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研究成果の概要（和文）：本研究では，反応性プラズマ支援成膜(RePAC: Reactive Plasma-Assisted Coating)
法を用い，安定した様々なBN膜の構造制御の実現を目指した．RePACにおけるプロセスパラメータを変化させ，
広範のsp2－sp3結合相を有するBN膜が作製できることを実証した．それらの物性を詳細に解析した結果， 
sp2－sp3結合相比に応じ，光学特性（消衰係数）やトンネルリーク電流が特徴的な振る舞いを示すことが明らか
になった．加えて，電荷捕獲過程の違いも明らかになった．得られた知見は，RePACによるBN膜が，様々な機能
素子へ実装できる可能性を有していることを示唆している．

研究成果の概要（英文）：This study focuses on designing functional BN films with various sp2-sp3 
bonding network using reactive plasma-assisted coating (RePAC) method where process parameters (e.g.
 the energy and flux of incident ions) are independently controlled. Stable BN/Si structures were 
fabricated with anti-delamination feature. It was found that the extinction coefficient and 
tunneling leakage current strongly depends on the sp2-sp3 bonding phase. Time evolution of leakage 
current under constant voltage stress indicated characteristic electron trapping in the BN films. 
These findings imply that the RePAC system is one of the promising methods which realize functional 
BN films.

研究分野：ナノ材料信頼性物理学

キーワード： 窒化ホウ素　プラズマ　結合状態　光学特性　電気特性

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
様々な機能材料の高信頼性化には，材料中の原子間結合の制御が重要な工学的課題である．窒化ホウ素（BN）膜
は，2Dから3D構造を取りうる特異な材料であるが，未だ幅広い工学的応用には至っていない．本研究では，高密
度プラズマ源のプロセスパラメータの独立制御により，様々なsp2－sp3結合相比を有するBN膜形成を実現し，ナ
ノネットワーク構造と光学特性（消衰係数）やトンネルリーク電流との相関解明を進めた．その結果，従来の機
械特性に加え，sp2－sp3結合相比に応じて光学特性やトンネルリーク電流が制御できることが明らかになった．
この事実は，将来の機能性BN膜実現に寄与する重要な知見である．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
（１）基幹機能素子（デバイス）の高信頼性化は sp結合に代表される共有結合制御に基づく材
料ナノ構造設計の必要性を意味する。近年、単一原子層材料（2D材料）が界面集合体への変化
にも対応できる次世代機能素子材料として注目されている。その中で、理論的に最も化学安定で
界面集合体への変化と調和する材料として窒化ホウ素（BN）が注目されている。 
 
（２）BNは、sp3軌道系の立方晶 c-BN（3D）、sp2軌道系の六方晶 h-BN（2D）、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。c-BN は優れた機械的特性[1]、h-BN
は優れた熱伝特性・電気的絶縁性[2]を有し、またエネルギー消費の小さいデバイスへの展開が
大きく期待され[3]、さらに宇宙など極限環境分野でも注目されている。 
 
（３）これまで超高硬化を目的とする c-BNに関する研究は機械工学分野（トライボロジー）で、
高熱伝導・絶縁性を対象とする h-BN に関する研究はナノテクノロジー分野で各々のロードマ
ップで進められてきた。前者は 1990年代にプラズマプロセスによる成膜技術が精力的に研究さ
れたが BN膜界面剥離[4]のため幅広い実用化には至っていない。 
 
（４）プラズマプロセスを用いた c-BN形成技術では、入射イオンエネルギーの最適化が重要と
されている。我々は反応性プラズマによるBN薄膜形成方法（RePAC: Reactive Plasma-Assisted 
coating）を提案[5]し、2015年から基盤研究(B)15H04159の支援のもと、c-BN系/Si構造を実
現し、プラズマ曝露環境下でのナノスケールでの表面構造変化をモデル化した。RePACによる
BN膜中の c-BN−hBN混相比が、従来用いられたプロセスパラメータ；温度、ガス流量比、イ
オンエネルギー（Eion）だけでなく、イオンフラックスion にも依存する可能性があること、プ
ラズマ中の残留水素、酸素にも依存することを見出した。 
 
（５）プラズマプロセスによる BN形成では、高イオンフラックス供給技術を基盤とし、これら
パラメータを独立に制御する技術が望まれてきた。しかしながらプラズマプロセスパラメータ
が BN膜系のバルク・界面物性に与える影響については、未だ科学的には十分に理解されていな
い。sp3結合から sp2結合に至る幅広い組成をもつ BN膜の本質的マクロ・ナノ物性とその変動
機構の理解に迫る研究が望まれている。 
 
