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研究成果の概要（和文）：2～5W/cm2 の放電電力のもと，0.05～0.10nm/s の堆積速度で窒化チ

タン薄膜が得られるような反応性スパッタの環境で，膜への酸素混入の機構を探った。この条

件では，酸素分圧が 1×10-5 Pa 以下では膜に Oの混入は見られない。1×10-4 Pa を超えると O

が検出されるようになるが，放電電力をあげることで Ti 原子のスパッタ放出が増え，そのゲッ

タリング効果によって雰囲気の残留酸素は減り，薄膜の純度が上がる。ここで，放電をパルス

化させると，低めの放電電力でより純度の高い膜が得られることがわかった。しかし，電力を

高めるにつれ，製膜速度の伸びは緩やかとなり，大電力では直流スパッタの効率と同程度にな

った。 

 
研究成果の概要（英文）： Oxygen incorporation mechanism during reactive sputtering of 
titanium nitride was studied. Deposition condition was 2-5 W/cm2 and 0.05-0.2 nm/s. High 
purity films could be obtained in a partial pressure of less than 1×10-5 Pa of O2. 
Introduction of O2 beyond a partial pressure of 1×10-4 Pa traces of O was detected in 
the film. With increasing the discharge power, the gettering of residual O2 by sputtered 
Ti atoms worked effectively to obtain nitride films of high purity. The pulse sputtering 
method was found very effective under the low power operation compared to the DC sputtering, 
but as the power was increased the efficiency of sputtering in the pulse method slowed 
down approaching to that of the DC sputtering.  
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１．研究開始当初の背景 

(1) 金属窒化物は，超硬材料・赤外線反射膜
としての応用以外に半導体・電子黒体など先
端技術への応用が期待されるので，近年そう
した物性研究が盛んになっている。これまで
高品位な膜を作製する技術としてはレーザ

ーアブレーション，分子線エピタキシー
（MBE），有機金属気相成長（MOCVD）などの
手法が採用されていたが，産業応用に有利な
反応性スパッタ法による研究も，ようやく最
近になって報告がでるようになった。しかし，
これまでのスパッタ技術による窒化物作製
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の研究は通常のスパッタ装置に窒素ガスを
導入して製膜しているケースが多く，薄膜に
原子組成比で数 10%にも及ぶ酸素の混入が観
測されている例すらあり，真の物性であるか
問題が残る。硬さ・靱性などの力学的性質に
は不純物の影響は少ないが，電気的性質をは
じめとして，電子デバイスへの応用を目指す
には克服すべき重要な課題となっている。 

(2) 超高真空対応のスパッタ装置で酸素混
入の少ない(=酸素フリー)窒化物膜ができた
という報告は，Greene らや Barnett から出て
いるが，分圧環境および残留ガス，容器壁面
処理，ガス純度に関する影響，また製膜プロ
セスによる違いについてはほとんど説明さ
れていない。スパッタ技術の改良によって高
純度の窒化物を得る技術を研究することは，
製膜の低コスト化に役立つと同時に，励起窒
素による金属窒化物形成過程の理解に役立
つことが期待される。 
 

２．研究の目的 

(1) 残留酸素や水分子が極めて少ない超高
真空装置にスパッタ機構を組み込み，金属表
面における窒素原子の吸着状態と酸素原子
の置換過程を窒化物製膜過程の視点で実験
的に観察する。 
 

(2) スパッタ法で製膜条件（導入ガス流量，
圧力など）を調整することにより，電気物性
を議論できるような高品位の窒化物薄膜を
低コストかつ高いエネルギー効率で得る方
法を確立する。 
 
３．研究の方法 

(1) 独自設計により完成している超高真空
スパッタ製膜装置を用いて，超高真空環境に
所定量の O2を導入し，堆積させた窒化物中へ
の混入を XPSで評価する。放電投入電力およ
びターゲット基板(T-S)間距離を変化させな
がら，成膜速度および不純物量の変化を測定
し，速度論的に議論する。 
 
(2) 直流（DC）放電によるプラズマ生成を基
準として，高周波（RF）およびパルス電源を
用いることによって組成や膜構造に生じる
変化を X 線光電子分光（XPS）と走査電子顕
微鏡（SEM）によって評価する。我々に固有
の研究実績として，ターゲットから打ち出さ
れた高エネルギー粒子が気相中で減速する
プロセスをシミュレーションする技術があ
り，堆積時の粒子エネルギーと膜構造と混入
不純物間の相関をより詳細に比較できると
考えている。入射粒子のエネルギーの増減に
よって膜構造に変化が生じることを実験に
よって確認したい。 
 
