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Chapter　4

Carbon　Films　fromr@Camph6ric　Carbon　Soot
Target　by　PUIsed　Laser　Deposition

4．1．lntroduction

　　　　　　Nowadays，　various　methods　are　used　fbr　the　preparation　of　carbon　films［1－6】．．　In　fact，

・he　en・・gy・f・he　c鍵b・n・peci・・g6…a・・d　by・肛i・u・p・epπ・ti・曲・・h・d・i・di驚脚nd．

pl・y・an　imp・na・…1・1…nt・・lii・g・h・・p31・p2　ra・i・・1・・h・p…decad・・1P・1・・d　l・1・・

d・p・・id・n（PLD）P…bss　h・・bec・m・p・P・1鑓fb・．　lt・ability　t・9・n・・at・highly・・e・g・ti・

・肛b・n・peci・・【7］．　whi・h・nh㎝ce・th・艶㎜・ti・n・f　high　p・・ce・t・g・・f・p・b・nd・d・訂b・n

…m・a・1・w・ub…a・・1・mp・・at・・e・，㎝d・h・・e艶・e，．d曾P・・id・n・f　hi含h　q・・lity・f　DLρ．fil孟．

can　be　realized．　In　spite　of　adequate　distinct　advantages，　the　low　depositio耳rate　hinders

・・㊥・・ci訓iza・i・n⑳e・t・i・t・・h・PLD　p・・cess・・．th6・・phi・・i・at・d・e・e田・h証・斧・・nly・

　　　　　　G・aphit・i・b・i・g・・ed田m・・t　ex・1血・ivelγa・止h・t訂9・t．　m・t・・i曲・phy・i・副・・pQ・

deposition　of　DLρfilms　systems，きuch註gl．sputtering［4］，　filtered　bathodic　vacuuni　arc

（FcvA）［6］，　PLD［8］．6t・．　Th・・e恥・e，　additi・n副．hyd・・gen　g・・1　i6・・a・e　need・d　t・9・t

hyd・・9・hat・d・盆b・n　wh・・e　hyd・・gen　i・u・ed．t・や・・Sivat・th・d・・gli・g　b・ρd・i・th・g・p・t・t・・

and　also．@to　tailor　the　optoelectronic　properties［1］fbr　a　specific　application．　However，

camphoric　carbon（¢C）soot　obtained　ffom　buming　camphor（（C　loH　l　60），　a　natdral　source，

n廿ght　be　a　n・W　P・ecurs・・m・t・・i・1・nd　h・・hyd・・εen　abundantly　i・i亡s　s㎝・t・・e・F・曲・㎜・・e，

th・p・e・ence・f・p3－hybddized　b・nd・in　camph6・m・lecu1・might　pl・y　3n　b・ne∬・i記・・1・f・・

the　deposition　of　carbon　films．
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　　　　　　In　this　chapter，　we．present　the　deposition　of　DLC　filn真s　ffom　camphQric　carbon　target．

（CCT）by　PLD，　and　compare　the　results　with　those　of　DLC　films　obtained　ffomρonventional

graphite　target（GT）i血search　of　new　target　material　with　more　4esirable　perfbm｝ance．　The

deposited　films　are　examined　by　Raman，　opticahbsorption，　SEM．microscopy，　AFM　image

and．ESR　spectros60pic　investigations．

42．Exゆerimental　Details

4・2・T　　pLp　DepPs乖ionξystem　．　　　’

　　　　　　DLC∬lm・w・・e　d・p・・it・d・n・ili・・n・n¢q噂・・ub・t・at・・by　r・・lm・・1・・e・（NISSIN

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
10X，　XeCl，λ＝．308　nni，，τ＝20　nsec，　repetition　rate　r　2　Hz，　Spot　size＝5．5　mm2），　which　is

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　fbcused　on　the　target　at　an　incident　angle　of　45　to　the　target　normal．　The　deposition　system

has　a　sta血1ess　steel　high　vaρuum　chambeゆat　is　evacuated　by・t・・b・m・lecul肛P・甲P・Th・

s6hematic　of　the　deposition　chamber　is　shown　in　Fig．4．1．　The　substrate　was　mounted　parallel

t・th・t・・g・t　at・di・tance・f　45㎜．　Th・且㎞・w・・e　d・p・・it・d・t…mt・mか・・at・・e　at・b・・e

P・essu・e・f　10－6　Tgπ・Th・1・・6・p・1・e・…gy　w・・150　mJ・n　th・wヰ・d・w・

4．2．2　　　Precur＄or

　　　　　　Details　of　tりe　chemical　stnlcture　of　the　starting　precursor　camph6r，　the　camphor

buming　system　and中e　tlギget　p「epa「ation与1ethod　have．been　descdbed　in　t与e　p「evious　chapte「・

Ib　b・i・f，　camph・・w・・b・・nt　in　a　q・飢・t・b・㎝d　th・…td・p・Sit・d組・ng　th・w瓠1・・f　th・t。b。

was　collected，　dried　in　the　oven　fbr　about． P　hour　and　pressed　int6　pellets　in　order　to　use　them

as　t窒№?ｔｓ　in　PLD・FoF　comp鉱ison・co㎜e「ci田9・aphit・t肛9・t　w・・u・ed・Th・d・p・・i⑳n

parameters　were　kept　the　same　for　the　two　targets．　The　films　deposited　on　quartz　substrates

