
９．１ はじめに
フルオロカーボンガスを用いたプラズマは，主として

SiO２などの絶縁膜材料のドライエッチングに古くから使用

されている．一方で，PTFE（polytetrafluoroethylene）の

物性に類似した高分子薄膜（フルオロカーボンポリマー）の

堆積にも用いられてきた［１］．フルオロカーボンプラズマ

中に生成されるCmFn等の活性種（ラジカル）は，エッチン

グ反応の元となるFの供給源として，あるいはポリマーを

形成し固体薄膜となるためのCの供給源としての役割を担

う．酸素や水素などの添加物やイオン衝撃の有無により，

エッチングプラズマにも薄膜堆積用プラズマにもなり得

る．堆積膜については，成膜条件によって膜の組成や構造

が変化し，柔らかいフルオロカーボンポリマーから堅いダ

イヤモンドライクカーボンやグラファイトまで様々な構造

体が得られる．同時に，構造体表面のモフォロジーや密度

・電気特性は大きく変化する．テフロンに代表されるフル

オロカーボンポリマーの場合，優れた電気絶縁性，低摩擦

係数，化学的不活性，耐食性，低誘電率，生体適合性，撥

水性等の特徴を有しており，様々な分野においてフルオロ

カーボンプラズマCVDの応用が進められている．前章で

は，次世代集積回路の低誘電率層間絶縁膜への応用につい

て詳しく述べられている．本章においては，フルオロカー

ボンプラズマCVDを用いて形成された堆積物のうち，平

坦膜ではなく，自己組織的に形成されたナノメートル構造

体を取り上げる．

９．２ オン・オフ変調プラズマCVDによるテフロ
ンナノ構造体の形成

フルオロカーボンプラズマCVDを用いた薄膜形成にお

いて，成膜中の基板温度が室温から 100℃程度と低い場合

には，平坦なフルオロカーボンポリマー薄膜が形成され

る．基板温度を上げていくと，成膜速度が著しく低下する

とともに，膜中のF/C比が減少し，無機的なカーボン膜へ

と移っていく．さらに水素系ガスを添加して，HFという形

でF原子を積極的に取り除くことにより，カーボンの自己

組織化されたナノ構造体が得られる．

膜中の組成や表面荒さを制御する１つの方法は，放電に

オン・オフ変調を加えることである［２，３］．フルオロカー

ボン薄膜の形成には，しばしば高周波（13.56 MHz）平行平

板プラズマが用いられる．連続プラズマでは，基板は常時

プラズマに晒されており，基板表面は，中性活性種との化

学反応とイオン衝撃を常に受けている．連続プラズマを用

いて室温程度で堆積されたフルオロカーボン薄膜の場合，

膜中のF/C比や架橋の度合いは成膜条件に大きく左右され

るものの，比較的平坦な膜が得られる．一方，オン・オフ

変調プラズマの場合には，マイクロからミリ秒のプラズマ

オン時間（���）ではイオン衝撃や反応性の高い短寿命活性

種との化学反応が中心であるが，プラズマオン時間よりも

１０倍から１００倍長く設定したプラズマオフ時間（����）では

長寿命ラジカルの反応が重要となる．

オン・オフ変調のデューティ比（���������������）を数

％程度に低く抑えることにより，Fを多く含んだ，つまり
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の構造を保持した結晶性の PTFE（テフロン）構造を有す

