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　　硬質炭素膜 の 堆積過程 メ カ ニ ズ ム を理解す る た め に，炭化水素系 ラ ジ カ ル CH3 お よ び CH を水素 フ リー
の ア

モ ル フ ァ ス カ ーボ ン 基板 に 照 射 した と きの 表面 反 応 に 関 して，分子動力学 シ ミ ュ レ ー
シ ョ ン を用 い て 解析 し た．

こ の 解析 に よ り，基板表面 の 吸着率 は，本研 究で 調べ た 人 射エ ネ ル ギー領域 （2
− 50eV ）に お い て，　 CH ラ ジ カ ル

の 方 が CH3 ラ ジカ ル よ り常 に高い こ とが確認 さ れ た．ま た，　CH3 ま た は CH ラ ジ カ ル の 入射 に よ り堆積 した 炭素

膜 中 に 含 ま れ る sp3fsp2 結合 比 は，　CH3 ラ ジ カ ル を入射 した場合の 方が CH ラ ジ カ ル の 入射 した場合 に比 べ て 高く，
い ず れ の 場合 も，入射エ ネル ギー10−20eV の エ ネ ル ギー

値 で 最大値 （CH3 ラ ジ カ ル ：約 0．3．CH ラ ジ カ ル ：約 0，D
を取 る こ とが 示 さ れ た．こ れ らの 結果 よ り，よ り硬質 の （すなわ ち sp3 ／sp2 結合比 の 高い ）炭素膜 を形成する た め

に は，堆積 の 初期段階か ら炭素原子 の 単結合形成を補助す る 役割を担う水素原子を多 く供給す る こ とが 重要で あ

る こ とが 明 らか に な っ た．
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1．は じめに

