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序
払
口田

イオ ンプ レーテ ィ ング 法 は 真 空 中 で 付 着 物 質 を イオ ン化 し電 界 あ るい は

磁 界 で 制御 を行 って基 板 上 に付 着 させ る方 法 で1963年MattOXに よ り開 発

1)

された 新 しい表 面 被覆 法 で あ る。 イオ ンプ レ ーテ ィ ング法 の特 徴 と して は

Dイ オ ンが高運 動 エ ネ ルギ を有 して基 板 に衝 突 して 付 着 す るた め,薄 膜 の

2)^'4)

付 着 特 性 が非 常 に す ぐれ て い る こと,ii)イ オ ンが 電 気 力 線 に沿 って運 動 し

た り,他 の分 子 と衝突 し散乱 す るた め ま わ りこみ が良 好 で基 板 を 回 転,傾 斜

させずに全面 購 膜 を作成する 。とがでぎ るこ5を1)iiD絶 灘 や縛 体 にも

7)
応 用 可 能 で,か っiv)廃 液 を生 じな い こと な どが挙 げ られ る。 した が って 工

学 的な 応用 範 囲 も広 い と考 え られ るが,イ オ ンプ レ ーテ ィング膜 の付 着 機構

は い まだ 明確 に'解明 され て お らず,イ オ ンプ レ ーテ ィ ング法 の工 学 的応 用 も

開 発,発 展 の途上 に あ るの が現 状 で あ る。 本 研 究 で は,イ オ・ンプ レーテ ィン

グ膜 の付 着 機 構 を解 明 して い っそ うす ぐれ た薄膜 の付 着特 性 あ るい は薄膜 強

度 を 有 す る イオ ンプ レーテ ィ ング法 を 開発 す る と と もに,イ オ ンプ レ ーテ ィ

ング法 を広 く工 学 的用 途 に応用 しよ うと試 み た 。特 に固体 接 触 面 間 に生 じ る

摩擦,摩 耗 な どの トラ イボ ロジ現 象 の緩 和 と防 止,疲 労特 性 の改 善,超 複 合

材 料 の 作成 な どの 問題 を と りあ げ た。

第1編 は イオ ン プ レーテ ィ ング膜 の付 着 機 構 を 明 らか に しよ うとす るもの

で あ る。

本 編 第2章 で は分 子 材 料 あ るい は高融 点 材料 の薄 膜 を も作成 す る こ とので

8)
き るスパ タ リング法 を利 用 した 新 しい イオ ンプ レーテ ィング装 置 の 開発 を 行

い,そ の 作動 原理 を示 す とと もに超 高真 空 中で イオ ンを 付着 させ る ことの で

9)

き る イ オ ン ビームプ レーテ ィング装 置 な らび に同一 電 荷,同 一 エネル ギ,同

一i



一質 量 を持 った イ オ ンの みを 低 エ ネル ギ領 域 で付 着 させ る こ とが 可能 で あ る

10)
質量 分析 器 を組 み 込 ん だ イ オ ン ビ ーム プ レ ー テ ィ ング装 置 の作 動 原理 と設 計

に っい て述 べ,さ らに比 較 的 簡 単 に化 合 物 の薄膜 を 付 着 させ る こと ので きる

反応 性 イオ ンプ レー テ ィ ング装 置 を紹 介 した。

第3章 で は グ ロー放 電 形 イ オ ンプ レーテ ィ ング薄膜 な らび に イ オ ン ビーム

プ レー テ ィ ング薄膜 の付 着 特 性 に影 響 を 及 ぼす と考 え られ る因 子 と して,イ

オ ンエ ネル ギ,薄 膜 と基 板 の 組 み合 せ な ど に注 目 して,イ ンス トロ ン万能 試

験 機 を用 いて 薄膜 の付 着 特 性 を 調 べ,か つ破 面 を走 査 形 電 子 顕 微鏡 で観 察 し

2)'11)て イオ ンプ レーテ ィ ング膜 の付 着 特性 に つ いて 検討 を 加 えた
。

第4章 で は グ ロー放 電 形 イ オ ンプ レ ーテ ィ ング法 な らび に イ オ ン ビーム プ

レーテ ィ ング法 に よ り付 着 させ た薄 膜,付 着 界 面 お よ び基 板 を 微視 的 に観 察

し,イ オ ンプ レ ーテ ィ ング膜 の付 着 機 構 を 解 明 しよ う と して い る。 す なわ ち

薄 膜 を透 過 形 電 子 顕微鏡 お よび走 査 形 電 子 顕 微鏡 で観 察 し,薄 膜 の付 着 状 態,

構 造,成 長過程 を調べ,付 着 界 面 を走 査 形 電 子顕 微鏡,EDPパ ターンア ナ ライ

ザ な どを用 いて観 察 し,か つ イオ ンエ ネ ル ギ,基 板 面 方 位,基 板 材 料 お よび

イオ ンの種類 に よ る基板 構造 の変 化 を透 過形 電 子 顕 微鏡 を用 い て観 察 した。

さ らに二 次 イ オンマ スス ペ ク トロ メ ータ,オ ー ジ ェ電 子 ス ペ ク トロメ ータを

用 いて 付 着 界面 の濃 度 分 布 を 測定 しイ オ ン プ レーテ ィ ング膜 の付 着機 構 に考

8)～14)
察を 加 え た。

第2編 は イオ ンプ レーテ ィング法 を 工学 的 に応 用 しよ うとす る もので あ る。

第2章 では イ オ ンプ レー テ ィ ング法 の 工学 的 応 用 と して固 体 接 触 面 間 に お

いて 必 ず生 じる摩擦,摩 耗 な どの トライボ ロジ現 象 の 防止 と緩 和 を行 った。

摩擦 特 性 試 験 と して は引 っか き摩擦 を 行 い薄膜 の 耐 久性 な らび に摩 擦 係 数 を

調 べ,か つ 引 っか き摩 擦 面 を 走 査 形電 子顕 微鏡 な どを 用 いて 観 察 しイ オ ンプ

レ ーテ ィング膜 の摩 擦 特 性 につ いて検 討 を加 え た。 ま た 耐 摩 耗 特 性 試 験 と
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して はい まだ有効 な防止 対策 が な され て い な い フレ ッテ ィ ングを と りあ げ,

種 々の金 属薄 膜 あ るいは分 子 材 料 薄膜 の耐 久性 を調 べ て,比 較,整 理 し さ ら

に摩 耗 面 を 走査 形 電 子 顕 微鏡 で観 察 しイ オ ンプ レーテ ィング膜 の耐 摩 耗性 に

11)～1の
つ いて 考察 を加 え た。

第3章 で は 材料 の 疲労 強 度 を 改 善 す るた め炭 素 鋼 に金 薄膜 な どを グ ロー放

電 形 イ オ ンプ レー テ ィング法,湿 式 メ ッキ法 で付 着 させ,回 転 曲 げ疲労 試 験

を行 い,か っ破 断 面 を レプ リカ法電 子 顕 微鏡 で観 察 しイオ ンプ レーテ ィング法

の疲 労 強度 改 善 へ の応 用 にっ いて 検討 を加 え た。

第4章 で は グ ロー放 電 形 イオ ンプ レー テ ィング法 を用 い て 作成 した ス テ ン

レス鋼 ア ドバ ンス ト ・フ ィラ メ ン ト,タ ジグ ス テ ンア ドバ ンス ト・フ ィ ラメ

ン ト,炭 素繊 維 ア ドバ ンス ト・フィ ラメ ン'トの 引張 試 験 を行 い ,破 面 を走 査形

電 子顕 微鏡 で観 察 して繊 維 強 化 と い う観 点 か らイ オ ンプ レー テ ィ ング法 の応

用 につ いて の 一面 に検討 を加 え る と とも に二硫 化 モ リブデ ンで被 覆 した炭 素

繊 維 ア ドバ ンス ト・フ ィ ラメ ン トで強 化 した複 合材 料 を 作 成 し摩 擦試 験 を行

い イオ ンプ レーテ 、 ング法 のA材 料 への応 用 につ い て吟 味 した150)・16)

最 後 に本 研究 で 得 られ た 結 果 を総 括 した。
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第1編 イオンプレーティング法 と薄膜の付着機構

第1章 緒 論

イ オ ンプ レ ーテ ィ ング法 は高 運 動 エネ ル ギを 持 った付 着 物 質 イ オ ンを 真 空

中 で 付 着 させ る方法i)～3)で あ る。 した が って薄膜 あ付 着 機 構 に影 響 を 及 ぼす

因 子 と して イオ ンエネ ルギ,基 板温 度9放 電 維持 ガ ス圧9基 板 表 面 の汚 れ,

お よ び基板 材 料 と薄 膜 材 料 の組 み合 せ な どを 列挙 鯛)す る こ とが で きる。 イ

オ ンプ レー テ ィング膜 の付 着 機構 を解 明 す るに はイ オ ンプ レー テ ィ ング時 に

お け る付 着特 性 に最 も影 響 す る因子 を 見 つ け 出す 必 要が あ る。 しか しな が ら

現 在 まで にな されて い る報 告の～9)に は 個 々の因 子 につ いて 基礎 的 に薄膜 の付

着 機構 を 観察 す る こ との 可能 な イ オ ンプ レーテ ィング法 は 開発 され てお らず,

種 々の 因子 の混 在 す る中 で 実験が行 われているため,薄 膜 の付 着 機構 を 正確 に

把握 す る ことが 困難 で あ る。

本編 に おい て は種 々の薄 膜 を付 着 させ る こ とので き るグ ロ ー放電 形 イオ ン

プ レーテ ィング法[Φ・11)を示すとともに,薄 膜の付着機構に影響を及ぼす と考え られ る

個 々の 因子 の 効果 を別 々に観 察 す るた め,残 留 ガ ス,放 電 維 持 ガ スの影 響 を

排 除 した超 高 真空 イ オ ンビー ムプ レーテ ィン グ法② や同一電荷,同 一質 量,同

一 エ ネル ギ を持 った付 着 物 質 イオ ンのみ を高 真 空 中 で付 着 させ る ことの可能

な質 量 分析 器 を有 した イオ ン ビーム プ レ ーテ ィ ング法 と これ らの装 置 の設 計

と試 作 にっ い て述 べ た。 さ らに これ らの イ オ ンプ レーテ ィング装置 を用 いて

種 々の薄 膜 を付 着 させ イオ ンプ レ ーテ ィング膜 の最 も重 要 な長 所 の一 つ で あ

る基 板 へ の付 着 特 性 に つ いて 調 べ ・イオ ンプ レーテ ィング法 に影 響 を及 ぼす い

くっ か の因 子を 見 つ け出 した。 これ ら因 子 の薄膜,付 着 界 面,基 板 へ の影 響
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を走 査 形電 子 顕 微鏡,透 過形 電 子 顕 微鏡,二 次 イオ ンマ スス ペ ク トロ メー タ,

オ ー ジ ェ電 子 ス ペ ク トロ メ.一タな どを 用 い て調 べ薄 膜 の付 着 機 構 を 解 明13)し

よ うと した。
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第2章 イ オ ン プ レ ー テ ィ ン グ 法

1グn一 放 電形 イ オ ンプ レー テ ィング法

1-1グ ロ ー放 電 形 イ オ ンプ レーテ ィ ング法 の原理

グ ロー放電 形 イ オ ン プ レー テ ィ ング法 は真 空 中 で グ ロー放電 を生 じさせ,

付着 物質 を イ オ ン化 し,電 界 で制 御 して付 着 させ る方 法 で1963・ 年Mattox

a) b)
Substrate

ngBoat

Target

Substrate ＼

ELectrode

DCHigh
Voltage

Source

CJ

Substrate

BeatingBoat

d)

ti

DCHigh

Voleage

Source ＼Bias
ELectrodeTarget

SubsTratoElectrode

Bias
Voltage

Source

DCHigh
Voltage

Source

図1-2-1 .真空薄 膜 生成 法 の 真空蒸 着 法,b)ス バ タ リング法,C)真 空 蒸 着法 を利

用 した グ ロー放 電形 イ オ ン プレーテ ィング法,d)ス パ タ リン グ法 を 利用 し

た グ ロー放電 形 イオ ン プ レーテ ィン グ法
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に よ り開発 され た 代表 的 な イオ ンプ レーテ ィ ン グ法1)で ある。こ こで グ ロー放

電 形 イオ ンプ レー テ ィ ング法 の原 理 を わ か りや す くす るた め,他 の 真空 薄 膜

生成 法(真 空 蒸 着法,ス/¥ｰタ リン グ法)と 比 較 して説 明 す る。 図1-2-1a),

b)zc)、d)は そ れ ぞ れ 真空 蒸 着 法Sス パ タ リング法 ,真 空 蒸 着 法 を 利 用 した グ

ロー放 電 形 イ オ ンプ レ ーテ イ ング法(Mattox方 式)5本 研 究 に 用 いた ス/¥ｰ

タ リン グ法 を 利 用 した グ ロ ー放 電 形 イオ ンプ レ ーテ ィン グ法 を 示 した もの で

あ る。a)の 真 空 蒸 着 法 は約10'5～io-sTorrの 高 真 空 中 に お いて 加熱 用 ボ

ー トで付 着 させ るべ き物質 を 蒸 発 させ て基 板 上 に薄膜 を作 成 す る方 法 で あ る
。

レた が って蒸 発 分 子 の 有 す る運 動 エ ネル ギ は0.1～1eV2)と 非 常 に低 い値 で

あ る。b)は 最 も簡 単 な スパ タ リング法 で直 流 二 極 スパ タ リング法3)と 称 され

る もの で あ るが,伸 に交流 ス/¥ｰタ リング法,四 極 スパ タ リング法,高 周波 ス

パ タ リング法4)な どが あ る。、直 流 二極 スパ タ リ ング法 は希 ガ ス雰 囲気 中(通

常1(r2～10-3Torrの アル ゴ ンガ ス圧)で ターゲ ッ ト(負)と 電 極(正)間

に直流 高 電 圧 を 印 加 して グ ロー放 電 を起 こ させ,希 ガ ス イオ ンを タ ーゲ ッ ト

表面 に衝 突 させ る と,タ ーゲ ッ ト物 質 が スパ タ され 任意 の方 向 に飛 ん で い く

がsこ れを 基 板 に 付 着 させ る方 法 で あ る。 した が って スパ タ リング法 の特 徴

と して は10-2～10.3Torrの 真 空 で スパ タ され た 分 子 が飛 行 す るため 分 子 の

平 均 自由行 程 は0.5～5cmと な り,希 ガ ス分 子 あ る いは 希 ガ ス イ オ ン と衝 突

して 散 乱 し,ま わり込 み現象が生 じ,さ らに真空蒸着法では付着 させ ることのでき

ない高 融 点材 料,分 子 材料 に も応 用 可 能 で あ る とい う点 を挙 げ る こ とが で き

る.ま た スパ タされ た 分 子 は2・ 一3・ ・V%醐 エ ネ ・レギ を も 。て基 楓 と

付 着 す るの で真 空 蒸 着膜 よ り基 板 に強 く付着 す る6)。 一方c)はMattoxが 開

発 した 真空 蒸 着 法 を 利 用 した グ ロ ー放電 形 イ オ ンプ レー テrン グ法 で あ るが,

これ は希 ガ ス雰 囲気 中(通 常io-2～10卿3Torrの ア ル ゴ ンガス圧)で 加熱 用

ボ ー ト(正)と 基 板 問 に直流 高 電 圧 を 印加 して グ ロ ー放 電 を起 こ させ,こ の
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雰囲 気 内で蒸 着 を行 うも ので あ る。 蒸 発 した 分 子 は グロ ー放 電 中 に入 り,一 ・

部 ア ル ゴ ンイ オ ンや電 子 と衝 突 して イ オ ン化 され 陰 極 暗 部 で加 速7≧8)されて基

板 に衝 突 し付 着 す る。 こ こで 希 ガス イオ ンや電 子 と蒸 発分 子 が衝 突 す るた め

には基 板 と加 熱 用 ボ ー トの 距 離 は分 子 の平 均 自由行程 以上 で な けれ ば な らな

い が,1σ2～10-3Torrの 真 空度 にお いて は平 均 自由行程 は0.5～5cmで ある

ので一 般 に この間 隔 は6～12cm9)と す る場 合 が多 い。 真 空 蒸 着 法 を利 用 した

グロ ー放 電形 イオ ンプ レー テ ィ ング法 で は高 融点 材 料 あ るい は 分子 材料 を付

着 させ る ことが非 常 に 困難 で あ る。 本 研 究に お いて はd)に 示 した よ うに 高融

点材 料 や 分 子材 料 を も付 着 させ る こと がで き るスパ タ リング法 を 用 いた グロ

ー放 電形 イ オ ンプ レー テ ィ ング法10)の 開 発 を行 った
,こ の方 法 は1〔「2～10-3

Torrの ア ル ゴ ン雰囲 気 中で ター ゲ ッ ト(負)と 電極 間 に直 流 高 電 圧 を印 加 し

て グ ロ ー放 電 を 起 こ し9ア ル ゴ ンイ オ ンを タ ー ゲ ッ トに 衝 突 さ せ て タ ー

ゲ ッ ト物 質を スパ タさせ る。 スパ タ され た 分 子 あ るい は原 子 は グ ロ ー放電 中

を 通 過 す ると き希 ガ ス イオ ン9電 子 ら と衝突 して イ オ ン化 され,バ イア ス電

圧 で 基 板(負)方 向 に加 速 され て付 着 す る もの で あ る。c),d)の グロー放 電 形

イオ ンプ レー テ ィ ング法 の場合 も まわ り込 み 現象 が 生 じるが これ は 前述 した

よ うに イオ ンと原子,分 子 との衝 突,散 乱 に よ る 効 果 と イ オ ンが電 気 力線

に沿 って運 動 す るU)た め と考 え られ る。 そ の他,グ ロー放電 形 イオ ンプ レー

テ ィ ング法 に は イオ ンの供給 法 に よ り種 々の方法12)が 存 在 す る。 た とえ ば電

子 ビ ーム蒸 着法13)を 利 用 した もの,プ ラズ マ噴 射 を 利用 した もの な どが挙 げ

られ るが,本 質 的 にはc),① で 述 べ た よ うに希 ガ ス雰 囲気 中 で イオン化 して基

板 に付 着 させ る ことに 変 わ りな い。 この よ うに グ ロ ー放 電 形 イオンプ レーテ ィ

ン グ 法 は付 着 物 質 イ オ ンや希 ガ ス イ オ ンが高 運 動 エネ ル ギを持 って基板 に

衝 突 す るた あ,付 着 と同 時 に スパ タ リング現象9)も 生 じる。 した が って イオ

ンエ ネル ギが高 す ぎ る と薄膜 物 質 の スパ タ リング率 が1以 上 と な り薄膜 が付
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着 して も,す ぐにス パ タ され 取 り去 られ て 付 着 しな い と い う結 果 を生 じる。

た とえ ば図1-2-2は スパ タ リング法 を 利 用 した グ ロ ー放 電 形 イ オ ンプ レー

テ ィ ング法 に よ り ア ル ミニ ウ ム 基板 に金 ・銀 を付 着 させ た場 合 の膜 厚 とバ

イア ス電 圧 の 関係 を 示 した図 で あ る。 バ イア ス電 圧 の 増 加 に従 って イ オ ン化

率 が 高 くな り,イ オ ンが電

気 力線 に沿 って運動す るた

め膜厚は増加するが,あ る

一定以上ではバイアス電圧

を増加す ると逆 に膜厚 は減

少 す る。 これ はバ イアス電

圧が高くなるとスパタリング

率が急激 に増加壌15)す るた

め付 着 した物質が スパ タさ

3000 一●一Ag

-O-Au

ε./・ ＼.

1七 で ・ 一・＼

珂
a

一 〇 ＼ 。
＼ ●＼O¥

:こ

OXOO200300400

BiasVoltage(VJ

図1-2-2膜 厚 のバ イアス電圧 依存 性

れ て しま うか らで あ ろ う。 また真 空 蒸 着法 を 利用 した グ ロー放 電 形 イ オ ンプ

レ ーテ ィング法 の 場 合,1～5kV1)で 付 着 物 質 イ オ ンや希 ガ ス イ オ ンを加 速

して付 着 させ て い るが,1～5.ke.Vの 運 動 エ ネル ギ を持 った イオ ンで金,銀

を スパ タ させ る と,ス パ タ リング率 は1以 上14)と な り付 着 しな い こ とに な る。

これ は真 空 蒸着 を 利用 した グ ロ ー放 電 形 イ オ ンプ レ ーTイ ング法 に よ る と蒸

発速 度 が非 常 に速 い た めイ オ ン化率 も低 く約1%励 程 度 で あ るか ら付 着 す る

の で あ ろ う。 これ に対 して スパ タ リング法 を利 用 した グo一 放 電 形 イ オ ンプ

レーテ ィ ング法 では バ イア ス電 圧500V～600Vで 付 着 しな くな るので相 当

量が イオ ン化 して付 着 して い るの で あ ろ うと考 え られ る。、

1-2実 験 装 置 お よび 方法

図1-2-3は 本 研 究 に用 いた グ ロ ー放 電 形 イオ ンプ レー テ ィ ング装 置 を模
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式的 に示 した図であるが,付 着物質 イオ ンの供給方法 としては直流二極 スパ

タ リング法

を 使 用 して

い る この
0

実験装置 は

真空容器9

ターゲ ッ ト

①,電 極 ②,

基 板 ③9バ

イ アス電 極

④,タ ーゲ

ッ ト角度調

節 器,試 料

台,排 気 系,

1 置

00
0 ②5

BiasVoltage

Source

i 1

i

『
i 甲

HighVoltage

Source

士
Vacuum

1Target;

3Substrate;

一・UpperFlange層

一BellJar

LowerFlange

ArgonInlet

LeakValve

2HighVoltageElectrode;

4BiasElectrode

図1-2-3グ ロー放 電 形 イオンプレーティンク装 置

直 流 高電 圧 発生 装 置9バ イ ァス電 圧発 生 装 置 よ り成 り立ってお り,1×1r5

Torrま で排 気 す る ことが 可 能 であ る。 薄 膜 を 作成 す る には真 空 容 器 内を 油拡

散 ポ ンプ で10.5Torrに 排 気 した 後9ア ル ゴ ン導入 口よ り可 変 バ ル ブを調 節

して真 空 容 器 内 に アル ゴ ンガ スを 流 入 させ3×10曜2Torrと す る。 次 に基

板 ③(負)と バ イア ス電極 ④ の間 に直流 高 電 圧約17kVを 負 荷 す る と,グ ロ

ー放 電 が生 じアル ゴ ンイ オ ンが 発 生 し
,こ れ が基 板 に衝 突 して,基 板 表 面 の

汚 れ が スパ タ され る。 この ス/¥ｰタ エ ッチ ング に よる表面 清 浄 化 を15～20分

間 施 した後,タ ーゲ ッ ト① と電 極 ② に 直 流 高 電 圧20kVを 印加 して グ ロー

放電 を起 こ して,タ ーゲ ッ ト物 質 を スパ タ させ る。 スパ タされ た分 子 や原 子

はバ イア ス電 圧 に よ る グ ロ ー放電 中 を通 過 す る こと に よ りア ル ゴ ン イオ ンや

電 子 と衝 突 して イ オ ン化 し,基 板 ③(負)と バ イア ス電 極④ 間 に負荷 して い
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るバ イ ア ス電 圧 で 基板 方 向

に加速 され て付 着 す る。

付 着量 は ター ゲ ッ トと基板

との距 離 あ る い は ター ゲ ッ

トの 角度 に よ り変 化 す るの

で最 大付 着 量 を得 る ことの

で き る条件 で実 験 を行 っ た。

な お この 実 験装 置 は 金5銀,

ボT7ン カ ーバ イ ドな どの薄

膜 の付 着 特 性試 験,摩 擦 特

性 試 験 お よ び耐 摩耗 試 験 の

試 料作 成 に用 いた が,ス パ

タ リング法 を 利 用 して い る

た あ付 着 速度 が非 常 に遅 い

と い う欠 点 を持 って い る。

この欠 点 を是 正す るた め,

ターゲ ッ トの面 積 を広 く し

Dummyｩ
Anodes

PiraniGauge

/

0

ｮSubstrate

ea

畢
Vacuum

①Targets

・図1-2-4複 ターゲ ットを 有 した グロー放 電 形 イオン プレー

テイング装 置

て スパ タ量を増加 させ,付 着 速度 の改善を行 った。 図1-2一 一4に その実 験 装 置 の

模 式図 を 示 して あ る が,タ ー ゲ ッ ト面 積 を 広 くす る た め タ ーゲ ッ トの数 を

複 数 に し,タ ーゲ ッ ト間 に交 流高 電 圧10kVを 印 加 して タ ーゲ ッ ト物 質 を ス

パ タ させ,イ オ ンの供 給 を行 って い る。 この装 置 を 用 いて 耐 摩耗 試 験 用 試 験

片 とア ドバ ンス ト ・フィ ラメ ン トの作 成 を行 った。 また疲 労 試 験 に用 い る試

料 を作 成す るた め 図1-2-5に 示 す よ うに タ ーゲ ッ ト数 は2枚 で あ るが,面

積 を広 くして交 流 スパ タ リン グ法 を利 用 す るこ とに よ り,広 い範 囲 に薄 膜 を

付 着 させ る こ とが 可能 な グ ロ ー放 電 形 イ オ ンプ レー テ ィ ング装 置 の設 計 を行
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った0こ れ らの

装 置 はいず れ も.

所 定 の場所 以 外

で グ ロ ー放 電 が

生 じるのを防 ぐ

た あ に配線 らは.

す べ て セ ラ .ミッ

ク管,ガ ラス管

に封 入 し,絶 縁

を雄 して あ る。

r

DCHigh

Voltage
Source

ArgonInlet

Bias
Voltage

Source

L

2

3 i

z

BellJar

①.・ ・ect・ …
　

② …9・t・

③ ・・b・・・…

ACHigh
VoltageSource o

Vacuum

図1-2-5タ ーゲッ ト面 積 を 広 く し た グロー放 電 形 イオンプレーティンク装 置.

2.イ オ ンビ ーム プ レー テ ィング 法.

