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る．そのような中，イオンプレーティング法はその適  

用分野を着実に拡大させている．   

しか・しながら，イオンプレーティング法では，皮膜  

形成に関わる制御因子が非常に多いため，成膜方式  

や，例え同じ成膜方式でも装置や被覆条件によって形  

成される皮膜の性質が大きく変動することが知られて  

いる8）．すなわち，同じ化合物皮膜を被覆した場合で  

も，被覆条件によっては形成される皮膜の性質が要求  

される性能に全く応え得ない場合がある．また，実際  

には，同じ装置を用いて同じ被覆条件で形成した皮膜  

でさえも，その性能が大きく異なることがしばしばあ  

り，人為的に操作が可能な被覆条件以外の因子も膜質  

に大きな影響を及ぼす．   

このような状況を背景として，筆者らは，イオンプ  

レーティング法における膜質制御に関する基礎的知見  

を明示するため，各種プロセスパラメータと形成され  

る皮膜の性質との関係について詳細に調べてきた．ま  

たその際には，被覆条件と膜質との間に潜在する本質  

的な膜質支配因子を見出し，これら3者の因果関係  

について明らかにすることを常に念頭に置いた．対  

象をHCD法によるチタン窒化物皮膜の形成とした  

が，そこで得られた知見は，成膜方式や装置，化合物  

種を超越した膜質制御に関する普遍的な知見になりう  

るものと考える．本稿では，まずチタン窒化物皮膜の  

耐摩耗性を議論する上で不可欠な皮膜硬さを膜質とし  

て取り上げ，結晶粒径，皮膜組成，不純物酸素，そし  

て内部応力などとの関係について述べ，皮膜硬さの支  

配因子を明示する．そして，皮膜硬さをはじめとする  

諸特性を支配している因子として，皮膜に特有の内部   

1．はじめに  

イオンプレーティング法は，1963年，米国NASA  

のMattoxら1）によってはじめて提唱された皮膜形成  

法である．それは，加熱・蒸発させた金属原子の一部  

をグロー放電プラズマ中でイオン化させ，負電圧に印  

加した基板上に衝突させて皮膜を形成する方法であっ  

た．従来の真空蒸着法に比べて皮膜の密着性がきわめ  

て強く，比較的密着性に優れたスパッタ法より成膜速  

度が格段に速いという特徴を有していた．1972年に  

は，Bunshahら2）がMattox法を発展させた活性化  

反応蒸着（Activated Reactive Evaporation：ARE）  

法により，蒸発金属と反応ガスとの合成によって初め  

てTiC皮膜の形成に成功した．それ以来，化合物皮  

膜の形成が注目されるようになり，中空陰極放電  

（HonowCathodeDischage：HCD）法3・4），クラスタ  

ーイオンビーム法5），高周波励起法6），多陰極法7）な  

ど様々な方式が提唱され，イオンプレーティング法は  

化合物皮膜形成法として産業界に着実に普及するに至  

った．中でも，TiNやTiCなどの硬質化合物皮膜を  

切削工具に被覆することによって，その切削寿命を飛  

躍的に延長させたことは，イオンプレーティング法が  

工業的に大きな成功を収めた一例と言える．また，最  

近では，材料の表面改質による高機能化が新製品の開  

発において，かなり重要視されるようになってきてい  

■  材料技術部 金属表面改質グループ  

＊＊ 材料技術部  

事＊＊ 材料技術部 金属材科グループ  
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表1 プロセスパラメータと実験範囲  

