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研究成果の概要（和文）： 

 プラズマ化学気相堆積法を用いたアモルファス炭素膜の成膜メカニズムについて，多重内部

反射赤外吸収分光法を用いて調べた。メタンを原料とした場合，CH3 を含む CH2CH3 などの sp3-

結合をもつ炭化水素が膜成長の主な前駆体であり，水素の引き抜きが起こりながら膜が成長す

る。一方，アセチレンを原料とした場合，C2H 等の sp-結合をもつ炭化水素が膜成長の主な前駆

体であり，この前駆体は水素の引き抜きを伴わず付加反応で吸着し膜が成長するため堆積速度

が向上することがわかった。 

 
研究成果の概要（英文）： 
 We investigated plasma enhanced chemical vapor deposition (PECVD) mechanism of an 
amorphous carbon film with infrared spectroscopy in multiple internal reflection geometry 
(MIR-IRAS). If methane plasma is used, sp3-hydrocarbon species, such as CH2CH3, are main 
precursors, contributed to film deposition. In the deposition process the relases of 
hydrogen from the precursors is needed to film growth. On the other hand, sp-hydrocarbon 
species, such as C2H are the main precursors if acethylene plasma used. The species can 
be deposited through addition reaction without the relase of hydrogen. Then, the film 
deposition rate is higher with acethylene plasma than with methane plasma. 
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１．研究開始当初の背景 
 半導体産業の衰退とともに，これまでの技
術を新たな産業の創出が望まれ，バイオ応
用・医療技術が注目されていた。この状況は，

現在でも変わらない。本研究開始当初は，プ
ラズマのバイオ・医療応用の第一段階として，
これまでのプラズマ成膜・加工技術を応用し，
生体への親和性の高い膜を医療器具へのコ
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図 1 多重内部反射赤外吸収分光法の概念図  
多重回反射による検出感度の向上させて
いる 
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 図 2 実験装置 

赤外分光計測システムを備えた PECVD
用真空チャンバー 

ーティングすることが注目されていた。コー
ティング材料に適した膜の有力な候補とし
て，炭素を主な構成要素とするアモルファス
状の炭素膜が挙げられる。この膜は，ダイヤ
モンド・ライク カーボン(DLC)と呼ばれる
こともある。ダイヤモンドやグラファイトな
どの結晶構造をしていないにもかかわらず，
化学的安定性・機械的強度に優れている上に，
プラズマプロセスを使えば低温で膜を堆積
できる。それゆえ，これまでエンジンのピス
トン部，ドリルや刃物など機械部品のへのコ
ーティングに使われていた。生体内でも安定
に存在できることから，生体内に入れるステ
ントや人工臓器などの医療用具へのコーテ
ィング剤として注目されてはじめていた。 
 アモルファス状の炭素膜を体内に入れる
医療用具のコーティング材として用いた場
合，機械部品と異なり，膜中の原子レベルで
の欠陥があれば患者の命にかかわる事故に
つながってしまう。それゆえ，安全で安心し
て使える膜をコーティングする必要がある。
膜はアモルファス状のため，多くの組成や構
造を持ち，膜質の制御は難しい。これまでの
研究手法は，様々な成膜条件から所望の膜質
が成膜できる条件を最適化するという方法
が取られてきた。この方法では，致命傷を誘
発する原子レベルでの欠陥をなくすために
は，膨大な条件の最適化を行わなければなら
ず，最適化できない可能性も高い。さらに，
アモルファス状の炭素膜はプラズマ化学気
相堆積法(PECVD 法)で形成されることが多
く，その反応は複雑で，制御すべきパラータ
の数が多い。これまでの延長線上の成膜方法
ではなく，新たなゆるぎのない制御法が求め
られていた。 
 
２．研究の目的 
 膜がどのようにできるのかという成膜メ
カニズムを理解した上で，時々刻々変化する
反応に対して「その場」「実時間」で制御を
行い，所望の膜質をもつ膜をゆるぎなく堆積
する技術の開発が求められる。これまで，本
研究の研究代表者はプラズマ中での表面反
応を高感度に計測できる多重内部反射赤外
吸収分光法を開発し，この方法法を用いてプ
ラズマプロセスの反応計測の開発に成功し
てきた。そこで，この方法を用いて原子レベ
ルでの成膜反応を調べ，その制御法について
調べることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 多重内部反射赤外吸収分光法を用いて，プ
ラズマ―固体表面相互作用の計測を行う。さ
らに，堆積後の膜厚から成膜速度を調べる。
両者の結果から，成膜メカニズムを明らかに
する。 
 ここで，多重内部反射赤外吸収分光法につ

