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炭化タンタルに関する研究

1。研究概要及び構成

夏．豆はじめに

　本報告は，第ユ2研究グループが昭和59年4月か

ら平成元年3月までに行った炭化タンタル
（TaC）に関する研究の成果をまとめたものであ

る。遷移金属炭化物は3，00ぴC以上の融点をもっ高

融点化合物であるが，本研究は，従来殆ど研究さ

れてこなかった｛t単結晶”に焦点を合わせて基礎

研究を行ったものである。すなわち，TaCをはじ

めとするVa族炭化物を主要対象として，一部

至Va，VIa族炭化物も含めて，単結晶育成，バルク

の電子構造，輸送現象などの物性，表面の原子構

造，表面フォノン，イオンと表面との欄互作用，

さらには炭化物の新しい応用をめざして電界電子

放射特性等を調べたものである。本報告書が進展

途上のこの分野の研究者の参考資料になれば幸甚

の至りである。

　亙．2研究概要

　遷移金属炭化物TMC（TMは玉Va，Va，V至a族

遷移金属元素）は，3，00ぴC以上の融点をもつ高融

点化合物である。しかもTaCxはx之O．85近傍で

物質申最も融点が高く，4，OOO℃近い値をとる。炭

化物は硬度が大きく，しかも電気や熱の良導体で

あり，仕事関数が3～4eVと比較的低い割にはイ

オン衝撃に強く安定な化合物である。このような

性質は，応用的には，電界電子放射材料として有

望であることを示す。Va族炭化物は，TiCなどの

ようなNaC1型構造をとる至Va族炭化物に比べる

と複雑である。TaCxはO．7ユ＜x＜O．99の組成領

域でNaα型構造が安定であるが，VCx（O．71＜

x＜0，875）にっいては，炭素原子空孔が秩序化し

てV呂C。，V右C。の各相が出現する。NbCxはTaCx

とVCxの申閥の性質をもち，高温偵竈ではNaC1型

構造であるが，900℃以下で長時聞アニールするこ

とにより炭素原子空孔が秩序化したNb昔C。相が出

現すること＝が報皆されている。

　本研究グループは，Va族炭化物および関達高融

点化合物について，単結晶育成，バルクの物性と

電子構造，表圃物性，イオンと表面との欄互作用，

電界電子放射特性に関する研究を行った。単結晶

育成の研究では，ゾーンレベリング。フローティ

ングゾーン法を採用して，TaC等炭化物の組成制

御および良質単結晶の育成を可能にした。単結晶

育成時の蒸発現象を解析することにより，蒸発の

抑制および組成制御に関して有益な憎報が得られ

た。また，禽己燃焼法で合成した焼結棒を周いる

ことにより，単結晶の高純度化を達成するととも

に結晶育成条件の最適化を行った。さらには，フ

ローティングゾーン法を固相分解化合物へも適用

できることを実証した。

　炭化物の翰送現象・電子構造の研究では，炭素

原子空孔による電子散乱に着貿して，電気低抗と

超電導転移温度（Tc）の測定を行った。炭素原子

空孔がふえると，電気抵抗は主としてノルドハイ

ム則にしたがい大きくなり，その温度変化は

NbCxの場合，dρ／dT二一35［nΩcm／Kコ×xにし

たがって小さくなることを詳細な実験結果から明

らかにした。NbCx，TaCx各単結晶のTcは炭素原

子空孔が増えると急激に低下した。この変化は主

として電子一フォノン相互作用の減少で説明でき

る。原子空孔の導入はフェルミエネルギーを変化

（増加）させるだけでなく，竃子状態，電子一フォ

ノン相互作用等の変化等をもひきおこすことが

分った。

　高分解能電子エネルギー損失分光装置を新たに

鰯発した。この装置を用いて，TaC（互00）繭につ

いて微視的光学表面フォノンをはじめて検出する

ことに成功した。本手法は，2次元ブリルアン帯

の全域にわたって表面フォノンの分散関係を測定

できる有力な手法であることをVa，IVa族炭化物

にっいて実証し，また分散関係を解析することに

より，圃体表面の格子はソフト化するだけでなく，

場合によっては格子緩和などによりハード化する

ことも明らかになった。

　10eVから王OkeVの低速イオンと圃体表繭との

楯互作周の研究を行った。低速イオンは表醸電子

に比べて充分遅いため，イオン散乱の過程で起こ1
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る電子遷移（表面価電子励起や電子交換）が極め

て重要である。本研究の結果，He＋イオンの観体表

函で中性化は主にAuger過程によりおこることと，

敵乱イオンの申には中性化された後に再びイオン

化される過程の存在することを見出し，そのメカ

ニズムを解明した。一方，この再イオン化現象は，

イオン散乱分光法による表面構造解析の定董化に

おいて極めて重要であることを見出した。

　炭化物フイールドエミッターの研究では，NbC

＜ユユo〉フィールドエミッターが，チップの表面処

理により再現性良く放射電流の安定化をおこすこ

とを見いだした。NbC＜uO〉チップの表面処理は

導入ガス中でのチップ加熱（950～1，OOぴC）と全

放射電流20μA，1時問の電子放射の2段階操作か

らなる。エチレンと酸素の2種類のガスを周いた

2段表面処理を施すことにより通常の超高真空

（10I宮Pa）下で約10μAを安定に放射させることが

できる。電流安定性は，短時間電流変動が土O．1％

以下，電流減衰率はO．王％／hr以下と極めて優れた

特性を示す。

　本研究の推進に際し，客員研究官の河合七雄，

柴蘭幸男，土井臭彦，青野正和の各先生方をはじ

め所内外の多くの方々から御指導，御協力をいた

だいた。ここにあらためて厚く御礼串し上げる。

　亙．3　研究グループ構成員

　炭化タンタル（TaC）研究グループの構成員並

びに客員研究官の氏名，任期は次の通りである。

　第12研究グループ　　　昭和59年4月発足

　　総合研究官　石　沢　芳　夫

　　　　　　　（昭和59年4月～平成元年3月）

　　主任研究官困中高穂
　　　　　　　（昭和59年4月～平成元年3月）

　　　　　　　　青　野　正　和

　　　　　　　（昭和59年4月～昭和61年3月）

　　　　　　　　大　島　忠　平

　　　　　　　（昭和59年4月～平成元年3月）

　　　　　　　　大　谷　茂　樹

　　　　　　　（昭和59年4月～平成元年3月）

　　研　究　負　左右田　龍太郎

　　　　　　　（昭和59年4月～平成元年3月）

　　　　　　　　相　沢　　　俊

　　　　　　　（昭和61年4月～平成元年3月）

　　客員研究官　河　合　七　雄

第59号

　　　　（昭和59年4月～平成元年3月）

　　　　　柴　田　幸　男

　　　　（昭和59年4月～昭和6工年3月）

　　　　　土　井　良　彦

　　　　（昭和59年4月～昭和61年3月）

　　　　　青　野　正　和

　　　　（紹和61年5月～平成元年3月）

亙．峻禽融点化合物研究会

所内外の研究者の参加を得て，研究討論会

及び講演会を開催した。議題及び出席者は次

の通りである。

五．5執筆分担

1～2
．8

1～3
，4

1～4

　石沢，

7大谷，

　蘭中，

3石沢，

　日ヨ中，

4大島

5～4 6相沢，

走右田，

石沢，

石沢，

石沢，

2一
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1昭和59年5月2畑

2　　59隼9月ユ畑
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4　　　60年5月3ユ日

5　　　60年6月5日

6　　　60年9角27日
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2。単結晶育成に関する研究

2．亙はじめに

　高周波誘導加熱フローティング・ゾーン法（以

下，FZ法と略記）は，ルツボを使用せず試料自身

が発熱体となるため，金属的な電気伝導を示す高

融点物質の大型単結晶育成に適している。特に，

高圧雰囲気下での育成が可能なため蒸発を抑える

ことができ，化合物の場合に最適である。我々は，

この方法により，物質中最高の融点（3，983℃）1〕

をもつTaC単結晶2〕と，高温での育成における蒸

発等の現象解析のためTiC昌■9〕，VC彗〕，各単結晶を

育成した。

　これら炭化物は，NaC／型の結晶構造をもち，炭

素欠陥よりなる広い不安比組成領域をもっている。

たとえば，TaC。には，xxO．75～O．99の不定比領

域がある。この組成領域内で各性質が大きく変化

するため，炭化物単結晶を材料として考える場合，

均一な目的組成をもつ単結晶の育成が不可欠とな

る。そのため，我々が数年前開発したm－ZL法m）を

用いて，炭化物単結暴を育成した。この方法の原

理は簡単に（2．3）に記述した。以下に，本章で

述べる研究成果を箇条書きにする。

1）FZ法において問題となっていた高周波発振

　機の出力変動を安定化装置の開発により解決し

　た。川（2．2）

2）物質中最高融点をもっTaCの単結晶育成を

　通じて，4，OOぴC近くまで安定に加熱できるよう

　に育成技術を向上させた。（2．4）2）

3）育成温度が高い場合間題となる蒸発や熱の流

　れの解析を行ない，それらを制御することによ

　り，全組成領域にわたりTiC単結晶を育成した。

　（2．5，2．6）3…5〕

4）　出発物質の不純物の問題を自己燃焼法を利用

　することにより解決した。（2，6）6■8〕

5）又，逆に，積極的に不純物を添加することに

　より，結晶性が向上することを見い出し，最適

　育成条件を調べた。（2．7ド〕

　2．8節では，TiCやTaCのようなVaの族炭化物

とは異なり，昇温してゆくと固相の状態で分解し

てしまい，従来FZ法では不可能であったV互a族炭

化物WCの単結晶を，3を添加することにより成

功したので報告する。’2〕

　2．2　単結晶育成装置

　図2．1に，単結晶育成装置の概略図を示す。被

線内は，雰囲気をユoo気圧まで加圧可能な育成炉と

2COKHz，40KWの高周波発振機である。これらに

ついては，前回の報告警（無機材研研究報告書40

号）に詳しく述べているので参照されたい。ここ

では，新しく開発した出カ安定化装置にっいて述

べる。

　FZ法による単結晶育成では，高周波発振機を手

動の状態で使用してきた。手動状態では，育成中

の融帯形状変化による加熱電力の変化を小さくす

る作用があるからである。たとえば，融帯が細く

なった場合，融帯とワークコイル間のインピーダ

ンスが小さくなり高周波電流が増加する。この増

加することで，悪くなった加熱効率を補償するよ

うに働くからである。しかしながら，季動状態で

は発振機の出力安定性が悪く，育成中融帯が不安

定になり，時には，融帯が突然圃化したり落下す

る事態となり単結晶育成が不可能になることも

あった。このような融帯が不安定になった部分か

らサブグレインが発生するなど結晶性の低下を招

くことが多く，この障害を除くため，FZ用の出力

安定化装置を考案した。

　本装置は陽極電圧を設定僚に保つ方式の出力安

定化装置である。既存の高周波発振機（最大出力

40kW，200k砒）に設置した時の概略を図2．1に

示す。陽極電圧を安定化さすために，陽極電圧を

デジタルボルトメーターこより測定し，その測定

結果をコンピューターが判断し高周波発振機の電

力制御部ヘフィードバックさせている。又，発振

機自体の出力安定性を高めるため，発振管のフィ

ラメント電圧（8V）を，交流定電圧電源（容量

2kVA）を用い，O．王％以下の変動に抑えた。

　高周波発振機の出力安定性は，Mo棒を融点以

下（約2，30ぴC）で加熱し，電源電圧の変動に対す
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図2．2　電源電圧の変動と出カ安定性（設置前）
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図2．！　単結晶育成装置

る高周波電流の安定性を調べた。加熱条件は，陽

極電圧5kV，高周波電流180Aであった。この加熱

条件は炭化物の中では最も融点の低いVC単結晶

（2，648℃）の育成条件に近いものである。

　図2．2に，本装置を設置する前の，高周波発振

機の安定性を示している。電源電圧の変動8V

（4％）に対して，高周波電流が0，5A変動した。

安定性は，O．3％（・・O．5A／180A）である。この

ような数Vの電源電圧の変動は，無機材研におい

て昼間数回以上不定期に入っている。一方，開発

した安定化装置設置後の高周波電流の変動は，図

2．3に示すように，±O．05A以下に抑えることが

できた。もとの発振機の状態（図2，2）に比べ，

安定性を一桁高くすることができた。このO．05A

程度の高周波電流の変動は，実際の単結晶育成時

の変動に比べ，1／3程度で全く問題とならないレベ

ルである。又，この安定化装置の安定性は高周波

電流そのものを制御する従来の安定化装置の安定

性（O．1％）と比較しても，遜色のないものであ

る。

　実際に，本装置を用いて，炭化物単結晶を育成

したが，電源電圧の変動による加熱電力の調整が

必要なく，育成された単結晶の晶質も良く，当初

の目的は達成された。

2．3　均一組成をもつ単結晶の育成原理

一Mo雌ied－Zo肥Leveijng法（m－ZL法）一

図2．3　電源電区の変動と出力安定姓（設置後）
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翻2．4　TαCの槻図と育成原理（A一目的結晶組成，⑧

　　　一共存液梱組成）

　m－ZL法は，前回の報告に述べたように，IVa族

Va族炭化物単結晶育成のため開発した方法であ

る。この方法により，組成均一な大型のTaC単結

晶の育成がはじめて可能となった。この原理を，

後述するTaC棚単結晶の育成を例として，説明す

る。TaC。．。。単結晶を育成するには，図2．4の相図

よりわかるように，育成中の融帯組成をTaC皿。。

（ム）と共存する液相組成（C／Ta讐1．4）（⑧）に

保つ必要がある。初期融帯形成時からその液相組

成とするため，上下の焼結棒の問に必要量の黒鉛

円盤を挾み，その部分を溶解することにより，初

一5一
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1　結晶棒各部組成（T．C．，F．C．，C．C．＝全炭素，遊離炭繁曲結台炭素，Cry－I，一M，一ト・繕晶棒偽端都，申央部，

　終端部，M＝騒緒，S’＝融帯彊二1二の供給棒　S二｛禁総焼結棒

T．C，　　　　　　F．C．　　　　　　C．C．

Wt％　　　　Wt％　　　　Wt％

Nb　　　　　　　　　　C｛．〕洲・（〕sヨTH〕x
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0．O1珪
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Ta〇一臼帥Nbo，oヨ了C］．：打

Tao．輔‘Nbo．ouC］．1……
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期騒帯を形成する。さらに，TaCのような高融点

物質では蒸発による騒帯の組成変化がおこるため，

その変化を打ち消すように供給焼結棒の組成を制

御する必要がある。この場合，蒸発による組成変

化は育成条件に依存するため，予備実験の結果よ

り決めている（C／Tド1，4）。この育成方法は．育

成原理からもわかるように，安定な融帯移動が可

能になってはじめて適周できる方法である。さも

なくば蓼育成中融帯幅（二体積）の変化により融

帯組成が変化し，組成均一な結晶が得られないか

らである。この方法の大きな特長は，初期融帯が

形成時から液相組成となるため，通常のFZ法に比

べ低い温度において形成することである。図2．4

ではヨ400度低い3，600℃において初期融帯が形成

している。そのため初期融帯一形成に要する加熱電

力が融帯温度の約3乗に比例するため約40％下が

り，その分形成が容易であった。初期融帯の形成

は，m－ZL法を用いなければ，焼結棒の密度が低い

場合特に堕難でヨ高融点物質の単結晶育成では最

初に必ずぶつかる問題であった。㎜一zL法のこの

利点のため，TaC単結晶がはじめて常に育成でき

るようになった。第2の利点として，育成中融帯

組成が一定なため育成温度が変化せず，加熱電力

の制御がほとんど必要なく安定に単結晶が育成さ

れることである。

　こ1れらの特長のため，m－ZL法は，高融点物質の

単縞晶育成に欠かせないものである。外にも，物

質中最高の融点をもつ〃C（3，928℃）’3〕の組成均

一な大型単結晶が，この方法を適周することによ

り、はじめて育成されている。さらに，この方法

は，後述するように，融帯組成が一定に保たれる

ため2千数百度以上の融液からの蒸発組成や蒸発

速度の測定にも，4・5刷用されている。

　2．遮　単繕晶の育成と評個

　2．遵．夏　　奮　　肩藁　　5去

　市販のTaC粉末（粒度＜2μヨNb　l　O．8wt％）

にラ数Wt％の分光分析用黒鉛粉末を加え原料粉末

とした。それに。結合剤として棒脳を少量加え官

よく混合後、冷間型押しにより1×ユ×20cm；の角

桂に成形した。その後静水圧加圧を行なった。そ

れを円柱形に成形し，真空申，約2，300℃で焼結し

た。焼結体でのTaCの占める体積は，多量の炭素

添加のため，40～60％であった。結晶育成は，10

気圧ヘリウム雰囲気下ヨ3巻2段のコイル（内径

ユ6欄m）を使用し。行なった。融帯移動は焼結棒を

下方に移動する事により，供給棒側のみ毎分1胴

転させながら，！．5㎝／hの遼度で行なった。育成蒔

の消費電力は，融帯の継成に依存して，29～33kW

であった。

　2．遣．2　　単鵜彗晶套￥予甑

　育成したTaC。．・・単結晶棒各部の分析結果を表2．

ユに示す。結晶には全く遊離炭素は存荏せず，組

成はヨ始端部から終端部にかけC汀rO．946，

O．951，O．955と，一定であった。供給棒組成（C／

Tドユ．40）との比較から，融帯移動により，多量

の炭素が失われている事，さらにヨ融帯に溶け込

む蔭前の供給棒（S’）の組成（C／Ta＝ユ．25）か

らヨ添加された炭累が融帯に溶け込むまでに芋半

分程，昇華している事がわかる。これらの事は，

この温度領域において，炭素が一気圧近い蒸気圧

を持っためである。

　TaC単結暴中の駿素・窒素不純物量は，表2．2

に示すように事そ’れぞれ160ppmと260ppmであっ

た。これら不純物はヨ焼結棒との比較から、融帯

移動により変化していないことがわかる。王Va族

炭化物の場合，融帯移動により減少するのと対照

一6一
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約である。この差は，育成時蒸発したTaCが夏Va族

炭化物程，雰鰯気ガスを純化する作用が小さいこ

とから生じると思われるo

　表2．3に，単結晶，出発物，焼縞棒，蒸発物中

の金属不純物量を示している。融帯移動時，O．3％

のTaCが蒸発することから，不’’ミー㌧に蒸発

で除去された場合蒸発物申のフ　　ー　　　，棒申

の不純物量の比が，～350の僧　　　　　　　ある。

表2．3の蒸発物と焼結棒の不純物強度丸からヨNb

を除いた不純物は蒸発により精製されている。そ

れ故，高純度なTaC単縞晶を得るには，Nb不純物

を含まない原料を選ぶ必要がある。

　表2．4に，TaC単結晶のNb含有量，密度，格子

定数を示す。これらより，炭素サイトのみに欠陥

表2．2　酸素・

（w支％）

司、　　窒
（wt％）

焼繍棒　O．C23
単　　縞　　晶　　　　　o．o至6

O．022

0，026

を仮定して，得られる組成と，分析結果が誤差の

範囲で一致している。このことより，TaCの不定

比性は炭素欠陥より生じるこ1とが確認で慧た。又，

既に報告されている格予定数の組成関係式（C／

Tax－25，641＋5．9757a）を溺いて格子定数から

得られる組成が，分析結果と一致した。このこと

より，上記関係式を周いて組成が決められるこ二

を確言忍した。

　図2－5（・）にTaC。、。。単緒晶の外観を示す。大きさ

は直径1㎝長さ3．5㎝である。色は黄金色である。

この色は縫成に依存していて，炭素欠陥が多い程

色が薄く，表2．4に示した最高融点（3，980℃）の

TaC。．蜥単結晶ではほとんど銀白色であった。単

結晶棒表面は滑らかではないが，これは，融帯か

らの激しい蒸発と，融帯蔭上の焼結棒表面からの

炭索蒸発のためである。前老は，ワークこコイルに

付着した蒸発物と融帯との接触という問題をひき

おこ1した。又，後者はヲ焼結棒表面が溶けずに融

帯に入ってゆく閥題をおこした。そのためヨスムー

ズな融帯移動が行なえなかったためである。しか

表2、　　丁菖Co．蝸結鑑，士i｛発物質，焼緕棒，蒸発物［iコの不純等勿

　　　　｛鐙光X線によるピーク値）

結　日田　と．已発物質
　　　　　　　　　　強摩比
焼続棒　蒸発物（蒸発物／焼繕
　　　　　　　　　　　篠）

Ti　Kα

Cr　Kβ

Mn　Kα

Fe　Kβ

Co　Kβ

Ni　Kα

Nb　Kα 27

2，5

！

］．

27 27

珪8

120

／24

25（〕

58

36

王〔）8

＞96
＞2遵O

＞2遵8

〉500
＞！玉6

＞72

　4

Adasbnユe舳s至essthan（〕．5．

表2．4　　’密度，格子定数から得られる紛災

　　　　（dは密度，aは格予定数を糸す。）

Ana妻y士jcal　coinposition
Col］ユpos毒t｛oη

fron／d　a筍d　a
　d
（1｛葛／nユ』）

a　　　　　　　　　Conユpos…亡三0B
（nm）　　　　　　　　　　　　　重rOn］a

　Cry一互　　　O．946
（Nb／丁劃㈹〕トO．0！2）

　Cry－M　　　C．951
｛Nbノて、a｛Nb）二〇．C王3）

　CrX－F　　　O・9δ5
（Nb／ra｛Nb）＝＝O．01壕）

O．937

O．939

o．95至

1遵遂21　　　　　　　　　　　　0．4遂485

コ．44至4　　　　　　　　　　　　C．4449

｝44（〕8　　　　　　　　　　　　　C．皇450

O．9嵯O

O．9考5

o．9δo

　Cry　　　　O．867
（M汀a／舳トO．O03〕
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しながら，図2．5（b）に示す単結晶断面からわかる

ように，良質の単結晶となっていた。

2．5単結晶育成時の蒸発現象の解析

　FZ法による高融点化合物の単結晶は，融帯から

の蒸発を抑えるため，高圧の不活性雰囲気ガス中

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一8

第59号

（b）断面

で育成されている。その蒸発抑制効果にっいては

Haggertyらのみが報告していた。14）それによれ

ぱ，強制対抗モデルを用い蒸発速度は雰囲気圧の

O．5乗に反比例すると結論づけているが，それを実

証する実験データがないのが実情であった。

　我々は，試料として比較的高い蒸気圧をもち融

帯移動の容易なVCとTiCを選び，測定中融帯の組

成を一定に保つm－ZL法を用いて，蒸発速度の測

定を行なった。そして，実際の系に近い自然対流

モデルを用い，雰囲気圧の蒸発抑制効果の説明を

行った。

　実験及び測定結果一

　測定は，3．5から40気圧のヘリウムとアルゴン雰

囲気中で，γCとηCの単結晶を育成する手順で

行なった。唯，蒸発速度を測定するのが目的のた

め，内径の大きいワークコイル（20㎜φ）を使用

し，付着する蒸発物を少なくした。融帯の移動速

度は，移動容易なO．5～1，Ocm／hとした。試料の付

法は，長さ20cm，直径1cmであった。融帯移動後，

固化した融帯と炉内壁に付着した蒸発物の分析並

びに結晶棒の重量減少から，融液組成に対する蒸

発組成並びに蒸発速度の関係を求めた。

　図2．6は，ヘリウム雰囲気9気圧におけるVC融

液からの蒸発速度と蒸発組成を示す。蒸発物中の

γ成分は常に88wt％以上（C／V＜0．61）であり，

γの蒸発が蒸発速度を決めている。蒸発速度が融

液組成O．7～0．75でなだらかな極大を示すため，こ

の組成を用いて蒸発速度を測定した。結果を図2．

7に示す。蒸発速度はヘリウム雰囲気圧（P）の

O．70乗に、アルゴン雰囲気圧のO．33乗に反比例し

た。又，13気圧以上の雰囲気で，大きな拡散係数
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表2．5

＼．

3
＝謎

潔
綜

O．ユ

O．Oj
5　　ユ0　　　　　　　50

　洲フr脚・ll（α1伽）

馳、8　TiCユ．豊。融液からの蒸発遼度の雰魍気座依存燃（o

　　　…・一・ヘリウム，．」二一アルゴン）

をもつヘリウムがアルゴンより大きな蒸発抑制効

果を示した。

　TiCにっいて同様の実験を行なった。結果を

図2．8に示す。蒸発速度は，ヘリウム中で片岨75

に，アルゴン中でア州3に比例した。さらに，24気

圧以上の雰闘気でヘリウムがより大きな蒸発抑制

効築を示した。このように，γCの結果に一致し

た。

’’’■肩書尭壼腰ヨ…一

　蒸発速度の雰鰯気圧依存性を均一温度をもつ璽

痩平板の場合に基づいて考えた。蒸発種は金属の

みとした。炉内では強制的な流れはなく，物質伝

達は試料加熱による自然対流に依っている。ヘリ

ウムとアルゴン10気圧におけるRa数（二Gr・Pr）

（表2．5参照）がそれぞれ107と109となり，前者で

の対流が層流域に，後者では乱流域にあるものと

思われるo

　蒸発種が融液表面近くに境界層を形成すると考

えれば，蒸発速度（ノ）はノ：κ（Cs－Ca）と表わ

せる。岡様に，熱の伝達（α）はσ＝乃（Ts－Ta）

と表わせる。乱流（アルゴン）の場合，熱と物質

の伝達に関し，次の関係式が得られる。’5）

　　肌　　　　　　　　Kム　　丁二〇・1（θr’州旺畠3・丁＝O・玉（伽8c）皿3眉

　ここで，雰囲気圧（ア）に依存する変数として，

拡散係数（0）と密度（ρ，ρa，ρS）がある。前者

はPに反比例し，後者は比例する。よって，上式

は，蒸発速度（即ちK）がP一舳に反比例すること

を示し，実験結果に一致する。一方，対流が層流

（ヘリウム）の場合，この系では円柱試料のため誤

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一9

K　　物質伝逮率

C蒸発穣濃度
h
T　　雰鰯気ガス澱度

Gr（㍗　Lヨ墓ρ（ρ劃一ρs）／μ1）

　　　グラスホフ数

　　L　書式衆手の長さ

　　9　璽カ加速度
　　μ一拝圭勾堵占土、

P互1　プラントル数

Sc　　シュミツト数

k
d　　試料の腹径

添字Sは試料表翫　aは劉羽蔓気ガスにおける憧を示す。

差が大きくなることが知られている。よって，試

料形状を円柱とすれば、次の関係式が得られる。三5〕

　　危6
　　丁二1・37（θ・・．P・・肌戸’6・

　　K♂
　　丁寸3フ（θ・パ・・舳ゾ’6

　ここで，Gr。はGrのムに∂を代入したことを示

す。上式は，蒸発速度が！〕州昔に比例することを示

し，実験結果と］致する。

　図2．7，図2．8において，低い雰國気圧（ユO気

圧以下）では，アルゴン申での蒸発速度が低くなっ

ている。これはアルゴン申での蒸発種の拡敵係数

が低いためである。よってこの圧カ域で蒸発を抑

えるためには分子量の大きい雰囲気ガスを選ぶ必

要がある。一方，高い雰囲軍圧領域（20気圧以上）

では，ヘリウムの方が蒸発抑制効果が大きくなる。

これは，乱流域にあるアルゴン雰囲気での対流が

激しく，境界層の厚さが薄くなったため蒸発抑制

効果が小さくなったためである。又，試料表面に

形成される境界層が薄くなるため試料を平繭とみ

なすことができ，乱流域では平板モデルを用∴る

ことができた。

　以上の議論は，雰騒気ガスによる蒸発そのもの

を抑制する指針を示すものであるが，実際に単結

晶を育成する場合，支障の生じない範囲で，育成

速度を萬くするなり，融帯煽を短かくするなりし

て，相対的に蒸発を抑えることも大切である。こ

れらを考慮することにより，かなり蒸発の激しい

結晶でも育成が可能となる。Ti蒸発の激しい，炭
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素含量の少ないTiC単結晶の育成も，上記の事を

