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第一章序論

1. 1 薄膜の産業的利用

最近の薄膜作製技術の進展には目ざましいものがあり、次々と新しい技術が開発

されては応用され、商品となって市場に出回る状況である。一方で、材料学の一分

野としての「薄膜学Jはいまだ確立されておらず、薄膜の定義も定まっていない。

本論文では薄膜の定義として、薄膜ハンドブック (1)に記散されている、 「薄膜

とは制御し得る手段で基板上に作成された薄い固体践であって、単原子層に棺当す

るJIf.さ、 10 -1 n mから 10μm程度に及ぶ厚さをもつものと考えてよい。ただし、

印刷された膜、塗布された膜およびプラスチック膜等は、習慣上薄膜として扱われ

ていない。」を採用することとする。

薄膜はその性質によって様守に利用されている。利用する性質の主なものは、電

気的性質、磁気的性質、光学的性質、機械的性質、化学的性質である。表1. 1に

各佐賀を利用した例を一覧にして示す。表から見られるように、その利用の大部分

は電子機器材料に関するもので、電気的性質を利用したものが多い。

1.2 薄膜の未開発利用分野

薄膜における膜作製プロセスと各種特性との関連の模式図 (2)を図1. 1に示し

た。この図では一つの特性は隣合う二つの特性としか関連していないように見える

が、 E英作製プロセスが各特性に関連するように、各特性もそれ以外の全ての特性と

関連している。この図のうち、現在までによく検討されているものは、薄膜加工プ

ロセスー電気 ・磁気特性の関連である。

薄膜の産業的利用の項で述べたように、薄膜は今やさまざまな分野で利用されて

いるが、これらの利用はそのほとんどが薄膜の物理的性質を利用するものである。

そのため、薄膜の物理的性質に関しては多くの系統的研究がなされ、その物理的佐

賀を記述する一般式なども得られている。

一方 で、第二章の 2.3で述べるように、膜作製・加工プロセスにおいては、元

素の拡散により機能的に有用な化合物を生成したり、ハルクからは生成しない相を

生成したりと 、薄膜中の拡散は重要な現象 である。このように材料創製にとって重

要な薄膜中の拡散現象は、物理的現象ではなく化学的現象である。ところが、薄膜



表1. 1 薄膜の産業的利用

性質 利用例

電気的佐賀 導体膜

誘電体膜

半導体膜

磁気的性質

光学的性質

機械的性質

化学的性質

レーザダイオード、フォトトランジスタ

ミリ波・マイクロ波デバイス(電波通信)

赤外センサ、 α線 .s線センサ

簿膜抵抗器、 1 C配線、サーマルヘッド

1 C絶縁、テレビ用周波数フィルタ

コンデンサ、赤外センサ、

音響トランスデューサ

(スピーカ、マイクロフォン)

撮像素子(カラーテレビカメラ、 X線テレ

ビカメラ、 CTカメラ)

電子写真(複写機、ファクシミリ、 レーザ

プリンタ)

太陽電池、 トランジス夕、サーミスタ

ガスセンサ、湿度センサ、光センサ

磁気テープ、ビデオテープ、磁気ヘッド

光磁気メモリ、バブルメモリ、磁気センサ

反射防止膜(カメラ、 レンズ等)

レーザ反射鏡、ハーフミラー

干渉フィルタ一、発光ダイオード、 レーザ

光ティス夕、ホログラムメモリ

装飾用コーテイング

同摩耗性コーテイング(切削工 具、金型)

潤滑膜(宇宙機器、真空工業、原子力工業)

耐食性コーテインク
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図 1. 1 薄膜における膜作製プロセスと各種特性との関連の模式図 (2) 

3 . 



の化学的佐賀については、耐食性コーテイングに利用されているぐらいであり、図

1. 1の関連図の中の他の性質に比ベ利用が進んでいない。化学的性質は系によっ

て多様な佐賀を示すために、系統的な研究は少なく、化学的佐賀の利用はまだまだ

朱開発であると恩われる。

現実に材料として利用されているわけではないが、化学的性質を利用した材料開

発研究の例として金属チタン薄膜を用いた後合の例 〈引 がある。これは、素粒子物

理学の実験用粒子加速器の加速空洞用材料の開発である。素粒子を光速に近い速度

まで加速するために、高いエネルギ一利得と高い加速電界が得られる高周波超伝導

加速空洞が用いられている。現在はニオプバルク材が使われているが、ニオプは熱

伝導率が低いために、表面に欠陥や不純物が存在するとそこに高周波損失が集中し、

ジュール熱により局所的に温度が上昇する。温度が上昇した付近の表面が常伝導に

転移することが、空洞の最大加速電界を決定してしまうという問題点、がある同〉。

そこで、高周波超伝導性は表面付近のみ超伝導状態になれば良いことからニオブは

薄膜でよく、熱伝導率が高く温度上昇を抑えることが出来る銅の上にニオブを蒸着

したものがよりよい材料であると考えられる。ところが鋼板上に蒸着したニオブ膜

は密着性が悪く、華1)量産が起こりやすいという問題点があった 日~ この問題点を、

鋼板とニオプ践の間に中間層としてチタン践を簿入することによって解決し、良好

な高周波超伝導性を持ち、かつ密着性に優れたニオブ膜を得ている ぐ引。 密着性向

上の メカニズムについての詳細な研究は行われていないが、チタン膜とニオブ践と

の聞の拡散が寄与しているのではないかと示唆されている (6) 。

そこで、上記の材料で用いられたニオブ、チタン、銅を取り上げて、金属薄膜中

の鉱散現象とその熱力学的考察を行い、薄膜の化学的性質の利用に資することを目

指した。
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第二重量 薄膜の拡散と統計熱力学

2. 1 薄膜の作製法

薄膜の作製法には大きくわけて、物理的方法と化学的方法がある。物理的方法は、

薄膜をつくろうとする物質に熱エネルギ}か力学的エネルギ一、特別な場合には電

磁気学的エネルギーを与えて、気化(空間中に、原子、分子あるいはその少数個の

集合体の状態で存在している)し、基板表面で凝縮させて作製する方法である。熱

エネルギーを与えて(加熱して)作製する方法を真空蒸着法と呼び、加熱方法によ

りいくつかの方法に分かれる。力学的エネルギーを与えて作製する方法は、高速粒

子を薄践を作製しようとする物質をターゲットとして衝突させて、ターゲット原子

をはじき出して気化する方法で、スパッタリング法と呼ぶ e 高速粒子の発生と高速

粒子のターゲットへの衝突のさせ方から、いくつかの方法に分かれる。化学的方法

は、薄膜化しようとする物質そのものでなくそれを含む化合物の化学反応を用いて、

薄膜を作製する方法で、気相中での化学反応を利用するものを CVD法、溶液中で

の反応を利用するものを湿式法(通常めっきと呼ばれている)と呼ぶ。表 2.1に

代表的薄膜作製法をまとめた。

本論文での薄膜作製法は物理的方法によっているので、以下では物理的方法によ

り作製された薄膜のみを級う。

真空言葉着法は、蒸着したい材料をフィラメント状にし て電流を流し発生するジュ

ール熱により蒸発させる方法(抵抗加熱法)と、蒸着したい材料をルツボ‘内にいれ

これに電子ビームを照射して加熱することにより蒸発させる方法(電子ビーム蒸着

法)が主である。本論文中の実験に用いた電子ビーム蒸着法の加熱方法を図 2.1 

に示す げ》 。

スパッタリング法は、蒸着したい材料をターゲットとして高速粒子をターゲット

に入射させてターゲットの原子をはじき出すことにより蒸着する方法である。高速

粒子としては通常アルゴンなどの希ガスの正イオンが使われるが、反応性スパッタ

リングでは、たとえば室化物を蒸着したい場合には希ガスに窒素ガスを混合して、

希ガスと窒素ガスの混合正イオンが使われる。スパッタリング法をいくつかに分類

すると、直流スパッタリング、高周波スパッタリング、マグネトロンスパッタリン

グ、イオンスパッタリングに分けられる。直流スパッタリング、高周波スパッタリ

F

、一v



表 2. 1 代表的な薄膜作製法

物理的方法 真空蒸着法 抵抗加熱

電子ビーム加熱

スパッタリング法 二極直流スパッタリング

高周波スパッタリング

マグネトロンスパッタリング

イオンビームスパッタリング

化学的方法 CVD法 熱分解法

(化学的気相成長法) プラズマ CVD

湿式法 電解めっき

無電解めっき

陽極限化
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ング、マグネトロンスパッタリングはアルゴンイオンプラズマの発生のさせ方に遠

いがあるが、真空容器全体がプラズマを発生させるのに十分なアルゴン圧のもとに

あり、基板がアルゴンガスにさらされた状態で蒸着が行われる。直流スパッタリン

グの装置を図 2. 2に、高周波スパッタリングの装置を図 2.3に、マグネトロン

スパッタリングの装置を図 2.4に示した '8，。 本論文中の実験に用いた高周波マ

グネトロンスパッタ法は、高周波スパッタリング法とマグネトロンスパッタ法を組

み合わせたもので、誘電体でもスバッタできることと、蒸着速度が大きいことが特

色である。イオンスバッタ法は、さきの 3つのスパッタリング法と異なり、アルゴ

ンイオンプラズマを発生させる場所と基板の間にオリフイスをいれることにより、

基板付近は超高真空に保ったまま蒸着を行う方法である。本論文中、第四章 4. 2 

の「金属 -A1203接合への応用Jの項ではこの方法により蒸着を行っている。図

2. 5にはイオンスバッタ法の装置図 ぐ引 を示した。イオン化窒でアルゴンイオン

を生成し、電場をかけて引き出したイオンをターゲットに衝突させて蒸着する。こ

の方法では、蒸着は超高真空中で行われるので、形成される薄膜中に取り込まれる

アルコンガスが少ない。ただし、蒸着速度が非常に返いので、実用的ではない。

2. 2 薄膜の徳造

薄膜の成長機構としては、図 2.6に示す 3つの代表的基本形が知られている

(10'， (a)のVolmer-Weber型は、核成長裂で、基板表面上に核が発生し、それが

成長して島となり、島がある程度成長すると合体して連続膜となるもので、多くの

蒸着膜が これに属する。 (b)のFrank-vander ~erwe型は、単層成長型で、蒸着

原子が基板表面を一様に覆い、単原子層ことに成長していくもので、 PbSなどの化

合物半導体の薄膜にみられる。(c )の Stranski-Krastanov型は、最初 1~2 層の

単原子層ができた後核成長が起こり、島の形成・成長 ・合体を経て連続膜が形成さ

れるものである。

薄膜がどの成長機穏をとるかは、薄膜物質の凝集力と薄膜一基板閣の吸着力の大

小関係、 Z草着速度、基板温度などによって決まる 。

( a )や(c )の島の形成を総て形成される薄膜はもちろんのこと、 (b) の単

原子尽ごとに成長して形成される薄膜においても、粒界や車王位、欠陥の存在によっ

て、薄膜内部は複雑な組織構造を形作る。 この組織構造の代表的なものは柱状構造
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蒸着物質
(十H.V.)

図 2. 1 電子ビーム蒸着法による蒸着物質加熱法 け》

7)て

図 2. 2 直流 2僅グロー放電裂スパッタ装置 (8) 

8 . 
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図 2. 4 平板型マグネトロンスパッタ装置(上)とターゲットの徳造(下) (8) 
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と呼ばれるもので、 Thorntonにより図 2.7のように分類されている (11)。この図

で柱状構造の形態を決めるパラメータは基板温度である。この模式図は、真空蒸着

法によって作製された薄膜でも、スパッタリング法により作製された薄膜でも基本

的に同じであるが、スパッタリング法により作製された薄膜のほうが柱状徳造がよ

りはっきりと現れる。スパッタリング法により作製された薄膜では、放電アルゴン

ガス圧も構造の形態を決めるパラメータであり、基板温度とアルコンガス圧の両方

をパラメータとした模式図は図 2.8に示すように変化することが知られている

(12) 

2. 3 薄膜の拡散と材料草IJ製プロセス

薄膜が機能性デバイスとして利用されるようになり、より簿く、より微細加工が

ほどこされるようになると、薄膜中ではバルク中に比べ容易に物質の拡散が起こり、

電子デバイス部の劣化等、実用上大きな問題が生じることがわかってきた。例えば、

集積回路のシリコン上に電極としてアルミを蒸着してヂバイス間の配線を行おうと

すると、図 2.9に示したようにプロセスにおける熱処理によってシリコンのアル

ミ中への鉱散が起こり記線徳造が破綴されてしまう (13)。この例では、シリコン上

に蒸着したアルミ層がシリコン層より薄い場合には、シリコンがアルミ E真中を突き

抜けて表面に達しシリ コンの銭けたところからアルミが重量化シリコン側に拡散し、

表面はシリコンになっ てしまう(a、 b、 c)。シリ コン上に蒸着したアルミ j曹が

シリコン層より厚い場合には、表面からアルミがなくなることはないが、シリコン

がアルミ中を突き抜けて表面に達しアルミは酸化シリ コン側に逮する (d、 e、 f) 。

これらの場合、シリコンとアルミの拡散は粒界のみでなく、大部分は体鉱散が起こ

っている。この他、モリブデンゲート MOSダイオードにおいて、モリブデン中に

含まれる微量のナトリウムやカリウムがゲート絶縁腹中を容易に拡散し MOS界面

特性を劣化させるという報告 (14)もある。熱的に安定であることから多層構造のデ

バイスの誘電層として用いられるポリイミドと電極材である銅との界面において、

図 2.10のように、銅がポリイミド中を鉱散して球状の粒子として析出しポリイ

ミドの誘電特性を劣化させる ぐ15)などの問題もある。

しかし、薄膜における拡散現象は、薄膜の作製過程における組織の形成や薄膜作

製後のアニーリングによる組織及び特性の変化、反応拡散による後合、反応鉱散に

11 
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よる化合物生成など広範なプロセスと関連しており、積径的に拡散現象を利用する

こともできる。

これら材料 ~J製プロセスと拡散との関わりの例をいくつか挙げると、原子を一層

一層制御して薄膜を作製する MBE法では、基板に到達した原子が充分に表面を拡

散することが良質なレイヤーパイレイヤー構造を作るために不可欠であり、十分な

鉱散速度を得るために基板を加熱したり 、 レーザーを照射したりしている。垂直磁

気記録膜として開発されているコバルトークロム膜では、成膜後の熱処理により 4

00' C以下 で拡散が起きて、図 2. 1 1に示すようなcrysantheouo-likepatte 

rn構造と呼ばれるコバルト偏析領域とクロム偏祈領域が規則的な構造が形成される。

この特殊な構造により大きな磁化と高いキュリー温度が得られている 円引 。

2主化ケイ素とステンレス斜の固相接合において、主主化ケイ素表面にチタンE真、そ

の上にニッケル膜を蒸着してモリブデンシートを挟んでステンレス銅と接合させた

伊jでは、室化ケイヨ誌の重量素とチタンが反応して室化チタンが生成し、ニッケルがチ

タン側に鉱散して強固な接合界面が得られている け円白

シリコン基板上にオーミック電極を作製する方法として、シリコン上に白金を蒸

着して不活性雰囲気中で 400-500' Cに加熱することによって厚さが均一な

P t S i層を形成し電極とする方法 (18)では、シリコンと白金との相互拡散による

P t S i形成が利用されており、最近では、様々な金属のシリサイドを拡散により

生成することによって電極とする方法が研究されている。

半導体素子において拡散による配線構造の破壊は大きな問題であるが、最近では

鉱散による化合物生成を利用して鉱散ノミリアを形成しようという、図 2.1 2のよ

うな方法が提案されている (19)。

同じく半導体素子のメタライゼーションに関する研究で、 実用上の観点に重点が

あり鉱散の速度治的な考察は不十分だが、拡散による化合物生成という観点からは

興味ある実験結果が得られている例 は0)を図 2.13に示す。蒸着時に基板シリコ

ンと蒸着チタン膜の界面に存在していたコンタミの Si O2とTi O2の層が、 40

0・C-600' Cの加熱によりまずTi O2の酸素がチタン中に国語きする。次に

650' C-750' Cおよび 750'C-850'Cの加熱で、チタンシリサイ

ドが形成されチタン中に固溶していた酸素が追い出されて表面でチタン酸化物を形

成する。 900' C以上に加熱すると、シリコンが貫主素と結合して SiOとして気

14 
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Si iTio， Ti ~i 
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Si 

Si 刊 lyiO

図 2. 1 3 SiとTiの反応による界面コンタミ層の除去の模式図 (20) 
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化し、コンタミ層のないシリコン/チタンシリサイド僑遣が得られる。

メカニズムについてはあまりはっきりとは解明されていないが、特異な拡散の報

告例として、平木らの Au/Si系(21>はよく知られている。この僕式図を図 2.

