
様式 C-19
科学研究費補助金研究成果報告書

平成 22 年 5 月 28 日現在

　

研究成果の概要（和文）：

アルゴンなどの放電気体と炭素原子を含む気体分子を反応させると、原料分子が分解しアモ
ルファス炭素系薄膜が形成する。特に基板ステージに外部から負の自己バイアス電圧を印加す
ると、放電中の正イオンが基板に引き寄せられて膜表面を衝撃し、高硬度の薄膜が得られる。
この方法を用いて、本研究ではアモルファス窒化炭素、水素化されたアモルファス炭化ケイ素、
の各薄膜を形成させ、イオン衝撃の化学的過程を議論した。その結果、プラズマ中のイオンが
膜表面を衝撃することにより膜中の水素原子がはじき出され、それに引き続く再結合過程によ
って一次元的な高分子型構造が三次元的なダイヤモンド型構造へと変化し、膜硬度が上昇する
ことが見出された。

研究成果の概要（英文）：
When the gas-phase molecules including carbon atoms are decomposed by the

reaction with the discharged products of Ar etc., thin films of amorphous carbon and
related materials can be formed.  Particularly, mechanically-hard films can be generated
by applying the negative bias voltage to the substrate, because this voltage induces the
extraction of positive ions in the plasma and the bombardment of the film surface.  In this
project, amorphous thin films of carbon nitrides and hydrogenated silicon carbides are
prepared, and the chemical process induced by the ion bombardment was studied.  It was
found that the hydrogen atoms in the films are scattered out by the ion bombardment and
that the subsequent recombination process in the films induces the conversion of the one-
dimensional “polymer-like” structure to the three-dimensional “diamond-like” structure,
leading to the increase of the mechanical hardness.
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１．研究開始当初の背景
Liu と Cohen による理論計算（Science,

256 (1989) 841）で立方晶窒化炭素（C3N4）
がダイヤモンドを上回る硬度をもつと予想
されて以来、窒化炭素は超硬質材料として
最も有望とされている物質である。窒化炭
素が硬質材料として期待されるのは、ダイ
ヤモンドなどの sp3 混成軌道を有する C-C
結合（1.57 Å）に比べて C-N 結合（1.47 Å）
の結合距離が小さいため、もし C-N 結合を
用いて３次元的な構造を構成できれば超硬
質材料の形成が可能であろう、という予想
に基づいている。しかし窒素含有率 20%以
上かつ硬度 20 GPa 以上を有する超硬質窒化
炭素を合成することは、例えばメタンと窒
素の混合気体の高周波放電など、一般に用
いられている手法では不可能である。
本申請者らは BrCN のようなシアン化合

物のプラズマ誘起解離励起反応を用いて、
CN ラジカルを高効率で生成しそれを直接基
板上に堆積させる新規な CVD 法を開発した。
この方法では窒素含有率 50%程度のアモル
ファス窒化炭素（a-CNx）薄膜がきわめて容
易に合成できる。さらに、基板に 100 V 程
度の負の高周波電場をパルス的に印加する
ことにより、これまでに得られていた硬度
（21 GPa）をはるかに上回る、最大 46 GPa
の超硬質 a-CNx 薄膜の形成に成功した。ま
た、BrCN などの解離反応を ECR プラズマ
へ応用、やはり硬度 40 GPa 以上を達成して
いる。これらの超硬質 a-CNx 薄膜について
はいずれも、赤外スペクトルの解析などか
ら C-N 結合の生成が確認されている。した
がって、われわれが合成している a-CNx 薄
膜は窒素含有率・硬度ともに、世界最高水
準である。

それでは、a-CNx の高硬度がどのようなメ
カニズムで達成できるのか？また a-CNx 以
外でも高硬度を有する薄膜物質が作れない
か、それらの点が問題として浮かび上がっ
た。

２． 研究の目的
以上の背景の下、本研究では以下の目的

で研究を行った。
(1) 高周波バイアス電圧印加によりアルゴン
イオンを膜表面に照射、バイアス電圧に対
する a-CNx の硬度および化学結合状態の依
存性を調査する。
(2) 加速器を用いた X 線吸収端近傍微細構造
（NEXAFS）スペクトルにより膜中の sp3

結合成分を定量する。イオンビームのエネ
ルギーに対する sp3 結合成分の相対濃度がど

のように変化するか、に重点をおく。
(3) これまでの我々の知見では、原料に水素
原子が含まれると高硬度を達成できないと
考えてきた。本研究ではその点について検
証を行う。