いて簡単に説明する。赤外分光法とは，赤外
光が照射された分子や化学種は分子振動や
官能基の振動を起こし，赤外光を吸収する。
その吸収を測定し，分子や化学種の官能基を
特定する方法である。図 1 のように，基板に
用いる半導体プリズム内で赤外光を多重内
部反射させて，検出感度を向上させる方法を
多重内部反射赤外吸収分光法という。 
 図 2 に示すように，このプリズムを
PECVD 用の真空チャンバー内部に取り付け，
真空チャンバーの外部に置かれた赤外光度
計から出力された赤外光をプリズムに入射
させ，プリズムから出力された赤外光を検出
器に集光させて，プラズマ中における基板表
面の反応を計測している。すなわち，PECVD
法によりアモルファス状の炭素膜を成膜し，
成膜した状態のまま，真空チャンバーの外に
取りださずに，膜の赤外吸収スペクトルを取
得でき，時々刻々変化する表面の化学結合状
態の変化を計測可能である。 
 さらに，成膜メカニズムを知る重要な手掛
かりである成膜速度を膜厚と堆積時間から
算出した。膜厚は，赤外分光計測が終わった
プリズムを真空チャンバーから取りだし，堆
積された膜を段差計により測定した。 
 
４．研究成果 
 ここで紹介する研究では，プラズマの状態



 

 

と堆積された膜との相関を強め，基板表面で
の反応を抑えるため，基板温度を室温とした。
さらに，プラズマ中のイオンを引き込むため
に基板に負バイアスを印加するということ
は行わず，浮遊電位で成膜を行った。それゆ
え，本成果は PECVD 法によるアモルファス
炭素の成膜の基本的な情報が得られると考
えられる。 
 
(1) 堆積速度の比較 
 膜堆積の速度は，成長メカニズムを知る上
でも重要な要素である。そこで，赤外吸収分
光法による結果を示す前に，堆積速度を示す。
メタンを用いた場合にはおおよそ 0.56 
(nm/min)，アセチレンの場合はおおよそ 2.1 
(nm/min)であった。4 倍程度アセチレンを用
いた方が，成膜速度が増大している。1 個の
分子中の炭素の数は，メタンが 1 個に対しア
セチレンは 2 個である。成長速度の増大は，
分子中の炭素の数だけでは説明できない。膜
堆積時の反応に違いがあると考えられる。こ
の違いを赤外分光法により明らかにできた
ので，その結果を紹介する。 
 
(2) 原料としてメタンとアセチレンを用いた
場合のアモルファス炭素膜の化学結合状態
の比較 
 図 3 は，原料ガスとしてメタンまたはアセ
チレンを用いてPECVD法でアモルファス炭
素膜を堆積させた際の赤外吸収スペクトル
である。どちらの赤外吸収スペクトルも，膜
厚が 75 nm 程度の時点のものを用いている。 
 炭素と水素で構成された膜であるが，スペ

クトルの形は違っており，膜中の化学結合状
態が異なることがわかる。両方のスペクトル
に共通して，1640 cm-1 付近にピークが見ら
れる。このピークは，sp2-C 結合の振動に起
因するものである。また，2700 cm-1から 3000 
cm-1の間にピークが見られる。このピークは，
sp3-CHx 結合における C-H 伸縮振動に起因
するものである。特に，その中で 2875 cm-1

付近と 2960 cm-1 付近に位置するピークは
sp3-CH3結合の伸縮振動に起因し，2930 cm-1

付近に位置するピークは，sp3-CH や sp3-CH2
結合の伸縮振動に起因するものである。メタ
ンプラズマの場合は，この sp3-CH3結合によ
るピークがはっきりと観察された。 
 それに対して，アセチレンプラズマの場合
は，はっきり観察されなかった。一方，アセ
チレンプラズマの場合には，2300cm-1付近と
3400cm-1付近にピークが観察された。これら
のピークは，それぞれ sp-C 結合の C-C 間の
伸縮振動に起因し，sp-CH 結合の C-H 間の
伸縮振動に起因するもので，両者ともに sp-
結合の存在を示すものである。ここから，メ
タンプラズマを用いると CH3 が膜中に形成
される，アセチレンプラズを用いた場合に，
CH3 の形成は抑制されるが，sp2-結合や sp-
結合をもった炭素で構成された膜となるこ
とがわかる。 
 これらの化学種は，膜中の表面反応で生成
されたのか，プラズマの気相中で形成された
のかを明らかにするために，成膜初期化から
の膜の化学結合状態の変化を調べた。以下に
結果を紹介する。 
 
