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　こ れ まで に筆者 らは，成 膜条件 と して バ イア ス 電圧，放電

電流 を種 々 に 変化 させ た条件下 で，D．G．マ グ ネ トロ ン ス パ ッ

タに よ りηN 薄膜を成膜 し，そ の硬 さ，じん性，密 着強度 を

調べ ，成膜条件の 変化 に伴 うこ れ ら特 性の 変化 な ら び に そ の

変化 メ カ ニ ズ ム につ い て検討した
1）．そ の 結果 硬 さ，密着

強度は，い ずれ も主 と して残留応力に 依存 して 変化 す るこ と，

また残留応力の 変化 は ピーニ ン グ効果
2）
に よ り説明で きる こ

とが わかっ た．とこ ろで こ れ まで に調査 した 石N 薄膜の 成膜

時の ガス 圧力は一
条件の み であ り，成膜ガ ス 圧力が変化した

場合 に も各特性 が こ れ まで の 研究で 認め られ たの と同様の 変

化傾向を示すか ど うか につ い て は定か で は ない ．こ こ で
， 成

膜時の ガス 圧 力が変化す る と，タ
ー

ゲ ッ トか ら放出された 1

粒子 とス パ ッ タガス との 衝突の 確率が変化するため，基板に

入射する際 に粒子が持つ 運動エ ネル ギーに変化が生 じるとさ

れ て い る
3）．従 っ て，成 膜時 の ガ ス 圧 力 の 変化に よ っ て 残留

応力が変化 し，硬さ，密着強度に も影響を及ぼすもの と予想

され る．そこ で 本研究で は，前回の研究 と異 なる成 膜 ガ ス 圧

力下で バ イア ス 電圧 を種々 に 変化 させ て 成膜 した rN 薄膜 に

つ き，そ の 残留応力，硬さ，密着強度の 変化を調べ ，各特性

に 及 ぼ す 成膜 ガ ス 圧 力の 影響 つ い て 検討 した、

　　　　　　　　　　2　実験方法

2．1 試 験 片　基板 に は，前回 と 同様，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．

2．2　成膜条 件 τ1N 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 τ1円盤 （99．99％，

高純度化学製）を用い た．liN成膜は Table　1 に 示す条件で 行

い ，放電電流 2．21A 一
定で バ イアス 電圧 VBを種々 に変化 さ

せ，その 時の膜 特性 変化 につ い て調べ た．なお，成膜 ガス 圧

力 R は前回 の 研究で の 1．76Pa に 加え，新 たに 0．80Pa，

0．50Pa に つ い て も検討を行 っ た．膜厚はすべ て の条件にお い

て 2．5μm とした．

Table　l　Conditions　of
『
fiN　coating．

DC ．POwer （Wl BOO

Dlschargeα 」rr鰍 ノD 〔A｝ 1

Blas　voliage 、　yBG り O、−10．−30，−50，−60 一10．−30，−50，喝O 一10，−301−50，・6Q
τ01al　press ロre、ρτ （Pal1 、76 0 βO 0．50

Ar　gas　preSSure ，　P。，｛P司 139 0．57 032

陽 gas　pressure、P 殿 （Pa｝ 0．37 0．23 018

2，3 硬さ測定 調N 薄膜の 硬 さは超微 小硬度計 （Akashi社製

MZT −3）を用 い て測定 した．押込み深 さは 0．25μm と した．

2．4　密着強度評価　1陶N 薄膜の 密着強度は，ス クラ ッ チ試験

τable　2　Condition　of　scratch　tesし

Scratch　lenth 　mm 7
Normal　IoadN 39．2

Loadin 　 rateNlmin 39．2
Table　s　 eedmm ’min 7

に よ り測定される は く離臨界荷重恥に よ り評価した．試験は ，

ス ク ラ ッ チ試験機 （CSR −Ol，レ ス カ 製）を用 い
，
　Tal）le　2 に

示す条件 にて行っ た．

2．5　X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，sh2 Ψ法の 適用が困難iで あっ た．そ の ため，