以上の検討により、超硬質アモルファス
炭素系薄膜形成のためのガイドラインを確
立することを目的とした。

３． 研究の方法
アルゴンなどのマイクロ波または電子サ

イクロトロン共鳴（ECR）プラズマにより
炭素原子を含む気体分子を分解、アモルフ
ァス炭素系薄膜を形成させた。本研究では
特に、BrCN のプラズマ分解によるアモルフ
ァス窒化炭素（a-CNx）薄膜、CH3CN のプ
ラズマ分解による水素化された a-CNx（a-
CNx:H）薄膜、テトラメチルシランのプラズ
マ分解による水素化された炭化ケイ素（a-
SiCy:H）薄膜、アセチレンのプラズマ分解
による水素化アモルファス炭素（a-C:H）薄
膜の形成について検討した。特に従来の知
見では、原料分子に水素原子が含まれると
薄膜の界面が水素原子で終端され硬質化が
阻害されるとされてきた。そこで本研究で
は、CH3CN、Si(CH3)4 など水素原子を含む
分子のプラズマ分解により、硬質の薄膜物
質を得ることができるかどうかを検証した。
上記の研究と並行して、本研究ではレー

ザーを用いたプラズマ分光診断を行いプラ
ズマ CVD 反応過程を詳細に検討した。すな
わち、Ar のマイクロ波放電フローを用いた
BrCN の分解で形成されるアモルファス窒化
炭素（a-CNx）薄膜の形成では、CN ラジカ
ルが前駆体になることが判っている。この
ことを逆に利用すると、CN ラジカルの付着
確率を正確に決定できる。本研究ではレー
ザー分光法による CN ラジカルの数密度、
時間分解発光計測にもとづく流速、単位面
積あたりの膜重量にもとづき、CN ラジカル
の付着確率を決定した。さらに、反応系に
H2O を添加して付着確率がどのように変化
するかを調べた。

４．研究成果
(1) マイクロ波プラズマ発生装置を用いて a-
CNx 膜を作成した。Ar のマイクロ波（2.45
GHz, 100W）放電生成物と BrCN を真空チ
ャンバー内で反応させて CN ラジカルを発
生、Si 基板上に堆積させて a-CNx 膜を作成
した。基板ステージに外部から高周波（13.56
MHz）電圧を印加し、負の自己バイアス電
圧（−VRF）を発生させた。これによりプラ



ズマ中のイオン（主に Ar+）が基板に引き寄
せられ、膜表面をイオン衝撃（以下 IB と略
記）することによって高硬度を達成させる。
生成した a-CNx膜の赤外、ラマン分光分析、
超微小押し込み硬さ試験を行った。Ar 圧力
0.1 Torr の条件で最大硬度 20 GPa の a-CNx

膜が得られた。赤外吸収分光分析にもとづ
くと、高硬度を示す膜では水素終端構造が
減少した。このことから、IB によって膜中
の水素原子がはじき出されることがわかっ
た。またラマン散乱分光分析では、IB を行
わない軟質な膜ではラマンのピークは観測
されず、強い蛍光のバックグラウンドが観
測された。このことは一次元的な共役系が
発達していることを示唆した。IB を施すと、
蛍光のバックグラウンドはほぼ消失し二次
元的な構造に起因する G-band と D-band が
現れた。しかし、これらのピーク形状や相
対強度は膜硬度に対して一定であったため、
IB によってそれらの構造は変化していない
と考えられる。このことから IB による水素
原子のはじき出しに伴い、一次元的な構造
が直接三次元的な構造へと変化し、そのた
めに膜硬度が上昇したと考えられた。
(2) Ar のマイクロ波放電生成物によるテトラ
メチルシラン（Si(CH3)4;TMS）の分解反応
により、水素化されたアモルファス炭化ケ
イ素薄膜（a-SiCx:H）を形成させた。反応
系から水分を除き基板ステージに高周波
バイアスを印加し硬質膜を得た。ナノイン
デンターを用いた硬さ試験を行った結果、
−100 V の高周波バイアス電圧を印加し
た条件で、最大で 69 GPa の超高硬度
を達成した。今回新たにピコデンターを用
いた硬さ試験ならびに兵庫県立大学の加速
器 NewSubaru を用いた X 線吸収端近傍微
細構造（NEXAFS）スペクトルの観測を行
った。その結果、バイアスを印加しない場
合は 2 GPa 程度の軟質の膜であったものが、
自己バイアス−20 V 以上で 8-10 GPa と大幅
な硬度の上昇が見られた。Si 基板の硬さが
7 GPa であったことから、それを上回る硬
さが得られたことになる。膜の赤外吸収ス
ペクトルからは水素終端構造が減少、
NEXAFS スペクトルからは C-C 結合の sp2

