
第6董 ダイヤモン ド低温合成

6-1.緒言

本論文2､3章で気相プロセスにおける水素ラジカルの役割とその重要性がわかっ

た｡そこで､本章では水素ラジカルの濃度をできる限り上げ､ダイヤモンド低温合成

を試みた｡

気相合成法 (cvD法)でダイヤモンドが合成できる典型的な温度は､800℃-

1(収)℃である.もしダイヤモンドの低温合成が可能となれば､プラスティックやガラ

ス等の熱的に不安定な基板上にもダイヤモンドをコーティングできるようになる｡近

年､低温化の試みがなされている｡Liouら (1)は､プラズマ法を用いてダイヤモン

ドが365℃という低温で析出することを示 した｡基板温度を下げるためにプラズマの

パワーを下げている｡また､Ongら (2)は､実験を開始してから基板の温度が上昇

するまでの時間を利用 して代表温度約400℃でダイヤモンド合成に成功 した｡基版温

度が500℃～800℃に適した後プラズマの電源を切 り､室温まで冷却するOその後､プ

ラズマの電源を入れて実験を再び開始する｡この操作を繰 り返 している｡

いずれの場合も基板温度のダイヤモンド析出-の効果と気相の励起強度 (プラズマ

のパワー)の差の効果とを分離できていない｡そこで我々は､熱フィラメント法で気

相の励起強度 (フィラメント温度)をフィラメントを充分炭化することでできる限り

上げ､フィラメント温度を一定 としたまま基板温度を変化させて実験を行った｡この

報告は､135℃という低温でダイヤモンド合成に成功 した世界で最初の報告である｡

6-2.低温合成 実験

図6-1に装置の概念図を示す｡基板冷却のため基叔ホルダーに冷却水を流 してい

る以外は通常の熱フィラメントCVD装置と同じである｡基板温度はホルダー下の

ヒーターと冷却水 との両方を併用 して70℃～700℃の範囲で制御できる｡基板温度は

基板ホルダーに開けた穴に差 し込んだ熱電対で測定した｡原料にはメタンと水素の混

合ガスを用い､全圧50Torr､総流量3(Xkcmとした｡フィラメント温度は2700℃とし､

フィラメントと基板 との距離は5mmとした｡基板にはダイヤモンドパウダーで研磨処

理したシリコン(111)を用いた｡

6-3.キャラクタ リゼーション

図6-2に1%､(a)700℃(b)250℃(C)135℃でのミクロラマンを用いて測定 したラマン

スペクトルを示す｡いずれの場合も1332cm･lにダイヤモンドに由来する鋭いピークが
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戟察されている｡図613にそれぞれの温度でのSEM像を示す.いずれの温度でもダイ

ヤモンドの自形が観察された｡従って､135℃以上では､ダイヤモンドが合成できる

ことが分かった｡1%70℃では､ダイヤモンドのはっきりした自形は観察されず､ま

たラマンスペクトルでも､1332cm･lのダイヤモンド由来のピークも､1550cm-1のグラ

ファイト由来のピークも観察されなかったoLかし､ラマンスペクトルの測定に充分

な量の析出物が堆積されていることから､この膜はsp3結合が支配的なアモルファス

なカーボン膜ではないかと考えられる｡メタン原料濃度のダイヤモンド成長に対する

効果を表6-1に示す｡ダイヤモンドが合成できる温度の上限が､基板温度の低下にと

もない減少する傾向がある｡このことは､メタン濃度を下げれば135℃以下でもダイ

ヤモンドが合成できる可能性を示唆する｡

6-4.基板裏面温度の測定値から求めた基板表面温度

表面温度 と測定部の温度とは伝熱抵抗が存在するために異なる.まず､基叔表面

と基板裏の最大温度差をフィラメントからの放射フラックスと基板の熱伝導率から以

下のように計算 した｡

j-β吉豊

ここで､j‥フィラメントからのヒー トフラックス､W‥フィラメントに投入した全電力

(lCK)W)､r･フィラメント半径(0.075mrn)､ 1:巻いたフィラメントの長さ(16mm)､ R:

フィラメントー基板間隔(5mm)､β=1と実際のフィラメント長さとの比(4)

AT=⊥
(九/L)

AT:基板の表と裏の最大温度差､九･シリコン基板の熱伝導率 (150J/m2sK)､L:シリコ

ン基板の厚さ(0.5mm).

