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研究成果の概要（和文）：本研究課題では、極低温に冷却した基板上に種々の炭化水素やフルオロカーボンガス
を凝縮し、低速電子や活性種（希ガス準安定励起子、水素原子）およびイオンを照射し薄膜を合成した。水素原
子のトンネル反応や、薄膜成長表面における電子励起による誘起反応により合成したカーボン系薄膜の物性や構
造を解析した。アモルファスカーボン薄膜へSi、N、F、およびHを添加することによる構造変化や、欠陥密度を
調べた。グラッシーカーボン構造の特異な構造をTEM観察により解析し、基板温度や基板材質など成膜諸条件と
の相関の解明に努めた。

研究成果の概要（英文）：In this research project, various hydrocarbons and fluorocarbon gases are 
condensed on a substrate cooled to an extremely low temperature and irradiated with slow electrons, 
active species (rare gas metastable, hydrogen atoms) and ions to form an amorphous carbon thin film 
Was synthesized.Physical properties and structures of carbon based thin films synthesized by 
tunneling reaction of hydrogen atom and induced reaction by electron excitation on thin film growth 
surface were analyzed.
 We investigated the effect of adding atoms(Si, N, F, H) in stabilizing the structure of amorphous 
carbon thin film and reducing defect density. We observed the peculiar structure of the glassy 
carbon structure by TEM and tried to elucidate the correlation with various film forming conditions 
such as substrate temperature and substrate material.

研究分野： 物理化学

キーワード： アモルファス　カーボン　極低温　電子衝撃　凝縮

  ２版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究課題で用いた低温薄膜膜合成法は、低速電子誘起反応と水素原子トンネル反応を利用しており、従来のプ
ラズマ化学気相成長法（ＰＥＣＶＤ法）に比べ、イオン衝撃によるダメージがほどんど無く、薄膜・基板界面の
良好な密着性を有する合成法である。本研究で得られたカーボンナノ構造形成における基礎的な知見は、
ＰＥＣＶＤにおける複雑な表面化学反応を解明する手掛かりを与えるものと思われる。炭化水素の凝縮の電子励
起により、Si基板表面上にグラフェンが室温以下で選択的かつ高効率に形成可能であることを示唆しており、次
世代半導体デバイスや分子デバイスへなど機能材料創成の新しいプロセス技術としての応用が期待される。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
本研究課題で開発する低温薄膜膜合成法
は、水素原子ラジカルによる水素引抜き反
応が極低温において起こることを利用して
おり、従来のプラズマ化学気相成長法（Ｐ
ＥＣＶＤ法）に比べ、イオン衝撃によるダ
メージが少なく界面特性に優れた合成法と
考えられる。本製膜技術は、既存のプラズ
マプロセスと融合することにより、従来法
では困難であった低温領域で高品質のカー
ボン系薄膜を形成する可能性を秘めている。
この基本原理を解明することは、薄膜・表
面界面の学術領域において重要な知見を与
えるばかりではなく、次世代半導体デバイ
スや太陽電池用半導体に加え、応用有機半
導体デバイスや分子デバイスなど将来のナ
ノ・バイオテクノロジーを融合した機能材
料の合成法など、様々な分野に幅広く応用
できる可能性がある。研究代表者らは、原
子レベルで構造を制御した新しい機能性薄
膜形成法の開発に取り組んでいる。研究代
表者の先の研究課題（2009 年～2011 年、
基盤研究（C））において、極低温（10-30K）
に冷却した基板上にメタンと同時に低速電
子を照射してダイヤモンド状カーボンを合
成し、物性を評価した。従来のプラズマ気
相堆積法(PECVD)に比べて遥かに低い結
合水素濃度（CH ＝ 1～6 %）をもつダイヤ
モンド状カーボン（ＤＬＣ）であり、H 濃
度の制御により sp2/sp3 の比や光学バンド
ギャップ(Eg)を制御可能 (0.9 ～ 2.5 eV)
であることがわかった。透過電子顕微鏡観
察から、非晶質カーボンに部分的に 3000℃
の高温処理で形成されるグラッシーカーボ
ンが形成されていることが判った。本成膜
法の特色は、既存のプラズマ技術やビーム
技術と融合することにより、形成する材料
の位置とモフォロジーを制御し、多様な種
類の薄膜を低温で合成することができる可
能性を秘めていることが示唆された。 
 