14に示す。シリコン単結品上に 100nm程度のAu膜を蒸着した試料を空気中

で470K前後で加熱すると、 O.6 k s程度で SiがAu膜中を粒界拡散して A

u膜表面上で酸化され約 100nmの Si O2が形成されるという現象である。こ

の現象の特異な点は、通常の Siの書事政化により約 100nmの Si O2を得るた

めには 1270K以上の温度で数時間の熱処理が必要なのに、 Si上にAuを蒸着

した場合には、 SiとAuの界面反応によりずっと低温で酸化が起こるという点で

ある。

新たな材料を創製する方法とし ても、拡散による非品質化などバルクではみられ

ない現象が報告されて いる。図 2.15には拡散による非品質化の一例として、 A

lとPtの多層Hll:の例を示す。(a )は蒸着時の回折パターンと明視野像、 (b) 

は200' Cで 15mi n加熱して非品質化したときの回折パターンと明視野像で

ある は2)，200' C、 15mi nの加熱で、 20-35nmのAl、 10nmの

P tの間で拡散が起こりほぼ 100%非品質化している。

以上のように、拡散により機能的に有用な化合物を生成したり、バルクからは生

成しない相を生成し た りと、薄膜中の拡散は材料創製にとって重要な現象である。

2. 4 薄膜の拡散の測定

まず、多くの報告がされている金属間化合物生成による拡散の測定について述べ

る。これらの実験はX線回折法かラザフォード後方散乱法 (RB S) により、生成

した金属間化合物の厚さを観測するものである。 X線回折法を用いた例では、 Au

/Me (Me=Al、 Cd、 Ga、 1 n、 Pb、 Sb、 Sn、 Zn)についての報

告 (23)がある.この方法では、 Au/lnを例にとると、図 2. 1 6に示したよう

にAuと生成した金属関化合物Au 1 n 2のX線回折強度を加熱時間 tの平方根で

プロットし、 Auの回折強度の減少がAu 1 n 2の増加に対応し ていること を硲認

した上で、反応前のAuの回折強度が蒸着した Auの膜厚に対応す るとして、反応

による Auの回折強度の減少を Auの膜厚に対応させ、 Auの膜厚の減少量=拡散

距稜Xとして、式 X = D :/2・tt /2 により拡散係数Dを求めている。この例で
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は、得られた鉱青空係数はバルクで得られているものとほぼ同じである。RBSを用

いて鉱散を調べることは非常に広く行われている。 Si O2上に蒸着した A 1 (9 

% c u) とその上に蒸着した Hfとの拡散による A1 3H f生成を調べた例 (24)を

あげる。加熱時間を変えると図 2.1 7に示すような RBSスペクトルが得られ、

加熱温度ごとに膜厚 dの時間変化を加熱時間 tの平方程でプロットし(図2.18)、

式 d = Dlノ2・t1/2 により拡散係数 Dを、さらに式 D(T)=Doexp 

(-E/RT) より拡散の活性化エネルギー Eを求めている。 RBSを用いて鉱

散による金属間化合物を調べた例はそのほかにもシリコン上の コバルト リ引 など数

多い。

半導体素子のメタライゼーションに関する研究では、 RBSとオージェ電子分光

法を用いて、何度ぐらいの温度のアニーリングで拡散が起 こるか、拡散により生成

する化合物は何か を調べたものが、文献(2 6 )をはじめとして たくさん報告され

ているが、これらの報告では、実際のメタライゼーシヨンに利用できるかどうかと

いう笑用的なことに主眼があるため、拡散の速度論や化合物生成の熱カ学について

の倹討は不十分である 。

薄膜の粒界拡散を測定している例では、拡散媒体となる薄膜 (Lとする)の上に

拡散穫となる元素の膜 (Vとする)を蒸着し、拡散後の LとVとの界面での拡散種

の体拡散と粒界拡散による濃度変化を図 2. 19に示したように考え、実測で得ら

れた界面での濃度変化をフイツテイングすることにより体拡散と粒界拡散の拡散係

数を同時に得る方法がある (27)。この図で斜線部分が粒界 でそ の中高は 8である。 x

は朕平面内の距喜重で、粒界から粒内への鉱散距離を示している。 yはLとVとの界

面から L側にとった膜厚方向の距離である。また、ゅは粒内への拡散の広がり角を

表 している。粒界拡散係数D，と格子拡散係数D，との比Db/D，をA、拡散時間を

tとして、 η=y/〆寸古了τ丁、 (α=o/ (2v'T古7τ了 )、 日=('" -1) 

αを定義する。"， yの切片での鉱散種の濃度Cを測定すると、次式が成立する。

/ d 1 n C ¥ -S/3 / 4 D， ¥ 1/2 ( eJ 1 n C i S/3  

O Db= I一一一一 I I一一一一 I ~ 一一一 一 一一 一 一一- ¥ 
¥ d y 6/S / ¥ t / ¥ [ eJ (η 日) -1ノ2J 6ノS!

Db、D，をパラメータとして、この式が成立する条件下で笑i!!Uの y-C曲線にフイ

ツテ イングする。

粒界鉱散係数を求める 方法 として用い られている別の方法 (28)では、図 2. 20 
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図 2.20 粒界拡散による表面原子の土佐穫を測定して粒界拡散係数を求める方
法に用いられるモデル (28)
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に示したように、拡散原子が粒界を埋めていき、表面に現れた原子の堆積が粒界拡

散速度に律速されるというモデルに基づくもので、表面での濃度の時間変化から粒

界鉱数係数を求めるものである。粒界の粒半径を b、粒界の幅を 8、粒界拡散係数

をDb，薄膜の膜厚を l、拡散してきた原子が表面で積もる厚さをW、表面での拡

散原子の x方向への広がり距離を L、粒界と表面での偏祈比を σとし、 H=ol/

2LWa、 τb=Dbt/12を定義する。拡散の供給が一定に保たれる場合には、

表面での平均濃度Cは次式のように表される。

C= [l-exp (-2Hτ b) ] /2  

このモデルを使って、 Cd/Te系で CdのTe中の粒界拡散の活性化エネルギー

が約 O. 1 e V、TeのCd中の粒界拡散の活性化エネルギーが約 O. 1 3 e Vと

求められている は引。これらの活性化エネルギーの値はバルク中の値の 10分の l

以下で、通常の粒界拡散の活性化エネルギーより小さいと述べられている 。

2. 5 薄膜の統計熱カ学

簿E真での拡散や反応が 2. 3、 2.4で述べたように時としてハルクでの挙動と

異なることは、薄膜はバルクと異なった熱カ学的状態を持っていることを示唆して

いる@このようなバルクと異なった熱力学的状態を考察するために、薄膜は~厚方

向に一枚一枚の膜の積み重なったものとする単純なモデルを用いる.

2. 5. 1 薄膜の相平衡論

いま、仮に固体表面が単独に存在するとしたら、固体表面の化学ポテンシヤル μ

Sはバルクの化学ポテンシヤル μBと比べて表面自由エネルギー分 γoaだけ大きく

なる。ここで γ。は表面張カ、 aは全表面積である。すなわち、

μS=μ B + r 0 a 

通常の圏体表面、すなわち表面とバルクが簸して存在するときには、表面相に作用

する張力のため、表面相の化学ポテンシヤルは、単独で存在すると仮定したときに

比べ γoaだけ低下し、バルク相の化学ポテンシヤルと等しくなっている。

薄膜を一枚一枚の膜の積み重ねの集合体と考えると、薄膜ではバルク相との平衡

が成立せずに、単独に表面部分が非常に多い相が存在し ているとすることができ、

そのために.表面張カの影響が無視できなくなる。すなわち、薄膜の化学ポテンシ

24・



ヤlレはバルクに比べて γoaだけ大きいとすることができる。ただし、 aは薄膜中

で表面と考えられる部分の面積である。ここで、元素Mと元素 Nが反応する系を考

えてみる.図 2. 21にバルクの場合と薄膜の場合について、ギプス自由エネルキ.

ーが濃度とともにどのように変化するかを模式的に示した。曲線 G"M、G"Nはそれ

ぞれ、バルク Mにバルク Nが国溶したとき、およびバルク Nにバルク Mが国浴した

ときの自由エネルギ一変化幽線である。薄膜の場合は、薄膜MにNが固持母したとき

と、薄膜NにMが国浴したときを、それぞれGP"、GPNで示す。ここで γOMa M、

γ ON a Nは薄膜になっ たときに考慮すべき表面張力によるエネルギーの増加分であ

る。ただし、表面張力の値は濃度とともに変化するので、表面張力はいつも γ。と

いうわけではない。薄膜にも当然、国体表面と同じように、気体と媛する最表面が

ある。この昔日分には、バルク国依表面への異積原子の偏析と同様に偏析が起こる。

この場合の相平衡論的考察は、 2.5.2の薄膜の統計熱力学の項で行う。

薄膜の場合には、このようにバルクとは異なった化学ポテンシャルを持つために、

バルク状態では生成されない化合物でも、薄膜にすると生成することができること

を示す。元素Mと元素 Nからなる化合物 rQJ のギブス自由エネルギーが、図 2.

22で幽線 qで表されるとする。この化合物の自由エネルギ}は、バルクの場合に

は組成を変えても、自由エネルギーはすべての組成領域にわたって、幽線 qよりも

下方にあり、バルク同士の反応からは生成しない。しかし、薄膜の場合には、表面

張力分だけ自由エネルギ一曲線は上方に移動するため、幽線 q との共通接線が存在

し、化合物が生成するということになる。

2. 5. 2 著書践の統計熱力学

ここでは、薄膜を図 2.23のように、表面が多層に重なったものが粒界をはさ

んで並んでいると考える。この場合粒界の大きさが数十 nmで一層の厚さが O. 2 

nm程度なので、薄膜表面からの濃度分布を考察するのに粒界での偏析による影響

は無視できるとし、僑析分布を考察するときには図 2.23の二つの粒界にはさま

れた一つの積層のみを考えることとする。薄膜中に含まれる微量成分がどのように

各層に分布するかを統計熱力学的に考察するために、薄膜中の膜J1jl:方向と膜面内方

向の相互作用パラメータを図 2. 24のようにとる。 Eは膜厚方向の層間の相互作

用 エネルギ一、 W o は偏析のないときの~面内方向の原子間相互作用エネルギーで
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図2.21 バルクと薄膜における元素 Mと元素 Nのギブス自由エネルギー曲線
のモデル
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図 2. 2 2 薄膜における化合物 Q生成の エネルギー的模式図
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4こ

図 2. 23 薄膜の統計熱力学を考察するための模式図
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図 2.24 薄膜の統計熱力学を考察するための薄膜における原子関相互作用の
パラメータ
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ある.ここで、膜面内方向の相互作用 W oはバルクと同じであるとする。バルクで

はE= W oで相互作用は等方的である。次に、薄膜とは、一層あたりの偏析サイト

数が Lf
1個あり、 1番目の薄膜では、そのうち N九サイトに微量成分が存在してい

るものであるとする。ここで Lへは薄践 を構成する主成分の層ごとの個数とも 同じ

であるとする。 1番目の層に存在する微量成分は、薄膜の構成原子よりもエネルギ

-E，だけ異なっているとすると、 l番目の薄膜中に存在する微量成分の一個の原

子の分配関数 qヘは

q 九=(kT/h，，) 3exp  (E，/kT) 

と表される。ここで、 kはポルツマン定数、 Tは絶対温度、 hはプランク定数、 v 

は微量成分の原子の振動数である。 i層番目の薄膜に存在する微量成分の分配関数

は

T日 F

QP，= {LP，! / (LP，- NP，) ! NP，!} (qP，)山

3 Nf 
1 = {L九!/ (LP，-N'，) !NP，!} (kT/h，，) 

{ (E ，/k  T) . NP，} 

と脊ける。層ごとで平衡が成立しているとすると

μ，=μ 2= ・・・ =μ 1-1=μ ，=μ 1+1 -・・・ =μ T

e x p 

ここで、 1、 2、 ・・・、 i、 ・・・、 Tは基板からの層の順序で、 Tがトップで

ある。化学ポテンシヤルは、

μl=-kT (d1nQP，/oNP，) 

によって求まるので、平衡の条件式から

れ / (1-(l，) =(1'-1/ (1-(1，-，) ・exp {(E，-E，-1) /kT} 

仮に、層ごとの差が何もなければ、 E，-E，-， =Oとなり、層の聞で濃度の差はな

い。すなわち偏析は起きないということになる。しかし、基板から層が積み重なっ

て成長していく場合には、層ごとにエネルギー状態が異なるということがありうる

であろう。層ごとのエネルギー状態の差を Sとすると

E，-， =E，+ (i-1) 0 

したがって、

(1，/(1-(1，)=(1ト，/(1-(1，-，) ・exp {(E1-Eト，)/k  T} 

=(1'-1/ (l- (l，_，). exp  {(i-1) o/kT} 
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ここで、薄膜中に 1%含まれる微量成分が薄膜中にどのように分布するかを計算し

た結采を図 2. 25に示す。図の横輸は層の位置、縦軸は各層における不純物成分

の被窓率である。 o/kTの値が小さいほど偏析元素の分布はなだらかになってい

る。また、このような多層膜傍造表面への僑析層の厚さは、国体表面相への偏析と

は異なり、ある程度の厚みを持っているといえる。

一方、薄膜中に含まれる微量成分が、ある程度濃縮してくると偏祈原子間の相互

作用が無視できなくなる。薄膜中の結合手の数 NF'1-1は z~を配位数とすると

N~!-!= (1/2) z~. (N~!) 2/L~1 

この項を考えると、偏祈原子聞の相互作用エネルギーを wとして、偏祈層の厚さの

変化は図 2. 25の2本の点線に示すように、相互作用がないとして計算した場合

の幽線に比べ wの正負に応じてより緩やかに変化したり、より急激に変化したりす

る。ここで、 w>oは偏析原子関相互作用が反発力であること、 w<oは僑析原子

間相互作用が引力であることを示している。
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第三重 金属薄膜中の高速拡散現象

3. 1 緒言

第二章で述べたように、薄膜中の拡散についてはバルクと異なり速い拡散がみ

られるという報告や、拡散によってバルク状態図とは異なる新しい相が生成する

という報告があり、このような現象を拡散雰囲気などを制御した条件下で観測し、

鉱散の活性化エネルギーを求め、熱カ学的観点から考察することは、薄膜の反応

を利用するために重要である。

そこで本章では、第一章で述べたように高周波麹伝型車加速空洞用材料として研

究の行われた Nb、 Ti、 Cuを取り上げ、 Nb-Ti一Cuの 3つの金属の膜

と基板の組み合わせ計 6通りの系、 Nb膜 /Ti基板、 Ti膜/Nb基板、 Ti 

膜/Cu基板、 Cu膜 /Ti基板、 Cu膜 /Nb基板、 Nb膜 /Cu基板、につ

いて拡散笑験を行い、その結果を熱力学的に考察した。

3. 2 実験方法

3. 2. 1 蒸着

基板としては、純度 99. 9 %の Ti板、純度 99. 9 %の Nb板、純度 99.

9%のCu板をそれぞれ lOmmXIOmmXlmmに切り出し、エメリー紙、

粒径 O. 2 5μm骨のダイヤモンドペーストで研磨した後、アセトン中で超音波

洗浄したものを用いた。

蒸着は高周波マグネトロンスパッタ t去により行った。 Nb-Ti系については

電子ビーム蒸着法によっても膜作裂を行った。高周波マグネトロンスパッタ法に

よる蒸着条件は表 3. 1に、電子ビーム 王者着法による蒸着条件は 表 3. 2に示し

た 通りである。作製した試料は、高周波マグネトロンスバッタ法で、① Nb膜

(0. 6μm、 1. 2μm、 1. 8μm、 3μm) /T  i基板，② Ti K真1.

5μm/Nb基板、③ Ti膜(1. 0μm) /C  u基板、 ④ Cu膜 (2. 0μm) 

/Ti基板、 ⑤ Cu K真(1. 5μm) / N b基板、⑥ Nb!真(1. 0μm) /C  

u基板の 6通り、電子ビ ーム蒸着法で、⑦ Nb膜(1. 0μm、 3μm) / T i 

基板、⑧ Ti JY!; (1. 0μm) / N b基板の 2通り、である。



表 3.1 高周波マグネトロンスパッタ法による蒸着条件

基板

ターゲット

スパッタガス

スパッタガス圧

基板温度

蒸着速度

: Ti(99.9%l .Nb(99.9%l .Cu(99.9%l 

: Nb(99.9%l，Ti(99.9%l，Cu(99.9%l 

: Ar(99.999%l 

: O. 53Pa 

:室温

: O.83nm/sec for NblTi. Ti/Nb， Nb/Cu. Ti/Cu 

2.5nm/sec for Cu/Ti. Cu/Nb 

表 3.2 電子 ビーム蒸着t去による蒸着条件

基板

蒸着源

基板温度

蒸着速度

: Ti(99.9%l，Nb(99.9%l 

: Nb(99.9%l.Ti(99.9%l 

:室温

: O.33nm/sec 



3. 2. 2 表面の組成・化学状態の観測

肢を蒸着した試料に、 Pt-PtRh熱電対をスポット溶接し、オージェ電子

分光 (AE 8)装置内にセットして、 1 0 -7 P aの真空中で篭子衝撃方式により

一定温度に加熱しながら表面組成の変化をピーム径約 200μmゅの AE8で観

察した.このときの試料および装置の配置を図 3. 1に示す。

X線光電子分光測定の場合には、 E真を蒸着した試料を X線光電子分光 (XP 8) 

装置内にセットし、 1 0 -7 P aの真空中で傍熱方式により加熱して、加熱中およ

び加熱後の表面組成を、 MgKaを線源とする XP8、および X線励起オージェ

スペクトルにより観測した。このときの分析面積は約 1mmゆである。

試料の深さ方向の組成変化は、加速電圧 2kVのアルゴンイオンでスパッタを

しては AE8または XP8を測定することを繰り返して観測した。 AE8による

深さ方向分析の際には、アルゴンイオン照射範囲を 1mmX1mm、 fi子ビーム

径約 20μmゆで行った。 XP8による深さ方向分析の際には、アルゴンイオン

照射範囲を 2mmX2mm、分析面積約 1mmゆで行った。

AE8による各元素の表面瀦度 CIの定量は、オージェスペクトルの微分スペク

トルのピーク高さ HIから相対感度 81を用いて次式により求めた。

CI= (H，/81) /2:: (Hx/8x) 
X 

( 3. 1) 

ただし、 8xの値として，ハンドブックの儲(30) N b : O. 2 7、 Ti:O. 45、

Cu:O.21を用いた。 Nb-Ti系の実験の際は、純 Nb、 純 T iからのオ

ージェピ}ク強度を周いて NbとTiの相対感度を求めて、 Nb:Ti=1: 1.

