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1 。緒 言

プラ ズ マ CVD 法は熱 CVD 法の特長で あ る優れ た 付き 回 り性 とプラ ズ マ 支援に よる低温

で の 成膜 と い う 2 つ の 特長 を有す る成膜法で あ り 、 著者らの
一

部は こ れ まで本方法による

TiN及びTiBz膜形成 に関す る検討 を進 め て き て い る
t・2 ）

。代表的な硬質膜で あるTiNは 同族

の Ticと全率固溶体 （以下TiCNと書 く ）を形成 し C とN 量の 割合に よ っ て そ の 性質が連続

的 に変化す る こ とが知 られて い る。プ ラ ズ マ CVD 法に よ る TiN膜形 成に つ い ては多 くの

研究 が あるが 、 本法に よ る Tic喉 形成 に関 して は断片的 な成膜実験 に関す る報告があ る の

み で 、 膜特性 と成膜条件 な ど との 関係 に関す る詳細 な検討 は まだな され て い な い 。本研 究

は DC プラ ズ マ CVD 法を用い てTiCN膜特性 に 及ぼす反応 ガス 組成 の 影響 に注 目して検討

を行 な っ た もの で ある 。

2 ．実験方法　　　　　Fig．1に DC プ ラ ズマ CVD 装置 の構成図 を示す。本装置は真空

容器 、 真空排気系 、 タト部加熱ヒ
ー

タ
ー

、直流電源部 、ガス供給系 よ り構成 されて い る 。 基

板に は主 と して軟鋼（40x50x2mm）を用 い 、 ア セ トン に よる 超音 波洗浄後 、真空 容器内の 陰

極上 に 固定 した。真空容器 を1．3Pa以
『
ドまで排気後外部加熱ヒ

ー
タ
ー

に て約550℃ まで昇温

加熱後 、 N，
＋H、雰 囲気中で約 30分間の 予備放電 を行 な っ た。そ の 後 直ちに TiCl，

＋N，
＋CH4＋H2

混合 ガ ス雰 囲気 中でガ ス圧力 133Pa、 放電電流 O．4A、放電電圧 1000Vの放電条件で 、 処

理 温度 550℃ 、 処 理時間 3h−一定 と し 、 また 反応 ガ ス はTiCl428 、　 H， 600及び N，
＋ CH， 150

sccm 一定 と して N ， とCH、 の 流量 をそれ ぞれ 115−150及び 0−35sccmまで 変化 させ て成膜 を行な

っ た 。 得られ た膜 に対 して EPMAに よ る組成分析 、 光顕及び SEMに よ る組織観察 、
　 X 線回折

及び硬 さ 測 定な ど を行な っ た 。

3 ．実験結果 　 　 　 　 得られ た膜は Fig。2に示 すよ う に緻密 な断面組織 を示 し 、
　 x 線回

折結 果で は い ずれ も（200）配 向性 が強 い 立 方晶構造で あ っ た 。膜厚 は Fig．3に 示す よ うにCH

、 流量 に ほ ぼ比例 して 増加す る こ とか ら 、 成膜速度 はCH。 流量 とと もに増加す る傾 向にあ る

。 Fig．4は膜組成 とCH4流量 との 関係 を示 す。　 CHn流量 の 増 加に した が っ て膜中の C 量は増

加 、 逆 に N 量は減少 し 、 c ／ N 比はほぼ直線 的に増 加 した 。 しか し 、
　 Ti／（c＋N）比は減少

す る傾 向 に あ っ た 、 なお不純物 で ある酸 素及び塩素は CH4流量に 関係な く約 2at％含まれ て

い た 。 （200）回折 線よ り求めた 格子定数は CH，流 量 と と もに増 加 し、 また 回折線 はブ ロ
ード

とな っ た。

　　 Fig．5は CH4流量 と膜硬 さ との 関係 を示 す。 膜硬 さ は CHa流量 と ともに増加 し、　 CH435

sccm で は Hv　3500に達 した 。ま た膜 の 色調 は cH，流量 の増加 と ともに TiNの 金色 か ら薄紫色
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へ と変 化 し、CH430sccm以上 で は灰色 とな っ た。

4 。 ま とめ 　　　　 プ ラズマ CVD 法 に よ り反応 ガス 中の CH4比率 を増加 さ せ る こ とに

よ り 、緻密で 、TiNよ りも硬質 か っ 色調 が紫色 を呈 する TiCN膜が 、　 TiNよ りもよ り高速で成

膜 で き る こ とが 明 らか に な っ た 。
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Fig。1　Schematic 　illustration 　of

DC　Plasma　CVD　apParatus ．
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Fig．3　Thickness　of 　TiCN

film　vs ．　C日4　flowrate。
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Fig．4Composition 　of 　TiCN　film

measured 　by　EP）iA　vs ．　CH4　flowrate。

Fig．2　Typical　crosssectional

macrostructures 　of 　TiCN　films．
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Fig。5　Hardness　of 　TiCN　film

vs ．　CH4　flowrate．
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