２．研究の目的 
本研究課題では、極低温に冷却した基板

上に希ガスと混合した種々の炭化水素ガス
を凝縮し、低速電子や活性種（希ガス準安
定励起子、水素原子）およびイオンを照射
し、解離・生成した水素原子のトンネル反
応を利用しナノレベルで構造を制御したカ
ーボン系薄膜の合成プロセスに関する基礎
的な知見を得ることが目的である。プラズ
マで生成した低速電子、イオンの衝突エネ
ルギーや照射量を独立に制御して照射し、
極低温薄膜成長表面における化学反応プロ
セスや炭素ネットワークの成長機構を原
子・分子レベルで解明することを目指す。 
（１）水素化アモルファスカーボン/ダイヤ
モンド状カーボンの半導体薄膜合成プロセ
スの確立 
研究代表者によるこれまでの研究から、極
低温において種々の不純物を添加すること

により合成したカーボン膜の欠陥密度を 4
×1016～1×1017（個/cm3）という半導体グ
レードまで軽減することが可能であること
を見出した。本研究課題では、半導体特性
に優れ、均一性が高い薄膜を合成するため
に、①マイクロ波プラズマ源を利用した製
膜、②種々の炭化水素系原料ガスへの不純
物添加によるバンド制御および半導体特性
評価を行う。 
（２）ナノ構造体の構造制御と形成過程の
解明 
極低温下で合成したカーボン膜の TEM 観

察から、非晶質カーボンに部分的にグラッ
シーカーボンや、数 nm 幅のカーボンナノウ
ォール（CNWs）に似た構造、および独特の
泡状模様が併存していることが判った。本
研究において、１）ナノカーボン構造の基
板材料依存性を調べるための TEM 観察並び
に、試料作製法の検討を行う。２）ガス吸
着法や、陽電子プローブマイクロアナライ
ザー（PPMA;産総研、依頼分析）による非破
壊計測により、細孔構造に関する知見を得
る、２）Ｓｉ、Ｆの添加濃度や製膜条件の
異なるサンプルを用い、膜におけるナノサ
イズの細孔に関する知見や、欠陥密度など
との相関を明らかにする。 

 
３．研究の方法 
電子発生装置としては、これまでＨｅや

水素ガスを、ステンレス製キャピイラリー
チューブ（外径φ0.3mm、長さ 1000mm）を
通して流し、その鋭い先端に直流高圧電圧
を印加することにより放電を生起し、生成
した電子を引き出す“ボトルネックＤＣ放
電管”を用いた。数 10～100eV の低速電子
と希ガスの準安定励起種や Hラジカルを試
料ガスと同時に極低温に冷却した Si 基板
（φ4inch）に照射する。試料ガスとして、
メタン（CH4）、アセチレン(C2H2)、ベンゼン
(C6H6)、アダマンタン(C10H16)を用い、カー
ボン薄膜を形成した。合成したアモルファ
スカーボン薄膜の構造安定化や欠陥密度軽
減および電気的特性における種々の元素
（Si、N、F、H）の添加効果を、基板温度を
パラメーターとして系統的に調べた。F の
添加のためには CF4や c-C4F8、および SiF4
を、Nや H添加には N2および H2の放電によ
り生成した H,N を用いた。 
各種分光法計測により薄膜の物性を評価

した。分光エリプソメーターやフーリエ変
換赤外分光光度計（FTIR,現有）を用いて膜
厚および水素含有量をその場・実時間観察
した。欠陥密度は電子スピン共鳴装置(ESR)
にて、また化学状態分析はＸ線光電子分光
装置(XPS)にて評価した。レーザーラマン分
光、Ｘ線回折や、透過型電子顕微鏡（TEM）
により結晶性を評価し、ナノレベルで構造
に関する解析を行った。これらの物性評価
で得られた知見を、原料ガスの蒸着量や基
板温度、水素照射量、電子照射量および電



