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研究成果の概要（和文）：Ti 薄膜中への 62keV の窒素イオン(N
2

+

)の注入による窒化チタン(TiN
y

)

膜の成長過程を原子レベルで明らかにするため、加熱や窒化による Ti 薄膜中の水素あるいは窒

素組成の変化およびその電子構造の変化を電子エネルギー損失分光法の可能なその場観察透過

電子顕微鏡により研究した。Ti 副格子と配位子である N 原子との結合相互作用を考慮すること

により次のことを明らかにした。すなわち hcp-Ti への窒素注入により、hcp-Ti の原子配列の

一部を引き継いで fcc-Ti の副格子がエピタキシャル成長し、fcc-Ti の副格子の八面体位置に

窒素を吸蔵することで、TiN
y

がエピタキシャル成長する。 
 

研究成果の概要（英文）：In order to clarify atomistic growth processes of TiN
y

 films due 

to the implantation of nitrogen ions (N
2

+

) with 62keV into Ti films, changes of the 

concentration of H and/or N atoms in Ti films, and of the crystallographic and electronic 

structures of the films by heating and by nitriding have been investigated by in-situ 

transmission electron microscope (TEM) equipped with electron energy loss spectroscopy 

(EELS), with the aid of molecular orbital calculations.  By taking into account the 

bonding interaction of Ti sublattices with ligand N atoms, it is clarified that the TiN
y

 

is epitaxially formed by the N-implantation into the hcp-Ti, through the epitaxial 

transformation of the hcp-Ti to fcc-Ti sublattice, partially inheriting the atomic 

arrangement of the hcp-Ti, and accompanying the occupation of O-sites of the transformed 

fcc-Ti by N atoms. 
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１．研究開始当初の背景 
シリコン・チタン窒化物は、次世代電子デバ

イスの高誘電薄膜材料の重要な素材として

注目されている。非晶質 Si
3

N
4

はバンドギャ

ップが大きいことから CMOS 型トランジスタ

ーやフラッシュメモリーへ、六方晶の Si
3

N
4

は軽量かつ高温でも高強度を保つことから

発電用のエンジン部品、摺動材等への応用に

向けた研究が盛んに行われている。さらに、

ダイヤモンド以上の高度が期待される TiN/ 

Si
3

N
4

系の界面の原子レベルでの構造の違い、

配向の相違により、その超高度の発現に影響

があることが明らかとなり界面の原子構

造・配向の重要性が指摘されている。最近、

立方晶スピネル型 Si
3

N
4

がドイツの Zerr 等に

よりはじめて高温高圧下（2000K を越える温

度、15 GPa）で合成され､4eV 程度のバンドギ

ャップを持つ直接遷移型の新しい半導体と

なることが理論的に予想され注目を集めて

いる。また、立方晶スピネル型不定比化合物

Si
3-x

Ti
ｘ

N
4―ｙ

薄膜は Si,Ti,N の組成比により

バンドギャップの制御が可能な半導体とな

ることが米国の Ching等により理論的に予想

され、その合成が実験的に望まれている。そ

こで、結晶性の良い Si
3-x

Ti
ｘ

N
4-ｙ

薄膜の合成法

が確立されれば、青色発光ダイオードとして

の応用も期待される。しかし、このように注

目されているシリコン・チタン窒化物でもそ

の形成機構が充分に解明されていないため

結晶性のよい Si
3-x

Ti
ｘ

N
4-ｙ

薄膜の合成には至

っていないのが国内外の現状であり、上述の

特性を充分にいかした材料開発には至って

いない。 

 

２．研究の目的 
YAG レーザービームを照射しながらシリコン

およびチタン薄膜表面に窒素ガス・アンモニ

アガスによる熱窒化法および窒素イオン注

入法により窒化物薄膜が形成される過程を

反射高速電子回折法及び電子分光法でその

場観察し、窒素濃度の増加に伴う化合物形成

過程及びその結合状態の変化を、ガス圧、試

料温度などの形成条件との関係において明

らかにする。チタン酸化物についても同様の

実験を行う。この実験では、イオン注入され

た領域は局所的に高温高圧の状態になるの

で、高温高圧下でシリコンおよびチタン窒化

物および酸化物が形成される過程で起こる

結合状態の動的変化に関する知見が得られ

る。これらの知見から、電気的特性や硬度な

どの物性の制御に関する情報を得て立方晶

スピネル型構造を含めたシリコンおよびチ

タンの窒化物および酸化物の不定比物性と

高機能化に関する有用な指針を得る。 

 