最大温度差は､2.7℃以下であった｡次に､実験中の測定温度 と表面温度との差

を求めた｡基板裏の温度測定はシー ト熱電対を用い､インジウムで固めて基板 と熱電

対との熟的接触を良くした｡概念図を図6-4 に示す｡基板ホルダー測定温度700℃の

時､温度差は最大となり15℃で､135℃の時は10℃以下であった｡したがって､135℃

低温合成時の基板表面温度は､148℃以下であることがわかる｡

6-5.表面温度を熱伝導方程式 を用いて計算することの妥当性

表面温度を考える際に､熱伝導方程式をベースに考えてはいけないのではない
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か､という疑問が生 じる｡この意味を考えてみる｡ある温度Tでは､並進､回転のそ

れぞれの自由度に(1/2)kTのエネルギーが､振動の自由度にはkTのエネルギーが分配

される｡従って､ある温度Tにはそれに相当する平衡分布を持っている｡多 くの場

合､この様な平衡分布にあるとして考えて良く､この時は､温度を熱伝導方程式を基

に考えて良い｡しかし､ある特殊な場合は､このような平衡分布が成立 しない｡熱

フィラメント法での基叔表面を考えてみる｡フィラメントは､2400K以上もの高温で

あるため､赤外から紫外にかけての光が放出されている｡フォトン数は少ないもの

の､表面のC-H結合が紫外光を吸収して電子励起状態になる可能性がある｡また､赤

外光を吸収 して特定のモー ドの振動を励起する可能性がある｡ある結合が電子励起や

振動励起状態になれば､その自由度は､(1/2)kTよりも多いエネルギーが分配されるこ

とになり､の温度に換算すれば非常に高い温度になる｡こうした励起状態が表面の反

応や構造線和に影響を与える可能性はある｡したがって､熱伝導方程式を基にして求

めた表面温度から､"135℃という低温で表面反応が進んだ'と考えるのは適切でな

いかもしれないが､これら励起状態にあるからといって､基板が溶解するわけではな

い｡したがって､低融点基叔上へのダイヤモンドの合成プロセスを考える上では､熱

伝導方程式を基に考察する事は､正しいと思われる｡

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

図6-5にHによる引き抜き反応 とcH,だけで組み立てたダイヤモンド構造反応横梢

を示した(3)｡基板温度が低下することによって非ダイヤモンド成分が増加する理由

として､以下の原因が考えられる｡

○気相一一一急な温度勾配により､基板上に到達する ｢Hラジカル/CHっラジカ

ル｣の比が減少する

○表面一一一sp 3結合を生成 しにくくなる｡

(sp2リッチあるいはa-C)

一一非ダイヤモンド成分のHラジカルによるエッチングレイ トの低下､

C生成速度 とエッチング速度との相対的関係

6-7.製膜速度の温度依存性の意味

図6-6,6-7にダイヤモンド核の粒径の経時変化を示すO粒径の成長速度が時間に比

例していることから､400 0℃､600℃いずれの場合も表面反応律速であることがわか

る｡したがって､温度と粒径の成長速度のアレニウスプロットから得られる活性化エ

ネルギーは､基本的には気相反応ではなく､表面反応の活性化エネルギーである｡た
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だし､低温では非ダイヤモンド成分が増加するため本当の意味での成長速度は､測定