２．研究の目的 
（１）上記の学術的・技術的背景を鑑み、多様な次元をとり構造柔軟性が高い機能材料として広
範な工学応用が期待される BN膜を対象とする。RePACを用いた Eionとionの独立制御技術に
より、sp3結合から sp2結合に至る幅広い組成をもつ、剥離のない安定した BN膜作製、さらに
は膜中の sp結合遷移の制御の実現を目指す。様々な sp2−sp3結合混相系 BN膜を作製し、RePAC
システムでのプラズマパラメータと作製した BN膜中の sp2−sp3結合比のマッピングを行う。 
 
（２）BN膜中の sp2/sp3結合比（h-BN/c-BN組成比）に対して、光学特性（屈折率、消衰係数）、
機械特性（硬度）および電気特性（トンネル電流）の理論的相関を明らかにする。また BN膜物
性劣化にも着目する。作製した様々な BN 膜に対して電気ストレス印加時のトンネル電流の時
間発展を解析し、例えば膜中への電荷捕獲過程（の違い）を明らかにする。 
 
３．研究の方法 
（１）BNサンプル作製 
RePACシステムにより Si基板上に種々の BN膜を形成
した。RePACシステムの概要を図１に示す[6]。RePAC
システムは成膜用チャンバーとホウ素蒸発チャンバーか
ら構成される。ゲートバルブにて各チャンバーを隔離す
ることができる。成膜は、各々のチャンバーで暖機運転
を行った後に行う。成膜用チャンバーでは、熱フィラメ
ントを通電した後、Arガスを導入しプラズマを形成し、
暖機運転を施す。低バイアス条件でウエハ表面上の酸化
膜層ならびに熱フィラメントから放出されウエハ表面に
付着したタングステン（W）層を成膜直前に除去する。
一方でホウ素蒸発チャンバーでは、電子ビーム用フィラ
メントを加熱し、ホウ素を融解し、ホウ素蒸発量を安定
化させる。供給するホウ素フラックスは電子ビーム電流
値（IEB）で制御する。特に断らない限り、IEB = 250 mA
とした。暖機運転終了後、ゲートバルブを開放し、成膜ステップに移行する。永久磁石による磁
場配位によってプラズマを閉じ込め、高密度化を図っている。標準の成膜条件を表１に示す。成
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図１ 反応性プラズマ支援成膜装置の概要



膜用チャンバーに Ar/N2ガスを導入し、
下部チャンバーから供給されるホウ素
（B）と反応させ、Si基板上に BN膜を
形成する。Arイオンの照射を利用し、成
膜中の表面層において、エネルギー・運
動量移送により sp2sp3相転移を誘発す
る、というコンセプトで c-BN（sp3）相を形成する。成膜中の圧力は 0.03 Paとした。また、ア
ノード電極に流入する電流値（IA）によりプラズマ密度が制御できる。IAを増大させることでプ
ラズマ密度を高めることが可能である。プラズマ密度はウエハ表面に入射するイオンフラック
スを支配する。つまり、入射イオンフラックスは IAにより制御可能である。表１に示すように、
通常、c-BN形成には高ion条件を採用している。 
一方で、成膜用チャンバー内のアノード電流伝導を、フィラメントからの熱電子放出機構と
空間電荷制限電流機構からモデル化し、例えば窒素ラジカルフラックスを最大化するプロセス
設計指針を提示している[7]。このことは、RePACシステムの実用化に向けた応用展開が可能で
あることを意味している。 

 
（２）BN物性解析 
BN膜中の組成比はフーリエ変換赤外分光法（FT-IR: Fourier Transform Infrared Spectroscopy）
で同定した。解析には JASCO TI/IR-4700を用いた。これまで BN膜は主にトライボロジー分
野で高硬度被膜としての研究が精力的に行われてきた経緯がある。そのため、BN膜の物性評価
項目の１つとして、機械的硬さやヤング率が採用されてきた。本研究においても、RePACで作
製した種々の BN 膜の硬さをナノインデンテーション法で評価した。ナノインデンテーション
硬さ評価には Elionix ENT-2100を用いた。 
光学特性は、エリプソ分光法を用いて解析した。基本光学構造モデルとして Tauc-Lorentzモ
デルを採用し、膜厚、屈折率、消衰係数を求めた。なお、詳細は省略するが、膜厚算出の妥当性
については確認済である[8]。種々の BN膜に対し、主に屈折率、消衰係数を評価した。 
電気特性は水銀プローバーを用いて解析した。水銀を電極とした金属―絶縁体―半導体系
（MIS）を構成し、電流―電圧特性を評価した。また、必要に応じて、BN膜表面に電極を作製
し、多数のMISデバイス構造を評価した。 
 
