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IMAによるNi中Cu，　Alの拡散係数の研究

羽坂　雅之＊・古瀬　辰治＊＊
渡辺　哲也＊＊＊・内山　休男＊

古賀　秀人＊

IMA　Analysis　of　Diffusion　Coefficients　of　Cu　and　Al　in　Ni

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　by

Masayuki　HASAKA＊，　Tatsuli　FURUSE＊＊，　Tetsuya　WATANABE＊＊＊，

　　　　　　　　Yasuo　UCHIYAMA＊and　Hideto　KOGA＊

　　With　a　secondary・ion　micro－analyser（IMA），　diffusion　coefficients　of　Cu　and　Al　in　polycrystalline

Ni　were　investigated　for　temperatures　ranging　from　1269K　to　723K，　namely　from　O．72丁初to　O．42乃，

where　T加is　a　melting　point　of　Ni．　The　activation　energies　and　the　frequency　factors　of　lattice

diffusion　observed　at　high　temperature　were：

　　　一（2∫＝256kJ／mol，1）o＝0．52cm2／s　above　919K　for　Cu，

　　　一Qど；244kJ／mol，　Z）o＝0．24cm2／s　above　938K　for　AL

These　activation　energies　agreed　well　with　the　values　which　were　theoretically　estimated　from　energies

of　vacancy　formation　and　atom　migration．　The　activation　energies　and　the　frequency　factors　of　the

short　circuit　diffusion　observed　at　low　temperature　were；

　　　一〇＝67kJ／mol，　Z）o＝1．4×10田cm2／s　below　872K　for　Cu，

　　　　ρガ凱90kJ／mol，エ）o＝1．2×10－9cm2／s　below　919K　for　Al．

1．緒　言

　種々の固体中での原子の拡散係数∠）、を決定するこ

とは内部構造を理解するためにも物性を改良するため

にも重要である．このため今日まで，’施盤による精密

切削法やSiC紙によるグラインディング法などを用

いて、Ofの測定が活発になされてきた．しかしながら，

従来のこれら方法では10－12cm2／sよりも大きなDfし

か測定できないので，拡散速度の遅いものについては

融点の0．7倍程度以下の比較的低い温度での1λを求

めることは困難である．

　ところで，最近発展してきたイオンマイクロアナラ

イザー（IMA）は原子層単位のスパッタリングを行

い，これと平行して質量分析を行うための機能を兼ね

備えているので，原子の拡散距離が短い場合でも原子

の濃度分布を調べるのに極めて有効な装置である．し

たがって，IMAを用いれば10－22cm2／s程度までの小

さな拡散係数0ごを測定することができ，従来知られ

ていない低い温度での1）ピを明らかにすることが可能

である1）一10）．

　本研究ではIMAを用いて融点の0．42倍までの低い

温度でのNi中のCu，　Alの拡散係数nを求め，高い

温度で求められたD～環2）の外挿値と比較検討を行う
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とともに，これら原子の拡散挙動と温度の関係を明ら

