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1．概要および構成

　1．1　まえがき

　本報沓は無機材質研究所の第4研究グルーブが

窒化アルミニウムをテーマとして取上げ，昭和42

年度から6年剛こわたって行たった研究の記録で

．ある．グループ発足時にはグループのメソバー全

貴が窒化アルミニウムについて全く経験がなかっ

た．6カ隼を経た今日，この材質が持つ閲魑一絞の

jいくつかを捕えることができたという感じでグル

ープ解敬を迎えることとなった．したがってこれ

らの間題、煮の解明は今後に残されることとなった

1が，本報告では，これらの闘題点が浮彫りにされ

る凌での経過を醜らかにして，今後のこの方而の

研究をされる方々の参考に資するとともに，われ

、われの雛究の記録とするものである．

　　1．2研究概要

　本研究は商純度の窒化アルミニウムを得ること

およびその特性を調べることを主眼点として進め

られた．第1章にはグループの構成が記され，第

2章には研究の経過の概婆が述べられている．第

一3葦には高純度窒化アルミニウムの合成法が述べ

．られている．圭に研究されたのは，特に純度の高

一い試料を得るためのアーク法と，経済性を考慮し

たSerpek法とである．第4靭こは単緒晶の育成

およびその形態に闘する研究が記されている．窒

化アルミニウムは溶融不可能だし，適当な溶媒も

見出されていないため，主に昇華再結晶法で締晶

■の育成が試みられた．緒晶育成条作，不純物の存

荻などが緒晶の成長，形態におよぽす影響が詳細

。に記されている．第5箪では高純度窒化アルミニ

ウムの高密度焼縞体を得るための試みの結果が記

されている．第6章は綴密な窒化アルミニウム薄

1膜の製法およびその電気的特性，特に負性抵抗の

発現について述べられている．第7章は光特性一

特に紫外殴収，螢光などの測定から，電子帯構造

。についても言及してある．第8章は当研究グルー

ブで作製した試料を用いて行たわれた，ESR，熱

伝導，コソブトソ散乱などの爽験の要約で，第9

一ヱ

箪は将来の展望である．

　付録王として本研究中集めた資料を基にA五N

の各種のデータの集録を，付録2として文献目録

を，以下の付録は当グループのメソバーがAlN

の研究に関連して行なった研究で，対象がA王N

以外の物質である場合の成炎の要約である．

　1．3研究構成貴および執警の分担

　1．3．1A1N研究グループの構成員

　窒化アルミニウム（A1N）研究グループの構成

貴ならびに審員研究宵の官職，氏名，任期は次の

通りである．

　第4研究グループ　　　　　42年6月発足

　総含研究官岩困　稔（4ユ年5月入所）

　　　　　　　　（42年6月総含研究官）

　圭任研究宵　酒井　利和（43年ユ月入所）

　　　　　　　　（43年8月主任研究宵）

　　　　　　　江良　　鮒（45年8月入所）

　　　　　　　　（45年8月主任研究官）

　　　　　　　石井　敏彦（42年王2月入所）

　　　　　　　　（46年4月主任研究官）

　研　究　員　本間　　茂（42年7月入所）

　　　　　　　上村揚一郎（42年4月入所）

　　　　　　　佐藤　忠夫（42年4月入所）

　　　　　　　　　　　隆（43年4月入所）

　　　　　　　　　　　脩（42年7月入所）

　　　　　　　（43年pbMO茗研究グループヘ）

　披　術　負　田申　耕二（43年4月入所）

務　鼠

客員研究官

森下久美子（41年4月入所）

　　　　　　（44年8月退職）

岨臼　辛子（43年3月入所）

　　　　　　（46年環境庁へ出剛

　　　桂恵（43年2月入所）

　　　　　　（45年王0月退職）

中閉　文被（45年ユ0月入所）

　　　　　　（47年2月遺職）

　　　東江　（47年2月入所）

佐多　敏之（42年7月～48年3月）

加藤　範夫（42年ユ2月～48年3月）
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　1，312　執筆の分担

　本報告はグループの全員が分担執筆した．担当

1系1分は次の通りである．

　第王章，第2章は岩口］稔，第3章は酒井利和・

佐藤忠夫，第4章は石井敏彦・佐藤忠夫・本問茂，

第5章は酒井利禰，第6章は上村揚一郎・田中耕

二，第7章は潜江1稔・江良階・葛葉隆，第8・9・ユO

章は岩田稔が担当した、なお，付録ユはグノレープ

全負が集めた資料を茱に江良焔が編集に当り，付

録2は同様に資料により江良姶・葛葉隆が繍集し

た．付録3は本間茂，付録4は江螂脊，付録5は

葛葉隆が執筆した一

　1．毎研究会

　所外の窒化アルミエウムの研究老および本研究

を遂行するための閲題点に関連のある研究老との

連絡を密にし，意見を交換するためにrA1N研究

会」を設け，ほぼ年2回位の割合で開催した．

　研究会のメソバーは期間中に変動はあったが，

下記の方々である、各メソバーの方々はほとんど’

毎回出席され，いろいろ宥益なご意見を述べて下

さったぼかりでなく，研究の進行にいろいろご援

助をいただいたケースも少なくなく，研究会の存

在が研究の推進にきわめて効果的であった．

　研究会メンバー

加藤範夫（名大二［二，無機材研客員）45年3月委嘱；

佐多敏之（東工大工材研，無機材　　　”　　”」

　　　　研客負）

州辺和夫（阪大工）

中圧ト郎（東大物性研）

松本　修（青学大工）

東　　晃／北大工）

困辺弥佐久（東北大科計測研）

梁嗣興平（田辺氏の代理出席）

野尻政春（冒本電工技術都）

米屋勝利（東芝総研）

伊藤沼夫（電総研） 46年3月〃
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2．　研 究　の　経　過

　’窒化アルミニウムは安定で高温強度も高く，化

学約耐性にも優れているため，耐熱材料として有

用と一留、われるばかりでなく，熱伝導性の商い電気

絶縁体で，電子工学材料としても有望と考えられ

る．

　にもかかわらず，現荻ほとんど実用に・供されて

」いたいのは，純粋のものを合成することが難しく

したがって，その性質が十分に調べられていない

．こと，および製品の棚格が高いのに，それに見禽

・うような踊途が開発されていないためである．

　本研究は窒化アルミニウム本来の性質を鋼らか

「にし，応用方面開拓の狼礎資＊斗を提供するため，

まずなるべく純粋の試料を合成し，ついで良質大

型の蝉結晶を育成し，その物性を測定することを

主1ヨ標に，潮莫，粉末体の焼結の間題もあわせて

研究を進めることとした．

　窒化アルミニウムはいわゆる皿一V化含物の一一’

・つで共有結合縞晶と，イオン締合繍艦の中間に位

撹する．したがって共有縞禽性とイオソ緕含性を

部分的にもった緒晶となる．このようた結晶の理

＝論約取扱いがイオソ繍合性結晶や共有結合性締1黒j

の研究の後まわしになるのは当然で，いまだにイ

’オソ性の程度の表わしプフにもいくつかの説が／祈立

」Lている状態である．窒化アルミニウムの研究は

このような状態の解決に寄与できるはずである、

　以上のような観一点、から桝究を始めることにした

二が，窒化アルミニウムなど見たこともない省が寄

集って，一からスタートした次第であった，

　身っれ身っれが研究を闘始した1晦，国内ではすでに

東芝セラミックスおよび日本電工の二杜が，窒化

アルミニウムの粉末を市販していた．製法は明ら

、かでないが，たぶんアルミユウム粉末に触媒を加

え，高瀞の窒索ガスと反応させて作ったものと、■塾

われる．われわれはこ1れらの粉末を購入して実験

■に使用したが，純度’は必ずしも満足すべきもので

．はなカ、っナこ．

　　われわれは生産最が少ないという欠点はあるが

製法が鰯難であるし，不純物が混入する恐れが少

1ないため，純度が高いものが得られ易い電弧法を

採周して，炎験用試料を含成することとした．今

1ヨから振り返って見れば盤の少ないことに悩まさ

れはしたが，酸素以外の不純物のきわめて少ない

試料を使うことができたことは研究を進める．上で

きわめて好都合であった1

　窒化物に含まれる不純物酸素が，その物性に1籔

一婆た影響をおよぽすであろうことは，容錫に想像

きれるが，化学分析で酸素を定1賢11することはあ童

り容易ではない．幸いにして商速巾性子114MeV）

による放射化分析法が酸素の定最に好適であるこ

とを玄1．1ったので，この閲題は解決した．｛折よく放

射化分析小型呼1性子発生装灘に閥する懇蓄炎会（座

　　宗宮尚行’樽土）が開催され，この会に」参加さ

せて頂いた．｝

　雌緒艦の育成は物性の研究上ぜひ必要なので，

当初から精力的に遼められた．猟度勾蘭己の大きい

高燭波炉と綴度勾繭己の小さい挨素抵杭炉を用いて

行なわれた．先賢講氏の．業絞をトレースして行く

うちに針状緒晶の成閃が主たる不純物として念ま

れていた鉄を1iquid　age1村とするVLS機事維に一よ

ることが発見された．

　その他総晶育成条件とMorphc1ogyの闘係が

探求されると同時に，災質大型の単縞晶を得る試

みが統けられ，　現夜では　（厚さ20μ）長さ50mm

以．．ヒ（幅三㎜皿）のものカミ，板状では蔵篠2mnユ

のも0）が得られるようになっている．

　焼緒の研究においては高純度A至Nの高密度I焼

縞体を得ることを1ヨ的として，カェ1圧焼緕法が採用

された、不純物として含まれる鉄の焼給におよぽ

す膨饗が調べられ，また不純物酸素が繊密化に大

きた蜘系をもつことが発兇された．また加圧焼緒

機構に対する理論的検討も加えられ，鍛終獅度に

閥する新しい提案がたされた1

　薄膜の研究は級密な絶縁性窒化物薄膜を得るこ

とと，その電気約性質を調べることに集巾され
た．

　CVD法やReact呈ve　sputter三ng法では級密な

膜は得ら、れない．蕪着アルミニウムの表繭を窒化

する方法が試みられたが，窒素ガス中に微競

一3一
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（ユ〇一拮）の水蒸気が混入すると窒化物膜が生成され

ないことが明らかにされた．超萬真空により級密

な窒化物薄膜が得られるようになり，それが示す

負性抵抗特性を測定した、

　X線回折顕徴法（ラソグ法）によって結晶の完

全性を調べることは，A1N結最に限らず，結晶

全般の特性や成長機構を調べる際の有力な手段で

ある．本装置を設置・し，調整段階で調べた人工水

I三箔で転位の存在，不純物の偏析等の確認に役立つ

ことを立証した．ただ翼在のところ，徴小締舵に

は使えないことが欠点で，この改良に努めたが，

この点に閥しては，いまだ緕論を得るに至ってい

ない．

　光物性の研究は，粉体の螢光の測定から着手し

順次分光勝クライオスタット，液体ヘリウム装姓

などの整㈱こ伴って，低槻での光の吸収，螢光な

どの測定が可能になった．これと併行して，大型

の堆結屍も得られるようになったので，実験が本

格約にたって行った．現在のところ結晶の質の間

趣，不純物のDop三ngの技術など今後の改祷に待

つべき点が多々ある．このような閲題点は臓次解；

決されると思われるので，近い将来翼在の努力の・

実が結ぶものと信じられる．

　純度の高い試料が碍られるようになったので，

この試料を用いてグループ外のメソバーによって」

各種の測定が行なわれた．主なものをあげれぱ次

のようである．

　ESRの測定I　ESRでPhotosens呈tiveな吸収

が発見された．この吸収は低槻（体窒素温度）で

消失するが光を当てるとまた出現する．その詳し

い性格はまだ決定されていない．　（9G月岡研究．

貞）

　COmPton散乱．X線のCo皿ptOn散乱の測定

が行なわれA亘とNの数種の緕合状態の場含の散

乱強度の理論計算との比較がたされた．（9G島津一

主任研究官）

　陽電子消減．陽電予消減の寿命の測定が行なわ一

れた、（8G津田主任研究官）

　熱拡散率の測定．焼結体，加圧焼結体の高温熱、

拡敬率の測定が行なわれた．（ユ2G田中究研疑）
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3．A1Nの合成に関する研究鴉）

　Me三10r1〕によれば，1862年にBrieg1eb等はア

ルミニウムを窒索気流申で加熱してAiNを倉成

した．その後，試みられてきた主な窒化アルミエ

ウムの含成法を示す．

　Serpek2〕は，空巾窒索を固定するll；舳で，ポー

キサイトと炭素を窒素気流1＝hでユ，800oC～1，90ぴC

に加熟し，A1聖○畠十N汁3C＝2Am＋3COの反

応、でA王Nを含成するブラソトを作った．この反

応は童た，鉄，シリコンなどの酸化物や，塩化水

素などのガスによって促進される．この方法では

安打砺大倣に合成できるが，酸素，災索などの不純

物の混入はさけられたい．

　アルミユウムの腹接塞化Al＋（1／2N巴orNH苫）

定A1N（十3／2民）はBrieg1eb以来数多く試みら

れている．この方法では，アルミニウムの表面が

窒化膜でおおわれると，反応が内部まで遊まなく

なるので，窒化膜をやぶって反応を内部斐で進め

るプテ法が種々考案されている．FiChter響ユ）は，

アルミユウムを窒化したのち粉砕し，再び窒化す

る過秘をくり返して反応を完緒させた、このとき

A凪，NaFたどのフッ化物を添加することによ

って，さらに反応を進めることができる・こ二の方

法は現在最も広く行なわれている方法である．童

た，未反応のアルミニウムを除去するために，梁

蘭紫）は塩素ガスを，Tschishewsky1〕は塩化水

素ガスを周いた．また，アソそユア気流中でアル

ミニウムを加熱すると，95C．Cで窒化膜がやぶれ

て内都まで反応が遊むと言われている4〕。これら

アルミニウムの粉末を窒化する方法では1粉末の

表繭の酸化膜からの酸素や粉砕の遇程で入る不純

物が閲魑にたり，アソモニアの精製もそれほど容

易ではない。

　丁主ede響5〕はA1αゴNH雪を熟分解してA1Nを

得た．この方法は．Renner等o〕に二よって改良さ

れ蝋結晶の合成に用いられた・ほかにも気棚反応

法による含成カミ種々試みられているが，いずれも

蝋緒艦，薄膜などの含成に周いられている。

　G．Long等ηはアルミニウム電極を用いて窒素

気流中でアーク放電を行たって，電綴のアルミニ

ウムと窒素を反応させ，A1Nを合成した．この

方法は原料に棒状アルミニウムと窒素を用いるの

で．高純度化が比較約容易であろう．

　著者らは，高純度化が可能な禽成法として，気

相反応法とアーク法を、安伽大量に禽成できる含

成法としてセルペヅクの方法を試みた．

　3．1　気相合成

　アルミニウムのハ帽ゲソ化物の複分解によって

生じたアルミニウムと窒素との反応でA1Nを禽

成する方法を試みた．

　（1）2A1一トXr叫A五X　　　高澄側　　Xはハ買

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゲソ元素

81㌫ゴ㍍二A’／嚇側

　図王に示すように，反応（2）の平衡はハロゲソ元

索にヨー素を用いたときは約ユ，OC0℃，塩素を用

いたときは約王，200℃を境にして，低淑側では

A至Xヨ側に，高温側ではA1X側にかたよってい

る．高溜．側で生成したA1Xは低温側へ運ぱれ，

アルミニウムとAlX雪に複分解する．このとき生

成したアルミニウムと窒素童たはアソそ二・アとの．

一一i2

　一1雀

竃一I6
き

沖

仲一i8
H

㌣一20

一22

△F。

一蚤ムF，

　lOO0　　　　　1100　　　　　玉200　　　　　王300　　　　　1400　　　　　王500

　　　　　　　　　　狐度（品K）

図王　A1IおよびAI互；の生成自由ユネルギーと澄度’
　　　〃1：AI＋1／2I筥二AlIの生成自由エネルギー

　　　∠F呈：AI3／2I聖二AiI3　　　　　〃
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　　　　　　図2　気相法A州合成装置
　　A：溶融アルミニウム，B：基板，C：反応管，
　　D、：ヨー素導入管，D里：窒素導入管，D。：排気

　　管．E1ヨー素気化用U字管，F王，F。：カソタ
　　ル低抗炉，G：流量計，V：バルブ，P。：パラ
　　ジゥム拡散水索精製装置，P宮：窒素精製装置，

　　H：水素，N：窒素．
　　（下部の曲線は炉内温度分布を表わす）

反応によってA1Nが合成される．窒素はアンモ

ニアより精製は容易であるが不活性たので，実験

条件によってどちらかを選択するこ1とになる・

　標準的な実験条件下での合成装置が図2に示さ

れている．炉の最高温度都分（1，ユ30．C）には溶融

したアルミニウムを入れたボーHA）がおかれ，

低温側（970℃）には．窒素供給用バイブ（D雪）の

先端に坂付られたA至N析出用基板（B）がある．

水素ガスはバラジウム拡散精製装置（Pユ）により

糖製され．窒索ガスは精製装置　（P・）により．水

および酸素が除去されて用いられる．U字管（E）

に充墳されたヨー素は，外部ヒーター（F雪）によ

り，加熱昇華され，水素ガスにより，バイプ（Dユ）

を通って溶融アルミニウム上へ運ばれる．ここで

は主に式（1）の反応でAHが生成し．低温側にあ

る基板上へ送られ，式（2）の反応で複分解してアル

ミニウムが生成する．基板（B）上には，パイプ

（D。）によって窒素ガスまたはアソモニアが供給さ

れ．アルミニウムと反応して基板上にAlNが生

成する．このとき．窒素ガスまたはアソモニアの

供給口を．溶融アルミニウムのボートの上流また

は近くにおくと，溶融アルミニウムと窒素とが反

応して，溶融アルミニウムの表繭が窒化膜でおお

われ，ヨー素との反応が阻害されるので下流にお

く必要がある・実験例を以下に示す．

実験条件

　溶融アルミニウムの温度　　　　1，130℃

　基板／グラフアイト）の温度　　　　g70℃

　アソモニァの流量　　　　　　　　2．5m旦ノmin

　アソモニア輸送用水素の流量　　ユ8．5皿1畑呈n

　U字管内ヨー素の温度　　　　　　50℃

　ヨー素輸送用水素の流量　　　　　500ml／min

　混合水素の流量　　　　　　　　　500㎜1ノ蛆in

緒果

　ヨ’素の昇華速度　　　　　　　　2．3g／hr

　アルミニウムの反応速度　　　　0．ug／hr

　A1N生成速度　　　　　　　　　O．ユ2g／hr

　生成したA1Nは白色の徴粉末であって．粉末

法X線回折では，A玉Nのブロードな同折線を与

えた．この方法を用いてA王Nを大劃こ合成する

には，アルミ・ニウムの供給方法を改長する必要が

ある．また単結晶，薄膜などの合成に供するには

ハロゲソ元素に塩素を用いて．基板の温度を上げ

るなどの実験条件の検討が必要である・

　3．2　電弧法によるAlNの合成

　Long等ηはアルミニウム溶融用るつぽに用い

るために，窒素気流中でアルミニウム電極問でア

ーク放電を行なって，A王Nを合成する方法を開発

した・この方法は，棒状のアルミニウム電極を原

料とするので，アルミニウムの粉末を用いるカ法

に比べて，表而の酸化膜からの酸素の混入はずっ

と少なく，高純度化が最も容易であると思われる・

Long等の合成した試料は．AlN94～96％で残

りは電極の水冷部分からの水の混入によって生じ

たアルミナであるとされている．著者等は電極の

水冷部分を改良した装置を用いて，酸素含有量の

少ないA1Nを合成することができた。また放射

化分析によって比較的容易に酸素を分析すること

ができ，酸素に関する知見を得た・

　3．2．i　図3に合成装置が示されている．先端

に99．99％のアルミニウム電極（A）を取り付けた

二重水冷パイプ（B）が，“O”リソグシール（D）を

通して電極支持金具（C）で保持され．“0”リング

により容器の気密が保たれ，電極の回転や出入移

動がなされる・L㎝g等の装置では電極全体に一

体のアルミニウム糠が用いられ，2カ所の“0”リ
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　　　　　　　　　　　　　　s

　　　　図3　電弧湊A1N含威装糧

A：アルミニウム電極，B：冷却バイプ，C：支
持具，D：“0”リソグシール，E：含成樹鮨板，

F：容器，G：石英の窓，H1受固L，P1窒索糠
襲聖装置，Q：整流器，R：低抗薯景，S：欝報器，

T：記録計，W：水，N1窒素

ソグシールの間に水を通してアルミニウム電極、を

直接冷却しているので，“0”リソグシール部分か

ら炉内への水の混入があって，生成物に酸索が混

入する原因になっていたが，上記の冷却方法を採

用したことにより，これをさげることができた．

　3．2．2　案験操作

　合成1瀦内を糖製した窒素ガスで鰹換したのち．

酉方の電極を抑して接触させ引ぎ離せぱ，アーク

放電が開始し、アルミニウムが窒素と反応して電

極の先端にAlNが生成する。生成物が電極の先

端をおおうと放電が止まるので，電極を抑して接

触回転し生成物を下の受』舳こ落して放電を再闘さ

・せる．

　3．2．3結果
　放電電流を大きくするとA1Nの生成遮度は増

大するが，同時に未反応のA亘の混入最が多くな

り，アーク炎の安定性も悪くなるので約5アソペ

ァが適当であった．放電電流を一定にして窒素

圧を変えたとき，図4に示すように，初め窒素圧

の増加に伴って生成鐙は増すが約3気圧で飽和に

逮し，常圧のときのユ．3借になり．やがて減少に

転ずる．したがって加圧による増収はあまり期待

できない．アーク炎のスペクトルが石英の窓を通

して調べられ，表2に示すような化学種の存在が

わかった．銅，硅素，マソガソなどの不純物が存

在するが，いずれも微盤であった。NOのβおよ

びγシステムは．活性窒素中に微鐙の酸素があれ

ぱ発生することが知られている．アーク炎の色は

アルミニウムの発光による紫色であるが，合成器

！、o

o．8

…o．6

挙
」糸．O・4

o．2

　　　　　　○
O　O　　　　　　＼

○　　　　　、
O　O

0　　　　2　　　　専　　　　6　　　　　8　　　　三〇

　　　　　　　　窒談経（岳t㎜）

図4　A1Nの生成鐙におよぼす窒繁圧の効果

　　　　　　　：8A

　　　　表1　AiNの格予定数

a（A）　　　　　c（A）

　Ott工空〕　　　　　　　　　3．王13　　　　　　4，981

　Stackerbe1’g1幻　　　　　　3、玉04士O，005　4，965＋O．O08

　I（obn1晶〕　　　　　　　　　　3．］一0　二とO．01　　4，965＋O．01

　A．S，T．M．蝸〕　　　　　3．王王4　　　　　4，980

　Je飛rey王〒〕　　　　　　　　　　3．11王　　　　　　　　4，978

　Taylorユ島〕　　　　　　　　　　3．111　　　　　　　　4，980

　Yanataヨ〕　　　　　　　　　　　3．王0垂　　　　　　　　4，972

　Present　author　　　　3．11王　　　　　　4，980

内に酸素が混入すれば，A1Oの発光により剤笥色

を帯びるので，すぐに発見できる．しかしA1N

分子の存在を示す帯スペクトル，あるいは帰属不

明のスベクトルは見つからたかった．　またA1N

の分解生成ガスの質鐙分析割〕や，分解圧の測定結

果刈からみても，気相中にはA王N分予の存在は

無視できるほど少ないものと思われる．この一！叙は

気体分予の存在が知られているBNエユ）やS至Cユ筥）と

異る一煮であって，A1Nは固相表繭での窒素とア

ルミエウムとの反応によって生成するものと思わ

れる．

　アルミニウム電極の先端には淡黄鵜色の混在す

る自色塊が生成し，合成播の壁には灰色の粉体が

付着する．電極の先端に生成した塊は樹状結晶，

C轍方向に伸びた針状結晶，およびホイスカーか

らなり，粉末法X線回折ではAlNのするどい阿

折線のみを与える．
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図5

争・1
　ぺ

アルミニウム電極上の生成物の顕微鏡写真

図6 器壁上生成物の電顕写真

　合成器壁に付着した灰色の粉体は，直径0．3．α

以下の六角板状に近い微粒子からなり，電子線回

折図形はアルミニウムとA1Nの同折点からたる

リングであった．

　3．2．4生成物の組成

　電極上に生成したA1Nには0．82～2．5％の酸

素が含まれているが，2．1％の酸素を含む試料に

ついての分析結果が表2に示されている．

　生成物を窒素気流中で加熱すれぼ，重量減少と

同時に酸素含有量が減少し，酸素含有量0．17％の

ものまで得られた．図7，8，9に熱処理による

表2　窒素中でのアルミニウム電極間の

　　アーク放電のスペクトル

SpeCieS intenSitieS

N宣　（second　positive　system）

N
N＋

NO　（βandγsystem）
Al

AI＋

Cu
Si

Mn

StrOng

weak
weak
weak
StrOng

StrOng

weak
weak
weak
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酸索含有最の減少および窒素気流中でのA1Nの

