
(57)【要約】

【課題】成膜速度を高めて形成でき、厚く高密度なＴｉ

－Ａｌ－Ｎ膜とその形成方法を提供する。

【解決手段】チタン、アルミニウムおよび窒素を含有し

て、基板に形成されたＴｉ－Ａｌ－Ｎ膜であって、プラ

ズマ中で生成された窒素とチタンおよび／またはアルミ

ニウムからなる微粒子を超音速ノズル３４から超音速フ

リージェットの気流に乗せて真空チャンバー３０中に噴

出して、真空チャンバー３０中に配置した基板３３上に

物理蒸着させて形成した膜とする。

【選択図】図１
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 チ タ ン 、 ア ル ミ ニ ウ ム お よ び 窒 素 を 含 有 し て 、 基 板 に 形 成 さ れ た Ｔ ｉ － Ａ ｌ － Ｎ 膜 で あ
っ て 、
　 プ ラ ズ マ 中 で 生 成 さ れ た 窒 素 と チ タ ン お よ び ／ ま た は ア ル ミ ニ ウ ム か ら な る 微 粒 子 を 超
音 速 フ リ ー ジ ェ ッ ト の 気 流 に 乗 せ て 真 空 チ ャ ン バ ー 中 に 噴 出 し て 、 前 記 真 空 チ ャ ン バ ー 中
に 配 置 し た 前 記 基 板 上 に 物 理 蒸 着 さ せ て 形 成 し た こ と を 特 徴 と す る
　 Ｔ ｉ － Ａ ｌ － Ｎ 膜 。
【 請 求 項 ２ 】
　 窒 化 チ タ ン 、 窒 化 チ タ ン ア ル ミ ニ ウ ム 、 お よ び ／ ま た は 、 窒 化 ア ル ミ ニ ウ ム の 各 相 を 有
す る
　 請 求 項 １ に 記 載 の Ｔ ｉ － Ａ ｌ － Ｎ 膜 。
【 請 求 項 ３ 】
　 チ タ ン 、 ア ル ミ ニ ウ ム お よ び 窒 素 を 含 有 し て 、 基 板 に 形 成 さ れ た Ｔ ｉ － Ａ ｌ － Ｎ 膜 で あ
っ て 、
　 前 記 Ｔ ｉ － Ａ ｌ － Ｎ 膜 の 面 内 方 向 と 厚 み 方 向 と で 粒 界 の 密 度 が 略 等 し い こ と を 特 徴 と す
る
　 Ｔ ｉ － Ａ ｌ － Ｎ 膜 。
【 請 求 項 ４ 】
　 窒 化 チ タ ン 、 窒 化 チ タ ン ア ル ミ ニ ウ ム 、 お よ び ／ ま た は 、 窒 化 ア ル ミ ニ ウ ム の 各 相 を 有
す る
　 請 求 項 ３ に 記 載 の Ｔ ｉ － Ａ ｌ － Ｎ 膜 。
【 請 求 項 ５ 】
　 窒 素 雰 囲 気 中 で チ タ ン お よ び ／ ま た は ア ル ミ ニ ウ ム を 含 む 蒸 発 源 材 料 か ら 窒 化 さ れ た チ
タ ン お よ び ／ ま た は ア ル ミ ニ ウ ム を 含 む 微 粒 子 を 生 成 す る 工 程 と 、
　 前 記 微 粒 子 を 超 音 速 フ リ ー ジ ェ ッ ト の 気 流 に 乗 せ て 真 空 チ ャ ン バ ー 中 に 噴 出 し て 、 前 記
真 空 チ ャ ン バ ー 中 に 配 置 し た 基 板 上 に 物 理 蒸 着 さ せ 、 チ タ ン 、 ア ル ミ ニ ウ ム お よ び 窒 素 を
含 有 す る Ｔ ｉ － Ａ ｌ － Ｎ 膜 を 形 成 す る 工 程 と
　 を 有 す る Ｔ ｉ － Ａ ｌ － Ｎ 膜 の 形 成 方 法 。
【 請 求 項 ６ 】
　 窒 化 さ れ た チ タ ン お よ び ／ ま た は ア ル ミ ニ ウ ム を 含 む 微 粒 子 を 生 成 す る 工 程 に お い て は
、 窒 素 を 含 む 雰 囲 気 中 で 前 記 蒸 発 源 材 料 に 向 け て 放 電 し て 得 ら れ る プ ラ ズ マ に よ っ て 前 記
蒸 発 源 材 料 を 加 熱 し て 蒸 発 さ せ る
　 請 求 項 ５ に 記 載 の Ｔ ｉ － Ａ ｌ － Ｎ 膜 の 形 成 方 法 。
【 請 求 項 ７ 】
　 前 記 蒸 発 源 と し て 、 チ タ ン 、 ア ル ミ ニ ウ ム 、 お よ び ／ ま た は 、 チ タ ン と ア ル ミ ニ ウ ム の
合 金 を 用 い る
　 請 求 項 ５ に 記 載 の Ｔ ｉ － Ａ ｌ － Ｎ 膜 の 形 成 方 法 。
【 請 求 項 ８ 】
　 前 記 基 板 と し て 鉄 鋼 材 料 の 基 板 を 用 い る
　 請 求 項 ５ に 記 載 の Ｔ ｉ － Ａ ｌ － Ｎ 膜 の 形 成 方 法 。
【 請 求 項 ９ 】
　 前 記 基 板 と し て チ タ ン 基 板 を 用 い る
　 請 求 項 ５ に 記 載 の Ｔ ｉ － Ａ ｌ － Ｎ 膜 の 形 成 方 法 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は チ タ ン ア ル ミ ニ ウ ム 窒 化 膜 （ Ｔ ｉ － Ａ ｌ － Ｎ 膜 ） お よ び そ の 形 成 方 法 に 関 し 、
特 に 超 音 速 フ リ ー ジ ェ ッ ト Ｐ Ｖ Ｄ 法 を 用 い て 形 成 し た Ｔ ｉ － Ａ ｌ － Ｎ 膜 と 、 そ れ を 用 い る
Ｔ ｉ － Ａ ｌ － Ｎ 膜 の 形 成 方 法 に 関 す る 。
