


cvDダイヤモ ン ドの生成機構

と低温合成

工学博士学位論文

1993年12月

東京大学 大学院 工学系研究科

化学工学専攻

伊原 学



第1章 序論

ト1 はじめに

ト2 ダイヤモンドの物性と期待される応用

ト2-1 ダイヤモンド構造

1-2-2 化学的特性

ト2-3 光学的特性

ト2-4 熱的特性

1-2-5 電気的特性

1_2_6 ニューダイヤモンド産業対策調査研究報告書(平成2年度)

1_3 ダイヤモンドの気相合成法

1_3_1 ダイヤモンドの気相合成に必要な水素ラジカル

1-3-2 熱フィラメントCVD法

1_3_3 マイクロ波プラズマCVD法

1-3-4 燃焼炎法

第1章 参考文献

…-… _一一- -- -- 気相プロセス

第 2章 ダイヤモン ド合成における気相プロセス

2-1 緒言

2_2 フィラメント近傍の擬平衡

2-2-1 ｢jet feed法｣と ｢nomal feed法｣

2-2-2 実験方法

2-2-3 nomalreed法及びjetfeed法での出口ガス組成の平均滞留時間依存性

2-2-4 熱平衡組成

2-2-5 normalfeed反応器内の物質移動

21216 jetfeed法での物質移動と熱平衡

2-2-7 ゾーン2でのCH｡くつC2H2反応における水素ラジカルの役割

2_2-8 既往の研究との対応

2-2-9 2-2のまとめ

2-3 ダイヤモンドの気相プリカーサー

2-3-1 jetf∝dによるプリカーサー制御

2-3-2 供給流量と製膜速度及び結晶性



2-3-3 水素をjetfeedで､メタンをnormalfeedで供給 した実験

2-3-4 フィラメントから基板に到達する拡散種の濃度の推算

2-3-5 水素ラジカルと原料との反応による生成物のシミュレーション

2-3-6 シミュレーションに対応する反応時間の決定と反応場の化学種の推定

2-317 ｢jetfted法｣によるCH4原料とC2H2原料 との比較

2-318 ダイヤモンドの析出を阻害する高次炭化水素の存在

2-3-9 2-3のまとめ

2-4 #2*のkS

第2章 参考文献

第3章 水素ラジカルの生成 と消滅のメカニズム

3-1 緒言

3-2 実験方法

3-3 フィラメントで消費されるエネルギー

3-3-1 放射により消費される電力

3-3-2 ガスへの熱伝導により消費される電力

3-3-3 水素解離に消費される電力

314 フィラメントでのH2の解離､再結合と平衡条件

3-4-1 全圧と投入電力との関係と水素の解離確率

3-か2 フィラメント表面のみでの捉平衡

3-5 フィラメント撮平衡が成立する範囲と水素ラジカル分布

3-5-1 フィラメント表面を平衡と仮定したシミュレーション

3-5-2 シミュレーション結果の考察

3-5-3 シミュレーションと実験との比較

3-5-4 熱拡散による物質移動

3-5-5 CHJH2中でのフィラメント温度と投入電力との関係

3-6 第3章の結論

第3章 参考文献

-__～ _… … 一一- 一一一表面プロセス

第4章 核発生と核成長の分離

4-1 緒言

4-2 核発生と基板材質

4-3 核発生が核成長に及はす影響



4-3-1 結晶性の悪い核が核成長に与える影響

4_3-2 結晶性の良い核が核成長に与える効果

4-4 第4章の結論

第 5章 ダイヤモン ド研磨処理基板における核発生メカニズム

5_1 緒言

5_2 核発生プロセスの分類とダイヤモンド研磨処理による核発生メカニズムに関

する既往の研究

5-3 様々な溶媒を用いて研磨処理した基板での合成実験

5-4 処理基板のFESEMによる表面観察

5-5 熟フィラメント法による実験

5-6 処理基板のAFMによる表面観察

5-7 超音波枕削 こおけるキャビテーションとseeding

5-7_1 キャビテーションの原理

5-7-2 Seedlngに影響を与える要因

5-8 溶媒の脱水と核発生

5-9 残留溶媒の効果

5-10 第5章の結論

第5華 参考文献

…… ___=-… ___一一一合成

第6章 ダイヤモン ド低温合成

6-1 緒言

6-2 低温合成実験

6-3 キャラクタリゼーション

6-4 基板裏面温度の測定値から求めた基板表面温度

6-5 表面温度を熱伝導方程式を用いて計算することの安当性

6-6 基板温度の低下により非ダイヤモンド成分が増加する理由

6-7 製膜速度の温度依存性の意味

6-8 製膜速度の温度依存性を求める実験

6-9 低温合成の必要条件

619-1 フィラメント温度

6-9-2 基板ホルダー



6_10 第6章の結論

第6章 参考文献

第7章 本論文の結論

付諺 ヘテロエピタキシヤ単結晶膜合成へのアプローチ

1 緒言

2 ダイヤモンド以外の研磨処理と核発生

3 Si基板上のダイヤモンド単結晶膜の合成の試み

3_1 エッチング基板上への合成

3_2 ポーラスシリコン(PS)の特徴

3_3 PS上-の合成

3_4 PS上析出物のFESEMによる観察

3_5 PS上析出物のラマン分光による分析

3_6 PS上析出物のXPSによる分析

3-7 PS上析出物の薄膜xRDによる分析

4 結論

付録 参考文献

発表論文､学会発表 リス ト

謝辞



第 1章 序論

1-1.は じめに

ダイヤモンドは､ト2節でも述べるように高硬度､高い熱伝導度､広いバンド

ギャップを有するため数々の応用が期待されている｡しかし､現在実用化されている

のは､ダイヤモンドの特性のうち高硬度を利用した切削工具がほとんどであり､応用

が期待される電子材料および光学材料-の応用はいまだ実用化されていない｡人工的

にダイヤモンドを合成するには大きく分けて高温高圧法と気相合成法とがあるが電子

材料や光学材料への応用を考えると高純度でしかも膜状で合成できる気相合成法が適

していると考えられる｡本博士論文ではダイヤモンドの気相合成に関して研究を行っ

た｡

ダイヤモンドを電子材料､光学材料として用いるた桝 二は平坦で欠陥の少ないダ

イヤモンド単結晶膜を低温で合成する事が必要になる｡しかし､これら技術を生みだ

すための指針となるダイヤモンドの生成メカニズムについてはほとんど分かっていな

い｡そこで特にダイヤモンド合成におけるキースビーシーズであるHラジカルの役割

に注目し､生成メカニズムを気相プロセスと表面プロセスとに分けて実験､考察を

行った.そこから得られた知見をも'とに､従来700℃から1(X氾℃であった基板温度を

世界で始めて135℃まで低温化することに成功した｡これは熱的に不安定な材質の

上のダイヤモンドコ-テングを可能とするだけでなく､現在のLSI技術などで代表さ

れるような低温プロセスが必要とされるエレクトロニクステクノロジーにダイヤモン

ド膜を使うには不可欠な要素技術となる｡

本博士論文の構成を図1-1に示した｡第2､3章に気相プロセス､第4､5章に表

面プロセス､そして第6章にダイヤモンド低温合成に関して述べる｡
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1 1章 ダイヤモンドの物性と応用
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結論図 1-1本論文の構成-2-



ト2.ダイヤモン ドの物性 と期待 される応用 (1x2)

1-2-1.ダイヤモンド構造(3)

ダイヤモンドの空間格子は､面心立格子であり､基本単位格子の単位構造は

面心立方格子の各格子点の原子と､それに対して1/41/41/4の位置にある原子との

二つの原子から成り立っている｡ダイヤモンド構造から､一つの原子だけででき

ている基本単位格子を選ぶ方法はなく､通常用いられる立方体の単位格子は8個

の原子を持っている｡図ト2にこの単位格子構造を示した｡またこの構造は単位格

子の対角線方向に1/4だけずらした二つの面心立方格子からできていると考え

ることもできる○格子定数は3･566720Aであるo

ダイヤモンド構造は他の構造と比べて隙間が多く､体積割合は最密で0,34で

あり面心立方構造あるいは六方最密構造などの充填率の46%である｡

図ト2の基本単位は正四面体構造であり､この四面体構造はいろいろな方向か

らの圧力に非常に安定であり､炭素同士の共有結合も非常に強い｡これがダイヤ

モンドの高硬度などの種々の性質の基本的な原因となっている｡

1-2-2.化学的特性

ダイヤモンドは25℃､latmでは､準安定相であり､安定相は黒鉛である｡

したがって､ダイヤモンドに黒鉛-の活性化バリヤーを越えるエネルギーが与え

られればダイヤモンドは黒鉛化を起こす｡概念図を図113に示した｡真空中または

不活性ガス募囲気化では1500℃程度から黒鉛化がはじまる｡また酸素雰囲気化で

は660℃程度から表面酸化を起こし始める｡

1-2-3.光学的特性

ダイヤモンドは､その光の透過特性により次のような4つの種類に分類され

る｡

1.Ia型

01%以下の窒素が結晶中に相状に偏析しているもので､天然ダイヤモンドの

ほとんどがこれである｡

2.Ib型

窒素が結晶中に分散して含まれているもので､高圧合成のダイヤモンドのほ

とんどがこのタイプである｡

3.Ⅲa型

不純物窒素の含有率が非常に低く､天然ダイヤモンドには少ない｡気相合成
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ダイヤモンドはここに含まれる場合が多い｡

4.Ⅱb型

ホウ素を不純物として含むダイヤモンドで､半導体的性質をもつ｡

ダイヤモンドの光学的性質としては注目すべきはその屈折率の大きさであ

る｡ナトリウムのD線 (A-5893A)に対して一般のガラスの屈折率は1･5であ

り､ダイヤモンドは2.417で非常に高い値を有する｡

1-2-4.熱的特性

ダイヤモンドは現在知られている物質の中で室温では最も熱伝導率が高い物

質である｡これはヒートシンク-の応用の可能性を示唆するものである｡金属の

熱伝導が主に電子によるものであるのに対して､ダイヤモンドの熱伝導は主に格

子振動によるものである｡表1-1にダイヤモンドとその他代表的物質の熱伝導率の

比較を示した｡また表1-2に線膨張係数の比較を示した｡他の物質と比較して非常

に熱膨張が少ないことが分かる｡これは工具として応用する際に有利な特性であ

る｡

ト2-5.電気的特性

ダイヤモンドのバンドギャップは5.5eVと非常に広 く､耐熱素子や青色紫外線

発行素子-の応用の可能性を持つOまた､その遷移は間接遷移である｡抵抗率は

室温で10日Q以上であり高い絶縁性を有している｡表1-3に半導体諸物性を示し

た｡誘電率が低く､高速素子としても適した物性を持つ｡匡I1-4にSic,CBN,diamond

のそれぞれの不純物に対する不純物準位の計算値を示した.窒素をドーピングし

た場合のドナーレベルは4eVと非常に深く､この場合室温ではドナーレベルの電子

が伝導帯に励起されず半導体特性を示すことができない.しかし逆に高温で動作

する半導体として応用できる可能性がある｡

1-2-6.ニューダイヤモンド産業対策調査研究報告書 (平成2年度報告書)(4)

