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水素ガス反応性ＲＦマグネトロンスパッタリング法
によるダイヤモンド状炭素薄膜の作製と評価
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Summary

Diamondlikecarbon（DLC）filmspreparedbyhydrogengasreactive

rfmagnetronsputterdepositiｏｎｆｍｍａｇｒａｐｈｉｔｅｔａｒｇｅｔｏｎｔｏｌｏｗｔｅｍper‐

aturesubstrate（roomtemperature～160℃）havebeenexaminedusing

techniquesofelectricresistivitymeasurementandtmnsmissionelectmn

microscopy、ElectricresistivitiesofthesefUｍｓｗｅｒｅｔｈｅｏｒｄｅｒｏｆｌＯＩｏ～

１０ｍｎ°Ｃ、，whichmcreasedwithincreasinghydrogengasprCssure・Elec‐

trondiffractionpattemsofthesefilmsindicatedpredominanUyamor‐

phousstructure、AIthough8ringspatternintheelectrondiffractionOb‐

servedbytheselectedarea，theobservedinterplanarspacingsｃｏｍｃｉｄｅｄ

ｗｉｔｈｔｈｅｄａｔａｂｙＡＳＴＭｃａｒｄｆOrdiamond（6-0675)，andthenumberof

theseareaincreasedwithdecreasingthegaspressur巴．ObUque-teu[t、C

electrondiffmctionpattemswerｅｏｂｓｅｒｖｅｄｉｎｔｈｅｆＵｍｓｗｈｉｃｈｗｅｒｅｐｒｅ‐

paredatthehighergaspressure(0.6～LOTolT)．

KeyWords：Diamond-1ike-carbonfilm，Amorphouscarbonfilm，Dia‐

mondfilm,PassivationfilmiReactiverf-magnetronsputtering，

Gaseousphasedeposition．

研究が報告されるようになってい)，その工業材料に

適用するための応用研究も各所で活発に行なわれるよ

うになってきたいn．一方，反応性マグネトロソスバッ

タ法やイオソピーム蒸藩法などを用いた低温基板（室

温～160℃）上で合成される薄膜は，ダイヤモンドの

明確な自形は見られないものの高硬度，高憾気絶縁性

および高熱伝導性等の特徴を有し，ダイヤモンド状

1．まえがき

ダイヤモンドは，非常に硬い，熱伝導が良い，癒気

絶縁性が高い，化学的に安定であるなどのきわだった

特性ゆえに工業材料として広い応用の可能性を秘めて

いる。特に楓々の低圧合成法によって高温裁板(700℃

以上）に明確な自形を有するダイヤモソド薄膜の合成

受付：1988年５月９日，本論文の一部については昭和62年度電気関係学会九州支部連合大会において
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に再びiｹﾞ染されるのを防Ｉ上するためソ・エチル・エー

