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X 線光電子分光法にお ける Cls ス ペ ク トル

波形解析 に よ る ダイヤ モ ン ド薄膜 の評価

飯島　善時   ＊

，平岡　賢三
＊＊

〔1992年 7 月 且6 目 受理 ）

　X 線光電子分光法 （XPS ＞を用 い て ，　C　ls ス ペ ク トル の 形 状解析 よ り
，

ダ イ ヤ モ ン ド薄膜 の 解析評
価 を 試 み た．そ の 結果 Cls ス ペ ク トル の 半値幅 ， ピークの 対称性 の 解析 よ り，　 XPS が ダイヤ モ ン ド薄
膜 の 評価 ， 及 び膜 の 構造解析 に 有効 な 分析法 で あ る こ と を明 らか に した．

1 緒 言

　現在，ダイ ヤ モ ン ド薄膜 は 高真空下 に お い て 炭素原子

又 は イオ ン を下 地基 板表面 に 蒸着 す る 物理 気相成長法

（ス パ ッ タ リ ン グ法
t｝2），イ オ ン ビー

ム 蒸着法
U｝4），イオ

ン プ レ
ー

テ ィ ン グ 法），熱 や プ ラ ズ マ に よ り 炭化水素気

体 な ど を 分 解 し，下地 に ダ イヤ モ ン ドを析出 させ る 化学

気相成長法 （電 子衝撃 GVD 法
5），直流プ ラ ズマ CVD

法
6 ），マ イク ロ 波 プラ ズマ CVD 法）な ど 多 くの 手法 で

成膜 さ れ て い る ．成 膜 さ れ た ダ イヤモ ン ド薄膜 の 評価

は，目的 に 応 じて結晶学，化学結合 ， 物性値 な ど の 観点

か ら検討 さ れ て い る．用い ら れ る 手法 と し て は，（1 ）結

晶学的評価 に は X 線 又 は 電 子回折法，（2 ）化学結合に

対す る 評価 に は ラ マ ン 分光法
7）e），二 次 イオ ン 質量分析

法
9｝及 び電 子 エ ネル ギ

ー
損失分 光法

10），（3 ）物性値的 評

価 に 対 して は硬度，比重，熱伝導度 な ど の 測定 で あ る．

　 こ の う ち薄膜評価 と して は （2 ）の 化学状態 の 評価法が

重要 とな っ て き て い る．（2 ）に 示 し た評価分析法 と し て

は一
般 に ラ マ ン 分光法が 用 い られ て い る．しか し ラ マ ン

分 光 法 で は
， 黒鉛成 分 （無定型炭素 も含 む ）の 散乱 能が

共鳴ラマ ン 効果の た め に 大 き くな り，そ の 結果，黒 鉛 成

分がダイヤ モ ン ドよ り 著 し く強 い ス ペ ク トル 強度 を 与

え ，黒鉛成 分 中に 含 ま れ る ダ イヤ モ ン ドの 判別 が 困難 と

な る．こ の た め
，

ラ マ ン 分光法 に 代 わ る評価測定法が 求

め られ て い る．現在 ， ダイヤ モ ン ド薄膜 の 評価法 は，膜

と下地基板と の 界面 で の 状態，成 膜 に 伴 う化学変化 ， 及
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び膜表面 で の 組成，結合状態分析へ と進 ん で き て い る．
そ の ため こ れ ら の 情報を 与 え る こ とが で き る 表面分析手

