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研究成果の概要（和文）：本研究は，炭化珪素（SiC），窒化ガリウム（GaN），Zr 基金属ガラス

と金属材料の異種材料界面の機能と構造を解析してその相関を解明することを目的として遂行

された．SiC/Ti/Al 界面では，SiC に接する相が熱処理により Ti→TiAl3→Ti3SiC2と変化するに伴

って電気伝導特性が変化し，SiC/Ti3SiC2 界面が形成されるとオーミック特性が得られることを

解明した．GaN/Ti 界面では，界面反応により界面近傍の GaN 中に形成される N 空孔がオーミ

ック特性発現を支配することを解明した．Zr55Cu30Ni5Al10/Al 界面では，Zr55Cu30Ni5Al10の結晶化

温度よりも低温で結晶化が始まることを解明した． 
 
研究成果の概要（英文）：The present study aims to clarify the relation between functions and structures 
of three dissimilar materials interfaces. The interfacial structure of SiC/Ti/Al changes the phase adjacent 
to SiC from Ti to TiAl3 and finally to Ti3SiC2 by annealing. Electrical properties also change 
corresponding to the change in the phase adjacent to SiC. Ohmic conduction is achieved by forming 
Ti3SiC2 adjacent to SiC. Development of ohmic properties of GaN/Ti interface is dominated by nitrogen 
vacancies in GaN sub-interface produced by the interfacial reaction. Devitrification of Zr55Cu30Ni5Al10 
in the vicinity of the interface with Al starts at lower temperature than that of Zr55Cu30Ni5Al10 bulk. 
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１．研究開始当初の背景 
 近年，優れた機能を発現する新素材が数多
く創出されている．これらの新素材を実用化
する上で共通して不可避の課題となるのが接
合である．新素材の接合界面には，単に複数
の物体をつなぎ合わせるだけでなく，個々の

材料機能を効果的に発現させられる界面機能
が求められる．すなわち，接合は界面機能を
付与する材料処理技術に進化せねばならない． 
 次世代パワーエレクトロニクスデバイス材
料として開発が進められている炭化珪素
（SiC）や窒化ガリウム（GaN）は，回路を構
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成するために金属材料との接続を必要とする．
しかし，p 型 SiC や GaN に金属材料を直接接
続すると，半導体と金属の界面にショットキ
障壁に起因したコンタクト抵抗が生じるため，
このままでは接続部でのジュール損失が問題
となるだけでなく，ジュール熱が繰り返し界
面近傍に集中して加えられるため，接続部の
信頼性や寿命にも悪影響を及ぼす．従って，
この金属／半導体界面に求められる機能はオ
ーム性（印加電圧に対する通電電流の線形性）
およびコンタクト抵抗低減であることがわか
る．別の例としては，従来の結晶材料には見
られない種々の特性を発現する金属ガラス材
料と従来材料の界面が挙げられる．金属ガラ
ス材料の特性は結晶化することによって失わ
れてしまうため，結晶質材料である従来材料
との界面は金属ガラス材料の結晶化を誘起し
にくい構造・機能が求められる． 
 界面機能は材料界面近傍の原子配列・構造
に基づいて発露するものであるから，異種材
料界面近傍での各材料構成原子間相互作用
（すなわち界面反応）を適切に制御して，求
める機能を発現する界面構造を創出せねばな
らない．このとき，目標とする界面構造が明
確でなければ，適切な界面反応制御ができな
い．しかし，界面構造とその機能の関係はほ
とんど解明されていない． 
 
