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大気 中で の 熱処理 における TiN 薄膜 の 酸化 に関する検討

　　　　　 新居浜 高専 ○松英達也 　神 戸高専 西 田真之　徳島大学 英　崇夫

Influence　of 　oxidation 　at　heat−treatment　in　the　atmosphere 　of 　TiN 　film　depodited

　　　　　　　　　　　　　　　　　 by　arc 　ion　plating

　　　　　　　Tatsuya　MATSUE ，　Masayuki　NISHIDA 　nad 　Takao　HANABUSA

　　　　　　　　 1　 緒　　　言

　窒 化 チ タ ン （TiN ）は 硬 質 で あ り、耐 熱性 に 優れ る こ

とか ら，工 具 や金型 の 強化被膜 と して 多方 面 で 活 用 され

て い る．と こ ろ が近 年 、可視 光 応 答 型 の 光 触 媒薄膜 の 製

法 に お い て TiN 薄膜 を 出 発 材料 とす る 手 法が 報 告 され

て お り
1）、TiN 薄膜 の 新 た な活用に 向けた 取 り組 み が 行

われ て い る。

　 そ こ で 本研究 で は，ア
ー

ク ・イ オ ン プ レ ー
テ ィ ン グ

（AIP）法 に よ っ て 成膜された Ti−N 薄膜を大気中に て

熱処理す る こ とに よ り、Ti−N 薄膜 の 酸化 に 関 して 薄膜

の 状態お よび 元素組成，結晶状 態 お よび 初期残 留応 力 が

酸化 に 対 して どの よ うに影 響す るか 検討 を行 っ た．

　　　　　　　　　2　実 験 方 法

2．1 試験片　本研究 で は基板材料 とし て 石 英 ガ ラ ス を

用 い た．ガ ラス 基板 の 形状 は 50 ×25 × 1 （ 
3
）で あ り，

熱膨張係数 は 055 × IO
−61

℃ で あ る．

　TiN 薄膜 の 作製に は PVD 法 の
一
種 で あ る AIP 法 を用

い た ．成膜過程の 初期 で は ，基 板表面の 不 純物 を取 り除

くた め 窒素雰囲気下 にお い て ア
ーク電流 60A，バ イ ア ス

電圧一600V の 条件で イ オ ン の ス パ
ッ タ 効果 を利 用 した イ

オ ン ク リーニ ン グ処 理 を行 っ た ．そ の 後，ア
ー

ク 電流値

60A お よび バ イ ア ス 電圧値 OV と し，窒 素ガ ス 圧 力 値 を

O．5，LO，3，0 お よび 6，0Pa の 4 種 類 の 条件 で TiN 薄膜 を

作製 した．膜 厚 は 成 膜時 間 を統
一

して 処 理 を 行っ た た め，

窒 素 ガ ス 圧 力 値 の 増加 に 伴い 0，55〜O．80pm と±曽加す る

傾 向 が ある．

　次 に，TiN 薄膜 を 酸化 させ る た め，
一

気圧 下の 大 気 中

に て 熱処 理 を行 っ た．処 理 温 度 は 450 ，550 お よび 650

℃ の 3 種類 で あ り，各温 度まで 10℃ Xmin で 昇温 し た の

ち 1 時 間保 持 し，そ の 後炉 冷 し た．

2 ・2　 X 線応力測定法　通 常，X 線応 力 測 定 を 行 う場

合 に は sin2　V法 が 用 い られ るが
，

こ れ ま で の 研究 3）に お

い て AIP 法 に よ る TiN 薄膜 は ［111］軸の 優先配 向性 を有

す る こ とが わ か っ て い る．そ こ で，結晶学的方位関係 か

ら導 き 出 され る 特定 の 2 方 向 の 格 子 面 間隔 d を 測 定 す る

こ とに よ り次式 を用 い て 応力算出 した．
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こ こ で，TiN 結晶は ［111］軸 の 優先配向性を 有す る場合

