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抄録 

 

本研究では従来に使われている方法とは異なる方法で炭素系薄膜を合成し、合成実験中

に観察された現象と炭素系薄膜を組み合わせて基板表面に周期的構造を形成した。 

２０００年 P. W. May グループによりリンを含有した２元炭素化合物が他の化合物と比較し、

高い強度とバンドギャップをもつと理論的予想された。従来のプラズマ CVD が用いられ、リン

を含有した炭素化合物を合成が行われた。その結果、リンの含有量によってバンドギャップの

変化などが見られリン化炭素の可能性が示された。しかし、この研究で使用された、炭素薄膜

形成に多く使用されてきたプラズマ CVD 方法は炭素材料の合成において黒鉛化が生じしや

すい環境で合成が行われる。これを改善するための新たな合成手法が求められる。従って、

本研究ではプラズマに対し比較的低い温度で、常圧で合成が可能である熱 CVD 方法を導入

した。 

熱 CVD 方法を使うことにおいて、薄膜形成に大きく影響を与えると考えられる合成温度、原

料ガス比、基板などを変えて実験を行い、薄膜が形成される条件を調べた。その結果、次のよ

うなことがわかった。１１００℃以上で基板表面に炭素系化合物が観察され、リンの原料ガスで

あるホスフィンガスの割合が５０％未満で薄膜が形成されることがわかった。様々な基板を用い

た実験ではサファイア基板の上に炭素化合物である Al4C3 中間層を用いてその上に合成を行

ったときに、膜を形成することができた。 

様々な基板を用いた実験中、基板から薄膜が剥がれ、表面に構造を形成する現象が見ら

れた。この現象を用い、基板表面に周期的構造を形成するために薄膜を結晶性をもつ物質に

変えることで、大面積にわたって周期的構造を形成するのに成功した。 

薄膜が剥がれる現象を Buckling 現象と呼び、形成された構造を Buckling pattern という。一

般的にこの現象は基板と薄膜の間の応力差によっておきると知られている。ここでは応力の差

を生じさせるために、アニールプロセスが導入され、規則的構造を表面に形成することができ
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た。 

この構造は基板と中間層として使われたサファイア基板と Al4C3 層の結晶構造と同様のヘキ

サゴナル対象性を現した。ラマン分光法を用いて薄膜の応力変化を観察し、応力変化によっ

てパターンが形成されたことを証明した。考察を通し、パタンの大きさは格子不整合率と関連し

変化しうるあることを結論付けた。 

大面積にわたって規則的に形成されるこの 2 次元パターンは透明なサファイア基板上にあ

るためリフトオフ過程をもたずそのまま光学格子のようなデバイスへの応用が期待される。さら

に、結晶性の薄膜および基板を用いた規則的パターンの形成技術は従来のリソグラフィ技術

の代わりになると期待される。 

この研究は炭素系薄膜形成において熱 CVD 方法を導入した基礎研究を通しこれからのリン

を含有した炭素系薄膜合成研究の土台を建て、Buckling 現象に着目し炭素系化合物の新た

な機能を発現させ、応用可能性を広げた。 
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1．序論 

 

炭素（carbon）は、地球上に現存する元素の中で最も多く存在する元素の一つで、非常に

長い間人類の歴史とともに歩んできた。1879 年、エジソンが初めて白熱電球に用いたフィラメ

ントは竹を炭化させて作った炭素フィラメントである。現在、炭素は家の暖房、食卓の炭、筆記

用具などに使用されており、21 世紀の先端科学とはまったく関係ない元素のように思える[1]。

しかし、2010 年のノーベル賞で世間を騒がせたグラフェン[2]や宇宙エレベータの材料として

注目を浴びている CNT[3]などはすべて炭素元素で構成された材料である。このように、炭素

は次のような理由で多様な形態を現す。 

炭素は sp3、sp2、そして sp1 結合がすべて可能な唯一の 4 族元素であり、いくつかの同素体

を有する。同素体とは化学的に同一の元素でありながら原子の配列（構造）が異なり、物性が

異なることを指す。炭素の同素体にはダイヤモンド[4]や黒鉛、無定形炭素、フラーレン、そし

てカーボンナノチューブなどがある。これらの結合構造に応じて電気的超伝導体から絶縁体、

低硬度から超硬度に至るまで、様々な物理化学的特性を有する[5]。 

様々な炭素材料がどのように発展してきたかについて次を通し、炭素材料の重要性を再証

明し、本研究の意義と目標について詳細に説明する。 

 

1.1 炭素をベースにする物質 

 1.1.1 Diamond 

多様な華やかさを提供するダイヤモンドは 1800 年代南アフリカ共和国で採掘が本格化され、

様々な国の経済的復興と衰亡に大きい影響を与えた。ダイヤモンドに対しての商業的関心は

それがもつ多様で優れた物理的特性に起因する。炭素だけで構成されているダイヤモンドは

強い共有結合をしているため高い強度をもち、銅の 4 倍程度の大きい熱電導率の特性を示す

ものである。また、ダイヤモンドは化学的も酸に強く、5.4eV の高いバンドギャップ、高い電子・
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正孔の移動度など、他の材料がもたない非常に優れた特性をもち[6]、産業的な応用におい

て理想的な工学的材料である。 

天然のダイヤモンドは究極の高温、高圧の自然環境で生成される。このような原理を模倣し

1950 年代、General Electric 会社は水圧を用いた高圧、高温の条件で触媒を用い、黒鉛材料

を変態する方法でダイヤモンド合成に成功した[7]。1980 年代には化学気相合成によるダイヤ

モンド合成[8]が活発に研究された。これによって、従来の数ナノメートルから数ミリメートルで

合成され、応用において大きさ上の制約問題を解決した。そして多様な形態で合成が可能に

なり、全産業分野に応用を拡張していくきっかけになった。 

化学気相合成方法を用いた表面コーティングを通し、様々な形態の耐摩耗性の工具の製

作が可能になった。またダイヤモンドは高い熱伝導率をもち、小さい熱膨張係数で熱による応

力の差が小さいため、熱の放散体としても応用されている。これ以外にも耐摩滅、耐化学など

の特性で極限の環境で使われる様々な光学窓の材料としても用いられている。 

優れた特性を持つダイヤモンドを電子素子として使用するため、p 型、n 型の物質を探す研

究も進んできた。p 型ドーピングではホウ素で比較的、簡単に成功が得られた[9]。一方、n 型ド

ーピングは様々な元素を用いて研究が進んでいる。n 型ドーピングの物質としては窒素、リン、

硫黄などが用いられた。窒素は準位が深いところにでき、リンは結合力が強い炭素原子の間

の狭い格子の間での混入が困難であることが報告された[10]。2005 年、日本グループでリンを

用いドーピングした n 型ダイヤモンドが報告されたが[11,12]、再現性の問題を抱えている。硫

黄を用いた n 型ドーピングは浅い準位を形成することが報告された。今日までも、大瀬の研究

者たちはコードーピングをするなど、適切な n 型ドーピング材料を探すのに励んでいる[13]。 

 

1.1.2 DLC (diamond like carbon) 

1971 年、S. Aisenberg と R. Chabot により、アーク放電を用いたイオンビームで初めて合成

されたこの炭素材料[14]はその名称からもわかるように、ダイヤモンドと似た高い強度をもち、
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耐摩耗性、潤滑性、電気的絶縁性、化学的安定性、そして光透過性等の物性を示す非結晶

炭素材料である。この炭素材料、DLC は大きく 3 つの種類に分けられる。非常に高い sp3 結合

をもつ正四面体非結晶炭素（tetrahedral amorphous carbon；ta-C）、ここに水素が含まれてい

る 正四面体非結晶炭素（hydrogenated tetrahedral amorphous carbon；ta-C:H）、最後に水素

が含まれている非結晶炭素 （hydrogenated amorphous carbon；a-C:H）がある。 

DLC 薄膜の合成にはプラズマが用いられるが、これは炭素イオンが基板表面にある程度の

イオンエネルギーをもって衝突する必要があるからだ[15]。 

形成された DLC 薄膜は上述の特性から、摩耗するのを防ぐため、光学部品で傷防止のた

めのコーティング材料として使われる。また、効果的に赤外線を透過する特性は夜間観測装

置、ミサイルの熱追跡センサー部分でも生かされている。 

電子デバイスとしての応用のためにはドーピングが必要である。ダイヤモンドと同様に p 型ド

ーピング物質としてはホウ素が良いアクセプターとして役割を果たし[16]、ta-C DLC は若干 p

型の特性を有する[17]ためそのまま用いるのも可能である。n 型ドーピング物質としては窒素が

提案された。ダイヤモンドにおいては深いところに準位ができるが、ダイヤモンドに比べ小さい

バンドギャップをもつ DLC では伝導体に近いと予測される。しかし、DLC が非結晶であるため

ドーピングに困難を抱えている。 

ドーピング物質として研究された窒素に関しては、新たに窒素を含有する炭素系化合物とし

ての見方も提案された。それに関しては次に述べる。 

 

１.1.3 Carbon Nitride 

1989 年、 結晶性の窒化炭素がダイヤモンドより高い強度、熱伝導率をもつと理論的結果が 

Liu et al. により報告された[18]。以降、多くの研究者により、安定な結晶構造及び特性につ

いての理論計算と合成が行われた。 

窒素と炭素だけで合成された 最初の物質は paracyanogen(C2N2)で、1816 年に Guy Lussac
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によって 報告された。この物質は高分子繊維で非常に溶解されないやっかいな材料として扱

いされていた[19]。 

しかし、Liu et al. の報告を境界に、窒素を含む炭素材料での関心が高まった。1992 年に

は Chen et al. によって窒素と炭素の割合が 0.4：1 である薄膜が報告された[20]。ここで合成さ

れた薄膜は高い抵抗をもち、ダイヤモンドに相当する摩擦係数を示した。しかし、電子ビーム

によって急激に非結晶化がおきる問題点があった。1994 年 Yu et al. によってナノ大きさのβ

-C3N4 が報告された[21]。この結晶の発見は非結晶の中に一部分だったが、結晶性の炭化窒

素の存在を明らかにする報告になった。 

このように、炭化窒素の存在に関する明らかな結果があるが、今日に至るまで合成された炭

化窒素の大きさが応用に用いるほどではないのが問題である。 

 

1.1.4 Carbon Phosphide 

今日、有用に使われている材料は 2 元化合物が多い。たとえば、LED の材料としての GaAs、

非常に強い材料として航空機のジャイロスコープの材料として使われるB4Nなどがある。ダイヤ

モンドと DLC の n 型ドーピング物質のひとつとして考えられたリンは、窒化炭素のように炭素と

の化合物として取扱う動きもあった。代表的に、イギリスのブリストル大学の CVD Diamond グル

ープはリンの組成が 50％に達する薄膜の合成に成功から[22]、炭素とリンで構成される 2 元化

合物についての理論的研究を報告した。炭素とリンの割合が1：1であるこの合成物は従来の2

元合成物が示す特性の傾向から、高いバンドギャップと強度をもつと予測された。図 1－1 はこ

の研究グループで報告したリン化炭素の予測特性を示す。 
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図 1-1 ブリストル大学の CVD Diamond グループによって予測された 

リン化炭素のバンドギャップと強度[23] 

 

以降、より詳細な理論的・実験的研究が進んだ。同グループの F. Claeyssens によって始め

て密度関数理論（density functional theory ; DFT)計算からは、C3P4 の化学的安定構造が立

方欠陥せん亜鉛鉱構造で、体積弾性率 158-161GPa をもち、金属性を現すという結果が得ら

れた[24]。しかし、異なる計算方法を用いたときにはバンドギャップが絶縁体に相当すると予測

された[25]。 

他研究グループの計算でも非常に異なる様々な特性が報告された。Lim et al. による報告

では[26]、擬立方晶構造が安定で、この構造では金属性を持つという結論が得られた。一方、

Zheng et al. による計算では炭素とリンの化学量論が 1：1 のときには GaSe-類似層間構造が
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安定的で、半導体と特性を持つという報告された[27]。 

計算研究は、さらに進んで炭素あるいはリンを含有した IV-V 物質の計算研究に拡張してき

た。それによって、より多くの構造の計算が行われた。今日に至るまでも、絶縁体の特性をもつ

かそれとも間逆に金属性[28]であるか意見が紛々としている。しかし、これらすべての報告で

は、リンの組成と合成物の構造によって電気特性が大きく変わることを示した[29, 30]。 

炭素とリンで合成された物質の最初の実験的報告は 1921 年に遡る。Mahler et al. によって

炭素とリンだけで構成された新たなポリマーが報告された[31]。この化合物はやわらかい固体

で、空気中に塩酸と激しく反応をするという。1997年には安定したcarbon/phosphorusの固まり

が Fisher et al. によって報告された[32]。そして、2000 年から 3 年にかけて、上述したブリスト

ル大学大学のグループではリンの組成が高い、2.3～3.4eV のバンドギャップをもつ薄膜を報

告した[33-38]。 

今日に至るまで、様々な合成方法が用いられリンを含有した炭素系薄膜が合成されました。

そして、合成されたリン化炭素は物質を保護する保護膜や[39]、血液適合性を通し[40]、医学

分野への応用可能性が広がっている。 

 

1.2 現在の問題点 

この研究の一番大きい特徴、他の研究と異なる点は 合成において常圧熱 CVD を用いた

という点である。炭素材料の成長にはいくつかの方法があり、形成方法に応じて様々な物性を

持つ炭素材料を作ることができる。上で述べた、P. W. May グループによる実験的研究ではプ

ラズマ CVD を用いた炭素膜の合成が行われた。しかし、プラズマを用いた CVD の場合、次に

述べるような問題が発生する。 

一つ目は高温のプラズマを用いるため、合成される炭素物質が黒鉛化する事である。炭素

材料は合成される温度によって原子構造が強く影響される[41]。産業で用いられている炭素

繊維、人工黒鉛材、硬質炭素材などの多くの炭素材料は黒鉛化を必要とするため、約２００
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０℃以上の高温での熱処理が行なわれる。プラズマを用いる場合、１００００℃程度の温度に相