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【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 γ － Ｔ ｉ Ａ ｌ 、 α 2 － Ｔ ｉ 3 Ａ ｌ 、 Ｔ ｉ Ａ ｌ Ｎ な ど の Ｔ ｉ － Ａ ｌ 系 材 料 は 、 低 密 度 、 高 温
下 な ど で の 高 強 度 、 高 耐 磨 耗 性 で あ る 特 性 を 有 し て い る こ と や 、 自 動 車 用 材 料 、 航 空 宇 宙
材 料 お よ び 切 削 道 具 な ど の 応 用 分 野 が 広 い こ と で 注 目 を 集 め て い る 。
　 特 に 、 近 年 、 構 造 材 料 と し て Ｔ ｉ － Ａ ｌ お よ び Ｔ ｉ － Ａ ｌ － Ｎ 膜 に 対 す る 多 く の 実 験 が
な さ れ て い る 。
　 Ｔ ｉ － Ａ ｌ － Ｎ 膜 と は 、 Ｔ ｉ 、 Ａ ｌ お よ び Ｎ の ３ つ の 元 素 か ら な る 膜 で あ り 、 ３ つ の 元
素 か ら 選 択 さ れ た 元 素 か ら な る 相 を 複 数 有 し て い る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 Ｔ ｉ － Ａ ｌ － Ｎ 膜 は 、 反 応 性 マ グ ネ ト ロ ン ス パ ッ タ リ ン グ 法 （ 非 特 許 文 献 １ お よ び 非 特
許 文 献 ２ 参 照 ） 、 イ オ ン ビ ー ム を 用 い た 成 膜 （ 非 特 許 文 献 ３ お よ び 非 特 許 文 献 ４ ） お よ び
メ ッ キ 、 お よ び 、 プ ラ ズ マ Ｃ Ｖ Ｄ （ Chemical Vapor Deposition） 法 （ 非 特 許 文 献 ５ お よ
び 非 特 許 文 献 ６ ） に よ り 、 成 膜 に 成 功 し た 。
　 し か し 、 こ れ ら の 工 程 は 、 成 膜 速 度 が 遅 く 、 ま た 、 厚 く 高 密 度 な 膜 を 形 成 す る こ と が 困
難 で あ る と い う 欠 点 を 有 し て い た 。
【 非 特 許 文 献 １ 】 M. Zhou, Y. Makino, M. Nose and K. Nogi: Thin SolidFilms 369 (19
99) 203-208
【 非 特 許 文 献 ２ 】 S. Inoue, H. Uchida, K. Koterazawa and Y. Yoshinaga: Thin Solid 
Films 300 (1997) 171-176
【 非 特 許 文 献 ３ 】 I. Nakamura, M. Kamiya, I. Takano and Y. Sawada: Jpn. J. Appl. P
hys., 36 (1997) 2308-2312
【 非 特 許 文 献 ４ 】 I. Takano, I. Nakamura, M. Kamiya and H. Yoshida: Surf. Coat. Te
chnol., 84 (1996) 409-413
【 非 特 許 文 献 ５ 】 J. Shieh and M. H. Hon: Thin Solid Films 391 (2001)101-108
【 非 特 許 文 献 ６ 】 J. Shieh and M. H. Hon: J. Vac. Sci. Technol. A, 19(2001) 87-92
【 非 特 許 文 献 ７ 】 A. Yumoto, T. Yamamoto, F. Hiroki, I. Shiota and N.Niwa: Mater. 
Trans., JIM 43 (2002) 2932-2934
【 非 特 許 文 献 ８ 】 A. Yumoto, F. Hiroki, I. shiota and N. Niwa: Surf. coat. Technol
., 169-170 (2003) 499-503
【 非 特 許 文 献 ９ 】 A. Yumoto, F. Hiroki, I. Shiota and N. Niwa: J. Japan Inst. Meta
ls 65 (2001) 635-643
【 非 特 許 文 献 １ ０ 】 A. Yumoto, F. Hiroki, I. Shiota and N. Niwa: Netsu Shori 42 (2
002) 83-90
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 解 決 し よ う と す る 問 題 点 は 、 従 来 の Ｔ ｉ － Ａ ｌ － Ｎ 膜 の 形 成 方 法 で は 、 成 膜 速 度 を 高 め
て 、 厚 く 高 密 度 な 膜 を 形 成 す る こ と が 困 難 で あ る 点 で あ る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 本 発 明 の Ｔ ｉ － Ａ ｌ － Ｎ 膜 は 、 チ タ ン 、 ア ル ミ ニ ウ ム お よ び 窒 素 を 含 有 し て 、 基 板 に 形
