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X 線光電子分光並び に 薄膜 X 線回折に よ る窒化チ タ ン

コ
ー

テ ィ ン グ鋼の 界面近傍分析

山田　真爾
＊

， 奥 　 正 興 ， 広川吉之助
  ＊＊

（1991 年 6 月 3 日 受 理 〉

　窒化 チ タ ン 被覆鋼の 界面近傍の チ タ ン ，窒素，鉄，酸素，炭素 の 状態分析 を X 線光電子分光 （XPS ）

並 び に 薄膜 X 線 回折 で 行 っ た．チ タ ン ，窒 素，酸素 の 化学状 態 は XPS に ア ル ゴ ン ス パ ッ タ リ ン グ は

く 離を組 み 合わ せ る こ と に よ り十分推定 で き た が，炭素 は鋼中 に は 0．03％ と比較的少 な く，XPS に よ

る 検出は 困 難 で あ っ た，しか し薄膜 X 線回 折法 の 採用 で 試料 の 熱処 理 に よ り界面近傍 に お け る 炭化物

形 成 反 応 の 推 定 が 可能で あ っ た．薄膜 X 線 回 折 と XPS の 組 み 合 わ せ は 固 体表面，界 面 の 分 析 に 有力

な 手段とな り得 る．

正 緒 言

　構 造 用 複 合 材 料 に お い て は 異 種材料間 の 接合強度が 極

め て重要な フ ァ ク ターと な り，そ の 接合強度は接合界面

の 物理，化学状態 に 大 き く左 右 され る．従 っ て ，その 1｝三

確な 状態 分析 が 必 要 で あ る．

　こ れ まで 複合材料の 界面分析は 走査電子顕微鏡， 電子

線プロ
ーブ マ イク ロ ア ナ リシ ス な ど に よ る ミ ク ロ ン オ

ー

ダー
の 解析 が 主流 で あ っ た が

1）2），今後材料が 更 に 複雑

に な る こ と を考慮 す る と ナ ノ メ
ー

タ
ー

レ ベ ル で の 界面状

態の 解析 が 必要 に な る と考 え ら れ る．

　本研究 で は 複合材料 と し て 窒 化 チ タ ン TiN 一鉄 を取 り

上 げ た．TiN は 高融 点，高硬度，耐腐 蝕 性 が 良 好 な 材

料で ， 現在工 具鋼や 高速度鋼 へ の 被覆が行わ れ て い る．

反応性 ス パ ッ タ リ ン グに よ っ て作製 し た TiN 一
鉄鋼系

コ ー
テ ィ ン グ試 料 の 界面状 態 を ス パ ッ タ リ ン グ は く離 に

よ る X 線電 子分 光 （XPS ）と薄膜 X 線 回 折 に よ っ て 測

定 し，両方法 の 組 み 合 わ せ の 有効性を確 か め tg．

　 な お オ ージ ェ 電子 分 光法 の 応用 も 試 み た が 実験 の 結

果，炭素 に 関 して わ ず か に 高感 度 で あ っ たが，よ く知 ら

れ て い る ように ，．オージ ェ ピーク Ti　LMM と NKLL

の 重 複が あ り，解析上 ，直接 的 に 的 確 な 情報 が得 られ る

XPS を採用 した．

2 実 験

　2 ・1 試　料

　試料 は 反応性 ス パ ッ タ リ ン グに よ り作製 した TiN −ex

鋼系 の コ
ー

テ ィ ン グ 材 で ，TiN の 膜厚 は O．　15　pm で あ

る ，こ の TiN は ICP 発光分析に よ る チ タ ン の 分析と加

熱融解／熱 伝導度 法 に よ る窒 素 分 析 の 結 果，チ タ ン と 窒

素の 原子 比 は 1 ：   ．97 で あ っ た．基板 に は 川崎製鉄 で 溶

製 さ れ た 2 種 類 の 鋼 板 （炭 素含 有 量 0．005wt ％

｝TiN （0．005　C ％）｝，及 び 0．03　wt ％ ITiN（0．03　C ％ ）1
を 用 い Table　 lに 示 す 条件 で 大同特殊鋼研究開発本部