当する速度を持つ電子により膜が合成されるため[42]、このような問題を避けることができな

い。 

二つ目は低圧での合成である。B. V. Spitsyn の報告によると、低圧領域はグラファイトの安

定領域であるため、合成中に大量のグラファイト成分が生成されるという[41, 43]。プラズマを

用いた合成においては、プラズマを発生させるためのしきい値圧力、約１０-５torr が必要になる

ため[44]、グラファイト成分が生成しやすい。 

上の二つの問題以外にも、プラズマは直流、超高周波、電子ビームなど電気的方法を加え

生成され、磁気で維持されるため、制御及び大面積化が困難である。 

これと比べ、比較的簡単に原料ガスだけを流し、常圧、低温で合成が可能な熱 CVD 方法を採

択した。熱 CVD 方法は上で取り上げた二つの問題を同時に解決することで炭素材料の黒鉛

化を防ぎ、新たな材料の合成を可能にする。そして、制御が容易で、反応領域の大きさを調節

することで簡単に大面積化できるというのも長所である。さらに、積層構造を作ることによって

他の材料とのバンドギャップエンジニアリングも可能になり、デバイスの性能を向上させたり、新

たな特性を持つデバイスの作製にも期待できる。 

 

1.3 研究の目的 

1.1節で様々な炭素材料について、2元炭素系化合物がどのような過程で発展してきたかに

ついて調べた。図 1－2 に、その流れを簡略に示した。リン化炭素は多くの理論的計算と実験

が報告され、コーティング材料や医学でも応用を生み出している。これは重金属を用いない炭

素ベースの材料ならでの特徴でもある。 
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図 1-2 2 元炭素系化合物への発展過程 

 

本研究はリンを含有した炭素系薄膜合成において新たに熱 CVD 方法を用いて合成条件を

確立し、形成された薄膜の特性について研究及び応用を提案することを目的にする。今まで

一度も報告されたことがない熱CVD方法を導入することで、従来の合成装置、プラズマを用い

ることより比較的簡単に合成が可能になり、合成環境からくる炭素材料の黒鉛化を防ぐことが

できると考えられる。そのため、ここで行われた基礎実験及び分析は熱 CVD 方法を用いた 2

元炭素系薄膜合成研究の土台になると期待出来る。 
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2．リンを含有した炭素薄膜の合成と評価 

 

2.1 はじめに 

熱 CVD を用いた結晶性薄膜の成長研究は非常に魅力的な研究の一つである。薄膜の成

長は様々な原料ガスが混在している中、元素が互いに反応し結晶という形として秩序が確立

していく過程であるためである。結晶性薄膜の成長研究を通して多くの優れた特性をもつ物質

を形成することが可能である。本研究では熱 CVD を用いた新たな炭素系材料の合成の基礎

研究として、熱 CVD での薄膜合成条件の確立を目指した。 

熱CVD方法を用いた成長実験において、合成される化合物に大きく影響を及ぼすと考えら

れる成長温度、原料ガスの比、そして基板の材料の三つのパラメータを変化させて実験を行

った。それぞれのパラメータについて簡略に説明する。 

炭素材料は形成温度に大きく影響され、温度が高くなるほど黒鉛化が進む。しかし、本研究

では 2 元炭素材料の合成が目的であり、活性化した炭素が黒鉛化せずリンとの結合を形成す

ることを望んでいる。従って、炭素層の黒鉛化が進まずにリンとの反応がおきて化合物が形成

される最適温度の範囲の探究を行った。 

合成物の構造的違いは、原料ガスの比に大きく影響される。本研究では原料ガスとしてメタ

ンガスとホスフィンガスを用いた。特にここで合成しようとするリンは、薄膜が長距離規則度が減

少するという特徴がある。それで、このような現象を抑制し、リンを含有する炭素系薄膜の形成

が可能なガス比の範囲の探究を行った。 

最後に、成長において大きく影響をもたらす要因の一つとして基板を取り上げることができ

る。成長では基板の材料の結晶性が合成物の形成に大きく左右する。場合によっては、薄膜

の形成がおきなかったり、結晶性が低い膜が合成されたりする。そのため、炭素系薄膜との格

子不整合率及び、炭素吸着力、炭素溶解度などを考慮し、様々な基板を用いて炭素膜が形

成する適切な基板を探索した。 
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本研究を通し得られた結果は、熱 CVD を用いてリンを含有する炭素系材料の研究の土台

になると期待される。 

 

2.2 実験方法 

ここでは、リンを含む炭素薄膜を成長する時の条件について述べる。本研究では、炭素膜

を成長するために熱 CVD を使用した。基板は、比較的に安価で簡単に入手でき、炭素材料

の成長に最も多く使用されているシリコン基板、および熱 CVD 装置を使用するため高い温度

で化学的、熱的に安定であるサファイア基板の二つを選択した。 

 

図 2-1 CVD 装置の概略図と成長条件 

 

試料は、サイズ約 15×15mm2 で、アセトンとメタノールを用いた有機洗浄を行った後、図 2-1

に示すように MOCVD 装置内に搬入される。試料台は成長実験中、表面全体に均一に膜を

成長させるために 15rpmで回転させた。CVD 装置は最大1150℃まで加熱が可能だが、ランプ

を加えることにより最大温度 1190℃を実現した。また、炭素とリンの供給源にはメタンガスとホス

フィンガスを用いた。成長温度はメタンガスの分解が始まる 897℃から実現できる最大の温度
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である 1190℃の間とした。 

薄膜の成長実験は、シリコン基板とサファイア基板を用いた実験に加えて、炭素の吸着を容

易にするために中間層を導入しての全4種類の薄膜成長実験を行った。最初に中間層なしで

シリコン基板とサファイア基板を用いた成長実験を行った。第二の実験では、炭素の吸着を容

易にするために、シリコン基板とサファイア基板上に炭素と格子定数の差が最も小さい Ni と炭

素元素が表面につく Cu を中間層として蒸着した後、CVD 装置を用いて炭素膜の成長を行っ

た。 Ni および Cu は、電子ビーム蒸着装置を用いて蒸着した。第三の実験では、シリコンの拡

散防止の目的で SiO2 膜を中間層として導入した。 SiO2 膜も電子ビーム蒸着装置を利用しシリ

コン基板上に 300nm の厚さで蒸着した。最後に第四の実験では、炭素化合物である Al4C3 [1] 

を中間層として用いた。アルミニウムの供給源として TMA を使用し、Al4C3 層は 1150℃で水素

雰囲気中で 2 時間成長し、その層の上に炭素膜を成長した。下に各実験での詳しい成長条

件を示す。 

 

①シリコン・サファイア基板上での成長条件 

温度(℃) 

ガス比 

(CH4:PH3) 

950 1000 1100 1150 

5:1    ○ 

1:1 ○ ○ ○ ○ 

1:3    ○ 

1:33    ○ 

▶ 基板：Si(001)、Si(011)、Si(111)、Sapphire-c 

▶ 成長中の雰囲気ガス：H2 

▶ 成長時間：2 時間 
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②金属中間層上での成長条件 

▶ 基板：Ni、Cu（10nm、~1 ㎛ ）/ Sapphire-c 

▶ 成長中の雰囲気ガス：H2 

▶ 成長温度：900℃ 

▶ 成長時間：1 時間 

 

③SiO2 中間層上での成長条件 

温度(℃) 

PH3 ガス 
900 1150 

有  ○ 

無 ○ ○ 

▶ 基板：Si 

▶ 成長中の雰囲気ガス：N2 

▶ 成長時間：1 時間 

 

④Al4C3 中間層上での成長条件 

▶ Al4C3 中間層の成長条件 

 - 成長温度：1150℃ 

 - IV/III ㏖比：4000 

 - 成長時間：1 時間 

 - 成長中の雰囲気ガス：H2 
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温度(℃) 

ガス比 

(CH4:PH3) 

1000 1150 1190 

CH4 無し  ○  

10:1  ○  

1:1 ○ ○ ○ 

1:10  ○  

▶ 基板：Al4C3/Si、Sapphire-c 

▶ 成長中の雰囲気ガス：H2 

▶ 成長時間：2 時間 

 

このように成長した炭素膜の形態学的な変化を観察するために光学顕微鏡と SEM による観

察と EDX と SIMS による成分分析を行った。また、炭素膜の構造的•光学的な特性を観察する

ためにラマン分析測定を行った。 

 

2.3 結果＆考察 

 2.3.1 シリコン・サファイア基板の上に成長した炭素薄膜の評価 

  2.3.1.1 成長温度を変化させての実験 

熱 CVD を用いて炭素薄膜が成長される適切な成長温度を探索するため、メタンガスとホス

フィンガスの比を 1:1(各ガスの流量:91sccm)に固定し実験を行った。基板には Si(001)、Si(011)、

Si(111)基板を用いた。メタンの分解が 897℃から起きるため[2]、より高い温度である 950℃、

1000℃、1100℃、1150℃で炭素薄膜の成長実験を行った。図 2-2 から図 2-5にそれぞれの温

度で成長実験を行った後の試料の表面を示す。 

図 2-2 は、950℃で炭素薄膜の成長実験後の各シリコン基板の表面の光学顕微鏡像を示し
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ている。三つのすべての試料で成長実験前後の変化が見られなかった。Si(001)と Si(111)基板

では全面にわたって形態的変化はない。一方、Si(011)基板では試料の中央部分は他の基板

と同様に変化が見られないが、試料の端からは線状の細いもので引っかかれたような跡が観

察された。Si(011)基板の端を拡大した光学顕微鏡像を挿入図に現した。跡の幅は約 0.4～

0.5µm、長さが 3～4.5µm である長方形の構造であった。結晶面が異なる三つの試料からは全

体的に合成物と見られる物質は表面から観察されなかった。 

 

 

図 2-2 950℃での炭素薄膜成長実験後の各シリコン基板表面の光学顕微鏡像 

 

図 2-3 は 1000℃で炭素薄膜の成長実験後のシリコン基板表面の光学顕微鏡像を示してい

る。1000℃で成長を行った試料も 950℃で成長を行った基板と同じ傾向を示た。Si(001)基板と

Si(111)基板からは成長物が観察されなかった。Si(011)基板からは 950℃で成長を行った基板

のように基板の中央部分では何の変化も観察されないが、試料の端では線状の細いもので引

っかかれたような跡が見られる。この跡は 950℃で成長を行った試料より広い範囲で観察され、

跡の大きさも異なる。跡の幅は約 1.5µm、長さは 20～35µm で成長温度 950℃の試料で観察さ

れた跡より大きいことが分かる。このように小さな違いが観察されるが、全体的に 950℃で成長

実験を行った試料と同様に、三つの結晶面が異なるシリコン基板から成長物は見られなかっ

た。 
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図 2-3 1000℃で炭素薄膜成長実験後の各シリコン基板表面の光学顕微鏡像 

 

これに対し、成長温度 1100℃で成長を行った試料の表面からは変化が観察された。図 2-4

は 1100℃で炭素薄膜の成長を行ったシリコン基板の表面を示している。Si(001)基板から成長

物が観察された。成長物は直径約 0.5～2.0µm の円状と線状であり、この成長物の周りはエッ

チングされたように表面が掘られている。Si(111)基板からは基板の結晶面と同様の三角形の

底面をもつ四面体の構造が観察された。この構造の底面は面積が約 10×10µm2 より小さい四

面体であった。一方、Si(011)では 950℃と 1000℃の成長温度で成長を行った試料から観察さ

れたものと同様に線状の跡が観察され、跡の幅 2～5µm、長さ 30～45µm と前述した二つの試

料より大きいことがわかる。このように 1100℃で成長した試料からは成長物が観察され、線状

の跡も低い温度で成長した試料と比べて大きいことが分かる。 

 

 

図 2-4 1100℃で炭素薄膜成長実験後の各シリコン基板表面の光学顕微鏡像 

 

図 2-5 は 1150℃で成長を行った試料表面の光学顕微鏡像を示している。前述した三つの
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試料とは顕著に違いが見られ、結晶面が異なるそれぞれの基板上では基板の結晶面と似た

形の成長物が観察された。Si(001)基板では直径約 2～4µm の球体状の成長物がつながって

基板表面全体を覆っていた。Si(011)基板では基板の中央で長方形の成長物が観察された。

試料の端ではこの長方形が片面だけ長く伸びた形状の成長物がよく見られた。この長方形成

長物の大きさは約 1.8×2.6µm 2～約 6.1×7.6µm 2 と様々であった。また、この長方形の成長物

は Si(001)で観察された球体の成長物と比べて密度が低く表面全体を覆っていない。Si(111)基

板では線状と小さい球体の二つの成長物が観察された。試料の中央部分では幅が約 3µm の

線状の成長物が観察され、端からは幅約 1.5～2µm の線状と球体の成長物が観察された。ま

た、成長物の周りの表面は平らではなく、掘られているようになっていることが観察された。この

ように合成物の形態、大きさに大きな違いが観察され、広い面積に成長物が合成されていた。 

 

 

図 2-5 1150℃で炭素薄膜成長実験後の各シリコン基板表面の光学顕微鏡像 

 

