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第 1章 序 論

本論文は,ア モルフ ァス相及び β一Ti相 を含 む Ti― Fe系 合 金 薄膜の構造 とその電気的

性質に関す る報告である。

従来の抵抗薄膜素子は,カ ーボン薄膜や遷移金属化合物及び遷移金属合金膜 を蒸着法や

スパ ッタ法 を用い ることに より作製 されて きた。近年の電子回路は,小型軽量化,消 費エ

ネルギーの低減化,配線等アセ ンプ リにおける歩留ま りの低下を防 ぎ,性能の安定化をは

か るために高集積化 ・高密度化の傾 向がある。集積回路素子における抵抗体は電極形成の

際のオー ミック性の良さを考えると凡ての素子が半導体を利用で きるわけではな・く,ハ イ

プ リッドIC等 ,従来の抵抗体材料 を用いることが有用である場 合が多い。 この場合,電

極の機械的強度や,多 層構造 をとるプロセスの方面か らの長所を考え合わせ ると,遷移金

属を母体 とす る合金や化合物がす ぐれているように思われる。遷移金属はそれ 自体,高抵

抗を もつため合金 として抵抗素子に用い られてい る。チ タン及び タンタルは,原子半径が

大 きい ため原子 間間 隙が大 き く ,か なりの量の窒素を固溶 し,侵入型固溶体 をつ くる。

固溶 した窒素は電子の不純物散乱をひ きおこし,合金の抵抗率を増加させ る。 Ta2 N膜

〔1〕 及び Ti一 N膜 〔2〕 は反応性スパ ッタリング法 により,窒素分圧をパラメー タとして作

製 され,それぞれの最大抵抗率 (ρmax)は 230 μΩ―cm, 270μ Ω一cmで あ り,抵抗温

度係数 (TCR)は いずれ も0～ -20 ppm℃ 1で
あることが報告 されている。また,Ti=Al

系合金〔3]は置換型固溶体をつ くり, 全組成領域にわた り固溶体 となるため Tiと Alの組成

化が 1対 1に なる組成で抵抗率が最大値 280 μΩ一cmを とる ノル ドハイムの関係式 ρ=

ρo x(1-x)μ Ω一cm(こ こで, xは二元合金の母金属組成を表わす)を ほぼ満足す る

ような組成変化に対す る抵抗率の変化を示す。 Ti― Al系合金膜 は,Ti円板上 にAlリ ボ

ンを数本張 り, ターダ ツト上の Tiと Alの 面積 占有率を変化させ てスパ ッタリングをおこ

ない種 々の組成のスパ ッタ膜が作製 されてい る。このように,遷 移金属を利用 した薄膜の

抵抗素子は,広い固溶領域を もつ合金系が用い られて きた。一方,限 られた組成領域に金

属間化合物を もち,固溶領域がわずか しか存在 しない合金系は,そ の金属間化合物が一般

に小 さな抵抗率 しか もたず,抵抗素子 としての利点が少ないた めに とん ど抵抗素子の対象

とはな らなか つた。 ところが,1970年以降,ア モル アァス合金の応用研究が虐、速に お こ

なわれ るようになると,こ れ らの合金系でつ くられ るアモルフ ァスは抵抗率が大 きく,抵
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抗温度係数が小さいとい う電気的性質がわかつてきた。このため,こ れ らのアモルファス

合金が抵抗素子として注目されるようになつてきた。

現在まで研究されている金属を母体 としたアモルファス合金は,次の 3つの範疇に分類

することができる。

11, 10～ 30%の 非金属と遷移金属の合金 (Fe― B等 〔4〕 )

(2)ⅡA金 属と遷移金属の合金 (Ti一 Be等 〔4〕 )

(3)周期律表で離れた二つの遷移金属 どうしの合金

(3)の 範疇に入る合金としては,Zr。 70~MQ30(こ こで,M=Pd,Ni,Oo,Fe〔 5〕 ,Nb

―Wi〔 6〕 ,Gd一 Fe〔7]が ある。 一般にアモルファス合金をつ くる方法 として,図 ‐1-1に

示す ように,気体,液体,結晶体の 3つの状態か らの過程があるが,最 も一般的な方法に

は液体急冷法及び真空蒸着法,ス パ ッメリング法などがある。液体急冷法は線試料または

薄板試料を作製するのに有用であり,蒸着及びスパ ッタリング法は薄膜試料に作製に有用

である。上記のアモルファス合金のほ とんどは,液体急、冷法の一つであるメル トースピニ

ング法が用いて作製されている。この方法で作製できるアモルファス合金系は,融点が

1,000℃ 以下の合金系が対象となり, アモルファスが得 られる組成域は融点が比較的低い

領域が利用されている。

本研究の対象とした Ti一 Fe系 合金は,(3}の範疇に入る合金系である。事実,チ タンの

原子番号は22で あり,鉄の原子番号は26で あり,原子半径はそれぞれ 1.46A及 び 1.26A

〔8〕 と約 15%異 なり,結 晶構造 もそれぞれ綱密六方構造 と体心立方構造 と異なるため,両

者は数%しか固溶できず, ジルコニウム合金同様, β一共析型の状態図 [9〕 を示す (図 1-

2)。 しか し,共晶点でさえ 1,000℃ 以上 (Ti。 70~Fe。 30;1'085℃ ,Ti。 17~Fe。 33;1'340

℃)で あ り,メ ル トースピニング法が使用できないため,Ti― Fe系 アモルファス 合 金の

作製及び研究はおこなわれていないのが現状である。

本研究の第 1の 目的は,細線を用いた複合 ターグ ット法により,高抵抗で抵抗温度係数

の小さな抵抗素子を得ることである。 もし,ス パ ッタリング法により,ア モルファス合金

を作製することができれば,従来の Ti― A』 系及び Ti― N合金系より,か なり大 きな抵抗

率と優れた抵抗温度係数をもつ抵抗素子が得 られる可能性がある。

Ti― Fe系 合金系のこれまでの研究は, 30at.%Tiの 組成と50at.%Tiの 組成で存在す

るTiFe2 Laves相 (hexagoral)及 び Ti Fe相 (Cs Cl型 )の二つの金属間化合物に限られ

* 細ノズルを下側にもつ石英炉で, 2元以上の合金を溶融し,不活性ガスを使って急激に金属ロールに吹きつ

ける方法で,溶融合金は急、冷去口されリボン状または線状のアモルファス合金が得 られる。
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てお り,1968年以降,東北大学金属材料研究所の池田等により, これ らの金属問化合物

に関す る構造及び電気的性質について詳細な研究がおこなわれている。 TiFe2 Laves相 に

関しては図 1-3に示す ように,電 気抵抗b熱履歴現象 [10〕 が報告されているほか,磁化

率をは じめとする物理的基礎データが得 られている [11,12,13〕 。 TiFe相 の研究も構造 ,

電気的性質及び磁気的性質について基礎的実験がおこなわれており〔14,15,16′ 17,18,

19〕 。電気的な性質に関 しては,化学量論比か らわずかに組成が変化することによつて抵

抗率が急激に変化することが調べ られている。図 1-4は ,数 at.%の 組成変化に対 して

Ti Fe相 の抵抗率が数倍変化することを示 した。また,極低温 (～ 50壬 )で
1路

が負の領

域が存在することがわかつており,1こ の原因については構造的KondO効 果として説明され

てい る。

本研究の第 2の 目的は,ス パ ツタ膜 について,全組成領域にわた つてl Ti― Fe系 合金

膜を作製 し,膜構造 とその電気的性質 について実験的,理論的検討 をお こなうことである。

第 3の 目的は,Ti一 Fe系合金アモル ファス相の電気的性質を調べ ることであ り ,こ の

際,準安定状態であるアモル ファス相の熱的安定性 について実験的に検討す る。

第 4の 目的は,室温で安定 な β―Ti相 の電気的性質について も検討す ることである。

β一Ti相は,状態図か ら明らかなように,高温で安定な相である。 Ti― Fe〔 20〕 や Ti一V

〔21〕 では,溶融状態か ら急冷することによつて,室温でβ一Ti相が得 られることが報 告

されている。 しか し,Ti一 Fe系合金のβ一Ti相の電気的性質は調べ られてか らず,組成

に対す る格子定数の関係が X線 回折によつて調べ られているだけである。 β―Ti相は状態

図か らわかるように,鉄 をかなり固溶す ることが考え られる。この性質は,Ti一 Fe系 合

金の中では異質であり,その電気的性質の研究は,非常に興味深い ところである。本論文

は以上の目的か ら次のような構成か らなる。

まず,Ti― Fe系合金膜を得るための方法として細線複合 ターゲ ツトを用いた ス パ ッタ

リング法の基礎実験について述べる。特に均一な組成のスパツタ膜を合組成にわたつて作

製す る方法を検討する 〔第 2章 〕。これは,抵抗素子をつ くるための必要条件である。

次に,作製 したスパツタ膜の構造について検討する。膜構造は,膜の電気的性質に大き

な影響を与えるので,ア モルファス相及びβ―Ti相 を含む混合膜の構造を調べ る〔第 3章 〕。

そ して,こ れ らのスパッタ膜が抵抗素子としての有用であるかを検討するために電気的

性質について述べる [第 4章 〕。
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最後に,ア モルファス相の熱的安定性 の検討のため,結 晶化温度を調べ,結晶化後の膜

