■，り1．rトll’〕ハダー二一，小．1一し・し・エ．・i川．l

　　　1・llj＝1＾．■、’

（O，O）
a

O　　O
1．1呈16．3　高淵．で0’〕水素■フ’ラズ’マ処／＝E1唯のし一一RN川．π．リ

　　　び）LI二I二1’〕ハターンLP＝h（■〕ヒ1、’

　　　水斗；フ’ラズマの一条f牛■は，

　　　l1．〕1力＝・1∩T・・1・．M“’，〕い・・しr・＝Sl’〕O“’，

　　　フ．ミ而舳’圭＝7□o□（’1．15分川

　　　1一．二」l　lよ士せ一表m｝む1’〕岬　j’・，　●1よゴミi’i¶第＿二11－1．1

　　　、ノくjしク1ぴ〕1以」’一



茸引11：り一

のパターン1．二なっている．これはull」口「τで鮒宗され

るLEEDパターンのように、甘われろ　」’七中交のため図6．

4｛．二も．ともとc－BN（ユユユ，1山を1司寸未ぴ）’水素■フラ．ズマに

よって処理したL1lED像を示す．．．凶6，3に二」ミしたピーBN

（lO（⊃」而0）試料への電了一糾の人射角を変えた観察から

も61111玄寸利；のパターンは1looj而カi水’斗・；ブラ．ズマに

よってエッチングを受けu川甘而に．よるファセ・ソティ

ングが起こっている糾呆によるもの．と考えられる．L図

6．3の状態からさらに長H寺問水よプラズマ中で処珊を

糸売けた後LEED在見察しても，　もはやそれ↓リ、．．ヒの変化は

言．召、められず，lii1様のシャーブな引1’i’1対称の（1川一！X

ユ構一造を示した．＝c－BN（1川而は同ヰ、禾の処理によって

ほ」とん．ど変化しない．これは表’山洞、度75（1〕℃朴り一生では

水■素ブラズマに対してc－Bvユ］1〕一1×’1＋袴造が安定

であることを示峻している、こ0）水素フ■’’ラズマによっ

てクリーニングされた表加．iに低二速一へ1・イオン（50／．〕ヒlV）

による表面のスハッタリン・グを試みた、この．、I・イオ

ンによる処埋でLEEDの回折スホ’ツトは全く消えてし

まうことから，c－BN表而が■τLれ，原、一ゴ・の・長舳離秋序

が完．令になくなってしまったこ．ヒが解った．このよう

なf氏速イオンによる表山のスハッタリングは超高真1乍

巾の実験では表■面’の沽浄化によく用いられている川去

であるが，ダイヤモンド糾品のような準安定な結品で

はこの手法が全く伐f．二’1アたないことが知られている二

それはイオンの衝撃により微視的に糾品が舌Lきれ，粘

今切断が起きるのであるが，その際にダイヤモンドは

最安定杣であるグラファイト相へ変化しようとするた

め，楴造が乱れ、一・且構造が乱れてしまうと．ダイヤ

モンH／－1への復州が1’木1蛾なの’〔＝ある一もちろん熱1＝1勺な

アニーリングでもダイヤモンドー表■1＝∬構、辻は舌Lれるソ∫l1’i］

に1’句カ・い，　スノペ’ツタリングで一二三1ナ戸二才員傷を［］1イ婁できな

い．、同様び）ことが今回c－I“灸而でも観測された・こと

になる　ダイヤモンドと1■i」じく低］l1下で準安定十1二1であ

るし一BN一大τ山はイオン衙撃によって十池1造が舌LされてL

まったのである　このイオン1虹撃によって乱きれた表

而十粉造を’r句二び水素ブラ、ズ’マ1’’いで処坤した　61．H．川’び）プ

ラズマによ：j低い表而処理1．吊11，1・れw〕℃／一リ、卜’」でc－BN

表而を水斗；化処理した後のL肌D像をL州．5に示し

た．．弱い’水素■ブ＝ラズマ処理によって図6，5に肚られる

ように再び回一’」干スポットがと⊥られるようになった　1’刈

6．2のLEm・像．・ヒ比較すると図6．5ではUOO〕一2×1構

1造が認められた．一これはc－B＼．申、糾品で初めて観察き

れた拙川川棉皐＝肚であるが，く（．川．〕〉ソ∫向に弱いながらも

1－2次0）スポットが言一｛〆）られた　’ノ」一，対1rl」する〈Ol．〕1〉方

凶6．・1 仁一B＼1；1i1」1のL「じ1〕ハター一ン「1〕＝1．『∩ビV

水素プラズ’マび）条件は，

H二L［≡力＝一〇T‘．』1’r，　へI“’1〕o“’ヒr＝Sl．π1〕、へ’、

・表面淵．度＝75oて’1、一1三分問

（O，1）

（1，1）

a／2

（0，0）

（0，1／2）

r1∩（1，0）

1■図6．5　蝸い水素7’ラズマ処岬後0つo－BN□1．〕1．〕1lの

　　　LL二L二nノくターンドp＝］78UV

　　　水素フ’’ラズーマの条f牛は．

　　　H、庄．力＝川Tni・1・，M“’Pow・一1・＝601’〕“’，

　　　表1．並．掃．度＝舳℃，15分問

　　　○は最人山層ぴ）原」’・，●は表巾第■二層11

　　　1、バルダび岬1r・

a
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機能一性スーパーダイヤモンド

向にはこの1／2次のピークが認められない。これは表

面にバルクの2倍周期にあたる原子配列構造が形成さ

れているためであるが，その周期性がまた一方向だけ

のものとなっていることによる。同じ結晶構造である

ダイヤモンドやシリコンの（ユ00）面でも，2×1構造

が認められるが，通常は構造的に直交する二つのドメ

インが存在し，2×1／ユ×2のダブルドメインの構

造が見られるのが普通である。図6．6にはc－BN（100）一

2×1表面のモデルを示した。図6．6には2×1／1

×2のダブルドメイン構造を仮定してモデルを示し

た。濃い灰色でB原子を示し，薄い灰色でN原子を

示した。B原子とN原子では結合種の向きが異なり，

一層づつ交互に並んでいる。LEEDのユ／2次のスポッ

トから2倍周期の構造が存在することが明らかとな

り，ダイヤモンドやシリコンと同様に表面原子がB－B

またはN－Nのダイマーを形成していることが予測さ

れる。これらのダイマーは〈ユユO〉方向に並んで列を形

成しており，またB－Bダイマー列とN－Nダイマー列

は互いにその向きが直交している。ダイヤモンドやシ

リコンでは単一元素のみであるので，この二つのダイ

マー列に方1句以外には基本的な差はなく，二つのドメ

インがどちらも1司じように存在するため，2×1／1

×2の構造となる。しかしc－BNの場合にはBとNに

弱いながらも極性があり，イオン半径で考えても約

20％の差があるので，たとえば表面が主にB－Bダイ

マーのみで形成されて，一一方向のみのダイマーが支配

的に存在するようになるため2×1のシングルドメイ

ン構造となる。比較的弱い水素プラズマ処理の条件で

はBまたはNどちらかの表面が選択的に反応し，選

択的なエッチングが起こるため，結果としてBまた

はNのどちらか一方のみが支配的な表面が形成され

るものと考えられる。ただし，現在までのところこの

［100］

（a）c－BN（100）2x1／1x2表面． 斜め横から見た図

川し㎡
口OO］

⑬B

⑳N
○壁す／するため第・肝層以下は
　　兀素に無関係に白丸で表記した

（b）c－BN（100）2x1／1x2表面；真上から見た図

　　　図6．6c－BN（100）表面の2×1構造のモデル
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　機能性スーパーダイヤモンド

性に関する関係を明らかにするために，Ar≒イオン照　　示しているものと思われる。

射により表面構造を徐々に破壊しつつSEEFSのスペ

クトル変化を調べた。LEEDの項でも述べたようにイ

オンビームによる衝撃によってダイヤモンドと同様に

c－BN結品表而も損傷を受ける。図6．ユOにAr＋イオン

ビームをエネルギー500－2000eVで照射した時の

SEEFSスペクトルを示した。ArTイオンビームを20分

以上照射していると照射前に見られたS1，S。，S、、の

ピークが消失し，S。のピークが大きくシフトしている

ことが明らかとなった。さらに照射を続けると構一造が

失われ，徐々に二次電子収量が減少していく。Ar＋イ

オンの加速エネルギーを高めていくとさらに構造の破

壊がすすみ，二次電子放出しなくってしまう。このイ

オンビーム衝撃を受けた表面を水素プラズマ中，

690℃で処理すると図6．9（i）のようにスペクトルの構造

が復帰してくることが解る。これはLEEDの結果とも

合わせて考えると，イオンビームによって乱れた結晶

構造が水素プラズマによって，部分的にはエッチング

され，あるいは部分的には締品構一造が回復することを

6．5　エネルギー損失分光法（匪LS）

　SEEFSスペクトル変化と刷持に，電子線のエネル

ギー損失（EELS），オージェ遷移（AES）について調べ

た。as－receivedの状態ではプラズモンによる2つの大

きな損失ピークE。（27．0eV），E≡（36．8eV）と，E。の肩に

小さなピークE、、（15．8eV）が認められた。図6．ユ1には図

6．8と同じくAr＋イオンビームを照射していったとき

のEELSスペクトル変化を示した。イオンビーム照射

が進むにつれてメインピークであったE。，E、のピーク

強度が減少し，Eヨ（23．OeV）までシフトしシングルピー

クとなった。また別の新たなピークP（8．OeV）が出現

した。これは，Sp2タイプの不飽和結合のπ→π弗遷移

によるものと考えられ，イオンビーム照射量とともに

増大した。比較として六プ∫晶窒化ホウ素（h－BN）の

EELSスペクトルを見ると（図6．13），このP，E、、に対応

する8．OeVと22．5eVにピークが認められEELSスペク

トルが同じ構造を示してることが解る。これらの結果，
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図6．ユO　Aピイオン照射によるSEEFSの変化
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　　　an〔160　nlins；e）一f）玉OOOeV　fo1’20　mins

　　　and40mins；g）スペクトルf）の後水素

　　　プラズマ中，690℃で20分問処理
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バルクプラズモンピークのシフト（27．OeV→23．OeV），

π→π申遷移によるピークPの出現は，c－BN表面に

Ar＋イオンビームを照射することによって表面が・長距

離秩序を失うだけではなくh－BN相につながるsp1相

が析出していることを示している。この乱れた表面を

水素プラズマによって処理すると，図6．11（i）のように

EELsスペクトルはもとの形状にもどり，8．Oevの

ピークは消失し，プラズモンによるピークは大きく二

つの構造（27．OeV，36－8eV）をもった形となる。これま

でc－BNのEELSスペクトルに関する研究報告はあま

りないが，多緒晶の測定例では27．O・Vのピークのみ

が報告されている。今回単結晶表面ではじめて発見し

た高エネルギー側のピーク（36．8eV）は，今後c－BNの

合成の確認と結晶の質の評価に，不可欠な評価基準に

なると考えられる。SEEFS，EELS各ピークの帰属に

関する詳細は原著論文を参考にされたい州。

6．6　オージェ電子分光法（A痩S）

　図6．ユ2にはc－BNのB原子の高分解能オージェKVV

スペクトルを示した。図6．ユ2（a）がas－receivedの状態

のものである。167eVのメインピーク（A、）と152eV

（A，），147eV（Aヨ）のサブピークが認められる。これに

Ar＋イオンビームを照射していくとピーク構造は図6．12

（b）～（e）のように大きく変化し，低エネルギー側にA一，

高エネルギー側にAヨ，A邊，A、といったピークが現れ

てくる。これをh－BNのAESスペクトルと比一較する

と，h－BNの方にも，A，，A、，A右にあたるピーク構造

があることが解る。この結果も，EELSスペクトルと

良く対応しており，Ar’’イオンビームの照射によって

c－BN表面にh－BN類似のsp1相が析出していることが

明らかである。．この場合もまた水素プラズマによる処

理によってh－BN相は消し去ることができ，もとの

c－BN表面のAl，A、，A呂のピークを持つAESスペク

トルに復帰する。

以
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（i）水素プラズマ中，690℃で20分問処理
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500eV　for　20，40mins；d）1000eV　for

20mins；（e）2000eV　∫or20mi］〕s　and　（f）

水素プラズマ中，690℃で20分間処理
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6．7水素化学吸着の可能性およびまとめ

　以上に示したように，c－BN（100）表面では比較的ダ

イヤモンドと似たような現象が起きることが明らかと

なった。特にc－BN表面上での水素の振る舞いはダイ

ヤモンド表面でのそれと共通することも多いことが明

らかとなってきた。それらをまとめると，以下のよう

である。

i）c－BN（100）表面も2×ユの周期構造を持ちうる。

　　ダイヤモンドと異なるのはシングルドメインの状

　　態を取りやす．い可能性がある。ただし，この

　　c－BN（ユ00）一2×1表面は強い水素プラズマによ

　　りエッチングを受け（111）面によるファセティン

　　グを起こしやすい。言い換えれば，水素プラズマ

　　中，高温域では（111）面の方がより安定である。

ii）低速Ar＋イオンビームなどのイオン衝撃に対して

　　はダイヤモンドと同じく構造を乱され，熱回復で

　　きない。

ω

凄

VaCuum
leVel．

→

a）S匿副h一圏N

　　　εL匿C↑RON　I〈lM……T1C匿N蔓RGY（eV）

b）匿贋LS1h－BN

iii）水素プラズマによる表而の処理は，非c－BN相の

　　除去，c－BN表面の安定化に有効である。

iv）c－BN表面の構造評価に，二次電子放出分光

　　（SEEFS），エネルギー損失分光（EELS），オ」

　　ジェ電子分光法（AES）の適応が有効であり，不可

　　欠である。

特に注目する点は，水素プラズマ処理に見られるよう

に，水素原子がc－BN結晶表面を安定化しうる点であ

る。ダイヤモンドにおいては水素原子の化学吸着によ

る表面炭素原子のsp3構造の安定化が良質結品成長に

とって最重要であることが良く知られてきているが，

c－BNに関しても似たようなことが考えられる。ただ

し，現段階では，c－BN表面に直接水素が結合した状

態がどの程度安定かは明らかでない。言えることは

“原子状水素によって処理された”表面は安定化され

ているということである。図6．6には水素原子を考慮

しないモデルを表記したが，もしも水素原子がダイヤ

モンドの場合のように表面に化学吸着しているとする

と，c－BN（100）一2×1表面は図6．14のようにB－Hあ

るいはN－Hで終端されていることになる。これらを

直接確かめるためには上述したように，表面フーリエ

（a）

㎜

2

　　　　　↑

↓
冗＿π　　　　　22．5eV

8eV

0102030405060
　　1…L嗜C1IRON匿N瞳RGY　LOSS（eV）

c）A匿S圏・I〈VV1h・蘭N

　　A6

（b）

㎜

℃

㎜

覆

℃

A4
A5

140　　　　150　　　　160　　　　170　　　　．180　　　　190

　　　　εL廣C1－RON■〈lNI…↑lC蔓NI…旧GY（eV）

図6．13h一酬表面からのSEE，EELS，AESスペ

　　　クトル
　　　（a）SEE，　（b）EELS　and（c）Auger　B一κ1！γ

　　　of　pyro1ytic　hexagonal　BN．

200

　　　○H原子
　　　㊥・原子

　　　㊥N原子

図6．14　水素終端されたc－BN（ユOO）一2×1表面構

　　　造モデル

　　　（a）と（b）は実際の同一表面では90度圓転

　　　して直交している。
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変換赤外分光法（FTIR），高分解能電子線エネルギー

損失分光法（HREELS）などの振動分光法によって，

B－HあるいはN－H結合を直接観測する必要がある。

電子論的にはダイヤモンドとは異なり，表面のBま

たはN原子はバルク切断のままで配位不飽和にはな

らず，結合手を安定化させるための水素などの異種原

子の化学は必要ないとの考え方もある。これは今後の

表面科学の研究課題であるとしても，“水素によって

処理された’’c－BN表面はsp欄造を保ち，原子の長距

離秩序を保つのに水素が有効であることは問違いない

ように思われる。また最近の紫外線光電子分光の結果

からH川，この“水素によって処理された’’c－BN表面

が“水素終端された”ダイヤモンド表而と同じように

負の電子親和状態（Negative　E1ectron　Amnity，NEA）

にあることも明らかになっており，超高真空中での加

熱により表面から水索が脱離し，その結果このNEA

状態が消えるから，間接的ではあるが表面水素吸着し

ている可能性が示唆されている。またRHEED，

AFM，STMによる微視的な原子構造の観察も始めら

れている閉。今後c－BN単結晶表面の表面科学研究

が，c－BN単結晶の合成，および応用研究に重要な情

報を与えうるものと考えている1川。

共同研究者

　本研究は科学技術振興事業団・戦略的基礎研究プロ

ブ手クトの」部として蒲生西谷美香博士，坂口勲博

士，羅健平博士によって行われた結果である。c－BN
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第7章 ダイヤモンドのエピタキシャル成長に関する研究

ア、1ホモエピタキシャル成長

　7．1．1　はじめに

　本章では，マイクロ波励起プラズマ化学蒸着法

（MP－CVD）による単結晶ダイヤモンドの成長について

述べる。1982年の無機材質研究所におけるダイヤモン

ドの気相合成の報告以来，熱フィラメント法，マイク

ロ波プラズマ法，燃焼炎法など多くのプラズマCVD

プロセスが研究されてきているが，成長条件が他の物

質合成に使われるプラズマCVD法に比較して，表面

温度がかなり高温であったり，反応圧力が比較的高

かったりするため，良質の単結晶合成は必ずしも満足

のいくレベルまで達していたとは言えなかった。これ

まで良質の単結晶合成に用いられてきたのは主にマイ

クロ波励起プラズマCVD法であるが，これによって

も，特に（ユ！1）面のエピタキシャル成長は成長層に欠

陥が入りやすく，高い結晶性の試料が得られなかっ

た。たとえば，絶縁性であるはずのダイヤモンドのエ

ピタキシャル層であるが，（111）而の試料では結晶内

部の欠陥やsp帽のため絶縁性の高い試料を得るのは

むしろ簡単ではない。あるいは，比較的良質のエピタ

キシャル層でも，その膜厚が数μmになると内部の歪

みによってクラックが生じることが良く知られてい

る。これまでマイクロ波プラズマCVD装置としては，

図7．1（a）に示すような石英反応管を用いた反応装置が

用いられてきた。このタイプの反応装置はプラズマの

発生維持が容易であり，また構造が単純であるため反

応管の交換等のメンテナンスが容易であるので，これ

まで広く用いられてきた。しかしながら，i）試料基板

ホルダーへの加熱・冷却機構の追加が難しく，ii）反応

管からの不純物混入が避けられないなどの問題点も多

かった。図7．1（b）は科学技術振興事業団の開発したシ

リンダー結合型プラズマ反応装置である。シリンダー

結合型プラズマ反応装置は，i）発生するプラズマと

チェンバーとの距離を比較的離すことができ，反応容

器を冷却可能なステンレス製にできるので，反応容器

からの不純物の混入が低く押さえられる。またii）基

板ホルダーに加熱・冷却機構を組み込むことが可能で

あり，プラズマ状態と基板表面温度の独立制御が可能

である。この装置ではさらに第2の超高真空チェン

バーと連結し，エピタキシャル成長した試料をそのま

ま超高真空槽へ移送し，表面の解析を行うことが可能

である。図7．2に装置外観写真を示した。以下に，こ

れによって従来困難であった高品質（ユユ1）面のエピタ

キシャル成長を行い，その成長表面の構造解析を行っ

た結果を述べる。

　7．1．2実験
　試料基板としては超高圧合成したダイヤモンド単結

晶を機械的に研磨した（100），（1ユ1）面を用いた。原料

ガスにはメタン，水素を用いた。合成条件の詳細は図

7．3の表7．1に示した。上述したように今回用いたシリ

ンダー結合型プラズマ反応装置では，基板表面の温度

がマイクロ波人力に対して独立に制御できるので，

CVD反応の初期においても約1分以内で所定の温度

に設定することができる。また反応途中で，基板表面

温度，マイクロ波入力および反応圧力をそれぞれ他の

パラメータと独立で変化させることが可能である。こ

の方法によって連続的に多層膜を合成し，不純物とし

て取り込まれる水素量のこれらのパラメータに対する

依存性について分析した。図7．3に典型的な実験条件

のスキームを示した。ホモエピタキシャルダイヤモン

ドの評価においては，基板が同じダイヤモンドである

ため，基板の情報が成長層の情報を隠してしまわない

ように注意しなければならない。ホモエピタキシャル

ダイヤモンドの結晶性を評価するために，共焦点ラマ

ン分光法，及び反射電子線回折法を用いた。共焦点ラ

マン分光法は，高い空間分解能で測定可能なため，ホ

モエピタキシャルダイヤモンドの評価が可能である。

また，反射電子線回折法は，表而すれすれに電子線を

入射することにより，表而近傍の回折像を得ることが

出来ると同時に，表面のモルフォロジーにも敏感な手

法である。この方法によれば，ホモエピタキシャルダ

イヤモンドの結晶性だけでなく，表面のcoherencyを

評価することも可能である。ホモエピタキシャルダイ

ヤモンド表面の原子層レベルの平滑性は，原子間力顕

微鏡（AFM）を用いて評価した。

7．1．3　結果および考察

結晶性と成長表面の平坦さは主に二つのCVDパラ

メータによって変化する。一つは基板表面温度であ
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（1〕）Cyiindric州y　Coしlpled　MW　Plasn／a　Reactor　with　substrate　temperatur已control　system

図7．1マイクロ波プラズマCVDシステムの概略図

　　　（a）石英管流通式マイクロ波プラズマ反応装置

　　　（b）シリンダー結合型マイクロ波プラズマ反応装置

り，もう一つはマイクロ波入力の値である。マイクロ

波入力が異なると気相中のプラズマの状態が変化する

のであるが，従来の石英反応管式CVD装置では同時

に基板温度も変化してしまう。シリンダー結合型プラ

ズマ反応装置ではこの二つの基本パラメータがそれぞ

れ独立に制御することが可能となった。図7．4には1司

じマイクロ波入力の条件で異なる温度におけるダイヤ

モンド（111）ホモエピタキシャル成長面の走査型電子

顕微鏡（SEM）像を示した。基板温度が690℃の場合に

は成長表面は非常になめらかでSEMではほとんど
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図7．！ シリンダー結合型マイクロ波ブラズマCV「）