図 2-6 に温度による成長物及び試料の端で観察された線状の細いもので引っかかれたよう

な跡の大きさをグラフにして示した。グラフから、温度が上昇するに伴い成長物と跡の大きさが

線形に大きくなっていることが分かる。Jang の報告によると、メタンの分解率は温度の上昇に伴

い比例関係にある。そのため温度の上昇による成長物の大きさの変化はメタンの分解率の上

昇により炭素の供給が増加したためだと考えられる。 
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図 2-6 温度ごとの成長物および跡の大きさ 

 

このように、光学顕微鏡を用いて成長温度による試料表面の形態的な変化を観察した。成

長温度 950℃、1000℃の試料からは成長物が観察されず、そぎ取ったような跡が観察された。

成長温度 1100℃以上の試料からは跡とともに成長物が合成されていることが観察された。特

に成長温度 1150℃の試料では合成された成長物は基板の結晶性と同様であり、表面全体を

覆うほど試料全体にわたって合成されていることがわかった。 

試料表面から観察される成長物及び構造の結晶性を観察するために XRD 測定を行った。

それぞれの試料から検出された新たなピークを表 2-1 に示す。測定した生データは付録 A を

参照されたし。成長物が観測されなかった、成長温度 950℃と 1000℃で成長を行った試料か

ら SiP のピークだと考えられる新たな複数のピークが検出された。一方、多量の成長物が観察

された成長温度 1100℃と 1150℃で成長を行った試料からは SiC ピークと考えられるピークが

検出された。 
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表 2-1 成長温度ごとの XRD 測定で検出されたピーク 

 
950℃ 1000℃ 1100℃ 1150℃ 

Si(001) 32.864° 
50.0918° 

51.3733°   

Si(011) 
10° 

31.194° 

18.3121° 

19.4224° 

54.497° 

57.834° 

 
10° 

Si(111) 
  

41.54° 58° 

 

光学顕微鏡で観察した表面の成長物の合成量はメタンの分解率、つまり炭素の供給と関係

あるとみなすことができる。そのため、成長温度 950℃と 1000℃ではメタンが十分分解されなか

った可能性が大きい。それに対し、メタンより低い分解開始温度を持つホスフィンガスは 950℃

と 1000℃で十分分解されたと考えられる。そのため成長温度 950℃と 1000℃ではシリコン表面

とリンが反応を起こし SiP が表面上に形成された結果、XRD 測定において SiP のピークが検出

されたと考えられる。ピークの値を比較するため、表 2-2 に成長温度 950℃と 1000℃で合成を

行った試料から検出されたピークと斜方晶構造をもつ SiP の ICDD(International Centre for 

Diffraction Data)-JCPDS (The Joint Committee on Powder Diffraction Standards) card [3]の値

を示した。XRD 測定から検出されたピークと近い値が SiP の JCPDS card から見つかる。この結

果から、表面に形成した SiP は配向性を持たないと考えられる。 
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表 2-2 検出されたピークと JCPDS Card のピーク 

Measured Location 
Reference location 

(SiP, JCPDS card [3]) 

10 - 

18 17.211 

19 18.413 

31.19 31.480 

32.86 32.700 

50.09 50.143 

51.37 51.739 

54.50 54.673 

57.83 57.616 

 

一方、表面で成長物が観察された成長温度 1100℃と 1150℃で成長実験を行った試料から

は基板によってピークの検出の有無が異なる。Si(111)基板からは約 41.54°と 58°で Cubic

構造の SiC ピークが観察された。JCPDS card [4]のβ-SiC のピーク値を表 2-3 に示す。異なる

二つの面からの検出は、SiC が成長物の中でおなじ配向性をもってなく多結晶のように形成さ

れていることを示している。従って、表面に合成された薄膜は多結晶の SiC 構造を含んでいる

と言える。 

 

表 2-3 検出されたピークと JCPDS Card のピーク 

Measured location 
Reference (SiC, JCPDS card [4]) 

location Plane 

41.54 41.439 (200) 

58 60.045 (220) 

 

XRD 測定の結果から、メタンの分解が比較的少ない成長温度 950℃と1000℃で合成を行っ

たシリコン基板では、表面でシリコンとリンの反応が起きたと考えられる。また、メタンの分解が

十分起きたと考えられる成長温度 1000℃と 1150℃で合成された成長物は内部に多結晶の
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SiC 構造を含んでいることが確認できた。 

シリコン基板を用いて成長温度を変化させての炭素薄膜の合成実験では、成長温度が上

昇するにつれて炭素の分解率が増加し、より多くの成長物が合成できることが分かった。それ

に比べ、炭素の分解率が低い比較的低温で成長を行った試料からは SiP だと疑われる XRD

ピークが検出された。この実験から、炭素系化合物は 1100℃から表面で観察されはじめ、

1150℃で Si(001)基板全体を覆うことが分かった。従って、薄膜の形成において成長温度は

1100℃以上が適切であると考えられる。 

 

  2.3.1.2 CH4 ガス流量を変化させての実験 

成長温度による薄膜形成実験から、成長温度がメタンの分解率と関連があることが分かった。

メタンの分解率が高くなるに伴い、つまり炭素元素の供給が多くなるに伴い化合物の合成が活

発に起きる。そこで、炭素元素の供給量と薄膜形成の関係を調べるため、メタンガスの流量を

変えて実験を行った。成長温度は 1150℃に固定し、反応領域に流すメタンガスをそれぞれ

457sccm、91sccm、33sccm、3sccm に設定して炭素系薄膜を合成した。 

図2-7はメタンガスの流量457sccmで合成したときのシリコン基板表面の光学顕微鏡像を示

している。基板の結晶面が異なる三つの試料からは似た表面状態が観察された。試料の表面

からは点状の成長物が観察された。この点状の成長物の密度は Si(001)基板で一番高く、

Si(011)、Si(111)の順に小さくなる。成長物の密度差はあるが、似た形態の成長物が全面にわ

たって合成されている。 
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図 2-7 メタンガスの流量 457sccm で合成した試料表面の光学顕微鏡像 

 

図 2-8 は図 2-5 と同じであり、メタンガスの流量 91sccm で合成した試料表面の光学顕微鏡

像を示している。光学顕微鏡像から大きさ数十 µm の化合物が合成され、表面を覆っているこ

とがわかる。これらの化合物は光学顕微鏡像の右側に行くほど密度が低くなり、別の実験から

も同じ傾向が見られた。Si(001)で合成された化合物が表面全体を覆って形成されたことから、

炭素系化合物は Si(001)基板で形成されやすいと考えられる。 

 

 

図 2-8 メタンガスの流量 91sccm で合成した試料表面の光学顕微鏡像 

 

図 2-9 はメタンガスの流量 33sccm で合成した試料表面の光学顕微鏡像を示す。表面から

大きさ数 µm～数十 µm の炭素化合物が観察されるが、メタンガスの流量が 91sccm のときと比

較すると成長物が少なくなり、部分的に観察される。三つの基板の中で Si(001)基板で一番多

くの成長物が観察され、その形態は直径 1～2µm の円状と幅 1～2µm の線状である。そしてそ

れぞれの試料の端では基板の結晶対称性と似た、凹凸の構造が観察される。Si(001)基板で



２５ 
 

は幅が約数百 nm～数 µm、長さが数 µm の長方形の構造物が観察され、Si(011)基板からも大

きさは異なるが長方形の構造が観察された。Si(111)基板の端からは底面が三角形である四面

体構造が観察された。四面体の大きさは幅が数 µm～数十 µm のものが観察された。 試料の

端から少し中心にいくと挿入図のような構造が見られる。表面にシリコン基板の結晶面と同じ

六角形の凹凸が観察された。これらのすべての構造は基板であるシリコンの結晶対称性に似

ていることがわかる。メタンガスの流量の減少により化合物の密度が減るとともに、試料の端か

らは基板の結晶性と似た構造物が観察された。 

 

 

図 2-9 メタンガスの流量 33sccm で合成した試料表面の光学顕微鏡像 

 

図2-10はメタンガスの流量3sccmで合成した試料表面の光学顕微鏡像を示している。表面

からは炭素化合物は観察されないが、今まで試料の端だけで観察されていた基板の結晶対

称性と似た構造が試料の全面あるいはより広い範囲で観察された。Si(001)基板と Si(011)基板

の端からも長方形の構造が観察され、幅は数 µm～10µm、長さは約 10～17µm とメタンガスの

流量が比較的多かった試料から観察された構造より大きいことがわかる。表面の中心部分から

も線状や半月状の跡が観察されるなど、全面に渡って様々な形態の構造が観察された。

Si(111)基板の全面から幅が数 µm の階段構造が観察された。この構造は端まで続いており、

端ではこの階段構造とともにヘキサゴナル形の彫られたような穴が存在する。メタンガスの流

量の減少によって表面からは炭素化合物は観察されなかったが、これに伴い増加したホスフィ
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ンガスとともに様々な基板の結晶対称性に似た構造物が試料全面から観察される。従って、こ

の構造はホスフィンガスによる影響だと考えられる。 

 

 

図 2-10 メタンガスの流量 3sccm で合成した試料表面の光学顕微鏡像 

 

メタンガスの流量が増加するに伴い合成される炭素化合物が増加する傾向が見られた。し

かし、装置で流せる最大値の流量である 457sccm のメタンガスを流したときは逆に表面での炭

素化合物の量が減る結果が得られた。これは Jang によって報告されたメタン分解率の結果[2]

と一致する。Jang の報告によると、反応領域に流すメタンガスの流量が増加するほどメタンの

分解率が落ちるという。これはメタンガスが反応領域で完全に分解されないためだと推測され

ている。メタンガスが完全に分解されるためには一定の時間、反応領域にとどまる必要がある。

従って、メタンガスの流量が一定量以上増加すると合成される化合物の量との比例関係が成り

立たなくなったと考えられる。 

このような傾向は XRD 測定結果からも観察された。図 2-11 にメタンガスの流量を変えて炭

素膜を合成した試料の XRD 測定結果を示す。約 59°付近で観察されるピークはβ-SiC の

(220)面ピークであり[4]、合成物から検出されたピークである。合成物が観察されなかったメタ

ンガスの流量3sccmで成長した試料からはピークは検出されなかった。また、メタンガスの流量

が最も多い 457sccm で成長した試料からもピークは検出されなかった。これはメタンが十分分

解されなかったためと考えられ、Jang による報告[2]と一致する。 
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図 2-11 メタンガスの流量を変えて炭素膜を合成した試料の XRD 測定結果 

 

炭素の供給源であるメタンガスの流量と合成される成長物の関係を観察するため実験を行

った。その結果、メタンが分解するためには反応領域に一定の時間残留する必要があり、分解

がよくおきる一定の流量まではメタンガスの流量と合成される成長物の量に比例関係が成り立

つが、それ以上の流量では逆に分解率が落ちることがわかった。 

メタンガスの流量を変化させての実験をサファイア基板に対しても行った。図2-12 に光学顕

微鏡及び SEM を用いて観察した結果を示す。 光学顕微鏡を用いて観察したところ、すべて

の試料表面から三角形の模様が観察され、表面上に薄い膜が形成されていることがわかる。

この三角形の模様はリンの影響によって現れると推測される。この三角形の模様の大きさは約

10×10µm2 で、メタンガスの流量が少なくなるほど鮮明に観察された。 
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図 2-12 メタンガスの流量ごとのサファイア基板上に合成された成長物の 

光学顕微鏡像と SEM 像 

 

膜の結晶性を得るために XRD 測定を行った。図 2-13 にメタンガスの流量ごとの XRD 測定

結果を示す。三つの試料からは共通したピークは検出されなかった。図 2-12 から分かるように

基板表面に三角形の模様が観察された。メタンガスの流量が 33sccm の試料でこの模様が一

番鮮明に観察される場所で XRD 測定を行った結果、約 9°と 17.5°付近からピークが観察さ

れた。このピークがどんな物質から検出されるピークであるかを調べるため ICDD-JCPDS XRD 

Data Sheet を用いて比較を行ったが、検出されたピークに相当する物質は見当たらなかった。

このピークが図 2-12 で観察された表面を覆っている膜からのものだと仮定し、膜を厚くしての

XRD 測定を行うために同じ条件で 5 時間成長を行った。しかし、5 時間成長実験を行ったにも

関わらず、表面からは何も観察されず、XRD 測定によるピークは検出されなかった。 



２９ 
 

 

図 2-13 メタンガスの流量ごとの XRD 測定結果 

 

このようなサファイア基板表面から観察される三角形の模様は本実験以外にも徳島大学電

気電子工学科の直井教授の研究室のゲルマニウムとリンを合成する成長チームからも観察さ

れている[5]ことから、リンの影響である可能性が高いと考えられる。 

 

  2.3.1.3 炭素化合物薄膜の評価 

メタンガスとホスフィンガスの比を1：1に固定し、メタンガス流量 91sccm、成長温度 1150℃で

の成長実験から Si(001)基板を覆う炭素系薄膜が得られた。合成された薄膜の特性を調べるた

め、EDX 測定による成分分析及びラマン測定による物質の結晶構造の分析を行った。 

図 2-14 はメタンガスとホスフィンガスの比が 1：1 のとき、1150℃で異なる結晶面のシリコン基

板に成長実験を行い合成した炭素薄膜を SEM で観察した結果である。合成されたそれぞれ

の炭素化合物は基板の結晶面によって異なる形態的違いを見せる。Si(001)基板では円状の

炭素化合物が互いにつながって薄膜を形成している。この円状の炭素化合物の表面からは

凹凸が観察された。Si(011)基板からは長方形の成長物が観察され、これらの長方形の向きは
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同じ方向にそろっていた。長方形の大きさは約4.15×5.62µm2で、縦と横の長さの比がシリコン

