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研究成果の概要（和文）：窒化ホウ素膜（BN膜）は、sp3軌道やsp2軌道からなるネットワーク構造をとりうる特
異な材料である。本研究では、その混相系の組成制御技術の確立を目指し、プラズマ曝露によるBN膜構造変化を
解析する。BN膜にプラスマ処理を施し、その表面構造・組成をナノスケールで解析した結果、入射するイオンの
エネルギーに依存し押し込み硬さなどの物性値が変化することを観測した。また、分子動力学法によるシミュレ
ーションコードを開発し、その構造変化過程を予測した結果、表面数ナノの領域でのAr原子の入射エネルギーに
依存した表面構造変化を確認した。イオンエネルギー制御によるBN膜最適構造設計が可能であることがわかっ
た。

研究成果の概要（英文）：Boron nitride films have attracted much attention recently due to the unique
 structures such as sp2- and sp3-bonded phases. In this study, the structure modification induced by
 plasma exposure was investigated in detail. It was found that the change in the indentation 
hardness strongly depends on the energy of incident ions from plasma. Molecular dynamics simulations
 predicted that the transition from sp3-bonded to sp2-bonded phases was observed in the surface 
region of the prepared structures. Moreover, the observed phase change was confirmed to be a 
function of the energy of incident ions. The present findings imply that the ion-energy control 
during plasma exposure was key to the structure optimization of BN films in future.

研究分野： プラズマ応用工学

キーワード： プラズマ　結晶・組成制御　ナノ材料　材料加工・処理
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
窒化ホウ素膜（BN膜）は、sp3軌道からなる
立方晶 c-BN、sp2軌道系の六方晶 h-BN、混晶
系の t-BN、アモルファス構造 a-BNなど、様々
な形態をとりうる特異な材料である。特に
c-BNは、ダイヤモンドに次ぐ超高硬度、高耐
酸化性など力学的特性に優れるため、ここ 20
年間、超高硬度工具などへの応用を目指し、
精力的に研究されてきた。しかしながら、
（１）界面歪み・耐酸化性が最適化された安
定した BN膜界面構造の実現、（２）BN膜中
の各形態を自由に制御できる科学的に理解
されたプロセス技術の構築，が確立されてい
ないため、未だ実用化には至っていない。
c-BN膜の剥離（Samantarayら, Int. Mater. Rev. 
50, 313, 2005.）対策をはじめとする過去の研
究を振り返ると、さらに以下の２つの問題点
が考えられる。１つは、当時（約 20 年前）
は最先端ナノテクノロジーの導入が不可能
であったため、BN 薄膜の優れた力学的特性
に対して、界面構造の電子状態まで踏み込ん
だ理解が不十分であった点である。つまり、
（A）超高硬度を決定づける原子レベルの力
学的特徴、（B）誘電率を決定づけるバルク・
界面電子状態（誘電関数）などの物理パラメ
ータに対する科学的理解が不十分であった
点である。もう１つは、例えば成膜プラズマ
プロセスでの入射するイオンエネルギー
（Eion）を所望の値に設定してボトムアップア
プローチにより基板材上に直接形成すると
いう、界面制御においては自由度の低いコン
セプトで研究が進められた点である。そのた
め、プロセス最適化は基板材との整合性に注
力され、薄膜構造制御に対する大局的アプロ
ーチが不十分であったと考えられる。 
 
一方，近年、医療デバイス・新機能材料をは
じめとする将来の基幹デバイスの材料研究
開発では、最先端ナノテクノロジーの積極的
な導入が進められている。ナノテクノロジー
を支える超微細加工プラズマプロセスにお
いては、Eion の確率分布関数の制御が精力的
に研究され、大規模集積回路（ULSI）中の数
十億のデバイス表面では、3nmスケールで表
面界面での反応過程制御が実現されている。
例えば ULSI で広く採用されている二酸化シ
リコン酸化膜（SiO2膜）では、その界面特性
（力学的歪み、電子構造欠陥）が窒素原子導
入により改善され、現在の高信頼性が確保さ
れている。窒素原子導入はプラズマを利用し
た技術により実現され、そこでは入射する窒
素原子の運動エネルギーを制御している。つ
まり、これら蓄積された技術発展を鑑みると、
上記 BN膜の種々の課題に対して、ナノテク
ノロジーを基盤とする技術を応用展開する
段階に至っていると考えられる。 
 
