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Cu-N薄膜の電気特性に及ぼす水素注入の効果
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Copper Nitride(Cu-N) thin films were prepared by reactive r.f. sputtering. With controlling the 

content of nitrogen gas， the electrical and optical properties of Cu-N thin films were changed. 

Stoichiometric CU3N thin films were found to be formed at 40% nitrogen gas because of the 

highest electrical resistivity and the largest optical band gap energy of all samples. Hydrogen 

ion implantation treatment was done in order to investigate the effect of hydrogen in Cu -N thin 

films on the electrical properties such as electrical resistivity and carrier density. Mter the 

treatments， the electrical resistivity of stoichiometric CU3N thin film was drastically decreased 

as the carrier density was increased. 
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1.緒言

PVD(物理気相成長法)で作喫された金属化合物薄ij~土

膜中の欠陥や組成の不定比性などによって様々な電気的、

光学的特性を示す。一方、水素は半導体材料中に存在で、

きる最も単純な不純物元素であり、化合物半導体ヰオ料の

電気的、光学的特性を大幅に変化させる。特に金属酸化

物中の水素は様々な分野において註目を集めており、そ

の報告例も少なくない[1-5J。しかし金属窒化物と水素と

の関係についてはほとんど研究カ苛子われていないのが現

状である。そこで本稿において、我々は反応性スパッタ

リングで、成膜した窒化銅(α1吋)薄膜を試料として、

Cu-N薄膜と水素との関係を電気特性を中心に報告する。

これまで、新しい非平衡プロセス、例えばイオン注入

法やマグネトロンスパッタリングなどを用いる窒イ鴎司の

作製が報告されてきた。 τeradaらはマグネトロンスパッ

タリングにより α1・N薄膜を作梨することに成功した

2000年3月2日受理

[6J。また反応性RFスパッタリングで成膜したαrN薄

膜の電気特性と光学特性の研究もし、くつカ報告されてい

る[7・9]。さらにMayaらはαrN潮莫をDCスパッタリ

ングで千晴4した後、レーザー照射により直接試料にミク

ロンサイズ崎可ラインを形成することに成功した[lOJ。

しかしこのような非平衡プロセスで形成された αrN薄

膜は化学量論組成の窒化銅(Cu剥)薄膜とならないこと

が多く、そのため窒イ凶藤朝莫の基本的特性は未だに明確

でない。

我々はまず化学量論組成の薄膜を獲得するために様々

なE糠創平で開ヰを作製した。また窒イ闘藤朝恥諸特性、

特lこ電気特性を中心に成膜剤牛との関係、を調査した。そ

の後、特性の異なる様々な Cu-N薄膜に水素イオン注入

を行い、その効果を多角的に検討した。これにより材料

と水素との関係において新しい機能が見出されれば、水

素エネルギー関連の応用技術としての可能性が期待でき

るものと考える。
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2.実験方法

試料の作製には窒素ガスとアルゴンガスを混合導入し

ながら銅ターゲ、ツト(純度 99.9995%、直径伽n)をスバ

ッタする反応性RFスパッタリングを採用した。基板は

ガラス基板を用い、スバッタの際の基板加熱は行わなか

ったO スパッタリングを行う前の最高到達真空度は 1X

10司b町で、スパッタリング圧力は5X10-1宮町に設定し

た。また様々な紬或の αrN湖莫を得るために混合ガス
中の窒素ガス害恰を 10%から 100%にまで変化させて成

膜を行った。 αrN薄膜の構造角勃庁には X線回折測定

(XRD)を用い、電気抵抗率とホーノL街敬は四端子法の一

種であるvander Pauw法を用いて室温で測定した。さ

らに Cu-N薄膜の反射卒、透過率測定には分光光度計を

用い九勝E成に関しては当初、X線光電苛消法(XPS)