脚ere　used． ?Ｃ秩@Raman，　optical　absorptlop　and　ESRI　analyses．
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4．2．3　　Thickness　M6asurement　and　Comparison
　　　　　　Th・・hiC㎞亭ss・f・h・d・p・・i・緬瞬．　m6・・u・ed　bγAlpha－S・・p　5・・P・・m・r．

D。p。、i・i・n・a・・i・鉛undt・b・o．05・nd1．45A・nq・飢乞㎝do・13mdl・5A　p・・p・1・e・n

・ili・・n・ub…a…蝕9・aphi脚d　C伽9・t・，・e・pec・ively・Th・・a・6・・fd・p・・i廿Q・・n　q・飢・

㎝d・iliC・n　ve可di価・ent　fb・g・aphit・，　whll・it　i・田m・・t　t紅・．・am・fb・c血ph・・ic　c孤b・n　t肛get・

M・・e・v・r，・h・d・p・・i・i・n・at・・fcamph・・ic　c鑓b・n　t飢9・・i・ab・9・10㎝d　30・im・・high・・th㎝

th・g・aphit6・n・ili・・n・nd　q即Z・ub・t・at・5，・e・pecti・dy・

　　　　　　　　　　　　　　　　　Lase「miπo「．一r→L　r
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Figure　4．1．Schematic　of　the． @pulsed　laser　deposition　chamber
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4．3　Results　and　Discussions

4．3．1．　Structural　Properties

4．3．1．1　　Raman　Spectroscopy

　　　　　The　first　order　Raman　spectra（RS）consist．of　a　single　shaゆ1ine　at　about　1332　cm’1

for．di㎜ond　and　1580ごm－1（G　line）fbr　single　crystal　graphite．　The　G　line　results　ff61n　the

R・ban創1・w・壁E2g　m・d・・wM1…・h・・1i・r・戸P・訂・a・・b・u・135・・m1（D　li・・）飴・

polycrystalline．　graphite　due　to　grain　boundary　effbct［91．　RS　were　obtaiロed　in　the　quasi－

backscattering　geometry　using　488　nm　line　of　A㎡ion　laser．　Figure　4」2　shows　the　RS　of　the

camphoric　carbon（CC）and　graphitic¢arbon（GC）thln　films　and　their　corr亭sponding　targgts．
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　　　　　　The　spectra　are　vertically　disμaced　fbr　darity，　but　Oth6rwise　displaソ6d　using．the　3ame

・c訓・・Th・RS・f　th・CC耳lm　exhibit・typi・瓠DLC・t血・th・・｛10］即d　th・・p・6t・a・f　th・．GC

film　is　diffbrent　and　si㎡1ar．to　the　amorphous　carbon・、【11－13］（1ess　diamond－1本e　structure）・In

order　to　evε江uate　th6　structural　fbatures，　the　experim6ntal　data　are．best　fitted　by　tWo．Gaussian

lines　and　the丘tting　paranleters　are　listed・in　Table　4．1．

T超しE　4・1・ド・卑・n．負賃i・g　P肛㎜・ters飴・ρ㎝ph・・i・㎝d　g・aphitic　c飢b・p！ilmS・nd　th・i・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　respectlve　targets・

D－Iine G－line D－1inewidth G．一linewidth

Samples 　　　o　　　ooOSltion 　　　●　　　●
垂盾唐撃狽撃盾 （FWHM） （FWHM） 1誕G

（cm－1） （cm一二）． （cm－1） （cm’り

Camphoric　carbon 13．58 1605 き66．・ 731 4．8

target

　　　　　　　　　　　　　　　■

bamp車oric　carbon 1356

　　．」

P545 3＄8 1751 1．2

．film

．　、・　　．
」．．

Graphite　target 1365．．
　　　　　　　　－D∫ P59つ．

．、

@　　　　48∵ ・．，、．　37 0．9

G・aphi！ic　ca・り6・ 1364‘．

．－

@　155Q‘ 440 225 2．1

●

mm 1』

　　　　　　The　downsゆf　G　li噴gm．9甲phitir　posilion（・1与＄O　cml）has　con且㎜rd　the

P「esence　of　both　lsp3、㎝d，sp2争yb「’dize⑳ds【14］and．⑱「dl「rd　stmctule．［15］i堪hese

l・・e・d6P・・it・d　film・・B・tゆ㎝d　G耳・ma・li・6width・ahd　i・t・g士・t・d　i・t・n・ity・ati・（1。11。）・f

・h・Dli・・…h・Gli・・…e・m・！16・i・rqfilm・咄i・h　i・di・a・・iesse・di・b・d・・［14・16］i・ρc，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一i43一
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．Hlm．　When　compared　with　the　targets，．positloh　of　the　G　Iine　of　the∬㎞s　is　observed　to　haVe

downs1ヰfted　wlhle　D　line　relpains　unchanged．　On　the　other　hand，　the　G　and　D　linewidths　of

Gc．且lm・鍵・・b・ew・d　t・i…ea・e　ab・ut　6　and　g　tim・・，・e・pectively，　wh・・ea・飴・乏h・cc　film，

only　the　G　linewidth　is　doubled　and　p　linewidth　remains　unaltered，　w虹ich　reflect　the　presence

of　a　large　amount　of　disorder　in　the　GC　film．　However，　cgmpared　to　CCT，　Raman　linewidths