2-1イ オ ンビ ー ムプ レー テ ィ ング法 の原理 と設計
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イ オ ンビー ム プ レーテ ィ ング法 とは イオ ン化 室 で発 生 させ た 付 着物 質 イ オ

ンを電 界 あ る いは磁 界 で 高真 空 中 に 引 き 出 し,減 速 を 行 って基 板 に付 着 させ

る方 法 で あ る。 した が って残 留 ガ スや 放電維 持 ガ スの影 響 が な く,付 着 物 質

イオ ンの エ ネ ルギ を一 定 に して,薄 膜 を 作 成 す る ことが 可 能 で あ る。 ま た

この装 置 に質 量 分析 器 と減 速 レンズ 系を 組 み 込 む こ とに よ り,同 一 電 荷,同

一 質 量 ,同 一 エ ネル ギ を持 った付 着 物質 イオ ンのみ の薄 膜 を 作 成 す る ことが

で き,付 着 物 質 イオ ンの基 板 へ の影響 を基 礎 的 に解 析 す るこ とが で きる。 現

在 まで イオ ン ビ ーム プ レーテ ィ ング装 置 を用 いて 薄膜 を作 成 した例 は 非常 に

舛 い。 た とえ ばAisenb・ ・g1のは スパ タ リング法 を 利 用 した イ オ ン銃 を用 い

て 炭 素 イ オ ンを発生 させ,磁 界 で 引 き 出 し ダ イア モ ン ド構 造 を 持 っ た 炭 素

薄膜 を付 着 させ て い る。 またFairら.18)は 大電 流 イ オ ン ビーム を発 生 させ る こ

と の可能 な装 置 を 用 いて ビ ーム径 と電 流 の関 係 につ いて発 表 して い るがs付

着 物 質 イオ ンの薄膜 や基 板 に及 ぼす 影 響 な どイ オ ンプ レーテ ィ ング法 の付 着

機 構 を 基礎 的 に解析 す るた あ の装 置 の 設計 に 関す る報 告 は皆 無 で あ る。本 研

究 に お いて は二 種 類 の イ オ ン ビ ーム プ レーテ ィ ング装 置19)の 開発 を行ったが,
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図1-2-7質 量分 析器 を有 す る イオンビーム:7V一ティング法.
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そ の原 理図 を 図1-2-6,図1-2-7に 示 す。 図1-2一 略 は 超 高真 空 イオ ン ビ

ーム プ レーテ ィ ング装 置 で
,付 着 物 質 イオ ンを発 生 させ る イオ ン化 室 と,イ

オ ンを減速 して 付着 させ る付 着 室 とか ら成 り立 って お り,こ の間 は イオ ンを

高真 空 中 に導 き出す ため の 引 き 出 し電極 で接 続 されてい る。この 引 き 出 し電極

の コ ンダ クタ ンスを 利 用 して差 動排 気 系 を形 成 し,イ オ ンを残 留 ガスの 影響

の な い超 高真 空 中で 付 着 させ る こ とが可 能 で あ る。 また 図1-2-7は 収束 用

静電 レンズ,質 量分 析 器 お よ び減 速 レンズ系 を 組 み込 んだ イ オ ン ビーム プ レー

テ ィ ング装 置 で あ る。 この装 置 は イ オ ン化 室 で 付 着 物 質 イオ ンを 発 生 させ

引 き 出 す ま で は 超 高 真 空 イ オ ン ビーム プ レーテ ィ ング装 置 と同様 で あ るが,

そ ⑱ 後 静 電 レ ン ズ で イ オ ン ビーム を収 束 させ て質 量 分析 器 に導 入 し,同 一

質 量,同 一 電 荷 を 有 した付 着物 質 イ オ ンの みを 選択 し,減 速 レ ンズ系 で所 定

の イ オ ンエネ ルギ に して付 着 させ るこ とが可 能 で あ るo以 下個 々の部 分 の原

理 と設 計 につ いて示 す。

2-1-1イ オ ン銃

イオ ン銃 の機 能 は原 子,分 子 を電 離 す る イオ ン発 生機 構 と,イ オ ンを特 定

の方 向 に導 き出す 引 き出 し機 構 によ り成 り立 って お り,イ オンビームプ レーテ

イ ング装 置 に お いて 最 も重要 な役 割 りを す る部分 の 一 つで あ る。 イ オ ン銃 は

電 離 させ る原 子,分 子

の 種類,エ ネ ルギ 幅,

イオン電流 によ って異な
Extraction

っ た も の を 用 吟 る。 すElect「 。de

な わ ちD気 中 放 電 に

よ る電 子,イ オ ン の 衝

突 電 離 を 利 用 し た 放 電 図1-2-8PIGイ オ ン銃
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電離形,ii)強 電 界中の原子 がその量子力学的 トンネル効 果 に よ って空 間 に 放 出 し

て,電 離 す る ことを 利用 す る電 界電 離形,iii)電 離 電圧 の低 い気 体 が 固体 表

面 の仕 事 関 数 の 大 きな 表面 に衝 突 す る際 に起 き る表 面電 離を 利 用 した 表面 電

離 形,iv)高 温 固体 表 面 か らの 熱 イオ ン放 出 を利 用 した 熱 イオ ン放 出形 な ど

が 挙 げ られ る2の。.本 研 究 に お け る イ オ ン銃 は エ ネ ルギ 分布 が少 な く,高 電

流 密度 を得 る ことが で き5放 電 維 持 ガ スを 用 いな い熱 陰 極PIG(Penning

IonizationGauge)形 イ オ ン銃ui)を 改 良 した ものを 用 いた。 この イ オ ン銃

の原 理 図 を 図1-2-8に 示 した が,付 着 物 質 の イオ ン化 を 行 うの に電 子 との

衝 突を 利 用 した もの で あ る。 す な わ ち 熱 電 子 放 出 用 の フ ィ ラメ ン トを加 熱

して豊 富 な熱電 子 を放 出 させ,フ ィ ラメ ン トとセ ラ ミッ クボ ー ト(正)間 に

電 圧を 印加 す る と電 子 は セ ラ ミ"1ク ボ ー トの方 向 へ 飛 行 す る 。 こ の と き セ

ラ ミッ ク ボー トを 加 熱 して 付 着 させ る べ き物 質 を蒸 発 させ る と,イ オ ン化

室 の 真 空度 は付 着 物質 の蒸 気 圧 とな り グ ロ ー放 電 が 開始 しD蒸 発 分子 は 電 子

あ るいは す で に形 成 され て い る付 着 物質 イ オ ン と衝 突 して イ オ ン化 す る。 な

おコイルに電流 を通 じて中心軸上 に数百ガウスの磁 場 を 作 り,イ オ ン,電 子 の 飛

行 距 離 を 長 く し,か つ 中 心 軸上 に こ れ らを 収 束 させ て プ ラズ マ密度 を高 く

す る こ とに よ りイ オ ン化効 率 の 向上 を行 って い る。 この よ うに して生 成 した

プ ラズ マ は ア ノ ー ドよ り しみ 出す が9ア ノ ー ドと引 き出 し電 極 間 に高 圧 を 印

加 して イオ ン ビー ムを高 真 空 中 に導 き出 して い る。

2-1-2収 束 用 静電 レンズ

引 き 出 した イ オ ン ビ ームは あ る 開 き角 を 持bて お り,ま た空 間電 荷 効果

も存 在 す るの で発 散 して い く傾 向 にあ る が,質 量 分析 器 を用 い た イオ ン ビー

ムプ レーティング装 置 の 場合,3枚 の 円板 か ら成 る静 電 レンズを 使 用 して イ オ

ンビ ームを 収 束 させ イ オ ン電 流密 度 を 高 頃 て い る。 この静 電 レ ンズは両 端 の
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電位 を等 しく して使 用 す るの で,イ オ ンエ ネルギ を 変 え な いで イオ ン ビーム

を収 束 させ る こと が可能 で あ る。 荷 電 粒 子 が 回転 対称 な静 電 場 中 を運 動 す る

場合満 離 子の輔 方程式は次式%)で与えられる。

d2rUノ(z)

._十2U(
z)dz2

dr
●a

Z一+

U"(z)
・r=0

4U(z)

こ こ でU② はz軸 に 沿 っ て の ポ テ ン シ ャ ル でGlaserが 報 告 器)し て い る鐘 形 ポ

テ ン シ ャ ル 分 布 と し,U'②,U"② は そ れ ぞ れzに 関 し て の1回,2回 微 分 で

あ る。 ま た 入 射 ビ ー ム の 初 期 条 件 はr(一 。。)一1,r,(。 。。)= .0で 表 わ さ れ る

が,こ れ らの 式 の 条件 を

満 足 して運 動 す る イオ ン

の軌 道 を 図1-2-9に 示

す。 ここで焦 点距 離fpと,

主 面 位 置Zhは 計 算 に よ

る 出射 ビ ー ム の 軌 道 を

図 の よ うに 外 そ う して,

得 る こ とが で き る。 以

上 の こ とを 基 本 に して

Shimizuら 溢)は,静 電:レ

窄調

OuterInnerOuter

ElectrodeElectrodeElectrode

吻 ■

Zh

fo

zAxis

RayTrajectory

FinalPoint

inCaヒulation一 弓レ

図1-2-9収 束 用 静電 レンズ に おけ るイオ ン軌道

(5himizuら 雛旋 よる)

ンズ の形状 や 中 央電 極 電 圧 と焦 点 距 離,主 面 位 置,球 面収 差 係 数 らめ 関係 を

コ ン ピュ ータ解 析 を用 いて 計 算 して い る。 そ の結 果 を利 用 して静電 レンズを

設 計 す る場合,真 空 度 を低 下 させ な いよ うに静 電 レ ンズ と静電 レ ンズ納 入 管'

の 表面 積 を小 さ く しなけ れ ば な らな い。 し か しな が ら引 き 出 し電 極 よ り出

射 した イ オ ン ビー ム半径 は1。5×10-3m,開 き角 は0.1radで あ り,イ オ ン銃

と静 電 レ ンズ とが 相 互 作用 を起 こ さな い ため イオ ン銃 と静 電 レ ンズ は イォ ソ
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表1-2-1収 束 用 静電 レン ズの性 能

FocalLength

fo

Locationofthe
PrincipalPlane

u

Magnification

M

Spherical
Aberration

AYE

SpotSize

S

一1

1.5x10m 3.2x-10-3m 3 2.7x10_3m i.ax10'2m

銃 に用 いて い る電 磁 石 用 コイル の直径 と静 電 レ ンズ径 の 和以 上 離 す必 要 が あ

る。 また静 電 レ ンズ よ り出射 した イ オ ン ビー ムを結 像 させ て か ら質 量 分析 器

内 に導入 させ るか,あ る いは結 像 され る前 に導 入 させ る か が 問題 とな る。前 者

め 場 合焦 点 距 離 の 短 か い レンズ を用 いる の で収 差 は小 さい が,結 像 後 の イオ

ン ビーム の 開 き角 が 増 加 し,装 置 が 大 き く な り真 空 容器 内 の表 面 積 も増 大す

るので 真空 度 が 低 下 し,さ らに減 速 レンズ系 の前 に あ る ス リ ッ トで結 像 させ る

こ とが 困難 な た め後者 を 選択 した。 以 上 の こ とを考 慮 して静 電 レンズの 半径

R=2×10-2m,引 き 出 し電極 か ら レンズ主 平 面 ま で の距 離 β1-2×.10-1

'
mと した。

この ときの静 電 レンズ と質 量分

析 器 の間 隔 は静 電 レ ンズ径 と分

析用 電 磁 石 の間 隔 の 和以 上 に し

なけれ ば な らな いの で,こ の 間

隔 を19×10-1mと した。 この

とき静 電 レ ンズ 主平 面 と静 電 レ

ンズ に よ るイオ ンビ ーム結 像位

置 との 距 離 忍2を6×10-1mと

す るの が適 当で あ る。 ま た静電

レ ンズ の焦 点距 離 は次 式 で 決 定

されfp=1.5×10-imと な る。

111
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以上 の条 件 を用 い て設 計 を行 った静 電 レ ンズ形 状 を 図1-2-10に,ま た静 電

レ ンズ の性能 を表1-2-1に 示 す。「、

2-1-3質 量 分 析 器

イオ ン化 室 で発 生,引 き 出さ

れた イ オンの 中 には 少量 の残 留.

ガス イ オ ンや イオ ン銃 内で スパ

タ され た物質 の イオンなども含 ま

れ て い る可能 性 が あ る。 した が

?て 付 着 物質 イオ ンの み の基板

へ の影 響 を観 察 す る場 合,質 量

分 析 を 行 って 付 着物 質 イオ ンを選 択 して基 板 に照射 しな けれ ば な らない。 図

1-2-11は 質 量分 析 器 の原理 図 であ る。 こ こで 境界 面 を境 と して物 界1お よ

び像 界Eは 磁 場 の 強 さが 不 連続 に ゼ ロに.なる と仮 定 す る。 い ま質 量m。 〔㎏ 〕,

電 荷eCCoulomb〕,速 度va〔m/sec〕 で 陽 イ オ ンがX'0・.の 軌 道 を通 って

入射 し,磁 場 の中 心軌 道 を 走 行 した 後 α か ら出射 す る とす る。 中心 軌 道半

径 をa鵬 〔m〕 扇 形 一 様磁 場 の磁 束 密 度 をB〔Wb/㎡ 〕磁 石 の 開 き角 を φmと す

ると次 の 関係 式 が成 立 す る。
movo

am=
eB

こ こでV〔V〕 で加 速 した陽 イオ ンの 中心軌 道 半 径は

2emoV
am=

eB

と な り,質 量 変化 に よ って軌 道 半径 が変 わ り,こ の原理 を応 用 す れ ば あ る一

定 の質 量を 持 った イオ ンの み を 取 り出 す こ と が で き る。 また この条件 下 に
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お い て陽 イ オ ンが磁 場 内に垂 直入 射5垂 直 出射 しt`場 合 の 質量 分 析 器 の諸 因

子gm(焦 点 位 置),hm(主 点 位 置).fm(焦 点距 離),Dm(γ)v(質 量分 散),Gm

(倍 率)は 次 式 で与 え られ る。

111

:2'一h。+禦 一h。=了m

gm=amcotφm

φ皿h
皿 ニ ーamtan・2

am

fm二
sinφm

fm

Gm= β' 一9m

Dm(r)v=ram(1+Gm)2

こ こで £'は 物 点 ま での距 離 で 一4.ユ×104m,μ"は 像点 まで の距 離 で あ る6

分 散 ・ 一mo-m。mで 表 わ され ・mは 不 純 物 の質 量 で 醒 分 析 器 設 計}・

おい て は,イ オ ン銃 内で 作 成 され るイ オ ンの うち銀 と最 も近 い 質量 を有 す る

鉄 の質 量 を 示す.し たが ・て ・ 一mO-mmo一 ・・48と な る.ま 磁 石 の

開 き角 φ皿 は質 量 分 散 や磁 石 の大 き さを考 慮 して3。70と した。 本 研 究'に使 用

した分 析 用 電磁 石 の形 状 を 図1-2-12に 示 したが,コ イ ル は1000タ ー ンで

許容 電 流5Aの もの を2個 用 いS磁 場 内 を通 過 す る イオ ンビー ム径 を考 慮 し

て磁 石 間 隔Dを4×10.2mと した。 よ って得 られ る最大磁 束密度 は約0・3Wb/mz

で あ る が,安 全 係 数0・7を 乗 じ.0.2Wb/㎡ と し た。 以 上 の こ と を 考

慮 して設 計 を行 った結 果 を 表1-2-2に 示す。 また 表1-2-3に は10kV,
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20kV,30.kVで 銀,亜 鉛 イ

オ ンを 加速 した と きの質 量 分

析 に必 要 な磁 束 密度(イ オ ン

半 径 が1485mと な る磁 束 密

度)を 示 す。 この 条件 下 で質

B分 析 を行
った場 合,銀,亜

鉛 以夘 こ残 留 ガ ス イオ ンや,

イオ ン銃 構 成 物 質 の イオ ンな

N

2

N

z

o

図1-2-12分 析 用電磁 石 形状

どが 含 まれ る こ とは前 述 した通 りで あ るが9表1-2-3に これ らの不 純物 イ

オ ン半 径 を示 した。 本 研 究 で は イ オ ン半 径1・85mで あ るの で 表1-2-3か ら

表1-2-2質 量分析器の性能

Foca1しength

fm

FocalPoint

gm

PrincipalPoint

hm
Magnification

Gm

MassDispersion

Drh

28.54m 28.61m
一,

一〇.6x70m 一〇.989 0.92m

表1-2-3付 着 物質 イオン半径 が1.85mと なる場 合の磁 束密 度 と コイル電流

Material Ag Zn

AcceleratingVoltage(kV) io 15 20 is 15 2a

MagneticFiuxDensity(回b/m2) 0.0809 0.0990 0.1143 0.0631 0.one 0.0892

Current(A) i.zao 1.575 1.819 1.004 i.zv i.a2a

明 らか な よ うに不 純 物 質 中 で問題 とな る のは 一価 の 鉄で あ る。 図1-2-13a),

b)は それ ぞ れ銀 一一価 の鉄,あ る い は亜鉛 一一価 の鉄 の結 像 位 置 の作 図 を行

った結 果 であ るが,銀,亜 鉛 イ オ ンの結 像位 置 に半径3×10『3m以 下 の ス リ

ッ トを置 け ば,す べ て の 不純 物質 を取 り除 く ことが で き る。
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図1-2-13質 量 分 析 に よる イオ ン結 像 位置 の 銀b)亜 鉛

2-1-4減 速 レ ンズ系

本 研 究 に お いて は数

+～ 数 百eVの イ オ ン

エネ ルギ 領 域 にお け る

イオ ンの 基 板 へ の影 響

につ いて 観 察 す るた め

空 間 電 荷 効果 を 少 な く

し9効 率 よくイオンを減

速 しな けれ ば な らな い。

そ こで,焦 点距離 の短か

い3個 の 円筒 電 極 よ り

『1出 「一一・一・一一
Ps

茎

;

・1

Rコ
,IA一
　 ほ

吉一{一 一吉
II

l

i●

V.

'l

ll

巴　
lV2
1

図1-2-14減 速 用静 電 レンズ形 状

(Adamsら 紛K:よ る)

V3
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as)25) を 接続 して
,イとHermanら が報 告 して い る化学 加 速 器成 る静電 レンズ

オ ンを 極低 速 まで減 速 した。 図1-2-14は 静 電 レンズ の形 状 を 示 した図 で

あ るが,こ れ に よ りイオ ンエ ネル ギを15keVか ら3keVま で減 速 可能 に し

て い る。 ここでAは 円筒 電 極 の長 さと円筒 間隙9の 和,Dは 円筒 直径,V,9

V2,Vgは それ ぞ れ の電 極 に 印加 され る電 圧9RはReferencePlane,PF、,

PFzは 主 焦 点 とす る。 イ オ ンは左 か ら右 の方 向へ移 動 す る と仮 定 す る。 こ

こで φ○(Z-Zo)を2個 の 円筒 か ら成 る静電 レ ンズに それ ぞ れ 一1V ,+1V

の電 圧 を負 荷 した場 合 の 軸上 の ポ テ ンシ ャル 分布 と し,z。 を 円筒 電極 の 中

心 点 とす る と3個 の 円筒 電極 か ら成 る静 電 レンズの 中心 軸z上 で の ポ テ ンシ

ャル φ(Z)に 次 式 で表 わ され る。

φ(・)一 ÷(V・+VZ)+÷ 艦 一V1)紳+÷A)+IV3_V2,)齢 一IA2)

この式 を 用 いてGrivetら.27)は 次 の軌 道方 本 を得 て い る・

d2P

aZZ+一i『E…(φ'φ)2ρ 一一〇

14

こ こ で ρ 一 γφ

この軌 道方 程 式 に よ りAdams器)は9/D-0。1,A/D-1の 場 合 の焦 点 距離,

球 面 収 差 ら と レ ン ズ 形 状,印 加 電 圧v,9V、,V、 と の 関係 を コ ン ピ ュ

ータを使 用 して計 算 し図示 して い るが ,こ れ を用 いて レ ンズ形 状s印 加電 圧

の決 定 を行 った。 そ の結 果 を表1-2-4.に 示 す。 この よ うに収 差 の 非常 に小 さ

な静 電 レ ン・ズを設 計 した が,本 研 究 に お いて は,3keVで は イオ ンエ ネ ルギが

高 す ぎ るの でHermanら の報 告 して い る 化 学 加 速 器 の 形 状 を 模倣 して 減速

レ ンズを 殻 計 した。 す なわ ち 図1-2-15はHermanら の報 告 して い る電 極

形 状 を示 した も ので あ るがD1電 極3の アパ ーチ ャ直径 が1×10'3mと 本研
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表1-2-4減 速 用静電 レ ンズの性能

FocalLength

fp

Magnification

M

Spherical

Aberration

△Ye

SpotSize

S

9.3x10-2m 3 3.5x10-3m 1.gx10-Zm

究 で の 材 ン ビー ム径 に 対 し非 常 に・」・さい 髄,・ の直 径 を7・103mと し・

化学加速 器 と同 じ性能 が得 ることがで きるよ うに各電極 を拡大 した。 その結

果 を表1-2-5に 示す 。

この減 速 レンズ によ り,

イオンエネルギ30～300

eV,.イ オンビーム径 約

1.8×10-2mの イオ ンビ

ームを得 ることがで きる

が,減 速 レンズよ り出射

したイオ ンビームは低 エ

ネル ギ であ るた め空 間

電 荷 効 果 の影響 を受 け

Piaie
Number

t 2 3

「

4 5

一

6

一

7

一

8

一

9 10 11

一一

is

}

13

Spec

onBeam
[=〉_

一 弓
n n r一

Specimen

川川[[i
図1-2-15化 学 加 速器 の電極 形状

やす い。 したが って減 速 レ ンズの後 方1cmの 位 置 に試 料 台 を設 置 して,イ オ

ンを付 着 させ この影響 を少 な く した。
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表1-2-5化 学加速器の電極寸法 と電極電圧

Plate

Number

Aperture Thickness
(x10-3m)

Plate
Potentials(kV)

1 17.8 2.1 一2 .86

2 17.8 7.0 一2 .86

3 7.o 3.5 一4 .07

4 10.5 3.5 一4 .90

5 21.4 7.0 一〇 .49

6 28.4 7.0 一2 .06

7 35.6 7.0 一〇 .ss

8 42.7 7.0 一〇 .69

9 66.5 24.9 一〇 .42

10 66.5 24.9 一〇.32

ii 24.9 10.5 一〇.25

12 21.4 10.5 一〇 .16

13 17.5 22.3 一z .aE

A

2-2実 験 装 置 お よび方 法

2-2-1超 高 真空 イオ ン ビーム プ レーテ ィン グ装 置

図1-2-16は 超 高 真 空 イオ ン ビー ムプ レ ーテ ィ ング装 置 の 模式 図 であ るが,

こ れ は イ オ ン化 室 と付 着 室 か ら成 り立 っ てお り,両 室 は ス リッ ト状 を した

引 き出 し電極 でつ な が れ,引 き 出 し電極 の コ ンダ クタ ンスを 利 用 して差動排

気 系 を 形成 して い る。 薄膜 を付 着 させ る場 合,イ オ ン化室,付 着室 を それ ぞ

れ油 拡 散 ポ ンプ,イ オ ン ポ ン プ で 排 気 して イオ ン化室 は10-sTorrに,付

着室 は10.9Torrの 真 空度 にす る。 そ の後 ホ ッ ト ・フ ィ ラメ ン トを 加熱 して

豊富 な熱 電子 を 放 出 させ,セ ラ ミッ クボ ー ト内の物 質 間 に直 流 電圧500Vを

印加 して電 子 を付 着 物 質 方 向 に運 動 させ ると同 時 に加 熱 用 コイル で セ ラ ミッ

ク ボー トを 加熱 し,付 着 物 質 を蒸 発 させ る。 この と き イ オ ン化 室 内 で は 付

着 物質 の 蒸気 圧 とな り グ ロ ー放電 が 起 こ り付 着物 質 が イ オ ン化 され るが,マ
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超 高 真空 イ オ ンビ ーム プレ ーテ ィンク装 置

グ ネテ ィク コ イル に電 流 を 通 じ中 心軸 上 に磁 場 を作 りイ オ ン化効 率を 高 め て

い る。 この よ うに発 生 させ た イ オ ンを 引 き 出 し電 極 に高 圧10kVを 印 加 して

付着 室 に イ オ ン ビー ムを 導 入 し,基 板 に電 圧 を 負 荷 して イ オ ンを 減 速 し

付 着 させ て い る。 なお付 着 時 に お いて は イ オ ン化 室 の真 空 度 が 低 下 す るた め,

付 着室 の真 空 度 は約10一$Torrで あ る。

2-2-2質 量分 析 器 を有 す る イ オ ン ビー ム プ レーテ ィ ング装 置

図1-2-17は 前 節 の設 計 に基 づ い「て作 成 した 設計 図 で あ る。 本 実 験 装 置 の

到 達 真 空 度 は理論 上2.Ox10.7Torrで あ る。 また 図1-2-18は,電 圧 を 印

加 す るた あ の配線 図 を示 してい る。 イオ ン ビー ムを発 生 させ て付 着 させ る に

は,加 熱 用 ボ ー トに6V,20Aの 電 流 を 通 じて付 着 物 質を 蒸 発 させ,同 時

に熱 電 子 放 出用 フ ィ ラメ ン トに4V,15Aの 電 流 を通 じ加熱 して熱 電 子 を

放 出 させ る。 この と き加 熱 用 ボ ー トとフ ィラメ ン ト間 に(L5kVの 電 圧 を 印

加 し て グ ロ ー 放 電 を 生 じさせ,イ オ ンを発 生 させ て 引 き出 し電 極 に15kV

を 印加 して,イ オ ンr'.一 ムを 高 真 空 中 に 導 入 し た。 な お イ オ ン化 効 率 を高
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図1-2-17質 量 分析 器 を有 した イ オ ン ビ ーム プレー テ ィング装 置 の組立 図

め るた め,イ オ ン銃 の 中心 軸 上 に数 十 ガ ウス の磁 場 を電磁 石 に よ りか け た。

この よ うに発 生 した イ オ ン ビ ームを 静 電 レ ンズ の 中 央 電 極 に12kVを 印 加

して収 束 させ,質 量分 析 器 内に導 き,銀 を付着 させ る場合 は,B=0.0990Wb/m・

亜 鉛 の場 合 は00771WIC/㎡ で ・ イ オ ン半 径 が1・85mに な る よ う コイ
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図1-2-18質 量 分析 器 を有 した イオ ン ビーム プレ ーテ ィンク装 置 の配 線 図

ル に電 流 を通 じ,付 着 イ オ ンの みの 選択 を行 った。 こ の 後 イ オ ン ビ ー ム 減

速 レ ンズ 系 に 入 れ 各 電 極 に 表1-2-5で 示 した電圧 を印 加 して減 速 し,基

板 を任 意 の電 位 に して付 着 させ た。 な お銀 薄 膜生 成時 にお け るイ オ ン化室,
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収 束 用 静 電 レ ン ズ 内,質 量 分 析 器 内,減 速 レ ン ズ 系 内,付 着 室 で の 真 空 度 は

そ れ ぞ れ3×1『4Torr,8×10'5Torr,5×1『5Torr,2×10.5Torr ,

7×10.6Torr,ま た 亜 鉛 薄 膜 生 成 時 に は そ れ ぞ れ91×IOp3Torr,2×1『4

Torr,6×10-5Torr,3×10_5Torr,8×10ロ6Torrで あ り,分 子 の 平 均 自

由 行 程 が 非 常 に 長 く な る の で,付 着 物 質 イ オ ン は 残 留 ガ ス の 衝 突 を ほ と ん ど

起 こ さ ず に 付 着 して い る と 思 わ れ る。

3.反 応性 イ オ ン プ レーテ ィン グ法

3-1反 応 性 イ オ ンプ レー テ ィ ング法 の原理

反 応 性 イオンプ レーティング法 とは真 空 中 にお いて2種 類 あ るい は それ 以 上

の物 質 を 反応 させ て,基 板 に付 着 させ る方 法 で あ る。 したが って高 融 点 分 子

材 料 な どの化 合 物 の 薄膜 を比 較 的容 易 に作成す ることが で き る と思 われ る。 図

1-2-19は 反 応 性 イ オ ンプ レ ーテ ィ ング法 の 原理 を 示 した もの で あ る。 化 合

物 の薄 膜 を作 成 す る には反 応 させ るガ ス を真 空 容 器 内 に導 入 して約10.2Torr

のガス圧 に

し,蒸 発装

置 によ り付

着物質を加

熱 して蒸発

させる。 こ

の とき蒸発

装置 と基板

間に電圧を

印加 して グ

ロー放電を

＼Heater

Substrate

Extraction

Electrode

Tungsten
Filament

Anode

Fi!ament

Vacuum

図1-2-19反 応 性 イ オ ン プ レ ーテ ィン グ法

一28一



起 こ させ ると,ガ スが イ オ ン化 し蒸 発 物 質 と衝 突 して蒸 発 物質 が イ オ ン化 さ

れ,ガ ス イ オ ン と反 応 し付着 す る もの で あ るが,前 節 で述 べ た よ うに分子

の平 均 自由行程 を蒸 発 装 置 と基 板 の距 離 以 下 に しな けれ ば な らない。 しか し

蒸 発 物 質 が反 応 せず に その まま付 着 す る場 合 もあ る ので,ヒ ー タで基 板 を加

熱 して基 板 温度 を上 昇 させ た り,あ るい は薄膜 作 成 後9イ オ ン銃 に よ り反 応

ガ ス イ オ ンビ ームを発 生 させ て基 板 に 照射 して,基 板 上 で の反 応 を促 進 させ

て い る
a

3-2実 験 装 置 お よ び方法

図1-2-20は 反琳 性 イ オ ンプ レー テ ィ ング装置 を模 式 的 に示 した もの で'あ

る。 この装 置 は蒸 発用 タン グス テ ンフ ィ ラメ ン ト,イ オ ン銃,基 板,ガ ス導

入 口 ・真空 容 器 ・排 気 系 よ り成 り立 って い る。 なお イオ ン銃 と して は・電 子

V:

//

%/

v

Heater

V

Substrate

Extraction

Electrode

Anode

F'slament

Tungsten

Filament

Vacuum
一

〔]口即丁 即
AC100VAC100VAC100VAC100VACIOOVAC100V

図1-2-20反 応 性 イ オ ン プ レ ー テ ィ ン ク装 置
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との衝 突 電離 を 利 用 した ホ ロー カ ソ ー ド形 の イオ ン銃 を 用 い た。 化 合 物 の薄

膜 と して 酸 化 ア ル ミニ ウムを 付 着 させ た が,薄 膜 を作 成 す るに は真 空 容 器 内

の真 空度 を10"6'lbrrに 排 気 し,ア ル ゴ ンガ スを封 入 して10"2Torrの ガ ス

圧 に し,蒸 発 用 タ ン グス テ ン ・フ ィ ラメ ン トと基 板 間 に直流 電圧500Vを 印

加 す る こ と に よ り グ ロ ー 放 電 を行 わせ スパ タ エ ッチ ングに よ る基板 表 面 清

浄 化 を20～30秀 間 施 す。 そ の 後 真 空 容 器 を 再 度 排 気 して10"6Torrに し,

プ ル ゴ ンと酸 素 の割 合 いが 吉 の混 合 気体 を 流入 し,真 空度 を1～5×10"2

Torrに して,蒸 発 用 タ ング ステ ン フ/ラ メ ン トと基 板 間 に直流 電圧500V

を 印加 す る こ と によ り グ ロ ー放 電 を 起 こ させ る。 この操 作 と同 時 に ア ル ミニ

ウム を蒸 発 させ る と アル ゴ ンイ オ ン,酸 素 イ オ ン,あ る い は電 子 と アル ミニ

ウ ムが衝 突 して イオ ン化 し,一 部 は真 空容 器 内 で,ま た は基 板 上 で 反 応 して

　

酸 化 アル ミニウムを形 成す るが,薄 膜 の付 着 速 度 は1500A/min・ で あ る。 しか

しア ル ミニ ウ ム の ま ま 基 板 に付着 す る もの も ある の で,イ オ ンプ レーテ ィ

ング時 にもヒータで基板 を加 熱 して 基 板 温 度 を約300～400。Cに した り,あ

るいはイオ ンプレーティング後,真 空 容 器 内を10'4～1『5Torrに し,イ オ ン銃

に よ り酸 素 イオ ン ビー ムを 発生 させ,15分 間 基 板 に 照 射 し て,反 応 を 促

進 させ よ う と試 み た。
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第3章 イオ ンプ レーテ ィング 法 に よ る 薄 膜 の 付 着 特 性

1。 緒 言

イオ ンプ レー テ ィ ング法 の第 一 の特 徴 と して,付 着 イ オ ンが高 運 動 エ ネ ル

ギ を 有 して 基板 に衝 突 す るた め,薄 膜 の基板 へ の付 着 特 性 は他 の真 空薄 膜 生

成法(ス パタリング法,真 空蒸 着 法)に 比べ 非 常 にす ぐれ て い る とい う点を 挙

げ る ことがで き る。 イ オ ン プ レー テ ィ ング膜 の付着 特 性 に 関 す る研 究 は二,

三 あ る。 た とえ ばMattoxi)やChambersら2)は 付着物質 イオンや希 ガスイオン

が高 運動 手ネ ルギ を持 って基板 に衝 突す るたY付 着 と同時 に薄 膜 物 質 が スパ

タ され 常 に清 浄 化 され た面 を得 る ことが で き た り,ス パ タ され た物 質 が再 付

着 した り,イ オ ンが基 板 に変 形 を与 え た りして強 く付 着 す るが,付 着特 性 は

薄 膜 と基 板 材 料 と の組 み 合 せ に よ って も影 響 を受 け る と述 べ てい る 。 また

Spalvinss)やSwarooPら4)は 高 運動 エ ネルギ を有 す る イオ ンが基 板 内部 に注

入 され,濃 度 分布 にゆ るや か な傾斜 を持 った"GradedInterface"と 呼 ばれ

る付 着 界面 が で きる ので 付着 特 性 が 良好 にな る と報 告 して い るが9イ オ ンプ

レー テ ィング 膜 の 基 板 へ の 付 着 力 を実 際 に測 定 した結果 は ほ とん ど報 告 さ

れ て い ない。

本 章 にお いて は,イ オ ンプ レー ティ ン グ法 に よ る薄 膜 や 他 の真 空 薄膜 生 成.