(3) 原料としてメタン用いてアモルファス炭
素膜を堆積におけるプラズマプロセスの反
応解析 
 図 4 には，メタンプラズマを用いてアモル
ファス炭素膜を堆積させている間に，「その
場」「実時間」で取得した赤外吸収スペクト
ルである。この場合は堆積速度が遅いため，
積算回数を 40 回と短くし短時間でスペクト
ルを取得している。 
 ここで，本条件下では，sp-CH 結合に起因
するはっきりとしたピークは観察されなか
った。これは，アセチレンを用いた場合に比
べ，C2H 結合などの sp-CH 結合をもつ化学
種が生成されにくいためだと考えられる。一
方で，sp3-CHx 結合に起因するピークは，堆
積初期の段階から観察された。特に，sp3-CH3
結合に起因する二つのピークがはっきりと
観察された。このことから，気相中で生成さ
れた CH3，C2H5，C3H7など CH3結合を含ん
だ化学種がプラズマ中で生成され，それらが
基板に吸着しているのではないかと考えら
れる。 
 膜厚が増加するにつれて，2930 cm-1 付近
に位置する sp3-CH や sp3-CH2結合のピーク
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図 3 赤外吸収スペクトルの比較 
メタンプラズマとアセチレンプラズマを用
いて 75nm 程度堆積したアモルファス状の
炭素膜の化学結合状態を計測した赤外吸収
スペクトル 



 

 

が，2960 cm-1 付近に位置するピークは
sp3-CH3結合のピークに比べ，増大している。
すなわ，表面に吸着した化学種は膜化するに
伴い，CH3→CH，CH2 へと化学種中の水素
の結合の数を減らし，炭素同士の結合を増加
かさせながら，成長が進んでいると考えられ
る。このときには，化学種が 2 重結合をもつ
ようになれば，スペクトル中にも 2 重結合を
も示すピークが現れるが，それらのピークは
観察されていない。sp3の結合から sp2に遷移
することなく成長が続いていると考えられ
る。 
 吸着した化学種から H を解離させなけれ
ばならないが，この役割を担っているのがプ
ラズマ中の H ラジカルであると考えられる。
H ラジカルが CH3から水素を引き抜き，ここ
に，新たな化学種が結合することで，膜の成
長が進むと考えられる。 
 以上のことから，原料ガスとしてメタンを
使用した場合は，アモルファス炭素膜は次の
ような堆積過程を経て堆積されると考えら
れる。 
① 気相中でメタンから解離や重合反応によ

り，CH3，C2H5，C3H7などの CH3結合を
含んだ sp3-結合をもつ炭化水素が生成さ
れる。 

② これらの炭化水素が基板表面のダングリ
ングボンドに吸着する。 

③ 気相中で生成された H ラジカルが膜中の
H を引き抜くことでダングリングボンド

を形成する。 
④①～③の現象が薄膜の最表面で繰り返し

起こる事で，薄膜が形成されていく。 
 
(4) 原料としてアセチレン用いてアモルファ
ス炭素膜を堆積におけるプラズマプロセス
の反応解析 
 図 5 は，原料ガスとしてアセチレンを使用
して，アモルファス炭素膜を堆積させている
間に，取得した赤外吸収ス赤外吸収スペクト
ルである。図中の数字は，スペクトルを取得
した時の膜厚を示している。詳細に初期過程
を調べるために，膜厚が 2 nm 以下と考えら
れるプラズマの曝露時間では，一旦，プラズ
マを止めた後に400回積算してスペクトルを
取得した。これを繰り返すことで，基板に吸
着，あるいは膜化している化学種を赤外分光
法で測定した。基板は常にチャンバー内部に
設置しているので，大気と反応することはな
いので，堆積過程を詳細に調べることができ
ると考えられる。膜厚が 2 nm 以上と考えら
れる曝露時間以降は，プラズマ曝露を曝露し
ながら，40 回積算してスペクトルを取得した。 
 スペクトルを解析すると，メタンプラズマ
との場合に比べ，2300cm-1に位置する sp-CH
結合に起因するピーク，3400cm-1に位置する
sp-CH のピーク，1640 cm-1に位置する sp2-C
のピークがはっきり観察される。膜厚が薄い
場合には，2930cm-1 に位置する sp3-CHX に
比べ， sp-CH のピーク，sp2-C のピークの強
度は大きい。膜厚が増加するのに伴って，
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図 4 メタンプラズマを用いた際のアモルフ
ァス炭素膜を堆積過程の赤外吸収スペクト
ル 
「その場」「実時間」計測により取得した。 
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図 5 アセチレンプラズマを用いた際のア
モルファス炭素膜を堆積過程の赤外吸収ス
ペクトル 
「その場」計測により取得した。 



 