　硬質炭素膜 は，ア モ ル フ ァ ス カーボ ン 膜，ダ イヤ モ ン ド

ラ イ ク カーボ ン （DLC ）膜，ダ イ ヤ モ ン ド状炭素膜 な ど

様々 な名称で呼ば れ るが，　
・
般 に炭素 を主成 分 とす る ア モ

ル フ ァ ス 状 の 膜 で あ る ［1］．こ の 膜 は，高 硬度，耐摩耗性，

高絶縁性，化学的安定性 など優 れ た性質をもっ て い る た

め，多岐多様 に わ た る 分野 で 適用が期待 されて い る．硬質

炭素膜 の 膜特性 を決め る 重 要 なパ ラ メ
ー

タ と し て ，膜中に

含ま れ る ダ イ ヤ モ ン ド構造 を示す sp3 混成軌 道 とグ ラ フ ァ

イ ト構造 を 示 す sp2 混 成 軌 道 の 比 （sp3 ／sp2 ）が あ る ，こ の

sp3fsp2 比 を 用 途 に 応 じて 制 御 す る こ とが 応 用 L重 要 で あ

る ［2］，

　硬質炭素膜 の 用 途 の ひ とつ と して，ハ ードデ ィ ス ク の 保

護膜 が あ る．ハ ードデ ィス ク は そ の 面記録密度を よ り大 き

くする た め に ，ヘ ッ ドと磁気記録層 の 距離を小さくす る 必

要 が あ り，硬質炭素膜 に よる保護膜 の さ ら な る 薄膜化 が 重

要 な課 題 とな っ て い る．現在の 膜厚は 2nm を切 る ま で に

至 っ て い る．保護膜 に 要求 され る特性 は，高硬度，耐摩耗

性，高い 密着性や 表面平滑性 など だ が，こ れ らの 要求を満

た すた め に，硬 質炭 素膜 の 形 成 プ ロ セ ス の 開発 が 進 め ら れ

て き た ［3］．現 状 の プ ロ セ ス と して ，プ ラ ズ マ 化 学 蒸 着 法

が用い られ て い る が，こ の 手法 は 「原料 ガ ス 」「電子」「種 々

の 反 応 生 成 物」が あ らゆ る紅 み 合 せ で 相互 作用 し な が ら膜

を形成す る プ ロ セ ス で あ る た め，膜の 形成 メ カ ニ ズ ム は ま

だ 不 明な 点 が 多 く残 っ て い る ［4］．今後 も続 く薄膜化 の 要

求 を ク リア す る た め，さ ら に 生 産性 を向上 させ るた め に硬

質炭素膜 の 形成 メ カ ニ ズ ム を 明 ら か に す る こ と は 重 要 な 課

題 の ひ とつ とな っ て い る，こ こ で ， 形成 メ カ ニ ズ ム を明 ら

かに する ア プ ロ
ー

チ と して ， 各反応 に必要なエ ネル ギーや

その 反応 が 生 じる 確率 に つ い て 検証す る．ある い は 実際の

プ ラ ズ マ の 発光 ス ペ ク トル を分析す る等 と い っ た 実験 に よ

る メ カニ ズ ム 解析 が 挙げ られ る．ま た一
方 で ，分子 シ ミ ュ

レーシ ョ ン と呼ば れ る コ ン ピ ュ
ータ を川 い た 仮想実験 に よ

る 分子間の 反応解析 も注 H され 始め て い る．そ の 理 由と し

て ，近 年 の 半導体分 野 の 著 しい 技 術 革 新 の 恩 恵 で ，コ ン

ピュ
ー

タ の 解析速度が 向上 し，机 上 コ ン ピュ
ータ の 解析 レ

ベ ル に お い て も実験デ
ー

タ の 裏付 けや 新 し い 生 産 プ ロ セ ス

の 開 拓 に も i分 適 用 で き る よ う に な っ て きて い る か らで あ

る．

　本研究 に お い て ，硬 質炭素膜 の メ カ ニ ズ ム の 解明す る た

め に ， 分 子 シ ミ ュ レーシ ョ ン の ひ とつ で あ る分 子 動力学手

法を用 い た 検討を行 っ た．

2．分子動力学法の概要

　分子 動力学法 （MolecularDynamicsmethod，MD 法）は 2

体，ある い はそ れ 以 上 の 原 子 問 ポ テ ン シ ャ ル の 下 に，占典

力学 に お け るニ ュ
ートン 方程式 を解 い て ，系 の 静的，動的

安定構 造 や ，動 的過 程 （ダ イ ナ ミ ク ス ） を解析 する 手 法で

ある ．

　本研究 に 用 い る 分子動力学 コ
ー

ドの 概要 は 文献〔5ユに 与

え られ て い る．分 子 動力学 に お い て は，原 子 問 の ポ テ ン

シ ャ ル 関 数 を設定 す る こ と が 非 常 に 重要 で あ る ．本 コ
ー

ド

で は，原 子 問 ポ テ ン シ ャ ル 関 数 と して よ く知 られ た

StiLlinger−Weber 型 ［6
−8ユや Brenner 型 ［9］と 呼 ば れ る ポ テ
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ン シ ャ ル 関数を参考 に 構築 した 独 自の ポ テ ン シ ャ ル 関数を

用 い て い る ［5］．ポ テ ン シ ャ ル 関数 の 差異 に よ り，当然，シ

ミュ レーシ ョ ン結果 が あ る程度異 な っ て くる こ とは 予想 さ

れ る が，そ の 詳細 は，将来 の 研 究課題 で あ る．現 在 ま で

行 っ た い くつ か の シ ミ ュ レ ーシ ョ ン 結果 を見 る 限 り，
Brenner 型ポ テ ン シ ャ ル を 用い た 場合 と本ポ テ ン シ ャ ル を