テル中に係作した。

炭素薄膜（diamond-1ike-carbon，以下ＤＬＣ薄膜

と呼ぶ）と呼ばれている。このＤＬＣ薄膜は，半導体

基板に熱的ダメージを与えることなく唯liMさせること

ができ，し"M(』炎uiiの平滑性に優れた特徴をｲI｢す為た

めにＩＣ基板のヒートシンク用の薄膜，パッシペーシ

ョソ膜やＭｌＳデバイスのゲート絶鯨膜への適川等10.,）

が期待されている,，しかし，ＤＬＣ薄膜は，その作製条

件（ガスⅡi･役人遡力，基板の性徹，雑板臘腱等）に

よって髄気仙特H:，給ｌＷ,朧および堆仮への付軒強度将

が著しく変化することが知られている。

本総文に楯いて'よ，水素ガスによる反応性rf-マ

グネト画ソスパゾ微法でfHiH雌板（Siロガラメ，メテ

ソレス１１:にDIJCiili脱をjlli蹴させ，袷の作製条|/|;に

よる１１繩Iﾘ〕､i化をⅡ[知的1J.Lぴ紬'111.1;:的fE1X期かF｣梛

価Ｌ，そり)紬ＩＩＬいくつかり)知兇をｉＷ二ので鰍〈1Ｉする。

２．２スパヅタリング蒸藩

図１，図２にそれぞれメパッタ盤IBtの全体の樅成

およびＩ!(窺槽1ﾉﾘの排細IjUを，旅す。其空柵（よIﾉ1雌26Ｕ

ｍｍ，高さ300ｍｍのＩｊｌ筒形をしたステンレス（ＳＵＳ

304）製である。Ｓｉ、ステンレス，マイクiプカパーガ

ラス，銅メッシュ瀞の各基仮は陽極上Iこuil定された基

板ホルダーにメテンレス製のねじで固定した。このと

き保存液のソ・エチル・エーテルから４１版を１１１りlllし

た際にJAi板災uljに卜|粉したエーテルの乾きﾉﾌﾞに仏,て

&Ｉｉ板及lniのiりれのｲ1無を判別して:１．り，蛇ざﾌﾞ)にt『ら

があ.,たり，蛾板災1hＭ;鍵ったりしないもののみをi〃

I:liない)と１１正して便)Ⅱしに。なお．雌板のjlxり(ｲけ

ば．説ljW)ほこり等の付簡を防11芒するために、僻W1さ

れたほこりの少ない邦雄の巾で行なった。鱗板が．Rニッ

トされた陽極は．Jili板ホルダー上に熱電対を囲定した

後メパッタ装腿内の陰極に対向して設腫し，陰極と陽

極の電極間隔が50ｍｍになるように鯛慾した。険極

上にはターゲットとして直径75ｍｍ，純度99.99％

のグラファイトディスクが設腫されている（lXl3)。

マグネトロソスパヅタリングの手法を用いるために陰

極内には永久磁石が設磁されている。これによって放

樋祗子は陰極上を通る磁力線の周りを螺旋回転し，ガ

ス分子との断突，魎離を促進し，低ガス圧状態でのス

パッタ効率を上げ，また陽極へ到達する職子の速度を

抑制できるので雑板上に付着したＤＬＣ薄膜への蹴子

衝繋をやわらげ，脱の変質を防止することができる。

なお，スパッタリング中に陰極の温度が上昇するのを

防I上するために，陰極中には冷却水を流している。

鎚板（鵬欄)，ターゲット（陰極）を設侭した後l側；

空欄のふたを閉め，真空引きを行なった。Ｉ(）ITorr

PlllHiまでの！〔窓ﾘ|ざには油回転ポンプを便川した。

l(）、～]Ｏ『Torrの薇蜘空領域ではＭ１拡散ポンプを使

用し、iillhk散ポンプと典空槽間には水冷バヅフルと液

体窒素トラップを設け．油粒子が真空梱内に逆流して

真空槽内部を汚すことがないようにしている（図４)。

真空引き中には真空槽全体をヒーターで加熱（ペーキ

ング）して内壁に吸新したガス分子を追い出し，高真

空への到逮を助けている。真空度の測定は，低真空領

域（～１０]Torr）てはガイスラー管と水銀マノメー

ターを使用し，高真空領域（10-`～10-,Torr）では

電離真空計を便川した。

2．実験装置及び実験手順

DLCiiii脱の作成法とその分析について項Uyilに順

をおって以卜にiiMUjする。

２．１基板作製

黛着銭仮の材質によって膜聡横速歴や膜質等に違い

が生じないかを綱くるため，基板にばそれぞれ約５

ｍｍ角に切り出したｐ型Ｓｉ、ステンレス，マイクロ

カバーガラス報を例Ⅲ．ＴＥＭ観察試料川に鋼メッシ

ュ鵲板なIⅡいた。Ｓｉ，ステンレス維板は研摩材（ＡＩｉｌ

ＯＩ）でＩノ(、鏡illi研麟処理の後，ｌ／４ノ1ｍダイヤモ

ンド研1聡材でポリヅシング処理を行なった。

とくにＤＬＣ薄膜の電気抵抗率測定に使用するｐ型

Si基板にオーペックな電極を作製するためには電極

蒸蒜時にJIIi仮搬IIliを約600℃までlzげる必喚があり，

ＤＬＣ繩lMI1の唾断を避けるため．この段階で電極の礁

潜を行なった`，瓶概雄冴のfIIiIについては7【虻１１【抗蛎

測遮のnmに,伏す。

研摩，迩檎猟聯の完了した各引Mi根lよ’メタノール，

アセトン’トリクロロエチレソ簿の有職溶媒で超音波

洗浄した。また．壁板表面に研摩による僻のない状態

ではＤＬＣ薄膜の堆積速度や結晶状態がどのようにな

るかを調べるため．ｌ／４/《ｍ研摩したＳｉ基仮のいく

つかをＨ２ＳＯ`＋ＨＮＯｎ混合液中で煮沸して鹸化膜等

を溶かし去った後，５％ＨＦ溶液で化学エッチングを

行ない，表面の偽を消去した。洗浄，エッチングを終

了した些板はＤＬＣ薄膜蒸着装置にセットされるまで
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真空度が３xlO~'TorTに達した後，難

