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IVD法による Ti/Al Nの評価と高温時効による

結晶構造変化
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概要

セラミックス材 AIN上に IVD法により Ti被覆した膜の結晶学的評価を X線回折法により

行った． Ti層の結晶化度は低く非晶質的であるが， C軸方向の配向性が強い． 1200℃/1時間

の時効により膜構造は全く異なったものになった。 a-Ti構造は少なくなり，新たに TiN構

造とペロブスカイト型構造が出現した。

膜の深さ方向の知見を得るために，入射X線の試料表面に対する入射角を連続的に変化させ

て測定する方法を開発した。この方法を用いて膜厚，組成の深さ分布を求めた．膜厚は 4.5

μmであり作製目標値と一致した．高温時効の新相は膜の界面側に存在する．

1. 序

材料の表面の性質をバルク材とは異なるものにする“表面改質”は近年広く実用化されている技術であ

る．半導体へのイオン注入や molecularbeam epitaxy (MBE), chemical vapor deposition (CVD)による

半導体ヘテロ格子，鉄鋼材への WCのイオン注入による工具の表面処理，セラミックス材へ異種材料

の表面被覆等々，あらゆる分野で実用化されている．

バルク材の構造材としての強度や耐熱性の特性と，被覆材の目的に応じた特性とをうまく結合させた

表層改質であるが，それらは異種材料であるので，化学的性質が当然異なり，それが界面の結合状態に

大きく影響する．例えば蒸着のように，単なる表層被覆では簡単に界面で剥離を生じてしまう．界面で

の結合を強固にするには表層と基材の界面で混合相を形成させる事が必要である．混合相の形成法とし

ては表層材原子を加速して基材中に打ち込む physicalvapor deposition法 (PVD)や軽元素を打ち込み

ながら蒸着させる ionvapor deposition法 (IVD)がある． PVD法や IVD法による混合相形成は単に被

覆材原子が基材中に打ち込まれるという事とは別に，打ち込む際に生ずる欠陥組織の形成が接合をより
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強固なものとしている．この界面相の性質は元素組成だけでは決まらない．結晶構造，結晶化度，粒径，

欠陥についての知見等広く結晶学的評価を行う事によって明らかになる．

X線回折法は材料評価の手段としてこのような表層被覆膜にも用いられている． しかしながら深さに

関する知見を積極的に得ようとする試みはあまりない．

2.組織が深さ依存性をもつ材料のX線回折強度

X線は物質中でコンプトン散乱や光電子放出により減衰する．吸収係数μは物質の構成元素，密度，

入射X線の波長により異なる．この吸収効果により，回折X線の強度 Iμ は

Ia (K) ＝RJOOexp (— µx') I/ (K) dx' 

゜
(1) 

で表わされる見ここで， Kは散乱ベクトル， Rは入射X線強度 I。，偏光因子 P(=(1 +cos22(}）／2sim 

(}），電子 1ヶによる散乱断面 I,（＝が／m%りにより R=I。J,Pで表わされる． x'は物質中でのX線の光路

の長さであり，表面から回折される位置迄の距離を xとおくと x'=Ax, ここで AはX線の試料への入

射角 aとBragg角0に， A=1/sin a + 1/sin (2(} — a) で関係する．深さ x における位置からの回折強

度 Ixは

Ix (K) = I F(K) 12 P (x) (2) 