る膜が得られる［４‐６］．図１は，オン・オフ変調高周波プラ

ズマCVD（デューティ比≦５％，����16 ms）を用いて，

室温にてC２F４から形成されたナノ構造体の電子顕微鏡

（SEM）写真を示している．図１（a）は圧力 200 mTorr のも

とでシリコン基板上に９０分間堆積させたもので，連続プラ

ズマを用いて堆積されるものと同様な平坦な表面の非晶質

フルオロカーボンポリマーの薄い下地の上に，絡み合った

リボン状構造体が構築されている．X線光電子分光法

（XPS）とX線回折（XRD）分析の結果，これらのナノリボ

ン状構造体は，F/C=1.7 の結晶性 PTFEであり，数十ナノ

メートルの厚さ，数百ナノメートルの高さで，ミクロメー

トルの長さを有する．プラズマオフ時間に成長した分子

（オリゴマー）は基板表面上を比較的容易に動き回り，プラ

ズマオン時間にイオン衝撃によってランダムに発生した核

が基点となって，連鎖的に広がるように成長するものと考

えられるが，リボン状テフロンナノ構造体の成長メカニズ

ムは十分には明らかにされていない．図１（b）は，同様の

条件でポリエチレン基板上に堆積させたテフロンナノリボ

ン膜のSEM写真である．これらは，ナノサイズの凹凸を有

するフルオロカーボン膜であるため，撥水性に優れてい

る．図１（a）や１（b）に示される構造体の場合，１５０°を超す

水滴接触角が得られており，超撥水コーティングが実現さ

れている．

９．３ ラジカル注入CVDによるカーボンナノ構造
体の形成

一方，フルオロカーボンプラズマCVDにおいて，水素系

ガスを添加し，基板温度を上げていくと膜中のF/C比は減

少し，表面形状も変化する．さらに大量の水素原子を注入

して，F原子を積極的に引き抜くことにより，カーボンの

自己組織化されたナノ構造体が得られる．名古屋大学・名

城大学のグループでは，これまでに，ラジカル注入の手法

を取り入れた，ラジカル制御プラズマCVDという新規薄

膜形成法を確立した．主として高周波平行平板プラズマを

用いてC２F６等のフルオロカーボンガスによる安定したプ

ラズマを発生させる．C２F６は容量結合型高周波プラズマに

よって平行平板電極間で励起・分解され，多量のCFxラジ

カル（特にCF３ラジカル）を生成する．水素分子は，容量結

合型高周波プラズマでは効率良く分解されないので，水素

分子の解離に適した高密度プラズマである誘導結合型水素

プラズマやマイクロ波水素プラズマを組み合わせ，大量の

水素原子を基板付近に注入している．水素原子の注入量，

フルオロカーボンガスの種類，圧力，基板温度を制御する

ことにより，多孔質の膜やグラファイトの２次元ナノ構造

体（カーボンナノウォール）が得られる［７‐９］．

水素ラジカル注入CVDを用いて，C２F６を原料として圧

力 100 mTorr，基板温度 500℃で形成された典型的なカー

ボンナノウォール［７‐９］のSEM写真を図２（a）および２（b）

に示す．２次元に広がる厚さ数 10 nmの薄い構造物が基板

に対して垂直に成長し，しかもこの構造物が迷路のごとく

入り組んだナノレベルにおける壁を構築していることがわ

かる．基板から剥離したカーボンナノウォールの透過型電

子顕微鏡写真を図２（b）の挿入図に示す．明確なグラフェ

ンシートの層を確認することができ，カーボンナノウォー

ルがグラファイトの構造体であることを示している．ま

た，結晶ドメインのサイズは数十 nmから 100 nm程度で

あった．図２（c）は，C２F６を用いて圧力 1 Torr で形成され

たカーボンナノウォールの SEM写真を示している．圧力

図２ C２F６/H２を用いて形成したカーボンナノウォール膜の SEM

写真：（a）表面（全圧 100 mTorr），（b）断面（全圧 100

mTorr），挿入図は剥離したカーボンナノウォールの透過電
子顕微鏡写真［７‐９］，（c）表面（全圧 1 Torr）．（d）c-C４F８/H２
を用いて形成したカーボンナノ構造体の SEM写真．

図１ オン・オフ変調高周波プラズマCVD（デューティ比≦５％，
tON = 16 ms，圧力 200 mTorr）を用いて，室温にて C２F４ガ
スから形成されたテフロンナノリボン膜の SEM写真
［４，５］．（a）シリコン基板，（b）ポリエチレン基板．

Special Topic Article 9. Fabrication of Nanostructures Using Fluorocarbon Plasma Processing M. Hiramatsu et al.