の構造 と電気的性質について考察す る。

以下 ,本論文は,Ti一 Fe系 合金膜が集積回路用の抵抗材料 として応用され るための基

礎的研究の報告である。
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第 2章  Ti一 Fe系合金膜の作製法 〔1〕

2-1 は じめに ,

チ タン系合金は,耐熱性耐飩性に優れてお り,そ の固有抵抗が高いとい う諸特性か ら,

チ メン系合金薄膜の薄膜抵抗体 としての研究が なされてい る。チ タンを含め遷移金属は

一般 に高融点材料であるため,薄膜作製 には成長速度が制御 しやす く,均一な組成や膜

厚 を再現性 良 く得 る方法 として子
パ ツタリング法が用い られてい る。例えば,,窒 化チ メ

ン薄膜や Ti一 Al系合金膜は,ぞれぞれ反応性スパ ッタリング法 〔2,3〕 と複合 ターグ ッ

トを用いたスパ ッタリング法 で作製 されている。

複合 ターダ ッ ト法は二元以上 の合金膜を作製す るために用い られ,種 々の形態の陰極

ターグ ットが試み られている。複合 ターグ ツ トは合金板を直接陰極 とす るもの と,板状

または棒状の異種金属を交互に並べて陰極 とす る ものを総称 している。合金板を用いる

場合 ,合金を構成す る金属元素のスパ ツタ率のちがいか ら,陰極板の組成 と同 じ組成の

スパ ッタ膜が作製 で きない とい う問題が起 こる。そのため,組 成を容易に変化 させる方

法 として,異種金属板を交互に並べ る試みや,二枚重ねの合金板の表面板に穴 をあけて

スパ ッタ膜の組成を変化させ る試みが なされてい る。 この場合には,組成のむ らが生 じ

る久点があつた。複合 ターゲ ツ ト法を用いるためには,膜 の組成の均一性をいかに良く

す るか とい う問題がある。 このため,回 転陰極法 や四極スパ ツタ装置が工夫されている

〔4〕 が,装置の構造が複雑になるとい う欠点が ある。

細線を用いた スパ ツタリング法は,純金属がわずかに他の金属を含んだ合金を作製す

るた めに用い られている 〔5〕 カミ,合金の全組成範囲にわた つて用いる試みはなされていな

い。 この方法 は,比較的容易 に組成を変化 させ ることが 可能であることか ら,高融点金

属材料の合金薄膜 を作製す るた めに有効な手段 と考え られ る。 しか し,組成均一の膜を

つ くるための条件はわか つてい ない。本章では,細線複合 ターゲ ットを用いて,均一な

Ti一 Fe系 合金膜 をつ くるた めの方法 と,均一になる要因について検討す る。
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2-2 Ti― Fo系 合金膜の作製法

試料作製 には図 2三 1に 示す直流二極 スパ ッタ装置 を用いた。 メーゲ ット材料が,金

属であるため,構造が簡単 な直流型を使用 した。陰極は装置上部にあ り水冷されてい る。

ターダ ッ ト電圧は,-3kVを 印加 した。試料作製のための ガラス基板 は ,カロ熱 と冷却が

可能な試料台に載せた。加熱は カンタル線 を用いた ヒータでおこない,冷 却は水冷また

は液体窒素を用いた。 ターゲ ットと試料台間隔は 5.5cmであ り,シ ャツターで仕切られ

ている。 メーゲ ツト及び試料台は直径 10cmで あ り,直径 30cmの 円筒 ステ ィンス・ ジ

ャー中央部 に位置 してい る。ステンンス・ジャーは拡散 ポンプ及び ロー タリーポンプで

排毎

・
され,電離

戸
空計 を用いて真空度 を調べた。スパ ッタ用 ガスはニー ドル ・バルプを

通 して導入 し,ガ ス分圧は ピラニー・ゲージにより測定 した。

細線複合 ターダ ツトを図 2-2に 示 した。チ タン成分の多い組成の膜 をつ くるために

は,直径 10cmの チ タン円板上に 0,2 rrrnφ の鉄線を平行に電気溶接 し,その本数 と線間

隔を変える ことによリターゲ ット面上 での鉄 とチ タンの面積 占有率を変えた。また,鉄

成分の多い組成の膜をつ くるためには,直径 10cmの 鉄円板上に 0.3 mmφ のチタン線 を

平行に張 つた。 ターダ ツ ト用金属材料 お よびアルゴン・ガスの純度は表 1-1に 示 した。

基板は市販の ガラス基板 (コ ーニング 7740及 びテ ンパ ックスガラス)を用いた。基 板

の洗浄は,ア セ トン,エ タノール,セ ミコクリーン及びエタノールの順序で超音波洗浄

をおこない,その後,温風乾燥 した。前スパ ッタリング及びスパ ソメリング条件を表 1

-Ⅲ に示す。前スパ ッタリングはステ ンレス・ジャー内を 2X10~6 Torr以下に排気 後 ,

アルゴン・ガスを導入 し,管壁等の脱 ガス及び陰極 ターゲ ットの表面の清浄化を 目的 と

して約 1時間おこなつた。さ らに, lX10~6 Torr以 下に排気後,再 びアルゴン・ ガス

を導入 してスパ ツタリングを開始 し,30分後にシャッターを開けて基板上に膜成長 をお

こなつた。膜成長速度は約 85A/min(計 算値)で あつた。膜成長速度は,生成後のス

パ ッタ膜 の厚 さを繰返 し干渉計で漁1定 し,その値 とスパ ツタ時間か ら求 めた。スパ ッタ

膜生成時の基板温度は特 に指定が ない場合は 380℃ であった。

* フルウテ化学製 ,弱アル カリ性半導体洗浄剤 。
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表 2-I ターゲ ッ ト材料及スパ ックガス純度

I ron
Titanium

I ron
Titan ium
Argon

plate

plate

wire

w ire

gas

99。 9

99.9

99

99.6
'99。 9995

表 2-I 前スパ ッタ リング及びスパ ッタ リング条件

MateriaI

Target Target Ar gas Substrate
voltage 1 fV) current(mA) pressure(Torr) temperaturefC)

Pre- sputtering
Sputtering

1.0

1.7

40

20

sxto+
3 x lo-a

400

380
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図 2-1 直流二極スパ ック装置の概観図

1.基板加熱 ヒー ター

2,陰極 メーゲ ット

3.陰極 シール ド

4.シ ャ ツ ター

5,ス テ ン L/ス ジ ャー

6.基   板

7.熱 電 対

8,液体窒 素 トラップ

9.ニ ー ドル ノヾルブ

10,Arガ ス ボ ンベ
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図 2-2 細線複合ターゲ ッ トの構造
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2-3 スパック膜の組成分布の測定方法

組成分布の調1定には EPMA(E lec tvき n Probe Micro Aralyzer)を 用いた。試料 の

膜厚は約 二μmの ものを使用 し,標準試料 として膜厚 lμ mの鉄スパ ッタ膜及びチタンス

パ ッタ膜を用いた。電子線はビーム径約 0.7μ mで約 100 μm/minの速度でス キ ャニ

ングをおこなう線分析法 と 5カ 所の点を 3回 づつ測定する点分析法を併用 した。印加電

圧は 20kV及び 30kVを使用 し,TiKα線及び FeKα 線を測定 した。試料のTi成分及び

Fe成分の定量には,標準試料 (Ti膜 及び Fe膜 )の Ti Kα 線及び Fe Kα 線 を用いて正

規化をおこない,組成の校正には豊田研究所発行の The diagram and tables for

*
quantitative EPMAの 校正表 〔6〕 を用いた。この表 を用い ることに よる組成の精度は士

0.5%で ある。 EPMAに よるスパ ッタ膜 の組成の測定方向は図 2-3に 示す。Rは ター

ゲ ット上の金属線に対 して直角方向であ り,Rノ は金属線 に対 して平行方行である。

2… 4 細線 を用いた複合 ターゲッ ト法 によるスパ ック膜の組成分布 に

関す る実験結果 と考察

2-4-1 ターゲ ット上 の金属線間隔 と基板の幅の関係が膜の

組成分布に与える影響

ターゲ ッ ト上の金属線間隔が組成の均一性に どの程度影響を与え るかを調べ るため ,

図 2-4に 示す ように, メーダ ッ ト板 (チ タン)の金属線 (鉄 )間 隔 と基板の大 きさ

を変えて,ス パ ツタ膜の組成分布を調べた。図 2-4は )は , ターダ ットの金属線間隔

より基板の幅が小さい場合であ り,金属線間隔の半分の大 きさの基板を並べてスパ ソ

タ膜 を作製 した。金属線の真下にある基板上のスパ ッタ膜 と,金属線の間にある基板

上 のスパ ッタ膜の組成は明 らかに異 なった。金属線が 0.2mmφ の鉄線の場合,鉄線真

下の膜 の組成は約12at.%Fe,鉄 線 の間の膜は約 8at.%Feの組成を示 した。各基板

上の膜組成はそれぞれ均一であつた。図 2-4(b)は , ターゲ ッ トの鉄線間隔 (10mm)