用 い た 場合 とで ，シ ミ ュ レーシ ョ ン 結果 に 本質的に 大 きな

違 い は ない と考 え て い る．

　分子動力学 を用 い て 薄膜 の 堆積 過 程 の 解析 を行 う系 は ，

基 板 に粒子 を入射す る こ と に よ っ て 膜 を堆積 させ る過渡的

な 過 程 を取 り扱 うの で ，非平衡系 で あ る．基 板 の 平面方向

を XY 平面 とす る と ，
こ の 平面 が 無限 に拡が っ て い る とす

る 周 期境界条件 を課 す．一
方 の 基板 の 堆 積方向 の Z 軸

は，入射粒子 の 運動 エ ネル ギ
ー

に より， 基板 の 重心が下 に

移動 しない よ うに，最 F層 に 原子 の 位置 を 固定した 原 千層

を配置す る．こ の 固定層 は，無限大の 質量 を もつ 原子層 と

解釈す る こ とが で き，固定層 の 原予か らの 力 の 寄与 は外力

と考 え て も よい ．

　
一

般 的 に，膜 が 形 成 さ れ て い る 状 況 や 反応 は 非 常 に複 雑

だ が，分 子 動 力 学 で は 入 射粒 子 や 基 板 な どそ れ ぞ れ 個 別 に

条件設定 し ， 仮想実験が で きる た め に
， 複雑 な膜形成 の メ

カ ニ ズ ム を解 明 す る 手段 の ひ とつ と し て 有効なツ ール で あ

る．

3 ．シ ミュ レーシ ョ ン方法

　本 節 で は ， シ ミ ュ レーシ ョ ン の 具 体 的 手法 につ い て 述 べ

る．

3．1 基板 に つ い て

　 は じめ に 入射す る 粒 JFを堆積 させ る た め の 基板作成 を

行 っ た ．基板 で あ る 水素 フ リ
ー

の ア モ ル フ ァ ス カ
ー

ボ ン膜

は ，2 × 2x2nm3 の 立 法体 と し た ．水平方向に は 周期境界

を課すが，粒 予の 入 射方向は，最下 部 か ら固定層 が 0．4nm

程 度 の 厚 さ に な る よ う に 設 定 した．膜 密 度 は，こ れ まで の

実 験 結果 な ど を もと に お お よ そ 2．Og／cm3 に な る よ うに作

成 し た ．つ まり，
2nm の 立 方空閊に 800個 の 炭素 を 乱数 に

て ラ ン ダム に 配置 し，各粒子の 初期速度 は乱数を用 い て マ

ク ス ウ ェ ル ボ ル ツ マ ン の 速度分布 に な る よ うに 与 え，十分

な時間で 熱平衡解析 を 行っ た 後，堆積用基板 と した．

3．2　入射粒子 に つ い て

　成 膜 す る た め の 入 射粒 子 は，　 般 的 に プ ラ ズ マ 化学 蒸 着

法 に よ る硬質炭素膜 の 形成 に お い て ，成膜種 と され て い る

CH3 ラ ジ カ ル ［2，10］お よ び CH ラ ジ カ ル を用 い ，こ の 二 つ

の ラ ジ カ ル を 入射粒子 と し て ，そ の シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン結果