(3) 薄膜に柱状構造や粒状性がみられる場

合は，製膜後にも酸化が進行する可能性があ
る。ち密な構造の窒化物薄膜を実現させ，熱
処理に伴う組成変化の少なさを検証したい。 
 
(4) 実験手順としては，まず超高真空対応製
膜槽をスパッタ開始前に 10-5 Pa 台まで排気
した。ターゲットには Ti 金属円板を用い，
平板型マグネトロン配置にセットしてある。
高純度窒素を 10sccm 流した上で，排気コン
ダクタンスを調節して、全圧を 3Pa とした。
DC および RF の電源は 50～100 W で，パル
ス法では時間平均として 45～120W を印加
した。パルスの duty比は 5～40%，周波数は 
200Hz ，800Hz において比較する。パルス放
電では，off 時にも-300V を印加して放電が
消えないようにしてあり，off 時に消費する
電力も考慮に入れてある。成膜速度はターゲ
ット真上および中心より 28mm 離れた位置に
設置した水晶振動子膜厚モニタを用いて測
定した。また，T-S 間距離は 30～50mm で比
較した。 
 
４．研究成果 
(1) DC 電源と RF 電源を用いて，TiN の成膜
速度と酸素導入環境による酸素混入の結果
を図に示す。成膜速度は電力が大きいほど高
まる。また，DC 電源は同じターゲット基板
（T-S）間距離・電力において，RF 電源より
も成膜速度が大きくなり，酸素混入の割合に
減少した（図 1，図 2）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 1 DC法と RF法による TiN 成膜速度の違い 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 2  環境酸素分圧と酸素混入量の関係 



T-S 間距離を縮めることでも酸素混入量は減
少するが，電力増大による低減効果がより大
きいことが分かった。これは，スパッタされ
た金属原子がゲッタリング作用を持ち，雰囲
気の残留酸素を減らした効果として純度が
高まったことを示している。 
 
(2) TiN のスパッタ成膜にパルス技術を適用
して，電力と成膜速度を詳細に比較したのが
図 3 で，電力の約 1.5 乗に比例して増大して
いる。このことはターゲットをより高いエネ
ルギーのイオンで叩くことが高い効率をも
たらすことを示しており，パルススパッタの
有効性を示唆している。但し，実際に 200Hz 
のパルススパッタを行ってみると，50～70W
の低電力領域で DC よりも速度が大きくなっ
たが，100W付近では DCと変わらなくなった。
さらに 800Hzの低電力領域でも成膜速度が大
きかったが，100W では DC よりも低下してし
まった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 3  パルス法 200Hz の電力と TiN 成膜速度 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

図 4  パルス法 800Hz の電力と TiN 成膜速度 

 
(3) 今回，パルススパッタ技術を発展する過
程で，電極に印加する放電用パルスの休止期
に正バイアスを付加する技術を提案した。こ
れによって薄膜の構造が大きく変わること
が SEM 観察によって確認された。並行して，
Langmuir 探針によるプラズマ分析を行った
結果，パルス放電で生成されたプラズマのア
フターグロープラズマの電位が，休止期の正

バイアスによって持ち上げられ，その結果，
プラズマ中の正イオンが高エネルギーで製
膜前線に降り注ぎ、表面原子を活性化してい
ることが分かった。 
 
(4) パルス電源で見られた 800 Hz，100 W 時
の効率低下は，形成されたプラズマがスパッ
タに寄与しないまま消滅していく割合が大
きいためである。スパッタ収率はある程度の
入射粒子エネルギーまでは，高エネルギーほ
ど高いので，放電のインピーダンスが正であ
る範囲で高電圧ほど高いエネルギー効率で
製膜できる。実際，DC電源での測定では、成
膜速度が電力の 1.5乗で増加していることは，
高エネルギー粒子によるスパッタ収率がパ
ルス化によって，成膜速度が増加していると
考えられる。ただし，今回は休止期の無駄な
電力消費が効率を低めたと推察される。 
以上の結果をまとめると，反応性スパッタリ
ング法で高純度の TiN 膜を得るためには，DC
や RF 電源よりも，パルス電源を用いること
によって，電力当たりの Ti 原子蒸発量が多
くできて，酸素の混入を減らせることができ
て望ましいことがわかった。パルス休止期の
プラズマ維持をさらに工夫すれば，より少な
い電力で高純度の窒化物薄膜を得ることが
できると結論したい。 
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