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 アンバランドマグネトロンスパッタリング(UBMS)成膜装置により，Cr の金属ターゲットを用

いて，窒素ガス雰囲気下の DC 反応性スパッタリング法により，結晶構造が NaCl 型である CrN
薄膜を成膜した．さらに，成膜時に酸素ガスを導入することで，CrN 中の窒素サイトを酸素に置

換固溶させた．成膜した薄膜は初期組成の CrN では柱状結晶が成長し，強い c 軸配向性を示し

た．CrN 中の窒素サイトが酸素に置換するにつれて，ランダム配向化し，過剰の酸素によりアモ

ルファス化した．X 線回折，蛍光 X 線分析及びラザフォード後方散乱分光法の結果から，酸素

の固溶限界は約 40at%と見積もることが出来た．固溶限界付近で，ナノインデンテーション硬さ

は最大値を示し，約 30GPa であった．膜中への酸素の固溶置換が膜の抵抗率に大きく作用し，

102～106Ω/cm2 の範囲で指数関数的に変化した． 
 

 

1. 緒言 

 
近年，近接場光を利用した超高速のスイッチングデバイ

スが提案されている．この超高速デバイスの動作原理は，

減衰する光信号をプラズモン共鳴(SPR)により増幅させな

がら，伝搬していくものである．このデバイスを作製する

に当たり，遷移金属窒化物 Cr-Al-N-O を媒質として，楕円

体の Er-V 系超微粒子が分散した超格子構造を得ることを

検討している．提案しているプラズモン共鳴デバイスは，

赤外域を中心とした可視光域を含む 0.4μmから 5μmの広

範囲において SPR が起こる新たな機構を有しており，この

媒質となる Cr-Al-N-O は，均質性，密着性及び誘電率εが

数～15 程度変化することが求められる．そこで，本研究に

おいては，媒質の結晶構造等を安定的に制御することを目

的とし 1)2)3)4)，UBMS 装置によって媒質の前駆体である

Cr-N-O 薄膜を成膜し，組成制御等について検討を行った．

その結果，CrN の窒素サイトにおいての酸素の置換量が膜

の諸特性について大きく影響を与えることがわかったので，

これらについて報告する．  
 

2. 実験方法 

 
2.1 基材及び Cr-N-O 薄膜の調製 

 Cr-N-O 系薄膜の成膜には UBMS 装置 (㈱神戸製鋼所

製:UBMS203) を用い，薄膜を形成する基板には Si ウェハ

ー及びアルカリ亜鉛ホウケイ酸ガラスを用いた．使用した

UBMS装置(a)及び試料ホルダー(b)の概略図を，図1に示す． 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1  UBMS 装置(a)及び試料ホルダー(b) 
 
 基板はアセトンによる超音波洗浄を 5 分間行い，エアブ

ロアにより洗浄した後，試料ホルダーに取り付けた．試料

ホルダーを毎分 5 回で回転させながら，チャンバー内を 8
×10-4 Pa まで減圧し，室温から 350 ℃まで 53 分間で昇温

した後，120 分間成膜処理を行った．成膜処理は，Cr ター
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ゲットによる DC スパッタリングを 1000V のバイアス電圧

をターゲット-基板間に印加し行った．プロセスガスにはア

ルゴン，窒素，酸素及びアルゴン 95 vol. % +酸素 5 vol. %
混合ガスを用い，1.5 Pa の圧力で所定の流量比となるよう

にプログラム制御を行った．成膜処理後，窒素ガスをチャ

ンバー内にパージし，自然冷却後，試料を取り出した． 
 
2.2 結晶状態評価，組成評価，硬さ測定及び電気特性 

 成膜した Cr-N-O 系薄膜の組成評価，結晶構造評価，表

面状態解析，断面状態解析，硬さ評価及び抵抗率測定を行

った．各試験評価に使用した機器及び試験条件等を表 1 に

示す． 
 

表 1  Cr-N-O 薄膜の評価項目 
装置 試験片
メーカー/型式 試験条件など
ﾗｻﾞﾌｫｰﾄﾞ後方散乱分光法 ｸﾞﾗｯｼｰｶｰﾎﾞﾝ

蛍光Ｘ線分析装置 Si
㈱リガク/ZSX Primus II FP定量分析
X線回折装置(Cu) ｱﾙｶﾘ溶融ﾎｳｹｲ酸ｶﾞﾗｽ
Bruker AXS㈱/M18XCE 2θ/θスキャン
電界放出型電子顕微鏡 Si
日立ﾊｲﾃｸﾉﾛｼﾞｰｽﾞ㈱
/SU8020 TYPEⅡ