できないと言うことまた､基板温度の低下による気相種濃度の変化 も考慮 しなくては

ならない｡ダイヤモンド合成の活性化エネルギーは､高基板温度において､合成方法

にあまり依存せず､約25kcal/molであったとspitsynらは報告 している(4).近藤らは､

熱フィラメント法におけるダイヤモンド合成の活性化エネルギーを求めた結果740℃

～900℃で約23kcaVmolであったと報告 している (5)｡加茂 らはダイヤモンド粒子を

シーデイングした基板上にマイクロ波CVDにより合成 し､3(刀℃～10m℃までの活

性化エネルギーを14kcal/molと報告 している. (6)これら活性化エネルギーは､何を

意味するのであろうか?ダイヤモンド合成に非常に重要だとされる成長表面からの水

素の引き抜き反応の活性化エネルギーは､Haungらの量子力学計算によると17.4kcal/

mol(7)になることから､水素の引き抜き反応がダイヤモンド合成の律速反応ではな

いかと一般的に推測されている｡しかし､もし低温領域でもこれら活性化エネルギー

(約20kca】/mol)を示すのであれば､200℃の製膜速度は､700℃の時の約10-5倍 とな

る｡これは事実上､200℃ではほとんど製膜 しないことを意味する｡高温領域から低

温領域にかけての活性化エネルギーを知ることができれば､ダイヤモンド生成メカニ

ズムを探る上で重要な情報となる｡

6-8.製膜速度の温度依存性 を求める実験

基版温度 210℃､250℃､320℃､4∝)℃､460℃､530℃､600℃､7(氾℃での製膜

時間とそのダイヤモンド核の粒径 との関係を図6-8に示す｡この傾 きから製膜速度を

求めることができる｡図6-9に製膜速度のアレニウスプロットを示 した｡低温領域で

のダイヤモンドの活性化エネルギーは､Haungらが量子力学計算により求めた水素の

引き抜きの活性化エネルギーの17.4kcalとは一致 しないことが分かった｡

6-9.低塩合成の必要条件

6-9-1∴7イラメント温度

フィラメント表面では化学平衡が成立していて､フィラメント温度を4CK)℃上

昇させると､ダイヤモンドの合成に重要な役割を果たす水素ラジカルの濃度が､

数倍増加する｡また同じフィラメント温度でもメタン濃度を3%から1%に下げる

と､カーボン種に対する水素ラジカル濃度の比は約3倍に増加する｡図6-10,6-11に

平衡計算結果を示す｡フィラメント温度とダイヤモンド低温合成 との関係を調べ

た｡原料cH.佃 2 (1%)､全圧50Torr､基頼温度250℃､600℃､フィラメント一基横

間隔4mm､フィラメント温度23∝)℃､2700℃とした｡図6-12に､それぞれの析出
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物のSEM俊を示した｡フィラメント温度2700℃ではダイヤモンドの自形が確認で

きるが､23∝)℃では自形が確認できず､成膜速度も極端に小さかった｡一方､基

板温度600℃では､フィラメント温度2700℃､2300℃いずれの場合もダイヤモンド

の自形が確認できた｡以上よりダイヤモンド合成の低温化には､高いフィラメン

ト温度が有利であることがわかる｡ダイヤモンドの合成できるメタン濃度の上限

が基額温度の低下により減少することを考えると､ダイヤモンドの低温合成はよ

り多 くの水素ラジカルを必要とすると考えられる｡

6-9-2.基板ホルダー

図6-13に基板ホルダーの違いによる膜質の相違を示した｡水素ラジカルの基

板ホルダーでの再結合確率が異なれば基板表面の水素ラジカル濃度が異なること

が考えられる｡

以上より､ダイヤモンド低弧合成では通常の合成に比べて､多 くの実験条件

に敏感であることがわかった｡

6-10.第6章の結論

1. ダイヤモンド合成温度は従来800℃-1∝氾℃であったのに対 し､世界で初めて

135℃という低温合成に成功 した｡

2.基坂表面温度 と実験中の測定温度との差は､最大で12.7℃であった｡

3.低温合成では､高温での合成に比べて､フィラメント温度､原料濃度､基板ホル

ダーの材質などの条件に敏感に影響を受ける｡低温合成では多 くの水素ラジカ

ルが必要である｡

4.製膜速度の基板温度依存性は非常に小さく､1~5kcal/molとなった｡

5.低温合成では(135℃～400℃)核発生までの時間 (lnCubationTime)が存在 した｡
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菱6-1メタン濃度とダイヤモンド合成の関係
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図611 ダイヤモ ン ド低温合成装置の概念図
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CH40･5%,250℃ ,1:40,24･1VX6 ･2A = 149W

新 しいステン レスホルダー

CH40･5%,250℃,2:00,25･4VX6･1A=155W
古いステンレスホルダー

図6-13基頼 ホルダーとダイヤモ ン ドの結晶性
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第 7草 本論文の結論

本博士論文では気相合成法によるダイヤモンドの生成メカニズムについて特に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｡気相プロセス､表面プロセスのメカニズムの検討結果に基づ