（F叩M）飢・面・・h・卑・ll・・i・GT・・h・wi・g　P・e・ence・f　l6ss¢i…d・・i・th・1・tt・・．

F・曲・nn・・e・止・Gli・・p・・iti・n・t． Eb・d・．1605・m4・1ea・ly　ipdicat・・p・e・ence・f　hi帥ly

di…d・・ed　b・nd・d・雛b・n　at・m・［161　i・CCT・・v・琢i・t・r・・奪i・gly，　the　di…d・・i・CC負lm　i・

1・1・Whil・it・t肛9・・i・highly　di…d・・ed・・mp訂・d｛・9・aphi…肛9…M・・¢・veらR・φan叫

inten写ity　of　the　CC　film‘is　muφhigher（thickness　of　the　films　is　almo3t　the　s3me）w毎ich

・・n∬㎜5th・・tm・t・・al．di脱・ence・b・tween．　th・∬lm・．　R…n・nce　R・man　e翫・t∴whi・h面・・

related　to　diffbrence　of　trihedral　bonding（π）and　antibonding（π＊）states【17］，　might　be

responsible　fbr　thiS　phgnomenon．

4・3・2．
nptica1　Pr。pe面6s

4・3・2・1・． nptlcal　Abs。rptiρn　and〒aμC　gap．

　　　　　　Fig・・e　4・3・h・w・th・・ptical・b・・甲ti・n・ρect・a・f　th・∬lm・・bt・i・・d丘gm・pti・aI

t「an・㎡ttance　ahd．・en・・tance　mea・u・em・nt・i・th・・ang・・f　200　t・2000・m・Thp．　high

abso甲tion　iゆe　powe「一la唄丁・u・）・nd・琴P6nen・i組’（U・bach）・egi・n　i・a・c・ib・d…h・

P「esence　of　mo「e　g「aphit’r　lQmpopent（sp2　bonρs）’n中e　GC　nlm・P・・et・ky　6・・1・［18］

「epoｦDLC血’ms章omg「aph’tet肛getusing今lr．（193　nm）anρ玲F（248nm）’・・e・b・㎜・・

wbe「e　the盒lm　obtained廿。甲thr・h・・t・・．w・veleng血1・・e・h・d　b・tt・・．di・m・nd－lik・p・・卿i…

The　optical　abso甲tion　spect「a　l・thi・exp・・im・nt．h・ve　a・i㎡1肛・h・p・…he　ab・・卯・i・n

・pect・a・ep・n・d　by　P・・et・ky、et副・［i8］，　The・b・・叩ti・n　nat・・e・f　CC　filmρan　be　c・mp鍵・d　t・

that．of　the　film　obtained　ffom　ArF　laser　while　fbr．qC　film　it　can　be．compared　to　that　fyom

殴Fla・e・Th・・pti・撮9・p・左曜i・・bt・ined丘・m中e　ext・ap・1ζti・n・f　th・line缶P飢．・f　th・

・uwe　at　the　ab・6Φti・n・・e雌・i・ntα＝0（i・th・i・・et・f　Fig・4・3）・・i・g　th・T・uρ・el・ti・n［19］，
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（醐渥＝B（｝・）・四hr・らβi・・h・T粂・・脚…LTh・騨i甲…d．E・・㎝dBp　m・…

訂・． Eb・u…9・V・nd　320（・甲一eV）一’ノ2　f・・CC　whi1…5・V・nd　25・（・m一侍V）’監12飴・GC且lm・・
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4・3・3 @0ptical　Gap　rndドa甲rn　P年「a鰍r「s　C。『「elatiQn

　　　　　　Th・・P・icai　g・p・whi・h・㎝be　c・π・1…d切ith　the　I“・【20】・．i・．high・・剛1・1誕・・a・i・

is　smaller（Table　4．1）in　CC　fil卑and．is　ip　goo“agre6ment　with　th≒、correlation．　The　larger

・pti・副9・p・ev・訓・mg・e　di・m・n母一1翫・n・t肛・㎝d　hence血・・e・p3　b・・d・d「Stmb血・e・

．4．3．4　　　Gap　States

　　　　　　Th・B曲・i・・h・Cご茸1m　is　rea・・nably　high・・mp町・d　t・the　e飢li鰭・．・ep・n・d　val・・

【21］．ESR　spectroscopy　is　used　to　meaSure　density　of　d年fbct　states　and　are．．estimated　to　be　1．8．

×1020and　6×1020　cm－3　fbr　CC　and　GC　fi艮ms，　respecti》ely．

　　　　　　Physical　pro（lesses　that　control　the　behavior　of　gap　states　in　non－cryst捉line

se㎡conductors　are　structural　disordef　responsible　fbr　the　tail　states　and　structur技［defbcts　in

deep・t・t・・［22］・Th・Tauρpar御・t…B・i・amea・u・e・f　th・・teepness・f　b㎝d　t瓠1（U・bach

region）density　of　states［23］．　Higher　value　in　CC　film　is　due　to　Iess　stmctural　disorder［24】，

