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窒化 チ タ ン を被覆 した炭化 タ ン グス テ ンーコ バ ル ト合 金 の

残留応力測 定 に対す るイ ン プ レー ン X 線回折法の 適用
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　木研 究 で は，化学的 蒸 着 に よ り作製 し た TiN コ
ー

テ ィ ン グ炭化 タ ン グ ス テ ン （wc ）−co 超 硬 合 金 の 残留

応力を測定す る ため イ ン プ レ
ーン 回折方法 を 適用 した ．本法 に よ り，膜の み の 回折 像 を基 板 か らの 影 響 を う

け る こ と な く得 る こ とが で きた．は ん 川 の X 線 回折計の 場合 ， 試料 に 対 す る X 線 の 侵人 深 さ は数 μIn で あ

る が，表 面 す れす れ の X 線 入射 に よ っ て ，約 （1．2p ・n の 深 さ の 情報 を得 る こ と が で きる，そ れ ぞ れ の 手法 を

紅 み 合 わ せ る こ とで ，膜の 深 さ方向の 残留応力分布 を評価する こ とが で きた．また，結晶配 向 を もつ 膜 に 対

して も 本 手法 は 面 内 角が 一
定で あ る 本手法 は，同折強度の 不均

．一
さ の 影響を受 け に くい こ とが 分 か っ た．

TiN 膜 に は 膜 と基 板 の 界面 付近 にお い て 機械的性質及び熱膨張率の ミ ス フ ィ ッ トσ）影響 に よ る引 張の 残留応

力が発生 して お り，そ の 分布 は深 さ に よ っ て 異な っ て い る こ とが分 か っ た，

1　 は じ め に

　 Ti系化合物 コ ー
テ ィ ン グ に よ る 表而改質は，　 r．具 や 各

種金型 部 品 の 耐摩耗性，耐疲労強度特性 を向 E させ る た め

の 技 術 と して 活川 さ れ て い る
1）2〕．と こ ろ が 成膜時 や 使用

中の 外部負荷環境 に よ る 残留応力 ・ひ ずみ の 発生が，膜の

はく

剥 離 や き裂 の 発 生 （進展） に 影響 し，材料 の 寿命 を縮 め る

恐 れ が あ り，そ の 解明が 重 要事項 とな っ て い る
3｝吻 ．特 に

CVD （化学的気相蒸着法）−TiN を被覆 した 超硬合金 の 場

合 ，成膜時に 発 生 す る 引張応力 と の 関係 を 明 らか にす る 必

要 が あ る
fi〕．

　
一

方，薄膜 の 残留応力測定法 は，X 線 同折を利 川 した X

線応 力測定法 が 中心 で あり，非破壊で そ の 値 を直 接 求 め る

こ とが で き る
7）．また，薄膜特有の 集含紅織 を もつ 複 雑 な

材料 に 対 して も種 々 の 解析法 が 提案 さ れ て い る
S ）
一一IUI／

．し

か しは ん 用の X 線装置 （θ 〜2 θ 走 査）の 場 合 ，金 属 材

料等 に 対す る 侵入深 さ は 数 μm の た め 厚 さ 1　Plll以 ドの 薄

膜 や 極表層部の 情報の 評価 に は お の ず と1嗅界 が あ る．こ の

よ うな 問題 に 対 し，試料表 面 す れ す れ に X 線 を 人射 さ せ

る イ ン プ レ
ー

ン面内回折法 （以 ドln−plane）を使 うこ とで，

は ん用機 で は測れなか っ た 領域 の 残留応力測 定が 卩∫能 とな

る．In−plane法の こ れ ま で の 主 な適 用 例 と して は，　 Cll板

の 応 力測定
ll ’，ハ

ー
ドデ ィ ス ク や DVD 等記 録 媒 体 の 結晶

1
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−
1
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・

