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摘要

近年、新機能付与による高付加価値化を目指した表面改質技術がさか ん に研究

されている 。 しかし、プロセスの素過程の解明と機能発現 機 構 の 理解を目指した

研究が行わ れ ていないため、実用に耐え得る改質表面の開発は、相当困難である

場合 が 多い 。そ こで、本研究では、イオン応用によ る機 能性表層設計技術 の 研究

の 第一歩 として 、 ダイナ ミッ クイオン ビ ー ムミ キシ ン グ 法 による 窒 化物 薄膜 の 形

成 とその 結晶 配 向性 について研究を 行 った。

本 研究は、イオン 応用 による室化物薄膜形成技 術 について 素 過程からの理解を

試みたものであり、本研究の更なる発展によりイオン応用による機能性表層設 計

技術の確立に寄与できるものと考えられる。

第 1 章において、表面改質技術およびダイナミツクイオンビームミキシング法

による薄膜形成技術について概説した。

第 2 章において、試料作製方法及びその解析技術について述べた。

第 3 章において、ミキシング層の構造について調べた。ダイナミツクイオンビ

ームミキシング法による薄膜形成技術の利点のうち、強い密着力が得られること

および基板の結品構造にとらわれず薄膜の結晶成長が起こることは、ミキシング

層の存在に起因することがわかった。また、ミキシング層の構造が 40nmのアモル

ファス構造であることがわかった。

第 4 章においては、室化チタン薄膜の結晶配向性について調べた。 T i の蒸着中

に窒素イオンビームを照射すれば、蒸着された TiN 薄膜の( 1 1 1 )面配向結晶

の結晶化が促進されることを見いだした。このことより、蒸着中のイオンビーム

照射が( 1 1 1 )面配向結晶の結晶化促進効果を有することが判明した。 T i の供

給量に対し、イオンビーム量を相対的に増してやれば、蒸着 TiN 薄膜では元来成

長 しにくい( 1 0 0 )面配向の結晶が誘起されることを見いだした。これにより、

蒸 着 中のイオンビーム照射が( 1 0 0 )面配向結晶の結晶化誘起効果を有するこ

とが判明した。

第 5 章においては、 T i N 結品におよぽすイオン照射による損傷効果をモンテカ

ルロシミュレーションによって評価した。その結果、 ( 1 0 0 )面への照射では

チャネリング効果によって損傷を受けにくいが、 ( 1 1 1 )面への照射では結晶

は大きく損傷を受けることがわかった。供給比による TiN 薄膜の結晶配向性変化



に、チャネリング効果の有無による損傷の大小が寄与していることがわかった。

これによりダイナミツクイオンビームミキシング法を利用した T i N 薄膜の形成に

おいて結晶配向性発現の機構を把握することができた。

第 6 章においては、従来困難であった T i2 N 相のみの 窒化チタン薄膜をダ イナ

ミツクイオンビームミキシング法によって形成し、ダイナミックイオンビームミ

キシング法による薄膜形成において、反応系の制御性がよいこと、 再現性 がよい

こと、反応系の時間に対する安定性がよいことを示した。

第 7 章においては、ダイナミツクイオンビームミキシング法による室化クロム

薄膜形成を行い、チタンとは異なるクロムの化学的性質が、相形成に及ぼす影響

について考察した。

第 8 章においては、大きな原子量を持つ選移金属であるタンタルの室化物薄膜

セ ダイナミツクイオンビームミキシング法によって形成し、その結晶配向性につ

いて研究 L た 。 その結果、得られた B 1 型結品構造を持つ TaN では、供給比の変

化に応じ、 T i N と同様に結晶配向性の変化を示した。イオンビームによる損傷と

スパッタリングが誘起する効果についてはより多くの窒素イオンビームの照射を

必要とすることがわかった。

第 9 章においては本研究の総括を行った。
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第 1 章序論

1 - 1 はじめに

近年、材料表面を改質して、母材にない機能を付与し、高付加価値化を図る表

層改質技術の研究開発がさかんに行われている。耐腐食性や耐摩耗性の向上によ

って母材を保護し、部材の寿命の延伸を図ったり、母材表面の電気的磁気的特性

を改変することにより、表層機能素子などの開発が試みられている。エネルギ 一 、

精密機械、エレクトロニクス、航空宇宙などの先端技術産業に必要とされる機械

部品、電子部品などの超精密化や高機能化を図っていくためには、従来から行な

われてきた塗装や湿式メッキなどによる表層改質では対応できなし、。そこで、 ド

ライプロセスによる表層改質技術が注目されている。

ドライプロセスとしては、 P V D 、 C V D 、イオン注入などが挙げられるが、

いずれの手法でも表層改質は、真空中または減庄中で処理され、水溶液中で の物

質の複雑なふるまいと比べて、反応場の制御が比較的容易である。 したがって、

所望の改質表層を得ることが容易となる。また有毒な廃液排水の問題も発生せず、

環境に与える影響が少ないので、表層改質技術におけるドライプロセスの重要性

は増す一方であり、実用化に向けた数多くの研究開発が行なわれている。

しかし、それらの研究開発の多くは、経験から得られたノウハウに基づいてお

り、必要とする機能材料の表層形成技術の開発には、相当の時聞を要し、目的と

する機能が発現しないこともある。また、メソスコピック領域での構造・組成制

御により機能を制御する次世代機能材料の開発には相当の困難が予想される。

そこで、統一的な指導原理となりえるような設計技術の開発が求められている 。

そのためには機能性表層形成プロセスの素過程の解明が必要である。 しかし、反

応プロセスは種々の素過程が複雑に絡まっており、容易ではない。

そこで本論文では、薄膜形成プロセスとしては比較的シンプルでありながら、

密着性に優れた機能性薄膜を制御性よく形成する技術として注目されているダイ

ナミ y クイオンビームミキシング法 1) について、機能性表層設計技術に資する知

見を得ることを目的として研究を行なった。

本章では、本論文の概要を述べる。 1 - 2 節においてドライプロセスによる表

層改質技術の現状について述べる。また、 1 - 3 節においてダイナミックイオン

ビームミキシング法の現状と問題点について述べる。 1 - 4 節においては本論文



の目的と内容について述べる。

1 - 2 ドライプロセスによる表層改質技術の現状

ドライプロセスによる表層改質技術は大きく 4 つに分けられる 。 C V D 、 p V 

D 、イオン注入法、イオンビーム併用蒸着法である 。 表 1 - 1 にドライ プ ロセス

による表層改質技術の 一 覧を示す。

C V D 法は基本的にガスとして得られる原料の化学 反応によ っ ている ので 、 反

応の励起のさせ方によ っ て熱 C V D 、プラズマ C V D 、光 C V D と分類がなされ

ている。いずれの手法でも、基板の熱、反応場のプラズマ、光などを利用し、 原

料ガスを励起、解離、反応させ、目的の物質を合成し、基板上に堆積させる 。 こ

の反応プロセスは、非常に複雑であり、実用化の研究は盛んに行なわれているも

のの、反応素過程に関する研究は殆ど行なわれていない。 ただ、半導体産 業 に利

用される有機珪素の反応素過程 2 )については、最近、基礎的な研究が始ま っ て い

るのが現状である。反応プロセスが複雑であること、および、反応系の外部か ら

の制御パラメーターが多くかっ互いに独立でないことから、処理条件と生成物の

物性・構造との関連について議論するのは容易でなく、ノウハウの蓄積のみに依

存しなければならない。 C V D では、数 Torr程度の減庄中で処理が行なわれ、平

均自由行程が短いことから、原料ガスの拡散が起こるので、これを利用し、平板

ではない複雑形状の基板(例えば、マイクロドリルなど〉への適用が可能となる

という、実用上のメリットがある 。

P V D に分類される方法の中にも、表 1 - 1 に示すようないくつかの方法があ

る 。 真空蒸着は古くから実用化されてきた最も簡便な P V D であるが、制御ノマ ラ

メーターが真空度や蒸着速度しかなく、高機能材料創製に不向きな場合がある 。

イオンプレーテイング 3 )では、金属蒸気をイオン化することにより、 R F パ ワー

や基板バイアス電圧により、反応系を制御できる 。 ス パ ッター蒸着 4 ) 、イオンビ

ーム蒸着 B\ クラスターイオンビーム蒸着目)も同様に反応系の制御は比較的容易

であり、 一 定の成果を上げている。 しかし、化合物を堆積させる目的で行なう反

応性 P V D の場合、その反応プロセスの複雑さは C V D に似たものがある 。 分子

内J
ι

表 1 - 1. ドライプロセスによる表面改質技術

P V D 

熱 C V D 

プラズマ C V D 

光 C V D 

真空蒸着

イオンプレーテイング

スバッタ-蒸着

イオンビーム蒸着

クラスターイオンビーム蒸着

分子線エピタキシー蒸着

イオン注入

MeV イオン注入

イオンビームミキシング

イオンビーム併用蒸着法

イオンビームアシスト蒸着

ダイナミックイオンビ ー ムミキシング

- 3 -



線エピタキシー蒸着は、 ミクロスコピック領域で材料設計が行える技術があるが、

超高真空の反応装置を要すること、および成膜速度が著しく遅いことから、あま

り一般的用途には適さず、現在は次世代の半導体材料創製を目指した研究が行な

われるのみである。 PVD で作成された薄膜は、十分な密着性を得ることはでき

ない場合がある。

イオン注入法は、基板と異なる物質を基板に注入することにより、基板の物性

の変化を試みる方法である。イオン注入を用いた表層改質では、ふつう、厚い改

質層を得ることができない。そこで、表面の改質によって効果が得られる半導体

産業には多用されている。 MeV 以上のエネルギーを用いれば、厚い改質層を得る

ことができるが、エネルギーが大きく、大電流密度による処理が不可能である。

MeV イオン注入法やイオンビームミキシング法と併せて、将来的には有望な表面

改質手段ではあるが、半導体産業以外の産業分野では、殆ど手っかずの状態であ

り、実用化を検討するための基礎的データも十分ではない。

イオンビーム併用蒸着法は、イオンビームを照射することにより、イオンが持

つ電荷、運動量、エネルギーを利用しながら、 P V D による物質堆積を行なう方

法である。イオンビームアシスト蒸着は、エネルギーないし電流密度が小さい場

合であり、イオンの電荷が誘起する効果を利用している。ダイナミックイオンビ

ームミキシング法は、イオンビーム併用蒸着法の一種であるが、イオンが持つ電

荷の効果だけでなく、エネルギ一、運動量による効果を積極的に利用している点

で、興味深い方法である。イオンビームアシス卜蒸着やダイナミックイオンビー

ムミキシング法を利用した薄膜形成技術の実用化研究は盛んに行なわれつつある

が、反応プロセスは全く解明されていない。

上記のように、いずれの手法でも反応プロセスの解明は、あまり行なわれてい

なし 1。そのため、形成された表面改質層の物性に関する統一的理解の発展が阻害

されている。例えば、耐摩耗性材料である窒化チタンは、比較的合成し易い材料

であり、金色に輝く色調、高い硬度という実用上、興味深い性質から、様々な手

法によって表層形成が試みられており、最も幅広く研究が行なわれ、相当量のデ

ータが蓄積されているが、なぜそのような物性を持つ窒化チタン層が形成される

かについて、議論は行なわれていない。メソスコピック領域での物性に影響を及

ぼす原子配列についても、主として( 1 0 0 )面配向の結晶子が成長する場合、

主としてく 1 1 1 )面配向の結晶子が成長する場合など、様々であり、なぜ形成

された表層の中で、チタン原子がそのような配列をとるのかについての議論がな

されていない。

そこで、本研究では、チタンをはじめとして選移金属の窒化物をダイナミック

イオンビームミキシング法によって合成し、理論面においても、モンテカルロ法

を用いて、 シミュレーション実験を行ない、反応プロセスの解明のための基礎的

研究を行なった。

1 - 3 ダイナミックイオンビームミキシング法

ダイナミックイオンビームミキシング法(以下ダイナミックミキシング法)は

真空蒸着とイオン注入を併用することにより、密着性に優れた新機能薄膜を形成

する技術である。図 1 - 1 にその概念、の模式図を示す。窒化チタンの合成の場合、

チタンを真空蒸着し、窒素イオンを照射する。 照射するイオンの加速電圧は、

lkV----40kV であり、イオンが持つエネルギーは熱エネルギーに比べてはるかに大

きい( 1 e V はおよそ 10 ・ K に相当する)。そのため、照射されたイオンは、基板

表層に入り込み、イオンビームミキシングを生起する。そのカスケードの深さは、

イオンのエネルギーとイオン種、基板材料にもよるが、 30k e V の窒素イオンがシ

リコンウエハーに入射した場合、およそ 50nm にも達する。

このイオンビームミキシング効果により、基板原子、蒸着原子、イオンの 三 者

が、混じりあったミキシング層が形成される。これによって形成された薄膜と基

板との聞には、明確な界面は消失し、強固な密着力が得られる。

従来の薄膜形成技術では、過重な負荷がかかったときに剥離を起こしていた。

形成された薄膜が剥離を起こした箇所を観察すると、基板と薄膜の界面で景IJ 離が

起こっていることがわかる。すなわち、基板と薄膜という異種物質をつなぎとめ

ておく力が、不十分であるからである。ところが、ダイナミックイオンビームミ

キシング法をもちいれば、明確な界面が存在しないため、剥離を発生する箇所が

- 4 - 民
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ない。このミキシング層で基板原子、蒸着原子、イオンがまじり合うときに、組

成分布は、基板に最も近い部分から、形成された薄膜に向かつて緩やかに変化す

る。すなわち、この傾斜構造が、強固な密着力を保証するのである 。

また、このカスケードでは、イオンが持ち込むエネルギーが集中し、局所的に

非常に大きいエネルギー密度の領域が形成されることになる。この領域をサーマ

ルスパイクとよぶが、この領域では従来の熱平衡状態を利用した材料合成法では

得難い新機能材料が形成される場合がある。現在までにダイナミックミキシング

、­‘ 

N
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法 lこより A 1 N 1) 、 SiN x 7 ) 、 cubic-B N 8) 、 cubic-MoN 9) 、 i-carbon IO ) 、

T i 0 11) などを形成したが、この高エネルギー密度状態、 を利用している 。

ダイナミックミキシング法の実用化例としては、強い密着性を利用した冷間鍛

造金型への耐摩耗性 TiN コーテイングや、 TiN の電気伝導性を利用したジルコ

ニア製 1 C カッターへの TiN コーテイングなどがある 。 また、高 C 一高 C r 冷間

圧延用ロール鋼への応用も試みられている 1 2 ・ 1310 イオンビームと蒸着源とを独

、、.

