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研 究 ノー ト

イオンビーム照射による窒化棚素の相変換:

低圧相か ら高温高圧相へ

1は じめ に

III-V属 の化 合物 で あ る窒 化棚 素(BN)の 結 晶構 造 は、 炭 素 と類 似 の多形 を有 す る こと が知 られ て

い る。 六 方 晶窒 化 瑚素(h-BN)は 、窒 素 原子 と棚 素 原 子 が交 互 に配列 した2次 元 の6員 環 構 造(sp2結

合)が 、各層 の窒素 原子 と棚 素原 子 に対 し交 互 に積 み重 な った グラ フ ァイ トと同様 の構 造 を して お り、

低 圧平 衡相1>で あ る。 配 向性 の整 ったh-BNとsp2結 合 を有 す るア モル フ ァス状 態 のBNの 中間 と して 、

乱 層構 造 窒化 瑚 素(t-BN)2・3)が 存 在 す る。t-BN相 で は 、h-BNに 比 べ6員 環構 造 を した基 底面 の両 間

隔 が広 が って い る(～15%)こ と、 な らび に格子 が大 きく湾 曲 て い るこ とが 特徴 と して あげ られ る。

このsp2結 合BNは 、 熱平 衡状 態 で は～10GPa程 度 の高 圧状 態 に お いてsp3結 合 に相 変 換す る。 高 圧低

温 側 の平衡 相 で あ る ウル ッ鉱型 窒 化棚 素(w-BN)2)は 、sp3結 合 を した六方 晶系 の結 晶構 造 を して お り、

六 方 晶 ダイヤ モ ン ドに対応 して い る。w-BNは12GPa以 上 の 高圧 下 で200～3000℃ の温 度範 囲 で形 成 さ

れ る4)。 高圧 状 態 でw-BNよ りも さ らに高 温状 態 に おけ る平衡 相 で あ る立 方 晶窒 化棚 素(c-BN)5)は 、

sp3結 合を した 閃亜 鉛鉱型(Zincblend)構 造 を して お り、 ダイヤ モ ン ドに類 似 した特性 を示 す 。

これ らの 内でc-BNは 、 ダイ ヤモ ン ドに次 ぐ硬 度 な らびに熱 伝導 性6)を 示 し、 さ らに ダイ ヤモ ン ドに

比 べて優れ た化学 的安定 性 を示 す η こ とか ら、各種 の産 業応 用 が期 待 され て いる。 これ まで に、 低温 ・

低 圧 に おけ る薄膜 合成 が、 各種 の物 理 蒸着 法 な らび に プ ラズマCVD法 を用 い て試 み られ て きた が、sp3

結 合c-BN相 の 合成 に は負 の基 板 バ イ ア ス等 に よる イオ ソ衝 撃 効果 の重要 性 につ いて 多 くの報 告 が な さ

れて い る。 これ らの薄膜 合 成過 程 にお け るc-BN相 形 成 プ ロセ スは 、B-N間 の結 合 状態 に着 目す ると、

イ オ ソ固体 間 相互 作用 に よ る準 安定 状 態へ の相 変換 機構 が存 在 す る ことを意 味 して い る。

イオ ソ衝撃 に よるc-BNの 形 成 モ デル につ い ては 、照 射損 傷 の蓄 積 効果8)、 イ オ γ ビー ム か らの運動

量 移行9)、 あ るいは イオ ソ照 射 に よ り薄膜 内部 に誘起 され る圧 縮応 力1。)等か ら説 明が試 み られて い るが、

未 だ完 全 に解 明 され た とは言 い難 いの が現 状 であ る。実 験的 立場 か らは、 イオ ソ衝撃 下 の薄膜 合成 にお

け る準 安定 相形 成 プ ロセ スが薄 膜成 長過 程 と同時 に進 行 す る こ とに起 因 す る複雑 系 で ある こ とが 、 これ

らの 現象解 明 を困難 に して い る一 因 とな って い る。 そ こで 本研 究 で は、 よ り単純 な系 と して 「sp2結 合