熱分解速度が示され，加熱処理後の窒化アルミニ

ウムの組成が表3（b）に示されている．A1Nの

格子定数が桂素を標準試料にして測定され，測定

範鰯内では酸索含有鐙によらず一定値を示した．

格子定数は表王に示されている．

玉．O

O．8

ミO．6

9

㌻o．｛

o．2

　　　×

＼

×㌔

　i40⑪　　　　　　　　　　ユ600　　　　　　　　　　ユ800　　　　　　　　2000

　　　　　　　蘂，t　｝竺　（吐C’

　酸索の減少におよぼす加熱楓度の影欝

加熱時閲：2．5時閲，ふん贈気：窒素，Co：初

めのAlNの鮫繁禽有鐙，　C：熱ミ処理LたA王N
の駿繁禽有鐙，○：初めの酸繁含有鐙2－5％，

x：初めの酸素念有鐙1．4％，△：初めの酸索

含積鐙5－9％

薫

X2
と

ぎ

些．2　　　　　　　　4，6　　　　　　　　　5　　　　　　　　　　5－4

　　　　　　　　　1
　　　　　　　　一×104
　　　　　　　　　丁

　　窒繁気流申におげるAlNの熱分解逮度の

　アレニウスプロット
　k：一次反応とした跨の速度定数（跨闘■王）

　T：絶対温度
　この図の随線の頓きから屍掛げの活錐化エネル

　ギーEド12瓜ca伽o1eが得ら身てた．

表3　アルミニウム電極上生威物の級成

Al（％）　　N（％）　　O（％）　　totaI（％）

0．8

（a）　64，2　　32－9　　2一互　　99．2

（b）　　65，8　　　33．7　　　　0．5　　　　王OO．O

（罰）：アルミ・ニウム電極上生威物

（b）：（a）を窒繁気流申で1，800oCに2．5隣閥加熱

　　　したもの

＝’妄0．6

§
Z　O．4

～
s
迎

撃C。・

0．0

　　0　　　　　1　　　　　2　　　　　3
　　　　　　AlNの棚めの駿索含側止（％）

図8　初めと熱処理後のA1Nの酸素含有鑑の関係
カ費禦ミ綴』隻：王，800oC，　カロ秦綱替閥：2，5厘替間，　ぶ、ん鰯

気：斑弗

　　　　　3．3アルミナ還元によるA1Nの合成

　　　　3，3．1　この合成法は，古くからSerpek法1蓼）と

　　　して知られる方法で，アルミナとカーボソの混含

　　　粉末を“あるいはNH沖でカ1l1熱することによっ

　　　てA王Nを得るものである．

　　　　　この方法はアルミナの完全な遼元と，残存カー

　　　ポンの除去に困難があり，良質のAlNを得難い

　　　欠点があるが，比較的安棚にできるゆえ，爽用性

　　　のある方法である、また粉砕工程を経ずに，高温

4　　処理した比較的粒度のそろった粉末試料が碍られ

　　　る特徴がある．

　　　　3．3．2A三N生成反応

　　　　アルミナのカーボソによる濫元，および雰囲気

　　　窒素との反応機構については閾らかにされていた
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い．

　アルミナとカーボソの混合物を真空または，ア

ルゴソ中で加熱するときは，次の反応が起こる珊・
坦1）

　　2A11Oヨ十3C＿→A玉404C＋2CO↑（ユ，700oC）

　　A1404C＋3C→2A1筥OC＋2CO↑
　　　　　　　　　　　　　　　　（1，8ユ0oC以上）

　　2A玉ヨOC＋3C→A14C汁2CO↑（ユ，900℃）

　カーボソ過剰であれぱ，還元は進みA1．C。と

’なる．中問相のオキシカーバイトは準安定相であ

り，アルミナ過剰で反応が完緒しない場合A1．Oヨ

とA至。C。に分解する．

　アルミナとカーボソの混合物をN。を含む雰囲

気中で加熱すると，1，550oC以上でA至Nを生ず

る．しかしアルミナをCO中で加熱するときは，

ユ，850oC以上で急速に還元気化するが，N昌ガスに

COを添加して岡じく還元気化させても，低温部

に凝縮するのはAIおよびでA至聖O里であり，AlN

■は生じない．

　これらの結果から，アルミナとカーボソの混合

物をN里を含む雰囲気中で加熱するときは，

定棚のオキシカーバイトを申闘相としA至Nを生

ずるものと推測される．この際，α一A至。O。とA1N

以外の相として，アルミニウム・オキシナイトラ

イドが認められることがある．しかしこれは部分

的にカーボソ不足の場合に，一且生じたA亘Nが

沫反応アルミナと固溶して生ずるもので，中間生

成物とは考えられない。

　この方法で合成するA1Nは，未反応のヵ一ボ

ソを含む．粉末を，乾燥空気申600℃～650．Cで

加熱し，一時間毎に重量を測定し，重量減少の止

ったところで，カーボンの除去を終えたものとし

た．この湿度でさらに24時問加熱を統けても，

AlN申の酸素量に変化はみられない．　したがっ

て，カーボソ除去中に酸化が進行し続げてはいな

い．ただA1N申の不純物カーポソについては不

駆である．

　3，3．3　アルミナ還元によるAlN

　原料として平均粒度0，2μ，純度99．9％のアル

ミナ粉末，および粒度2μ以下，灰分O．1％以下

の黒鉛粉を，重量比10：6に混合し，黒鉛抵抗炉

中で王，600℃～2，00ぴCの温度で4時閲カ籔熱し，

AlNを合成した．この方法で合成したA1Nは，

やや偏平な粒状である。窒化処理湿度の高い程，

粉末は灰色を帯び，粒度は増す・一方発光分光分

析による不純物，および不純物酸素量は減少する・

（表4）．A1N申の酸素に闘してAdamsらは，

A1．O。とA玉の混合物をオートクレーブ内でチッ

ソと反応させ，A1ヨO。として33．3wt％まで，O望

として15．6wt％までAlN中に溶け込み得るとし

ている2里〕．表申，O．7w脇以上のものもX一線回

折ではすべてA1Nであり，酸化物の構造はとら
ない．

表4　アルミナを遼元して合成したA］N粉末の
　　窒化反応温度，色，発光分光分析，酸素含

　　有鐙および平均粒度

N。．1窒化温
　　度（℃）

色1・・…川・・・…11雛含1焉髪

・一・・1・，…：純白1糾・t・t・t・廿・1・・！・岬・・μ

R－／7」1，7・・1自・今今t・1・1・十1廿1・…　≡O・・

・一・・11，…1淡即・t〔・一t・t・十…り・・

・一・・1・・…！灰・t・トー・・1・・11・・・…

　A1ヨOヨをヵ一ボソ遼元して合成するA至Nは，高

純度の品質は得難いとされているが，注意深く扱

えばかなり炭質のものが得られる。屍質は蝪発原

料によって左右されるが，特に徴粉末原料の調整

と混含を良くし，炉内でのチッソガスの供給を当

適にすれぱ，窒化は完全に行ない得る・残留カー

ボンの除去も，ロータリーキルン等の利用によ

り，温度調節を完全に行なえぼ，比較約安価の製

品化が可能た，合成法と考えられる．

　不安定相と考えられている，オキシカーバィト

の検討は今後の間題である．
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4．A1Nの単結晶の育成

　毎。1育成法の研究の概観

　4．1．1昇華法

　A1Nは鴬圧では高温でも溶融しないで，分解

蒸発してしまう．また，適当な溶媒も見い出され

ていないので，A呈Nの単繕晶の合成の研究の多

くは昇華法によって行なわれてきた・昇華法によ

るA1Nの単結晶の合成は松村’）（1960）以来数例を

数えることができるが，系統的た研究はDrum筥〕

（夏965），Pastfnakヨ）（！964），Witzke｛）（1965）等

を挙げることができる．Drumは電子顕微鏡を佼

用して，A1Nの成長機構の研究を行なったもの

で成長条件についての記載はほとんどないが，彼

のAlNの単結晶の形態の分類は成長機構および

形態規正の研究を行なうに際し，きわめて有効で

あり，かつ，われわれの研究に多くの示唆を与え

た．ただし，彼の主に行なった研究は＜c＋2a＞

の方向に伸び，（王Oi0）面の発達した薄い葉状フイ

ラメソトという特別な形態の結晶のものに限られ

た．Wi言zkeはA1Nの単結晶の形態を分類し，か

つ，その形態は単結晶の生成湿度によって定まる

ものと考えた．彼の形態の分類もわれわれの研究

に対L，多くの示唆を与えた。Pastmakの分類

は単純であり遇ぎ，かつ，また，生成条件の蓄己載

も十分ではなかった．彼はA至Nの単緒屍の種々

の形態と，その生成温度との鰍こは明確な関係は

なく，むしろ，過飽榔度が形態を定めるものと考

えた．

　Dru㎜，Witzke，Pastrnak等によるA至Nの単

結晶の形態の分類を表ユに示した・被らの分類の

対応関係は，彼らの論文中の写真と，われわれの

研究経験にもとづく判断によるものである．

　Tay1or5〕（1960）等も同じく昇華法によって，

A1Nの蝋緕晶の生成を報巻しているが，針状続

晶，板状結最といった具禽で形態の記載は具体的

ではない．Eval｝s日〕（王963）のホイスカーの合成は

この方法によったものである。

　4．1．2N。雰囲気中でA1皇0茗のCによる還元で

　　　AINの単結晶の合成

　A至Nが入手できなかった場合に，

ける原料としてのA王Nのかわりに，A1ヨO罰を使

おうとする方法である．これは次の反応式にもと

づいている．

　　A1茗O罫十3C＋N2＿→2A1N＋3CO↑

　この方法はWitzkeが初期の研究で行なった方

法であるが，原料にOを含んでいることは高純度

表1

Drum　　　　　　　　Witzke Pastrnak　＆　Roskovcova

（1）p王ate1ets　w三th（O001）

　habit　pIane

（2）thinblade－shaped

　whiskers　with王arge

　surfaces（COO王）

（3）pla士es　with（！0ユO）

　baもit　plane

（4）　thヨn　b王ade－shaped

　fi王a㎜ents　with1arge

　surfaces（蛆O）

〈5）　needユes　witb　bexagona1

　CrOSS　SeCtiOn　and

　＜O001＞蚊owt血
　direction

（］V）　TafeIn，tafelig

　　nach（0001）

（V）蘭銚tchen－tafelig　　　？y1〕．C－dむmユe　Streifen　und　P工atten，

　　nach（0001），gestrecht　durch　Basisf王achen　be駆enzt．c－Achse

　　nach〔王0，C〕　　　　　　　　senkrecht2ur］≡：bene　der　P王atte．

（孤）verzerrte　Prismen　　　Typ．B－pIa搬n－f6rmige　Krista11e狐i亡

　　nach〔O了．1〕　　　　　　der　c－Achse　in　der　Ebene　der　PIatte．

（I）Whisker　nach〔00・玉〕

（荻）　Prismen．NadeI　nach

　　〔OO・1〕

　著　　　着

丁一型　牡　羅

ト型　緕　晶
a一型ホイスカー

P一型　緒1　晶

Typ．A．Sゑu1en土6rmige　Kr三sIaue　nli亡　c一型ホイスカー

der　c－Achse　para羽eI　zur　Achse　der

S身ule

b一型ホイスカー
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のA1Nの単結晶を合成するという帥勺から必ず

しも適当た方法ではない．A亘Nとiso㎜orphで

あるA玉。COの生成領域に近いこともあり，禍当

最のCOを内含することは当然のことである．彼

もA1Nが原料として入手できるとこの方法は止

め，前項で述べた昇難法を始めた．Kohn7）（王965）

等の行なったA玉聖O品を黒鉛るつぽの中に入れ，か

つ，黒鉛抵1抗炉中で2，100oC～2，200℃に加熱し，

空気を入れるつぽを燃焼させAlNの針状結屍を

得ている先行的研究も，この反応を使った単緒晶

の含成の中に分類されるべきであろう．

　最近ではBerezhkova宮〕（ユ971）等によるA五N

のホイスカーの合成研究はこの方法によって行な

った。ただし，この場’合，ホイスカーの先端では

気欄成長が行たわれるが，根元ではA1凸Oヨが溶融

しており，これはA1Nの殻で被われている1殻

の内部で溶融したA三。O島がA至。OまたはA1Oに

分解し，これが殻を破って外部に蝪て，Cによる

遼元とNによる反応によって，A州のホイスヵ

一が成長するという先端と根元との二端での成長

を考えている．

　4．1．3　金属坦をN宮雰囲気中で加熱してAlN

　　　　の単縞晶を合成する方法

　この方法も本質的には昇華法と同じ系統に入れ

るべきであろう。A1里O宮を原料とした場禽と同様

にA1Nが原料として容易に得られない場含に行

なわれた．代表的た例として松村（1960）の研究

カミある．この場合には，含成温度が工，50ぴC位に

しか達しなかったために，　AlNの小さなフイラ

メソトしか得られなかった．この方法では高溜止で

金属A1がるつぽ材と激しく反応してるつぼを破

壊する．童た，その際に，原料の申に不純物を取

り入れることになるので好ましくない．AlNが

原料として得られるようになると，原理約には昇

華法と同じであるので止められた、

　最近，Portnoi壇〕（1970）等が，この方法でA1N

のホイスカーを得ているが，詳綱なことはわから

たい．

　4．1．4　熱分解法

　Remerm〕（1959）によって数種の窒化物の単結

晶を合成しようとした研究の際に行たわれた．

　　A1αヨ。NHヨ→A1N＋3HC亘

で示される反応を利用した．　A1C1。・NH。を加熱

蕪発させ，　これを1，300oC～2，300oCにカl1熱され

た黒鉛板上において熱分解させてA1Nの単緒晶

を得ようとするものである。得られた単結晶につ

いての詳綱の記載はないので，この緒晶の形態も

明らかでない．大きさはユ～2脈nユ位と推定され

る．こ1の方法では結晶の大きさよりも，むしろ高

純度の堆結晶が得られるものと期待される．椀に

述べた昇華法系統の方法に此較し，原料の精製加

熱供給において非常に有利である．この方法童た

は関連した方法はより一警欄発研究されて，しか

るべきであったにもかかわらず，A王Nにおいて

は他にあまり試みられなかった、

　最返，Slack（未発表）が昇離法でA豆Nの蒸蔚

イ本を作っているが，これは多続品体を1ヨ約として

いるが，方法的にはこの系統に属するものと考え

るべきであろう．

　4．1．5　化学輸送法

　非等撮系プラズマを使周した化学輸送法でA至N

の単繕晟の作成がVepτekユェ〕（197ユ）努によつて行

なわれた．C玉2をユノユ2位含んだN里ガスを一端か

ら送ると次の反応によって高澱側にA王Nの

　　A至（盲）十（功｛）α珊。哩＝A1C1、。g　　　　（低撮）

　　A1C至、．g＊十（1伽）N㎜．監＊讐A至Nf÷（ψヱ）．C亘，、。囲＊

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（高温）

単緕脇が成長する．高混の渕御は高」1］ヨ波発振によ

って生ずるプラズマ流を反応炉の断耐列犬を変え

ることによって行なっている・すなわち，断繭穣

の大小はプラズマ流密度の大小に対応し，これは

励起エネルギーの大小に対応する・この方法で，

A1Nの巣結晶を作成する研究は新しいので，今

まで約1皿m位の緒蠕しか得られておらず，また

その形態も明らかにされていないカミ，今後，この

方法は大いに開発されることが期待される・なぜ

ならば，大きさ，純度の上から最も好ましい方法

と期待される。

　4．1．6　溶融鉄からの成長

　フラックスからA至Nの大きな単結＝、掩を成長さ

せる研究は今童でに報告されていない．しかし，

鉄鏑の分野では高靱性鋼の製造のために，溶融鉄

の中にA亘Nを溶解させ，その冷却遇程．において，

AlNの微緕鑑を鉄鋼の緒罷粒界に折出さる研究

が多くたされている．代表自勺な研究例では中村

且里〕（1970）等の研究がある．しかし，これらの研究
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では折細するA1Nの結晶はできるだけ小さくし

ようとしたものであるが，今後の改善いかんでは

純度は期待できないとしても，大型の単緒晶が得

られるかも知れない．この方法も開発されても良

いと思う、

　後述するわれわれの研究によるA1Nのホイス

カーの▽LS機構による成長はLiquid　for皿ing

agentとして鉄が見い出されている．このことか

らしても，A1Nの大型単結晶の育成に鉄を含め

たフラックス法の開発が期待できる．

　4．1．ア　その他

　A王Nの単繕晶というよりもむしろ薄膜に近い

かも知れたいが，Yi蛆1畠〕（1973）等によってA1C1ヨ

とNH雪との反応によってサファイヤーの単結晶

の上にA王Nの単結屍の層をep曼taxyに成長する

ことが研究された．そのときの反応温度は！，000℃

～1，ユ00．Cであり，成長面は（0001），（30喜5），（ユユ酬

などの面であった．

　本研究の冨白勺

　約6年問という隈られた研究期閻において，

A1Nの大型で良質な単結晶を得るという目的の

ためには，まず，A1Nの単緕晟の育成法として

は昇華法を主に行たった・この昇華法で得られる

A1Nの単結晶は表王に示しているように，種々

の形態が知られている・しかし，それらの形態の

結晶がどのような条件下で，童た，どのような機

構で成長するかは明らかにはされていない．特に

不純物がA1Nの繕晶成長機構や形態規正に果す

役割は全く明らかにされていない・本研究では，

これを明らかにすることを主たる員的として，原

料や炉の型などの面から不純物，温度勾配（遇飽

和度）などが結晶形態の規正および成長機構にお

よぼす効果の研究を主なる目的とした・

　4．2A三Nの昇華

　A1Nの単結晶を得るには前節で述べたごとく

多くの方法カミあるが，大きい単結晶を得るために

は現在のところ昇華法が最も成功している・他の

方法は現在では開発段階であり，今後の研究によ

って大いに期待されるものと考えられるのが現在

の状況である．

　ここでA1Nの単結晶が昇華法で行たわれるこ

とについてもう一度整理してみる．

（1）A亘Nは常圧では溶融しない．　童た適当な溶

　媒も見い出されていない．したがって，引上げ

　法や，フラックス法が現在では困難である・

（2）A亘Nは高温では急遼に昇華し，　また容易に

　再結晶する．したがって，成長遠度が大きく，

　大きい単緒晟が得られ易い．

（3）後述するように，A1Nの昇華再結晶の反応

　機構は比較的簡蝋であるので，成長機構の研究

　を行なうに都合が良い．

（4）巣結晶の作成炉の構造が簡単であるので，原

　料の見通しが得られる限り，単結晶の大きな成

　長空問をもつ炉を作ることができる．

（5）原料として，アーク法によって高純度のAlN

　粉末が得られる1

　などの理帥ミ上げられる．

　このA1Nが昇華再結県する反応機構は，次の

二つのプ回セスが考えられる．

　　A1Nく畠〕一A1N（藍〕　　　　　　　　　　（1）

　　A1N（昌〕一A至（9〕十ユ／2N2　　　　　　　（2）

　W三tzkeは（2）の反応が妥当なものと考えたが，

その根拠は明らかにされていない．また，Pastr－

nakはA亘Nの単結晶の形態の養異は主にA玉Nl。）

とA1（9〕の活性化の差異に基づく辛のと考えた・

すなわち，（1）の反応が一部に起っていると考えた

が，雨者とも直接的な実験はほとんどしていな

い．質量分析によるSchisse114）等および花園等

の結果はすでに第3章において述べた．

　われわれもこの間題を（王）A1Nを2，O00℃に窒素

雰囲気中で加熱し，小型分光器を用いて，これを

可視および紫外でのスペクトル分析・（2）不活性ガ

スおよび窒素雰囲気中でAlNをカ冒熱し，その重

量減少率を比較することによって調べた．その結

果，（ユ）ではアルミニウムや窒素のスペクトルは見

い出されたが，AlNのスペクトルと思われるも

のは見い出されなかった・また（2）では不活性ガス

では窒索雰囲気でよりも重量減少率は著しく大き

い．したがって（2）の反応による．すたわち，昇華

分解再結晶によって，単結晶の成長が行たわれる

ものと考えることができる。

　石井，佐藤，岩田，電気化学，38，（1970）429．
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　4．3ホイスカーおよぴ針状結晶の

