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イオ ン ビ ー ム 支援蒸着法に よ り成膜 した TiN 薄膜 の 破壊挙動
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　　　　　　　　　 1 緒　　　言

　 工 具や金 型 に お け る耐磨耗 ・摩擦特性 の 改善を目的 と

し て
，

TiN な どに よ る硬 質セ ラ ミ ッ ク ス コ ーテ ィ ン グが

広 く用 い られ て い る．しか しな が ら ，
：1・一一テ ィ ン グ と基

材 の 界面 で は く離 を 生 じた 場 合 に は ， 基材 の 寿命 を 大 き

く低下す る こ とが 問題 とな っ て お り，コ
ー

テ ィ ン グの 密

着性改善 に 関す る研究
1）・2）が数多く報告 され て い る．本

研究 で 用い た イ オ ン ビ
ー

ム 支援蒸着 （IBAD ）法
3）
は，金

属蒸発 と 同時 に イ オ ン ビ
ー

ム を照射す る こ と に よ り成

膜 す る方 法で あ り，基 材 と コ
ー

テ ィ ン グ の 界 面 に 混合層

を形 成 す る こ とで 密 着 性 が 向上 す る と報 告 され て い る ，

IBAD 法 で は成 膜 条 件 に よ り結 晶 配 向性 を制御す る こ と

が で き，ま た 結晶配向性 が コ ーテ ィ ン グ の 機械的特性 に

影 響 を及 ぼす こ と
4）が 明 らか に され て い る．しか しな が

ら， 結晶配 向性 と破壊挙 動 の 関係 に つ い て は十分 な検討

は され て い ない ．本研究 で は，S45C基板上に IBAD 法

を用 い て 成膜 し た 結晶構造 の 異な る TiN 薄膜 の 破壊特性

をナ ノイ ンデ ン テー
シ ョ ン 試 験 に よ り検討 した ．

　　　　　　　　　 2　実 験方法

　 TiN 薄膜 は イ オ ン ビーム 支援蒸着装 置 を用 い て 成膜

した．基板に は 市販 の S45C 丸棒を用 い た．こ れ を電気

炉内で 840 °C ，1 時間加 熱 し て 炉冷 し た．そ の 後，研削

加 工 お よび ラ ッ ピ ン グ力旺 に よ り直径 12   ，板厚 1m  

の 基 板 に仕 上 げ た．成 膜 室 が 10
．4Pa

台 にな る まで 排 気

を行 っ た 後 ，質 量 非分離の 窒素イ オ ン ビーム を基板法線

方 向 に 対 し て 45°の 角 度か ら照 射 す る ス パ ッ タ ク リーニ

ン グ を 5 分 間行 っ た ．そ の 後，電 子 ビーム 蒸 発 法 に よ り

Ti （純度： 99．99 °

／。） を蒸 発 させ なが ら ， 窒素イ オ ン ビー

ム を 基板法線方 向 か ら照射す る こ と に よ り TiN を成膜 し

た．本研究 で は，基板 に到達す る Ti原子 数 と N イオン

数の 比 を 4 に 固定 し，混合層の 形成 に 寄与す る と考 え ら

れ る加 速 電 圧 E。を 0，2，3 お よ び 15kV の 3 種 類 で 変 化

Table 　1　Deposition　conditions 　ofTiN 　films．

Arc　volta 鐵 ［V亅 80

Ac   leration　volta 解 ［kV］ 0．2
，
3，15

Decelaation　volta 躍 ［kV】 0．3

Vap 。Hate 　ofTi ［  ！s］ 0．5

N   b飯 d  sity 　ofion ［11 
2
］ 7．1 × 1014

T   spo 伽 tioofTitoN 4

N2 騨 now 　ratc ［s   m 】 4．0

F沺mthic   ess ［岬 ］ LO

させ た ，各加速電圧 にお い て ， 膜 厚 を lp皿 と し，計 3 種

類 の TiN 薄膜 を作製 した．成膜条件 を Table　l に示 す．

　薄膜の 結晶構造は X 線入 射角を 6°

に 固 定 した X 線 回

折法 （XRD ）に よ り解析 した．　 TiN 薄膜 の 変形お よび 破

壊特性 を調 べ る た め に，ナ ノ イ ン デ ン テー
シ ョ ン 試験を

実施 した．圧 子 には バ ー
コ ビ ッ チ圧 子 を用 い ，負荷お よ

び 除荷時間 を 10s ，荷重 保 持 時 間 を 5s と し，試 験荷重

を 2〜200mN の 範 囲 で 7段 階に 変化 させ た ．圧 こ ん観察

に は，電界 放射型 走査 電 子 顕微 鏡 （FESEM ）お よび 集 束

イ オ ン ビ
ー

ム 加 工 装置 （FIB ） を 用 い た．

　　　　　　　3　実験結果 お よ び 考察

3．1　結晶構造

　TiN 薄膜の x 線回折プ ロ フ ァ イル を Fig．1 に示す．

E，− o，2 お よび 3kv の 場合 に は TiN （200）優先配向を

示 し，Ea＝15kV の 場合に は TiN （lll）優先配向で ある

が ， （200）配 向 も混 在 した 状 態 とな っ て い た．　ま た，

回 折強度か ら推定 した TiN （200）結晶 面 の 割合 は Ea＝15，
0．2，3kV の 順に 増加 し，本実験条件 に お い て は イオ ン ビ