7を使ったが、ハンドブックの値を用いて得られた濃度とほぼ同じ値になった。

XP8による各元素の表面2高度の定量は、純物質による強度を求めその比を相

対感度として、 ( 3. 1)式により行った。

(3. 1) 式を用いる定量では、各元素のピークエネルギーの電子の脱出深さ

で決定される O. 5~2nm 程度の深さの平均濃度を求めていることになる。

加熱しながらの AE8スペクトルは、 PH 1社のモデル 558を用いて測定し、

アルゴンイオンスバッタによる深さ方向分析、およびオージェピークによる元素

の二次元分布測定は PHI社の 8 A Mモデル 660を用いて行った。
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XPSスペクトルは PHI社の ESCAモデル 5400MCを用いて測定した。

その際、 X線源は MgKα(1253.6eV) を用いた。結合エネルギーは文

献 (31) の値を用いて較正した。実験に用いた装置では、 lカ月おきに Au、

Ag、 Cuを用いて結合エネルギ}のチェックを行っており、結合 エネルギー の

測定値の精度は :!:O.02eVである。

角度分解 XPSの測定における試料と X線源、エネルギ一分光署長との関係は、

図3. 2のようになっている。 X線源とエネルギ}分光器との角度は一定で、試

料を回転することにより試料表面と エ ネルギ}分光器とのなす角、光電子取り込

み角。を変えることができる。光電子取り込み角を変えることにより試料表面か

ら異なった深さの情報が得られる原理は図 3. 3に示してある。ある運動エネル

ギーを持った電子の減衰長さが λの場合、情報の得られる深さ(電子の脱出深さ)

dはλsi n eとなり 、 。を小さくするとより表面近傍の 情報が得られることに

なる。

3. 2. 3 薄膜の結晶構造、組織構造の観測

蒸着膜の配向性や加熱による金属間化合物の生成は、 Cuをターゲットとし N

iフィルタ}を通した Kα 線による X線回折t去により調べた。

薄膜表面および薄膜断面の組織観察は、走査型電子顕微鏡(日本電子製 JSM

-840F)を用い て加速電圧 20kVで行 った。

3. 2. 4 拡散係数の計算

第二章に述べたこれまでに報告されている拡散の例の中で、金属間化合物の生

成を伴う場合には、生成した金属間化合物の厚さを加熱時間の平方根でプロット

し、直線関係を見いだして拡散係数を求めている。これは、原子がブラウン運動

をしている場合に、一方向への拡散距離の 二乗平均(d.x2) が(3. 2) 式で表

されるという結果を、体拡散に適用 (32)しているものである。

d.x2=2Dt ( 3. 2) 

ここで、 Dは拡散係数、 tは拡散時間である。

表面拡散においては拡散は二次元的であるが、ある方向への直線拡散距離を x

とすると、体拡散が無視できる場合には、拡散係数 Dは(3. 3) 式で近似でき
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図 3. 1 真空中で加熱しながらの AES測定装置
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図 3. 2 角 度分解 XPS装置 の配置

。

図3. 3 電子の減衰距離が λの時の、光電子取り込み角。の変化によ る脱出深
さ dの変化

35 



ることが知られている (33)。

D=x2
/ (2t) (3. 3) 

高速鉱散現象は後に述べるように、基板元素が薄膜粒界に沿って体拡散が無視

できる状態で表面拡散していると見ることができる。そこで、表面に基板元素の

ピークが現れるまでの時聞を t、蒸着E真の E真厚を xと し て(3. 3) 式を用いて、

蒸着膜中の基板元素の拡散係数 Dを計算した。

3. 3 実験結果

3. 3. 1 高速拡散現象

(a) Nb-Ti系(高周波マグネトロンスパッタ法)

(i) NbK!l;/Ti基板における拡散

試料を 800Kで加熱しながら AESにより表面濃度の時間変化を調べた結果

を図 3. 4に示す。図では一定時間後に Tiが表面に達し、その後表面における

Td費度が徐々に増加し約 80%で飽和した。加熱温度を 770K-880Kの

範囲で変えて表面組成の時間変化を同様に観察したところ、 Tiが表面に現れる

までの時間は温度により異なるが、一定時間後に Tiが表面に達し、時間ととも

に徐寸に Tiが増加して約 80%で飽和するという挙動は共通していた。表面に

Tiのピークが現れるまでの時間を tとし、 Nb膜の膜厚を xとして、 ( 3. 3) 

式により Nb膜中の Tiの拡散係数を求め、拡散係数の温度依存性を調べた結果

を図 3. 5に示した。横輸には温度の逆数、縦軸には拡散係数を対数目盛りでプ

ロットしである。図 3.5中の直線から求まる拡散の振動数項 Doは 5.6X10

-2m 2 S -1、活性化エネルギ -Eは 220kJrnol-1である。この活性化エネル

ギーの値は、 Tiの Nbバルク中の拡散の活性化エネルギ一、 370kJrnol 

-1 日 U のほぼ 60%である。本実験から求められた D。の値は、 Nbバルク中で

の{直 4x 10 -5rn2S -1 (34'の約 10 3倍であった。

図3. 6には 800Kで 12. 6ks (3. 5h)加熱後の試料の深さ方向の

総成変化を示しである。 Tiはごく表面に灘綿している。 Nb膜と Ti基板との

界面でのダレはイオンスパッタにより引き起こされたもので、蒸着しただけで加
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熱しない試料においても問機の界面のダレが観測された。 表面以外の Nb膜中に

はTiは観測されなかった。第四章に述べるように表面の T i 濃縮層を除去した

後に再加熱するとすぐに Tiが表面に現れることから(図 4.3)、 Ti濃縮l曹

直下にも Tiは存在していると考えられ、 Nb膜中に Tiが観測されなかったの

は強度が検出限界より小さかったためで、実際には Nb H真中にも微量の T iが存

在していると考えられる。

表面に拡散してきた Tiと、 Tiに覆われた Nbの化学状態を調べるため、 x

PS装置内で Nb膜を蒸着した T iを加熱して T iを表面滋度 65%まで析出さ

せた時の T i 2 P 3/2と Nb 3 d 5/2の結合エネルギーを測定した。その結果、表

3. 3に示したように、 T i 2 P 3/2とN b 3 d 5/2の結合エネルギーはバルク T

iとバルク Nbの値とほぼ同じであった。 T i 2 P 3ノ2のf直が 0.06eV、 Nb  

3 d 5/2の健が 0.03eVバルクと異なっている が、 T iとNbの結合エネルギ

ーは非常に汚染駿素の影響を受けるため分光務の本来の精度 0.02eVを達成

できなかったもので、これらは誤差の範囲と考えている。

(ii) T i膜 /Nb基板における鉱散

図3. 7には、 N b基板上に T i膜を蒸着した試料を 850Kに加熱したとき

の表面組成の時間変化を示した。 Nb H真/Ti基板の場合に比べ 50K高い温度

で加熱しているにも関わらず、基板元素である Nbは表面に現れなかった。さら

に高温の 1000Kで 3. 6ks (1h)加熱しても Nbは表面に現れなかった。

本実験の温度範囲では Tiは α裂である。バルク αTi中の Nbの拡散係数は報

告されていないが、以下のように推測される。 αTi中と sT i中の両方で拡散

係数が測定されている Feなどの場合から、バルク αTi中の拡散係数は振動数

項Do、活性化エネルギ -Eともに、バルク sT i中での低温側の拡散係数に近い

ことが縫測される け4). N bの sT i中の低温側の拡散係数は 1. 3 x 1 0 -7 • 

exp (-146kJmo1-1/RT) m2s-1 日引である。 したがって、 T i 

膜/Nb基板の系でもバルク中の 60%程度の活性化エネルギーの拡散が存在す

るならば、 活性化エネルギーは 90 k J m 0 1 -1程度であると推測される。 Doの

!直は Nb!真中の Tiの拡散の湯合はバルク中よりも 10 3程度大きかったが、上記

バルクでの値 1.3X10-7m2s-1と同程度であり、活性化エネルギーを 90 k 

Jmo 1-1と仮定して (3. 3) 式にしたが って計 算すると、 850Kでは数秒
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表3. 3 Nb膜上に Tiが濃縮したときの Ti2pν2，Nb3ds/2の結合 エネルギー (eV)

Precipitat巴dTi on Nb film 

Bulk Ti 

Bulk Nb 

39田

Ti2p3/2 

453.74 

453.80 

Nb3dS/2 

202.36 

202.39 
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でlμm以上の鉱数距援が得られ、 Nbが表面まで拡散するはずである。 したが

って、 DuとEの値が、仮定したものとは少し異なっていたとしても、 Nb腹中の

T iの拡散のような速い拡散が存在するならば、 8 50 Kでの測定時間 100. 

8ks (28h)以内には Nbが表面に現れるはずである。

(b) Cu-Ti系

(i) T i膜/Cu基板

Cu基板上に Ti膜を蒸着した試料を 720Kに加熱したときの Cuのオージ

ェピーク高さの変化を図 3. 8に示した。 720Kに達してから一定時間後に C

uのオージエピークが現れた。その後しばらくして Cuのオージェピーク高さは

ほぼー定になった。このときの Cuの表面波度は約 5%であった。 Cuのオージ

ェピークが観測さ れ始めた時間 t0を、 690K~720K で調べたところ 、 7 2 

OKの時 6分間、 700Kの時 25分間の加熱で Cuは表面に現われたが、 6 9 

OKでは 6時間経っても Cuは表面に現われなかった。 720  Kで t0直後の Cu

の深さ方向の濃度分布を示したのが図 3. 9である。 Cuが 5%程度存在するの

はごく表面でその厚さは 8nm以下 であ る。 (3. 3)式を用い、 tとし て t0を

用いて 700Kでの CuのTi膜中の拡散係数を見積もると、およそ 3x 1 0 -1 

6m 2 S -1であり、バルクの T i中の回溶 Cuの拡散係数 【35)を 70 0 Kへ補外し

た値、 1X10-19m 2s-1の約 103倍であった。

この系では薄膜表面に現れた基板元素の濃度が Nb膜/Ti基板の場合に比べ

非常に少ない。 したがって、観測された約 5%の Cuが膜の亀裂によるものでな

く拡散によるものであることを確認する必要がある。 C uが約 5%だけ表面に現

れた試料の二次電子像と、 Cuの 920e Vのオージェピークによるマッピング

を図 3.10 (a) 、 ( b )にそれぞれ示した。二次電子像は図 3. 10 (a) 

に示したように、表面は研磨傷による小さな凸凹があるだけで亀裂や剥縦はない。

c uのオージエマッピングでは図 3.10(b) のように Cuの分布は均 ー であ

る。オージェ電子分光恭の検出器 CMAへの電子の取り込み角が約 4 2。である

ため、蒸着膜に亀裂が入って基板からの Cuのオージエ電子が約 1. 0μmの T

l膜で散百しされずに観測されるには、 1μm程度の亀裂が入っているはずである。

そのような亀裂が図 3. 10には認められない。 したがって、 Cuが約 5%だけ
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表面に現われる挙動は、 Ti蒸着肢に亀裂が入ったり、腹が剥離したりして観測

されたのではなく鉱散によるものであることが確かめられた。

Cuが約 5%だけ表面に現われる拡散挙動は 690 K以下では観測できなかっ

た。ー般的には、低温の場合ほど炭素や敵素が試料表面に吸着しやすい。したが

って、汚染酸素によりこの非常に速い拡散は抑えられるのではないかと考えられ

る.そこで 2. 6 x 1 0 -6 P aの酸素を導入しながら 72 0 Kに加熱して表面組

成の時間変化を調べる実験を行った。その結果、 1 0 -7 P aの真空中で加熱した

場合には 6分間の加熱で表面に C uが観測されたが、聖堂素を導入しながらでは 2

時間たっても Cuは表面に現われなかった。図 3. 1 1に 720 Kで 20分間加

熱したときの(a )酸素を噂入しない場合、 ( b )酸素を導入しながらの場合、

のオージェスペクトルを示した。 Rま素を導入しながら加熱した場合の方が敵素の

濃度が大きい。 10 -7 P aの超高真空中においても残留ガスによる Ti 膜表面へ

の敵索・炭素の吸着を防ぐことはできず、 ( a )でも敵素と炭素のピークが存在

するが、 ( b )の方が酸素のピークが強い。残留ガスによる酸素分圧では TiJ!l;1;

表面が汚染される量が少なく C uのTi腹中の非常に速い拡散が抑えられないが、

2. 6 x 1 0 -6 P aの酸素分圧では Ti B莫表面が汚染される量が多く Cuの Ti 

膜中の非常に速い拡散が抑えられることがわかった。

Cuが約 5%表面に濃縮した状態を X P Sにより調べた。表 3. 4には濃縮し

たCuと、薄膜一基板界面反応の項で述べる 3種類の金属間化合物の Cu 2 P 3/ 

2の結合エネルギーの測定値を示した。金属間化合物を生成すると Cu単体とは異

なる結合エネルギーを持つことがわかる。また、濃縮した Cuの結合エネルギー

はCu単体のものとは異なり金属関化合物 γ-TiCuのものに近い。

実験に用いた装置では、 1カ月おきに Au、 A g、 Cuを用いて結合エネルギ

ーのチェックを行っており、結合エネルギーの測定値の精度は ::!:O.02eVで

ある。 したがって、 C u単体と金属間化合物中の Cuとの間の結合エネルギーの

差は十分有意であると考えられる。

(ii) C u 膜/Ti基板

c u 肢を蒸着した T iを真空中で 650Kに加熱した時の、 T iが表面に現れ

る前と現れた時とのオージェスペクトルを図 3. 1 2の a)と b)にそれぞれ示
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b) with O2 
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Eledron Energy， E / eV 

図 3.1 1 Cu基板上に Ti践を高周波マグネトロンスバッタ法により蒸着した試

料を 720Kで1.2ks，政素を導入せず に加熱したときのオージエスペク
トル a)と酸素を導入しながら加熱したときのオ ー ジェスペクトル
b ) 

表3. 4 Ti膜表面に現れた CuとTi-Cu金属開化合物の CU2p3/2の結合 エネル ギー

segregated Cu 
y-TiCu 

Ti3CU4 

TiCU3 
Cu metal 
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CU2p3/2(eV) 

932.91 
932.90 
932.80 
932.81 
932.67 
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した。どちらのスペクトルにも Cu膜上に偏析している Sのピ}クが存在してい

るが、その強度は Tiが現れる前後でほとんど変化がなく、 SとTiの原子の置

換は起こっていないと考えられる。また、さらに加熱すると Ti強度が増加した

が、 Sの強度との聞に相関が見られなかったので、以下表面濃度を計算する際に

はSの偏析は無視した。

図 3. 1 3はCuを蒸着した TiをAES装置内で 650Kに加熱したときの、

T iの表面組成の時間変化を示したものである。時間は 650Kに達してからの

もので、 1 00 K昇温するのに約 600sを要している。 650Kに透してから

しばらくは Tiのオージェピークは観測されないが、 O.9 k s経過したときに

T iがCu膜の表面 に現れた。その後徐々に Tiの表面濃度は増加したが、約 6

%で飽和した。 加熱設定温度を変化させて同様の実験を行ったところ、 Tiが表

面に現れるまでに要する時聞はそれぞれ異なっていたが、一定時間後に T iが C

u H真表面に現れ、その後 Tiの表面濃度が飽和するという挙動は共通していた。

設定温度を 630K~700 K の間で変化させ、表面に T 工の現れるまでの時間

tを測定し、 C u H真の膜厚を xとして、 C u膜中の T iの拡散係数 Dを(3. 3) 

式で計算した。拡散係数 Dの温度変化を図 3. 14に示した 。横輸は温度の逆数、

縦輸は拡散係数を対数自主主りでプロットしてある。図中の直線から求まる拡散の

緩動数項 Doは 3.5X10-5m2s-1、活性化エネルギー Eは 127kJmol

-1である。一方、バ ルク Cu中の Tiの拡散係数は、 6.93x10-5・ ex p 

(-196kJmol-1/RT) m2s-1と表される (36)。 したがって、 Cu IJ:真

中の拡散の活性化 エネルギーはバルク Cu中のものの約 65%である。ま た、振

動数項は膜中とバルク中とでほぼ同じであった。

670Kで 14.4ks加熱して、 Tiの表面濃度が飽和した後の試料の、深

さ方向の組成分布を図 3. 1 5に示した。鉱散してきた T工は Cu践のごく表面

に濃縮している。 Cu膜のごく表面以外には、 Cu膜中に Tiは検出されなかっ

た。 Cu朕と Ti基板との界面では金属間化合物の層を示すような潔度が一定に

なる領域はない。

図 3. 1 6には、 C u膜蒸着時(a )と試料を加熱して Tiが表面に現れたと

き (b)の X線回折パターンを示した。芸者着した時と加熱後とで Cu (111) 

とCu (200)の強度比に大きな変化はなく、加熱による配向性の変化は少な
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ぃ。 Cu K真蒸着時と試料を加熱して Tiが表面に現れた時の Cuからの回折線、

(1 1 1 )及び(2 0 0 )の付近を、角度スキャン速度を 8. 3X10-30 
5-1、

レコーダースキャン速度を 0.67mm5-1にして、回折線の位置と線幅を測定

した結果を表 3. 5に示す。線中高は FWHM(ピーク強度最大の 2分の 1の強度

のところの線申書)で表しである。表中の単位は角度である。ただし、装置は精密

測定用のものではなく、 X線源は Kα1とKα2の混合線で、回折線は Kα1による

ピークに Kα2によるショルダーが混じっている。装置の回折角の絶対値の信頼性

は約 O. 2・と低いので絶対値については議論できないが、加熱前後で回折線の

位置は動いていないと思われる。 FWHMについては、加熱による粒径成長が起

こっているならば小さくなるはずであるが、加害事後の Cu (111) では加熱前

と同じ、 Cu (200) では加熱前に比べて O. 020

大きくなっている。この

O. 0 2
0

の地加が有意なものであるか、有意であるとすると粒径成長から予想

されるものとは逆の変化を示すのはなぜか、については不明である。 しかしなが

ら、加熱による絡子定数 の変化や粒径成長は起こっていないと考えられる。

Cu族中の Tiの高速拡散挙動を加熱雰囲気を変化させて調べた結果を、 Ti 

膜中の Cuの高速拡散挙動 (37)の加熱雰囲気による変化とあわせて図 3.1 7に

示し た。 Cu膜/Ti基板を 650 Kで 1. 8 k 5 加熱したときのオージェスペ

クトルを図の左側 A) に、 T i K真/Cu基板を 720  Kで1. 2 k 5加熱したと

きのオージェスペクトルを図の右側1B) に示した。どちらの場合も、 b) の Wl

t h O2は、酸素の分圧を 2. 6X10-6Pa (2X10-8Torr) にして加熱

したときのものである。 Ti膜中の Cuの拡散を調べた B)の場合は、酸素の準

入により Ti上に吸着している酸素の金が増加して Cuの拡散が観測されなかっ

たけ円。 ところが、 Cu g真中の Tiの拡散を調べた A)の易合には、政素の導入

によっ ても Tiの鉱散が抑制されなかった。また厳素の導入により Tiの鉱散が

速くなるということもなかった。この場合 b) では酸素を導入しているにも関わ

らず、表面への置き素の吸着 はほとんど起こらず、懸案・のピ ー クはほとんど観測さ

れなかった。拡散し てきた Tiのオージェピーク形状が金属のものと同じである

ことから、表面に鉱散してきた T iは金属状態であることが分かる。ただし A)

の場合には、酸素導入の有無に関わらず Sが表面に存在し ており、この点は B)

の場合と異なっ ている。
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ンスパッタ法により蒸着した試料を 720Kで1.2ks加熱したときのオー
ジェスペクトルを. 1¥ま索導入の有無により比較したもの
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(c) Cu-Nb系