* 付録 として本章の終わりに示 した。
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と同 じ幅の基板を並べた場合である。膜組成は全 て均一で 10at.Feの 組成を もつてい

た。 この値は,図 2-4幅 )の 金属線真下の膜 と金属線間の膜 の組成の平均値 であるこ

とが図 2-5で わか る。図 2-4{c)は ,図 2-4(a)と 同 じ幅 (5mm)の 基板 を用いて ,

金属線間隔を基板 の幅 と等 しくとつた場合である。図 2-5に 示す ように鉄の組成は

約 2倍に増加す るとともに,基板相互間の組成の差はな くなることがわか つた。図

2-4は )の ように基板の幅が,金属線間隔より大 きな場合 も同様 に基板相互間の組成

は均一であることが図 2-5か らわか る。また,鉄板 とチ タン線 を用いた ターダ ット

の場合 も同様の結果が得 られた。

これ らのことか ら基板相互間の組成を再現性 良 く均一にす るためには基板 の幅を メ

ーゲ ットの金属線 間隔 より大 きくとることで解決 で きることがわかつた。
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図 2-5 複合ターゲ ッ ト上の金属線間隔及び基板の幅のちがいによる

スパ ッタ膜の組成分布

横軸は図 2-3の 0/か らの R方向の距離

伍),幅),に )及 び個)は それぞれ図 2-4の 金属線間隔

及び基板 の幅に対応す る。
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2-4-2 膜組成が基板上 で均一になる原因

基板上の組成の均一性を確めるために ,図 2-6に 示す ように, ターゲ ットの形状

を変えずに基板の幅を変えて組成分布 を調べた。 メーダ ットはチ タン板に鉄線を一本

張 つた ものを用いた。基板は鉄線に対 して直角方向の幅を 5,10,20及 び 40mmと

長さを変えた場合について組成分布を調べた。鉄成分が希薄であるため定量的精度は

望めないが ,そ れぞれの基板上に鉄原子が均―に分布 していることがわか った。組成

分布及び測定値 を図 2-7に 示 した。組 成はそれぞれ, 6,4,3及 び 2at.%Feで

あつた。

この ように,基板上では,鉄原子及びチ メン原子が均一に分布で きることがわかる。

この原因が スパ ッタ原子の エネルギーに よるものであるか,基板温度に起因す るもの

であるかを調べ るために,基板温度を 50° ,180° ,250° 及び 380° Cのそれぞれの場

合について,土記の実験 をおこなつた。結果は図 2-7と まった く同 じ演1定値を示 し

た。

基板上 における膜の均一性については,ス パッタリングの際の膜の成長機構が複雑

であるため,明確 な結論は得 られないが 主な原因 として次の因子が考え られる。イオ

ンボンバー ドされプラズマ中で生成 した金属原子の エネルギーは非常に大 き く,例え

ば,30～ 1,200eVの エネルギーの ク リプ トン・イオ ンでスパ ッタされた 銅 原子 の エ

ネルギー分布の ピークが約 2eVと な り,その等価温度は 20,000K以上 となることが

S tuartと Wehrer〔 7]に よって報告され ている。さ らにイオン化 した原子は表面付近

における高い電界によつて表面におけ る移動の確率が非常に高い もの と考え られる。

したが つて,Ti及 び Feの基板表面での混合が充分にお こなわれ均一 な組成の膜をつ

くるもの と考え られる。また,本 節の実験結果で,基板の幅を変えることによつて膜

の組成が変化す ることは,こ のような表面拡散が膜 の組成の均一性に重要 な役割を演

じてい ることを示す もの と考え られる。 しか し明確 な結論を得るためには,さ らに詳

細 な実験が必要であろ ぅ。
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2-4-3 ターゲ ッ ト上 の金属線間隔を変化させた場合のスパ ッタ膜の組成 と

その均一性 について

表 2-Ⅲ に示す 6通 りの複合 ターゲ ッ トを用いて合金膜を作製 した。基板の大 きさ

は 20× 20 cm2で 試料台 中央に置いた。 基板温度は 380℃ であった。 組成分布は図

2-3に 示す ように金属線に対 して直角方向 (R)及 び平行方向 (Rノ )の組成分布を

調べた。それぞれの測定結果を図 2-8幅 )及 びわ)に 示 した。ナしてのスパ ッタ膜は均一

な組成分布を もつことが わかる。

鉄成分の多い組成のスパ ッタ膜 を詳 しく観測す ると表面に直径が lμ m程 度 の純 鉄

の偏析が EPMAに より認 め られた。この偏析は lcm2に ついて 1,2個 ときわめて 少

な く, 65～90 at,%Feの 組成領域に限 られた。図 2-9に , この偏析付近のEPMA

プロファイルを示 した。チ タン成分の減少はみ られず ,鉄成分が増加 していることが

わか る。また ,周辺の鉄成分の減少は認 め られない。 このことか ら,直径 lμ m程 度

の鉄粒子が膜の表面に島状に載 っていることがわか る。 しか し,こ の偏析のおこる原

因は今の ところ明 らか ではない。一方,チ タン成分の多い組成領域では,鉄の ような

Tiの 偏析は認め られ なか つた。

表 2-I 種 々の複合 ターゲ ッ トとスパ ッタ膜の組成

Somple Mof erio I of
colhode d islt

Motcrio I of
w ires

Scporotion of
the wlre (mm)

Fe contcnt
in of "/"

ｏ

ｂ

ｃ

ｄ

ｅ

ｆ

Fe

Fe

Fe

丁 i

丁 i

丁 i

丁i looommダ }

丁|

丁i

Fe{o.2mJ〕

Fe

Fe

single wire

to
3

3

to

single wire

96

77

53

30

10

4
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図 2-9 島状鉄粒子 の EPIA分 析結 果

的  走査電子顕微鏡写真

(BI EPMAプ ロフ ァイル
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2-4-4 陰極 ターゲ ット上の鉄 とチ タンの面積比 とスパ ッメ膜 の組成 との関係

陰極 メーゲ ツ トの鉄の占有面積 とチ メンの占有面積の比が ,ス パ ッタ膜の組成 とど

の ような関係にあるかを検討す る。鉄 とチ タンのスパ ッタ率はそれぞれ 1.35及 び

1.05と 異なるため,計算値は,図 2-10で 一点鎖線で示され る。複合 ターゲ ットは ,

チ タン板に鉄線,ま たは鉄板にチ タン線を張 るため,平坦では ない。 この ような ター

ゲ ットは, どの面が スパ ツタリングされて膜を形成するのかは非常に難 しい問題であ

る。スパ ッタリングを数回繰 り返す と,金属板上 の金属線の張 られた部分は,線 の跡

が残 こることか らスパ ッメリングの際,影 になつていることがわかる。そ こで,図

2-10Aに 示す ように,金属線の下半分の表面積 と金属板の金属線にか くれる部分を

除 く面積比を横軸に とり組成の実験値を縦軸に示す と,■ 印の ようになる。次に, B

に示す ようにスパ ッタリングが金属線の全表面 と金属板全表面か らおこる もの と考え

て,面積比を求め,実験値を示す と●印で示され るように,一点鎖線で示される計算

値 に見かけ上一致す ることがわか る。以上の結果か らターグ ッ ト上の金属線は金属板

よ りも多 くの金属原子がスパ ッタされて とび出 し,膜の組成に影響を与えていると考

え られ る。 この理 由については,現在の ところ明確 な解釈はなされていない。

2-5 ま と め

以上の結果か ら,細線を用いた複合 ターグ ッ ト法 に関 して次の ことがわか つた。

{1)細線を用いた複合 ターグ ッ ト上 の細線間隔よりも幅の広い基板を用いて,各基板間

の組成の均一性を一様にできる。

{2)細線複合 ターグ ッ ト法によりTi― Fe系合金膜が広い組成範囲 (組成の誤差± 2%)

