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研究成果の概要（和文）： 本研究では以下の３点について成果を得た。 

(1) アモルファス窒化炭素薄膜の窒素源の特定と高窒素含有薄膜の形成に成功した 

(2) 希ガスのECRプラズマおよびマイクロ波放電フローにおける原料分子の分解メカニズムを

解明した 

(3) 基板への高周波バイアス印加に伴うアモルファス炭素系薄膜の硬質化メカニズムを解明し
た 

 

研究成果の概要（英文）：The following results are obtained in this project. 

(1) The precursors of the nitrogen atoms in amorphous carbon nitride films are identified, and films 

possessing high-nitrogen contents are successfully fabricated.   

(2) The mechanism of the decomposition of the starting molecules are elucidated for the ECR 

plasma and microwave-discharge flow of rare gases.  

(3) Mechanism of the film hardening of amorphous carbon and related materials are elucidated 

upon the application of radio-frequency bias voltage to the substrates.   
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１．研究開始当初の背景 

 本研究の背景は以下の通り。 

(1) アモルファス窒化炭素薄膜の生成には一
般に窒素と有機化合物の混合気体が用いら
れる。しかしながらこの方法には次の２つの
問題があった。第一は窒素含有率
（[N]/([N]+[C]比）が 20%程度以下の薄膜しか
得られていないことである。第二には膜の窒

素源となるラジカル種が特定されていない。
本研究は CN ラジカルに着目し、このラジカ
ルがどの程度膜の窒素源になり得るかを、レ
ーザー分光法にもとづいて詳細に解明した。
研究の過程で、窒素プラズマを用いた反応系
でも高窒素含有率（比の値が 50%程度）の膜
を再現性良く生成する手法を見出した。 

(2) 原料分子のプラズマ分解はプラズマに生
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成したさまざまな活性種（電子・イオン・励
起原子）が関与するとされているが、実際の
反応系でどれがどの程度の寄与をもつかは
実証する手段がなく、あくまでも仮定の上で
の話であった。本研究ではプラズマで生成す
るラジカル種の発光スペクトルを観測し、反
応系に極微量の H2O を添加して電子温度・電
子密度を変化させ、発光強度の変化と相関を
とる新規な方法を考案した。その手法を希ガ
スのマイクロ波放電フローおよび電子サイ
クロトロン共鳴（ECR）プラズマによって誘
起された原料分子の解離励起反応に応用し
た。 

(3) プラズマ CVD 過程を用いてアモルファ
ス炭素系薄膜の硬質化を行う場合、基板に高
周波バイアスを印加する手法がとられる。高
周波バイアス印加に伴い化学構造の変化が
誘起されると予想されるが、どのような変化
が生じそのことがどのようにして硬質化に
つながるのか、実証例は乏しい。本研究では
水素化されたアモルファス炭化ケイ素薄膜
をとりあげ、高周波バイアスによる硬質化の
メカニズムを調べた。 

 

２．研究の目的 

以上の背景のもと、本研究課題では各項目
について次の目標を掲げた。 

(1) 窒素と有機化合物の混合気体プラズマで
水 素 化 さ れ た ア モ ル フ ァ ス 窒 化 炭 素
（a-CNx:H）薄膜について、CN ラジカルがど
の程度薄膜の窒素源になるかを調べる。さら
に高窒素含有率を有する合成方法を確立す
る。 

(2) アモルファス炭素系薄膜材料の原料とな
る炭化水素系分子種について、マイクロ波放
電フローならびに ECR プラズマにおける分
解メカニズムを調査する。 

(3) Ar のマイクロ波放電フローおよび ECR プ
ラズマで誘起されたテトラメチルシラン
（Si(CH3)4; TMS）の分解反応を用いて水素化
されたアモルファス炭化ケイ素（a-SiCx:H）
薄膜を形成させる。基板に高周波バイアス電
圧を印加し、薄膜の硬質化機構を明らかにす
る。 

 