成 さ れ た Ｔ ｉ － Ａ ｌ － Ｎ 膜 で あ っ て 、 プ ラ ズ マ 中 で 生 成 さ れ た 窒 素 と チ タ ン お よ び ／ ま た
は ア ル ミ ニ ウ ム か ら な る 微 粒 子 を 超 音 速 フ リ ー ジ ェ ッ ト の 気 流 に 乗 せ て 真 空 チ ャ ン バ ー 中
に 噴 出 し て 、 前 記 真 空 チ ャ ン バ ー 中 に 配 置 し た 前 記 基 板 上 に 物 理 蒸 着 さ せ て 形 成 し た こ と
を 特 徴 と す る 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 上 記 の 本 発 明 の Ｔ ｉ － Ａ ｌ － Ｎ 膜 は 、 プ ラ ズ マ 中 で 生 成 さ れ た 窒 素 と チ タ ン お よ び ／ ま
た は ア ル ミ ニ ウ ム か ら な る 微 粒 子 を 超 音 速 フ リ ー ジ ェ ッ ト の 気 流 に 乗 せ て 真 空 チ ャ ン バ ー
中 に 噴 出 し て 、 真 空 チ ャ ン バ ー 中 に 配 置 し た 基 板 上 に 物 理 蒸 着 さ せ て 形 成 し た 膜 で あ る 。
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【 ０ ０ ０ ７ 】
　 ま た 、 本 発 明 の Ｔ ｉ － Ａ ｌ － Ｎ 膜 は 、 チ タ ン 、 ア ル ミ ニ ウ ム お よ び 窒 素 を 含 有 し て 、 基
板 に 形 成 さ れ た Ｔ ｉ － Ａ ｌ － Ｎ 膜 で あ っ て 、 前 記 Ｔ ｉ － Ａ ｌ － Ｎ 膜 の 面 内 方 向 と 厚 み 方 向
と で 粒 界 の 密 度 が 略 等 し い こ と を 特 徴 と す る 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 上 記 の 本 発 明 の Ｔ ｉ － Ａ ｌ － Ｎ 膜 は 、 Ｔ ｉ － Ａ ｌ － Ｎ 膜 の 面 内 方 向 と 厚 み 方 向 と で 粒 界
の 密 度 が 略 等 し い 構 造 を 有 す る 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 本 発 明 の Ｔ ｉ － Ａ ｌ － Ｎ 膜 の 形 成 方 法 は 、 窒 素 雰 囲 気 中 で チ タ ン お よ び ／ ま た は ア ル ミ
ニ ウ ム を 含 む 蒸 発 源 材 料 か ら 窒 化 さ れ た チ タ ン お よ び ／ ま た は ア ル ミ ニ ウ ム を 含 む 微 粒 子
を 生 成 す る 工 程 と 、 前 記 微 粒 子 を 超 音 速 フ リ ー ジ ェ ッ ト の 気 流 に 乗 せ て 真 空 チ ャ ン バ ー 中
に 噴 出 し て 、 前 記 真 空 チ ャ ン バ ー 中 に 配 置 し た 基 板 上 に 物 理 蒸 着 さ せ 、 チ タ ン 、 ア ル ミ ニ
ウ ム お よ び 窒 素 を 含 有 す る Ｔ ｉ － Ａ ｌ － Ｎ 膜 を 形 成 す る 工 程 と を 有 す る 。
【 ０ ０ １ ０ 】
　 上 記 の 本 発 明 の Ｔ ｉ － Ａ ｌ － Ｎ 膜 の 形 成 方 法 は 、 ま ず 、 窒 素 雰 囲 気 中 で チ タ ン お よ び ／
ま た は ア ル ミ ニ ウ ム を 含 む 蒸 発 源 材 料 か ら 窒 化 さ れ た チ タ ン お よ び ／ ま た は ア ル ミ ニ ウ ム
を 含 む 微 粒 子 を 生 成 す る 。 次 に 、 得 ら れ た 微 粒 子 を 超 音 速 フ リ ー ジ ェ ッ ト の 気 流 に 乗 せ て
真 空 チ ャ ン バ ー 中 に 噴 出 し て 、 真 空 チ ャ ン バ ー 中 に 配 置 し た 基 板 上 に 物 理 蒸 着 さ せ 、 チ タ
ン 、 ア ル ミ ニ ウ ム お よ び 窒 素 を 含 有 す る Ｔ ｉ － Ａ ｌ － Ｎ 膜 を 形 成 す る 。
【 発 明 の 効 果 】
【 ０ ０ １ １ 】
　 本 発 明 の Ｔ ｉ － Ａ ｌ － Ｎ 膜 は 、 窒 化 さ れ た チ タ ン お よ び ／ ま た は ア ル ミ ニ ウ ム を 含 む 微
粒 子 を 超 音 速 フ リ ー ジ ェ ッ ト の 気 流 に 乗 せ て 真 空 チ ャ ン バ ー 中 に 噴 出 し て 、 成 膜 速 度 を 高
め て 形 成 さ れ た 、 厚 く 高 密 度 な 膜 で あ る 。
【 ０ ０ １ ２ 】
　 本 発 明 の Ｔ ｉ － Ａ ｌ － Ｎ 膜 の 形 成 方 法 は 、 窒 化 さ れ た チ タ ン お よ び ／ ま た は ア ル ミ ニ ウ
ム を 含 む 微 粒 子 を 超 音 速 フ リ ー ジ ェ ッ ト の 気 流 に 乗 せ て 真 空 チ ャ ン バ ー 中 に 噴 出 す る こ と
に よ り 、 成 膜 速 度 を 高 め て 、 厚 く 高 密 度 な 膜 を 形 成 す る こ と が で き る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ １ ３ 】