・g・eei・g　with　R・m・脚争ly・i・・f　th・S・mm・・F・曲…1・wer　spi・d・n・i取・eveal・less　d・琵・t・

in　the　deep　states．

4．3．5．　　Surrace　Morphology　arld　Structuナe

4．3．5．1　　　Scanning　Electron　Microscopy

　　　　　　Figure　4．4　shows　scanning　electron　microscope（SEM）image　of．the　carbonaceous

∬1m・d・p・・it・面・m　g・ab員it・（Fig．4．4（・））and・㎝ph6・ic　c訂b・n（Fiε．4．4（b）一（・））t飢9・t・．

su㎡acemo仙010gy「evea撃刀@st「ongd・p・nd・nρy・ml・’・．・e・pect’マ・tπ9…二lh．・hec・・e・fGc

mm・th・g・樋・・ize　i・S・・m・11　th・t　it． 堰En・t亡・d・士・t血“・bl・食・m　th・g・aph・f　200　K

m・g・i負cati6・・wh・・。…b記14i聴・g・瓠h・ize　hρ・i・g　di町・脚f・b・ut　100－250蜘・・b・e避・d

f・・th・CC恥．　Thi・m・・h　big　9・菰・・ize．i・unU・u・1飴・th・e拓・th・．・鑓b・nace・u・茸lm

deposited　at　room　temperature，　However，　this　phenomenon　observed、to　occur［25】fbr　the

films　deposited！heat　treated　at　high　t停mperatures　due　to　the　a）fbmlation　and　agglomaration　of

graphitic　crystallites　b）ρonversion　of　sp3　carbon　to　sp2　carbon　in　the　film　thereby　becoming
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Figure　4．4a． S・ami・g　el・6tf・面i…9・かh　im・g・6f・a・b・面㎞・b・・i・6畔丘・m　g・aphit・

　　　　　　　　　嫁9・t（206，000timb・ma帥i五cati・n）．

偽瞬麟磁繊鋤擁
．辮．珊．．融融麟・・

Figure　4．4b．　Scannihg　electroh　midro含raph　image　of　carb6面㎞obtai血ed丘om　camphoric

　　　“　㌧　．．　・a・b・ht訂9・1（20，000　m・g・i茸・ati・n）．
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4．3．6　　Growth　Kinetics　of　CC　Film

　　　　　　Ho宙ever，　in．addition　to　graphi止e，　there　have．be6n．effbrts　to　obtain．　darbonac60us　fil血忌　昌

・・i・g・艶w・t与er　s・lid　t訂9・t…u・h・・glassソ．　b鑓b・n［26］and　phenQ1・e・i・［27］．　It　h・・been

observed　that　these　films　have　Iess　diamond－like　properlies　compared　to　the　films　obtained

廿・mg・aphit・t肛9・t・1・fact・th・鉛㎜・ti・n　gf　DLC　film・by　PLD　i・b・li・ved．t・be　an　i・h

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－！48一
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assisted　energetic　condensation　process　where　the　kinetic　energy　of　the　carbon　species　is　one

of　the　most　important　factors　that　affbct　the　film　properUes．　The　energy　of　the　carbon　species

ablated血om　graphite　and　CC　targets　is　expected　to　be　dif飴rent　because　of　the　diffbrent

bonding　environments［28】．　In　light　of　the　earlier　observations　for　glassy　cafbon　and　graphite

targets【24］and　comparing　our　results，　we　speculate　that　the　kinetic　energy　of　the　species　of

CC　would　be　higher　than　that　ffom　graphite［29】．　The　higher　kinetic　energy　then　could　help

the　fbmlation　of　better　quality　DLC　film　that　we　have　obtained　ffom　CC　targets．

Figure　4．5a。　Atomic　fbrce　microscopy（AFM）image　of　carbon　film　obtained　ffom　graphite

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　target・
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Figure　4．5b．　Atomic　fbrce　microscopy（AFM）image　of　carbon　film　obtained　ffom　camphoric

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　carbon　target．

4．4Conclusions
　　　　　　In　conclusion，　we　have　investigated　the　characteristics　of　DLC　films　prepared　by　PLD

食om　compressed’camphoric　carbon　soot　and　conventional　graphite　targets．　The　films

deposited　ffom　CC　target　are　more　diamond－like．　The　high　deposition　rate　along　with　the

better　structural　and　optoelectronic　properties　demonstrated　its　use血lness　as　an　altemative

target　to　graphite　fbr　PLD．　Camphoric　carbon　target　can　also　be　used　in　other　physical

deposition　methods　such　as　sputtering，　FCVA，　etc．　fbr　its　practical　implementation　in

tribology　and　semiconductor　technologies．　Fu亘hemore，　we　would　like　to　suggest　the

possibility　of　growing　diamond　films　ffom　camphor　in　modified　conditions　andlor　using

shorter　wavelength　lasers　without　additional　hydrogen　in　contrast　to　graphite　target．　Also，

other　allotropes　of　carbgn，　such　as，　fUIlerenes，　nanotubes　etc．　might　be　obtained　by　pulsed

laser　and　other　physical　deposition　methods　using　the　CC　targets．
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Chapter　5

Phospho「uS　Dopingξlnd　Defect　Studies　Qf

Carb．on　Films

5．1　．lntrodUction

　　　　　C肝bo塾一based　het6ros㎞ct肛es　on　s’”con　have曲eady　been「lp岬［1－6］飢d　the「eやy

d・m6・・ぴ・t・・血・p・t・nt’記’・y・f・肛b・nm・・岬・血・’ecr9・’・dev’・r＆u・’生es’”con・c肛bo典as

b・lhσ㎝dπ・t・t…whil・・ili・・脚d・th・・g・・u早IV・emi・・nducto「s　has　oηlyρstates－Sinceπ

states　are　more　weakly　bonded，　they　lie　closer．　t6the　Fermi　level（E，）th茸n　theσstates・Therefbre・

filled：πstates　foml　v田ence　band　edges　while　emptyπ＊6tates　form　copduction　band　edges，　and