混成軌道成分が減少していた。これらが硬
質化をもたらした要因であると結論された。
(3) Ar のマイクロ波放電生成物によるアセ
トニトリル（CH3CN）の分解反応で水素化
されたアモルファス窒化炭素（a-CNx:H）薄
膜を形成させた。基板ステージに高周波バ
イアスを印加したところ、やはり硬質化が
見られた。ピコデンターによる硬さ試験で、
バイアスを印加しない条件では 1 GPa 以下、
負の自己バイアス 30 V で 3 GPa 程度と、a-
SiCx:H ほど急激ではないもののやはり硬質
化が見られた。赤外スペクトルで水素終端

構造が減少し C-N 単結合成分が増加する傾
向が見られ、これらが a-CNx:H の硬質化の
原因と考えられた。(2)、(3)を通し、原料中
に水素原子が含まれていても硬質化が可能
であり、その原因の一つに水素原子の脱離
があることが判った。
(4) He の電子サイクロトロン共鳴（ECR）
プラズマを用いてアセチレン（C2H2）を分
解し、水素化されたアモルファス炭素（a-
C:H）薄膜を形成させた。XPS を用いた元
素分析を行ったところ、若干量の O 原子が
検出された。ところが成膜中に H2O を添加
したところ O 原子が全く検出されなくなる
という意外な結果を得た。この原因は調査
中である。ラマン分光分析の結果、H2O を
添加した膜では蛍光によるバックグラウン
ドが消失することが見出され、H2O の添加
により共役系の成長が阻害されたと結論さ
れた。
(5) Ar のマイクロ波放電フローによる BrCN
の解離励起反応によって生成するアモルフ
ァス窒化炭素薄膜に関連し、前駆体である
CN ラジカルの①生成過程および②付着確率
について詳細な検討を行った。
①Ar イオンからの電荷移動反応に引き続い
て起こる電子との再結合反応、高速の電子
との衝突による電子衝撃、Ar 準安定原子
（Ar(3P0,2)）との衝突によるエネルギー移動
反応のうち、どの反応が主に CN の生成に
寄与するかを調査した。そのための方法論
として、反応系に少量の水蒸気を導入する
ことで、プラズマ中の電子密度、電子温度、
Ar(3P0,2)の数密度を意図的に変化させ、それ
らの変化と CN ラジカルの数密度の変化と
の相関を調べることで、CN の生成プロセス
を検討した。電子密度と電子温度はラング
ミュアプローブで、Ar(3P0,2)と CN ラジカル
の数密度はレーザー誘起蛍光(LIF)分光法で、
反応系に水蒸気を導入した場合としなかっ
た場合についてそれぞれ測定した。その結
果、CN ラジカルが主として Ar(3P0,2)との衝
突によるエネルギー移動反応によって生成
していると結論された。同様の手法を
CH3CN についても行い、やはり Ar(3P0,2)か
らのエネルギー移動で CN が生成すること
が見出された。
② CN ラ ジ カ ル の 付 着 確 率 （ s ） は
s=(w/M)L/nVtA と表される。M、L、t、
A はそれぞれ CN の分子量、アボガド
ロ数、成膜時間、基板の面積である。CN
の数密度（n）、流速（V）、膜重量（w）
を求めれば s を決定できる。これら３
つのパラメータを、水蒸気を導入した
場合としなかった場合について求め、 s
の変化を調査した。その結果、H2O を添
加しない場合の付着確率は 0.07-0.03 と Ar
の圧力の上昇（0.2-0.4 Torr）と共に減少し



た。また H2O を添加した系では 0.10-0.05
となり、H2O を添加しない場合に比べて系
統的に高い値となった。当初 H2O を添加し
た系では CN ラジカルが膜表面の水素原子
引き抜き反応によって消費されるために付
着確率は減少すると予想していたが、結果
は予想に反していた。原因を詳しく調べた
結果、Ar 圧の上昇または H2O の添加により
電子密度が減少していた。このことは Ar+に
よるエッチングが減少したことを意味して
おり、付着確率がその影響を受けているこ
とが判明した。
(6) 希ガスの ECR プラズマを用いた BrCN
の解離励起機構を調べた。すなわち、(5)①
と同様の手法を用いて反応系に H2O を添加
して CN(B-X)発光の強度変化を観測した。
その結果、CN(B)状態の生成機構は Ne, Ar,
Kr プラズマでは高速の自由電子による電子
衝撃、He プラズマでは He+からの電荷移動
（He+ + BrCN → BrCN+）とそれに引き続
く電子・イオン再結合（BrCN+ + e− → CN(B)
+ Br）により生成することを見出した。
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