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Carbon Thin：Films Prepared by Pulsed Laser Deposition

Takashi NISHIYAMA， Tsuyoshi YOSHITAKE， Hajime AOKI，

Koji SUIZU， Koji TAKAHASHI and Kunihito NAGAYAMA

  Amorphous carbon thin films， which have do not have optical band gap， and diamond like carbon films，

which do have an optical band gap， were grown by pulsed laser deposition at different laser wavelengths（λ

＝193nm，532nm and lO64nm）and substrate temperatures（from room temperature to 500℃）． The optical

absorption spectra were measured using the spectrophotometer． Diamond like carbon films are obtained at

shorter laser wavelength and lower substrate temperature． The optical band gap decreases with the subs・

trate temperature．  The growth mechanisms of carbon． thin films could be explained qualitatively using the

subplantation model．

1．はじめに
 ダイヤモンドおよびダイヤモンドライタカーボン

（DLC）は，極めて硬い，高い化学的安定性，耐摩耗

性，優れた光学透過性などの特長を有することから，

さまざまな産業分野への応用が期待されている．さら

に，ダイヤモンドは5．5eVという非常に大きな光学

バンドギャップを持ち，高温でも動作可能な次世代半

導体材料としても注目を集めている．’また，カーボン

は埋蔵量がほぼ無限であり，かつ無害であることから，

資源問題および環境問題の面からも極めて優れた材料

である．ダイヤモンド薄膜およびDLC薄膜の作成は，

プラズマCVD法Dや熱CVD法2）などの化学気相成長

法を用いて盛んに行われてきたが，近年ではスパッタ

リング法3）やイオンビーム蒸着法〃）などの物理気相成長

法でも作成が試みられている．なかでも，レーザーア

ブレーション法では，ダイヤモンドの高結晶を含むア

モルファスカーボン薄膜が450℃付近の低い基板温度

で得られること5）や，水素を含まない良質なDLC薄

膜が得られること6）が報告され，にわかに注目を集め

ている．化学気相成長法においては，長年の研究によ

り膜成長過程に関して，①原子状水素7）8＞や原子状酸

素8）は非ダイヤモンド成分を除去する効果があること，

②酸素やハロゲンはダイヤモンドの結晶成長を促進す
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る効果があること9）エ。），③膜成長中におけるイオン照

射はダイヤモンド核成長およびDLCの成長を促進す

る効果があること12＞などが明らかになっている．それ

に対して，物理気相成長法については，成長中の膜表

面へのイオン照射がDLCやダイヤモンドの成長に有

効であること】2）が知られてはいるが，まだよく分かっ

てないのが現状である．特にレーザーアブレーション

法については，研究年月が浅いため，膜作成制御パラ

メーターが薄膜の構造や性質にどのように寄与するか

ということや，膜の成長プロセスについて，まだほと

んど調べられていない．レーザーアブレーション法で

は，膜作成制御パラメーターとして，レーザー波長，

フルーエンス，繰り返し周波数，ターゲット材料，基

板材料，基板温度，雰囲気ガス，雰囲気ガス圧，その

他ターゲット基板間距離などがあるが，膜の成長に強

く寄与すると考えられる基板到達粒子の励起種・運動

エネルギーと，基板上での付着粒子の表面移動性は，

主にレーザー波長とフルーエンス13岡，および基板温

度にそれぞれ強く依存すると考えられる．そこで本研

究では，レーザー波長，フルーエンス，基板温度が生

成膜の構造と特性に及ぼす効果について調べた．フ

ルーエンスに対しては．生成膜の構造および特性とも

変化は見られなかった．本論文では，レーザー波長と

基板温度の効果について述べる．

 最近，エネルギーフィルターを使用したイオンビー

ム蒸着法により，基板到達粒子のエネルギーど生成膜

の構造との関連が詳細に調べられた’5）16＞．その結果，
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粒子エネルギーが低い場合にアモルファスカーボン