Fig3Cathodeandtarget

真空度が３xlO~TorTに達した後，真空槽内に純

ｌｌｌｉ７Ｎの水素ガスを流量40ｓCCM一定で導入する。

ガスの減litIエーマスプローコントローラーで所定の値に

保たれるようになっている（図５)。ガスの導入を続

けたまま，翼空欄と真空ポンプ間の主パルプのＭ１閉度

を鋼魅して其空欄内のガス圧が所定の値（0.1～1.0

Torr）となるように排気麺を鯛塾した。真空槽内の

ガス圧が安定した後，陰極と陽種間に砺圧を印加し放

顧を開始した。放電用電源には周波数13.56ＭＨｚの

高周波電源装腫を用い，ター院ヅト表面に正イオンと

電子を交互に衝突させターゲット表面の正近位帯電を

防止するようにした。電源装置からはインピーダンス

マッチングボックスを経て，スペック装匝へ給電を行Ｆｉｇ．４Evacuationsystem
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iiil1Iiiiiiiiiilililli
、として求めた。なお，膜厚測定と同時に膜表面の観

察を行ない，特徴的な構造が見られる部分は写真を撮

り，膜質評価の資料とした。

２．４膜付蔚強度の評価

膜の作製条件と膜の付着強度の関係を調べるため，

避板にＤＬＣ薄膜が付着したままの試料を有機溶媒中

に没し，基板から膜がはがれるまでの時間から膜付着

強度の相対的な変化を調べた。有機溶媒にはメタノー

ルを用いた。なお，このようにしてはがしたＤＬＣ薄

膜はそのままＴＥＭの試料として利用した。

Ｆｉｇ．６Capacitorforcathodebias

なっている。スパッタ装臘の陰極側愈源端子には容愚

l500PFのコソデソ十が直列に接続されており，商周

波スパッタ実行中に陰極が負電位にセルフパイアスさ

れるようになっている。（lX16）これによってターゲ

ット表面への正イオン衝突が増え，スパヅタ蒸滞の効

率を上げている。

放電開始直後は放電状態が不安定なため基uniホルダ

ーとターゲット間に直径約55ｍｍのステンレス製シ

ャッターを挿入し基板にＤＬＣ薄膜が堆積しないよう

にしており，約30分そのま哀の状態でプレスパッタを

行った。放電状態が安定すると真空槽外部からの操作

でシャッターを移動させ，スパッタ蒸慧を開始する。

基板温度は30分毎に基板ホルダー上に固定されたク

ロメルーアルメル熱電対によって測定した。

スパッタ蒸瀞終了直後は基板温度がIC0℃以上にな

っているため，約１時間ほどガスを導入し続けたまま

３０℃以下になるまで自然冷却を行なった後水素ガス

を排気した。基板取り出しの際には真空槽内部の汚

染を防ぐため，乾燥した窒素ガスを槽内に導入し，

内部のガス圧を大気圧にもどした後に蓋を開けた。

基板，蒸藩膜の汚染を防ぐために手早く基板ホルダ

ーから試料をはずし，真空デシケーター内に保存し

た。

２．５抵抗率測定

ＤＬＣ薄膜は非常に高い電気抵抗率（～1012｡.c、）

を有するため，通常の導体，半導体の電気抵抗率測定

iこ)Ⅱいられる四探針法では表面電流の影轡が大きくⅢ

測定誤差が大きくなるものと予想され不適当である。

そこで我々は図７に示すようなＤＬＣ薄膜を雑板と電

極ではさぶサソドイッチ構造を形成し，二嫡子法を用

いて電気抵抗率を求めた。

2.5.1電極蒸矯

二端子法によるＤＬＣ薄膜の電気抵抗率測定のた

めＤＬＣ薄膜表面と基板表面に真空蒸着法によって

電極を作製した。図８に真空蒸着槽内の概略図を示

す。

Ｓｉ基板表面の電極はＳｉとオーミックな接触を形成

するためにｐ型Si基板表面にＡｌとの合金層を形成

し，高不純物ドープによるトソネル効果を利用した

オーミック接触を形成する必要がある。しかし，ＤＬＣ

薄膜の作製温度が約140℃であるのに対し合金閥作

製時の基板温度が約600℃であることから，ＤＬＣ薄

膜の熱による変質を避けるため基板表面の電極は

ＤＬＣ薄膜蒸狩前にあらかじめ作製しておくこととし

た。洗浄したＳｉ基板を４ｍｍ角の穴を開けたタソグ

ステソ製のマスクに乗せて蒸瀞を行ないⅢ穴の開いて

いる部分の熟に電極が蒸着されるようにした。このマ