｛111｝面 が 互 い に 705D の 角度 で 交差す る こ とか ら，　 Vl

お よue　V2 は 0°

お よび 70．5D となる．測定は V厂 定法 を

用い ，集中ビーム 法 に よ る側傾法 に Cu κα 特性 X 線を使

用 した．応 力 測 定 は 222 回 折 線 を用 い て行 っ た．ま た，

X 線的弾性 定数 は 単結晶の 弾性 コ ン プ ライ ア ン ス 定数 を

用 い て ，KrOner　modulus に て 算 出 した 弾性定数 か ら算出

した値 E1 （1＋ λ）−353 ．6 （GPa ） を用 い た，

　　　　　　　 3 実験結果お よび 考察

3 ・1 試料 の 表面形態　成膜状態お よ び熱処 理 後 の TiN

薄膜 の 色 調 に つ い て 紫外可視分光光度計 を用 い て 拡散反

射 に お ける光吸収ス ペ ク トル を測定 し た．Fig，1 は成膜

時 の 窒素 ガ ス 圧力 1．OPa の 試料 にお ける結果 を示 す．成

膜時 にお い て は 436  に 吸収極大 が あ り，70（  以 上

で 幅広 く反射 す る こ とか ら色調は 橙 色 で あ る こ とが わ か

る．次 に 450℃ の 処 理 後で は，試料の 色が 目視 にお い て

赤紫色 へ と変化 し て お り，吸収ス ペ ク トル 分析で は 382 ，

457，さらに 604nm と複数 の 波長に お い て 吸収極大が み

られ る．こ れ よ り，表面の 酸化 に よ り薄膜 内部の 組成 が

複層化 し て い る もの と予 想 で き る ．ま た，650℃ の 処 理

後 に お い て は 目視 で は 若 干 白色 掛 か っ た 半透 明 と な っ て

い る．光 吸 収 ス ペ ク トル で は 383nm に お い て 吸 収 極 大

が み られ，約 400 ≦ λ ≦ 550   の 可 視光 を吸 収 して レ x る

こ と が わ か る．ま た ，成膜時の 窒 素ガ ス 圧 力 0．5Pa の 試

料に つ い て は 1．OPa の 場合 とほ ぼ 同様 の 傾 向 が み られ た．

と こ ろで，3．0 お よび 6．OPa の 試料 で は 成膜時に 目視 に

お い て は 濃褐色 で あ り，450℃ の 処理 後 に お い て
一

部透

明とな っ た．光吸収 ス ペ ク トル に つ い て は 550℃ の 処 理

後に おい て ，3，0Pa の 試 料 は 1．OPa の 場合 とほ ぼ 同 様で

あ るが ，6．OPa の 試 料 は全 体 的 に短 波 長 側 に あ らわ れ て

い る，ま た，650℃ の 処 理 後 に お い て は すべ て の 試料 に

お い て 1．OPa の 場合 とほ ぼ 同 じ吸収 ス ペ ク トル を 示 す こ

とが わ か っ た．

　 次 に 試 料 の 元 素組成 に つ い て X 線光電 子 分光法

（XPS ）を用 い て 測定 し た．　 Table　 1 は 成膜状態 に お け る
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deposited，　or 　after　annealed 　treatments．
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Table 　l　Atomic 　composition 　ratio 　ofas −deposited 　TiN 　films

N2gasPressure
　 a 　Tt N ○

0．5 1 1．15　　　0．42
1．O 1 1．04　　　 0．47

3、0 1 1．03　　 0．71

6．0 1 0．83　　　0．92
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Fig2　XPS 　depth　pro丘les　 of 　annealed 　TiN　film　 on 　glass

substrates （Ar　sputtering ）．
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Fig．3　 Diffraction　pattern　ftom　Ti−N 　or　Ti−0   on 　gl鼬 s