で表わされる． ここで F(K)は結晶構造因子， p (x)はこの回折を起こす物質の濃度である．合金のX

線回折に於ては，例えば2種合金とすると， f=Pか＋ PefB,/(K) = P} IF．名＋ PilF応十 P.1幻 (F1凡＊十

F1＊凡）で表わされる． （2）式では Pは一次であり，この式では二次であるので矛盾するようにみえる．

合金の場合の強度式は， A原子と B原子が可干渉であるためこうなるのである．（2）式の P(x)は正し

くは，結晶粒が小さく，一様であり，結晶粒間は非干渉的な場合についてのものである．この場合は回

折強度は結晶粒の数p(x)に比例する． また，入射X線方向の違いにより単位深さ当りの結晶粒は異な

る．ある入射方向から見た結晶粒濃度は P/sin aである．従って

I a (K) = (R/ A) L00 exp( —µAx) I F(K) I 2 P (x) /sin a dx 

゜

ここで，

sin (2 0 -a) OO 
=R~lF(K)12f。 exp(— µAx) P (x) dx 

=Ma l00exp( —µAx) P (x)dx 

゜

Ma=RIF(K) l2sin(20-a)/{sina +sin(20-a)} 

(3) 
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(5)式は，着目する相がp(x)という空間分布をとる場合，各入射角での回折強度式である．この式は

吸収効果の重みをつけたp(x)の平均量として回折強度は表わされている事を示している．

各入射角 aについて得られた回折強度からどのようにしてp(x)を求めるかがポイントである．前報1)

では行列法による解析法を述べた．原理的には行列法でP(x)は求まるが，実際にはなかなかうまくい

かない．数学的に (5)式が成立しておらねばならないが，実験値は誤差を必ず含んでいる．そのような

場合には物理的に無意味な解を得る．この障害が越える事ができれば非常に有効な方法であると考える．

現実的立場に立つならば，妥当だと思われる方法は分布の型を仮定し，パラメータフィットで求める

方法である。ここではその方法により解析を行っている．

膜構造の解析法について以下に述べる．拡散や反応が生じていない完全分離形を仮定すると解析的に

膜厚は求まる．また中間相や固溶相がある場合でもパラメータフィットで求まる．今， 2層完全分離型

を仮定して，その層の厚さを mとする．膜および基材からの回折強度を I1,I2とする． I1,I2は非干渉

的であり，かつ回折角も異なる．各深さでの吸収係数μ (x)は，

μ (x) ={ 
凡 (x:::;叫

四＋（凡ー四）x1/x(x>x1). 
(4) 

ここでμl,μ2は膜および基材の吸収係数である． hはX1厚の材料からの回折， I2は入射および回折x

線が X1厚の膜で減衰させられた場合の回折強度である． したがって，

凡＝｛
l (xさ叫

0 (x>叫

h=MaJxlexp( —µ1Ax)dx 

゜
=(Ma/ μ1A) t1 -exp(— µ1心）｝

I2=MaJOOexp{ —µ2Ax- （朽―μ2)Ax1}dx
X1 

= (Ma/ µ2A)exp( —µ1Ax1) 

異なる入射角での比 Rをとると， I!については

sin a 2 {l-exp( — µlA凸）｝ 
R= 
sina1 {-exp(— µlA凸）｝ 

I2については

sma2 
R=~exp{- （小ー心 µ1x1}
SIn al 

となる．

(5) 

(6) 

(7) 

library
ノート注釈
library : None

library
ノート注釈
library : MigrationNone

library
ノート注釈
library : Unmarked

library
ノート注釈
library : None

library
ノート注釈
library : MigrationNone

library
ノート注釈
library : Unmarked



36 

(7)式の第 2式から膜厚は explicitに

佃•田中・青野

Xl 

(ln R sin a 1/sin a 2) 

凡 (A2-A1)
(8) 