反1一こ1装置と炎而分析システム

表7．l　GrowthCon／litio1／s

React～mt　Gas

Tota1Flow　Rate

CH40・5－1・0％in　H2

500mユ。㎡。一1

SubstrateTemperature　650－950oC
MWpower
Pressure

Reaction　time

300－1300W
20H100Torr

O．5－36hours

Substrates　　　Polished　Diamond（100〕阯1d（111〕

フ才一カスできないほ．どに平坦である．一基仮況、度の低

淵．側の1狼界は約650．Cであり，これより低い柵」支での

成長は因難である．、，基板杣・£が82叱，9（｝C．とl1．ilくな

るにしたがって表山が十抑でなくなり、’｛角形σ）ファ

セットが言一せめられるようになる二．これ⊥。リ、上の況、度にな

ると表而はさらに荒れた形状を呈する．ようにな；1．｝．糾

品某板．H二もかかわらず1■二次核発生が多くなり，成長

月莫は多結品化する．二さらに約950℃を限粋としてそれ

上リ、．上の1．吊疲ではダイヤモンドが析出しなくなるニダイ

ヤモンド表而化学の実験からユlw〕℃近くになるとダイ

ヤモンド表而から水素が悦敵してSp二からなるグラ

ファイト柵が析川するこ．とが明らかになっている．、グ

ラファイトが析■11」■し，水素吸一着が1羽蝋となるような高

沮域ではダイヤモンドは成一長し甘ないということが分

かる．＝65／．〕℃～lOOO℃というダイヤモンドの成・長沮度

・領域とその問の表1山’水素吸一着の速度論的研究はダイヤ

モンド成一長のメカニズムを考える．1・、で非常に重要な

テーマであり，詳細なメカニズムの決定に1璃しては今

後の課題である、

　図7，5に同じマイクロ波人力と異なる・基板沮．度て’成

長したダイヤモンド（l1l）成一長表而の高速電・丁線1］．閉T

／RlmEDj像を’示した一．宙一」二線のエネルギーは30kcV，

［ユ12］ソ∫lrl」から人射角は表而から2度とした．＝SEMに

よる観祭と非常によく対応したR川三EDパターンが認

められる二低沮での成・長では（凶7，5（l1）），鏡面反射一［∴1l

が非’、有に閉確であ＝〕，菊池線，菊池パンドが訓’1常に鮮

明に刎れている．．この結果は成長したダイヤモンド層

Plasma　Igllitio皿

↓

The2nd　condition

Ta㎎et

Temp哩r汕r巴
Tho15t　co皿ditio皿

＼従来の装置

開発した装置

◇
1min

R－mtio皿Tim巴

Adv日n帖go；；To　ro田ch　the胸rg巴“emp巴閉tu冊withi皿1nin．
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t．二・ド川．で広いテラス！二わすかなフ1テッフによつて構！攻

きメLてし、る、ニ　ヒを。」三L’’こいる　　　二び）ような工1〕羊■■月な→匂亨山

ハターンは戊kしたハルク手i㌧I』≡llヨの高い」舳1」一11‘1llに’舳1芒1し

ていろ＝ll・欠，！次ラ・ウエゾーン1二1．よ大伽い」1折一ゴ、llが認

〆ゾ三、≠し，　ゴ之113けび）F．二1」し・一」；見1、」1」一11‘1｛も十i」1析0rこきる　　ゴ引山ぴ）岬1’’r・

構辻1．よユ’×ユ1構、造て’あるニヒも川・一らかとなった＝これ

に’吋して1刈7、川，110W5℃て州1甘ては，娩1川」∠射一」∴1
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トリークl1火のハターンは，挟いテラスによろ多くσ）ス

テ・ゾフ’をもつ衣而からび）パターンび）牛榊であい，成長

衣而がエピタキジ、・・ルに成・長は1．、ているも0’）州ポ・

オーダーでは沈榊一二反（η．二とく階辛±j1犬になってし；るこヒ

が分かる＝1一×17、引ピはき二．■二i■、Ir’j柵、の9（’〕5℃で成長Lた

／．三而（ηパター一一ンであるが，こぴ）場今には撹u；1．i反均寸一1ナ．ilも
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機能性スーパーダイヤモンド

ラウエゾーンにバルク回折点が認められる。この回折

点はバルクの透過バターンであり，電子線が3次元の

島状になった結品・表面の凸凹を透過してきた結果であ

る。図7．6はRHEEDパターンと結晶表面の平坦さとの

対応を模式的に表したものである。A）は理想的に平

坦な表面であり，今固の成長表面図7．5（a）に対応す

る。B）はかなり凸凹した表面であり，特徴としては

回折点がストリーク状になる。成長表面図7．5（b）が対

応している。C）は大きな島状のある凹凸のある表面

で，図7．5（c）に対応している。これらによってダイヤ

モンド（ユ11）面でのホモエピタキシャル成長に関して

成長基板温度による影響が非常に大きいことが明らか

となった。

　ダイヤモンド（ユユユ）面に対して（100）面では良質の結

晶が比較的容易に（広いCVD条件下）進むことも明ら

かとなった。（100）面の成長では700℃～880℃の範囲

で，非常に平坦で良質の結晶が得られる。SEM像で

はほとんど何も特徴が認められない。図7．7には800℃

において成長した（100）表面のRHEEDパターンとそ

の菊池パターンの帰属を示した。電子線の入射方向は

［OOユ］方向で，入射角は2度，入射エネルギーは30keV

である。非常に鮮明な菊池パターンと表面回折点が認

A）F1・t・ndSm・・thSu曲㏄withg・・d・・y・t・lq㎜1ity

id僅aI．flat

Clear　Mirror　Spot

Sh刮rp　Spots

・Cleal’Kikuchi　Pattems

B）strongly　stepPea　Surface，moderate－y　rou鉢sur胸ce

．ギい叫㍗＼

、κ　　　　㌧

str◎nglyste帥③d
　　　　　　　　　、、

！　｛　＼

・Unc1e肘MirrorSpot
・Stre田ks

・UnclearKikuchiPa雌erns

C）Very　rough　surface　with3D　is1ands

3ひislands

　　■　　　　　　　　　　　　、

　！婁書e｛．3＼

！H㌧uザe＼
ξ〕メ竃へ〕　、

　　　・NoMirrorSpot
　　　・Transn1issiom　Spots

図7．6　高速反射電子線回折パターンのモデル
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十1・ll．11＝・．■

「ミ17．7 ホモエ；二’タキジ、’ル■lnn」成士三山fl．川～1lrlll■1l1’〕像

1111」い’π■ll1入！1；j’によ’1コH川11」〕ハ々・一ン

い〕」l　l　l1一’」干一1．■．llお．よひ’キゴ山ハター二川ノ〕一h｝岡

められる．最表山のjlf11了・1≡氾ケ1」が1～ン．ユ　い∴附造に

なっていることが分かる．1’吏17．8｝はこのダ’イヤモン

ド／川Ojホモエピタキ’シャル戊長■白1の帆f．一｝＝午州111・’」’・1’王，」

’ノ」顕微鏡（A川j像である．二10f’〕（’〕。1／1×．…■1（’〕（’〕1111］1」し1ソ」’の榊

察で，そσ）範囲1人」の技■1－r’j－1、■＝llの高きと批f氏．r1l1lの1■．’、Ijきの庁．一

低二差がユ、2．11］程1＝変しかなく，一大111．iが⇒1一≡’．≡；1．に・半」’Il．’こ、盲）る

こ　とカ㍉ナカ・る＝　1’x17．8（1〕川よ、刊㍍1？千；の　、’、ト「へl　r象’’こ．　ほ1麦

原十レベルで表巾か二’一ド士一ユにな・．」ている・こ一ヒが’介かる．

これに対してu1川友長1」「fで1．よ，批｛）平」．寸’！な大1nfがf与

られた低淵、での成長表’口；山1．刈7．”〕に女；」’」，■では，1ヌ17．S

（C）にホすように同じ広きの範1州1大／の一†圭■」㍍一1．一．llヒ批f氏一1．’工

との高1低差は12，o1］nlであり，約11．if音で、歩ゾ・．jた　　すな

わち，（川」迫．rの方が原一ゴ・レベル1’〔’平」」．1な大’■白．ぽ竹≡そ、

のがよ｛）困難であるこ．とをホす・もので一あろ．

　ダイヤモンドの結品性を議論するにはよくラマン分

光法が川いられるが、ホモエピタキシャル成艮膜の1汗

f而に用いるのはこれまで必ずLも容易で’はなか・った

通常のマクロのラマン分）〕ムては1．寧いホーモエヒニ’タキ

シャル膜を基十．反のダイヤモンドと「く別するニヒができ

ないためてある・■共プ．ll1－1．，．llマイクロラマン分・光法はこの

［■川辿を解決するじ〕’’）にイ」’効である二すなわち共一焦、，点’光学

系を」1」いるこ．ヒによって．一’ド’■舳分珂午能と1一■f」時に約］．一’川1

附土の1＝一に分珂三昨がf一≡一・られるからである、．我々σ）実．験

’’〔’は’・たlj祭には約！、1川干一11叱からのシグナルも．市なるよ

うでカ．ジるが，一丁一ヒタキシャル・∬萬1が敬、〃n1⊥リ、．．ヒあれば．

その一1㌣…1辛1圭を・j一；寸反カ・らの一h弓＝H…と1一リ■」丁昨に今｝寓庁一Cきる．図

7．9にノゴLたスベクトル・は≡■、’、州．19（ηC）で成長したダイ

ヤモンドl1．1．1l1lホモエヒ’タキシャル成長膜か’）の｝マ

クロラマンスヘクト1レと□〕」11共プ、｛≒一1．1＝11ラマンスペクトル

’’こある一一・111ではい一手1／的に独い某’仮からσ）十■Ij榊に成長

脱の情1牛」’圭が1；コきれてLまうため，敬一“mのエピタキ

シャjレ’iテ亨壬」’l111干責き・せ’てもいつ・も同じ形jl’火のスノ＼クトル

け1；似一1廿■H・圭．1しか〃二）れなかい　これに上ヒ車交して共一焦、、1勺1

ラマンスベクトルでは，i1，’lj洲．で堆積した成長層の結晶性

（1）特雌をよく犬Lて、一り，ユーn〕じm■にプロードなバン

ドが言竺めらハ．．また131＝；3し・n1のヒ’’一クの低波数側の肩

に一小」のピーク1．J3！5し・m！lrが訟亡｝）られる　このユ325cm「

のヒークは倍属欠1；一1「によるものヒ’考’’えられる．＝1’判7．lO
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（刮）m齪cmR㎜la皿

1100 1200　　　　1300　　　　1400　　　　1500　　　　1600　　　　1700

　　　　　　　　　　　　・1　　　　濡AMAN　SH1町1cm

ホモエピタキシャルダイヤモンド（ユユユ）面

のマクロラマンスペクトルと共焦点ミクロ

ラマンスペクトルの比較

Ra11／an　spectra　of　honloepitaxia1　diamond

fi1m　on（ユ1／）obtained　by（a）macro　Raman

systen1，and　（b）micro　Raman　system　with

confocal　optics．

第104号

20

15

＞
ト

ω
婁　　10
山
ト
婁

図7．9

（齪）690

（b）825．C

（c）905oC

に各成長基板温度における共焦点ラマンスペクトルを

示したが，反応温度が高くなるに従って1400一ユ600cm■1

のブロードなバンドと1325cm■’の積層欠陥による肩

ピークが明確になってくることが分かる。

　プラズマCVD法により成長したダイヤモンド結晶

中には水素が不純物として取．ρ込まれ易いことが知ら

れており，この水素混入が結晶性の低下の一つの原因

になっていると思われる。基板温度を段階的に変化さ

せた多層膜を二次イオン質量分析（S1MS）することに

よって基板温度と水素混入量との関係を明らかにし

た。二次イオン質量分析には，Cs’’’イオンを一次イオ

ンとして用い，S1MS試料室および試料を液体窒素温

度近くまで冷却することによって，SIMS測定中の水

素のバックグランドを約3桁程度低くすることに成功

し，その結果微量に混人する水素の検出が可能となっ

た。SIMSの測定条件の詳細は表7．2に示した。絶縁体

中の水素の分析はS互MSにおいても最も注意をようす

1．IO0　　　　1200　　　　1300　　　　1400　　　　1500　　　　1600　　　　1700

　　　　　　　　　　　　　　　・1　　　　　　　RAMAN　SH1町1cm
図7．lOホモエピタキシャルダイヤモンド（ユユユ）面

　　　の共焦点ラマンスペクトルの基板温度に

　　　よる変化（マイクロ波入力は一定）

　　　MW；700W，CH」；1．O％，and　Pressllre；

　　　40Torr．（a）at690℃，　（b）at825℃，and

　　　（c）atg05℃．

　　　　表7．2S1MS測定条件

Operating　Con吐itions

Pri1mryBe刮m

PrimaryEmrgy

Beam　Current

R刮stered趾e囲

Secondary　ions

Ana1yzeδ肌閉

Base　pressure

133Cs＋

15KeV

5011A

　　　　　2200x200μm

negatiVe

10x10μm1

2x1040To。。

　　＊M．di制C。。li。。gS榊1・舳1旧t・md・・巴hゆ・g㎝

　　　　b肌kg・㎝1・dpr・s肌・mi皿1h巴田1・齪1y昌i冒cli㎜lb肌

るものである。例えば，一次イオンに酸素イオンビー

ムを用いている場合や，試料冷却機構を用いない場合

には，水素の検出限界はかなり悪く，かなり多くの水

素が混入しているのを見逃すことが多いので，注意す

る必要がある。1図7．11には3層の異なる基板温度条件

で成長したダイヤモンドホモエピタキシャル層から得

一40一
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　　　　　　　　　1〕epthlnm」

図7，1．1　ホモエピタキシャルダイヤモンド（lOO）面

　　　および（ユ1ユ）面に混入する水素の深さ方向

　　　分析

られた不純物水素の深さ方向分析である。上の図が

（100）面のものであるが，先にも述べたように，（100）

面は比較的広い温度領域で結晶性の高い膜が得られて

おり，SIMS検出限界以下で膜中に水素が混入してい

ないことが明らかとなった。これに比較して，（111）

而の成長では膜中にかなりの量の水素混入が認められ

た。ちなみに図中の斜線領域がこれまでの方法（試料

冷却機構を用いない場合）の検出限界であった。ま

た，成長基板温度による水素の混入には明らかな相関

があり，基板温度が高くなるに従って，結晶中の水素

混入量が多くなることが明らかとなった。この結果は

上述のSEM，RHEED，共焦点ラマン分光で得られた

結果とよく…致しており，基板温度の制御が高品質ダ

イヤモンド合成に対して重要であることが分かる。図

7．12には基板温度に対するダイヤモンド（1ユユ）面の成

長速度と水素混入量との関係を示した。基板温度が高

くなると，成長速度が増大し，不純物として混入する

水素量が増加していることが分かる。

　マイクロ波入力とダイヤモンド（1ユ1）成長層の結晶

性についてまとめたのが，図7．13，7．14，7．15であ

る。SEM，RHEED，AFMによる結果でもマイクロ波

3．01σ3
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昌

竃2・。が

；1．51σ3

渇
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窒
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図7．ユ2　基板温度に対する水素混入量の変化と成

　　　長速度との関係

　　　Constant；

　　　MW　powel’＝500W，40Torr，CH、＝LO％，

　　　Flow　Rate＝500m1／nlin
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図7．13

1200　　　　1300　　　　1400　　　　1500　　　　1600　　　　1700

　　　　　　　　　　　－1　　　　同AMAN　SHll：↑1cm

ホモエピタキシャルダイヤモンド（H1）の

共焦点ラマンスペクトルマイクロ波入力

による変化（基板温度は一定）。

（a）300W，（b）500W，（c）700W，（d）900W，

an〔i（e）ユ300W．

入力による結晶性への影響は基板温度による影響に比

較してかなり小さいことが明らかとなっている。図7．

ユ3には基板温度を一定とし（700℃），マイクロ波人力

を変化させてときの共焦点ラマンスペクトルの変化で

一4ユ
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　　　　　　　　　IncidentMWpowe／W
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ある。基板温度変化に比較すると比較的影響の小さい

ことが明らかである。図中にはユ333cm■iのピークを拡

大して示したが，その半値幅にも多少の変化が認めら

れた。図7．15にはマイクロ波入力に対するラマンピー

クの半値幅をプロットしたが，マイクロ波入力は約

700Wで最適値となることが示された。図7．15はSIMS

測定によって得られたマイクロ波入力値に対する成長

速度と水素混入量との関係である。この場合には基板

温度の変化の場合とは異なり，マイクロ波入力の増大

に伴い成長速度は増加するものの，結晶中の水素混入

量＝は低下することが明らかとなった。マイクロ波入力

の増加は，単純には気相中のラジカル種濃度を高める

ものと考えられるが，この結果が，成長速度は増加と

不純物水素が少なくなる傾向に現れたものと考えられ

る。ラマンスペクトルの半値幅が約700Wで極小値を

取り，最適値となるのはこれによって説明できる。す

なわちマイクロ波入力が小さすぎる場合にはラジカル

種の濃度が低すぎるため（特に水素ラジカル濃度が低

いため）成長するダイヤモンドの締晶性が低下する。

また反対にマイクロ波入力が高すぎる場合には，気相
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中の水素ラジカル濃度も増大するがこれに伴ってCH＝、，

CH，C。等の活性種濃度も増大するため成長速度が速

くなり，結果として，結晶中への水素混入，結晶質の

低下につながるのである。

　気相圧力が与える影響は，成長速度に対しては大で

あり，マイクロ波放電可能な領域内（20－80Torr）で圧

力を増大させると成長速度も増大する。結品性に与え

る影響は，基板温度，マイクロ波入力に比較するとか

なり小きいものであった。

　7．1．4　ホモエピタキシャル成長のまとめ

　図7、ユ6にはこれまで報告されてきたマイクロ波CVD

装置によって合成された比較的良質だと言われてきた

ダイヤモンド（1ユユ）ホモエピタキシャル膜のSEM像で

ある。合成時問と堆積速度から見積もった膜厚は約5

、〃mであるが，このように膜厚が5、〃m程度以上の厚

さになると〈101〉方向に直線的なクラックが認められ

るようになり結晶が割れてしまうことが問題であっ

た。これは合成時に結晶内部に欠陥，歪みが残される

ためだと考えられる。一方でラマンスペクトルで

1500cm■1付近にブロードなsp！炭素によるピークが認

められるような非常に質の悪いダイヤモンド膜の場合

にはむしろクラックは生じない。これは非品質の成分

が歪みを吸収緩和しているためとも考えられる。この

場合，ダイヤモンド膜は高い絶縁性を示さず，半導体

的な性質を示す。時にはp型，時にはn型の半導体と

なる。欠陥あるいはsp＝相がキャリアを生むことに

よって半導体となっているものと考えられる。このと

きはキャリアの活性化エネルギーが非常に小さく，ま

た移動度が約数十cm＝／V・s以下と非常に低い値とな

るのが特徴である。これに対し，本研究で用いた温度

独立制御式シリンダー緕合型マイクロ波CVD装置に

図7．ユ6低品質ダイヤモンド（111）面に生じるク

　　　ラツク

よる合成では，膜厚100、〃m程度でもクラックの生じ

ない（1！1）面ホモエピタキシャルダイヤモンドの合成

が可能となった。これはダイヤモンドのホモエピタキ

シーに関しての大きな進歩ではあるが，（ユ00）面での

成長と比較すると品質はやや劣っている。面方位によ

るメカニズムの違いの理解を含め，完全性の高い結晶

合成を目標として今後さらに研究を進める必要があ

る。

7．2ヘテロな基板上への高品質単結晶ダイヤモン

　　　ド合成

　ヘテロな基板上への高品質単結晶合成技術，すなわ

ちヘテロエピタキシーの確立は，ダイヤモンドの優れ

た特性を引き出し，その」月途を広げるために重要であ

り，多くの研究者が取り組んできた課題である。先に

述べたように，ダイヤモンド上にダイヤモンドを合成

するホモエピタキシーにおいても，高品質単結晶合成

は容易ではない。ヘテロエピタキシーは，ダイヤモン

ド結晶成長制御の難しさに加え，その成長の初期過

程，つまりヘテロな基板．ヒでのダイヤモンド核発生過

程がほとんど未解明であるという二重の困難を抱える

テーマである。ヘテロエピタキシーの実現において

は，核発生制御が本質的な課題である。ヘテロエピタ

キシーを左右する，初期状態あるいは界面状態を知る

ことは，構造を制御可能なヘテロエピタキシー実現に

重要な示唆を与えると考えられる。また，ヘテロ界面

の分子・原子レベルの構造は，界面の成り立ちを知る

上で興味深く，さらにその生成にヘテロな基板の化学

的な性質が関与するのか否か等，新規ヘテロ界面創製

への指針をも展望でき，科学的に重要である。

　この章では，ヘテロな基板上でのダイヤモンド核発

生過程に注目し，その初期過程において，何が起こっ

ているのか，何が核発生を支配するのかを明らかにす

ることを［的に，シリコン単結品及びニッケル多結晶

箔を基板として，ダイヤモンド核発生を試みた結果に

ついて述べる。核発生段階においては，ダイヤモンド

成長条件とは異なる前処理段階をもうけ，前処理条件

と核発生状態の関係を調べた。

　シリコン基板への核発生制御に関しては，近年，シ

リコン単結品上に，前処理としてバイアス電圧を印加

するバイアスアシスト法を適用することにより，

（100）基板上に，その方位と揃ったダイヤモンド核を

発生させる試みが報告されている11■1㌧この前処理法

は，異なる研究機関においても再現される方法ではあ

るが，なぜ，高配向化に有効なのか，そのメカニズム
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は全くわかっていない。高配向化を左右する因子が明

らかになれば，より制御性の高い前処理法を新たに提

案することも可能であると期待できる。高配向ダイヤ

モンドーシリコン界面の本質的な構造を明らかにする

ため，装置開発を含め，バイアスアシストCVD法に

よる高配向ダイヤモンドの合成に取り組み，ダイヤモ

ンド核と同レベルのサイズにおける界面構造の観察を

試みたヨ7■1壬〕j。その結果，シリコン（lOO）而上の高配向ダ

イヤモンド合成に成功し，高配向化の鍵を握る特異な

界面構造を，非破壊で，共焦点ラマン分光法により世

界で初めて観察した。

　ニッケル基板上では，ダイヤモンドが核発生しにく

く，容易にグラファイト化してしまうことが知られて

いる。カーボンはニッケルにたいへんに固溶しやすい

こと，また，ニッケルは炭化水素の分解に用いられる

触媒であること等，ダイヤモンドの核発生を考える上

で，ニッケルのカーボンに対するこれらの特異性は興

味深い。一方，CVD法によるニッケル」1二へのダイヤ

モンドのヘテロエピタキシーが米国のグループから報

告されている1‘川。彼らは，ニッケルをダイヤモンド

ペーストで傷つけし，ダイヤモンドの種を埋め込ん

で，合成に用いている。これらの種が核発生の源とな

り，成長中に方位を変えることにより基板の結晶方位

を受け継いだダイヤモンドがヘテロエピタキシャル成

長するというモデルを提噌している。ニッケル基板上

に，ダイヤモンド種結晶を用いずに，ダイヤモンドを

核発生させた研究例はいままでにない。ニッケルの炭

素に対する化学的な反応性とダイヤモンド核発生との

関係を明らかにするためには，ダイヤモンド種結晶を

用いずに核発生を試み，核発生過程における構造変化

を知ることが重要である舳〕。我々は，ダイヤモンド

成長よりも高メタン濃度でニッケルを熱処理し，炭素

原子をあらかじめニッケルに固溶させる熱炭化前処理

により，ダイヤモンド核発生を試みた捌。その結果，

熱炭化前処理はダイヤモンド核発生に有効であること

がわかった。また，オージェ電子分光法による熱炭化

処理表面の構造評価により，ニッケル表面は，処理温

度によって多様な炭化状態をとることが示唆された。

また，ある処理温度においては，いままでに観察例の

ないラマンスペクトル変化を成長方向に与えるダイヤ

モンド核が得られた刎。これは，〈ユ11〉方1句に成長す

る粒子に限って見られ，立方晶構造の1ユユユ1面の積層

」l1頁がABCABCAB．．．．から，ABABABA．I．．．に変化した状

態を表す，すなわちヘキサゴナルダイヤモンドの存在

を示唆する結果と考えられる。CVD法により，

「キュービック」ダイヤモンドと混在した状態ではな

く，ヘキサゴナルダイヤモンドが得られたという報告

例はいままでにない。

　以下，シリコン基板，ニッケル基板上ヘダイヤモン

ド合成を試みた結果について述べる。

　7．2．1’バイアスアシスト法によるシリコン基板

　　　　　　（100）面への高配向核発生実験

　バイアス処理およびダイヤモンド合成は，バイアス

アシストCVD装置を用いて行った。装置は，石英管

を用いたマイクロ波CVD装置を改造し，白作した。

基板に電圧をかけられるようにホルダーをモリブデン

製とし，ホルダーに対する上部電極として，直径2ミ

リのモリブデンのロッドを設置した。基板電位はアー

ス，上部電極にプラスの電圧を印加することにより，

基板の電位をマイナスとした。実験装横を図7．ユ7に示

す。高配向ダイヤモンド合成は，3段階のプロセスで

行った。（／）炭化処理，（2）バイアス処理，そして（3）

ダイヤモンド合成である。実験条件の詳細は，文献7

を参照されたい。得られたダイヤモンドは，走査型電

子顕微鏡で観察し，さらに共焦点ラマン分光法によ

り，基板近傍から成長表面方向への構造変化を調べ

た。共焦点ラマン分光法は，共焦点光学系を用いるこ

とにより，面内の分解能に加え，深さ方向の分解能が

得られる方法であり，非破壊で界面近傍の構造を捉え

ることが■出来る。共焦点ラマン分光法による測定の詳

細は，文献18および19を参照されたい。

　7．2．2　結果及び考察

　異なるバイアス処理条件により得られた（a）高配向

ダイヤモンド及び（b）無配向ダイヤモンドのSEM像を

図7．18に示す。我々の結果では，先に記した3段階プ

ロセスの（！），すなわちバイアス処理前に炭化処理を

することがダイヤモンドの配向性向上に大きく影響し

た。バイアス電圧が高くなるほど，核発生密度が高く

なり，同時に（b）に示し仁ように配向性が乱れる。一

方，バイアス電庄が低すぎても，配向性の良いダイヤ

モンドが得られない。高配向ダイヤモンド合成には，

炭化処理が必要であること，またバイアス処理は必要

ではあるが，最適値が存在することがわかった。核発

生密度の増大傾向と，配向性の向上は相関がなく，従

来言われていたような，核発生密度増大の方向が，高

配向化を実現する方向とは一致しないことがわかった。

　図7．ユ8の（a）および（b）に示したダイヤモンドの深さ

方向のラマンスペクトルを図7．19（a）および（b）に示
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でそれそ’れ｝三分閉，1．b川分1＝川印力11L

