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研究成果の概要：アモルファス炭素薄膜（以下，a-C:H 薄膜と呼ぶ）の電子デバイス応用を実

現するためには，a-C:H 薄膜の伝導度制御が必要不可欠である．本研究では，この伝導度制御

を行うために化学ドーピング法によるヨウ素ドーピングを行った．本手法によるドーピング効

果は，a-C:H 薄膜の膜構造に強く依存すること，また，ドーピングすることによって，薄膜の

光学ギャップエネルギーや電気抵抗率が制御可能であることが明らかになり，電子デバイス応

用のためのドーピング技術確立に対する重要な知見が得られた．  
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１．研究開始当初の背景 

これまで，アモルファス炭素薄膜の応
用は高硬度，低摩擦等の性質を生かした
保護膜への応用が主で，高硬度アモルフ
ァス保護膜の形成技術は各段に進歩が
みられている．しかし，その一方，アモ
ルファスシリコン材料のような半導体
特性を生かした電子デバイスへの応用
などの研究についてはいくつかの機関
で行われているのみで，非常に少ないの
が現状である．アモルファス炭素薄膜は，
その構造の多様性から物性制御の可能
性を有しており，その特長を生かせば，

例えば，太陽光の波長領域で光吸収を示
す膜を設計して高効率太陽電池を実現
するなど，エレクトロニクス分野への応
用も十分に期待できる．しかし，アモル
ファス炭素薄膜の電子デバイスへの応
用は殆ど研究が進んでいないのが実状
であり，その主な原因としてアモルファ
ス炭素薄膜の電気伝導制御が実現して
いないことが挙げられている．本研究で
こうした背景の下，アモルファス炭素薄
膜の電気伝導度制御のためのドーピン
グ技術の確立を目指すものである． 
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２．研究の目的 
 本研究の目的は，１．で示したような背景
の下，アモルファス炭素薄膜の電子デバイス
への応用に向けた，電気伝導度制御技術を確
立することであり，具体的には，アモルファ
ス炭素薄膜の欠陥密度を低減させる薄膜形
成条件および不純物ドーピングの手法を検
討し，それらの条件を明らかにすることであ
る． 
 
３．研究の方法 
 本研究では，欠陥密度の低いアモルファス
素炭素薄膜の合成条件を明らかにすること
と，伝導度制御のためのドーピング手法を確
立することを目指し，以下に示す３項目の方
法で研究を行った．  
(1)低欠陥密度のアモルファス炭素薄膜を

合成： 
一般に，薄膜中に結合水素濃度が高いほど，

アモルファス炭素薄膜の欠陥密度は減少す
ることがわかっているため，本実験では，結
合水素濃度の高いアモルファス炭素薄膜を
形成する条件を調べた．成膜法として RF マ
グネトロンスパッタリング法を採用し，スパ
ッタガス圧力やスパッタガス組成を変えて
成膜し，赤外吸収分光法により膜中の結合水
素濃度を評価した． 

(2)アモルファス炭素薄膜への不純物ドー
ピング： 

アモルファス炭素薄膜は，200℃程度以上
になると構造変化がおきる場合があること
から，ドーピング手法としてできるだけ低温
かつ，膜にダメージを与えない手法が臨まれ
る．そこで本研究では，化学ドーピング手法
を採用し，ドーパントとしてヨウ素を用いて
実験を行った． 

(3)不純物ドーピングによるアモルファス
炭素薄膜の物性変化： 

不純物ドーピングを行ったアモルファス
炭素薄膜の物性変化を調べるため，紫外可視
吸収分光法，ラマン分光法，電流電圧特性等
を用いて，光学ギャップエネルギー，薄膜構
造，電気抵抗率等を評価した． 

 

４．研究成果 
 (1)膜中結合水素濃度と成膜時の導入水素
量の関係： 
 図１は，RFスパッタリング法によりアモル
ファス炭素薄膜を形成する際に導入した水
素ガス流量と形成した薄膜の赤外吸収スペ
クトルから算出した C-H結合に起因する吸収
強度（膜中結合水素濃度に比例する量）の関
係を示したグラフである．この結果から，ア
モルファス炭素薄膜の欠陥密度を減少させ
るためにより多く水素を導入するには，成膜
時に適当な水素導入が必要であることが明

らかになった．本実験では水素ガス流量費比
１％程度が最も結合水素濃度が高くなる結
果となり，本実験の範囲では，この条件がド
ーピング行う場合に最も適した合成条件で
あると判断される． 

 
 (2) アモルファス炭素薄膜へのヨウ素ド
ーピング： 
 化学ドーピング法を用いて．ヨウ素をドー
ピングした結果を示す． 
 図２は，石英基盤上に作製した 100℃でヨ
ウ素をドーピングした時の薄膜の色の変化
を示している．ドーピング前は，薄膜は可視
光に対して透明であるため石英基板のみの
ようにみえる．しかし，ドーピング後は，明
らか褐色の呈した状態となった．XPS 測定の 
結果から，膜中には少なくとも 3%程度のヨウ
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図１ 結合水素濃度と水素ガス流量比の関係 