、 も

立に制御できるため、実験の再現性がよく、実用化研究は、比較的進展している

が、一方、成長しつつある固体表層とイオンビームとの相互作用という反応過程

からダイナミックミキシング法をとらえた研究は全く行われていない。

本研究では、ダイナミックミキシング法によって形成される TiN その他選移金

属窒化物セラミックス薄膜の結品配向性について考察を行い、ダイナミックミキ

シング法による反応プロセスの一端を明きらかにする。その結果、ダイナミック

ミキシング法を用いた窒化物セラミ y クス薄膜では、その結晶状態が種々のパラ

メーターによって制御可能となる。これ を利用することにより、結晶状態をメ ソ

スコピ y ク領域で制御した人工物質"は ilored material" を形成する技術への発

展が可能となる。

図 1 - 1 ダイナミックイオンビームミキシング法による薄膜形成の模式図

金属原子が蒸着されると同時に、加速されたイオンが基板に照射され

る。イオンは基板原子と蒸着された金属原子とをミキシングし、基板

と形成された薄膜の聞に 三者の混じり合ったミキシング層を形成する 。

1 - 4 本論文の目的と内容

これまでに述べたように、本論文ではダイナミックミキシング法による薄膜形

成プロセスを明らかにするための研究、特に遷移金属窒化物セラミ y クス薄膜に

ついて研究を行なう。チタン、クロム、タンタルなどの遷移金属の窒化物は、酸
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やアルカリに対する耐腐食性、 高 い硬度、優れた耐摩耗性、高い融点、極低温で

の超電導性などの物性から、機能性材料として注目されている。

材料を薄膜という形態により利用する場合素機能を発揮するメソスコピ y ク領

域の物性は、 ミクロスコピ y ク領域の秩序、例えば結晶配向性などに左右される 。

最もシンプルな結晶構造である立方品系の材料でも、 ( 1 0 0 )方向と( 1 1 1 ) 

方向とでは物性が異なる。例えば、 B 1 型の結晶構造の TiN や TiC では、 ( 1 

o 0 )面配向の薄膜の方が、 ( 1 1 1 )面配向の薄膜よりも硬度が高い。 ミクロ

スコピック領域で原子配列を制御できれば、素機能の制御も可能となる。 したが

って本研究では、遷移金属窒化物セラミ y クス薄膜をダイナミ y クミキシング法

によって形成し、その相制御と結晶配向性制御を研究することにより、機能性材

料設計技術に資することを目的とする。

第 2 章では、試料作製方法とその解析技術について述べる。

第 3 章では、 ミキシング層について述べる。ダイナミックミキシング法によっ

て形成された薄膜は強い密着性を示すが、その原因は薄膜と基板との聞に発生し

た、イオンビームミキシング効果によると考えられ、界面の組成分布が調べ られ

ている 。 そこで、電子顕微鏡によってミキシング層の存在を確認し、その結晶構

造がアモルファスであることを明らかにする。また、 ミキシング層がアモルファ

スであるために基板の結晶学的影響を受けずに薄膜が成長することを示す。

第 4 章では、窒化チタン薄膜の形成過程が結晶配向性に及ぼす効果について調

べる。ダイナミックミキシング法に限らず、従来の他の技術( C V D 、 P V D な

ど)によっても TiN 薄膜の形成は可能であり多くの報告がなされている。 しかし

結晶成長プロセスに及ぼすイオンビームの効果という観点から結品配向性につい

て議論した報告はなし」本章の実験結果から、イオンビームの照射により、桐密

な柱状晶が成長すること、供給比によって結晶構造が変化すること、成長しつつ

あるチタン表層に吸着する窒素が配向性に影響を及ぼすことが明らかになる。こ

れにより、ダイナミックミキシング法による TiN 薄膜形成において、結晶配向性

発現機構のモデルを提示する。

第 5 章では、結晶配向性の遷移に及ぼすイオンビームの効果についての計算機

実験を行なう。その結果、イオンビーム照射による損傷が、結品配向性の選移に

役割を果たしていることがわかる。

第 6 章では、半窒化チタン薄膜の形成について調べる。従来、半窒化チタンの

みからなる薄膜の形成は不可能であったが、ダイナミックミキシング法により、

これを形成し、反応系の制御性がよいことを示す。

第 7 章では、窒化クロム薄膜の形成条件について調べる 。 窒化クロム薄膜はイ

オンアレーテイングなどの手法により形成が試みられているが、ダイナミメクミ

キシング法による窒化クロム薄膜形成についてはまだ報告がなし」チタンとは異

なるクロムの化学的性質が、薄膜形成に及ぼす影響について議論する 。

第 8 章では、窒化タンタル薄膜の形成と結晶配向性について調べる 。 窒化タン

タル薄膜の形成は、ダイナミックミキシング法に限らずほとんど報告例がない。

チタンの場合、クロム の場合と比較することにより、化学的性質、及び原子量の

違いによる影響について考察する。

第 9 章では、本研究で得 られた結論を総括する。
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1 0 )佐藤守、藤井兼栄、木内正人:第 48 回応用物理学会学術講演会予稿集 (1986)

p 363. 

m2 市 試料作製およびその解析

2 1 はじめに

本研究では、ダイナミックミキシング法により、遷移金属窒化物薄膜を形成し、

その結晶配向性を調べることにより、イオンビームと成長しつつある固体表層の

相互作用について考察を行う。本章では、試料作成に用いたイオンビームミキシ

ング装置及び試料作製方法並びに試料解析手法について述べる。

11) S. Miyake , T. Kobayashi. M. Satou and F. Fuj imoto: Transaclions of JWRI , 

Osaka Univ. , 18 (1989) 87. 

1 2 )和中宏樹、木村達巳、下村順一、上田修三、佐藤守、藤井兼栄:鉄と鋼 74

(1988) 117. 

1 3 )下村順一、木村達巳、上田修三、佐藤守、藤井兼栄、木内正人:金属表面技

術 39 (1988) 630. 

2 -2 配向性セラミックス薄膜の作製

2 - 2 - 1 イオンビームミキシング装置

ここでは、本研究に用いたイオンビームミキシング装置 1) (日立製作所製 1 X 

-4 0 -4 0 0 、図 2 - 1 )について述べる。装置は、真空槽、イオン源、蒸着

源、試料ホルダ一、膜厚計、排気系、電源から構成される〈図 2 - 2 )。イオン

源はノてケット型であり 、 フィラメントとパケットの聞に発生するプラズマをカス

プ磁場で閉じ込めることにより、大口径で均一なイオンビームを引き出すことが

できる(図 2 - 3 )。加速電圧は 10kV -40kV で、イオンビームの最大電流は、

0.4 A である。 大電流を引き出すため、電極はマルチアパチャータイプであり、

150mm ゅのイオンビームが得られる。質量分析されないので、原子イオンと分 子イ

オンが混在している。窒素イオンビームの場合、 N + と N 2 + の割合はおよそ 1 : 1 

である。蒸着源には 10 k W の電子ビーム加熱方式を採用し、高融点金属であるタ

ンタルやタングステンなども蒸着することができる。蒸着速度は、水晶振動式の

膜厚計で計測する。試料ホルダーは、水冷された銅板であり、プロセスの低温化

が図られており、熱電対によって試料の温度がモニターされている。真空槽は、

1.5m 3 /s のターボ分子ポンプによって排気され、到達真空度は、 5X 10 - 7 Torr であ

る。加速電極がマルチアパチャータイプであり、開口面積が大きいので、処理中

は、イオン源からガ、スが流入し、圧力は上昇する。

n
U
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2 - 2 ー 2 試料作製

試料作製には、前述のイオンビームミキシング装置を使用し、各種基板の上に

窒化物セラミックス薄膜を形成した。

基板には、 S i ウエハー (100) (111) 、 S U S 3 0 4 、溶融石英を使用

した。基板は試料ホルダーに取り付けられ、試料ホルダーの試料面がイオンビー

ム進行方向に垂直であるので、基板の法線とイオンビームの進行方向は 一 致する 。

真空引きは通常、半日から 1 日で 10 - 6 Torr以下になり、実験に使用することがで

きる。実験中は、イオン源からのガス流入により、 2 X 10 - 6 Torr ないし 1X 10-4To 

rr となる。圧力が 2X 10 - 6 Torr以下では、イオン源のアーク放電を持続することが

できず、この圧力以下では安定したイオンビームを引き出すことができな~\。 し

たがって、本装置を用いた場合、窒化物セラミックス薄膜を形成する実験におい

ては、窒素雰囲気中での反応であることに留意する必要がある 。

処理中の基板の温度は、試料ホルダーに取り付けられた熱電対で計測される 。

試料の温度は照射するイオンビームの電流密度に依存するが、通常、 100
0

C ないし

400 0C である。 TiN など遷移金属窒化物は高融点材料であり、その融点は、 Ti

で 2930 0C 、 CrN で 17 0 0 OC 、 TaN で 3093 0C である。また、基板に用いた S i の融点

は、 1414 0C である。 したがって、処理中の温度は、十分低温であると言える。

イオンビームは、 30k V の電圧で加速を行い、およそ 0.2mA/cm 2 以下の電流密

度で試料に照射した。蒸着は、電子ビーム加熱方式で行った。蒸着に用いた金属

は活性であるので、処理に先立ち十分なガス出しを行った。

x (cos a -cos b ) ( 2 - 1 ) 

となる。光路差が波長の整数倍のとき以外は、散乱 X 線は消し合う。 二 次元の原

子配列のすべての原子からの散乱 X 線が消滅しないためには( 2 - 1 )に示され

る光路差が O である必要がある。 したがって、

a -b ( 2 - 2 ) 

と、入射角と散乱角が等しい時に 二次元原子配列による散乱 X 線の最大強度 が 得

られる。さらに図 2 - 5 に示すように等間隔 d で重畳している原子 配列に X 線 が

入射した場合について考える。第 1 面と第 2 面の光路差は 2 dsin8 である 。 これ

が波長の整数倍であれば反射 X 線は強め合う。 したがって、

2dsin8 n ﾀ. ( 2 - 3 ) 

を満足すれば X 線回折が計測できる。この条件をブラ y グの条件といい、。をブ

ラッグ角という。

2 -3 各種分析法による解析

2 - 3 - 1 X 線回折法

ここでは、結晶配向性の評価方法について述べる。本研究では、結晶配向性は

X 線回折( X R D )法により評価した 2 )。結晶に単色の X 線を照射した場合、結

品を構成する原子からの散乱 X 線が重ね合わせられる。図 2 - 4 に示すように、

一次元の原子列に X 線が入射し散乱されるときは、それぞれの X 線の光路差は、 図 2 - 4 一 次元原子配列による X 線の散乱

-14- E
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反射X線

図 2 - 5 プラッグの回折条件

第 1面

第2薗

第3面

本研究では、ゴニオメーターによって X R D 測定を行った。ゴニオメーターの

基本的構造を図 2 - 6 に示す。

2 8 - 8 法では

2α=β= 2 8 ( 2 - 4 ) 

と倍角作動させる。このとき、試料基板表面に対し、 X 線の入射角、散乱角は共

に 0 となり、基板表面に平行な結晶表面に平行な結晶面のみを検出する。 2 e -

θ 法による X R D である面( h k 1 )の回折ピ ー クが観測された場合、その試料

は、面( h k 1 )が基板表面に平行である結晶子によって構成されていることを

示している〈図 2 - 7 )。このとき、試料基板表面に対し、 X 線の入射角、散乱

角はともに 0 となる。 したがって、薄膜の結品配向性は 2 8 - e 法により決定で

きる。

図 2 - 6 ゴニオメーターの基本構造

入射X線

8 

図 2 ー 7 回折条件を満たす結品子
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結晶子が微少である場合、その結品子からの回折ピークはブロードになる 。

Scherrer 3l は、結晶に不完全性がなく回折ピークの広がりが結品子の大きさのみ

によると仮定し、結品子の大きさが均ーであると仮定する場合について、実験式

を導いている。

D h 包 1 Kλ / βC 0 S e 

D h k 1 :結晶子の大きさ( n m) 

λ:X 線波長( n m) 

β: 回折ピークの広がり(ラジアン)

e :回折線のブラ y グ角

β に半価幅を用いる場合は、

K = 0 .9 

( 2 - 5 ) 

( 2 - 6 ) 

となる。( 2 - 5 )式により、結晶子の大きさを評価することができる。

2 -3 -2 電子顕微鏡法

本研究において、作製した TiN 薄膜およびミキシング層の微細構造の観察には

透過型電子顕微鏡法を用いた。電子顕微鏡は、電子銃、加速部、 レンズ、絞りか

ら構成される。各部の配置と電子ビームの軌道の模式図を図 2 - 8 に示す 4 l 。

顕微鏡像を形成する場合(図 2 - 8-a) は、試料を対物レンズ、中間レンズ、

投射レンズと次々に拡大することにより、蛍光板もしくは写真乾板上に試料の拡

大された像が投影される。

試料が結晶の場合、 X 線と同様に電子線も回折し、電子回折像が得られる。電

子顕微鏡により電子回折像を得る場合(図 2 - 8 - b) は、プラ y グ角は小さい

ので、

s i nθ ---e ( 2 - 7 ) 

- 18 ー
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コンデンサレンズ

中間レンズ

(a) (b) 

図 2 - 8 電子顕微鏡の構成と電子ビームの軌道

( a )顕微鏡像 ( b )電子回折像
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であるから、 ( 2 - 3 )式は、

2 d e = n ﾀ ( 2 -8 ) 

となる。

電子回折像を形成する際に、第 1 中間像の位置に制限視野絞りを挿入し、顕微

鏡像のうちの特定の視野を選び、その視野からの回折像を得ることもできる。こ

れを制限視野電子線回折と言うが、これによって特定の視野内の結品の微細構造

を決定することができる。

本研究においては、透過型電子顕微鏡 JEM4000EX (図 2 - 9 )を用い

た。電子銃には高輝度の L a B 6 を用い、加速電圧は 400keV である 。

図 2 - 9 透過型電子顕微鏡 J E M 4 0 0 0 E X 

- 20 -

2 3 3 R ゚  S 法

R B S 法は、高速イオンビームの後五散乱を利用して浮!撲の組成 分布をJf~l べる

方法である 6 ) 0 }J口述するイオンとしては、通常は水素やヘリウムを平IJm し、加速

エネルギーは MeV 程度である。本研究ではヘリウムイオンをヴァンデグラフ型加

速器 A N 200  0 によって 1.5MeV に加速し、分析を行 った。

MeV 程度のエネルギ- E 。に加速された軽イオンを試料に照射した場合、試料

表面で散乱される場合もあるが、 多くは電子との非弾性散乱によってわずかずつ

エネルギーを 失いながら直進する。ある距離 t だけ進んだときに 、 試料を構成す

る原子と弾性衝突し、その進行方向を 0 だけ変えたとすると、 t だけ進 行する間

に非弾性散乱過程によって失うエネルギ- � E I n は、

� E In""'-' (d E/ d X) E-EO ・ t (29)  

であり、弾性散乱により、入射イオンが失う運動エネルギ- � E .は、

MeV He ION 

E2 

図 2 - 1 0 R B S 法の原理
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I1E.= (1- K) (Eo- I1E'n) (2- 10) 

とあらわされる。ただし、 K は K 因子と呼ばれ、入射イオンの質量を M 1 、標的原

子の質量を M 2 とすると、

K=[{(M 2 2 一 M1 2 S i n 8) 1/z+M 1c 0 S 8} / (Mz+M 1) ] 2 

( 2 - 1 1 ) 

とあらわされる。後方散乱された後の入射イオンは再び電子と非弾性散乱しなが

ら直進し、 11 E 0 u t のエネルギーを失いながら試料表面から出て行く 。 ただし、

11 Eout--- (dE/ dx) E - Bl ・ t / cos8 (2- 12) 

である。試料表面から出て行ったイオンのエネルギー E 1 は、

E 1- Eo I1E'n I1E. I1Eout (2- 13) 

とあらわされる。 したがって入射方向から角 θ の方向に検出器をお いて おき、

E 1 のエネルギーを持ったイオンを検出すれば、試料には深さ t の位 置 に 質量 M 2

の原 子 が存在すると推定できる。本研究で用いたシステム で は、

θ = 1 6 5 0 ( 2 - 1 4 ) 

である 。
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2 - 4 結論

本章では、ダイナミックミキシング法による遷移金属窒化物セラ ミッ クス薄膜

を形成するための装置、手法について述べた。また、その解析方法としては、結

晶配向性を調べる手法として X 線回折法、結晶の微細構造を調べる手法としては

電子顕微鏡法、薄膜の組成を調べる手法としては R B S 法を採用することとし、

それらについて述べた。

参考文献

1 )佐藤守、田中滋、橋本勲、瀬戸山英嗣、下僚哲男、佐藤忠:目立評論 68 

(1986)821 

2 )理学電機" X 線回折の手引"

3) P. Scherrer: Nach. K. Ges. Wiss. Goettingen (1918) 98. 