を比 較 した．人 射する 際の エ ネ ル ギーは，プ ラ ズマ 化 学蒸

着 法 を対 象 と して い るた め，5eV か ら最 大 50　eV の エ ネ ル

ギ
ーを 設定 し た ［］O］．実際 に は，こ れ ら の ラ ジ カ ル は CH 含

ト

や CH
．ト
の イ オ ン 種 と し て 作 川 す る と も 言わ れ て い る が

［］1］，本 シ ミ ュ レーシ ョ ン に お い て は，荷 電 粒 子 間 に作 用

す る ク ーロ ン カ を 考慮 し て い な い た め，中性粒 f’と し て の

膜 堆 積 に 及 ぼ す 効 果 を検 討 した．入 射 粒 子 種 （CII3 また は

CH ） の 数 は 300 個 ，
つ ま り単位面 積 当 た りの 入 剔 量 で あ る

ドー
ス 量 は 7，5 × 10iscm　

2 と し て ，基 板 に 対 し て 垂 直 方向

に 入射 した．基板平 面．トの 人射位置 は 乱数 で 決 定 し た．

CH3 また は CH ラ ジ カ ル は ，物理的時間で 1ps ご とに入射

す るサ イ クル を繰 り返 した．計算 に用 い た 時間ス テ ッ プ は

0．125fs で あ る．な お入 射 1 サ イ ク ル に お い て は，ラ ジ カ ル

入射後 に系 の 全 エ ネル ギー 一
定 にす る 条件 （ミク ロ カ ノ ニ

カ ル 条件） にて 800fs問 計算 し，残 りの 200　fsで 熱緩和処

理 を行 い なが ら徐 々 に 温度を下 げ，次 の 入射が 始まる 前 に

基 板温度 を，入射前 の 温度 （初期基板温度） と 同 じ に な る

よ うに 設定 し た．なお，本研究 で 用 い た 初期基板温度は す

べ て の 条件 に お い て 室 温 （300K ） に 設定 した．

3．3 評価方法

　指定した ス テ ッ プ ご と に全粒子 の 位置と速度データ を出

力 させ た．吸着率 は ， 基板 に吸着 で きず に反 射 され た粒 子

とラ ジ カ ル の 入射 に よ りス パ ッ タ され た粒子 で，か つ 基板

側か らの ポ テ ン シ ャ ル を感 じなくな る 距離まで 離れた 粒了
・

を除去した と きの ラ ジ カ ル 入射前後の 基板側 に ある 原子 の

数 の 変化数か ら計算 した．吸着率 は ，炭素お よび 水素 ご と

に 評価 した．た だ し，1 照射 ご との 吸着率 は，変 化が 大 き

い た め に10人 射 ご との 平 均 値 を用 い た．

　 膜 特 性 を表 す 重 要 なパ ラ メ ータ と して ，膜 中 に含 まれ る

sp3 ／sp2 比 は ，指定 さ れ た ス テ ッ プ ご と に 出力 さ れ た 位置

デ
ー

タ を もとに 評価 を行 っ た ．

4 ．実験結果および 考察

4．1 堆積形態 と吸着率

　CH3 ラ ジ カル お よ び CH ラ ジ カ ル を水素フ リー
の ア モ ル

フ ァ ス カーボ ン 基板 に 入射エ ネル ギ ー20eV で ドース 量 7，5
× 1  上5CM −2

で 入射 した と きの 堆積形態を，図 1 （a）に CH3

ラ ジ カ ル 入射後，図 1 （b）に CIIラ ジ カ ル 入射後の 表面 の 様

予 を表 し た シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 結果 を そ れ ぞ れ 示す．両 図中

の 最 下 層部 に 見 られ る 黒 い 大 き な球 は 固定層 の 炭素原子，

灰 色 の 大 きな 球 は基 板 の 炭素原子，白い 大 き な球 は入射 し

た炭 素 原 子 を示 して い る．入 射 し た水 素 原 子 は黒 い 小 さな

球で 表 して い る．こ れ らの 結果 か ら，CH ラ ジ カ ル の 方が

CH3 ラ ジ カ ル に 比べ て 堆積量が 多 い こ とが 確認 さ れ た ．今

回解析 した全入射 エ ネル ギー条件 （2− 50eV） に おい て ，

同 じ入射 エ ネ ル ギー
で 比較した場合，CH ラ ジ カ ル の 方が

堆積 量 が 多い こ とが わ か っ た．入射 エ ネル ギーが 20eV 以

上 の 条件 で は，両 ラ ジ カ ル と も図 1 （a）と 図 1 （b）の よ う

に，基 板 の 中 （図 の 下 方向） に 入射され た 炭 素原 子 や水 素

原
．
｝が 入 り込 ん で い る こ とが 確認 され た ．

　 両 ラ ジ カ ル を入射 した と きの ，炭素原子お よ び水素原子

の 基板 に 対す る 吸着率 に つ い て 評価 し た．図 2 （a ），図 2

（b）に そ れ ぞ れ CH3 ラ ジカ ル と CH ラ ジ カ ル を20　eV で 入 射

した と きの 入 射数 （ドース 量 ：dose） に対 す る 吸着 率 の 推

移 を 示す．図 中の 実線 は，基板 に 対す る 炭素 の 吸着率，破

線 は 水素の 吸着率 を示 し て い る ．こ れ ら の 結果 か ら，先述

の 堆 積 形 態 で 確 認 され た よ う に，CH ラ ジ カ ル の 方 が ，炭 素

の 吸着率が 全体的 に 高 く，堆積 量 が 多 い 結果 が示 され た．

　 CH3 ラ ジ カ ル は 図 2 （a ）に 示 す よ うに，ドース 量 の 増 加

に対 して
， 炭 素 の 吸 着率 が 減 少 して い く傾 向が 見 ら れ る．

さ ら に，ドース 量 が 5，0 × 1015　cm 　
2
あた りか らは 吸着率 の
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図 1　 （a ）．CH3 ラ ジカ ル を入 射 エ ネ ル ギ
ー20　eV で ド

ー
ス 量 7、5

　 　 x1015cm
−
2 入射 した と き の堆 積形態．

　　 1．0
　　 0．8

　　 0、6
　　 0．4

褂
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ド
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図 2 　 （a ），CH3 ラ ジ カ ル を 20　eV で 入射 した と きの ド
ー