法 に よ る薄 膜 の基板 へ の付 着 力を 測 定5)'6)す る こ とに よ り,イ オ ィプ レ ーテ

ィ ング 膜 の 付 着 特 性 に 影 響 を 及 ぼす 主 因子 を 見 つ け 出 し,付 着 機構 解 明へ

の ア プ ロー チを 試 み る と とも に,イ オ ンプ レーテ ィ ング 膜 の 工 学 的 応 弔 へ

の 可能 性 につ い て検討 を 加 えよ う とした。 す な わ ち イオ ン プ レーテ ィ ング

膜 の付 着 特性 に影 響 を 与 え る 主 な因子 と して,イ オ ンエネ ル ギ,イ オ ン化 率,

薄 膜 と基 板 材 料 の 組 み 合 せ,基 板 温 度 な どを 考 え,グ ロ ー放 電 形 イ オ ンプ

'
レー テ ィ ング装 置や 質 量 分析 器 を組 み込 んだ イオ ン ビーム プ レ ーテ ィ ング装
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置 を 用 い て薄膜 を付 着 させ,法 線 方 向,接 線方 向 の 引張 試 験 を イ ンス トロン

万能 試 験 機 で 行 った。さらに破 面 を 走 査 形電 子 顕 微鏡 で観 察 し9イ オ ンプ レー

テ ィ ング膜 の 付 着 機構 に つ いて 考察 を 加 え る とと も に,イ オ ンプ レー テ ィ ン

グ法 に よ る薄膜 の工 学 的 応 用 の 可能 性 に つ いて 検討 を加 えた。

2.実 験 方 法

薄 膜 の付 着 特 性 を 調 べ るた めの 試 験 片形 状 を 図1-3-1に 示 す。a),b)は そ

れ ぞ れ 法線 方 向 引張試 験 片 と接 線 方 向 の 引張 試 験 片 で あ る。 基 板 と して は

#2000の エ メ リー紙 で 平 面 に仕 上 げた 後
,電 解 研摩 を行 った ア ル ミニ ウ ム

む

板 と ス テ ン レス鋼 板 を 用 い,こ れ に金 属薄 膜 の場 合 膜厚3000Aで,ま た 分

子 材 料 薄膜 の場 合1μm以 下 の 膜 厚 で種 々の真 空 薄 膜 生成 法 に よ り付 着 させ

た。 薄膜 を規 定の 面 積 で 破 断 させ るた め基 板 に10mm×10mmの 正方形 を

けが いて この 部分 にハ イス ーパ ・セ メ ダ イ ンを塗 布 した。 薄 膜 が基 板 に対 し

て 直 角 あ るい は水 平 方 向 に は く離 す るよ うに 自由継 手 を 応 用 した試 料 台 に ご

の試 験 片 を 取 付 け イ ン

ス トロ ン万 能 試 験 機

(TT-CM-L)を

用 いて ひ ずみ 速度0.2

cm/min .で引張 試験 を

行 つた。 また薄 膜 破 断

後 に お ける破 面 近 傍 で

の は く離 状 態 を走 査 形

電 子 顕微 鏡 で観 察 し た。

a)l

ptatedfilm
ぼヤロコ

_≠ ・i涯

一デ ー10

b)
platedfilm

bondedbyHiSuperCemedine

-substrate

潔r.
り'一

!

/
/z勿
'ア戸 一'一9一

一一subst
,-一/T.

,4∠10

bondedbyHiSuperCemedine
/

→

図1-3-1引 張試 験片

a)法 線 方向 引張 試験片,

b)接 線 方向 引張 試験片
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3・ グロー放 電形 イオンプレーテ ィング膜 の付着特性

3-1法 線方 向引張試験

イオンプ レーティング膜 の付着機構を考 える場合 も,イ オ ンプ レーティ ン

グ膜の工学的応用 につ いての可能性を検討 す る場合 にも この薄膜 の基板への

付着特性 を調べ る必要

が あ る。 図1-3-2は

金 薄膜 の法線 方 向 引張

試 験 結果 で,横 軸 に は

グ ロ ー放 電 形 イオ ンプ

レー テ ィ ング時 の バ イ

ア ス電 圧値 を と った。

な お接 着 剤 の法 線方 向

の 引張 強 さが92kg元m2

で あ るた め,最 も付 着

喜100言

葺

暮50

壽涛
　　ン●'

0

/杢 ノ'/●

Substrate

。StainlessSteel杢/

●Aluminum/

/亜

VacuumO100200E
vaporation

BiasVoltage(V)

図1-3-2金 薄 膜 の 法 線 方 向 の 付 着 特 性

性 能 が優秀 で あ る と思 われ るバ イア ス電圧300Vの グロ ー放 電形 イオ ンプ レ

ー テ ィ ング膜 を ス テ ン レス鋼 に付着 させ た場 合 ,付 着 力 を測 定 す る ことが で

きな か った。 本 グ ロ ー放 電 形 イ オ ンプ レーテ ィ ング方 式 は スパ タ リ ング法 を

利 用 して い るので9バ イア ス電 圧OVの 場 合 が スパ タ リング法 に よ る薄 膜 の付

着力 とな って い る。 また真 空蒸 着 法 に関 して は該 当 す るバ イ アス電 圧値 が 存

在 しな いので,グ ロ ー放電 形 イオ ンプ レーテ ィ ング法,ス パ ッタ リング法 の

実験 値 を 外 そ う して記 入 した。 この結 果 か ら薄 膜 の付 着 特 性 は バ イア ス電

圧 値 に 比例 して直 線 的 に増 加 して いる こ とが わか り,こ の ことよ りか な りの割

合 で 金 が イ オ ン化 して い る もの と推察 で き る。Spalvinsの 報 告7).に よれ ば真

空 蒸 着膜 の場 合,蒸 発 した分子 の有す る運 動 エ ネル ギ は0・1～1eV,ス パ タ リン

グ膜 の場 合 は100eV以 下(Carterら8)に よれ ば10～20eV)と してい るが,
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これ らは 本実 験 結 果 とよ く対 応 して い る。 真 空 蒸 着 膜 お よ び スパ タ リング

膜 の場 合 に は基 板 材 料 の差 異 に よ る付 着 特性 の 相違 は認 め られ な いが ,グ ロ

ー放電 形 イ オ ン プ レー・テ ィ ング膜 の場 合 はバ イ ア ス電 圧 の増 加 と とも に ,こ

の 差 が顕 著 とな り,ア ル ミニ ウム板 よ りステ ン レス鋼 板上 に付 着 させ た 金薄

膜 の 方 が良 好 な付 着 特 性 を 示 して い る。良 好 な付 着 力 が 得 られ た原 因 と して

は 第1編 第4章 で 述 べ る よ うに高 運動 エ ネル ギ を持 った付 着 イオ ンが基 板

表 面に衝 突 しsそ の結 果 熱 スパ イ ク9)や チ ャネ リ ング初 に よ り基 板 に格子 欠

陥 を作 り11),か つ イ オ ンプ レー ティ ング時 に お いて は基 板 温度 が上 昇 して い

るの で付 着 イ オ ンが基 板 内部 に拡 散 す るのを 促 進 した り ,あ るいは イ オ ン注

入 らの 効 果 に よ り濃度 勾 配 を も った付 着 界 面 を 形成 す るか らで あ ろ う。 した

が って 金 属 間 化合 物 を作 りや す い アル ミニ ウ ム よ り もニ ッケ ル と固溶 しや す

い ス テ ン レス鋼'2)に 強 く付 着 す る もの と考え られ る.ま た グ ・赦 電形 イ オ

ンプ レ ーテ ィ ング法 に お いて は薄 膜 を 作 成 す る p付 着 と同 時 に スパ タ リン

グ によ る表 面清 浄 化 が 常 に行 われ て い る こ と も強 い 付着 力 を得 る一 つの要 因

であ ろ う と思 われ る。 この よ うに グ ロー放 電 形 イ オ ンプ レー テ ィ ング法 に よ

る薄膜 の付 着 特 性 は す ぐれ て い る こ とが わ か ったがS薄 膜 の付 着状 態 を 調 べ

るた め走 査 形 電子 顕 微 鏡 を用 いて 破 断 後 の破 面 近傍 の観 察 を行 った。 その結

果 を 図1-3-3に 示 す。a),b)は ス/¥ｰタ リ ング膜 の立体 写 真 で あ るが ,破 断 面

図1-5弓 金 薄 膜 の 破 面a)ス バ タ リン グ 膜
,b)a)を450傾 斜,c)グ ロー 放 電 形

イ オ ン プ レー テ ィ ン グ 膜
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近 傍 にお い て も巨視 的

な ま くれ が生 じて お り

付着 力 は劣 って い る こ

とが わ か る。r方c)

の グ ロー放 電 形 イオ ン

プ レー テ.イング膜 はか

な りの高 倍 率 で観 察 し

て も膜 の は く離 は認 め

られ ず非 常 にす ぐれ た

付 着特 性 を 有 して い る。 次 に銀薄 膜 の法 線 方 向引張 試験 結果 を 図1-3-4に 示

す。 図 の全体 的 な傾 向 は金 薄膜 の場 合 と類似 して いるが,金 薄膜 の結 果 と比

較 す る と付 着特 性 はや や 劣 って い る よ うで あ る。 これ は銀 が ア ル ミニ ウムあ

るい は ステ ン レス鋼 に固溶 しに くい か ら.であ ろ うと考 え られ る。 また 図1-3

-5は ボ ロ ンカ ーバ イ ド薄膜 を ア ル ミニ ウム基 板 に付 着 させ た場 合 の法線 方 向

引張 試験 結 果で あ る。 ボ ロン カーバ イ ドは 高 融点分 子 材 料 で あ る たあ真 空 蒸

着 法 に よ り薄 膜 を作 成 す る こと は 不可能 で あ った。 金,銀 薄膜 の場 合 と同様

バ イ ア ス電圧 の増 加 に

伴 って付 着 力 は直 線 的

に増 して い くが,金,

銀 薄膜 よ り も付 着 特 性

は劣 って い る。 これ は

ボ ロ ンカ ーバ イ ドが分

子 材 料 で あ り,イ オ ン

化 され に く く,本 編 第

4章3節 で 述べ る よ う

.,

E
V

Y
.,Substrate
c_..

150● 　

1._重/r
の

0 100200

BiasVoltage(V)

図1-3-5ボ ロン カ ー パ イ ド膜 の 法 線 方 向 の 付 着 特 性
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図1-3・ 一6ボ ロン カ ー バ イ ド膜 の 破 面a)ス パ タ リン グ 膜,b)グ ロ ー放 電 形 イ オ

ン プ レ ー テ ィ ン グ膜

に微粒 子 の状 態 で スパ タ され て付 着 す るの で電 価 を 帯 びた 微 粒 子 が基 板 に到

達 す る と きの 単位 質 量 あ た りの運 動 エ ネル ギが 低 いた め基 板 に格 子欠 陥 を作

成 す る割 合 が 低 いの で拡 散 が 起 こ りに く くSさ らに ボロ ンカーバ イ ドの基 板

へ の 注 入 量 も 少 な い か らで あ ろ う と 考 え ら れ る
。 また 図1-3-6は ボ ロ

ン カー バ イ ド膜 の破 断面 近 傍 の走 査 形 電 子 顕微 鏡 写 真 で あ る。a)は スパ タ リ

ン グ膜 で あ るが,基 板 と の付 着特 性 が 劣 って お り,ボ ロンカ ーバ イ ド自体 が

脆 性 材料 で あ るた め薄 膜 は直線 的 に割 れ,浮 き上 が って い る。 一方b)の グ

ロー放 電 形 イ オン プ レ ーテ ィ ング.膜で は基板 へ の付 着 特性 は スパ タ リング膜

よ りす ぐれ て い るの で ボ ロ ン カーバ イ ドが も ろ い に もか か わ らず直 線 的 に破

断 して い な い箇所 も存在 して お り,膜 の は く離 現 象 は観 察 され ない。

3-2接 線 方 向引張 試 験

接 線 方 向 の付 着特 性 はせ ん 断 力 を受 け る条 件 下 で薄膜 を使 用 す る場 合,特

に摩 擦,摩 耗 な どの トライ ボ ロジ現 象 に応 用 す る とき重 要 と な る。 本研 究 に

お い て は金,銀 薄 膜 を アル ミニ ウム基 板,ス テ ン レス鋼基 板 に付 着 させ,接

線 方 向 引張試 験 を 行 ったが,金,銀 薄膜 を ステ ン レス鋼 基板 に付 着 させ た場
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合 お よび金 を アル ミニ

ゥム板 に付 着 させ た場

合,グ ロ ー放電 形 イオ

ン プ レーテ イ ング法 に

よ る薄 膜 の付 着 力が 接

着 剤 の付 着 力(40㎏ ゆ㎡)

よ り す ぐれ て い た た

め 測 定 不 可 能 で あ

E50u

Y

G、 。

量
30

w
O

20

お10

重 一・一一"●

Substrate

●Aluminum

_レ
_杢 一 至

VacuumO100200300
Evpporation

BiasVoltage(V)

図1-3-7銀 薄 膜 の 接 線 方 向 の 付 着 特 性

った。 したが って 本 節 で は銀 薄膜 を ア ル ミニ ウ ム基 板 に付 着 させ 接線 方 向 引

張試 験 を 行 った が9そ の結 果 を 図1-3-7に 示 す。 この場 合 も真 空 蒸 着法 に該

当す るバ イ アス電 圧 値 は 一50～ 一60Vと 法線 方 向 の結 果 とよ く一 致 す る。 接

線方 向 の付 着 特 性 も法 線 方 向の付 着 特性 と同様,バ イア ス電 圧 値 の 増加 に伴

って直 線 的 に増 加 して お り,付 着 力 もほ ぼ 同程 度 で あ る こ とが わか る。 した

が って グ ロー放 電 形 イ オ ンプ レーテ ィ ング法 によ る薄膜 中 で も,特 に バ イア

ス電 圧 を 高 くすれ ば付着 特 性 は良好 とな り,こ の 薄膜 は トライ ボ ロジ現 象 に

応用 で き る可能 性 を 持 ち9そ の 効果'は十 分 期 待 で き るもの で あ る^

4.イ オンビームプレーテ ィング膜 の 付着特 性

グ ロー放 電形 イオ ンプ レーテ ィ ング法 に よる薄膜 は低 真 空 の希 ガ ス雰 囲 気

中で付 着 させ るた めs薄 膜 は付 着物 質 イ オ ン だ け で な く中 性 分 子 に よ って

も形成 されて お り,放 電 維 持 ガ ス や 基 板 の温 度 上 昇 の影 響 も現わ れ て くる

と思 われ る。 したが って純 粋 な 付 着物 質 イ オ ンのみ の付 着 力 に 及 ぼす効 果 を

調 べ る こ とは非 常 に 困難 で あ る。 本研 究 にお いて は高真 空 申 で付 着 物 質 イ オ

ンビー ム のみ を基 板 に照射 して 薄膜 を作 成 す る ζとが 可能 で あ る質 量:分析 器

を組 み込 ん だ イオ ン ビーム プ レー テ ィ ング装 置 を用 い,ア ル ミニ ウ ム基 板上
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に銀 薄膜 を 作成 し9そ の 法 線 方

向 の 引張試 験 を行 った。 そ の結

果 を 図1-3-8に 示 す6イ オ ン

ビーム プ レー テ ィ ング膜 の付 着

特 性 は グ ロ ー放 電形 イ オ ンプ レ

ー テ ィ ング膜 の 付 着特 性 と比較

す る と9イ オ ンエ ネル ギ の増 加

に伴 って付 着 力 は直線 的 に増 加

して い る とい う傾 向 は類 似 して

い るがS直 線 の勾 配 が 急 にな っ

..so
N

豊,・
v

O49

善,。誉

言20

器

お10

a

図1-3-8

100200

10nEnergy(eV)

イ オ ン ビ ー ム プ レ ー テ ィ ン グ銀

薄 膜 の 法線 方 向 の 付 着 特 性

て い る 。 イオ ンビー ムプ レ ーテ ィ ング法 に よ り薄膜 を付 着 させ た場 合,ほ と

ん ど基 板 の温 度 上 昇 が ない に もか かわ らず 付 着 特 性 が 良好 に な って い る の は,

イ オ ン ビーム プ レーテ ィ ング法 で は 中性分 子 が ほ と ん ど含 まれ ず純 粋 な付 着

物 質 イオ ンのみ が付 着 す る,す な わ ち イ オ ン化 率が100%で あ る ため に基 板

に作 用 す る付 着 イオ ンの運 動 エ ネル ギの 和 が グ ロ ー放 電 形 イオ ンプ レーテ ィ

ン グ法 の場 合 よ り高 くな るた め で・あろ うと考 え られ る。 また高 真空 中 で付 着

させ るた あ 放電 維 持 ガ スや残 留 ガ スの混 入 が非 常 に少 な いの もす ぐれた付 着

特 性 を得 る要 因 と な って い ると思 われ る。 以 上 の結 果,イ オ ンプ レー テ ィン

グ法 の付 着特 性 に最 も大 きな影 響 を 及 ぼす 因 子 は イ 牙 ンエ ネル ギ で あ る こ と

が判 明 した が,イ オ ンプ レーテ ィ ング法 によ りす ぐれ た付着 特性 を有 す る薄

膜 を得 るに は イオ ン化 率 を高 く し,高 運 動 エ ネ ルギ イオ ンを 高 真 空 中で 付 着

させれ ば良 い と思 わ れ る。

5.結 言

本章 で は イ オ ンプ レー テ ィ ング法 の 特徴 で あ る付 着特 性 の 優 秀 さに注 目 し
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て9イ オ ンプ レー テ ィ ング法 に よる薄膜 の法 線方 向 あ るい は接 線 方 向 の付着

力を 測 定 す る と と もに破 断 面近 傍 を走 査 形 電子 顕 微鏡 で観 察 を 行 い,イ オ ン

プ レー テdン グ膜 の付 着機 構 につ い て考 察 を行 い,か つ イオ ンプ レー テ ィ ン

グ法 の 工学 的応 用 の可 能性 に検 討 を加 え た。 その結果 次 の事が 明 白に な った。

1)法 線 方 向 引張 試験 結果 よ り,付 着 力 はイ オ ンエ ネル ギ の 増加 に伴 って直

線 的 に増 加 す る ことが 明 白 と な った。 金 を ス テ ン レス鋼 に付 着 させ た場 合,

他 の薄膜 一基 板 の材 料 の組 み合 せ よ りもす ぐれ た付着 特 性 を有 して お り,

この結果 より,固 溶 しや す い材 料 の組 み合 せ が 強 い 付 着 力 を 与 え ると思 わ

れ る。 分 子状 で 付 着 す る ボ ロ ンカ ーバ イ ドの付 着 特性 は単 位 質量 あ た りの

運 動 エ ネルギが 低 い ので劣 って い る。 また 走査 形 電子 顕 微鏡 によ り破 断 面

近傍 を観 察 した結 果,ス パ タ リング膜 は は く離現 象 が 認 め られ るが,グ ロ

ー放 電形 イオ ンプ レー テ ィ ング膜 は非 常 に強 く付 着 して お り
9高 倍率 で 観

察 して もは く離 は生 じて いな い こ とが わか った。

2)接 線 方 向 引張 試験 結 果 よ り,接 線方 向 の付 着 特性 は法 線 方 向 の付着 特性

と類 似 して い る こ とが 明 らか に な った。 こ の こ とか ら,グ ロー放 電 形 イ オ

ンプ レー テ ィ ング法 に よ り付 着 力 のす ぐれ た薄膜 を作 成 す れ ば,せ ん断 力

が作 用 す る摩擦,摩 耗 な どの トライボ ロジ現 象 に十 分 応 用 で き る と思 われ

る0

3)イ オ ン ビ ーム プ レ ー ティ ング膜 の 引張試 験 結 果 よ り,イ オ ンビ ームプ レ

ーテ ィ ング膜 の付 着 特 性 は グ ロー放 電 形 イ オ ンプ レー テ ィ ング膜 の付 着特

性 よ りもす ぐれ て い る。

以 上 の結 果 よ り,イ オ ンプ レ ーティ ング法 に よ る薄膜 の付 着 特 性 に関係 す

る因 子 は,イ オ ンエ ネ ルギ,薄 膜 と基 板 材 料 の 組 み 合 せ,基 板 温度,表 面

清浄,雰 囲気 な ど多 数 考 え られ るが,最 も影 響 を与 え る因 子 は イオ ンエ ネル

ギ で あ る と 思 わ れ る。
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第4章 イオ ンプレーテ ィング法 に よ る 薄 膜,付 着 界 面

お よ び基 板 の 観 察

1a緒 言

イオ ンプ レ ー テ ィ ング法 は高運 動 エ ネル ギを 持 った付 着 物 質 イオ ンが基板

に衝 突 して付 着 す る とい う点 に お いて 他 の真 空 薄膜 生 成 法 と異 な る こと は既

知 の 事実 で あ る。 した が って イオ ンプ レーテ ィ ング膜 の付 着 機 構 に つ いて検

討 を 加 え る場 合,付 着物 質 イオ ンの 薄膜 成 長,付 着 界 面形 成,基 板 変 形 に与

え る影響 につ いて総 合 的 に調べ る必 要 が あ るが,こ れ らに関す る報 告 は きわ あ

て少 ない。 た とえ ばSpalvins1),Swachopら2),あ るい はMattox3)は グ ロ

ー放電 形 イ オ ンプ レ ーテ ィ ング法 に よ り薄膜 を付 着 させ た 基 板 の 切 断 面 を

レプ リカ法 電子 顕 微鏡 やX線 マ イ ク ロアナ7イ ザ で観 察 し,イ オ ンプ レ ーテ

ィ ング法 に お いて は付着物質 イオ ンが高運動 エネルギを有 して基板に衝突す るたあ
,

基 板 内 に 侵 入 し濃 度 勾 配 を持 った付着界面が形成 されて強 く付着す ると報告 して

い る。 また薄 膜 観察に関 しては,グ ロ ー放電 形 イォ シプ レ ーテ ィ.ン グ膜 は非 常

に結 晶 性 が 良 い と述 べ られ てい るの が,こ れ はTrillat5)が 示 して い るイ オ ン

衝 突 に よ る結 晶 の 微細 化 に反す る結 果 で ある。 この よ うに付 着 界 面 や薄膜 は

観 察 され て い るが,満 足 され る結 果 は少 な く,イ オ ンプ レー テ ィ ング膜 の付

着 機構 に っ いて は不 明 な点 が多 い。 本章 で は グ ロー放電 形 イオ ンプ レーテ ィ

ン グ法 や イ オ ンビ ーム プ レーテ ィ ング法 に よ り薄 膜 を 作成 し 9付 着物 質 イオ

ン,放 電 維 持 ガス イ オ ンあ るい は残 留 ガ スの薄 膜 成 長 ,付 着 界 面形 成,基 板

変 形 に及 ぼす影 響 を透 過形 電 子 顕 微鏡,走 査 形電 子顕 微鏡,EDPパ タ ー ン

ア ナ ライザ を用 いて 観 察 を 行 った6)～ 嬢)。 さ らに二 次 イ オ ンスペ クrロ メ ー

タや オ ー ジェ電子 スペ ク トロメ ータに よ り付 着 界 面 におけ る濃 度 分布 を測 定1の

し,イ オ ンプ レー テ ィ ング膜 の付 着 機 構 解 明 に ア プ ロ ーチを試 みた。
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2。 実 験 方 法

