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Abstract : Effects of substrate temperature on the growth rate and morphology of diamond films synthesized by the flam巴

CVD has been investigated. Experiments have been conducted with the flat premixed acetylene/hydrogenloxygen flames of 

the velocity gradient of 35∞s.) and the equivalence ratio of 2.35. 2.40 and 2.45. The nucleus growth rate of diamond at 

high substrate temperature is higher than that at low substrate temperature. The growth rate of diamond films is found to be 

sensitive to the substrate temperature when the equivalence ratio is 2.45 and found to become higher with the substrate 

temperature. On the other hand， crystallites come to contain many“reentry grooves" that can be the sites of secondary 

nuclωtion， yielding deterioration of the film quality. at substrate temperatures higher than about 12∞K. When the 

equivalence ratio is 2.40 or lower， the growth rate is found to decrease in the temperature range 11∞-12∞K of the substrate. 

In addition， it is further observed that crystallites with { 111 } facets are dominant at temperatures lower than 1200 K， while 

some crystallites with {1 OO} facets are observed at temperatu陀 shigher than 1200 K. These experimental observations 

strong1y suggest that the growth mechanism of the diamond film changes at the substrate temperature around 1200 K 

according to the change of precursors and the enhancement of etching of spミdiamond

Key Words : Diamond film. Flame CVD， Substrate temperature司 Growthrate， Morphology， Growth Mechanism 

1. 緒言

低圧下でのダイヤモンド薄膜の合成は， 1982年の無機材

質研究所における熱フィラメント法開発の成功[1]により大

きく前進し，現在では，切削工具のコーテイング， 音響部

品，ダイヤモンドのヒートシンクのなど，さまざまな分野

での実用化が進んで、いる.また，近年では半導体素子の製

作も成功しつつあり.その応用範囲はさらに広がりつつあ

る[2-4].
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燃焼炎法は，低圧法の主流である CVD法(化学気相成長

法)のひとつで，火炎をプラズマ源として反応ガスの活性

化に用いる方法で， 1988年に広瀬ら [5]により報告されて

いる.この方法は，当量比ゆが 2.5以上のアセチレン/酸素

火炎に現れる還元性雰囲気の内炎中に基板を挿入し，基板

表面にダイヤモンド薄膜を合成するもので，特徴としては，

大気開放下での合成が可能なこと，反応容器を必要とせず

装置が簡便なこと，他の CVD法と比較して合成速度が最

大で数十倍程度速いことなどが挙げられる[6]. さらに，平

面火炎を使用することにより，析出面の大面積化も可能で

ある. しかも，平面火炎は一次元性を有しているため，化

学種濃度の計算モデルとしても最適で，合成機構の解明に
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も使用可能である.

燃焼炎法に関する実験的研究は，影響因子の影響に関す

るもの，先駆物質の同定を含む合成機構の解明を目的とし

たものなど様々である.著者らも，平面火炎を用いて，ダ

イヤモンド薄膜の成長速度ならびに結晶状態に与える影響

因子について実験を行い，当量比はもとより速度勾配が大

きな影響を与えること報告してきた[7，8].

ダイヤモンド薄膜の燃焼合成に及ぼす基板温度の影響に

関しては，結品状態については Takahashiら[9]が，成長速

度については Hahnら[10]が報告しているものの，これら

を統合した詳細な研究は未だ報告例がないのが現状であ

る.しかも，基板温度の影響について調べることは， 合成

の最適条件を得るためだけではなく，合成機構解明の一助

となる非常に重要な研究課題でもある.本研究では，基板

温度が析出物の結晶状態ならびに成長速度に及ぼす影響に

ついて実験的に観察を行っている.

2. 実験装置および実験方法

図 lに実験装置の概略図を示す.装置はアセチレン，水

素および酸素の各種ボンベ，流量制御装置，平面火炎パー

ナおよび基板などから構成されている.平面火炎パーナは

Murayamaら[11]のパーナを基にしており，口径 2.0mmの

主ノズルとこれと同心円の口径 3.5mmの外周ノズル(主ノ

ズルとの隙間 0.75mmのドーナツ状ノズル)などから構成

されている.外周ノズルからは水素を流すことにより，主

流のアセチレン/水素/酸素火炎をパーナリムより浮き上が

らせている.そして，この火炎の内炎中に基板を挿入する

ことで，火炎の白心部分を基板表面の前方よどみ流れ中に

直径約 6mmの平面火炎として形成させることが可能であ

る.このため，平面火炎の大きさに対応した範囲で厚さや

結品状態の均一な薄膜を合成することが可能となってい

る[7].
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Fig. 1 Schematic drawing of the experimental setup. 
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ダイヤモ ンドを析出させる基板には直径 15mmのモリ