き､135℃低温合成､ナノス トラクチャーダイヤモンド膜の合成に成功 した｡

図711に本論文第2､3章で示された気相プロセスの概念図を示す｡熟フィラメン

ト法の反応器内の物質移動は拡散で支配され､図7-2に示 したような4つのゾーンに分

けることができる.ゾーン1はフィラメント表面に隣接するごく限られた領域で､熱

平衡組成を持つ｡ここではフィラメント上での表面反応により水素ラジカルが急速に

生成されるOフィラメントにタングステンを用いた場合､2773Kでの水素の解離確率

は約0.9となり､活性化エネルギーは約5Kcal/molと非常に小さいことがわかった｡

ゾーン2ではフィラメント近傍で安定なアセチレンから､基板温度以下で安定なメタ

ンへの反応がおこる｡この反応は主に水素ラジカルによって進行するためゾーン2の

広がりは水素ラジカル濃度の分布によって決まる｡このゾーン2と反応器のほとんど

の部分を占め､均一な組成を持つゾーン4とをつなぐのが相互拡散による濃度勾配を

もつゾーン3である｡通常､基櫨はゾーン3に置かれ､フィラメントで生成 した水素ラ

ジカルとゾーン2で水素ラジカルとの反応により生成するメチルラジカルおよびアセ

チレンとが基板に拡散して表面プロセスを経てダイヤモンドが合成される｡ したがっ

て､ダイヤモンド合成における気相プロセスで重要になるのは､水素ラジカルとメチ

ルラジカル及びアセチレンの生成 とそれらの基板への拡散となる｡中でも､水素ラジ

カルの役割は非常に大きい｡

表面プロセスは額発生と核成長とに分けることが出来る｡特に核発生はダイヤモ

ンド膜の物性に大きく影響する｡シリコン基板上にダイヤモンド膜を合成するにはダ

イヤモンドの核発生密度を増加させるために､基板の前処理が必要となる｡その中で

最も広 く用いられている方法は､ダイヤモンド砥粒による基枚の研磨処理である｡そ

こでダイヤモンド研磨処理基板上での核発生メカニズムの検討を第4､5章で行った｡

図7-3にダイヤモンドダス ト密度 と核発生密度 との関係を示す｡これは､ダイヤモン

ド研磨処理したときの核発生サイ トが研磨時に残る残留ダイヤモンドダス トであるこ

とを表わし､さらに合成条件には関係なくほほ10%のダイヤモンドダス トが核発生サ

イトになることを示す｡つまり､核発生密度はダイヤモンドダス トをいかに多 く残す

かで決定されることがわかる｡

第2章から第5章までのメカニズムの検討からダイヤモンドの核成長に重要なのは

水素ラジカルであるこがわかった｡そこで､フィラメント温度を2573Kから2973Kに

上げるとゾーン1での水素ラジカルの平衡濃度は約4.5倍に増大することに着目し､
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フィラメントを炭化 して可能な限 りフィラメント温度を上げて実験を行った｡その結

果､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 (第6章)｡これは熱的に不安定な材質上へのダイヤモンドコ-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｡図4にダイヤモンド成長速度の温度依存性を示 した｡一方､核発生メカニ

ズムの検討から核発生密度を増加させるためにはダイヤモンドダス トを多 く基掛 こ残

すことが重要であることはすでに述べた｡そこで､第5章ではダイヤモンドダス ト密

度を増大させることで核発生密度を世界長高レベルにまで増加 させ､可視光に対 して

平坦で散乱 しないナノス トラクチャーダイヤモンド膜の合成に成功 した｡

以上､本博士論文において成功 した低温合成 とナノス トラクチャーダイヤモンド

膜の合成技衛 を複合 して用いれば､ガラス上のダイヤモンドコーティングが可能とな

る｡具体的にはプラスチックメガネ用 レンズへのダイヤモンドコーティングなどがあ

げられる｡効率良く基板 を冷却する技術､膜を均一につける技術等の現在存在する周

辺技術 とを組み合わせれば､充分実用化可能であると考える｡

1:平衡ゾーン 二 フィラメント表面のみ
2:反応拡散ゾーン て フィラメントから1cm以内
3:拡散ゾーン
4:均一組成ゾーン

23CK)K､20Torr以上､で熱平衡
水素ラジカルは､フィラメント表面で生成し､気相で消滅する
2773Kで水素の解離確率0.9､活性化エネルギー約5Kcal/mol

図7-1熟フィラメント法の気相プロセス
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付録 ヘテロエピタキシャル単結晶膜合成へのアプローチ