Table　 l　 Coating　conditions   f　TiN

＊

花土 生物 科学 研 究所 ： 32 卜 34　栃 木県 芳賀郡 市貝 町
＊ ＊

東 北大学金属 桝料研究所 ； 980　宮城県仙台市青葉区

　 片 平 2−1−1

VacuumPreheating

　o『substrate

Cleaning　of 　substratc

Coating　conditions

3．8× 監0
− 5Torr

300℃ ｛br　 10min
Ar 　ion　bombardment

　 l400　V
，
　for　8　min

　　　　　Target　vo ［tage ： ca．500　V

　　　　　Target　current ： 8A

　　　　　Ar 　flow　 rate ： 180　ml ／min

　　　　　N
’
，
　fl・w ・rate ： 40　ml ／m 正n

　 　 　 　 　Vacuum 　in 撫 rnace ： ‘a，4．5× 10
− 3

　Torr

Coating　time 　　O．7　min （corresponds 　to　thickness

　　　　　　　　   『0，15pm ）
Coo ］ing　　　　　 For　lOmin 　under 　Ar　at　now

　　　　　　　　 rate 　of 　30   ml ／min 　and 　in　vacuum

　　　　　　　　 of ‘α．3．8× 10
−
5
　Torr
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に お い て 鋼板上 に TiN の 成膜 を行 っ た もの で あ る．し