３．研究の方法 
(1) 超高真空中（～4x10

-9

Torr）で加熱清浄

化した室温の NaCl(001)面上に、RHEED でそ

の場観察しながら電子線加熱蒸着法により

Ti 薄膜を作製する。作製した膜厚 100nm の

Ti薄膜に室温及び350℃で62keVのN
2

+

イオン

を注入した際の膜の結晶構造の変化を TEMで

その場観察し、蒸着 Ti 薄膜の原子配列をう

まく継承する変態に伴って TiN
y

が形成され

る過程を明らかにする。 

(2) 上記(1)の Ti薄膜の窒化素過程における

電子状態変化を EELSでその場観察･評価する。

特に、窒素イオンの注入とともにプラズモン

を励起することによる損失ピークの化学シ

フトに着目する。さらに、内殻の電子の励起

による損失ピーク、特に N の K および Ti の

L
2,3

ピークの窒素注入量による変化に注意を

払う。 

(3) 上記(１)－(2)の電子状態（結合状態）

の変化の観察結果および分子軌道計算結果

に基づき、窒化チタンの形成機構及び物性発

現機構等についての知見を得る。 

 

４．研究成果 

(1) TEM 観察・評価 

図１は(a)室温で蒸着されたままの Ti薄膜と

(b)350℃まで加熱された Ti 薄膜からの典型

的な電子回折図形を示す。図 1(a)を解析する

と、室温で蒸着した Ti 薄膜には(03•5)およ

び( 2 1•0)配向の hcp-Ti(格子定数: a=0.296 

nm, c=0.471 nm) と (110) 配 向 の CaF
2

型

TiH
x

(x≅ 1.5; 格子定数: a=0.441 nm)が成長

していることが分る。TiH
x

の水素の起源は

NaCl 内部にある。Hcp-Ti と基板との配向関

係は(03•5)配向 hcp-Ti：(03•5)Ti//(001) 

NaClと[2 1 •0]Ti//[ 1 10]NaClおよび( 2 1•0)
配向 hcp-Ti：( 2 1•0) Ti//(001)NaCl と[00•

図１. Ti 薄膜の電子回折図形。(a)室温で蒸着、 

(b)350℃に加熱、(c) 350℃で窒素注入 



1]Ti //[100]NaCl である。(03•5)配向 hcp-Ti

は 111 ⋅ と 101 ⋅ 反射の起源であり、0 1 • 1  と
00•2反射は( 2 1•0)配向hcp-Tiからのもので

ある。電子回折強度から(03•5)配向 hcp-Ti 

がきわめて優先的に成長していることが分

る。一方、TiH
x

と基板との配向関係は(110)

配 向 TiH
x

： (110) TiH
x

//(001)NaCl と

[001]TiH
x

//[110]NaCl である。図 1(a)の 002

*

 

と 111 *

反射はTiH
x

からのものである。図1(b)

に示すように、蒸着 Ti 薄膜を加熱すると、

002

*

 と 111 *

反射は徐々に弱くなり、350℃で

完全に消滅し、 111 ⋅ や 0 1 • 1反射はわずかに

強くなる。これらのことから、TiH
x

は 350℃

で水素を完全に放出し、すべて hcp-Ti に変

態 す る こ と が 分 る 。 水 素 を 放 出 し た

fcc-Ti(TiH
x

の副格子)は不安定となり、

(03•5)配向と( 2 1•0)配向の hcp-Ti 副格子に

変態する。350℃の Ti 膜中では前者が後者に

優先して存在する。350℃の hcp-Ti 薄膜に窒

素を注入した結果が図 1(c)である。 

 図 1(c)は N/Ti=0.954 まで窒素を注入した

Ti 薄膜からの典型的な電子回折図形である。

3 指数表示の反射は TiN
y

からのものである。

図 1(c)の解析から、350℃で窒素を注入した

Ti薄膜には次の2種類の配向のTiN
y

が成長し

ていることが分る。すなわち、 (001)配向

TiN
y

:(001)TiN
y

//(001)NaCl 、 [100]TiN
y

// 

[100]NaCl および(110)配向 TiN
y

:(110)TiN
y

 

//(001)NaCl、[001]TiN
y

//[110]NaClである。

(001)および(110)配向 TiN
y

は、それぞれ 020

および 111 反射をもたらす。窒素注入 Ti薄

膜 (N/Ti=0.954) に は 、 TiN
y

( 格 子 定 数 : 

a=0.424nm)とわずかな量の hcp-Ti(格子定

数:a=0.296nm,c=0.485nm)が共存している。

hcp-Ti 薄膜の配向関係は蒸着 Ti 薄膜のもの

（図 1(a)）と同様であった。また、(001)配

向 TiN
y

は(110)配向 TiN
y

よりも優先的に成長

している。  

(2)EELS 観察・評価 

図 2 は、室温で蒸着した Ti 薄膜を過熱した

ときの EELS スペクトル変化を示す。図 2(a)