低角二次電子像(SE-L)

電界放出型電子顕微鏡 Si
日立ﾊｲﾃｸﾉﾛｼﾞｰｽﾞ㈱
/SU8020 TYPEⅡ

高角二次電子像(SE-U)

ﾅﾉｲﾝﾃﾞｰﾃｰｼｮﾝﾃｽﾀｰ Si
㈱ELIONIX製
/ENT-2100

ﾊﾞｰｺﾋﾞｯﾁ型ﾀﾞｲﾔﾓﾝﾄﾞ
圧子 (3mN荷重)

抵抗率計 ｱﾙｶﾘ溶融ﾎｳｹｲ酸ｶﾞﾗｽ
三菱化学アナリテック㈱
/MCP-T610

四端子法による
表面抵抗率測定

試験内容

組成評価

抵抗測定

硬さ評価

断面状態

表面状態

結晶構造評価

 
 

3. 結果及び考察 

 
3.1 Cr-N-O 薄膜の組成制御 

 CrN の窒素サイトに酸素が置換する量を求めるために，

窒素と酸素のガス流量比をそれぞれ 100：0 及び 100：5 と

して一定圧力下で Cr-N-O 系薄膜を成膜した．この試料を

ラザフォード散乱法(RBS)によって定量測定し，酸素置換

量の標準値とした．この定量値から，蛍光 X 線分析装置

(XRF)により酸素の置換量を FP 定量法から求めた．図 2 に

XRF にて分析した窒素及び酸素の Kα強度を示す．成膜時

の酸素 /窒素流量比が増加するにつれて，窒素の XRF 強度

は減少し，酸素の XRF 強度は増加する．図 3 に FP 定量法

により求めた結晶中への酸素置換量を示す．膜中への酸素

の置換量は成膜時の酸素及び窒素流量比と一次相関関係が

あり，流量制御により設計通りの膜組成を構築出来るもの

と考えられる． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2  Cr-N-O 薄膜の XRF 強度(O:Kα，N:Kα) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図.3  Cr-N-O 薄膜中への酸素置換量 
 
3.2 Cr-N-O 薄膜の結晶状態 
 図 4 に，X 線回折装置(XRD)により測定した結晶構造解

析結果を示す．全ての組成において，CrN 系の NaCl 構造

由来である結晶構造のみが観察され，不純物由来のピーク

は観察されなかった．初期組成である CrN 膜においては

(200)回折線のみが観察され，強い c 軸配向性を示した．酸

素の導入量が増加するにつれて，(200)回折線の強度は小さ

くなるのに伴い，(111)回折線(220)回折線などのピークが観

察されるようになり，c 軸配向性が弱くなっていることが

わかる． 
 次に，図 5 に(200)回折線のピーク位置 2θから求めた，

格子定数と半値幅の結果を示す．初期組成である CrN 膜で

は，基板に平行な方向の格子定数は a = 4.19Å であり，バル
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クの格子定数 a = 4.16 Å と比較して，大きな値となってい

る．これは，成膜時の構造欠陥，結晶歪みが結晶成長に影

響しているものが考えられ，膜内に大きな応力が発生して

いることが推察される．これに，窒素サイトを酸素に置換

すると，置換量約 40at%まで(200)回折線のプロファイルは

低角側に移動し，格子定数は大きくなる．その後，格子定

数は初期組成である CrN に近づくように，小さくなる．こ

れらから，UBMS により成膜した Cr-N-O 系薄膜の窒素サ

イトの酸素への固溶限界は約 40at%であるものと考えられ

る．過剰な酸素雰囲気下では，酸素が安定的に NaCl 構造

窒素サイト中に存在できず，アモルファスなどの異なった

相として優先的に結晶成長を起こし，これらに取り込まれ

なかった窒素がランダム配向して膜内に成長したことが考

えられる．同様に半値幅を見ると，固溶限界付近を最大と

して初期組成及び過剰酸素の側で低下し，結晶歪みによる

半値幅の広がりが，固溶効果による緩和されていることが

わかる． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 4  Cr-N-O 薄膜の X 線結晶構造解析 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 5  Cr-N-O 薄膜の格子定数及び半値幅 

