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1 ．緒 言

　 マ イ ク ロ 波 フ

．
ラ ズ マ CVD 法 に よ り ダ イ ヤ モ ン ド薄膜 を Si

慕 板 上 に 被覆 し た と き の ダ イ ヤ モ ン ド の 形 成 の 様 子 を 前 報
冂L

X ／
で 報 告 した 、．本 研 究 で は 、基 板 を 純 チ タ ン に 変 え た と き の

ダ イ ヤ モ ン ド 薄 膜 の 成長過程 を メ タ ン 濃 度，厂［：力及 び 墓 板温

度 を変 え な が ら検討 した。

2 ．実験 方法

　 マ イ ク ロ 波 プ ラ ズ マ CVD 鼓 置 は、前 報 で 報告 し た も の と

同 じで あ る z 機械加
．
L：に よ って 12mm × 12mm の ・11法 に 切 り出 し

た 純 T1基 板 を ダ イ ヤ モ ン ド粉 を 混 入 した 工 タ ノ ール 中 て L5分

闇超 畠
．
波 洗 浄 し、そ の 後 、こ の 試 料 を マ イ ク ロ 波 プ ラ ズ マ C

VD 装 置 の 中 に 入れ 、　 liレ定 の 真 空 圧 に 達 し た 後、メ タ ン と水

素 の 混 合 ガ ス を 流 し そ こ に マ イ ク ロ波 を 当 て る こ とに よ ．コて

フ
．
ラ ズ マ を 発生 させ なが ら加熱 して 、混 合力

．
ス を解 離 さ せ 基

板 上 に グ イ ヤ モ ン ド薄股 を 成 長 さ せ た 。

　 ダ
．
イ ヤ モ ン ド 薄 膜 を ラ

．
7 ン 分光 法 及 び X 線 1凵1折 法 （馳 K α 線 ）

に よ って 計測 し て 夕
’
イ ヤ モ yF の 確 認を 行・った 、、また 、SF：

M 観 察 を 基 に そ の 柆径 を 1則定 した、，さ ら に 、ダ イ ヤ モ ン ド薄

膜 の 硬 度 と 密 着 強 曜 を 超 微小 硬 度 討 及 び ス ク ラ ッチ 試 験 機 を

拜1い て 評 価 し た D

3．．実 験 結 ．果 及 び 考
．
察

　X 線回 折 法 に よ リ ダ イ ヤ モ ン ド薄膜の 構遣解栃 を 行
一〕た 。

図 1 に メ タ ン 濃 度 O．跳 、圧 力 8KPa、基 板 温 度 1173Kの
．
ドで 成 膜
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図 1 　ダ イ ヤ モ ン ド 薄 膜 の X 線 回 折 パ タ
ーン

時 間を 変 え た とき の ダ イ ヤ モ ン ド薄膜 の X 線 ［11「折 パ ク ー
ン の

変化 を 示 した。純 Tiの 回折 ピ ーク は 3分 間 成 膜 した だ け で
一
時

的 に 低 ドし、そ の 輪 も 広 が る 。成 膜 時 問 が 増 加 す る と 、例 え

ば 2θ 13B ．べ の 呵 折 ピ ーク は 再 び 増 加 し、そ の 後低下 す る D

成膜 の 初 期 で は C が Ti中に 拡 散 す る．こ れ ら の 回 折 ピ ー
ク の

成 膜 時 間に 対す る 変 化 を ま とめ た も の が 表 1 で あ るfi こ の 表

か ら 1 時 間 以 L経 過 す る と 、Ti表 而 に Ticが 形戊 さ れ る と判 断

さ れ る 」ま た 、成 膜 時間 が 6 時間力・らTic表 面 に ダ イ ヤ モ ン ド

結 ELIpllか らの 回 折 ピーク が 現 れ 始め る。こ の 試 料 の SEM写 真 を 図

2 に 示す 。 明 らか に ダ イ ヤ モ ン ド結 品 粒 が 集 合 した 薄膜 に な

って い る o

　こ れ ら の 薄膜 を ラ マ ン 分光 分析 す る と、図 3 に 示 ザ よ う な

ラ マ ン ス ヘク ト ル が 得 ら れ る。こ の 図は メ タ ン 濃 度 O．5X、圧

力BKI’a 、基板温 度 1173Kの 下 で 成 膜 時 間 を 変 え た と き の ダ イ ヤ

モ ン ド傅 膜 に つ て の 結 果 で あ る。成膜時 間が 4 時 llllに お い て

1332cml の 波 数 付近 で ス ペ ク トル に わず か な 盛 り 1／が り 現 れ 、
6 峙間 に な る と、明 瞭 な ピ ーク が 出現 す る、，こ れ は ダ イ ヤ モ

