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� ࡇࠋࡓࡋࢢࣥ࢕ࢸ࣮ࢥࢆ⭷ࣥࢱࢳῧຍ㓟໬࣒࢘ࢽ࣑ࣝ࢔ࠊ⭷ࣥࢱࢳ㓟໬࡟ᇶᯈୖࢫࣛ࢞ࠊ࡚࠸⏝ࢆἲࣝࢤࣝࢰ

ࡓࡋ᪋ࢆ☻◊㙾㠃࡜⭷ࢢࣥ࢕ࢸ࣮ࢥࡢࡽࢀ SKD61 ᇶᯈࡢࠎ✀ࢆ᮲௳࡛㑏ඖ❅໬ฎ⌮ࡢࢀࡒࢀࡑࠊ࠸⾜ࢆ⤖ᬗᵓ

㐀࡜⾲㠃⢒ࢆࡉㄪࢫࣛ࢞ࠋࡓ࡭ᇶᯈୖࡣ⭷ࡢ㑏ඖ❅໬ฎ⌮ᚋࡶ࡚࠸࠾࡟ᖹ⁥࡛ࠊࡀࡓࡗ࠶SKD61 ᇶᯈࡣ⾲㠃⢒ࡉ

NH3ࠋࡓࡋቑຍࡀ ࡜ H2 SKD61ࠊ࡛࡜ࡇ࠺⾜ࢆ⌮㑏ඖ❅໬ฎ࡚࠸⏝ࢆࢫ࢞ࡓࡋΰྜࢆ ᇶᯈࡢ⾲㠃ࡢⲨࢆࢀᢚไࡋ

ࡓ TiNࠊTiAlN  ࠋࡿࡁᮇᚅ࡛ࡀᡂ⏕ࡢ⭷

�

㸯㸬࡟ࡵࡌࡣ 

ࠊࡽ࠿࡜ࡇ࠸㧗ࡀᛶ⏘⏕࡜ᑍἲ⢭ᗘࡣࢺࢫ࢝࢖ࢲ࣑ࣝ࢔

㍺㏦ᶵჾ㒊ရࡢ〇㐀࡟ᗈࡃ฼⏝ࡀ࡞ࡋ࠿ࡋࠋࡿ࠸࡚ࢀࡉ

ࢪ࡚࢝ࡗࡼ࡟ኚᙧࡸᦆ⁐ࡢ㔠ᆺ࠺క࡟ቑຍࡢ㗪㐀ᩘࠊࡽ

୙Ⰻရࠊࡁᣍࢆᝏ໬ࡢ㞳ᆺᛶࡸᑍἲ⢭ᗘࠊ࡜ࡿࡌ⏕ࡀࣜ

ࡿ࡞࡜ቑຍせᅉࡢ TiNࠊ࡚ࡋᑐ࡟ㄢ㢟ࡢࡇࠋ�� ࡸ TiAlN

ࡉୖྥࢆᛶஂ⪏ࡢ㔠ᆺࠊࡋࢢࣥ࢕ࢸ࣮ࢥࢆ⭷㉁◳ࡢ࡝࡞

ࡿ࠸࡚ࢀࢃ⾜ࡀ࡜ࡇࡿࡏ �ࠋ��

㔠ᆺࢢࣥ࢕ࢸ࣮ࢥࡢᡭἲࡣ࡚ࡋ࡜ PVD ἲࡀᗈࡃ฼⏝

ࡢ≦㞧ᙧ「ࠊࡾ࠶ࡀㄢ㢟࡟ࡾᅇࡁ௜ࡢ⭷ࠊࡀࡿ࠸࡚ࢀࡉ

㔠ᆺࡣ࡟㐺࡟ࢀࡇࠋ࠸࡞ࡉᑐࣝࢤࣝࢰࠊࡋἲࡣ⿦⨨ࡀᏳ

