
Ar/H2混合雰囲気下におけるCVD合 成ダイヤモンドの結晶性変化
Crystallinity of diamond deposited in CVD atmosphere of Ar/H, mixture gas.
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1. は じ  め  に

ダイヤモンドを気相から生成する試みは,歴 史的には

1600年代に遡 りかなり古いものである
⊃。しかし,気 相合

成が実現 し世の中で認められてからは,ま だほんの 20年

荼りに過ぎない
2,め。この間に,膜状のダイヤモンドを,

それの持つ魅力的な特性を利用して幅広い工業分野に応用

したいという夢が大きく膨らんできた。しかし,振 り返っ

てみれば,生 成プロセスに関する研究
4-のが主流を占め,

現実に応用を考えた時に解かなければならない数多くの問

題は山積みにされたままである。

問題を解くためには,ま ずダイヤモンドの生成過程の解

明が必要であると考えられる。これまでに,ダ イヤモンド

CVDにおいては,気相状態
Ю laゃ気箱から基板へのフ

ラックス
13,1の
などが実験的にまた計算により求められて

いる.こ れらの結果と堆積速度などとを関連付けることに

より,堆 積機構を推慣1しようとしているが, さほど大きな

成果をあげていない。これは,主 にダイヤモンドCVDで

は表面反応が律速段階であるためと考えられる。

ダイヤモンドcvD法 では,希 釈ガスであるH2の解離に

より生成 したH原 子が雰囲気中高濃度に存在すると信 じ

られている。ダイヤモンドのCVDに おけるH原 子の役割

として,① 堆積したC原 子をsp3混成軌道に保つ,② ダイ

ヤモンド以外の同素体を除去するなどが推測され,そ のた

めに高濃度のH原 子が必要と考えられている。しかし,

CVD雰 囲気中のH原 子濃度を厳密に定量的に測定した例

もなく,ま た,近 年,H2分 子を希釈ガスとして含まない

原料ガス系例えば,CH30H単 体系
19も しくはCH4+

0,十Artt Ю)においてもダイヤモンドの生成が報告されて

いる。これらの雰囲気下でも必要とされる濃度でH原 子

が生成されていると思われ,こ れは,小 さな表面吸着量で
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さえ l xl構造を維持するH原 子の働き
1つ
と非常に関係が

あると考えられる。しかし,こ の場合,同 時にOが 原料

中に存在 しているため,0が 存在することにより,Hが 本

来果たす役割を他の Oを 含む気相種が果たしている可能

性がある。

そこで,本 研究では,炭 素原料のCH4に 02を添加 しAr

とH2の混合ガスで希釈 した反応系を用いて,ダ イヤモン

ド生成を行った。これらの結果から,原 料中の Hお よび

0の 働 きに着目して,ダ イヤモンドCvDの 反応機構を考

察することを目的とする。

2.実 験 方 法

ダイヤモンドの堆積には,図 1に示すような,導波管に

対して石英反応管 (内径36 mm)が直交する形式のマイ

クロ波プラズマCヤD装置10'19を用いた。基板のSi(100)

( 1 5×2 0 x O . 4  m m 3 )には, 5  c m 3の ( C H 3 ) 2 C O中に 1 . O gの

0 2  C H 4  H 2  A r

図 1  マ イクロ波プラズマ C V D装 置

q u a r t z

l a s  m a l

power
supply

holder l h r e e
s l u b
t u n e r

p 0 w e r
m o n i t o r



source gas
flow rate
cHn
o2
H2

pressure
substrate

size
pretreatment
tempefature

MW power supply
deposition time

52着 111号   (2000,11) 生 産 研 究

表 1 堆 積条件

stepl step2
CH4~02~H2      CH41° 2~(Ar/H2)
100.O sёcn■         100.O sccm

10.O vo1 0/0         10:O vo1 0/0

4.O vo1 0/0          1.0～4.O vo1 0/0

86.O vo1 0/0         0.O t 60.O vo1 0/0

9.O kPa             9.O kPa

Si(100)