考慮することにより，はじめて可能となった一例

である。宮〕

　2．6　自己燃焼法の単結晶育成への利用

　高融点物質の単結晶を育成する場合，不純物は

蒸発により精製されるため，蒸気圧の低い不純物

が問題となる。IVa族Va族炭化物では，市販原料

を出発物質として用いた場合，W不純物などが問

題となる。ここではTiCを例にとり，そのW不純物

を除くため，Ti金属と炭素の直接反応（自己燃焼

反応）によるTiCの合成と，その時発生する多量の

反応熱を利用して原料焼結棒の作製を同時に行

なった。その焼結棒から，先に述べた同じ方法に

より高純度TiC単結晶の育成を試みた。さらに，従

来の結晶育成との比較を行なった。

一実験一

　Ti金属粉（350メッシ）と脱ガスしたカーボンブ

ラックを所定比（C／Ti＝o．99）に混合後ラバー袋

に充め円柱に成形した。それを室温において静水

圧加圧（900気圧）を行なった。得られた圧粉体を

黒鉛サセプターに納め，その一端を真空中で

1，30ぴCのヒーター内へ入れ自己燃焼反応を行せ，

TiCの合成と供給焼結棒の作製を行なった。

　得られた焼結棒は，直径9mm，長さ17㎝，密度

43％であった。それをADL社製単結晶育成炉

（200kHz，40kW）にセットし，8気圧のヘリウム

雰囲気下，3巻2段のワークコイルを使用し，融

帯移動を行なった。

一結果及び考察

　供給焼結棒の作製において重要な，組成制御，

高純度化，形状制御等が，自己燃焼法において可

能であることを確認した後，TiC。・。。単結晶をm－

ZL法により育成した。C／Ti＝o．98組成の供給焼

結棒を炉の上部軸に，下部軸に＜100〉種結晶をセッ

トし，両者の問に初期融帯形成用炭素円板を挾ん

だ。初期融帯は，焼結棒の密度が低く過ぎるため

　　　　　　　　　　　　　　　自己燃焼焼結棒

図2．9　TiC単結晶

（43％），種結晶と炭素円板を溶かすことにより形

成した。育成速度は1．5㎝／hで，供給焼結棒はその

低密度を補うため3．5cm／hで騒帯へ送り込んだ。

　育成した単結晶を図2．9に示す。直径15㎜，長

さ6cmである。組成（C／Ti）は成長方向に，

O．946，O．956，O．958で，1％以内で均一な目的組

成をもっていた。結晶終端部の断面（100）を図2．10

に示す。良質の単結晶が育成されていることがわ

かる。

　単結晶中の不純物として，酸素は検出されず（＜

20ppm），窒素は30ppmであった。金属不純物は螢

光X線で検出されなかった。一方，市販のTiC粉末

より育成した単結晶では，最も純度の良いもので

も，300ppmの窒素，500ppmのタングステンが含

まれていた。よって，自己燃焼法により単結晶の

純度を一桁以上，上げることができた。

　従来，タングステン不純物を含む焼結棒からの

育成では，自発核が大きく成長せず，単結晶化し

ないという問題や，たとえ単結晶となっても，突

然の核発生による多結晶化の問題があった。今回，

自己燃焼法により，これら問題を完全に解決する

ことができた。図2一ユ1に，自発核発生により育成

した結晶棒の始端部の縦断面を示す。タングステ

ンを含まない場合，発生核数が少なく，各々が大

きい．融帯移動により中央のグレインが成長し，

周辺部のは外へ押し出されている単結晶化が容易

であることを示している。

　次に，自己燃焼焼結棒の特徴である低密度と加

熱電力（陽極ロス）の関係を調べた。結果を図2．ユ2

に示す。実験はTiC単結晶（9φ，6㎝）2本を育

　　　’’一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・城・

図2．10　TiCl．蝸単結晶の断面
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図2．11単結晶始端部の縦断面。（上〕w・free，（下）O．5wt％

　　　of　W

成炉の上下軸に取り付け，それらの問に長さ数Cm

の焼結棒を挾み，m－ZL法により融帯移動を行

なった。融帯が焼結棒部分を移動している時と，

通過し終った時の加熱電力を比較した。供給焼結

棒の密度が低い程，加熱電力がほぼ直線的に減少

し，自己燃焼法により作製した低密度焼結棒は加

熱電力の節約に有効であることがわかった。

　さらに，図2．12の結果から，加えられた熱はす

べて幅射により失われるとした一次元モデル4〕を

用い，焼結棒と単結晶の放射率が同じと仮定し，

焼結棒の熱伝導率を単結晶のと比較した。結果を

図2．12に細い実線で示している。密度43％の自己

燃焼焼結棒では，単結晶の1／6程度（18％）である

ことがわかった。

一育成条件の検討一

　自己燃焼法を利用して，W不純物を除けば育成

上の問題も解決し，広い条件での育成が可能とな

ることがわかった。そのため，育成条件の結晶性

への影響について調べた。

　育成条件として，成長方位，ワークコイルの形

状，回転等々あるが，育成速度と径晶径が結晶性

に強い影響を与えたのでそれらについて詳しく調

べた。

　育成速度の影響を明確に示すため，比較的直径

の大きい（12㎜φ）結晶の場合を図2．13に示す。育

成速度を途中で2㎝／hからO．5cm／hに変化させた

時の縦断面を示す。速度依存性が顕著な太い結晶

を用いた。2㎝／hで育成した結晶の方が良質で，

育成速度がO．5㎝／hに変化する数㎜手前より質の

低下が見られる。これは，育成後大きな温度勾配

（max150ソ㎜）下を通過する結晶が大きな熱応力

を受け，育成速度が遅い程，長時間熱応力を受け

伽1洲W伽・伽αj・・〃砒・！1州ジ％）

20 40 60 80 ユOO
ユOO

戸、

渋
） O

只
1D　－w伽’〃

鯉
90 1．」皿＝o．“l1nl1l

藩1
〕呈吉o．5‘li」1

F“止川一
〔只

80
c・州皿」／

20 40 60 Rn 1nn　40　　　　　60　　　　　80　　　　　ユOO

焼結棒瑞度（％）

図2．12焼結棒密度と加熱電力

Gmwthdl…tm・一一一一＞

一・州÷≦←・・・…今

図胴3結晶断面

るためと思われる。それ故今までW不純物による

育成時の多結晶化をさけるため低速度（5㎜／h）

で育成していたが，最適育成速度はそれよりも速

く，2㎝／h付近にあることがわかった。この結果

にもとづき，直径1㎝の単結晶を育成し，（100）

面エッチングパターンにおけるサブグレイン・バ

ウンドリー密度を測定した結果850㎝／c㎡と，従来

の結晶に比較して半減さすことができた。

　結晶径の影響は，直径O．8，1．2，1．6㎝の単結晶

棒を＜100〉方位に育成して調べた。図2I14に，（100）

横断面における中心部分のエッチングパターンを

示す。半径が小さくなる程，急速にサブグレイン

バウンダリーが減少している。これは，直径が小

さい程，育成後かかる熱応力が小さく短時問であ

るためと思われる。この結果より，ある大きさの

単結晶が欲しい場合，大きい単結晶を育成して，

良質の部分を切り出すのではなく，その大きさの

単結晶を育成した方が良いことがわかった。

　自己燃焼法を原料焼結棒の作製に利用すること

により，単結晶の純度を一桁高く（＞99，99％）す

ることができた。又そのことにより，広い条件で

一11一
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緊 O．5W童％

図2．15TiC単結晶断面のエッチングパターン（H　O，6m

図2－14　（ユOO）面エッチングパターン。（・）直径O．8cm，（b）

　　　直径1．2㎝，（・）直径ユ．6㎝，写真のサイズは2x1

　　　㎜里

の育成が可能となり，最適条件において，サブグ

レインバウンダリー密度を半減さすことができた。

　2．7不純物添加効果

　タングステン（〃）不純物は，TiC単結晶の育

成を困難にすることを述べたが，その研究過程に

おいて，Wは，図2．15に示すように，結晶中のサ

ブグレインバウンダリーを少なくすることを見い

出した。ここでは，バウンダリー密度を最小にす

るため，育成条件との関係を調べた。

一実験一

　結晶育成は，8気圧のヘリウム雰囲気下，下軸

（単結晶側）のみ毎分6回転加え行なった。融帯移

動開始時に多結晶化するのを防ぐため，種結晶と

してWを含まない単結晶を用い，＜100〉方位に単

結晶を成長させた。育成する単結晶組成は，m－ZL

法を用い，C／Ti＝o．96に制御した。

　エッチングパターンの観察は，放電加工機を用

い単結晶から（100）面を切り出し，鏡面研磨の

後，沸騰硫酸で10分問処理し，行なった。

く　　　　　1
＼　　　　　1
昌2！l　l①
）　　　　　　　1

蟄
増　目・呂．②②

笹　　　1
晦　　　1
　ユ⑧1⑤
　　　申
　　14　　　　　1

　　　　10

②

Bo砒冊d〃ツ加伽心
　（100　cm／c㎡）

旦

旦

　　　○　　　　　　ユ　　　　　　2　　　　　　3

　　　　　　　”含有量（wl％）

図2．ユ6サブグレイン・バウンダリー密度のW含有量と育

　　　成速度依存性

一結果及び考察一

　図2．16に，バウンダリー密度のW含有量と育成

速度依存性を示す。バウンダリー密度は，直径9

㎜単結晶の横断面中心部分（4．5mmφ）より求め

た。×印は単結晶が育成できなかった場合を示す。

○印は単結晶が育成できた場合を示し，その中の

数字は，バウンダリー密度を100／cm単位で示して

いる。W添加効果（図2．16，横軸）は，O．5wt％よ

り少ないと小さいが，O．5wt％を越えると急激にバ

ウンダリーが減少した。さらにWを添加すると増

加する傾向にある。それ故，W添加量として，
O．5～2wt％が最良であった。一方，育成速度（歯
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2．16，縦軸）の影響は，W添加効果程大きくない

が，1～1．5cm／hが最良であった。結局，O．5～0．

7wt％のWを含む焼結棒から，！～1，5cm／hの速度

で単結晶を育成することが，最適であることがわ

かった。

　図2．17に，最適条件（O．5wt％W，1．5cm／h，9

mmφ）で育成した単結晶の写真を示す。表面がス

ムースでゾーンパスが安定に行なわれたことを示

してい乱単結晶の分析結果を表2．6に示す。始

端部から終端部にかけて組成がC／Ti＝O．950，

0・949，O．956と，成長方向に一定な目的組成となっ

ている。又，Wも，結晶中に均一に分布してい
た。

　このW不純物の分布を微視的に，EPMAを用い

て調べた。結果を図18に示す。エッチピットがバ

ウンダリーを形成することなく成長縞を形成して，

固液界面形状を反映するように分布していた。そ

の成長じまの間隔は，結晶が一回転する問に成長

する長さ（42μm）に一致している。このピットが

多く存在する部分でW含量が多くなっていた。こ

のことは，成長速度の変動によりW不純物が不均

一に分布し，その多い部分が，ピットをトラップ

したため，バウンダリーが形成されなかったこと

を示している。

　図2．16で示した最適条件（o．5wt％w，1．5㎝／h）

で単結晶を育成し，結晶径のバウンダリー密度へ

の影響を調べた。結果を図2．19に示す。直径が9

㎜以上では，急激にバウンダリー密度が増加した。

表2．6　分析値

一方9㎜以下では，ほぽ一定の値であった。これ

は・半径が小さくなると，バウンダーが表面から

の距離が近く，中心部分まで入ってくるためであ

る。結局，9mm以下の結晶において，バウンダリー

密度が最小の200／cm■1となった。この値は，前節で

述べたW－freeの結晶に比較して1／4ある。又，従

来，市販原料より育成していた結晶に比較して］

桁近く小さい値である。

　このように，W不純物を添加するバウンダリー

密度が減少することを見い出したが，他にも，分

配係数が1より大きいτα，Nろ，研などの添加に

より，同様の現象が見い出されている。

　2．8固相分解化合物へのFZ法の適用

　2．8．1WC単結晶の育成

　炭化タングステン（WC）は高い硬度，耐摩耗一性

と他の遷移金属炭化物にはない靱性のゆえに超硬

工具材料として最も広く使用されている。しかし

それ以上の機能性に関する研究は極めて乏しく，

これはおもに単結晶育成の困難さに起因しており，

大型良質単結晶の育成が期待されていた。WCは

㍑い・／・i）（。㌫）
図2．18縦断面のエッチングパターンとW分布

　　　（Hは10μm）

20．40

24．65

ユ9．34

ユ9．22

19．24

（ユ．02）

（1．3ユ〕

（O．956）

（O．949）

（O．950）
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0，08

0，56

0，57

0．56

　ユ500

幽
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∴
気
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’直径　（mm）

図2．17TiC単結晶の外観 図2．19結晶径のバウンダリー密度への影響
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昇温した時，固相のまま，立法晶WCl一、とCとに分

解し，引き続いてWC珪一、が溶融することをすでに

我々は明らかにしており’5），融液から結晶を育成

することはできないという結論を得ていた。その

ゆえに単結晶育成はCoをフラックスとした溶媒

析出法に頼らざるを得なかった。しかし，結轟構

造，相図などを用いた材料設計的考察1こ基づいて，

W－C系にホウ素を加え，W－C－B系にすれぱWC相

が直接融液と平衡共存する可能性のある事を予測

し，実験的にこれを証明した。これによりWCのフ

ローティング・ゾーン法を周いた大型単結最育成

への遺を拓くことができた。

　2．8．2　球籔ン添棚二いた蕃材料設計釣考察

　WCが分解してWC、、、とCになる温度とWCl．、

が分解溶融する温度との差は小さくSaraの槽

図｝7〕にしたがえば，僅かに3ぴCである。したがって

第3元素を添加し，三元系に領域を広げれば

WCl一。と入れ替って，直接WCが融液と共存する

ことが期待できる。このような働きをする第3元

素を探す貿安としては，

　1．その第3元素はWと化合物を作り，

　2．その化合物の結晶構造はWCに類似し，

　3．十分商温まで安定な化合物で，

　4．その化合物の溶融状態惇一致溶融が望まし

　　い。

の毎条件となろう。Wと高融点化合物を作るもの

としては，B，N，Siなどが考えられるが，上記4

条件を最も庭く満すものとして8を選んだ。すな

わち，4，5族遷移金属ホウ化物にはMB。という

化禽物群があり，この構造は図2．20に示すように

WC構造に酷似する。六族ホウ化物では眺B。構造

となるが，これはMB。構造の積層が若干変化した

にすぎない。Wムは比較的園溶範囲が広く，

WB一・．島の付近で一致溶融しヨ融点は2，3肝Cと報

告されている洲。以、と1のようにB添加は上記4条

件を良く満している。

　2，8．3　　ドZ5妻単藻嵩晶育扇覧

　B添加が予測した効果を生むかを調べるため，

WCに3モル％のWB。．富を加え原料棒を作成し，

FZ法による融帯移動を行った。融帯移動開始後，

閥もなく成長界面は単一相析出の様欄を示した。

顕微鏡観察，粉末X線團析によりこの部分がWC

の単一槻であることを確認し，前記の予測が実現

できた事を証明した。

無機材質研究所研究報奮欝　第59号

　　　　　　　　　単結轟育成にはまず融帯および原料棒の最適組

　　　　　　　　成を決める必要がある。上記実験の融帯都のβ濃

　　　　　　　　度をEPMAを用いて分析し，オーダーとしてO．／

　　　　　　　　Wt％（数説％）という結果を得た。また相劉から

　　　　　　　　融帯のC濃度をおおよそ40at％と見積りヨその近

　　　　　　　　傍のいくつかの総成条件で融帯移動を行った。そ

　　　　　　　　の繕果を表2．7に示す。WCの定比絹成におけるC

　　　　　　　　濃度は6．王3wt％であるから，表の申段に示された

　　　　　　　　実験が最適条件を達成している。この条件での原

　　　　　　　　料棒と融帯のC濃度はそれぞれ6．5wt％，4．05w亡％

　　　　　　　　（39at％）である。また融帯申のB濃度は約O．3wt％

　　　　　　　　（3．5at％）である。これらの組成関係を図2．2／に示

　　　　　　　　した。原料棒と結縞嘩1のC及びB濃度の差は融帯か

　　　　　　　　らの蒸発による損失分に対応する。結轟成長界繭

　　　　　　　　におけるホウ素の分鰯係数はO．07～O．08と小さく，

　　　　　　　　融帯申の8濃度に比べ縞1鴇申のB濃度は低く，この

　　　関2．20Wαa）およびMB。（1〕）の繕晶構造，大自丸が金麟原

　　　　　　子，小羅丸がそれぞれ炭素およびホウ索妄示す。
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表2．7

　　　　　炭化タンタルに関する研究

異なる化学組成を持つ原料棒に対し，融帯移動を行った後の各

部の組成

　　　　　　炭　　素
試料　（Wt％）■

S
Cry－F

M
S
Cry－F

M
S
Cry－F

M

6，04

5，80

3，85

6，52

6，14

4，06

6，70

6，24

4．C8

ホウ素
（Wt％）

O．052

0．031

0，42

0．050

0．027

0，33

0．050

0．030

0．41

、V：C：B　　　　　　　　チト酉己イ系姿定
（原子比〕

O，985　＝O．O094

0，944　＝O．O056

0，6］．6　：O．075

］．OS　　：O．O09T

］．、OO　　：O．O049

n．650　＝O．060

］」．一．O　＝O．O091

1．02　　＝O．On55

0，655　：O．073

O．074

O．082

O．073

S，原料棒；Cry－F，結晶終端部；M，融帯

む

奉

“
“　　　ド

　　　　　　　　　50　　　　　　　　　　　　　　60　　　　40
／　　　　　　　　　　　　　　緕晶o

図2．22

一㍗イー

FZ法によるWC単結晶育成における初期酉己置。融

帯形成用ペレットを溶かして融帯とし，種子棒お

よび原料棒を上方に移動する。

　　一〃　　40　　　50　　　60C一
　　　　　　　　　　炭素（ω％）

図2．21FZ法によるWC単結晶育成における原料棒，融

　　　帯，結晶の組成

段階でも250ppm程度にすぎない。

　FZ法による単結晶育成はADL型高温高圧単結

晶育成炉を使用し，高周波誘導加熱方式によった。

雰囲気はHe　lMPa，育成速度3mm／h，結晶と原料

棒をそれぞれ15rpmで逆回転させた。融帯の移動

方向は通常と異り上方である。これはWCの比重

が15．8と大きく，融帯は下に大きくふくらんだ形

になりがちで，下方移動では結晶径の制御が難か

しいことによる。高周波コイルは2段各3巻，内

径18㎜のものを使用した。原料棒及び融帯とすべ

き焼結ペレットは図2．2ユに示す所望の混合比で

W，C，Bを混合し，ラバープレスにより加圧成形

後，真空中2，20ぴC，30分問焼結した。焼結密度は

約90％であった。FZ開始時の原料棒及び融帯形成

用ペレットの配置は図2．22に示すとおりである。

　図2．23に育成した結晶の外観と図2．24に縦断面
図2．24

愛’∵べ二1．／

図2．23育成したWC単結晶の外観

WC単結晶縦断面弓／㎜弱の外皮にあたる部分を

除いて中心部が単結晶となっている。
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　表2．8　〃C単結晶の化学組成

試料部位　炭素　　　　　　　　　　　　（Wt％）
ホウ素　　W：C：B
（Wt％）　　　　（原子比）

S
Cry・1

Cry・2

Cry－3

M
S
Cry一ユ

Cry－2

Cry・3

M

6，54

6，13

6，14

6，10

4，！0

6，53

6．ユ5

6．ユ1

6，12

4．OO

O．051

0．028

0．026

0．027

0，31

0．036

0．Oユ2

0．014

0．013

0．32

1．08　　＝OIO092

1．OO　　＝O．O051

1IOO　　：O．O047

0，996＝O．O049

0，658＝O．056

1．08　　：O．O066

ユ．OO　　＝O．0022

0，997＝O．0025

0，999＝O．O024

0，641：O．057

S：原料棒，Cry：結晶，M1融帯

図2－25WC単結晶の反射ラウエ写真

の一部を示す。ユ㎜程度の多結晶外皮に包まれて

いるが，中心部は単結晶であり，図2．25に示すよ

うに反射ラウエ写真も良好であった。WCは不定

比領域のほとんどない定比化合物である。表2．8

に育成結晶の二例について各部の組成を示す。結

晶の組成は定比組成とほぼ一致している。表中下

段に示すのはより結晶中のB濃度を減少させる試

みを行った例で，120～140ppmにまで減少させる

ことができた。ホウ素以外の金属不純物は螢光X

線分析では検出されず，得られた単結晶は十分純

度の高いものと言える。事実，結晶の残留抵抗比

は17とFZ法で育成したこの種の高融点化合物の

単結晶としては高い値を示した。

　得られた単結晶の結晶性を評価するため，化学

エッチ（HF：HN03：H20＝1：1：3，40℃，
1時間）を行った。エッチ・パターンの一例を図

2．26に示す。写真は（10IO）面のものであるが，

結晶の（O001）面に平行に細長い，エッチ・ピッ

トが観察される。試料の組成が定比より若干炭素

図2．26WC単結晶（10τO）のエッチ・ピット写真，ピット

　　　は（OO01）面に平行である。

不足側にずれていて，X線的にもW．C相の存在が

確認されたことから，恐らく積層欠陥的にW．C相

が含まれたのが，このようなエッチ・ピットして

出現したものと思われる。

　2．8．4まとめ
　固相のまま分解し，融液と共存することがなく

それゆえにFZ法の適用ができなかったWCに対

し，第3元素としてホウ素を添加し，相領域を広

げることにより，WCが融液と共存し得る領域を

見出し，FZ法の適用を可能にすることができた。

これによりWCの大型単結晶育成に道を拓くこと

ができ，今後のWC研究に大きく資することと

なづた。また単結晶育成におけるこのような考え

方は従来にないものであり今後の応用の機会の増

大を期待している。
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3。輸送現象と電子構造に関する研究

3，亙ほじめに

　Naα型構造炭化物は炭素位鷺に原子空孔が多

数存在してもNaC1型構造が安定に保たれる特徴

的な物質である。例えば，TaC九は0．71＜κ＜

O．99，NbCπはC－7ユ＜π＜O．98，丁三Cπは0．55＜π＜

O．96の組成範囲で結晶構造は安定である。VCκは

O．7ヱ＜九＜O．77ではNaα型構造をとるが，これよ

り原子空孔濃度が少くなるとV．C彗，V呂C。の長距

離秩序相が出現する。π＞O．875では，V呂C。とCの

二相共存領域である。したがって，炭化物の物性

は炭素原子空孔濃度に強く依存する。この章では，

電気低抗率（3，2節）超電導転移温度（3．3節）に着

貿して原子空孔濃度依存性を調べた結栗を報告す

る。なお，これまでに，NaC1型構造炭化物及び

V昌C。の各単結晶について，ドハース・ファンアル

フェン効果は観測されていない。これは原子空孔

が存在するために電子易動度が極めて小さいから

である。ドハース。ファンアルフェン効果の観測

は，高融点化合物であるTiB。，HfB。について世界

ではじめて成功しているので，この結果を3．4節に

示すことにした。

3．2　電気低抗と炭素原子窒孔散乱

　3．2．1案験方法

　TaCπ，NbC丸，VCπ，TiC∬の各単結晶の電気低

抗を調べた。電流方向は＜ユOO〉方位に平行であ

る。試料の大きさは1m醐×1㎜×（7～8）㎜の

4（、r…’’一’’■…■「’

「…一
δ30．

q
3
薫20

馨
菖ユO

　　　　　　　　　　　　　　　　＿■
　O一・・一・一一一一］・・一』’一’■

　　○互O0200300　　　　　　　　　T（K）

図3．1　TaC。、蝸単縞晶の電気低抗。

　　　電流方向〃〈lco〉。

直方体である。測定温度は4．2K～室温である。

TaC北，NbCπには単位胞当り約ユケの伝導電子が

存在する。VCxは空格子点が秩序化するケースを

調べたものであり，1Va族炭化物のTiC九は伝導電

子密度がVa族炭化物に比べて1桁小さい例とし

てとりあげた。

　3．2．2　↑aC九，NbC兀

　TaC。．。。，NbC。．。。。の電気低抗の温度依存性を図

3，1及び図3．2に示す。TaC。．。。はTc＝8．65K，

NbC。．…はTc＝8．75Kの超電導体である。70K以上

では，電気低抗は温度に比例して増加する。ReO。

やLaB。では光学フォノンによる散乱項が観測さ

れている1〕が，TaCπとNbC五の電気抵抗には音響

フォノンによる電子散乱が主なもので光学フォノ

ンによる電子散乱がはみえていない。われわれの

興味は，炭素位置に原子空孔が多数導入された場

合の電気低抗の変化である。すなわち，原子空孔

による散乱が主にきいている残留低抗（A）と温度

変化による低抗増加分△ρxρ一ρ。の原子空孔濃度

依存性を調べることである。以下，NbCπについて

の詳細な実験結果と解析結果を示す。

　NbCπ（O．71＜兇＜O．97）の電気抵抗の温度変化

を図3．3，3．4，3．5に示す。兀二〇．905のデータ

はκ㍗O．902と重なるので図には省略してある。

又，π工0，975の試料（△印）は，融帯部分からと

りだした多結晶体である。表3．1に，必要な実験

結果をまとめた。縫成北の誤差は±O．05である。

ミ：lr

ミ。。i

ぬ30
黒

饗
　玉Oヨ

　O
　　○　　　　　了OO

　　　　　　　　　T（K）

200　　　　　3CO

鰯3．2　NbC。、目。ヨ単縞晶の電気抵抗。

　　　電流方向〃〈ユco〉。
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炭化タンタル1こ関する研究

　残留抵抗ρ、のπ依存性を図3．6に示す。原子空孔

濃度が大きくなる（九が小さくなる）と電気低抗は

大きくなる。したがって，残留抵抗の大部分は電

子一原子空孔散乱に起因することが分る。この解

釈は北が王に近づくにつれて小さくなり，九＝ユヘ

の外挿値がμ～Oであることからも確認できる。

　残留抵抗の組成（x）依存性は次のように説明で

きる。電気抵抗は肋／伽、に比例する。伽は有効質

量，フ2はキャリヤ密度，τ、は炭素原子空孔による緩

和時聞である。有効質量には，趨電導転移温度に

　70

ミ60

q50
3
埠達o

篶30
叢・・

ユl

　　o

戸O．946

工＃O．975

ユO0　　　200　　　300
　　T（K）

図3．3　NbC、〕．臼一拮単結晶とNbC。、蝸多緕晶体の驚気抵航。電

　　　流方俺〃＜王OC〉。

20

0
　0

戸O．867
戸O．886

3CO

敏感に作用する電子一フォノン相互作用のパラ

メータが入っているが，電気低抗のπ依存性にはヨ

τ、，物の方が多きくきくので，肋の克依存性は無視

する。NaC1型構造炭化物では炭素原子空孔濃度は

大きいので，（1／τ。）は（1一κ）に比例するのでは

なく，ノルドハイム則を適用してπ（ユーπ）に比例

すると考える。キャリア密度はn。十（！一π）で変化

　200

○ユ50
o；

3
揺／00

篶50

　　0　　0 至OO

　　T（幻

漢13．5　NbC五単繕晶の竃気抵貌（エ＝C．844，0．7王2）。電流

　　　方向〃〈ユco〉。

200

ミユ50

o1

3
　100娯
壌
喜蔓

祭50

O
ユC0　　　　　2CO

　　τ（幻

園3．4　　Nl〕Cx単絡最0）電気抵航　（北二〇．902，O．886，　　　鰹13．6

　　　0，867）。驚流方胸〃＜／00〉。

O．ア　　　　　　O．8　　　　　　C．9　　　　　　／．O

　　　　納成　（C／N凸〕

NbCエ単縞晶の残留抵抗の組威依存性。実線は討

録値を示す。

表3，1　MCκ単緕晶の竃気抵抗と趨篤導転移温度

縫成（C／Nb｝ ρ｛290玉く1）／μΩcn一 ρ／4．2K）／μΩc棚 △グ（290K）一ρ／4．2K〕／μΩcm 7’c／K

O．975

0．946

0．943

0．905

0．902

0．886

0．867

0．8尋4

C．712

38，5

57，4

53，6

87．6

9ユ．2

1．01．9

117．0

124．O

玉62．8

2ユ．7

44，3

39，3

78，9

82．達

95，5

11王．6

12ユ．4

王6C．5

夏6．8　　　　　　　　　　　　　　三〇．58

！3．互　　　　　　　　　　　　　　　　　7．96

14．3　　　　　　　　　　　　　　8，75

8．7　　　　　　　　　　　5，65

8．8　　　　　　　　　　4，84

6．4　　　　　　　　　　3，53

5．4　　　　　　　　　　　2，99

2．6　　　　　　　　　　　1，97

2．3　　　　　　　　　　〈ユ．7

一ユ9一
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する。叫は仮想的なNbCl．ρ伝導電子の密度であ

