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電子放射材料に関する研究

L　研　　究　　概　　要

1．1はじめに

　本報告は，昭和56年4月から沼和61隼3月迄の

5隼問に行った特別研究“電子放射材料に関する

研究”の成果の概要である．

　本研究は，第12研究グループが昭和53年度から

研究した“炭化ジルコニウムに関する研究”の中

で見いだした炭化チタン（TiC）単結晶を用いた

フィールドエミッター（冷電界電子放射材料）の

高性能化に挑戦したものである．昭和47年度から

昭和52年度にかけて研究したホウ化ランタン

（LaB・）単結晶熱陰極の開発経験・技術を背景に遷

移金属炭化物の新しい応縄分野であるフィールド

エミッターの闘発研究を行ったものである、

　これまでに，炭化物の電子放射材料としての研

究は園内外の2～3ケ所で試みられたが，いずれ

も実用化にはいたっていない．炭化物フィールド

エミッターの開発には，良質炭化物単結晶育成技

術，エミッターチップの表繭処理技術，アノード

材料およびその構造，そして極高真空発生技術が

重要であり，又これらの技術の結集が必要であっ

た．本研究の基盤には，これまでに蓄積した炭化

物材料の諸情報と炭化物研究ではぐくんだ単結晶

奮成手法と表面研究手法がある．これらの情報お

よび季法を最大隈に利用，発展させた成果が本特

研の成果といえる．本特研の成果の主要部は，新

技術開発事業団の委託開発課題“高安定電界放射

型電子銃”および“高分解能電子エネルギー損失

分光装置”として昭和6ユ年3月から民闇企業へ技

術移転することになった．実用化への第一歩を踏

みだしたのである．いずれも波及効果の大きい新

技術であり，今後の展開が楽しみである．

　最後に，本研究の推進に際し，客員研究官の故

柴田幸勇教授（東北大工），河合七雄教授（阪大産

研），土井良彦部長（住電）をはじめ多くの方々か

ら御指導，御協力を頂いた．ここに深謝串し上げ

る．

　1．2　研究の概要

　本研究の冒的は，安定な電子放射特性を示す

種々の条件を検討し，従来使用されているW

フィールドエミッターよりも質的に優れた高性能

フィールドエミッターを開発することにある．大

別して，カソード材料，アノード材料，極高真空

技術の三要素が主要研究課題である．アノード材

料はその構造も含めて，カソード材料の研究に比

べると軽視されがちであったが，本研究によりそ

の重要性が充分に認識できたことは，極高真空電

界放射型電予銃の実用化にとって大きなプラスに

なりうると確信している．

　カソード材料としては，定比に近い継成をもつ

TiC。．蓼。単緒晶が重要である．本研究ではTiC。．粥の

良質単結晶の育成研究を行ない，具体的条件を設

定し，又，育成条件下における結晶内温度分布の

計算も行ない，実験条件にフィードバックした．

＜uO〉方位を軸としたTiC＜110〉チップの電子放

射特性の実験から，酸素ガス等で表面処理した表

面処理TiC〈110〉チップが極めて安定な電子放射

を行うフィールドエミッターであることを見いだ

した．表面処理に有効なガスとしては，O。，C。

民，H．Sがあげられるが，C．H。以外の炭化水素系

ガス，Sを含んだCS。のようなガスも有効である

と考えている．表面処理操作は，TiC＜uO〉チッ

プの導入ガス中における1！0ぴCの加熱とそれに続

く！0μA，30分間の電子放射である．導入ガスに2

種類以上のガスを用いれば，多段表面処理となる．

このような表面処理によりフィールドエミッショ

ンパターンが変化し，放射電流は安定化される．

電流安定性は，電流変動が士0．王％，電流減衰率は

O、ユ％ノh以下と極めて優れた特性を示す．

　アノード材料としては，Ta，Pt，Au，黒鉛にっ

いて評価した．表函吸着物の加熱除去が容易で且

つ水素などの残留ガスの吸着しにくい材料である

こと，更には融解などを考えなくともよい等の実

理的な理由から黒鉛アノードが最も優れていると

結論した．なお，アノード構造についても提案を
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行なった．

　上記のカソードおよびアノードを組みこみ，し

かも，10■mPaオーダーの真空度で電子放射が可能

な極高真空電界放射型電子銃を試作した．到達真

空度は2．5x！O■叩aを記録した．エチレンと酸素

ガスを用いた二段表面処理TiC＜uO〉チップを搭

載した電子銃の放射実験では，極高真空下で実用

電流10μAを5時間安定に放射することに成功し
た．

　電子ビームを利用した表面研究手法の一つであ

る電子エネルギー損失分光法は，装置の工夫，散

乱条件の適切な選択によって，2次元ブリルアン

帯の全域にわたって微視的表面フォノンの分散関

係が測定できる有力な手法であることがわかって

きた．本研究のもう一つの大きな成果は，世界最

高の分解能（2．8meV）をもつ高分解能電子エネル

ギー損失分光装置を新たに開発したことである．

この装置を用いて，微視的光学表面フォノンを，

TaC（100）面についてはじめて検出することに成

功し，炭化物の表面フォノンの分散関係も明らか

にした．

　最後に，表面処理TiC＜uO〉フィールドエミッ

ターの将来展望を試みた．

1．3研究構成貫および執筆分担

　本報告は，各研究項貿の担当者が執筆分担し，

全体を石沢が整理したものである．なお，研究協

力者については発表論文の共著者として明示され

ているので原著論文を参考にしていただければ幸

いである．

　第王章　石沢芳夫

　第2章　大谷茂樹，田中高穂

　第3章　石沢芳夫

　第4章　大島忠平

　第5章　石沢芳夫

　第6章　石沢芳夫
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2．TiCx単結晶の育成に関する研究

2．1はじめに

　電界放射電子線源に用いる陰極材料は，従来単

結晶タングステンが便用されていたが，輝度は十

分高いもののノイズ，ドリフトの点に多分に改善

の求められるところがあった．これに変わる新素

材としてTiCxの特にxの最高値O，96～0．97を持

つ単結晶が望ましい性質を持つことが明らかと

なってきた。TiCxは約3000℃の融点を持ち，単結

晶育成にはフローティング・ゾーン（FZ）法が適

するが，x・・O．96～O．97の組成域では，平衡共存で

きる融液の組成は炭素との共融組成C／Tiヱ1．4に

ほぽ等しい。F　Z法によりTiC。．。ト。．。。単結晶を育

成するには，融帯組成をこの値にほぼ一致させる

必要があり，炭素の優先蒸発から起る組成変動な

どもあり，一定組成の結晶を育成するのは容易で

はない。以下に実験技術，組成制御の原理，良質

単結晶育成のために行った結晶申温度分布の解析，

融帯からの蒸発に関して行った実験研究，そして

これらをもとにした最高炭素濃度を持っ良質
TiCx単結晶の育成／こついて報告する。1ト富〕

　2．2単結晶育成法

　図1（・）に焼結棒作成からFZ法単結晶育成にい

たるプロセスを，（b）に焼結炉及び単結晶育成炉の

概念図を示した。以下にプロセスの煩に従って簡

単に説明する。

　2．2．1原料粉の選択

　原料粉として，TiC粉，Ti金属粉，カーボン粉を

用い，後二者は組成制御の為に添加するのに使用

する．？iCx単結晶に際し，帯域精製を繰り返し，高

純度化することは後に述べる様に，組成変動をひ

き起すため不可能である．原料粉は極力純度の高

いものを選ぶ必要があり，メンストラム法による

もの，駿化物粉を炭素還元したものは望ましくな

い．Ti金属粉とカーボン粉との直接反応によるも

のが良い．粉末の粒度は小さい方が高密度焼結棒

を得るのに好都合であるが，一般に微粒粉は粉砕

過程でタングステン不純物が混入しており，ある

程度，粒度が犠牲になるのはやむを得ない．我々

はW不純物δOOppm以下のものを便用した。

　2．2．2焼結棒作成

　FZ法による単結晶育成では，原料焼結棒の出来

具合が融帯移動の成否を左右する．密度が高く，

均一で真直な棒が望ましい．T1Cx単結晶育成にお

いては焼結棒の組成を制御する必要があり．Xの

最高値を持つ単結晶育成には原料TiC紛にカーボ

ン粉を添加する必要がある．結合剤として樟脳の

エタノール溶液を加え，十分混合しエタノールを

乾燥させて，冷閲加圧成形を行う。夏OxlO×200m鵬；

の角柱にしたものを丸棒に成形した後102MPaで

静水圧加圧を行った．冷間加圧の手閥を省き直接

静水圧加圧で丸棒を作成する方法も併用している．

焼結は高周波加熱された黒鉛サセプター内で，真

空雰囲気，混度1800℃，O．5時間の条件で行った．

得られた棒の密度は理論値の約75％であった．

　2．2．3FZ法による単結晶育成

　T1Cx単結晶育成は加圧型の轟周波誘導加熱多

国的単結晶育成炉（Arthur　D．L舳e　IΩc．）をFZ

モードで使用して行った．炉の駆動部分には改良

を加えており（精電社エレクトロニクス），まず駆

動シャフトの径を8I皿㎜から15㎜珊に増し，強度を高

め回転に伴う振動の抑制をはかった．またシャフ

Hこ炉を加圧することによる負荷がかからない様

に炉内圧と等しい圧力でバック・アップする方式

を採用した．これにより従来以上のスムーズな駆

動が可能になり，制御電子團路系の改良と合わせ

駆動遠度の制御精度を高めることができた．

　FZ単結晶育成は2段各3回巻，内径約王8㎜の高

周波コイルの申心に後述する初期融帯部となる部

分を位置させる．加熱開始後，約20分で初期融帯

を形成し，通常下方に駆動する．駆動速度は通常

5㎜／hであり，上下棒をそれぞれ数rpmで逆方向

に回転させた．炉内はHe加圧雰囲気，通常5

～6xユ05Paとした．融帯移動終了後．クラックの

発生をおさえるため結晶は徐冷しなくてはならな

い．
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（a〕

（・）FZ法単結晶育成のプロセス

（b焼結及び結晶育成炉システム0）概念図

　1：高周波電源，21高周波電流計，3：駆動機構，

　窓，61ワーク・コイル，7：結晶，8：排気系，
　セプター，ユ2：焼緕棒，王31黒鉛断熱ウール．

2．3　不定比組成領域における組成制御

　FZ法は成長する結晶の組成と平衡共存する融

液の組成が異る一致溶融ではない化合物でもゾー

ン・レベリング（ZL）条件を満たすことにより結

晶を育成することが可能であるという大きな利点

を持つ．このZL技術4〕は結晶内の不純物濃度を一

定に保つための方法として開発されたものである．

その溶質と溶媒の間の結晶成長界面での分配の概

念を，化合物の構成元素間の分配に拡張すること

ができる．図2にTiCxのx＞O．8の不定比組成領

（b）

　4：高圧多国的単縞晶育成炉，5：ノゾキ

91ガス・ボンベ，ユO1石英管，1王1黒鉛サ

域の相図を模式的に示す．今，組成x・の棒にFZを

ほどこす場合を考える．温度丁。に於て融帯を形成

できる．融帯の移動開始により組成X。の結晶が折

出し、これは融帯の炭素濃度を増大させる作用を

持つ．引き続いての融帯移動により，融帯及び結

晶の組成は液相線及び固相線に沿って変化する．

例えば融帯組成がX。に到達した時，X。の組成を持

つ結晶が折出する．十分長い融帯移動の後に，融

帯組成がX。に達すると，Xlの結晶を定常的に析出

し続ける．この状態が化合物に於けるZL状態であ

る．

一4一
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図3　一一様組成の単結晶脊威のための原理及び，

　　初期融帯形成のためのセッティング．

　TiCxに隈らず遷移金属炭化物のFZ法単結晶育

成に於ける問題点はそれらが非常な高融点である

ために，融帯からの蒸発が激しく．融帯の組成を

変化させてしまうことである．この蒸発によりZL

状態が崩れることを防ぐ為に図3に示す様に供給

棒の組成をX。にし，蒸発分を補う必要がある．こ

の方法によりZL状態からの結晶成長が保証され

るが，供給棒の組成と結晶組成が異ることから

Modified　ZL法と名付けている．

2．遂TiCx単結晶の育成

　2．4．1縄成図の作製

　丁呈一C系の相図5）は既に報告されたものがある

が，単結晶育成は本来平衡とはずれたところでお

こるので，液相，固相の組成関係は単結晶育成の

条件で検討し直す必要がある．C／T圭の値が1．2，

1．1，O．98等の焼結棒に通常の方法で融帯移動を

行った．得られた棒の各部の組成分析を行い，組

　　　　　　　　麓

し
　　　　　　　O．8　玉．O　玉．2　1．4　1．6

　　　　　　　　紬成　（C／Ti　j

　図4　TiCxのMo碗ied　ZL法による単結暴育成
　　　　のための組成鰯，実線が融帯纐成と緕晶組

　　　　成を示し，点纏が焼結棒繍成を示す．縦輸

　　　　の温度は各組成線を度線にするために線形

　　　　関係からずらしてある．

成図上の液相線．園相線を決定した．即ち，焼結

棒組成（初期融帯組成，図2申Xlに相当）と結晶

始端部組成（X壬に対応）が一組の液相線．圃相線

を決めるデータ点となり，融帯固化部組成と結晶

終端都組成でもう一組のデータ点となる．この様

にして求めた液相，固相の関係は相図とほとんど

一致していた。今単結晶育成に必要なのは組成関

係のみであるので，縦軸の温度を任意にとり，利

用し易い様に液相線，圃相線を直線化したものを

図4に示す．

　一方融帯からの蒸発分を補う様，供給棒の組成

を調節し，融帯の組蔵を一定に保つ必要があるが，

この供給棒の組成は実験的に決める他ない．今組

成C／Ti工O．988の焼結棒を用いた時，蒸発による

組成変動が起らなければ，十分長い距離，融帯移

動を行えば結晶の組成もまた，0，988に一致する．

この様子は図4を基に計算することができて，図

5中点線で示す様な飴線になる．しかし，実際の

組成は自丸及び実線で示す様にC／T1＝O，956に到

達するにすぎない．この差が，融帯からの蒸発に

起因する．一方この実験から，組成O．96の単繕晶

を育成するには焼結棒の組成としてo．99が必要で

あることがわかる．この様な実験を繰り返すこと

により，目的とする単結晶の組成に必要な焼結棒

の組成を図4の組成図に書き込むことが可能にな

る．図中点線で示したのが．原料焼結棒の組成で

ある．但しこの焼結棒の組成は実験条件に強く依

一5一
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　表王　C／Ti＝C．988の焼縞棒を用い酋成した結晶

