
Fig.2. C1s XPS spectra of the a-C:F 
films. 

  (Ar+ ion energy: 500eV)  

Fig.1. Schematic diagram of the 
experimental apparatus. 
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【諸言】我々は、 H 原 子の極低温トンネル反応
(Low-Temperature Tunneling reaction : LTTR)と、低速電子
(<100eV) を 用 い た 電 子 線 誘 起 化 学 気 相 堆 積 法
(Electron-Beam-Induced-Chemical Vapor Deposition：EBICVD)
とを組み合わせた新規成膜法(EBICVD-LTTR)を開発した 1)。
この成膜法を、半導体エッチングプロセスや液晶製造プロセ
スなどで排気されるフッ素含有温室効果ガス(F-GHG)を極低
温で分解・固定化する除害技術に応用するために、種々のパ
ーフルオロカーボンガス(CF4、C3F8、および c-C4F8)をもちい
て、a-C:F 薄膜を合成した 2)。今回、マイクロ波放電装置を用
いた小型分解処理装置のプロトタイプを試作し、フッ素含有
非晶質カーボン膜(a-C:F)やフッ素樹脂を種々の材質の基材上
に合成し、物性について評価した。  
【実験】Fig.1 に極低温合成装置の概略図を示す。マイクロ

波放電装置とクライオポンプ、ロータリーポンプで構成さ

れている。クライオポンプのコールドヘッドに無酸素銅製

基板ホルダーを取り付け 35K まで冷却可能とした。基板と

しては、4 インチ Si 基板や有機フィルム、さらにアルミテ

ープ上に布(綿、毛、絹、ポリエステル)を各々貼り付けたも

のを用いた。真空下(1×10-1Pa)にて、これらの基板上に極低

温（100K）に冷却した Si 基板もしくは布上に、c-C4F8を一

定量蒸着し凝縮層を形成しておき、水素や窒素の高密度プ

ラズマを一定時間照射する操作を繰り返すことにより a-C:F
やフッ素薄膜として薄膜極低温合成を行った。放電電力

(0.4~1.0kW)、成膜温度(35K~100K)、c-C4F8流量(1~10SCCM)
をパラメーターとして薄膜を形成し、分光エリプソメトリ

ー(SE)から光学定数および膜厚を、フーリエ変換赤外分光法

(FT-IR)、 X 線光電子分光法(XPS)により化学結合状態や組成 
を調べた。撥水性の検証には携帯式接触角 PG-X(マツボー製)
を用いた。 
【実験結果と考察】Fig.2 に、100K に冷却した Si 基板上に c-C4F8を流量 2SCCM で 1 分間真空蒸着し、

N2 放電プラズマ 1 分間照射する操作を 30 回繰り返して合成した薄膜の XPS の深さ方向の分析スペクト

ルを示す。フッ素樹脂(PTFE)の典型的な-CF2結合ピークが薄膜内部まで観測され、FとCの化学組成比(F/C
値)が最大 1.8 であることから、フッ素樹脂に近い薄膜が合成された。有機フィルムや種々の布への堆積

も可能であることがわかった。薄膜の撥水性の検証を試みるため、携帯接触角 PG-X にて評価を行ったと

ころ、羊毛において接触角は最大 139.0°と良好な撥水性を示すことがわかった。 
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