と 2(b)はそれぞれ室温で hcp-Ti と TiH
x

が存

在する領域のスペクトルである。Ti 3p-3d で

示す約 47eV の損失ピークは Ti 3p-3d の共鳴

光電子放出によるものである。その放出過程

では、Ti 3p 状態から空の Ti 3d 状態に励起

され、その一つの電子が Ti 3p 状態に緩和し、

Ti 3d 状態の別の電子が放出される。図 2 か

ら分るように、Ti 3p-3d ピークは本実験に

おいて温度の上昇にもかかわらずほとんど

不変である。このことは温度の変化による内

殻準位の変化がほとんどないことを示して

いる。それゆえ、図 2(a)と 2(b)のプラズモ

ンの励起によるエネルギー損失を調べるこ

とで、Ti 原子と配位子である H原子間の結合

状態および伝導帯、価電子帯の電子密度など

についての情報を得ることができる。これら

の EELS スペクトルを解析すると、▼で示す

約 17.0 eV の損失ピークは hcp-Ti のプラズ

モン励起によるものと判断される。この約

17.0 eV のエネルギー損失は、Ti の 3d およ

び 4s の電子すべてがプラズモン励起に関与

したとして理論的に計算した値、約 17.6 eV

とよく一致している。図 2(b)の TiH
x

領域の室

温(RT）において、▼で示す約 19.5eV のエネ

ルギー損失ピークは Ti の 3d-4p と Hの 1s 軌

道により作られた結合性軌道からなる価電

子帯の電子によるプラズモン励起によるも

のである。室温(RT）において、hcp-Ti より

も TiH
x

の方がより高い損失エネルギーを示

すことは、水素原子からの電子の供給により

Ti の 3d-4p と H の 1s 軌道からなる混成軌道

の電子密度の増大を反映したものである。図

2(b)において、TiH
x

領域の▼で示すプラズモ

ン損失ピークは膜の温度の上昇と共により

低エネルギー側にシフトする。一方、図 2(a)

における hcp-Ti 領域の▼で示すプラズモン

損失ピークは膜の温度の上昇にもかかわら

ず変化しない。これらのことは、膜の温度上

昇により TiH
x

から水素が脱離し、Ti の 3d-4p

と H の 1s 軌道からなる価電子帯の電子密度

が減少したことを示す。従って、100-150℃

まで Ti 薄膜を加熱すると、Ti の 3d-4p と H

の 1s 軌道からなる結合状態の電子の反結合

状態への励起が誘起されると考えられる。ま

た、加熱によるフォノンの増加も主に結合軌

道から反結合性軌道への電子励起を促進す

ると考えられる。 

図 3は、 室温の hcp-Ti に窒素注入したと

きの EELS スペクトルの変化を示す。図 3(a)

から、▼で示すプラズモン励起によるエネル

ギー損失ピークは窒素の注入量と共に高損

失エネルギー側にシフトすることが分る。こ

れは、Ti 原子に結合する窒素原子の数が増大

し、N 2p と Ti 3d-4p の混成された価電子帯

の電子密度が窒素の注入量と共に徐々に増

加することを示す。図 3(a)の N/Ti=0.962 に

ついての 24.5 eV の損失ピークは TiN につい

て報告されているエネルギー損失 24.9 eV と

(a) (b) 
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図２. 蒸着 Ti 薄膜を加熱したときの EELS スペ

クトル変化。(a)hcp-Ti 領域、 (b)TiH
x

領域 



良い一致を示している。図 3(b)は、EELS ス

ペクトルにおける Ti 2p (L
2,3

)電子の励起に

よる損失ピークの窒素注入による変化を示

す。その EELS スペクトル中では、Ti 2p (L
2,3

)