15×20×0.411m3

sic(#100)ultrasonic treatmcnt

ゝ
〓
Ｏ
Ｃ
Ｏ
】
Ｅ
一

600～ 900°C

70-320W

4 h

SiC粉末 (#100)を懸濁した溶液液中で60 min超音波前処

理を施した。この前処理によリダイヤモンド核生成粒子密

度を3桁程度増やすことが可能である。堆積中の基板温度

は,プ ラズマからの輻射の影響を避けるため,ガ ス下流側

に設置した石英窓を通して放射温度計により基板裏面を測

定した。このとき,放 射率は1.0と仮定している。

ダイヤモンドの成長は,堆 積初期の核生成段階と,そ の

後の粒子成長段階の 2段 階にわかれることが知られてい

る。本研究ではダイヤモンドの成長に及ぼす気相状態の影

響を調べることが目的であるため,堆 積初期の核生成の影

響を極力抑える必要がある。そこで,表 1に示すような2

段階にわけた堆積を行った。まず,核 生成条件を揃えるた

め,第 1段 階 として,固 定の条件下,す なわち,全 圧

9.7 kPa,基板温度 900°C,H2~10%CH4~4%02プ ラズマ雰

囲気下で lh堆 積させダイヤモンド粒子を形成 した。その

後,第 2段 階として,同 じ圧力下でそれぞれの堆積に応じ

た分圧比の (Ar,H2)~CH4~°2プラズマ中で,第 1段階で形

成した粒子を4h成 長させた。堆積物の評価には走査型電

子顕微鏡 (SEM)お よびラマン散乱分光装置を用いた。

また,堆 積中のプラズマ診断として,プ ラズマ中心部の

発光を,多 芯光ファイバー (φ200 μmx10本 )に より非対

称ツェルニーターナー型分光器 (f〓250 mm,分 解能

0.05 nm)に入射させ,紫 外および可視領域の分光分析を

行った。本論文では,特 に:H原 子のBalmer系列による

発光に関して測定した.

3.結 果 と 考 察

3.1 堆積物

表1に示す全ての堆積条件下で,基 板上には粒子状の堆

積物が得られた。第 1段階では,お よそlμm径 のダイヤ

モンド単相の粒子が成長することを,ラ マン散乱スペクト

図2 (ハ嶋 H2)~10%CH4~4%02プ ラズマにおける堆
積物のラマン散乱スペクトル (基板温度750°C,
圧力9 kPa).添加したH2濃度は,そ れぞれ,
(a)0%,(b)5%,(c)10%,(d)15%,(c)
20%.

ルから確認した。第 2段 階では,第 1段階と比較して基板

上の粒子数密度がほとんど変化しなかった。以上のことか

ら,最 終的な堆積物は第 1段階で形成したダイヤモンド粒

子上に炭素質の物質が成長した形態であると考えられる.

図 2に ,第 2段 階で基板温度 750°C,02濃 度 4%と し,

H2濃度を変化させたときの堆積物のラマンスペクトルを

示す。ダイヤモンドによる 1332.5cm lの鋭いピークがみ

られる他に,1150cぼ
1付
近のポリアセチレン類似構造,

1480 cm l付近の非晶質水素化炭素の一種であるダイヤモ

ンドライクカーボン (DLC),1350,1550 cm~1付近のグラ

ッシーカーボン (GC)な どの幅広いピークが観測される。

H2濃度が増加するにつれグラッシーカーボンなどの不純

物炭素成分が減少し,H2濃 度 20%で ダイヤモンド単相と

なる。SEM観 察により,H2濃 度の増加に伴い球状から晶

癖を持つ粒子へ形状が変化 し,H2濃 度 20%で 明瞭な晶癖

の四六面体となることがわかり,ラ マン散舌Lスペクトルの

測定結果と一致する。また,H2濃 度にかかわらず堆積 し

た粒子の直径はほぼ等 しく,H2添 加が成長速度に影響を

与えていないことがわかる。これらの結果から,基 板温度

750°9,02濃度4%の堆積で高品質ダイヤモンドを得るに

は,最低200/0以上のH2が原料ガス中に必要であるといえ

る。しかし,祖 父江等
1°の実験結果と異なり,H2添 加 し

ない場合に高品質ダイヤモンドが得られていない。これは,

反応圧力が異なるためにプラズマ中のラジカル濃度が異な

ること,祖 父江等も指摘 しているように単相ダイヤモンド

生成のための温度領域が非常に狭いことによるものと考え

られる。このことから,少 量の H2を原料ガス中に添加す

900°C

270W

l h
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表2 ラ マン散乱分光結果に基づく主要な堆積物

02(V°1%)
Hr(vol 7o)

6040

図3 (札 H2)~10%CH42%02プ ラズマにおける堆積
物のラマン散乱スペクトル (基板温度750°C,
圧力9 kPa)。添加したH2濃度は,そ れぞれ,
(a)0%,(b)10%,(c)20%,(d)30%,(c)
40%。