1.緒言

ダイヤモンドを電子材料として用いるためには､単結晶膜の合成が不可欠であ

る｡さらに現在のシリコン主体のLSIプロセスを考えると､シリコン上のヘテロエピ

タキシャル単結晶膜の合成が望ましい｡シリコン上での単結晶膜の合成は､ダイヤモ

ンドの電子デバイスへの応用-の最大の技術革新 となりうる｡

現在､cvD法によるダイヤモンド単結晶膜合成は､ダイヤモンド基板上､C-BN

単結晶粒子上 (数ミクロン)に限られる｡C-BNは､周期表でカーボンの左 と右に位

置する元素の結晶で結晶型が同じで格子定数も近い｡しかし､ダイヤモンド同様､あ

るいはそれ以上に人工合成が難しく､実用的ではない｡また､基板面上での配向性が

一致した例には､Ni上､独特の前処理を行なったSiC上などがある(1,2)｡

S止 のダイヤモンド合成は､多結晶に限られ､ダイヤモンド砥粒による研磨によ

り核発生密度が飛躍的に増大する｡この時の核発生サイ トは基板に残留するダイヤモ

ンドダス トであることは本博士論文第5章で示 した｡

本章では図5-1に示した彼発生も- ドのうち不均一破発生でseedが基板 とエピタ

キシャル関係にある場合の核発生によりヘテロエピタキシャル単結晶の合成が可能に

なるのではないかと考え実験を行った｡そこで､ポーラスシリコンの構造とその構造

制御性に注目しポーラスシリコン上のダイヤモンド合成を試みた(1991年12月～1993

年3月)ので報告する｡

2.ダイヤモン ド以外の研磨処理 と核発生

第5章より､ダイヤモンド研磨基攻上の核発生は､ヘテロジニアスな核発生では

なくダイヤモンドダス トからのホモジニアスな核発生であることがわかった｡では､

ヘテロな基板上でのヘテロな核発生は起こらないのだろうか?

前田､諸岡らは､ダイヤモンド､C-BN､Sl粒子で研磨処理 した基枚上の残留粒子

からのダイヤモンド成長を同一視野で観察 した(3)(4)｡これら処理によりダイヤモン

ドの核発生密度が増大し､ダイヤモンド粒子以外からのダイヤモンド成長が確認され

た｡特にシリコン粒子による研磨ではその核発生密度は約107/cmZとなった｡また､

その時の残留シリコン粒子の大きさは､約数十nmであった｡

同じ材質でありながらSi粒子からの成長はおこるが､研磨処理を行なわない基板

では発生密度が非常に低い｡それは､なぜだろうか?ダイヤモンドの核発生には形や

大きさが重要なのではないだろうか｡次のような仮説をたてた｡｢ダイヤモンドがシ
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リコンを核 とするには､通常のダイヤモンド合成条件では数十nmの凸が必要であ

