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第１章 序論 

１.１ 緒言 

機械工学，化学工学，生物工学など幅広い分野において，産業用部品のさらなる高機能化

を実現するために，チュープ，パイプ，シリンダーなど管状構造物の内壁面に対する表面改

質への要求は増大している． 例えば，タングステンカーバイド（WC）やダイヤモンドライ

クカーボン（Diamond Like Carbon：DLC）などによる内壁面保護膜は，スリーブベアリン

グの摩擦低減用途として用いられている．石油やガスのパイプラインの内壁面は，プラスチ

ックやセラミック製の保護膜によって摩耗や腐食から保護されている．機械部品や圧力容器

の内部にはひずみゲージが設置されており，過度の応力による損傷の防止を可能にしてい

る． 

特に近年では，金属部品の内径はミリメートルないしサブミリメートル単位まで微細化し

ており，耐摩耗性や耐腐食性 1)，親疎水性 2)，あるいは生体適合性 3)など種々な機能をこれ

らの部品の内壁面に施す技術が強く求められている．それにもかかわらず，これまでに産業

面における需要がそれほど大きくなかったこと，当該寸法領域の管状構造物内壁面に対する

制御された表面改質は困難であるという一般認識が広く存在していることなどから，内径数

ミリメートルの管内壁面成膜に対するコーティングの研究事例はわずかである．そこで本研

究では，数ミリメートルスケールの入口寸法を有する管状構造物の内壁面に対して，優れた

特性を有する多種多様な薄膜を均一にコーティングすることを最終目標として，イオン化物

理蒸着法（Ionized-Physical Vapor Deposition：I-PVD）のひとつである大電力パルススパ

ッタリング法（High-Power Impulse Magnetron Sputtering：HiPIMS）を用い，細孔内部に

おけるスパッタ粒子の輸送挙動と内壁面薄膜成⻑との関連性およびそれらに影響を及ぼす因

子の解明を研究目的とした． 
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適用対象例として，本研究ではマイクロフォーミング用途金型の耐摩耗性コーティングに

着目した．金属プレス加工分野において加工寸法をサブミリメートル単位まで微細化した技

術として知られているマイクロフォーミング技術 4)においては，サブミリメートルからマイ

クロメートルスケールの寸法を有する精密部品の量産コスト低減のために 5)，工具寿命の向

上すなわち高い耐摩耗性や加工粉の耐凝着性を有する金型が強く求められている 6)．加工回

数の増加に伴う被加工材の凝着やマイクロ金型表面の摩耗によって，成形精度は著しく低下

する 7)．工業的に大量生産で要求される加工回数の目安は 10 万ショットと言われている

が，例えばマイクロパンチング加工においては，ミクロンオーダーの精度で穴を開けること

が可能なのは 1 万ショットまでと言われている 8)．また，劣化した金型を交換するたびに新

しい金型を精密に位置決めするためには時間を要し，この時間は全作業時間の大部分を占め

ていることから，工具のコスト面だけでなく加工装置の稼働時間の観点からも，被加工材に

対する高い耐摩耗性あるいは耐凝着性を実現する高性能マイクロ金型の開発への要求は高

い．上記の表面機能を実現するためのコーティング膜は，硬さが大きく，管内壁面に対して

後研磨が不要となるサブミクロン以下の表面粗さを有し，膜厚やその他膜特性が深さ方向に

対して均一であることが求められる．現在，金型表面への硬質膜被覆用途として主に用いら

れているアークイオンプレーティング法（AIP 法）では，アーク放電発生による膜表面の窪

みや，蒸着源から生じる微粒子の付着による突起が原理的に生成するため，AIP 法を内径数

ミリメートルの管内壁面成膜に適用することは困難であり，マイクロ金型など細孔を有する

金型表面への硬質膜被覆技術は強く求められている． 

管状構造物の内壁面に対しては，内径の寸法に応じてこれまで様々なコーティング手法が

試みられてきた．次節に内壁面コーティング技術の研究動向を記す． 
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１.２ 管状構造物内壁面へのコーティング技術に関する研究動向 

１.２.１ 化学気相蒸着法（CVD 法） 

これまでに，化学気相成⻑法（CVD 法）を用いた管状構造物内壁面へのコーティング技

術に関する研究は数多く報告されている．例えば，管内壁面に対して DLC9,10)，炭化水素 3)

あるいはフッ素樹脂 11)などが CVD 法にてコーティングされている．サブミリメートルスケ

ールの内径寸法を有する細管内壁面への成膜を目的としてマイクロ波プラズマ CVD 法が開

発されており，DLC の成膜例が報告されている 12)．CVD 法による微細加工金型への適用例

としては，花田らによる DLC 被覆マイクロ金型の作製 13)や，Yang らによるパルスプラズ

マ化学気相成⻑法（CVD 法）を用いた DLC 被覆マイクロ押し出し金型への適用 9)が報告さ

れている．しかしながら，多くの CVD プロセスでは化学的に危険性の高い前駆体ガスを使

用するため，安全性を確保するための設備，習熟度の高い作業者を必要とする．また，薄膜

構成物質の原料を気体にする必要があるため，原子量の比較的小さい物質が原料として主に

使用される．成膜時に要するプロセス温度は 200〜1000 ℃と高いことから，使用可能な基

板やコーティング材料に制約が生じる 14)。さらに，窒化チタンアルミニウムのように多成分

からなる材料については，得られるコーティング膜の化学量論比の制御は困難である 15)． 

これらの課題は CVD 法の原理に基づくものであり，改善に向けて多くの研究がなされてい

るが完全な解決には至っていない． 

 

１.２.２ 物理気相蒸着法（PVD 法） 

PVD 法による薄膜の成膜は，多くの産業分野で広く利用されている．最新のマグネトロ

ンスパッタリングプロセスでは，金属，合金，セラミック，有機高分子の薄膜を様々な材質

で作製された基材に成膜すること可能である．そのために，金属加工産業，医工学材料，光

学または電気電子部品など幅広い分野においてコーティング手法として使用されている．高

硬度，耐摩耗性，耐腐食性，低摩擦性などの機械的特性だけでなく，光学的・電気的特性，
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装飾色およびそれらを組み合わせた特性を有する優れたコーティングの需要が高まってい

る．PVD 法においては，膜原料であるターゲット材と基材との位置関係が成膜状態に大き

く影響を与える．経験的に，管状構造物の内壁面に成膜可能な最大深さは，管の内径と同程

度の寸法とされている 16)．また，細孔内壁面の深さ方向における膜質の均一性を高めること

は一般的には困難とされている 17) ．従って PVD 法による成膜方法の確立にはさらなる検

討が必要である 18) ．しかしながら，PVD 法においては CVD 法で見られる欠点は存在しな

いことから，これまでに様々な工夫がなされてきた． 

1970 年代後半に行われた初期の実験では，⻑さ 1 m，内径 120 mm の管内壁面を成膜す

るため，同軸方向に棒状電極を挿入することで，これを dcMS 法におけるスパッタリングタ

Fig. １.１ A Schematic diagram of the deposition apparatus, 

showing the coaxial central electrode composed of the coating 

material, which forms the extended sputter source18). 
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ーゲット材として使用できることが示された 19)．模式図を Fig. １.１に示す．近年では，非

蒸発型ゲッターコーティング用途として内径 15 cm 以上の寸法を有する管内部にスパッタタ

ーゲットを挿入し，Zr，TiZrV 膜を内壁面に成膜する研究が報告されている 20,21)．本手法を

用いた研究は，膜内部応力，膜の密着性，成膜速度などに課題を有することから，これらの

改善を目的とした研究が行われている 22–25)． 

他方，円錐形あるいは円柱頂部を斜めに切り欠いた形状のスパッタターゲットを管状構造

体内部の中心軸に沿って移動・回転させながら，ターゲット材にイオンビームを照射するこ

とで，管内壁面の成膜を可能にする手法がある 26,27)．なお，ターゲット材にイオンビームを

照射してスパッタリングする手法は，一般的にイオンビームスパッタリング法（IBS 法）と

呼ばれている．管内壁面への成膜方法の模式図を Fig. １.２に，成膜装置の模式図を Fig. １.

３にそれぞれ示す．円錐形ターゲットは内径 15 mm 以下の管内壁面，切り欠きターゲット

は内径 15 mm 以上の管内壁面に対して適用されている 27)．本手法を用いることによって，

内径 8〜20 mm を有する管内壁面に対して耐摩耗性や耐腐食性を目的としたコーティング例

が報告されている 26,28–30)． 

ターゲット材を管状構造体の内部に挿入した状態で，あるいはさらに移動・回転させなが

ら成膜を行う上記の各種成膜法は管状構造体内壁面に対する PVD 法として有用である．し

かしながら，管内径が小さくなるにつれてターゲット材の加工精度および成膜時の配置精度

Fig. １.２ Schematic presentation of tube inner wall coating23) 
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に対する要求が高くなるため，対象となる管内径はセンチメートルオーダーを有するものが

主であり，内径 5 mm 以下の管内壁面に対する成膜は困難である． 

 

  

Fig. １.３ Schematic images of set-up for beam sputter coating the inner wall of tubes24). (a) the 

sputter target is conical, the tube rotates. (b) the sputter target is elliptical and rotates. 

 

 

(a) Conical sputter target 

(b) Elliptical sputter target 
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１.２.３ プラズマイオン注入・堆積法（PBII&D 法） 

PBII&D 法を用いた管状構造物内壁面への成膜の試みがこれまでに行われている．管状構

造物の内部に円筒ロッド形状の，あるいは底面に円錐形のスパッタ材を配置し，放電によっ

て発生したプラズマ中に基材が浸されることよって管内壁面への成膜が行われる 31,32)．成膜

方法の模式図を Fig. １.４に示す 32)．管内部の全体に渡ってプラズマを発生させることによ

って，内壁面全体の成膜を行うことが可能となる．この方法によって，例えば内径 10 mm

の内壁面に 40Cr 合金膜 33)や DLC 膜および TiN 膜を 31)，内径 15 mm の内壁面に ZrOxNy 膜

32)，を施した報告がある． 

管内径が小さくなると管内部にプラズマが発生しなくなるため，プラズマシースを利用し

た PBII&D 法による成膜方法が提案されている．管状構造物の底面に円錐形のターゲット材

Fig. １.４ Schematic image of experimental set-up 

for inner wall of tubes by PBII&D29). 
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を配置し，プラズマ内のイオンをプラズマ外周に形成されるプラズマシース内で加速させて

管底部のターゲット材に衝突させることで内壁面に成膜される（Fig. １.５）29)．この方法

を用いて，内径 12 mm ないし 20 mm の寸法を有する管内壁面に対して Si，Nb，Pt を成膜

した報告がある 29)． 

PBII&D 法を用いた管状構造物内壁面への成膜では，ターゲット材あるいは基材の回転や

移動は行われないが，管内部の全体あるいは部分的にターゲット材が挿入される点では１.

２.２で示した PVD 法と同様であり，内壁面の膜均一性がターゲット材から放出される膜材

料の放出角度分布に大きく影響されるため，ミリメートルオーダーの内径寸法を有する細管

内壁面に対する成膜は困難である． 

Fig. １.５ Schematic image of the PBII&D process using 

cathode sheath: ions from the sheath enter the cylinder and 

impinge onto the sputter target. A film grows on the adjacent 

inner walls of the cylinder26). 
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１.２.４ イオン化物理蒸着法（I-PVD 法） 

中性粒子よりもイオン化粒子のほうがスパッタ粒子フラックス中の存在比が大きい PVD

法を I-PVD 法と称する 34,35)．一般的に幅広く用いられている直流マグネトロンスパッタリ

ング法（dcMS 法）は，スパッタリングされた粒子のごく一部のみがイオン化され，粒子の

大部分は中性である 36)． プラズマに浸された基材表面付近には，プラズマシースと呼ばれ

る正に帯電した薄い層が形成される．このシース領域に入ったイオン化粒子は，シース内部

の電位差によって生じた電場によってその運動方向が基板に対して垂直方向となりかつ加速

される．また，基板にバイアス電圧を印加することによっても，基板に到達するイオン化ス

パッタ粒子の運動エネルギーを制御することが可能である．これに対して中性粒子は，粒子

同士の衝突によって運動方向およびエネルギーが変化するものの，基板に対してはランダム

方向から入射して堆積する．すなわち，中性粒子の運動方向を制御することは難しいが，イ

オン化粒子は電場によって運動方向および運動速度を制御することが可能である．模式図を

Fig. １.６に示す 37)． 

I-PVD 法の開発は，マイクロエレクトロニクス産業の急激な発展によって寸法がサブミク

ロンスケールまで小さくなった半導体集積回路（IC）そのトレンチやビアに金属層や拡散バ

Fig. １.６ Ion in the plasma happen upon the plasma sheath, where they are 

accelerated to the wall (i.e., substrate). Neutral particles move randomly and are not 

accelerated.34) 
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リア層を成膜する必要性から始まった 38–40)．イオン化粒子の運動方向は堆積前にコリメート

されることを利用して，集積回路基板上に形成された深く狭いトレンチやビアの底に成膜が

行われた 41,42)．I-PVD 法のひとつであり，ターゲットと基材との間に高周波コイルを設置し

て高密度な誘導結合プラズマを形成させるイオン化金属プラズマ成膜法（IMP 法：Ionized 

Metal Plasma deposition）39,40,43)を用い，さらに基板バイアス電圧を制御して底部に入射し

たスパッタ粒子を反跳させることにより，トレンチやビアの内壁面全体の成膜が実現されて

いる 44). トレンチ内側面に対する底部反跳粒子による Cu 成膜の代表例を Fig. １.７に示

す． 

 IC 作製における IMP 法を用いたビア内壁面への成膜には，入口寸法がサブミクロンオ

ーダーの寸法を有すること，ビアには底面が存在することを利用する点が特徴的である．従

って，底面が存在しない管状構造物の内壁面成膜においては底面からの反跳粒子を利用する

ことはできない．  

 

Fig. １.７ Cross-sectional SEM images of Cu film on a trench structure made of etched 

SiO2 on Si deposited by an ionized magnetron sputter deposition process. The applied bias 

voltages are (a) 12, (b) 50, and (c) 100 V.40) 
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１.３ 数ミリメートルスケール内径の管内壁面成膜における課題 

１.３.１ 既存の成膜技術における課題 

前節で述べた管内壁面への成膜技術に関する研究動向の纏めを Table １.１に示す．CVD

法は原料ガスを管内部に流すことによって内壁面の成膜を行うため，本研究において対象対

象である数ミリメートルスケールの内径寸法を有する細管の内壁面に対しても，成膜自体は

可能と推察される．しかしながら，1. 2. 1 項で述べたように手法そのものに起因する欠点が

複数存在しており，それらは完全な解決には至っていないことから，PVD 法および I-PVD

法による成膜技術の開発に大きな期待が寄せられている．他方，各種 PVD 法による既存の

管内壁面成膜技術を見ると，いずれもターゲット材を管内部に設置している．内径数ミリメ

ートルの管内部に対しては寸法精度，位置精度の観点からそのままの適用は困難である．I-

PVD 法を用いた成膜法ではターゲット材は外部に設置しているが，ターゲットから放出さ

れたイオン化スパッタ粒子が管底面で反跳することを利用して内壁面に成膜することから，

管底面が存在しかつ内径寸法がミクロン以下の極微小寸法の場合に限られる．以上より，既

存の成膜手法はいずれも，本研究対象である内径数ミリメートルの管内壁面成膜にそのまま

 

Table １.１ Existing film deposition techniques on inner-wall surface of tubes. 
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適用することができない．そこで本研究では，管外部に設置したターゲットから放出された

スパッタ粒子の運動方向を制御することによって内径数ミリメートルの管内壁面に成膜する

ことを検討した． 

 

１.３.２ スパッタ粒子の弾道輸送および拡散輸送 

放電ガス粒子の衝突によってターゲットから放出され，基材表面に入射するスパッタ粒子

には，高いエネルギーを有し気体原子を弾き飛ばしながら輸送される弾道的粒子と，周囲と

熱平衡状態にあり周囲の気体原子と相互に衝突しあってランダム・ウォークしながら輸送さ

れる拡散的粒子に区分することができる 45)．弾道的粒子には，イオン化粒子および一部の高

いエネルギーを保持した中性粒子が，拡散的粒子には大部分の中性粒子が該当する．弾道的

粒子はターゲット表面から基板上に直進的に輸送されるのに対して，拡散的粒子は基板上に

ランダム方向から輸送されることから，細孔内壁面に対して堆積可能な位置はそれぞれの粒

子で互いに異なる．スパッタ粒子の輸送挙動に基づく区分と細孔内壁面における堆積位置分

布との関係を Fig. １.８に模式的に示す．一般的なスパッタリング成膜プロセスで採用され

ているターゲット−基板間距離（TS 距離）においては，基板上に到達して成膜状態に大き

な影響を与える弾道的粒子は主にイオン化粒子であることから，イオン化粒子と中性粒子と

の間では細孔内壁面への堆積位置分布は異なると考えることができる．さらにイオン化粒子

は，基材表面とプラズマ領域との間に生じるシースの厚みと形状から推定すると，内径数ミ

リメートルの細孔入口面に対してほぼ垂直方向に入射すると考えられる．イオン化スパッタ

粒子の運動方向とシース厚みおよびその形状との関係ついては次節に詳しく述べる．中性粒

子のみを用いて内径数ミリメートルの細孔内壁面成膜を実施した場合は，スパッタ粒子は主

に入口付近に堆積し，かつ深い位置への堆積は困難であると予想される．これに対して，イ

オン化粒子を用いて内径数ミリメートルの管内壁面成膜を実施した場合は，多くの粒子は管

内壁面に対して平行方向に運動することから，入口に近い深さにおける堆積量は中性粒子を

用いた場合と比べて少なくなることが予想されるが，深い位置においてはイオン化粒子の方
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が中性粒子よりも到達する頻度が大きいと言えるので，中性粒子のみでは達成不可能な深さ

への内壁面成膜はイオン化粒子を用いることで可能になると推定される．加えて，中性粒子

の運動エネルギーは周囲との熱平衡状態に等しく（「Maxwell-Boltzmann 分布」）成膜時に

おけるエネルギー制御は困難であるのに対して，イオン化粒子の運動エネルギーは基板バイ

アス電圧を変えることで制御可能であるために，成膜時における堆積状態の制御性は中性粒

子のみの場合と比べてイオン化粒子を用いた方が向上する． 

以上を踏まえて，本研究では，中性粒子とイオン化粒子の両方を含む流束を用いさらにス

パッタ粒子束の運動方向および運動エネルギー制御を行うことによって，内径数ミリメート

ルの管内壁面に膜堆積状態の深さ方向均一性が従来よりも高い膜の成膜を目的とした．イオ

Fig. １.８ Schematic image of sputtered thin-film coverage using ballistic deposition 

flux or a diffusive deposition flux. 
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ン化粒子と中性粒子をともに含むスパッタ粒子束を用いて細孔内壁面成膜した場合に得られ

る細孔内壁面の堆積状態のイメージ図を Fig. １.９に示す． 

 

 

１.３.３ プラズマシースとその厚み 

プラズマが真空容器をはじめ電極や基板などの固体に接すると， Fig. １.１０に示したよ

うに，その表面にプラズマシース（plasma sheath）と呼ばれる空間電荷層が形成される．特

に管状構造物がプラズマに接している場合，シースの存在は内壁面に入射するイオン化スパ

ッタ粒子の運動エネルギーや運動方向に影響を与えることから，薄膜の成⻑において重要な

因子である．一般に，プラズマの電子温度はイオン温度より高いので，軽くて速度の速い電

子によって固体表面の電位（ウォールポテンシャル）は，Fig. １.１０に示すように，プラ

ズマに対して負になる．この電位はポアソン（Poisson）の式に従って形成され，イオンを

加速するとともに電子を減速または反射する．したがって，この空間電荷層には，イオンが

過剰となるイオンシースが形成される．すなわち，プラズマの内部の電気的中性を保つため

Fig. １.９ The concept of inner-wall deposition with millimeter-sized hole entrance 

using the deposition flux including both ionized and neutral sputtered particles.  
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に，電子をはじめ負イオンを含めた負電荷の電流密度と正イオン電流密度とが等しくなるよ

うな電位勾配がイオンシースに形成されイオンを加速することになる． 

 

 

本項で特に重要となる定常プラズマシース（「Child シース」）の厚み d は，以下の式で

記述される 46)．ただし m は電子の質量，M はイオンの質量をそれぞれ表す． 

 

Fig. １.１０ Spatial distribution of ion density, electron 

densities, and potential in the pre-sheath and ion sheath formed 

between the plasma and the substrate (or wall).45)  

 

 

� � √�
� exp 	


�� 	 

�.���

�
� ��   （１. １） 
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ここで，λD はデバイ⻑さ(プラズマ電位の遮蔽によって電気的に中性ではない領域)を表

し，以下の式により記述される．ただし�� は電子密度，�� は真空の誘電率，� は電子が有

する電荷，k はボルツマン定数，�� は電子温度をそれぞれ表す． 

 

式（１. １），（１. ２）より，シースの厚みはデバイ⻑の数倍程度となる．たとえば，

Ar＋では d＝3.5λD である．したがって，電子温度 �� が高いほど，また電子密度 �� が低

いほどシースの厚みは増大することが分かる．一般的に，電子密度が大きくなるにつれてプ

ラズマの電離度すなわちプラズマ中粒子のイオン化率は増大する．プラズマ中の電子温度お

よび電子密度は，Langmuir プローブ法 47)を用いて測定することが可能であり，平面基板表

面に生成されるシースの厚みは実験的に算出することができる．HiPIMS 放電によって得ら

れる典型的な値である電子温度�� が 2 eV，プラズマ電位が 20 eV の条件下において 48)，基

�� � ����� 
! �" #
 �⁄

    （１. ２） 

Fig. １.１１ Calculated sheath thickness as a function of a 

negative bias under an electron temperature of 2 eV, a plasma 

potential of 20 eV and a substrate bias of -50 V. 
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板バイアス電位が-50 V の場合に計算によって得られたシースの厚みと電子密度との関係を

Fig. １.１１に示す 49,50)．HiPIMS 放電におけるプラズマ密度は 1018~19 m-3 であることから，

シース厚みは 1 mm 付近であることが分かる． 

 

１.３.４ シース厚みと管状構造物の内径寸法 

管状構造物の内壁面への成膜は，シース厚みの影響を大きく受ける．プラズマ特性および

基材凹部の開口部寸法，深さがシース形状に及ぼす影響は，限られた条件下ではあるが実験

的に調査されている 51–53)．細孔を有する基板とその周囲に形成されるシース形状との関係を

Fig. １.１２に模式的に示す 54)．細孔内径がシース厚みと比べて充分に大きい場合は（Fig. 

１.１２(a)），シースは細孔内壁面に沿って形成されるため，イオン化スパッタ粒子は細孔

の深さによらず内壁面に対して垂直方向から入射する．これに対して，細孔内径がシース厚

みと同程度（Fig. １.１２(b)）あるいは細孔内径のほうが小さい場合（Fig. １.１２(c)），

シースは細孔内壁面に沿って形成することができないため，細孔内壁面特に内側面に対する

イオン化スパッタ粒子の入射方向および入射頻度は深さによって変化する．また，細孔内径

が小さい場合，細孔入口面に入射するイオン化スパッタ粒子の運動方向は，細孔入口部分端

面の形状に起因するシース形状変化の影響を受ける可能性が高い 55)． 

一般的なスパッタリング等のプラズマプロセスにおけるプラズマシース厚みは，（１. 

１）式および Fig. １.１１より数ミリメートル程度である．従って，管状構造物の内径がシ

ースの厚みに近い数ミリメートルスケールの入口寸法を有する場合，管状構造体内部でのプ

ラズマ形成は困難となり，構造体内壁面に沿ってプラズマシースが生成する可能性は極めて

低い．前述した HiPIMS 法による放電にて得られる高電離プラズマを用いても，スパッタ粒

子が内壁面に対して垂直入射する頻度は極めて小さくなることが予想される． 
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Fig. １.１２ Schematic images of generic sheath-plasma 

structure over a deep hole with diameter D and depth H; (a) 

Sheath thickness d≪D，(b) d≃D，and (c) d≫D.51)  
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１.３.５ イオン化粒子と中性粒子の同時輸送：本研究における位置づけ 

 イオン化スパッタ粒子と中性スパッタ粒子をともに含むスパッタ流束を用いた管内壁面

の成膜挙動に関しては，入口寸法 0.5 µm 幅，深さ 1.2 µm の寸法を有するトレンチの内壁面

および底面に対する Cu 堆積挙動が報告されている 42)．底面で反跳したイオン化スパッタ粒

子が内側面成膜厚みに与える影響を述べており，中性粒子による輸送の影響が認められない

イオン化率の下限を調査している．しかしながら，本報告はイオンと中性粒子の混合状態に

おける議論はなされていない．また，マイクロメートルスケールの寸法を有する凹み部分に

特有の現象に関する報告であり，本研究で対象とする数ミリメートルスケールの管状構造体

内壁面は適用外である．これとは別に，弾道的に輸送される粒子と拡散的に輸送される粒子

の輸送挙動を区別して取り扱った例として，基材に対して垂直方向に運動する粒子を選択的

に堆積させるため，ターゲットと基材との間にコリメータを設置して成膜を実施した研究が

報告されている．コリメータの幅や⻑さを変化させたときにサブミクロンスケールの入口寸

法を有するトレンチ内壁面および底面の相対膜厚および成膜速度を調査している 56)．しかし

ながら，本報告ではトレンチに入射する粒子の入射方向選択性とトレンチ内壁面被覆状態と

の関係について議論されてはいるが，イオンと中性粒子の混合状態における成膜については

議論されていない．以上の例で示したように，イオン化粒子と中性粒子あるいは弾道粒子を

ともに含むスパッタ流束に関する議論はこれまでにほとんどなされていない．  

内径数ミリメートルスケールの管内部のスパッタ粒子輸送現象に関しては，細孔入口寸法

がプラズマシース厚みに近い大きさであることから，入口寸法がイオン化粒子の輸送に影響

を及ぼす可能性が高いにもかかわらずその輸送挙動は未解明である．また，当該寸法領域に

おける入口寸法と管内部への中性粒子の輸送挙動との関係もまた未解明である．従って，内

径ミリメートルスケールの管内部を輸送されるイオン化粒子，中性粒子，およびそれら両方

を含む流束の輸送挙動および内壁面膜成⻑を調査し，当該寸法領域におけるこれらの特有性

を明らかにすることは学術的に意義があると考える． 
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１.３.６ 細孔内壁面成膜に影響を及ぼす因子 

本研究では，中性粒子とイオン化粒子の両方を含む流束を用いることでスパッタ粒子束の

運動方向および運動エネルギー制御を行い，内径数ミリメートルの管内壁面に成膜すること

を考えた．成膜に影響を及ぼす因子は，管内壁面に入射するスパッタ粒子の輸送挙動と堆積

した粒子による膜成⻑に分けて以下に記す． 

スパッタ粒子束の輸送挙動に及ぼす因子は，中性粒子とイオン化粒子とでは異なる．中性

粒子の場合は管入口面に対する入射角度分布に大きく影響を受ける．入射角度分布に影響を

及ぼす因子としては，ターゲット材から放出されるスパッタ粒子の放出角度分布，放出時の

運動エネルギー分布、プラズマ内において粒子同士が衝突する頻度を表す平均自由行程，衝

突を繰り返した後に熱平衡状態すなわち熱拡散によるランダム方向運動に移行するまでの平

均移動距離を表す熱化距離が挙げられる．スパッタ粒子放出時における運動エネルギー分布

はターゲット材すなわちスパッタ粒子の化学種によって異なり，平均自由行程，熱化距離は

圧力，粒子化学種に依存する．これに対してイオン化スパッタ粒子の場合は，スパッタ粒子

束中に存在するイオン化粒子の相対量および管入口面へ入射する際の運動エネルギー分布，

シース厚みが挙げられる．スパッタ粒子束中に存在するイオン化粒子の相対量はプラズマ中

におけるスパッタ粒子のイオン化率に依存し，運動エネルギー分布は基板電位すなわち基板

バイアス電圧の影響を受ける．各因子を記した模式図を Fig. １.１３に示す． 

膜成⻑に影響を及ぼす因子としては，膜の緻密性や結晶性に対しては内壁面に粒子が入射

する際の運動エネルギー分布，入射角度分布およびスパッタ材化学種の融点が，膜中の化学

組成比に対しては管内部におけるスパッタ粒子の運動方向分布が挙げられる． 

本研究では，上記の因子に着目してスパッタ粒子の輸送挙動と内壁面薄膜成⻑との関連性

を明らかにすることを研究目的とした． 
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Fig. １.１３ Schematic image of deposition parameters for 

the inner-wall surface of millimeter-sized hole. 
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１.４ 大電力パルススパッタリング法（HiPIMS 法） 

１.４.１ HiPIMS 法の原理 

代表的な PVD 法であるマグネトロンスパッタリング法は，磁場で閉じ込められたグロー

放電中の希ガスイオン（主にアルゴン：Ar）が原材料に衝突することよって，叩き出された

原材料原子または分子を処理物に堆積させる方法であり 57)，1930 年代に Penning によって

提案された 58)．装置構成の模式図を Fig. １.１４に示す 59)．通常は，叩き出す原材料(ター

ゲット)が陰極としての役割を担い，これに負の高電圧を印加する．その結果，真空容器内

に存在する電子が正極側に移動し，その際に Ar 雰囲気ガスと衝突して電離反応を生じる．

これにより発生した Ar イオンが高速で陰極に衝突し原材料を弾き飛ばす 60)．直流マグネト

ロンスパッタリング法（direct current magnetron sputtering：dcMS）では，Fig. １.１４に

示したようにターゲットへの電圧印加には直流電源が用いられており，ターゲットへ投入さ

れる電力は時間によらず一定となる． 

Fig. １.１４ Diagram of a representative magnetron sputtering 
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他方，電力を断続的に矩形波状に投入する直流パルススパッタリング法（Pulsed-dc 

magnetron sputtering：P-dcMS ）もまた用いられている．最大で 100 kHz 程度のパルス周

波数の下，一回のパルスにつき数 ms の間ターゲットに対して電圧を印加する 61–63)．本手法

は，金属酸化物あるいは窒化物などの絶縁体の成膜においてアーキング発生を抑制できるこ

とが特徴的であり，例えば磁性体材料の成膜に適用した報告 64)がある． 

P-dcMS 法に対して，ターゲットと直流電源の間に大容量コンデンサ・インダクタンスと

半導体スイッチにより構成されるパルスユニットを装備することで，1 kHz 以下の低いパル

ス周波数の下，一回のパルスにつき P-dcMS 法と比べて短い時間である数 10 ないし数 100 

µs 程度の間ターゲットへの電圧印加を可能としたのが，大電力パルススパッタリング法

（High-power Impulse Magnetron Sputtering：HiPIMS 法 ）である 65)． スパッタリングさ

れた材料を高い割合でイオン化するための方法として Kouznetsov，Macák らによって提案

された 66,67)．dcMS 法，P-dcMS 法，および HiPIMS 法それぞれについて，投入電力と時間

との関係を Fig. １.１５に模式的に示す 68)．(a)〜(c)それぞれにおいてターゲット（陰極）

に印可された時間平均投入電力はほぼ同じである． 

 

Fig. １.１５ Comparison of the temporal distribution of the applied power between 

(a)dcMS, (b)P-dcMS, and (c)HiPIMS. The quantities f, ton, DR, and Ppeak stand for 

repetition frequency, plasma on time, duty ratio, and peak power, respectively.52) 
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HiPIMS 法においては，半導体スイッチがオフ(パルスオフ)の間にコンデンサは充電さ

れ，極めて短い時間である数 µs の間スイッチをオン(パルスオン)する間に充電電荷を開放

することにより，プラズマ中に瞬間的に数 kW･cm−2 の大電力を投入することが可能とな

る．これによって，従来の dcMS 法と比べて 1000 倍，P-dcMS 法と比べて 100 倍となる

1019 m-3 程度の高密度プラズマが形成され，アーク放電に匹敵するイオン化率が達成される

69)．Anders は，ピーク電力が時間平均電力と比べて 2 桁を超える大きさとなるパルススパ

ッタリング法を HiPIMS 法と定義している 70)．HiPIMS 法における装置構成の模式図を Fig. 

