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    学位論文題名

Plasma－Assisted Pulsed Laser Deposition of

    Carbon Nanomaterials

（炭素ナノ材料のプラズマ支援パルスレーザ堆積）

学位論文内容の要旨

  パルスレーザ堆瞶(PLD)とは、高強度パルスレーザ光を固体ターゲットに照射することで発生
するレーザアブレーション(LA)フシレームを原料として薄膜や微粒子を生成する手法である。PLD

は装置構成が極めて簡単、化学気相堆瞶のように原料をあらかじめガス化する必要がなく固体から

直接薄膜や嚮粒子を生成することが司能、レーザ照射の強度と回数を変えることによるデジタルモ内
な生成制御が可能、などの点が高く評価されている。これまでPLDによりYBa2CU307_x高温超伝導薄

膜、フラーレン、カーボンナノチューブ(CNT)、Si微粒子など数多くの魅カある物質が生成されて
きt-oこれらの物質は、数～数百roI耀度のガス中のPLDで生成されることが多い。LAフシレームは
指向性が高く、フシレーム粒子の運動エネルギーも非常に高い（～100 eV)ため、PLDはガス種なら

びに圧カの選択性が大きく、ナノメートルサイズの微粒子（ナノ微位子）の生成に適している。こ
のように多くの利点を有するPLDであるが、フシLーームと一緒に発生する直径数Imのドロプレットが

膜質の低下を招くといった問題点も残っている。また、PLDによる微陸子生成過程は未解明の部分
も多い。
  本研究では通常のガス中PLDに加えて、高周波プラズマ中にてPLDを行なう「プラズマ支援PLD

(PAPLD)」を考案し、炭素ナノ微粒子ならびに薄膜を生成した。雰囲気ガスとしてArならびに02
を用いた。集光したArFエキシマレーザ仇＝193Drn）光を真空装置内の焼結グラファイ卜ターゲッ

トに照射することでLAプルームを発生させ、対向する基板上にナノ微粒子・薄膜を堆贖した。ター
ゲット周囲にRFコイル′を設置し、RF電カを投入することで・PAPID実験を行った。またLAプルーム
を診断し、弼粒子や薄嘆の生成過程を考察した。また、電気炉により雰囲気を1100℃まで加熱する

装置を用いて、船ガス雰囲気にての汀ならびにカーボンナノファイバ（の圷）を合成した。これら
の試料は走査三型電子顕微鏡（sEM）、原子間力顕微鏡（AFM）、透過型電子顕微鏡ぐIEM）、X線光

電子分光装置〔XPS）、ラマン分光装置等で分析評価した。LAプルームの発光スペクトルは紫外可
視領域のマルチチャンネル分光器により診断した。
  本論文は全6章で構成されている。以下に、各章の概要を述べる。

  第 1章 で は、 HD研究 の 背 景に っ いて 説 明 し、 本研究 の目的と意 義を述べ る。
  第2章では、本研究で使用したPLD装置ならびに実験方法、また生戚した試料の分析方法につい

てまとめている。
  第3章では、LAフれ←ムの診断について述べる。mガス／プラズマ雰囲気にてLAフれームの観
測と発光スペクトル測定を行った。ガス圧カが高くなるとフンレーム発光は圧縮され、雰囲気ガスと

の衝突によるフシレームの閉じこめを確認した。発光スペクトルを角晰し、アブレートされた炭素原
子・イオン・分子（C2およびC3）に加えんガス原子の発光も観測され、フンレーム中の高エネルギー

電子がA原子を励起することを示した。発光スベクトルの強度比からフシレーム中の電子温度を算定
し、P‘APID中の電子温度はPIDのものより高い結果を得た。
  第4章では、mならびに02ガス中PID／PAPIDによる炭素ナノ微粒子・薄膜の生成について述べ
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る 。 最 初 に 、 微 粒 子 サ イ ズ の Arガ ス 圧 力 依存 性 を 示 し 、PAPLDに よ る 微 粒 子サ イ ズ が PLDに 比 べ 約

1.5倍 の 大 きさ と な っ た 原 因と し て 、 プ ラズ マ 中 で 負 に帯 電 し た 微紅子 と正に 帯電し た微 粒子同 士の

凝 集 に よ り 微 粒 子 が 一 層 大 き く 成 長 す る と い う モ デ ル に よ り説 明 し た 。 XPSに よ り 炭素 微 粒 子 の

sp3/sp2結合比 を評価 した ところ 、微粒 子サイ ズとsp3/sp2比 とが反 比例 した。 大きな 微粒子 を得 るため

に 必要 な 高 い ガ ス圧 カ が 、 ガ ス分 子 と の 非 弾 性衝 突 に よ り LAプ ル ー ム 中の 粒 子 エ ネ ルギ ーを低 下さ

せ、結果的にsp結合を多く含む微陀子が形成されたのではないかと考察した。

  次 い で 、 PAPLDに よる ド ロ プ レ ット 付 着 の 抑 制を 検 証 し た 。PAPLDに お い て RF電 カ を ：噛卯 させ た

と こ ろ 、 S湛 板 上 に 堆 瞶 し た ド ロ プ レ ッ ト 数 密 度 が 減 少 し た こ の 現 象 は の PAPLDで も 確 認 した 。