た．．

す　（1Uの高配庁1」ダイヤモンド核0■）スベクトルにおい

ては，ダイヤモンド．とシリコンのほぼ界’山耐t嵩1，すな

わ■ξ、夫舳から約O．Sミクロン付近のスベクトルにおい

て，ユ231’〕cm’■近傍にピークがあらわれている・．この界

げli近f劣の朴倣的なピークは、’■亡’j配向ダイヤモンドヰ’亥に

おいてのみ概察きれた．．一｛1舳己一fl」のダイヤモンドではこ

のような深きカ’向のスペクトル変化は阯られなかった．

得られたダ’イヤモンドの榊［、τ近傍における歪みを，そ

の紳察、1∴llにおけるスヘクトルのダイヤモンドピークf．、ll1

世で糾価iした納一果をlX17．2（．〕にン」ミす・枇軸のゼロは単結

品ダイヤモンドのピーク／、1ll’肝で表）り，’左七にずれるに

従って，＝．↑…．みが■人きくなるこ．とを点味している一縦軸

には，観察したダイヤモンドの配irl」一1一牛を．とった．一．閂己1行1

－1／三が高いほど，伴而の歪みが小さいことカ主わかる　ま

た．フロットの、廿丸と■1’■’丸は，パイアス処理前の炭化

処理ぴ）ある場今，ない」易今をホすが，歪みの方向がほ

ぼ辿になっておい，ダイヤモンド核狢午初期過科の構

造が，そび）後ぴ）ダイヤモンドの成長状態に深く1州系し

ているこ■とカ㍉かがわれる、

　7．2．3　バイアスアシスト法のまとめ

　ヘテロな某仮上へぴ）ダイヤモンド成・長においては，

そび）初則情．造がダイヤモンドの樺宝．造を左’右する市要な

因・」㌧である．ヘテロな核允牛制御に汗」1するこ、ヒが，

’｛二班性に優れたヘテロエピタキシーの実現において木

質的である．パイアス処理まは，Hブラズマ’’llで’屯圧を
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図7．19（b）図7．ユ8（b）に示した高配向ダイヤモン

　　　　　ドの深さ方向ラマンスペクトル

印加するため，制御性および再現性の確保が難しい。

今後，より制御性に優れたヘテロエピタキシャル核発

生制御法を開発するためには，今回明らかになった，

高配向ダイヤモンド界面の特徴的な構造を制御可能な

新しい方法を探索する事が有用であろう。現在，我々

のこの成果を契機とし，香港城市大学物理材料学科と

共同で，炭素イオンビームによるヘテロ界面制御法に

ついて研究を進めている。イオンビームやラジカル

ビームは，バイアス処理法に比べて，エネルギーや処

理量を制御しやすい利点があると期待できる。

　7．2．4熱炭化前処理法によるニッケル基板上へ

　　　　　　のダイヤモンド核発生の試み

　先に述べた，高品質ダイヤモンド単結晶合成に用い

たシリンダー結合型マイクロ波CVD装置を実験に用

いた。基板の温度をプラズマ状態と独立で制御可能な

基板加熱／冷却機構を備えているため，プラズマを用

いずに，熱のみでニッケルの炭化処理を行うことがで

きる。基板には純度4N，約O．1ミリ厚さの多結晶箔を

用いた。真空中，950℃で10分間加熱後，メタンと水

素の混合ガスを導入し，熱炭化処理を行った。その

後，引き続きダイヤモンド合成を行った。熱炭化処理

の温度を変化させ，ニッケル表面の炭化状態をオー

ジェ電子分光法により調べた。さらに，その上にでき

るダイヤモンドの構造を共焦点ラマン分光法により成

長方向に調べた。実験の詳細は，文献25を参照された

い。

　7．2．5　結果及び考察

　熱炭化処理がない場合は，ダイヤモンド合成を試み

ても，グラファイト膜がニッケル表面に析出するだけ

であった。熱炭化処理を行うことにより，ダイヤモン

ドを核発生させることができた。熱炭化処理は，ダイ

ヤモンド核発生に必須であることが確認された。図7．

21には，熱炭化処理温度750℃のときに得られたダイ

ヤモンドのSEM像を示す。（a）および（b）のように，

（111）面，あるいは（ユOO）而を上に向けて成長する結晶

が観察された。図7．22には，図7．2ユの（a）および（b）に

示したダイヤモンドの深さ方向のラマンスペクトルを

示す。＜ユ1ユ〉方向に成長するダイヤモンドのスペクト
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ルは，去冬『坂カ・ら／ミ而r‡二むカLって，　ダイヤモンドピ’一ク

カ｛ブ（きくシフト’弓■るヰ表・了一カ唯見察きれる．．くlOO）プ了1「1」の

」易合は，こ（フ）ような変化は兄られなかった．．ラマンス

ベクトルの少化は，ダイヤモンドの粘品型が、’ゲ方品か

ら六ノ」’1品，すなわちヘキサゴナルヘと変化したことを

ホ1唆す名、、また，このシフトは熱炭fヒ処理1．｝、度が75（■〕

1’生の時にのみ観察きれた、このダイヤモンドが什られ

たときσ），ニッケル表而の炭素のオージェスペクトル

を図7－23に示す．スペクトルの形11’火は．グラファイト

やダイヤーモンドとは異なり，低エネルギー貝■」に3つの
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炭尖のスベクトル形；1犬が変化Lていること1か’）、炭素

．とニッケルとの何らかの仲廿作川があるものと考えら

れる＝ニッケルにおいては，炭化物の存在はいまだ議

倫の分かれるところであるが，ニッケル表而では，炭

素が多ヰー乖な’存在状態を・とることを示1唆する，興11未深い

糾・果である．．また，この多様な炭’素の存’任形態が，先
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1幾能性スーパーダイヤモンド

　　異種材料へのダイヤモンド核発生過程は，応用面の

みでなく，ヘテロ接合の形成と制御という観点から見

ても興味深い。ヘテロエピタキシーという結果のみに

こだわることなく，「なぜ，高配向な核が発生可能な

のか，配向性を支配する因子は何か」を知るために

行ってきた研究から，新たな研究の方向を示す結果が

得られた。
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第8章 Bド由プしたP型半導体ダイヤモンドの電気的特性

8．1　はじめに

　ダイヤモンドの電子デバイス化を実現するために

は，現在のSiウェハに匹敵する高品質な単結晶薄膜

の成膜技術を確立とすることが不可欠である。そのた

めに，ダイヤモンド結晶中の微量の欠陥や不純物の密

度およびそのエネルギー状態を評価し，成膜プロセス

ヘフィードバックすることが重要である。一般に半導

体の電気伝導率，キャリア濃度，移動度等の電気的特

性は，これら微量の欠陥・不純物の影響を敏感に反映

’することが知られている。特に，電気伝導率やキャリ

ア濃度の温度依存特性からは不純物密度やそのイオン

化エネルギーが得られ，移動度およびその温度特性か

らはキャリアの散乱機構に関する情報が得られる。

よって，ダイヤモンドの電気的特性を定量的に理解す

ることは半導体結晶の評価という観点において重要な

意味を持つ。

　p型半導体的な性質を示す天然Hb型ダイヤモンド

の電気的特性はユ970年代にCo11insらにより詳細に研

究されトヨ〕，室温（290K）における正孔のHal1移動度と

して120ト2000cm！／V・sという値が報告されている。

CVD法により成長したBドープダイヤモンド膜の正

孔濃度や移動度はFujumoriらにより初めて報告され1j，

ホモエピタキシャル成長した膜の移動度は470cm！／V・s

となっている。Moriら引やMa1taいも（ユOO）面上に成

長したホモエピタキシャル膜の移動度を測定し，いず

れも室温で500cm！／V・s前後の値を報告している。こ

のように，ホモエピタキシャル成長したCVDダイヤ

モンド膜の移動度は，現時点ではCollinsらが報告し

た値（／200～2000cm1／V・s）よりもかなり低い値になっ

ていることがわかる。

　本研究では，マイクロ波プラズマCVD法によりB

ドープダイヤモンド膜のホモエピタキシャル成長を行

い，成長条件を・最適化することによって高品質な膜の

作製を試みた。作製したホモエピタキシャル膜の結晶

性を評価するために，電気伝導率，キャリア濃度，移

動度などの電気的特性を測定し，不純物密度やキャリ

アの散乱機構について考察した。

8．2　実験方法

　本研究ではマイクロ波プラズマCVD法によりダイ

ヤモンド膜のホモエピタキシャル成長を行なった。本

研究で用いたCVD装置は50mmφの石英管を反応容器

とし，反応ガスには水素［H。］とメタン［CH一］の混合ガ

スを用いた。さらに，アクセプタ不純物を添加するた

めにドーパントとしてジボラン［B，H‘、］を用いた。下地

基板には表面を研磨した高圧合成I、。型ダイヤモンド

（4．O×4．O×O．5mmヨ）を用いた。主な成長条件は全ガス

流量：100m1／min，CH．、濃度：ユ．O％，基板温度：800℃，

反応圧力：40Torr，反応時問：8時問とした。また，

反応ガス中の炭素原子に対するホウ素原子の割合

（B／C上ヒ）は10－200ppmとした。

　測定に用いた試料はすべて加熱した1｛。SOl＋HNO、｛に

より液相酸化処理を行っている。一般にCVDダイヤ

モンド膜のaS－grOWn表面には表面伝導層と呼ばれる

低抵抗領域が存在している。この表面伝導層は液相ま

たは気相中で酸化することにより消失し，得られる電

気的特性はバルク木来の性質となる7］。本研究の目的

はこのバルクの結晶性を電気的手法により評価するこ

とであり，そのため表面伝導層の影響を受けない酸化

処理した膜について測定を行った。表面酸化処理した

試料の四隅にTiによるオーミック電極（O．8mmφ）を

電子ビーム蒸着により形成した。さらに，その後引き

続き抵抗加熱によりAuをTi電極上に蒸着した。こ

のようにTi電極をAし1でカバーするのは，Tiが酸化

して半絶縁性のTiO。に変化するのを防ぐためである。

このようなAu／Ti電極に月弓いることによりas－grown

膜と酸化処理した膜のいずれに対してもオーミック特

性を得ることができる刊。

　ホモエピタキシャル成長した膜の電気伝導率σおよ

びHa11係数R，、の測定は，薄膜試料の測定に適した

van〔ler　PaUw法副により行なった。Ha11係数R、，の測

定では磁界は1［T］とした。Ha11係数R、．を次式に適

用することによりキャリア濃度ρが得られる。

　　γ

ρ＝L　　σR。

（！）

上式においてσは電子の素電荷，γはHa11因子等と

呼ばれている定数である。γはHa11移動度とdrift移

動度との比に対応し，キャリアの散乱機構によりその

値は変化する。ダイヤモンドの場合はキャリアの散乱
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干叢能竹スーハ’一一ダ’でヤーモン　ト’’

十幾椛およびγと0■）関係はまだ］」’］らかでないが，木研究

ではγ＝ユヒ仮定して言■1」算を行った．二．きらに，宙気fム

導卒。σとキャリア≡＝農」・史pヒの閑係から、移動度、1主は次

式によって糾られる．

　　σ～
σ＝
　　　γ

（2j

上リ、トのようにして．成長したBドー■フダイヤモンド

膜の電気f云導率σ，キャリア1．農度ノ・1および移動度等の

電気的特性を水めることができる一また，これらの測

定は液体窄素クライオスタットを用いて201．〕K一・1（’川く

の淵、度範1州で行った．

8．3　実験結果

　図8，1にホモエピ’タキシャル」」．定一長したダ’イヤモンド

川〕1．〕）成一長而の反射高速竜了一線」ll」折像である＝亙一了一線

の人射エネルギーは30kビV，入射角は表而から2度と

した．、（a）は人射ノ∫向［（N1〕1］の場合であり，（b〕は人射

方1’i二11が［（〕llコでま）る一．非一、常に鮮川1な鏡而反射一1．1，llとコン

トラストの高い菊池バターンが得られており，ホモエ

ピタキシャル屑の糾品性が■！．＝｛いことが分かる．．

　凶8．2にBl・C比に対する竜気f云導．率σの変化をホ

す．一この特竹はB・一C比が増力口するにつれて宙気／云導

卒σも上帝力11していることを示している．．この図にホし

たBて上ヒの範囲では，導宙半σは川r　dcl・Pmw亨去に

よってHa11係敏R、≡を測定するのに十分’高い値となっ

た一Lかし，1／’C比が川）一川1／リ、トになると膜白体の祇

し、。、。］

［O01］

し　　　　一　　　工011］

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　［Ol1］

lX18．ユ　Bドープしたホモエヒタキシャルlll（γ．〕」1成

　　　長血のR川11Ll1’）像

才九仙1が一看、激に上舳1．」し，O11mic旭枇の形成とそれによる

市気的特性の測1定は1木1鮒になった、特に，アンドープ

膜はほぼ絶柑f水になることがわかった．、．このことか

ら，成・長した膜の電気伝専卒σはB，H．を用いたドーピ

ングによって効果的に制御されていることがわかる．

　糾られたl1l［11係徴P．iはいずれ■も．1ドの仙になり，1l

ドープした膜がp型の電気／云導性をシ」ミすことがわかっ

た、．これらの尺．．の仲をu〕式に適川してT「1孔濃度∫〕を

．片1■■1■■1した．1×18．3にB。て上ヒに対する止イL濃度戸0つ変化

をホす．．これより，B一・C比の上■舳Ll　l．二上ヒ例して止孔濃度

ノ〕も増加するf則1」にあることがわかる・これは，B・11．

がアクセブタ不純物のドーパントとして有効に機能し

ていることに加え、ドープされたBエリ、外に電気f云導

一1∵1三に強く影響するような不純物の沮人カ言比較的少ない

ことを二」ミしている．一

　「x18、・“二B．て上ヒを（a）2（〕］〕］⊃mおよびU〕〕20（〕］〕pmとした

ときのl1止孔濃皮戸の温」’＝生依■什特ヤ1二を示す．．測定した1．吊．

　　　r0’1
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図8，2電気f云導．卒σ．ヒBcユ■ヒとo）関係121〕1ヨ1〈」
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度範囲において，いずれのB／C比でも正孔濃度クが

温度の逆数に対して指数関数的に変化していることが

わかる。温度が400Kに達しても正孔濃度クは飽和す

る兆候を示していないことから，室沮では全アクセプ

タ密度のごく」部が活性化して価電子帯に正孔を供給

していると考えられる。このことは，Bアクセプタの

イオン化エネルギーが室温での熱エネルギー（約

25meV）よりもはるかに大きく，またドナー準位によ

る補償の影響があることを示唆している。

　次に，290Kにおける移動度μとキャリア濃度ヵと

の関係を図8．5に示す。本研究ではCH，濃度を2％およ

び10％として成長した膜についても測定を行ってお

り，これらの膜から得られた結果も図8．5に示されて

いる。成長時のCH一濃度を1％と最も低くしたとき，

約1000cm1／V・sという移動度の・最高値が得られている≡〕」。

以前，我々は当時の移動度の最高値として720cm！／V・s

という値を報告しているが1ω，今回これよりもはるか

に高い移動度の値を得ることができた。また，Col1ins

らによって報告された天然1、、型ダイヤモンドの移動

度（120ト2000cm！／V・s）と比較しても，今回得られた

値（1000cm宣／V・s）はこれらに対してもかなり近い値に

なっている。この結果は，本研究で作製したホモエピ

タキシャル膜の緕晶性は天然の単結晶にはやや及ばな

いものの，成長条件を最適化することで以前と比べて

より高品質なダイヤモンド膜が得られたことを示して

いる。

　また，正孔濃度が101－cm■：似上になると，移動度μ

は正孔濃度ヵの増加に対して急激に減少している。こ

のようなドーピング濃度依存性の理由としては，まず

第一にドープ量の増加によってイオン化アクセプタ準

ギ
豊

旦
cO
Φ

⊂
Φ
o
⊂
O
O
Φ

6
工

10「7

1016

10「5

1014

1013

10「2
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ヰ窩’C120PPm
＿←1ヨ1C＝200ppm

　　　　　2　　　3　　　4　　　5

　　　　　　　　　1000／TK11

図8．4　キャリア濃度pの温度依存特性：（a）B／C

　　　＝20ppm，　（b）B／C＝200ppm

　　　第104号

位による散乱の効・果が大きくなっていることが考えら

れる。次に考えられるのは，キャリアの散乱中心とな

るような構造的な欠陥等がドープ量の増加にともない

増加していることである。これらについては次章で考

察するが，いずれにしても，Bのドープ量が少ない方

が移動度、〃の大きい膜を得るための条件として適して

いることがわかる。

　さらに，CH」、濃度をユO％として成長した膜の移動度

μは最大でも105cm！／V・sで，CH一濃度を1％として成

長した膜よりも一桁近く低い値になった。これは成長

時のcH一濃度が高くなると，成長した膜の結晶性がよ

り低下することを意味している。ところが，以前にも

報告したようにCH一濃度をユO％として成長した膜の

SEM像は，CH．、濃度を1％として成長したときと同様

に平滑な表面モルフォロジーを示しているH〕j。このこ

とから，膜の表面が一見平坦であるように思えても，

それが必ずしも結晶性が優れていることを意味しない

ことがわかる。Fujimoriらによるカソードルミネッセ

ンス（CL）の測定結果からもこれと同様な結論が得ら

れている川。

　図8．6にCH．，濃度をユ％として成長した膜の移動度μ

の温度特性を示す。天然π、、型ダイヤモンドと比較す

るために，図中の（a）にはCollinsらによって報告され

ている移動度の温度特性を示す1！j。また，図中の（b），

（c）および（d）にはそれぞれB／C比を20ppm，50ppmお

よび200ppmとして成長した膜の特性を示している。

天然1．、型ダイヤモンドでは沮度の低下にともない移

動度μは直線的に増加することがわかる。このときの

移動度と沮度との関係はμ㏄Tu，・5となっている。さら

にB／C比が20ppmの膜でも，移動度と温度との関係

は、〃㏄T■1・ヨとなり，天然ダイヤモンドの場合とほぼ同

じ傾向を示した。ところが，B／C比が増加するにつ

れ，移動度の温度特性は天然ダイヤモンドおよび低い
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図8．5　移動度μとキャリア濃度pとの関係（293K）
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B／C比で成長した膜とはかなり違った傾向を示してい

る。B／C比が50ppmの膜では，温度が低下しても移動

度μは増加は僅かで，低温側ではむしろ減少する傾向

にあることがわかる。さらに，B／C比が200ppmの膜

では温度が低下に伴い移動度μも減少していることが

わかる。このような移動度μの沮度特性の変化は，結

晶巾のキャリアの散乱機構が成長条件により変化して

いることを示している。

8．4考察
　8．4．1　イオン化エネルギーと補償ドナー密度

　前章で述べたように，本研究では400Kまで正孔濃

度の温度特性を測定したが，この温度範囲では正孔濃

度クが飽和領域に達せず，アクセプタ密度ぺ、を求め

ることはできなかった。Co11insらはユ250K付近の高

温までHa11効果の測定を行い，正孔濃度ρが飽和す

るのは1000K以上で，室温での正孔濃度ρは全アクセ

プタ密度ぺ、のユ／1000程度であることを示している2一引。

本研究ではSchottky障壁の容量一電圧（C一州則定から

空乏層内の空聞電荷密度ぺを求め，B／C比がユOppm

の膜でぺ＝8．8Xl01日cm■3という値が得られている1別。

空乏層内でアクセプタ以外の欠陥準位密度がほとんど

無視できると仮定すると，この空問電荷密度ぺはア

クセプタ密度ぺ、とほぼ等しい値となる。これより，

本研究でも室温での正孔濃度クはアクセプタ密度の約

ユ／1000程度であることがわかった。このことは，Bア

クセプタのイオン化エネルギーが室温の熱エネルギー

（約25meV）よりもはるかに大きく，またドナー準位に

よる補償の影響があることを示唆している。

　アクセプタのイオン化エネルギーおよび補償ドナー

τ
≧
㌔
旦
．首

葛
○

婁
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図8．6　移動度μの温度依存特性：（a）天然ダイヤ

　　　モンドπb，（b）B／C＝20ppm，（c）B／C＝

　　　ユOOppm，　（d）B／C＝200ppm

密度は，図8．4の正孔温度pの温度特性から求めるこ

とができる。」般に，ドナー準位により補償されたp

型半導体の正孔濃度ヵは，電荷中1性条件より次式で表

すことができる1」Ij。

ρ（｛）一2（主牢丁）。、1、（一ム）

ぺ1■ぺ、■ρ　9　　ん　　　　　　たτ
（3）

式中のぺ、および札はそれぞれアクセプタおよび補償

ドナーの密度［Cm■ヨ］，Z、はアクセプタのイオン化エネ

ルギイeV］，伽幸は正孔の有効質量［kg］，gは価電子

帯の縮退度，1｛はBo1tzman定数［1．38×ユO■1＝｛J／K］，れは

P1ank定数［6．63×10■ヨ’lJ・s］である。正孔濃度声は（3）式

の解により与えられが，正孔濃度ρがドナー密度N。

よりもはるかに少ないρ《凡となる温度領域では，

（3）式は次式のように近似することができる。

　　2　ユ　　　　2π舳㍉｛丁　　　　　旦
グン（ア■1）（■」■1、・）…（■后ナ）　（4）

上式中のκはアクセプタに対する補償ドナーの割合

（凡／ぺ、）である。

　ここで，ρ、およびκの2つの値をパラメータとし

て，（4）式の理論式と実験結果とのカーブフィッティ

ングを行なった・これによって各B／C比に対する4、

およびκの値が得られた。さらに，C－11測定より得

られたアクセプタ密度ぺ、とKとを乗ずることによ

り，補償ドナー密度N。を算出することができる。各

B／C比に対するβ、，κおよびN。の値を表8．ユに示す。

これより，添加したBによるアクセプタ準位は，価

電子帯からO．36～O．39eV付近に位置していることがわ

かった。これは，Collinsらによる天然ダイヤモンド

の報告値（O．37eV）と非常に近い値になっている。ただ

し，B／C比が200ppm以上になるとイオン化エネル

ギーρ、はO．30eVに減少している。これは，アクセプ

タ密度が増加するにつれ，キャリア伝導機構として

ホッピングや不純物バンドの影響が支配的になるため

と思われる。

　図8．7に各B／C比に対する補償ドナー密度〃。を示

す。B／C比を10ppmとしたときに本研究の最小値8．4

×1015㎝ゴヨが得られた。これは，天然I、、型ダイヤモン

ドについて報告された最小値（O．9×10■5cm■茗）よりも一

桁程大きい値となった11〕。さらに，B／C比が100ppm

を越えると，ドナー濃度」v。は急激に増加しているこ

とがわかる。これら補償ドナーは成長時に結品中に混

入した欠陥や不純物に起因すると考えられている。こ

のことから，成長時のBのドープ量が過剰になる
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表8．ユ　B／C比に対するE、，K，ぺ、の値
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1015