　 以 下 に 、 本 発 明 に 係 る Ｔ ｉ － Ａ ｌ － Ｎ 膜 お よ び そ の 形 成 方 法 の 実 施 の 形 態 に つ い て 、 図
面 を 参 照 し て 説 明 す る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
　 本 実 施 形 態 に 係 る Ｔ ｉ － Ａ ｌ － Ｎ 膜 は 、 チ タ ン 、 ア ル ミ ニ ウ ム お よ び 窒 素 を 含 有 し て 、
基 板 に 形 成 さ れ た Ｔ ｉ － Ａ ｌ － Ｎ 膜 で あ っ て 、 プ ラ ズ マ 中 で 生 成 さ れ た 窒 素 と チ タ ン お よ
び ／ ま た は ア ル ミ ニ ウ ム か ら な る 微 粒 子 を 超 音 速 フ リ ー ジ ェ ッ ト の 気 流 に 乗 せ て 真 空 チ ャ
ン バ ー 中 に 噴 出 し て 、 真 空 チ ャ ン バ ー 中 に 配 置 し た 基 板 上 に 物 理 蒸 着 さ せ て 形 成 し た こ と
を 特 徴 と す る 。
【 ０ ０ １ ５ 】
　 ま た 、 本 実 施 形 態 に 係 る Ｔ ｉ － Ａ ｌ － Ｎ 膜 は 、 チ タ ン 、 ア ル ミ ニ ウ ム お よ び 窒 素 を 含 有
し て 、 基 板 に 形 成 さ れ た Ｔ ｉ － Ａ ｌ － Ｎ 膜 で あ っ て 、 Ｔ ｉ － Ａ ｌ － Ｎ 膜 の 面 内 方 向 と 厚 み
方 向 と で 粒 界 の 密 度 が 略 等 し い こ と を 特 徴 と す る 。
　 上 記 の 窒 化 さ れ た チ タ ン お よ び ／ ま た は ア ル ミ ニ ウ ム を 含 む 微 粒 子 を 超 音 速 フ リ ー ジ ェ
ッ ト の 気 流 に 乗 せ て 真 空 チ ャ ン バ ー 中 に 噴 出 し て 、 形 成 さ れ た Ｔ ｉ － Ａ ｌ － Ｎ 膜 は 、 柱 状
構 造 で は な い 緻 密 な 膜 と な っ て い る 。
【 ０ ０ １ ６ 】
　 本 実 施 形 態 に 係 る Ｔ ｉ － Ａ ｌ － Ｎ 膜 は 、 好 ま し く は 、 窒 化 チ タ ン 、 窒 化 チ タ ン ア ル ミ ニ
ウ ム 、 お よ び 、 窒 化 ア ル ミ ニ ウ ム の 各 相 を 有 す る 。
　 窒 化 チ タ ン は 、 例 え ば 、 Ｔ ｉ 2 Ｎ 、 Ｔ ｉ Ｎ 、 Ｔ ｉ Ｎ 0 . 2 6 、 Ｔ ｉ Ｎ 0 . 7 6 、 Ｔ ｉ Ｎ 0 . 9 0 、 Ｔ
ｉ 3 Ｎ 1 . 2 9 の 各 組 成 の 相 で あ る 。 窒 化 チ タ ン ア ル ミ ニ ウ ム は 、 例 え ば 、 Ｔ ｉ 2 Ａ ｌ Ｎ 、 Ｔ ｉ
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3 Ａ ｌ Ｎ 、 Ｔ ｉ 3 Ａ ｌ 2 Ｎ 2 の 各 組 成 の 相 で あ る 。 窒 化 ア ル ミ ニ ウ ム は 、 例 え ば 、 Ａ ｌ Ｎ の 相
で あ る 。 本 実 施 形 態 に 係 る Ｔ ｉ － Ａ ｌ － Ｎ 膜 は 、 上 記 の 種 々 の 相 を 複 数 含 ん で い る 。
　 種 々 の 組 成 比 あ る い は 結 晶 構 造 な ど の ナ ノ 粒 子 が 堆 積 す る こ と で 、 種 々 の 相 を 有 す る 膜
が 構 成 さ れ て い る 。
【 ０ ０ １ ７ 】
　 図 １ は 、 上 記 の 本 実 施 形 態 に 係 る Ｔ ｉ － Ａ ｌ － Ｎ 膜 を 成 膜 す る た め の 超 音 速 フ リ ー ジ ェ
ッ ト （ Ｓ Ｆ Ｊ ； Supersonic Free Jet） － Ｐ Ｖ Ｄ （ Physical Vapor Deposition） 装 置 の 模
式 構 成 図 で あ る 。
　 本 実 施 形 態 の Ｓ Ｆ Ｊ － Ｐ Ｖ Ｄ 装 置 は 、 第 １ 蒸 発 チ ャ ン バ ー １ ０ 、 第 ２ 蒸 発 チ ャ ン バ ー ２
０ お よ び 成 膜 用 の 真 空 チ ャ ン バ ー で あ る 成 膜 チ ャ ン バ ー ３ ０ を 備 え る 。
【 ０ ０ １ ８ 】
　 第 １ 蒸 発 チ ャ ン バ ー １ ０ に は 真 空 ポ ン プ Ｖ Ｐ １ に 接 続 し た 排 気 管 １ １ が 設 け ら れ て お り
、 真 空 ポ ン プ Ｖ Ｐ １ の 作 動 に よ り 第 １ 蒸 発 チ ャ ン バ ー １ ０ 内 が 排 気 さ れ 、 ま た 、 第 １ 蒸 発
チ ャ ン バ ー １ ０ に 接 続 し て 設 け ら れ た マ ス フ ロ ー コ ン ト ロ ー ラ １ ２ か ら Ｈ ｅ あ る い は Ｎ 2

な ど の ガ ス が 供 給 さ れ 、 第 １ 蒸 発 チ ャ ン バ ー １ ０ 内 が 所 定 の 圧 力 雰 囲 気 と さ れ る 。
【 ０ ０ １ ９ 】
　 第 １ 蒸 発 チ ャ ン バ ー １ ０ 内 に は 、 水 冷 さ れ た 銅 製 の る つ ぼ １ ３ が 設 け ら れ 、 こ の 中 に Ｔ