かにすることを目的とする．

2．実験方法

　純度99．95％Ni球より面積5×5mm2，厚さ4mmの

角板状魂を切り出した後，これに1073Kで3．6ksの歪

取り焼鈍を施し，拡散実験に用いるNi基板どした．つ

ぎに，φ0．5μmのA1、03粉懸濁液を用いてNi基板面

に鏡面仕上げを施した後，7×10－3Pa以下の真空下

で，拡散種として99．9％Cu又は99．99％A1を用い蒸

着した．つづいて，拡散の過程でCu又はA1が表面か

ら散逸するのを防ぐために，Cu又はAlの蒸着に引き

続き99．95％Niを蒸着し，cu又はAIをNi／cu／Ni又

はNi／Al／Niのサンドイッチ状に挾み込んだ．この場

合Cu又はAlの蒸着とNiの蒸着を連続的に行える

よう，Fig．1に示すように加熱源を2個もった真空蒸

着装置を使用した．このようにしてCu又はAlとNi

を連続的に蒸着したNi基板を試料としてそれぞれを

石英管に真空封入した後，1269K～722　Kで1．2ks

～3370ks焼鈍することによって中央のCu又はA1を

両側のNi中へ拡散させた．その後，これら熱処理を施

した試料について，日立製IMA－2A型イオンマイクロ

アナライザーを用い，1次イオン02＋，加速電圧15kV

の条件で試料をスパッタリングしながらCu又はA1

のイオン強度を試料表面からの距離の関数として求め

　　　　Shield

Cu　or　A1　　　】Ni

Pole　1 Pole　2

｝’∴、ご

Substrate　Ni

Fig．1　Substrate　Ni　was　coated　with　Cu　or

　　　　Al，　and　then　with　Ni．

た．ただし，試料表面からの距離はスパッタリングの

平均速度にスパッタリング時間を乗じることによって

得られるとした．ここで，スパッタリングで生じたク

レーター内外の点問距離が±45D傾けた場合に走査電

子顕微鏡による投影写真上で変化することを用いてス

パッタリング終了後のクレーターの深さを求め，ク

レーターの深さをスパッタリング時間で割ることによ

りスパッタリングの平均速度を求めた．また，10μmの

厚さのNiフィルムにスパッタリングを施し，穴があ

くまでの時間でNiフィルムの厚さを割ることによっ

てもスパッタリング速度を求めた．・

3．実験結果と検討

　Table　1は走査電子顕微鏡およびNiフィルムを用

いて求めたクレーターの深さの測定値を示す。Niフィ

ルムを用いて測定した場合の方が走査電子顕微鏡を用

いて測定した場合よりもクレーターの深さはおおよそ

1．15倍大きい．拡散係数は拡散距離の2乗に比例する

ので，この1．15倍の相違により拡散係数に約30％の相

違が生じることになる．本研究では以後クレータ7の

深さの測定に実験的に容易なようにNiフィルムを用

いる方法を採用して試料表面からの距離を算出するの

で，求めた拡散係数にはこの程度の小さい誤差を含む

可能性がある．

　Fig．2は本実験：により得られたデータの例として，

焼鈍前および1120Kで3．6ks焼鈍した場合の試料表

面からの距離とCuイオン強度との関係を示す．ただ

し，種々の要因に基づくイオン強度の変動を補正する

ために，測定したイオン強度Zωを全イオン電流1‘α。ご

で割った値をイオン強度として図示した．両方の試料

ともイオン強度に極大値が現われているのは試料が

Ni／Cu／Niのサンドイッチ状のためである．焼鈍前に

はNiとCuの両方の界面でイオン強度は急に変化し

拡散が起こっていないこと，焼鈍後にはイオン強度は

Table　l　Crater　depth　obtained　by　two　methods，

　　　　Crater　depth　was　measured　by　using

　　　　SEM　images　seen　at　different　angles．

　　　　Crater　depth　was　estimated　from　multi－

　　　　plying　the　time　of　sputtering　each　sam－

　　　　ple　by　the　sputtering　velocity　which

　　　　was、　given　by　using　a　Ni　foiL

　　　　Sample

lethod

1035回

�S9．2ks
iμm）

　938K
@　×1220ksF　　（μm）

SEM 8．4 1．2

Ni　Foil 9．6 1．4
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　Fig．3　Logarithmic　plot　of　intensities　of　Cu

　　　　　and　AI　ions　versusκ2．

により与えられる8）．ここでんは定数であり，Cu又は

Alの濃度Cがイオン強度∫に比例するとすれば，

（2）式よりイオン強度の対数1nlと拡散距離の2乗

κ2は直線関係となり，その勾配は一1／4Dゴ’に等しい

ので，これより拡散係数1）ゼを求めることができる．

　Fig．3はCu又はAlのイオン強度の対数1n　Iと拡

散距離の2乗κ2との関係を示す．図より1nIとん2の

間には直線関係が成立しており，拡散係数Dピが求め

られることがわかる．

　Fig．4は1n　Zとん2の直線の勾配より求めたNi中

CuおよびA1の拡散係数0ガの温度依存性を示す．　Cu

の拡散係数は1269K～919Kの領域では1327K以上に

おいて従来得られている値11）からの外挿値に近い値

となり，919Kよりも低い領域では外挿値よりも大きい

値となる．同様に，Alの拡散係数は1269　K～938　Kの領

域では1473K以上において従来得られている値12）か

らの外挿値に近い値となり，938Kよりも低い領域では

外挿値よりも大きい値となる．Ni中でのCuおよび

A1の拡散係数が919Kおよび938K以上で高温からの

外挿値にほぼ一致することはIMAを用いて拡散係数

を十分に求めることが可能なことを示すとともに，こ

れら温度領域で後述するように格子拡散が起こってい

ることを示している．また，919Kおよび938Kよりも

低い温度でCuおよびA1の拡散係数が高温からの外

挿値よりも大きくなることは，多くの金属で石勧・めら

れている13）ように，これら温度領域で転位あるいは粒

界での拡散が支配的であることによると考えられる．

このことを確かめるために走査電子顕微鏡観察を行っ

た結果，本研究で用いたNiは10μm～20μ血の結晶粒

サイズの多結晶であることが判明したので，このよう

な拡散が低い温度で起こっても不思議ではない．さら

にこのことは，近々発表するように本実験で用いたNi

を高温で十分に焼鈍することによって転位あるいは粒

界を減少させた場合，低い温度での拡散係数が本実験
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Table　2　Arrhenius　parameters　of　Cu　and　Al

diffusion　in　Ni．
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Fig．4　Arrhenius　representation　of　the　diffu－