౯࡛᧯సࡀ⡆౽ࡢ⭷ࠊ௜ࡁᅇࡀࡾⰋዲ࠺࠸࡜㛗ᡤࢆ᭷ࡋ

ࡿ࠸࡚ ࡢ⭷㉁◳ࡓ࠸⏝ࢆἲࣝࢤࣝࢰࡣࠎᡃࠊࡽ࠿࡜ࡇ��

స〇᳨ࢆウࠋࡓࡁ࡚ࡋ᫖ᖺᗘࣝࢤࣝࢰࠊ࡟࡛ࡲἲ࠸⏝ࢆ

࡚ SKD61 ᇶᯈୖ࡟㓟໬࣒࢘ࢽ࣑ࣝ࢔ࠊ⭷ࣥࢱࢳῧຍ㓟

໬ࢆ⭷ࣥࢱࢳᙧᡂࠊࡋ㑏ඖ❅໬ฎ⌮࡛࡜ࡇ࠺⾜ࢆ TiNࠊ

TiAlN ࡓࡋㄆ☜ࢆ࡜ࡇࡿࢀࡽᚓࡀ⭷ ࡢ㔠ᆺ㒊ᮦ⾲㠃ࠋ��

ᖹ⁥ᛶ࡚࠸࠾࡟ࢺࢫ࢝࢖ࢲࡣ㞳ᆺᛶ࡟ᐤ୚ࡿࡍ㔜せ࡞㡯

ΰྜࡿ࠸⏝࡟⌮໬ฎ❅ࠊࡣ࡛✲◊ᮏࠊࡽ࠿࡜ࡇࡿ࠶࡛┠

SKD61ࠊ༢య⭷ࡢࡁ࡜ࡓࡏࡉኚ໬ࢆࢫ࢞ ᇶᯈ༢యࡢ⤖

ᬗᵓ㐀ࠊ⾲㠃⢒࡚࠸ࡘ࡟ࡉㄪࠊ࡛࡜ࡇࡿ࡭ᖹ࡞⁥ TiNࠊ

TiAlN  ࠋࡓࡋウ᳨ࢆ௳స〇᮲ࡢ⭷

 

㸰㸬ᐇ㦂 

㸰㸬㸯� 㓟໬ࡢ⭷ࣥࢱࢳస〇�

ΰྜᚋࢆ࣑ࣥ࢔࣮ࣝࣀࢱ࢚ࢪ࡜࣮ࣝࣀࣃࣟࣉ-2 3h ᧠

ᢾ࡟ࡇࡑࠊࡋ TTIP㸦ࢻࢩ࣏࢟ࣟࣉࢯ࢖ࣛࢺࢸࣥࢱࢳ㸧

࡜࣑ࣥ࢔࣮ࣝࣀࢱ࢚ࢪࢆ TTIP ࡀẚࣝࣔࡢ 1:1 ࡼࡿ࡞࡜

TTIPࠋࡓ࠼ຍ࡟࠺ ࡣᗘ⃰ࣝࣔࡢ 0.4M ࢆࢀࡇࠋࡓࡋ࡜

24h ᧠ᢾࢆࡢࡶࡓࡋ㓟໬1ࠊࡓࡲࠋࡓࡋ࡜ࣝࢰࣥࢱࢳ ᅇ

࡟ࡵࡓࡿࡏࡉቑຍࢆཌ⭷ࢢࣥ࢕ࢸ࣮ࢥࡢࡾࡓ࠶ PVP

㸦ࣥࢻࣜࣟࣆࣝࢽࣅ࣏ࣜ㸧ࢆ Ti ࡜ PVP ࡀẚࡢ 1:3 ࡞࡜

 ࠋࡓࡋῧຍ࡟࠺ࡼࡿ

 

