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研究成果の概要（和文）：　これまで検討してきたアモルファス炭素膜のプラズマ化学気相堆積(PECVD)に加
え、スパッタ堆積についても検討し、炭素膜の統一的成膜メカニズムを明らかにすることが本研究の目的はあ
る。
　スパッタにより成膜された膜では、単結合の炭化水素成分が生成されている。このことは気相状態の制御によ
り成膜することも重要であることを示唆するため、炭化水素　ガスにヘリウムを添加させたPECVDにより新たな
化学結合状態をもつ膜が得られることがわかった。　高電圧パルススパッタで形成された膜では、グラフェンな
どの構造体も得られやすいのではないかと考えられた。

研究成果の概要（英文）：The aim of this study is to clarify the deposition mechanism ofsputtering 
carbon related film, by investigating sputtering deposition of carbon films, in addition to plasma 
enhanced chemical deposition (PECVD) method.
The sputtered film contains sp3-hydrocarbon components, indicating that it is important to control 
gas-phase reactions. Then, gas-phase reactions in PECVD are changed with the addition of He addition
 to hydrocarbon gas. As a results, different chemical states are generated in the deposited films.  
Furthermore, the deposited fims with high power impulse suppertring at high temperatures show the 
formation of structured carbon materials, like graphene and carbon nanowalls. the formation of these
 strucuture is suitable to HiPIMS/HPPS method.   

研究分野：プラズマー表面相互作用

キーワード： スパッタ成膜　PECVD　炭素膜　結合状態　高電圧パルス　グラフェン
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研究成果の学術的意義や社会的意義
炭素膜のプラズマ成膜について成長メカニズムについて、これまで様々に議論されてきたが不明な点が多い。本
研究では、スパッタおよびPECVDで成膜された膜を広範囲に比較し、膜中の結合状態の変化から成膜メカニズム
に迫り、得られた結果からグラフェン等の炭素の構造物の効率的な形成への発展を示したものである。学術的に
意義のある成果が得られている。これまでの炭素膜成膜は、数多くの実験条件から最適条件を絞り込む試行錯誤
型の研究が多いが、成膜途中の状態を計測し膜形成のメカニズムを明らかにする本研究は社会的意義がある。さ
らに、グラフェン、カーボンナノウォールを新たな方法での成長に成功している点にも意義がある。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 炭素は sp2-, sp3-の結合様式をとれるためダイヤモンドや黒鉛をはじめ様々な構造を作ること

ができる。アモルファス状の炭素膜は sp2-と sp3 の両方の結合状態を膜中に持つため、この膜

の制御ができれば、様々な炭素の構造体の制御も可能である考えられる。また、アモルファス炭

素膜は摺動性、高硬度、化学的安定性などのダイヤモンド等と匹敵する性質をもち、プラズマを

用いれば低温で形成できる。それゆえ、アモルファス炭素膜は多くの分野で産業応用され、現代

社会に不可欠な物質でもある。 

これまで、この膜はプラズマ化学気相堆積法、スパッタ法など様々な方法で成膜されてきた。

プラズマ化学気相堆積法は、プラズマ中で原料分子の分解を支援し、成膜を行うものである。そ

れゆえ、分子が部分的に分解されているため、基板に吸着しやすく基板上での分解も進みやすい

ので低温成長ができるとともに、様々組成・化学結合状態を持った膜が形成できる。この方法で

は、どのような化学種がどのように吸着して、その吸着状態がどのように変遷していくのかを明

らかにできれば、成膜メカニズムが明らかにできると考えられる。これまでプラズマ中、気相中

で生成される化学種の同定の研究が多かったのに対して、私はプラズマ化学気相堆積法におけ

る基板表面での化学種の変遷を調べ、成膜メカニズムの解明に迫ってきた。 

一方で、プラズマ気相堆積法以外の方法については詳細に調べた研究例は少ない。そこで、ア

モルファス炭素膜の成膜に多く用いられるスパッタ法を注目し、スパッタ法による成膜におけ

る成膜メカニズムを明らかにしたいと考えた。スパッタ法は主に固体物質のターゲットにイオ

ンを衝突させ、ターゲットから原子を飛び出させ膜を形成するものである。プラズマ化学気相堆

積法は原料分子に水素化物を用いることが多いので、プラズマ中で生成される成膜のもとにな

る、すなわちプレカーサ(前期体)となる化学種も水素化物である。この原子であるか、水素化物

であるかが大きな違いであり、その他の方法の成膜メカニズムの解明にも通用する重要な違い

である。スパッタ法による成膜メカニズムを明らかし、プラズマ気相堆積法の結果と合わせて考

えることにより、アーク蒸着法などその他の方法による成膜も明らかにできると考えられる。  

 