通産省がダイヤモンド関連の研究者を集めてダイヤモンドの応用に関する調

査報告の抜粋をしめす.図1-5に材料特性とダイヤモンドの有望分野との関係をし

めし､表1-4にダイヤモンドの応用が期待さえれる分野と課題を､表1-5にダイヤモ

ンドを応用するための技術課退とその難易度評価結果を示した｡応用が期待され

る分野は多岐にわたっており､克服すべき課題もたくさん残されていることがわ

かる｡また､本博士論文で成功したダイヤモンド低温合成が複合技術として技術

課題に挙げられていたことに注目していただきたい｡
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1-3.ダイヤモン ドの気相合成法(1)

1_3-1.ダイヤモンドの気相合成に必要な水素ラジカル

ダイヤモンドを気相合成法により合成する場合には水素ラジカルが非常に重

要な役割を果たす｡水素ラジカルはダイヤモンド合成中に副成するsp2結合 (グラ

ファイト成分)やアモルファス成分を選択的にエッチングし､抑制する｡そのた

め気相合成法では､水素ラジカルが効率良く生成する方法が使われている｡原料

には水素と少量 (0,1%~3%)のメタンなどの 炭素源との混合ガスを用い､低圧

で行われる場合が多い｡これは圧力が低いほど熱力学的平衡が水素ラジカル側に

移動し気相中の水素ラジカルの割合が増加することに起因している｡図1-6に水素

ラジカルと水素の熱力学的平衡組成を示した｡圧力の低下にともない水素ラジカ

ルの割合が増大していることがわかる｡

気相合成法には､原料ガスの励起方法の遠いにより熱フィラメント法､プラ

ズマ法､燃焼炎法などがある｡

ト3-2.熱フィラメントCVD法

熱フィラメント法では､原料の励起を約0.1mm≠のタングステンやタンタル

を約2∝氾℃に通電加熟し､この熱エネルギーを用いて原料ガスを励起し水素ラジ
カルやその他ラジカルを生成する方法である｡10To汀~100To汀の減圧下で合成さ

れる｡図1-7に熟フィラメントCVD装置の概念図を示した｡また､この方法は他の

方法に比べて現象が明確な上､気相での反応が通常の化学反応として取り救える

ためメカニズムの解析に適した方法だと思われる｡本博士論文のほとんどはこの

方法を用いている｡

1-3-3,マイクロ波プラズマCVD法

マイクロ波プラズマCVD法では､原料ガスをマイクロ波で励起する方法で熟

フィラメント法同様､減圧下で合成される｡概念図を図1-8に示した｡マイクロ波

は1GHz~数100GHzの電磁波であり､波長は約十数センチである｡周波数が高い

ためにイオンはほとんど電位変化に追従できず､電子のみが電位変化に追従す

る｡イオンはそれほど加速されることはなく､RFプラズマなどに比べるとイオン

のエネルギーは小さい｡電子と気体との衝突により気体が加熱されることにな

る｡この方法ではマイクロ波を用いて原料ガスを加熱し､そして分解 していると

考えられる｡また､マイクロ波により同時に基板も加熱されるため､温度制御を

-5-



プラズマのパワーと独立に制御することが難しい｡導波管の大きさはマイクロ波

の波長で制限を受けるため､プラズマ空間は比較的小さくなり電力密度は大きく

なる｡

1_3-4.燃焼炎法

アセチレン-酸素炎の内炎を利用して大気圧下でダイヤモンドを合成する方

法である｡炎をプラズマと考えれば､プラズマ法の一種と考えることもできる｡

図1-9に燃焼炎法の概念図を示した｡アセチレン酸素炎では炎の温度は約3(X氾℃に

なる｡外炎は完全燃焼の酸化性領域であり､内炎は不完全燃焼の還元性領域とな

る｡内炎中ではアセチレンは炭素､水素､一酸化炭素などに分解されていると考

えられる｡
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表1-1ダイヤモンドとその他代表的物質との熱伝導率の比較

大塚 直夫君 ダイヤモンド薄膜､共立出版より引用

況皮 (K) 娘伝申率 (W .cm/K)

ダイヤモ ン ド la 293 6-.10

rEa 293 20-2)

la --80 20-40

n 一一80 150

表 ト2ダイヤモンドとその他代表的物質との線膨張係数の比較

大塚 直夫著 ダイヤモンド薄膜､共立出版より引用

温皮 (oC) 韓旋張率 (×10-6)

ダイヤモ ン ド 一一00 0.4±0.1

201 0.8±0.】
100-.900 1.5- 4,8

20 J 12
20 1 45

シ リ つ / 20 2_4

ゲル マニ ウム 20 6.0

右 手…ガ ラ ス 20 0.4
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表1-3ダイヤモンドとその他代表的物質の半導体諸物性 F 二 ｢

大塚 直夫君 ダイヤモ欄 共立出版より引用 lI

Si GaAs 3C-Sic ダイヤモンド

エネルギーギ十 ツプ 〔ev〕 1.1 I.4 2.2 5.5

講 芯 率 ll_9 13.I 9.7 5_7

熱伝,lq_率 (帆/cm K) I_5 0,5 4.9 20

キャリヤ移動E2l(cm2,V.in J'L昌 子 1,500 8.500 1.000 2.000 J
ホ ー ル 450 400 70 2.100

飽和で正子 ドリフ ト逆圧 lンり07 2×107 2×107 2.5×107
(cm/S) ( 7×106)

I.-王城てこ;正 (＼-/cm) 3/lob 4×105 4xlO6 (3.5×106)

l表1-4ダイヤモンドの応用が期待される分野と課遇

NEW DIAMONDVol‥7,No.4,1991より引用 ■

1_兵外ktンサ ○ 0 ○ ○

■■t■ 2_爺だ7:チ ○ ○ r雪空T.ト恥t.l
一己 ○ ○ ○ ○

○ 〇 菅三)
_ I,一.-.1.漏出力モチ ○○○ ほ日綜亮州への蛸品yイ十.ンドのへ

諺.rlTit 弓Eei (⊃○ Lt,大玉gl化プ'JCプ)望月)
･tt会Ltq七十3_itji斗ttSt○○〇 eiJ)iLia
一.三fFil合tT○ () =l
L.赤外l一打品 ○ ○ ○ (3)准与7化
2_官話比包まTT() ○

qク｡ン1.-III3_iz宇首J4打-lj7耳道tl子fT○○ Il l ll 1CO l2J井与王化
町 ○ ○

亡ノー ○ 〇 LE洋叫三五㌻】

,JE.エネA,Jr一一 ○ l
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NEWDlAMONDVolH7,No.4,1991より引用

A B C D

Ⅰ 1 n)高相 化 ○

ー2)★含 (⊃

(3)高S.BF化 ○ ○

2 uT①Jr括晶 ○(勤多結晶 ○

(2)高温作肋半事体他 ○ ○ -6WC

3 1日 ①(大面gt) ○②(付暮鼓Ll) ○

(動くJa密性) ○

4 1日 (》(大面gt) ○②(付7強度) ○

③(換密使) (⊃

u1 1 川 n形 ○

(2)pn*% ○

(3) ○

2 u)大面8t化 ○ 多桂晶品で可(21叫 芸芸 ○ ○ 鼓百pm一mmオータ

(3)ノタライズ (⊃ ○

州 ○

3 uJ平if.煮欠陥 (⊃ー21Qi書芸芸造成 (⊃

②t康 (⊃

4 川 fI密加工 ○
(2) コーティング ○

= lT川 大面8t ○

(2)高遠成顔 ○ >lOOJLm/h

2 (1)ダイヤモンド奴蛙 ○
(2)複合化 ○

3

､JL.

5二.(lIコーティング ○ 曲面コーティング(21Dt脚 密利和 ○

(3)高M密加工 ○ 敦nm

6 川

Ⅳ :I.lttl)高純度化 ○
(2)汝含 (⊃

■ _i:分 1七三Li-;†~■ ■丁､-:∴
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第 2章 ダイヤモン ド合成における気相プロセス

2-1.緒言

本章ではダイヤモンド合成における気相プロセスについて検討した｡ダイヤモン

ドの気相合成法の多くは低圧下､水素大過剰の原料を用い水素ラジカルが発生しやす

く､消滅しにくい条件下で行われる｡水素ラジカルの気相プロセスにおける役割とダ

イヤモンド生成の炭素プリカーサーの検討を行った｡また､熱フィラメント法cvD反

応器内をできる限り定量的にモデル化し､フィラメント近傍での平衡も検討した｡

2-2.フィラメン ト近傍の平衡

熟フィラメントCVDダイヤモンド合成では､炭素原子の濃度と水素との濃度比

(C/H比)を一定にすると原料となる炭化水素の種類には関係なくほぼ同じ製膜速度

でほぼ同じ膜質のダイヤモンドが析出する.一方､酸素を原料として漆加すると同じ

cnl比でも膜質が向上することが報告されている(116).また､ダイヤモンドの製膜速

度や膜質はフィラメント基板間距離やフィラメント温度には敏感に影響される(7-9)｡

このようなことからフィラメント近傍での熱平衡が推測され､気相種の測定などによ

り､フィラメント近傍での平衡についての検討がされている(10-12)｡しかし､これら

の気相種測定結果はフィラメント近傍での平衡を強く示唆しているものの､フィラメ

ント近傍の気相種は反応しながら拡散し､それら気相種が測定されるため､フィラメ

ントでの平衡の有無を検討するには､フィラメント近傍の組成とその反応および物質

移動とを含めた気相のモデル化が必要となる｡

本節では､フィラメントに直接原料を供給し (jetfeed法)､熱フィラメント法

における出口ガスをガスクロマ トグラフィーで分析した｡その流量依存性から気相の

モデル化を行い､間接的ではあるがフィラメント近傍での捉平衡の確かな証拠を得た

ので報告する｡

2-211.rjet feed#Ji rnorTnal feed#J

装置の概念図およびサイズを図2-1に示すOガスの供給口を2つ有し､チャン

バー側面からガスを供給する方法と (以下norrnal fecd法と呼ぶ)基版の中心から

ガスを供給する方法 (以下Jet feed法と呼ぶ)のどちらかを選択して実験を行うこ

とが可能である｡normalfeed法ではフィラメント近傍の物質移動は原料供給による

流れではなく､拡散により支配されている.しかし､jetfeed法ではフィラメント

近傍での物質移動は原料の供給による流れにより支配されることになる｡これが

Jetfeed法とnormalfeed法との大きな相違点である. (詳しくは2-2-5,2-2-6参照)
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2_2-2.実験方法