法 の 開発が 必要とな っ て き て い る ．

　X 線光電子分光法 （XPS ） を用 い た ダイヤ モ ン ド薄
膜 の 評 価 は今 まで に も多く報告 され て い る

11｝
− 13），一

般

に XPS で は ， 測定 ス ペ ク トル か ら 得 られ る ピー
ク 値

（化学 シ フ ト値）か ら 結合状 態 を 求 め る が
， 炭素の み か

ら形成 さ れ る ダイ ヤ モ ン ド， 炭素材料 （黒鉛 ， 各種無定

型 炭素 ）で は 化学シ フ ト量 に 大 き な差は観測 され な い ，
よ っ て そ の 化学 シ フ ト値の み か ら化 学 結合状態 を推定す

る こ と は 困難 と な る．XPS で は 内殻軌道 だ け で な く搆
造 を反映 して い る 外殻軌道も測定 され る．こ の 外殻軌道

の 測定か ら試料 の 表面構造 の 推定 も可能 と な る．し か し

外殻軌道 に お け る 光イオ ン 化 断面積 は 内殻軌道 に 比 べ 小

さ く
，

か つ 高分解能 で ス ペ ク トル を得 る こ と が 困難 で あ

る．そ の た め外殻軌道 の 測定か ら 得 ら れ る ス ペ ク トル の

形状解析 よ り，フ ィ ン ガープ リ ン ト的 に ダ イヤ モ ン ド，
黒 鉛，無定型炭素 な ど の 炭素同 素体 が 区別 さ れ て い

る
11＞12）

山 か し こ の 潰掟 法 で は ，混存 し て い る 物 質，
類似 して い る 膜構造 を もつ もの の 区別 は 困 難 と な る．

　黒 鉛 と ダ イヤ モ ン ドの 結合状態 の 違 い は π 結合 の 存

在 の 有無 に あ る．π 結合 が存在す れ ば Cls ス ペ ク トル

の 高結合 エ ネ ル ギー
側 に shake −up サ テ ラ イ トピー

ク が

観測 さ れ る，又 ， 価 電 子帯
∠
伝導帯と の 関係 よ り ，

こ れ

らの 化 合物 に は ス ペ ク トル 形状 が 非対称性 を 帯 び て く る

こ と が 報告 され て い る
1’1）．こ れ に 対 し，σ 結合 の み か ら

成 る 物質 で は ス ペ ク トル 形 状 が 対称 性 よ く観測 さ れ

る
］s｝．従 っ て 内殻 Cls ス ペ ク トル の 形状を比較検討 す

れ ば 炭素同素体の 構造 が推定 で き る もの と期待され る，

　そ こ で 本報告で は 内殻 Cls ス ペ ク トル の 形 状 （半値
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幅，ピークの 対称牲 ）の 解析 を行 う こ と に よ り，ダイ ヤ

