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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　基体上に原子層堆積法により炭化チタン含有薄膜を製造する方法において、
　（Ａ）（１，２，３，４，５－ペンタメチルシクロペンタジエニル）トリクロロチタン
を含む原料ガスを処理雰囲気に導入し、前記基体上に（１，２，３，４，５－ペンタメチ
ルシクロペンタジエニル）トリクロロチタンを堆積させる工程、
　（Ｂ）水素を含む反応性ガスを処理雰囲気に導入し、前記基体上に堆積させた（１，２
，３，４，５－ペンタメチルシクロペンタジエニル）トリクロロチタンと反応させること
でチタンを炭化する工程を含む、炭化チタン含有薄膜の製造方法。
【請求項２】
　前記（Ｂ）工程における前記基体の温度が１５０℃～３５０℃の範囲である、請求項１
に記載の炭化チタン含有薄膜の製造方法。
【請求項３】
　前記（Ａ）工程と前記（Ｂ）工程の間及び前記（Ｂ）工程の後の少なくとも一方に、前
記処理雰囲気のガスを排気する工程を有する、請求項１又は２に記載の炭化チタン含有薄
膜の製造方法。
【請求項４】
　前記（Ａ）工程と前記（Ｂ）工程とを含む成膜サイクルをこの順に繰り返す、請求項１
ないし３のいずれか１項に記載の炭化チタン含有薄膜の製造方法。
【発明の詳細な説明】
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【技術分野】
【０００１】
　本発明は、原子層堆積法による炭化チタン含有薄膜の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　炭化チタン含有薄膜は切削工具、電子材料用の配線や電極に用いられており、例えば、
半導体メモリ材料やリチウム空気電池用の電極などへの応用も検討されている。
【０００３】
　炭化チタン含有薄膜の製造法としては、スパッタリング法、イオンプレーティング法、
塗布熱分解法やゾルゲル法等のＭＯＤ（Metal Organic Deposition）法、化学気相成長法
等が挙げられるが、組成制御性、段差被覆性に優れること、量産化に適すること、ハイブ
リッド集積が可能である等多くの長所を有しているので、原子層堆積（ＡＬＤ：Atomic L
ayer Deposition）法を含む化学気相成長（以下、単に「ＣＶＤ」と記載することもある
）法が最適な製造プロセスである。
【０００４】
　非特許文献１及び非特許文献２には、炭化チタン薄膜をＭＯ（Metal Organic）ＣＶＤ
法で製造する際に用いられるチタン源として、テトラキスネオペンチルチタニウムが開示
されている。しかし、テトラキスネオペンチルチタニウムを用いてＭＯＣＶＤ法によって
炭化チタン薄膜を製造した場合には、炭化チタン中の炭素成分濃度が理論量より大幅に少
ない状態となり、品質の良い炭化チタン薄膜を製造することができなかった。品質を安定
させるために、高温で成膜しようとした場合、テトラキスネオペンチルチタニウムは熱安
定性が悪いために、薄膜中に有機物としての残留炭素成分が混入してしまい、高品質な炭
化チタン薄膜を形成することが困難であるという問題点があった。
【先行技術文献】
【非特許文献】
【０００５】
【非特許文献１】Journal of American Chemical Society. 1987, 109, 1579-1580
【非特許文献２】Journal of American Ceramic Society. 2013, 96, 4, 1060-1062
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　原子層堆積法のような化学気相成長法を用いる炭化チタン含有薄膜の製造方法に求めら
れていることは、用いられる薄膜形成用原料に自然発火性が無く、安全に薄膜を形成する
