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研究成果の概要（和文）： 

 本研究では，薄膜作製法の一つであるパルスレーザー堆積法（PLD 法）に冷凍タ
ーゲットと高強度フェムト秒パルスとを組み合わせた，新しい概念の PLD 法の開発
と，その応用として高品質窒化硼素薄膜の作製を目的に研究を行った．専用の製膜
装置を設計・製作したのち，冷凍ベンゼンターゲットを対象としたレーザー照射に
よって sp3 結合を含むダイヤモンド様炭素薄膜の作製に成功するとともに，深紫外
発光素子にむけた窒化硼素薄膜作製のための要素技術を確立した．  

 

研究成果の概要（英文）： 

Fabrication of a high-quality boron nitride film for a deep-UV light-emitting diode by a novel pulsed 

laser deposition (PLD) technique combining high-intensity laser pulses with frozen target was 

investigated. A diamond-like carbon (DLC) film with high sp3 content was prepared by PLD using a 

frozen benzene target by a newly developed film formation system. Based on the results, a preparation 

technique of a high-quality boron nitride film for development of a deep-UV light-emitting diode was 

established. 
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１．研究開始当初の背景 

紫外域で発光する半導体として現在窒化
ガリウムが実用化され，より短波長化と低廉
化が期待できる酸化亜鉛のデバイス化が実
証されつつある．しかしながら，情報記録の
さらなる高密度化のためには，より波長の短
い深紫外域で動作するデバイスの開発が不
可欠である．窒化硼素の高圧相である立方晶
窒化硼素（c-BN）はそのバンドギャップが約
6.1-6.4 eV であり深紫外発光素子としての応
用が期待されている．近年 Y. Kubota らによ
って，300 m 程度の“六方晶”窒化硼素（h-BN）

からの深紫外領域における発光に関する結
果が報告された（Y. Kubota, K. Watanabe, O. 

Tsuda, T. Taniguchi, Science, 317, 932-934 

(2007)）．h-BN は窒化硼素の常圧相でグラフ
ァイト構造を持ち，そのバンドギャップは
4.0-5.8 eV であるとされているため，高品質
の c-BN 薄膜が実現できればさらなる深紫外
領域での発光が期待できる．しかしながら，
c-BN は共有結合性を有し，一般にその作製は
ダイヤモンドと同様困難であるとされてい
る． 

申請者はこれまでフェムト秒パルスレー
ザーを用いた PLD 法によりデバイスグレー
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ドの c-BN 薄膜の作製を試みてきた．ピーク
強度の高いフェムト秒レーザーを用いるこ
とで，PLD 法に広く用いられているナノ秒レ
ーザーに比べ高エネルギーの励起種（1 kev

以上）を容易に発生させることができるため，
強いエネルギー（100-1000 eV）が必要な共有
結合性を有する薄膜の作製が期待されたが，
固体ターゲットを用いた場合，レーザー照射
時のターゲット物質におけるミクロな吸収
率の違いやターゲットの劣化によって生じ
る液滴（デブリ）やターゲットの破片（フラ
グメント）などの粗大粒子が発生し高品質薄
膜作製の妨げになるため，照射レーザー強度
を抑える必要があるといった矛盾が生じ，
c-BN 薄膜の実現には至っていない． 

 

２．研究の目的 

 上述した背景に基づき，本研究では化合物
薄膜の作製手法としては既に一般となって
いる PLD 法に，液体を凍らせた“冷凍ターゲ
ット”ならびに“フェムト秒パルス”を用い
ることによって発生する高エネルギーの励
起種とを組み合わせた新規 PLD 法を用いて
深紫外発光素子の実現を目的とし研究を行
う．レーザーを照射する物質として常温で液
体であるボラジン（B3N3H6）を冷凍したもの
を用いてデブリやフラグメントの発生を無
視し，高強度フェムト秒パルスの照射により
発生する高エネルギーの励起種を用いて共
有結合を有する立方晶窒化硼素作製を作製
する．この発想に基づき，薄膜合成のための
専用チャンバーを設計・製作した後，それを
用いて作製される薄膜の構造について詳細
に検討する． 

 

３．研究の方法 
(1) 新規 PLD 法による薄膜作製のための真空

チャンバーの設計・製作 

本研究ではまず，PLD 法に液体ターゲット
と高エネルギー励起種とを組み合わせた新
規 PLD 法のための専用チャンバーを設計・製
作した．液体ターゲットを用いた PLD 法によ
る薄膜の作製に関する結果は X. F. Xiao らの
グループを中心に報告されている（X. W. Sun, 

R. F. Xiao, H. S. Kwok, J. Appl. Phys., 84, (10) 

5776-5779 (1998)）．この手法では，固体ガリ
ウムをチャンバー内に設置した後真空に排
気し，その後アンモニアガスを導入して融点
（303 K）付近まで加熱したガリウムに対し
てレーザーを照射することで高品質の窒化
ガリウム薄膜を作製している．ただし，これ
らの研究では液体ガリウムをアブレーショ
ンする目的でナノ秒レーザーを用いており，
上述したような高エネルギーの励起種は必
要とせずレーザー強度も高くない．本研究で
は最終的にターゲットとして常温で液体の