B／C E、〔eV1 K ～。［cm－3］

10pPm 0．39 0．095 8．4×1015

20pPm P．35 0．070 1，2×1015

50ρρm 0135 0．021 9．2×1015

100ρPm 0．36 0．024 2．1×1016

200PPm 0．30 0．096 1．7×1017

　　　　　　　10　　　　　　　　100　　　　　　　1000

　　　　　　　　　B／C＝Pρm］

図8．7補償ドナー濃度ぺ、とB／C比との関係（293K）

と，ダイヤモンド膜の結晶性は劣化していくと考える

ことができる。

　8．4．2　キャリアの散乱機構

　Ge，Siおよびダイヤモンドのような共有結合性の

半導体では，結晶中のキャリアは主として音響フォノ

ンによる変形ポテンシャル1引またはイオン化不純物に

よるCou1omb相互作用1ωにより散乱される。これらの

散乱機構はそれぞれフォノン散乱およびイオン化不純

物散乱と呼ばれている。フォノン散乱では移動度は温

度とともに減少し，その温度特性はμ㏄γ■1・5を示すこ

とが知られている。また，イオン化不純物散乱では移

動度は温度とともに増加し，その温度特性はμ㏄T＋1・一

を示すことが知られている。フォノン散乱およびイオ

ン化不純物散乱で決定される移動度をそれぞれμ、お

よびμ、とすると，トータルの移動度μは近似的に次

式で表すことができる。

　　　1　　ユμ＝（一一十　）I1
　　μ■　μ’

（5）

　SiやGeでは，今固測定した温度範囲（200K～400K）

では，イオン化不純物散乱の効果は極めて小さくな

り，移動度μは主にフォノン散乱により支配されるこ

とが報告されている。前章で述べたように，天然I、、

型ダイヤモンドでは200K～400Kでμ㏄T■1・ヨになるこ

とから，この温度範囲ではフォノン散乱が支配的であ

ると考えられる。B／C比を20ppmとして成長した膜で

はμ㏄γ」1・3となり，他の散乱機構の影響が多少見られ

るものの，やはりフォノン散乱が支配的であることが

わかる。ところが，B／C比が200ppmまで増加すると

移動度の温度特性はμ㏄丁刊・7となり，フォノン散乱と

は全く別の散乱機構がキャリア伝導において支配的で

あることがわかる。これは，おそらくアクセプタ以外

の不純物や格子欠陥に起因する外因性の散乱機構であ

ると思われる。

　また，室温における正孔濃度クに対する移動度μの

変化を見ると，正孔濃度が1015cm■3以上になると移動

度μは急激に減少していることがわかる。移動度μが

キャリア濃度により変化することはSiやGeにおいて

も報告され，主としてイオン化不純物散乱の影響であ

ると解釈されている1〒〕。しかしながら，室温付近でイ

オン化不純物散乱が移動度μに及ぼす影響は，フォノ

ン散乱などに比べてそれほど大きくはなく，実際にSi

やGeでもキャリア濃度が4～5桁増加しても移動度

の減少はせいぜい一一桁以内である。しかも，このよう

なキャリア濃度による移動度の減少は，通常は1017㎝1■昔

以上の高キャリア濃度の半導体で現れるのに対し，本

研究では101㌧ユOH〒cnl■3の低キャリア濃度においてもこ

のような現象が観測されている。したがって，本研究

で見られたような移動度μの変化は単にイオン化アク

セプタによる散乱だけでは説明できないと思われる。

このことから，CVDダイヤモンド中にはBアクセプ

タ以外にも不純物や欠陥などによる散乱中心が存在

し，その密度がBのドーピング量とともに増加して

いると考えることができる。
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　先に述べたように，ダイヤモンド膜中の補償ドナー

密度はB／C比が100ppm以上になると急激に増加して

いる。これらの補償ドナーは結晶中の欠陥や不純物に

起因することから，Bのドープ量による補償ドナー密

度の増加と移動度の急激な減少（すなわち散乱中心の

増加）とは明らかに相関していると思われる。これま

での報告でも，例えば移動度が500㎝1！／V・s程度の膜

では，1011i～ユO17cm■’の高密度の補償ドナーが含まれて

いる1別。これに対し，最近Foxらは移動度が500cm！

／V・sのホモエピタキシャル膜が得られ，そのときの

補償ドナー密度が約3×ユO15cm■3であることを報告し

ている1副。これらのことから，我々は膜中に存在する

補償ドナーがキャリアの散乱中心として働いていると

推測している。この補償ドナーの起源は明らかではな

いが，これを少なくとも一桁以上低減することが，天

然ダイヤモンドなみの高品質な単結晶膜を得るために

必要であると思われる

　　による外因性の散乱中心が存在し，　その密度が

　Bのド」プ量に伴って増加することがわかった。

5）B／C比に対する補償ドナーと移動度との関係に相

　関が見られることから，補償ドナーが散乱中心と

　　して作用することによって移動度が低下している

　　と考えられる。
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8．5　まとめ

　ホモエピタキシャル成長したBドープダイヤモン

ド膜の電気的特性を評価するために，電気伝導率，正

孔濃度，移動度およびそれらの沮度依存特性をVan

der　Pauw法により求め，以下の知見を得ることがで

きた。

ユ）成長時のBのドーピング量を変えることによ

　　り，ホモエピタキシャル膜の電気伝導率および正

　　孔濃度を効果的に制御できることから，B．H凸が

　　ドーパントとして有効に機能していることが明ら

　　かになった。

2）正孔濃度の温度特性から膜中の補償ドナー密度が

　　得られ，その最小値は天然ダイヤモンドよりも一

　　桁ほど大きな値となった。また，この補償ドナー

　　の密度はB／C比が100ppm以上になると急激に増

　　加することが明らかになった。

3）本研究で得られた移動度の最高値は約1000cm1

　　／V・s（290K）となり，Collinsらにより報告された

　　天然u．、型ダイヤモンドの移動度にかなり近い値

　　が得られた。これより，本研究で作製したホモエ

　　ピタキシャル膜の結晶性は天然の単結晶にはやや

　　及ばないものの，以前と比べてより高品質なダイ

　　ヤモンドが得られたことがわかった。

4）成長時のCH一濃度やB／C比に移動度すなわち膜の

　　結晶性が強く依存することがわかった。特にB／c

　　比が増加すると移動度は急激な減少を示した。こ

　　のことから，CVDダイヤモンド膜中には欠陥等
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機能性スー一パーダイヤモンド

第9章 粥型半導体ダイヤモンド薄膜の作製

9．1　はじめに

　ダイヤモンドは電子材料としてきわめて有望であ

る。5．47eVといわれる広いバンドギャップをはじめ

として，小さい誘電・率，高い熱伝導度，耐放射線性，

高いキャリア移動度などの優れた基礎物性により，高

性能の耐環境デバイスヘの応用が期待されている。最

近では電子親和力が非常に小さい（負であるとも報告

されている）ことから，冷陰極材料としての応用がか

なり現実的なところまできている。ダイヤモンドの電

気伝導を自在に操ることができれば，紫外発光素子，

高周波特性に優れたρ一η接合デバイス，扱いやすく耐

久性に優れた高効率な冷陰極などが得られるであろ
う。

　ホウ素をドープしたダイヤモンドがヵ型半導体特性

を示し容易に作製可能であるのに対し，〃型化は困難

である。これまでに種々の不純物元素のドープが行わ

れてきたが結果はおもわしくない。窒素は深い順位を

形成し，室温付近で電気伝導はみられない。リチウム

やナトリウムのイオン注入では注入損傷の回復が問題

であり，いずれも本質的に利用が困難である1・割。気相

成長時にリンを添加する研究も多くなされてきた。不

純物源としてはフォスフィン（PH。），赤リン（昇華させ

て利用），五酸化ニリン（メタノール溶液として利用）

が用いられているヨ■5〕。ダイヤモンド成長法はマイクロ

波プラズマCVD，熱フィラメントCVDおよび化学輸

送法によりリンドープ多結晶質薄膜およびホモエピタ

キシャル薄膜を得ている。しかし，これまでに得られ

た結果からはη型半導体形成の確証を得るには至って

いない。多結晶質薄膜を用いた場合，結晶粒界が電気

伝導に与える影響を無視できない。また，評価法も問

題で，熱起電力効果による伝導型の判定は高抵抗のダ

イヤモンドに対して用いても信頼性のある締果は得ら

れない。以前の研究ではリンと同時に成長層への水素

の混入が多くみられた石〕。原因は推測の域を出ないが

結果としては高い電気伝導度は得られていない。水素

によるドナーの不活性化の可能性が考えられる。ホウ

素ドープによるρ型半導体ダイヤモンド成長の研究か

らは，結晶性の向上および他の不純物の低減により

キャリア移動度が向上すると報告されている川。〃型

半導体ダイヤモンド研究においても同様に，結晶完全

性の問題はきわめて重要であり，注意をはらうべきで

ある。ドープされたリンをドナーとして活性な状態と

し，キャリアが有効に機能するためには結晶欠陥の低

減，水素混入の抑制が最も重要なポイントと考えられ

る。

　本稿では，リンドープダイヤモンド薄膜の成長条件

の最適化による良質なエピタキシャル薄膜作製および

得られた薄膜の電気特性について述べび。

9，2　リンドープエピタキシャルダイヤモンド薄膜の

　　　成長

　ダイヤモンド薄膜の成長は石英管型のマイクロ波プ

ラズマCVD法によりおこなった。反応気体としてメ

タン（CH’）および水素（H。）を，リンのドープ源として

はフォスフィン（PH、、）を用いた。ダイヤモンド成長は

反応ガスヘの少量のPH茗添加（P／C～l000ppm）におい

ても大きく影響され，通常の成長条件では完全性の高

い結品成長はみられないπ川。本研究ではまずダイヤ

モンド以外の下地表面でダイヤモンド粒子の成長を観

察し，成長条件の最適化を図った。CH／H．1O．1一

ユ％，下地温度：800～ユ000℃の範囲で条件を変えて

実験をおこなった結果，Table9．ユに示す成長条件に

おいてダイヤモンド1ユユユ1表而での良質な結品成長が

確認された。この実験条件範囲内で11001表面では平

滑な表面形態を・示す成長は’観察されなかった。そこ

で，エピタキシャル薄膜成長の下地として高圧合成ダ

イヤモンドIb型11111研磨面を用いることとした。

ただし，エピタキシャル薄膜成長時において最適条件

は粒子成長の条件から少々ずれ，1000ppmを越える

PHヨ添加を行った場合，結晶性は少々悪化した。この

悪化は添加量の増大とともに激しくなる。

9．3緒晶性の評価

　Fig．9．ユにPH／CH，1ユ000ppmにおいて得られた

11111エピタキシャル薄膜表面のSEM像および

RHEED像を示す。表而には成長の不完全な領域に対

応するピットがみられるものの，全体的には平坦であ

る。RHEED像には基本構造に対応するストリークお

よび菊池線がみられ，双晶や無配向粒子などによる回

折は観察されない。ラマン分光による評価では非ダイ
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Fig．9．1

ヤモンド柑二辻に対応する散乱がごく性かみられるもの

の，ダイヤモンドからのスペクトル1’H｛帽，ピ■■一クf1111

遣二は’卜±山t二川いた1官三「下、f刊攻ダイヤーモンドのそれ■とほ1王

等しく＾い結品‘t．全作が碓認された＝Fjg．9．2にs1Ms

l．二より測定された水素およびリンのデブ．スブロフ7イ

ルの・・例を示す．リンは薄膜沫き’ル向に一様にドープ

されている．リンイオン才’」’ち込み試料（ドーズ景14

Xユ（〕■＝cn／二jを川いて定景した結果，1埠膜rt1（ηリン濃・度

はおよそユ（〕≡■ICm’であった．．気柵H」のリン濃度は1（■〕OOppnl

であり，ここでのリンの添力□効卒はm％程度であっ

／二．｛添力□去カ⇒一は二（十1’1［・ト1のリン“農月生士曽力Llにイ半い“成少’し

た　また、■ド」也とび）■岸而付近に水素が多くみられる．

これは，ダイヤモンド成長初其／」に糸㌣品欠陥が多く発’一

し，それらに水素あるいはその化合物がトラッフ’’’され

たためと考’えらメLる．浦月莫内剖二にはリンの｛禾力■’1に寸半う

水素の上帥1．1はみられず，水素の沮人が抑制されている

ことがわかる．．‘一’こ全竹の高いネ［午［■沽成一長の条什を適川で

きたこ．ヒ1．二よい．ステップフローに近い成長状態が実

丁見きれていると同」・1寺に．1、＝引．冊．の下」一山洞、r些・のため水素の

上1文り込みが抑市1」されと考’えている＝

9．4　電気特性の評価

　　ダイヤモンド表’■巾には，特にCVDにおいて戊一長き

れたものにおいて蝦＝苫に水素終端によると、口、われる表

面竜気f云1尊層1が存・’‘ピする一、こ牙Lは一・股に戸型「’1導fイ（的
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機能性スーパーダイヤモンド

電気特性を呈し，本研究であつかう〃型半導体特性の

評価時には大きな障害となる。電気特性評価に・先立っ

て，過塩素酸，硫酸，硝酸の混酸を用いた液相酸化処

理によりエピタキシャルダイヤモンド薄膜表面の終端

水素を除去しヵ型の表面電気伝導を取り去った。表面

状態はおそらく酸素終端である。引き続き，EB蒸着

によりチタン薄膜をvan　der　Pauw法に従った4回対

称位置に形成し抵抗率およびホール測定用の電極とし

た。電極のオーム性はすべての試料について良好とは

言えないが，測定にvan　der　Pauw法を用いることで

信頼性のあるデータの収集は可能である。ホール効果

測定は交流磁場と高感度電流計を備える高抵抗半導体

試料測定に適した装置（東陽テクニカ，ResiTest8300）

を用いた。Fig．9．3にPH／CH一：600ppmおよび

ユ000ppmにて作製された薄膜の抵抗率およびキャリア

濃度の温度依存性を示す。抵抗率は室温において10一

～105Ω一cmと高抵抗であるが明確な半導体特性を示

した。これらの試料においては室温以上の温度領域に

おいて負のホール係数が安定に観測され〃型の電気伝

導が確認された。これら以外の試料に関してもPH，／CH一

：400～20，OOOppmの範囲で作製された試料で，〃型電

気伝導が確認されている。しかし，400ppm以下の低

濃度，および10，OOOl〕pmを越える高濃度の試料では高

抵抗，あるいは低移動度のため測定誤差が大きくキャ

リア濃度の明確な温度特性は得られていない。キャリ

ア濃度は600ppmの試料で350K程度より，1000ppmの

試料で400K程度より高温において明確に熱活一性化を

示した。不純物や結晶欠陥による補償が無視できない

場合に適用される式は，
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であり，ここからキャリアの活性化エネルギーは約

O．55eVと求められた。カソードルミネセンスやフォ

トカレントによる最近の研究ではこの活性化エネル

ギーの値がリンドープダイヤモンド特有の不純物準位

とほぼ等しいことが確認されており！川，リンが深い

ドナー準位を形成することが明らかになった。キャリ

ア濃度は，いずれの試料においても800K付近から飽

和の傾向がみられ始める。600ppmの試料で測定され

たキャリア濃度の最大値は823Kにおいて3×1017cm■；

であった。S1MSによ引則定からこの試料のリン濃度

Fig．9．4

300　　　　　　　400　　　　　500　　　　600　　　700　　800　900

　　　　Temperature［K］

The　temperature　dependence　of　carrier

mobility　　of　　P－doped　　honloepitaxia1

dianlond　thin　fi1n－s．　PH＝ノCH．■：6001〕pn1

（⑧），ユOOOPpm（O）．

は3×101H㎝1■茗であり（1000ppmの試料ではおよそ

101≡jcm■3），ここから少なくとも！0％以上のリン原子は

〃型電気伝導に寄与しているといえる。Fig．9．4にキャ

リア移動度の温度依存性を示す。キャリアの熱活性化

が明確に見られた350K以上の温度領域において移動

度はほぼ一定であり，600ppmの試料で28㎝ユ2／V－sec，

1000ppmの試料で23cm！／V－secであった。また，350K

程度以下（1000ppmの試料では400K以下）では移動度

は急激に低下し，異なる電気伝導機構（おそらくホッ

ピング伝導）が現れてくる。η型電気伝導が確認され

たすべての試料（PH、、／CH一：40ト20，000ppm）について

同様の現象が観察された。特に高濃度にリンをドープ
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した場合この伝導特性はさらに高沮域から観察される

ようになった。この伝導と結晶欠陥および不純物との

相関は現在検討を進めている。Fig．9－5にSIMSにより

測定された薄膜中のリン濃度をパラメータにキャリア

移動度，ラマンスペクトルの半値幅をプロットしたも

のを示す。エピタキシャル薄膜の結晶性はリン濃度の

増大に伴い悪化し，刷］寺にキャリア移動度は低下す

る。また，ドープされたリン原子のドナーとしての活

性化率もドープ量の増大に従って減少した。すなわ

ち，多量のリンドープに伴う不完全な結晶成長は．生成

されたキャリアの移動を妨げるのみならず，リン原子

の活性化にも大きな影響を与えるといえる。

9．5結論
　　リンドニプダイヤモンド薄膜の成長条件を’最適化し

完全性の高いホモエピタキシャル薄膜を11ユユ1単結晶

ダイヤモンド・表面に形成し，その電気特性をホール効

果測定により評価した。その締果，原料気体へのリン

添加量PH／CH－1：40ト20，000ppmにおいて作製された

試料で〃型半導体特性が確認された。ドナーの活性化

エネルギーはO．55eV程度，移動度は最高で28cm！／V－sec

程度であった。実用デバイスに用いる半導体としてこ

の物性値は十分ではない。さらなる高結晶化を実現

し，特性の向．上を図る必要がある。また，リンの存在

状態の評価，他の不純物，結晶欠陥の評価とそれらの

低減等，基礎的な研究課題は1」．．1積みである。さらに，

η型ダイヤモンド表面の基礎物性はオーム性．電極の形

成，さらには冷陰極材料への応用においてきわめて興

味深い。
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第五〇章 ラジカルビ出ムェピタクシ向に用いるラジカルビ出ムの

特性に関する研究

10，1　はじめに

　機能性スーパーダイヤモンドの研究における薄膜作

製法の一つとして，プラズマで原料気体を励起して各

種の励起ビームを発生させ，成長表面をその場観察し

ながら，分子・原子レベルのオーダーで制御してlayer－

by－／ayer成長を行わせることが求められている。その

過程で得られる成長表面の情報は成長機構を考える上

で重要な知見をもたらすものと期待される。しかしな

がら従来の典型的なダイヤモンド薄膜合成条件下で

は，成長表面のその場観察，分子・原子レベル制御に

よる1ayer－by－1ayer成長は極めて困難である。それら

の諸条件を満足するためには超高真空場が必要となっ

てくる。超高真空下のもとで基板の清浄表面を出現さ

せ，プラズマにより生成した励起ビームを基板に照射

し成長を行わせる。同時に成長過程を高速反射電子回

折法により成長表面の結晶構造のその場観察を行う。

この成長の前駆体となるラジカルを多量に含む励起

ビームをラジカルビーム（厳密には，プラズマなので

電子，イオンも含まれる），そのラジカルビームを用

いた1ayer－by－1ayer成長手法をラジカルビームエピタ

クシーと呼ぶことにする。最近，このような超高真空

場を利用したダイヤモンドのエピタクシャル成長の試

みとして，メタンを原料としたガスソースMBEl〕，ア

ゾメタンと水素の熱分解による分子線を用いたダイヤ

モンド合成呈〕の報告がある。

　Fig．10．1にラジカルビームエピタクシー装置の概略

図を示す。試料の投入・交換を行う準備室及び薄膜作

成を行う成長室からなり，両者はゲートバルブで仕切

られている。試料搬送システムにより成長室の真空を

破ることなく試料の交換を行うことができる。成長室

はターボ分子ポンプ（15001／s）で主排気され，液体窒

素シュラウドで冷却されたチタンゲッターポンプによ

り5×ユO■冨Pa以下の超高真空に到達する。磁場印加型

ユ3．56MH。誘導結合プラズマによりラジカルビームを

発生させる。本報告においては成長実験に先立ち行っ

た，ラジカルビームの特性（ラジカル密度，イオン組

成）について述べる刮。

　プラズマ中のラジカル，イオンの計測においては四

重極質量分析法がもっともよく用いられてきた。四重

極質量分析計（QMS）を用いたイオン化しきい値法は最

初は燃焼炎中のラジカル計測に適用されたものである

が1〕，最近プロセスプラズマ（CH一，CH－／H。，CF、プラズ

マ等）中のラジカル密度の計測に応用されているヨ’剖。

10．2　実験装置

　Fig．10．2に実験装置の概略図を示す。ラジカルビー

ムエピタクシー装置の成長室において，原料ガスとし

てメタン（99，995％）lOs㏄mを流し，2．5×ユO’1Paの圧力

でイ氏圧メタンプラズマビーム（Low　Pressure　Methane

Plasma　Beam：LPMPB）を発生させた。メタンプラズ

マは民Fコイルが巻かれたBNるつぼ（直径20mm，長

さ40mm）内に生成した。低圧での放電を安定化するた

めにR　Fコイルの外側に永久磁石を配した。中心軸上

での磁場強度は約300Gaussであった。LPMPBはオリ

フイス（直径1．6mm）を通って成長室に噴出される。

LPMPBの対向する位置にQMSを挿入した。ラジカル

及びイオンはエクストラクションフード（EXT）のオリ

フィス（直径O．5mm）を通ってQMS内に導かれる。BN

るつぼのオリフィスとEXTのオリフィスとの距離は

ユOcmであった。成長室の圧力とオリフィス間の距離

を考慮に入れると，LPMPBは分子流条件を満たして

いると言える。QMS白身もターボ分子ポンプ（501／s）

⑪TMP

○㎜

　　　　⑪　　　TSP
　　　　　　TMP
CH4　　　　　　　　　　H2

　　　　　　　　　　　○㎜

Fig．／O．l　Schen／a亡ic　diagram　　of　the　Radical

　　　　Beam　　El〕itaxy　System．　RP：　rotary

　　　　pump，　TMP：　turbo　molecular　pump，

　　　　TSP1titanium　sしlb1imation　pump
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で差動排気されている。ラジカル計測においては，