２．研究の目的 
 本研究では，異種材料界面に求められる機
能とそれを実現する界面構造の材料学的特徴
を詳細に解析してその相関を解明することを
目的として，以下に掲げる３つの次世代材料
と金属材料の界面に求められる機能とそれを
実現する界面構造の解明に取り組む． 
(1) SiC および GaN と金属材料のコンタクト
界面の構造とオーミック特性：p 型 SiC との
界面がオーミック特性を示すコンタクト材料
として Ti3SiC2が知られており，これを形成す
るために SiC 上に Ti/Al 二層膜を形成した後
に熱処理する方法が一般に用いられている．
しかし，この熱処理において生じる界面反応
では TiAl3, Al4C3, TiC, Ti5Si3CXが副生成相と
して生じうる．これらの副生成相を含む界面
の機能を正確に把握するとともに，副反応を
抑制する界面反応制御技術が必要となる．一
方，n 型 GaN に対するオーミックコンタクト
材料には TiN が用いられている．この相も
GaN と Ti を含む多層金属膜との界面反応に
より形成されているが，この界面反応により
電極部は多様な金属間化合物相で構成される
こととなり，脆弱で電気抵抗が高い問題があ
る．電極部に金属間化合物相を形成せずに
GaNに接して TiNを選択的に形成する技術は
確立されておらず，また，オーミック特性発
現機構も明確になっていない．これらの問題
に対して，本研究では界面構造の観点から界

面機能発現機構の解明を試みる． 
(2) Zr 基金属ガラスと金属材料の接合界面の
構造と熱的安定性：Zr55Cu30Ni5Al10 金属ガラ
スは過冷却液相温度幅が広く，熱的安定性に
優れているが，結晶性金属材料との界面にお
ける結晶化をはじめとする挙動は解明されて
いない．本研究では，Zr55Cu30Ni5Al10 の構成
元素のひとつである Al との界面を超音波接
合法により創出し，その熱的安定性を界面構
造の観点から論じる． 
 これら３つのテーマを通して，求められる
界面機能から創出すべき界面構造を導出し，
有望な新素材の実用化に資する． 
 
３．研究の方法 
 SiC基板にはBドープ p型 4H-SiC単結晶ウ
ェハを用いた．このウェハを 5.0 mm 四方に
切断後，幅 1.00 mm の Al リボンをマスクと
して用い，(0001)Si 面上に Ti, Al の順に真空
蒸着法により成膜した．熱処理は 4.0×10–5 Pa
の真空中で 873, 973, 1273 K の各温度で 600 s
保持する多段ステップ昇温熱処理法を採用し
た．各ステップの意義については次節で述べ
る．マスクによって 1.00 mm 隔てて形成され
た電極間の電気伝導特性を直流法により評価
した．界面構造は，収束イオンビーム加工法
により作製した界面近傍の断面試料を透過電
子顕微鏡（TEM）法により解析した． 
 GaN 基板には Si ドープ n 型 GaN 単結晶ウ
ェハおよびドープ処理を施していない GaN
単結晶薄膜を用いた．これらのウェハを 4.0 
mm 四方に切断後，(0001)Ga 面上に Ti あるい
は TiN を高周波マグネトロンスパッタ蒸着法
により成膜した．放電ガスには純度 99.9999%
の Ar あるいは N2をさらにフィルターを通し
て用いた．成膜の直前に基板表面をスパッタ
クリーニング処理した．一部の試料では，Ti
成膜前に C を成膜した．熱処理は真空中で
773, 873, 973, あるいは 1073 Kで 300 s実施し
た．これらの試料を上記と同様の方法により
電気伝導特性評価及び界面構造解析に供した． 
 Zr55Cu30Ni5Al10 金属ガラスは型締め鋳造法
および単ロール急冷法で作製された合金を用
いた．これらの基板に幅 2.0 mm，厚さ 0.2 mm
の高純度 Al リボンを超音波接合し，一部の試
料を真空熱処理した．熱的安定性は示差走査
熱量計（DSC）を用いて評価した．界面構造
には電子プローブ微小領域分析（EPMA）法
および TEM を用いた． 
 
４．研究成果 
(1) SiC と金属材料のコンタクト界面の構造
とオーミック特性 
 SiC, Ti, Al 混合粉末を Ar 雰囲気中で DSC
および粉末 X 線回折（XRD）により解析した
結果，TiとAlからTiAl3を生じる反応は 959 K，
SiC と TiAl3から Ti3SiC2を生じる反応は 1270 