3.3 Cr-N-O 薄膜の表面構造，断面構造及び膜厚 

 図6に電界放出型電子顕微鏡(FE-SEM)にて観察した表面

状態(a)と断面状態(b)を示す．CrN の初期組成では数 100nm
の粒径を示す微粒子が柱状に結晶成長し，表面には結晶粒

間に歪みを生じたマスクメロン構造が現れていることがわ

かる．この歪みを持った構造は，酸素の置換量が増加する

につれて，断面の柱状構造が次第に観測されなくなり，表

面のマスクメロン構造も次第に弱められていく．さらに結

晶粒子も次第に緻密化し，柱状構造間で見られる隙間もや

がては消失する．その後，さらに酸素の置換量が増加する

と，柱状構造は完全に消失し，表面には粗大粒子が析出す

る． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 6  Cr-N-O 薄膜の SEM (a)表面像 (b)断面像 
 
3.4 Cr-N-O 薄膜のナノインデテーション硬さ 

 図 7 にナノインデーテーション硬さ及びヤング率の酸素

置換量依存について示す．ナノインデンテーション硬さは

初期組成の CrN では約 27GPa の硬度を示し，窒素サイトが

酸素に置換するについて高硬度化し，固溶限界値で約

30GPa の最大値を示した．その後，膜の硬度は酸素置換の

増加につれて小さな値を示した．ヤング率は固溶限界まで，

一定であり，約 200GPa であった．固溶限界以下において

は硬さと同様に，ヤング率もわずかに低下した．CrN の一

般的な強度は Hv=2,000MPa 程度とされ，UBMS によるイ

オンアシスト効果が膜の硬度の向上に有効に寄与している

と言える．固溶限界値での硬度増加は膜の均質性の向上が

有効に作用し，固溶限界以上ではアモルファス相などの，

異なった構造の寄与が次第に大きくなり，硬度低下につな

がったものと考えられる． 

(a) 

(b) 

O-rich 
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図 7  Cr-N-O 薄膜のナノインデーテーション硬さ 
及びヤング率 

 
3.1 Cr-N-O 薄膜の抵抗率 

 図 8 に表面抵抗率の酸素置換量依存について示す．表面

抵抗率は初期組成の CrN の 102Ω/cm2 から指数関数的に増

加し，固溶限界である約 40at%では 106Ω/cm2 を示し，それ

以上の領域では計器の測定範囲外となるため，計測が行え

なかった．CrN は半導体であり，電気を比較的通すが，窒

素サイトの酸素への置換により，価電子数が 1 つ増加し，

全体の電子数が増加する．これにより，エネルギーの高い

Cr の d 軌道に電子が入り，結合成分の寄与が弱まるため，

全体の電気抵抗が増加したと考えられる．これらの結果，

膜の結晶構造が電気特性に大きく寄与し，媒質として電気

特性を大きく制御することが可能になると考えられる． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 8  Cr-N-O 薄膜の表面抵抗率 
 
 
 
 
 
 

4. 結言 

 
UBMS 法により Cr-N-O 薄膜を成膜した．金属ターゲッ

トを用いて酸素/窒素の流量を制御したDCスパッタリング

を行うことによって，設計通りの膜組成を構築することが

できた．得られた結果は以下の通りである 
(1) CrN中の窒素サイトへの酸素の固溶限界は約 40at%であ

り，固溶限界を超えると粗大粒子として析出した． 
(2)酸素の固溶により c 軸配向した柱状結晶が緻密化し，固

溶限界以上ではランダム配向化及びアモルファス化する． 
(3) ナノインデーテーション硬さ，ヤング率は固溶限界付

近で最大値を示し，それぞれ約 30GPa，約 200GPa であっ

た．固溶限界以上になると硬さ及びヤング率いずれの値

も酸素置換量に依存して低下した． 
(4) 表面抵抗率は酸素の置換量に依存し，指数関数的に 4
桁以上増加した．これにより結晶構造の制御によって電

気特性を大きく変化させることが可能となった． 
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