BN薄 膜 へ のイ オ ン ビー ム照 射」 を行 う ことに よ り、上 記 の相 変換 機構 を実験 的 に調 べ る ことを 目的 と

す る。
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2実 験方法

sp2結合BN薄 膜に窒素イオンビームを照射し、そ

の微視的構造変化を制限視野電子線回折により評価

を行った。本研究では、イオンビーム照射に伴うB

N薄 膜の微視的構造変化を調べることを目的として

いるため、窒素イオソビーム照射後の試料にイオソ

ミリソグ等の薄片化に要する処理を透過電子顕微鏡

(TEM)観 察の直前に施すことに伴う構造変化が

懸念され、実験結果に不確定要素を付加することに

なりかねない。 このため、ディンプル処理等の

TEM観 察に不可欠な基板加工を、sp2結 合BN薄 膜

の成膜前 に行 った。 この電子線透過Si基 板は、

TEM試 料ホルダーの大きさに切 り出したSi(111)

_獺

桑 ウ

川m
sp2-bondedBNfilm

Si(111)

図1イ オンビーム照射による微視的構造変化

の観察に用いた実験配置ならびにTEM試 料

基 板 にデ ィンプル 処理 を施 した後 、 エ ッチ ソ グ処 理 を施 す ことに よ り作 製 した。 この様 に して予 め 準備

した基板 上 で 、sp2結 合 を有 す るほぼ化学 量 論組 成 のBN薄 膜 をイ オ ソ ビー ム支援 蒸 着法(真 空蒸 着 と同

時 に イオ ソ照 射 を行 う ことに よ り薄 膜 を形成 す る技 術)に よ り成 膜 した(図1)。 こ こで 、成 膜 したB

N薄 膜 の厚 さ(600～700A)は 、BN膜 中 での窒 素 イ オ ソ ビー ム(20KeV)の 飛程 と、TEM観 察 に用 い

た電 子線 の エネル ギー(200K:eV)を 考慮 して定 め た。 本 研究 にお いて用 いた 成膜 装置11)は、 無電 極 放

電型ECRバ ケ ッ トイ オ ン源 、電 子 ビー ム蒸着 源 、基 板 ホル ダ ー(水 冷)、 膜 厚 モ ニ ター、 イ オ ソ電 流

測 定用 フ ァラデ ー カ ップお よび磁 場偏 向型 質量 分析 器 か ら構成 され てい る。

電 子線 透過Si基 板 上 にBN薄 膜 を成膜 した後 、成膜 に用 い た真空 チ ャ ンバ ー内 に おい て、.エネル ギ ー

20keVの 窒 素 イオ ン ビー ムを1x1016～5x1018ions/m2の 範 囲 で照射 した。 イオ ソビー ムは、電 子 サ イ ク ロ

トロ ソ共 鳴(ECR)バ ケ ッ ト型 イ オ ソ源 か ら多孔 電極 に よ り引 き出 され 、加 速 電圧 は20kVで あ る。 基

板 上 に おけ るイオ ン ビー ム電 流密 度 は～100μA/㎡ で あ り、 原子 イオ ソN+と 分 子 イ オ ソN,+の 割 合 は

ほぼ1:2で あ った。 装 置 の真 空 排気 は15001/sの 排気 速 度 を有 す る ク ライオ ポ ソ プで行 い 、到達 真 空

度 は9x10-5Paで あ った。 イオ ソ源 動作 中に お け るN,の 圧 力 は2-3x10『3Paで あ った。 また 、基板 ホル

ダー は水冷 を行 い基 板温 度 を250℃ 以下 に保 って成膜 な らび に窒 素 イ オ ソ ビー ム照射 を行 った。

成膜 後 に窒素 イオ ソ ビー ム照 射 を行 った試 料 のPlan-view観 察 を、HITACHIH800透 過 型 電子 顕 微

鏡(200kV)に て行 った。 また、 窒素 イオ ンビー ム照射 前 のBN薄 膜 の組 成 な らび に化 学 結合 状態 は、

上記TEM試 料 と同一 条 件 でSi(111)基 板 上 に成 膜 したBN薄 膜 に おい て 、X線 光 電 子分 光法(XPS)

