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5. アモルファス3d遷移金属 (Fe,Co,Ni,Cu)/Zr

組成変調膜における原子相互拡散と構造緩和

村 田 仝 克

§1.序論

最近いわゆる人工格子などの研究に多くの興味がもたれている｡その際その

物質の界面での安定性が問題 となるが､原子相互拡散率はそれに対 し-つの目

安を与える｡ その中でも組成変調膜に対 しⅩ線を用いた固体中の相互拡散の実

験は､感度が高く非常に有効である｡

多糖晶薄膜においては粒界拡散が効き拭料依存性が強いので､物質固有の拡

散定数を求めるのはむずか しい｡その点でより均一な状態のアモルファスは有

利である｡そこでいくつかの元素の組合せで組成変調朕を作 り拡散の様子を調

べた｡

一方でアモルファス固体において起 こる梼造緩和は､拡散に強く影響 し解析

を困難する｡ この場合拡散定数は試料の周囲の温度のみならず､作製時の状態

や､その前の熱処理によっても変化する｡そのため物理的に意味のある情報を

得るには緩和の影響をのぞく必要がある｡ A.L.Greerらは構造媛和の影響が小

さくなるよう､測定前に十分長いアニールをし､その温度 と同じかそれより低

い温度で実故を行なった[1]｡また杵進級和の様子は高密度化によるⅩ線回折の

ピークの角皮の変化によってみることができる[21｡それらの結果は free

volumeモデルによって脱明される｡

そこで実験において insituでⅩ線回折敦度の変化の様子を克明に調べ､結

果を freevolumeモデルに fittingする事によって､Fe/Zr､Co/Zr､Ni/Zr､

Cu/Zrの原子相互拡散や樺道銀和に対する情報を得た｡

§2.実放手順 と結果

2台のスパッタ ･ソースガンをもつ真空槽をつかい､ 2種根の元素のターゲ

ッ トを交互にスパッタする事によって､変調周期が3.6-6.3mmの組成変調膜を

作った.堆横中の相互拡散により膜はアモルファスになる｡ Ⅹ線回折の測定で

冶晶によるピークが見えないことからも確認できる｡

それに対 して敷皮の低角度には､浪度変調の周期に対応する回折ピークが見

える｡今回作製 した拭料について､基本周期の何分の 1かに対応する高調波に
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対する回折ピークは非常に小さいので､浪度変調は基本周期のサイン故で表す

ことができる｡

原子相互拡散の様子はその回折強度の時間変化を見ることによってわかる｡

1次の拡散方程式

(a/∂t) C-D (82/∂ Ⅹ2) C

の特別解 として

C (X,ち)-exp(-k2Dt)sin(汰x)

が得られる｡ Cは浪度.kは変調周期 入-2花/kで与えられる変調汲数｡D

が拡散定数である｡ Ⅹ線回折のピーク強度 工は変調振幅の 2乗に比例するのでJ

結局回折政度の時間変化と拡散定数 との関係は

ln [Ⅰ(t)/Ⅰ8]--2k2Dt (1)

で与えられる. Ⅰ8は初期回折強度｡ Dは温度と､系の縫和度の関数である｡

実数はBe忠を持つ高真空槽の中で試料をアニール しながら､ Ⅹ線回折強度

の変化を insituで迫った｡試料の温度は比較的低温の100-240℃の間で変化

させ実数を行なった｡変調周期5.27mmのCo/Zr組成変調膜の対数強度の時間変化

を図 1に示 した｡ アモルファスの梼造成勅により､一定温度のアニール中でも

拡散率は一定にならず値にして 1オーダーぐらい変化 した｡

53.解析

アモルファスの拡散と構造痕和を現わすモデルとして Freevolumemodelと

呼ばれているものがある｡A.H,Cohenと D.Turnbullによるこのモデルの理

論[3]から拡散定数Dは

D-DOeXp(-C/vr)exp(-QD/kT) (2)

と隙間の体横である Freevolumevrの関数 となる｡ C､ QDは原子拡散のた

めの臨界体横及び活性化エネルギーである｡ またⅤ -の時間変化は

dvt/ dtニーkOeXP(-a/ vr)exp(-QA/kT) (3)

で表される[4]｡a､ QAは freevolume消失のための臨界体積及び括性化エネ

ルギーである｡freevolumeの時間変化が上の式で表される.として､実験結果

を rittingした｡

まずく3)式において

f-Ⅴ†/ a

さらに時間のスケールを

t-S/p
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ap-kOeXp(-QA/kT)

と変換｡その結果､

(4)

となるようなpをとったとすれば､

(d/dS)I--exp l-1/ f] (5)

と単純な微分方程式を得る｡初期値 f0-.1として S-10000まで計井した結果

を図2に示す｡ また(2)式において､ aとC はほぼ等 しいとし､ さらに

G-DBeXp(-QD/kT) (6)

と置くと､

I)-Gexpl-i/f] (7)

の用に簡潔な形 となる｡ 1つのアニール温度で fittingによりp,Gをえる｡

その次のアニールにおいて､ fqは前の温度のアニールで･のさいごの fの値をつ

かう｡こうして､それぞれの温度で適切なp,Gを得て､ (4),(6)式から､温度

の逆数に対 してプロッ トすればQh QDを得ることができる｡変調周期5.27nm

のCo/Zr組成変調朕に対する結果を図 3に示す｡

その結果 Fe/Zr､Co/Ni､Ni/Zr､Cu/Zr､の試料においてそれぞれ､QD-18

.4±3.1､20.7±1.0､20.1±0.8､28.9±1.7kcal/mol､ QA-12.3±2.6､9.3±

2.3､9.7±2.4､28.7±2.5kcal/molをえた｡
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図 1.対数強度の時間変化
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