．．か し，基板中 の 炭素含有量 の 違 い に よ る 状態 変化 は ほ と

ん ど観測 さ れ な か っ たの で ， 測 定 結果 は特 に 断 らな い 場

合炭素含有量 0．03wt ％ の 試料に つ い て 述べ る．

　 本研究に お い て は試料の 熱処 理 に 伴う状態変化 に つ い

て も測 定 を行 っ た．熱 処 理 温 度 は 炭 化 チ タ ン 〔TiG ）が

安定化 す る 600℃ 及 び Tic が 分解さ れ る
1  ）950℃ で ，

10
− 7Torr

程度 の 真空中，常温 か ら加熱 し，所定 の 温度

に 12 時間保持の 後，徐冷 した．

　2・2 測 定

　本研究 で は XPS 及 び 薄膜 X 線回折の 二 つ の 測定方

法を用 い た ．XPS の 測定条件 を Table　2 に 示 す．本研

究で 用 い た XPS 装置 は SSI社製 SSX −100　ESCA 　spec −

tromcter 　TYPE −206 で ，そ の ピーク 位置 の 再 現 性

は ± 0．1eV で ある．

　本研究で は装置付属の 定量計算 ソ フ トをそ の ま ま採用

した．す な わ ち ス ペ ク トル の バ ッ ク グ ラ ウ ン ドは 直線近

似 に よ り削除 し
，

ス ペ ク トル 面積 を 計測 す る．X 線光

電子断面積 として は Scofieldの 値
9｝が 採用 さ れ，光電子

の 平均自由行程 は ， そ の 運動エ ネル ギ
ー

の 0．7 乗 に 比例

す る と して 計算 され る．た だ本研究 で の 測定 ス ペ ク トル

線 は Ti　2p （458　eV ）付近，　 N 　ls （402　eV ）付近．そ し

て Fe　2p （710eV ）付近 と，特 に Ti と N に つ い て は 比

較 的 近 い 運 動 エ ネ ル ギ ーを持 っ て い る た め，原子 比 を 求

Table　2　Measuring　conditions 　for　XPS

め る こ と に よ り ， か な り定景的 な結果 が得 られ る．

　又，薄膜 X 線回折法 で は ，X 線入 射角度 を 0」
°
か ら

1
°
ま で 変化 させ る こ とに よ り情報深 さ を変 え て ，試料

表面 か ら界面付近まで の 深 さ方向の 情報を非破壊的 に 求

め た．使用 し た装置 は，リ ガ ク 製回転対陰極型強力 X

線 回折装置 （ロ ータ フ レ ッ ク ス RU200B ）で ，そ の 測

定 条件は Tab 且c　3 に 示す．

3 結果及び考察

　3 ・ 蓋 試料の深 さ方向の 元素分布

　Fig．1 に XPS を用 い，20 分 の Ar ＋

イオ ン ス パ ッ タ

リン グ ご と に ス ペ ク トル を測定 した試料 の 深 さ方向 の 原

子 比 の 変化 を 示 す ． a ＞ の 熱 処 理 を 行 わ な い 試 料

（as −deposit）で は
，

ス パ ッ タ リ ン グ 時 間 が loO 分 程度

ま で チ タ ン，窒素及び酸素の存在割合が 深 さ方向に ほ ぼ

一
定 で あ る．こ の 間，鉄 は検出 さ れ な い の で ス パ ッ タ リ

ン グ時間 100 分程度 ま で は TiN 膜領域 で チ タ ン と窒素

の 存在比 は チ タ ン の ほ う が や や 多 い が 艮： 1 に近 い ．

又 ，酸素 の 存在割合 は 膜
一
基板界面付近で や や 増加 し て

い る こ と が 分か る．b）の 950℃ の 熱処理 試料で は
， 酸

素と鉄 が 膜中に広 く拡散 して い る こ と が 分か る，な お，

100

Al　K α 　　　 　　　　 　　 12kV 　and 　7　mA

X −ray 　spot 　sizc 　　　　 300　ptm　in　diameter
Vacuum 　　 　　 　 　　 　l× 艮0

− gTGrr

Sputtering

　　　　 Accelerating　voltage 　　　　　5kV
　 　 　 　 Emission　current 　 　 　　 　 3mA

　　　　 Ar 　pressure　　　　　　　　5 × 10
−
8Torr

Tablc　3　Measuring　 conditions 　 for　 X −ray 　 d冊 ac −

　 　 　 　 tion

50

訳

蓑・
。　 、。。

’1’°°

モ
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Fig。　 l　Depth　profi且e　obtained 　by　Ar　i  n 　sputtering

（a＞as −deposit；（b）annealed 　at　950
°
G
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窒素 は Fig．1 に お い て チ タ ン が ス パ ッ タ リ ン グ に よ っ