１.１６に示す． 

Ti0.33Al0.67 合金ターゲット(寸法 45×7.5 cm2)を用いて HiPIMS 放電を行った際の，印加電

圧およびターゲット電流の代表的なパルス波形を Fig. １.１７(a)に示す 71)．さらに，

HiPIMS 放電中におけるプラズマ中の Ti の中性粒子（図中 Ti(0)）と荷電粒子（(図中

Fig. １.１６ Schematic image of sputtering deposition process and 

the diagram for HiPIMS. 
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Ti(1+))との相対的な存在比について，発光分光分析により dcMS 法と比較した結果を Fig. 

１.１７(b)に示す．60 µs というごく短い時間のパルスを用いて 2.54 A/cm2 という極めて高

い電流密度（単位ターゲット面積当たりのピーク電流値で換算）を印加することによって，

プラズマ中の電子密度が増大しスパッタ粒子である Ti のイオン化は促進されている様子が

分かる． 
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１.４.２ HiPIMS 法による被腹膜の特徴 

このような高いイオン化率を有するプラズマを用いて成膜することで，得られる薄膜は次

項に示す 4 つの大きな特徴を有する； 

膜の高密度化と平滑化 

得られた皮膜をトライボコーティングとして適用する上で最も重要かつ代表的な膜特性と

して，膜の緻密さと平滑性が挙げられる．HiPIMS 法は，従来のアークイオンプレーティン

グ法（AIP 法）72)と同等のイオン化率を得られる上に同手法で課題とされるドロップレット

が生じない点は大きな優位性となる．パルスのオン／オフ比（duty 比）を小さくするほどピ

ーク電流値は増大し，それに伴い膜内部は緻密化していく傾向を有することが Alami らによ

り報告されている 73)． 

 

高い密着性 

HiPIMS プロセスは，当初は高いピーク電流により生じた高エネルギーイオンによる基板

洗浄技術として注目を集めた．また，高イオン密度プラズマの生成によりターゲット材を構

成する金属がイオン化されることで，反跳 Ar イオンによる膜欠陥の導入およびそれによる

内部応力の抑制が生じるため，膜の破損・剥離が抑制され，その結果密着性向上に寄与しう

る 74,75)． 

 

三次元形状への付き回り性 

従来の dcMS 法ではスパッタ粒子のほとんどが中性粒子であるため，基板へ到達するまで

の飛程は，スパッタ初期に与えられた運動方向に大きく依存する．これに対して，HiPIMS

法ではプラズマ中で多くのスパッタ粒子がイオン化するために，スパッタ粒子の運動方向を

基板周囲の電磁場によって容易に制御可能となる．例えば，壁面基板にバイアス電圧を印加

することによって，基板に対して垂直方向からイオン化スパッタ粒子を入射させることが可

能となるため，ターゲット材表面に対する成膜面の向きが成膜状態に及ぼす影響は，広く用
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いられている dcMS 法に比べて小さくなる傾向を有する．三次元的に複雑な形状を有する基

材に対しては，センチメートルスケールの入口寸法を有するトレンチの内壁面へのタンタル

成膜や 76)，切削工具端面への窒化チタンアルミニウム成膜 77)の研究例が報告されている． 

 

低い成膜温度 

HiPIMS 法では，パルス印加時のピーク出力は高くなるものの，パルスオフ時は出力がゼ

ロとなるため，トータルの平均出力としては従来の dcMS 法と比較して同程度となる．この

ような断続的な電力エネルギーの負荷によって，プロセス中のプラズマ電子温度および基板

温度の上昇も断続的になるため，低温での成膜が可能となる 78)．このように HiPIMS プラ

ズマを用いることにより低成膜温度でも優れた膜特性が得られており，低温焼戻し鋼や高分

子材料等の基板材料の自由度が今後さらに高まることが期待される． 

 

１.４.３ HiPIMS 放電の特徴および本研究における位置づけ 

このような高密度プラズマの形成による高いイオン化率と併せて，従来技術にない本プロ

セスの特徴は，パルスを用いることで入力パラメータ群に新たに時間軸が追加されることで

ある 79)．パルスオン／オフ時間の割合や周波数，そのパルスのオン/オフの切り替えに伴

う，プラズマ特性の非定常的な過渡応答によりプロセス制御の柔軟性が生み出される．

HiPIMS 法では，パルス電圧のオフ時間に蓄電されたコンデンサ内の電荷をパルスオン時間

にターゲットに印加する．ここでオフ時間を一定とし，パルス幅（オン時間）を短くしてい

くと，同じ時間平均投入電力をより短い時間内で解放するため，そのピーク電流値も極めて

大きくなっていく．ピーク電流値が大きくなるにつれてプラズマ中スパッタ粒子のイオン化

率は大きくなることから，HiPIMS 法を用いることによってイオン化したスパッタ粒子の存

在割合を極めて大きくすることが可能であることを意味する．Fig. １.１８(a)に Ar 雰囲気

下で 6 インチの Ti ターゲットを用いた際の各種パルス幅におけるパルス電流波形の変化を

示す 80)．400 W 一定の投入電力下でパルス幅を 1000 µs から 100 µs まで小さくするにつれ
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て，ピーク電流値が 10 倍程度まで増大している．一方，パルス幅以外にピーク電流値を制

御する手法として，パルス周波数を制御する手段も挙げられる．上記と同様の構成で，パル

ス幅は 100 µs 一定の下で周波数を変化させた際のパルス電流波形の推移を Fig. １.１８(b)

に示す 80)．周波数を高くすることで，単位時間あたりの印加パルス数が増大するため，投入

電力を一定とした場合，1 パルスあたりの投入電力が低下し，ピーク電流値が小さくなる。

このようにパルス幅および周波数の調整により，ピーク電流密度の柔軟な制御が達成され

る．換言すると，パルス幅および周波数を調整することで，プラズマ中スパッタ粒子のイオ

ン化率すなわちイオン化粒子と中性粒子の存在比率を制御することが可能である． 

このように，スパッタターゲット（陰極）に印加されるピーク電流密度（単位ターゲット

面積当たりのピーク電流値）の増大に伴って，プラズマ中の電子密度が増大していく．これ
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Fig. １.１８ Current pulse waveforms of measured in Ti sputtering during 
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によりスパッタ粒子のイオン化が促進され，それに伴いイオンエネルギー分布も大きく影響

を受ける 81)．Fig. １.１９に，パルス幅 100 µs の下で Ti ターゲットに印加する電圧の増大

に伴う電流波形の変化（同図(a)）と，それに伴うプラズマ発光分析における Ti+イオンのピ

ークの推移（同図(b)）を示す．印加電圧が 770 V を超えた時点でパルス時間後半の時間領

域において急激なピーク電流値の増大が見られる．これに対応して，Ti+イオンの発光強度

が急激に上昇している．このように，HiPIMS 放電を用いてプロセス中のピーク電流密度を

制御することで，本研究における細孔内壁面への荷電粒子流入に関する系統的な検証が実現

される． 

 

１.４.４ HiPIMS 法による細孔内壁面成膜 

Balzer らは、直径 2 mm の入口寸法を有する細孔内壁面に HiPIMS 法により成膜した TiC

膜の厚さの深さ方向均一性は極めて低下することを示している 82)．また，細孔内径を 1 mm

にすると，穴の入口からより深い壁面において HiPIMS 法によって成膜された（Ti, Al）N

Fig. １.１９ Variation of (a) current pulse waveforms and (b) time-averaged optical 

emission spectra  with increasing target voltage in Ti sputtering during HiPIMS discharge 

under a pulse frequency of 60 Hz, and a pulse length of 100 μs. 
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膜の厚みは dcMS 法によるそれよりも小さいことが示されている 83)．しかしながら HiPIMS

法の特性を活用した系統的な調査とは言い難く，また得られた結果に対する物理的な説明が

充分とは言い難い．以上のことからも，１.４.２ 項で述べた HiPIMS 法の優れた特性を細

孔内壁面の成膜に応用し，高機能膜の形成を実現させるためには，本研究が対象とする数ミ

リメートルスケールの内径寸法を有する管状構造物内壁面への成膜において，細孔入口面に

入射するイオン化スパッタ粒子および帯電していない中性スパッタ粒子の輸送に影響を与え

る因子を明らかにすることが極めて重要である．特に当該寸法領域は，プラズマプロセスに

おける典型的なプラズマシース厚さに近い寸法領域であり，穴の直径がシースの厚みに近く

なることで管状構造の内部でのプラズマ形成が困難になることが想定される．これまでに，

細孔内壁面へのスパッタ粒子の入射・堆積挙動に類似した物理現象として，傾斜基板上の膜

成⻑に対する斜め入射の効果は詳細に検討が進められているが 84–86)，平面基材の表面に対

して並行方向からのスパッタ粒子入射に関する議論や，サブミリないし数ミリメートルスケ

ールの入口寸法を有する管状状構造物の内部への輸送挙動に関する議論は極めて少ない． 

 

１.５ 本研究の目的と意義 

前節までに示したように，管状構造物の内壁面に対する表面改質技術として期待が高まっ

ている手法として，環境負荷が少なく材料の選択性が極めて高い物理気相成⻑法（PVD

法）の発展手法であり，高密度プラズマを活用して電離した気相粒子を電場や磁場によりそ

の流束の指向性や運動エネルギーの制御性を高める技術として考案されたイオン化 PVD 法

が挙げられる．中でも基材の大面積化と高いイオン化率が実現可能な技術として HiPIMS 法

の開発が進められており，10 cm 程度の幅を有するトレンチ側壁面への均一な薄膜形成に関

する研究や，半導体微細配線用のミクロンないしサブミクロンスケールの入口寸法を有する

ビアホールあるいはトレンチ内壁面への成膜に関する研究事例が報告されている． 
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他方，それらの中間に位置する寸法領域である数ミリないしサブミリメートルスケールの

内径寸法を有する管内壁面成膜においては，管内部へのターゲット挿入は困難であることか

らセンチメートルスケールの内径寸法を有する内壁面への成膜方法は適用できず，マイクロ

メートルスケールの内径寸法を有し底面が存在する内壁面への成膜方法のように底面からの

反跳粒子を利用することはスパッタ粒子の飛程の制御の観点から困難である．それにも関わ

らず，数ミリないしサブミリメートルスケールの寸法領域における管状構造物内壁面へのス

パッタ粒子流束の輸送挙動について影響因子に関する詳細な議論は進められていない． 

そこで本研究では，数ミリメートルスケールの入口寸法を有する管状構造物の内壁面に対

して，優れた特性を有する多種多様な薄膜を均一に成膜することを最終目標として，I-PVD

法のひとつである HiPIMS 法を用いて管外部で生成した中性スパッタ粒子とイオン化スパッ

タ粒子の両方を含む粒子束による管内壁面への成膜を行い，スパッタ粒子の輸送挙動と内壁

面薄膜成⻑との関連性，およびそれらに影響を及ぼす因子の解明を研究目的とした．それぞ

Fig. １.２０ Chart of PVD approaches to deposition on inner-wall surface of tubular 

structures. 



 

32 

れの内径寸法領域において，PVD 法による内壁面成膜で利用するスパッタ粒子の輸送状態

を Fig. １.２０に示す． 

対象事例としては，微細精密プレス金型内壁面への(Ti, Al) N 硬質膜コーティングを取り

上げる．細孔内部への輸送挙動に関わる因子として，スパッタ粒子の原子量，内壁面への入

射角度分布，イオン化率，および細孔入口部分の電位勾配に着目し，それらが薄膜成⻑に及

ぼす影響を検証する．その実現に向けたアプローチとして，細孔内壁面の薄膜成⻑を評価す

るために考案した櫛⻭状治具による成膜実験，集束イオンビーム法（FIB 法）による薄膜の

局所断面出し加工，電界放出型走査電子顕微鏡（FE-SEM）による高分解能観察，さらには

薄膜を構成する柱状晶の配向角や薄膜の化学組成比，結晶構造などの局所変化について詳細

な分析を実施している．これらの検証を通して，細孔内部に輸送されるイオン化スパッタ粒

子の存在比および細孔入口部分の電場によるイオン化スパッタ粒子の飛程制御によって，細

孔内壁面深部における薄膜の結晶性および緻密性は向上することが示され，数ミリメートル

スケールの内径寸法を有する細孔内壁面に対して機械的特性に優れた高機能薄膜の形成が実

現可能であることを学術的に明らかにしている． 

 

１.６ 本論文の構成 

本論文は 7 章より構成されている．Fig. １.２１に本研究の概略を流れ図として示す．各

章の概要を以下に示す． 

第１章では，本研究の社会的背景を述べ，管状構造物内壁面への成膜技術に関する過去の

研究について，それぞれの研究動向を概観した．さらに，PVD 法におけるイオン化粒子お

よび中性粒子の運動方向，さらにプラズマシース寸法の重要性を踏まえた上で，数ミリメー

トルないしサブミリメートルスケールの入口寸法を有する細孔内壁面成膜を対象とする本研

究の意義と位置付けを明らかにし，本研究の目的を示した． 
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第 2 章では，イオン化スパッタ粒子と中性スパッタ粒子をともに含む流束の細孔内部にお

ける輸送挙動の調査に先立って，2×2 mm2 の内径寸法を有する細孔内部を輸送される中性

粒子の輸送挙動および内壁面膜成⻑に及ぼす影響を調査した．中性スパッタ粒子は平面基材

の表面に対してランダム方向から入射することが知られていることから，従来広く用いられ

ている PVD 法である直流マグネトロンスパッタリング法（dcMS 法）を用いて(Ti, Al) N 硬

質膜コーティングの構成材料である Al および Ti の細孔内壁面成膜をそれぞれ実施した．主

に熱拡散によって輸送される中性スパッタ粒子のミリメートル細孔内壁面に対する入射角分

布とその深さ方向変化，さらにこれらが内壁面への成膜速度および膜構造の深さ方向変化に

及ぼす因子を明らかにした． 

第 3 章では，第 2 章における検証を踏まえて，細孔内部に輸送されるスパッタ粒子束がイ

オン化粒子を含むことによる影響を検証するため，HiPIMS 法を用いて異なるピーク電流密

度条件下における細孔内壁面への Ti の成膜実験を実施した． 

第 4 章では，産業化を視野に入れた実用的なプロセス条件下での検討を主眼として，合金

ターゲット材を用いた調査を行った．スパッタ粒子の化学種の違いが細孔内部における粒子

の輸送挙動および細孔内壁面への成膜状態に及ぼす影響を明らかにするため，dcMS 法およ

び HiPIMS 法を用いて細管内壁面へ(Ti, Al)N 膜の成膜実験を行い，基板バイアス電圧が成

膜速度，膜構造および膜の化学組成比に与える影響を検証した．  

第 5 章では，第 4 章に引き続き合金ターゲット材を用いて dcMS 法および HiPIMS 法に

より細管内壁面へ(Ti, Al)N 膜の成膜実験を行った．スパッタ粒子の化学種の違いが細孔内

部における粒子の輸送挙動および細孔内壁面への成膜状態に及ぼす影響を明らかにするた

め，放電ガス圧力が成膜速度，膜の微細構造および化学組成比に与える影響を検証した． 

第 6 章では，第 5 章までに得られた研究成果の実用性を実証するため，マイクロプレス金

型の内壁面への成膜を行い，得られた被覆金型を用いて成形性評価を実施した． 

第 7 章「結論」では，本研究で得られた成果を総括して結論を述べ，残された課題および

今後の研究展望についてまとめた． 
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第２章 中性スパッタ粒子の輸送によるアルミニウム

およびチタンの細孔内壁面膜成長 

２.１ 緒言 

細管状構造体の内壁面に高機能な薄膜を成膜するためには，細管内部におけるスパッタ粒

子の輸送挙動を明らかにすることが重要である．産業で広く用いられている直流マグネトロ

ンスパッタリング法（dcMS 法）によって生成される中性スパッタ粒子は，ターゲット表面

から材種に固有の運動方向分布に放出され，その後プラズマ中で粒子同士の衝突を繰り返し

た結果，一部は熱平衡状態となり拡散的にランダム方向に運動することが知られている 1)．

中性スパッタ粒子は帯電しておらず電磁場による運動方向の制御は困難であることから，管

状構造体の内壁面成膜に際しては中性粒子の運動方向分布を把握することが極めて重要であ

る． 

本章では，イオン化スパッタ粒子と中性スパッタ粒子をともに含む流束の細孔内部におけ

る輸送挙動の調査に先立って，2×2 mm2 の内径寸法を有する細孔内部を輸送される中性粒

子の輸送挙動および内壁面膜成⻑に及ぼす影響を調査する．対象とする膜の材種は，内径数

ミリメートルの管内壁面に対する成膜事例としてマイクロプレス金型内壁面への(Ti, Al) N

硬質膜コーティングを取り上げていることから，膜構成元素である Al および Ti とした．両

元素の間にはスパッタリングによる放出角度分布 2)，放出時の運動エネルギー分布，スパッ

タ率 3,4)，熱化距離 5–7)などに差異があると言われている．dcMS 法を用いて Al および Ti を

それぞれ細孔内壁面に成膜した後，細孔内壁面に成⻑した薄膜の膜厚および柱状構造の配向

角を測定し，それらの深さ方向変化を系統的に調査する．さらに，数値シミュレーションを

用いてスパッタリング粒子の運動方向分布およびその深さ方向変化を調査する．  
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２.２ 実験方法 

ターゲット材には，直径 76.2 mm，厚み 5 mm，純度 99.999 %の円状平面 Al 板ないし Ti

板を用いた．放電ガスには Ar を用い，チャンバー内の圧力が 0.5 Pa となるようガス流量は

53 sccm 一定にし，基準圧力は 10-4 Pa 未満の下で実施した．電力の印加には， 1 kW の直

流出力を有する HiPSTER1-DCPSU 型電源（いずれも Ionautics 社）を用いた．スパッタリ

ング時の投入電力は 220 W に設定した．成膜時間はいずれも 60 分間である．成膜する基板

には，面方位が (100) 面の単結晶シリコンウエハを用い，成膜前にアセトンおよびエタノ

ールでそれぞれ 5 分間超音波洗浄を行った．櫛⻭形状を有するステンレス板を 2 枚のシリコ

ンウエハで挟むことにより，2 × 2 mm2 の正方形断面かつ 15 mm の深さを有する細孔を形

成した．これにより内壁面に成膜した薄膜の分析を可能にした．細孔試料の模式図を Fig. 

２.１に示す．細孔入口とターゲット材との距離は，細孔内壁面への成膜速度を向上させる

Fig. ２.１  Schematic image of the configuration of 2 mm-wide holes 

formed using comb-shaped stainless steel placed between two Si (100) 

substrates from the opposite side. 
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ために，一般的に用いられる値 100 mm よりも小さい 60 mm とした．細孔入口はレースト

ラック直下すなわちターゲット中心点から 25 mm の位置になるように配置した．基材およ

びターゲット材の配置図を Fig. ２.２に示す．さらに比較のために，細孔入口に隣接して表

面がターゲットと相対する向きに別途シリコン基板を配置して成膜を行った．成膜時の基板

バイアス電圧は -50 V であり，意図的な加熱は行わなかった． 

細孔内壁面に成膜された薄膜は，櫛⻭形プレートを両面から挟んでいる Si 基板を露出さ

せた後分析に供した．薄膜の断面出しは集束イオンビーム法（Focused Ion Beam：FIB）を

用いた．細孔入口から底面方向に沿って所定の位置で膜断面加工を行った．得られた膜断面

の観察は走査電子顕微鏡（Scanning Electron Microscope：SEM）を用いて行った．基板表

面法線から 54°の斜め方向から断面を観察し，膜厚および微細構造を評価した．分析過程

Fig. ２.２  Schematic views of the experimental set-up 
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の模式図を Fig. ２.３に示す．FIB，SEM ともに，XVision 200TB 型集束イオンビーム加工

観察装置（SII NanoTechnology 社）を用いた． 

細孔内壁面に対する成膜速度の深さ方向分布について詳細に調べるため，内壁面に到達す

るスパッタ粒子の入射角度分布を数値シミュレーションにて調査した．シミュレーション

は，放電ガス中におけるスパッタ粒子の輸送挙動を二体衝突でシミュレートする Monte 

Carlo プログラム SIMTRA8)を用いた．スパッタ粒子の化学種（Al および Ti）と雰囲気ガス

（Ar）との相互作用は，Molie`re 型の遮蔽クーロンポテンシャルに従うとして計算した．

SIMTRA によって得られたスパッタ粒子の運動方向分布データは，さらに原子レベルで基

材上の膜成⻑をシミュレートする動的 Monte Carlo プログラム NASCAM9–11)に入力するこ

とによって，成膜速度の深さ方向分布の数値シミュレーション結果を得た．ターゲット材か

Fig. ２.３ Schematic images of the FIB microfabrication and SEM observation 

points of a film deposited on the inner-wall surface of a 2mm-wide hole. 
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ら放出されるスパッタ粒子の初期運動エネルギーと運動方向分布は，SRIM コード 12,13)によ

る数値シミュレーションによって得た．計算に際して，細孔内壁面の形状，真空チャンバー

内の基材や構成部品の位置関係，圧力，放電電圧を入力した． 

 

２.３ 結果と考察 

２.３.１ 成膜速度分布 

Al，Ti をそれぞれ成膜した後，露出させた内壁面の撮影像を Fig. ２.４に示す．像中の右

側から成膜を行った．それぞれの像で認められる横帯は堆積した膜，横帯周囲の灰色領域は

Si 基板をそれぞれ示す．Al と Ti とを比較すると，Al は Ti よりも細孔内壁面のより深い位

置にまで成膜されている様子が認められる．Al の帯は細孔深さ 15 mm において縦方向に基

Fig. ２.４ Optical images of Al and Ti film deposited on the inner-wall surfaces 

of rectangular holes with a cross-sectional area of 2 × 2 mm2. Each film had the 

same deposition time of 60 min. 
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板との境界が明瞭に認められ，細孔底部側壁にまで Al スパッタ粒子は到達していることが

明らかとなった．また，Al，Ti いずれも細孔深さ約 6 mm を境にして帯の色が変化してお

り，深さ 6 mm 以浅と以深を比べると表面粗さなどの膜微細構造は互いに異なっていると推

察される． 

細孔内壁面における Al，Ti 膜の成膜速度分布を Fig. ２.５に示す．Al，Ti いずれも内壁

面の深さが深くなるにつれて成膜速度は急激に減少する様子が認められる．Al と Ti とを比

べると，細孔入口付近では Ti よりも Al の方が成膜速度は大きく，4 mm より深い位置では

逆に Al よりも Ti の方が成膜速度は大きくなることが分かった．すなわち，内壁面の成膜速

度は深くなるにつれて Ti よりも Al の方が大きく減少していた．dcMS 法においては，ター

ゲット材から放出されるスパッタ粒子の運動方向は一方向ではなく分布を有しており 14)，放

Fig. ２.５ Deposition rate of Al and Ti film on inner-wall surface by dcMS. (a) shows the 

deposition rate distributions from the hole entrance to the bottom, and (b) is a partial expanded view 

of the hole depth of around 5 mm in (a).  
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出される粒子のほぼすべては電気的に中性であることから 15)，プラズマシース内で運動方向

や運動速度が変化することなく細孔入口面に対してランダム方向に入射する 16)．また，ター

ゲット材の化学種が異なるとスパッタされた粒子の運動方向分布も異なることが知られてい

る 2)．Al と Ti とで細孔内成膜速度分布が異なっている理由としては，ターゲット材から放

出されたスパッタ粒子の運動方向分布が両者の間で異なっていることによって，細孔入口面

に対して入射する粒子の角度分布も互いに異なっていたためと推定される． 

ターゲット面と相対するように配置した平面基板への成膜速度を Fig. ２.６に示す．細孔

内壁面と比較するため，細孔入口から深さ 1 mm における成膜速度も併せて示す．内壁面

だけでなく対向面もまた，Ti よりも Al の方が成膜速度は大きい様子が認められる．本実験

の条件下においてターゲット材のスパッタ率は，それぞれ Al はおおよそ 0.8，Ti はおおよ

そ 0.4 であり，Ti とくらべて Al の方が２倍程度の大きさである 1)．従って，成膜速度に差

異が生じた理由の一つとして，ターゲット材のスパッタ率が影響を及ぼしたと推定される．

Fig. ２.６ Deposition rate of Al and Ti film on the surface 

facing the target and the inner-wall surface at the depth of 1 mm 

from the hole entrance. 
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本結果は，細孔内壁面における成膜速度の差異は，成膜面形状だけでなくスパッタ粒子の化

学種にも依存することを示している． 

内壁面に形成された膜の膜厚均一性を評価するために，細孔入口部分の内壁面成膜速度で

規格化した成膜速度分布を Fig. ２.７に示す．細孔入口から深さ 2.5 mm までにおける相対

成膜速度は Al，Ti ともにほぼ同一であるのに対して，2.5 mm よりも深い位置においては

Ti と比べて Al の方が相対成膜速度は小さくなる様子が確認された．すなわち，細孔内壁面

入口部分の膜厚が両者ともに等しくなるよう成膜した場合，深さ 2.5 mm 以深では Al より

も Ti の方が膜厚は大きくなることを示している．dcMS 法においてスパッタ粒子は細孔入

口面に対してランダム方向に入射すると考えられるが，入射角度分布および細孔内部に輸送

される粒子の運動方向分布は両者の間で異なっていることが考えられる．深さ 2.5 mm 以深

では Al と比べて Ti の方が内壁面に向かう粒子の割合が少なくなったために Ti の方が膜厚

Fig. ２.７ Normalized deposition rate of Al and Ti film on inner-

wall surfaces to the value of the hole entrance of inner wall. 
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は大きくなったと推察される．数値シミュレーションによって得られた細孔内壁面の成膜速

度分布を Fig. ２.８に示す．Al，Ti いずれも深さ 5 mm 付近において実験値と計算値との間

に差異が認められるが，全体として計算結果は実験結果と良い一致を示している．実験値と

計算値との間に差異が生じた理由としては，計算において用いた入射した粒子の付着確率

や，成膜条件によって変化する堆積膜密度が実際とは異なっていたためと考えられる． 

孔内成膜速度分布をより詳細に比較するために，片対数グラフにて表示した成膜速度分布

を Fig. ２.９に示す．グラフの傾きを直線で外挿したところ，Al，Ti ともにある深さを境に 

して外挿線の傾きは異なっていることが分かった．外挿線の交点が示す深さは Al では 5 

mm，Ti では 4 mm であり，Ti と比べて Al の方が深かった．両者ともに，外挿線の交点が

示す深さよりも深い位置の方が浅い位置と比べて傾きは小さく，交点深さより浅い位置と比

べて深い位置の方が成膜速度の減少は小さい様子が認められる．このことは，細孔内部に輸

送されるスパッタ粒子の運動方向分布は外挿線の交点が示す深さを境にして変化することを

示している．交点深さよりも深い位置では，浅い位置と比べて内壁面に到達する粒子の割合

Fig. ２.８ Simulated normalized deposition rates of the films on inner-wall surfaces to the value 

of the side wall of hole entrance. 
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は減少したと考えられる．Al と Ti とを比較すると，交点が示す深さよりも浅い位置におい

ては，Al よりも Ti の方が傾きは小さいのに対して（Fig. ２.９ Slope A および B），交点深

さよりも深い位置においては，逆に Ti よりも Al の方が傾きは小さい（Fig. ２.９ Slope C

および D）．すなわち Al よりも Ti の方が，交点深さ以浅と以深における傾きの差は小さ

い．このことは，交点深さを境にしたスパッタ粒子の運動方向分布の変化は Ti と比べて Al

の方が著しいことを意味している．外挿線の傾きが小さくなるほど，すなわち成膜速度の減

少が小さくなるほど細孔内部に輸送される全スパッタ粒子のうち内壁面に向かう粒子の割合

は減少していき，細孔底部に向かう粒子の割合は逆に増大すると考えられる．従って，深さ

5 mm よりも深い位置において細孔内部に輸送されるスパッタ粒子の運動方向分布を両者の

Fig. ２.９ Deposition rate of Al and Ti film on inner-wall 

surface shown on a semi-logarithmic scale. 
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間で比較すると，Ti よりも Al の方が内壁面に向かうスパッタ粒子の割合は小さく，逆に細