こ の理 由 と し て 、タ ー ゲ ッ ト から 発 生 し た ド ロプ レ ッ ト が 飛行 中 に プ ラ ズマ 内 で 負 に帯 電し、 静電

気 カ の 妨 げ に よ っ て プ ラ ズ マ 中 よ り 電 位 の 低 い 基 板 表 面 へ 到 達 で き な か っ た こ と を 挙 げ た 。

  ま た 、 2PAPLDに て 基 板 温 度 を 室 温 か ら 480℃ ま で 変 化 さ せ て 実 験 し 、ド ロ プ レ ッ トが 無 く 数 mn

程 度 の 微 陸 子 の み か ら 構 成 さ れ る a℃ 膜 が 堆積 さ れ た 。 ダイ ヤ モ ン ド （ 100％ ザ ）と グ ラ フ ァ イト

（ 100％ ザ ） の XPS参 照 ス ペ ク ト ル を 利 用 し て a£ 膜 の ザ 結 合 存 在 比 を 評 価 し た 。 真 空 な らび に Q

PIDで 噛 瞶 し た a℃ 膜 で は 、 基 板 温 度 が 上 昇 す る に っ れ ザ 存 任 比 は 単調 減 少 し た が、 の PAPLDで は

300℃ 以 上 でsp3存 在 比が 上 昇 し 、 410℃ で 最 大値 （ ～ 58％ ） を 迎 え、そ れ以上 の温度 では 急激に 減少

す ると の 結 果 を 得た 。基 叛温度 が上 昇する と、aて： 膜のグ ラファ イト 化とプ ラズマ 中で発 生する 酸素

ラ ジカ ル に よ る かC膜 の エ ッ チン グ と が 影 響し 、 41mcf寸 I近 では グラ ファ イト成 分のエ ッチン グが優

勢となり、高いザ存臣比が得られたのではないかと考察した。

  第5章では、CNTおよて陀NFの生成について述べる。

  1100℃ の mガ ス 雰 囲 気 （ 圧 力 5001m、 流 量 750sccm） に て 、 直 径 20一 50mnで 長 さ 1um以 上 の 多 層

CNTを 生 リ 戎し た 。 一 般 的 にLAで は 司視 も し く は 赤 外晄 レ ー ザ を 使彌 し 単 層 CNTを 生 成す るが 、本研

究 で は 紫 外 光 レ ー ザ 仇 ＝ 1931皿 ） の た め 多 層 Q汀 が 生 成 さ れ た 。 レー ザ 繰 り 返 し周 波 数 を 50Hzま

で 上 げ る こ と で 、 O汀 の 長 さ は 3岬 程 度 ま で 伸 び た 。 グ ラ フ ァ イ ト の LAに お い て 、 レ ー ザ 波 長が

短 くな る と ア ブ レー ト さ れ る 粒子 サ イ ズ が 小 さく な り 仇 〓 193nmでは C14゙ が 支 配 的 ）、 粒子 の運動

エ ネ ル ギ ー も 高 く なる た め 、 硬 質（ sp3存 在比 の 高 い ） のa・ C薄 膜 を堆 紺 る に は 有効 だ が 、 こ のこ

と が CN蹴 に お け る 違 い と し て 現 れ て い る の か も し れ な い 。 エ ネ ル ギ ー 分 散 型 ） 【 線分 析 缶 DX）

を 行 な っ た と こ ろ 、 a灯 の 触 媒 と な る N織 購 好 が CNT中 に あ ま り 含 まれ て い な か った 。 グ ラ フ ァイ

トとNiとの紫外光反射率の違いについても考察した。

  次 い で 、 制 鯔 漏 鰤 、 Fe） を 蒸 着 さ せ た Si基 板 を Q生 戍 装 置 内 tこ 設 置 し 、 LAに よ り炭 素 粒 子 を

供 給す る こ と で 基板 上 に QqFを 生 成 し た 。金 属 膜 厚 カ 溝く な る に っれて CNFは 細くな り、N螽蟻 劬ゝら

成長し たCNF密度 ｜斑、 ・eの約2倍と なった 。これ らの結 果より、Q岬は基叛ヒの剛嫐ゝら成長したこと、

供給さ れ庇 炭素粒 子H鏗嚠魁 金属中 に取り 込まれ た後 に追強 翻弧状 態とな り、 やがて CNFと して析 出する

と考察した。

  第6章では、本：論文二全体を総括し、本研究で得られーた結果をまとめ、今後の展望について週シくる。
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学位論文審査の要旨