モ ン ド薄 膜 を評 価 し，更 に 他の カ
ーボ ン 膜 （各種無定型

炭素）へ の 応用 を試み た．

2 実 験

　 測定 に 用 い た ダイヤモ ン ド薄膜 は直流 放電 CVD 法 に

よ り成膜 し た もの で あ る．成膜条件は次の と お り で あ

る．

　CH
斗／H2 ＝ 1／99，反応 ガ ス 圧 ： 1，50　Pa，

　 基板温度 ： 800℃

　 ダイヤ モ ン ド薄膜の 評価 を 行 う た め の 比較試料 と して

天然 ダ イヤ モ ン ド： （111 ）面，黒鉛 （イ ビデ ン 製 ）， 無

定型炭素 （水素含有 C −H 結合膜 ア モ ル フ ァ ス カーボ

ン （直流放電 CVD 法 に よ り作製），グ ラ ッ シ
ーカーボ

ン 〔東 海 カ
ーボ ン 製 ）， i一カ ーボ ン （C 域 直流 放 電

CVD 法 に よ り 作 製） 及 び 低 密度 ポ リ エ チ レ ン

（LDPE ）（三 井石油化学製〕を用 い た．こ れ らの 試料の

内殻 Gls ス ペ ク トル を 測定 し
， 各 Cls ス ペ ク トル の

XPS ス ペ ク トル 形状 を比較検討 し た．

　測 定 に 使用 し た x 線光電 子分光装置 は JEOL 製

Jps−gooO　MC で あ る．　 xps 測 定条件 は 次 の と お りで あ

る．X 線ア ノ ードは Mg 　K
α n，u （出力 ： 300　W ），ア ナ ラ

イザ
ー

通過 エ ネル ギーは 10eV （分解能 ： Ag　3ds
／
，
2 に お

い て 0．9eV ＞ で あ る．測 定 に 用 い た 天 然 ダイ ヤ モ ン

ド
，

ダ イヤ モ ン ド薄膜 ， 黒 鉛 ， 及び アモ ル フ ァ ス カーボ

ン の 表面 ク リ
ー

ニ ン グ に は，表面構造 の 破損 を 避 け る た

め，Ar イオ ン エ ッ チ ン グ に よ る 表 面 清浄化 は 行 わ ず，

ア セ トン 溶液中で 超 音波洗浄後 そ れ ら の 試料を真空加熱

処理 （表面温度 473K 以 k＞ し，表面 の 汚染物質 を取

り 除い た．真空 加熱後 XPS の survey 　scan よ り観 測 さ

れ た 元 素 は C ，0 の み で あ っ た．01s ピー
ク 強度 は 頁

空加熱後減少して お り， 表面汚染物 が 除去 さ れ た こ とが

確認 され た ．試料表面洗浄化後 の Ols ，　 CIs ス ペ ク ト

ル 強度比 は Tab 且e　 l に 示 す 結 果 と な っ た，測 定 真 空 度

は 約 10
− 3Pa

で あ る．

Tablc　l　O ／C　ratio 　after 　heated　to　473　K　by　XPS

　各試料 の 分 析領域 は lmm φ で あ る ．又 本測定 は ス ペ

ク トル 形状 を も とに ，試料表面の 構造解析 を行 っ た ，そ

の た め XPS ス ペ ク トル に お け る エ ネ ル ギー
軸 の補正 に

つ い て は 正確 に 求 め ら れ る ポ リエ チ レ ン の み 285．OcV

と し て 行 っ た．他の 試料に つ い て は エ ネ ル ギー補正 を行

わ な く と も形状解析 を満 た す ス ペ ク トル が 得 られ た の で

エ ネル ギ
ー
軸補正 は 行 わ な か っ た．

3 結果 と考察

　3 ・1 炭素 同素体の XPS ス ペ ク トル

　Fig．1−a，　b に XPS 測 定 に よ る黒 鉛，ポ リエ チ レ ン，

Fig．2−a，　b に 無定型炭素 （グ ラ ッ シーカーボ ン，ア モ

ル フ ァ ス カ
ー

ボ ン 膜）の 内殻 Gls ス ペ ク トル をそ れ ぞ

れ 示 す．Flg．1−b よ りポ リエ チ レ ン の Cls ス ペ ク トル

の 半 値 幅 （FWHM ： fiIlt　 width 　 at　 half　 max 苴mum ）は

Ll3cV と観測 さ れ た ．ポ リエ チ レ ン に は σ 結合 しか 存

在 し な い こ とか ら，ス ペ ク トル は わ ずか に 高結合 エ ネル

ギー側に テ イ リ ン グ し た対称性 の 高 い 形状 と して ピー
ク

観測 され て い る 鴎 ．

　Fig．1−a の 黒鉛 の Cls ス ペ ク トル の 半値 ll囁 は 0．91
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素 に お い て そ れ ぞ れ 構造 の 違 い が 存在す る た め，半値

幅 ，
ス ペ ク トル 形状が そ れ ぞ れ異 な っ て 観測 され る結果

と な る．Fig．2−b の ア モ ル フ ァ ス カ ーボ ン は C −H 結合
が 含 ま れ る た め，層 間距 離が Fig．2−a の グ ラ ッ シー