現 1−2 −1

構 造 評価
1！〕

に 使 わ れ て い る が ，配向性 を もつ 薄膜材料 や 実

機材 の 応 力測定に対する 検討は 十分 され て い な い ．

　 本 研 究 で は CVD −TIN 膜 を被覆 した 炭化 タ ン グ ス テ ン

（WC ）−Co 超 硬 合 金 に 対 し，　 In．plane測定 に 必 要 な 回 折 条

件等の 基 礎的事項 の 検討 を行 うと と もに，従来 の X 線応

力測定法で あ る siバ 醐 法 との 組み 合わせ に よ る 膜中の 残留

応 力 分 布 測 定 で 得 られ た知 見 に つ い て 報告す る ，

2　実 験 方 法

　 2・1　試 料 及 び 試験片

　試験 片 に は CVD で TiN を被覆 し た超硬合 金 （wc −

Collmass ％ ） を 用 い ，　 Fig．1 の よ うな円板形状 とし た．

本 試 料 の 膜 部分 の 厚 さ は 3 騨 1 で あり， 鏡 面 仕 E げ した

wc −Co 合金 の 成膜後 の 残留応力を測定 し た，使 用 した ガ

ス は CHa ，　 TiCL ，唾 及 び H2 で あ り，成膜温度は 1293　K

Xe − −m
→ y

WC −Collmass％

　

［  mm

Thickness ：3μm

TP：φ25xt3

Fig・l　 Illustration　Of 　speciIrlell
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deg
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　 　 C：
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　 　 　 〔｝．154
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　 　 　 40
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　 　 　 2
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「
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　　　　 mdhod ）

Radia しLonWaveleng

しh／11m

Radiiしd【川 filler
「
亅
．
uh （： 、

．oltage 〆kV
「
1
．
ubc 　c　lrren 匸〆11L 丶

　　　　　　　 ワ
h・radiated 　area ／rrii

’
m
一

Dillね ction ／hkI

Fi．xcd 　time ／sec

1）Ctccl ．c）r

Gr−K α

　〔，．229
　 V

　 30

　 202mmdi
乙篤．

TiN （311＞
　 3〔｝O

　 PSPC

Fig．3　0verview　ofmeasu 「cment 　inst「ulnents

と した．

　2・2X 線回折の 測 定

　In−plal・c 法 は Fig，2 （乱） に示 す よ うに 全 反 射 を 生 じ る

極低角度の X 線 入射 に よ っ て 試料 表面す れ す れ か らの 回

折 を得 る 方法 で あ る ．こ の こ とが Fig．2 （b） の よ うな従

来の レ 角 （入 射 角 ） 基 準法 とは 異 な る．こ の た め ，精度

の 高い 平行 ビー
ム を要 し，ゴ ニ オ メータの 構造もは ん 用 機

とは 異 な っ て い る ，本 研 究 に用 い た X 線装置 は リ ガ ク 製

ATX −2000 を用 い た．装 置 の 外 観 は Fig．3 の 通 りで あ る ．

本実験 で は，Cu −K α 線 を 同転対陰 極 型 X 線発 生装置 に て

使用 し，電圧 40kV ，電 流 8〔l　mA の 条件 とし た．主な測

定条件 は Table　1 に 示 した．回折 角 2 θ に つ い て は 高角度

側 の ほ うが，ひずみ （格 予面 間 隔）の 変化 に 対する 変化が

大きい （感度が 大 きい ） た め 望 ま しい の で ある が，回 折強

度 も考慮 し，TiN （220）面 を 採川 した，また，平行性 に 優

れ た ビーム を実現す る た め 人 射 側 に人 工 多層 膜放物面 ミ ラ

ーを水平発 散抑制 用 に使用 し， 0．05 × 2nlm の ビー
ム 形状

と した．同 折側 に は 飛直発 散防止川 として ソ
ー

ラ
ー

ス リ ッ

ト0．l　deg を用い た．　 X 線人 射角 α に は全反 射付近の 0，25

deg と し，取 り出 し角 も同
一

角 度 と した．な お X 線応力

測定法 （sin2　v 法） に お け る 入射角 Vo と α の 間に は Vo ＝

90一α の 関係が あ る．本実験 の In−plane 法 に よ る 侵 人深

さは，TiN の 場合，侵 人 深 さ は約 0．2pm と な る 軌 回 折

図形 は 面内阿転角 φに つ い て ＋ 90 か ら
一90deg まで 計 9

点測定 した．得 られ た 回折 プ ロ フ ァ イル か らの ピーク位置

は
’
卜価幅中点法 に よっ て 決 定 した．

　従来 の sin1 　V 法 で は ，位 置 敏感型比 例 計数管 （PSPG ）

を搭 載 し た 微 小 部 x 線 応 力 測 定 装 置 （リ ガ ク 製

PSPG ／MSF 型 ） を川 い ，　 TiN （311）面 を選 択 し た．測定条

件は Tablc 　 2 に 示す よ うに，特性 X 線は Cr−Kα とした．

　2・3X 線回折 に よ る残留応 力 解 析

　ブ ラ ッ グ の 条件 （次 式 ） よ り測 定 し た 回 折角 θ か ら結

晶の 格子面間隔 d を求 め る こ とが で きる．

2ttsinθ＝λ （1）
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　す な わ ち格子面 ひ ずみ ε は 回折角 θ と無 ひ ず み 時の 回