ことができ、また、該薄膜形成用原料の熱分解性及び／又は反応性ガスとの反応性が良く
、生産性に優れることである。また、得られる炭化チタン含有薄膜中に有機物としての残
留炭素成分の混入が少なく、高品質であることも求められている。従来は、これらの点で
充分に満足し得る炭化チタン含有薄膜形成用原料及び製造方法はなかった。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者等は、検討を重ねた結果、特定の工程を有する原子層堆積法による、炭化チタ
ン含有薄膜の製造方法が上記課題を解決し得ることを知見し、本発明に到達した。
【０００８】
　すなわち、本発明は、基体上に原子層堆積法により炭化チタン含有薄膜を製造する方法
において、（Ａ）（１，２，３，４，５－ペンタメチルシクロペンタジエニル）トリクロ
ロチタンを含む原料ガスを処理雰囲気に導入し、前記基体上に（１，２，３，４，５－ペ
ンタメチルシクロペンタジエニル）トリクロロチタンを堆積させる工程（以下、「（Ａ）
工程」と略す場合がある）；（Ｂ）水素を含む反応性ガスを処理雰囲気に導入し、前記基
体上に堆積させた（１，２，３，４，５－ペンタメチルシクロペンタジエニル）トリクロ
ロチタンと反応させることでチタンを炭化する工程（以下、「（Ｂ）工程」と略す場合が
ある）を含む、炭化チタン含有薄膜の製造方法を提供するものである。
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【発明の効果】
【０００９】
　本発明によれば、低い反応温度で残留炭素成分が少なく品質の良い炭化チタン含有薄膜
を生産性良く製造することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１０】
【図１】本発明に係る炭化チタン含有薄膜の製造方法の一例を示すフローチャートである
。
【図２】本発明に係る炭化チタン含有薄膜の製造方法に用いることができるＡＬＤ法用装
置の一例を示す概要図である。
【図３】本発明に係る炭化チタン含有薄膜の製造方法に用いることができるＡＬＤ法用装
置の別の例を示す概要図である。
【図４】本発明に係る炭化チタン含有薄膜の製造方法に用いることができるＡＬＤ法用装
置の別の例を示す概要図である。
【図５】本発明に係る炭化チタン含有薄膜の製造方法に用いることができるＡＬＤ法用装
置の別の例を示す概要図である。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　本発明の原子層堆積法による炭化チタン含有薄膜の製造方法は、周知一般の原子層堆積
法と同様の手順を用いることができるが、後述する（Ａ）工程と（Ｂ）工程と、を組み合
わせることを必須とすることが本発明の特徴である。
【００１２】
　本発明の製造方法における（Ａ）工程は、（１，２，３，４，５－ペンタメチルシクロ
ペンタジエニル）トリクロロチタンを含む原料ガスを処理雰囲気に導入し、基体上に（１
，２，３，４，５－ペンタメチルシクロペンタジエニル）トリクロロチタンを堆積させる
工程である。ここで、本明細書に記載する「堆積」とは、基体上に（１，２，３，４，５
－ペンタメチルシクロペンタジエニル）トリクロロチタンが吸着していることを含む概念
を示す。（Ａ）工程において、（１，２，３，４，５－ペンタメチルシクロペンタジエニ
ル）トリクロロチタンを含む原料ガスを用い、これを（Ｂ）工程と組み合わせることで、
低い反応温度で良質な炭化チタン含有薄膜を製造することができるという効果がある。こ
の工程における（１，２，３，４，５－ペンタメチルシクロペンタジエニル）トリクロロ
チタンを含む原料ガスは、（１，２，３，４，５－ペンタメチルシクロペンタジエニル）
トリクロロチタンを９０体積％以上含むことが好ましく、９９体積％以上含むことがさら
に好ましい。
【００１３】