ブデン丸棒(ニラコ製，純度 99.95%)を使用しており，基

板表面は核生成促進のため，平均粒径 15μmのアルミナ粉

末を用いて傷つけ処理を施している.燃焼炎法においても

基板の表面組さがダイヤモンド薄膜の成長速度に及ぼす影

響は大きく [7]，本研究のように基板温度のみの影響を調査

する場合，すべての実験で基板の表面状態が一様であるこ

とが要求される.図 2に傷つけ処理後の基板表面の状態を

示すが，走査型電子顕微鏡 (SEM)写真ならびに凹凸に関す

る画像からも均一な傷つけ処理が施されていることが分か

る.なお，基板表面組さは，ダイヤモンド薄膜の成長速度

が最大となる算術平均組さ Ra= 0.15μm[7]を選択するとと

もに，凹凸聞の平均間隔 Smは 2.5μmを選択しており，

すべての実験で同ーとしている.

基板温度は，実験に使用する基板の長さにより調節可能

で，本研究では約 870""1300 Kの範囲で実験を実施してい

る.しかも，実験中の基板温度は，基板背面の冷却水量の

調節により:!:10 Kの範囲で制御している.なお，基板温

度の測定には，燃焼ガスの影響を受けにくい波長 2.2μm

使用の赤外線放射温度計 (Chino製 IR-AP2CPR，測定径 2

mm)を，放射率 0.7[11]として用いている.なお，ダイヤ

モンド析出にともない放射率が変化するとの危倶が存在す

るが，これに対しては，熱電対での温度計測を併用した上

で，ダイヤモ ンド薄膜析出後のモリブデン基板を電気炉に

て 900Kに加熱し，定常状態にて基板表面の露出部とダイ

ヤモンド析出部を赤外線放射温度計(放射率 0.7)で測定す

るという予備実験を実施している.この結果はそれぞれ

896 K と 902K と得られており，これゆえ，本研究ではダ

イヤモ ンドの析出にともなう放射率変化は無視できるもの

としている.

実験に用いたアセチレン/水素/酸素火炎の当量比ゅは，

膜質の良いダイヤモンド薄膜が得られるゆ =2.40，成長速

度が速いゆ =2.45ならびにダイヤモンド薄膜析出下限に近

いゆ=2.35である.主流への水素添加は平面火炎の安定化

を図るためで，添加量は酸素体積流量の 20%とした.ま

た，流れ場の条件は，比較的成長速度が速ししかも平面

10μm 

Fig. 2 SEM photograph and topographic image of substrate scratched 

with AhO， powder 
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Fig. 3 Growth process of diamond films at different substrate temperatures 

火炎が安定して得られる原料ガスの噴出し速度 45mls，バ

ーナー基板表面間距離 6.43mmとし速度勾配。を 35∞S-I

で一定に保った.なお，実験時間は特に断りのない限り

120分としている.

合成されたダイヤモンド薄膜とモリブデン基板には熱膨

張率の差があるため，薄膜を剥離させることは比較的容易

である.成長速度の測定に関しては，析出部中心において

薄膜の一部を剥離させ，光学顕微鏡を用いて，析出部表面

から基板に付着していた面までの焦点、の移動距離を測定す

るとし寸方法を用いている.また，結晶状態の観察には光

学顕微鏡および SEMを用いている.

3. 実験結果および考察

3.1. 核生成と成長

低圧法によるダイヤモンド薄膜合成に関しては，成長過

程が①基板表面での核生成②核の成長③粒子同士の接触

④厚さ方向への成長という過程を経ることが分かつており

[2]，燃焼炎法においてもこれらの過程は確認されている

[7]. そこで，まず，成長の初期段階における基板温度の影

響を調べるため，基板温度を 980Kならびに 1100Kとし，

その成長過程の様子を観察することとした(図 3). なお，

アセチレン/酸素の当量比ゅは 2.40で，実験時聞を 15，30， 

60分としている.