折角 θ。 と の 関係 は次式 とな る．

　 △d
ε ニ 　　　　　＝

− cot θ0
・
（θ
一θ0 ） （2 ）

　そ して ，フ ッ ク の 法則 と Fig．2 の よ うな方向余弦 （試

料座標系 と結晶座 標系 との 関係 ： φ，レ） に よ り次 の 基 礎

式 が 成 り立 つ
7｝］4）．

・
・
一’

去
ン

（σ xCOS2 φ＋ τny　sin2e ）＋ σ
）
　sin

’
2
　ip）蜘

　　　　　　　　　　　　　　
一
卦（・ x ・ σ

・） （・）

　こ れ らの 関係 を利用す れ ば，レ 角基準法 （入 射角基 準 ；

従来の sin2 レ 法）の 場合，　 sin2 レ と ε（θ）の 関 係 （勾配 及

び切 片）か ら残留応 力 を求め る こ とが で きる．

　
一方 ，φ角基 準法 （面内角基 準 ： In−plane 法）の 場合 ，

垂直応 力 σ は 次式 に よ り，COS2 φ及 び sin2 φ と ε（θ）の 関

係 か ら求 ま る
11）．同様 に せ ん 断応力 τ も次式の 関 係 よ り求

め る こ とが で き る．

二（制 咽 一＠ ・ σ艦 … 蜷 〕
　　　　　　・（a ・

一
・ ）儲   り一 ・φ

き鰍
一
嘱   〔

’r．”・・… ）・i・ ・φ

（4 ）

（5 ）

3 結果及び考察

　 3・1 回折プロ フ ァ イル

　 は ん 用 の X 線回折装置 で 測定 し た 回折 プ ロ フ ァ イル を

Fig．4 に 示す，は ん 用機 の 場合，　 wc −Co 基板 及 び TiN 膜

い ずれ の 回折線 も検出され る こ とが分か る．WG は 六 方晶

の た め，回折 ピーク の 数が多 く，薄膜の それ と重なるため

ピーク決 定 が 困難 とな り，異種材料 の 吸収係数をもつ こ と

に よ り S／fV比 の 低下 の 原因 と な りうる．こ れ に 対 し 1・・−

plane 法 に よ り得 られ た結果を Fig．5 に示す．こ の 方法で

は 表面 すれ す れ の 回 折 X 線 を入射角 α と 同 じ角度 で 取 り

出す こ とか ら，は ん 用機 に 見 られた WC 基板 や Co の 回折

図 形 は消失 して お り，TiN 膜の みの 情報を得 る こ とが で き

る．回折 強 度 に 着 目す る と TiN （ll1）面及 び TiN （220）面 が

比 較的強 く，〈 ll1 ＞ 及び く llO ＞ に対 し優先方位をもっ

て い る と考え られ る．

　Fig．6 （a ） に は，　 TiN （220）面 の 面内角 φご と の 回 折 強

度を示 した．回折強度は積分強度を利用 し，最大値 に対す

る 割合 で 表 した．図 よ り回折強度は 面内 にお い て ほぼ
・・

定

で ，偏 りは ほ とん どな い こ とが 分か る ．こ の よ うに
一

般 に

優先配向を もつ 薄膜材料 に対 して も本法は 表面に 対する 入

射角，回折角が一
定 で ある た め，い ずれ の 入射角に お い て

も 回折 プ ロ フ ァ イ ル を均
．一

に得 る こ と が で きる．

　Fig，6 （b） は微小部 PSPC 応力測定機 に よ り測 定 した

TiN （311）面 の sin2 レ 法 の 各 レ に おける 回 折強度の 分布を

示す．本機 の 場合，入射角 が ln−plane 型 に 比 べ 大 き く，

基 板 で あ る WC 基板 の 回 折図形の 混在 もみ られ て い た．

しか し，TiN は （311 ）面が孤立 ピー
ク で あり，回 折強度及

び ピー
ク 位置 を測定する こ とが で きた．

　In−plane法 に よ る それ と比較す る と ， 強 度 は V に よ っ

て 変化 し，ある 角度に よ っ て は極大値をもっ て い る．こ れ

は X 線入射角 を傾ける こ と に よ り侵 入 深 さが 小 さ くな り，

膜 の 情報 の 重 みが増加す る こ とや ， 優 先方位に よ っ て 特定
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の 回折強度の み 強 くなる こ と に 起因 して い る．こ の よ うな