る。第2項は九＜1の組成領域では単位胞当りの

電子密度が（1一五）にしたがって変化するという

考えに基づいている2〕。結局，残留抵抗Aは次式で

表わされる：

ρ斗、讐芦姜）　　　（1）

泌は半金属のTiCではnドO．ユであるので，NbCの

場合にはnF1と仮定しても定性的には問題はな

い。この式（ユ）を図3．6のデータに最小自乗法で合

　200　　T・一・

三150

三
　100一

看。。

　　　　　□
　　O
　　　　O．7

珪O

30
　’」ミ

　q
20辻

　q
　く10

わせるとA㍗ユ040が傷られる図3．6の実線は計算

値である。実験値と計算憤との一致は良い。この

結果から，残留抵抗は原子空孔による電子散乱が

主であり，また，原子空孔の導入にともなうキャ

リヤ数の増加が補助的にきいていることが分る。

　290Kにおける竃気抵抗，ρ（290K）と，残留抵抗

とρ（290K）との差，△ρxρ（290K）一ρ、についての

組成変化を図3－7に示す。△ρは原子空孔が増える

と急激に小さくなる。π＜O．84では△ρは2μΩcm程

度になる。この値はρ（290K）の2％以下であり，殆

ど温度変化はないことを示す。炭化物の電気抵抗

の温度係数については，Williamsのモデル3）があ

る。dρ／dTはホール係数に比例するとし，dρ／dT

ミOはホール係数の温度依存性が電気抵抗の変化

分と相殺するときにおきると主張する。しかし

dρ／dTの九依存性の具体的な説明はない。ここで

は，NbC，TaCのホール係数が温度上昇とともに

減少する4〕ことに着目して，以下のような簡単な

モデルで△ρ（κ）を解析する：

　　　△ρ（x）…ρ（290K）一ρr

イ［（至／苓勾景／τ）（1争）］

一（、告、）［（1／ち）一午（1／勾）］

（2）

ここでA’は常数である。ち，τ、はフォノンおよび

原子空孔による緩和時間，△nは290Kまでの温度

上昇によるキャリヤの増加分である。式12）の第ユ

項はフォノン敵乱による抵抗の増加分である。第

2項はキャリヤの増加による低抗減少分である。

炭化物では△n＞oで且つユ／瓜が大きいために，第

2項は第一項と同じオーダの値になる。したがっ

て，△ρ（九）は九が小さくなると減少し，実験結果を

図3．7

　　　　　　O．8　　　　　0．9　　　　　1．0

　　　　　　　細成（C／N凸〕

NbCエ単結晶の290Kにおける電気抵抗ρ（290K）と

△ρ二ρ／290K）一ρr（ρrは残留抵抜）の組成依存

性。実線は言’1’’算値を示す。

定性的によく説明する。ここでは，ユ／巧のκ依存性

を無視して，さらに△n＝鮒（αは常数）と仮定して

測定点に最もよく合うように最小自乗法でパラ

メータを決定する。この場合，式／2）は次のように

なる1

　　　　　　　　　　　A
　　　△ρ（・）r斗（1一尤）十伽

・／逓一［糾三畠1／（・）

式（1）からA＝ユ04（〕と求まっているので，Bとαを最

小禽乗法で決定した。図3．7の実線はB二
〇．02675，α＝O．2262とした時の計算値である。こ

0）言ヤ算結果を使ってρ（290K）の計算曲線も図3．7

の実線のように得られる。実験値と計算偉との…

致はかなり良いと考えてよい。仮想的なNbC］．。の

ρ（290K）は22．7μΩcmとなる。さらに，290Kにお

けるフォノン散乱の寄与を調べると次式（4）；

　　　　　（1／τ）　　＿　　　1
　　　（1／τ、）十（1／τ、）「十（王／τ、，）／1／τ蓼）

　　　　　　　　　　　　　　　1
　　　　　　　　　　　＝　　　　　　　　　　（4）
　　　　　　　　　　　　王十x（トx）／B

を用いて，xxC／N1⊃がo．95，O．90，O．80でそれぞ

れ36％，23％，14％となり，290Kにおける電気抵

抗は原子空孔散乱がかなり支配的であることを示

す。このことは△ρ／ρ（290K）が小さいことからも

明らかである。

　3．2．3　VCx

　VCκには，TaC九，NbCπとは異なり炭素原子空

孔が秩序化したV冨C。，V直C。相が存在する。この原

子空孔の秩序化の効果を調べるため；こVC北（O．75

一20一
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表3．2　VC五嶺．絃’蟻の電気抵抗

組　　　成　　　　　　　　　　ヰ目

｛Cハ1）

　　電気低抗［μΩCm］

ρ（298K）　　　　　　ρ（専．2K）
△ρ（4．2K）／△（C／V）

〔μΩCn〉a亡．％ユ

C．749

0．800

0．8玉5

0．823

0，835

C．840

0．847

0．857

0．86玉

0．865

0，872

C．874

C．882

VC工

V．C盲

　　　　　V直C。｝
　　　　十V冨C了

V畠C。

ユ42．ユ

玉ユ9，9

95，！

84．C

6五．5

85，7

78，0

63，0

46．2

4玉．8

30，7

31，3

52．在

！39．4　　　　　　　　　一

ユエ7，2　　　　　　　　　　　　　35，5

76．7　　　　　　　　　　　　　　　　遂2，6

62，2　　　　　　　　　　　　　　　　62，2

26，8　　　　　　　　　13違

69．δ　　　　　　　　　ユ39

35．8　　　　　　　　　山

26．3　　　　　　　　　－

　6．6　　　　　　　　　　皇．7

　5．3　　　　　　　　　　5．3

　互．7　　　　　　　　　　5．6

　3．1　　　　　　　　　3ユ

21．7　　　　　　　　　31

　ユ50
？

q
き1OO
鐘
尊
娠　50
農愛

σデ…

　　　l　l

＼　　　　　　一＾一ムー＾一2981（　　　、　　　　　　俳4，2K　　　、　　　㌔　　　㌔　　　　㌔　　　　㌔　　　　、
　　　凸角凸　＼、
　　　＼＼、＼

　　　　　～　　　＼
　　　　　旭　　　　　　　　　、

　O．8　　　　　　0．9　　　　　　／．O

　搬成（C／v）

図3．8　VC五単結晶の4．2Kと298Kにおける竃気低抗の組

　　　成依存性。点綜はNaC鰯VC五の残留抵抗の計算

　　　傭である。

＜九＜O．88）について電気抵抗を測定した5）。表3，

2に，4，2Kと298Kにおける種々の組成をもつVCπ

の電気低抗の測定値を示す。図3．8は，4．2Kと

298Kにおける電気低抗の組成依存性である。VCπ

は二つの秩序化相，V．C。とV葛C。相をもつ。これら

の相についてX線粉末回折により決められた組成

領域も図3．8に示した。電気抵抗は定比組成のV．

C。（ド0，833）とV昌C。（κ＝O．875）で最小の抵抗

値を示す。もしNaα型構造をもつVCπが全領域

で存在するなら，4．2Kにおける残留空気抵抗は

NbCπの場合と同じよに式（王）にしたがって変化す

ると予想できる。

　NaC1型構造をもつVCM咄。の低抗値（139，4

μΩcm）を使えば，比例定数Aは929と得られる。

この値はNbC兀のA皿1040とほぼ同じである。こ

のことは，VC久もNbC北も岡じVa族炭化物であり

電子状態がほぼ似ていることからも理解できる。

したがって，Naα型構造VC叉の残留抵抗の組成

依存性は図3．8の点線で示す変化が期待できる。

実験値はπ＞O．8の領域で点線値よりも急激に減

少する。この低抗減少は原子空孔の長距離秩序化

によるものである。特に，定比例組成に近い

V．C。，V呂C。で低抗の減少が最も大きいことから

も分る。V右C。相では，VC。．鮎の試料で残留抵抗は

26．8μΩcmである。後述のように，定比組成の近傍

では電気抵抗は組成に敏感に依存するので，もし

VC。．昌茗。（V．C。）の組成をもつ試料を合成すれば抵

抗値はもっと減少するはずである。V壇C。相におけ

る最小抵抗値はユ．7μΩcmである。残留抵抗比

RRR（ρ（298K）／ρ（4．2K））は18であり，報告債の

中では最も大きい。

　V．C。相とV呂C。相の各相の領域で原子空孔！

at．％当りの低抗変化量を計算すると分ることで

あるが表3．2に示したように，理想組成よりも炭

索原子空孔の多い組成側では，低抗変化量は小さ

い。このことは，バナジウムの金属半径が小さい

ためにVCκは王Va・Va族炭化物の中で最も小さい

八面体になっていることと関係する。事実，八面

体の中心部に炭素原子を導入するとあき間が小さ

いためにバナジウムの原子位置が歪んできて，

2ユー
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丑：＞O，76以上ではV看C。欄，V畠C。欄が出現しヨ克＞

O．88ではヨV冨C。十Cの二相共存領域／こなる。した

がって理想組成のV右C着，V邑C。より炭素原子を少

くし．ても導入された原子空孔散乱が圭にきいてく

るた一1・ナで。低抗変化量は大きくないが，理、想組成

より炭素原子を多くするとバナジウムの原子位置

が局所約に歪んでくるた舳こ余分の電子散乱源と

なりヨ低抗変化量が楯対的に大きくなる。

　図3．8には，298Kにおける電気抵抗も示し・てい

るが，△ρ（劣トρ（298K）一ρ（遂．2K）に着冒すると，

N」bCxの△ρとの関連で興味ある結果が得られて

いることが分る。NbC九の場合には，△ρは原子空

孔が増えると減少したが，VCxの場合には，V．C。

相里V’昌C。の秩序化領域で△ρが大きくなっている。

特に理想組成のV置C。，V畠C。で△ρは最も大きい。こ

の実験結榮は原’子窒孔濃度が大きくても長距離秩

序化がおきて原子空孔散乱が消減すると△ρは大

きくなることを示しておりヨ△ρの縫成依存性の理

解に重要な知見を与えている。

　3．2．凄γ1c虎・

　価電子’数が1ケ少ないIVa族炭化物（NaC1型）

の輿型物質としてTiCxをとり上げ，4．2Kと298K

における電気低抗の組成変化を調べた・〕。測定結

桑を表3．3に示す。4．2Kにおける残留抵抗の組成

変化を図3－9に示す。残留低抗は，NbCκの場合と

は異なり二τ・・O，75～O．8の間で最大値をとり，その

値は2王Oμ）cmである。そして九＞〇一9の領域ではκ

が大きくなるにつれて電気抵抗は急激に小さくな

りx…歩ユで残留抵抗はほぼOとなる。

　残留低抗の縫成（原子空孔濃度）依存性は，

MC兀の場会と岡じように，式／1）を用いて解釈で

きる。但しヨ伝導電子密画｝。は最小虜乗法で決定す

る。決定されたパラメータA，1如はそれぞれ392，

O．10である。このパラメータを用いて言十算した曲

線が図3．9の実線である。実験データと計算値と

の一致はかなり長いといえる。したがって，TiC兀

の伝導電子密度はNbC丸に比べて1ケタ小さく，

且つ残留低抗は原子空孔の導入にともなう伝導電

子密度の変化と原子空孔による電子散乱により説

明できる。

　図3．10は，298Kにおける電気低抗と，△ρ（x）＝

ρ（298K）一ρ（遂．2K）の組成変化である。△ρは原子

空孔が増えると急激に減少しπ＝〇一80～O．85の問

で極小値をと”＜O．8以下ではやや大きくなる。

△ρの久依存一陸にっいても式（3）を用いることにより，

250r

　200　－

qユ50
き

黒100
露
越

　　50

　　　　。L
　　　　　　　O．7　　　　　0．8　　　　　0．9　　　　　1．O

　　　　　　　　　　　　総乃災　（C／Ti）

図3．9　T1C圭単繕晶の4．2Kにおける電気抵抗（残留抵抗）

　　　　の総成依存性。実線は計算値を示す。

表3．3 T1C九単結晶の竃気抵抗

組成｛C。！Tij ρ（298K）！μΩcm ρ（珪．2K）！μΩcm △ρ＝ρ（298K）一ρ｛4．2K）ノμΩcm

C．947

0．9ヰ3

0．932

0．924

0．9］9

0．898

0．s95

0．867

0．788

0．690
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5C

　　2C0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　40
　？
　q
　ぺ150　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　30　o
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　q
　2　　　　　　　　　　　　　き
　霧至O0　　　　　　　　　　　　　　　　20ヘ
　ミ　　　　　　　　　　　く
　　　50　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユO

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O　　　O　O．7　　0．8　　G．9　　］．0

　　　　　　　　　細成　（C／T　i）

図3．！0　TiC丸単緕晶の298Kにおける電気低抗ρ（298K）と

　　　△ρ一ρ（298K〕一ρrlρrは残留低抗）の組成依存性。

　　　実線は計算値を示す。

かなり実験結果を説明できることが分った。但し

式（3）においてnrO．10，Aコ392として，B，αを最

小菌棄法で決定した。B，αとして，それぞれ
O．0！7，O．0327が得られた。図3．10の△ρの実線はこ

れらのパラメータを用いた計算曲線である。さら

にρ（298K）の計算曲線も容易に得られて，図3，10

の実線のようになる。この結果からTiCl．。の298K

における電気抵抗は50．2μΩcmとなる。T1C北の

298Kにおける電気抵抗へのフォノン散乱の寄与

も式（4）から推定できる。κコC／TiがO．95，O，9C，

O．80でそれぞれ26％，！6％，10％となりNbC北に比

べてフォノン散乱の寄与がやや小さく，したがっ

て，298KにおけるTiCxの電気低抗には原子空孔

散乱が主としてきいていることがわかる。

3．3　炭化物の超電導

　9～ユユ個の価電子数をもつNaC1型構造の遷移

金属炭化物・窒化物は10K前後の転移温度（Tc）

をもつ超電導体である。これらの化合物の超緊一導

発現にはフォノン異常（ソフトフォノンモードの

存在）が関与していることは明らかである。しか

も炭素原子空孔濃度が増加するとソフトフォノン

モーぐが消失することが観測されている筍）。Va族

炭化物の場合，原子空孔が増えると急激にTcが減

少する7〕。こ1の急激なTcの減少をフォノンの変化

だけに原因を求めることはかなりむずかしい。電

子一フォノン結合定数λを考慮する場合，電子状

態の変化も計算に入れなければならない。Ries・

Winter筥）は，NbCπのTcの強い組成依存性を説明

するには電子一一フォノン結禽定数への電子系の大

きな役割を考慮する必要性を指摘し，計算でこの

ことを確めた。本節では，NbC北のTcの糧成依存

性を単繕晶について実験し，実験結果をR1es－

Winterの立場で解析した。

　図3．！1は，NbCπ単結晶についてのTc近傍の電

気低抗の変化である。九＝0，975の試料は融帯部分

からとりだした多結晶体である。組成は残留抵抗

値から推定したものである。Tcは転移の中点で定

義した。各試料のTcは表3，！にまとめた。表3．1
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　　　　　　　　　一23一
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ハ　ユ0
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漣
蟻
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綴
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　ノ

ノロ

O．7　　　　　　0．8　　　　　　　0．9

　　　　　系則戎　（C／Nb）

1．O

図3．ユ2NbCπ単績晶の趨電導転移温度（Tc）の組成依存

　　　性。丸印が単緕晶。三角郎が多緕晶のTCである。

　　　贋角印はGiorgiらηのデータである。魚線及び実

　　　線は言十算縞果（本文参照）である。

には入れていないが，炭素組成のより大きいTcと

して，！0．78Kが得られていることを付記する。な

お，転移幅△TcはO．1～O．2Kであり，均質性のよい

試料といえる。

　NbCκのTcの組成依存性を図3．12に示す。丸印

が単結晶のTC，三角印が多結晶体のTCである。四

角印はGiorgiら7）の粉末のデータである。図から明

らかなように，Tcは1at．％の原子空孔当り一〇一

8K／at．％の割合で急激に減少する。κ～O．80でTc

～0Kになる。

　Ries－Winter宮〕は，クラスター近似を周いて炭素

原子空孔の近くの電荷分布を調べ，局所的な状態

密度のような電子的性質を求めて電子一フォノン

結合常数λの組成依存性，dλ／dxを計算した。この

方法は，λへの原子空孔の効果をフォノンによる

項（dλ／dx）。。と電子による項（dλ／dx）、ヨに分離で

きる特徴をもつ。炉1．0ではλ、FO．74，λ。FO．18

となり電子系の寄与が大きい。原子空孔πの導入

にしたがい，それぞれλ、…，λ。。は次のように変化す

る；

　　λe…（兀）＝0．74－1．32x

　　λph（工）＝0、王8－O．5x

こ二こで，原子空孔の相互作周は無視している。Tc

はMacMiuanの式；

・・一く芒；…（、→粘姑、））

から計算できる。但しμ＃＝O．13とした。Ries－

Winterの計算結果を図3．12の点線で示す。この結

果は，Tcの九依存性を定性的によく説明している

が，実験結果はより急激にTCが減少する。実験結

果を説明するには，dλ／dxを57％だけ大きくすれ

ばよい。この修正したパラメータを用いた計算結

果が図3．12の実線である。π～O．85近傍における

実験と計算とのずれは原子空孔の相互作用を考慮

に入れれば説明可能である。

　3．4　ドハース。ファンアルフェン効果

　3．辿．1はじめに

　遷移金属炭化物は固体としては最も高い融点を

持つ化合物群であり，高い硬度をもつが，一方脆

いという共有結合的性質を持つ。しかしバンド的

には金属あるいは半金属であり，結合，電子構造

の研究には金属に用いられる手法が適用できる。

　ドハース・ファンアルフェン効果（dHvA効果）

（9）は，磁場による伝導電子の量子化に起因して，

伝導電子の反磁性帯磁率が磁場の逆数に対して周

期的に振動する現象で，その測定は固体内電子運

動量を直接的にかっ精密に得ることができる有力

な手法である。化合物の電子構造の研究手法とし

て数少い重要な方法で実験上の意義は大きい。

　欄vA振動数F（θ）は磁場方向に垂直なフェル

ミ面断面積の極値S（θ）に次式で示す関係で比例

する。

　　1戸（θ）＝（尻c／2π2）8（θ）

　dHvA振動数を実験的に決定することにより，

フェルミ面の断面積の極大値あるいは極小値が上

式により求まる。種々の角度方向からみたフェル

ミ面断面積極値から三次元的なフェルミ面の彩状，

大きさを決定することができ，その体積から伝導

電子の密度が求まる。フェルミ面の対称性より，

ブリルアンゾーン内におけるフェルミ面の位置を

決定することができる。また振動振巾の一定磁場

における温度依存性から伝導電子の有効質量を求

めることができる。これらの観測量から化合物の

結合，電子状態を論ずることもできるが，実験結

果をバンド計算と対比させれば，より深い洞察を

得ることが可能となる。
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炭化タンタルに闘する研究

　一方dHvA効果の測定には極低温，強磁場とい

う実験条件が要求されるが，さらに萬晶質の単繕

縄試料も要求される。これは欄vA効果の観溺さ

れる条件として，試料が強磁場条件

　　ω。τ》ユ　　ω。：サイクロトン周波数

　　　　　　　　τ　：伝導電子敵乱の緩和時間

を溝足する必要があり，ω。を大きくするために強

磁場が必要で，またτを大きくするのはイントリ

ンシックな散乱を減らすために極低温にする一方，

エキシトリンシックな敵乱源である結晶欠陥，不

純物などを減らす必要があるからである。

　4，5族遷移金属炭化物にとって，不定比性は本質

的であり，dRvA効果の測定対象たり得る単結晶

試料を作製するのは難かしい。僅かにVCxは炭素

欠陥が長距離秩序を持つことから，よく制御され

た組成の結晶については観測できる可能性がある。

一方6族炭化物であるWCは逆に定比化合物であ

ることから，良質単結晶を育成することにより

棚vA効果の観測は可能であり，事実我々は炭化

物としては初めてdHvA効果をWCにおいて観測

することに成功している（10）。

　一方遷移金属ニホウ化物は炭化物に次ぐ高融点

を持ち，硬く，共有結合的でありながらバンド的

には金属または半金属であり，結合状態，電子構

造などで両者は似かよった性質を持っている。異

なるのはニホウ化物が六方晶の結晶構造を持つこ

とおよび，定比化舎物の存在することである。そ

のゆえに搬vA効築の観測可能な単結晶試料を育

成することができる。我々は炭化物に対する参照

化合物の意味も持つニホウ化物について，継続的

にdHvA効果の溺定を行っている。

　dHvA効果の測定には磁場変調法を縄いた。装

置のブロックダイヤグラムを図3．！3に示す。測定

条件は，試料温度ヱ．5K，磁場発生6Tまで，磁場変

調周波準400脱，検出周波数800Rz，試料を囲む

ピックアップコイルから得た倍周波成分のみを位

相敏感検波することによりd2M／dH2に比例した

直流電圧を得ることができる。得られたdHvA信

号と磁場強度の逆数とをフーリエ解析することに

よりdHvA振動数を求める。

　3・4・2　γ帽2のドハース・ファンアルフェン効果

　丁胤はTjC五とほぼ同等の硬度（マイクロどツ

カース硬度～3000㎏／mm’）を持つ一方，電気低抗は

室温で約6μΩcmとTiCπで最も低い電気抵抗を

持っものに対してもほぼ一桁低い。TiB、の結晶構

造は図3，王4に示すような六方晶（P。舳別）で単位胞

あたり3個の原子を含む。格子定数はa：O．3030，

図3．14丁概の結晶構造，大白丸がTiを小黒丸がBを示

　　　す。

ユ．2　ユ．4　1．6　1．8　2．0　2．2　2．雀　2．6　2．8　3．O

　　　　　　　H（テスラ）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図3．五5磁場方向が旧ラOコにある時の，TiB，の棚▽A振

図3．13．柵vA効果損淀装置のブロックダイヤグラム　　　　　　　動

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一25一
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（11喜O）
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園3．16　TiB。のユOT剖こある（ユ010），（ユ王20），（OO01〕各面内0）d亙｛vA振動数の角度依存性

c＝O．3227nmである。

　測定に用いた単結晶はフローティング・ゾーン

法を用いて育成した。TiB。の融点は2900℃前後と

され，育成中激しい蒸発を伴い組成はホウ素不足

の方向にずれる。このため原料に余剰のホウ素を

添加し，結晶組成をより定比へと近ずけ，結晶の

残留低抗比（ρ富。。岳／ρ。．。貞）を無添加の場合の6から

25に向上させることができた。dHvA効果の測定

にはこの試料を用いた。観測したdHvA信号の一

例を図3．15に示す。

　TiB。のdHvA振動は（O．7～4．6）xl02Tと

（1．5～5，7）×103Tのふたつの振動数領域で観測

された。（ユ010），（1120），（O001）の各面において

観測されたdHvA振動数の低振動数領域の角度依

存性を図3．16に示す。αおよびβ振動数の振動振巾

が最も大きく観測も容易であった。

　（10王O）面内の［O001］近傍でα振動数は卑つの

ブランチに分かれるが，（1120）面内では3つに分

かれる。（mO）面内の［1120コ近傍でも3つのブ

ランチがあるが，その他の大部分の領域でブラン

チは2つである。α振動数の最小値は（10ユO）面内

の［1120コから38。の位置にあり，ユ．41×王02Tであ

る。α振動数の角度依存性から，αフェルミ面はほ

ぼ楕円形状をしていることがわかる。β振動数はα

　7

　6
1〔

〆　5
1ト

も4

顛3

粛
鎖2

　玉

（mO）　　　　（ユ120）

　90　60　30　0　30　60　90
［1ユ刎　　　　［OOOエコ　　　［而O］
　　　　　　　　角度（deg）

図3．17　TiB。のユO茗丁台にある（王Oユω　と　（ユ120）面内の

　　　dHvA振動数の角度依存性

振動数に比べより簡単な角度依存性を持っ。

（0001）面内では2つのブランチが，（1010）およ

び（1120）面内ではユつのブランチが観測された。

最小値は［m0コの1．75×ユ02Tである。

　γ振動数は（10！0）と（u20）面内でのみ観測さ

れており［OOOユコでの値は1．OO×102Tである。δ振

動数は［mO］と〔1120コの近傍でのみ観測され
た。

　図3．17に高振動数領域の角度依存性を示す。観
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　　炭化タンタルに関する研究

表3．4　TiB。とZrB呈のdHvA振動数

磁場方向　　　　　ブランチ

lCOOユ〕

［OO011

［OOC王コ

／OC01］

lCO011

［OO01コ

llC玉O］

11CτO〕

1王o了ol

［10TCl

lユO了01

1！CτO1

山2Cコ

［u亘01

1／！ラO］

1！エラO〕

［11如

山夏cコ

キャリア

電　子

ホール

竃　子

ホール

電　子

電　子

ホール

電　予

電　子

電　子

電　予

電　予

ホール

電　子

電　子

竃　予

驚　予

竃　子

　　　　　振動数（10空テスラ）
TiB！　　　　　　　　　ZrB！　　　　　　F｛T…B里VF｛ZrB呈〕

56，9

34．4

3ユ．9

ユ5．0

2，30

1．OC

3．室

2．Oユ

王．75

O．83

3．2

2．02

ユ．76

O．74

60，9

24，6

28－4

ユ8．三

2，38

0．99

48．6

5，42

2．2C

3．00

ユ．79

ユ．02

42．3

3，50

3．43

ユ．92

！．皇9

0．94

o．9在

1．40

王．12

0．83

C．97

1．Oユ

C．63

C．9！

0，58

0．81

C．91

C．59

C．92

0．79

（ユC工O）繭内のFmin

α　　　　　　　電　子

γ　　　　　電子

玉．41（38）　　　　　　　　　1．54（38）

＿　　　　　　　　　　　　　C．76（55）

O．92

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　TiB。の棚vA振動数の角度依存性はすでに

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　我々が得ているZrB。の場合（ωと大変良く似てい

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　る。それぞれの対応する振動数ブランチの特定方

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　向における値を表3．4で比較した。最も大きく変

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　化しているのがβおよびμ振動数でTiB。のβ振動

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　数はZrB。の60％，μ振動数は140％である。その他