４．研究成果 
（１）BN膜組成 
RePAC により作製した BN 膜の FT-IR 解析
結果を図２に示す。図２は、ウエハステージ
に印加する高周波電力印加によって形成され
る直流自己バイアス電圧（VDC）の違いが、BN
膜中の sp2、sp3結合相に与える影響を示して
いる。図からわかるように、VDCの絶対値増加
に伴い sp2と sp3結合相の比が変化している。
バイアスなし（すなわちプラズマポテンシャ
ル分のエネルギーを持ったイオンが照射して
いる状態）の条件では、sp2結合相のみ（すな
わち h-BN）が観測されている。また VDC ＝ 
−150 Vでは sp3結合相の存在が確認でき
る。これは図２の右に示す透過電子顕微
鏡観察像（TEM）からも確認できる。さ
らに|VDC|を増加させると sp3 結合相を示
すピークが消失することがわかる。つま
り BN 膜中の sp3結合相は特定の VDC値
の領域で形成されることがわかる。これ
らは従来の報告例[4][5]と一致する。一方
で、高 Eion条件下（VDC = −250 V）では、
sp3結合相が観測されなくなる。イオン衝
撃による sp3結合相の破壊（結合切断）が
要因と考えられ、これまで報告されてい
る VDC値[5]とは異なることがわかった。 
そこで、図２とは異なる条件で成膜し
た種々の BN膜に対して FT-IR解析を実施した。その結果を図３に示す。図３は、Eion、ion依
存性に着目した結果である[6]。図３左では、IA = 6 Aに固定した時の Vdc（＝VDC）依存性であ
る。図２と同様、特定の Vdcにおいて sp3結合相が観測されることがわかる。また図３右は、様々
な IAに対する FT-IR解析結果である。同じ Vdcであっても、IA、すなわちionが異なれば、sp2/sp3

結合相比の異なる BN膜が形成されることがわかる。このように、RePACシステムにより、BN
膜中の sp2/sp3結合相比が制御できることがわかった。特に、従来から報告されている Eionのみ



ならず、ionを制御することで多様な BN膜形成が可能であ
ることが明らかになった。図４にその結果（マッピング）を
示す。縦軸に IA、横軸に流量比をとり、BN膜中の主な組成
を h-BN、c-BNとして分類している。高ion条件であれば、
幅広いガス流量比条件で c-BN 組成を主とする BN 膜が形
成できることがわかった。 

 
（２）光学特性 
エリプソ分光法により同定した種々の BN 膜の屈折率、消
衰係数の例を図５に示す。ここでは、図２と同様のプロセス
条件で作製した BN 膜に対する結果を一例として示してい
る。同様の傾向は、他の BN 膜についても得られている。
屈折率と消衰係数は一対一の対応関係があるので、本質的
に等価な評価を行っていることになるが、図５から、以下
の特徴的な事実がわかる。バイアスなし（No bias）の条
件では、消衰係数の立ち上がりが高エネルギー側に位置
し、|VDC|増加とともに、低エネルギー側にシフトしている。
つまり、光学遷移中の電子再結合中心準位密度が、|VDC|増
加とともに増大していることを示唆している。|VDC|が 100 
V程度までの sp2結合相が主の BN膜と、|VDC|が 200 V程
度までの sp3結合相を含む BN膜では、消衰係数の立ち上
がりの違いは明確には確認できないが、屈折率の光子エネ
ルギー依存性には違いがより明瞭に見られる。さらに|VDC|
が増加すると、消衰係数の立ち上がりが 2.0 eV 以下にな
っている。図２の結果を鑑みると、これは、高エネルギー
イオン照射による sp3結合相の破壊（結合切断）が要因と
考えられる。つまり、これら切断された結合が、光学的電
子遷移の再結合中心として働き、見かけ上、光学的電子遷
移過程のエネルギーギャップが縮小したためであると考
えられる。これらの実験事実は、ウエハステージへの投入
電力により BN膜の光学定数を制御できることを示唆している。 
 