にわた つて作製 で きる。

{3)基板上での組成分布は膜生成時の基板温度 50～ 400℃ では基板温度の影響がみとめ

られない。
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図 2-10 陰極 ターゲッ ト上の鉄の面積 占有比 とスパ ッタ膜の組成の関係

一点鎖線は ターゲ ツト電圧 1.7kVに おけるチ タンのスパ ッタ効率

(1.05)及 び,鉄のスパ ッタ効率 (1.85)か ら求めた計算値

図Aに示す ように斜線 をつけた部分す なわち

■ :基板か ら見た金属線及び金属板の面積か らスパ ッタリングがおって

いるとして鉄の占有面積 を求めた場合の実験置

図 Bに示す ように

● :金属線及び金属板の全面積か らスパ ッタリングがお こっているとし

て鉄の占有面積を求めた場合の実験値
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第 3章

3-1

Ti― Fe系合金膜の組成と構造 〔1〕

は じめ に ・

Ti― Fe系 合金膜 の構造 を調べ るために,反射 X線 回折法 ,反射お よび透過電子線 回

折法を用いた。また ,膜組成を調べ るた めにAuger分析 をおこない,膜表面化学種の結

合状態を調べ るために, ESCA(ElectrOn SpectrOscopy fOr Chemical Aralysis)

を使用 した。

3-2 X線 回折 による実験方法

X線 回析法は,ガ ラス基板上 のスパ ッメ膜の構造 を解析す るために用いた。 ガラス基

板は 10X20cm2の大 きさの ものを使用 した。 X線源は銅の管球を使用 し,CuKα :線を用

いた。測定 はディフラクトメーター (Rigaku,IuD IA)を使用 し,シ ンチ ンーシ ョンーカ

ウンターで計測 し, レコーダで記録 した。鉄は CuKα 線に より蛍光を発す るので,バ ッ

クグラン ドを下げ信号を大 き く得 るた めに,シ ンチ L/一 シ ョンカウンターの前方に グラ

ファイ トのモ ノクロメータを用いた。

スパ ッタ膜の基板に使用 した ガラス基板の X線 回析パ ターンには, コーエング 7740

ガラスに よる 2θ 生 23° 付近に ピークを もつアモルファスパ ターンが現われた。 また ,

テンパ ックスガラス も同様 に 2θ 生 25° 付近に ピークを もつアモル ファスパ ターンを示

した。

ガラス基板にスパ ッタ膜 を作成す る際,そ の膜厚を 2,000A～ 10,000Aの 範 囲で変化

させ X線 回折パ ター プの関係を調べた。図 3-1は ,Ti。 70~Fe。 30ア モル ファス相のス

パ ッグ膜 の膜厚 2,000Aと l μmの場合の X線 回折の結果である。基板 に よる回折パ ター

ンは約 lμmで ほ とん ど消滅す ることがわかる。このことか ら,X線 回折の際に基板の影

響が少 な くなるように lμmの膜厚の試料 を用いた。また,サ ファイア単 結 晶基板 を適

時使用 して基板に よる構造 の影響を調べた。
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3-3 X線 回折法による結果

図 3-2に ,膜厚 lμmの Tix― Fel_x合 金膜の X線 回折像の代表的な ものを模式的に

示 した。結果は以下の通 りである。

(11 X=0

(2)0.05<xく 0.33

α一Fe相 (b.c.c.) 図 3-2(al

[a - Fe fH ( n...c. ) +Ti Fe, fH ( hexagonal

４

　

　

５

　

　

６

{3)0.35<x<0.45

0.45<x<0。 55

0.55<x<0.80

0.80<x<0.83

(7)0,83<x<0.94

〔Ti Fe2相 十Ti Fe相 (b,c ic.)]

Ti Fe本日

ア モ ル フ ァス 相

β―Ti相 (b.c.c.)

β―Ti相 の格子定数 3,16A

(β ―Ti相 +α ―Ti相 )混合膜

α―Ti相 の格子定数 3.16A,α 一Ti

a=2.93A,c=4.65A

α―Ti相

図 3-

の混合膜

図 3-

図 3-

図 3-

図 3-

)〕 の混合膜

2(b)

2(c)

2{d)

2(e)

2{f)

相 の格 子 定 数

図 3-2(g)

図 3-2(h)(3)0.94<x<1

格 子定数 a=2.93A,c=4.65A

X線 回折法の結果,鉄成分の多い組成領域でのTi一 Fe系合金膜は二相以上の混合物

薄膜であることがわかつた。チタン成分9多 い組成領域 (0.5<x<1)で は,ア モル

ファス相とβ―Ti相が現われることがわかつた。そこで, 0,70<x<1の 組成範囲で

組成を細か く変化させてスパ ツタ膜を作製 し,そ のX線回折の結果を図 3-3に 示 した。

鉄成分の増加に伴い α―Ti相 の (00・ 2)面による回折線は,強度が弱 くな り,83at.

%Tiの組成で完全に消滅することがわかる。この組成がα―Ti相 の存在できる限界で

ある。一方,鉄の増加に伴いβ一Ti相 (200)面 の回折線があ らわれ,そ の強度が増大

する。ここで,α 一Ti相の (01・ 1)面に相当する回折線は回折角の幅が , 1° と広が

るにもかかわ らず回折強度の減少は認め られない。ところが,こ の回折線 とほぼ重なる

位置に β一Ti相 (110)面 の回折線が存在 し, 83at.%Tiの 組成では β―Tiの単一相

が形成されたことを示す。ここで注目すべ きことは, α―Tiの格子定数 もβ―Tiの格子
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定数 も変化 しないことである。β一Ti相は,鉄成分が変化 しても格 子定数 3.16Aで 一定

であつた。鉄が 33at.%Tiか らさらに増大するとβ―Ti相 の回折線は強度が弱 くなり

ぼやけたハローと置 きかわることがわかつた。すなわち0.33<x<1の 組成膜 は 83

at.%Tiの β一Tiと 100at.%Tiの α―Tiの混合膜であると結論され,こ の組成域で

は鉄は殆んどα―Ti中 に固溶 していないことがわかつた。

3-4 電子線回折による実験方法

電子線回折法は,X線 回折法に比 らべ分析感度が高いため,混合物薄膜の構造解析や

表面構造を調べるために用いた。反射回折法のための試料は,X線回折法で使用 したス

パッタ膜 と同様約 lμmの膜厚のものを用いた。透過電子線回折用の試料は(|)銅 の #200

メッシユ上にコロジオン膜を張 リスパ ッタ膜を 500A程度成長させた もの111〕 NaCl及 び

KCl基板上にスパッタ膜を形成し,水 面上で銅メッシュ#200上 に試料をす くいあげた

ものlDガ ラス基板上に生成 した薄膜を基板ごと割るときに得 られるスパ ッタ膜の破片を

利用 した。この場合, ガラス基板破壊の際にガラス片の混入が考え られるがガラス基板

の回折パ ターンと合金アモルファスパターンとは明 らかに異なるため,分離は容易であ

った。スパ ッタ膜の化学エッチングは試料の表面状態をかえるばか りでなく汚染の原因

となりうるため,本研究では使用 しなかつた。

3… 5 電子線回折による結果

全組成域でのTix― Fel_x合 金膜の透過回折の結果は,上述のX線回折の結果と一致

した。ただ し,反射回折は膜表面数 10～ 100A程度か ら得 られる情報であるためX線 回

折と一致 しない場合があつた。たとえば鉄成分の多い組成域についてはX線回折及び透

過電子線回折と異なる結果を得たので図 3-4に代表的なものを示 した。また,チ メン

成分の多い組成域についてはアモルファスを明確に示すために透過電子線回折の代表的

な結果を示 した。

(1, x=0.30 :図 3-4(Jの 反射電子線回折パターンは方位配列 した α一Fe相 と,酸

化物 もしくはアモルファス相との混合膜であることを示 した。
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{2)x=0.47 :図 3-4(b)の反射電子線回折パターンは方位配列 した Ti Fe相 と酸化