３．研究の方法 

(1) 次の２段階で実験を行った。 

① Ar のマイクロ波放電フローを用いた
BrCN の分解反応を用いた。この反応では CN

ラジカルが選択的に生成することがこれま
での我々の研究で明らかになっているので、
この反応系を用いて s=Na-CN/nCN(X)VtdA で定義
されるパラメータ s を決定した。この式で
Na-CNは Si 基板上に膜として堆積した N 原子
数、nCN(X)は気相中の CN ラジカルの数密度、
V は流速、tdは成膜時間、A は基板の面積で
ある。CN ラジカルのレーザー誘起蛍光(LIF)

分光法により nCN(X)を、時間分解発光計測で V

を求め、膜重量(w)と膜の組成分析をもとに
Na-CN を求めた。Ar のマイクロ波放電フロー
による BrCN の解離励起反応では CN ラジカ
ルが選択的に生成するので、このときの s

（sBrCN）は CN ラジカルの付着確率を表す。 

② 次に CH3CN を原料にした場合および N2

と有機化合物の混合気体放電を用いた場合
のそれぞれについて s の値を求め、sBrCNと比
較した。ssBrCNであれば薄膜の窒素源は CN

ラジカルであると特定される。一方、s>sBrCN

であれば CN 以外のラジカルも窒素源になり
得る。本研究では原料の有機化合物としてベ
ンゼン（C6H6）をとりあげた。 

 

(2) 次の３種類の実験を行った。 

① ArおよびHeのECRプラズマによるCH3CN

の分解反応について、CN(B
2


+
-X

2


+
)遷移の高

分解能発光スペクトルにもとづく反応過程解

析を行った。反応系に微量のH2O蒸気を導入

して、電子のエネルギー分布を変化させて発

光強度との相関を利用する新規な方法を提案

した。実験にはECR放電装置を用い、Arまた

はHeの圧力を3 mTorr、CH3CNの圧力を1 

mTorrとし、H2Oの圧力を0-0.6 mTorrの範囲で

変化させた。H2Oのそれぞれの圧力条件で

CN(B
2


+
-X

2


+
)遷移の高分解能発光スペクト

ルおよび静電プローブの測定を行った。それ

ぞれの条件における電子密度・電子温度をも

とにCN(B
2


+
-X

2


+
)の発光強度の変化を予想

し、実測スペクトルの強度変化と比較するこ

とでCH3CNの解離励起反応を検討した。また、

これらの測定結果と定常状態法による

CN(B
2


+
)の数密度の評価からCN(B

2


+
)状態の

生成過程を明らかにした。 

② Ar の ECR プラズマによる TMS の分解反
応について、CH(A

2
Δ-X

2
Π)遷移の発光スペク

トルを観測し、①と同様の解析を行った。 

③ Ar のマイクロ波放電フローによる TMS

の分解反応について、以下の実験を行った。
まず Ar の圧力が 0.2-0.4 Torr の範囲で
CH(A

2
-X

2
)遷移および Si(4s-3p)遷移の高分

解能発光スペクトルを測定した。次に
Nd:YAGレーザー励起Ti:サファイアレーザー
を用いた LIF 分光計測により、Ar(

3
P0)の数密

度を計測した。さらに静電プローブにより電
子密度・電子温度を求めた。これらの計測を
Ar のそれぞれの圧力条件に対して行った。
Ar 準安定原子からのエネルギー移動・Ar

+か
らの電荷移動とそれに引き続く電子‐イオ
ン再結合反応・電子衝撃のそれぞれの場合に
ついて発光強度の Ar 圧力依存性を予想し、
実測と比較した。 

 

(3) 次の２種類の実験を行った。  

① Ar のマイクロ波（2.45 GHz, 60 W）放電フ



ローによる TMS の分解生成物を Si 基板上に
堆積させ、a-SiCx:H 膜を作成した。Ar の圧力
は 0.1 Torr とした。基板ステージには 13.56 

MHz の高周波バイアス電圧をVRF=0-100 V

の範囲で印加した。ピコデンターを用いた硬
度計測、高分解能 X 線光電子分光（XPS）を
用いたピーク分離、X 線反射率（XRR）を用
い た 密 度 計 測 、 グ ロ ー 放 電 発 光 分 析
（GD-OES）を用いた膜内部の元素分布の計
測を行った。 