4) P.B.Hirsch , A.Howie , R. B.Nicholson , D.W.Pashley and M.J.Whelan: 

"透過電子顕微鏡法"コロナ社 .

5) L.C.Feldman and J.W.Mayer: "Fundamentals of Surface and Thin Film 

Analysys" Ch.2 and 3 , Elsevier Science Publishing CO.lnc. 
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第 3 章 ミキシング層

3 - 1 はじめに

ダイナミックミキシング法をfl1いた薄膜形成技術には 三 つの特徴がある 。 強い

密着力の薄膜が得られること、基板の物性に独立した薄膜が得られること、{\~ 11史

の原子配列が制御できることである。このうち、強い密着力が得られること、お

よび基板に独立な薄膜が得られることは、薄膜と 基板との聞に形成されるミキゾ

ング層のためである。本章ではミキシング層について現在までにわか っている強

い密着力とその理由である組成分布について概説したのち、 3 2 節でミキシン

グ層の構造と機能について述べる。

耐摩耗性や耐腐食性の改善を目標として各種セラミ y ク ス薄膜の形成が試みふ

れているが、実用上大きな問題となるのは、景fJ 離現象である 。 たとえ、高機能議

膜を形成しても、わずかでも剥離すれば実用に供することはできなし\ 0 そこで、

基板と薄膜の密着性を向上させるためにいろいろな手法が試みられている。熱 C

V D などのように処理中の基板を加熱することにより、薄膜を構成する元素と基

板を構成する元素が熱拡散をおこし混じり合うことによって密着性の改善を期待

する手法や、スパッタリングや化学的処理によって基板を前処理し、表面酸化物

層を取り除くなど、クリーニングによって、薄膜と基板のなじみをよくする手法

などが試みられている。 しかし、これらの手法が利用できない場合や、これらの

手法により十分な密着力が得られない場合がある。高温に耐えられない高分子材

料を基板とする場合や、温度上昇による焼きなましが発生する材料を基板とする

場合は、熱拡散による密着性向上は行えなし\0 また、基板材料と薄膜材料がなじ

みのよくない場合〈格子定数が大きく異なる、結晶構造が異なる、化学的性質が

大きく異なるなど)では、基板前処理による密着性向上は期待できない。

第 1 章でも述べたように、薄膜の剥離は基板との界面で起こる。上記の 熱拡散

による密着性向上は、明確な界面がなければ剥離は起こりにくいという考えノj の

上に立っている。熱拡散よりも能動的に界面を制御しようとするのがイオンビー

ムミキシングである。基板に照射されたイオンは、基板上で基板原子と衝突を繰

り返し、徐々にエネルギーを失っていく。その過程で、イオンが弾性散乱される

のと同時に基板原子を格子位置からはじきだして変位させる 。 このことにより、

基板原子はミキシングされる。衝突断面積は、イオンのエネルギーが小さいほど
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大きいから、 ミキシング効果は、イオンが静止する直前、すなわち、飛程の終端

に近い領域で顕著である。基板の上にあらかじめ薄膜を形成しておき、基板と薄

膜の界面が飛程の終端近くになるようなエネルギーをもっイオンを照射してやれ

ば、界面近傍の薄膜の原子及び基板の原子がミキシングされて、界面が消失し、

強固な密着力が得られる。この手法がイオンビームミキシングである。これを用

いれば強い密着力が得られるにもかかわらず、基板温度は冷却により十分低温に

保つことができる。ただし、この手法を行うには、薄膜の厚さを透過し、界面に

到達するに十分なエネルギーを持ったイオンを照射しなければならなし \0 通常、

数 10k e V から数 100keV のエネルギーのイオンが照射されている。これだけの大き

なエネルギーを持つもつイオンでは、熱の問題があるのであまり大きなイオン電

流密度で照射するわけにはいかない。また、エネルギーが大きいので、それに対

応できるだけの加速電源などの装置が大がかりになる。そこでより小さいエネル

ギーのイオンを利用し、 しかも強い密着力が得られる手法が望まれる。

ダイナミックミキシング法では、真空蒸着を行いながら同時にイオンビーム照

射を行うので、低いエネルギーのイオンビームでも十分ミキシング効果が得られ

る。通常、イオンのエネルギーは 1 ke V から 40ke V 程度である。イオンビーム照射

によるミキシングの結果、その組成は、基板から薄膜へ連続的に変化する。組成

分布については x p s により調べられている 1) 。試料は、 TiN を 0.06nm/s で蒸

着しながら、 30ke V で加速した窒素イオンビームを O. 061mA /cm 2 の電流密度で照

射することにより作成した。

図 3 - 1 に、エッチング時間による X P S スペクトルの変化を示す 1) 0 T i 一日 、

T i - 0 、 N のピークは表面から深くなるにつれ減少し、 F e のピークは深くなる

につれ増加していることがわかる。 ミキシング層は基板の上に形成された TiN 薄

膜と基叡との聞に存在し、その組成は TiN から基板の組成へと徐々に変化してい

る。

このようにダイナミックミキシング法による TiN 薄膜は明確な界面が消失し、

強固な密着力が得られる。鋼材の上に形成した TiN 薄膜について、鋼材の 180度

曲げ試験を行った例 2 )があるが、剥離はみられず、その強い密着力を示している。
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ミキシング層の構造とその効果3 -2 

ミキシング層のもう一つの働きである結晶学的絶縁性について調べここでは、

ダイナミックミキシング法によって TiN 薄膜を形

その結晶配向性を調べる。

基板材料を 4 種取り上げ、

成し、

る。

S U S 3 0 4 (単結晶)、Si(lll) (単結晶)、Si(100) 基板は、

実験条件を表 3 - 1 に示す。を使用した。溶融石英(アモルファス)(多結晶)、

C u-Kα 300
0

C であ った。基板温度は、窒素イオンのエネルギーは 30 ke V であり、

面1 1 ) ( 1 全ての TiN 薄膜は、X 線による X 線回折データを図 3 - 2 に示す。

同じ結晶配向このように基板の結品性を問わず、配向をしていることがわかる。

基板と薄膜の聞に介在する

ミキシング層のそこで、

試料番号 供給比

Ti/N 

イオン電流密度

/mA ・ cm - Z

ミキシング層が、

ことによって結晶学的関係を遮閉するためと思われる。

TiN 形成条件

/nm ・ s-I 

を有する TiN 薄膜が得られるのは、

蒸着速度

表 3 - 1 

構造について調べた。

基板

,-
' 

å~ 

6: Fe 

.: Ti-N 

。 : Ti-O ， Ti-C 

X:N 

':0 

v:O 

+:C 

(
』
・
}
Zコ
〉
α
《
g
・F一
∞
ぼ
《
)
〉
L戸
]
のZ
U
ド
Z
一
X
《
凶
止

6 。o . 6 6 S i (100) 
S U S 304 の上に形成した TiN 薄膜の x p S 分析による組成分布図 3 - 1 1) 

6 2 o . 3 8 7 。S i(111) 2 

2 . 6 3 。8 7 。S U S 304 3 

6 2 o . 3 o . 8 7 溶融石英4 

ヴ
ー

内
正po 

内t



substrate: 

No. Si(100) (a) 

11 ___jl__1 

Si(111) 

2 

‘-1'0 SUS304 -噌〉M，町
(b) 

ω 

c 
。

3 .... 
1 ノヘ、亡

quartz 

30 40 50 60 65 

29 (deg.) 

図 3 -2 TiN 薄膜( N o. 1 - 4 )の X R D スベクトル (c) 

咽
(d) 

図 3 -3 透過型電子顕微鏡用試料作成方法
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基板には、 S i ウエハー( 1 0 0 )面を用いた。 Ti の蒸着速度は 、 O.68n m /s 、

イオンビームは、 O.lmA/cm 2 とした。形成された TiN 薄膜と基板の S i ウエハーの

あいだのミキシング層について、断面 TEM 観察を行った。

先ず、基板を 4mmX 12mm の短冊状に切る(図 3 - 3 (a)) 。次に、 TiN 薄膜

どうしを内側に貼合わせ( b )、さらに 3 組を貼合わせることにより棒状試料を

作成する( c )。これをダイアモンドカッターにより、 2mm厚に切断する( d )。

アルミナによりミクロン程度まで研磨した後、透過型電子顕微鏡観察用銅メ y シ

ュ lこ挟み、アルゴンイオンビームによってスバッターシンニングを行う 。この試

料について、 J E M4000E X によって透過型電子顕微鏡観察を行った。電子ビー

ムは Si(OOl) 方向から入射した。図 3 - 4 にミキシング層の格子像を示す。

この格子像で、 ミキシング層は下部の Si(110) の格子像と、上部の TiN の

像と明確に区別される。この格子像によって、 ミキシング層は、非品質であり、

その厚みは 40nm であることがわかった。

ミキシング層がアモルファス構造であるため、基板と薄膜の結晶学的関係は遮

蔽されてしまい、基板の結品構造によらず、形成された薄膜は同じ結品配向性を

有することになる。 したがって、ダイナミックミキシング法を用いて薄膜形成を

行えば、どの様な基板であっても、設計した通りの結晶性を有する薄膜を得るこ

とカf できる。

基板と形成された薄膜の聞に存在するミキシング層がアモルファス椛造である

ことによる利点はもう一つある。コーテイング技術において、被処理基板材料と、

薄膜材料との結晶学的関係は非常に重要である。基板材料と薄膜の結品形や格 F

定数の違いが大きいと、薄膜は基板から剥離してしまうからである。ダイナミッ

クミキシング法によるコーティングの場合、基板の結品学的性質を考慮しなくて

も、アモルファスであるミキシング層によって、密着性のよいコーテイングが保

証される。
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図 3 - 4 ミキシング層の格子像

ミキシング層がアモルファス構造であることが観察される。 ミキシン

グ層の下には基板の S i の格子像が、上には TiN の格子像が観察され

る。基板には( 1 0 0 )の S i を用い 、 断面の( 0 0 1 )方向から電子

線を入射しているので S i の格子像は( 1 1 0 )のものである。
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3 - 3 結論

ダイナミックミキシング法を用いた薄膜形成技術における利点のうち、強い密

着性が得られること および基板の結品構造 にとらわれず薄膜の結晶成長が起こる

ことは、 ミキシング層の存在に起因することがわかった。 ミキシング層の組成分

布が薄膜から基板にかけて連続的に変化し、傾斜構造をとっていることは既に知

られていたが、本章の研究によりミキシング層の構造が 40nm のアモルファス構造

であることが判明した。このアモルファス構造によって、強い密着性という機能

と薄膜の基板に対する結晶学的独立性という機能が発現する。次章以降ではダイ

ナミ y クミキシング法による薄膜の結晶配向性制御技術について述べるが、 ミキ

シング層による薄膜の基板に対する結晶学的独立性の機能によって、結晶配向性

制御技術の再現性と広範な応用の可能性が保証されている。

参考文献

1) M. Satou , Y. Andoh , K.Ogata. Y. Suzuki. K. Matsuda and F. Fuj imoto: Jpn. 

J. Appl. Phys. 24(1985)656. 

2 )佐藤守、田中滋、橋本動、瀬戸山英嗣、下僚哲男、佐藤忠:目立評論 68

(1986) No.10 pp.59-62. 