て ほ と ん ど消失して も 数原子 ％ 存在 し て い る が，こ れ

は ス パ ッ タ リ ン グ 時 に TiN の チ タ ン か ら 離 れ た 窒 素 が

打 ち込 ま れ た た め と が 考 え ら れ る ．600℃ の 熱処 理 試 料

で は as −depositと ほ ぼ同様 の 深 さ方向プ ロ フ ァ イル を

示 し た．

　XPS の 検出感度 は 使用機器 や 測定．条件 に もよ る が 現

在 1〜2at％ 程度 で あ る
3）．従 っ て ，本研究で 用 い た試

料中 の 炭素量 は 本実験 で は検出さ れ な か っ た の で ，そ れ

以下 で あ る と判断 され る．

　3 。2　各元 素の 存在状態

　3。2。1 チタン と窒素　　as −depositの 試 料 で ス パ ッ

タ リン グ 時間約 loo 分まで に 得 られ る TiN 膜領域 か ら

の チ タ ン と窒 素 の XPS ス ペ ク トル を Fig，2 に 示 す．

（a ＞ は Ti　2p3〆2，2Pv2 で ，そ の 束縛 エ ネ ル ギー値は そ

れ ぞ れ 455．0，460．9eV で あ っ た．そ れ ぞ れ の ピー
ク の

高束縛 エ ネル ギー
側 に シ ョ ル ダーが 見 られ た．（b）は

Nls の ス ペ ク トル で ，束縛 エ ネ ル ギ ー
値 が 397．2eV で

左右非対称の ス ペ ク トル 形状を持 っ て い る．こ こ に 述べ

た 特徴 は 既 に 報告 さ れ て い る TiN の チ タ ン と 窒素 の

XPS ス ペ ク トル の 特徴 と
一

致 す る もの で あ る
4 ）5 ）．従 っ

て
， 本研究 で 使用 し た 試料 は as −dcpositの 状態 で TiN

を形成 して い る と考 え られ る．

　Ti　2p　XPS ス ペ ク トル の ス パ ッ タ リ ン グ に 伴 う 変化 を

見 る と，as −depositの 試料 に お い て Ti　2p ス ペ ク トル は

ス パ ッ タ リ ン グ 時間が 増加 す る に従 い ，チ タ ン の 存在量

が 減少す る た め に ス ペ ク トル の s／N 比 が 悪 く な っ た

が
，

ス ペ ク トル の 形 状 や束縛 エ ネ ル ギー値 に 変化 は 認 め

られ な か っ た．しか し， 950℃ の 熱処理試料で は スペ ク

トル に 変化 が観測 され た．そ の 変化 を Fig．3 に 示 す．

ス パ ッ タ リ ン グ 時 間 は a ト の に つ い て そ れ ぞ れ 60

分 ， 100 分 ， 190 分 で あ る．ス パ ッ タ リ ン グ時間 60分

以下 で の ス ペ ク トル は Fig．2 に 示 し た TiN の ス ペ ク ト

ル と ほ ぼ 完全 に
一

致 し た ．ス パ ッ タ リ ン グ時間の 増加 に

伴 い
，

ス ペ ク トル の 456〜459eV 付近 の 強度が増加 し

て くる こ とが 分 か る ．こ の エ ネル ギ
ー
範囲 に は Tio2 ，

Ti203
，
　 Tio な どの チ タ ン 酸化物 の 2p3

ノ？
ピー

ク が 存在

す る こ と か ら
4 ）6）

− S）12 ｝，試料 の 深 い 部分，す な わ ち膜
一

基板界 面近 傍 で は窒化 チ タ ン と チ タ ン 酸化物の 両 状態 が

存在して い る．Ti　2Ps
／2

の ピーク の 最大値を与え る束縛

エ ネル ギ ー
値 は ス パ ッ タ リ ン グ時間 の 増加 に 伴 っ て 0．5

eV 程 度高 エ ネ ル ギー側 に シ フ トして い る が，こ れ は 窒

化 チ タ ン とチ タ ン 酸化 物両状態 の 共存状態 に よ る ピーク

の 重 な り に よ る と考 え ら れ る．600℃ の 熱処理試料 に お

い て も，ス パ ッ タ リ ン グ時間の 増加 に 伴 い 456〜459cV

付近 で わ ず か に ス ペ ク トル 強度 の 増加 が 観測 さ れ ，

950℃ の 試料 と 同様 に 酸化物 の 混在 が認 め ら れ た ．

　 3・2・2 酸 素 　本研究 で 得 られ た 酸素 の XPS ス

ペ ク トル は幾つ か の ピー
ク が複合さ れ た 形の も の で あ っ

密
譽

｛
丶巴 475　　　470　　　　465
お
窪
9
占

460　　　　455　　　 450

404401 　　　　　 398　　　　　395

　 Binding　energy ／eV

F量9．2　XPS 　spectra 　of　TiN

（a ）Ti2p ；（b）Nls

392

（
君

5
．

ヨ
。コ∀
智
の

聾
誠

　 　 　475　　　470　　　　465　　　　460　　　　455　　　　450
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Fig，3　Profile　change 　of 　Ti　2p　XPS 　spectra 　by　Ar