　　　成長機構．

　A1Nのホイスカーおよび針状結晶の作成はす

でに第1節で述べられているように，　Tay1or，

Pastrnak，Witzke，Drum，Berezhkova等によ

ってそれぞれ報告されているが，それらの報告に

よっても育成条件や成長機構は明らかにされては

いない，

　われわれは最初に市販のA1Nの粉末（国内二

杜，東芝セラミヅクス（株），日本電工（株））を原

料とした．分光分析の結果，この原料の中には，

鉄，硅素，銅，クロム，マソガソなどが不純物と

して含まれていた。この原料をガラス状カーポソ

るつぽに入れ，水平型黒鉛管状抵抗炉の中に入れ

窒素雰囲気中で2，100℃で5時間加熱した．その

結果，約1，55C．C～1，70ぴCの温度領域に，先端

に黒い玉をつけたA1Nのホイスヵ一および針状

結晶が，るつぽの内外の表面および炉の内壁に成

長しているが見られた（図1）．このホィスヵ＿を

図3

図4

図1

図2

　　　　　　　　　　　　　図5

　　　X線振動写真で調べると，仲長方向はc軸に一致

　　　し，かつ良質な単結晶であることを示している。

　　　この，ホイスカーの先端についている玉は強い磁

　　　性を示すこと。X線回折写真ではα鉄の回折パタ

　　　ーソと一致すること．電子線マイクロアナライザ

　　　ーによる分析の結果などから，鉄が主成分である

　　　ことが明らかにたった（図3）．また，この分析で

　　　クロムも少し含まれていることが明らかになった

　　　（図4）．ホイスカーの芯の部分にも少し鉄が残っ

　　　ていることがある（図5）．

　　　　以上の実験において，鉄を主成分とする不純物’

一15一



無機材質研究所研究報告書第4号

は，原料および黒鉛管状低抗炉に含まれていたも

のと考えられるので，この炉を2，500．Cに加熱し

ながら2時問塩素ガスを0．5〃minで送り，炉内

の不純物特に鉄を除去した後，原子炉用級高純度

黒鉛るつぽで高純度のA1N（アーク法で合成，合

成法は第3章に詳述．以下このように呼ばれる）

．を前に述べた市販の原料の場合と同様に加熱し

た。この場合A1Nのホイスカーの成長は見られ

なかった．その後，炉内に鉄を少量加えるとホイ

スカーの成長は再び見られた．

　黒鉛管状抵抗炉に比べ，高周波誘導加熱炉は急

激な温度勾配が取り易く，また，不純物の添加が

容易にできるので，前に述べた黒鉛管状炉での実

験をさらに精しく確めるために，以下の実験を行

たった．

　まず市販のA1Nの粉末を10×10x30mmの寸

法に室温で加圧成形Lて試片とした．この原料試

片を高周波誘導加熱炉（図6）において，窒素雰囲

気中で最高温度部分で約2，100℃に5時間加熱し

た・この場合，黒鉛サセプターの内壁の約1，550

．Cの領域に，先端に鉄の玉をもったA1Nのホイ

スカーが成長した．次に高紙度A1Nの粉末で作

った試片を同じように加熱しても，ホイスカーの

成長は見られなかった1

　　　　　A1N単結晶作成炉

己／

　黒鉛サセプターの内壁で約1，550oCに達するで

あろうと思われる場所にあらかじめ鉄粉を置き，

高純度のA1N粉末で作った試片を同様に加熱す

ると，あらかじめ鉄粉を置いた場所から，先端に

鉄の玉をつげたホイスカーが成長するのが見られ

た（図7，8〕。この際あらかじめ鉄粉を置かなげ

ればホイスカーが成長しないことは前に述べた．

成長空問を大きくした場合には，先端に鉄の玉が

存在し，かつAlNの供給がある限り，ホイスカ

ーは成長し続げ数ミリ位に達する（図7，9）．こ

の場合は，ホイスカーというよりはむしろ，針状

結晶と呼ぶべきであろう．

図7

　①AlN試料　　　⑤アルミナ管
　②黒鉛サセプター　　⑥水冷管
　③ワークコイル　　⑦支持台
　④黒鉛フェルト

　　　　　図6　高周波誘導加熟炉の断面

　高純度AlNの粉末に1重量パーセソトの鉄粉

を加えて作った試片を同じように加熱すると，約

ユ，550．Cの領域に先端に鉄の玉をもったホイスカ

ーの成長が見られた．

　■　　　　　　　■　　　　　　　■

　■　　　　　■

｛

　　　■　　　■

　　　■

　　■，　■■　　　　　　■

図8

図g

「
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　以上のA1Nホイスカーおよび針状結晶の成長

機構を考えて見るに，まず，原料および炉材の中

に不純物として含まれている鉄が重要な役割を果

していることである．すなわち，鉄を不純物とL

’て含むA1Nの原料を2，000oC以上の高温に加熱

・すると，まず，原料中または炉材中の不純物の鉄

．が1，550．C～ユ，70ぴCの領域に偏析してくる．こ

の温度では鉄はもち論Liquidの状態にある。こ

．れに，昇華分解したA1Nが溶解して，これから

．A1Nのホィスカーおよび針状結晶が成長する（図

ユ0）という．いわゆるVLS機構によって説明す

ることができる．

　　　　　　　　／
へ■批　　。。、、。コ、。j

／〕／

州，“

1気f幻

｝

側

o1一

図10AINのホイスカーのVLS機構説明図

　この▽LS機構によってc軸の方向に成長した

ホイスカーは今後，C型ホイスカーと呼ぼれる。

　　石井，佐藤，岩田，鉱物学雑誌，10，（1970）98・

　　T．Ishii，T．Sato，M．Iwata，Miner　Jour．

　　6，（1971）323．

　4．4葉状結品および針状結品の

　　　成長機構

　昇華法によって成長したA1Nの単結晶の形態

■について，Drumが表1に分類している．この

・中，（5）のグループに属するc型ホイスヵ一はVLS

機構によって成長することをすでに前節で述べた

．が，（2）（0001）面の大きく発達した薄い葉状ホイス

カーおよび，この分類のいずれの型にも属さない

新しい形態のホイスカーがVLS機構を中心的な

役割として成長することが明らかになったので，

’本節ではこの概略を述べる．

　原料は，まず，第ユ節の場合と同じような市販

・のA1Nの粉末を主に使用した。

　この原料を，図ユユに示すような型の黒鉛るつぼ

似後密閉るつぽという，）の中に入れ，水平型黒

　　　　　　　　　　　　　　0　　　　　　　5　C　M．

　　　　　　図1！密閉式黒鉛るつぽ

　A：黒鉛るつぽ，B1A1Nの原料，C：成長空間，
　D　lN・ガス送入パイプ，E：接ぎ手，F：ガス置
　換口，G　lガス送入口，H：水冷却ホールタ㌧

鉛管状抵抗炉で窒素雰囲気中で，最高温度部分で

2，100℃に5時間加熱すると，主に密閉るつぼの

内部に，一部はるつぽ外壁に，また，炉の発熱体

の内壁に，AlNの単結晶が生成した．その生成

温度は1，700℃～2，000口Cの範囲であった．この

単結晶をX線回折法によって調べてみると，（a）

（10i0）面に垂直な方向に伸び，（0001）面の大きく

発達した葉状結晶（図12）．　この型はDrumの分

類では（2）の型に相当するものと考えられる．以後

a型結晶と呼ぶ一b）（10i1順に垂直に近い方向

に伸びたホイスカー（図13）．これはDrumの分

類のいずれにも属さない新しい形態の結晶．以後

b型ホィスカーという．このホイスカーの伸長方

向とc軸と側面などの関係は図14にステレオグラ

フで示した．（c）＜OO・ユ＞方向に伸びたホイスカ

ー，これは前節で述べたC型ホイスカーである．

の三つの型に分類することができた一これらの結

晶を顕微鏡で観察すると，いずれの結晶の先端に

も、倶い玉が存在していた。これをEPMAで調べ

てみると，玉の主成分は鉄であることが分った．

また，特にa型結晶の巾心車111にも鉄が存在してい

ることがわかった（図15）．

図12
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！い・・　　　　萄o’

　　　　1．　　　　・’．

図13

　一’iooj

～h　　　　　　　　o

mj　　　　　　　　　伽1

　　　　　　　　　　　画｛。］。i　　舳／1　　　σ、。」

　　　　　畦　　㌔・’

一吻．、∴＼↓｛。〆＼“＼

mi　／／、。1、　　伽j
　　　　　　／

伽；

　　　　　（！Il1　　　　　　　　川o〕

　　　　　　　　　　　／1oo「

　図14　b型ホイスカーの結晶学1杓方位を示した

　　　ステレオグラフ

　　　O：ホイスカーの伸長方向
　　　X：大きく発達した側面

　次に，鉄などの不純物を調べるために次のよう

た実験を行なった．すたわち，（1）原料は高純度の

A1N粉末を使用する．（2）不純物の添加が容易に

行たえるために高周波誘導加熱炉を用いる．この

際，黒鉛低抗炉と同じような温度勾配をもつため

に，次のような配慮をした．け）できるだけ長いワ

ークコイルを使用した（長さユ60血m）．（司両端を

閉じた（図16に示す）．これを以後L型炉という．

　高純度A1N粉末を10xlO×30mmの寸法に室

温で加圧成形したものを試片とした．これをL型

炉において，窒素雰囲気中で最高湿度2，ユ00oCに

加熱し，5時問保持する。Drumの分類による（1）

の型の結晶および，（3）の型の結晶は生成するが，

（a），（b），（c）の型の結晶は生成しなかった．

　　　　　　　　　　図15

しかし，このA1Nの粉末に少量の鉄の粉末を添’

加して試片を作ると，（a〕，（b〕，（c〕の型の結

A　　　B

○○○O　　O

C　　　D　　E

。。。。。！
　　　　　　　　　　　　F一

○○○○○○○○○○○○○○○○

　　　　　　　　　　　　　0　　　　　　　5CM．

　　　　　　　図王6　L一型炉

　　A：AIN原料試料，B1黒鉛サセプター，
　　C：アルミナ管，D：サーモロソフェルト

　　E：ワークコイル，F1熱遮蔽板
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図17

＝晶，特に（a）の型の結晶ではfinsの発達のほと

、んどない結晶，すなわち，先端に鉄の玉をつけ，

■（10i0）面に垂直な方向に伸びたホイスカー（図17）

（以後，このホイスカーをa型ホイスカーと呼ぶ．）

1が成長Lた．これらの結晶の成長温度は1，800℃

位であった．この時の温度勾配は約25．C／cmで黒

鉛抵抗炉とほとんど同じ位であった．

　以上のことから，（a），（b）型ホイスカーはc

型ホイスカーと同様にVLS機構によって成長す

ることが明らかになった・（a）型結晶はまずVLS

機構によっていったんホイスカーが成長し，その

後，そのホイスカーの側面における成長速度の差

．によって，さらに，後述するCOの影響によって

（0001）面が大きく発達した結晶となる．すなわち

（a）型結晶とは（10工0〕面に垂直な方向に長く仲び

．かつ（0001）面が大きく発達した結晶ということが

’できる．

　さらに（a〕，（b〕，（c）型ホイスカーの成長し

始める温度を調べてみると，各型のホイスカーの

．成長し始める温度が次のようであった，すなわち

　　c■型ホイスカー　　1，550℃

　　a型ホイスカー　　1，700℃

　　b型ホイスカー’1，850．C

’で，ホイスカーの成長方向の温度依存性がある．

これらのホイスカーの成長方向に直角た面は，

（0001），（ユ0i0〕，（ユ0iユ）である。これらの面は，

lHart血anの定義によればF面であり，かつ，こ

・の順序はBravais－Friede1の法則に一致してい

る．

　▽LS機構によって成長するホイスカーの形態

」が調べられている例に，Si，GaAs，GaP（Wagner

and　E11is工5〕（1965），Barns　and　E1lis1o〕（ユ965〕，

El1is17〕eta1（1968））などがある．しかし，これら

のホイスカーの成長方向の中ある方向のものは，

その方向を含む面のtWinを含んでいるので，

成長方向に直角な面をA1Nの場合と比較して議

論することはできない．しかも，これらのホイスカ

ーの成長方向は，不純物の種類によって定めうる

と示唆されているが，必ずしも明らかではない・

　A1Nのホイスカーの成長方向の温度依存性も

tWinも含まない他の種類のホイスカーの形態が

報告されるならぽなお明らかになるであろう．

　ともあれ，VLS機構によるA1Nのホイスカー

の成長では，先端の鉄の玉の界面では最も密度の

高い面が形成され，それが積重たるようにして成

長していく．

　b型ホィスカーは最も高温で成長するために，

先端の鉄の玉が安定に存在し難いために，この型

のホイスカーはなかなか成長し難い・今回の実験

のように密閉式るつぽを使用すると，不純物の鉄

が外に抜げ難いために，b型ホイスカーも成長し

易かった．また，a型結晶は先端の鉄の玉はしば

しぼ飛散して存在Lていなかったが，そのような

結晶でも中心軸には鉄の存在がEPMAで確認で

きるので，VLS機構を中心的た役割として成長

したことが明確である．

　　石井，佐藤，岩田，鉱物学雑誌，11，（1973）

　　127：T．Ishi，S．Sato　and　M．Iwata，

　　Miner・Jour．（To　be　published）

　4．5　（0001）面の大きく発達Lた

　　　卓板状結晶と（10T0）面の大き

　　　く発達Lた板状結品

　（0001）面の大きく発達した卓板状結晶（tabu1ar

crystal〕はT一型結晶と，また，（ユ0王O）面の大き

く発達した板状結晶（platy　crysta1with　pris－

matic　faces）はP一型結晶と呼ぶことにする，こ

の結晶は表1に示したように，Drumの分類では
（1）および（3）の型の結晶に対応する．

　T一型およびP一型結晶の成長条件はWitzkeに

よって1，800℃～2・000．Cの範囲と示された以外

ほとんど明らかにされていたい・われわれは前節

において述べたごとく，鉄が存在しないようた雰

囲気においては，T一型およびP一型結晶が成長す

ることを明らかにLたが，両者の成長条件の差は

19



無機材質研究所研究報告書第4号

明らかではたい．われわれは経験的にT一型結晶は

黒鉛抵抗炉の申で良く成長し，また，P一型結晶は

高周波誘導加熱炉の中で良く成長することを知っ

ていた・これは恐らくは温度勾配の差による遇飽

和度の差にもとづいて，（0001）面および（ユ0王0）面に

おげる成長速度の差が，この両老の形態を決める

ものと考えた．これを確かめるために高周波誘導

炉を用いた．この炉で種々の温度勾配をもたせる

ために色々の長さ（幅）をもつワークコイルを作っ

た．特に図ユ8に示すように，うず巻型ワークコイ

ル（以後W一型炉という）は加熱部分がコイルの幅

しかたいので，前節で述べたL型炉に比べきわめ

て温度勾配は急激になり，約200℃ノcmとなった・

　　　　　　　　○

、　、　　○E　。　、u

○

〃：坤醐三

｝搬撫搬榊チ1’

○

○

○

○
5cm

　高純度のA1N粉末を原料として，前述の通り

ユ0xユ0×30mmの試片を作り，これをW一型炉に

おいて，窒素雰囲気中で最高温度部分で約2，100

．Cに5時間加熱した・この場合，圧倒的に多くP

型結晶が成長した（図19）。W一型炉においてもP

型結晶が多かったので，温度勾配の差に一もとづく

ものとは断定することができたかった．

　次に黒鉛抵抗炉と高周波誘導加熱炉との差は，

炉内雰囲気中のCOの量の差であると考えられる

ので，W一型炉で加熱中にN。の5％のCOを送入

した．その場合，1，700oCの場所にT一型結晶の成

長が圧倒的に見られた、この結晶は勿論6角形の

晶癖をもっている（図20）。色は青色をしている。

それに対して，P一型結晶は薄褐色をしている・

　　　　　　　　○

　　　　　図18W一型炉
A：A1N原料試料，B：黒鉛サセプター，

C：アルミナ管，D：サーモロソフェルト，

E：ワークコイル

図19

　　　　　　　　　　図20

　以上のことから，T一型結晶はCOのある雰囲気

中で成長することが明らかになった．COをほと

んど含まない雰囲気ではP一型結晶が成長する．

これは（0001）面のNのかわりにCまたはOが選択

的に吸着され，＜OO．1＞方向への成長が妨げられ

るからであろうと思われる．

　　T．Ishii，T．Sato　and　M，Iwata，Miner．．

　　Jour．（To　be　pub1ished）

　　　　4，6　双晶を含むA1Nの単結晶

　　　　昇華法で作ったA1Nの単結晶の中に含まれる・

　　　双晶については，すでに次の三つの型が報告され

　　　ている．（1）Witzke（1964）の報告したもので，双晶

　　　面が（11夏1）であり，双晶Lた二つの結晶は（ユOiO）

　　　が大きく発達した面をもっている．もちろん，

　　　（10工O）は（1ユ夏1）に直交した関係にある・（2）Gindt1目〕三

　　　et　a1（1958）が報告したもので双晶面は（10工3）であ
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り，双晶した二つの結晶の大きく発達した面は

（1勇10）である．もちろん（ユOi0）と111勇1）とは直交

している．（3）これもGindt　et　a1（1958）が報告し

た型であり，penetratiOn　twinの型式である．

双晶面は（10工2）である．

　今回見い出されたA1Nの単結晶の中に含まれ

る双晶は電子顕微鏡によって詳細に調べられた1

光学顕徴鏡での観察では図21で示されているよう

な外観をもっている。約60㌦約120。の角が相対

していて，それぞれの角を二等分するような双晶

境界が走っている・結晶の外形をなす辺は，それ

ぞれa軸およびC軸に平行である。したがって，

この大きく発達した面はそれぞれの結晶の（10i1）

である．双晶面は（ユO工1）であるが，厚い結晶では

二つの面から成っている．すなわち，（10i0）から

（ユ1蔓2）に折り曲るような面である．厚みの相違に

よって生じるコソトラストより，結晶内にはステ

ップが観察される．このステップの多くはa軸お

よびC軸に平行である．結晶が薄いにもかかわら

ずrigidであるのは，このステップの存在に負う

ていると考えられる（図22）・双晶境界の結晶の厚

さは約5，000Aであり，境界近くでは4，000Aと

なり，境界から離れると薄くなる・結晶は鮒の

角が黒鉛るつぽに接していたから，この部分から

成長を始めたことは明らかである．

　図23に示す双晶結晶は双晶を含む中心領域がま

ず成長して，後に，その中心領域から（10工0）の面

が発達した結晶が成長したことを示唆する。双晶

境界に相対する辺は，a軸およびC軸に平行な端

面から成る，ジグザグの角の集りから成っている

（図21）．これはc軸方向の成長が完成されるまで

残っている．

図22

図21

o

　　　　　　　　　　図23

　厚さ方向の成長は図24に示される機構で行なわ

れるものと考えられる・すなわち，結晶表面上に

徴結晶が観察される．この徴結晶はa軸方向に多

く伸びているが，C軸方向にはあまり伸びていな

い．この徴結晶は結晶面に一様に存在するのでは

なく局在している・この徴結晶が厚さ方向の成長

の際には核とLて作用すると考えられる．微結晶

のステップの場所で成長は始まる．ステップは結

晶面上を主としてC軸方向に移動Lて，ステッブ

の高さに相当する厚さを増すことになる．ステッ

プの移動は双晶境界と結晶面との交線で止められ

る．そこでは多くのステップが束ねられ，大きな

ステップが形成される．さらに，その大きなステ

ップの場所で核形成と成長が起る．その結果．結

晶面に直角な新しい境界面が形成される．

　　S．Horiuchi，T．工shii，and　K．Asakura，

　　J．Cryst．Growth．（投稿中）
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その法線方向での成長速度が速く・したがって成

長層は厚く，面は狭くなる・これに対し，（0001）

ではその成長速度が小さく，したがって，成長層

は薄く，面は広く，平滑である・（0001〕での最外

層は金属の原子層であり，（000i）での最外層は非

金属の原子層である．かかる経験的な作業仮設を

設定して，A1Nの単結晶の｛000ユ｝を観察すると

次のようになる1

　（1）　a一型結晶（（10工0〕に直角な方向に伸び，

　　　（000！）の大きく発達した葉状結晶）

　同一結晶の表裏の面の顕微鏡仮射型徴分干渉

式）写真を比較してみる・図25（a）では結晶の端

面に近い部分に特に多く，厚い成長層がbunched

されている．また表面上に多くの六角形の成長丘

が見られる．これに対し，図25（b）では平滑な面

であるが，部分的に不規則な薄い成長層線が見ら

れる・この結晶面では表裏の表面構造は明らかに

区別することができて，極性の存在を認めること

ができる．先に述べた作業仮設からいえぼ，図25

（a）は結晶の最外層はN一原子の層からできてい

る面，すなわち，（000i）であり，また，図25（b）

は最外層がA1一原子層から成っている面，すなわ

　　　　　　　　　　　　　　C

　　　　図24厚さ方向の成長機構の説明

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　讐
　4．7AlN単結晶の表面構造　　　　　　　　、
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　㌻

　4．ア．l　AlN単結晶の表面の観察

　A1Nの結晶構造はウルツ型である．’ウルツ型

の鉱物は天然のものにしろ，人工のものにしろ，

良質の結晶は稀である．そのために，表面構造が

調べられているものは僅かにBeO位しかない．

昇華法で作られたA1Nの単結晶の（0001）の表面

に成長スパイラルが観察されることは，すでに，

Witzke（1964）に報告されているが，極性結品の

観点からA1Nの単結晶の表面構造を研究したも

のはない．

　ウルツ型鉱物では＜00・1＞方向に極性をもって

いる．したがって（0001）と（000i）とは互に反対の

極性を有している．ウルツ型鉱物では（000i）では

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一22一
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ち，（000ユ）であると推定することができる．

　（2）T一型結晶（a）

　図26（a），（b）は黒鉛低抗炉中で，a一型結晶と

ほとんど同じような条件で成長したT一型結晶で

ある．すでに第4節で述べたように，不純物とし

て鉄の存在が著しく少ない場合にかかるT一型結

晶が成長する・この結晶の表面は比較的平滑であ

り，広く発達した面をもっている（図26（a））．

　これに対して，図26（b）は図26（a）の結晶の裏

側の表面構造を示す・厚い成長層の存在が認めら

れ，狭い面を作り，明らかに成長速度が大きかっ

たことを示す．前老の面は最外層がA1一原子層か

ら成り，後者の面の最外層はN一原子層から成っ

ているものと推定される・この結晶は先に述べた

ウルツ型鉱物の典形的な表面構造をもっている・

同一ルツボから取り出Lた別の結晶の表裏の面の

顕徴鏡写真を図27（a，b）に示す．これでは結晶

面の表裏の区別がつげ難い・いずれの面にも規則

正しい六角形の成長層が観察される．この種の結

晶が一般的であり，むしろ図26（a，b）に示した

ような結晶の例数が少ないことは注目に値する．

図26（a）

図26（b）

．ピ

養蹄柵一

．．・牽ゼ

図27（a），（b）
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　（3）T一型結晶（b）

　W一型炉においてCOを含む雰囲気中ではT一型

結晶が成長することはすでに第5節において述べ

た．こうして成長した同一のT一型結晶の表裏の

面の構造の顕徴鏡写真を図28（a，b）に示す．こ

の写真では表裏の区別はほとんどつけ難い・厚い

成長層の存在から表裏の面とも最外層はN一原子

屑から成づていると推定される．

　L一型炉においてもC0の濃度が高くなる雰囲気

になるためにT一型結晶が成長する。しかし，こ

の結晶は比較的細長い結晶である．この同一結晶

の表裏の面の顕徴鏡写真を図29（a，b〕に示す．

図28（・）

図29（b）

図28（b）

図29（a）

　　　この写真からも結晶面の表裏の区別はつけ難い・

　　　平滑な表面は最外層はA工一原子層から成っている．

　　　と推定される一

　　　　以上のA1Nの単結晶の表面構造の観察から，

　　　ウルツ型鉱物に予想される極性面の存在は，むし

　　　ろ例外的にしか認められたかった．このことにつ

　　　いて，成長条件機構に関連して次のように考える一

　　　ことができる．

　　　　（1）a一型結晶の場合

　　　　すでに第4節で述べたようにVLS機構によっ

　　　て，まず（10io）面に直角なホイスカーが成長し，

　　　そのホイスカーをもとにして側面から（0001）が大

　　　きく発達する．この場合，VLS機構によって成

　　　長したホイスカーの側面の極性がそのまま｛0001｝

　　　面の極性に強く影響保存され，後述するように，

　　　COの影響を受けることが比較的少ないものと考

　　　えられる．

　　　　（2）T一型結晶の場合

　　　　丁一型結晶では表裏の面が区別し難く，極性の存

　　　在を表面構造の観察から認めることが困難なこと

　　　が多い．これについては二つの考え方がある・一

　　　つの方え方はCOを含む雰囲気でT一型結晶の成

’「　長が卓越していることから，COがA1Nの構造に

　　　深く関係している．すなわち，A1Nとisomorph

　　　な構造をもつものにA1．COがある。この物質の

　　　空問群はP6雪ノm皿cである．これは主軸（c軸）

　　　に直交する対称面が存在することになる・A1Nが

　　　COを含む雰囲気で成長する場合に，Nが部分的

　　　にCまたはOとに置換して一部にA1宮C0の構造

　　　が保存され，全体的にはAlNの極性が大きく弱

　　　められることにたる．これに対Lて，もう一つの

　　　考えはGehman刈1965）等によつて，r最密充填
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されている陰イオソ格子と部分的に充されている