る｡シリコン中にカーボンが拡散 して溶けていき飽和 した段階でダイヤモンドが析出

する｡飽和 し易いという点でも大きさや形状は重要なファクターとなる｡｣

3.Si基板上のダイヤモン ド単結晶膜の合成の試み

シリコン粒子による研磨処理で核発生サイ トとなった残留シリコン粒子の大きさ

と同じ､数十nmの凸を持つ基板の作成およびその基坂上-のダイヤモンド合成を試

みた｡理想とする基板の構造を図1に示す｡

3-1.エッチング基坂上への合成

ダイヤモンド合成装置で水素1(氾0/o中でフィラメントを点灯すると基板表面に

図2(AFM像)のような凹凸が生成する｡ (H250Torr､10mln)そこで､次の3つの実

験を試みた｡

実験3-1-1

1.H.50Torr､フィラメント基板間隔4mm､ヒーター温度300℃､

10mln､フィラメントON

3. CH-100%､50To汀､600℃､8h

4. CHJft1%､50Torr､4mm､600℃､9.3h､フィラメントON

実験3-1-2

1. H,50Torr､4mm､6CK)℃､45min､フィラメントON

2. CH.100%､50To汀､600℃､lh

3. CH./H71%､50Torr､4mm､400℃､1h､フィラメントON

実験3-1-3

1.界面活性剤(セミコクリーン)中超音波洗浄 3min

2. H250Torr､4mm､500℃､50min､フィラメントON

3. CH.100%､7To汀､570℃､5min､フィラメントON

4. CHノH71%､50Torr､4mm､400℃､3h､フィラメントON

実験3-1-4

1.界面活性剤(セミコクリーン)中超音波 3min

2.H,50Torr､4mm､500℃､20min､フィラメントON

3 CH.100%､7ToTT､600℃､30min､フィラメントON

4. CHノH,10/0､50Torr､2-3mm､6CK)℃､3･lh､フィラメントON

図3､図4､図5にそれぞれ実験31111-3-1-4のFESEM写真を示 した.いずれの析出
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物にもダイヤモンドの自形は観察されなかった｡また､実験3-ト2の析出物が非常

に｣､さく､FESEMで観察できなかった｡

3-2ぷ -ラスシリコン(PS)の特徴

室温において可視域発光する多孔質シリコン､この表面構造に注目した｡以

下ポーラスシリコンの特徴を示す｡(5)