　　　の炭素濃度と組成．TC，FC，CCは全災
　　　素，遊離炭素，緕合炭素を示す．Cry－1，

　　　M，Fは緕晶始端部，申問部，終端部を示
　　　す．Mは融帯，Sは焼結棒である．
（a）成長輸方向

　　　　0　　　　　　　5　　　　　　　10　　　　　　　I5　　　　　　　20

　　　繊維移重力註！冒萬筐（書毒虫彬；陵さLを．枇～二にしたx／L）

　　図5　C、！Ti二〇．988の焼繕棒の一部を融解し，融

　　　　帯を形成及び移動させた時の糠晶組成の変

　　　　化の様子、点線は図4の組成図を基に，蒸

　　　　発がないと仮定した時の予郷される繕晶組

　　　　成の変化の様子．

存する．実際，圃相線，液相線は融帯と結晶の間

の界面での分配に関する組成を示すが，これは平

衡状態から僅かにずれているのみで，結晶育成速

度等にはそれ程依存しない、一方焼結棒の組成は

融帯からの蒸発量と直接に関係するので，育成速

度が変われば直ちに変化させねばならない量であ

る．

　2．4，2xの最高値附近でのTiCx単結晶畜成

　図4の組成図を基にxの最高値附近でのTiCx

単結晶の育成を行った．x＝O，96の結晶は焼結棒

として纏成C／Ti＝O．99のものを用いる．図3の右

側に示すような配置をとり，初期融帯部となる都

分には，その組成C／Tiニユ．3となる様に相当量の

カーボン板をおいた．これにより融帯形成と同時

にZL条件が達成されることになる．実際，育成した

単結晶の纏成は表！（・）に示す様に，始端部，中間

部，終端部でそれぞれx＝O，962，O．959，O．959と

一定を保っていることがわかる．一方，結晶の半径

方向での中心部と周辺都では表1（b）に示すように

xはO－957とO－964であり，周辺部がやや高い値を

示すが，その差は1％以内である．さらに高い組

成値を持つ結晶を育成するために，焼結棒組成を

C／Ti二1，006とし，初期融帯組成も共融組成にほ

ぼ等しいC／Ti＝！．4に設定して結晶育成を行った．

表2に示すように緒晶組成xは始端部，中間部，終

端部でそれぞれC．962，O．960，O．960とほぼ一定で

あるが，中心都までは若干の遊離炭素を含む．こ

れは融帯組成がTiC－Cの共融組成にほぼ一致し

ているため，僅かの撹乱でも炭素が析出してしま

うことに依る．

TCFCCC　組成（wt％）　（wt％）　（wt％）　TC　　　CC

Cry－1

Cry－M

Cry－F

M
S

！9．墓4　　　0．O0

！9，39　　　0．OO

王9，38　　　0．0C

24．29

王9．86

19．44

夏9．39

！9．38

0．962　　　0．962

0，959　　　C．959

0．959　　　0，959

王．28

0．988

（b）半径方向

TCFCCC　組成（wt％）　（wt％）　（wt％）　TC　　　CC

緕晶・1コ心部　！9，35　0．OO　ユ9，35　0．957　0，957

繕晶周辺部　ヱ9，47　0．OC　19．珪7　0．964　0．964

表2　C汀i＝ユ．C06の焼縞棒から育成した結晶の

　　炭素濃度と組成

TCFCCC　組成（wt％）　（wt％）　（wt％〕　TC　　　CC

Cry－I

Cry－M

Cry－F

M
S

！9．嵯6　　　0，O皇

／9．4ユ　　　O．02

／9．4C　　　O．O0

26．ユ4

20．！4

19．42

王9．39

！9．40

O．964　　　0．962

0．96！　　　0．960

0．960　　0，960

玉．41

1．O06

　2．5　TiCx良質単結晶育成のための諸

　　　　条件

　2．5．1はじめに
　前節までに，．FZ法単結晶育成時に於ける組成制

御について述べてきた．本項では良質単結晶育成

のための実験条件の検討を目的とし行った温度分

布の計算と，雰囲気圧力の影響の実験研究の結果

について述べる．

　2．5．2　モデルと計算

　計算に周いたモデルを図6（・）に示す．充分長い

（2）円桂棒の中央部分を直径に等しい長さだけ

一様に加熱し，融帯の長さが直径の60％になる様

に加熱電力を加える．径方向の加熱分布は，高周

一6一
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力1燃
市貞域

幽6

o一

ユ．O

熱1踏閉

　　　蓄
ヨ1■l1條の嚢o・5

『

　60％　糧

　　　　　　o　　　　　　　O　1　2　　3　4　　5
　　　　　　炎i喬i　　　　　　　　　l’l1心
　　　　　　　　’拝f茶プゴll’燃さ／㎜la）

　　　　　　　　　　／b〕
（註）FZ法混度分布計録そデル，（b）種々の炊熱

　周波蜘こ対する誘趨された電流の径方向

　分布

波誘導により被加熱物に誘起される電流密度分布

（図6（b））から求めた．加えられた熱は，棒表面

より轄射で全てが失われる．簡単のために固体と

融液の物質定数は変わらないものとした。このモ

デルでの定常状態における熱伝導方程式は次の様

になる．

号（ち亨）令箒十・

ここで，Wは熱発生率（caVsec・c㎡），kは熱伝導

率（ca1／㎝・seい（）である．境界条件としては，

r＝O　（申心翰）

z工O（中央面）

r　x　a（表　繭）

　　坦
Z皿一（棒の端）
　　2

　　∂T
　一＝O　　∂r

　　∂T
　　　　x　O
　　∂Z

　　∂T
－k　　　二ε■σ■T｛
　　∂r

　　∂T
　　　　＝O
　　∂Z

である．計算は緩和法を用いて行った1計算に用

いたTiC。．。。結晶の融点における各特性値及び結

晶育成条件を表3に示す．

　表3　融点に於けるTiC。、蝸結晶の徽質と結晶鴬

　　　　成条件

融　　　魚Tz

熱伝導度k
電気低抗R
放　射　率ε

繕鈷半径a
結晶長さL・・40a

融帯長2H．2・
加熱長さ皿・一2・

加〕熱属波数f

3！00K

O．084ca1cm■’、幽g’’，s■ユ

　340μΩ・cm

O．75

　5罰m
　2CC皿1m

　6嗣m
　玉o醐皿

　2COkHz

㌶
ト
｛斗

埼

3000

2000

　○　　　　　　　　　ユ　　　　　　　　　2
燃の」・1・1心

　　　　　　垂11・1雛／㎝

図7　計算及び実洲こよる縞縞成長軸方向漏度勾

　　配．

　2．5．3計算緒果と実験との比較

　結晶成長軸方向に沿っての温度勾配を図7に示

す．実線が計算結果，臼丸が実測値である．融帯

近傍での両者の一致は良い．融帯直下の温度勾配

は200K／㎜㎜と非常に大きい．融帯近傍の温度分布

を図8（盆）に示した．斜線部が融帯に対応する．等

温線は100Kきざみに描いてある．（b）に示した実際

の融帯形状と単い一致をみせている．

　2．5．4良質結晶育成のための成長条件

　前項の結果から明らかな様に計算結果は十分実

際の温度分布を反映している．結晶成長に対する

加熱周波数，結晶径，加熱長さの影響を調べるた

め表4に記す様に各パラメータを変イヒさせて計算

を行った。

　加熱周波数を変化させた時の圃液界面の形状を

図9に示した．2M砒の時，圃液界面は融帯に

向って大きく凸になる．このため融帯直近の結晶

において，中心部と外周部の温度差は約20ぴCにも

なり，結晶は大きな応力を受けることが予想され，

良質結晶育成の条件とは梢容れない．一方200

kHzと50kHzの間では圃液界繭の形状はほとん

ど差はない．外周から少し内側に入った所に圃液

界面が凹になる部分が生じ，このために結晶外周

部は多結晶になるが，全体としては固液界面は平

衝に近い．結晶内部と外周の閲の温度差が小さく

良質結晶育成にとって望ましい条件と書える．

TiCx結晶の育成には50～200kHzの比較的低い加

　表4　数魑計剃こ用いた各育成条件

加熱燭波数f　　50　　　200

結編半径a　　2．5　　　δ
切コ熱長さ2一、　3　　　ユO

200CkHz

　ユo皿帽

　20m1頸
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（b）

　　　　　　　　　（a〕

図8　（・）融帯近傍の温度分布，等温線は100Kごと

　　（b）融帯部分断面形状

2MHz
200kHz

図9　加熱周波数を変化させた時の温度分布の様子．

50kHz

（結晶半径5㎜，加熱長さ10㎜〕

一8一
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図／0

a筥2．5血m a三5刷m a＝｝C㎞m

結晶半径を変化させた時の混度分布の様子．a雪2．5m皿の蟹は2／1倍の，a＝10蝸皿の図は1／2倍の繍尺で

擶いてある．（加熱周波数200kHz，加熱藁さは直径に同じ．）

㌫＝2㎞m

團！！

へ：／硫珊

力竈熱長さを変化させた鰭の混度分布の様子

｛加熱潤波数200蝸z，結晶半径5m囲）

坦戸3mm
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熱周波数が望ましいと言える．

　次に加熱周波数を200kHzに圃定し，結晶半径

を2．5，5，10㎜と変化させてみた。結果を図！Cに

示す．a・・2．5㎜の図は5聰1nの図に比べ，2倍の，

そしてa二10n㎜の図は1／2倍の縮尺で描いてある．

aの小さい程，固液界面は平らになっていること

がわかる．従って結晶は許される範囲内で径の小

さい方が良質にできると言える．

　加熱周波数200kRz，結晶半径5㎜とし，加熱長

さ2。を20，ユO，3㎜と変化させた結果を馴1に示

した．外周から見た融帯・長さを6㎜固に圃定してい

る．2。が20㎜の時，融帯は一様に加熱され，圃液

界面近傍の温度勾配もゆるやかで，この点に関し

ては優れている．一方，界面が凹になっているの

で，単結晶を成長させるのが難かしくなる．加熱

電力を減少させると，融帯の温度勾配が小さいこ

とから，融帯中心部で見た融帯長さは急速に縮小

するであろうが，一定の値に保つのが難かしく結

晶育成は容場とはなり得ないであろう．

　固液界面が凹になるということでは，2hが3

㎜の場合も同じである．この場合は融帯内部の温

度勾配が大きいので，加熱電力を減少させれば，

凸の園液界面も実現できる．しかしその時2Zは小

さく，界面近傍の温度勾配は急峻で，良質結晶育

成の条件に適さない．以上の繕果から見れば，21、

一〇㎜程度が適していると言える．

　以上をまとめると，TiCxの良質単結晶育成に望

ましい条件というのは，加熱周波数は50～200

kHzの比較的低く，結晶径は10㎜からそれを少し

下圓る値で，加熱長さも10㎜程度というこ1とにな

る．我々の行っているTiCx単結晶育成の条件はこ

の条件に一致させてある．

　2．5．4　雰囲気圧力の影響

　4㎝の長さを持つTiC。．。石の結晶を5×工05及び

30xlC5PaのHe雰麗気下で育成しその結晶性を調

べた．図12に融帯部の縦断面，結晶横断面及び結

晶へき闘面を示す．固液界面の形状は雰囲気圧力

にほとんど影響を受けていない．圃液界面の形状

を決める要困として，温度と組成があるが結晶内

部と外周部に有意と言える程の組成差はないこと

は既述したとおりであり，固液界面は等温線と一

致していると考えて良い．

　一方雰囲気圧力を5気圧から30気圧に増大させ

た時，加熱電力は7～8％余分に必要となるにす

ぎない．即ちTiCxの様な高融点化合物のFZ法で

は発生する熱の大部分は熱輻射により失われてい

ることがわかる．

　上記二点から考えると雰囲気圧力の増大は結晶

内の温度分布をほとんど変化させていないと考え

られる．それにもかかわらず，得られた結晶の晶

質には大きな差が認められる．図からもわかる様

に30×！05Paで育成した結晶は申心部でもいくつ

かの結晶粒が存在していることが明確に認められ

る．こ1れはへき開衝の性質にも現われていて平滑

な面が得られていない．他方5xl05Paで育成し

た結晶は大部分で単結晶となり外周部の一部に異

なる粒子が存在するのみで，対応してへき開面も

平滑である．

　このようにTiCx単結晶育成には雰囲気圧力は

低い方がより良い結晶を得ることができると言え

る．但しここで述べた値よりさらに低い雰囲気圧

力では融帯からの蒸発が多く，高周波コイルに多

量に付着し融帯移動の障害となるので不都合であ

る．

2．6溶融TiCxからの蒸発

　2．6．1はじめに
　TiCxの様な高融点化合物の融液からの蒸発に

ついて，蒸発組成，蒸発速度等を求めるのは容易

ではない．

　Modified　ZL法は蒸発を伴う不定比組成化合物

の単結晶育成にとって必要な方法であるのは既に

述べたところであるが，蒸発に関する種々の物理

量を測定するのに大変有用でもある．何故なら，

所定の組成を持った初期融帯を形成すれば，

Modified　ZL法では融帯移動の間中融帯組成は一

定である．従って実験前後の系の重量減から蒸発

量が測定でき，融帯表面積及び融帯移動時間で除

することにより蒸発速度を求めることができる．

また蒸発物の化学分析からその纏成を決定するこ

とができる．これらの測定値が，一定組成の溶融

TiCxからの蒸発に対する測定値であることに意

味がある．

　2．6．2　溶融TiCxからの蒸発

　融帯の組成と蒸発物の組成の関係を図王3に示す．

TiC－Cの共融組成がC汀i＝1．41であるので測定

はこれより炭素濃度の低い領域で行っている．C／

7ト1．25で融帯組成と蒸発物組成が一致してい

一10一
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・〆！・中・

図12（・）5x　l05Pa及び（b）30×105PaのHe雰囲気下で育成したTiC。．蝸結晶の融帯部縦断面，結晶横断

　　　面及びへき開面．
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　　　　　0　　　　　　　　　　　　　　0
　　　　　　1．O　　　　　1－2　　　　　1．違

　　　　　　　　溶融TiC工の紬成：x

　　　図13　溶融丁三Cxからの蒸発物の組成．

る．それより融帯の炭素濃度の高い領域でも両者

の組成はほぼ一致していると見て良い．この領域

で，蒸発物をX線粉宋回折法を網いて解析すると

TiCxが検出されるのみである．TiCxのxの最高

値はO．97であるから，これ以外の炭素はX線回折

で検出できないことから不定形炭素の状態にある

と考えられる．

　一方C／T1・・1，25より低い融帯の炭素濃度領域

では，融帯の組成よりもさらに急激に炭素濃度が

低くなる．その様な領域では蒸発物はTi金属と

TiCxとになる．この様に蒸発物の組成は溶融

TiCxの組成とは大きく異なるので，融帯からの蒸

発はTi及びCが別々に蒸発し，その後再び反応す

ることで蒸発物中の丁三Cxは形成されていると推

論できる．

　図14に溶融TiCxからの蒸発速度を示した．C／

Ti＞1．3の領域では蒸発速度は，溶融TiCxの組成

にほとんど依存しない．他方C／ti＜1．2の領域では

O．4

』

嘗

　　0．23
：謎

濁
綜
燕

1⊃H0＝！0atn｝

Ti
　　　　　O

炭素濃度の減少と共に急速に蒸発速度が増加する．

この増加の大部分がTiの蒸発によるものである．

丁汲びCの蒸発速度は融帯の組成と温度に依存す

る．融帯の温度は図14の左側で最も高く右偵蓼に移

行するにつれて単調に低下する．従って，劉の左

側で融帯の温度と共に？i濃度も高いのでTiの蒸

発速度が急速に増大するこ二とになる．他方Cにつ

いては融帯温度と濃度が逆の関係になるので，融

帯の組成にあまり依存しないほぼ一定の蒸発速度

’を持つことになる．

　2．6．3蒸発速慶の圧力依存性

　蒸発速度が融液の組成にほとんど依存しない

C／Ti＞1．3の領域で，雰騒気圧力の蒸発速度への

影響を調べた．結果を図15に示す．3．6～32×105

　　　　　　　　　o　　o．土＼　　、一．二．．．．

1．0　　　　　　　1．2　　　　　　　ユ．4

よ　　O．玉

竃

3
塾
潤
総
幾

O．Oユ

　　　　溶繊TiCエの細成：x

溶轟虫TiCxからの蒸発逮度．点線でTiとCの

寄与を分けている．

　　！　　　　　　　　　10　　　　　　　　　ユOO

　　　　　　He雰1芽遭気た王三プコ　（1ぴPa）

図15溶融TiCx（x＝1．3～1．35）からの蒸発速度

　　に対する雰観気圧カの抑制効巣

Paの範囲で，蒸発速度はP■3μに比例する．Hag－

gertyら引は強制対流モデルを用い，蒸発速度の圧

力依存性をP刈2と求めた．実際には雰囲気圧カの

蒸発抑制効果はさらに強いことが我々の実験から

明らかになった．

　2．6．4不純物の蒸発による精製効果

　前項までに述べてきた構成元素であるTiとCの

蒸発に加え，TiCxの様な高融点化合物では不純物

の蒸発による精製効果が期待できる．結晶終端部，

原料，焼結棒，蒸発物中の不純物を蛍光X線分析

法を用いて調べた．結果を表5に示す．表に示し

た数字は，蕎不純物の検出されたピークの強度を

TiKβピークの強度で正規化したものである．原

料に含まれる各不純物の絶対董はいずれも500

ppm以下であった．Fe及びCo不純物が焼結の段階
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表5　結晶，出発原料，焼縞棒，蒸発物［芦の不純

　　物．蟹光X線分析を用い各ピーク強度はTi
　　Kβの強度で正擬化した．

2．7　ま　と　め

結　鰍出発原料焼繍牟奉　　　　　ピーク」ニヒ
　P．　　　P、・　　　PF　　　PE　　　P正／pF

Cr　Kα

Fe　Kα

Co　Kα

M　Kα

W　Lα1 O．6

3．O

O．三

C．6

1．5

0．6

0．6

35

0．5

0．2

〉6

23

〉5

〉2

＜O．2

で既に一部精製されている．Wは焼緒の段階での

精製効果はない．

　各不純物の焼結棒でのピーク強度（P。）に対す

る蒸発物のピーク強度（P。）の比をとった．結果は

表4に示してある．この比の意味するところは，

不純物の蒸発速産のTiCの蒸発速崖に対する比で

ある．融帯移動の聞に蒸発により完全に精製され

てしまうものは，TiCの蒸発ロスは5wt％である

ので比P．／PF20（二！／0，05）になる．一方全く蒸

発しないものに対してはP．／PF0になる．表の

値からFeが前者であることがわかる．またCr，

Co，NiもP。の値が不明確なためにPE／P。の値を正

確に求めることができないが，恐らく前者に属す

るものであろう．他方Wについては他の分析手法

を儒いてPE／P。＜C．帆であることがわかっている

ので後者に属する．この様な不純物は融帯を通過

させた後濃縮されて緕晶内に残ることになる．し

たがって，原料粉末を選択する騎は蒸気圧の低い

不純物を含まないものを選ぶことが高純度単結晶

育成には不可欠である．

　Mo砒ied　ZL法を用いて，TiCxのxの最高値に

近い組成領域，即ちx莉O．96で単結晶育成を行っ

た．

　得られた結晶は成長軸方向，門周方向の全てに

わたって1％以内の均一な絡成を持っていること

が確認された．さらに良質結晶’育成の条件を求め

るため，結晶内の温度分布の計算を行った．得ら

れた結果から，その条件は，加熱周波数50～200

kHz，結晶径＜10n三m，加熱長さ～10mmである．

また結晶性に対する雰騒気圧カの影響を調べ，圧

カは可能な範囲で低い方が良いことがわかった．

その値は，4～5xユ05Paである．その他Modified

ZL法の特徴を生かし，溶融TiCxからの蒸発につ

いて，従来困難であった．蒸発速度，蒸発物組成

等について定量的なデータを得ることができた．

また雰囲気圧力の蒸発抑制効果がP’豊μに比例す

ることも見出した．
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3。表面処理TiCフイーノレドェミツターの電子

放射特性に関する研究

3．1　丁亘C単結晶チップの電子放射特性

　3．1．工はじめに

　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2桁以上大きく，放射

電子のエネルギー幅は約1／5と小さいので，よりコ

ヒーレントであり，しかも電子源の大きさが3桁

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，分析電子顕微鏡をはじめとする各種理化学

機器の高性能化に寄与し，また，ナノメートルリ

ソグラフィーが可能な電子線描画装置，その他の

新規装置の電子源として利用できることが期待さ

れており，分野によっては，その実用化が既には

じまっている．フィールドエミッターとしては，

現在，W単結晶チップが実用化されているが，放

射電流には数％の電流変動と大きなドリフトが観

測されておザ，したがって，応用範囲が限られて

いる．

　食塩型構造を有する遷移金属炭化物は，融点が

3000℃以上の共有結合性の強い安定な化合物であ

り，イオン衝撃に強く，しかも仕事関数が比較的

小さい等の性質をもつ．これらの特質は，遷移金

属炭化物が高安定フィールドエミッターとして期

待できることを示す．

　これまでに，TiCo．g6，ZrCo．g8，服Co．g。，TaCo．g。

の各単結晶を用いて，チップ長軸方位を＜100〉と

する炭化物＜互OO〉フィールドエミッターの電子放

射特性を調べてきた2）．この中で，TiCフィールド

エミッターが最も優れた特性を示すことを見いだ

した．チップ長軸方位も＜1王O〉が理想的であるこ

とも確認した．本研究は，これらの成果を基盤に

して，実用可能な高安定フィールドエミッターの

開発をめざしたものである．フィールドエミッ

ター材料の研究過程で，アノード材料およびその

構造，極高真空発生技術もエミッター材料の研究

に劣らず重要であることを認識したのは幸いで

あった．これらの3要素技術の総合化により，高

安定電子放射が可能な極高真空電界放射型電子銃

の試作にも成功した．

　はじめに，TiC。．。石単結晶（以下，TiC単結晶）チッ

プの諸特性について，最新のデータも含めて考察

する．フィールドエミッターの実用化には，TiC

チップの表面処理が極めて有効であることを数多

くのデータにもとづき詳述する．次に，アノード

材料・構造，極高真空電界放射型電子銃の技術的

側面についても項をもうけた．

　3，1，2　清浄表面チップからのフィールド

　　　　　エミッションパターン

　実験に用いたTiC単結晶は，ゾーンレベリング

FZ法により育成した．〈王OO〉，＜110〉，＜11王〉方位

をチップ長軸方位とする丁圭C〈100〉，＜1ユO〉，＜111〉

チップは，放電加工機により大型単結晶からO．2×

O．2x3mヨの直方体状試料に切断した後，フッ硝酸

を電解液とする電解研磨法を用いて作製した．作

製したTiC単結晶フィールドエミッターを図1に

示す．図（b）において，チップを圏んでいる金属シー

トおよび金属シートに溶接されている金属線はい

ずれもTa金属である．チップ先端の曲率半径（先

端径）は約O－！μmである。電界電子放射特性の評

価には，既報の極高真空電界電子放射測定装置3〕

と3，7で詳述する極高真空電界放射型電子銃を用

いた．観測量は，フィールドエミッション（FE）

パターンと放射電流の経時変化である．なお，放

射電流の安定性の評価には，全放射電流と局所電

流では特性が殆ど同じことから，全放射電流につ

いて行った．チップのフラッシュ加熱は0．ユ㎜φの

Ta線への通電により行った．チップ先端温度の測

定には，二色光温計を用いた．

　図2は，TiC〈100〉チップ（図（a），（b）），TiC＜111〉

チップ（図（c），（d）），TiC＜uO〉チップ（図（e），（f））

からのFEパターンと，チップ先端形状である．図

（a），（・），（e）のFEパターンは，各チップの結晶軸の
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表ユ　TjC。．｝単結晶の仕事関数

…j

糞
童

／．

（且）全体写真，

（b）チップ拡大写真（40倍〕，

」旦

」

　　（c）チップ先端写真（1000倍）

図1　TiC単結晶フィーレドエミッター．

対称性をよく反映したパターンであり，150ぴ

～1600℃の加熱により現われてくる．この温度は

清浄表面作成温度4〕である．TiC単結晶面の清浄表

面の仕事関獅〕は，表ユに示す通りである．すなわ

ち，（111）面の仕事関数は4，7eVと大きいが
（100），（110），（210），（310）の各面の仕事関数は

ほぼ同じ値を示し，3．7～3．8eVである。（111）面

の仕事関数が特に大きい値を示すことは，（！11）

結晶面　　　仕事関数（eV）

（ユOO）

（ユユo）

（210）

（310〕

（111〕

3．8

3．7

3．7

3．7

4．7

LEED

　　！×1
ファセット構造

ファセット構造

　　1×1

　　ユ×1

面の最外層がTi原子で構成されていることに関

連していると考えられている6〕．フィールドエ

ミッターでは，電子は，仕事関数の小さい面か或

は電界強度の大きい局所部分から放射される．

TiC＜ユOO〉チップでは，チップ先端は（100）面で

あるので，前者の理由により電子放射がおきるの

であればFEパターン中央部は明るくなるはずで

ある．TiC〈100〉チップからのFEパターンは4回

対称性を示すが，常に中心部は暗く，電子ビーム

がきていないことを示している．TiC単結晶チッ

プからのFEパターンは，チップ先端の電界強度の

大きい局所部分からの電子放射で説明できる。

TiCの表面研究から明らかになったことは，

1500℃以上の高温では，（100），（！11）面が安定で

あることである6〕．1500～1600℃のフラッシュ加

熱により，チップ先端形状はほぼ球状から，

（100），（！ユ1）面で囲まれたファセット構造に変

化する．図2の（b），（d），（f）は，〈！00〉，＜11ユ〉，＜110〉

の各チップの先端形状モデルである．このファ

セット形成の初期過程は，電界イオン顕微鏡でも

観察されている7〕．電子放射は，3本の稜線の交点

A，Bでおきている．観測したFEパターンと交点

A，Bの対応は極めてよい．

　図3および図4はそれぞれTiC。．g・（100），（！11）

面の酸素吸着特性と仕事関数の酸索吸着依存性で

ある6〕．TiC（111）面は，（！00）面に比して約2桁

活性度が大きいことがわかる．TiC（！11）面の仕

事関数は，酸素吸着量に応じて増大し，5．4eVに達

した後，徐々に減少する．TiC（100）面の仕事関

数は，酸素の飽和吸着量である2000Lでも4．2eV

であり，（111）面の清浄表面の4．7eVより小さい．

（ユOO），（2ユ0），（310）の各面の吸着特性は，（100）

と（u1）面の中間に位置する昔〕．

　図5は，TiC＜110〉チップのFEパターンについ

て，酸素露出効果をみたものである。O．06L，O．16

L，1．2L，9．OLの酸素露出に対してFEパターン
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A

（a〕

（王ユユ）　　　　　（111）

（b〕

A　　　（ユユ1）

（C〕

（d〕

（e）

（OOユ）

（1ユユ）

（f〕

図2　TiC単結晶チップからのフィールドエミツションパターンとチップ先端形状．（・），（b），TiC

　　　　くユOO〉チップ，（c），（d）TiC＜1ユ1＞チップ，（e），（f）TiC＜110〉チップ．
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亙o

10…呈 10■1　　　　〃 玉O… 1C1　　　　　　　　　ユOヨ　　　　　　　　　　ユO’

図3　TiC。．削（ユOO）磁および1！n）磁の酸索吸瀞特性．

5－5

5．0

＞

顛
勲　　4．5

（m〕
OO

4．O

（玉00）

3．5

玉O■！ 　！01i　　　　　　　　lOo　　　　　　　　　l0　　　　　　　　　10呈　　　　　　　　ユO；

　　　　　　　　　　　　駿素鱗ま廿…籔　くL）

畷4　TiC。．胴（1CO）磁および（1u）櫛の仕事関数の駿素吸讃依存俊．

玉Oヰ

は溝浄表面からのFEパターンと全く同じである

と考えてよい．2000L露出後のFEパターンのフ

ラッシング温度依存性をみたのが図6である．

2000Lの酸素露出後も既パターンは本質的には

変っていない．これらのFEパターンの観察結果

は，単結晶表繭の酸素吸着特性を考慮しても，チッ

プの形状効果でよく説明できることを示しており，

図2に示したチップ先端のファセット構造そデル

を支持している．

　3．1．3蛸C単結晶チップの電子放射特性

　カソード材料の評価で特に注意すべき点は，ア

ノードからの脱ガスの影響のない条件で行うこと

である．アノードからの放出ガスを小さくするた

めに全放射電流を25なAにして，一定放射電流の条

件下での印加電圧とフラッシュ加熱混度の関係を

調べた結果が図7である5〕．実験に用いたTiC
＜！00〉チップは，王85ぴCにフラッシュ加熱したの

ち大気に露出したものである．放射電流は三つの
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（a）

（b〕 （C）

（d〕 （e）

図5　TiC＜110〉チップのフィールドエミッションパターンヘの酸素露出効果．（a）清浄表面，（b〕

　　　O．06L，（c）O．ユ6L，（d）1．2L，（e）9．OL．1Lは1xlO■目Torrx1秒の露出量である．なお，

　　　酸素露出後は，フラッシュ加熱はしていない．
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（a） （1コ）

（C） （d）

（e） （f）

図6　TiC＜ユ10〉チップの2000L駿素露出後のフィールドエミッションパターンのフラッシング温

　　度依存性．（・）清浄表面，（b〕2000L酸素露出後，フラッシング温度（Tf）700℃，（・）Tf＝

　　870℃，（d）　Tf＝950℃，（e）　Tf＝1050□C，（f）　Tf＝ユ300℃．
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4500

4000

　　　　　　　　　o　　　　　　o　　島o

＞　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o白o
）　　3500　　　　　　　　　　　　　　　凸

’コ
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図7　フラッシュ就熱：二よるTiCo．眺〈！00〉チッ