第 4 章 窒化チタン薄膜の結晶配向性

4 - 1 はじめに

窒化チタンは、耐熱性、耐摩耗性、耐腐食性材料として、また金色を呈するこ

とから装飾用として注目されているセラミックス材料である。遷移金属の酸化物

や窒化物の場合、 Hagg の法則 1) ，こよれば、 R IoIを遷移金属原子の半径、 R x を格子

間原子の半径とすると、 Rx/ R IoI >0.59 のとき、結晶構造は複雑な構造をとるが、

R x/ R '"く O. 59 のとき、結晶構造は簡単な構造となる。このとき、酸素ないし窒

素は、遷移金属の単純な格子の中の最も大きい interstitial site に入る 。 窒化

チタンの場合、 R "， = 0.14nm 、 R x = 0.065nm 2 ) であるから、 Ti の格子に N が侵入

型国溶体として入り、 8 1 型( N a C 1 型)結品構造となる。このようにして形成

される TiN の結晶格子では、 Ti 、 N それぞれの副格子に欠陥を許容するため、

その組成領域は TiN x 、 0.6<x<1.16 と広くとりえる(図 4 - 1 参照) 0 x の値

によ っ て副格子の欠陥量、格子定数、物性値に変化をきたす。遷移金属の窒化物

の格子定数、組成、安定性などは、合成方法に敏感であるため、相図や物性値の

データについて相対的に研究量が少なく、 しばしば信用できないが、 一般に容認

されている TiN の物性値を表 4 - 1 に示す。

表 4 - 1 T i N の物性値

結晶形 81 (NaCl) 型

格子定数 O.424nm  

融点 2 9 3 0 oc 

熱伝導率 ---10 W/m. d e g (a t 10 0 0 K) 

硬度 H v : 2 0 0 0 

熱膨張係数 9.2x10-6 

密度 5.21g/ cm3 

ヤング率 26xI0-3kg/mm2 
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容化チタンの薄膜を基板上に形成し、種々の応用に供する試みは数多く行われ

Weigh l Percen l N i lrogen 
10 20 

ている。 C V D によっても P V D によっても窒化チタン膜の形成が試みられてい

るが、より低温で行える P V D による形成法についての報告のほうが多し 1 。 窒化

チタン薄膜の実用例としては、工具鋼や切削用刃先などへのコーテインクー があり、

寿命が格段と延伸されている 3 )。さらに集積回路 4 )や太陽電池 5 )への応用も試み

られている。種々の手法による窒化チタン薄膜の構造や物性はその形成方法、条

件により異なる 6 )。結晶 配向性も同様 である。( 1 1 1 )配向 を 示す TiN 薄膜が

多 く報告されているが、 ( 1 0 0 )配向、 ( 1 1 0 )配向も報告されている 。

イオンプレーテイング 7. 8 ) で は、イオン電流密度が増加するにつれ、 ( 1 1 1 ) 

配向から( 1 0 0 )配向へと変化するが、基板ノぜイアスを増加させた場合は 9 )、

( 1 1 1 )配向から( 1 1 0 )配向へと変化する。さらに、蒸着速度が増加する

と( 1 0 0 )配向から( 1 1 1 )配向へと変化する 8 )。反 応性スパ y タ ー では、

主に( 1 1 1 )配向をした TiN 薄膜が得られる 1 0 ・ 1110

本研究により明らかに なるように、ダイナミ ックミキシング法による TiN 薄膜

.
、

-
F
』
・

0

・m一
句
岨
・

-
z
 

a, ., e, ,, ., f

, 
a' 

,, ,, ,, ,

a, 

,, ,,' 
'
・
'
'

,, ,, 

,, , , 
a' , 

一
，

,

a' 

,, 

,, 

,, ,, , , , , , , ,, 
，
円

,

o 

,

A 

'

'

h

 

,

q 

，
勾

,, 
a' ,, , , 

,, ,, 
,, 

TiN 

, , 

1100
0
C 

304π、、\

J:岬学k

m • jjLdJ\ 

も、形成条件により結品配向性は変化する。従来の TiN 薄膜に関する報告では結

晶配向性が変化する理由については殆ど考察されていな ~\o 薄膜形成技術を将来

の材料設計技術 へと発展させていくた めには 、 結品成長の素過程に関する知見が

必要である。本章では、窒化チタンの結晶配向性発現機構について考察を行な う。
1000 

500 
0 

Ti 

, , , , , , ,, , , 

10 15 20 25 30 35 40 

A tomic Percen t Ni trogen 
45 50 55 

4 - 2 窒化チタン薄膜の成長過程

図 4 - 1 窒化チタンの相図
前章において 4 種の結晶状態の異なる基板の上にダイナミ ックミキシング法に

よって TiN 薄膜を形成したところ、すべて( 1 1 1 )配向を示し 、 それがアモル

ファス構造のミキシング層に起因することを示した。本節では、アモルファス構

造の上に成長する配向性結晶の成長過程を透過電子顕微鏡を用いて調べることに

より、ダイナミックミキシング法におけるイオンビームの効果について考察する。

試料は、 2 - 2 節で用いたものと同じで、 ( 1 1 1 )配向の TiN / Si ( lO

o )の試料である。これを J E M4000E X により断 面 TE M 観察を行 った。図 4

- 2 に断面 TEM 像を示す。 S i ウエハーの上に、 ミキシング層が見られ、 その上

必
句

、
3

r
コ

今
3



100nm 
←圃ーーー圃4

図 4 - 2 T i N 薄膜の断面 TEM 像
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(a) (b) 

(c) (d) 

図 4 --3 T i N 薄膜の透過電子線回折パターン

( a )全視野からの回折パターン

( b )制限視野 1 からの回折パターン

( c )制限視野 2 からの回折パターン

( d )制限視野 3 からの回折ノマターン
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に TiN が成長している。全視野からの回折パターンを図 4 - 3 ( a ) に示す 。 基

板である S i の回折スポ ッ トと TiN からの回折ノマ ターンが観察される 。 図 4 2 

でミキシング層はアモルファス構造であるので、白く抜けたようになっている 。

ミキシング層のすぐ上にある結晶成長の初期段階では、結晶粒は小さし \ 0 成長に

つれ、徐々に大きい柱状品へと変化している。図 4 - 2 に示す円 l 、 2 、 3 の制

限視野からの回折ノマ ターンをそれぞれ図 4 - 3 (b) 、図 4 -3 (c) 、図 4 -

3 (d) に示す。これによると、成長につれ、結晶粒が大きくなり、単結 品 化し

ていくようすがわかる。すなわち、イオンビーム照射によって( 1 1 1 )面配向

が促進されている。成長した柱状晶を図 4 - 4 に示す。 イオンビームは基板に垂

直に入射しているが、図 4 - 4 ではイオンビームの入射方向に柱状品が成長して

し 1 ることが分かる 。

図 4 - 4 T i N にみられる成長した柱状品

4 - 3 供給比による配向性の変化

TiN 薄膜を形成する各種の手法において、形成条件に応じてその結晶配向性が

変化する場合があることはすでに述べたとおりである。ダイナミックミキシング

法によって窒化チタン薄膜を形成する場合でも結品配向性が変化するが、本節で

は、蒸着されるチタン原子の量とイオンビーム量との比によ っ て変化する結晶配

向性について考察する。

第 3 章の TiN 形成実験に加え、さらにいくつかの条件で実験を行ったところ、

形成された TiN には、 ( 1 1 1 )面配向と( 1 0 0 )面配向のものの 2 種がある

ことがわかった。実験条件を表 4 - 2 に示す(試料番号 1 --4 は前章のものと同

じ)。

容素イオンのエネルギーは 30ke V である。 N o. 7 の X R D パターンを図 4 -5 

に示す。これによって、ダイナミックミキシング法によって形成された TìN 薄膜

は、供給比が 2 . 7 より大きい場合、 ( 1 1 1 )面配向を示し、供給比が 1 . 3 よ

り小さい場合は( 1 0 0 )面配向を示すことがわかった。 Ti の蒸着速度に対して、

イオンビーム電流密度が小さい場合、 TiN 薄膜は( 1 1 1 )面配向になり、イオ

ンビ ー ム電流密度が大きい場合、 TiN 薄膜は( 1 0 0 )面配向になる。 したが っ
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( 1 0 0 )面配向はイオ1 1 )面配向は TiN 薄膜の固有の性質であり、て、TiN 薄膜形成条件表 4 - 2 

TiN 薄膜の結晶配向性そこで、ンビーム照射の効果によるものと考えられる。

( 1 1 1 )面配向からに及ぼすイオンビ ー ム照射の効果について考察するため、

実験条件を表 4 - 3 に面配向へと変化する様子をより詳しく調べた。( 1 0 0 ) 配向性供給比イオン電流密度蒸着速度基板試料番号

示す。/m A-c m-2 / nm' s-I 

1 ) ( 1 6 。o . 6 6 S i (100) 1 

6 2 3 。o . 8 7 S i (111) 2 

TiN 薄膜形成条件表 4 - 3 2 . 6 o . 3 o . 8 7 S U S 304 3 

2 . 6 o . 3 o . 8 7 溶融石英4 

1 ) ( 1 3 . 7 o . 2 5 1 . 0 0 S i (100) 5 

供給比蒸着速度/ nm's- 1試料番号( 1 0 0 ) 3 o . 3 5 o . 5 0 S i (100) 6 

( 1 0 0 ) o . 9 o . 0 6 1 o . 0 6 S U S 304 7 

2 . 6 o . 5 8 

2 . 1 0.4 9 

1 . 6 0.3 1 0 
1.0 

1 . 0 o . 2 

TiN on SUS 
CuKぷ

0.6 

試料温度は 400 0C 、電流密度は 0.18mA / cm 2 、窒素イオンのエネルギーは 30ke V 、0.6 

成膜中の真空度は 4X 10- Ii Torr であった。

1 からの X R D スペクトルである。9 はそれぞれ N o. 8 - 1 8 、7 、図 4 - 6 、

( 1 1 1 )面配向を示し、その結晶配向性は、2 . 6 であり、N o. 8 の供給比は、

1 . 0 であり、1 の供給比は、N o. 1 ( 1 0 0 )面からの弱いピークが観察される。

(
O
N
N
)
Z
戸
l
-
w

面からの弱

1 ではパックグラウンドレベルが大きくな

(
-
ロ)Z一
ト

(
ト
一Zコ
〉
江
《
江
ト
一
∞
広
《
)
〉
ト
}
の

Z
凶
トZ
一 1 0 ) ( 1 面と面配向を示し、

N o. 1 また、

( 1 0 0 ) 

いピークが観察される。

結晶配向性は、

0.4 

02 

っている。65 60 55 50 

2 e (0) 
p
h
d
 

司J

n
υ
 

8 に見られ図 4 一 7 、1 . 0 より大きい領域では、供給比が 2 . 6 より小さく、

( N o. 7 ) TiN 薄膜図 4 -5 の XRD スペクトル
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るように、供給比の減少にともない、 ( 1 1 1 )ピークは減少していく。( 2 0 

o )ピークはほとんど変化しないため、相対的に供給比の減少にともなって( 1 

1 1 )面配向から( 1 0 0 )面配向へ、徐々に変化している。

N o. 8 から N o. 1 1 にかけて供給比が減少、すなわち、イオンビーム照射置が

相対的に増えるにつれ、 XRD にみられる( 1 1 1 )ピークが減少している。 し

たがって、イオンビーム照射による非品質化、すなわち、損傷効果が( 1 1 1 ) 

面配向を有する結晶子に及んでいると考えられる。このことについては第四章で

詳しく考察する。

N 0.8 と N o. 1 1 の試料の R B S スペクトルを図 4 - 1 0 、 1 1 に示す。これ

により試料中の T i と N の組成比がそれぞれ、 1 . 1 、 1 . 2 であることがわかる。

N 0.8 と N o. 1 1 では供給比が 2.6 倍であるにもかかわらず、組成比はほとんど

変わらない。これは、雰囲気に窒素ガスの吸着が蒸着された Ti の窒化に寄与して

いることによる。 TiN は 30-55 nitrogen atomic %と、広い組成領域で安定で

あるため、ダイナミックミキシング法による TiN の結晶配向性変化は、組成の変

化によるものではなく、供給比の変化、すなわち、蒸着される T i に対するイオン

ビームの多寡によって支配されているものと考えられる。

このように、ダイナミックミキシング法による TiN 薄膜形成では、 TiN の結

晶性を供給比によって制御可能であることがわかった。また、 NO.8--11 の実

験条件(加速電庄 30 1< V 、電流密度 O. 18mA /cm 2 、基板温度 400 0C 、真空度 4Xl0 - &

Torr) では、供給比がl. 0 からl. 6 にかけて結晶配向性が変化することがわかった。

4 -4 吸着窒素とイオンビームの影響

前節において述べたように、ダイナミックミキシング法によって TiN を形成す

る場合、供給比によって結晶配向性を制御することができる。供給比は、反応場

に供給される Ti原子と窒素イオンの量の比であるが、供給比によって結品配向性

が変化しでも、その組成比は変化しない。 Ti は、反応性に富む金属であるから、

イオン照射による窒素供給以外に、雰囲気からの窒素供給、すなわち窒素分子の

吸着によって組成を整えていると考えられる。 したがって、イオンによる窒素供

- 44 -
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図 4 - 10 TiN 薄膜( N o. 8 )の R B S スペクトル

ω ...... 
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。
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」L レ Ti ~I 
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Energy(MeV) 

図 4 ー 1 1 T i N 薄膜( N o. 1 1 )の R B S スペクトル
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給と同じように、雰囲気からの窒素分子供給が、結晶配向性に及ぼす影響につい

て、検討を行う必要がある。そこで、本節においては、反応場の真空度を変化さ

せて薄膜を作成することにより、吸着による窒素供給が、ダイナミ y クミキシン

グ法による TiN 薄膜の結晶配向性に及ぼす影響について調べ、 結品配向性発生

O.2k 

実験は、 Ti 蒸着のみの場合( N o. 1 2 、 1 3 、 1 4 )、イオンビーム照射と T

i 蒸着を行う場合( N o. 1 5 、 1 6 ) 、 それぞれ真空度の異なる場合について、薄

膜作成を行った。基板には、 S i ウエハーを、自然、酸化膜を除去しないままで用い

た。薄膜作成条件を表 4 - 4 に示す。

の
仏
O

《F
。
。
。の機構について考察を行う 1 2 )。

表 4 -4 薄膜作成条件 。

30.0 35.0 40.0 45.0 50.0 
28 (deg.) 

試料番号 蒸着速度 イオン電流密度 真空度 膜厚
図 4 - 2 TiN 薄膜( N 0 2 )の X R D スペクトノレ

/nm.s- / mA ・ cm - 2 /10-6Torr / μm 
0.5k 

1 2 。 8 6 

，圃h

。 9 1¥ !: 守・

3 。 2 5 2 5 。 5 
守・

11 ..... 

1 4 o . 2 5 120 o . 1 
z 

ハ戸
5 。 2 5 。 041 2 5 。

1 6 。 2 5 。 041 
cf) 

120 。 ロー
ιコ

配向性は、 X R D によって判定した。それぞれの X R D スペクトルを図 4 -1 

35.0 40.0 
28(deg.) 

45.0 50.0 2 、 1 3 、 1 4 、 1 5 、 1 6 に示す。

o. 1 2 では、 α - T i が蒸着され、 X R D スペクトルには、 (0001) のピ

ークがみられる 。 そのほかの試料には、 TiN が形成され、 N o. 1 3 、 1 4 、 1 6 
図 4 - 13 TiN 薄膜 o. 1 3 )の X R D スペクトル
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図 4-1 4 T iN 薄膜 ( N o. 1 4 ) の X R D スベ クトル 図 4 - 16 TiN 薄膜( N o. 1 6 )の XRD スペクトル

O.lk 

の
乱
。

<
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>Z

《
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。
創
刊
》

Z
四
・F

では( 1 1 1 )面配向が観察される。 N o. 1 5 では、 TiN(111) 面からのピ

ークのほかに、 TiN (100) 面のピークがみられる。また、 TizN (111)  

面のピークもわずかにみられる。

X R D スペクトルから得られた結晶配向性と薄膜形成条件との関係を、表 4 -

5 に示すO 窒素分子の供給速度は、雰囲気の窒素分子が基板に対して入射する頻

度 r n であり、

r n= 3.51 3 x 10 22p/ (M. T) 1/2 [molecules/cm2'sJ (4 - 7) 

0 
30.0 40.0 

29(deg.) 