物 もしくはアモルファス相との混合膜であることを示 した。

椰)x=0.50 :図 3-5は )の透過電子線回折パターンはTi Fe相 を示 した。

に)x=o.70 :図 3-5b)の 透過電子線回折パターンはアモルファス相の存在を示 し

た。

6)x=0.80 :図 3-5に )の 透過電子線回折パターンはβ―Ti相の b.c.c.構 造 を示

した。この組成では, β一Ti相 の部分と図 3-5(b)と 同じアモルファス相パターンと

が観測された。

16)x=1  :図 3-5幅 )の透過電子線回折パターンは h.cep.構造のα―Ti相 を示

した。

透過電子回折のパターンを ミクロフォトメータで測定 した ものを図 3-6に 示 した。

図 3-6の (b)に 示されるようにアモルファスパターンは,Ti一 Fe系合金に含まれ る 相

の ものでないことがわかる。
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-39-



3-6 回折法による結果の考察

X線回折お よび電子線回折の結果をまとめた ものを図 3-7に 示 した。 Ti一 Fe系 合

金膜 はい くつかの相の混 りあつた混合膜になっている場合が多い ことがわか つた。鉄成

分の多い組成領域では,X線 回折の結果 と電子線回折法の結果は幾分異 つている。X線

回折法 では,比較的広い面積 (l X 10mm2)に X線が深い角度 (2θ =20° ～90° )で 入

射す るため,膜の平均的な構造 を調べ ることになる。 ところが ,反射電子線回折の場合 ,

電子 ビームは試料に対 して非常に浅い角度で表面に入射す る。 このため非常に平 らな面

だ とす ると表面下数 10Aの 情報が得 られる。 空気中にさ らしたスパ ッタ膜表面での構造

はスパ ッタ膜の内部の構造 と異 なることが予想される。反射電子線回折では,ア モル フ

ァスパ ターンが観慣1さ れたが , Ti― Fe系 合金の ものであるか ,酸化物によるものである

かは同定は困難であつた。それは鉄お よびチ タンの酸化物は数多 く存在す るためである。

後述す るようにAuger分析及び ESCAの 結果か ら,表 面 は酸化物 を形成 していることを

考えあわせ ると鉄成分の多い組成領域でのアモルファスパ ター ンは酸化物の可能性 も考

え られ る。

Ti成 分の多い組成領域に存在す るアモルファス相は,X線 回折及び電子線 回折 の結

果か ら確認されてお りTi一 Fe系 合金のアモル ファスであると考え られる。 この事実を

確認す るため,第 5章で加熱処理 によるアモル ファス相の構造 の変化および電気的特性に

ついて考察をおこなう。

r―
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(X線 回折及び電子線回折の結果をま とめた。)
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3-7 Auttr電 子分光及び ESCAに よる分析結果 とその検討

EPMAに よる組成分析の補助 として高感度のAuger分 析法によるスパ ッタ膜 の深さ方

向の組成分析をお こないスパ ッタ膜 に含 まれる不純物の検討をお こな った。また,ESCA

により, Ti― Fe系 合 金膜の表面の化学種の結合状態を調べた。

チ タンは イオンポ ンプのグ ッター材料 として知 られるように,酸化物をつ くりやす く,

また炭化傾 向が大 きい。 このため,ス パ ッタ膜に含まれ る酸素及び炭素の量を調べ るこ

とに した。また,ス パ ッメリング用 ガスとして使用 した アルゴン `ガ スが どの程度含ま

れるのか も同時に調べた。測定には,Auger分析法を用いた。装置は Phi,Model ll,

18,20及 び 32を使用 した。

図 3-3に 測定 した Augerス ペ ク トルの一例を示す。スパ ツタ後 Ar中 に封入後 の試

料表面のスペク トルをは)に 示 した。また Arに より50Aエ ッチ ングをおこなつた場合の

スペク トルが幅)で ある。

0
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図 3-9に TioЮ ―Fe Q30ア モル ファス膜の Auger分 析の結果を示す。横軸は,ス パ ッ

タ膜の深さ方向を示 し,原 点は表面である。深さ方向の分析は,ア ルゴンガ不により1

kV,20mAの 条件・でエ ッチ ングし,お こなつた。分析元素は, Ti,Fe,0,C及 びAr

でぁる。

スパ ッタ膜 の表面は,酸 素及び炭素が多量に検出された。表面か ら30～ 50Aエ ッチン

グをおこな うと,酸素及び炭素の量は急激に減少 し,ほ とん どスパ ッタ膜 の内部には含

まれないことがわかる。 Arは表面では検 出されず,膜 内部で ご くわずかスペク トル が

観測された。 これは,演1定 の際に用いたアル ゴンーエ ッチ ングのためである と考え られ

る。スパ ッタ膜表面に存在す る酸素及び炭素は,ス パ ッタ膜形成後に試料を空気雰囲気

中にさ らす と同時に吸着す ることも考え られ るが, より正確 な実験によらなければ結論

づけ ることは不 可能である。 これ らの酸素及び炭素が存在す る深さは,ス パ ッタ膜の表

面の凹凸や,Arエ ッチ ングの際の取 り残 しな どを考えると幾分,演1定値 よ り浅 い 可能

性 もある。

スパ ッタ膜表面の酸素及び炭素の状態を検べ るために ESCA(JESCA-3A)を 用い

た。図 3-101a)に ,Ti。 70~Fe Q30の スパ ツタ膜の表面の分析結果を示す。図 3二 10幅 )

は,標準に用いた Ti02(ル チル)の 01sの スペク トルとT i2Pの スペク トル,ま LAu薄

膜上に存在す る HCと して存在す る C Isの スペク トルを示す。また,図 3-10韓 )は ,

I hara等 〔2〕 の TiCの ESCAの データである。 この図か ら明 らかなように,ス パ ッタ膜

表面の酸素は Ti02を形成 していることがわかる。また,炭素は,スパッタ膜表面でHCと して

存在す ることがわかつた。また,ス パ ッタ膜表面での鉄の状態は,ス ペク トル強度が弱

く,演1定 され なか った。 Fe成 分の多い組成の膜表面は鉄酸化物の形成が予想 される。こ

のため,反射電子線回折の結果現われたハ ローは酸化物アモル ファスによる可能性があ

ると考え られ る。

このように,空 気中に とりだ した場合スパ ッタ膜表面は 50A程度の厚さの酸化膜が形

成され ることがわかつたが ,電気的測定に使用 したスパ ッタ膜は膜厚 5,000Aの もの使用

したため,こ の表面酸化物 の影響は非常に少ない もの と考え られる。さ らに,こ の酸化

物 は,ス パ ッタ膜をおおい,パ ッシペーシ ョンの役割をはた しているもの と考え られ ,

鉄成分の多いスパ ッタ膜 に比 らべ,チ タン成分の多いスパッタ膜は,大 気中に長時間放

置 して も,Auger分析の結果か ら表面酸化物の厚さはほ とん ど変化 しない ことがわか っ

/~
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た。また,電 気的特性の変化 もみ られず,パ ッシベーシ ョンの役割をはた しているもの

と考え られ る。
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本図は, EPMAの データか ら得 られる組成の補正 として使用 した。

なか,こ の図を使用することによる組成の誤差は± 0.5%で ある。
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第 4章  Ti― Fe系 合 金 膜 の電 気 的 特 性

4~1 は じめに ・

合金膜の電気的特性は膜構造をよく反映するので第 3章の結果を参照 して,Ti― Fe

系合金膜の電気抵抗特性の考察をおこない,電気伝導機構について検討する。この中で,

スパ ッタリングで得 られたアモルファス相及びβ一Ti相 の電気的性質について実験結果

をのべ,考察をくわえる。

「  1     4-2 電気的測定

電気的抵抗漫1定用試料は,膜厚 5,000Aの スパ ッタ膜の化学エッチンダ に より2×

15mm2に 整形 し,両 端に金電極を蒸 着 し,10 mmの 長さとした。抵抗率 ρの濃1定 は四

端子法を用いてお こなった。測定器は メケダ型 TR-6856を 使用 した。残留抵抗 ρOは ,

液体ヘ リウム温度で測定 した抵抗率 ρを近似値 として用いた。抵抗温度係数 TCR

(÷ 需 )は
-50℃ か ら100℃ までの dρ /dT室 温 における抵抗率‐ρか ら言十算 で求めた。

膜厚の演1定 には,繰 り返 し干渉計を使用 し,抵抗素子の寸法の測定はオプテ イカルゴニ

オメータを使用 した。

4-3 実験結果及び考察

4-3-1 スパ ッタ膜の電気的特性にお よぼす膜生成時の基板温度の影響

抵抗率 ρ及び抵抗温度係数TCRは ,膜の生成の ときの基板温度 TSの 影響 をうける。

図 4-1に ,金属間化合物 Ti― Fc相か らなる T io47~FeQ53膜の測定温度変化に対す

る抵抗率ρの変化の代表的なものを示 した。膜生成の際の基板温度 Tsは ,180℃ ,

250℃ お よび 380℃ で,それぞれ同 ,lb)お よび(C)に 示 した。基板温度が低いほ どスパ

* tv?rY I't-l IINO'r : HF :HrO:1 :1: 10

/r
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ッタ膜の抵抗率は大 きく,抵抗温度係数が減少す る傾向を示 した。 180℃ と 250℃ の