２．研究の目的 

 まず、スパッタ法によるアモルファス炭素膜の成膜ができる装置を立ち上げ、アモルファス炭

素膜の成膜ができることを確認することである。スパッタ法では、主にヨーロッパで開発され今

や全世界が注目している大電力パルスマグネトロンスパッタリング(HiPIMS)に対応できるカソ

ードを取り付け、パルス発生装置を作製してHiPIMSを行えるようにする。 

次に、成膜した、アモルファス炭素膜の化学結合状態を評価し成膜メカニズムの端緒をつかむ

ことである。 

 

３．研究の方法 

 HiPIMSによる膜堆積実験をできるように整備する。まず、炭素板をターゲットとしたカソー

ドを取り付け、大電力のパルス発生制御回路と組み合わせて、HiPIMSを実現させる。HiPIMS

はデューティ比は大抵 1%以下であるが、デューティ比がそれ以上の 10%程度まで必要な可能

性もある。後者のような場合には、一般的に HPPMS (大電力パルスマグネトロンスパッタリン

グ) 、HPPS(大電力パルススパッタリング)と呼ばれる。そのため、HPPS も視野に入れて、装

置を作製する。次に、チャンバーに基板をセットできるようにして、チャンバー内に基板をセッ



トできるように基板ホルダーを作製する。以上のように、製作した実験装置を用いてアモルファ

ス炭素膜の成膜実験を行う。ここで、与えた高電圧パルスは、20ms ごとの時間に 850Ｖの直流

電圧を 20 μs の間与えて生成した。プラズマを生成する際のガスとして、水素を選択した。原

子量から考えてもアルゴンがスパッタガスとして適していると考えられる。しかし、グラフェン

成膜にはアルゴンを導入した場合には成膜しにくいなどの問題があるので、グラフェンも含め

アモルファス炭素膜を超える応用を考えて、水素を用いた。 

すべての実験でこのパルス生成条件を用いた。この条件がプラズマを生成しやすいためである。

ただし、この条件は、HiPIMSというよりも HPPSの条件である。 

 作製した膜は、赤外分光法(FT-IR)、ラマン(Raman)分光法により炭素の結合状態を評価する。

FT-IRと Ramanは相補的な関係になるため、両者を比べ、スパッタ膜の特徴を明らかにする。 

 スパッタ膜とプラズマ化学気相堆積の膜(PECVD)との比較を行い、プラズマ化学気相堆積方法

を編み出し、検証を行う。この詳細は、実験結果のところで記載する。 

 大電力のスパッタリングのプラズマの特徴を活かした新規成膜プロセスの創製ができないの

かについて検討を行い、探索を行う。 

 

４．研究成果 

 炭素ターゲットに大電力パルスを与えてプラズマを生成し、炭素膜を堆積した。HPPS による

効果を調べるために、堆積する際には、アモルファス状の炭素膜では通常、基板に与える負バイ

アスを与えず浮遊電位とし、さらに、基板上での表面反応を抑えるためにも基板温度も室温とし

た。スパッタ成膜した膜の化学結合状態を赤外分光計測およびラマン分光計測により調べた結

果をそれぞれ図 1、図 2に示す。両者とも 10Ω、15Ω、30Ωとパラメータとともに、スペクトル

を示している。この抵抗値はプラズマ電流を制限するためにパルス電源に直列接続した抵抗値

である。抵抗値が小さいほど図 1によると、sp3-CH2, sp3-CH3などの sp3 性の炭化水素成分が形

成されていることを示している。ここで、炭素の 2重結合を示す sp2 性の炭化水素成分は計測さ

れなかった。sp2 成分の炭素に水素が吸着しないあるいは sp2

成分の炭素が生成しないことが考えられる。図 2示すラマンス

ペクトルでは、2700cm-1を中心にブロードなピークを示し、さ

らに高波数側に裾野が上がった形状をしている。これはアモル

ファス状の炭素膜のうちポリマー状の炭素膜に特有にみられ

る形状である。ポリマー状の炭素膜が得られたと考えられる。

これは、気相中に飛び出した炭素群が水素化して炭化水素の化

学種が成膜されたと考えられ、PECVD と同様な成膜プロセス

であると考えられる。これは気相中の化学種の状態をかえれ

ば、膜質も変わると考えられる。 

そこで、アセチレン(C2H2)を原料とした PECVDにおいて、プ

ラズマの状態をかえるために、プラズマ中に Heを添加し、成膜

を行った。Heは電離電圧、励起電圧ともに 19V以上であり、He

をプラズマ中に導入した場合、プラズマ中で 19V以上に加速さ

れた電子がHeに衝突した際にエネルギーをHeに与えることが

できる。しかしそれ以下のエネルギーをもつ電子は He にエネ

ルギーを与えることができない。C2H2分子は解離エネルギーが

10eV 以下であるので、C2H2 のみのプラズマではプラズマ中の

 
図 1赤外吸収スペクトル 

 