による測定を詐tみたが、Ar+イオンエッチングによる窒素

原子の優先スパッタリングが生じたことに加え、試料表

面の大気汚染が深刻だ、ったためにE濯な N/Cu原子比を

求めることは出来なかった。

一方、水素は低加車イオン銃を用し、て様々な Cu-N薄

膜中に注入されずじ今回報告する例では加速竜圧を 3kV

の一定とし、水素イオン(H2+)注入時の制ヰ表面(1白m

X1印nm)におけるイオン電流は約2μAとなった。
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図1.各窒素ガス割合で作成したCu-N薄膜の

XRDプロファイル
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3 結果及t賭察

Cu-N薄膜はアルゴ、ンと窒素の混合ガス中の窒素ガス

割併以降、単に窒素ガス割合と呼ぶb )を市附することで

様々な構造をとりうる。図1には窒素ガス害I}合を1ゆ幼ミ

ら100%まで変化させた場合のXRDプロファイルを示し

ている。窒素ガス害IJ合料品、場合には Cu剥の(111)ピ

ークのみが現れていることから、今回のスパッタリング

条件では窒素ガス害I}合が 10%で、あっても Cu相が膜中に

存在するとは考えにくい。逆に窒素ガス割合が高くなる

につれて Cu到の(1ω)と包ω)ピークの強度が徐々に増

している。以上の結果から反応性スパッタリングで作喫

した Cu-N薄膜の膜構造は窒素ガス害l恰が増加するにつ

れて(111)配向から(1∞)配向に変イじすることが分かる。こ

のように αl-N湖莫の月期帯創漆イヒずる原因としては窒

素ガス割合の変化に伴う成1蕗夏度の変化が考えられるコ

窒素ガス害i拾を変化させて作製した印-N潮野コ光学

特性は分nt光度計によって測定した透過率と反射率曲線

をもとに光吸収係数αを算出して評価した。透過率、反

射率測定には波長 20白m から 11仙 1mの入射光を用し¥

た。ここで、光吸収係数αは次式で与えられる。

Tニ[(1一時2exp(-αd)]/[1-R2exp(-2αd)]

式中のT同五品率、 Rは反射率、 dはCu-N潮莫の関享

を示す。関享dは全ての寺跡斗においておよそ50白m であ

ったO 上式から算出した光吸収係数を入射フォトンエネ

ノレギーに対してプロットした図を図2に示す。窒素ガス

割合40今川午製したCu-N薄膜の光吸収係数料也の謝斗

に比べても大変小さな値となっていることから、窒素ガ
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図3.光学バンドギャップエネルギーの

窒素ガス割合依存性

ス害1恰 4似で作製したα1・N潮莫が最も大きなバンドギ
ャップエネルギーを有すると推測される。またここでは

示していないが、作製した Cu-N薄膜は全て間接選移型

のバンド構造を有することが光吸収係数曲線から明らか

となったD

図3は光学ノくンドギャップエネルギーの窒素ガス害I}合

依存性を示すグラフである。ここでいう光学ノミンドギャ

ップエネルギーとは実質のバンドギャップエネルギーと

は異なり、禁制帯内に存在する不純物準位やノミンドの裾

引きなどに影響されるため、作製条件によってその値は

大きく異なる。図3を見ると窒素ガス害l恰 40%で作製し

たCu-N薄膜が最大の光学ノtンドギャップエネルギーを

示している。この結果は図2の結果に矛盾しなしL窒素
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図4.電気抵抗率および、キャリア密度の

窒素ガス割合依存性
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ガス害I恰 40%以外で作製した臼-N灘莫が節、光学ノミン