� ໬Ꮫ㒊 

ᇶᯈࢫࣛ࢞ࡣ࡟ᇶᯈ㸦1737#ࢢࣥࢽ࣮ࢥ㸧ࠋࡓ࠸⏝ࢆ

ࡣࢀࡇ SKD61 ᇶᯈࠊ࡜ࡿ࠸⏝ࢆX ⥺ᅇᢡ⿦⨨ࡿࡼ࡟⭷

࡜⭷ࠊ࡚࠸࠾࡟ホ౯ࡢᬗᵓ㐀⤖ࡢ SKD61 ᅇࡿࡍ㛵ಀ࡟

ᢡࡀࢡ࣮ࣆ㔜ࠊࡾ࡞ゎᯒࡀ㞴ࠋࡿ࠶࡛ࡵࡓࡿ࡞ࡃࡋ

SKD61 ᇶᯈࠊࡣ❅໬ฎ⌮๓ᚋࡢ⾲㠃⢒ࡢࡉኚ໬ࢆ ᐃ

 ࠋࡓࡋ᪋ࢆ☻◊㙾㠃࡟ࡵࡓࡿࡍ

㓟໬࡟ࣝࢰࣥࢱࢳᇶᯈࢆ 30 ⛊ᾐࠊࡋᘬࡆୖࡁ㏿ᗘࢆ

6cm/min ࠊᚋࢢࣥ࢕ࢸ࣮ࢥࠋࡓࡋࢺ࣮ࢥࣉࢵ࢕ࢹ࡚ࡋ࡜

110℃࡛ 10 ศ஝⇱600ࠊࡏࡉ℃࡛ 30 ศຍ⇕ࠋࡓࡋPVD

ἲ࡛స〇ࡿ࠸࡚ࢀࡉ TiN ⣙ࡣ⭷ 1µm ࠊࡽ࠿࡜ࡇࡿ࠶࡛

ࠊ⇱஝ࠊࢢࣥ࢕ࢸ࣮ࢥࠊࡵࡓࡿᚓࢆཌ⭷ࡢᗘ⛬ྠ࡜ࢀࡇ

ຍ⇕ࡢᕤ⛬ࡾ⧞ࢆ㏉ࠋࡓࡋ�

ᚓࡧࡼ࠾⭷ࡓࢀࡽ SKD61 ᇶᯈࡢ㑏ඖ❅໬ฎ⌮ࡣ㟁Ẽ

࡟⅔ NH3ࠊCOࠊN2ࠊH2 ࡼࡿ࡞࡜ࢫ࢞ΰྜࡢẚࡢᡤᐃࡀ

ࡀὶ㔞ࡢࢫ࢞ΰྜࠊࡋὶ㔞ㄪᩚࢆࢫ࢞ࡢࠎྛ࠺

100ml/min ࡚ࡋᑟධ࡟࠺ࡼࡿ࡞࡜ 600℃࡛ 12h �ࠋࡓࡗ⾜

㸰㸬㸰� �స〇ࡢ⭷ࣥࢱࢳῧຍ㓟໬࣒࢘ࢽ࣑ࣝ࢔

� 㸰㸬㸯ྠ࡜ᵝࡢᡭ㡰࡛ࣔࣝ⃰ᗘ 0.4M ࢰࣥࢱࢳ㓟໬ࡢ

Alࠋࡓࡋస〇ࢆࣝ ࢩ࢟ࢺࣈ࣒࢘ࢽ࣑ࣝ࢔࡚ࡋ࡜ཎᩱࡢ

Ti:Al=2:1ࠊ࠸⏝ࢆࢻ ࡋእ๭࡛ῧຍ࡟ࣝࢰ࡟࠺ࡼࡿ࡞࡜

PVPࠋࡓ ࡣ Ti:PVP ࡀẚࣝࣔࡢ 2:3 ࡋῧຍ࡟࠺ࡼࡿ࡞࡜

ࡣ᪉ἲࡢ⌮㑏ඖ❅໬ฎࠊ⇕ຍࠊ⇱஝ࠊࢢࣥ࢕ࢸ࣮ࢥࠋࡓ

㸰㸬㸯ྠ࡜ᵝ࡛ࠋࡿ࠶�

㸰㸬㸱� ⤖ᬗᵓ㐀ࠊ⾲㠃⢒ࡢࡉホ౯�

� ᚓࡢ⭷ࡓࢀࡽ⤖ᬗᵓ㐀ࡣ࡚࠸ࡘ࡟ X ⥺ᅇᢡ⿦⨨㸦ᰴ

ᘧ఍♫ࣜࢡ࢞〇ࠊSmartLab㸧࡛ホ౯ࠋࡓࡋᇶᯈࡢ⭷ࠊ⾲

㠃⢒ࡉ Ra -ᐃᶵ㸦Taylor ࡉ㠃ᙧ≧࣭⢒⾲ࡣ࡟ᐃ ࡢ

hobson 〇ࣇ࣮ࢧࣜࢱ࣒࣮࢛ࣇࠊ PGI NOVUS㸧ࠋࡓ࠸⏝ࢆ�
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� ᅗ㸯ࢫࣛ࢞ࠊ࡟ᇶᯈୖࡓࡋࢢࣥ࢕ࢸ࣮ࢥ࡟㓟໬ࣥࢱࢳ