図 2 ラマンスペクトル 



電子が 10eV程度の加速でプラズマを生成することできる。

一方、C2H2分子に Heを導入してプラズマを生成した場合、

プラズマ中の電子は C2H2分子のみの場合と比べ、電子の加

速が進むと考えられる。そこで、C2H2 分子 He に添加した

C2H2/He でプラズマを生成した場合と C2H2のみで生成した

プラズマで成膜した際の赤外吸収スペクトルを図 3に示す。

両者のスペクトルは 40nmの膜厚における比較をしている。

(a), (b)はそれぞれ、C2H2/Heプラズマ、C2H2のみのプラズマ

のスペクトルである。両者ともに、同じ波数位置にピークを

持つが、ピーク強度が異なる。とくに sp3-CH2のピーク強度

が C2H2/He プラズマで成膜した膜では、小さい。C2H2分子がプラズマ中で分解し、膜中に形成

された sp3-CH2の成分は、C2H2/Heのプラズマでは形成されないということである。C2H2のみの

プラズマと比べ C2H2/Heのプラズマでは、プラズマ中の電子が持つエネルギーが高いと考え、そ

の結果、プラズマ中での C2H2分子の分解が異なると考えられる。すなわち、C2H2の分解が進み、

CHや C2が形成されやすいのではないかと考えられる。確かに、C2H2/Heプラズマのスペクトで

も、sp-CH のピークがはっきり観測されている。He を添加することにより、プラズマ中の状態

をかえ、膜中の化学結合状態をかえることができることを示していると考えられる。 

次に、HPPSによるスパッタ成膜の特性を十分

に生かすためのプロセス創製のために、アモルフ

ァス炭素膜が製膜しにくいテフロンなどの高分

子基板への成膜を試みた。図 4に示すテフロン基

板に堆積したアモルファス炭素膜は、はがれにく

いことが分かった。印加された大電力パルスによ

りイオンが生成されやすく、そのイオンが影響し

ているものと考えられるが、今後さらなる検討を

行いたい。 

さらに、HPPS によるスパッタ成膜する際の基板温度を 800℃に上げた実験を行った結果を示

す。800℃で成膜した膜のラマンスペクトルを図 5に示す。このスペクトルでも、それぞれのス

ペクトルに抵抗値が示されている。この抵抗値は、図 1，2と同じように、HPPSのためにパルス

電圧を与える際に直列接続した抵抗値であり、プラズマの電流を制限するものである。図 5によ

ると、すべてのラマンスペクトルで Gピーク、Dピーク、2Dピークを持っている。これは、カ

ーボンナノチューブ、カーボンナノウォール、グラフェン等の炭素の構造体が形成されているこ

とを示している。これら 3つ物質は、ベンゼン環が平面上に

連なったもので、カーボンナノチューブはその平面が丸まり

チューブ状になったもの、カーボンナノウォールは平面シー

トが表面に垂直に形成されたもの、グラフェンは基板上に平

行に形成されたものである。Gピークと Dピークのピーク強

度を比較して議論されることが多いが、構造体の種類・状態

がわからなければ、比較も難しいと考え、表面状態を走査型

電子顕微鏡(SEM)による表面観察を行った。図 6 に結果を示

す。(a)では抵抗の値が 10Ωの場合の SEM像を示し、線状の

構造が重なった見られる。これは、カーボンナノウォールと 図 5 ラマンスペクトル 

 

図 3 赤外吸収スペクトル 

図 4 テフロンに堆積したアモルファス

炭素膜の写真 



呼ばれる構造であると考えられる。抵抗の値が 15Ωの場合では、線

状の構造の密度が極端に減少した様子を示した。(b)では、抵抗の値

が 30Ωの場合の SEM 像を示し、平坦な平面が示されている。ラマ

ンスペクトルでは 2D ピークが存在することからグラフェンが形成

されている可能性を示している。 

以上のことは、パルス電源に直列する抵抗を大きくし、プラズマ

電流を小さくすることにより、カーボンナノウォールからグラフェ

ンに移行することを示していると考えられる。このことは、プラズ

マ電流が増大し、プラズマ中のイオンの密度・量が増大するとカー

ボンナノウォールが形成し、プラズマ中のイオンの密度・量が減少

するとグラフェンが形成するということを示している。ここで、イ

オン不要であると考え、PECVDのアフターグローを用いてイオン量

を極力減少させて成膜を行ったところ、カーボンナノウォールが得

られた。ラジカルだけでもグラフェンは形成されず、適量のイオン

が必要であることを示している。その比率を今後明らかにしたい。 

今回の研究により、大電力パルス(HPPS)を用いたアモルファス炭素膜の成膜に成功し、その特

徴を生かした成膜にも成功した。PECVDと同様な化学結合所歌を持つ膜が形成された。この結

果をうけて PECVDにおける気相反応制御の着想を得て、ヘリウムを添加したアセチレンプラズ

マの成膜について検討し、原料分子の分解が進んだことを示す化学結合状態をもつ膜が形成さ

れた。さらには、当初の計画を超え、グラフェン、カーボンナノウォールの形成、その形成の変

遷・作り分けの方法を発見できた。以上のように、本研究は飛躍的な成果を得たものと考えられ

る。 

(a) 

(b) 

図 6 SEM像 
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