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の振動数の差は小さレ）。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　TiB。のフェルミ面モデルの構成は，すでに得て

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　いるZrB。のフェルミ面モデルをdHvA振動数の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　変化分に応じて，形状を変更，修正すれば良い。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　かくして得られたTiB。のフェルミ面モデルを図

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3．ユ8に示す。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第1ブリルアンゾーンのK点を囲んで“角のあ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　るリング状”電子フェルミ面が，A点に“しわの
図3－！8TiB・のフェルミ面モデル，K点を囲む“角のある
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ある亜鈴状”のホールフコニルミ面が位置する。図　　　　リング状’’電子フェルミ面とA点の“しわのある

　　　亜鈴状”ホールフェルミ繭。ブリルァンゾーンあ　ではそれらの1個づつを示してある。また各

　　　たり前考ヵ主2個・後者がユ個ある　　　　　　　搬vA振動が，フェルミ面上のどの軌遺に対応す

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　るかも示した。α振動数は電子フェルミ面の角の

測されるのは僅かに［O001］の近傍であり，ξ，　　部分，γ振動数はそのつけ根部分をまわる軌道に

μ・ひ・εのブランチがある。ξ振動数が最も高く，　対応する。β振動数はリング部分，δ振動数はそれ

〔0001コで5－69×王OヨTである。　　　　　　　　　　をっなぐ部分の軌遭に対応する。またリとξ振動数

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一27一
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2．0　　　　　2．5 3．0　　　　　　　　3．5　　　　　　　　4．O

　　　H（テスラ）

蟹3．王9　玉・・五fB1のdHvA振動の一｛列

遂．5

はリングの内周と外周にそれぞれ対応する。一方

ε，μ，ζ振動数はホーノレフェノレミ繭に起因し，ε振

動数はくびれ部分，μ振動数はふくらみ部分の軌　　　　　　　　　　（1／州

道に対応する。ζ振動数はホールフェルミ面の外　　　6　β
周をまわる軌遺であるがZ，B、では観測している　　　　　○○○○

もののTiB。では観測できていない。

　これらのフェルミ面モデルの体積を計算するこ

とによりキャリア濃度を算出できる。各K点にあ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1ト
る電子フェルミ面はブリルアンゾーンあたり2個，　、　4
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、トまた各A点にあるホールフェルミ面はユ個入って
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ご　　　βいる。これから求めた電子およびホール濃度は単
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　無

ティング・ゾーン法を用いて単結晶育成を行った

が，TiB。以上の激しいホウ素の蒸発を伴い，縫成
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　○
の制御は極めて困難であった。蒸発による損失分　　　　0　　　　30　　　　60　　　　gO

を補うべく原料棒に添加したホウ素も，組成が定　　　［1010］　　　　　　　　　　　　　　［OO01］

比に近ずくにつれ融点が高くなるので，より激し　　　　　　　　　　角度（deg）

い蒸発が起ることになって失われてしまい，結晶　　図3．20服B、の（ユ120）面におけるユO・Tの捌vA振動数の

組成は定比組成に到達できなかった。得られた結　　　　　禽度依停1生

晶で最もホウ素濃度の高かったもので町B。．昌1で

あった。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の場合とほぼ同等であったが，変調磁場の強度は

　この結晶の残留低抗比はユOであり，かろうじて　　約2借にする必要があった。HfB、にっいての測定

dHvA振動の観測に成功した。観測した搬vA振　　は現在継続中であり，結果の得られている（ユユ20）

動の一例を図3．／9に示す。測定の実験条件はTiB。　面におけるdHvA振動の角度依存性を図3．20に示

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一28一
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す。観測された振動数領域は王～6×102Tであ

り，TiB。，ZrB。で観測されたユ03丁台の振動数はま

だ観測されていない。観濁された振動数及びその

角度依存性はZrB。と良く類似している。したがっ

て各振動数の同定はそれらに順じて行うことがで

きる。α，βの両ブランチはZrB。より数％大きいだ

けでほぼ等しい角度依存性を持ち，γ，δブランチ

はZrB。より20％程度大きい。

　H概もTi13。，ZrB。と類似のフェルミ面を持つ

と期待されるが，測定途中であり，フェルミ面モ

デルを構成するまでにはいたっていない。ただα

～γ振動数の各値を比較することにより服B。の

電子濃度はZrB。とおおよそ等しい単位胞あたり

O．04個程度と推測される。

　3．4．4電手構造と結合

　搬vA効桑の測定から得られた4族遷移金属ニ

ホウ化物のフェルミ面モデルおよびそれと一致す

る結果を与えるバンド計算（王2）の結果から，これら

ニホウ化物の電子構造と結合について以下のこと

が理解された。

　これらのニホウ化物は単位胞あたりO，02～O，04

個の電子とホールを同数個づつ持つ半金属である。

これらニホウ化物は結晶構造においては金属原子

の層とホウ素原子の層が交互に積み重なっている

層状構造をしていて，しかもホウ素原子間の距離

は，その共有結合距離と極めて近く，ホウ素原子

同志がSP2タイプの黒鉛様結合をするのがニホウ

化物における主要な結合と考えられてきた。した

がってニホウ化物においては相当の二次元性また

は諸物性における異方性が期待される筈であるが，

例えば電気抵抗などにおける異方性は極めて小さ

い。これはフ・ニルミ面形状からも確かめられるこ

とであるが，これらニホウ化物のフェルミ面は二

次元性をあらわすようなZ軸に平行な柱状のよう

なものとは全く異っており，異方性の小ささと対

応する三次元的な形状を持っている。

　この間題をバンド構造の方からみると，まず図

3．21に示すTiB。の状態密度（12）は主にPl～P。の4

つのピーク・からできていて，フェルミ準位は大き

なピークP。とP。の谷間に位置する。2つのピーク

P1とP。はホウ素の2Sと2Pに起因するバンドであ

り，P。とP。は金属のd軌遭とホウ素のP軌遭の混成

によるボンディングバンドと反ボンディングバン

ドである。これらのバンドはフェルミ準位近くで

劃

饗
奏
P，p・

pヨ　　　　p。

　　　　　　　　　　　　　　　EF
　　　　　　　　　エネルギー

図3．2王定性的に示した遂族遷移金属ニホウ化物の状態密度

Pz的でありピーク付近ではd的である。4族遷移

金属のニホウ化物の価電子は単位胞あたり10個で，

ちょうどp－d混成ボンディングバンドが満たされ

た状態である。したがってこれらニホウ化物では

Me－Bの共有結合が非常に強い。一方PlとP。に対

応するS・Pバンドはホウ索原予のP軌道の相当部

分をP－d混成バンドにさくために，SP2バンドを十

分完成した形になっていない。このためにB－B結

合は期待された程強くないと考えられる。このよ

うにこれらのニホウ化物ではMe－B結合が主要な

役割を果たすために，層状化合物ではあるが，異

方性の小さい化合物となっているのである。
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4咀表面フォノンに関する研究

　4．1はじめに

　最近電子線や分子線の非弾性散乱の測定技術の

発展により固体表繭に局在した原子振動（表面

フォノン）のエネルギー分散関係が高精度で測定

できるようになった。エネルギー分散関係は表面

付近の原子振動を特徴付ける最も基本的な関係で

あり，これにより表薗フォノンの状態が詳細に議

論できるようになる。30年前の中性子散乱法の出

現が固体のフォノン研究に与えた衝撃と同様に，

表面フォノン分光法は表面フォノンのみならず，

フォノンの関与する現象，例えば表面近傍での電

子一フォノン相互作用の解明また表面での構造相

転移や表面化学反応などの表面科学の基礎分野で

威力を発揮するものと期待される。

　ここではまず表面フォノンの概念にっいて簡単

に説明し，エネルギー分散関係の測定方法である

電子エネルギー損失分光法（Electron　Energy

LossSpectroscopyしばしばEELSと呼ばれる）の

測定原理，特徴，現在の性能について述べ，遷移

金属炭化物の（100）と（310）結晶面の測定結果など

について紹介する。

　物質表面には表面に沿って伝搬し，内部に入る

につれて減衰する原子振動の波が存在する。レイ

リー波と表面フォノンポラリトンが比較的古くか

ら知られているが，これらの波は表面からユ波長

の深さに大部分のエネルギーを集中して伝搬し，

波長に比例して物質内都に浸み込む性質をもって

いる。これらの波とは別に波長と関係なく表面近

傍の数原子層のみに局在するフォノンが存在する。

これらの表面フォノンは表面での原子列の不連続

に原因した短距離原子問相互作用の変化によって

生ずる。これらの波はレイリー波や表面ポラリト

ンと区別するために微視的表面フォノン（Micro－

scopic　S雌facePhonon）と呼ばれている。

　図4，1にNaα結晶の（100）面の模式図を示した。

ここでは簡単のため最近接原子閻の相互作用のみ

を考慮することにする。最外層の原子では，最近

接原子の数は固体内部より少なくなり，したがっ

タ“ンク“リ　ンク“ボン　ド

　lA　　＝B　　1バック；ボンドl

　　　C

畷4．ユ　N纈C1型結暴表繭の模式図

表櫛

て原子変位に対する復元力が弱まり，園有振動数

が減少する傾向がある。これらの固有振動数（ω、）

がバルクフォノンバンドからずれる場合，または

バンド内の周囲のバルク振動モードと共鳴状態と

ならない場合には表面局在モード，すなわち微視

的表面フォノンとなる。同様に最外層と第2層間

の結合も一般には固体内部とは異なるため（この

結合は半導体表圃ではバックボンドと呼ばれる），

第2層の原子の固有振動数の変化によっては，表

衝第2層に局在する可能性も生ずる。これらの微

視的表面フォノンはちょうど半導体表面に局在し

た電子の表繭準位（ダングリングボンドやバック

ボンド）と似ている。すなわち表面最外層の原子

の一方の化学結合が切れているためバルクと異

なったエネルギー準位が生ずる。この新しい準位

がバルクのエネルギーギャップ内に落ち込むとバ

ルクの電子状態と結合できず，表面局在準位（表

面状態）となる。微視的表面フォノンはフォノン

の表面状態ということもできる。電子の表面状態

に比較すると微視的表面フォノンは現象論である

格子カ学が適用できるため，その物理的意味も直

感的に理解しやすい特徴をもっている。またこの

モードは表面数原子層に局在するため表面の状態

にきわめて敏感であり，表面での多彩な現象の検

出も期待できる。

　微視的表面フォノンの議論は歴史的には38年前

にLifshitzとRosenweig’）により理論的にその存

在が示されたことにより始まる。1952年にWallis
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は2原子結晶の1次元最近接相互作用モデルによ

りバルクのフォノンバンドのエネルギーギャップ

内に表面に垂直に変位するモード（ワリスモード）

が出現することを発見し幻，1968隼には3次元モ

デルでもこのモードの存在を確認したヨ〕。

　このモードはバルクの光学縦波モードが表面で

の化学結合の切断という摂動によりソフト化して

ギャップ榊こ落ち込んだものである。これと独立

にLucasは王968年にNaC哩の結晶の（100）表面に

局在する表面に平行に変位する振動モード（ルカ

モード）がバルクの光学フォノンバンドのすぐ下

に現れることを発見した4）。さらに最近になると

Chen達によって幾つかのアルカリハライドの

（100）表面の表面フォノンの分敬関係がシェルそ

デルに基づいて詳纐に計算された5）。

　これらの理論的な研究に対して実験的研究は著

しく遅れていたのが現状である。昔から表繭近傍

の数原子層の振動振幅がバルクよりも大きいこと

が知られていたが、呉体的な振動数や振動モード

が測定されるようになったのはつい最近である。

特にEELSによる実験はユ㍗リッヒのグループに

よってM（100）のレイリーモードが4年前に観測

されたことに始まる石〕。弓1き続いて我々のグルー

プで初めてワリスモードやルカモードなどの微視

的表面フォノンを実験的に検出し，そのエネル

ギー分散を測定した7一’1）。ここではそれらの測定

結果のうち，遷移金属炭化物に関するものを4．3

－4．4節で述べ，グラファイト結晶及び趨薄膜につ

いて4．5節で，またTaC（m）表面に吸着した分子

の振動について4．6節で紹介する。

　4，2旺しS装置～：エネルギー分散関係

　　　　の測定

　　　　　　　　iうO長貨モノク

鉗増、、宝

　使周した高分解能EELS装置は電子銃，モノク

ロメータ，レンズ，散乱室，アナライザおよび検

出器から構成されている。図4．2に示す我々の使

禰した装置では2段の静電偏肉型、エネルギー分析

器をモノクロメータとアナライザとして使踊して

おり，入射電子のエネルギー半値幅はいくつかの

工夫により，約3meVまで絞ることができる12）。こ

のスペクトロメータは超高真空槽に入ってお！）ヨ

漉拡散ボンプと＝チタンサブリメーションポンプに

より10…畠Paまで排気される。付帯した低速電子線

團折（LEED）とオージェ電子分光（AES）を佼閑

して表面の原子配列および表面の化学組成を確認

した後にEELSスペクトルを溺定する。この装鷲

では電子の入射方向を変えて角度分解のスペクト

ルを測定することができる。

　馳．3に単結晶表面で散乱した損失電子の強度

の角度分布を模式的に示した。回折条件を満足す

る方剛こ強い信号強度が観測されるが、このピー

クは双極子突起と呼ばれており、双極子散乱の特

徴である。表面近傍で電荷が表面垂直方剛こ振動

すると圃体表面から真空申へ双極予場が伸びてゆ

く。このとき電場の浸みでる距離は波長に比例す

るため，波長が長くなるほど遠くまでのび，竃荷

粒子や光を強く散乱することになる。こ1のため双

極子散舌しの際の運動量変化は小さく，散乱電子は

弾性散乳強度の強い回折波方向に集中するこ1とに

なる1雪）。

　この双極子散乱領域（回折方向）から離れるとヨ

ユ～2桁信号強度の低く異方性の少ない敵乱領域

が存在する。この領域は衡突散乱領域と呼ばれて

いる。双極子敵乱を免れた電予が固体表繭にさら

に近づき表面近傍の原子ポテンシャルにより散乱

される過程である。この衝突散乱の強度は双極子

　　　1’…三アナライザ

　S。

｝、五

＼　　　チャンネルトロン

S苫

S畠 S：スりツト　イ菱殴アナライザ

三…三モノクロメータ

図4．2　EELS装衡の模式図

　　　　二3ユー
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　　　　　　　　散乱を考えると，式（4）は次のように変形される。

　　　　　　　　　　δ（ω，K）＝W篶一・”｛Σδ（K一のδ（ω）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　θ

双極子散就

。穀衝突散私

単結晶表面

図4．3　単縞晶表廠でフォノンを励起した電子の信号強度

　　　分布

散乱に比較して極端に低いけれど散乱ポテンシャ

ルに関する詳細な情報を含んでいる。表面フォノ

ンのエネルギー分散が測定されるのもこの衝突散

雷L領域である。

　次にエネルギー分散関係の測定法にっいて説明

する。ここでは簡単のために運動学的理論を使っ

て議論する。フォノンに対する電子の衝突断面積

d2σ／dΩdεは黄金則によりボルン近似の範囲で次

の式であたえられる。

　　　　δ2σ
　　　伽．”、＝λ1δ（軌K）　　　（1）

ここで

ん一筈（器）呪　　　／・）

乃一／が1附〃・／一∫州・加伽（・）

δ（ω，K）＝去L肋一一・

　　　　　　　　XΣ＜2■三k．矧o〕θ一｛k1兀洲〉1■　（4）

　　　　　　　　　む

　　　　　　　　K＝が一及∫

ここで，mは電子の静止質量，l　k1〉は波数ベク

トルk∫をもつ入射電子の波動関数で，！k∫〉は波

数ベクトルk5の反射電子の波動関数で，おのおの

平面波で近似する。V（x）は原子の散乱ポテンシャ

ルであり，V。はそのフーリエ成分である。式（4）の

＜〉。は温度丁のフォノンいのカノニカル・アンサ

ンブル平均であり，Σは各原子についての和を意
　　　　　　　　　j1味する。次に各原子の変位ベクトルがe（q〃）で分散

関係がω（q〃）である互つのフォノンそ一ドのみの

　　　　　　　　十Σ岨
　　　　　　　　　。2脆¢
　　　　　　　　X［くπq＋1〉rδ（ω一ωq）Σδ‘K一σ一0）

　　　　　　　　　　　　　　　　○

　　　　　　　　キく1砂δ（rω岬）ΣδrK切一〇）1

　　　　　　　　　　　　　　　〇
　　　　　　　　十・（÷）／　　　／・）

ここで，Nは原子の数で，Vは逆格子空間の単位胞

の体積である。e＾2wはデバイ・ワーラ因子である。

〈n。〉。はボーズ・アインシュタイン分布で，Gは逆

格子ベクトルである。

　式／5）の第ユ項は零フォノン過程でブラック反射

を示す。第2項の始めの項がユ個のフォノンを励

起する過程で，次の項が1個のフォノンを吸収す

る散乱に対応する。この過程では，波数ベクトル

およびエネルギーに関して，次の保存則が成立す

る。

　　K＝が一ポ＝θ±④　　　　　　（6）

　　尻ω1が一亙㌧±伽。　　　　　（7）
ここで，EsとE，は入射電子および反射電子のエネ

ルギーである。式（5）の最後の項は2個異常のフォ

ノン励起が関与する散乱過程であり，高温でその

寄与が増加する。この過程では散乱に関与する

フォノンのエネルギーおよび波数ベクトルの自由

度が保存則の数を越えるため，エネルギーの連続

した散乱がすべての方向に生ずる。一方，1一フォ

ノン励起過程は保存則（6），（7）の制約により離散的

な散乱が起こり，ある角度では特定のエネルギー

のみに鋭いピークを形成し，連続的な背景を与え

る多フォノン励起過程と容易に区別することがで

きる。以上の議論は3次元的な周期をもつ原子配

列についての散乱であるが，高いエネルギー分解

能が実現しているエネルギー領域は数百〃以下

である。このため，電子が園体内へ侵入できる深

さは約15A程度であり，表面に垂直方向の周期姓

が破れ，散乱の保存則が弱まり，式（7）は次の式に

置き変えられる。

　　K。工が。一及1’F0。士α。　　　　（8）

ここで，k㌦，k㍉，G〃，q〃は各ベクトルの表面

平行成分である。このためEELSでは表函に局在

したフォノンが感度よく観測されることになる。
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　　1　“

丈ユポ

TiC（三〇〇）

が

　　　　　　虎’
　　　一θ
　亭
ヱ8・　。”K－

　　　　　　　qH

尽

幽．4　散乱条件と励起したフォノンの波数ベクトルの関

　　　係

図4－4を使って表面フォノンの分散関係の測定を

具体的に説明する。清浄なTiC（100）表面にπの

入射角でビームを入射し，出射角72。に散乱された

電子をエネルギー分析する。これが前節で述べた

鏡面反射条件であり，こ2条件では式（8）を用いて

△θ二〇によりq。＝Oとなる。エネルギー分散関

係を求めるためには，この鏡面反射条件から入射

ビームの方向△θを圓転させる必要がある。式（9）を

使用すると励起するフォノンの波数ベクトル⑬〃

（A■嘩位）が求まる。すなわち，

　　畷’F2π朋〔cos18－si亙（18＋△θ）］（9）

ここで，E。は1次電子のエネルギー（〃単位）で

ある。フォノンの励起によるエネルギー損失は！

次エネルギーに比較して小さいので，ここでは無

視できる。式（9）の△θを増加させると図4．4に示す

ように軌1も増加する。E。と△θを適当に選べばブ

リルアンゾーン内での任意の波数ベクトルに対し

てフォノンの振動エネルギー，すなわちエネル

ギー分敵関係を実験的に決めることができる14）。

逸．3遷移金属炭化物（1㎝）薗の表面フ才

　　　　ノン

　図4．5はNaα結騒構造の（100）表面の2次元実

空閲と逆格子空間を示す。測定はまずTiC（100）

C
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図毒．5　TiC（！00）表薩0）実格予と逆格子の空間

C　　　　50　　　！00
　　　エネルギー損炎（111eV）

図4．6　角度分解EELSのスペクトル

の対称性のよいF－MとF－X軸に沿って行った。

例えばF－M方陶の測定の場合にはアナライザ，

モノクロメータを［010コ方向に沿って圃定し

図4．4のようにビームの入射角△θを変えて，

EELSスペクトルを測定する。

　図4．6に入射エネルギー20．3〃の電子を便用

しF－X方陶で溺定した角度分解型EELSスペク

トルを示す。幾つかの損失ピーク（Sl，S。，S。’，

S。）が観測される。これらのピーク強度とエネル

ギーは入射角を変えることによって大きく変化す

る。S。とS。’のピーク強度は△θ：0付近で著しく

変化するために，図4．6では各スペクトルは各損

失ピークがほぼ一様になるように調整した。

図4．7にE＝16．5〃の損失ピーク強度の角度依

存性を示す。S。，S。’モードは双極子突起を持つ。

このことはS。，S．1モードは赤外活性モードであ

り，その振動モードは全対称表現に属することを

意味する。図4，6の値ql。は式（9）から計算されたも

のである。

　図4．8にr－X軸に沿ったエネルギー分散関係

を示す。2本の音響学モードと3本の光学モード
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が観測されている。違ったエネルギーでの測定点

は異なった記号（黒丸，白丸，三角）で示されて

いるが，これらのデータ点は実験誤差の範囲内（±

2㎜eV）でよく一致している。図中の点線と波線は

次節で述べる計算値である。

4、盗　エネルギー分散関係と各モードの

　　　　同定

　遷移金属炭化物の化学結合はやや複雑である。

主な凝集力は金属原子の共有結合であり，また金

属原子と炭素原子閏にはクーロン相互作用もあり，

このイオン結合はさらに伝導電子によって部分約

にシールドされている。このため申性子散乱に

よって測定されたバルクフォノンのエネルギー分

散を説明するためには，次のような相互作用を取

り込んだシェルモデルが必要である。

（1）最近接梱互作用。第2近接相互作周

（2）各原子閻のクーロン相互作用

図4．8

OO　O．20－40．60．81．O　l．21．堪

　F　　　　　　　　　　　　　　　　　X　q11（A’り

TiC（ユCω表圃の表面フォノンのコニネルギー分散

（実線と点線は計算偵）

（3）各原子の分極

／4）伝導電子によるクーロン相互作用の部分的遮

蔽

これらの効果や相互作周を12個のパラメータで表

現することによってTiCバルクフォノンの分散曲

線を実現することができる玉5〕。そこでこのシェル

モデルを使用してTiC（ユOO）表面の計算を行っ

た。

　まず無隈に広がった（100）面を表面にもつ厚さ

16原子鷹の超薄膜完全結晶を考える。表面に平行

方向の周期性を利用してフーリエ変換すると，格

子振動の運動方穫式の変数は1原子層当り6個

（2個の原子に相当）に減らすことができる。した

がって，調和近似の運動方程式は96元1次方程式

となる。実際にはいろいろな対称操作を利用して

力の定数行列をブロック化して，小さい行列の対

角化に問題を帰着することができる。計算機を

使って対角化することによって96個の固有値（振

動数）と96個の固有ベクトル（各原子の変位と変

位方向）が得られる。この96個の振動モードを表

面に局在する程度により表面フォノンそ一ドと共

鳴モード，バルクモードに分けることができる。

　ユ6層という極薄膜なので膜厚の表面フォノンに

与える影響が心配になるが，この効果は膜の表裏
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の表面フォノンの縮遺度から調べることができる。

例えば！6層では2つのモードの振動数は3桁まで

一致するため，実験精度と比較して十分な精度を

もっていることが確認されている。

　馳．9（・），（b）にTiC（100）面の計算結果を示す。

（a）の場合は表面付近での相互作用がバルクと変わ

らないと仮定した，すなわち表面近傍もバルク

フォノンと同じパラメータを使用して計算した。

（b）の場合は表面フォノンの実濁曲線を説明するた

めに，表面付近のパラメータを変化させて計算し

た結果である。実践が表函モードを表している。

斜線の部分はバルクフォノンバンドを示している。

バルクバンドの音響学バンドと光学バンドの間に

はエネルギーギャップが存在する。図の記号で

S蕊はShear　Horizontalモード（表面に平行で波

数ベクトルに垂直に変位するモード）を示してい

る。またSPはSagiatal　Planeモード（表面垂直と

波数ベクトル0）つくる平面内で変位するモード）

を示している。S1はレイリーモードで，S2はワリ

スモードである。S。，S。はルカモードである。S6

＞

ε

s

冨

菖
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T1Cく100） （a）

80 S一
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図4．9　シェルモデルで許算したTiC（ユC0）表面フォノン

　　　の分散関係。（島）緩和のない場禽，／b〕緩和のある場

　　　禽

は音響学的縦波モードで共嶋状態となっている。

Sl，S。，S。，S。はSPモードであり，我々は測定条

件ではこのSPモードのみが観濁可能で，SHモー

ドのS。とS冨モードは検出されない。前節でも説明

したように，表面層のソフト化によって最外層に

局在する表面フォノンはバルクバンドの下に現れ

る。特に表面垂直方向に変化するSl，S・のソフト

イヒは大きい。

　図4．8の実線は（・）の場合を示したものである。

実験データのSl，S。，S石，S斥一ドを良く説明し

ている。興昧のもたれる点はS。’モードである。こ

のモードは双極子散乱でも観察できるため，r点

では全対称（A1）表現に属している。最外層の原

子の禽由度でこの対称表現を満たすモードはSl

とS。だけであり，S。’を説明するためには第2層以

下の原子の自由度も考慮しなけれぱならない。F

点でバルクバンドの上に位置するS。’モードは，第

2層の炭素の復元力が内部に比較して強化された

ことを意味する。S．1はr点では表面に垂直の振動

であるため，図4．1のBかCのカの定数が増加し

たことになる。もしC結合が変化した場合には，

同様な変調を第3層も受けるはずであるが，この

実験ではそのようなモードは検出されていないた

め，B縞合の力の定数の変化と同定することがで

きる。

　第ユ層と第2層間の結合にはもうユ種類の（図

4．1でAと示した）結合が存在する。このA結合

の力の定数変化はi点での最外層の炭素の墾直方

向の振動モード即ちS。（ワリス）モードの振動数

に反映する。図4，8のS・の実験データはA結合の

カの定数がバルクと同じかヨやや弱くなる傾向が

あることを示している。

　以上の議論を考慮して表面層の力の定数を変化

させて計算した結果が図4，9（b）である。図4，1の

8結合をバルクより20％強くすることにより，S。’

モードが光学フォノンバンドの上に出現する。

r－X方向ではこのモードはS。モードと混成し各

準位は互いに反発している様子が分かる。これは

図4．7の実験データを良く説明している。さらに

細かい一煮を一致させるためには表面層の第2近接

原子間のパラメーターを変えなけれぱならない。

X点でのS。モードを一致させるためには最外膳の

炭素一炭素間の結合を弱め，またSlの一致のため

には最外層のTiと第2層の丁澗の結合を強める
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必要がある。同様な結論はF－M方向のエネル

