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第第第第 1111章章章章    

序論序論序論序論    
 
 

１．１１．１１．１１．１    研究の背景研究の背景研究の背景研究の背景 

 
１．１．１１．１．１１．１．１１．１．１    ダイヤモンドの市場ダイヤモンドの市場ダイヤモンドの市場ダイヤモンドの市場    
 一般的に、ダイヤモンドのイメージはアクセサリーなど宝石としての印象が
強く、人々はそのきらめきに魅了されてきた。ダイヤモンドは物性的に非常に
優れた物質であり、宝石としての価値だけではなく、その優れた物性からさま
ざまな分野での応用が期待されている。 
 ダイヤモンドは、地球上に存在する物質中で、最も高硬度、高ヤング率であ
り、また熱伝導率も銀の約 7 倍と最も高い。さらに赤外から紫外までの広透過
波長範囲といった光学的特性、また耐化学薬品性に優れている（１）。 
 この優れた性質を生かした製品が実用化、また実用化が期待されているもの
の、切削工具などダイヤモンド工具としての利用以外はまだ手探り状態である
のが現状であり、高コストが障害になり実用化が妨げられている。 
現在、広く市場に出ているダイヤモンド工具の生産額は年 600－800億円程度

（２）であるが、CVD（Chemical Vapor Deposition：化学気相堆積）ダイヤモン
ドに限っての年間販売額は約 8億円程度でしかない（３）。ダイヤモンド製品は製
造コストがネックになり、性能に見合った価格で提供されていなく、市場が非
常に狭いのが現実である。例えば、ダイヤモンドヒートシンクとしての利用は、
BeO（二酸化ベリリウム）と比較し熱伝導が 5－15倍に対してコストは 10－100
倍かかっている（４）。単純にコストを現在の 10 分の 1 程度に抑えないと需要は
高まらない。CVDダイヤモンドの活躍の場を広げるために、高速合成によって
低コスト化することが期待されている。 
 
１．１．２１．１．２１．１．２１．１．２    求められる高速合成求められる高速合成求められる高速合成求められる高速合成    
人工ダイヤモンドの合成法としては、高温高圧下で合成する方法と、低温低
圧下でガスを化学反応させて合成する方法がある。CVDダイヤモンドは後者の
タイプで、様々な CVD法で合成されるようになってきた。ダイヤモンドの CVD
法は約 20年前に確立した方法で、炭素系気体と水素を混合したものを原料ガス
とし、そのガスを励起させることで化学反応を起こし、ダイヤモンドを基板上
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に成長させる方法である。主な CVD 法として、マイクロ波プラズマ CVD 法、
高周波プラズマ CVD法、熱フィラメント CVD法、直流放電プラズマ CVD法、
アーク放電プラズマジェット CVD法などがある。 
ここでは最もよく用いられている方法の 1 つで、高品質のダイヤモンド薄膜
を合成できるマイクロ波プラズマ CVD 法（５）を簡単に説明する。この方法は、
水素やメタンなどの炭素系ガスを原料ガスとし、マイクロ波によりプラズマ状
態にし、化学反応を促進させることによって基板上にダイヤモンドを合成させ
る（3）。通常マイクロ波プラズマ CVD法では、圧力は数－十数 kPa下で合成さ
れ、このときの合成速度は 0.2－0.5um/h 程度である（４）。合成速度を上げるた
めには基板温度を上げたり、炭素系気体濃度を上げたりする方法が採られるが、
この場合ダイヤモンド薄膜の品質が低下する可能性がある。圧力を上げること
によっても合成速度は向上させることができるが、単に圧力を上げるとプラズ
マが収縮し成膜面積が小さくなる（7）。基板全体を覆うプラズマを維持するため
には、大電力のマイクロ波が必要になり効率が悪い。 
  
前述したようにダイヤモンド製品の実用化を進めるためにはダイヤモンド合
成の低コスト化が必須である。そのためには大面積、高品質のダイヤモンド薄
膜を高速合成することが期待されている。マイクロ波プラズマ CVD法より、圧
力 500kPa下で合成したダイヤモンドが成長速度 500um/hに達したという報告
もあるが、成膜面積が 2mm角ほどであり、実用的とは言い難い。大面積と高速
合成が両立する方法が求められている。 

 
 

１．２１．２１．２１．２    研究の目的と意義研究の目的と意義研究の目的と意義研究の目的と意義    
  
以上の観点より、本研究は高品質ダイヤモンド薄膜の大面積・高速合成を目
指し、励起源にマイクロ波と直流を用いた新しいプラズマ CVD法＝マイクロ波
直流重畳放電プラズマ CVD法を提案し、開発をすることを目的にする。 
マイクロ波プラズマ CVD法においては、圧力を上げたほうがダイヤモンドの
成長速度が向上するとの期待があるが、圧力を上げると大電力のマイクロ波を
必要とし効率が悪い。そこで筆者らは、圧力を上げてダイヤモンドを合成する
マイクロ波直流重畳放電プラズマ CVD 法を提案した（8）。この方法は、大気圧
近くで収縮するプラズマをマイクロ波と直流を供給することにより制御して、
ダイヤモンドを広い面積で高速成長させることができると期待される。図１．
１にマイクロ波プラズマとマイクロ波直流重畳プラズマの概念図を示す。マイ
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クロ波プラズマ法で放電させた場合、（a）に示すようにプラズマは 3 次元的に
体積の大きなプラズマが発生する。圧力を上げて合成しようとすると、（b）に
示すようにプラズマが収縮し、基板の一部にしか当たらない。基板全体を覆う
ようにプラズマを発生させるためには、（c）に示すようにマイクロ波電力を高
くする必要がある。しかし CVDするのは基板表面のために、マイクロ波プラズ
マのように大きな体積のプラズマは無駄である。そこで、マイクロ波直流重畳
放電プラズマ法で放電させた場合、（d）に示すようにマイクロ波電力を抑えつ
つ、基板の表面に 2次元的シート状にプラズマが広がるのではないかと考えた（８，
９）。このプラズマ生成技術をダイヤモンド気相合成に応用することにより合成コ
ストの大幅な削減が期待できる。 
 
 本論文は、筆者が平成 13年工学部電子・光システム工学科 4年次に、大学院
工学研究科博士後期課程の住友卓氏（現ウシオ電機）と協力して始めた研究を、
その後筆者が単独で継続、発展させた成果である。筆者の卒業論文、及び住友
氏の博士論文では、13kPa 下でマイクロ波電力と直流電力を供給し、基板をカ
ソードとしてシート状プラズマの発生が成功したが、ダイヤモンド合成には至
らなかったことを報告した。ダイヤモンドが合成出来ない問題点として、イオ
ン衝撃による成長阻害が考えられ、解決策として圧力を上げることによってイ
オン衝撃を緩和することが提案された（１０、１１）。 
本研究では、イオン衝撃による成長阻害を解決するために、装置を改良し、
圧力を上げて合成する方法と、イオン衝撃のないアノード側で合成する方法を
提案し、実験を行った結果、後者の方法でダイヤモンドの合成に成功した。 
 
以下に本論文の構成を示す。第 2 章では、CVD 法の概要、現在の主な CVD
法を比較、マイクロ波直流重畳放電プラズマ CVD法の原理を述べる。第 3章で
は、装置の説明とマイクロ波直流重畳放電プラズマの生成実験について報告す
る。第 4章では、ダイヤモンド合成結果について報告する。第 5章では、3章 4
章で得られた結果を考察する。第 6 章では実験から得られた知見を総括し、本
論文の結論を述べる。 
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（a） マイクロ波プラズマ（圧力 6kP a、マイクロ波電力 500 W ）
（b） マイクロ波プラズマ（圧力 10 kP a、マイクロ波電力 500W ）
（c） マイクロ波プラズマ（圧力 10 kP a、マイクロ波電力 5kW ）
（d） マイクロ波直流重畳放電プラズマ

 
図１．１ プラズマ状態のイメージ図 
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第第第第 2章章章章 

マイクロ波直流重畳放電プラズママイクロ波直流重畳放電プラズママイクロ波直流重畳放電プラズママイクロ波直流重畳放電プラズマ CVD法法法法 
 
 