　　　　sion　coefficients　of　Cu　and　Al　in　Ni。

値よりもさらに小さくなることによって確認された．

　Table　2はCuおよびA1の拡散係数をアレニウス

タイプの式

　　　1）ご＝1）oθ一ρ躍丁　　　　　　　　　　　（3）

により表わした場合の頻度因子0。および拡散のため

の活性化エネルギー◎を示す．D。および（2‘の値は

Cuに対しては919K以上で従来の値11）とほぼ一致し

これよりも低い温度で小さく，Alに対しては938　K以

上で従来の値12）とほぼ一致し，これよりも低い温度で

小さくなっている．

・Ni中のCu又はAlの拡散が格子拡散，すなわち空

孔を媒介とする原子移動機構に基づくと考えると，拡

散係数は

　　．Z）f＝1）oε一βひ1∫～T8－Ef1RT　　　　　　　　　　　（4）

により与えられる．ここでD。はαを格子定数，ンを原

子振動数，、Fを拡散の相関係数とするとα2レFに等し

く，Fは凡ゼ9F耀と書ける．またEl。はNi中の空孔

形成エネルギ「であり，瓦はCu又はAlの移動エネ

ルギーである．E。はNiの自己拡散のための活性化エ

ネルギーをQ規＊とすると経験的に

　　　Eり＝・0．57Q2w＊　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5）

により与えられる14）．瓦はサドルポイントおよび格子

点上での最近接原子間相互作用エネルギー』8耀，隔

（々，／；Cu，　AI，　Ni）のみを考慮し，　Cu又はAlを

Aと記すと

　　　五♪ガ＝4S刈w－12z／A／w　　　　　　　　 ’　　　　（6）

により与えられる．また，Aの自己拡散のための活性

化エネルギーをQA＊，　AおよびNiの自己拡散のため

の移動エネルギーをEA＊，　E諾とすると，　EA＊および

E擢＊は

　　　E．4＊＝0．43Q4＊＝4SA〆1－12z／AA　　　　　　　　　（7）

　　　Elvピ＊＝0．43（2」vご＊＝4∫」vガv，一12～ノノvざノw　　　　　　　（8）

により与えられる．ここで規則化エネルギーを

　　　　　〃舶十〃」v柵
　　　　　　　　　一zノ！11Vf　　　　　　　　　　　（9）　　　θ＝　　　　　　　2

　　　・一SA学槻一・削　　　　（10）

と定義すると，（6）～（8）式より

　　　瓦一色43（QA＊＋（2Nf＊　　　2）一4・＋・2・　（11）

を得る．したがってAが拡散するためのエネルギーは

（3），（5），（11）式より次式で与えられる．

　　　Qゴ＝Eび十Eぎ

　　　　一位57Q調43（QA＊＋QNご＊　　　2）
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一4s十12θ （12）

ここで，一4s＋12〃＝0と仮定すれば（12）式よりAお

よびNiの自己拡散の活性化エネルギーを用いて（2ど

を求めることができる．

　Cu，　Al，　Niの自己拡散の活性化エネルギーをそれぞ

れQcμ＊＝211．4kJ／mol，（2A1＊＝142．3kJ／mo1，（2Nf＊

＝284．7kJ／molとすると14｝15），　Ni中の空孔形成エネル

ギーは（5）式よりE。＝162．3kJ／mol，　Ni中Cuおよ

びAlの移動エネルギーは（11）式より瓦＝106．7kJ／

molおよび91．8kJ／mol，　Ni中CuおよびAIの拡散の

ための活性化エネルギーは（12）式より（2ゴ＝269．OkJ／

molおよび254．1kJ／molと計算できる．（2ピのこれら

値はCu，　Alに対して919K，938　K以上の温度領域で実

験的に得られた値と近く』，Cuに対して13kJ／mol，　Al

に対して10kJ／mo1異なるのみである．計算結果と実

験結果とで（2ごに若干の誤差しか生じなかったことは

（12）式において一4s＋12θ＝0とおいた仮定が適当

であったことを示す．また，このことは相関係数Fの

温度依存性は小さく，QF＝0が成立しD。の温度依存

性を考慮しなくても良いことを示すとともに，Cu，　Al

の拡散は919K，938K以上で前述のように格子拡散に

基づくことを裏付けている．

4．結言
　イオンマイクロアナライザー（IMA）を用いて，従

来求められていたよりも低い温度領域11）12）における

Ni中CuおよびA1の拡散係数の温度依存性を求め，

次の結果を得た．

a）1269K～919KでのCuの拡散係数，および1269K

　～938KでのAlの拡散係数は格子拡散に基づき，

　10『11か月10－14cm2／s程度の小さな値であった．

b）919Kよりも低温でのCuの拡散係数，および938

　Kよりも低い温度でのAlの拡散係数は格子欠陥に

　よる短回路拡散に基づくと解釈され，高温からの外

　挿値よりも大きくなる傾向を有し約10－14cm2／sよ

　りも小さな値であった．

c）Cu，　Al，　Niの自己拡散の活性化エネルギーを用い

　て空孔形成エネルギー，原子移動エネルギーを算出

し，Ni中Cu，　AIの拡散の活性化エネルギーを見

積っ「た結果は919Kおよび938K以上で得られた本実

験の結果とほぼ一致した．　　　　　　，
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