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最近,ISI配線材料は細線化に伴いアルミニウム薄膜よ

り低い比抵抗を持つ銅（Ｑ』）薄膜が検討されている')．

Asanoら2)はイオンビームアシスト蒸着で窒化銅（Cu3N）

薄膜を作製し，半導体レーザ（780,,,7,Ｗ）を使ってＣｕ

薄膜に分解し，Ｃｕ３Ｎ薄膜とＣｕ薄膜の光学反射率の違い

により光記録材料に利用できることを示唆した．

Mamyamaら3)はＣｕ３Ｎ薄膜とＣｕ薄膜の光学反射率を測

定し,Asanoらの示した光記録材料への可能性を確認した．

また，Maya４)はＤＣスパツタで作製したＣｕ３Ｎ薄膜をマ

スク無しでレーザ描画した場所をＣｕ膜に分解すること

でＣｕ配線の可能性を指摘した．

これらの報告から，Ｃｕ３Ｎ薄膜はマイクロ銅配線材料や

光記録材料として応用の可能性があることが分かる．ま

た､窒化銅(CU3N)の結晶構造は酸化タングステン(WO3）

と類似の酸化レニウム（ReO3)構造を持ち､格子の中心に

空隙を有する．そのため，酸化タングステンと同様に結

晶格子の中心に異種元素を導入すると，窒化銅の電気的

特性や光学的特性が著しく変化する可能性があり大変興

味深い．しかしながら,Ｃｕ３Ｎ薄膜の諸特性(電気的特性，

光学的特性，熱的特性，機械的特性，化学的特性等）は

これまであまり検討されていないのが現状である．

そこで我々 はこれまでにＲＦ（高周波）またはＤＣ（直

流）マグネトロンスパツタ法によりＣｕ３Ｎ薄膜を作製し，

その結晶構造および電気的特性，光学的特性を検討して

きた５．６)．一方，Ｃｕ３Ｎ薄膜の熱的特性については，これ

まで３つのグループから膜の分解温度が報告2,7‐9)され

ている．しかしながら，その分解温度範囲は300-470℃と

広く詳細には検討されていない.本報告では反応性ＲＦマ

グネトロンスパッタ法で作製したＣｕ３Ｎ薄膜の熱的特性

､材料技術部薄膜材料グループ
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窒化銅(Cu3N)薄膜は反応性ＲＦ(周波数13.56ＭHz)マグ