X 線入射角Ψ
＝0
°

で の 回折角2θか ら格子面間隔 Ctを求め，（1｝

式に代入す るこ とに よ り残留応力a を算出 した
4｝．

　　　　E（♂ − d
，）

σ
r
＝
　
−

　　　　　 2v〔t
。

（1）

こ こ で ，thは無 ひず み 状態 で の IN の 格子面 間隔，　 E は ヤ ン

グ率，v は ボ ア ソ ン 比で ある．（kは 涵N 粉末の 回折 角 2〔もか

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，特性 X 線 に は Cr−K α線 を使 用 し，

TiN311回折線 （2θ＝127．054e ）に対 して 測 定を行っ た．

　　　　　　　　　3　結果 及 び 考察

3．1 残留応力　Fi9．1 に X 線回折 に よ り測定 した IN 薄膜の

残留応力測定結果を示す．成膜ガ ス 圧 力 Pt＝ O．80Pa ，1．76Pa

で は，バ イア ス電圧 VBの 増加 に伴い ，残留応力a は大き くな

っ た．これ に 対 し，A ＝ O．SOPa で は VB の増加 に伴い Q は一旦

増加 し，その 後減 少す る よ うで あっ た．一一
般に，薄膜の 残 留

応力は膜生成の 過程で発生 する真応力と，基板と膜材の熱膨

張係数差に 起因す る熱応力に 大別 され る
2）．熱電対を用い て

測定 した成 膜時 基板温度 か ら推測され る熱応力は実測 した残

留応力 に比 べ 非常 に小さい こ とか ら，Fig．1の 残留応力の 大部

分は真応力で ある と考え られ た．真応力の 発生 原因 として は，

多くの 場合ピーニ ン グ効果が挙げられ てい る
2｝．また，バ イ

ア ス 電圧 は ピーニ ン グ効果の 大きさを左右する 成膜パ ラ メ
ー

タの
一

つ で ある，A ＝ O．BOPa，1，76Pa で の残留応 力の 増 加傾

向 は，Veの 増加に伴 うピーニ ン グ 効果の 増大 に よ っ て 説明で

きる．また，過去の 研究で
，

バ イア ス 電圧 が さらに大 きくな

る と
， 残留応力が逆に 低下す る こ とが報告 され て い る

5）．そ

の 原因と して は，バ イア ス 電圧が 大き くな る こ とで ピーニ ン

グが よ りシ ビ ア とな り，ダメ ージ が 大きくな る ため で あ る と

考え られ る．これ と同様の傾 向が A ＝O．SOPaに て 観察された

が，こ れ は 痔 が低下 する こ とで ，fi粒子 とス パ ッ タガ ス との

衝突の 確率が減少するため，ス パ ッ タ粒子の運 動エ ネル ギ
ー

が高くな り，ピーニ ン グ効果が大 きくなる ため で ある と考え
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られ た ．

3．2　硬 さ　Flg．2 に TiN 薄膜の 硬 さ測定結果を示す．硬 さは

VB の 増加 に 伴 っ て 大 き くなる傾向 に あ るが，大 きくな り続 け

る わ けで は な く，25GPa 程度で 収束する よ うで ある．なお
，

一
定値 に収束する バ イア ス 電圧 は，成膜ガス 圧力 A が低い ほ

ど小 さか っ た．また，VB＝−30V 程度以下 の 低バ イアス で は，

硬 さは 成 膜ガ ス 圧 力 A が低 い ほ ど大きくな っ た．

　硬 さ変化の 原 因につ い て考察する た め に，硬さと残留応力

の 関係に つ い て 調べ た．その 結果を Fig．3 に 示す．図中の 破

線 は 各成膜 ガ ス 圧 力 蒔 の 全 ての デ
ー

タをまとめて最小 二 乗

近似 した結果 を表 して い る．Fig．3 に示すよ うに，硬 さと残留

応 力の 問に は 良好 な対応 関係が認 め られ，硬 さは成膜 ガ ス 圧

力の 相違に よらず残留応力の みで ほ ぼ 整理で きる よ うで ある．

こ の こ とよ り，本研究の 成膜条件下 で は，硬 さはほ ぼ残留応

力 によ っ て決 定 され る もの と考えられ た．
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3．3 密着強度　Fig．4 にス クラ ッ チ 試験に よ り測定 した臨界

荷重 配 の 測定結果 を示す．k は，　 PF1 ．76　Pa で は VBの 増加

に 伴い 減少 し，逆 に A ＝0．50Pa で は，　 VBの 増 加 に伴い 増加 し

た．また，A ＝ O．80Pa で は，　 VBが 増加するに従っ て
一
旦減少

した後増加 した．こ の よ うに，バ イ ア ス 電圧 の 変化に 伴う臨

界荷重 の変化傾向は，成膜 ガス 圧力 に 依 存 して 変化 す るこ と

がわ か っ た．膜 の は く離 は，膜 内の ひず みエ ネル ギーが 界面

の 付着 エ ネル ギー以上 に なる こ とで 発生 する と考え られ て い

る
6）．こ の よ うな場合，残留応 力の 増加 は元 々 膜 中に 存在 す

る ひずみエ ネル ギーの 増 加を もた ら し，界面 は く離発 生 に 要

す る外力を小 さ くする 要 因に な る と考え られ る．そ して ，界

面は く離が 発生 した場合 に は，その 部分で 膜の 残留応 力 が
一

部解放 され，膜の 破壊が生 じや すい 状態 となる こ とが 予想 さ

れ る，すなわ ち，高い 圧縮残留応力を有する こ とで ，か え っ

て 界面 は く離が発生 しやす くな り，その 結 果 と して 生 じる圧

縮 残留応力 の低 下 によ り，小 さな外力の 負荷に よ っ て も膜の

破壊が生 じ得た もの と考 え られ る．以 上 の よ うな メ カ ニ ズム

に よ り，A ＝1．76　Pa で は，』 にα との 負の相関が認 め られた

もの と考えられ る．一
方 ， RtO ．50Pa で は，次の よ うなメ カ

ニ ズ ム が考えられる．先 に も述べ た よ うに，Prが低下する と，

ス パ ッ タ粒子 とガス との 衝突確率が低下す るため，ス パ ッ タ

粒子の エ ネル ギー
損失が 小 さ くな り，Prが大きな場合に比べ

大 きなエ ネル ギーを有 した状態で 基板表面へ 到達する こ とが

で きる．こ の 結果，膜物質 と基板表面原子 との 間で ミキ シ ン

グ が 生 じやす くな り，密着強度が 向上 す る こ とが考えられる

3｝．ρFO ．50Pa で は，こ の ような ミキ シ ン グに よる効果が顕

著に現 れた結果と して，V8の 増 加 に伴 い 4 が増 加 した もの と

考え られた．なお，R ＝ O．80Pa で の 変化傾 向に つ い て は十分

検討で きて い ない ，今後の 検討課 題 と した い ．

　　　　　　　　　　　 結言略
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