LPMPB中のイオンを追い返すためにQMSを十ユ00V

にバイアスした。ラジカルはイオン化室（IC）でイリジ

ウムフィラメントから放出された電子ビームによりイ

オン化される。電子エネルギー（Eb）の分布幅はo，5ev

と推定された。Ebの絶対値の補正は・アルゴンガスの

第一イオン化エネルギー（15．78eV）により行った。円

筒鏡型エネルギーアナライザー（CMA），四重極マス

フィルターを通過したイオン化粒子は2次電子倍増管

（SEM）によって検出される。イオン言十測においては

ICのフイラメントはオフにして，QMSの方向にイオ

ンを加速するためにEXTを負にバイアスした。

10．3結果及び考察
　まずイオン化しきい値法によるラジカル計測の原理

について述べる。メタンプラズマにおいてCHlガスか

らのシグナルとCH。ラジカルからのシグナルを区別す

るために，CH一ガスのイオン化エネルギー（CH一→CH。十

；ユ4．3eV）とCH。ラジカルのイオン化エネルギー（CH呂

→CH。十；9．8eV）の差を利用する。Fig．10．3にLPMPB

におけるEbに対するCHヨ÷（m／e＝15）のカウント数を

示す。（a）の黒四角はプラズマオン（入カパワーPf＝

200W）の時のシグナル，（b）の黒丸はプラズマオフの

時のシグナルを示している。前者のシグナルにはEb

がユ4eV以下の領域で“こぶ”が現れているのに対し

て，後者のシグナルはEbが14eV以下で急激に減少し

ている。従って，この“こぶ”がLPMPBのCH茗ラジ

カルからイオン化したシグナルに相当する。

　CH。ラジカルの絶対密度は過去の報告例と同様の手

順5〕で求めた。QMSの出力信号Isはラジカル密度〃と

イオン化断面積σ（Eb）に比例するので式（1）のように

表すことができる。

Is＝λσ（Eb）〃 （1）

Q－pole

）
（
）
（
r）

一口oク

SEM

比例定数λはQMSの感度及びEXTのオリフイスの

コンダクタンスに依存する。λはプラズマオフの時の

CH昌十のシグナルから，竹をメタン分子の密度Nに置き

換えることにより求められる。Eb＞14eVの領域で

CHヨ十のシグナルをリニアスケールで再プロットし，既

知のσ（Eb）宮〕でベストフ・イットさせる。このフィッ

テイングによりλが求まる。このλとCH。ラジカル

のσ（Eb）m〕を用いて，プラズマオンの時のCH。十のシ

グナルをEb＜14eVの領域でリニアスケールで再プ

ロットしてベストフィットさせる。この手順により例が

求まる。Pf＝200Wにおいて〃＝1．4×ユ肚m」3であった。
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Schematic　diagram　of　the　1ow　pres－
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Q－Po1e：　qしladrupo1e　mass　fi1ter，RP＝

rotary　pしlmp，SEM＝secondary　e－ectron
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　同様にして，異なるPfでのCHヨラジカル密度を求

めた。Pf＝50W，100WにおいてそれぞれlF8．3×

10。㎝／■ヨ，9．O×ユ09cm■3であった。CH。ラジカル密度は

RFパワーの増大と共に増加する。これはRFパワー

の増大と共に電子衝突によるメタン分子の解離が進行

していることを示している。

　次にLPMPBのイオン組成について述べる。Fig．10．4

にLPMPBのイオンカウント数の相対強度のRFパ
ワー依存性を示す。比較のためICのフィラメントをオ

ンにして測定した圧力2．5×10■1Paでのメタンガスのマ

ススペクトルを（自）に示す。イオンカウント数はSEM

の感度（㏄仰τ1つを考慮に入れて補正した。メタンガス

のマススペクトルでは主なイオンはCH。十（57％）と

CH。十（37％）である。一方LPMPBにおいてはCH一↓，

CH。十に加え，C、フラグメントイオン（C．H一十，C，H，十

等），C。フラグメントイオン（CヨH。十，CヨH一十等），及び

H宣フラグメントイオンが顕著に現れている。それぞれ

のフラグメントイオンのカウント数の絶対値はRFパ

ワーの増大と共に増加しているが，CH一÷とCH、｛十の相

対強度は減少し，それに伴いC，フラグメントイオン，
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　　　　（c）Pf＝lOOW，（d）Pf＝200W．

Cヨフラグメントイオン，及びH。フラグメントイオンの

相対強度は増加している。

　メタンにおける最も重要なイオン反応は次の2つに

分けることができるll』。電子衝突による解離により1

次イオンが生成される。

CH一十e→CH一’’，CH彗十，CH2＋，CH＋，C’≡」，H1十，H＋　　　（2）

次にイオンー分子反応による式（3）一（10）に示される

2次反応が起こる。

CH一十十CH’→CH一’｛十CH昌

CHヨ十十CH一→C！H5＋＋H2

CH1十十C正｛一コ→C2Hゴ十H2

　　　　　→C2Hヨ’’十H呈十H

CH＋＋CH一→C2H2’’十H1十H

CH3＋＋2CH一→C2H7＋＋CH一コ

　　　　　→C3H7＋＋2H！

C1Hヨ十十CH一→CヨH5＋＋H2

（3）

（4）

（5）

（6）

（7）

（8）

（9）

（10）

過去の報告例では1川，低圧メタンプラズマにおける

主なイオンはCH、｛十とCH’’≡一であり，前者が約40％，後

者が約50％をそれぞれ占めている。圧力の増加と共に

それらのイオン相対強度は指数関数的に減少し，それ

に伴いC月、十とCH、十の相対強度が増加する。つまり圧

力の増加と共に反応（3）及び（4）が進行していることに

なる。

　メタンガスのマススペクトルから，電子衝突による

1次反応のみが進行し，2次反応はほとんど進行して

いないことがわかる。対照的にLPMPBでは1次反応

により生成するClフラグメントイオンのみならず，

2次反応により生成するC、，C。フラグメントイオンの

数が顕著に増加している。RFバワーが増大するにつ

れて2次反応がさらに進行することにより，C・，Clフ

ラグメントイオンの相対強度が大きくなるものと考え

られる。プラズマ生成領域であるBNるつぼ内は成長

室に比べて圧力が高く分子流条件は満たされないの

で，2次反応は十分進行するものと考えられる。しか

し，LPMPBにおいては分子流条件が満たされている

のでそれ以上の2次反応は進行しないと考えられる。

このような条件がLPMPBのイオン組成を，c．H。」’’と

CHヨ十が支配的な高圧力のイオン組成とも，あるいは

CHヨ十とCH。十が支配的なメタンガスのマススペクトル

のイオン組成とも違ったものにしている。

10．4　まとめ

　ラジカルビームエピタクシーに用いるラジカルビー
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ムの特性（ラジカル密度，イオン組成）を四重極質量分

析計で計測した。LPMPBのCH・ラジカル密度はRFパ

ワー200Wでユ．4Xユ叶m■ヨであり，RFパワーの増大と

共に増加した。LPMPBのイオン組成はCl，C。，Cヨ，

及びトI。フラグメントイオンからなり，RFパワーの増

大と共にC、，C、｛，及びH、フラグメントイオンの相対

強度が増加した。これはプラズマ生成領域においてイ

オンー分子反応による2次反応が十分進行しているこ

とを示している。
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第H章 高圧合成ダイヤモンドの不純物と光学特性

11．1序

　結晶に含まれている不純物などの欠陥はいろいろな

物理的特性に大きな影響を与える。ダイヤモンドの場

合，市販の合成ダイヤモンドは黄色を呈しているが，

これは窒素不純物による着色である。熱伝導度も窒素

不純物により変化することが知られており，ホウ素が

入ると導電性になることもよく知られている。ダイヤ

モンドを材料として利用しようとするとき，その物理

的特性を制御することが必要であるが，そのために

は，欠陥の構造・機能を解明し制御技術を開発するこ

とが極めて重要である。また，欠陥の研究は固体物理

や地球科学など基礎科学の発展にも寄与する。

　物理的特性のうち，特に光学的特性は欠陥に非常に

敏感である。・これは逆にいえば，不純物など欠陥を調

べるには光学的特性の測定は最も高感度であるといえ

る。また簡便な方法でもある。このようなことから，

本稿では，不純物について光学的特性との関連でまと

める。

　いままでダイヤモンドにおいては，！00種類を越え

る数多くの吸収や発光ピークが知られているがL2），こ

れらの大部分は何らかの欠陥によって引き起こされた

ものである。光学的特性に影響を与える欠陥には，不

純物以外に，炭素原子が抜けた空孔，格子間の位置に

入った炭素原子も含まれる。空孔や格子問炭素は，電

子や中性子照射など高エネルギー放射線照射によって

形成することは可能であり，多くの研究結果が発表さ

れている。本稿では高圧法で合成されたダイヤモンド

に含まれる不純物をとりあげ，不純物に関連する吸収

や発光特性を，当研究グループで過去5年問に行われ

た研究結果を中心にまとめる。高圧合成ダイヤモンド

に含まれる光学活性な不純物元素はいまのところN，

B，Ni，Co，Si，Pに限られているので，以下，これら元

素ごとに記述する。水素も混入することは知られてい

るが，水素が関与した吸収は赤外領域にのみにあるた

め，ここではとりあげない。

11．2窒素
　最近では無色透明の合成ダイヤモンドも製造されて

いるヨ〕が，大部分の市販の合成ダイヤモンドは通常黄

色を呈している。この黄色はダイヤモンドの炭素の位

置に置換して入った不純物窒素によるものであり，ま

た，大部分の天然ダイヤモンドも窒素を含んでいる。

したがって，不純物窒素はダイヤモンドの最もありふ

れた不純物であるといえる。

　窒素濃度の制御は，用いる金属溶媒の種類を選ぶこ

とによって可能である。代表的な金属溶媒であるNi，

Co，Feからは50－300ppmの窒素を含む結晶ができる

が，これらの金属にTiやZr，A1など窒索と結合をつ

くりやすい元素（窒素ゲッターとよばれている）を添加

した合金を用いると窒素濃度の小さいダイヤモンドを

合成することができる’■刊。窒素ゲッターを数パーセン

ト含むNi，Co，Fe合金を用いると，ダイヤモンド中の

窒素濃度をユppm以下にすることができる。これら窒

素濃度の変化は結晶全体の平均的な傾向であるが，結

晶を局所的にみると，事情は複雑である。

　一般に窒素濃度は結晶内で均一ではない。通常，

11111面が積み重なって成長した領域（これを11ユユ1セ

クターとよぶ）では11001セクターより多くの窒素が含

まれている。そのため，結晶断面をみれば着色むらが

できている刮。11工01や1！ユ31セクターでは11001セク

ターより，窒素濃度はさらに小さい。全体的に黄色に

見える結晶でも11ユOl，11131セクターはほとんど無色

である。ただし，低温で育成すると11001セクターの

ほうが111ユ1セクターより窒素が高濃度になび。

　また，同一金属を用いても成長温度が変わると窒素

濃度が変化すひH］〕。このことは，結晶成長中に温度

を意図的に変化させることによって，はっきりと知る

ことができる。例えば，初めの5時間高温で育成し，

その後，50℃温度を下降させて，その温度でさらに10

時間保持して育成する。このようにして成長した結晶

を輪切りにして，断面を観察すると，高温で成長した

前期と低温で成長した後期とで色の違いが認められ

る。ニッケルやコバルトを溶媒として用いたときには

成長温度の下降にともない，黄色は濃くなる。つま

り，窒素濃度は高くなるといえる（Fig．11．1）。一方，

Tiなど窒素ゲッターを加えた合金を用いたときには

逆になって，温度の上昇で窒素濃度は大きくなる。こ

れは，窒素ゲッターのゲッター効果が温度上昇で弱く

なる（つまり，窒素を離し易くなる）と考えることがで

きる。
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　上に述べた窒素を含む黄色の結品を1肌〕℃⊥リ、上で加

熱すると無色に変わる、．これは，不純物窒．素がダイヤ

モンド内を拡散して凝集し2原了・のペアをつくるため

である、一’■■■「．、．”OO℃↓リ、．．1二で力1］熱すると，窒’素はさらに

凝集し，窒素原十4個が結・今した状態になるといわれ

ている二当然のことながら，ダイヤモンドの、黒鈴化を

防ぐために，加熱は超高圧卜’で行う必要がある．＝とく

に2000℃エリ、上の力］熱には8GPa⊥リ、．1二の圧ノJは必一要であ

る■トニ．これらの窄」素の構造をも．とにダイヤモンドは

la，ll〕と分類されている．．．1．‡1・原一了・窒素を含むものが1h

型，2原子ペアを含むものが1aA型，4原一了一が凝一集し

たものがIaB型とよばれている二．無但透明の■火然結品

の大部分は多量の窒素を含んでいるが，無色であるの

は，．窒素が凝集した状態（つまりla型）にあるためで

ある．、この窒」素原一了一の凝集速度は1．吊、度の上昇とともに

大きくなるが，その速度の定・坐的な測定の研究もこの

20．年一の問にいくつか行われている二．この研究は苗色締

晶の脱色技術につながるが，’大然締品の牛成年代の推

定にも役立つ．．二

　窒’素の凝・集速度は単一の結晶の中でも同・・ではな

い．、．セクターによって異なることが知られている■＝’．＝．

同一セクター1人」でも場所によって．印．原・了一窒素や窒素ペ

アの濃度が大きく異なる結品があることが，〃、’前，わ

れわれの観察結果から示きれている！！1一．このことは，

同一セクター内でも窒素凝集速度が異なることをホ唆

する＝＝「このような動機で，同一セクター内の窒’素の凝

集速度の分布を求める実験を行った結呆を次にホ十，＝■．＝」

　1ooミクロン程度の微細領域の不純物窒素の惜造，

剃〇一1り・

濃度は蝋微赤外吸収スペクトルの測定によって水め

た＝試料はコノくルト触桃から育成した結品を輪切≡’〕に

したもので，その糾品について窒尖濃度の分布を測定

したあと，熱処理を繰U返して，単原・了・窒素不純物と

窒素ペアの濃度分’布を求めた．、

　熱処埋後の締品の写真をFig、ユ1．2にホす．二結品1人」部

はまだ黄色であるのにたいして，結品外縁に近い方は

ほぼ無血になっていることがわかる．＝二この結品は熱処

理前，黄但の濃きは均一であった　したがって，外縁

部の’ノ∫がより速く脱色した，つまり，窒素の凝・集速度

が外縁でより速い＝といえる．

　同」編、度で繰り返し熱処理し，単原・了・窒素濃度が熱

Fig，11．2
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処理ごとどのように変化したかをFig．11I3に示す。熱

処理時聞に対する単原子窒素濃度の逆数の変化が示さ

れている。この図には結晶内の代表的な4点の測定締

果を示すが，4点で勾配が異なる。これは窒素の凝集

速度が異なることを示す。熱処理時問に対してこの逆
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Changes　of　concentrations　of　iso1ated

nitrogen　impurity，C，with　successive

annea1ing　on　four　poilrts　on　a　cross

section　of　a　crystai　grown　from　Co．

20

数が直線になることは，凝集速度が，窒素原子同士が

衝突して窒素ペアになるという二次反応として考える

ことができ，その反応係数が場所によって異なること

を，この図は示している。

　なぜ，場所によって凝集速度が違うかについては，

共存して存在する不純物コバルトが関係していると予

想された。しかし，コバルトの濃度を見積もることが

できないので，より多量に混入し，赤外スペクトルか

ら濃度が推定できるニッケルを不純物として含む結晶

について，同様の熱処理を行い，窒素の凝集の様子を

調べた洲。その結果をFig．！1．4に示す。Fig．ユ1．3と異

なり，窒素濃度の逆数は直線になっていない。これは

窒素原子の凝集が二次反応でおきているのではないこ

とを意味する。また，ニッケルの濃度に対して，窒素

の凝集の割合を示した結果をFig．n．5に示す。この図

はニッケル濃度が小さい領域では，窒素の凝集の割合

は，ニッケル濃度の増加とともに増加するといえる

が，ニッケル濃度があるところを超えると，凝集速度

はニッケル濃度に関係しなくなっていることがわか

る。このように，窒素の凝集は，共存するニッケルに

よって顕著な影響をうけていることが明らかになった

が，その影響は簡単には説明できない。
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nitrogen　concentration　but　different　nickel　concentration．
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11．3ホウ素

　ホウ尖が沮人するとダイヤモンドは肯しに布色す

る．、ホウ尖を含むダイヤモンドを合成す乙には，紬品

育成のとき洲斗件柑内にホウ’尖をわずか加えておけば

よい二二．、ホウーく添力1肚・の増’／」1．1に．ともない青色は濃くな

る一た六ごし，4ミ斗；を・多く含む茅片■品カ｛て’．きる一条f’トて’1よ，

肯色に名tするにはより多くのホ1』フ素を添力r1する必火

がま）る一ホウ’尖一＝農」’生から宰素浪1皇を芹し引いた介たけ

か青匝の着色に寄り・するためである■．．窒素濃度のほ

二）カ㍉一．、い．ときにはホウ素カミ含まれていても廿匝ぴ）まま

である、

　青仁の着色も手吉」．吊内で」勺…ではなく，七クター依存

竹、がある．ニホウ素をわずか添力□したとき，窄素濃度の

披も小きい1ユ川セクターが最初に青仁に変わり，

ll131，川川，1ユ川の川貞に’占色に変わっていく．しか

し，’炭終的には，1ユ111セクターが推も濃い肯色にな

る∴、．つま；〕，□川セクターが量も遅く・百色に変わ

るが，最後には’最も濃い’青色になる一濃さの順が逆転

するわけである　このような複雑な着・色のセクター依

’存↑牛は，窒’素およびホウ・素の濃度にセクター依存性が

あるということだけでなく，一＝占二色の濃きがホウ斗；と窒

素濃度の差に』一ヒ例するという．ところからきている

　1Tf」・一セクターでも成長柵些1が変わると仁が変わる！、

F1g．」1．6にその例を示す．．中心音11と外縁部は濃い肯色

であるが，その1†1問では黄色を』干、している．この結品

100

（55hrs）a＼、“帖抽。

は初め■■力j淵、で育成し，途1－1－1で低洲．にし，その後また■’㍍

1．吊」で成長きせたものである二つまり，’剖．吊、で濃い’■当二の

赤■f■品が戊長し，f氏1．l1吾、で此山ぴ）糾品が成長するといえ

る、これは1ウj1．；1乱ではホウ素1農度一が窄素濃度を超え，f氏

1．1品．では窄尖濃度より小きくなったようにみえる．．．しか

L，一切節での牢尖一＝農1■吏の沽11」度依’行＝一1’牛を’考えるヒ，ホウ

素濃度が柵一ばで変わ■．〕たのではなく、窒素濃度が洞」度

によって変化したと杵定きれる．＝実1j祭，窒素を含まな

い一一条f午でホウ素添力11の結品を育’成した」易’㍍，榊吏変化

による青仁の変動は少なかった＝

　ホウ尖を含む結Ilj－1」では伍十線を岬射すると約也の允

）七がみられる．スベクトルでは紫外から可視域にかけ

て4種類σ）フ“ロードなピークカ｛観測され，これらの強

度は糾品1人」のセクターによって異なる．ことが明らかに

なった「．共什する窄素不純物の濃岨がこれらのピー

ク独度’に関係している．と考えられる二．
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11．4　ニッケル

　ニッケルを含む含．令から育成した糾品には，ユO種類

↓り、1二の吸収や発比のピークが榊告されている．二これら

ぴ）ピークの山王見は．　1共存するイ；示1七牛勿窄素のf農度，　布静1造

に閑連する．一つまり，川いるニッケル今．金の種類（空

素濃皮が坐わる）で色が変わり’’’’，また糾品を熱処理

峰素の柑二肚が変わる）することによっても色が変わる■I；．＝．

不純物ニッケルは多くのカラーセンターの原1月となる

列。昧深い小純物であるが，そのニッケル不純物が結■、仙

の成一長廿山二芝に依■行＝して変化することが川らかになったニ

　ニッケルをク干むダイヤモンドの結品断面をFig．l1．7

にフ」ミす．、．’’ブ真のなかで，矢印て・二」ミすところに濃い線が

O．5mm

rig．ll．6Cl’oss－wtionl．〕1’llcl’！’st；lllπい’1n員1〕oth

　　　　　｝’ビll・w　nnd　d・・し一p　l〕l1lし，1’し・只il．ms．Thし・

　　　　　9rowth　tヒ11］lx・1’二［t〕rし一ch壬m9じ．H19h－Low・

　　　　　川gh，pl’oducし一s　〕／し一〔’olol’ch日ngビ，

　　　　　Bh1七・一、’t・lll．〕“・一Bluし一、
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認められる一この価の糾品は，11．の節でも述べたが，

初め高1．吊、で成長きせ，途中で’洲ユ．度を峰卜’し，その後

定の舳一竺て’」」父長を続けたものである　こび）紳は1．1f111．度が

変化することによって発刈二した．といえる＝．逆に1．刷皇を

1’、昇きせた．ヒきにはこぴ）ような線は牛じなかった．．浪

い着山はニッケル濃度が高いというこ1ヒができろこと

から，ニッケル濃度は沮庇’峰下■1・■にr」．、くなる、甘叱が

峰トする■と溶融金’．粛」ll・■ひ）吠素溶解j’j五が減少するたy），

炭一尖の辿胞干11度が．．1一．昇する二．それに什い成一長速1・吏は高

くなる．．したがって，ニッケル濃度は、成長二速度が二11虫

くなるにともない高くなるといえる＝

11．5　コバルト

　コバルトのll」で’成長したダイヤモンド紬■品にはコパ

ルト■不純物が含まれていることカー蛍一光X線により腋認

されている’’丁、しかも，ニッケルーと同様に1ユユIセク

ターにのみ分オ丁している．．このことから，コパルト

不純物も・着色源になることが川侍されていた＝

　コパルト金属から成一長した結品は・’虹但を呈している

が，吸／1足スペクトルを測定すると，短波長に1て1’」かって

．申、訓に吸収が増加するだけで，ニッケルの1一・で成長し

た結品の場合にみられたような特’有な吸収は言一ビめられ

ない．発光スペクトルにおいても特有なピークは検■1■H■

されていなかった　しかし，推近，熱処理、した結品に

おいて特徴的な発光・吸収ヒ■一クが検山された＝」．．

　黄色の結品を1．50（〕℃↓ソ、上で加熱すると，’苗色は脱色

し叫也になる．これは．ト述のように，不純物窒素が凝

集し2原了・がペアをつくるためである二．こび）無仁の糾

1晶に紫外線を岬射すると強い批色の狢光がみられた．．

ドig．ll．8にそのスペクトルを’示す．

　こ0■）弓き’）七カ｛コノく」レ　ト　ィく手1巨牛勿〇二よる■も0⊃カユビうカ’■｛二

按的な三；止拠は得ビニ■れていないが，〕llコバルト榊某か

ら介」」史Lたゲ’イヤモント“にひ’jみL⊥られ｛、こと，　　＾

在某11・0■〕コパルト糾、戊を小きくすろヒ允尤ヒL一一クカ言引く

なるこヒ、ピニ1．1llllllセクター一し’’〕みから先光づ’■る二と、

（一い二・ソケルの」劫介とli－i1仁1…1．二、成上乏二1山生が’ノ・（きいとこ

ろで独い允’尤か允一1iしている・二と1ト’ig，1ユ．9〕二’」，　ニメし

らび）朴微が1刊一妄1’1勺な1li1一処とな…ゴ■こいる．

　この允一尤センターぴ）欠1：■川＝■31㌣．造については，窒素が払

廿父づ■る｛」’■、1生1二」」l1夫｛ゼポz、こ．ヒ1二．よ　り一ヒン　ターカ｛’片三1」定さオし

る二とか’．」推一、仁して．二・ソケ」ルの場今ヒ1－1’十栄にコパール

トと窒素が糸．1手合した’復今体つ（舳が允）1〔二の原1」（1となって

いる．と「二旭｛きれz、

11．6　シリコン

　約．1（．〕年前，気オ1－1成長ダイヤモンドにおいて，7301／m

イ寸j丘1二辛斤しい■吸」1五・づさうヒピ’一一クカ潅阯汕」きオした＝’　ダイ

ヤモンドの気杣成長におし1ては，オ．！；板にシリコンカ言川
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いられ，またガラス容器の中で成長させることがあ