格子間隙にある陽イオソから成っているすべての

緒晶構造」に予想することができる一種の積層不

整（IntersticeLatticeStackingFau1ts＝ILSF）

によるものである．Gehman等は彼らの理論を

BeOのmorPho1ogyの観察に応用しているが，

先に述べたAlNの表面構造の観察結果にもILSF

の考えは適用できるのではないだろうか、すなわ

ち，図29（a，b）に示すような結晶ではc軸に直

交するようなnegative　basa1boundaryが結晶

の中に存在する．したがって，結晶の両外面の最

外原子層はN一原子層であると考えられる1また

図29（a，b）に示す結晶では，c軸に直交する

positive　basa1boundaryが結品の中に存在する

とすれぼ，この結晶の両外面の最外原子層面は，

A1一原子屑面であると考えることは妥当である．

　4．7．2AlN単結晶のピェゾ効果と面の極性

　A1Nのような極性結晶において，｛0001｝の極性

面の最外屑原子面がA1一原子層面であるか，N一原

子層面であるか，すたわち「絶対構造」の決定は

AlNの結晶の場合にはX線によって行なうこと

はきわめて困難である1それにかわるものとして

圧電気の測定によって絶対構造を決めることは可

能である．

　A1Nの結晶構造の四面体配位において，　c軸

方向に圧力を加えた場合，c軸方向のA1－Nの原

予問距離はあまり変化しないが，結合角度の変化

は大きいとするならぱ，圧力を加えた時にA1一原

子屑面では負の電荷が現われる．またN一原子層

面では正の電荷が現われることになる．

　以上のことを前提にして，AlNの単結晶の極

性面について圧電気の測定を行なってみると，a一

型結晶においては図25（a）の面では正の電荷・図

25（b）の面では負の電荷が現われた．したがって

前者をA1一原子層面，後者をN一原子層面と推定

したことは一層確度を深めたことになる．　T一型

結晶の図26（a，b）でも同様なことがいえる、さ

らに結晶表面では，いずれも負の電荷が測定され

たこのことから，最外層面はA1一原子層面から成

り，結品中にpositive　basa1boundaryである

ILSFの存在を推定することは妥当なことであ
る．

　T一型結晶の表面にはしばしぼ成長スパイラル

が観察される（図30）．

　　T．Ishii，T．Sato，and　M．Iwata1Miner．

　　Jour．（To　be　pub1ished）

図30

　4．8A1Nの大型結晶の育成

　窒化アルミニウムの単結晶は，主に昇華法で育

成されているが，まだあまり大きなものは得られ

ていない．窒化アルミニウムのるつぼ内に，るつ

ぽ白体を原料として，昇華法で窒化アルミニウム

の単結晶を育成する方法を試み，大型の結晶を得

ることができた．

　実験および結果　　図31に示すように，発熱体

に長さ1，400m皿，内径1ユOmm，内厚9mmの黒

鉛管の中央に300mmにわたって幅5mmのらせ
ん状の切込みを入れて，高抵抗部分としたものを

用いた黒鉛管状低抗炉を使用した、発熱体の外側

には黒鉛の保護管を置き，断熱材にはカーボソブ

ラックを用いた。黒鉛パイプの中央に窒化アノヒミ

ニウムのるつぽを置き，その前後に断熱材として

カーポソフェルトおよび水冷Lた熟しゃへい板を

置いた．，一黒鉛管の両端にはガラス窓および窒素ガ

水←

水　G ・’D薯．鷹爵

K　　」＝

一一水

　　H＝
　：水

　　1：

　　図31窒化アルミニウム単結晶育成装置

A：窒化アルミニウムのるつぽ，B：断熱材（カ
ーポソフェルト），C：熟Lやへい板，D：黒鉛
管状発熱体，E：黒鉛保護管，F　lカーボソブラ

ック，G：ガラス窓，H1自動光高温計，I：記
録計，J：制御装置，K　lゲルマニウム整流器
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スの出入口を設げた・炉内を窒素ガスで置換Lた

のち，最大電力20kWの直流電流で加熱した．

温度制御および温度の記録は，るつぼの底面から

の輻射をガラス窓を通して白動光高温計に受けて

行なわれ，別に光高温計によって温度が測定され

た。窒化アルミニウムのるつぽの原料には，鉄を

主な不純物として含む市販の窒化アルミニウムの

粉末を用い，バイソダーとしてリグロイソを加え，

直径g0皿皿，長さ100mmの円筒状に，室温で加

圧成型したのち，中央部をえく｝って内径55蛆m

のるつぽ状にした。

　初めにるつぽの窒化アルミニウム中に含まれて

いる鉄などの不純物を除去するために，るつぽの

中央が炉の中心に位置するように，るつぼを設定

し，ユ，800℃で2．5時間加熱した。このとき，る

つぽの内壁に，先端に鉄の玉をもった窒化アルミ

ニウムのホイスカーが大量に生成した．このホイ

スカーは，るつぽの窒化アルミニウム中に含まれ

ている鉄が，加熱により拡散し，るつぽの内壁に

溶融状態で偏析し，この鉄中に溶け入んだアルミ

ニウムと窒素とから析出したものと思われる．

4．3で述べたVLS機構を参照されたい．　このホ

ィスカーを除去Lたのち，再び加熱処理を行なっ

ても，もはやホイスカーは生成しない．これはる

つぽ中の不純物が大部分除去され，VLS機構に

おいて液相になる物質がほとんど無くなったため

であろう・加熱処理によって不純物が除去された

るつぽを単結晶を育成するために，再び炉中に挿

入し，図31のように，るつぽの底面が炉の中央に

位置するように置き，2，000℃～2，200℃の問の

所定の温度に加熱した、

　るつぼの温度は外壁から内壁へ，底面から開口

部へ向って低くなっていて，窒化アルミニウムは

高温部で窒素とアルミニウムに分解し拡散して，

るつぽの内壁で再結合して単結晶が生成する・得

られた結晶の代表的なものを以下に示す。

　針状結晶　　〔21・O〕方向に伸びたものと〔1i・1〕

方向に伸びたものとがあり・いずれも長さは・る

つぼの内径程度，すなわち50mm以上に達する
（図32参照）．

　〔21・O〕方向に伸びた針状結晶は（0001）面が大

きく発達した幅約1mm，厚さ0．2mmの偏平状

でしぼLぽ〔1i・0〕方向に分岐した枝が見られ，こ

の枝はもとの結晶と同じ方位を持っている．

　この結晶は4．4で述べた（0001）面の発達した葉

状結晶と同類と思われ，（0001）面には六角形の成

長丘が見られ，六角形の辺の方向は〔10・0〕に一致

する．またLぱしぼ11夏10）面内で轡曲Lているも

のがある一これらの針状結晶は．後述の板状結品

や，牙状結晶より低温側，約2，O00．Cの領域に生

成した・1，900℃以上の高温で十分加熱処理を行

なったるつぼを用いた実験では，針状結晶は生成

図32
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Lない．Lたがって，これは4．4の（0001）面の発

達した葉状結晶と同様比較的不純物の多い条件下

で生成するものと思われる．

　牙状結晶　　ほぽ〔21・1〕方向に伸び，半面は図

33のステレォグラムに示すような面で囲まれ，裏

面は，外側にふくらんだ曲面で囲まれた結晶であ

る．大きさは長さ3m㎜，最も幅の広いところで

0．7m皿，厚さ0．3mm，淡黄褐色の結晶で，針状

結品よりやや高温側に析出する。

　板状結晶　　図34に示すように，斜辺を共有す

る二つの直角三角形の結晶片からたる4辺形の結

晶であ・る．大きく発達した面は（10王0）であって，

直角をなす長い辺は〔00・1〕方向に一致し，二つの

結品片の接合線は両結晶片間の方位関係により，

直線あるいはジグザク鎖をなす。両結晶片のC軸

問の角度αは図35に示すような分布をとる。図35

の縦軸はαがO。から横軸に示す角度までの問に

ある結晶の数を積算したものであって，αは20㌧

　　　u

　　＼r　　∴／＼／
1、、ノ、∴一∴ニポ兵

　　　　　　　　　・ノ／．1．、

　　　㌔’’〉　」へ
　　　　・＼．／

　　　x

一一y

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図33

（a）窒化アルミニウム牙状結晶のステレオグラム　　　（b） 窒化アルミニウム牙状結晶の顕徴鏡写真

．一

（10iユ）

A　　　　B
（10iユ） ＝篶

90．　　　　90。

／　舳・　＼
　　〔ooユ〕　　　　　　　〔oo1〕

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図34　0
　　　　　（a）　（lO了0）板状結晶　　　　　　　　1

AとA’，BとB’はおのおの同じ方位をもち，A，B
両結晶片の〔O01〕のなす角αは種々の値をとる．頂

点Cはるつぽに付着Lていた部分である．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一27一

o

㌻、オ
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O．5㎜
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（b）　（10iO）板状結晶の顕徴鏡写真
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　　　　　　　図35　角αの分布

　　　α：（10了O）板状結晶の〔OO・1〕辺のなす角

　　　n：αがO。～横軸に示す角度までの間に

　　　　ある結晶の数

36。，53o～57切問に分布Lているが，特定の角度

への集中は起っていない．このうちαが340401の

ものはWitzke4〕らが報告した双晶と方位関係が

一致し，結晶片の接合線も直線をたし，接合線と

〔00・ユ〕とのなす角は両結晶片で等Lいが，その他

の結晶では必ずしも等しくはない．

　また4．6で述べた微細双晶は，これらの結晶と

同一形態であるが，〔00・ユ〕問の角度が60oであっ

て，αの分布の範囲外にある．結品の大きさは

〔OO・ユ〕方向の辺の長さが約2mm，厚さ約20μで

無色透明または黒巴不透明であって，るつぽ内で

最も温度の高い領域である約2，ユ000Cの底面また

は底面に近い側壁に生成する．結晶が壁にっいて

いた部分は，両結晶片の〔00・ユ〕辺の交点であって

角αが種々の値をとりうることから見て，αは結

晶発生時において，かなり偶発的な要素によって

決定されるものと思われる．この結晶については

4．9でラソグ法X線トポグラフによる解析結果を

述べる．

　これら四種の結品の生成領域は，加熱によるる

つぼの前処理温度や処理時間の違い，すなわち，

残存する不純物の量や，焼結度の逮いによって異

る．たとえば，前処理を行なっていないるつぽを

用いて，いきなり2，000℃以上の温度で加熱した

ときには，るつぼ一杯に針状結晶，ホイスカー，

デソドライトが生成し，単結晶としてとり出すこ

とができない．

　4．9A1N双晶結晶のX線トポグラフ

　AlN単結晶に含まれる転位，積層欠陥などに

関する研究は，DruIn，Mitche112川〕，De1avig－

nette24〕らにより，すでにいくつか報告されてい

る．しかし，そのいずれも得られる結晶が小さい

ということもあって，電子顕微鏡を用いた研究で

あり，X線回折顕微法による報告は，ほとんどな

されていない．われわれのグループで創製した単

結晶も，その大部分は徴小結晶であるが，たまた

まその中に，X線実験に使える大きさ形状の双品

結晶があったので，この結晶を使って，X線回折

顕徴像を撮った．X線回折顕徴法と一口にいって

も，シュルツ法，ベルグバレット法，ラング法，

回転振動法等幾つかの手法があるが，ここでは装

置の関係からラソグ法を用いた．

　使用X線源として，Agkα。線を，また記録用乾

板には，イルフォードタイプL4を使用した．試

料単結晶は第4．8節に述べた育成法によって作ら

れたものの中から選び出したものである．この試

図36偏光顕微鏡写真
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図37（a）双晶結晶の外形と結晶面との関係
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11痂」

三角形である。そして結晶A，Bは図37（a，b）

を見れぱわかるように，その三角形の長辺をたが

いに共有した形で接合しあっている．換言すれぼ

結品A，Bは｛11夏1｝面を双晶面とする双晶結晶で

ある．

　したがって，｛11至1｝面は，結晶A，Bの両結品

に共通な結晶面であるということから，今までの

｛22互2｝面の反射を使ってラソグトポグラフを撮れ

ば，結晶A，Bの回折像が同時に撮影できる．

｛11蔓1｝面反射は，消減則により撮ることはできな

い．図38はこのようにして撮影した｛22互2｝回折ト

ポグラフである．

●舳■　　　　　　　1（1伽
　　1　　　　　　　　　　　　1　　1　□210］　□210」　■
　　1　　　　　　　　　　　　：
　　l　　　　　　　　　　　l
　　j　　　　　　　　　　　l

mI　　　　　　　　伽i－
　　A　　　　　　　　　　　B

　　　　　　　　　図37（b）

料結品の外形と表面の状態を示す偏光顕微鏡写真

を図36に示す．この結晶を今，図36の写真に見られ

る中心線で左右，二つの結晶に分げて，左側の部

分を結晶A，右側を結晶Bと名付げる．そしてX

線で，結晶のA，B各々について，その外形と結

晶の方位関係を調べ模式図と，ステレオ図で，図

37（a，b〕に示してある．図36お」二び図37（a，

b）から判るように，結晶Aは最小角が約17．5度

である直角三角形であるが，結晶Bは，最小角が

Aと同じだが，最大角は約g6。と異った値を示す

陰

籔

図38　｛2212｝面反射トポグラフ

　次に結晶A，BのC軸方向が双晶面とたす角度

が約ユ7．5度であることから，今C軸に垂直な面

である（0002）反射を用いて，結晶Aが幾何学的に

ブラッグ条件を満たす配置にして，トポグラフを

撮った時には，結晶Bの（0002〕反射条件は当然の

ことたがら満たされないので，結晶Aの像だけが

撮れる・また，逆に結晶Bが幾何学的条件を満し

た場合にも，同様なことが言える1このようにし
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て撮った結晶A，Bのおのおのの（0002）反射トポ

グラフを図39に示す．

　結晶A（0002）の反射を用いて，入射線に対する

結晶の角度位置を極微少な量一約2秒程度一回転

させて，その前後で撮ったトポグラフを図40に示

　　　　　　Crysta1A　Crysta1B

9 9

図39結晶Aおよび結晶Bの（OO02）反射トポグラフ

図40結晶Aの入射線に対する角度を相対的に約
　4秒変えて撮ったトポグラフ

　上の写真で上右部で白くぬけている部分が下

　では黒くつぶれてLまっている．また上の写
　真で双晶境界部分（最長辺）が強い反射強度を

　示しているが下ではむらが生じている．

す．

　この二つの写真を比較すれぱX線の入射位置の

違いに図よってX線の回折強度にかなりの差が認

められる．

　A1N徴小結晶に対するラソグ法による実験は

始めたぼかりで，実験データとLても不十分であ

ることはいうまでもないが，現時点で一応次のよ

うなことが言えよう．

　図36の顕微鏡写真から，結晶の（10i0〕が平滑一

様な面でないことは明らかである．しかし図38，

39，40の各X線トポグラフを対応させてみても，

表面の模様に対応する欠陥像は，ほとんど見受げ

られないことから表面模様と密接に関係した欠陥

が，結晶内部に含まれていたいことがわかった．

したがって表面に見られる模様は，成長融こよる

か，ただ単に表面に付着した不純物などによるも

のであろうと推測される．図38に示したごとく，

結晶A，Bに共通た｛2242｝面反射トポグラフが撮

れていることから，この結晶はWitzkeが，すで

に報告呂）しているタイプと同じ（11夏ユ）双晶である

ことが確定された（計算から求めた（0001）面と，

（11ラ1）面とのなす角度は72．40’である）1ただし，

彼の報告している双晶結晶の外形は，図41に示す

ごとく，（000ユ），（1101ユ）などの徴小面も観察され

形状も異っている．

　彼らは外形とその光学的特性だけから双晶面を

決定したようである．

　A1N双晶結品に関する研究報告は，他に堀内ら

25〕による（ユ0工！）双晶と，Gindtら1昌〕による（10工3）

双晶と（10工2）貫入双晶についての二報があるが，

ここでは，直接関係がないのでふれないことにす

る．

　図38の結晶Aと結晶Bの回折像を詳細に見ると

わずかではあるが，結晶Bの像が結晶Aよりも上

方にシフトしている．このシフト量の大きさから

推定して，結晶AとBが｛11勇1｝面に垂直な軸のま

わりで角度にして約8分ほど相対的に回転してい

ることがわかる．さらに厳密にいうと結晶Aに

対するBの像は，上下方向にだけではなく，左右

の方向にも極徴少量であるが，同様なシフトを起

している（これらのことは同じ乾板上に記録され

た他の面の同時反射像からも認められた）．　この

ようにブラッグ条件を満した状態で，なお徴少量
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　図41　Witzkeの報告よる（1王勇1）双晶

　（000亘）

（亘0i1）

のシフトを起す双晶結晶境界耐こ対しては，どの

ような原子醒列モデルを考えれぽ，完全な説明が

できるであろうか．今後さらに検討をカロえたい．

　（0002）繭が圓折するAgKα、の角度の半価幅は

数秒穫度であり，Kα、とKα宮のブラッグ角の差は

約3分の大きさなので，α。とα里は縢ツキソグヵ

一ブを審かせれぼ，きわめてシャープに分離でき

る．しかし図40を撮った跨のように，X線入射位

麓が変ると，数秒程度緕脇を圓転させなければ反

射強度が落ちてしまうと言うことは，何を意味し

ているのであろうか．考えられることは，この双

晶緒屍の格子面闘隔が，局所的に鑑かな逮いを生

じているか，あるいは，結晶の薄さのため（約20

ミクロソの原さ）に，成長遇程と共に数秒程度の

角度の傾きをもって，波をうちながら成長してい

ると考えることができる．

　ここでは．その簡方の理歯に，恐らく起因して

いると考えるべきであろう．

　その他，緒轟Aが直角三角形なのに，結晶Bは

直角三角形では改いなど，双晶結屍が形成される

にいたった遇程については，双晶繕晶の成長機構

に関する輿味ある閥題として研究してゆきたい所

である．

〔oo．1〕

　4，10今後に残された悶題

　第2節ですでに述べたように，．本研究

の主たるねらいを昇華法で作成したA1N

の単結晶の形態が，いかにして規正され

るかにしぽってみた．その結果，すでに

各論で詳述したように，Fe，COなどの

不純物が，その形態を定める機構におい

て重要な役割を果すことが明らかにたっ

た．ただしDru蛆が最も輿味をもち，

精力1約に研究を遼めた繕最，すなわち，

＜c＋2a＞方陶に伸び，かつ，（10i0）

面の大きく発達したフイラメソトはつい

に同定し，成長条件を明らかにすること

はできたかった．

　Dra皿はA1Nの単緒晶の成長条件に

っいて詳細な記載はないが，彼の論文か

ら知る限り，この形態の結晶の成長は他

の形態の結晶に比べ，特別な条件下でた

されたものではなさそうである．恐らく

は，われわれの炉の中でも成長しているのかも知

れない．ただ形態学的な同定が未完了なのかも如

れない．Wi乞zkeは，この種の形態の結晶は記載

していない．あるいは，D醐皿の記載は他の物

質であったのかも知れない．この閲題は閾らかに

されなければならたい．

　Fe，COなどの不純物がA1Nの単結晶の形態．

規正に対して大きな影響をおよぼす機構が明らか

になった以上，これらの不純物を制御することに

よってさらに大きな，かつ，良質な雌緒焔を作成

すべき研究を進めるべきである．これを出発、煮と

して，物性面との梱互関連した研究が行なわれな

ければならない．

　なお初期において，倉成関係の設備が討函通り

進まず，禽成研究の進脚こ遅れが見られたことを’