透 過形 電 子 顕 微鏡 あ るい は走 査 形 電子 顕 微鏡 を 用 い て薄膜S付 着 界 面S基

板 の観 察 を 行 ったがSこ れ に用 いた試 料 の作 成 方 法 を 以 下 に示 す。

1)薄 膜 一透 過 形 電 子顕 微 鏡 に よ り薄膜 を観 察 す る場 合,ビ オデ ン膜 や アル

ミニ ウム基板 に薄 膜 を付 着 させ,ビ オ デ ン膜 は酢 酸 メチル でSア ル ミニ ウ

ムはio/水 酸 化 ナ トリウム溶液 で基 板 を 溶 か し,薄 膜 を ア セ トン9エ チ

ル アル コ ー ルSリ グ ロイ ンで 洗浄 した 後,銅 製#150メ ッシ ュにす くい と

り観 察 を行 った。 また走 査形 電 子 顕 微鏡 用 試料 は,S25C"面(電 解 研 摩

後900℃1時 間 真空 焼 鈍)に 付 着 させ て薄:膜 の付 着状 態 を 調 べ た。

2)付 着 界面 一金薄 膜 を スパ タ リ ング法 や グ ロ ー放電 形 イオ ンプ レーテ ィ ン

グ法 に よ り純 鉄 基板 に付着 させ た 後S表1-4-1に 示 す 成分 の化学 研摩 液 で

切断 し,付

表1-4-1鉄 化学研摩条件

着 界 面 を 走

査 形 電 子 顕

微鏡 とEDP

パ タ ー ンア ナ ライ ザで 観 察 した。

3)基 板 一透 過 形 電子 顕 微鏡 観 察用 基 板 材 料 と して は アル ミニ ウム,銅,純

鉄 単 結晶 お よ び1100。C,30分 間 溶 体化 処 理 を施 し売 ステ ン レス鋼 を 用 い

た。 検鏡 用試 料 を 作成 す るに はア ル ミニ ゥム,銅,鉄,ス テ ン レス鋼 基 板

を それ ぞ れ 表1-4-2に 示 す電 解 液 を 用 いて ジ ェ ッ ト研 摩 を行 い試料 を薄 く

表1-4-2ア ルミニウム,銅,鉄,ス テンレス鋼の予備研摩条件

Etchant NzOz85cc

HF5cc

H2010cc

丁emperature 20ｰC

Aluminum Copper Steel StainlessSteel

Electrolyte HC10c50cc

C:HsOH450cc

HNOaSOcc

CN30H25cc

HzO425cc

HC10c100cc

CxHSOH400cc

HC10c250cc

CaHSOH250cc

Voltage(VJ 70 za 50 40

Current2
(A/cmJDensity o.s 0.05 1 1

Temperature RoomTemp. RaomTemp. RoomTemp. RoomTemp.
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表1-4-3ア ル ミニ ウム,銅,鉄,ス テン レス鋼 の仕 上げ研 摩 条 件

f Aluminum Copper Steel StainlessSteel

Electrolyte HC10a50cc

C:HSOH450cc

H3POa150cc

C:HsOHISOcc

H:0200cc

HC10a50cc

CHsOOOH450cc

HC10c60cc

CH3000H440ct

Voltage(V) 2ア 12 25 25

Current
Density(A/cm) 0.15 o.z 0.1 0,1

Temperature

(ウC) 5 S 5 lQ

した 後,B。11m。nn法13)}こ よ り基板 材籾,小 孔 を作 成 した.B。llm。nn法 に用

いた 電解 研 摩 条件 を表1-4-3に 示 す。 次 に 小孔 の付 近 を ワセ リ ンあ るい は

パ ラフ 、ンで 覆 い小孔 を 中心 に して 直径 が約3mmφ にな る よ うに試 料上 の ワ

セ リンや パ ラ フィ ンを 取 り除 き化 学 研摩 や 電 解研 摩 に よ り切 り出 しを行 った

が,ア ル ミニ ウム や ステ ン レス鋼 基 板 材料 の 切 り出 し条件 を そ れぞ れ表1-4

-4と 表1-4-5に 示 す
。 また銅 と鉄 は それ ぞれ 表1-4-3,表1-4-1に 示 し

た 条 件 で切 り

表t-4-4ア ルミニウム切 り出し研摩条件

出 しを 行 い,

リグ ロイ ン,

エ チル アル コ

ール で洗 浄 し

表1-4-5ス テンレス鋼切 り出し研摩条件た
。 そ の後 小 』

孔 を 有 した試

片 に グ ロ ー放

電 形 イオ ンプ

レ ー テ ィング 法,イ オ ン ビーム プ レ ーテ ィ ング法 に よ り金,銀r卑 鉛 を付 着

させて基板の観察 を行 った。

Electrolyte

Temperature

HC10a50cc

CH30H450cc

-20ｰC

Voltage

Current

Density

20V

2
0.05A/cm

Etchant HzOz30cc Temperature 20ｰC

HC117.5cc

HF5cc

H2042.5cc
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3.グ ロー放 電 形 イオ ンプ レーテ ィング法 に よ る薄 膜,付 着界面 お よ び基 板

の観 察

3-1薄 膜 の観 察

3-1-1透 過 形 電 子 顕 微 鏡 によ る薄 膜 の観察

グ ロー放 電 形 イオ ン プ レー テ ィング法 に お いて は付 着物質 や放 電維 持 ガ ス

が 低 真 空 中 で イ オ ン化 され 基 板 に衝 突 しなが ら薄 膜 が 形 成 され るので,薄 膜

の構 造 は他 の 真 空薄 膜 生 成 法 に よ り得 られ た 場 合 と異 な って く る と考 え られ

る。 図1-4-1a)>b)は そ れぞれ スパ タ リング膜 と グ ロー放 電 形 イオ ンプ レー

テ ィ ング法 によ る金 薄 膜 の透 過 形 電 子 顕 微鏡 写真 で あ る。 回 折 写真 よ りグ ロ

ー放電 形 イ オ ンプ レ ーテ ィ ング膜 は スパ タ リング膜 よ り結 晶 粒 は 微細 化 して

い る こ とが わ か るが,こ れ は付 着 物質 イ オ ンや放 電維 持 ガス イ オ ンが高 運動

エ ネ ル ギを 有 して す で に付 着 して い る金 薄 膜 に衝 突 して 薄膜 を 変形14)さ せ る

図1-4-1金 薄膜 の透 過形 電 子顕 微鏡 写真a)ス パ タ リンク膜,

b)グ ロ ー放 電 形 イオ ンプレ ーテ イ ング膜
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か らであろ うと考え られ る。 また

薄膜 の構 造 は スパ タ リング膜 と

異 な りフ ァイバ 状 に な っ てい る

が,こ の構造 を詳 し く観 察 す る

た めEDPパ タ ー ンア ナ ライザ を

用 いて拡 大 した写 真 を 図1-4-2

に示 す。b),c)がEDPパ タ ー ン

ア ナ ライザ に よ り拡 大 した写真

で あ るが,一 本 の フ ァイバ は直

　

径 が 約100Aの 結 晶 で あ るが,

真 空蒸 着 法 に よ り厚 く付着 させ

た と きに生 じるColumner

Habitl5)と は異 な って い る こ
o

の ファ イバ は薄 膜 の作 成 時 にお

いて基 板 に電 圧 が 印加 され て い

るので,付 着 した薄膜 が 分極 作用

を起 こす ため に形 成 され る もの

と思 わ れ る.ま た グ ロ ー放電 形

イ オ ンプ レー テ ィ ング膜 を厚 く

付着 させ ると,金 イオ ンが 高 運動

エネ ル ギを 有 して基 板 や 薄膜 に

衝 突 し,フ ァイバ の間 隙 に入 り

込む ため フ ァイバ 構造 が 消失 し,

d)に 示 す よ うな均 一 な 薄膜 にな

った もの と思 われ る。 銀 薄 膜 の

図1-4-2金 薄 膜
　

a)透 過 形 電子顕 微 鏡 写 真(膜 厚1000A) ,b

),c)a)のEDPパ ターン ア ナ ライザ写真,
d)透 過 形 電子 顕 微鏡 写真
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む
場 合 も金薄 膜 と同様 膜 厚1000A

程 度 で は フ ァイバ構 造 を 有 して

いた。 次 に分 子材 料 で あ る ボ ロ

ン カ ーバ イ ドの グ ロー放電 形 イ

オ ンプ レー テ ィン グ膜 の透 過 形

電 子顕 微鏡 写真 を 図1-4-3に

示 す。 ボロンカーバイ ド膜 の場 合,

金 薄膜 の よ うに フ ァイバ 構造 は

図1-4-3ボ ロン カ ーバ イ ド薄 膜 の透 過形 電子

顕 微 鏡 写真

観 察 され な いが,分 子 が鎖 状 につ なが って薄 膜 が 成長 し,膜 厚 が 増 す と均 一

に な って い くの が認 め られ る。 これ は スパ タ リング膜 で は生 じて い な い現 象

で あ る が,グ ロー放 電 形 イオ ンプ レーテ ィ ング法 に よ るボ ロ ンカ ーバ・イ ド膜

の場 合,帯 電 した粒 子 が基 板 上 で 分極 作用16)を 起 こ して付 着 す るため で あ ろ

うと考 え られ る。

3-1-2走 査形 電 子 顕 微鏡 に よ る薄 膜 の観 察

薄 膜 の 構 造 にお い て グ ロ ー放電 形 イ オ ンプ レーティンク膜 とスパ タリング膜 は非

常 に異 な って い る こ とが わ か った が,金 薄 膜 の 表面 形 状 や付 着状 態を 走 査形
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電 子 顕 微鏡 を 用 いて観 察 を行 った 。 そ の結 果 を 図1-4-4に 示 す。a)は 真 空

蒸着膜 であるが,薄 膜 は局部的に破れて はく離 してお り付着力は弱 いことが

わ か る。b)は ス/¥ｰタ リング膜 でa)の 真 空 蒸 着膜 のよ うな は く離現 象 は観 察

され な い が,膜 内 に は残 留 ガ スや放 電 維 持 ガ スの 混 入 に よ り生 じた と思 われ

る ピ ッ トや ずア が多 数 存在 してお り,膜 の 密度 は非 常 に低 い。 これ らの薄膜 に

対 しc)に 示 す グ ロ ー放電 形 イオ ンプ レー テ ィ ング膜 は付 着 物質 イオ ンが 高

運 動 エ ネル ギを持 って 基板 に衝 突 して付着 するた め,結 晶 粒 界 内 に も金 イオ ン

が侵 入 して薄膜 が形 成 されて おり,残 留 ガ スや放 電維 持 ガ スに よ る ピ ッ トや ポ

ア も観 察 され な い。 こ のよ うに グ ロ ー放 電形 イオ ンプ レ ーテ ィ ング膜 は密 度

が高 く付 着 特性 も良好 で あ る。

3-2付 着界面の観察

付着界面 の形成はイオ ンプ レーテ ィング法に よる薄膜の付着機構や イオ ン

プ レーティγグ法の工学的応用 にっいて検討 を加え る場合,重 要 な問題 とな

る。 図Nづ は金醸 を純鉄基櫛 ・グ ・一放電 形材 ンプv一 ティング法 と

スパ タ リング法によ り付着 させた界再 の走査形電子顕微鏡 写真 とEDPパ タ

ーンアナライザ写真 で あ る
。a),b)の 走 査 形 電子 顕微 鏡 写真 だ け で は付 着 界 面

にお け る,明確 な相 違 を 認 め る こ とはで きな いが,c),d)のEDPパ ター ンア ナ

ライザ に よ り付 着 界面 を拡 大 した写真 か らは,そ の相違 が 明 らか に認 あ られ

る◎「す なわ ちd)の スパ タ リング膜 の付 着 界面 は比 較 的直 線 的 で あ るの に対

し,c)の グ ロ ー放電 形 イオ ンプ レーテ ィ ング膜 の付着 界 面 は微小 な入 り込 み

が数 多 く存在 して い る。 この原 因 と して はスパ タ リング膜 の場 合,付 着 物 質 の

有 す る運 動 エ ネルギ は 高 々100eV17)で あ る の に対 し,グp一 放電形 イオ ンプ

レーテ ィング法 による場合,付 着物質 は高運動 エネルギを有 して いるので,基 板表面

の物 質 を スパ タ して微 小 なお うとつ を形 成 し付 着す る か らで あ ろ う。この
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微小 な くぼみが存在す るた

め に,薄 膜物質 と基板物質

がかみ合い接触面積が増加

することも薄膜 が基板 に強

く付着 する一つの要 因であ

ろ うと考え られ る。

3-3基 板 の観 察

イオ ンフ。レー テ ィン グ法

に よ る薄膜 の 付 着機 構 を 解

明 す る に は薄膜 や付 着 界 面

の観 察 と同様 イ オ ンの基 板

へ の挙 動 を 調 べ る必要 が あ

る。 図1-4-6,図1-4-7

は そ れ ぞれ ア ル ゴ ンイオ ン

に よ る スパ タ エ ッチ ングを

施 した純 鉄 基 板 とバ イ アス

電 圧200Vの グ ロ ー放 電 形

イ オ ンデ レ ー テ イ ング法 に

　
よ り金 薄 膜 を 膜 厚100Aで

付 着 させ た(100)面 方 位

を持 つ純 鉄 単 結 晶基 板 の透

過形 電 子顕 微鏡 写 真 で あ る。

スパ タエ ッチ ング時 の よ う

に比較 的質 量 の軽 い アル ゴ

図1-4-5付 着界 面a)グ ロー放電 形 イ オ ン プレーテ ィ

ンク摸 の走 査 形電 子顕 微鏡 写 真,b)ス バ タ リ

ング膜 の 走査 形電 子顕 微 鏡写 真c)a)のEDP

パ ターン ア ナ ライザ写 真;
,d)b)EDPの パ タ

}ン アナ ライ ザ写真
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ンィオ ンが基 板 に衝 突 した場 合

基 板 内 に導入 され る格 子欠 陥 の

密 度 は低 いが,グ ロ ー放電 形 イ

オ ン プ レ ーテ ィング時 に観 察 さ

れ るよ うに重 イオ ンが基板 に衝

突 すれ ば直線 的 な転位 が 多数 認

諮 跳れ ス.Lが1.軒 什 が タ ン グ

図1-4-6ス パタエッチングを行 った純鉄基板
ル した状 態 は観 察 され な い。 ま

た 図1-4-8a),b)は(100)面 方 位 を有 す る銅単 結 晶基 板 に それ ぞれ ア ル ゴ

ンイ オ ンに よ るスパ タ エ ッチ ングを施 した場 合 と,グ ロ ー放電 形 イ オ ンプ レ

ーテ ィン グ法 に よ り金 薄膜 を付 着 させ た場 合 の基 板 の透 過 形電 子 顕 微鏡 写 真

で あ る。 ア ル ゴ ンイ オ ンに よ るスパ タエ ッチ ング時 に も転 位 は観 察 され るが

その 密 度 は非 常 に 低 く,金 を付着 させ る と 転 位 密 度 は 上 昇 しフ レンケ ル欠

陥18)と 思 わ れ る多 数 の点 欠

陥 も現 われ て くる。 この転

位 密 度 や 点欠 陥の 増 加 の原

因 は グ ロー放 電 形 イ オ ンプ

レー テ ィ ング時 の よ うに重

イ オ ンが 衝 突 し た 方 が ス

パ タ エ ッチ ング時 に お け る

アル ゴ ンイ オ ン衝 突 よ りも

基 板 原 子 と の 衝 突 や 熱 ス

パ イ ク が 生 じ る 割 合 い

が高 いた め で あ ろ うと考 え

られ る。 またSEMチ ャネ
図1-4-7 グ ロー放電 形 イオ ン プレー ティ ング を行 った

純 鉄単 結 晶 基板
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リング法 に よ り(100)面 方 位 を 有 す る純 鉄 基板 を観 察 した結 果 を 図1-4-9

に示 す。a)の スパ タ エ ッチ ングを行 った 場 合 は ほ とん ど基 板 の像 と変 わ らな

いが,b)の よ うに グ ロー放電 形 イオ ンプ レ ーテ ィング法 に よ り金薄 膜 を膜 厚

0
100Aで 付 着 させ る と凝 似 菊 池線 は 消 滅 して 基 板 が 変 形 を 受 け 格子 欠 陥か

多 数存 在 す るこ とが わ か る。 この 結果 は透 過形 電 子 顕 微鏡 に よ る観 察 結果 と

よ く一致 す る。

一52一



4.イ オ ンビーム プレーテ ィング法による薄膜,基 板の観察

4-1透 過 形電 子 顕 微鏡 に よる薄膜 の観 察

イ オ ン ビーム プ レー テ ィ ング法 は高 真 空 中 あ るい は超 高真 空 中 で薄膜 を付

着 させ る ことが で き るの で,残 留 ガ スや 放電 維持 ガ スイオ ンの影 響 が な く質

量 分 析 器を用い ることにより,付 着 物 質 イオ ンのみ の挙 動 を 調べ る ことが 可能

で あ る。 図1-4-1Q,図1-4-11は 質量 分 析 器 を有 す る イ オ ン ビー ム プ レ ー

テ ィ ング装 置 に よ り

銀 イオ ンビー ムを

(110)ア ル ミニ ウム

単 結 晶基 板 に イオ ン

エ ネル ギ100eV ,イ

オ ン電 流 密度8μA/em2

で 照射 した ときの透

過 形電 子 顕 微

鏡 写 真 で

あ る。 図

1-4一 ユ0

の電 子 線

回折 像 に

は二 重 回

折 が現 わ

れて い る

がSア ル

ミニ ウム

の(110)

面 の 回折

パ ター ン 図1-4-11イ オン ビーム プレ ーテ ィ ング銀 薄 膜 の 成 長 過 程
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と金 薄膜 のDebye-Scherrer環 が観 察 で き,銀 薄膜 は イオ ン ビ ーム プ レーテ

ィ ング時 に お いて 常 に イ オ ン衝 撃 を受 け る ため結 晶 が微 細 化 し基 板 に付 着 し

て い る と思 わ れ る。 明視 野像 に は ア ル ミニ ウム基 板 の転 位 と均 一 に付 着 した

銀 薄膜 の双 方 が認 め られ る。 また図1-4-11に は銀 薄膜 の成 長過 程 が よ く現

われ てい るが,写 真 の左 方 向 に な るに した が ってイ オ ン ビー ムの 中心 に近 く

な る。 イ オ ン電 流 密 度 の 低 い右 側 で は銀 の微 粒子 が 付 着 して い るだ けで あ る

の に対 し,イ オ ン電 流 密度 が高 く付 着 量 の 多 い イ オ ン ビ ーム の中心 に近 い箇

所 で は,粒 子 が融 合 してislandが 形 成 され,こ れ が さ らに つ なが って均 一 な

轍 にな・てい蕊 のと騨 れ る。

4-2透 過形電子顕鱒 に.燐 板の観察

4-2-1付 着 イ オシ エネ ル ギ依 存 性

イオ ンプ レ ーテ ィ ング法 に お いて は第1編 第3章 第4節 で述 べ た よ うに イ

オ ンエ ネルギが薄膜の付着機構 に最 も影響を与 える因子であ・ると考え られ る。

そ こで イオ ンエ ネル ギ の ば らっ きが少 な く,か つ 付 着 物質 イ オ ンの挙 動 を見

る こ とが可 能 で あ る イオ ン ビ ーム プ レーテ ィング装 置 を 用 い て銀 と亜 鉛 イ オ

ン ビー ムを ア ル ミニ ウム単 結 晶 基板 に照 射 して基板 め構 造 を 観 察 した。 図1

-4-12a)
,b)は 残 留 ガスや基板表面の汚れ の 影響 を な く渉 た あ超 高 真 空 イオ ン

ビーム プ レ ーテ ィ ング装 置 に よ り銀 イオ ンを2×1016個/cm2・ イ オ ンエ ネル

ギ が、それ ぞれ70eVと200eVで 照 射 した場 合 の 基板 の透 過形 電 子 顕 微鏡 写真

で あ る。70eVの 低 エ ネル ギ で も転 位 が 基 板 内 に 生 じ る が,転 位 密 度 は

1×10%m2と 非常に低い値 である。一方b)の イオ ンエ ネル ギが200eVの 場合,

a)と 比 較 して 転 位 密度 は5×108,る ㎡ と高 く な って お り,イ オ ンエ ネル ギ め

増 加 に伴 って 基板 内 に導 入 され 多 転位 の量 は増 す こ とが わか る。 しか しなが

ら超 高 真 空 イ オ ン ビーム プ レ ーテ ィ ン グ装 置 で は付 着 物 質 以 外 の イ オ ンも少
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し含 まれ る可 能 性 が あ

り,さ らに面方 位 に ょ

って スパ タ リング率 が

変 化 す る よ うに,基 板

に生 じる格子欠陥の量 も

変化 して くる と思 わ れ

る。 図1-4-13は 質 量

分析器を有 したイォ ンビ

ーム プ レー テ ィ ング装

置 を 用 い る こと に よ り,

亜鉛 イ オ ンの みを(211

面 方 位 を 持 っ ア ル ミニ

ウ ム単結 晶 に2×10is

個/で酵 照射 した場 合

の基板 の透 過 形電 子 顕

微 鏡 写 真 で あ る。a),b),

c)は そ れ ぞ れ イ オ ン エ ネ ル ギ が70eV,100eV,200eVの 場 合 で あ る が,亜 鉛
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が 非 常 に薄 い

た あ基板 が は

っき り と観 察

で き る。 イ オ

ンエネ ル ギ

70eVで 照 射

表1-4-6転 位 密 度 の イ オン エ ネル ギ依存 性

Ion

Energy(eV

DislocationDensity(/cm2)

{3101 {211}

30 4.7x108

7r 6.1xlOa 1.2x109

100 7.8x108 1.9x109

zoo 3.7x109

した 基板 で は 〈110>方 向 に 並 ん だ直 線 的 な 転位 が見 られ るが,100eVの

場 合S転 位 は互 い に タ ングル しは じめ転 位 密度 も高 くな って い る。 一方 イ オ

ンエ ネ ルギ が200eVに な る と転 位 密度 は さ らに増 加 し転位 の タ ングル が著

し くな る。 この よ うに イ オ ンエネ ル ギの 増 加 に伴 って転 位 密 度 は上 昇 し,転

位 の状 態 も変 化 して くるが,表1-4-6にHaml9)の 方 法 を用 いて転 位 密 度 を

計算 した結 果 を示 す。(310)面 に垂 直 に 亜鉛 イ オ ン ビ ームを 照射 した場合

もア ル ミニ ウ ムが ス パ タ リング現象 を生 じる最 小 エ ネル ギ で あ る20～30eV

で 転位 が発 生 しは じめ るーが,イ オ ンエネ ル ギ の増 加 に伴 って転 位 密 度 は上 昇

す る。 これ は イオ ン エネ ル ギが 増 加 す る とイ オ ンが 基板 に衝 突 した と きに生

じる熱 スパ イ クや チ ャネ リング 効 果 が 増 し,熱 応 力 や イオ ン注 入 に よ る格

子 間 の歪20)が 増 大 す るか らで あ ろ うと考 え られ る。

4-2-2単 結晶 基 板 の面方 位 依 存 性

イ ォ ン衝撃 によ る基板 の 構造 変化 は イオ ンエ ネル ギ の みな らず スパ タ リン

グ現 象21)と 同様,面 方位にも依存 す る もの と考 え られ る。 したが って イオ ンエ

ネ ル ギを100eVと 一定 にし,種 々の面 方位 を有 す るア ル「ミニ ウム単 結 晶 基 板 に

質 量分 析 器を 有 した イオ ン ビーム プ レーテ ィ ング装 置 を 用 いて 亜鉛 イ オ ンを

基 板 に垂 直 に2×1016個 光 ㎡ 照射 した。 そ の基板 の透 過 形 電 子顕 微 鏡 写真 を

図1-4-14に 示す。a),b),c),① は それ ぞれ 面 方 位(111),(211),(100)お よ び
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(110)面 の アル ミニ ウム単 結 晶 であ るが,

(111)面 の転 位 密度 が最 も高 く,(110)

面 の転 位 密度 が一 番 低 い こ とが わか る。

これ は面 心 立方 晶 の スパ タ リング率 が .

(111)面 で最 大 に な り(iio)面 で最 小 に

な る とい う結 果 と よ く一 致 す る。 また

それ ぞ れ の基 板 面 方位 に お け る転位 密度

を表1-4-7に 示 して あ るが,(111)面

か らの 角度 が 小 さ くな るほ ど,(110)面

か らの角 度が 大 き くな るほ ど基 板 の転位

密 度 は高 くな る。 この原 因 と して は付着

物 質 イオ ンの入 射 が 面 心 立方 晶 の最稠 密

面 であ る(111)面 に垂 直 にな るに した が

って,イ オ ン と基 板 原 子 との衝 突 の 割合

いが 高 くな り熱 スパ イ クの 生 じる範 囲 が

広 くな るか らで あ り,原 子 密 度 の少 な い

(11① 面 に垂 直 に な るに つ れ て イオ ン

の 基板 原子 に衝 突 す る割 合 いが少 な く,

チャ ネ リ ング現象 な どが 生 じて基 板 内 部

に イ オ ンが容 易 に 侵入 して しま い格 子変

形 が少 な くな るか らで あ ろ うと考 え られ

る。

図1-4-14ア ル ミニ ウム単 結 晶 基 板 の 透 過

形 電 子 顕 微 鏡 写 真,面 方位a)

(111)_b)(211)c)(100)4)(110)
3DD
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表t-4-7転 位 密度 の面 方位 依存 性

6{
hkl}

Angle(Deg.) Dislocation

Density(/cm2){110} {111}

{310} 28 35 7.8x108

{211} 25 zo
91

.9x10

{210} 26 35
87

.8x10

{100} 34 40 4.7x108

臼10} 0 35
82

.6x10

{111} 35 0
95

.1x10

4-2-3多 結晶・の場 合

前 節 まで は純 金 属 単 結 晶基 板 の イ オ ン衝 突 に よ る変形 を観 察 した が,合 金

の 多結 晶 体 にお け る基 板 構造 も調べ る必 要 が あ る。 図1-4-15は 溶 体 化処 理

を 行 った ス テ ン レス鋼 基 板 に 超高 真空 イ オ ンビ ーム プ レーテ ィ ング装 置 を用

い て銀 イオ γを2×1(ノ6個/cmz,イ オ ンエ ネル ギ200eVと300eVで 照射 し

'
た 基板 の透 過 形 電 子 顕 微鏡 写 真 で あ る。a)の200eVで 照射 した場 合 は基板

の 変形 程 度 はそれ ほ ど高 く な く<10i>方 向 に並 ん だ積 層欠 陥 や拡 張 転位 が

観 察 され る。 しか しな が らイ オ ンエネ ル ギが300eVと 高 くな ると9転 位が運動

して基 板 表 面 か ら抜 け 出 た と考 え られ る ス リ ップ ース テ ップ もみ られ基 板 の

変 形程 度 は一 層高 くな って い る と思 わ れ る。 ま た質 量分 析 器 を有 した イオ ン

図1-4-15超 高 真 空 イ オ ン ビ ー ム プ レ ー テ ィ ング法 に よ り銀 イ オ ン ビ ー ム を 照 射

した ス テ ン レ ス鋼 基 板,イ オ ン エ ネ ル ギa)200eV,b)300eV
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図1-4-16

質 量 分 析 器 を 有 し た イ オ ン

ビ ー ム プ レ ー テ イ ング 法 に

よ り亜 鉛 イ オ ン ビ ー ム を照

射 し た ス テ ン レ ス鋼 基 板,

イ オ ン エ ネ ル ギ

a)30eVb)70eV
,

c)100eVd)200eV ,

e)300eV,

ビ ーム プ レーテ ィ ング筆置 によ り亜鉛 イオ ン ビーム を 照射 した とき の基 板 の

透 過 形電 子 顕 微鏡 写 真 を 図1-4-16に 示す 。a),b)9C),d),e)は それ ぞ れ30

eV.70eV;100eV200eV;300eVの イオ ンエ ネルギ で亜 鉛 イオ ンを2×10B

個/6㎡ 照射 した場 合 で あ る。30eVの 極 低 エネ ルギ で は〈011>と 〈112>

方 向 に並ん だ拡 張 転位 が 観察 で き る。b)の70eVで は直線 的 な転 位 と と もに

双 晶 の形 成 が認 め られ る。c)の100eVの イオ ンエ ネ ルギ で は 双晶 が大 き く

は っ き り現 わ れ て きて お り,拡 張転 位 もみ られ る。d)は イオ ンエネル ギ200

eVで 照射 した基板 の構 造 で あ る が,転 位 密 度 は 非常 に 高 くな って お り転 位 が

タ ング ル しは じめ てい る。 一 方e)の300eVで イオ ンを 衝 突 させ た場 合 は 転

位 密度 が最 も高 く,転 位 が タ ング ル して い る様 子 が は っ き りうかが え る。 こ
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の よ うに亜 鉛 の イ オ ン衝 突 に よ り基 板 内 に は転 位 が 発生 した り,双 晶 や積 層

欠 陥 の形 成 が な され るが5こ れ は イ オ ンエネ ル ギの 増 加 に比 例 して熱 スパ イ

クや イオ ン注入 らの 効 果 に よ り格子 欠 陥 が増 加 す る か らで あ ろ うと考 え られ

るo

4-2-4イ オ ンの種 類 に よ る基板 の構 造 変化

付 着 物 質 イオ ンに よ る基 板 の構 造 変 化 は イ オ ンプ レーテ ィ ング膜 の付 着機

構 を解 明 す る上 に お い て非 常 に重 要 で あ る が,イ オ ンプ レーテ ィングを 行 う

前 に施 す アル ゴ ンイオ ンに

よ る スパ タエ ッチ ング時 の

基 板 の構 造 変 化 も大 きな問

題 で あ る。 図1-4-17は 純

粋 な ア ル ゴ ンイ オ ンのみ の

基板 へ の影 響 を観 察 す るた

め,質 量 分析器を有 したイオ

ン ビー ムフ。レーテ ィ ング装

置 に よ りア ル ゴ ンイオ ンを

図1-4-17ア ル ゴ ンィ ォ ン ビ ー ム を 照 射

し た ア ル ミニ ウム単 結 晶 基 板

(321)面 方 位 の アル ミニ ウム単 結 晶基 板 に イ オ ンエネ ル ギ100eVで 照射 し

た とき の透 過 形 電 子 顕微鏡 写 真 で あ る。 ア ル ゴ ンイオ ンに よ って も基板 内 に

に転 位 や フ レンケル 欠陥18)な どの点 欠 陥 が導 入 され るが,亜 鉛 イ オ ンを100

eVで(321)面 に照 射 した場 合 よ り も転 位 密 度 は 低 くな って い る。 しか しイ

オ ンプ レ ーテ ィ ング時 に お け る スパ タエ ッチ ング は高 イ オ ンエネ ルギ を有 し

た アル ゴ ンイ オ ンで 行 うた め転 位 密度 は これ 以 上 に 高 い22)も の と考 え られ る

が,図1-4-6,図1-4-8a)に 示 した グ ロー放 電 に よる スパ タエ ッチ ング時

の基 板 と比 較 す る と,100eVの 低 い イオ ンエネ ル ギ に もか か わ らず 高 い転
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位 密 度 を有 して い る。 これ は グ ロ ー放 電 中 に お い て アル ゴ ンイオ ンは低 真

空 中 で運動 して いるたδ6,他の物質と衝 突 して エ ネル ギ が減 衰 し基 板 に衝 突 す る

か らで あ ろ うと思 わ れ る。

5・ イオンビームプ レーティング 法 によ る付 着界 面 の濃 度 分 布 測定

5-1二 次 イオ ンマ ス スペ ク トロメ ータ に よ る測 定

高 い運 動 エネ ル ギを 持 った付 着物 質 イ オ ンが基 板 に衝 突 す る こと によ り形

成 され る付 着 界面 は,イ オ ンプ レーテ ィング膜 の付 着 を特 徴 づ け る もの で,こ

れ を 調 べ る こ とに よ り付着 機 構解 明 の足 が か り とな る こ とは明 白 で あ る。 図

1-4-18は 質 量分析 器 を有 した イ オ ン ビ ーム プ レーテ ィ ング装 置 に よ り亜鉛

を アル ミニ ウム単 結晶 に付 着 させ た とき の付着 界 面 に お け る亜鉛 の濃 度分 布

を二 次 イオ ンマ ス・スペ ク トロメ ータ を用 いて測 定 した結 果 であ る。 縦 軸 に は

亜鉛 の濃度 を横 軸 には ア ル ゴン イオ ンに よ るスパ タ リング時 間 を示 して あ る

む

が,1分 間 に 「100Aス パ タされ る。 基板 面 方 位 を(111)と 一 定 た した場 合
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に注 目す ると,イ オ ンエ ネ ルギ が30eV,100eV,200eVと 高 くな る に伴 っ

て亜 鉛 の 濃 度勾 配 はゆるやかにな り,基 板 内部 に侵 入 す る亜鉛 の 量 は増 加 して

い る。 この 原 因 と して は イ オ ンエ ネル ギが 高 くな る に したが って前 節 に述 べ

た よ うに基 板 に生 じる転 位 や点 欠 陥 が増 加 し,こ れ らの格 子欠 陥を 通 して生

じるパ イ プ拡 散23)な どの高 速 拡 散 や イオ ン注入鋤 が 増 すか らで あ ろ うと考 え

られ る。 次 に基 板 の面 方位 に よ る亜 鉛 濃 度 分 布 の相違 をみ る と,100eVで

.亜 鉛 イオ ン ビー ムを 照 射 し て い る が ・(111)面 方位 を有 す る基 板 の 方 が.