ン ト
．
の 存在 を 示唆 す る ピ ー

ク で あ る n ユ0時 聞 に な る と、そ の

ト・ 一ク は S ら に 大 き く ig　6n こ れ ・1 の 結 果 か tl）　t　 Ti 基 阪 に も

明 らか に ダイ ヤ モ ン ドが 形 成 さ れ る こ と が 確 認 て きた ／．、し か

も 1500cm
−1

の 波 数 を 中’巳・と した 幅 広 い ピ ー
ク が あ り 、こ れ は

タ イ ヤ モ ン ト
．
徳膜 に ア モ ル フ ァ ス カ ーボ ン 膜 が 麗 在 す る こ と

を 示 し て い る 。こ れ ら は Si基 板．］’．に ダ イ ヤ モ ン ト
．
を 形 成 した

と き の もの と 類似 し て い る，，

　こ の よ う に τi基 阪 上 に 形成 した タ
．
イヤ モ ン ドは 、図 2 に 小

す よ うに 、ダ イ ヤ モ ン ド結 晶 （平 均 1．5 μ m） が集 合 し て 薄膜

を形成 し て い るが、そ の 膜 の 幾 つ か の 個 所 に 周 囲 の ダ イ ヤ モ

ン ドよ り約 4．5倍 も大 き い ク
．
イ ヤ モ ン ド粒 が 見 られ る こ と が 、

Ti基 板 に お け る ダ イ ヤ モ ン ド粘 晶成長 の 特徴で あ る ＝S闘 写 真

か ら ダ イ ヤ モ ン ド薄 膜 表面 の 結 晶粒径 と メ ク ン 濃度 及 び成 膜

時 間 の 関係 を 求 め た 桔 果 を そ れ ぞ れ 図 4 及 び 5 に 示 す，，図 に

は 比 較の た め に Si幕 板 の 結 果 も 示 し た 。図 4 は 、圧 力 8KPa、
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表 1　成 膜 時 間 に 対 す る 強 度 値 の 変 化
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図 2 　 SEM 写 真
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図 4 　 メ タ ン 濃 度 に 対 す る 結 晶 粒 径
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図 3 　ダ イ ヤ モ ン ド 薄 膜 の ラ マ ン ス ペ ク ト ル
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図 5 　成 膜 時 間 に 対 す る 結 晶 粒 径

