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Chapter　3

Carbon　Thin　Films　from　Camphor　by　lon

Beam　Sputterlng：Optoelectrical　and
Structural．　Properties

3』　　Introduction

　　　　　　　　　　　　　　　　　There　is．a　growing　interest　in　amorphous　carbon　（a－C）　and

hyd・・genat・d㎜・やh・u・c訂b・n（・・C・H）thi・且1m・becau・e・f　th・i・w・11－k・・w・・ut・t・ndi・g

properties　such　as　chelnical　inertness，　high　hardness，　high　electri6al　resistivity，称igh　therlnal

conductivity・high　dlelectric　strength・　inffared　transparency　and　band　gap　varying　over　a・

wide．range　f士om　that　of　insulating　diamond（～5．5　eV）to　that　of　metallic　graphite（～0．0・eV）．　a－

Cor　a．C：H．thin　fi㎞s　are　prepared　by　various　methods　such　as　pulsed　laser　deposition【ユー4］，

ion　beam　deposition【5，6］，　sputtering［7，8］，　chemidal　vapor　deposition（CVD）【9，10】and

Lf／microwave　plasma　CVD［11－16】．　The　properties　of　a－C章lms　stron奮ly　depend　on　the

precursor　material　and　method　of　deposition．　Hydrogen．in　a－C　films　m6difies　the　p止operties

・f・h・‘film・and　i・…duce・m・ny・p3　si・…cauri・g．　an　i…ea・e　i・・h・．　band　g・p［17］・

Depending　on　the　conditions　and　method　of　deposition，　carbon　films　containing　varying

proportions　of　fり血rfbld（sp3）一and　threefbld（sp2）一coordinated　bonded　a－C　or　a－C：H　can　be

obtalned．　A　tetrahedral（sp3）一coordinated　carbon　atom　has　fbur　in－planeσbonds　while　a

・曲・姻（・p2）h…h・eeσb・nd・㎝d・n・π・・bi血1一瓠…h・σ一炉・nd・d　pl㎝・．　Ph…n－

assisted　electronic　transitions　occur　between　filled　bonding　states（σorπ）and　the　empty　anti

bonding（げor　パ）states［18］．　Sinceπstates　are　more　weakly　bonded，　they　lie　closer　to　the

Fermi　level（EF）than　theσstates．　Therefbre，　filledπstates　fb㎜valence　band．edges　while
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emptyπ＊states鉤㎜conduction　band　edges，　and　these．（πandπ）states　contrgl　the　size　of　the

optical　gap．　Electronic　properties　are　also　controlled　by　these　lower－gap　bands．　Therefbre，

th・・pti・田㎝d・lect・i・創P・・P・丘i…fth・・e　mm・are・f　m・・h　i・t・・e3t　beca・・e・f亡h・i・

potential　application　in　semiconductor　technologies　including　phot6nic． р?マib6s．．St口dies　of

optoelectrical　properties　of　carbonaceous、thin　films　are　i耳progress．　A　wide　range　of

absorptioh．cbaracteristics．is　obserV6d　depehding．on　the　deposition　m6thod．：Alth6ugh、　the

・1ect・i・副・・hd・・ti・ity・f　a－C．・nd　a－C・宜．h・・め6・h．・tudi・d　lby．m㎝y　wb・kers．［．10，ユ6，18・20］，

th・・e　i・n・．gene・ally　accept6d・xpl翻i・n・f　th6・6・dUcti・n．m6・hani・m　due』t・．thel　high

density　of　localized　states　in　shallow　and　deep　states　of　amorphous　films．　a－C　films　have

more　complexity　due　to　the　presepce　ofπandπ率stat6s．

　　　　　　　To　our　knowledge，　so　f訂，暫aphite　is　co㎜only　used　as　a　t肛get　materi飢in

spqttering．and　arc　deposition　methods　fbr　the　preparation　of　a－C　thin　films．　HoweVer，

c臼mphor（CloH160），　a　natural　source，　is　a　new．precursor　material　thought　to　have　an　additional

advantage　over　graphite　in　the　sense　t耳at　while　the　latter．is　purely　sp2－hybridized，　the　fbnner

consists　of　both　sp2－and　sp3＝hybridized　carbons　in　its　stnlcture．　Camphor　has　alreadyりeen

used．as　a　precursor　materia1，　to　generate　various　fbmユs　of　carboh　such　as　fullerenes［21］，

multichannel－multilayered　micro1ロanotubules［22］semiconducting　carbon［23】．and　diamond－

like　carbon（DLC）［24】fbr　their　application　in　light　energy　conversionサevices【251．皐ecentlγ，

nanodiamonds　have　also　been　produced血om　camphor　by　pyrolysis．【26］l　Here，　we　report　the

detailed　optical　and　electrical　properties　of　ion－beam－sputtered　amorphous　camphoric　carbon

（a－CC）thin．films．　Ef陀cts　of　heat　treatment　on　absorption　and　electrical　conduction

characteristics　are　discusse¢and　compared．．The　electrical　conduction　mec耳anism　in

camphoric　carbon　thin　films　is　also　outlined　fbr　the　first　time．
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3．2Experimental　Details

32．1Pr6paration　of　Thin　Films

3・2・1・1．Ta了grtρrep年ratbn

　　　　　　　Camphor　has　beOn　used　as　a　source　of　carbon3ceous　thin　film．　The　che：nical

導mctu「e　of　a・campho「molecule　is　Sh・w・i・Fig・1・1・C・mph・・w・・わ・卑t　in　a　1－m・t・e－1・ng

and　11－cm－di㎜eter　quartz　tuわe．　A　schematic　reかresentation．of　the　experimental　setup

・・n・・m・t・d飴・． 狽?・gr…a・i・n・f・訂b・n・…by　bdmi・g　6㎝ph・・is　sh・w・i・Fig・．3・1・Th・

soot　deposited副ong　the　walls　of　the　tube　was　collected・d「ird．i・th・Qven恥・an　h・μ・㎝d

pressed　into　peUets．　These　pellets：were　used　as　targets　fbr　c耳rbona6eous　thin　films　by　ion

beam　sputtering．

3．2．1i2　　　Thin　Fi響m　Deposition

　　　　　　　Sp・tl・伽9・fthe　a－CC　wa・c訂・iゆtin　an飢9・n　di・chage　a乏・b・・ep・essu・e・f　2

×1σ6T・鳳．Q・飢・㎝d・i・gle－c可・・訓・ili・・n．㎝b・t・a…w・・e　u・eゆ・d・p・・i・i・n・・…m

temperature．　Befbre　deposition，．substr3tes　were　gleaned　with　acetone　and　methanol　in　a

hot　water　bath　at　55℃fbr　5　min　each．　Afterρleaning，　they　were　etched　With　HF：H20（1：10