② Ar（3 mTorr）を導入しマイクロ波（2.45 

GHz、70 W）と永久磁石を用いて ECR 放電
を発生させた。下流に設置したノズルから
TMS を 1 mTorr の圧力で導入し、Si 基板に
a-SiCx:H 膜を堆積させた。成膜中は基板ステ
ージに高周波電力を印加した。バイアスの直
流成分をVRF = 0 – 100 V の間で変化させた。
成膜時間は評価方法により 45 – 90 min とし
た。ピコデンターによる硬さ試験、FT-IR お
よびラマン散乱分光分析、He イオンビームを
用いたラザフォード後方散乱・弾性反跳分析
（RBS/ERDA）による組成分析を行った。さ
らに兵庫県立大学の加速器 NewSUBARU を
用いた炭素 K 吸収端近傍微細構造（C-K 

NEXAFS）による構造解析を行った。 

 

４．研究成果 

(1) a-CNx:H薄膜の形成と窒素源の特定 

① Arのマイクロ波放電フローを用いたBrCN

の分解反応を用いてCNラジカルを生成し、レ

ーザー誘起蛍光分光法を用いて

CN(A
2
-X

2


+
)遷移を観測した。スペクトルの

シミュレーション解析ならびにArガスのレイ

リー散乱強度による校正を経て、CNラジカル

の数密度を決定した。さらに流速の測定、膜

重量の測定を行い、RBS/ERDAまたはXPSに

よる元素分析を行って、３(1)①項で述べた方

法にしたがってsBrCNの値を求めた。その結果、

sBrCNの値は0.1-0.2の範囲にあることが見出さ

れた。また、この反応系で生成したa-CNx膜の

[N]/([N]+[C])比は0.4-0.5であることが確認さ

れた。 

② Ar/CH3CN系およびN2/C6H6系についてsを

求め、これらの系でCNラジカルが前駆体とな

るか否かを議論した。CNラジカルの計測には

①と同様、CN(A
2
-X

2


+
)遷移を用いた。その

他の計測も①と全く同様である。結果、

Ar/CH3CN系のs(s= 0.21 @PAr= 0.2 Torr)はsBrCN

と近い値でありAr圧力に対して同じ負の相関

を持つことがわかった。このことから、CH3CN

の分解により作成されるa-CNx:H膜の窒素源

はCN(X
2


+
)であることが示唆された。一方、

N2/C6H6系ではs= 0.53@PN2= 0.2 Torrとなり、

CNの付着確率よりも系統的に大きくなった。

その結果、N2/C6H6系では膜として取り込まれ

たN原子のうちCNラジカルに由来するものは

35-50%程度であると見積もられた。反応速度

論を用いた解析により、CNの他に、N2の放電

で生成したN原子がCNと同程度の寄与をする

ことを見出した。以上により、N2/C6H6系では

CNとN原子が同程度の寄与で膜の窒素源にな

ると結論された。以上の解析方法は膜の窒素

源を特定する有力な手法となり得る。 

 本研究を遂行する過程で、N2と有機化合物

の混合気体放電で生成するa-CNx:H薄膜につ

いて、高[N]/([N]+[C])比を得る一般的手法を見

出した。すなわち本研究ではN2のマイクロ波

放電フローに微量のC6H6を添加し、放電部よ

り約15 cm下流で薄膜を堆積させており、XPS

およびRBS/ERDAによる元素分析にもとづき、

[N]/([N]+[C])=0.5が再現性良く得られた。この

ような高窒素含有率が得られた理由は、マイ

クロ波放電で生成する炭化水素ラジカルと

CNラジカルの相対濃度がフローの下流に行

くにしたがって変化することによると推察さ

れた。C6H6の代わりにCH3CNおよび(CH3)2CO

を原料に用いても全く同様の結果が得られた

（後者の場合にはO原子が膜中に12%程度含

まれる）ので、本手法は高[N]/([N]+[C])比を得

る一般的な方法になり得る。 

 

(2) 希ガスECRプラズマおよびマイクロ波放
電フローにおける原料分子の分解メカニズ
ム 

① ArおよびHeのECRプラズマにおける

CH3CNの分解反応を用い、CN(B
2


+
-X

2


+
)遷移

の高分解能発光スペクトルを測定した。３(2)

