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Abstract 
Crystallinity, crystalline structure and internal force of thin films were measured by Laser Raman spectroscopy for the 

purpose of analyzing the fracture mechanism of the charge exchange foil due to beam hitting in this study. Thin films 
were used four types of HBC foil, pure carbon film (C foil) formed by arc discharge method, graphene, and carbon 
nanotube (CNT foil). As a result of changing the laser output and measuring the Raman peak shift of each foil, the HBC 
foil and the C foil had large Raman peak shift change, the D-band was negative and the G-band was opposite sign with 
positive. On the other hand, the graphene and the CNT foil showed small change in Raman peak shift, and both D-band 
and G-band were negative. From these results, it was found that a large stress occurs in the HBC foil and the C foil due 
to the heat load by the laser which was used for Raman spectrum measuremant. 

 

1. はじめに 

J-PARC 3GeV シンクロトロン（RCS）では、リニアックで
加速された負水素イオン（H-イオン）を薄膜で陽子に変
換する荷電変換入射方式を採用している[1]。この薄膜
の寿命が加速器の運転時間を決める。RCS では薄膜と
して、ホウ素を約 20%ドープした炭素薄膜（HBC フォイル）
を使用している[2-4]。荷電変換膜のビームに対する破壊
機構を知ることは、長寿命薄膜を開発する上で重要であ
る。 

 本研究では、荷電変換膜のビームによる破壊機構を
解明することを目的として、ラマン分光法により、薄膜の
結晶性、膜組成、応力等を評価した。使用した薄膜は、
HBCフォイル、アーク放電法により製膜した炭素フォイル
（以下、C フォイルと呼ぶ。）、グラフェン、及びカーボンナ
ノチューブ（CNT フォイル）の 4 種類である。レーザーの
出力を変化させ、各フォイルのラマンピークシフトを測定
した結果、HBC フォイルと C フォイルは、ラマンピークシ
フト変化が大きく D-band は負、G-band は正と逆符号で
あった。一方、グラフェンと CNT フォイルは、ラマンピーク
シフト変化は小さく、D-band と G-band はともに負であっ
た。これらの結果から、レーザーによる入熱に対して、
HBC フォイルと C フォイルは、大きな応力が発生すること
が分かった。 

 

2. レーザーラマン顕微鏡による評価 

2.1 評価方法 

 レーザーパワーを変化させて、炭素薄膜の状態変化
を観察、分析する。使用した装置、測定条件、及び測定
試料は以下の通りである。 

 
 

• 装置 
ナノフォトン社製レーザーラマン顕微鏡 
 

• 測定条件 
① レーザー波長：532 nm 
② 照射径：約 1um （固定） 
③ 測定温度：室温 
④ レーザーパワー：変化、 mW レベル 

 
• 測定資料 

① HBC フォイル 
ホウ素を約 20 %ドープした炭素薄膜。  
アーク放電法により製膜。 
膜厚約 1.5 um 

② C フォイル 
アーク放電法により製膜した炭素薄膜 
膜厚約 1.5 um 

③ グラフェン 
膜厚約 1 um 

④ CNT フォイル 
カーボンナノチューブを用いて製膜した炭 
素薄膜。 
膜厚約 4 um 
 

2.2 ラマンスペクトル測定 

レーザー出力パワーに対するラマンスペクトル測定結
果を Fig. 1 に示す。HBC フォイルと C フォイルは、どちら
もアーク放電法により製膜したものであるため、D-band と
G-band の値はほぼ同じ値を示した。このことから、結晶
性に関しては、ほぼ同じようなものであると考えられる。ま
た、HBC フォイルの D-band と G-band がブロードで重な
り合っていることから、測定時のレーザー照射により、結
晶性が変化したものと考えられる。 
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次に、D-band、及び G-band のレーザー出力パワーに
対する変化と変化量のまとめを Fig. 2、及び Table1 にそ
れぞれ示す。HBC フォイルと C-フォイルは、レーザー照
射後の G-band のシフトが増加していることから、原子間 
 

Table 1: Raman Peak Shift and Internal Stress Estimated 
by G-band with DLC Foil Conversion Equation 

 

Band peak shift 
Internal stress 

[GPa] 
D-band 

[cm-1] 

G-band 

[cm-1] 

HBC -40.2 35.7 -16.5 

C-フォイル -44.7 17.9 -6.49 

グラフェン - -15.3 3.17 

CNT -13 -20.7 6.08 

 
距離が小さくなり、一方、D-band のシフトが減少している

ことから、原子間距離が大きくなったことが分かる。グラ

フェンはレーザー照射による G-band、及び D-band の

ピークシフト変化はほとんどなく、CNT に関してもレー

ザー照射の影響は非常に小さかった。HBC フォイル及

び C フォイルは、ラマンピーク変化量が大きく、D-band 
は負、G-band は正と逆符号であることから、引張り応力と

圧縮応力がそれぞれ存在しており、また、これらの値は

大きい。このことから、G-D 界面では大きな応力が発生し

ていると考えられる。一方、グラフェンと CNT は D-band 、

及び G-band とも負の値で、引張り応力のみが存在する

ことが分かった。 
DLC 膜の残留応力は、一般的に Stoney の式[5]を

用いて算出される。本実験で使用した試料は、膜質の違
いがあるため、定量評価にはならないが、参考として、こ
の式を用いて、本試料の残留応力を見積もった。結果を
Table1 にまとめて示す。HBC フォイルは、-16.5 GPa、C-
フォイルは-6.49 GPa、グラフェンは、3.17 GPa、そして、
CNT は 6.08 GPa であった。 
 

 

Figure 1: Measurement data of Raman spectrum of the thin foils which are HBC foil, C foil, graphene and CNT for several 
kind of laser power. 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 

 

 

 

 

 
 
 
 

 

Figure 2: Measurements of band peak shift for laser power.
Upper data are D-band peak shift and lower ones are G-
band peak shift. 
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2.3 ラマンスペクトル測定後の表面観察 

ラマン測定後の各試料の表面状態の写真を Fig.3 に
示す。HBC フォイルと C フォイルは表面に損傷が見られ
たが、グラフェンと CNT の表面には損傷は見られなかっ
た。 
 

3. まとめと今後 

荷電変換膜のビームによる破壊機構を解明することを
目的として、レーザーラマン分光に用いるレーザー光を
熱負荷として、組成の違う 4 種類の薄膜に対して、熱負
荷の影響を調べた。本実験で用いた薄膜は、HBC フォ
イル、C フォイル、グラフェン、及び CNT フォイルであり、
以下のことが分かった。 

 
• HBC フォイルと C フォイルのラマンピークシフト変化

量は大かった。 
• HBC フォイルと C フォイルのラマンピークシフトに関

して、D-band は負、G-band は正と逆符号であった。 
• グラフェンと CNT フォイルのラマンピークシフト変化

量は小さく、D-band、及び G-band ともは正符号で
あった。 

• HBC フォイルと C フォイルはラマン分光測定の入熱
で表面破損が起こった。 

 
これらの結果から、レーザーによる入熱に対して、

HBC フォイルと C フォイルは、大きな応力が発生すること
が分かった。荷電変換フォイルの破壊機構の解明を今
後も継続的に進める。 
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Figure 3: Pictures of thin foils after laser irradiation. 
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