・ati・）i…d・・t・・em・ve　th・・e・i・tive　n・tive・xid・飾㎜・d・ve・the・u・魚ce，　and　q・i・kly

t「ansfe「「ed　ihto　the　deporidon　c与amber　substf申lesツere　placed　oh．　a　rotating　holder　at　4

revlmin　to　obtain　unifbrm　films．　The　target　was　sputtered　fbr　15　min　prior　to　film　deposition

in　order　to　remove　the　dust　and　dxygen　adsorbed　over　the　top　fbw　layers．　Sputter　power　of

20w（1Kv・20mA）was　us6d　fb止film　deposition．　Filn蛉wer6　heat　treated　at　200℃，400℃，．

600℃and　800℃in　nitrogen　atmosphere　fbr　10’
高奄氏D
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Figure　3．1．　Schematic　representation　of　the　camphor　burning　system．

　　　　　　　　　　　WATER、＋GAS

　　SOOT　FORMATION

　CセLINI）ER

≒（」INERT　GAS

　　CAMPHOR
　　　（C1①H160）

　　　　一115一



C田pZER　3．（】α7わ。ηZ伽F伽∫加〃2＿．

3β．Character義zation　Of　Films．　　　　　　　．　　・

3．3．10ptical　and　E16ctrical　Properties

　　　　　　　The　optical　and　bl㏄trical　ch田actedzations　were　carried　out　using　the∬㎞s　deposited

・nq・韻…b謝・・…As－d 窒o・・’毛・d碑ゆr・t　t・ea・・d　51m・w・・e…di阜d拓・・h・i・・pti・組and

electrical　propertles．　Optical　prop鳥rtles　l　of・the　films　were　investigated　by・spectral

transmittance　a薮d　refLectance　measu猶ements　in　the　range　of　350－1150　nm．　The↑ektrgnix

VX　14101ntelliFr㎜e　ffom　Sony　was　used　f6r　I」V　measurement，　and　temperature　of　the

chamber　was　maiptaihed．　by　a　Cryomini　compress6r　f士om　Iwatani　Plantech．　Electroh－bea±n－

ev叩。「ated　gold　eｴct「odes　wr「e　used　in　a　gap　ceU　c・n負9μ・a丘・n・nd・ilve・p・・t・w・r・・ed・・

・p・i・t・・ntact・n　g・1¢・lect・・d・・ゆg・ゆ・ti・ity　mea…ement・・The　elect・lcal

・・nd・・ti・ity・f　a－CC　mm・w・・e　mea・u・ed・・a釦ncti・n・f　t・mp・・at・・e　b・tween　40K‘
≠獅

400K　and　observed　to　be　Iinear　in　the　range　of　our　measurement　conditions．　Depending　on　the

…d・・ti・ity・fth・・ampl・・at　di価・ent　t・mp・・at・・倖S・1（P卑V　t・20　V・upply　w・…ed・

3．3．1．1．　．　　ReSu．lts

　　　　　　　From　the　measurements　of　optical　reflectan6e　and　transmittance　in　the　range　of　300

to　l150卿ツ・velength・・n・pti⑳b・・甲ti・n・・e任igient（α）・n　th…d…f104－105　cm－1　i・

obtained．　Theεnergy（hv）“ependence　of　the　optical　absorμion　coef∬cient　is　shown　in　Fig．

3・2・Opti・瓠・b・・甲t’・n・dgr・・f・h・・ec訂b・n∬’血・群・b…dandi…ea・eup・n．hea・ゆ・p・・

In　Fig．3．3，　a　plot　of（oしhv）1！2　vershs　hv　is　shown　using　the　relation［27］

　　　　　コ

（αhv）㌔B（耳ゾ乃v） （3．1）

whe「e・B．is　the　depsity　ofthe　lo。alized・t・te　c・n・t・nt興・d　E・P・i・th・・p・ical　g・p・戸・・ined丘・m

．the　extrapolation　of　the　linear　part　of　th6　curve　at　the　absorptiQn　boefficientα＝0．　The　change

ofthe　optical　gap　as　l血nction蜘t「eatmentlempr「atu「e（Hπ）’s　shown’nF’呂・3・窪・The

・pti・田9・p・ξas－d・p・・it・d・㎜ph・・ic　c飢b・n∬lm　i・05西whi・h　i・typical飴r　sp・tt・・ed
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carbon　films［8，19，28］．　The　optical　gap　remains　almost　constant．up　to　400℃・and　decreases

rapidly　at　higher　HTTs．
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Figure　3．4．　A　plot　of　qptical　gap　of　a－CC　thin　films　as　a　fUnction　of　heat　treatment

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　telhperature．

　　　　　　　The　result60f　electrical　conductivity　m6asurement　of　carb6n　filnis　are　shown　in　Fig．

3．5，wh6re　cQnductivityσ（T）is　plotted　against　inverse　temperature　on　a　logarithmic　scale．

Conductivity　is　found　to　increase　with　the　measure卑ent　temperature　fbr　both　as　deposited　and

HT∬lms．　No　pemanent　change　in　conductivity　is　obsewed　be飴re鋤d　I漁er　measurement．

The　conductivity　plot　in　Fig．3．5　does　not　fbllow　the　simple　activated　fb㎜

σ（T）＝σ。1exp（一死！κT） （3．2）

一118一



ρH盟R3・働9幽三三6加・…

whe「eσ・1　is　the　conductivit ﾁP「e血cto「・Tls　the　ab§olute　tempe「atu「e・．　K　is　Boltz脚「s