ネトロンスパツタ法5)により作製した．銅(Cu)ターゲッ

トは純度99.99％で，150ｍｍのX5mmtのものを使用した．

スパッタガスはそれぞれ純度99.999％のアルゴン(AI)ガス

と窒素Ow2)ガスを混合して用いた．ターゲットー基板間距

離は60mm,基板温度は100℃，ＲＦ電力は100Ｗで成膜し

た.基板には14mmxl7mmxO,5ｍｍの大きさの7059ガラ

ス，石英基板および50mmx50mmxO､2ｍｍの大きさのグ

レーズドアルミナ基板を用いた．

チャンパー内を１xlO-4pa以下に真空排気した後，圧力

0.8paになるようにスパッタガス(Ar十Ｎ2)を導入し，ターゲ

ット表面をクリーニングするため20分間プレスパッタを

行った．その時のＮｚガス分圧は0.4Paである．ガス流量

はマスフローコントローラにより調整した．プレスパッ

タ後、チヤンバー内を再度真空排気した後、圧力が0.8Ｐａ

になるようにスパツタガス(Ar＋Ｎ２)を導入し,所定の成膜

条件で約200,ｍの膜厚のＣｕ３Ｎ薄膜を作製した．作製し

た7059ガラス基板上のＣｕ３Ｎ薄膜はストイキオメトリに

近い組成を示し，Ｃｕ3N(100)方位に優先配向する5)・

膜の結晶構造はｘ線回折装置により測定した・膜の熱

的特性は示差熱熱重量同時測定装置により熱重量(1℃)お

よび示差熱(Ｄｍ)を測定した．真空中でのＣｕ３Ｎ薄膜の加

熱により放出されるガス種は四重極質量分析器により検

出した．Ｃｕ３Ｎ薄膜の熱伝導率はレーザ加熱ANGSTROM

法熱拡散率計により測定した'o)．Ｃｕ３Ｎ薄膜のゼーベツ

ク係数はＭＭＲゼーベック効果測定装置により測定した．

電子ビーム照射は電子ビーム描画システムを使用した．

電子ビームの加速電圧は２０kV，電子ビーム電流は１０nＡ

である．膜の化学エッチングは，0～'009/'の濃度の塩酸

(HＣｌ)水溶液を用いて室温で行った．エッチング速度はエ

ッチング時間とエッチング膜厚から計算した．膜厚と表

面形状は触針式膜厚計，三次元表面構造解析顕微鏡およ

び光学顕微鏡を用いて評価した.

2 ０ ３ ０ ４ ０ ５ ０ ６ ０ ７ ０ ８ ０ ９ ０

２８(deg.）

を検討するとともに,電子ビーム描画によりＣｕ３Ｎ薄膜の

Cu膜への分解およびそれらの膜の化学エッチングについ

て検討した結果を報告する．
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２．作製方法および評価方法
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図lCU3N薄膜昇温中のＸ線回折パターン

（a)室温，（b)345℃，（c)365℃，（｡)385℃，
（e)404℃，（f)453℃

Fig.１．X-raydifhactionpattemsofCu3Nfilmsat

varioustemperatures.（a)noheating,(b)345℃，

（c)365℃,(d)385℃,(e)404℃and(0453℃．

温度範囲は300-470℃２．７－９）と測定値が著しく異なる．

そこでＣｕ３Ｎ薄膜のおおよその熱分解温度および熱安定

性を知るために，グレーズドアルミナ基板上に成膜した

Cu3N薄膜をＸ線回折装置に取り付け，流量200ml/mｉｎの

Arガスを流しながら，室温から453℃まで昇温したとき

の膜の結晶構造変化を測定した．その結果を図１に示す．

膜を345℃まで加熱昇温するとＣｕ3N(100),（200)ピーク

は高角度側にシフトし，ピーク強度の増加とともに半価

幅も小さくなる．このことから，加熱により膜の結晶性

が向上していることが分かる．365℃まで昇温すると

Cu3N(100),(200)のピーク強度は低下し，銅の酸化物であ

るＣｕ20(111)，ＣｕO(111)のピークが観察でき，膜の分解と

酸化が認められる．さらに385℃以上の温度では，

Cu3N(100),(200)ピークはほとんど消失し，Ｃｕ20(111)およ

びＣｕO(111)のピークが観察され，膜は酸化されているこ

とが分かる．この結果から，Ｃｕ３Ｎ薄膜の分解開始温度は

およそ345～365℃の範囲にあることが分かる．

図１の分解温度を確認するため，７０５９ガラス基板上に

作製したＣｕ３Ｎ薄膜を真空チヤンパー内に入れ,膜の酸化

を防ぐために１Ｘ１０斗Pa以下に真空排気した後450℃で３０

分間加熱した．加熱後，冷却した試料のｘ線回折結果を

図２に示す.比較のためにスパッタ成膜したＣｕ3Ｎおよび

Ｃｕ薄膜のＸ線回折結果を示す．図２(a)はＣｕ3N(100)方位

に優先配向したＣｕ３Ｎ薄膜のＸ線回折パターンで,その膜

を真空中450℃で30分間加熱すると図２(C)に示すＸ線回

3．実験結果

（１）Ｃｕ３Ｎ薄膜の熱分解

３つのグループから報告されているＣｕ－Ｎ薄膜の分解
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図２スパッタ薄膜のＸ線回折パターン