プロセスパラメーター   夷験範囲  標準条件   

被覆温度，れ（喝   330－707   707   

被覆時間，J（b）   

電子ビーム電流，ん仏）  120－200  180   
基板バイアス電圧，穐（Ⅴ）   0＿－90   －30   

全ガス圧九タげa  0．45－6．13   2．89   

ガス混合比11，R －  0．775■・0．975  0．9ユ5   
距離●2，エ地  145－350  242   

傾斜角●3，β（deg．）   0－180   0   

●1【吋／【Å州ホ●2基板と蒸発源との取離，  
●3蒸発源に対する基板の傾き  

設置されている．また，被覆処理中の基板への輯射熟  

の影響を定性的に監視するため，基板取り付け位置近  

傍に¢1．OmmのCAシース熱電対を設置した．この熟  

電村は必要に応じて基板中心部に挿入し，基板温度を  

直接測温する際にも用いた．中空陰極はタンタル製で  

あり，陽極は水冷された鋼製ハースで，その容量は  

14．5cm3である．排気系は抽回転ポンプと複合分子ポ  

ンプで構成されている．   

本装置で人為的に操作が可能なプロセスパラメータ  

は表1に示す8つである．それぞれのパラメータの  

影響について調べるため，表1に示す実験範囲でそ  

れぞれ被覆処理を行った．その際，あるパラメータの  

影響を調べるとき，他のパラメータはすべて表1の  

最右欄に標準条件として示した備に固定した．  

（a）正面図  

（b）上面図   

図1 HCD方式イオンプレーティング装置の概略  

応力に着目し，その制御因子について検討を加えた結  

果を報告する．  

2．成膜装置とプロセスパラメータ  

チタン窒化物皮膜の形成に用いた装置は，㈱昭和真  

空製のHCD方式イオンプレーティング装置SHP－  

400Tを基本にして，本研究の目的に合うように設  

計・製作したものである．その概略を図1に示す．  

図のように蒸発量と蒸着室がシャッターで分離されて  

おり，蒸着室の前面，後面および上面にはヒーターが  

3．皮膜硬さを支配している因子  

各プロセスパラメータを増加きせたときのチタン窒  

化物皮膜の硬さや結晶粒径などの諸値の変化を表2  

に一括して示す．なお，これらは高速度工具鋼  

SKH51基板上に形成させたチタン窒化物皮膜に関す  

るものである．形成された皮膜の構成相をⅩ線回折  

表2 各プロセスパラメータを増加させたときのチタン窒化物皮膜の諸値の変化  

プロセス  
硬さ   

組成比  

パラメータ  
構成相   基板温度叫  結晶粒径   ［Ⅳ］／【Ti〕  不純物 酸素濃度  圧縮応力   

被覆温度   T  Ⅳ   

被覆時間   Vl   T  N   Vl   
電子ビーム電流   Wl   T  Vl  Wl   

基板バイアス電圧  †→Wl   T  Ⅳ   1→W†   †→Vl   l→W†   †→Wl   

a－Ti†Ti2N  

全ガス圧力   Ti附Ti2Ⅳ  

T川  

ガス混合比●t   wl   T  Ⅳ   W†  Wl   
距離12   Ⅴ†   T  N   W†  w†   

頼斜角●3   一一◆×   T  N   Wl→W†  Ⅴ†→Wl   †→1   

†：増加，1：減少，†→1：増加後減少，l→†：減少後増加，－：変化なし，×：測定不可，W：わずかな変化  

●l【Ⅳ2］／［Ar州！］，●2基板と蒸発源との距離，●8蒸発源に対する基板の傾き，叫最終到達基板温度   



大阪府立産業技術怠合研究所報告 No．17，2003   

により調べた結果，全ガス圧力の系列にあるように，  

