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　　　　　　　　　　　1．緒　　言

　TIN は，高硬度，高融点で ，耐 摩耗性 に も優 れ，かつ 化学

的 に も安定 な 材料 で あ る．こ の よ うな 優 れ た特性 に よ り，
FnN

コ
ー

テ ィ ン グ に 対す る関心 は高 く，こ れ まで に も，硬 さをは

じめ 種々 の 特性に 関す る 多 くの 報 告が な され て きた．t）、1°レ
し

か し，それ ぞれ の 特性 に つ い て 影響 を及ぼす とされ る 因子 は

複数 存在 し，い ず れ の 因子 が 支配 的で あ る の か に つ い て は ，
必ず しも明確には で きて い ない よ うに思 わ れ る．また，材料

の 機 械 的特性 の 向上 を 目的 と して TiN コ
ー

テ ィ ン グ を施 す 場

合，必 要 と され る複 数の 特 性 を総合 的 に向上 させ る こ とが 要

求 され る が ，従 来の研究 に はあ る特 定の 特性 の み に 着 目 した

もの が 多 く，各特性が どの よ うな相関を示す かに つ い て も明

確 には で きて い ない ．そ こ で 筆者 ら は，成 膜条件 と して バ イ

ア ス 電圧，放電電流を変化 させ た際の TIN 薄 膜の 硬 さ，じん

性 ， 密 着強 度 の 変化 を調べ る とと もに，こ れ らの 変化 メ カ ニ

ズ ム に つ い て 考 察 した．

　　　　　　　　　　　2 ．実験方法

2．1 基 材　基材 に は，46 × 15× 10mm の S45C 鋼の 焼入 れ 焼

戻 し材 を用 い た．成 膜領 域は，46× 15mm の 面の 中央部 20mm

× 15mm の 領域 とした．試験片表面は耐水エ メ リー紙＃2000

で の 研磨 仕 上 げと した．基材表面の 算術平均あら さ Ra は約

0．05pm で ，ビ ッ カース 硬 さ （測 定荷 重 4．9N ）は 約 600 で あ っ

た，
2．2 ス パ ッ タ リン グ成膜 条件 TIN 成膜 に は，　 D ．C．マ グ ネ トロ

ン ス パ ッ タ装置 （ヒ ラ ノ 光音   製） を用 い た．ターゲ ッ トに

は Tl円盤 （99．99％，高純度化学製） を用い た．　 TiN 成膜は ，
表 1 に 示 す条件 で 行 い ，放 電電 流 ID＝ 2．21A 一

定 で バ イ ア ス 電

圧 Veを変化 させ た場合 と，　VB＝−50V　
一
定で IDを変化 させ た場

合 の 膜特性の 変化に つ い て 検討 した ．膜厚 は すべ て の 条件 に

おい て 2．5μm と した．

Table　l　Conditiens　of 　TiN　coating ．

Discharg8  rron實，’D （A） 2．21
1．霊2、｛．35、1．52，
　　1、84，2．21

Blas　v 。 1愴 ge、玲 σり OI・10，−301・50，
　　ゐ0广 70

・50

Ar　gas　prossuro，　 a 1．35 1．35
唾 gas　prossure，　Pa 0．36 O，36

2．3硬 さ測定　笥 N 薄膜の 硬 さ H は 超微小硬さ 試験機（Akashi，
MZT −3） を用 い て測 定 した．押 込み 深 さは 0．25pm とした．
2．4 密着強度評価　TIN 薄膜の 密着強度は，ス ク ラ ッ チ 試 験

に よ り得 られ るは く離 の 臨界 荷重恥 に よ り評価 した．試験 は，
レ ス カ 社 製 CSR −Olを用 い ，表 2 に 示す 条件 に て 行 っ た．