の(001)面格子定数と(011)面の格子定数の比√2に近い値である 1.354 であった。Si(111)基板

上に形成された線状の炭素化合物は、一見基板の結晶性との関連がないよう見えるが、それ

ぞれの成長物がなす角度及び、合成された炭素化合物の拡大 SEM 像から、三角形、六角形

状の構造が観察された。Si(111)基板の拡大 SEM 像から、成長物の角度が 60°あるいは

120°に近いことがわかる。以上のように、形成される化合物の形態が基板によって異なること

は基板の結晶性と関連あると考えられる。 

 

 

図 2-14 シリコンの結晶面によって異なる成長物の形態 

 

図 2-15 に合成された薄膜の成分分析のため EDX 測定を行った結果を示す。測定結果か

ら、形成された薄膜にシリコンが含有されていることがわかる。表面で行った EDX 点分析から、

炭素、酸素、そしてシリコンピークがそれぞれ 0.277keV、0.525keV そして 1.74keV で観察され

た。成長中での酸素の混入は考えられないため、酸素のピークは成長後に試料を常温で保

管するときに表面が酸化したためだと考えられる。1.74keV で観察されるシリコンピークは薄膜



３１ 
 

にシリコンが混入している場合と、測定の際使用する電子ビームの加速が大きかったため、測

定範囲が深くなり基板から検出される二つのことが考えられる。これを明らかにするために断

面 EDX マッピングを行った。図 2-15 (a)は EDX マッピングを行った領域の断面 SEM 像を示し

ており、図 2-15 (b)と (c)はそれぞれ炭素とシリコンのマッピング結果を示す。シリコンマッピン

グ結果から薄膜に相当する部分にシリコンが検出されることがわかる。これは表面で行った

EDX 点測定で検出されたシリコンピークが薄膜からのものであり、形成された薄膜にシリコンが

含有されていることを示している。シリコンの薄膜への拡散は高い成長温度による結果だと考

えられる。 

 

図 2-15 成長温度 1150℃、メタンとホスフィンのガス比 1：1 で合成された薄膜の 

EDX 測定結果 

 

一方、成長実験で使われるホスフィンガスの影響でリンの含有を期待していたが、EDX 測定

結果からリンのピークは検出されなかった。EDX の検出限界濃度は 0.1～0.5wt%であるため[6]、

この限界濃度より少ない量のリンが含まれていた場合、リンのピークは検出されない。そのため、

SIMS を用いて成分分析を行った。図 2-16 に深さに対するシリコン、炭素、リン成分の SIMS 測
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定結果を示す。合成された薄膜からリンが検出された。薄膜の厚さは約 200nm で、炭素の

counts とともにリンの counts が上昇することは薄膜の深さ方向に均一にリンが分布していること

を示している。また、シリコンの検出は形成された薄膜が炭素とリン、そしてシリコンを含んだ 3

混成物質であることを示している。本研究で合成した薄膜は 0.1wt%未満のリンを含有する 3 混

成化合物であることが明らかになった。 

 

図 2-16 深さに対するシリコン、炭素、リン成分の SIMS 測定結果 

 

合成された炭素化合物の原子の間の結合構造を調べるためにラマン測定を行った。図

2-17 にラマンピークが検出された 600 ㎝-1～900 ㎝-1 と 1200 ㎝-1～2000 ㎝-1 でのラマンスペク

トルを示す。グラフ中の挿入図は測定した試料表面の SEM 像である。合成された炭素化合物

は様々な結晶構造をもつことがわかる。炭素の特性ピークである G-と D-ピークが観察され、 

芳香族環のピークも 1450 ㎝-1 で観察された[7]。619 ㎝-1 と 669 ㎝-1 で検出されるピークはシリ

コンの特性ピークであり、シリコンの結晶構造が含まれていることを示している。そして、約 790

㎝-1 でβ-SiC の TO フォノンモードのピークが検出され[8]、シリコンと炭素の結合が起きている

ことがわかる。May 博士グループから報告された予測されるCP 構造のラマンピーク位置は 750
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㎝-1 である[9]。この試料からは 750 ㎝-1 でのピークが観察されないため、May 博士グループに

よって提案された CP 構造の形成は起きていないと判断できる。しかし、成分分析を考慮した

上で、炭素薄膜は 3 混成化合物であり、様々な結合構造を持つ非結晶に近い状態だと考えら

れる。 

 

図 2-17 合成された炭素化合物のラマンスペクトル 

 

  2.3.1.4  薄膜成長条件 

シリコン基板を用いて成長温度を変化させての炭素薄膜の合成実験を行った。炭素化合物

が形成される割合は成長温度が上昇するに伴い増加する傾向を示し、1150℃で表面全体を

覆う膜になった。これは温度が上昇することによってメタンガスの分解率が増加し、炭素の供給

が増えたからである。しかし、原料ガスであるメタンガスの流量に対して炭素化合物が形成され

る割合と比例関係が成り立つが、メタンガスが一定以上になると成り立たなくなり、逆に減少す

ることが明らかになった。これはメタンガスが十分に分解されるには一定の時間が必要なため、

流量を上げることによって、体積が決まっている反応領域を通るガスの滞留時間が短くなりメタ

ンガスが十分に分解されなくなるためである。従って、シリコン基板を用いた成長温度による炭
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素薄膜合成実験では成長温度 1150℃、メタンガス流量 91sccm のとき、炭素系薄膜の形成に

成功した。 

 

 2.3.2 金属中間層の上に成長した炭素薄膜の評価 

現在、Ni と Cu は炭素系材料の一つであるグラフィンの形成によく用いられている材料であ

る。Ni と Cu はそれぞれ小さい格子不整合率と炭素溶解度をもつため、大面積にわたって膜を

形成することができる。このような長所をこの研究で生かすために中間層として導入した。それ

ぞれの膜を電子ビーム蒸着装置を用いてサファイア基板上に蒸着した。その後、CVD 装置を

用いて成長温度 900℃で 1 時間炭素薄膜合成実験を行った。 

 

2.3.2.1 Cu、Ni 中間層を導入した試料の評価 

図 2-18 に金属中間層を導入しての成長実験を行った試料の概観写真と表面の光学顕微

鏡像を示す。試料に電子ビーム蒸着装置を用いて蒸着した金属は薄膜成長後、表面が透明

になり、成長中の熱により金属の集合運搬が観察された。図 2-18 (a)は左が Cu を 10 ㎚蒸着し

た試料、右がCuを蒸着した試料に成長実験を行った後の試料を示している。成長実験後、表

面の Cu の赤い金色がほとんど消えて透明になっていることが観察された。このような現象は

Ni を用いた実験でも現れた。これは成長実験中に金属が酸化物へと変化するためだと考えら

れる。蒸着作業は成長装置とは異なり電子ビーム蒸着装置を使用するため、蒸着後の試料は

成長実験を行う前に空気中に露出される。このとき、蒸着された金属の表面が酸素に触れ酸

化され、CVD 装置に搬入されて高温で実験を行った結果、酸化結晶物になったと考えられる。

この二つの試料の表面を光学顕微鏡で観察した。図 2-18 (b)と (c)にそれぞれ Cu と Ni 中間

層を用いた試料の表面を示す。大きさは異なるが二つの試料の表面から球体が観察された。

これは熱による金属の集合運搬によるものである。 
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図 2-18 金属中間層を導入して成長実験を行った試料の概観写真と表面の光学顕微鏡像 

 

炭素薄膜形成の有無及び成長後の金属層の状態を調べるためラマン測定を行った結果を

図 2-19 に示す。Cu 層の酸化膜への変化及び、炭素層の不在がわかる。図 2-19 (a)に 0 ㎝-1

から 5000 ㎝-1 間のラマンスペクトルを示す。赤い線は Cu 中間層を用いた試料のラマンスペク

トルであり、青い線は Ni 中間層を用いた試料のラマンスペクトルである。Ni 中間層からはサフ

ァイア基板以外のピークは検出されないが、Cu 中間層からは 2500 ㎝-1 (～613 ㎚)で発光が観

察される。これは酸化銅による発光だと判断される[10]。炭素薄膜の有無を確認するため、図

2-19 (b)と (c)に 1000 ㎝-1 から 2000 ㎝-1 間のラマンスペクトルを拡大して示した。Ni 中間層を

導入した試料では炭素の特性ピークである G-ピークが観察されなかった。それに対し、図

2-19 (c)の Cu 中間層を導入した試料からは 1340cm-1 と 1600cm-1 付近で炭素の G-、D-ピー

クが観察された。 
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図 2-19 Cu 中間層、Ni 中間層を導入して成長した試料のラマンスペクトル 

 

この結果から、Ni 中間層を用いたとき炭素薄膜が形成されないことがわかった。Cu 中間層

からは炭素膜が見られるが、ラマンのピーク強度が非常に弱い。その原因としては次のようなこ

とが考えられる。成長実験中、金属層が高温により集合運搬が起きるため炭素原子が表面に

吸着し膜を形成する十分な時間及び、領域がなく脱着する、炭素原子が吸着したとしても成

長中には金属の集合運搬が起きているため、表面で十分に膜が形成する時間がなかった可

能性が考えられる。集合運搬により炭素膜が形成される表面が平らに維持できないため、対

策として 1µm の厚い Cu 中間層を用いることにした。 

 

2.3.2.2 Cu 中間層を厚くした試料の評価 

薄い金属薄膜を用いた実験では熱による金属の集合運搬が起きたため、炭素薄膜の形成

が困難であった。これを改善するため図 2-20 に示したように、厚い Cu 中間層を導入して炭素
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薄膜成長実験を行った。厚い Cu 層を蒸着することにより、集合運搬が起きても、Cu 層の表面

が膜として維持できるため炭素膜が成長可能であると考えられる。実験では 1µm の Cu を電子

ビーム蒸着装置を用いて蒸着し、炭素薄膜を成長した。 

 

 

図 2-20 中間層の厚さによる吸着の過程 

 

図 2-21 に 1µm の Cu 中間層上に炭素膜を成長した試料表面の光学顕微鏡像と SEM 像を

示す。Cu 中間層がサファイア基板から半球状に剥がれていることが観察される。図 2-21 (a)の

光学顕微鏡像のように、成長後の試料の表面には直径数十 µm～数百 µm の半球状の構造が

観察された。図 2-21 (b)と (c)はこの試料の俯瞰図と断面 SEM 像を示す。半球状の構造物の

高さは構造の大きさにより異なるが、直径数十 µm、高さ 6.54µm である。構造の高さは Cu 中間

層の厚さである 1µm の 6.5 倍の数値であり、金属の集合運搬による構造とみなすのは難しい。

そのため、半球状の領域はサファイア表面から Cu 中間層が剥がれできた構造だと考えられ

る。 
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図 2-21 1µm の Cu 中間層上に炭素膜を成長した試料表面の光学顕微鏡像と SEM 像 

 

炭素膜形成の有無を判断するためラマン測定を行った。図 2-22にラマン測定結果を示す。

Cu 中間層が 10nm の試料で検出されたピーク強度より強いピークが炭素特性ピークである G-

と D-ピークが 1585 ㎝-1 と 1354 ㎝-1 で検出された。これより、炭素層が表面に形成されている

ことが確認できた。 

 

図 2-22 1µm の Cu 中間層上に形成された試料のラマン測定結果 
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2.3.2.3 薄膜成長条件 

Ni と Cu 中間層を用いた炭素薄膜の形成実験では 1µm の Cu 中間層を用いて、成長温度

900℃で炭素薄膜を形成することに成功した。また、表面で観察された半球状の構造物の形

成は 3 章で紹介する Buckling pattern において貴重なアイデアを提供してくれた。 

 

 2.3.3 SiO2 中間層の上に成長した炭素薄膜の評価 

シリコン基板は大面積化が容易で基板の価格が経済的である。また、高温での成長時に炭

素膜への拡散を防ぐことができ、薄膜形成において最適な基板になると期待される。そこで、

本研究ではシリコンの拡散を防ぐための中間層として酸化膜（SiO2）を導入した。SiO2は電子ビ

ーム蒸着装置を用いてシリコン基板上に約 300 ㎚蒸着した。その後、窒素雰囲気中で 1 時間、

炭素薄膜の成長を行なった。 

 

2.3.3.1 シリコン基板上に炭素薄膜が成長される温度の導出 

シリコン基板を用いた実験から成長温度が上昇するほど合成される炭素系化合物の量が増

加するが、シリコンの拡散も起きるという結果を得た。そのため、Si(001)基板上に SiO2 を蒸着し、

その上に成長温度を変化させての炭素薄膜の合成実験を行なった。 

図 2-23 (a)は成長実験前後の試料の概観図を示しており、成長前後で試料表面の色が変

わっていることがわかる。図 2-23 (b)に成長後の試料表面の光学顕微鏡像を示す。成長後の

表面からは成長前の試料との形態的違いは観察されなかった。図 2-23 (c)に炭素薄膜形成の

有無を確認するために SEM を用いて観察した試料の断面像を示す。SEM による観察からは

炭素膜の存在あるいは成長実験前後の膜の厚さの変化は観察されなかったが、正確な炭素

薄膜の有無を確認するためにラマン測定を行なった。 



４０ 
 

 

図 2-23 酸化膜を導入したシリコン基板 を用いた実験での試料の 

概観写真と表面の光学顕微鏡と SEM 断面像 

 