一部にTi2N相およびα－Ti相が検出されたが，ほと  

んどはTiN単相であった．なお，TiN＋Ti2Nの混合  

相と判断された皮膜については，透過電子顕微鏡  

（TEM）によりTi2N相の析出状態などを解析したが，  

その析出はわずかで，しかも，基材との界面付近にし  

か存在しておらず，ほぼTiN単相皮膜と見なされた9）．  

（1）硬さとプロセスパラメータの関係10）   

一例として，被覆温度による硬さの変化を図2に  

示す．なお，硬さは超微小硬度計を用いて皮膜表面か  

ら直接測定した．図中では，硬さ測定に必要な膜厚  

（庄痕の村角線長さの1．5倍以上）を有していた値を黒  

印で，そうでないものを白抜きで示した．硬さは被覆  

温度の増加とともに低下している．ただし，被覆温度  

とは被覆開始時の基板温度のことであり，実際の基板  

温度は図3に示すように蒸発源からの輯射熟および  

基板へのイオン衝撃により被覆処理中に徐々に上昇す  

る．このため，最終到達基板温度は表2に示したと  

おり被覆温度の系列以外でも変化している．表2に  

示した硬さの変化と基板温度の変化について見ると，  

ほとんどすべての系列において非常に密接な関係にあ  

ることがわかる．すなわち，基板温度が高くなる被覆  

条件で形成した皮膜の硬さは低い傾向にある．また，  

いずれの系列においても，ほとんどの皮膜が2000～  

3000HV程度の硬さを有していた．これはTiNのバ  

ルク材での値（1800～2100HV）11）よりも著しく高い  

値である．このようなことは反応性スパッタリング法  

によって形成されたTiN皮膜においても認められて  

いる12）．  

13  
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図3 被覆処理中の基板温度の変化   

（2）硬さと結晶粒径の関係10）   

多結晶体の硬さが結晶粒径に依存することは良く知  

られている．そこで，TiN単相皮膜について，Ⅹ線  

回折により得られたTiNlll回折線の広がりに対して  

Scherrerの式13）を適用して，皮膜の結晶粒径を見積  

もった．各パラメータに対する結晶粒径の変化は表2  

のとおりである．図4に結晶粒径の平方根の逆数と  

硬さの関係を示す．ただし，図示した硬さの値は荷重  

9．8×10■2Nで測定した借の中で，測定に必要な膜厚  

を有していた有効億のみである．基板バイアス電圧  

0Vで形成した皮膜を除くと，パラメータ系列に関係な  

くすべてがほぼ同一直線上にあり，Hall－Petch則14）  

（
Z
？
O
t
X
≡
‥
嘲
轄
恨
粟
）
ゝ
5
「
．
祁
鮮
 
 

（
U
 
 

（
U
 
 

0
 
 

3
 
 

0
 
 

0
 
 
 

0
 
 
 

2
 
 
 

駄
 
 

句
ス
 
 

ム
ア
カ
比
 
 

件
度
聞
l
イ
庄
合
 
 

条
温
時
ビ
バ
ス
混
 
角
 
 

中
破
破
千
振
ガ
ス
点
線
 
 

標
披
鼓
薗
塵
全
ガ
距
餓
 
 

◎
0
0
●
△
▲
▲
ロ
ロ
 
 V

 
 

▲
U
 
 

侮
 
 

ム
 
 

400   500   600   700  0．1  0．2  0．3  0．4  

√M／nm－Oj  

図4 結晶粒径dの平方根の逆数と硬さの関係   

被覆温度，れ／K  

圃2 被覆温度による硬さおよび膜厚の変化  
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と全く同様の次に示すような関係が成立している．  