(i) C u膜/Nb基板

Cu膜を蒸着 した Nbを真空中で 87 0 Kに加熱した時の Nbの表面滋度の変

化を示したのが図 3. 1 8である。 時間は 870Kに達してからのもので、 しば

らくは Nbのオージェピークは観測されないが、 1. 2ks経過したときに Nb

がCu膜の表面に現れた。その後徐与に Nbの表面濃度は増加したが、次第に一

定値に近づいた。 加熱設定温度を変化させて同僚の実験を行ったところ、 Nbが

表面 に現れるまでに要する時間はそれぞれ異なっていたが、一定時間後に Nbが

Cu膜表面に現れ、その後 Nbの表面濃度が徐々に一定値に近づくという挙動は

共通していた 。 設定温度を 760K-870Kの間で変化させ、表面に Nbの現

れるまでの時間 tを測定した。 C u膜中の Nbの鉱散係数 Dを(3. 3)式によ

り求め、拡散係数 Dの温度変化を調べたところ、図 3. 1 9のようになった。横

舶は温度の逆数、縦軸は拡散係数を対数目盛りでプロットしてある。 図中の直線

から求まる拡散の振動数項 D。は 1. 3 x 1 0 -6m 2 s -1、活性化エネルギ -Eは

152kJmol-:である。 一方、バルク Cu中の Nbの拡散係数は、 2. 0 x 

1 0 -4・ex p (ー 251kJmol-I/RT) m2s-1と表される 《日》 。 した

がって、 Cu K真中の拡散の活性化エネルギーはバルク C u中のものの約 60%で

ある。また、振動数項は E真中のものはバルク中の 100分の lであった。

8 7 0 Kで 5.4 k s加熱して、 Nbの表面濃度がほぼ飽和した後の試料の、

深さ方向の組成分布を図 3.2 0に示した。 鉱散してきた Nbは Cu膜のごく表

面に濃縮している。 Cu膜のごく表面以外には C u膜中に Nbは検出されなかっ

た。Cu膜と Nb基板との界面では金属間化合物の層を示すような濃度が一定に

なる領域はない。

(ii) N b 膝 /Cu基板

図3. 2 1には、 Cu基板 上 に Nb膜を恭着した試料を 11 0 0 Kに加熱した

ときの表面組成の変化を示した。 Cu膜 /Nb基板の場合に比べ 200K以上高

い温度で加熱しているにも関わらず、基板元素である Cuは表面に現れなかった。

バル クNb中の Cuの拡散係数は 3.8xI0-S・ exp (-301kJmol 

;i2・
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-I/RT) m2s-1 (9)(40>と表される.したがって、バルク中の 60%程度の

活性化エネルギーの鉱散が存在するならば、 ( 3. 3)式にしたがって計算する

と、 11 0 0 Kでは 100秒で 1μm以上の鉱青空距離が得られ、 Cuが表面まで

拡散するはずである。

(d) Nb-Ti系(電子ビーム蒸着法)

電子ピーム蒸着法により作製した Nb-Ti系簿践における高速拡散挙動を、

高周波マグネトロンスバッタ法により作製した場合の挙動と比較した。膜の作製

法を変えることによって膜の構造を変えることができ、践の構造が高速拡散挙動

に与える影響を調べることができる。

(i) N b膜/Ti基板における拡散

電子ビーム蒸着法により作製した試料を 850Kで加熱しながら、 AESによ

り表面濃度変化の時間依存性を鵡ベた車古巣を、同じ混度における高周波マグネト

ロンスパッタ蒸着膜での結果【 41>と併せて図 3. 2 2に示す。実線が電子ピーム

蒸着族、破線が高周波マグネトロンスパッタ蒸着膜の結果である。電子ビーム蒸

着膜においても一定時間後に Tiが表面に現れた。その後表面における Ti 濃度

が徐寸に増加した後、一定値に近づいた。加熱温度を 770K-880Kの範囲

で変えて表面組成の時間変化を同様に観策したところ、 Tiが表面に現れるまで

の時聞は温度により異なるが、一定時間後に Tiが表面に逮し、時間とともに徐

身に Tiが増加するが、次第に一定値に近づくという挙動は共通していた。表面

にTiのピークが現れるまでの時間を tとし、 Nb膜厚を xとして、電子ビーム

蒸着 Nb膜中の T iの拡散係数 Dを(3. 3) 式で計算し、拡散係数の温度依存

性を求めたところ図 3.23のようになった。黒丸および実線は電子ビーム蒸着

膜の結呆で、参照のために高周波マグネトロンスパッタ蒸着膜での結果 (41)を白

丸および破線で示した。被車自には温度の逆数、縦事自には拡散係数を対数目盛りで

プロットしである。図中の直線から求まる拡散の振動数項 D。は 1.4 x 1 0 -2m 

2 S -1 活性化エネルギ Eは 22 6 k J m 0 1 -1である。この活性化エネルギー

の備は、高周波マグネトロンスパッタ蒸着 Nb!英/Ti基板での実験から求まっ

た値 220kJmol-1 とほぼ閉じであり、 Tiの Nbバルク中の拡散の活性化

エネルギ一、 370kJmol-1 け引のほぼ 60%である。本実験から求められ
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たDoの値は、 Nbバルク中での値 4X 1 0-Sm2s-1 日引の約 103倍であった。

図3. 24には 800Kで 36ks (10h)加熱後の試料の深さ方向の組成

変化を示しである。 Tiはごく表面にのみに存在し ていて、酸素や炭素は存在し

ていなかった。表面以外の Nb膜中には Tiは観測されなかった。また、 Nb膜

とTi基板との界面に新たな相の存在を示すような組成一定の領域はなかった。

(ii) T i膜/Nb基板における拡散

図3. 25には、 Nb基板上に Ti膜を蒸着した試料を 850 Kに加熱したと

きの表面組成の変化を示した。 Nb H真/Ti基板の場合と異なり、基板元素であ

るNbは表面に現れなかった。この結果は、高周波マグネトロンスパッタ法によ

り作製した膜の場合と同じであり、 Nb腹中の Tiの拡散のような速い拡散が存

在するならば、 850Kでの測定時間 100.8ks (28h)以内には Nbが

表面に現れるはずである。

(iii) 電子ビーム蒸着法により作製した Nb膜と高周波マグネトロンスパッタ蒸

着法により作製した Nb膜との構造の比較

図3. 2 6には，電子ビーム蒸着法により作製した Nb膜 a) と高周波マグネ

トロンスパッタ蒸着t去により作製した Nb膜 b) (ともに膜厚 1. 0μm)の表

面の二次電子像を示した。 a) と b) を比べると 、 電子ビーム蒸着法により作製

した膜では凹凸が観察されるが、高周波マグネト ロンス パッタ蒸着法により作製

した膜の表面は平らである。図 3. 2 7には， 電子ビーム蒸着法により作製した

N b践の断面 a)と高周波マグネトロンスパッタ蒸着法により作製した N b H真の

断面 b) の二次電子像を示した。いずれも、写真上側が膜表面で、下側が基板側

である。 a)では組織が柱状になっていて、かなり階、聞の多い構造をとっている。

柱状組織は、図 3.26a) に示した表面の凹凸部分の原因となっている。 b)

の高周波マグネトロンスパッタ蒸着法により作製した膜では、表面付近及びE真断

面とも a) と比べると平坦であり、綴密な組織となっている。また、所守に穴の

ようなものが見えるが、 これは膜断面を作成する際にできたものと考えられる。

(iv) 電子ビーム蒸着法と高周波マグネトロンスパッタ蒸着法による膜の結晶帯電

造の比較

図3.28に、 Ti基板 a)及び Nb基板 b)の X線回折パターン、電子ビー

ム蒸着法により作製した Nb H真の加熱前 c) と加熱して T iが表面まで拡散した

57 



100 
6 s、
E 
口

恒

国

‘ー吟d

z 
Q) 

g 50 
0 
υ 
U 

E 
o 
v 

《

Nb 

~〆Ti

0.5 1.0 1.5 

Depth， X / flm 

図3. 24 Ti基板上に Nb膜を電子ビーム蒸着法により蒸着した試料を 800Kで10
時間加熱した時の深さ方向の組成変化

内s、
司~

問、、
U 

E 

0 

100 

-:;; 50 
L 

崎 d

z 
ω 
U 
Z 
D 

υ 

。

Ti 

850K 

Nb 

36 72 108 

Heating Time， t/ ks 

図3.25 Nb基板上に Ti膜を電子ビーム蒸着法により蒸着した試料の 850Kにお
ける表面組成の変化

58 



a 

b 

‘I :l. ~γ1也( L f・¥t月Q."と品川崎 マ ク オ 、 ト ロ ン ス ハ

:1 'J ).J、I t‘I判 )ん "lJの ，欠泡「像

ー 59-



a 

b 

図:3. 2 7 電子ビームぷ持法によりイ1，~型した \b腹心と高周波マグネトロンスパ
ツタ玖により作興した W 唄 b) の防I!l1Iの・次電子像

-60 



後d) の X線回折パターン、高周波マグネトロンスパッタ蒸着法により作製した

N b H真の加熱前 e) と加熱して Tiが表面まで拡散した後 f)の X線回折パター

ンを示す。まず、加熱前の膜の構造を電子ビーム蒸着法 c)と高周波マグネトロ

ンスパッタ蒸着法 e)とで比較すると、基板 Tiからの回折線に対する相対強度

から、高周波マグネトロンスパッタ蒸着法で作製した膜の方が Nb (110) の

記向が強いことがわかる。 Ti拡散後で比較すると、どちらの作製法でも加熱に

より Nb (110) の配向性は非常に B昔、くなっている。ただし、加熱前と同機、

高周波マグネトロンスパッタ蒸着膜のほうが Nb (110) の記向性は高い。

電子ビーム蒸着法で作製した践の加熱前 c) の Nb (211) の回折線、高周

波マグネトロンスパッタ蒸着法で作製した膜の加熱前 e)の Nb (110)、 N 

b (211) の回折線は、バルク Nbに比べてそれぞれ約 O.30 、 O. 60 

O. 6・だけ低角側にでており、格子定数がバルクよりも大きいことを示してい

る。君主子ビーム蒸着法で作製した膜の加熱前 c)の Nb (110) は、強度が基

板Tiからの回折線 Ti (002) と同程度でかつ重なっているため回折角度は

正確にはわからないが、 Nb (211) の回折線が低角側に出ていることから、

Nb (110) の回折線もバルクより低角になっていると推測される。これらの

回折線はいずれも Ti拡散後に高角側にシフトした。

次に、電子ビーム蒸着法及び高 周波マグネトロンスパッタ蒸着法により Nb基

板上に作製した Ti膜の、加熱前後の X線回折パタ ーンを図 3. 2 9に示す。加

熱前は、電子ビーム蒸着膜 a) 及び高周波マグネト ロンスパッタ蒸 着膜 b)とも

に、 2eが 38。付近で Tiと基板 Nbの回折線が重なっている。加熱によって、

電子ビーム蒸着膜 c)も高周波マグネトロンスパッタ蒸着膜 d) も回折線が分離

するとともに Ti (002) の強度が強くなっており、加熱により記向性が変化

したことがわかる。

3.3. 2 Nb膜/Ti基板系で高速拡散により生成した Ti i農相官層

高速拡散により Nb膜表面に現れた Tiが、 Nb膜表面にどのように溌織して

いるかを調べた。各温度における表面での Tiの飽和濃度を、 AESにより測定

した結果をプロットしたのが図 3. 3 0である。 770K-880Kの間で、飽

和濃度は約 80%で一定である。
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820 Kにおける表面 Ti灘度の変化を X線励起の AESとXPSとの異なる

ピークにより定量したのが図 3. 31である。 X線励起の AESによる定量に用

いているピークは NbMNN(電子の運動エネルギー 167eV) とTiLMM

(電子の運動エネルギ-418eV)で、通常の電子線励起 AESと同じ運動エ

ネルギーをもっており、 Tanuma-Powell-Pennの方法 (4.2)によ

り計算すると、 Nbピークに対する減衰距離は 0.63nm、 Tiピークに対す

る減衰距離は 1.18nmである。図 3. 3 1でX線励起の AESにより定量し

た飽和 Tiの濃度と、図 3. 3 0のAESによる定量値が一致し ているのは、同

じ深さからの情報で定量しているからである。一方、 XPSにより定量した飽和

Ti濃度は約 60%とAESによる定堂値 80%よりも低かった。 XPSで定量

に用いているピ}クは、 Nb 3 d (結合エネルギー 202eV、運動 エネルギー

1050eV) とTi 2 p (結合エネルギ -454eV、運動エネルギー 795

e V)で、 AESピークよりも運動エネルギーが大きく、減衰距離は Nbが 2.

34 n m、 Tiが 1.93nmである。 AESとXPSにおける各ピークの減衰

距離を表 3. 6にまとめた。このように検出深さが異なるために飽和渡度が異な

って観測される。検出深さがより浅い AESによる観測のほうが Ti濃度が高く

なっていることから、より表面近傍のほうが Ti濃度が高いと思われる。

図 3.3 1中に矢印で示したように、表面 Ti 濃度がほぼ飽和した時間を os 

として、そこからの加熱時間を 1.8 k s、 3. 6 k s、 5. 4 k sと変えたと

きの、 Tiの深さ方向の分布の変化をアルゴンイオンスパッタと XPSにより調

べたものが図 3. 3 2である。加熱時間 1.8 k sの時の Ti層の厚さが少し薄

いが、これは以下の理由により、実験誤差によるぱらつきと考えられる。加熱時

聞により T i層の厚さに変化があるとしたら、加熱時間の増加にともなって徐々

にTi層の厚さが増加することが期待される。ところが、 1. 8 k sよりも短い

加熱時間 osと、 1. 8 k sよりも長い加熱時間 3.6 k sおよび 5.4 k sと

では Ti層の厚さがほぼ同じである。したがって、加熱時間の犠加によらず Ti 

濃縮層の厚さはほとんど変化していないと考えられる。

より詳しく調べるために、非破桜の分析方法である角度分解 XPSにより加熱

時間を変えたときの Tiの深さ方向の分布変化を調べた。その結果を図 3.3 3 

lこ示す。ここでは、光電子の ta k e -0 f f角を Oとして績純を si n IJ、縦
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表 3.6 AESとXPSによる NbとTiのピークの電子の減衰距離

AES XPS 

'
b

・1

N

T

 

O.63nm 

1. 18nrn 

2. 34 nrn 

1.93nrn 
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紬は e= 9 0・の時の TiとNbのピーク強度比 lとして各 8における TiとN

bの強度比をとったものである。 比 較の ため に、 単原 子層のイオウが偏析するこ

とがわかっている、イオウ偏祈 Fe (100) 面における SとF巴の強度比 (43) 

をプロットしである。 Tュと Nbの強度比の角度変化は、 Sと Feの強度比の角

度 変化に比べ緩やかで、加 熱 時 間 の 遠 い に よ る 角 度 変 化 の遣いはほとんとないこ

とがわかる。

3. 3. 3 薄膜一基板界 面反応

(a) Nb-Ti系

T i基板上に高周波マグネトロンスパッタ法で Nb膜を 1. 2μm蒸着し、 8 

OOKで長時間加熱した試 料の、深さ方向の Tiの濃度変化を図 3. 34に示し

た.12. 6ks (3. 5h) の加熱では表面に Tiが濃給しているのみで Nb

膜と Ti基板との界面は加熱前と変わらなかったが、 43. 2ks (12h)、

86. 4ks (24h) と加熱時間が長くなるにつれて Nb膜と Ti基板との界

面での拡散が起こり、界面から表面に向 か つて Nb膜中での Tiの 濃 度 が 増 加 し

た。その結果、 86. 4ks (24h) の加熱では、 Nb膜中に Tiが数%以上

の濃度で観測された。 Tiの滋度は界面で連続的であるが、約 50%のところで

組成がほぼ一定になっており、化合物相が存在することが推定される。図 3.3 

5には、 Nb膜厚を O. 6μm、 1. 2μm、 1. 8μmと変化 させて 800K

で86.4ks (24h) 加熱した後の Tiの深さ方向の組成変化を示した。い

ずれの膜厚の場合でも、 Tiが約 50%のところで組成がほぼ一定になっている。

(b) Cu-Ti系

(i) T i 膜 /Cu基板

T iを蒸着した Cuを 800K-1000Kに加熱すると、昇温時に Cuが濃

度約 5%だけ表面に現われ、設定温度に到達後しばらく Cu濃度は約 5%に保た

れた。その後表面の Cu濃度は埼加した。 850Kでの Cuのオージ ェ ピーク高

さの時間変化を図 3.3 6に示した。設定温度に到達する以前にすでに約 5%だ

けCuが表面に現れたので、図 3.3 6上の加熱時間 Oの点ですでに Cuのオー
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ジェピークの強度は値を待つ。設定温度に到達した後、次に Cu濃度が増加する

までの時間を t1とする。 t1以後も Cuのオージェピーク高さは陪段状に増加し

た.

t 1より長時間加熱した試料において X線回折により同定された化合物相は γ-

TiCu、 Ti ，C uト Ti C u，であった (-4")。各温度で 1時間加熱した試料の

X線回折パターンを加熱前のパターンと併せて図 3. 3 7に示した。 X線で検出

している層の厚さは元素により異なるが、おおよそ 10μmである。 X線強度は、

線吸収係数に対して指数関数的に減衰すると考えて良い。 Tiの線吸収係数は c

uの約 2倍と大きい (-45)ので、厚さ 1μmの Ti 践を Cu基板上に蒸着した場合、

T iの回折線の強度は Ti層を通過してでてくる Cuの回折線の強度の 30%程

度と予想されるが、加熱前は回折線の f備が大きく広がっており、強度は非常に小

さく見える。これは、蒸着したままの Ti 膜は非常に小さい結晶からなっている

ためと考えられる。 800Kで 1時間加熱したものでは、 T iの回折線の半値幅

が小さくなり、見かけの強度は大きくなっており、 Tiの結晶粒の大きさが大き

くなっていると推測される。基板の Cuからの回折強度は、 TiとCuとの聞に

生成した金属間化合物による吸収を受けるため弱くなっている。 TiとCuの金

属関化合物の線吸収係数は、線吸収係数の大きい Tiが含まれるため純 Cuより

は大きい。基板 Cuからの回折強度が相対的に強くなったり弱くなったりしてい

るのは、 Cuからの回折線が、線吸収係数の異なる複数の金属間化合物の層によ

り吸収されるためである。

観測された金属間化合物の温度による変化については、高温になるにつれて γ

-TiCuは減少し、 Ti C u，が主な相になる。一方、図 3.37(c) に示し

たように l時間の加熱で γ-TiCu、 Ti3Cu.、 Ti C u，の 3つの金属問化

合物が生成していた 85 0 Kでも、 2 8時間加熱したものは Ti C U 3のみであっ

図 3.38には 85 0 Kで図 3.3 6に示した t1直後に加熱を終了した試料の

深さ方向分析結果を示す。この試料は X線回折から γ-TiCu、 Ti，Cu.、

T i C U 3が生成していることがわかっている。図 3. 3 8では TiとCuのオー

ジェピーク高さに 3箇所の平らな部分があることから、この平らな部分の組成は

T i濃度の大きい方から γ-TiCu、 Ti3Cu.. TiCu，であり、層状に生
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成していることがわかる。生成した金属間化合物の厚さはこの試料の場合、それ