子の衝突エネルギーなど成膜条件にフィー
ドバックした。薄膜の水素含有量や欠陥濃
度と薄膜のモフォロジー（アモルファス/
結晶）との相関を系統的かつ詳細に調べ、
極低温における薄膜形成メカニズムの解明
に努めた。 
アモルファスカーボン薄膜の基板との密

着性が良好であることを、マイクロスクラッ
チ試験から実証した。 
 
４．研究成果 
本研究で得られた主な知見は下記のとおり
である。 
（１）種々の炭化水素を用いてのカーボン薄
膜の極低温合成と物性評価 
 原料ガスとして、メタン（CH4）,アセチレ
ン（C2H2）やベンゼン（C6H6）の昇華温度より
やや低い 温度で合成した a-C:H は緻密性
が高く、サブサーフェスにおける水素定常濃
度が薄膜の物性および構造を支配する因子
であることを見出した。アダマンタン（C10H16）
を原料として a-C:H を合成し、各種分光計
測により物性を評価し、CH4 や C2H2 を原料ガ
スとした場合の膜質と 比較することにより、
a-C:H の構造における原料ガスの依存性に
関する知見を得た。 
30～40K に冷却した Si 基板上に原料ガ

スを蒸着しながら He または Ar-DC 照射に
より生成した低速電子線および準安定励起
種(He*,Ar*)を同時に照射することにより 
a-C:H を合成した。この基板温度領域では 
Ar を放電ガスに用いた場合、薄膜（凝縮膜）
中への Ar 吸着が起こるため 電子衝撃によ
り成長表面近傍における準安定励起種（Ar*）
によるペニング効果が期待できる。 
a-C:H の赤外透過吸収法により観察した 

C-Hn 伸縮振動スペクトルの 波形分離を行い、
結合状態や結合水素濃度(CH)を調べた。He-DC 
照射の場合、 CH4 と C10H16 はともに sp3 結合
の炭素結合が支配的である。C2H2 や C6H6 を 
原料とした場合には、炭素結合は sp3 に次い
で sp2 が支配的であり、僅かに sp 結合が形
成されている。C6H6 を原 料とし Ar-DC 照射
した場合、He-DC 照射に比べ sp2 の割合が増
大している。 これは Ar*の内部エネルギーが 
He*の に比べ低いため、比較的ソフトな分解 
が起こったと推測される。 以上の結果から、
膜質は原料ガス種や、希ガ スの吸着（凝縮）
状態に依存することが 分った。 
 
（２）F添加効果 
種々の炭化水素（C2H2、C6H6）にパーフルオ

ロカーボン（CF4）を添加し、アモルファスカ
ーボン薄膜(a-C:H, a-C:F)の極低温合成を行
った。 
C2H2に CF4を炭化水素へ添加（<50%)した場

合、sp2が増大し D/G 比が小さくなり、バンド
ギャップ低下する傾向がみられた。C6H6に CF4

を添加した場合にも同様の傾向は見られる
が、 C2H2に比べ堆積レートが大きく D,G バン

ドは観測されなかった。TEM 観察結果も CF4

添加により結晶性の向上が認められたこと
から、F による H 引き抜き反応により、よ
り黒鉛化が進んでいるものと考えられる。ま
た、希ガスを原料ガスに添加することにより
製膜温度速度の増大と緻密性向上が認めら
れたことから、薄膜成長表面の凝縮層におい
て準安定励起種による原料ガスの分解促進
やマイグレーションに効果があるものと考
えられる。 
 