カーボ ン より広 い ，そ の た め 半値幅が グ ラ ッ シ
ー

カ ーボ

ン よ り広 く，ス ペ ク トル の テ イリン グ も よ りな だ らか な

結果 と な る．

Am   rphous 　 carbon

FWHM1

．52eV

呈一一一一一・− t−・．・．…±．・一・一尸一・一尸一一r →→一†H＿1＿．
294 　　　　　　290　　　　　　　　　　　　　　　　　　　280

　　　　　　Binding　energy ／eV

Fig．2　G　ls　spectra 　of 　glassY　carbon （a）and 　amor −

phous　carbon （b）

cV と 観測 さ れ，ス ペ ク トル 形状に は，イ才 ン 化 に よ る

伝導電子 の 多体効果 （π 結合 の 存在 に よ る π → π
＊

遷移

時 に 生 じる shake −up ピー
ク ）に よ っ て ，高結合エ ネル

ギー
側 に ピー

ク が 現 れ る．又 Fig．1−a に 示すように ，
形状 は非対称 を も っ て 観測 さ れ る

剛 6 ）．

　 こ れ に 対し Fig．2−a，　b の グ ラ ッ シ ーカーボ ン 及 び ア

モ ル フ ァ ス カーボ ン 膜も ， 黒鉛 と 同様 に ，伝導電子の 多

体効果に よ り高結合 エ ネル ギー
側 に shake −up ピー

ク が

生 じる．その 結果ス ペ ク トル 形 状 は非対称型 と な る．半

値 幅 は グ ラ ッ シ ーカーボ ン で は L48　eV ，ア モ ル フ ァ ス

カ ーボ ン 膜 で は L52　eV と黒鉛 に 比べ 大 き く な る．同 じ

無定型炭素で ある グ ラ ッ シー
カ ーボ ン ，ア モ ル フ ァ ス

カ
ーボ ン 膜 で の 半値幅の 違 い は次 の 理 由 に よ る．構造 が

不 規 則 な 無定型 物 で は 価電子 帯と伝導帯か らの 電子の 局

在化状態の 分離 が 生 じる，そ の た め 電 子 の 取 り得 る 状態

密度 に 変化が 生 じ る．こ の 状態 密度 の 変化 は ラ ン ダム さ

に よ る 層 間 距 離 （結合間距離）に 反映 し て く る
13），こ

の 層間距離 の 違 い が XPS で 測定 され る ス ペ ク トル の 半

値幅の 違 い 及 び ス ペ ク トル の テ イ リ ン グの 違 い と して 観

測 さ れ る．よ っ て 今回測定 し た Fig．2−a，　b の 無定型炭

　3 ・2　天然ダイヤ モ ン ドの XPS ス ペ ク トル

　加熱処理後測定 した 天然 ダイヤ モ ン ドCls ス ペ ク ト

ル を Fig，3 に 示 す．図 の Cls ス ペ ク トル は 低結合エ ネ

ル ギ
ー

側 に わ ずか に テ イ リ ン グ して い る．diamond 　dust

の Cls ス ペ ク トル は 対称性を示 す こ と を Cheung は報

告 して い る
13）．よ っ て 図の Cls ス ペ ク トル の 低結合 エ

ネ ル ギ ー
側 に 化合物の 存在が 予 想 さ れ る．Cls ス ペ ク

トル に お い て 低結合エ ネル ギ
ー

に 存在す る結合状態 は 黒

鉛 （無定型炭素も含 む ）も し く は カーバ イ トで あ る．天

然ダイヤ モ ン ド表面 の XPS 定性分析 よ り検 出 され た 元

素 は
， C ，0 の み で あ っ た．よ っ て Fig．3 の ス ペ ク ト

ル に お い て ，低結合エ ネル ギー側に 存在す る 化合物は 黒

鉛 で あ る と推定 さ れ る．黒鉛 は X 線回折測定 で は検出

さ れ な か っ た，よ っ て こ の
．
観測 さ れ た 黒鉛 は天然 ダイヤ

モ ン ド表面 を被覆して い る こ とが 推測 され る．被覆 して

い る黒鉛の 厚 み は黒鉛と天然 ダイヤモ ン ドの ス ペ ク トル

強度 比，及 び 光電 子 の 脱 出深 さ （2．7nm ）
ls）か ら約 0．28

nm と推定 され た．

　こ の 表面を被覆 して い る 黒 鉛部 を取 り除 い た ス ペ ク ト

ψ一
≡
∋

こ
の

自
逐

毎、
電）
≧

Diamond 　t  P　 surface
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graphite 　carbon

　 294　　　　　　290　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　280

　　　　　　　　Binding　 energy ／eV

Fig ・3　C ！s　spectra 　of 　 natural 　 diamond 　after

heated　 to 　473　K

This　C　ls　 spectra　included　graph三te　 carbon ．　The
observed 　graphite　carbon 　convered 　the 　natural 　di−
amond 　surface ．
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ル を Fig．4 に示す．図の C 　ts ス ペ ク トル は ダイヤ モ ン