K で開始されることを明らかにした．これら
の反応開始温度の差を利用して界面反応を制
御する方法として，TiAl3形成反応開始温度よ
りも低い温度での均熱化ステップ（S1），973 
K での TiAl3形成ステップ（S2），1273 K での
Ti3SiC2形成ステップ（S3）で構成される多段
ステップ昇温熱処理法を開発した．この技術
を用いて SiC に隣接して形成されている相を
Ti→TiAl3→Ti3SiC2と変化させながら，それに
伴う電気伝導特性の変化を調べた．図 1 にそ
の直流電気伝導特性変化を示す．成膜したま
まの試料では電圧を印加してもほとんど電流
は流れない．これは，SiC/Ti 界面には非常に
高いショットキ障壁が生じることと合致する．
S1 まで熱処理した試料でも同様で，これは
SiC に隣接する相が Ti から変化していないこ
とを示している．S2 まで熱処理すると，電気
伝導特性曲線に変化が見られ，電流が流れる
ようになる．これは，SiC に隣接する相が Ti
から TiAl3 に変化したことと一致する．しか
し，SiC/TiAl3界面では電流と電圧の相関が線
形となっておらず，オーミック特性は得られ
ていない．これは，SiC/TiAl3界面ではショッ
トキ障壁低減が不十分であり，半導体と電極
材料の界面を横断した電荷移動に整流作用が
働いていることを意味している．一方，S3 ま
で熱処理した試料ではさらに電流が流れるよ
うになるとともに線形な電流－電圧相関とな
っている．これは，SiC に隣接する相が Ti3SiC2
に変化し，オーミック特性を示す半導体／電
極界面が得られたことを示している． 
 これらの電気伝導特性曲線からショットキ
障壁高を求めたところ，SiC に Ti が接する成
膜したままおよび S1 まで熱処理した界面で
はそれぞれ 0.74, 0.58 eV，SiC に TiAl3が接す
る界面では 0.50 eV，SiC に Ti3SiC2が接して
形成された界面では 0.47 eV となった．これ
らの結果から，オーミック特性を示す SiC/ 
Ti3SiC2 界面でも高いショットキ障壁が残っ
ていること，それに比べてわずかなショット

キ障壁の高さの差異によって電気伝導特性曲
線が線形となるか否かが支配されている． 
 以上のように，SiC に隣接して形成される
相によって，コンタクト界面の電気伝導特性
が変化することを明らかにした．p 型 SiC に
対して良好なオーミック特性を得るには，SiC
と電極の界面全体で一様に Ti3SiC2 を形成す
る必要があり，その形成プロセスとして，Ti/ 
Al 二層膜を成膜後に多段ステップ昇温熱処
理する方法が有効であることを示した． 
 
(2) GaN と金属材料のコンタクト界面の構造
とオーミック特性 
 図 2 は，TiN ターゲットと N2ガスを用いて
GaN 基板との界面反応を抑制しつつ直接 TiN
を成膜した試料および Ti ターゲットと Ar ガ
スを用いて Ti を成膜することにより GaN 基
板と蒸着膜の界面反応を促進した試料の直流
電気伝導特性である．基板との界面反応を抑
制した場合は低電圧域ではほとんど電流が流
れない非線形な電気伝導特性を示すのに対し，
基板との界面反応を促進した場合は低電圧域
でも非常によく電流が流れる線形な電気伝導
特性を示す．前者の試料では GaN に接して
TiN が形成されているにもかかわらず，オー
ミック特性が得られていない．この結果は，
TiN を GaN に接して形成することが n 型GaN
と電極の界面がオーミックとなるための必要
条件ではないことを示している．対照的に，
界面反応を促進させた後者の試料では良好な
オーミック特性が得られている．この界面反
応によって GaN に接して形成された相を同
定するため，界面近傍を TEM により解析し
た．その結果を図 3 に示す．図 3(a)の明視野
像から，GaN に接して約 30 nm の膜が形成さ
れていることがわかる．図 3(b)に示す電子回
折パターンを解析した結果，この相は Ti では
なく，Ti2N であることが判明した．すなわち，

