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１．概要  
同軸型アークプラズマ銃で作製したリチウム・リン (Li3PO4)ドープ超ナノ微結晶ダイ

ヤモンド /アモルファスカーボン混相膜 (UNCD 膜 )に関して，シンクロトロン光を用いた
光電子分光法による構造評価を行った．C1s における光電子分光測定結果は，Shirley
法によりバックグランドを差し引いたのち Voigt 関数でピーク分離された．アンドープ
UNCD 膜同様に，Li3PO4ドープ膜でもシャープな sp3ピークが観測された．この鋭い sp3

結合ピークは UNCD 結晶の存在を意味しており，Li3PO4ドープ膜中においても UNCD
の存在が明らかとなった．また Li3PO4ドープ膜では sp3 ,sp2

結合に起因するピークに加

えて，C-Li ピークが観測された．膜中での詳細な結合サイトは現在検討中である．ま
た，レーザーアブレーション法によって作製したボロンドープサンプルに関して粉末

XRD を行った．アンドープ膜同様に Diamond (111), (220) に起因するデバイシェラー
リングが確認され，膜中の UNCD 結晶群の存在が明らかとなった．  
（English）  
Li3PO4-doped UNCD/a-C:H films prepared b y coaxial arc plasma gun were evaluated b y 
photoemission spectroscopy using synchrotron radiation. The C1s photoemission spectra were 
decomposed into component spectra due to sp3 , sp2 , and C-Li bonds after the background were 
subtracted using Shirley’s method. The films showed a narrow sp3  peak similarly to undoped 
UNCD/a-C:H films. This indicates that UNCD crystallites exit in the films. Boron-doped 
UNCD/a-C:H films prepared b y pulsed laser deposition were structurally evaluated by powder  
X-ray diffraction. Rings due to diamond (111) and (220) were certainly observed. We could 
confirmed that UNCD crystallites generate also in the boron-doped film. 

２．背景と研究目的： 
超ナノ微結晶ダイヤモンド (UNCD) 膜は，

DLC とダイヤモンドそれぞれの短所を補った
ような特性を持つ[1]．すなわち，温度安定性は
良好で，どんな異種基板にも成長可能であり，

かつ平滑な膜を有する．さらには，UNCD結晶
の粒界に起因して強い光吸収に発現する[2]．
UNCD結晶の集合体である膜は，厳密には10 nm
以下のUNCD結晶の周りを水素化アモルファス
カーボン (a-C:H) が取り巻く構造をとるので
UNCD/a-C:Hと以降呼ぶことにする． 

UNCD/a-C:H 膜は新規の太陽電池材料として
興味深い．伝導型制御を開拓するために，n 型
化に関しては Nドープを，p型化に関しては B

のドープを試みる．N ドープに関しては再現性
の観点から問題視されている．そこで

UNCD/a-C:H の新たなドーパント材として本研
究室では Liおよび Pのドーピングを試みた．結
晶ダイヤモンドのドーパントでは Li，P は伝導
帯下端からそれぞれ 0.2, 0.5 eVと N (1.7eV) と
比べて浅い位置にドナー準位を形成する． 
ドーパントにより UNCD/a-C:Hの膜構造が変
化する可能性がある．粉末 XRD 測定では，
UNCD結晶が成長していることの確認と粒径を
見積もることにより，ドーピングに対する膜構

造の変化を調べる． 
UNCD/a-C:H 膜は，確たる同定法が透過型電
子顕微鏡 (TEM) 観察およびそれを用いた電子
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線回折 (ED) しか存在しなかった．前回の測定
では，非破壊な同定法として高輝度光を用いた

X 線回折  (XRD)，光電子分光  (Synchrotron 
radiation photoemission spectroscopy: SR-PES)，吸
収端近傍 X 線吸収微細構造 (NEXAFS) 測定を
行い，それらの方法が膜の同定に関して有効で

あることが分かってきた．そこで今回，n 型化
を目指した Li3PO4ドープ UNCD/a-C:H 膜の化
学結合状態をシンクロトロン光を用いた光電子

分光測定(SR-PES)で評価し，また，B ドープ膜
に関しては，粉末 XRDによって結晶構造評価を
行った． 

３．実験内容： 
n型 Si(100)基板上に，同軸型アークプラズマ

銃により Li3PO4ドープ UNCD/a-C:H 膜を堆積
させる．雰囲気ガスは水素 53.3Paとし，コンデ
ンサ容量 720mF, 印加電圧 100V で製膜を行っ
た．膜の構造評価としては，前回測定した

undoped UNCD/a-C:H 膜と同様に SAGA-LS 
BL-12にて SR-PES測定を行った．入射 X線エ
ネルギーは 350 eV, ビームスリット幅 20 mmで
行った．B ドープ膜に関してはレーザーアブレ
ーション法で石英基板上に 53.3 Pa 水素雰囲
気，基板温度 550 °Cで作製した．剥離した膜を
メノウ乳鉢で粉末状にし，キャピラリー内に入

れて粉末 XRD 測定を行った．測定は BL-15 の
デバイシェラー光学系を用い，入射 X線 12 keV
で行った． 

４．結果および考察：  
図 1にLi3PO4ドープしたUNCD膜のSR-PES
測定結果を示す． 
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Figure 1 The decomposed C1s photoemission 
spectroscopy of Li3PO4- doped UNCD/a-C:H films 
prepared by coaxial arc plasma gun. 
 
得られたスペクトルは Shirley 法によりバック
グランドを差し引いたのち Voigt 関数でピーク

分離された．シャープな sp3 結合がアンドープ

膜同様に観測された．これは UNCD膜に特有で
膜中の UNCD結晶の存在を示唆している．また
sp3比は 63%でありUNCD結晶によって sp3リッ

チな膜となっていると考えられる．また，ドー

プした膜には新たに C-Li に起因するピークが
観測された．今後，膜中の結合サイトを明らか

にしていく予定である． 
図 2に PLD法で作製した Bドープ UNCD膜
の粉末 XRD 測定結果を示す．ダイヤモンド
(111), (220)に起因するデバイシェラーリングが
観測された．B ドープ膜に関してもアンドープ
膜同様に UNCD 結晶が成長していることが確
認された． 
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Figure 2 X-ray diffraction pattern of 
boron-doped UNCD/a-C:H films prepared by 
pulsed laser deposition. 

５．今後の課題：  
 今回測定した Li3PO4ドープ UNCD/a-C:H膜の
ような複雑な結合様式を有するサンプルに関し

ても，SR-PES測定が大変有益であることが分か
った．また，Bドープ膜に関して粉末 XRDから
ナノサイズのダイヤモンドを検出するなど貴重

なエビデンスが得られた．今後は系統的にドー

プ量の変化させたサンプルに対して NEXAFS, 
SR-PES を用いた化学結合状態の評価をする必
要がある． 
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