図3(a)および (d)が示すように，実験開始後 15分におい

ては，いずれの基板温度においても基板表面にダイヤモン

ドの核が生成されており，その数密度ならびに粒子の大き

さに差は生じていない. しかし，図 3(b)および (e)が示す

(35) 

ように，実験開始後 30分においては，基板温度が高い方

が個々の結晶粒子の成長は速く，大きな結晶になっている.

さらに，実験開始後 60分においては，図 3(c)および(のが

示すように，高温基板では析出物は膜として成長している

にもかかわらず，低温基板では所々に基板表面が見える状

態で，完全な膜が形成されてはいない.

このように，基板温度の変化により，ダイヤモンド薄膜

の形成時間に差が生じてくるのであるが，これは「核生成」

密度が変化するためではなく，「核成長」速度が変化するた

め，「粒子同士の接触」に至るまでの時間に差が生じるも

のと考えられる.

3.2. 成長速度と析出状態

図 4に基板温度とダイヤモンド薄膜の成長速度の関係な

らびに各当量比における基板温度 Ts= 1000， 1200および

13∞Kでの析出状態を示す.

以前，著者らは 930Kという比較的低い基板温度におい

ても，当量比の違いにより成長速度に差があることを報告

したが[7]，基板温度が高い場合には，成長速度の違いは顕

著になり，基板温度が 1300Kでは，当量比ゆが 2.45と

2.40とで 3倍以上の違いとなっている.

当量比ゆが 2.45の場合(図中+印)には，成長速度が基

板温度の上昇にともない急激に増加しているが，これは薄

膜を形成する個々の結晶粒子の大きさが増大しているため

である(図 4(a)ー(c)参照).個々の結晶粒子は，基板温度が

1100Kまでは三角形の{111 }面のみが明瞭に観察されてい

るものの，基板温度が 1200Kになると，結晶の形状は複
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度 1300Kにおいては{1O0}面を含む結晶粒子が析出して

いる.

以上，いずれの当量比においても基板温度 1200K付近

を境に析出状態に変化が生じており， 1300 KではいOO}面

の出現が確認された.また，当量比ゆが 2.35と2.40にお

いては，基板温度 1100-1200Kにおいて成長速度が一時低

下するという結果も得られた

基板温度と結晶状態

本節では基板温度の変化に伴う結晶状態の変化をより明

確にするため，当量比ゆが2.40の場合について，さらに詳

細に調べている.

基板温度が 875Kの場合には，囲気a)が示すように，

析出物は完全な膜には成長しておらず，所々に基板表面が

見える状態である.個々の結晶粒子は“カリフラワー状"

の形状をしており，これはダイヤモンド薄膜成長の初期段

階[7]またはアセチレン/酸素の当量比が高い場合[13]に出現

する結晶状態である.つまり，基板温度が低い場合には，

実験開始後 120分においても，成長は 3.1節に記述した「核

の成長」という初期段階にあり，このような“カリフラワ

ー状"の結品が析出したものと考えられる.

基板温度が 1100Kまでは，図 5(b)および (c)が示すよう

に，結晶はいずれも双晶を形成しているが， {111 }面のみ

からなる単純な形状をしている.しかも，薄膜を形成する

個々の結晶粒子の大きさは基板温度の上昇とともに増大し

ていることが分かる.

3.3. 

雑になり，双晶内部には二次成長の起点となるとともに，

膜質低下の原因とされる“陀entrygroove[ 12]" と称される

「筋」が出現している.なお，基板温度 13∞K では

“reentry groove" は消失し，四角形のいOO}面の存在が数

多く確認することができるようになる.

また，当量比ゆが 2.40の場合(図中O印)には，基板温

度が 1100K までは，温度の上界とともに成長速度が増加

するものの，基板温度 11∞-1200Kの範囲では，成長速度

が一時停滞または低下する傾向が見受けられる.なお，基

板温度がさらに高温になると再び成長速度は増加傾向に転

じている.図 4(dHのの SEM写真からはゆ=2.45の場合と

同様，基板温度の上昇にともなう結晶粒径の増大が観察さ

れているし，基板温度が 1200Kの時には“reentηgroove"

も明らかに存在している.さらに，基板温度が 1300K に

おいては四角形の{1O0}面の出現も確認される.

一方，当量比ゆが 2.35の場合(図中。印)には，ダイヤ

モンドが成長しうる当量比の下限[7]に近いため，成長速度

はいずれの基板温度領域でも非常に低い値になっている.