図3-24に成長温度 900℃と1150℃で炭素膜の成長を行なった試料のラマンスペクトルを示

す。両試料から約 1580 ㎝-1 で炭素の特性ピークである G-ピークが検出され、表面に炭素膜

が形成されていることがわかる。また、二つの試料の炭素ピークの強度に差が観察される。比

較のため約 960 ㎝-1 で観察される Si ピークで G-ピークの強度を割り、その値を比較した。表

2-4 にそれぞれの使われたピークの位置と強度を示す。ピークの比は 900℃で合成を行なった

試料の値より 1150℃で合成を行なった試料の値は 3.13 と高かった。これは高い温度で合成さ

れた試料ほど厚い炭素層が形成されていることを示している。これはシリコンを用いた成長温

度に関する実験結果とも一致する結果である。しかし、520 ㎝-1 でのピークによりシリコンの拡

散を防ぐことはできていないことがわかる。 
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図 2-24 成長温度 900℃と 1150℃で炭素膜の成長を行なった試料のラマンスペクトル 

 

表 2-4 ラマンピークの位置と強度 

Growth 

Temp.(℃) 

G-peak 

(cm-1) 
Intensity 

Peak 

(cm-1) 
Intensity 

I(G)/I(960) 

Rate 

900 1612 1.9×105 960 9.4×104 2.02 

1150 1610 2.1×105 962 6.7×104 3.13 

 

図 2-25 にこの試料の XRD 測定結果を示す。測定から検出されたピークを表 2-5 に示す。

両試料からシリコン基板の変形と SiC のピークが観察された。28°と 47°のピークはヘキサゴ

ナル構造の Si の(100)面と(002)面のピークである[11]。ここで使われているシリコン基板は

Cubic 構造であるため、ヘキサゴナル構造のピークの検出は、Cubic 構造からヘキサゴナル構

造への変形がおきたといえる。そして 1150℃で成長を行なった試料から 14°と 33°付近で新

たなピークが検出された。14°のピークについては XRD Data Sheet と一致する値が見つから

なかった。33°のピークはβ-SiC の(111)面によるピーク[4]の値に近く、SiC が形成されたと考

えられる。 
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図 2-25 成長温度 900℃と 1150℃で炭素膜の成長を行なった試料の XRD 測定結果 

 

表 2-5 検出されたピークと JCPDS Card のピーク 

Peak Assignment 

XRD Peak location 

Measured location 
Reference location 

900℃ 1150℃ 

分かってないピーク  14  

Si 28 28 28.652 [10] 

SiC  33 35.655 [4] 

Si 47 47 47.666 [10] 

SiO2 54 54 54 [付録 B] 

SiO2 56 56 56 [付録 B] 

 

酸化膜を用いた炭素膜の成長実験ではメタンの分解開始温度に近い 900℃でも炭素膜が

合成されることが確認された。そして成長温度が高くなることにより SiC が形成されることもわか

った。 
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2.3.3.2 ホスフィンガスの有無による炭素膜の変化 

ここまでは炭素膜形成の有無を優先して実験を行なってきた。酸化膜を用いることで炭素

膜が合成されることが確認できたため、リンの注入源であるホスフィンガスの有無による炭素膜

の合成実験を行なった。この実験では成長温度 1150℃、メタンガスとホスフィンガスの比を 1：1

に固定し実験を行なった。実験後、メタンガスだけを流して炭素膜を成長した試料との比較を

行なった。 

ラマン測定による比較からは変化は見られなかった。しかし XRD 測定による比較ではシリ

コンピークである 28°のピーク強度が増加した。図 2-26 に XRD 測定結果を示す。これは、ホ

スフィンガスがシリコンに影響を与えることを意味する。従って、リンのシリコン基板への拡散が

疑われる 

 

図 2-26 成長中のホスフィンガスの有無による試料の XRD 測定結果 

 

2.3.3.3 薄膜成長条件 

酸化膜を用いた炭素膜の成長実験ではメタンガスの分解開始温度に近い 900℃でも炭

素層が観察され、酸化膜中間層を使うことによってより広い温度範囲で膜を形成できることが
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わかった。ホスフィンガスの影響からは、逆拡散の可能性を考慮させる結果が得られたため、

表面での炭素とリンの関係については検討が必要である。 

 

 2.3.4 Al4C3 中間層上に成長した炭素薄膜の評価 

メタンの分解温度から、炭素膜の成長において高い成長温度は必要不可欠である。サファ

イア基板は高い温度で化学的、熱的安定性をもちシリコンのような拡散問題もないため、炭素

膜の形成に最適な基板材料である。しかし、サファイア基板を用いた実験では、炭素膜は形

成されなかった。そのため、ここでは炭素の吸着を容易にする炭素化合物の一つである Al4C3

中間層を導入しての成長を行った。また、シリコン基板を用いて Al4C3 中間層を導入しての成

長を行った。サファイア基板とシリコン基板上の Al4C3 中間層を用いた実験からホスフィンガス

の薄膜への影響についても調査した。そして表面から観察された様々なマイクロ構造につい

ても報告する。 

 

2.3.4.1 Al4C3 中間層を導入した試料の成長温度依存性 

Al4C3 中間層を導入した試料にメタンガスとホスフィンガスの比を 1：1 に固定し、成長温度に

よる炭素膜の変化を観察した。シリコン基板に中間層を用いず行なった炭素膜の成長実験で

は、成長温度 950℃の試料からは変化が見られず、炭素膜の形成は不明確であった。そのた

め、より高い成長温度 1000℃と、炭素化合物の合成が見られた 1150℃、そして炭素の分解率

をさらに高めるために CVD 装置で実現可能な最大の温度である 1190℃で実験を行なった。 

図 2-27 に Al4C3 中間層上に合成温度 1000℃で成長を行なった試料表面の光学顕微鏡像

と SEM 像を示す。光学顕微鏡像から表面は平らで部分的に直径 5～15µmの円状の跡が観察

された。SEM 像から、この跡の中央部分に黒い炭素合成物と考えられる物質が分布しているこ

とがわかる。この物質の表面は数百 nm の大きさの凹凸があり、この凹凸はとがった形であるこ

とがわかる。 
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図 2-27 Al4C3 中間層上に 1000℃で成長を行なった試料表面の光学顕微鏡像と SEM 像 

 

図 2-28 に最も多く炭素化合物が観察された成長温度 1150℃で Al4C3 中間層上に炭素化

合物を合成した試料表面の光学顕微鏡像を示す。表面では様々な炭素化合物が観察された。

図 2-28 (a)、(b)、(c)は試料の中央部分を示し、(d)は試料の端部分を示している。試料の中央

部分では図 2-28 (b)の黒い球体が前面に不規則的に分布していた。この球体の大きさは

10µm 前後であった。球体間の領域を拡大して観察すると図 2-28 (c)に見られる透明な合成物

が観察された。この透明な粒は大きさ約 1～3µm であった。図 2-28 (d)からわかるよう、試料の

中央部分から観察される様々なマイクロ構造に対し、試料の端からはマイクロ構造は観察され

ず、表面からは部分的に合成物が観察された。 
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図 2-28 温度 1150℃で Al4C3 中間層上に炭素化合物を合成した試料表面の 

光学顕微鏡像 

 

図 2-29 に成長温度 1190℃で成長を行なった試料表面の光学顕微鏡像を示す。図 2-29 

(a)、(b)、(c)は試料の中央部分、(d)、(e)、(f)は試料の端部分を示している。成長温度 1190℃で

合成された試料からも様々なマイクロ構造が観察される。図 2-29 (a)のように、直径約 100µm

の円状の構造が観察され、1150℃の試料と同様の球体が表面から観察される。球体の大きさ

は約 10～15µmと1150℃で合成された試料で観察された球体より少し大きく、表面での分布密

度は低かった。試料の端からはマイクロ構造は観察されないが、試料表面に平らな成長物が

部分的に観察され、四角形あるいは三角形の模様を形成している。これら模様は Al4C3 中間

層があるにも関わらず、基板であるシリコンの結晶性と似ている。このように、基板全面にわた

って様々な構造及び模様が観察された。 
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図 2-29 Al4C3 中間層上に 1190℃で成長を行なった試料表面の光学顕微鏡像 

 

この試料の構造的特性を調べるために XRD 測定を行なった。図 2-30 に成長温度ごとに

Al4C3 中間層上に合成された薄膜の XRD 測定結果と、比較のため Al4C3 層だけを Si(001)に

成長した試料の XRD 測定結果を示す。成長温度の変化により、約 41°でのピーク強度の変

化が観察された。図 2-31 に成長温度による 41°のピーク強度の変化をグラフで示した。グラ

フから、炭素膜を成長していない試料からもこのピークが検出されることがわかる。このピーク

はβ-SiC の(200)面によるピーク[4]で、成長温度が上昇することによって SiC の形成が多くな

るか配向性が良くなることを示している。 
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図 2-30 成長温度ごとの Al4C3 中間層上に合成された薄膜の XRD 測定結果 

 

 

図 2-31 成長温度による 41°のピーク強度変化 
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XRD 測定結果と一致する結果をラマン測定から得た。成長温度ごとに試料から得られるラ

マンスペクトルは異なっており、成長物の結晶構造が異なることを示している。図2-32にラマン

測定結果を示す。成長温度 1000℃のラマンスペクトルからは炭素の特性ピークである G-peak

が観察されない。一方、520 ㎝-1 と 950 ㎝-1 付近で強いシリコンピークが観察される[12]。これ

とは対照的に成長温度 1150℃の試料からは炭素の特性ピークが鮮明に観察され、520 ㎝-1 

でのシリコンピーク強度が極端に下がっている。より温度の高い 1190℃で成長した試料からは

炭素ピークが現れるが、成長温度 1150℃の試料と比較するとそのピーク強度は弱い。一方、

750 ㎝-1 ～1000 ㎝-1 にわたって 多数のピークが重なって幅広いピークとして検出された。こ

の領域のスペクトルは非結晶性の SiC によるものである[13]。795 ㎝-1 でのピークはβ-SiC の

ピークである[8]。したがって、成長温度 1190℃の試料には Cubic 構造の SiC と非結晶 SiC が

合成されているとわかった。 

 

図 2-32 成長温度ごとのラマンスペクトル 

 

上の結果から成長温度ごとの薄膜の形成メカニズムを図 2-33 に簡単に示す。成長温度

1000℃のときはシリコン基板から拡散したシリコンが表面でまた合成される。ラマン測定の結果

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

 

 

In
te

ns
ity

 (a
.u

.)

Raman Shift (cm-1)

 1150oC
 1190oC
 1000oC



５０ 
 

から、このとき分解された炭素の吸着はないと判断される。一方、成長温度 1150℃では炭素の

吸着も活発に起き、炭素膜の形成も起きる。同時に拡散されたシリコンも表面に存在する。成

長温度 1190℃では炭素とシリコンが反応をおこし SiC を表面上に形成する。 

Si 基板上に Al4C3 中間層を用いた成長温度を変化させての薄膜合成実験ではシリコン基板

から拡散してきたシリコンにより成長温度が高くなると SiC が合成することがわかった。 

 

 

図 2-33 成長中の元素の動きの概略図 

 

2.3.4.2 メタンガスとホスフィンガスの比による形成膜の変化 

今まではメタンガスとホスフィンのガス比を 1：1 に固定して成長温度の変化に対する実験を

行なった。しかし、ある化合物においては原料ガスの割合によっても薄膜やナノ、ミクロン構造

が合成される。ここでは原料ガスの割合の影響を調査するために合成温度を 1150℃に固定し、

Al4C3 中間層上にメタンガスとホスフィンガスの比を変えて炭素膜の合成を行なった。 

図 2-34 にホスフィンガスを流さず、炭素の原料であるメタンガスだけを流したときに形成され

た薄膜の表面を示す。用いた基板によって違いが見られるが、全体的に平らで様々な跡と小

さい球体が表面から観察された。図 2-34 (a)、(b)、(c)はそれぞれシリコン基板の結晶面が異な

る試料の中央部分を示し、図 2-34 (d)は試料の端の部分を示している。Al4C3/Si(001)基板で

は大きさ約 5～7µmの四角形に近い跡が観察された。Al4C3/Si(011)基板の表面からは 4～8µm

間の球体が表面から観察されるが、全面に分布せず部分的に観察された。Al4C3/Si(111)基板
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は全面にわたって跡が観察された。試料の端では約 2µm 以下の球体が観察された。 

 

 

図 2-34 メタンガスだけを流して Al4C3 中間層上に成長した試料表面 

 

図 2-35 にメタンガスとホスフィンガスの比が 10：1 で成長を行なった試料表面の光学顕微鏡

像を示す。他のガス比で合成された試料と違い、マイクロ構造が観察されなかった。Si(011)基

板では図 2-35 (b)に見えるよう、直径 100-200µm の円状の跡が観察された。挿入図の銀の色

の物質が円の跡を形成している。この物質の大きさは直径 1～5µm である。このような跡及び

数 µm の物質は局部的に存在する。表面には全体的にマイクロサイズの凹凸があり、他の試料

と比べて滑らかな表面である。 

 

図 2-35 メタンガスとホスフィンガスの比が 10:1 で成長された試料表面 
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メタンガスとホスフィンガスの比が1：1のときの結果については温度変化の実験で前述した。

図 2-36 は図 2-28 と同様である。表面には様々なマイクロサイズの構造が観察されるが、端か

らはマイクロ構造は観察されず、成長物が形成されてない領域が三角形などの模様になって

いる。これと似た傾向がメタンガスとホスフィンガスの比が 1：10 で成長を行なった試料からも現

れる。 

 

 

図 2-36 メタンガスとホスフィンガスの比が 1:1 で成長された試料表面 

 

図 2-37 にメタンガスとホスフィンガスの比を 1：10 で成長実験を行なった試料表面の光学顕

微鏡像を示す。試料の中央部分では球体が全体的に分布している。この黒い球体の大きさは

数 µm～約 30µm の範囲に分布し、メタンガスとホスフィンガスの比が 1：1 で成長された試料か

ら観察された球体より大きい。そして表面から透明な粒が観察されるが密度がメタンガスとホス

フィンガスの比が 1：1 の試料より(図 2-36)少なくなっている。試料の端では三角形や四角形の

跡が見られるなど、似た傾向を現す。 
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図 2-37 メタンガスとホスフィンガスの比が 1:10 で成長された試料表面 