付記する．
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5．A1Nのホット・プレス焼結

　百．一加圧焼結の方法

　原料粉体の粒成長を靭制し，かつ，高密度の多

緒晶体を得る帥勺で，あるいはA至N，S三Cなどの

灘焼結性の物質の級密た多結品体を得る方法の一

つとし，カ旺焼結法が採られるこ二とがある．第3

章で述べた各種合成法によ・るAlNのカ岨1焼結を

、試みた．

　突験法は，内径8m岨φの黒鉛型を用い，型材

一をサセプターにして高燭波加熱をした．加月三は油

圧ラムを用い，圧力はアキュムレーターで調整し

た．槻度は黒鉛型に穿った測漁孔を通じ光剤脹ト

で測定した．

　乾燥Lた粉釆試料420mgを振動充旗し．

で300kg／c蛆筥に加圧後，炉中にセットする．炉

1内は窒素雰鰯気とする、所定の圧力を加えたまま

’いったん三，000℃に加熱して約ユ0分間傑持し，炉

内漁度の安定した後，約300℃加inの昇混速度で

研定混度まで加熱し，所定撤度に達した時刻を時

閥の原一榊ことって所定時閥，一定温度，一定圧力

で保持した．

　焼結の進行は，カ嘔ラムに対した変泣計で試料

1収縮の長さ変化を連続して記録することにより，

．最終密度と収縮還から試料密度の時閥変化を求め

1た．

　5．2A三N中のFeの影響

　A工Nの加圧焼緕は一般に黒鉛型を用い，圧カ

lOO～350kg／c㎜筥，槻度1，80ぴC～2，O00℃で行な

3っれるユ）．

　加熱の際の昇撤速度によって，同一温度に加熱

して焼結をする場禽に，級密化遼度に大きな差異

の出ることがある．例えば，Fe，Mn，C0など

’を含有するA1N粉末を200kg／c蛆筥の加圧下で焼

1結する時，級密化速度は，昇混遼度が緩徐な場含

倣，昇温速度の遼い場合にくらべて著しく小さく

’なる．

　この原因は，これらの不純物Fe，Mn，Coな

。どが0．5～数％程度存在するとき，焼結のごく初

期段階にある1，肪O℃～ユ，600oCで，いわゆるV

LS機構による針状結晶の成長が進み，これがこ

の概度域での滞在時間の長いゆっくりした昇温を

する時は，昇温中の繊密化を妨げ，その結果とし

て商混に達した蒔の，圧粉体燃遭に影響すること

に閃るものと推定している、所定焼成漁度に達し

たときの，ポーラスな構造が，以後の級密化遼度

にも膨饗し，高密度焼締体を樽糞産くする筥）ことを

確かめた．

　5－3A1N中の不純物酸素

　焼結体の原料A1N粉末は，直接的な粉米禽成

法または塊状のA1Nの機械的な粉砕によって調

整される．低混で禽成されたAIN粉末は，化学

的に不安定で空気中の酸素童たは湿気と反応し揚

い．したがって密閉容辮中で合成した粉末も，空

気中での取扱いの際，不純物として酸素を混入し

易く，特に徴粉末試料で著しい．第3章第3飾に

記したアルミナ遼元で合成したA1N粉末は，処

理淑度により，L6wt％ないし7．2wt％の酸素を

含有する。商槻で合成，または高混処理した今1N

は湿気に対して安定化するがヨ〕，塊状のAINを粉

砕する場合は，新しく現われる破砕繭は反応性に

窟み，例えぱ酸素を遮断した液中で粉砕しても，

空気に触れた試料は酸素を混入する．リグロイソ

中で粉砕し，空気中で乾燥したA1N中の酸素1騒

の一例を図王に示す．酸素簸は粉体の表面積に関

連する．

　恋お，酸素最の測定は，中性子照射放射化分析

法によった．

　一方，粉末原料A1Nを冷閥プレスし，窒素気

流巾で焼結すると，不純物酸素は大幅に減少す

る．これはユ，600℃以上でA1Nの一部が分解し

て生ずるA亘によって，含有酸素の一部が遠元さ

れて圧粉体から除去される3〕ことに困る．焼緒時

に減少する酸素鐙は，温度，充旗法，周辺気流な

どで影響される．冷間プレスした圧粉体を窒繁中

で加熱する場禽，約ユ，80ぴC－2hrのカ目熱で，原

料粉末中の酸素最に比らべ，ユ／5～ユ／10に減少し
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　　　　　C．5　　　　　1　　　　　　互．5　　　　　2’

　　　　　　　　　　1／d　（μ吋）

図王　ポールミルで粉砕LたA1Nの平均粒度と

　不純物酸素量

表互AINの焼結による酸素量の変化

原料粉末中の ホツトプレス後 冷間プレス十通常焼結後
不純物酸繋 （1，780．C30分） （1，800℃一2時間）
…

一0．57W脇 0，32wt％

O．78 0，4王 0．20wt％
．O．90 O，4珪 0，36
．王．63 O，94

4．42 2，90 O．57

6．68 4．49 0，76
7．・22 2．86

冷間プレス十通常焼結後

た・黒鉛ダイス巾で加熱する，ホットプレスの場合

は減少最は少なく，ユ／L4～1／1．8の減少にとどま

る．焼結時の酸素量の変化の一例を表1に示す1

　5．3．1不純物酸素量と焼結性

　アルミナを還元して製したA豆Nを周いて，不

純物酸素最と焼結特性の関連および焼結物の熱伝

導率，ならびに機械的強度への影響を検討した、

　加圧焼結は，第5章第ユ節の方法で，温度王，600

．C～2，ユOO．C，圧力王5～450kg／c蛆里の範顕，すべ

て窒素気流巾で行なった．原料A至Nは，．主とし

て下記のものを周いた．

　　　還元処理温度　　平均粒度　　酸素量

　　　　ユ，720℃　　　　　0．4μ　　　7．22wt％

　　　　2，σ00oC　　　　　　2．5μ　　　　ユ．63w乞％

　加圧焼緒φ終期過程については，後節5．4に述

べるが，級密化速度が気孔率に比例すること，童

た，その積分形として気孔率の対数と焼結跨問が1

直線関係にあることが理論的に導かれる．

　後老の関係について実験結果の一例を図2に示1

す1低酸素のものでは温度・圧力にかかわらず良

い直線性を示す．しかし不純物酸素量の多い試料一

は，特に高温度の場合は直線性が崩れる．2，000’

。C近くになると，焼成途申の脱酸素の影響が強．

く，脱酸素の進行にしたがって次第に焼結速度を・

減ずることに原因すると推測される．ユ，80ぴC付’

近では，童だ脱酸素による影響が小さく，このた．

め低混にかかわらず，最も焼結速度が大きく，

2，00ぴCの場合より速く理論密度に近い高密度に．

達する．

　同じ試料で紋密化速度と気孔率の関係を，図3’

に示す．多くの例で，加圧焼結の全遜程は折れ曲1

った一つの直線となる．これらの直線は，折れ苗

がりのほとんど見られないもの，焼結の後期で折

れ麹がり後の直線が気孔率ゼ縢の原点に向うもの1

と，ゼ萬より大きなある値に向うものの3種に大

別できる．

　焼緒初期の勾配の急な部分がどのような機構に一

依るかは不明である．一般には圧粉体粒子の再配

列｛・5）または粒子の接触点付近でおこる塑性的変・

形個・7〕と説明されている．

　高酸素量の場合は王，60ぴCでは初期の急た勾配1

が最後まで統き，折れ曲がることなく級密化は終・

る．低酸索量の場合は1，800oCでも低圧の場合は．

折れ幽がりがない．この条件では粒聞の拡散はほ．

とんど進童ず，焼結体はきわめて脆弱である．

　高酸索最の試料では王，80ぴC以上，低酸素量の！

場含は2，O00℃以上では，気孔率に対する級密化」

遮度の変化は，折れ幽がるように1小さく放る，し

かし上記の湿度であっても圧力の低い場合は，後・

期遇程の勾配は原点に向わたい，すなわち，この

条件では高密度焼結体は得られない．この条件で・

！20分焼結したものは低密度で強度も低く，破断

面はほとんど粒界割れである．さらに高圧，高温．

になれぼ後期の激密化は，気孔率ゼロの原点に向・

う．特に高酸素量の場合は，十分ないし数十分で・

95％以上の高密度に達する．この条件で120分焼

結したものの破断面は大都分粒内破断である．こ

の条件での焼結では粒問の拡散が進行し，これが・
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徽密化の主要な機構をたしている．　　　　　　　　均粒径の変化は，下のようであった。

　5・3・2粒成長　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　原料　　　　　平均粒径
各温度および圧力条件で…頒カ熾結した　試料粒径1…ぴ・・…ぴ・，卿c・，1・ぴc

試料の申央都破断面の走査形電子顕徴鏡観察の縞　　低酸素A1N2・5μ　一　　2・4μ　2－8μ　7・5μ

果から，平均粒径の変化をみる．圧カの差による　　高酸素A1N0・4μ　0・9μ　1・2μ　み7μ　　’

撤径の差は小さく無視できる．焼結温度による平　　　低酸素AINは2，000oCまでの粒成長は僅かで

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一35一
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夢レ

磯
（！） （2）

（3）　　　　　　　　　　　　　　　　　（4）
　図4　圧力300kg／cm2，120分加圧焼結後のAINの破断面

　　高酸素量A1N　（1）1，600℃　　（2）1，800oC

　　低酸素量AlN　（3）1，800℃　　（4）2，oOぴC

あるが，2，100℃では急激な粒成長をみる．高酸

素AlNの場合はさらに低温度から粒成長がみら
れる．

　この平均粒径を，焼結の最終段階に適用できる

として，図2（」部は図3）の傾斜から後述の（2），

（3）式の係数（9／2）（40DΩμTd2）（P里一Pユ）を求め，

見掛けの拡散係数Dを求めることができる．

　Ωを2，1x10■呈彗c皿雪と仮定して求めたDの対数

をTの逆数に対しプロヅトしたのが，図5である．

数値が少なくパラッキが多いが，Dの見掛けの活

性化エネルギーは酸素量によって大きく異なる．

高酸素の場合g2kca1／mo1，低酸素の場合170kca1ノ’

mO1である．この差は酸素が入ることによる，陽」

イオソ空孔の増加による拡散係数ρ増加によるも．

ので，A1Nの加圧焼結は，含有酸素量によつて’

著しく綴密化速度が異たる．いずれの場合も適当1

な温度・圧力条件下では，拡散を主とする綴密化

機構によって進行する．
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繁化アルミニウムに関する研究

　5．3・3　酸素璽と熱伝導率

　A1Nは高熱伝導絶縁体としての特性が期待さ

れている物質の一つである．熱伝導率に対する酸

素撤の影響をみる冒的で，酸素含量の異なるA1N

粉末を加圧焼繕した試料のユ，20ぴC～1，δOぴCの

熱伝導率を電子ど一ム法を周いて測定した．

　　　　　　　200Co（＝　　　　　1800凸（＝　　　　　　　1600o（二

・・一10

一11

。」　一王2
……

ρ
ヒ£

o

一一王3

一I4

◎

O　O

　　　　　4．2　　　　　　4．6　　　　　　5．C　　　　　　5，4

　　　　　　　　　　　10一一／丁

　　図5　加圧焼結の級密化過程より求めたAINの

　　　拡敵係数のアレーニウス・プ鴻ツト

　冶＝k㎜ノρの密度補正ユ〕を行なった測定緒果を

図6に示す．ここに尾は比密度1のときの熱伝導

率，k㎜は比密度ρの測定俊である．原料中の酸

素含鐙の高温熱伝導率におよぽす影饗は小さく，

この実験範鰯での出発原料による差は認められな

い．后の値はTay10r，Lenie1〕の測定値の外挿値

にぽぼひとしい．熱伝導率は酸素盤よりも気孔率

の影響が大きく．高熱伝導は高密度の焼緕体によ

って得られる．

　5．3・4　機械的強度

　各混度および圧力条件でそれぞれユ20分加圧焼

緒した各試料の中心部分から，約2×2×2測㎜

の試片を切り出し圧縮強度を測定した．測定は加

圧焼結の際のカ目圧方向に並行汰らびに垂直方向に

0．0125c剛㎜inの速さで荷重を掛げて行なった．

　循重の方剛こよらずほぽ同様な頓向を示すが，

カ嘔方向に並行に荷重を掛げた圧縮強度の測定緒

果を図7（A）に示す．

　低混での焼結物，および高温であっても低圧焼

緒のものではきわめて脆弱である．この条件での

焼結物の破壊は粒界割れである．

　低酸素のものは，高撮高圧であっても，その強

度の増大は僅かであるが，高酸素のものはユ50kg／

伽狐筥以上と大きな強度を示す．これらの試料の

破壊は粒内割れである．同条件で測った黒鉛の

ユ5～30k9畑蛆2，アノレミナ磁器の65kg畑m筥とく

らべ十分実用的な大きさである．図7（B）は測定

に用いた試料の比密度である．強度の大きさは，

比密度の大きさと密接た相関があり，級密化速度

の大きい酸素鐙の多い原料により高強度焼緒体が

得られる．

　アルミナ遼元法に限らず，アーク法および金属

アルミニウムの直接窒化法によるA1Nを含くめ，

各温度で400kg／c㎜吾の加圧下で30分ホヅトプレス

した場含の酸索最と到達密度の関係を図示する1

　各試料とも酸素最の多いものは此較的粒度が小

さい．しかし，高密度，高強度の焼緕体を高純度

A王Nでつくることは，なお困難であった．

5，4　加圧焼縞の終期織密化過程8）

　カ鉋圧焼緒の終期遜程は，粉体内に残存する球状

あるいは門柱状ポァーの消減遁樺である．ポァー

周辺部の受げる応力は，外周から静水圧を受げる

O．10

　O，08

ρ

善
婁1．Ol

O．02

一×一酸談上11：卓．4wt三6

一⑳一一　　　正．6

一◎一　　　7．2

一○一丁丑，・lo・，Le・i・j二よる

O
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　　　　◎⑧⑭
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　　　　40q　800　工200　1600
　　　　　　　　　記．．〕笠　（。C）

鰯6酸繁含盤の異なる今1N焼結物の熱伝導率
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図7　カ纈圧焼結の条件と焼結物の茂縮強度（A）および比密度（B）．焼結時問120分
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厚肉球殻または厚肉円筒の内壁近傍に働く応力と

同等と見徴すことができる．厚肉球殻に働く応カ

は，材料力学の公式から，内壁繭に垂直な成分と

，並行な成分の，それぞれの応力分布が求められ

る．圧粉体内のポァー周辺にも同様な応力分布が

生じ，二つの応力成分の差はポァー周辺部の変形

すなわち，ポァーの収縮に直接関与する応力であ

る．

　応力分布は次式で与えられる．

・一け一音十・チ（H）

1．⑪

（1）

o，臼

＝昌

筆　o．ε

o、？

　　　　⑳
叔⑳

　　⑳
○

⑳

　　⑳
⑳④　　　　　⑳1・ぴ・
　　○　　　　　　　の　ユ90ぴC

　　　　　　　　　　O　1宮oo℃

　　　　　1　　　　　　2　　　　　　3　　　　　　4

　　　　　　　　酸素逮（w士％〕

図8　各種刈Nの加圧焼結後の酸素量と比密度．
　カ日圧力400kg／c㎜2，焼緕時闘30分

　ここにσ、，σ1，σ、は，ポァーの収縮に働く実効

応力，ポァー壁面に並行および垂直な応力成分，

γ，γ、，ρはポァー申心からの距離，　ポァーの半

径，および比密度，P君一P。は加圧力とポァー内

圧の差である．

　高温における応力下の変形過程は，Nabarro－

Herringの応力の拡散促進効果を考慮したクリー

プ理論が適用される．

　ポァー周辺の応力分布の仮定と，応力下のクリ

∵プ変形理論から，カ胃圧焼結終期の級密化速度式

を導いた．

　　φ　　g　　　　401）Ω
　　丁一2－11一ρ）卿ザ（鳥一片）（2）

積分形にして

　　　　　　　　　9　　40DΩ
　　一州レρ）一丁・舳r（ポ片）’

　　一肋（ユーρ。）　　　　　　　（3）

ここにρ，ρ。は時間ま，および左讐0における比

密度，Dは格子拡散係数，Ωは拡散する化学種の

容積，τ，尾は絶対温度とボルツマソ定数，6は

平均粒径である．

　この級密化速度式によれぼ，等温，等圧の加圧

焼結で粒成長が無視できれぼ伽μまと（1一ρ），

肋（1一ρ）と丘の間にそれぞれ直線関係があるは

ずであり，A亘Nの場合も図2，図3にみるように，

適当な条件下での級密化はこの関係を満たしてお
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盤化アルミニウムに闘する研究

り，この連度武の妥当性を示している1

　さらにポァー表面の表面張力効果を考慮すれ

ぽ，次式が導かれる．

与一暑・一裸牡／／1一ρ）（ポ兄）

　　　・（1－／榊叶（午一）つ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4）

ここにγは粉体の表面張力，γ、。はま武0におげ

るポァーの半径である．この場合は伽（1一ρ）

とまとの間は直線関係からずれる．この理論武の

」証明にはさらに精密な実験が必要である．

　　　　　　　　参　考　文　献

ユ）K．Taylor，C．Len三e；J．E1ectroche玉n．Soc。
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2）酒井利和・岩日ヨ緯，窯協81一王！（ユ973）・（薫11
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3）G．Long，L．Foster；J．A㎜．Ceram，Soc．

　42（1959）53～5．

4）陀1ten；J．A皿。Cera㎜Soc．44（！961）381～

　385．

5）R．Rossi，R．Fu五rath；J．A皿1．Ceram．Soc．

　48（王965）558～564．

6）R．Cob1e，J．E11呈s；J．A1m．Cera㎜．Soc．46

　　（1963）438～44ユ．

7）M．K呈nosh三ta，Y．Ha岨ano．窯協80（！972）

　239～245．

8）T．Sakai　and　M．Iwata；（投1稿利
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6．A1Nの薄膜に関する研究

　電気的に絶縁性の良い薄膜の研究は，かなり以

前から行なわれている．例えぱ非常に薄い膜を用

いて，トソネル電流を測定し，その膜の性質，あ

るいは伝導機構などについて多くの報告がなされ

ているユ山3）．最近はさらに，玉Cのめざましい発達

にともなって，実用上からも要求が増大し，絶縁

薄膜の研究はいよいよ盛んになってきた．これら

の研究においては，従来ほとんどの場合に，金属

酸化物（例えぼSi，A1，Ta，Tiなど）の薄膜が

用いられている．そのため酸化膜の作成に闘して

は種々の方法が研究，開発され，膜の構造，厚さ

などについても，かなりの程度に制御できるよう

になっている．作成方法としては陽極酸化法がよ

く用いられている．この方法は膜厚制御が容易に

行なわれることと，膜厚がかなり厚い膜まで得や

すいこと，ピソホールのない膜が得られることな

ど有利な一1熱も多いが，不純物の混入しやすいこと

とICたどへの応用という面で閥題がある．これ

らの欠点を補うという意味では，化成スパッタリ

ソグ，頁空燕着，化学輪送法（C．V．D．）などの方

法がよく用いられているが，三，000A程度以下の

薄いピソホールのない絶縁膜を得ることは，かな

り困難なようである．非常に薄い（100A程度）膜

を得る方法として，アルミニウムの酸化膜の場含

には，真空蒸着したアルミニウムを空気中で自然

酸化したり’水蕪気にさらしたり，酸素申でグロ

ー放電処理したりする方法が報告されている．

　一方，絶縁膜の耐蝕性とか，経時変化といった

面から，窒化膜が注目され出したのは，それほど

古いことではない．

　われわれのところでは，アルミニウムの窒化物

の研究の一環として薄膜をテーマに坂りあげ，そ

の作成，得られた膜の構造，およびその電気的性

質を研究した4’5〕．

　作製方法としては，真空蒸着したアルミニウム

の表面を窒素申でグロー放電処理して，その窒化

膜を得る方法を採用した岨・7〕．　当初は，酸化物と

恩われる非晶質の絶縁膜しか得られなかったが，

順次作成方法に改良を加えて，っいにはバルクの

A1Nと同じウルツ鉱型の結晶構造を持つA1Nの1

多結晶薄膜を得ることに成功した．その膜原はグ

ロー放置処理の時間，グロー放電電極と基板とo

距離，放電電圧などに依存している．

　このようにして得られた膜が，電気的に絶縁性

が良く，膜厚が数王0A程度の非常に薄いときでも

ピソホールがなく，かなり一様性が良いことが確．

められた．

　このA1N薄膜をA1とAuでサンドイッチに
して，M－I－M型のダイオードをつくり，その電

流一電圧特性を調べた結果，電圧制御型の負性抵

抗が安定性，くり返し特性共に良い状態で観察さ

れた．この負性抵抗現象は，最初A1－A1．OヅAu

ダイオードで見つか’り畠刈，その後，種々の酸化

膜（S亘O筥，TiO雪，TaO里，VO雪……）においても

発見されているが’1・12〕，窒化膜を用いた例はまだ

報告されていない．

　ε．1AlN薄膜の作成

　酸化膜を作成するのに用いられた方法が，窒化

膜作成にも適用され，いろいろ報告されているが

その数はまだかなり少ない．最も良く用いられて

いる方法としては，化学輸送法（C．V，D。），化成ス

バッタリソグ，化成蒸着法などがある，C．V．D一

の方法は，アルミニウムのハロゲソ化物とアソモ

ニアを高温で（約ユ，000．C程度が一般的）反応さ

せ，基板（Si，SiCなど）上にエピタキシャルに

A1N単結晶を作成するもので，かなり結晶性の良

いものが得られているユ舳〕．化成スパッタリソ

グ，化成蒸着法は窒素またはアソそニア中でアル

ミニウムを蒸発させ，基板上にA1Nの薄膜を作成

するもので，これらの方法によっても基板温度を

あげることにより（900℃以上），結晶性の良い薄

膜が得られているユ川〕．たとえぱM．T．Wauk別〕

等は，サフアイアを基板に使ってμ肌穫度のA1N

膜を，その上にエピタキシアル成長させ，トラソ

スデューサーとして応用できることを報告してい

る．

　われわれはA1N膜をサソドイッチ型のダイオ
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一ドにおける絶繍膜として使用する目的でその作

成を試みた．そのためには，膜厚がかなり薄くて

（100～500A）ピソホールがなく，かつ一様性の

良いものが要求される．そのためには上記の方法

はあまり適当でなく，蒸着アルミニウムの表面を

窒素中で，グロー放電処理する方法を採用した．

以下にその具体的方法について述べる．

　6．1．1油拡散ポンプを備えた蒸着装置に

　　　　よる作成

　この装置はガラスベルジャを用いたものである

ため，べ一キソグが行なえず，その到達真空度は

2x10■田torrである．

　まず系のガス出Lであるが，最初10一喧torr程度

に真空引きし，モリブデソのリポソを抵抗加熱方

式で1，000℃位に昇温し，後窒素ガスを導入し

て，試料作成時と同じ条件の真空度でグロー放電

を行なう．一昼夜のガス出しの後，油拡散ポソプ

で再び，2×10■6tOrrまで真空引きし，パイレッ

クス基板上に99・99％の純度のアルミニウムを蒸

着する．次にバリアブルリークバルブを通して，

水蒸気の分圧がO・ユ2p・p．m．v．以下の窒素ガスを

導入し，約6Xユ0一雪torr程度のところで，グロー

放電を行なった．放電はD．C．1kV，約2mA程

度でプラス接地されている．このままの状態で任

意の時問，処理したのち窒素ガスをとめ，再度真

空引きする．最初に蒸着したアルミニウムと直交

するようなマスクを通して，上部電極の金属（例

えぱ，金，銀，アルミニウムなど）を蒸着する．

これによりM－I－M構造のダイオードが得られる

（図ユ）．

　　　　　　　　　オ㌧

　　　　　　　　　AI　　　　　　　　　　、
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／　　　　　　　　　　　　〃GLASSSUBSTRAl「戸ノ

　　　　　　Au幅1mm，厚さ　500A
　　　　　　AI幅2mm，厚さ1000A

　　　　図1　A1－A工N－Auダイオードの構造

　一方，岩塩上にも同じ方法で試料を作り1ただ

し，上部電極は蒸着しない），電子線回折により膜

の構造を調べた．その結果，得られた膜は一様性

は良いが非晶質であり（図2），膜厚が薄いことも

あって，その成分の同定はできたかったがA1．O冒

膜であろうと思われる．グロー放電電極の位置を

図2　蒸着AI表面にできた非晶質膜の電子線回折俊

種々変えたり，交流による放電を用いたりしたが一

結果は同じであった．これは残留ガスとしての酸

素または水蒸気が作用して，酸化膜を形成してし．

まうのであろう．

　6．1．2　イオンポンプを備えた装置による作成

　6・1・1での結果から，残留ガス中の不純物，特

に水蒸気の分圧をできるだげ低くするため，べ一

キソグが可能で，到達真空度が5×ユ0■宮torr程度

の装置によるA1N薄膜の作成を試みた．

　この装置は荒引系として，油回転ポンプとソー

プショソポソプを備え，良い真空ではチタソのサ

ブリメーショソポソプを補助として，イオソポソ

プが主ポソプになっている（図3）．他の実験上の・

手続きはほとんど6．1．1と同じである．その結果・

グロー放電電極の陰極（アルミニウムプレート）

が基板に充分近く置かれなけれぼ（数C蛆以内）電

I　　H　　H

B目
C■「」

　D

ズ
Gイo柵棚棚　　　　F

J

　　　　図3　A1N薄膜作成用装置
A　lベルジャ，B：基板，C：グロー放電陰極，

D：窒素ガス導入管，E：イオソポソプ，F：バ
ルブ，G　lチタンサブリメーショソポソプ，H：

ソープツヨソポンプ，I：フォアライソトラップ申’

