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１．概要  
レーザーアブレーション法で作製した窒素 (N)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/a-C:H 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，N 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，N ドープ膜中においても UNCD の存在が明らか
となった．また N ドープ膜では C-N，C=N ピークが観測された．これらの結合は膜中
の粒界もしくは a-C:H マトリックス中に含まれていると思われる．a-C:H 中の不純物ド
ーピングは電気伝導度の上昇にほとんど寄与しないのに対し，我々のサンプルに関して

は伝導度の大幅なコントロールが可能であった．これは粒界中への N ドープが大きく影
響しているものと考えられる．  
（English）  
Nitrogen-doped UNCD/a-C:H films prepared by pulsed laser deposition were structurally 
evaluated by photoemission spectroscop y using synchrotron radiation. The C1s photoemission 
spectra were decomposed into component spectra due to sp3 , sp2 , C-N, and C=N after the 
background were subtracted using Shirley’s method. The N-doped UNCD films showed the 
narrow sp3  peak as well as undoped sample.  These are specific to existence of UNCD 
crystalline in the films. The C-N and C=N peaks were might be originated from grain boundar y 
of UNCD crystallites and/or a-C:H matrix in the film. While the incorporation into the a-C:H 
matrix does not contribute the enhancement of the electrical conductivity,  that of N-doped 
UNCD films increased significantly. We believe this might be due to the incorporation of the N 
atoms into the grain boundar y of UNCD crystallites.  

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，UNCDsの粒
界に起因して強い光吸収に発現する[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および Li/Pの添加を，p型化に
関しては Bのドープを試みる．NEXAFSおよび
PESスペクトルにより，ドーピングによる化学
結合構造の変化を系統的に調べ，UNCD/a-C:H
における伝導型発現の起源を明らかにする． 
ドーパントにより UNCD の膜構造が変化す
る可能性がある．特に Nドープは膜成長中の雰
囲気から水素雰囲気と混合して行われるため

に，膜成長に与える影響が極めて大きい．粉末

XRD測定では，UNCD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
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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  (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
を目指した窒素ドープ 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)で評価した． 
 
３．実験内容： 

n型 Si(100)基板上に，レーザーアブレーショ
ン法により窒素ドープ UNCD/a-C:H膜を堆積さ
せる．光源には波長 193nmの ArFエキシマレー
ザーを用いた．作製する膜の厚さを 100 nm と
し，ドープする窒素量は水素/窒素ガスの流量比
で制御した．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．  
 
４．結果および考察：  
Figure 1に PLD法で作製した窒素(N)ドープ

UNCD/a-C:H 膜の PESスペクトルを示す．ド
ープ量は製膜過程でのガス流量比(H2+N2)で調
整した．XPSによって見積もられたカーボンと
窒素の組成比から，膜中には 1.6, 5.4, 7.9 at.%
の窒素量がそれぞれドープされていることが明

らかになっている．Nドープにより，C1s PES
スペクトル形状に変化が見られた．  
 

290 285 280
Binding energy (eV)

In
te

ns
ity

 (a
rb

.u
ni

t)

unoped UNCD
nitrogen content (1.6 at.%)
nitrogen content (5.4 at.%)
nitrogen content (7.9 at.%)

undoped

 
Figure 1. C1s photoemission spectroscopy of 
nitrogen- doped ultrananocrystalline 
diamond/hydrogenated amorphous carbon 
composite films (UNCD/a-C:H) prepared by pulsed 
laser deposition. 

起源を明らかにするために，Voigt 関数による
ピーク分離を行った． 
Figure 2 に Shirley 法でバックグランドを差
し引いたのちフィッテイングを行った結果を示

す．アンドープ膜と同様に Nドープ UNCD膜
に関してもシャープな sp3 ピーク (半値全幅
=0.91eV) が出現した．これは膜中での UNCD
の存在を示唆するものである．さらに Nドープ
膜においては C-N，C=N に起因するピークが
286～287eV 付近に現われている．これらの結
合は膜中の粒界もしくはa-C:Hマトリックス中
にドープされた窒素原子に因るもの思われる．

これまでの報告で a-C:H中の不純物ドーピング
は電気伝導度の上昇にほとんど寄与しないこと

が確認されている．一方で我々のサンプルに関

しては伝導度の大幅なコントロールが可能であ

った．これは粒界中への Nドープが大きく影響
しているものと考えられる． 
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Figure 2 The decomposed C1s photoemission 
spectra of (a) 7.9 at.% nitrogen-doped, (b) 1.6 
at.% nitrogen-doped, and (c) undoped 
UNCD/a-C:H films. 



５．今後の課題：  
  今回測定した窒素ドープ 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． 

UNCD 膜の新たな n 型ドーパンド材として
Li/P が注目されている．これらのサンプルに関
してもNEXAFS, SR-PES, 粉末XRD等で系統的
なデータを取得し，化学結合状態，n 型化の起
源に詳しく迫る必要がある． 
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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． 
 
 