 

Si(001)基板を用いて成長を行なった試料の XRD 測定結果を図 2-38 に示す。メタンガスと

ホスフィンガスの比によってβ-SiCピークである約41°でピークに変化が観察された。メタンガ

スとホスフィンガスの比が 10：1 以外の全ての試料から SiC のピークが観察される。SiC の形成

をより確かにするため、ラマン測定による結晶構造の調査を行った。 
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図 2-38 メタンガスとホスフィンガスの比による XRD 測定の結果 

 

図2-39はメタンガスとホスフィンガスの比を変えて Al4C3中間層をもつシリコン基板上に炭素

膜を成長した試料のラマン測定結果を示す。すべての試料から炭素の特性ピークである G-ピ

ークが観察され、表面に炭素膜が合成されていることがわかる。そして、メタンガスとホスフィン

ガスの比が 10：1 のときの試料のラマンスペクトルからシリコンピークが観察される。これはシリコ

ンの拡散を示している。しかし、750 ㎝-1 から 1000 ㎝-1 にわたって検出される非結晶 SiC[13]

とβ-SiC のピーク[8]が観察されないことは XRD 測定の結果と一致する。また、図 2-40 はホス

フィンガスの割合によるG-ピークの位置の変化を示しており、ホスフィンガスの割合が小さいほ

ど低端数に移動する。これはマイクロ構造ができることによって薄膜状での応力が緩和された

ことを示している。このようなリンによる現象は Tsang によるダイヤモンド合成からも報告されて
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いる。Tsang はホスフィンの量が増加するほど、薄膜が小さな結晶にわかれた、長距離規則度

が減少すると報告している[14]。 

 

図 2-39 成長温度をごとの Al4C3 中間層上に炭素膜を成長した試料のラマン測定結果 

 

図 2-40 ホスフィンガスの割合による炭素膜の G-peak 位置の変化 

 

Al4C3 中間層をもつシリコン基板上へのメタンガスとホスフィンガスの比による炭素系薄膜の
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合成実験では、ホスフィンガスの割合が 50％以上で表面にマイクロ構造が観察された。これは

従来の報告とも一致する現象であり、ホスフィンガスの割合が大きいほど薄膜の形成が難しい

ことを示す。一方、メタンガスとホスフィンガスの割合が 10：1 のときに炭素膜が形成され、SiC

は形成されなかった。 

基板からのシリコンの拡散問題を根本的に解決する方法として、サファイア基板を用いての

実験を行なった。その結果、様々なマイクロ構造が観察されたシリコン基板とは異なり、平らな

薄膜が形成された。 

 

図 2-41 メタンガスとホスフィンガスの割合ごとの Al4C3/ Al2C3 上の 

炭素化合物の表面 SEM 像 

 

図 2-41 に成長温度 1150℃でメタンガスとホスフィンガスの割合を変えて Al4C3 中間層をも

つサファイア基板上に炭素系薄膜の合成実験を行なった試料表面の SEM 像を示す。各図の

下にはメタンガスとホスフィンガスの比を示してある。ホスフィンガスの比が増加するほど表面が

粗くなっていることがわかる。滑らかな表面が結晶粒界ができ、ホスフィンガス比が増えるほど 
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結晶粒界の境界が鮮明になっているのが見られる。 

ラマン測定結果からも一致する結果が観察された。図 2-42 にこの試料のラマン測定結果を

示す。すべての試料から炭素膜が形成されていることを示す G-ピークが検出された。また、ホ

スフィンガスの割合が50％、約91％であった試料から約2700㎝-1 のピークが検出され、この２

D ピークからナノグラファイト構造になっていることがわかる。 

 

図 2-42 メタンガスとホスフィンガスの割合ごとの Al4C3/ Al2C3 上の炭素化合物の 

ラマンスペクトル 

 

2.3.4.3 形成されたマイクロ構造の評価 

a. 糸状に形成された構造の評価 

メタンガスとホスフィンガスの割合が 1：1 のとき、成長温度 1190℃で合成された試料の表面

像を図 2-43 に示す。図 2-43 (a)から観察された直径約 100µm の黒い構造を SEM を用いて観

察したものを図 2-43 (b)に示す。SEM 像から、糸状の合成物で構成されていることが明らかに

なった。この糸状の合成物は直径約 300～600nm であった。 
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図 2-43 成長温度 1190℃、メタンガスとホスフィンガスの比 1：1 で Al4C3/Si 上に成長した試料

での線状のマイクロ構造の光学顕微鏡及び SEM 像 

 

図 2-44 にこの糸状の構造のラマンスペクトルを示す。同じ構造の中でも測定領域によって

二つのスベクトルが得られる。領域 1 では炭素ピークだけが観察され、炭素系の合成物である

ことがわかる。領域 2 ではシリコンピークと一緒に 750 ㎝-1 から 1000 ㎝-1 にわたっての非結晶

SiC のピーク[13]及びβ-SiC ピーク[8]が観察された。したがって、糸状の構造は領域によって

成分と成分の結合状態が異なる合成物である。 

 

図 2-44 線状のマイクロ構造と表面でのラマンスペクトル 
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b. 球体に形成された構造の評価 

図 2-45 に表面から観察された球体の光学顕微鏡像と SEM 像を示す。直径数 µm～30µm

の大きさをもつ球体が観察された。図2-45 (c)のように、球体は直径約 1µm前後の棒状の構造

が集まってできた構造であることがわかる。図2-45 (b)の SEM 像のように、球体の中が詰まって

いる形の球体も観察される。 

 

 

図 2-45 成長温度 1190℃、メタンとホスフィンガス比 1：1 で Al4C3/Si 上に成長した試料 

での球状のマイクロ構造の光学顕微鏡像及び SEM 像 

 

 

図 2-46 球状のマイクロ構造と表面のラマンスペクトル 
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図 2-46 に球体の結合構造を調べるためラマン測定を行った結果を示す。球体からも糸状

の構造のように非結晶 SiC のスペクトルが観察された。しかし、3000 ㎝-1 以降で強度が増加し、

5000 ㎝-1 付近(～1.7eV, 725 ㎚)に中心を持つ発光ピークが観察された。 

 

c. Cubic 状に形成された構造の評価 

図 2-47 に、図 2-45 で観察される球体間に存在する透明な結晶物を観察した結果を示す。

図 2-47 (b)と (c)はこの透明な物質を SEM を用いて観察した結果であり、30000 倍に拡大した

図 2-47 (c)から、透明な物質は Cubic 構造である結晶物ということがわかる。 

 

 

図 2-47 成長温度 1150℃、メタンとホスフィンガス比 1：1 で Al4C3/Si 上に成長した試料 

での透明な結晶物の光学顕微鏡像及び SEM 像 

 

この Cubic 構造は基板表面に配向性なく分布しているため、XRD 測定を用いた 2θ-ω測

定は不可能である。そのため、ラマン測定を用いて結晶性の評価を行った。図 2-48 に Cubic

構造物に焦点を合わせてラマン測定を行った結果を示す。ラマンスペクトルから、Cubic 構造

が AlCP 化合物であることがわかった。2308 ㎝-1 で新たなピークが検出された。このピークは

他の構造物からは検出されないピークで、この Cubic 構造に起因する。このピークは徳島大学

電気電子工学科の直井教授の研究チームで報告された AlCP のピークと一致する[15]。マイク
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ロ構造形成により、新たな形態の炭素系化合物が合成できた。 

 

図 2-48 Cubic 構造のラマンスペクトル 

 

d. 形成されたマイクロ構造の成分分析 

様々な形態で観察されるマイクロ構造の成分を調査するため EDX測定を行なった。図2-49

に EDX 測定結果を示す。それぞれの形態が異なるマイクロ構造は成分比が異なっているのが

わかった。図 2-49 (a)に糸状と球体のマイクロ構造、そして表面の EDX 測定スペクトルを示す。

1.74keV でシリコンピークが観察される。マイクロ構造を構成する一つの成分であることを示す。

そして、全ての試料から 0.525keV での酸素ピークが検出され、酸化していることがわかる。図

2-49 (c)に各ピークの数値を示す。この数値から得られる各マイクロ構造と表面の Al/Si 比を図

2-49 (b)に示す。構造によって Al/Si 比が異なることがわかる。したがって、同じ条件にも関わら

ず様々な形態の構造が形成されることは、成分の割合の違いによるものである可能性があると

考えられる。 
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図 2-49 マイクロ構造による EDX 測定結果及び Al/Si 成分比 

 

同じ成長条件で様々な形態のマイクロ構造の炭素系化合物が形成された。これらのマイク

ロ構造は基板及び中間層の変形により Si 及び Al を含んでいる。そして構造によって成分比が

異なる。優れた特質をもつ AlSiC 及び AlCP のマイクロ構造の形成に成功した。 

 

2.3.4.4 薄膜成長条件 

Al4C3中間層を用いて、炭素系薄膜形成においての成長温度と原料ガス比の影響について

研究を行なった。炭素膜が形成されるためには一定以上の温度が必要だが、高い成長温度

ではシリコン基板からの拡散がおき、シリコンと炭素の結合が促進させる。また、ホスフィンガス

は結晶構造を分けてマイクロ構造化する傾向がある。この実験から Al4C3 中間層を持つサファ

イア基板を用いて、成長温度 1150℃でホスフィンガスの割合が約 10％のときに、平らなリンを

含有した炭素系薄膜の形成に成功した。 
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2.4 まとめ 

本章では熱 CVD 技術を用いてリンを含有した炭素系薄膜形成の条件を確立するための実

験を行なった。結晶性膜の成長に大きい影響を及ぼすと考えられる三つのパラメータ、成長温

度、原料ガス比、基板について実験を行なった。 

成長温度が高いほどメタンの分解率が高くなるため原料である炭素の供給が円滑になり炭

素化合物の形成を促進させた。しかし、メタンガスの流量とは比例関係でないため、ここで使

われた CVD 装置では 91sccm の流量が適切であった。ホスフィンガスは薄膜の多結晶化を招

いてしまうため、50％未満で薄膜が形成する。最後に基板に対しては、シリコンの拡散問題が

あったため、Al4C3 中間層を導入したサファイア基板上への炭素系薄膜の形成に成功した。 
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3．炭素薄膜を用いた Buckling pattern の形成と評価 

 

3.1 はじめに 

現在、マイクロサイズやナノサイズの周期構造を作製するためにリソグラフィ技術が用いられ

ている[1,2]。レジストを基板に塗り、露光作業を経て、現像液に浸す。これらのプロセスは、作

製における多くの時間とコストを要する。 

この実験では炭素化合物の成長実験中に、単純なアニール処理だけで高い周期性を持つ

buckling pattern が形成させた。このようなパターン形成には 2 章で観察された次の二つの結

果がきっかけになった。 

一つ目は、Cuを用いた炭素膜の成長実験で観察された薄膜の剥離による表面上の半球構

造の形成である。 表面上への周期構造の形成は様々な分野で用いられている。本研究で観

察された熱を加えるだけで表面上に構造が形成されるということは非常に興味深いことであ

る。 

二つ目は、基板上に形成される成長物が基板の結晶性に大きく影響されるということである。

2 章でシリコン基板を用いた実験では形成された合成物がシリコン基板の結晶性と似ているこ

とがわかった。 

この二つの結果を組み合わせて多結晶である Cu 金属膜を結晶物である Al4C3 膜[3]に変え

ることによって周期構造の形成を試みた。 

 

3.2 実験方法 

Buckling pattern は CVD 技術を利用し、サファイア基板上に順に Al4C3 層と炭素層を成長し、

その後、アニール処理をすることで形成した。 

パターン形成プロセスの概略図を図 3-1 に示す。大きさ約 15×15mm2 の c-面サファイア基

板をアセトンとメタノールを用いて有機洗浄した後、CVD 装置に搬入した。最初に、結晶性の
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Al4C3 層を H2 雰囲気中で、成長温度 1150℃でサファイア上に成長した。アルミニウム源と炭素

源には TMA とメタンガスをそれぞれ使用した。その後、図 3-1（c）に示すように約 3×3mm2 の

サファイアの粒の上に試料を裏返して乗せた。これは、試料台と試料の間にガスが流れる隙間

を作るためである。この状態で、炭素層を4 時間、N2雰囲気中、成長温度 1150℃で成長した。 

最後に、CVD 装置から試料を取り出し、再び裏返してアニール処理を行った(図 3-1(d))。 ア

ニール処理は H2 雰囲気中で、成長温度 1000℃で 2 時間行った。 

 

 

図 3-1 パターン形成プロセスの概略図 

 

アニール処理後の試料表面を光学顕微鏡を用いて観察した。試料の複数の場所を、観察

した光学顕微鏡像を用いて形成されたパターンの対称性を調べるために FHT(Fast Hartley 

Transform)アルゴリズムを用いた 2D-FFT(Two Dimensional-Fast Fourier Transform)分析を行

った。また、表面の応力変化を波長 532nm のダイオード励起固体レーザーを用いたラマン測

定を用いて観察した。 
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3.3 Buckling pattern の評価 