jetfted法及びnormalfted法によるダイヤモンド合成中の出口ガス組成を流量を

30ccm､1批 cm､3(Xkcm､1000ccm(25℃､1atmで1分間に供給される気体の体積

【cc〕)と変化させて測定したoサンプラーの独自改良により減圧下でガスクロマ ト

グラフィーのサンプリングを可能とし､図2-1の装置に取 り付けた｡カラムには

UnipakS(≠3mmX6mm)を用いたoこれを用いることでCH.､C2H2､C2H6､

C,H.､C,HSを分難し､定量化することができるo実験条件を表211に示すoこれら

実験条件はjetfeed法での供給口が基板中央にあることと原料の供給速度が迷いこ

と以外は典型的な熱フィラメント法の実験条件である｡

2-213.normalfeed法及びJetfeed法での出口ガス組成の平均滞留時間依存性

図2-2にnorTnalfecd法での平均滞留時間と組成との関係を示す｡出口ガスはほ

とんどがC2H2､CH4､H2でありC2H4､C2H6､C,H8の濃度は､数%かそれ以下であっ

たO図2-2にC2H2とCH｡との組成比を示した.平均滞留時間が500秒以上ではアセ

チレン原料､メタン原料いずれの場合も炭素ベースで規格イヒした炭化水素の組成

は､ほほCH.70%､C2H230%になったO平均滞留時間が減少すると､メタン原料で

はメタン濃度がアセチレン原料ではアセチレン濃度が出口ガス中に増加する｡図

2-3にjetfeed法での平均滞留時間と組成との関係を示す｡測定した平均滞留時間の

範囲内ではメタン原料と､アセチレン原料とでほほ同じ組成を示した.CH.n12を

原料とした場合でも､流量の増加 (平均滞留時間の減少)にともなってC2rtの量

が増加しnomalfeedの場合と逆の傾向を示した｡

2-2-4.熱平衡組成

熱力学的平衡組成はC/H比､全圧､温度により決定される｡図2-4にこの実験

条件での熱力学平衡組成を温度の関数として示した｡平衡組成ではフィラメント

温度である2600Kの時､炭素種のほとんどがアセチレンとなる｡従ってもしフィ

ラメント近傍が熱力学的に平衡であるならC2H2､H2､Hが主要な分子種となる.一

方､1300K以下ではCH｡､H2が熟力学的に安定な分子種となるoつまり､C才12は

フィラメント近傍で安定であり､基板温度の1(伽KではCH.が安定な分子種とな

る｡

2-2-5.normalfeed反応器内の物質移動

熟フィラメント法によるダイヤモンドCVDリアクターは急な温度勾配をも

ち､反応､拡散といった現象が同時に起こる複雑なリアクターである｡従って､
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リアクター内の物質移動を完全に定量的に評価することは非常に難しい｡ここで

は､ペクレ数､平均滞留時間､拡散の時定数を用いて､できる限り定量的に反応

器内のモデル化を試みた｡

反応器内の物質移動は､1.拡散(濃度勾配による分子相互拡散､温度勾配によ

る熱拡散)､2.原料供給による流れ､3.温度差による自然対流により起こると考え

られる.流体解析プログラムFluentにより反応器内の流れ分布を計算 した｡匡12-5

に示す｡表2-2に各計算条件を示した｡ここで考慮されているのは3.自然対流によ

る流れのみである｡物質移動が流れにより支配されているのか拡散によるものな

のかはペクレ数 (uL/D)により定性的に理解される｡UにFIuentにより求めた反応

器内の対流による平均流速4×10･2Tnを､Dにアセチレンの分子拡散係数を用い､L

に反応器の代表長さとして反応器容積(3.6×10-3m3)に相当する立方体の一辺の長さ

0.15mを用いるとpe-(4×10･2)×0.15/(6.9×10･3)dj.86となりペクレ数は1以下とな

る｡また､原料供給による強制流の平均線流速は300ccmで0.016m/SでPe=0.016×

0,2/(6.9×10-3)-0.5となり､やはりペクレ数は1以下となる.したがって､拡散によ

る物質移動は流れ (自然対流､強制流)による移動に比べて速く､流れ方向の濃

度勾配は殆ど存在しない｡したがって､拡散による物質移動が反応器内の濃度分

布を決めることになる｡反応器内は以下の4つの領域でモデル化することができ

る｡

1.平衡ゾーン

均一で熱平衡組成を持つゾーン

2･CH｡⇔C2H2の反応を起こしながら相互拡散する相互拡散反応ゾーン

ゾーン1のC2H2は､ゾーン3に拡散しながらcH.を生成

同時にゾーン3からCH｡がゾーン1に拡散していき､C2H2を生成

反応による濃度勾配を持つゾーン

3//-ン4とゾーン2とを接続する拡散ゾーン

拡散による濃度勾配を持つゾーン

4.ゾーン2とゾーン4との相互拡散流束と原料供給速度とで組成が決定されるゾ

ーン

反応器内の拡散の時定数はL2nj=(02)2/(6.93×10-3)=5.8Sであるのに対 し､平均滞

留時間は原料供給速度3∝)ccmでは､14.5Sであるため､ゾーン4は濃度勾配を持たな

いほほ均一な領域となる｡

実験的に求めた出口ガスの組成は､ゾーン4の組成を示している｡原料供給速

度が小さい場合､ゾーン2からの相互拡散量に比べて原料供給速度が軽視できるた

めゾーン4の濃度はフィラメントからの拡散のみで支配される｡したがって､メタ

ン原料の場合の出口ガス組成とアセチレン原料の場合の出口ガス組成とがほほ等

-16-



しくなる｡供給流量3kcm以下でのCH.原料およびCZft原料の結果はこの状況に対

応する｡しかし､原料供給速度がゾーン2との間の相互拡散量に比べて無視できな

くなるとゾ-ン4では供給原料の濃度が増大する.原料供給流量300ccm以上での

cH4原料およびC2H2原料の結果はこの状況に対応するoモデル図を図2-6に示し

た｡

図2-7､2-8にCHJH2原料､C2HJH2原料で供給速度が小 さい場合(A)､供給速

度が大きい場合(B)それぞれに予想されるアセチレン､メタンの濃度分布を示し

た｡熱拡散がなければ､メタンとアセチレンとのカーボン濃度の和は等しく､

カーボンバランスがとれていると考えられる｡しかし､この時フィラメント近傍

での急な温度勾配を考えるなら､熱拡散による物質移動を検討する必要がある｡

定性的には以下のように考えられる｡熱拡散は温度勾配によって生じる一種の流

れと考えることができる｡フィラメントに近ずくほど温度勾配は急になるため､

フィラメント近傍ほど流れが速いと考えることができる｡したがって､フィラメ

ント近傍ではカーボン濃度が減少する｡さらにメタン原料であればフィラメント

からの拡散が熱拡散により促進されるため､アセチレンの濃度勾配は熱拡散に

よって減少し､逆にメタンの濃度勾配は増加する｡

2-2-6.jetreed法での物質移動と熱平衡

jetfeed法では､原料をフィラメント近傍に直接供給する｡流piR-3∝kcmの時供
給口から噴出する原料の線流速は35m/Sとなる｡Pe=(5×10~})×35/(6.9×lo一一)-25

したがって､供給口からフィラメントにかけての物質移動はこの流れに支配され

ることになる｡jetfeed法でのリアクター内を次のようにモデル化した｡

1.平衡ゾーン

均一で熱平衡組成を持つゾーン

2･CH｡くつCZH2の反応を起こし､流れによって物質移動する流れ反応ゾ:/

ゾーン1のアセチレンは流れによってゾーン2を通過する際C2H2-CH.の反応を起

こす｡

3.原料供給による流れは広がり綾やかになり､物質移動はほほ拡散に支配される.

ほほ均一な組成を持つゾーン

平衡に達する速度が､流れの速度に比べて速いと､供給された原料は原料の

種類に関係なくC2H2とH2とHの混合ガスになり､メタン原料のときとアセチレン原

料の時の組成はほぼ同じになる｡流量が増加するとゾーン1の混合ガスがゾーン3

で熱力学的に安定なメタンに変換される時間 (ゾ-ン2を通過する時間)が減少

し､結局､ゾーン3でのC2H2の濃度が増大するO供給流量の増大によるアセチレン

濃度の増加は､特にメタン原料の場合には､間接的ではあるがフィラメント近傍
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での熱平衡を示す証拠となる｡フィラメントのわずか5mm下に設置された3mm

≠の供給口から流出するジェットフロー (約35m/sec)中でもフィラメント近傍で

は熱平衡に達している｡したがって､典型的なCVDダイヤモンドプロセス(7-9)に

おける流速が約0.01m/S以下であることを考えると､ほとんどの場合､熱フィラメ

ント近傍では平衡に達しているといえる｡概念図を図2-9に示す｡

2_2_7.ゾーン2でのCH4⇔C2H2反応における水素ラジカルの役割

ゾーン2での反応を考える｡図2-10にアセチレンからメタンを生成するとき､

またメタンからアセチレンを生成するときのメインの反応を示す｡いずれの場合

も水素ラジカルによって反応が進行することがわかる｡つまり､ゾーン2の領域の

広がりはほとんど水素ラジカルの濃度分布によって決定される｡第3章で行った

水素ラジカルの濃度分布から水素ラジカルはフィラメントから約1cm以内の狭い領

域に存在していることがわかった｡したがって､ゾーン2はフィラメント近傍の狭

い領域であると考えられる｡

2-218.既往の研究との対応

Hamsら(ll)は､フィラメントからの距離､1mmから30mmまでの各点におけ

るガス組成をガスクロマ トグラフィーで測定した.CH4n12を原料としたとき､

C2H2ははは一定の濃度分布をとるのに対 しCH｡濃度はフィラメントから離れるにし

たがって増加する傾向を示した｡炭化水素の全濃度はフィラメント周辺で減少し

ており､これを熱拡散によるものと推測している｡

Hamsらが測定したと思われるゾーン3の組成は､原料の滞留時間に依存する

ゾーン4の組成に影響される｡したがって､この結果と我々の結果とを比較するに

は平均滞留時間が必要になる｡

HarriSらの測定は線流速にして0.01m/Sで行われているoリアクターの詳しい

大きさは記述されていないが､リアクターの高さを0.1mと仮定すると平均滞留時

間は10秒となる｡図2-2で示すように滞留時間が10秒では､2-215で説明した供給速

度が大きい場合@)に相当する｡ここで､ゾーン1､2はフィラメントからの距離に

して1mm以下のごく狭い領域であると考えるとこの実験結果は理解できる.Harris

らの測定によるとフィラメント温度2600Kの時､距離1mmの温度は約1400Kとなっ

ており､C2H2⇔CH4の反応は約1700℃～1900℃の間に起こる(12)ことを考えると安

当な結果といえる｡

wuら(12)は､フィラメントから5mmでのガス組成を質量分析で測定した｡こ

れによるとフィラメント温度2200K以上ではCHJH2原料の時とC2HJft原料の時と

で気相の組成がほほ等しく､したがってフィラメント近傍では2200K以上では熱平
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衝になっていると結論しているoWuらの実験がもし､HaTriSらと同様に2-215で説

明した供給速度が大きい場合(B)に対応するのであれば､アセチレン原料とメタン

原料とで気相組成は一致しないはずである.しかし､もし供給速度が小さい場合

(ち)に対応するのであれば両原料での気相組成は一致する｡Wuらの実験は滞留時間

が500砂以上の条件下で測定が行われたかあるいは測定精度が低かったかのいずれ

かであると考えられる｡

2_2-9,2-2のまとめ

1.フィラメント近傍では､物質移動に比べて平衡組成になる反応が非常に速いため

熱平衡組成になっている｡

2.熱フィラメントCVDリアクター内は､フィラメント近傍の熱平衡､C2H2く)CH4

反応､相互拡散とを考えれば､モデル化できる｡

3.CVDダイヤモンドの合成実験はほとんどの場合､原料の供給は小流量である｡

従って､平均滞留時間は図2-2で示す組成が一定となる範囲になる.これは反応器

全体の組成分布はほほC/H比で決定され､原料の炭化水素の種類にはよらないこ

とを意味する｡

2-3.ダイヤモン ドの気相プリカーサー

2-2節で述べたように､熱フィラメントCVD法において､フィラメント近傍では

化学平衡に達しているため､ここでのガス組成は原料ガスの種類には依存せず､フィ

ラメント温度､C/H比､および圧力により決定されると考えられる｡ここでの分子

種やラジカル等の活性種は､それぞれ反応を起こしながら拡散して基版に到達し､冷

却されて析出する｡したがって通常の熱フィラメント法による反応器では原料ガスの

析出物への影響が少なく､ダイヤモンドの生成プリカーサーが何であるのかの実験的

検討が難しい｡そこでJetfeed法を用い分子種の拡散係数の違いを利用して基板-の拡

散種を制御し､ダイヤモンドの生成プリカーサーの検討を行った｡

2-3-1.jetfeedによるプリカーサ-制御

｢normal feed法｣と ｢jetfeed法｣でのCH｡/H2原料の場合の反応場の概念

図を図2-11､図2-12にそれぞれ示した.｢nomal feed法｣では､フィラメント近
傍で熱平衡に達した分子種および活性種が､反応しながら拡散し基板に到達して