図 4 - 15 TiN 薄膜 (N 0.1 5 ) の X R D スペクトル

35.0 45.0 50.0 
であらわされる。 P は圧力( Torr) 、 M は窒素分子の分子量、 T は雰囲気の温度

( K )である。ここでは、 T=400K と仮定した。
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表 4 -5 薄膜作成条件と結晶配向性 は、 8. 3X 10 15 molecules/cm 2 .s である。 したがって、活性な Ti 原子にとって、 T

試料番号 Ti の 窒素イオンの 蜜素分子の

供給速度

結晶画己向性

iN を形成するに十分な窒素分子が供給されているものと考えられる。また、この

ときの平均自由行程は、 2. 6m であり、成膜時の蒸発源と基板との距離が、 O. 4 m 

であることから、 T i 原子が基板に到達するより前に窒素分子と化合することは考

えられない。 したがって Ti 原子は、基板に到達して後、基板表面に入射してきた供給速度 供給速度

/1015atoms /1015ions /1015molecules 蜜素分子と化合するものと考えられる。 ( 1 1 1 )面配向の TiN 結晶は、表面

- . ー 目

・ crn -. s 
ー- . 

・ cm -. s - . ー 目

・ cm -. s を上からみると、 Ti 原子が三角格子を形成し、その隙聞に窒素原子が入っている o

Ti 原子の 三 角格子の積層順序は、 A B C A B C ・・ ・ となっていて、その構造は

1 2 4 . 5 。 5 3 Ti (0001) 

1 3 1 . 4 8 3 TiN(lll) 

1 4 1 . 4 4 0 TiN(lll) 

1 5 4 。 2 6 8 3 TiN(lll). (100) 

Ti2N(111) 

1 6 4 。 2 6 4 0 TiN(111) 

立方最密充填構造である。 X R D スペクトルの広がりから、 Scherrer の式 1 3 ) を用

いて、 ( 1 1 1 )面配向を示す結晶子の大きさを求めると、 10nm であった。

o. 1 4 では N o. 1 3 と同様に TiN の( 1 1 1 )面配向がみられる。 Ti 原子

の基板への入射頻度は、1. 4x 10 15 atoms/cm 2 ・ s 、窒素分子の入射頻度は、 4.0 x 

10 16 molecules/cm 2 ・ s である。 したがって TiN が形成されるに十分な窒素分子が

供給されている。 N o. 1 3 、 1 4 にみられるように、雰囲気から入射した窒素分

子を吸着することにより、 T i が窒化し、結晶化する場合には、 TiN の最も安定

な表面である( 1 1 1 )面配向をとる。

o. 1 5 では TiN の( 1 1 1 )面のほかに、 ( 1 0 0 )面からのピークが X R 

D スペクトルにみられる。イオンビームの照射がない N o. 1 3 では、 T i N (1 1 

N o. 1 2 の蒸着中の真空度は、1. 6 x 10-6Torr であるから、成膜中に Ti 膜表面

に入射する窒素分子の入射頻度は、 5. 3X 10 14 molecules / cm 2 ・ s である 。 - )j 、

Ti の蒸着は、 0.8nm/s であるから、基板に対して Ti 原子の入射頻度は、 4. 5 x 

10 15 atoms/cm 2 ・ s である。 T i 原子は活性であり、入射した窒素分子のかなりの部

分を取り込んだとしても、 T i 原子に対して窒素分子の供給が少ないため、 Ti

はほとんど形成されず、 α - T i として結品化するものと考えられる 。 α Ti は

六万最密充填構造であり、 (0001) 配向した場合が、表面エネルギーは最も

小さいので、最も安定な c 軸配向の結晶が得られる 。 c 軸配向結 filjl を上からみる

と、 Ti 原子は 三 角格子を形成し、その積層順序は A B A B . . .となっている 。

o. 1 3 では、 ( 1 1 1 )面配向した TiN が形成されている 。 蒸着速度は、

O.25nm/s であるから、 Ti 原子の基板への入射頻度は、1. 4 x 101 6atoms/cm2 ・ s で

ある。一方、蒸着中の真空度は 2. 5x 10 - 6 Torr であるから、窒素分子の入射頻度

1 )が成長したが、 N o. 1 5 では、イオンビームの照射により、 TiN (100) 

面配向をした結品が誘起されている。また、 Ti 2 N (111) がわずかにみられ

る。 Ti の蒸着速度と真空度は N o. 1 3 と同じであり、 Ti 原子と室点分子の法板

への入射頻度はそれぞれ、1. 4x 10 15 atoms/cm 2 ・ s 、 8. 3x 10 16 molecules / cm 2 ・ s で

ある。また、窒素イオンビームの電流密度は、 O.041mA/cm 2 であるから、窒素イ

オンの基板への入射頻度は、 2.6x10 1

‘ ions/cm
2 .s である。このように、窒素イオ

ンビームが入射して窒化チタンが合成される場合、イオンビームの効果によ り 、

( 1 0 0 )面および T i 2 N が形成される。

T i 板への窒素イオン注入では、基板の Ti の結晶裕子が、形成される Ti
口ノ

へお

組1 をおよぼしている 1 4 )が、ダイナミックミキシングでは、蒸着された T i の格子

を並べ換えることが可能となる。 したがって、ダイナミ y クミキシング法におけ

る Ti の格子の変化は、サーマルスパイクによるものではなく、蒸着された Ti が、
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流動性を有するためと考えられる。 T i 板などの表面は酸化物で覆われており、蒸

着された Ti は清浄表面であることから、この流動性は、表面の清浄性に関連があ

ると思われる。

N o. 1 5 の条件では、 T i 原子と窒素イオンの供給比は 5. 4 である。 N o. 1 0 、

N o. 1 1 のように成膜中の真空度が 4X 10- 6 Torr のときは、 ( 1 1 1 )面配向か

ら( 1 0 0 )面配向への遷移は、およそ 2 以下の供給比で発現したが、 N o. 1 5 

のように真空度が 2.5 x 10-6Torr の時は 5. 4 という大きい供給比で配向性の変化

が発現した。これにより雰囲気からの窒素吸着が少なくなると( 1 1 1 )面配向

( 1 0 0 )面配向を有する結晶子の成長はイオン照射による結晶化誘起効果によ

るものと考えられる。

結晶子の成長が抑えられることがわかる。

N o. 1 6 では Ti の蒸着とイオン電流密度は同じであるが、真空度は1. 2XI0 - 4

Torr とした。この真空度では基板への窒素分子の入射頻度は、 4.0 x 101 6molecul 

es/cm 2 ・ s である。この場合、イオンビームが入射するものの、雰囲気からの窒素

分子の入射が圧倒的に多いため、イオンビーム照射による ( 1 0 0 )面の成長が

抑えられ、 ( 1 1 1 )面のみが成長した。 X R D スペクトルの広がりから、 ( 1 

1 1 )面配向を示す結晶子の大きさは、 32nm であり、 N o. 1 3 のものの 3.2倍の

大きさであることがわかる。 N o. 1 6 の試料は、 O. 1μm の厚さしかないにもかか

わらず、このように大きな結晶子が得られるのは、イオンビーム照射が、結晶成

長を促進させる効果を有するためである。

以上のことから、ダイナミ y クミキシング法による TiN 薄膜形成において結晶

成長におよぼす真空度とイオンビームの効果が明らかになった lUO

1 .雰囲気から入射した窒素を取り込んで Ti が窒化する場合、結晶は( 1 1 1 ) 

面配向となる。

2. 吸着した窒素により Ti が窒化する際に、イオンビームを照射すると、結晶化

が促進され、大きな結晶子が得られる。

3. イオンビーム照射は、 ( 1 0 0 )面配向の結晶子の成長と T i 2 N の成長を誘

起するが、窒素分子の入射量が多い場合には、その効果は抑制される。

4. ダイナミ y クミキシング法による TiN 結晶化において、 Ti 原子の配列変化

については、蒸着された T i が流動性を有していることによると考えられる。

ダイナミックミキシング法において、 TiN の結晶子の成長のうち( 1 1 1 )面

配向を有する結晶子の成長はイオン照射による結晶化促進効果によるものであり、

4 - 5 結論

ダイナミックミキシング法を用いて窒化チタン薄膜を形成する過程において、

結晶配向性が発現する機構について考察を行った。

Ti は反応性に富むので、窒素雰囲気中で反応性蒸着を行うと、吸着窒素を利用

して( 1 1 1 )面配向の TiN 薄膜を形成する傾向がある。 Ti の蒸着中に窒素イ

オンビームを照射すれば、吸着窒素を利用した( 1 1 1 )面配向の TiN の結晶子

の成長が促進される。すなわち、蒸着中のイオンビーム照射が結晶化促進効果を

有することが判明した。供給比が小さい場合では、多量のイオン照射により、

( 1 0 0 )面配向の TiN 結晶が誘起される。すなわち、蒸着中のイオンビーム照

射が結晶化誘起効果を有することが判明した。このとき、蒸着中の Ti 原子は基板

表面で流動性を有すると推定される。供給比の減少にともない、 ( 1 1 1 )面配

向から( 1 0 0 )面配向へと変化するが、その理由はイオン照射による( 1 0 0 ) 

面配向結品化誘起効果が有効になるのと共に、 ( 1 1 1 )面配向結品への損傷が

大きくなるためであると考えられる。これについては第 5 章において考察する。
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第 5 章 コンビュ ー タ ー シミュレ ー ションによる損傷評価

5 . 1 はじめに

ダイナミック ミ キシング法により形成された TiN 膜の結晶配向性が供給比によ

っ て変化することを前章において明らかにした。 成長しつつある結晶とイオンビ

ー ムとの相互作用の結果、 この現象が生起するのであるが、その理論的解析は 全

く行なわれておらず、また困難を極める o y u ら 1 - 3 )および Cuomo ら 4 ) は、 200---

500 e V の Dual lon Beam Deposition によ っ て Nb および AIN を合成し、そ

の配向性について述べている。また Bradley ら 6 )は、このデータを説明するモデ

ルとして、スパッタリングに基づいたモデルを提唱している。ダイナミックイオ

ンビームミキシング法の場合、 30k e V のイオンを照射していることか ら 、イオン

ビ ー ムが結晶に与える損傷が重要な役割を果たすと考えられる 。 そこで本章の研

究において、 TiN の結品に及ぼすイオンビ ー ムの損傷効果をモンテカルロシミュ

レーションを用いて評価し、ダイナミックミキシング法による TiN 結晶の配向性

について考察を行なう E)O

Thin Solid Films 105(1983)367 

11) J. Chevall ier , J. P. Chabert and J. Spi tz: lnternal Rep. DMG 21 / 28 , 1981 

abstract in Thin Solid Films , 80(1981)263. 

12) M.Kiuchi , W.Ensinger , A.Chayahara , Y.Horino , K.Fujii and M.Satou: 

to be published 

13) P. Scherrer: Nach. K. Ges. Wiss. Goettingen (1918)98. 

1 4 )中村哲、丹羽博昭、斉藤和雄、宮川草児、宮川佳子:粉体および粉末冶金

35 (1988) 683. 

5 -2 シミュレーションモデル

本研究に用いたモンテカルロシミュレーションコードは門0<"，\0恥Q コード 7 )の改 訂

版目)で、イオンビームによる損傷過程を動的に追跡することができる。本研究で

は、 3 0 ke V の N +イオンを TiN 結品の( 1 0 0 )面と( 1 1 1 )面に照射した

場合について、シミュレーションを行った。

このシミュレーションにおいては、入射イオンと標的原子の衝突は 二体衝突モ

デルの取扱を行う。 MeV 以下のエネルギーをもっイオンでは古典的取り扱いが可

能であるので、入射イオンが二 体衝突により失うエネルギ -6ε は、重心系での

散乱角を 0 とすれば、

Aε = (4M1Mz/ (M1+M2) 2)εs i n
Z (8/2) ( 5 - 1 ) 

となる。ここで、入射イオンのエネルギーを E 、入射イオンの質量を M ぃ標的原

- 54 ー F
hリ
V

R
d
 



子の質量を M 2 とした。実験室系での散乱角ゅは、

t a n ゆ = M 2 s i n e/ (M1+M2c 0 s e) ( 5 - 2 ) 

であらわされる。散乱角。は、入射イオンと標的原子との間に働く原子間ポテン

シャル V (r) がわかれば、

Cわ

。 = π - 2τ冒 r 2 (1- (V (r) / εr) 一 (τ / r) Z) ー 1 / 2 d r 

ー rml n (5- 3) 

εr M 2ε / (M1+M2) ( 5 - 4 ) 

τ: 匇pact parameter 

r m 1 n :最近接距離

とあらわされる 。

一 般に、イオンビームが固体に照射された場合、入射イオンは標的原 子 と衝突、

散乱し、運動エネルギーを失う。入射イオンが単位長さを進行するあいだに失う

運動エネルギーを阻止能といい、 dε / d x であらわす。入射イオンがエネルギ

ーを損失する様子は、弾性エネルギー損失( dε / d x) nucl..r と非弾性エネル

ギー損失( dε / dx) .1.ctronlc に分けて考察する。弾性エネルギー損失は、

入射イオンが標的原子によって弾性散乱されるときに、入射イオンから標的原子

へ移る運動エネルギーである。非弾性エネルギー損失は、入射イオンが標的原子

の電子と相互作用し、系の内部エネルギーの増加に費やされることにより減少す

る、入射イオンの運動エネルギーである。すなわち阻止能 dε / d x は、

dε / d x = (dε / dx) nuclo ・ r + (dε / d X) olo<tronlc 

-56-

=-N (Sn (ε) + S . (ε) ) ( 5 - 5 ) 

となる。ここで、 N は標的の原子密度、 S n 、 S .はそれぞれ 1 原子当りの核阻止

能、電子阻止能である。核阻止能 S n は、

s " ~S ðε( dσ / d Q) d Q ( 5 - 6 ) 

とあらわされるが、原子間ポテンシャル V (けから衝突径数 t と散乱角ゅの関係

を計算することができ、弾性散乱における energy transfer T が、

T 4 mlm2εC 0 S 2ﾘ/ (ml+mZ) 2 

と求められる。これによって、 ( d T / dτ) が計算できて、

dσ = 2πτ( d T / dτ) -1 d T 

となる。 したがって、

S n -

T m ・ X

17σ 
となり、核阻止能が計算できる。

( 5 - 7 ) 

( 5 - 8 ) 

( 5 - 9 ) 

このシミュレーションで使用した弾性散乱を記述するための原子間ポテンシャ

ルは、 Ziegler-Biersack-Littmark ポテンシャル引であり、以下のようにあらわさ

れる。

V (r) (ZIZ2e2/ r) P (x) (5- 10) 

x- r/ a (5- 11) 
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P (x) = 0.1818e - 3 . 2x + 0.509ge - 0 . 9423 混 V B - (2εR/ m.) 1/2 

+0.2802e -0. 4029X+0.02817e -0. 2016x (5- 12) である。 したが っ て、電子阻止能 s .は、

a =0.8853a B/ (Z 10. 23+ Z 2 0 ・ 2 3) . (5- 13) A
 

C
J
 

N
 

( 5 - 1 6 ) 