２．１２．１２．１２．１    CVD法の概略法の概略法の概略法の概略 

 
２．１．１２．１．１２．１．１２．１．１    ダイヤモンド合成の歴史ダイヤモンド合成の歴史ダイヤモンド合成の歴史ダイヤモンド合成の歴史 
ダイヤモンドの合成技術の歴史をたどると、1955年にアメリカのゼネラルエ
レクトリック社が高圧合成法によって人類ではじめてダイヤモンド合成に成功
した（１）。気相からの合成は、1970年代に旧ソ連のデリヤギンが化学輸送合成法
によって成功している（２）。この方法はダイヤモンド表面にダイヤモンドと黒鉛
を同時に析出させるもので、一時的に反応を止めて黒鉛を取り除いて再び反応
させるものだった。CVD 法としては 1982 年無機材質研究所（当時）の松本ら
によって、メタンを原料とした熱フィラメント CVD法による合成法（３）が発表
されて以来、これを機に CVD法によるダイヤモンド合成が盛んに行われるよう
になった。現在では種々の CVD 法が開発されダイヤモンド合成が行われおり、
共通している点は炭素を含む有機ガスを外部からエネルギーを与えることで解
離させ、活性な状態にすることでダイヤモンドを合成する。 

 
２．１．２２．１．２２．１．２２．１．２    ダイヤモンドの形成と水素の関係についてダイヤモンドの形成と水素の関係についてダイヤモンドの形成と水素の関係についてダイヤモンドの形成と水素の関係について 
ダイヤモンドの合成条件としては、原料ガスに水素で 1%程度に希釈したメタ

ンなどの炭素系ガスを使用し、総流量 100－1,000sccm程度を供給するのが一般
的である（４）。CVDダイヤモンドの形成には原子状水素が必要不可欠である。水
素が分解されない条件下ではダイヤモンドは成長されないために、原子状水素
を生成するだけのエネルギーをガスに与える必要がある。プラズマ状態下では、
化学反応を引き起こす活性化エネルギーが大きく、熱力学的には高温でなけれ
ば存在しない化学種を生成して、低温での反応を可能にできる。水素とメタン
を使用したプラズマ中には、CH4+、CH3+、CH2+、CH+、C+、H+、H2+、H+、CH3、
CH2、CH、C、Hが化学種として存在し（５）、それらが基板表面に到達すると考
えられている。 

CVDダイヤモンドの合成条件下では、炭素の圧力－温度の平衡関係から、グ
ラファイトが安定相に位置し、ダイヤモンドは準安定相に位置する（６）。ゆえに
CVD法で合成するときには、グラファイトやアモルファス成分も同時に生成さ
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れる可能性がある。その非ダイヤモンド成分である sp2、sp1構造の炭化水素を、
水素ガスから解離した原子状水素がエッチングする役割をしていると考えられ
ている（７）。これは基板温度が 700－900℃において、ダイヤモンドの成長速度
がエッチング速度より速く かつ非ダイヤモンド成分のエッチング速度が成長
速度より速いために、実際には非ダイヤモンド成分は成長することがなく、ま
たは成長したとしてもエッチングされることで、結果的にダイヤモンドだけが
選択的に析出される。化学輸送合成法では反応を一時的に止めて析出される黒
鉛を取り除かなければいけなかったが、CVD法ではキャリアガスに水素を用い
ているため、反応を止めなくても連続してダイヤモンド合成をすることが可能
である。 

 
 

２．２２．２２．２２．２    主な主な主な主な CVDCVDCVDCVD法の問題点法の問題点法の問題点法の問題点    
 
【マイクロ波プラズマ CVD法】 
この方法は、励起源としてマイクロ波を用いることで気体をプラズマ状態に
し、化学反応を促進させることによりダイヤモンドを合成する。一般論として、
通常では高温でのみ起こる化学反応が、プラズマ中では非平衡状態で電子だけ
が高温になるため、分子と高エネルギーの電子との非弾性衝突により、化学反
応を促進することが可能になる。マイクロ波プラズマは高周波プラズマと比較
して、プラズマ中のイオンに与える運動エネルギーが小さいためにイオンはほ
とんど振動せず、電子のみが振動した状態になるので電子温度が高い。 
マイクロ波プラズマ CVD装置の概要図を図２．１に示す。（a）は石英の放電
管を短形導波管の電界方向に貫通させたタイプで無機材研型（８）と呼ばれる装置
である。（b）は米国 ASTeX社が開発した CVD装置に代表されるタイプで、石
英窓越しにマイクロ波を発振させて、金属の真空容器内で気体を励起させる方
法（９）である。 
無機材研型での放電条件は、石英管径 30－100mm、圧力 3－5kPa、周波数

2.45GHz のマイクロ波を使用、電力は 500W－1kW 程度である。この装置は、
短形導波管内の定在波を利用し、定在波の腹の位置に石英放電管を通すことで
基板の周囲にだけプラズマを発生させることができる。圧力 5kPa、マイクロ波
電力 500W、水素に対してのメタン濃度 0.5%で CVDしたときの成長速度は 0.2
－0.5um/h程度であり、基板は直径 20mm程度が限界である。 
一方 ASTeX型 CVD装置は、石英窓で放電しないようにプラズマを含めた電
界分布を計算した設計で、周波数 915MHzか 2.45GHzのマイクロ波を使用し、
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電力は 2.45GHzで最大 5kW、915MHzで最大 100kWが入力できる。この装置
では十数ｋPaの圧力で均一なプラズマ生成を実現できるため、研究開発用で成
長速度 0.5－7um/h、基板径 50mm、生産用では成長速度 15um/h、基板径最大
200mmの範囲で成長できる（１０）。無機材研型 CVDと比較し、高速かつ大面積
に合成できるが、圧力が高く反応管が大きくなるために大電力のマイクロ波が
要求される。またいずれのタイプにせよ、出力の数％しかガスに伝わらないと
いう効率の悪さの問題がある。 
 
【高周波プラズマ CVD法】 
 この方法は、マイクロ波よりも周波数の低い 13.56MHz のラジオ波で励起さ
せてダイヤモンド合成することができ、容量結合型と誘導結合型と呼ばれる 2
つのタイプに分かれる。2つの平行平板電極間に基板を置く容量結合型では、電
極間に 20－100W の RF 放電させるが、電子温度、電子密度ともに低く良質の
ダイヤモンドを合成することは困難（１１）であり、現在のところ DLC（Diamond 
Like Carbon）膜にダイヤモンド微粒子が混在する膜が生成される（１２）。一方誘
導結合型と呼ばれるタイプは、反応容器の外側にコイルを巻きつけ、そのコイ
ルに高周波電界を印加する。この方法では、電子密度が高いために原料ガスと
の衝突回数が増え、ラジカルが多く生成することによってダイヤモンドが合成
される。合成条件は、ガス圧力 0.5kPa－3kPa程度で、0.5－1kWの高周波電界
を印加することにより、数 um/hの合成速度が得られている。 
 マイクロ波プラズマ CVD法と同様、出力の数％しかガスに伝わらないという
効率の悪さが問題である。 
 
【熱フィラメント CVD法】 
この方法は、フィラメントを 2000℃程度に加熱することで、主な原料ガスで
ある水素とメタンを熱分離させてラジカルを発生させる（３）。この方法では加熱
されたフィラメント近くにラジカル種が発生するために、それが基板に到達す
るためにはフィラメントと基板間の距離を 10mm程度にしなければいけない（１
３）。多量のラジカルを基板に供給するためには距離をできるだけ近づける必要が
ある。 
 合成条件はガス圧力 1－10kPa で、水素に対するメタン濃度を 0.3－5％程度
にすることにより、1－5um/hの合成速度が得られ、基板上には微結晶からなる
ダイヤモンドが成長する。この方法の欠点は、高温になった熱フィラメントが
不純物としてダイヤモンドに混入する問題点があるが、装置が容易なために現
在市場に出回っている CVD ダイヤモンド製品はほとんどがこの方法で合成さ
れている（１４）。 
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【直流放電プラズマ CVD法】 
直流放電プラズマ CVD装置の概要図を図２．２に示す。設置した基板側をア
ノードにし、カソード側に直流の高電圧を印加してプラズマを生成する。この
とき基板側をアノードにしているのは、仮に基板側をカソードにするとイオン
衝撃があり、結晶成長が阻害されるからである。いったん合成が始まると基板
上に成長したダイヤモンド自身がアノードになる。ダイヤモンドは合成中、プ
ラズマで加熱されて、高温状態では導電性を示すため問題ないが、いったん合
成を停止して温度を下げてしまうとダイヤモンドが絶縁体となっているため、
アノードとして成立しなくなり再度放電ができなくなる。 
合成条件はガス圧力を 26kPa、メタン濃度 1%、電圧 1kV、電流 400mA程度
で、1－20um/h程度の合成速度が得られている。 
 