析出するため原料ガス種類の析出物への影響が現われにくい｡ ｢jetfeed法｣で

は､ダイヤモンド成長に大きな役割をすると考えられるHラジカルの拡散係数が他

の分子種に比べて非常に大きいことを利用するm250Torr,700℃中で､Hの拡散係
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数=319cm2/S､C2ftの拡散係数-69cm2/S)oすなわちガスの供給速度を調節するこ

とによりフィラメントから基板上-の拡散種をHラジカルのみにして反応場を原料

由来の化学種にコントロールする｡

2_312.供給流量と製膜速度及び結晶性

jet fted法で流量を30ccm､100ccm､300ccm､1CKXkcmと変化させて膜のモ
フォロジーをSEMで観察した｡図2-13に示したoCH.原料､C2H2原料ともに流量の

増大とともに膜質が悪化し､300ccmまで見えていたダイヤモンドの自形が

1∝氾ccmではポール状のモフォロジーを有し､ダイヤモンドの自形が見えなくなっ

た｡つまり300ccm越えると結晶性が悪化していることが分る｡また､図2-14に示

すように成膜速度も300ccmを境に､急激に減少していることがわかる｡これらの

結果は300ccmまで基枚に到達していたHラジカルが1∝氾ccmでは到達しなくなった

ことに対応すると考えられる｡

2-3-3.水素をjetfeedで､メタンをnormalfeedで供給した実験

H2をJetfeed法で供給し､CH.をnormalfeed法で供給したo図2115､2116､2-17

に供給流量1(Xkcm,300ccm,1∝沿ccmの場合の析出物のSEM写真を示したOフィラメ
ント直下では300ccmを境にダイヤモンドがほとんど生成しなくなった｡したがっ

て､300ccm以上ではフィラメントからの炭素種の拡散が抑えられていると考えら

れる｡表2-3に各流量での製膜速度を示した｡

2-3-4.フィラメントから基板に到達する拡散種の濃度の推算

次の2点を仮定して基坂上の分子種濃度を概算し､その安当性を検討した｡

1.フィラメントで生成した分子種や活性種の反応による消失を無視する､2.供

給口を出たガス流は広がらず一定の線流速を保ってフィラメントまで到達する､

とした｡物質収支式は拡散係数をD､線流速をU､流れ方向の位置をX､濃度を

C､とすると次のようになる｡

【票 .億 ･-o

境界条件として

x=O C-Co

x-∞ 債 -o
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これを解くと､

C-coexp H -U/D)xI
xをフィラメント基板間の距軽5mmとし､Dに拡散係数を代入することによっ

て､基板上でのイヒ学種の濃度を知ることができる図2-18にHラジカルと､他の化学

種の中でも拡散係数の大きいC2H2の基坂上での濃度の計算値を示した｡実際には

フィラメント付近の線流速はガス供給口を出ると広がり､減少すると考えられ､

実験結果を考え合わせると3∝kcmではフィラメントからの拡散種はほとんどHラ

ジカルのみであると考えられる｡そこで､以下の実験では､ rjetfeed法｣で流量

を3(Xkcmとして実験を行った｡

2-3-5.水素ラジカルと原料との反応による生成物のシミュレーション

水素ラジカルと原料との反応により生成する生成物を計算した｡素反応の選

定基準を以下に示す｡

1･CH2､CHの関与する反応は除外 (濃度の低いCH,から生成するが､考えている

温度領域の1(状)K～1500Kではその反応は遅く重要ではないO)

2･C,以上の化学種の関与する反応は除外 (出口ガスの分析よりJmLi一的に重要ではな

いと考えられる｡)

3.水素の解離 (再結合)反応はこの条件では正逆反応とも遅く無視

表3に考慮した素反応を示した.図2-19､図2-20に水素ラジカルとCH4/H2また

は､C2H/ H2とが共存した時の生成種の経時変化の計算値を示すO庄加 5Torr､温

度は基版とほほ同じ1023KとしてHラジカルの初期分圧はフィラメント温度でのH

ラジカルの約1/30の0.076To汀とした｡

2-3-6.シミュレーションに対応する反応時間の決定と反応場の化学種の推定

4-1の計算結果をjet feed法でガス供給量300ccmのときの基板近傍の化学種組成の

推算に用いた｡300ccmではフィラメントからの水素ラジカル以外の化学種の拡敬

はほとんど抑えられていることから､水素ラジカルが-jetfeed供給口の中に拡散し

ていきそこで反応し生成した化学種が基板表面の反応場に存在すると考えること

ができる｡基板表面での水素ラジカルの濃度をCsとすると基板表面からⅩ入った

所の濃度は以下のような式で表すことができる｡

C-C.exp l(-U/D)Xl

D:水素ラジカルの拡散係数

U:供給原料の線流速
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基板表面の水素ラジカルの1/e倍になる領域までを水素ラジカルと原料が反応す

る領域と考えると上式よりx=D/uとなる (基板表面からD/u中に入った所から供給

口までの空間で生成する化学種が反応場の組成を決定すると考える｡)ここで

3(加 cmの条件で原料ガスがHラジカルの拡散長 (D/u)を通過する時間 (約10-

5scc)を反応時間と考えると図2-19､2-20中の点線での化学種がこの場合の反応場

を決定すると考えられる｡図2-21にjetfeed反応時間推定の概念図を示した｡

もし､ダイヤモンドとなるプリカーサーが1つであれば､1/̀m/hの製膜速度を

得るためにはプリカ-サーの付着確率が1であっても､2.5×10･13lmol/cm3]以上の濃

度が必要になる｡したがって､プリカーサーが1つであれば､メタン原料では

cH4､CH,､アセチレン原料ではC2H2､C2H,だけがプリカーサーとなりうるo

水素の初期濃度を変えて計算した｡水素ラジカル濃度を上げるとcH.⇔C2H2反

応の過程として､気相中の原料以外の炭素種の濃度が全体的に増加することがわ

かった｡水素ラジカルは気相中のラジカル等の活性な炭素種を生成する役割があ

21317･rJetfeed法｣によるCH｡原料とC2H2原料との比較

流量を300ccmとし､CH｡原料､C2H2原料それぞれの場合で原料濃度を変えてJet

feed法により実験を行った.各濃度でのSEM写真を図2-22,2123に示した.CH4由来

の化学種(cH,)からでも､C2H2由来の化学種(C2H2)からでもダイヤモンドが合成す

ることがわかったoCH.原料ではダイヤモンド析出の濃度の上限はC/H比にして

3%であったのに対して､C2H2原料では9%であったoこの原因としては､1威膜す

る炭素種そのものの違いによる､2.膜質を良くすると考えられているHラジカルの

消失速度の違い (CH4由来の化学種の方が､C2H2由来の化学種よりもHの消失速度

定数が大きい.または､C2H2の分子濃度がCH4の半分である｡)などが考えられ

る.図2-14よりCH.原料の方がC2H2原料の時よりも成膜速度が速いことがわかっ

た｡CH4原料ではCftが､C2H2原料ではC2H2がプリカーサーであると仮定すると､

図2-19､2-20に示されるようにCHっの濃度はC2H28=比べて低いため速度定数として

は､CH声 よる製膜の方が非常に大きいことを意味するo

最近になって､Johnsonら(13)は炭素の同位体を用いた実験からcH,､C2H2それ

ぞれによる製膜速度の違いを報告したoCH,による製膜の方がC2H2よりも数倍効率

的であるとしている｡これは我々の結果を支持するものである0

2-3-8.ダイヤモンドの析出を阻害する高次炭化水素の存在

jet fecd法での析出物をSEMで観察したところ吹き出し口から離れるにした

がってダイヤモンドの自形が見えなくなった.図2-24,2-25にモフォロジー分布(供
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給ロから5mmまで)を示した｡また､図2-26､2-27にその顕徴ラマンスベクト)I,を

示した｡供給口から5mmまでは基板直上にフィラメントがあるにも関わらず､ガ

ス供給口から鞍れるにつれて結晶性の悪化が見られた｡

まず､膜質を良くすると考えられているHラジカル濃度の分布を考える｡ガス

供給口を出たガスの流れは広がるため､ガスの線流速はガス供給口から鮭れるに

したがって遅くなる｡したがってHラジカル濃度はガス供給口から外側に向かって

増大し､結晶性は向上するものと思われる｡つまり､結晶性の悪化をHラジカル濃

度の分布では説明できないことになる｡

次に､図2-5に示したように装置内でのフィラメントを回るように流れる自然

対流と､実験後観察される反応器内のススの付着を考える｡もし､自然対流によ

りガスの滞留時間の長い空間が生じ､そこで生成される高次の炭化水素が膜質に

悪い影響を与えていると考えれば実験結果を説明できる｡jetfeedの方がnom al

feedよりもC什Ⅰ比が高いところまで合成できていることから､normalfeed法では排

除できなかった阻害種を､jetfeed法でのガス供給口周辺では排除できていると考

えられる｡

2-3-9,2-3のまとめ

llCH4由来の化学種からでもC2H2由来の化学種からでもダイヤモンドは成膜する.