孔底部に向かう粒子の割合は大きいと言える． 

Fig. ２.１０に，細孔入口部分の内壁面成膜速度で規格化した成膜速度分布を片対数グラ

フにて示す．Fig. ２.９と同様に，Al，Ti ともにそれぞれ２本の外挿線で傾きを示すことが

できる．外挿線の交点が示す深さは Al では 5 mm，Ti ではおおよそ 4.5 mm であった．Al

と Ti とを比較すると，細孔入口から深さ 2 mm までは両者の相対成膜速度はほぼ等しく，

換言すると深さ方向の速度変化も互いに等しいと言える．深さ 2 mm から 5 mm までの範囲

では Al よりも Ti の方が外挿線の傾きは小さく，Ti の方が相対速度の減少は小さい様子が

Fig. ２.１０ Normalized deposition rate of Al and Ti film 

on inner-wall surface shown on a semi-logarithmic scale. 
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明瞭に認められる（Fig. ２.１０ Slope A および B）．これに対して，深さ 5 mm よりも深

い範囲においては Ti よりも Al の方が外挿線の傾きは小さい，すなわち Al の方が深くなる

に伴う相対速度の減少は小さい（Fig. ２.１０ Slope C および D）．さらに Al と Ti との間

でそれぞれが有する２本の外挿線の傾きの差同士を比較すると，Ti よりも Al の方が傾きの

差は小さい．従って，細孔内部で輸送されるスパッタ粒子の運動方向分布は深さ約 5 mm を

境にして Ti よりも Al の方が大きく変化したと推定される．以上の結果から，Al，Ti いずれ

も成膜条件は同一であるにもかかわらず，両者の間で細孔内部におけるスパッタ粒子の運動

方向分布は異なっていることが明らかとなった．細孔入口に入射する時点における粒子の運

動方向分布が両者の間で異なっているために，細孔内部における運動方向および内壁面成膜

速度分布に差異が生じたと考えられる． 

 

２.３.２ 膜断面構造 

細孔内壁面に成膜した Al 膜および Ti 膜の断面 SEM 像を Fig. ２.１１，Fig. ２.１２にそ

れぞれ示す．Al，Ti ともに，入口近傍内壁面から深さ 7 mm における膜の内部には隙間が

認められ，孔入口方向に配向した柱状構造を形成していることが分かる．また，両者ともに

細孔深さが深くなるにつれて隙間の存在間隔は小さくなる傾向が認められる．比較的低い運

動エネルギー分布を有するスパッタ粒子が基板表面に対して垂直でない方向から入射する場

合，シャドウイング効果により，得られる薄膜の構造は入射方向に配向した緻密でない柱状

構造を形成することが一般的に知られている 17,18)．Al と Ti とを比べると，Ti の方がそれぞ

れの柱状構造は明瞭に観察される．同一深さにおける隙間の存在間隔および隙間の幅は，い

ずれの深さの場合も Ti の方が小さい．スパッタリング法による薄膜構造モデルは Thornton

により提案されている 19,20)．このモデルでは，薄膜材料の融点で規格化した相同基板温度お

よびプラズマを発生させるために成膜室に導入される Ar の圧力に対して，得られる薄膜の

構造が 4 つに区分されている．相同基板温度が大きくなるに伴って，形成される薄膜の構造

は，配向性を有し隙間が多く細い繊維状構造（ゾーン I），配向性を有し隙間が少なく太い
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繊維構造（ゾーン T），配向性を有する柱状構造（ゾーン II），配向性を有さない多結晶構

造（ゾーン III）へと変化する 21,22)．成膜中における基板温度の上昇は，スパッタ粒子が基

材表面に衝突する際の平均運動エネルギーおよび成膜速度の影響を受けることが知られてい

る 23)．本実験においては，細孔入口付近における Al の成膜速度は Ti のそれと比べて最大約

1.6 倍である（Fig. ２.６）．また，スパッタ粒子 1 原子が基板にもたらす熱エネルギーは，

Al の方が Ti と比べて約 1.5 倍大きい 24)．これらより，細孔内壁面への成膜中における Al お

よび Ti の最大基板温度は互いにほぼ等しかったと考えられる．さらに Al，Ti の融点はそれ

ぞれ 660.3 ℃，1668 ℃であることから，本実験において相同基板温度は，Al の方が Ti と

Fig. ２.１１ Cross-sectional SEM images of Al film on inner-wall surface deposited by dcMS. 

The view angle is 54˚. The substrate normal and the column tilt are indicated by dashed lines. 
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比べて約 2 倍の値を示すと言える．成膜時の Ar 圧力は 0.5 Pa であり，Thornton の薄膜構

造モデルによると今回明らかとなった細孔内壁面の膜断面構造は，Al 膜（Fig. ２.１１）が

ゾーン II，Ti 膜（Fig. ２.１２）がゾーン T にそれぞれ相当することから，Al および Ti 成

膜時の相同基板温度はそれぞれ 0.5 ないし 0.6，0.2 ないし 0.3 であったと考えられる．以上

より， Al，Ti ともに成膜による最大基板温度は 250℃ないし 300℃であり，Al と Ti とは

互いに融点が異なっていることから，得られた膜は Al がゾーン II，Ti がゾーン T にそれぞ

れ区分される断面構造すなわち Al よりも Ti の方が細い柱状構造を形成したと考えられる．

細孔入口近傍の膜断面観察像と数値シミュレーションによって得られた像の比較図を Fig. 

Fig. ２.１２ Cross-sectional SEM images of Ti film on inner-wall surface deposited by dcMS. The 

view angle is 54˚. The substrate normal and the column tilt are indicated by dashed lines. 
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２.１３に示す．それぞれ左側が観察結果，右側の縦 2 枚がシミュレーションによる結果を

示す．Al，Ti ともにシミュレーション結果においても配向した柱状構造を形成しているこ

とが確認された．Al と Ti とを比べると，観察結果，シミュレーション結果いずれも柱状構

造を形成するカラムの太さは Al の方が大きく，配向角は Ti の方が小さい様子が認められ

Fig. ２.１３ Observed and simulated cross-sectional images of the films on 

inner wall of hole entrances. Right small images show simulated results. 
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る．シミュレーションで得られた細孔内部を輸送されるスパッタ粒子の内壁面上における運

動方向分布は，実験結果と良い一致を示していると言うことが出来る．なお，Al，Ti いず

れも，シミュレーション像を見ると各カラムの表面に樹枝状の構造が認められるのに対し

て，観察像ではいずれも認められない．シミュレーションにおけるカラム表面に到達したス

パッタ粒子の表面拡散が実際とは異なっていたためと推察される． 

次に膜断面 SEM 像から得られた柱状構造の配向角を Fig. ２.１４に示す．観察角度 54°

にて取得した画像から傾斜角を計測し，配向角βすなわち観察角度 90°において基板表面

に対して垂直方向を基準とした傾斜角を算出した．その結果，いずれの細孔深さにおいて

も，Ti よりも Al のほうが配向角は常に大きいことが分かった．また，Al，Ti ともに細孔入

口から深さ 4 mm までは細孔深さが深くなるにつれて配向角は大きくなり，深さ 4 mm より

も深い部位では深くなるにつれて配向角は小さくなる傾向を示すことが明らかとなった．

PVD 法などの気相成⻑法によって形成される薄膜柱状構造の配向角については，粒子入射

Fig. ２.１４ Tilt angle of columns obtained by cross-sectional 

SEM observation. 
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角との関係を示す経験式 25,26)や理論式 27,28)が提案されている．比較的広範囲の実験条件下で

成り立つ経験則であるタンジェント則については，下式のような理論式が提案されている

28)． 

 

tan ( � 2
3

tan +
1 - Φ tan + sin + ,     Φ � 4

27
ℎ67
8 （２.１） 

 

ただしαはスパッタ粒子束の入射角，βは柱状構造の配向角，hl は柱状構造の基板からの

最大高さ，J は基板に入射するスパッタ粒子の流束，D は付着粒子の表面拡散係数をそれぞ

れ示す（Fig. ２.１５）．式（２．１）は，同一の入射角においては係数Φが大きくなるほ

ど配向角βは小さくなることを示している．Al と Ti の間に，スパッタ粒子の入射方向すな

わち入射角αの大きな差異はないと仮定すると，Fig. ２.１４に示す配向角βの測定結果よ

り，係数Φは Al よりも Ti のほうが大きいと言える．さらに，断面 SEM 観察結果（Fig. ２.

１１，Fig. ２.１２）から，いずれの深さにおいても基板からの柱状構造最大高さ hl は Ti よ

りも Al の方が大きく，ターゲット面と相対するように配置した平面基板への成膜速度の比

較結果（Fig. ２.６）から，細孔内に入射するスパッタ粒子の流束 J は Ti よりも Al の方が大

きい．従って式（２．１）より，細孔深さによらず Ti よりも Al のほうが配向角βは大きい

Fig. ２.１５ Definition of notation. 
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理由は，Al の表面拡散係数が Ti のそれよりも大きいためと考えることができる．表面拡散

係数 D は基板材料の種類や結晶構造によって異なる．平面に対する Al 付着粒子の表面拡散

係数は Ti のそれと比べておおよそ 100 倍の大きさを有する 29,30)ことが知られている．スパ

ッタリング法による薄膜の柱状構造成⻑においても，Al 付着粒子の表面拡散係数は Ti のそ

れと比べて大きいとみなすことは妥当と考える． 

Al，Ti ともに細孔入口から深さ 4 mm までは細孔深さが深くなるにつれて配向角βは大

きくなる傾向を示している．膜断面 SEM 像（Fig. ２.１１，Fig. ２.１２）を見ると，Al，

Ti ともに細孔深さが深くなるにつれて柱状構造の基板からの最大高さ hl は減少しているこ

とが分かる．さらに，細孔内壁面に入射するスパッタ粒子の流束 J も細孔深さが深くなるに

つれて減少する傾向にあると考えることが出来る．以上より，細孔深さが深くなるにつれて

Φは小さくなる傾向を有するために配向角βは大きくなる傾向を示したと言うことができ

る． 

深さ 4 mm よりも深い内壁面においては，Al，Ti ともに，細孔深さが深くなるにつれて

スパッタ粒子束の入射角αは大きくなるにもかかわらず配向角βは小さくなる傾向，すなわ

ち式（２．１）におけるΦは大きくなる傾向を示している．内壁面の深さによらず，柱状構

造の基板からの最大高さ hl，基板に入射するスパッタ粒子の流束 J いずれも，細孔深さが深

くなるほど小さくなっていることから，式（２．１）より深さ 4 mm 以深においては深くな

るにつれて付着粒子の表面拡散係数 D は減少していくと推定される．表面拡散係数 D は次

式で示される． 

 

8 � 9:�exp ;− =
>?�@ （２.２） 

 

ここで，νは堆積表面原子の振動数，l は表面原子の平均間隔，kB はボルツマン定数，T

は付着したスパッタ粒子の運動エネルギーに対応する温度，E は付着したスパッタ粒子が柱

状構造の表面に沿って拡散するために必要な活性化エネルギーをそれぞれ示す 28,30)．式
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（２．２）より，温度 T すなわちスパッタ粒子の運動エネルギーが小さくなるにつれて表面

拡散係数 D は小さくなる傾向を示すことが分かる．以上のことから，深さ 4 mm よりも深

い内壁面においては，スパッタ粒子の運動エネルギーが大きく減少したために，粒子束は内

壁面に対して平行に近い角度で入射するにもかかわらず，細孔深さが深くなるにつれて配向

角βは小さくなる傾向を示したと推察される． 

Fig. ２.１６に，ターゲット面と相対するように配置した平面基板に成膜した Al 膜および

Ti 膜の断面 SEM 像を示す．成膜時間は内壁面成膜の時と同じ 60 分である．細孔内壁面と

比較するため，細孔入口から深さ 1 mm における膜断面像も併せて示す．Al，Ti いずれ

も，細孔内壁面の膜断面構造とは異なり，膜内部には隙間は認められず緻密な構造を有して

いる．基板に対して垂直方向から成膜を行う場合，シャドウイング効果が生じないことか

ら，Al，Ti ともに膜内部に隙間は生じなかったと考えられる．Al 膜の断面像を見ると

（Fig. ２.１６(a)）チャネリングコントラスト像が確認されることから，ターゲット対向 Al

Fig. ２.１６ Cross-sectional SEM images of (a) Al and (b) Ti film on the surface facing the target. 

The view angle is 54˚. 
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膜は多結晶構造を有することが分かる 31)．膜内部に存在する多くの結晶は細⻑く，基板に対

して垂直方向に配向している傾向が見られる．これに対して，Ti 膜の断面像（Fig. ２.１６

(b)）からは多結晶構造を示すチャネリングコントラスト像は確認されない．ターゲット対

向 Ti 膜は SEM 観察では確認できないほど小さい微結晶の集合体あるいはアモルファスであ

ると推察される．Thornton の薄膜構造モデルによると，Fig. ２.１６よりターゲット対向 Al

膜はゾーン II，対向 Ti 膜はゾーン T にそれぞれ相当すると言える．よって Al，Ti いずれも

ターゲット対向膜と細孔内壁膜は同一のゾーンに区分されることが分かった．換言すると，

Al，Ti いずれも細孔内壁面とターゲット対向面の薄膜構造の違いはシャドウイング効果の

有無によるものであり，本研究においては，スパッタ粒子の入射方向は薄膜構造モデルの区

分に影響を及ぼしていないことが分かった． 

 

２.３.３ スパッタ粒子の運動方向分布 

Fig. ２.１７に，細孔内部で輸送されるスパッタ粒子について運動方向分布の数値シミュ

レーション結果を示す．細孔入口から深さ 20 mm までにおける運動方向分布の累積値をカ

ラーマッピングで示した．横軸は方位角φ，縦軸は法線角θをそれぞれ表している．細孔内

部におけるそれぞれの角度の定義を Fig. ２.１８に示す．数値シミュレーションの結果か

ら，方位角、法線角ともに Al の方が Ti よりも運動方向分布は小さいことが分かった．Al 粒

子の運動方向は主に方位角は±10°以下かつ法線角は 85°以上の領域であるのに対して

（Fig. ２.１７(a)），Ti 粒子の運動方向は方位角は-25°から 25°までかつ法線角は 45°か

ら 90°までの範囲に存在する円環上の領域に分布している（Fig. ２.１７(b)）．換言する

と，換言すると，細孔に入射した Al 粒子の多くは細孔内壁面に対してほぼ平行方向に運動

するのに対して，Ti 粒子の場合は平行方向に運動する粒子の割合が小さいことを示してい

る． 
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Fig. ２.１７ Definition of (a) azimuthal angleφand (b) normal angleθinto a hole. 

 

 

Fig. ２.１８ Simulated angular distributions of sputtered particles transported into holes with a 

cross sectional area of 2 × 2 mm2 and a hole depth of 20 mm. These images indicate the accumulated 

mapping of angular distribution at the hole depth of 0 to 20 mm. 
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Al および Ti 粒子の運動方向分布の深さ方向変化を，Fig. ２.１９，Fig. ２.２０にそれぞれ

示す．Al，Ti いずれも細孔入口から深さ 5 mm までは楕円形状の円周上に運動方向は分布

しているが，それ以深ではこの分布形状は認められない．また，いずれも細孔深さが深くな

るにつれて方位角，法線角方向ともに運動方向分布は小さくなる傾向が認められる．両者と

もに，運動方向分布は深くなるにつれて方位角が 0°かつ法線角が 90°に収束していく傾向

が認められる．片対数グラフにて表示した相対成膜速度分布（Fig. ２.１０）は，Al，Ti い

ずれも 2 本の外挿線で傾きを表すことが可能であり，その交点が両者ともに深さ 5 mm 付近

であった．その理由は，Al，Ti いずれも深さ 5 mm 以浅においては法線角の範囲が相対的

に大きい円環の上に運動方向が分布しているのに対して，深さ 5 mm 以深においては法線角

の範囲が相対的に小さい楕円形状の内部に運動方向が分布しているためであり，換言すると

深さ 5 mm を境にして粒子の運動方向分布が大きく変化したためであることが明らかとなっ

た．膜断面柱状構造の配向角の深さ方向変化（Fig. ２.１４）は Al，Ti いずれも深さ 4 mm

以浅と以深との間で逆の傾向を示した理由もまた，この深さを境にして細孔内部におけるス

パッタ粒子の運動方向分布が互いに大きく異なるためと言える．さらに Al の運動方向分布

を見ていくと（Fig. ２.１９），細孔入口から深さ 5 mm までは楕円形状の円周上に運動方

向が分布しており，スパッタ粒子の主な運動方向は赤色で示される方位角 0°付近かつ法線

角 85°から 90°までの領域であることが分かる．また深さ 5 mm 以深においても，粒子の

主な運動方向は入口から深さ 5 mm までと同様の傾向を示している．従って，細孔内部にお

ける Al 粒子の運動方向は，深さによらず内壁面に対して平行な向きが支配的であると言え

る．Ti の運動方向分布を見ると（Fig. ２.２０），細孔入口から深さ 5 mm までは楕円形状

の円周上に運動方向が分布しており，法線角が小さくなるほど存在頻度は大きくなる傾向が

認められる．Al とは異なり法線角 85°から 90°までの範囲には運動方向は分布していな

い． 

深さ 2.5 mm から 7.5 mm までにおける Ti 粒子の運動方向分布を見ると，楕円形状の円周

上に運動方向の分布が認められるが，入口から深さ 5 mm までとは異なり法線角 52°以下 
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Fig. ２.１９ Variation of simulated angular distributions of sputtered Al particles transported into 

holes with a cross sectional area of 2 × 2 mm2.  
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Fig. ２.２０ Variation of simulated angular distributions of sputtered Ti particles transported into 

holes with a cross sectional area of 2 × 2 mm2.  
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の範囲には分布していない．また入口から深さ 5 mm までとは異なり，法線角 58°以上の

円環上における存在頻度は角度によらずほぼ一定である．さらに深さ 2.5 mm から 7.5 mm

までの結果を見ると，法線角の小さい部分が欠けた円環状分布とは別に，方位角は -25°か

ら 25°かつ法線角は 68°から 90°までの楕円内部にも運動方向はほぼ均一に分布してい

る．円環上と楕円内部を比較すると，Ti 粒子の存在頻度は互いにほぼ等しい．深さ 5 mm

以深の結果を見ると，円環上の分布は確認されず楕円状領域のみが認められ，深くなるにつ

れてその範囲は小さくなる傾向，すなわち方位角の絶対値は小さく法線角の最小値は大きく

なる傾向が見られる．以上のことから，細孔内部における Ti 粒子の運動方向は，深くなる

につれてその分布が小さくなる傾向にあるが，Al 粒子とは異なりいずれの深さにおいても内

壁面に対して平行な運動方向は支配的でないと言える．いずれの深さにおいても細孔内壁面

に対する粒子の平均入射角は Ti よりも Al の方が大きいと言えることから，式（２．１）に

よると膜断面柱状構造の配向角は常に Ti よりも Al の方が大きくなる．断面 SEM 像から得

られた配向角の測⻑結果（Fig. ２.１４）は上記の傾向と一致している．細孔入口から深さ 4 

mm までの範囲において，Al と Ti との間に生じた細孔内壁面への成膜速度の差異が，ター

ゲット対向基板に対する差異よりも小さくなった（Fig. ２.５，Fig. ２.６）理由は，Ti の方

が成膜速度は小さいにもかかわらず細孔入口面に対して広い角度分布で入射するため，細孔

内部に輸送されるスパッタ粒子束のうち内壁面に堆積する粒子の割合は Al よりも Ti の方が

大きいためであることが分かった．深さ 4 mm 以深において Ti の方が成膜速度は大きくな

った理由は，その深さ範囲において Ti の方が Al よりも運動方向分布がやや広いためである

ことが分かった． 

以降，深さごとにさらに詳しく考察する．細孔入口から深さ 5 mm まで，および深さ 2.5 

mm から 7.5 mm までの数値シミュレーション結果から，細孔入口から深さ 2.5 mm までに

ついて見ると，Al，Ti ともに運動方向は楕円円環上に分布しており，楕円の大きさすなわ

ちその方位角および法線角の範囲は両者ともにほぼ同一である．細孔入口から深さ 2.5 mm
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までの相対成膜速度が Al，Ti ともにほぼ同一である（Fig. ２.１０）．この深さ範囲におけ

るスパッタ粒子の運動方向分布が互いに等しいことに起因すると考えられる． 

深さ 2.5 mm から 7.5 mm まで，および深さ 5 mm から 10 mm までの数値シミュレーショ

ン結果から深さ 2.5 mm から 5 mm までについて見ると，Al 粒子の運動方向の多くは，方位

角は -10°から 10°かつ法線角は 85°から 90°までの範囲に分布しており，方位角 0°か

つ法線角 88°付近の方向から入射する粒子の割合が最も大きい．上記の範囲外にも運動方

向の分布は認められるがその頻度は小さく，深くなるにつれてその頻度はさらに減少してい

く傾向を有する．これに対して Ti 粒子の運動方向は，方位角は -10°から 10°かつ法線角

は 68°から 90°までの範囲，および法線角 55°以上の円環上に分布している．すなわち，

深さ 2.5 mm から 5 mm までにおいては，Al では細孔内壁面にほぼ平行な方向に運動してい

る粒子が支配的であるのに対して，Ti ではより大きい角度範囲に粒子の運動方向は分布し

ておりいずれの運動方向の粒子もほぼ等しい頻度で存在する様子が分かる．片対数グラフに

て表示した相対成膜速度分布（Fig. ２.１０）を見ると，深さ 2.5 mm から 5 mm までにおい

ては Ti よりも Al の方が相対成膜速度の減少は著しい．数値シミュレーション結果による

と，Al 粒子の運動方向は細孔内壁面にほぼ平行な方向が支配的であるのに対して，Ti 粒子

の運動方向は広い角度範囲に分布している．内壁面に対するスパッタ粒子の入射角が大きく

なるほど，すなわち粒子の入射方向が内壁面に対して平行に近くなるほど，内壁面への粒子

の付着率は小さくなる傾向を示すことが一般的に知られている 32–34)．以上のことから，Ti

よりも Al の方が内壁面への平均入射角が小さいために，Al の方が成膜速度の減少は著しい

ことが分かった．ここで膜断面柱状構造の配向角を見ると（Fig. ２.１４），入口から深さ 5 

mm までにおける配向角は，深くなるにつれて Al，Ti いずれも大きくなる傾向を示してい

る．シミュレーション結果は，深くなるにつれて両者ともに粒子の平均入射角は大きくなっ

ていく傾向を有している．また，式（２．１）より入射角が大きくなるほど柱状構造の配向

角も大きくなることを表している．以上のことから，入口から深さ 5 mm までにおいて内壁

面の深さが深くなるにつれて Al，Ti いずれも薄膜柱状構造の配向角が大きくなる理由は，
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深くなるほど細孔内壁面に入射するスパッタ粒子の平均入射角は大きくなる傾向を有するた

めであることが分かった． 

深さ 5 mm から 10 mm まで，深さ 7.5 mm から 12.5 mm までおよび深さ 10 mm から 15 

mm までの数値シミュレーション結果から，深さ 5 mm から細孔底部である 15 mm までに

ついて見ると，Al，Ti いずれも粒子の運動方向は楕円状の領域に分布しており，深くなる

につれてその領域の大きさ，すなわち方位角および法線角それぞれの方向における分布範囲

は小さくなる傾向を示している．また，楕円状領域の中心部分における法線角は，Al，Ti

いずれも深くなるにつれて大きくなる傾向が認められる．すなわち，深さ 10 mm から 15 

mm までにおいては，Al，Ti いずれも深くなるにつれてスパッタ粒子の運動方向分布は小さ

くなり，さらに内壁面に対して平行方向に近い方向に運動する粒子の割合がより大きくなる

傾向を示している．さらに詳しく見ていくと，深さ 5 mm から 10 mm および深さ 7.5 mm

から 12.5 mm までにおいては，Al よりも Ti の方が楕円状領域の大きさは大きい．これに対

して，深さ 10 mm から 15 mm までにおいては逆に Al よりも Ti の方が若干小さいことが分

かる．換言すると，深さ 5 mm から細孔底部である 15 mm までにおいては Al よりも Ti の

方が粒子運動方向分布の深さ方向変化は大きい．Al の場合は深さ 10 mm から 15 mm まで

のいずれの深さにおいても，粒子の最頻運動方向を表す赤い領域の方位角および法線角はほ

ぼ等しく，多くの Al 粒子は内壁面に対してほぼ平行方向に運動している様子が認められ

る．これに対して Ti の場合は，深さ 5 mm から 15 mm までのいずれの深さにおいても，粒

子の運動方向はほぼ均一に楕円状に分布しており，最頻運動方向は明瞭には確認されない．

片対数グラフにて表示した相対成膜速度分布（Fig. ２.１０）において，深さ 5 mm から 15 

mm までの範囲では Al よりも Ti の方が相対成膜速度の減少が大きい理由は，この深さ範囲

においてはシミュレーション結果から Al よりも Ti の方が内壁面に対する粒子の平均入射角

度は大きいためであることが分かった．深さ 4 mm よりも深い位置についてシミュレーショ

ン結果を見ると，Al，Ti いずれも内壁面の深さが深くなるにつれて粒子の平均入射角は大

きくなる傾向を示している．すなわち，この深さ範囲においては，深くなるにつれて膜断面
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柱状構造の配向角は大きくなることを示している．他方，断面 SEM 像から得られた配向角

の測定結果を見ると（Fig. ２.１４），深さ 4 mm よりも深い位置における配向角は， Al，

Ti いずれも深くなるほど小さくなる傾向を示している．細孔内壁面に入射する粒子の流速

は，深さ 4 mm より浅い位置におけるそれよりも 4 mm より深い位置におけるそれの方が小

さいために，深さ 4 mm 以深では薄膜柱状構造の配向角は小さくなる傾向を示したと推定さ

れる．上記は，式（２．１）が示す傾向と矛盾しない． 

スパッタ粒子が細孔内部に進入する以前の運動方向分布を調べるために，プラズマ中の

Ar 粒子がターゲット材表面に衝突した際に生じるスパッタ効果によってターゲット材構成

粒子が飛散する方向分布を数値シミュレーションにて評価した．その結果を Fig. ２.２１に

示す．(a)，(b) は，プラズマ中 Ar の粒子をターゲット材表面に対して垂直方向から入射さ

せた際に， Al および Ti 粒子がそれぞれ放出した方向の分布を，スパッタされた位置を原

点とした相対座標で表わしている．(c) は，ターゲット材粒子が放出された方向を，ターゲ

ット材表面に対する角度ごとに頻度分布として表したものである．スパッタリングによって

放出される Al 粒子の運動方向はターゲット材表面に対して主に垂直方向である様子が認め

られる（Fig. ２.２１ (a)）．放出角度分布を見ると，0°から 2°までにおいて頻度は最大

であり，2°よりも大きくなると頻度は角度が大きくなるにつれて急激に減少していく様子

が認められる．Al 粒子の放出角度の最大値はおよそ 45°だった（Fig. ２.２１ (c)）．これ

に対して，Ti 粒子の放出方向は比較的広い範囲に分布している（Fig. ２.２１ (b)）．放出

角度分布を見ると，0°付近で頻度が最大であり，角度が大きくなるにつれて頻度は比較的

緩やかに線形的に減少していく様子が認められる．放出角度の最大値はおよそ 70°である

（Fig. ２.２１ (c)）．ターゲット物質表面でスパッタされた粒子の放出角度分布は，Ti よ

りも Al の方がややオーバーコサインの傾向，すなわちターゲット物質表面に対して垂直方

向に放出される粒子の割合は大きいという報告があり 35)，本結果と矛盾しない．理論的に

は，ターゲット物質を構成する原子の結合エネルギーが小さくなるほど，また原子質量が大

きくなるほど，ターゲット物質表面でスパッタされた粒子の放出角度分布は顕著なオーバー



 

70 

コサイン形状となることが言われている 4,5)． Al，Ti の原子質量はそれぞれ 27 u，48 u で

ある．また Al，Ti の結合エネルギーは，XPS 測定によるとそれぞれ 73 eV，454 eV である

ことが知られており 36)，Al の値は Ti のそれと比べておよそ 1/6 である．よって，Ti と比べ

て Al の方がターゲット物質表面に対して垂直方向に放出される粒子の割合は大きい理由

は，Al の方が結合エネルギーは小さかったためであると推定される．細孔内部におけるスパ

ッタ粒子の運動方向分布の数値シミュレーション結果より，Al の場合は，いずれの深さにお

いてもスパッタ粒子の運動方向は内壁面に対して平行方向が支配的であった（Fig. ２.１

Fig. ２.２１ Angular distributions of cathode sputtering by Ar particles. 
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９）．また Ti の場合は，細孔内部におけるスパッタ粒子の運動方向分布は Al よりも大き