　　プの電子放射特性の変化．縦執ま全放射

　　竃流25齪Aを得るための劔加竃圧．

30 鎮域主

1吋

デ1

　　　○

　　　　　　　　　　　目割轟い州

　　図9　フラッシュ蜘熟糧度領域2における
　　　　　TiCo、蝸く王OO〉チツブの電子敬射特佳．

　　　　　Pニユ×10一畠pa．

温度でもある．

　領域2と3における放射電流の安定性の間題は，

旺パターンが著るしく変化していない事実から，

対応する表面状態の相異に基づく可能性がある．

TiC（100）面の表面組成については，直衝突イオ

ン散乱分光法により，温度領域2の表面には炭素

原子空孔がかなり存在し，領域3の表繭では原子

空孔が消滅していることが見いだされている9〕．

すなわち，表面組成が定比に近いほど放射電子は

安定化していると考えられる．しかし，後述する

ように，チップの高温加熱（190ぴC）によりチッ

プ形状が大きく変化することが確認されており，

また，安定性の輯現性も良くないことから，領域

3における安定電流の利用は実際上は困難である．

　温度領域！は清浄表面作成温度より低いことか

ら，チップ表面は，酸素等の吸着した表面で構成

されていると考えることができる．領域ユにおけ

る安定な放射電流はどのような吸着表面からの電

流放射であるかは，今後の重要な研究課題である

と考え，実験研究の末見いだしたのが表面処理

TiCチップの開発である．

　応用的な視点からみると，FE電子がエミッター

長軸に平行に放射するTiC〈uO〉チップの電子放

射特性の研究が重要である．しかしながら，図2

に示したチップ形状を考慮すれば，TiC＜！10〉チッ

プ先端の電子放射領域は，本質的にTiC＜100〉チッ

プ先端の電子放射領域と同じと考えられるので殆

ど岡じ電子放射特性が期待される．剛0は，ユ600℃

のフラッシング温度におけるTiC＜uO〉チップの

放射竃流の経時変化である．図9にみられるス

く

邊
＝…

ξ
｝
く一

25

20

ユ5

／O

鎮域3

O
　O　　　／0　　　20　　　30　　　40　　　50　　　60　　　70

　　　　　　　　　醐縄（分）

f妥18　灘7のフラッシュ腕熱濃度領域！，3に
　　おけるTiCo．。拮くiOO〉チップの竃子放射特

　　寸生．P－1xユO■筥pa．

温度領域によって特徴づけられる．低混側の領域

！（130ぴC＜T＜1500℃）と高温側の領域3（T

＞〃OC℃）における放射電流は，図8に示したよ

うに極めて安定であり，電流変動はO．2％以下，ド

リフトも一〇．5％■hと極端に小さい．しかし，放

射電流を大きくすると一般に電流変動も大きくな

り，電流の安定化は容易ではなく，また再現性に

も乏しい．TiCの電流変動はステップ状ノイズお

よびスパイク状ノイズから構成されるのが特徴で

ある．図9に示した領域2における放射電流の経

時変化はその典型例である．なお，領域2と3に

おいて結晶輸の対称性を反映した旺パターンが

観測される．この領域の温度は溝浄表薗をつくる
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［妥］10　TiCo．宮い！王O、チップの竃子敬射特桂．フ

　　　ラッシング温変！600亡C，P＝3．2x！O…彗

　　　Pa．

テッブ状およびスパイク状ノイズが同様に観測さ

れる．又，蝸OO℃の高温加熱後のチッブ形状は，

図！1に示すように，使馬前のチッブ形状に比較し

て大きく変化し，FEパターンも対称1生のくずれた

バターンに変化する．これは高温下で（100）面が

かなり発達し，安定化した結果と解釈できる．し

たがって，前述したように，商温加熱（領域3）

するチップの使用は応用上好ましくない．本研究

の主課題はTiC＜m〉チップの表面処理効果に関

するものである．

3，2TiC〈王10〉チップの表面処理法

　TiC＜ユ00〉，＜ユユO〉，＜m〉チップの清浄表面か

らの旺バターンの実験から，放射電子はチップ先

端の電界強度の大きい局所郊分からの放射である

ことを明らかにした．TiC単結晶チップの表面処

理は，ωFEパターンの変化，／2倣射電流の増大，

（3倣射電流の安定化，の3つの効果があり州，特に

放射電流の安定化は再現性がよく且つ大電流放射

が可能である点で実用的である．次に，応用上重

要であるTiC＜1！0〉チップの表面処理法を説明す

る．

　TiC＜ユ1C〉チッアをユ5CO～珊OO℃のフラッシュ

加熱により清浄表繭にする．このフラッシュ加熱

操作は，清浄表繭作成と岡時に，チップ先端形状

を（ユOO），（m）面のファセット構造に変化させ

る、TiC＜！10〉チップからのFEパターンおよび

チップ先端形状モデルを図ユ2側，舳二再度示した．

図12（a、の旺パターンを確認後，裏空容器に表面処

理馬のガスを導入して，！．33×ユ〇一一Pa（ユ．O×ユO■喧

Torr）の真空度の下でチッブを約1！（WCに加熱す

る．加熱時闇をエ秒とすると二，この時のガス露出量

がエL（L：ラングミュア）である．次に趨高真空

に排気後，！0μA，30分間の電子放射を行う．二の

2段操作がチップの表面処理操作である．導入ガ

スとして，酸素（4N），窒素（6N），エチレン（6

N），および硫化水素ガス（2N）について実験し

た．この申で，窒素ガスを除く酸素，エチレン，

硫化水素カスが表面処理に有効であった．なお，

例えば，駿素ガスを用いた20LJヱOぴC加熱の表面

処理操作をO。（20L，uOO℃）と表記する．

　エチレンおよび酸素ガスの2種類のガスを摺い

た2段表繭処理は，放射電流の安定性の点から，

単独ガス表繭処理に比較して優れていることを見

いだした．これは，エチレンガス申におけるチッ

ブ加熱と，それに続く駿素ガス刺こおけるチップ

加熱を行い，超高真空排気後に10μA，30分閥の電

予放射を行うものである．この2段表面処理操作

を，｛列えば，C．H。（100L，1！00．C）十〇。（20L，

mぴC）と表記する。この場合，逆の操作，すな

わち，02（20L，！100．C）十C2H。（100L，1100℃）

の2段表面処理による放射電流の安定性は前者に

比較すると劣る．

　3種類のガスを用いた3段表蔵処理も有効であ

る．実際にテストしたのは，C。民十○。十民Sと

C．H。十H．S＋02である．2段および3段表函処理

において，最初のプロセスでエチレンガスを用い

ることには意味がある．表繭最外層近傍に存在す

る炭素原子空孔を，エチレン分解で生成する炭素

原子でみたして定比表面組成にしようと試みたも

のである．このような考え方は，既1こ3．1．3で示し

た．実験結果は，後述のように良好な成果をおさ

めている．

　表面処理のもう一つの方法として，変形2段表

函処理法ともいうべき方法：二ついても実験した．

これは2圓冒のガス処理として，ガス中で王OμAの

電子放射を行うものである．したがって，後設の

チップ処理はこれまでに説明した，｛｛10μA，30分

闘の電子放射”を兼ねたものである．異体例とし

ては次のようなものである．チップを酸素ガス下

で20L，1050℃で処理し，次のチッブ処理は，2×

一2ユー



無機材質研究所研究報告書　第48号

（a） （b）

（C） （d）

図ユユTiC。．肺＜1ユO〉チップの先端形状SEM写真（40，OOO倍）．（・），（b）は電解研磨直後のフラツシュ

　　　加熱前のSEM写真．（・），（b）はほぼ90凸異なる方向からみた写真である．（・），（d〕は，多数回の

　　　190ぴCフラッシュ加熱後のチップ形状である．（・）は（目）に対応し，（d）は（b）に対応する．
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（a〕
（b〕

A

（lll）

一C〕

8

（OOl）

A

（111）　　（100）

（llO）

（d〕

（lll）

図ユ2　TiC〈ユユO〉チツプのFEパターンとチップ先端形状1

　　（刮〕，（b〕1清浄表面TiC＜1ユO〉チツプ，

　　（・），（d〕1酸素表面処理TiC〈uO〉チップ．
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王O－7Paの硫化水素ガス中で王OμAの電予放射を行

うものである．この表面処理をO・（20L，1C50℃）十

H．S（FE，P＝2x　lO■7Pa）と書く．この方法も

放射電流の安定化をもたらすが，表面処理技術が

かなり必要であり，したがって再現性に難がある

のが今後の課題である．

　以下に，上記のチップの表面処理効栗として，

FEパターンの変化，定電流条件下における印加電

圧の変化，それに加えて，放射電流の安定化がお

きるが，これらの実験結果を示しそれぞれについ

て考察を加える．

3．3　表面処理TiC＜110〉チップからの

　　　　エミッションパターン

　TiC〈1王O〉チップの表面処理O。（8L，1100℃）

後のFEパターンを図12（c）に示す．すなわち，図12

（・）に示した清浄表面チップからのFEパターンの

申心部が非常に明るくなった結果である．表繭処

理後に現われる図12（・）のようなF亙パターンは，表

弼処理に用いるガスの種類や処理方法に依らない．

図12（・）から（c）へのパターン変化は，早ければ数分，

遅くとも30分で完了する．FEパターンが変化する

かどうかは，表面処理に周いるガスの種類および

露出剴こ依存する．本実験で用いたガスの申では，

酸素，エチレン，硫化水素ガスはパターン変イヒを

おこすが，窒素ガスではおきない．パターン変化

をおこすガス露出量は，駿素ガスでは7L以上，エ

チレンガスではδOOL以上，硫化水素ガスでは3L以

上である．酸素ガスを周いた表面処理では，表面

処理と表面清浄化を繰り返し，表面処理の効果を

調べると，回数がふえると表圃処理効果がなく

なってくる（醐パターンが変化しない）ことが観

測された．この場合には，最初のガス処理にエチ

レンを用いる2段或いは3段表面処理法が極めて

有効であり，FEパターンも短時筒で変化すること

が確認された．また，2段表面処理C・H・十〇・の際

のエチレン露出量は，単独ガス表繭処理における

露出量に比較すると王OOL以上と少くてすむのも

利点の一つである．

　表面処理により，肥パターン変化と次に示す定

電流条件下における印加電圧の急激な減少は同時

におこる．すなわち，FEパターンの変化或いは印

加電圧の減少をそ二夕一することにより，表面処

理が完了したことを知ることができる．3．4では，

印加電圧の変化，Fowler－Nordheimプロット，の

実験結果を提示し，FEパターンのデータも考慮し

て，表面処理TiC＜uO〉チップの先端形状につい

て考察する．

3．4　表面処理TiC〈110〉チップの先端

　　　　形状

　3．4．1帥蝿圧の変化（定電流条件）

　丁量C〈u0〉チップに表面処理を施すこ二とによ

り，定電流条件下において，印加電圧が変化する．

すなわち，表面処理チップでは，放射電流が増大

する．図13は，酸素ガスを用いた表面処理におけ

る定電流条件下の印加電圧と露出董の関係図であ

る．全放射電流は5nAと小さくとっている．これ

は陽極からの腕ガスの影響を小さくするためであ

る．図13の薗線（a）は，ガス露出（’駿素ガス中にお

けるuOO℃のチップ加熱）直後の，10μAの電子放

射をさせる前の印加電圧の変化である．この時点

では，FEパターンは清浄表圃パターンと同じであ

り，未だ変化していない．露出量の増大とともに

印加電圧も大きくなる．これは酸素吸着による仕

事関数の増大に対応する．図13の菌線（b）は，互O

＞
》

籔婁

有
山

毫．O

3．5

3I　O

2．5

2．O

1．5

ユ．O

　　○　　　　轟
　　㊥o

（b）歯

（邑〕

101！　ユO■］　　　1　　　　ユ0　　　ユO里　　　10ヨ　　　ユO』

　　　　　」駿鋤鮒雌（L）

図13　定竃流（5nA）条件…ドにおける丁三CくuO〉

　　チップの印加竃圧と＝駿素ガス露出墾の1襲1

　　係．機鱗は酸繁ガス導入後の翼空度（ユX

　　！O…直Torr二！．33x1O■ヰPa）における

　　ユ！0ぴCのチップ加熱時間（秒）である．

　　（乱）王OμAの電子放身寸をする前の印加電圧，

　　（1・）！0μA，30分閥の電子放射後の邸加竃

　　圧．
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山
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　　10－1　1　互O　王0！　10ヨユO』

　　　　　　　　エチレン灘出：…≡圭（L）

図！4　定竃流（5nA〕条件下におけるTiC〈11C〉

　　チップの印加篭圧とエチレンガス露出鐙
　　の関係．く註）互OμAの驚子放射をする鮫

　　の印放竃艇，（b〕10μA，30分聞の竃子放

　　射後の劔次電圧．

＞
》

＿ヨ

項

3．5

　　　　　　　　　　　　　la〕3．0

2．5

2．O

］．．5

1．O

O．5

　　　　0
　　　　！0■ユ　　　　　王O』］　　　　　　至　　　　　　　iO　　　　　　至O皇

　　　　　　　　　　　H空S左幕’、｛二1．1」辻　｛L）

　　図玉5定竃流（50nA）条件下におけるT1CmO〉
　　　　　チップの邸加竃艇と硫化水素ガス露出鐙

　　　　　の関係．（・）1CμAの電子放射をする前

　　　　　の劔力幡圧，（b）10μA，30分闘の竃子放

　　　　　射後の印加電圧．

μA，30分間の電子放射後の印加電圧である．7L以

上の酸索露出で印加電圧が減少することを示す．

この時にFEパターンも図12（・）に示したように変

化する．5L以下では，10μA，30分の電子放射後で

も印加電圧の低下およびFEパターンの変化はお

きない．

　エチレンおよび硫化水素ガスを用いた表面処理

による印加電圧の変化を図14，15に示す．これら

の実験結果は，エチレンガスの場合は500L以上，

硫化水索ガスでは3L以上のガス露出により印加

電圧の急激な低下がおこり，FEパターンも変化す

ることが確認された．

　窒素ガスを溺いた表面処理による印加電圧の変

化を図16に示す．窒素ガス処理の場合は，表面処

＞
】

毒婁

県

　　ユO－1　1　10　10里　10ヨ　！ぴ

　　　　　　　繁素鱗出±註　（L）

図16　定電流（5nA）条件下におけるTiC〈！！0〉

　　チップの郎加電圧と窒素ガス露出鐙の関

　　係．（・）王OμAの電子放射をする前の卵

　　腕電艇，（b〕10μA，30分闘の電子放射後

　　　の印放電圧．

理効果がないことが明らかになった．すなわち，

図16の曲線（a）および（b）は露出量とともに単調に減

少するだけであり，1000Lの窒素露出まで印加電

圧の急激な減少およびFEパターンの変化はおき

ていない．

　3．4．2　表面処理チップのFowler－Nordheim

　　　　　プロット

　表面処理を施すことによりチップ先端に何がお

こったかを知ることは重要である．図王7は，TiC

＜m〉の清浄表面チップおよび表繭処理O。（7．5

L　llOO℃）チップのFcwler－Nor幽e1mプロット

である．表面処理チップはFEパターン変化をおこ

したものである。明らかに表面処理チップの勾配

は小さくなっている。清浄表面チップの勾配を

Gc，表面処理チップの勾配をGsとすると，Gs■Gc

はO．50である．表面処理チップについてのより詳

細な実験結果を図18示す．この場合のチップの表

面処理はエチレンと酸素ガスを用いた2段表繭処

理，すなわち，C。民（500L，1000℃）十02（20L，

1000℃）である．実験点（a）は，フラッシング温度

1600℃で作製した清浄表面チップに関するもので

ある．この清浄表面チップに上記の表面処理を施

し，950℃フラッシュ加熱後の実験結果が直線（b）で

ある．フラッシング温度をu5ぴαこすると直線（・）

により，勾配がやや小さくなる．フラッシュ熱温

度削200℃に上昇させると，電子放射は急激に小

さくなり，実験点（d）は清浄表面チップの実験結果

に一致するようになる．この振舞は1200℃のフ

ラッシュ加熱により，チップは清浄表面状態に
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　　　　　　　　乃OO℃以上の加熱により，表面エネルギーの小さ

　　　　　　　　な（100），（11！）面が発達する5）．（3）チップのファ

　　　　　　　　セット形成が電界イオン顕微鏡により観察され

　　　　　　　　た7）．さらに，FEパターンがガス吸着により本質的

　　　　　　　　に変らないことも上記解釈を裏づけている。した
lb）

　　　　　　　　がって，TiC＜！10〉チップからのFEパターン中心

　　　　　　　　部の輝点は，（1王O）面からの電子放射ではない．

　　　　　　　　TiC（uO）面は，他の結晶面に比べて特に仕事関

　　　　　　　　数が小さいわけではなく，しかも150ぴC以上の加

　　　　　　　　熱により（3！0）面からなるファセット構造を示

　　3　　　4　　　5　　　6　　　7　　　8
　　　　　　　／／v（×！0’V■1）

図ユ7　TiC〈uO〉チツプのFow－er－Nor曲eim

　　プロット．（・）溝浄表面チップ，（b）表

　　面処理○。（7．5L，uOO℃）チップ，フラッ

　　シング濫度1！0ぴC．

ユo■1ヨ

　／O■蜆

之
5｝o－ll

レ
〉
　lO■H

1．1　　　（b）　　（。）

ω

10』帖。　遁　。　。　。　。　。
　　　　　　　1／V（xユぴV山1）

図18　丁三C＜uO〉チツプのFowler－Nordheim

　　　プロット．（a）溝浄表磁チッブ（フラッ

　　　シング温度工蝸OO℃），（b）表圃処理
　　　C里H。（500L，！000．C）十〇！（20L，100ぴC）

　　　チツプ，TFg50℃，（c）表繭処理チツ
　　　プ，Tドユユ5ぴC，（d）表面処理チッブ，

　　　Tf＝三20ぴC．

戻ったことを意味する．実験点（・），（d）よりなる直

線の勾配をGc，直線（c）の勾配をGsとするとGs／

GcはO．39である．Fowler－Nordheimプロットに

おいて，表面処理チップの勾配が清浄表面チップ

の勾配より小さいという傾向は，表面処理に用い

るガスの種類および処理操作に依らない．

　3．4．3表面処理チップの先端形状

　TiC単結晶チップからの囲パターンは，チップ

先端の電界強度の強い局所部分からの電子放射で

ある．これは，次の実験事実に基づいている．（！）

丁三Cの単結晶表面の仕事関数が，（11！）面の4．7eV

を除けば，（100），（110），（210），（3互O）の各面に

ついて3．7～3．8eVと結晶面依存性が小さい5〕．（2）

し，不安定だからである6）．

　TiC＜uO〉チップの表面処理は，2段階の操作

を経る．すなわち，（！）ガス中におけるuOC℃のチッ

プ加熱，（2〕その後の五〇μA，30分の電子放射であ

る．（1）の段階では，FEパターンはまだ変化しな

い．また，放射電流の安定化もおきていない．（2）

の段階で服パターンが変化し，放射電流が増大

し，しかも安定化する．但し，FEパターンの変化

には，ガス種，および処理操作法に依存する有効

露出量が必要である．

　表面処理丁玉C＜1王0〉チップからの肥パターン

は，図！2に示したように，清浄表面チップからの

FEパターンの中心部の輝点が周麗の遂つの輝点

に比べて相対的に明るくなった結果である．表面

処理によりTiC〈110〉チップに何がおきたかをみ

るためには，図17，亙8のFow｝er－Nordheimプロッ

トの実験結果を考察する必要がある．FEパターン

の変化した表面処理，O。（7，5L，！ユOぴC）チップ

の勾配（Gs）は，明らかに清浄表面チップの勾配

（Gc）より小さい．Gs／Gcは0．50である．しか

し，表面処理の第ユ段階（上記／1〕）で停止したチッ

プについては，図ユ7には示していないが，酸素吸

着により仕事関数が増加する結果とみられる

Fow1erNordheimプロットの勾配の増大が観測

されている。この結果は，馴3（・）の印加電圧の増

大からも明らかである。Fow王er－Nordheimプロッ

トの勾配Gは，

　　　Gき一2．97x！C3φヨ■■■β

の近似式で与えられる．ここでφはエミッション

領域の仕事関数（eV単位）であり，βはチップ先

端の形状困子で，通常は

　　　β蟹王／5r

で近似される王1〕．rはチップ先端径（㎝単位）であ

る．したがって，勾配Gは　rφヨ■に比例するとし
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てよい．図王7に示した結果は，表面処理により