(100)面 よ り転 位 密 度 は上昇 して い るた め,(111)面 基 板 の方 が内 部 に まで 多 く

の亜 鉛 が存 在 してい る と思 われ る。 また真 空 蒸 着膜 は亜 鉛 が ほ とん ど基 板 内

部 に侵 入 して い な いの に対 し,イ オ ンエ ネ ル ギ100eVで ア ル ゴ ンイ オ ンによ

り基 板 内に欠 陥を与えた後,真 空 蒸 着法 によ り亜鉛 薄膜 を付 着 させ た場 合,パ

イ プ拡 散 らの 効果 に よ り基板 内部 に まで 亜鉛 が 侵 入 して い る ことが わ か る。

こ の よ うに イ オ ンプ レー テ ィ ング に お いて は付 着 物 質 イオ ンが高運 動 エ ネル

ギを 有 して 基板 に衝 突 し転 位 な どの 格 子欠 陥 を作 り,こ の格 子欠 陥 を 利用 し

た高 速拡 散 や イオ ン注 入 によ り濃 度勾 配を 持 った付 着 界 面 を形 成す るの で,

基 板 内の格 子 欠陥 密度 が 高 い ほ ど濃 度 勾配 は ゆ るや か にな る と思 わ れ る。 さ

らに イ オ ンプ レ ーテ ィ ング法 に よ り薄膜 を作 成 す る とき,ア ル ゴ ンイオ ンに

よ る スパ タエ ッチ ングを行 うが,こ れ に よ り生 じる転位 も薄 膜 物 質 の濃 度 勾

配 を 作 る原 因 とな っ てい る と考 え られ る。

5-2オ ー ジ ェ 電 子 ス ペ ク ト ロ「メ ー タ に よ る 測 定

図1-4・ 一19は 質 量 分 析 器 を 有 す る イ オ ン ビ ー ム フ。レ ー テ/ン グ 装 置 と 真 空

む

蒸着 装 置 に よ り銀 薄膜 を膜 厚500Aで(111)面 方 位 の銅 単 結 晶 基板 に付 着 さ

せ た試 料 を オー ジ ェ電 子 ス ペ ク トロメ ー タを 用 いて,付 着 界 面 で の銀 と銅 の

'濃
度 分 布 を 測定 した 結 果 で あ る。 高 真 空 中 に常 に存 在 す る不 純物 と して炭 素
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が検 出 さ

れ た が,

これ も図

中に記入

して あ る。

この結 果

より,イ オ

ン工 矛ル

ギが高 く

なる に伴

って基 板

内 部 まで

多 くの銀

が存 在 す

る ことが

わ か る が,

これ は二

次 イ オ ン
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gooisozoo

SputteringTime(Set.

付 着 界 面 に む け る銀 と銅 の 濃 度 分 布

250

ク トロメ ータ の結 果 とよ く一致 す る。 この原 因 と して は,イ オ ンエ ネル ギ の

増加 に伴 う基 板 の 転位 密 度 の上昇 がパ イプ拡散を促進 す る こ とや イオ ン注 入 が

考 え られ る。 また 最表 面 付 近 に お い て基 板 物質 の濃 度が増 加 しているが,「これ

は基板物質の薄膜 内への拡 散 と付 着 時 に生 じる表 面 か らスパ タ され た物 質 の再

付 着 に よ る もの と思 われ る。 以 上 の よ うに イオ ンプ レーテ ィ ング法 にお いて

は イオ ンエ ネル ギ が高 くな る につれ て基 板 内 に侵 入 す る付 着 物質 の量 は増 加
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す るが,こ の濃度勾配を有 した付着界面を形成することにより薄膜は基板に強く付

着する鋤 ものと考 え られ る。 したが って基板物質 と薄膜 物質が固溶体を作 る

よ うに組み合 わせた場合,付 着特性 はさ らに優秀 になるであろ うと思われ る。

6.透 過 形 電 子 顕 微 鏡 によ る反 応 性 イオンプ レーテ ィング膜 の観察

反応 性 イ オ ンプ レ ーテ ィ ング

法 は 真空 中 で複 数 の単体 物質 を

イオ ン化 して反応 させ,基 板上に

薄膜 を 作成 す る方 法 で あ る。 し

た が って グ ロー放電 形 イオ ンプ

レーテ ィン グ法 に よ り付 着 させ

た分 子 材 料 の 薄膜 と構 造 や 成 長

の しかた は変 わ る と思 わ れ る。
図1-4-20反 応性 イオンプレーティング法に

図1-4-20は 真空 容 器 内 で ア ル よる酸fピアルミニウム薄膜

ミニ ウ ムと酸 素 を 反応 させ て 作 成 した 薄 膜 の透 過形 電 子 顕微鏡 写 真 で あ る。

電子 線 回折 像 よ り薄膜 物質 は 酸化 ア ル ミニ ウム で あ る ことが わか る。 また薄

膜 は グ ロ ー放 電 形 イオ ンプ レー テ ィ ング法 によ り分 子 材料(ボ ロ ンカ ーバ イ

ド)を 付着 させ た と きの よ うに粒 子 状 で付 着 す るので はな く,も っと小 さな

分 子 とな って付 着す るた め 単位 電 荷 あ た りの質 量 が小 さい ので,ボ ロ ンカ ー

バ イ ド薄膜 よ り基 板 に強 く付 着 す る と考 え られ る。

7.結 言

本 章 で は イオ ン プ レーテ ィ ング膜 の付 着 機 構 を解 明す るた め,グ ロー放 電

形 イオ ンプ レー テ ィング法,イ オ ン ビ ーム プ レ ーテ ィ ング法 らに よ り金,銀,

亜 鉛薄 膜 を,鉄,ア ル ミニゥム,銅 単 結 晶 や ス テ ン レス鋼基 板 上 に付 着 させ,
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透 過 形 電 子 顕 微鏡,走 査 形電 子 顕 微鏡,EDPパ ター ンア ナ ライ ザを 用 いて薄

膜,付 着 界 面9基 板 の観 察 を行 った。 さらに付着界面 の濃 度 分 布 を 二 次 イ オ ン

マ ス スペク トロメータや オージェ電 子 スペ ク トロメ ータを 用 いて 調 べ,イ オ ン

プ レーテ ィング膜 の付 着機構を解明 しよ うと試 みた。 その結果次 の事が 明 ら

か とな った。

1)薄 膜 め観察 結 果 よ り,グ ロー放電形 イオ ンプ レ ーテ ィ ング膜 は スパ タ リン

グ膜 や真 空 蒸 着膜 と異 な って お り,薄 膜 成 長 初 期 にお いて は微小 な結 晶粒

か らなる ファイバ構造 を してい るが,薄 膜 を厚 く付着 させ ると均一 な薄膜 となるこ

とがわ かった。 また基 板 の 結晶 粒 内な どの間隙 にも薄 膜 は 入 り込 んで付 着 す る。

イオ ンビームプ レー テ ィング膜 は微小 な 粒子 が融 合 してislandを 形 成 し,さ

らに寄り集 まって均一な 薄膜 と成 長 して い くが,い ず れ の 場合 の薄膜 も付 着

物 質 イオ ンに よ る衝 突 に よ り変 形 を受 けるため,微 細 な 結 晶粒 よ り成 り立 っ

て い る。

∂ 付着 界面観察 の結果 よ り,グ ロー放電形イオンプ レーティング法 により付

着 させた場合,付 着界面では微小 なお うとつが形成 され薄膜 は この内部に

入 り込 んで薄膜 と基梅の接触面積を増加 させ ることがわか った。

3》基 板 の観 察 結 果 よ りひ グロー放電形 イオ ンプ レーテ ィ ング法 や イオ ンビー

ム プ レーテ ィ ング法 に よ り薄 膜 を付 着 させ た 場合,イ オ ンエ ネ ルギ の増 加

に 伴 って 熱 スパ イ クの生 じる範 囲 が 増大 し,か つ イ オ ン注入 が増 す た あ基

板 内 に導 入 され る格 子 欠 陥 の密 度 は 上昇 す るこ とが 明 白 とな った。 基 板 が

面 心 立方 晶 の場 合,最 稠 密面 で あ る(111)面 に イオ ン ビー ムが 垂 直 に入射

したとき,イ オ ン と基板 原子 との衝 突 す る割合 いが高 いため,基 板 の転位 密 度

は最大 と な り,(111)面 か らの角 度 が大 き くな るに した が って転位 密度 は

減 少 す る。 また最 も原 子 密 度 の低 い(110)面 に イオ ン ビームを 垂 直入 射 さ

せ る とチ ャネ リン グ効 果 らに よ って イ オ ン と基 板原 子 との衝 突 の 割合 いが
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低 くなるため転位密度 は最 少 とな り,(110)面 か らの角度 が増 加するにつ

れて転位密度 は上昇す る。

の 付着界面 の濃度分布測定結果より,イ オンエネルギが高 くな るに したが っ

て基板 内部に侵入 する薄膜 物質 の量 は増加 し,ま た面心立方晶基板 の(111)

面 と(110)面 に イオ ンを垂直に照射 した場合を比較 すると,転 位密度の高

い(111)面 の方が基板 内部に侵 入す る薄膜物質 は多 く,か つ アル ゴンイオ

ンで表面清浄化 を行 うこ とにより基板 内に格子欠 陥が生 じ拡散が促進 され

ることがわか ったo

以上 の結果,イ オンプ レーテ ィングにおいては付着物質 イオ ンが高運動 エ

ネルギを 持 って 基板 に衝突す るため,熱 スパ イ クや チャネ リング効果 によ り

基板 内に転位 などの格子欠陥を生 じ,こ の格子欠陥を通 して薄膜物質 の高速

拡散が な され るとともにSイ オ ン注入 らの効果 も伴 って基板 内部 にまで薄膜

物質が侵入 し,ゆ るやかな 濃度勾配を有 した付着界面が形成 されて,薄 膜 は基

板に強 く付着す るもの と考え られ る。
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第5章 結 論

本 編 で は新 しい イオ ンプ レー テ ィ ング法 の 開発 を 行 い装 置 を設 計,試 作 し

て付 着特 性 のす ぐれ た薄 膜 を得 る とと もに イ オ ンプ レー テ ィ ング膜 の付 着機

構 を 解 明 しよ うと試 み た。 す な わ ち金 属 材 料 の み な らず 分 子材 料 の薄膜 を も

付 着 させ る ことの 可能 な グ ロ ー放 電 形 イ オ ンプ レーテ ィ ング法,残 留 ガ スや

放 電 維 持 ガ スの影 響 を 排 除 す る こ とので き る超高 真 空 イ オ ン ビーム プ レーテ

ィ ング法,同 一電 荷,同 一 質 量 を 有 した付 着 物質 イオ ンを 選 択 的 に取 り出 し,

低 エネ ル ギ状 態 で 付着 させ る こ との 可能 な質 量 分析 器 を用 いた イオ ン ビーム

プ レー テ ィ ング法,あ るい は比 較 的 容易 に分 子材 料 な どの 化合 物 の 薄膜 を作

成 で き る反 応性 イ オ ンプ レ ーテ ィ ング法 を開 発 し,装 置 の設 計 と試 作 を 行 っ

た。 ま た これ ら の 装 置 を 用 い て 種 々の基 板 に薄膜 を付 着 させ;付 着 特性 を

調 べ る こ とに よ り,イ オンプ レーティング膜 の付 着 に最 も影 響 を 及 ぼす 因 子 と

して イ オ ン エネル ギ,薄 膜 材料 と基 板 材 料 の 組 み合 せ な どを 見 っ け 出 した。

さ らに イ オ ンエ ネル ギの 変 化 に よ る薄膜,付 着 界面,基 板 の 相違 を透 過 形電

子 顕 微 鏡,走 査 形 電 子 顕 微鏡,二 次 イオ ンマ ス スペ ク トロメ ータお よ び オ ー

ジェ電 子 スペ ク トロメ ー タを 用 い て調 べ た 結 果次 の 事 項 を 結 論 と して挙 げ る

ことが で き る。

1)ス パ タ リング法 を 利 用 した グ ロー放 電 形 イオ ンプ レ ーテ ィ ング装置 に よ

、り9種 々の金属 のみな らず 高 融 点分 子材 料 で あ るボ ロ ンカ ーバ イ ドの薄 膜 も

作 成 す る こ とが で き,超 高 真 空 イ オ ン ビーム プ レー テ ィ ング装 置 を 用 い て

一8
10Torrの 超高真空 中で薄膜 を作成す ることが可能 であ る。 また質量分析器を用

い た イ オ ン ビーム プ レー ティ ング装 置 で は,銀 や亜鉛 イオ ンビーム を イ ォ ン

エ ネル ギ30～300eVの 低 エ ネル ギ範 囲で イ オ ン電 流 密 度8μA/C171",ス ポ

ッ ト径 約102mで 基 板 に付 着 させ る ことが で き る。 さ らに反 応性 イオ ンプ
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レーテ ィ ング装置 によ り酸 化 アル ミニ ウムの薄 膜 を 作 成す る こ とが可 能 で

あ る。

2)イ オ ンプ レーテ ィング膜 の付 着 に最 も影響 を及 ぼす因 子 はイ オ ンエ ネ ル

ギであ り,イ オンエネルギの 増 加 に伴 って付 着 特 性 は良 好 にな る。 また基 板

と薄膜 材 料 の組 み合 せ も付着 特 性 に大 き ぐ影 響 を 及 ぼす。

3)イ オ .ンプ レー テ ィ ング膜 は付 着 イオ ンの 衝 突 によ り結 晶粒 は微細 化 し,

グ ロー放 電 形 イオ ンプ レー テ ィ ング法 に よ る薄膜 は成 長初 期 の段 階 に お い

て は フ ァイバ 構 造を 有 して い る。 また イ オ ン ビーム プ レーテ ィ ング法 によ

る薄 膜 は 小 さ な 粒 子 が 集 合 してis藍andを 形 成 し,さ らに融 合 して薄膜 が

成長 す る。 これ ら両薄 膜 とも膜 厚 の増 加 に と もな って 均一 な もの とな る。

基板 は付 着 物質 の イ オ ンエ ネ ル ギの増 加 につれ て 発 生す る転位 や点 欠 陥 の

密 度 が高 くな り,基 板 が 面 心 立 方 晶 金 属 の 場 合,基 板 の 面 方 位 が

(111)面 に 近 くな るほ ど(110)面 か ら遠 くな る ほど格子 欠 陥 の 密度 は増 す。

さ らに格 子欠 陥 の 密度 が高 くな れ ば付着 界 面 にお い て基板 内部 まで薄 膜 物

質 は 存 在 す る。 また付 着 界 面 に お いて は イオ ン プ レー テ ィ ング膜 の場 合,

微 細 な お う とつ を生 じ る。

以 上 のよ うに イ オ ンプ レー テ ィ ング膜 の付着 機 構 と して は高運 動 エネル ギ

を 持 った付 着 物質 イ オ ンが基 板 に衝 突 して格子 欠 陥 を生 じさせ,こ の格 子欠

陥 を通 しての 高速 拡 散 や イオ ン注 入 に よ り基板 内部 まで 付着 物 質 が入 り込 ん

で付 着 す る。 した が って基 板 に固溶 しや すい薄 膜 材 料 の付 着 特性 は非 常 に す

ぐれ て い る と思 わ れ る。
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第2編 イオンプレーティング法の 工学的応 用

第1章 緒 論

イオ ンプ レーティング膜 の長所 として,第1編 で示 したように付着界面 で 濃度 勾

配を有 した層 を形 成 す るため法線方向のみな らず接線 方向の付着特性 も非常にす ぐ

れており,か つ薄膜 の作成 も比較 的容易で あることを挙 げることがで きる。 したが っ

て イオ ンプ レーティング法 の工学 的応用 も幅広 く,そ の効果は十分期待 で き る と考

え られ る◎ 現 在 まで に 報告 され て い るイ オ ンプ レ ーテ ィング法 の 工学 的 応 用

例 と して は,i)摩 擦9摩 耗 な どの トライ ボ ロジ現 象 の生 じる固体 接 触 面 間 に

イオ ンプ レ ーテ ィ ン グ膜 を 用 い る こ とに よ る摩擦,摩 耗 の軽 減O唖),iD機 械

部 品 の破壊 の原 因 の大 半 を 占め る疲 労 現 象 へ の 応用 に よ る材 料 の疲 労 特 性 改

善5),iii半 導体 へ の 応 用 に よる電 気 特性 改 良6)な どが 挙 げ られ る。 しか しなが

ら イオ ン プ レー ティ ング法 は 通 常 グロー放電 中 で行 われ るため,放 電 維持 ガス

の薄膜 内へ の混 入7)な どが あ り薄 膜 作 成 時 におけ る最 適 条件 を 見 つ け 出す こ

とが 非 常 に 困難 で,す ぐれ た付 着 特性 や 強度 を持 っ薄膜 を得 た 例 は少 な い。

本編 で は第1編 第2章 で述 べた イオ ンプ レーテ「イ ング 装 置 の 薄 膜 付 着 に

関 して の最 適 条件 を 見 つけ 出 して 薄膜 を作 成 し,イ オ ンプ レーテ ィング 法 の工

学 的 応 用 と して トライボ ロジ現 象 の緩 縛)～ 功,疲 労 特 性 の 改善,お よび ア

ドバ ン ス ト ・フ ィ ラメ ン トと それ で 強 化 した複 合材 料 の作 成13)'14)を 行 っブも

す な わ ち ト ラ イ ボ ロ ジ へ の 応用 と して は種 々の 金 属薄 膜 や分 子 材料 薄 膜 の

引 っか き摩 擦試 験 とフレッティング試 験 を行い,摩 擦,摩 耗 面 を 走 査形 電 子 顕

微鏡 を 用 いて 観 察 して トライ ボ ロ ジへ の応 用 につ いて検 討 を加 え た。 また疲

労特 性 改善 への 応 用 と して 金,鉄,ニ ッケ ル な どを グ ロ ー放 電 形 イオ ンプ レ
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一テ ィング法 により作成 し,薄 膜 の付 着 に よ る材 料 の疲 労 強 度 を調 べ る と とも

に,レ プ リカ法電 子 顕 微鏡 を 用 い てす べ り線 や破 面 の観 察 を 行 っ.た。 さ らに

ア ドバ ン ス ト ・フ ィ ラメ ン ト作 成 と複 合 材 料 への応弔 としては9種 々の薄膜 を.

付 着 させて 作 成 した ア ドバ ンス ト ・フ ィ ラ メ ン トの 引張試 験 を行 うと とも に,

炭 素 ア ドバ ンス ト ・フ ィ ラメ ン トで 強 化 した複 合材 料 を 作 成 し,摩 擦 試験 を

行 つた 。
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第2章 トラ イ ボ ロ ジ現 象 へ の 応 用

1。 緒 言

数 千 オ ン グス トロ ーム の膜 厚 を 持 っ薄膜 が,摩 擦,摩 耗 な どの トライボ ロ

ジ現象 を 軽 減,防 止 す る 事 実 は 工 学 者 の み な らず一 般 の人 々に と って も真

に 興 味 深 い こ と で あ る。 特 に真 空 中 な ど 潤 滑 油 の 使 用 が 不 可 能 で あ る

箇 所c`用 す ると非 常 に有 用 で あ る と考 え られ る1)が,薄 膜 を トライボロジ現

象 に応用 す る場 合,薄 膜 の基 板 へ の付 着特 性,薄 膜 の 強度,薄 膜 作 成 の容 易

さな どが 問 題 とな る。 これ らの条 件 を 満 足 した薄膜 作 成 法 に イ オ .ンプ レ ーテ

ィ ング法 が あ り,ト ライ ボ ロジ現 象 へ の応 用例 も二 ・三 報 告2)～4)さ れ て い

る。 た とえ ばSpalvinsは 真 空 蒸 着 法 を 利 用 した グ ロー放 電 形 イ オ ンプ レ

ー ティ ング 装 置で 金薄 膜 を 付 着 させ ,高 真 空 中 で 摩 擦 試 験 を 行 い,イ オ ン

プ レー テ ィ ング 膜 は 固 体 潤 滑 剤 と し て の特 性 が 真空 蒸 着 膜 よ り良好 で,か

つ 耐 久 性 もす ぐれ て!・ ると報 告1)し て し・る。また彼 は二 硫 化 モ リブデ ン薄膜

を 高 周波 スパ タ リング法 に よ り作 成 し,高 真 空 中で摩 擦 試 験 を 行 った結 果S

非 常 に有 効 で あ る と報 告5),6)し て い る。 しか し,宮 川 らはMattox方 式 の グ

ロ ー放 電形 イ オ ンプ レーテ ィ ング装 置 で付 着 させ た 金 薄 膜 は,薄 膜 内へ の 希

ガス の混 入 が あ るた あ,真 空蒸 着 法 に よ り作 成 した 薄 膜 に 比 し トライ ボ ロ

ジ特性 が 劣 る と報 告7)し て い るが,グ ロ ー放電 形 イ オ ンプ レーテ ィ ングの場

合,薄 膜 の付 着 力,薄 膜 強度 に影 響 を及 ぼ す 因 子 が多 く(た とえ ば ・放電 維

持 ガス圧,加 速 電 圧S付 着 速 度,基 板 温 度 な ど)最 適 条件 を得 る ことが 非 常

に 困難 で あ る。 も し最 適 条 件 で 薄 膜 を 作 成 しな けれ ば,薄 膜 内 に放 電維 持

ガスや汚染物質が含 まれ た り,基 板 に付着分子 がイオン化せず に付着 し薄膜 が作成 さ

れ るの で 真 空蒸 着 法 に よ る薄 膜 の ほ うが,グ ロ ー放電 形 イオ ンプ レ ーテ ィ ン

グ法 に よ る薄 膜 よ り トライ ボ ロジ特性 が勝 る とい う結果 に な るで あ ろ う。
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本 章 では,イ オ ンプ レ ーテ ィ ング法 の トライ ボ ロ ジへ の 応用 と して,グ ロ

ー放電 形 イ オッ プ レ ーテ ィ ング装 置
,イ オ ン ビー ムプ レー テ ィ ング装 置,反

応 性 イ オ ンプ レーテ ィ ング装 置 を 用 い て最 適 条件 で 薄膜 を作 成 し,最 も簡単

な摩 擦 形 態 で あ る引 っか き摩擦 試 験 を行 った8)・9)。 さ らに い ま だ 有 効 な 防

止対策がなされてお らず ・種々の摩耗形態(引 っかき摩耗 ・凝着摩耗 ジ腐食

摩耗,ま だ ら摩耗)を 含 む フ レッテ ィ ング10)を と りあ げ,こ の摩 耗実 験 を実

施 した11)'12)。 ま た 摩 擦,摩 耗 面 を 走 査 形 電 子 顕微 鏡(二 次電 子 像,チ ャ ン

ネ リ.ングパ タ ー ン,X線 像)を 用 い て観 察8)を 行 い,イ オ ンプ レーテ ィ ング

薄膜 の トライ ボ ロ ジ現 象 へ の応 用 につ いて評 価 した。

2.摩 擦 特性

2-1実 験装'置 お よ び方法

実 験 に 用 い た摩擦 試13)の 概要 を 図2-2-1に 示 す。 本 装置 は 主 と して

圧子 を取 り付 け摩擦

力を測定す る摩擦 力

検:出部 と,平 面試験

片 を取 り付 けて移動

させ る試験片送 り台

よ り成 り立 っている。

摩擦・試験 を行 うには,

移動台⑦上 に固定 さ

れた平 面試験片⑥に

球面圧子 が垂直に接

するように設 定 し,

分銅受 け④上に分銅

1

2:

3:

4:

a

8:

9

5)(6)(7

70bearingO2cantileverbenm;03weight;

40ponforweight;ｩslider;ｮspecimen;

⑦t・averringtαb1・;③straingages:⑨bed;

ｮadjustscrew:tUibalanceweight:

Qverticalfeedhandle;ｮdeductiongearbox;

⑭m。t。 ・

図2-2-1摩 擦 試 験 装 置
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③ を置 い て 所 定 の垂 直 荷 重 を接 触 部 に与 え,移 動 台 を一定 の速 度 で水 平 に移

動 させ,圧 子 と平面の摩擦 を起 こ させ た。 この とき の摩擦 力 は② の板 バ ネに は

り付 けて あ る歪 ゲ ージに よ って検 出 した。 圧 子試 験 片 と して は#2000の エ

メ リー紙 で 仕 上 げた後,電 解 研 摩 を 施 して900℃,1時 間真 空焼 鈍 を行 っ

た曲率 半径15mmのS25C球 面 圧 子 に グ ロー放電 形 イ オ ンプ レー テ ィ ング法,

イ オ ン ビー ム.プ レーテ ィ ング法,ス パ タ リング法,真 空 蒸着 法 を 用 いて種 々

む

の薄膜 を 膜 厚3000A(ボ ロ ンカ ーバ イ ドの場合1μm以 下)で 付 着 させ た も

の,あ るい は100。 の 頂 角を 持 つ ダ イヤ モ ン ド圧 子 を用 いた。 また平 面 試験

片 と して は,平 面 研 削 を施 したS25C平 面(0.2～0.3Rmax)試 験 片900℃,

1時 間 真空 焼 鈍 した もめ,あ るい は この平 面 や 銅 単結 晶 に グ ロ ー放電 形 イ オ

ンプ レーテ ィ ング法 で薄 膜 を付 着 させ た ものを 用 い た。 本 研 究 に おけ る摩 擦

形 態 と して は,一 定 の す べ り速度500μm奉ec.で 垂 直 初荷 重155gを 加 え,

一定 摩擦 距 離3cmす べ らせ た後 ,垂 直 荷重 を 一段 階155g増 加 して,平 面

上 の 別 の箇 所 にお い で同 じ摩擦 距 離 を す べ らせ る方 式 を と って い る。 な お

摩擦 試 験 時 の温 度,湿 度 はそ れ ぞ れ20±1℃,60±2%に 制 御 した。

2-2グ ロー放電形 イオ ンプ レーテ ィング法 による薄膜

2-2-1グ ロー放電形 イオ ンプ レーテ ィング法 による金属薄膜

航空宇宙機器 あるいは真空中で用い る機械要素には潤滑油な どの液体 は使

用す ることは不可 能であ る。 そ こで潤滑油 の代わ りと して金,銀 のよ うな軟

質金属を固体潤滑剤 として用いる方法があ る。 本節 で は金 属 薄膜 の 摩擦特

性 を調べ,固 体潤滑剤 と しての特性 も合わせて評価 した。 図2-2-2は 金薄

膜 の摩擦特性 を調べ るために引 っかき摩擦試験を行 った実験結果 である。 こ

の図 の傾 向 として,薄 膜 が破 断す るまでは摩擦係数 は約0.15と 低 く,十 分固

体潤 滑剤 としての効果を発揮 して いるが,薄 膜 が破断す ると摩擦係数 は上昇
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し,S25C同 士 の

摩 擦 係 数で あ る約

0。2と な る。 また

薄 膜 生 成法 に つ い

て注 目す る と,第

1編 第3,4章 で

述べ た よ うに真空

蒸着 膜,ス パ タ リ

ング膜 は基 板 へ の

付着 力 が 弱 く薄膜

,

■

.