血・・e（π㎝dπ＊）・t斧…c・n仕・1血ech斑・…d・U…fg・p・m・…Mi6・・串鵬肛・．i・．・肛b・ni・

complicate4　due　to　the　presence　6f　bothσandπstat6S．　However，　u耳doped　carbon　is　reported　to

b鋤・狸yp－typ・［7］㎝d　p・e・ence・f　th・high　d・n・i豆y・f　i面・・i・d・舳・e・面・t・iお・uccess血l

doping　which　is　the　m　ain　barher　for　its　application　in　vahous　electronic　devices．　Effective　dcping、

・㎝m・di取・lec甘・nic　p・・pe而es・speρ1飢1y　g・p　st・tes・c・nducU・i句・et・・i・．・emic・ndμ・t・「

matedals．　Attempts　have　been　made　lo　dope　carbon丘㎞s　using　various　elements．【7－12】．

恥・・a・㎜y・ガ訓．［7］・ep・・t・d　n－ty即・pi・g・f　highly－t・舳・咽・訂b・・亡a－C）・・i・g・・lid

phosphqrus（P），　while．ni柱ogen（N）is　the　common　do脚t　ip　carbo面㎞s　with飴w　excep亘ons

［8－9］・、H・weve丸Pd・pi・g　i・・el・tively・m田1・・琴・p．DLC且㎞蜘i血・p姻9・か・1・・e　t・脚rf

silicon　which、has　scope　in　optoelectronic　device　apphcations，　is　not　reported　so　fa藍Pis　the

wid・1y・u・ed ｹ・yp・㎞P・dty　i・llli・・n［13］．md　i・ap・＄・ibl・組t・maUve　to　N　in．c肛bon〔14］l

Electronic　doping　in　carbon　fi1：ms　using　P　targ6t　is　yet‡o　be　realized　by　PLD　using　conventional
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Fu曲e㎜ore，　our　effb貢「to　get　P　dopedρ肛bon丘lm　by　XeCl　excimer　laser　uling　gaphite　target

was　unsuccessfUI．

　　　　　　　G「aphit6’s　co㎜oρ’y　used．as　t与e．t肛getmate「’曲「physic紐vapo「depos’Uon　ofDLC

負㎞ssystems，　such　as　mtered　cathodic　vacuuln　arc（FCVA）［4】，　sputtering．【15］，TLD［16］，　etc．

R亭cently，　we　have　reported　that　camphoric　carbon（CC）soot　obtained．ffom与uming　camphor

（C1岬16q）・an註t・・証・・u・ce・i・ab・tt・・p・ecurs・・m・tφ・l　th㎝暫・phit・becau・e　th・CC　h・・

．hydrogen　abundantly　in　its　structUre［17】・l

　　　　　　　In　this　work，　we　have　investigated　the　effbct　of　P　incorporation　in，DLC　films　by　PLD

．・・i・gCC・訂9…Th・d・pi・g　mec吻i・一d　d・琵・・・・・・…肛・…di・αby　R瑚・pec…β・・py；

・ptica19・p・t・mp・・at・・e　d・p・n“ence　c・nd・・ti・ity㎝d　ESR副y・e・・f缶・undOP・d　and　P－d・P・d

films　as　a　function　of　P　conlent．

5．2　Experi市ental　Details

　　　　　　　DLC負㎞S　were　deposited　on　silicon　and　quartz　substrates　by　excimer　Iaser（NISSIN

．10X，　XeCl，λ＝308　Uni，τ＝20　nsec，　repetition　rate＝2Hz，　spot　size＝5．5　mm2），　which　is

飴・u・rd・箪・hr　t訂9・t・・㎝i・・id・n・angl・・f450　t・’・b・・肛9・・…m証Th・・ch・m・・i・・£・h・PLD

・h・mb・・is　sh・w・i・Fig　4．1（Ch・p．4）．　Th・・μb・t・at・w・』m・unt・d　p肛・11・1　t・th・t・r9・t・t・

di・t㎝ce　gf45㎜・Th・負lm・w・・e　d・p・・it・d・t…mt・mp・・at・・e　at・b・・e　p・essu・e． Ef　10－6　T・π．

Th・1・・e・p・1・e　en・・gy・w・・i50皿・n　th・wi・d・w．　D・t樋1・・f中e　ch・並ca1・tm・t・・e・f車h・．

・starting　precursor．camphor，　the　camphor　buming　system　and　the　target　preparation　method紅ave

been　d・・cゆ・d　in　ch・pt・・3．1・b・i・f，　camph・・w・・b・mt　in　a　q蝋・t・りe　and　th・…td・p・・it・d

撮ongthe’w記’sqfth 窒狽浮b?ｗａｓｃｒ”ected・1「ied’nth。ovenandp「essed’ntopelletsino「¢e「tousr．

them　as　targetS　in　PLD。　In　order　to　dope，　the．CC　soot　was血ixed　with．　varying　amount　of　red

ph・・p麺・P・p・wd・・（1ρ・5．的d7％by　mass）即d・6mpfessed　i・t・P・11・t・・

　　　　　　　Opti・撮．か・・P・而e・・f．th・m卑s　w・・e　invesdg・t・d　by・pect・al　t・an・mitlance　and

・e旦ec伽ce　mea・u・em・n…EI・・亡・h－b・㎝一evρP・r…dgQld。1ec…“・・w・・e・・ed　in　a　g・p．ce11
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lc・n負9・・aU・ゆ・c・nd…i・i・y．血ea・u・emr…拓f・㎝ph・・ic　c曲n（CC）＆lm・d・p・・i・・d・・、

quartz．　substrates．

．5．3　Results　and　Discussions　　　．　　　　　　　　一

5・3・11Ph。sph。rus　C。ntent．いth6　Fil叩

　　　　　　　The　a・・mi・％・f　P　i・th・．負1卑‘w・・d…㎜i・・d　by・x二・ay　ph・t・・lec！・6・、spec・…ρ・pi・

（XPS）analyses．　The　instrument　used　was　SSX－100　XPS　system　of　Surface　Science　Instruments

utilizing　AIKα（hv＝1486．6（氏1）radiation，．under　high．　vacuum　conditions　of～10－lo　torr．　The　data

was　evaluζted　on　t＃e　basis　of　e甲pi「ical　atomi・・en・iti・ity　fタ・t・r・．t恥・t　we「e　in・1・d・d　i・th・