しかしながら，o = 2.40の場合と同僚に，基板温度が 11∞
K程度に至るまでは，成長速度は基板温度の上昇とともに

わずかに増加し，基板温度 11∞ー1200Kにおいては成長速

度が低下する傾向がある.特筆すべきはゆ=2.35の場合，

基板温度が 1200Kの時，析出がまったく生じないという

点である.なお，基板温度をさらに上昇させれば，ダイヤ

モンドの析出は再開されている.この傾向は図 4(g)-(i)に

示した SEM写真からも明らかで，基板温度 1200Kにおい

てはモリブデン基板表面のみが撮影されているし，基板温

(36) 
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Fig. 5 SEM photographs of diamond films deposited at different substrat巴temperatureswith the equivalence ratioゆof2.40 and the ve10city gradient a 

of35oos.1 

基板温度が 1125-1200Kの場合には，図 5(d)-(のが示す

ように，結晶形状は基板温度の上昇にともない徐々に複雑

になり，双晶の界面には“reentrygroove"が出現している.

しかも，基板温度が 1150Kに達すると， (111)面の多くは

形状を六角形に変化させている.ここで注目すべきは，こ

の基板温度の範囲では，個々の結晶粒子の大きさは基板温

度の上昇にもかかわらず，停滞または減少する傾向が見ら

れる点である.図 4で基板温度と成長速度については，成

長速度の一時的な停滞または減少傾向を前述したが，結晶

粒径に関しても同様の傾向が認められる.また，基板温度

1200 Kでは，四角形の(100)面の出現も確認できるように

なり，結晶面の変化に関しては Takahashiら[9]の結果と一

致している.基板温度 1250Kならびに 1300Kの場合には，

囲気g)および (h)が示すように，基板温度 1200K にて顕

著に観察されていた“reentrygroove"が減少するとともに，

六角形の面も明らかに少なくなり，三角形の(111 )面が再

び多く出現するようになる.しかも，基板温度が 1300K 

になると， ( 1∞}面の出現する割合が大きくなっている.

さらに，個々の結晶粒子の大きさは再び基板温度の上昇に

ともない増大しており，この点については図 4に示す成長

速度の培加傾向と一致している.

ところで，図 5(η 中に白丸で固まれた粒子は， (Ill)面の

みからなる結晶が 5個連結した双品で，この結晶形状は基

板温度 11∞-1200Kで合成されたダイヤモンド薄膜にのみ

出現しており，他の基板温度では存在が確認されなかった.

このことは，当量比一定の条件では，結晶形状は基板温度

にみにより決定されることを示しており， 基板温度の制御

が膜質を左右する重要な要因であることを裏付けている.

以上，燃焼炎法によって析出するダイヤモンド薄膜の結

晶形状は基板温度に依存し，基板温度 12∞ K付近を境に

(37) 

(a) Ts = 1100 K (b) Ts = 1200 K 

10凶 1

Fig. 6 Diamond morpho1ogy in the e訂 Iystage of deposition; (a) when 

the substrate temperature Ts is 1100 K. (b) Ts = 1200 K. 

して，基板温度が低い場合には (Ill)面のみからなる結晶

が，基板温度が高い場合には(100)面を含む結晶が析出す

るこ とが判明した.

なお，図 6はダイヤモンドの成長の初期段階において，

基板温度が結晶形状に与え る影響を調べた SEM写真で，

基板温度は l100Kおよび 12∞ K，実験時間は 15分である.

基板温度 1100Kの場合には，析出している結晶はすべて

三角形の(111)面のみからなっているものの，基板温度

12∞ Kでは六角形の(111)面が多く存在し，また，結晶は

双晶をなしている.これらの結晶形状は図 5に示す実験時

間 120分の場合と同じであることから，ダイヤモンド薄膜

の結晶形状は，成長の初期段階ですでに基板温度のみによ

り決定されるということが分かる.