盲

の密 度 も低 いの で,グ ロ ー放電 形 イ オ ンプ レ ーテ ィ ング膜 と比 較 す ると低 荷

重 で破 断 して い る。 しか しなが らグ ロー放 電 形 イオ ンプ レーテ ィン グ膜 にお

いて は,バ イア ス電 圧 が高 くな る と薄膜 の付 着 特性 な らび に薄膜 強度 が良 好

に な るた め摩 擦特 性 が良 くな る。 特 に バ ィ ア・ス電 圧200Vの 場 合,摩 擦 係

数 の上 昇 は他 と比べ る とゆ るやか で あ るが,こ れ は薄膜 が付 着 界面 よ り一気

に取 り去 られ るので

は な く,徐 々に摩耗

して い くの で,薄 膜

の 一部 分 が破 断 して

も ま だ基 板 に 強 く

付 着 して残 存 して い

る箇所 もあ り,そ の

薄膜 が潤 滑 作用 す る

か らで あ ろ うと考 え

られ る。 図2-2-3

0.25

二

茎 。,。

ぎ
4
0
U

喜
;,0.fs

li

o.io
a

一〇一Ion?:鷹ttns
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＼1＼ 二＼1
＼

△}ム ー く含=二
.=こ 挙

t.g.et200V 3gps)

500肇OOO

NormalLoad(gr.)

図2-2-3金 薄 膜 の摩擦 特性(金 と金)
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はS25C平 面試験片の代わ りに,こ れに グロー放電形 イオ ンプ レーテ ィン

グ法 によ り金薄膜 を付着 させた試験片 を用いた場 合の摩擦試験結果で ある。

この場合,最 大荷重の10859で 摩擦試験を行 った後も平面試験片の薄膜 は

破断 していない。図2-2v2の 場合 と異 な り垂直荷重が増加 して球面圧子の

薄膜が破断す ると摩擦係数が低下 して約0。15と な る。これ は低荷重 において

は球面圧子 の金薄膜 が存在 し9金 と金の同種金属が摩擦 されるたあ,凝 着 しや

す く14)な り摩擦係数が高 くな るのに対 し,高 荷重 において球面 圧子の金薄膜

が破断す るとS25Cと 金 が摩擦 し,凝 着 しに くくな り金薄膜 の固体潤滑剤 の

効果が現 われて くるか らであると思われ る。 また薄膜生 成法 の相違によ る摩

擦特性 に注 目す ると,前 図 と同様,ス パ タ リング膜 は付 着特 性 も悪 く薄膜

の 強度 も劣 るた あ,低 荷 重 で破 断 して い るが,グ ロ ー放 電形 イ オ ンプ レ ーテ

ィング法 のバ イアス 電圧200Vで 付着 させ た薄 膜 は非 常 に耐 久 性 に 富 ん で い

る こ とが わか る。 以 上 の結 果,金 薄 膜 を 固体 潤 滑 剤 と して用 い る場 合,接 触

面 の両 方 に薄 膜 を作 成 す るよ りも9片 方 に グ ロ ー放 電形 イオ ンプ レーテ ィ ン

グ法 に よ り強 く付 着 させ た方 が有 効 で あ る と考 え られ る。 金 薄 膜 と同様,銀

薄 膜 も軟質 金 属

で あ り一般 に 固

体 潤 滑 剤 と して

使 用 され て い る。

図2-2一4に 銀薄膜

の摩 擦 試験 結果

を示 す。 この 場

合 も金薄膜 と同

様,グ ロ ー放 電

形 イオ ンプ レ ー

0.25

工

蚕q・ ・
u

v
a

喜
0

;,0.15

壬

o.io
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図2-2-4銀 薄 膜 の摩 擦 特 性
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テ ィ ング法 のバ イア

ス電 圧200Vで 付 着 ユ1'o

芒
させ た 薄膜 の耐 久 性 ・空と

が,他 の真 空薄 膜 生 葱り

成法による薄膜 よりす20'5

ぐれている。とがわ謹」L

る。 しか し銀 の場 合,

金 よ り弱 断 力が 高 い

た め金 薄膜 よ り少 し

+Au Cu

0123x102

SlidingDistance(m

図2-2-5金 薄膜と銅基板の摩擦係数

高 い摩 擦係 数 を 示 し,固 体 潤滑剤 と しての特 性 は金薄膜 よ り劣 って い る と思

わ れ る。 ま た 摩 擦 に よ る 基 板 の 変形 程 度 を 調 べ るた めx頂 角100。 の 円錐

形 ダ イ ヤモ ン ド圧 子 で(001)銅 単 結 晶 あ る い わ こ れ に グ ロー放電 形 イオ ン

プ レ ーテ ィング法 に よ り金 薄膜 を付 着 させ た平面 を〈011>方 向 に引 っか き

試 験 を 施 した。 図2-2-5に は摩擦 係数 を,図2-2-6,図2-2-7に は摩擦 痕 あ

るい は摩擦 痕 近 傍 を走 査 形電 子顕 微 鏡 で観 察 した結 果 を 示す。 図2-2-5よ り,

金 薄 膜 が 存 在 す る と こ れ

が 固体 潤 滑 剤 と して 作 用 し

て い るた め,摩 擦 係 数 は

0.3～0。4と 低 い値 を 示 し

て い るが,金 薄膜 の存 在 し

て いな い箇 所 で は摩 擦 係 数

は高 くな り0.5～0.6で あ

る。 ま た 図2-2-6は 垂

直 荷 重155gで 引 っか 図2-2-6摩 擦痕の走査形電子顕微鏡写真
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き摩擦 試験 を行 った場合の摩擦痕 あ るいは摩擦痕 近傍で あるが,グ ロー放電
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形 イ オ ンプ レーテ ィ ング法 に よ る金 薄膜 を通 り抜 けて ス リ ップ ・ステ ップが

形 成 され て お り,摩 耗 痕 の まわ りで は金薄 膜 が は く離 し始 めて い る ことがわ

か る。 しか しなが ら摩 擦 痕 近 傍 に お い て は薄 膜 内に ク ラ ックは伝 幡 されて

いな い。 これ は銅 基板 に金 薄膜 が強 く付着 して い るた め と考 え られ る。 図2

-2-7は 垂 直 荷 重72 。5gで 引 っか き摩i療試 験 を 行 った場 合 の走 査 形 電子 顕 微

鏡 写 真 で あ る。a)は 二次 電 子 像,b)は 銅 のKｫ線 像,c)は 金 の κα線像,d),

e),f)は それ ぞ れ 銅基 板,金 薄膜 を付 着 させ た 箇所 と摩 擦 痕 近 傍 の チ ャ ンネ

リング ・パ タ ー ンで あ る。a),b),c)よ り金 は摩 擦 痕 内部 に まで存 在 して い る

ことが わか るが,こ の金 薄膜 が 固体 潤 滑剤 と して作 用 し,図2-2-5に 示 し

た よ うに摩 擦 係 数 が低 下 した と考 え られ る。 またd)は 変 形 を受 けて い ない銅

表 面 の チャ ン ネ リング ・パ タ ー ンで あ り,e)は 金 を グ ロ ー放 電形 イオ ンプ レ

ーテ ィング法 によ り付 着 させ た 表面 で あ るが ,イ オ ンが高 運 動 エネ ルギを 持

って基 板 に衝 突 す るた あ熱 スパ イ クや チ ャン ネ リン グを生 じて基 叛 が 変形 し

チ ャ ン ネ リ ン グ ・ パ タ ー ン が わ ず か で あ る が ぼ け て い る。 一 方f)

は金 薄 膜 を 付 着 させ た 箇 所 の 引 っ か き 痕 の 近 傍 で(001)菊 池 線 が 二,

三 本 観 察 さ れ る が,薄 膜 の 存 在 して い な い 箇 所 で の 引 っか き痕 近傍 では

菊 池 線 は ほ とん ど見 る こ とが で きな か った 。 よ って グ ロ ー放 電 形 イ オ ンプ

レーテ ィ ング法 に よる金薄 膜 に よ り基 板 の変 形 は かな り抑 制 されて い る と思

われ る。

2-2-2グ ロー放 電 形 イ オ ンプ レー テ ィ ング法 によ る分 子材 料 薄膜

本 研 究 に お いて は スパ タ リング法 を 利用 した グ ロ ー放電 形 イオ ンプレ ーテ

ィング装 置 に よ り,今 まで 作 成す るこ とが 不 可能 で あ った ボ ロ ン カ ーバ イ ド

を薄 膜 と して 付 着 させ る こ とに成 功 した。 図2-2-8は ボ ロ ンカ ーバ イ ド膜 の

引 っか き摩 擦 試験 結 果 で あ る。 グ ロ ー放 電形 イオ ンプ レーテ ィ ング薄膜 は ス
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パ タ リング薄 膜

よ り摩 擦 特・1生は

す ぐれ て い るが,

ポ ロ1ンカ ーバ イ

ド膜 は金,銀 薄

膜 よ り低 い荷重

で破 断 して い る。

ま た 摩 擦 係 数

の上 昇 は急 激 で

あ るが9こ の場

合9金 薄膜 のよ うに薄膜が 徐 々に除 去 され るの で は な く,第1編 第3章 に示 し

た よ うに付 着 特 性 が 劣 りS脆 性 材 料 で あ る のでS引 っか き摩 擦 に よ り ボロ ン

カ ーバ イ ド膜 が脆 性 破 壊 す る と付 着 界 面 か ら一 気 に取 り去 られ るか らで あ ろ

うと考 え られ る。

2-3イ オ ン ビ ーム プ レー テ ィ ング法 によ る薄膜

グ ロ ー放 電 形 イ オ ンプ レーテ ィ ング法 は通 常1D"2～10-3torrの 希 ガ ス雰 囲

気 中 で 薄 膜 を 付 着 させ る の で,希 ガ ス や 残 留 ガ ス あ る い は 付 着 物 質 以

外 の 物 質 の影 響 瑚 が あ る と考 え られ る。 し た が って 超 高 真 空 イ オ ン ビー

ム プV一 テ ィ ン グ装 置,質 量 分析 器 を有 す る イ オ ン ビ ームプ レーテ ィ ング装

置 を用 い て 銀薄膜 を 作成 し,引 っかき 摩擦 試 験 を行 った。 その結 果 を 図2-2-9

に示 す。 両 イオ ン ビー ム プ レ ー テ ィ ン グ膜 も イ オ ン プ レー テ ィ ン グ膜 よ

り低 い 摩擦 係 数 を示 して お りs摩 擦 係 数 の上 昇 もゆ るや か で あ る。 これ は イ

オ ンプ レー テ ィ ング法 で は中 性 原子 な どを含 ま な い付 着 物質 イオ ンのみ を高

真 空 中で付 着 させ る こ とが で き,付 着物 質 の単 位 質 量 あ た りの運 動 エ ネル ギ
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が グ ロー放電 形 イ

オ ン プ レ ーテ ィン

グ法 に比 べ 高 いの

で,第1編 第3章

で 述 べ た よ うに基

板 へ の付着 特性 が

グロ ー放電 形 イオ

ンプ レーティ ング

法 に よ る薄 膜 よ り
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図2-2-9

5001000

NormalLoad(gr.)

イォン ビー ム プレー テ ィング銀 薄 膜 の 摩 擦 特 性

す ぐれ て お り,さ らに残 留 ガスを 含 まな い薄 膜 を得 る こ とが で きた か らで あ

ろ うと考 え られ る。 したが って よ り摩 擦 特 性 の す ぐれ た薄膜 を得 るに は,

高真空山でイオ ン化 率を良 くして,高 エネルギで付着 させれ慮 良 いど思われ

る 。

3.耐 摩 耗 特 性

3-1実 験 装 置 お よ び 方 法

図2-2-10に フ レ ッ テ ィ ン グ 試 験 機]6)の 概 要 を 示 す 。 こ の 装 置 の 作 動 原 理

は ① の 偏 心 力b.の

上 下 運 動 を ③ に 示

して あ る2枚 の 平

行 な 水 平 バ ネ に よ

り9水 平 な 微 小 往'

①eccentriccam;②spxer;、 ③h◎rizontalplatesprings;④coiledspring,

復 運 動 に 変 換 し た ⑤ve,ti,alplatesp,ings;⑥straing。 。ges;⑦h。ld。,。f.as。,sp。,imen;

ｮholderoflowerspecimen;ｮupperSpecimenｮlowerspecimen;

ものである。 上部
ｮclampscrewｮodjustscrewｮload

試 験 片 ⑨ と し て は,図2-2-10フ レッ テ ィング試験 機
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ガ ラス平 面(表 面 あ らさ0.Ol,umRmax以 下)を 用 い これ を上 部 ホル ダ ー⑦

に取 り付 け,摩 耗 過程 を直 接 光 学 顕 微鏡 に よ り観 察 す る こ とが で き るよ うに

な って い る。 下 部 試 験片 と して は摩擦 試 験 に用 い た の と同 じ球 面 圧 子 や反 応

性 イオ ンプ レ ーテ ィ ング法 に よ り酸 化 ア ル ミニ ウ ムを付 着 させ た 球 面 圧子 を

使 用 し,こ れ を 支 持 台 に ネ ジ ど め して い るが,こ の支 持 台 は ボル ト⑫ に よ っ

て 上 下で きる よ うにな って お り,下 部試 験 片 の試 料 面 が 上部 試 験 片 と同 じ高

さに調節 す ることがで きる。 フレッティング試 験 時 の摩 擦 力 は ⑥ の歪 ゲ ージを用

いて 測 定 した。 ま た 相 対 す べ り量 は ② の スペーサの厚 さを 変 え て調 節 す る こ

とが で き,45,um,60μm,85,um,110μm,145,umの 値 を と った。 振 動数 は

6Hz,荷 重1kg,温 度,湿 度 は それ ぞれ20±1℃,60±3%に 制 御 して 実験

を行 った。 さ らに摩i擦試験 後 の接 触 面 を走 査 形 電 子 顕 微鏡 で観 察 した。

3-2グ ロー放 電形 イ オ ンブ レーテ ィ ング法 に よる薄膜

3-2-1グ ロー放 電 形 イオ ンプ レーテ ィン グ法 によ る金 属薄 膜

固体 表 面 上 に金 属薄 膜 を付 着 させ る こ とに よ りDS摩 耗 が緩 和,軽 減

されることは良 く知 られ て い る。 図2-2-11は 種 々の真 空 薄膜 生 成 法 に よ り付

着 させた金薄膜 の フレッテ ィング試験 におけ る摩擦 係数 とくり返 し数Nの 関

係 を示 した もので あ る。 摩 擦 係数 は 初 期 の段 階 で は低 く・0。2～0.4と な り,金

薄 膜 は 固体 潤 滑 剤 と して の役 割 りも して い る が,金 薄膜 が破 断 す る と5ガ ラ

ス平 面 とS25C球 面 圧 子 が フ レッ テ ィ ングを起 こ し,鉄 酸 化 物 が生 成 す るた

め9摩 擦係数 は急激 に上昇 し.約0.8の とな 為。 摩 擦 係 数 の 上 昇 時 は 光 学 顕 微

鏡 での摩耗過程 の直接観察 による薄膜破断時 とか な り良 く一致す る。 また バイアス電

圧200Vの グロー放電形 イオンプレーテイング 法 に よ る薄膜 が フ レ ッテ イ ン グに 対

して最 も耐 久 性 が す ぐれ て お り,つ いでバ イア ス電 圧100Vの グ ロ ー放 電 形

イ オ ンプ レーテ ィ ング膜,ス パ タ リン グ膜,真 空 蒸 着膜 の順 に な って い る。
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これ は グ ロー

放電 形 イ オ ン

む 　

フ レ ー ア ィ ン

グ膜 が基 板 に

強 く付 着 して

い る こ とと,

ならびに薄膜 自

体 の構 造 に よ

る もの と考 え

られ る。 図2

-2-12は 種 々
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図2-2-11金 薄 膜 の 摩 擦 係 数 と く り返 し数 の 関 係

105

の相 対 すべ り量 に つ いて フ レ ッテ ィグ試 験 を 行 い,金 薄 膜 の耐 久 性 を調 べ た

結 果 で あ る。 薄膜 の寿 命 は光 学 顕 微鏡 に よ る直接 観 察 と摩 擦 係 数 上昇 時 との

両者 か ら判 断 した。 バ イ ア ス電 圧200Vの グロ ー放電 形 イオ ンプ レーテ ィ ン

グ法 によ る薄膜 は耐 フ レ ッテ ィ ング特 性 が 最 もす ぐれて お り,相 対 す べ り量

が45,umで は50万 回以 上 の くり返 し数 に おい て も破 断 して お らず,他 の 薄

膜 よ り長 時 間 にわ た っ

て フ レッテ ィ ングを防

止 して い るこ とが わ か

る。 これ らの 薄膜 の フ

レッテ ィ ング後 の 摩耗

面 の 走 査形電 子 顕 微 鏡

写 真 を 図2-2-13に 示

す。a)は 真 空 蒸 着法 に

よ り作成 した薄 膜 の摩

6
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図2-2-13金 薄膜 の摩耗 面a)真 空蒸 着膜9b)ス パ タ リング膜,c)グ ロー放 電形 イオ ン

プ レ ーティ ンク膜

耗 面 で,薄 膜 は基板 上へ の付 着 特性 が非 常 に劣 っ てい るた め,接 触 部 のみ な

らず非 接触 部 で もは く離 して い る。b)は ス パ タ リング法 に よ り作 成 した場 合

でS薄 膜 に は ピ ッ トや ポァ が 多 く存 在 し,膜 の 密 度 は低 く,接 触 部 近傍 に お

いて も膜 は破 砕 して いる。 一 方c)は グ ロ ー放電 形 イ オ ンプ レー テ ィ ング法 に

よ り付着 させ た薄 膜 で あ るが,接 触 部 に お い て 鉄 酸 化 摩耗 粉 によ り引 っか か

れ て も 弓1っか き傷 が見 られ るだ け で破 断 して いな い箇所 が あ り,膜 の 巨視 的

な は く離現 象 は観 察 され な い。 これ は グ ロー放 電形 イオ ンプ レーテ ィング法

に よ り作成 した膜 は他 の 真空 薄膜 生 成法 に よ り作 成 した 薄膜 よ り強 く基板 に

付 着 してお り,か つ膜 が緻 密 で あ る こ とに起 因 す る もの と考 え られ る。 また

光 学 顕 微鏡 によるフレッテ ィング過程 の 直接 観 察 と走 査形電 子 顕 微鏡 観 察 よ り,

真 空 蒸 着膜 は薄 膜 が 摩耗 す る前 に界 面 よ りは く離 して しま うの で,基 板 を フ

レッテ ィ ングか ら保 護 で き ない こ とが わ か る。 スパ タ リング膜 は フ レ ッティ

ング過 程 中 に お いて 界面 よ りは く離 す る現 象 は観 察 されな い が ,金 薄膜 の摩

耗 速 度 が 大 き く,も ろ い片状 とな って破 砕 して い く。 これ らに対 しグ ロ ー放

電 形 イ オ ンプ レーテ ィ ング法 に よ る薄膜 は ガ ラス面 に移 着 した り,ガ ラ ス面

で 引 っか かれ 徐 々に摩耗 して い くが5腐 食 摩 耗 や まだ ら摩耗 は生 じて お らず,

また は く離現 象 も観察 され な い。 とこ ろが金 薄 膜 が摩 耗 して基 板 が露 出す る
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とS25Cと ガ ラ

ス平 面 の フ レ ッ

テ ィ ングが起 こ

り,表 面 は特 徴

あ る赤 か っ色 の

鉄 酸 化 物 で お お

われ,摩 擦 係 数

の急 激 な上 昇 を

呈 す る。 また 銀

薄膜 は102～103

の くり返 しで 破 断 して
.しま う。 この よ うに グ ロ山旅電 形 イ オ ンプ レー.ティ ン

グ法 に よ る金薄 膜 を フ レッテ ィ ング に応 用す るこ とに よ り摩 耗 を 減少 あ るい

は緩 和で きる こ とが 明 らか とな った が,本 研 究 にお いて は種 々あ薄 膜 を バ イ

ア ス電 圧200Vの グ ロー放 電 形 イオ ンプ レーテ ィン グ法 に よ り付 着 させ,耐

フ レ ッテ ィ ング特 性 を調 べ た。 そ の結 果 を 図2-2-14に 示 す。 各 金 属薄 膜 と

も破 断 に至 るまで の く り返 し数 は相 対 す べ り量 に対 して 同等 の傾 きを持 った

直線 上 に ある が,こ れは フレッティ ングの特 徴 に起 因 す る もので る相 対 す べ り

量 の大 小 によ って 摩耗 形 態 が変 化 して い るか らで あ る。 す な わち相 対 す べ り

量 の 小 さな 場 合 は酸 化 摩耗 が主体 で あ り,摩 耗 量 が 少 な い の に対 し,相 対 す

べ り量 の増 大 に伴 って 凝 着摩 耗 や 引 っか き摩 耗 な どの 摩耗 形 態 が混 入 し'て摩

耗 量 も増加 するため,図 の よ うな傾 きを 持 った 曲線 にな った もの と考 え られ る。

薄膜 の耐 フ レ ッ、テ ィ ング特 性 に つ いて 注 目 してみ る と9ク ロム,金9カ ドミ

ウム,ジ ル コニ ウ ムは フ レ ッテ ィ ングを防 止 す るの に『非 常 に有 効 で あ るが,

鉄,ニ ッケ ル,ス ズは劣 っていることがわかる。一 般 に耐 摩耗 特 性 の観 点 か

ら材 料 を み た場 合,材 料 の有 す るかた さが大 きな 因子 とな る。 図2-2-15
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は薄膜 材料 のかた さ

と耐久性(薄 膜 が破

断 に至 るまでの全 す

べり距離)に ついて

の関係をそれぞれ の

結晶系にっいて示 し

た もので ある。 図よ

りか た さが 増 加 す

れ ば耐 フ レッテ ィ

ング特性が良好 にな

り,薄 膜 の耐久性 は

増 してい るがs薄 膜

の結晶系 の影響 はあ

ま り認 め られ な い。 しか しなが ら フ レ ッテ ィ ングに つ い ての薄 膜 の耐 久 性 を

考 え る場 合,酸 化摩 耗 が重 要 な働 きを す るた め,薄 膜 材 料 の耐 酸 化性 も問題

と な って くると思 わ れ る。 そ こで 薄 膜 材料 の耐 酸 化性 を 薄 膜 材料 の イ オ ン半

径 と 酸素 の イオ ン半径 の 比 を用 いて 表 わ し,こ れ とか た さ(薄 膜 材料 の かた

さ と ガ ラスの か た さの比)を 関数 に して薄 膜 の破 断 に 至 るまで の全 すべ り距

離 の平 均値 を3次 元 的 に表 わ した。 その結 果 を 図2-2-16に 示 す。 この結 果

よ り薄 膜 の フ レ ッテ ィ ング に対 す る耐 久性 を表 わす 曲 面 が次 の2次 方 程 式 で

与 え られ る と して,図 の よ うな 曲面 が 求 め られ た。

Σ 〃がκfκ'十2

1Gi,jG31GjG3

bixi二C

こ こ でx;.,κ ∫ は 座 標 を 表 わ し,Q,b,

一86一

Cは 定 数 で あ る。
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図2-2-ib か た さ とイ オン半径 を関 数 に し て表 わ した耐 フレ ッテ ィンク摩 耗 特性

(Hg:ガ ラス の硬 さ,エro:酸 素 の イオ ン半径)

グラフよ り イ オ ン半 径 が 大 き い程,硬 度 が 高 い程,薄 膜 の耐 フ レ ッテ ィン

グ特 性 は良好 で あ る こ とが わ か る。'こ れ は イオ ン半径 が 大 き くな れ ば空 気 中

にお け る フ レ ッテ ィン グ時 に薄膜 が酸 化 しに く くな り,硬 度が 高 けれ ば耐摩

耗 特性 が 向上 す るか らであろ うnし た が って イ オ ン半 径 の 大 き い 硬 度 の高 い

物質,た とえ ば ハ フニ ウム,ル ビジ ウム,白 金,オ ス ミウム の薄膜 を グ ロー

放 電 形 イオ ンプ レーテ ィ ング法 に よ り付 着 させれ ば,非 常 に耐 フ レ ッテ ィン

グ特 性 の す ぐれ た薄 膜 と な るで あ ろ う。

3-2-2グ ロー放 電形 イオ ンプ レーテ ィング法 によ る分 子 材料 薄 膜

スパ タ リン グ法 を用 いた グ ロ ー放 電 形 イ オ ンプ レーテ ィ ング法 は金属 のみ

な らず 分 子 材 料 や 高 融 点 材 料 の 薄膜 も作成 す ることができる。本研 究 で はダ

ィァモ ン ドに次 ぐ硬 度を有 し,非 常 に耐 摩 耗特 性 のす ぐれ た ボ ロ ンカーバ イ ド

ー87一



あ るい は 固体 潤 滑 剤 と して 用 い られ て い る二 硫 化 モ リブデ ンSボ ロ ンナ イ ト

ライ ドの 薄膜 を 付 着 さ#Sフ レッティ ング試 験 を 行 った。 図2-2-17は ボ ロ ン

カ ーバ イ ド薄 膜 の

一6

耐 フ レ ッテ ィン グ

特 性 を 示 した もの

が あ る が,ボ ロ ン

カ ーバ イ ドは 高融

点 材 料 であ るの で

真 空 蒸 着 法 に よ り

得 る ことが で き な

か った た め,真 空

蒸着 膜 は図 示 して

いな い 。 図 よ り金
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図2-2-17ボ ロ ン カ ー バ イ ド薄 膜 の 耐 フ レ ッ テ ィン グ特 性

薄 膜 の 場 合 と 同 様,バ イア ス電 圧200Vの グ ロ ー放電 形 イオ ンプ レーテ ィ

ング薄 膜 の耐 久 性 が最 もす ぐれ て お り,低 い相 対 すべ り量 に お い ては50万

回以 上 の フ レ ッテ ィ ング に耐 え る こ とが で きる。 ま たバ イ ア ス電 圧100Vの

グ ロー放 電 形 イオンフ.レーテ ィング膜 で さえ,相 対 す べ り量60μmで は50

万 回 以 上基 板 の フ レ ッテ ィ ングを 防 止 して い るrし か しスパ タ リング膜 の 耐

図2-2-18ボ ロ ン カ ーバ イ ド薄 膜 の 摩 耗 面a)ス パ タ リ ン グ 膜Sb),c)グ ロ ー放 電 形 イオン

プレーテイング膜
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フ レ ッテ ィ ング特 性 は イオ ンプ レー テ ィ ング膜 に比 べ劣 って い る こ とが わ か