P・e・enl・y・t・m・・負w訂e　andw・・t・k・n　t・b・1．29　f・・P2P，・el・ti・・t・Cl・（＝1．06）ゼ、Fig・・e　5・1

・h・w・xPs・pec・mm・f・耳・．・鍵b・血nlm・b・ζi・・伽血．camph・・ic　ca・b・n…tt帯9・・wi・h　5％P・

To　visual’名ecle飢’y・XPS　spect「a ﾏf中e　C　ls鋤dP2P「eg’ons恥r血e　s粂me　s晦P’p訂e　shown’n

the　insets　of　Fig．5．1．

三

面
．智

二

三

Cls
今
P2P

今 55 ○

， 邸
σ3 ）
） う
3δ；

’房q

儲 ＼ oo 一
一 員

三 一

一290　　－285　　－280　　－275
一140　－135 一130　－125

Binding　enefgy（eV） Binding　energy（eV）

（a）
、

（b）

F P2P

　　　　　　　’5ρ0．．．．　．’40q　．　」3001　．口200　　’100
　　　　　　　　　 　　　．　．．　Binding　energy（eV）

Fig亡re　5．1．XPS　spectrum　of　the　carbon　film　obtained　from　camphoric　carbon　soot　target　with　5％

　　　P．Insets　show　XPS　spectra　of　the　a）．　C　l　s　region　and（b）P2p　region　fbr　the　same　sample．
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　　　　　Figure　5．2　show』the　variation　of　the　atomic％of　P　in　the　c盆bon　fi㎞s　as　a　fUnction　of　P

content　by　mass　in　the　target．　An　approx㎞ately　linear　dependence　of　the　atomiρ％of　P　in　the

∬㎞is　observed　with　dle　P　content　in　the　target．　The　P　con伽t　in　the　mm　increases食om　about

O．29to　2　atomic％as　the　P　content　increases　ffom　l　to　7％by　mass　in　the　target．

　　　2．0

の
已

田

口　1．5
’二

琶

葛

81．o

q
．90．5
暮

そ

0，0

0 　．2　　　　　　　　　4　　　　　　　　　6

％P℃ontent　in　the　target（by　mass）

8
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5．3．2Raman　Spectroscop》

　　　　　According　to　the　theoreticarmodel　of　Beeman　et　al．08］，　the　G　line　position・．is　a　measure

・f・p2仕・・ti・n㎝d　i・d・w・6hi食・d　wi曲・・ease・f　th・．・p・．
qac縫・n　i・．・肛b・n肋・．：rh・R㎝㎝．

spectra　r@of　uhdoped　and　P　doped　CC．H㎞s　are　shown　in　Fig．5．3．　The　expe血nental　data　are　best

負tted　by　two　GaussiIm　lines　and　dle．G　line　positioh　is　about　1545　cm．1　fbr　undoped　CC且㎞

which　remain　a㎞ost　same（in　the　inset　of　Fig．5．3）even　upon　P　addition．　The　shape　and　pos三Uon

・f‘

狽?・・p・・症・肛e　a㎞・・t　un・h㎜9・¢．　Th・・e・e・ult・・b面・・曲・m　R㎜m副y・es　sh・w　th・t血・

Structure　of血e且㎞s　remain母most　unaltered　upon　inco甲oration　of　P

今
　●
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眺．「目
の
口
2「
．ヨ

§
ヨ

邸

2σOO

1500

1000

500

0

　甲　11560
∈i

ε
口．1550
§

罠1540

．§1530

δ 　　　　02468
％Pcontent　in　the　targe‡

e）7％P

d）5％P

c）3％P

b）ユ％．．P

a）0％P
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Figure　5．3．　Raman．spec碇a　of　the　6arbon且㎞s　obtaine曲om　camphohc　carbon　soot　targets　with

「a）0％孕b）．1％．P・）3％Pd）．5％P．㎝d・）7％PTh・i・・et・h・w・R㎜㎝G－li聴・p・Si直・n・f癒・

　　　　　　　　　　　　　　salne　salnples　a」＄．a　ftInction　of　P　content　in　the　target・
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5．3．3Tauc　Gap

　　　　From　the　measurements　of　optical　reflectance　and　transmittance，－optical　absorption

coefficient（α）is　determined．　The　optical　gap，，E。p1，　is　obtained　ffom　the　extrapolation　of　the　linear

part　of　血e　curve　at　the　absorption　coef猶cient　α＝O　using　廿1e・Tauc　relation－〔19】，

（畝γ汽E（Eザ乃γ），wh・・e，Bi・血・Tau・p＿t，渦e　e、t㎞、t，d。P、i、a　g、p。fund。P，d

CC　mm　is　about　O．85eV　which　remains　approx㎞ately　unchanged　for　the且㎞s　deposited　using

t｛江gets　containing　up　to　5％PHowever　for　the且㎞s’deposited實om　the　t肛get　contahling　7％R