な らびに フー リエ変 換赤 外 吸収 分光 法(FTIR)に よ り評価 を行 った。

3実 験 結 果 ・考 察

窒 素 イ オ ソ ビー ム照射 前 のBN試 料 に対 す る電 子線 回折 像 を図2に 示 す 。基 板 で あ るSiに よ る回折 像

は ネ ッ トパ ター ソ を形 成 して い るの に対 し、BN膜 か らの 回折 は0次 付近 にお け る広 が りに見 られ るの

み で あ る。 さ らに、 同条 件 でSi(111)基 板 上 で成 膜 した、 厚 さが5000AのBN薄 膜 につ いてFTIRに よ
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図2窒 素 イオ ン照射 前 のBN薄 膜 の電子 線 回折像 図3窒 素 イオ ンを1x1016～1x1017ions/㎡

照射 したBN薄 膜 の電子 線 回折像

り計 測 した赤 外 吸収 スペ ク トル は、800㎝ 　Lの付近 と1400㎝ 一1の付近 に ピー クが あ り、膜 中 のBとNがsp

2結合 を形成 して い る こ とを示 唆 して い る
。 これ らの結 果 よ り、窒 素 イ オ ソ照射 前 のBN薄 膜 は 、BとN

がsp2結 合 して い るもの の 、結 晶性 に乏 しい構 造 とな って い る こ とを示 して い る。 また、 図2の 試 料 と

同一 条 件で 成膜 したBN薄 膜 に対 す るXPSに よ る組 成 分析 か ら、膜 中 の元 素組 成 はB/N=1.1で あ っ

た。

エ ネル ギ ー20keVの 窒 素 イ オ ソ ビー ムを このBN薄 膜 に照 射 した後 の電 子線 回折 像 を、 図3-5に 示

す。 窒 素 イ オ ンの照 射量 が1x1016～1x1017ions/㎡ の範 囲(図3)で は、低 次 の 回折 リソグが観 測 さ れ

て い る。h-BNの 粉 末 回折 標 準 デー タ(JCPDS=34-421)と 比較 す ると、1xlo16ions/㎡ の照射 量 で は基

底面 の面 間 隔 が10%程 度広 が ったt-BN構 造 で ある のに対 し、照 射量 の増 大 に伴 って基 底面 の面 間隔 も

標 準 デ ー タに近 くな る と と もに(110)面 の 回折 リソ グ も観 測 され て い る。 これ らの結 果 は、1x1016

～1x1017ions/㎡ の範 囲 で は窒素 イオ ソ照射 に よ りsp2結 合 を したBNの 微 結 晶化 が進 行 して い る ことを示

唆 して い る。 さ らに1x1018ions/㎡ まで 窒素 イ オ ソの 照射 量 を増加 す る ことに よ り(図4)、 高圧 低 温側

平衡 相 で あ るw-BNに 良 く一 致 した回折 像 が現 れ 、 この照 射量 にお いてsp2結 合BNか らsp3結 合BNへ と

相変 換 が生 じて い る ことが分 か る。 ここで観 測 され たw-BN相 は 、平 衡状 態 で は静圧 に よ る圧縮 な らび

に衝 撃 波 に よ る圧 縮 に よ り、h-BN結 晶相 か らの 直接 相変 換 と して観 測 され て いた もので あ る12)。しか

しな が ら、 イオ ソ衝 撃 を伴 う成 膜 プ ロセ スで得 られ て いたsp3結 合相 はc-BN相 の みで あ り13)、薄膜 中 に

おけ るsp2結 合BN相 か らw-BNへ の イオ ソ衝撃 に伴 う相 変 換 は、 これ まで あ ま り報 告 され て はい なか っ

た もので あ るQ

さ らに、5x1018ions/㎡ の照 射量 で は高圧 高 温側 平衡 相 で あ るc-BN相 の結 晶化 が見 られ る(図5)。

図5に お い てc-BN以 外 の 回折 リソ グ は、 常 温 常 圧 下 に お け るh-BNに 対 す る粉 末 回 折 標 準 デ ー タ