傾向が顕著 に なれ ば sin2 　V 法 に よ る応 力測定が で きな くな

る．

　3・2　各入射角 に お ける回折角度

　残留応力 の 決定 に は In−plane法 に 適 した 測 定原 理 で あ

る φ角基準法 を利用 した．sin2 レ 法 の よ うに Ψ を基 準 と

して 応力を求 め る か わ りに，面内角 φを基 準 と し て行う．

φは X 線侵入深 さ に 無関係 で あ る の で ，W を
一

定 と し た

状態 で X 線 ひ ずみ の 変化 を求 め，そ れ よ り応 力 を 決定す

る．こ の 場合 φの 正 負 の X 線 ひ ず み （ま た は 回折 角度 ）

は cos2 　ilに 対 し て 直線関係 と な り，そ の 勾配 及 び 切 片が

応力 に比例す る．Fig．7 （a ） は入射角 0，25　deg に つ い て ，

そ れ らの 関係を求め，図示 した 結果 を表 して い る．こ れ ら

は 直線 関係 を もっ て い る こ とが 分か る ．こ の 近 似 した 直線

の 勾配及 び切片 よ り，先述 した 関係式 か ら垂 直応 力及びせ

ん 断応力成分を求 め る こ とが で きる．

　Fig．7 （b） に は V 角基準法に お ける 入 射角 レ と回折角

2 θの 関係 を示 した．こ れ らの 関係 で は 下 に凸 の 湾曲を 示

して い る こ とが分かる ．こ の よ うな傾向は，深 さ方向に お

Fig・7and
レ

0．0　　　　0．t　　　　O．2　　　　0．3　　　　0．4　　　　0．5

　　　　　　 sin2ψ

　　 （b）2 θ一sin2 ψ diagram

Relation　between　diffraction　 angles 　2 θ，φ

い て 応力勾配 （不均
一な応 力分布）を もつ 場 合 に 見 られ る．

つ まり，本材料 は 表層付近の 情報で ある 高角 レ 付 近 で は ，

そ の 勾配が 小さく，残留応力も小 さ くな っ て い る と推定で

き る．

　3・3TiN 膜内の 深さ方向 にお け る残留応 力 分布

　φ角基準法 及 び sin2 レ 法 に よ り残留応 力 を 求め，そ れ ぞ

れ の 比 較 を行 っ た．こ こ で 必要 と な る X 線 的 弾性 定数

（材料全体 の 機械的ヤ ン グ率及 び ボ ア ソ ン 比 と は異 な る結

晶 の 弾性定数） に つ い て は TiN 単結 晶 の 弾 性 定 数
15 ｝

か ら

Kr6ner モ デ ル
16 ｝

を利用 して 計算 した （220）面の 値 を 用 い

た．ヤ ン グ率 E は 425GPa ，ボ ア ソ ン 比 v は O．2  1 で あ

っ た．また
， 式（2 ）の d。 と な る 無 ひ ずみ 時 の 値 に は TiN

粉末か ら測定 した 2 θo を格子面間隔 の 値 を 使 っ た．両 手

法は 試料 に 対す る 侵入深さが 異なる ため，そ れ ぞ れ の 有効

侵 入 深 さ に 対 し て 測定値 を Fig．8 に プ ロ ッ ト した．図 よ

り極表層部 にお い て も引張 の 残留応力が 発生 して い る こ と

N 工工
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Fig．8　Depth 　profile　of 　residual 　stress 　in　film