【アーク放電プラズマジェット CVD法】 
 この方法は、直流放電プラズマ CVD法の放電領域である異常放電グロー領域
よりも電流値の高いアーク放電領域でダイヤモンドを合成する。アーク放電を
利用することで、多量の原料ガスを効率よく解離させ、ラジカルな生成物を再
結合しないように、ジェット状プラズマを発生させる。 
アーク放電は大気圧に近い圧力でも比較的容易にプラズマを発生することが
できるために、ガス圧力 100kPa 程度にて、電圧 60－100V、電流 10－50Aの
条件下で 180um/hの成長速度を得ている（１５）。また電極を改良することにより、
電圧 105V、電流 90Aにて 900um/hの高速成長も成功している（１６）。しかし直
流でのプラズマジェットは、プラズマ体積が小さく基板温度が不均一になるた
めに膜の断面形状や、膜質が不均一になるといった問題点がある。 
 
 

２．３２．３２．３２．３        マイクロ波直流重畳放電プラズママイクロ波直流重畳放電プラズママイクロ波直流重畳放電プラズママイクロ波直流重畳放電プラズマ CVDCVDCVDCVD法法法法    
    
 マイクロ波直流重畳放電プラズマ CVD法は、マイクロ波電力と直流電力の重
畳供給によって生成したプラズマを用いてダイヤモンド合成をする方法である。 
プラズマ状態のイメージ図は図１．１に示した通りである。通常マイクロ波
プラズマ CVD法では、ガス圧力 5－15kPa程度で合成する。より高圧にすると
成長速度が向上するが、プラズマが収縮するために成長面積が低下する。一般
的に圧力が高くなると、圧力に反比例して電子の平均自由行程が短くなり、空
間内に存在する粒子との衝突回数が増えることになる。電界により加速された
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電子が中性粒子を電離するのに必要なエネルギーが得るまでに、空間内の粒子
と衝突するためにエネルギーを失い（１７）、結果的にプラズマが収縮する。高圧
下でも電子が中性粒子と衝突し電離するのに必要なエネルギーを維持するため
にはマイクロ波電力を大きくしなければいけない。 
 マイクロ波プラズマ CVD法でダイヤモンド合成する際、核発生密度を増加さ
せるために BEN（Bias Enhanced Nucleation）法という方法で基板に負バイア
スを印加させる方法が採られる（１８）。このとき、元々のマイクロ波プラズマは
小さくなり、基板表面からわずかに離れた部分に厚み 1mm程度のシート状プラ
ズマが発生する。このプラズマはバイアスを強くすればするほど大きく明るく
なり、元のマイクロ波プラズマはどんどん小さく暗くなる。このことにより、
高圧条件下では収縮するマイクロ波プラズマに直流を印加することで、プラズ
マの制御ができるのではないかと考えられる。 
    
 シート状プラズマ発生の原理を図２．３に示す。マイクロ波電力は原子を電
離させるために、直流電力は発生したプラズマの形状を変化させるために使用
する。プラズマとは負の荷電粒子と正の荷電粒子が混在しながらもマクロ的に
は電気的中性の状態である。実験室レベルでは空間中にイオンと電子の他に中
性原子を含んでいる不完全電離プラズマであるが、巨視的には電荷の総和がゼ
ロである状態であるためプラズマ状態と呼ぶことができる（１９）。 
このプラズマ状態で直流電界を印加したとき、プラズマ内に存在する電子移
動度μeとイオン移動度μiを比較すると、μe>μiであるために、電子は多くア
ノード側に移動し電子電流は大きくなる。このときの電子密度 Neとイオン密度
Ni を比較すると、Ne<Ni となり電気的中性でなくなるためにプラズマ状態を保
てなくなる。つまり電気的中性であったプラズマは、Neが小さくなり Niが大き
くなったためにプラスに帯電したことになる。プラズマ状態を保つためには、
電子がアノードに引き寄せられるときの電子電流 Ieとイオンがカソードに引き
寄せられるときの電流 Ii がつりあうように、プラズマがカソード側に移動する
はずである。ゆえに、カソード側に基板を設置すると、基板表面にプラズマが
広がった状態になる。 
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（b）ASTeX型装置 
図２．１ マイクロ波プラズマ CVD装置の概要図 
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図２．２ 直流放電プラズマ CVD装置の概要図 
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図２．３ マイクロ波直流重畳放電プラズマ生成の原理図 
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第第第第 3333章章章章 

マイクロ波直流重畳放電プラズマの生成マイクロ波直流重畳放電プラズマの生成マイクロ波直流重畳放電プラズマの生成マイクロ波直流重畳放電プラズマの生成 

 
 

３．１３．１３．１３．１    マイクロ波直流重畳放電プラズママイクロ波直流重畳放電プラズママイクロ波直流重畳放電プラズママイクロ波直流重畳放電プラズマ CVDCVDCVDCVD装置装置装置装置    

    
３．１．１３．１．１３．１．１３．１．１    マイクロ波電力の供給マイクロ波電力の供給マイクロ波電力の供給マイクロ波電力の供給    
 図３．１に実験に用いたマイクロ波直流重畳放電プラズマ生成装置の概要図
を示す。 
 マイクロ波の供給は、内部にマグネトロンを使用する発振器（マイクロ電子
製MMG-213V）を使用した。入射電力は 0－1.3kWまで連続変化できるもので、
周波数は電波法によって商用として認可されている 2.45GHz を使用している。
マイクロ波は導波管内を TE10 モードで、アイソレータ（マイクロ電子製
MD1-2H）、パワーモニタ（マイクロ電子製 MM0-2H）、3 スタブチューナ（マ
イクロ電子製 MTS-2H）の順に進行波が伝播していき、反応管内でマイクロ波
電界が強くなるようにプランジャを設置した。また基板ステージ付近でマイク
ロ波電力密度を増加させるために、図のようなテーパー（アルミ板から工作）
を設けた。パワーモニタの進行波電力表示で所望の値になるようにマイクロ波
電力を入射し、反応管内にプラズマを生成させる。その後、パワーモニタの反
射波表示が 0 になるように 3 スタブチューナを調整し、またプラズマが反応管
中央に発生するようにプランジャ位置を調整する。反射波が大きいと発振器の
故障の原因になるために、発振器側に戻らないようにアイソレータによって吸
収する機構になっている。 
  
３．１．２３．１．２３．１．２３．１．２    ガス供給・排気系ガス供給・排気系ガス供給・排気系ガス供給・排気系    
ガス供給、排気系は、MFC（マスフローコントローラ、STEC 製 400MK、
水素用：最大流用 500sccm、メタン用：最大流量 10sccm）によって流量制御し、
油回転式ロータリーポンプ（ALCATEL製 T2010SD、設定排気速度 193L/min、
実行排気速度 170L/min）によって排気される。圧力は、反応管とポンプの間に
設けた排気バルブとニードルバルブによって調整する。大まかな調整には排気
バルブ、微調整にはニードルバルブを使用した。真空計は、ガス流入前の真空
度確認のためにピラニ真空計（ANELVA製、電源MPG-011、測定子 PC-150）、
ガス流入以降にはバラトロン真空計（MKS 製、電源 Type113B、測定子
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Type622A）を使用した。 
  
３．１．３３．１．３３．１．３３．１．３    反応部反応部反応部反応部    
反応管には、耐熱性が高く、マイクロ波損失が少ない内径 33mmの石英管を
用いた。ステンレス製の基板ステージと上部電極は、反応時には高温になるこ
とが予想されるために水冷機構を設けた。また上部電極は上下 10mmに動かす
ことができる機構である。 
  
３．１．４３．１．４３．１．４３．１．４    直流電力の供給直流電力の供給直流電力の供給直流電力の供給    
直流電力は電流 0－1A、電圧 0－1kV まで連続可変できる電源（高砂製作所
製 HV1.0－10）を電圧源として入力した。上部電極側は常時グランドに接続さ
れており、配線を変えることで基板ステージに正バイアス、負バイアスを印加
できる。またステージと直流電源の間には、過電流によって直流電源が故障す
るのを防ぐ保護抵抗が挿入されている。電流、電圧はそれぞれ、保護抵抗に掛
かっている電圧から算出される電流値、電極間に掛かっている電圧値を、2台の
電圧計（三和製 PC500デジタルマルチメータ）によって測定した。電圧計はそ
れぞれ計測用パソコンと RS-232C経由で接続され、時間変化による測定値を同
時にモニタできる。 
 