仇＝ガvo＋転d【0▲5 （1）  

ここで，ガvは硬さ，dは結晶粒径を表し，ガvoおよ  

ぴねは定数である．このような結晶粒径と硬さの関  

係は，Ni電気めっき膜15），HCD法によるCr膜16）お  

よびNト20Crの真空蒸着膜17）においても成立するこ  

とが報告されている．   

なお，後述するように，本実験で得られた皮膜には  

非常に大きな圧縮応力が存在していた．この場合，当  

然，不均一歪が存在することが予想されるが，不均一  

歪の存在は回折線のブロードニングを引き起こすた  

め，Scherrerの式から算出される結晶粒径はかなり  

小さく見積もられることになる．そこで，不均一歪の  

最大値が，皮膜に存在する圧縮応力によって生じる皮  

膜表面に垂直な方向の歪に等しいと仮定し，  

Williamson－Hall法18）を応用して回折線の広がりか  

ら不均一歪の影響を分灘して結晶粒径を見積もる試み  

を行った．しかし，この結果でも図4と同様の関係  

が認められた19）   

また，図4の関係は，結晶粒径も基頼温度と密接  

な関係にあることを意味する結果でもある．すなわち，  

基板温度が高くなる条件で形成した皮膜ほど硬さが低  

く，結晶粒が粗大化している（表2参照）．この原因  

としては，まず熟活性化による粒界移動が考えられる．  

その正否を確かめるため，SUS304基板上に室温で形  

成したTiN皮膜を窒素ガス雰囲気中で1173Kまでの  

種々の温度で0．9ks間再加熱したときの結晶粒径の変  

化を調べた．その結果を図5に示す．同国には  

SKH51基板上に被覆したTiN皮膜についての被覆開  

始温度および最終到達温度に対する結晶粒径の変化も  

示した．再加熱の場合，約800Kを超えると結晶粒が  

粗大化し始めるが，被覆温度707Kでの皮膜と同じ結  

晶粒径を得るには1020Kでの再加熱が必要であるこ  

とがわかる．この温度は被覆温度707Kでの最終到達  

温度823Kよりはるかに高い温度である．したがって，  

基板温度が高い条件での結晶粒の粗大化の原因を粒界  

の熱活性化移動に求めるには無理があるようである．  

むしろ，皮膜の形成過程を考えると，基頼温度が高い  

場合には基板表面に到達した原子の表面易勅使が大き  

く，結晶粒を形成する過程で粗大化を進行させるもの  

と思われる．また，基板バイアス電圧の増加は基板温  

度を上昇させるにもかかわらず，結晶粒が微細化する  

領域が存在しているが（表2参照），これは電庄の印  

加が結晶の核発生頻度を高めること，およぴ，基板に  

到達した原子のスパッタ効果を高め，易動産を低下さ  

せることが原因と考えられる．したがって，基板バイ  

アス電圧の印加は，低電圧では結晶粒の微細化を引き  

起こすが，高電圧の場合は基板温度の上昇を通じて結  

晶粒を粗大化させるものと思われる．  

（3）硬さと堆積状態の関係抑   

皮膜の堆積状態を調べるため，皮膜を基板ごと衝撃  

破断し，皮膜の破面を走査電子顕微鏡（SEM）により  

。
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図5 再加熱による結晶粒径の変化  

図6 皮膜破断面のSEM写真  

（a）lち＝－30V（標準条件），（b）1ち＝0V   
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観察した．皮膜のモルフォロジーを論じるとき，よく  

Thorntonの分類法20）が用いられるが，それによる  

と形成された皮膜の堆積状態は，ほとんどがzoneT  

に属する繊維状構造であった．一例として，標準条件  

で形成した皮膜の破断面のSEM写真を図6（a）に示  

す．ただ，基板温度が低い時には皮膜の破面は特徴の  

ない平滑面で硬さが高く，逆に，高い基板温度の場合  

はzoneⅡにかなり近いと判断される繊維状構造で硬  

さは低い傾向にあった．また，基板バイアス電圧を印  

加せずに形成した皮膜の堆積状態は図6（b）に示した  

ように典型的なzoneIの明瞭な柱状晶構造を示した．  

Thorntonによれば，ZOneI構造を呈する皮膜は柱状  

晶間にポイドなどの欠陥が多数存在し，粒界の結合力  

が非常に弱いとされている20）．事実，基板バイアス  

電圧を印加せずに形成した皮膜の硬さは956HVと他  

に比べて著しく低い硬さを示した．図4において，  

この皮膜のみが他の皮膜群が示す傾向から外れたのは  

堆積状態が著しく異なることが原因と考えられる．し  

たがって，皮膜の堆積状態もまた硬さに影響を及ぼす  

ことがわかる．  

（4）硬さと化学組成の関係9・21）   

皮膜試料の化学組成分析法としては，試料の絶対量  

が少ないことから湿式の化学分析法の適用が困難な場  

合が多く，機器分析法を選択することが一般的である．  

筆者らは，機器分析法の中で比較的定量精度に優れて  

いるとされる電子ブロープ微小部分析法（Electron  

Probe Microanalysis：EPMA）において，薄膜にも  

適用可能な定量補正法を考案し，チタン窒化物皮膜の  

組成比【N］／［Ti】および不純物酸素浪度の決定を行っ  

た．定量補正法の詳細および定量精度については既  

報ヱ・お）を参照されたい．  

（A）組成比【N】／【Ti】   

各プロセスパラメータに対する皮膜の組成比〔N］／  

［Ti］の変化は表2のとおりである．組成比は皮膜形  

成時の窒素分庄が大きく変化する全ガス圧力の系列で  

は当然変化しているが，窒素分庄が変化しない他の系  

列においても変化が認められる．表2からわかるよ  

うに，組成比もまた基板温度と密接に関係しており，  

基板温度が高い条件で形成された皮膜ほど化学丑論組  

成に近いチタン窒化物皮膜が形成された9）．なお，そ  

の他，Tiの蒸発速度やNの優先スパッタリングを考  

慮することで，組成比［N】／［Ti］の変化を定性的に説  

明することができた9）．   

組成比［N］／［Ti］に対する硬さの変化を図7に示す．  

硬さは化学畳論組成からの減少とともに上昇してお  

り，組成比に対する強い依存性が認められる．組成比  
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の低下で硬さが増加する傾向はHCD法によるLiらの  