が 分 か る．は ん用 機 に よる 測 定 結 果 に比 べ 本法 で 得 られ た

値 は 引 張応力 が小 さ くな っ て い る．こ れ は前述 した よ うに

試料 に対す る侵 入深 さの 違い が 原 因 と して 考 え られ ，極表

層部 に 向か っ て 引張応 力 が 減 少 して い る と推 察 さ れ る．す

なわ ち膜 の 深 さ方向に対 して 応 力勾 配 を有 して い る と考え

られ る．こ の 原 因 と して，成膜 時 に ミス フ ィ ッ トの 発生 が

予 想 さ れ る WC −Co 基 板 と TiN 膜 の 界面 か らの 距離が 異 な

る こ とが 原 因 と して 挙げ られ る．こ の こ と は Fig．7 （b）

に お い て sin2 レ線 図 が 湾 曲 して い た こ と に も対 応 して い

る ．

　各応力成分 に つ い て み る と，垂 直応 力 σ 、と σ
、
，は ほ ぼ

等 し く，せ ん 断応力 殉 もほ とん ど 0 に 近 い ．こ の た め 膜

中 の 残留応 力 は，等二 軸 応 力 状 態 に な っ て い る こ とが 分か

る ．こ の 事 は φ角の 測定点数 を 減 ら し た と し て も，本材

料 の 膜中の 残留応力が 推定で き る こ と を意味 して い る．

　以 上 の 検 討 に よ り，は ん 用 X 線 回折 装 置で 測定 した 際，

基板材料 か らの 回折 線 の 数が 多く，ピーク位置の 決定が困

難な薄膜材料 で は，In−plane 法 に よ る残留 応 力解析が 有効

と 考え ら れ る．そ の 上 In−plane 法 は 表面 に 対す る 入射角

が
一

定で あ る た め ， 結晶の 優先配向を もつ （入射角 ご と に

x 線 回 折強度が 異 な る）薄 膜 の 応 力測定 に も応 用 が 期待で

きる．また，通 常 の x 線 法 （sil12い 法） と本法 い ずれ も測

定 が 叮能で あ れ ば ， 両手法 を組み 合 わせ る こ とで ，試料 に

お け る 表面 か らの 深 さ ご との 応 力分布 を評価す る 手段 と し

て 活用 す る こ とが で き る．

X 線 回折パ タ
ー

ン を測 定す る こ とが で きた．こ の 場合 の X

線有効侵入深 さは約 0．2Pm で あ る．

　（2）In −plane 法 と sin2V 法 を組 み 合 わ せ る こ と で ，

CVD −TiN 被覆 した 超硬合金 （WC −Collmass ％ ） に お け る

表面からの 深さ方向の 残留応力分 布 を評 価す る こ とが で き

た．

　（3＞CVD −TiN 膜 の 極表 面 層 の 残留応 力 は 引張 で あ り，

は ん 用の X 線装置 （sin2 Ψ 法）に よ る結 果 と一
致 して い た．

し か し絶対値 に つ い て は ， 面 内 回 折の 値が 小 さ くな っ て お

り，薄膜 に は 深 さ方向 に残留応力勾 配 が 存在す る と考え ら

れ る ．

　本 研究 に あた り，超硬 合金 へ の GVD コ
ー

テ ィ ン グ に 関 して 多

大 な ご教示 をい ただ きま した  サ ン ・
ア ロ イ 佐々 木 賢氏 に は感

謝 の 意を表 します．
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Kanazawa-shi,

 An  in-plane X-ray difflrraction technique  was  used  to measure  the  residual  stress  of  a  CVD

(chemical vapor  depo$ition) TiN £ oated  WC-Co  alloy.  We  could  obtain  the diffiraction pattern
from a  thin  film layer, eliminating  that  of  the  substrate.  In the  case  of  a  conventional  X-ray dif

fractometer, the  X-ray penetration depth  is about  few pm.  However, for a grazing incidence

beam  it is only  O.2 pm, Depth  profiles of  residual  stress  in TiN film layer were  evaluated  by the

present method  and  the  conventional  sin2v  technique.  We  concluded  that the  in-plane dithac-

tion  technique  enables  us  to determine  the residual  stress  in a  CVD-TiN  film having  an  oriented

texture,  It was  found that the residual  tensile stress  generated a  mismatch  of  the  coefficient  of

thermal  expansion  between the  film and  the  substrate,

Kaywords:  X-ray diffi'actioti ; in-plane dith'action;

 stress  ; tungsten  carbide-cobaltite.TiN

 film ; chemical  vapor  dcPOSitiOll;residual