2.jetfeed法ではnormal feed法よりも高濃度でのダイヤモンド合成

が可能である｡ (C2H2原料の時C/H比で9%)

3･jetfecdでC/Hを同じにして比較した場合､cH4原料よりもC2H2原料の方が高濃度

でダイヤモンドの析出が可能である｡

4.メタン由来のプリカーサーの方がアセチレン由来のプリカーサーの合成に比べて

製膜速度が速かった｡

5.ダイヤモンドの析出を阻害する高次炭化水素の存在の可能性が示された｡

2-4. 第2章の結論

1.典型的なダイヤモンド合成条件では､フィラメント近傍熱平衡となっており､反応

器内はフィラメントでの熱平衡､cH4◇C2H2反応､相互拡散とを考えればモデル化

できる｡

2･水素ラジカルがダイヤモンド合成プロセスには必要であることがjetfeedで流量を変

えた実験結果から実験的に示された｡

3ゾーン2のCH4⇔C2H2反応は水素ラジカルによって反応が進行する｡そのため､
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ゾーン2の領域の広がりはほとんど水素ラジカルの濃度分布によって決定される0

4.水素ラジカルは気相中のラジカル等の活性な炭素種を生成する役割がある｡

5メタン由来の炭素種でもアセチレン由来の炭素種でもダイヤモンドの炭素プリカー

サーとなり得る｡
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表2-1実験条件

Material CH4/H2(3%),C2H2/H2(1.5%)

FilamentTemperature 2600K

TotalPressure 50To汀

Tota1flowrate 30-1000sccm

substrateTemlperature 1000K

Filament-to-Subst.rateDistance 5…

表2-2流体解析プログラムFluentによる計算の計算条件

基板温度 700℃

フィラメント 3000K

フィラメント一基夜間距離 4mm

H250To汀

反応器壁面温度80℃

円柱座標
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表2-3CH4をnormal feed､ H2をjetfeed供給 した場合のダイヤモンド核成長速

度とCH4､H2ともjetfeed供給 した場合のダイヤモンド膜成長速度との比較

原料ガス流量(sccm) CH4をnomーalfeed, CH4､H2ともjetfeed供給 しH2をjetfeed供給 した場合の た場合のダイヤモンド膜成

ダイヤモンド核成長速度 長速度

(FLm爪) (FLmn1)

100 中心吾B o.2中心より3mm 0.35 0.4

300 中心部 0.25中心より3mm 0.35 2

表 2-4計算に考慮 した素反応 (14,15)

No reaction A b Ea【kJ/mol】

(I)C叫+M-CH3.日+M 20×1017 0 370

(2)CIも+H-CH3.日2 2.2×104

(3)CH3止H3=C2H4+H2 10×1016

(4)C2H6+M=CH3+CH3+M 10×1017

(5)C2H6+H=C2H5+H2 54×102

(6)C2H6+CH3=C2H5+CH4 515×1011

(7)C2fi5+M=C2H4+FJ+M 1l0X1017

(8)C2H5+H=CH3AH3 30X1013

(9)C2H5十日=C2H4+H2 1,8×1012

(10)C2H4+H=C2H3十日2 1.5×10】4

(1I)C2H4+CH3=C2H3+CH4 4･2×lot1

(12)C2H3+M=C2H2+H+M 3･OXIO15

(13)C2H3+H=C2H2+H2 20×1013

30 36.6

0 134

0 269

3.5 218

4.0 34.7

0 130

00 00

0 42.7

0 46.5

0 134

00

+Second-orderrateconstantofforwaLdreaction

k=Å-TbeXp(-E〆RT)lcm3/(mol●S)]
*M-Ar(low-pressurelimit)
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1 中心から3mm

2 中心から1mm

3 中心

図2-15-1 H2%jetfeedでCH.をnorTnalfeedで供給した場合の製膜分布

(cH.3%,H2100ccm)
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4 中心から1…

5 中心から3mm

図2-15-2 日2をjetfeedでCH.をnomlalfeedで供給 した場合の製膜分布

(cH｡3%,H2100ccm)



1 中心から3…

2 中心から1…

3 中心

馳116-1 日2をjetfeedでCH.をnormalfeedで供給 した場合の製膜分布

(cH.3%,H2300ccm)
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4 中心から1mm

5 中心から3mm

図2-16-2 H2をjetfeedでCH.をnomlalfeedで供給 した場合の製膜分布

(cH.3%,H2300ccm)
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1 中心から3m

2 中心から1mm

3 中心

図2-1711 H2をjetfeedでCH.をnormalfeedで供給 した場合の製膜分布

(cH.3%,H21000ccm)
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4 中心から1mm

5 中心から3mm

図2117-2 H2をjetfeedでCH.をnormalfeedで供給 した場合の製膜分布

(cH｡3%,H21000ccm)
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0 100 200 300 400 500

原料ガス供給流量 [ccm]

図2-18フィラメントでの生成種が基板に拡散 してくる割合
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300sccm
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RarnanSh汀t【cml

CATt 3./.
300sCCm

1700 1500 1300 1100
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図2-26jetfeed供給口からの距離とラマンスペクトル 図2-27jetfeed供給口からの距離とラマンスペクトル

(CH.3%･300sccm) (C2H23%,300sccm)



第3章 水素ラジカルの生成 と消滅の メカニズム

3-1. 緒言

水素ラジカルがダイヤモンド生成プロセスにおいて非常に重要な役割を果たすこ

とは第2章でも述べた｡水素ラジカルの生成に関する研究はこれまでにもいくつか報

告されている (1-5)oまたL『(laser-inducednuorescence)､CARS(coherentand-stokes

Ramanscattering)､REMPI(resonance-enhancedmultiphotonionizadon)などのin-sit測定によ

りフィラメント近傍では急峻な温度勾配､濃度勾配を持つことが報告されている (6-

8)0 Jansenら(5)は､フィラメントに投入した電力を解析 して水素ラジカルの解離に関

する定量的な検討を行った｡しかし､依然として水素ラジカルの生成メカニズムに関

しては不明な点が多い｡水素の解維速度は気相反応による解離を基に計算されている

がその安当性については考察されていない｡また､現在cvDダイヤモンドは､フィラ

メント温度､基板温度､全圧などにおいて非常に広範囲な実験条件で合成されている

が､広範囲な実験条件での水素ラジカルの生成と再結合による消滅メカニズムは検討

されていない｡

本章ではフィラメント投入電力をフィラメント温度､全圧､の関数として測定

し､反応を考慮 した拡散モデルとフイ~ラメント表面の触媒効果を考慮 して水素ラジカ

ルの生成と消滅のメカニズムおよびフィラメント近傍の平衡条件を検討した｡

3-2.実験方法

図3-1に実験装置の概念図を示す｡油拡散ポンプで減圧できるステンレス装置の

中央部にタングステンあるいはタンタルのフィラメントを設置した｡使用したフィラ

メントの形状および大きさは図3-2に示す｡フィラメント温度は2波長式のパイロメー

ターで測定し､装置内の圧力はポンプとの問のバルブを調節することで制御 した｡ガ

スの供給はサーマルマスフローコントローラーにて制御 した｡フィラメントに投入し

た電圧と電流から各フィラメント温度､各ガス雰囲気での投入電力を求めた｡

3-3.フィラメン トで消費 されるエネルギー

フィラメントで消費されるエネ)i,ギ-としては以下の4つが考えられる.

0フィラメントでの吸熱反応

○放射

○ガスへの熱伝導

○フィラメント横方向-の熱伝導
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様々なガス雰囲気での投入電力を測定することでフィラメント投入電力がどのよう

に消費されるかがわかる｡

3_3-1.放射により消費される電力

ペースプレッシャーでのフィラメント温度と投入電力との関係を調べた｡図

3_3に結果を示した｡この装置のベースプレッシャーは5×10〃ro汀であり､このと

きの平均自由行程は約10cmとなるため､このときガスへの熱伝導は無視できる｡

つまり､放射とフィラメント横方向への熱伝導のみを考えれば良いことになる｡

放射に使われる電力はフィラメント温度をT､表面積をS､フィラメントの放射

率をE､Uをポ)i,ツマン定数5.67xlO･8(S.m2.K4)とするとステファンーボルツマンの

放射別により

sqeT4 (式3-1) となり､

フィラメント投入電力は

Q =SqeT" +bT (式3-2)で表わされ､

電力 放射の項 熱伝導の項

Qrr=SqET3+b

QrrとT'のプロットを図3-4(郎 13データより)に示した｡グラフは原点を通った

ことからb-0､伝熱で横に伝わる熱はほとんどないことがわかる｡また､タンタ

ルの放射率を0.49としてその傾きからフィラメント表面積Sを計算すると5.12×10･

6m2となり､実際に赤熟したフィラメントの表面積1.7×10-5m2の約1/3と安当な値と

なった｡ベースプッレシヤーではフィラメントに投入 した電力はほとんどすべて

放射により使われることがわかった｡

31312.ガスへの熱伝導により消費される電力

He50Torr中でフィラメント温度と投入電力との関係を調べた｡3-3-1で述べた

ようにフィラメント横方向の熱伝導は無視でき､Heはこの温度では何の反応も起

こさないので､この投入電力は放射による電力とガス (He)への熱伝導により消

勢される電力との和となる.従ってこの値から3-3-1で求めたベースプレッシャー

での投入電力を引けばガス (He)への熱伝導により消費された電力が求まる0

3･3-3.水素解離に消費される電力

H250Torr中でのフィラメント温度と投入電力との関係を調べた. 図3-3に示

した.1400℃以下ではHeと同様の依存性を示した.これはHeとの熱伝導率の違い

が15.2%と小さいためである｡フィラメント温度が1400℃以上に上がると同じフイ
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ラメント温度でもHeでの投入電力よりも水素中での投入電力の方が大きくなって

くる｡これは以下のような反応により水素の解社に電力が消費されたことによる

と解釈できる｡

H2+M⇔2H+M (式3-3)

この反応でMは表面触媒反応の場合は活性サイトを示し､気相反応の場合は第3

分子を示す｡したがって､水素の解離に用いられた電力は､水素ラジカルの再結

合による熱の発生 (温度分布の変化)の効果が少ないと考えれば､H2中での投入

電力からHeでの値を引いた値となる｡以下このようにして水素の解離に消費され

た電力を求めた｡フィラメント温度2800Kではフィラメントに投入した電力のほ

とんどが水素の解牡に使われることがわかった｡

3-4. フィラメン トでのH2の解離､再結合 と平衡条件
3-3でフィラメントで消焚される電力のほとんどがH2の解雄に使われることが

分った｡この点に注目し､一定温度での全圧と投入電力との関係からH2の解離確率を

求めた｡また､水素のみの系で気相での水素ラジカルの消滅を考慮し､生成した水素

ラジカルがどのような分布を持つのかも検討した｡

3-4-1全圧と投入電力との関係と水素の解離確率

反応器内に水素を導入して､フィラメント温度が任意の一定温度になるよう

に投入電力を変化させ､投入電力と圧力の関係を測定した. 図3-5の実線にフィ

ラメントにタンタルを用いたときのフィラメント温度2773K､2573K､2273Kにお

ける水素解離電力の圧力依存性を示した｡フィラメント温度が高いほど水素解離

に消費される電力は多かった｡これは高いフィラメント温度ほど水素ラジカルの

熱平衡濃度が高いことを示している｡30Torr以上では消費電力は庄力にあまり依

存しないが10To汀以下になると急激に消費電力が減少して0になる｡ 3-4-2で後

述するがすでに報告されている水素の気相での解維反応速度 (9)は今回求めた

フィラメント表面の解離反応速度に比べて軽視できるほど遅いので､水素ラジカ

ルはほとんど表面反応によって生成される｡したがって､フィラメント表面での

水素分子､水素ラジカルそれぞれの物質収支式は次のようになる｡

-DH警 -k･CH2-k-C呂 (式3-4)



-DH2警 --k･CH2･k-C?H (式3-5)

もし､フィラメントにおいて熱平衡が成立していれば､つまり物質移動律速と

なっていれば､水素の解離に使われる投入電力は以下の式に示すように拡散係数

と平衡濃度とで決定される｡

QH2--D尊 ss(-△H) (式316'

--DHCH,e瀞 sS(-△H) (式317)

QH2:水素の解離に消費された投入電力

DH:水素ラジカルの拡散係数

CH,eq:水素ラジカルの平衡濃度

警 ･S‥水素ラジカルの平衡濃度による規- 濃度のフィラメント表面に

おける濃度勾配

AH:水素ラジカルの生成エンタルピー
S:フィラメントの表面積

全圧に対する水素ラジカルの平衡濃度は､PHを水素ラジカルの平衡分圧､pH2を水

素分圧､pを全圧平衡定数をK､とすると､

H2⇔2H (式3-8)

(式3-9) となり､

pH7-K±佃耳面
2

p-∞ pH=帽~亨㌫

･ cH -響

p-0 pH-Pln【

(式3-10)

(式3-ll)



･cH-恕 (式3-12)

したがって､圧力が高い領域では水素ラジカルの平衡濃度は1/2次に比例し､p-0

の極限では水素ラジカルの平衡濃度は全圧に比例するようになる｡図3-6に各温度

での水素ラジカルの平衡濃度を示した｡圧力の低下に伴い､拡散係数は1次で増加

し水素ラジカルの平衡濃度はほほ1/2次で減少するので投入電力はほほ1/2次で増加

することになる｡さらに全圧が低下し物質移動がフィラメント表面での解離反応

よりも速くなると表面反応律速となり以下の式で投入電力は表現できる｡

伽4･AH･S r:水素の解離速度 (式3113)

Ql-(k,'【H2]-k-S[H]2)△H･S (式3-14)

充分低圧部では水素ラジカルは解離と同時に表面から移動し､再結合反応は無視

できるので､11内の第2項目は軽視できる.

