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Chemical bonding state analysis for BN films prepared by reactive plasma-assisted coating 
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窒化ホウ素は多形であり，閃亜鉛鉱型構造(c-BN)，ウルツ鉱型構造(w-BN)，六方最密充填構造
(h-BN)，菱面体晶相(r-BN)など多様な結晶構造の存在が知られている．この結晶多形は，B-N間の
化学結合状態として sp2 結合状態と sp3 結合状態を取り得ることを反映したものと考えられる．
この化学結合状態の違いは結晶の示す各種物性値に大きく関わっている．例えば，c-BNはダイヤ
モンドに次ぐ硬さ(~4500 HK)を持つのに対して，h-BNのそれは 100 HK程度とグラファイトと同
等の柔らかさを示す．我々は，反応性プラズマ支援成膜(RePAC)法により形成した BN薄膜の構造
と機械特性を調べ，BNナノクラスターからなること，sp2と sp3結合状態が混在していること，
ある成膜条件下では 4000~5000 HK の硬さを示すこと，基板との密着性にも優れていることなど
を報告してきた．[1, 2] これらの結果は，異なる化学結合状態を持つ BNナノクラスターを混在
させたネットワーク膜形成により，単相の結晶膜と同等もしくは凌駕する特性が得られるととも
に，他の結晶相の特性をも合わせ持たせることが可能なことを示唆している．今回，RePAC成膜
条件を変えて，sp2と sp3結合状態 BNナノクラスター混在比の異なる薄膜の形成を各種基板上に
試み，その構造と化学結合状態ならびに機械特性などの評価を行った． 

RePAC 法による BN 成膜条件として，アノード電流 Ia，プロセスガス Ar/N2の流量とその混合
比，B供給量，ならびに基板電圧 Vsub［BN成膜時に基板に入射する Nイオンと Ar イオンのエネ
ルギーを制御］を変化させ，sp2と sp3結合状態 BNナノクラスター混在比の異なる BN薄膜を Si，
サファイアならびにガラス基板上に形成した．成膜した BN 膜は，X 線回折と透過顕微鏡による
構造評価，X 線光電子分光法(XPS)による化学結合状態分析を主として行った．また，sp2 と sp3

結合状態の標準試料として，pBNならびに cBN焼結体をそれぞれ用いた． 

Fig.1に，sp2と sp3結合状態 BNナノクラスター
混在比の異なる BN 薄膜の B1s XPS スペクトルを
(a)～(c)に示す．束縛エネルギーは N1s のそれを
398.0 eVとして較正した．(a)は，sp2結合状態，つ
まり，h-BNを主成分とする薄膜であることが分か
る．h-BNに特有の πプラズモン励起に起因する損
失ピークが 199.5 eV付近に現れており，pBNのス
ペクトル形状に類似していることもそのことを支
持している．一方，薄膜(b)と(c)では，187～190 eV

付近にもピークが観測されており，sp2以外の結合
状態成分を含んでいることが分かる．また，薄膜(c)

では，sp2とそれ以外の結合状態成分の比は 2:1と
見積もられた．薄膜(c)の硬さを測定したところ
5560 HK であった．薄膜(c)は sp2 結合状態成分を
多く含んでいるにも拘わらず，その硬さは c-BNの
硬さと同程度であることを示している．このこと
は，異なる結合状態 BNナノクラスターの混在した
ネットワーク膜形成を反映した結果と推察される． 
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Fig. 1 B-1s photoemission spectra for BN films 
prepared by RePAC under different coating 
conditions. 
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