ion　sputtering

Sputtering　 time ： （a ）60　min
， （b）100　min ，（c）190

mln
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（←唄
暈

£
S540 　　　　537　　　　534　　　　531　　　　528　　　　525
b’
箆
9
藷

54e　　　　537　　　　534　　　　531　　　　528　　　　525
　 　 　 　 　 Binding　 energy ／eV

Fig．4　Peak　separation 　of 　O 　lsXPS 　peak

（a ）as −deposit；（b）annealed 　at 　950°C

た ．そ の ス ペ ク トル の 解析 の た め に ピー
ク分 離 を行 っ

た。標準 ス ペ ク トル を得る ため に金 属 チ タ ン （ス パ ッ タ

リ ン グで 表面清浄化 ）及 び Tio2 の 測 定 を 行 い
，

そ れ ぞ

れ に 含 ま れ る 固溶酸素 と Tio2 の 酸素の ls ピー
ク の 束

縛エ ネル ギーと ピーク半値幅を調 べ た．酸素 の ス ペ ク ト

ル は ガ ウ ス 型 と し て 知 ら れ て い る の で
， そ れ を基準に し

て ピー
ク 分 離 を行 っ た．そ の 結果，as −depositと 950 ℃

の 熱処 理 試料に つ い て Fig．4 の よ う に ピー
ク分離 が で

き た， a ） の as −depositの 試 料 で は ，ス ペ ク トル は

531．2，529．7eV の 二 つ の ピーク に 分 け ら れ，そ れ ぞ れ

固溶状態 の 酸素 ，
Tio2 の 酸素と考 え られ た．　 TiO2 は

ス パ ッ タリン グ に よ りわ ずか ずつ 還元 され る こ と が 知 ら

れ て い る が
11 ），100 分 の ス パ ッ タ リ ン グ で も Fig．4a ）

に 示 す よ う に ス ペ ク トル 形状 は 変 わ ちず ， む しろ Tio ？

型 の 酸素が 増加 した．b）の 950℃ の 熱処理試料 で は 」．：

記 の 二 つ の 他 に 532．9eV の ピーク が 認 め ら れ た．こ れ

は 文献値と比較す る と Tio に 近 い 値 で あ っ た が
i）
〜8 ）

，

こ の ピーク の 束縛 エ ネル ギー
値及 び そ の 半値幅 は ス ペ ク

トル に よ っ て ば らつ きが 見 られ た た め，状態 図 上 Tio

か ら Tio2 に ま た が る 組成 と し て Ti203 に 代表 さ れ る

Ti。02n− 1 型 の チ タ ン 酸化物の 存在 を 考慮 し て，こ こ で

は TiOx と表記 す る こ とに し た．以上 か ら，本研究で 使

用 し た TiN 試料は as −depositの 状 態 で 固溶状態 の 酸素

の ほ か 界 面 に Tio2 が 存在し ， そ して 950℃ の 熱処理

に よ っ て ，更 に TiO ．が 生成 す る こ と が 分か っ た．な お
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Fi昏 6　X −Raydiffraction　pattern　ofTiN （0．005　C ％ ）
sample 　annealcd 　at　950℃

G 】ancing 　ang 艮es 　 are 　IP 亘br　thc　upper ，0，5
自
fbr　thc

middie 　and 　O．2
°
for　the　bwer 　pattcrn．

600℃ の 熱処理試料 で は 存在 す る 酸 化 物 形 態 は 950℃

の 熱処理試料 と同 じ く 3 種類で あ っ た．

　 3・2・3　炭素及 び鉄 　　炭素及 び鉄 の 存 在 状 態 に つ い

て オ ージ ェ 電 子 分 光で は 炭素 の 検出 は ご く わ ずか な シ グ

ナ ル と して 可能 で あ っ た が，XPS で は 検出 が 困難 で あ

っ た た め 薄膜 X 線 回 折 の 結果 を 中心 に 述 べ る．X 線 入

射角度 を 0．1°，0．2°，0．5°，ln， す な わ ち X 線 人 射角深

さ約 0．8， L6 ， 4．0，8．0 陣 相当に 変化 させ て 回折線像

を と り，そ の 変化 か ら試料 の 深 さ方向の 測定 を行 っ た．

Fig．5 に TiN （0，005　C ％ ） as −dep・ sit 試料 の 入 射 角
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一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