ドの み の もの で ある．Fig．4 の 天然ダイヤ モ ン ドの 半値

幅 は 1．28　eV
， 半値半幅 は 0．64　eV と そ れ ぞ れ 観測 さ

れ，ピーク は極 め て 対称性の よ い もの と な っ た．

　こ の ダイヤモ ン ドの 半値幅 は Fig．1−a
，
　b の 黒鉛，ボ

リエ チ レ ン よ り 大 き い ．こ れ は ダイヤモ ン ドが 立体構造

を取 っ て い る た め ， 近接し た内殻原子軌道 （Cls ）の 影

響及 び外殻軌道 （2s，2p＞と の 重 な り合 い に よ る 相互作

用が 黒 鉛 ， ポ リエ チ レ ン に 比べ 大 き くな る た め と 考え ら

れ る．

3 ・3　ダイヤ モ ン ド薄膜 の XPS ス ペ ク トル

Fig，5 に ダ イヤ モ ン ド薄膜 の Cls ス ペ ク トル を示

 一冖
口

3

ゐ

謹ρ
羇

隷、（
3
≧

294 290Binding

　 energy ／eV

280

Fig．4　The　 estimated 　 G　l　s　 spectrum 　 of 　 natural

diamondFWHM

： full　 width 　 at　 haif　 maximum ； HWHM ：

halfwidth　at　ha且f　maximum

す．Cls の ス ペ ク トル の 半値幅 は 1．29　eV で，　 Fig．4

の ダイ ヤ モ ン ドの 半値幅に 近 い ．ス ペ ク トル は わ ずか に

高結合エ ネル ギ
ー

側 に テ イリン グ して い る非対称性 の 形

状を もつ ．こ の 非対称性の 原因 と して ，ダイヤ モ ン ド薄

膜試料上 に 付着 し た水 分 や ハ イ ドロ カーボ ン （汚染物〉

の C −0 結合 ， 0 ＝G −0 結合の 存在，あ る い は ダ イヤ モ

ン ド薄膜中 の 黒鉛成分 憮 定型炭素も含む ）の 存在 が 考

え られ る．こ れ を 同 定 す る こ と を 目的 と して ダ イヤ モ ン

ド薄膜，及 び天然 ダイヤモ ン ドの 価電 子帯ス ペ ク トル を

測定 した （Fig．6），　 Fig．6 の ダイ ヤ モ ン ド薄膜価電 子

帯ス ペ ク トル に お い て 約 15eV 及 び 約 18eV に ダ イヤ

モ ン ドの 特徴的 な C2s σ ピークが 観測 され て い る
ll〕．

又 02s ，02p ピー
ク が 約 23　cV 及 び約 8eV 付近 に 強

く観測 され て お り，OH 基 （水の 存在 に 起 因 ）に よ る も

の が約 13eV 付近 に 観測 され て い る．こ の 結果か ら ダ

イヤ モ ン ド薄膜上 を
．
覆 っ て い る成分 は ハ イ ドロ カ

ー
ボ ン

類 で な く吸着水と結論 で き る
11）1？）．こ れ よ り Fig．5 に

示 し た ダ イヤモ ン ド薄膜の Gls ス ペ ク トル の 半値幅，

ス ペ ク トル 形状 は こ の ダイヤ モ ン ド薄膜 に特有の もの で

あ る と考 え て よい ．

　Fig．5 で の ス ペ ク トル 形状の 非対称性は黒鉛又 は無定

切←
賽
∋

費

遥
至
。．（
3
≧

Diamond 　 film

FWHM

　 1、29eV

294 290Binding

　 energy ／eV

280

Fig．5　C　ls　 spectrum 　 of 　diamond 　film　f（）rmed 　by
CVD

のり個
彗

脅
胃

蓋
詰

パ
・、）
≧

diamond　 film
　 va 且ence 　band

°

襟
　　　　　　 02P

　　　　
v
＼

　　　　　　　　　
F
齲

di。 ＿ d ／
vaience 　band

　 　 　 　 け トヤリ’トあ−
252 工 1713951 − 3

　 　 　 Binding　 energy ！eV

Fig．6　Valence　band　spectra 　of 　diamond　film　and

natural 　diamond
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型 炭素の 存在 に よ る もの で あ る が，ど ち ら の 成分 が 多 く