スクに直接電流を流してＳｉ基板を約600℃に加熱し

てＡ１を蒸着した後，約10分間その主主約600℃に保

ち，ＡｌとＳｉの合金を行なった。引き続き，合金処理

の終了したＡ１電極表面には酸化防止のためにＡｕを蒸

沼した。

以上のように裏面に電極を蒸着したＳｉ埜板の表面

にＤＬＣ薄膜をスペック蒸着し，再び真空蒸若鶴内で

２．３腰厚測定及び膜表面観察

膜の作製条件と膜堆積速度との関係を調べるため，

得られた膜の厚さを光学顕徴鏡を利用して測定した。

膜が付着していない基板の表面が見える部分に濡点

を合わせた後’蒸瀞膜表面に焦点を合わせるときのレ

ンズ－試料間距離の変化から膜厚を求めた。

1つの試料で数か所膜厚測定を行ない，その平均を

その試料の平均膜厚とした。膜堆積速度は測定された

膜厚をスペック蒸藩時間で割り，１時間あたりの堆樹
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ｍｍ２）の穴を開けたマスク（アルミ箔）で覆い，電

極のIHi積Ｓを特定できるようにした．蒸着時に(よ電極

とＤＬＣ薄膜表面のなじ象をよくするため，試料台の

ヒーターで試料を加熱した。この時ＤＬＣ薄膜の作製

時の温度が140℃Iiii後であることから’膜質の変化を

防止するため．試料概腿がｌ３ｏ℃樫度になるようにiiMl

盤した。電極はまずＮｉを蕪澱し，続いてＡｌ，Ａｕを

灘着した。Ｎｉは電極材料がＤＬＣ薄膜内に拡散するの

を防ぐ拡散防l上關となり，Ａｌは電気伝導層，Ａｕは表

面酸化防止畷となる。

2.5.2抵抗率測定

試料へのlid線I上Ａｕの細線を用い，試料上の遡械に

1mでH1聯することによ･'てなされた。Ｉ､)［濁は電極

上にlid線lllAu線を乗せ’その上からメタノールで１１１１

脂分辮をふきと.’た澗浄なカッターで切り出したＩｎ

のiilj浄なIliiを接瀞miとしてすばやく乗せ，ピンセット

報で押しつぶして圧瀞している。

図９は電気抵抗率iM定用の回路図である.電源には

リップル分が含まれるのをさけるために乾電池を使用

し，可変抵抗器による分圧回路で試料にかけるバイア

ス電圧を調整した。ＤＬＣ薄膜の膜厚は数似、程度と

非常に薄いことから，電極間電圧が数ボルトでも電界

は10`Ｖ／ｍと非常に高く，膜が破壊されてしまうお

それがある。よって膜の破壊を避けるため，測定電圧

はミリボルトオーダーとし，段小桁0,1ｍＶのデジタ

ルボルトメーターで計測した。なお，ＤＬＣ薄膜の電

気抵抗が高いことから測定電圧がミリボルト程度のと

き測定電流はピコアソペア程度の非常に小さな値とな

るため，電流測定にはピゴアンベアメーターを使用し

た。このようにilM定電流が非常に小さいので鬮気的雑

音を遮蔽するため，試料はシールドボックス内に設傲

した。各器具ともケースをアースし’配線も同軸ケー

ブルを便Ⅲした。

抵抗聯は試料を流れる岻流【’試料の電極間竃ＬＥ

Ｖ,DLC薄膜表面の電極面積Ｓ，ＤＬＣ薄膜の膜厚Ｌよ

りｐ＝（Ｖ/I)・(S/L）の式で計算される。測定で

は電圧Ｖを変化させ，電流Iを測定した。又，バイア

ス電圧の極性も逆転させて測定し，電極とＤＬＣ薄

膜，あるいは電極と基板間のオーミック接触がなされ

ていることを確潔した。

Ｆｉｇ．７Configurali(〕nol0IecLrode5for

I9lcctriclllmeaHur〔BmBntorspoc‐

ｌｍＣｎ

ｅ、

、

Fig8EvaporationsystemofelecIrode

rorelectricalmeasuTemenｔ

ns

eｃＩｍｅｎ

Ｆｉｇ．９Resistivitymeasurementcircuit

そのDLC薄膜表面にもう一方の電極を蒸藩した。

ＤＬＣ薄膜表面を一定面積（２ｘ２ｍｍ２，又は３ｘ３

2.6電子顕微鏡像観察および電子線回折

得られたＤＬＣ薄膜の緒品性を評価するため，透過

－

７ 鑑
Ｚ 〔
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作製で充分な膜堆積速度を得るためには，基板温度を