結果24）でも認められている．また，組成此が0．38と  

最も低い値を示した全ガス圧力0．45Paで形成した皮  

膜および基板バイアス電圧0Vで形成した皮膜はかな  

り低い硬さを示しているが，前者は本実験の中で唯一  

軟質のα－Tiが析出している皮膜であり，後者は前述  

したとおり，堆積状態が他の皮膜と著しく異なる皮膜  

である（図6（b）参照）．   

化学畳論組成を有するTiN相の格子定数は0．424nm  

であり，過剰化学畳論組成および過少化学量論組成の  

いずれの場合も格子定数は低下する25）．これは広い  

組成範囲で原子空孔が安定であることを意味する．  

TiNが共有結合性の強い化合物であることを考慮す  

ると，過少化学畳論組成ではN空孔の増加によって  

結合数が減少し，本質的には硬さの低下をもたらすと  

考えられる．事実，TiNバルク材では化学量論組成  

からの減少で硬さが低下する12）．また，硬さの物理  

的意味を考慮すれば，皮膜の堆積状態や結晶粒径をは  

じめ，転位密度や配向性なども硬さに影響を及ぼすた  

め，図7に示された硬さの組成比［N］／［Ti］に対する  

依存性は見かけ上の傾向である可能性が高い．   

組成比の変化によって変動する物性として格子定数  

を挙げることができる．図8にTiN422回折線のピー  

ク位置から算出した格子定数の値を組成比の関数とし  

て示す．・低電圧で形成した皮膜およびTi2N相を含む  

皮膜を除き，格子定数は組成比の低下とともに増大す  

る傾向にある．図にはPearsonがまとめた格子定数  

の値25）も同時に示したが，その変化とは全く逆の傾  

向を示している．さらに注月すべき点は，そのほとん   
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形成した皮膜には非常に大きな圧縮応力が内在してお  

り，この格子定数の変化は，図9に示すとおり，圧縮  

応力の変化に起因するものであった．すなわち，図7  

に示された硬さの組成比に対する依存性は見かけ上の  

ものであり，同時に変化する圧縮応力などの影響を強  

く受けていることが考えられる．   

なお，α－Ti相が主たる構成相である皮膜について  

も硬さと組成比の関係について検討を加えたが，これ  

らの場合は，硬さがα－Ti相に固溶する窒素濃度と不  

純物酸素濃度の和に強く依存していた21）．  

（B）不純物酸素   

Tiが易酸化性の元素であることから，成膜中に酸  

素が不純物として混入することは避けがたい．  

EPMAにより皮膜中の不純物酸素濃度を調べたとこ  

ろ，数at％の酸素の混入が認められた．各プロセス  

パラメーターに対する皮膜中の不純物酸素濃度の変化  

は表2のとおりである．皮膜中の不純物酸素は，炉  

壁に吸着している酸素や水分が被覆処理中に蒸発源か  

らの塙射熟によって放出され，反応に寄与したものと  

考えられる．被覆温度および被覆時間の系列に見られ  

る不純物酸素濃度の変化は炉壁の加熱過程が疎く関わ  

っでいた21）．また，基板バイアス電圧による変化は  

酸素負イオンの影響27），そして，全ガス圧力およぴ  

ガス混合比による変化は，α－Ti相を含む皮膜では  

α－Ti相への固溶，TiN単相皮膜では窒素原子の空  

孔濃度を考慮することで説明することができた21）．   

不純物酸素濃度に対する硬さの変化を図10に示す．  

低電圧で形成した皮膜の堆積状態は典型的なzoneI  
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図8 組成比［N］／［Ti］に対するTiN422回折線  

から算出した格子定数の変化  

どすべての値がPearsonによる値よりはるかに大き  

いことである．このような格子の膨張の原因としては不  

純物元素の混入などが考えられるが，不純物として酸  

素の混入を考えた場合，Tiの低次酸化物であるTiO  

がTiNと同じ結晶構造であることを考慮すると乳26），  

0はTiN格子中ではNと置換して存在する可能性が  

高く，このとき格子定数はむしろ小さくなる26）．他に  

考えられる原因としては，皮膜に圧縮応力が存在し，  

皮膜表面に垂直な方向の格子面間隔が膨張しているこ  

とを挙げることができる．後述するように，本実験で  
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図10 不純物酸素濃度に対する硬さの変化   
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構造であり，また，α－Ti相を含む皮膜ではその相が  