(JCPDS34-421)と 比較 してa軸 長 を8%、c軸 長 を28.5%と もに圧 縮 した場 合 にお け る回折 パ ター ン

と良 く一 致 し、 照 射試 料 薄膜 中 で の圧 縮 応 力 の存 在 を示 唆 す る もの と考 え られ る。 本 研 究 で 用 い た

TEM観 察 にお け る幾何 学 的 配置 で は 、 これ ら軸 長 の変 位 は イオ ソ照 射 された 薄膜 の面 内方 向 の歪 み を

計 測 して い る こ とに相 当す る。h-BNのa軸 方 向な らび にc軸 方 向 の弾 性係 数 か ら、膜 中の圧 縮応 力 の値

と して各 々1.8-7.OGPaな らび に2.OGPaが 得 られ 、概 ね2GPa以 上 の圧 縮 応 力 が存 在す る こ とが推 察
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図4窒 素 イオ ソを1x1018ions/㎡ 照 射 したBN図5窒 素 イ オ ン を5x1018ions/㎡ 照 射 したBN

薄膜 の電子 線 回折像 薄膜 の電子線 回折像

され る。 この圧 縮 応力 の値 は 、BemlanとSimonに よ るh-BNか らc-BNへ の 相変換 に関 す る熱 力学 的計

算14)に おけ る、250℃ 付近 での圧 縮 応力 の 閾値 と もほぼ一 致 してい る。 また、 イ オ ソ ビー ム支援 蒸着 法

を用 いて成膜 したc-BN薄 膜 に おい て、我 々が計 測 した圧 縮応 力 の値 ～2.5GPaと も一致 して い る。 さ ら

に、 この圧 縮 応 力 に伴 い、c-BN相 の格 子定 数 は理 論 上0.25%程 度圧 縮 され る こ とが見積 もられ るが 、

本実 験 で の測定 精度 で は観測 不可 能 とな って い る こと を付 記 して お く。

4ま と め

sp2結 合 、 アモ ル フ ァス様 の構 造 を有 す るBN薄 膜 に、 エ ネル ギー20keVの 窒素 イオ ソビー ム照 射 を行

い 、薄膜 の構 造 変化 を電 子線 回折 を用 いて観 察 した。

1.窒 素 イオ ンを1x1016～5x1017ions/㎡ 照射 したBN薄 膜 で は、未 照 射試 料 に おけ る アモ ル フ ァス様 の

構 造 か らt-BN(sp2結 合)の 微 結晶 へ構 造変 化す る。

2.1x1018ions/㎡ まで窒素 イ オ ソの照射量 を増 加す る ことに よ り、高圧 低 温側 平衡相 で あ るw-BN(sp3

結 合)へ 相 変換 。

3.さ らに、5x1018ions/㎡ の照射 量 で は高圧 高温 側平 衡相 で あ るc-BN相(sp3結 合)へ 相変 換。

以上 の結 果 は、sp2結 合相 か らsp3結 合 相 への相 変換 が 単位面 積 当た りのイ オ ソ照 射量 に依 存 す る こと

を示 して い る。 この こ とは 、BNに お け る相変 換 が 、単 な る個 々の イ オ ンー 固体相 互 作用 にお け る運 動

エネル ギ ーあ るい は運動 量 の付与 のみ に よって もた らされて い る とい うよ りも、 む しろそれ に加 えて 、

イオ ン照射 によ り生成 す る圧 縮応 力 の存 在 が重要 な因子 と して働 いて い る こ とを強 く示 唆 す る もの と考

え られ る。 また、c-BN薄 膜 の実 用化 の観 点 か らは、c-BN相 を高 い割 合で 含有 す る薄膜 を合成 した際 に

同時 に存在 す る この巨大 な圧 縮応 力 のた め に、薄 膜 の剥離 あ るいは破砕 が問題 とな って い る。 このた め

我 々 は、応 力緩 和手 法 の開発 と応 用 につ いて も、精力 的 に研 究 を推 進 して い る と ころで あ る。
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