電子阻止能は Firsov の式 1 0) によって記述した。静止している原子 B に速度 v で

原子 A が衝突した場合について考える。原子 A と原子 B の電子雲が接している聞

に電子が 1 個原子 A から原子 B へ移行すれば、原子 A は、

となる。

m.d (R.-Rb) / d t 

だけの運動量を失う。ここで m. は電子の質量、 R .、 R b は原子 A 、 B の位 置 ベク

トルである。面 S を通って 1 秒当り原子 A から原子 B へ移行する電子の数は、電

子密度を n 、電子の軌道速度を V 0 とすると、単位面積当り n V 0/ 4 であるか ら 、

原子 A に働く制動力 F は、

F=m.  (d (R.- R b) / d t) I n Vo/ 4 d S 

一 S

(5- 14) 

となる。電子密度 n 、電子の軌道速度 V 0 について、 Thomas-Fermi model を適用

すると、電子との非弾性散乱によるエネルギー損失 Aε は、

Aε = 0.7εR (ZI+Z2) 6/3 (V/ VB) 

/ (1+0.16X (ZI+Z2) 1/3 (τ / a B) ) (5- 15) 

とあらわされる 。 ただし、 εR は R ydberg energy 、 V B は、
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各種純金属の displacement threshold energy についてはデータ(図 5 - 1 ) 

が集積している 11 ・ 1 2 l が、 TiN についてはデータがない。そこで本章のシミュレ

ーションにおいて T i と N の displacement threshold energy は、 2geV /atom と

仮定した。また結合エネルギーは、 8.3eV/atom と仮定した 1 3 l 。この値の仮定が

シミュレーション結果に及ぼす影響については、定性的には問題がないものと考

えられる。非品質化の critical energy は、単位格子に含まれる 4 つの原子のう

ち 2 個を変位するに十分なエネルギーと仮定し、 E c=7.61X 10 23 eVcm - 3 とした。

この値は、実験で求められた S i の critical energy1 ‘)の1. 3 倍に相当する。

シミュレーションの計算結果と実際の実験の結果とを比較検討する場合に、 シ

ミュレーションにおける projectile とドーズ量との対応を決めておかねばなら

なし 1。通常は、実験において一定の効果をきたすドーズ量 D 0 [ions/cm 2 J に対し、

シミュレーションにおいて相当の効果を得るに要する計算量すなわち projecti le 

の数 N [projectilesJ を対応させる。このとき、 1 個の projecti le は、実験に

おける d [ions/cm 2 J の照射に対応することになる。ただし、

d = D 0/ N ( 5 - 1 7 ) 

とする。例えば、 S i にイオン照射した場合については、以下のようにして d を求

めることができる。 40ke V の p +イオンを Si(lll) に照射すると、 6 x 101 4 

ions/cm 2 のドーズ量によって非品質化する 1 5 ・ 1610 また、 S i の非晶質化のための

critical energy は 6X10 23 eV/cm 3 であることが実験によりわかっている 14}O

そこでこの値を用いてモンテカルロシミュレーションを行ったところ、単位面積

当り 7000projectiles で非品質化した。 したがって 1 個の projectile は d =8.57X 

1010 (=6X1014/7000) ions/cm 2 に相当することがわかる。

しかしながら、 TiN についてイオン照射し、損傷過程をドーズ量と関連して調

べた実験データはない。 したがって、 シミュレーション結果をドーズ量に対応さ

せることができないので、本章では、 ドーズ量[ ions/cm 2 J に代えて、 projec-

tiles per unit area (略称 ppua )を使用する。ただし、 a J を unit area と

する( a 0 は、 TiN の格子定数で、 a 0=0. 424nm) 。

損傷量を評価するために、イオン照射により損傷を受ける表層を、厚さt1 x の

- 60-

法層に分割する。ここでは、t1 x を格子定数の 20 倍 (8.48nm) にする 。 表面から

の深さ z にある厚みt1 x の薄層に蓄積したエネルギーをI1 E(z) であらわす 。 計

算を始める前は、全ての z について、t1 E(z) = O である。シミュレーションを

進めていくうちに、イオン照射により各薄層にエネルギーが持ち込まれ、各t1 E 

( z )は単調に増加していく。t1 E(z) に加算されるのは、入射イオンが弾性散乱

によってその薄層内で失ったエネルギーである。深さ z にある薄層の非品質化の

度合は、t1 E(z) / E c であらわされ、 t1 E(z) 孟 E c となったとき、その薄層は

完全に非品質化したものと定義する。

シミュレーション実行においては、非品質化関数 f (z) を、

f (z) = 1 - e x p [- {t1 E (z) / E c} J ( 5 - 1 8 ) 

と定義し、乱数 R (O<R<l) を発生させ、

R く f (z) (5-19) 

のときに標的の結品軸を回転させることにより、結晶の非品質化をあらわす。こ

こで回転方向と回転角は乱数を発生させて決める。

5 - 3 シミュレーション結果

前節で述べたシミュレーションコードを用いて、 TiN 結晶への 30k e V の N -t-イ

オン照射をシミュレートした。図 5 - 2 に TiN 結品における N -t-イオンの侵入深

さを示す。 ドーズ量が増加するにつれ、照射した N -t-イオンの侵入深さは単調に減

少する。 TiN(111) 面への照射の場合、侵入深さは、初期の段階では 1 50 

nm であり、 300ppua を照射したのちは、 40nm に減少する。さらに照射を重ねても、

40nm以下にはならな ~\o TiN (100) 面への照射の場合は、初期の段階では侵

入深さは、 470nmであり、さらに照射することにより、侵入深さは徐々に減少する。

各薄層に蓄積されたエネルギーを図 5 ー 3 に示す。図 5 -3 (a) に示すよう
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照射したイオンの侵表層は容易に損傷を受け、1 1 )面に照射した場合、に

特に表面から 80nm の領域にエネルギーが集中して浅い領域、入深さが浅いため、
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(a) 
凶+30'‘.v
L 

エネルギーはに示すように、( b ) 図 5 -3 ( 1 0 0 )面に照射した場合は、

。1000ppua の照射ののちも表層はほとんどに蓄積する。より深い領域( 359-550nm) 

非晶質化の割合は非常に1 )面への照射の場合と比べて、1 損傷を受けず、

本実験( 1 0 0 )面の最表層は非品質化せず、2000ppua を照射しても、少ない。

3000ppua の照( 1 0 0 )面は損傷を受けにくいことがわかる。条件のもとでは、

j菜さ 50-90( 1 0 0 )面に蓄積したエネルギー量を図 5 - 4 に示す。射の後での
E
S
\
Z
」F
a凶
a

ほとん

結晶状態をよく保っていることがわかる。

では 、(深さ 0-25nm)nm の領域では完全に非晶質化しているものの最表層

どエネルギーは蓄積しておらず、

-2。-40 -60 -8。
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350ppua を照射した後の TiN(lll) 面へ入射した 30 k e V の N 令イオン 10 似の

軌跡を図 5 ー 5 (a) に示す。平均侵入深さは 50.2nm であり、全エネルギ-1i1 1ょ

に占める弾性散乱によるエネルギー損失の割合は 55. 3 %である。点、 350ppua を

照射した後の TiN (100) 面へ入射した 30ke V の N +イオン 1 0 悩の軌跡を凶

5-5 (b) に示す。平均侵入深さは、 438.4nm であり、全エネルギー損失に占め

る弾性散乱によるエネルギー損失の割合は 5.8% である。

このように、 ( 1 1 1 )面へのイオン照射を行うと、イオンは TiN 結品を構成

する Ti 原子および N 原子と衝突し、弾性散乱過程によってその運動エネルギーを

失う割合が多し1。弾性散乱過程で失われたエネルギーは、 TiN 結晶の原子を変位

させ、結晶構造は、アモルファスへと変化する。

( 1 0 0 )面へのイオン照射を行うと、照射したイオンは、 TiN 結品のオーフン

チャネルの中を進行し、電子阻止能による非弾性衝突過程によって運動エネルギ

ーを失う割合が多い。このとき、標的原子の変位は発生しないので、結晶構造は

変化しない。

5 - 4 考察

NaCl型結品構造の表面の原子配列を図 5 - 6 に示す。( a )は( 1 1 1 )面、

( b )は( 1 0 0 )面をあらわす。図からわかるように、 ( 1 0 0 )面は表面原

子の面密度が小さく、軸チャネルはオープンである。それに対して( 1 1 1 )面

の軸チャネルは( 1 0 0 )面に対してオープンではなし '0 チャネリングしやすさ

の目安として、 critical angle が Lindhard l7 ) によって定義されている。ある

チャネル軸( h k 1 )についての critical angle � hkl は、

ゆ hk1- (21/2CZ1Z2e2aI2/ E t h 民 1 2) 1/2 (5 2 0 ) 

とあらわされる。 C は定数であり、 3 1 2 が惟奨されている。 Zle と Z 2 e は人身、j

イオンと標的原子の原子核の電荷である。 a 1 2 は原子聞の Thomas-Fermi 相互作用

のしゃへい距離であって、

- 66 ー

a 1 2 - (9π2 /ノ 128) 1, 3 a B (Z12 3+ Z22..3) 1/2 (5 21) 

とあらわされる。ここで aB-h / me 2 は Bohr 半径である。 E は入射イオンの

エネルギーである。 t h k 1 は軸( h k 1 )に沿っての単位原子層間距離である 。

a C 1 型結晶構造の場合、。 1 0 0 とゆ 111 は容易に計算することができて、 φ1 0 0 はゆ

111 の 3 1 / 2 倍である。 照射イオンの侵入深さと損傷過程について、 ( 1 0 0 )面

と( 1 1 1 )面に差があるのは、チャネリング現象の起こし易さに差があるため

と考えられる。

ここで、前節において述べた計算結果と、前章において述べた実験結果に越ず

いて結晶配向性を有する薄膜の結晶成長モデルを提案する 6 )。まず実験データに

ついて再び述べておく。ダイナミックミキシング法で作製した TiN 薄膜の結品配

向性は、供給比によって変化する。供給比が大きい値の時は、薄膜は< 1 1 1 > 

配向である。供給比が減少するにつれ、配向性は< 1 1 1 >配向から< 1 0 0 > 

配向へと変化する。このとき、 ( 1 1 1 )面の X 線回折ピークは単調減少するが、

( 1 0 0 )面の回折ピークはほとんど変化しない。この( 1 1 1 )面からの回折

ピークの減少は、スバッター現象による厚さ減少によるものではなし、。この現象

を説明するためのモデルを以下に示す。

まず、わずかに窒素イオンを照射しながら、 T i を蒸着する場合、 ( 1 0 0 )面

に配向した微結晶の成長速度に比べて、 ( 1 1 1 )面に配向した微結品の成長速

度は速し 1。供給比が大きな値である場合、すなわち相対的に、 Ti の蒸着速度が速

く、窒素イオンの電流密度が小さいとき、 ( 1 1 1 )面に配向した微結晶と( 1 

o 0 )面に配向した微結品が共に成長し、その成長速度の違いにより結果として

( 1 1 1 )面配向の薄膜が形成される。このようにして形成された薄膜の X R D 

スベクトルでは大きな( 1 1 1 )ピークと小さな( 1 0 0 )ピークがみられるこ

とになる。一方、供給比が小さい場合、すなわち相対的に、 Ti の蒸着速度が j[tく、

窒素イオンの電流密度が大きいとき、 ( 1 1 1 )面に配向した微結晶は、イオン

照射による損傷を受け、非品質化する。( 1 0 0 )面に配向した微結晶は、イオ

ン照射による損傷を受けにくいので、成長を続ける。このことにより、結果的に

( 1 0 0 )面配向の薄膜が形成される。このようにして形成された薄膜.の X R D 

スペクトルでは( 1 0 0 )ピークとイオンによって損傷を受けた( 1 1 1 )ピー

-67 -



(a) 

(b) 

佐こ 。.2官2nm

う|

図 5 - 6 NaCl型結晶構造の表面の原子配列

(a) (111) (b) (100) 
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クが小さくみられることになる。なお、このモデルでは、イオン誘起アニーリン

グは考慮されていない。

シミュレーションにおいて仮定された値よりも、より大きな値を非品質化の

critical energy に仮定した場合、非晶質化のためにはより多くのエネルギーを

導入する必要があることから、より多くの projectiles per unit area が必要と

なる。 しかしシミュレーションの結果については、定性的には変化はない。

5 -5 結論

ダイナミックミキシング法によって形成された TiN 薄膜の配向性は供給比によ

って変化する。この機構について考察するために、モンテカルロシミュレーショ

ンを用いて、イオン照射による TiN 結晶の動的損傷過程の評価を行った。その結

果、 TiN 結品の( 1 0 0 )面に窒素イオンを照射した場合、チャネリング効果の

ため、 TiN に損傷は生じにくく、 ( 1 1 1 )面に窒素イオンを照射した場合は、

( 1 0 0 )面の場合に比べて TiN の損傷は大きいことが分かった。

ダイナミックミキシング法による TiN 薄膜形成において、供給比の変化により

結晶配向性が変化するのは( 1 1 1 )面と( 1 0 0 )面の損傷の受け方に差異が

あるためであると考えられる。これにより、結晶配向性変化についてのモデルを

提示した。
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第 6 章 半窒化チタン薄膜の形成

6 - 1 半窒化チタン薄膜

半窒化チタン (ε-Ti 2 N) は、 bccβ ー Ti と hcpα- T i に関係した tetragonal 構造

をもっ。空間群は、 P42/rnnrn に属し、単位胞の大きさは、 a=0.495nm 、 c=0.303nm で

ある。図 6 - 1 に窒化チタンの相図を示すが、組成が 33--34 nitrogen atomic% 

と、非常に狭い領域しか許されず、この ε-T i 2 N 相の合成は容易ではない。

ε- T i 2 N 相を混晶として含む窒化チタン薄膜の合成についてはいくつか報告が

ある。 Sundgren ら】)は、反応性スパッタリング法により相対的に Ti が多い薄膜の

合成に成功した。合成された薄膜は、 X 線回折測定の結果、 α-Ti 、 ε- T i 2 円、

TiN のうちの 2 つないし 3 つの相が混品となっていることがわかった。 しかしな

がら薄膜の ε- T i 2 N 単相の報告例はない。

窒化チタンでは、 ε 相である T i 2 N よりも δ 相である TiN の方がより広い組成

領域で安定であるので、 ε 相のみから構成される薄膜の形成は、処理条件の精密

な設定と処理中の条件保持が要求される。 したがって処理手法が単純で、反応系

の制御が平易である方法が ε 相の形成に向いている。その点、ダイナミックミキ

シング法では金属の供給と窒素の供給をそれぞれ独立に制御できるので、興味深

い方法の一つである。金属の供給速度は電子銃の出力によって、窒素イオンの供

給速度はイオン源の運転ノマラメーターによって、精密かっ再現性よく制御可能で

あり、時間経過に対しでも安定である。

本章では、ダイナミックミキシング法を用いて ε- T i 2 N 相のみからなる薄膜の

形成を行い、本方法の特徴について考察する 2)O

6 -2 ダイナミックミキシング法による半窒化チタン薄膜の形成

実験に使用した装置は、第 2 章で述べた装置と閉じである。 試料室は 8X10 - 7

Torr まで排気を行ったのち、窒素ガスの導入により 4 x 10-5Torr で成膜を行った。

基板には( 1 1 1 )面のシリコンウエハーを用いた。 Ti の供給は、 10ke V の電子

ビームによりるつぼに入れた Ti 金属を加熱し、 0.4-4.0nm/s の速度で行 った。窒

素イオンの供給はパケット型イオン源により行った。イオンビームの加速電圧は

- 71 一



30 k V とし、イオン電流は、 0.20-0 . 45mA / cm 2 とした 。 チタン原子と窒素イオン

の供給量比 Carrival ratio) は 2 . 3 - 1 1. 7 であるが、イオンビームによるス パ

Weigh l Percen l N i lrogen 
10 

ッター効果と、雰囲気に含まれる窒素をチタンが吸着するため、形成された薄膜

の組成比と供給比は 一致しない。試料台は、水冷されており、試料台表面は室温

に近いが、試料に取り付けた熱電対による温度測定より、試料はイオンビームに

よるエネルギ一流入のため、 400-460 oc に昇温していることがわかった。 形成され

た薄膜の厚さは、 Talystep によって測定し、 400-500nm であった。 表 6 - 1 に実験

20 
条件を示す。

1000 
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表 6 - 1 半窒化チタン形成実験条件

TiN 

試料番号 蒸着速度 イオン電流密度 供給比

/ nm.s-1 / mA.cm-2 

500 
0 

Ti 

, , , , , , 

ノ
一
10 15 20 25 30 35 40 

Alomic Percenl Nilrogen 
"5 50 55 

2 . 5 o . 2 0 1 1 . 7 

2 2 . 0 o . 2 0 9 . 4 

3 1 . 0 o . 2 0 4 7 

4 o . 5 o . 2 0 2 . 3 

5 4 . 0 o . 4 0 9 . 4 

6 2 . 0 o . 4 0 4 7 

7 1 . 0 。 4 0 2 . 3 

8 1 . 7 o . 4 5 3 . 5 

9 1 . 4 o . 4 5 2 . 9 

図 6 - 1 窒化チタンの相図
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図 6 - 2 、 3 、 4 にそれぞれ N o. 2 、 5 、 9 の試料から得られた CuKα - x 線