安定した BN構造の実現にはプロセス中での
組成・界面反応層（数 nm）制御が重要であ
る。我々はこれまで、BN 膜のナノスケール

解析から、BN 層の c-BN 相安定性ならびに
BN 膜表面の組成（粘弾性領域）が Eionで決
定づけられることを見出した（Nomaら, Jpn. J. 
Appl. Phys. 53, 03DB02, 2014.）。粘弾性には原
子レベルの表面界面解析手法、誘電関数には
ナノデバイス解析手法、安定した界面構造及
び組成再制御には Eion制御機構を備えたプラ
ズマプロセス技術を応用し融合すれば、これ
まで実現できなかった新しい BN構造を構築
（組織・組成制御）できると考えられる。安
定な BN 構造を形成した上で、Eionを最適化
し成膜後の BN膜の組織・組成制御法を確立
するという、「フィードバック型組成制御手
法」は有効である。将来の BN構造の実現に
は、プラズマ曝露による表面構造変化のナノ
スケール解析と Eion制御による BN 構造最適
化が重要である。 
 
２．研究の目的 
本研究課題では、これまで我々が実現してき
た安定した Si基板上の BN膜に着目する。プ
ラズマからの入射イオンのエネルギー（Eion）
を最適化し、BN 膜構造・組成制御する手法
の確立を目指す。イオンエネルギー確率分布
関数（IEDF: Ion Energy Distribution Function）
制御技術を、BN 膜の構造・組成制御に応用
展開する。構造・組成解析には、原子スケー
ル粘弾性解析技術を応用する。ナノ領域での
プラズマ界面反設計には、分子動力学法をは
じめとする計算科学を適用する。また、IEDF
制御については、異なるプラズマ源を用い入
射イオンエネルギーとともにフラックスを
制御し、構造・組成を変化させる。最終的に
は、粘弾性・誘電関数に着目した表面組成・
組織最適化による新しい BN形成技術を確立
する。「フィードバック型組成制御手法」に
よって、BN 多層薄膜の潜在的な力学的・電
気的特徴を応用した新機能創成に注力し、極
限環境対応の新機能材料の実現を目指す。 
 
３．研究の方法 
既存の反応性プラズマ支援成膜（RePAC: 
Reactive Plasma-Assisted Coating）システムの
コンセプトにより、新たな BN膜成膜システ
ムを構築する。RePACプラズマからのイオン
フラックスと入射イオンエネルギーが、Si基
板上への安定した BN膜形成の決定要因であ
ることを新規 BN膜成膜システムで実証する。
RePAC システムのコンセプトを図１に示す
（Noma ら, Jpn. J. Appl. Phys. 53, 03DB02, 
2014.）。RePACシステムでは、印加する磁場
配位、熱フィラメントとアノード電極からな
る直流放電、基板ステージに印加する高周波
電力が主な要素である。 
 
平成 27 年度より装置製作に着手する。特に
磁場配位設計およびプラズマからの Ar、N投
入と電子ビーム蒸発源側からのB導入の相対
的位置設計に注力する。新規 BN膜成膜シス
テムでは、成膜チャンバーと B蒸発チャンバ



ーを分離し、プラズマ源の性能解析が個別に
実施できるような構成とする。IEDF・フラッ
クス量を制御する機能を導入し、BN 性能を
決定付ける表面界面の粘弾性・誘電関数を詳
細に解析する。（なお、本研究対象である BN
膜は、sp2結合からなる BN相の中に sp3結合
を有する BN 相が混在した異相混合系であ
る。）並行して既存の RePACシステムで形成
した BN/Si構造サンプルに対して、ナノスケ
ールでの誘電率変化を電気容量解析法で、機
械特性変化を AFM システムによってそれぞ
れ明らかにする。一方で、分子動力学法を中
心とする計算科学を有効活用し、粘弾性・誘
電関数の IEDF依存性をモデル化する。 