ぞれ、 γ-TiCu:0.6μm、 Ti3Cu.: 0.7μm、 TiCU3: 1. 0 

μm であ った。

(ii) C u膜/Ti基板

加熱温度を 800Kにして、加熱時間を 3. 6ks (lh)、 18. 0 k s 

( 5 h )、 90. Oks (25h) と変化させたときの X線回折パターンを、高

速拡散直後のものと併せて示したのが図 3.3 9である。 800Kで 3. 6 k s 

以上の加熱ではどの加熱時間でも、高速拡散直後 a)にはみられなかった金属間

化合物が生成している。生成した金属間化合物の種類は、 γ-TiCu、 Ti 3C 

u .、 Ti C U 3であった は引 。 3. 6 k sの加熱では Cuが残っているが、 加熱

時聞を長くするにつれて Ti3CU4の回折線の強度が強くなっている。基板 Ti 

からの回折強度が相対的に強くなったり弱くなったりしているのは、 Tiからの

回折線が、線吸収係数の異なる複数の金属関化合物の層により吸収されるためで

ある。図 3. 40には 800Kで 3. 6ks (lh)加熱後の試料の深さ方向の

濃度変 化を示した。 800Kに昇温するまでに高速拡散によって Cu膜の表面に

はTiが存在するが、それはごく表面近傍のみで Cu膜中には検出されなかった。

一方、 Cu H真一 Ti基板界面では濃度勾配にしたがった拡散が起こっており、金

属関化合物が生成している。 X線回折の結果からこの試料には金属関化合物とし

てY-TiCu、 Ti3CU4、 Ti C U 3が存在していることがわかっているので、

図3. 40で見られる組成一定の領域は Ti基板側から、 γ-TiCu、 Ti 3C 

u ，. T i C U 3であると考えられる。

3. 4 考重要

3. 4. 1 高速拡散現象

( a )高速拡散現象の系依存性

N b H真/Ti基板と Ti膜/Nb基板の実験結果から TiはNb膜上に高速拡

散するが NbはTi膜上に高速拡散しないこと、 Cu膜/Nb基板と Nb膜 /C

u基板の実験結果から NbはCu膜上に高速拡散するが CuはNb膜上に高速拡

散し ないことがわかる。 すなわち、薄膜中の速い鉱散はどんな場合でも起こるの
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ではなく、系に依存することが明かである。また、 Ti膜/Cu基板と Cusl{/

Cu基板の実験結果から、片方の組み合わせで高速拡散が起こればもう一方の組

み合わせでは起こらない訳でもないことがわかる。このように系による依存性が

あることは、高速鉱散現象が、第二章の図 2.20に示したような粒界が存在す

れば粒界拡散が起こるという機構では説明できない現象であることを示している。

表 3. 7には高速鉱散現象の有無と高速拡散の活性化エネルギーをまとめてある。

参考のためにバルク中の拡散の活性化エネルギーも示してある。高速拡散の活性

化エネルギーの値の下の括弧内の値は、高速拡散の活性化エネルギーがバルク中

の拡散の活性化エネルギーの何パーセントにあたるかを示している。この表から

わかるように、高速拡散が起こりその活性化エネルギーが測定できた場合には、

高速拡散の活性化エネルギーはいずれもバルク中の拡散の活性化エネルギーの 6

O~65% である。

高速拡散の起こった Nb膜/Ti基板で、 TiはNb膜表面に Z翼線して飽和し、

金属状態で存在しており酸化物や炭化物になっていなかった。 Cu膜/Ti基板

でも、 TiはCu践を拡散して Cu膜表面に濃縮して金属状態で存在し、酸化物

や炭化物になっておらず、鉱徴してきた Tiの表面濃度が約 6%で飽和すること

から Cu 1真上で Tiが表面化合物を生成していることが推測される。 TiHl/C

u基板においても、表面に拡散してきた Cuは金属状態で存在しており、 Cu濃

度が約 5%で飽和した。また、表面での Cuの灘度が約 5 %で一定になった後、

金属関化合物が生成するまで表面の Cu濃度の増加がみられず(図 3.36)、

表面に濃縮した Cuが規則構造をとり、いわば二次元化合物となっているのでは

ないかと考えられる。さらに、表面に濃縮した CuのCu 2 P 3ノ2の結合エネルギ

ーが純 Cuの値ではなく、金属間化合物の値に相当する値である(表 3.4) こ

とも、 CuがTiと二次元化合物を形成していることを示唆している。 Cu膜/

Nb基板においても、 NbはCu膜を拡散して Cu膜表面に濃縮して金属状態で

存在し、酸化物や炭化物になっておらず、 Nbの表面濃度は一定値に近づいた。

以上のことから、高速拡散が起こった例において、基板元素が膜表面で濃縮する

のが安定である理由は、酸化物や炭化物の形成ではなく、膜表面で、 E真元素と基

板元素からなるある徳造を持った表面層を形成することによって、薄膜の表面白

由エネルギーが低下するからであると考えられる。表面に偏析した元素の濃度が
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表 3. 7 高速拡散現象の有無とその活性化エネルギー

膜 基板 高速拡散 活性化エネル ギー バルクの拡散の

活性化エネルギー

Nb Ti 有 220kJ/mol 370kJ/mol日 4> 

(-60%) 

Ti Nb 無 14 6 k J /m  0 1 (34) 

Ti Cu  有 勺 183kJ/mol日 引

Cu  Ti 有 127kJ/mol 196kJ/mol日制

(-65%) 

Cu  Nb 有 152kJ/mol 251kJ/mol日 引

(-60%) 

Nb Cu  無 301kJ/mol日 引

77 



一定となり、二次元化合物となる例は、たとえば鉄表面に偏析したイオウの例が

ある (46) 0 

一方、 Tia;/Nb基板系、 Nb K真/Cu基板系では、基板元素の腹中の速い

拡散現象がみられなかった。これは、それぞれ、 Nbの偏析は Ti膜の表面白由

エネルギーを低下させないため、 Cuの偏析は Nb K真の表面白血エネルギーを低

下させないため、と考えられる.

表面白白エネルギー の低下を駆動力として、表面で鉱散してきた基板元素の濃

縮が観測される場合に、そのような組成分布を形成するための拡散の活性化エネ

ルギーがバルク中の拡散に比べ小さく、拡散が非常に速く起こっている。表 3.

7からわかるように、高速拡散の活性化エネルギーはバルク中の拡散の活性化エ

ネルギ}の約 60%-65%である。活性化エネルギーがバルクの約 60%-6

5%というような鉱散は、バルクの場合の表面拡散に対応する (47)。バルク金属

中の粒界拡散では、ここに述べたような拡散現象が報告されていない。したがっ

て、これらの一連の高速拡散現象は、薄膜に特有な現象と考えられる。表面での

濃縮を伴ってバルク中に比べて小さな活性化エネルギ で拡散するということは、

薄膜中の拡散過程そのものが表面白白エネルギーを低下させる過程であると考え

られる。すなわち、若手膜中に表面と考えられる部分が存在し、基板元素はその表

面に偏析することによって、通常にいう薄膜表面まで拡散してくると考えられる固

実際に基板元素が拡散する経路としては、図 3.27の膜断面の二次電子像に示

したような薄膜中の粒界や、格子欠陥などの原子オーダーの隙間が考えられる。

拡散経路からいうと、本実験の高速拡散は粒界拡散とよぶことができるが、バル

ク金属中の粒界拡散とは異なるものと考えられる。つまり、本実験の薄膜粒界に

おいては薄膜表面と同様に、粒界に拡散原子が偏析することによって薄膜粒界の

表面白由エネルギーが安定化されると考えられ、薄膜粒界への基板元素の偏析に

よる表面白白エネルギーの低下が高速拡散の駆動力となっていると考えられる園

高速拡散後の深さ方向分布(図 3. 6、図 3. 9、図 3.1 5、図 3. 20、図

3. 24)では、薄膜内部には基板元素が観測されていないが、粒径 20-30

nmの粒界に基板元素の原子が一原子1曹偏析した場合には、僑祈原子の膜中での

平均濃度は 3%程度となり、本笑験での深さ方向分布測定では検出限界以下とな

る。
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系による高速拡散の有無を、拡散原子の吸着による表面白由エネルギ}の安定

化とい う観点から説明することを試みる。バルク国体表面での吸着による表面白

白エネルギーの変化を表す式としては、ギプスの吸着式

dγ=  - r 2dμ 2 

が知られている。この式は、図 3. 41に示したように、固体元素 1の吸着量が

Oとなるようにギプスの分割函と呼ばれる面を定義して、吸着元素 2の表面過剰

霊r2を決定し、吸着が起こった場合の、国体表面に働く表面張力 γと元素 2の化

学ポテンシヤル μ2の変化との関係を表している。ギプスの吸着式そのものは、元

素 lと元素 2の選び方に隠して制限がないので負の表面過剰霊をとることもでき

るが、 ここでは上に述べたように表面に濃縮している元素を 2として、表面過剰

量は正の儲とする。固体表面に理想気体分子が吸着する場合は、 μ2は理想気体の

ガス分圧 P2を用いて、 μ2=kTlnP2+ U (T) (ここで kはポJレツマン定数、

Tは温度、 U (T)は分子 l個当たりの内部エネルギー)と表すことができる。

一定温度のもとで分圧を増加させると、ギプスの吸着式より表面張力が減少する

ことがわかる。 しかし、この式からはある分圧の時にどれだけの量の吸着が起こ

るか、分圧を変化させたときに吸着量がどのように変化するか、同じ分圧の条件

下で吸着分子が水素の時と隊素の時とで吸着霊はどちらが大きいか、などはわか

らない。この式からわかることは、 μ2の変化が大きくても表面張力の減少が少な

い場合には r2が小さいということである。

実際に検出されるだけの量の吸着が起こるかどうかは、与えられた条件での F

2の大きさを知らなければならないが、 r2の大きさを予測する式は現在存在しな

い。そこで、濡れ性を調べる式を利用して考要員を行う。図 3.42に濡れの模式

図を示した。薄膜粒界に働く表面張力を γぃ 吸着種に働く表面張カを γ2、薄膜

粒界に吸着が起こった場合の界面張カを γ1-2とする。これは、表面白由エネルギ

ーの低下に駆動された鉱散を、濡れ現象の類推によって考策しようとするもので

あり、 実際に高速拡散が図 3. 42のように塊で起こっているというわけではな

。、
'v
 

濡れ現象において、表面張力 γ1をもっ物質 1が表面張力 γ2をもっ物質 2に接

触角 Oで接触しているとき、そのカのつ りあいは

γ1-γ 1 -2 +γ 2 C 0 S a ( 3. 4) 
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図 3. 4 2 濡れ現象における表面張力のつりあいの模式図
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で表される。物質 1が物質 2に濡れるときは e<90' であるので、 γ，>'Y '-2 

であり、物質 1が物質 2に濡れないときは e>90' であるので、 γ，<γ ト 2で

ある。物質 lが物質 21こ濡れるときに、国体・液体界面を等温可逆的に消失させ

て、そのかわりに新しく、単位面積の固体表面と液体表面を生成させるのに必要

な仕事は次のように香ける。

w=  'Y ，+γ2一γ，-2 ( 3. 5) 

この仕事室は近似的にへルムホルツ自由エネルギーの変化と考えられ、図 3.4 

1に示した一方の吸着霊がゼロになるような分割面をとれば、単位面積当たりの

表面自由エネルギーの変化と考えることができる。

(3. 4)式を高速拡散現象の有無に応用し、高速拡散が起こった系では e<
90。、起こらなかった系では e> 90' とすると、以下の序列

'Y CU>γCU-Nb> 'YNb>γNb-Tl>γTl>γTl-Cu (3. 6) 

であれば、本実験で得られた結果を説明することができる。また、吸着による表

面白白エネルギ一変化を考察する際には、通常吸着程の表面張力に相当する γ2は

考慮しないが、 (3. 5) 式において γ2を無視すると、 γ，>'Yい 2なら w > oで、

吸着により表面白白エネルギーが低下することになる。吸着による表面白白エネ

ルギーの変化をWの正負から判定し、表面白由エネルギーが低下する場合には高

速鉱散が起こると考えても(3. 6)式と同じ序列が得られる。参考のために表

面白白エネルギ}の文献儲(4.d)を表 3.8に示した。文献値ではかなりばらつき

があるが、平均をとって比べると表面白白エネルギーの大小関係は、 Nb>Ti

>Cuとなっており、 (3. 6)式とは必ずしも一致しないが、以下のような理

由によると考えられる。まず、文献値にばらつきがみられるように、表面白由エ

ネルギーの測定自体の困難さがあり、特に表面に気体が吸着しやすい元素になれ

ばなるほど雰囲気の影響を受けやすく、表面自由エネルギーの値そのものの信頼

性が低い。次に、上にも述べたように、 (3. 6) 式は高速拡散の有無を濡れ現

象の類推によって考察して導き出されたものなので、高速鉱徴現象を正確に記述

していない。また、薄膜粒界の表面自由エネルギーをバルク固体表面の表面白白

エネルギーと同等に級って良いかどうかという問忽がある。 (3. 4)式を判定

基諸島に用いてよいかどうかはわからないが、いずれにせよ、膜/基板元素の組み

合わせに依存する現象であるので、何らかの形で表面白白エネルギーの大小を考
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表 3. 8 表面白由エネルギー (4d) 

元素 温度 (K) 表面白由 エネルギー (Jm-2) 

Cu 1 173 1. 75 

1 210 1. 42 

1 248 1. 7 7 

1253 1. 52 

1 266 1. 4 7 

127 3 1. 71 

1 275 1. 70 

1 279 1. 7 2 

1 300 1. 49 

Nb 167 3 2. 40 

1 773 2. 55 

237 3 2. 05 

2470 2. 2 1 

2523 2. 1 0 

Ti 1500 1. 70 

187 3 1. 938 
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感しなければ説明できないと考えられる。

( b )高速拡散現象の雰囲気依存性

Ti 膜/Cu基板、 Cu膜/Ti基板の系では、高速拡散現象の雰囲気依存性

について実験を行った。

Cu 膝/Ti基板では、酸素を導入しながら加熱しても Tiが拡散して Cuo

上に現れたが、 Ti膜/Cu基板では、 Rき素を導入しながら加熱すると CuがT

i膜表面に現れなかった。 TiのCu腹中の拡散は酸素導入によって妨げられな

いのに、 CuのTi腹中の拡散は費量素の導入によって妨げられるのは、次のよう

に考えられる。 Ti膜にとって 10・7P aにおける残留ガスによる殿素吸着では

Cu の拡散を抑えるほど膜の表面白由エネルギーが下がらないが、~素分圧 2 .

6XIO-6Pa (2xIO-8Torr)の酸素導入による酸素吸着では践の表面

白白エネルギーが十分に下がり、表面白白エネルギーの低下は Cuの拡散の駆動

力にならない。一方、 CuはTiに比較して酸素の吸着に対して不活性ーであり、

Cu膜にとって 2. 6XIO-6Pa (2xIO-8Torr)の政素分圧はその表

面白由エネルギーを余り変化させないと考えられ、 Tiの吸着によってのみ表面

白白エネルギーが低下する。ただし、 Cu膜上には図 3.1 2に示したように S

の偏析がみられる。 Sの偏析した面は表面自由エネルギーが低下しており、その

ような面には際素は吸着しないことが知られているは引。本実験の場合、 Sの効

巣を分離して観測することができないため、 Sの効果については不明である。い

ずれにしても、図 3. 1 2に示したような表面組成の Cu膜上では、l-!i!索の導入

による表面白白エネルギ一変化は少なく、 Tiの拡散によってのみ膜のエネルギ

ーが安定化される。

( c )阪の構造と高速拡散現象

まず、 Nb-Ti系における高周波マグネトロンスパッタ法により作製した膜

と電子ビーム蒸着法により作製した膜の構造の遣いを見てみる。図 3.2 61こ見

られるように高周波マグネトロンスパッタ蒸着法により作製した Nb践の表面の

ほうが電子ビーム蒸着膜の表面より平らである。また、図 3.2 7に示した膜断

面の二次電子像において、スパッタ蒸着膜の方が綴密な構造をしている。さらに、
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高周波マグネトロンスパッタ蒸着膜の方が電子ビーム蒸着膜に比べて蒸着時の N

b(110) の配向が強かった(図 3. 28)。これらはスパッタ蒸着の方が N

b粒子が高エネルギーで基板に飛来するので、蒸着時の原子のマイグレーション

がよく起こるからと考えられる。

亀子ビーム蒸着法のように熱エネルギーを持った原子が飛来することによって

作製される蒸着薄膜中には引張応カが、スパッタ蒸着法のように高い運動エネル

ギーを持った原子が打ち込まれるようにして作製される蒸着膜中には圧縮応力が

存在しているといわれている 目的 。言章者E真中の内部応力を測定するのによく用い

られる蒸着による基板の反りを観測する方法では、おもにE真面内の応力を測定し

ており、通常膜の応力というときは膜面内に働く応力を指す e 一方、本実験の X

線回折の結果から、電子ピーム蒸着膜でも高周波マグネトロンスパッタ蒸着膜で

もNb (211) の面間隔はバルクより大きいという結果が得られた。本回折実

験では、 2e法といわれる試料表面に平行な結晶面からの回折を観測しているの

で.電子ビーム蒸着膜でも高周波マグネトロンスパッタ蒸着膜でも膜厚方向の面

間隔はバルクに比べて大きくなっている。

加熱にともなう配向性の変化については、加熱温度が 800Kとバルク Nbの

融点、である 2793Kよりもずっと低い温度であるにも関わらず、図 3. 28に

見られるように大きく配向性が変化する。これは、蒸着膜では再結晶化温度が非

常に低いことを示している。

結品名号造の変化に関しては、高速拡散現象が観測された Nb膜/Ti基板の場

合に図 3. 28のように加熱により結晶の配向性に変化がみられたが、高速拡散

現象が観測されなかった Ti膜/Nb基板の場合も、図 3. 29に見られるよう

に、加熱した場合に結晶の昔日向性に変化があった。

電子ビーム蒸着t去により作製した Nb膜/Ti基板と Ti膜/Nb基板の拡散

実験の結果は、高周波マグネトロンスパッタ蒸着t去により作製した場合と同様に、

Tiの高速拡散は起こり Nbの高速拡散は起こらなかった。また、 Tiの高速拡

散の活性化エネルギーは膜の作製法によらず同じであった。したがって、蒸着膜

の術進の違いに関係なく高速拡散は起こり、 E真中に含まれる内部応力は高速拡散

の駆動力ではない。また、結品の配向性変化も高速鉱散の駆動力ではないことが

わかる。
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Cu膜/Ti基板の場合についても、膜の結晶構造に関して、高速拡散の前後