・・n・・ant㎝d　E・i・中e　ac・ivati・n・h・・gyツi・h・e・p㏄t　t・・h・F・㎡1evel・

玄
ヨ

＜i）

）
眺

．娼

　〉．

●お

。

℃

　oQ

卑00．

　　　6

　　　4

　　　2

10

　　　6

　　　4

　　　2

　　1

　　　6

　　　4

　　　2

0．1

＼・．

＼…

　　　　　　　　　　　　1＝＝：欝osited

　　　　　　　　　　　　3一一一400。C

　　　　　　　　　　　　4一一一．600℃

　　　　　　　　　　　　．5一一一800℃

ii主≡：r＝rこ』＝＝≒＝．

ラ

．4

3

2
1

5 10　　　．．　15　．　　　．20．．

　　　16do／r（OI（’㌧

　function　of　T璽1．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　冒114

25 30
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W取ere

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1る3’＝＝16α31丞フV（EF）　　　　　　　　　　　　．　．　　（3．3b）．．

a一・i・lh・．・adi…f・h・1・calized・・・…wav・血・6・i・n　and　N（FF）i・・h・den吊i・y・f　l・・瓠ized
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states．．Here，　prefactorsσ03　and　To3．are　independent　of　measuring　temperature（subscript．．03

refbrs　to　the　3－dimensional　str並cture　of　the　carbon　fiIms）．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　hmction　of　T　414．

　　　　　　　Figure　3．6　shows　tWo　linear　regions　in　the　temperature　ranges　of　400K≧T＞200K

and@2qol『r　T≧ヂoK　which．indicate　dominatlon　of・hr．hoPρing　condur・ivi・yρf　・he

且lms・The　tempr「atu「e、dependencr　ofthe　activati・n　ene・gy　E・（T）ran　b・d・H・・d　by［19・31］

E・（T）含』K｛d［lnσ（T）］1d（1π）｝f・・且lm・th・t　d・n・t飴U・w　th・・imple　activat・曲㎜（Eq・

3・2）・Since　a　li・r訂・egi・n　i・玲…b・ew・d鉛・anγ脚icul鑓・㎝9・・f・・mp・・at・・e（Fig・3・5），

　　コ　　　　　　　　　　ロ

actlvatlon　energies［E、（T）］are　determined　f士om　th6合10pe　of　the　straight　parts　of　Iogarithmic

donductivity　curves　plotted　as　a　fUnction　of　inverse　temperature（Fig．＄．5）ffom　the　highest
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temperature　side｛32］of　the　two．temperature　regions（400K≧T＞200K　and　200K≧T≧

40K）．　The　conductiマity　prefactors［σ01（T）］are．obtained　ffom　the　extrapolation　of　the　same

straight　lines　with　the　conductivity　axis　Ot　1！T＝0．　These　data　are　presented　in　Tables　3．1　and

3．2．Funhe㎜ore，　the　actiYation　energy　obt樋ned　fbr　a　higher　temperature　region（400K≧

T＞20・K）i・pl・tt・d・・a釦…i・n・fHTT　inFig・．3・7・’R・・m－t・mp・・a…rご・ndμ・・i・i・y（σRT）

as、a　f面ction　of　HTT　is　shown　in　Fig．3．8．　No　Significant．change　in　conductivity玉s　observed

up　to　400℃，whileζsharp．increase　iS．seen．above　400℃．・

3．3．1．2　　．Discussions

　　　　　　　The　optical　abso叩tion　coefficient　of　camphoric　carもon　iS　fbund　to　be　similar　to　those

・f・！h・・f・㎜・・f・p・tt・・ed・m・甲h・u蜘b・n［8］・Ab・・ad・ptical・dg・i・・b・ew・d（Fig・3・2）

d・・t・th・p・e・ence・fl・calized・t・t・・i・．th・m・bility　g・p・Aわ・・φ虻i・n…缶・ient　a　i…ea・e・

slowly　up　to　400℃，　an¢the．　increment　is　hig尊er　fりr　hiεher　HTTs．　A　similar　trend　can　clearly

b島・een　i・・Fig・13・きwh・・e（αh・）112　i・． b戟Ett・d・g・i…．・h・ph…n・ne・gy・Th・・P・ica19・p　i・

almost　constant　up　to　400℃and　a　sudden　decrease　ls　observed　fbr　the　films　heat

treated　at　higher　temperatures（Fig．3．4）．　From　400℃to　600℃，　the　gradient　of　the　optical

gap　is　2　m6V／K　with　a　negative　sign（Fig．3．4）．　At　800℃，1the　optical　gap　of　the　carもon　film

・lm・・t・・ni・h・・（0・05副）・Th・・ptica1・b・・甲ti・n．・fth・丘1m・i・dicat・・chang・・i・th・b・ndi・g

and　band　structure．　Upon　HT，　the　films　become　more　graphitic　in　nature［11，33］．　The

electrical　conductivity　of　all　the　films　increases　with　incrεasing　measurement　temperatures

be6ause　of　their　semiconducting　nature，　The　change　of　conductivity　with　measuring

t・mp・士・t・・e，　dσ1dT，　d6・・ea・e・f・・th・ξilm・heat　t・eat・d・t　high　t・mp・・at・・e・（Fig・3・5）・Thi・

ch｣actedst’c？f．conduct’vity　is面n’y　due　to　the　der「eage　oξ’ts　opt’la’＄ap．ulon　HT・as

shown　in　Fig．3．4．
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．Table　3．’1

Activation　energy　【Ea（T）］　a耳d　conductivit

prefactor【σ01（T）］　of　as－deposited　and　heat’

treated　a－CC　films　calculated　at　the　highesl

temperature　side　of　the　400K≧T＞200K　region．

　　　Heat

狽窒?ａｔｍｅｎｔ?

emperature　
@　（℃）�

Activatione

獅?ｒｇｙ　

@（meV）�

onductivityp
窒?ｆａｃｔｏｒｓ　

@（σ01）　

@　　　　　　一1　　　　一

s－dφosited� 0� ．36

00� 4� ．05

00� 8� ．61

00� 9� ．1．25

00� 8� 0．83

able　3．2

ctivation　energy　（Ea（T））　and　conductivit：

r亭factor（σ01（T））　of　as－deposited　and　heat

feated’a |CC　films　calculated　at　th6　highest

emperature　side　of　the　200K≧T≧40K　region

　　　Heat　

狽窒?ａｔｍｅｎｔＴ

?ｍｐｅｒａｔｕｒｅ　

@　　（℃）�

ctivatione

獅?「gy（

高?Ｖ）�

onductivityp
窒?ｆａｃｔｏｒｓ　

@（σOl）　

@Ω，cm－1

s－deposite� ．4� 43．

00．� ．1� 53

00� ．0・� 87

00� ．o� 5．74

00� ．1� 8．50
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Figure　3．7．　A　plot　of　activation　en6rεy　of　a－Cd　thin　films　as　a　fUnction　of　heat　treatment．
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弘
日