３５７



を上げることにより，基板に対するナノウォールの垂直配

向度は劣ってくるが，高密度のカーボンナノウォール膜が

得られる．

C２F６の他，種々のフルオロカーボンガスを用いてナノ構

造体の形成を試みた．CF４や CHF３を用いた場合には，C２F６
を用いた場合と同様のモフォロジーを有するカーボンナノ

ウォールが形成されたが，壁と壁の隙間が若干広まった．

これに対して，環状C４F８を用いた場合には，カーボンナノ

ウォールというよりも，カリフラワーのような非常に細か

い多孔質の構造体が得られている（図２（d））．C２F６等の高

周波平行平板プラズマでは大量のCF３ラジカルが生成され

るのに対して，環状C４F８プラズマではCF２ラジカルが主に

生成されると考えられる．したがって，フルオロカーボン

／水素の系を用いてカーボンナノウォールを形成する場

合，CF３ラジカルと水素原子が重要な役割を果たしており，

これらラジカルの密度の比が，ナノウォールの形状を決定

する大きな要因の１つと考えられる［９］．

400～600℃程度の基板温度において，1 Torr程度かそれ

以下の低い圧力で堆積を行えば，成長に有効なラジカルが

降ってくる方向に優先的に成長が進む．フルオロカーボン

ラジカル，炭素原子あるいはイオン等，グラファイト成長

の前駆体がグラフェンシートの端に到達すれば，グラフェ

ンシートが拡がる方向に容易に成長が進む．グラファイト

の成長では，グラフェンシートの積層が増える方向より

も，伸展する方向への成長速度が速いために，成長初期段

階において何らかの要因で核発生したナノグラフェンのう

ち，前駆体が輸送されてくる方向に沿ったもの，すなわち，

基板に垂直に立ったものほど速く成長が進む結果，基板に

垂直に配向したナノ構造体が形成されるものと考えられ

る．さらに，前駆体やイオンは構造物によって遮蔽されて，

陰になった部分への供給量は制限されて成長が抑制される

一方，壁の最上部，すなわちグラフェンシートの縁にあた

る場所に飛来してきたグラファイトの前駆体は容易に取り

込まれ，その結果，壁の上方への成長が優先的となる．

９．４ フルオロカーボンプラズマを用いて形成し
たナノ構造体の応用に向けて

９．４．１ テフロンナノ構造体の応用

生体適合材料としてのフルオロカーボンポリマーは注目

を集めている．これまでに，ポリエステル製ダクロン（Da-

cron）人工血管の内壁に，抗血栓性を有するフルオロカー

ボンをコーティングする実験や，Intraocular Lens（眼球内

レンズ：白内障を起こした水晶体と交換に眼の中に入れる

人工のレンズ）の表面にコーティングを施す実験等が報告

された［１０‐１３］．最近では，再生医工学や組織工学と訳され

るTissue Engineering の分野への応用が盛んで，フルオロ

カーボンポリマー表面への骨芽細胞や繊維芽細胞の培養

や，アルブミンやフィブリノゲンといったタンパク質のポ

リマー表面への接着性に関する報告等がなされている［１４‐

１９］．

図３（a）と３（b）は，組成が同じ（F/C＝1.62）で，表面荒

さのみ異なる２つのテフロン様膜をポリエチレン基板に

コーティングし，直径1 cmの円内に約５０００のMG63骨芽細

胞を播種して，２４時間培養した後の細胞の成長の様子を示

している［１４‐１６］．図３（a）は，オン・オフ変調高周波プラ

ズマCVDを用いて堆積させたテフロンナノリボン膜（図１

（b））上に細胞を成長させた結果で，図３（b）の連続プラズ

マでコーティングした平坦なテフロン様表面の場合と比べ

ると，細胞の密着性や広がり方が顕著に改善されているこ

とを示している．テフロンナノリボン膜の場合も，最表面

については連続モードで５０秒間コーティングを施してあ

り，表面のナノサイズの凹凸の有無が細胞の成長速度・増

殖能に大きくかかわることを示している．