基板 温 度 1173K及 び成 膜 時 間 6 時 間 と一定に し た 場合、メ ク ン

濃度 の 増加 に っ れ て ダ イ ヤ モ ン ド粒 は大 き くな り、ほ ぼ0．6X

及 び  ．7％の メ タ ン 濃 度 で ダ イ ヤ モ ン ド粒 径は 最大 と な っ た 。

図 5 か ら ダイ ヤ モ ン ド 結 晶 の 成 長 は 成 腆 時 間 と と も に 増 加 し 、

6 時 間 以 上 に な る と そ の 粒 径 は ほ ぼ1．6〜L8 に 胞 和 す る傾 向

に あ った 。本 研 究で は 圧 力及 び碁 板温 度 の 影 響 も調 べ た が 、

ダ イ ヤ モ ン ド結 晶 の 成 長 は 主 に メ タ ン 濃 度 、甚 阪 温 度 及 び 成

膜 時 間 の 影 響 を 顕 著 に 受 け る が、圧 力 の 影 響 を あ ま り受 け な

か った 。こ れ ら の 結 果は Siを基 板 に した もの とほ とん ど類 似

して い た 。

　 メ タ ン 濃度 は ダ イ ヤ モ ン ド形 成 の 重 要 な パ ラ メ ータ で あ り、

濃度が 低 け れ ば純粋 な ダ イ ヤ モ ン ドが得 られ、濃 度 を 高 くす

れ ば ア モ ル フ ァ ス カ ーボ ン が 増 加 す る こ と が 知 られ て い る
S ）。

本 実 験 で は O，6X及 び O，7Xの メ タ ン 濃度 で ダ イ ヤ モ ン ド 粒 径 が

最 大 と な って い る が、こ れ以 上 濃 度 が 高 くな る と前 報
L ）

で 報

告 し た よ うに 、核 生 成 密 度が 増加 し ダイ ヤ モ ン ド成 長 と と も

に そ れ らの 粒 子 が 互 い に 拘 束 され るの で 、結晶 成 長が 早 くか

ら止 ま っ た 結果、ダ イ t’モ ン ド粒径が 小 さ く な る。基 板 温 度

が 9T3K及 びユ013Kで ダ イ ヤ モ ン ド粒 が 小 さ い 。こ れ は 基 板 温 度

が 低 い と ダ イ ヤ モ ン ドが ゆ っくり成 長 し、12？3kで は 逆 に 成 長

が 早 くな っ て い る た め で あ る。

　 メ ク ン 濃度0．5X、圧 力8KPa、基板 温度 i173K及 び成 膜時間5

hrの 条件 で 作 成 し た ダ イ ヤ モ ン ド薄膜 の 硬 さ を超 微小 硬 度計

を用 い て 測 っ た 硬 さの 平均値 を 図 6 に 示 す。また 比較 の た め

に 前報
け

で 報 告 し たSi基 板 に 成 膜 した ダ イ ヤ モ ン ド薄 膜 の 硬

さ も併せ て 示 し た 。Si基 坂 に 形成 した ダ イヤ モ ン ド膜 の 硬 さ

　 l

　 　 　 　 　 　 Applied　lond　igt＞

図 6 　ダ イ ヤ モ ン ド 薄 膜 の 硬 さ

は 荷 重 とと もに わ ず か に 増 加 したが、Ti基 板 の 場 合、硬 さ は

荷重 の 増 加に っ れ て 低下 L た 。高 い 負荷荷重 で は 基板 の 変 形

は硬 さに 反 映 し た 結 果、低 い 値に な っ た もの と考 え られ る。

負荷 荷重 3呂fで は 、ダ イ ヤ モ ン ドの 硬 さ は 最大 4800 、最 小 149

0で あ った 。ダ イヤ モ ン ドの 硬 さ は結 晶 面 に よって 異 な り 、

（111）面 は 最 も 硬 く 、（100）面 が 最 も 低い 硬 さ を 示 す
⇔

。 本 研

究 で 作成 し た ダ イ ヤ モ ン ド は 図 2 に 示 す よ う に 三 角 形 の 形 状

を した もの が 最 も多 く、こ れ は （111）の ダ イヤ モ ン ド粒で あ る

こ と は X 線 回折の 結 果か ら も 明か で あ る 。 3gfの 負 荷荷重で 得

ら れ た 最 も高い 硬 さ は UH ）面 の もの で あ り、低 い 硬 さは 他 の

結 晶 面 の 値 を 示す もの と考え られ る 。こ の 硬 さ の 最大 と最小

の 差 は 負荷荷 重 の 増 加に っ れ て 減少す る 傾 向に あった 。メ タ

ン 濃度 0．5％、圧力 10、7KPa、基板温度 1173K及 び成膜時 間6hrで

作成 した ダイ ヤ モ ン ド薄膜 に っ い て 密 着 強 度 を評 価 した 。荷

重 速度 100N／nin の 条 件 で ス ク ラ ッ チ 試 験 か ら求 め た 結 果、こ

の 膜 は ILTN の 臨 界 荷 重 で 剥 離 した。　Si基 板 で の グ イ ヤ モ ン ド

膜 の 密着強度 は 42．7Nで あ る
u

こ と か ら考 え て 、　 Ti塑 阪 に 形 成．

され た ダイ ヤ モ ン ド膜 の 密 着強 度 は か な り 低 い と い え る 。事

実、Ti基 板 に ダ イ ヤ モ ン ドを 成膜後、薄膜 が 自然 に は が れ る

現象 が 何種類 か の 試 料 で 見 られ た。

4 ，結言

（1＞Ti基板 に ダ イヤ モ ン ド薄 膜 の 蒸 着が 可 能で あ る こ と が 確認

　 で き た D

（2＞硬 度 は か な り高い 値 を示 した が、密着 強度 は か な り低 い 薄

　 膜 で あ る こ とが 分 か った 。
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