血egap　dec「ease・t・0・75・V　as　c㎝be　e・㎞・肥曲・m血・血・r　pl・t、i・Fig・5・4　f・・血e　und・P・d

CC丘㎞and　doped　CC丘㎞s　deposite面om　targets　containing　1％and　7％P
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Figure　5．4．　A　plot　of（αhv）112　as　a　funcdon　of　photon　energy（hv），　for　the　carbo面㎞s　ob伽ed

　　　　　　from　camphoric　carbon　soot　targets　with　a）0％Rb）1％Pand　c）7％P
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The　decline　in　optical　gap　fbr　the丘㎞depoSited　hom　the　t肛get　containing　7％Pin｛五ca㎏s

・increaSe　of　sp2廿ac廿on　due　to　graphi丘za廿on　of　CC負㎞which　is　probably　induced　by　high　P

content　s㎞ilar　to　the　high　N　content　induced　graphi直zation【20］in　hi症ogen　doped且㎞s．

5．3．4Temperature　Dependence　Conductivity

　　　　　The　temperatu止e（T）dependence　of　electrical　conductivity（σ）is　measured　fbr

undoped　and　P　doped　carbon且㎞s　and　is　shown　in　Fig．5．5，　where　conducuvity　is　plotted

against　inverse　temperature　on　a　logarit㎞ic　scale．　The　conduc縫vity　of　the負㎞is　seen　to』vary

with　P　content　in　the　target　which　decreases　initially　with　addition　of　s1nall　amount　of　P（1％）

and　then　increases　sha叩ly　and　gradually　thereafter　as　the　P　content　in　the　target　increases　to

7％

10
・2

回
目

♀　1σ3

．ξ’

＞　　　　4
・’�@　10
0
で
口
O　　　　．5

0　　10

10
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（e）7％P

（d）5％P

（c）3％P

（a）0％P

（b）1％P

5 10．　　　　　　15

1000／T（OK1）

20 25

Figure　55．　The　temperature　dependent　conducUvity　of　thO　carbon且㎞s　obtaine面。卑

camphoric　carbon　soot　targets　with　a）0％翼b）1％Pc）3％Pd）5％Pand　e）7％P
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5．3．5Activation　Energy　and　Room　Temperature

Conductivity

　　　　　Above　room　temperature，　the　co耳duction　mechanism　is　suggested　to　be　in、　the　extende倖

states　as　lnσversus　1／T　is　linear　and　the　temperature　at　which　the　activation　starts　is　observed　to

shift　to　lower　value　with　P　content．　These　results　are　s㎞ilal’to　those　reported　by恥erasamy　et

al．【ラ］．　Below　room　temperature，　the　slope　of　the　lnσversus　1！T　plot　changes　and　at　fUrther　lower

temperature，　the　inρreaSe　of　conductivity　with　temperature　is　very　low．　The　conduction

mechanism　for　below　room　te卑perature　and　lower　temperature　region　can　be　atuibuted　to

conduclion　in　band　tail　states　and　variable　range　hoPPing　via　deep　states　［18］，　respec廿vely」

Therefore，　the　activation　ene㎎）㌧E、js　determinとd　ffom　the　slope　of　lnσversus　l1T　for　above

room　temperature　region．　Fig即e　5．6　shows　room　teniperature　conductivity（σkT）and　activation

ene㎎y　as　a　ftmction　of％Pcontent　in　the　target．
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Figure　5．6．　Vii疽ation　of　the　room　temperature　conductivity　and　activation　energy　of　the

　　　　　　　parbo頭㎞s　as　a　fbnc恒on　of％Pcontent　in　the　target．
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　　　　　　　The　E、　of　undoped　fil坦is　about　O．17d1｛md　increases　to　about　O．23（郵fbr　the丘㎞

deposited　ftom　target　containing　1％P，　whereas，σRT　of　undoped　film　is　about　5×10’5（Ω」cm）’1

and　decreased　to　2．5×10－5（Ω一cm）「1　fbr　the　film　deposited　ffom、tI汀get　contains　1％P．　With

fUrther　in（：rease　of　P　content，　the　E、　deOr6ases　and　conductivity　increases　shaq）1y　and　gradually

thereafter　till　they　reaches　th6　values　of　about　O．12eV　anα3．8×10－3（Ωrcm）4，　respサctively，　as　the

P・ﾏ・t・nt　i・th・t飢9・t　in・・ea・ed　to　7％・The　dependency　ofE・㎝d　condゆity　is　di脆「ent食om

that　reported　by　Amaratunga　et　al．【10］where　they　fbund　only　decrease　of　E、　and　increase　of

conductivity　with　P　in　their　ta－C且lms．

5．3．6　　　　Electron　Spin　Re＄o．nance　Spectroscopy

　　　　　　　Various　defects　which　are　related　to　electronic　disorder，．created　due　to　diffbrent　bonding

・・nng・・ati・n・a・d　give・i・e　t・th・g・p． Et・t・・肛・und　F・㎜i　l・vel（E，），・an　be　eith・・即m・g・・ti・

q・di・m・g・・ti・・Th・p飢・mζ9・・ti・d・fect・can　be　mea・u「ed　by　ESR　The　dec「easr　ofspi翠densl取