組成が同じ（F/C＝1.62）で表面構造（表面荒さ）の異な

る３種類のテフロン様コーティングに3T3繊維芽細胞を培

養して，成長の時間変化（被覆率）を比較した結果を図４

に示す［１９］．図中，Flat，Hydrophobic（撥水）および Super

-hydrophobic（超撥水）で示されるテフロン様コーティング

は，ポリエチレン基板上にオン・オフ変調高周波プラズマ

CVDを用いて，堆積時間を変えて形成させたものであ

り，表面荒さは，それぞれ，5±1 nm，124±15 nm，233

±21 nm，また水滴接触角は 110±3°，130±5°，160±5°で

あった．いずれのサンプルも，最表面については連続モー

ドで６０秒間コーティングを施してあり，組成は同じである

が表面のナノサイズの凹凸の大きさと密度が異なり，それ

が疎水性の違いで表現されている．細胞の成長速度・密着

性がコーティングの表面構造に影響を受けることを示して

おり，４日間（９６時間）の細胞培養では，超撥水性を有す

るテフロンナノリボン膜の被覆率すなわち細胞の成長速度

図３ 組成が同じ（F/C＝1.62）で，表面荒さのみ異なる２つのテフ
ロン様膜をポリエチレン基板にコーティングし，直径 1 cm

の円内に約5000のMG63骨芽細胞を播種して，２４時間培養
したあとの細胞の成長の様子［１４，１５］．（a）テフロンナノリ
ボン膜，（b）平坦なテフロン様膜．
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が平坦膜のほぼ２倍に増加した．

９．４．２ カーボンナノウォールの応用

カーボンナノウォールの特徴の１つは，垂直に立ち並ん

だナノサイズの厚さの薄い壁で，そのため，カーボンナノ

チューブと同じように，電界電子放出特性を有している．

最近になって，液晶ディスプレイ用バックライトに向けた

新型面光源の試作品開発の報告もなされている．一方，プ

ラズマや液晶テレビに代わる次世代の薄型ディスプレイと

して，フィールドエミッションディスプレイ（FED）の実

用化に大きな期待が寄せられている．FEDは，カーボンナ

ノチューブを用いた電子放出源を使う方式などで実用化研

究が進んでいるが，カーボンナノウォールを用いることに

より性能を大幅に向上させる可能性がある．図５は，形成

したカーボンナノウォール膜からの電子放出特性の例を示

している．原料ガスの種類や圧力等を適当に選べば，壁の

厚さや隙間（ウォールの密度）など，カーボンナノウォー

ルの形状を制御することができるほか，表面修飾等によ

り，より優れた電界放出特性が期待でき，安定でより効率

的な方式を開発できる可能性がある．

カーボンナノウォール膜は，ナノサイズの凹凸を有する

膜であるため，撥水性に優れている．図２（a）や（b）に示さ

れる構造体の場合，１５０°を超す水滴接触角が得られてお

り，超撥水コーティングが実現されている．カーボンナノ

ウォールの大きな表面積を利用した応用も数多く提案され

ている．典型的なカーボンナノウォール膜の場合，200 m２/g

以上の比表面積が得られる．カーボンナノウォールをテン

プレートにして，様々な材料のナノ構造体を形成すること

も可能である．図６は，白金ナノ粒子を担持したカーボン

ナノウォール表面のTEM写真である．1－2 nmのサイズの

白金ナノ粒子を高密度で分散させることが可能である．こ

のようにカーボンナノウォールは，ナノ粒子の高担持特性

を有している．金属や半導体・絶縁体のナノ粒子や有機材

料，DNAやタンパク質などのバイオ材料をカーボンナノ

ウォールに坦持することも可能であろう．ガスセンサやバ

イオセンサ，燃料電池等，カーボンナノウォールを利用し

た種々の新しいデバイスへの応用が期待される．
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