J：油回転ポソプ
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図4　A1N膜厚の処理時問に対する依存性
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気的な絶縁膜が得られなかった．放電電極と基板

の距離を約1c血程度にすることにより，下地ア

ルミニウムの表面に一様性の良い絶縁膜が得ら

．れ，その膜厚の処理時問に対する依存性は図4に

示されている．

　6．2薄膜の構造

　このグロー放電の方法で絶縁膜を作成するに

は，電極の位置が重要な役割りをすることを確認

したが，膜の構造に関しては，このことは重要な

要素ではない．間題は残留ガスおよび導入する窒

素ガス中の水蒸気の分圧であると思われる，

　6・1・1では非晶質の膜しか得られなかったが，

’6．1・2で残留ガス中の水蒸気分圧が10■εtOrr程度

で，グロー放電処理して得られた絶縁膜は，ウル

ツ鉱型の電子線回折像を示した（図5）．この回折

像から格子定数を決定すると，測定誤差の範囲内

で，バルクのAlNのそれと一致した．この膜の

電子顕徴鏡での観察から，その徴結晶の大きさを

求めると約50Aであった（図6）．

　6・1で得られた結果で，膜厚が処理時間にほぽ

．比例Lているのは，A1表面が順次窒化されてい

くと考えると理解しにくい．そこで下地アルミニ

・ウムを蒸着しない岩塩の基板を，グロー放電にさ

．らして得られた透明膜を電子線回折で調べると，

A1Nの像が認められた．このことから，グロー

放電電極の陰極に用いたアルミニウムのプレート

図5　AlN膜の電子線回折像

一、・

た・　　　黎
　　　織・
　　　　冗・’

濃

　　　麟

　貞　　“・
鰯二1．

出　　　　　　　　　　　　』■’■■■一■．

　　　　　400A
　　　謹
’鍵讐

　　　　図6　AIN膜の電子顕徴鏡による観察

からの化成スパッタリソグによってもA1N膜が

得られることが確められた．次に放電電極の陰極

をタソタルプレートに置きかえて同じ実験を行な

うと，タソタルの窒化物と思われるハロー的た線

にまじって，A1Nの回折線を認めることができ

た．さらに金の蒸着膜をべ一スにして，同じ処理

をしても，絶縁性の良い膜は得られたかった．こ

れらのことから．アルミニウムをべ一スにして窒

化膜を作成すると，グロー放電による・表面の窒化

と同時に化成スパヅタリソグによっても，膜が生

成される．特に膜厚が厚い試料では，化成スパヅ

タリソグによる効果が大きいものと思われるが，

この二つの機樹こよる膜の生成過程を完全に分離

することはできたい．

　6．3A1－AlN－Auの電気的性質

　測定は特にことわらないかぎり・，真空中（10－2

torr），室温で行たい，Auが正になる極性で，電
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圧を印加した．測定回路は関7に示されている．

　作成したぽかりの試料は，非常に低抗が大きく

て，約1vo呈tでユ01｛Ω・c㎜以上の比低抗を持つて

いる．印加電圧を次第に大きくしていくと，ある

電圧で，急激に電流が増カ鉋する1こ1れは一種の絶

縁破壊であるが，完全な破壊とはたらず，この状

態で電圧を0に震すと，途中で電流が極大値をと

る、この遇程は“for1ming”と呼ばれており，こ

の後，この負性抵抗は電圧の昇降により，くり返

し良くあらわれる（図8）．この現象が電圧制御型

負性低抗といわれているもので，酸化膜では，か

なり概究されているが，窒化膜での報告はまだ知

られていない．

　c
　　　　　　　　　D

㍉　　　　　　・
　　　　　　　　　　R

　　　　　　　　　　　　　　　　　　A
1望17　Al－AlN－Auダイオードの電気特性測定固酪

　G：波形発生器（発振暑器），D：整流糠，R1低
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　図8　Al－AIN－Auダイオードの電流一電圧特俊

　　　：電流20鉋一A紬v，繊牽南：電歴2V／div，周波

　数O．1脇，A1Nの膜厚370A，上郡幽線：竃圧」二

　昇跨，下葡噛線：篭圧下降跨

　この特性の各測定条件に対する依存性は次の通

りである、

周波数…………印加電圧の掃引速度，すなわち周

　　　　　　　波数が増加すると共に，極大電流

　　　　　　　が減少し，100Hz程度でほぼ完全

　　　　　　　に消えてしまう．

最大印加電圧…印加電圧が増大すると，極大電流

　　　　　　　値は減少するが22vO1t程度（約1

　　　　　　　×107v0岬cl〕ユに相当）でも完全に

　　　　　　　たくなることはない．

雰鰯気…………空気中では完全に絶縁状態である・

　　　　　　　が，ユ0torr程度で特性は再現し

　　　　　　　始める．安定性くり返しが良くた

　　　　　　　るのは1torr以下である．窒素，

　　　　　　　アルゴソ，ヘリウムなどのガス中

　　　　　　　では，1気圧でも，負性低抗は消

　　　　　　　えない．

上都電極………上都電極の種類による影響は，ま

　　　　　　　だ決定的ではたい．Au，Agらで

　　　　　　　は良い特性が得られるが，Al，Sn

　　　　　　　らでは，あまり良いものが得られ

　　　　　　　ない．特にA1を使用した場合，

　　　　　　　2～3vo1tで完全な絶縁破壊が生

　　　　　　　じて“for皿iBg”ができない．

　その他，われわれのところでは，重だ実験デー

タを得ていないが，酸化膜で報告されているとこ

ろでは，撮度依存性があり，液体窒素温度では，

完全にこの負性低抗は消えてしまう自〕．さらにこ

の負性低抗現象には，ルミネッセソス岬と電子放

射卯1〕が伴なっていることが発見されており，電

予放射に関しては，われわれのとごろでも確認さ

れている．

　6．峰　今後に残された間題

　このグロー放電によるA1N薄膜の作成におい

ては，膜厚が処理時闘に対して直線的に変化して

いることたどからみて，化成スバッタリソグ的効

果がかなり大きいことカミわかった．一方この方法

によれぱ，数10A程度の非常に薄い状態でも絶縁

性の良い膜が得られることも確かめられた．

　単結晶のA1Nと岡じウルツ鉱型の結晶構造を

持った薄膜を得るには，窒素中の水蕪気分田こ注

意しなげれぱならないことも確かめられた．この

窒素中でのグロー放電により，他の金属の窒化膜

も得られるものと思われるが，非帰質の膜が得ら

れた場含，その同定が困難であり，電子線回折で

は歯が立たない．その点で常圧において，まだ非

晶質状態の発見されていないA1Nをテーマに選
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んだことは幸運であり，室温での作成にもかかわ

らず，多結最体の薄膜が得られて，その同定に成

功した、他の金属窒化物の場合，やはり他の解析

手段，例えばLEED，オージェといった表面観測

の手段で分析を行なうことも，ぜひ必要になるで

あろう．

　M－I－M素子における電流一電圧特性が絶縁膜

の性質にどの程度依存するかを調べるのが，この

研究の初期の目的の一つであった．すなわち，窒

化膜と酸化膜あるいは結晶と非結晶の差などが，

どの程度電気特性に影響をおよぽすかということ

であるが，結局本質的には，その養は認められな

かった．しかし，特性の安定性，くり返しの良さ

の点で，窒化膜の方がすぐれているように思われ

る．

　電圧制御型負性抵抗現象は，半導体や単結晶を

使わないで負性抵抗が得られるという点で，理論

的にも応用面でも，きわめて輿味があり，その伝

導機構については，種々の理論が提喝されている

w1・2畠〕．これらの理論においては，イオソが非常

に重要な役割りを果しているらしいという点で一

致しており，その点はほぼ間題はなさそうである

が，それがどのようた形で実際に影響しているの

かということになると，まだ間題は多く，現在の

ところ，定説がたい状態である．しかしこの点が

解決されねば，実用面へのこの素子の応用に踏切

る場合，危険性が伴うことは避けられない．その

ために，なお多くの実験がくり返し，遂行される

必要がある．特に実験者によるデータのばらつき

もある．例えば，上部電極がA1の場合，われわ

れのところでは負性低抗が確認されたかったが，

Auの場合と同様に得られるという報告蛆〕もあり，

このような点が，はっきりされた上で，さらに議

論を積み重ねていく必要があろう．
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7．A1Nの光物性に関する研究

　A1Nをはじめとする窒化物の巫乱一▽。族化合

物の基本的な物性の研究は他の同族化合物に比べ

一体におくれている．最近GaNについてはある

’程度の進展があったが，歴史的にはむしろ古くか

ら研究されていたA亘Nはこの繭でおくれをとっ

た感がある．その原困の大きなものは，一体に困

難な窒化物の良質の単緒晶の作製がAlNでは一

．段とむずかしいことであろう．

　当研究グループで基礎物性解明の季段として光

・物性を採用した理ぬは二つあると思う．一つは分

’光学酌研究が半導体酌物質の電子構造の解明にき

・わめて有力であること，特に絶縁性の強いAlN

・にあっては伝導的た手法がほとんどで使えず光学

1約手法が唯一の手法となるだろうと考えられるこ

．と．もう一つはこの物質についてかなり古くから

．ルミネセソスについての研究がなされてきたこと

’である．本章では，このような闘題に関し研究考

’察を行たった結果を記述する．

　7．1問題点と既往の研究

　この節ではAlNの光物性に関する主な閥題点

を記すが，そのなかで7章3節と7章4節で坂り

上げる窮項については記述を短くLた1既往の研

’究の記述も最小限にとどめた（付録1参照）．

　A五Nを含むANB昔一N型化合物の基本的性質は

あらゆる固体物質を理解する際の基礎として重要

である．特に基本的性質の周期律表約系列変化の

様梱を知ることが肝要である．以下で屍るように

AlNの基本的性質のなかで他物質のそれと比較

検討する程度にわかっているものはきわめて少な

い．A玉Nは周期律表で上の方の周期の元素から

一成っているが，こうした物質ではそれ以下の周期

の元素からなる物質系の諾性質について成り立つ

法則性からのずれが認められるこ二とがしばしばあ
る1〕．

　その幾つかは付録1に要約してある．こうした

ずれの考察は法則の普遍性を深めるため重要であ

り，その意味からもA1Nの基本的性質を知るこ

とが望まれる．この種の闘題の一例としてA1N

のc／盆比がユ・60と非常に小さいことが挙げられ

る．これはc軸方向のA1－N聞が延びてそこか

ら下へ開く結合がやや潰れていることに拠ってい

る（付録1の図1）・　この傾向は陽イオソの剛切

を一つ小さくしたBNの常圧禍の構造において

ここでいう下へ闘く結合があたかもほぽ一平魎内

に潰れている一煮に一層顕著にみられる．皿一v族

化合物ではこの変化はみられず，幾つかの物質で

閃亜鉛鉱型とウノレツ鉱型の変態が知られている．

孤一V族では窒化物がウルツ鉱型，他は閃亜鉛鉱

型と鯛確に分かれ，それぞれに他の型への変態は

見い出されていないが，W族ではSiCにおいて

変態がふたたび現われる．このようた現象の原子

論的解明はきわめて興味深い閲題であろう．

　上述の意味での基本自勺性質の根底となるのは電

子構造と格子の振動構造である、この場合電子構

造はエネルギーバソド的構造となるが，特にこう

した物質の諾性質に関係を持つバソドギャップ付

近の構造が特に重要である．この方面の最近まで

の研究を付録ユに要約したが，バソドギャップエ

ネルギーすら確定的でない．一応6eV椀後の値

が得られており，この大きなギャップエネルギは

A1Nの際立った特徴といえよう．ANB宕■N型物

質のたかで卿配位緕合かつdireC乏ギャップ型で

あるものではBeOについで大きく，応用繭では

この、煮も注則こ値する．バンドギャップがdirect

かindireCtかという点は種々の観一煮からみて重

要であり，特にここで取り土げた光物性の立場で

とりわけ璽要といえるが，A1Nについては数年

前まで明確でなく付2－P6）．最近Yi蛆等付2・Y1）によ

ってdiτ㏄t型であることが実験的にほぽ確定さ

れた．周期緯的分類にしたがえば，「v族化合

物でZnとCdのカルコゲナイドはすべてd呈rect

型であり，皿一V族化合物（ここでは巫族をB，

Al，Ga，Inに，V族をN，P，As，Sbに隈定

する）では互nP以外の燐化物，A1N以外のA玉

化合物，およびBNだけがindirect型であるほ
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かはdirect型，W族ではα一Snを除いてindirect

型である．こうした傾向の原因も明確には説明さ

れていないがやはり輿味深い．燐化物とA1化合

物にindirect型が多いことは注爵されよう．Yi皿

等付2・Y2）によれぽ窒化物については構造が閃亜鉛

鉱型かウルツ鉱型かを一つの指標に考えたが良く

なかったということである．さらに詳しい電子構

造の間題に関しては次節で触れる．

　格子の振動構造に関しても一応の研究があり，

それらは付録ユに要約される通りであるが，詳細

は確定されていない．ここでもシゲティ有効電荷

が異鴬に大きいことの結果と良好な熱伝導性に絡

んで興味深い問題があるが，われわれは研究対象

としてMn申心の特別な場合のほかは特に坂上

げなかった．

　ルミネッセソスおよび不完全性（1attiCe

imPerfection）に関する間題を検討しよう．緒晶

固有の電子準位間で起こるルミネッセソスは輿味

深く，A1Nの場合はそれにある種の特性と応用

を期待できる（7．4参照）．しかしそのルミネッ

セソスが観測にかかるためには不完全性濃度が恐

らくはユ0■畳程度のオーダー以下になることが必

要であろう．　（この意味で結晶固有のルミネッセ

ソスの有無は結晶の質の良否の指標である．）　こ

のほか多くの場含ルミネヅセソスは緒晶の不完全

性（欠脇と不純物等）に起因する．一般に（前者

のタイプを除けぼ（ルミネッセソス研究の目標は

発光の原因となる不完全申心の化学種（欠陥も結

晶中のひとつの化学種とみたせよう）とその構造

を決め，発光1こ関与する電子準位と遷移を解明す

ることである．そのためには不完全申心の濃度の

きわめて低い結晶に，これら各種不完全中心を良

く制御された条件のもとで導入することが重要で

ある．その基礎として各種不完全中心の母体結晶

中への拡散その他欠陥の物理化学的研究がまず必

要とたる．

　ところでA1Nのルミネッセソスは古くから知

られており，付録1にみられるようにそれについ

てある程度のことは調べられているにもかかわら

ず，現状は上言已の貝標にほど遠いといえよう．遇

去の研究が量的に少ないためぱかりでなく，一般

の窒化物に各種不完全中心を制御して導入するこ

と自体が多くの他物質と比較して相当困難なこと

にもよっていると思われる．A玉N等の結晶で重

要た不完全中心と考えらるドナー的，アクセブタ

ー的，あるいは等価電子的申心（まとめて半導体

的申心と呼ぼう）を研究する際，CdS，GaPた

どで有効であった束縛励起子の分光望〕および

ZnSなどでとられた深い準位をもつ中心を取扱

う手法3〕などが参考になるであろう．しかし窒化

物自体にともなう前述の困難を考えるとA玉Nの

場合それら中心の解明には相当の期間を要するこ

とが予想される．欠陥と不純物などに関する物理

化学的考察はドーピソグによりこの結晶を半導体

化する指針をもたらすかも知れない．また導入す

る化学種によって生じる準位等の周期偉表的変化

の傾肉がわかればそのようた傾向が生じる原困を

原子論的見方に立ち返って考えることができるで

あろう．

　次に遷移元素発光中心の間題がある．レw族

化合物中で有効な発光中心となるようなd遷移元

素は多少あるが，巫一Y族化合物申で有効なもの

は比較的少ない．！遷移元素に関しては皿一w族

化禽物中でも有効なものがかなり少鮎・．これは

発光効率よりむしろこれら元素の溶解度によって

いると思われる．A1Nの場合も有効な中心にな

り得るものが少ないと考えられるが，特別な工夫

により導入できれば応周への期待が持たれよう．

付録1にみられるように過去において幾つか試み

られているが，それらはいずれも粉末試料に対し

てであり，単結傲こ対するドーピソグには成功し

ていたい．この種の元素についてはそのスペクト

ルの構造からこの物質での結合の間題，繕晶場の

問題あるいは結晶の電予とのエネルギーの受げ渡

しの間題などで幾つかの課題を考えたが，本章で

は特に遷移元素の内で特徴的な発光スペクトルを

示すMn中心についてのみふれる．

　要約するとA1Nを光物性研究の対象としてみ

る場合，他の同種の化合物で得られている電子構

造に関する知識に比肩し得るものを求めることを

第一の目標とすべきであると考えた．ルミネッセ

ソスの閲題を扱う場合には結局のところ窒化物一

般の不完全申心の物理化学の間題を避げて通るこ

とはできず，かえってそこに意義を見い出すこと
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ができようがそれを実行する方法自体かなりむず

かしいことと考えられる．

　7・2基礎吸収端近傍の光吸収

　A1Nのような物質のユネルギーバソド構造は

極紫外反射，光電子放出の研究とバソド計算の結

果の対比によって決定されてきた．この物質につ

いても不十分ながらそうした試みはあって付録1

に要約したとおりである．ルミネヅセ1■ス，伝導

現象などで重要なのはバソドギャッブ付近の電子

エネルギー構造の性格である．それはギャップエ

ネルギーEg，その温度変化，その型がdirectか

indirectか，電子，正孔の有効質鐙と9値などで

表現される．そうした解析は基礎吸収端付近の詳

細な分光的測定に基づいて行なわれた壬）．この点

に関してもA1Nでは手がつげられたぱかりとい

ってよい．以下にわれわれの緒晶に関する測定結

果と考察そして問題点にふれる．

　図ヱに示す吸収スペクトルは外見上最良と判断
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図王　A三N単結晶の吸収スベグトル

した結晶について測定したものである．この結晶

は高周波炉を用いカーポソサセプタをたてにおい

た時，サセプタの内壁に一個生成したものである

（第4章を参照）。図王に蓄き入れたような形をし

ており厚さ33μm（透過光の干渉縞から算出）最

大長さ約ユ・5㎜㎜，最大幅約1皿血のものであ

る．わずかに着色しているが透明で表魎の輝き，

きれいなエッジなどからかなり良質と判断した．

外見がこれに似ているものはその後レリー法で多

くできるようにたった（第4章参照）・　それらは

外辺方向にC軸を持つ双晶であるが，ここで測定

したものは次のような泰実から双晶ではない別の

ハビットの結晶と考えられる．結晶を試料板にと

りつける作業中二度へき開と考えられる破壊が起

こった．その方向は図1中に点線で示したように

一方の成長辺と平行であり，さらに偏光観察によ

るとこの点線の方向がC軸と平行でさらにC軸ば

面内にあると判断されるのである．破断が“へぎ

開”と考えられるのは破断繭がきれいに一直線に

出ており，かつウルツ型結晶で一番へき開しやす

いのがc軸を含む面（11夏0）であるという事実に

照らしてである．現在までにA1Nのへき開に関

する記載はない（付録1参照）が結晶の質が良か

ったためにこの例ではそれがきれいに現われたも

のと思う．

　吸収の測定は単光東で光電測光し結晶を透した

場合とブラソクの孔を透した場合との光強度比を

算出する方法をとった．光源には水索放電灯を用

いた．ガK，77旺と300哩において測定した．

一般にこの結晶の摩さでは吸収係数α仁ユ0亜cm－1

以下までの測定がせいぜいで吸収係数の飽和する

ところまでは測定できない．スペクトルの様子は

Pastr舶k等のものに付2・P6・P7）似ているが以下の

ような事実を読みとることができる．（工）吸収の測

定できた限界ですでにPastr舶k響がEgとし

たエネルギーより高い6eVを越しておりEgば

6ey以上と推定されるが，後でこの点を検討す

る．（2）データーが（1）のようになったのは彼らが測

定した結晶よりわれわれのものの質がよかったた

めと考えられる．次に記す事案からもそのことが

いえる．（3）6ey付近から長波へのびる吸収につ

いてはPastr舶k等は初めの頃indirectgapの

一47一
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存在の可能性を考えていた館2・P6・P7）．それはその