（a)ＣＵ３Ｎ薄膜，（b)Ｃｕ薄膜，（ＣＭ50℃，３０分
加熱したＱ】3Ｎ薄膜（基板：７０５９ガラス）

Fig.２．X-raydifhactionpattemsofsputter-prepaIcd

（a)Cu3N,(b)Cu面lmSand(c)Cu3Nmmdcpositedat

450℃fbr30minon7059glasssubstrates．
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図３Ｃｕ３Ｎ薄膜の加熱で放出されるＮ2.イオン
質量スペクトル

Fig.３.MassspectrumofNfionefmscd函mCu3N

filmduringheatinginavacuu、．

０
０
０
０
０
０
０

犯
釦
卯
“
釦
釦

（
○
コ
）
三
回
一
の
芸
匡
Ｅ
Ｃ
冒
弓
の
匡

２℃/min

N2十ｍ/e=2８

1５
お
岩
．
．
ｅ
⑪
）
言
一
⑩
匡
の
壱

で
）
Ｅ
の
』
』
８
５

1０

2０４ ０ ６ ０ ８ ０ 300３５０４００４５０５０ ０

大阪府立産業技術総合研究所報告No.１６，２００２

含
呈
丈
』
ロ

３
２
０
０

0.5

（２）Ｃｕ３Ｎ薄膜の熱伝導率

Ｃｕ３Ｎ薄膜を電子部品に応用する場合，熱伝導率のよう

な熱物性の情報は大変重要である．熱伝導率は一般的に

バルクと薄膜では異なることが知られている．Ｃｕ３Ｎの熱

伝導率はいずれも報告されてない．薄膜の熱伝導率を測

定する方法'１)はいくつか知られているが,本研究ではレ

ーザ加熱ANGsTRoM法により求めた．熱伝導率

1Ｗ､.'K･'の副珪酸ガラスシート（2Smmxl2・ｓｍｍｘ３０且

、:SchottGroup社製)上に厚さ270,ｍのＣｕ３Ｎ薄膜を成膜

折パターンに変化する．図２(c)のＸ線回折ピークはスパ

ッタＣｕ薄膜に比べ出力ピーク強度が異なる．しかしなが

ら，スパッタＣｕ薄膜と同じ位置にピークが見られるとと

もに,その他の位置にピークが見られないことから450℃

に加熱することによりＣｕ３Ｎ薄膜はＣｕ薄膜に分解してい

ることが分かる．

図３は真空中の加熱によりＣｕ３Ｎ薄膜から放出される

ガス種を四重極質量分析器により検出した結果を示す．

図からＣｕ３Ｎ薄膜を加熱すると，約355℃からＮ2.イオン

電流が増加し，膜からＮ2ガスを放出しながら分解してい

ることが分かる．

図４は示差熱熱重量同時測定装置によりＣＵ３Ｎの熱重

量(、)および示差熱(DI湖を測定した結果の一例を示す．

図中縦軸の減少重量はT℃から求めた値である.図の減少

重量曲線から重量減少開始温度は354℃で，図３のＮ２+イ

オン電流が増加し始める温度355℃と良く一致している．

図から求めたＣｕ３Ｎの重量減少率は7.2%であり，ストイ

キオメトリのＣＵ３ＮからＣｕに変化した場合の計算重量減

少率6.8％に近いことが分かる．計算値より実験値が幾分

高い値を示すのはＣｕ3Ｎ中に幾分過剰に含まれる窒素や

スパッタリングガスであるＡｒが存在したためと考えられ

る．図中のＤ恥曲線から，Ｃｕ３Ｎの分解は発熱反応であ

ることが分かる．これらの結果から，Ｃｕ3Ｎは酸素のない

状況で加熱すると，次式のようにＮ２ガスを放出しながら

Cuに分解することが分かった．

２ＣＵ３Ｎ→６Ｃｕ＋Ｎ２(9)

0.4

図４Ｃｕ３Ｎの熱分析結果

昇温速度：１０℃/min,Ａｒ流量：200ml/min，

試料重量：６ｍｇ
Fig.４.ThermalanalysisofCu3N・Heatingratewas１０℃

/min･FlowrateofargOnwas200ml/min・OIiginalweight
was6mg．
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（４）Ｃｕ３Ｎ薄膜への電子ビーム描画