(a)ドーピング前のアモルファス炭素薄膜 

(b)ドープピング後のアモルファス炭素薄膜 

図２ ドーピング前後の亜モルファン炭素
薄膜の様子 



 

 

素がドープされたことがわかった．以上のよ
うにアモルファス炭素薄膜に対して化学ド
ーピング法によりヨウ素がドーピング可能
であることが示された． 
 しかし，アモルファス炭素薄膜へドープさ
れたヨウ素原子（または分子）は，時間の経
過と共に薄膜外へ放出され最終的には，ドー
ピング前の状態に戻ることが明らかになっ
た．この脱ドープ現象は，導電性高分子にお
いては観測されているが，アモルファス炭素
薄膜において観測したのは本研究が初めて
であった．この結果は，ドープされたヨウ素
は，膜中の炭素原子と結合せず，膜中のネッ
トワークの隙間に存在することを示唆する
もので，ドーピングメカニズムに関する知見
を与えるものである（雑誌論文①）． 
 
(3) 不純物ドーピングによるアモルファス
炭素薄膜の物性変化： 
 図３に，アモルファス炭素薄膜へヨウ素を
ドーピングした場合の，ドーピング前後の薄
膜の紫外線可視吸収分光の測定結果を示す． 

 

 

この図より，ドーピング前は，可視域に吸収
がほとんどなく，透明であるのに対し，ドー
ピング後は 290nm 付近と 390nm 付近に明瞭な
吸収ピークが見られ，さらに可視域の吸収度
が増加していることがわかる．290nm 付近と
390nm 付近に明瞭な吸収ピークはヨウ素に関
連したピークであることがわかっており，こ
の結果からもヨウ素が膜中に添加されたこ
とをしめしている．また，可視域の吸収度が
増加しており，このスペクトルから求めた光
学ギャップは，ドーピング前が 2.61 eV で合
ったのに対し，ドーピング後は 0.91 eV と大
幅に減少した．このことは，ヨウ素ドーピン
グによって，アモルファス炭素薄膜の電子状
態が変化していることを示しており，光学的
特性だけでなく，次に示す電気的特性にも影
響を与えること推察される． 

 図４は，成膜時の水素ガス流量を変えた作
製したアモルファス炭素薄膜に対してヨウ
素ドーピングした場合の薄膜の光学ギャッ
プエネルギーの変化を示している． 

 
この図より，同一条件でドーピングを行っ

ても，薄膜によって光学ギャップエネルギー
の変化の度合いに違いがある．この結果は，
図１で示した結果を考え合わせると，膜中の
結合水素濃度が高いほどドーピングの効果
が高いことをしめしており，それは，膜中の
結合水素濃度が高いほど，膜中の欠陥密度が
低いことと，膜密度が低くヨウ素が膜中へ拡
散しやすいことによるものと考えられる． 
図５は，ドーピングの際のヨウ素分圧を変

えた場合のアモルファス炭素薄膜の光学ギ
ャップエネルギーの変化を示している．この
ように，ヨウ素分圧が高いほど光学ギャップ
エネルギーは減少することがわかる．これは，
膜中へのヨウ素のドープが拡散によって起
こっていることを示唆している． 
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図３ ドーピング前後の紫外可視吸収ス
ペクトルの変化 
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図４ 条件を変えて作製したアモルファ
ス炭素薄膜のドーピング前後の光学ギャ
ップエネルギーの変化 
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図５ ヨウ素分圧に対するアモルファス
炭素薄膜の光学ギャップエネルギーの変
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 図６は，ドーピング前後のアモルファス炭
素薄膜の電流－電圧特性の変化を示してい
る．図からわかるように，ドーピング後は，
明らかに抵抗値が減少していることがわか
る．抵抗率では，ドーピング前で 5.5×1011

Ω・cm であったのに対し，ドーピング後は
8.9×109Ω・cm となり約４桁減少することが
わかった．このように，ヨウ素ドーピングに
よってアモルファス炭素薄膜の電気伝導度
を大幅に変化させることが可能であり，伝導

度制御の可能性が明確に示された． 
 
 以上のように，化学ドーピング法によるヨ
ウ素のドープによって，アモルファス炭素薄
膜の光学的特性および電気的特性は制御可
能であることが示された．このようなアモル
ファス炭素薄膜に対する化学ドーピング法
の詳細な検討は国内外においてもあまり報
告されておらず，本研究の成果はアモルファ
ス炭素薄膜の電子デバイス応用に関連して
重要な知見を与えるものと考えられる．さら
に，今回の研究で，アモルファス炭素薄膜に
おいても脱ドープ現象が観測されることが
初めて明らかになり，このことは，学術的に
重要な結果であると言える．しかし，この現
象は，実際の応用を考えた場合，安定性など
に大きな影響を与えることが考えられるた
め，そのメカニズムと抑制法を早急に検討す
ることが必要である． 
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図６ ヨウ素ドーピング前後の電流電圧
特性の変化 