Qi-ksTH2]AH S (式3-15)

したがって､OTorrでの傾きからフィラメント表面での水素の解離速度定数 (解離

確率)が求まることになる｡さらに以下の式から水素のフィラメント表面での解

柾確率を求めることができる.

ktCH2-icH2Vn (式3-16)

¶:水素の解離確率

V:水素の熟達度

表3-1にそれぞれの温度での反応速度と解維確率 (Wフィラメント)を示した｡ま

た図3-7にTaフィラメントを用いた場合､図3-RにWフィラメントを用いた場合の

アレニウスプロットを示した｡活性化エネルギーはともに約21KJ/molと非常に小

さい値を示した｡一方､気相解離反応の活性化エネルギーは402KJ/molであり､こ

の小さい活性化エネルギーはフィラメントでの高い解離確率を考えると安当な値

である｡

3-4-2.フィラメント表面のみでの擬平衡

求めたフィラメント表面での解離速度定数と気相での解離速度定数とを比較

した｡表面反応速度定数に 〔フィラメント表面積〕/[フィラメント巻きの体積]

を掛け比較した｡表3-2に示した｡気相での解離反応速度は表面での解離速度定数

に比べて約10-5倍と非常に小さい事が分かる｡したがって､反応器内で平衡になっ
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ているのはフィラメント表面のみであると考えられる｡

3-5.フィラメン ト擬平衡 が成立 す る範 囲 と水素 ラジカル分布

3_5-1.7イラメント表面を平衡と仮定したシミュレーション

フィラメント温度2600K､全圧50Torrの条件下ではフィラメント近傍が熱平衡

にあることは2章ですでに述べた｡水素ラジカルの濃度分布を知り､フィラメント

平衡の範囲を知るために､フィラメントを球体近似し､温度分布と濃度分布を同

時に解いた｡次のような仮定を行って計算した｡

1.フィラメント表面の気相濃度は熱平衡組成である｡

2.水素の解離および再結合反応速度は文献 (9)の値を用いた｡

3.物質移動は分子拡散でおこり､熱移動は伝熱により起こるとした｡

気相での反応速度は次のように表わされる｡

r･-k;CH2Cl｡t (式3-17)

r--k云CH2ctot (式3-18)

ここで､k古-8･8×102exp(-4･84×104q)lm'mo1-Is-1]

k云-9･7×104T O6lm6m01-2 S~1]

また､ct｡t=cTi+CH2 (式3-19)

水素ラジカル濃度分布､温度分布は次のような式を用いて求めた｡

DH管 +享慧 +(k;CH2C的L-k;C2HCbt)-0 (式3-20,

九(: 鷲 ,-AH(k主C2HCbt-k;CH2Cbt)胡 (式3-21)

このとき､DH､k言､k主は温度依存性を持つため2つの式を同時に解く必要があ
る｡フィラメントの大きさとチャンバーの大きさを考えると､チャンバーの内壁

ではほとんど水素ラジカル濃度一定となっていると考えられるので式3-20の境界

条件は次のようにした｡

r-rllamentsurface C-C叫 (平衡濃度)

空包 =o
∂r



式3-21の境界条件は

r=filarnentsurface T=T,

r--の T=T,(298K)

水素解離に消費された投入電力は､このようにして濃度分布､温度分布を解き､

そのフィラメント表面の濃度勾配警 - レ､て､

QH2--D母 ･ss(-AH) (式3-6)として求めた｡

警 ･Sは水素ラジカルのフィラメント表面濃度 (ここでは平衡濃度として計臥

拡散速度と再結合反応速度とのバランスで決まることになる｡

(プログラムの詳細は共同研究者である大塚徹氏1992年度東京大学工学部化学工

学科卒業論文を参照)

3-5-2.シミュレーション結果の考察

図3-9にフィラメント温度2773Kにおける平衡濃度で規格イヒした濃度分布を示

した｡全圧10To汀以下では気相反応がほとんどなくなるため､一定の濃度分布と

なった｡一方､全圧が10Torr以上になると気相での水素ラジカルの再結合反応が

無視できなくなり濃度分布が急峻になった｡つまり､気相での再結合反応は水素

ラジカルの拡散を促進していることがわかる｡フィラメント温度2573K,2273Kの時

も同様に､水素ラジカルの再結合反応が拡散を促進していることがわかった｡こ

れらは､再結合反応速度が式3-18に示すように3次反応であるため､全圧の高い領

域で顕著に影響してくるものと考えられる｡

図3-10にシミュレーションにより求めたフィラメント表面の濃度勾配と式(3-

6)とから求めた2773K,2573K,2273Kでの投入電力と全圧の関係を示した｡気相での

水素ラジカルの再結合反応を考慮 しない場合は､3-4-1で述べたように､フィラメ

ントで撮平衡であれば (このシミュレーションでは全圧に関係なくフィラメント

で平衡濃度を仮定)圧力に対してほほ-1/2次の関係を持つ｡

水素ラジカルの再結合反応を考慮 した場合､2773Kでは10-100To汀では投入

電力はほほ一定となる｡これは全圧が高くなるほど水素ラジカルの再結合による

消減の効果が大きくなるため投入電力が押し上げられているためである｡10Torr

以下では再結合の効果がなくなり､投入電力は-I/2次で増大し､さらに充分低圧で
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は平衡濃度は全圧に比例するため､拡散係数の全圧依存 とキャンセルしあって一

定の値-と収束する｡

この時の有効フィラメント表面積は図3-11を用いて､フィラメント温度

2773K､100To汀での投入電力の絶対値が実験結果と-敦するように決めた｡この

時の表面積は6.6×10Jm2となり放射電力の測定値より求めた表面積8.02×1016m2と

なり､ほは一散した｡これはフィラメントの球体近似の安当性を示唆するもので

ある｡

気相プロセスは､全圧が低い領域ではほとんど物理的なプロセス､つまり拡

散と熱伝導､により起こり､全圧が高くなると水素ラジカルの再結合が物質移動

や熱伝導を促進することがわかった｡また､水素ラジカルはフィラメントから約

1cm以内の非常に狭い領域に存在していることがわかった｡実際のダイヤモンド

合成条件下では炭素種が気相中に存在するため炭素種との反応による消滅も起こ

り､より狭い領域にしか水素ラジカルは存在しないものと考えられる｡したがっ

て､水素ラジカルの存在によって起こるCH4⇔C2H2反応 (詳しくは2章参照)ち

フィラメント近傍の狭い範囲に限られる｡また､水素ラジカルは表面プロセスに

も重要であることを考えると (詳しくは6章参照)フィラメントから離れると急に

ダイヤモンドの合成が困難になるという実験事実が水素ラジカルの濃度分布で説

明できる｡

3-5-3.シミュレーションと実験との比較

図3-5に実験値とシミュレーション結果との比較を示した｡2500℃では約

10To汀以下では両値の傾向が異なっている｡これはシミュレーションにおいて

フィラメントでの平衡を仮定している事に起因している｡したがって､2500℃に

おいて約10To汀以上ではフィラメント表面で平衡が成立しているものの10To汀以

下では平衡が成立していない事が分かる｡ダイヤモンド合成においては水素ラジ

カルの役割は大きいため､プロセスを考える上で全圧とフィラメント温度による

平衡範囲を考慮する必要がある｡

3-5-4.熱拡散による物質移動

本シミレーションでは､分子拡散のみ考慮しており､熱拡散による物質移動

を考えていない｡フィラメント近傍では非常に急峻な温度勾配を持つため､熱拡

散による物質移動の効果を検討した｡シミュレーションで求めた温度勾配を用い

て熱拡散によるフラックスと分子拡散によるフラックスを比較した結果､熱拡散

によるフラックスは分子拡散に比べて非常に小さいことがわかった0
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3-5-5.CHJH2中でのフィラメント温度と投入電力との関係

以上求めた水素の解難確率､平衡条件がダイヤモンド合成条件下で成立する

かを検討したoCH.+ft 3%､50Torrとしフィラメント温度と投入電力との関係

を調べた｡図3-12に示すocH.+H2 3%の場合フィラメント電力対してフィラメン

ト温度が増減する領域が存在したoこれは､H,のみの場合にはみられなかった｡

筒本らは同様な報告をダイヤモンドシンポジウムで報告している｡(.'それによる

と､同様な一定領域が存在し､その前後でダイヤモンドの結晶性が変化してい

る｡つまり､ダイヤモンドの質がフィラメント温度だけでは説明付かないことを

示している｡もし､フィラメント表面で平衡なら､ダイヤモンドの膜質に直接影

響を与えるHラジカル濃度は､温度の上昇で単調増加する｡ (図2-4に示す)しか

も投入電力は物質移動速度つまり拡散係数と平衡濃度で決定されるため､投入電

力も温度に対して単調増加するはずである｡H2のみの系ではこのような温度増減

の領域が存在しないので､カーボンの付着等により表面状態の変化でフィラメン

ト表面の活性が変化し､平衡が影響を受けている可能性が考えられる｡

so… erら (10)はフィラメントにカーボンが付着することによる反応性の変

化を報告している｡1273Kから2273Kではフィラメントにカーボンが付着すること

で放射率､反応性が低下するが2573K以上では再びフィラメントからカーボンが

蒸発し反応性が回復すると報告している｡また､水素ラジカルの生成が他の反応

に比べて非常に遅いため､ダイヤモンド合成条件下での平衡の有無は水素ラジカ

ルが平衡組成にあるかどうかであると考えられる｡したがって､本節で求めた水

素の解離確率､平衡条件はダイヤモンド合成条件下 (フィラメント温度26∞K以

上)でも成立しているものと思われる｡

3-6.第3章の結論

1.フィラメントに投入される電力のほとんどが水素の解離に消費される0

2.フィラメントでの水素の解枇確率は､フィラメントがタングステンの時2500℃

で0.93と非常に高く､その活性化エネルギーは約5kcal/molであり温度依存性が非常

に低かった｡また､フィラメントがタンタルの時2500℃で解離確率は0.61となり活

性化型の温度依存性をとらなかった｡

3･フィラメント温度2773K,2573K,2273Kのとき約10To汀以上でフィラメント表面は

捉平衡であると考えられる0

4.水素ラジカルはフィラメントから約1cm以内の狭い領域に存在している｡
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表3-1 各温度での解離反応速度定数と解離確率