ギー分散の測定からも得られる。

　以上の結果はTiC（100）表面上では最外層の金

属の結合が内部より強化され，炭素の結合はほぼ

固体内部と同じかやや弱まっていることを強く示

唆している。このことは平面層で丁源子が沈み込

んだ構造が存在していることを強く示している。

　図4．10一図4．王3にZrC，員fC，NbC，TaC（100）

面の表面フォノンのエネルギー分散の測定結榮を

示す。TiC（王OO）面の場合と同様に，各結晶面にお

いてレーリー・モード（S王），ワリスモード

（S。），ルカそ一ド（Sヰ）及びバルクフォノン上の

新しいモード（S。’）が観測され，TiC（100）面と同

様にシェルそデルを使って実験データをうまく説

明することができる1石〕・17）。

　図4．10一図4．13中に示した実線が計算結果であ

り，黒丸がデー一夕点である。NbCとTaCの音響学

モード（S・とS・）を除いてはよく一致している。

このTaCとNbCの理論との不一致にはバルク内

での電子一フォノン相互作周が関係している州。

即ちNbCとTaCは超電導物質であり，超電導現象

に関連したフォノン異常がバルクの音響縦波モー

ドに存在する。フォノンがソフト化して，振動数

の低い領域がある特定の波数ベクトルの部分に発

生する。表面ではこのフォノンのソフト化機構が

消失するために音響縦波モードがハード化する。

図4、王2と図4．13の計算モデルでは，このフォノン

異常を考慮していないために実験との不一致が生

ずる。従ってダブル・シェルモデルにより，この

フォノン異常を取り込むと，これらの実験をよく

説明できる刷。

　実験データを説明するために，変えた表面層の

パラメータを表ユに示す。ここでは，特に大きな

変化が生じている，表面に重直な方向の結合に注

目し，これらの力の定数のバルクからの変化量を

示した。すべての面で，最外層の金属原予と第2

腐の炭素原子間の結合は強化され，逆に最外層の

炭素原子と第2層の金属原子問の結合は弱まって

＞
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TaC（ユOC）面の表繭フォノン

M

いる。この傾向は，金属原子の質量が大きくなる

につれて，大きくなる。

　以上の緒果は，図4，14に示すように，表衝最外

憎で金属原子が沈み込み，逆に炭素原子が浮き上

がったランプリング構造の存在を示唆している。

最近聞TaC（100）面がLEEDを使って構造解析さ

れ舌Ta原子が0．01nm沈み込み，また炭素原子がO．

Oh1m浮き上がっている，図4，14のようなランプリ

ング構造が報告されている川。

　表4．1のデータからはTiC（ユOO）面のランプリ

ング構造は，溺定した炭化物のなかで最も小さい

ことが予想される。最近，EXAFSを便って，TiC

の内部の炭素欠陥の周囲の原子位置が測定された

結果，図4－14のランプリング構造と同様に，欠陥

に鱗接するTi原子は，欠陥から遠くの方向にO．

O07nm変位していることがわかった州。TiC（100）

表面の詳細な構造解析が待たれる。

　以上は，平坦な（100）表面のデータであるが，

（uO）や（m）など異なった結晶面のフォノン構

造も，表面層の原子構造や電子状態と関連して興

味がもたれる。図4．ユ5に，3原子層ごとに，ユ原
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I　l

111

3．85eV

5．85eV

6．85eV

7．85eV

8．85eV

ユ8．O　eV

i磁

　　TiC（ユCC）

　　20．34eV

　0　　　5C　　　lOO

　　　　エネルギー滋炎　（meV）

麟4．15T1C（310）面のEELSスペクトル

子層の高さのステップをもつTiC（310）表面の，鏡

面反身寸条件で測定したEELSスペクトルを示す。

比較のために，（100）表面のスペクトルも図示す

る。（3！0）のステップ面でもルカ（S。）モードや

S。’モードが存在するが，これは，わずか3原子層

の広さのテラスでも，平垣な（100）面と同様なラ

ンプリング構造が生じていることを示している。

　さらに，ステップ面圃有の三つの振動ピークの

解析は，テラス端のTi原子とすぐ下の炭素原子の

結合が，約40％弱まっていることを示し，テラス

の上とは逆に，テラス端のTi原子が最外層から浮

き上がっている可能性を示唆している2i〕。

4．5関連物質の表面フ才ノン

　IV族，V族の遷移金属炭化物の関連物質として，

高融点金属と，単体の炭素であるグラファイトの

表繭フォノンを取上げる。

（a）

（b）

三231　　　　［ユiC］
。勇、凶

最隣接駆第2鱗原子第3隣籏好［uユ〕

　　　　撚、　　／

図4．玉6体心立方晶（m）表臓の模武図。（a）は上から見た

　　　ところ。1，2，3はそれぞれ表繭第1層Eヨ，2
　　　層貿，3層昌の原子を表わす有（b）は横から屍たと

　　　ころ竈1－2および王一4剛こ最隣接の結合が存
　　　在する。

　4．5．1　Mo（H1）

　体心立方晶金属の（u！）表面は，面心立方晶の

（110）表面と共に，低指数面のなかでは表面単位

胞が大きく原子密度が小さい，いわゆるオープン

ストラクチャーと呼ばれている表面である。この

ような表面では，図4，！6に示したように表面第2

原子層や第3原子層の原子が露出しているため，

表面における凹凸が大きく，表面エネルギーを下

げようとする力が働いて表圃第1層園の原子は比

較的大きく内側方向に格子緩和している事が知ら

れている。例えばイオン散乱の繕果によれば，表

面第1層目と第2層目の層間距離がMo（1u）で

は18％22〕，Fe（m）では27％も23〕園体内部の層間

距離よりも縮んでいると報告されている。さらに，

フォノンの立場から興味深いことは，これらの表

面には表面共鳴モードが存在している事である。

体心立方晶では（111）原子繭のある原子を考えた

場合，最近接原子はその原子面の隣の原子面にだ

けでなく，±3番貿の原子面にも存在している。こ

のような結合の幾何学的構造により，＜互1！〉方向

のバルクフォノンの縦波モードの分散は単調に増

加する関係にならず図4．17の様に極大および極小

を持った複雑な構造になる。（！！互）表面において

は，この分散を投影したものがバルクバンドとな
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エネルギー

く／ω伽農］縦波モード

状懲密度　o　　波数

磯

遡

趣
慈

i5㎜eV　　　　　W　（玉I1）

　25㎜eV

㌢1

宇

、

×300

図4．17体心立方晶の〈m〉方向に沿った縦波のバルク
　　　フォノン分散と状態密度。分散関係に極大，極小

　　　が存在するために，その領域より下のエネルギー

　　　では状態密度が非常に小さいことがわかる。

るが，その状態密度は図に示したように極大値と

極小値の問のエネルギー領域では高いが，その下

では極端に小さくなっている。よって表面にこの

状態密度の小さい領域内のヱネルギーを持った振

動がある場合には，それが固体内部に伝わってい

く割合が比較的小さく，表面において大きな振幅

を持つ可能性がある。これがいわゆる表面共鳴

モードであり，これまでにFe（1！1）や24），同様な

機構で表面共鳴モードが期待できる面心立方晶

（110）表面のM（110）2引，Pd（110）獅7〕，それに

Cu（110）2呂〕などでみつかっている。

　これらの特徴により，Mo（111）やW（11！）面

のフォノンは基礎的な面からたいへん興味がある

が，これまでほとんど研究されていなかった。図

4．18，4．19にMo（111）及びW（m）の鏡面反射

条件でのEELSを示す。どちらの面においても2

本ずつのロス及びゲインピークが見られる。MO

で18meV，Wでは王5meVに見られる低エネルギー

魁

ヒ

墓

ユ8meV

Mo（1ユユ〕

」3！・eV

刈舳

　0　　　　　　　50　　　　　　1CC

エネルギー損失（meV）

一50　　　　　　　　　　0　　　　　　　　　　　50　　　　　　　　　　ユC0

　　　　　エネルギー損失（meV）

　図4．19W（王u〕のEELSスペクトル。

一50

図4．18　Mo（111）のEELSスペクトル。

側のロスピークは前述の表面共鳴モードである。

Moで30meV，Wで24meVに見られる高エネル
ギー側のピークは，これまで他の金属表面では報

告されていない新しいモードであり，エネルギー

的にはバルクバンドの直上に対応している。後で

述べる格子力学の計算と合せて考えると，この新

モードは前節の炭化物のS．／モードと同様に，大き

く内側方向に変位している表面第1層貿の原子と

その真下に位置する第4層目の原子との問の結合

距離が大きく縮んだために力の定数が強まって現

れたモードだと結論できる。図4．20にMo（11！）

のフォノン分敬関係の濁定結果を示す。この表面

の場合，表面第3層貿の原子まで露出しているた

め，これらの層内や層間およびこれらの層と下地

との聞の結合がすべて変化する可能性があり，パ

ラメーターの数が多くなりすぎてしまう。このた

め，力の定数のモデルを用いた格子力学でこの実

験を再現するようなパラメーターはまだ得られて

いない。図4．2ユに計算の一例を示す。格子緩和に

伴う力の定数のバルクからの変化を考慮しないモ

デルでは（a）のように新モードが出現しない。’

Lemard－Jonesの6－12タイプのポテンシャルを仮

定して，イオン散乱によって得られた格子緩和に

応じて力の定数を変化させると，（b）のように，定

量的には実験と合っていないが，バルクバンドの

上に対応する表面モードが現れる。

　以上のように高融点金属においても炭化物と同

様に格子緩和に付随する高振動数モードが現れる

ことが明らかになった。また，炭化物と違いユ種

類の原子しかないにもかかわらず大きな双極子活

性を持つモードが存在するということは，表面に

おいて結合状態が変化したためにその荷電状態も
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図4－20　EELSにより損u定したMo（ユ11）表薗のフォノンの

　　　5｝輩女闘イ系。

〕．

大きな影響を受けていることを示している。

　4．5．2　グラファイト

　単体の炭素であるグラファイトは典型的な層状

物質であり，層内の結合は強い共有結合だが，層

間の結合は弱いファンデアワーノレスカによる結合

であるため，非常に異方性が強い。また，結合が

層内で充足しており切れた結合手が存在しないた

め，比較的安定で気体の化学吸着等もしにくい。

このような特徴によりグラファイトは固体潤滑や

炉壁材などとしての応馬上も，また物理吸着やイ

ンターカレーションなどの基礎科学の面からも広

く興味を集めている物質である。

　グラファイトのフォノンは古くから研究されて

きたが，面内の強い結合に起困した高い振動数の

ため全エネルギー領域に渡って分散関係を実験約

に決めることができなかった。バルクフォノンに

っいては中性子散乱により30nユeV以下の低エネ

ルギー領域29）とτ点のみの幾つかのモードが光学

的に測定されていがωだけであり，表面フォノン

についてはHe原子敵乱法洲とSTMによるトンネ
ル分光法昌2）が適用されているが状況はあまり変っ

ていなかった。今回E肌Sを使用することにより，

グラファイトのフォノン分散関係を全エネルギー

領域に渡って測定することができた捌。使用した

試料は，溶融鉄をフラックスとした化学輸送法で

成長させた，いわゆるキッシュグラファイトと呼

ばれている物洲で，群罵大学の住吉教授より提供

をうけた。

　図4．22に鏡圃反射条件で測定したEELSを示す。

エネルギー幅が約3meVの電子ビームを試料表

面に照射すると，弾牲散乱ピークのエネルギー幅

は6meVに広がり，比較的高いレベルのバックグ

ラウンドと40～50meVに幅の広いピークが現れ

る。これは電子的な励起による敬乱に起因する現

象である。半導体や半金属のようにキャリヤー数

の少ない物質ではプラズモンの振動エネルギーは

数十meVとなり，その振動周期が緩和時聞と同程

度となるとプラズそンのピークは幅広になる。図
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馳．21第3隣接までの力の定数モデルを用いて計算した50騰スラブ（薄膜）のフォノン分散関係。太い線で示された

　　　ブランチが表繭での振幅が大きなモード。（昼）は表面の格子緩和を考えていないモデル。（b〕はイォン散乱与こよっ

　　　て得られた格子緩和を取入れたモデル。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一42一
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図4．24

　0　　　　　　0．4　　　　　0．8　　　　　童．2

　F　　　　　　　　　　　．　　　M
　　　　　　波数ベクトル（パ）

EELSによって測定したグラファイトのフォノン
分散関係（臼丸）。黒丸は申性予散乱による実験縞

累。矢印は赤外吸収によって得られたもの。

1～3は音響フォノンであり，4～6は光学フォ
ノン。ユ，4は面に垂劇こ変位するモードであり，

その他は繭内で平行に変位するモード胡

4．22で40～50meVにあるピークはグラファイト

の禽由キャリヤーのプラズモンと考えられる。鏡

面反射条件では大きなバックグラウンドのため

フォノンのピークは観測できないが，このバック

グラウンドは双極子散乱なので衝突散乱条件では

強度が約3桁下がってフォノンのピークが観濁で

一43一
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図4．25TaC（111）上にできたグラファイト的炭素薄膜の

　　　LEED像。多数の衛星反射が見られ，±O叱±30。

　　　の2つのドメインを持つ非整合エピタキシャル構
　　　造をしていることがわかる。

きるようになる。図4．23に19．7meVの入射電子で

測定した衝突散乱領域でのEELSを，図4．24には

FM方向のエネルギー分散関係を示す。3本の光

学モードと3本の音響モードが観測できる。図中

に示した中性子散乱で得たバルクフォノンの分散

関係（黒丸）と本実験のデータ（白丸）との連続

性は極めて良い。さらに赤外吸収分光法で測定さ

れた2つの赤外活性モードの振動エネルギーを矢

印で示した（196，6meVと106．9meV）が，これらの

値もEELSのデータをF点に伸ばした予想値と良

く一致している。このことはグラファイト（OO01）

面の最外層の化学結合の様子は固体内部と同じで

あることを強く示唆している。

　4．5．3　グラファイト薄膜のフォノン

　TaC（111）表面を約100ぴCに保ったままエチレ

ンを200L吸着させると，表面はグラファイト的な

炭素薄膜で覆われ，LEEDパターンには図4．25に

示したように±O工±30℃2ドメインの非整合

エピタキシャル構造が現われる。また，WC（OO01）

表面を真空中で繰返し150ぴCまで加熱しても，同

様な膜に覆われた表面が得られる。LEED写真を

使って，下地の格子定数を基準として膜の格子定

数を求めてみると，WC（OO01）上の膜は±O．5％

以内の誤差で純粋なグラファイトの格子定数と一

致するが，TaC（111）上のものはほぼ3％純粋な

ものより大きくなっていることがわかった。これ

らの表面のEELSによるフォノン分散関係の測定

結果を図4．26と図4．27に示す。前節で求めた純粋

なグラファイトのフォノン分散と比べると，測定

にかかったモードだけを見ても，WC上のものは

第59号
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図4．26

1．0　　　　　　2．O
　　　　　　　　　（A■）
波数ベクトル

EELSにより測定したWC（OO01〕上のグラファイ
ト的炭素薄膜のフォノン分散関係。4番のブラン

チがごく僅かソフト化しているのを除いて，ほと

んど純粋なグラファイトのフォノンと一致する。

2ドメインのためM点を過ぎるとプランチが増え
て複雑になる。

4番のブランチが僅かにエネルギーが下がったの

を除いてほとんど変化していないのに対して，

TaC上のものは1番と4番が全く変ってしまっ

たのに加え5，6番もr点付近でエネルギーが下

がりソフト化している事がわかる。これらの薄膜

では測定されたモードの数が4本であり，前節の

6本と比べ少ないが，これはEELSの選択則に

よってSHモード（ShearHorizonta1mode：表面

に平行な方向に変位する横波のモード）が散乱断

面積を持たないためであろう。

　TaC（111）上の炭素膜でフォノン構造が大きく

変化していることは，格子定数の変化が大きいこ

とと合せて考えてみても，この膜では炭素問の結

合がグラファイトよりも弱くなっていることを示

している。図4．27の1番や4番のモードは，面に

垂直な方向に変位する振動モードであるが，これ
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図4．28

　05C玉OOユ50200250
　　　　損炎エネルギー　　（meV）

TaC（1n）表圃に室温で水素を吸着していったと

きのEELSスペクトルの変化。吸着鐙ユLはユx
ユC－Torr・secに相当する。208meVにユ本だけ新

たなピークが現われ，2Lで飽和する。

図4．27

波数スペクトル

EELSにより溺定した？aC（1王1）上のグラファイ

ト的炭素薄膜のフォノン分散関係。1，4番が純

粋なグラファイトのものに比べ大きく変化してい

る。Rは下地のレイリーモードだと思われる。

が大きく変化していることは，この膜がファンデ

アワーノレスカよりも強いカで下地と相互作周して

いることを示唆している。WC上の膜は真空中で

の220ぴCの加熱にも安定であるが，TaC上の膜は

1600～至700℃で消えてしまうことをみてもこの膜

が準安定であることがわかる。

4．6　気体の吸着

　EELSを用いてTaC（1！1）表面上へのガス吸着

の実験を行なった。

　4．6．1　水　　　素

　水素は通常の超高真空中の残留ガスの主成分で

あり，水素との相互作周を調べることは，例えば

フィールドエミッターのように，この表面を真空

中で応用しようとする場合に璽要となってくる。

図28に室温における水素吸着のEELSを示す。清

浄表面では60meVにピークがあるが，このピーク

が何に起因するのかは現在のところ不明である。

水素を吸着することにより208meVに新たなピー

クがヱ本だけ現われ，約2Lで飽和する。208meV以

外に双極子活性を持つモードがなく，また吸着量

によってピークのエネルギーが変化したりピーク

の数が増えたりしないことは，水素が対称性の良

い位置へ解離吸着しており，吸着子同土の相互作

用はそれほど強くないことを示している。また

LEEDの観察によれば，吸着によって長周期の構

造はできていない。TiC（11ユ）表面上へ水素を吸

着させた場合には蝸〕約125meVにロスピークが現

われ，これは3回対称のホロウサイトヘの吸着と

してうまく説明できると報告されているが，今の

場合208meVという振動エネルギーは3回対称の

ホロウサイトヘの吸着とすると高すぎる。よって

TaC（11！）への水素の吸着位置は，表面最外層の

原子の真上（オントップサイト）への吸着か，あ

るいは3回対称のホロウサイトヘの吸着であって

一45一



無機材質研究所研究報沓書 第59号

j剣

絹

TaC（1i／）一〇

×200

R．T．

5L

2玉」

1L

0．5L

O．2L

αean

踏

ピ

塾

碧

TaC（亘ユ！）一〇　　〇．5L

×200

一300℃

R．T．

　　　　0　　　　　　50　　　　　　100　　　　　！50　　　　　200

　　　　　　　損失エネルギー　（meV）

図4．29TaC（玉u〕表耐こ室温で酸素を吸着していったと

　　　きのEELSスペクトルの変化。はじめユ王2meVに
　　　ピークが現われるが，0．5Lで飽和し，吸着量が増え

　　　ると65meVのピークが強くなる。

もその真下に存在している炭素か金属と強い結合

を作っていてちょうど第2層昌，あるいは第3層

圏の原子のオントップヘの吸着の様になっている

のだと考えられる。しかし，吸着位置を特定する

為にはフォノン分散などの，より詳しいデータが

必要である。

　4，612駿　　　素

　酸素との相互作用を調べることは表面の酸化の

問題を考える上で重要である。図4，29は室温にお

いて酸素を吸着させたときのEELSである。はじ

めに112meVにピークが現われ，約O，5Lで飽和し，

その後は60meVに重なって別のピークが成長し

て行き，2Lの吸着量ではわずかにシフトして

65meVになる。この表面をわずかに昇温し
200～30ぴCにすると，112meVのピークは消えて，

代って図4．30に示すように85meVに新たにピー

クが現われる。さらに800～ヱOOO℃まで加熱すると

このピークも消減して60～65meVのピークのみ

050100／50200　　損一炎エネルギー　　（meV）

図室．30　TaC（I11）表面に室濫で駿素をO，5L吸着させ，さ

　　　らにそれを3C0℃で焼鈍したときのEELSスペク
　　　トルの変化。

が残る。この60～65meVのピークは，振動数より

見て，酸素が原子状に解離して3園対称の位置に

吸着しているものであると考えられるが，一方

112meVのピークはごく低い温度領域で変化して

しまうとこ1ろからみても，表面に吸着した分子状

酸素の伸縮振動ではないかと思われる。独立した

酸素分子の伸縮振動は192meVであるが，表面に

吸着した場合には，反結合性軌道に下地から電子

が供給されてもともとの二重結合が一重半や一重

結合的になり振動数が下がる。このような分子状

酸素の吸着はCrや36〕Ptの富7）低温表面でも観測さ

れている。少し昇温したときに見られる85meVの

振動モードは別な分子状吸着であるのか，あるい

はオントップ位置などの違った位置への解離吸着

であるのか今のところ区別されていない。

　盗．6．3　嚢　　　棄

　窒素の場合にはピークは1本しか現われず，解

離吸着していることを示している。図4．3王に室温

での窒素吸着のEELSを示すが，酸素などに比べ

て付着確率が低いため，露出量を相当に大きくし

なければ吸着子の振動が現われない。振動数から

みてこれは3固対称の位置への吸着であると考え

られるが，このように3回対称の位置へだけ吸着
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TaC（1．1王）表耐こ室温で窒素を吸着していったと

きのEELSスペクトルの変化。75meVに王本だけ
新たなピークが現われる。

する事は，この表面に窒化物をヘテロエピタキ

シャルに成長させる事ができる可能性を示してい

る。
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炭化タンタル主こ関する餅究

5。イオンと固体表面との相互作用

5．ヱほじめに

　イオンと物質の相互作用は，物理学の最も基本

的な問題の一つとして基礎的興味が持たれてきた。

なかでもイオンとガスの相互作周に関する研究は、

ZiembaとEverhartの俄究1）（1959）以来，約25年

間に多くの基本的な現象が解明されてきたH〕。一

方，イオンと圃体の相互作用に関する研究も，表

面物理や固体物理，プラズマ物理，宇宙科学，半

導体微細加工技術，超高真空技術等との関違で幅

広い重要性を持っており，実験技術の進歩（特に

超高真空技術の進歩）とともに約王o年前から研究

が急速に進歩しつつある。

　イオンの標的としての圃体とガスの相違は，前

者が後者より密であること，および前者は規則的

な格子を組んでいることであろう。このため，イ

オンと固体との相互作用は，イオンと密なガスと

の相互作周としての側面をもつが，イオンの周期

的な結晶格子による散乱としての側面も合わせも

つ。結晶が格子を組んでいることに基く現象とし

ては，例えば結晶による熱エネルギー（100meV）

程度の原子やイオンの散乱は，粒子のde8rOglje

波長が結晶の格子定数と同程度になるため，結縞

の対称性を反映した鐙子力学的波動の固折として

現われる？）。一方，エネルギーが数10eV以上ではイ

オンは古典カ学的粒子とみなせるが，イオンの結

晶による散乱はやはり規則的に配列した格子の対

称性を反映している舳。このように，イオンの固

体からの散乱を調べることにより圃体の結晶構造

を解析することが可能である。このとき，イオン

の圃体内への侵入の深さはイオンのエネルギーに

よって著しく異なる。例えばユOOkeV以上の高エネ

ルギーイオンは標的原子による敬乱断面積が小さ

いため，イオンは固体内部（～王μm）まで侵入し

うる。ところが，ユOeV～10keV程度の低エネル

ギーイオンは標的原子による散乱断面積が大きい

ため，イオンは表面近傍の原子により散乱される

確率が高くなり，圃体内部に余り侵入できなくな

る。このため，応周上も高エネルギーイオンを用

いたRutherford後方散乱分光（RBS）1。）は固体表

面や固体内に形成された界面の構造および組成を

調べるのに周いられ，低エネルギーイオンを用い

た低速イオン散乱分光（ISS）川は主として圃体表

面の組成分析や構造解析に用いられてきた。

　イオンは申性原子に比べると励起状態にあるた

め，電子を捕獲して中性化されるこ1とが可能であ

る。このとき，圃体は特有のエネルギー分布を持

つ高密度の電子ガスとみなしうる。固体との電子

交換によりイオンが中性化したり，その荷電数が

変化したりする現象はイオンー圃体相互作用の申

で最も基本的で重要な問題である。しかし，この

現象はきわめて複雑でイオンのエネルギーや種類

によって全く異なった振る舞いを免せる’川。イ

オンの速度が圃体表面のFermi準位近傍の電子の

速度に比べて大きいような高エネルギーの場合，

イオンの中知性化確率は一般に小さい。一方，低

エネルギーイオンの場合，イオンの速度が電子の

速度に比べて小さいため，イオンは電子を捕獲し

て中性化されることが可能である。ところが，低

エネルギーイオシの中性化確率はイオン種によっ

て著しく異なっていることが知られている1州。

たとえば低エネルギー希ガスイオンの中性化確率

はきわめて高く，100％に近い値をとるが，低エネ

ルギーのアルカリ金属イオンでは申性化確率はそ

れよりはるかに小さい。このような低エネルギー

イオン，特に低エネルギー希ガスイオンの中性化

の機構に関しては今だに議論が混沌としており，

明確な結論が得られていない’石〕。低エネルギー希

ガスイオンの中性化確率は非常に高いため，圃体

内部に侵入したイオンは大部分が申性化され，表

面最外層から散乱されたイオンのみが申性化を免

れて検出される。このため，低エネルギー希ガス

イオンを用いたイオン敵乱分光（ISS）は圃体表面

最外層に敏感であり，表面物理学の分野における

非常に有力な手法として注蟹されてきた。

　以上述べてきたように，低エネルギー希ガスイ

オンを用いたISSが表面に敏感であることの最大

の理由が，その高い中性化確率にあるにもかかわ
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らず，低エネルギー希ガスイオンと圃体表面の電

子交換の機構については多くの基本的な事柄が不

明のままである。本研究の冒的は，この問題を解

明することと，その結果を基に，低エネルギー希

ガスイオンを用いた表面構造解析手法に対する指

針を与えることである。

　以下では低エネルギー（ユOeV～1keV）He＋イ

オンを例にとり，He＋と種々の固体表繭との相互

作用に関する研究結果17州を紹介する。5．2で

は，He＋と固体表面との電子交換とその機構につ

いて述べる。5．3では申性He原子を入射ビームと

するイオン散乱分光法の原理と，TaC（100）表面

及びMgO（ユOO）表面の解析例について述べる。

5．4ではHe＋が敵乱の過程で表面価電子を励起す

ることによっておこる非弾性散乱とその機構につ

いて論ずる。

　5．2　胎十と圃体表面との損互作用

　本節の貿約は，上でも述べた低エネルギーHe＋

イオンの表面での中性化の機構を明らかにするた

め筆者らが最近行なったHe＋イオン（玉S），He嘆

底状態原子（IS2），He＋励起状態原子（ユs2s）を

入射ビームとするイオン散乱分光法に関する一連

の研究結果を述べるこ二とである’7州。

　5．2．ユ実験手法に関すること

　筆者らの実験の方法については次節以下の議論

を理解するうえで必要な概絡を述べるにとどめる。

　図5．1は，筆者らの実験装置の概念図である。

右側にHe＋，He。，He＃源が，左側に測定用超高真

空槽が描かれている。

　He＋を入射ビームとする実験を行なう場合には，

」右端のHe÷イオン銃で任意のエネルギー（ヱOeV

～10keV）のHe＋イオンを発生し，途中の衝突室を

真空にして実験を行なう。He坊入射ビームとし

て実験を行なう場合には，途中の衝突室にHeガス

を導入し（記号の統一のためにはHeげスと記す

べきであるが），任意のエネルギーのHe＋をここで

Heガスと衝突させ，電子交換によって同エネル

ギーのHe。のビームを得るI〕。Heガスと衝突せず

He＋のまま生き残ったものは，真空槽右端の偏向

電極で取り除く。He＃を入射ビームとして実験を

行なう場合には，衝突室にNaの原子線を入射し，

これと任意のエネルギーのRe＋とを衝突させる。

Naによって微小角前方散乱を受けたHe＋は同じ

エネルギーのHe‡になることが知られてし）る6）。

Naと衝突せずHe＋のまま生き残ったものは，偏向

電極で取り除かれる。

　趨高真空槽の申央に位置する試料は，図示した

ように2軸回転が可能であり，散乱イオンのエネ

ルギースペクトルを測定する静電分析器（半球型）

も図に示したように回転が可能である。これらの

回転機構により，イオンの入射方向の極角αと方

位角φ，検出方向の極角βと方位角ψ，さらに散乱

角θ。（：α十β）を任意に変えることができる。

試　　料

　　　　＼

馬けo板

　　　　　　　㌧

融署j交換室
He＋イオン源

／　　’「

半球型鮒籔　　　　　　　／
アナライザ

伽ガス　　　　　　　　”εガス

　あるいは

M燕気

図5．三　He＋，He。，He申ビームを周いたイオン散乱分光装置の構成。
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ヘリウム