】６５℃以下に般定する必要があることが判明した。こ

のように雛板温度が櫛くなると膜の成長が困難になる

ことは他の文献でも報告されており(1．－１２１，スペック蒸

jmf法によるＤＬＣ薄膜の作製に対する本質的な特性で

ああうと考えられる。ここで基板温度165℃は，Ｅ＝

ｋＴ(ｋ：ポルツマン定数，Ｔ：絶対温度）の式から，

約37,ｅＶのエネルギーに相当し，この値は闇状櫛造

を持つグラファイトの層間の結合エネルギーにほぼ一

致している。このことから，アモルファス状の榊造を

持つＤＬＣ薄膜の各原子間の結合とグラファイトの層

間結合にはなんらかの関連があるものと考えられ，

ＤＬＣ薄膜を物性的に解析する場合柊おいて非常に興

味深い問題であると考えられる。

H11電子顕微鏡（日本電子（株)，ＪＥＭ－２００ＣＸ）に

よって膜中の栂適物を観察し，電子線回折によって締

1M,状態を鯛べだ。試料には華板からはがした膜や鋼メ

ッシュに什赫した膜を使用した。

ＴＥＭで観察ざｵ1る透過像からは膜中に含Ykれる柵

造物の形や大きさ等がわかり，緒,W,粒子の成長状態を

観察することができる。膜中に櫛進物が見られる部分

や特徴的木瓶子線回折像が得られる部分を写典搬影

し，竃了･線回折像と対比して膜の結品状態の評価の涜

料とした。

瓶子線回折像からは膜や腹中に含まれる物質の総dlj

状態と緒lWi物質の孤類を知ることができ．また，約４

ﾉ１ｍの制限視野をかけて観察することにより同定さ

れた物質の存在する位i9tを確定できる.各回折リング

の半徒やスポットの間隔等は拡大プＰジェクターを利

用してiilI1定した。同心円状の回併リングの半縫の比率

は物質の結晶系（面心立方ロ休心立方等）によって一

定の値をとることから，その比較によって膜中の物質

の結晶系を判定し，結晶物質特定の助けとした。また，

各回折リングの半径やスポットの間隔をもとにプラッ

グの反射条件から，膜中の結晶の格子面間隔を算出し

た。この時Ⅲ電子線回折装置の個体誤差による電子線

の波長の変化を補正するため，格子面間隔が判明して

いる標噸試料から得た回折リングを用いてカメラ定数

を算出し、各試料の格子面間隔の計算に利用した。こ

の標箪試料には化合物ができにくく，容易に純粋な燕

埼膜を作製できるＡｕを用いた。格子面間隔は結晶物

質によって固有の値をとるため，各試料から求めた格

子面間隔を各種物質の格子面間隔のデータを収集した

ASTMカードと照合することによって，膜中に含ま

れる結晶物質の同定を行なった。
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３．２ガス圧と膜堆積速度

図11は投入電力250ｗ，水素ガス流通40sCCM，

陽極直径180ｍｍ一定として，ガス圧を変化させた場

合の膜堆嗣速度の変化を示している。この図から膜の

堆積速度が股大となるガス圧は基板の材質によって異

なり，Ｓｉ基板の場合は約Ｕ４Ｔｏｒｒ，ガラス基板の場

合は約0.8Ｔ０両でピークを示す。またステンレス基

板の場合は1.OTorrからｑ２Ｔｏｒｒと，ガス圧が下がる

にしたがって膜堆領速度が大きくなる傾向があること

がわかった。なお，ガス圧0.lTorrのとき膜堆積速度

が急激に小さくなっているのは，高周波電源装置とス

ペック装賦間のマッチングがとれず放電状態が不安定

になったためと考えられる。基板の抵抗率はステンレ

ス，Ｓｉ，ガラスの順に大きくなっていることを考慮す

ると，基板の抵抗率が高くなるにしたがって膜堆積速

度が最大となるガス圧は高い値となることがわかる。

このことから，膜堆積速度は基板の電気抵抗率に依存

すると考えられる。

3．結果及び考察

３．１基板温度と膜堆租速度

図１０は，投入阿力250Ｗ，ガス圧Ｏ４Ｔｏｒｒ，ガス

流hk40SCCM-定とし，陽極の大きさを変えて放熱

鼠をゴントロールすることによって基板温度を変化さ

せた場合の膜堆積速度の変化を示している。この図よ

り基板温度150℃から165℃の範囲では，基板温度が

高くなるにしたがって膜堆積速度が低下している。こ

の特性からさらに基板温度を165℃以上にすると．ほ

とんど膜が付着しないであろうと予想することができ

る.このことからスペッタリングによるＤＬＣ薄膜の
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３．４ＤＬＣ薄膜の結晶学的評価