ス 量 と吸

　 　 着率 の 関係．

変化 が 小 さ くな る傾向が 確認 さ れ た．CII3ラ ジ カル を用 い

た 場合 は，そ の 他の 2 − 50eV の 入射エ ネ ル ギー
で もほ ぼ 同

様 の 傾 向 が確 認 され た．

　
一一

方，CH ラ ジ カ ル は 図 2 （b）に 示す よ うに，ド
ー

ス 量 に

対す る 炭 素 の 吸 着率 の 増減傾 向 は 確認 で き な か っ た．ま

た，人 射 エ ネ ル ギ ーに 対 し て もほ ぼ 同様 に 吸 着率 の 増 減 傾

向 は 確認で きな か っ た ．こ れ らの 結 果 は ，CH3 ラ ジ カ ル は ，

不飽 和結 合 が ひ とつ しか な い こ と に 起 因 して い る と思 わ れ

る．CH3 ラ ジ カ ル の 場 合 は ，ドース 量 が 増 えて い く と，よ

り多 くの 水素が 基 板 の 炭素 の 共有結合 を終端す る （つ ま

り，表 面 を被 覆 す る）た め に，入 射 され た CH3 ラ ジ カ ル が

吸着 し に くくな る こ と を示 し て い る と思 わ れ る．水素の 基

板 に 対 す る吸 着率 は，両 ラ ジ カ ル と も同 じ入 射数 で は，炭

図 1　 （b）．CH ラ ジ カ ル を入 射 エ ネ ル ギ
ー20　eV で ド

ー
ス 量 7．5

　 　 × 10iscm
−
2 入射 した と きの 堆積形 態．

　　 1、0

　　 0．8
　　 0．6

　　 0．4
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図 2 　 （b）．CH ラ ジカル を 20 　eV で 入射 した と きの ド
ー

ス 量 と吸

　 　 着率の 関係．

素 の 吸 着率 に比 べ て 小 さ くな る 傾向が 確認 さ れ た．こ れ

は，炭素に 比べ て 水素の 方が基 板 か ら脱離 しや すい こ とを

示 して い る．

　CII3ラ ジカ ル の 炭素の 吸着率は ド
ー

ス 量 の 増加 に 対 して

減 少 し飽 利 した が，そ の 飽 和値 を各入 射 エ ネ ル ギ ー
で の 炭

素 お よ び水 素 の 吸 着 率 と し，CH ラ ジ カ ル は 全 入 射 数 に対

す る 平均値 を炭索お よ び 水素の 吸着率 と し た 場合 の，照 射

エ ネ ル ギー
に 対 す る 炭 素 お よび 水素 の 吸 着 率 に つ い て 評価

し た．そ れ ぞ れ，図 3 （a）に CH3 ラ ジ カ ル ，図 3 （b）に CII

ラ ジ カ ル の 照射エ ネ ル ギー
に 対す る 炭素 お よ び水素 の 吸 着

率 の 関 係 を示 す．而 図 を比 較 す る と先述 の とお り，本 実 験

条件 ドの 照 射エ ネル ギ
ー

に 対 し て
，
CH ラ ジ カ ル は CH ．e ラ

ジ カ ル よ りも炭素 お よび 水素 と も基 板 に 対
』
す る吸 着率が 高
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い こ と が 示 さ れ る．炭 素 の 吸着率 は ， 両 ラ ジ カ ル と も