る。 これ らの ボ ロ ンカーバ イ ド膜 の 摩耗 状 態 を調 べ るた め 図2-2-18に フ

レ ッテ ィ ング試 験 後 の摩 耗面 の走 査 形電 子 顕 微鏡 写 真 を 示 す。

a)の スパタリング膜 は大 きな クラックを生 じて破壊 し付着界面 より取 り去 られてい くも

のと思われ る。b)の グロー放電形 イオン プ レー ティ ング膜 はa)の 場 合 と異 な り,

ボ ロンカーバ イ ド薄膜 の 損 傷 も少 な く5小 さ く破砕 して取 り除 かれ て 摩耗 す る

と考え られ る。 またc)の50万 回以 上 の フ レッテ ィ ングに耐 えた グ ロー放電

形 イ オ ンプ レーテ ィ ング膜 は,表 面 層 の み 少 し損 傷 を 受 けて い る程 度 で,

薄膜 内部 に お いて は ほ とん ど無 傷 の 状 態で あ る。 以 上 の よ うに グ ロ ー 放 電

形 イ オ ンプ レ「テ ィ ング法 によ る ボ ロ ンカ ーバ イ ド薄膜 が非 常 に よ く フ レッ

テ ィ ングを 防止 す る ことが わ か った が,こ れ は イオ ンプ レ ーテ ィ ング膜 の基

板 へ の 付着 特 性 の優 秀 さ,薄 膜 自体 の強 度 およびボ ロンカーバ イ ド自体 の耐 摩

耗特性 の良 さに起因す ると考 え られ る0ま た図2-2-11に 示 した金 薄 膜 の場 合

と比 較 す ると9ボ ロンカーバ イ ド薄 膜 は金 薄膜 よ り基 板 へ の付着 特 性 が劣 っで

い るに もか か わ らず耐 久 性 は良好 で あ る。 これ は金薄膜 は徐 々に削 り取 られ

て摩耗 してい くの に対 し,ボ ロンカーバ イ ド薄膜 は硬 度 が高 く耐 摩耗 特 性 が優 秀

であるので,ガ ラス面に移着 して徐 々に摩耗す るのではな く,任 意 のく り返 し数 に

おいて付着界面あ るいは薄膜内 にクラックが発生 し,そ の箇所 か ら破壊 して 取 り去

られ るので,一 定 以上 の付 着 力 を有 して おれ ば付着 界 面 で の ク ラ ックの発生

が少 な くな り,薄 膜 の耐 フ レ・ッテ ィ ング特性 が 向上 す るもの と考 え られ る。

次 に種 々の分 子材 料 の 薄 膜 を付 着 させ,フ レッテ ィング試験 を行 った。 図2-

2-19は 二硫 化 モ リブデ ン,ボ ロ ンナ イ トラ イ ド,ボ ロ ンカ ーバ イ ドの グ ロ

ー放 電形 イオ ンフ。レー テ ィング膜(バ イ アス電 圧200V)の 摩擦 係 数 測定 結

果 で あ る。 二硫 化 モ リブテ ンや ボ ロ ン ナイ トラ イ ド膜 の摩擦 係 数 は約0.08と

非 常 に低 い値 を示 し,固 体潤 滑 剤 と して は有 効 で あ るが,薄 膜 が破 断 す ると
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図2-2-19種 々 の グ ロー放 電 形 イ オ ン プ レ ー テ ィ ン グ 分 子 材 料 薄 膜 の摩 擦 係数 と く り返 し

数 の 関 係

他 の.薄膜 と同 様S摩 耗 面 で は赤 か っ色 の鉄 酸 化摩 耗 粉 が生 じ,摩 擦 係 数 は急

激 に上昇 して約osと な る。 これ らの 薄膜 の種 々 の相 対 す べ り量 に対 す る.耐

久性 に つい て整 理 した のが 図2-2-20で あ るが5ボ ロ ンナ イ トラ イ ドや二 硫

化 モ リブデ ンの耐 フ レッテ 孝 ング特 性 は劣 って い る こ とが わ か る。.特 に ボ ロ

ン ナイ トライ ドの 場 合sボ ロ ンカ ーバ イ ドとほ ぼ 同程 度 め硬 度 を有 す る に も
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種 々の グ ロー放 電 形 イオ ン プレ ーテ ィン グ分子 材料 薄膜 の耐 フ レッ テ ィング

特 性
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かか わ らず 薄膜 の 耐久 性 が 劣 って

い る。 この 原因 を検 討 す るた め図

2-7-21に ボロンナイ トライ ド薄膜

の透 過 形竃 子 顕 微鏡 写真 を,ま た

図2-z-zzに フ レ ッテ ィ ング面 の

走 査 形 電 子顕 微鏡 写真 を示 す。 透

過形 電 子顕 微 鏡 写 真 よ り,ボ ロン

ナイ トライ ド薄膜 は層 状 構 造 を有 し

て い る こ とが わか るが,こ の層 間

の結 合 力が 弱 い た め フ レ ッテ ィ ン

グ時のせん断力によ り層状 とな って摩耗 していくので低摩擦係数を示すが,膜

む

厚 が約3000Aと 非 常 に 薄 く,さ らに層 状 に摩 耗 して形 成 さ れた摩 耗 粉 はす ぐ

に接 触 部外 に排 出 され るた め,基 板 を フ レッテ ィングか らあ ま り保 護 す る こ

とが で きな いの で あ ろ うと思 われ る。 また走 査 形電 子顕 微 鏡 写真 よ り,摩 耗

粉 は直 径数 μm以 下 の球 状 とな って い るが,こ の球 が ころの 役 割 りを して ボ

ロ ン ナイ トライ ド薄 膜 が 低摩 擦 係

数 を 示す とも考 え られ る。二 硫 化

モ リブデ ン薄膜 の場合,Spalvinsは

R,Fス パ タ リング法 に よ り薄膜 を

作成 し,こ の薄 膜 は真 空 中 で す ぐ

れ た 摩 擦 特性 を示 す と報 告5),6)し

てい る が,ボ ロ ンナイ トライ ド薄 膜

と同様,層 状 構 造 を してい るため

に低 摩 擦 係 数 を 呈 す る。 しか し

膜厚 が 薄 く,フ レ ッテ ィ ングに よ

図r2-22ボ ロン ナイ トライ ド薄 膜の摩 耗

面 の走 査形 電子 顕微 鏡写 真
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アら

って薄膜 はす ぐに削除 され るxlo
150

の で 耐 フ レ ッ テ ィ ン グ 特 性

は 劣 っ て い る 。

?1。 。

訂

ヨ

3-3反 応 性 イ オ ン プ レ ～ 冠

ξ

テ ィ ン グ 法 に よ る 薄 膜g.50

砺

ボロンカーバ イ ド薄膜 は耐

フ レ ッテ ィ ング特性 がす ぐo

れ て い る ことが わか った が,

反応 性 イ オ ンプ レー テ ィ ン

』
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＼＼
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図2-2-23反 応性イオンプレーティング法による酸化
アルミニクム薄膜の耐 フレッティング特性

グ 法 を 用 い る と これ ら の分 子 材 料 の薄 膜 を 比 較 的容 易 に作 成18)で き非常 に

有 用 で あ ると思 われ る。 図2-2-23は 反 応 性 イオ ンプ レーティング 法 に よ り,

酸 化 ア ル ミニ ウムをS25C球 面 圧 子 に付 着 させ て フ レッテ ィ ング試験 を行 っ

た 結果 で あ る。 曲 線 の 傾 向 は前節 で 述 べ た他 の 材料 と類 以 して お り,相 対 す

べ り量 の減 少 に伴 って薄 膜 の耐久 性 は 増加 す るが 9比 較 的耐 フ レ ッテ ィ ング

特 性 は す ぐれ て お り,60μm以 下・の 相 対 す べ り 量 で は50万 回以 上 の フ レ

ッテ ィ ング に耐 え て い る ことが わ か る。 この原 因 と して は酸化 ア ル ミニ ウム

は硬 度 が 高 く耐 摩耗 特性 も良好 で あ るか ら

1鍵蕪1
フ レ ッテ ィ ング特 性 は 向上 す る もの と思わ
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れ る。

4。 結 言

本 章 で は イオ ンプ レー テ ィ ング法 に よ る薄膜 の トライボ ロジ現 象 へ の応 用

と して,引 っか き摩擦 試 験 と フ レテ ィ ング試 験 を 行 い9か っ摩擦D摩 耗面 を

走査 形 電 子顕 微 鏡 で観 察 し検 討 を加 えた 結果 次 の事 が 明 らか と な った。

1)引 っか き摩擦試 験 の結 果Sグ ロ ー放 電形 イオ ンプ レー テ ィ ング法 に よ り

作 成 した金 属 薄 膜 は,固 体潤滑剤 と して の効果 が 十 分発 揮 され,摩 擦 係数 を

低 下 させ た り基 板 の変 形 を少 な くす る こ とが わか った 。 さ らに薄 膜 の耐 久

性 も非 常 にす ぐれ て お り9特 に金 薄 膜 の 引 っか き摩擦 特 性 は優 秀 であ る。

また イ オ ン ビーム プ レーテ ィン グ 法 に よ り付 着 させ た銀 薄 膜 は9グ ロ ー放

電形 イオ ンプ レーテ ィング 法 で付着 させた場合よ り低摩擦係数を示す。

しか しグロー放電形 材 ンズ レ7テ インダ法にタるtpン か バイ ド薄膜は・

スパ タリング法 によ り儲 させ構 膜 よりも騨 糊 辞 ぐれzい る魁

付着特性 が劣 ってい るため,金 属津膜 よりも耐久件 に乏 しい。

2)フ レ ッ テ ィ ン グ 試 験 の 結 果,
、グ ロ ー 放 電 形 イ オ ン プ,レ ー テ ィ ン グ 法 に よ

る金属薄膜 は固体潤滑剤 として も非常 に有用 で ぺ他の真空薄膜生成法によ

る もの よ りす ぐれ た耐 フ レ ッテ ィング特 性 を示 す こ とが わか った。 さ らに

種 々の金属 薄 膜 の耐 フ レッテ ィ ング特 性 に 注 目 した場 合,硬 度 が 高 くイオ

ン半 径 が 大 きい程 その特 性 は良 好 で あ る。 また分 子材 料 ゐ 耐 フレッティング

特性 においては グロー放電形 イオンプレーティング法 に よ り得 た ボpン カ ーバ イ

ド薄膜 がす ぐれており,低 い相 対す べ り量 で は50万 回以 上 の フLッ テ ィ ン

グを 防止 す る。 しか し二硫化 モ リブデ ン薄 膜 や ボロ ンナイ トライド薄 膜 は層状

構 造 で,層 間 の結 合 力が弱 い た め低 い摩 擦 係 難 を呈 す るが耐 久性 は劣 って

い る。 摩耗 面 の走 査 形 電 子顕 微鏡 観 察 あ る いは摩 耗 過 程.の直 接 観 察 よ り,
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金 な どの軟 質金属 は相手平 面 に移 着 して徐 々に摩 耗 が 進 行 して い くの に対 し,

ボ ロンカーバ イ ド薄膜 は硬 度 の高 い物 質 で あ る のでS付 着 界 面 や 膜 内に ク ラ ッ

クが 発 生 して,細 か く破 砕 して取 り去 られ摩 耗 す る ことが 明 白 と な った。 さ

らに 反 応 性 イ オ ン プ レ ー テ ィ ング法 に よ る酸 化 ア ル ミニ ウ ム はす ぐれ た 耐

フ レ ッテ ィ ング 特性 を示 す。

以 上 の結 果,イ オ ンプ レー テ ィ ング膜 を トライ ボ ロ ジ現 象 の 起 こる固体 接

触 面 間 に用 いれ ば摩 擦,摩 耗 を 十 分 防止 軽 減 す る ことが 可能 で あ る と思 わ れ

るo
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第3章 疲 労特性 改善 へ の応用

1.緒 言

近 年S機 械 工 業の 発 展 に伴 い5種 々の条件 下 で の金 属材 料 の強 度 が 問 題 と

な って きて い る。 特 に静 的 破壊 応 力以 下 の くりか え し応 力 を負 荷 す る こと に

よ って生 じる疲 労 破 壊 が 機 械 部 品 の破 壊 原 因 の80%以 上 を 占め て い る1)。 疲

労 過程 はD疲 労 硬 化,ii)微 き裂 の発 生,iii)き 裂 の伝 幡 の3段 階2),3)か ら成

って い るが,工 業 上重 要 な疲 労 強 度 に つ いて は 微 き裂 の発 生 が非 常 に大 きな

影 響 を与 え る もの と考 え られ,こ の よ うな微 き裂 の発 生 を 阻止 あ るい は遅 延

させ る た め各 種 表面 処 理 が 行 われ て きて い るの・の。 し か し な が ら この よ う

な 表 面処 理 法 に は一 長 一 短 が あ る。 た と え ば 浸 炭 な ど は 大 気 中 で の疲 労 強

度 を上昇 させ る が9腐 食 環 境 中 で の強 度 を 低 下 させ る。 湿式 メ ッキ は腐 食環

境 中で の疲 労 強度 を 改善 す るがS薄 膜内 にピッ トやポァが 存 在 し集 中応 力 源 と

な るた め,大 気 中 に お いて未 処 理 材 よ りも疲労 特 性 を 低下 させ る。 本 章 で は

ピ ッ トや ポ ァが 少 な く,付 着 特性 の非 常 に す ぐれ た グ ロー放 電 形 イオ ンプ レ

ーティング膜 を 付 着 さ せ ,材 料 の疲 労 特 性 を 改 善 しよ う と試 み た。 す なわ ち

金,ニ ッケル,鉄 を 試料 表 面 に グ ロ ー放 電 形 イ オ ン プ レーテ ィン グ法 や湿 式

メ ッキ法 に よ り付 着 させ,材 料 の疲 労 強度 を測 定 す る ととも に,試 料 表 面 や

破 断面 を レプ リカ法電 子顕 微鏡 およ び 走査 形 電 子 顕微 鏡 を用 いて 観 察 し,イ

オ ンプ レー テ ィ ン グ法 の疲 労 特性 改 善 に 及 ぼす 影 響 につ い て検討 を 加 え た。

2・ 実 験 方 法

図2-3-1に 用 いた試 験 片 の形 状 を 示 す。 試 験 片 の作 成方 法 は直 径15mm,

長 さ120mmのS25C丸 棒 を図 に 示 す よ うな形 状 に機 械 加 工 し#40～#1000

の エ メ リー 紙 で 研 摩 して950。C・1時 間 真 空焼 鈍 を施 して機械 加 工 に よ る
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歪 を 除去 した 後9約15分 間 電解 研 摩 を行 い,グ ロー放 電 形 イオ ンプ レーテ

N
.,.
r一 一

'6
一 一..一 一,一 一・

一

100 20

へ

F, 、'

220

図2-5-1試 験片 形 状

む

イン グ法 あ る いは湿 式 メ ッキ法 によ り種 々の薄 膜 を膜 厚3000～5000A・ で付

着 させ た。 大 気 中で の 疲 労試 験 は小 野式 回転 曲 げ疲 労試 験 機 を 用 い,回 転数

i5・00r。p。m.で 実 験 を 行6た 。

3.大 気 中に・お ける疲 労 試 験

グ ロー放 電 形 イオ ンプ レー テ ィ ング膜 は ピ ッ トや ポ ア が 少 な く基 板 に強

く付 着 して い るので,そ の工学 的応用 も幅広 い とい うこ とは前 編 で 述べ た通

りで あ る。 したが って材 料 の疲労 強 度 改善 とい う立 場 か ら.,イ オ ンプ レ.一テ

イング膜

を疲労試

験 に応用

した。 図
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グ法 や湿式 メ ッキ法 で付着 させた試料,あ るいはこれ らの試料 に熱 処理を施 し

た場合 のS-N曲 線 であ る。 薄膜 作成方法 による疲労強度の相違 につ いて注

目す ると,グ ロー放電形 イオ ンプ レー ティ ング法 による金薄膜 は湿式 メ ッキ

法 による金薄膜 よりも疲労特性を改善 しているが,湿 式 メ ッキ法 による金薄

膜 の効果は ほとん ど現われていない。 通常,湿 式 メッキを行 った試験 片は メ

ッキ層内に多数存在す るボアが応力集 中源 と して働 き,ま た メ ッキ層 と母材

との材料 定数 の相違に よる付着界面 での応力状 態の不均一性 によ りき裂が形

成 されやす く,裸 材 と比 較 して 大気 中 での疲労強度が低下 すると報告の さ

む

れ て い るが,本 研 究 に お け る 湿 式 メ ッキ 膜 の 膜 厚 は5000Aと 非 常 に薄 い

た あ,こ れ らの影 響 が 現 われ な か った と考 え られ る。 次 に グ ロ ー放 電 形 イオ

ン プ レーテ ィ ング法 に よ る薄膜 材 料 の疲 労特 性 の相 違 を み る と,ニ ッケ ル は

金 よ り もす ぐれ て お り,鉄 はほ とん ど疲 労 強 度 に影響 を 及ぼ さな い。 これ は

金 よ りもニ ッケ ルの 方 が鉄 に 固 溶 しや す く合 金 に成 りやす い7)の で,膜 の付

着 力 が増 し,さ らに表 面 に 固溶 体 硬 化 層 が で き疲 労 強 度 が上 昇 す る もの と考

え られ る。 ま た グ ロ ー 放 電 形 金 イ オ ンプ レー テ ィ ング材 や湿 式 メ ッキ材 も

熱 処理 を加 え る こと に よ り疲 労 特 性 は改善 され る。 この結果 は,銀 を 拡 散焼 鈍

す る と表 面 に 合金 層 を 形 成 し,疲 労 強 度 が 上 昇 す る と報 告 して い るDoverら

の結 果8)と よ く一 致 して い るが,本 研 究 にお い て も,拡 散 の効 果 が 現 われ,

表面 に固溶 体 硬 化 層 が 形 成 され,薄 膜 の付 着 力 も増加 して疲 労 強度 を さ らに

改善 す る と考 え られ る。 これ は ま た ニ ッ ケ ル の よ うに鉄 に 固溶 しや す い材

料 が合 金 効果 ら に よ って 疲労 強 度 を 改 善す る とい う前 述 の結 果 と よ く対 応 す

・ると思 わ れ る
。 これ らの材 料 の疲 労 強 度改 善 の 機構 を さ らに 詳 し く調べ る た

め,試 料 表面 と破 断 表面 を レプリカ法電 子 顕 微鏡,走 査形 電 子 顕 微鏡 を 用 い て

観 察 を行 った。 図2-3-3は 試 料 表 面 のす べ り線 の レプ リカ法 電 子 顕 微 鏡 写真

で あ る。a)は 裸 材 で あ るが,試 験 片 全 体 にす べ り帯 が現 わ れ て お り,こ れら
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図2-3-3す べ り線 の レ プ リカ法電 子 顕微 鏡 写真a)裸 材,b)金 の湿 式 メ ソキ材,

c)金 の グ ロー放 電 形 イ オン プレー ティング材
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の す べ り帯 に

は すべ り帯 き

裂 が形 成 され

て い る。 主 き

裂 は最終 的 に

は このよ うな

　レ ニバ キト　 ユロ だ ロ

臼へ り〒仔さ衷

を重 ねて 伝 幡

し,破 断 に 至

る と考 え られ

る。b)は 金 の

湿 式 メ ッキ材

で あ るが 、母

材 は金 で被 覆

され て い るた

め母 材 の すべ

り帯 は観 察 さ

図2-3-4破 面 の レ プ リカ法電 子 顕 微鏡 写 真

イオ ン プレ ー テ ィング材

a)裸 材,b)グ ロ ー放 電 形

れ な いが,金 メ ッキ層 の すべ り帯 が観 察 され,メ ッキ層 も疲 労 変 形 を 受 け て

い る。 と ころがc)の グ ロ ー放 電 形 金 イ オ ンプ レー テ ィ ング 膜 に は す べ り

帯 は全 く観 察 され ず,母 材 の 変形 の激 しい箇 所 で金 薄膜 が割 れ て お り,こ の

部分 で のみ母 材 の すべ り帯 が観 察 され,グ ロ ー放 電形 イオ ンプ レーテ ィン グ

膜 が か た く塑 性 変形 しに くい層 で あ る こ とを示 して い る。 この よ うな硬 化層

が 表 面 に存 在 す る場 合 の内 部 の き裂 伝 幡 挙動 を 明 らか に す るた めS図2-3-

45図2-3-5に それ ぞ れ破 面 の レプ リカ法電 子顕 微鏡 写真 と走 査 形電 子 顕微

鏡 写真 を示 す。 図2-3-4a)の 裸 材 は細 か い ス トライ エ ーシ ョンが破 面 全体
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に観 察 されS多 数 の き裂 発 生 お よ

び伝 幡 を示 す 破 面 の様 相 を呈 して

い る。 しか しb)の グ ロ ー放 電 形

金 イオ ンプ レー テ ィ ン グ材 は裸材

に比 べ て 細 かい ス トライエ ーシ ョ

ンや き裂 の割 合 いが 少 な くS平 担

な破 面 の様 子 を示 して い る。

図2-3-5a)は 裸材 の破 面 であ る

図2-3-5破 面 の走 査形電 子顕 微鏡 写 真a)裸 材,

b)グ ロ ー放 電 形 イ ォン プ レーテ ィング材

が,破 面 の端 に小 さな き裂 が 多数 形 成 され て お り,破 面 は延 性 材料特 有 の デ

ィ ンプ ルの 形 成 や二 次 き裂 も観 察 で き る。 一 方b)の グ ロー放 電 形金 イ オ ン

プ レー テ ィ ング材 の場 合 はa)と 異 な り,破 面 に発 生 して い る き裂 は非 常 に少

な く,へ き開 に よ って 形成 され た と思 われ るよ うな箇 所 も存 在 す る。 これ ら

の破 面 の 巨視 的な 様 子 を み ると,裸 材 の 場 合 多方 向か ら数 多 くの き裂 が発 生

伝幡 した結 果形 成 され た と考 え られ る ノコ ギ リ状 の お う とつ の 激 しい破 面 状

態 で あ る のに対 し9グ ロー放 電 形 金 イオ ンプ レーテ ィ ング材 は 数少 ない き裂

の うち,一 部 だ けが 伝 幡 した結 果 形 成 され た と思 われ る平 坦 な破 断状 態 を 示

して いる。 また 図2-3-6に は グ ロー放 電 形 金 イオ ンプ レ ーテ ィ ング焼 鈍 材

の破 面 の レプ リカ法 電 子 顕 微鏡 写 真 を 示 した。 破 断 面 は平面 的 な様 相 を示 し

発生 す る き裂 の数 は非 常 に少 な い。

この よ うに グ ロー放 電 形 イ オ ンプ レー テ ィ ング材 の場 合,表 面 にかた い 層
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が存 在 し,薄

膜 内 に ピッ ト

や ポ アが ほ と

ん ど存 在 しな

い の で,き 裂

の形 成 が阻 止

され るか あ る

い は遅 延 され

るた め 表面 に

形 成 され るき裂 が 少 な く,疲 労 強 度が 上昇 す る もの と考 え られ る。

4。 結 言

本 章 では グ ロ ー放 電 形 イオ ンプ レーテ ィ ング法 や 湿式 メ ッキ 法 に よ り金5

ニ ッケル .鉄 の 薄膜 を付 着 させ た試 料 と これ に熱 処 理 を施 した試 料 の疲 労強

度 を 測 定 し,か つ レプ リカ法 電 子 顕 微鏡,走 査形 電 子顕 微鏡 で観 察 を行 い検

討 を 加 え た 結 果,次 の事 を結 言 と して挙 げ る こ とがで き る。

1)グ ロー放 電 形 金 イオ ンプ レ ーテ ィング材 は,大 気 中 で10～20%疲 労 強 度

が 上昇 し,金 湿 式 メ ッキ材 よ りす ぐれ て い る。 ま た ニ ッケ ル の グp一 放

電 形 イオ ンプ レ ーテ ィ ング膜 は金 の グ ロー放 電 形 イ オ ンフ。レ ーテ ィン グ膜

以 上 に疲 労 強 度 を 改 善 す るが,鉄 の グ ロー放 電 形 イオ ンプ レーテ ィ ング材

の疲 労 特性 は ほ とん ど裸材 と変 わ らない。 金 薄 膜 を 付着 させ た試 験 片 を焼

鈍 して拡 散 を促 進 す れ ば表 面 に 固溶体 硬 化 層 が形 成 され て疲 労 特 性 は さ ら

に 向 上 す る。

2)レ プ リカ法 電子 顕 微 鏡,走 査 形電 子 顕微 鏡 観 察 よ り,裸 材 は 表面 全 体 に

す べ り帯 が 生 じて,す べ り帯 き裂 が現 わ れ て お り,破 断面 は多 数 の き裂 発
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生 と細 か い ス トラ イエ ーシ ョ ンが 認 め られ るが,グ ロ ー放 電 形 イオ ンプ レー

テ ィ ング材 の表 面 は硬 度 の 高 い金 属膜 や 固溶 体 硬 化 層 が存 在 す るた あ,薄 膜

の破 断 した箇所 にお い てす べ り線 が観 察 され る程 度 であ り,破 断面 は き裂 や

ス トライエ ー シ ョンの割 合 いが非 常 に少 な く,材 料 の破 断を 遅延 さ
.せて い る。

参 考 文 献

1)石 橋 正;金 属 の 疲 労 と 破 壊 の 防 止,養 賢 堂,(1967).

2)C.E.FeltnerandM.Klesnil:Trans.ALMS,242,(1968)1253.

g)N.Thampson,N.J.WadsworthandN,Lout:Phil.Mag.,1>(1956)113.

4)中 村 宏,甘 粕 達 雄,上 田 四 郎;機 械 学 会 論 文 集,24,143(1957)472.

5)平 修 二,村 上 裕 則;材 料 試 験,8,(1959)607.

6)R.Weil;Plating,58,(1971)137.

7)M,Hansen:ConstitutionofBinaryAlloys,McGrow-Hill,N.Y.(1958)

677e

g)W.D.DoverandW.J.P.Jones:Brit.J.ApplPhys;J.Phys.D,2,(1969)

669.

一103一



第4章 ア ドバ ン ス ト ・フ ィ ラメ ン ト作 成 と 複 合 材 料 へ

の 応 用

1.緒 言

繊 維 に よ り強 化 した 複 合 材料 は 近年 目 ざま しい発 展 を遂 げて い るが,そ の

1),2)
が あ る。 繊 維中 の有 力 な 流れ と してFRP(FibreReinforcedPlastics)

と して は ガ ラス繊 維 や炭 素繊 維 が よ く用 い られ て お り,比 強度 が非 常 に高 い

こと は 周知 の事実 で あ るが,こ れ らの繊 維 の か わ りに金 属繊 維 を用 い たFRP

の 開発 が 行 われ て い る。 金 属繊 維 を用 い る場 合,繊 維 の ぬれ性9界 面 で の反

応 が 問題 とな るが,こ れ らの特 性 を 改 善 す る た めの有 効 な手段 と して コ ー テ

ィ ングが あ る。 コ ーテ ィ ングは繊 維 と マ トリッ クスの 接 着 を仲 介 し良 好 な 付

着特 性 を もた らし,ま た同 蒔 にFRPを 成 形 す る時生 じる機 械 的損 傷 を 阻 止 す

る役割 りを果たす。繊 維 へ の コ ー テ ィ ング は各 種 メ ッキ法 の応 用 と して5真 空

蒸 着 法,ス パ タ リング法,湿 式 メ ッキ法 な どが挙 げ られ る。 これ らの場 合 の

コー テ ィ ング は主 と して マ トリッ クス と繊 維 の接 着 性 の 向上 に使 用 され て い

るが,タ シグ ス テ ン線 に ボ ロ ンを 被覆 して繊 維 を補 強3)し,繊 維 の特 性 を 向

上 させ るた め に使 用 す る こ ともあ る。 しか しなが ら後 者 の 目的 で薄 膜 を利 用

す る例 は 非常 に少 な い。 本 章 で は他 の真空 薄 膜 生 成 法 よ りす ぐれ た 付 着 特性

を有 す る グ ロー放 電 形 イ オ ンプ レー テ ィ ング法 を 用 いて9金 属 細 線 や 炭 素繊

維 に種 々の薄 膜 を付 着 させ て,ア ドバ ンス ト・フ ィ ラメ ン トの作 成 を 行 うと

と もに,繊 維 の強化 に着 目 して,イ ンス トロン万能 試 験 機 を用 いて 引 張試 験 を

実施4)し,か つ破 面 を走 査 形 電 子 顕微 鏡 で 観 察 した。 さ らに 炭素 繊 維 に二硫

化 モ リブデ ンを 被 覆 した ア ドバ ンス ト・フ ィ ラメ ン トで強 化 した複 合 材 料 を

作 成 し,摩 擦 試 験 を行 い5),イ オ ンプ レー テ ィ ング法 の複 合材 料 へ の応 用 に

つ いて 検討 を 加 えた。
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2.実 験 方 法

ア ドバ ンス ト ・フ ィ ラ メ ン トを作 成 す る に は図2-4-1に 示 す よ うに細 線

を巻 取 りSグ ロー放電 形 イオ

ンプ レー テ ィング法 に よ り種

々の 物質 を付 着 させ た。 な お

細線 と して は 線径 が30μm

と50μmの ステ ン レス鋼線,

線 径10μmと100μmの

タ ング ステ ン線,線 径8μmψ

図2-4-1細 線 ホルダ
の 炭 素繊 維 を 用 い た。 ア ドバ

ンス ト ・フ ィ ラメ ン ト引張試 験 は図2-4-2の 試 験片 を イ ンス トロ ン万能 試

験 機 に取 り付 け,歪 速 度1,m漁i。.で 実 験 を行 。たが,・)は53伽 φの ステ

ン レス鋼線 と100μmφ の タ ング ス テ ン線 の 引張試 験 に 用 い た試 験片 で細線

の両 端 は接 着 剤で アル ミニ ウ ム板 に 固定 して あ る。 またb)は 他 のア ドバ ンス ト

・フ ィ ラメ ン トの 引張 試験 に用 い た試

8 e

a
「測1
、1ノ

』一 二hL

旧」■■同1一
vv

1一 ■胃_」 「
1

i冨 ゴ

e o
ll一 一 置1

しJl暑 レ 噛{♂

㊥) 璽 一
]

i

験片 で5繊 維 の は りっ け で あ る紙 を 切

り取 って実 験 を行 った。 かつ 破 断 面 や

破 断 面近 傍 を 走査 形 電 子顕 微鏡 を 用 い

て 観察 した。 さ らに二 硫 化 モ リブデ ン

で 被 覆 した 炭 素繊 維 をLeakyMo-d

法6)を 用 いて エ ポキ シ樹 脂 で成 形 し

FRPを 作 成 し,図2-2-1に 示 した

引 っか き摩 擦 試験 装置 を用 いてS25C

圧 子 との摩 擦 係 数 の測 定 を行 った。
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3。 ア ドバ ンス ト ・フ ィラ メン トの 引張 試 験

3-1ス テ ン レス鋼 線 ア ドバ ン ス ト ・フィ ラメ ン トの 引張 試 験

ステ ン レス鋼 線 は現 在,複 合 材 料用繊 維 として よ く用 い られ て い る が,本

節 で は この ス テ ン レス鋼 線 の 強 化 に つ い て示 す。 図2-4-3は 種 々の ステ ン レ

ス鋼 線 ア ドバ ンス ト ・フ ィラ メ ン トの 引張 試 験 に よ り得 られ た応 カ ー歪 曲線

か ら比 例 限 と引

張 強 さ に注 目 し5

これ らの値 と薄

膜 材 料 や熱 処理

との 関係 に っ い

て 整理 した図 で

あ る。 また応 カ

ー歪 曲 線:の一 例

を図2-4-4,.'<

2-4-5に 示 す 。

図2-4-4は 直

径53μmの ス

テ ン レス鋼 線 素

材 と5こ れ に種 々の イオ ンプ レ ーテ ィ ング膜 を 付 着 させ た場 合,図2-4-5

は,こ れ らの ステ ン レス鋼 線 ア ドバ ンス ト・フ ィ ラメ ン トに300℃,10時

間 の 熱 処 理 を施 した場 合 の応 カ ー歪 曲線 で あ る。 双 方 と もa),b),c)・d)は そ

.れ それ ステ ン レス鋼 線 素 材 と,こ れ に ボ ロ ンカ ーバ イ ド,銅,チ タ ンを 被覆

した ア ドバ ンス ト ・フィ ラメ ン トの 引張試 験 結 果 で あ る。 グ ロ ー放 電 形 イオ

ンプ レ ー テ ィ ング法 に よ り薄膜 を付 着 させ た と きは,細 線 の破 断 に至 る まで

の伸 び は減 少 して い るが,比 例 限 と引張 強 さは 上昇 して い る こ とが わ か る。
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特 にボロンカーバ

イド薄膜の強化が.