ｉ ま た は Ｔ ｉ － ５ ０ 原 子 ％ Ａ ｌ な ど の 蒸 発 源 材 料 １ ４ が 入 れ ら れ て い る 。 蒸 発 源 材 料 １ ４
に 向 け て 放 電 す る よ う に 電 極 １ ５ が 設 け ら れ て お り 、 所 定 の 圧 力 雰 囲 気 下 で の 放 電 で 得 ら
れ る 移 行 式 ア ー ク プ ラ ズ マ （ transferred arc plasma） に よ っ て 蒸 発 源 材 料 １ ４ が 加 熱 さ
れ て 蒸 発 し 、 蒸 発 源 材 料 の ナ ノ メ ー ト ル オ ー ダ ー の 直 径 の 微 粒 子 （ 以 下 ナ ノ 粒 子 と 称 す る
） が 得 ら れ る 。
　 得 ら れ た ナ ノ 粒 子 は 第 １ 蒸 発 チ ャ ン バ ー １ ０ 内 の 雰 囲 気 ガ ス と と も に 移 送 管 １ ６ を 通 し
て 成 膜 チ ャ ン バ ー ３ ０ へ と 移 送 さ れ る 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 第 ２ 蒸 発 チ ャ ン バ ー ２ ０ に は 真 空 ポ ン プ Ｖ Ｐ ２ に 接 続 し た 排 気 管 ２ １ が 設 け ら れ て お り
、 真 空 ポ ン プ Ｖ Ｐ ２ の 作 動 に よ り 第 ２ 蒸 発 チ ャ ン バ ー ２ ０ 内 が 排 気 さ れ 、 ま た 、 第 ２ 蒸 発
チ ャ ン バ ー ２ ０ に 接 続 し て 設 け ら れ た マ ス フ ロ ー コ ン ト ロ ー ラ ２ ２ か ら Ｈ ｅ な ど の ガ ス が
供 給 さ れ 、 第 ２ 蒸 発 チ ャ ン バ ー ２ ０ 内 が 所 定 の 圧 力 雰 囲 気 と さ れ る 。
【 ０ ０ ２ １ 】
　 第 ２ 蒸 発 チ ャ ン バ ー ２ ０ 内 に は 、 グ ラ フ ァ イ ト 製 の る つ ぼ ２ ３ が 設 け ら れ 、 こ の 中 に Ａ
ｌ な ど の 蒸 発 源 材 料 が 入 れ ら れ て い る 。 る つ ぼ ２ ３ の 周 囲 に は Ｔ ａ リ ボ ン ヒ ー タ ー が 設 け
ら れ て お り 、 こ れ に よ り 蒸 発 源 材 料 が 加 熱 さ れ て 蒸 発 し 、 蒸 発 源 材 料 の ナ ノ 粒 子 が 得 ら れ
る 。
　 得 ら れ た ナ ノ 粒 子 は 第 ２ 蒸 発 チ ャ ン バ ー ２ ０ 内 の 雰 囲 気 ガ ス と と も に 移 送 管 ２ ４ を 通 し
て 成 膜 チ ャ ン バ ー ３ ０ へ と 移 送 さ れ る 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
　 成 膜 チ ャ ン バ ー ３ ０ に は 真 空 ポ ン プ Ｖ Ｐ ３ が 設 け ら れ て お り 、 こ の 作 動 に よ り 成 膜 チ ャ
ン バ ー ３ ０ 内 が 排 気 さ れ る 。
　 成 膜 チ ャ ン バ ー ３ ０ 内 に は 、 Ｘ － Ｙ 方 向 に 駆 動 す る ス テ ー ジ ３ １ が 設 け ら れ 、 こ の ス テ
ー ジ ３ １ に 電 気 抵 抗 加 熱 シ ス テ ム を 有 す る 基 板 ホ ル ダ ー ３ ２ が 接 続 さ れ 、 成 膜 用 の 基 板 ３
３ が 固 定 さ れ る 。 基 板 ３ ３ の 温 度 は 、 基 板 ３ ３ の 成 膜 領 域 に 近 接 し た 点 に お い て 不 図 示 の
熱 電 対 に よ り 測 定 さ れ 、 電 気 抵 抗 加 熱 シ ス テ ム に フ ィ ー ド バ ッ ク さ れ て 温 度 制 御 さ れ る 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 第 １ 蒸 発 チ ャ ン バ ー １ ０ か ら の 移 送 管 １ ６ の 先 端 に 設 け ら れ た 超 音 速 ノ ズ ル ３ ４ お よ び
第 ２ 蒸 発 チ ャ ン バ ー ２ ０ か ら の 移 送 管 ２ ４ の 先 端 に 設 け ら れ た 超 音 速 ノ ズ ル ３ ５ が 、 そ れ
ぞ れ 基 板 ３ ３ の 表 面 に 向 け て 設 け ら れ て い る 。 超 音 速 ノ ズ ル （ ３ ４ ， ３ ５ ） の 外 周 に は コ
イ ル ヒ ー タ ー ３ ６ が 設 け ら れ て 、 加 熱 可 能 と な っ て い る 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 基 板 と し て は 、 特 に 限 定 は な い が 、 例 え ば 、 純 チ タ ン 板 （ Ｊ Ｉ Ｓ グ レ ー ド １ ） 、 Ａ １ ０
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５ ０ ア ル ミ ニ ウ ム 合 金 板 、 Ｓ Ｕ Ｓ ３ ０ ４ ス テ ン レ ス ス チ ー ル 板 な ど を 用 い る こ と が で き 、