報　文 1．1」田，奥，広 川 ：xPs 並 び に 薄 膜 x 線 回折 に よ る TiN 一鋼の 界面 分析 731

O．5
°

で の X 線 回折結果 を 示 す．Fig．6 に 同 じ試 料 を

950℃ ，12 時間熱処 理 し た場合 を不 す．as −deposit の ほ

うが 広 い 線幅 で あ る が，こ れ は熱処理 に よ り，結晶粒 が

成長 し，回折線幅 が 細 く な っ た も の で あ る
1｝．しか も入

射角が大き く な る に 従 い
，

54
°
付近 に Tio2 〔21D に

相当す る 回折線が 出現 し た ．こ の Tio2 根当 の 回折線 は

入 射角 0．5°以一ヒの 大 き い 角度 で 測定さ れ る こ と か ら 界

面近傍 の 深 い 部分 に 存在 す る と み られ る．一方，TiN

（0．03C ％ ）の 試 料 で は Fig．7 に 示 す よ うに TiN （0、005

G ％ ）で は出現 し な か っ た Fe3C の 回折線が出現 した．

こ の Fe3C の 回折線 も 人 射角 o．5
°
以．ヒの 角 度 で 出現 す
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Fig．8　X −Ray　dim・action 　patしcrn 　o 「 annealed