Table　2　Condition　of 　scratch 　test．
Scratch　Ion　h　 mm 7
Normal　load　 N 39．2

Loadi冂　 rate 　 N’min 39．2
Table　s　eed　mm ’mh 7

2．5 じん 性評価　IF法は，ぜ い 性材料 に ビッ カ ース 圧子 を押

込 ん だ際に 発生 す る き裂の 長 さか ら簡便 的 に破壊 じん 性値 Kc．

を評価 す る 方法 で あ り，JIS　R 　1607 で は，　 Kc は 次 式 に よ り定

式化 されて い る．

　　　　　EO
−）
po
・Sa

Kc ； O．026
　 　 　 　 　 　 1．5
　 　 　 　 　 　 c

（1）

こ こ で ，E は ヤ ン グ 率 （Pa ），　 P は試験荷重 （N），　 a は圧痕対
’

角線 長 さの 半長 （m ），c は 圧 痕中心か ら き裂先端 まで の 距離、

（m ） で あ る．

　TIN 薄膜の 表面 に 対 して ビ ッ カース 圧子 を押 込 ん だ場 合 に

も，バ ル ク材の 場合 と同 様，圧痕の 頂角付近 か ら き裂が発 生

す るが，上述 の （1）式 はバ ル ク材 の破 壊 じん性 評価 式で あるた

め ，薄膜に対 して （1）rkをそ の まま適 用 す る こ とは 適切 で は な

い ．また，（1）式 をその ま ま適用 して 得 られ る 値は，種 々 の 因

子 の 影 響 を含 ん だ見 掛 けの 値 とな り，材料 定 数 と して の 破壊

じん 性値を示す もの で は ない ．しか し，成膜 条件 を変化 させ

て作製 し た膜厚
一

定の TiN 薄膜 を対 象 と し，圧 子押込 み荷 重

一
定の もとで  式に よ り評価 され る値の 大小関係 には，各膜

の じ ん 性の差異 が 反映 さ れ る もの と考 え られ る ，そ こ で 本研

究で は，（D式で 評価 され る値を薄膜の じん性評価 の パ ラ メ
ー

タ kcと定義 し，各膜の 1、 値の 相 対的 な比 較 に よ り成膜 条 件・

の 変化 に伴うじん 性の 変化を調べ る こ とに した．き裂の 導入．
に は，マ イ ク ロ ビ ッ カース 硬 さ試 験機 （AVK −C2 ，  ア カ シ 製）

を用 い ，圧子押込 み荷 重 は 0．49N と した．（1）式中 の c な らび

に α の 測定 には，走査型電子顕微鏡 SEM （S−3000N，  日立．
製作所 製）を用 い た，ヤ ン グ率 E は，硬さ試験時に得た除荷

時の 押込み 荷重
一
変位関係か ら算出した．

2．6X 線残 留応 力測 定　本研 究で 作成 し た TIN 薄膜 に は，強

い 配 向性が 認 め られ ，sin2 Ψ法
］1，

の 適用 が 困 難で あ っ た．その

た め ，X 線入射角 Vt±O
°

で の 回折角 2θか ら 格子面 間Wt　d＊ を求

め，（2）式に代入す るこ とに よ りTIN 薄膜内の 残留応力q を算

出 した．12）・ 

σ R
＝一

E （d
’
−d

。）

2vdo
（2）

こ こ で，偽 は 無ひ ずみ状態で の TiN の 格子 面 間隔，　 E はヤ ン

グ率，v は ボア ソ ン比 で あ る．doは TIN 粉末の 回折角 2勗か ら

求め た値で 代用 し，E には押 込み 硬 さ試 験 に よる測定 値 を用

い た．v は 0．19と した
t4，．特性 X 線 に は Cr−K α 線を使用 し，

Table　3　Conditions　efX −ray 　stress　measurement ．
Charac團 5量icX−ray Cr・晦
D酢 rac顫o叩 la鬥o TiN　311

Di幵raction　angl● 2θ，dogroe127 、054
Tube　vol匿ge，　kV 30

丁ube 　curro 甫，　mA 30

，degr6● 0
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〉に 対 して 測定 を行 っ た．測定