で結晶の配向性が余り変化していないこと(図 3. 1 6)、Cuの回折線の線稲

が加熱により減少しないこと(表 3. 5)から、高速拡散にともなって結晶粒の

成長や結晶の再配列などが起こっていないと考えられる e したがって、高速拡散

は結晶構造変化にともなう現象ではないといえる。

Nb膜/Ti基板の場合に践の備選の遣いによって鉱青空現象が異なっている点

は、図 3. 22に見られるように Tiが表面に現れてからのTi濃度の場加の犠

子と、図 3. 23に見られるように拡散の綴動数項の大きさである。表面に現れ

たTiの濃度の書留加は、 TiのNb膜表面での拡散による広がりに依存し ている。

このような遠いの原因としては、膜の構造の遠いによる拡散距離の遠いや拡散の

流量の違いが考えられる。まず、 TiのNb膜表面での拡散による広がりの遠い

は、広がりを膜の水平方向のみで考えており膜の凹凸を考慮していないことと、

拡散経路である粒界の密度が異なっている、あるいは基板と膜との原子的接触面

積が異なり実効的な拡散経路の密度が異なっているため拡散Tiの流量が異なっ

ていることとが原因として考えられる。次に、拡散の振動数項の違いは、拡散係

数を求める際に鉱徴距量産を膜厚で近似しているが、実際の鉱散距離が践の備造に

よってかなり異なっているため見かけ上違いが生じていることと、援の構造の違

いによって実際の振動数項が異なっていることが原因として考えられる。実際に

どの原因によりどれだけ違いが現れるかを硲かめることは難しいが、いくつかの

実験から次のように推測することができる。

電子ピーム蒸着膜では図 3.26 (a) に見られるように膜表面に凹凸 がある

ため、 TiがNb膜表面を広がるときの実際の拡散距離が長くなり 、平らな膜表

面に比べ Ti濃度の増加が緩やかであると考えられる。膜街道の遠いによる鉱散

の振動数項の大きさの違いは、同じ温度における鉱散係数の値そのものの違いか

らきている。拡散係数を求める際に、 ( 3. 3)式において拡散距離 xを膜厚で

近似したが、図 3. 27の膜断面の二次電子像に見られるように、電子ピ}ム蒸

着法ではJ!!，l;構造の形態が複雑で実際の拡散路畿は@!;厚よりも大きいと考えられる。

電子ビーム蒸着膜は高周波マグネトロンスパッタ蒸着膜より Nb (110) の配

向性が弱いことからも、粒界が基板から膜表面に向かつてまっすぐに走っておら

ず、実際の鉱散距艇がE真厚よりも大きいことが推定される。そのため見かけ上、
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電子ピーム蒸着醸の方が拡散の振動数項が小さく、拡散係数が小さくな ったと思

われる。

E真の構造との関連では、単結晶践での実験は非常に興味深いものであるが、本

実験のような拡散の実験の場合、単結晶膜を作るために蒸着中に基板加熱を行う

と基板の腹中への拡散が起こってしまい拡散の実験を行うことが出来ない。そこ

で、実験の項目には記述しなかったが、蒸着中の拡散は無視できる限度の温度 6

70Kで基板加熱を行いながら Nb膜を蒸着した試料について拡散の実験を行っ

たところ、室温で蒸着した試料と同様の拡散挙動を示した。室温での蒸着と 67

QK での蒸着が、基板一膜界面の原子的接触や粒界密度にどの程度の~響を与え

ているかはよく分からないが、この実験結果から上のように、 E真作製法の遠いは

基板一膜界面の原子的接触や粒界密度の遠いと言うよりも拡散距離の違いをもた

らしているのではないかと考えた。

以上のことから、高速拡散現象そのものは膜の徳造による遣いはなく、蒸着薄

膜中の表面白白エネルギーの観点から考療できることがわかった。さらに、践の

構造を変えることにより鉱散経路を制御して、拡散元素が膜表面まで拡散するの

に要する時間を制御することが可能であると考えられる。

3. 4. 2 高速拡散現象により生成した表面層

Tiが飽和濃度を持つこと(図 3. 4)、飽和濃度が温度によらず一定である

こと(図 3.3 Q)、飽和後の加熱時間の増加により深さ方向の分布がほとんど

変化しないこと(図 3. 32、 3.33)、から表面T工濃縮層はある平衡層を

形成していると考えられる。 Tiの深さ方向の分布として、図 3.43に示す

( a )均一分布、 ( b )指数関数分布、 ( c )直線関数分布、の 3つの分布を仮

定して、最表面での Ti濃度C0 (0 ~三 C o ~ 1)とTi濃縮層の厚さ L (単位は

nmとする)を変数としてどのような角度依存性が得られるかを以下のように計

算した。

Ti濃度Cを、表面からの深さ xの関数として

C=f (x) 

とする。そして、 Tiの強度を 1Tぃ Tiのピークの電子の減衰距離を λTぃ光

電子取り込み角を試料表面に対して O、 Nbの強度を 1Nb、Nbのピークの電子
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の減衰距離を λ川 とする。 Tiの強度、 Nbの強度 はそれぞれ、次の ように書け

る.

C同

1 T' =α T'・Jo f(x)e x p(-x/λ T，sin8) dx 

。。
1 Nb =α Nb・J (l-f (x)) exp (-x/λNb S i n 8) d x 。

ただし、 αT'、 白川はそれぞれ、光イオン化断面積や装置特性を含めた TiとN

bの感度係数である。任意の f (x) に対しては上の式の値は数値計算に依らな

いと求まらないので、積分上限の∞を設定する必要がある。ここでは積分上限を

1 T'に対して 4λT'S i n 8、 1 Nbに対して 4λ NbS i n 8とする。 λ...s i n 8 

はMの電子の脱出深さであり、脱出深さの 4倍まで積分すれば、∞まで積分した

ときの値のほぼ 98%まで考慮したことになる。表 3.6の値、 λT，=1.93 

nrn、 λNb=2.34nrnを用いて、 5 工 n8=0.1-1. 0まで O. 1おき

に値を代入して、 1T'と 1Nbを計算し、比 IT，/INbを求める。 sin8=1.

0の時の IT，/INbで規格化すると、与えられた f (x) に対して図 3. 33に

対応する角度依存性の計算値が得られる。

まず、 ( a )の均一分布では Tiの存在は深さ Lまで均一濃度 Coであると仮定

するものである。すなわち、 f (x) =Co (O;:;;x;:;;L)、 f (x) =0 (x> 

L)とする。このとき、様々な CoとLにより得られた角度変化を図 3.44に示

した。実験で得られたような緩やかな角度依存性になるためには Lが大きいこと

が必要であるが、 Lを大きくすると sin8=0.2-0. 3での角度変化が緩

やかになって実験結果と異なってしまう。したがって、 Ti濃縮層は均一分布で

はないことがわかる。

( b )の指数関数分布では最表面のTd豊度を Coとし、深さ方向の濃度が指数

関数的に減少する、すなわち、 f (x) =Coexp (-x/L) と仮定する。 こ

のとき、さまざまな CoとLにより得られた角度変化を図 3.45に示した。 AE

Sにより観測した飽和滋度が約 80%であるので Coとして O.6などという値は

妥当でないと考えられる。 Co=0.8、 L= 4. 5はかなり笑験結果に近い角度

変化を与える。

( c )の直線関数分布では、 f (x) =Co (l-x) と仮定して、そのとき、
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さまざまな CoとLにより得られた角度変化を図 3.461ご示した。 Co=O.8

6、 L=8の時に実験結果に近い角度変化が得られた。

( a )の仮定では実験結果に合致するような角度依存性が得られないが、 ( b ) 

( c )ではおおよそ合致するような角度依存性が得られた。(b )の場合に実験

車古巣に近い角度依存性が得られたのは、 Co=O.8、 L= 4. 5であり、 ( c ) 

の場合に実験結果に近い角度依存性が得られたのは、 Co=O.86、 L=8であ

った。これらのこつの深 さ方向分布を図 3.47に示した。仮定 した関数は異な

っているが、 二つの分布はかなり似ていることがわかる。どちらの場合でも、 T

i濃度が最表面の 3分の l程度になる深さは約 5nmである。実際には指数関数

や直線開数といった単純な解析関数の形で分布しているかどうかはわからないが、

スパッタリングにより得られた Ti濃縮層の厚さ、 5nm程度とよく一致し てお

り、通常・の国体表面における偏析とは異なって、多原子層にわたって偏析が起こ

っていることがわかる。

第二章の 2.5節で述べたように、薄膜内の原子間相互作用を膜面内方向と膜

面開方向とに分割して考え、膜面間方向の相互作用が層毎に異なるという仮定を

おくと多原子層にわたる僑祈構造が得られる。第二章での僑祈分布計算には穏々

の単純化や仮定が含まれているので、そのまま実験結果と対応させることはでき

ないが、本実験により、高速拡散により生成した Nb薄膜上での Ti偏祈層では

多原子層にわたる僑析が起きていることが分かった。

3. 4. 3 薄膜一基板界面反応

(a) l" b膜/Ti基板界面での鉱散

表面や界面にi濃縮する鉱散に加えて、長時間の加熱では:'-Jb膜/Ti基板界面

での濃度勾配による拡散がみられた。本実験の温度範囲 (5300 C)でl¥b-

Ti 系は、図 3.481こ示したようにハルクの状態図上では Ti約 80at%ま

での同型閲1容体と Ti約 95%a t以上の α型図溶休を生成する 円υ。一方、本

実験の Nb g英/Ti基板では、:'-Jb g英厚に関わらず常に Ti 濃度約 50at%で

組成が一定になる領域が、 Nb H真/Ti基板界面に生じている。このことは、 T

i i腿度約 50a t %の新たな相が生成している ことを示している。
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二元系の固浴体においては、しばしば 50at%付近で規則格子が形成される

ことがあり、例としては AuCu、 C0 F e、 CuPt、 Fe P t、 Ni P tあ

るいは CuZnなどがある。

本実験では X線回折においては新たな回折線の出現はなく、規則絡子の形成を

示す実験結果は得られなかった。しかし、新たに生成した相の厚さやそれによる

回折強度等の関係から、新たな回折線が観測されなかったからといって規則格子

が形成されていないということではない。現時点では、 Ti濃度約 50at%の

新たな相は規則格子の形成による可能性が高いと思われる。

この新たな相がどのような相であれ、 Nb K真と Ti基板との界面反応では、バ

ルク状態図上に存在しない相が生成する。

(b) T i 膜/Cu基板、 Cu膜/Ti基板界面での拡散

図 3. 38の深さ方向分析にみられる階段状の Cu i農度の増加は、 CuとTi

が金属間化合物層を通してさらに拡散し、より Cu i農度の大きい Ti 3C U 4、T

i C U 3の厚さが増加して、表面がl順次 Ti 3C U 4、Ti C U 3になるためである。

長時間の加熱では γ-TiCuとTi3CU4はなくなり、 Ti C U 3のみになる。

図 3.49に示したようにバルク状態図 (52)では、 Ti 2C U、 TiCu、 Ti

3C U 4、Ti2CU3， s-TiCU4が存在する。バルク Tiーバルク Cu対から

はTi 2C U、 γ-TiCu、 Ti3CU4、Ti2CU3， TiCU2、Ti2CU7

が形成されると報告され ている (5:3)。過去のバルク状態図 では s-TiCU4はT

i 2 C U 7とされていたので、バルク Tiーバルク Cu対で報告されている Ti 2C 

U7は日 -TiCU4と同ーと考えられる。 TiK真 一バルク Cuで行った実験では、

X線回折により観測されたのは γ-TiCu、 Ti 3C U 4、Ti C U 3のみであり、

金属間化合物の生成にともなう表面組成の変化を示した図 3.3 6でも γ-Ti

Cu、Ti3CU4、Ti C U 3に相当するところで表面組成が一定になる。したが

って、本実験の系ではバルク Ti一円ルク Cu対とは異なり、 Ti 2C U、 Ti 2 

Cuト s-TiCU4の相が生成せず、逆にバルクの対では生成しない TiCu

3が生成する。これは、たとえばTi 2C U を例にとると次のように考えられる。

はじめに CuがTi膜中に拡散して Ti 2C Uが生成したとしても、 Ti 2C Uか

らより Cu濃度の大きい γ-TiCuが生成するための活性化エネルギーが非常
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に小さいために、生成した Ti 2C U はすぐに γ-TiCuになってしまうと考え

られる.したがって、ある相の生成の活性化エネルギーは薄膜中とバルク中とで

は異なっていると推定される。このことを利用して、薄膜中の拡散によりバルク

からは生成しない相を生成させることが期待できる。

Cu膜/Ti基板界面では、 X線回折により観測されたのは γ-TiCu、T

i 3C u.、Ti C U 3のみであり、金属間化合物の生成後の深さ方向の組成変化を

示した図 3.40でも γ-TiCu、 Ti 3C U ゎ Ti C U 3に相当するところで

表面組成が一定になる e したがって、本実験の系ではバルク Cuーバルク Ti対

とは異なり、 Ti 2C U、 Ti 2C U ト s-TiCu.の相が生成せず、逆にバル

クの対では生成しない Ti C U 3が生成する。この現象は TiH真一バルク Cuの場

合と同じである。

3. 5 結・言

蒸着膜と基板の組み合わせ、 Nb膜/Ti基板(高周被マグネトロンスパッタ

蒸着)、 Ti膜/Nb基板(高周波マグネトロンスパッタ蒸着)、 Nb膜/Ti

基板(君主子ピーム蒸着)、 TiK真/Nb基板(電子ビーム蒸着)、 Ti膜/Cu

基板、 Cu膜/Ti基板、 Cu膜/Nb基板、 Nb膜/Cu基板、を作製し、基

板元素の膜中の拡散挙動について、次の 5つの観点から調べた。

①基板元素が薄膜表面までバルクの鉱散に比べて非常に速く拡散する挙動(高

速拡散挙動)の、膜/基板の組み合わせによる依存性

②高速鉱散挙動の加熱雰囲気による影響

③高速拡散挙動の膜作製法による~饗

④高速鉱散により生成した表面l曹の構造

⑤E真/基板界面における新しい化合物生成

その結果、以下のことが明らかになった。

( 1 )高速拡散現象は、 Nb膜/Ti基板、 Ti膜/Cu基板、 Cu膜/Ti基

板、 Cu膜/Nb基板、の 4つの系において起こり、 Ti膜/Nb基板及びNb

膜/Cu基板では起こらず、膜/基板の組み合わせに依存する現象である。

(2) T i膜/Cu基板、 Cu膜/Ti基板の組み合わせについて、 2.6 x 1 

0-6 P aの貫主索雰囲気が高速拡散挙動に与える影響について検討したところ、 C
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uのTi膜中の鉱散は 2. 6 x 1 0 -6 P aの厳索雰囲気により抑制され、 T工の

Cu膜中の拡散は同僚の駿素雰囲気によって影響を受けないことがわかった。こ

の途いは、 Ti膜と Cu膜とで厳奈の吸着による表面白由エネルギーの安定化が

遠うと考えることによって説明できる。

(3) N b膜/Ti基板及びTi膜/Nb基板の組み合わせについて、膜作製法

として、高周波マグネトロンスパッタ法と電子ビーム蒸着法の 2通りの方法で作

製したところ、膜の傍造は異なっていた。高速拡散現象を比較したところ、高速

拡散現象の有無は膜作製法の影響を受けないことが明らかになった。また、膜作

製法のよ重いによる拡散距離の遠いが鉱散速度の違いとして現れると考えられる。

(4) Nb~/Ti 基板の系において、表面に滋織した Ti の濃度分布を調べた

ところ、 Tiは多原子層にわたる偏祈をしていることが明らかになった。

(5) N b朕/Ti基板、 Ti膜/Cu基板、 Cu膜/Ti基板の組み合わせに

おいて、膜/基板界面反応により生成した相を調べた結果、いずれの組み合わせ

においてもバルク状態図上にない相が生成することが明らかになった。
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第四章 高速拡散現象の材料への応用

4. 1 超高真空用ゲッターポンプ材

4. 1. 1 緒言

電子工学材料を代表とする機能性材料の高度化に伴って、その製造プロセスに

高真空が要求されるようになってきた。それに応えて、現在 10 -8 P aの超高真

空は容易に得られるようになった。そして、走査型トンネル顕微鏡 (ST M) の

発明により、原子一個一個を並べて材料を作製する可能性が開かれた。材料の作

製が、より原子レベルに近い制御を必要とするにつれ、より清浄な材料作製空間

が要求されるようになり、現在 lO-lOPa以下の緩高真空をつくる技術が進展し

つつある。

極高真空の作製には真空容器からのガス放出を低減化することと、排気能力が

高くかつそれ自体が汚染源にならないような真空ポンプを作製することが必要で

ある。本研究は、 N b H真中を T iが高速拡散して、 Nb膜表面に濃縮する現象を

利用して、 Tiが表面に濃縮した Nb蒸着膜を非蒸発型ゲッ~ーポンプ用材料と

して応用することを検討したものである。

現在、到達真空度を向上させるために用いられているチタンサブリメーシヨン

ポンプは、バルクチタンの棒を 1200K以上に通電加熱して蒸発させ、真空容

緑内壁に清浄チタン膜を蒸着し、 このチタン膜への気体の吸着によりゲッタ一作

用を行うもの である 。 チタンは買主 主告や水素を非常に図溶しや すく 円引 (55)、チタ

ンを蒸発さ せる際に困溶していた酸素や水素が真空容器内に放出されるため、極

高真空領域で用いるためには、あらかじめ用いる チタンを高純度に精製しなけれ

ばならない円引。

第三~に述べたように、 T i基板上に Nb膜を蒸着して真空中で加熱すると N

b膜上に T iが濃縮する。また、 Nb H真表面に濃縮した T iは単原子層ではなく

ある程度の厚みを持っ ている(以下伺祈 T i膜と呼ぶ)ことも明らかになっ た。

この T iは真空中で 800K程度に加熱すると偏析するので、サブリメーション

ポンプのように高温に加熱することなく Ti膜を形成することができる。また、

真空容務内壁に Ti H真を蒸着してゲッタ一面とするのではないので、蒸着用の内
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壁空間を確保する必要がなく、蒸着用空間と作業空間との間のコンダクタンスに

よる実効排気速度の低下もない.そのため、フィラメントやヒーターのそばなど、

局所的なガス放出源の近くで、排気速度の大きいゲッターポンプとして利用でき

る可能性がある。そこで、傷祈 TiH真上での際素及び一際化炭素のゲッター作用

について翻ベた。

4. 1. 2 実験方法

純度 99. 9 %の Ti板を lOmmX10mmXlmmに切り出したもの、 O. 