rφソの値が小さくなったことを意味する．一方，

酸素吸着／表面処理の第王段階）によりチップの

仕事関数は増加しているので，表面処理の第2段

階で仕事関数が変らないとすれば，rφヨ■の値の減

少は先端径τの減少，すなわち，チップの先鋭化が

おきていると解釈できる．表面処理チップの先端

径は，Gs／Gc工O．50より，清浄表面チップの先端

径の0．5借以下になっていると考えられる．

　表面処理，C。民（50帆，玉OOぴC）十0。（20L，

100ぴC）を施したチップのFow玉er－Noぎdheimプ

ロットについても，図王8に示したように，表面処

理チップでは先鋭化がおこっており，清浄表面

チップのo．4倍以下になっていると考えられる．図

ユ8の実験で明らかになったことは，’表蔵処理後の

チップの勾配はフラッシング温度で異ることであ

る．図18（b）の95ぴCのフラッシュ加熱よりは，図18

（・）の115ぴCフラッシュ加熱後のチップの勾配は明

らかに小さくなっており，電子放射も容易になっ

ている．後述するように，放射電流の安定性も

ユユ50℃のフラッシュ加熱条件の方が優れている．

しかし，この表面処理チップでは，！20ぴCのフラッ

シュ加熱により，チップは再び溝浄表繭状態に戻

る．すなわち，清浄表繭チップのFow1er－Nord－

heirプロットにのってくる．このことは，仕事関

数，チップの先端径が清浄表面チップと全く同じ

状態になったこ1とを示す．

　表面処理TiC＜uO〉チップの先端形状モデルを

図！2（d）に示した．チップ先端Aの黒色部分が表面

処理により生じたものである．剛3，！4，15に示

した印加電圧の急激な減少もチップの先鋭化によ

り解釈できる．TiC〈uO〉の溝浄表繭チップで

は，！0μA，30分間の電予放射によりFEパターンは

変化しないし，印加電圧の減少も観溺されない．

表面処理チップのみがFEパターン変化をおこす

ことを考慮すれば，チップの先鋭化は，例えばエ

チレン，酸素ガスを用いた表面処理では，Ti－C－O

系のような表面生威物質が強電界によりチップ先

端部に移動する電界効果12）であると考えられる．

この基本的な現象は，表繭処理が有効な場合，表

面処理に用いるガスの種類および3．2で説明した

表面処理操作に依らない．

　3．5　表面処理丁量C〈110〉チップの電流

　　　　安定性

　3，5．亘表繭処理チップの放射電涜の安定化

　TiC〈110〉チップの清浄表面からの放射電流（図

王O参照）の電流変動はスパイク状およびステップ

状雑音よりなる．W単結晶フィールドエミッター

に観測されるフリッカー雑音（1／f雑音）が存

在しないことは注印こ値する．TiC〈王王0〉チップ

で観測されるスパイク状およびステップ状雑音は，

チップの表繭処理により安定化される．以下に，

電流安定化の具体例を示す．

　図19に，酸素処理，O皇（20L，1000℃）とエチレ

ン処理，C．H。（104L，uOぴC）したチップからの

放射電流の経時変化を示す．また，図20には，硫

化水素処理，H．S（10L，uOぴC）したチップから

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幅に減少し，

電流変動幅は，高安定状態ではO．2％以下と極めて

小さくなる．特に放射電流のドリフトが極めて小

さい（一〇，ユ％■h以下）という特性は，Wチップ

にはない優れた特長である．表面処理用ガスとし

ては，エチレン以外の炭化水素系ガス，Sを含ん

だ他のガスも有効であると考えられる．窒素ガス

では電流の安定化はおきない．電圧の印加直後か

ら20分剛こユ％以上の電流雑音の入らない最大電

流（以下，安定電流）は，単独ガス表面処理では

数μAである．

　エチレンと酸素ガスを用いた2段表繭処理チッ

プからの放射電流は安定性が一段と増す．図21に

　く
　迂
　蕩　一婁
　專
　嵩

　　　　O　　　　0　　　　　　　5　　　　　　ユ0　　　　　　！5　　　　　　20

　　　　　　　　　　　1螂二11（分〕

　　鰯ユ9　表面処理TiC〈玉三〇〉チップの放射電流の

　　　　経冒寺変化．フラッシング混度1／0ぴC．（・）

　　　　表繭処理：C王H、（！0－L，　uOぴC），　P＝

　　　　尊一7x王0■目pa，（b）　表弼処理O！（20L，

　　　　！王OO．C），P＝6．7×ユO－9pa．

la〕

lb）

＾ ’
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く
迂　O．8

選
蜴　O．6

跡
嵩O・4

C．2

　0

5　　　　ユO　　　　至5　　　20

　　時鰯（分）

関20表面処理TiC〈至ユO〉チツプの放射電流の

　　経時変化．フラッシング混度ユ10ぴC．表
　　繭処理二H王S（三〇L，　IlOO．C），P－4．4×

　　10止臼pa．

く

3
湊
饗
島
お

く

3
湊
与窪

榊
阜
栴

5　　　　10　　　　15　　　　20

　　　日割濁（州

図21表面処理TiC〈1！0〉チツプの放射電流の
　　経時変化．フラッシング温度uOぴC．表
　　面処理：C宣H。（ユOCL，1100．C）十〇呈（20L，

　　110ぴC），　P＝2．O×玉O…9pa．

示すように，C．H。（100L，uOぴC）十〇。（20L，

！00ぴC）の表面処理チップでは，2，O×10’9Paの真

空度で約10μAの電流が安定に得られる．2段表面

処理では，エチレンガスを最初に用いると安定性

がよい．しかも，電流安定性はエチレンガスの露

出量に依存する．C。民（500L，uOぴC）十〇。（20

L，110ぴC）の表面処理チップでは，図21の真空度

より5倍以上真空度の悪い，1．2×10■宮Pa（通常の

超高真空度）でも，約！0μAの安定電流が得られて

いる．

　硫化水素ガスを含んだ3段表面処理の例を図22，

23に示す．図22は，最後に硫化水素ガスで処理し

たもので，具体的には，C出・（300L，ユ05ぴC）十〇・

（20L，1050℃）十H・S（20L，1050℃）の表面処理

　　05ユ01520　　　　　　　　　噺、冒（分）

図22表面処理TiC〈110〉チップの放射電流の

　　経時変化．フラッシング温度三05ぴC．表
　　繭処理1C．H。（300L，王05ぴC）十○。（20

　　L，l05ぴC）十H1S　（20L，1050凸C），P＝

　　3．6×ユO■呈pa．

く

3
糧
暮婁

畠
嵩

　　　　　0　　　5　　10　　I5　　20
　　　　　　　　　　　　時i蓬冒（分〕

　　図23表面処理TiC〈110〉チップの放射電流の
　　　　　経時変化．フラッシング温度10CぴC．表

　　　　　面処理：C呈民（3COL，1000℃）十H1S（20

　　　　　L，工OOO．C）十〇呈（20L，王0CO．C），P＝4．5x

　　　　　玉OL．Pa．

を行ったものである．3，6×10…9Paの真空度で約

3μAの安定電流が得られる．表面処理条件の最適

化により，同じ真空度で約7μAの安定電流が得ら

れている．図23は，C2H4（300L，1000℃）十民S（20

L，100ぴC）十〇。（20L，100ぴC）の表蘭処理チッ

プの電流安定性である．こ二れまでの表面処理チッ

プと異なる点は，ドリフトがやや大きいことであ

る．このチップの場合，ドリフトは一6．3％／hで

ある．したがって，電流安定性は若干劣るといえ

る．

　変形2段表面処理したチップの電流安定性を図

24に示す．この場合のチップは，酸素処理O。（2C

L，1050℃）後，2×王O■7Paの硫化水素ガス申で10

μAの電子放射を行ない，FEパターンを変化させ

たものである．明らかに放射電流は安定化してい

る．1．1xlO’呂Paの真空度で安定電流は約3μAで

ある．
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く

3
婆
蟹
慕
嵩

図24

　　　　　　　陶湖（分）

表激処理TiC〈110〉チッブの放射電流の

経時変化．フラッシング潟。度ユ05ぴC．表

魎処襲：〇一20L，玉05ぴC）十H．S（FE，

P亡2×10■叩a），P一．！xlC■壇pa．

］　1→里S　　　　　H
2．C里1七

3．O，　　　　・・一

4．C．Hヰ十〇。　一．＿

5．O。糾1望S（F正1）一一

6．C．1－L＋O空令H空S一

7．C＾令H呈S＋O呈一

1　2　ヰ69102
2　　　　　4　　　6　　8　10　　　　20

く

3
選
蟹
事
麺

く
迂

蕊
亡ヨ

軸
慈

5一

些

3

2

ユー

劇26

　　　　　　　　　安定心流（μA）

TiC〈至ユO〉チップの表面処理と安定篭流

の関係．安定電流は2C分剛コ％以上の

電流変動のない最大放射電流である．
P＝＝3xユO…臼pa．

時i舳分）

（b〕

図25

　TiC＜ユユO〉チップの表面処理効果を電流安定性

の観点からまとめたのが図25である．安定電流は

同じ真空度（P＝3x！O■9Pa）で比較した．例え

ば，硫化水素ガスを用いた単独ガス表繭処理チッ

プの安定電流は3x！O■蓼Paの真空度では1～2

μAの問に入り，それ以上の安定電流は得られな

かったことを示す．この図から単独ガス表繭処理

よりは，多段表面処理の方が安定性が優れている

ことが読みとれる．特にC．H。十〇。の2段表面処理

は最も優れている．O汁民S（亙E）の変形2段処

理も優れているが，再現性の点でやや劣る．C．

H汁民S＋O。の3段処理は，安定電流が大きく，

電流変動幅も小さいが，ドリフトが大きいのが難

点である（したがって，△印で示した）．

　表面処理チップのフラッシュ加熱温度は
1000～1150℃が適当であるが，通常はuOO℃が無

難である．王20ぴC以上のフラッシュ加熱は，表面

処理により安定化した電流を再度不安定にする．

C　　　　　　5　　　　　　10　　　　　　ユ5　　　　　　2C

　　　　　　l㈱冒（分）

表鱗処理TiC〈110〉チップの放射竃流の

フラッシュ加熱による変化。表爾処理1

C！H、（500L，！00ポC）十〇1（20L，

！00げC），P＝6．5xユO■臼Pa．（a）　フラッシ

ング混度nOO℃，V㍗227CV，（b〕　フラッ

シング濃度ユ2CO℃，VT3440V．

FEパターンは清浄表面チップのパターンに戻り，

チップ先端径は大きくなるために印加電圧も大き

くしなければならない．したがって，表面処理チッ

プは120ぴC以下のフラッシュ加熱で使用すること

が望ましい．

　C．H。（500L，ヱ000℃）十〇。（20L，王000℃）の表

面処理チップの，mO℃フラッシング温度，およ

び工200℃フラッシング温度における電子放射特性

を図26に示す．100℃のフラッシング温度の相異で

明らかに安定性が変化し，1200℃のフラッシング

により放射電流は不安定化している。放射電流の

減衰も大きくなっている．図27は安定電流のフ

ラッシュ加熱温度依存性である．安定性がくずれ

る直前の115ぴCフラッシュ加熱で最も大きい安定

電流を示すが，この振舞は，どの表面処理チップ

でもみられる現象である．定電流条件下における

印加電圧のフラッシュ加熱電流（温度）による変

化を図28に示す．チップはH・S（5L，王10ぴC）の

表面処理を施したものである．この場合は1260℃

で急激に印加電圧が増大し，表面状態が変化した
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　800　　　900　　ユOC0　　！至CO　　ユ200　　至300

　　フラッショカ；］熱潟度（℃）

表面処理TiC〈11C〉チップの安定電流の

フラッシュ加熟温度依存性．表面処理：

C1H。（500L，　王00ポC）十02（20L，

王OOO．C），P二5．5x至O⊥目pa．

3000

2500

＾　　2000
＞

憂

員
轟　1500

lOOO 1260℃

　　　　C　　　　　　　O．5　　　　　　　ユ．O　　　　　　｝．5

　　　　　　フラッシュ加熱総流（A）

関28　表面処理TiC〈1玉O〉チップの印加電圧の

　　フラッシュ加熱電流（温度）変化．全放

　　射電流50nA、表面処理1民S（5L，
　　！ユOO．C〕．

ことを示している．この温度を境に，放射電流は

低温側で安定であり，高温側で不安定になってい

る．この印加電圧の振舞も表函処理方法（ガスの

種類，処理操作）によらず，一般に観測できるも

のである．以上の実験結果は，表函処理チップの

安定状態は，ある臨界温度を境に不安定状態に変

化することを示している．この臨界混度は，表面

図29放射電流雑蓄の測定法

処理方法に若干依存しているようにみえるが，

1200～1300℃の範囲である．

　3．5，2放射電流の安定性

　表面処理チップからの放射電流の安定性につい

て考察する前に，電流安定性に関する2種類の実

験結果を提示する．一つはスパイク状雑音の実体

に関するものであり，もう一つは電流雑音の真空

度依存性である．

　スパイク状およびステップ状雑音を高速現象と

してとらえ，その時聞変化を測定するために，ト

ランジェントレコーダーを用いた．図29は雑音測

定法である．アナログ記録計と並用して，スパイ

ク状およびステップ状雑音とのコインシデンスを

調べた．トランジェントレコーダーにはプリトリ

ガーをかけ，一定電流（電圧）以上の雑音をピッ

クアップした．

　図30，3ユは，スパイク状雑音の測定例である．

表面処理チップの周囲の環境条件（真空度，アノー

ド）を悪い状態にして，雑音を発生しやすい状態

にして測定したものである．図30（・）は（b）の矢印部

のスパイク状雑音の時問軸を拡大したものである．

（a）の矩形波の時問幅△tは12．6msである．電流増

加は全電流1μAに対してO．ユ4μAであるので，約

14％の雑音が入ったことになる．図31（a）も矩形波

状雑音であるが△tは98Cμsと短い例である．雑

音の時間変化は矩形波からずれているが，これは

測定装置の時定数からきていることを確めている．

図31（b）は△t皿980μsのような蒔間幅の小さい雑

音はアナログ記録計には記録されていないことを

示す．これまでに，スパイク状雑膏の△tは数ユO

μsから数10msにまたがることを実験的に確めた．

△tが数狐Sより短かくなるとアナログ記録計に

は記録されない．△tが分或は時閻オーダで長い
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図30（・）　トランジェントレコーダで観測した

　　矩形波状雑音（（b）の矢印），△t＝12．6ms．

　　／b）記録計（送り速度ユ㎝／min．）に記録

　　した放射電流雑音．

で長い場合がステップ状雑音である．このような

ステップ状及びスパイク状雑音は，真空度の向上

につれて激減し，極高真空下では極めて安定にな

る．さらに，以下に説明するような“安定表面”

チップの実現により，安定性の一層の向上が期待

できる．観測した矩形波の立上り（下り）時問は

速すぎて本方法では測定できなかったが，1μsよ

り速いことは実験的にいえる．イオン衝撃をうけ

た表面は約1ps（ピコ秒）後に定常表面に戻るこ

とがシミュレートされている13）．したがって，矩形

波状雑音の立上り（下り）時問は1psオーダーか

それよりも高速であることが推定できる．

　次に，安定電流の真空度依存性を図32に示す．

表面処理は次の通りである．（a）C．H。（500L，

1100℃）十02（20L，1100℃），（b）C．H4（100L，

1100．C）十〇。（20L，1100．C），（c）C2H。（300L，

1050．C）十H．S（20L，1050℃）十02（20L，

1．4

1．2

く
辻
）　　ユ．O

糧
鯉　O．8
茜
繕
O．6

0．4

1分

H

（b〕

時問

図3ユ（・）　トランジェントレコーダで観測した

　　矩形波状雑音，△t＝980μs．

　　（b）記録言十で記録した放射電流の経時変

　　化．矢印部分で矩形波状雑音（・）が発生し

　　た．

1050℃），（d）02（20L，！100℃），（e）H2S（10L，

110ぴC）．実験結果は，負の45℃勾配をもつ直線で

近似される．（d）のユO－mPaにおける実験点は，ア

ノードからの放出ガスの影響で安定性が低目にで

たものと解釈できる．図32は3．5，1でも説明したよ

うに，単独ガス表面処理よりは多段表面処理の方

が安定一性向上にかなり有効であることを示す．特

に，（a）のチップでは，10■冨Paの真空度で10μAの安

定電流が得られており，表面処理の重要性を示唆

している．1×10■9Paでは最適条件下において約

100μAの安定電流の放射が可能であることを示し

ている．

　表面処理TiC＜110〉チップからの放射電流は，

図19から図24に示したように，図23の表面処理

チップの小さなドリフトを除けば，極めて安定で

ある．しかし，電流変動は放射電流の増大および
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　　　　　　　　表面原子の熱励起マイグレーション（m1gratiOn）
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図32　表面処理TiC〈ユ！0〉チップ（／a）～（e））の

　　安定電流（20分閥に1％以上のノイズの
　　入らない最大電流〕の糞空度依存性．

　　（a）　C1H、（500L，nOO．C）十〇！（20L，

　　　　！！00℃）

　　（b）　C空H。（10CL，110C□C〕斗O！（20L，

　　　　n00℃）
　　｛c）　C1H。（300L，！050℃）十H1S（20L，

　　　　！C5ぴC）斗O！（20L，玉050．C）

　　（d）　O1（20L，11CO．C）

　　くe）　H空S（10L，！100℃）

チップ環境の真空度低下とともに現れる．しかも

この電流変動は，図10に示したようなスパイク状

およびステップ状雑音と基本約に同じであり，王／f

雑音が存在しないのが特徴である．このような電

流変動の形態は，電子放射領域が極めて小さいこ

とと関連していると考えられる．表面処理丁｛Cお

よび清浄表面TiCの各チップからの電子放射は，

仕事関数の小さい結晶面からの放射ではなく，

チップ先端の電界強度の大きい局所部分からの放

射であることからも，このことは理解できる．以

下に，表面処理TiC＜110〉チップからの放射電流

の安定化について考察する．

　表面処理TiCチップからの放射電流は真空度の

向上とともに安定性を増す．図32に示したように，

安定電流の真空度依存性は蛆の勾配をもつ．これ

は電流変動が真空度と電流値の積に比例すること

を意味する。同様な現象は清浄表面TiC〈100〉，

〈11王〉の各チップについても観郷されてい

る1州．これらの実験結果は，電流変動の原困とし

て放射電流による残留ガスのイオン化が関与して

おり，放射電子によるアノードからの放出ガスや

の影響は無視できることを示す．

　表繭処理チップの電流変動は，放射電子により

イオン化された残留ガスの正電荷イオンがチップ

先端の電子放射領域に入ってくることに起因する．

衝突イオンがkeVオーダのエネルギーをもてば，

チップはイオン衝撃により表面損傷をうけ，少な

くともそのほとんどがステップ状雑音を発生する

はずである．観測した電流変動はスパイク状およ

びステップ状雑音よりなる．特にスパイク状雑音

は，電流変動がおきても有限時間後にははじめの

電流状態に戻る，本質的には矩形波状雑音であり，

チップがイオン衝撃により表繭損傷をうけている

としては説明できない．放射電子による残留ガス

のイオン化は，主としてチップ表面より1μm

オーダの距離以内の領域の残留ガスが関与す
る’6・’？）．したがって，電子放射領域に入ってくるイ

オンのエネルギーは～100eVと推定できる1η．超

高真空中の残留ガスの主成分は水素分子であるこ

とを考慮すれば，このような状況のもとでは，チッ

プの表面損傷は無視できるほど小さいと考えるこ

とができる．

　表面処理TiC＜1！0〉チップの電流変動は，電子

放射領域に入ってくるイオンが誘起する表面（吸

着）原子のマイグレーションが主原因と考えられ

る．ほぼ同じようなスパイク状およびステップ状

雑音を示すグラッシーカ］ボンフイールドエミッ

ターでは，入射イオン誘起表圃吸着原子脱離モデ

ルが提案されている’8）が，スパイク状雑音はこの

モデルでは説明できない．TiCの場合，電予放射領

域に入ってくるイオン（主として水素イオン）が

表面原子を励起して準安定（吸着）サイトに移し，

同一原子が有隈時間内にもとの安定（吸着）サイ

トに戻るという微視的モデルがあてはまる．表面

原子が準安定状態からはじめの安定状態に戻るま

での時間△tが短かくなれば矩形波状雑音も説明

できる．ステップ状雑音は△tが極めて長いケース

という，スパイク状雑音の特殊例と考えると，表面

処理TiCフィールドエミッターで観測される電流

変動は，入射イオン誘起表面原子マイグレーショ

ン（玉mpp量nging　Ion－Induced　Surface　Atom

Migration，ISAM〕モデルで統一的に説明できる．

　ISAMモデルにしたがえば，放射電流がドリフ

トしないことも理解できる．チップの表面処理に
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よりステップ状雑音が激減する．このこ二とは図10

と図19を比較すれば一畠瞭然である．ステップ状

雑音が多いと縞果として放射電流はドリフトする．

表面処理チップでは，電流雑音の入らない領域で

は電流の減衰は認められない．チップ表蘭は残留

ガスの吸着しにくい表繭状態になっている．

ISAMモデルでは電流変動がおきてももとの状態

に復帰するので，矩形波状雑音の発生だけではド

リフトは生じないのである．

　図25，32に示した安定電流に関する実験結果は，

放射電流の安定化は表面処理に朋いるガスの種類

と処理操作に依存することを示す．すなわち，同

じ真空度においても（電子放射領域に入ってくる

イオン数が同じでも），放射電流の・安定性はチップ

の表繭処理法により異なる．したがって，この実

験結果は，チップの｛一安定表面”状態の存在を示

唆している．TiC〈100〉の清浄表面チップでは，

チップの表面組成が定比組成に近く，炭素原子が

空孔の少ないほど，放射電流の安定性が優れてい

ることが繕摘されている5）．H安定表面”は，表面

原子組成，表面原子配列のみならず，吸蕎原子種

とその活性化エネルギー，吸着サイト問の遷移確

率等に依存すると考えられる．表面処理TiC〈uC〉

チップからの放射電流の安定化は，ISAMのおこ

りにくい｛一安定表面”の形成と，さらには，チッ

プの先鋭化にともなう電子放射頒域の減少（入射

イオン数の減少）が主原因と考えるのが妥当であ

る．

　3，5．3まとめ
　TiC〈110〉の清浄表面チップに表面処理を施す

ことにより，超・極高真空下で電流雑音がO．2％以

下，ドリフトが一〇．1％／h以下という極めて安

定な電予放射特性を示すフィールドエミッターの

作製に成功した．チップの表面処理には，エチレ

ン，酸素，硫化水素ガスを用いたが，エチレンお

よび酸素ガスを用いた2段表面処理法を典型とす

る多段表面処理法が最も有効であった．放射電流

が大きい場合，又は低真空度における放射電流の

場合にみられるスパイク状およびステップ状雑音

は，入射イオン誘起表面原子マイグレーション

（Impi獺ging　Io：ユーInduced　Sしlrface　Ato王ηMigra－

tion，ISAM）モデルで統一的に説明した．

3．6　アノード材料およびその構造

　電界放射型電子銃では，3．5で説明したように，

フィールドエミッターの近くの真空度は，できる

だけ高真空であることが望ましい．具体的には

1C川9Paオーダか或はそれ以上の高真空の発生が

要請される．しかしながら，電子銃の真空度をあ

げるとアノードの問題が浮上する．電子放射によ

りアノードから放出ガスがおこり実質的に真空度

を悪くするからである．これは電子衝撃脱離によ

るものである．また，チップの破壊につながるお

それも出る．ここでは，アノードの問題をその構

造，および材料の観点から検討した．

　従来の典型的な電界放射型電子銃は，図33（a）に

示すように，アノードにはバトラー（8utIer）型ア

ノードを用い，第1アノードのガス出し用フィラ

メントを，第1アノードの斜め上方に配鴛、してい

る．良いアノードはガス出しが容易でなければな

らない．バトラー型アノードは熱容董が大きいた

めにアノードのガス出しを充分に行うことは容易

ではない．この欠点を解消するために，図33（b）に

示すアノード構造をテストした．こ二の新型アノー

ドは，煙突形状アノードとその周酬こ配置される

制御電極より構成される．

　先ず，煙突形状アノードについて説明する．こ

のアノードは，Ta，Pt，Aエ1の各金属薄板で作製・し

た。煙突形状アノードの特徴は，ガス出しが容易

なことである．金属薄板で作製しているため熱容

量が小さく，加熱が容場である．しかも電子ビー

ムの照射されるアノード先端部が最も温度があが

り清浄化される．煙突アノードの評価は，全電流

（・）　　　　　　（b）

アノードの辛薄ヨ萱．（a）　従5挺辛簿三螢、（b）　需1」

徽篭極0）っいたア」ノード．　　　ユ：カ

ソード，　21第玉アノード，　31第2ア

ノード，皇：ガス脇〕≡園フィラメント，

5：　　　　：剤御竃極．

一33一



無機材質研究所研究報告書　第48号

図34円板状制御電極付アノード．電子ビーム

　　の照射位置をみるために，アノード及び

　　制御電極にはZnS蛍光体がスプレーされ
　　　ている．カソード，アノード間距離10㎜．

数μA～10μAの電子放射により真空度がどの程度

低下するかを目安とした．Ta，Ptアノードのガス

出し温度を各々，1500～170ぴC，150ぴCとした場

合，10L宮Paレンジで真空度の低下（例えば，1→

2×10■筥Pa）を観測した．Auアノードは；100ぴC

のガス出し温度で真空度の低下は認められず，優

れていることがわかった．これはAuは気体の吸着

確率が小さいことからきている．しかし，Auア

ノードは，ガス出しの際しばしぱ扁虫解させてしま

うトラブルが多く実用的でないことがわかった．

耐熱性があり，しかも気体の吸着確率が小さく，

比較的低温（800～100ぴC）で清浄表面の作製がで

きる物質にグラファイト（特にC面）がある．煙

突状Ptアノードの先端にグラファイトのC面を

とりつけたアノードについてテストした．1000℃

のガス出し温度で真空度の低下は認められなかっ

（a） （b） （・）

（d）　　　　　　　　　　　　　　（e） （f〕

図35　図34の状態における電子ビームの制御電極電位効果．カソードは表面処理O。（20L，110ぴC）

　　TiC〈110〉チップ．カソード電位Vc＝一1600Vとアノード電位Va＝OVを固定して，制御電

　　極雷位Vpを（・）～（f）に変えたものである．（・）Vp＝OV，（b）Vp＝一100V，（・）Vp＝

　　　一200V，（d）　Vp＝一300V，（e）　Vp＝一如OV，（f）　Vp＝一500V．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　34一
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た．ガス出し温度が100ぴCという低温であるので，