る。そのため，このピークはシリコン不純物が関係し

ていると予想された。しかし，他の欠陥によるピーク

の可能性もあり，その欠陥構造について議論されたこ

ともある。

　その後，シリコンを含む合金を用いて合成した高圧

ダイヤモンドにおいても，同じ位置にピークが検出さ

れた彗u。高圧ダイヤモンドは気相成長ダイヤモンドに

比べて結晶性が高いため，このピークは鋭く，高分解

のスペクトルを測定するとこのピークは数本に分離さ

れた（Fig．ユ1．ユO〉。ピークそれぞれの相対強度を比べ

てみると，それはシリコンの同位体比（1宮Si：19SiソSi

＝92．3：4．7：3．O）に対応していた。このことから，こ

のピークは不純物シリコンによるこことが確定され

た。

　不純物シリコンがダイヤモンド中にどのような形で

含まれているか確定しているわけではないが，構造モ

デルとして，Si－V，Si－N－Vという，空孔が関与した

ものが提案されている捌。

11．7　リン

　ニッケルや鉄のかわりにリンを合成触媒としてもダ

イヤモンドが成長するヨ3j。このダイヤモンドは微粒で

大きいものでもO．1mm程度であり，また，種結晶上に

成長させた場合でも厚みは10μm程度である。そのた

め，詳しい不純物評価はまだ行われていない。ただ，

ESRを用いてこのダイヤモンドを測定した結果，リン

が不純物として含まれていることが確認されている。

そのリンは，炭素を置換した位置にあり，炭素を介し

て窒素を伴っていることまでわかっている洲。また，

気相合成ダイヤモンドにおいても，リンをドープする

ことでn型半導体特性を示すことも確認されているヨ5〕。

このようなことから，リンがダイヤモンドに不純物と

して含まれていることは確かであるが，リンが原因と

なると思われる光学的特性の研究は端緒についたばか

りである。

（a）

（b）

F’E‘D‘C’B’A‘F　E　D　C　B　A

　　　　　　和叩、　　　’

1．681　　　　　　　　1．682　　　　　　　　1，683

　　　　　Photon　Energy　（eη

1．684

Fig．11．ユO　（a）Photolu1Tlinescence　and　（b）absorption

　　　　spectra　of　a　Si－re1ated　center．　Inten－

　　　　sity　of　the　peaks　is　proportional　to

　　　　natural　abundace　of　Si　isotopes．

11．8結謂
　材料創製の場合，不純物や欠陥をできるだけ除去し

て高純度で完全性の高いものを合成しようというのが

ひとつの方向であるが，一方では制御した不純物を

ドープして新しい機能を物質に付与するという方向も

ある。高圧ダイヤモンドの場合，前者はかなり研究が

進んでいるが，後者については，上記のように，非常

に限られた不純物しかドープできていないのが現状で

ある。しかも，ドープされた不純物についても，その

構造，濃度などについての理解も遅れている。

　不純物を調べるのに光学的手法は最も高感度でかつ

簡便であるが，発光や光吸収から不純物の構造，濃度

を直接的に決めることはできず，仲介とする知識を必

要とするということが欠点である。しかも，その知識

はきわめて不十分であるのが現状である。光学的手法

を，不純物を理解するための手段として確立するため

には，まだ多くの研究が必要である。
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第12章 ホウ素添加ダイヤモンド結晶の光学特性評価に関する研究

12．1　はじめに

　ダイヤモンドの欠陥に起因する種々の発光現象の解

明は欠陥準位制御および評価技術の確立，あるいはそ

の現象自体の光デバイスヘの応用といった観点から非

常に重要な課題である。

　ダイヤモンドに光励起などの刺激を加えたのちに観

測できる発光現象（残光，燐光）は，いわゆるType　n　b

ダイヤモンドの特徴として1950年代に初めて報告され

た1〕。以来，Thermoluminescenceなどの方法によりい

くつかの研究がなされているが！j，残光現象の特性を

直接調べた例はあまりない。そこで，我々は不純物と

してホウ素と微量の窒素を含む高圧合成ダイヤモンド

単結晶において顕著な残光を観測し，その発光強度や

減衰時問の温度依存性などをくわしく調べた刮I’，コ。

12．2突験方法
　高圧合成法により試料作製を行った。触媒として

Coに4－5％のTiを窒素ゲッターとして加えた合金

を用いた。また，ドーパントとしてホウ素を用いてい

る。このように作製した試料は青みを帯びており未補

償のホウ素が数ppm程度存在することが赤外吸収ス

ペクトルからわかっている。

　残光スペクトルの測定は，励起光源としてチタンサ

ファイアレーザの第3高調波光（280nm）やエキシマラ

ンプ（222nm）などの紫外光源を用いた。発光の検出に

は主としてマルチチャンネル光検出器を用い，400か

ら800nmの領域を同時に観測した。また，減衰時間が

小さい領域においては光電子増倍管による光電子計数

法を補助的に用いた。

る。それぞれのスペクトル強度の減衰曲線は指数関数

的というよりも双曲線的であり，この残光の機構が2

分子反応形であることを示唆している（Fig．ユ2．2）。

　積分残光強度と減衰時間の温度依存性をFig．ユ2．3と

Fig．12．4に示す。積分残光強度は，Fig．12．2の減衰曲

線の双曲線関数フィティング曲線を無限時問まで積分

した結果である。青色の積分残光強度は，260K付近
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12．3残光の温度特性

　Fig．ユ2．ユに室温における残光スペクトルの一例をし

めす。残光スペクトルは，約2．1eVと2．5eVにピーク

をもつ幅広いものである。励起中および直後において

は，約2．5eVを中心とする青色の発光が顕著である

が，光照射を停止した後，青色の発光は数秒以内に消

失し，かわりに2．1eV付近を中心とするオレンジ色の

残光が顕著になる。また，室温においては，このオレ

ンジ色の残光の減衰時問は青色の残光に較べて長く，

照射停止後約ユ分のちでも十分肉眼で発光を確認でき
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から低下しはじめる。またオレンジ色の積分残光強度

も室温付近から，いわゆる沮度消光を示す。減衰時間

は温度の増加とともに単調に短くなっているが，低温

側の領域で，ある一定値よりも減衰時間は大きくなら

ない傾向を示した。なお，図中の直線は次の章で述べ

る簡単なモデル計算の結果である。

104

吻

儂
箏

6
為
ζ
驚
轟
覆

103

400　　350

↑帥p銚atu剛1〈）

　300　　　　　　　　　250　　　　　　　　　　　　　　　200

2．16V

　　　　〆　　項P’o’＼

b

2．5eV

2．5

Fig．ユ2．3

　3．0　　　　　3．5　　　　　4．0　　　　　4．5　　　　　50

　1000〃emp釧ature（K’1〕

Tenlperature　dependence　of　the　integ－

rated　afterg1ow　intensity．The　soHd

lines　are　the　fitting　curves　based　on

tbe　刀］ode1described　jn　Sec．ユ］．．4．The

dashed　curves　are　gしlides　for　the　eye．

　　　　　↑emp眺ature｛K）

400　　　350　　　　　300　　　　　　　　250 200

12．4残光の発光メカニズム

　以上に報告したような残光現象のメカニズムについ

て，次に考察してみる。先に述べたように残光強度の

時間減衰曲線は双幽線型であることから，発光過程は

2分子反応形であることが考えられる。また，ホウ素

は唯一比較的浅いトラップ準位を形成するアクセプ

ターとして知られていることから，浅いホウ素アクセ

プター準位をトラップ準位とする再締合型残光モデル

を仮定し，実験結果を解析することが最も妥当であ

る。また，FigIユ2．3の積分強度の温度依存性および

Fig．ユ2．4の低温側で減衰時間がある一定値より大きく

ならない傾向は，残光現象に関与するキャリアの再ト

ラップ過程とトラップ準位の有限の滞在時問をモデル

に取り入れないと説明できない3j。そのようなモデル

に従って行ったフイッティングの結果，トラップ準位

の活1性化エネルギーとして0．35eVを得た。この値は

ホウ素アクセプターの活性化エネルギーとよく一致

し，本モデルにより残光の発現機構をよく説明できる

ことがわかった。
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12，5　まとめ

　ホウ素を添加したいわゆるtype　Hbダイヤモンド

に特有の長残光現象の減衰の様子や温度特性を詳しく

調べ，残光の減衰過程が双曲線型であることおよび温

度消光が見られることなどを見い出した。また，浅い

ホウ素アクセプターをトラップ準位とする再結合型の

残光モデルを仮定して解析を行い，この残光特性をよ

く説明できることを見い出した引。

　ダイヤモンドはワイドギャップ半導体であり，バン

ド端が紫外領域にあることから多くの欠陥・不純物が

赤外から可視および紫外領域に渡って発光中心とな

る。そのような発光現象は，それぞれの欠陥・不純物

の種類や構造によって大きく性質を変える点で興味深

く，また，ダイヤモンドの欠陥評価法としても簡便性

という立場から非常に有効な手段である。ダイヤモン

ドの発光現象はダイヤモンド研究の歴史とともにある

と言っても過言では無い程古くから数多くの研究がな

されているが，現在までに解明されている発光中心

は，未だにほんの一握りの限られたものに過ぎない。

紫外から可視，赤外域にわたる広い領域で使用可能な

新しい光デバイスヘの応用という観点からも今後さら

に多くの努力が必要とされる。
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第且3章 熱プラズマプロセッシングに関する研究

13，1基盤技術としての熱プラズマプロセッシング

　　　の特徴

　大気圧付近で発生する熱プラズマは，1万度以上の

超高温を持ち，化学的に活性な化学種を有している。

また，ガス流がプラズマ発生領域から離れて行くとき

ユぴ■憧／秒で急冷される。プラズマ中での材料とプラ

ズマの相互作用を利用すると，形態，結晶構造，化学

組成において従来にない材料を合成することが可能で

ある。

　Fig．13．1に高周波熱プラズマの模式図を示した。高

周波コイルを通して，周波数・数MHz，入力・数十

kWの高周波を供給すると大気圧付近でのプラズマ発

生が可能である。通常，アルゴンを主体として，トー

チ内壁を保護するために水素，窒素といった二原子気

体をシースガスに混合する。ガス総流量は通常30－

lOO召／分といったところである。高周波熱プラズマ

の特徴は，①超高温領域の体積が大きい，②流速が低

い，③酸化，還元，反応性といった各種雰囲気のプラ

ズマが発生できるところにある。Fig．ユ3．2は，数値解

析によってもとめられたプラズマの温度分布と流線で

ある1〕。コイル付近の温度はユ万度以上に達している

ことがわかる。プラズマ流の超高温領域の滞留時間は

！0－20ミリ秒であり，この領域を離れると高い速度で

冷却される。

　高周波プラズマ中にセラミックス粉末を供給すると

粉末はプラズマおよびその尾炎部を飛行中に物理的・

化学的に修飾される（1n－f1ight　powder　processing）。

このプロセッシングのパラメーターである高周波入

力，プラズマガス組成，プラズマ発生圧力，粉体の粒

径・供給速度を変化させると，プラズマから固体粒子

への熱移動量，粒子の融解・蒸発量，反応雰囲気，冷

却速度，気相中の過飽和度といった因子が変化する。
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本章では，まずモリブデンシリサイドMoSi。のインフ

ライトパウダープロセッシングを例として，非平衡相

の生成，組成修飾における熱プラズマプロセスの役割

について記述する。続いて熱プラズマ処理グラッシー

カーボン粉末のリチウム2次電池の負極材への応用例

で粉末処理による表面機能への効果を述べる。さら

に，新しいプラズマ材料合成プロセスを展開するため

に開発したパルス変調高周波熱プラズマについても述

べる。

13．2高周波熱プラズマによるパウダープロセッシ

　　　　ング

　13．2．1モリブデンシリサイド粉末のプラズマ処

　　　　　　理による複合セラミック粉末の合成呈■則

　．ここでは，モリブデンシリサイド粉末のプラズマ処

理を例に取り，プラズマプロセスの特徴，期待される

ことを述べる。酸化雰囲気で使用できる高温発熱体と

してセラミックス研究者にはなじみ深いモリブデンシ

リサイドMoSi，は，高温で耐酸化性を有する構造材料

としても有望であり研究が進められいる。また，プラ

ズマスプレーコーティングを用いると白由な形状の材

料が作成可能であり，この研究はその基礎過程を調べ

ることも目的としている。

一準安定相の生成一

　通常我々が使用するMoSi，は正方晶α相である。プ

ラズマ中で融解して急冷させると，準安定なβ相

MoSi。（六方晶），Si含量の少ないMo，Si昔（時にはMo．Si

も），およびフリーのSiが生成する。準安定相は高温

で使用したときの転移による体積変化，Si含量の少な

い相は耐酸化性が低いという実用上の問題一点を持つ。

Fig．ユ3．3には正方晶MoSi。をアルゴンー水素プラズマ中

に供給して，プラズマ処’理により融解・急冷して得た

試料の相の構成を示した割。この条件では，Fig．13．4

に示したように供給粉末が完全に融解している。

　準安定相の生成を説明するために，過冷却融液中の

均一核生成の臨界自由エネルギー△G申の算出を試み

たヨ〕。△G＊は核生成における活性化エネルギーに相当

する。Fig．13．5に△G申（α）／△G申（β）の温度変化を

示す。図中，斜線はプラズマプロセスで想定される過

冷却状態，1＞Ti，1／T＞O．8（T、、、：融点）の範囲を示して

いるが，この範囲では△G＊（α）〉△G申（β）となって

おり，準安定β相が優先的な生成することが説明でき

る。

　また，Mo，Si。，MoヨSiの生成は，従来，高温融液か

　　　　100
　　　　　　　Powder　composition
　　　　　gO　MoSil．gg（Si66．6mo1％）

　　　（80　25kW，3g／min
　　　漂
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　　Fig．13．3　The　variation　of　ph纈se　〔丘uantities　in
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　　　　　　powders　as　a　hlnction　of　tl1e　reactor

　　　　　　preSSure。

らのシリコンの蒸発によると説明されてきた。本研究

で実験的にもとめた蒸発量は高々ユ％であるのに対

し，Fig．ユ3．3に示されるように多量のSiが生成し

た。Fig．13－6はMo－Si系の状態図である。図中破線は

相境界の外挿線であるが，急冷プロセスで出現する相

を説明するためには，この破線が示す準安定状態図の

適用が有効である。図中，矢印で示された組成を持つ

融液が急冷されると，一一一一で示される境界線にした

がつて，

　Liquid一ケMoヨSi呂十Si

の共晶反応が起こる。また，シリコンの蒸発により局

所的な組成がさらにMo側に移ると，境界線一一にし

たがって

　Liqui〔1→MoSi1十Mo；Si

という別の共晶反応も起こり得る。Fig．ユ3．7はプラズ

マ処理粒子断而の反射電子像であり，濃度の薄い部分

が原子量の大きなMoの多い相，Mo，Si茗／Si，あるいは

Mo．Si，から構成されている。球状化した粒子は，プ

ラズマ処理粉末は共品反応に特有な微構一造を有してお

り，この説明の妥当性を支持した。

一分解反応と冷却過程の釣り合い一

　モリブデンシリサイドを材料として使用するとき問

題になるのは，室温付近での靭性および高温強度の不

足である。この解決のために，窒化ケイ素などの第2
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と，窒イヒ物はモリブデンシリサイドの融一1与、付近まで力1」

熱される．と分解する．、したがって，窒素原了・ぴ）扮木粒

千1■1・での払散に■亡j温は必要であるが，必要⊥リ、上の高い

沮．度は÷1・二成しようとする窒化物の分解をまねく、，窒素

含布睾の／飯大f｛は分解」又応と冷却効衆の釣り合いで決

まるこ．とカミわかった二

　フ’’ラ」ズマよる村十表11二1iイ1参飾の交力果一

　fヒ1二j三11「！Jな修飾を粒一」二の表1ni近傍に部分的にf■」二うと，

粉’木の弓寺性変化が期竹できる・’．．プラズマ修飾チタン

カーバイド粉’木の焼糾性は，尖而近傍で牛成した炭素

空イLがり尭糾進行に必・更な物質干．多動を促進することによ

＝〕向上するI　また，チタンカーバイド粒十■表山’に窒

化物あるいは酸化物11．1一を’」1＝；成したブラズマ修飾粉末を

アルミナ・マトリ・ソクスに分肯女したAl．、O．一TiC複合セ

ラミツクス（高伽’吏、高靭性，高耐嘩耗性†オ料として

壬1’1られているjも一、削」三焼糾で綴帝な焼糾・体が得られて

いる一．．

　13．2．2熱プラズマ処理グラシーカーボン粉末

　　　　　　　の電極特性副

　1■、k素材料はリ千・ラムイオンのl1及蔵が1・」’能であり，リ

チウムイオン∵次竜池の負極材料ヒして，：黒鉛から高

7s
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分子を炭素化したものまで，さまざまな炭素材料が検

討されている。その中で高分子を焼成して得られる炭

素材料には，原料由来の水素や酸素などが残存してお

り，表而には，水酸基，カルボニル基，あるいはカル

ボキシル基といった官能基が残存している。従って，

炭素材料のリチウムイオンニ次電池負極材料としての

特性は，このような残存異種原子や表面の状態により

大きな影響をうける。高周波熱プラズマ中に炭素粉末

を供給してインフライト処理するとことにより，化学

組成，構造，表面形態を改質できるので，その充放電

容量，サイクル特性などの電気化学特性を向上させる

ことが期待できる。

　炭素粉末のプラズマ処理の手始めに，高周波で発生

したAr－H。，Ar－N。，Ar－H。一CO，プラズマ中に，フェ

ノール樹脂を炭化した球状グラッシーカーボン粉末

（平均粒径，14mm，化学組成，C：64．05，H：35．22，

O：O．43，N：O．30mol％）を供給し処理を行った。原料

粉末は真球状で表面は平滑であるが，Ar－Hりプラズマ

処理により表面が荒れ，また部分的な蒸発とその析出

により微粉の生成も認められた。Ar－N。処理では表面

の荒れの進行が著しく，微粉の生成も多かった。

Ar－H，一COり処理では，微粉の生成はみられず，表面の

荒れの程度も小さかった。この表而形状に対応して比

表面積も変化し，Ar－H。一CO。処理粉末では原料粉末の

4倍程度，Ar－H，処理粉末では47倍，Ar－N。処理粉末

では400倍にもなった。X線回折から得られた面問距

離d（O02）の変化は黒鉛化の進行の度含いを示すが，

Ar－H。処理，Ar－HジCO。処理，Ar－N、処理の順で黒鉛化

が進んでいた。また，化学組成もA・一H，処理（C：81．97，

H：17I2ユ，O：O．48，N：O．34mol％），Ar－N。処理

（63．61，H：33．72，O：1．40，N：1．27mo1％），

Ar－H，一CO，処理（86．15，H：12．92，O：O．57，N：0．36

mo1％）のように変化した。Ar一｝L処理，Ar－H、一COり処

理粉末では，水素含有量の減少が顕著に見られた。ま

た，Ar－N，処理粉末では多量の窒素を含有していた。

　電気化学測定は，対極・参照極にLiを，電解液に

は1MのLiC1O．コ／EC＋DECを用い，電流密度O．25

mA／㎝／2で定電流充放電測定を行った。Fig．13．9に充

放電特性を示す。原料の特性は，難黒鉛化性炭素に典

型的に表れるものであるのに対し，プラズマ処理粉末

を用いた試料の放電容量は原料と比較して増加してお

り，また原料にない1．3V以上の電位領域にも容量が

認められる。特に，Ar－N。処理試料では原料の約2．5倍

の容量が得られた。
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13．3　パルス変調高周波熱プラズマの発生一新しい

　　　　プラズマ中の物理・化学過程の実現一9〕

　大気圧付近で発生する熱プラズマは，ユO，OOO℃以上

の高温と化学的に高活性な状態を有している。この特

徴を活かして，現在，スプレーコーティンケ，薄膜合

成，粉末処理など多くの材料プロセスで利用されてい

る。これらの応用分野をさらに広げるためには，熱プ

ラズマ発生に関して，より精密なコントロールが望ま

れる。本研究では，プラズマエネルギー，プラズマ巾

の化学種の種類・濃度の制御を目的として高周波熱プ

ラズマのパルス発生を試みた。従来高周波熱プラズマ

のパルス発生に関しては，低出力（1kw以下）のlCP

発光分光（周波数数十～100MHz）において，Arプラズ

マ中の微量金属からの発光スペクトルの時問応答の研

究に関する報告mjがあるのみで，材料プロセスに用い

るのに充分な出力で行なわれた例はなかった。

　Fig．13．10に実験のセットアップを示す。プラズマ

一79一
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の発生には，固体素子電源（電気興業，MP－22CY）［周

波数1MH・，最大出力22kW（連続発生時）コを用いた。

この電源に，パルスジェネレーターで発生した信号を

入力し，パルス化した高周波出力（連続発生として

17KW）をプラズマトーチに導入した。ガス流は旋回

流成分を持つシースガス（Ar：49〃min，H，：6〃min）

とし，プラズマ反応容器内の圧力は750±2Torrに制

御した。

　Fig．13．ユ1に，パルス・オンの時間が5ミリ秒，オ

フ時間が5ミリ秒，デューティー比が50％（従ってパ

ルス繰返し周波数はユOOHz）のときの結果を示した。

図（a）のRF電流波形で見られる，パルス・オンある

いはオフにともなう急峻なオーバーシュート，アン

ダーシュートは，電気回路内に異常電流を発生させ，

回路にダメージを与える原因となった。しかしなが

ら，その急峻度を小さくすると，電流の立上り，立ち

下がり時問（Fig．13Ill（a）では，それぞれ，約O．2ミリ

秒，1ミリ秒）が長くなってしまう。現時点では，パ

ルス・オフ時にシマーレベルを設定して（図中，シ

マーレベルは60％。従ってオフ時の電カレベルはオン

時の約1／3），安定な発生状態を得ている。また，パル

ス・オン時間が5ミリ秒の時，デューティー比30％ま

で下げてもプラズマを安定に保つことができた。

　Fig．ユ3．11（b）は，RFコイルの下方ユOmmの中心位

置でとった発光強度の時間変化である。発光強度の立

上り時間は約2ミリ秒，立ち下がり時間は少し長く約

3ミリ秒であった。アルゴン励起スペクトルの強度比

からもとめたプラズマ温度は，パルス・オン時で約

12，500K（連続発生時と同じ），パルス・オフ時では約

5000Kであった。

　Fig．13．12に，プラズマの安定発生領域を示す。数

値計算川でも予想される通り，パルス・オフ時間が長
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Fig．13．ユユ　Tempora1ch日nge　of　the　RF　current，

　　　　and　the　plasma　emission　of　wave

　　　　1engtl－of794．8mm．The　pulsing　con－

　　　　ditions　are　as　fol1ows1Pu1se－oll　time，
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　　　　current1eve1，60％．In　the　two　figures，

　　　　tlle　inteIτsity　1eve1s　in　the　continuous

　　　　plasma　generation　were　pしlt　for　com－

　　　　parヨson．

くなるとプラズマ温度が低くなりすぎてパルス・オン

で回復することができなくなる。パルス・オン時問が

5ミリ以上（プラズマは十分に加熱される）の時は，パ

ルス・オフ時問が10一ユ2ミリ秒がプラズマの安定・不

80一
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安定境界となった。これよりパルス・オフ時間が長く

なるとプラズマを保持することができなくなった。

　熱プラズマの特徴を生かして，プラズマと材料の相

互作用を精密制御するパルス変調高周波誘導熱プラズ

マの発生に初めて成功した。この新しい発生法は，無

機材質の改質・合成中の物理・化学過程を活用する新

しいプラズマ制御法として期待される。また，この開

発のきっかけは，金沢大学・作田（先端C・客員研究

官）らの高周波誘導プラズマの時間依存する過渡的な

現象，安定性の数値解析11■，引がパルス変調発生の可能

性を示唆したことによるものであり，材料プロセッシ

ングにおける学際的な’協力の重要性を強調したい。
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第且4章 ダイヤモンド表面の化学吸着に関する研究