 
図１ RePAC システムの概念図（Noma ら, 
Jpn. J. Appl. Phys. 53, 03DB02, 2014.より） 
 
平成 28年度以降は、Eion（IEDF）制御による
BN 組成制御を試みる。プラズマ曝露には、
直流プラズマシステム（Eion＝一定）と誘導結
合型プラズマシステムを主に用いる。プラズ
マ曝露による BN膜の表面構造は主に原子間
力顕微鏡（AFM）、また表面近傍数 nm領域で
の機械特性変化はナノインデンテーション
法により解析する。また、BN 膜の電気特性
および誘電関数（誘電率）は、電極を必要と
しない水銀プローバーを用いて解析する。結
果との相関を確認し、平成 28年度以降は BN
膜組成のフィードバック型制御手法の設計
に必要な誘電率（電気容量）や粘弾性（機械
特性）のデータベースを構築する。 
 
また、プラズマ曝露による Si基板構造変化を
予測する古典的分子動力学（MD: Molecular 
Dynamics）コードを、BN 膜の反応機構解析
に応用する。BN 系システムに対しては、
Stillinger-Weber 型ポテンシャルに加え、
Tersoff型ポテンシャルの適用も鑑み、ポテン
シャルモデルの最適化を行う。MD によりプ
ラズマ曝露による BN 膜のナノスケール構
造・組成変化を解析する。 
 
４．研究成果 
＜新規 BN膜成膜システム＞ 
Ar ガスにより形成したプラズマを用いて Si

基板を曝露した結果、既存の誘導結合型プラ
ズマによる曝露よりも、RePAC での Si 基板
のスパッタ量が約７倍大きいことが判明し
た。すなわち、直流放電および磁場印加によ
る高密度プラズマ形成が実現されていると
言える。また、図２に BN 膜を 4 インチ Si
基板上に成膜したサンプル写真を載せる。成
膜後、１年以上経過しているが、従来問題視
された剥離の現象は観測されていない。本
BN 膜成膜システムにおいても、Si 基板上へ
の安定した BN膜形成が実現され、イオンフ
ラックスと入射イオンエネルギーが安定し
た BN膜形成の決定要因であることが実証さ
れた。（なお、新規 BN膜成膜システムは、B
粒子が要因と考えられる排気系トラブルの
ため、本システムで形成した BN膜の構造・
組成変化解析がやむを得ず一時停止となっ
た。以下の報告では、既存の RePAC システ
ムで成膜した BN膜を中心に議論する。） 

 
図２ 新規 BN膜成膜システムで形成した Si
基板上の BN膜（成膜後１年経過後の様子） 
 
＜BN膜の電気特性＞ 
既存のRePACシステムにより形成したBN薄
膜構造について、水銀プローバーを用いて電
気特性解析を実施した。図３に成膜時の自己
直流バイアス電圧（基板電圧：Vsub～平均入
射イオンエネルギー）に対するトンネル電流
解析の結果を示す。図から BN/Si構造におけ
る電気伝導は概ねFrenkel-Poole型であると言
える。なお、Vsub= −120 Vでの特異な振舞に
ついては、現在検討中である。また、図４に
電気容量と機械的硬度（ヌープ硬さ）との関
係を示す。電気容量計測は変調周波数 100 
kHzで実施し、バイアス電圧が 0 V近傍の微
分容量から算出した。図から Vsubに対してヌ
ープ硬さは概ね２つの領域に分けられるこ
とがわかる。一方で、電気容量とヌープ硬さ
との明確な相関は観測されない。つまり電気
容量は Vsubには強く依存しないと言える。ま
た、一般に BN膜は、摩擦係数が小さく安定
していることが知られている。図５に RePAC
システムで作製した BN膜の真空中での摩擦
係数を示す（国立研究開発法人物質･材料研
究機構 土佐正弘博士、笠原章博士の協力を
得た）。図からわかるように AlCrN膜に比べ、
摩擦係数が安定していることがわかる。この
ことは、表面構造が不活性で安定構造を有し
ていることを示唆している。ただし、BN 組
成を最適化しない場合は、真空中で摩擦係数
が大きく変化することが判明している。 
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図３ BN/Si構造の電気伝導特性 
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図４ 種々の Vsubに対する BN/Si構造のヌー