Ptの融解もなく，本質的なトラブルは一つも経験

しなかった．グラファイトアノードは実用一1生に優

れているので，3．7で説明する極高真空電界放射型

電子銃に組みこんだ．

　図33（b）に示す制御電極は次の性能をもつ電極と

して設計された．基本性能は制御電極の電位をア

ノード電位に対して負にして，放射電子ビームを

アノード先端に集中，収束させることである．放

射電子がアノード基部にあたると，その部分はガ

ス出しが充分に行われていないので，脱ガスのお■

それがある．これを防ぐのも制御電極の役割であ

る．実際に製作した制御電極アノードを図34に示

す．この場合の制御電極は円板状である．煙突形

状アノードの直径は5㎜φである．この実験では，

電子ビームの照射位置が判るように，アノードと

制御電極にZnS蛍光体をスプレーした．図34では，

アノード先端部と制御電極の中心部（アノードの

周囲）は明るくなっており，電子ビームがあたっ

ていることを示す．制御電極付アノードを暗くし

て，電子ビーム照射位置だけを観測したのが，図

35である．カソードは表面処理O。（20L，110ぴC）

したTiC＜110〉チップである．カソード電位

Vc＝一1600V，とアノード電位Va＝OVを固定し

て制御電極電位VpをOから一500Vに変化させて

電子ビームの照射位置をみたものである．Vpが

一400～一500Vでは電子ビームは全部アノードに

あたっていることを示す．すなわち，収束効果が

明確に観測されている．制御電極付アノードは，

所期の性能を発揮することを確認した．

37極局真空電界放射型電子銃の試作

　図36，37は極高真空（電界放射型）電子銃のつ

いた真空排気系の全体写真と概略図である．FEパ

ターン観察用のビューイングポートのある真空容

器の左側に，サブリメーションポンプを設置した

排気系（強電界電子放射測定装置）の性能につい

ては既に報告した2・宮〕．本装置を用いてエミッター

チップの表面処理を行ない，極高真空電子銃で電

流安定性を調べるものである．真空容器は主にス

テンレス鋼304で作られており，主ポンプは液体窒

素冷却トラップ（VG社CCTlOO）付きの油拡散ポ

ンプ（エドワード社E04）である．トラップの引き

口での排気速度は2002／sである．拡散ポンプ油

図36電界電子放射測定装置の全体写真．

オーブン

極高真空電了銃

サブリメーションポンプ

　　　　（O1a　SP）

円艘 サブリメーションポンプ

　（N．w　SP）

電子放射チッブ

800〃・・c

アノード 拡散ポンプ
トラップ

200〃s・c

べ一キング用ヒーター

図37電界電子放射測定装置とその真空排気系の説明図．

　　　　　　　　　　　一35一



無機材質研究所研究報告書 第48号

図38極高真空電界放射型電子銃外観

［
；1

図39極高真空電界放射型電子銃の断面図．

　　　1．カソード，2．アノード，3．サブ
　　　リメーションポンプ用フィラメント，4．

　　液体窒素．

は蒸気圧の低いポリフェニールエーテルである．

真空度を更に良くするために液体窒素冷却のサブ

リメーションポンプ（排気速度約8002／s，Old

SPと略記）も働かせる．図38，39に極高真空電子

銃の外観写真とその断面図を示す．図39に示すよ

うに，極高真空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蔵されている

（このサブリメーションポンプをNewSPと略

記）．カソードには表面処理TiC＜110〉チップ，ア

ノードには，Au或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．アノードは，種々

の材料及び構造について実験できるように，交換

が容易な構造になっている．

　強電界電子放射測定装置の到達真空度は4．7×

101mPaであった畠〕が，極高真空電子銃を付加した

本装置の真空度試験を行った．第1回目から第3

回目までのべ一キング温度と真空度の関係を図40，

41，42に示す．極高真空計として変調電極付のイ

オンゲージ（VG社TCS8，ゲージヘッドVIGlOM）

を用いた．なお，フィラメントは仕事関数の低い

トリア塗布のイリジウムを用いた．ゲージヘッド

は図39に示した極高真空電子銃のチップ位置に配

置した．第1回目のべ一キングでは，脱ガス量が

かなり多いので，真空度が1×10■4Paを大きく越

えないように，徐々にべ一キング温度をあげた．

べ一キング開始後45時間でべ一キング温度は

250℃に達した．60時問のべ一キング後の真空度の

変化は図40に示した通りである．図中で，LN。

（DP）は油拡散ポンプのトラップに液体窒素を入

れたことを表わす．New　SPは極高真空電子銃内

蔵のサブリメーションポンプを働かせたことであ

り，LN。（NewSP）はこのサブリメーションポン

プを液体窒素で冷却したことを意味する．O1d

SP，LN。（O1d　SP）も同様の意味である．到達真

空度は拡散ポンプ用トラップと二つのサブリメー

ションポンプを液体窒素で冷却した状態，すなわ

ち，最大排気速度の真空下で1．8×10■9Paに達し

た．更に約40時間後のLN。（DP）の条件下では，

3．8×10■9Paの真空度であった．

　この段階ではべ一キングは充分でないので第2

回目のべ一キングを行なった．図41が実験結果で

ある．べ一キング温度は，はじめは25ぴCにあげた

が，真空度が予定以上に低下したので，230℃に下

げた．べ一キング時間は約12時間である．サブリ
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図42極商裏空電界放射型電子銃の裏空度のべ一キング濃度による変化（第3圓園のべ一キング）．

メーションポンプおよび液体窒素冷却の効果をみ

るために到達真空度に達するまでに充分の蒔閲を

とった．図4王の排気過程からわかるように，べ一

キングを開始して33時間後に1．3×1019Paの真空

度に達しているが，これまでの過程では，二つの

サブリメーションポンプの液体窒素冷却が効果的

であることを示す．次にLN。（DP）の状態に扉し，

93時問後に，二つのサブリメーションポンプを働

かせ，液体窒素で冷却することにより，6．！×10■’o

Paの極高真空度に達した．

　第3回貿のべ一キングの結果を図42に示す．

250℃，17時閥べ一キングで，べ一クオフ後38時間

で，第2圓園のべ一キングと同様に6，1xlO…loPa

の極高真空度に達した．この実験で明らかになっ

たことは，1019Paオーダの真空度ではLN。（O1d

SP）よりLN。（New　SP）の方が効果的であると

いうことである．すなわち，極高真空電子銃内蔵

のサブリメーションポンプを液体窒素で冷却する

ことが真空度の向上に大きく寄与している．

　イオンゲージを用いて真空度を測定する場合，

フィラメントを点火する．この時，フィラメント

禽体からか或はまたフィラメントによる真空容器

内壁の加熱により，若干の放出ガスがあり，極高

真空下の場合，到達真空度に影響を与えることは

既に実験的に確認した3〕．極高真空電子銃におい

ても到達真空度がさらによくなることが予期され

るので次の実験を行った．ゲージヘッドは図38の

写真左側のゲージポートに設置し，エミッター

チップと同じ空間の真空度を測定することにした．

イオンゲージコントローラはVG社IGP－3型であ

る．一方，エミッターとして，W＜11C〉チップを

絹いた．これはWからの放射電流の減衰時間は真

空度に反比例するからである．図43は，Wチップ

くR

寮
ギ巾

慧
糧

ユO0
80
60

40

20

玉0

8
6
4

　！
　　玉C一珊2　468工O…筥2　468ユO■壇

　　　　　　　　輿空度（Pa）

図43Wフィールドエミッシ身ンの減衰時間
　　（70％〕と真空度の関係．自丸が測定点，

　　纂丸は極高真空（ゲージ才フ）下におけ

　　る電流減衰時間．
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　　　　　ユO■1躬　　　　　　　ユO＾目　　　　　　　｝O’’’苫　　　　　　　10■一

　　　　　　　　　　　P（P乱）

　図44　極商糞空電界放射型竃子銃の輿璽的な翼

　　　　空鎌気過穣．べ一キング混度は180℃．

からの放射電流の減衰時間（70％に減衰する時間）

と真空度の関係である．臼丸は電流減衰時閻と糞

空度の測定点である．黒丸はゲージフィラメント

を切った場合の電流減衰時閥である．自丸の測定

点の誤差には二つの理由があげられる．第一は，

電流減衰時閲は真空の質とも関係していることで

あり，もう一つの理由は，B－Aゲージを用いてい

るため10一纈Paの領域では，真空度向上とともに見

掛け上の真空度（ゲージ圧）が悪くなるからであ

る．測定点は45七の2本の直線で囲まれる領域に入

るので，中心部の直線をもって期待値とし，黒丸

の実験点をそれにのせて到達真空度の推定を行っ

た．この実験結果より，極高真空電子銃の到達真

空度は，（2．5±O，5）×10川Paであることがわかっ

た．この真空度は，ゲージオンの状態の6．1×！0■m

Paの1／2以下であり，極高真空下ではイオンゲー

ジは真空度に影響を与えることが再確認された．

　剛4は極高真空電子銃の18ぴCべ一キングにお

ける真空排気過程の要約である．第！過程はOid

SPとNew　SPを作動させるものである．裏空度は

～！x王O■壇Pa前後の値が得られる．第2過程は第

王過程にLN。（DP）を追加したものであり，真空

度は（3～8）xユ0一叩aに達する．第3遇程はさら

にLN。（○王d　SP）を追加したもので，（ユ、5～4）x

lO刈Paの真空度が得られる．第4過程は，DP，Oユd

SP，New　SPを液体窒素で冷却するもので，（4

～6）×王O凹叩aの真空度が得られる．各段階にお

ける裏空度はべ一キング温度にも依存するのは当

然である．！80℃は通常の実験におけるべ一キング

温度である．なお，本真空排気系の性能向上と技

術の進展により実潮レベルの！0一｝Paオーダの到

達真空度は，近い将来達成可能になったと考えら

れる．

　醐5は極高真空電子銃を用いた表繭処理刀C
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極商糞空縄界放射型電予銃の特俊．カ
ソードは表’函処理CよL（100L，1100．C）十

〇パ20L，玉｝OO℃）チップ，アノードは煙

突彩状金アノード，フラッシング温度
互ユOぴC，P～5xヱO…畑Pa．（目〕鍛初の30

分閥の竃子放射特性，（b）4．5時問後の電

子放射特性．

＜uO〉チップの電子放射特性の具体例である．約

5×10－mPaの極高真空下で，全電流王OμAの電子

放射を行った．表面処理はC．H。（100L，uOぴC）十

〇。（20L，1100℃），アノードは煙突形状金アノー

ドを用いた．フラッシング温度は110ぴCである．

図45は5時間連続電予放射の実験結果である．図

（劃）は印加電圧直後の30分間の放射電流の経時変化

である．図（b）は4．5時閤後の30分閥の放射電流の経

時変化である．5時閤経過後も電流値に変化がな

く，電流変動（雑音）及びドリフト（電流減衰）

が極めて小さいことを示している．この条件下に

おける1時聞当りの減衰率はO．王％以下である．
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4．表面フォノンに関する研究

4．1はじめに

　電子放射材料の開発と表面科学の関係は今から

70年前のLangmuirの仕事迄遡ることができる．

彼のタングステンからの電子放射の研究は固体表

面に対する近代的研究の黎明期に位置する．Lan一

卿肚は電子放射現象を通して表面科学で今日使

用している多くの概念を確立した．｝〕

　一方最近になると趨高真空技術の発展とともに

電子分光法やイオン分光法などの新しい表面観測

手段が急速に開発し固体表面の最外層付近の化学

組成，原子構造，電子状態に関する詳細な情報が

容易にしかも正確に手に入るようになってきた．

このためLang㎜uirの時代とは逆に表繭研究が新

しい電子放射材料の開発に有用なデーターを提供

するようになった．例えば本研究所で過去！5隼間

に渡って行われたLaB。熱陰極とTiCフィールド

エミッターの開発研究において表面研究は重要な

役割を果している．2’3〕

　しかし現代の発展した表面科学の分野の申でも

表面原子の振動の研究が著しく遅れている．原子

振動は単に電気伝導や熱伝導を支配しているだけ

でなく，相転移や表面融解，超伝導等の現象では

中心的な役割をはたす重要な研究課題である．本

研究の罵的はこの分野を実験的な側面から1歩進

展させることにある．本研究においてまず高分解

電子エネルギー損失分光（High　Reso｝ution孤ec－

tron　Energy　Loss　Spectroscopy以後HREELSと

略す）の装置開発を行い，この装置を使用するこ

とにより幾つかの遷移金属炭化物表面で微視的な

表面フォノンの存在を実験的に検証した．これら

の振動モードは固体の最外原子層に強く局在する

モードであり，古くから理論的には知られていた

が，今臼まで実験的な検証が長く待たれていたも

のである．さらにこれらのフォノンモードのエネ

ルギー分散関係を測定すると同時に従来の理論で

も議論されていない表面フォノンモードの存在を

明らかにした．

4．2　高性能電子エネルギー損失分光装

　　　　置の開発

　4，2．a　分析器の最適設計

　ここでは本研究で採濡した円筒静電偏向型エネ

ルギー分析器についてその最適偏向角を議論する．

理想的な電場をもつ円筒静電偏向型エネルギー分

析器では1点を通過した同じエネルギーの電子は

ユ27．3度の偏向角で収束する．このためこの分析器

は127度型エネルギー分析器と呼ばれ広く使用さ

れている．しかし実際には入ロスリットと出ロス

リットが偏向電極の端に存在し，スリット近くの

電場が乱れ理想電場から変化する．この乱れた電

場はFringing　Fieldとして知られている．この

Fringing　Fie妃は電子ビームの2種類の影響を与

える．ビームの曲がりとビームの収東の効果であ

る．この曲がりの補正は有名なRerZogの議論に

よって処理できるが，剖収東効果への補正はHer－

ZOg補正ではできない．しかし従来の議論ではこ

の収東効果に対する影饗については無視していた．

このため幾つかの教科書には偏向電極の偏向角

（Φ）として次の式が掲げてある．5・右）

　　　Φニユ27．3－2q　　　　　　（4．ユ）

　また多くの分析器も（4．王）式を基礎に設計さ

れている．ここでqは幽．王にしめす偏向電極と

スリットの間の角度である．その値はHerZog法に

よって電子ビームの菌がりを補正するように決め

られる．もしWonikの導入した理想電場境界

（Ideaげield　Boundary）を偏向電極の端に一致

させた場合はqの値は次の式で与えられる．7）

　　　q＝（！80／）O．265（r2－r三）／ro　　　（4．2）

ここでr。，r、は偏向電極の外側の半径と内側の半

径である．r。（＝η）は申心軌遭半径であ
る．

　図4．2に式（1）で設計した従来の円筒静電偏向型

エネルギー分析器の中心軌道に沿った電場の径方

向成分を模式的に示した．水平の点線は理想電場

（△V／2〔h（r．／r1）コ）を示しており，実線は実際

の電場を示している．今スリット径は他の寸法に

一4ユー
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図遂．1　門筒静電偏陶型エネルギー分析器の模式図

恋一…

§

ミ
造

　　　　　　　　　　　　昌．H．．．1スリパ
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図4．2　中心軌遭に沿った径方向の電界

