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１．研究計画の概要 
 ダイヤモンドが共有結合体であるため、表

面を終端するダングリングボンドが表面物性

に大きな影響を及ぼすことが明らかになって

きた。終端元素が水素の場合には負の電子親

和力･p 型伝導性･撥水性を示すのに対して、

酸素の場合には正の電子親和力･縁性･親水性

を示す。これらの表面電気伝導特性を利用し

て、電界効果型トランジスタなどの電子デバ

イスが実験室レベルで作製されているが、表

面構造をナノレベルで改変する手法は未だ確

立されておらず、終端構造の制御プロセス開

発が求められている。 
 一方、電子線衝撃による表面吸着物が脱離

する現象を用いて、電子線リソグラフィーと

同様に、パターン化した脱離を行うことが可

能であると予想される。この際に、雰囲気制

御した電子線解離反応によりナノレベルでの

吸着制御が可能であると考えられるが、これ

らに関する先行研究はない。 
 以上から、本研究では、ダイヤモンド表面

の電気伝導性を変化させる終端原子(水素･酸

素)に着目し、超高真空雰囲気における表面解

析情報を基に、走査型プローブ顕微鏡を利用

した電子衝撃反応を用いて、ダイヤモンド表

面の原子の吸着･脱離過程の in-situ 測定と制

御を目的とする。 
２．研究の進捗状況 
 初年度の平成 18 年度には、表面の水素終端、

酸素終端化処理を行うための基礎的な処理条

件について検討を行った。CVD 合成多結晶試

料を超高真空反応層に設置した後、試料温度

を設定値に保った状態下で、水素または酸素

分子をドースすることにより、試料表面での

気体分子の熱解離反応を利用した終端構造の

作製を行った。試料表面をオージェ電子分光

法および熱脱離測定法を用いて調べ、試料表

面の全てのダングリングボンドが終端される

条件を明らかにした。このようにして求めた

条件により水素終端した単結晶ダイヤモンド

を環境制御形走査プローブ顕微鏡内に導入し、

終端表面の電子線衝撃による脱離について検

討を行った。ある条件の下で複数回の探針走

査を行った後、電流像を観察したところ、電

気伝導性を示す水素終端表面とは異なる状況

が観察されたことから、探針走査を通じだ物

理的接触や電気的エネルギーの注入により終

端水素の脱離が生じていることが確認された。 
 第 2 年度の平成 19 年度には、高圧合成単結

晶および CVD 合成多結晶の表面を用いて、

雰囲気制御走査型プローブ顕微鏡内にて水素

終端表面の電気伝導を導電 AFM モードおよ

び STM モードを用いて観察した。この結果、

同じ水素終端構造であっても欠陥の少ない高

圧合成単結晶では、表面電気伝導性に劣るた

め終端構造を変化させる前に充分な前処理が

重要であることが明らかとなった。また、水

素終端処理を、プラズマを用いて効率的に行

う場合の条件を明らかにする理論･実験研究

を行った。マイクロ波プラズマからの水素イ



オンフラックスが負バイアスによりどのよう

に変化するかを、新たに開発したプラズマ/
シース境界条件に基づくモンテカルロシミュ

レーション法や”その場”のイオンフラックス

計測手法により明らかにした。これより 250V
という典型的な負バイアス環境においても、

実質の水素イオンのエネルギーは約 3eV程度

以下に制限されることが明らかとなった。 
 第 3年度の平成 20年度には第 2年度で初め

て観察された電流像の変化を定量化するため、

大気環境下での STM 法により水素終端から

酸素終端への表面改質実験を行った。電流密

度を定量化するため、まず、電界研磨によっ

て得られたタングステンプローブの先端形状

を確認した。この探針を用いた±10V の電圧

印加領域において、伝導領域の変化は生じな

いことが明らかになった。これより、表面 C-H
結合の解離を電子線衝撃のみで生じさせる場

合に必要な実質のエネルギー、フラックスが

少なくともそれぞれ 10eV、1nA/φ1µm≒

1kA/m2 程度であることが見積もられた。こ

のことは超高真空中でφ10nm 以下のスポッ

トサイズに 10-100nA の電子を照射可能な

AES などを用いた置換反応実験の必要性を

示唆している。他方、硫黄ドープされたダイ

ヤモンドを対象にバルク/表面伝導を測定し

た。堆積されたままの薄膜においては、硫黄

濃度に依存しない高い伝導度が得られ、これ

は水素終端された表面伝導に起因すると推測

された。大気圧環境において 800 ℃の熱処理

を行うことで表面伝導性は消失し、硫黄ドー

パントに比例する電気伝導度が観測された。 
３．現在までの達成度 
②おおむね順調に進展している。 
 当初の研究計画においては研究の前半にお

いて表面終端の熱力学的データを取得するこ

とを目的としていた。18 年度から本年度まで

に、超高真空雰囲気におけるガス分子･ラジカ

ル照射による終端構造の改質とその熱脱離温

度などの情報を得ることができた。また、雰

囲気制御環境下でのプローブ法による表面改

質では、一般的な STM や AFM コンタクトモ

ードでの電流印加においては終端元素の脱離

がほとんど生じないことが判明した。これら

は最終目的である電子照射による表面パター

ニングのエネルギー領域を明らかにする上で

必須の情報となった。これら加え、プラズマ

からの水素照射におけるイオンエネルギーや

S ドープ薄膜の表面伝導の有無等が明らかと

なったが、これらは本研究をデバイス作製へ

と発展させる上で重要な知見となった。以上

から、プローブ法によるパターニングという

当初目的の完全な成功には至っていないもの

の、これまでの 3 年間において当初の研究計

画は概ね順調に進展していると判断できる。 
４．今後の研究の推進方策 
 最終年度においては、まず、超高真空中で

の電子線照射による終端元素の変化を AES
及び LEED により“その場”観察し、15kV
程度の加速電圧による電子線照射により表面

改質がどのように進行するかを明らかにする。

その後、雰囲気制御 SPM 装置内にて 5kV ま

での高い電圧を印加することで表面の改質を

生じさせることを狙う。更に、定電圧印加が

可能なソースメーターを用い、数分から数時

間の電圧印加のもとでの表面改質を試みる。 
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