く，分布内での頻度に偏りは認められなかった（Fig. ２.２０）．以上の結果から，Al の場

合は Ar 粒子によるスパッタ現象によりターゲット材表面に対してほぼ垂直に粒子が放出さ

れたために，細孔内部に入射する Al 粒子の運動方向は主に入口面に対して垂直方向になっ

たことが分かった． また Ti の場合は，ターゲット材表面に対して広い角度範囲に粒子が放

出されたために，細孔内部に入射する Ti 粒子の運動方向は広く分布していることが分かっ

た． 

ここで，細孔内壁面のそれぞれの深さにおいてスパッタ粒子が入射可能な角度について考

察する．異なる入口寸法を有する細孔の内壁面に対して，スパッタ粒子が入射可能な角度の

それぞれの深さにおける最小値を計算した．結果を Fig. ２.２２に示す．入口寸法 2 ×2 mm2

の場合は，入射可能な法線角の最小値は 68°であるのに対して，数値シミュレーションの結

果（Fig. ２.１９）によると，深さ 5 mm において内壁面に入射する Al スパッタ粒子の最小

法線角は 75°である．よって，細孔外部から深さ 5 mm の内壁面に入射する Al スパッタ粒子

束は，途中の細孔入口部分で遮蔽されず全て入射したと考えられる．これに対して，Ti の

場合は深さ 5 mm の内壁面に入射する Ti スパッタ粒子の最小法線角は 70°であり，入射可

能な法線角の最小値とほぼ等しい．したがって，細孔外部から深さ 5 mm の内壁面方向に入

射する Ti 粒子のうち，法線角が 70°以下の運動方向を有する粒子が存在した場合，その粒

子は細孔入口部分が妨げになり内壁面に到達しなかったと考えることができる．このこと

は，入口寸法が大きくなると Al の法線角度方向分布は変わらないのに対して Ti のそれは変

化することを意味している．換言すると，片対数プロットによる成膜速度分布における外挿

線の交点深さは，内径寸法が大きくなるにつれて Al では変化せず Ti ではより深い位置にな

ることが推察される．センチメートル以上の内径寸法を有する管の内壁面においては，本結

果で得られたような境界はいずれの深さにおいても確認されないと考えられる．内径寸法が

センチメートル以上になるとプラズマが内壁面に沿って生成することから，いずれの深さに
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おいても内壁面に対して粒子は等しい角度分布で入射して堆積すると推察される．また，マ

イクロメートルスケールの寸法領域においては，入口付近に中性粒子が堆積すると管内部へ

の粒子輸送が困難となることが知られており，内壁面への成膜自体が困難である．以上よ

り，本章で得られた成膜速度の深さ方向変化は，数センチメートルスケールの入口寸法を有

する細孔内壁面に特有の結果と考える． 

 

２.４ まとめ 

2×2 mm2 の正方形断面を有する細孔内壁面に Al および Ti の成膜を行い，深さ方向成膜

速度分布を調査した．dcMS 法を用いて行い，細孔内部におけるスパッタリング粒子の輸送

およびそれが細孔内壁面の成膜速度分布や膜構造に及ぼす影響を調査した．その結果，細孔

Fig. ２.２２ Minimum incident angle on inner-wall surface of the hole at different 

entrance sizes. 
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入口付近における内壁面成膜速度は Ti よりも Al の方が大きいのに対して，深さ 4 mm 以深

における速度は Ti の方が大きくなることが示された．入口近傍の内壁面成膜速度で規格化

した相対成膜速度は，入口から深さ 4 mm までは Al，Ti ともにほぼ等しいのに対して，深

さ 4 mm 以深では Al よりも Ti の方が大きくなることが分かった．膜断面観察の結果，Al，

Ti いずれも柱状構造が認められ，細孔入口方向に配向していた．内壁面に対する配向角

は，いずれの深さにおいても Ti よりも Al のほうが大きいことが分かった．数値シミュレー

ションによりスパッタ粒子の運動方向分布を調査した結果，Al の場合はいずれの深さにおい

てもスパッタ粒子の運動方向は内壁面に対して平行方向が支配的であったのに対して，Ti

の場合は細孔内部におけるスパッタ粒子の運動方向分布は Al よりも大きく，分布内の頻度

はほぼ均一であった．Al，Ti いずれも，深さ 5 mm を境にして粒子の運動方向分布は大き

く変化していた．Al と Ti との間で見られた細孔内部における運動方向分布の差異は，ター

ゲット表面からのスパッタ粒子放出角度分布の差異に起因することが分かった．以上の結果

から，細孔入口部分に入射するスパッタ粒子の運動方向分布が小さい，すなわち細孔内壁面

に対して平行に運動するスパッタ粒子の割合が増加すると，ランダム方向から入射するスパ

ッタ粒子の最大到達深さより深い位置においては内壁面への成膜速度は減少するが，より深

い位置にまで成膜される傾向を有することが示された．また，成膜速度の深さ方向分布が大

きく変化する深さは細孔内部を輸送されるスパッタ粒子の運動方向分布が大きく変化する深

さとほぼ一致しており，その深さの存在は数ミリメートルスケールの入口寸法を有する細孔

内壁面成膜に特有であることが分かった．細孔内壁面に対して平行方向に運動するイオン化

スパッタ粒子を中性スパッタ粒子と同時に用いることで，内壁面のより深い位置まで成膜が

実現できる可能性が示された．また，イオン化スパッタ粒子を併用することによって，成膜

速度の深さ方向分布が大きく変化する深さを制御できる可能性が示された．以上より，細孔

内壁面成膜の深さ方向均一性を向上させるためには，イオン化スパッタ粒子と中性粒子の併

用は有効である可能性が高い． 
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第３章 イオン／中性混合スパッタ粒子の輸送による

チタンの細孔内壁面膜成長 

３.１ 緒言 

PVD 法は，特に高融点金属，金属酸化物および窒化物など多様な物質のコーティング膜

作製が可能であることから，成膜技術として非常に有用であり幅広く用いられている．しか

しながら， dcMS 法など既存の PVD 法では，電荷を持たないスパッタ粒子がランダム方向

から基材表面に入射するため粒子の流れ方向を制御することは困難である．これに対してイ

オン化 PVD 法（Ionized-Physical Vapor Deposition，I-PVD）を用いるとスパッタ粒子は高

い割合でイオン化され，イオン化されたスパッタ粒子は電場を制御することによりその流れ

方向を制御できることから，管状構造物の内壁面奥深くにまで入射させることが可能となる

1,2)．特に管状構造物の入口寸法が数ミリメートル以下の場合は，イオン化スパッタ粒子は細

孔入口面に対して垂直，すなわち細孔内壁面に対して平行方向に運動することが知られてい

る． 

近年注目されている I-PVD 法である HiPIMS 法は，大きな特徴としてイオン化率の高い

スパッタ粒子を得ることが可能であり，成膜基板への入射方向および運動エネルギー分布の

制御をより精密に行うことができる点にある 3)．また，プラズマ中におけるスパッタ粒子の

イオン相対量が制御可能である点も特徴的である．本章では，前章で取り扱った中性スパッ

タ粒子だけでなく，細孔入口に対して垂直に入射するイオン化スパッタ粒子をともに含む粒

子束が数ミリメートルスケールの入口寸法を有する細孔内壁面の成膜に及ぼす影響を，

HiPIMS 法を用いて調査する．膜材料として，高いイオン化率を得られることが知られてい

る Ti4)を用いることで，プラズマ中に含まれるイオン化スパッタ粒子の相対量を制御し，イ

オン化粒子相対量が細孔内部の輸送挙動および内壁面膜成⻑に及ぼす影響を調査する． 
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３.２ 実験方法 

ターゲット材には，直径 76.2 mm，厚み 5 mm，純度 99.999 %の円状平面 Ti 板を用い

た．放電ガスには Ar を用い，チャンバー内の圧力が 0.5 Pa となるようガス流量は 53 sccm

一定にした．パルス電力の印加には，HiPSTER1 型パルス発生器および 1 kW の直流出力を

有する HiPSTER1-DCPSU 型電源（いずれも Ionautics 社）を用いた．成膜する基板には，

面方位が (100) 面の単結晶シリコンウエハを用い，成膜前にアセトンおよびエタノールで

それぞれ 5 分間超音波洗浄を行った．櫛⻭形状を有するステンレス板を 2 枚のシリコンウエ

ハで挟むことにより，2 × 2 mm2 の正方形断面かつ 15 mm の深さを有する細孔を形成し

た．これにより内壁面に成膜した薄膜の分析を可能にした．細孔入口と Ti ターゲットの距

離は，細孔内壁面への成膜速度を向上させるために，一般的に用いられる値 100 mm よりも

小さい 60 mm とした．細孔入口はレーストラック直下すなわちターゲット中心点から 25 

mm の位置に配置した．HiPIMS 法は dcMS 法など既存の PVD 法と較べてドロップレット

の発生が少ないことが知られているため 5)，ピーク電流密度を変化させた際にプラズマ中イ

オンフラックス比の影響が成膜状態に最も顕著に表れるレーストラック直下を配置場所とし

て用いた．さらに比較のために，細孔入口に隣接して表面がターゲットと相対する向きに別

途シリコン基板を配置して成膜を行った．基材およびターゲット材の配置図を Fig. ３.１に

示す．成膜時の基板バイアス電圧は -50 V であり，意図的な加熱は行わなかった．ピーク

電流密度の違いによる成膜状態の影響を調べるために，ターゲットへの時間平均印加電力

220 W，およびパルス幅 100 µs の下，パルス周波数を 100，200 および 500 Hz にてそれぞ

れ成膜を行った．成膜時間はいずれも 60 分間である． 

それぞれのピーク電流密度におけるプラズマ中のイオン化スパッタ粒子と中性スパッタ粒

子の存在比を相対比較するために，発光分光法（Optical Emission Microscopy，OES）によ

るプラズマ分析を行った．OES 分析には，線密度 1200 lines/mm を有する回折格子，iStar 

ICCD DH320T 型低光量 CCD 検出器（Andor Technology 社）および MS3501i 型分光器 

（SOL Instruments 社）を用いた．プラズマ光の収集は直径 9.5 mm のコリメートレンズを 
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Fig. ３.１ Schematic views of the experimental set-up : (a) side view, 

(b) projected top view. 

 



 

80 

装着した光ファイバーを通して行ない，プラズマ内円筒領域の発光情報を取得した．コリメ

ートレンズの先には防着ハニカムチューブを装着しており，その先端面はターゲット面の下

方 28 mm かつターゲット中心から半径方向 55 mm の位置に，ターゲット面に対して垂直に

配置した（Fig. ３.１）． 

細孔内壁面に成膜した薄膜の断面出しは集束イオンビーム法（Focused Ion Beam：FIB）

により，得られた膜断面の観察は走査電子顕微鏡（Scanning Electron Microscope：SEM）

によりそれぞれ行った．両者ともに，XVision 200TB 型集束イオンビーム加工観察装置

（SII NanoTechnology 社）を用いた．膜断面の観察は垂直方向に対して 54°から行い，得

られた画像から膜厚を計測した 6)． 

 

３.３ 結果と考察 

３.３.１ プラズマ特性 

プラズマ放電時にターゲットへ印加した電圧と生じた電流の代表的なパルス波形をそれぞ

れ Fig. ３.２に示す．パルス周波数が減少するにつれて，ピーク電流値は増大する様子が確

認できる．ターゲットへの時間平均印加電力およびパルス幅は条件によらず一定であること

から，周波数が高くなるにつれて１パルス当たりの印加電力は低下する．ターゲット印加電

圧をほぼ-500 V となるように調整した結果，周波数が高くなるほどピーク電流値は小さく

なる放電条件が得られた 7–9)．用いたターゲットの寸法から換算した結果，パルス周波数が

500，200 および 100 Hz におけるピーク電流密度はそれぞれ 0.3，0.9，2.5 A/cm2 であっ

た．各ピーク電流密度におけるプラズマ発光スペクトルを Fig. ３.３に示す．各ピークの同

定には，アメリカ国立標準技術研究所（NIST）のデータベースを用いた 10)．OES で得られ

た各ピークの発光強度は発光種の絶対量を示していないが，イオン化粒子および中性粒子に

由来するそれぞれの発光強度の比を互いに比較することによって，プラズマ中のイオン相対

量を半定量的に評価することは可能である 4,11)．それぞれのピーク電流密度における Ti0 に

対する Ti1+の発光強度比を Fig. ３.４に示す．Ti0 に対する Ti1+の発光強度比は，異なる発光 
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Fig. ３.３ Time-averaged optical emission spectra of HiPIMS discharge 

during Ti sputtering in Ar atmosphere at different peak current densities. 

Fig. ３.２ Typical waveforms of the cathode voltage and 

current during HiPIMS discharge using a Ti target under a 

constant mean power of 220W, and a pulse length of 100 µs. 
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波⻑を採用した場合でも，ピーク電流密度が大きくなるにつれて増大している様子が確認で

きた．本結果よりパルス周波数が小さくなるにつれてピーク電流密度は大きくなり，プラズ

マ中のイオン相対量は増大する傾向にあることが確認された． 

 

３.３.２ 成膜速度分布 

それぞれのピーク電流密度において細孔内壁面に成膜した Ti 膜の光学像を Fig. ３.５に示

す．それぞれの像は，ピーク電流密度が(a) 2.5 A/cm2，(b) 0.9 A/cm2，および(c) 0.3 A/cm2

における成膜結果であり，(d) は dcMS 法による成膜結果である．成膜時間はいずれも 60

分である．各光学像における横方向の帯は成膜された Ti 膜を，周囲の暗い部分は成膜され

ていない剥き出しのシリコン基板を示している．HiPIMS 法における成膜では，ピーク電流

Fig. ３.４ OES peak intensity ratios of ion-to-neutral particles 

for Ti at different peak current densities. 
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が小さくなるにつれて内壁面のより深い位置まで Ti 膜が形成されている様子が認められ

る．ピーク電流密度が 0.3 A/cm2 および 0.9 A/cm2 の場合は，10 mm 以上の深さまで成膜さ

れている様子が明瞭に確認される． 

それぞれのピーク電流密度における Ti 膜の成膜速度分布を Fig. ３.６に示す．その結果，

いずれの深さにおいてもピーク電流密度が大きくなるにつれて成膜速度は減少していた．す

Fig. ３.５ Optical images of Ti films deposited on the inner-wall 

surfaces of rectangular holes by HiPIMS at peak current densities of (a) 2.5, 

(b) 0.9, and (c) 0.3 A/cm2, and (d) deposited by dcMS shown in chapter 2. 

Each film had the same deposition time of 60 min. 
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なわち，プラズマ中のイオン化スパッタ粒子相対量が大きくなるほど内壁面の成膜速度は減

少することを意味している．また dcMS 法と HiPIMS 法を比較すると，いずれのピーク電流

密度においても dcMS 法の方が成膜速度は大きかった．dcMS 法で主に発生する中性スパッ

タ粒子は，シース内で加速されず孔入口面に対してランダム方向に入射することが知られて

いる．また，HiPIMS 法などの I-PVD 法で発生するイオン化スパッタ粒子は，シース厚み

が細孔入口寸法と比べて大きい場合には，プラズマシース内で加速された後孔入口面に対し

て垂直に入射することが知られている 12–14)．HiPIMS 放電によるピーク電流密度の違いすな

わち生成したイオン化スパッタ粒子相対量の違いに応じてプラズマ密度は変化することか

Fig. ３.６ Deposition rate of Ti films on inner-wall surface 

under different current densities. 
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ら，ピーク電流密度が異なるとシース厚みも異なる．HiPIMS 放電によって得られる電子温

度�� が 2 eV，およびプラズマ電位が 20 eV の条件下において 15)，基板バイアス電位が-50 

V の場合に計算によって得られたシースの厚みと電子密度との関係を Fig. ３.７に示す

16,17)．本実験の条件下においては，いずれの場合もプラズマ密度はおおよそ 1×1018 m-3 付近

であることから 15,18,19)，シース厚みは 1 mm 付近であり細孔入口寸法 2×2 mm2 の半分の値

であることが分かる．よって，本実験の条件下では，シースは細孔内部に侵入しておらず，

その形状は細孔入口部分周囲の基材平面部と平行にすなわち平坦に形成されていると考えら

れる．従って本実験においては，イオン化スパッタ粒子はプラズマシース内で加速された後

孔入口面に対して垂直に入射していると考えられる．以上のことから，Fig. ３.６の結果

は，ピーク電流密度が増大するにつれてイオン化スパッタ粒子の相対量が増加し，細孔内壁

Fig. ３.７ Calculated sheath thickness as a function of a 

negative bias under an electron temperature of 2 eV, a plasma 

potential of 20 eV and a substrate bias of -50 V. 
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面に対して平行方向に運動するスパッタ粒子の割合は増大したために内壁面に到達する粒子

の割合は減少したと言うことができる 20)． 

ターゲット面と相対するように配置した平面基板への成膜速度を Fig. ３.８に示す．細孔

内壁面と比較するため，細孔入口から深さ 1 mm における成膜速度も併せて示す．内壁面だ

けでなく対向面についても，ピーク電流密度すなわちイオン化スパッタ粒子相対量が増大す

るにつれて成膜速度は減少している様子が確認される．また dcMS 法による成膜速度は， 

HiPIMS 法によるいずれの成膜速度よりも大きい．HiPIMS 法においては，プラズマ中の金

属イオン相対量が増大するほど成膜速度は低下することが知られており 21)，細孔内壁面にお

ける成膜速度の差異自体は，成膜面形状に特有な現象ではないことを示している． 

内壁面に形成された膜の膜厚均一性を評価するために，細孔入口部分の内壁面成膜速度で

規格化した成膜速度分布を Fig. ３.９に示す．HiPIMS 法によるそれぞれの結果を比較する

と，深さ 3 mm 以下においては，ピーク電流密度 0.3 A/cm2 における相対成膜速度は 0.9，

Fig. ３.８ Deposition rate of Ti films on the surface facing the 

target and the inner-wall surface at the depth of 1 mm from the 

hole entrance. 
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2.5 A/cm2 におけるそれらよりも目立って大きく，さらにピーク電流密度が大きくなるほど

相対成膜速度は小さくなっていく傾向が認められる．これに対して深さ 5 mm 以上において

は，ピーク電流密度が大きくなるほど，わずかではあるが相対成膜速度は大きくなってい

た．dcMS 法と HiPIMS 法の結果を比較すると，深さ 3 mm 以下においては，dcMS 法によ

る結果の方が HiPIMS 法によるそれぞれの結果よりも相対成膜速度は大きいのに対して，深

さ 5 mm 以上においては，dcMS 法の方が相対速度は小さいことが確認された．プラズマ中

のイオン相対量が大きくなるにつれて，細孔内壁面に対して平行方向に運動するイオン化ス

パッタ粒子の割合が増大した，すなわち細孔内部のより深い位置にまで輸送されるスパッタ

Fig. ３.９ Normalized deposition rate of Ti films on inner-wall 

surfaces to the value of the entrance of inner-wall surface. 
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粒子数は増大したために，細孔内壁面の深い部位における相対成膜速度は大きくなる傾向を

示したと考えられる．以上の結果から，イオン相対量を変化させたことによる相対成膜速度

の変化は，入口寸法（一辺の⻑さ 2 mm）のおおよそ 2 倍の深さ（4 mm）を境にして逆の

傾向となることが示唆された． 

孔内成膜速度分布をより詳細に比較するために，片対数グラフにて表示した成膜速度分布

を Fig. ３.１０に示す．グラフの傾きを直線で外挿したところ，いずれの条件においてもあ

る深さを境にしてグラフの傾きは異なっていることが分かった．外挿線の交点より深い位置

の方が浅い位置よりも傾きは小さい様子が認められる．また，それぞれの結果に対する 2 本

Fig. ３.１０ Deposition rate of Ti films on inner-wall surface at 

different peak current densities shown on a semi-logarithmic scale. 
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の外挿線を見ると，交点が示す深さは互いに大きく異なっていることが分かった．Fig. ３.

１０より得られた外挿線の交点および傾きを Table ３.１に示す． 

HiPIMS 法によるそれぞれの結果を比較すると，外挿線の交点よりも深い位置において

は，ピーク電流密度によらずグラフの傾きは互いにほぼ同一であるのに対して（Fig. ３.１

０ Slope D，F および H），交点よりも浅い位置においては，ピーク電流密度が大きくなる

につれて傾きは大きくなる傾向が認められる（Fig. ３.１０ Slope C，E および G）．換言す

ると，交点深さ以浅においては，プラズマ中のイオン化粒子相対量が増大するにつれて外挿

線の傾きは大きくなる傾向を示している．また，外挿線の交点が示す深さは，ピーク電流密

度が大きくなるほど小さくなっている様子が認められた．換言すると，イオン化粒子相対量

が増大するにつれて交点深さは浅くなる傾向が認められた．dcMS 法と HiPIMS 法の結果を

比較すると，dcMS 法の方が 2 本の外挿線の傾きの差は小さく，交点深さ以浅，以深いずれ

も HiPIMS 法と比べて dcMS 法の方がグラフの傾きは大きい（Fig. ３.１０ Slope A および

B）．換言すると，いずれの深さにおいても，中性スパッタ粒子による成膜の場合と比べて

イオン化粒子を含む場合の方が外挿線の傾きは小さい．交点深さを見ると，dcMS 法におけ

る交点深さは 4.3 mm であり，HiPIMS 法 0.3 A/cm2 における交点深さ（5.6 mm）よりも小

さく，0.9 および 2.5 A/cm2 における交点深さ（それぞれ 3.9 mm, 2.7 mm）よりも大きい． 

Table ３.１ Hole depths at the intersections and the negative slopes obtained from Fig. ３.１０. 
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ここで横AB，縦ACの入口寸法を有する管状構造体について，管内部に輸送されるスパッ

タ粒子の流束について考える．管内部に輸送される粒子束をDE，管内側壁面に損失する粒子

束をDFとすると，スパッタ粒子が�G進む際に影響を与える内壁面の総面積は 

 

2AB�G - 2AC�G � 2HAB - ACI�G      (3. 1) 

 

であることから，深さ z におけるスパッタ粒子の数密度を�KLMとすると，粒子束の連続則

より物質収支式は以下のように表せる 22)． 

 

�KLNFLMDEABAC �  �KLMDEABAC − �KLMDF ⋅ 2HAB - ACI ⋅ �G   (3. 2) 

 

入口形状が正方形の場合は 

 

  AB � AC � P         (3. 3) 

 

なので，式（3. 2）は以下のようになる． 

 

�KLNFLMDEP� �  �KLMDEP� − 4�KLMDFP�G     (3. 4) 

 

変形すると 

 

!KQRSQMT!KQM
FL � − �

U ･ VS
VW

       (3. 5) 

 

従って 
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�KLM � �KLX�M �YZ[−\G]       (3. 6) 

 

ただし 

 

\ � �
U ⋅ VS

VW
        (3. 7) 

 

スパッタ粒子数密度�KLMは深さ z における内壁面への成膜速度に対応すると考えると，\

は Fig. ３.１０における外挿線の傾きと見なすことができる．Fig. ３.１０ではグラフの傾き

はいずれの条件も直線の組み合わせから成るので，各条件について\は 2 つの値を有すると

言える．DFは管内壁面に堆積するスパッタ粒子の数密度を表しており，スパッタ粒子の化学

種，内壁面の材質やその表面状態などに依存すると言える．また，DEは細孔内部において底

面に向かうスパッタ粒子の粒子束すなわち管内壁面に対して平行方向に運動する粒子の数密

度を示しているので，プラズマ中のイオン相対量が小さくなるほどDEは大きくなる．従って

式（3. 7）は，DFが成膜条件によらず一定であるならば，プラズマ中のイオン相対量が大き

くなるにつれて\は小さくなることを示している．換言すると，細孔入口面にランダム方向

から入射する中性スパッタ粒子に由来する\と，入口面に対して垂直入射するイオン化粒子

由来の\は互いに値が異なっており，イオン化粒子由来の\のほうが小さい値であることを

示している．よって HiPIMS 法と dcMS 法を比較すると HiPIMS 法の方が\は小さく，

HiPIMS 法においてはピーク電流密度が大きくなるほど\は小さくなることを式（3. 7）は示

している．Fig. ３.１０において，HiPIMS 法と dcMS 法のグラフの傾きを比較すると，交

点よりも浅い位置（Slope C，E，G と Slope A），深い位置（Slope D，F，H と Slope B）

いずれも HiPIMS 法の方が傾きは小さい傾向を示しており，式（3. 7）から予想される上記

の傾向と一致する． 

HiPIMS 法におけるそれぞれのグラフの傾きを比較すると，交点よりも深い位置ではピー

ク電流密度によらず傾きはほぼ等しく（Slope D，F および H），交点よりも浅い位置では
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ピーク電流密度が大きくなるほど傾きは大きくなる傾向が見られた（Slope C，E および

G）．交点よりも深い位置では（Slope D，F および H），いずれの条件においても細孔内

壁面に対して平行方向に運動するイオン化粒子が輸送されて堆積するために，細孔内部を輸

送される粒子数に対する内壁面への堆積粒子数比に相当するDF/DEはピーク電流密度によら

ず一定となり，その結果外挿線の傾きは等しくなったと考えられる．これに対して，交点よ

りも浅い位置では（Slope C，E および G），ピーク電流密度が大きくなるにつれて外挿線

の傾きは大きくなる傾向を示している．式（3. 7）より外挿線の傾きが大きくなるにつれて

DF/DEは大きくなることから，ピーク電流密度が大きくなるにつれてDF/DEすなわち DFは大

きくなる傾向を有すると言うことができる．換言すると，イオン化粒子相対量が大きくなる

につれて，輸送される流束中の中性スパッタ粒子相対量は減少するにもかかわらず内壁面に

堆積するスパッタ粒子の数密度を表すDFは増大傾向を示している．ピーク電流密度が大きく

なるにつれて，流束に含まれる中性スパッタ粒子の運動方向分布が広くなったために，DFは

減少する傾向を示したと推察される．すなわち，イオン化スパッタ粒子相対量が異なると，

中性スパッタ粒子成分の運動方向分布が変化することを本結果は示唆している． 

Fig. ３.１０を見ると，いずれの結果もグラフの傾きは外挿線の交点を境にして異なって

おり，交点よりも浅い位置と比べて深い位置の方が傾きは小さい．HiPIMS 法においては，

いずれの条件もイオン化粒子と中性粒子の両方が細孔内を輸送されていることから，外挿線

の交点が示す深さより深い位置にはランダム方向に運動しながら輸送される中性粒子は到達

せず，細孔内壁面に対して平行方向に運動するイオン化粒子のみが輸送されたために傾きが

変化したと考えられる．式（3. 7）より，管内側壁面に損失する流束DFが小さくなるにつれ

てグラフの傾き\は小さくなることから，外挿線の交点より浅い位置と比べて深い位置の方

がDFは小さと言える．イオン化粒子と中性粒子の両方が含まれるスパッタ粒子束の場合は内

壁面に対して平行でない方向に運動する粒子の割合が存在するのに対して，イオン化粒子の

みからなる粒子束の場合は粒子の運動方向は主に内壁面に対して平行方向であることから，

イオン化粒子のみの粒子束の方が内壁面への付着確率すなわちそれに関連する因子DFは小さ
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くなると考えられる 14)．以上より，実験結果と式（3. 7）から導かれた上記の傾向は一致す

ると言える．また，ピーク電流密度が大きくなるにつれて外挿線の交点が示す深さは小さく

なる傾向が認められる．ピーク電流密度すなわちプラズマ中に含まれるイオン化粒子が増大

するほど，細孔内部に輸送される中性粒子の割合は小さくなることから，成膜速度分布に及

ぼすイオン化粒子の影響はより顕著になり，その結果ランダム方向に運動する中性粒子が影

響を及ぼす最大深さである外挿線の交点が示す深さは小さくなる傾向を示したと考えられ

る． 

他方 dcMS 法については，２本の外挿線（Slope A および B）が示す傾きの差異は

HiPIMS 法の結果と比べて非常に小さい．第２章で得られた結果によると，深さ 4 mm 以浅

では中性スパッタ粒子の運動方向は広い角度分布を有しているのに対して，深さ 4 mm 以深

では内壁面に対して比較的平行に近い運動方向を有している．しかしながら，シース内で運

動方向がコリメートされるイオン化粒子と比較すると，深さ 4 mm 以深における中性スパッ

タ粒子の方が運動方向分布は広いことから，２本の外挿線（Slope A および B）が示す傾き

の差異は HiPIMS 法による結果よりも小さくなったと考えられる． 

 

３.３.３ 膜断面構造 

それぞれのピーク電流密度の下で細孔内壁面に成膜した Ti 膜の断面 SEM 像を Fig. ３.１

１に示す．ピーク電流密度が大きくなるにつれて，同一深さにおける成膜速度は小さくな

り，膜内部の隙間が減少する様子が認められる．ピーク電流密度 0.3 A/cm2 および dcMS 法

の結果を見ると，いずれの深さにおいても膜の内部に隙間が認められ，孔入口方向に配向し

た柱状構造を形成していることが分かる．比較的低いエネルギー分布を有するスパッタ粒子

が基板表面に対して垂直でない方向から入射する条件で成膜を行うと，シャドウイング効果

により入射方向に配向した柱状構造を有する薄膜が形成されることは一般的に知られている

23,24)．以上より，プラズマ中のイオン相対量が大きくなるほど Ti 膜はより緻密に成膜される

と言える．イオン化粒子はプラズマシース内で加速されるのに対して中性粒子はシース内で
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加速されないことから，イオン化粒子の方が中性粒子よりも細孔入口面に入射する平均運動

エネルギーは大きい．また，基板に到達したスパッタ粒子の運動エネルギーが大きくなるほ

ど粒子の表面拡散は促進される 25)．よって，ピーク電流密度が大きくなるにつれてプラズマ

中で運動エネルギーが大きいイオンの相対量が増大し，それに伴って内壁面に到達するスパ

ッタ粒子の平均エネルギーは増加したため，形成される膜の隙間は減少したと考えられる．

ピーク電流密度 0.3 A/cm2 においては，他のピーク電流密度の場合と比較して，内壁面に到

Fig. ３.１１ Cross-sectional SEM images of Ti films on inner-wall surface by HiPIMS under three 

different peak current densities and by dcMS. The view angle is 54°. The substrate normal and the 

column tilt are indicated by dashed lines. 
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達したスパッタ粒子の平均運動エネルギーは小さいため，表面拡散した粒子は堆積膜の隙間

を埋めるには至らなかったと考えられる． 

次にピーク電流密度 0.3 A/cm2 および dcMS 法における膜断面 SEM 像から得られた柱状

構造の配向角を Fig. ３.１２に示す．観察角度 54°にて撮影した画像から傾斜角を計測し，

配向角βすなわち観察角度 90°において基板表面に対して垂直方向を基準とした傾斜角を

算出した．その結果，いずれの深さにおいても dcMS 法と比べてピーク電流密度 0.3 A/cm2

の方が配向角は小さい様子が確認された．また，ピーク電流密度 0.3 A/cm2 では内壁面の深

さが大きくなるにつれて配向角は小さくなるのに対して，dcMS 法では内壁面深さが大きく

なるにつれて配向角は大きくなり，深さ 4 mm を超えると小さくなる傾向が認められた．粒

子の平均運動エネルギーが小さい蒸着法による薄膜については，配向角と粒子入射角との関

係を示す経験式が提案されているが 26–28)，実験値と一致する角度範囲が限られており 24)，

Fig. ３.１２ Tilt angle of the columns obtained by cross-sectional SEM 

observation of Ti films. 
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HiPIMS 法のように高いエネルギー分布を有する粒子について知見はほとんど存在しない

23)．本結果では，dcMS 法と比べてピーク電流密度 0.3 A/cm2 の方がプラズマ中のイオン相

対量は大きいことから，細孔内部に輸送されるスパッタ粒子の流束は dcMS 法よりもピーク

電流密度 0.3 A/cm2 の方が大きいと考えられる．基板に入射する粒子の流束が大きくなるほ

ど配向角は小さくなることから 29)，dcMS 法よりもピーク電流密度 0.3 A/cm2 の方が小さい

配向角を示したと考えられる．さらにピーク電流密度 0.3 A/cm2 を見ると，内壁面の深さが

大きくなるにつれて配向角は小さくなる傾向が確認された．内壁面の深さが大きくなるほ

ど，輸送されるスパッタ粒子に含まれる中性粒子の内壁面堆積に対する寄与が減少するため

と推定される．また，深さ 2 mm における配向角と 4 mm におけるそれとの間の差異はごく

わずかだった．孔内壁面全体，孔底面および孔入口周囲には一定の基板バイアス電圧-50 V

が印加されていることから孔内部に大きな電位勾配は存在せず，プラズマシースで加速され

たイオン化粒子は孔内に入射した後に加速されない．従って，内壁面の深さが大きくなるに

つれて内壁面堆積におけるイオン化スパッタ粒子の寄与は大きくなるが，イオン化粒子の運

動エネルギーは増加しないことから配向角の減少あるいは膜内部の緻密化は生じず，その結

果柱状構造の配向角は深くなるにつれて一定に近づいたと考えられる．次に dcMS 法の結果

を見ると，細孔入口面から内壁面深さが大きくなるにつれて配向角は大きくなり，深さ 4 

mm を超えると小さくなる傾向が見られる．中性粒子はランダム方向に運動しながら細孔入

口面に入射することから，細孔内部における中性粒子の運動方向分布は，入口近傍において

はほぼ均一と考えられる．これに対して，内壁面の深さが大きくなるほど，入口面から内壁

面の浅い位置に向かって入射する粒子の割合は減少していき，その結果細孔底面に向かう方

向粒子の割合が大きくなると考えられる．以上のことから，dcMS 法においては細孔入口か

ら深くなるにつれて配向角は大きくなる傾向を示したと考えられる．深さ 4 mm より深い位

置において配向角は小さくなる傾向が認められた理由としては，細孔底面に向かって運動す

る粒子の平均運動エネルギーが減少したためと推定される． 
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Fig. ３.１１との比較のために，ターゲット対向面に成膜した Ti 膜の断面 SEM 像を Fig. 