比較して充分に小さいため，スリット近傍での実

際の電場は零となる．ここで△Vは内傾珪と外側に

かかる電位差である．図4．2で分るように理想電

場と実際の電場ではスリット近傍で大きな差を生

ずる．理想電場では127．3度の偏向角で収東するこ

とは，図4．2の設計の実際の分析器では127．3度で

収東することができないことを意味する．スリッ

ト近傍で収東電場が弱くなるために式（4．1）の

条件では収東が充分ではなく，充分な収東を実現

するためには偏向角を増加させる必要がある．こ

の増加分を正確に知るためにはFring1ng　Fieldを

考慮した電子軌遭の計算が必要となる．次に本研

究で行った計算方法と結果について述べる．

［計算方法コ

　通常のEELS分析器（アナライザー）の場合の入

射電流は！0…王2A以下であるのでここでは分析器内

の空間電荷効果を無視した．それ故に電子の運動

方程式は次の円筒座標の王電子のラグランジャン

Lから導くことができる．

　　　L＝m（r2＋r2θ2）／2＋eV（r，θ）　（4．3）

　ここでmは電子の静止質量であり，eは電子の

電荷である．rとθは分析器内の電子の径座標と

偏向角である．分析器内の静電ポテンシャルV（r，

θ）は次節で詳細に述べる．ここでは簡単のために

収東性の無い門筒の筒に沿った運動は無視し，偏

向面内の2次元の運動について言ヤ算した．電子の

初期値は2つのパラメターで特徴付けられる．正

規化したエネルギーE／E。と入射角αである．入射

スリットの位置はrド1である．通過エネルギー

Eは偏向電極の電位差△Vとr1，r。との関数であ

る．

　　　E二e△V／1n（r2／rl）　　　　　　　（4．4）

　電子軌道の計算は次の手順で行った．入ロス

リットから出ロスリットまでの軌遭を約100個の

領域に分け，各領域での電子の速度および変位を

運動方程式を直接積分することにより求めた．こ

の数値積分により時間の関数として電子の位置

（r，θ）が求まり，電子軌道が決る．

　この手法をFringing　Fieldをもつ実際の分析器

に適用する前に，理想電場を使周してこの計算精

度を調べた．2つの物理量（角度収差とエネルギー

一42一
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分散）を計算し解析的な解と比較した．結果は

O，OO王％の誤差で一致した．これは本装置の寸法

（ro・・35㎜）では誤差はO．35μmになる．

〔Fringing　Fieldを含んだ分析器の電場コ

　図4．3に示すような電極で麗まれた127度型分

析器内の電場に対してBryce達はLaplace方程式

をといてフーリエ級数の形の解を求めた宮〕．しか

しその解は適用上に制約がある．即ち偏向角が

ユ27，3度に固定され，またスリット電位が偏向電極

の電位差の平均値であった．そこでここでは

BryCe等のポテンシャルを一般化した解を屍いだ

した9〕．この解は任意の偏向角2Ψにもまた2つの

スリットが各々2Vγ1と2Vγ。の電位をもった場合

にも適用可能である．HerZOg補正を計算の中で導

入するためにはこ二の一般化が不可欠である．

　馳．3に示すようにポテンシャルの境界条件は

次の通りである．

　　　γ（π。，θトー汎；O＜θ＜2哩　（4．5）

　　　γ（巧，θト汎；O＜θ＜2Ψ　　（4．6）

　　　γ（7，O）＝2κγ1；η＜r＜巧

　　　（4，7）γ（プ，2Ψ）＝2％狛；巧＜r＜巧

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4．8）

　静電ポテンシャルは次の’式で言己述される．

　　　γ（γ．θ）㌃γ1（γ，θ）十2兀Σ　cos（ηπ）sin

　　　　　　　　　　　　　　　〃士至
　　　　　　　　［（θ一Ψ）ηR］〃π×〔（γw一

　　　　　　　　プ’一〃刀）／（ジダP一ジダ害）十2γi（ジ

　　　　　　　　”R＋r’…州／／r’グ十r’1’児）コ十2

　　　　　　　　Kγ，　　　　　（4．9）

　ここで，

　　　γ1（γ，θ）＝＝1－2汎［1＋θ／Ψ一王）コ　［1n〆／1n

　　　　　　　　（巧／巧）十γ］　　　　（4，10）

　　　ザ／州＜θΨ　　（・．・）

　　　　　　％；暫＜θ＜2Ψ一
またここでr’：r／roでR＝π／Rである．式（4、

V（r・，θ〕E－V．　　　V（r，2ψ）＝2V。γ空

　　　　　　　　　　　’一Vくr1，θ）＝・Vo　　　＾・

　　　　　　　　　　＼

　　　　　　　　　　　　r　　　／
・咋・・ハ　　、、ぺ／

　　関4．3　雛竃場の蕎’’1一算のための境界条件

9），（4．10）をLap玉ace方程式に代入すれば解であ

ることが確認され，またV（r，θ）は式（4，5）一

（4．8）の境界条件を満足することが簡単に分る．

　式（4．9）の級数の収東性は電子の位劃こよっ

て薯しく変化する．分析器の内側と外側の偏向電

極に比較して中心軌遺近くの収東性は（r’／r’。）■］…R

と（r’／r’…）一nRの収東性に依存して良くなる．この

ため電子がO．88＜r’＜！．王3の外にでた場合には計

算を止めた．この言十算した領域は設計しようとす

る分析器内の80％の面積に相当する．電場の級数

の和もある収東性がえられた時には計算時間を節

約するために打ち切った．この打ち切り効果の精

度についても後で議論する．

　図4．1の点線はBryceの場合（2Φ工127，3度，

乃＝灼皿0）の電位分布を示す．Frin幽g　Fie1dは

入口と出口に局在しているので，2つのポテン

シャルを分析器の真中で滑らかに接続することが

できる．このため（γ1，γ。）の異なったFring蛇

F1eldに対しても電子の軌道が計算できる．

旧erZOg補正の必要性コ

　図4．4にBryceポテンシャル（2Φエユ27．3，乃工

物＝O）の場合の電子軌遺の計算結果を示す．計算

は同じエネルギーをもち異なる角度で入射した電

子に対して行った．図4，4の縦軸は正規化した径

座標（r’）であり，横軸は偏向角θである．Bryce

達が指摘したように電子ビームは127，3度だけで

はなく，他の角度でも収束していない．その上垂

直に入射した電子（α＝O）の軌遺は中心軌遭（r’二

1）から外側に飛び出している．これらの現象は

分析器の入口と出口近傍のFr1むging　Fie1dに原因

　1．c5

蓬1．OO

μ

⊃

山

米一〇．95

侮言蜘灼（殴）

図4．4　Bryceボテンシャル申の竃子軌遭の書十算

　　　例
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する．即ち図4．2に示したようにスリット近傍で

電場が弱くなっているために，電子の門軌道によ

る遠心力と電場のカがバランスが崩れて，軌遣は

外側へ曲る．この曲がりを補正するために多くの

分析器ではHerZOg補正をしており，この計算にも

汽erZOg補正を考慮しなければならない．

　Wo11nikの定義による理想電場境界を式（4．

9），（4．ユO）で記述したポテンシャルから計算す

ると3．9度となる．この値は図4．4で中心軌遣近く

を通過する電子軌道の4度と比較的一致している．

　この計算ではHerzog補正は次のような形で導

入した．図4．5に示すように分析器の両端の外側

晦㎜。9領域

X
4

一rq

X讐r拮

一■中y

IDEAL　F混LD　BOUNDARYし1補正角度

　　　　　　　　　　　　十
　　　　　　　　　　　　r＝x讐O

図尊．5　Herzog補正の概念

　　　第48号

に幅qの直方体の空問を加えることである．以後

この空間をHerzog領域と呼ぶ．図4．6は領域qを

変化させて出ロスリットでのビームの収東性を調

べたものである．±1度で入射した電子の軌道は

Herzogの議論によって求まるq㌧6，982．1C凹2で

極小になっていることが分る．以上のことはHer－

ZOg補正の妥当性がこの数値計算でも確認されて

いることを示している．

［計算結果コ州

　図4，7－4．10に代表的な幾つかの計算結果を示

す．正規化した径座標r’を偏向角θについてプロッ

トした．言十算した電子のエネルギーはすべてE工

e△V／2h（r．／r、）の通過エネルギーを持ち入射角

が±2度，±！度及びO度について計算した．これ

らの図で2本の縦の線は理想場境界を表している．

この計算での分析器の寸法は2つのパラメーター

！．04
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図4，6　HerZOg空問の大きさg’に対する収束性
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　図遂．1C　竃子軌遭（％亡1．25，φ＝126．5拍）

0　　　20　　　　尋0　　　　60　　　　80　　　　100　　　至20　　θ

　　　　　　禽納灼（度）

図4．9　電予軌道（％＝1．O碁，φ司26．5出）

で表される．ユつは正規化された偏向電極の半径

r。’＝r．／r。であり，これは電極間距離を（r。一r三）／

ro二r2L！／r。’を決める．もう一つのパラメーター

は電極の偏向角（Φ）であって，この最適値を決め

ることがこの計算で最も興味の持たれる点である．

　図4．7と図4．8は従来のEELS測定に使用され

た分析器の場合であり，設計は式（4．1）に従っ

て行われた．前節で予想したように電子ビームは

出ロスリット位置では収東していない．一方垂直

に入射した電子はr㌧1近くの中心軌道近くを通

過し，ビームの曲がりの補正はHerZOg法によって

旨く処理されていることが分る．

　良い収東性を得るためには偏向角を増加させな

ければならない．図4．9と図4．ユ0は偏向角を最適

に選んだ場合である．図4．9は電極間隔が狭いた

めにFring1ngFie1dの領域も狭く電子軌遭は理想

電場の場合とほぼ一致していることを示している．

図4．10は広い電極閥隔（r’。＝1．25）の場合であ

り，Fring呈ng　Fieldの大きさもまた電子軌遭も狭

い場合（醐．9）と異なっているが，同様な良い

収東性が126．5度でえられている．これらの電子軌

遣では2つの入射角（α＝±2也，±ゴ）の電子が外

部スリット位置で再び一致している．このこ1とは

ユ次の角度収産が消失した！次収東が実現してい

ることを意味している．これらの最適条件でも2

次の角度収差が残るのは理想電場の場合と同様で

ある．以上の緒果より，HerZog補正を行いさらに

偏向電極角を最適化することによって角度収差を

理想電場の収差まで減少できると結論される．

　　　　　　△・1邊（・r・1）／・。
O　　　　O．ユ　　　　O．2　　　　0．3　　　　　0．4

！27，3
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　　　1．O0　　　　　　　　　！．ユ0　　　　　　　　　／．20

　　　　　　　　　　　　　　r里／r。

図皇．！！　電極閥隔（△％）に対する最適偏向角

　図4，nに偏向電極間隔を変えた時の最適偏向角

を黒丸で示した．興味あることは電極間隔によら

ず最適値が126．5度であることである．これは何か

簡単な物理的な意味が存在し解析的に議論できる

可能性を示唆しているが現在明らかになっていな

い．

　図4．uで実線は式（4．1）を満足する従来の偏

向角である．電極△r可。一rlが大きくなるにつれ，

Herzo蜻藁域が広くなるため，2つ方法の推奨する

角度の差は△rの増加に伴って大きくなる．

　角度収差による電子ビームの広がりだけでなく

入ロスリット幅による広がりも分析器のエネノレ

ギー分解能を決める大事な要素である．一般にス

リット幅が角度収差の広がりよりも大きければ角

度収差の項は余りきかないがエネルギー分解能を

向上させるためにスリット幅を狭くすると角度収
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差は大きく影響するようになる．馳、12に今回試

作した装置の寸法を使用して計算したエネルギー

分解能指数△E／Eの偏向角依存性を示す．ここで，

ro二35㎜1，｛1）スリット幅S二〇．2㎜狐と（2）S＝O．15皿測

を使用して計算した．r’＝1．18で分析器の最大取

りこみ角を±2度と仮定して計算した．△E／Eは

角度収差の最少条件で最少となる．一方式（4．1）

に従った推奨角は図4．11の案線から117度と計算

されている．このためこの偏向電極の最適化に

　　×ユO■！

　　　2　　　　　　　　　　α＿±2．
　　　　　　　　　　　　　　r里／r皿亡玉．至8

　　　　　　　　　　　　　　r咀コ3翫m

雪、ミ

　　　　①・1O．2㎜
　　　。②s＝O・1硫m

　　　／20　　　　　125　　　　　　130

　　　　　　　　　繍鮒魯（痩）

よってエネルギー分解能は従来の装置に比較して

約2倍向上することが邸、12から繕論される．こ

の値は極限的な性能を追求している現在の

HREELS用の分析器にとっては決して小さな値

ではない．

［位置敏感検出器を使用する場合コ

　分析器の感度を上げるためにチャンネルトロン

の代りに位置敏感検出器を使用すると原理的に2

桁近く明るくなる（図4．13）．この場合一様なエネ

ルギー分解能を実現するためには中心軌道以外を

通過する電子ビームの収東性も重要である．この

ために中心軌道以外の電子ビームの収東性につい

ても調べた．図4．14に結果の一都を示す．入射土

1ξ讐匁驚箏峠三
るのは各点での電場計算の際の級数の打ち切り効

果である．O，02％の範囲に分布しており，r。＝801珪m

でこの値は16μmの誤差に相当する．図4．14には

同時にスリット幅s＝O、互5㎜の場合のエネルギー

分解能指数を示した．△E／Eの値は場所によらず

ほぼ一定の値がえられることを示している．

畷4．！2　エネルギー分解能指数の偏向角依存性

絶子軌道
位鐘：敏感

　検出器
一1コ心軌遭

！　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＼

スペクトル

入1．二1

スリツト

偏郁魯θ

入射角α

ro

図4．王3新しいEELS用アナライザーの概酪図一アナライザー内の実線は電位分布を表わす．

　　　　　　　　　　　　　　　一46一
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　4．2．b　装置開発と性能

　この試作の冒的は実用的な試料電流（王OイA）

を保持したまま，3meV前後のエネルギー分解能

を持つEELS装置を実現するこ1とである．ここで

は図4．ユ5に示すように門筒静電偏向型エネルギー

分析器を2段璽ねたモノクロメーター及びアナラ

イザーから構成されるスペクトロメーターを基本

にして設計した．

　エネルギー分析器を2段璽ねることにより次の

ような2つの利点が生まれる．

（1）後段のモノクロメーターを理論通りに動作さ

せ分解能を向上させる．電子銃からモノクロメー

ターに入射した直後の電子ビームは密度が高い為

に空間電荷効果が強く，そのままでは理論通りに

分析器が機能しない．このため前段のモノクロ

メーターで糧くエネルギー分別し玉〇一9A程度の電

予ビームを後段のモノクロメーターこ入射して正

l1

3

＋l

ll

d－15
11

×1o■茗

O．O 維一瘍簑妙、＿脇繊、繍・、＿蕩汗さ尖 o
凶
＼
国
くヨ

一C．5 3．O×！0…

一ユIO 2．O

■

△E／E咀」

一1．5 〇一。．　　　　　　　　一…一一 ユ，o

O
一2．O O．90　　0，95　　1．OO　　　｝．05　　　1．10O．90　　　0．95

30×！0…茗

剛．14位蟹敏感検出器の各位置の収東漬三とエネ

　　　ルギー分布

確にエネルギー分別を行う．また前段のモノクロ

メーターの電極表面には電子銃のフィラメントか

らの蒸発物が付着し電極表繭の表面ポテンシャル

を変えたり，最悪の場合は帯電し，正常に動作す

ることが困難となる．この場含でも2段重ねるこ

とによって全体のエネルギー分解能が後段で決る

ようにし前段の分析器としての機能の負担を軽く

することができる．

／2）スペクトラムのバックグランドを減少させる．

スペクトルのバックグランドを減少させることは

衝突断面積の小さい信号を検出するために不可欠

である．エネルギー分別器を2段重ねることによ

りバックグランドを従来の装置に比較して数倍か

ら2桁低くすることができる．

　逆に2段重ねる欠点は（1）スペクトロメーターが

暗くなる．（2）構造が複雑となり操作性が悪くなる

などがあるが，これらの点は後の本文で述べるよ

うな工夫により改善することができる．

　図4．工5に我々の設計したスペクトロメーターの

模式図を示す．本装置によって通常の条件では4

meVのエネルギー分解能が実現し，良い条件を選

べば3meV前後の分解能を達成した．これは従来

報告されている最高分解能に比較して20－30％の

性能の向上を意味している．

　E肌S装置の心臓部にあたるスペクトロメー

ターは馳、15に示したように電子銃，2段のモノ

クロメーター，加速レンズ，減速レンズ，2段の

アナライザー及びチャンネルトロンにより構成さ

れている．以下に各部分について説明する．

A　電子銃

総r銃
前段アナライザー

S。

　　　　　　　禽む長費モノクロメーター

　　　．　、　　　　、　　　　　、
　　　　　　、
　　　　　　、
　　　　　　、

レンズ

、曳

＼　　　チャンネルトロン
　、

S個

後段モノクロメーター

関尊．15

ンズー

S：スリット

EELS装蟹の概略駿

後段アナライザー
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　電子銃はフィラメント，リペラ，3枚の板レン

ズから構成されている．空間電荷効果によるビー

ムの広がりを少なくするためにフィラメントから

モノクロメーターまでの距離が極端に短い．この

3枚の板レンズは各々上下，左右に割れており，

偏陶電極もかねている．リペラはパーマロイで作

られており，フィラメント加熱用電流により発生

する磁場をシールドしている．これによって4Aの

直流電流の流れを逆転させても電子ど一ムの軌道

には殆ど影響はない．市販の電子顕微鏡のフィラ

メントの支持電極は完全に非磁性でないためにこ

こではモリブデン金属をガラスに埋め込んだ支持

を自作した．フィラメントはLaB6ポイントフィラ

メント（またはトリタンポイントフィラメント）

を使馬している．タグステンフィラメントに比較

して仕事関数が低いために動作温度が焔OO℃と低

く従ってエネルギー半値幅が狭いため極めて有利

である，またタングステンフィラメントに比較し

て寿命が1桁長い長所をもつ．l1〕

B　モノクロメーターとアナライザー

　中心軌道半径35㎜の主分析器と25m㎜の副分析器

から構成されている．此の分析器の最大の特徴は

電極の偏向角が前節で計算した最適角を採用した

ことである．さらに円筒型偏向電極の上下電極に

逆電界と偏向を行う機能をも付加してある．本来

円筒型静電偏向型エネルギー分析器では上下方向

には収束がない為に2段重ねることによって上下

方向の受けいれ角がほぼ半分になる．このために

信号強度が減少し暗くなる．これを改善するため

に上下の電極に逆電界をかけ，分解能に影響しな

い範囲で上下方向にも収東性をもたせた12〕．

　また，高分解能を実現するためには通過エネル

ギーをO．3－O．5eVに下げると，分析器内を通過す

る電子は磁場や電場の乱れに敏感となり理想約な

軌遭からずれる．もし円筒偏淘画内でずれた場合

は偏向電極の電位を変えることによって軌遺を修

正でき，また上下にずれた場合は上下電極間の電

場の変化により修正できる．つまり電位の外部制

御により分析器内の電子ビームを上下と左右に独

立に修正することができる．この点は半球型静電

偏向型エネルギー分析器とは異なる．半球型の場

合は2方向収束のために外部から2方向に独立に

ビームの軌道修正をすることが出来ない．このた

めにこの分析器では通過エネルギーを下げて3

meV前後の分解能を実現することは簡単ではな
い．

　偏向電極からの2次電子が雑音（ノイズ）とな

るのを減少させるためにFroitzheim達と同様に

幅C．3㎜mの溝を刻んだ’3）．便用したスリットの寸法

は主分析器で3㎜xO．2㎜であり，副分析器で5㎜x

O．3醜mである．

C　加速，減速レンズ

　加速，減速レンズは2組の板状電極の組合せに

より，ズームレンズになっている14）．一方の電極は

上下に割れており偏向電極をかねている．この板

状のレンズは！00eV以下の低いエネルギー範麗で

は有効に働くが，より高いエネルギーの電子ビー

ムに対しては電極を増加させる等の工夫が必要で

ある15）．

D　検出器
　電子の検出器としてチャンネルトロン（Mu11ar－

d　B419），チャンネルトロン（Galileo
CEM4039），セラトロン（Murata，EMS6C81B）

を使周したが，価格と動作電圧はことなるが，性

能にはそれほど大きな差は認められなかった．

E　電極材料と磁気シールド

　便用した電極材料はすべて非磁性の物質を使用

した．分析器，レンズは銅であり，スリットの枠

はタンタルで造りホトエッチングで加工したモリ

ブデン製のスリットを取り付けた．分析器で使用

するすべてのねじはベリリウムー銅合金でつくり，

分析器，レンズ，電子銃のカバーは静電シールド

と静磁シールドをかねてパーマロイ（厚さ1㎜）で

作った．スペクトロメーターの支持台や，入射ビー

ムの回転機構はステンレス鋼316Lで作り，加工の

後50ぴCの水素焼鈍により消磁を行った．各電極聞

の絶縁物はアルミナで作り，重要部分の加工精度

は1／1C0㎜mで仕上げた．スペクトルメーター全体は

356㎜径のフランジ上に固定されており，全体は筒

型のパーマロイ（厚さ！㎜）で2重に覆われてい

る．パーマロイの部晶は加工後消磁のためすべて

1000℃で水素焼鈍した．この磁気シールド内の残

留磁気は測定に用いたガウスメーターの検出隈界

（5mG）以下であった．また試料支持台も市販品

には残留磁場が存在する場合が多いために，ステ

ンレス鋼316L及びモリブデンで自作した．磁気

シールド空閻内に入る部品はネジ1本まで残留磁

場のないことを確かめた後に組み立てた．
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F　その他
　スペクトロメ］夕」の電極表面はすべてアクア

ダッグ（アチソン杜Nα154）を刷毛で塗布した1こ

れは電極表面からの2次電子を減少させて雑音を

軽減する効果と，電極表面の表面ポテンシャルを

均一にする効果をもつ．このアクアダッグ塗布面

の表面ポテンシャルは安定であり大気露出したあ

とでも数nWの変化にとどまっていた．エネル

ギー分析器には脱ガス用ヒーターが内蔵されてお

り，超高真空下のべ一クが可能である．特に分析

器の400℃のべ一クは加工直後の電極表面を早く

安定化させるために有効であった．モノクロ化し

た電子ビームは試料を中心に團転可能である．圓

転軸のベアリングにはルビーボール（4㎜径）を

使周した．

G　エレクトロニクス（制御電源）

　図4．16に試作したHREELS用制御電源の概絡

図をしめした．このエレクトロニクスの特徴は次

の通りである．

　（1）3meVの高いエネルギー分解能を実現す

るためには各電極の電位のリップルをO．2mV。一。

以下に安定化すること．

　（2）スペクトルの測定の自動化．

　40余りの各電極端子に供給した電位は9個の独

立した電源（出力電圧20－50V，リップルO．5

mV，ニスッタクモデルC）によって供給される．

各電源の電位はこの電源を王／10以下に分割して便

用した．分析器への供給にはアース線と絡めたツ

イスト線を使用し，線全体を更に2重にシールド

した．また各電位が真空槽に入る直前にロウパス

フィルター（LC回賂でカットオフ周波数1M砒）

を挿入した．このロウパスフィルターは外部から

の偶発的なパルス雑音を防ぐために有効である．

以上の処置により各電位のリップルとしてO．2

meV岬以下の安定性が実現している．

　EELSスペクトル測定用の電圧走査はパソコン

（NEC9801）により16個のリレーを切り替え，O

－10KΩの抵抗を！／王OOOOの分解能で走査し，こ

れをもとに趨低リップルの電源（HP6u3，リップ

ル50μV・一・）で走査電圧を発生させた．通常のパル

ス計測技術（プレアンプ，オルテック王42AH；ア

ンプ，オルテック570；シングルチャンネルアナラ

イザー，オルテック550：カウンター，キャンベラ

3王05）を使って測定した計数値はGPIBインター

フェイスを通してパソコンに入れ磁気デイスクに

記録した．スペクトルの拡大，縮小，平滑，微分

などを行ったデーターはX－Yプロッターに出力

する．

　こ二のHREELS制御電源では電源ラインを通っ

てはいる外部雑音は更にノイズカットトランス

（電研精機）を便用して防いでいる．

　更にスペクトロメーターの操作性を改善するた

めに，動作時に各分析器前後のスリット（馳．14

のSrS。）に流れ込む電流がモニターできる機能

を取り付けた．このことによりスペクトロメー

ターの各電位を最適化する時間が著しく短縮され

EELSのスペクトロメーターのエレク1・口二ニクス

、＼

チャンネルトロン

ロウパス　　ー一
フィルター　■■一 スペクトロメーター

　帝1」　棚1－1蟹　糠

（HP6113）

」葦竃　　　源

△R

インターフェイス

’総　濃　1

篤　　源

璃1憾盤

　1ll1　　　　　　　　　　磁気デスタ

　　　1　　パノコン
　、一一」　　　NECPC980／　　プロッター

9
　　　　　　　　GP至B

S　C　A

カウンター

（Ortec142H）
（Orteo550）

（Canbera3105）

RATEMETE1モ　　レコーダー

（Orteo449）

馳．！6 スペクトロメーターの翻御篭源
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マニブレーター

；1

①

LEEDスクリーン

拡散ポンプ

才一ジエ声…ヨCMA

HREELS

　　l1
　　11　0
　　H
　　　　　OOrT□
σ哩コ◎
◎。

サブリメーション・ポンプ

　　　　　　」

CF356

ロウパスフィルター HREELSスペクトロメーター

）

図4．17装置の全体図

た．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　系，オージェ電子分光周の円筒鏡エネルギー分析

H　真空槽と排気システム　　　　　　　　　　　器，質量分析計，真空計，およびイオン銃と電子

　図4．！7にEELSの真空槽の概略図を示す．測定　　銃を装傭している．一方下段はHREELS測定用で

位置は上下2段あり，上段では低速電子線回折学　　あり，2重に磁気シールドした空間があり，測定

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一50一
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試料は300㎜上下するマニプレーターでこの2つ