基 板 の 厚 み は 例 え ば １ ｍ ｍ と す る 。 Ｔ ｉ － Ａ ｌ － Ｎ 膜 を 成 膜 す る に は 、 純 チ タ ン 板 を 好 ま
し く 用 い る こ と が で き る 。 ま た 、 鉄 鋼 材 料 の 基 板 も 好 ま し く 用 い る こ と が で き る 。
　 基 板 は 成 膜 チ ャ ン バ ー に セ ッ ト す る 前 に ア セ ト ン 中 で 超 音 波 洗 浄 し て か ら 用 い る 。
　 ま た 、 基 板 の 成 膜 領 域 は 例 え ば ７ ｍ ｍ 角 と す る 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 上 記 の 第 １ 蒸 発 チ ャ ン バ ー １ ０ お よ び ／ ま た は 第 ２ 蒸 発 チ ャ ン バ ー ２ ０ に お い て ナ ノ 粒
子 が 生 成 さ れ る と 、 第 １ お よ び 第 ２ 蒸 発 チ ャ ン バ ー （ １ ０ ， ２ ０ ） と 成 膜 チ ャ ン バ ー ３ ０
の 間 の 圧 力 差 に よ り ガ ス の 流 れ が 生 じ 、 ナ ノ 粒 子 は 雰 囲 気 ガ ス と と も に 移 送 管 を 通 し て 成
膜 チ ャ ン バ ー ３ ０ へ と 移 送 さ れ る 。
　 第 １ お よ び 第 ２ 蒸 発 チ ャ ン バ ー （ １ ０ ， ２ ０ ） か ら 成 膜 チ ャ ン バ ー ３ ０ へ と 接 続 す る 移
送 管 （ １ ６ ， ２ ４ ） の 先 端 に 取 り 付 け ら れ た 特 別 に デ ザ イ ン さ れ た 超 音 速 ノ ズ ル （ ３ ５ ，
３ ６ ） に よ っ て 、 ナ ノ 粒 子 は マ ッ ハ ３ ． ６ 程 度 の 超 音 速 に ま で 加 速 さ れ 、 ナ ノ 粒 子 が 超 音
速 フ リ ー ジ ェ ッ ト の 気 流 に 乗 っ て 成 膜 チ ャ ン バ ー ３ ０ 中 に 噴 出 し 、 基 板 ホ ル ダ ー ３ ２ に セ
ッ ト さ れ た 基 板 ３ ３ 上 に 堆 積 す る 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 上 記 の Ｓ Ｆ Ｊ － Ｐ Ｖ Ｄ 装 置 を 用 い て Ｔ ｉ － Ａ ｌ － Ｎ 膜 を 成 膜 す る 際 、 第 ２ 蒸 発 チ ャ ン バ
ー ２ ０ に 設 け ら れ た Ｔ ａ リ ボ ン ヒ ー タ ー は 高 温 で Ｎ 2 中 に お い て 窒 化 タ ン タ ル を 形 成 し て
ダ メ ー ジ を 受 け る の で 、 本 実 施 形 態 に お い て Ｔ ｉ － Ａ ｌ － Ｎ 膜 を 成 膜 す る に は 第 ２ 蒸 発 チ
ャ ン バ ー ２ ０ は 用 い ず に 、 第 １ 蒸 発 チ ャ ン バ ー １ ０ の み を 用 い る 。 即 ち 、 第 １ 蒸 発 チ ャ ン
バ ー １ ０ の 蒸 発 源 材 料 １ ４ と し て Ｔ ｉ － ５ ０ 原 子 ％ Ａ ｌ を 用 い 、 雰 囲 気 ガ ス に Ｎ 2 を 含 む
ガ ス 用 い る 。
　 こ れ に よ り 、 蒸 発 源 材 料 １ ４ の 蒸 発 で 形 成 さ れ る プ ラ ズ マ 中 で Ｎ 2 と 反 応 し て 、 Ｔ ｉ Ｎ
な ど の 窒 化 チ タ ン 、 Ｔ ｉ 3 Ａ ｌ Ｎ な ど の 窒 化 チ タ ン ア ル ミ ニ ウ ム 、 Ａ ｌ Ｎ な ど の 窒 化 ア ル
ミ ニ ウ ム な ど 、 窒 素 と チ タ ン お よ び ／ ま た は ア ル ミ ニ ウ ム か ら な る 微 粒 子 が 形 成 さ れ る 。
　 例 え ば 、 本 実 施 形 態 に お い て は 、 Ｈ ｅ ガ ス 雰 囲 気 中 で Ｔ ｉ － ５ ０ 原 子 ％ Ａ ｌ の 蒸 発 を 開
始 し 、 徐 々 に Ｈ ｅ に 対 す る Ｎ 2 ガ ス の 流 量 を 多 く し て 、 基 板 上 に Ｔ ｉ － Ａ ｌ － Ｎ の 組 成 の
膜 を 形 成 す る 。
　 ま た 、 リ ボ ン ヒ ー タ ー な ど に Ｎ 2 ガ ス 耐 性 の あ る 蒸 発 チ ャ ン バ ー を 用 い る 場 合 に は 、 第
１ 蒸 発 チ ャ ン バ ー と 第 ２ 蒸 発 チ ャ ン バ ー の 両 者 を 用 い て 形 成 す る こ と も 可 能 で あ り 、 こ の
場 合 に は 、 第 １ 蒸 発 チ ャ ン バ ー と 第 ２ 蒸 発 チ ャ ン バ ー の そ れ ぞ れ の 蒸 発 源 材 料 と し て 、 チ
タ ン 、 ア ル ミ ニ ウ ム 、 お よ び ／ ま た は 、 チ タ ン と ア ル ミ ニ ウ ム の 合 金 を 用 い 、 各 チ ャ ン バ
ー の 雰 囲 気 ガ ス に Ｎ 2 を 含 む ガ ス 用 い る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
　 Ｔ ｉ － Ａ ｌ － Ｎ 膜 を 形 成 す る た め の 上 記 の 他 の 調 製 条 件 と し て は 、 例 え ば 、 蒸 発 パ ワ ー