図 1 多段ステップ昇温熱処理における各ス
テップまで熱処理した p 型 SiC/電極試料の直
流電気伝導特性． 

図 2 GaN 基板との界面反応を抑制して TiN
を成膜した試料および GaN 基板に Ti を成膜
して界面反応を促進させた試料の直流電気伝
導特性． 
 



蒸着過程において，基板に飛来した Ti 原子は
基板と直ちに反応を開始することがわかる． 
 Ti2N は TiN よりも Fermi 準位が約 2 eV も
深いため，ショットキー障壁高を低減する効
果は期待できない相である．このことから，
オーミック特性が得られるとは考え難い．し
かし，このような界面構造であっても，図 2
に示すように，低抵抗のオーミック特性が得
られている．これは，オーミック特性発現に
不適な相が GaN に接して形成されている場
合でもオーミック特性が得られることを示し
ている．ここで着目されるのが，GaN に接し
て形成されている相が Ti ではなく Ti2N であ
る点である．この成膜プロセスでは N2分圧は
非常に低く抑えられているため，雰囲気から
の N 原子供給はない．すなわち，Ti2N 形成の
ための N 原子は全て GaN から供給されたと
考えられる．この界面反応により，電極直下
の GaN 中に N 原子空孔が高濃度で生成され，
これがドナーとして働いていることがオーミ
ック特性発現に寄与していると考えられる． 
 これを検証するため，ドナー元素をドープ
していない GaN 基板に対して，同じ条件で
Ti を蒸着して直流電気伝導特性を調べた．こ
のようなキャリア濃度の低い基板では，トン
ネル機構による導通は困難となる．ところが，
図 4 に示すように，この基板でもオーミック
特性が得られている．すなわち，成膜過程で
の Ti と GaN の界面反応によって電極直下の
GaN にキャリアが生成され，これがオーミッ

ク特性発現に寄与していると考えられる． 
 以上の結果は，いずれも n 型 GaN のオーミ
ック特性発現に対して支配的に寄与している
のは TiN 相の形成ではなく，それに伴って電
極直下の GaN 中に形成される N 原子空孔の
ドナーとしての作用，すなわちキャリア密度
の上昇であることを示している．このことか
ら，TiN は単に GaN に接して形成されるので
はなく，GaN との界面反応を通して形成され
ねばならないことがわかる．しかし，GaN と
Ti の界面反応によって直接 TiN のみを形成す
ることは困難である．これは，Ti 中の N 溶解
度が非常に高いこと，Ti 中の N の拡散速度が
高いために反応の潜伏期間が長いこと，さら
にこの界面反応においては図 3 にも示したよ
うにTiNに先んじて副生成相であるTi2Nが形
成されることが主たる原因である． 
 この問題に対し，GaN と Ti の間に薄い C
層を介在させることにより，TiN よりもはる
かに形成容易な TiC をまず形成した後，これ
を前駆体として利用して GaN との界面反応
を誘起し，TiC と TiN の全率固溶体 Ti(C,N)
とする技術を開発した．TiC および Ti(C,N)
はいずれも TiN と非常に近い格子定数と仕事
関数を有する材料であり，n 型 GaN に対する
オーミックコンタクトとしては Ti2N よりも
優れることが期待される．さらに，この方法
では従来技術の問題点であった電極中の金属
間化合物形成が全く生じない利点もある． 
 図 5 は GaN/C/Ti 試料を 873 K, 300 s での熱
処理による電気伝導特性変化である．蒸着し
たままの状態で，既に低抵抗のオーミック特
性が得られている．これは Ti の成膜過程にお
いて C と Ti の反応により TiC が GaN に接し
て形成されていることを示している．電気伝
導性は 873 K, 300 s の熱処理によりさらに改
善される．これは，界面反応によりコンタク
ト直下の GaN 中に N 空孔が形成され，キャ
リア密度が上昇したためであると考えられる．
熱処理した後の界面構造を図 6 に示す．GaN