３．１．５３．１．５３．１．５３．１．５    マイクロ波プラズママイクロ波プラズママイクロ波プラズママイクロ波プラズマ CVDCVDCVDCVD装置からの改造点装置からの改造点装置からの改造点装置からの改造点    
 本実験装置は、既存の無機材研型マイクロ波プラズマ CVD装置を改造したも
のである。改造するにあたって新たに導入した部分は、テーパー、基板ステー
ジ、上部電極である。 
テーパーはアルミ板を加工したものを用いた。導波管を伝播するマイクロ波
は、電界方向の高さがテーパーによって徐々に絞られ、反応管部分ではもとも
との導波管の高さ 56mmから約 10mmの高さまで絞られる。その後、テーパー
により徐々にもとの高さに戻る。 
基板ステージは、耐熱性が高いステンレスを用いて設計、製作した。基板を
設置する部分は直径 30mmの円形で、そのすぐ下はマイクロ波が反応管下部に
伝播するのを防ぐための構造にしてある。また以前の研究により、圧力を上げ
るとガス温度が高くなることから、基板が高温になり溶解することを防ぐため
に、ステージ内部を空洞にし、2重管構造にすることで冷却水を流すことができ
る機構になっている。ステージに対向する電極（上部電極）として、ステンレ
ス管を用いて設計、製作した。電極上部に上下可動機構を設けることで、電極
と基板ステージとのギャップを連続変化できる構造になっている。通常、真空
中で上下に動作させるとリークする可能性があるが、ボールベアリング機能付
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ゲージポートを設計、製作することでリークを防ぎ、かつスムーズに連続変化
することができる。また高温になる可能性があるために 2 重管構造にし、水冷
できる機構になっている。 
 
 

３．２３．２３．２３．２    プラズマの生成と放電特プラズマの生成と放電特プラズマの生成と放電特プラズマの生成と放電特性性性性    

 
３．２．１３．２．１３．２．１３．２．１    実験方法実験方法実験方法実験方法    
 プラズマ生成の実験として、基板は設置せずマイクロ波のみで放電させたと
きのプラズマ状態と、マイクロ波と直流で放電させたときのプラズマ状態を観
察した。プラズマの形状を比較するために、表３．１に示す条件で放電実験を
行った。 
なお本実験では、流入ガスを水素のみで行った。ダイヤモンド合成において
は水素に対するメタンの割合を～5%程度が最適（１）とされているが、メタンを
流入するとステージに炭素膜が付着し、放電特性が時間とともに変わる可能性
がある。本実験は連続して放電を行い、プラズマの形状を比較したいという理
由より、水素のみで放電を行った。またマイクロ波プラズマ生成においては、
マイクロ波直流重畳放電プラズマ生成時に使用する上部電極をセットした状態
で電圧を印加せず、フローティングした状態で行った。 
 
３．２．２３．２．２３．２．２３．２．２    マイクロ波のみによるプラズマの生成マイクロ波のみによるプラズマの生成マイクロ波のみによるプラズマの生成マイクロ波のみによるプラズマの生成    
【実験 1：圧力上昇によるプラズマ形状の変化】 
 実験手順は、水素を 100sccm流入し、圧力 0.2kPa下でマイクロ波 500Wを
入射してプラズマを発生させ、排気バルブとニードルバルブを調整することで
圧力を徐々に上げていき、所望の圧力に設定しプラズマの形状を観察した。 
プラズマの状態を図３．２に示す。圧力 6.7kPa 下では幅 15mm 程度にわた
りステージと上部電極に明るく紫色に発光し、その間に幅 12mm程にやや明る
く薄紫色に発光した部分が観察できた。圧力を 13Paに上げるとステージと上部
電極に見られる発光部分は幅 10mm 程に、その間の発光部分は幅 7mm 程に収
縮、さらに圧力を 26kPaまで上げると、それぞれ幅 6mm、5mm程度にまで収
縮した。明るさは圧力に依存せず、それぞれの部分でほぼ同じであった。 
 
【実験 2：マイクロ波電力増加によるプラズマ形状の変化】 
 実験手順は、水素を 100sccm 流入し、圧力 0.2kPa 下でマイクロ波を入射し
てプラズマを発生させ、圧力を 26kPaまで上げたとき、マイクロ波電力を変化
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させプラズマの形状を観察した。 
 プラズマの状態を図３．３に示す。マイクロ波電力 450W 入力したときは、
幅 5mm ほどに渡りステージと上部電極に明るく紫色に発光し、その間に幅
4mm程にやや明るく紫色に発光した部分が観察できた。入射電力を 500Wに上
げると顕著な変化は見られないが、580W に上げるとステージと上部電極には
8mmほど、その間には 6mm程に発光している部分が観察できた。 
 
３．２．３３．２．３３．２．３３．２．３    マイクロ波直流重畳放電プラズマの生成マイクロ波直流重畳放電プラズマの生成マイクロ波直流重畳放電プラズマの生成マイクロ波直流重畳放電プラズマの生成    
【実験 3：直流重畳によるプラズマ形状の変化（ステージ側をカソード）】 
実験手順は、まず水素を 100sccm 流入し、圧力 0.2kPa 下でマイクロ波を入

射してプラズマを発生させ、圧力を所望の値 6.7、13、26kPaに上げた。そのと
きのそれぞれの圧力に対して、直流重畳させたときのプラズマの形状を観察し
た。なお本論文では電極間に見えるやや明るいプラズマをメインプラズマ、メ
インプラズマとカソード側で見られる暗い部分をダークスペースと定義する。 
  
プラズマの状態を図３．４－３．６に示す。圧力 6.7kPa下においては、直流
電力なしの時にはステージ（カソード）、上部電極（アノード）共に幅 15mm程
に明るい紫色の発光が見られ、その間には幅 12mm程にやや明るく紫色に発光
したメインプラズマが見られた。直流電圧を上げていくとプラズマが左右に揺
れ出し、直流を 7.8W（電圧 123V、電流 64mA）入力時にはステージ側のプラ
ズマは幅 18mm程に広がり、電極間に見られたメインプラズマはわずかにアノ
ード側に引き寄せられたが、全体的に左右に揺れる現象が見られ不安定な状態
だった。以後直流電力を増加すると、メインプラズマはアノード側に移動し、
両極ではアーク放電現象が発生した。直流を 53W（246V、214mA）入力時に
はステージ側全体に明るく発光した部分が見られ、アノード側全体にはやや明
るい発光が見られた。またこのとき両極の一部では激しいアーク現象が発生し
た。 
 圧力 13kPa下おいては、直流電力なしの時にはステージ、上部電極に幅 10mm
程度に渡り明るく紫色発光したプラズマが見られ、その間に幅 7mm程にやや明
るく紫色の発光したメインプラズマが見られた。直流 50W（225V、218mA）
印加時には、ステージ側のプラズマは幅 16mm程に渡り、またステージ側面に
も発光が見られた。メインプラズマは上部電極側に移動し、ステージ側のプラ
ズマとの間に 1－1.2mm のダークスペースが観察できた。プラズマ状態の安定
性は、電圧が低いときには安定していたが、100V以上の印加では点滅状態とな
り非常に不安定であった。 
 圧力 26kPa下おいては、直流電圧を上げても両極で見られるプラズマの発光
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幅に大きな変化は見られなかったが、220V程度以降からは電極間で見られるメ
インプラズマは上部電極に引き寄せられ、ステージ側のプラズマのとの間には
1mm程のダークスペースが観察された。プラズマ状態の安定性としては、直流
電力なしでは安定していたプラズマが電圧を上げると 100V 以降では点滅状態
となり非常に不安定であった。 
 
【実験 4：直流重畳によるプラズマ形状の変化（ステージ側をアノード）】 
 実験手順は、まず水素を 100sccm 流入し、圧力約 0.2kPa 下でマイクロ波を
入射してプラズマを発生させ、圧力を所望の値 6.7、13、26kPaに上げた。その
ときのそれぞれの圧力に対して、直流重畳させたときのプラズマの形状を観察
した。 
 