♀．

㌧
o出

100

10

1

0．1

0． 　　200　　　　　　400　　　　　　600　　　　　　800

H；eat　treatment　terロpef細re（℃）

Figure　3．8．　Room－temperature　conductivity（σRT）of　a－CCr　thin　film6　as　a　fUnction　of　heat

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　trサatment　temp6rature・
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There　is．a　similarity　between　the　activation　energy［E、（T）】，　conductivity　prefactor【σo　l（T）］and

…m・t・mp・・at・・e　c・nd・・ti・iW（σRT）．　The　cg・d・・ti・ity　p・e魚・t・・鋤d　f・・m－t・mp・・at・・e

conductivity．increase　suddenly　aboVe　40q℃while　there　is　a　sharp　decrease　in　activation

energy（see　Tables　3ご1　ahd　3．2，　Figs，3．7「and　3．8）．　From　Figs．3．5　and　3．6　and　considering　the

actiYation　ene「gy・cond・・ti・ity　p・吻・t・・㎝d…m－t・mpr・t・・e　c・nd・6ti・i・y　va1・・…

similarity　in　the　cohductivity　mechanism　can．be’infeπed　between　as－deposited，200℃，　and

400℃heat　treated∬㎞s，　and　between　600℃．　and　800℃heat　treated　mms．　Therefbre，　to

make　it　easier　to　visuaHze　the　conduction　mechanism，　the且㎞s　are　divided　into　two　groups．

3．3．1．2．1・．Films　As・Deposited　and　Heat　Treated　up　to　400℃

　　　　　　　』These∬㎞s　have　room－temperatur6　conduc丘vity　On　the　order　of　10’1（Ω一cm）’1．　The

optical　gap．　of　these　films　is　about　O．5　eV（Fig．3．4）．　Activation　energies　of　these　films　are

fbund　to　be　58～70　meV　fbr　the　high－t¢mperature　region（400　K≧T＞200　K）　and　6．4～6．O

m6V　fbr　the　Iow－temperature　reεion．（200　K≧T≧40　K），　mea串ured　ffom　the　slopes　of　the

highest　temperature　side　of　the　straight　lines，　and　corresponding　conductivity　prefactor》alues

訂・・nth・b・d…f100（Ω一品目）一量㎝d　1σ1（Ω一Cm）一1，・e・pectivelyl　Since　th・Hlm、飢。

undoped，　the　Fe㎜i　leve1（EF）is・expected　to　be　near　the　middle　of　the　mobility　edges【34】．

Also，　at　high　tempefatures，　EF　wiII　be　in　the　middle　of　the　fbrbidden　gap．　Therefbre，　in　these

丘1瓜the　exp・¢t・d　F・血i．　level　p・・iti・n　is・b・・t　Q．25　ev　b・1・w・the　c・nd・・ti・n　bmd・dg・．　At

high　t・mp・・at・・es・1the　acti・・ti・n　en・・gy・f　th・・e　m卑・i・ab・ut　65　m脚，　i…，E、（T）「＜＜E。P！2，

and　the　conductivity　prefactor卜100（Ω一cm）’1】　indicates　that　conduction　is　not・i血the

extended　states・　An　extended　state　condUction　req廿ires　conductivity．pr6factorヤalues　near

103（Ω一cm）曹1［7］．　Assuming　a＝10，［28】the　density　of　localized　states，　estimated　ffom　data　in

Fig．3．6．lusing．．Eq、（3．3））；．　is　in　the　range　of　lOlg　to　10206V曹且cm－3，　which　is　in　agreement　with

th・t・ep・貢・d．by・thers［19，28，35］．　Th・・e飴±・，・ur　re・ults　sug9・・tth・t　lh・p・ssible　c。nd。。ti。n

mechmi・m　i・th・．@high－t・mp・・a加・e・㎝9・・i・…400　K≧T＞2（p　K，　iS　th・mlally　activat・d

h・PPi・g　i・th・t・ir　st・t・3．．At　l・w・・．　t・血P・・at・・e・，　wh・n　the　activati・n・n・・gy　bec。m。、　m。、h
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iess　than　the　fbfbidden　gap，》ariable－rangie　h6PPing　should　b60bs6rved【36］as．　is　the　cas6　in

o心rsamples，　as　detailed　below．　The　activation　ehergy　of　these．filIhs　obtained　in　the　low一．

temperature　region，　i．6．200　K≧士．≧40　K，　is　about　6　meV　and　th6ごonductivity　prefaCtor　is層

i・t与・・㎝9・・flO●1（Ω・・mγ且・whi・h註・q・it・16wc・mp肛・d　t・th・・e．・bt樋・6d　i・th・hg＃一．

t・mb・・at・・e・egi・n．　Th・・e　v瓠ue・，副・ng　with　the　pl・t・飴・th・1・we・t・mpe・at・・e　fegi・n　i・Fig．

3．6，suggest　that　the　possible　cohd“6tion卑echanism　in　this　regio垣s　dominate“byマafiablb－

range． ?ｏＰPing　conductivity　near　the　Fermi　level．

3．3．1．2．2　　Films　Heat　Treated　Ab6ve　400℃

　　　　　　　Th・・e舳・盆・highly・・pd・・tive｛一iO1｛Ω一cm）4］‘witMm・・t　ze…pti・創9・p（Fi自．

3．4）．Th・即・di・nt・fth6・・nd・・ti・ity　iS・・W　l・w　tO．04（Ω一cmγ’1K　t・0．06（Ω一cmγ’1KL　whi・h

i・di・at・・th・p・e・e・ce・f・high　p・・cenl・g・・f・p2　b6・d・iぬth・・e且lm・．　Becau・e「・f　th・

》anishing　optica1．　gap，　the　behavior　cannot　be　explained　by．aρy　3e血conductor　mode1．