（a－C）が，高い場合にはDLC膜が生成することが報

告された（a－CとDLCの区別は一般的にあいまいで

あるが，本論文ではsp3結合を含みバンドギャップを

有するものをDLC， sp2結合からなり，グラファイト

ライタなものをa－Cと区別する）．さらに，それらの

膜の生成プロセスをうまく説明するsubplantationモ

デルが提案され15）ユ6），a－CとDLCの生成は以下のよ

うに説明されている．基板到達粒子のエネルギーが低

い場合は，粒子は膜表面から内部へ侵入することがで

きない．したがって，膜表面において粒子はエネル

ギー的に安定なsp2結合を形成し，その結果a－Cが

生成する．一方，基板到達粒子のエネルギーが高い場

合には，粒子は膜の内部に入り込み，トラップされて

部分的な応力を発生させる、その結果，sp3結合が形

成されDLCが生成する。この場合，膜の成長が膜内

部で起るため，膜表面は滑らかとなる．サブ表面にト

ラップされた粒子を膜表面ヘマイグレートさせるのに

基板温度が十分高い場合には，内部応力は解放され，

膜成長は膜表面で行われるためa℃が生成する．こ

の場合，サブ表面にトラップされていた粒子が膜内部

をかき分けて進行した後に，膜表面で析出し成長する

ために，生成膜の表面は凹凸になる．基板到達粒子の

エネルギーが高いほど，サブ表面への侵入長は大きく

なるので，トラップされた粒子を膜表面までマイグ

レ山トさせるために必要な基板温度は，粒子エネル

ギーが大きいほど高くなる．このモデルを用いると，

薄膜の表面形状を調べることにより，膜の成長プロセ

スを知ることができる．そこで本研究では，原子間力

顕微鏡（AFM）を用いて生成膜の表面形状を観測し，

膜成長プロセスに関して考察を行った．その結果，さ

まざまな基板温度とレーザー波長における膜成長プロ

セスをsubplantationモデルによって定性的に説明で

きることが分かった．本論文はsubplantationモデル

をレーザーアブレーション法によるカーボン膜の成長

に適用した最初の報告である．

2．実 験 方 法

Lens

ρ＜10－6Torr

Target

 薄膜作成に用いた実験装置をFig．1に示す．レー

ザーにはQ－Nd：YAGレーザー（λ＝1064nm，532

nm）とArFエキシマレーザー（λ＝193nm）を用い

た．レーザー光は集光して入射角45。でターゲット表

面に約2mmで照射し，ターゲット基板間の距離は30mm

とした．基板温度は20～500℃の範囲で変化させ，繰

り返し周波数は10Hz，フルーエンスは～5J／cm 2とし

た．基板には，ガラスとSi（loO）を用いた．膜作成

前には，これらの基板をアセトンで超音波洗浄し，そ

の後チャンバー内で360℃以上で約2時間のべーキン

λ＝193nm（ArF）

 532nm（Q－YAG）
 1064nm（Q－YAG）

   45。

＿糠臨＿
      ［      glaSS
      Si（100）

Turbo Molecular Pump

 or Diffusion Pump

Fig． l  The experimental schematic for fnm deposition．
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Absorption spectra of carbon thin films deposited

using laser irradiation with wavelengths of

1064nm，532nm andユ93nm．

グを行った．ターゲットにはグラファイト（99．99％）

を用いた．チャンバー内はターボ分子ポンプもしくは

油拡散ポンプを用いて排気を行い，10－6Torr以下と

した．生成膜の吸収スペクトルを分光光度計を用いて

250～llOOnmの波長範囲で測定し，膜構造をラマン

分光測定装置，微細構造を透過型電子顕微鏡（TEM），

表面形状を原子間力顕微鏡（AFM）を用いて調べた．

3．実験結果および考察

 典型的な吸収スペクトルの測定結果をFig．2に示

す．生成膜の吸収係数はレーザー波長が短いほど小さ

くなる．基板温度を上昇させた場合，レーザー波長

1064nmと532nmで作成した薄膜では，吸収係数は基
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板温度の上昇とともに増加した．一方，レーザー波長