基板温度では,温度変化に対する電気抵抗の再現性がな く, 100℃ , 100hrの加熱処

理に より抵抗率が減少す ることがわか った。 これ らの高い抵抗率の原因は,膜生成時

の基板温度に基づ く膜構造のちが いに よるもの と考え られる。す なわ ち,X線 回折法

の結果では,基板温度 250℃ 以下で作成 した試料の回折線が, 380℃ で作成 した試料

の回折線 よりぼけ ることに より,か な リアモル ファスの多い膜構造 となる もの と考え

られ る。 したが って,こ の ことか ら,残留抵抗 を増大させ,その結果,抵抗率が大 き

くなった もの と考え られ る。

次に図 4-2に ,ア モル ファス相か らなるTi Q70~Fe Q30の 膜の温度変化に対する抵

抗率 ρの変化についての代表的な もの を示 した。膜生成の基板温度 Tsが 250℃ お よ

び 380℃ の場合である。基板温度が 250℃ の とき,11は 負の値 を示 し,抵 抗 率は大

きくなる傾向を示 した。 しか し,温度変化に対 して同 じ抵抗率を とらず再現性が劣 っ

ていた。膜生成時の基板温度 380℃ の場合,抵抗率の減少範囲は, 100℃ ,100hrの

加熱処理で約 6%で あった。また,基板温度 420℃ で作製 した試料の抵抗率 (20℃ )

は, 380℃ で作製 した試料の抵抗率 (20℃ )の値 と数%の ちがい しかみ られず,温度

変化に対する抵抗率の変化 も同様であった。

4-3-2 全組成領域の Ti一 Fe系 合金膜の抵抗率 ρ

図 4-3に ,Ti― Fe合金膜で種 々の組成に対する,室温での抵抗率の変化を示 し

た。抵抗率 (20℃ )は ,金 属間化合物 T iFe2相 とTiFe相 が存在するX=0.33及び

X=0。 47で急激な抵抗率の減少が認め られた。バルクの金属化合物の抵抗率は,

Ti Fe2相 が約 230μΩ―cm〔 1〕 :TiFe相 は,数 %固溶体を形成 し,組成のちがいに

より17～ 47μ  θ―cm〔 2〕 の範囲にあることが報告されている。図 4-3で抵抗率のば

らつ きがみ られるのは,膜の組成の測定の際,± 2%の誤差を含むためであると考え

られる。抵抗率は,金属及び金属間化合物の間の組成で大きな値を示 し,ア モルファ

ス相を形成する x=0.70の 組成で抵抗率の平均が 700 μΩ一
`π

の最大値を示 した。こ

れは,固 溶体を形成する抵抗薄膜体 (Ti一 N膜 ,TaN2膜 及びTiA′ 膜 )の 3倍以上

大きな値である。
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4-3-3 残留抵抗 ρo

図 4-4に ,組成に対す る液体ヘ リウム温度 での抵抗 率 ρo(残留抵抗 )を 示す。

ρOは金属及び金属間化合物 での組成では小さな値 を示すが,それ らの間の組成では ,

急、激な増大 を示 していることがわかる。 この ことか らFeと Tiの 電子構造の相違 と膜

構造を生 じる原子の不規則性が電子散乱 を増大させ抵抗率増加の原因になるもの と考

え られ る。 アモルファス相では特に組成原子の ランダムな配列に よる,電子散乱が大

きな抵抗率 を生み出す もの と思われる。

4-3-4 抵抗率 ρ一ρ0

結晶格子 を形成す る金属及金属間化合物の抵抗率 ρは,一般に ρ=ρ O+ρ Tで表わ

される 〔3〕 。 ここで ρOは ,フ ォノンによる電子散乱に起因する抵抗率 と考え られる。

図 4-5に ,組成に対す る抵抗率 ρ一ρoの 関係 を示 した。格子散乱に起因する

ρ一ρOは金属及びTiFe2本日とT iFe相 の二つの金属間化合物で正の値を示し,結晶格子が形

成されていることに対応 している。 この図で注 目すべ き点は,β ―Ti相 とα一Ti相の

混合膜の存在す る組成領域である。抵抗率 ρ一ρoは 約 100ノ哺 一cmと 非常に高い値 を

示 している。さ らに純チ メンの ρ一ρOよ りはるかに大 きな値であることがわかる。

この大 きな値の ρ一ρoは ,β ―Ti相の格子散舌Lに 起因 しているもの と考え られ る。

β―Ti相の電気的特性 を測定できたのは新 しい実験である。また,負の値 を示す組成

はいずれもアモルファス相に相当していることが第 3章 の膜構造の電子回線折の結果

か らわかる。

4-3-5 抵抗温度係数 TCR

図 4-6に , Ti成分の多い組成領域での抵抗温度係数 (TCR)の値 を示 した。

TCRは -50℃ か ら 100℃ の温 度範 囲で,抵 抗 率が温度 に より直線的に変化す るもの

として最小二乗法に より傾 さを求め,室温での抵抗率 ρ300 を用いて計算 した。
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純チタンの TCRは約 3,000 ppm/℃ と非常に大 きな値 をとり,金属間化合物 TiFe

相か らなる x=0.5の 組成の膜 もTCRは正の値 を示 している。 TCRは , アモルファ

ス相で構成 され る膜 で負の値 をと り,抵抗率で最大値 を示 した x=0,7に 相当す る組

成で ,最小値 をとリー200 ppm/℃ の値を示 した。アモル ファス相が負のTCRを 示す

理 由については ,い くつかの説が ある。

zimanの液体金属の理論 〔5,6〕 に よれば抵抗率 ρは次式で与え られ る。

3πθ0

=端
{

4ezhvpt kr,,
.[tuu aK) lvfro l't<3dK

イオンの pseudopOte ntialの フー リエ成分

構造因子の共役二乗で干渉関数

原子容

電子の電荷

フェル ミ速度

フェル ミ波数

ｄ ρ

一
ｄ Ｔ

／
′

１

ヽ

１

一
ρ

〆
∫
‐
ｉ
・ヽ

ρ =

ここで   V国

α国

θ0

e

VF

kF

多 くの液体金属の I VIKI 12, α国の波数 K依 存性は類似 しており,個 々の金属に

おける電気抵抗の特長は,積分の上限 2kFの 値が どこに くるかで決まる。図 4-7は

は lv国 12ぉ ょびα国のK一依存性を示す。自由電子近似であれば, 2kF=2(3π

(e/α )/,o)1/3で 与え られるか ら,抵抗の振舞いは e/α (電子価)に 強 く依存する

ことになる。定性的にいえば, 2k Fが α国 の第一 ピーク (K=Kp)の左側 (例えば 1

価金属)あ るいは右側 (例えば 3価以上の金属)に 位置する場合には,温度の上昇

(T2>Tl)と ともに第 1ピ ークは裾を広げるため,抵抗は増大することになる。

2kFが α崎のピークとほぼ一致する場合 (例 えば 2価金属)に は,温度の上昇と共に

ピークは低下 し,抵抗への寄与は低下する。前者はTCR>0と なり,後 者す なわ ち

2kF=Kpが 満されるときには TCR<0と なる。さらにこの理論によれば 2KF=Kp

のときρの絶対値は最大となる。この理論をTi一 Fe系合金に適用する場合には,Ti

とFeの電子価がわかつていなければならない。 ところが 2つの原子はどちらも遷移

金属であるため組成の変化に伴ない電子構造が変化することが予想され解析は非常に
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IV{K)12

al K)=l

図 4-7

K一

Z imanの 式に現われる被積分関数 IV(Kl 12

とα lK)の K依存性

α日 は温度の上昇に伴い点線の ように拡が る。

2k「 の位置が 1原子あた りの伝導電子数 Z rC応 じて

図中に示 されている 〔7〕

Z :電子価

Kp:Kの 最大値  k「 :フ ェル ミ運動量

T:温  度
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難か しくな り,本研究ではお こなわれなか った。一般に非品質合金の伝導現象に対 し