Ｃｕ３Ｎ薄膜の熱分解特性から，Ｃｕ3Ｎは熱に対して不安定

で約360℃の加熱により容易にＣｕに分解することが分か

った．そこで，Ｃｕ３Ｎ薄膜からＣｕ薄膜に分解し，微少な大

きさのＣｕドットやＣｕ細線を形成可能な手法として，電

子ビームプロセスを利用した。また，電子ビーム照射によ

って形成されるＣｕドットやＣｕ細線は,電子ビーム加熱に

よる再結晶化のためスパッタＣｕ細線に比べスパッタガス

等の不純物が少なくなるとともに，内部応力の緩和により

バルクＣｕに近い比抵抗を示すものと考えられる．図６は

20ｋＶ電子ビームで３以ｍｘ３〃ｍおよび１以ｍｘｌ処ｍの面

積に，ドーズ量を変えて照射したときの膜表面の光学顕微

鏡写真を示す.写真から電子ビームを照射した部分にピッ

トが形成されていることが分かる．形成されたピット形状

から電子ビームドーズ量と膜厚減少率の関係をプロット

したのが図７である．破線の理論計算値は電子ビーム照射

部分の酸化レニウム構造のＣｕ３Ｎ薄膜が立方晶のＣｕ薄膜

に変化したとして計算した値である。ピット形状は２種類

の計測器で評価し１０〃ｍｘｌＯ必ｍの面積に照射した場合

も示した．いずれもドーズ量が増加すると膜厚減少率は増

加する．l0lumxlOjumエリアへの照射は照射領域が広い

ため熱が拡散し膜厚減少率は飽和する．一方，３必ｍｘ３似

、エリアへの照射はドーズ量の増加と共に理論値を超え

て膜厚減少率が増加した．これは狭い照射領域に長い時間

照射されることで熱が蓄積され、分解したＣｕが周囲の膜

中に拡散したためと考えられる．皿ｍｘｌ似、エリアへの

照射は、照射領域は狭いが，照射時間が短いため熱の蓄秋

Group社製）上に厚さ270,ｍのＣｕ３Ｎ薄膜を成膜し，その

試料の熱伝導率を測定した．その結果，測定値は測定器の

検出限界(0.83Ｗ､~１K~')以下であることから，Ｃｕ３Ｎ薄膜の

熱伝導率は用いた基板の棚珪酸ガラスより小さいことが

分かった．

（３）Ｃｕ３Ｎ薄膜のゼーベツク係数

我々 は以前にＣｕ３Ｎ薄膜の電気的特性，光学的特性から

Cu3N薄膜は半導体であることを報告5）した.Ｃｕ３Ｎ薄膜の

熱的特性としてゼーベック係数(α)を求めると，その符号

により、型半導体かｐ型半導体であるかを決めることがで

きる．また，ゼーベック係数(α)の値が大きいと熱電変換

材料としての応用の可能性が期待できる．そこで室温から

570Ｋまで昇温したときの温度に対するゼーベック係数α

を測定した．その結果を図５に示す．図から，Ｃｕ３Ｎ薄膜

のゼーベック係数は測定温度域にわたって負の値を示す

ことから,Ｃｕ３Ｎ薄膜は、型半導体であることが分かった．

Cu3N薄膜のゼーベツク係数は室温で‐170以ＶＫ~'であり，

昇温すると負側に大きく増加し,450Ｋで‐650必ＶＫ－１を示

す.さらに550Ｋまで加熱すると‐350“ＶＫＦ１に減少する．

これらの結果から，Ｃｕ３Ｎ薄膜は熱伝導率が小さく，室温

から200℃の比較的低い温度で大きなゼーベック係数値を

示すことが分かった．また,材料は安価で，比較的環境に

優しいと考えられることから，室温から200℃程度の低温

での熱電変換材料としての応用が期待できる．
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図６Ｃｕ３Ｎ薄膜への電子ビーム描画