３.１３に示す．成膜時間は内壁面成膜の時と同じ 60 分である．成膜速度は dcMS 法が

HiPIMS 法のいずれよりも大きく（Fig. ３.１３（a）），ピーク電流密度が大きくなるにつ

れて成膜速度は小さくなる様子がわかる．いずれの成膜条件においても，膜内部に隙間は認

められず緻密な構造を有している．細孔内壁面の膜断面構造はプラズマ中のイオン相対量が

大きくなるにつれて隙間は減少してより緻密になる傾向を示すのに対して，ターゲット対向

膜の断面構造はいずれのピーク電流密度の下でも隙間が認められず緻密となる様子が認めら

れた． 

 

３.４ まとめ 

HiPIMS 法を用いて，イオン化粒子と中性粒子をともに含むスパッタ粒子束により 2×2 

mm2 の入口寸法を有する細孔内壁面に Ti 成膜を行った．その結果，ピーク電流密度が大き

くなるにつれて，内壁面への成膜速度は小さくなり，より緻密な膜が形成されることが分か

った．また，ピーク電流密度が大きくなるにつれて，深さが入口寸法の 2 倍である 4 mm 付

Fig. ３.１３ Cross-sectional SEM images of Ti films on the surface facing the target. (a) is 

deposited by dcMS. (b), (c), and (d) are deposited by HiPIMS under peak current densities of 0.3, 0.9, 

and 2.5 A/cm2, respectively. The view angle is 54°. 
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近よりも浅い位置では相対成膜速度は減少し，深さ 4 mm よりも深い位置では相対速度は逆

に大きくなる傾向が見出された．片対数プロットを用いて深さ方向に対する成膜速度曲線の

傾きを評価した結果，いずれのピーク電流密度においても HiPIMS 法の方が dcMS 法よりも

内壁面の深さが大きくなるに伴う成膜速度の減少は小さいことが明らかとなった．また，ピ

ーク電流密度が大きくなるにつれて，細孔内部に輸送される中性スパッタ粒子の最大到達深

さは小さくなる傾向が示唆された．HiPIMS 法におけるピーク電流密度はプラズマ中に含ま

れるイオン化スパッタ粒子の相対存在比に対応していることから，スパッタ粒子束に含まれ

るイオン化粒子の割合が大きいほど，細孔内壁面における成膜速度の深さ方向変化は小さく

なり，より深い位置にまで成膜可能であることが明らかとなった．中性粒子のみによる成膜

では入口から浅い位置における成膜速度は大きいが，成膜速度の深さ方向変化は大きく深い

位置への成膜は困難である．他方イオン化スパッタ粒子のみによる成膜では内壁面に成膜す

ることは困難である．以上より，イオン化粒子と中性粒子をともに含むスパッタ粒子束を用

いることによる細孔内壁面成膜は有効であることが見出された． 
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第４章 TiAl 合金ターゲットを用いた実プロセス条件

下における細孔内壁面成膜１：基板バイアス電圧の影響 

４.１ 緒言 

近年，サブミリメートルスケールにまで微細化した管状構造体の内壁面に対して耐摩耗性

や耐腐食性 1)，親疎水性の制御 2)，あるいは生体適合性 3)など多様な表面機能を付与する要

求がますます高くなっている．そのためには，ミリメートルスケールの寸法を有する管状構

造物の内壁面に対して単元素金属だけでなく窒化物や酸化物，多元系化合物による高機能薄

膜を成膜する技術の確立が必須である．前章までに，数ミリメートルスケールの入口寸法を

有する細孔内部における中性およびイオン化スパッタ粒子の輸送挙動およびそれが内壁面膜

成⻑に及ぼす影響に関して基礎的知見が得られた．本章では，前章までに得られた知見を用

いて産業用途への応用を検討するために，産業用の大型チャンバーを用いてハードコート材

として知られている(Ti, Al)N 膜 4),5)の内壁面成膜を実施する．チャンバーの変更によってタ

ーゲット−基材間距離，ターゲット寸法・形状などが前章までとは異なっており，これらの

因子は細孔入口面に入射する中性スパッタ粒子の運動方向分布に影響を及ぼすと考えられ

る．また，本研究で着目した (Ti, Al)N 膜を成膜する場合，ターゲット材として TiAl 合金

を用いることから， Ti と Al の２種類の化学種から成るスパッタ粒子が成膜中に同時に存

在する．よってスパッタ粒子の細孔内部輸送挙動および内壁面への(Ti, Al)N 堆積状態は，

スパッタ収率，スパッタ粒子のイオン化率，細孔内部を輸送される粒子の運動方向分布およ

びエネルギー分布などスパッタ粒子の化学種ごとに傾向が異なるそれぞれの因子の影響を受

けると推察される．さらに，(Ti, Al)N の成膜に際しては，放電時に希ガス（主に Ar）だけ

でなく N2 ガスも同時に導入する必要がある．スパッタ粒子の化学種と比べて原子質量が小

さい窒素粒子がプラズマ中に存在することから，Ar のみによる放電時と比べて，中性スパ

ッタ粒子の熱化距離や細孔入口面に入射する際の運動方向分布は影響を受けると推察され
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る．加えて，産業で用いられる実プロセスにおいては基板バイアス電圧や放電圧力は重要な

成膜パラメータとして検討されることから，産業用途への応用検討に際してはこれら因子が

スパッタ粒子の輸送挙動および膜成⻑に及ぼす影響について調査する必要がある．本章で着

目する基板バイアス電圧は，細孔入口部分に形成されるプラズマシースの厚みや形状に影響

を及ぼすことから，結果として，細孔入口面入射時におけるイオン化スパッタ粒子の運動方

向および運動エネルギー分布は基板バイアス電圧の影響を受けると予想される．  

以上より本章では，工業生産用真空チャンバーを用いて数ミリメートルスケールの入口寸

法を有する細孔内壁面に(Ti, Al)N 膜の成膜を行い，成膜速度，基板上に成⻑した薄膜が形

成する柱状構造の配向角および化学組成比について，細孔入口からの深さ方向変化を系統的

に調査する． 

 

４.２ 実験方法 

４.２.１ 成膜方法 

成膜用真空チャンバーは，中小規模の産業用途に用いられている DOMINO mini 型

PVD コーティングシステム（Sulzer Metaplas 社）を用いた．チャンバー内部の配置を Fig. 

４.１に示す．ターゲット材は，75 × 450 mm2 の寸法を有する TiAl 合金（組成比 Ti：Al = 

33.3：66.7）を用いた．成膜する基板には，面方位が (001) 面の単結晶シリコンウエハを

用い，成膜前にアセトンおよびエタノールでそれぞれ 5 分間超音波洗浄を行った．櫛⻭形状

を有するステンレス板を 2 枚のシリコンウエハで挟むことにより，2 × 2 mm2 の正方形断

面かつ 15 mm の深さを有する細孔を形成した．これにより内壁面に成膜した薄膜の分析を

可能にした（Fig. ４.２）．細孔入口面をターゲット表面に相対する向きに配置し，細孔入

口から Ti0.33Al0.67 ターゲットまでの距離は 55 mm に設定した．さらに，細孔入口に隣接して

基板表面がターゲットと相対する向きに別途 Si 基板を配置した． 
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成膜に際しては，基準圧力 4×10-3 Pa 未満の状態になった後にアルゴン（Ar）と窒素

（N2）の混合ガスを導入し，全圧 0.5 Pa を維持するよう調整した．細孔入口面において(Ti, 

Al)N 膜が化学量論的組成となるよう，N2 と Ar それぞれのガスの流量比 ΦN2/ΦAr は 0.3 を

維持した．基板バイアス電圧は，HiPIMS 法では浮遊電位，-50 V および-150 V の下で，

dcMS 法では-50 V の下で成膜を行い，成膜中に意図的な加熱は行わなかった．細孔内壁面

に成膜した膜の深さ方向膜厚変化を比較するために，細孔入口における膜厚はいずれの条件

においても約 3 µm となるよう成膜時間を調整した． HiPIMS 法では，ターゲットへの時間

平均印加電力 6 kW の下，パルス幅 100 µs の下，パルス周波数 333 Hz にて成膜を行った．

dcMS 法では，一定の電力 6 kW を印加した。プロセスパラメータと条件を Table ４.１にま

とめた． 

 

Fig. ４.１ Schematic image of internal view of the coating system. 
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Fig. ４.２ Schematic image of the configuration of 2 mm-scale holes 

with the comb-shaped stainless steel put between the two Si (001) 

substrates from the opposite side. 

 

 

 

Table ４.１ Process parameters for deposition of the (Ti, Al)N films. 
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４.２.２ 薄膜の特性評価 

細孔内壁面に成膜した薄膜の断面出しは集束イオンビーム法（Focused Ion Beam：

FIB），得られた膜断面および膜表面の観察は走査電子顕微鏡（Scanning Electron 

Microscope：SEM）によりそれぞれ行った．両者ともに，XVision 200TB 型集束イオンビ

ーム加工観察装置（SII NanoTechnology 社）を用いた．膜断面の観察は垂直方向に対して

54°から行い，得られた画像から膜厚を計測・算出した．成膜した膜の化学組成比分析は，

VE-9800 型 SEM（キーエンス社）に装着された x-act3 型エネルギー分散型 X 線分光装置

（Energy Dispersive X-ray spectroscopy：EDX，Oxford Instruments 社）を用いて，内壁面

の複数の深さに対して実施した．分析箇所および断面出し形状の模式図を Fig. ４.３に示

す．組成比分析は，加速電圧 15 kV，取得時間は最大 100 sec，観察倍率 10,000 ×すなわち

分析領域 12.5 × 9.4 µm2 の条件下で行い，各分析点で 5 回以上実施した．化学組成比の決

定に際しては，より正確な化学組成比を得るために標準物質を用いた半定量分析法を採用し

た．化学組成比の算出は，Pouchou および Pichoir によって提案された XPP マトリックス

補正法を用いた 6)．この方法は φ（ρz）法を基にしており，特に軽元素を含む化合物に適し

た計算方法として知られている．化学組成比の測定誤差は一般的に約±1〜2 at.% である

7),8)． 

Fig. ４.３ Representative cross-sectional SEM image of the deposited film of (Ti, Al)N 

on the inner-wall surface of the 2mm scale hole: (a) FIB microfabrication and SEM 

observation points on as-deposited Si substrate, (b) cross-sectional SEM image at the depth 

of 1mm deposited by dcMS. 
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４.３ 結果と考察 

４.３.１ プラズマ特性 

プラズマ放電時にターゲットへ印加した電圧および電流のパルス波形の代表例を Fig. ４.

４に示す．100 µs の間ターゲット電圧 600-650 V を印加したところ，得られたピーク電流

値は 600 から 800 A であった．基板バイアス電位が浮遊電位から-50，-150 V と大きくなる

につれて，ピーク電流値は大きくなる傾向が認められた．用いたターゲットの寸法から換算

した結果，基板バイアス電位が浮遊電位，-50 V，および-150 V におけるピーク電流密度は

それぞれ 1.84，2.00，および 2.33 A/cm2 であった．Al，Ti ともに，これらのピーク電流密

度においてプラズマ中に存在するイオン化粒子の相対量は dcMS 法など既存の PVD 法より

も大きいことから（第３章 Fig. ３.６，３.８），本結果から(Ti, Al)N 膜の成膜において基

板表面に到達する Al および Ti スパッタ粒子のうちイオン化している粒子の相対量は大きい

と言える 9)． 

 

４.３.２ 成膜速度分布 

それぞれの基板バイアス電位における細孔内壁面深さ方向の(Ti, Al)N 成膜速度分布を

Fig. ４.５に示す．図中の各プロットは，それぞれの細孔深さにおける FIB による細孔内壁

面の断面露出加工および SEM による膜断面の観察結果から得られた．その結果，いずれの

深さにおいても基板バイアス電位が大きくなるにつれて HiPIMS 法の成膜速度は減少してい

た．基板バイアス電位-150 V では，細孔入口付近に堆積膜が認められず，さらに基板の欠

損が生じていたことから，細孔深さ 1 mm 未満における値を得ることができなかった．当該

箇所の SEM 像を Fig. ４.６に示す．明輝部分は基板が削れている箇所，それらを取り囲む

ように存在する半円状の暗部は堆積膜が認められなかった箇所である．HiPIMS 法で高密度

に発生するイオン化スパッタ粒子は，プラズマシース内で加速された後マイクロメートルス

ケールの寸法を有する細孔入口面に対して垂直に入射することが知られている 10–12)．また， 
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Fig. ４.４ (a) Cathode voltage and (b) current waveforms 

measured during HiPIMS discharge at a constant mean power 

of 6 kW, a frequency of 333 Hz, a pulse length of 100 µs, and 

substrate biases of the floating, -50 V, and -150 V. 
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基板バイアス電位が大きくなるほど細孔内部に輸送されるイオン化スパッタ粒子の運動エネ

ルギーは大きくなる．ミリメートルスケールの寸法を有する細孔内部に対しても，細孔入口

面に対してイオン化粒子が垂直に入射した結果，基板バイアス電位が大きくなるにつれて細

孔内壁面に到達したスパッタ粒子のうち反跳する粒子の割合が増大し，内壁面に堆積する粒

子の割合は減少したと推定される 13–15)．また同様の理由から，スパッタ粒子の運動エネルギ

ーが最も大きい基板バイアス電位-150 V において，細孔入口の縁部分に付着せず基材がエ

ッチングされたと考えられる．dcMS 法と HiPIMS 法を比較すると，いずれの基板バイアス

電位における HiPIMS 法よりも dcMS 法の方が成膜速度は大きかった．dcMS 法で主に発

生する中性スパッタ粒子は，細孔入口面に対してランダム方向に入射することから，

Fig. ４.５ Deposition rate of (Ti, Al)N films on the inner-

wall surfaces under different substrate biases. 
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HiPIMS 法と比べて dcMS 法の方が細孔内壁面に対して平行方向に運動するスパッタ粒子の

割合は小さい．従って dcMS 法の方が内壁面に到達した粒子の付着率は大きく，その結果成

膜速度は大きくなったと考えられる 16)． 

ターゲット面と相対するように配置した平面基板への成膜速度を Fig. ４.７に示す．細孔

内壁面と比較するため，細孔入口から深さ 1 mm における成膜速度も併せて示す．細孔内

壁面だけでなくターゲット対向面においても，基板バイアス電位が増大するにつれて成膜速

度は減少している様子が認められる．Fig. ４.４と併せて見ると，本結果はピーク電流密度

が大きくなるにつれて成膜速度は減少していることを示している．また dcMS 法による成

膜速度は，HiPIMS 法によるいずれの成膜速度よりも大きい．換言するとプラズマ中のイオ

Fig. ４.６ Plan-view SEM image of inner wall at the vicinity of 

the hole entrance under a substrate bias of -150 V.  
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ン化粒子相対量が大きくなるにつれて成膜速度は減少する傾向を示しており，第３章で得ら

れた結果と一致する．HiPIMS 法においては，プラズマ内に存在する金属スパッタ粒子のイ

オン相対量が増大するにつれて成膜速度は低下することが知られており 17)，本結果は細孔内

壁面における成膜速度の差異自体は成膜面形状に特有な現象ではないことを示している． 

孔内成膜速度分布をより詳細に比較するために，片対数グラフにて表示した成膜速度分布

を Fig. ４.８に示す．グラフの傾きを直線で外挿したところ，第３章で得られた結果と同様

に，ある深さを境にしてグラフの傾きは異なっている様子が確認された．いずれの結果も，

外挿線の交点より深い位置の方が浅い位置よりも傾きは小さい．すなわち，交点より浅い内

壁面よりも深い内壁面の方が成膜速度は小さい．外挿線の交点が示す深さはいずれも 3 ない

し 3.5 mm であった．HiPIMS 法によるそれぞれの結果を比較すると，外挿線の交点より浅

Fig. ４.７ HiPIMS deposition rate of (Ti, Al)N films on surface 

facing the target and on the inner-wall surfaces at the depth of 1 

mm from the hole entrance under different substrate biases. 
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い位置においては，基板バイアス電位が大きくなるにつれて外挿線の傾きは大きくなる傾向

を示している．換言すると，ピーク電流密度が大きくなるにつれて傾きは大きくなる傾向を

示している．本結果は，プラズマ中のイオン化粒子相対量が増大するにつれて交点深さ以浅

における外挿線の傾きは大きくなることを意味しており，第３章で得られた結果と一致す

る．他方，交点より深い位置では，いずれの条件においても外挿線の傾きは互いにほぼ等し

い様子が認められる（Fig. ４.８ Slope D，F，および H）．dcMS 法と HiPIMS 法の結果を

比較すると，外挿線の交点より浅い位置，深い位置いずれの場合も，dcMS 法における外挿

Fig. ４.８ The deposition rate of (Ti,Al)N films on the inner-wall 

surfaces at different substrate biases shown on a semi-logarithmic 

scale. 

 

 



 

113 

線の傾きは基板バイアス電位が浮遊電位および-50 V における傾きとほぼ等しいことが確認

された（Fig. ４.８ Slope A と C，E，および Slope B と D，F）．本結果は第３章で得られ

た傾向と一致しており，交点深さ以深を輸送されるスパッタ粒子の運動方向は，細孔内壁面

に対して平行方向であるためと考えられる． 

 

４.３.３ 膜断面構造 

それぞれの基板バイアス電位の下で細孔内壁面に成膜した(Ti, Al)N 膜の，深さ 1 および

4 mm における断面 SEM 像を Fig. ４.９に示す．活断法と比べると FIB 法の方が得られた膜

断面のミクロ構造は明瞭さに欠けるが 18,19)，最小で 10 nm の幅を有する細孔入口方向に配向

した柱状構造を確認することができた．細孔内壁面に成膜した Ti および Al 膜の断面観察結

果から，一般的に用いられている dcMS 法と比べて HiPIMS 法の方が隙間は小さく緻密なミ

クロ構造を有する膜が形成されることが明らかとなっており，(Ti, Al)N 成膜においても同

様の結果であることが分かる． 

細孔内壁面の各深さにおける膜断面 SEM 像から得られた柱状構造の配向角を Fig. ４.１

０に示す．観察角度 54°にて撮影した画像から傾斜角を計測し，配向角βすなわち観察角度

90°において基板表面に対して垂直方向を基準とした傾斜角を算出した．HiPIMS 法による

結果を見ると，基板バイアス電位が浮遊電位および-50V においては細孔入口から深さ 2 mm

までの間は深くなるにつれて配向角は大きくなり，深さ 2 mm 以深では深さによらず配向角

はほぼ一定である傾向が認められる．いずれの深さにおいても，浮遊電位と比べて-50 V の

方が配向角は大きい．また，基板バイアス電位-150 V では細孔入口付近における配向角は

浮遊電位および-50V の場合と比べて目立って小さく，深くなるにつれて配向角は急激な増

加が続き，深さ 4 mm における配向角は他条件の場合よりも大きい 55°を示した．イオン

化スパッタ粒子はプラズマシース内で加速された後に細孔内部に入射することから，基板バ

イアス電位が大きくなるほど細孔入口面を通過するイオン化粒子の運動エネルギーは大き

い．また，プラズマ中のイオン相対量すなわち細孔内部に入射するスパッタ粒子中のイオン 
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Fig. ４.９ Cross-sectional SEM images showing representative column tilt in (Ti, Al)N films 

on the inner-wall surfaces at depths of 1 and 4 mm under different substrate biases by HiPIMS 
deposition. The observation angle was 54° from the substrate surface normal. The substrate 
normal and the column tilt are indicated by dashed lines. 
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化粒子相対量は基板バイアス電位によらず一定である．基板バイアス電位が浮遊電位と-50V

とを比較すると，いずれの深さにおいてもイオン化スパッタ粒子の運動エネルギーが大きく

なる-50Ｖの方が配向角は大きい．粒子入射角αと配向角βとの関係を示す次式 

 

tan ( � 2
3

tan +
1 - Φ tan + sin + ,     Φ � 4

27
ℎ67
8 （４.１） 

 

によると 20)，基板バイアス電位は浮遊電位よりも-50 V の方が配向角βは大きいのに対し

て，粒子入射角αは両バイアス電位の場合ともに等しいと言えることから，-50 V の場合の

方が係数Φは小さいと言える．係数Φは，柱状構造の基板からの最大高さ hl ，基板に入射

するスパッタ粒子の流束 J ，基板に付着した粒子の表面拡散係数 D から成り立っている．

Fig. ４.１０ The column tilt angle of (Ti, Al)N films on the inner-

wall surfaces under different substrate biases obtained by the cross-
sectional SEM observations. 
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流束 J は両バイアス電位の場合ともに等しいと言える．また，各深さにおける最大高さ hl 

は，成膜速度分布の測定結果（Fig. ４.５）より浮遊電位よりも-50 V の方が小さいが，断面

SEM 観察の結果から膜断面の内壁面付近と表面との間に配向角βの差異は認められないこ

とから，基板バイアス電位の違いによる最大高さ hl の差が係数Φに及ぼす影響は小さいと

考えられる．従って，浮遊電位よりも-50 V の場合の方が配向角βは大きい理由は，-50 V

において基板に付着した粒子の表面拡散係数 D が浮遊電位におけるそれよりも大きいため

と言うことができる．さらに表面拡散係数 D は，飛来する粒子すなわちスパッタ粒子の運動エ

ネルギーが大きくなるにつれて増大する傾向を有する．以上のことから，基板バイアス電位は浮

遊電位よりも-50 V の方が細孔内部に輸送されるイオン化スパッタ粒子の運動エネルギーは大き

いために，膜断面構造の配向角は-50 V の方が大きくなったと考えられる．細孔内部に入射する

スパッタ粒子の多くはイオンと考えられるが中性粒子も含まれており，イオン化スパッタ粒子

は孔入口面に対して垂直入射すなわち入射角+_`! はほぼ 90°であるのに対して，中性スパ

ッタ粒子は孔入口面に対してランダム方向から入射すなわち+!�Vabc6 の値は大きな分布を有

する 10–12)．細孔内部に輸送されるイオン化粒子の相対量をYとすると，細孔内壁面に到達す

るスパッタ粒子の入射角αは以下のように表せる． 

 

+ � Y+_`! - K1 − YM+!�Vabc6 （４. ２） 

 

第二章および第三章の結果より，浮遊電位，-50 V いずれの場合も，細孔入口から深さ 2 

mm までは深くなるにつれて細孔内部に輸送されるイオン化粒子の相対量Yは増大してい

き，それに伴いスパッタ粒子の入射角αは増大していくことから，結果として深くなるにつ

れて配向角βは大きくなる傾向を示したと考えられる．深さ 2 mm 以深では，細孔内部に輸

送される粒子はイオン化粒子および内壁面に対して平行方向に運動する中性粒子のみとなっ

たため，Yは深さによらず一定と言える．それに伴い入射角αもまた深さによらず一定とな
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り，結果として深さ 2 mm 以深では深さによらず配向角βはほぼ一定となる傾向を示したと

考えられる． 

基板バイアス電位-150 V における配向角の深さ方向変化は，浮遊電位および-50 V と比べ

て大きく異なっている．細孔入口付近における配向角は，浮遊電位および-50 V よりも-150 

V の方が目立って小さく，深さ 1 mm における配向角は内壁面に対して垂直に近い 10°を

示した．イオン化スパッタ粒子の運動方向は中性粒子のそれとは異なり電位勾配の影響を受

けるが，本研究においては，基板バイアス電位を印加していない状態ではプラズマ内に配置

されている細孔の内壁面全体，底面および入口周囲はいずれも等しく浮遊電位であり，基板

バイアス電位の印加は均一になされていることから，いずれの条件においても細孔内部に大

きな電位勾配は存在せず，細孔内部に輸送されるイオン化粒子の多くは細孔入口面に入射し

た際の運動方向を保っていると考えられる．さらに，細孔内部に輸送されるスパッタ粒子中

のイオン化粒子相対量は基板バイアス電位によらず一定と考えられる． 以上のことから，

基板バイアス電位-150 V における配向角の特異性は，浮遊電位および-50 V の場合とは異な

り，イオン化粒子が細孔入口面を通過する方向は内壁面に対してより垂直に近いことに起因

すると推察される．イオン化粒子はプラズマ領域と基材との間に生じるプラズマシースに対

して垂直方向に運動することが知られている 21,22)．基板バイアス電位が浮遊電位および-50 

V においては，プラズマシースは細孔入口面すなわちターゲット対向面に対して平行に形成

されたためにイオン化粒子は入口面に対して垂直に入射したと考えられる．これに対して，

-150 V においてはプラズマシース端が変形して細孔内部に侵入したために，細孔入口付近

における配向角は浮遊電位および-50 V よりも目立って小さく，深くなるにつれて配向角は

急激に増大する傾向を示したと推察される． 

数ミリメートルスケールの寸法を有する凹凸面に対しては，プラズマシースの形状はシー

ス厚みの影響を受けるため，プラズマシースが凹凸面に追随する場合としない場合とが存在

する．プラズマシースが基材凹凸面に追随している例として，入口幅 10 mm のトレンチ内

壁面に HiPIMS 法にて Ta を成膜した報告がある 23)．シースが内壁面に沿って形成されてい
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るためにイオン化粒子は内壁面に対して垂直に入射し，その結果，膜断面柱状構造の配向方

向は内壁面に対して垂直方向となった． 

細孔形状の基材においては，シース厚みが細孔寸法の半分未満の場合に，プラズマシース

は細孔内壁面に沿って形成されると考えられる．成膜時のパルスオン時間は 100 µs であ

り，各パルスオン直後から定常プラズマシース形成までに要する理論上の時間は 0.5 µs 未満

であることから 24,25)，細孔内壁面の成膜においてイオン粒子の運動方向に影響を及ぼしてい

るのは定常プラズマシース（「Child シース」）と考えることができる．従って，プラズマ

シースの厚みdef は Child-Langmuir 則から見積もることができる 24,26)． 

 

def � 2g
�

3 h��
��

i
j
" ∆lFb`E

�
�K�>?��MTj

� （４. ３） 

 

ただし，�� は電子密度，�� は真空中の誘電率，ΔlFb`E はシース内の電位降下，� は電子

が有する電荷，>? はボルツマン定数，�� は電子温度をそれぞれ表す．シース内電位降下

ΔlFb`E はプラズマ電位と基板バイアス電位との差あるいはプラズマ電位と浮遊電位との差

と見なすことができ，基板バイアス電位が大きくなるほどΔlFb`E は増大する．本研究にお

いては，基板バイアス電位以外の因子は実験条件によらず同一であることから，（４. ３）

式より基板バイアス電位が大きくなるにつれてシース内電位降下ΔlFb`E は大きくなり結果

としてプラズマシース厚みdeTf は増大する傾向を有することが分かる．HiPIMS 法による

放電において典型的な値であるプラズマ密度 1018 m-3，電子温度 2 eV，およびプラズマ電位

20 eV の条件下において，（４. ３）式より得られたシース厚みと基板バイアス電位との関

係を Fig. ４.１１に示す．本研究で用いた細孔の入口は各辺の⻑さが 2 mm の正方形である

のに対して，（４. ３）式より得られるプラズマシース厚みはいずれの実験条件においても

1 mm より大きいことが分かる．シース厚みは細孔寸法の半分よりも大きいことから，プラ

ズマシースはいずれの実験条件においても細孔内壁面に沿って形成することは非常に困難と

考えられる 27)．以上のことから，基板バイアス電位-150 V における配向角の深さ方向変化
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と浮遊電位および-50 V におけるそれとの差異は，プラズマシース厚みの違いに基づく現象

ではないと言える． 

dcMS 法と HiPIMS 法とを比較すると，dcMS 法によって得られた薄膜の断面配向角の方

が浮遊電位および基板バイアス電位-50 V における HiPIMS 法から得られたそれらよりも小

さい．この差異は，プラズマ内に存在するスパッタ粒子のイオン相対量が互いに異なること

に起因すると考えられる 28–30)．細孔内部に輸送される中性粒子の割合は，プラズマ内におけ

る割合と同様に HiPIMS 法よりも dcMS 法の方が大きい傾向を有する．イオン化スパッタ粒

子はプラズマシース内に存在する電位勾配の影響を受けるため細孔内に入射する際の粒子運

動方向はいずれの粒子もほぼ同一である．浮遊電位および基板バイアス電位-50 V において

Fig. ４.１１ Calculated sheath thickness as a function of a 

negative bias under the plasma density of 1019 m-3, the electron 

temperature of 2 eV and the plasma potential of 20 eV. 
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は，HiPIMS 法の結果よりイオン化粒子は細孔入口面に対して垂直に近い角度すなわち式

（4. 1）における粒子入射角αは 90°に近いと考えられる．これに対して，中性粒子は電位

勾配の影響を受けないために細孔内に入射する際の粒子運動方向はランダムすなわち入射角

αは大きな分布を有する 10–12)．従って膜断面の配向角βは，式（4. 1）より基板バイアス電

位-50 V における HiPIMS 法よりも dcMS 法の方が小さくなったと考えられる． 

以上の結果から， dcMS 法よりも HiPIMS 法の方が細孔内壁面への成膜における膜成⻑

制御の自由度は大きいことが示された．細孔内壁面の深さによる配向角の差異は基板バイア

ス電位-50 V における HiPIMS 法および dcMS 法が小さく，配向角の観点からは，これらが

深さによらず均一な内壁面被覆に適した条件と言うことが出来る． 

 

４.３.４ 化学組成比 

細孔内壁面に成膜した(Ti, Al)N 膜の深さ方向化学組成比分布を Fig. ４.１２に示す．図

中，細孔入口における化学組成比が 20 %未満である曲線群は Ti 組成比の深さ方向変化を表

している．また，細孔入口における化学組成比が 50 %付近である曲線群は金属成分すなわ

ち Ti と Al を合わせた組成比の深さ方向変化を表しており，各深さにおいて上の曲線と下の

曲線との値の差が Al 組成比である．背景濃度の違いは，濃い方から順に Ti，Al および N

の dcMS 法における組成比の変化を視覚的に示したものである．内壁面の深さが大きくなる

につれて Ti および Al の化学組成比は減少する傾向が認められる．内壁面の深さが大きくな

るにつれて，膜中における N の化学組成比は大きくなる傾向を有するが，膜構成化合物の

化学量論比を考えると全ての N が(Ti, Al)N として存在する可能性は小さい．Ti あるいは

Al と結合しているか，あるいは N 原子あるいは N 分子の状態で膜内部に閉じ込められた状

態と推定される．Fig. ４.１２の値を換算して得られた金属成分中における相対 Al 含有率の

深さ方向変化を Fig. ４.１３に示す．また，深さ 1 mm および 4 mm における相対 Al 含有率

を基板バイアス電圧に対して比較したグラフを Fig. ４.１４に示す．いずれの条件において

も，内壁面の深さが深くなるにつれて金属成分中における Al 含有率は増大する傾向である 
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Fig. ４.１２ Variation in chemical compositions of (Ti, Al)N 

films with the hole depth under different substrate biases. The 

lower curve group shows the variation of Ti ratio. The upper curve 

group shows (Ti + Al) ratio, thus the difference between the value 

on the upper curve and on the lower curve shows Al ratio. 