193nmで作成した薄膜では，吸収係数はほとんど基
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Fig．3  Dependence of the optical band gap of carbon thin

   films using the 1064nm，532nm and 193nm on the

   substrate temperature．

板温度に依らなかった．

 吸収は（αE）1／2＝A（E－E。p，）の式に従うことが

知られている．ここでαは吸収係数，Eはフォトン

エネルギー，Aは定数， E。，、は光学バンドギャップ

である．この式を用いて，吸収スペクトルから光学バ

ンドギャップを見積もった．それぞれのレーザー波長

の場合における，光学バンドギャップの基板温度に対

する変化をFig．3に示す．レーザー波長が1064nm

の場合，室温基板においてのみわずかな光学バンドギ

ャップが存在しDLCになっているが，基板温度の上

昇とともに光学バンドギャップはなくなりa℃にな

る．532nmの場合，350℃付近までバンドギャップが

存在するが，ユ064nmの場合と同様に，基板温度の上

昇とともに光学バンドギャップは減少する．それに対

して193nmの場合では，光学バンドギャップは基板

温度によらず0．5～0．6eVでほぼ一定である．レー

ザー波長が短いほど高い基板温度までDLCが生成す

ることがわかった．

 それぞれのレーザー波長におけるラマンスペクトル
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Raman spectra of deposited films as a function of the substrate temperature for the
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Fig．5  Electron diffraction patterns of films deposited us－