࡛ࢫ࢞ΰྜࡢࠎ✀ࢆ⭷ࣥࢱࢳῧຍ㓟໬࣒࢘ࢽ࣑ࣝ࢔ࠊ⭷

㑏ඖ❅໬ฎ⌮ࡓࡋ᫬ࡢ XRD ࢱࢳ㓟໬ࠋࡍ♧ࢆ࣮ࣥࢱࣃ

ࢆ⭷ࣥ NH3-CO ࣮ࢱࢼ࢔ࠊሙྜࡓࡋ⌮ฎ࡛ࢫ࢞ΰྜࡢ

ࡢᆺ⤖ᬗࣝࢳࣝ࡜ᆺ⤖ᬗࢮ TiO2࡟㉳ᅉࡀࢡ࣮ࣆࡿࡍ⌧ 
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ࡣሙྜࡓࡋ⌮ฎࢆ⭷ࣥࢱࢳῧຍ㓟໬࣒࢘ࢽ࣑ࣝ࢔ࠋࡓࢀ

NH3-COࠋࡓࢀ⌧ࡀࢡ࣮ࣆ࠸ᙅࡢᆺ⤖ᬗࢮ࣮ࢱࢼ࢔ ሙࡢ

Tiࠊࡃᙅࡀ㑏ඖᛶࠊࡣྜ ࡜ O ࠿࡜ࡇ࠸࡞ࢀษࡀྜ⤖ࡢ

TiAlNࠊTiNࠊࡽ �ࠋࡿࢀࡽ࠼⪄࡜ࡓࡗ࠿࡞ࡋᡂ⏕ࡀ

� NH3-N2ࠊNH3-H2 ࢳ㓟໬ࠊᯝ⤖ࡓࡋ⌮ฎ࡛ࢫ࢞ΰྜࡢ

ࡣࡽ࠿⭷ࣥࢱ TiNࠊTiOࠊTiO2㸦ࣝࣝࢳᆺ⤖ᬗᵓ㐀㸧ࠊ࡟

ࡣࡽ࠿⭷ࣥࢱࢳῧຍ㓟໬࣒࢘ࢽ࣑ࣝ࢔ TiAlN ࡍ㉳ᅉ࡟

NH3-H2ࠋࡓࢀࡉ ほࡀࢡ࣮ࣆ࡞ࢻ࣮ࣟࣈ࡚ࡃᙅࡿ ᮲ࡢ

௳࡛స〇ࡓࡋ㓟໬࢙ࢪ࣮࡚࢜࠸ࡘ࡟⭷ࣥࢱࢳ㟁Ꮚศග 

ᐃࠊࢁࡇ࡜ࡓࡗ⾜ࢆ❅⣲࡜㓟⣲᳨ࡀฟࠊࡽ࠿࡜ࡇࡓࢀࡉ

ࡣ⭷ࡢࡇ TiNࠊTiOࠊTiO2 ᥎ᐹ࡜ࡿ࠶࡛≀ΰྜࡿ࡞ࡽ࠿

ẚࡢࢫ࢞ΰྜࡣ௒ᚋࠊࡵࡓࡿᚓࢆ≀໬❅ࡢ┦༢ࠋࡿࡁ࡛

NH3-H2ࠊNH3-N2ࠊNH3-COࠋࡿ࠶ࡀᚲせࡃ࠸࡚ࡋウ᳨ࢆ

ࡉ㠃⢒⾲ࠊࡾ࠶ࡀගἑࡣ⭷ࡢ໬ฎ⌮ᚋ❅ࠊ࡟ࡶ࡜ Ra ࡣ

10nm ௨ୗࡍ♧ࢆᖹࠋࡓࡗ࠶࡛⭷࡞⁥�

� ᅗ㸰ࠊ࡟㙾㠃◊☻ࡓࡋ SKD61 ᇶᯈྛࢆΰྜࢫ࢞୰࡛

ຍ⇕ฎ⌮ࡢࡁ࡜ࡓࡋ XRD ࠊNH3-COࠋࡍ♧ࢆ࣮ࣥࢱࣃ