14．1　はじめに

　一般に薄膜合成，締晶成長，酸化，エッチング，触

媒反応では物質の表面状態，表面での反応が重要な影

響を及ぼす。物質の表面での反応がそれらをほとんど

を支配すると言っても良いかも知れない。特にダイヤ

モンドの気相成長にとっては，その表面状態，表面反

応が非常に重要である。ダイヤモンドは炭素の同素体

の…つであり，炭素材料の」方の典型である。共有結

合性結晶の典型的な物質である。結晶学的に見れば，

ダイヤモンドはシリコシと同じ結晶構造を持ち，spヨ

混成軌道をとる炭素原子によって構成される結品であ

る。従ってその表面も類似の構造であることが予測さ

れるが，一方では炭素原子がシリコン原子とは異な

り，sp3混成軌道だけではなく，sp！混成やsp混成もと

り得るので，その結合状態は多様である。常温常圧で

最も安定な炭素の同素体はsp！混成によるグラファイ

トであり，sp：｛，sp！あるいはsp結合が入り交じった形

で，非晶質にもなりやすい。従って，シリコン表面と

は，表面の安定性，化学的反応性が大いに異なり，常

圧下でダイヤモンドの合成が比較的難しい原因の一つ

となっている。

　ダイヤモンドの表面炭素原子の結合状態，その化学

的反応性を調べることは，結晶成長を理解する上で

は，大変重要であり，成長メカニズムを考え，新しい

準安定物質合成の手がかりを与えることができる。炭

素原子のsp3，sp！，sp混成と結合制御は炭素材料の構

造制御，表面修飾，反応制御にもつながるものと期待

できる。単締晶を対象として扱うことができ，表面の

正確な構造モデルを考えることができるのは，他の炭

素材料に比較したダイヤモンド表面研究の特徴であ

る。ダイヤモンド合成においても，反応条件によって

生成する結晶のモルフォルジーが大きく変化すること

が観測される。これは各反応条件下での各結晶面での

反応のメカニズム・反応速度が違うためであると考え

られる。単結晶表面での化学吸着の研究はダイヤモン

ド表面での反応のメカニズムの考察，sp：快素原子の

反応性の立体角による依存性などに知見を与えるもの

である。

　通常ダイヤモンド結晶の末端の表面は水素原子，酸

素原子によって覆われている。これら不純物原子（炭

素以外の原子）によって表面炭素原子の結合状態がsp3

に保たれ，準安定相であるダイヤモンドが安定相であ

るグラファイトヘの変換を免れているのである。ダイ

ヤモンドの気相成長（CVD成長）において水素，酸素

原子の存在が鍵になっている理由である。これまで報

告されたすべての低圧下でのダイヤモンド合成が多量

の水素，あるいは酸素（一部にはハロゲン）の存在下で

の合成である。炭素原子のみでの成功例は全くない。

かつては，気相合成におけるこれら，水素原子，酸素

原子の中心的役割は，ダイヤモンドと同時にいったん

析出したグラファイト相のエッチングであると考えら

たことがあった。しかし，もちろんこれは非常に小さ

な効果で，表面炭素原子をsp昔に保つこと，表面反応

による炭素原子の結合の組み替えにこそ，本質的な役

割を果たしていると考えた方が白然である。水素や酸

素，ハロゲンなどがダイヤモンド表面でどのように反

応し，どのような結合状態であるのかを調べることは

成長過程を考える上では最も重要であることがわかる■j。

ダイヤモンドの気相成長における異元素の役割，表面

での反応を実験的に解明するのが我々の研究の目的で

あり，その第…歩としてダイヤモンド表面上での水

素，酸素，ハロゲンの吸着状態構造，その反応性につ

いて調べている川。ダイヤモンド表面の化学吸着の

研究は，その解析手法を含め，表面の化学的反応性に

ついての知見が他の炭素材料表面にも共通の点も多い

と考えられる。

　無機材質研究所では旧ダイヤモンド研究グループに

おいてダイヤモンド表面における水素原子，酸素原

子，フッ素原子の化学吸着についての研究を行いその

結果をまとめている川。本稿ではダイヤモンド表面

での塩素化および塩素化表面を経由したダイヤモンド

表面の化学修飾について述べる。

　ダイヤモンドの気相合成において，CVD反応の原

料ガスとして，塩素を添加することによって，その成

長が促進され，より低沮での合成が可能であること

が，報告されている。原料ガスにクロロメタンを用い

ることによってll・11j，メタンを用いたときに比較して

CVD成長が低温下できると報告されており，また

Rice大学のグループは塩素を用いることによって熱

フイラメント，プラズマ放電の必要なく，ダイヤモン
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ドが合成できることを報告している13■1引。水素分子の

H－Hの締合解離エネルギーが約436kJ・mol■！であるのに

対して，塩素分子のCトClの結合解離エネルギーは約

243kJ・mo1」1程度であるので，気相中でのラジカル種の

発生に関して，塩素分子が反応のイニシエーターとし

て作用していることが考えられる。同時に，ダイヤモ

ンド表面での塩素原子の振る舞いにも興味が持たれて

いる。これは前章で述べたフッ素の場合と同様に，塩

素の結合種が一本であり，炭化水素分子の塩素置換体

からの類推で，ダイヤモンド表面にも同様の結合が形

成されることによってダイヤモンド表面炭素原子を

sp3混成に維持できることが期待されるからである。

ダイヤモンド表面とフッ素との反応からの類推で考え

れば，塩素との反応も類似の点があると考えられる。

ただし，原子半径の大きさがフッ素と塩素では大きく

異なり，ダイヤモンドの格子問隔が小さいことと合わ

せると全く同じとも考えにくい。またSi表面では塩

素の吸着，脱離がエッチング過程の重要なプロセスと

してよく研究されているのに対して，ダイヤモンド表

面に関してはその研究例はほとんどない。本章では，

水素化および酸化ダイヤモンド表面と塩素分子との相

互作用に関して調べ，ダイヤモンド表面に化学吸着し

た水素原子が塩素分子によって比較的容易に引き抜か

れ，塩素吸着状態に移ること，塩素吸着状態が他の分

子種との反応性に富んでいることついて述べる。

14．2実験方法
　塩素ガスは，非常に腐食性の強いガスであるため，

FTIR分光器内に設置した拡散反射セル内に塩素を供

給することが困難であるので，流通型石英製反応管に

よって反応した。ダイヤモンド粉末試料を石英製の反

応管を用いて，塩素ガスと反応させた。塩素ガスは純

度99．95％のものをマスフローコントローラを用い

て，Arで10％に希釈して用いた。反応ガス流速は

200m1・min■1，反応圧力は1atmとした。外部加熱に

よって石英管全体を加熱した。反応後，石英反応管を

真空排気後，Ar置換し，試料をFTIR拡散反射セ

ル，あるいは熱天秤を備えた昇温脱離測定装置に移し

た。拡散反射測定，昇温脱離実験は前章までと同様に

行った。XPS測定には前章と同様，B添加半導体ダイ

ヤモンドを用いて，粉末試料と同一反応条件で処理し

たものを測定した。

14　3　C1。ガスと水素化ダイヤモンド表函との相互作用

　図14．1は水素化ダイヤモンド表面を各温度で塩素ガ

25

2．O

1．5

1．O

0．5

O．0

坤丁

200．C

i00℃

1燃、、

3100

図14．1

　　3000　　　　　　2900　　　　　　2800　　　　　　2700

　　　　Wavenumber／cm’1

水素化ダイヤモンドを塩素中，各温度で

処理した後の拡散反射FTIRスペクトル

（a）反応前，（b）室温での塩素との反応後，

（c）atユOO℃，　（d）at20ぴC，　（e）at300℃

スと60分問反応させた後の拡散反射FT1Rスペクトル

である。室温で塩素ガス中と反応させた試料のスペク

トルでは，2834cm■1のシャープなC－H対称伸縮振動が

かなり弱くなっており，C－H伸縮振動のピーク全体の

強度も多少，減少している。この2834cm’1のピーク

は，CH。の対称伸縮振動であると考えられるが，通常

の分子のCH，伸縮振動に比較して，非常にシャープで

あり，強度も強い。これはダイヤモンド表面という立

体的に固定されたところの結合なので，振動のエネル

ギーが揃っているのが理由である。それが，原子半径

の大きい塩素が一部に割り込むと，配列が乱れ，強度

は実際の水素吸着量の減少以上に減少しピークもブ

ロードになる。（b）のスペクトルから求めたC－H伸縮

振動の積分強度は（a）の約40％ではあるが，実際の水

素吸着量はもう少し大きいものと考えられる。しかし

ながら，室温での反応でもかなりの吸着水素が引き抜

かれていることは明らかである。反応温度を少し上昇

させ，約200℃になると，塩素はダイヤモンド表面の

吸着水素をほぼすべて引き抜いてしまうことがわかっ

た。図14．2はこの塩素分子によるダイヤモンド表面の

化学吸着水素の引き抜きの力を前の第4章述の重水素

との置換反応および第7章で述べた酸素分子による引

き抜きと比較した。縦軸は各反応沮度で処理した後の

C¶伸縮振動のピークの積分強度を示した。重水素を

用いた実験では，約400℃以上で，一部が置換し始
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め，酸素では約300℃で水素の引き抜きが始まるのに

対して，塩素を用いることによれば，約200℃で吸着

水素のほぼ全部を引き抜きくことができる。このこと

と，塩素添加によるCVD反応時におけるダイヤモン

ド合成の低温化の報告を重ね含わせて考察すると，塩

素分子はより低温でダイヤモンド上の安定な化学吸着

水素を引き抜くことによって，ダイヤモンド・表面を活

性化させ，低温域での反応を促進していることが推測

できる。

　図ユ4．3は半導体ダイヤモンド単結晶（100）面を用い

て，400℃で塩素と反応した後のXPSスペクトルであ

る。197－203eVにかけてCl。，、のピークが認められる

ので，塩素吸着していることは明らかである。ピーク

が！98．4eV（2P呂ノ呈）を主ピークとして，200eV（2P、一，）にも

図14．4

200　　　　400　　　　600　　　　800　　　1000　　　1200

　　　　TemperatureパC

各反応温度で塩素と反応させたダイヤモ

ンドからのC1のTPDスペクトル昇温速
度＝lO℃／min．

（a）塩素との反応温度；ユOO℃，

（b）atユ50℃，　（c）at200℃，　（〔1）at300℃，

（e）at400℃。

サブピークが認められる。

14，4塩素吸着ダイヤモンド表面からの塩素の脱離

　図14．4には再び粉末試料を用いて，前章でも用い

た，熱天秤と質量分析計を組み合わせた昇温脱離種分

析装置によって，プログラム昇温した際の脱離ガスを

質量分析計によって分析した。各反応温度で塩素と反
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応させたダイヤモンド表面からのヨ℃1の脱離を確認し

たときの昇温脱離（TPD）スペクトルを示した。（a）の

100℃での反応からは試料表面を加熱することによっ

てαが脱離することを確認した。塩素との反応温度

が上昇するとともに，3℃1の全体の脱離ピークは増大

した。また吸着塩．素は約250－300℃から脱離すること

が明らかとなった。さらに400℃で反応した試料から

のTPDプロファイルは300℃以下での反応の場合とか

なり異なっていることが明らかとなった。

　図14．5は塩素との反応温度に対して，TPDスペクト

ルの；℃1の脱離ピークの積分強度を示したものであ

る。ダイヤモンド表而に吸着する塩素の量は，反応温

度の上昇とともに，増大し，約250～300℃で最大量と

なる。400℃以上の反応の表面からの塩素の脱離量は

最大値と比．較するとわずかに減少する。これはTPD

プロファイルに見られるように，約300℃付近から塩

素の脱離が始まるためで，これ以上の温度では塩素吸

着量が増えないとともに，表面炭素原子の構造自身も

多少変化するものと考えられる。高い反応温度では，

ステップエッジや，アイランドl1犬の炭素原子の一部が

塩素との反応によってはぎ取られ（言い換えれば部分

的なエッチング反応が進行し），安定な吸着構造の塩

素のみが残っているものと考えられる。したがって，

400℃で塩素と反応した表面からのTPDプロファイル

はピークが高温側にシフトし，微視的な突起が減少す

ることによって吸着量全体もわずかに減少したものと

考えられる。

　図ユ4．6は各反応温度で塩素で処理したダイヤモンド

粉末試料の重量変化について示したものである。室温

の反応においても約O．3％の重量増加が認められた。

重い塩素原子が水素原子に代わって表面に化学吸着し

1．4

ヨ5C1deso叩tion　Intensity

たことによって粉末試料重量が増加したものである。

反応温度が上昇するのにしたがって，重量増加分は増

大し，約250℃の反応で最大値をとり，それ以上で

は，逆に重量増加分が減少していく傾向にあった。こ

れは上述したように，300℃付近から塩素の脱離が始

まるからで，これ以上塩素の吸着量は増大しない。さ

らにより高温の反応では，塩素がダイヤモンド表面の

炭素原子を伴って脱離するようになり，ダイヤモンド

表面は塩素によってエッチングされていくことにな

る。約700℃以上の反応では，ダイヤモンドは塩素と

の反応によって重量減少し，連統的にエッチングされ

ていくことがわかった。約250～300℃で塩素吸着が最

大となることは，TPDの結果とも対応しており，拡

散反射FTIRで測定したC－H結合が約20ト300℃でほ

ぼ消えている結果とも対応している。この温度域まで

で，表面吸着水素が塩素に置換したことが明らかであ

る。本実験で用いたダイヤモンド試料は，粉末試料な

ので，その表面はいろいろな結晶面が混在しているの

で，正確な算出は出来ないが，主には，（1！1），（100）

面で構成されていると考えられる。仮に，（ユユユ）面ば

かり，あるいは（100）面ばかりであると仮定して，表

面炭素原子に対する塩素原子の被覆率を見積もった。

本実験で用いたダイヤモンド粉末試料の比表面積は約

20．3m！・g皿1であり，ダイヤモンド（1ユ1）面には，30．2×

10’｛｛mo1・m’宣の炭素原子が存在するので，単位重量あた

りにの表面炭素原子数は613×10㌔ol・g■1程度であり，

同じく，（ユOO）面では，26．ユ×ユO’石1ml・m■2なので，529

×！0■直mo1・g■1である。表面炭素原子1個につき，水素

原子，あるいは塩素原子が1個づつ化学吸着すると仮

定すると，本実験での250℃での反応による最大重量

増加分1．1wt％は（111）面で約52％，（100）面で，約
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図14．6　ダイヤモンド粉末試料の各温度での塩素

　　　化による重量変化
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60％の炭素原子に塩素原子が吸着したことになる。ユ

個の炭素原子に複数の塩素原子が吸着したCCl。，CC1茗

状態が生じているとすれば，この値はもっと小さくな

る。表面の水素原子がほぼユOO％引き抜かれているこ

とを考えると，この値は小さいとも思われるが，この

理由は塩素原子の大きさにあると考えられる。表ユ4．ユ

には，各元素のイオン半径，ファン・デル・ワールス

半径を示した。たとえば，ダイヤモンド（11ユ）面で

は，最表面の隣接炭素一炭素問の距離が2．56Aである

のに対して，水素原子の半径の1．20Aはその2分の1

に比較して小さい，フッ素原子についても，約2分の

1よりわずかに大きい程度であるのに対して，塩素原

子の大きさは1．80Aとかなり大きい。図14．7に示すよ

うに，塩素原子が最隣接の炭素原子に吸着しようとす

れば，（b）のように重なり合ってしまい，反発し合う

ことになる。吸着塩素同士が重なり合わないために

は，図ユ4．7（c）のように幾つかの炭素原子を飛ばした

状態とならざるを得ない。したがって表面炭素原子に

対する被覆率はかなり小さなものになってしまう。計

算上，全くとなりの塩素同士が相互作用しないのは，

表面炭素原子3つに対して，塩素原子1つの割合で化

学吸着した場合である。図14．ユの拡散反射FTIRスペ

クトルにC－H伸縮振動がほとんど認められなくなっ

ているので，あいだの炭素原子に結合していた水素原

子も，引き抜かれ，炭素原子が未結合手（ラジカル）を

残したままの状態にあるものと推測される。図14．7

（C）には，模式的に塩素原子を一一つの炭素原子と結合

した真上にある状態で表現したが，となりの炭素原子

がラジカル状態にあるとすれば，吸着塩素は容易に，

となりの炭素原子に移ることができるものと推定され

る。塩素同土の反発のため，被覆率はある程度で限ら

れてしまう。その結果，比較的低温でも塩素原子はダ

イヤモンド表面上を動きまわれる状態にあると考えら

れる。塩素吸着のこのような状態は非常に不安定であ

り，化学的に活性であることが予測される。

無機材質研究所研究報告書　第104号

　　　　　　　　FTIRスペクトルである。図ユ4．8（b）は塩素と反応後，

　　　　　　　　室温で5分問放置した後，窒素中で拡散反射測定した

　　　　　　　　ものである。2700～3000cm■ヨのC－H伸縮振動のピーク

　　　　　　　　はほぼ消失している。ユ000～1300cm■1にかけて弱いブ

　　　　　　　　ロードなピークと，3400－3650cm■にかけて弱いピー

　　　　　　　　クが認められる。約60分後にはこの3400～3650cm■ヨに

　　　　　　　　かけてのピークがより明確になってきている。この

　　　　　　　　1000－1300cm’1にかけてのピークはC－O伸縮振動のも

　　　　　　　　のであり，3400～3650cm■、にかけてのピークはO－H紳

　　　　　　　　縮振動によるピークである。酸化ダイヤモンド表面の

　　　　　　　　含酸素基の上に物理吸着的に吸着する水のO－Hの振

　　　　　　　　動に比較すると構造が明碓でシャープであることが解

14．5塩素吸着表面とルイス塩基との反応

　図ユ4．8は水素化ダイヤモンド表面を塩素と400℃で

反応した試料を，反応管を真空排気したのち，室温で

大気中に曝した後のダイヤモンド表面の拡散反射

表ユ4．1　イオン半径（nm）

（a）表面炭素原予に水素が吸着しているモデル

水素原子は炭素原子に比較して半径がかなり小さいので

となり同士がまったく干渉しない。

灰色の丸が炭素原子。白丸が水素原子。

（b）隣り合う表面炭素原子に塩素が吸着しようとしたとき，

塩素原子の半径が大きすぎるため，隣り同士がぶつかり合って

しまい，反発する。小白丸は水素原子。大自丸は塩素原子。

P－　　　　0，131＿0，135

C11　　0．181

（C）塩素原子が隣り同士反発しないためには，水素を残した

ままであるか，あるいは，裸の炭素原子（ラジカル）を残し

た状態が必要であり，最大被覆率は100％近くにはならない。

図14．7　ダイヤモンド（111）表面への塩素吸着のモ

　　　　デル
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る。このピークは真空中で200℃程度の加熱では消失

しない。またこのとき1650㎝／’1にも鋭いピークが新た

に出現している。これはO－H変角振動によるもので

ある。この結果より，ダイヤモンドの塩素吸着表面を

大気中に放遣するとダイヤモンド表面にO－H基が生

成することが明らかになった。このO－H基の生成が

大気中の酸素との反応によるのか，水蒸気との反応に

よるのかを確認するために，塩素ガスとの反応後，室

温まで冷却した後反応管に酸素，飽和水蒸気を通じて

反応を行ったところ，酸素分子とはまったく反応せ

ず，水蒸気のみと反応し，図14．8（c）と同様のスペク

トルを与えた。これは，室温ではダイヤモンド表面に

塩素が存在している状態なので，電気陰性度の高い塩

素が炭素から電子を吸引する結果，塩素が吸着した表

面の炭素原子は電子不足状態になっており，そこに水

分子が求核的に近づき反応するのではないかと考えら

れる。酸素分子は反応せず，水分子が反応することか

ら，水分子のルイス塩基としての振る舞いが，塩素吸

着ダイヤモンド表面に対する高い反応性を発現させて

いるものと考えられる。

　図ユ4．9には塩素吸着状態のダイヤモンド表面を

400℃で水蒸気と反応させたときの結果を示した。塩

素吸着表面と水蒸気との反応は低温での反応時にのみ

O－H基を生成し，高温では，O－H基が生成しないこ

2．0

とが明らかとなった。400℃では上述した昇温脱離実

験の結果より，吸着塩素の脱離が支配的に起きるの

で，ダイヤモンド表面は水蒸気によって酸化が進行

し，O－H基の生成ではなく，酸素による酸化と同じ

くダイヤモンド表面にC＝O，C－Oの吸着種を形成す

る。これは，室温のような低温下とは，反応経路の主

体が異なり，吸着塩素の脱離が第一に起こり，その結

果生じたラジカルサイトが反応点になるので，酸素，

水とも同様の反応性を示すものと考えられる。

　同じく，ルイス塩基であるアンモニアと塩素1及着表

面との反応を調べた。図14．ユOは，室沮と400℃で比較

したものである。室温での反応では，3000－3400cm■1

にかけてブロードではあるが強いN－H伸縮振動の

ピークが認められ，ユ440cm■1イ寸近にはN－Hの変角振動

によるシャープなピークが認められる。2800㎝1■］に小

さく鋭いC－H伸縮振動のピークも見られるが，その

水素源はアンモニア分子からの移動であると考えられ

る。塩素吸着面の大部分はアンモニアとの反応によっ

てNH，あるいはNH，基に変化したものである。塩素

が脱離する400℃の反応ではN－Hの伸縮振動が小さな

も’のではあるが，330ト3400cm』1付近に認められる。

塩素が脱離を始めるためにむしろアンモニア分子から

O．8

1．5

仁
o
O
⊂
コ

止

y
；　1．0

亭
呈
亙
．o

コ
》

0．5

0．0

VO一茸

VC－H

δO．三

180m1n

60min．

「
　㎜i皿．

、

O．6

O．4

0．2

0．0

δO．｛

4000　　3500　　3000　　2500　　2000　　1500　　1000　　500

　　　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　Wavenumber／cm一

図ユ4．8塩素と400℃で反応後，室温で大気に曝し

　　　た後の拡散反射FTIRスペクトル

　　　（a）反応前，（b）塩素と400℃で反応後，大

　　　気中に5分問放置，（c）60分間放置，（d）

　　　ユ80分問放置。

VC・O1

4000　　3500　　3000　　2500　　2000　　1500　　1000　　　500

　　　　　　　　　　　　　　－1　　　　　　　　Wavenumber／cm

図ユ4．9重水素化ダイヤモンドを塩素および水蒸

　　　気と反応させたときの拡散反射FTユRス

　　　ペクトル

　　　（a）塩素と400℃で反応した後，室温で水

　　　蒸気と反応，（b）塩素と400℃で反応した

　　　後，400℃で水蒸気と反応，（c）塩素と水

　　　蒸気の混合気と400℃で反応。
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図玉4．！0　水素化ダイヤモンドを塩素と400℃で反