による回折データを示す。測定は、 2 e - θ 法を用いた。 N o. 2 と N o. 5 は純粋

な ε 一 T i 2 N の相からなることがわかる。共に( 1 1 1 )面に強く配向しており、

その他の面からの回折は、 N o. 5 に( 2 0 0 )、 (2 1 0 )、 ( 2 2 0 )面がわ

ずかに観測される。これによってダイナミックミキシング法を用いれば、 ε-Ti 

αTi+Ti 2N+TiN 

N
 

内J
ι
-

4

4

R

J

 

T,fo 

2N 相のみからなる窒化チタン薄膜を形成することが可能であることが初めて確認

された。他の方法では不可能であった純粋な T i 2 N 薄膜の形成がなぜダイナミッ

クミキシング法で合成可能となるのかは不明であるが、 N o. 2 と N o. 5 において

供給比が同じ値であることは注目に値する。また、イオンビーム童と蒸着量は独

立に、電気的に制御できるので再現性はよい。

Acc.Volt. : 30kV 

40 

N o. 8 と N o. 9 では、 TiN と T i 2 N の混晶になっているが、 X 線回折からこの
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膜が主として ε- T i 2 N 相から成っていることが示される。 N o. 1 では、 α- T i 、

ε-T i 2 N 、 TiN の 3 つの相から構成されている。 N o. 3 、 4 、 7 は TiN のみの

単一相となっている。
ω
け
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この結果より明らかになった、 ε - T i 2 N 相形成のためのイオン電流量と蒸着速

度を図 6 - 5 に示す。直線によって示される条件が、 ε ー T i 2 N 相のみからなる薄

10 
膜形成条件である。この直線上では、供給比は 9 . 4 である。この直線によって

分けられる領域のうち、 Ti が多い条件では、すなわち供給比が 9 . 4 より大きい

条件では、 α- T i 相が薄膜中に形成される。また点線で示される条件(供給比が

2 . 5 )よりも Ti が少ない条件では、 ε-T i 2 N 相は形成されなしìO 直線と点線に

o 0.2 0.4 0.6 ... 
Current Density of Nitrogen/mAcm ・ はさまれた領域では、 N o. 3 を除いて、 t; -Ti 2 N と TiN の混晶になる。

本章の研究により、ダイナミックミキシング法によって ε ー T i 2 N 相のみからな

る薄膜が形成できることとその条件、および ε- T i 2 N 相を含む薄膜の合成条件が

明らかになった。また、ダイナミックミキシング法による薄膜形成においては、

図 6-5 Ti 2 N 薄膜形成のための条件

反応系の制御性がよいこと、再現性がよいこと、反応系の時間に対する安定性が

よいことが示された 2 )。
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参考文献 第 7 章 窒化クロム薄膜の形成

7 - 1 はじめに

窒化クロムは、耐摩耗性、耐腐食性に優れ、腐食環境下での耐摩耗材料として、

コーテイング技術の研究が盛んに行なわれているが、ダイナミックミキシング法

のように密着性に優れた手法による窒化クロム薄膜作製の報告はまだない。密着

性に優れた窒化クロム薄膜を形成することは、応用上、有用であるのでダイナミ

ックミキシング法による作製を試みる。 C r は Ti より少し反応性が弱く、化学的

性質の差異が形成される薄膜に及ぼす影響についても興味深い。 C r は T i と同じ

立方晶の構造の窒化物を持つが、窒素との反応性及び窒化物の熱力学的安定性は

かなり異なる。

ダイナミックミキシング法での反応プロセスは複雑で、物理的効果と化学的効

果の両方が働いている。イオンビームが固体内に入射した後、原子核との弾性散

乱及び電子との非弾性散乱という材料の熱力学的性質に直接関係しないプロセス

でイオンはエネルギーを失っていく。 しかしこのプロセスの後、照射されたイオ

ンは、材料の熱力学的性質に関係する反応、即ち、固体材料と化学反応を起こす。

この重要な最後の反応は薄膜形成技術分野では、現在まで殆ど考察されていなか

った。 そこで、本章では、ダイナミックミキシング法によって形成された C r と

T i の窒化物薄膜を比較することにより、イオンビームを照射しながら、化合物薄

膜を合成する場合に、化学的性質が及ぼす影響について考察する 1 )。

1) J. -E. Sundgren , B. -0. Johansson , S. -E. Karlsson and H. T. G. Hentzell: Thin 

Solid Films 105 (1983) 367. 

2) M.Kiuchi. K.Fujii. H.Miyamura , K.Kadono , M.Satou and F.Fujimoto ・

Nucl. Instr. Meth. Phys. Res. 837/38(1989) 701. 

7 - 2 実験及び結果

実験には、第 2 章で述べたイオンビームミキシング装置を用い、 C r を蒸着しな

がら窒素イオンビームを照射して、窒化クロム薄膜を形成した。基板には S i ウエ

ハー( 1 1 1 )および( 1 0 0 )を用いた。イオンの加速電圧、電流密度、真空

度はすべての試料について一定とした。供給比を変えるため、 C r の蒸着速度は

O.lnm/s から 4.0nm/s まで変えた。実験条件を表 7 - 1 に示す。

n
O
 

7
'
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窒化クロム薄膜形成実験条件表 7 - 1 

TiNx (a) 

Ti 

•••• 4

・
・
・
・
・
・
・
・
・

7XI0-7Torr 到達真空度

Si N 

。
」
凶
一
〉

3XI0-&Torr 

3 0 k V 

処理中の真空度

加速電圧

180μA / c m 2 イオン電流密度

基板に垂直イオンビーム入射方向 . 
-. . . . . . 

O.1.......4.0nm/ s C r蒸着速度

....... 3 0 0 OC 基板温度

200 100 

CHANNEL NUMBER 

。

1.5MeV の H e+ イオンによる R B S と C u-KαX 線による得られた試料は、

トルを図 7 - 1 に窒化チタンと窒化クロムの R B S スペク結晶解析を行なった。

CrNx (b) (金供給比それぞれの窒化物薄膜の組成がわかる。トルから、このスペク示す。

-
a
M・
~
.
、

組成比が窒化チタン薄膜では、が 1 の場合、属原子数と窒素イオンの供給量比)

条件7 であった 。組成比が C r / N = 1 窒化クロム薄膜では、1 、T i/ N = 1 

Cr Si C r/ クロムの場合、によっては T i/ N = 1 である薄膜の合成も可能であるが、

••• 

. 

込
町

，
，
・s
-
s

・
'

。
J
U一L
F

同 一 の処理条件で比べ

窒素の含有量が常に窒化クロムの方が、

また、N = 1 . 5 までしか窒素を含有することができない。

窒化チタンと窒化クロムでは、た場合、

少なかった。

トルを図 7 ー 2 に示供給比を 6 として形成した窒化クロム薄膜の X R D スペク

同

薄膜は T i 2 N と TiN から構

わずかに C r 2 N のピークが見られる。

α 相はみられず、

主として α - C r が形成されており、

じ条件で窒化チタンを合成すれば、

す。

成される。

400 300 200 100 。
窒化チ図 7 - 3 には供給比を 1 . 0 ....... 2 . 6 とした場合の薄膜の X R D を示す。

CHANNEL NUMBER 
TiN が形成されているこl であり、タンはすでに第 3 章で述べている N o. 8 ....... 1 

窒化物薄膜の R B S スペクトル

窒化クロム( b ) ( a )窒化チタン

図 7 - 1 
δ ε 、α 、単 一 相ではなく、

供給比を 2 . 5 にしたとき、

窒化クロムの場合は、

の相が混ざり合っていることが分かる。

それに対して、とが分かる。

主として α -
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C r が形成され、わずかに ε 一 C r 2 N が形成される。蒸着速度を下げることにより

供給比を小さくしていくと、 XRD スペクトルは 1 本のピークに収束してくる。

窒化チタンの場合では( 1 1 1 )または( 1 0 0 )面配向を持った単 一相のピー

クが得られるが、窒化クロムの場合は、 ε - C r2 N と δ - C rN のピークの和から

なる 1 本のピークが得られる。相が異なっていても、 X 線回折角度の差が小さい

ので、通常利用される 2 (J - (J 法では分析が困難である。そこでロ y キングカー

ブ法を用いて、 CrN 混薄膜の分析を行ない、 ε 相と δ 相の共存を確認した。

表 7 - 2 窒化チタンと窒化クロム熱力学的デ ー タ

TiN  C r N 

生成エンタルビ ー H l/ kJ 'rnol-' -3 3 8 - 1 1 7 

生成ギブスエネルギ- G 1/ k J . mo 1 -I -3 0 9 - 9 3 

平衡定数 log K 1 5 4 1 6 

融点 2 9 3 0 oc 1 7 0 0 OC (分解)

二 原子分子の結合エネルギ- D 0 / k J • mo 1 -I 4 6 4 3 7 8 

- 84 -

供給比によ っ て各相の存在が変化していく様 子 を、図 7 - 4 に示す。 ここで相

の存在比率は、 X R 0 スペクトルのピーク 高 さによるもので、準定量的なもので

ある。チタンの場合、かなり広い領域にわた っ て δ 相が存在している。供給比が

4 以下では δ 相のみとなる。供給比が 9 までは、 ε 相と δ 相の混晶となり、それ

以上の供給比では α 相も存在する。クロムの場合は、チタンとは異なる様相を 呈

する。すなわち 、 δ 相よりも α 相が大きな領域を占める 。 大きな供給比のときは、

わずかに ε 相が存在する。 δ 相は 2 より小さい供給比のときだけ現われる 。 そし

て供給比が 1 のときは、 ε 相と δ 相の混晶にな り 、 δ 相のみの薄膜は得 ら れない。

さらに供給比を小さくしていくと、すなわち、 C r の蒸着量に対してイオンの 量 を

増やしていくと、 δ 相のみの薄膜が得られそうであるが、スパ y タリングが激し

く起こるため薄膜の堆積は生じない。

7 - 3 考察

高温では、 Ti も C r も窒素化合物と反応して、立方品の TiN 、 CrN を形成す

ることは可能である。 しかし、 T i は窒素分子と直接反応することは可能であるが、

C r は窒素分子と効率よく反応することはできない(より反応性の高い N H 3 雰囲

気では可能である) 2 )。このような反応性の相違は、 TiN が C r N より熱力 学 的

に安定であるためである。表 7 - 2 に熱力学的データを示す 3 ・4) TiN は CrN

と比べてより大きい生成エンタルビー、生成ギプスエネルギ一、平衡定数を持つ。

また、融点についても、 TiN は 2 9 3 0 oc で溶融し、一方 CrN は 1 7 0 0 OC で

分解する。 2 原子分子の結合エネルギーは TiN の方が大きい。

TiN に比べて、 CrN が安定性において劣るのは、結晶における電子構造、す

なわち波動関数が異なるためである。 W 族金属では安定構造が得られ、 VI 族金属

では不安定性につながる反結合軌道に電子が配位されるためと考えられる 。 この

ような TiN と CrN の物質としての相違は、ダイナミックミキシング法によって

形成される薄膜においても反映される。窒化チタンでは、第 4 章で述べたように

蒸着される Ti原子数よりも窒素イオンビームによって供給される窒素原子数がず

っと少ない場合でも、雰囲気の窒素分子を吸着することによって不足分を補い、
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窒素の圧反応性が Ti よりも劣るため、クロムの場合では、TiN が形成される。

力を上げても雰囲気の窒素の吸着を利用した窒化が行なわれることはあまりなく、

5x 10- 4 Torr まで窒素ガスの圧力を上げても CCrN が形成されることはない。

rN は形成されなかった。

雰囲気の影響を考慮しないで δ 相を形成するための窒素をすべてイオンビーム

供給比を l にした場合について実験を行なっすなわち、によって供給する条件、

しかし結果は、1 の化学量論的な薄膜が得られるはずである。この場合 1アこ。

窒素の損失はイオンビーム照射によ っしたがって、窒素の少ない膜が得られた。

これは深いところへ注入された窒素が、て誘起されたものであると考えられる。

さらに選択的にスパッターされ損傷を利用したイオンビーム誘起偏析を起こし、

このような成長これにより窒素が 50 %を下回る薄膜が成長する。たためである。

Ti/N 
すなわちエネルギ一流密度が大きい場合イオン電流密度が大きい場合、機構は、

はこのような成

イオンビーム誘起による窒素損失について、

(5W/cm 2 以上のエネルギ一流密度)