　　（血）

オージエ［l1確1…化

∬ε十（h）一・Hεo（！51）

　　（凸）

｛11鵬刊’㈱ll1慨化

伽十（玉苫）→伽＃（ユ∫2苫）

　　（c）

　内殻共111亀1ヰ・1憎1化

〃ε’1’（h）叫〃co｛15！）

　（d）

放射r1・1倣化

〃8’’’（h）→H日o（玉∫里）

図5．2　He＋イオンの馴碓表醐こおけるさまざまな中娃化機構。

　本装置はほかに標準的な表面分析器機をいくつ

か備えているが，それらについては省略する。

　5．2．2　He＋の中惟化と蒋イ才ン化

　He＋の中性化の機構としては，図5．2（a）～（d）に

示した四つが考えられる。（・）のオージェ申性化機

構では，He・の1s準位に表面の価電子が落下し，

エネルギー保存のため別の価電子がオージェ電子

として放出される刎。（b）の価電予共鳴中性化機構

では，He＋の2sまたは2p準位に表面の価電子が

共鳴約に遷移する29刈。（C）の内殻共鳴中性化機構

では，表面原子がHe＋の1s準位（一24．6eV）の近

くに内殻d準位をもつ場合，その内殻準位からHe＋

の王S準位に電子が共鳴的に遷移する茗三■宮5〕。（d）の

放射中性化機構では，He＋の1s準位に表面の価電

子が落下し，エネルギー保存のため光分が放出さ

れる。

　（C）の内殻共鳴申性化が起こりうることは実験的

に確められているが，表繭原子が上で述べた条件

を満足する内殻d準位をもたねばならないという

点で特殊な現象なので，本稿ではこれは議論しな

い。（d）の放射中性化機構は，そもそも電子の位置

エネルギーが光子に変換される確率は小さいので，

起こりうる確率が他の機構に比べて圧倒的に小さ

い。したがって，これも議論から除外する。こう

して，（a）のオージェ中性化機構と（b）の価電子共鳴

中性化機構を考察すればよい。5．1で述べたよう

に，低エネルギーHe＋イオンの表面での中性化機

構として，（劃）のオージェ機構と（b）の価電子共鳴機

構のどちらが重要であるかという問題は，いまだ

に混沌とした状況にあり，解かれていない。

　（a）のオージェ申牲化と（b）の価電子共鳴申性化と

を比べると，前者ではオージェ電子が放出される

のに対し，後者では電予は放出されない。したがっ

て，電子が放出されるか否かを観測することに

よって，どちらの機構が現実に起こっているかを

屍ることができる可能性がある。しかし，価篭子

共鳴中性化によって生じるのは基底状態のR♂で

はなく，励起状態のRe申であるため，このHe＊が図

5．2（a）に示したオージェ機構で脱励起する際，

オージェ電子が放出される（He＃が図5．2（b）に示

した放射過程で脱励起する確率は小さい）。この

オージェ電子を図5．2（・）のオージェ電子と区別で

きればよいのであるが，keV程度のHe＋を用いた

場合，闘体内部に侵入したHe＋による二次電子の

収率が覆いため，オージェ電子のエネルギースペ

クトルを正確に求めることは難しい。

　He＋の中性化機構が価電子共嶋機構であるか

オージェ機構であるかの判定を下するには，中性

化されてできたHeが基底状態（He）にあるか励起

状態（He申）にあるかを知ればよい（図5－2参

照）。鐵5．3はTaC（Naα構造）の（O01）表繭に

同じ運動エネルギー389eVのHe＋イオン（ユs），
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塾
壕
、、

村

ヤ
ート

エ

甘
鎮

丁邊　　　TaC（O01） Eo忙389e，1 θL　忙120o

300　　　　320　　　　340　　　　360

　　　　　E　（eV〕

（C）He＃

300　　　　320　　　　340　　　　360

図5．3　Tac（CO至）表藤の＜1至O〉方向に389eVの（呂）He＋イオン，（b）眺順子，および（c）He‡原子ビームを入射し

　　　たとき，Ta原子により敵乱されたト互e＋イオンのエネルギースペクトル。
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　（夏）

［ユccコ

　（H）

1oo］

α

［OユO］

（A）

、6ぴ50・　　　　　　　垂0．
　　　　　　　　　　30。

［1－C］

ピークA

　　　40也30。

（A’）

5ぴ60由←β

〔uO］

［Oユ0〕

［100］　　　　　［100］

α、

〔0王0〕

（B）

、も　　30。
遁O。

50。
60。

［

　’（五玉o〕

φ

ピ＿クち

3ぴ40’

（B’）

5C七6ぴ を’β

〔1ユO〕

〔0ユC〕

　　　　　　　　　　　　／ユ0C〕　　　　　〔ユCO〕

図5，4　測定様武（I）および（II）で測定されたピークAおよびピークBの強度の方向依存牲。
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H♂の各ビームを入射し，Taにより散乱された

He＋のエネルギースペクトルをビームの視射角α　　　　ユ

を変えて測定したものである。He岬脹弗は散乱

の過程で一部がイオン化されHe＋になることがわ

かる。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1〇一
　He＋を入射ビームとした場合，図5．3（a）のよう

に散乱Heのエネルギースペクトルは2本のピー

クAとBが現れる。ピークBのエネルギー位置は
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H］O…空
図5．31b）のHe崎入射ビームとした場合に現れる　　　＞

スペクトルピークのエネルギー位置と一致する。　　　｝

従って，図5．3（・）のピークBはHe寺が一度中性化

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　10■］されてHe。になった後に散乱の過程で再びイオン

化されたものである。

　イオンの敵乱は，（i）入射軌遺，（1i）標的原子との

衝突，（1ii咄射軌遭の3段階に分けて考えることが　　　　ユo■一

できる附。図5．4は，He＋の申性化や再イオン化が

散乱のどの過程でおこっているかを明らかにする

ため行った実験である。図5．遂のモードIでは中

性化確率の入射軌道依存性出射軌道依存性を独立　　図5・5

に調べることができる。TaC（O01）表面のTaから

敵乱されたHe＋のエネルギースペクトルにおける

ピークAの強度は入射軌遺および出射軌道の両方

に依存するが，ピークBの強度は入射軌道に依存

せず，出射軌遺にのみ依存する。このような散乱

イオン強度の著しい異方性は，表面の原子配列に

基づくシャドーイング効果H〕やブロッキング効

果川によるものではなく，He＋の中性化確率がイ

オンの散乱軌道に沿った表面電子の空間分布に依

存するためである。

　ピークAの強度が入射軌遺および出射軌遭の両

方の申性化確率に依存していることから，ピーク

Aに対するHe＋は上述した散乱の三つのすべての

過程で申性化を免れて生き残ったHe＋であること

がわかる。一方，ピークBに対応するHe＋はいった

んHe。に申一性化され，そのあと再イオン化された

He＋であることと，それらが入射軌遭での中性化

確率に依存しないことは，再イオン化がおこる前

の入射軌道でHe＋は大部分がHe。に中性化されて

いることを示している。

　H♂の再イオン化のおこり始めるエネノレギーは，

標的原子の種類によって顕著に異なる。また，Heo

の入射エネルギーを増すと再イオン化の確率は急

激に増大する。図5．5は29種類の標的原子に対し

てHe切イオン化がおこる確率（Io／I＋）を求めたも

第59号

重岨n皿踊州皿v匝伽w口　棚　　五凸；川i言岬；v川凸澗凸o

亙Co∫川I∫C〔1’冊F・Co＾l1αψGoG｛∫。伽κ。

捉川F2〔V凸謝川月パ孟P〃川∫バパげぺX．
C・B皿ム川乃

燭期偉表の29種類の標的元素に対し，｝玉♂のイオ

ン化の確率を求めたもの。縦翰はHe愉よび冴e＋

を入射ビームとしたときに，散乱されるHe＋の強

度比（〃I＋）でビーム強度で規格化してある。測

定はE。＝王keVでθ戸ユ6ぴ　α＝80切条件で行っ
た。

のである。実験では1keVのHe北He＋のビーム

を表面に照射し，散乱されるHe＋の強度を入射

ビーム強度に対して規格化したものである。イオ

ン化の確率は標的原子の種類に強く依存しヨ遷移

金属でd準位が電子で満たされるに従い急激に小

さくなる。GaやInでイオン化確率の値は急激に増

大するが，これらの元素のd準位はHe　l　s準位と

ほぼ同じ結合エネルギーを有し，前述した図5．2

（・）の内殻共鳴中性化がおこり得る。周期律表でさ

らに右側の元素では，d準位はHels準位より大き

な東縛エネルギーを有するが，これらの元素に対

してはイオン化の確率は回復する。この実験結果

から，He切イオン化がおこるかどうかは，標的原

子のd準位の存在と強くかかわっていることがわ

かる。

　原子衝突の過程でおこる電子励起や電子交換は，

衝突の際に形成される（準）分子軌道の昇位や交

差によって説明される5〕。He切（再）イオン化

は，準分子状態においてHels軌道が昇位すること

によりおこると考えられるが，図5．5の実験結果
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は，He互s準位より低い東縛エネルギーを有するd

閉殻の存在によりHels軌道の昇位が強く抑えら

れることを示している。このように，準分子状態

においてHels軌遣とd軌遭の間には強い相関の

存在する事が明らかとなったが，図5．5より，標

的原子にs，P閉殻やf閉殻が存在してもHels軌

道の昇位には何ら影響を及ぼさない事がわかる。

準分子状態の正確な記述には，イオンと標的原子

の軌道対称性を考慮した分子軌道計算が必要であ

る。最近，常行らにより詳細な計算が行われ茗7・呂8），

上述のイオン化機構の正しい事が理論的にも証明

されている。

　5．2．3　トle串のイ才ン化

　前節の議論から，Re＋は申性化により大部分が

Heoになっていることが判明したが，He。はHe＋が

オージェ中性化（He＋→Heo）されたものか，ある

いはHe＋がいったん価電子共鳴申性化によりHe曲

になった後にオージェ脱励起（He串→He。）をおこ

したものであると考えられる。He。がどちらの過

程で生成されているかを確めるには，He＋を入射

ビームとする実験とHe曲を入身寸ビームとする実験

の比較を行えばよい。図5．3（・）のように，Re幸を入

射した場合，散乱されるHe＋のエネルギースペク

トルは2本のピークAと8とからなり，He＋を入

射ビームとした図5．3（a）と基本的に同じスペクト

ルになる。いずれの場合にもスペクトルに現れる

ピークAとBは図5．4に示した角度依存性を示す。

H♂がHeのオージェ脱励起に生じているとすれ

ば，図5．3（c）のスペクトルにはピークBのみが現

れるはずであるが，実際にはピークAも現れ，ピー

クAの強度は入射軌遭での中性化確率に依存する。

これはHe曲か表面にある距離ムまで近づくと，図

5．2（a）の逆過程である共鳴イオン化機構により直

ちにHeにイオン化されるためであると解釈され

る。

　5．2．4　トle＋の中性化機構

　前節までの議論で，He＋は表面近傍で申性化や

イオン化のため荷電状態が変わることがわかった。

　図5．6に示したように，価電子共鳴中性化は

He＋が表面に工ρ5五程度まで接近したときに

強くおこると考えられる茗9・州。しかし，標的がTaC

（O01）表面の場合，He＃に表面にム程度まで接近す

ると大部分がHe÷にイオン化され，はじめから

He＋を入射した場合と同じになる。このことから，

五冊醐5λ

ム＝2ハ
Rq籔O．5ハ　〔TαC（O01）〕

個轟繕子災1蜘妾1彰11化

　（〃e＋→〃θ＃）

　　　　〃〆→〃e＋

　　オージエ榊化L
理．（〃一〃）＾

芋I茅イ才ンイヒ

（〃θo→〃芭十）

図5．6　He・イオンの圃体表繭における荷電状態の変化。

共鳴イオン化のおこる領域はHe＋の中性化（He＋

→He。）や中性化されたHe吻再イオン化（He＋→

He。）のおこる領域よりも遠方にあることがわか

る。このことと，再イオン化のおこる直前にはHe＋

は大部分がH♂に中性化されていることから，

He＋の中性化にはオージェ機構（He＋→He。）が主

要な寄与をしていると結論することができる。

　図5．4に見られる中性化確率の異方性は，He＋

がCの近傍を通過したときに高い確率で中性化さ

れるためである。図ではα，βが60似下で中性化確

率の異方性が現れるが，この値からオージェ中性

化はHe＋が表面にムに2A程度まで接近したと

きに強くおこると考えられる。そして中性化され

たHe。が，標的原子との衝突により距離私以内に

接近することが可能な場合に再イオン化がおこる。

私は標的原子の種類に依存し，ム］は表面の仕事関

数に依存する9・州。

　5．3　1SSによる表面構造解析

　前節で述べたように，イオンを固体表面に照射

すると，イオンが中性化されるのみならず，標的

原子の種類によってはイオンが一度中牲化された

後に再びイオン化されるという遇程が重要である

ことを見いだした。従って，従来，ISSで観測され

ていたイオンは表面で中性化を免れて生き残った

イオンであると考えられていたが，実際には中性

化を免れて生き残ったイオンと再イオン化された

イオンの両方が検出されていたことになる。この

両者を区別して論議することは，ISSによる表面

構造解析の観点から重要であると考えられる。本

稿では，希ガスイオンを入射ビームとする従来の
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ISSと，中性希ガス原子を入射ビームとし，散乱イ

オンを検出するNBISS（NeutralBeamIncidence

Ion　Scattering　Spectroscopy）の両手法の比較を

行い，その結果として，これらの手法を用いて表

面構造解析を行う場合の指針を与えるとともに，

NB至SSの応用として絶縁体表面の解析例につい

て簡単に述べる2’〕。

　本論に入る前に，次節で低速イオンを用いた表

圃構造解析の原理とその問題点について簡単に議

論しておきたい。

　5．3．三　1SSによる表面構造解析の原理と聞題点

　低速のイオンビームを圃体表面に照射すると，

イオンは標的原子との原子核間の反発力のため散

乱される。その結果，図5．7（a）に示すように，標

的原子Aの背後にはイオンの侵入できない影

一一シャドーコーンー一が形成される。シャドー

コーンの内部に入った原子からの散乱イオンは検

出されない。これをシャドーイング効果とよぶ。

このようなイオンのシャドーイング効果を検出す

　　　　　　　　　　　　　　イオ’ンフラックス
　　　　　　　　　　　　　　　　∠

　　　　　　訂一止江、

　　　　　　　　　　　　　　シヤドーコーン

　　　　　　　　　　　（a）

　　　　　　○

　　　　　○

　　　　　○

　　　　　○

　　　　　○　　○○　○

　　　　　　　　　　（b）

図5．7　（・）原子Aによるシャドーコーンの形成と，原予B

　　　の位置でのイオンフラックス，（も咽体表繭は異

　　　なった漂子間距離／を持つ原子列で構成される。

ることによって表面構造解析を行うことができる。

以下では簡単にその原理について述べる。

　図5．7（b）は固体表面の原子配列を模式的に示し

たものである。今，ある原子Aに着貿すると，圃

体表面は距離／で等悶隔に並んだ原子列で構成さ

れているとみなすことができる。ここで，ある原

子列にビームを入射した場合を考えよう。図5．7

（a）に，原子Aから距離五にある原子Bの位置での

ビーム強度を，原子列に対する入射ビームの視射

角αの関数として模式的に示す。αがα。より小さ

い場合，原子Aによるシャドーイング効果のため，

原子Bからの散乱イオン強度はゼロになる。α＞

α、で，原子Bはシャドーコーンの外に出て原子B

位置での散乱強度はある値を持つ。特に，αがα、そ

の近傍では，シャドーコーンにより排除されたイ

オンフラックスがコーンの外側に密集するため強

度が著しく増大する。これをフォーカシング効果

という。ここではある原子列上の隣接する2原子

についてのみ考察したが，原子列を構成するすべ

ての原子対について同様の議論が成り立つ。従っ

て，ある一つの原子列が表面に存在すれば，その

原子列からのイオンの散乱強度はαの関数として

図5．7（a）のようになるはずである。原子間隔／のわ

かっている原子列に対して実験的にこのような

二㌫二；二㌫警亡㌶ふ石；え；

ポテンシャルを決定することができる。相互作用

のポテンシャルに関する知見が得られれば，構造

未知の表面に対するISSの実験結果をイオンの散

乱軌遺計算の結果と比較することにより表面原子

配列を知ることができる。

　以上述べた表面構造解析のプロクラムにおいて，

入射粒子と標的原子のと相互作用ポテンシャルを

知ることが重要であることがわかるであろう。こ

のため，ISSの実験において相互作用ポテンシャ

ルを決定しようという試みが数多くなってい

る42■蝸）。1keV程度の低速イオンが原子と衝突す

る際，両者が最接近する距離を求めるとおよそ

Bohr半径程度となる。このため，相互作用ポテン

シャルの記述には，電子によって遮蔽された核閤

のクーロンポテンシャルの一種であるThomas－

Fermi－Moli6rと（TFM）ポテンシャルがよく使わ

れる47〕。この際，実験結果とのよりよい一致を得る

ためにTFMポテンシャルの遮薇の長さ（α）とし
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て，FirSoVの長さ（α・）にある定数を乗じたもの

（αn　CαF）が用いられる。Cの値は様々なイオンと

標的原予について調べられているが，ユよりやや

小さい値が最適値として報告されている。相互作

用のポテンシャノレについては，本稿でも後程詳し

く述べる。

　さて，このようにして楯互作用ポテンシャルが

求まれば，表面構造の未知な物質に対して図5．7

（a）のようなシャドーイング効築やフォーカシング

効果を検出することにより表面構造を決定するこ

とができる。ところが，実際の玉SS実験においては

顕著なシャドーイング効果やフォーカシング効果

が検出されない場合が存在する4宮・州。前章でも述

べたように，低エネルギーの希ガスイオンは表面

で非常に高い確率で中性化されるため，散乱イオ

ン強度は上記の原子配列に基づく効果の他に，イ

オンの申性化によって大きく変化すると考えられ

る。さらに，標的原子の種類によっては，散乱イ

オンの申には表面で一度中性化された後，再びイ

オン化されたものが含まれることは先に述べたが，

その敬乱強度は中性化を免れて生き残ったイオン

とは異なったものになると考えられる。従って，

散乱イオン強度にシャドーイング効果やフォーカ

シング効果が現れたり現れなかったりする事は，

イオンと表面との電子交換の立場から解明しなけ

ればならない悶題である21〕。

　5．3．2　再イ矛ン化とシャドーイング・フオーカ

　　　　シング効果

　前述したように，工SSによる表面構造解析の原

理はシャドーイング効果に帰することができる。

以下では，図5．7（a）に示されたようなシャドーイ

ング効果やフォーカシング効果が玉SSやNBISSの

実験において実際にどのように観測されるかにっ

いて見る。

　実験はTaC（00ユ）表面（Naα構造）の［ユユ0コ

方位（／皿3．互5AでTaが原子列を構成する方位）に

おいてHe＋，Ne＋，Ar＋の各イオンビームとHe。，

Ne。，Aroの各申性ビームを入射ビームとして行っ

た。溺定は実験室系での散乱角θ。を120。に圃定す

るモードにおいて，表面のTa原子から散乱された

イオンの強度をビームの入射方向の視射角αの関

数として求めた。

　図5．8は，He＋を入射ビームとするISS（実線）

とHe崎入射ビームとするNBISS（破線）の強度

塾
禽
一、

和

ヤ

ミ

蓋

図5．8

r皿C（OO1）〔川〕別立肌十∫∫S　一・
　　　　　　　　　〃控o＾昭∫∫∫一一一’

　　　　　　　　　θF120．　1…：o＝975‘y

κ戸586邊γ

亙戸389〃．

κ。二＝9至〃

O　1020304050607080　90100
　　　　　　　　　○破’）

TaC（100）表面のTa原子から散乱されたHe＋の

ISS強度（実線）とNB玉SS強度（破線）をビームの

視射角αの関数として求めたもの。実験は玉9ユeV

から979eVのビームを燭い，散乱角θ。を12ぴに圃

定する条件で行われた。

を，ビームの入射エネルギE。を変えて測定したも

のである。まず初めに実線で示されたISS強度に

着貿すると，凪が増すとαが20。から30。付近に鋭い

ピークが現れ，ピーク強度は凪が増すとともに大

きなる。このピークはフォーカシング効果による

もの一フォーカシングピークーである。フォーカ

シングピークの位置より小さなαでは散乱イオン

強度は急激に減少しゼロに落ちる。この散乱イオ

ン強度のゼロヘの急激な落下がシャドーイング効

果によるものである。図5，8のフォーカシング

ピークは図5．7（a）に比べて幅を持っておこる。こ

れは表繭のTa原子が平衡位置のまわりで熱振動

しているためである50〕。

　図5．8ではISSおよびNB至SS強度を，フォーカ

シングピークの位置で規格化してある。前述した

ように，Re＋の中性化確率は非常に高いため，互SS

実験において大部分のHe＋は入射軌遺で中性化さ

れてHeoになる。そして，Heoの一部が標的原子と

の衝突によりイオンイヒされて生き残りイオンとと
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もに検出される。このことから，破線で示された

NBISSの強度変化は近似的に，ISSにおける再イ

オン化イオンの強度変化を与えると考えることが

できる。また，夏SSにおいてフォーカシングピーク

が現れるようなαが小さい場合，散乱イオンは大

部分が再イオン化イオンからなる17）。従って，

フォーカシングピークの位置で規格化した図5，8

のNBISS強度は近似的に再イオン化イオンの強

度変化を現し，実線と破線の差が生き残りイオン

の強度変化を与える。

　Re北Taの組み合わせでは，凪が300eV以下で

はイオン化は起こらない。それゆえ，図5．8の

亙〇一9ユeVのスペクトルは生き残りイオンに基

づくものである。生き残りイオンの強度はα＝60。

（鏡面散乱）付近で極大になりαを条件からずらす

と強度が徐々に減少する。そして，フォーカシン

グピークやシャドーイング効果による強度の減少

は非常に小さい。E。が大きくなるとISS強度に占

める再イオン化イオンの割合が増え，それに伴っ

てフォーカシングピークが強く現れる。再イオン

化イオンの強度，すなわち，NBISSのスペクトル

には常に顕著なフォーカシングピークが観測され，

生き残りイオンのスペクトルに現れたようなα＝

60口付近での強度の極大は観測されなかった。

　以上のような生き残りイオンと再イオン化イオ

ンの散乱強度に現れる相違は以下のように解釈さ

れる。生き残りイオンは散乱の全過程で中性化を

免れたイオンであり，再イオン化イオンは入射軌

道で一度中性化されてから再びイオン化され，出

射軌道で中性化を免れたイオンであったから，生

き残りイオンの散乱強度ムおよび再イオン化イオ

ンの散乱強度ムは

　　1。＝σ（1－p。ヨn）（1一即ut）　　　　（1）

　　llFσP。叩］c（1一冊ut）　　　　　（2）

で与えられる。ここでσは散乱の断面積で，片n，

＾。utは入射軌道苧よび出射軌道での中性化確率

であり，

　　pNin＝至一Cexp（一v，／y⊥in）　　　　　　　　｛3）

　　v二Lin＝yinSinα

　　’＝〕Nout＝王一Cexρ（一v．／y⊥out）　　　　　　　（4〕

　　y∬u』〃tSin（θドα）

で与えられる。砂。はイオンの中性化を特徴づける

パラメータでありがn，バtは入射軌道および出射

軌道でのイオンの速度である。従って，〃⊥i・，o

∬utは入射軌道および出射軌遭でのイオンの表

面に垂直方向の速度成分である。また月cはHe÷の

再イオン化の確率であり，He＋の入射エネルギ

E。，散乱角θ。の関数である。希ガスイオンの中性

化確率は非常に大きいため，（3），（4）式は1に近い

値を持つ。／3）式と／4）式で簡単のためがn＝ooutとし，

（1）式で中性化に起因する項のみを摘出すれば

　　ls㏄exp（一y．／yin（1／sinα十1／sin（θド

　　α）））　　　　　　　　　　　　　（5）

となる。この量はα＝θし／2で値が極大になり，α

をθ。／2からずらすと値が単調に減少し，生き残り

イオンの強度変化をよく説明できる。一方，再イ

オン化イオンについては，（2〕式で＾in＝1とおく

ことができ，中性化に起因した項は

　　1R㏄exp（一y，／yout（1／s加（θL一α））　　　（6）’

で与えられる。この量はイオンの検出角（θrα）

のみに依存し，この値が90℃とき極大となる。図

5．8のように散乱角θ。が120℃場合には図で

フォーカシングピークが現れているαが20カい

し30切とき，検出角はこの条件を満足する。この

ため，図5．8のNBISS強度にはフォーカシング

ピークが強く現れているのである。

　以上の議論で明らかになったように，生き残り

イオンと再イオン化イオンの散乱強度の著しい相

違は，生き残りイオンの強度が入射軌道および出

射軌遭の両方の中性化確率に依存しているのに対

して、再イオン化イオンの強度は見掛け上入射軌

遵での中性化確率には依存せず，出射軌遣での中

性化確率のみ依存しているためである…7〕。

　図5．9はNe＋の場合に，図5，8と同様の実験を

行ったものである。Ne＋とTaの組み合わせでは再

イオン化は亙。が2keV以下では起こらない。従っ

て，図5．9には至SS実験の結果のみが示されてい

る。散乱イオン強度はα＝60で極大になり，シャ

ドーイング効果による強度の落下やフォーカシン

グピークは非常に弱いなど，検出されたイオンは

生き残りイオンであることがわかる。

　図5．10にAr＋の場合の結果を示す。Ar＋とTaの

組み合わせでは再イオン化の起こる確率が高く，

EF389eVですでに再イオン化イオンが散舌Lイオ

ンの大部分を占めている。そのため，いずれのエ

ネルギでも顕著なフォーカシングピークが観測さ

れる。また，Ar＋一Ta系ではHe＋一Ta系に比べて

フォーカシングピークの強度が相対的に大きいが，
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図5．9　TaC（100〕表面のTa原予から散乱されたNe＋の
　　　五SS強度を，敵乱角θ。をユ2㈹こ圃定する条件で視射

　　　角αの関数として測定したもの。
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図5．玉0　Ar＋およびAroビームを溺いて図5．8と同様な王SS