 
図 3 GaN 上に Ti を Ar ガスを用いて成膜す
ることにより形成された界面組織．(a) 明視野
像，(b) 電子回折パターン． 

図 4 ドープ元素を含まない GaN 基板に Ti
を成膜して界面反応を促進させた試料の直流
電気伝導特性． 
 



に接して厚さ 34 nm の Ti(C,N) 層が観察され
る．電子回折パターンの解析から Ti(C,N)の格
子定数を求め，TiC と TiN の全率固溶体が
Vegard の法則に従うと仮定すると，この膜の
組成は TiC0.6N0.4と求まる．Ti(C,N)は多結晶組
織となっており，その平均粒径は 27 nm であ
る．これは，GaN/Ti 試料を 1073 K, 300 s 熱処
理した場合よりも大きいことから，Ti(C,N)生
成の潜伏期間が TiN 形成の潜伏期間よりも短
く，結晶成長に充てられる時間が長くなった
ことがわかる． 
 
(3) Zr 基金属ガラスと金属材料の接合界面の
構造と熱的安定性 
 Zr55Cu30Ni5Al10金属ガラスと Al の超音波接
合において，接合部が形成されるような接合
条件（超音波出力と接合荷重）では，接合界
面の温度履歴は接合条件に対して鈍感であり，
いかなる条件を選択しても界面温度が 400 K

を超えない．この温度は Zr55Cu30Ni5Al10 金属
ガラスのガラス遷移温度（Tg）や結晶化温度
に比べて十分に低いことから，超音波接合プ
ロセスに伴う熱履歴は Zr55Cu30Ni5Al10 金属ガ
ラスと Al の界面近傍の構造緩和をじめとす
る熱的安定性低下を誘起しないことがわかる．
しかし，図 7 に示す接合部の DSC 曲線では，
金属ガラス母材と異なり，２つの発熱ピーク
Tx1, Tx2 が現れ，これらのうち Tx1 は母材の結
晶化温度よりも低い．すなわち，熱的安定性
が低下している．これら Tx1, Tx2の間の温度で
ある 700 K で 900 s 熱処理後の接合界面組織
を図 8 に示す．この熱処理条件では金属ガラ

図 5 GaN/C/Ti 試料の熱処理による直流電気
伝導特性変化． 
 

 
図6 GaN/C/Ti試料の873 K, 300 s熱処理後の
界面組織．(a)明視野像，(b)電子回折パターン．

図 7 Zr55Cu30Ni5Al10 金属ガラスと Al の超音
波接合部および金属ガラス母材の DSC 曲線．
 

図 8  Zr55Cu30Ni5Al10金属ガラスと Al の接合
体を 700 K, 900 s 熱処理した後の界面組織．(a) 
SEM 反射電子像，(b) X–Y 線上の組成分布． 
 



ス母材は結晶化しないが，Tx1から始まる発熱
過程は十分に進行する．図 8(a)の SEM 反射電
子像には金属ガラスと Al の間に結晶化層が
観察される．このことから，Tx1以上の温度で
は Al 中への金属ガラス成分の拡散溶出と化
合物形成により結晶化が進行することがわか
る．また，図 8(b)の組成プロファイルには，
界面近傍の金属ガラスの組成が周期的に揺ら
いでいる様子が見られる．金属ガラス母材領
域にはこのような揺らぎは見られない． 
 このように，金属ガラスと結晶質金属の異
種材料界面では，接合における熱履歴が金属
ガラスの結晶化プロセスにほとんど影響を及
ぼさない程度であっても，異種材料界面を形
成すること自体によって金属ガラスの熱的安
定性が低下することが明らかとなった． 
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