軟質であることから，これらの硬さは堆積状態や構成  

相の影響を強く受けていると考えられる．それらを除  

くと，不純物酸素浪度の増加とともに硬さが増大する  

傾向が明らかに認められる．酸素が硬さに与える影響  

としては，0が格子間に侵入することによって硬さの  

上昇を引き起こすことが考えられる．しかし，前述し  

たとおり，0はTiN格子中ではNと置換して存在し  

ている可能性が高く，格子間侵入による硬さの増加は  

考えにくい．また，置換している場合でも0の存在が  

硬さを著しく上昇させるほどの格子歪を引き起こすと  

は考えにくく，さらに，TiNに比べTiOがイオン結合  

性が強い分，共有結合牲が弱いため，不純物酸素はむ  

しろ硬さを低下させると考えられ，このことも図10の  

変化と矛盾する．   

実際には，不純物酸素は皮膜形成過程おいて結晶粒  

の成長阻害し，その結果として微細結晶粒と大きな圧  

縮応力を残留させ，このことを通じて皮膜硬さを上昇  

させるが2さ），その詳細については次章4で取り上げ  

る．  

（5）硬さと内部応力の関係19）   

イオンプレーティング法により形成した皮膜の特徴  

として，大きな圧縮応力が内在することを挙げること  

ができる．そこで，Ⅹ線応力測定法29）を用いて皮膜  

に存在する残留応力を測定した．各プロセスパラメー  

タに対する圧縮応力の変化は表2のとおりである．  

基板バイアス電圧を印加せずに形成した皮膜には引張  

応力が存在していたが，その他はすべて圧縮応力であ  

った．このような応力の発生原因としては，まず基板  

と皮膜との熱膨張係数の差に起因する熟応力を考慮す  

る必要がある．しかし，両者の熱膨張係数の差より発  

生する熟応力を計算30）により見積もったところ，そ  

の値は実際に測定された応力値よりはるかに低いもの  

であった19）．また，被覆温度の系列に見られるよう  

に，皮膜に内在する圧縮応力は被覆温度の上昇ととも  

に低下する傾向にあり，このことは被覆温度に対して  

予想される熟応力の変化とは全く逆の傾向にある．す  

なわち，皮膜に存在する圧縮応力の発生原因を熟応力  

のみで説明するには全く無理があり，このことは熱応  

力以外に，皮膜化することによって発生するintrinsic  

な応力が存在することを意味する．表2に示したよう  

に，圧縮応力は基板バイアス電圧を印加することによ  

り発生し，その変化もまた基板温度と密接な関係にあ  

る．   

図11に残留応力と硬さの関係を示す．堆積状態が  

異なる基板バイアス電圧0Vで形成した皮膜を除く  
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図11残留応力と硬さの関係  