（３）c-C4F8 凝縮層のプラズマ照射による
a-C:F 合成と Si 基板との密着性評価 
高真空下(1×10-6Pa)にて、極低温（10～

100K）に冷却した Si 基板上に、キャピラリ 
ーチューブを用いて一定の流量（12～120 
ML/min (ML: monolayer)で c-C4F8 を蒸着し
ながら、放電ガス（H2, He, N2）の直流放電
により生成した低速電子（≦200 eV）および
活性種を同時照射(spray)する ことにより 
a-C:F を成膜した。Si基板との密着性はマイ
クロスクラッチ試験（RHESCA 製 CSR-2000 ）
により評価した。水素および He 放電製膜の
場合、限界荷重値は約 280mN であり、10K～
100K 殆ど基板温度に依存しないことが分か
った。N2放電の場合、基板温度が 30Ｋより低
くなるにつれ限界荷重値は低下している。N2

放 電の場合、N含有量は基板温度が低くなる
につれ増大しており、薄膜内および基板との
界面における N 濃度が増大すると、基板との
密着性が低下すると考えられる。  
 

（４）a-Si:H:F の極低温合成 
極低温（30K～70K）に冷却した石英基板上

に SiF4-Xe 混合ガス(ガス比 4:1)を蒸着しな 
がら、H2 ガスの直流放電(H2-DC)照射により 
a-Si:H:F 薄膜を合成した。SiF4 のガス流量
は 90分子層 (Monolayer)/min とした。H2-DC
照射により製膜した a-Si:H:F のラマン散乱
分スペクトルは、30K の場合には a-Si 由来
のブロードなピークが、70K の場合には 
a-Si に加え微結晶 Si 由来のピークが観測
された。70K の場合、前駆体 a-Si:H:F の短
距離秩序性が比較的高い部分が形成されて
いると推測される。凝縮固体薄膜の昇華温度
は SiF4の場合は約 83K、Xe では約 77K であ
り、これら温度よりやや低い 70K においては
マイグレーション効果により Si の凝縮性
が高まり緻密性の高い前駆体の a-Si:H:F 
が形成されたと推測される。これらの知見は、
アモルファスカーボン中に含まれるグラッ
シーカーボンの形成メカニズムを考察する
上で示唆に富んだものである。 
 
（５）種々の基板上への a-C:H 堆積と TME 観
察 
 Si 基板上の非晶質カーボン中の特異なグ
ラッシーカーボン構造のTEM観察のための試
料片作製法として、イオンビーム加工や機械
的研磨を使用した場合、ダメージが入りやす



く試料本来の構造を損なう恐れがある。そこ
で、断面構造の観察のために切断が容易な薄
いテフロン製フィルム（PTFE）上に、熱膨張
率など物性が似ている F含有カーボン薄膜を
形成した。30K の冷却した PTFE フィルム表面
を水素の直流放電で生成した低速電子及び
水素原子をc-C4F8を蒸着しながら同時照射し
た。XPS の深さ分解測定お TEM 観察から、PTFE
基板上に a-C:Fは隙間なく密着しており、TEM
観察に耐えられる密着性に優れていること
が分かった。 
次に C2H2 を用いて a-C:H を堆積し同様に

TEM 観察したところ、密着性が良好の TEM 像
が観察された。しかし、高分解能観察のため
に狭い範囲で電子ビームを照射すると、テフ
ロン表面から a-C:H 薄膜が剥離したため、観
察ができなかった。これは局所的に温度が上
昇するため、もしくは局部的に帯電するため
に剥離したものと考えられる。そこでニード
ルにより薄膜組織を削ぎ取り、Cu マイクログ
リッド上にその小片を落として付着して TEM
観察したところ、大部分は非晶質成分であり、
Si 基板上に堆積した場合に観測されるグラ
ッシーカーボンは形成されていないことが
判った。基板として導電性が高く原子レベル
で平滑な場合にはグラッシーカーボンが形
成されることを示唆している。これは、絶縁
性基板の場合には、基板がマイナスに帯電す
ることに起因した薄膜成長メカニズムが、Si
基板の場合と異なると推測される。導電性の
アルミニウム薄を用いた場合には結晶構造
が確認されなかったことから、表面が酸化さ
れ凹凸が大きい場合にはグラファイト成長
が起こり難く、平滑性の高い導電性を持つ基
板界面において、その構造が発現する可能性
が高いことが示唆された。 
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