条件は 表 3 に示 した．

　　　　　　　　 3．実験 結果お よ び考察

3．1バ イア ス 電圧，放竃電流の 影響　図 1 は バ イ ア ス電圧 VB，

放電 電流 IDの 変化 に 伴 う，硬 さ H ，は く離 の 臨界 荷重 4 ．じ

ん性 パ ラ メ
ー

タ ft、 の 変化の 様子 を 示 し た もの で あ る．　 VH，1D

の増加に 伴 い ，H は 大 きくな り，4 は逆 に 小 さ くなっ た．系

は，VB の 増加 に伴い 増加 したが，1Dの 変化に対 して は ほ ぼ
一

定で あ っ た．VB＝ ・60V 以 上 で は，　 rほN 薄 膜が部分的に 自然は

く離 す るこ とがあっ たが，こ れは
，
VB の 増加に 伴 う密着強度

の 低下 に起 因 した結 果 で あ る と考 え られ た．TIN 薄膜 の 表面

の 様相 に は，JDを変化 させ て も，顕著 な変化 は 認 め ら れ なか

っ た が ，VBを増加 させ る こ と に よ り，結 晶粒径 は 大きくな り，

隣接す る 粒間の 空隙は埋 まっ てい く傾 向が認め られ た．特 に

バ イ ア ス 電圧一70V に お い て は，粒界が不明 瞭 と な り，そ の 表

面 は他 と比 べ 非常に 平坦 で あ っ た．こ れ はバ イア ス 電 圧 の 増

加 に伴う逆ス バ ッ タ効果 に よ る もの で あ る と考 えら れ た．一

般 に ，硬 さ は結晶粒 径 に 依存 し，結晶粒径 が小 さ くな る ほ ど

大 き くなる と され て い る．
’
nN 薄膜の 硬 さ に つ い て も結 晶粒

径 と対応付 けて 議論 され る こ とが多い よ うで ある が
1），本研

究 の 範 囲 で は ，バ イア ス 電圧
一

定 の 場 合，結晶粒径 に顕 著 な

相違が認め られず，放電電流
一
定の 場合 で は ，バ イ ア ス 電圧

増 加 に 伴い 結晶粒径は大 き くな っ た．こ の こ とよ り，バ イ ア

ス 電圧一
定，放電電 流

一
定の い ずれ の 場 合 に お い て も，図 1

（a）の 結 果 を結晶粒径 の み で 説 明する こ とは困難 であ る と考え

られ た．
　図 2 は，VB，　IDの 増加に 伴 う残留応 力 q の 変 化の 様子を示

した もの で ある．aR は，　VB，1Dの 増加に 伴い 増 加 した．また ，

Ve，JDの 増加 に伴 う回折 X 線の 半価 幅の 変 化 を調べ た とこ ろ，

半価幅もeq と同様，　 VB，
　 IDの 増加 に伴い 増加 し，残留 応 力と

半価幅 と の 間 に 良好な 対応 関係 が認 め られ た （図 3）．半価 幅

の 増加は，ピーニ ン グ
1）・6）・ts）

の 影響 に よ り薄膜 内に 転 位や 格

子 の ゆ が み な どの 微 視 ひ ずみ が 増 加 し た こ と に起 因 した もの

で あ る と考え られ，バ イ ア ス 電 圧，放電電流 の 増 加 に 伴 い ピ

ーニ ン グ効果 は 大きくな っ た もの と考えられ た．残留応 力 と

半価幅 との 対応 関係 は，残留応力が ピー
ニ ン グ に よ り発 生 し

た真応力 で ある こ とを示す結果で あ る と考 え られ る．

　次い で，H ，　Lc，薫， と残留応力opの 関係に つ い て調べ た （図

4）．図 4 よ り，硬 さ，は く離 の 臨界 荷重，じん 性 は，成膜条

件 の 相違 に よ ら ずそ れ ぞれ一本の デ
ー

タ バ ン ドとして まと ま

り，残留応 力 との 良好な 対応 関係 を示 した．こ の こ とよ り，
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本研究の 範囲 にお い て は，こ れ らの 特性は 主 と して 残留応力