図121土ガス圧ｑ４Ｔｏｒｒ，役人Ni力250Ｗで鋼メッ

シニ維板上に蒸潜されたIMI!より得た電子線ln1llT像及び

lil…･麓H1iLの透過像である。噸子線回折像に兄らｌ１るデ

バイリングから格子mil間l隅を算11Ｉしたと二ろすべてダ

イヤモンドの格子iHilill隅と一致することがわかった。

図の電子線回析像には，各回折リングとミラー指数の

対応を承してある。また，各種物質の格子面間隔のデ

ータを収蝋したＡＳＴＭに記lMiiされているダイヤモン

ドの格子１m間隔のデータ〈6-675）と算HＩした格『・

IkilMl隅との比絞を炎ｌに示す。なお，消滅則によって

クピイヤ薑ヒンドから'よ観察されないＭくずである（222）

Illjに･数するlqWiリングがｉ１ﾄられているが．こオ【は

（IⅡ）IIiiからの二lhlljl折によるもので,低圧合成で

i↓たダイヤモンドからはよく観察されている１１処)`)`，こ

のようなダイヤ牡ソドの回折像は膜の一部からの象観

察されており’膜の他の大部分から得られる回折像は

ハロー状であることから，得られた膜はアモルファス

状の炭素膜の一部にダイヤモンドの微結晶領域が成長

しかけているものであることがわかった。な垢’図１２

に示したダイヤモンド多結晶領域の透過像には明確な

自形を有する結晶面は見られないことから，ダイヤモ

ンドは極微細な粒子状になっているものと考えられⅢ

このような徴結晶領域を膜全体に成長させることがで

きればダイヤモンドの多結晶膜でありながら表面平滑

性に優れたダイヤモンド薄膜の合成が可能となること

が期待される。

図12に示したようなダイヤモンドの結晶が示す電

子線回折パターンは，スパッタ蒸着時のガス圧がq

4Torr以下で作製された薄膜から観察され，作製時
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３．３ガス圧と麟付職強度

I1IlMl･締強|史の変化をiⅡ'1雄Ｌに紬Ⅱし，ガスⅡ;が低くな

るにしたが．’てIilM寸絲lliilkか,fIj〈なる傾Ihlがあること

がわかった。このことIL，メパヅクriuAによるＤＬＣ薄

膜合成においては，ガス腿が筒いほど膜'1ｺの結合水素

獄が増加す為という報偕１１｡~I別を考慮すると，ガス圧が

高くなると膜中の炭素原子は水索と結合しているもの

が多くなり，このために基板原子と結合する炭素原子

が減りⅢ付蒋強庇が弱くなっていくのではないかと考

えられる。なお，基板の枇類によっても膜の付藺強度

は１ｓi，ガラス．ステンレス基板のllIiiに強かった。

ステンレス基板の場合，表面が荒れた状態であったた

めに膜と基板の結合状態が悪くなったものと考えられ

るが，Ｓｉに比較してガラスへの付着強度が弱いのは

ガラスの表面が化学的に不活性であるため，膜中の炭

素原子と基板間の結合が少なくなるためではないかと

考えられる。

1１１
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３１１
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TablelComparisonofobservedimterplanar
spacingswithreportedvalues