 

sp3-CHx 結合のピークが増加し，sp-CH のピ
ーク，sp2-C のピークの強度が相対的に小さ
くなるとが分かる。このことから，まず，気
相中で生成された C2H 種や C2種が基板に吸
着する。その後，膜が成長するとともにそれ
らの化学種が水素化され，sp3-CHx 結合の密
度が上昇している。このことは，初めに基板
に吸着したC2Hなどの化学種には，sp2-や sp-
の化学種は反応性の高い 2 重結合，3 重結合
を存在すると考えられる。順次，表面に到達
する C2H などの化学種は，基板に吸着してい
る化学種と，2 重結合，3 重結合同士で結合
する付加反応が生じる。その結果，メタンプ
ラズマの場合に考えられる水素の引き抜き
を必要としないために，成長速度が増大する
と考えられる。 
 この結果をまとめると，原料ガスとしてア
セチレンを使用した場合には，アモルファス
炭素膜は次のような堆積過程を経て形成さ
れると考えられる。 
①.気相中でアセチレン(H-C≡C-H)から H が

解離し，C2H 結合や C2結合などの sp-結
合をもつ炭化水素が生成される。 

② これらの炭化水素が基板表面に到達し，
表面の C2H などの sp-結合と持つ炭化水
素の化学種と付加反応により吸着する。そ
の結果，sp-結合が sp3-に遷移して行く。 

③ ①～②の現象が薄膜の最表面でくりかえ
し起こる事で，薄膜が形成されていく。 

  
(5)まとめ 
 原料ガスによるアモルファス炭素膜の堆
積過程の違いについて多重内部反射赤外吸
収分光法(MIR-IRAS)を用いて調べた。 
 メタンを使用した場合は，sp3-CH3 など
sp3-CHx 結合が形成されやすい。堆積初期の
段階では sp3 -CH3 結合が多く形成されこと
が多く観察されることから，プラズマ中では
sp3 -CH3結合をもつ化学種が形成され，膜を
堆積する際の前駆体となっていると考えら
れる。赤外スペクトルでは，膜の成長するに
したがい，膜中の sp3 -CH3が sp3 -CH や-CH2
に比べ，強度が減少することから，次のよう
な反応が考えられる。sp3 -CH3結合をもつ化
学種が膜に堆積し，水素の引き抜きで生成さ
れたダングリングボンドに sp3 -CH3 結合を
もつ化学種が吸着することで膜が成長する
と考えられる。 
 一方，アセチレンを使用した場合は，メタ
ンを使用した場合に比べ，堆積された膜中に
は sp3-CHx 結合の形成が抑えられるものの，
sp-CH 結合が形成されやすいことがわかっ
た。堆積初期の段階では sp-CH 結合が多く形
成されることより，プラズマ中では sp-CH 結
合をもつ化学種が形成され，膜を堆積する際
の前駆体となっていると考えられる。この化
学種が基板に到達し，これらの化学種が付加

反応により，sp3-CHx 結合の化学種に遷移す
ると考えられる。 
 
(6)本研究の位置づけ，インパクト，今後の展
望， 
 これまでアモルファス炭素膜は，産業上の
応用が先行し，科学的に調べた研究例は少な
かった。特に，「その場」計測による反応解
析のデータは非常に少ない。反応過程を知る
ためには，大気中での酸化等を抑制した「そ
の場」計測が是非とも必要であった。この状
況に対し，アモルファス炭素膜の成膜過程の
プラズマ中での表面反応について多重内部
反射赤外分光法を用いて，計測することに成
功した。アモルファス炭素膜成膜のプラズマ
中の詳細な表面反応の「その場」計測に，本
研究が初めての成果である。その結果，膜堆
積の前駆体を明らかにすることに成功した。
膜形成過程を計測した結果から，この前期体
の構造が変化し膜化する過程を，世界で初め
て実験的に明らかにできた。本方法・本解析
方法はアモルファス炭素膜の堆積反応の反
応解析，および水素化や酸化などの反応解析
には有力な方法であることが示すことがで
き，科学的にも，プラズマ科学に新たな計測
法を提起したものと位置づけられる。 
 それゆえ，これまでの多数の実験条件から
最適化を図るという名人芸ともいえる試行
錯誤型実験から，成膜メカニズムを知った上
で，反応を制御して行くという科学的に制御
を行う膜堆積の道を開くもので，今後の研究
開発に与えるインパクトが高い。さらに，こ
れまではプラズマ科学の研究はプラズマ自
体を調べる研究が多いが，プラズマ―固体表
面相互作用(基板表面での反応)をも調べる
ことにより，膜成長に必要な前駆体をも明ら
かにできるという新たなプラズマ研究の道
を開くものである。これらの点からも，非常
にインパクトの高い研究である。 
 医療器具へのアモルファス炭素膜のコー
ティングの研究は，現在に至るまで重要なも
のである。本研究を通して，アモルファス炭
素膜成膜の成膜メカニズム・制御法の端緒を
明らかにすることに成功した。今後さらに詳
細なメカニズムおよび制御法を明らかにし
ていく。 
 赤外分光法を用いてプロセスを理解した
上で所望の膜質が得られるようにプロセス
を制御するという方法を，燃料電池など材料
開発，特に固体高分子型燃料電池のメンブレ
ム・電極の材料開発にも適用していく予定で
ある。 
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