　　　　　　　Plots　of　optical　absorption　coef覧cientα．（Fig・32）・QPtical、　gap（Figs・3・3ρnd　3・4）・

abtivation　energy　Ea（T）（Fig．3．7）and　rOo血一tempサratufe　conductivityσRT（Figβ．8）show

stable‘．characteristics　up　to　400℃，　whi16　a』raりid　chahge　is　observed　thereafter．　The　change　in

．Φtical　and　electrica1μoperties　db6v6460℃is　due　to　the　fundamental　changes　in　the　bbnding

ahd　band　structure　of　the　carb6h　fil㎡ls．．The　details　on　the　bon（ling　and　structural　changes　upoh．

HT　are．　discugsed　dsewhe士e　m6reβiaborately　through　in　depth　Ranian　scattering　analy忌es［33］．

These　bharacteristics　resemble　the　brQPerties　of　a－C：H　filnis　previously　s由died　by．others

［11，17，き7］and　therefbrピ，．　indiごat6　the　presence　of　hydrogen　in　our　as－deposited　camphoric

・缶b・nHl並・w・h・マ・シ6・・…n負㎜・hi・by　d’・ec・㎡…u・em・n・・． №?ｈｙｄ・・gen． 茶ﾏncen碇・t’・n・

H；o加ever，　theρossible　explanation　fbr　the『 竄窒?ｓｅｎｃｅ　of　hydrogen　in　our　films，　Obtained　without

・・i・gド 撃凵Ehyd・・9・n　g・・s・u・ce　d・士i・g　th・d・p・siti・n，　can　b・de・iマ・d廿・m　the　st・u・t・・al

P・qP・貢i・・bf　6d・p士ecurs6・m飢・士ial，一。㎜ph・・whi・h　di驚・3食・m　6th・・p・ecurs・・m・t・d烈・i・

th・． R・n・e　th・t　it　ha・al肛9・，am・unt・f　hyd・・9・・ih　it・．・tm・t・・e（c16H160，　Fig．1．1）．　Al・・，　it　i・

reported　that　at　HTTs　above　400℃，　the　hydrogen　in　the．film　efftses　and　hydrOgen－bonded
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・ず・肛b・n・・nv6耐・C含む一b6hd6d・p3ご肛b6n・圏．．面hi・h．i・遭・漁脱・t・．曲i6血・卿・lebt・i・組

pfoperties　of．cafbon　thin　films，　as．seen　in　our　films．．at　600　and．800℃．

3i3・、．1’63　．‘　Conclusions

　　　　　　　ゴThe　sun血ary　6f　these　optoelectrical　inマes丘gadlons　is．　as　fbllows．・

1）「The　optoelectrical「cha止act6dsti6s　of　cafbOn　thin．・fi1㎞s’d6主めsit6d　by　i6n　b6am　Si）血ttering　of．a

bahlphbric　carbon＝吐afget～vitho廿t　usi血9－a血y｝1【乏．εas　p止ecurSo止afb　observ：6d　to　be・Si血lar．tO　those

of　the　hソdfogenated　a－c　films．・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゴ

　　　　ノ
2）The・6ptical　absorptiOn　coeffi6ient　of　as－deposited　filni　is　on　the　order　of　rO4－105　cm幽1’and　its

oI）tical　gap　is　about　O．5　eV．

3）TheΦticahnd　electrigal　prop6rties　of』these　films．』ar6　almost・stable　up．　to　400℃，・while

abrdpt　changes　are　obs6r》6d　at　T、＞400℃．

4）Th・・g・m－t・mp・・at・・e　c・ndピ・・i・ity・f・r－d・pq・it・d負1m　i・6・th…d…f．1σ童（Ω一。血）一1，

ahd’upqn・heat　treatment　up　tor　80q℃，．　it　show3　a　graかhitic　natufe．　and　the　c6ndぬctivity　is

increased　and　reach6d　bf　th66rder　of　101（Ω一。血）幽1．

5）1C・nd・・d・ity　i・・b・e・ved・・t‡・飴11・w　th6・imple　actiマ・t・曲㎡．　Th・．・・hducゆ

mechanism1．in　films　as－depo3it『d　and　heat　tfealed　up　to　400℃、　is「．do㎡nated　by　thermalIy

・d・ivat6d　h・PPi・g　i・．．・he「t・i1・t・te：s　i・th・high－t・mp・・at・・e・egi6・（400．．K≧1T＞200：．K）；a血d

ヤariable－range　hopping　near　the　Fermi　level　in．　thdow・ternperatureゴegion（200　K≧．T≧40

K）l

　　　　　　　Based　on：these　observatiohs；we　sugges亡．that　pfecUrs6rs　simjlar　to　car⑪hor，　in　the

・en3・th・t　they・・nt田・’ aEth　Sp2－and・p3－b・nd・d・曲・n・i・th6i・．・tm・t・・e，　may　b・b・tter－sOit・d

candidates　as　starting　materials　fbr　semiconducting　ca止bon　fbr　electr6nic　application．　Als6，

ゆh・・h・・the　additi・n組．・d澗ag・th・t．it・飴b・u・ed・・ap・e6urs・・i・戸・th　phy・i・瓠㎝d

ch号micaL．vapor　deposidons・More　detailed　suldy　of　these　5㎞s　through・hll　depth　Raman

sρattering　measurements　are　discussed　in　th6　fbllowing　section．
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＄．3．2S㌻≠uctμral　Properties《Raman．1ηvestigations》

　　　　　　　AmQΦh6us　c章rbon〈a－Q　thin　films　have．Wide　range　of．structural　configuration＄ffom

t…曲・姻（SP3）d・㎡nat・d　di㎜・ndlik…亡ih・d・瓠（・p2）d・曲・t・d暫・phit・likr　d・p・ndi・g

on　their　method　of　deposition・．　Raman　spectra（RS）prgvidサ．毎．wide．r3箕ge　of．stmctuτal．an¢

phase　disorder　infb卿tion［38］．、丁耳prO礎e、　varigus．．飴㎜s　of．carbon［39r　and　Raman

唐ヮｨtte加g．lsused歌s　3．powerf専1‡echniqu←．重。叩derstand．、thサiτmicrqstrugtural　ch3ng鴨［4q－481．