 プラズマの状態を図３．７－３．９に示す。圧力 6.7kPa下では直流電圧を印
加していないとき、ステージ（アノード）、上部電極（カソード）の両極に幅 15mm
程に渡り明るく紫色に発光したプラズマが見られた、また電極間に幅 12mm程
にやや明るい紫色のメインプラズマが見られた。電圧を上げていくと顕著な変
化は見られないものの、直流 16W（158V、102mA）印加時にはステージ側に
幅 17mm程に明るいプラズマが観察でき、電極間のメインプラズマはややゆが
んだ形状になった。以後電圧を上げていくと 180V程度から、メインプラズマは
ステージ側に引き寄せられ、直流 210W（322V、631mA）印加時では、ステー
ジ、上部電極共に幅 20mmに渡りプラズマが広がり、メインプラズマは観察で
きなかった。プラズマの安定性は、電圧 230V程度までは安定しているものの、
230－300Vでは左右に素早く揺れ、それ以降は安定した。 
圧力 13kPa下では直流を印加していないときには、電極間をつなぐようなプ
ラズマが見られるが、電圧 220Vからは徐々にステージ側に引き寄せられ、直流
53W（270V、197mA）印加時には、メインプラズマと上部電極のプラズマ間に
2mm ほどのダークスペースが観察された。直流 150W（334V、483mA）印加
時には、両極の明るいプラズマの幅は当初と比較し顕著な変化が見られなかっ
たが、メインプラズマはステージに引き寄せられほとんど観察できなかった。
プラズマの安定性は、240－300V の間で左右に素早く揺れながらメインプラズ
マの形状が変化していき、300V以降では安定した。 
 圧力 26kPa下では、直流を印加していない時には両極に幅 6mm程に、電極
間に 5mm程にプラズマが見られた。電圧を上げていくと、約 240Vからステー
ジ側に引き寄せられ、直流 117W（321V、363mA）印加時には、両極のプラズ
マは幅約 6mm、メインプラズマは幅約 6mm、上部電極のプラズマとメインプ
ラズマとの間のダークスペースは 3mm程であった。プラズマの安定性は、220
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－320V の間で左右に素早く揺れながらメインプラズマがステージ側に引き寄
せられ、320V以降では安定した。 
 
【実験 5：圧力上昇によるプラズマ形状の変化】 
 実験手順は、まず水素を100sccm流入し、圧力約0.2kPa下でマイクロ波500W
を入射してプラズマを発生させて、徐々に圧力を上げていき圧力 3kPa程度で直
流 145W 印加し、所望の圧力に設定した。マイクロ波電力 500W と直流電力
145Wに一定にすることで、圧力上昇によるプラズマ形状の変化を観察した。 
  
プラズマの状態を図３．１０に示す。圧力 6.7kPa 下では、両極に幅 20mm
程に明るく紫色に発光しているシート状プラズマが観察できる。13kPa では両
極のプラズマは 12mm程になり、ステージ側のプラズマはやや厚みが出てきた。
26kPaでは、上部電極側には幅 10mmほどの明るいプラズマ、ステージ側には
幅 6－7mm程の明るいプラズマが観察できた。またステージ側のプラズマの上
部には、幅 6mm、厚さ 3mm程にやや明るい紫色のプラズマが見られた。 
 
【実験 6：マイクロ波電力増加によるプラズマ形状の変化】 
 放電手順は、まず水素を100sccm流入し、圧力約0.2kPa下でマイクロ波500W
を入射してプラズマを発生させて、徐々に圧力を上げていき圧力 3kPa程度で直
流 145W印加し、26kPaまで上昇させた。直流電力 145Wと圧力を 26kPaに一
定し、マイクロ波電力 250W－580Wに変化させてプラズマの形状の変化を観察
した。 
  
プラズマ状態を図３．１１に示す。マイクロ波電力 250W 時には、ステージ
側には幅 5mm 程に、上部電極には 10mm 程にシート状プラズマが見られた。
マイクロ波電力を上げていくと、両極のプラズマは明るくなり、ステージ側の
プラズマ上部に厚さ 3mm、幅 5mm程でやや明るい紫色のプラズマが見られた。
その後マイクロ波電力を上げていくと、電極間のプラズマは、厚さは顕著には
変わらないが、幅が 8mm程に広がった。 
 
【実験 7：電極間ギャップ変化によるプラズマ形状の変化】 
放電手順は、ギャップを 10mmに設定し、水素 100sccm、圧力 0,2kPa下でマ
イクロ波500Wを入射させてプラズマを発生させて、徐々に圧力を上げていき、
3kPa 程度で直流 140W を印加し、26kPa まで上昇させた。その後、電極間ギ
ャップを 10－1mmまで連続的に下げてプラズマの形状の変化を観察した。 
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 プラズマ状態を図３．１２に示す。ギャップ 10mmのときは、上部電極に幅
8mm、基板ステージに 6mm に渡り明るい発光が見られた。まだステージに連
なりやや明るい発光が電極間に見られる。ギャップを 4mmにすると、電極間の
発光はステージ側に押しつぶされた格好になり、ステージ側の明るい発光領域
がやや広がった。さらにギャップを 1mm程度までに縮めると、電極間の発光領
域はほとんど見えなくなり、ステージ側の明るい発光は 8mmほどにまで広がっ
た。 
 
３．２．４３．２．４３．２．４３．２．４    電流－電圧特性電流－電圧特性電流－電圧特性電流－電圧特性    
 ステージ側をアノードにして、電極間ギャップを 2mmまたは 6mmに設定し
て、マイクロ波電力 500W、580Wで放電したときのマイクロ波プラズマにおけ
る直流重畳の電流－電圧特性を図３．１３に示す。いずれの条件のときも、直
流電圧 70V程度までは直線的に電流値が上昇する。100V－240V程度までは電
流値は飽和し、それ以後電圧を印加させていくと、電流値が急激に上昇した。
またマイクロ波電力による影響は、電力が高いほうが電流は流れやすいことが
わかる。 
 
  

３．３３．３３．３３．３    まとめまとめまとめまとめ 

  
本章では、まずマイクロ波プラズマ CVD装置を改良することでマイクロ波プ
ラズマに直流が重畳できるシステムを構築して、プラズマ生成実験を行った。 
マイクロ波のみで放電させた時のプラズマを、圧力を上昇させるとプラズマ
は収縮し、マイクロ波電力を増加させるとプラズマの体積が大きくなることが
確認できた。 
マイクロ波プラズマに直流を重畳させたとき、印加電圧 240V以下ではプラズ

マの形状に変化がなく、それ以上電圧を上げていくと、カソードのプラズマは
広がり、電極間のメインプラズマはアノード側に引き寄せられたと同時に、ア
ノードのプラズマが広がることがわかった。また圧力、マイクロ波電力、電極
間ギャップに関わらず、直流電圧 240V程度印加した時に電流値が急激に上昇し、
それと同時にプラズマの形状が変化し始めることがわかった。 
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表３．１ 放電条件 
 放電方法 比較内容 圧力(kPa） マイクロ波電力(W） 直流電力(W) 電極間距離(mm) 

実験 1 マイクロ波 圧力上昇 
6.7 
13 
26 

500 なし 6 

実験 2 マイクロ波 マイクロ波電力増加 26 
450 
500 
580 

なし 6 

実験 3 
マイクロ波＋直流 

(ステージ側カソード） 
直流重畳 

6.7 
13 
26 

500 
0－53（6.7kPa時） 
0－50（13kPa時） 
0－15（26kPa時） 

6 

実験 4 
マイクロ波＋直流 

(ステージ側アノード） 
直流重畳 

6.7 
13 
26 

500 
0－210（6.7kPa時） 
0－150（13kPa時） 
0－117（26kPa時） 

6 

実験 5 
マイクロ波＋直流 

(ステージ側アノード) 
圧力上昇 

6.7 
13 
26 

500 約 145 6 

実験 6 
マイクロ波＋直流 

(ステージ側アノード) 
マイクロ波電力増加 26 

250 
500 
580 

約 125 6 

実験 7 
マイクロ波＋直流 

(ステージ側アノード) 
電極間ギャップ 26 500 約 130 10－1 
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図 3．１ マイクロ波直流重畳放電プラズマ CVD装置の概要図 



 21 

   

圧力 6.7kPa 
 

   

圧力 13kPa 
 

  

圧力 26kPa 
 

図３．２ 【実験 1】マイクロ波 500Wのみで放電させたときの圧力上昇に 
よるプラズマ形状の変化 
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マイクロ波 450W 
 

   
マイクロ波 500W 

 

   
マイクロ波 580W 

 

図３．３ 【実験 2】圧力 26kPa、マイクロ波のみで放電させたときのマイク
ロ波電力の増加によるプラズマ形状の変化 
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直流 53W（電圧：246V、電流：214mA） 
 

図３．４ 【実験 3】ステージ側をカソード、圧力 6.7kPa、マイクロ波 500W
＋直流で放電したときの直流重畳によるプラズマ形状の変化 
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直流なし 
 

