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論文

高エネルギーイオン照射とＥＢ真空蒸着併用による表面改質

＊ ＊＊谷口昌平 若山修一

Surface modification by high-energy ion irradiation with electron - beam vapor deposition.

Syouhei TANIGUCHI and Shuichi WAKAYAMA

Silicon carbide SiC thin films were formed on graphite plates by high-energyAbstract ( )

MeV ion irradiation with an electron-beam EB vapor deposition system The surface( ) ( ) .

images of SiC layer were observed by a scanning electron microscope SEM with energy( )

dispersive X-ray spectroscopy EDS The depth profiles and chemical bonding states of( ).

elements in the modification layer were studied by a X-ray photoelectron spectroscopy
XPS The structure of the surface layer was measured by infrared absorption( ).

spectroscopy FT-IR It was shown that silicon carbide was formed by this system and( ).

the shape of the surface was affected by irradiation angle Not all absorption peaks for.

.crystalline SiC were observed in the FT-IR spectrum for SiC layer

Keywords
Surface modification Silicon carbide High-energy ion irradiation Electron -, , ,
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１．は じ め に

炭化ケイ素（ ）は，機械的強度，化学的特性に優SiC
れていることから，耐高温酸化性コーティングなどに用

いられ，化学蒸着法（ ） ，イオンプレーテCVD （１）～（３）

ィング法 ，イオン注入法 などによる作製が報告さ（４） （５）

れている。この コーティングを炭素繊維強化炭素複SiC
合材料（ 複合材）に応用し耐高温酸化性を向上させC/C
ることが試みられている。

複合材は，2273 以上まで強度が低下せず，軽量C/C K
であることから宇宙往還機の機体構造材やその他の高温

部材料として期待されているが，773 以上における耐K
酸化性は乏しいため， による コーティングがCVD SiC

CVD K行われている。しかし， の処理温度は一般に1300

～1700 であるので， と 複合材の熱膨張係数のK SiC C/C
差から冷却時に 膜に亀裂が生じることが問題となっSiC
ている。

亀裂抑制法として， と 複合材の間を傾斜組成SiC C/C
にする方法，中間層を何層か施す方法，室温で膜を形成

する方法などが考えられている。室温で傾斜組成ができ

る方法の一つとして，イオンビームミキシング（ ）IBM
法がある。 法には，薄膜形成とイオン注入を同時IBM
に行うダイナミックミキシング法と薄膜形成後イオン注

入を行うスタティックミキシング法がある。ダイナミッ

クミキシング法の研究例 の多くは，イオンエネ（６）～（７）

ルギーが数10 以下で行われている。keV
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損傷を抑え，結晶成長させるには，数100 ，ミキシンeV
グ効果を生じるには，1 以上のエネルギーが，望まkeV
しいと考えられている 。さらに，原子の押し込み深（８）

さを深くし，基板側のミキシング層を広くするためには，

高エネルギーイオン注入が有効であると考えられる。高

エネルギーイオンによるスタティックミキシング法の例

では，薄膜作成後、イオン注入した例があり、薄膜と基

板原子がミキシングされると報告 されている。（９）～（１０）

ダイナミックミキシング法による 形成の例は， .SiC T
ら によって行われているが，高エネルギーKimura （１１）

イオンによるダイナミックミキシング法の研究例は著者

が調べた限り無い。

本研究では，数 の高エネルギーイオン注入ビーMeV
ムと電子銃真空蒸着を同時に行うことが可能なチャンバ

ーをイオン加速器に設置し，スタティック及びダイナミ

ックミキシング法によるコーティングを検討した。この

コーティング法を 複合材の耐熱コーティングに応C/C
用することを目的に，グラファイト基板で基礎検討を行

った。

２．実 験 方 法

2.1 基板作成条件

基板には，グラファイト板を平均粒径1μ のダイヤm
モンドペーストにより鏡面研磨したものを用いた。アセ

トンにより超音波洗浄し，カーボン製導電テープにより

水冷試料ホルダーに固定した。

イオン注入，電子銃真空蒸着及びダイナミックミキシ

ングは図１に示す装置を用いて行った。
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(1) ｽﾊﾟｯﾀｲｵﾝ ,(2)ﾃﾞｭｵﾌﾟﾗｽﾞﾏﾄﾛﾝｲｵﾝ ,(3)ﾏｸﾞﾈｯﾄ,Cs 源 源