　　　およびNB至SSの強度変化を測定したもの。

これはAr＋一TaのシャドーコーンがHe＋一Taに比べ

て大きいため，より多くのイオンフラックスが

シャドーコーンの外側に密集しているためである

（図5，7（a）参照）。

　図5．8～10の実験は，1＝3，15AのTa原子列に

対して行ったもので，シャドーイング効果は一つ

の角度でのみ起こる。このとき，シャドーイング

の臨界角は互SSとNBISSで全く同じになる。これ

は，ISSでフォーカシングピークが現れるような

小さなαでは散乱イオンは大部分が再イオン化イ

オンであるためである。

　本節で示した実験結果から，ISS実験において

シャドーイングやフォーカシング等の表面原子配

列にともなう強度変化を顕著に示すのは再イオン

化イオンであることが判明した。この事実は，過

去に行われたISSによる表面解析の研究において，

再イオン化のおこらないHe＋一Cが），He＋一Ge側系

では顕著なシャドーイング効果やフォーカシング

効果が検出されなかったのに対し，He＋一Si5I・彗2〕，

Re＋一Ti洲系ではこれらの効果が見いだされた事

の理由を与える。しかし，ISSでは再イオン化がお

こっても同時に生き残りイオンが検出され，これ

はフォーカシングピークの相対的強度を弱めると

ともに，構造とは無関係の強度変化をスペクトル

に与える。この事は特に，構造が複雑で，シャドー

イング効果がいくつもの角度でおこる場合には間

題となる。これに対し，NB互SSでは，シャドーイ

ング効果やフォーカシング効果が顕著に現れるた

め，表面構造解析おいてはISSに比べより有効で

あると考えられる。

　5．3．3　イ才ンー原子相亙作用ポテンシャル

　前述したように，イオンー原子間相互作用ポテ

ンシャルの記述には以下に示すTFMポテンシャ

ルがよく用いられる47〕。

　　　　、／（r）巫φ（r／a）るz．e2／r，　　　　　　　（7）

　　　φ（r／a）コO．1exρ（一6r／a）

　　　　　　　十〇．55exp（一1．2r／a）

　　　　　　　十〇．356xρ（一0．3r／∂），　　／8）

　　∂二0．8853∂。／（る”富十ろ蝸）1’2　　　　（9）

ここで，Zi，Z。はイオンと標的原子の原子番号，

a。はボーア半径，aは電子による遮蔽を記述するパ

ラメータ叶で，Firsovによりa・の値を用いる事が

提案されている。しかし，実際の相互作周ポテン

シャルはa。で一義的には与えられない。そこで，
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a。にあるスケーソング因子を乗じたものを遮蔽

の長さとして実際のイオンー原子相互作用ポテン

シャルが記述される。

　実験はTaC（100）表面の〔uOコ方位に，！keV

のHe＋，Ne＋，Av＋の各イオンビームを入射し，あ

る散乱角θ。で散乱イオン強度を測定した時に，

シャドーイング効栗により強度が突然ゼロに落ち

る角度α⊂（シャドーイングの臨界角）を測定し

た。図5，11～5．！3に実験優をθ。の関数として黒丸

で示す。また，一次元の原子鎖モデルから言十算さ

れたα・とθ・の関係がTFMポテンシャルの遮蔽の

長さaをパラメータとして実線で示されている。

これらの実験結果からHe＋一Taではaコ0，78a。，

Ne＋一Taではa＝0．86aF，Ar＋一Taではa二〇．93aF

という値が得られる。

　5，314　MgO（1㎝）表薗のNBlSSによる解析

　NBISSは中性原子を入射ビームとして用いる

ため，荷電ビーム照射により表面の帯電が問題と

なる絶縁体試料の解析にも有効である54〕。以下で

はMgO（O01）表面へのNBISSの適刷列について
述べる。
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図5．11TaC（001）表面の〈1！0〉方位で散乱されるHe→’イ

　　　オンのシャドーイングの臨界角α。を散舌し角θ。の

　　　関数として実験的に求めたもの傑丸）と原子鎖
　　　モデルを用いて言十算から求めたもの（実線〕。

　　020遅06080100正20ユ40160180
　　　　　　　　　　　θパ度）

図5．ユ3図5．ユ！と同様の解析をAr＋イオンを用いて行なっ

　　　たもの。
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　イオンビーム照射により表面に残される荷電は，

入射イオン，二次電子，二次イオンの釣り合いで

決まる。絶縁表面をイオンビーム照射すると，当

然のことながら表面が高電圧に帯電し，表面原子

からの散乱イオンは全く検出されなくなる。この

表面に電子線を照射すれば表面の帯電を押さえる

ことができる。しかし，この場合でも，例えば，

1keVのHe＋を照射した場合には表面に
ユ00～200Vの帯電が残るため，イオンビームの表

面での薗がりが間題になる。一方，中性のHeOビー

ムを周いれぱ表面の帯電は！keVの入射エネルギ

で10～20V程度に押さえることかできる上，入射

軌道でのビームの曲がりの聞題がない。以上の理

由から，絶縁体表面の解析にはNBISSが有効であ

ると考えられる。

　実験に用いたMgO単結晶はCaの不純物を

〃g0（OOユ）←一〃直o　　α嵩8ぴ　θエ＝16ぴ

　　　　　　　EO世1ムεy

　〃90（CC五）←〃eo

　　　亙戸ユム僅γ

個　　　吻ヒ㌧ク

20’

！5．

轡
患
、、

村

ヤ

串

扇
鐙

70c℃

〃ε十

吻　　　C皿

10．

5。

／l一正0〕　／！OO〕　ω〕　／O10〕

　　　　　　方｛jラ1（脾）

20＾

ユ5‘

　　　　　300　　　400　　　50C　　　600　　　700

　　　　　　　　　　E（直η

図5－14MgO（001）表繭のHeuビームを用いたNBISSスペ
　　　クトル。試料の力冒熱温度上げるとCaが表剛こ偏析

　　　する。

10．

5。

図5．15　MgO（00ユ）表繭をユ200℃加熱処理した後に濁定さ

　　　れたMgのNBISSピーク強度。実験はユkeVの
　　　Heゼームを用い，挿入剛こ示した散乱条件で行

　　　われた。

　　　210ppm含んでいる。図5．玉4は大気申でへき開した

　　　後，趨高真空中で加熱洗浄化した表面のN8ISSの

　　　スペクトルである。加熱温度を高めるとCaが表面

　　　に偏析することがわかる。Caが表面でどのような

　　　位置に存在するかという事は興味が持たれる。図

　　　5．15及び5．16はCaが偏析した表面のMg及びCa

　　　のN醐SSスペクトルである。測定は挿入図に示さ

　　　れた方法で行った。αを小さくするといずれの強

　　　度も〔！00］及び［110コ方位で強度の減少が観測

　　　されるが，これはシャドーイング効果によるもの

　　　である。この結果から表面に偏析したCaは，Mgと

　　　置換していることがわかる。図5．！7は散乱角θ。を

　　　ユ60㍗固定するモードにおいて，上記の［ユ00コお

　　　よび［！！0コ方位でMgおよびCaのNBISSスペクト

　　　ルを測定したものである。αを小さくすると

　　　フォーカシング効果により散乱イオン強度は一度

　　　増大した後，シャドーイング効果によりゼロに落

　　　ちる。シャドーイング臨界角はいずれの方位でも，

　　　Caピークの方がMgピークより低くなる。これは

　　　CaがMg原子列より高い位置に存在することを示
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図5．16　Caが偏析したMgO（O01〕表繭におけるCaの
　　　NB1SS強度。測定は図5．15と同じ条件で行われ

　　　た。

している。臨界角からCaの位置を求めると図5．18

のようにMg列より約0．45A上に存在する事がわ

かる。これは，Mg2＋のイオン半径（O．65A）に比

べて，Ca2＋のイオン半径が1．06Aと約1．6倍大き

いためであると考えられる。

　5．4　イ才ンの非弾牲散乱

　5．2節でイオンと園体表面の電子交換について

述べたが，中性化と再イオン化は非弾性イオン散

乱としての側圃も合わせ持つ。イオンの固体表面

における非弾性散乱には，図5．19に示したように，

中性化や再イオン化のようにイオンと表面との間

で電子の交換を伴うもの（CEE：charge－exchange

eXCitatiOnの略）と，イオンの運動エネルギーを

使って表面価電子が励起される過程，（CIE：

co1lision－induced　excitationの略）が存在すると

考えられる。本節ではこのCIE過程について述べ

る2石）。イオン散乱の過程で表面電子が励起される

ことは，金属表面に関してすでにいくっかの報告

例があるが55刈，その機構は解明されていなかっ

た。筆者らはこの問題を解くため，金属表面とイ

10　　20　　30
　　　　　α　（度）

（凸〕〔uO〕

謎　　　　。
僧　　　　　。。
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義
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図5。ユ7Caが偏析したMgO（O01〕表醐こおけるMg及びCa

　　　のNBISS強度。測定は散乱角θ。をユ6ぴ固定する条

　　　件で（a）＜ユ00〉方位及び（b）〈！！0≧方位で行われた。
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図5．ユ8Caが偏析したMgO（O01）表繭の構造モデル。
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炭化タンタルに闘する研究

　　　　　　ピークもA，B，C3本のピークから成ることが
α／三

　　　　　　わかる。これらのピークは弾性散乱（ピークA）

　　　　　　と非弾性散乱（ピークB，C）に対応する。・従っ

　　　　　　て，ピークAとピークB（ピークC）とのエネル

　　　　　　ギー差Q。（Q。）は非弾性エネルギー損失である・

図5．ユ9．イオンの薗体表面における非弾徴散乱。

E戸200〃 α＝80。θ止亡ユ60。
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塾
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鎮
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＾

‘ ’ 1．

50 17100 Cα　50
　’　　　　’Fユ．OO

Cσ50　　　　FユOO　　　C蜆

エネルギー（‘｛η

図5．20　（a）CaF呈（u1）及び（b）金属Caの表圃に200eVのHe＋

　　　（笑糠）及びH♂く破線）のビームを入射し，敵乱

　　　されたHe＋の〕ニネルギースペクトルを澱定したも

　　　の。入射ビーム強度に対して規格化した結果が示

　　　されている。灘定は視射角80凸、散乱角160’の条停

　　　で行われた。

オン結晶表面でのHe＋イ才ンの散乱実験を行っ

た酬。これは金属表面で電子励起がおこると，ロス

スペクトルは連続となるのに対し，イオン結晶表

面ではバンドギャップに対応する不連続スペクト

ルが観濁されるはずであるという発想に基く。

　図5．20（・）は200eVのHe＋（実線）及びHe。（破線）

のビームをCaF。（111）表面に照射し，散乱された

He＋のエネルギースペクトルを測定したものであ

る。図の横軸の矢印はCa及びF原子に対するHe＋

の弾性散乱エネルギーを示す。Ca及びFいずれの

これらの非弾性散乱のピークに対する再イオン化

の寄与は，H♂を入射ビームとする破線のスペク

テルとの比較により評価できる。ここで破線のス

ペクトルはHe＋を用いた実線のスペクトルとビー

ム強度で規格化してある。このときの破線のスペ

クトルは，He＋入射の実線のスペクトル中に含ま

れる・再イオン化He吻極大値を与える。従ってCa

からのピークCは再イオン化に基くものと考えら

れる。一方，FからのピークCは強度が破線のス

ペクトルと比べてかなり大きいため，再イオン化

以外のロスが寄与していると考えられる。これに

ついては本節の最後で論ずる。Q。の値はCaF。の

バンドギャップの値～10eVと非常によく一致す

る。また，ピークBは，CaF。（！1ユ）表副こも電子

ビーム照射した得られた金属Ca表面61〕では観測

されない（図5．20（b））。このことからピークBは，

塾
憩
、、

村

ヤ

ミ

毒
義

E。戸200θV　　　　κ。コiCO〃
　K
　　　　　　　　　　　　　BrCBバ
と↓』　　　（血）KBγ（／OO）　　Cβメ

　　　　　　　　　　　　い1
　　　　　　　　　　　κ

　　　　　　　　　　C　Bメ
　　　月・　　　　　〕l

　　　CBハ
　　　1「1

C　バ
［l　　　　l
　　　　　　（凸）K

C　ハ
l　l

1OO　K150拐。　　　　50KB〔CO
　　　　　　エネルギー（四洲

図5．21（島）KBr（ユOO）表繭と（b）金燐K表繭に200eV及び

　　　100eVのHe＋（実線）とHe㍗破線）のビームを入
　　　射し，散乱されたHe＋のエネルギースペクトルを

　　　ビーム入射強痩に斌して規格化したもの。
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He＋が散乱の過程でCaF。の価電子を伝導帯に励

起したことにより生じたロスピークであることが

わかる。

　図5．21は同様の測定を（a）KBr（！00）及び（b）K表

面に対して行ったものである。実験では100eVと

200eVの員e＋（実線），He。（破線）のビームが用い

られた。K及びBrから敬乱されたHe＋は各々3本

のビークから成る。ピークBはやはり表面の価電

子が伝導帯に励起されたために生じたピークであ

る。KからのピークCは100eVという低エネル

ギーで最大のピークとなるが，それは再イオン化

されたH♂であるとしては説明できない（破線の

スペクトルと比較）。同様にBrからのピークCも

再イオン化Re。ではないと考えられる。

　電子のバンド間遷移に伴うロスピークBが観測

されるかどうかは標的原子の種類に強く依存する。

即ち，ピークBはNa＋（Naα），Mg2＋（MgF。），

K＋（KBr，K至），Ca2＋（CaF2），Rb＋（Rbα），Sr2＋

（SrF2，SrC12），Sn2＋（SnCI。），Cs＋（CsC王），Ba2＋

（BaCl。），そしてPb2＋（Pbα。）では！00eVでも観

測されたのに対し，Agキ（AgC1），Cu＋（CuCl），

そしてZn2＋（ZnCL。）では観測されなかった。こ

れらの結果から，図5．5に示した（再）イオン化

のおこる確率と，バンド閲遷移がおこるか否かが

玲

仲

H
瑠

図5．22

　　　　　　　　　　　十〇　　　　　　　　　　　　　　　　　〇〇

　　　ゼ　　　　　　　仏導判1：

　　　　　　　丁
　　　　　　　　功

　　　　　　　　一　　　　　　　施　　　　　　　　　　アニオン
　　　　　　　　　　pバンド

　　　　　　　　　　　カチオン
　　　　　　　姻’■■ア1〕バンド
　　　　　　　’｛一1如］．∫
　　　　　　　　　！

核間跳i離　（沢）

無限遠でのイオン結晶及びHeユSのエネルギー準

位と，衝突の際の準分子状態における分予軌道を

模式的に描いたもの。衝突によりHe王S軌道が昇位

すると表魔のP勅，道との反結合性掘互作剛こより

σ軌道が煩次昇位する。衝突がゆっくりおこる場

念には，竃子は実線で示した断熱ポテンシャル睡

線に沿って遷移するが，イオンの速度が大きくな

ると破線の透熱ポテンシャル曲線に沿って電子が

励起される。

深く係わっていることがわかる。これらの実験事

実を基に，我々は電子のバンド問遷移が図5．22に

示す準分子軌遭の昇位によっておこっているとい

うそデルを提囑している。即ち，準分子状態で

資elS軌道が昇位すると，それより小さい東縛エネ

ルギーを有する表面電子準位は影響を受ける。い

ま，断熱ポテンシャル曲線を考えると（これは衝

突がきわめてゆっくり進行する場合に対応する），

同じ対称性を持った軌道は交差できないという非

交差則のため，Hels軌道との反発により，同じ対

称性を持つσ軌道が昇位する。このとき，衝突が十

分短い時間におこれば破線で示した透熱ポテン

シャル曲線によって電子は遷移する。従って，前

述の再イオン化は，Heユs電子が透熱ポテンシャル

曲線に沿って伝導帯に遷移したものである。一方，

交差点で電子が断熱ポテンシャル曲線に沿って遷

移すれば，図に矢印で示したように表面の価電子

励起がおこる。交差点での透熱遷移はイオンの速

度が減少すると，その確率は急激に減少する。こ

のことは低エネルギーのイオン散乱では再イオン

化よりも価電子励起が高い確率でおこる事を示し

ている。実際，図5．21の実験結果からこの事を確

める事ができる。

　KからのロスピークCはK3p電子の励起に基く

ものと考えられる。なぜなら，Q・の憤がK3p電子

の東縛エネルギーとよく一致するからである。

K3p電子の東縛エネルギーはHels準位のそれよ

り小さいため，He！s軌遭の昇位によりK3p電子の

励起がおこり得る。カチオンのP電子励起に伴う

ロスピークCはKの他にもRb＋（束縛エネル
ギー115eV），Cs＋（13eV），Ba2＋（16eV）を標的

とした場合には観測されたが，Na＋（31eV），Mg2＋

（52eV），Ca2＋（26eV）では観測されなかった。こ

の実験事実は図5，22の電子励起モデルが正しい事

を示唆している。

　FやBr等のアニオンのスペクトルにはピーク

Cが顕著に現れる。このピークは上述した電子励

起では説明できない。いずれのアニオンにおいて

も，Q・の値はQ豊の約2倍となるが，この事はピー

クCが2個の価電子を同時に伝導帯に励起したこ

とによるロスピークであることを示す。イオン散

乱において，ユ個ないし2個の電子励起が選択約

におこる事は，図5．22のモデル，即ち，σ軌遣の昇

位によって電子励起がおこっている事を示す。な
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ぜならσ軌道には2個の電子が入り得るからであ　　20）R．Souda，M．Aono，C．Oshima，S－Otani，and　Y．

る。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　至shizawa，Surf．Sci．176，657（ユ986）一

　以上述べたように，準分子軌遭の昇位による電

子励起がイオンの固体表面散乱において重要であ

ることが判明した。この励起過程以外にも，Heの

2s，2p励起準位を介してCEE過程による電子励

起（図5．19参照）もおこり得ると考えられる。し

かし，ここで論議したイオン結晶表面では，Heの

励起準位がちょうどバンドギャップの中央あたり

に位置するため，価電子帯からの電子の共鳴的な

遷移が抑えられる。このため，CEE過程の寄与は

小さいと考えられる。実際，C互E過程のおこらない

標的元素を含む金属表面及びイオン結晶表面での

ISSの実験からECC過程の寄与を評価することが

可能である。
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6．表面処理炭化物フィーノレドエミッターに関する研究

6．1はじめに

　フィールドエミッター（電界放射型冷陰極）は，

熱陰極に比較して，輝度が100倍以上大きく，放射

電子のエネルギー幅は約1／5と小さく（可干渉性が

強く），しかも電子源の大きさが約1／100と小さい，

という特徴をもつ。このような特徴をもつフィー

ルドエミッターは，低加速走査型電子顕微鏡，分

析電子顕微鏡などの電顕・分析機器やナノメート

ルリソグラフィーが可能な電子線描画装置などの

電子源として利用できることが期待されており，

装置によってはその実用化が既になされている。

フィールドエミッター材料としては，現在，W単

結晶チップが使われているが，応用範囲を拡げる

には放射電流の一層の向上が必要となっている。

　食塩型構造を有する遷移金属炭化物の単結晶を

用いたフィールドエミッターについては，チップ

軸方位を＜110〉とする表面処理TiC＜110〉フィー

ルドエミッターが極めて安定な電子放射特性を示

すことをこれまでに明らかにしたト5）。本章では，

Va族炭化物のNbC単結晶にっいてもTiCと同様

な方法で表面処理効果（エミッションパターンの

収束化，電流の増大，放射電流の安定化）が観測

できるかどうか，を調べた。また，表面処理効果

があれぱ，特に重要な放射電流の安定化条件と電

流安定性についてTiCとの比較を試みた。結論的

にいえることは，表面処理効果はNaC1型構造炭化

物に共通的な現象である可能性が強くなったこと，

さらにTiCよりもNbCの方が電流安定性がすぐれ

ていることである。

6．2電界電子放射特性の評価

　遷移金属炭化物をフィールドエミッターとして

利用する場合には，炭素原子空孔の少ない組成が

物理・化学的に安定であるために有利である。均

一組成をもつ炭化物単結晶はゾーンレベリングフ

ローティングゾーン法で育成される。炭化物単結

晶＜110〉チップは，放電加工機によりO．2×0．2×

3m㎡の直方体試料に切断した後，フッ硝酸を電解

液とする電解研摩法を用いて作製した。図6．1が

作製した炭化物＜110〉フィールドエミッターてあ

る。チップを囲んでいる金属シートと金属シート

に溶接されている金属線はTa金属である。チップ

先端の曲率半径と形状は走査型電顕を用いて評価

する。通常は，チップ先端の曲率半径は～0，1μm

である。

　炭化物単結晶＜110〉チップは，図6．2に示すよ

うな電界電子放射特性評価装置で評価される。評

価パラメータは，エミッションパターンと電流安

定性（経時変化）である。エミッションパターン

はビューイングポートより観察・記録する。図6．

2の真空容器はステンレス鋼304で作られており，

真空排気系は液体窒素冷却トラップ（VG社
CCT100）付きの油拡散ポンプ（エドワーズ社E04）

と液体窒素冷却可能なチタンサブリメーションポ

ンプより構成される。放射電流の安定性の実験に

は，図6，2のほぽ中央に設置されている極高真空

電子銃を用いた。図6．3は，極高真空電子銃の詳

細断面図である。この電子銃には，液体窒素冷却

可能なチタンサブリメーションポンプが内臓され

ているので真空度はさらに良くなる。この系では，

2．5×10■mPaの真空度が記録されている。カソー

ドには表面処理炭化物＜110〉チップ，アノードに

はグラファイトで作製した煙突形状アノードを使

用している。実験の手順は次の通りである。炭化

物単結晶＜110〉チップを図6．2の右側にあるスク

図6．1　炭化物単結晶〈1ユO〉フィールドエミッター。
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図6．2　電界電子放射測定装糧の概念図。

図6．3　極高藁空電界放射型電予銃の断睡図。

リーンアノードを用いたエミッションバターン観

察専用の系にセットする。超高真空に排気後，エ

ミッションパターンのフラッシュ加熱温度による

変化を観測する。チップの加熱はTa線への通電電

流により制御する。醐O～互60ぴCのフラッシュ加

熱により対称性の良いエミッションパターンが得

られたら，次の6．3で説明するするような表面処

理を施す。表面処理によるエミッションパターン

の変化を確認したら，チップを極高真空電子銃に

移して放射電流の経時変化，圧力変化を調べる。

注意すべき点は，電流安定性の実験はグラファイ

トアノードのガス出しを充分に行ってから行うこ

とである。

　6．3表面処理効果

　NbC。．。。く1！0〉チップ（以下，NbC＜110〉チッ

プと略記）の電界放射に関する実験結果は次の通

りである。TiC。．。。＜ヱヱO〉チップ（以下，T1C〈！王O〉

チップと略記）については，表面処理効果により

放射電流の安定化がおこっている’ことは既に報告

した2一呂〕。TiC〈110〉チップの表面処理が成功した

かどうかは，エミッションパターンの変化と放射

電流の増加から判定できる。したがって，TiC

〈110〉チップの表面処理効果は，（ヱ）エミッション

パターンの変化，（2）放射電流の増大，13）放射電流

の安定化，の3点である。NbCに関する結果を提

示する前に，TiCの表面処理効果を先ず具体的に

説明する。

　TiC＜王10〉チップを趨高真空中で1500～蝸Oo℃

の温度で加熱することにより清浄表繭を作製する。

このチップ加熱操作は，清浄表面作成と同時に

チップ先端を（100），（111）のファセット構造に

変化させる。TiC〈uO〉チップからのエミッショ
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A

（1lτ）

（∞1）

図6．垂　TiC〈llO〉チップからのエミッションパターンとチップ先端形状

　　　（・），（b〕1清浄表面TiC〈110〉チップ

　　　（・〕，（d）1表面処理TiC〈110〉チップ。表面処理はO。（8L，／／0ぴC〕。

ンバターンとチップ先端形状モデルを図6．4（・）と

（b）に示す。図6I4（・）のエミッションパターンは図

6．4（b）のチップ先端の電界強度の大きい局所部分

A，Bからの電子放射に対応する。TiC＜ユユ0〉チッ

プの表面処理操作は2段操作によりなる。前段の

操作は，図6．4（・）のエミッションパターンを確認

後，図6．2の真空槽に表面処理用ガスを導入して

1．33xlO■4Paの圧力の下でチップを110ぴCに加

熟することよりなる。加熱時問をX秒とした場合

のガス露出量をxL（1L＝1．33×ユO■4Pa・秒）と

する。表面処理の前段操作だけでは，エミッショ

ンパターンの変化を含む表面処理効果は末だ現わ

れない。次に超高真空に排気後，／0μA，30分問の

電子放射を行う。この後段操作でもって，表面処

理が終了する。表面処理ガスとしては，エチレン，

酸素，硫化水素が有効であることが見いだされて

いる。したがって，酸素ガスを用いた20L，110ぴC

加熱の表面処理操作をO。（20L，110ぴC）と表記す

れば，エチレンと酸素の2種類のガスを用いた2

段表面処理，C．H。（100L，110ぴC）十〇。（20L，

110ぴC），等が可能である。

　TiC＜HO〉チップの表面処理，O。（8L，1ユCO℃）

後のエミッションパターンを図6－4（c）に示す。こ

のようなパターン変化は，表面処理に用いるガス

の種類と露出量に依存する。また，ガス露出時の

チップ温度は120ぴC以下，できれば110ぴCがのぞ

ましい。ユ20ぴC以上ではパターン変化はおきない。

表面処理TiC＜！ユO〉チップのエミッションパター

ンは，図6－4（d）に示すように，チップ先端の先鋭

化によるものと解釈できる。

　TiC〈110〉チップに表面処理を施すことによ

り，定電流条件下において印加電圧も変化する。

図6．5は，酸素ガスを用いた表面処理における印

加電圧と露出量の関係である。図6，5（・）はガス露

出直後の，末だパターン変化をおこ．す前の段階（前

段操作）における印加電圧の変化である。酸素吸
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図6．6　溝浄表面TiC〈uO〉チップからの放射電流の経時