508mmゆ X100mmの Tiワイヤーをエメリー紙、 ダイヤモンドペースト

(0. 25μmψ) で研磨した.これらの Ti板と Tiワイヤーの上に、 O. 5 

3 P aのアルゴンガスを用いて Nb膜を高周波マグネトロンスパッタ法で約1.

5μm蒸着した。偏析した Tiの二次元的分布やその上での非金属元素の挙動な

どは、 Ti板を用いて AES、 XPSによる表面分析手法により調べた。 AES

'XPSによる測定は第三章に記述した方法と同犠である。 Tiワイヤーは、偏

祈Ti 膜の四重極質量分析計によるゲッタ一作用測定に用いた。 Ti板の加熱は

電子衝撃加熱により、 Tiワイヤーの加熱は通電加熱により行った.四重極質量

分析計によるゲッター作用測定の際の実験装置の様子を図 4. 1に示した。 O.

508mmゆX100mmの Tiワイヤ ー をこの図のような形にしてから Nb膜

を蒸着し、両端を電極に接続して中程に熱電対をスポッ ト溶接したものを四重極

質量分析百十から約 lOmm下にくるように セ ットした。この試料の排気面積は 1

60 m m 2である。

4. 1. 3 実験結果

( a )僑析 Ti膜の分布および修復位

Nb膜を添着した Ti板を真空中、 800Kに加熱して Tiを偏析させた試料

を、走査型オージェ電子分光装置 (PH I社 SAM660) に導入し、 TiとN

bのオージェピ}ク強度の二次元的分布を調べた結果を 図 4. 2に示す。 Tiに

よる強度も Nbによる強度も観察領域において一様で、偏析した T iはNb膜上

lこ均ーに分布していることがわかる.
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図 4. 1 質量分析計による Ti偶析膜のゲツタ 一作用測定
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Nb腹を蒸着した Ti板を XPS装置内で 820Kに加熱しながら表面組成を

観翼連し、 Ti濃度がほぼ飽和したところで加熱をやめ、室温においてアルゴ ンイ

オンスパッタにより表面に生成した Ti偏祈l習を除去したロこれを再び昇混し表

面での Ti濃度を XPSにより観測した結果が図 4. 3である。最初の加熱によ

りTiが拡散して Nb膜表面に現れるま でには、 8 20 Kに逮してから約 2. 5 

k sを要したのに、 Ti偏折層を除去した後の加熱では、昇温途中の 740Kで

表面に Tiが現れ、 8 20 K Iこ到達してすぐに Ti濃度は飽和した。このことか

ら、 TiはNb膜中にも存在していて、 Ti偏祈層が何らかの原因ではがれて消

失しでも、 82 0 Kに加熱すればすぐに再生することができることがわかる。

( b )偏祈 T i膜上での非金属元素の挙動

Nb膜を蒸着した Ti板を真空中、 AES装置内で 82 0 Kに加熱し表面に T

iが現れその表面濃度が約 65%になったところで加熱をやめて室温まで放冷し

た。 政索をバリアブルリークバルブから 10L (2. 66xl0-6Pa=2Xl 

0-6Torrで 500秒間さらすこと)導入後、 試料を加熱しながら表面組成の

変化を測定した。その結果を図 4.4に示す。参考のために図 4. 5にTi基板

のみを其空中で加熱したときの表面組成の変化を示した。伺祈Ti H真上の方が、

酸素が減少し始める温度が 47 3 K、炭素が減少し始める温度が 67 3 Kと、い

ずれも Ti基板上に比べ約 100 K低い。したがって、偏祈 Ti 膜上では、吸着

したlIl!索や炭素がバルクに比べ比較的低温で内部に拡散すると考えられる。

N b板を真空中で加熱したときの表面組成の変化を図 4. 6に、 Nb板を 82 

OKに加熱後室温ま で放冷して隊 素を 10 L導入し、再加熱し たときの表面組成

の変化を図 4.7に示す。基板を加熱し たときの表面組成の変化を TiとNbと

で比べると、 Nbのほうが低温で酸素が減少している。 これは、 Ti中の酸素の

鉱散係数が 5. lX10-7exp (-140kJmol-1/RT) [m2/sJで

ある (57)のに対し、 Nb中の際素の拡散係数のほうが 1. 7 X 1 0 -6 e x p (-

l08kJmolぺ /RT) [m2/sJ (57)と大きいため、 より低温で表面に存

在していた酸素が内部に国溶するからであると考えられる。一方、首長楽を 10 L 

導入したときの表面組成の変化を TiとNbで比ベると、 Tiのほうが質量索の準

入によって表面での酸素濃度の滑加が大きい。これは Tiのほうが酸素の吸着熱
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が大きく、より酸素を表面に吸着しやすいためで、 Tiのほうが敵素に対するゲ

ツタ一機能が高いことを示している。 したがって、偏祈 Ti膜 -Nb膜構造は、

偏析した Tiで効率の良い吸着をさせ、 E費索の固溶温度が低い Nb膜を利用して

内部に拡散して気体を取り込むという、非蒸発型ゲツターとして都合の良い構造

をしていると考えられる。

( c )偏祈 Ti膜による気体のゲッター作用

Nb膜を君事着した Tiワイヤーを真空装置内で、通電により 820Kに加熱し

てTi層を偏析させた。室温まで放冷後、イオンポンプをきって 10 -6 P a台で

さきの Tiワイヤーを通電加熱により昇温しながら、四重極質量分析官fにより真

空装置内の気体の量の変化を測定した。これにより、残留ガスに対するゲッタ一

作用を調べた。図 4. 8には、 m/e=32 (02) の気体によるイオン電流の変

化を笑線で示した。イオンポンプをきったために、真空容務内Eまからの脱ガスに

よりイオン電流は破線のように噌加した。このときのイオンゲージによる真空度

は10 -6 P a台であった。試料の温度変化は点線で示しである。試料温度が 47 

3K以上では、試料を加熱しないときに比ベイオン電流が減少しており、 O
2が減

少していることがわかる。図 4.9には、試料を加熱したときに、加熱しなかっ

た場合に比べてどれだけイオン電流が減少したか(図 4.8中にt， 1で示した量)

を、 m/巴=3 2及び 28 (主に O2とC0)の気体について、試料温度に対して

示した。 T iワイヤーに Nb膜を蒸着して Nb Il真上に T iを儒析させた材料は、

酸素及び一酸化炭素に対して、 473K以上で内部拡数型のポンプ作用を持つこ

とが明らかになった。なおこの際の昇混速度は約 14K/sである e

4. 1. 4 考察

Ti金属上ではIiJU告や一貫主化炭素は解麓吸着することが知られているけれ。 T

lは酸素や炭素を園溶する。図 4. 4で偏祈 Ti H真上の酸素や炭素の濃度が加熱

により減少するのは、図 4.8および図 4. 9に示した質量スペクトル強度の減

少から.再結合して酸素や一酸化炭素として真空中に脱離するためではないこと

がわかる。鋪析 Ti膜上で解離した敵素や一際化炭素が表面で反応して別の化学

種になって脱隊するかどうかを調べるために、 m/e=16 (CH.)、 m/e=

105・



↓
。
ョ
℃
ぬ
「
巳

C
「
命
[
守
〈
]

873 

673 

473 
乙iZペー

[.
コ
.5
N門
H
ω
¥
E

¥ 
vzω
』

』

コ

υ
z
o
-

273 
300 200 100 。

Time [sec.J 

Ti偏析試料の温度と酸素 (m/e=32)によるイオン電流の変化8 図 4.

o m/e=32 

... m/e= 28 

~ 
[
制
一
戸
』
コ

.
2』
吋

]

A
 

/
 

〆ap
 〆

/
 ノ

ノ
/
 /

 
/
 

、司

773 673 573 473 373 273 

Temperature [K J 

Ti僑祈試料のゲッ ター作用によるイオン電流変化9 図 4.



18 (H20) の質量スペクトル強度の変化も同時に調べた。図には示していない

が、 これらのスペクトル強度は敵素や炭素の表面濃度が減少する温度で地加しな

かった。したがって、偏析 T i膜上で酸素や炭素の表面濃度が減少するのは、解

離吸着したI!B情やー際化炭素が偏祈 Ti膜内部に拡散するためと考えられる。図

4. 9において、重量索も一酸化炭素も 4 7 3 K付近からゲッターされる。図 4.

4の表面組成変化では敵素は 473K付近から表面濃度が減少しており図 4. 9 

とゲツター温度が一致するが、炭素の表面濃度は 473Kより高温でも増加して

673K付近から減少する。このことから、一際化炭素のゲツタ一作用は次のよ

うに考えられる。まず一酸化炭素が解離吸着して酸素と炭素になり、酸素のみが

凶浴する。表面での吸着サイトが固溶により空くために、一際化炭素の吸着はさ

らに起こる。炭素は図洛温度が高いために偏析 T i 膜表面に残されるが、 673 

K以上では固浴するため表面濃度が減少する。

図 4. 8および図 4. 9の場合に、 6 7 3 Kにおいてどの程度の排気速度が得

られているかを以下のように見積もった。まず、 m/e=1~50 の範囲で質量

分析百十の感度が一定であると仮定する。次に、 m/e=1~50 までの質量ピー

クの電話t値の和を求め、その和が真空計のf直に相当するとして、真空ff_と質量分

析計の電話i儲との間の対応をつける。図 4.9の電流値の減少量から酸素分圧、

一殴化炭素分圧の減少量を計算する。容器容積を約 301とし、排気面積 1m 2当

たりの排気速度を計算すると、表 4. 1に示したように、 酸素に対し 3.4 6 m 

3/ S • m 2、一敵化炭素に対し 1. 88m3/s ' m2となった。参考のために、

新鮮なチタン蒸着膜表面での吸着による固有排気速度 (59) (清浄チタン表面にお

ける気体分子の付着確率から計算される)を表 4. 2に、市販の Zr -A 1合金

製非若震発ゲッタポンプの排気速度 (60)を表 4. 3に示した。本実験のゲッターは、

膜内部への拡散を利用するため践を加熱するので、表 4. 2に示した新鮮なチタ

ン膜表面の排気速度と比べると排気速度は小さいが、市販の非蒸発ゲッターポン

プにほぼ匹敵する排気速度を持っていると推定できる。

図4. 2に示したように Ti膜の伺析は均一に起こり、ゲッタ一作用は試料表

面で一様であると考えられる。また図 4. 3 に示したように、 Ti~ の偶析は加

熱温度を 800K程度に上げることによって繰り返し起こるので、 R主索や炭素の

図浴限 に透するまでメンテナンス無しで使 用 できると考えられる。



表 4. 1 偏祈 Ti膜の 67 3 Kにおける排気速度

気体 排気速度 (m3/s'm2)

0， 3. 46 

CO  1. 88  

表 4.2 新鮮なチタン蒸着膜表面の固有排気速度 (m3/s 'm2) (59) 

温度

室温

7 7 K 

H2 

24 

6 4 

N2 

24 

6 4 

O2 

1 6 

C O  

48  

110 

C 0， 

40 

1 0 0 

H，O CH. 

3 2 無し

140 無し

表 4. 3 市販の Z r -A 1合金製非蒸発ゲッターポンプの排気速度 (60) 

型式 SORB-AC SORB-AC 

AC-50D AC-200D 

活性表面積(m ') 6 x 10-2 4. 5 x 1 0 -1 

排気速度 (m3/ s) CO  1. 5x10-! 5. 1X10-1 

N， 5.5XIO-2 1. 7 x 1 0 -1 

H， 2.6XIO-1 8.9XIO-1 

単位面積当たりの CO  2. 5 1. 1 3 

排気速度 N， O. 9 2 O. 3 8 

(m3/ s'm') H， 4. 3 3 1. 9 8 
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4. 1. 5 結言

T i上に Nb膜を蒸着し、真空中で 820 Kに加熱して Nb膜表面に Tiが偏

析した試料上での、買主素や炭素の温度による表面濃度の変化を調べ、 R量素や-11量

化炭素に対するゲッタ一作用を調べた。その結果、 Ti板上に Nb K真を蒸着して

其空中で 800K程度の比較的低温で加熱することにより、貫主素や一際化炭素に

対して 473Kで内部拡散型のゲッタ一作用を持つ均ーな T i偏祈膜を作製する

ことができることが明らかになった。このようなゲッター膜は，あらかじめ制御

した部分にのみ Ti膜を作製することができ、サプリメーシヨンポンプとは異な

りTi膜蒸着用の真空容務内壁を必要としない。またサブリメーションポンプに

比べ加熱温度が低温である。したがって、偏析 Ti 膜/Nb膜/Tiという材料

は、貴重子統やイオン銃のフィラメントのすぐ近くに組み込むことが可能で、フィ

ラメントやフィラメントの熱により起こる周辺からの脱ガスに対するゲッターポ

ンプ用材料として有望であることが明らかになった。このようなポンプは、極高

真空下での表面解析や物質作製技術の向上に寄与すると期待される。

4. 2 金属 -A1203接合への応用

4. 2. 1 緒言

金属をより苛酪な条件下で用いる必要が生じ、金属表面を耐熱性 ・耐食性 ・対

Jll!.'粍性に優れたセラミックでコーテイングすることが行われるようになった。こ

の際に コーテイング膜の剥離や創れが問題になる。これらの問題に対し、金属と

セラミックの間に中間層を婦人したり、金属ーセラミック間で鉱散を起こさせた

りと種々の方法がとられている。ここでは、金属とコーテイング肢との密着性に

注目し、接合に寄与するような界面反応について検討した。

チタンを含んだステンレス剣を真空中で加熱すると表面に炭化チタンが析出す

ることが知られており <6口、炭化チタン析出層の厚さの成長速度から、次の 4.

2. 2 rnに述べるように、炭化チタン析出層中では Tiがバルク中に比ベ速く鉱

散することがわかる。このことから、析出層は拡散が速いという点で薄膜と とら

えること1)'できる。
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炭化チタンは、 Ti/Cと lの不定比化合物で、導電性セラミックであり、そ

のチタンは大気中ではすぐに際化され、化学反応性が高い。 そこで、速い拡散に

より析出した炭化チタンは、比較的低温での金属 酸化物セラミック接合に利用

できると考え、炭化チタンが析出した ステンレス鋼と A 1203との聞に、接合に

寄与するような界面反応が生じることを実証した。

4. 2. 2 速い拡散による析出層の成長

チタンを含んだ市販ステンレス鏑である SUS321を真空中 11 00 Kに加

熱したときの表面組成の変化を図 4. 1 0に示した 同U 。この図で TiとCの比

Ti/Cが lよりかなり 小 さくなっているのは、表面濃度を求めるときに用いた

相対感度係数 が、元素の結合状態が変わるこ とによっ て異なっ てし まったから で

ある。 この図から、 TiとCの増加は同時に起こっ てい ることがわかる。 図 4.

1 1には、 加熱時間を変えて TiとCの深さ方向の組成分布を競べたもの ゆυ を

示した。図中に示されている厚さを炭化チタン析出層の厚さとして、 1 1 0 0 K 

における加熱時間と析出 l替の厚さの関係を示したのが図 4. 1 2 (61)である。 こ

の図で倹舶は加熱時間であるが、 目盛りは加熱時間の平方根でとってあり、析出

府の厚さは加熱時間の平方根にほぼ比例して増加していることがわかる。加熱時

間を t、 析出層の厚さを xとすると、拡散係数 Dは

D=x2
/ (2t) 

により求めることができ 、 この場合、 D=2.9X10-21m2s-1となる。

図 4. 1 0の加熱時間 30 0 sまでの炭化チタン析出の初期においては、炭化

チタンがほとんど厚みを持たず、表面でのチタンと炭素の増加はステンレス銅中

のチタンと炭素の拡散係数の影響を受けていると考えられる (62)。しかし、ここ

で用いているステンレス鋼と同じオ ー ステナイト相である r-F e中の Cの拡散

係数は 4. 7X10-5・exp (-155kJmo 1-1/RT) m2s-1、 Tiの

鉱散係数は 1. 5 x 1 0 -5・exp (-251kJmol-1/RT) m2sぺ と表

され 刊訂 、 11 00 Kにおける拡散係数を計算すると、 Cが 2X10-12m2s 人

T iが 1.8X10-:7m2s-1で、どちらも析出層の厚さから求めた拡散係数に

比べ大きい。 したが って析出層の厚さの成 長は文献 61にあるように、析出した

炭化チタンの層の 中をTiとCが真空 と援する表 面 まで拡散していく過程が律速
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とな っていると考えられる。

T iとCは同時に増加しているので、上 で求められた拡散係数は 炭化 チタ ン析

出層中の Tiおよび Cの拡散係数と考えられる。 一方、バルク炭化チタ ン中のT

iの拡散係数は、 TiCx (0. 67~x~0. 97) において、 4. 3 . e x 

p (ー 738kJmo1-I/RT) m2s-1と表される (64)。 また、バルク炭化チ

タン中の Cの拡散係数は、 TiCx (x=O. 970) において、 7. 0XIO 

-4・exp (-399kJmo 1-I/RT) m2s-1， TiCx (x=O. 887) 