に よ り決定され る もの と考えられ た．
　 先 述の よ う に，バ イア ス 電圧，放電電流 の 増加は ともに 残

留 応 力の 増加 を もた ら し，残留応 力に 対 し て 硬さ，じ ん性 は

正 の相 関，密着強度 は 負の相関 を 示 した ．一
般 に，バ ル ク材

に つ い て は，硬 さと じん 性の 問 に は負の相 関が 予想 される が，
薄膜で は必ず し もその よ うな相関 は 認 め られ ず，硬 さと じん

性 をともに 向上 させ るこ とは 可能 な よ うで あ る．しか し，バ

イ ア ス 電圧と放電電流を制御する の み で ，硬さと密着強度，
あ る い は じん性 と密 着 強度 を同時 に 向上 させ る こ とは本 質的

に 困難 で あ る と考え られ る．これ ら特性を総 合的に 向上 させ

るため に は，高 バ イ ア ス 電圧，高放 電電流 下 で 成 膜 され る 膜

の 密着強度改善を図 るこ とが実用上 有効 で あ ろ う．こ の よ う

な密着 強度の 改 善手法 とし て，本研究で は，薄膜一基板間 に

接着層 と して ¶ 薄膜 を挿入 す る方 法 に着 目 し，そ の 効果 につ

い て 調 べ た．以 下で は，その 結果 を示 す．
3．2Ti 薄膜 挿入 の 影響　半導 体製造 分 野 な どで は，　Tl薄 膜 を

接着層 と して 基板 と薄膜の 間に 挿入 す る こ とで 密着 強度 が改

善 され る こ とが知 られて い る．16） Tl薄膜 は，反応性ス パ ッ

タ リン グ によ りTtN 薄膜を作製す る場合に は，成膜装置に 何

ら変更 を必 要 とせ ず反応 ガス で あ る N2ガ ス の 供給 を絶つ の み

で作 製 で きるた め，TiN 薄膜の 密着強度向上 に は 極め て 好都

合 で あ る．しか し，Tl 薄膜 を挿入 した際の 薄膜の 電気的特性

変化 に 関する報 告 は 多い もの の
17｝・t8），そ の 機械的特性の 変化

に 関す る報 告 は 見 当 た らず，その 挙動は依然不 明で あ る．そ

こ で 本研究 で は，顎N 薄膜の 機械的特性 に 及 ぼ す ¶ 薄膜挿 入

の 影響に つ い て 調べ た，

　 図 5 は，本研 究 で 用 い た 試験片の 断 面構造 を模 式 的 に 示 し

た もの で ある．図 5（a）は ¶N 薄膜 と基板の 間 に ¶ 薄膜 を成膜

した fiNrfi積層膜を，図5（b）は基板上 に TiN 薄膜の み を成膜

した ZN 単層膜をそ れ ぞれ 表 して い る，本研 究 で は，　 TINI
”
lrl

積層膜の fiN 薄膜の 機械的特性を調べ ，3，1 に示 した rN 単層

膜の それ と比較 し，Tl薄膜の 挿入 に よ り如何 なる変化が生 じ

るの か を調べ た．Tl薄膜の 成 膜条件 は 表 4 に 示 した．　 MNrTTI

積層 膜 の fiN 薄膜 は，表 1の 成膜 条件に あ わ せ，基板一ター

ゲ ッ ト間の 電圧 370V，放電電流 ID12．21A で一定 と し，バ イ

ア ス 電圧 Veを種々 に変化 させ て 成 膜 した．

　図 6 は，TINflTl積層膜の バ イ ア ス 電圧 VB の 増 加 に 伴 う 4 ，
H，κc の 変化の 様子 を示 した もの で あ る．比較 の た め，各図