samp 弖csGlancing

　angle 　of 　X −
ray 　is　ID，　the 　annealing 　temper −

ature 　is　600 °C　for　thc　uppcr 　and 　950
°C　for　the 亙ower

pattern ，
　rcspectively ．　 Marks　lbr　arrow 　means 　Fe3C ・

る の で Fe3C も 界 面近傍 に 多 く 存在 して い る と み ら れ

る．Fig．8 に 600℃ 並 び に 950℃ で 熱処理 し た 試料の

TiN と α
一Fe の 回折線 を示す．図中 36．7

°
，42．6

°
，61．8

°

の 回折線 は 600℃ 熱 処 理 の ほ う が 950℃ の 場 合 よ り も

線幅が広 く，低角度側 に 偏 して い る，こ の 広が り は a −

Fe の 回折線が 600
°C

，
950 ℃ で シ フ ト し て い な い た

め ， 装置 ヒの 誤差 で は な く，Ti 化合物 の 生 成 自由エ ネ

ル ギー並 び に ，を れ そ れ が す べ て NaCI 型 構造 で，か つ

面間隔 が （111 ）で TiO の 2．4− 2，45　A，　 TiN の 2．45

A，Tic の 2．49．　A か らTiC か TiO の 回折線 が TiN と

重複 して い る た め と見 られ る．こ の 回折線の 広が り は

X 線 入 射角 O．2
°

で も観 察 さ れ，か つ TiN （O．03　C ％ ），

TiN （0．005　C ％）で も観察さ れ た ．又 600℃ で 熱処理

し た試料で も Fig．6，　 Fig．7 に 見 られ る よ う に 入射角 が

O．5 か ら 旦
一

の と き 54
°
付 近 で 回 折線 強 度 が や や大 き く

な っ て TiO
？
に相当す る 回折線が存在す る こ と 及び TiN

（O．03　C％ ）で は 950DC の 熱 処理 で Fe
：1（】 が 出現 し，

600 ℃ の 熱処 理 で は 認 め ら れ な か っ た こ と か ら，TiN

の 回折線 に TiO よ り む し ろ TiC の 回折線 が 重 複 し た た

め と 推定 し た．な お，as −depositの 試料で は こ の TiN

の 回折線 の 低 角度側 へ の シ フ トは 観測 され な か っ た ．す

な わ ち
，
600℃ の 熱処 理 試料 で は TiC が 生成 し，950℃

の 熱処理 で 分解 す る と考 え ら れ た
m ）．そ して こ の シ フ

トは ，X 線人 射角度が 0．1
°
，0，2

°
，0．5

°
に お い て も観測

され た た め，TiG の 生成 は 試料表 面 近 傍 ま で の か な り

広 い 範囲 に わ た っ て 起 こ っ て い る と み られ る．更 に ，こ

の Tic の 生成は基板炭素量 が 0，005　wt ％ の低炭素試料

に つ い て も観 測 され た こ とか ら，こ の 炭化物 の 炭素 は 基

板中 に 含 ま れ て い た もの で は な く，膜中 に 成膜時 の 巻 き

込 み な ど に よっ て 混 入 し た不純物 と判断 され る．

　 Fig．8 に お い て ，950℃ の 熱 処 理 試料で は矢印で 示す

よ う に Fe3C の 回折線 が 観 測 さ れ た．こ の 回 折線 は X

線入射角が 0．5
°
及び 1

°
と高角度の 場合の み に お い て 観

測 さ れ た の で ，Fe．aC の 生成 は膜
一基板界面付近 の か な り

深 い 部分 で 起 こ っ て い る と考え られ る．又 ，
こ の Fe3C

は 基 板炭素量 が 0．005wt ％ の 試料 で は 観測 され な か っ

た こ と か ら，炭化物 の 炭素 は Tic の 炭素 と異 な り基板

中に 含 ま れ て い た 炭素 に よ る も の と判断 され る．基板中

に 含まれ て い る 固溶炭素 は熱処理 に よ っ て ひずみ （歪）エ

ネル ギーと 界面エ ネ ル ギーを下 げ る た め に 鉄 基板 の 表 面

で あ る 膜
一基 板 界面 に 移 動 し ， 濃縮 す る．そ の た め基板

中の 炭素量 が O．03　wt ％ の 試料 で は 界而 で の 炭素濃 度が

0．07wt ％ （Fe3C の 鉄 と 炭素 の 重 量 比 は 約 1 ：0．07 に 相

当）に 達 し て FCsC が生成し た と考え られ，基板炭素量

に よ る 状態変化 が X 線回折法 で 観測 さ れ た．
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Tab 且e 　 4Semiquantitative 　chemical 　 states 　（at ％ ）
near 　TiN −steel 　intcrface

ChemicaE
　 state 、  、it　 6・・℃ 12・ht　9・・℃ 1・h・t

TiNTio2Tio

．（Tio ）
TicN2

　solved

O2　so ］ved

Fe

4・
64

9占
99

　

　

3

OJ

广
04

ρ
0

ρ
096

3
　

　

　

　

　

　

　

3

匚

」

35
21

ρ
083　

　

4

し た．Table 　4 か ら TiN の 存 在 比 が 熱 処 理 温度 の 上昇

に 伴 い 減少 し
， チ タ ン 酸化物 の 割合が 増加 して い る こ と

が 分 か る．Tic は 600℃ の 熱処理試料 に お い て の み 観

測 さ れ た ．Tabie　4 に 示 し た 定量 結 果 は そ の 数字 そ の も

の に つ い て は 採用 した XPS の 定 量 法 で は疑問 が 残 る

が，各存在量 に つ い て の 半定量 的傾 向をつ か む こ とが で

き た．

　本研 究 に 使 用 し た 試料 は 川 崎製 鉄 及 び 大同特殊鋼研 究開
発本部で 作製 され，日本鉄鋼協会鉄 鋼基礎共同研 究会鉄 基

複合材料 部会 よ り 提 供 さ れ た もの で あ り，又 本 研 究 に 対 す

る 同部 会 の 支援 に 対 し こ こ に 深 く感 謝致 し ます．
†Annea 皿ed 　at 　600℃ for　12h ；††950℃ fbr　12h