存 在 して い る か を知 る た め に は ス ペ ク トル 形状 を更 に 詳

細に調 べ る必要 が ある．な お ス ペ ク トル 形 状の 解析 に お

い て 重要な要因 は測定 され た ス ペ ク トル の バ ッ ク グ ラ ウ

ン ドを ど の よ う に 決 め る か に あ る
16）17｝．本実験 で は

ピー
ク セ ン ターと ピーク高さの 関係 をもとに ス ペ ク トル

形状 を決定 し，ベ ース ラ イ ン の 設定 は 直線 近 似 で 行 っ

た．

　 3。4　 スペ ク トル 形状 の 解析

　XPS で 得ら れ る ス ペ ク トル の 形 状解析 は現在多数報

告 さ れ て い る
IS｝14＞f6）IS ｝． し か し そ れ ら の 解析 の 多 く は

構造が規定 され て い る単体物質 を対象と して い る ．こ の

点 か ら
，

ス ペ ク トル 解析をダイヤモ ン ド薄膜 の よ う な ダ

イヤ モ ン ド以外の 物質 の 混在 が 予想 さ れ る試料に適用す

る こ と は 興味深 い ．今回著者ら は実測 し た Cls ス ペ ク

トル を 用 い て ダイヤモ ン ド薄膜 の 形状解析 を 試 み た ．

Fig．7 に ピー
ク の 半値幅 ， 半値半幅 （低結合エ ネル ギー

側 ： HWHM ＝half　width 　 at 　half　maximum ）の 関係を示

す．Fig，8 に，ス ペ ク トル の 高 さ をベ ース ラ イ ン か ら

ピー
ク ト ッ プま で を 100％ と し

，
ピーク の 中 心 に 対 し

低結合エ ネ ル ギ ー
側 の 半値半幅 （Wl ）と高結合エ ネル

ギ
ー

側 の 半値半幅 （W2 ）の 関係を示 す．　 Fig．8 に お い

て 点線 で 示 し た形 状 が，対称性 を示 す と き の ス ペ ク トル

形 状 で あ る ．初 め に Fig．7 の 関係 を基 に 今回測定 した

各試料 で の 半値幅 （FWHM ），半値半幅 （HWHM ）を

フ ロ ッ トし た 結果 を Fig．9 に 示 す．　 Fig．9 の 結果 よ り

天然 ダイ ヤ モ ン ド，黒鉛 ， ポ リエ チ レ ン で は半値幅と半

値半輻の 間 に よ い 線形関係 が 見 られ る．こ の 線形関係を

示 す 試料は，骨格 を形成 す る C℃ 結 合 に 規 則性 （立体

ξω
冨

言
H

Fig．7Thc 　FWHM 　and 　HWHM 　of 　the　C 　ls　spec −
trumFWHM

： full　 width 飢 half　 maximum ，　 HWHM ：

halfwidth　 at 　halfmaximum

構造 ， 平面構造 をと る ）が存在す る もの で あ る．Fig，9

の ダイヤ モ ン ド薄膜 の プ ロ ッ トは 天然ダイヤモ ン ドの 値

に ほ とん ど
一

致 して い る ．こ の 結 果 か ら今回測定 し た ダ

イヤ モ ン ド薄膜 は天然 ダ イヤ モ ン ドに近 い構造 の もの で

あ る こ とが分 か る．しか し C −C 結合 の 規則性 を 示す 直

線 か らは わ ず か に 外れ て い る た め ダイヤ モ ン ド以外の 炭

惹
ω

口

 

琶【

2

Binding　 energy ／eV

Fig．8　Representation　of 　thc　C　l　s　peak　shape

asymmetry

Sample ： 91assy　carbon

〉
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＼

罵
＝

≧

1，5

1．0

0．5
　 0 　 O．5HWHM

／eV

1．0

Fig，9　Relation　between　FWHM 　 and 　HWHM 　of

Cls 　spcctrum

［コ： natural 　diamond ，　○ ： graphite　carbon ，　△ ：

9旦assy 　carbon
，　▽ ： poiyethylene，　▲ ： i−carbon ，　圏 ；

amorphous 　 carbon ，　 ●： diamond 　 film，　 ■ ：

amorphous 　carbon ，● ： diamond 　film，　W1 ： peak　left
width ，　W2 ： peak　right 　width
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100
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訳．一
占