て,こ の試みがい くつか報告 されている 〔8,9,10〕 。 しか し,Mott〔 11]は幅広い

組成領域にわたつて TCR<0の 領域が存在す ることは Zimanの 理論では説明で きな

い として, S,p電子 とd電子が異 なった平 均 自由行程 をもつ と仮定 し, s一 d相 互

作用に よる液体遷移金属合金の電気抵抗の理論 を提出してい る。またMooij〔 12]は ,

ランダムな原子配列 をもつ遷移合金アモルファスでは電子の平均 自由行程が結晶金属

に比べて約 100分 の 1で あ り,電子は遷移金属 に よリトラ ップされ,こ れが伝導電子

になるためには,活性化 エネノィギーを必要 とす るので,TCRは 負の値 をもつ と述べて

いる。さ らlC, Oochranceら 〔13〕 はアモルファス合金の ρ一T依存性は ′π型が多

く,KondO効果による トンネル効果か ら,伝導電子に余分の散乱機構を与え,温度が下が

るとともに電気抵抗が対数的に増大すると説明され,現段階では Ti一 Fe系 アモルフ

ァス合金の伝導機構 を論ず るまでには至 っていない。

4-3-6 β―Ti相 を含む混合膜の電気的性質

室温で安定なβ―Ti相の電気的性質を調べることは,非常に興味のあるところであ

る。図 4-3に ,Ti成 分の多い組成領域での抵抗率 ρと過剰抵抗ρOの詳 しい結果

を示 したアモルファス相が大 きなρとρOを示す理由は 4.3.5節 で述べた とお りであ

る。この節では, 0.83<x<1の組成でβ―Tiホロとα―Ti相 がつ くる混合膜の性質に

ついて検討する。まず, X=0.33の組成のβ一Ti単一相の過剰抵抗の原因を検討する。
†

この組成で β Tiオロには17 at.%の鉄原子が固溶 しているが,β ―Ti相 に固溶 した鉄原

子の不規則分布が原因となって起 こる過剰抵抗 ρexは ,ノ ル ドハイムの関係式 〔3〕 で

表わされる。

ここで ,

で あ る。

図 4-8

ρex=100'ρ
*・ X(1-X)     μの 一 cm           (1)

ρ*は
,固溶原子が l at.%増加することにより上昇する抵抗率(μθ一cm)

か ら,x =0.83の 組成のβ一Ti本目の実験値 ρ(ρ ex)を 使って,(1)式 か ら

ようになる。ρ
*を

求め る と次の

† 付録参照

「

｀
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p *: 18.4 P.A - cm,/ at. %

β―Ti相 (X=0.83)の ρ
*の

実験値が適当であるかを検討するために,フ リーデ

ルの総和則を用いる。すなわち,チ メンと鉄の電子構造はそれぞれ 3d34 slと 3d6

4s2でぁると仮定 して計算すると,17。 Oμρ一cm/at.%が 得 られた。この値は実験

値{2)と よく一致することがわかる。この結果,X=0.33の 組成のβ一Ti相 の過剰抵抗

は,β 一Ti相 に固溶 した鉄原子による電子散乱であることがわか った。

ノル ドハイムの式は図 4-5の 一点鎖線の二次曲線で示される。 0。83<X<1の 組

成範囲で ρoの 実験値は明らかに,こ の曲線か らはずれることがわかる。

0.83<X<1の 組成範囲で,合金膜はα―Ti相 とβ―Tiの 混合膜であり,抵抗率は

次式で表わされる。

ρex(X)=Σ ]ai ρα(Xi)十 Σ bjρ β(Xj)

f´

ここで , ぬ (xi)と aiは それぞれ ,組成 Xiの α一Ti本目の抵抗率 と混合膜 に 占める

α―Ti相の割合 である。 また, 彎 (Xi)と bjはそれぞれ組成 Xjの β一Ti相 の 抵 抗

率 と混合膜に 占め るβ一Ti相 の割合 で ある。 ここで,前章の X回 線折の結果か ら,

0.83<X<1の 組成範囲でα一Tiオロの組成とβ一Ti相 の組成がそれぞれ Xi=1と

Xj=0.83と みなされるか ら,鱚 )式 は次のように簡単に表わされる。

ps)i (x) : apt.( xi :1 ) + bop ( xj : 0.s3 )

(3)

(4)

ここで, ρ exの 実験値からραと′シ
はそれぞれ40μθ一cmと 300μθ一cmで 与えら

れ,係数 α Jbの 間にはそれぞれ次の関係が成 り立つ。

a+b=1 , x=0.83b tt a

これ らのことか ら,組成に よる ρexの変化は,次式で与え られ る。

ρo(X)=-1.529X103x+1.569X103μ θ_cm         (5)

一方,実験値か ら最小二乗法で求めた一次関数は,実験誤差内で,(5)式 によく一致

することがわかる。以上の議論か ら, 0,83<X<1の 組成範囲の Ti一 Feの合金膜は,

α―Ti相 (X=1)と β=Ti相の二つの相の混合膜であることが結論づけ られた。

X回線折の結果か らは, 0.94<X<1の 組成範囲で β―Ti相 の存在は明確でないが ,

電気的特性か らこの組成範囲でもβ一Ti本目が存在 していると考えることが妥当である。

F
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図 4-8 Ti― Fe系合金膜の組成 (0.50<X<1.0)と

ρO(T=4K)及 び ρ (T=293K)の関係

一点鎖線は β―Ti単一相を形成す るX=0,83の組成での抵抗率

の値 を通 るノル ドハイムの曲線 を示す。
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付録  フリーデル・モデル

母金属中 (Ti)に 不純物 (Fe)を入れたとき,母金属のフェル ミ準位はこの過程で

変化しないことを示すことができる。不純物原子が母金属の原子 よりZ個だけ電子を余

分の電子を与えるとすると,こ れがフェル ミ準位以下に新 しく生ずる状態の数でなけ れ

ばならず,その数は次の式で与え られる。

π2(2′ +1)
Z=

fl, imp

ここで,π imp δl=鶴π

か ら,       切π
δl=――一                            (2)

π  imp

(1),(幼 式か ら,

2
Z=― (η +1)δ l

π

もっと一般的に,複数の位相のずれが関係 している場合には,(3)式 は次のように書き

表わされる。

Z=― Σ (2ノ +1)δ』
π l

この関係 をア リーデルの総和則 とい う。

フ リーデルの総和則 を用いて,母金属 Tiに 不純物 Feが l ati%入 りこむことに よる極

低温 (ヘ リウム温度 )での抵抗率は(5)式 で与え られ る。

p - poE (/+t ) sinz ( dL- fl+I )

C a T, Po : 4 tttl - ,^/ at.%

(

１，
υ

／
１
１
ヽ

2π     3π

鶴 im p     tt irFlp     tt imp          π imp

ヽ

、

′

／

(3)

に)

(5)

だ／‐
，
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Ti及 び Fe原の電子構造は

Ti : ls2 2.s2 2p6 3s2 316

Fe : l.st 2s2 Zpu 3s 2 3pu

3d3 4sl

3d6 4s2

S電子の個数の差は ZO=1(′ =1), d電子の個数の差は Z2=3(〃 =2)で

π          π      3
δO=百 Xl'δ 2=面 ×3=面 π

_ tT pQ - cm/ar,%

ヽ

、

′

ノ

π

３

一

１０

／
′
１
ヽ

ｎ
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ヽ

、

′

／

π

３

一
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／
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＼
ｎ

，
“

＋

π

一
２
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〓

ρ

〆
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-66-



F・

第 5章  アモルファス相の構造 と電気的性質にお よぼす加熱処理効果

5-l は じめに

合金に関 して ランダムな構造を工学的に扱 うようになったのはご く最近になってか ら

である。 アモル ファス相が準安定状態であ り,熱 と時間に より構造緩和 を起 こし,結 晶

化 してい くため,実用的 な立場か ら興味が とぼ しか った こともあ り,物理学の分野での

研究対象に しかな らなか った。近年,ア モル ファスの製作技術の発達に ともない,種 々

の金属アモル ファスがつ くられるようになった。アモル ファス相の評価方法 もコンピュ

ータを用いて ランダム構造の原子の分布状態 を計算で きるようにな り,合金 アモルファ

スの諸性質が規則的な結晶格子 をもつ金属や合金 と異 なる優れた性質を有す ることがわ

かってきた。 しか し,今 日で もアモルファス状態の評価法はまだ確立されてお らず,熱

による構造緩和,構造変化に ともな う電気的性質の変化 ,従来の回折法 を組み合わせた

解析が使われている。

本章では加熱処理によるアモルファス相の構造の変化 とそれに ともな う電気的性質の変

化を調べ る。 また,示差 熱 分析 に よる結晶化温度の測定結果 を述 べ る。

5-.2 実験方法

試料はスパ ッメリンダ法に より作製 した約 4μ mの厚 さの x=0,70の組成 の ものを用

いた。基板は,こ れまで使用 したガラス基板 (コ ーニ ング7740及 び テンパ ックス ガラ

ス)の他に,高 温処理が可能 なサファイヤ・ガラス及び溶融石英 ガラスを用いた。加熱

処理は高真空のベルジャー内でカンタル線 ヒーター付のステンレス製の基板加熱板 を使

用 し,200℃ か ら600℃ までの温度 範 囲でおこなった。熱処理後の膜構造及 び電気特性

は,室温まで徐冷 し -50℃ か ら 100℃ の温度範囲で測定 した。電気抵抗測定のための電

極は,金のかわ りにアル ミニウムを使用 し,加熱処理の際は とり去 つた。

示差熱分析 は,二つの白金ルツボの中に,一方は粉体の試料 を入れ,他方は標準試料

としてアル ミナ粉末を入れ ,一つの電気炉の中で一定の速度で加熱 した場合の試料の発

熱吸熱に よる温度変化か ら,相の状態の変化を調べ る方法 を用いた。 このため,試料 を
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粉状にする必要があるため, 4μ m程度の厚さの膜をガラス基板か ら機械的に■ll離 して