   
直流 6.3W（電圧：89V、電流：71mA） 

 

   

直流 50W（電圧：225V、電流：218mA） 
 

図３．５ 【実験 3】ステージ側をカソード、圧力 13kPa、マイクロ波 500W＋
直流で放電したときの直流重畳によるプラズマ形状の変化 

 

����
����

ステージ
（カソード）

プラズマ

����
����反射

アノード

�����
�����

30mm

6mm



 25 

   

直流なし 
 

   

直流 2.9W（電圧：108V、電流：27mA） 
 

   

直流 15W（電圧：246V、電流：63mA） 
 

図３．６ 【実験 3】ステージ側をカソード、圧力 26kPa、マイクロ波 500W＋
直流で放電したときの直流重畳によるプラズマ形状の変化 
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直流なし 
 

  
直流 16W（電圧：158V、電流：102mA） 

 

  
直流 210W（電圧：322V、電流 631mA） 

 
図３．７ 【実験 4】ステージ側をアノード、圧力 6.7kPa、マイクロ波 500W

＋直流で放電したときの直流重畳によるプラズマ形状の変化 
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図３．８ 【実験 4】ステージ側をアノード、圧力 13kPa、マイクロ波 500W＋

直流で放電したときの直流重畳によるプラズマ形状の変化 
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図３．９ 【実験 4】ステージ側をアノード、圧力 26kPa、マイクロ波 500W＋

直流で放電したときの直流重畳によるプラズマ形状の変化 
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圧力 6.7kPa 
 

   
圧力 13kPa 

 

   

圧力 26kPa 
 

図３．１０ 【実験 5】ステージ側をアノード、マイクロ波 500W、直流 145W
で放電したときの圧力上昇によるプラズマ形状の変化 
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図３．１１ 【実験 6】ステージ側をアノード、圧力 26kPa、マイクロ波＋直
流 145Wで放電したときのマイクロ波入射電力増加によるプラズマ形状の変化 
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ギャップ 10mm 

 

  
ギャップ 6mm 

 

  
ギャップ 1mm 

 
図３．１２ 【実験 7】ステージ側をアノード、圧力 26kPa、マイクロ波＋直

流で放電したときの電極間ギャップ変化によるプラズマ形状の変化 
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図３．１３ マイクロ波プラズマに直流電圧を重畳したときの電流－電圧特性 
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第第第第 4444章章章章 

ダイヤモンドの合成ダイヤモンドの合成ダイヤモンドの合成ダイヤモンドの合成 

 
 

４．１４．１４．１４．１    合成実験合成実験合成実験合成実験 

 
４．１．１４．１．１４．１．１４．１．１    イオン衝撃による成長阻害の解決策イオン衝撃による成長阻害の解決策イオン衝撃による成長阻害の解決策イオン衝撃による成長阻害の解決策 
筆者学部卒業論文、および住友卓氏博士論文では基板側をカソードにし、圧
力 13kPa下でダイヤモンド合成を試みたところ合成には至らなかった。その原
因として、イオン衝撃によるダイヤモンドの成長阻害が考えられ、解決策とし
て圧力を上げることでイオンの平均自由行程を短くし、衝撃を緩和するという
方法が考えられた。 

 
本研究では、イオン衝撃の解決策として、 
・衝撃を緩和するために圧力を上げて合成 
・基板側をイオン衝撃のないアノードにすることで合成 
の、2つのアプローチから合成を試みた。 

 
４．１．２４．１．２４．１．２４．１．２    合成前予備実験合成前予備実験合成前予備実験合成前予備実験    
第 3 章のプラズマ生成実験では、基板は設置せず、流入ガスは水素のみで、
圧力、マイクロ波電力、直流電力をパラメータとして変化することによりプラ
ズマの形状変化を調べた。実際にダイヤモンド合成を行う場合には、メタンが
流入されるため、合成実験を行う前に予備実験を行い、プラズマ形状を観察し
た。 
基板側をアノードにして、圧力 26kPa 下で水素に対するメタン濃度 1%時の

プラズマ状態を図４．１に示す。両極に幅 7－8mm程度の明るい紫色の発光、
電極間にはやや明るい紫色の発光が観察できた。またマイクロ波電力、圧力を
一定とし直流電圧を上げていくと、240V 程度でカソードのプラズマが広がり、
電極間の発光部分がアノード側に引き寄せられると同時にアノードのプラズマ
が広がった。これらの発光特性は第 3 章のプラズマ生成実験と同様の特性であ
ることが確認できた。 
圧力 26kPa、マイクロ波 580W、直流 350V 印加時で基板にプラズマが接触
する面積は 25－30mm2程度である。×15mmにカットした基板を使用した際、
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プラズマとの接触部分と非接触部分の境目で割れることが度々発生した。これ
は互いの温度差が大きいため割れたと考えられる。よって×7mmにカットした
基板（低抵抗 n 型シリコン）を用いて、全体の温度分布のムラを抑えることで
解決することにした。 

 
４．１．３４．１．３４．１．３４．１．３    合成手順合成手順合成手順合成手順    
合成条件を表４．１に示す。実験装置は第 3章図３．１に示した通りである。
合成中の基板温度は、放射温度計（ミノルタ製 TR-630A 表示範囲 550－
3100℃）にて測定した。基板温度測定方法を図４．２に示す。本来は基板上部
から測定するが、本実験装置の形状では上部から測定が行えないために、導波
管側面に開けた反応観察用穴から、基板側面を眺める状態で測定を行った。そ
のために正確には基板温度が測れていない可能性があり、本実験での温度値は、
基板側面付近を測定したときの温度値を参考基板温度値として用いた。    
    
 合成前の基板前処理としてダイヤモンドパウダーによる基板の傷付け処理を
行った。傷付け処理の手順を以下に示す。 
１、アセトン中で 5分間超音波洗浄を行う（表面の油汚れなどを除去） 
２、メタノール中で 5分間超音波洗浄を行う（表面の油汚れなどを除去） 
３、5%に希釈したフッ酸溶液に約 30秒浸す（表面の酸化膜の除去） 
４、粒径 20－30um 程のダイヤモンドパウダーを含むメタノール溶液中で 30
分間超音波洗浄を行う。溶液から引き上げた際の基板表面に付着したダイヤモ
ンドパウダーは、種結晶としてそのまま残す。 
 
合成手順を以下に示す。 
１、傷付け処理を施した基板をステージ上に置き、CVD装置の反応管を 2Pa程
度まで真空引きする 
２、MFCで水素とメタンの流量を所望の値に調整し、排気バルブを調整するこ
とで圧力を約 0.2kPaに設定する。 
３、マイクロ波を 300W程度入射してプラズマを発生させる。 
４、排気バルブを調整して徐々に圧力を上げていき、4kPa程度のときに直流電
圧（正バイアス or負バイアス）を約 250V印加させる。電極間ギャップは約 6mm
にしておく。 
５、排気バルブを閉じ、ニードルバルブで圧力を微調整しながら所望の圧力ま
で上げる。同時にマイクロ波と直流電圧を上げていきプラズマを安定させる。 
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４．４．４．４．２２２２    生成物質の評価生成物質の評価生成物質の評価生成物質の評価 

 
    ４．２．１４．２．１４．２．１４．２．１    圧力を上げて合成した場合圧力を上げて合成した場合圧力を上げて合成した場合圧力を上げて合成した場合 
合成後生成物質の表面形状は SEM（Scanning Electron Microscope：走査型

電子顕微鏡、日立製 S-3000N）で評価を行った。基板側をカソードとして設定
し合成したサンプル A の SEM 像を図４．３に示す。プラズマ接触部のエッジ
付近には高さ 1－10umの円錐状または針状突起物（①②）が、接触部の中心に
は円錐状物質と球体物質（③）が生成され、ダイヤモンドの形成は見られなか
った。 

 
    ４．２．２４．２．２４．２．２４．２．２    基板をアノードに設定して合成した場合基板をアノードに設定して合成した場合基板をアノードに設定して合成した場合基板をアノードに設定して合成した場合 
サンプル B－E では基板側をアノードとして設定し合成した。サンプル B の