Obsewed Reported(ASTM6-675,Diamond）
｡

。［Ａ］ｄ［Ａ］ Ｉ I／1， hkl

2.066

1.258

1.081

1.023＊

(1893

0.820

0.730

0.689

2.06

1.261

1.0754

Ｓ
ｓ
ｓ
ｗ
ｗ
ｍ
ｍ
ｗ

100

２５

１６

111

220

311

222

400

331

422

511,333

1.8916

0.8182

0.7280*＊

0.6864＊＊

８

１６

＊：doubledifnHctionfromJ11plane
＊＊：ca1culated(a,＝3.5667Ａ）

のガス圧を低くするにしたがってそのような領域が増

加する傾向が見られた。このことは，ガス歴を高くす

るにしたがって膜中の結合水素趣が潮える'１．－１２)ことか

ら，ガス圧が低くなり膜中の結合水素殿が減少するに

したがってダングリングポンドが増加し，それにとも

なって炭素原子間の結合が促進され，ダイャモソド状

の結合であるＳＰｍ結合が噸加するためではないかと推

察される。

￣

０．５，((、

ａ・brightfieIdimagBb・oblique-textureelectrondiffraction
pattern

Fi９．１３Transmissionelectronmicroscopephotographandoblique-

textureelectrondiffractionpattern

O6Torr以上の比較的高いガス圧領域で作製したを高くすると腹中の結合水素戯が増加することから，

薄膜からはダイヤモンドの樋子線回折像は幟とんど見欠陥が増加することが予想され，それにともなって織

られず,図13に示すような楕円状の回折像が得られ維質構造を持つ多結晶領域が増加するものと考えられ

た。このような楕円状の回折像は膜中の結晶が繊維質る。

構造を持つ多結晶であることを示している'卿。気相合

成ダイヤモソド薄膜中に積風欠陥が含まれることによ３．５DLC薄膜の電気的特性

って禁制反射が観察されることが報告されており('0,， 二端子法による電気抵抗率測定ではＤＬＣ薄膜に対

このような積廟欠陥において欠陥面に垂直な軸の周りして基板の電気抵抗が無視できるほど充分に小さい&

に無秩序な方位角配向を持つ結晶が成長することによのである必要がある。そこで基板であるｐ型SiにＡ１，

って繊維質構造が形成されるものと考えられる。なＡｕを蒸着合金してオーミックな電極を二つ作製し，

お，作製時のガス圧を0.6～LOTbrrの範囲で高くす基板の電気抵抗を測定すると同時に電極のオーミヅク

るにしたがって，このような楕円状の回折像を示す領性を確認した。図１４はその測定結果より得たｐ型Ｓｉ

域が増加することが観測された。このことは，ガス圧基板のＶ－Ｉ特性である。この図より，Ｖ－Ｉ特性は
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かなり良い直線性を示していることから作製された電

極は期待どうりのオーミック接触を形成していること

が確認された。また，恭板の蝋気抵抗は約900Ｑが得

られており，このことからサンドイッチ榊造の試料に

したＤＬＣ薄膜の噸気抵抗がメガオーム以上（一般的

な値として，Ｓ＝９×Ⅲリ2ｃｍ２，Ｌ＝２ｘｌＯイを与え

るとＤＬＣ薄膜の抵抗率ハム５xlOuQ．ｃ、以上）の

場合にＳｉ難板の地気抵抗は無視して差し支えがない

ことがわかった。
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時に電気抵抗が高くなる特性とならなければならな

いことから，ショットキー接触はＤＬＣ薄膜と極極間

DLC薄膜は常にｐ型半導体として振舞っていること

がわかる。なお，誘熱結合型グロー放電法によって作

報告されている１，'が，天然ダイヤモンドにはP型のダ

はアクセプタ（Ｂ，Ａ１等）に比べてドープが困難で

あるとの報告もあるⅢ，'ことから，我だが作製したＤＬＣ

薄膜がｐ型半導体の特性を示すことは妥当な結果であ

スペック蒸霧時のガス圧を0.1TorrからO8Tbrrま

での各値で作製した試料の電界強度Ｅ－電流密度Ｊの

特性を測定した。図１６にそのＥ－Ｊ特性をスパッタ蒸

濁時のガス圧をパラメーターとして示す。この図より

抵抗率測定時のバイアス電圧の極性を反転させても，

特性がほとんど変化しないことから電極一DLC薄膜

間に良好なオーミック接触が実現されていることがわ

かる。また,ガス圧が０１，０．２，０．４TbrTの時は特

とから，オームの法則が成立する通常の電気伝導状態

であることがわかる。なお，ガス圧0.8Torrの場合，

l0sWm以上の高電界の領域ではＥ－Ｊ特性の直線

性が失われているが，これは非常に高い電界のため
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作製したＤＬＣ薄膜の両面に電圧をかけた時の電流

特性を調べた結果Ⅲ大部分の試料からは目的とした良

好なオーミック特性が得られたものの１－部の試料か

らは整流特性が観察された。以下]腱流特性が得られ

た試料については（a）項に，良好なオーミック特性

が得られた試料については（ｂ〕項にそれぞれ考察す

る。

（a）ＤＬＣ薄膜と隅極間の蜷流特性

図１５はガス圧ｑ４Ｔｏｒｒ･役人電力235Ｗ，基板温

度137℃の条件で６時間スパッタ蒸薇を行ない，ニッ

チング処理を行なったpmSi錨根上に作製した薄膜

よりill1定された樋界強度Ｅ－廻流密度Ｊ特性である。

この図にはバイアス電庇の極性を反犠させた特性も示

す。図より，ＤＬＣ薄膜表面から基板の方向に電流を

流した時に電気抵抗が高くなっていることがわかる。

この特性は整流特性を示す試料では常に見られる現象

である。この整流作用が現われる原因として基板と電

極間，あるいはＤＬＣ薄膜と電極間にショットキー接

触が形成されている可能性が考えられる。しかし，基

板表面への電極作製はオーミック接触が形成されるよ
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れていることがわかる。この値はこれまで報告された