3.3.1 形態学的評価 

図3-2に、Al4C3中間層を持つサファイア基板とAl4C3中間層を持たないサファイア基板上に

N2 雰囲気中で炭素膜を成長し、1000℃でアニール処理を行った試料表面の光学顕微鏡像を

それぞれ示す。この二つの試料では、それぞれ数百m～数 mm サイズの構造が観察される。

共通点としては、構造に中心部分があることと、構造の全体的な外観が円形になっているとい

うことである。この中心部分から四方に複数の枝が伸びていくような形をしている。一方、異な

る点としては、構造の大きさを挙げることができる。 Al4C3 中間層を用いた薄膜で観察される構

造は、数百 µm のものも含んでいるが、多くの構造は直径数 mm で形成されている構造がほと

んどである。これに対し、サファイア基板上に中間層を入れず成長した炭素層の場合、大きく

ても数百mの大きさである。また、形成された構造の形態も大きな違いを示す。Al4C3層がある

試料では、一定の間隔で枝を形成し、枝同士がつながることで網のようなパターンを形成して

いる。これに対し、炭素層のみの試料ではこのような傾向は見られず、中央部分で規則性なく

四方に単なる細い線が伸びている構造を形成している。 

 

 

図 3-2  Al4C3 中間層の有無により形成された異なる Buckling pattern の光学顕微鏡像 

Al4C3 中間層を挟んだ試料のパターンをより詳細に観察するために光学顕微鏡と SEM を用

いて観察を行った。図 3-3 (a)は、構造の中心部分から約 300m離れた領域におけるパターン
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を 200 倍で観察した像を示している。低倍率では少し円形に見えた構造は、六角形に近い形

をしていることがわかった。図 3-3(a)の左上が構造の中心方向である。左上から右下にパター

ンに沿って観察すると、一つの枝が二つに分かれるという興味深い現象が見られる。図3-3 (a)

に示した白い円は、各枝が分かれる分岐点を示しており、分割された方向を矢印で表示して

ある。この 3 つの矢印がなす角はほぼ 120°である。また、ほぼ一定の間隔を置いて分岐され

ていることがわかる。これらの規則性を維持しながら、拡張するパターンは、互いにつながり、

六角形の cell に近いパターンを形成する。このパターンは、表面から高さ約 3～5m、幅約

8m で、アニール処理中に形成されたため、流した原料が既存の薄膜上に新たに形成された

とみなすには難しく、既存の薄膜が表面から浮いてパターンを形成していると考えるのが妥当

である。SEM により観察した結果を図 3-3 （b）に示す。基板を切断し、盛り上がっているパター

ン部分の断面を観察した結果、これらのパターンが、予想通りに既存の薄膜が基板から剥が

れてできたものであることを明確にした。 

 

 

図 3-3  Al4C3 中間層を挟んだ試料の光学顕微鏡像と SEM 像 

 

そして、常温でもこのネットワーク構造が自己形成されることが観察された。このネットワーク

構造は、高温で形成された構造の端（平らな面と構造の境界面）から拡張されて形成された。

図 3-4 は、高温で形成されたネットワーク構造と室温で形成されたネットワーク構造の境界部

分を点線で示している。境界線を基準として右側に見えるパターンが高温のアニール中に形
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成されたパターンであり、左はそのパターンから拡張され、室温で形成されたパターンである。 

この 2 つのパターンは形成温度によって大きさが異なる。 

 

図 3-4  高温と常温で形成された Buckling pattern の境界部付近における光学顕微鏡像 

 

3.3.2 ラマン測定を用いた薄膜の応力評価 

これらのパターンの Buckling 現象は、以前から観察されていた現象で、その発生原因の一

つは、基板と薄膜との間に生じる大きな応力差であることが知られている。これを確認するため

に、ラマン測定を行った。Hanfland の報告によると[4]、炭素膜の応力は graphiticで命名された

炭素の G ピークの位置から評価できるという。単結晶である黒鉛のピークは 1580cm-1 で検出さ

れる。これを基準に高波数へのシフトは圧縮応力に対応し、低波数へのシフトは引っ張り応力

に対応する。図 3-5 は、アニール前後の試料のラマン測定結果を示している。実線はアニー

ル前に薄膜の表面から得られたラマンスペクトルであり、青い点線と赤い点線はアニール後に

基板から剥がれてパターンを形成している部分と基板から剥がれた表面部分のラマンスペクト

ルを示している。アニール前、炭素の特性ピークである G-、D-ピークがそれぞれ 1600cm-1 と

1350cm-1 付近で観察される。参考論文[5]と比較し、1580cm-1 より高波数に位置していることか

ら形成された試料が圧縮応力状態であることがわかる。アニール後、パターン部分と表面の両
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領域の G-peak が低周波数側に移動していることが確認できる。図 3-5 左上の挿入グラフは、

1520cm-1～1680cm-1 の領域のみを拡大し示してある。表面から浮いていない表面部分での

G-peak は、1596cm-1 に移動し、表面からはがれて六角形の型になっている部分（突出部分）

は、1592cm-1 に移動したことが確認できる。これらの傾向が表面全面にわたって同じであるか

どうかを確認するために、ラマンマッピングを行った。 

 

図 3-5 アニール前後におけるラマンスペクトル 

 

図3-6は、構造の中心部分から200～300m離れた場所の光学顕微鏡像と、その領域にお

ける G-peak に対してラマンマッピングを行った結果を示している。それぞれのピークのシフト

値を得るために、複数曲線フィッティングを領域 1000cm-1 から 1800cm-1 の間で 5 Voigt 関数を

用いて実行した。 1340cm-1 付近での炭素由来のピークである D-peak、1580cm-1 付近での

G-peak、G-peak の端に位置する 1620cm-1付近での D'-peak、1500cm-1付近での D'' -peak[6]、

そして 1200cm-1 付近での I-peak[7]がピークフィッティングに含まれた。図 3-5 (b)の黒い（暗い）

領域は低周波数を示し、赤い（明るい）領域は高い周波数を示す。この結果から、低周波数を
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持つ領域が図 3-5 (a)の表面の光学顕微鏡像の線部分とよく一致していることがわかる。 

 

 

図 3-6 （a）構造の中心部分から離れた場所における光学顕微鏡像 （ｂ）（a）の領域における

G-peak の位置に対するラマンマッピング （c）G-peak の幅に対するラマンマッピング 

 

このような応力の緩和は結晶性の質を向上させるため、結晶性の質を表す G-peak の幅に

ついてもマッピングを行なった。図 3-6 (c)はその結果を示す。表面から剥がれ G-peak の幅が

狭くなっていると予測した。しかし 図 3-6 (c)に示した破線で囲んでいる二つの領域 A、B では 

互いに反対の結果を示した。このような結果は剥がれている領域の幅と関係あると考えられる。

これについての直観的理解を助けるため、図 3-7 に A と B の領域の断面図を示す。幅が狭く

形成された A 領域のパターンはパターンのてっぺんと表面までが急傾斜になっているため、

急に曲がっているパターンのてっぺん部分、表面との境界では応力の分布が広くなる。それ

に対し B 領域では傾斜がなだらかであるため、応力の分布が狭い。これによって異なる反対の

結果が得られたと考えられる。 
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図 3-7 図 3-6（c）における A と B 領域での断面の概略図 

 

3.3.3 FFT 分析を用いた pattern の周期性・対称性の評価 

試料の複数の領域において異なる倍率で得た光学顕微鏡像を用いて 2D-FFT 分析を行っ

た。図 3-8 （a）と （b）はそれぞれ、高温アニール中に形成されたパターンと、常温で時間の経

過に応じて自己形成されたパターンの 200 倍の光学顕微鏡像を示している。各図の右上の挿

入図は、その光学顕微鏡像の 2D-FFT 分析結果を示している。それぞれのパターンは、異な

る方向に違う周期性を示している。図 3-8 （a）の挿入図が示すように、高温で形成されたパタ

ーンは 45°、110°、173°付近で周期性を示すピークが観察される。これとは対照的に、常

温で形成されたパターンでは 4.5°、65°、131°付近でピークが観察される。周期性を示す

二つのピークの方向がなす角は、パターンが形成された温度と大きさには関係なく、ほぼ60°

で形成されており、このパターンが正六角形対称性を持つことを示している。各光学顕微鏡像

の下に 2D-FFT 分析時に使われた光学顕微鏡像の Gray Value 値の周期性方向での断面を

グラフで示した。それぞれのグラフは光学顕微鏡像の中の黄色い破線で示した部分に対応す

る。図 3-8 (a)の下にあるグラフは高温で形成されたパターンの 45°での Gray Value 値を示し

ている。ピークの周期が約 36～39m である。これと同様に、常温で形成されたパターンの
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2D-FFT 結果からも 65°方向での光学顕微鏡像の Gray Value 値を図 3-8 (b)の下に示した。

周期は約 19～22m である。 

 

 

図 3-8 倍率の異なる光学顕微鏡像とその 2D-FFT 分析結果と Gray Value 値 

 

図 3-8 （c）と （d）は、それぞれ、高温で形成された大きなパターンと、室温で形成された比

較的小さなパターンの 50倍率での光学顕微鏡像を示している。図 3-8 （c）に示したように、高

温で形成されたパターンは、高倍率で現れた周期性を現す点が様々な方向に広がって円状

になっているのがわかる。この変化は、高温で形成された大きなパターンが多結晶のように狭
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い領域では一つの高いヘキサゴナル構造を持ち、それぞれの領域に応じて対称性の向きが

異なることを示している。室温で形成された小さなパターンも、対称性を現す点が高温のときよ

りも広がっているが、ヘキサゴナル対称性を維持していることがわかる。そして、小さなパター

ンは全領域にわたって高いヘキサゴナル対称性を持つ。この特性は、パターンを大量生産す

る時の利点となる。 

図 3-9 にそれぞれの 2D-FFT の周期性が現れた方向における逆空間の断面グラフを示す。

左のグラフは高温で形成されたパターンの 45°での逆空間断面を示し、右のグラフは常温で

形成されたパターンの 65°での逆空間の断面を示す。赤線と青線は 200 倍率像の FFT 結果

から得られたグラフで、黒線とエメラルド色の線は 50 倍率像の FFT 結果から得たグラフである。

高温で形成されたパターンの 200 倍率像から得た FFT 結果のグラフから 0.00523 /m の比較

的狭い幅を有する、中心約 1/λ1= 0.02658 /m（〜37.622m）にピークが観察される。常温で

形成されたパターンの 200 倍率像から得た FFT 結果のグラフから 1/λ3= 0.04501〜0.05202 

/m（19.223〜22.217m）の間の値を持つピークが観察される。しかし、低倍率、50 倍率の光

学顕微鏡像から得た 2D-FFT 結果はピークの位置がずれているのがわかる。高温で形成され

たパターンは 1/λ2= 0.036260 /m（〜27.57m）にシフトしており、常温で形成されたパターン

は 1/λ4= 0.08413 /m（〜12m）にピークの中心が現れる。これは低倍率の光学顕微鏡像に

よって分解能が低下したためだと考えられる。各写真は同じピクセルで倍率だけを変えたため、

200 倍率のときの 1 ピクセルは 0.34374m を示し、50 倍率のときは 1.043m を示すことから 3

倍の差が生じる。それを勘案すると周期性に対しては変化がないとみなすことができる。したが

って、対象性の変化だけに注目し、その原因について調査を行た。 
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図 3-9 2D-FFT の周期性が現れた方向における逆空間の断面グラフ 

 

パターンと基板の結晶性との間の関係を調べるために、図 3-10 に示した表面の光学顕微

鏡像を用いて部分的 2D-FFT 分析を行った。図 3-10 （a）は、常温で形成された小さなパター

ンの FFT 結果を示している。図 3-10 (b) ～ (f)は、高温アニール中に形成された大きなパタ

ーンの FFT 結果を示している。これらの結果の数値データを表 3-1 に示した。前で述べたよう

に、高い温度で形成された大きなパターンは、領域に応じて二つの方向に配列されたヘキサ

ゴナル対称性が観察された。これらのパターンと基板の対称性との角度差を Δθ とし、表 

3-1 に示した。大きなパターンの場合、二つの方向のヘキサゴナル対称性が観察される。これ

らの数値データをもとに、図 3-10 （g）と （h）に関係性を示した。高温で成長された大きなパタ

ーンの場合、基板であるサファイア結晶性と比較して 10º（50º）または 24º（36º）回転したヘキ

サゴナル対称性が観察された。一方、小さなパターンは 35º 回転した対称性のみが観察され

た。 
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図 3-10  図 3-4 の光学顕微鏡像を用いた部分的２D-FFT 分析結果と 

サファイア結晶性との相互関係 

 

表 3-1 形成パターンの FFT 結果の数値データ 

 

 

3.4 Buckling pattern の形成メカニズムについての考察 

本節では、この研究で形成されたパターンと、今までに報告されたパターンとの間での形態
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的な違いについて詳しく比較を行う。そして、さらに詳しい考察を通しパターンの形成メカニズ

ムを明らかにし、パターンの制御に関わるパラメータについて考察を行なう。 

 

3.4.1 従来の Buckling pattern との比較・対照からの評価 

ここでは、簡単なアニール処理を用いて自己形成された高いヘキサゴナル対称性を持つパ

ターンを作製し、今までに報告されたパターン形態について合成条件について比較すること

で違いを明らかにする。 

これまでに報告されたパターンは、大きく straight-sided pattern、曲線を含む複数の形状の

パターン、そして不規則なネットワークパターンに分かれる。これらのパターンの具体的な形態

と特性は以下の通りである。まず、C. Coupeau[8]と S. J. Yu[9]等によって報告された

straight-sided pattern は薄膜のエッジ効果によって形成される。図 3-11 (c)に示したように、薄

膜の端と垂直な方向に直線パターンが端から形成されて伸びていく。この時、直線パターンは

臨界分岐点で曲線の形に変化し、ランダムな方向に展開する。次に、J. Colin によって報告さ

れた circular blister[10]、Moon 等によって報告された telephone cord[11]のように曲線を含む

パターンである。これらのパターンは薄膜の中央から発生し、図 3-11 (a)と(b)のように全面に拡

張せず、形成されるパターンにはサイズ的限界がある。最後に、ネットワークパターンは全面に

均等に分布して拡張していくが、形成されたパターンは形態的に非常に不規則である。図

3-11 (f)は A. Pundt により報告されたネットワークパターンである[12]。たとえば cell サイズ、分

岐点で分割される分岐数などがランダムであると報告されている。また、図 3-11 (d)は S. J. Yu

により報告されたパターンであり、ここでもランダムな形になってるのがわかる。 

 一方、本研究でのヘキサゴナルネットワークパターンはアニール処理中に telephone cord

のように基板の中央から buckling pattern が発生するが、straight-sided pattern のように直線

パターンが形成される。また、分岐点ではランダムな方向に展開し、曲線の形に変化せず常に

分岐角度が120°を持つ二つの直線パターンに分かれる。このように直線形態を維持しながら、
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一定距離に到達すると、分岐点を形成しながら基板全面に広がっていくので、2 次元的に周

期的なヘキサゴナル形を持つネットワークが形成される。 

この実験は結晶性に沿って剥がれる薄膜をイメージして行ない、基板の対象性と同じ対象

性のパターンが得られた。これは、従来の報告の実験条件を比較することで明らかになる。表

3-2 に 従来の報告で使われた基板、薄膜、薄膜形成方法、パターンの形などを示した。本研

究データも一緒に載せて比較を行なった。従来の多くの研究では非結晶物である DLC 膜や、

金属膜を用いていた。従って、本研究での対象性が高いパターンの形成は結晶物である

Al4C3 膜によるものだと言える。 

 

 

図 3-11 これまでに報告された Buckling pattern と本研究との比較 
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表 3-2  報告された従来の研究と本研究の実験条件 

 Phys. Rev. Lett. 

