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研究成果の概要（和文）：ダイヤモンドの表面に化学結合した元素の分析とそれに誘起される真

空中への電子の電界放出特性を測定した。アンモニア水溶液中での電気化学反応においては、

窒素原子を伴う終端化ではなく、水溶液中の酸素終端が優先的に生じた。こうした表面終端構

造を作製する過程で、微小かつ鋭い結晶のエッジを有するダイヤモンドの粒子が得られ、そこ

から低い印加電界強度から電子が放出する現象を確認した。 
 
研究成果の概要（英文）：Surface termination of diamond and its electric conductivity were 
examined. Electro-chemical reaction in ammonia water resulted not in the termination 
containing nitrogen but in the oxidation of the surface. It was found that small diamond 
particles were deposited on the substrate surface. These particles have sharp crystal edges 
characterized by crystal habits, exhibited electron emission at relatively low electric field in 
vacuum. 
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１．研究開始当初の背景 

ダイヤモンドは 5.5 eV ものバンドギャッ
プを有し、ドーパンを含まない状態で良好な
絶縁性を示す。この科学的常識を覆したのが
Landstrass らによる、ダイヤモンド表面を水
素原子で被覆した場合に生じる電気伝導に
関する報告である。この現象は大気中でも安
定に保持されることが確認され、ダイヤモン
ド に お け る 表 面 伝 導 (Surface 
conduction:SC)と認識されるに至った。この

特異な二次元伝導に関しては、表面科学や電
子デバイス工学の分野からの注目が集めら
れ、実用化には至らないものの、化学センサ
ーやモノポーラの電子デバイスが実現可能
であることが示された。 

ダイヤモンドの終端元素に関しては専ら、
水素と酸素のみが研究対象とされてきた。こ
れらの研究においては、終端元素の熱力学的
安定性や化学構造、脱離に伴う表面反応など
が明らかにされつつある。しかしながら、表
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面伝導におけるキャリア生成の起源や電子
の電界放出のメカニズムは十分には理解さ
れているとは言いがたく、H、O 以外の元素に
よる終端や、それらが引き起こす表面の物
理・化学状態は未解明である。 

他方、フラットパネルディスプレイや高効
率の光源に応用可能な電子放出特性に関し
て、ダイヤモンドの負性親和力(Negative 
electron affinity: NEA)との関連が議論さ
れている。すなわち、電子親和力を含む表面
近傍の電子状態が、終端元素によってどのよ
うに変化し、それが電子の電界放出特性に与
える影響は関連分野の研究者の興味の対象
となっている。単純な水素終端に関しても、
表面近傍のバンド構造は結晶の面方位やド
ーパントによって大きく異なり、これらが電
子放出特性に与える影響を明らかにするこ
とは、本研究分野における重要な課題であっ
た。 

 
２．研究の目的 

このような背景の下、表面における電気伝
導や表面からの電子放出現象を理解するた
めに、水溶液中の反応における窒素終端化の
可否を探ることを第一の目的とした。処理後
の表面分析による窒素原子の検出や構造分
析により、終端状態の変化を明らかにするこ
とを狙った。さらに、終端と電子放出との関
連を探るため、粒子形状のダイヤモンド表面
を水素/酸素終端化させうることを確認し、
それらの電子放出特性を評価することを目
指した。 
 
３．研究の方法 

電子放出や表面伝導に関しては、多くの研
究報告において、物理的メカニズムが議論し
やすい平面状態の単結晶ダイヤモンドが研
究対象とされてきた。本研究では、電子放出
素子への応用を考慮し、数 nm 以下の鋭利な
凹凸を多数有するダイヤモンド粒子を研究
対象に選択した。これにより終端状態が表面
特性に強く影響を与え、表面状態のわずかな
変化を鋭敏に検知できると考えた。 

粒子状のダイヤモンドは無機材研型マイ
クロ波プラズマ CVD 装置を用い、シリコン基
板上に形成した。装置の模式図を図 1に示す。
2.45 GHz のマイクロ波電源と導波管、石英ガ
ラス性の反応管からなる。反応ガスにはメタ
ン/水素混合雰囲気を用いた。反応の圧力は 6 
kPa とした。粒子密度を向上させるため、堆
積初期に基板に負バイアスを印加する Bias 
enhanced nucleation(BEN)法を用いた。 

ダイヤモンド薄膜や粒子を形成するメカ
ニズムをより詳細に理解し、表面形成の基礎
的な情報を得るため、BEN 法におけるプラズ
マシース中でのイオンの加速を Monte Carlo 
シミュレーション(衝突における散乱角度を
厳密に考慮した新規プログラムを作成)によ
り計算し、表面に衝突するイオンエネルギー
やフラックスを予想した。これにより、6 kPa
という比較的高い圧力において高密度のダ
イヤモンドの核が形成する現象を分析した。 

作製された粒子の形状や基板面内での密
度分布は走査型電子顕微鏡により観察した。
表面の終端元素はオージェ電子分光装置お
よび X線光電子分光装置により評価した。他
方、表面からの電子放出特性は超高真空槽と
エレクトロソースメーターからなる電子放
出特性評価装置を用いた。図２に評価のため
に設計・製作した電極の構造を示す。面内の
電子放出点の分布や平均的な電子放出量を
測定するため、平行平板型の電極構造を採用
した。 
 