SEM像を図４．４に示す。プラズマ接触部のうち約 6mm２の範囲で粒径 1.5um
のダイヤモンド（①②③）が形成されたが、自形面ははっきりと出ていない。
プラズマ非接触部分では 5－10umの球体状物質（④）が生成された。 
サンプルCのSEM像を図４．５に示す。約8mm2の範囲で平均粒径3～4um、
最大粒径 15um のダイヤモンド膜（①③）が形成し、傷付け処理時に残留した
種結晶（②）も成長している。サンプル B と比較すると、粒径は大きく、結晶
面は不規則ながらダイヤモンドの{1 1 1}、{1 0 0}面が観察できる。プラズマ非接
触部分では 0.3um－10umの球体状物質（④）が生成された。 
サンプル Dの SEM像を図４．６に示す。プラズマ接触部分の一部分に約 2um

のダイヤモンド粒（③）が確認されたが、大部分で非晶質状の膜（①②）が生
成され、非接触部分で 0.5－10umの球体状物質（④）が生成された。 
サンプル E の SEM 像を図４．７に示す。プラズマ接触部分の約 4mm2の範

囲で粒径 2－3umのダイヤモンド膜（①②）が形成された。サンプル Cと比較
すると、表面に{1 0 0}面が多く見え、結晶面に均一性があることがわかる。 
 
 ダイヤモンドの結晶性の評価をするために、顕微ラマン分光による評価を行
った。物質に単一の振動数を持ったレーザ光を照射したとき、入射光と同じ振
動数ν0を有するレイリー散乱光、ν0±νRの振動数を有するラマン散乱光が存
在する。入射光とラマン散乱光との振動数の差±νRをラマンシフトといい、こ
れは物質固有の値である。この値を調べることで材料の構造や結晶などの情報
を得ることができる。CVD ダイヤモンドの結晶におけるラマンシフトは、
1330cm-1付近に単一のシャープなスペクトルが観測（１）され、DLC（Diamond 
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Like Carbon）に見られる sp2結合に起因するラマンスペクトルには 1400cm-1

から 1600cm-1にかけてブロードなピークが観測される（２）。 
 
 測定に際しては対物レンズを×250に調整し、アルゴンレーザを 60秒照射す
ることで測定を行った。SEM像ではっきりとダイヤモンド結晶が確認できたサ
ンプル C（図４．５①付近）とサンプル E（図４．７①付近）のラマンスペク
トルを図４．６に示す。いずれのサンプルも 1333cm-1にシャープなスペクトル
が見られる。またサンプル Cでは 1520cm-1付近に、サンプル Eは 1520cm-1付
近と 1600cm-1と付近にブロードなスペクトルが観測される。これらの 2つのス
ペクトルはダイヤモンドからの信号ではないために、非ダイヤモンド成分が含
まれていると考えられる。 
 
 

４．３４．３４．３４．３    まとめまとめまとめまとめ 

  
本章では、イオン衝撃による成長阻害を解決するために、衝撃を緩和するた
めに圧力を上げて合成する方法と、衝撃のないアノードで合成する方法の２つ
の手段で合成を行った。以前の研究より圧力を上げて 34kPa下で合成を行った
サンプルでは、高さ 1－10umの円錐状または針状突起物が生成され、ダイヤモ
ンドの形成は見られなかった。 
基板側をアノードに設定したときには、圧力 26、34kPa、メタン濃度 1%、合

成時間 2時間の合成条件で、4－8mm2の範囲に粒径 2－4umのダイヤモンド膜
を合成することに成功した。 
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表４．１ 合成条件 
サンプル A B C D E 

基板側電極 カソード アノード アノード アノード アノード 

合成圧力

（kPa） 
34 26 26 26 34 

水素流量

（sccm） 
100 100 100 100 100 

メタン流量

（sccm） 
1 1 1 2 1 

マイクロ波

電力（W） 
660 580 580 580 660 

直流電力

（W） 
125W 
(360V, 

347mA） 

127W 
(313V, 

407mA） 

130W 
（310V, 

419mA） 

72W 
(338V, 

213mA) 

92W 
(310V, 

398mA) 

合成時間 

（時間） 1 1 2 2 2 

ギャップ 
（mm） 

6 6 6 6 6 

基板温度

（℃）* 
550－580 560－590 610－700 650－830 550－580 

*基板温度は参考値 
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図４．１ 基板側をアノード、圧力 26kPa下でのプラズマ分布 

（マイクロ波 580W、電圧 300V、電流 402mA、H2 100sccm、CH4 1sccm） 
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図４．２ 基板温度計測方法 
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サンプル A

①

②

③

④

プラズマ接触部

 
 

  
     ①（チルト角 30°）            ②（チルト角 30°） 

 

  
③（基板断面）                ④（チルト角 30°） 

 
図４．３ サンプル Aの基板状態と SEM像 

（基板側カソード、圧力 34kPa、H2 100sccm、CH4 1sccm、1時間合成） 
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サンプル B

① ②

③

④

プラズマ接触部

 

 

  
       ①                    ② 

 

  
       ③                   ④ 
 

図４．４ サンプル Bの基板状態と SEM像 
（基板側アノード、圧力 26kPa、H2 100sccm、CH4 1sccm、1時間合成） 
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サンプル C

① ②

③

④

プラズマ接触部

 
 

  
        ①                   ② 

 

  
        ③                   ④ 

 
図４．５ サンプル Cの基板状態と SEM像 

（基板側アノード、圧力 26kPa、H2 100sccm、CH4 1sccm、2時間合成） 
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サンプル D

③

②

①

④

プラズマ接触部

 
 

  
        ①                    ② 

 

  
        ③                    ④ 

 
図４．６ サンプル Dの基板状態と SEM像 

（基板側アノード、26kPa、H2 100sccm、CH4 2sccm、2時間合成） 
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サンプル E

① ②

③
④

プラズマ接触部

 
 

  
        ①                  ② 

 

  
③                  ④ 

 
図４．７ サンプル Eの基板状態と SEM像 

（基板側アノード、圧力 34kPa、H2 100sccm、CH4 1sccm、2時間合成） 
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図４．８ サンプル Cと Eのダイヤモンド膜からのラマンスペクトル 
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第第第第 5555章章章章 

イオン衝撃に関する考察イオン衝撃に関する考察イオン衝撃に関する考察イオン衝撃に関する考察 

 
 

５．１５．１５．１５．１    理論的観点から理論的観点から理論的観点から理論的観点から 

 
第 4 章の合成実験では、イオン衝撃による成長阻害を解決するために、衝撃
を緩和するために圧力を上げて合成する方法と、衝撃のないアノードで合成す
る方法の２つの手段で合成を行った。その結果、前者の方法ではダイヤモンド
の形成は見られず、後者の方法では膜状のダイヤモンドが形成された。基板側
をカソードにした場合、イオンが直流電界により加速され基板に入射するため
に、ダイヤモンドの成長を阻害され、基板さえもスパッタされることで、基板
自体が円錐状に形成されているのではないかと考えられる。ここでは、基板側
をカソードにしたときのイオンの入射エネルギーを算出する。 
  
まず、中性粒子の密度を N（m-3）、イオンと中性粒子の衝突断面積をσ（m-2）
とすると、イオンの平均自由行程λin（m）は 

σ
λ

Nin
1=                                                     (5.1) 

と表すことができる（１）。ここで、圧力 P（Pa）、体積 V（m3）、温度 T（K）、
モル数 n（mol）とすると気体の状態方程式  
  nRTPV =  
から、Nは 

RT
PN

V
nNN AA ==                                                 (5.2) 

と表すことができる。なお NA はアボガドロ数 （6.02×1023個）、R は気体定
数（8.314 J/K・mol）である。圧力 Pを 34kPa、ガス温度 Tを 2000Kと仮定
すると、N = 1.23×1024m-3となる。これと、水素イオンの衝突半径 1.37×10-10m
から断面積σを 5.89×10-20m2とすると、λinは、1.38×10-5mと算出される。 
 
 ここでシース長を算出する。電子の電荷を e（1.602×10-19C）、プラズマ空間
電位と基板電位の差を V0（V）、シース長を d（m）、ε0 を真空誘電率（8.854
×10-12F/m）、イオンの質量数を Mi（kg）とすると、ラングミュア・チャイル
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ド則よりイオン電流密度 Jiは、 

2

2
3

0
2
1

0
2

9
4

d
V

M
eJ
i

i 





= ε                                              (5.3) 

となる（２）。 
一方、プラズマからシースに入射するイオンフラックスから、イオン電流密
度 Jiは、電子密度 Ne（m-3）とすると、 

Bei ueNJ =                                                      (5.4) 
ただし、uBはシース端でのボーム速度 

2
1

)(
i

e
B M

eTu =                                                     (5.5) 