フィラメン ト材質 フィラメン ト温度 解離反応速度定数[m/S] 解離確率

W 2500℃ 1.3×103 0.952300℃ 7.1×102 0.55

2000℃ 2.5×102 0.20

Ta 2500℃ 8.2×102 0.612300℃ 2.6×102 0.20

2000℃ 1.7×102 0.14

表3-2 表面反応速度定数(ks)と気相反応速度定数(kg)

の比較

フィラメン ト材質 フィラメン ト温度 ksXS〝 (sec-1) kgX[H2](SeC-1)

W 2500℃ 3.4×106 6.67×102300℃ 1.8×106 1.85×10

2000℃ 6.5×105 1.75

Ta 2500℃ 2.1×106 6.67×102300℃ 6.8×105 1.85×10
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第4章 核発生と核成長の分離

4-1.緒言

第2章､3章では気相プロセスについて､特に水素ラジカルに注目して考察してき

た｡第4章､第5章ではダイヤモンド合成の表面プロセスについて検討する｡本章では

表面プロセスを ｢核発生｣と ｢核成長および膜成長｣の2つのステップに分けて検討

し､表面プロセスにおける核発生の重要性について述べる｡

4-2.核発生と基板材質

ダイヤモンドプロセスにおける核発生を次のように定義することにした｡｢生成
したダイヤモンド粒子の基版での位置､両方 が安定化することを核発生と呼ぶ｣こ

とにする｡基枚の材質や前処理は､核発生によるダイヤモンド初期核の質やモフォロ

ジーを決定する因子なのかどうかを調べるために､基板にSl､SIC､Cu､石英､Ni専

を用いて熱フィラメント法によりCH.lH2混合ガスを原料として成膜実験を行った｡基

板温度700℃､フィラメント温度2CXX)℃､全圧50Torr､フィラメント基板間距離5mm

は､一定にした｡この時､レフアレンスのためにダイヤモンドペーストで研磨処理し
たSl基板にも同時成膜させた｡図4-1に､析出した膜のSEM像を示した｡基板の材質

や前処理の違いによって析出物の核発生密度とモフォロジーが変化していることがわ

かる｡また､図4-2に無処理si基板上の析出物のSEM写真およびラマンスペクトルを

示した｡レファレンスとして同時製膜 したダイヤモンドペースト研磨基硬では基板全

域ではっきりとした自形がみえ､結晶性が良いと考えられるのに対して､無処理基板

ではポール状のモフォロジーを有し､特にフィラメントの中心から数ミリはずれた部

分では､ラマンスペクトルにおいてもダイヤモンドのピークは観察されずアモルファ

ス的なカーボン膜のスペクトルを示した｡つまり､基板の表面状態は核発生密度だけ

でなく核および膜の結晶､モフォロジーにも影響を与える｡

4-3.核発生が核成長に及ぼす影響

核成長を次のように定義した｡｢核発生時に生成した初期核が成長することを核
成長と呼ぶ｣ことにする｡核発生と核成長との関係を検討した｡

4-3-1腐品性の悪い核が核成長に与える影響

ダイヤモンドの合成の不可能なCH4濃度7%で核を発生させ､連続して､良質

のダイヤモンドの合成可能なcH.濃度3% (図4-3に示した)に切り換えて成膜実験
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を行った｡質の良くないダイヤモンド核がその後成長する膜の質やモフォロジー

に与える影響を調べるためである.基板には､ダイヤモンドペース トで3分研磨

処理したものを用い､基板温度700℃､フィラメント温度2000℃､全圧50Torr､

フィラメント基板間距離5mmとした｡図4-4上にCH4濃度7%で25分成長させた膜

のSEMとラマンスペクトルを示した.CH.濃度7%ではダイヤモンドの自形は見え

ず､またラマンスペクトルからも結晶性の良くない核が発生していることがわ

かったo次にCH4濃度7% (40分)からcH.濃度3% (140分)と連続的に変化させ

て成長させた膜のラマンスペクトルを図4-4下に示した｡ダイヤモンドの自形は見

えておらず､ラマンスペクトルにおいてもダイヤモンドのピークは観察されな

かった｡つまり､この実験では図4-4上に示されるような結晶性の悪い核の上に､

CH4濃度3%という一定濃度ならダイヤモンド析出可能な成膜条件で成長させたこ

とになる｡図4-4上下を比較すると､結晶性の悪い核の核成長では核の悪い影響を

受けダイヤモンドが生成しにくい事がわかった｡

4-3-2.結晶性の良い核が核成長に与える効果

ダイヤモンドの合成の可能なCH｡濃度1%で核を発生させ､連続して､一定濃

度ならダイヤモンドの合成不可能なcH｡濃度5%に切 り換えて威厳実験を行った｡

その他の条件は4-3-2と同様 にして行った｡CH4濃度1%ではダイヤモンドの自形が

見え､ラマンスペクトルからも結晶性の非常に良い核が 発生していることがわ

る｡ (図4-5に示した)図416にCf14濃度 1% (40分)からCH.濃度5% (60分)と連

続的に変化させて成長させた膜のラマンスペクトルとそのSEM像を示した｡つま

り､この実験では結晶性の良い核の上に､図416に示したようなCH.濃度5%という

一定濃度ならダイヤモンド析出不可能な成膜条件で成長させたことになる｡結晶

性の良い核の核成長ではダイヤモンドが生成し易い事がわかった｡

4-4.第4章の結論

1･基板材料や前処理は核発生に大きな影響を与えるO核発生密度だけでなく､核や

膜の結晶性､モフォロジ-にも影響を与える｡

2･核発生により生成した初期核は､その後の核成長にも影響をおよはすため､核発

生が表面プロセスにおいて非常に重要であることがわかった｡
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第5童 ダイヤモン ド研磨処理基板における核発生メカニズム

5-1.緒言

第4章で核発生の重要性を示したが､本章ではその核発生について検討した｡ま

た､核発生密度と水素ラジカルの関連性についても述べる｡

ダイヤモンドをシリコン基板上に連続膜として得るには､核発生密度を増加させ

るための前処理が必要となる｡また､核発生密度は連続膜 となった後もダイヤモンド

膜の物性に大きな影響を与えると考えられる｡例えば､基板との密着性や膜の凹凸な

どである｡しかしダイヤモンド膜の合成に非常に重要である核発生密度を決定する

"核発生"のメカニズムは､あまり良くわかっていない｡

核発生を増大させる前処理として､ダイヤモンド砥粒による研磨処理､カーボン

のイオン打ち込み､基板とフィラメントとの間にバイアスをかけての製膜､アモル

ファスカーボン膜の製膜などが報告され､エピタキシャル膜の合成では､Ni､SiC､

C-BN上での合成が報告されている(1-9)｡このように様々な核発生プロセスの存在が

核発生メカニズムを複雑にし､理解しにくくしている｡ここではそれぞれを様々な核

発生プロセスに分類し､特に広 く使われているダイヤモンド破綻による核発生メカニ

ズムの解明を目的とした｡

5-2.核発生プロセスの分類 とダイヤモン ド研磨処理による核発生メ

カニズムに関する既往の研究

図5-1にCVDダイヤモンド合成を核発生と核成長に分け､核発生､核成長プロセ

スの分類を示した｡ここでは核発生を次のように定義した｡｢生成したダイヤモンド
粒子の基板での位置､面方位が安定化することをNucleatio∩(核発生)と呼ぶ｣こと

にする｡

ダイヤモンド研磨による核発生メカニズムの研究には以下のようなものがあるo

Oslijimaら(10) NEC

高分解のTEMを用いて研磨処理後のSi基板を観察した｡約1010-10llコ

/cm2のダイヤモンドダストが確認された.一般的なダイヤモンドの核発生

密度は107-109コ/cm2である｡

○九州大学 前田､諸岡ら(ll)

研磨処理したSi基板上のダイヤモンド成長を同一視野で観察した｡ダイヤモ

ンドダストらしさものの一部が成長していることが分かった｡

以上の結果は､ダイヤモンド研磨によるダイヤモンドの核発生では､ダイヤモンド

ペーストによるダイヤモンドダストが核になっていること強く示唆している｡しか
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し､これら結果からでは存在するごく一部の核発生プロセスを観察している可能性を

否定できない｡低核発生密度基板から高密度核発生基板までの広い範囲で､基板のダ

イヤモンドダス ト密度と収発生密度との関係を調べる必要があるo

5･3.様々な溶媒を用いて研磨処理 した基板での合成実験

ダイヤモンド研磨処理の方法としては大きく分けて以下の2つの方法がある｡

1.ダイヤモンドペーストを使った手研磨

2.溶媒中に数ミクロンのダイヤモンド砥粒を分散させて超音波洗浄器にかける○

従来､いずれの方法も核発生密度は約108/cm2-109/cm2であり､膜は鏡面にはなら

ず可視光の散乱により白く濁った膜 しか得られなかった｡ところが､群馬大学の宝田

らのグループは流動層を用いた独自の研磨方法で核発生密度を約1010/cm2に向上さ

せ､鏡面で干渉縞の見える膜の合成に成功した(12)｡また､東大､大久保らは上記2

の方法による研磨処理において､溶媒をアセチレンからヘキサンにかえることによ

り､核発生密度を約108/cm2から<1010/cm2に増大させ､鏡面のダイヤモンド膜の合

成に成功した(13)｡そこで本研究では様々な溶媒を使うことで核発生密度を広範囲に

変化させられるのではないかと考え､残留ダイヤモンド密度と核発生密度との関係を

調べた｡

表lに示した溶媒約70cc中に6-16〃mのダイヤモンド粒子を約1グラム入れ､

超音波洗静器 (100W､50KHzまたは200W,1.1MHz)にて30分研磨処理後､それぞ

れの溶媒で15分超音波洗浄器にて洗浄する｡(14)合成実験は〟披プラズマCVD装置

を用い､400W､40To汀､CH｡ 0･5%､loo°cmとしたoそれぞれの溶媒で処理した

基板上でのFESEM写真を図5-2に示す｡100W,50KHzの洗浄器を用いた場合､水､

エタノール､ベンゼン､n-ヘキシルアルコール以外は､全ての溶媒で核発生密度の

増大が確認された (<1010/cm2) .また､比較のために手研磨による実験も行っ

た｡

5-4.処理基板のFESEMによる表面観察

様々な溶媒での処理基板をFESEMで観察した｡図5-3にそれぞれのFESEM写真を

示す｡残留ダイヤモンド粒子がはっきりと観察された｡FESEMの分解能は0.7nmであ

るのに対し､観察された残留粒子の最小径は約10nmであった｡したがって､残留す

るダイヤモンド粒子のほとんどは観察されていると考えられる｡残留粒子の密度は研

磨処理を行う際の溶媒の種類､周波数に強く依存し､この2つのパラメータを変える

ことで残留粒子の密度を3.3xlO7/cm2から6.6x1010/cm2までかえることができた.
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図5-4に処理基板の残留ダイヤモンドの密度と核発生密度との関係を示したo強い相