（加速電圧：２０keV,膜厚：225nm）

（a)2.2C/CmZ，（b)3.3C/cmZ，（c)6.6C/cm2，
（d)20C/cm2,(e)30C/Cm2,(060C/cm2

Fig，６．Surflacephoto厚aphofa225nm-thick

Cu3Nfilmaftera20keVelectronbeamwriting：

(a)2.2C/cm2，（b)3.3C/cm2，（c)6.6C/Cm2，
(d)20C/cm2,(e)30C/Cm2,(060C/cm2

総潔、

6００
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Temperature（K）
恥、

図５ゼーベック係数の温度依存性

Fig.５.TemperaturedependenceofSeebeckcoefficient
ofCU3Nfilm．



時間が短いため熱の蓄積が少なく、ドーズ量が大きい割

には膜厚減少率が大きくならないものと考えられる．

8９

1００ 容易に溶解することができることから，電子ビーム描画

後，化学エッチングによりＣＵ３Ｎ薄膜のみを溶解すると

ＣｕドットやＣｕ細線が形成できると考えられる．

（５）Ｃｕ３Ｎ薄膜の化学エッチング

電子ビーム描画で形成したＣｕドットやＣｕ細線を利用

するためにはＣＵ３Ｎ薄膜を除去する必要がある．そこで，

Cu3N薄膜とＣｕ薄膜の化学エッチングを検討した．その

結果を表１に示す．化学エッチングは１０～1009/l濃度の

塩酸（HC1）水溶液を用いて室温で行った．Ｃｕ３Ｎ薄膜と

Cu薄膜のエッチング速度は膜厚変化から計算した．表か

らＣｕ３Ｎ薄膜はＣｕ薄膜と比べてHCl水溶液で容易に溶解

することが分かる．１０～309/lHC1水溶液の場合，Ｃｕ３Ｎ薄

膜のエッチング速度はＣｕ薄膜の約270倍であり，1009/ｌ
HCI水溶液の場合のエッチング速度は3900倍に達する．

この結果に示されるように，Ｃｕ薄膜に比べＣｕ３Ｎ薄膜は

表１ＣｕおよびＣｕ３Ｎ薄膜のエッチング速度

Ｔ葱ｂｌｅｌ・EtchingratesofCuandCu3Nfilms
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4．結論

反応性ＲＦマグネトロンスパッタ法により作製した

Ｃｕ３Ｎ薄膜の熱的特性を検討した.Ｃｕ３Ｎ薄膜の熱分解開始

温度は熱分析や分解Ｎｚガスの検出により約360℃である

ことが分かった．Ｃｕ３Ｎ薄膜は剛珪酸ガラスより小さい熱

伝導率を示し，またゼーベック係数の符号から、型半導

体であることが分かった.電子ビーム描画によりＣｕ３Ｎ薄

膜をＣｕ薄膜に分解できることが分かった．また，Ｃｕ３Ｎ

薄膜の1009/ｌＨＣｌ水溶液による化学エッチング速度はＣｕ

薄膜の3900倍であることから,化学エッチングによりＣｕ

ドットやＣｕ細線を形成可能であることが分かった．

本研究を遂行するにあたりご協力いただいた，東京理

工（株）の加藤良三氏，（株）インターナショナルサー

ボデーターの浦田篤浩氏，（株）東京テクノロジーの岩

淵哲也氏に謝意を表します．
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図７電子ビーム描画後の膜厚減少率

（破線は理論計算値を示す．）

●，▲，■：三次元表面構造解析顕微鏡に

よる測定

○，△，□：触針式膜厚計による計測

Ｆｉｇ．７．Reductionratiosoffilmthicknessafter

electronbeamwriting・

Closedmark（●，▲，■）measuredbythree

dimensionalsurfacestmcturcanalyzer・Ｏｐｅｎｍａｒｋ

(○,△,□)measuredbysurfaceprofiler．
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