４．研究成果 

シース中のイオン加速の数値計算結果を
図 3に示す。本結果は 6 kPaの圧力下におい
て、典型的な負バイアス値である 200 Vを印
加した場合にはイオンエネルギーの平均値
はたかだが数 eV であることを示している。
本分野において広く認知されているイオン
衝撃モデルにおいては、80 eV以上のエネル
ギーを有するイオンの基板面への衝突が核
形成を誘起しているとされてきた。これに対
して、今回の結果は 6 kPaという比較的高い
圧力においては、既存のイオン衝撃モデルで

図 1: マイクロ波プラズマ CVD装置模式図。 

図 2: 電子放出特性評価のための電極構造。 



 

 

は核形成が説明できないことを示唆してい
る。 

他方、基板へのイオン電流の”その場”計測
結果を図 4に示す。2 kPa以下においては上
に凸の collisional sheath conditionに合致し
た電流-電圧特性が観察される。これは、今回
測定された 250 V以下の負バイアス領域にお
いて、シース/プラズマ境界でのイオン密度が
ほぼ一定に保たれていることを示唆してい
る。他方、本研究において対象とされている
3 kPa以上の圧力領域においては、イオン電
流は下に凸の曲線を描いており、150 V以上
の電圧領域において電流値が急激に増大す
る特異な現象を示した。これはバイアス印加
によりシース端でのイオン化が促進される
ことにより説明された。これらの結果は、バ
イアス印加により、基板近傍のプラズマ状態
が変化し、それにより核形成が促されている
という新たなモデルを支持するものである。 

このような手法で形成された粒子形状の

ダイヤモンドの電子顕微鏡(SEM)写真を図 5
に示す。粒子サイズは 200- 300nm程度であ
り、その表面は鋭い結晶癖面より形成されて
いた。 

このような粒子をアンモニア水溶液中で
の電気化学反応により表面がどのように変
化 す る か を 測 定 し た 。 ま ず 、 処 理 前
(as-depoisted)の状態では、多結晶ダイヤモン
ド表面は水素終端されており、酸素原子はほ
とんど検出できないことが AES による単一
粒子の表面状態の計測から明らかになった。 
その後、水溶液中で本試料をカソードとして
電気化学反応を生じさせ、表面状態の変化を
測定した。こうした反応において窒素原子を
伴う終端化は生じず、酸素原子による終端が
優先的に生じることが明らかとなった。この
ことは、三つの不対電子からなる窒素終端が
ダイヤモンド表面上では、不安定であること
を示唆している。また、同じく溶液反応にお
いて形成されうる-NH2 基に関しても、ダイ
ヤモンドにおけるダングリングボンド間隔
が狭いことを考慮すれば、立体障害により高
い被覆率は得られ難いことを推測させる。 

続いて、微小かつ鋭い結晶のエッジを有す

るダイヤモンドの粒子に対して、表面状態と
電子放出特性との関係を調べた。これらの微
小な粒子により覆われた表面から、 1-2 
MV/m という極めて低い電界強度において
電子が放出する現象が見出された。長期の安
定性を評価する試験において、24時間以上の
継続した電子放出が可能であることが確認
された。 

これまでにダイヤモンド表面に意図した
ピラミッドやウィスカー形状を作製するこ
とで真空中への電子放出の閾電界強度が低
減されることが報告されていた。これに対し
て本研究では、自発的に形成されるダイヤモ
ンド粒子が微小な結晶粒からなり、表面が水
素終端されることにより、電子放出が効率よ
く生じていると予想された。他方、上述の表
面終端を酸素化することにより、これらの低
敷電界強度での電子放出は消失することが
実験的に確認された。これらの結果は、鋭い

図 4: 基板負バイアスに依存した表面

へのイオン電流値。 

図 3: 基板負バイアスに依存した表面

でのイオンエネルギーの平均値とシ

ース内での平均衝突回数。 

図 5: 堆積された粒子形状を有するダ

イヤモンド。表面は鋭利な結晶で覆わ

れている。 



 

 

稜や頂点を有するダイヤモンドの微結晶か
らなる粒子からの電子放出が、表面終端に強
く影響を受けることを意味するものである。 

最後に、これらの電子放出特性の詳細につ
いて述べる。図 6 に電子放出における電流-
電圧特性の Fowler-Nordheim プロットを示
す。電界放出が開始された後は、表面の空欠
領域におけるトンネル電流が全電流を支配
していることがわかる。この時のポテンシャ
ルの高さは 0.02- 0.035 eV程度と求められた。
ダイヤモンドの表面でのポテンシャル障壁
を 1 eV と推測すると、電界集中係数は 150
から 350程度と算出される。単一のカーボン
ナノチューブにおける電界集中係数は100程
度であることが報告されており、電子放出が
可能な微小エミッターを多数有するダイヤ
モンド粒子が、電子放出に非常に適した構造
であることが推測される。 
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