①項で述べた方法により、CN(B
2


+
)状態の主

な生成過程は、Arプラズマの場合は電子衝撃、

Heプラズマの場合は電子衝撃及びイオン-電

子再結合反応の両方の可能性があると結論さ

れた。 

② Ar の ECR プラズマにおける TMS の解離
励起過程を調べた。CH(A

2
Δ-X

2
Π)遷移の発光

スペクトルを観測した。３(2)①項で述べた方
法により、CH(A

2
Δ)状態の生成過程は以下の

電子衝撃反応であると結論された。 

Si(CH3)4 + e

 → CH(A

2
Δ) + Si(CH3)3 + H2、 

Si(CH3)4 + e

 → CH(A

2
Δ) + Si(CH3)2 + CH4 + H 

本研究で用いた方法は反応速度定数を用い
ずに済み、しかも閾エネルギーが 3 eV 以上異
なると区別できるため、精度の高い解析が可
能である。 

③ Ar のマイクロ波放電フローに誘起された
TMS の解離励起反応により CH(A

2
Δ-X

2
Π)遷

移および Si(4s-3p)遷移の高分解能発光スペク
トルを測定した。CH(A

2
Δ)状態および Si(4s)

状態の生成過程の検討を行うために、Ar 導入
圧力を変化させてプラズマパラメータ（Ar

準安定原子の数密度、電子温度および電子密



度）を意図的に変化させ、CH(A
2
Δ-X

2
Π)遷移

および Si(4s-3p)遷移の発光強度を変化させた。
結果、CH(A

2
Δ)状態および Si(4s)状態は以下の

エネルギー移動反応で支配的に進行してい
ると結論付けられた。  

Si(CH3)4+Ar(
3
P0,2)→CH(A

2
)+Si(CH3)3+H2 

Si(CH3)4+Ar(
3
P0,2)→CH(A

2
)+Si(CH3)2+CH4+H 

Si(CH3)4+Ar(
3
P0,2)→Si(4s)+2C2H6 

 

(3) 硬質 a-SiCx:H 薄膜の形成と高周波バイア
スによる化学構造変化の解明 

① Ar のマイクロ波放電生成物による TMS

の分解反応を用いて a-SiCx: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
硬質膜を得た。ピコデンターを用いた硬さ試
験を行った結果、VRF=0-20 V の範囲で硬度
が急に増加し（2.50.5 GPa - 81 GPa）、20 V

以上では硬度の上昇はゆるやかであった
（81 GPa - 101 GPa）。XPS を用いた元素分
析では C/Si 比はほぼ 1 であった。さらに C1s

および Si2p 準位に対する高分解能 XPS の計
測を行い、それらを C-C、C-Si、C-O、Si-O

および Si-Si の結合を用いてピーク分離を行
った。その結果、高周波バイアスを印加する
と C-C 結合の割合が減少し C-Si 結合の割合
が上昇すること、Si2p のピーク形状にはあま
り変化がないこと、が見出された。これによ
り、C-Si 結合の増加により膜の硬質化が生じ
ると推定された。さらに XRR の解析により、
膜の密度はVRF=0 V で 1.20.1 g/cm

3 から
VRF=100 V で 2.20.1 g/cm

3と上昇し、硬度
と正の相関が確認された。さらに GD-OES の
計測により、不純物として観測された O 原子
は膜表面に偏在すること、また高バイアス電
圧では基板との界面から膜の内部に Si 原子
が浸み出しており、それが Si-Si の成分が検
出された原因であると推定された。 

② Ar の ECR プラズマにより誘起された
TMS の分解反応を用いて a-SiCx:H 薄膜を作
成した。基板に高周波バイアスを印加して、
硬質膜を形成させた。RBS/ERDA による組成
分析を行った結果 C/Si 比 1.6-2.0 を得た。C-K 

NEXAFS の測定・解析を行い、C-C 結合の増
加により薄膜が硬質化することを見出した。
この結果を①と比較すると、C/Si 比の違いに
より膜の硬質化メカニズムが異なることが
見出された。すなわち ECR の場合のような炭
素に富んだ薄膜ではC-C結合の増加により硬
質化が引き起こされるのに対し、マイクロ波
放電フローの場合のように Si に富んだ薄膜
では C-Si 結合の増加により硬質化が誘起さ
れる。 
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