Regarding background colors, dark, halftone, and light gray shows 

the variation of Ti, Al, and N ratio for dcMS, respectively. 
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Fig. ４.１４ Variation in Al / (Ti+Al) ratio in the (Ti,Al)N 

films with the hole depth. 
  

 

Fig. ４.１３ Al / (Ti+Al) ratio in the (Ti, Al)N films at the 

depths of 1 and 4 mm from the hole entrance under different 

substrate biases. 
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様子が認められる．以上より HiPIMS 法，dcMS 法いずれの場合も，N と比べて Al，Al と

比べて Ti の方が，換言すると膜を構成する化学種の原子質量が大きくなるほど，内壁面深

さの増大に伴う組成比の減少は顕著に表れることが分かった．Ti および Al の第１イオン化

エネルギーはそれぞれ 6.82 eV，5.99 eV であり 31)，Al の方が Ti よりも小さいことから，Ti

よりも Al の方がプラズマ中におけるイオン化率は高いと言える．よって，細孔入口面に入

射するスパッタ粒子における化学種ごとのイオン化粒子相対量は，Ti よりも Al の方が大き

い，すなわち細孔内壁面に対して並行方向に運動するスパッタ粒子の数密度は，Ti よりも

Al の方が大きいと言える．内壁面の深さが大きくなるにつれてランダム方向に運動する中性

スパッタ粒子が堆積量に及ぼす影響は小さくなり，それに伴ってイオン化粒子が堆積量に及

ぼす影響は増大することから，深くなるほど膜金属成分中における Al 存在比が増大する傾

向を示したと考えられる． 

なお，中性粒子の相対量が 95%以上である dcMS 法においても，深さが増大するにつれ

て膜金属成分中の Al 存在比は増大している．第２章の結果より，細孔内部を輸送されるス

パッタ粒子の運動方向は，Al では内壁面に対して平行方向が主であるのに対して，Ti では

広い角度分布を有していることから，結果として dcMS 法においても深くなるほど膜金属成

分中における Al 存在比が増大する傾向を示したと考えられる． 

HiPIMS 法による結果と dcMS 法によるそれとを比較すると，Ti および Al の組成比はい

ずれの深さにおいても基板バイアス電圧によらず HiPIMS 法の方が小さい．すなわち，イオ

ン化スパッタ粒子を含む条件下の方が，内壁面に成膜した(Ti, Al)N 膜中 Ti および Al の組

成比は小さい．細孔入口から深さ 1 mm までの範囲を見ると，dcMS 法の方が HiPIMS 法の

いずれの条件よりも化学組成比の変化は小さい．dcMS 法ではプラズマ中で生成するスパッ

タ粒子は主に中性粒子である．中性スパッタ粒子は，電場による影響を受けることなくラン

ダムな方向から細孔入口面に入射する．これに対して，HiPIMS 法で主に生成するイオン化

スパッタ粒子は，プラズマシース内の電位勾配の影響を受けて運動方向がほぼ同一となり，

細孔入口面に対して垂直あるいはそれに近い角度から入射する．すなわち，中性粒子の堆積
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量は細孔内壁面の入口付近で相対的に大きく深さが大きい位置では相対的にわずかであるの

に対して，イオン化粒子の堆積量は内壁面の深さによらず等しい傾向を有すると言える．以

上のことから，HiPIMS 法と比べて dcMS 法の方が細孔入口付近の組成比変化はわずかにな

ったと考えられる．  

 

４.４ まとめ 

本章では，ミリメートルサイズの寸法を有する細孔内部における三元系窒化物の輸送挙動

を明らかにするため，異なる基板バイアス電圧の下，2×2 mm2 の正方形断面を有する細孔

内壁面に HiPIMS 法により(Ti, Al)N 薄膜を成膜し，薄膜の成膜速度，断面ミクロ構造およ

び化学組成比の深さ方向変化を調査した．その結果，基板バイアス電圧の値を小さくするこ

とによって細孔内部を輸送されるイオン化スパッタ粒子の運動エネルギーを大きくするほ

ど，内壁面への成膜速度は減少し，かつ成膜速度の内壁面深さ方向に対する均一性

（conformality）は向上した．また，dcMS 法と比べて HiPIMS 法の方が，さらに HiPIMS

法同士で比較すると基板バイアス電圧の値が小さい方が，細孔内壁面に成膜された(Ti, Al)N

膜における金属成分中 Al 含有比は大きいことが明らかとなった．Ti よりも Al の方がイオン

化率は大きいすなわちプラズマ中に含まれるイオン化スパッタ粒子相対量は大きいことに起

因すると考えられる．合金ターゲットを用いて成膜する際には，構成元素それぞれが有する

イオン化ポテンシャルの値とその差が，細孔内壁面成膜における化学組成比に影響を与える

ことが分かった．合金ターゲット中イオン化ポテンシャルが小さい元素のほうが，細孔のよ

り深い位置にまで相対的に多く輸送され，膜として堆積することが明らかとなった．また，

前章までとは異なる真空チャンバーおよび内部配置を採用したことによる影響は確認されな

かった．成膜時に N2 ガスを導入したことによる影響も確認されなかった． 

HiPIMS 法を用いてピーク電流密度によるイオン化率の制御および基板バイアス電圧によ

るイオン化スパッタ粒子の制御を行うことによって，膜質，膜厚分布が制御された実用材料
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の成膜は数ミリメートルスケールの入口寸法を有する細孔内壁面に対して可能であることが

示された． 
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第５章 TiAl 合金ターゲットを用いた実プロセス条件

下における細孔内壁面成膜２：圧力の影響 

５.１ 緒言 

数ミリメートルないしサブミリメートルスケールの入口寸法を有する管状構造体の内壁面

に対して耐摩耗性や耐腐食性 1)，親疎水性の制御 2)，あるいは生体適合性 3)など多様な表面

機能を付与するためには，単元素金属だけでなく窒化物や酸化物，多元系化合物による高機

能薄膜を管状構造物の内壁面に対して成膜する技術の確立が必須である．本研究で着目する

(Ti, Al)N 膜は，自動車用構造材料など金属材料の耐摩耗コーティング材料として広く用い

られており，膜中の Al 存在比が 60 at%より大きくかつ NaCl 型立方晶の結晶構造を有する

場合に最も大きな硬さを示すことが知られている 4–6)．そのような特性を有する薄膜を得る

ためには，基材表面に入射するスパッタ粒子の運動エネルギーを高くする必要があり，その

ためにはイオン化スパッタ粒子を用いることは有効であることが報告されている 7)．従っ

て，細孔内壁面への成膜においては，スパッタ粒子の運動エネルギーを大きくするだけでな

く粒子輸送中における運動エネルギー損失の抑制が重要となる．産業で用いられる実プロセ

スにおいて重要な成膜パラメータのひとつとして取り扱われている放電圧力は，プラズマ内

において粒子同士が衝突する頻度を表す平均自由行程や，衝突を繰り返した後に熱平衡状態

すなわち熱拡散によるランダム方向運動に移行するまでの平均移動距離を表す熱化距離に影

響を及ぼす 8)．放電ガスの圧力すなわち放電ガス粒子の存在密度は，スパッタ粒子との衝突

頻度および衝突に伴う運動方向や運動エネルギー変化に影響を及ぼすことから，結果として

圧力は，細孔内壁面に入射するイオン化スパッタ粒子の最大到達深さすなわち内壁面へ成膜

される最大深さや堆積膜の結晶性に影響を及ぼすと推察される． 

そこで本章では，産業用途で用いられる実材料への適用を検討するために，前章までに得

られた知見を用いて，前章に引き続き耐摩耗部材として知られている(Ti, Al)N を工業生産
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用真空チャンバー内で数ミリメートルスケールの寸法を有する細孔内壁面に成膜し，基板バ

イアス電圧が細孔内部における Ti および Al スパッタ粒子の輸送挙動および内壁面膜成⻑に

及ぼす影響を調査する．細孔内部におけるスパッタ粒子の輸送挙動を明らかにするため，プ

ラズマ中におけるスパッタ粒子のイオン相対量，成膜速度，結晶構造および化学組成比につ

いて，細孔入口からの深さ方向変化を系統的に調査する．また，実材料として適用する際に

重要な指標となる硬さおよび弾性率も併せて評価する． 

 

５.２ 実験方法 

５.２.１ 成膜方法 

成膜用真空チャンバーは，中小規模の産業用途に用いられている DOMINO mini 型

PVD コーティングシステム（Sulzer Metaplas 社）を用いた 9)．ターゲット材は，75 × 450 

mm2 の寸法を有する TiAl 合金（組成比 Ti：Al = 33.3：66.7）を用いた．ターゲット材へ

のパルス電力印加には，SIPP2000 型パルス発生器（MELEC 社）および直流安定化電源

（ADL 社）を用いた．電圧および電流のパルス波形は，190-202S 型デジタルオシロスコー

プ（FLUKE 社）を用いて取得した．HiPIMS 法では，ターゲット材への時間平均印加電力

8 kW，およびパルス幅 50 µs の下，パルス周波数 100 Hz にて成膜を行った．dcMS 法で

は，一定の印加電力 8 kW の下で成膜を行った．成膜する基板には，面方位が(001)の単結

晶シリコンウエハを用い，成膜前にアセトンおよびエタノールでそれぞれ 10 分間超音波洗

浄を行った．櫛⻭形状を有するステンレス板を 2 枚のシリコンウエハで挟むことにより，1 

× 1 mm2 の正方形断面かつ 10 mm の深さを有する細孔を形成した．これにより内壁面に成

膜した薄膜の分析を可能にした（Fig. ５.１(a)）．細孔入口面をターゲット中心部分の表面

に相対する向きに配置し，細孔入口から Ti0.33Al0.67 ターゲットまでの距離は 70 mm に設定し

た（Fig. ５.１(b)）．さらに，細孔入口に隣接して基板表面がターゲットと相対する向きに

別途 Si 基板を配置した． 
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成膜に際しては，基準圧力 4×10-3 Pa 未満の状態になった後に，純度 99.9997 %のアルゴ

ン（Ar）と純度 99.9995 %の窒素（N2）から成る混合ガスを導入した．放電ガスの圧力が細

孔内壁面の成膜状態に与える影響を調べるため，全圧は 0.5，1，あるいは 2 Pa を維持する

よう調整した．また，細孔入口面において(Ti, Al)N 膜が化学量論的組成となるよう，N2 と

Ar それぞれのガスの流量比 ΦN2/ΦAr は，HiPIMS 法では 0.3，dcMS 法では 1 を維持する

よう調整した．成膜時の基板バイアス電圧は-50 V であり，意図的な加熱は行わなかった．

異なる圧力下で細孔内壁面に成膜した膜の被覆状態を比較するために，いずれの圧力下にお

いてもターゲットに面した Si 基板上に成膜する膜の厚みが 1±0.1µm となるよう成膜時間を

それぞれ調整した．プロセスパラメータと条件を Table ５.１にまとめた． 

それぞれの圧力についてプラズマ中イオンおよび中性粒子の励起に伴う発光強度比を検証

するために，発光分光法（Optical Emission Microscopy, OES）によるプラズマ分析を行っ

た．プラズマ光の収集はコリメートレンズを装着した光ファイバーを通して行い，波⻑分解

Fig. ５.１ Schematic images of (a) configuration of 1×1 mm2 holes with comb-shaped 

stainless steel damped with two Si (001) substrates, and (b) geometrical dimensions. 
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能 0.35 nm を有する USB2000+型分光器（Ocean Optics 社）により分光を行った．光ファ

イバーの先端は，ターゲットの中心から 420 mm かつ細孔入口面の真横方向のチャンバー壁

に配置することで，Ti0.33Al0.67 合金ターゲット前面の領域全体からの発光情報を取得した

（Fig. ５.１(b)）． 

 

５.２.２ 薄膜の特性評価 

細孔内壁面に成膜された薄膜は，櫛⻭形プレートを両面から挟んでいる Si 基板を露出さ

せた後分析に供した．膜厚は，Dimension Icon 型原子間力顕微鏡（Atomic Force 

Microscopy：AFM，Veeco 社）を用いて，成膜されていない箇所との段差測定による値と

して得られた．膜の化学組成比は，XVision 200TB 型集束イオンビーム加工観察装置（SII 

NanoTechnology 社）に装着された Genesis APEX2 型エネルギー分散型 X 線分光装置

（Energy Dispersive X-ray spectroscopy：EDX，EDAX 社）より得られた．分析条件は，加

速電圧 10 kV，取得時間は最大 100 sec，観察倍率 50,000 ×に設定し，内壁面の複数の深さ

に対して実施した．ターゲット対向面に成膜した薄膜の結晶構造解析は，Smart Lab 型 X 線

回折装置（X-ray Diffractometry：XRD，リガク社）を用いて，X 線源として Cu-Kα特性 X

線，管電圧 40 kV，管電流 30 mA の条件下で 2θ/θ法により実施した．得られた回折パタ

Table ５.１ Process parameters for deposition of the (Ti, Al)N films. 
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ーンは，ICCD 粉末 X 線回折データ 10)および装置付属の粉末 X 線解析ソフトウェア PDXL-

2 を用いて結晶構造の同定を行った．細孔内壁面に成膜された(Ti, Al)N 膜の局所結晶構造

解析は，JEM-3200FS 型透過電子顕微鏡（Transmission Electron Microscopy：TEM，日本

電子社）を用いた制限視野電子回折法 11)（Selected Area Electron Diffraction：SAED）によ

り 300 kV の条件下にて行われた．TEM 分析用の膜断面超薄片試料は，Quanta 3D FEG 型

デュアルビーム FIB-SEM 加工装置にて作製した． 

膜の硬さおよび弾性率は，Nano-indenter G200 型ナノインデンテーション試験機

（Agilent Technologies 社）を用いて測定した．押し込みに用いる圧子はバーコビッチ型ダ

イヤモンド圧子を用いた．ターゲット対向面に成膜した膜においては，それぞれの試料に対

して最大荷重 5 mN にて 20 カ所押し込みを行い硬さおよび弾性率を算出した．試験時の荷

重は，圧痕の深さがターゲット対向膜の設定厚み 1 µm の 10%未満となるように設定した．

内壁面に成膜された膜においては，細孔入口面から深くなるにつれて膜厚は減少するため，

それぞれの試験箇所について押し込み荷重を 2 から 0.1 mN までの間で調整した． 

 

５.３ 結果と考察 

５.３.１ プラズマ特性 

プラズマ放電時にターゲットへ印加した電圧および電流のパルス波形の代表例を Fig. ５.

２に示す．50 µs の間ターゲットに 600-650 V の電圧を印加したところ，得られたピーク電

流値は 490 A から 600 A であった（Fig. ５.２(a)）．放電ガスの圧力が大きいほど，ピーク

電流は増大する傾向が示された（Fig. ５.２(b)）．用いたターゲットの寸法から換算した結

果，放電ガスの圧力が 0.5 Pa，1 Pa，および 2 Pa におけるピーク電流密度はそれぞれ 1.45 

A/cm2，1.69 A/cm2，および 1.78 A/cm2 であった．これらのピーク電流密度は，プラズマ

中でスパッタ粒子の多くがイオン化していることを示している．圧力 0.5 Pa において，Ar

と N2 の混合ガス中で放電させた際に得られた Ti および Al のプラズマ発光スペクトルを 
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Fig. ５.２ (a) Cathode voltage and (b) current waveforms 

measured during HiPIMS discharge at a constant mean power of 8 

kW, a frequency of 1 kHz, a pulse length of 50 µs, and different 

working pressure of 0.5, 1, and 2 Pa. 
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Fig. ５.３に示す．その結果，Al (0)および Ti (0)由来の励起ピークだけでなく，イオン化し

た Al ないし Ti 由来の発光ピークが数多く確認された．特に，dcMS 法と比べて HiPIMS 法

の方が，波⻑ 397 nm における Al (1+)由来のピーク強度は大きい様子が認められる．本研

究では，用いた分光器の波⻑分解能が不充分なため多価イオンに由来する発光ピークの測定

は困難であったが，Ar と N2 の混合ガス中において Ti ないし Al をスパッタリングすると，

プラズマ中に多価イオンは存在することが報告されている 12)． 

OES で得られた各ピークの発光強度は発光種の絶対量を示していないが，イオンと中性

粒子の発光強度比からプラズマ中のイオン相対量を半定量的に評価することは可能である

13,14)． Ti (0)に由来する 522 nm のピークおよび Ti (1+)に由来する 336 nm のピーク，Al 

(0)に由来する 310 nm のピークおよび Al (1+)に由来する 397 nm のピークから算出した異

Fig. ５.３ Optical emission spectrum of HiPIMS and dcMS discharge during TiAl 

alloy sputtering in mixed Ar/N2 atmosphere under a working pressure of 0.5 Pa. 
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なる放電ガス圧力における発光強度比を Fig. ５.４に示す．いずれの圧力においても，Ti，

Al ともに dcMS 法よりも HiPIMS 法の方が中性粒子に対するイオンの発光強度比は大きい

ことが分かる．dcMS 法と比べて HiPIMS 法における発光強度比は，Al の場合は 2 倍，Ti

の場合は 4 倍以上の値を示した．dcMS 放電では電流密度は 0.05 A/cm2 であったのに対し

て，HiPIMS 放電におけるピーク電流密度は 1.45 A/cm2 であり，HiPIMS 放電の方がプラズ

マ密度は高いためであると言える．HiPIMS 放電において，Ti (0)に対する Ti (1+)の発光強

度比は圧力が増大するにつれてわずかに増えていく傾向を有するのに対して，Al (0)に対す

る Al (1+)の発光強度比は圧力によらずほぼ一定である．dcMS 放電においては，Ti，Al と

もに発光強度比は圧力の影響を受けていないように見える．HiPIMS 放電において Ti と Al

Fig. ５.４ OES peak intensity ratios for the Al(1+) ion at a wavelength of 

397 nm to that of the Al neutral at a wavelength of 310 nm, and the Ti(1+) 

ion at a wavelength of 336 nm to that of the Ti neutral at a wavelength of 

522 nm under different working pressures in HiPIMS and dcMS. 
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との間に圧力依存性の違いが見られた主な理由は，原子量および第 2 イオン化エネルギーが

両者の間で大きく異なることに起因する 12)．HiPIMS 放電において主なイオン化過程は電子

衝突によるものであるため，放電ガスおよびスパッタリングによって放出された化学種のイ

オン化エネルギーが，プラズマ中のイオン相対量に影響を及ぼす．イオン化エネルギーは第

1，第 2 ともに Al よりも Ti の方が小さいが，第 2 イオン化エネルギーの方が Al（18.83 

eV）と Ti（13.62 eV）との差は大きい．また，Ti の第 2 イオン化エネルギーは放電ガス種

である Ar（15.76 eV），N2（15.55 eV），および N（14.50 eV）のそれよりも小さい．従

って，スパッタされた Ti 粒子がイオン化する割合は高く，その結果放出される二次電子は

増大するためターゲット電流は増大したと考えられる 15)．圧力が大きくなるにつれてターゲ

ット電流の最大値が増加している理由は（Fig. ５.２(b)），圧力が大きくなるほど放電ガス

種に電子が衝突する確率は増大するためである 16)． 

 他方，Al の 第 2 イオン化エネルギーは Ti よりも高いため，Al のイオン化効率は Ti よ

りも低くなる．また，Al の原子量すなわちスパッタされた Al 粒子の質量は Ti のそれよりも

小さいため，プラズマ密度が高い場合でもイオン化確率はさらに低下する．Greczynski ら

は，本研究とほぼ同一の組成比を有する Ti0.3Al0.7 合金ターゲット材を用いて HiPIMS 放電を

行い，ピーク電流密度 1 A/cm2 における時間平均イオン流束について報告している 12)．本研

究では多価イオンの存在は検出されなかったが，上記の報告では，Ti0.3Al0.7 合金ターゲット

の Al 含有比は Ti のそれより大きく，Ti よりも Al のスパッタリング収率が高い 17)にもか

かわらず，Al (2+)と比べて二桁大きい Ti (2+)イオン流束が明瞭に示されている． 

 

５.３.２ 成膜速度分布 

それぞれの放電ガス圧力における(Ti, Al)N 膜の成膜速度分布を Fig. ５.５に示す. いずれ

の深さにおいても，圧力が大きいほど成膜速度は減少していく傾向が認められる．HiPIMS

法と dcMS 法を比較すると，細孔入口から深さ 2 mm までにおいてはいずれの圧力条件下に

おける HiPIMS 法よりも dcMS 法の方が成膜速度は大きかった．深さ 2 mm 以深を見る
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と，dcMS 法と比べて圧力 0.5 Pa での HiPIMS 法の方が成膜速度は大きいことが分かる．同

一の圧力条件下においては，dcMS 法よりも HiPIMS 法の方が内壁面のより深い位置にまで

成膜されることが確認された．圧力 0.5 Pa において HiPIMS 法によって成膜された最大深

さは 2.7 mm であった．入口寸法は 1×1 mm2 であることから，アスペクト比 2.7 の深さに

まで成膜されたと言える．前章において，同一の真空チャンバーを用いて 0.5Pa の下入口寸

法 2×2 mm2 の細孔内壁面に成膜した結果，最大成膜深さは約 5 mm でありアスペクト比は

2.5 となる（Fig. ４.５）．第 3 章にて示した成膜速度分布の片対数プロット外挿線の説明式

Fig. ５.５ Deposition rate of (Ti, Al)N films on inner-wall 

surfaces under different working pressures. 
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（3. 6），（3. 7）より，入口寸法を半分にすると傾きを表す係数φは 2 倍になる，すなわ

ち最大成膜深さは半分になることを示している．以上のことより，今回得られた結果と前章

にて得られた結果との間に矛盾はないと考える．他方，前章の結果と比べて Fig. ５.５で

は，いずれの深さにおいても成膜速度が大幅に減少している．理由としては，前章では TS

距離が 55 mm であったのに対して，本章ではより⻑い 70 mm であるため中性スパッタ粒子

の多くが細孔入口面に達する前に熱化して細孔入口面の周囲に拡散したことと，本章におい

ては細孔入口面をターゲット中央部分に対向する位置に設置したために入口面を通過する中

性スパッタ粒子の数密度が大幅に減少したことが推察される． 

内壁面に形成された膜の膜厚均一性を評価するために，細孔入口部分の内壁面成膜速度で

規格化した成膜速度分布を Fig. ５.６に示す．細孔入口から深さ 0.8 mm までは圧力によら

Fig. ５.６ Normalized deposition rate of (Ti, Al)N films on inner 

wall-surfaces to the value of the entrance of inner-wall surface under 

three different working pressures. 
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ず HiPIMS 法による相対成膜速度は互いにほぼ同一であることが分かった．深さ 1 mm 以深

では圧力が小さいほど相対成膜速度は大きく，細孔内壁面に成膜される最大深さは大きくな

る傾向が認められた．圧力 0.5 Pa における HiPIMS 法と dcMS 法の結果を比較すると，細

孔入口から深さ 2.1 mm までは dcMS 法の方が相対成膜速度は大きく，深さ 2.1 mm 以深で

は逆に HiPIMS 法の方が相対成膜速度は大きいことが分かった．dcMS 法よりも HiPIMS 法

の方が成膜されている最大深さは深いことが分かった．圧力が小さくなるほどスパッタ粒子

の平均自由行程は⻑くなるため，放電ガス種との衝突に伴うイオン化スパッタ粒子の運動方

向変化や熱中性化の発生確率は小さくなる傾向を有する．従って圧力が小さくなるほど，細

孔内壁面に対して平行な方向に運動するイオン化スパッタ粒子のより多くが細孔内部の深く

にまで輸送され，その結果細孔内壁面のより深い位置にまで成膜されたと考えられる 18)． 

ターゲット面と相対するように配置した平面基板への，異なる放電ガス圧力における成膜

速度を Fig. ５.７に示す．細孔内壁面と比較するため，細孔入口近傍の内壁面における成膜

Fig. ５.７ Deposition rate of (Ti, Al)N films on the surface 

facing the target and the inner-wall surface at the vicinity of the 

hole entrance. 
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速度も併せて示す．内壁面だけでなく対向面についても，圧力が増大するにつれて成膜速度

は減少している様子が確認される．また dcMS 法による成膜速度は，HiPIMS 法によるいず

れの成膜速度よりも大きい．HiPIMS 法においては，プラズマ中の金属イオン相対量が増大

するほど 成膜速度は低下することが知られている 19)．放電ガス圧力が大きくなるほどプラ

ズマ中の金属イオンの存在密度は大きくなるので，圧力の増大に伴う成膜速度の低下は成膜

面形状に特有な現象ではないことを本結果は示している． 

 

５.３.３ 膜の化学組成比 

細孔内壁面に成膜した(Ti, Al)N 膜の深さ方向化学組成比分布を Fig. ５.８に示す．図中，

細孔入口における化学組成比が 20 %付近である曲線群は Ti 組成比の深さ方向変化を表して

いる．また，細孔入口における化学組成比が 50 から 70 %である曲線群は金属成分すなわち

Ti と Al を合わせた組成比の深さ方向変化を表しており，各深さにおいて上の曲線と下の曲

線との値の差が Al 組成比である．背景濃度の違いは，濃い方から順に Ti，Al および N の

dcMS 法における組成比の変化を視覚的に示したものである．HiPIMS 法によって得られた

膜は，いずれの圧力においても，Ti の化学組成比は深さによらずほぼ同一であり，Al の組

成比は深くなるにつれて減少していく傾向が認められる．また，Al の組成比で見られる深さ

方向の減少は，圧力が大きいほど顕著であることが分かった．これに対して，dcMS 法によ

って得られた膜は，HiPIMS 法で得られた分析範囲においては Ti，Al の化学組成比ともに

深さによらずほぼ同一である様子が認められる．ターゲット面と相対するように配置した平

面基板にそれぞれ異なる放電ガス圧力にて成膜した(Ti, Al)N 膜の化学組成比を Table ５.２

に示す．細孔内壁面膜とは異なり，ターゲット対向面に成膜された(Ti, Al)N 膜の化学組成

比は圧力によらずほぼ同一であることが分かった． 

Fig. ５.８の値を換算して得られた金属成分中における相対 Al 含有率を Fig. ５.９に示

す．(Ti, Al)N の微細結晶構造は，Al 含有率に依存して変化することで知られており，(Ti, 

Al)N における金属成分中の相対 Al 含有率は特性を推定する重要な指標のひとつとして用い 
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Fig. ５.８ Variation in chemical compositions of (Ti, Al)N films with the 

hole depth under different working pressures. The lower curve group shows 

the variation of Ti ratio. The upper curve group shows (Ti + Al) ratio, thus 

the difference between the value on the upper curve and on the lower curve 

shows Al ratio. Regarding background colors, dark, halftone, and light gray 

shows the variation of Ti, Al, and N ratio for dcMS, respectively. 