ドギャップエネルギーを示す原因としては組成の不定比

性や多量の格子欠陥、不純物の前生が考えられる。

図4は電気括抗率とホール係数から算出したキャリア

密度を瑚鄭寺の窒素ガス割合に対してプロットした図で

ある。窒素ガス割合が 20010以上の場合、得られた Cu-N

期莫の電気樹元率はlQ4ncm台の高し値を示しているが、

一方で窒素ガス割合が 1似と極めて低し1条件で件裂され

た印-N湖莫fd:詩句130ncmと非常に電気抵抗率が低くな

った。この結果は窒素ガス割合が 10%と低い場合には

Cu-N薄膜中にCu相的相生する可能性を利変しているが、

先ほど示したようにXRD測蹄吉果からはα川目の存在は
確認されなかった。また、キャリア密度は窒素ガス割合

が高くなるにつれて単調に者拠Pすることが確認された。

以上の結果を踏まえると、化学量語辞呂成のαlsN薄膜が
得られるのは少なくとも窒素ガス割合が2併合以上でなけ

ればならないと推測される。また窒素ガス害拾が 10%の

場合、組成の不定比:P生から Cu-N膜中にはキャリアの生

成箇所となりえる格子欠陥が多量に存在し、そのため電

気抵抗率は低く、キャリア密度は高くなったものと考え

られる。

以上のように臼-N潮莫の光学特性と電気特性はスパ

ッタリング条件に依存することは明白である。化合物半

導体においてその電気抵抗率明巴学バンドギャップエネ

ノレギーが本来の値よりも減少する場合、一般には試料の

組成ずれや膜中の格子欠陥を考えなければならない。

Cu封滞摸の場合も同様で、あり、化学量謝昌成からずれた

組成の臼-N潮莫では大きな電知1t抗率や光学バンドギ

ャップエネルギーを得ることはできなし九逆に電気抵抗

率が大きく、光吸収係数から得られる光学バンドギャッ

プエネルギーも大きな訴料は比較的化学量論比に近し、組

成のCu-N薄膜が得られたと推測される。つまり窒素ガ

ス害l恰を4脱に設定して瑚莫した詐桝が今回作製した試

料の中では最も Cu剥に也、湖莫であると結論付けられ

る。

本実験では特性の目立って異なる二種類の試料を選ん

で、各々に水素イオンを注入した。醤尺した試料は窒素

ガス害l恰 1似で作製したCu-N潮莫と窒素ガス害l拾40%

で作製したCu剥潮莫である。窒素ガス害I拾 10%で作製

した試料には多量の格子欠陥が栴主し組成も化学量論比

からずれたCu-N薄膜である。一方、窒素ガス害Ij合40%

で件梨した試料は比較的化学量論比に近し咽成を有し、
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図5.光学ノくンドギャッフ。エネルギーの