(4)ｽﾄﾘｯﾊﾟｶﾞｽ(5)ﾏｲﾅｽｲｵﾝ,(6)ﾌﾟﾗｽｲｵﾝ,(7) ,(8)ﾏｸﾞﾈｯ高圧電源

ﾄ,(9)ﾋﾞｰﾑｽｳｨｰﾌﾟ,(10)ﾁｬﾝﾊﾞｰ

( ) イオン加速器a

( ) 注入及び真空蒸着チャンバーb

図１ 加速器及びチャンバー概観図

図２ 真空蒸着及びイオン注入角度

イオン注入は,エネルギー３ ，イオン電流を約Si MeV

15μ で行い， 蒸着条件は，0.1 とした。A/cm Si nm/sec２

ダイナミックミキシング法では，イオン注入と蒸着を同

時に行わなければならないために，注入角度を45°にす

る必要がある。そのため，注入及び蒸着角度は，図２に

示すように，通常の処理角度である90°と45°で行った。

2.2 形成膜の分析

形成膜の表面観察と元素分析は走査型電子顕微鏡

（ ），エネルギー分散型 線分析法（ ）によSEM X EDS

Xり行った。深さ方向の元素分布及び化学結合状態は

線光電子分光分析法（ ）により分析した。結晶性のXPS

評価は，フーリエ変換赤外分光法( )により行った。FT-IR

３．結果及び考察

3.1 表面のＳＥＭ観察

真空蒸着を施した後に、イオン注入した試料の表面

像を図３に示す。真空蒸着のみでは，平滑な膜がSEM

形成できたが，その後，イオン注入により，表面に凹凸

が生じた。凹凸の形状は注入角度により異なり，90°注

入では粒型になり，45°注入では波型であった。注入角

度と粒先端方向の関係を図４に示す。さらに，逆方向か

ら45°注入すると図５の様になり，突起部が垂直方向に

変化した。このことから，この形状は，イオンビームに

よる影響であると考えられる。この波型の形成機構は，

イオンビームによる局所的な温度上昇，または，膜内部

で起こるスパッタリングなどの原因が考えられるが，明

らかになっていない。

蒸着した後，イオン注入した試料の注入部と未注入部

の 像， 結果を図６に示す。未注入部では，剥SEM EDS

離が観られたが，注入部では剥離は観られなかった。こ

のことから，真空蒸着は， 膜の密着強度は弱いこと,Si

イオン注入により,膜の密着性が向上することが分かっ

た。密着性向上は,界面ミキシングが原因であると考え

られる。また，剥離は，イオンビーム照射時の基板温度

上昇により起こったものと考えられる.

ダイナミックミキシングを施した試料の 像を図SEM

７に示す。表面には粗れが生じていたが，蒸着後45°注

入した試料の様な，形状は観られなかった。これは，膜

形成を行いながら注入すると，蒸着元素がイオンビーム

により基板内部に入り， 膜が厚く形成されないことSi

が原因と考えられる。 膜が波型になるには，イオンSi

の注入深さ以上の膜厚が必要であることが示唆されるが，

さらなる検討が必要である。

3.2 Ｓｉの化学結合状態及び深さ方向分布

90°及び45°イオン注入のみ施した試料の 分析XPS

結果を図８に示す。1500分スパッタリングした痕を表面
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( ) 45°蒸着後90°注入 ( ) 90°蒸着後90°注入a b