図 3 （a ），図 3 （b）の ように，照射エ ネル ギー
の 増加 に対し

て，20eV まで は増加す る傾 向 に ある が ，50　eV に な る と

CH3 ラ ジ カ ル の 場合 は 減少 し，　 CH ラ ジ カ ル で は あま り変

化 しな い こ とが 確認 さ れ た．一
方，水素の 吸 着率 は 両 ラ ジ

カ ル と も照射エ ネ ル ギーが 10eV ま で は 炭 素原子の 吸 着率

と ほ ぼ 同 じ値 を示 して い る が，20cV 以 上 に な る と，炭素

の 吸 着 率 に比 べ て 小 さ くな る こ とが 確 認 さ れ た．先 述 の と

お り，ラ ジ カ ル の 入射エ ネ ル ギーが増加す る と，水素原子

の 脱離が 大 き くな る傾 向に あ る こ と が わ か っ た ．

　図 1 （a ）， 図 1 （b）の 堆積形態 で確認 され たよ うに ， 基板

中へ の 炭素お よ び 水素原子 の 注入 （炭素 と水素 の 混合層の

形成） が 見 られ た の で ，各原子 の 深 さ 分布 を 確認 した．

図 4 （a）に CH3 ラ ジ カ ル を 20　eV で ドー
ス 量 7．5 × 1015cm

．
2

を 入 射 した と きの 各原 了
一
の 数 密 度 の 深 さ分 布，図 4 （b）に

同 じ く CH3 ラ ジ カ ル を 50　cV で ド
ー

ス 量 7．5 × 10i5　cm
−2

を入射し た と きの 各原 子数密 度 の 深 さ分布を示す．これ ら

の 図中の 破線は基 板 の 炭素原了，太線は入射され た炭素原

子 ，細 線 は入 射 され た水素原 ヂの 各深 さ に お け る 原 子 数密

度を示 し て い る．こ の 図 の 横軸 は ，基板 の 厚 み を表 し，深

さ 0 が 基 板 の 炭素原子の 最下 位置 と し，値 が 大きくなる 方

向 （図の 右方向）が 基 板 の 最表面 を示 して い る．図 4 （a ）の

結果 よ り，CH ：3ラ ジ カ ル の 入 射 エ ネ ル ギーが 20　eV の と き

に，炭 素原 子 お よ び水 素 原 子 が 基 板 中 方 向 へ 入 り込 ん で い

る こ とが 確認 さ れ た．CH3 ラ ジ カ ル の 入射 エ ネ ル ギーが

50eV に な る と，図 4 （b）の ように，さ らに 基 板 へ の 入 り込

み量 が 増える こ とが わ か っ た．また もと もと基板を構成 し

て い た炭素原子が 堆積膜 の 表面近 くまで 広 が っ て分／liする

こ と もわ か っ た．CH ラ ジ カ ル に つ い て もほ ぼ 同様の 傾向

が 認 め られ た．

4．2 硬質炭紫膜 の膜特性 に つ い て

　硬質炭素膜 にお い て，膜硬度や 膜 の 内部応力 な どの 膜特

1，0
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褂 0．6

營 0．4

0．2
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図 3　 （a ），CH3 ラ ジカ ル を照射 した ときの 入射 エ ネル ギーと吸着

　 　 率 の 関係．
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図 4　 （a ），CH3ラ ジ カ ル を入 射 エ ネル ギ
ー20　eV で ド

ース 量 7．5
　 　 x1015cm

−2 入射 した と きの 原 子 数密度 の 深 さ 分布．

図 3　 （b）．CH ラ ジカル を照射 した ときの 入射 エ ネル ギーと吸 着

　 　 率の 関係．
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図 4　 （b）．CH3 ラ ジ カル を 入 射 エ ネ ル ギ
ー50　eV で ド

ー
ス 量 7．5

　　 x1015cm
−2

入 射 した と きの 原 子 数 密度 の 深 さ分布．
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性 と 関連 が あ る と され て い る ダ イヤ モ ン ド構 造 を示 す sp3

混成軌道 を持 つ 炭素 原 子 の 数 とグ ラ フ ァ イ ト構造 を 示 す

sp2 混成軌道を持 つ 炭素原子 の 数 の 比，つ ま りsp3fsp2 比 に

つ い て検討 を行 っ た．は じめ に ラ ジ カ ル の 入射 に よ り新 た

に 基板 の 炭素 原 ア と形成 さ れ た 結合状態 に つ い て 評価 を

行 っ た ．図 5 に 初期基板 で あ る ラ ジ カ ル を照射す る 前の 水

素 フ リ
ー

ア モ ル フ ァ ス 基板の 結合次数の 数密度 の 深 さ分布

を示 して い る．こ の 図 の 横 軸 は ，基 板の 厚 み を表 し，深 さ

0 が 基板 の 炭素原子 の 最 ド位置 と し，値 が 大 き くな る 方向

（図 の 右 方向）が 基板 の 最 表而 を示 して い る．図 に あ る結 合

次数 の
一

重結合 は ダ イ ヤ モ ン ドな どの sp3 構造 を形成す る

い わ ゆ る σ 結合を表 し，1．5重結合 は グ ラ フ ァ イ トや ベ ン ゼ

ン環な どの sp2 構造を形成す る 結合を表 して い る ．二重結

合 は，エ タ ン に 代表 さ れ る よ うな 二 重結合 を 表 して い る．

こ の 図 よ り，初期 の 結合状態 は ほ ぼ 1．5璽 結合 と一重 結合

で 形成 さ れ て い る こ と示 して い る．

　図 6 （a）に CH3 ラ ジ カ ル を 20　eV で ド ー ス 量 7．5　x

loi・s　cm 　
2
を人 射 し た と きの 炭 素原 子 問 の 結 合 次 数 の 数 密

度 の 深 さ 分 布 を 示 す．図 6 （b）に は CH ラ ジ カ ル を 20　eV
で 同 じ く ドース 量 7．5 × ユ 

［5
　cmr2 を入射 し た と きの 炭素結

合間 の 結合 次数 の 数密度 の 深 さ 分布 を 示す．図 6 （a ）の

CH3 ラ ジ カ ル の 入射結果 と図 5 の 初期基板 の 結果を比較す

る と，CH3 ラ ジ カ ル を 20　eV で 人 射 した と き に は，入 射 さ
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図 5　 水素 フ リ
ー