　　　変化。
　　　P＝3．2×！C■昌Pa。

着による仕事関数の増加に対応して印加電圧も増

大する。図6．5（b）は，！0μA，30分間の電子放射（後

段操作）後の印加電圧である。7L以上の酸素露出

で印加電圧が減少することを示す。すなわち，岡

じ電圧では放射電流が増えることを示す。この結

果も表面処理によりチップ先端の先鋭化がおこっ

たことを支持する。

　TiC〈110〉チップの清浄表面からの放射電流の

経時変化を図6，6に示す。電流変動はスパイク状

およびステップ状雑音よりなり！／f雑音は存在し

ない。このような特徴的な電流変動はチップの表

面処理により安定化される。図6，7に，エチレン

と酸索の2種類のガスを剛・た2段表面処理チッ

プからの放射電流の経時変化を示す。表面処理に」

より，スパイク状およびステップ状雑音は大巾に

減少し，高安定状態ではO．2％以下と極めて小さく

なる。また，．図6．7のように放射電流のドリフト

がO．1％／hr以下と極めて小さいのも表面処理TiC

の特徴である。

　以上に，T1C＜1王O〉チップの表面処理法および

表面処理効累について説明したが，次に，NbC

＜ユユO〉チップについて同様な表面処理を行い，表

面処理効果かあるかどうかを調べたのでその実験

結果を説明する4）。

　図6．8（a）はNbC＜1！0〉チップの清浄表面からの

エミッションパターンである。このパターンは，

超高真空中でチップをユ800～珊O℃フラッシュ

（数秒間）加熱を多数回行うことにより得られる。

このエミッションパターンも丁量Cと同じように局

所的な電界強度の大きい部分からの電子放射と考

えられる。NbC〈1！0〉チップについてもTiCとほ

ぼ同様な表面処理効果があることを以下に示九

表面処理法は，NbC＜！！0〉チップを1000℃に加熱

して表面処理用ガスに露出し（前段操作），次に約

20μA，1時間の電予放射を行う（後段操作）とい

う2段操作よりなる。チップの温度は，TiCに比べ

て約互00℃低い。また，後段操作の電流値，電子放

射時間はTiCに比べると2倍となる。表面処理用

ガスとして，エチレン，酸素，硫化水素が有効で

ある。このようなチップの表面処理ににより，TiC

と同じように，エミッションパターンの変化，放
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2．O

S1．5
曽

糧
鯉
員
屋1．O

O．5

O　O
・　　　　　　　O

（α）

・（b）

図6．8　NbC〈110〉チップからのエミッションパターン。

　　　（・）清浄表面NbC〈！ユO〉チップ

　　　（b）表面処理NbC＜110〉チップ，表面処理1C．H一
　　　　　　（lOOL，ユOOO．C）十〇宣（20L，／0（〕ぴC）。

　　　　　10■呈　　　　10■1　　　　ユ　　　　　　10　　　　　ユO里

　　　　　　　　　　酸素露汁瞳（L）

図6．9　定電流（10nA）条件下におけるNbC〈110〉チッ

　　　プの印加電圧と酸素露出量の関係。

　　　（纈）1000口Cおける酸素露出直後の印加電圧。

　　　（b）10μA，30分間の電子放射後の印加電圧。

2．O

（α）

O　O　O

射電流の増加，放射電流の安定化の3つの表面処

理効果があらわれる。図6．8（b）は，エチレンと酸

素の2種類のガスを用いた2段表面処理チップ，

C．H。（100L，1000℃）十〇。（20L，lOOO℃）のエミッ

ションパターンである。これは中心部の電子放射

がエンハンスした結果である。

　次に，定電流条件下におけるNbC＜110〉チップ

の印加電圧とガス露出量の関係を，酸素，エチレ

ン，硫化水素の3種類の表面処理用ガスについて，

それぞれ，図6．9，6．10，6．ユ1に示す。それぞれ

の図において，（・）は前段操作だけを行った場合の

印加電圧の変化である。仕事関数の増加にとも

なった印加電圧の増大が観測されている。一方，

（b）は後段操作が終了した段階の印加電圧の変化で

ある。酸素や硫化水素の活性なガスに対しては，

露出量が1L以下から急激に印加電圧が減少し，

また，エチレンガスに対しては，数10L以上で印加

電圧が急激に減少し（・）とは異なった変化を示す。

この急激な印加電圧の変化は，エミッションパ

ターンの変化にも対応している。これはチップの

先鋭化がおこったことと関連している。このこと

は図6．12に示すように，清浄表面および表面処理

S1．5s
■
鯉
員
島1，O

（凸）

．・

図6．ユO

OI5
　ユO一呈10■’1　ユ0　10＝　10；　10‘

　　　　　エチレン露出量（工〕

定電流（10nA）条件下におけるNbC＜1ユO〉チッ

プの印加電圧とエチレン露出量の関係。

（・）ユOOO℃おけるエチレン露出直後の印加電圧。

（b〕20μA，30分間の電子放射後の印加電圧。

チップのFow1er－Nordheimプロットからも明ら

かである。Fow1er－Nordheimプロットの勾配は近

似的にrφ3’2（r：先端径，φ：仕事関数）に比例

する。表面処理チップ（b）の勾配は明らかに清浄表

面チップの勾配（目）より小さい。すなわち，これは

表面処理によりrφ引2の値が小さくなったことを

意味する。一方，表面処理の前段操作で停止しし

たチップ（図6，9，6．10，6．11の（a））については，

ガス吸着による仕事関数の増大に併う印加電圧の

増大がみられる。したがって，rφ茗ρの値の減少は
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2．O

Sユ．5

き

鼠1．0

0．5

（b）

（α）

o

lO刈　　／　　10　　ユ0！
硫化水素蜘1土傲（ム）

10凸1竈

ユ0¶

艮

＼
㌣
）ユ0■1！

』

、

10■I茗

図6．玉王

j．O皿’’1

定電流（lOnA）条件下におけるNbC〈王ユO〉チッ

プの鰯加竃圧と硫化水案露出鐙の関係。

（乱）玉OOぴCおける硫化水素露と賞蔭後の印加竃圧。

（1・）20μA，3（〕分簡の驚予放射後の印加竃圧。

先端径rの減少，すなわち，チップの先鋭化がお

こったものと解釈できる。

　NbC＜nO〉チップの清浄表繭からの放射電流の

経時変化を図6．13に示す。図6．！3は，チップを

ユ90ぴCでフラッシュ加熱した後，室温で電子放射

させたものである。電流変動はスパイク状および

ステップ状雑蓄よりなり，また，TiCとは異なり電

流減衰が大きい。このような放射電流はチップの

表面処理により安定化することが分った。図6，14

は，エチレンと酸素を用いた2段表繭処理C．H。

ユO州

図6．王2

（σ）　　　／凸）

　6　　8　　ユO　ユ2　ユ4　ユ6
　　　　　い■（xC1〃）

NbC〈王互O〉チップのFowler－Nordheimプロット。

（昼）清浄表藤NbC＜ユ10〉チップ。

（1〕）表繭処理NbC〈玉王O〉チップ

　表薗処理：C月一ユOCL，玉舳℃）十〇。（20L，

　　1000．C）o

（100L，1000℃）十02（20L，工000℃）チップから

の放射電流の経時変化である。表面処理のチップ

からの放射電流は極めて安定であり，高安定状態

では，電流変動幅は0．2％以下，電流減衰率も

O．ユ％／hr以下と小さい。以上のように，NbC〈110〉

チップにっいてもTiCと同様な表面処理効果があ

ることが分った。次節では，NbC＜110〉チップか

て
、3

糧
鯉
嘉
鎮

ユOO

80

60

刎

20

5 　　　／0
11書　　閥（分）

玉5　　　　　　　　　20

図6－！3　潜浄表面NbC〈ユ1C〉チップからの放射篭流の緩時変化。

　　　p㍗ユ．5xlO■畠pao
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　　　　　　分間安定である。これより放射電流を大きくする
　　　8

　　弍
　　36
　　糧4

　　芸2一
　　曇

　　　0
　　　　C　　　　　　　5　　　　　　　10　　　　　　王5　　　　　　20

　　　　　　　　　　1時　闘（分）

図6．玉4表面処理NbC〈u0〉チップからの放射電流の経時

　　　変化。
　　　表面処理：C。乳（ユ㏄亙一，工COrC）十〇一20L，

　　　　　　　1COぴC），

　　　P＝1．9×10一筥pao

らの放射電流の安定性に関する実験結果を提示し，

それらについて考察を加えることにしたい。

6．4表面処理NbC＜11O〉チップの電流安

　　　　定性

　表面処理チップからの放射電流は極めて安定で

ある。したがって，instab肚yの評価には新しい定

義が必要である。これには，表繭処理TiCチップの

評価の際に用いた“安定電流”が適当である。“安

定電流”は電圧印加直後の20分間に王％以上の電

流変動のない最大全電流である。“安定電流”より

大きい放射電流には20分以内に必らず1％以上の

電流変動が観測される。“安定電流”より小さい放

射電流では20分以上にわたって1％以上の電流変

動のない安定な電流が得られる。剛5は，エチレ

ンと酸素を用いた2段表面処理ヨC。民（100L，

1000．C）十02（20L，1000．C）を施したNbC＜110〉

チップからの放射電流の経時変化である。チップ

環境の真空度は王．O×10■叩aである。約1ψAが20

　｛ユ5
　て
　s
　　lO　装

　蜘　嵩
　　　0
　　　　0　　　5　　　玉0　　！5　　20
　　　　　　　　　　賓杳　購］（分）

図6・15表繭処理NbC＜玉10〉チップからの放躯竃流の経員書

　　　変化。
　　　表蘭処理：C，H、（珊0L，互OCぴC）ヰO、（20L，

　　　　　　　100ぴC）。
　　　P＝1．O×ユO■筥pa。

と20分以内に1％以上の電流変動が観測される。

したがって，この場合，ユ4μAが“安定電流”であ

る。

　安定電流は圧力が小さくなると大きくなる。

NbCとTiCについて，種々の表面処理を施した
チップの安定電流の圧力依存性を図6．16に示した。

図6．16（ヨ），（b），（c）は表面処理TiC＜uO〉チップの

安定電流，（d），（e）の表面処理NbC〈110〉チップの

安定電流である。この実験結果から，容易に以下

の2点0）情報を引きだせる。その一つは，安定電

流を∫とすると，log至は一1ogPに比例するこ二とで

ある。すなわち，電流変動は安定電流と圧力の積，

！〕X∫に比例する。この結果は，放射電子による残

留ガスのイオン化が電流変動をひきおこす原困で

あることを示す。電流変動はチップ先端の電子放

射領域ヘイオンが侵入することから生じる。竃流

変動のメカニズムは定性的に次のように説明でき

る5）。超高真空中の残留ガスの主成分は水素ガス

である。放射電子によってイオン化された，例え

ば水素イオンは約100eV石〕の運動エネルギーを

珂

き

遣
芭婁

逼

1OO

三〇

△

　（d）
（c）

（凸）

（o〕

　　O．’
　　　’士O■］岳　　W’…〕　　　至O」昌　　　王O一・

　　　　　　　　　　P（｝〕齪）

蟹6．16表面処理したNbCく川〉チップとT1C〈！10〉チッ

　　　プの安定電流（20分聞に！％以上の雑音0）入らな

　　　い最大電流〕の厳カ依存性。
（a）

（b）

（c〕

（d）

（e）

TjC〈玉10〉：1｛呈S（董OL。ユユOぴC），

TiC〈nC〉：○空（20L，1！00．C）。

TiC〈110〉：C。∬。（三〇CL，uO工rC）十〇1（20L，

　　　　ユ10ぴC〕，

NbC〈至／0〉：C．Hパ玉OOL，1000．C）今O呈（20L，

　　　　互OOぴC），

NbC〈！ユO〉1C1Hパ25000L，王00『C）十〇。

　　　　　（20L，夏OC0．C）。

一73一



無機材質研究所研究報皆霧

もって電子赦射領域に入って，炭素，酸素などの

軽い原子をある確率でもって準安定サペ・に励起

する。このような表面原子状態は局所的に仕事関

数を変化させる。有限時間δfが経過すると表面原

予は元の状態に戻る。したがって，δオが大きければ

ステップ状雑音，δ左が小さけれぱスパイク状雑音

が発生する。表面処理チップの電流変動は清浄表

面チップに比べるとはるかに小さい。このことは，

表磁処理チップの表面状態はイオンの侵入に対し

て極めて安定であることを示している。また，図

6．16に示したように，表圃処理チップの中で，例

えば同じ圧力の下で比較すれば明らかなように，

安定電流の大小がある。このことも放射電流の安

定化には表面状態が敏感に影響していることを示

す証拠である。2番目にいえることは，同じ表函

処理チップでも，NbCの方がTiCより安定である

ことである。このことは図6．ユ6の（c）と（d）を比較す

れば明らかである。これはエチレンと酸素の2段

表面処理で，エチレンと酸素のそれぞれの露出量

を同じにしたケースであるが，表面処理NbCチッ

プの安定電流がTiCに比較して約3借以上大きい。

換言すれば，表面処理NbC＜uO〉チップはより悪

い真空度でも放射電流が安定ある。

　次に，大きな安定電流を得るための表面処理条

件を検討した。TiC＜uO〉チップと同様に，NbC

＜m〉チップについても単独ガスを用いた表面処

理よりは，2段表面処理の方が大きい安定電流が

得られた。特に，エチレンと酸素の2種類のガス

を用いた2段表面処理は，図6．ユ6（d）に示したよう

に，極めて大きい安定電流が得られた。この2段

表面処理において，駿素の露出量は20Lに固定し

てエチレンの露出量を変えて電流安定性がどう変

化するかを調べた。図6．17は安定電流のエチレン

露出量依存性である。縦軸は安定電流∫と真空度P

の積ヨPX∫であり，同じ真空度での安定電流を見

積るのに都合のよいパラメータである。エチレン

露出鐘がユOOL以上で安定電流は王×王OI叩aでユO

μA以上となる。25，OOOLのエチレン露出では，安定

電流は約50μAである。このエチレン露出条件での

安定電流は大きすぎてチップの放電の可能性があ

るため，図6．ユ8に示すような実験を行い，電流安

定性を評価した。すなわち，縦軸に放射電流（安

定電流ではない）とチップ環境の真空度の積をと

り，放射電流の1％以上の雑音が入るまでの経過

第59号

　て］c｛∵一一一」I’…　　皿　　■■■」…一」一」…「

　　吊　1　　　　　　　　　　　　　λ　　　■

∵　　／÷／／　i
ξ王o！　　。
　へ］　1　止　r　　　　　　　　　　　　　　≡
∴　。　　　　、＿一

　X．工一・・一・一・…一一一一…一一一・一……・一一一・一一一一一・一一・」一一一u一…’

　㌧　　王（〕　　　　］．o茱　　　w　　　　］o咄　　　10；

図6．17二1ニチレンと酸索の2段表爾処理，C・｝至パxL。

　　　王OOO．C）令Oパ20L，夏OOぴC）を施したNbC〈豆ユO〉

　　　チップの翻瓶安定性のエチレン董駈燧依存性。縦

　　　輸は安定竃流互と圧カPの積である。

　　　ユOO　　　一一

　　　　　　　　曲　　　　■　　　　　　曲　　　　　　　　■
　　　　　　　1曲1

　　　　　　　　　　？
　10　　　　　　　　　　≡一一・一一一一一一一一一一一

　　　　　　　　　　噛＜’

｝

迂

と　　　　　　　　　　≡

X
㌧　　］

。、L＿一

lO

l1等

］．OO　　　　　　　　　　　　　］CO｛）

醐．至8表繭処理NbCく1互O〉チップからの放射竃流王と遭三

　　　力の積P　x夏σ）醐警峻化。機鱗は／％以上の雑脅

　　　が入るまで0）時問である。表繭処理はC。王｛一

　　　（2500（泥，／0附C）十〇。（2帆，ユCOぴC〕である。

時問を横轍にプロットした。醐．王8は。通常の趨

高真空度ヨ！×10」昌至）aの下で王OμAの放射電流を

約王OO分問放射し続けることが可能であることを

示しており事表薗処樫NbC＜m〉チップは極めて

すぐれたフィールドエミッターであることが分っ

た。この表繭処理チップについての安定電流と圧

力の関係（推定値）を図6．ユ6（・）に示したが雪図か

ら明らかなように。他の表面処理チップに比べて

も格段にすぐれている。図6．工9は盲同じ表面処理

チップからの放射電流の経時変化である。2．1x

lO一宮Paの真空度の下で約王5μAの電流が25分閻に
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繋・

　鎮O
　　　0510玉52025　　　　　　　　　時間　（分）

図6－19表面処理NbC〈110〉チップからの放射竃流の経時

　　　変化。

　　　表面処翼1C呈H。（25000L，1000℃）十〇呈（20L，

　　　　　　　100ぴC），

　　　P＝2．1x1O’圓Pa

炭化タンタルに関する研究

　　　　　　フィールドエミッターの作製に成功した。表面処

　　　　　　理NbC〈ユユO〉チップの表面には，“安定表面”が

わたって安定に得られている。

　NbC＜110〉の清浄表面チップに表面処理（導入

ガス中におけるチップ加熱とそれに続く20μA，王

踏問の電子放射）を施すことにより，通常の超高

真空下で電流変動がO，2％以下，ドリフトがO．1％／

hr以下という極めて安定な電子放射特性を示す

存在しており，表面研究手法等を駆使した“安定

表面”の究明が今後の進展に大きく寄与すること

になろう。

　　　　　　　　参考文猷

1）石沢芳夫，青木進，大島忠平，大谷茂樹，真空29，

　544（ヱ986）

2）石沢芳夫，青木進，大島忠平，大谷茂樹，真空29，

　578（ユ986）

3）　Y－Ishizawa，S－Aoki，C．Oshima　and　S．Otani，

　Proc．X至th玉nt．Cong－on　E－ectron　Microscopy，p223

　（1986）

4）　Y。至shizawa，M．Koizumi，C．Oshima　and　S．Otani，

　J．de　Physique毫8，C6－9（1987）

5）　Y．Ishizawa，S－Aoki，C．Oshima　and　S．Otani，J．

　Phys．D：AppL　Phys一（1989）（in　press）

6）　R．Smith，J．肺ys．D，三7．1045（ユ984）

一75一



無機材質餅究所研究幸幣欝　第59弩

7曲残された間題と将来展望

　旋化物等の高融点化合物の基礎的な研究が着実

に進展している。この理由の一つとして，従来鰯

難であった良質単結晶の育成が新技術新手法の導

一H　ピつ可能になってきたことをあげることがで

きる。本報告では，炭化物の単結晶育成，バルク

の輸送現象と電予構造。表衝物性に関する研究成

果と表繭フォノン分光法の開発ヨイオンと表面と

の相互イ乍用の新知見について詳綱に記載した。ま

た雪表面処理．NbC単結晶フィールドエミッターが

逓常の趨高真空下でも極めて安定な竃流特性を示

すことを明らかにした。以下に主なテーマについ

てヨ残された閲題点を指摘し，簡単に将来展望を

試みる。

　不定比組成領域が広く，且つ融点の高い化合物

であるTaC等炭化物の単結晶育成では，組成の制

御と均」陸が単結晶の良質化にとっての重要課題

である。これについては高周波加熱によるゾーン

レベリング1フローティングゾーン法の採用と単

結晶育成時における温度分布1蒸発現象の解析等

を通して育成研究としてはほぼ解決した。将来はヨ

園溶系も含めた他の高融点化合物へも適用されて

いくことになろう。また，園相分解化合物の単結

晶育成についても，融帯に第三元素を添加して鐵

相と融液との共存を実現し，フローティングゾー

ン法の適用を可能にするという新しい手法を開発

した。これにより炭化タングステンの大型単結晶

育蜘こ遣を拓くことができ，今後の炭化タングス

テン研究に大きく資することになるものと期待さ

れる。

　炭化物のキャリア易動度は，原子空孔が多く

入っているためかなり小さい。したがって，

TaC，NbCではドハース。ファンアルフェン効果

は鰯測されていない。しかし，V邑C。，V．C。のよう

な原子空孔がオーダリングしている炭化物では，

原子空孔による散乱がなくなるため易動度は大き

くなる。将来，このような炭化物の高純度単結晶

が育成できれば，ドハース。ファンアルフェン効

築が観測できるようになり，炭化物の電子構造の

究明は飛躍的に進展するものと患われる。

　第4章で詳縄に報告した表’藪フォノン分光法は，

固体表’配こ筒在した表函フォノンのエネルギー分

散関係を精度よく測定できる新手法である。この

手法は，表箇フォノンの分敵闘係だけでなく，表

磁近傍における電子一フォノン棚互作用事表面構

造棉転移ヨ表面化学反応などの表面科学の基礎研・

究分野で威力を発揮するものと期’待されているが，

一刑こおいてエネルギー分解能（現在，約3meV）

の大巾な向上がこの分野の進展を加速することに

なろう。

　低遼イオンと固体表面との相互作用の研究では，

イオンの中性化および再イオン化のメカニズムを

解明するとともに官こ二の再イオン化現象が盲イオ

ン散乱分光法による表圃構造解析の定還化に極め

て重要な役割をはたすことをTaC（ユOO）面の表面

構造解析で具体的に示した。さらには，表繭構造

解析の新手法として申性際子を入射ビームとし，

散乱イオンを検出するN8亙SSを提案し，特に絶縁

体表面の構造解析に有効であることを実証した。

イオンと蘭体表圃’の相互作用の研究は，表衝物理ヨ

薄膜形成ヨプラズマ物理ラ半導体微細加工技術，

趨高輿空技術等への波及効果の大きいテーマであ

りラ今後の進展が期待される。

　表薗処理NbC＜川〉フィールドエミッターは，

通常の超高真空下で電流変動がO．2％以下ラドリフ

トがG．1％／hT以下の極めて安定な電流特性を示し，

ユOμA以上の実焔電流が放射可能であることを示

している。これはヨ表面処理TiC＜ユ！0〉フィール

ドエミッターの特性を凌ぐものである。表函処理

の最適化をはじめとして放射電流の安定化機構の

解明ラチップの“・安定表薗”の組成・構造の決定

など将来に残された課題は重要である。表面処理

NbC＜ユユO〉フィールドエミッターの研究は実用化

に向けて着実に進展させていくことになろう。
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　　Appl，Phys，27，L31（1988）

小野　晃，野崎浩司，石沢芳夫，叩reparation　and

　　Properties　of　Ba2YCu富07＿y　Sing1e　Crysta1s

　　Grown　Using　an　Indぬm　Ox三de　F1ux”JPn．

　　J．Appl．Phys．，27，L340（1988）

石沢芳夫，噺しい酸化物超伝導体”，石鷲と石灰，

　　Nα2！4，16（1988）

A．Ono，K．Kosuda，S．Sueno　and　Y．Ishizawa，
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　　uA王05K　Superconducting　Phase　in　the

　　8i－Sr－Ca－Cu－O　System”，加n，J．App1．Phys．

　　27，Lユ007（ユ988）

石沢芳夫，｝材料評価法”，先端材料ハンドブック

　　（朝倉書店）p．90（ユ988）

石沢芳夫，！｛金属酸化物の新しい展開”，炭素応用

　　技術の新展開（シーエムシー）p．291（1988）

石沢芳夫，大谷茂樹，｛遷移金属炭化物の単結晶育

　　成と電子放射材料への応用”，人工鉱物と先端

　　技術材料（講談社）p．120（1988）

石沢芳夫，大谷茂樹，一｛炭化チタンフィールドエ

　　ミッター”，セラミックス，23，223（ユ988）

石沢芳夫，幡子放射材料”，新素材ハンドブック

　　（丸善）p．552（1988）

M．Wuttig，C．Oshima，T．Aizawa，R，Souda，S．

　　Otani　and　Y，Ishizawa，｛一Surface　Phonons

　　of　TiC（310）”，Surf．Sci，193，180（1988）

左右田龍太郎，相沢　俊，大島忠平，大谷茂樹，

　　石沢芳夫，…！Re1onization　Contributions　in

　　Low－Energy　Scattering　of　He，Ne　and　Ar

　　Ions　from　Sn，Au　and　BaTiO茗”，Surf．Sci．

　　194，L119（1988）

左右田龍太郊，相沢　俊，大島忠平，石沢芳夫，

　　｝Band　Effect　0R　Inelast五c　Scattering　of

　　Low－Energy　He＋from　Ionic　Crystals”，

　　Phys．Rev，Lett．61．2705（1988）

左右困龍太郎，大島忠平，大谷茂樹，石沢芳夫，

　　青野正和，“Structure　Analysis　of　Oxygen

　　Adsorbed　TiC（！11）by　Impact　Co1lision　Ion

　8．2試料提供

　　Scattering　SpectroscoPy”，Surf．Sci．199，

　　！54（1988）

左右田龍太郎，相沢　俊，三浦浩治，大島忠平，

　　大谷茂樹，石沢芳夫，｛1Adsorbate　Ind㏄ed

　　Charge－Exchange　of　Low－Energy　He＋

　　Scattered　from　a　TiC（ユ1王）Surface”，Nuc1．

　　Inst．＆Methods，B33，374（ユ988）

大島忠平，相沢　俊，左右田龍太郎，石沢芳夫，

　　住吉義博，uSurface　Phonon　Dispersi㎝

　　Curves　of　Graph虻e（0001）over　the　Entire

　　Energy　Region”，So王id　State　Commun．，65．

　　1601（1988）

大島忠平，相沢　俊，”表面フォノン”，応用物理，

　　57．1698（1988）

大島忠平，”表面フォノゾ，パリティ，3，No．

　　12，2（1988）

相沢　俊，築野　孝，大門　寛，井野正三，ソオ

　　ン励起オージェ電子分光法による表面構造の

　　解析”，応用物理，57，253（ユ988）

石沢芳夫，田中高穂，大谷茂樹，”単結晶育成技術

　　の進歩（FZ法）”，ファインセラミックス’89

　　（三晃社）p．112（1989）

石沢芳夫，情子放射材料：炭化チタンフィールド

　　エミッター”BOUNDARY，5，59（1989）

石沢芳夫，青木　進，大島忠平，大谷茂樹，HFie1d

　　Emission　Properties　of　Surface－Prodessed

　　TiC　Tips”，J．Phys．D：App1．Phys．（1989）
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提供年月　　　　提　供　者 供 先　　　　　試料名

昭和60年1月

畷和60年12月

昭和61年ユ月

劃召和61年1月

昭和6ユ年皇月

昭和釧年12月

昭和62年ユ月

囑和63年ユ月

昭和63隼6月

昭和63年7層

昭和63年7月

昭和63年7月

昭和63年8月

高穂
高穂
高穂
芳夫
芳夫
高穂
芳夫
谷茂樹
谷　茂樹

谷茂樹
申高穂
申高穂
申高穂

デュイスブルグ大学（西独）

Exxon　Researcb　and　Engineering　Co．（米国）

理化学研究所

山梨大学

アルゴンヌ研究所（米副

コルツアンドシリス社（フランス）

デレフト大学（オランダ〕

カリフォルニアエ科大学（米園）

UNESP－InstitutodeQui㎜ica（ブラジル）

GTE　Valen1te　Corporation1米国）

ジェット推進研究所／米團）

濠本大学

コーネル大学（米国）

YB舳結晶

TiCo．筥。単緕晶

TiC巣結晶
TiC旺鯛単結晶

TiC帖単結晶

YB冊結晶

TiC単繕晶

TiC単結晶

NbC単緕晶
TiC単緒晶
YB。。単績晶

YB。。単績晶

YB。。単績晶
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ローレンスリバモア研（米国）

カーボランダム社（米園）
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TiC単績晶

8．3特許出願

出願　年　月　臼　　艶願番号

昭和60年7月2竃　　60－1追5635

昭和60年8月26日　　60一王87C78

暇和62年4月ユ4日　　62－091364

昭和62年5月18　62一ユC9521

嗜召禾口62年5月8日　　62－1玉3334

昭和62年5月8日　　62一王13335

紹和63年2月18日　　63－035794

昭和63年5剛O日　　63一王1336王

昭和63年8月3日　　63－194ユ！5

平成元年1月26日　　王一17075

平成元年1月26鷺　　1一ユ7076

発　　明　　の　　名　　称
中性原子ビームを溺いた極表面解析装置

タングステンカーバイトの結晶体の製造法

炭化チタン単結晶の育成法

希土類含奮趨電導物質の製造法

炭窒化ニオブフィールドエミッターの製造方法

趨伝導酸化物焼結体の製造方法

炭窒化ニオブフィールドエミッターの作製方法

炭化チタン単結晶の育成法

炭化チタン単結晶の育成法

高周波電源畠力安定化装置

単結晶圏動育成法

発明者
左石田　龍太郎

鷺野正和
大島忠平
石沢芳夫
困中高穂
大谷茂樹
石沢芳夫
大谷茂樹
田申高穂
石沢芳夫
牧島亮男
浅見光昭
石沢芳夫
彊長　脩
石沢芳夫
大島忠平
大谷茂樹
小泉　充
福長　脩
石沢芳夫
石沢芳夫
大島忠平
大谷茂樹
小泉　充
大谷茂樹
田中商穂
石沢芳夫
大谷茂樹
田中高穂
石沢芳夫
大谷茂樹
臼ヨ中高穂

石沢芳夫
大谷茂樹
日ヨ中高穂

石沢芳夫
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8．4受賞

受欝者名　　　受賞名 受　　　賞　　　内　　　容 隼月　臼

石沢芳夫
大　罵　忠　平　科学技術庁業績表彰　炭化チタンフィールドエミッターの開発

大谷茂樹
石　沢　芳　夫　科学技術庁長富賛　　表蔵処理炭化チタンフィールドエミッターの研究

石沢芳　夫
大　島　忠　平　第ユ2回真空技術賞　　電界放射型電子銃のための極高真空装擬の開発

大　谷茂樹
　　　　　　　　　　　　　　　低逮電子エネルギー損失分光法による表繭フォノン
大島忠平日本IBM科学賞　　　　　　　　　　　　　　　の研究

昭和60年5月1肥

鱈和62年遂月23日

紹和62年11月ユ2日

昭和62年！2月／8日

一82一



発行　臼 ・51倣元榊ユノ≡ヨ28臼

無機材質研究所研究報告書第59号
　　　　　　炭化タンタルに関する研究

編集・発行

　　〒305

科学技術庁　無機材質研究所

茨城県つくば」巾並木ユ丁閑ユ番地

電’語029ト51－3351