長機構が発現する条件に相当する。

本章でのケースに発現する。

。‘ ..• 
、
、

、
、

・
・

‘ • 
--
‘. 
-----
-----

• 
----

• 
--
• 
-

窒素との反応性及び窒化物の安定C r の場合の方が多いのは、Ti の場合よりも、
。

性の差による。
2 3 4 5 6 7 8 9 10 

ω
O
右
ω
」
一
E
O一ω
一
￡
ぷω
ω
a 窒素T i も C r も、図 7 - 5 に窒化チタンと窒化クロムの低温での相図を示す。

Ti については 33a t %で ε 相相変態の前に α 相は分解する。の量が増えるにつれ、

Ti の ε 相よりもより広い領域で存在する 。ε- C r 2 N は、が狭い領域で現われる。

密素原 子は広い領域で存在し、δ- T i δ 相の安定性に起因する。この相違は、

Cr/N 

o
z
×
.
ε
』
O
C したがって εはそのような欠陥を許容しない。δ 一 C r の格子欠陥を許容する。

α 

ダイナミックミキこのような熱力学的性質が、混品となる。相と δ 相は共存し、

TiN は広い処理条件の範囲で得シング法によって形成された薄膜の相に影響し、

。
CrN は得るのが難しし'0られ、

少なくとも本研究イオンビームを応用して薄膜を形成する場合、このように、2 3 4 5 6 7 8 9 10 

化学的効果と熱力学の法則に大の実験のようにエネルギ一流密度が大きい場合、atom/ion -ratio 
ノックオン注入などの物理的プロセスパッタリングや拡散、きく影響を受ける。供給比により変化する薄膜中の相構成図 7 -4 

イオンビーム応用プロセスは複雑であるが、スも化学的プロセスの影響を受ける。

熱力学化学的、プロセスの結果得られる薄膜の相についての考察を行う場合に、

的考察を加えるのは有用である。
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図 7 - 5 窒化物の低温での相図

( a )窒化チタン ( b )窒化クロム

7 - 4 結論

本章では、ダイナミックミキシング法によって、窒化クロム薄膜を形成し、窒

化チタン薄膜と比較した。 Ti については、 δ 相が得られる実験条件でも、 C r'こ

ついては、 α 、 E 、 δ 相が得られた。これは TiN が安定で、 CrN と比べて、広

い組成領域を許容するためである。供給比が 1 の場合でも化学量論的な CrN は形

成されなかった。これは、エネルギ一流密度が大きい場合、スパッタリングによ

る窒素の損失が大きいためである。以上のような結果から、イオンビーム応用薄

膜形成プロセスにおける化学的熱力学的効果の影響が大きいことが分かった 1 )。
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第 8 章 窒化タンタル薄膜の形成と結晶配向性

8 - 1 はじめに

タンタルは、 V 族の遷移金属であり、ダイナミ y クミキシング法による窒化物

薄膜形成において、第 4 章で扱った W 族のチタンと第 7 章で扱った羽族のクロム

とは異なった振舞いが期待される。

窒化タンタルは遷移金属窒化物セラミックスの 一 つで耐摩耗性、耐腐食性材料

として注目されている。窒化タンタルの構造については cubic-T a 、 β-T a(tet 

ragonal) 、 cubic-T aN 、 δ-TaN o ・ ト 0 ・ 9 (W C type) 、 T a2 N (hexagonal) 、

Ta 2 N(cubic) 、 T a3 N dtetragonal) 、 T a. N (orthorhombic) 、 T asN 2.67 (hex 

agonal) 、 T aN 0.8 (hexagonal) 、 T aN 0.1 (cubic) と、多くの結品形が J C P D S 

カードでは報告されているが、相図では、 α 相と T a2 N 相のみがあらわれている

(図 8 - 1)1)081 型の cubic-T aN は、バルクでは存在しない不安定な相であ

るが、反応性スパ y ター蒸着で形成された薄膜では観察されている 2 )。 窒 化タ

ンタルの物性値は、他の遷移金属窒化物と同様、製造法に敏感なため、文献によ

る差異が大きいが、一般に認められている物性値を表 8 - 1 に示す 3 )。

表 8 - 1 窒化タンタルの物性値

密度

融点

熱伝導率

電気比抵抗

硬度

1 3 . 8 g/ cm 3 

3 0 9 0 oc 

10W/ m.deg(at 1000K) 

130μQcm(at 1000K) 

Hv:1400  

上記のように材料としての窒化タンタルについてはいくつか報告されているが、

薄膜としての窒化タンタルについては報告が少なし1。そこで、本章では、ダイナ

ミ y クミキシング法によって窒化タンタル薄膜を形成し、その結品配向性につい

て調べる 4 )。
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図 8 - 1 窒化タンタルの相図
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0.7k 
実験および結果8 - 2 

の
n
h
o

金属タンタルの蒸着と窒素イオンビ ー ムの同時照射によって窒化タ

表 8 -実験条件は、

試料番号

X R D によって結晶配向性を調べる。

窒化タンタル薄膜形成条件

供給比タンタル蒸着速度

表 8 -2 

2 に示すとおりである。

ンタル薄膜を形成し、

ここでは、

/nm.s-l 

90.0 80.0 70.0 50.0 60.0 
29 (deg.) 

40.0 
0 
30.0 2 . 1 o . 4 0 

1 . 3 o . 2 5 2 

( a ) 1 . 0 o . 2 0 3 

《F
F
F
-
z
e

』F

0.4k 

の
乱
。

o . 9 

0.8 

処理時の真空度

0.18mA/ cm2 

基板に垂直

1 x 1 0 -4Torr 

o . 7 

3 0 k V 

o . 1 8 

o . 1 5 

o . 1 3 

イオンビ ー ム電流密度

イオンビーム照射方向

イオンビーム加速電圧

4 

5 

6 

0 
30.0 90.0 80.0 70.0 50.0 60.0 

29(deg.) 
40.0 

供給比による TiN の配向性の変化について調べた第 4イオンビームの条件は、

章の試料番号 8 --1 1 と同じである。

トノレ窒化タンタル薄膜の X R D スペク

( b ) N 0.4 ( a ) 

図 8 - 2 

N o. 5 
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2.0k 
N o. 1 は 主として cubic-Ta相から形成されており、その結晶は( 1 1 0 )面

配向である。このときの供給比は 2. 1 であり、窒化チタンの場合では、 δ-TiN が

形成され、窒化クロムの場合では、 α- C r が形成されている 。

N o. 2 では、 cubic - Ta相と cubic - T aN 相のピークが観察される 。 このとき、

cubic - Ta の結晶配向性は N o. 1 と変わらず、 ( 1 1 0 )面配向である 。 cubic -

の
乱
。

TaN の結品配向性は、 ( 1 1 1 )面配向である。

N o. 3 、 4 、 5 、 6 では、 cubic - Ta相のピークは見られず、 cub ic- T aN 相

0 
30.0 

のピークだけになる(図 8 - 2 (a) 、 ( b )、 ( c) )。 供給比が 1. 0 である

N o. 3 では、 ( 1 1 1 )面配向であるが、供給比の減少にともない( 1 0 0 )面

配向をした結晶が成長してくる。供給比が 0.7 である N o. 6 では、 ( 2 0 0 )ピー

クの方が、 ( 1 1 1 )ピークよりも大きくなる。 XRD のピーク比から得られた

結晶配向性の変化の様子を表 8 - 3 に示す。

40.0 80.0 90.0 50.0 60.0 70.0 
28(deg.) 

( c ) 

図 8 - 2 窒化タンタル薄膜の XRD スペクトル

表 8 -3 窒化タンタル薄膜の結晶配向性

( c) N o. 6 

cubic-Ta cubic-TaN 

N o. (1 1 0 ) (1 1 1 ) (2 0 0 ) 供給比

1 100 2 

2 1 2 1 100 2 6 1 3 

3 100 3 4 l 。

4 100 5 6 o . 9 

5 100 8 4 。 8 

6 100 140 。 7 

* 数値は X R D ピークの相対強度比をあらわす。
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8 - 3 考察

N o. 1 の( 1 1 0 )ピークは、 d = O. 2349nm のところにあらわれているが、 J 

C P 0 S カードによれば、 cubic-T a の( 1 1 0 )面間隔は、 O . 2338nm である。こ

れは照射された窒素イオンがタンタルの格子に固溶し、格子間隔が歪んだためと

考えられる。一方、 N o. 2 の cubic-T a の( 1 1 0 )ピークは、 d = O. 2337nm であ

り、 ] C P 0 S カードのデータに一致する。 N o. 2 では、 cubic-T aN が形成され

ていることから、照射された窒素イオンがタンタルの窒化に消費され、共存する

cubic-T a には窒素が固溶しないためである。

V 族の遷移金属であるタンタルは、 1200 0C で窒素と直接反応し、 hexagona 卜 T

aN を形成する。窒化物形成の反応性は、同じ V 族に属する、パナジウム、ニオブ

も同様であって、 W 族のチタン、 ジルコニウム、ハフニウムと羽族のクロム、モ

リブデン、タングステンの中聞に相当する 5 )。そのため、 V 族遷移金属窒化物の

バルクとしての物性も、 W 族、 VI 族それぞれの遷移金属窒化物の物性の中間に相

当する。例えば、熱力学的安定性が反映する融点を表 8 - 4 に示す。

表 8 - 4 遷移金属窒化物の融点 6 ) 

族 W V VI 

第 4 周期 TiN VN  CrN 

293 0 2 1 7 7 1 700 

第 5 周期 ZrN NbN MoN 

2 982 2 2 0 4 D 

第 6 周期 HfN TaN WN  

3 387 309 3 D 

温度は。C、" D "は 800 0C 以下で分解することを示す。

-96-

このようなノイ ルクとしての物性が、ダイナミックミキシング法による薄膜形成

にも影響を及ぼしている。 b. c. c. 構造の cubic-T a は、供給比が1. 3 である N o. 2 

の試料まで存在している。これはチタンの場合よりもクロムの場合に近 ~\ o さら

に供給比が小さい場合には、 B 1 構造の cubic-T aN が形成されている 。 チタンで

は ε ー T i 2 N の領域が狭く、 δ-TiN が形成され易い。一方、クロムでは、 ε-C 

r 2 N の領域が広く、ダイナミックミキシング法では δ 一 CrN が形成され難い。 し

たがって、薄膜としての窒化物相は、タンタルの場合、チタンに近い振舞いを示

す。

結晶配向性が供給比と共に遷移するようすは、チタンの場合と同機であること

が、表 8 - 3 に示されている。供給比が減少するにつれ、 cubic-T aN の( 2 0 0 ) 

ピークが単調に増加しているが、これはイオンビーム照射が誘起する T a原子の再

配列による結晶成長であり、第 4 章 4 - 4 節で述べたチタンについての現象と同

じである。また、供給比が大きい場合に( 1 1 1 )面配向を示すことについても

チタンの場合と同様である。

ただ、 ( 1 1 1 )面配向から( 1 0 0 )面配向への結晶配向性の遷移が、チタ

ンの場合よりもより小さい供給比で起きていること、及び、 cubic-T aN の( 1 1 

1 )ピークが供給比の減少とともに小さくなっていく傾向がチタンの場合よりも

弱いことが、チタンの場合と異なった様相を示す。これはタンタルの原子量が 18

O. 95 と、チタンの原子量 47. 88 の 3.8倍もあり、原子量 14 の窒素イオンが与える損

傷が重要な役割を果たしている上記の効果では、タンタルの場合、より多くの窒

素イオン照射を必要としているためと考えられる。

また、チタンやクロムの場合ではスバッターされてしまって窒化物が堆積でき

ないような、供給比が 0.7 の場合でも、 N o. 6 の試料のように、 cubic-TaN が堆

積できたのは、原子量の差によるスバッター収率の差によるものと考えられる。
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8 -4 結論

本章では、ダイナミックミキシング法により窒化タンタル薄膜を形成し、結品

配向性について調べた。供給比の大きい場合は、 b. c. c. の cubic-T a が形成された

が、供給比の減少につれ、 B 1 型の cubic-T aN が形成され、その結品配向性は

( 1 1 1 )面配向から( 1 0 0 )面配向へと遷移した。窒化物薄膜の形成と結晶

配向性の遷移については、 W 族のチタン、羽族のクロムの場合の中聞に相当する

振舞いを示したが、イオンビーム損傷とスパッタリングが誘起する効果について

は、原子量が大きいので、より多くの窒素イオン照射を必要とすることが分かつ

Tこ 4 )。
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第 9 章結論

イオンビーム応用による機能性表層設計技術の研究の第一歩として、ダイナミ

ックミキシング法による窒化物薄膜の形成とその結品配向性について研究を行っ

Tこ。

ダイナミックミキシング法による薄膜形成技術の利点は、強い密着力が得られ

ること、および基板の結品構造にとらわれず薄膜の結晶成長が起こることである。

これらは、 ミキシング層の存在に起因することがわかった。また、 ミキシング層

の構造は、電子顕微鏡観察により、アモルファスと推定された。

窒化チタン薄膜の結晶配向性制御 lこ成功し、配向性結晶成長機構を明らかにす

るための実験を行った。 Ti の蒸着中に窒素イオンビームを照射すれば、蒸着され

た TiN 薄膜の表面エネルギーを小さくする結晶配向である( 1 1 1 )面配向結品

の結晶化が促進されることを見いだした。このことより、蒸着中のイオンビーム

照射が( 1 1 1 )面配向結晶の結品化促進効果を有することが判明した。 Ti の供

給量に対し、イオンビーム量を相対的に増してやれば、蒸着 TiN 薄膜では元来成

長しにくい( 1 0 0 )面配向の結品が誘起されることを見いだした。これにより、

蒸着中のイオンビーム照射が( 1 0 0 )面配向結晶の結品化誘起効果を有するこ

とが判明した。

TiN 結晶におよぼすイオン照射による損傷効果をモンテカルロシミュレーショ

ンによって評価した。その結果、 ( 1 0 0 )面への照射ではチャネリング効果に

よって損傷を受けにくいが、 ( 1 1 1 )面への照射では結晶は大きく損傷を受け

ることがわかった。供給比による TiN 薄膜の結晶配向性変化に、チャネリング効

果の有無による損傷の大小が寄与していることがわかった。これにより、ダイナ

ミックミキシング法を利用した TiN 薄膜の形成における配向性結晶成長機構のモ

デルを提示することができた。

従来困難であった T i 2 N 相のみの窒化チタン薄膜をダイナミックミキシング法

によって形成することに成功した。これによって、ダイナミックミキシング法に

よる薄膜形成技術が、反応系の制御性、再現性、反応系の時間に対する安定性に

優れていることを示した。

ダイナミックミキシング法による窒化クロム薄膜形成を行い、材料の化学的熱

力学的考察が重要であることを示し、窒化クロムの相形成について考察した。
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大きな原子量を持つ遷移金属であるタンタルの窒化物薄膜をダイナミックミキ

シング法によって形成し、その結晶配向性について調べた。その結果、得られた

B 1 型結晶構造を持つ TaN では、供給比の変化に応じ、 TiN と同様に結晶配向

性の変化を示した。イオンビームによる損傷とスパッタリングが誘起する効果に

ついてはより多くの窒素イオンビームの照射を必要とすることがわかった o

本研究は、イオン応用による薄膜形成技術について素過程からの理解を試みた

ものであり、本研究の更なる発展によりイオン応用による機能性表層設計技術の

確立に寄与できるものと考えられる。
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