と，両者の間にはきわめて明瞭な相関関係が存在し，  

皮膜に内在する圧縮応力が大きい皮膜ほど高い硬さを  

示している．硬さが材料の変形抵抗であることを考慮  

すると，皮膜に内在する圧縮応力は測定される硬さの  

値を高くするはずであり，また，本実験で得られた皮  

膜の硬さがバルク材で報告されている硬さ（1800～  

2100HV）11）よりも高い値を示したこともこの圧縮応  

力の存在で理解できる．皮膜に圧縮応力が内在するこ  

と．から不均一歪の存在を想定し，Williamson－Hall  

法18）を応用して算出した結晶粒径を用いても，依然  

として硬さとの間に式（1）で示される関係が成立する  

ことは既に述べた．硬さに及ぼす圧縮応力および結晶  

粒径の影響について，その寄与する程度を分推するこ  

とは以上の結果のみでは困難である．ただ，このこと  

は圧縮応力と結晶粒径との間にも相関関係が存在する  

ことを意味し，結晶粒が微細な皮膜ほど圧縮応力が大  

きい傾向にあることは明らかである．すなわち，皮膜  

に発生する応力は皮膜形成過程での結晶粒の成長，換  

言すれば，成長時に生じる構造凄和の程度（吸着原子  

の易動度の大小）に支配されており，それらが皮膜硬  

さに影響を及ぼすものと考えられる．   

上述してきたように，皮膜の硬さは被覆条件に大き  

く影響されるが，それらの多くは基板の実質的な温度  

を変化させ，その際に生じる皮膜形成時の構造歳和の  

程度に支配される結晶粒径および残留圧縮応力に強く  

依存していた．また，組成比［N］／【Ti］が皮膜硬さに  

与える影響より，むしろ堆積状態や構成相なども含め  

た微細構造が硬さと密接に関係していることがわかっ  

た．   
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図12 不純物放棄濃度と残留応力の関係  

1  2   3   4   5   6  

酸素ガス導入虫，fbl／sccm  

図13 意図的に酸素添加して形成した皮膜の   

酸素浪虔と残留応力および結晶粒径の関係  

4．圧縮応力に関わる影響因子  

皮膜に内在する圧縮応力が硬さの上昇をもたらすこ  

とは既に述べたとおりであるが，圧縮応力は皮膜にと  

ってもっとも重要となる密着性を劣化させることが知  

られている31）．その他，これまでに筆者らは，TiN皮  

膜では圧縮応力の存在が耐摩耗性を劣化させること32），  

きらに，下地基材にまで達するピンホール欠陥の発生  

原因にもなるため，TiN被覆基材の耐食性を劣化さ  

せ33），かつ，腐食環境下での皮膜剥離による腐食の  

進行を促進させること34）も明らかにしている．すな  

わち，圧縮応力はTiN皮膜の諸性能を劣化させるこ  

とが多く，応力制御はきわめて重要な課題といえる．  

そこで，本章では，圧縮応力に関わる影響因子として，  

以下に示す不純物酸素，イオン衝撃および基板温度の  

3つの因子の影響について検討を加え，応力制御に関  

する基礎的指針を示す．  

（1）圧縮応力に及ぼす不純物酸素の影響28）   

一般に酸素は引張応力を低減する因子として指摘さ  

れてきた35）．本実験で得られた皮膜の不純物酸素浪  

度と残留応力の関係を図12に示す．基板バイアス電圧  

を変化させた系列のみは異なる傾向を示しているが，  

その他は大略不純物酸素濃度の増加とともに圧縮応力  

が増大する傾向にある．すなわち，酸素は圧縮応力と  

密接な関係にあることを示唆している．ただ，図12  

はプロセスパラメータを様々に変化させた系列を一括  

して示した結果であるため，応力に影響を与える他因  

子の影響が含まれている可能性も否定できない．そこ  

で，標準条件での皮膜形成時に酸素を意図的に添加し  

て皮膜形成を行い，得られた皮膜の残留応力および結  

晶粒径を調べた．その結果を図13に示す．酸素添加  

量の増加とともに皮膜中の酸素浪度が上昇し，圧縮応  

力の増大と結晶粒径の微細化が認められる．すなわち，  

酸素は結晶粒の微細化および皮膜に発生する圧縮応力  

を増大させる因子であることがわかる．   

なお，スパッタリング膜においては，圧縮応力の発  

生原因として希ガスなどのスパッタリングガスの混入  

が指摘されている36）．本実験では，HCDガンによる  

電子ビ⊥ムの発生時にArガスを用いているが，皮膜  

中へのArの混入は全く認められなかった28）．  

（2）圧縮応力に及ぼすイオン衝撃の影響28）   

図12において，基板バイアス電圧を変化させた系  

列のみは他の系列が示す傾向とは全く逆で，不純物酸  

素濃度の上昇とともに圧縮応力が減少している．特に，  

電圧を印加せずに形成した皮膜では5．25at％という  

非常に高い浪度の不純物酸素が混入しているにもかか  

わらず，わずかな引張応力が発生している．これは，  

圧縮応力の発生そのものにイオンのエネルギーが関与  

している可能性を示唆している．図14に，バイアス  

電極に対して絶縁および導通した基板に対して同時に  

被覆処理した皮膜についての被覆温度に対する残留応  

力の変化を示す．絶縁基板上に形成した皮膜の圧縮応  

力は，導通基板上のそれよりもはるかに低い値であり，  

明らかにイオンの衝撃が圧縮応力の発生に寄与してい  

ることがわかる．また，いずれの基板においても，被  

覆温度の低下で圧縮応力の増大が認められる．ただ，   
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図14 導通および絶縁基板上に形成した皮膜の  