となる．当然第 1式からも求まるが，陽には表わせない．

多層膜でも解けるが内容的には変わらないのでこれ以上は述べない．第 1近似として，或は初期値と

してこの完全分離型の解を用いてよい．この Ti/Al Nでは，特に時効試料ではp(x)は分布をもつ．こ

のような場合，パラメータフィットでは分布の型を予め与える必要がある．我々の場合，表面層および

基材に対しては誤差関数を用いた．

3.実験

3. 1試料

基材は東芝セラミックス社製 Y2O3添加 AlN焼結体である． IVD-Ti膜は 20keVN＋ィオンと蒸発 Ti

を同時堆積させたものである．図 1に膜の断面の模式図を示す． TRIMコードを用いた飛程試算では，

この N＋ィオンの飛程は 40nmであり，このNイオンが Tiに正面衝突する場合 Tiの飛程は 10nmであ

る．このイオンビームミキシングにより非熱平衝的に Tiは AlN中に固溶する．固溶相が形成された

後にNイオン注入を停止し Ti蒸着のみを行い，製作条件では 4.5μm厚の Ti膜を形成させた． IVDは

日新電機株式会社で行った庄

高温時効は1200℃/1時間，真空中 (8XlO―7 Torr)で行い，徐冷した．

3.2 X線回折

回折系は 2結晶配置である．モノクロメータとして Si(1 1 1)を用い，特性X線は CuKal （入＝

1,54051A)を35kV,22mAである．結晶粒方位の強度への寄与を平均化するため，試料は表面に垂直な

軸の周りで回転させながら測定した． X線入射角 aは正確であらねばならない．△ a ~ 1度で約10％の

. _4.5μ. _-,.・. ・.. ・ ・. ·•. - ·•·.· 
・ : l ・ •. •..• ・ • 9 :．．・.．.．.鼻.． Ti・.:.・:::・.

贔

！
 

20 Kev -N 
＋ 

Ti 
図 1 IVD法Ti膜の模式図
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V 

増幅された PSPC出力波形，（ a)Cu薄膜有，（b)Cu薄膜なし

深さ誤差を生ずる． このため Si(1 1 1)を試料表面に取付け， aのキャリブレーションを行った．

aの範囲は7.5度から30度迄， 2.5度刻みで測定した． X線の検出には位置敏感型X線検出器 (PSPC)

を用いている．試料 Tiから CuKa1によって Tiの特性X線が放射される（図 2(b)). TiK線に対し

てより吸収係数の大きな銅薄膜 (lOμm厚）を検出器窓に張る事により，

した（図 2(a)）．測定時間は10000秒および15000秒である見

このバックグラウンドを抑制

4.結 果

図3(a)に AIN基材のプロファイルを示す．測定時間は500秒である． AINピークで検出器の角度

スケールを決めた．図 3(b)に Ti/AlNのプロファイルを示す (a=15度，測定時間10000秒）． AIN

ピークは Ti膜により約 1/20に減少している． Tiピークで特徴的な事は，まず (O0. 2)が強く，か

つ非常にブロードな事である．

事である．図 3(C)に1200℃,

また (00. 2)と直交関係にある (10. 0)と (11. 0)が観測されない

1時間真空中焼鈍後 (8X 10-7 Torr) のプロファイルを示す (a=15 

度，測定時間10000秒）．高温焼鈍により Ti相は全く異なってしまう事が判る．

図4(a), (b)に未焼鈍焼鈍後のプロファイルの入射角 a依存性を示す． aの増大につれ，回折に

あずかる結晶粒の数が減少するので，全体的な回折強度は減少する． Tiピークは aの増大と共に減少

にAINピークは増大している事が判る．焼鈍後の新しい相(X)は膜部分に属している．

焼鈍試料の AlN (1 1. 0) について膜厚解析の結果を図 5(a), (b)に示す．（a）は(8)式を用いた

完全分離型としての結果である．（ b）は最小自乗法によるパラメータフィットの結果である．膜厚とし

て，それぞれ4.54μmおよび4.57μmの値を得た． IVD法による試料製作条件は確立しており， それ

による設定値は 4.5μmである． これらは良く一致している．
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図 3
 

28 (deg) 

