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論文内容の要旨

本論文は，ダイヤモンド薄膜の低温合成に関する知見を得ることを目的として，有磁場マイクロ波フ。ラズマ気相合成

(CVD) 法を用いたダイヤモンド薄膜合成の低温化に関する研究をまとめたもので，全 6章より構成されている。

第 1 章では，まずCVD ダイヤモンドの歴史，形成機構及び、評価方法について述べ，次に，既報の低温合成ダイヤモン

ド、の研究について紹介している。その上で， CVD ダイヤモンドの低温合成を研究する必要性と意義を述べ，本研究の

目的を示している。

第 2章では，試料作成に用いた有磁場マイクロ波フ。ラズマ CVD 法の原理と特長について述べ，ダイヤモンドの低温

合成に本方法を用いる意義を示している。

第 3章では，様々な反応ガスからダイヤモンドを合成することにより，反応ガス中の構成元素の役割と低温合成に与

える影響についての考察を行っている。また， X線光電子分光法 (XPS) によるダイヤモンド薄膜の膜質の量的評価の

方法を提案している。また，炭素含有ガスの希釈ガスとして水素に変わって，希ガスを用いる(希ガス系反応ガス)こ

とで電子密度が上がり，より高速なダイヤモンド成膜が可能になることを明らかにしている。第4章では，まず，ガス

温度を下げる手段として有効な低圧 CVD の原理について述べ，次いで，低圧下において基板冷却によるダイヤモンド

の合成を行い，基板温度 200 oCで初めてダイヤモンド薄膜が合成できたことを示している。また希ガス系反応ガスを

用いた成膜が，低基板温度においても高速成長に有効であることを明らかにしている。さらに，本研究で新しく開発し

た基板の前処理法である種付け処理法について述べ，本手法を用いて，初めて基板温度200
0

Cで明確な自形面を持つダ

イヤモンド薄膜の合成が可能であることを示している。また，種付け処理法が，一般的な傷つけ処理法に比べ，核発生

時間の短縮および膜質の向上に優れていることを示し，ダイヤモンドの低温度合成に最適の前処理法であることを提案

している。

第 5章では，ダイヤモンド低温合成の工学的応用として初めて高分子フィルム上へのダイヤモンド薄膜の合成に成功

したことを示している。また，ダイヤモンド薄膜の応用が期待される X線透過窓材に向けた薄膜作成を試みている。

このような工業的応用に基づき，低温合成の有用性を示している。

-411-



第 6章では，以上で得られた知見を総括し本論文の結論としている。

論文審査の結果の要旨

ダイヤモンドは工業材料として，高い資質を有し様々な応用が期待されている。特に薄膜としてのダイヤモンドは

電子デバイス，各種基材へのコーテインクーなどの用途が考えられている。シリコン上への成膜は CVD ダイヤモンド研

究の当初から盛んに行われており，比較的容易に密着性良く成膜することが可能である D しかしダイヤモンド薄膜成

膜時の基板温度は通常800 oC-1000
o

Cであり，シリコン以外の材料にこの技術を応用するとしても基板材料はこの温

度に耐えなければならない。高い基板温度は基材を制限するのみならず基板構成元素の拡散やダイヤモンドと基材の

膨張係数の違いからくる冷却時の膜剥離などの問題点を有している。このような点からダイヤモンド、薄膜の実用化に

際して基板温度の低温化は非常に重要な課題である。

本研究は主に低温におけるダイヤモンド合成時の問題を探究し，より良質で高速なダイヤモンド、薄膜の低温合成に関

する研究を行った成果をまとめたもので，その成果を要約すると次の通りであるo

(1) 有磁場マイクロ波プラズマ CVD 法を用いた三種類のアルコール原料で同一の表面形状を有するダイヤモンド薄

膜を作製することによりダイヤモンド薄膜の作製条件が原料ガスに依らず反応ガス中の炭素と水素の比に依存する

ことを明らかにしている。また，得られた薄膜のXPS スペクトルによる Cls スペクトルの半値幅がC/H 比に比

例することを見いだし膜質の定量的評価法提案している。

(2) CH30H と希ガス (He， Ar) の混合ガスから平均結晶子サイズ60A の微結晶ダイヤモンド薄膜を作製した。ま

た，希ガスを用いることで成膜速度を水素希釈の場合の 2-5倍に上げることができることを明らかにしている。

(3) 500 oC以下の低温合成では酸素を反応ガ、スの 20%添加しでもダイヤモンド成膜が可能であることを示し，添加

量に従ってダイヤモンド薄膜に含有する酸素量が増加することを明らかにしている。

(4) 基板冷却法によって基板温度 200 0Cでのダイヤモンド薄膜の作製に初めて成功している o

(5) 基盤温度 150
0

C以下ではポリマーが高速 (5-6μm/h) で成長し，ダイヤモンド薄膜の成長を阻害すること

を明らかにしている。

(6) 平均粒径5nmの超微粒子ダイヤモンドを種結晶として用いることにより，基板温度 200 0Cにおいて初めて明確

な自形面をもっダイヤモンド薄膜の合成に成功し種付け処理がダイヤモンドの低温合成に非常に有利であること

を明らかにしている。

(7) 種付け処理法では核発生時間を短縮することが可能であることを明らかにしている。

(8) 基板温度260
0

Cで高分子フィルム上へのダイヤモンド薄膜の作製に初めて成功している。これは，低融点基板

へのダイヤモンドコーティングの応用上，非常に重要な技術である。

以上にように，本論文は，従来のマイクロ波気相成法によるダイヤモンド薄膜では基板温度が 1000 0C近くの高温成

長しかなし得なかったものを有磁場法により 200 0C以下にまで成長温度を大幅に下げることに成功し，このダイヤモ

ンド薄膜の工学的応用を多くの分野にまで拡大し得ることを示した。

よって本論文は博士論文として価値あるものと認める。
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