   ing the 1064nm laser at substrate temperatures of

    （a）20℃，（b）450℃．

の基板温度に対する変化をFig．4に示す．レーザー

波長が1064nmの場合，50℃以下の基板温度ではDLC

膜の典型的なブロードなピーク （1500cm 2付近）17）が

観測される．50℃以上になるとGピークとDピークが

観測される．レーザー波長が532nmの場合も，低温

ではDLC膜の典型的なスペクトルが，高温ではG

ピークとDピークが観測される．レーザー波長が

1064nmと532nmの場合では，典型的なDLC膜のス

ペクトルから，GピークとDピークからなるスペクト

ルの変化が，先に述べたバンドギャップにより区別さ

れるDLCからa－Cへの変化とほぼ一致している．そ

れに対して，レーザー波長が193nmの場合では，高

温で他のレーザー波長の場合と同様にGピークとD

ピークが観測されるが，生成膜は光学バンドギャップ

を有する．光学バンドギャップの有無とラマンスペク

トルの変化は必ずしも一致しない．Gピークはグラフ

ァイトの生成に起因するので，ラマンスペクトルの基

板温度に対する変化は，グラファイト微結晶の生成に

起因していると考えられる．1500cm－2付近に1つの

ブロードなピークが観測される場合には，レーザー波

長に依らずバンドギャップを有することがわかった．

 透過型電子顕微鏡を用いて薄膜の微細構造を調べた．

レーザー波長1064nmで作成した薄膜の電子線回折パ

ターンをFig．5に示す．室温基板の場合にはハロー

Fig．6  Electron diffraction patterns of films deposited us－

    ing the l93 nm laser at substrate temperatures of

    （a）20℃，（b）450．

な回折パターンが観測され，生成膜はアモルファスに

なっている．基板温度が400℃以上の場合には，グラ

ファイトの（002）面，（101）面，（112）面からの回

折リングが観測され，難中にはグラファイトの微結晶

が生成していることがわかった．レーザー波長が

1064nmの場合もほぼ同じ電子線回折パターンが得ら

れた．レーザー波長が193nmで作成したDLC膜の電

子線回折パターンをFig．6に示す．室温基板の場合

にはハローな回折パターンが観測され，生成膜はアモ

ルファスになっている．基板温度が400℃以上では，

グラファイトの（002）面と（004）面からの偏った回

折リングと，グラファイトの（101）面と（110）面か

らの弱い回折リングが観測された．他のレーザー波長

の場合とは異なり，析出するグラファイトの微結晶は

わずかに配向していることがわかった．このことは，

レーザー波長が193nmの場合は，他のレーザー波長

の場合に比べて，堆積粒子が結晶成長のためのより高

いエネルギーを有していることを示唆している．した

がって，エネルギー的に高い高温高圧相のダイヤモン

ドの作成には，193nmのレーザー波長が最も有効で

あると考えられる．以上の結果から，生成カーボン膜

の構造および光学特性は，レーザー波長と基板温度に

強く依存することが明らかとなり，Fig．7に示すよう
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なレーザー波長と基板温度に対する相図が得られた．

レーザー波長193nm，基板温度450℃付近では，ダイ
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ヤモンドの微結晶が生成する‘）との報告がなされてい

るが，本研究ではその確認はできていない．これは，

他の報告ではダイヤモンドの成長を助長するために膜

作成中に水素や酸素を流入したり，基板にダイヤモン

ドの微結晶をシーディングするなどの工夫がなされて

おり，本研究とはレーザー波長と基板温度以外の作成

条件が大きく異なっているためと考えられる．

 成長メカニズムをsubplantationモデルを用いて考

察するために，生成膜の膜表面をAFMを用いて調べ

た．代表的なAFM写真をFig．8に示す．レーザー

波長が532nm・の場合，室温基板上に作成した薄膜の

表面は極めて滑らかで，表面の凹凸は0．5nm以下で

ある．これは，エネルギーフィルター付きイオンビー

ム蒸着法によって作成されたDLC薄膜とほぼ同じ値

である．それに対して，基板温度400℃で作成された

膜は，10nmもの凹凸を示す．

 このカーボン膜の成長における基板温度の効果は

subplantationモデルを用いて以下のように説明できる

（Fig．9（b）参照）．室温基板の場合には，基板到達粒

子はは膜の内部に入り込み，トラップされて部分的な

応力を発生させる．その結果，sp3結合が形成され

DLCが生成する。この場合，膜の成長が膜内部で起る
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Fig・8 Typical AFM images of the carbon thin films deposited using laser irradiation with

wavelengths of lO64nm，532nm and 193nm at substrate temperatures of 20℃and 400℃．
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ため，膜表面は滑らかとなる．サブ表面にトラップさ