の測定位置闘を移動できる．試料位置はこの他水

平に2軸，方位團転極贋転の2軸の自由度をもっ

ている．試料は後方からの電子衝撃により王600℃

迄加熱可能で，低温は液体窒素冷却により一15ぴC

まで下げることができる．

　真空槽は液体窒素冷却の油拡散ポンプ（VG社

CCTlOOとエドワーズ社E04）とチタンサブリメイ

ションポンプ（山本真空）で王×10－8Pa以下の超

高真空に排気した．

I　装置の性能

　図4、王8は入射ビームをエネルギー分析器で直接

分析したスペクトルである．ピークの近くはチャ

ンネルトロンに流れこむ電流を電流計を使

って測定した．バックグランドはチャンネルトロ

ンで測定し，チャンネルトロンの検出率を！00％と

して拡大率をきめた．ピークの最大電流は2×

10－12Aである．図4，18のスペクトルのバックグラ

ンドは極めて低く13meV以上のエネルギー範囲

ではバックグランド対ピーク強度の比は1／10000

以下である．この値は従来のモノクロメーター1

段の装置に対しては2桁近くまた従来の2段の装

置に対してもピークのエネルギー幅が狭いだけ

（数分の1に）バックグランドが減少している．

　このスペクトルを測定した時の主分析器の偏向

電極閥の電圧は△V讐O．17Vである．分析器の通

過エネルギーEは式（4．王）を便って計算する．

　即ち我々の主分析器の設計寸法（r。＝4！、5㎜，

r三＝31．5㎜）を（3）式に代入するとE＝王．8ユ△Vと

なり，△V＝O．17ボルトの条件では分析器の通過

エネルギーはO．30eVとなる．

　一方ピークの形をガウス分布と仮定すると，3，1

meVのエネルギー半値煽をスペクトル上で実現

するには各分析器のエネルギー半値煽は2．2（讐

3．！／ノ万）meVになっていなければならない．

従って2つの主分析器の実験上の△E／Eは
O．O07（＝2．2／300）となり，この値は図4．12の最

適値の値△E／Eよりやや小さいが近似的に一致し

ている．この小さい差は計算に使用した受けいれ

角が実際よりもやや大きく仮定したためやピーク

をガウス分布であると仮定したことなどが考えら

れる．一般にレンズを持つ分析器のエネルギー分

解能はレンズの収東条件によって受けいれ角が異

なるため簡単ではないが，以上の結果は試作した

スペクトロメーターの分析器がほぼ理論通りの性

能で働いていることを示している．

　図4，19にエネルギー分解能に対する試料電流を

示した．比較のために西独のJ削ichのグループと

VC社の装置の性能を示す．ここで開発した装置

は3meVの分解能で王O－10Aの電流がとれており，

側ichのグループの2段のモノクロメーターの装

置に比較してほぼ1桁近く明るいことを示してい

る．至O■三⑪Aの試料電流は従来の1段のモノクロ

メーターを使用した装置よりもやや大きい電流で

ある．

≦

繕

翼
篶

10’蓼

腎

｝

饗
蟻

3－1

遣000

x
45000C　。遂500000

0　　　20　　　40　　　60　　　80　　100　　120　　i40

　　　獲ミ炎エネルギー（meV）

図4．18　そノクロメーターからの電子ビームを薩

　　　接エネルギー分析した例1

1o－m

ユO’H

2段（ユーりツヒ〕

ヒ〕

0　　　2　　　唾　　　6　　　8　　10

　　　エネルギー半倣鰯（meV）

図4．19　コニネルギー半償幅と試料電流の関係
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　4．3微視的表面フ才ノン

　結晶の表面近傍には幾つかの表面フォノンが存

在する．この格子振動は表面に沿って伝播する波

で，その振動振煽は表面から結晶内部へ浸入する

につれて減衰する特徴をもつ．表面フォノンはそ

の表面局在の程度によって便宜的に2種類に分け

ることができる．第1の表面フォノンは比較的古

くから知られている長波長領域の波で，音響学ブ

ランチではRayleigh波16〕が，また光学ブランチで

はFucbs－Kliewer（FK）波17）が知られている．こ

れらのフォノンモードの共通点は連続体モデルに

よって説明できることであり，表面からユ波長の

深さの領域に大半のエネルギーを集申して伝搬す

る。波長が長くなるにつれて，波長に比例して結

晶内へ浸入するため，これらのモードは凝表面

モード（Pseudo　SurfaceMode）とも呼ばれてい

る，ここでは次にのべる第2の表衝フォノンとの

違いを明確にするためにこの表面フォノンを“巨

視的表圃フォノン（Macroscopic　S岨face
Phomn）”と呼ぶことにする．

　第2の表面フォノンは表面の数原子層に局在す

るフォノンである．バルクフォノンのエネルギー

バンドの間に存在するエネルギー・ギャプ内に出

現する振動モードである。バルクには同じ振動数

をもつモードが存在していないため，バルク内部

へは伝播できずに減衰し，表面の数原子層に局在

するモードである．巨視的表面フォノンと異なり，

この表面フォノンは連続体モデルでは記述できな

い．離散的な格子点の原子を考える微視的なモデ

ルの格子力学の運動方程式を解く必要がある．こ

の表面フォノンを“微視的表面フォノン（M三cro－

scopic　S口rface　Phonon）”と呼ぶことにする．こ

の表面フォノンは周期境界条件を使った従来の格

子力学では無視したモードである．この微視的表

面フォノンは37隼前にLifshitzとRosenzweigユ島）に

よって理論的に予言されたものの，具体約な物質

の分散関係が計算されるようになったのは最近の

十数年であり，さらに実験的に分散関数が濁定さ

れるようになったのはここ数年である．原予線散

乱法や電子線散乱法などの測定技術の急速な進歩

による．

　Rayユeigh波の振動モードもブリルアンゾーン

の端付近では，減衰距離が原子聞融に近づき，連

続媒質モデルではその運動を記述できなくなる．

このため離散的な原子の運動方程式を直接解くこ

とが必要となる．この運動方程武はRay1eigh波を

含む音響学表面フォノンやFK波を含む光学表面

フォノンの解をもつ．更にこの振動モードの解と

してFK波とは異なり長波長領域でも，表面の数原

子層に局在する光学モードの存在が知られており，

このモードは時々“微視的表面フォノン（MiCrO－

scopic　Surface　Phonon）”と呼ばれている．

　固体表面では真空側の化学結合が切れているた

めに，原子の復元力が減少する．このため光学モー

ドの一部の振動数が減少して，圃体のフォノンバ

ンド内に落ち込むと表面に局在した振動モードと

なる．Wal1isは図4．20に示すような1次元モデル

により，この表面フォノンモードについて議論し

た．19〕図4．2ユが計算結果の一部であるが，表面

モードが圃体の音響学モードと光学モードのバン

ド間のギップ内に出現する．この振動モードは最

外層の軽い原子が2層目の重い原子と逆方向に変

位するモードあり，その振動振幅は固体内部へ入

るにつれ指数関数的に減少する。

　3次元結晶の微視的光学表面フォノンについて

は！968年にNaα結晶構造の（！00）表面で，表面垂

直方淘の変位をもつモード（以下Wa11isそ一ドと

呼ぶ）がWa11is刎〕らによって，また水平成分の変位

をもつモード（Lucasモードと呼ぶ）がLびcas21）に

より理論的に存在が示され，ひき続いてこれらの

分散関係が2次元ブリルアン・ゾーン内でTongら

によって計算された．22〕更に最近になると単に光

学フォノンと音響学フォノンの間のギャプ内に出

現した振動モードだけでなく，部分的に各フォノ

ンバンド内に発生したギップ内に現われる表薗

モードも知られるようになってきた。

峻．4　微視的光学表面フ才ノンの実験的

　　　　検証

　まず始めに本研究で試作したスペクトロメー

　　獅　M
　　＋一一一一一一与一一一一〇

　　ユ　2　3　　21一ユ2j2j÷ユ　　2N

　馳．20　！次元チェーンモデル（Wa11isモデル）
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図4．21 互次元チェーンのエネルギー分敬関係

ターを使用して光学フォノンの1つであるWa11is

モードの検出を試みた．Wa1lisモードは前節で紹

介したように1957年に王次元モデルを使って，ま

た1968隼に3次元モデルにより，議論された表面

最外層の軽い原子が表面に垂直に変位する光学表

面フォノンであり，今までに実験的な検証が待た

れていた．使用した試料は本研究所で育成した

TaC（100）表面である．このTaC（王OO）面を選んだ

理由は次の通りである．

　（！）TaCは金属的な電気伝導性をもち，この伝

導電子がクーロン相互作用の長距離相互作用成分

をシールドする．このためWa1lisモードに似た振

動数の表繭ポラリトン（F1lchs－Kliever波）が存在

せず，微視的な表面フォノンが観測しやすい．

　／2）TaCは岩塩型結晶構造をしており，この

（王00）表面は理論的によく調べられている．

　（3）TaとC原子の質量差が大きいので，固体内

の光学フォノンと音響学的フォノンの聞のエネル

ギー・ギップは遷移金属炭化物中で最も大きい．

それ故に表面でソフト化した光学フォノンがエネ

ルギーギップ内へ高い確率で落ち込み局在モード

を作る可能性が大きい．

　使用したTaC（王00）溝浄繭は大型の単結晶棒か

らX線ラウエ法により結晶軸を決め放電加工機に

より切り出した．測定表面はアルミナ，ダイヤモ

ンドペーストで機械的に研磨することにより鏡面

に仕上げた．そして最後にこの試料を！0凹8Pa台の

趨高真空中で1900Kで加熱し溝浄化した．このよ

うにして得られた溝浄な表面は低速電子線回折像

では1×！構造の回折斑点が観測され，イオン散

乱法やオージェ電子分光法では表面不純物はO，O王

単原子層以下であった．

　馳．22にTaC（！CO）表面のHR鵬LSスペクトル

の例を示す。電子の加速電圧は2，2eVで72度の入

射角と反射角の鏡面反射条件で測定した場合であ

る．スペクトル（A）はユ90ぴKで加熱した直後に測定

したスペクトルであり，スペクトル（B）は試料を130

Kに冷却した時に測定した．これらのスペクトル

刺こは57，4meVにロスピーク（エネルギーを損っ

た電子），また一57．4㎜eVにゲイン・ピーク（エネ

ルギーを得た電子）が観察されている．次にこの

57．4㎜eVのピークの性質について述べる．

　まず最初は温度変化である．試料温度が下がる

と，ゲインとロスピークの強度比はボルツマン項

Exp（一hω／kT）に従って減少する（図4，22）．こ

こでhω＝57．釦eVであり，kとTはボルツマン
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　　　　1㎝■1）
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　　　　　（㎝』！）

0　　　500　　1000　　至500
　　　　　　亘血1ユ．90eV62
　　　　　　θ’1θ5＝72曲

74

x300

ユ9007

／3ぴK

一王OO　－50　　0　　50　　王OO

　　　　　推三炎エネルギ’一　｛meV）

劇4，22　TaC（王OO）清浄面のE肌Sスペクトル

定数と試料の絶対温度である．この温度変化は！

個のフォノンの励起。吸収過程から期待される現

象である．従ってピーク強度の温度変化は1個の

フォノンの励起過程を支持している．

　第2番目の性質は振動数（ここでは振動エネル

ギー）である．TaCの固体内フォノンバンドの光

学的フォノンバンドの底は72meVで音響学的

フォノンバンドの上隈は22meVであるので，観測

した振動数（57．4meV）は固体のフォノンのエネ

ルギーバンド閥の真中に位置する．この傾向は

W汕sモードの性質（例えば劉4．21の表面モード）

に一致する．

　第3番園の性質はこれらのピークは表面状態の

変化に敏感に変化することである．まず汚れた表

面では，これらのピークは観測されず，また洗浄

面でも（111）面では観測されない．従ってこのモー

ドは洗浄なTaC（！00）表面固有のモードである．

　図4．23に酸素を低温（13ぴK）と室温（3CCX）

で吸着させた時にHREELSスペクトルを示す．

130血Kでは酸素原子がTa原子の真上につく108

meVピーク，橋かけ位置73－79meVが観測される

が，室温になると108meVが消えて2つのTaとC

原子上位置に62meVが観測されるようになる．こ

の酸素吸着に伴って57．2meVピークは減少しや

がて消失する．

　醐．24は逆に酸素で覆われた表面を超高真空中

二±メ

葛
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｝、
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図4．24　酸素吸着醸を加熟した時のEELSスペク
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で加熱した時の蕊REELSスペクトルである．加熱

温度が上がり，徐々に酸索が除かれるにつれて

57．4meVのピークが再び出現する．”OCXのフ

ラッシュ加熱の後には，この57．4meVのピークだ

けが残る．図4．24のスペクトルFは90ぴKで加熱

した後の表面で観定された．このスペクトルでは

吸着時では余り強くなかった46meVピークが最

も大きくなる．この振動モードは振動数から考え

ると，（！00）表繭の炭素原子位置に酸素原予が潜

り込んだ状態に相当する。同様な酸素の潜り込み

がTiC（100）表面でも疵EDとXPSを使って調べ

られている．23）

　図4．25に酸素の吸着の様子を示したが，第3図

の様に多くの酸素が表面を覆うと，最外層の炭素

原子が表面に垂直方向に振動しているWa1lisモー

ドも当然変化することが考えられる．以上の結果，

ユ　○篶・○O

⑬

⑬’

2

○

○

3

“。 ○⑱○

図4．25　TaC（玉OO）表圃への駿素吸着モデル

57．4meVのピークは表面状態に敏感であり，表繭

付近に局在した（王00）洗浄表面圃有の振動モード

と結論される．

　このため以上の3つの性質から57．4meVの振

動モードとして次の2つの原因が考えられる．

　ω表面付近に存在する格子欠陥（例えばス

　　テップや原子空孔）に局在した振動モード．

　／2）微視的光学表面フォノン．

　しかし，（1）の表面での格子欠陥については直衝

突イオン散乱分光法の実験で調べた結果検出（1／

100単原子層の感度）されなかった．このため残る

有力な原困は微視的光学表面フォノンとなる．

　更に振動そ一ドの詳細を調べるために，EELS

スペクトルの角度変化を測定した．図4．26に入射

角を変えて測定したロス・ピークの強度変化を示

した．横軸は鏡面反射方向からのずれの角度であ

る．図4．26に示すように鏡面反射方向に鋭いピー

クが存在するが，このピークは双極子散乱の特徴

であり，この結果は観測した振動モードが長波長

領域では表繭に垂直方向の双極子モーメントを生

ずる変位成分をもつことを示している。理論計算

lOOO

㊥獺炎ピーク強峻

X鋼蝪三撒馳ピーク強殴
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とこの結果の対応から，この観測した振動モード

は長波長領域では表面に垂直方向の原子変位をも

つS。モード（即ちWaHisモード）と決定される．24〕

図4．27にこのモードのI「点（長波長・領域）での原子

変位を示すが，最外層の炭素原子が第2層のTa原

引こ対して表面垂直の方向に振動していることが

分かる．

　以上57．4meVの強度の温度変化，散乱条件の依

存性，表面状態の敏感さ，および振動数，更に次

の節でも述べる他の遷移金属炭化物表面でのモー

ドとの比較から，この振動モードがTaC（100）表

衝上のWamsモードであると緒論する．これらの

実験的なデータはWanisモードに関する最初のも

のである．24）LucasモードについてはTiC（100）で

観測されている．

　4．5伽C（100）とNbC（100）表面の表

　　　面フ才ノン

　4，5．a　TaC（100），NbC（100）表繭の表面フ才

　　　　　ノンの秀散関係の測定蝸’刎

　前節ではF点近傍の長波長領域のWa1lisモード

について述べた．この節ではブリルアンゾーン内

の広い範囲の波長に対する振動エネルギーの関係，

即ちエネルギー分散を議論することにする．

　ここでは電子散乱の単純な運動学的理論を使っ

て，この測定原理を説明することにする．フォノ

ンに対する電子の衝突断面積”σ〃ひ∂εは黄金

則によりボルン近似の範囲で，次の式で与えられ

る．25〕

　　　　∂2σ
　　　　　　＝λκδ（ω，κ）　　　　（4．ユ2）
　　　6Ω・旋

ここで
　　　　　此S
　　　ル＝亙（劣）2吻　　　（・…）

脈＝＜虎∫1γ（λ）1μ〉

災　冷

馳．27微視的光学表弼フォノン（W舳sモー
　　　ド）のF点での原子変位、

　　　　イ鮒（兄）ル・

δ（ω炸去∫二。。が一／

（4．／4）

XΣ＜θ一1左・州）グか舳〕〉T
　l1ナ

　　　　　　　　　　　（4．15）

　　　K＝κ∫一μ　　　　　　　　（4．王6）

　ここで，刎は電子の静止質量，！走∫〉は波数ベク

トルμをもつ入射電子の波動関数で，1が〉は波数

ベクトルがの反射電子の波動関数で，各々平面波

で近似している．y（兇）は原子の散乱ポテンシャ

ルであり，そのフーリエ成分の〃は電子線の散乱

原因である．為s，μは波数ベクトルKs；K】の絶対値

である．式（4、ユ5）の

＜　〉Tは温度丁のフォノン系のカノニカル・アン

サンブル平均であり，2は各原子についての和で
　　　　　　　　　　．∫，’
ある．

　次に，かたよりベクトルがe（q）で分散関係がω

（q）である1つのフォノン・モードのみの散乱を

考えると，式（4．15）は次のように変形される．

　　　δ（ω，Kト帆一〃｛Σδ（卜θ）δ（ω）

　　　　　　　　　　　　G
　　　　　　κ・θ（σ））2
　　　　＋Σ
　　　　　。2Nω
　　　　X［＜ηq＋1〉丁δ（ω一ωq）Σδ（1r－q一θ）

　　　　　　　　　　　　　　　G
　　　　＋＜刎〉丁ε（ω一ωα）Σδ（K＋ザθ）コ

　　　　　　　　　　　　　　G

・・（十）／ （4．ユ7）

　ここで，Nは原子の数で，γは逆格子空間の単

位胞の体積である．e－2wはDebye－Waner因子で

ある．＜例q〉TはBose－Einstein分布関数で，Gは逆

格子ベクトルである．

　式（4．17）の第1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1個のフォノ

ンを励起する散乱で，次の項が！個のフォノンを

吸収する敵乱に対応する．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．

　　　κ二κL雇’＝G土α　　　　　（4．18）

　　　ω二が一Ef＝士ωq　　　　（4．19）

　ここで，が，Efは入射電子および反射電子の工
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ネルギーである．式（4．17）の最後の1／Wの高次

の項は，2個以上のフォノンが関与する散乱過程

（n洲1tiphononscattering）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

散乱が任意の方向に生ずる．一方，1一フォノン

過程は保存則（4．18），（4，19）の制約により離散

的な散乱が起こり，或る角度では或るエネルギー

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，現状では数首eV

以下である．このため，電子が圃体申へ侵入でき

る深さは～ユ5五程度であり，表面に垂直方向の周

期性が破れ，散番Lの保存則がやや弱まり，式（4．18）

は次の式に置きかえられる．

　　　亙〃＝が〃一κ’／Fθ〃士⑫〃　　　（4．20）

　ここで，κ〃，κ’〃，此∫〃，G〃，〃は各ベクトル

の表面平行成分である．このためEELSでは表面

に局在したフォノンすなわち表面フォノンが感度

よく観測されることになる．

　　　モノクロメーター
　　　／ふ一　。、。（ユ。。）醐

1断　　　　　　　　　　！8。

　　　　　　　　　　　　〔O1O〕
＼　　　　　　　　　　　　　　い

（a〕測定の幾例学的鰍灘

＼⊥

アナライサ’一

市淀）

（b）　逆奉各子｛富隣］

K

醐．28　エネルギー分散関係測定の概念図

　次に表繭フォノンのエネルギー分散関係の測定

法について具体的に説明する．図4．28に示すよう

に清浄なTaC（100）表面に72度の入身寸角でビーム

を入射し，出射角72度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，この条件では式（4．20）の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を回転させ

る必要がある．式（4．20）を使用すると励起する

フォノンの波数ベクトルg〃が求まる．即ち

　　　α〃工2π花。／150［cos王8

　　　　　　－cos（18＋△θ）コA一…　　（4．2王）

　ここではEoは1次電子のエネルギー（eV単位）

である．フォノンの励起によるエネルギー損失は

1次エネルギーこ比較して小さいために，ここで

は無視することにする．式（4，21）で△θを増加さ

せると図4．28（b）に示すようにq〃も増加する．Eo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，郎ちエネルギー分散関係を実験的に決める

ことができる．

　図4．29と図4．30に入射電子ビーム12．4eVと

22．3eVの角度分散型EELSスペクトルを示す．△θ

は鏡面反射条件から測定した入射角の変化であり，

Wは式（4．20）で決めた波数ベクトルを示す．3

本の損失ピークが出現し，その強度とエネルギー

位置が△θを変えると変化する．各q〃の値に対す

る損失エネルギーの関係（分散関係）を図4．3王に

示した．図4．29の申で斜線の書賢分は圃体内フ才ノ

ンバンドである．S1，S。，S二およびS；の4本のブ

ランチが存在し，そのうちの2本（SlとS。）は圃

体のフォノンバンドの下に出現し，S；およびS二は

バンドの上に出現する．

　図4．32は各モードのピーク強度の入射角依存性

である．S。ピークはWa11isモードであり，前節で

議論した双極子散乱の特徴（△θ＝Oの付近で鋭い

ピークとなる．）を示す．S。モードは表面原子が表

面に垂直方向に変位する振動そ一ドである．

　これに対してS二とS；モードは△θ讐Oの鏡面反

射条件では強度が弱く△θが増加するにつれて大

きくなる．式（4，17）の散乱強度には［K・eコ2の

項がある．従って△θ＝Oの条件では表面に垂慶方

向の変位をもつモードの散乱強度が強く，△θが増

加するにつれて減少する傾向をもつ．逆に，表面
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＼
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〔010〕Az．

△θ世

　　3

ql一＝
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C．03

0，07

0，11

0．ユ5

ユ5　0．20

一宇王葦、一．O・26

　2ユ　O．3I

　24　0．38

E＝12．追eV

27　0．44

30　0．51

33　0．58

．、ぷ、．、．9・66

39　0．73

42　0．81
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50　　　　　　　1CO　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0　　　　　　　　5C　　　　　　　1OO

　　　　　　　　　損失コニネルギ’一（meV）

　図4．29　TaCの角度分解醐LSスペクトル損失エネルギー（meV）

4．7

TaC（旦OO）

〔010〕Az．

△θ籔q／＝

12

O　A－1

0．C4

0．cg

C．｝5

O．2ユ

15　0．27

ユ8　0．3唾

2工　O．42

24　0．50

E＝22．3伺V

O．59

O．68

C．78

O．88
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1，20

1，32

1．44

50　　！CO　　　　　　　　C　　50　　m
　　　　　　　　　損失エネルギー（㎜eV）

図4．30　TaCの角度分解EELSスペクトル損失エネルギー（狐eV）
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80