残留応力の被覆温度に対する変化  
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溶解後の膜厚，JFルm  

図15 皮膜を順次溶解した時の  

残留応力および結晶粒径  

配されている．表2に示したように，基板バイアス  

電圧の増加は結晶粒を微細化させるが，これは，基板  

へのイオンの衝突が結晶核の発生頻度を高め微細結晶  

粒をもたらすものと考えられた．また，図15からわか  

るように，結晶粒が皮膜の表面方向に粗大化している  

事実は，被覆処理中の基板温度の履歴と対応しており，  

基板温度の上昇によって原子の表面易動度が増加し，  

原子の再配列が進行して結晶粒が粗大化するものと思  

われる．きらに，不純物の存在は一般に皮膜形成時に  

おける原子の再配列を妨げることが知られており37），  

本実験では，図13に示したように，不純物酸素の添加  

によって結晶粒の成長が抑制されることがわかった．   

このように，不純物酸素，イオン衝突および基板温  

度は，すべて，結晶粒の成長に影響を及ぼす因子であ  

り，皮膜の結晶粒径は皮膜形成過程における原子の再  

配列，すなわち，構造緩和の程度を知る指標と考える  

ことができる．皮膜に圧縮応力が生成される根本的な  

メカニズムは依然として不明ではあるが，皮膜形成時  

に生じる歪の集積として圧縮応力が残留すると考える  

と，最終的に残留する圧縮応力は皮膜形成過程におけ  

る構造綾和の程度に支配されていることになる．  

絶縁基板において高温域で再び圧縮応力がわずかに増  

大しているのは，その応力の大きさおよび被覆温度に  

対する傾向から見て，基板と皮膜との熱膨張係数の差  

による敷応力に起因した変化と考えられる．  

（3）圧縮応力に及ぼす基板温度の影響牒）   

上述したように，基板温度が高くなる条件で被覆し  

た皮膜ほど圧縮応力が低い傾向にある．さらに，園14  

に示したように，基板へのイオンの衝撃がなくても，  

基板温度が低い場合には圧縮応力が発生し，温度の低  

下とともに増大する．このように，基板温度もまた皮  

膜に発生する応力に深く関わる因子といえる．   

囲15は，被覆温度609K，被覆時間1．5ks，他は標  

準条件で形成した膜厚9．餌mのTiN皮膜について，  

沸騰過酸化水素水中で皮膜を順次溶解して残留応力な  

らびに結晶粒径を測定した結果である．膜厚が薄くな  

るほど，すなわち，皮膜形成初期の領域ほど圧縮応力  

が大きく，結晶粒が微細化していることがわかる．こ  

の結果は，皮膜の深さ方向に圧縮応力が増大する応力  

分布が存在していることを意味する．ところで，実際  

の基板温度は図3に示したように，蒸発源からの塙  

射熟およびイオンの衝撃により被覆処理中に上昇す  

る．すなわち，図15の結果は，被覆処理中の基板温  

度上昇の履歴と対応して．シ、る．ことがわかる．  

（4）皮膜形成過程における構造緩和と残留圧輪応力   

これまで述べてきたように，結晶粒が微細化してい  

る皮膜では圧縮応力が高い傾向にあり，圧縮応力は皮  

膜形成過程おける結晶粒の成長すなわち構造綾和に支  

5．おわりに  

HCD法により形成されるチタン窒化物皮膜の膜質  

として硬さを取り上げ，その支配因子を明らかにする  

ため様々な国子について調査し，その結果．硬さを制   
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御するためには，皮膜化する際に導入される特有の堆  

積状態と，特に圧縮応力を制御する必要があった．そ  

して，その圧縮応力に関しては，不純物酸素，イオン  

衝撃および基板温度が及ぼす影響について検討を加え  

たが，いずれも，皮膜成長過程での構造凄和に影響を  

及ぼす因子であり，応力制御に不可欠な因子であるこ  

とが明らかとなった．  
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