4. 合成機構に関する考察

低圧法によるダイヤモンド薄膜合成において，原子状水

素や酸素は成長表面における非ダイヤモンド炭素の除去の
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役割を果たしており [3.4]，膜質向上の観点からも重要な化

学種である.しかも，成長表面における引き抜き作用は，

非ダイヤモンド炭素のみではなく ，Sp3構造のダイヤモン

ドにも働くとされている. このため，燃焼炎法によるダイ

ヤモンド薄膜合成では，低い当量比のアセチレン/酸素火炎

を用いることで，質の高い薄膜が得られることが報告され

ている[14]. 本研究でも当量比ゆが 2.40ならびに 2.35と低

い場合には，欠陥や二次成長の少ないダイヤモンド薄膜が

得られているのであるが， これらの当量比では，基板温度

目00-1200Kで成長速度の停滞または低下が確認され，特

にゆ=2.35では，基板温度 1200Kで析出が全く起こらな

い状態となっている.この現象を検証するため，当量比。

= 2.40でダイヤモンド薄膜を析出させた基板を，ゆ=2.35 

の火炎中に挿入し，基板温度 1200Kに保つという実験を

試行したところ， 60分後には析出物が完全に消失すること

が確認され，sp3構造のダイヤモンドの引き抜き現象を直

接検証することができた. このことより，成長速度の停滞

または低下の傾向は，ダイヤモンドの先駆物質濃度の低下

ならびにダイヤモンドの引き抜き作用に強く影響されてい

ると判断される.一方，基板温度が 1200K以上では，成

長速度は増加に転じていることからも，先駆物質濃度が再

び上昇していると考えられるものの，この基板温度を境に，

出現する結晶面は {111}面から{loo}面へと変化してい

る.出現する結晶面の変化は，先駆物質となっている化学

種が変化することに起因しているという報告[15，16]がなさ

れていることから，燃焼炎法においては，この基板温度

1100-1200 Kにおいて，ダイヤモンドの先駆物質となる化

学種が変化していることが考え られる.なお，先駆物質[2]

と考えられている CH月ならびに C2H2の影響に関しては，

D'Eve1ynらの報告[15]では， C2H2のみでは{111 }面の結晶

が出現し， {1∞}面の出現には CH3が影響を及ぼしている

と記述している一方， Zhangらの報告[16]では，濃度比

[C2H2]/[CH3]が高い場合に{100}面が出現すると記述して

いるなど，議論の大きく分かれるところで，今後の研究の

進展に負うところが大である.

さらに，マイクロ波プラズマ CVD法によるダイヤモン

ド薄膜の合成においては，同じ基板温度においても， 原料

ガス中の炭素源であるメタン濃度が低い場合には {111}面

が，高い場合には{100}面が出現することが報告されてい

るものの[4]，燃焼炎法の場合においては，本研究が示して

いるように，基板温度が同じであれば，原料ガス中のアセ

チレン濃度(アセチレン/酸素の当量比ゆ)が変化しでも，出

現する結晶面に影響が生じておらず， 膜質の制御という観

点からはアセチレンを用いた燃焼炎法の方が取り扱いが容

易なことを示唆している.

5. 結論

燃焼炎法によるダイヤモンド薄膜の合成において，基板

温度がダイヤモンド薄膜の成長速度や結晶状態に及ぼす影

(38) 

日本燃焼学会誌第46巻 137号 (2004年)

響を調べるための実験的研究を行った.実験においては，

平面火炎ノfーナによるよどみ流れ場中にアセチレン/水素/

酸素平面火炎を安定させ，基板にダイヤモンド薄膜を成長

させた

基板温度 980Kならびに 1100Kにて，基板表面に核が

生成する段階から成長過程を調査した結果，核生成密度は

いずれの基板温度でも同程度であるが，核が成長しダイヤ

モンド粒子同土の接触に至るまでの時間は高温基板の方が

速く，これが成長速度の差につながっていることが明らか

になった.

当量比を変化させた実験からは，基板温度に対する成長

速度の変化は，当量比が高いほど顕著で、あり，しかも， 成

長速度と薄膜を形成する個々の結晶粒子の大きさ には相関

関係があることが判明した.

また，い 11}面のみからなる結品が 5個連結した双晶は

基板温度が 1100-1200K付近で析出したダイヤモンド薄膜

にしか存在しておらず，当量比および速度勾配が一定の条

件下では，結晶状態は基板温度のみによって決定される こ

とが分かった.

さらに，基板温度が 1100-1200Kで，当量比ゆが 2.40と

2.35の場合には，基板温度の上昇にともない成長速度が減

少する傾向が現れ， しかも，この温度範囲を境に結品状態

が変化し，低温側では {111}面のみが，高温側では {100}

面も出現している.結晶状態の変化については，この基板

温度でダイヤモンドの先駆物質となる化学種の変化を含む

析出機構に変化が生じていることが，成長速度の低下につ

いては，先駆物質濃度の低下とダイヤモンドの引き抜き作

用の影響である ことが明らかになった.
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