ボラジンを冷凍した冷凍ターゲットを用い
る．ボラジンの分子構造は，ベンゼンと同様
に六角形をした化合物であり窒素とホウ素
が三つづつ交互に配置された構成になって
いる（図 1）．ボラジンターゲットを用いた実
験概念図を図 2に示す．ボラジンの融点は 215 

K であるため，ボラジン液体をチャンバー内
のターゲットフォルダーに導入した後 215 K

以下まで冷却し凍結した後チャンバー内を
排気する．その後不活性ガスを導入すること
で製膜時の雰囲気ガス圧力を制御し，ターゲ
ットの温度を融点付近に設定して液体ター
ゲットを用いた製膜を行う．ターゲットフォ
ルダーの冷却・加熱のため，液体窒素導入口
と抵抗加熱ヒーターを持つ特殊な機構が必
要であり，さらに，PLD 法を用いた結晶性薄
膜作製のためには一般に薄膜を堆積させる
基板の種類と製膜時の基板温度が重要であ
るとされているため，基板フォルダーには温
度制御のための加熱機構を備えた専用チャ
ンバーを作製した． 

 

(2) 高品質薄膜作製のための最適条件の検討 

 上述したように共有結合を有する c-BN 薄
膜作製のためには，高いピーク強度を有する
フェムト秒パルスレーザー照射による高エ
ネルギー励起種の発生が必要不可欠である
と考えられる．固体ターゲットを用いる場合，
デブリやフラグメントなどといった粗大粒
子が発生し高品質薄膜作製の妨げになるた
め，レーザーの照射強度をこれらの発生閾値
以下に設定したり，ターゲットと基板との間
に遮蔽板など設置して粗大粒子を取り除く
手法（例えば T. Maki, K. Okamoto, M. Sugiura, 

 

 

 

 

 

 

 

図 1 ボラジンの分子構造 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2 ボラジンターゲットを用いた製膜実
験概念図 

液体窒素によるボラジ

ンの凍結と真空排気 

高強度レーザー

照射による製膜 
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T. Hosomi, T. Kobayashi, Appl. Surf. Sci., 

197-198, 448-451 (2002)）などが提案されてい
るが，いずれの場合も，発生する励起種のエ
ネルギーが著しく低下するといった問題が
ある．これに対し，常温で液体の物質を冷凍
した冷凍ターゲットを用いることで上述し
た問題を無視することができ，高エネルギー
のフェムト秒パルスの照射が可能となる．そ
こで，フェムト秒パルスの高ピーク強度特性
を最大限に活用するために，フェムト秒パル
スビームを焦点距離が短く開口数の大きい
レンズでターゲット上に強く集光・照射する
ことで高エネルギーの励起種を発生させ，こ
れを基板上に堆積することで共有結合性を
有する c-BN 薄膜の作製を試みる．また，一
般に PLD 法による窒化物薄膜作製の際には，
ターゲット物質と薄膜との組成ずれを防ぐ
ことを目的に補完ガスを導入する場合があ
るが，本研究においても，作製される薄膜の
構造を評価した後，組成ずれが認められる場
合には，雰囲気ガスとして窒素やアンモニア
などのガスをチャンバー内に導入し製膜を
行う． 

 
４．研究成果 
(1) 新規PLD法による薄膜作製のための真空

チャンバーの設計・製作 

本研究遂行のための製膜チャンバーを設
計・製作した．作製したチャンバーの概要を
ならびに概観を図 3 に示す．本研究では常温
で液体の物質を冷凍した冷凍ターゲットを

用いるが，ターゲットフォルダーに液体を導
入したのちに凝固する必要があるため薄膜
堆積用の基板は垂直の位置関係とした．また
冷凍ターゲットへのレーザー照射時には同
じ場所が繰り返しアブレーションされるの
を避けるためターゲットフォルダーに回転
機構を備える必要がある．したがって，ター
ゲットフォルダー下部のタンクに液体窒素
を導入し，タンクからの熱伝導によってター
ゲットフォルダーに保持した液体を冷凍す
るとともに，回転機構も併せ持つ液体冷凍機
構を作製した．また製膜時の基板加熱には冷
凍ターゲットに及ぼす熱の影響を最小限と
するため，通常用いられる抵抗加熱ヒーター
ではなく，外部からの連続レーザー照射によ
るレーザー加熱機構を設けた．製膜時の基板
温度についてはチャンバーに設置したゲル
マニウム窓を通じて赤外線カメラによって
リアルタイムにモニターすることができる． 

 

(2) 高品質薄膜作製のための最適条件の検討 

 作製した製膜チャンバーを用いて高品質
薄膜作製のための最適条件の検討を行った．
ターゲットとしてはまずボラジンと構造が
同じで取り扱いのより容易なベンゼンを用
いた．冷凍ベンゼンをターゲットとして用い
た PLD 法では場合には炭素薄膜が作製され
ることが予測されるが，sp3結合によって構成
されるダイヤモンド薄膜が作製される条件
を探索することで，ボラジンを用いて c-BN