bo順
o』

莞
 

山

1．0 　 o．5Wl

〆W2

0

Fig．畳O　Relation　between　peak　height　 and 　peak
shape 　of 　Cls　spectrum

［］； natural 　diamond
，　○ ： graphite　carbon ，　△

：

glassy　carbon ，　▽ ： polyethylene，　▲ ： i−carbon
，　■ ：

amorphQus 　carbon
，
● ： diamond 　film，　W 　l： peak　left

width ，　W2 ： peak　right 　width

素類 が存在して い る こ と が 予 想 さ れ る．

　次に各試料の ス ペ ク トル の 対称性 に つ い て 考察す る，

Fig．8 で の ピーク の 分解法 を用 い て ，ス ペ ク トル の ベ ー

ス ラ イン を 0％， トッ プ を ioO％ とす る．今 回測 定 した

試料に つ い て 各高 さで の wl ／w2 の 比 を プ ロ ッ トし た

結 果 を Fig．　 IO に 示 す ．図 に お い て 天然 ダイヤ モ ン ドは

wl ／w2 ＝1 と な り，対称性 の よ い ス ペ ク トル 形状 をも

つ こ とが 分か る．こ れ に 対 し天然ダ イヤ モ ン ドと同 じ σ

結合 の み の C −C 結合 で 構造 を形成 す る ポ リエ チ レ ン で

は WlfW2 〈 1 を示 し た．こ の 結果 は ス ペ ク トル が 高結

合エ ネル ギー側 に テ イ リン グ して い る こ と を表 し て い

る，ポ リエ チ レ ン Cls ス ペ ク トル の 高結合 エ ネル ギー

側 へ の テ イリ ン グ （非対称性）は Briggs らの 結果と
一

致す る 囲 ．ポ リエ チ レ ン が非対称性を示す要因は C −H

伸縮振動励起 に よ る も の で あ る
19）？o］．こ の C −H 伸縮振

動励起 に よ る 化学 シ フ ト量 は 比較的小 さ く，Briggs ら

に よれ ば 0，39eV と 報告 さ れ て い る
1斗）．

　黒鉛 の Cls ．ス ペ ク トル は ピーク 高 さ 75 ％ か ら 25％

ま で が Wl ／W2 ＝ 一定 を示 した．25％ 以下 で は W2 の

広 が り が 大 き く な る、グ ラ ッ シ
ー

カ
ーボ ン で は ピー

ク ト

ッ プ か ら ベ ース ラ イ ン ま で Wl ／W2 が 増 加 す る ，ア モ

ル フ ァ ス カーボ ン 膜 で は ト カーボ ン 膜 に 比べ W2 の 広

が り が 小 さ くな っ た．こ の 非対称性 は，ポ リエ チ レ ン の

場 合 と 同 様 ， C −H 振動励起 に よ る 化学 シ フ トに よ る も

の で あ る．

　一般 に XPS ス ペ ク トル の 基本 型 は ガ ウ ス
ー

ロ ーレ ン

ツ混合関数に よ っ て表 され て い る．又 こ の 関数 に 非対称

性 を 加 味 し た も の が 現在 多 く報 告 さ れ て き て い

る
IS）16 ）

一IS ｝．非対称性 を 示す ス ペ ク トル の テ イリ ン グに

は constant テ イリン グ 及 び exponential テイリン グ の 2

種類が あ り ，
ス ペ ク トル 形状 を表 す と き 多 く用 い られ て

い る
21）22 ｝．前 述 し た 様 に，Fig．10 に 示 す結果 に お い

て ，黒 鉛 は ス ペ ク トル の ピーク高 さ の う ち 75％ か ら

25％ の 領域に Wl ／w2 ＝一定領域が存在 して い る．こ

の 一定領域が constant テ イ リ ン グ を示 す 領域 と な る ．

そ れ 以外 の 領域 （ピ
ー

ク トッ プ
，

べ 一
ス ラ イン 近傍〉 は

exponential テ イリン グを示 して い る．グ ラ ッ シ
ーカー

ボ ン は
， 前述 した ように ，ピーク トッ プか らベ ー

ス ラ イ

ン に わ た っ て w2 の 広 が り が 大 き く，wl ／w2 は 指 数 関

数的 と な っ て い るJ こ の 結果 か ら グ ラ ッ シーカーボ ン は

exponential テ イ リ ン グが 支配的 で あ る こ と が 判明 し

た．ダ イ ヤ モ ン ド薄 膜 で の W1 ／W2 の 挙 動 は
，

ピー
ク

トッ プか ら中心 部 ま で の 形状 が ポ リエ チ レ ン の 形状 に 類

似 して お り，中心部 か らベ ー
ス ラ イ ン まで は ア モ ル フ ァ

ス カ
ー

ボ ン 膜 に 類似 した 結果 と な っ た ．

　 CVD 法 に お け る ダ イヤ モ ン ド薄膜 の 生 成 過 程 は 現 在

解 明 さ れ て き て お り
23），そ の 主 な 過程 は，メ タ ン 分 子

が 水素 に よ る 引 き 抜き 反応に よ リ メ チ ル ラ ジ カ ル を生

成 ，
こ れ が 電 子 に よ る励 起 や 水 素 原 子 と の 反 応 に よ っ

て ，励起状態の炭素原子 が形成 し薄膜形成 に 寄与す る．

こ の 炭素原子の 励起状態が 下地表面 で の 結晶核発生，又

は成・長 時点 ま で 保 た れ れ ば ダイヤ モ ン ドの 成長 が 可能 と

な る
23）．こ の プ ラ ズ マ 中 で の 反応過程 で

，
メ チ ル ラ ジ

カ ル 以外の ラ ジカ ル 種 と して は CH2 ，　 CH ，　 C ，　 H ，イ

オ ン 種 と し て は CH ≠，　 CH3
＋

，　 CH2
’