において、 4.5XIO-3・exp (-447kJmo 1-I/RT) m2s-1と表

される (65勺 これらの儲から 11 00 Kにおけるバルク炭化チタン中の TiとC

の鉱徴係数を計算すると 、 Tiは 3. 9 X 1 0-35m2s-1、Cは 8. 1 X 1 0-2 

3m2s-1 (x=O. 97)、 2. 7xIO-24m2s-1 (x=O. 887) となる。

これらの備を析出層の厚さの成長から求めた備と比較すると、 Cの拡散係数は炭

化チタン析出層中とバルク炭化チタン中とで似た値をとるが、 Tiの鉱散係数は

炭化チタン析出層中ではバルク炭化チタン中のそれよりも 10'4倍も大きいこと

がわかる。 バルク炭化チタン中の Cの粒界拡散の鉱散係数は文献 66にまとめら

れているが、ここに記載されているものを 11 0 0 Kに補外すると、 6 X 1 0 -1 

7-6XIO-20程度となっている。バルク炭化チタン中の Tiの粒界拡散係数の

文献値は見あたらかった。そこで、金属薄膜中の高速拡散現象と問機に、 Tiの

速い拡散がバルク中の拡散の活性化エネルギーの約 60%で起こっているとし、

拡散係数が 4.3' exp (-443kJmol-1/RT) m2s-1と表されると

すると、 1 1 0 0 Kにおける鉱散係数は 4XIO-21m2s-1となり、析出層の厚

さから求めた拡散係数とほぼ一致する。したがって、祈出炭化チタン層中では金

属薄膜中を Tiが高速で拡散するのと同様に、バルク中の活性化エネルギーの約

60%程度の活性化エネルギーで Tiが拡散すると考えられる。

界面反応のみを考える場合には、炭化チタンの析出層は単原子オーダーでよい

が、笑際に接合に利用する場合には、界面反応が生じることと共に熱応力の緩和

も重要であり、ここで考察したような厚みのある祈出層が生じることはより好ま

しいことである。

4. 2. 3 実験 方 法
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( a )試料

析出した炭化チタンが援合に利用できることを示すため、炭化チタンの析出し

ない市販ステンレス鋼である SUS304を参照材として用いた。

用いた二種類のステンレス鏑の化学組成は表 4. 4に示した通りである。 SU

S 3 2 1は O.42wt%の Tiを含んでいるが、 SUS304はTiをほとん

ど含んでいない。 SUS321を真空中で加熱すると、さきに述べたように炭化

チタンが表面に析出するが、 SUS304を真空中で加熱すると、表面には Sが

偏析する (6， 7)。 これらのステンレス銅を lOmmxlOmm、厚さ lmmに切り

出し、エメリー紙で研磨後、 O. 25μmのダイヤモンドペーストで研磨した。

これをアセトン中で超音波洗浄し、脱脂した。

( b )蒸着、加熱および分析

SUS304と炭化チタンが析出した SU S 321の上に A1 203を蒸着し、

F eとTiの化学状態の変化を XPSにより測定した e さらに、 SUS304と

SUS321の清浄表面(炭化チタンは析出していない)に A1 20 3を蒸着後、

真空中で加熱して、加熱による Fe、 A 1、 0の化学状態の変化を XPSにより

測定した。

A 1 20 3の蒸着はイオンピームスパッタ法で行った。市販の 99. 5%A120

3焼結体を直径 16mm世、厚さ 2mmのディスクに切り出し、研謄後脱脂洗浄し、

大気中で段照的に 73 3 Kまで加熱した。このような処理をした A1 20 3をター

ゲットとして、加速電圧 3kV、電流密度 O.1 Am-2のアルゴンイオンにより

スバッタした。スパッタされた A 120 3は、ターゲット A 1 203に対向させたス

テンレス銅基板上に蒸着される。蒸着された A 1 203の重はオージエ電子分光法

によりモニターした 。 表面の各元素の濃度は、オージェピーク高さを相対感度係

数で補正して求めた。試料の真空中加熱は、 タンタルフィラメントを周いて電子

衝撃加熱により行った。蒸着、加熱および分析時の、試料、 ターゲット、分祈祷

等の百日誼を図 4. 1 3に示す a

w商反応を調べるためには、 M.o:Kα を線源とした XPSを用いた。結合エネ

ルギーは Au 4 f 7/2の ピークエネルギーを 83.8eVとして補正した。
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表 4. 4 SUS304と SU S 321の化学組成

C Si Mn P S Ni Cr Ti 

(wt.%l (wt.%l (wt.%l (wt.%l (wt.%l (wt.%l (wt.%l (wt.%l 

jype304 steel 0.07 0.51 0.99 0.033 0.008 8.60 18.12 0.003 
jype321 steel 0.04 0.81 0.93 0.033 0.006 9.81 17.29 0.420 

-
H
 

X-ray 

Source 

い， ， 

ζ二一二〉 !/ 

刊ぷ:固
Ta Filament CMA 

図 4. 1 3 ステンレス鋼と A1 203の界面反応を調べるための，真空中蒸着 ・
表面分析装置の配置
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A 1 203の蒸着、 AESや XPSによる表面分析は、実験中大気にさらすこと

なく同一真空チエンパー内で行った。真空チエンバー内のベースプレッシヤーは

2 x 1 0 -7 P aで、言者着中のアルゴン圧は 2X10-5Paであった。

4. 2. 4 実験結果

(a) A120，の蒸着による界面結合の生成

まず、 SUS304と SUS321の表面をアルゴンイオンスバッタにより清

浄化した.次に SUS321を 11 0 0 Kで 1時間加熱して、表面に炭化チタン

を析出させた(以後、予備加熱 SUS321と呼ぶ) 0 A 120，をイオンビーム

スパッタ法により SUS304と予備加熱 SUS321上に蒸着した。蒸着した

A 1 20，の1置は、オージェピーク高さから計算した A1とOの原子濃度の和が全

原子濃度に対して約 30%となる程度であった。蒸着前後の SUS304と予備

加熱 SU S 3 2 1のオージエスペクトルを図 4.14に示した。 SUS304に

も予備加熱 SUS321にも蒸着後のスペクトルには OとA1によるオージェピ

ークが存在しており、 A1 203が蒸着されたことがわかる。図 4. 1 5には、蒸

着前後の XPSスペクトルの変化を示した。その結合エネルギーは、参照データ

とともに表 4.5にまとめである。

SUS304では、 Fe 2 P 3ノ2のピー クは 706.geVにあり、蒸着による

ピーク位置のシフトは見られなかったが、蒸着によりピ ー クの高結合エネルギー

側にショルダーが現れた。 015とA1 2 Pの結合エネルギーはそれぞれ、 5 3 

O. 6 e Vと 74.0eVであった。これらの値は、バルク A1 20，の催、 01

5531. 6eV、 A1 2 P 7 4. 7 e V (6 d)に比較して、どちらも低かった。

一般的に、電子を多く持っている状態では結合エネルギーは低エネルギー側にシ

フトする。したがって、上の結果は以下のように解釈できる。 Feから Oに電子

が供給され、 015の結合エネルギーは低エネルギー側にシフトする。 0は Fe 

から供給された電子の一部を A 1に供給し、 A 1 2 Pの結合エネルギーは低エネ

ルギー側にシフトする。 Fe 2 P '/2ピークの高結合エネルギー側に現れたショル

ダーはこの酸素への電子の供給を示していると考えられる。すなわち、 Fe-O

-A 1結合が形成されていると恩われる。ステンレス鎮で Feの次に主要な成分
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図 4.14 蒸着前後の SUS304と予備加熱 SUS321のオージェスペク
トJレ
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図 4. 1 5 蒸着前後の SUS304と予備加熱 SUS321の Fe及び T iの
XPSスペクトル

Binding Energy 

表 4. 5 蒸着前後の結合エネルギー(e V) 

Type30{ steel Type321 steel A/20J Sintered TiC 

8eJore deposition 

Fe2p3/2 706.9 

Ti 2P3/2 

After depositiol7 

Fe2P3/2 706.9+sh' 

Ti 2P3/2 

01ぉ 530.6

A12p 74.0 

706.9 

455.1 

706.9 

455.1 +sh' 

530.5 

74.1 

455.1 

531.6 

74.7 

'sh means the appearance of a shoulder 
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である Crについても、同様なショルダーが観測され、 Cr-O-Al絡会も生

成していると考えられる。

SUS321の場合は、 Fe 2 P 3/2のピークは 706. 9巴 Vにあり、蒸着に

よるピーク位置のシフトは見られず、蒸着後に SUS304で見られたピークの

高結合エネルギー側のショルダーもはっきりとしなかった。 Ti 2 Pν2のピーク

は455.1eVで、市販の純度 99. 9 %焼結炭化チタンの結合エネルギーと

同じであり、シフトはみられなかった。しかし、蒸着によりピークの高エネルギ

ー側にショルダーが現れた。 o1 sとA 1 2 Pの結合エネルギーは、 S U S 3 0 

4の場合と同様バルク A 1203に比べ低エネルギーで、 01s530.5eV、

A12p74.1eVであった。 SUS304の場合と同様の解釈により、 SU  

S 3 2 1では、 Ti一0-A 1結合が形成されていると考えられる。

(b)A1203を蒸着したステンレス銅の加熱による界面結合の変化

SUS304および SU S 3 2 1の表面をアルゴンイオンスパッタにより清浄

化した後、イオンピ}ムスバッタ法により A1 203をA 1とOの原子濃度の和が

約 30%になるまで蒸着し、 4x 1 0 -7 P a以下の真空中、 1000 Kで 30分

加熱した。図 4. 1 6には、加熱前後のオージエスペクトルを示した。 SUS3

04では加熱により SとPのピークが務、くなり、 A 1とOのピーク高さは減少し

た。一方、 SU S 3 2 1では TiとCのピーク高さが高くなり、 A 1とOのピー

ク高さは減少しなかった。加熱前後の XPS測定結果を図 4. 1 7に示した。加

熱により、 SUS304では o1 sのピークは 1. 8 e Vだけ高エネルギー側に

シフトしたが、 SUS321では 01sのピークは O.7 e Vしかシフトしなか

った.これは、 SUS304における Fe-O-Al結合の O-Al結合がより

バルク A1 203の結合に近くなった、すなわち、 Fe-O-Al結合が O-Al

結合に変化したと考えられる。さらに、 F e 2 p 3/2ピークに存在していたショル

ダーが、どちらのステンレス鋼においても加熱により減少した。 これは、蒸着に

より形成された Fe-O-Al結合の Fe-O結合が加熱により切断されたこと

を示している。

4. 2. 5 考書道

jj9 



a) 
SUS304 

dN 

d E 

Fe 

A

刈

|
|
」

SUS321 

dN 

d E 

o 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 

Electron Energy (eV) 

図 4.16 A1203を蒸着した SUS304と SUS321を加熱したときの
オージェスペクトルの変化
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SUS304とTiCが析出した予備加熱 SUS321上に A1 20
3を蒸着し

てXPSにより界面反応を調べた結来、 SUS304では Fe-O-Al結合が、

S U S 321では Ti-O-Al結合が生じていることが示された。 SUS32

1上にも Feは存在しているが、図 4. 1 5で SUS321の Fe 2 pのピーク

には SUS304ほどショルダーがはっきりと見られなかったことから、 A1 20 

3のOはTiに優先的に絡会していると考えられる。これは、 Fe上での酸素の吸

着熱が 56 9 k J m 0 1 -1で、 T i上での隊素の吸着熱が 98 7 k J m 0 1 -1同

引と、 Ti上の吸着熱のほうが大きいことからも推測され、 Ti-O結合の方が

Fe-O結合よりも強いと考えられる。

この実験で A1203を蒸着したステンレス鈎からの AESスペクトルには基板

からのシグナルが現れている。マグネトロンスバッタ法により 20Aの A 1
2
0

3 

を若者着した易合には基板からのオージェピークがほとんど現れない (70)ので、 こ

の実験で蒸着した A 1 20 3の厚さは数オングストロームと推定できる。画量化物は

通常金属上で島状成長することが知られている。 したがって、この実験で蒸着し

たA 1 20 3はクラスター状で存在していると考えられる。このような状態はバル

クA1 203とは異なった化学状態にあると思われ、実際に XPSにおいて 01s 

とA 1 2 pの結合エネルギーがバルクのものと異なっていた。

F eや TiがOと結合しているといっても、 Feや Tiの XPSスペクトルの

変化はピーク値のシフトをもたらすほど大きくなく、 FeOや Ti O
2などの酸化

物を形成しているわけではない。析出した TiCのT工が Oと結合したときの、

C 1 sピークの変化はほとんどなく、 Ti-O結合ができても、 TiCの Tiと

Cの結合が切断されて遊離の炭素やグラファイトができるわけではなく、依然 T

i Cの状態にあり、 TiーO結合は化学吸着的な結合と考えられる。

A 1203を蒸着したステンレス錆を加熱したときの変化についてであるが、 s 
US304上の A1と0のオージエピークが減少するのは 11 0 0 Kという加熱

の熱エネルギーによるのではなく、加熱によるイオウの伺析によることが、以下

のいくつかの報告からわかる。まず、 Fe (100)面で表面に偏析していた敵

素がイオウにより置換されること け1) その置後過程においてイオウが Fe-O

結合状態を変化させること 川山 、がわかっている。さらに、真空中加熱ースパッ

タリングを繰り返して行い偏析するイオウを減らした SUS304を用いて A1 

122 



203を蒸着し、加熱による A 1、 0の減少について調べた結果では、 1 1 0 0 K 

に加熱しでもイオウが偏析しなければ A 1、 0は減少しないことがわかった (12)。

したがって、 SUS304における A1とOの消失は、 Sの偏析によって Fe-

O-Al結合が切断され、 AI-O結合に変化して界面での結合を失うという機

構によると推定される。一方、 TiCの析出した SUS321上では強固な Ti

-O-Al結合が形成されており、加熱によっても Ti-O-Al結合は切断さ

れることはない。このことはあらかじめ TiCを析出させた SUS321のみで

なく、イオンスバッタクリーニングを行った SU S 321上に A1 203を蒸着し

て加熱した場合でも同様で、蒸着時には Fe-O-Al結合が形成されているが

加熱により TiCが析出し同時に Ti-O-Al結合に変化する。一度形成され

た Ti-O-Al結合は強く加熱により切断されることがなく、図 4. 1 7にお

いて A 1 2 p と01sの結合エネルギ}は加熱によりあまりシフトしなかったと

考えられる。 SUS304上と SU S 3 2 1上での A1 2 03との界面反応の模式

図を図 4.1 8に示した。

このような界面反応による接合を利用して、~際に S U S 321への A1203 

践のコーテイング (73)や SUS321と焼結A1 203との回相結合 (74)が行われ

ている。また、接合が Ti-O-Al結合の形成により行われていることから、

析出炭化チタンは A 1203以外の酸化物セラミックとの接合にも利用できると考

えられる。

4. 2. 6 結言

T iを含んだステンレス鋼である SU S 321を真空中加熱したときに起こる

TiCの析出では、 Tiが析出 TiC中をバルク中よりも速く鉱散することによ

り析出層の成長が起こっていることを明らかした。この速い拡散により生成した

TiC析出!習がステンレス鋼と A1203との接合に利用できることを示すため、

ステンレス錫と A 1 20 3との界面反応について AES・XPSを用いて調べた。

その結果、析出した TiCはA1203の蒸着によって Ti-O-Al結合を形

成し、この結合は 11 0 0 Kの加熱によっても切断されないほど強いことが明ら

かになった。一 方、参照材として用いた SUS304への A1203の蒸着では、

同織に Fe-O-Al結合を形成するものの、 1 1 0 0 Kの加熱によって結合が

123・



切断されてしまうことがわかった。したがって、速い鉱散により表面に析出した

TiCはA1 20 3との良好な簸合材になることが明らかになった。 また、析出し

たTiCはA1 203以外の酸化物セラミックとの緩合にも利用できると考えられ

る。
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第五主主 結論

第一主主に述べたように、金属薄膜の利用は物理的性質の利用にかたよっている。

しかしながら、金属の元素による化学的性質の多様性を考えると、化学的性質を利

用することにより、金属薄膜の利用範囲を大きく拡大することが期待できる。材料

創製にとって重要な拡散現象は化学的現象であるが、薄膜中における拡散現象にお

いて、バルク中の鉱散現象ではみられない現象がしばしば報告されている。そこで

本研究では、バルク中ではみられない金属薄膜中の高速拡散現象についてその駆動

力を明らかにするとともに、薄膜の統計熱力学的考察を行い、薄膜の化学的佐賀を

利用することを試みた。その結果を以下にまとめた。

( 1 )薄膜の統計熱力学的考察

薄膜は気体状態の原子が基板上で念、冷されて積み重なることにより形成されると

すると、薄膜中には表面白出エネルギーが蓄えられていると考えることができる。

このような考えに基づき、薄膜はバルクに比ベ表面白白エネルギ一分だけ高いエネ

ルギー状態にあるとすると、バルクから生成する化合物とは異なる化合物が生成す

る可能性があることを示した。また、バルク図体表面では異種元素の表面偏析は単

原子層で留まるのに対し、薄膜では積層方向の原子間相互作用がバルクのものとは

異なるとすると、薄膜表面では多原子層にわたる偏析が起こりうることを統計熱カ

学的に導いた。

( 2) 金属薄膜中の拡散現象

上に述べたように、金属薄膜はバルクとは異なったエネルギー状態にあると考え

ることができ、金属薄膜ではバルクとは異なった反応が起こることが予測される。

実際に、 Nb H英/Ti基板、 TiH真/Nb i基板、 Ti膜/Cu 基板、 Cu~/Ti

基板、 Cu膜/Nb基板、 Nb膜/Cu基板の 6つの系において鉱散の実験を行い、

そのうち Nb膜/Ti基板、 Ti股/Cu基板、 Cu膜/Ti基板、 Cu膜/Nb

基板の 4つの系において、基板元素がE真中を高速拡散する現象を見いだした。この

高速拡散の活性化エネルギーはバルク中の拡散の活性化エネルギーの約 60%で、

バルクにおける表面鉱散に相当する。このような拡散現象はハルク中では起こらず、
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金成薄膜がバルクとは異なったエネルギー状態にあることを示している。

高速拡散の活性化エネルギーがバルクにおける表面拡散の活性化エネルギーに相

当すること、高速拡散が起こった場合にはいずれの場合も拡散元素は膜表面に偏析

すること、 TiH真/Cu基板において CuのTiH真中の高速拡散現象は雰囲気の酸

素分圧の影響を受けること、から高速拡散現象の駆動力は薄膜中の表面白由エネル

ギーの低下であると推定される。また、高速拡散が起こるかどうかは、 E真元素の表

面張力、基板元素の表面張力及び膜元素と基板元素との間の界面張力との聞の大小

関係で決まると考えることができ、濡れ現象と同様の考察により説明できることを

示した。

Nb~/Ti 基板系において高速拡散現象により生成した表面 Ti 偏析層の表面

から組成分布を角度分解 XPSを用いて調べ、バルク表面での偶析とは異なり多原

子層にわたる偏析であることを明らかにした。

さらに、薄膜の反応からはバルクから生成しない化合物が生成することを、 Nb

，is!;/Ti基板、 Ti膜/Cu基板、 Cu膜/Ti基板の系において見いだした。こ

のようなバルクとは異なる化合物の生成は、薄膜がバルクと異なったエネルギー状

態にあるために起こると考えられる。

( 3)拡散による儒折 ・析出層の反応性の利用

金属薄膜の反応には、上に述べたようにバルクとエネルギ}状態が異なることに

より引き起こされるものがある。このような現象を、材料を創製したり、材料に軽量

能をもたせたりするのに利用することを目的として、麹高真空周ゲッターポンプ材

の作製と、析出層の金属 -A1203接合反応への応用を示した。

Ti基板上に Nb践を蒸着して真空中で約 800Kに加熱すると、高速拡散現象

により Nb膜ょに Ti偏析層が生成する。 こうして作製された Ti偏祈層/Nb膜

/Ti基板は、超高真空中の残留ガスに対するゲッタ一作用をもち、非蒸発型ゲッ

ターポンプ材として有望であることを明らかにした。

Tiを含むステンレス鋼である SUS321を真空中で加熱すると、歪エネルギ

ー及び界面エネルギーの低下を駆動力として炭化チタンが表面析出することが知ら

れている。炭化チタンの祈出 j習の厚さは、析出した炭化チタン中を Tiが鉱散する

ことにより増加する。この場合、析出し た炭化 チタン腹中では Tiが金属薄膜の場
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合と同線に高速で拡散することを示した。このように炭化チタンが祈出した表面に

A 1203を蒸着すると、炭化チタンと A1203の界面で強固なAl-O-Ti結合

が形成されることを明らかにし、析出した炭化チタンがステンレス鋼と A1 20 3と

の接合に用いることができることを示した。
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