ーム の 加 速電圧 と結晶配向性 に 相関 は 見 られなか っ た ．

3，2　ナ ノ 変形 特性

　 TiN 薄膜 の 硬 度 や 破壊挙 動 を調 べ る た め に ナ ノ イ ン

デ ン テ
ー

シ ョ ン 試験 を実施 し た．最大押 込 み 荷重 Pm
。x
＝

5お よ び 30mN の 代表的 な 押込 み 荷重
一
変位 曲線 を Fig．2

に 示 す．TiN （200）優 先 配 向 を 示 した E、− 0．2 お よび 3kV

の 場 合，Fig．2（a）に 示 す よ うに 低荷 重 域で は滑 らか な 曲

線 を 示 し た が，荷重 が 大 き く な る と急 激 な 変位 の 増加 が

見 られ た （Fig．2（b））．こ れ は Pop−inと 呼 ばれ ，破 壊 の 発

生 に 起因 す る と考 え られ る．一
方 ，

TiN （llo） と （200 ）

憲

雪，
2
正

盈
ω

＝

o
言
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Fig．　1　XRD 　profiles　ofTiN 　films．
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が 混 在 し た Ea − 15　kV の 場合 ，　 Fig．2（a）に 示 す よ うに，

負荷の 初期段階 か ら不 連続な変形挙 動 を示 した．ま た，
Pop −in発 生 荷 重 に 着 目す る と，E

、
　
＝＝

　15，0．2，3kV の 順 に

大 き くなっ た ．さらに ，押込 み荷重 2mN で 押 し 込 ん だ

とき の 完全 除荷時の 圧 子 の 変位 か ら算出 した 硬 さ は E
、

−

15
，
　O．2

，
3kV の 順に 大 き くな り，そ れ ぞれ 12．1

，
28．4

，
32．3

GPa で あ っ た．こ れ らは，　XRD か ら推定 され る薄膜中の

TiN （200） の 含有率 の 大小 関係 と対 応 し て い る．

3．3 圧 こん とき裂発生形態

　E
、

＝0．2kV お よ び 15kV で 成膜 し た TIN薄膜 に お い て，

Pm
。x　
＝100　mN で の イ ン デ ン テ

ー
シ ョ ン に よ る圧 こ ん の

FESEM 写真 を F至g．3 に示 す．　 TiN （200）優先配向 を示

した E、・　O．2　kV の 場合，　 Fig．3（a）に示 す よ うに，リン グ

状 の き裂が観察 され た．一
方，TiN （200） と （111） が

混 在 した E、− 15kV の 場 合 に は，圧 こ ん の エ ッ ジに沿 っ

た き 裂 が観 察 され た，

　 イ ン デ ン テーシ ョ ン に よ る き 裂発 生 の 形 態 を詳 細 に

調 べ るた め に ，
Fig．3 の 破線部 断 面 を集束イ オ ン ビーム

加 工 （FB ）に よ り現 出 させ
，
45°

斜 め 上 方か ら観察 し た．

そ の 結果を Fig．4 に示 す．本実験条件 にお い て は ，
い ず
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れ の 成膜条件で も TiN の は く離 は認 め られ なか っ た ．　 E 。

− 3kV の 場 合，表面 上 に見 られ た リ ン グク ラ ッ ク に加 え，

Fig．4（a−2）の 白矢印 で 示 す よ うに TiN 薄膜 と基材 の 界面

か らも き裂 が発 生 し て い る こ とが わ か る ．一方，Fig．4（b）
に 示 す E

、

一・　15　kV の 場合 に は ，エ ッ ジ に 沿 っ た き裂 は 観

察 され た が，基 材界面か らの き裂 は 観 察 され な か っ た ．

　以上 の よ うに，き 裂発生 形 態 が 異 な っ た 要因 と し て，
TiN 薄膜 の 配 向 性 の 差異 ， す なわ ち硬 さの 違 い が 考えら

れ る．高硬 度 の 場合，TiN の 変形量 に比 べ て基板 の 塑性

流動が大きく，した が っ て 界面で の ひ ずみ が 大きくな り，

基板側 か らもき裂 が 発生 し た と考えられ る．

　　　　　　　　　4 結　　 言

　 イ オ ン ビーム 支援蒸着法で 成膜 した TiN 薄膜 の 配向性

は イ オ ン ビーム の 加 速電 圧 に よ り変化 し た．TiN （m ）

配 向 に 比 べ て TiN （200）配 向 の ほ うが 硬 く，破壊 発 生

（Pop−in） 時 の 荷重 も大 き くな る傾 向 に あ っ た．ま た，

s45c 基 板 と TiN の 硬 さの 差 が 大 き く な る （200） 配 向 薄

膜の 場合に は界面か ら もき裂が 発生 した．

　　　　　　　　　 謝　　 辞

　本研 究 は，天 田金属 加 工 機械 技術振興 財 団 の 助成 を受

けて 実施 した．記 して 謝意を表す．

（参考文献　省略）

　　　（a）Ea
≡0．2　kV　　　　　　　　　　　　（b）Ea ＝15kV

Fig，3　FESEM 　images　efindentations 　on 　TiN　films（Pmax＝100　mN ）．
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Fig．21 皿 fiuence　of 　the　acceleration 　vohage 　on 廿ユe

indentation　load−displacement　curves 　of 　TiN 　films．
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（a−1）Cross　section 　of　i皿 dentation

（a）Ea
＝02 　kV

α）
・1）Cross　section 　ofhldentation 　（b−2）Closed−up 辻nage 　ofFig ．（b−1）

　　　　　　　　　　　（b）Ea＝15kV

Fig．4　SIM 　images　ofcross 　section 　of 　ildentation（P ． ．
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