電子の 2つの損失ピークが通常よりも明確に

分離できていない。これは、現在の Ti 薄膜

の膜厚が 100nm と透過電子にとっては厚く、

多重散乱を高確率で引き起こしてしまうこ

とによる分解能の低下によると考えられる。

しかしながら、図 3(b)から、Ti 2p (L
2,3

)電

子の励起による２つの損失ピークは、N/Ti 比

の増大に伴ってブロードになり、最終的には

分離がより不明瞭になることが分る。この変

化については、状態密度(DOS)の計算結果を

用いて後ほど議論する。 

(3) 分子軌道計算による窒化チタンの形成

機構及び物性発現機構 
窒素注入による Ti 薄膜のエピタキシャル変

態過程を伴う窒化プロセスを詳細に明らか

にするため、図 4(a)に示す Ti
19

クラスターお

よび Ti
19

N クラスターモデルと図 4(b)に示す

Ti
14

N
13

クラスターモデルについてDV-Xα分子

軌道計算法による電子状態評価を行った。図

4(a)の白丸 Gで示す窒素原子がない Ti
19

クラ

スターモデルは hcp-Ti の構造に対応し、そ

の Ti-Ti 原子間距離は 0.29238nm であり、バ

ルクのhcp-Tiのそれに対応している。図4(a)

の G で示された位置は、Ti
19

クラスターの A

から F原子により作られる八面体の中心 (O-

サイト)であり、より低い電子密度（Aの位置

の約 1/5000 の電子密度）を持っている。そ

れゆえO-サイトはN原子の電子にとってより

小さな反発力しか持っておらず、窒素原子を

より容易に受け入れることができる。従って、

図 4(a)に示すように、Gで示された窒素原子

は、A から F 原子によって作られた八面体の

中心 (O-サイト)を占有し、Ti
19

N クラスター

が形成される。Ti
19

N クラスターの Ti-Ti 原

子間距離も 0.29238nm で Ti
19

クラスターのそ

れと同じとした。図 4(b)に示す Ti
14

N
13

クラス

ターは NaCl 型 TiN のモデルである。たとえ

ば G によって示された窒素原子は fcc-Ti 副

格子の Aから F原子によって作られる八面体

位置(O-サイト)を占有している。その Ti-N 

原子間距離は 0.21200 nm であり、これはバ

ルクの TiN のそれに対応している。図 4(a)

に示す Ti
19

クラスターおよび Ti
19

N クラスタ

ーモデルについて計算されたマリケンの結

合重なり密度の値（以下、OP 値と呼ぶ）が詳

細に調べられ、表１に示されている。 

 
計算された OP 値は、共有結合の強さを示

している。表１から、Ti
19

モデルと Ti
19

N モデ

ルの OP 値を比較すると A-B, A-C, A-D, A-E 

原子間の OP 値と A-I, A-H 原子間の OP 値の

間の相対的に大きな変化の相違および C-B, 

D-E 原子間の OP値と C-I, D-H 原子間の OP値

の間の相対的に大きな変化の相違があるこ

とが分る。すなわち、この表は、図 4(a)に示

された八面体 ABCDEF のように窒素原子に占

有された八面体の Ti 原子間の結合は弱くな

り、八面体 ACDHIJ のように窒素原子を占有

しない八面体の Ti 原子間の結合は変わらな

いかまたは少し強くなることを示している。

窒素原子の O-サイト占有により引き起こさ

れた Ti-Ti 原子間結合の弱小化は hcp-Ti の

(00•1)面間隔の広がりを促進する。その結果

として、TEM 観察でも明らかになったように、

窒素注入による hcp-Ti のｃ軸における格子

面間隔の膨張が起こったと考えられる。一方、

図 4(a)の A-G、F-G 結合のような Ti-N 結合の

OP 値は 0.277 であり、Ti
19

N についての八面

体 ABCDEF の中の Ti-Ti 結合の OP 値(0.135)

と比べて相対的に大きい。このようなことか

ら、Ti
19

N について、A-G、F-G 結合の強化が

図 4(a)の B、E、F 原子を含む(00•1)面上の

FL 方向へのせん断を推進することになると                   
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(a) 図４. (a)Ti
19

クラスターおよび Ti
19

N クラスタ

ーモデル。 (b) Ti
14

N
13

クラスターモデル。黒丸

と白丸はそれぞれ Ti 原子と窒素原子を示す。 

(a) (b)(a) (b)

 

表１．  図４(a)に示された Ti19 と Ti19N クラスターモデルについて

の Ti 原子間の各々の結合結合重なり密度の値（OP 値）  

 クラスターモデル 
A-B, A-C, 
A-D, A-E 
原子間  

A-I, A-H 
原子間  

C-B, D-E 
原子間  

C-I, D-H 
原子間  

 

 Ti19 0.231  0.231  0.319  0.319   

 Ti19N 0.135  0.254  0.200  0.348   

 

図３. Ti薄膜に窒素を注入したときのEELSスペ

クトル変化。(a)プラズモンによるエネルギー損

失（△）、 (b) Ti 2p (L
2,3

)電子励起によるエネ

ルギー損失。 



 