NH3-N2࡛ࢀࡒࢀࡑࠊࡣ Fe3CࠊFe3N ࡢࢡ࣮ࣆࡿࡍ㉳ᅉ࡟

ࠋࡿࢀࡽ࠼⪄࡜ຠᯝࡿࡼ࡟໬❅࡜౵Ⅳࠊࢀࡉ ほࡀࡳ

NH3-H2 Fe4NࠊFeࠊࡣ࡛ ࠊFe3Cࠋࡓࢀࡉ ほࡀࢡ࣮ࣆࡢ

Fe3NࠊFe4N ࠊࡽ࠿࡜ࡇࡿ࠸࡚ࡋ᭷ࢆᛶ≉࠸⬤࡚ࡃ◳ࡣ

-NH3ࠊNH3-COࠋ࠸ࡋࡲᮃࡀ࡜ࡇࡿ࠼ᢚࢆᡂ⏕ࡢࡽࢀࡇ

N2࡛ࠊࡣSKD61 ࡿ࠶୺ᡂศ࡛ࡢ Fe ࡜ࡇ࠸࡞ࢀࡉ ほࡀ

ࡣᒙ࠸⬤࡚ࡃ◳ࠊࡽ࠿ NH3-H2 ᥎ᐹ࡜࠸ཌࡶࡾࡼሙྜࡢ

ࡢຍ⇕ฎ⌮๓ࠊࡓࡲࠋࡿࡁ࡛ SKD61 㙾㠃ᇶᯈࡢ⾲㠃⢒

ࡉ Ra ࡣ 4.7nm NH3-H2ࠊNH3-N2ࠊNH3-COࠊࡀࡓࡗ࠶࡛

࡛ຍ⇕ฎ⌮ࡓࡋᚋࡢᇶᯈࢀࡒࢀࡑࡣࢀࡑࡢ ࠊ181ࠊ222

139nm NH3-H2ࠊࡋ♧ࢆ ࡉᑠࡀࢀⲨࡢ㠃⾲ࡶ᭱ࡀሙྜࡢ

໬❅ࡸ≀Ⅳ໬ࠊࡣቑຍࡢࡉ㠃⢒⾲ࡢຍ⇕ฎ⌮ᚋࠋࡓࡗ࠿

 ࠋࡿࢀࡽ࠼⪄࡜ࡢࡶࡿࡼ࡟య✚ኚ໬࠺క࡟ᡂ⏕ࡢ≀

� ௨ୖࡢ⤖ᯝࠊࡽ࠿㓟໬࣒࢘ࢽ࣑ࣝ࢔ࠊ⭷ࣥࢱࢳῧຍ㓟

໬ࢆ⭷ࣥࢱࢳ㑏ඖ❅໬ฎ⌮࡚ࡗࡼ࡟࡜ࡇࡿࡍ TiNࠊ

TiAlN ࢆ⭷ SKD61 ᇶᯈୖ࡟⏕ᡂࡿࡏࡉሙྜࠊNH3-H2ࡢ

ΰྜ࡛࡜ࡇࡿ࠸⏝ࢆࢫ࢞⾲㠃ࡢⲨࢆࢀᢚไ࡛࠼⪄࡜ࡿࡁ

�ࠋࡿࢀࡽ

 

㸲㸬ࡵ࡜ࡲ�

� ࢔ࠊ⭷ࣥࢱࢳ㓟໬࡟ᇶᯈࢫࣛ࢞ࠊ࡚࠸⏝ࢆἲࣝࢤࣝࢰ

ࡽᚓࠋࡓࡋࢢࣥ࢕ࢸ࣮ࢥࢆ⭷ࣥࢱࢳῧຍ㓟໬࣒࢘ࢽ࣑ࣝ

SKD61ࠊ⭷ࢢࣥ࢕ࢸ࣮ࢥࡓࢀ 㙾㠃ᇶᯈࡢࠎ✀ࢆࡳࡢ㑏
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