ア モ ル フ ァ ス カ
ー

ボ ン 基板 の 結合 数密度の 深 さ

　 　 分布．

れ た 炭 素原 f・と基板 の 炭素原子間で 形 成 され る結 合 の ほ と

ん どが
．
重 結合 で あ る こ とが わ か っ た．こ れ は，CH3 ラ ジ

カル 入射で は，よ り多 くの H 原 子が 基板表両 に供給 さ れ る

た め ，C 原子 の 共有結合が II原 子 に終端され る 割合が 高い

か ら で あ る．一
方，CH ラ ジ カ ル 20　cV を 人 射 し た 場合で

は ，図 6 （b）の よ うに， ・
重結A と ⊥．5 重結合 が ほ ぼ 同 じ 程

度 に 形成 さ れ なが ら膜 が 堆積 して い くこ とが わ か っ た．

　 ラ ジ カ ル を 7．5 × 1  ］5cm
−
2 だ け人 射 した と き，基 板 の 炭

素原子 と入 射 した炭素原子問で 形成 され た 結合次数の 比率

と入 射 エ ネ ル ギーの 関係 を 評 価 した，図 7 （a ）に CH3 ラ ジ

カ ル
， 図 7 （b）に CH ラ ジ カ ル を入射 した 場合 の 結合次数の

比率を示す．

　 こ れらの 結果か ら，CIIラ ジ カ ル で は 2eV の 人射エ ネル

ギー
に お い て も1．5重 結合が 確認 され て い る の に 対し，CH3

ラ ジ カ ル を入射 した と きは，入射 エ ネル ギーが 10eV ま で

は ほ とん ど
・
重 結合 しか存在し ない こ とが わ か っ た．しか

し，20　eV 以 上 に な る と，よ りエ ネ ル ギー
の 高 い 結 合 で あ

る 1．5重 結 合 が 存 在 す る こ と わか っ た．Cilラ ジ カ ル の 場 合

も，同 様 に エ ネ ル ギーの 増 加 に伴 っ て，よ りエ ネ ル ギーの

高い 結合が 形成 され る 傾向 に ある こ とが わ か っ た ．

　図 8 に 両ラ ジ カ ル を そ れ ぞ れ 7．5xloiscm
−2

入射 し た と

きの sp31sp2 比 の 人射エ ネル ギ
ー
依存を示す．こ の 図 よ り，

CH3 ラ ジ カ ル を入射 した と き の 方が，　 CH ラ ジ カ ル に 比 べ

て sp3 ／sp2 比 が 高く，つ ま りダ イ ヤ モ ン ド構造 が 形 成 さ れ

や す い こ とが確認 さ れ た．ま た ， 両 ラ ジ カ ル と も sp3 ／sp2

比 は人 射 エ ネル ギーに 対 し て，1  一20eV で 最大値 を もっ

て い る こ とがわか っ た．その sp3／sp2 比 は，　CII3ラ ジ カ ル で

は 10eV の エ ネル ギ
ー

で 約 0．3を示 し，　CH ラ ジ カ ル は 20　eV

で 約 0ユ の 値 を 示 した．

　プ ラ ズマ CVD に お け る sp3fsp2 比 に 及 ぼす パ ラ メ ー
タ の

・
つ と して ，成 膜 時 の 基 板 バ イ ア ス が 挙 げ られ て い る が

［12］，本 研 究 に お い て は，照射 量 が 7．5xloi5 　cm
−2

程 度 と

少 な く， 水素 フ リー
ア モ ル フ ァ ス 基 板 が CII3ラ ジ カ ル や

CH ラ ジ カ ル に 含有す る 水素 に よ っ て
， 終端 され る 効果 を

考慮 した 基板 と堆積膜 の 界面反応を評価 した．今後，堆積

積 の 評価 と して 照射量を増加した 検討を行 う，
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図 6 　 （a ）．CH3 ラ ジカ ル を入射 エ ネル ギ
ー20 　eV で ド

ー
ス 量 7．5

　 　 ×1015cm
”2 入 射 した と き の 結 合 数 密 度 の 深 さ分 布．
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図 6　 （b）．CH ラ ジカ ル を 入 射 エ ネ ル ギ
ー20　eV で ド

ー
ス 量 7、5

　 　 xlO15cm
−
2 入 射 した と きの 結 合 数 密 度 の 深 さ分 布．
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図 7　 （b）．CH ラ ジカ ル を入 射 した と き の入 射 エ ネ ル ギ
ー