    学位論文題名
Plasma－Assisted Pulsed Laser Deposition of
    Carbon Nanomaterials

（炭素ナノ材料のプラズマ支援パルスレーザ堆積）

  近年、パルスレ―ザ堆積(PLD)法による材料表面のコ―テング、ならびに次世代電

子デバイス材料として期待されるナノメ―トルサイズの炭素微粒子やダイヤモンド状

(DLC)薄膜の生成に関する研究が行われている。PLDは炭素のような高融点物質の気化、

多元素物質の化学量論比を保持した薄膜堆積、雰囲気ガスやその圧カの広い選択性、等多く

の利点を有するプロセスではあるが、アブレーションプル―ムと一緒に発生する直径

数岬のドロップレッ卜が膜質の低下を導くといった問題もある。また、プルーム特性、

微粒子生成や薄膜堆積過程には不明な点も多い。

本論文はArと02ガス中でのPLD（光源として短波長A,=193 nmで短パルスて~20 ns

光を発するArFエキシマレ―ザを使用）に加えて、高周波Ar (02)プラズマ中でPLDを

行なう“プラズマ支援PLD (PAPLD)”を導入し、炭素ナノ微粒子から構成される薄膜

を堆積した成果ならびにカーボンナノチュ―ブ(CNT)やファイバ―(CNF)を生成させ

その成長機構を検討した成果を纏めたものである。この中で、PAPLDは膜堆積の制御

性に対し幾っかの優位な点を明らかにした。更に本PLD手法を用いて低炭素クラスタ

―Cー／Cー゛（n‘1～3）供給条件の下で、CNTやCNF成長機構を検討した。本論文の特徴

は炭素材料成長過程を気相ノプラズマ相で形成される膜構成前駆体を含めて検討し、そ

こで得られた多くの新知見を纏めたことである。

  本論文は6章からなり、以下のように構成されている。

  第1章は序論で あり、本研 究の背景、 目的と構成 について述べている。

  第2章では、本研究に使用したPLD装置と実験方法、および堆積薄膜の分析評価方

法についてまとめている。

第3章では、アブレーションプル―ムの診断について述べている。Arガスノプラズマ

雰囲気にてプル―ムの観測と発光スペクトル測定を行い、ガス圧カが高くなるとプル

―ム発光は圧縮され、これは雰囲気ガスとの衝突によるプル―ムの閉じこめによるこ

とを確認した。発光スペクトル観測結果はプルーム中にはCーノCカ゛（n＝1～3）に加え励
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起Ar原子の存在を示し、更にプル―ム中のArを励起する程の高エネルギ―電子の存

在を確認した。また、PAPLD中でのプル―ム内電子温度は、PLDでの値より高いことを

示した。

  第4章では、Arならびに02ガス中PLD/PAPLDによる炭素ナノ微粒子・薄膜の堆積結

果について述べている。微粒子サイズ分布ならびにダイヤモンド結合／グラファイト

結合(sp3/sp2)割合がArガス圧カやレ―ザ光強度、ならびにPAPLDとPLDの違いに依

存するが、これらを炭素クラスタ―の帯電と凝集過程、運動エネルギーの大きさを基

に説明・考察した。PAPLDはドロプレットの堆積を抑制するが、この理由としてドロ

プレットがプラズマ内を飛行中に帯電し静電気カにより基板表面へ到達を阻止するた

めであることを明らかにした。

02ガスPAPLD法により数nm程度の炭素微粒子のみから構成される一様なa―C膜が堆

積され、表面のsp3/sp2比が基板温度410℃で選択的に最大値（～58％）となり、高密

度のa－DLC膜生成条件を得た。この結果はプラズマ中で発生した酸素ラジカルが大き

く寄与することで説明された。

  第5章では、CNTおよびCNFの生成実験の成果について述べている。紫外光レ―ザを

用いたCNTおよびCNF成長の報告は希であるが、アブレ―ションプル―ムに低炭素ク

ラスターのみしか供給されない本PLD法は、成長機構を検討する上で好都合であり、

Si基板上に作成した触媒金属(Ni、Fe)微粒子と触媒金属を混合したグラファイトタ―

ゲットを用いCNT/CNFを基板成長/気相成長させる両面から雰囲気条件、即ち雰囲気温

度、ガス流量、レ―ザフル―エンス、等を変えて実験を行い、成長に及ぼす因子を検討

した。

  第6章は結論であり、本論文で得られた成果をまとめるとともに今後の展望につい

て述べている。

  以上のように、本論文はプラズマ支援PLD法により高密度のダイヤモンド状ナノ

微粒子とその薄膜、およびカーボンナノチュ―ブを生成し、その生成条件について検

討したものであり、プラズマプロセス工学ならびにナノ材料プロセスの進歩に貢献す

るところ大なるものがある。よって著者は、北海道大学博士（工学）の学位を授与さ

れる資格あるものと認める。
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