　（Ａ）工程における（１，２，３，４，５－ペンタメチルシクロペンタジエニル）トリ
クロロチタンを気化させる方法としては、特に限定されるものではなく、周知一般の原子
層堆積法に用いられる有機金属化合物の気化方法で行うことができる。例えば、図２に示
すＡＬＤ法用装置の原料容器中で加熱や減圧することによって気化させることができる。
加熱する際の温度は２０℃～２００℃の範囲が好ましく、５０～１５０℃の範囲がより好
ましい。また、（Ａ）工程において、気化させた（１，２，３，４，５－ペンタメチルシ
クロペンタジエニル）トリクロロチタンを基体上に堆積させる際の基体の温度は２０～３
５０℃の範囲が好ましく、２００～３００℃がより好ましい。
【００１４】
　本発明における上記基体の材質としては、例えば、シリコン；インジウムヒ素、インジ
ウムガリウム砒素、酸化ケイ素、窒化ケイ素、炭化ケイ素、酸化アルミニウム、窒化アル
ミニウム、酸化タンタル、窒化タンタル、酸化チタン、窒化チタン、炭化チタン、酸化ル
テニウム、酸化ジルコニウム、酸化ハフニウム、酸化ランタン、窒化ガリウム等のセラミ
ックス；ガラス；白金、ルテニウム、アルミニウム、銅、ニッケル、コバルト、タングス
テン、モリブデン等の金属が挙げられる。基体の形状としては、板状、球状、繊維状、鱗
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片状が挙げられる。基体表面は、平面であってもよく、トレンチ構造等の三次元構造とな
っていてもよい。
【００１５】
　本発明の製造方法における（Ｂ）工程は、水素を含む反応性ガスを処理雰囲気に導入し
、前記基体上に堆積させた（１，２，３，４，５－ペンタメチルシクロペンタジエニル）
トリクロロチタンと反応させることでチタンを炭化する工程である。（Ｂ）工程において
、水素を含む反応性ガスを用いることで、低い温度で、品質の良い炭化チタン含有薄膜を
形成することができるという効果がある。
【００１６】
　この工程における水素を含む反応性ガスは、水素からなるガスでもよく、アルゴン、窒
素、酸素等のガスとの混合ガスであってもよい。アルゴンや窒素に代表される不活性ガス
と水素との混合ガスであることが好ましい。混合ガスの場合の水素の濃度は、０．００１
～５０体積％の範囲内が好ましく、より好ましくは０．０１～５０体積％、更に好ましく
は０．０１～３０体積％である。
【００１７】
　（Ｂ）工程における水素を含む反応性ガスを処理雰囲気に導入する方法は、特に限定さ
れるものではなく、周知一般の原子層堆積法に用いられる反応性ガスの導入方法と同様に
導入することができるが、あらかじめ気化させた水素を含む反応性ガスを処理雰囲気に導
入することが好ましい。
【００１８】
　本発明における炭化チタン含有薄膜とは、炭化チタンを５質量％以上含有する薄膜であ
ればよく、例えば、炭化チタンや炭化チタンとモリブデンの合金を挙げることができる。
これらのなかでも、本発明の製造方法は、炭化チタン薄膜を製造するための方法として好
適である。
【００１９】
　本発明の炭化チタン含有薄膜の製造方法の一例として、シリコン基体上に炭化チタン薄
膜を製造する方法について、図１のフローチャートを用いて説明する。ここでは、図２に
示すＡＬＤ法用装置を用いることとする。
【００２０】
　まず、シリコン基体を成膜チャンバー内に設置する。このシリコン基体の設置の方法は
特に限定されるものではなく、周知一般の方法によって基体を成膜チャンバーに設置すれ
ばよい。また、（１，２，３，４，５－ペンタメチルシクロペンタジエニル）トリクロロ
チタンを原料容器内で気化させ、これを成膜チャンバーに導入し、２０～３５０℃、好ま
しくは１００～３５０℃、より好ましくは１５０～３５０℃、特に好ましくは２００～３
５０℃に加温したシリコン基体上に堆積（吸着）させる［（Ａ）工程］。
【００２１】
　次に、シリコン基体上に堆積しなかった（１，２，３，４，５－ペンタメチルシクロペ