ることにより,ダ イヤモンドが単相で得られる条件領域が

広 くなると結論づけられる。

°2濃度を変化させて同様の堆積を行った。
一例として,

°2濃度 2%の ときのラマン散乱スペクトルを図3に示す。

°2濃度 4%の とき同様に,H2濃 度の増加につれ高品質化

しているが,単 相のダイヤモンドを得るには40%以 上の

H2濃度を必要とすることがわかる。SEM観 察では,02濃

度 4%と 比較 して全体に堆積粒子のサイズが大きくなって

いるものの,H2濃 度が 30%を 越えるとダイヤモンド結晶

の晶癖面が明確になった。

その他の 02濃度における堆積物のラマン散乱スペクト

ル結果と併せて,堆 積物中の主要な成分を表 2に まとめて

示す。ダイヤモンド単相を得るためのH2濃度が,02濃 度

4%で は20%で あったものが,●2濃度 1%で は60%に も

増大し,02濃 度が 1%減 るごとに必要なH2濃度は10%以

上増加していることがわかる。これらのことから,(Ar,

H2) C̈H4…°2プラズマ中でのダイヤモンドの成長に必要な

ラジカル生成に対して,原 料ガスの02やH'は同様の働き

をもち,02は H2と比較して大きな影響を与えていると考

えられる。また,両者が低い濃度であるときには,乱れた

グラフアイト構造を有し,p2混成軌道のみのこCが主要な

堆積物である。これに対して,両 者の濃度が増加するにし

たがって,sp2と sp3二っの混成軌道が混在するDLC,ф
3

混成軌道のみからなるダイヤモンドヘと変化している。し

たがつて'°2とH2は 'Sp3混成軌道をもつ堆積物の前駆体

となるラジカル形成の働きがあるものと推測される。

GC

GC
DLC

GC
DLC

GC
DLC

DLC : diamond like carbon
GC : glassy carbon
Dia I diamond

0      10      20      30      40
H2COnCentration/voI°/o

図4 各 02濃度におけるH原子の発光強度のH2濃度依存性

3.2 プラズマの発光分析

プラズマからの発光スペクトルから,H原 子の存在密度

およびエネルギー分配について解析した。まず,図 4に,

各02濃度におけるH原 子の発光強度のH2濃度依存性を示

す。測定はBalmer系列について行い,図 4に示したのは

Hβ(486.133 nm,n=4→2)の強度であiり,この発光強度

凡静』鱚]EI聟乳雅 釉
光強度に変化はないことがわかる。

一般に,高 いH2濃度

(90%以 上)の 原料ガスが用いられ,か つ,ダ イヤモンド

形成時にH原 子の発光が強いことから,プ ラズマ中のH

原子濃度が高く,H原 子がダイヤモンド以外の炭素成分の

堆積を抑制すると信じられている。しかし,原 料ガス中の
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4. ま

Ar希釈環境下でもダイヤモンド単相が成長する領域は

存在するが,微 量のH2を添加することによリダイヤモン

ド単相が得られやすくなることが,判 明した。CH4分 圧を
一定に保ち02分圧を変化させると,低 い02分圧ほどダイ

ヤモンド単相となる添加 H2量が多 く必要であることが明

らかとなった。これらより,原 料ガス中の02は H2に対 し

て 10倍程度の効果を示すものと云える。このとき,H2の

添加量にかかわらず H原 子 Balmer系列からの発光強度に

変化はないことから,雰 囲気中の励起 H原 子はCH4の 解

離に由来すると考えられる。

(2000年10月3日受理)
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図5 各 H2濃度におけるH原 子Balmer系列の励起状態
分布 (02濃度4%)

H2濃度に対 してH原 子の発光強度は変化 しなくとも,堆

積物の構造は大きく変化 している.さ らに,02濃 度に対

してH原 子の発光強度は変化 しており,異 なるH原 子発

光強度でもダイヤモンド単相を得ることが可能である。し

たがつて'H2と CH4の 解離エネルギ
ーを比較すれば容易

に推測できるように,プ ラズマ中の励起 H原 子は主にCH4

の解離に由来するものと考えられる。

次に,H原 子 Balmer系列についてエネルギー分配状態

にういても解析を行った。全ての02濃度について,同 様

の傾向を示 したので,例 として,02濃 度 4%に おけるH

原子の励起状態分布について図 5に示す。各 H2濃度にお

ける分布状態を比較しやすくするために,Hα の値 (最左

点)を 用いて規格化した。図が直線関係とならないことか

ら,H原 子のBdmer系 列のエネルギー分配は熱力学的非

平衡状態にあることがわかる。ダイヤモンドのCVDに お

けるプラズマでは,C2な どの二原子分子の回転状態や振

動状態は平衡状態にあることが知られている。これに対し

て,H原 子の励起状態が非平衡となるのは,励 起状態間の

エネルギーギャップが大きいことによるものと考えられ

る。また,H2濃 度にかかわらず励起状態の分布はほとん

ど変化していない。ここからも,原 料ガス中のH2濃度が,

ダイヤモンド形成におけるプラズマ状態を制御しているの

ではないことが伺える。
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