プ硬さと電気容量の関係 
 
＜プラズマ曝露による BN膜の構造変化＞ 
上記の安定した表面構造を有する BN 膜を
種々のプラズマに曝露した。図６にその一例
を示す。図は RePAC システム中心条件で作
製した厚さ約 1 μmの BN膜を、Arガスから
なる直流放電プラズマに１時間曝露した後
の AFMならびに SEM（電子顕微鏡観察）に
よる観察結果である。入射するイオンエネル
ギー（～Eion）を、約 400～800 eVの範囲で変
化させた結果である。なお、プラズマ曝露前
の平均二乗粗さは、400 eVと同程度であり、
図からわかるように、Eion に依存して（特に
高エネルギー領域で）表面構造が変化してい
ることがわかる。後でも述べるように、表面
構造変化は、「結果として」機械強度変化を
誘発する。つまり、プラズマ曝露により BN
膜の表面構造・組成を変化させることが可能
であることを示唆している。 
 
さらに、誘導結合型プラズマ曝露（バイアス
周波数 400 kHz）を施した BN膜最表面を、
ナノインデンテーション法により解析した
結果を図７に示す。図は、押し込み硬さの入
射イオンエネルギー（Eion）依存性である。横
軸の Vdcは、自己直流バイアス電圧であり、
プラズマ電位（～10 eV）を加えた値が入射イ
オンエネルギーの平均値に対応する。また、
SEMによる断面構造の変化（400 eVで 25分
曝露した結果）をあわせて載せている。プラ

ズマ曝露により表面領域がスパッタされ、膜
厚が減少している。一方で、押し込み硬さは、
Vdcに依存し、特徴的な変化を示している。構
造変化が生じている領域が、ナノインデンテ
ーション法では表面から約 30 nmに影響する
ことが判明した。つまり、図７で示す押し込
み硬さ変化は、プラズマからのイオン衝突に
よって生じたもので、図６と同様、プラズマ
曝露を用いた BN膜の表面構造・組成制御の
可能性を示唆している。例えば、200 V近傍
と 400 V以上の領域では押し込み硬さ変化に
違いが見られることから、機械特性をプラズ
マ曝露により制御できると言える。なお、ヤ
ング率については、顕著な Vdc依存性は観測
されなかった。また、現時点では、電気容量
（誘電率）の顕著な変化を観測することがで
きなかった。 
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図６ 直流放電 Ar プラズマ曝露後の表面構
造変化の入射イオンエネルギー依存性 
 
＜分子動力学法による BN構造変化予測＞ 
従来の超高硬度 BN形成プロセス設計は、パ
ラメータ最適化が主であり原子レベルの反
応系設計ではなかった。図８にプラズマ曝露
を想定した古典的分子動力学法（MD）によ
る計算結果を示す。MD に用いるポテンシャ
ルとして、Stillinger-Weber 型を検討したが、
イオン入射による構造安定性を鑑みた結果、
Tersoff 型ポテンシャルを採用することとし
た（K. Albe and W. Moller, Computational 
Materials Science 10, 111 (1998).）。計算は、BN
膜の成膜を想定し、予め h-BN構造を準備し、
Ar、N、B 原子を各 1000 個入射させた。BN
膜を成膜した後の構造を図８の左上に示す。
その後、図６、７のプラズマ曝露を想定し、
Ar 原子を入射させた。図８の右上に示す sp2



結合からなる領域と sp3結合からなる領域と
の混在比変化を、入射させる Ar 原子数に対
して調べた。その結果が図８に示されている。
図から、200 eV の場合に比べ、600 eVの Ar
入射の場合の方が、より多くの sp3結合が減
少（sp2結合に変化）していることがわかる。
我々はこの構造変化が、図７で見られる押し
込み硬さの変化に対応していると考えてい
る。 
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図７ 誘導結合型 Ar プラズマ曝露後の押し
込み硬さの Vdc依存性 
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図８ 古典的分子動力学法を用いたプラズ
マ曝露による BN構造変化の様子 
 
これまでの検討から、BN 膜をプラズマ曝露
することで、その表面粗さや押し込み硬さが
変化することが実験、計算から確認できた。
BN 膜のナノスケール領域での構造変化は、
プラズマから入射するイオンエネルギーに
依存していることが判明した。つまり、イオ
ンエネルギー（分布関数）を制御することで、
BN 膜の物性（特に機械特性）を設計できる
ことを意味する。本研究では誘電率に代表さ
れる電気特性の顕著な変化は観測されなか
ったが、表面構造変化を同定できるデバイス
を利用するなど、今後、プラズマ曝露による
物性変化を詳細に解析し、BN 膜の「フィー
ドバック型組成制御手法」の確立を目指す。 
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