ンタジエニル）トリクロロチタンを成膜チャンバーから排気する（排気工程１）。シリコ
ン基体上に堆積しなかった（１，２，３，４，５－ペンタメチルシクロペンタジエニル）
トリクロロチタンが成膜チャンバーから完全に排気されるのが理想的であるが、必ずしも
完全に排気する必要はない。排気方法としては、ヘリウム、アルゴンなどの不活性ガスに
より系内をパージする方法、系内を減圧することで排気する方法、これらを組み合わせた
方法などが挙げられる。減圧する場合の減圧度は、０．０１～３００Ｐａが好ましく、０
．１～１００Ｐａがより好ましい。
【００２２】
　次に、成膜チャンバーに、水素を含む反応性ガスとして水素を含むガスを導入し、シリ
コン基体上に堆積させた（１，２，３，４，５－ペンタメチルシクロペンタジエニル）ト
リクロロチタンと反応させることでチタンを炭化する［（Ｂ）工程］。水素はガスの状態
で導入することが好ましく、安全面を考慮してアルゴンや窒素などの不活性ガスとの混合
ガスとしておくことがよい。混合ガス中の好ましい水素の濃度は上述の通りである。なお
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、本工程において熱を作用させる場合の温度は、２０～３５０℃、好ましくは１００～３
５０℃、より好ましくは１５０～３５０℃、特に好ましくは２００～３５０℃である。（
Ａ）工程の基体温度と、（Ｂ）工程において熱を作用させる場合の温度との差は、絶対値
で０～２０℃の範囲内であることが好ましい。この範囲内に調整することで、炭化チタン
含有薄膜の反りが発生しにくいという効果が認められるためである。
【００２３】
　次に、未反応の水素及び副生したガスを成膜チャンバーから排気する（排気工程２）。
未反応の水素及び副生したガスが反応室から完全に排気されるのが理想的であるが、必ず
しも完全に排気する必要はない。排気方法としては、ヘリウム、アルゴンなどの不活性ガ
スにより系内をパージする方法、系内を減圧することで排気する方法、これらを組み合わ
せた方法などが挙げられる。減圧する場合の減圧度は、０．０１～３００Ｐａが好ましく
、０．１～１００Ｐａがより好ましい。
【００２４】
　上記の（Ａ）工程、排気工程１、（Ｂ）工程および排気工程２からなる一連の操作によ
る薄膜堆積を１サイクルとし、この成膜サイクルを必要な膜厚の炭化チタン含有薄膜が得
られるまで複数回繰り返してもよい。
【００２５】
　また、本発明の製造方法には、プラズマ、光、電圧などのエネルギーを印加してもよい
。これらのエネルギーを印加する時期は、特には限定されず、例えば、（Ａ）工程におけ
る（１，２，３，４，５－ペンタメチルシクロペンタジエニル）トリクロロチタン導入時
、（Ｂ）工程における加温時、排気工程における系内の排気時でもよく、上記の各工程の
間でもよい。なかでも、（Ｂ）工程における加温時にプラズマによってエネルギーを印可
した場合には、低い温度で品質の良い炭化チタン含有薄膜を形成することができることか
ら特に好ましい。
【００２６】
　また、本発明の薄膜の製造方法において、上記のようにプラズマによってエネルギーを
印可する場合、水素を含む反応性ガスは製造方法における全ての工程の間で成膜チャンバ
ー内へ流し続けてもよく、炭化チタン含有薄膜の形成工程の際にのみ、水素を含む反応性
ガスに対してプラズマ処理を行ったものを成膜チャンバーへ導入してもよい。高周波（以
下、ＲＦという場合もある）出力は、低すぎると良好な金属を含有する膜となりにくく、
高すぎると基板へのダメージが大きいため１０～１５００Ｗが好ましく、５０～６００Ｗ
がより好ましい。本発明の製造方法において、プラズマによってエネルギーを印可する方
法を採用した場合には、非常に高品質な炭化チタン含有薄膜を得ることができることから
好ましい。
【００２７】
　また、本発明の製造方法においては、薄膜堆積の後に、より良好な電気特性を得るため