郎．・f噸．．‡W・¢噛11ip・鱒S．．・ゆゆ9・ap毎i璽・、anα．d細・nd町・理・11・k・qw・・．Thβ且rst

・・d・・Rs・・n・i・t・・f・・i・gl・line　at　1332・m一’b・di・m・nd［49］・・ρd　158Q（土5）・甲一1．飴・．・i・gl・

crystal　graphite［46，50】，　The　latt亭r　is．knq申p　as∵G”line　r夢su玉ls　ffQm　the・艮a卑an　alloweα耳29

m・de【51］whil・㎝・th・・line　apPears　al…t・b・ut　1355・m－1　f・・p・ly・Ψ・t田11・r騨phit・・

ゆ・W・．窺・∵D”li蜘’・h　i・中・tQ中¢bl・雄d・w・・f　thρ．kY¢ctQ「℃onsewation　m’e　of　the

digordered　lattice【52］．　In　general，　these　tw6℃”and”D冒11 Pines　are　the　most　us多d　Iines　in　Rs　to

ch軍actehze‡he　carbρn．r耳3‡erials・．、、：・　、　　　．

　　　　　　　　P・・d・・ti・n・9f叫・・en・・［211・甲・1ti・h即・el一甲・ltil・ye「ρ⑩cro！n叩。　tubules［23］・

・emir・nd・・ti・g　ca・b・n［22］・鋤d・thers［24・聚6・53】廿・m・町pho「lc　c肛bon（thgρ⑳on　sogt

⑳・・i準・dbyわ…i・脚P虹・・）P・・甲P紅C・mpb・・御．・nrw　p・・曲9・cゆ・μec耳rs・・⑫・ly

d・・t・its　st・卿・副・dvant・g・・．［33］・4PPIicati・n　i・ユigh㈱・gy．・・nversi・n．　d・vi・。・，…h・・

．P取・t・y・lt・i…larρ・ll．【25，54］iS・1＄9・ep・丘信dμ＄i・g．㎜・Φh・ロS・amph・・iρ．・訂b・n　thi・m血・・

耳ρW・v・・，d・t繰i1夢d．＄卿・t町田．pr・Pβ蛇i…f・・mphgri・⑩・n伽・havr・Qtり・島・・ep・n・d．S・

far．　Efゼect　of　heat　treatment　on　the　microstructural　change串in　camphoric．carbon　films　will　be

・・e釦lt・st・dy　i…¢・μ・u摯d・醐⑩eド隻he叩1・t・bility・・f　th・films　fo「y壁ious　p「actic田

・pPli…i・耳・・This　rep・垣・蜘1y恥・uS・d　g・R＄qf・噸6・lt・d・・w・II．・・h・at　t・eat・d　i・n

beam　sp嘩ered　amorphQus　car塾on　filmsαeposited『ffQm　camph6ric．carわQロ．　soot・Systematiρ

v茸riζtions　of　microstnlct“re　and　qptical　properti『s．ppon　h母at　treatment（HT）studied　t耳rougb

R・鵬an・catt・亘・g・μ・1・i・ibl・㎝d．翼一r3y　Ph・・6・1・・…n・sp・¢な・・c6pi年・・軍・p・¢5・n・・4　i・・hir

sectlon．
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　　　　　　　The且’ms．depos’ted　on　si1’con　s中srater　wρ「e　use曲「R県man・nd．x－ray

photoelec杜on　spe伽・c6py（琴Ps）・t・d’…T6．’nve・直9・…h…mp・・at・・e　d・pend・nce．・f

microstructu士e　and　optical　propβrties，　samples　we士e　heat　treated　at　diffbrent　temperatures

　9’n蜘200t・800 k誼1蝉⑳’en・や噸・μ・…RS　w・・e・b・証ned・・…血

・血bi・nt・・nditi・n・i・th・．q…i・back・catt・・i・g　9・・m6t加・i・g　488　hm　lih・・f　A門・・ef

・P・・a・i・g…p・w・r・f20・mW　while　at　th6蜘1・1・w・・．』ab・亡t15『．卑W．　Th信・catt・・6“ligh・

was　analyzed　by　a　double　monochromator　3nd　detected　by　a　photomultiplier　tube．　Th信spectra1．

「eso’ut’on@wa白4町1　and　thρ且㎞帥『干6・sc叩ned　3璽mサ・a・士・・1ワ・・mpe・璽・u・a　The　c（1・）…e

’evel 垂?ｏｔｏｅ’er錠onsやectra．ツ6「6measu「ed・マsinr㎝A’耳ゆ．r1486・6．醒）1・d’・・1・na…一

ray　source・．under　垣gh　vacu血In　b6nditiohs，．of　～　10卿19．　torr，　to　bvaluate　the　tetrahedral　to

杜励曲・g・i・・（・p31・p2）・fth・、ca・b・nも・ndi・g［25，55］P・e・en・i・・h・mm・．

3．3．2．1　　　Results　and　Discussions

　　　　　　　　Ram・n・c群t・血g副y・es　revea1・m・ゆh・μ・剛・サ・f　the　c訂b・n．㎝d　g・wth・f

nanocrystallinity　upon　HT．　Figure　3．9　shows　RS　of　the　as－deposited　and　heat　treated　carbon

thi面lm・i・th・・㎝9・・f　1000「t・170Q・m－1．　It　i・d・訂th・t　th・も・・ad　b㎝d（P・欲・d。t訂。und

1545・m塵1）r・・ul・・d仕・m・he　as－d・p・・i・・d∬㎞脚ally・plitt・d　i・…w・P・雄・（・・㎜・nly

㎏owp・・Dand　G　li・r・）due　t・P⑫essi・e・取・t・llizati・n　up・n　HT・Th・・p・・tmm　is　simil肛

to　th・・e・b・ew・d　by　Dill・n　et・1・［46］・Th・typi・瓠R・m・h・pectmm・f　th・．as－d・p・・it・d且lm

reveals　amorphous　nature　of　the　camphoric　caφon．　The　experimental　data　were　best　fitted