substrates ．

TiN 薄膜 の Ti−2p，　N −1s，0−1s の Depth 　Profileよ り計算さ

れ た 値 を Ti＝1．o と して ま とめ た値 を示 す．測定に お い

て は L3kV の Ar イ オ ン に よ るス パ ッ タエ ッ チ ン グ を 10

分施 し た 後 に 行 っ て い る．そ の 結 果，バ イ ア ス 電 圧 が

OV の 場合，成膜時 の 窒 素ガ ス 圧 力 の 増加 に とも な っ て ，

薄膜 内部 の 窒 素 の 値 が NITi＝Ll5〜o．83 と 低下 し，逆 に

酸 素 の 含 有 量 が OtTi＝0，42〜0．92 へと増加 す る こ と が わ

か っ た ．

　ま た，熱処 理 後 の 薄膜内部 に対 す る元 素組 成 の 変化に

つ い て ，450℃ の 処 理 を 施 し た 成膜 時の 窒素 ガ ス 圧 力

1．OPa の 試 料 に Ar イ オ ン に よ るエ ッ チ ン グと測定を交

互 に 行 うこ と で 評 価 した ．そ の 結果 を Fig．2 に 示す．こ

れ をみ る と，薄膜 は熱 処 理 に よ っ て成 膜 時 にお お よ そ

Ti ： N ：0 ＝1 ： 1 ： 0，47 で あっ た もの が，お お よそ Ti ：

N ：0 ＝2 ：0 ： 3 の 比 率へと変化 し，ス パ ッ タ時間 90〜

120 分 に お い て 窒 素 と酸素が 入れ替わり，成膜時の 組成

比 へ と戻 る こ とが わ か る．こ れ は光吸収 ス ペ ク トル の 結

果 か ら推測 され た よ うに 薄膜 が 主 と し て 酸化物層，混在

層，さらに 窒化物層の 三 層構造 とな っ て い る こ と を示 し

て い る，ま た，550℃ の 処 理 後 を施 し た 0．5Pa お よ び

LOPa の 試 料 に 対 して 同様 の 測 定 を 行 っ た結 果，200 分

ま で の ス パ ッ タ エ ッ チ ン グに対 して O．5Paの 場合 で は約

Ti ：N ：0 ＝1 ：0 ：2，1．OPa の 場合 で は約 Ti ：N ： 0 ＝2

： 0 ： 3 の 酸化物層 となっ て い る．こ こ で 可視光を吸収

す る原因は，薄膜 中への 窒 素 ドープ の 効果 と考 え られ る

が，本 研 究 で は こ れ を検 出す る こ とは で き な か っ た．

　薄膜 の 結晶状 態 を評価す る た め に X 線 回 折法 を用 い

て 定性 分 析 を行 っ た．特 性 X 線 に は CuK α線 を用 い た．

Fig．3 は 得 られ た 回折線 図形 を示 す，　 Fig．3（a）か ら成膜 状

態で は 全 て の 試料 に お い て T｛Nlll お よ び 222 回折線 が

得 られ て お り，TiN 結晶が ｛lll｝配向性 を有 し て い る こ

とが わか る．一
方，（b）をみ る と 550℃ の 熱処理後 に結

晶状態が 急激に 変化 し て お り，0．5Pa の 試料 か らは 2θ＝

63
°

付近に 回折 ピークが，1．0 お よび 3．OPa の 試料 か ら

は 2θ＝70
°

付 近 に 回折 ピーク が 得 られ て い る．XPS の

結果 か ら これ ら は Ti 酸化 物 の 回 折 ピーク で あ る と推測

で き，550℃以 上 の 熱 処理 に よっ て TiN 結晶が Ti−o 系

結晶 へ と変化 す る と理 解で き るが，具 体的な構造 にっ い

て は 不 明 で あ り今 後 の 課 題 で あ る．

　 ま た，こ の よ うな 結晶 の 変化 に対 す る初 期 残 留 応 力 の

影響 に つ い て 検討 し た．成膜状 態 にお い て は 窒 素 ガ ス 圧

力 の 違い に 関係 な く，薄膜内部 に は 約
一2．1 か ら一〇．7GPa

の 圧 縮残留応力 が 存在 し，窒素ガ ス 圧力 の 増加 に とも な

い 減 少 して い る．こ れ は 成膜時 にお ける基 板 との 熱膨張

係数差 に よ る熱残留応力 （約
一

〇．62GPa）よ りも 大 き な 値

とな っ て い る．熱処理 後 に対 して は 1．OPa の 試料 の み

450℃ の 処理後 にお い て 測定が 可 能で あ り，約
一

〇．74GPa
と圧 縮残留応力 が緩和されて い る こ とが わ か っ た．しか

し，本 研 究 にお い て は 結晶状態の 変化 と初期残留応力 に

関 して 明確 な相 関 関係 を 得 る こ とは で き な か っ た．

　　　　　　　　 4 　結　　言

（1） TiN 薄膜 は 成膜 時 の 窒 素ガ ス 圧 力 の 増加 に よ っ て 色

　　調 が橙 か ら濃褐 色 へ と変化 す る．

（2） 大 気 中 に お い て TiN 薄 膜 に 熱 処 理 を加 え る と処 理

　　温 度 に 依存 し，薄膜 の 色調 が 大 き く変 化 し，550℃

　　 も し くは 650℃ の 処理 後 に は 成膜時 の 窒素 ガ ス 圧 力

　　 に よ らず 透 明 とな り，可視光領域の 光 を吸収す る．

（3） TiN 薄膜 は成膜 時 の 窒 素ガ ス 圧力の 増加 に対 し て 窒

　　素 の 含有量 が 若干 低 下 し
， 酸 素 の 含有量 は増加 す る．

（4） 熱処理後 の 薄膜 の 組成 は 成膜時 の 窒素ガ ス 圧 力 が

　　0．5Pa の 場合 は Tio2 の 組成比 となる が，1．OPa 以 上

　　で は Ti203な ど異 な る組成 の 酸化物 と なる．

（5）TiN 薄膜 に は成膜時 の 窒 素 ガ ス 圧 力 に依存 し，約
一

　　2．1 か ら
一

〇．7GPa の 圧 縮残 留応 力 が 存在 し，圧 力 の

　　増加 に伴 い 応力値 が低下す る．
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