部分の吸収係数の光子エネルギー依存性が
ind亘rect　gapの場合のそれα。⊂（hリーEg）里に従

うからであった．われわれはこの部分の吸収が温

度に依存しないこと（ind三rectの場合は強い温度

依存性を示す）．結晶によって異なること，CdTe

で表繭や内部のみだれからかかる尾が生じギャッ

フ1の型について誤った判断をしかねないことが指

摘されていることに照らし勾，この結果はd三rect

gaPでありこの尾は繕晶のみだれによると考え

た．現在pastr舶k禽身そう考えており健2・P且o）、

Y呈血等の結論付2・Yユ）もバソド計算の緒果付2．肌B3）

もdirect　gapと出ておりこの間題は決着が付げ

られたといってよい．さてこの結晶の不完全性に

．よる吸収の強さはPastr舶k等のものおよび，

干ピタキシー膜ではあるがY呈m等のものより一

桁ほど小さく，われわれが測定した結晶の不完全

性の濃度は一桁ほど彼らのものより低いと結論さ

れる，この点後でも一度ふれる．（4）酸素によると

’される4・6eV付近の吸収の強さもPastr舶k等

のものより一桁ほど小さ’く，’したがってその濃度

はその程度低いと考えられる1（5）酬’C（刃は光の

電気ペクトル，Cは結品のC軸）とE工Cの光に

対する吸収が急に強くなるエネルギーの順とそれ

らgエネルギー差はPastr舶k等の報告のとお

りで牽るがこれについては後で間題にする；（6）吸

収の急な起立の起こるエネルギーの位置は低温か

ら室温にかけてわずかに（平均して3x10■｛eVグK

の程度以下）低エネルギニヘ移動する．．これは同

類の化合物では小さい方に属する．

　酸素によるとされている吸収帯は次節で考察す

るように酸素だけでできている中心によるもの

か，いかなる構造ρ中心によるのか，またどうい

う遷移によるのか不関である．．こ」の例のような惇

■ぼベル型の吸収は，ある中心に局在して格子振動

と強く結合している電子によるものであり（次節

・のMn中心の頚参照）そうした場合の吸収の強

さに関しSmakリ1aが次9ような式を導出して

い亭5〕．吸収帯の形がGauss型とLorentz型で

犀数が若千異たるが，．（電子一僻子相互作用の違

いによる）．　ここでは粗い屍積りに用いるので四

一捨五入する．

Nf乱b隻ユ0ユ7c蜘凹3x（nノ（n里十2）2）μ乱b（㎜）V乱b

　　　　　　　　　　　　　　　　　・（8．ユ）

ここでNは中心のC皿吾あたりの濃度，nは屈折

率，μ皿。（㎜〕は吸収ピークでの吸収係数，V且。は汲

収帯の半値幅である1f乱。は振動子強度で完全許

容遷移の場合ほぽ1である．

　上式から吸収帯が測定さ・れているとNとf肛むが

相補的に求まるわけだが，f肛bの計算はもとより

実験的な決定も電子と格子との結合が強い場合に

は特に方法はなく，普通はNを分析的に求めてこ

の式からf肛七を決めるのである．アルカリハライ

下で一このような形の吸収帯のf皿。は1から0．0ユ

ぐらいの値をとる．間題にしている吸収でもその

程度としてよかろう．するとこの申心の濃度は

ユ0一丘～10■4（モル比）となる．さらに大まかな誘

にたるが，吸収端の長波へのびる尾の原閃と考え

られる結晶のみだれの濃度は，酸素によるとされ

る吸収域の面積が酸素によるとされるとされる吸

収帯より一桁ほど大きいことから，ほぽその程度

のわりで大きく，ユ0■5～王0一呂程度と推察できる．

これらはきわめて大まかな見籏りであるが，いず

れにせよ結晶純化のよい目安としてこのような吸

収スベクトルを使うことができる．

　通常このような物質での固有の最低励起状態は

一電子近似によるいわゆるバソド構造のギャシプ

エネルギーよりわずか小さいエネルギーに現われ

る励起子状態である4）．励起された電子と残され

た正孔が，クー邊ソカで引き禽う分だけ（励起子

の束縛エネルギー：Ex）Egより低エネルギーで

励起子の基底状態への吸収が起こる．恢収端の辺

りの光スベクトルはその影響を強く受ける．前述

のギャップ付近の電子状態の詳細な知識はそうし

た励起予スベクトルの解析，特にそのゼーマン効

果の解析によってもたらされるのである，A豆Nの

吸収端スペクトルではいまだに励起子による弱確

な構造は観測されていないが．その影響はすでに

出ているものと考えられる．例えばYi㎜等によ

る吸収スペクトル（付録王参照）でexp㎝entia玉

に吸収が起こっている部分は，励起子一フォノソ

（特にLOフォノソ）相互作用で生ずる特徴的な

形をしている4〕．吸収の飽和するあたりに励起子

r487
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・の共3鳴一点があるものと考えらる．Egはそれより

二EXだけ高エネルギーにあるであろう．われわれ

の測定ではこの場合より則叉係数が一桁ほど低い

．ところで6eVに達している．そこからYi㎜等

のデーターと平行にeXpODe幻tia1に吸収が起立

・すると殴収の飽和一励起子の共鳴点一は6．4eV

一ほどにたろう．ただし，Y呈m等の試料はエピタク

シャル成長させたもので基板との熱膨張係数の差

を考慮するとA1Nにはc軸と垂直た圧締力がか

二かりその大きさは面と垂直の方向について不均一

にかかっているはずで，それと緒晶中の不完全の

ために彼らのexponent三a1な吸収の起立はわれ

われの単結晶に比べてゆるやかになっていること

．が考えられ上記のように平行に外そうするのは遜

当でなかろう．前記の淑度’効榮も考えてこの物質

1困有の（O伍の）励起予の基底状態が6．3eV付近，

以下に記すExの見積りを入れてEgは6．3～

16．4eVにあると推定できる．これらを突験的に

確認するには厚さがユμ㎜程度の庭質の単緒晶に

よる吸収の測定か，この例のようにより厚い締晶

ならぼ反射の測定で励起子による異常分散を見い

拙す必要がある，予想される波長が奥空紫外領域

にはいることなどのため，いまだに測定に成功」し

’ていない．

　ここで励起子の半径と束縛ユネルギーを見稜っ

てみる．励起子の基底状態の半径はa臼、＝aoK畠mノ

．μである．aoはボーア半後K畠は激誘電率，皿は
・電予質鐙，μ＝〔王／（刎、一ユ十榊，一）〕でん邊，〃フ，ムはそ

れぞれ電子，正孔の有効質鐙である．GaNと

．A1Nのバンド計算付2・鵬）を比較してみるとギャ

ヅブ付近の伝導欝，伽電子構の維嘩はほぼ岡じで

，GaNの有効質鐙竈〕を借用してよさそうである

．が，A1NのEgがGaNのそれよりはるかに大

きいのでGaNの値の5割増をとると，μ＝0．23

・皿となりa邊。≒21Aとたる．Ex鶯Raoa喧、K宮（R

，はリドベルグ定数：ユ3．6eV）はほぽ40岨eVと

1なる．励起子による吸収や異常分散が蝿確に観測

1されるためには，少なくとも平均としてその半径

；内に不完全があってはならたい．今のおおざっぱ

1な見積りからすると少なくともヱ0一ヨ以下の浪度

の不完全を有する縞屍が必要になる、さらに詳細

1な励起子スペクトルの解析にはより高純度の縞晶

が必要なことはもちろんである．また以下で扱う

閥題も含めA1Nのようた異方性緒晶について詳

細な知識を得るにはC軸を含む繭牟発達した締晶

」が必要となる．結縞育成に関する研究／第4．輩参

・照）の緒論では気棚成長では雰囲気が純粋である

ほどそのような緒凝1が碍られやすいとのことで純

度とハピットヘの光物性研究からの要求からみて

それは好都合な締論といえる．

　滋述のようにA1Nでは馴1cの光に対する’殴

収端が亙工Cに対する吸収端より低エネルギーに

現われる．この薙実に関L以下のような間題があ

’ることを指摘したい．一・般にdirectギャップ型

のANB萱’N型化合物の伝導帯の腹は陽イオソの

S一様軌遭から，価電予帯の頂は陰イオソの倉一様軌

’遭からできてい’る．棚電予帯はスピソー一軌遭梱互

作用，ヴルツ鉱型の結晶ではそのほかに榊炎縞I鍋

場も加わってp一様状態の縮退がとけて棚電予帯

・端の分裂が起きており，それが酬！C’・とE⊥Cの

光に対する吸岐端のずれをもたらしでいる．・この

’’閥懸ば皿一v族のウルツ鉱型緕晶について詳しく

調べられ，ZnOを除き皿」L　cに対するバソドギ

’ヤッブがエネルギー最低であって理論的にも’それ

Iはよく説明できる．ZnOにりいてはこの間魑に

．繭し多くの議論がたされた．続桶，’・媛低土ネル畔

’I一バソド端は児工C，酬1Cの両方の光に対して

現われE⊥Cのバソド端が次に手ネルギーが大き

いとされている．これは他のウルツ型皿一v化禽

物と逆転している．そうなる原困は酸素のpr様

’軌遼のスピソ軌遺柵亙作用が小さく．・きらに他の

化合物とその符母が逆であるためと解するのが臭

いのであるが，符号、逝転の原剛まOのp一様軌遣へ

Znのd様軌遭の混入することで一応説醐できる・

さてA1Nでは伽電子滞の頂が窒素の・P一様軌遭か

らできていてウルツ鉱型レw化合物と同様に考

えてよいはずである．窃実吸収端の異方性はそう

した考えで説明されて1いる．すなわちPaStr舶k

等は付2・干6）窒素のp一様軌道のスピソ軌遣分裂は小

さくてぼとんど無視できる程度で軸性’場だけで分

裂が生じているとし，Lかも分裂Lた状態の頗序

が他のほとんどのウルツ鉱型とは逝にたっている

と考えて吸収端の異方性を説醐している．二つ

の異なる方法によるバソド討算の緕果もそう，な

．一」49、．．、［
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る付2・肌B3）（文献付2．H1でA1NはZnO型と

しているのは納得できない。）　ここ二で二つのこと

が間題になる．一つは靹性結晶場による分裂がな

ぜZnOを含めた同類の化合物と逆になるかとい

うこと，他の一つは同じ窒素を含むGaNでは

A亘NともZnOとも異なりCdS等と同様の徴
細構造をとることである．前述のとおりこの微細

構造の原因は価電子帯のものでそれはほとんど陰

イオソの価電子から作られるため陰イオソの同じ

化合物ではそれが似ている．したがってGaNと

A1Nとの違いの原因は解明されねぱならない間

題である．これら二つの異常は，将来，吸収か反

射をエネルギーの高いところまでとって確認さ

れなくてはならない．吸収係数の飽和するところ

まで測定したらGaN型か，ZnO型であったと

いう可能性が残る．後老なら依然として前者との

相違が間題となる．もし現在の重まが正しいとす

ると，その原因はA1Nのc／aが小さいことに

大いに関係ありそうである．現在どおりあるいは

ZnO型の場合，GaNとの相違はさらに陽イオ

ソの軌道の価電子帯のp一様軌道への混合の効

果によるのかも知れない，B1oo㎜はバソド計算

で付2・B1）Pseudopotentia1の〔103〕方向のfor皿

faCtOrの犬きさに結晶場分裂による準位の頗序

が敏感なことを指摘しているがその物理的意味に

は角虫れていたい．

　前文節の間題も励起子効果を別にしてはかたづ

かない．励起子のエネルギーは前述のクー艀ソ束

縛エネルギーだけでは決まらず一つ近似を進める

と励起子を作る電子と正孔のスピソの交換ニネル

ギーを考えなければたらない．また交換相互作用

はエネルギー準位ぼかりでたく光と励起子の相互

作用の大ききさに犬きな影響をおよぱす7・ε）この

交換効果は励起子半径が小さいほど大きく，皿一w

化合物でそれが小さいZnOではこの交換効果に

よるエネルギーはクーロソ束縛エネルギーの20％

にもなる宮〕．A1Nでも同程度と予想できる，A工N

で近い将来励起子スペクトルが観測されるように

たりこれらの間題が解かれることが待たれる．こ

のような問題は根本的には化学結合の間題であっ

てそれを近似的に解く各段階で今までに記したよ

うな摘像が現われるといってよかろう．当研究所

でも化学結合の問題が一つの大きなテーマとなっ

ているが．それには光物性的にアプローチでぎ

る1このようなとらえ方があって物質を理解する

のに大きな役割りをはたしていることを指摘して

おきたい．

7．3ルミネッセンスと結晶不売全性

　7．3．1半導体的中心とルミネッセンス

　窒化アルミニウムの光物性に関する研究の歴史

は1928年にTiede等付2・T3）が粉末の燐光につい

て記載したころに湖る1以来30年程度われわれの

知る限りでは目立つ研究はなされなかったが，

ユ960年前後から多少の進展がみられ，付録ユに要

約されるようにたとえばA1Nの螢光体への応用

を考えルミネヅセソスに関する研究が各種の励起

（光・電子線・電場等），各種の不純物（酸素・

シリコソ・銅・マソガソ・ユーロピウム・サマリ

ウム等）についてなされている．しかしながら関、

与する中心・準位などの詳細について未知の点が

多い．便宜上重要な中心を遷移元素およびその他一

に二分して扱い，ここでは後老に分類される諸間1

題を，第2項で前老のそれらを取り上げることに

する．

　まず当研究グループで作成した窒化アルミニヴ

ム粉末と同単結晶について得られた結果の概要を

記す．アーク法を用い純度に十分留意して作成し

たA1N粉末は253．7n狐の紫外線照射を受げ

るとかなり弱い茎色発光を示す．その試料を用；

いて昇華再結晶化法により純度に注意を払って

作成した単結晶ではこの種の発光が認められた

い．　（しかし市販の粉末を用いて作成した単結鼠

では条件次第で黄緑の発光が認められる。）粉宋

と単結晶におげるこの相違はおもに単結晶製造に、

あたり昇華再結晶化法（作成中の温度はおおむね

ユ，800～2，00ぴC）を用いていることによってい

る．すたわち気欄が介在し．不純物のほとんどが．

結晶成長温度領域で比較的高い蒸気圧を持ち，L．

かもAiN中でそれらの拡散係数が小さいことに

起困すると推定される．この種のルミネッセソス

については付録1に記されるような幾つかの研究二

がある、またSiをドープした場合に類似のルミ

ネッセソスが報告されている．以下に多少の酸素

一50一



窒化アルミニウムに関する研究

を含む条件（酸素濃度は従来研究に用いられてき

た試料の中で最小の部類にはいると考えられる。）

一でSiドーピソグした場合のルミネッセソスに関

する研究について記す．

　まずA1N粉末の成型試料を2種類作製した．

一方は当グループでアーク法により禽成した純度

の良いA1N粉末を加圧成型後焼結したもの（以

」下単にmdoped　A1Nと蕃く）．　他方はそれと

洞じロツトのA1N粉末に重最比1．王％のSiを

加え岡条件の加圧成型と焼緒を行なったもの（以

’下単にSi－doped　A1Nと書く）である．発光励

起のため波長253．7nmの紫外線（フォトソエネル

ギー4．89eV）を用い室温で測定した．図2に表

．わされるようにmdopedA1Nの発光スペクト

ルは帯状でピークェネルギー3．4eV，半値幅約

ユeVである．Si＿dopedA玉Nの発光も帯状で約

｛0．2eV離れた二つのピークを持つ．ピークのほ

かに層状構造が認められ，それらを考慮すると両

　　　　　　　　　　　　植長｛記冊〕

　　　　柵　　　　　　　｛m　　　　　　　　　　　　　ヨ1o
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　　　　’　　　　　　　　、
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　　　／　　　　　　　　、
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　　　’　　　　　　　　、
　　　1　　　　　　　　，
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　麟2　A］N粉末焼結体のルミネヅ七ソススペクト
・ル。励起は波長253・7nmの紫外線による．発光強度

についてはおのおのの試料とも，擾大のところを1．O

・に正規化したが笑際の強度はSi－doped　AiNの方が数

十倍程度大きい．

方のスペクトルとも一応形状から糊断するかぎり

少なくとも三つの発光帯からなっていると考えら

れる．それらのピークェネルギーはおよそ3．40

eV（かりにS王帯と呼ぶ）・3・25eV（S2帯）・

3．05eV（S3帯）である．S三をドープすると

すべてのバソドの発光が強められ，特に長波長バ

ソドほど著しい1励起光のフォトソエネルギーは

A豆Nのバソドギャヅプェネルギーより小さく，

従来酸索によるとされている殴収帯揃節参照）

で刺激していることになる、これら発光帯を他の

報告と比較してみる，Kare1等付2・K6）はundoped

AlNについて3．29eV付近にピークを持つバソ

ドを認め，それを酸素によるものと推定した．一

方ではKare1｛寸2・K1）等はそれに先立ちSiをドー

プした試料について3－18eV付近にピークを持

つバソドを得ている、Pastr舶k争」’2・P20）等の測定

でもピークのエネルギーは0．王eV程度の棚逮を

除けぼほとんど同じ値である．われわれの得た三

つのバソドの内で，S2のピークエネルギーは従

来の研究による値にぽぽ近いが・S1とS3にっ

いては多少の梱違がある．現段階でその棚逮につ

いて立入った考察はそれほど意味がないと思われ

る．これらの発光の原因とたる中心と遷移に関し

て以下のように考えることができよう．

　原料粉末中の不純物としては酸索が主でほぼ

O・8～2・5weight％，そのほかSiたどが微二1桑二含

まれている．われわれが行なった焼緒遇程で酸素

が五分の一程度に減少することがほかの例につい

て如られていて最終酌に測定に用いた試料の酸素

浪度は約0．2～0．5％と推定される．このOはお

そらくNを置換してドナー1杓中心（O・）をf乍るだ

ろう．Siは閥藺己位半径がA1より小さくNより

大きいのでA三を置換してドナー的中心（Si．1）

になる可能性が高そうであるが，緒合に都分的に

イオソ性が混じっていることを考えればNを置換

してアクセプター的中心となる可能性も否定でき

ない．このような艦換が起こる際，荷電が補償さ

れる必要がある．不純物の大半がOである場合に

はA1位澄の空孔／V．I）が生じて補償が行なわ

れると考えてよいだろう．大半がSiである場禽

にはS三がNを置換しないならばやはりV。葺で

補償されよう．SiがNを鶯換することも可能で
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あれば，SiがA亘とN両位置に入りいわぽ自

動的に補償が行なわれる．（この場合SiA」とS呈N

とで前老の濃度が大きげれば，差に相当する分の

補償の役割をVA1が果す1）　OとSiが共存す

ればさまざまな場合が考えられる．実際にはCの

影響を多少加えて考える必要があり，Cは容易に

A1とN両方の位置に灘換してそれぞれドナー

1灼，アクセプター的中心となるであろうが，おお

よその見当としてS呈に準じて考えてもよいと思

われる、また，これら中心が結合したさ重ざまの

複合中心もできると考えられる，例えばV・rO邊，

VバON，望，V．rOrSi五I－O。，等であり，こうした

複合中心も全体としてドナー約あるいはアクセプ

ター的中心とみなしてよい場禽があろう．発光遷

移についても多くの可能性が考えられる．中心自

体に局在した励起状態からの遷移，異種中心間の

いわゆるドナー・アクセプター遷移，あるいは結

晟状態（許容帯）から上言己の不完全中心のつくる

準位への遷移などである．みかけ上ひとつに見え

る発光帯でもこれらの幾種かの申心あるいは幾つ

かの遷移に基づくものが璽なってできている場合

もあろう．これら中心と遷移を決定するにはなお

多くの研究がたされねぼならないことはいうまで

もたい。A1N中では不純物と欠陥が容易に拡散

しそうもなく．不完全中心の制御がかなり困難と

考えられる．緒晶作成中の瞬閲ごとに導入される

不完全性中心が作製終了後平衡に達しないまま残

るとすれぱ，相当多種の準位が少ない種類の不純

物から生じることがあり得よう。この泰情がAlN

等窒化物で見られるこの種の発光の解明に大きな

壁となるように考えられる．

　7・3・2遷移元素不純物によるルミネッセンス

　d遷移元素の内では一応Mnのみが有効な発

光中心に一なると最近までいわれてい’る付2・K6）．稀

土類元素についてはS皿とEuが3価または2
伽ではいって発光すると報告されている（付録1

参照）．　これらいずれも粉末についての試みであ

る．われわれは単結晶へMnおよび二三の稀土

類をドープすることを試みた、昇華一再結晶化法で

作られた結晶への導入にはいずれも成功しなかっ

た、不純物の種類によらず試料の表面が荒れて自

くなり低温で桃色の発光（実際にはほぽ可視波長

全域にわたるスペクトル）が認められた．これは1

単にドーピソグの際，結晶の表面近傍が荒れて禁・

止帯中に多数の準位が生じた結果と考えられる．

イオソ半径と化学性の相違などから判断するに稀一

土類元素を単結晶にドープすることは困難なよう

である．Feを用いたVLS機構で作成した結晶1

中にはFeが実際に取りこまれていることが確か一

められているにもかかわらず，おおむね結晶中の一

一部に高濃度で偏って分布するためと考えられる．

が，紫外線励起により特に発光は認められなかっ■

た．

　Kare1紺2・K3・K4）等はMnの入った試料で低温で’

構造を示す発光を観測しそれを解砺したが，ここ

にその結果を要約する．ESRの結果から判断し一

てMnはその場合4価イオソになっており，は、

いる位置について三つの可能性がある．スペクト

ル（付録1参照）に現われている構造はおそらく．

Mn近傍の赤外不活性の準局在フォノソによるも．

のと考えられる．4．炉Kで強度が最大の線が純電1

子遷移による（0一フォノソ線と呼ぽれる）もので」

あり，ほぽ5，900Aにある．そこから長波長側へ一

およそユ60cm－1の問隔で強度がボアッソソ分布」

で表わされる発光帯が続いており，それは基底状1

態の振動構造によっている．彼らは各線の幅は当1

該電予の母体縞晶のLO一フォノソとの相互作用、

によっていると結論している、

　皿一V族および皿レV族化合物の内でMnが2．

価ではいる例はかなり知られているが4｛節ではい一

る例はわれわれの知る限りではたいと思われる．

A1Nにはなぜ4価ではいるか輿味深い．ただし一

2倣ではいる場合もあるという付2・A1）が4価の方’

がはいりやすいようであり，その理由として，一・

っにはA亘N中にはイオソ半径が小さいイオソの・

方がはいるのに有利であること，さらにA1N申1

には酸素がある程度含まれておりドーピソグ中に．

多少酸化的雰囲気の影響を受けやすいことなどが一

挙げられよう．なお4棚ではいれぱ荷電補償たど’

のため他の不完全中心が結びついて複合申心を形＝

成する可能性があろう一．．いずれにしてもMn中1

心の位置の決定およびそれが複合申心を形成する

か否かの判定に当っては，粉末試料でなく単結晶

へのドーピソグを行ないその殴収スペクトルを詳
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細に解析することが肝要であるが，われわれは煎