は ０ ． ４ ｋ Ｗ と し 、 Ｈ ｅ ガ ス 流 量 は ６ ． ５ ～ １ ． ５ リ ッ ト ル ／ 分 と し 、 Ｎ 2 ガ ス 流 量 は ０
～ ４ ． ０ リ ッ ト ル ／ 分 と す る 。 基 板 と し て は Ｔ ｉ （ Ｊ Ｉ Ｓ － １ ） を 用 い 、 基 板 温 度 は ５ ０
０ ℃ 、 ノ ズ ル ヒ ー タ ー は ９ ０ ０ Ｗ と す る 。
　 本 実 施 形 態 の Ｔ ｉ － Ａ ｌ － Ｎ 膜 の 形 成 方 法 の 上 記 以 外 の 成 膜 条 件 と し て 、 例 え ば 非 特 許
文 献 ７ ～ １ ０ に 記 載 さ れ て い る 成 膜 条 件 を 適 用 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
　 （ 実 施 例 １ ）
　 上 記 の よ う に し て 成 膜 し た Ｔ ｉ － Ａ ｌ － Ｎ 膜 の 試 料 の 断 面 を Ｅ Ｄ Ｘ （ Energy Dispersiv
e X-ray） ア ナ ラ イ ザ ー を 備 え た 走 査 型 電 子 顕 微 鏡 （ Ｓ Ｅ Ｍ ） で 測 定 し た 。 測 定 用 の 試 料
は Ｓ ｉ Ｃ 紙 で ＃ １ ５ ０ ０ ま で 研 磨 し 、 そ の 後 ０ ． ３ μ ｍ の Ａ ｌ 2 Ｏ 3 で 機 械 的 に 研 磨 し た 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
　 図 ２ は 、 上 記 の よ う に し て 撮 影 し た Ｔ ｉ 基 板 上 の Ｔ ｉ － Ａ ｌ － Ｎ 膜 の 断 面 の Ｓ Ｅ Ｍ 写 真
で あ る 。
　 滑 ら か で 、 緊 密 で 、 欠 陥 の な い 界 面 （ interface） お よ び 皮 膜 が 形 成 さ れ て い る こ と を
示 し て い る 。
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【 ０ ０ ３ ０ 】
　 図 ３ は 、 上 記 の Ｔ ｉ － Ａ ｌ － Ｎ 膜 の 表 面 か ら 深 さ ｄ に 対 す る 原 子 濃 度 ｃ の 変 化 を 示 す 。
　 Ｔ ｉ － Ａ ｌ － Ｎ 膜 の 組 成 は 、 Ｔ ｉ 基 板 の 表 面 か ら 開 始 し て 、 膜 の 表 面 か ら 約 １ ３ ０ μ ｍ
の 位 置 に お い て 突 然 変 化 し 、 Ｎ が 増 加 し て Ａ ｌ が 減 少 し 、 膜 の 表 面 か ら 約 １ ０ ０ μ ｍ ま で
の 領 域 Ｒ に お い て は Ｔ ｉ と Ｎ が そ れ ぞ れ 約 ４ ０ 原 子 ％ 程 度 、 Ａ ｌ が ２ ０ 原 子 ％ 程 度 で 、 い
ず れ も 略 一 定 の 値 と な っ て い る こ と を 示 す 。 こ れ は 、 Ｎ 2 ガ ス 流 量 の 増 加 に 伴 い 、 Ｔ ｉ －
５ ０ 原 子 ％ Ａ ｌ の 蒸 発 源 材 料 に お い て Ａ ｌ の 蒸 発 よ り も Ｔ ｉ の 蒸 発 が 優 先 さ れ て い る こ と
を 示 唆 す る 。
【 ０ ０ ３ １ 】
　 （ 実 施 例 ２ ）
　 ３ ０ ｍ Ａ 、 １ ５ ｋ Ｗ の Ｃ ｕ Ｋ α 放 射 線 で の Ｘ 線 回 折 （ Ｘ Ｒ Ｄ ） に よ り 、 ２ θ が ２ ０ ～ ８
０ ° の 範 囲 で 、 上 記 の よ う に し て 成 膜 し た Ｔ ｉ － Ａ ｌ － Ｎ 膜 の 試 料 の 相 を 同 定 し た 。
　 特 性 ピ ー ク と Ｊ Ｃ Ｐ Ｄ Ｓ （ Joint Committee on Powder Diffraction Standards） に 記
載 の ピ ー ク と を 照 ら し 合 わ せ て 、 相 を 同 定 し た 。
【 ０ ０ ３ ２ 】
　 図 ４ は 、 上 記 の Ｔ ｉ － Ａ ｌ － Ｎ 膜 の Ｘ Ｒ Ｄ プ ロ フ ァ イ ル で あ る 。
　 Ｔ ｉ － Ａ ｌ － Ｎ 膜 中 に 、 Ｔ ｉ Ｎ 、 Ｔ ｉ 3 Ａ ｌ 2 Ｎ 2 、 Ｔ ｉ 3 Ａ ｌ Ｎ 、 お よ び 、 Ａ ｌ Ｎ の 相 が
存 在 す る こ と を 示 し て い る 。
【 ０ ０ ３ ３ 】
　 従 来 方 法 に よ る Ｔ ｉ － Ａ ｌ － Ｎ 膜 で は 膜 強 度 が 低 い 柱 状 構 造 と な る 場 合 や 、 皮 膜 中 に ボ
イ ド や ク ラ ッ ク な ど が 入 っ て し ま っ て い た が 、 本 実 施 形 態 に 係 る Ｔ ｉ － Ａ ｌ － Ｎ 膜 は 、 ナ
ノ 粒 子 を 堆 積 さ せ て 形 成 し て お り 、 Ｔ ｉ － Ａ ｌ － Ｎ 膜 の 面 内 方 向 と 厚 み 方 向 と で 粒 界 の 密
度 が 略 等 し く 、 柱 状 構 造 で は な い 高 密 度 な 膜 で あ り 、 ボ イ ド や ク ラ ッ ク の な い 緊 密 な 膜 と
な っ て い る 。