( ) 45°蒸着後45°注入 ( ) 90°蒸着後45°注入c d

図３ 表面の 写真SEM

図４ イオン注入方向と波型方向の関係 図５ 45°注入を反対側から施したとき表面形状

図６ 蒸着後のイオン注入部と未注入部の表面状態

( ) 注入部，( ) 未注入部a b

２０μｍ

東京都立産業技術研究所研究報告 第１号（1999）

１００μｍ

２０μｍ



- 22 -

東京都立産業技術研究所研究報告 第１号（1999）

粗さ計で深さを測定した結果，３μ であった。この結m

果から，スパッタリングレイトを計算すると，

２ となる。このことから，注入した イオンは，nm/min Si

90°注入では，深さ約2.2μ ，45°注入では，深さ約m

1.6μ を中心に分布していると推測される。45°注入m

の深さ位置は，90°注入の深さをもとに，幾何学的に計

算をすると，

m cos m2.2μ × 45°＝1.6μ

となり，実験結果とほぼ一致するので，注入深さと注入

角度の関係は，幾何学的計算で表わされることが分かっ

た。このことから，注入深さは，エネルギー及び注入角

度により制御できると考えられる。

90°蒸着とダイナミックミキシング法を施した試料の

Si深さ方向分析の結果を図９に示す。蒸着のみでは，

の膜が形成されているが，酸素が混入していることが分

Siかった。この酸素は，蒸着源に混入しているものが，

と同時に蒸着したか，あるいは，蒸着中に，チャンバー

内の残留酸素が混入したものと考えられる。ダイナミッ

クミキシング試料では， のみで構成される膜はほとSi

んど観られないが，グラファイト基板内部へ が分散Si

し，傾斜層を形成していることが分かった。また，酸素

の混入も観られた。注入のみの試料では，酸素の混入は

観られなかったので，ダイナミックミキシングの酸素混

入は，蒸着時における混入と考えられる。ダイナミック

ミキシング試料の スペクトルから，最表面は， ，Si SiO2

傾斜層内部で， を形成していることが分かった。SiC

による深さ方向分析では，界面が傾斜していなXPS

い膜でも表面粗さや，スパッタリング時に界面がミキシ

ングされることにより，界面が傾斜的になることがある。

イオンビームによるミキシング効果を評価するため，Si

真空蒸着の試料とダイナミックミキシング試料の ミSi

キシング層の幅を比較し，以下の検討を行った。

濃度と 濃度が等しくなる深さ( )から 濃度がSi C A Si

10％になる深さ( )までの距離をミキシング層として定B

義し，蒸着試料とダイナミックミキシング試料について

ミキシング層の幅を求めた。ここで，スパッタリングレ

イトは，２ とした。nm/min

(1) 蒸着Si

A nm B nm( ) 1300 ，( ) 1600

B A nm( )－( )＝300

(2) ダイナミックミキシング試料

A nm B nm( ) 100 ，( ) 800

B A nm( )－( )＝700

このことから，3 の イオンビームによるミキシMeV Si

ング層の幅は，400 であると考えられる。以上のこnm

とから，高エネルギーイオンによるダイナミックミキシ

ング法による傾斜組成層の形成が可能であることが，明

らかになった。

図７ ダイナミックミキシング膜の表面状態

3.3 処理層の結晶構造

イオン注入試料，スタティックミキシング試料，ダイ

ナミックミキシング試料の － の結果を図10に示FT IR

す。全ての試料で，700 付近にブロードな吸収が観cm－１

られた。文献（11），（12）によると，室温でダイナミ

ックミキシングやシリコン基板へのカーボン注入により，

を形成すると700 付近にブロードな吸収ピークSiC cm－１

が現れ，これは，アモルファス であり，また，結晶SiC

性のβ－ が形成されている場合は，800 付近にSiC cm－１

吸収ピークが現れると報告されている。本実験でもスペ

クトルから，結晶性ではない が形成されていると考SiC

えられた。

４．ま と め

イオン注入，真空蒸着，スタティックミキシング，ダ

イナミックミキシングをグラファイト基板に施した結果，

以下のことが明らかになった。

(1) スタティックミキシングを施した試料では，90°注

入の場合は粒型，45°注入の場合は波型の凹凸が形成

される。その突起の方向は，注入角度に依存すること

が示唆された。また，イオン注入による蒸着膜の密着

性改善が認められた。

(2) ダイナミックミキシングを施したグラファイト試料

の表面は，粒型の凹凸が観られた。 の深さ方向分Si

布を 蒸着のみの場合と比較した結果， イオンビSi Si

ームによるミキシング効果が認められ，傾斜組成の

膜が形成可能である。SiC

(3) スタティックミキシング，ダイナミックミキシング

いずれの成膜方法においても，形成した膜には，結晶

性の は認められなかった。SiC
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( ) 45°注入 ( ) 90°注入a b

図８ イオン注入試料の 分析結果XPS

( ) 真空蒸着膜 ( ) ダイナミックミキシングa b

図９ 蒸着及びダイナミックミキシング膜の 結果XPS
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図10 － 結果FT IR

( ) 90°蒸着，90°注入a

( ) 90°蒸着，45°注入b

( ) 45°蒸着，90°注入c

( ) 45°蒸着，45°注入d

( ) 90°注入e

( ) 45°注入f

( ) ダイナミックミキシングg

( ) グラファイト基板h

－ 分析にご協力頂いた，東京都城南地域中小企FT IR

業振興センターの田村和男氏に深く謝意を表します。
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