，　 CH
＋

な ど が

生成 され る．又 ダイヤモ ン ド成長表面 で の 炭
．
素原子 の 未

結合手は水素原子 と結合す る こ と に よ り安定化 され る ．

そ の た め成長膜中 に は C −H 結合 （残留水素〉が 多 く存

在す る こ と が 予想 さ れ る．Fig．10 で の ダ イヤ モ ン ド薄

膜の 測定結果 は ， 上記の 解析 よ り ， 膜中 に G −H 結合が

存在 し て い る こ と を示 し て お り，こ れ は膜成長 過 程 の 反

応機構 と よ く．一
致 して い る．

　以 上 Fig ．9 及 び 10 の ス ペ ク トル 形状 の 解析 よ り，今

回 測定 した ダ イヤモ ン ド薄膜 は 天然ダイ ヤ モ ン ドに 近 い

構造 を形成 し て い る こ と が 分 か っ た （Fig．9 の 結果 よ

り ）．しか し膜 中 に は 無 定 型 炭素成 分 ，及 び 残留水素

（G
−H 結 合含有） が 存在 し て い る こ と が 推測 さ れ た

（Fig．10 よ り ）．こ の 結果 は，　 Fig．5 の Cls ス ペ ク．トル

に お い て ，約 290eV 付近 に shake −up ピー
ク が 観測 さ
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れ ず ，
こ の た め 混在 して い る 炭素 は ア モ ル フ ァ ス カーボ

ン が主 で ある とい う結果 と も
一

致 して い る，

　以上 述 べ た よ う に XPS を 用 い て ダ イ ヤ モ ン ド薄 膜 の

解析 を 行 う場合，化学 シ フ トか ら で は な く
，

ス ペ ク トル

形状 の 解析 を行 う こ と に よ り，薄膜中 で の ダ イヤモ ン ド

の 確認，及 び膜中に 混在し て い る 無定型炭素類 の 有無 な

どに つ い て ，結品 学的評価，化学結合の 評価 が行 え る こ

とが分 か っ た，

　以 上 を 結論 す る と
， 今回 の XPS に よ る測 定 か ら，炭

素同素体 に お い て 内殻軌道 （Cls）ス ペ ク トル 形状 に構

造 を反映す る違 い が 観測され た，そ れ に よ りス ペ ク トル

形状の 解析か ら 同素体 の 区別 が 可能 と な っ た．結 果 と し

て ダイヤ モ ン ド薄膜 の 評価，薄膜中 に 混在 す る 炭素種 の

識別 及 び他 の カーボ ン 材料の 構造研究 に XPS が 有効 な

方法 と な り得 る こ とが 示 さ れ た．こ れ は，化合物 の 骨格

を形成 す る C −C 結合の 平面構造 あ る い は 立体構造 の 様

な空間的 な配置 の 違 い が ， 内殻 ス ペ ク トル の エ ネ ル ギー．一

値 （化学 シ フ ト値 ）で は な く，観測 され る ス ペ ク トル 形

状 に 大 き く反 映 す る た め で あ る．従 っ て
， 以 L述べ て き

た ス ペ ク トル 形状 の 解析 は ，ダ イヤモ ン ド薄．膜以外 の
．一

般的な カーボ ン材料の 構造解析研．究 に 対 して も有効 な 解

析 方 法 と な り得 る こ と を 示 唆 して い る．

　試 料 の 提 供 及 び 御 助言 を い ttだ き ま し た 青山学院大学理

工 学部，電気電 了
．
1二学科，犬塚 直夫 教 授 に 感謝 し た し ま

す．
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structure.  While the  C  ls peak of  the  natural  diamond  was  symmetric,  and  those  of  the

other  carbon  samples  were  asymmctric.  The  C  ls peak shape  ofdiamond  films was  simi-

lar to that  ofamorphous-carbon  containing  C-H  bonds. As a  result,  it was  fbund that
the  diamond  films contain  the  CLH  bonds in their structure.  

'

                                                     (ReceivedJuly 16, 1992)
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