用いた。電気炉の温度上昇は, 5℃ /min及び 10℃/minの 速度であった。

5-3 実験結果及び考察

5-3-1 アモル ファス相の結品化温度

図 5-1は ,ア モルファス相か らなるTi Q70~Fe030ス パ ツタ膜 と金属間化合物

Ti Fe相 か らなるTi Q45~FeQ55の 試料の示差熱分析結果 を示す。.試料はガラス基板

の破片を含む ことが考え られ るため,ガ ラス基板の示差熱 分析の結果 を合わせて示 し

た。縦軸に標準試料に対す る試料の温度変化 を示 し,増加は試料の発熱反応に対応 し,

減少は吸熱反応に対応 している。アモルファス相では,温度 を下げてい くと 200℃ 付

近か ら徐 々に発熱反応が起 こり, 420℃ で終了す ることがわか る。発熱反応は,試料

の構造がエン トロピーの高い状態か ら低い状態へ遷移す る際に生ずる。 このため,ア

モルフテス相は 200℃ か ら構造緩和 を起 こし, 420℃ で安定 な構造に遷移す るものと

考え られ る。一般に合金相の相変態は狭い温度範囲でお こり,鋭い ピータを示すこと

が知 られている。 もし,ス パ ッタ膜 を基板か ら争」離する際の歪 を緩和するために起 こ

る反応や酸化物をつ くるための反応が原因であるとするな ら,同 一条件で測定 した

Ti Fe相 も発熱反応 を示 して もよいはずであるが,図 に示す ように,温度変化はみ ら

れなかった。 ガラス基板 も同様に温度変化 を示さず,遷移温度は 600℃ 以上であると

考え られる。 Ti一 Fe系 のアモル ファス相が広い範囲で構造緩和 をおこす理 由は よく

わか っていない。以上の結果か らアモル ファス相の結晶温度は,構造緩和の終了する

約 420℃ であると結論された。

5-3-2 加熱処理に よるアモルファス相の構造変化

§5-3-1で アモルファ

こで,膜厚 3.8μmの T1070~

おこなった結果,加熱処理前

ス相の結晶化温度が約 420℃ で ぎることがわか った。そ

FeQ30ス パ ツタ膜 を真空中 500℃ で 50 hrの 加熱処理 を

と加熱処理後のX線回折パ ターンを図 5-2に 示す。加

r´

~~
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図 5-1 示差熱分析結果

上か ら X=0.7:ア モル ファス相    X=0,45:TiFe相

ガラス基板を紛末に してその示差熱分析 をおこなった結果

r
ヽ
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熱処理前 , 2θ 笙 42・ と 2θ =70° に 2つの幅広い ピークをもつアモル ファスパターン

を示 したが,熱処理後,鋭い回折線 を示 し,ス パ ッタ膜が結晶化 した ことがわかる。

これ らの回折線は,.面 間隔 d=11.3Å の Ti2 Fe相 の ものであると固定された。

Ti2 Fe相 は X=0,66の組成付近に形成可能な金属間化合物であるが,現在の ところ ,

この相の格子定数が報告されているだけで,そ の他の性質については明 らかにされて

いない。本実験で も,膜厚が lμm以 下 では,X線 回折法で固定す ることは困難であ

った。

5-3-3 熱処理による電気的性質の変化

図 5-3に §5.3.2で 用いた Ti 07~FeQ3の スパ ッタ膜の加熱処理前 と加熱処理後

の温度変化に対する抵抗の変化を示 した。加熱処理前, ρ=1200 μρ―cmと 非常に

高い抵抗率を示 したアモルファス相は結晶化にともない,減少 し ρ=340 μρ一cm

となった。抵抗温度係数 TCRも -370pμプ℃負の値か ら, 420 ppm/℃ と正の値を示

した。

5-4 ま と め

Ti一 Fe系合金スパ ッメ膜は 70 at.%Tiの 組成を中心 として形成されるアモルファス

相で高抵抗かつ抵抗温度係数の小さな抵抗素子が得られた。その抵抗率と抵抗温度係数は

それぞれ, ρ=700μ ρ一cm,TCR=-200ppm/℃ であった。

アモルファス相の結晶化温度は,約 420℃ であり, 100℃ ,100 hrの熱処理で抵抗率

の減少範囲は 6%以 内であつた。アモルファス相は結品化温度以上で加熱処理をおこな

うと,Ti2 Fe相 を含む結晶相を形成 した。

Ti― Fe系合金膜は,金 属間化合物の存在するX=0.3(TiFe),X=0.5(TiFe),

0.5<X<0.3(ア モルファス相)及 び,X=0.83(β 一Ti相 )を含む組成では二相以上

が らなる混合膜になった。 0,83<X<1で はβ―Ti相 とα―Ti相の混合膜を形成し,

組成 Xに 比例 して抵抗率が減少することがわかった。

β一Ti相 はフォノン散乱による抵抗率が約100μ ρ一Cmと 高い。また,17at.%の 鉄
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を固溶 し, β一Ti相 の過剰抵抗は,鉄原子の電子散乱に よることがわか った。

/ギ
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図 5-2 加熱処理によるアモ ルファス相の構造の変化

加熱処理前 :ア モルファス相 (ハ ッチを附けた部分 )

加熱処理後 :Ti2 Fe相 を含む結 晶相

Tix二 Fel_x(x=0,7), t=3.8μ m

加熱処理条件 真空中, 500℃ ,50 hr
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図 5-3 加熱処理によるアモ ルファス相の抵抗率の変化

(a)加 熱処理前のアモルファス相 を含む膜

幅)加 熱処理後の結晶化 した膜

Tix― Fel_x(X=0,7), t=3,8μ m

加熱処理条件 :真空中 500℃ ,50hr
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第 6章 結  論

Ti一 Fe系合金膜の作製法 (第 2章 )か ら次のことがわかった。

。細線を用いた複合ターグット上の細線間隔よりも幅の広い基板を用いることにより組

成の均一な膜ができる。

。細線複合 ターゲット法によりTi一 Fe系合金膜が全組成域にわたつて作製できる。

O基板上での組成分布にか ぎって,基板温度50℃～ 400℃ では基板温度の影響をうけな

レヽ 。                                                          、

Ti一 Fe系合金膜の構造 (第 3章 )か らわかったこと Ti一 Fe(Xは組成 )膜について

( o (x( 0.25

o.zs(x(0.40

0.80<x<0.4s

o.4E(x(o.bE

0.55<x<0.80

0.80<x<0.83

0.83<x<1

X:1

α一Fe相

α一Fe相 +TiFe2相 (ア モル フ ァス相 を含む )

Ti Fe2オロ十TiFe本目

TiFe相

アモル ファス単一相

アモルファス相十β―Ti相

β一Ti相 +α 一Ti相

α―Ti相

か ら構成されていることがわかった。

電気的特性か ら次のことがわかった。

。x=0.70で アモルファス相か らなるスパ ッタ膜は ρ=700μρ―cmで最大値をとり,

TCRは -200 ppm/℃ であった。

ox=0,83で β―Ti単 一相ができ,フ ォノン散乱による抵抗率が高いことがわかった。

アモルファス相の加熱処理による変化か ら次のことがわかった。

。アモルファス相の結晶化温度は約 420℃ であった。

。アモルファス相は加熱処理
`約

500℃ )に より,結 品化 し,Ti2 Fe相 を含む結晶膜 に

なることがわかった。

|
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