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3 冷凍ターゲットを用いた PLD 法のた
めの製膜システムの概観図． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4 フェムト秒パルスレーザーを用いた
PLD 法により作製した薄膜の SEM 像．（a）
グラファイトターゲット，（b）冷凍ベン
ゼンターゲット． 

(a) 

(b) 



 

 

薄膜を作製する場合の指針になるものと考
えた．液体ベンゼンをターゲットフォルダー
に導入したのちフォルダー下部に設置して
いるタンクに液体窒素を導入し，機構間の熱
伝導によりベンゼンを凝固することで冷凍
ターゲットを作製したのち，チャンバー内を
10

-3
 Pa 程度まで排気した．チャープパルス増

幅されたフェムト秒パルスレーザー（波長：
800 nm，パルス幅：100 fs，エネルギー：5～
6 mJ，繰り返し周波数：10 Hz，Spitfire Pro，
Spectra Physics 社製）をチャンバーの外部か
ら導入し，集光レンズ（焦点距離 350 mm）
によってターゲット表面に集光照射した．こ
の際，集光レンズとターゲット間との距離を
調整することでターゲット表面における照
射レーザーフルエンスをコントロールした． 

炭素の固体ターゲットであるグラファイ
トターゲットを用いて作製した薄膜では，タ
ーゲットに由来するマイクロメートルオー
ダーのフラグメントならびにドロップレッ
ト（液滴）が堆積しているが（図 4（a）），冷
凍ベンゼンターゲットに同じフルエンスの
レーザーを照射して作製した薄膜では，ター
ゲット由来の素材粒子は確認されず平滑な
薄膜が形成されていることが確認された． 

また作製された薄膜は sp2 結合のみで構成さ
れるグラファイトではなく，sp3結合を含むア
モルファス構造のダイヤモンド様炭素
（Diamond-like Carbon：DLC）薄膜となって
いることが分かった（図 4（b））．平滑かつ sp3

結合の割合の高い薄膜を作製するための最

適製膜条件を検討するために照射レーザー
フルエンスを変えて薄膜を作製した．その結
果，作製される薄膜の膜厚はレーザーフルエ
ンスの上昇に伴い増加することが分かった
が，X 線反射率法を用いて測定した薄膜の密
度は，一旦極大値をとったのち高フルエンス
（180 J/cm

2）で減少した（図 5）．また，薄膜
の表面粗さ（Root Mean Square：RMS）も多
少のばらつきがあるもののレーザーフルエ
ンスとともに上昇していたが，薄膜中に含ま
れる sp3 結合の割合の一つの指針であるラマ
ンスペクトルの波数における G バンドのピ
ーク位置は一旦極小値をとったのち再び増
加することが分かった（図 6）．これらの結果
から，冷凍ベンゼンを用いた PLD 法により平
滑かつ共有結合性の薄膜を作製する場合に
は，ある閾値以上のフルエンスを必要とする
が，さらなる高フルエンス条件では逆に薄膜
の品質が損なわれることが示唆された．これ
はレーザー照射により発生する高エネルギ
ープルームに起因する薄膜の再スパッタリ
ング現象によるものであると考えている．す
なわち，本研究では冷凍ターゲットを用いた
PLD 法による高品質薄膜作製のためには最
適レーザーフルエンス条件が存在するとい
うことを初めて明らかにした．得られた結果
は現在論文にまとめ近日中に投稿予定であ
る． 

ここで得られた成果をもとに，冷凍ボラジ
ンターゲットを用いた PLD法によるBN薄膜
の作製を試みたが，適切に冷凍ボラジンター
ゲットを作製することができなかった．これ
はボラジンの融点が 215 K であり，ベンゼン
の融点 279 K に比べて低いため，ターゲット
冷却機構を改良することで液体ターゲット
をより効果的に冷却することが必要となっ
た．これに対して，液体窒素チャンバーを改
良しターゲットフォルダーまでの距離を短
くすることで 173 K までの冷却を可能にした．
改良したターゲット冷却機構を用いること
でボラジンを冷凍し，作製した冷凍ボラジン
ターゲットへのレーザー照射により薄膜の
作製を試みているが，炭素薄膜と異なりホウ
素と窒素の蒸気圧の違いに起因する BN 薄膜
の組成制御など新たな課題に取り組んでい
るところである．しかしながら，本研究を通
じて冷凍ターゲットを用いた高品質 BN 薄膜
作製のための要素技術は確立することがで
き今後さらに発展していくものと考えてい
る． 
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図 5 冷凍ベンゼンターゲットを用いて作
製した薄膜の膜厚および密度と照射レー
ザーフルエンスとの関係． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6 冷凍ベンゼンターゲットを用いて作
製した薄膜の表面粗およびラマンスペク
トルにおける G バンドピーク位置と照射
レーザーフルエンスとの関係． 
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