関関係があることがわかったo現在のMPCVD条件下では､未処理基板の核発生密度

は約104/cm2であり､これは図5-4で示した核発生密度よりも2ケタ低い値である｡もち

ろん2桁違うからといってこの処理によって生成した傷が核発生サイトである可能性

がなくなったわけではないが､図5-4の比例関係は残留ダイヤモンドそのものがメイ

ンの核発生サイトであることを強く示すものである｡図5-4の点線は残留ダイヤモン

ドと核発生密度が等しい場合の直線である｡すべての実験データはこの直線の下側の

みに位置していることがわかる｡最小自乗法で求めた回帰直線は以下のような関数で

表わされた｡相関係数は0.9であった｡

log(nucleadondensity)胡･934log(residualpanicledensity)-0･311

今回の実験条件下では約10%のダイヤモンドダストが核発生サイトになるものと考え

られる｡

5-5. 熟 フ ィラ メン ト法 に よる実験

残留ダイヤモンドのうち約10%が核発生サイトになることがわかった｡この10%

という関係が製膜条件に対して､どのように影響するかを検討した｡ダイヤモンド合

成条件下では水素ラジカルによる基板のエッチングが激しくおこる｡もし､核発生密

度が製膜条件に影響するのであれば水素ラジカルのエッチングによる残留ダイヤモン

ドの消失が最大の要因になると考えられる｡そこで､合成方法をマイクロ波プラズマ

法から､水素ラジカルの濃度が高く､制御の容易な熟フィラメント法にかえ､フィラ

メント温度を2573K,2773K,2973Kとして､残留ダイヤモンド密度と核発生密度との関

係を調べた｡2章､図2-4に示すように､フィラメント近傍での水素ラジカルの濃度は

フィラメント温度が2573Kから2973Kに上がると約5倍上昇することになる｡基板温度

650℃､CH｡濃度o･5%､loo°cm､40To汀とした｡

図515に熱フィラメント法による実験での､残留ダイヤモンド密度と核発生密度

との関係を示した｡いずれのフィラメント温度の場合もプラズマ法と同様に10%の関

係にあり､またこの関係は､フィラメント温度に対して何の傾向も見られなかった｡

図5-6にプラズマ法､熱フィラメント法でのすべてのデータを示した(流動層処理基板

(12)についても残留ダイヤモンド密度と核発生の関係を調べ示した)｡以上より､ダイ

ヤモンドの製膜条件にはあまり関係なく約10%の残留ダイヤモンドが核発生密度に寄

与することがわかった｡



5-6.処理基板のAFMによる表面観察
ヘキサン中で処理し､核発生密度の高かった基板とアセトンで処理し密度の低

かった基板をAFM観察した｡図517に鳥略図を､図5-8に凹凸の高さに対するヒスト

グラムを示した｡アセトン処理の凹凸が約15nmだったのに対し､ヘキサン処理では

約5mmであることわかった｡各3ポイント測定し､それらの値はほは一致した○

5-7.超音波洗浄におけるキャビテーションとSeeding

ダイヤモンドの傷つけ処理では､溶媒中に6-12〟mのダイヤモンド故粒を分散

させ､超音波洗浄器にかけている｡ 超音波洗浄時に起こる侵食については､超音波

洗浄器メーカー等で研究が行われている｡それらデータを基に溶媒の違いによる残留

ダイヤモンド密度の相違(seedingの相違)のメカニズムについて考察した｡

5-7-1.キャビテーションの原理(14-16)

洗浄滞内の液体に超音波を照射すると液体は駆動周波数に対応して膨張と圧縮を

繰り返す｡図5-9に定在波が洗浄海内で発生した時の､音圧分布のシミュレーショ

ン結果を示す｡これは､一種の共振現象であり音圧の強い部分と弱い部分が交互

に現れる｡音圧の強い部分では､ある音圧強度以上になると液体の分子間の結合

が切れることにより､空洞が生じる｡これがキャビテーションである｡この空洞

は真空であり､瞬時に庄壊する｡この時､液体同志がぶつかりあい衝撃的に発生

する音圧は数気圧から数万気圧と言われている｡このエネルギーにより､洗浄や

侵食といった物理的効果の他に､ときには化学反応をも励起することがある｡超

音波沈静の際に起こる侵食は､主にこのキヤビテ-ションの発生によるものであ

る｡以下にキャビテーションによる侵食の要因となるものを示す｡

1.音強度

キャビテーションしきい値が存在するため､その前後で侵食の度合が大きく変

化する｡

2.液体の種類と液温

侵食を起こすキャビテーションの発生は､使用する液体の種類によりそのしき

い値は変化する｡一般的に､表面張力が大きい液体のキャビテーションの強度は

大きい｡また､経験的にはOH基をもつ溶媒ほど侵食の度合が大きい｡これは､

溶存気体量と関係がある可能性がある｡区15-10に水､アセトン､アルコール等の

液体によるAl侵食量の温度依存性を示す｡いずれの液体の場合もある温度で檀大

を持つことがわかる｡現在使用している超音波洗浄器は冷却装置を持たないた
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め､30分の処理の間に超音波により加熱され､約15℃から約45℃までに上昇す

る｡再現性の良い処理を行うためには温度の制御が必要となる｡

3.液体の溶存気体量 (水や空気)

一般的に溶存する気体の量が多いほどキャビテーションの強度は小さくな

る｡図5-11に脱気水と末脱気水のキャビテーション発生しきい値の違いを示す｡

4.駆動周波数

一般的には周波数が高くなるほどキャビテーションは起こりにくく (キャビ

テーション発生しきい値が高い)､侵食も少ないと考えられている.図5-11に

キャビテーション発生しきい値の周波数依存性を示す｡しかし､キャビテーショ

ンと周波数の関係については､不明な点も多い｡

5.洗浄時間

5-7-2.Seedingに影響を与える要因

表5-1に､各溶媒の粘度､表面張力､比重､高密度化(約1010/cm2)の有無を示し

た｡これら物性値からだけでは実験結果を定性的に説明することはできない｡し

かし､表面張力よりも溶存気体量､特に水分量の影響が強く出ていると考えると

理解できる｡つまり､OH基を持つほど空気中の水分を吸収しやすいのでキャビ

テーション強度が強く､侵食が多くなりすぎるため (これは､超音波洗浄器メー

カーの経験的知見と一致する)残留粒子を同時に削りとってしまう結果的とな

り､残留するダイヤモンドダストが少なくなると考えると溶媒の種類､キャビ

テーション強度､ダイヤモンドダスト密度､核発生密度とが関係づけられる｡

5-8.溶媒の脱水と核発生

溶媒中の水分量がキャビテーション強度､ダイヤモンドダスト密度に影響し､さ

らに核発生密度に影響しているとすれば､溶媒を脱水することで核発生の高密度化が

起こるはずである｡密度が低かったベンゼン､エタノール､∩-ヘキシルアルコール

をシリカゲルで脱水し､研磨処理を行った｡合成実験は､〃彼プラズマCVDを用い

た｡それぞれの基板でのダイヤモンド膜のFESEM写真を図5-12に示す｡ベンゼ

ン､n-ヘキシルアルコールでは基板の半分以上で核発生密度が増大し､鏡面で干渉

縞の見えるダイヤモンド膜が得られた｡



5-9.残留溶媒の効果

ダイヤモンドの場合初期成長がその後の成長に大きな影響を与えるO処理後の基

掛土大気中で自然乾燥させるだけである｡物理吸着 している溶媒の効果を調べた｡ヘ

キサンで処理した基板を約150℃の乾燥器中で2.5H乾燥させプラズマ法で合成実験を

行った.FESEM写真を図5-13に示した｡乾燥前の基板 と同様の核発生密度が得ら

れた｡従って､物理吸着している溶媒の効果は少ないものと思われる｡しかし､化学

吸着､および溶媒と基板 との表面反応の効果については明かではない0

5-10.第5童の結論

1.∩-.ヘキサン､シクロヘキサン､ トルエン､p-キシレン､ トリクロロエチレン､

アセトン､アセチルアセ トン を用いた研磨処理で<10-0/cm2の高密度核発生

膜が得られ､溶媒をかえることで4桁核発生密度をかえることができた｡

2処理基板の残留ダイヤモンドの密度と核発生密度とには強い相関関係があり､ダイ

ヤモンド研磨処理における核発生は残留ダイヤモンドを核発生サイ トとする不均一

核発生がメインの核発生プロセズであることが強く示された｡今回行った実験条件

では残留ダイヤモンドのうち約10%が核発生に寄与することがわかった｡

3.残留ダイヤモンド密度と核発生密度との10%の関係は製膜条件にはあまり影響を

受けない｡

4.溶媒の種類によるキャビテーション強度の相違と残留ダイヤモンド粒子の密度と

の走性的関係が示唆された｡
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衣 511 便 ノ万 し た 溶 必Eの 物 ィ当三

化学式 (注1)粘度 (mN.S.m-2) (注1)表而張力(dyn.cm-1) 比韮 (注2)

n-ヘキサン C6H14 0.313 18.40 0.67 ○

シクロヘキサン C6H14 0.97 25.0 0.779 ○

ベンゼン C6H6 0.6028 28.88 0.874 ×

トルエン C6H5CH3 0.587 28.52 0.867 ○

p-キシレン C6H4(CH3)2 0.644 28.54 0.866 ○

トリクロロエチレン CICH=CC12 0.58 .29.50 1.464 ○

アセ トン CH3COCH3 0.337 24.02 0.791 ○

アセチルアセ トン C2H5COCOCH3 1.09(0℃) 0.957 ○

エタノール C2H50H- 1.078 22.39 0.785 ×

∩-へキシルアルコ-ル CH3(CH2)50H 4.592 26.21 0.814 ×

(注1) アセチルアセ トンの粘度以外は､20℃における値

(注2)

○ :全て高密度
△ :一部分 (半分以上)高密度

× :高密度の部分なし





ヘキサン

トルエン p-キシレン

図5_2-1 様々な溶媒で処理 した基板上の析出物のFESEM写真
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トリクロロエチレン シクロヘキサン

アセ トン エタノール

図5-2-2 様々な溶媒で処理 した基板上の析出物のFESEM写真
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ベンゼン n-ヘキシルアルコール

アセチルアセトン

図5-2-3 様々な溶媒で処理した基板上の析出物のFESEM写真

-91-



ヘキサン

トルエン p-キシレン

図5-3-1様々な溶媒で処理した基板のFESEM
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トリクロロエチレン シクロヘキサン

アセ トン エタノール

図5-3-2様々な溶媒で処理した基板のFESEM
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●超音波による研磨処理

×手研磨による処理
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図5-4マイクロ波プラズマ法で合成 した場合の
残留ダイヤモンド粒子密度と核発生密度との関係
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図5-5フィラメント法により合成 した場合の

残留ダイヤモンド密度と核発生密度との関係



● Ultrasonicpolishing,MPCVD

x Handpolishing,MPCVD

A Ultrasonicpolishing,HFCVD(Tf-2973K)

ロ ultrasonicpolishing,HFCVD(Tf-2773K)

o Ultrasonicpolishing,HFCVD(Tf-2573K)
E] FIuidized-diamondpotishhlg,MPCVD(12)
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図5-6残留ダイヤモンド密度と核発生密度との関係
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図 5-11キャビテーション発生しきい値の周波数依存性 (16)

(a)完全脱気水 (b)末脱気水
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ii 一

エタノール (脱水) ベンゼン (脱水)

∩-ヘキシルアルコール (脱水)

図5_12脱水溶媒で処理した基板上の析出物のFESEM写真
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ヘキサン処理基板､2.5h,150℃乾燥

図5-13核発生密度の高いヘキサン処理基板を乾燥させ､マイクロ波cvD法

により合成 した析出物のFESEM
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