（３）機械特性（硬さ） 
BN 膜はハードコーディングとして働く重要な材料と
して注目され、BN膜物性は主に、機械的硬さを指標に
議論されてきた。図６に RePACで作製した種々の BN
膜のナノインデンテーション硬さのマッピング例を示
す。横軸を膜厚とし、これまでの c-BNに対する報告例
（"Reported"）も併せて載せている[8]。図からわかる
ように、RePACを用いれば、0.8～80 GPaの範囲で BN
膜のナノインデンテーション硬さを制御できると言え
る。なお、80 GPaを有する BN膜の一部は、ナノイン
デンテーション硬さ解析後に剥離した。現在、剥離機構
についても既に検討を開始している[9]。剥離機構は確
率的要素も含まれるため、100 mスケールのMISデ
バイス構造を作製し、多数のデバイスを用いた BN 膜
の特性解析を進めている。トンネルリーク電流値および微分電気容量の経時的変化から、BN膜
剥離機構を検討している[9]。さらに、マイクロスケールの凹凸を Si基板を作製し、表面トポロ
ジーの違いによる BN 膜物性の違いや剥離防止の効果を検討している。特に凹構造内に作製し
た c-BNでは基板密着性が向上し、物性解析に有効であることが確認できている。 
 
（４）電流―電圧特性 
図７に種々の BN 膜の電流電圧特性の結果を示す。ここ
では、図２と同様のプロセス条件で作製した BN 膜に対
する結果を一例として示している。同様の傾向は、他の
BN膜についても得られている。縦軸にトンネル電流値、
横軸に BN膜に印加する電界強度をとっている。図から、
|VDC|値に伴いトンネル電流値ならびにその電界強度依存
性が変化していることがわかる。バイアスなしの条件で
は、Fowler—Nordheim 伝導機構に対応する電子伝導が観
測され、|VDC|増加に伴い、トンネル電流が増加し、その後、
高 |VDC|領域では再び減少に転じている。この領域は
Poole—Frenkel伝導機構であることが確認されている。上

図５ RePACにより作製した種々の
BN膜の光学特性
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記で議論した事実、|VDC|値が BN膜中の sp2/sp3結合相比を決定づけることを鑑みると、この伝
導機構の変化は sp2/sp3結合相比に起因するものと考えられる。一方で、図５の結果から、VDC = 
−250 V では、光学的電子遷移のエネルギーギャップの減少、あるいは sp3結合相の破壊（結合
切断）が予想されるが、電気特性解析からは、そのような BN膜（h-BN）は逆に絶縁性が高い
と言える。 
 
（５）定電圧ストレス印加のトンネル電流変化 
図７で示した BN膜に、電界強度 4 MV/cmとなる一定電圧
を印加し、ストレス時のトンネル電流値の時間発展を示し
たものが図８である。ここでは、図２と同様のプロセス条
件で作製した BN 膜に対する結果を一例として示してい
る。一定電圧ストレス印加時のトンネル電流変化は、絶縁
膜中での注入電子と膜中の原子結合ネットワークとの相互
作用による電子捕獲過程および新たな形成された欠陥への
電子捕獲過程を示すものである。注入電子が欠陥プリカー
サーに捕獲される、あるいはストレスによって形成された
欠陥に捕獲されると、実効的なポテンシャルバリアが上昇
し、一般にはトンネル電流値は減少する。この機構は、絶縁
膜の信頼性評価として、最先端半導体デバイス設計で広く
応用されている。図８で示すように、同様の手法を用い、
RePACで作製した種々の BN膜を解析した。その結果、図７において顕著な絶縁性を示す BN
膜（バイアスなしと VDC = −50 V）について、一般的な SiO2膜と同様の傾向が観測されること
がわかった。すなわち、BN膜の電気的信頼性は、SiO2膜などと同様の機構で支配されていると
考えられる。 
 
（６）得られた知見と今後の展望 
本研究では、RePACによる様々な BN膜を作製し、その物性・信頼性を詳細に解析した。入射
イオンエネルギーのみならず、入射イオンフラックスを制御することで、広範の物性（sp2-sp3結
合相、光学特性、機械特性、電気特性、電気的信頼性）を有する BN膜作製が実証された。ナノ
テクノロジーで広く利用されている絶縁膜を対象とした解析手法により、BN膜の特徴をより科
学的に理解できることがわかった。また RePACの特徴である高密度イオンフラックス照射効果
を更に実証するために、新たなチャンバーを設計し立ち上げを完了している。現在、より高性能・
高信頼性を有する BN膜プロセス開発を進めている。今後、RePACによる BN膜物性がどのよ
うなナノネットワーク構造、sp2、sp3結合相により支配されているのか？について研究を進める
予定である。 
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図８ RePACにより作製した種々の
BN膜の定電圧印加時の
トンネル電流時間発展
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