．is　sh・甲・・a・’・w・・n・en碇・・i・n・f戸やII・wi・g　a「即・d・・1　dec・ea・e　at　high・・c・ncen曾ation・Thls

indicates　that　high　density　of　defbcts　in　undoped　CC　film、restricts　the　doping．　Upon

r・mpen・a・i岬ssiva・i・n・f　d・fp・1・a・1・w・・血cen甘・・i…fPi…Φ・・a母・n（1％）・．ゆi・g

efficiency　increases．

　　　　　　　The　variation　of　ESR　spin　density　and　ESR　linewidth　of　the　films　as　a　fhnction　of％P

cont6nt．in　the　target　are　shown　in　Fig．5．7．　The　spin　density　is　see耳．to　decrease　with　P　cgntent，

wh・・ea・ESR　Ii・・width　i…ea・e・with　F・・nt・nt鉤・th・film・．　d・p・・it・d食Qm　t鑓9・t・・nt翻・g・p

to　5％Pand　4ecreases　thereupon，　Our　results　are　similar　to　Bhattacharyya　et　al．［21］where　they

have　reported　decrease　of　the　sやin　density　and　ihcrease　of　the　ESR　linewidth　with　increasing　N

content．　However，　they　have　observed　gradual　decrease　of　optical　gap　with　N　content，▽vhereas，

・ptical　gap　is　sernto「e甲aihunalte「ed　fo「the．CC　nlms　dlpos’ted廿。通則＄elcont舳gup　to

－5％P．
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Fig・・e　5・7・Y・・i・ti・n・fth・ESR・pi・den・iW㎝d　ESR　II・・width・fthe　c飢b・面lm・ar・釦ncti・n

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　of％Pcontent　in中e　target・

5．3．7．Doping　MeChanism　r @　　．　　　　　　．　1

　　　　　　　The　decrease　of　spin　density　is　sharper　fbr　the　film　deposited　ffom　the　target　c6μtaining

1％Pfbllowing　a　gradual　decrease　with　the　increase　of　P　content（Fig．5．7）．　This　indicates

P・e・rnce・fρ・琵・t㍉s…es　rr…i・t・d・pi・g　hi・i・lly・U・d・P・d　DLC　i・lightly　p一・yp・d・・…h・

presence　of　acceptor　like　defect　states　and．曲aU　amount　of　P　addition　compensates！passivates　the

acceptor　like　defbct　states　by　the　ionized　electrons　ffom　P　atoms．　Th6refbre，　conductivity　is

observed　to　decreas夢while　activation　eρergy　is　observed　to　increase　as　EF　moves　through　the　mid

gap　fbr　the　film　deposited　ffolh　the　t｛江get　containing　1％P（Fig．5．6）．　With　fUrthef　increase　of　P

・・ntentl　Fe㎜i　level　m・ve・．　t・w訂ds　c・ndbcti・n　b曲d・dg蜘d　activati・n・n・・gy　dec・ea・e・while

the　conductivity　increases．
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5．3．8Phosphorus．層as．氏堰uype　lmp面ty　in　Carbon

　　　　　　　W・have　measu・gd　I呼・h鍵act・d・丘…fth・und・P・d晦b・n舳・n　n　typ・・ili・・n㎝d　P

incorporat6d　carbo面lm　Qn　p　type　silicon．　when　a　negative　bias　was　supPlied　to　the　subs厩ate　6f

中efbmler・the　junction　was　fbrward　biased　while傘）r　the　latter・．the　junction　was　fbrward　biased

with允verse　p・1訂ity・ug9・・ti・g　P－typ・．即・e・f　th・p・d・P・d　c訂b・n㎝d　n－tソpe　natμ「e　of　the　P

i・…pb・at・d　ca・b・n　mm．　D・t樋1・・f　th・．juncti・n　ch・・act・n・d・・th・t　y・・y・y・t・m・ti・訓ly　with　P

content　in　the　carbon　film　will　be　presented　in　the　next　chapter．　A串the　optical　gap　is　observed　to

decrease．@only　liltle　fbr　the且㎞deposite曲om　target　containihg　7％P，宙e　spとcul乱te　that　both　P

’nd・・edgaph’t’zat’on㎝ddrP’ng　「rspons’b’rや1’nc「ea5eofthecon中lt’v’ty・ESR’inew’dth

is　increased（Fig．5．7）possibly　due　to　the　gradual　loss　of　homogeneous　spin　environment［22］

with　P　additio11．　However，　fbr　the　film　deposited　ffom　the　tarεet　containing　7％P，　the　decrease　of

ESR　linewidthρould　be　related　to　the　grap耳itization．of　carbon　network．

5．4　Conclusions

　　　　　　Phosphorous．　is　doped　in　carbop　filπ1s　using　ca111phoric　carbon　soot　target　by　pulsed．　laser

deposidon　technique．，The　electric｛4　P亡operties　and　defect　states　are　studied・Study　of　activation

・n・・gy＄・g96・t・th・t　th・F・㎜i　lev・1・f　the　c紅b・n耳lm　i・・m・ved丘・m・瓠ence　b孤d・dg・t・n・肛

to　the　conduction　band　edge　through　mid　gap．　The．variatioロof　conductivity　is　in　good　a忘reement

with　the　activation　energy　analyses．　As　optical　gap　remains　almo＄t　constant，　successfbl　doping　is

「r組ired艶「the丘1ms　dサposited廿om出e　tζget　containing．up　to　5％P・．The　dec「easl　ofESR　spin

d『nsity　reveals　modifications　of　the　gap　states　with　increa『e　of　P　content．　　　　　　　　、
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