 

 
 

Table ５.２  Chemical compositions of the (Ti, Al)N films deposited on the substrate 

facing the target by HiPIMS at different working pressures. 
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られている 6)．ターゲット対向面に成膜された(Ti, Al)N 膜の化学組成比すなわち金属成分

中における Al 含有率は，圧力によらずほぼ同一（原子数比 Al/(Ti + Al)≃0.7）だったのに

対して，細孔内壁面に成膜された膜の金属成分中 Al 含有率は，細孔入口からの深さに依ら

ず圧力 0.5 Pa において最も高く，圧力 1 Pa において最も低いことが分かった．また，いず

れの圧力においても Al 含有率は内壁面の深さが深くなるにつれて減少する傾向が認められ

る．特に深さ 1 mm 以深においては，圧力が大きくなるにつれて Al 含有率の深さ方向変化

は顕著であるようにも見える．以上のことは，細孔内部を輸送されるスパッタ粒子の輸送挙

動の圧力依存性が，Ti 粒子と Al 粒子との間で異なっていることを示唆しており，粒子輸送

過程におけるスパッタ粒子とガスとの衝突およびそれに伴うスパッタ粒子の熱化現象から説

Fig. ５.９ Variation of Al / (Ti+Al) ratio in the (Ti, Al)N 

films with the hole depth under different working pressures. 
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明することができる．Keller らは，熱化前のスパッタ粒子は弾道的な輸送，熱化後の粒子は

拡散的な輸送とそれぞれ分類することによって，スパッタリングされた粒子の輸送過程を解

析的に説明している 20)．圧力 1 Pa において金属成分中 Al 含有率が最も小さい値となったこ

とは，Rossnagel らによる TiW，AlCu のスパッタリング挙動 21)や，中野らによる LaB6 に関

する報告 22)と一致する．これらの報告では，化学組成比の圧力依存性は 2 つのスパッタ種の

質量差に起因するスパッタ粒子の減速および拡散挙動の違いから生じると説明されている． 

圧力 0.5 Pa においては，他の圧力条件と比べてスパッタ粒子とガス粒子との二体衝突が

生じる頻度は小さく，スパッタ粒子の平均自由行程は⻑い．よって圧力 0.5 Pa におけるス

パッタ粒子の輸送過程は，他の圧力よりも弾道的な輸送が支配的であると言える．したがっ

て、放電ガスの化学種よりも軽い質量数を有する化学種がスパッタ粒子に含まれている場

合，圧力が増加するにつれて細孔内部を弾道的に輸送される軽スパッタ粒子種は著しく減少

し，その結果膜中における軽スパッタ種の含有率は小さくなる．換言すると，圧力が大きく

なるにつれて，熱化されるスパッタ粒子の割合は増加することから粒子の輸送はより拡散的

になる．圧力 1 Pa において，(Ti, Al)N 膜における金属成分中 Al 含有率は最も小さくなっ

た理由は，細孔内部を輸送される Al，Ti，および N 粒子から成る流束中における Al 粒子の

熱化のしやすさの観点から説明することができる 23)．本研究において最も低い圧力である

0.5 Pa においては，細孔内部のスパッタ粒子は弾道的に輸送され，細孔内部でガス粒子との

衝突は実質的に発生しない．金属成分中 Al 含有率が最も小さくなった圧力 1 Pa において

は，細孔内部を輸送される粒子種のうち質量数が小さい化学種である Al は，質量数が大き

い化学種である Ti や Ar と比べて，熱化による運動量の減少および運動方向の変化が著しく

なる傾向を有する．すなわち，Ti 粒子と比べて Al 粒子の方が，ガス粒子との衝突によって

後方散乱する割合が大きいため，細孔入口からの深さが大きくなるほど輸送される流束中に

おける Al の割合は減少し，その結果細孔内壁面に成膜された(Ti, Al)N 膜の金属成分中 Al

含有率は深くなるにつれて現象すると考えられる．他方，本研究において最も高い圧力であ

る 2 Pa においては，金属成分中 Al 含有率は dcMS 法によるそれと類似していることから，
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細孔内部では拡散的な輸送が支配的であると考えられる．以上を纏めると，スパッタ粒子の

熱化のしやすさは圧力の影響を受けており，スパッタ粒子種の質量数が小さくなるほどその

影響は顕著であること，また細孔内部において圧力が小さい場合は弾道的な輸送が，圧力が

大きい場合は拡散的な輸送が支配的になることが言える． 

 

５.３.４ 膜の結晶構造 

それぞれの圧力下においてターゲット対向面に成膜された(Ti, Al)N 膜の X 線回折パター

ンを Fig. ５.１０に示す．圧力 0.5 Pa で成膜された膜からは，200，220 および 311 反射に

由来する回折パターンが確認された．これらの回折線は，(Ti, Al)N 膜の結晶構造が多結晶

Fig. ５.１０ X-ray diffraction patterns of (Ti, Al)N films deposited by 

HiPIMS at working pressures of 0.5, 1, and 2 Pa, with a time-averaged 

power of 8 kW. 
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の NaCl 型立方晶を含むことを示している．NaCl 型立方晶に由来する回折線の強度は，圧

力が大きくなるにつれて弱くなる傾向が認められる．また，圧力 1 Pa においては 0012 反射

に由来する回折パターンが，圧力 2 Pa においては 101
−

0 反射に由来する回折パターンがそれ

ぞれ確認された．これらの回折線は，膜の結晶構造がウルツ鉱型六方晶を含むことを示して

いる．以上のことから，圧力が 0.5 Pa から 2 Pa に増大するにつれて，(Ti, Al)N 膜の結晶構

造は NaCl 型立方晶からウルツ鉱型六方晶に変化していくことが明らかとなった．OES より

得られた Ti のイオン相対量（Fig. ５.４）は，圧力 2 Pa において最も大きいことから，多

価 Ti イオンが六方晶の形成における核形成の中心として作用していると考えられる 12,24)． 

細孔内壁面に成膜した(Ti, Al)N 膜の結晶構造を調査するため，圧力 0.5 Pa において得ら

れた内壁面膜について断面 TEM 観察および制限視野電子回折（Selected Area Electron 

Diffraction：SAED）の実施結果を Fig. ５.１１に示す．(a)は細孔入口から深さ 0.1 mm，

(b)は深さ 1 mm における内壁面膜の断面分析結果である．SAED の測定領域は，膜断面の

基材すなわち内壁面の近傍，表面近傍および膜断面の中間部分にそれぞれ設定した．TEM

像より，いずれの深さにおいてもシャドウイング効果による斜め方向の膜成⻑が確認され

た．深さ 0.1 mm よりも深さ 1 mm の方が配向した膜成⻑が明瞭に観察される．ただし基材

近傍は，中間部分および表面近傍と比べて斜め方向の構造は両者ともに不明瞭だった．ま

た，(a)，(b)いずれも内壁面基材の近傍における SAED パターンは連続的なリングパターン

であり，堆積膜は成膜開始から厚み数十 nm までの間アモルファス構造で成⻑したことが分

かった．同様の構造は，(Ti, Al)N 膜の低温成⻑において観察されている 25)．膜断面の中間

部分および表面近傍においては，NaCl 型立方晶相およびウルツ鉱型六方晶相の両方に由来

する SAED パターンが明瞭に確認された．圧力 0.5 Pa においては，他の圧力条件と比べて

細孔内部を輸送されるスパッタ粒子の平均自由行程は⻑く粒子同士の衝突頻度は小さいた

め，弾道的に輸送されるスパッタ粒子の運動エネルギーが維持される割合は大きくなると考

えられる．換言すると，圧力が小さくなるにつれて細孔内部を輸送されるイオン化スパッタ

粒子束の平均運動エネルギーの深さ方向減少は緩やかになると考えられる．従って，圧力 
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Fig. ５.１１ Cross-sectional TEM images and corresponding SAED 

patterns of (Ti, Al)N films at the hole depth of (a) 0.1 mm and (b) 1 mm 

deposited under a working pressure of 0.5 Pa. 
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0.5 Pa においては細孔内壁面に衝突したイオン化スパッタ粒子からの運動量移動は大きく，

吸着粒子の移動度は大きくなり，結果として細孔内壁面に NaCl 型立方晶相が形成されたと

考えられる．深さ 0.1 mm と比べて深さ 1 mm の方が SAED パターンは連続的であり膜の結

晶性は低いと言えるが，深さ 1 mm においても NaCl 型立方晶相に由来する回折リングは確

認された（Fig. ５.１１(b)）．0.5 Pa においてターゲット対向面に成膜した(Ti, Al)N 膜の結

晶構造は NaCl 型立方晶相のみであったことから，ターゲットから直接輸送されるスパッタ

粒子束の方が，細孔内壁面に輸送される粒子束よりも有する平均運動エネルギーが大きいこ

とを示している． 

 

５.３.５ 機械的特性 

それぞれの圧力下でターゲット対向面に成膜した(Ti, Al)N 膜について，ナノインデンテ

ーション法を用いて得られた硬さ HIT および弾性率 EIT を Fig. ５.１２に示す．放電ガスの圧

Fig. ５.１２ Nanoindentation hardness HIT and elastic modulus EIT of 

(Ti, Al)N films on the surface facing the target at a maximum indentation 

load of 5 mN under different working pressures. 
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力が小さくなるにつれて硬さ，弾性率ともに増加する傾向が確認された．基板を加熱せずに

膜成⻑させたにもかかわらず，0.5 Pa で 35 GPa という比較的高い硬さの膜を得ることに

成功した．(Ti, Al)N は金属成分中 Al 含有率が大きくなるほど，NaCl 型立方晶相の存在比

率が高くなるほど硬くなることが知られており，本結果は前節までに述べた化学組成比およ

び結晶構造の結果と矛盾しない． 

それぞれの圧力において細孔内壁面に成膜した(Ti, Al)N 膜の硬さを Fig. ５.１３に示す．

横軸は細孔入口面からの深さを表しており，ナノインデンテーション法によって得られた内

壁面膜の硬さを深さ方向変化として示した．いずれの深さにおいても，圧力が小さいほど硬

さは大きくなる傾向を有している．本傾向は，ターゲット対向面に成膜した膜の結果と同様

である．いずれの圧力においても，細孔入口近傍（深さ 0.1 mm）の硬さはターゲット対向

面に成膜した膜の硬さとほぼ同じであり，深くなるにつれて硬さは低下していく傾向が認め

られる．特に，入口近傍から深さ 1 mm までにおける硬さの変化は，1 mm 以深におけるそ

Fig. ５.１３ Variations of nanoindentation hardness HIT of (Ti, Al)N 

films along the inner wall of holes at a maximum indentation load of 2 

mN under different working pressures. 
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れよりも著しい．ナノインデンテーション測定に際して，押し込み深さは 0.1 から 2 mN ま

での荷重範囲で事前調整を行っているが，内壁面の深さが深くなるにつれて膜厚は小さくな

るため，深い位置における測定では押し込み荷重の全範囲で押し込み深さが膜厚の 10 %を

超えた．従って，深さが大きくなるほど，あるいは同一の深さにおいて膜厚が小さくなるほ

ど，基材である Si ウエーハが有する機械的性質の影響は大きくなる可能性が高い．深さ 1 

mm 以深で，圧力が小さくなるほど硬さの深さ方向変化が減少から増加へと変化する傾向に

見えるのは，上記の理由によると言える．圧力 0.5 Pa において入口近傍から深さ 1 mm ま

での間に見られる硬さの大きな減少は，Fig. ５.９で示されている金属成分中 Al 含有比の減

少に起因していると考えられる．(Ti, Al)N の機械的特性を決める主な因子は固溶体硬化に

よるものであり，NaCl 型立方晶相構造を維持しつつ金属成分中 Al 含有率が高いほど膜は硬

くなることが知られている 26)．圧力が大きくなるにつれて硬さが減少する理由は，ウルツ鉱

六方晶が形成されているためであると考えられる． 

 

５.４ まとめ 

本章では，前章までに得られた知見の産業用途に向けた適用を検討するために，1×1 

mm2 の正方形断面を有する細孔内壁面に HiPIMS 法および dcMS 法を用いて(Ti, Al)N 薄膜

を成膜し，産業で用いられる実プロセスにおいて重要な成膜パラメータのひとつとして取り

扱われている放電ガスの圧力が成膜速度，化学組成比，および機械的特性の深さ方向変化に

及ぼす影響を調査した．その結果，圧力が小さくなるにつれて，成膜速度は大きくより深い

位置にまで成膜される傾向が認められた．同一圧力で比較するとイオン化粒子を含む条件下

の方がより深い位置にまで成膜された．膜中 Al 含有率は，いずれの深さも 0.5 Pa において

最も大きく，いずれの圧力においても Al 含有率は内壁面の深さが深くなるにつれて減少し

ていた．以上より，細孔内部を輸送されるスパッタ粒子の輸送挙動に対して圧力が及ぼす影

響は，Ti 粒子と Al 粒子との間で異なっており，質量数の小さい Al の方が，圧力が大きくな
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るにつれてガス粒子との衝突による熱化が著しい様子が示唆された．結晶構造解析の結果，

圧力が 0.5 Pa から 2 Pa に増大するにつれて，ターゲット対向面に成膜した(Ti, Al)N 膜の結

晶構造は，NaCl 型立方晶からウルツ鉱型六方晶に変化していくことが明らかとなった．ま

た，圧力 0.5 Pa において細孔内壁面に成膜された膜は，深さ 0.1 mm，1 mm ともに NaCl

型立方晶相およびウルツ鉱型六方晶相の両方を含むことが明らかとなった．さらにナノイン

デンテーション法による硬さ測定の結果，細孔内壁面の深さによらず圧力が小さくなるほど

硬さは増大し，0.5 Pa において最大 35 GPa の硬さを得た． 

以上より，低い放電ガス圧力の下で，高い運動エネルギーを有し弾道的に輸送されるイオ

ン化スパッタ粒子を利用することによって，細孔内壁面の深い位置における膜被覆状態を改

善することが可能であることが明らかとなった．また，圧力が小さくなるにつれて粒子同士

の衝突頻度は小さくなるため，細孔内部を輸送されるイオン化粒子の運動エネルギー損失は

小さくなり，それに伴い得られた内壁面膜の結晶性は向上することが分かった．さらに，低

い圧力の下でイオン化粒子と中性粒子を共に含むスパッタ粒子束を用いることで，平面成膜

の場合に匹敵する硬さを有する (Ti, Al)N 膜を 1×1mm2 の入口寸法を有する細孔内壁面に

成膜することに成功した． 
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第６章 細孔内壁面成膜のマイクロ金型への適用 

６.１ 緒言 

各種装置の小型化に伴う高集積化や多機能化が進む中，微細寸法を有する部品の加工精度

向上や生産コスト低減が強く求められている 1)．特に，金属プレス加工分野において加工寸

法を微細化した技術として知られているマイクロフォーミング技術 2)は，マイクロからサブ

ミリメータースケールの寸法を有する精密部品の量産コスト低減に貢献している 3)．マイク

ロフォーミング技術においては，工具寿命の向上すなわち耐摩耗性や耐凝着性が高い金型が

強く求められている 4)．このような要求に応えるため，マイクロフォーミングに用いられる

微細金型基材の表面に対して，硬質皮膜を施す試みがなされている 5)．しかしながら，従来

の成膜方法では，サブミリメートルサイズの細孔を有するマイクロ金型の内壁面に所望の機

能を有する被覆膜を施すことは困難であった． 

これに対して，本研究では前章までに，数ミリメートルスケールの入口寸法を有する細孔

の内壁面に対して，NaCl 型立方晶を含み平面成膜とほぼ同等の硬さを有する(Ti, Al)N 膜の

成膜に成功した．従って，ミリメートルスケール入口寸法を有するマイクロ金型内壁面に対

して従来法よりも硬さの大きい膜を被覆することが可能であると期待される．そこで本章で

は，これまでに得られた知見の実用性評価を目的として，マイクロ金型内壁面に対して

HiPIMS 法により(Ti, Al)N 膜の成膜を行い，さらにこれを用いてドーム型微細部品の微細

円形絞り加工試験を実施する．また，ミリメートルスケールの入口寸法を有する工具鋼鋼材

の細孔内壁面に（Ti, Al）N 膜を成膜し，金型内壁面に求められる特性である平坦性および

機械特性を評価する． 
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６.２ 実験方法 

６.２.１ 成膜方法 

成膜用真空チャンバーは，中小規模の産業用途に用いられている DOMINO mini 型

PVD コーティングシステム（Sulzer Metaplas 社）を用いた．このシステムは，75 mm×450 

mm の寸法を有する 2 枚の TiAl 合金ターゲット材（組成比 Ti:Al = 33.3：66.7）を取り付け

た 2 つの⻑方形カソードと回転試料台からなり，コーティング可能な最大基板寸法は 300 

mm×300 mm である．基板の加熱は，チャンバー後部に設置された 2 つの輻射ヒーターによ

って行われる．真空チャンバー内の模式図を Fig. ６.１に示す． 

dcMS 法，HiPIMS 法いずれも電力の印加には SIPP2000 型電源（MELEC GmbH）を用

いた．ターゲット材への時間平均印加電力は，dcMS 法，HiPIMS 法いずれも 7.5 W であ

る．時間平均電力密度に換算すると 22.2 W cm-2 である．さらに HiPIMS 法による成膜にお

Fig. ６.１ Schematic image of internal view of the 

coating system. 
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いては，ターゲット電圧 750 V，パルス幅 50 µs，および周波数 1 kHz の下でパルスを印加

した．これによってピークターゲット電流は 1000 A に達し，ピークターゲット電力 750 

kW を得ることができた．用いたターゲット材の面積から計算した平均ピーク電力密度は

2.2 kW cm-2 である. 放電ガスはアルゴン（Ar）と窒素（N2）の混合ガスを用い，雰囲気温

度 450℃の下で成膜を行った．基準圧力 4×10-3 Pa 未満の状態において流量 100 sccm の Ar

を導入した後さらに流量 30 sccm の N2 を導入することによって，成膜プロセス全体を通し

て全圧 0.5 Pa を維持するように設定した．この圧力値は，第５章より得られた知見を元に

採用した．dcMS 法による成膜においては，Ar，N2 ともに流量は 70 sccm に設定し，全圧

0.5 Pa を維持するよう設定した．また dcMS 法，HiPIMS 法ともに，成膜中は基材上に直流

バイアス電圧-50 V を印加した．この電圧値は，第４より得られた知見を元に採用した． 

Fig. ６.２ Schematic images of the configuration of millimeter 

scale holes with the comb-shaped stainless steel put between the two 

HSS substrates from the opposite side. 
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成膜対象のマイクロ金型は WC-Co 系合金の焼結体から成り，内壁面は内径 0.95 mm，深

さ 0.65 mm（接触する部分の深さは 0.35 mm まで）の寸法を有する．平坦性評価用の試料

としては，鏡面研磨された直径 15 mm，厚さ 5 mm のモリブデン系高速度工具鋼 SKH51

を基材として用いた．櫛⻭形状を有するステンレス板を 2 枚の SKH51 基材で挟むことによ

り，1 ×1.2 mm2 の⻑方形断面かつ 7 mm の深さを有する細孔を形成した．模式図を Fig. ６.

２に示す．細孔入口と TiAl ターゲットとの間の距離は 70 mm に設定した．機械的特性評価

用の試料として，細孔入口に隣接して基材表面がターゲットと相対する向きに SKH51 基材

を剥き出しに配置した．いずれの基材においても，成膜に先立ち 1 Pa の Ar 雰囲気中で, コ

ーティングシステムに内蔵されている専用の Ti ターゲット材を用いてアーク放電を持続的

に発生させ，生成した高電離 Ar＋プラズマを-200 V のパルス電圧下で基材表面に衝突させる

前処理を施した（AEGD 処理 6)）．  

 

６.２.２ 薄膜の特性評価 

細孔内壁面に成膜した薄膜の断面出しは集束イオンビーム法（Focused Ion Beam：

FIB），得られた膜断面および膜表面の観察は走査電子顕微鏡（Scanning Electron 

Microscope：SEM）によりそれぞれ行った．両者ともに，XVision 200TB 型集束イオンビ

ーム加工観察装置（SII NanoTechnology 社）を用いた．膜断面の観察は垂直方向に対して

54°から行い，得られた画像から膜厚を計測・算出した．膜の化学組成比分析は上記 FIB-

SEM 装置に組み込まれた Genesis APEX2 型エネルギー分散型 X 線分光装置（Energy 

Dispersive X-ray spectroscopy：SEM-EDX，EDAX 社）により行った．膜の表面形態および

粗さ測定は Dimension Icon®型原子間力顕微鏡（Atomic Force Microscopy,：AFM, Veeco

社）を用いて行った．膜の硬さ測定は，マイクロ・ビッカース硬さ試験機を用いて定格負荷

0.49 N にて行った． 

薄膜の密着性および耐摩耗性の評価は，細孔入口に隣接して SKH51 基板表面がターゲッ

トと相対する向きに配置し成膜した試料を用いた．スクラッチ試験は，MPI-0109 型マクロ
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スクラッチ試験機（Nanovea 社）を用いた．半径 200μm の球状圧子を用いて⻑さ 5 mm を

5 mm/min の速度でスクラッチした．初期荷重 0.03 N，最終荷重 100 N に設定し，0.5 mm

ごとに 100 N/min で荷重を増加させた．膜の最初の剥離が起こる法線荷重を臨界荷重 Lc と

して膜の密着強度を評価した．トライボロジー試験は，ボールオンディスク型試験機

（CSM Instruments 社）を用いて実施した．定格法線荷重は，初期ヘルツ平均接触圧力が約 

300 MPa に相当する 0.5 N に設定した．この接触圧力は，板金成形加工一般的に用いられ

るものと同等である 7)．相手材は直径 6 mm の JIS：SUJ2 鋼球を用い，大気中かつ室温の環

境条件の下線速 50 mm/s にて 1 万周試験を行った．摩耗痕の観察は，光学顕微鏡および

LEXT OLS3000 型共焦点レーザー走査型顕微鏡（Confocal Laser Scanning Microscope：

CLSM，オリンパス社）を用いた．CLSM から得られた摩耗痕深さプロファイルから，膜の

滑り摩耗係数を算出した．摩耗速度は，摩耗痕断面の表面形状から求めた摩耗体積から算出

した 8)． 

 

６.２.３ マイクロ円形絞り加工試験 

ドーム状のマイクロボタン部品を製造するために，Fig. ６.３に示すようなマイクロ円形

絞り加工法を考案した．被加工材として厚さ 50 µm のステンレス極薄箔を用いた．実験精

度を向上させるため抜き絞り加工法を用いた 9)．マイクロ金型の外観およびダイとパンチの

代表寸法を Fig. ６.４に示す．これらマイクロ金型は WC-Co 系合金の焼結体で作製されて

いる．微細円形絞り加工試験は小型精密プレス機（微細光学研究所社）を用いて，潤滑材を

使用せず室温下にて実施した．絞りパンチの速度は 0.1 mm/s で、再現性を高めるためにブ

ランクホルダーに力は印加していない．dcMS 法，HiPIMS 法それぞれを用いて成膜したマ

イクロ金型の摩擦抵抗を比較するため，マイクロ絞りパンチの直下に配置した TC-SR 5kN

型小型圧縮型ロードセル（ティアック社）を用いてパンチ荷重を測定した．さらに，VHX-

1000 型デジタルマイクロスコープ（キーエンス社）を用いて金型の表面状態を観察した． 
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Fig. ６.３ Schematic image of the micro-deep drawing process. 

Fig. ６.４ Micro-deep drawing die assembly: (a) appearance of die assembly, (b) 

dimension of die and punch. 
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６.３ 結果と考察 

マイクロ金型への適用に先立って，HiPIMS 法を用いてイオン化粒子と中性粒子をともに

含むスパッタ粒子束により細孔内壁面に成膜された(Ti, Al)N 膜と，dcMS 法を用いて中性粒

子のみにより成膜された膜との比較を行った．膜のミクロ構造を６.３.１節に，機械特性を

６.３.２節にそれぞれ示す． 

 

６.３.１ 膜断面構造，表面形態および化学組成比 

細孔入口からの深さ 1 mm および 2 mm に成膜された (Ti, Al)N 膜の断面 SEM 像を

Fig. ６.５に示す．Fig. ６.５(a)は，基材表面の FIB 断面出しおよび SEM 観察を実施した箇

所を示している． Fig. ６.５(c)および(e)は HiPIMS 法， (b)および(d)は dcMS 法にてそれ

ぞれ成膜した結果である．HiPIMS 法と dcMS 法とを比較すると，dcMS 法で成膜した膜は

多数の隙間が認められるのに対して，HiPIMS 法による膜は隙間が認められず緻密であるこ

とが分かる．dcMS 法による膜断面の隙間は，基材表面の垂直方向に対して細孔入口方向に

配向しており，深さ 1 mm よりも 2 mm の方が隙間の数は多く見える．ターゲット材の表面

に対して基板を並行に配置しない状態すなわち基板を傾けた状態で成膜を行うと，シャドウ

イング効果によって膜内部に隙間を有する柱状構造が形成されることは知られており 10,11)，

細孔内壁面においても dcMS 法によって得られた膜は柱状構造に類似した構造を有すると考

えられる．また dcMS 法にて得られた膜の断面は，高エネルギー粒子の影響を含まない場合

の基板傾斜角 70°における Ta 膜のシミュレーション結果と良く一致しており 12)，本結果

において dcMS 法によって細孔内壁面に成膜されたスパッタ粒子の運動エネルギーは比較的

小さいことを示唆している．一方，HiPIMS 法にて成膜した細孔内壁面膜は， dcMS 法にて

得られた膜とは異なり深さ 1mm，2mm ともに隙間を有さない緻密な膜断面構造が観察され

た．深さ 2 mm においては，明瞭な隙間は観察されないがわずかながら認められる筋状の微

細構造は細孔入口面に配向しているように見える．幅 10 mm を有するトレンチ構造の内壁

面に HiPIMS 法を用いて成膜した Ta 膜は，内壁面に対して垂直方向に緻密な柱状構造を形
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成することが報告されている 13)のに対して，本結果では内壁面に対して垂直方向の膜成⻑を

示す断面構造は認められない．トレンチ内壁面に対して垂直方向への膜成⻑は，プラズマシ

ースが基材表面に沿って形成されていること，イオン化スパッタ粒子はシースに対して垂直

方向に運動すること，および基材にバイアス電圧を印可することによってプラズマ中でイオ

ン化した金属スパッタ粒子の流束が制御可能であることを利用している．本研究において

は，プラズマシースの厚みが細孔入口寸法よりも大きいために，HiPIMS 法において基材に

-50V のバイアス電圧を印加しているにもかかわらず内壁面に対して垂直方向に膜成⻑を示

Fig. ６.５  (a) Schematic image of the observed positions indicated red dots and as-deposited 

HSS substrate, and cross-sectional SEM images of (Ti, Al)N films on the inner-wall surface (b) by 

dcMS at the hole depth of 1 mm, (c) by HiPIMS at 1 mm, (c) by dcMS at 2 mm, and (d) by HiPIMS 

at 2 mm. 
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す断面構造は認められなかったと推察される．プラズマ中におけるスパッタ粒子の運動エネ

ルギーは dcMS 法よりも HiPIMS 法の方が大きいために，HiPIMS 法の方が基材に到達した

スパッタ粒子の表面拡散はより顕著となり緻密な膜が得られたと考えられる．高い運動エネ

ルギーを有するスパッタ粒子は，ミリメートルないしサブミリメートル領域の微小孔内壁面

に対する成膜においても膜の緻密化に寄与すると考えられる． 

dcMS 法によって得られた内壁面膜の断面 SEM 像（Fig. ６.５(b), (d)）より算出した成膜

速度は，深さ 1 mm において 1.77 µm/h，深さ 2mm において 0.93μm/h である．これに対

して HiPIMS 法による断面 SEM 像（Fig. ６.５(c), (e)）より算出した成膜速度は，深さ 1 

mm において 1.47 µm/h，深さ 2 mm において 0.91 µm/h であり，いずれの深さにおいても

dcMS 法にて得られた膜の厚みより小さい．深さ 1 mm における成膜速度に対して深さ 2 

mm での成膜速度は，それぞれ dcMS 法では 52 %，HiPIMS 法では 62 %であり，HiPIMS

法による方が大きい．このことは，HiPIMS 法の方が成膜速度そのものは小さいものの，得

られた細孔内壁面膜の厚みはより均一であることを意味する．dcMS 法と比べて HiPIMS 法

の方が高い運動エネルギーを有するスパッタ粒子の存在割合が大きいので 14)，HiPIMS 法の

方が細孔のより深い内壁面に到達する粒子の割合は大きくなり，その結果深くなるにつれて

生じる成膜速度の減少は HiPIMS 法の方が小さくなったと考えられる．以上より，HiPIMS

法を用いることによって細孔内壁面に対して膜厚の均一性が高く密度は大きい膜を施すこと

に成功したと言える． 

細孔内壁面に成膜した深さ 2 mm における (Ti, Al)N 膜の表面 SEM 像を Fig. ６.６に示

す．dcMS 法による膜の表面は 0.1 ないし 0.4 µm の幅を有するグレイン状突起が多数認めら

れるのに対し，HiPIMS 法による膜の表面は短軸幅が 0.2 µm の比較的滑らかで細⻑い突起

が観察される．これら細⻑い突起の⻑軸方向はいずれも細孔内壁面に平行である．dcMS 法

よりも HiPIMS 法の方がスパッタ粒子の運動エネルギーは大きいために，HiPIMS 法におい

ては内壁面に到達した粒子はその場に留まらず飛来方向と平行に表面拡散することによって

細⻑い凹凸形態が生じたと考えられる．AFM による内壁面 (Ti, Al)N 膜の表面粗さ測定結
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果を Fig. ６.７に示す．二乗平均平方根粗さ Rrms ，最大粗さ Rmax いずれも，同一深さで比較

すると常に HiPIMS 法による膜表面の方が値は小さい．また Rrms ，Rmax いずれも，成膜方

法に関係なく内壁面の深さが深くなるにつれて値は小さくなる傾向が認められる．Rrms を見

ると，深くなるにつれて HiPIMS 法と dcMS 法との値の差は小さくなっている．HiPIMS 法

によって得られた膜の表面の方が平滑になる理由は，プラズマ中で生成した高い運動エネル

ギーを有するスパッタ粒子の寄与によることが報告されており 15)，本結果が得られた理由は

これと同じであると考える．内壁面の深さが深くなるにつれて dcMS 法，HiPIMS 法ともに

得られた膜の表面粗さが減少した理由は，深くなるほど成膜速度は小さくなるすなわち堆積

量は小さくなり，その結果堆積量のばらつきは浅い位置と比べて相対的に小さくなったため

と推察される．以上より，HiPIMS 法を用いることによって細孔内壁面に従来よりも平坦性

の高い膜を施すことに成功したと言える．  

内壁面に成膜した (Ti, Al)N 膜の，深さ 1 mm および 2 mm における化学組成比を 

Fig. ６.６ Plan-view SEM images at the hole depth of 2 mm on inner-wall surface. 