と結 合

　 　 次数 の割 合の 関 係 ．

炭素原子 の 吸着率が 大 きくな る こ とがわ か っ た．また こ の

よ うな水素原子 の 置換 に よる 炭素原 P同上の 結合 は，一
重

結合 を形成 して い く傾向が あ る た め に ，ダイヤ モ ン ド構造

が 形 成 さ れ や すい 結果 とな る こ とが わ か っ た．しか し なが

ら，入射 エ ネ ル ギ ーが 50eV まで 大 き くな る と，入 射原子

の 基板中へ の 注入効果 が 大きくな る とと も に，水素原子 の

脱離 も頻繁に 生 じ，基板側の 不飽和結合数が 増加す る．そ

の 結果，次数 の 高い 1．5重結介 が 形成 され る た め に，ダ イ ヤ

モ ン ド構造 が 減少す る こ とが わ か っ た ．また ，本研究 で 得

られ た結 果 か ら，よ り硬質の （すな わ ち sp3 ／spz 結合比 の 高

い ）炭 素 膜 を形 成 す る た め に は，堆積 の 初期段階か ら炭素

原子 の 単結合形成 を補助す る役割 を担 う水素原予を多 く供

給す る こ と が 重 要 で あ る こ とが 明 らか に な っ た．

入 射エ ネ ル ギー
（eV）

図 8　 ラ ジ カ ル の 入 射 エ ネ ル ギ
ー

と sp3 ／sp2 比 の 関係．

5．まとめ

　 CH3 ラ ジ カル お よび CII ラ ジ カ ル を水素 フ リ
ー

の ア モ ル

フ ァ ス カーボ ン 基 板 に 2− 50eV の エ ネル ギー
で 入射 した

と きの ，膜堆積 メ カ ニ ズム を分子動力学的手法 に て シ ミ ュ

レ ーシ ョ ン 解析 し た結 果，以 下 の こ とが わ か っ た，入 射す

る ラ ジ カ ル 種 や 入 射 エ ネル ギーに よっ て ，k 板 に 対 す る 炭

素原 丁お よ び 水素原 子 の 吸 着率 が 変化 す る こ と が確 認 さ れ

た．CH ．1 ラ ジ カ ル の よ うに，不 飽和 結 合の 数が ひ と つ しか

な い ラ ジ カ ル を 入 射 し た 場合 は，基板 が 被覆す る に した

が っ て ，炭素原子の 吸 着 で き る不飽和結合の サ イ トが 減少

し ， 吸着率 が低 下 す る傾 向が あ る こ とが わ か っ た．しか し

なが ら，両ラ ジ カ ル と も入射エ ネル ギ
ー

が 20eV 以 「：に な

る と，基 板 に 吸着 した水素原子 を ス パ ッ タや 脱離 させ る こ

とが わか っ た．し たが っ て ， CH3 ラ ジ カ ル の 場 合 は ，
こ の

水素原子 の 脱離 に よ り，新 た に 炭素の 不飽和結合 を形成 で

き る こ と を示 して お り ， 人 射エ ネ ル ギーが 20eV 以上 で は，

　　　　　　　　　 參 考 文 献

［1］例えば，斉藤秀俊監修 ：DLC 膜ハ ン ドブ ッ ク （三 報社

　　 E卩届q，　2006）．

［2 ］J．Robertson，　Surf．Coating　Techno ］．50，185　（1992），
［3］渡部　修 ：IDEMA 　Japan　News 　46，⊥3　（2002）．
［4 ］J．　Robcrtson，　Mater ．　Sci．　Eng ．　R37，　129（2002）．
［5 ］ 11．Yamada 　andS ，　Hamaguchj ，Plasma　Phys、　Control．　Fu −

　　 sion 　47，　All （2005）．
［6 ］ EH ．　St皿linger　and 　T ．A ，　Weber ，　Phys．　Rev．　B31，5262

　 　 （1985＞．
［7］ F，H．　S　tillinger　and 　T．A ．　Weber ，　J．　Cbem ．　Phys．88，5123

　 　 ｛1988）．
［8］ F．H ．　Stijllngcr　and 　T ，八．　Wcber ，　Phys，　Rev．　Lett．62，2144

　 　 ｛1989）．
「9］D．W ．Brenner，　Phys．　Rev，　B　42，9458（ユ990）．
［10］N ．Mutsukura，　S．　Inoue　and 　Y ．　Machi，　J．　App ！．　Phys．72，
　 　 43（ユ992），
［11ユ Y．Miyagawu ，　S．　Nakao 　and 　S．　Miyagawa ，　Surf．　Coating

　 　 Technel ，128−129，　85（200）．
［12］∫，Rol）ertson ，　Phys．　Stat．　sol．（a｝205，　NoO，2233−2244（2008）

　　 〆DOI ユO．1002 ／pssa．2008979720 ．

679

N 工工
一Eleotronio 　Library 　