○作成方法

陽極酸化により作成する.装置の概念図を図6に示 した.断面の模式図を図7に示

した｡

Opsの基本構造

psは､無数の徴細孔と残留siとからなる｡一般的に知 られているpSの特徴は､以

下のようである｡

1.内径が2-100nmの微細孔が存在､多孔度は10-80%である｡これらは､基板

の比抵抗､導電タイプおよび化成条件 (Hf濃度､化成電流密度､化成時間､光

照射の有無)により制御できる

2.大きな比表面積 (2CK)-600m2/cm3)を持つ

3.化学活性が高い

4.P型基板の場合は単結晶性を持つ

5‥比抵抗が基板の値より数桁高い

○細孔壁面の水素終端

局所的な溶出反応により形成された細孔の壁のタングリングポンドは水素により

終端される｡これにより､数十nmの微細構造が維持される｡従って､真空中400

℃以上でアニーリングすると表面の水素が脱離するため､構造変化が起こり始め

る｡

注目すべきはPSがナノメー トル単位の構造を持つこと､p塑基横を用いれば単

結晶性を維持すること､構造が化成条件により制御できることである｡また､PS

は表面のH終端によりナノメーター構造を維持 しているため､真空中では400℃で

構造変化を起こしはじめる｡しかし､水素ラジカルが多 く存在するダイヤモンド

合成条件下では構造変化を起こしにくいと期待できる｡もし､PSのナノメーター

サイズの 部を核発生サイ トとしてヘテロエピタキシャルな核発生を起こせば､

基板 とポーラス部がエピタキシャル関係にあるためシリコン上のヘテロエピタキ

シャル単結晶膜の合成が期待できる｡



3-3.PS上への合成

表1に基額の化成条件､HF溶液濃度 と化成時間から計算されるポーラス層の

予想相対厚さを示した｡これら基板を用いて合成実験を行った｡合成は熟フィラ

メント法により行った｡フィラメント温度2773K､フィラメント基額間隔3mm､

流量200ccmとし､その他合成条件を表2に示す｡

3-4.PS上析出物のFESEMによる観察

図8-26に析出物のFESEM写実を示す｡基板がpS-1～PS-5のようにポーラス層

が厚い場合では､合成中にひび割れを起こし剥推し､面内の析出物の均一性も悪

かった｡このような場合では分析が非常に困難となる｡一方､ps-6-PS-10のよう

にポーラス層が薄い場合にはひび割れは起こしておらず､比較的均一な膜が析出

した｡

析出物のモフォロジーは大きく分けて次の4つに分類される｡1.7アセットを

持つもの､2.ウイスカー状だがフアセットを持つもの､3.ウイスカー状でありフア

セットを持たないもの､4.その他､どの試料 も一般的なダイヤモンドの自形 とは

異なるものであることがわかる｡■表2にFESEMによる観察結果のまとめを示 し

た｡

3-5PS上析出物のラマン分光による分析

図27に試料7､8､16のラマンスペクトルを示す｡1300cm･-と1600cm･1付近にブ

ロー ドなど-クが得られた｡これはsp2､sp3が混在するアモルファスカーボンの

スペクトルと一致する(6)｡また､試料16ではTOモー ド750-810cm-1､LOモー ド

900-1000cm~lにど-クをもつSICのピーク(7)は検出されなかったO

図28に試料18､19のラマンスペク トルを示した.試料18､19で900cm･)から

1000cm-1にブロー ドなピークが得られ､試料19では試料7､8､16と同様など-ク

も検出された｡900cm-1から1000cm･1のブロー ドなピークがSiCによるビ-クであれ

ばLOモー ドだけでなくTOモー ドにもピークが得られるはずである｡

試料13､14､15では600-1000cm-1､1200-1800cm･1にはピークは検出されな

かった｡表2に分析結果のまとめを示 した｡

3-6.PS上析出物のXPSによる分析

図29にSi基板のXPSスペクトルを､図30に試料8のXPSスペク トルを示 した｡

試料8のスペクトルでは284.25eVにCIsのピークが検出された｡Si基板上の残留炭
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素による285･05eVのCIsのピークと比較して位置が異なり､強度も大きいことから

試料8で検出されているCIsのピークは基板上の析出物からのピークであると考え

られるoLかし､SiCのピークは283eV､ダイヤモンドのピークが285.5eVであり

(8-12)､本装置のピーク位置の信頼性は+-0.5eV以上であることを考えるとsiCでも

ダイヤモンドでもない炭素によるピークであると考えられる｡

図31に試料8のXPSバレンスバンドスペクトルを示 した｡27.25eV､16.45eV､

10.5eVにピークを持つスペク トルが得られた｡ダイヤモンドは2恥V､15eVに､グ

ラファイ トは2恥Vにピークを持つ(8-12)ことから､この析出物はダイヤモンドやグ

ラファイ トとは異なるパレンスバンドスペクトルをもつことがわかる｡

3-7.PS上析出物の薄膜XRDによる分析

図32-42に薄膜XRDによる測定結果を示す｡また､表3には各試料の面間隔の

値を示 した｡試料17､18､19ではダイヤモンド(111)の位置にピークが得られ､試

料19ではダイヤモンド(220)の位置にも得られた｡ しかし､表3に示すようにダイヤ

モンド､グラファイ ト､SiCの面間隔は一致することが多 く､xRDから膜の同定を

行うことはできない｡これら結果からは､ダイヤモンド､グラファイ ト､siCのう

ちのいくつかが結晶として析出していることがわかった｡

4.結論

本章では核発生と形状､大きさ､カーボンの飽和 との関係に注目し､水素ラジ

カルによるエッチング基板 とポーラスシリコン基板上にダイヤモンド合成を試み

た｡いずれの基板にも現在のところダイヤモンドの析出は確認できなかったが､pS

基板上ではダイヤモンド､グラファイ ト､SiCのうちのいくつかが結晶として析出し

ていることがわかった｡

本博士論文では､ダイヤモンドヘテロエピタキシャル単結晶膜の合成には成功

していないものの核発生のモデルそしてアイデアそのものは正しいものと信 じる｡

今後の研究の進展を期待する｡
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表 1基板化成条件とポーラス層の相対的予想厚さ

試料番号 基板方位､形 基板抵抗(ncm) HF溶液濃度 (%) 電流密度(mA/Cm2) 化成時間 (min) ポーラス屑の予想相対厚さ

PS-1 P(111) 14.469 25%､ C2H50H希釈 25 10 20a

PS-2 P(111) 14.469 25%､ C2H50H希釈 25 5 lo乱

PS-3 P(111) 14.469 25%､ H20希釈 25 10 20a

P5-4 P(111) 14.469 25%､ H20希釈 25 5 lo乱

PS-5 P(111) 14.469 55%､ H20希釈 25 15 60a

PS-6 P(1(刀) 19.746 23%､ C2H50H希釈 25 1 2b

PS-7 P(1(刀) 19.746 23%､ C2H50H希釈 25 0.5 b

P5-8 P(lュo) 13.49 23%､ C2H50H希釈 25 1 2C

PS-9 p(110) 13.49 23%､ C2H50H希釈 25 0.5 C

P5-10 P(111) 14.469 23%､ C2H50H希釈 25 1 2a

PS-ll P(111) 14.469 23%､ C2H50H希釈 25 0.5 a



戎 2実 願 粂 lzl=と Vr出 物

拭料番号 基板 基板温度 (℃) 実験開始基板温度(℃) 原料(CH4)濃度 成膜 時 間(h) 全圧cTorr) FESEM (注1) ラマン分光(注2)ひび割れ 面内分布 モフォロジー

