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1   はじめに 

反応性マグネトロンスパッタリング法により酸素

-窒素量を変えて成膜した Zr-O-N 薄膜試料について、

蛍光収量法により酸素と窒素 の K 吸収端 XANES ス

ペクトルを測定した。 

 

2 実験 

測定に用いた薄膜試料の構造は X 線回析法(XRD)

を用いて評価した。酸素流量 0.0sccm で成膜した試

料では ZrN、0.1~0.2sccmでは Tetragonal型の Zr4O5N2、

0.3~0.5sccmでは Tetragonal型の Zr4O5N2 と

Monoclinic型の ZrO2、0.6~0.7sccmでは Tetragonal型

の Zr4O5N2 と Monoclinic 型の ZrO2、Trigonal 型の

Zr7O8N4 の結晶相が確認された。XANES 測定には軟 

X 線斜入射回折格子分光ステーション(高エネルギー

加速器研究機構 BL-11A)を利用した。測定条件とし

て、M2角度は窒素の K吸収端測定時 3.06deg、酸素

の K 吸収端測定時 2.65deg、入射 X 線エネルギーは

窒素の K吸収端測定時 390~450eV、酸素の K吸収端

測定時 520~580eV、ステップ幅は共に 0.2eV、ステ

ップ毎計測時間は窒素のK吸収端測定時 16seconds、

酸素の K吸収端測定時 4secondsの条件で全電子収量

法および蛍光収量法により測定した。 

 

3   結果 

蛍光収量法により測定した窒素の K 吸収端

XANES スペクトル測定結果を Fig.1 に示す。酸素流

量 0.0~0.1sccmで成膜した試料で見られる 401.6eVの

ピークはスパッタリング中に膜に取り込まれてしま

った N2分子由来のピークと考えられる[1]。 

酸素流量 0.1sccmから 0.6sccmの試料では、399.6eV、

403.6eV、410.0eV にピークがみられた。0.0sccm の

試料では N2分子由来のピークで 399.6eV のピークが

隠れてしまっている。399.6V と 403.6eV のピークは

N1s軌道から N2p軌道と Zr4d軌道の混成軌道への電

子遷移に帰属したものであり、399.6eV のピークは

eg 軌道への遷移、403.6eV のピークは t2g軌道への遷

移を反映していると考えられる[2]。410.0eV のピー

クは N1s軌道から N2p軌道と Zr5sp軌道の混成軌道

への電子遷移に帰属すると考えられる[2]。酸素流量

0.7sccm で作成した試料では明確なピークは得られ

なかった。これは試料作成時の酸素流量の増加に伴

い結晶相が ZrN→Zr4O5N2 →ZrO2 と変化したことで、

結晶中に存在する窒素が少なくなったためであると

考えられる。eg 軌道と t2g軌道の分裂幅は酸素流量の

増加に伴い 4.0eV から 4.6eV へ変化したが、これは

窒素の配位構造の変化を反映していると考えている。 

酸素の K 吸収端 XANES スペクトル測定結果では

全ての試料で 533.2eV、536.8eV、543.0eV にピーク

が見られた。533.2eVと 536.8eVのピークはO1s軌道

からO2p軌道とZr4d軌道の混成軌道への電子遷移に

帰属したものであり、533.2eV のピークは eg 軌道へ

の遷移、536.8eV のピークは t2g軌道への遷移を反映

している[2]。543.0eV のピークは N1s 軌道から N2p

軌道と Zr5sp 軌道の混成軌道への電子遷移に帰属で

きる[2]。 

 
Fig.1 Zr-O-N薄膜のN K-edge スペクトル(蛍光収量法)  
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