（acc・・acy魚・t・・一α95）by　tw・P・蝕・c・n・id・d・g　Gaussi・n　li…h・p・・、and　li・・飢、　Th・戯

やosition，　p亭ak　width　and　the　integrated　intensity　of　the　two　peaks　are　obtaine（i　ffom　the

fittings．

　　　　　　　F’g・・e3二19・h・wr．thρ．・h’負・f・h・．rl’ne町・m・b・只・15存5⑩159・・m1・．i・dica・6・・h・

fbmiation　of　disordered　nanocrystaUine　graphitic　particles，　upgn　HT．むp　to　600℃heat

t・ea・m・ntt・mp・・at藤・e（H實），　th・・pw肛d・hi丘．・cch士晦idly㎝d・emai・母m6・t6・n・・㎝・
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Figure　3．9．　Raman　spectra　of　as－deposited（RT）and　heat　treated　carbon　thin　films．
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thereafter．Ψhich　means　that　the　satロration　of　the　G　line　pQsition　has　taken　place・The　upshi氏，　Qf

Gline　towards　higher．ffequency（above　1．580±5　cm－1）implies．that　the　fi㎞s　heat　treated　at

垣gh、temperatures．（＞400℃．）are　dominated　by　trihedraL　bond章ng　rather　thap　tetrahedral

bonding　and、the．　crystallites．．．have　a　Very　small　grain．　size［56］．　This　trend　is．　similar　to　the

observation　made．by　Dillqn　et　al．．［46］．　The　shift　of　the　D　line　as　a　fUnctiop　of　HTT　is　shown　in

Figi．3．11．，．、．．　．r　　　、　1・

♪’已．

ε
　雲

出’

α
も

　8
：毯

£

1390

13．80

．1370

1360

1350
0 ．200． 』400 600 800

．Hea伽eat卑ent　temperature（℃）

Figur63．11．Deかendehce．of　Raman　D　lin6　position　on　heat　trea止ment　temperatur6．

It　was＝ Eも合6w・d　th・t面hil・th6　P・・iti・h　bf　G　lih・血樋・t田・・b・1・w　1575．・m－1，th・Dline・hi丘・

t・w舳耳igh6・wave　numb・・血d痴a・士・lat・d　with　the　typical・m・脚・・nat・・e・f　the　c餅b・n

、films［571．　ouf　films　aiS6　fbllow　such．trend（see　Figs．3．1．o’and　3．11）．and．　mor66v6r，’a＄an

interesting　observation，　the　D　line　shift　is　quite　diff6rent丘om　the　RS　of　a－C　thih　films　vレhich

were　reported　by　others．　Richter　et　al．［58］obsOrved　an　upshift　of　D　line　up　to　a　certain　Value

of　the　substrate　bias　where　after　it　shifts　down　but　much　e琴planation　was　not　ma“e　fbr　such．
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behaマior．　Dillon．et． @al．『obsefVe4　an　uかshift　of　D　line　as　a　fhhcti6n　of．anneaHng．temperature　up

tO　400．℃which　remained　almQsl　cbnstant　th6reafter．　Ho脚ever，脚e　observed　a　transitio耳inτlhe

Dline　ffom　upward　dir6ction　to　dowhward　directioh　at．about　400℃．　HTT二Th6　bosition　of．．b

line　of　as－depoSited　carb6b　fihh．is！374　c1n－1－which　shifts　up幅rd．．to　1385　bm騨l　at　400℃

HTT　and・sudden　change　in　shift　to　downwafd　is　obs6rved：at．　elevated　HTTs．・・According

t60ur　observations，　upshift　of　D　line　in　carbon　fihns　upon　HT　is　due　to．the　change．of

bond－angle　disorder　up　to　400℃HTT　and　downshift　at　high　HTTs　is　due　to　theごhange．　ln

b6nding（sp3／sP2）vワhich　in　tu血affects　the　stfu（｝tOre　Of　the　r且lr血§．　Fro盆Figs．3．10　and　3．11，

th・・hi丘・f．・h・・w・1i…丘・m・h・i・．・e・p・ρ・ive　p・i・・ipl・val…（159・and　1355・m－1）・f

crystalline　graphite　phase　indicate　the　pre6ence　of　the　bo耳d－angle　disorder［56］・Furthermore，

・h・d・w・・hi丘・f・h・Gli・・丘・m　L与8・、cm｝d・e・i・dica…hβ．’P・e・enrr・f・p3　bQ・d・卿i・h　i・

confi㎜ed　through　XPS　an副ysi『．．　The　shi負of　G　and　D　Iines　are　discusspd　later　in　mor6　detaiI

wi・h・e・pecl・・HT　d・p・nd・ρ・6・f・P・i・副9・p　a・d・p3丘ac・i・n・f・h・負lm・・

　　　　　　　Th・v肛i・ti・nρf・h・width・・th・釦ll　wi“・h・・h・lf　m・xim蝋FWHM）・・f　D・nd　G

Iines　as　a蜘ct’ρ解．・of　HTT斑e　shown’n　F｝9・3・’2・1レis　cleゆt．lhe　FWHM．　dec「eases

significantl薯叫on月T　w辱ch　inりical『『the　in『「『a『『of中e『rys『組li『ilγ『9］・Fi『u「e　3・13　shqws

the「atio　of　the　integ「ate п@a「ρa串of　the　D　line　to　that　of　the　G　line（1・μG）・as　a　function　of戸TT・

Th・1砕・・atiq　9・ad・・lly　i…ea・es　up・n　HT（叩tq；φQo℃）．md・dec・ea・e・’亡h・・ea負…It　w・・

・卿・d［6・】・h・ゆ・i…n・1・γρfth・pli耳・h・r弓ll血i・i・琴va聯ゆs　rp・・ri…dby・h・d・玲・iΨ

・f・t・t・・i・th・・egi・n・f．th・Kp・i・t・and・ur　re・ult・a・e　i・g・・d・即eemr・t　with　th・・e

inゆ「et・tion＄・Inc甲3seつf・1響G「ζtio（Fig・1・13脚g卿d年cre御f炉e欲．　widths　olboth

G㎝dDline忘（Fig・3・13）with　inc「弔asinr　HTTs　ln＃iρate騨ゆ「ysゆes　and「emoval．of

・hゆ噸glr、di・g・d…bゆan　r叫【5？］h争ve撮・ρ・b・岬・曲b・hζ・’…や・・h・’・

fnms　heat　treated　at、450。（：；．
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Figure　3．12．　Plots　of　the　Raman　G　and　D玉ine　width（FWHM）Vs　heat　treat血ent　temperature．
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一132一



C田PZ配R　3．（励・η窃海F’1溺5加用．＿

it　is　also　reported．that　IDπG　ratio　starts　to　decrease　with　the　increase　of　the　crystallites　at　high