99, 046101 (2007) 

Mech. Phys. Solids 

50, 2355 (2002) 

Mater. Sci. Eng. A 

483, 617 (2008) 

Mater. Sci. Eng. A 

583, 123 (2013) 

Acta Mater. 

52, 1579 (2004) 

Jpn. J. Appl. Phys. 

54, 105502 (2015) 

Substrate Silicon Glass Silicon Glass Bisphenol-polymer 

carbonate 

Sapphire 

Film Gold DLC (Diamond like 

carbon) 

Stainless Ta Niobium(Nb) 

Pd(10nm)/Nb/Pd(10nm) 

C/Al4C3 

Method PVD (Physical 

Vapour Deposition) 

r.f. sputter Sputtering Sputtering Sputtering Thermal CVD 

Shape Circular blisters Telephone cord (edge) straight-sided 

pattern 

(over 30~40 ㎛) 

extended random 

direction 

Straight-sided, 

Irregular network 

Non-regular Hexagonal 

network 
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3.4.2 Buckling pattern の制御パラメータ 

ここでは、特徴的に現れた周期的パターンの形態、大きさについての考察を通しパターン

の制御に影響するパラメータについて考察を行なう。 

まず、本研究で現れた 2 種類のパターンについて考察する。いくつかの場所での FFT 分析

結果である図 3-10 （a）から （f）とその数値データを示す表 3-1の結果から形成されたパター

ンが特定の方向性だけを持つことが確認できる。そして、形成された buckling pattern がサファ

イア結晶構造と図 3-10 （g）と （h）のような関係を持つことも確認できた。高温で形成されたパ

ターンと、室温で形成されたパターンは、大きく二つの方向性に分けられ、サファイアのような

対称性を持つパターンと、サファイアに対して約 30˚回転しているパターンに分けることができ

る。 

前で述べたように、本研究で観察される高い周期性を持つパターンは使われている結晶物

により生じると推測している。サファイア基板の対称性から 30°回転している対称性も結晶物

から生じたと考えることができる。そこで基板によって応力を受ける薄膜と Al4C3 の結晶構造に

対して考察を行った。本研究で成長している Al4C3 は ICDD-JCPDS XRD Data Sheet 50－

0740 にあるヘキサゴナルの δ－Al4C3 である。Al4C3 の格子定数は 3.408Å で、サファイアの格

子定数 4.785Å と大きく異なるため、サファイアと Al4C3 の格子がずれている可能性が高い。そ

こで、格子不整合率の計算を行った。計算には次式[13]を用いた。 

f =
dୱ୳ୠ. − dϐ୧୪୫

dϐ୧୪୫
 

ここでの f は 格子不整合率 、dsub は基板の格子定数、dfilm は薄膜の格子定数である。 

図 3-12 はサファイア基板の格子構造と Al4C3 の格子構造を重ねて表している。黄色がサフ

ァイア基板の格子構造であり、水色がAl4C3の格子構造を示している。格子不整合率の計算か

ら、Al4C3 がサファイアに対し 30°ずれている場合にもっとも格子不整合率が小さくなることが

わかった。計算には、図 3-9 に太いオレンジ色と青色で示したサファイア基板の(112ത0)面と

Al4C3 の(101ത0)面が用いられ、18.9％の格子不整合率値を得た。従って、サファイア基板上に
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成長した Al4C3 は、サファイアに対し 30°回転していると考えられる。そして、これによって高温

でバックリングが発生するときに、サファイアもしくは薄膜であるAl4C3の結晶性に沿って応力が

かかるからであると考えられる。 

 

 

図 3-12 サファイアに対し 30°回転している Al4C3 との格子構造 

 

次に、パターンの大きさについて考察を行なう。この実験からも大きく二つの大きさのパター

ンが観察され、形成温度がことなる。一つは高温で形成されたパターンで、もう一つは常温で

形成されたパターンである。この温度によってパターンの大きさが決まったと考えられる。材料

は熱が加えられると膨張する。膨張は材料によって異なり、どのくらい膨張するかを示すのが、

熱膨張係数である。サファイアは 8×10-6K-1 であり[14]、Al4C3 は 18×10-6K-1 である[15]。ある

温度での膨張が起きた材料の長さℓは次式で計算できる。 

ℓ = ℓ଴(1 +αt) 

サファイアと Al4C3 の常温と 1000℃での材料の格子定数を求め、格子不整合率を求め、表

3-3 に示した。その結果、常温とアニール温度である 1000℃の間では 1％の格子不整合率の
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差がある。この差によってパターンの大きさに差が生じたと考えられる。 

これらの考察から、パターンの形態、大きさを制御するためには基板と結晶性膜の間の格子

不整合率が最も重要になることがわかる。 

 

表 3-3 常温と 1000℃での格子定数と格子不整合率 

 

a (Å) lattice 

mismatch 

rate (%) Sapphire Al4C3 

R. T. 4.785 3.408 ~18.9% 

1000℃ 4.837 3.492 ~20.0% 

 

3.4.3 Buckling pattern の形成メカニズム 

3.4.2 で考察した事実から次のようなパターン形成メカニズムを考えることができる。3.4.2 で

計算したように、サファイア基板とその上に形成した Al4C3 薄膜の間の格子不整合率は常温で

18.9％である。しかし、この試料は 1000℃でアニールされる。サファイアと Al4C3、それぞれの

物質の熱膨張率が異なるため、1000℃での格子不整合率は 20％に増加する。これにより、図

3-13 (b)に示したように、薄膜がより大きな応力を受け、応力が集中する部分から膜が剥がれる

原因となる。アニールにより剥がれた部分は応力が緩和され、表面に接している部分との応力

の差が生じる。薄膜は、この差をなくすため、先に剥がれた部分からどんどん周りに剥がれて

いき、その方向は応力の原因である格子に沿った方向となる。アニールが終了した後に常温

に戻っても、構造が形成された部分は平衡状態を保つが、構造がある部分とない部分の境界

は、応力の差が残っているため非平衡状態となる。この応力の差をなくすためにパターンはま

た図 3-13 (c)に示したように伸びていく。しかし、高温時のようなエネルギーがないため、伸び

る速度は非常に遅く、格子不整合率も異なるため、形成される構造の大きさも異なる。 
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図 3-13 パターン形成メカニズムの概略図 

 

3.5 まとめ 

結晶物を用い高い対象性を持つ Buckling pattern を簡単なアニールプロセスを通して自己

形成させた。2D-FFT 結果では実験使われたサファイア c 面基板の結晶性と同様のヘキサゴ

ナル対象性が確認できた。このように大面積に周期的に形成された 2 次元パターンは光学格

子のような光学デバイスに応用が期待される。さらに、基板に使われたサファイアは透明である

ので、パターンのリフトオフ過程を省略してそのまま使用できるという利点もある。これは従来の

多くの時間と費用を必要とするリソグラフィ技術の代わりとして期待される。 
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4．総括 

 

炭素原子だけで合成された従来の炭素材料より優れた特性を持つリンを含有する２元化合

物を合成する基礎研究を行った。高温、低圧での黒鉛化を防ぐため、従来に用いられている

プラズマ CVD の変わりに、比較的簡単に原料ガスだけを流し低温で合成が可能である熱

CVD 方法を導入した。そのため、熱 CVD を用いて薄膜が合成する条件を確立する必要があ

った。本研究では、熱 CVD を用いたときに、物質の合成に大きく影響するだろうと考えられる

三つのパラメータ、合成温度、原料ガスであるメタンとホスフィンガスの比、そして基板を変えて

実験を行った。そして、次のことが明らかになった。 

 

(1) 成長温度が増加するほどメタンの分解率がよく、膜の形成が増える。しかし、メタンは分解

するのにある程度の反応領域に滞留が必要ため、メタンの量と化合物の間は比例関係で

はない。本研究で使われた装置では 1100℃から 1150℃の間で、91sccm の流量が最適で

ある。 

(2) ホスフィンガス比が多くなることで成膜の結晶が割れて多結晶化が生じる。膜の成長には

50％未満のホスフィンガスの割合が適切である。 

(3) シリコンの拡散を根本的に防ぐには、サファイア基板が最適であり、炭素の吸着を容易に

するために Al4C3 中間層を用いたものが適切である。 

 

上の合成条件を確立する実験を通し、リンを含有する炭素系薄膜合成に成功した。 

成膜の実験の際、サファイア基板から剥がれて表面に構造を形成する現象と、成膜は基板

の結晶性に大きく影響されるという事実から、結晶性を用いて表面に周期的 buckling pattern

を形成する方法を発見した。ここで用いられたサファイア基板 c 面と炭素化合物の一つである

Al4C3 層の結晶構造と同様の Buckling pattern が得られた。 大面積にわたって規則的に形成
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されるこの 2 次元パターンは透明なサファイア基板上にあるためリフトオフ過程をもたずそのま

ま光学格子のようなデバイスへの応用が期待される。さらに、結晶性の薄膜および基板を用い

た規則的パターンの形成技術は従来のリソグラフィ技術の代わりになると期待される。 
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今後の課題 

 

本研究はで熱 CVD を用いた炭素系薄膜の合成研究を行い、大きく二つの成果を得た。一

つ目は熱 CVD を用いた炭素系薄膜の合成条件を確立したことである。二つ目は合成実験中

に観察された現象を用い、基板表面上に 2 次元周期的構造を形成したことである。この実験、

それぞれが薄膜の合成と周期的構造形成においての基礎的研究になったが、これらの実験

結果を土台に今後どのように導いていくか考えざるを得ない。 

ここでは、それぞれの結果においての今後の課題をまとめてみた。 

2章で扱った成長条件を確立する実験からは、原料ガスを変化させて結晶性のリンを含有し

た炭素薄膜を得るため実験を続いて行う必要がある。この実験では炭素とリンの原料ガスとし

てメタンとホスフィンを用い、初めて熱 CVD を用いて薄膜形成を行った。そして、炭素膜が合

成される成長温度、ガス比、基板について検討することができた。しかし、この実験は始まりに

過ぎない。より適切な原料ガスを調べるのに次の段階を踏む必要がある。 

一番目にこの研究で形成された薄膜をより厚く合成する必要がある。この実験で合成された

炭素系薄膜が非常に薄いと考えられる。そのため、合成された薄膜のより詳細な物性を調べる

ためにはある程度の厚さの膜が必要である。二番目は詳細な物性を調べることである。原料ガ

スとしてメタンとホスフィンを用いたときにどのような炭素膜が形成されるかについて明らかにす

ることができる。三番目はそのデータを基に原料を変化させた実験から原料の影響について

明らかにしていくことである。原料ガスはそのガスが分解するメカニズムも異なるため、より反応

がよく起きる効率的な原料ガスが見つけると期待できる。 

3 章で扱った周期的パターンは、FFT 結果からも光学応用に用いられると期待された。光学

応用に用いるためには、一番目にパターンの大きさ調整を通し、光の波長に近い周期的構造

を形成する必要がある。大きさに関しての考察で取り上げられた格子不整合率とパターンの大

きさの関係を明らかにする必要があると考えられる。格子不整合率を変化するために、同じ材
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料で温度を変化させるか、材料を変えるかで調整できる。 

二番目は、周期性の質を高めるために、用いられている中間層及び炭素膜の質を高める必

要がある。これは周期がより小さくなっていくにつれて影響力が大きいと考えられる。 

この過程を通して、さらに応用に一歩近づけると考える。そして、研究が進んでいくことにつ

れて、上述の応用だけではなく、より広い分野での応用を生み出せると期待できる。 

 

  



91 
 

付録 A： 

異なる合成温度でそれぞれのシリコン基板上に合成した炭素薄膜の XRD 測定結果 

 

Si(001)基板 

 

 

Si(011)基板 
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Si(111)基板 
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付録 B 

シリコン基板上に SiO2 の蒸着を行った後の XRD 測定結果 
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