最大で,つ いでチ

タン,銅 の順 にな

って いるoま た熱

処理を加え ること

によ り素材 自体の

強度 の 変化 は認

め られ な いがs

薄膜 を被 覆 した

細線,特 に ボ ロ

ンカ ーバ イ ド薄

膜 を付 着 させ た.

ぐa)ぐ.b)∈
.・ 歪

も100も100濫 ・ 潔ね 　

雛50.'馨50
し しヴ のの

の ・
,1。 、。3。 、。5。ut・1。 、。,。 、。

Strain《'lo).Strain(el.)

重c)望d)ε ∈
9・IOO豆100

翌50.雇 ・。.
ut .・ .1。,。 ・3。'、 。.eS・1。,。,。 、。

Strain(● ノ』)』Strain(■le)

図2-4-4線 径55μ 皿の ス テ ン レPス鋼 線 ア ドバ ン ス ト ・フ ィラ メ ン トの

応 カ ー 歪 曲 線a)素 材,b)ボ ロ ン ヵ 一 バ イ ド ・ア ドバ ン ス

・フ ィ ラメ ン ト
,C)銅 ア ドバ ン ス ト ・.ア ィ ラ メ ン ト,

d)チ タ ン ・ア ドバ ン ス ト ・ フ ィ ラ メ ン ト

細線の比例限 や引張強 さの増加は著 しい ことがわかる。

一バイ ドの基板

へ の付 着特 性 は,

ボ ロ ンカ ーバ イ

ドが 第1編 第4

章 で 述 べ た よ う

に分 子 状 で あ る

た め,チ タ ンや ・

銅 よ り劣 る7)が,

熱 処理 の時 間 の

経 過 につれ て 界

面 で 拡散 が促 進

..a)
E
E
o+100
Yv

器50
a
Y
No

.Nc)
E
E

薯10。

婁50
0

これ は通 常 ボ ロ ンカ

10203040

Strain(ｰ/ｰ)

50

b)N
E

慧1…
Y
v
N,。
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Y

O

d)
E

量1・・
v

・・

あo

10203040

Strain(ｰ/ｰ)

1020304010203040

Strain(ｰ1ｰ)Strain(ｰ1ｰ)

図2-4-5熱 処 理 を 加 え た 線 径 邸 μ皿 ス テ ン レ ス 鋼 線 ア ドバ ン ス ト ・フ

ィ ラ メ ン トの 応 カ ー 歪 曲 線a)素 材 ・b)t:ロJ.カ ー ・ぐイ ド

・ア ドバ ン ス ト ・ フ ィ ラ メ ン ト・c)銅 ア ドバ ン ス ト ・フ ィ

ラ メ ン ト,d)チ タン ・ア ドバ ン ス ト ・フ ィ ラ メ ン ト
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され,ス テ ン レス鋼 線 内 に固溶 す るた め9付 着 特性 が 良好 にな る と と もに 固

溶 体効果 も現 われ てS徐 々に 強度 が 増加 す るか らで あ ろ う と 思 わ れ る。 ま た

これ らの ア ドバ ンス ト・ブイ ラメ ン トの破 断 状態 を走 査 形電 子 顕 微鏡 で観 察

した 結 果 を図2-4-6,図2-4-7,図2-4-8,図2-4-9に 示す。 図2-4-6a)P

は それ ぞれ直 径53,umの ス テ ン レス鋼線 素材 の破 断面 と破 断 面 近傍 の写真 で

あ るが,破 断 面 は局 部収 縮 して直 径 は約25,umと な って お りS延 性 材 料特 有

の デ ィンプ ル ・パ ター ンを示 して い る。 またb)の 破 面 近 傍 にお いて は,転 位

が細 線 表 面 か ら抜 け 出 して で き る ス リップ ・ス テ ップが観 察 され る。 これ に

対 し図2-4-7a),b),c)は 直 径 が53/.cmの ス テ ン レス鋼線 に ボ ロンカーバ イ ドを
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被 覆 した場 合 の破 断 後 の 写真 で あ る。a)で 認 め られ る よ うに破 断面 にお いて

は,素 材 の場合 と同様 デ ィンプル ・パ ターンが形 成 されて お り,破 断 は ステン

レス鋼 線 素材 の延 性特 性 に依 存 して い る。 ま た細 線 は 局部 収 縮 して 破断 して

い るが,直 径 は約25,umで 素 材 の場 合 と変 わ らな い。 これ に よ り破 断 時 にお

ける真 の引張 強さの増加率 も図2-4-3で 見 られ る見 かけ の 引張 強 さの増加 率 とほ

ぼ 同程 度 であ るこ とが わか る。 一方b),c)の 破 断 面近 傍 に お いて は,ボ ロ ン

カーバ イ ド薄膜 はは く離 して い る箇所 も存在 す る。 この箇 所 は素 材 同様,ス リ

ップ ・ステ ップ の形 成 が観 察 され るがD素 材 の場 合 よ り も少 な い と思 われ る。

しか しな が ら薄膜 が強 く付 着 し て は く離 が生 じて いな い箇所 で は ス リップ ・

ステ ッ プの形 成 が非 常 に少 な い。これはボロンカーバイ ド薄 膜や 固溶体 硬 化 層

の存 在 に よ り,転 位 が細 線 表面 か ら抜 け に く くな るか らで あ ろ うと考 え られ

る。 図2-4-8a)・b),C)は それ ぞ れ直径53,umの ス テ ン レス鋼 線 に チ タ ンを

付 着 させ た場 合 の破 断面 と破 断 面 近傍 の 走 査形 電 子 顕微鏡 写 真で あ る。a)か

ら破 断面 は デ ィ ンプル ・/¥ｰターンを 示 して お りSb)の 破 断 面 近 傍 にお け る薄膜

の は く離状 態 は ボ ロ ン カー バ イ ドの場 合 と非 常 に良 く類似 して お り,c)で は

薄 膜 が 付着 して い るので ス リップ ・ス テ ップの形 成 が妨 げ られ て い る ことが

わ か る。 一 方 図2-4-9は 銅薄膜 を付 着 させ た と きの ス テ ン レス鋼線 ア ドバ

ンス ト・フ ィラ メ ン トの 破 断 面 と破 断 面近 傍 の 走査 形 電子 顕 微鏡 写真 で あ る。
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図2-4-9銅 ・アドバンスト・フィラメントa)破 断面,b)破 断面近傍

a)の 破 断面 に お いて は デ ィ ンプル ・パ タ ー ンが観 察 され るが,b)の 破 断面 近

傍 で は 図2-4-7,図2-4-8と は全 く異 な って い る。 す なわ ち薄膜 は破 断後

も強 く細 線 に付 着 して お り,大 き な は く離 現 象 は生 じ て いな いが,図2-4-

3に お い て銅 に よ る細 線 強化 は ボ ロ ンカ ーバ イ ドや チ タ ンよ り劣 って い る。

この 原 因 と して はb)に 示 され て い るよ うに銅 薄 膜 は強 度 が低 く,細 線 の変形

に よ り銅 薄 膜 内に ク ラ ックが容 易 に発 生 して,こ の ク ラ ックを通 して転位 が

抜 け 出す た め,比 例 限 や 引張 強 さが あ ま り上 昇 しな か った もの と考 え られ る。

また ア ドバ ン ス ト・フ ィ ラメ ン トの破 断 に至 る までの 様子 を詳 細 に 調べ るた

め,ス テ ン レス鋼 線 の 比例 限 内 の応 力 で 引張 試 験 を 行 った 後 の ア ドバ ンス ト
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・フ ィ ラメ ン トの走 査 形 電 子顕 微鏡 写真 を図2-4-10に 示 す
。a),b),c)は

ボ ロン カ ーバ イ ド,チ タ ン,銅 を 付 着 させ た 細線 で あ るが,ボ ロ ンカ ーバ イ

ド9チ タ ンの場合 は薄 膜 の一 部 が降伏 して破 断 とは く離 を生 じて,そ の箇所

か ら転位 が抜 け 出 して細線 の降伏 が 起 こ り破 断 に至 る よ うで あ る。 したが っ

て ア ドバ ン ス ト ・フ ィ ラ メ ン ト全 体 の 伸 びが少 な'くな る と考 え られ る。 こ

れ に対 して銅 の場 合 は ボ ロ ンカ ーバ イ ドや チ タ ンの場合 と異 な り,は く離 現

象 は観 察 され ず,一 見 欠 陥 の な い一様 な薄 膜 が 強 く付着 して い る よ うに思 わ

れ る が,高 倍 率 で 観察 す・る と微 小な ク ラ ックが薄 膜 表 面 に生 じて い る。 この

ク ラ ックを通 して 転位 が 表 面 に抜 け 出L,ア ドバ ン 子 ト ・フィ ラメ ン トが降

伏 して い くと考 え られ る。

次 に細線 の直径の相違 による細線の強化 に

つ い て実験 を行 った結 果 を 図2-4-11に 示 す6

これ は直径30μmめ ス テ シ レス鋼線 に ボ ロ ン

カー バイ ドを付 着 させ た細 線 や これ に熱 処理

を施 した細 線 の 引 張試 験 結 果 で あ.る。53μmφ

のス テ ン レス鋼 線 の場 合 と同様,素 線 に 熱処

理を加 えて も比例限や引張強 さには影響は認

め られ な いが,薄 嘆 を付 着 させ た り熱 処 理 を

施 す と,比 例 限や 引張 強 さ は大 き く増 加 す る。

ボ ・ ンカ ≒・M構 膜 で細 線 を 被覆 した 場合

の比 例限 と 引張強 さの 増加 率 は直 径53μmの

ス テ ン レス鋼 線 で それ ぞ れ33%と26%,直

径30μmの ス テ ン レス鋼線 で それ ぞれ34%

と32%で,細 い ス テ ン レス鋼線 ア ドバ ンス ト

・ブイ ラメ ン トの方 が 高 い 強化 率 を 示 してい る。.こ、の 原 因 と し一て は 薄 膜 に
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よ り転位 が細 線 表 面 か ら抜 け るの が阻 止 され るの にっ け加 え,グ ロ ー放電形

イオ ン プ レーテ ィン グ時 にお いて は付 着 物 質 が高 運 動 エ ネル ギ を持 って 細 線

に付 着 す るの でS細 線 温 度 上昇 に よ る拡 散 や イオ ン注 入 ら の 効 果 に よ り 細

線 内 部 に付 着 物 質 や それ を 形 成 す る個 々の原 子 が 入 り込ん で 固溶 体硬 化 が 生

じs転 位 の 運動 が 防 げ られ るか らであ ろ うと考 え られ る。 す な わ ち細 線 の

直径 の割 合 い に対 して 固溶 体 硬 化 層 の割 合 いが 高 い と考 え られ る細 い ア ドバ

ンス ト ・フ ィ ラ メン トに おい て 強化 率 が 高 くな った も の と思 われ る。

3-2

タン グ ステ ン線 は非 常 に強 度 が高 い材 料 でs

複 合 材 料 の繊 維 と して用 い る と,強 度 の高 い

複 合 材 料 を 作成 す る ことが で き る。 図2-4-

12は 直径100μmの タ ング ステ ン線 素 材 と こ

れ に ボ ロ ン カーバ イ ドを付 着 させ た細 線,あ

る いは これ に熱処 理 を加 えた 細 線 の 引張 試 験

結 果で あ る。 比 例 限 や 引 張強 さ と も減 少 は し

ない が,ス テ ン レス鋼線 の場 合 の よ うに著 し

く増加 して い な い ことが わ か る。 ま た図2-

4-13は 直 径10,umの タ ング ス テ ン線 素 材 と

これ に ボ ロ ン カーバ イ ドを付 着 させた 細線

あ る いは熱 処 理 を加 え た細線 の 引 張試 験結

果 で あ るが,図2-4-12と 同様 引張 強 さの

タ ン グ ス テ ン 線 ・ ア ドバ ン ス ト ・フ ィ ラ メ ン トの 引 張 試 験

上昇 は認 め られ な い。 この原 因 と して は タ ングス テ ン線 は ステ ン レス鋼線 と

異 な り引張 強 さが非 常 に高 く,タ ング ステ ン線 内 に おい て 転位 が 運 動 しに く

いの で,薄 膜 や 固溶 体 硬 化 層 に よ る転 位 の 運動 の阻 止 の 効果 が現 われ なか っ
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た か らで あ ろ う と考 え られ る。

3-3炭 素繊 維 ア ドバ ンス ト ・フ ィ ラ

メ ン トの引 張試験

炭 素 繊 維 は 現 在 複 合 材 料 の繊 維 と

して ガ ラ ス 繊 維 と と も に広 く用 い ら

れ て い るが,本 研究では さらにす ぐれた

複 合 材 料 の 開 発 を 行 う た め に,グ ロ

ー放 電 形 イオ ンプ レー テ ィ ング膜を 用

いて 炭 素繊 維 の 強化 を試 み た。 その結

果 を 図2-4-14に 示 す。 ボ ロ ンカ ーバ

イ ドで被 覆 す ると 引張 強 さは少 し上 昇

す るが,二 硫 化 モ リブデ ンを 付 着 させ

て も ほとん ど強 化 され て い な い こ とが

わか る。 こ の原 因 と して は,ボ ロ ンカ

ーバ イ ドは非 常 にか た い材 料 で あ るの

に対 し,二 硫 化 モ リブデ ンは層 状 構造

を有 した材 料 で あ るか らと考え られ る。
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図2-4-13線 径tOkmの タングステ線 ア ドバン

ス ト・アィラメン トの 引張 試験
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図2-4-14炭 素繊 維 ア ドバンス ト・フィラメン ト

の引張 強 さ

4・ 炭 素 繊 維 ア ドバ ン ス ト ・フ ィラ メ ン ト で 強 化 し た 複 合 材 料 の 摩 擦 特 性

C.F.R.P(CarbonFibreReinforcedPlastics)の 摩 擦 特 性 が す ぐれ て い る
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こ とは周 知 の事 実8)で あ るが,固 体 潤滑 剤 と して よ く用 い られ る二 硫 化 モ リ

ブデ ンを炭 素繊 維 に被覆 し

て,ア ドバ ンス ト ・フ ィ ラ ユ0.2

メ ン トを 作 成 し,こ れ で 強.rC

N

化 した新 しい複 合 材 料 を作'こ;0・1
w

成 した。 図2-4-15は 摩擦v-
0

特性 を測 定 した 結果 で あ るQO

が,通 常のCFRPの 摩擦 係dO・2C

数が細15で あるのに対 £
vO.1

し・二 硫 化 刊 ブ デ ンを 付iLt..

着 させた炭素繊維で強化 した

0123456x102FRP
は二 硫 化 モ リブデ ンが

SlidingDistance(m)

摩 擦 面 間 に常 に存 在 し,固 図2-4-15炭 素繊維 アドバンス ト・アィラメン トで強
化 しfcFRPの 摩擦特性

体 潤滑 剤 と して 作 用 す るた

あ摩 擦 係数 は約0.08と 非 常 に低 い値 を 示 す と考 え られ る。
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5.結 言

イオ ン プ レー テ ィ ング法 の 工学 的応 用 例 と してS本 章 では ア ドバ ンス ト・

フ ィラメ ン ト作成 と複 合 材料 へ の応 用 に関 す る実 験 を 行 っ た 。 す な わ ち種

々の薄 膜 を グ ロー放 電形 イオ ンプ レーテ ィ ング法 に ょ り金 属 細 線 や 炭 素 繊

御 付 着 させ て アr一 ンス ㌧ フ ・ラメ ン トを作 成 し・細線 の 強化 に注 目 し

て引張試験 を行 い,か つ破 断面や破断面近傍を走査形電子顕微鏡 を用いて観

察 した 。さらに複 合材料への応用 と して,二 硫 化モリブデンを付着させた炭 素

繊維で強化 しラヒFRPを 作成 し摩擦 試験を行 った。 その結果次の事が明 らか と

なったo
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1)ス テ ンレス鋼 線 に種 々の薄膜 を付 着 させ た ス テ ン レス鋼 線 の ア ドバ ン ス

ト ・フィ ラメ ン トは9素 材 よ りも比 例 限や 引張 強 さが増 加 す る。 特 に ボ ロ

ンカーバ イ ド薄膜 で被覆 した場 合 の比 例 限 や 引張 強 さの上 昇 は著 しい。 また

タ ン グステ ン線 の よ うに非 常 に引張 強 さの 高 い細線 の ア ドバ ンス ト・フィ

ラメ ン トは ほ とん ど強化 さ せ る こ とが で きない。 さ らに炭 素 繊 維 に ボ ロン

カーバ イ ドを付 着 させ た場 合 は わず か で あ るが 引張 強 さが 増加 す る ことが

わ か った。

2)二 硫 化 モ リブデ ンで被 覆 した炭 素繊 維 ア ドバ ンス ト ・フ ィ ラメ ン トで 強

化 したFRPの 摩擦 係数 は通 常 のCFRPの 摩擦 係数 よ り も低 く,約0.08で

あ る。

以 上の 結果,イ オ ンプ レ ーテ ィ ング法 によ り細線 に ボ ロ ンカ ーバ イ ドの よ

うな か た くて,か っ 原 子半 径 の小 さな物質 を 付 着 させ る こ と によ り,細 線 を

十 分 強化 す る こと がで きるが,細 線 と して は比 較 的 引張 強 さの低 い材料 の 方

が効 果 的 で あ る。 ま た 潤 滑 性 の す ぐれ た 薄 膜 を付 着 させ た ア ドバ ンス ト ・

フィ ラメ ン トで強 化 した複 合材 料 を作 成 す るこ と によ り,摩 擦 特 性 を改 善 す

る ことが で き,工 学 的 に十 分 応用 で き る もの と考 え られ る。
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第5章 結 論

本編で は付着特性 のす ぐれた イオンプ レーテ ィング法の工学 的応用と して

トライボ ロジ現象の生 じる固体接触面間,静 的破壊応力以下め くり返 し応力

で破壊 する疲労現象の生 じる部分および複合材料に用い られる金属細線や炭

素繊維 にイオ ンプレーティング法を用いて薄膜を作 成 し,摩 擦,摩 耗特性,

疲労特性,細 線 の強度 などを調べ,さ らに摩擦,摩 耗面,破 断面 らを走査形電

子顕微鏡で観察 しイオ ンプ レーテ ィング法の工学的応用について評価を行 っ

た。 その結果次の事項を結論 と して挙 げることができる。

1)金,銀 な どの軟質金属薄膜 の摩擦特性 は良好で固体潤滑剤 と して効果が

発揮 され摩擦を軽減 し,ま た摩擦 によ る母材 の変形が緩 和 され る。 特 にイ

オ ンエネルギを高 くして高真空 中で付 着 させ ると非常 に摩擦係数 は低下す

る。 また金属薄膜 にお ける耐 フレッティング特性 は硬度 が高 くイオン半径

の大 きい材料を イオ ンエネルギを高 くして付着 させるほど優秀 にな る。 分

子材料で あるボ ロンカーバイ ドは非常に硬度が高 く耐摩耗性 のす ぐれた材

料であるので,こ の薄膜 は最 もフレッティングの防止 に効果 がある。 さらに

反応性 イオ ンプ レーティ ング法 に より得 られた酸化アル ミニ ウムはす ぐれ

た耐 フレッテ ィング特性を示す。

2)大 気 中の疲労 においては鉄 に金を付着 させ るよ りもニ ッケルを被覆 する

場合のように固溶体硬化 を生 じやす い材料の薄膜 を付着 させ ると イオ ンプ

レーテ ィング膜や固溶体硬化層によ り微 き裂の発生が抑制 され て疲労特性

が向上す る。 また拡 散焼鈍を行 うと疲労特性 はさらに良好 となる。

3)ス テ ンレス鋼線 のように強度 の 高 くな い材 料 にイォ ンプレーティング

膜 を付着 させ ると薄膜 や固溶 体硬化層によ り転位の運動が防害 されて比例

限や引張強 さが増加す る。 特 にボ ロンカ ーバイ ドで被覆 した場合の強化率
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は高 い。 また素材細線 の直径が小 さ くなるほど固溶体硬化層の割合 いが高 く

なるたあ強化 されやすい。 タングステ ン線 のよ うに強度 の高い細線 を使用 し

た場合,引 張強度を増加 させる ことが困難 である。 さらに二硫化 モ リブデ ンを

被覆 した炭 素繊維 ア ドバ ンス ト・フィラメ ン トで強化 した複合材料 は低摩擦

係数を示す。

以上の よ うに用途 に応 じて薄膜材料や基板材料を選択 することによ りイオ

ンプ レーテ ィング法を広 い範囲 で工学的に応用 することが可能であ り,そ の

効果は十分期待 で きる ものである。
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総 括

本論 文 は新 しい イオ ンプ レー ティ ン グ法 の 開発 と イオ ン プ レーテ ィ ング膜

の付 着 機構 解 明 な らび に イオ ンプ レー テ ィ ング法 の工 学 的 応用 に っ いて検討

を加 え た も ので あ る。 本 研 究 の結 果 明 白に な った事 項 は各編 の結 論 で述べ て

い る の で,こ こで は得 られ た結 果 を要 約 して以 下 に述べ る。

第1編 で は イオ ンプ レーテ ィン グ法 の 開発 と薄 膜 の付 着 機構 につ いて 吟 味

したo

第1編 第2章 で は イオ ンプ レー:ティ ング法 の原理 を示 す と と もに新 しい イ

オ ンプ レーティング法 の 開 発 と してDス パ タ リング法 を 利 用 した グ ロー放 電

形 イ オ ンプ レーテ ィ ング装 置,ii)超 高真 空 イオ ン ビー ム プ レー テ ィ ング装 置

な らび に質 量分 析 器 を 用 い た イオ ンビー ムプ レーテ ィ ング装 置,所)反 応 性 イ

オ ンプ レ ーテ ィ ング装 置 の設 計 と試 作 につ い て述 べ た。

第1編 第3章 で は イオ ンプ レー テ ィ ング法 に よ り薄 膜 を 種kの 基板 に付 着

させ 薄膜 の付着 特 性 を 調べ た 結 果,イ オ ンプ レーテ ィ ング膜 の付 着特 性 は他

の真 空薄 膜生 成法 に よ り付 着 させ た薄膜 よ』り もす ぐれ て お り,薄 膜 の付 着特

性 に最 も影響 を与 え る因子 は付 着 イオ ンエ ネル ギで あ る ことが わ か った 。

ま た薄膜 材 料 と基 板 材 料 の組 み 合 せ も付 着特 性 に影響 を及 ぼす。

第1編 第3章 で は イ オ ンプ レーテ ィ ング蝶 の付着 機 構 に最 も影 響 する 因 子

と して第3章 で示 した イオ ンエ ネル ギ に注 目 し∴ イオ ンエ ネル ギ た よる薄 膜,

基 板 や付 着 界面 ⑱構 造 変化 を観 察 す る とと もに;照 射 イ オ ンや 基 板 面方 位 の

相違 によ る基 板,付 着 界 面 の 変 化 も調 べ た。 その結 果 スパ タ エ ッチ ング時 や イ

オ ンプ レーテ ィ ング時 にお いて はイ オ ンエネ ル ギの 増加 に伴 っで基 板 内に生

じる転位 や 点欠 陥 の 密 度 が上 昇 し,こ れ らの格 子欠 陥 を通 して薄 膜 材料 が基

板 内 に高 速拡 散 した り,あ るいは イオ ン注入 され た り して濃 度 勾 配 を 有 した
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付 着 界 面 を 形 成 するとともに,薄 膜 もイオ ン衝 突 に よ り結 晶 が微 細 化 して付 着

す るこ とが わか った。 さ らに 基板 が面 心 立 方晶 金 属 の場 合,(111)面 に垂 直

に イオ ンが入 射 した ときの転 位 密 度 が最 大 で,(110)面 に近 づ くにつ れ て転

位 密度 は 減少 す る ことが 明 白 と な った。

第2編 は イオ ンプ レー テ ィ ング法 の工 学 的応 用 につ い て検討 を 加 え た。

第2編 第2章 で は イ オ ンプ レー テ ィ ング法 を トライ ボ ロ ジ現 象 に 応 用 しイ

オ ンプ レー テ ィ ング膜 の 摩擦 特 性,耐 摩 耗 特 性 を調 べ た。 その 結 果 イオ ンエ

ネル ギ を高 く して付 着 させ た薄 膜 は摩擦 特 性,耐 摩 耗 特 性 が非 常 にす ぐれ て

お り,特 に イオ ン半 径 が 大 き く硬度 の高 い金 属薄 膜 や ボ ロ ンカニ バ イ ド,酸

化 アル ミニ ウムの よ うに硬 度 の 高 い高融 点 分子 材料 薄 膜 の耐 フ レッテ ィ ング

特 性 は良 好 で,イ オ ンプ レー テ ィ ング膜 が 摩擦,摩 耗 の 緩和 や 防 止 に非 常 に

役 立 っ こ とが わか ったo

第2編 第3章 で は グ ロー放 電 形 イ オ ンプ レー テ ィ ング膜 を 用 いて疲 労 特 性

の 改善 を 行 った。 その 結 果試 験 片 材 料 と固溶 しや す い材 料 の薄 膜 を付 着 させ

ると疲 労破 壊 を遅 延 させ,拡 散焼 鈍 を行 う ことに よ り さ らに疲労 特性 は 改善

され,イ オ ン プ レー テ ィ ング膜 の 付着 させ た 効 果 は十 分 認 め られ た。

第2編 第4章 で は種 々の薄膜 を グ ロ ー放 電 形 イオ ンプ レ ーテ ィ ング法 によ

り金 属細 線 や炭 素繊 維 に付 着 させSア ドバ ンス ト ・フ ィラ メ ン トを作 成 し引

張 強 さを 調べ る とと もに,炭 素 繊 維 ア ドバ ンス ト ・フ ィラメ ン トによ り強化

した複 合材 料 を 作 成 し摩 擦 試 験 を 行 った。 そ の結 果 強度 の高 い薄膜 を線 径 の

細 い 引張 強 さの低 い細 線 に付 着 させ る と比 例 限 や 引 張強 さが著 し く増 加 す る

ことが わ か った。 また二硫 化モ リブデ ンを付 着 させた 炭 素繊 維 で 強 化 した複 合

材料 は非 常 に低 い 摩擦 係 数 を 示 し,工 学 的 に有 用 で あ る こ とが 明 らか に な っ

た 。
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