X線回折プロファイル， （a) AIN基材，（b)Ti/ Al N, (c)焼鈍後 Ti/Al N 

5.議 論

5. 1 未焼鈍試料

(0 0. 2)ピークが強く，これと結晶方位として直交関係にある (10. 0), (1 1. 0)ピークが存在し

ない事は， Ti膜がC軸方向に先在配向している事を示している．また，この (00. 2)は非常に広い裾

を弓Iいている． この事は， Tiが非常に小さな結晶粒（ピークの半値幅からは100A以下）から成ってい

5度以上にわたる広い裾は結晶粒が小さいという事だけでは説明できない．る事を意味する． これは，

非晶質性の表われである．先在配向，微結晶，非晶質性，これらは必ずしも同時には成立し難く思える

が，共に Ti膜の性状を示しているものである．

ならない．

これ以上の議論は詳しいプロファイル解析を待たねば

5.2 焼鈍による変化

図3(C)に示すように焼鈍により回折プロファイルは全く異なってしまう．新しい相に関しては未だ

解析中である．膜は単相ではなく Ti,TiNのように同定できる相もあるが，未知相は更に複数の相から

成っている． これらの同定は ASTMpowder diffraction fileで行っているが，単に結果が一致するから

という理由で同定が完了したとするのは危険である．この環焼下での Tiの挙動を十分知っておかなく

てはならない．
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Ti/Al Nプロファイル， （a）焼鈍前， （b）焼鈍後
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Ti膜厚，（ a）完全分離型，（b）最小自乗法
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基材の AINは1800℃で Y2O3をバインダーとしで焼結したものである． AIN自身は1800℃迄安定で

あるが Y心は1180℃で分解する．また Ti等の金属元素とこの温度で反応する事も考えられる． Tiは

室温では六方晶で900℃以上で体心立方をとるが，各種元素との固溶体を生成し，室温でも体心立方相，

マルテンサイト相，オメガ相等も存在する．高温焼鈍により相生成に関与する可能性のある元素は，

AI, N, Y, 0が考えられる． Nは基材のみでなく注入元素であるので，積極的に反応に関与するであろ

う．我々は Ti-N,Ti-0, Ti-Al, Ti-Y, Ti-Y-0, Ti-Al-0, Ti-Al-Nの各種化合物について調べたが未だ最

終的結論を得ていない．

強いピークの系統について面間隔を調べてみると直方ペロブスカイト型構造をとるようにみえる．

YTi03がこれに対応する． Al203,Tiz伽はコランダム構造をとるが，コランダム構造は六方晶の金属元

素のすきまの 2/3に酸素が入った構造で， 2ヶの金属元素の種類が異なる場合，酸素配置は規則化し，

イルメナイト構造になる．金属元素は C軸方向に・・・ABAB…という積層である． もしこの 2種の元素の

原子半径が大きく異なる場合，積層は…ABCABC…という立方最充填になるが，これはペロブスカイト

型構造である．この場合，先の積層方向はこの構造でのく11 1>である．

材料評価法としてX線回折は非破壊的であるため同一試料を種々の環境下で調べる事ができるので有

効な方法である．結晶構造に関する知見は他の評価法では得られず，また材料の性質は組成だけでなく，

結晶構造，結晶性（粒径，歪み等）に大きく依存している．この点に関してX線回折は重要な評価法で

ある．

最近の急速な材料開発における特色はヘテロ構造物質の開発である．異種の性質をもつ材料の組合わ

せで新しい物性をもたせようとするものである．本研究における表面被覆や被覆改質，接合，イオン注

入，半導体多層膜等に数え切れない．

我々はこのヘテロ構造をもつ材料のX線回折による評価法を開発してきた． X線回折法は深さ分布に

関する手段としてはやや鈍いという考えをもたれる事が多い． X線は吸収効果，消衰効果で材料中でそ

の強度は減衰する．この効果を用いて深さ情報を得ようとするのが本研究の目的のひとつである．組成

の空間分布は積分強度，格子定数についてはロッキングカーブ凡歪みについてはラインプロファイル

が対応する 5).6)．それぞれについてX線回折法が有効な深さ分布に関する評価法である事が判った．

6.謝辞

IVD法により Ti/Al N試料を製作していただきました日新電機株式会社加藤由尚氏に厚く感謝致し
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