考えられる。Hcp-fcc 変態により fcc-Ti 副格

子を作るためには、Ti
19

N について B、E、F

原子を含む(00•1)面の原子は次のように移

動しなければならない。その移動の方向は FL

方向で、たとえば F 原子が三角形 BEF の重心

に来るように移動しなければならない。Ti
19

N

について、B,E,F 原子を含む(00•1)面上への

線FAの投影線は線FLである。図4(a)の C, D, 

H, I 原子により形成された正方形や A, C, D, 

H, I, J 原子により形成された八面体はこの

hcp-fcc 変態過程では保存され維持される。

この C, D, H, I 原子により形成された正方

形の原子配列の継承が（001）配向 TiN
y

のエ

ピタキシャル成長について重要な役割を果

たしている。すなわち、Ti
19

N について A-G、

F-G の強い結合の形成と C-B, D-E 結合の弱体

化により促進された三角形 BEF の重心への F

原子の移動に加えて C, D, H, I 原子により

形成された正方形の原子配列の継承が Ti 副

格子におけるhcp-fcc変態とTiN
y

のエピタキ

シャル成長の起源であると考えることがで

きる。   

 Hcp-Ti の Ti
19

クラスターモデルと TiN の

Ti
14

N
13

のクラスターモデルについての計算さ

れた局所状態密度（DOS）が図 5(a)と 5(b)に

それぞれ示されている。その 0eV の線は、フ

ェルミレベル E
f

を示す。Ti
19

クラスターモデ

ルとTi
14

N
13

のクラスターモデルのDOSを比較

すると、3d-max と示されたピーク(DOS の最

大値)はブロード化を起こしており、それは

Ti3dとN2p状態が混成状態を新たに作ること

から起こっている。双極子遷移についての選

択側を考慮すると、Ti 2p から Ti 3d への遷

移が優先される。Ti 2p (L
2,3

)状態の電子が励

起されるべき非占有 DOS(おもに 3d 状態の性

質を持つ)はブロード化している。それゆえ、

Ti 2p (L
2,3

)状態の電子の励起による 2つのエ

ネルギー損失ピークは内殻の Ti 2p (L
2,3

)準

位が不変であっても、遷移先の DOS のブロー

ド化に伴って互いに分離があいまいになる

と考えられる（図 3(b)参照）。以上より、強

い Ti-Nの共有結合ができるにもかかわらず、

このフェルミレベル付近の非占有 3d の DOS

のブロード化により、金属特性がもたらされ

るものと結論付けられる。 

最後に、本研究で得られた知見を基にした

イオン注入法によるチタン薄膜の表面改質

と機能化について今後の展望を含めて述べ

る。 

まず、チタン薄膜を蒸着する段階で蒸着温

度の制御によってチタン薄膜の配向性を制

御する。本研究では、複数の配向性をもった

チタン薄膜と単一の配向性をもったチタン

薄膜を作り分けることができることを示し

た。これは次のイオン注入のプロセスで作ら

れるチタン化合物の配向性を決めるための

重要な情報である。この制御性は単一配向膜

図５. 各クラスターモデルにおける計算された

状態密度（DOS）カーブ。(a)Ti
19

クラスターモデ

ル。(b) Ti
14

N
13

クラスターモデル。0eV の線は、

フェルミレベル E
f

を示す。 
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を作製する場合に特に重要となる。また、蒸

着膜の加熱及びイオンの注入量の制御によ

って各相の成長段階とチタン化合物の電子

状態を制御する。イオン注入によって引き起

こされるエピタキシャル変態によって生じ

る平均粒径の減少はチタン化合物薄膜の表

面積を増大させ、触媒能などを向上させたい

場合等には大変重要となる。さらに、イオン

注入過程で起こる侵入原子と母格子との化

学結合性の相互作用により母格子の原子配

列と密接な関係を保ちながら構造変態が誘

起されるというエピタキシャル変態過程を

TEM、RBS、ERDA、EELS、RHEED などの実験結

果の詳細な解析と分子軌道計算による電子

状態の解析とを組み合わせることにより、原

子レベルで初めて明らかにした。 

本研究を通して、明らかとなったエピタキ

シャル変態過程を原子レベルで制御するこ

とでこれまで合成が困難であったバンドギ

ャップ制御型 TiN
y

C
1-y

/TiN
x

O
1-x

多層薄膜や青

色発光ダイオード等として GaNより高温特性

および経済性の良い、新しい直接遷移型半導

体でバンドギャップが制御可能な Si
3-x

Ti
x

N
4

などを創製できるようになると期待される。 
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