ＤＬＣ薄膜やダイヤモンド薄膜の電気抵抗率の中でも

最高レベルの値である('@~'2.101.また，この図からスパ

ッタ蒸着時のガス圧が高くなる|こしたがってＤＬＣ薄

膜の電気抵抗率は高くなる傾向があることがわかる。

このような特性はスパッタリソグ法によるＤＬＣ薄膜

の合成では多く報告されているⅡ卜卿。これは，ガス圧

を高くするにしたがって膜中の結合水素鑓が増加し，

それに伴って薄膜内のダングリソグポンドが減少して

いることが考えられ，それによってアモルファス物質

特有のパソドギャヅプ内のギャップ中電子状態密度が

減少し，価電子帯から伝導帯への電子の励起が抑制さ

れるためではないかと考えられる。(１９）

に膜中のキャリアの運動エネルギーが異常に高められ

る，いわゆるホットキャリア現象のためオームの法則

が成立しなくなってしまうためと考えられる。

図１７にガス圧と電気抵抗率Ｐの特性を示す。抵抗

率測定時の電流密度は５ｘｌＯアＡ/ｍ２一定とした。

この図から電気抵抗率は，１０１，～10ｍｇ.ｃ、が得ら
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4゜まとめ

作製したDLC薄膜の各特性を評価した結果を以下

にまとめる。

(1)ＤＬＣ薄膜を成長させるための基板温度の上限は

約160℃である。

101。
００２０．４０`６０．８

Pressure［Torr］

Figl7Resistivityversuspressure



７４水紫ガメ以応Ⅱ;Ｒ11.-`グネトＩコソメバッタリング法によゐダイヤモンド状灰索ii1li膜の作製と,i）ＩｉｌⅢ：波久｣U1・新j11.11「卜．

（２）膜堆穣速度が蝋大となるガスlliはメテソレス壁板

ではｑ２Ｔｏｒｒ以下，Ｓｉ基板では0.4ToIT，ガラス基

板では()BTorrとなり，銭仮の電気抵抗率が高く

なるにしたがって堆横逃腱が雄大と放るガス圧も11:ｌｊ

〈なる傾向がある。

(郷）膜の付軒強艇ＩょＬＯ'rorrから0.lTorrの純Uljでガ

ス雌を低くして作製するにしたがって付蒲強皮ＩＭｉｉ

<なる傾向がある。

(4)膜中の結合水素liM:墹加すると蛙板1,i(ｆと結合す

る原子が減少し，膜の什縁強度が弱くなるものと考

えられる。

（５）縛られたiiMi膿にMkア卍ルツγス状U)航域中に微結

IWI緬城カリAi化してしf)こと〃;｣〕か．’た。

(6)Ｕ､４Torr以「の低〃ｘⅡ{緬域で作製したii#illlliか１．＞

’よタイヤセント争紬IIl,純ｊＭＭ１ちく鋭紫⑬｣１．ガスlli

左ＩＩＬ〈-1W(パ1人力む､て徴卍イヤ'ミントの紗絡dhii【i域

はjNlIⅡすゐ伽IhjかIi1られた゜

低ﾌﾟﾉﾒlli領域で作製したiMilMiは．脱｢|'の結合水紫

乙肚が減少するため，グソグリソグポンドが増川'し，

炭素原子間の総合が促進され結晶性が向上するもの

と考えられる。

(7)q6Torr以上の比校的高いガス圧領域で作製した

薄膜からは繊維構造を持つ多結脳領域が多く観察さ

れ，ガス圧を高くするにしたがって繊維榊造の多結

晶領域が増加する傾向が見られた。

(8)ＤＬＣ薄膜と電極間には目的とした良好なオーミ

ック接触を得ることができた。

(9)DLCiiIi膜と電樋間にショットキー接触が構成され

ることがあり‘この時ＤＬＣ薄膜は常にｐ型半導体

として振鋒うことがわかった。

(1mＤＬＣ薄膜の,咽気抵抗率としてはこれまで報告さ

れたこ'可で蝋高レベルの１０１:'、.ｃｍ台が得られた。

(Ⅱ）DLCiiiIMl1の電気雌抗辮はガス爪をi燭<して作製

した膜のはりがi剛<なる傾向がある。

闘いガス圧傾城で作製したiili膜は|ＭＩＩ中の結合水紫

、:が噸lⅡするにともなって，ダングリングポンドに

水素が結合しロギャヅプ中,電子密度が減少すること

から，伝導帯への電子の励起が抑制され‘薄膜の電

気抵抗率が高くなるものと考えられる。
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