H∫T・［46圃・hi・・he　ca・6　ih・亡・heat　t・と…d（≧6・・℃）・ampl・・r．U・i・g・h・inverse

・e1・・i・n・hip［38】b・・wrrhth・b㌣・・撮li…ize．（L・）・岬・・a・i・・噛v・6b面h・dL・・f玲

・nd　14A艶・600㎝d・800℃heat　rral・d　fi㎞s・「espectively・Thele　results肛e　in．　good

agreement　with　Dillon　et孕1・［46］魂here　they　have　observed　l　6　A　for　their　film　heat　treated　at

800℃．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　40．．

　〉
ε
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ヨ
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吾
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　　　　冒
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Fig・・e　3．14．　P1・t・・f・pti・al　g・p（1eft　axis）・nd・p・hacti・n（hght・xi・）・・a釦・・ti・n・fheat

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　treat皿ent　temperature・

　　　　　　　HTT　dependence．of　optical　gap（1eft　a大is）and　sp3　ffaction（hght　axis）are　shown　in

Fig・3・14・1・i・・b戟Ewrd・h・t　th・．・P・icalε・岬m・・…n・伽・and・p3章…i・n　chang・・a

littl・uptﾏ400℃whil・p・t聴dec・ea・年．・apidly・l　hig圃TT・・．今lso・itis翠nownロ1・17・37］that

hydrogen　in　carbon　films、evolves　at　higher　HTTs，　thereby　plays　a　vital　role　fbr　stmctura1

・hang・・1・u・h’ T・，仕ac・i・n・f．・わ・．b・nd・d6肛b・hr・Elec・d・alか・・P・並i…f・b6・a魚・・e・6f茸lm・
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also　observed　to　show　similar　transition　at　400℃． gTT（details　are　discussed　in　temls　of　the

．P「e・ence・f　hyd・・gr・in　as－d・p・・it・d・㎝ph・d6・肛b・n　mm・・i・p・eヤi・us　secti・n（・ee　Sec・

3．3．1）．Optical　gap　is　almost　unchanged　and　sp3　ffabtion　decreases　slowly　upto　400℃（Fig．

3．14）and　thereafter　both　deρrease　sharply　while　upshift　of　G　line　is　observβd　up「to　the

saturation　value　of　about　1590　cm－1（Fig．3．10）．　These　results§upport　the　theoretical　model　of

Beem…t瓠・【47］wh・・e　th・y　have　p・edi・t・d　d・w・・hi負・fGli・6　wi中inc・ea・e・f・p3丘・ρti・n．

Dline　po『ition・optic母gap　and　sp3　ffaction　show　acomlhon　transition．’point　at　400℃

HTT（Figs．3．11　and　3．14）．　Optical　gap　is　almost　stable　and．sp3　ffaction　changed　a　little　while

Dline　shifts　towards、higher　ffequency中e　to　HT　upto　400℃and　above　which，　both　optical

gap　and　sp3　f車ction　decrease　rapidly　while　D　line　shifts　towards　I6wer　ffequency．　Since

．optical　gap　remains　constant　and　change　of　sp3　ffaction　is　very　little　upto　400℃，there　is　less

possibility　of　change　in　bonding　though　D　Iine　shift　is　observed．　We　suggest　this　upshift　of　D

li・・i・due　t・th・dec・ea・e・f　b・nd一㎝91・di…der　rath・・中an　th・・tm・t囲・e血・ng・m・翠t・

・㎞・ugh・h・P9・iゆ・di・g・A・high・・HTTr・b・・h・P・ical　g・p㎝d・p3倉ac・i・n　d…ea・e・ap玉dlシ

（Fig．3．14）which　indicate　downshift　bf　D　line　towards　1355　cm1（Fig．3．11）isロ1ainly　due　to

the　ch㎝9・i・bg・di・g・fth・nlm・・th・u＄h　the　c・n廿ib・ti・n・d・・t・b・nd㎝gl・di…d・・c㎝・・t

be　mled　out．　The　possible　evolution　of　hydrogen　might　be　the　key　to　the　structural　changes

above　400℃．　The　downshift　of　D　line　up　to　1355　cm’1　reマeals　increasing　dominance　of

crystallites　and　is　confi㎜ed　by　decreasサof　the　FWHM　of　G　and　D　lines（Fig．3．12）．　At

8・。でHTT・P・・iti・n・f・G㎝d　D　li…肛e　ab・μt　1590・nd　1355・m－1　re・pectivelyrwhi・h訂・

・h蜘・d・d…fp・1y・W・t撮1ine即・phit←・㎝・即・pbiti・画・1・・飴㎜・d・e1・tively・t　high

HTTs．

．3．3．2、2．　　Conclusions

　　　　　　　T雌ecarbon　thin　fiIms　deposited　at　room　temperature　by　ion　beam　sputtering　are

・b・e灼ed　t・be　am・Ψh・u・in　n・ture丘・m　R・m・n・catt・dng・t・di・・．　E挽。t。f　heat杜，atment。f

the　carbon　films．at　various　temperatures　on　the　stnlctural　properties　is　determined　through
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Raman　scattering．　analysis．　The　spectra．were　deconvoluted　into　D　and　G　bands．and　the

・伽・t・・組P肛・m・t・・謡・．d・t・・mi・・d・Th・b…d．・pec賃a組・ng　with　th・p・・iτi・n・f　G・Pε・k．・t

1545bm　1．（40wnshift血om　single　crystal　graphitic　peak，1580　cm1）of　as－deposited耳1m

r¢veals　amqrphous．nature　of　the　film　and　has　both　trihedral　and　letrahedral．　bonds　in　its

・・皿・…e・The・p・hi丘・f　G　p蜘・w訂d・ユ59・、cm4　sh・W・evid・nce・f・．P・・暫essi・・

や㎝・・i・n・f・綱i…i・㊨n負lm・hp・血heat．・・ea・m・n・・．Upr轟i丘・ndd・w孕・hi食・fDli・・

have　bpen　observed　and　we単aマe　related　the　fbmler　to　the　decrease　of　the　bond－angle　disorder

㎝d． 狽?・1・tt・・面・ly　d・・t・th・dec・ea・e・fth・t・‡・ah・d・al　b・ndi・g　i・its　stnlct・・e．
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