　 ま た 、 本 実 施 形 態 に 係 る Ｔ ｉ － Ａ ｌ － Ｎ 膜 は 、 高 密 度 で あ る た め に 高 硬 度 で あ り 、 耐 磨
耗 性 の 高 い 。
　 さ ら に 、 本 実 施 形 態 に 係 る Ｔ ｉ － Ａ ｌ － Ｎ 膜 は 、 例 え ば ８ ０ ０ ℃ 程 度 以 上 で の 高 温 下 で
の 耐 酸 化 性 が 高 い 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
　 ま た 、 従 来 方 法 で は １ ～ １ ０ μ ｍ 程 度 の 膜 厚 で し か 形 成 で き な か っ た Ｔ ｉ － Ａ ｌ － Ｎ 膜
に つ い て 、 本 実 施 形 態 の Ｔ ｉ － Ａ ｌ － Ｎ 膜 の 形 成 方 法 に よ れ ば 数 １ ０ ０ μ ｍ 程 度 に ま で 厚
膜 化 す る こ と が で き る 。
　 本 実 施 形 態 に お い て 、 蒸 発 チ ャ ン バ ー 中 で の Ｈ ｅ と Ｎ 2 の ガ ス 雰 囲 気 を 制 御 す る こ と で
、 Ｔ ｉ － Ａ ｌ － Ｎ 膜 を 成 膜 す る こ と が で き る 。
　 Ｘ Ｒ Ｄ 解 析 は 、 Ｔ ｉ － Ａ ｌ － Ｎ 膜 が 、 Ｔ ｉ Ｎ 、 Ｔ ｉ 3 Ａ ｌ 2 Ｎ 2 、 Ｔ ｉ 3 Ａ ｌ Ｎ 、 お よ び 、
Ａ ｌ Ｎ か ら な る こ と を 示 し て い る 。
【 ０ ０ ３ ５ 】
　 本 発 明 は 上 記 の 説 明 に 限 定 さ れ な い 。
　 例 え ば 、 上 記 の 実 施 形 態 に お い て は １ つ の 蒸 発 チ ャ ン バ ー を 用 い て 蒸 発 さ せ て い る が 、
複 数 の 蒸 発 チ ャ ン バ ー で そ れ ぞ れ 蒸 発 源 材 料 を 蒸 発 さ せ 、 複 数 の 超 音 速 ノ ズ ル を 用 い て １
つ の 基 板 上 に 堆 積 さ せ て 形 成 す る こ と も 可 能 で あ る 。
　 そ の 他 、 本 発 明 の 要 旨 を 逸 脱 し な い 範 囲 で 、 種 々 の 変 更 が 可 能 で あ る 。
【 産 業 上 の 利 用 可 能 性 】
【 ０ ０ ３ ６ 】
　 本 発 明 の Ｔ ｉ － Ａ ｌ － Ｎ 膜 は 、 自 動 車 用 材 料 、 航 空 宇 宙 材 料 お よ び 切 削 道 具 な ど の 高 強
度 、 高 耐 磨 耗 性 の 材 料 に 適 用 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ３ ７ 】
　 本 発 明 の Ｔ ｉ － Ａ ｌ － Ｎ 膜 の 形 成 方 法 は 、 自 動 車 用 材 料 、 航 空 宇 宙 材 料 お よ び 切 削 道 具
な ど の 高 強 度 、 高 耐 磨 耗 性 の 材 料 を 形 成 す る 方 法 に 適 用 す る こ と が で き る 。
【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】
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【 ０ ０ ３ ８ 】
【 図 １ 】 図 １ は 本 発 明 の 実 施 形 態 に 係 る Ｔ ｉ － Ａ ｌ － Ｎ 膜 を 成 膜 す る た め の 超 音 速 フ リ ー
ジ ェ ッ ト Ｐ Ｖ Ｄ 装 置 の 模 式 構 成 図 で あ る 。
【 図 ２ 】 図 ２ は 実 施 例 １ に お い て 撮 影 し た Ｔ ｉ 基 板 上 の Ｔ ｉ － Ａ ｌ － Ｎ 膜 の 断 面 の Ｓ Ｅ Ｍ
写 真 で あ る 。
【 図 ３ 】 図 ３ は 実 施 例 １ に お け る Ｔ ｉ － Ａ ｌ － Ｎ 膜 の 表 面 か ら 深 さ ｄ に 対 す る 原 子 濃 度 ｃ
の 変 化 を 示 す 。
【 図 ４ 】 図 ４ は 実 施 例 ２ に お け る Ｔ ｉ － Ａ ｌ － Ｎ 膜 の Ｘ Ｒ Ｄ プ ロ フ ァ イ ル で あ る 。
【 符 号 の 説 明 】
【 ０ ０ ３ ９ 】
　 １ ０ … 第 １ 蒸 発 チ ャ ン バ ー
　 １ １ ， ２ １ … 排 気 管
　 １ ２ ， ２ ２ … マ ス フ ロ ー コ ン ト ロ ー ル
　 １ ３ ， ２ ３ … る つ ぼ
　 １ ４ … 蒸 発 源 材 料
　 １ ５ … 電 極
　 １ ６ ， ２ ４ … 移 送 管
　 ２ ０ … 第 ２ 蒸 発 チ ャ ン バ ー
　 ３ ０ … 成 膜 チ ャ ン バ ー
　 ３ １ … ス テ ー ジ
　 ３ ２ … 基 板 ホ ル ダ ー
　 ３ ３ … 基 板
　 ３ ４ ， ３ ５ … 超 音 速 ノ ズ ル
　 ３ ６ … コ イ ル ヒ ー タ ー
　 Ｖ Ｐ １ ， Ｖ Ｐ ２ ， Ｖ Ｐ ３ … 真 空 ポ ン プ
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【 図 １ 】

【 図 ２ 】

【 図 ３ 】

【 図 ４ 】
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