　3 ・3　界面状態の XPS に よ る定量的評価

　Fig、1 の 深 さ方向の 原子 比 の プロ フ ィル に お い て
，

チ

タ ン の 存 在量 が 最大値 の 50％ に な る ス パ ッ タ リ ン グ時

間 を 界面の 中心 位置 と仮定 す る と F正g．2 か ら界面位置

で の 各元素の 存在割合が 分か る ，酸素の 存在割合 は 深 さ

方 向 に 対 し て 最 も 変化 しな い の で ，
．
酸素 を定量 計算 の 基

準と し た．例 え ば Fig．1 の a ）の as −deposiLの 試料 で

は 界面中心 位置 は ス パ ッ タ リン グ 時 間 160 分程度 と推

定 さ れ る が ，そ こ で の 酸素量 は 約 】3　 at ％ で あ る．そ し

て Fig．4 の よ う に そ の 酸素 は 固溶状態 の 酸素 と Tio2

の 酸 素 に 分 け ら れ る が
， そ の 存在比 は ピー

ク 分離 され た

酸素の そ れ ぞ れ の ピー
ク の 面積 比 に よ り求め られ

， 固溶

状態の 酸素 が 約 9at％ ，
　 Tio

？
の 酸素 が約 4at ％ と算出

さ れ る．従 っ て，そ れ に 結合 す る TiO2 の チ タ ン は 約 2

at ％ と な る．こ の よ う に し て
， 酸 素 の ピー

ク 分離結果

を基 に 差 し引 き で 各 元 素の 化学状態 の
， お お よ そ の 存在

．
鼠 を 算 出 し， そ の 結果 を Tablc　4 に 示 す．た だ し，
TiOr に つ い て は 計算上 は Tio と仮定 して 存在比 を算出
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　Miyagi 　980 ）

　Sem ｛−quantitat三vc 　chemical 　 state 　 analysis 　 of 　Ti，　 N ，
　Fe　 and 　 O 　 ncar 　the 　interface　 of

TiN −c・at ・d　steeI　w ・・ carri ・d ・・t　by ・・i・ g　XPS 　t・9 ・th ・・ with 　the　a・g・ n −i・ n ・p・ tt・・i・g
techniquc ．　 During　sputtering 　from　the 　su 曲 ce　of 　T三N 日 ms

，
　the 　Ti　2p　spcctra 肋 m 　un −

annealcd
　samples 　d三d　not 　changc 　their　patterns，　but　changed 　for　thc　samples 　annealed 　at

950℃ ・Th ・ p ・ak ・ c… e・P・ndi ・g ・・ Ti−0 ・・ mp ・・ nd ・ apP ・a ・ed　i・ th・ Ti　2P ・pect・・ f・ ・ th・

samples 　annea 星ed 　at 　950℃ and ，　of　course ，　in　the　O 　l　s　spcctra ．　 Combined 　ad ｛エpting　of
th・ thin−1・y・・ X −

ray 　diff・acti ・ n 　tech・iq・・ w 虻h　X −
・ay 　ph・t・・lect・・n ・p ・ct … c ・py （XPS ）

was 　effective　to　guess　thc　behavior　of 　sma11 　amounts 　of 　C　in　a　steel 　substrate 　which 　has
not 　been　 identified　by　XPS 　because　 of 　its　low　 sensitivitv ．　 Carbon　ft）rmed 　TiC　 at 　an
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annealing 　temperature 　of 　600℃
，
　but　not 　at 　950 ℃ ； Fe3C　was 　f（）rmed 　at 　an 　anncaling

temperature 　at　950eC，　but　not 　at 　600QC．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Reccived　June　3，1991＞
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