中 に は TIN 単層膜の 結果もあわせ て 示 した．　 TINrTrl積層膜 の

4 は，γB ＝ −10V の 場合を除い て 考察する と，　 VBの増 加 に伴 い

減少する傾向を示 し，定性 的 な傾 向 は TiN 単層膜の 場合 とほ

ぼ 同様で あっ た．また，fiN ／T71積 層膜 と TIN 単層膜の 4 を比

　　　（a）TtNni　bilayer　film．　（b）TiN　monolayer 　mm ，

Fig．5　Schematic　inustrations　ofcross −sectional 　structure 　of

　　　　　　　　　 specimens ，

TabIe　4　Conditions　of 　TI　coating ．

Discharge　curre 揃量、1 （A） 221

BiaS　vol 量age ，μ （V） 一100
Ar　gas　pressure，Pa 0．9

較す る と，VB＝−10V の 場合 を除け ば liN／T71　it層 膜 の 方 が高 い

値を示 し，4 は ¶ 薄膜 の 挿入 に よ り概 ね向上 する こ とが確認

で きた．また 石N川 積層膜の H ，Rcは，　fiN 単層膜の もの と

比べ 同 程 度か，も し くは 若 干 向上 す る よ うで あ っ た．以 上 の

結果 よ り，基材 と rN 薄膜 の 間に fi薄膜 を挿入 す る こ とで ．．
硬さお よ び じん 性 を損な うこ と な く，密 着強 度の 向上が 図 れ

る こ とが分か っ た，

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 4．結 　 　言

　 D，C マ グネ トロ ン ス パ ッ タリ ン グに よ り作製 した fiN 薄膜
につ き，成膜 条件 と して バ イ ア ス 電 圧，放電 電流 を 変化 させ

た際の 膜特性の 変化 を調べ ，そ の メ カ ニ ズ ム な ら びに各特性

間の 相 関 につ い て 考 察 した．得 られた結論 を以 下 に まとめ る，

（1 ）　 回 折X 線 の 半価 幅 の 変化 か ら，ピー
ニ ン グ効果 は，

バ イア ス 電圧，放電 電流 を増 加 させ る こ とに よ り大き く な る

と考えられ た．

（2 ）　 バ イ ア ス 電圧，放 電電流 の 増加 に伴 い ，TiN 薄膜内

の 圧縮 残留応力 は増 大 し，こ れ らの 変化 は と もに 回折X 線の

半価幅 の 変 化 と 良好 な対応 関係 を示 した．こ の こ とか ら，い

ずれ の 場 合 もピーニ ン グ効果の 増大 に よ り圧縮 残留応力が増

加 した と考 え られ た．

（3 ）　 バ イ ア ス 電 圧，放電 電流 の 増 加 に 伴 い ，τiN 薄膜の

硬 さ，じん 性は向上 し，密着強度 は低下 し た．こ れ ら は主 と

して バ イア ス 電 圧，放電電流 の増 加 に 伴 う圧 縮残 留応 力 の 増

加に よ り説明 で きた，

（4＞　 バ イア ス 電圧，放電電流の 増加は い ず れ も残 留応 力

の 増加 を もた ら し，硬 さ，じん性は 圧 縮残留応力 との 正 の 相

関，密着 強度 は 負の 相 関を示 し た．こ の た め，バ イ ア ス 電圧，
放 電電流 を制御す るの み で ，硬 さ，じん性，密着強度の 全て

を同時 に向上 させ る こ とは 困難 で あ る と考 え られ た．
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（5 ）　 皿 薄膜を基材 と 駈N 薄膜の 間に 挿入する こ とで 密着

強度は向上 した．こ の 方法を用い る こ とに よ り，硬 さ，じん

性を損 な うこ とな く高い 残留応力を有す る膜の密着強度改善

を図 る こ とがで きる，
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