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１．概要  
レーザーアブレーション法で作製したボロンドープ UNCD/a-C:H 膜に関して，NEXAFS
による構造評価を行った．ボロンの吸収端近傍では 1s→p*のピークが 2 つに分かれて観

測された．このことは，膜中にドープされたボロンが単体で存在しているだけでなく，

C や H と複合体を形成して存在していること示唆している．また同軸型アークプラズマ

銃を用いて作製した UNCD の存在が既知である試料に対して，光電子スペクトル (PES)
測定を行った．PES 測定から，UNCD/a-C:H 膜に占める sp3

結合成分の割合 64%で， sp3

ピークの半値全幅は 0.98 eV であった． PLD 法により作製した UNCD/a-C:H 膜と同様に

sp3 リッチかつシャープな sp3 ピークが得られたことは膜中に存在する無数の UNCD に因

ると考えられる．  
（English）  
B-doped UNCD/a-C:H films prepared by pulsed laser deposition structurally evaluated by 
Near-edge X-ray absorption fine-structure (NEXAFS). Transition from B 1s to p* in B-Kedge 
showed two peaks. This implies that incorporated B atoms certainly bonds with C or H atoms 
in the film. UNCD/a-C:H films prepared by arc-plasma deposition with a coaxial arc plasma 
gun were evaluated by photoemission spectroscopy (PES). The sp3/(sp3+sp2) value was 
estimated to be 64%, and the full-width hal f-maximum of the sp3  peak was 0.98 eV. These 
large sp3/(sp3+sp2) value and sp3  peak width might be attributed to the existence of a large 
number of UNCD crystallites in the 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

特性をもつ[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，UNCDs の粒界に起因

する強い光吸収が発現し，太陽電池などへの応

用も期待できる[2]．UNCDs の集合体である膜

は，厳密には 10 nm 以下の UNCDs 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，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(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，半導体及び硬質皮膜として

の応用を目指したボロンドープ UNCD/a-C:H
膜，アークプラズマガンにより作製した

UNCD/a-C:H 膜の構造評価を NEXAFS，PES を

用いて行った． 
 
３．実験内容：  

15 mm×15 mm×0.5 mm の石英基板上に，レ

ーザーアブレーション法あるいは同軸型アーク

プラズマ銃を用いて，膜厚 100 nm～2 mm の

UNCD/a-C:H（基板温度 550°C，水素雰囲気中），

水素化ダイヤモンド状炭素(DLC)（基板温度 室
温，水素雰囲気中），a-C（基板温度 550°C，真
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空中）膜を堆積した．また今回新たな試みとし

て UNCD/a-C:H 膜中へのボロンドープを行っ

た． 
前回の XRD 測定により UNCD の存在が既知

であるアークプラズマガンで作製されたサンプ

ルに対し PES 測定を行った．また UNCD/a-C:H
膜となっていることが明らかなレーザーアブレ

ーション(PLD)法を用いて作製した膜に対して，

NEXAFS 測定を行った． 
 
４．結果，および，考察：  
Figure 1 に PLD 法で作製したボロンドープ

UNCD/a-C:H 膜の NEXAFS スペクトルを示

す．ドープ量はグラファイトターゲット中に含

まれるボロン量により制御した．Non-dope 膜

に比べて，ボロン吸収端のピークの上昇が見ら

れ，B 1s→p*ピークが 2 つに分離して現われて

いることが特徴的である．これは膜中にドープ

されたボロンが単体で存在しているだけでな

く，C や H と複合体を形成して存在している事

を示唆している．C の NEXAFS スペクトルの

詳細な解析により結合状態を明らかにしてい

く． 
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Figure 1. B-Kedge NEXAFS spectra of boron- 
doped ultrananocrystalline diamond/hydrogenated 
amorphous carbon composite films (UNCD/a-C:H) 
prepared by pulsed laser deposition. 
 
  Figure 2 に同軸型アークプラズマガンを用い

て作製した UNCD/a-C:H，Ar+イオン表面スパッ

タリング後の UNCD/a-C:H の PES スペクトル

を示す．UNCD/a-C:H の sp3結合の割合は 64％，

半値全幅は 0.98 eV と見積もられた．sp3リッチ

かつシャープな sp3 ピークは  PLD 法による

UNCD 膜と同様に膜中に無数に存在する UNCD

に因るものであると考えられる．また，O に起

因するピークに関しては，Ar+イオン表面スパ

ッタリング後，これらのピークは消滅している

ことがわかる．よってこれらのピークは膜表面

の自然酸化層に因るものであると考えられる． 
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Fig. 2 PES spectra of UNCD/a-C:H composite film 
deposited by a coaxial arc plasma gun. (a) before 
and (b) after Ar+ ion sputtering. 
 
５．今後の課題：  
  今回測定したボロンドープ UNCD/a-C:H 膜に

関して，NEXAFS が膜中の構造を詳細に知る上

で有用な手法であることが分かった．今後の課

題としては，ボロンがどのサイトに入るのか(ダ
イヤモンド中 or 結晶粒界)を見出す必要がある． 



測定試料数を増やして系統的にデータ解析を行

うことで，ケミカルシフトに関しても膜の微細

構造を反映した有益なデータが得られると期待

される． 
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８．キーワード 
・ultrananocrystalline diamond (UNCD) 
直径が 10 nm 以下のダイヤモンドあるいはそれ

らによって構成される集合体を指す．後者の場

合，UNCDs の間にはアモルファスカーボン(a-C)
がマトリックスとして存在することになる．粒

径が 10-数百 nmのものを nanocrystalline diamond 
(NCD)，それ以上の径のものを多結晶ダイヤモ

ンドして区別するのが慣例となっている． 
 
 