れた粒子を膜表面ヘマイグレートさせるのに基板温度

が十分高い場合には，一旦トラップ粒子により誘起さ

れた内部応力はマイグレーションによって解放され，

膜成長は膜表面で行われるためa－Cが生成する．こ

の場合，サブ表面にトラップされていた粒子が，膜内

部をかき分けて進行した後に表面で析出し成長するた

めに，生成膜の表面は凹凸になる。光学バンドギャッ

プの変化を含めてa－CからDLCへの膜構1造変化も

subplantationモデルを用いて以下のようにうまく説

明できる．レーザー波長532nmで作成した膜の光学

バンドギャップは，基板温度とともに減少して350℃

でゼロになることから，サブ表面にトラップされた粒

子が膜表面までマイグレートされるようになる基板温

度は約350℃と考えられる．350℃以下の基板温度では，

サブ表面にトラップされた粒子は膜表面までマイグ

レーションを起こすのに十分なエネルギーを得られず，

膜内をわずかな距離だけマイグレートし内部応力を幾

分解放する．その結果，sp3結合が減少して光学バン

ドギャップは減少する，350℃以上では，サブ表面に

トラップされた粒子が膜表面までマイグレートされ，

内部応力は完全に解放される．その結果，光学バンド

ギャップはゼロになる．

 レーザー波長が193nmの場合，膜表面は凹凸が

0．5nm以下と極めて滑らかで，基板温度には依らな

い．光学バンドギャップと膜表面形状ともに基板温度

にはほとんど依らないことから，トラップ粒子の進入

長が極めて大きく，基板温度を上昇させても膜表面ま

でトラップされた粒子はマイグレートされないと考え

られる（Fig．9（C）参照）．このことは，レーザー波長

が193nmの場合では基板到達粒子は単原子あるいは

小さなクラスターで，かつ高い運動エネルギーを有す

ることを示唆している．

 レーザー波長が1064nmの場合，膜表面が極めてな

めらかなa－C膜が生成する．表面の凹凸は0．5nm以

下で，レーザー波長532nmを用いて高温基板で生成

したa－C膜に比べて極めて小さい．さらに，膜表面

形状は表面の凹凸を含めて，基板温度には依らず，

レーザー波長が532nmの場合とは対照的である．こ

のことは，a－C膜の成長メカニズムが，レーザー波長

が1064nmと532nmの場合とでは異なっていること

を示している．Subplantationモデルによれば，表面

形状はサブ表面にトラップされた粒子の膜表面へのマ

イグレーションに起因している．したがって，レー
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ザー波長1064nmを用いた場合の膜の成長では，基板

到達粒子は膜内部へ侵入せず，マイグレーションは起

こってないと予想される（Fig．9（a）参照）．その結果，

膜の表面形状は基板温度に依らない．一方，レーザー

波長532nmの場合では，基板到達粒子は膜内部へ進

入し，マイグレーションが起こる．その結果，膜表面

形状は基板温度に依存する．

 基板到達粒子のクラスターサイズは，レーザー波長

が1064nm，532nm，193nmの場合に，それぞれ
C5．15＋， C5－7＋， C1－3＋が支配的である18）19）ことが報告さ

れている．このように，クラスターサイズはレーザー

波長が短くなるとともに減少する．さらに，粒子速度

は，クラスターサイズの増加とともに，減少する20）と

考えられる．レーザー波長が1064nmの場合では，ク

ラスターサイズが大きくかつ速度が小さいので，基板

到達粒子は膜の内部に進入することができない．した

がって，a－C膜が膜表面成長を経て生成する．このこ

とは，膜表面形状が基板温度に依らないことをうまく

説明する．DLCからa－Cへかわる遷移基板温度は，

1064nm，532nm，193nmのときそれぞれ20℃，360℃，

400℃以上であり，レーザー波長が短くなるとともに

高くなる．遷移基板温度は，基板到達粒子のエネル

ギーの増加とともに高くなる2’）ことがイオンビーム蒸

着法で報告され，さらにこのことはsubplantationモ

デルを用いて以下のようにうまく説明されている2’）．

基板到達粒子のエネルギーが高くなるとともに，膜内

部への進入長は増加する．したがって，膜内部でトラ

ップされた粒子を膜表面までマイグレートするために

は，高い基板温度が必要となる．このことと同様に，

本研究におけるレーザー波長の減少に伴う遷移基板温

度の上昇は，subplantationモデルを用いて以下のよ

うにうまく説明できる．レーザー波長が短いほど，ク

ラスターサイズは減少しかつ粒子速度は増加するため，

基板到達粒子の膜内部への進入長は大きくなる．その

結果，レーザー波長の減少とともに遷移基板温度は増

加する．

4．結 論

 レーザーアブレーション法を用いてカーボン薄膜の

作成を行い，生成膜の構造と光学特性に及ぼすレー

ザー波長と基板温度の効果を調べた結果，以下のこと

が明らかとなった．

 1． レーザー波長が短く，基板温度が低いほど光学

バンドギャップを有するDLC膜が生成しやすい．一

方，レーザー波長が長く基板温度が高い場合にはa－C

が生成する．

 2． レーザー波長が532nmの場合，基板温度を変

化させることにより，0門1eVの範囲でバンドギャッ

プを制御できる可能性がある．

 3．レーザー波長193nm，基板温度450℃付近では，

他の条件とは異なり，膜中に多数の配向したグラファ

イトと思われる微結晶が生成する．

 4． レーザーアブレーション法におけるカーボン薄

膜の成長プロセスは，subpla孕tationモデルを用いる

ことにより，定性的にうまく説明できる．
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