に不活性雰囲気下でアニール処理を行ってもよく、段差埋め込みが必要な場合には、リフ
ロー工程を設けてもよい。この場合の温度は、２００～１０００℃であり、２５０～５０
０℃が好ましい。
【００２８】
　本発明により炭化チタン含有薄膜を製造するのに用いる装置は、周知のＡＬＤ法用装置
を用いることができる。具体的な装置の例としては図２のような原子層堆積法用原料をバ
ブリング供給することのできる装置や、図３のように気化室を有する装置が挙げられる。
また、図４及び図５のように水素を含む反応性ガスに対してプラズマ処理を行うことので
きる装置が挙げられる。図２～図５のような枚葉式装置に限らず、バッチ炉を用いた多数
枚同時処理可能な装置を用いることもできる。
【実施例】
【００２９】
　以下、実施例及び比較例をもって本発明を更に詳細に説明する。しかしながら、本発明
は以下の実施例等によって何ら制限を受けるものではない。
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【００３０】
［実施例１］炭化チタン薄膜の製造
　（１，２，３，４，５－ペンタメチルシクロペンタジエニル）トリクロロチタンを原子
層堆積法用原料とし、図３に示す装置を用いて以下の条件のＡＬＤ法により、シリコンウ
エハ上に炭化チタン薄膜を製造した。得られた薄膜について、Ｘ線反射率法による膜厚測
定、Ｘ線回折法及びＸ線光電子分光法による薄膜構造及び薄膜組成の確認を行ったところ
、膜厚は７．０ｎｍであり、膜組成は炭化チタンであり、炭素含有量は４６ａｔｏｍ％（
理論値５０ａｔｏｍ％）であった。有機物としての残留炭素成分は検出されなかった。な
お、１サイクル当たりに得られる膜厚は、０．１４ｎｍであった。
【００３１】
（条件）
　反応温度（シリコンウエハ温度）：３００℃
　反応性ガス：アルゴンガス：２５０ｓｃｃｍ（１気圧、０℃）および水素：５０ｓｃｃ
ｍ（１気圧、０℃）の混合ガス
　下記（１）～（４）からなる一連の工程を１サイクルとして、５０サイクル繰り返した
。
（１）原料容器温度：１１０℃、原料容器圧力：０．８Ｔｏｒｒ（１０６Ｐａ）の条件で
気化させた原子層堆積法用原料である１，２，３，４，５－ペンタメチルシクロペンタジ
エニル）トリクロロチタンの蒸気を成膜チャンバー内に導入し、系圧力０．６Ｔｏｒｒ（
８０Ｐａ）で１０秒間、シリコンウエハ表面に堆積させる。
（２）２０秒間のアルゴンパージにより、未反応原料を除去する。
（３）反応性ガスを導入し、系圧力０．６Ｔｏｒｒ（８０Ｐａ）で１０秒間反応させる。
このとき反応性ガスに１３．５６ＭＨｚ、１００Ｗの高周波出力を印可することによりプ
ラズマ化した。
（４）１５秒間のアルゴンパージにより、未反応原料を除去する。
【００３２】
［比較例１］
　原子層堆積法用原料としてテトラキスネオペンチルチタニウムを用いたこと以外は、実
施例１と同様の条件で炭化チタン薄膜の製造を行った。
　得られた薄膜について、Ｘ線反射率法による膜厚測定、Ｘ線回折法及びＸ線光電子分光
法による薄膜構造及び薄膜組成の確認を行ったところ、膜厚は６ｎｍであり、膜組成は炭
化チタンであり、炭素含有量は４０ａｔｏｍ％（理論値５０ａｔｏｍ％）であった。有機
物としての残留炭素成分は１０ａｔｏｍ％以上が検出された。１サイクル当たりに得られ
る膜厚は、０．１２ｎｍであった。
【００３３】
　実施例１の結果から、本発明の製造方法を用いた場合には、有機物としての残留炭素成
分は検出されず、また、理論量に近い炭素成分を含有する高品質な炭化チタン薄膜を形成
できることがわかる。一方で、比較例１では、有機物としての残留炭素成分が薄膜中に大
量に混入し、薄膜は理論量を大幅に下回る炭素量しか含有していない品質の悪い炭化チタ
ン薄膜が得られたことがわかる。
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