 

 



 

165 

Table ６.１に示す．同一深さで比較すると，dcMS 法および HiPIMS 法により成膜された

内壁面 (Ti, Al)N 膜の化学組成比は互いに等しいことが分かった．膜に含まれる窒素含有率

は深さによらず同一の値 43 at%であるのに対して，深さが大きくなるにつれて Al 含有比は

わずかに増大し，同時に Ti 含有比はわずかに減少する傾向が認められた． SEM-EDX 法に

Fig. ６.７ Root mean square roughness and maximum surface roughness 

on inner-wall surface as a function of the hole depth by AFM measurement. 
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よる元素組成比の定量分析では，一般的に 1 at%程度の誤差を有すると言われているが

16,17)，本結果は前章の結果と同様の傾向を示している．(Ti, Al)N の結晶は，立方晶岩塩構造

あるいは六方晶ウルツ鉱型構造を形成し，Ti と Al の含有比によって異なる結晶構造を形成

することが知られている 18–20)．本結果においては，dcMS 法，HiPIMS 法いずれも，得られ

た (Ti, Al)N 膜の金属成分中における Al の存在比 Al/(Ti + Al) は 0.7 よりも大きいことか

ら，いずれの内壁面膜も結晶化している領域はウルツ鉱型構造を形成していると推察される

21)． 

 

６.３.２ 機械特性 

細孔内壁面に成膜した(Ti, Al)N 膜に対してマイクロ・ビッカース硬さ試験を実施した．

結果を Fig. ６.８に示す．dcMS 法，HiPIMS 法ともに深さが大きくなるにつれて膜の硬さ

は小さくなる傾向が認められる．またいずれの深さにおいても，dcMS 法よりも HiPIMS 法

の方が膜の硬さは大きく，深さが小さくなるほど両者の硬さの差は大きい．特に，深さ 1 

mm における硬さは、dcMS 膜が 1565 Hv であるのに対して、HiPIMS 膜は 2288 Hv を示し

ている．膜断面像（Fig. ６.５）が示すように，HiPIMS 法によって得られた内壁膜の方が

 

Table ６.１ Chemical composition of the (Ti, Al)N films deposited by dcMS and 

HiPIMS at hole depth of 1 and 2 mm on inner-wall surface. 
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dcMS 法によるそれよりも隙間の数が少ないすなわち緻密であるために，HiPIMS 法による

膜の方が硬さは大きくなったと考えられる．また，膜厚が小さくなるにつれて，硬さ試験に

よって得られる値は基材として用いたハイス鋼の硬さ（830 Hv）の影響をより大きく受ける

ために，内壁面の深さが大きくなるほど硬さは小さくなる傾向を示したと考えられる．同様

の理由で，深さが大きくなるにつれて dcMS 法と HiPIMS 法との硬さの差が小さくなる傾向

を示したと考えられる．以上より，HiPIMS 法を用いることによって細孔内壁面に従来より

も硬さの大きい (Ti, Al)N 膜を施すことに成功したと言える． 

基材表面に成膜した (Ti, Al)N 膜の密着性をスクラッチ試験法により評価した．得られた

スクラッチ痕の光学顕微鏡像を Fig. ６.９に示す．図中の矢印は，膜の剥離が生じた箇所を

示す．両者の剥離形状は大きく異なっている様子が観察される．dcMS 法による膜の試験結

果を見ると（Fig. ６.９(a)），剥離した領域において殻状の破砕破片が認められる．これ

は，基板に対する膜の密着性は比較的低いことを示している．他方，HiPIMS 法による膜の

Fig. ６.８ Micro-Vickers hardness on inner-wall surface by HiPIMS and dcMS 

deposition. 
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試験結果を見ると（Fig. ６.９(b)），剥離した領域においても延性切込みであることが観察

される．これは，基板に対する膜の密着性は比較的高いことを示している．また，図中の左

から右方向に 0 N から 100 N までの法線荷重を印可した結果，HiPIMS 法によって得られた 

(Ti, Al)N 膜において臨界荷重値 Lc は 60 N だったのに対して，dcMS 法では Lc は 44 N であ

り，dcMS 法よりも HiPIMS 法の方が臨界荷重値は大きいことがわかる．高速運動するイオ

ンの基板照射は膜の密着性向上に有効であることが知られている 22)．dcMS 法とは異なり

HiPIMS 法においてはプラズマ中で高いエネルギーを有するイオン化スパッタ粒子が生成す

ることから 14)，基板に到達したスパッタ粒子は表面拡散によって基板との境界面において緻

密な膜を形成し，その結果密着性が向上したと推定される 23)．HiPIMS 法による成膜におい

Fig. ６.９ Optical images of scratch tracks for the (Ti, Al)N films deposited by (a) dcMS 

and  (b) HiPIMS. Critical load Lc was 44 N for dcMS and 60 N for HiPIMS, respectively. 
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て基板にイオン注入されることによる密着性向上が報告されているが 24)，本研究ではイオン

注入が生じているかどうかは明らかでない． 

  (Ti, Al)N 膜の摩耗特性を評価するために実施したボールオンディスク試験の結果を Fig. 

６.１０に示す．dcMS 法，HiPIMS 法それぞれを用いて得られた膜の摩耗痕について，共焦

点レーザー顕微鏡（Confocal Laser Scanning Microscopy, CLSM）像および摩耗深さの線分

析結果を示している．dcMS 法による(Ti, Al)N 膜と比べて HiPIMS 法によるそれの方が，

摩耗痕および摩耗痕上に存在する摩耗粉の数は多く，摩耗深さは深い傾向が認められる．摩

耗率は，dcMS 法による膜では 1.63 × 10-13 m3/Nm，HiPIMS 法による膜では 5.74 × 10-14 

m3/Nm であり，HiPIMS 法の方が小さい．dcMS 法による結果を見ると（Fig. ６.１０

(a)），摩耗痕の端部に摩耗粉の凝集が認められる．ボール試験片との摩擦で発生した摩耗

粉は，摺動時の温度上昇によってボール試験片の構成物質由来である酸化鉄を含む可能性が

高い．また，(Ti, Al)N 膜の摩擦摩耗試験による TiO2 や Al2O3 など酸化物からなる摩耗粉の

生成が報告されている 8)．これら硬さの大きい酸化物粒子が摩擦界面に生じることによって

三元アブレシブ摩耗が生じ，dcMS 法によって得られた膜の摩耗は促進されたと推定され

る．これに対して HiPIMS 法によって得られた膜は，dcMS 法による膜と比べて隙間が少な

く硬さは大きいために酸化鉄粒子による摩耗が進展せず，それによって膜由来の硬質粒子の

発生は抑制されたために三元アブレシブ摩耗は抑制されたと推定される．以上の結果から，

HiPIMS 法によって得られた (Ti, Al)N 膜の基材に対する密着性および耐摩耗性は，従来法

である dcMS 法によって得られた膜と比べて優れていることが分かった． 
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Fig. ６.１０ CLSM images and its surface profiles of wear track 

for the (Ti, Al)N films deposited by (a) dcMS and by (b) HiPIMS. 

Wear rate Kwear was 1.63×10-13 m3/Nm and 5.74×10-14 m3/Nm for 

dcMS and HiPIMS, respectively. 



 

171 

６.３.３ マイクロ絞り加工 

ステンレス箔を用いてドーム形状を有するマイクロボタン用途部品を作製した．その観察

像を Fig. ６.１１に示す．ここに示した三次元形状を有する微小部品は，高精度な打抜き・

絞り加工技術として知られているマイクロ深絞り加工技術の開発によって得ることができ

た．(Ti, Al)N 膜を被覆した雌型を用いて，Fig. ６.１１に示した部品を得るため絞り加工を

行った際に得られた荷重変位曲線を Fig. ６.１２に示す．dcMS 法によって被覆された金型

よりも HiPIMS 法による表面被覆金型の方が加工時の荷重は小さいことが分かる．荷重が大

きくなるほど，加工するために必要な力に占める摩擦力の割合は高いといえることから，

HiPIMS 法を用いた被覆金型の方が加工時の摩擦は小さかったと考えられる．パンチ荷重に

含まれる摩擦力は，主に加工時において金型のコーナー端部と被加工材との間に生じる摩擦

に由来すると考えられる．さらに HiPIMS 法による金型の方が，dcMS 法によるそれよりも

加工時におけるそれぞれの測定値のばらつきは小さい．  

 絞り加工前と 10 回実施した後それぞれについて，(Ti, Al)N 膜で被覆された雌型内壁面の

光学顕微鏡像を Fig. ６.１３に示す．観察方向は雌型入口面に対して 45°である．矢印で示

す雌型内壁面を見ると，dcMS 法による被覆金型では，加工前は滑らかだが加工後はスクラ

ッチ痕や凝着物と思われる粒状物が多数観察されるのに対して，HiPIMS 法による被覆金型

では，加工後においてもスクラッチ痕や凝着物は認められない．本結果は，ボールオンディ

スク試験の結果（Fig. ６.１０）と同様の傾向を示しており，いずれの結果も HiPIMS 法に

よって得られる (Ti, Al)N 膜の方が耐摩耗性に優れていると言える．dcMS 法と HiPIMS 法

との間で荷重変位曲線（Fig. ６.１２）に差異が生じた理由は，(Ti, Al)N 被覆金型と被加工

材との接触面積の差異に起因すると推定される．また dcMS 法を用いた被覆金型による荷重

変異曲線において，各測定値のばらつきが大きいかった理由としては，dcMS 法被覆金型に

よる加工の際に，特に被加工材と金型との接触面から発生した摩耗粉が不規則に付着と脱離

を繰り返したためと考えられる 25)．被覆金型表面の凹凸が大きくなるにつれて，凹凸部分が 

被加工材を削ることによって生じる摩耗粉の発生量は顕著になり，その結果凝着物の発生量 
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Fig. ６.１１ The produced dome-shaped micro-parts on 1 Euro coin 

observed by (a) optical microscopy, and (b) SEM.  
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は増大すると考えられる．被加工材および金型被覆膜に由来する摩耗粉がひとたび金型表

面に凝着すると，そこを起点として成形加工の繰り返しによりさらに凝着量は増加し，結果

としてトライボロジー特性が低下すると考えられる．成形加工中に金型のコーナー端部に加

わる面圧は，マイクロ金型の他の部分よりも相対的に大きい．よってコーナー端部の耐摩耗

性を向上させることは，微細加工技術の進展において重要な役割を果たすと考えられる． 

 以上の結果から，HiPIMS 法によって得られた (Ti, Al)N 膜は，被覆膜として金型内壁

面に被覆した場合においても，従来法による被覆金型と比べて優れた成形加工特性が示され

た．HiPIMS 法を用いた表面被覆金型の微細成形加工への適用とその優位性を実証すること

に成功した． 

Fig. ６.１２ Punch load-stroke curves during micro-deep drawing process 

using the (Ti, Al)N film-deposited micro-dies. 
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Fig. ６.１３ Optical microscopic images of inner-wall surface of the (Ti, Al)N film-deposited 

micro-dies before and after 10 shot forming. 
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６.４ まとめ 

本章では，ミリメートルスケールの入口寸法を有する細孔内壁面に成膜した (Ti, Al)N 薄

膜の表面ミクロ構造および機械的性質について調査した．さらに，HiPIMS 法をマイクロ成

形金型の表面被覆処理に適用し，従来法である dcMS 法による表面被覆と比較検討を行なっ

た．微細加工における工具の寿命向上においては，マイクロ金型内壁面にコーティングした

薄膜の機械的性質が重要となる．その結果，以下のことが明らかとなった． 

 

・ HiPIMS 法を用いて，1×1.2 mm の入口寸法を有する細孔の内壁面に (Ti, Al)N 膜を成膜

した結果，表面最大高さ Rmax は 126 nm，マイクロ・ビッカース硬さは 2228 Hv を示し

た．また膜内部に隙間は認められず，緻密な膜が形成されていた．これに対して，dcMS

法を用いて得られた (Ti, Al)N 膜は，Rmax は 161 nm，硬さは 1565 Hv を示し，膜内部に

は多数の隙間が認められた．dcMS 法よりも HiPIMS 法の方が平坦度は高く，硬さは大き

く，緻密な膜が得られた． 

 

・ さらにスクラッチ試験およびボールオンディスク試験を実施した結果，HiPIMS 法によっ

て得られた (Ti, Al)N 膜の臨界荷重値 Lc および摩耗率 Kwear はそれぞれ 60 N および 5.74

×10-14 m3/Nm を示した．これに対して，dcMS 法によって得られた (Ti, Al)N 膜では Lc

および Kwear はそれぞれ 44 N および 1.63×10-13 m3/Nm を示した．dcMS 法と比べて

HiPIMS 法の方が基材に対する膜の密着率は高く，耐摩耗性は高いことが確認された． 

 

・ HiPIMS 法を用いてマイクロ成形金型の内壁面に (Ti, Al)N 膜を施し，円形マイクロ絞り

加工を行うことで実証性および有効性を評価した．その結果，dcMS 法により得られた被

覆金型よりも HiPIMS 法による被覆金型の方が成形加工に要する荷重は小さくなること

が分かった．これは，HiPIMS 法被覆金型の方が下降中の摩擦力は小さいことを示してい

る．また成形加工を 10 回実施した後に金型内壁面を観察したところ，HiPIMS 法による
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被覆膜の表面にはスクラッチ痕や摩耗粉が認められなかった．マイクロ金型内壁面に被覆

された (Ti, Al)N 膜の平坦性が向上し硬さがより硬くなることによって，ステンレス鋼の

箔材をマイクロ成形加工する際の凝着は防止されること，金型内壁面の耐摩耗性は改善さ

れることが分かった． 

 

・ 従来法による被覆膜と比べて硬さは大きく，平坦性は高く緻密であり，密着性は高く耐摩

耗性に優れた膜が得られたことから，前章までに見出した各成膜パラメータの値は実用材

料への適用に有効であることが分かった． 

 

・ HiPIMS 法を用いて，イオン化粒子と中性粒子をともに含む粒子束により被覆膜を用いた

耐摩耗性の付与が可能となった．本章までに得られた知見は，他の多元系窒化硬質膜に対

しても適用可能であることから，マイクロ金型の設計・製造に際して，金型本体の材質だ

けでなく被覆膜の材質が選択肢として考慮可能となった． 

 

・ 本研究で得られた (Ti, Al)N 膜被覆金型を微細加工金型として実用化するためには，10

万回の成形加工に耐える被覆膜であることが必要であると言われており，今後の課題であ

る． 
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第７章 結論 

７.１ 纏め 

多種多様な産業用部材のさらなる高機能化を実現するため，数ミリメートルないしサブミ

リメートルスケールの内径寸法を有する管状構造物の内壁面に対して，耐摩耗性や耐腐食

性，親・疎水性，生体適合性など様々な表面機能を複合的に付与する表面改質技術の実現が

強く求められている．管状構造物の内壁面を対象とした表面改質技術としては，環境負荷が

少なく材料の選択性が極めて高い PVD 法が用いられている．センチメートルスケールの寸

法領域に対してはターゲットを管内部に設置した状態で運動方向がランダムかつその方向制

御が困難な中性スパッタ粒子を利用する各種 PVD 法が，マイクロメートルスケールに対し

てはターゲットを細孔外部に設置した状態で電場や磁場により運動方向や運動エネルギーの

制御性を高めることが可能なイオン化スパッタ粒子を利用する I-PVD 法が内壁面コーティ

ングに用いられており，それぞれの研究報告は数多く存在する．しかしながら，これらの手

法を用いたサブミリないし数ミリメートルスケールの入口寸法を有する細管の内壁面薄膜形

成に関する研究事例はごくわずかである．入口寸法が数ミリメートルスケールの場合，その

寸法がプラズマシースの厚みに近いことからシース形状がイオン化粒子の輸送挙動に影響を

及ぼす可能性は高いにもかかわらず，詳細な議論は進められていない．また当該寸法領域に

おける入口寸法と管内部への中性粒子の輸送挙動との関係についても議論はなされていな

い．そこで本研究では，数ミリメートルオーダーの管状構造物の内壁面に対して優れた特性

を有する多種多様な薄膜を均一に成膜することを最終目標として，中性粒子とイオン化粒子

の両方を含むスパッタ流束の輸送挙動および内壁面薄膜成⻑との関係およびそれらに関わる

影響因子の調査を行った．内壁面への成膜は，I-PVD 法のひとつとして注目され続けてお

り，スパッタ粒子束に含まれる中性粒子とイオン化粒子の存在比を制御することが可能な

HiPIMS 法を用いて行った．以下に本研究で得られた結果を記す； 
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第２，３章では，細孔内壁面の深さ方向に均一な膜厚を有する薄膜を得るための指針を提

示することを目的として，細孔内部を輸送されるスパッタ粒子の輸送挙動を調査した．内壁

面の膜断面観察から膜内部ミクロ構造とその深さ方向変化，数値シミュレーションからスパ

ッタ粒子の運動方向分布とその深さ方向変化をそれぞれ評価した．第 2 章では，数ミリメー

トルスケールの入口寸法を有する細孔内部を輸送される中性スパッタ粒子束の運動方向分布

および内壁面薄膜成⻑に及ぼす影響を調査した．第 3 章では，中性粒子，イオン化粒子とも

に含むスパッタ粒子束の運動方向分布および内壁面薄膜成⻑に及ぼす影響を調査した．得ら

れた結果を以下に纏めて示す； 

・  細孔の入口寸法は，ランダム方向から入射するスパッタ粒子の内壁面最大到達深さに

著しい影響を及ぼすことが明らかとなった．最大到達深さの存在は，入口寸法が数ミリ

メートルスケールの場合に特有であることが分かった．最大到達深さに入射したスパッ

タ粒子の入射角よりも小さい角度分布を有する粒子束を用いることで最大到達深さの増

大は可能であり，細孔内壁面に対して平行方向に運動するイオン化スパッタ粒子の利用

が有効であることが示された． 

・  これに対して，内壁面に対して平行方向に運動する粒子は，ランダム入射粒子の最大

到達深さよりも深い位置に堆積することが確認された． 

・  同一深さにおいて，内壁面に対して平行方向に運動するスパッタ粒子束による成膜速

度は，ランダム入射粒子束によるそれよりも小さいことが示された． 

・  以上より，細孔内壁面深さ方向に均一な膜厚を有する成膜を実現するためには，ラン

ダム入射する中性粒子と内壁面に対して平行方向に運動するイオン化粒子をともに含む

スパッタ粒子束を用いること，さらにはその混合比制御が重要であることが明らかとな

った． 
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第４，５章では，第２，３章で得られた中性およびイオン化スパッタ粒子の輸送挙動に関

する基礎的知見が産業用途に応用可能であるかを検討した．産業用の大型真空チャンバーを

用い，イオン化粒子と中性粒子を共に含む条件下で実用材料のひとつである(Ti, Al)N の成

膜を行い，実プロセスで用いられている成膜パラメータがスパッタ粒子の輸送挙動および内

壁面膜成⻑に及ぼす影響を調査した．さらに硬さが大きい(Ti, Al)N 膜を内壁面に成膜する

ための指針を提示した．第４章では基板バイアス電圧，第５章では放電ガスの圧力が及ぼす

影響を，膜の断面ミクロ構造，化学組成比，および結晶性から評価した．得られた結果を以

下に纏めて示す； 

・  基板バイアス電圧が大きくなるにつれて，また圧力が小さくなるにつれて，膜の金属

成分中 Al 比は大きく，硬さが大きい膜が得られた．特に，基板バイアス電圧-50V，圧力

0.5 Pa の条件下において，内壁面深さ 1 mm に NaCl 型立方晶を含み 30 GPa の硬さを有

する(Ti, Al)N 膜を得ることに成功した．この硬さは，平面膜の成膜において得られる値

に匹敵する． 

・  基板バイアス電圧は大きいほど硬い膜が得られたが，バイアス電圧が大きすぎると成

膜時に膜および基材がエッチングされてしまうので，損傷されない程度の値に設定する

必要があることが分かった．また，圧力は小さくなるにつれて最大堆積深さは増大する

が，同時に成膜速度は低下する傾向を有していることと，圧力がある値よりも小さくな

ると結晶性の低下が予想されることから，それらが生じない程度の値に設定する必要が

ある． 

・  中性スパッタ粒子に加えて，高い運動エネルギーを有し弾道的に輸送されるイオン化

スパッタ粒子を利用すること，さらに実プロセスで用いられている成膜パラメータによ

りイオン化粒子の輸送挙動を制御することによって，細孔内壁面成膜における膜特製お

よび膜被覆状態を改善することは可能であることが示された． 
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第 6 章では，第４，５章より明らかとなった (Ti, Al)N 膜の細孔内壁面膜成⻑および中

性，イオン化スパッタ粒子の輸送挙動に関する知見を元に，金属のマイクロ成形加工におい

て用いられるマイクロ金型の内壁面に(Ti, Al)N 膜を施し，マイクロ円形絞り加工試験によ

る実用性評価を実施した．得られた結果を以下に纏めて示す； 

・  HiPIMS 法を用いてイオン化粒子と中性粒子を共に含む条件下にて成膜した結果，従

来法を用いて中性粒子のみを用いて成膜した場合と比べて平坦度は高く，硬さは大きく，

緻密な(Ti, Al)N 膜を得ることに成功した． 

・  HiPIMS 法で成膜することによって，従来法と比べて基材に対する密着性や耐摩耗性

など機械特性に優れた膜を得ることに成功した． 

・  HiPIMS 法によるイオン化粒子と中性粒子を共に含む成膜方法をマイクロ成形金型の

表面被覆処理に適用し，成形加工試験を実施した結果，従来法と比べて金型内壁面の摩

耗特性を改善させることに成功した． 

 

７.２ 本研究の意義 

本研究によって得られた知見の意義を，学術面と工学面とに分けて以下に述べる． 

７.２.１ 学術面 

I-PVD 法のひとつであり成膜条件の詳細な制御が可能な HiPIMS 法を用いることによっ

て，数ミリメートルスケールの寸法を有する細孔内部を輸送されるイオン化スパッタ粒子お

よび中性スパッタ粒子の輸送挙動が明らかとなった．イオン化スパッタ粒子と中性スパッタ

粒子が共に含まれる成膜条件を適用することによって，内壁面のより深い位置にまで成膜可

能であること，中性スパッタ粒子による成膜と比べて膜厚の深さ方向均一性が向上すること

を見出した．ミリメートルスケールの細孔内壁面に高機能薄膜を施す手段として，外部電場

で飛程制御が可能なイオン化スパッタ粒子を用いることの有効性が示された．また，細孔内

部におけるスパッタ粒子束の運動方向分布は，粒子の種類によらずある深さで大きく変化す
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ることを見出した．その深さは，主に細管の入口寸法およびスパッタ粒子束中イオン比の影

響を受けていること，および本現象は数ミリメートルスケールの入口寸法を有する細管内部

に特有であることを見出した． 

 

７.２.２ 工学面 

HiPIMS 法を用いてイオン化スパッタ粒子と中性スパッタ粒子が共に含まれる成膜条件を

適用することによって，平面基材への成膜で得られる最大硬さに匹敵する，硬さ 35 GPa を

有する内壁面(Ti, Al)N 膜を得ることに成功した．ミリメートルスケールの細孔内壁面に対

して，耐摩耗性に優れた硬質膜として知られている多元系窒化膜を施すために必要な成膜条

件の指針を提示した．さらに，マイクロ成形金型の加工特性向上が期待される新たな手段を

提案した．ミリメートルスケールの入口寸法を有する管状構造物の内壁面に対して高機能膜

を成膜する手法としての有効性を示した． 

 

７.３ 課題および今後の展望 

本研究をさらに推進する上で取り組む必要があると考えている課題および今後の展望を，

学術面と工学面とに分けて以下に述べる． 

 

７.３.１ 学術面 

深さ方向均一性のさらなる向上： 

細孔内壁面に成膜した薄膜の膜質，すなわち膜厚，化学組成比，ミクロ構造，結晶性など

の深さ方向均一性をさらに向上させるための取り組みは，PVD 法を用いた複雑形状を有す

る基材表面に対する成膜適用範囲を拡大させる点からも重要と考える．さらなる深さ方向均

一性を得るためには，次に述べる二点が有効と考える．最初に，細孔内部におけるイオン化
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スパッタ粒子のさらなる運動方向制御が必要であると考えている．本研究では，基板バイア

ス電圧の印加は底面を含む細孔全体に対して同一の値になるよう設定したが， 細孔内部の

電位分布をさらに精密に制御するために細孔底部と内壁面のバイアス電圧を異なる値に設定

することで，内壁面の深い位置における成膜状態は改善されると期待される．次に，細孔内

部を輸送されるスパッタ粒子同士の衝突頻度をさらに制御する必要があると考えている．

HiPIMS 法においては，ターゲットにパルス電圧を印可した際にプラズマが生成する．プラ

ズマ中には中性およびイオン化スパッタ粒子が含まれるが，真空チャンバー内におけるそれ

ぞれの存在密度とその空間分布，さらにその時間変化は互いに異なっていることが知られて

いる．そこで，ターゲットに対するパルス印加とは異なるパルス幅および位相で細孔にバイ

アス電圧をパルス印加する手法を用いて，細孔内部における中性粒子とイオン化粒子との衝

突頻度の制御を行うことにより，内壁面の深い位置における成膜状態は改善されると期待さ

れる． 

 

 細孔状基材とターゲットとの位置関係： 

 成膜を行う基材表面とターゲット材との位置関係は成膜状態に影響を及ぼすことが知られ

ている．細孔内壁面成膜においても同様に，ターゲット材に対する細孔入口面の位置関係は

重要である．本研究では入口面をターゲット材レーストラック直下に配置したが，入口面の

位置を変えることによる成膜状態への影響は未検証である．細孔状基材を設置する際に生じ

る位置の誤差と成膜状態との関係は，実プロセスにおいて重要な指針となる． 

 

内壁面膜の詳細なキャラクタリゼーション： 

本研究では，細孔内壁面に成膜された薄膜に対して膜厚，断面ミクロ構造，化学組成比，

および代表箇所について結晶構造解析を実施した．他方，得られた膜の特性を理解するため

に必須となる結晶性および化合物形成状態の深さ方向変化に関する調査は未実施である．換

言すると，Al，Ti 膜の結晶性およびその深さ方向変化，(Ti, Al)N 成膜における膜構成元素
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それぞれの結合状態およびその深さ方向変化は未調査である．内壁面膜のそれぞれの深さに

おいて，電子エネルギー損失分光法（EELS）を用いた膜構成元素の局所化学結合状態分析

を行うことで，堆積膜の構成元素 Ti, Al および N それぞれについて存在状態が明らかにな

ると期待される． 

 

７.３.２ 工学面 

産業用途で要求される耐摩耗性を有する金型被腹膜の開発： 

機械的摩耗の代表的な例であるアブレシブ摩耗は，接触表面に存在する突起同士の衝突に

よる突起の脱落や，表面に存在する硬質粒子の掘り起こし作用によって生じる．これを抑制

するためには被腹膜の平坦性は高く厚みは均一である必要がある．従って，マイクロ金型内

壁面への適用においては，特に入口から入口寸法と同等以上の内壁面深さまでの成膜におい

て，さらなる平坦性および成膜速度均一性の向上が重要である． 

また，摩耗を抑制するためには金型表面の硬さすなわち被腹膜の硬さをさらに増大させる

必要がある．本研究では，平面基材に対する(Ti, Al)N 成膜で得られる硬さとほぼ等しい値

35 GPa が細孔内壁面で得られたことから，さらに大きい硬さを有する内壁面膜を得るため

には，平面基材においてより高い硬度が得られている(Ti, Cr, Al)N や (Al, Cr)N 膜などの

細孔内壁面成膜への適用が有効と期待される．なお，これらの膜は摩擦発熱に起因する温度

上昇によっても酸化が生じにくく，酸化摩耗が生じにくいことも特徴的である．いずれの膜

も合金ターゲットを用いて N2 ガスを導入する点では(Ti, Al)N 成膜と同様のプロセスである

ことから，本研究で得られた知見を用いることによってこれら硬質膜の成膜も可能と考え

る． 

 

本研究で得られた学術的，工学的知見を踏まえることによって，機械工学，化学工学，生

物工学など幅広い分野において必要とされる数ミリメートルスケールの入口寸法を有するチ
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ュープ，パイプ，シリンダーなど産業用管状構造物に対して，内壁面のさらなる高機能化へ

の展開が期待される． 
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