TaC（100）

　　⑬⑳⑳O％⑧浄・⑱
級⑧
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⑱　O　OOO

⑱E：12．4eV
o　E＝22．3eV
⑱E＝42．3eV

♂ゆ⑱O
OO⑱

（＞
①
重ヨ

）60・・。8・⑧・⑱o⑳o⑬㍉

一

斗
ミ

仲

H
繭40
蝉

20

的⑳

　　⑧O⑧
　　　　　O⑳

S。

♂6⑬　　　　　O　O叔⑱⑱

　　　　　　S二

　　　⑱⑱一σ⑱
⑬

⑱フ⑬

　　　⑱　⑱⑱
S玉

F
　　　O．5　　　　　1．O
　　　　　　　　　Σ

図4．3／TaC（100〕のエネルギー分散関係

M

に平行方向の変位をもつモードでは△θ＝Oで弱

く，△θの増加とともに大きくなる傾向がある．

従ってS二とS≦モードの原子の変位方向は表面に

平行方向となる．従って平行に変位するS二とSξの

振動エネルギーは圃体内のフォノンの振動数より

も高く，SlとS・の様な表面に垂蔭に変位するモー

ドの振動数は圃体内部よりも低いことになる．

　同様なデータがNbC（100）表面でも観濁されて

おり，その結果を図4．33に示す．表1にNbCと

TaCの表面フォノンのP点とM点の振動エネル

ギーを示す．SlとS・モードの振動エネルギーの値

はほとんど等しく，その比はほぼ1となる．これ
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図専．32　各強度の入射角依存一1生

O　　　　　　O，5　　　　　　1．O

F

図4．33　NbC（王OO）のエネルギー分散関係

π

表1　F点と”点におけて各モードの振動エネル

　　ギー
の対称軸や，他の材料TiC（！00），ZrC（王OO），TiC

（310）面でも測定されている．2豊〕

エネルギー（meV）

NもC　　　TaC
エネルギー比（幣）　軌 理論解析

F（s）

r（s）

別S、）

別S。）

〃（S遣一）

〃（S1）

79

61

80

45

30

18

82

58

79

48

21

13

O．96

ユ．05

ユ．Oユ

O．93

1，43

1．46

1．03

ユ．03

王．O0

！．O0

1，40

1．40

は光学フォノンの振動数が軽い炭素原子の質量で

決まっていることと，NbCとTaCの力の定数が似

ていることを意味する．一方S1とS三モードの振動

エネルギーの比は互．4倍であり，この値は金属原子

の質量によって決まっている．（正確には炭素十金

属原子の質量であるが，金属原子の質量に比較し

て炭素の質量は無視できる．）このためカの定数が

同じとすると振動数の比はTaとNbの質量比の平

方根／181／93二！．4とほぼ一致している．

　以上の結果はS。とS二が光学表面フォノンであ

り，S：とS≦は音響学的表面フォノンであることを

示している．同様な表面フォノンの分散関係は他

　TaCとNbCは超伝導物質であり，転多温度は10．

Kである．この高い趨伝導転移点は図4．34の様な

ジャングルジム構造のフェルミ面と関係している

と考えられる。図4，34に示す［100］方向にフェミ

ン面をq。だけ平行移動すると元のフェルミ衝と重

なる部分が多くなる．このために結晶全体にqの

波長の変調がかかるとエネルギーが減少し，結果

としてTaC，NbCの場合には図4．35に示すように

q。に対応した波動ベクトルの位置でフォノンとソ

フト化（振動数が減少する）が起る．図4．35はHfC

とTaCの固体内フォノンの分散関係を示す．超伝

導材料のTaCは〔OOξ〕方向のM点の波数ベクトル

のO．63倍の位置にフォノンの分散曲線が垂れ下が

る異常が存在している．同じ傾向は〔ξξO〕方向

でも観察される．

　これらのフォノン異常幾つかのモデルによって

説明されている．Weberは図4．36に示すDouble

－She1lモデルによって書十算し，図4．35の実線の結

果を得た．一般に化合物の固体内フォノンはShe1l
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灘4．3堵　NbCσ）フェルミモ魎’

＝口

類3
禽
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OO。．。O．。O．60．81．・O．・・．・O。・O．・O

ζ、

　1〈、1∵“一ン＼1・〈、・・1

　　　　　　ノ、

1－1三槻化した波数ベクトル

図4．35　HfCとT≡iC0）1遡体内フ才ノン0）エネル

　　　ギー分敬関係 図4．36　Doub］e－Shel1モデル
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モデルによって説明されている．このモデルでは

原子の振動として原子核と電子雲のSheuの独立

した振動を考慮することによって原子の分極の効

果を計算に取り込むことができる．Double－Shell

モデルでは更に余分なShe1玉を金属原子に対して

考え，q。の波数ベクトルで共鳴的に振動数を下げ

る負の力の定数を導入する．結果は図4．35の実線

で実験値を良く説明している．またShe童三モデルの

計算結果はHfCの実験値と一致している蝸〕．

　最近，同じ結晶構造と類似した電子状態をもつ

超伝導材料丁呈NのフォノンがMiuraたちにより

C1uster－Deformationモデルにより説明されてい
る30〕．

　表面フォノンについては，Benedekたちが，

Miuraたちのモデルの範囲内で丁量N（100）表面の

エネルギー分散関係を計算した31〕．図4．37がその

結果である．3本の光学表面フォノン（S。，S。，

S。）と3本の音響学表面フォノン（S、，S。，S。）

r M

ユ5

〔　　10

i
←

＞

S言p

S葦H

S；P　　、㌔

S言P

Sデ　ク・・

　　　　、・・

（O，O）　　（去，0）

　　　　　　　a口π

（！．O）

　　　第48号

が存在する．S、はRayleighモードであり，S。は

Wal1isモードまたS。とS。はLucasモードである．

興味をもたれるのは縦波の音響学的（LA）モード

のS。である．S石モードは圃体内部のフォノンと共

鳴状態にあり，このため圃体内フォノンとほぼ同

じ位置（P－M方向の2／3の位置）で強い異常を生ず

る．このフォノン異常は表面近傍でのソフト化の

摂動をうけてやや強調され，結果として電子

一フォノン相互作周の結合定数が強化され，超伝

導転移温度が僅かに（十0．ぎK）上昇すると結論し

ている．しかし当然考えられる表面での電子状態

の変化を無視したこの取り扱いには間題が残る．

　もう一方の議論はWeberたちの繕果である．32）

図3．36のDouble　She11モデルを使うと，表面付近

では通常のスプリングが切れると同時に第2のス

プリング（負のカの定数をもつ）も切れ，表面最

外層のTa－Ta聞のスプリングが固体内部よりも

強くなる．これは表面近くでは，図4．34のような

フェルミ面が変化し強い電子一フォノン相互作用

が消失していることに対応している．図4．38に言十

算結果を示すが，音響学的モードはよく実測値に

一致している．

　図4．39と図4．40はDouble　She1王モデルを基礎に

TaC（100）とNaC（王OO）について石田たち鋤に

よって計算されたエネルギー分散関係である．黒

点は本実験によるデータ点である．Weberの結果

と同様に音響学フォノンモードの値は良く一致し

30

宅
£20

玲

ミ

峠

H
禽10
鎖

o12．8eV
o42．3eV

一、　　　S1堅讐。岬画伽♂盟

　　8ulk　Band
Acoustioa茎Cont圭nuu醐

一一一Douもle　She1l　Mode1

霧遅．37　TiNく100）の表蕨フオノン（言十算）

F π

図皇一38　TaC（王OC）の音饗学的表面フォノン（点

　　　線が計算で，白丸・黒丸はデーター点）
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図4．39　TaC（100）の表繭フォノンのエネルギー分数（Double　SheIlモデル）

ているが，光学フォノンは一致していない．この

ことはTaやNb原子と炭素原子間の結合が固体内

都よりも強化されていることを示している．

　これらの現象を理解するために岩塩構造の

（100）表面のエネルギー分散を最近接原子間相互

作周近似の範灘で理論約に検討した．島4〕ここで使

周したモデルは図4．41に示す無隈に広がった15原

子鷹からなる岩塩型結晶の板状結晶の正規振動

モードを求めた．90×90の大きさの格子力学マト

リックスを計算機で対角化することにより固有値

と固有ベクトルを求めた．図4．4王に示すように最

近接相互作用を2種類のパラメーターで記述した．

一方は伸縮のカの定数（Aユ，A三，A。）であり，他

は曲げの力の定数（B，Bl，B・）である．A・とB1

は最外層内の原子閲のパラメーターであり，A。と

B。は最外層と第2層閲のパラメータである．残り

の結晶内の原子間のパラメータはAとBで記述し

この値としてNbCの申性子散乱の溺定値を使用

した．

　図4．42に結果の一部を示す．図の申で実線は表

面に強く局在したモード（表面原予の圃有ベクト

ル要素がO．8以上，ここで圃有ベクトルは90の禽由

度に対して1に正規化されている）を示しており，

点線は次に強く局在したモード（固有ベクトル要

素O．6－O．8）を示している．斜線は表面に局在し

ていない圃体内フォノンのエネルギーバンドを示

す．図4．42（a）は表函での緩和のない場合であり，

表面近くの力の定数が内部と同じ場合（A・＝A戸

A，B、＝8戸B）である．2つの良く知られた光

学表面フォノンが固体内のフォノンバンドの下に

現われる．Wa11isモード（S。）とLucasモード（S。

とS。）である．SiのRayle量ghモードもブリルアン

ゾ」ンの端では局在モードとなる．

　TaC（至OO）やNbC（100）表面で観察したS二と

S；の振動数を決めるパラメーターはこのモデル

ではA1，B1，B。であり，特にA三の変化は重要であ
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図4・40　NbC（100〕の表面フォノン0）エネルギー分散（Doub1e　Shel1モデル）

A1
　　　　　　　　　　ユStlayer
Bヱ　　　　　A2

　　　　　B2
2n〔1

A
　　　　　　　　　　3rdB

4言右

ユ3th

　　　　　　　　　　　　ヱ4th
　　　　　　A2
　　　　　　B2　　Aユ
　　　　　　　　　　　　ユ5th　　Bユ

Neares言一Neigbbour　Mode1

馳．4！最近接相互作用モデル

る．図4，43にAlを増加させた時の表面局在モード

の振動数変化を実線で示した．まだ最外層の原子

の振動振幅と第2層の振幅の比を点線で示した．

この点線の値はモードの局存性を示している．A。

が増加するのにつれてL讐CaSモードの振動数が増

加し，固体内のフォノンバンド（光学）の中へ入

り，内部のフォノンとの結合が生じ，表面局在な

くなる．A三＝1．06Aに増加したところでLucas

モードは消えてしまう．更にA。を増加させると，

！0％増加したところから異なった振動モードが出

現し，Alが増加するにつれて振動数が増加すると

同時に局在化が顕著となる．

　図4．42と図4．45にP点でのLucasモード，と新

しいモードの圃有ベクトルの一部を示した．表面

最外層から内部への各原子層の振動振幅と変位を

示した．1層毎に結晶内都に入るにつれ振幅が指

数関数的に減少している様子が分かる．また図

4．45の新しい振動モードは層内でもまた層聞でも

一64一



電子放射材料に関する研究

80

60

40

20

（・）

　S｛　S…｛LuoasModes）

舳““＼、、、・　　　　　い、、、、，

S呈｛Wa11is　Mode）

lb）

S；

Sl　　　　　S’。

S。

S；

r　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　M　　F

図4．套2　計算したエネルギー分散関係，（a）緩和のない場禽（A、＝A〕，（1。〕A、ご1．2A

河

1．2C

斗

ミ！．15
仲

H
禽
蟻
μ

J
碧1．1C

竃

ユ．05

新しいモード

5琴

　獲
　苓

　裁
3婆
　蟻
2濠
　鱗

1

　ユ．0　　　　　　　1．ユ　　　　　　　ユ．2

　　　　　　　　　　A王／A

図4．43　A、の増放による振動モードの変化

Nb原子と炭素原子が逆方向に振動しているのに

対して，Lucasそ一ドは図4，44のように層間は同

じ方向である．

　A三＝！．2Aの場合のエネルギー分散関係を図

4．42の（b）に示した．表面に垂直方向に変位する

Wa11isモード（S。）とRay1e1ghモード（S。）は変化

がないが，光学フォノンに新しいモードS二とS；が

出現する．表面に水平方向の変位のモードである

が，hCaSモードとは異なる新しいモードである．

Sξは横波であり，本実験の散乱条件では検出され

ない．またS二は縦波である．一方音響学モード側

にもS≦モードが出現する．これらの特徴は本実験

の傾向を良く一致している．図4．46はSらモードの

M点における振動振幅を示した．原子の変位方向

は表面に平行であり，層間ではNb原子と炭素原子

は同じ方帥こ変位するが，層閤は遊方向である．

Lt王casモードやWall1sモードに比較すると表面の

局在性はやや弱い．

　4．6　ま　と　め

　HREELS装置の開発およびこの装置を便用し

た微視的表面フォノンのエネルギー分散関係の測

定について述べた．ここで述べた表面フォノン分

光は新しい研究分野であり，今後表面科学，材料

科学，圃体物理の領域で発展することが期待され

る．今後の間題として次の様な領域が残っている．

　（1）装置の性能向上はこの分野の発展にとって

極めて重要である．第1にはエネルギー分解能の

向上であり，少しでもフォノンの自然幅（～O，3

meV）に近ずけることである．現在の装置の分解
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能は3meV前後であるが，この値は静電偏向型エ

ネルギー分析器の限界に近い．磁場偏向型や飛行

時聞法などの異なったエネルギー分析器の適用が

必要となろう．

　（2〕第2番の装置上の改良点は真空度である．

本研究で闘発した装置を使用しても表面フォノン

の信号強度は弱い場合には数カウント互秒であり

他の電子分光法（AES，UPS，XPS）の信号より

も2－3桁低い．このため同じS／Nでスペクトル

を再現性よく観測するためには10－m。。以下の極

高真空条件での測定も重要となる．

　30年前の中性子散乱法の出現と同様に，EELS

法の出現は表面フォノンや電子一表面フォノン相

互作用に関する研究など新しい研究分野が切り開

かれるであろう．これらの表面フォノンに関する

研究は圃体表函での構造相転移，再配列，表面融

解，腐食や触媒反応などの分野で大きな力を発揮

することが期待されている．
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5。今後の課題と将来展望

　表面処理丁童C〈uO〉フィールドエミッターの電

子放射特性は，ノイズレス，ドリフトレスとも呼

べるような極めて安定な特性を示す．しかしなが

ら，この安定な特性は，アノード材料の適切な選

択とアノード構造の最適形状に裏打ちされており，

さらにはエミッター空閤の極高真空化が望ましい

ことも明確になった．すなわち，カソード，アノー

ド，真空の各材料・技術の総合化が不可欠である．

　TiC〈110〉チップの表蘭処理により，チップの

表面構造，表繭組成，表面電子状態がどのように

変化したかを原子オーダーレベルで研究すること

は，チップの一層の安定化にとって重要である．

アトムプローブ法はその最適手法の一つであるが，

他の表圃研究手法も含めて検討していくことが必

要となろう．

　アノードについては，アノード材料としてグラ

ファイトが優れていることを実験的に指摘し，ま

た，アノード構造についても新型構造を提案した．

アノードに関する技術は，安定ビームを得るため

には，カソードに劣らず重要な技術であることは

研究の初期の段階で馴こ認識したが，最終的には

アノード材料とアノード構造の再検討を余儀なく

された．安定放射電流の大電流化は，新しい応用

分野を開拓するためにも，一つの大きな残された

課題であるが，この間題はカソード材料だけの間

題だけではなく，アノード材料・構造とも密接に

関連しており，相互にフィードバックしながら大

電流化が実現していくものと考えられる．

　極高真空発生技術は，電界放射型電子銃の実用

化にとって不可欠な要素技術である．現状では，

アノードの改良によって，10■加Paの極商真空下で

電子放射が可能になっているが，今後は一層の高

真空化が期待されている．近い将来には，王O■三1Pa

オーダの真空度が実用レベルで実現する見通しが

得られている．このような極高真空技術は，他の

分野への波及効果も大きいと考えられており，今

後の技術進展が楽しみである．

　表1は各種高輝度電子源の特性比較表である．

熱電子放射型電子源として，LaB。単結晶電子源と

尖端型W電子源をとりあげた．電界放射型電子源

の実用材料はW単結晶である．本研究で開発した

表面処理TiC＜110〉チップの高性能性は明らかで

ある．チップ環境が10’9Paの真空度を必要とする

点は，前述のように極高真空の実現が可能となり，

先端技術として注貿を集めるようになってきた．

　輝度が高く，放射電子のエネルギー幅が小さく，

しかも電子源の大きさが小さい，という特徴をも

つ表面処理T1C〈110〉フィールドエミッターは，

低加遼走査型電顕，分析電顕等の電子顕微鏡をは

じめとする各種理化学機器の高性能化に寄与する

ことが期待されている．また，ナノメートルリソ

グラフィーが可能な電子線描画装置への搭載も闘

表ユ　各種電子源の特燈比較表

LaB。熱電子放射蟹窒 W熱電予放射型 W電界放射型　　TiC翻鰍幽表繭鯉〕

輝　　　　度（A／㎝空・str） 5xユO蜻 5X玉05　　　　　　　ユ0壇～ユCg ！0昔～王Oo

電流安定性

　雑　　　音　（％〕

　ドりフト（％／hr〕

O．2

1
O．2　　　　　　　　　5

王　　　　　　　　大

O．2

0．ユ

エネルギー幅　（eV）

電子源径（μm〕
玉～2
10～15

2～3　　　　　　　　0，2

25　　　　　　　　　C．1

O．2

～O．05

陰極温度（℃〕 ユ，550 2，550 室糧　　　　　　　室温

哀　空　度　（Pa〕 ！0■4～101盲 王O■茗　　　　　ユO■7～ユO川畠 10…o～10一且o

寿　　　命　（hr） ユ，0CO 5C ！，OOO　　　　　（1，000）

一68一



電子放射材料に関する研究

近い．電子線のコヒーレンシーこ着目した新機能

電顕その他の新しい応用も，将来は検討されるこ

とになろう．

　本研究の主要成果は，新技術開発事業団の委託

鰯発課題“高安定電界放射型電子銃”と“高分解

能電子エネルギー損失分光装置”として，昭和61

年3月から民問企業へ技術移転することになった．

いずれも波及効果の大きい新技術であり，その開

発成功の折には新しい分野の実現や新しい技術の

萌芽が期待されている．
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6。研　　究　　成　　果
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　55，431（1981）．

大島忠平，

　“The　Chemisorpt呈on　o烈the　Carb曼de　S鮒face”

　Institute麦or　P三as㎜a　Phys呈cs　Jour巫al（IPPJ）

　1PPJ－AM（1981）．

大島忠平，大谷茂樹，青野正和，財満鎮明，安達

　洋，柴田幸努，
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6．2特許出願

6．2．1国　内

出願隼月蘭

56．6．30

56．10，！

57．9．27

57、至C、玉4

57．ユO．ユ4

58．6．！7

58．6．王7

58．8．24

58．1C．王8

58．10．ユ9

58．］一〇．19

58．10．25

59．12．27

56一ユO］一7三8

56－156500

57－168085

57一王8C499

57一ユ80500

58一ユ0889C

58一王08891

58－！5雀354

58－194674

58一ユ95704

58－195705

58－199605

59－275220

59．！2．27　　　　　59－27522ユ

60．！　．！0　　　　　60－0Cユ715

60．ユ　．25　　　　　6C－013265

60．7　．31　　　　　60－168727

60．！0，2　　　　　　60－219833

60．ユO．2　　　　　60－219834

60．10，2　　　　　　60－2ユ9835

60．玉O．25　　　　　60－239048

6ユ．2－5　　　　　61－023639

発　明　の　名　称
炭化タンタル繕晶体の製造法

炭化チタン単縞晶の育成法

炭化ニオブ結晶体の製造法

高安定商輝度電子ビームの発生法

表圃酸化型炭化物フィールドエミッター

電界放射型電子銃（I）

電界放射型電子銃（I玉）

静電型粒子エネルギー分析器

ほう化ランタン単結晶の育成法

フィールドエミッター

極高真空排気方法

遷移金属化禽物からなるフィールドエミッター

チタンオキシカーバイドフィールドエミッター
の製造方法

高安定電子放射特性を示すフィールドエミッ
ターの製造方法

門筒静電型粒子エネルギー分析器

電界放射墾電子銃

高安定フィールドエミッターの製造方法

フィ］ルドエミッターの製造方法

萬性能フィールドエミッターの製造方法

チタン化合物フィールドエミッターの製造方法

チタン炭窒化物の単縞晶の製造法

電界放射型電子銃

　発
大谷茂樹
石沢芳夫
大谷茂樹
石沢芳夫
大谷茂樹
石沢芳夫
石沢芳夫
大谷茂樹
石沢芳夫
大谷茂樹
大轟忠平
大島忠平
大島忠平
大谷茂樹
石沢芳夫
大島忠平
大谷茂樹
大島忠平左右田　龍太郎

石沢芳夫
大谷茂樹
石沢芳夫
大谷茂樹
柴田幸男
石沢芳夫
大谷茂樹
榮蘭幸男
大島忠平
石沢芳夫
青木　進
石沢芳夫
大谷茂樹
柴田幸男
石沢芳夫
大谷茂樹
石沢芳夫
大谷茂樹
石沢芳夫
大谷茂樹
田中萬穂
石沢芳夫
石沢芳夫
青木　進

明　　者

田申高穂

田中高穂

覇申萬穂

大島忠平
築田幸男
大島忠平
柴田幸勇
石沢芳夫
石沢芳夫
石沢芳夫
田申萬穂

石沢芳夫
柴田奉男
石沢芳夫

大島忠平左右臼ヨ　龍太郎

大島忠平左右田　龍太郎

青木　進
大爵忠平左右田　龍太郎

青木　進
石沢芳夫
大鳥恵平

大島忠平
青木　進

大島忠平
青木　進
大島忠平
青木　進
大島忠平
青木　進
大谷茂樹
山蘭哲夫

大蔦忠平

一72一



電子放射材料に関する研究

6．2．2　　国　　　　　　タ十

出願慶 出願隼月Eヨ　出願番号

米團1984．2．14

米国！985．玉2．！8

579950

8ユ0！9C

発　明　　の　名　称

Fie1d　Emission　Type　Electron　Gun

Field　Emission　Type　Electron　Gun

発明着
大，島忠平

石沢芳夫
石沢芳夫
大島忠平
青木　　進
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