と求められる（２）。(5.3)式と(5.4)式から Jiを消去し(5.5)式を代入すると、シース
厚 d（m）は、 

  

2
1

2
3

002
3
2
















=

ee TeN
V

d
ε                                                (5.6) 

と表される。印加電圧 V0を 360Vとし、Teを 1eV、Ne を 7.70×10-16 m-3（マ
イクロ波カットオフ密度）とすると、dは 1.75×10-3 mと算出される。ただし
この計算が有効なのはシース内でイオンが中性粒子に衝突せずに基板に到達す
る場合（λin>d）であることに注意しなければいけない。本実験条件での平均自
由行程λinは上述したように 1.38×10-5mであるから、λin<dとなり、シース内
で衝突が起こっていることがわかる。したがって、先に求めたシース厚は、衝
突を考慮して算出し直す必要がある。 
 
 次にシース内でイオンが中性粒子と衝突する場合（λin<d）のシース厚を算出
する。衝突を考慮してのラングミュア・チャイルド則よりイオン電流密度 Jiは、 

2
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0
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0

2
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3
2

d

V
M
e

J
i

in
i 










=

π
λε                                        (5.7) 

と表される（２）。(5.3)式と(5.7)式から、Jiを削除し(5.5)式を代入すると、dは 6.34
×10-4mと算出できる。 
 
 シース内でイオンと中性粒子が衝突する場合、基板表面の電界強度を E0

（V/m）とすると、 
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π
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                                            (5.8) 

と表すことができる（２）。イオンが中性粒子との衝突によりエネルギーをすべて
失うとすると、衝突間にイオンが電界により受けるエネルギーEi（eV）は、 
  ini EE λ0=                                                      (5.9) 
である（３）。よって、水素イオン質量を 1.67×10-27kgとして、サンプル Aの条
件下での基板表面の電界強度は 5.85×105（V/m）、イオンの入射エネルギーは
8.06eVと算出される。 
 
上の理論式を用いて、以前の研究時の圧力 13kP、直流電圧 360V下での入射

エネルギーを計算すると、17.4eV 程度になる。圧力 34kPa と比較すると 46%
程度の軽減になっているが、実験結果よりイオン衝撃の緩和には成功していな
い。またシリコンがスパッタされる条件として、イオンのエネルギーが 40eV以
上必要になるから（４）、上記のシース理論から算出されるエネルギーは必ずしも
正しいとは言えない。 
 
 

５．２５．２５．２５．２    陰極降下電圧の観点から陰極降下電圧の観点から陰極降下電圧の観点から陰極降下電圧の観点から 

 
 第３章にマイクロ波プラズマに直流を重畳した時の電流－電圧特性を図３．
１３に示した。圧力、マイクロ波電力、電極間ギャップに関わらず 240V程度で
急激に電流値が上昇した。これは直流グロー放電の流入ガスに水素、電極に鉄
を用いた場合の、陰極降下電圧（250V）にほぼ一致している（５）。この 240Vを
閾値に、240Vまではプラズマの発光にはほとんど変化がなく、それ以降では直
流グロー放電の発光と似た構造になった。なお直流グロー放電の発光特性は付
録に示す。 
ガスに水素、電極に鉄を用いた直流グロー放電の場合、印加電圧のほとんど
がカソード付近にかかり約 250V で 2 次電子放出が起こるために、放電を維持
できる事実がある（３）。この電圧は圧力によらないために、印加電圧がそのまま
イオンエネルギーとしてカソードに衝突する。 
この直流グロー放電の現象をマイクロ波直流重畳放電プラズマに照らし合わ
せると、240V印加した時に、240eVのエネルギーを持ったイオンが基板に衝突
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し、γ作用による 2次電子放出が発生したために電流値が上昇する。240V以降
では電流値は上昇しつづけることから、高いエネルギーを持ったイオンが基板
に衝突するために、γが大きくなったということが考えられる。ゆえに 240V以
降の領域では、印加電圧がイオンのエネルギーとなって基板に衝突すると考え
ると、360V印加したサンプル Aの条件下でのイオンエネルギーは 360eVにな
る。しかも圧力に関わらず印加電圧がイオンのエネルギーとなるから、圧力を
上げても衝撃の緩和は不可能ということがわかる。 
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第６章第６章第６章第６章 

結論結論結論結論 

 
    
    本研究では、ダイヤモンドの高速合成を目的とし、マイクロ波直流重畳放電
プラズマ CVD法によってプラズマの生成とダイヤモンド合成を行った。ここに、
本研究で得られた結果および知見を以下に要約し、本論文の結論とする。 
 
１） 無機材研型マイクロ波プラズマ CVD装置を改造することで、マイクロ波

プラズマに直流を重畳できるシステムを構築した。 
２） 水素ガスでのマイクロ波直流重畳放電プラズマ生成実験を行ったところ、

印加電圧 240V以下ではプラズマの形状に変化がなく、それ以上電圧を上
げていくと、カソードのプラズマは広がり、電極間のメインプラズマは
アノード側に引き寄せられたと同時に、アノードのプラズマが広がるこ
とがわかった。 

３） マイクロ波プラズマに直流重畳した時の電流－電圧特性では、圧力、マ
イクロ波電力、電極間ギャップに関わらず、直流電圧 240V程度印加した
時に電流値が急激に上昇することがわかった。 

４） イオン衝撃による成長阻害を解決するために、圧力を上げてカソード側
で合成する方法と、イオン衝撃のないアノード側で合成する方法の２つ
の手段でダイヤモンド合成を試みた。前者の方法ではダイヤモンドの形
成は見られなかったが、後者の方法では圧力 26、34kPa、メタン濃度 1%、
合成時間 2時間の合成条件で、4－8mm2の範囲に粒径 2－4umのダイヤ
モンド膜を合成することに成功した。大出力の ASTeX型マイクロ波プラ
ズマ CVD法と比較すると、現段階では成長速度は遅く、合成範囲も狭い
が、マイクロ波直流重畳放電プラズマ CVD法で、ダイヤモンドが合成で
きる可能性を示すことができ、今後の研究に期待できるのではないかと
考えられる。 

５） カソード側で合成すると、240V以上の領域では圧力に関わらず高いエネ
ルギーを持ったイオンが基板に衝突していることが考えられた。この背
景には、直流グロー放電は圧力に関わらず、印加した電圧がイオンのエ
ネルギーとしてカソードに衝突することで 2 次電子を放出し、放電維持
をしているという事実がある。 
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付録 A 

直流グロー放電の発光構造と電気的特性直流グロー放電の発光構造と電気的特性直流グロー放電の発光構造と電気的特性直流グロー放電の発光構造と電気的特性    
    
    
直流グロー放電の発光構造と電気的特性を図 A．1に示す。グロー放電は、カ
ソードとアノードの間での発光は一様ではなく、カソード側からアストン暗部、
陰極グロー、陰極暗部（以上をまとめて陰極降下領域と呼ぶ）、負グロー、ファ
ラディ暗部、陽光柱、陽極グロー、陽極暗部の領域に分かれているが、実際に
はガス、圧力、電極間距離によって観測されない場合や、はっきり分かれない
場合がほとんどである。発光強度は順に負グロー、陽極グロー、陽光柱となる
が、アストン暗部以外の暗部では微弱な発光があり、人間の目や写真に写らな
いとされている。 
直流グロー放電の発光特性と圧力の関係では、圧力が低い状態から徐々に上
昇させていくと、負グローとファラディ暗部はカソードに向かって縮小し、陽
光柱が空間に広がり、13kPa 程度ではカソード付近の領域は、互いに圧縮され
区別できなくなる。 
    放電管内の電位は、両極間に空間電荷があるために、カソードからアノード
には比例して増加はしない。特にカソードから負グローの境界までは急激に増
加する。このときの最大電位はアノード電位よりわずかに低い程度である。そ
のため、カソードと負グローの境界までの間で、ほとんどの電圧を消費するこ
とになる。負グローとファラディ暗部の間の電位はわずかに減少し、陽光柱内
においての電位はわずかに増加する程度である。陽極グローを抜けると電位は
増加しアノードに達する。 
 放電管内に存在する荷電粒子の密度は、カソードから負グローのカソード側
まではイオンが多く存在する。そのために電位分布ではカソードから負グロー
までが急激に増加することになる。負グロー、アノード付近では電子が多く存
在するが、陽光柱内はプラズマ状態であるためにイオン濃度＝電子濃度になる。 
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図 A．１ グロー放電プラズマの発光構造と電気的特性 
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