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１．概要  

 Si ドープ超ナノ微結晶ダイヤモンド混相膜について，Si ドーピング量変化における膜

構造へ及ぼす影響を中心に，粉末 XRD によって構造評価を行った．アンドープ膜と同

様に Si ドープ膜においてもダイヤモンドに起因したピークが観測された．シェーラーの

式を用いてダイヤモンドの平均粒径は 5.7，7.4 at.%の Si ドープ UNCD 膜でそれぞれ約

29，17 nm と見積もられた．これらの値はアンドープ膜の 5 nm に比べて大幅に大きく，

Si ドープにはダイヤモンド結晶の成長を促進する効果があることがわかった．  

（English）  

 Si-doped ultrananocrystalline diamond/amorphous carbon composite films were structurally 

evaluated by powder X-ray diffraction. The diffraction peaks attributable to diamond-111 were 

observed for all the films. Using Scherrer ’s formula, the grain sizes of the 5.7 and 7.4 at.% 

films were estimated to be 29 and 17 nm, respectively. It was found that diamond grains are 

enlarged by the Si-doping. 

 

 

２．背景と研究目的： 

  超ナノ微結晶ダイヤモンド・水素化アモルファスカーボン混相(UNCD)膜は，無数の粒径 10 nm以

下のダイヤモンド微結晶がアモルファスカーボンマトリックスに内在する構造を持ち，(i)極めて滑ら

かな膜表面，(ii)DLC に比べ高温安定性，(iii)紫外領域において大きな光吸収係数を有するなど物理

的・電気的に興味深い材料である．これまで我々は UNCD 膜の B ドープによる p 型化，N ドープに

よる n型化を実現し，シンクロトロン光を用いた NEXAFS, XPS, XRD 測定を基調とした解析で，膜

中の化学結合状態や構造評価を行ってきた．ナノレベルで複雑な構造形式を有する UNCD 膜に対し

てはシンクロトロン光が格段に有効であり，伝導型発現の起源や不純物元素の結合状態など重要な物

理特性が明らかにされつつある段階にきている．今回の測定では，Siおよび Ge ドープされた UNCD

膜の構造評価を行うことを目的とする．ドーピングによって膜の構造が大幅に変わることが予想され

る．Si および Ge ドープされたサンプルに関して，Diamond-111 ピークは観測されるのか，またそれ

から見積もられる見かけの粒径はどのように変化するのか大変興味深い．Siヘビードープに関しては

ダイヤモンドとは別の相が観測される可能性もあり，今後の膜の物性制御につながる重要な知見を探

っていく． 

  UNCD 膜は粒径 10 nm以下の無数のダイヤモンド微結晶群から構成されており，これまでラボレベ

ルの X線源を用いた XRD 測定では，検出不能であった．最近になりアンドープ膜，窒素およびホウ

素を添加した UNCD膜に関してシンクロトロン光を用いた粉末 XRD測定が，膜内部の構造評価とし

て非常に有効であることが分かってきた． Si および Ge ドープした膜に関してもこの測定法は有用
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であると考えられる．イメージングプレートを用いる 2θ法でのデバイシェラーリングの観測，及び

得られた回折パターンから粒径，格子定数など算出して，Siおよび Geドープのダイヤモンド結晶の

成長に及ぼす効果を明らかにする． 

 

３．実験内容（試料、実験方法の説明）  

利用ビームライン：BL15 

粉末X線回折 2法 

Diamond-111, 222, 311ピーク 

スキャン範囲：10~70 

 

  UNCD膜について，これまでの膜と同様に粉末X線回折の測定を行う．Si等の不純物はドーパント

として，どのような結合形式を持つのか，また不純物ドーピングによって膜の構造がどのように変化

するのかを明らかにする． 

 

４．実験結果と考察  

 

  図 1 に PLD で作製した Si ドープした超ナノ微結晶ダイヤモンド膜の粉末 XRD 測定結果を示す．

15付近にみられるピークは，キャピラリーによる散乱光である．観測された回折パターンでは，

diamond-111，-222 に起因したピークが確認できる．また，アンドープ時に比べてより強いピークが

観測されたことから，膜中の結晶の存在確率が大きくなったと考えられる．シェーラーの式から，平

均粒径を見積もったところ，Si 5.7，7.6 at.%ドーピングの場合において，それぞれ 29，17nmとアン

ドープ時の 5nm に比べて，粒径が大きくなる結果が得られた．このことから，Si のドーピングによ

って UNCD 結晶の成長が促進されたことが考えられる．また，微弱ではあるがダイヤモンドの消滅

則に反した diamond-200，311 ピークが観測されたことから，通常のダイヤモンドの結晶構造とは異

なっていることが．これらのピークはリュードベルト解析を用いた結晶内部に欠陥が存在している構
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図 1．Si 5 ,10 at.%含有グラファイトターゲットを用いて作製した超ナノ微結晶ダイヤモンド膜の

粉末 XRD測定結果 



造と一致することから，Siのドーピングによる欠陥形成の可能性が考えられる． 

  図 2に UNCD膜の作製に用いた Si 5 at.%ドープターゲットの粉末 XRD回折国定結果を示す．得ら

れた回折パターンでは，グラファイト及び Si結晶に起因したピークが多数観測された．鋭い Si結晶

ピークから，グラファイトターゲット中で，Siは結晶として存在していることが確認できる．以上の

結果から UNCD膜で観測された Si結晶ピークの起源はターゲットからのドロップレットであると予

測される． 

 

 

 

５．今後の課題：  

  今回は Siドープ量の異なる超ナノ微結晶ダイヤモンドの粉末 XRD測定を行い，いずれの膜に関し

てもアンドープ時に比べ，結晶が大きくなっていることが明らかになった．今後は，得られた回折パ

ターンから結晶構造の詳細な解析に加え，他のドーピング元素に関して系統的に条件を変化させたも

のについて，構造・化学結合の詳細な評価を行っていきたい． 

 

 

６．論文発表状況・特許状況 

 

超ナノ微結晶ダイヤモンド/水素化アモルファスカーボンの受光素子への応用 

吉武 剛 

九州地区ナノテクノロジー拠点ネットワーク成果報告会，平成 25年 1月 24 日，九州大学伊都キャ

ンパス稲森会館 

 

XRD，XPS，及び NEXAFS による Si ドープ超ナノ微結晶ダイヤモンド/水素化アモルファスカーボ

ン混相膜の構造評価 

一ノ瀬光留，アリヤミサウサン，吉武 剛 

第 25回放射光学会年会・放射光科学合同シンポジウム，平成 24年 1月 6-9日，鳥栖市民文化会館・

中央公民館 
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図 2．Si含有グラファイトターゲットの粉末 XRD測定結果 



 

 

Nitrogen-incorporation effects on nonhydrogenated ultrananocrystalline diamond/amorphous carbon 

composite films prepared by pulsed laser deposition  

Sausan Al-Riyami, Hikaru Ichinose, Tsuyoshi Yoshitake 
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サファイヤ(0001)基板上にエピタキシャル成長させた立方晶β-AlN 薄膜の放射光を用いた XRD 
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８．キーワード（試料及び実験方法を特定する用語を２～３） 

・超ナノ微結晶ダイヤモンド 

粒径 10nmのダイヤモンド結晶粒がアモルファスカーボン中に内在する構造をとる．プラズマ中もし

くは基板表面中で活発に起こる核生成プロセスで膜が形成され，膜面内，面直方向に多数の結晶粒が

分布している．また結晶粒界が多く存在することで，物性が結晶よりむしろ粒界支配的となることが

知られている． 

 