水素イオン注入時間依存性

電知邸先率なども大きなCu剖潮莫である。二つの誤料

に水素イオンを注入した後の光学バンドギャップエネル

ギ一変化を図 5に示す。光学ノtンドギャップエネルギー

li7k素処遅前と同様の方法で算出した。図 5を見ると、

どちらの訴料においても水素イオンを注入すると光学ノミ

ンドギャップエネルギーの値は減少している。ただし、

その変化は注入時間が 1時間ほどまでに顕著に表れてお

り、その後はほとんど変化しないか、なだらかな減少傾

向にある。具備切こは窒素ガス害I}合40%で作製したαlsN

薄膜の場合、水素イオン注入前の光学ノくンドギャップエ

ネルギーが1.27eVで、あり、水素イオンを合計5時間注入

した後で、は1.1geVである。一方、窒素ガス割合 10%で

作製した臼-N糊莫で、はO.61eVからO位 eVIこ減少した。

このように光学バンドギャップエネルギーカミ減少、する原

因としては次の二つの要因が考えられる。一つは膜中に

導入された水素原子が自身のエネルギーレベノレを窒イ凶司

の禁制帯内につくり、そのため光学ノくンドギャップエネ

ルギーが減少するとしづ現象である。またもう一つの原

因として考えられるのは、水素イオンが試料表面に照射

される際に照射欠陥を形成し、その照射欠陥が光の散乱

中心として働くことで、光学ノくンドギャップエネノレギーが

減少したとし、う可能性である。

図6は水素イオン注入処理による電気抵抗率とキャリ

ア密度の変化である。特性の異なる二つの試料にも関わ

らず、水素イオンを注入すると電気抵抗率はともに急激

な減少をみせた。 Si中の水素が Siの未結合手(ダングリ

ングボンド)を利舌間七し、その電知尉先率を増加させる

のとは全く反対の傾向を図6は示していることから、試

研究論文
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図6.水素イオン注入による電気抵抗率および

キャリア密度変化

料に注入された水素は窒イヒ調高等膜中のダングリングボン

ドを不活十引七していないことが明白である。またホール

係数測定によって得られたキャリア密度が水素イオン注

入時間とともに増加すること、水素イオンを注入した後

のホール係数がほとんどの詐排ヰで負の値で、あったことな

どから、窒イヒ調官靭莫中の水素は膜中の格子欠陥等を不活

↑自じさせるというよりも自身がドナーの役割を果たし伝

導キャリアを生此ずることで電気抵抗率を減少させると

考える方が妥当である。ただし、以上の考察はあくまで

照射された水素イオンが膜中に確実に導入され、照射欠

陥の影響を考慮する必要のない場合にのみ適切である。

つまり試料表面の照射欠陥の生成が言鵡ヰの電気抵抗率を

減少させた可能性も否定できないのである。

最後にヰ稿では示していないが、水素イオンを注入し

た後のXRDプロファイルの変化につして少し紹介する。

窒素ガス害恰40%で作製した臼剥糊莫におし、ても、ま

た窒素ガス害!治1ゆらで件裂したα1嗣N湖莫におし1ても水
素イオン注入時間が 2時間まではXRDプロファイルに

ほとんど変化は見られなかった。しかし、 CusN繭莫lこ水

素イオンを計 5時間注入すると、水素処英首去の XRDプ

ロファイルには Cuの(111)ピークがわずかに現れた。つ

まり水素イオン注入時間を長くすると、Cu却期莫表面で、

はイオン照射による欠陥生成の影響が耕見できなくなる

のである。したがって水素イオン注入先日里を施した窒化

調講膜の電気抵抗率がこれほどまで減少したのは膜中に

導入された水素の効果と照射欠陥の効果カミ複合的に掛l

門
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たからではなし 1かと考えられる。このことを明確に区別

して説明する為には水素添却の方法を改め、照射欠陥生

成などの二次的要因を抑える必要がある。

4.結論

今回、我々は ω-N湖莫の電気特性、光学特性を作製

条件と関連付けることで化学量論比に近い組成の αlsN

薄膜を得ることができた。またこれまであまり注目を集

めていなかったαl-N薄膜の興味深い特性のーっとして、

水素イオン注入処理後の電気特性の大幅な変化が観察さ

れた。水素糊口による諸特性変化は化学量謝E成のQゆJ

薄膜とそうでなし¥Cu-N灘莫の両方におし、て調査したが、

これは注入された水素が膜中に柄主する格子欠陥等との

相互作用によって特性の変化を引き起こした可能性があ

ったからで、あるO 化学量論組成を有する Cu剥潮莫は窒

素ガス害1J合 40%の条件下で形成され、電気括抗率は 5.1

x 1Q4Qcm、光学ノミンドギャップエネルギーは1.27eVで

あったが、{底力日速イオン銃を用いた水素イオン注入処理

によって電気J邸梓は 2.6X10・3Qcmにまで披かした。

一方、透過率、反射率曲線から導出した光学バンドギャ

ッフつエネルギーのイ直はわずかな減少にとどまった。さら

にホール係委お測定から、水素史民里後の αlsN潮莫の多数

キャリアは自由電子である可能性が利変されたことから

膜中に導入された水素原子はドナーのような働きを担っ

ていると推測される。化学量論組成からずれた組成の

Cu-N薄膜においても水素イオン注入後には αlsN湖莫

の挙動と同様の挙動を示したが、その変化の程度は小幅

で、あった。

我々は本案験において水素添加をイオン注入によって

行ったが、いくら照射イオンの加速電圧を低く設定した

としても本質的に試料には照射欠陥が導入されてしまう。

また水素イオンを長時間注入した場合には、この照射欠

陥が電気特性や光学特性に影響を与えることは想像に難

くなしLそのため、 Cu-N湖莫中に水素を導入する新たな

方法を考える必要がある。
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