I PS-I 600 310 1 6.33 50 × ○ D

2 PS-1 ㈱ 250 0,5 I 50 ○ ○ C､D

3 PS-2 600 200 3 6.63 50 ○ ○ D

4 PS-3 6(X) 45 3 8 50 × ○ D

5 PS-3 6(X) 98 0,5 4.28 50 × × B､C

6 PS-3 650 250 0_5 1 50 ○ 〉く C､D

7 p5-4 6(X) 46 I 7,57 50 × × 8､C､D A

8 PS-4 650 50 0.5 2 50 × × A､D A

9 PS一l 650 250 0.5 1 50 ○ ○ C

10 PS-5 6(XI 5(X) 1 2.75 50 × × C

ll PS-6 650 200 0.5 4.5 50 ･○ ○ C､D

12 PS-7 650 300 0.5 4.5 50 ○ ○ C､D

13 PS-8 650 310 0.5 4.5 50 ○ ○ A B､C

14 PS-9 650 370 0,5 4,52 50 ○ ○ A 8

15 PS-10 651r - 320 0.5 4.5 50 ○ ○ A B､C

16 PS-ll 650 200 0.5 4,63 1∝) ○ ○ A､D A､C

17 PS-8-2 650 500 0,5 22 50 ○ ○ A

18 PS-9-2 650 5(X) 0_5 22 50 ○ ○ A B,900-loco
19 PS-10-2 650 500 0.5 22 50 ○ ○ A A.900-1000

[注]

(1)ひび割れ一一-一一一一一〇:表面にひび割れはない､×:表面にひび割れがある

面内分布--一一-O:析出物モフォロジーの面内分和 まない､×:場所によって析出物のモフォロジーが異なる

モフォロジ1 ----A:フアセットがある､B:ウィスカ-状だがフアセットがある､C:ウイスカー状でフアセットがない､D:その他

(2)A‥16cmcm-1､1330cm-1付近にブロー ドなど-クあり(sp3とsp2が混在するアモルファスカーボン)

B:1200cm-1から1800cm11にはピークなし(カーボンのピークなし)

C:600cm-1から1000cm-1にはピークなし(SICのピークなし)



表 3浮膜xRDに よる各 試j件の ど- ク位 置

LJtWサ

5 3.13790(28.420) I_9ユコユ6(47-220) 1.63752(56,Ilo)

8 3.13358(28.460) 2,52388(35.540) 2.20878(40.8ユO) I_63644I(56,leo) I.53870(60,080) I.42349(65.520) I.3133ユ(71.820)

一一 3.ー3574(28_440) 2.52939(35_460) I_61652く50.180) I.63752(56.120)

12 3_12927(28_500) I.63752(56.120)

13 4.17573(21,2150)3.782_53(23.500)337323(26,400) 2.52114(35-580) 1_87836(48.420) 1_6375ユ(56_120) 1_53870(60-O80) I.31364(71,000)

14 I_63752(56-120)

13 3.13790(28.420) 2.21710(40.660) I.63752(56,Ilo)

16 3_13574(28.440) 2_49536(35_960) 2_20156(40.960) I.92つ26(47.220) 1.63913(56.060) 1.57546(58.540〉

17 3.13574(28_440) ユ.5ユ526(35.520) 2rO5980(4:I-920) 1.91409く47.460) I.63644(56.160) 1.54289(59.900) I.312L}9(71-860)

18 2.51703(35,640) 2.05713(43.980) I,63805(56.loo) I.53870(60.080) I.ヨー269(71.B60)

19 2.51977(35.600) 2.17816(4一_420) 2_06337(43-も40) I_63859く56.080) I,54289(59.900) I.31522(71-700) I_259亀9(75.380)

1事t■脚 キ:島

51 (111)3.ー3B (220)1.920 (コ11)I_638

di▲mOrld (111)2_0600 (220)1.2610

(tll)2,52 (2{×))ま.18 (210)1.54 .(all)I.3140 (222)I.ユ5tl3

Sic(H○JtA且OrLJLl) (102)2.511 (ー04)2_174 (lュo)1_537 (109)1.418 (116)I.31ー (00ー2)1_256



約10mm
==≡Eコ
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図1 理想 とするSi基板の断面図

図2H250Torr中で10分間エッチングしたSi基板表面のAFM像
















































