　　　　応後，アンモニアと反応させたときの拡

　　　　散反射FT1Rスペクトル

　　　　（a）塩素との反応後，室温でアンモニア

　　　　（NH、｛）と反応，（b）塩素との反応後，450℃

　　　　でアンモニアと反応。

　　　第104号

水素原子を引き抜き，ダイヤモンド表面にC－H結合

を生成してしまう。また，室温での反応により生じる

N－Hの伸縮振動ピークと高温での反応のN－H伸縮振

動ピークのピ］ク位置がかなり異なるが，これは室温

での反応では，アンモニアの吸着によりNHリ基が生成

するが，塩素原子も表面に残っている。ダイヤモンド

表面上では，NH。基と塩素が共存し，影響し合いNH。

と塩素原子間にイオン結合的な作用が生じ，N－H伸

縮振動のピークはNH一，C1のように低波数側に大きくシ

フトするものと考えられる。

　これら水蒸気とのアンモニアとの反応から予測され

るのは，塩素吸着表面は室温でさえ反応性が高く，酸

素，水素といった分子とは反応しないが，H．O，NH、

といういわゆるルイス塩基とは反応を起こすことが明

らかとなった。図14．11，図14．12にはダイヤモンドの

塩素吸着表面と水分子，アンモニア分子とが起こす反

応についてまとめた。

reaCtiOm’1 reaCti011－2

　　　H　　　　　　　　　　　Cl
　　　　　　　CI2　　　1

一千瓦C、†、
H20 OH

R．↑．

ヰ

（c）　　　　　　　　（J）
（a）

　　　　　　　　m副cd㎝一3　　　　　　0
　　　　　　　　　　　　　　　H20　　　　11
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　rノ㌧十
　　　　　　　　　　　　　　△（400oC）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（e）　　　　　　　　　（d）
　　　　　　　　H20reaCdOmI4
　　　　　　■0一■■■■和　　　nO　reaCt1◎n
　　　　　　△（く則0℃）　　　　　　　　　　　　　　△は加熱を示す

　　　　　図ユ4．ユユ　ダイヤモンド表面と塩素および水分子との反応

reactiom■1 reaCtiOn－5

　　　　H　　　　　　　　　　cl　　　　　　　　　　N曲九…一cr
　　　　　　　　CI・　　l　　W・　　l　1

、畑介、π、r午「石→叫令
　　　　　　　　　　　　　　　　（b）
　　　　　⑫）　　　　　・／・冊1、、刮、、、。阯、

w2　　H
l　　　l

図14．ユ2

1・eaCtiOno7 、、、金、、、、叫十）

ダイヤモンド表面と塩素およびアンモニア分子との反応
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14．6　まとめ

　本章では，水素化ダイヤモンド表面と塩素分子との

反応の研究によって，以下のことを明らかにした。

ユ）塩素分子は比較的低混、でダイヤモンド表面の化学

　　　吸着水素を引き抜き，塩素吸着状態を形成する。．

　　　この水索引き抜き漏、度は，フッ素に比較すれば高

　　　いが，酸素に比較するとかなり低いものとなって

　　　いた。

2）塩素吸着状態は熱的にはそれほど安定ではなく，

　　　約40ぴCの加熱で吸着塩．素は脱離してしまうこと

　　　が明らかとなった。主な脱離種は塩素であり，ダ

　　　イヤモンド表’面の炭・素原子を伴わずに塩素のみが

　　　脱離することが明らかとなった。炭素一水素結合

　　　の締合解離エネルギーが約4ユ2kJ・mol■1であるのに

　　　対して，炭素一塩素間の結合解離エネルギーは約

　　　338kJ・mo1■1であり，かなりノj・さいことと，さらに

　　　原子半径の大きさによる立体的な障害から，吸着

　　　塩’素は容易に炭素との結合を解裂して脱離してい

　　　くものと考えられる。この点は’前章で述べたフッ

　　　素の場合とは大きく異なる。CVD反応のような

　　　ダイヤモンド結晶の成長を考えたときには，塩素

　　　はダイヤモンド表面にある程度は吸着しやすく，

　　　化学吸着状態を形成して，ダイヤモンド表而構造

　　　を安定化するが，また同時に比較的容易に脱離し

　　　て他の系と遣き換わる特性を持つものと’考えられ

　　　る。これは，塩素が反応中間体として，表面に存

　　　在していることを示唆しており，筑実のCVD法

　　　において，塩素添加が合成混．度の低温下など，結

　　　晶成長を促進していることを裏付けるものである

　　　と考えられる。

3）塩素吸着表面は室温で，酸素分子とは反応しない

　　　が，水，アンモニア分子とは反応し，高い反応性

　　　を示すことが明らかとなった。
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第15章 残された間題と将来展望

　ここでは，機能性材料を開発するための基盤的な研

究という立場から，各課題ごとに概観を試みる。

15，1c酬合成ド関する研究について

　今期における集中的な研究にもかかわらず現在の

cBN合成技術をダイヤモンド気相成長技術の初期

（ユ983年以前）の相純度，結晶形態などと比較した場

合，依然としてその水準に至っていない。しかし，今

期に整備した装置の大部分が試作的要素を多く有し，

計画した水準での実験が可能に李ったのは最終のユ，

2年であったことを考慮にいれると，本格的な取り組

みは次期にあると言える。そこで，当初からの計画に

加え，今期における我々自身の実験，またこの聞の他

機関からの報告をもとに，今後の研究においてどのよ

うな点に留意することが必要かを改めて検討して再出

発する必要があろう。以下には，今後の研究において

考慮すべき点をまとめてみた。

ユ）合成実験：すでに一部実行されていることである

　　が，分子あるいはラジカルビームを用いた実験

　　は，ビーム中の成分を分析できること，反応が主

　　として基板表面で起こるという意味でより制御性

　　の高い方法であり，まだ試行錯誤の段階にある

　　cBNの合成実験には重要な手法であると考えられ

　　る。この場合，プリカーサーとしてB，Nの両方

　　を含む分子の利用も一つの方向であろう。さら

　　に，基板として高圧合成cBN単結晶（あるいはダ

　　イヤモンド）を用いることによって生成条件の探

　　索をより効卒的に探索できるはずである（これは

　　核形成条件よりも成長条件の方が広いとの予測に

　　立っている）。また，酸素が妨害要因となる可能

　　性があり，酸素ガスのみでなく水蒸気などの酸素

　　を含むガスの混入を抑制し，その効果を調べるこ

　　とも必要であろう。

2）表面の研究：今期の実験で初めて水素吸着と表面

　　構造に関するデータが得られた。ダイヤモンドの

　　場合と同様，表面構造と水素，ハロゲンなどの吸

　　着との関係を調べることも合成への重要なヒント

　　を与えてくれるものと期待される。

3）cBNの諸性質に関する研究：今期の計画に取り入

　　れることを計画したが実行できなかったことに，

　　高圧合成cBNの諸性質，特に光学的，電気的な

　　性質の測定がある。今後合成への努力と平行して

　研究を行うことにより，その材料としての特異

　性，有用性を明らかにしていくことも，合成とな

　　らんで重要な課題である。

4）理論的研究：B－N系の化学（反応，構造化学）をよ

　　り深く知ることと同時に，着眼点の的確な理論的

　　予測は合成法や合成条件を考える上で上重要な役

　　割を果たす可能性がある。今期当所で行なわれた

　　計算，他機関で行なわれた計算などで示された水

　　素やフッ素の果たす構造化学自勺な役割は興味深

　　い。

15．2　ダイヤモンドに関する研究について

1）エピタキシャル成長：シリコンのヘテロエピタキ

　　シャル成長については中間層の生成を示す興味あ

　　る結果が得られた。一方今期の最も重要な成果は

　　ダイヤモンドを基板としたホモエピタキシャル成

　　長実験において，初めて山ユ1面上で結晶性の高

　　いエピタキシャル膜の合成条件が見出だされたこ

　　と，またこの条件では水素の取り込み少ないこと

　　などである。今後は高結晶性薄膜試料の評価法を

　　取り入れていくことによって，さらに結晶性を高

　　めていくことが期待される。永年の懸案が解決の

　　方向に向かって進展している。

2）ダイヤモンドの不純物制御に関する研究：リン

　　ドープによって得られたn型半導体については，

　　キャリア移動度を改善するなどの技術的な改善と

　　ともに，p－n接合の特性についての測定が計画さ

　　れている。このリンドープに関する研究も永年の

　　試みにもかかわらず成功していなかった重要な課

　　題である。今後の方向として，より多種の元素を

　　対象とし系統的な不純物ドープとドープした試料

　　の性質（特に光学的，電気的性質）を調べる研究が

　　ある。これは純粋なダイヤモンドの持たない新し

　　い機能のダイヤモンドヘ賦与という意味で重要な

　　課題であり，しかもまだ未開拓な分野である。気

　　相中の成分が成長に与える影響も重要な課題であ

　　る。これまでにも，気相中の酸素が成長速度，結

　　晶性などに対して影響を与えること（特に良い効
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　　果）は知られていたが，今期の成果から，シリコ

　　ン，ホウ素などの不純物の取り込みに対しても明

　　確な影響をもつことが立証された。これらの事実

　　は，不純物ドープの実験にはつきものの気相中の

　　種々の化学種の種々の影響に注意を払う必要があ

　　るということであり，化学種が及ぼす不純物の取

　　り込みと結晶成長（速度，結晶性）に与える影響と

　　いう，かなり大きな分野に踏み込むことを意味し

　　ている。

15．3評価に関する研究について

　試料の評価研究を通して今期に整備した評価装置が

有用であることが示された。今後はさらに研究の進展

に伴なって，目的により適した手法を開発，整備して

いくことが必要である。一つの方向はより高い結晶性

をもつ薄膜試料の評価法を開発あるいは導入すること

である。特に数値で表現できる評個法は，例えば合成

の最適条件を探す上での的確なフィードバックを行な

うために必須であり，次期の印心課題の一つである。

白由励起子の緩和時問，フォトホール効果による光励

起で生成したキャリアの移動度測定などもその例であ

る。

15．4　基盤技術に関する研究について

（ユ）熱プラズマ・プロセシング

　今期における熱プラズマによる処理による原材料の

構造・組成・組織への効果を，いくつかの典型的な化

合物を対象に研究してきた。さらに性質への効果につ

いても調べ，実用的な価値をもつプロセシングが可能

であることを示すことができた。今後は，今期開発し

たパルスプラズマ装置も利用し，さらに制御性と処理

の多様性（材料の化学修飾，表而修飾など）を向」二さ

せ，通常の手法では困難な材料合成への’応用法を開発

することが主要課題の一一つである。

（2）ダイヤモンドの表面化学に関する研究

　今期得られた成果は粉末ダイヤモンドを利用した研

究と，共同研究による単結晶表面に関するものであ

る。単結晶に関しては，当所においても研究を行なえ

るよう装置の整備を進めてきた。今後はレーザー分光

法（SFG），高分解能電子エネルギー損失分光法

（HREELS）による単結晶についての実験を進ある計画

である。一方これまでの成果は新しいプロジェクトに

発展し，大学など外部の専門家と協力してダイヤモン

ド表面に有機分子を結合させるなどの研究が進められ

ている。
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　Gemmo－ogy，29（342），4（1998）

加茂睦和，“ダイアモンドの製法と特徴／気相法6”，

　Gemnlology，　29（343），4（ユ998）

16．2特許出願
平成5年度
　石垣隆正，自己傾斜型複合粒子の製造方法

　松本精一郎，窒化ホウ素の気相合成法

　松本精一郎，熱分解による窒化ホウ素の合成法

　守吉佑介，光照射併用プラズマ気相反応による硬質

　　窒化ホウ素の製造法1米国特許

平成6年度
　佐藤忠夫，窒化ホウ素焼結体の製造方法（申請中）

　佐藤忠夫，窒化ホウ素複合体の製造方法（申請中）

　佐藤忠夫，結晶質窒化ホウ素の製造方法

平成7年度
　松本精一郎，ダイヤモンドの合成方法（申請中）

平成8年度
　加茂睦和他，リンドープダイヤモンドの合成（申請中）

　田中耕二他，陰極供給型イオン源装置（申請中）

　佐藤忠夫，窒化ホウ素複合体の製造方法（米国特許）

　加茂睦和，リンドープダイヤモンドの合成法1米

　　国・英国・独国特許（申請中）1

平成9年度
　渡邊賢司他，フィルター型分光器（申請中）

　石垣隆正，熱プラズマのエネルギー制御法（申請中）

　三重野正寛，高純度立方晶窒化ホウ素薄膜の製造方

　　法（申請中）

　佐藤忠夫，乱層構造窒化ホウ素（αtBN）およびその

　　製造方法（申請中）

　佐藤忠夫，乱層構造窒化ホウ素（βtBN）の製造方法

　　（中請中）

　小松正二郎，多成分系ナノチューブの製造方法（申

　　請中）

16．3受賞・表彰

平成5年度
　神田久生，赤石實，1」．胴信夫，注目発明選定賞（科

　　学技術庁官表彰）

平成6年度
　加茂睦和，佐藤洋一郎，業績表彰（科学技術庁官表彰）

平成7年度
　神田久生，赤石實，山岡信夫，注目発明（科学技術

　　庁官表彰）

平成8年度
　石垣隆正，熱物質流体工学賞（化学工学会）

　加茂睦和，高城賞（財団法人精密測定技術振興財団）

平成9年度
　小泉　聡，講演奨励賞（応用物理学会）

平成9年度
　神田久生，業績表彰（科学技術庁官表彰）
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補遺 プラズマCVD法による窒化ホウ素膜，窒化炭素膜，

ダイヤモンドの合成に関する研究

1．高周波プラズマCVD法によるBN膜の合成

　cBNの低圧気相合成は現在までPVDとCVDの両方

が報告されているが，CVDダイヤモンドに匹敵する

結晶性を持ったcBNの合成の成功の報告例はない。

PVD法ではいずれも加速してイオンの衝撃を用いて

いるが，CVDにおいても基板バイアスを川いている

場合がほどんどで，基板バイアスなしの報告もある

が，複数の場所での確認はなされていない。

　本研究では，熱フイラメント法，マイクロ波プラズ

マCVD法，容量結合高周波プラズマCVD法，高周波

熱プラズマCVD法，低圧誘導結合高周波プラズマ

CVD法を用いた合成実験を行ったが，現在までに

cBNが得られているのは基板バイアスを用いる低圧誘

導結合高周波プラズマCVD法のみであり，他の方法

ではhBNもしくはtBNしか得られていない。ただ

し，一般にCVD法で得られるhBN，tBN膜は厚くな

るとかさ高で白っぽく，柔らかいが，高周波熱プラズ

マCVD法では基板バイアスなしに透明で綴密な膜が

得られた。次にこの二つの方法による結果について記

す。

1．1高周波熱プラズマCVD法1〕

　cBNの合成を口的として，アルゴン（Ar）べ一スの

高周波誘導結合熱プラズマに反応ガスとして，三フッ化

ホウ索（BF、、），三塩化ホウ素（BC1＝、），ジボラン（B，H．，），

窒素（N一），アンモニア（NH一），三フッ化窒素（NF、、）お

よび水素（H、、）を用いてCVDを行った。高周波の周波

数は4MHz，ガス圧力は主に約1気圧である。その他

の条件は表ユに示すとおりである。

　ガス系は，（1）Ar－BF＝、．一N＝三（o・NH、、，NF＝、）一H、、，（2）Ar－

BCl＝、．■N、（or　NH；、，NF＝、）一H、，　（3）Ar－B！H、、．一N1（or　NH＝、）一H！

の三つの系に分けられるが，生成膜の性状や堆積速度

はガス系により大きく変化した。このうちで透明で綴

密な膜が得られたのは（1）のBF＝一．を用いる系で水素を

用いない場合か，少量の場合のみである。そのSEM

像を図！（a）に示す。（2）（3）の系では水素がない場合

に白い粉末状の（図ユ（d）），水素がある場合は白いフ

レーク状の堆積膜を得た（図1（c））。（ユ）の系も水素が

増加するに従って膜が白くさらにフレーク状となった。

X線回折ではいずれの場合もtBNの生成を示してい

るが，（1）の水素の多い場合や（2）（3）の系の生成物の

図！ 各条件で得られた生成物のSEM像。（a）BF＝、5s㏄m，N，lOOs㏄m，A1・27slm，基板温度995℃。

（b）BF、、5s㏄m，NH、、lOs㏄m，H，100s㏄m，Ar27slm，基板温度810℃。（c）B，F，、2．5sc㎝1，NH月

10s㏄m，H．1s1m，Ar27s1m，基板温度845℃。（d）BCl、；2．5sccnl，N，／slm，Ar27s1m，基板

温度760℃。
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方がよりhBNに近い。図2にAr－BF、ヨ．一N。ガスからの

生成物のX線回折スペクトルを示す。図3は同じガス

系からの生成物のIRスペクトルである。hBNもしく

はtBNの特徴的な吸収を示しているが，1020－uOOcm■1

に小さな吸収ピークが見られる。これはcBNの吸収

ピークの位置に相当するが，吸収強度は弱くcBNと

は同定できない。また，電子線回折でもcBNの反射

は見られなかった。この位遣には，SiOり，金属ホウ化

物，金属ホウフッ化物，酸化ホウ素およびホウ酸など

が吸収ピークを持つからである。特にフッ素がある系

ではフッ素の酸化力のため，ガス中の少量の酸素でも

酸化物の生成が加速されることが考えられる。Ar－BFヨ．一

NH茗（orNF。）一H。やAr－B．H、…、一NHジ（H，）系ガスからもこ

の吸収は見られたが，いずれも強度は弱く，cBNとは

同定できていない。

　Ar－BFヨ．一N、系のみから透明で綴密な膜が得られた理

由を推察するため，熱化学的平衡計算を行った締果，

この系においてのみ1000－2000Kの低温においてBN

（s）が現れないことがわかった。これはBF昌が非常に

安定であるためであるが，このことはフッ素がBN（s）

をガス化する能力が高いことを示しているが，本

CVDの実験からは，hBNに対する選択的エッチ能力

はないか，あっても非常に弱いと考えられる。

1．2低圧誘導結合高周波プラズマCVD法21ヨ〕

　低圧高周波誘導プラズマは高密度プラズマが得られ

るとして数年前から注目されている。cBNの合成に応

用した例としては，Yoshidaら，Kulishら，Ehrhardt

らの報告があるがいずれも基板バイアスを用いてい

る。本研究ではより化学的なプロセスによる合成のた

4000

めの可能性を探るため，より高いガス圧でのまたより

低い基板バイアスでの合成をねらいとして本方法によ

る実験を行った。合成装置は図4に示すような石英間

に銅製の誘導コイルを巻いた装置であり，使用周波数

はユ3．56MHzである。Ar－Nりプラズマにジボランガスを

導入し，シリコン基板上にBN膜を堆積させた。基板

バイアスなしでは，cBNの生成は見られなかった。生

成物の同定，cBNの確認は，FT1R，電子顕微鏡によ

る結晶格子像撮影と電子線回折，EPMA，EDAX，

オージェ電子スペクトルによる組成分析，オージェ電

子スペクトルおよびEELSによる結合状態解析により

行った。
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　図5はガス圧25mTorr，79mTorrでのバイアス電圧

の変化によるのBN膜のIRスペクトルの変化を示し

ているが，79mTorrの方が，低い電圧でcBNが生成

していることがわかる。しかし，cBNとhBNの量比

は，最適バイアス電圧では低庄の方が高い。ガス圧を

変化させたときのcBNの割合のバイアス電圧依存性

をまとめたものが図6である。cBNの割合は赤外吸収

スペクトルにおいて，ユ020－1100cm■1のcBNの吸収強

度と！380㎝／■1のhBNの吸収強度から吸収係数を同じと

して求めたものである。またここで注意することは，

合成実験ではジボランの導入前にはクリーニングと付

着性向上のため基板に一360Vの電圧をかけ，導入後

数分間はその電圧に保っているので，この問にcBN

ができている可能性があるが，各ガス圧で低いバイア

ス電圧ではcBNの割合がOになっているので，この

電圧依存性はほぼ成長の時のみのものと解釈すること

ができる。このグラフより，高いガス圧のとき低いバ

イアス電圧でcBNが成長しているが，その割合は

45％とまりとなっていることがわかる。一方低いガス

圧では成長に必要な電圧は高いがcBNの割合は高く

まで得ることができることがわかる。その境界ガス圧

は約30mTorrである。

　本方法では，比較的広い圧力範囲で，また比較的低

い高周波電力，低いバイアス電圧での合成が可能であ

ることがわかった。本研究で得られたcBNの成長す

る最高ガス圧ユ80mTor・は，膨張アーク法を除けば今

まで報告されたなかでは最高の値である。また，その

ときの必要バイアス電圧一20Vも最も低いほうに属す
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図4　低圧誘導結合高周波プラズマCVD装置

る。これらは加速イオンの効果を用いないcBNの化

学的な合成に一歩近づいたと考えられる。しかし，本

実験ではプラズマポテンシャルを測定しておらず，他

の報告にあるようにこの値が45－110Vであれば，イオ

ンの基板に向かっての加速電圧は20Vよりずっと高く

なり，物理的な効果の必要性は否定できない。
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1而外手辰軸1二’杣1当すZプもし『）と考えられ．この午成物も基本

1「く」には刷；朽1造を｛．〕つものヒ弓’O＝1察される二一燃焼1士による

CH＼う亡糸うナ析糾i一衆から，残1〕を閂友二素原一チよいなる．とし

て言十‡享づ■ると（」人うパよほとんど1．）」ネロ、一丈はC．．N、し（1）．．．．lI．．．．

となり，N」C比はC＼．の1．33より■人．きい＝XPSによれ

ばC，H，Oカ｛杉～出され，その上ヒはおよそユ11：O，3

であった＝．またClsおよびNlドのスベクトルプ’ロ

ファイル解析か1二．j，fた素は二っ上リ、1’．の，牢素は二っ↓リ、

1・．の糾今状態（1『）■ものが’有1■午し，炭素の」場今はそのi人1の一

∫）はCO手吉今によるも（フ）ヒ壬咋察きれ．る＝TG・・DT、へ一へI；1ドs

、へn三小・sisによる茱い｝析では、　二ぴソ1二成物は801パCて＝ほ

．とんど分解Lてしまうが，物理■吸升した水，および酸

凶丁　シリコン某仮．」二、にf与1られた生成ヰ勿のSL二V

　　　像一；．nj低f一キ率；　　　　　；llc－1粉’木σ）な

　　　い部分の高i吉亨．．
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素は少ない。また，CNの骨格に水素，酸素が結合し

ているが，水素が多くついた部分から分解していくと

推察される。

　以上の結果から，この生成物はプラズマ中で炭素，

窒素が結合しCxNyの物質となるが，結晶構造をとる

までには至らず非晶質で，多くのダングリングボンド

のため，空気中で水，酸素を化学吸着し，上述のよう

な性質を示すものとなると推察される。この方法によ

るより密度の高いCN化合物の合成のためには，より

制御性のよい粉末供給機の使用，より低圧，より高い

基板温度での合成が必要であると考えられる。
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3．ダイヤモンドの新規プラズマCVD法の開発
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種々の方法が開発されてきたが，半導体プラズマプロ

セスで最も使われており，大面積成膜に適した平行平

板型高周波プラズマはダイヤモンド合成には良い結果

を与えていない。この理由はプラズマ密度が低く，ダ

イヤモンド合成に必要な十分な活性種濃度が得られな

いこと，基板上のシース電圧が高く，強いイオン衝撃

がダイヤモンド成長を妨げるためと考えられる。一

方，平行平板型の直流放電では陽極上で高速で高品質

のダイヤモンド合成が可能である。本研究では400kHz

およびユ3．56MHzの平行平板型高周波放電においてパ

ワー電極側に直流の負の電力を与えるrf＋dc放電，

およびユOOMHzの超短波（VHF）域の高周波を用いた平

行平板型放電の二つの方法によるダイヤモンド合成の

可能性を検討した。

3．　1　　汽≒←dc方交貿葦1－4〕

　10mm径のモリブデン陰極と50mm径のステンレス

陽極（アース電位）を用い，電極間距離15mmとして陰

極側にrf一ト〔lcをかけた。ユOmmの小さな電極を用いた

のは，直流放電によるダイヤモンド合成に用いられて

いるものとほぼ同じ大きさにするためである。反応ガ

　　　ブ、
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図8　（a）シリコン基板上；（b）基板ホルダー上に得られた生成物のIR吸収スペクトル。
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