言己のごとく成功Lなかった．この発光帯の最も犬

きい励起帯は前述の酸素に起因するとされている

発光の励起帯と一致し，ユネルギーがO申心から

Mn中心へ効率良く伝達されることを示してい

る．しかしMnによる発光帯よりすぐ短波長側

にMn自身による吸収がみられるはずである．

煎記のようにその測定はできないが発光の励起帯

を調べて同様の憤報を得る可能性がある．われわ

れはこのために粉末でMnのはいった試料を作

りMnによる発光の励起スペクトルを測定する

ことを試みた．発光が弱いのでアルゴソイオソレ

ーザーの数本の発振線とダイレーザーを励起のた

め用いて測定した緒果では確かに480n狐より発

光帯の短長波端へかけて励起帯が存在するヒとが

わかった．しかし発光帯と鏡対称をたすような励

起スペクトル（殴収帯）は見い般されていない．・励

起光が必要波長域を連続にみたすには不十分であ

ったので，これだけから配位子場を解析し得たい

ので引続き強い適当な連続光源を用いてあるいは

発光効率の良い試料について測定を行なう必要が

あろう．

　われわれはさらに前述のフォノソ構造自体に関

心を持ち，その関連として付録に記すZnS：Mn

の研究も行なった次第であるが，ここに既往の理

論ユ疽〕に照らLて二三のことを指摘する．一般に電

予格予振動棚互作用がある場禽，発光の強度w四

は以下のように表わされる．

　　　　　W，、α1exp（一∫）・∫冊伽！．

こ二こでnは放出するフォノソの数で上記スベクト

ルの零フォノソ線を0として数えたピークの番号

に棚当する．Sは電子と振動の結合の強さを示す

パラメターであり，基底および励起状態の振動

平衡、歳のずれとポテソシャル繭線の雌率（フォ！

ンのエネルギー）に関係する．この発光強度分布

は前述のポアヅ．ソソ型である．この理論の意味す

るところはSすたわち電子格子振動繕合が大きい

場禽上式で確かめられるように発光に伴って放出

されるフォノソ数が多いような発光成分が卓越

し，全体のスベクトルはベル型になる（前項のル

ミネッセソスはこの型に近い）が，Sが小さい場

倉にはA亘N：Mnで得られるような非対称のス

ペクトルになるということである．さらド格子定

数1と電子波動関数の拡がり（大雑把な鐙である

がかりに平均さしわたしrとしておく）を目安に

とれぱ，rに関して以下のことがいえよう．すた

わちrが／よりある程度大きい場禽にはSは小さ

く，当該電子は音響モードより光学そ一ドフォノ

ソと強く緒含する・これは亙一W族，rV族化合物

でバソドギャップエネルギー付近にほとんど例外

たく出現するedge　e㎜iSSiOnと呼ぱれる発光に

典型約に現われる・（A亘Nにあっても比較的浅い

準位を作るようなドナーとアクセプターがはいれ

ぱこの種の発光がみられるはずである．）rが／よ

りある程度小さい場合にもSは小さくなるが電子

は音響モードおよび光学モードとほぽ同じ強さの

結合をする．また，rが／と同程度の場合Sが大

きくしかも両方のモードが関与して細かい構造の

員立たたい発光帯になる・（煎述のA1Nの藍色発

光はこの場合に禍当する・）A1N：Mnの場合明確

に現われている約！pOcダ1のフォノソは前述の

ように準局在モードとされているが，確認された

ものではない・実際にはこのフォイソの惇かに数

種類の格子フォノソの構造が発光に重なって脳て

いることがスペクトルの解析で確かめられてい

却批K4）．Mnが4価で単位格予に比べ小さ」い箪

酬こ電子が局在していれば，このようなフォノソ

構造の現われ方はまさに上述の理論のr＜1であ

ってSが小さい場合に対応すると考えられる．将

釆，約醐・肌一のフォノシの幽カ1確定され孕

必要がある．

　7．4光物性材料としての可能性

　AlNに関し研究，考察した立場から表魑の閲

輝に関し若干g検討をカ買える．

．照明周あるいはTV用の螢光体としての可能

性はほとんどないといってよかろう．この種の螢

光体は粉末でよいのである．が，A1Nでは粉末で

あっても通常有効な発光中心となる遷移元素，稀

土類gドーピ．ソグがかなり困難であるし，さらに

発光の効率を下げるよう恋余計な不純物，欠陥の

除去もかなり困難と考えられるからである．さら

にA1Nにして初めて持ち得ゑ発光の特性でζの

応用繭に関して特別のものがありそうもないから
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である．

　電気から光へ直接に変換するための材料として

はあるていど可能性もあろうか．A1Nで青から

紫外域にかげて発光が得られるかも知れない、脊

に関してはS亘C，GaN，幾つかの皿一W化合物な

どがすでに研究されておりそれらは半導体的特性

も持っているのでAlNがそれらより有力ではあ

りそうもない．A1Nの半導体性の付与に関する

見通しは明かるくない付zY1）・ただMIS構造等に

より2，000A台の発光が得られるようになるとこ

の物の特徴が生きてきて何か用途も出るかも知れ

ない．

　レーザー材料としてはどうか．ルビーやYAG

型の材料としてはほとんど問題にならない．塊状

で質のよい繕晶はまずできないだろうし螢光体へ

の応用でもふれたように遷移金属のドーピソグも

容易ではなさそうだからである．ただし数ミリの

大きさで励起子発光が効率よく出るような良質

の結晶は近い将来得られよう．すると励起子の関

与するレーザー作用が電子線刺激あるいは他のレ

ーザー刺激で起こる可能性はあろう．研究の当初

このことに強い関心を持ったので少し詳しく論ず

ることにする．この可能性の根拠は幾つかある

が．まず類似の電子構造を有するZnO，CdSで

かかる現象が見い出され，（例えぱ2〕）さらに一

番近縁のGaNにおいてもレーザー作用が報皆さ

れu〕非常に光利得が高いという事案をあげるこ

とができる．自由励起子は半整数スピソの粒子か

ら成る準ポーズ粒子であるから，励起子状態自身

の逆転分布を起こすことはできないが，他の励起

一フォ〉ソや励起字自体一との結合によるパラ

メトックた増幅作用で光の増幅が起こり得るユ望・工百〕

また束縛励起子，特に一その二電子遷移の発光は

逆転分布型のレーザー作用を起こす（例えぼ2〕）

これらはどれも実際に観測されている1且・ユ勾．前二

者は励起子エネルギーからフォノソエネルギーあ

るいは励起予の束縛エネルギーだけ低エネルギー

のレーザー光となる．7・2での見積りやフォノソ

エネルギーからその波長を見積ると2，100A前

後となり，実現すれば固体のレーザー一作用として

は最短波長とたる．結晶が強いこと熱伝導度が高

いことも，予想されるかなりの刺激入力一GaN

からの類推で数Mw／c㎜2一を考えるとき，好条

件といえる．ただし実用価値については未知数で

ある．ガスレーザー，液化希ガスレーザーや非線

型効果に・よる波長変換でこ1の波長域あるいはより

短波のコヒレソト光が得られているからである．

　以上のほか，紫外の光から電気への変換材料

（光伝導体あるいは光電池）すでにかなり研究の

ある圧電性を利用した超音波材料紺2・W1）の応用と

して光の変調材料等々の応用も考えられよう．こ

のような応用においても前記の応用にしてもエピ

タキシー法などによる膜の作製が重要になるもの

と考えられる．前節までに扱ったような基礎物性

の解明あるいはそれに伴う製法技術の基礎がため

がこのような応用への近道であることは論ずるま

でもなかろう．

7．5本章の総括と結諭

　初めに、坦N研究におげる光物性研究の意義に

ふれ，7・1で旧来の研究を概観Lながら本物質の

光物性的研究の間題点と意義を考察し，固有の性

質のある種のものの解明によってANB呂一N型の化

合物の一つとして他の物質との比較において諸性

質を跳められるとき意義深いものとなるだろうこ

と，その意味から，バソドエヅジ付近の微細な電

子構造や，ドナー，アクセプター的申心の解明を

他の化合物並にすることが重要なことを論じた．

7．2では基礎吸収端の間題にふれた1単結晶で良

質のものについて吸収スペクトルを測定した緒

果，その結晶では酸素不純物と不完全性がすでに

報告されている例より少ないだろうと結論し，吸

収端の温度変化，励起子効果について検討しさら

にバソドエッジの徴細構造に関する間題点を指摘

した．7．3ではルミネッセソスについて記述し，

ドナー，アクセプター的中心の関与する発光のモ

デルを整理L，さらにMn発光の特徴的ふるまい

について論じた．7．5においてはA1Nの光物性的

応用に関して考察し，光電変換，光変調材料とし

て可能性がありそれに関して薄膜作製が重要であ

ろうと推定した．さらに励起子の関与するレーザ

ー作用が2，000A台で起こる可能性があるが，こ

の、煮むしろ基礎的輿味が強いと予測した．これに

関しあるいは前記の基礎的物性に関してさらに解

一54一



蜜化アルミニウムに関する研．究

明を進めるには，より純度の高い単結晶とそれへ

の禰御されたドーピソグが不可欠であるがそれら

のいずれもがかたりむずかLいことからして方向

と方法に関し今までの研究を基礎とした慎重な検

討が必要であろう．

　　　　　　　参　考　文　献
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9）　P．G，Rohner，Phys．Rev．B3　（王97ユ），

　433．

10）　Y．Toyozawa，J．Luminescence1，2

　　（1967），632．

1ユ）　R．DingIe，K．L．Shak亘ee，R．F．Leheny

　and　R．B．Zetterstrom，AppL　Phys．

　Letters，19（1971），5．

12）　H．Haug，J．App1．Phys．39（ユ968），4687．
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14）Koh　Era，D・W．Langer，J・App1・Phys・

　42　（1971），ユ021。

一55



8．　当グノレープの試料によるA1Nに関する研究

　当グループが提供Lた試料を用いて，当研究所

の他のグループに属するメソバー響が行なった研

究で以下に述べるような結果が得られている．

　8．1ESRの研究1〕

　アーク法で作製したAlNの粉末のESRを調べ

たとζろ，9＝王、9910±O．0003の位置に強い吸

収があり，この吸収は光を当てることによって強

くなることを見い朗した．この吸収は単結晶の場

合は脳たいことから，不純物または欠脇によって

起こるものと思われるが，同定を下すことができ

るまでにはいたっていない、

　8．2　熱伝導度2）

　当研究所で作られた焼結体の熱伝導度は高温度

領域においては囲中等によって，低混度頒域につ

いては，S1ack等によって測定されている．

　困中らは電子ビーム法を用いて1，250℃～ユ，630

．Cの範囲で溺定して，0，018ca1／sec・c蛆・deg前後

の値を得ている．ホットブレス法による焼結体に

ついても同様の実験を行ない，約O・04ca至ノsec・

C蛆・degという値を得ている．

　S1ackは当所提供の試料を含めて世界各霞の試

料の熱伝導度を3～300呪の範鰯で測定し，不純

物酸素の含最が，熱伝導度に大きな影響を持つこ

とを結論している．

　8．3X線のコンプトン散乱3）

　A1Nの電子状態を理論的に計算したものと，ユ

ソプトソ散舌Lの測定から得られた結果とを比較し

て，イオソ繕合性の上に共有繕合性を考慮しなけ’

れぽならないことを示した．

　8．4　陽電予消滅に関する研究4）

　各種無機化合物の陽電子消減に関する研究の一・

環として，ホットプレスしたAlN内の陽電予の1

寿命の測定が行なわれた．

　　　　　　　参　考　文　献

1）M．Tsukioka，H．Nozaki　and　M．Iwata；’

　Jour幻、Phys．Soc．Jap．29（三970）239．

2）T．Tanaka　and　H．Suzuk亘；窯業協会誌78

　（1970）ユ75．

　G．A．Slack；J．Phys．Che㎜．So1ids34

　（ユ973）32ユ．

3）S．Hosoya，T．Fukamachi　and　Ml．Shi伽a－

　zu；Journ．Phys．Soc．Jap，30（！97ユ）202．

4）津困惟雄他：昭48目本物理学会年会（九州大

　学）にて口頭発表
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9．将来の展望
　われわれが1967年窒化アルミニウムの研究に着

手したころに此べて，かなりいろいろのことがわ

かってきたとはいえ，まだまだわからないことが

多い．今回窒化アルミニウムグループは解散再綴

成することにたったが，今後研究すべき間題点が

数多く来解決で残された．これらの吻で主なもの

について列挙しよう、

　禽成については二つの大きな閲魑がある，第三

は酸素不純物の閥題である．合成物を粉末の状態

で空気にさらすとO．王％のorderの酸索がはいり

込む．この程度の鐙のいったんはいった酸素を除

去することは現在のところ鰯難である．したがっ

て空気に触れさせないで，結届童たは焼結体まで

持って行くごとが必要であろう．ダイヤモソドや

SiC刺d0小凹宮の徴最の窒素が禽重れると，その

物性に影響があることが知られている．　A1N中

の鮫素も少なからざる影響を持っているものと考

えられるので，酸素を含むことの少ない試料の合

j戎が切望される．

　第2の閲魑は価格の間魑である．A1Nは耐火

物として高滉強度が高いという特長があるが，伽

椴が高いため実用化がなされていない．かって，

Serpekが試みたアルミナと族素の混含物を窒素

気流申で，商淑で反応させる方法で，かなり能率

よくA至Nが得られる．　この方法によれぱ，かな

り低価格での含成が期待される．酸化物などとの

複含焼緕体が耐火物として佼われるものと考えら

れるが，そのための原料としては，この方法がき

わめて有望であろうと思われる．

　縞晶育成の閥魑は，高温下（約2，000．C）で行な

う必要があること，気梱成長であることなどで成

長条件を抑えることがかたりむずかしい．さらに

不純物の影響が加わるので，事態は一層複雑にな

る．ある種の形態の成長機糊こついては，われわ

れによって明らかにされたが，未解決の間題は多

’い．ことに高純度の単緕晶の育成，所望の不純物

のDop呈ng等ぜひ解決したい閲題が残っている．

このためには，温度および温度勾配の精徹こ織御＝

できる高綴炉の作成と，溝浄な雰囲気の申での作’

業ができることが必要と恩われる．高純度の大型

蝋締晶は，蝋に物性研究用のみならず，電子工学

的応用も広いと思われるので，ぜひ作り出される一

ことを切望する．

　級密た高純度の焼緒体は，上記の冒約の単結晶

の代りにたり得るもので，カロ圧焼緒によって作製・

する技術の完成が望重れるが，焼緒体研究の主カ

は，爽用約な耐火物としての複合焼結体の方向；仁

むかうものと思われる．

　窒化物絶縁体薄膜が，酸化物絶縁体薄膜に比べ・

て，イオソの拡散性などの一煮で勝っていることは

釦られているが，製作が容易でないため実用化が

遅れている．しかし，われわれの研・究によって，

一つの難関が克服されたと考えられるため、今後

窒化物薄膜の応用は大きく発展するものと確信す

る．

　光物性については第7章に詳しく述べられてい

るが，他の諾物性についても，付録1に見られる

とおり，一応のことは調べられている．しかL，

糖しいことにたると，まだこれからというところ

である．

　共有縞禽性とイオソ結合性を併せ持つ緒晶の研・

究を進めて行く上で，窒化アルミエウム物性の解

醜は大きな意義を有していると思われる．

　われわれがこの物質の研究に潜手した時に比べ

て，この方繭の研究は，少しずつではあるが蒲実

な進歩が見られる．われわれは再編成されたグル

ープにおいても，この方面の研究の進展に一層の

携力をつくす覚悟である．’
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付録1．A1Nに関する資料

　1973年初めまでの主要なデータを集めたものである．文献で←でつないだ右のものは直接あたらな

かった原論文である。

〔1〕

　○分子盤　26．98154＋14．o067＝40，988工UPAC，1971の表による．

　○密　　度　3，260g／c童n霊

　　　　　　　X線データ〔T2〕より計算，〔J3〕によると3．262

　0結晶の色　無色透明のはず（吸収端～2．O00A）通常褐色（遇剰A1による？）や薄

　　　　　　　脊色（O，Cの混入によるτ）

〔2〕　結晶学的テータ

　○結晶系　六方晶系（heXagOna1）

　○結晶構造　ウルツ鉱型（WurtZite）

　○空間群　p6彗mc

　○格子定数　a－3・ulA

　　　　　　　c＝4，980A（〔J3〕によると4・978）

　　　　　　　　c／a一．600（この値は類縁化合物申最小の一っ，ZnO＝互．602，工nN＝

　　　　　　　ユ．611カミこオtサこ～欠ぐ〔J3〕）

　　　　　　　　C，Oが混入しているものではa＾3．11～3．13，c＝4・98～4．93とa

　　　　　　　の増大とcの減少が認められる．〔T2〕

　○多形の存在は認められていない．

　○へき闘面　記載なし（本文7．3参照）

〔一緒ぼ合　　　　　　／・1
　　a＝1，917A，b讐1，885A

○結合角
　　αニユ07．7o，　β＝110．5o

T2
J3

T2
T2

J2，J3

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図王

○結合のイオソ性（完全共有性：1・00，完全イオソ性：0．00）

　Pau亘ing：0．43，Cou1son：0．36，P血imps：0，449Phi玉1ips　sca1eによる』：ヒ較：一

　（1）A1Nの値は皿一Wと皿一V半導体化合物の中閥、（2）近縁化合物の値：GaN；

　　O．500，BN（Z．B．）；O．256，（3）等電子化合物：SiC；0．ユ77，BP；0，006，（4）値

　　の近いもの：A1Sb；0，426，InP；O．421

0結合の有効電荷

　△Szige言i　charge　e昌＊：；e、＊ノel（e：電子の電荷）として1．2〔C3〕，1、ユ7〔A3〕，この

　値は他のrV化合物に比しきわめて大きい（GaP等でO．30前後），常光，異常

　光に対する屈折率とイオソ分極率に関する理論〔K9，K10〕から求めたものが1．2
　〔R6〕，・Canen　charge　e。＊：le。＊／el＝0．47〔01〕，e。＊1｛（ε曲十2）ノ3ε曲｝・e宮＊のはず．

　ム小川charge〔01〕e。＊：le。＊ノeトnle畠＊ノelは2．6，刈・川chargeはほとんどの皿

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一59一
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無機材質研究所研究轍告書第4号

　　一Vでユ。0，工［一Wで2．0で，それはこれら化合物が共有結合をしているとして生

　　・ずる真電荷（金属が負）を与えるとする考え〔S2〕はA王Nに関してはよくないよ

　　うだ・（e昌＊，e。＊はそれぞれ格子点電荷を横波，縦波に関する電場の補正を行なっ

　　’て現われる見かけの電荷と意味づけられる〔〇三〕）．△3価のイオソ結含に対し3e

　　を期待し，e且＊より王．2／3，040％のイオソ結合性とする考え〔R6〕も闘題であ

　　る。・X線のコムプトソ散乱のプロファイルは各種結合モデルのうちA至ヨ十Nヨーと

　　した計算プロファイルに一番近いが，モデル間の差よりそれと突験との藻の方が大

　　きい〔H7〕1

工4〕熱カ学データ
　○結晶の生成熱

　　　A1（s）十始N筥（g）＝〔AlN〕

　　　ノHf，o＝＿74．8±O．3kca亘．㎜o1e一正

　　　畑。，筥蝸．ユ。＝一76．0±O・3kcal．㎜o1e■’

　○エソトロピー

　　　So餉富．I5＝4，816ca至．deg’1．m0三e】1

　○分解澄度

　　　A1N（crysta1）とA1（9）十狛N雪（9）の一Ff。が等しくなる搬度

　　　　τゴ＝2，790oK

○融　　点

　　　推定値として，105barの圧力下で
　　　　7「，例＝3，300o互（

　○平衡蒸気圧

　　　〔H3〕の測定値があるが，さまざまなデータを集大成した〔J1〕の表の抜粋を記

　　す。これから算出できよう．

　○凝縮係数（竺凝縮分子数／衝突分子数）と蕉発係数（＝実測蕪発速度／最高可能蒸

　　発速度）

　　　1，786呪の平衡条伶下で殉係数は確かに一致し，α＝2．7xlO■ヨ

○主な熱力学定数の温度変化〔Jユ〕より・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　表1

　　　　　　　1　。。1．m．1。一1d．g一・　1　　K。。1．㎜1。一1

　　　　W　・8　撃弍。）ノ。…H・1ぐ∠財1〃・・…
　　　　　　O≡　　．OOO　　　　　　　　　㏄・≡　＿O．925　－7在、799　－74．γ95　　　　oo
　　　　　　lガ1ザガニlll1l：二：：；1；：二1ガ1：＝ザ：薫

　　　　　　300≡　　　7，225　　　　　　　　　　　　一工．8王6≡　　　O，0ユ3　　－76，004　　－68．549　　　49，935
　　　　　　。。。「。．。。。　。．。。。1。．。。。■・．。・珪一・。．・・。一。・．…　。。．。。。
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〔5〕合成反応
　〔王〕元素の直接的反応



付録L　AlNに関する資料

　（且）

　（2）

口〕
　（互）

　（2）

　（3）

　（4）

　（5）

〔6〕
　（ユ）

（2）

〈3）

＜4）

（6）

〔7〕
　（三）

（2）

（a）

〈b）

　溶融A1または粉末A1とN田またはNH罰との反応

　N皇ガス中での金属A1電極閥反応

　A1の化含物とNの化合物との反応

　A120害十3C＋N2→2A亘N＋3CO
　AlX汁NH宣（orN筥）→A亘N＋3HX（orX空）（Xはハロゲソ元素）

　A1C1ヨ・NH畠の熱分角翠

　（N凪）註AlFo＋N民＿トA亘N＋3HF＋3N軋F
　（CH3）日A1筥（g）斗2NH茗（g）一ト2（CH3）ヨA1・NH3（s）一→　2A1N（s）十3CH｛（g）

　　　　　　　　　　　　　　室温　　　　　　　　ユ，20ぴC

結晶蒼成法

昇薬再緕触法とその類縁の方法

△反応としては前記〔亙｝（！）を用いる。ただし，原料をA1N粉末，焼緒体とす

る場合〔T2，M4，W3，C4，工！〕

A1とNを別こ送り込む場禽R4，M4
△特殊な方法としてAlNるつぼ中に育成するレリー法がある・

ムこの種の方法は多く行なわれ，純度の高い大きい緒晶が得られる・

反応〔孤〕一（1）によるもの，純度，大きさともに劣る．

反応ぴ〕一（3）によるもの，純度はよいがあまり大きくたらぬ。

化学輸送法

　非等温ブラズマを用いるもの
　A玉（s）十（π伽）C亘、（g）欄A1α、（g）

　A1C1エ（g）十（1伽）Nm（g）＝AlN（s）十（κμ）C1、（g）

　生成速度は小さいが純度は高い。

　Epitaxy法

（i）反応〔I［一（2）を用い，〔C王〕ではSiC，A1Nの基板をユ，200．C～ユ，250．C

　にして25μほどの単締晶膜を得ている．〔Y2〕ではサファイヤ基板をユ，00ぴC

　～工，ユ附Cにした上に成長．

（ii）　2AlN（s）十6Hα（g）之2A1C1宮（g）十N宜（g）十3氏（g）

　　　A1N（s）十2NH品C1豊宕A1C1島（g）十3H宣（g）N筥（g）

　　　SiC基板をユ，060．CにLて膜を得ている．

フラックス法

鉄中にA1Nが溶げるので（次項参照）鉄からの緒…1も作製の可能性がある。

結晶の成長機構と形態（本文第4輩参卿

針状結脇とホイスカー

ユ，550℃～！，70ぴC　鉄たどが融液棚となるVLS機構でのホイスカーの生成

王，700℃　（ユOi0）に直角方向に伸びる針状繕晶

1，850．C以上　（ユ0工1）に腹角方向に伸びる針状結晶

葉状結晶

（0001）が大きく発達し，（10i0）に庭角方肉に伸びた結晶，1，70ぴC以上で成長

1R1・Y王
L8

1C1，Y2
「R3

．1Rl
1M1

≡T2，M4，W3

1C4，H

1Kユ2
，R3

1V2

1C1，†2

工3，I4

　L，VLS機構で伸びた針状結晶から板状に発達したもの．

〈3）卓板状あるいは平板状績晶

　　1，㈹0℃以上で鉄がない場合，ここで卓板状とは（000王）が大きく発達した六角

　板状のもの，COの多い雰囲気ではこの種の績晶ができる．COが少たい雰鰯気で
　は（10王O）の発達した平板状緕晶・

　　以上が確認されている．

　　伽こも多くの報沓がある．（前記の反応や製法に関する文献のほかに〔D2，K13，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一61一
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　　E2，D8，D7，D10，D9〕）

〔8〕焼　結　体

　ム焼繕体の製法

　　（1）AIN粉末の冷間圧縮成形焼結法

　　（2）A1の窒化反応を利用した窒化反応焼結法

　　（3）ホツトプレス法

　　（4）A1N＋添カロ物の焼結

　　（5）これらの併用

　　　（1），（2）が一般的方法で，（3）は高密度焼結体を得られる。（4）は，例えぱY．O茗，

　　SiO。などを加えると繊維化し高強度が得られる．

　△焼結体の特性

　　（1）抗折強度

　　　　800～2，700kg／cm望，高温でも軟化しない・

　　（2）熱膨張係数」

　　　　（〔13〕項参照）

　　（3）熱伝導性（〔13〕のその項参照）ホヅトプレス体についてのもの

　　　　　　温度　　　　Kcal／cm雪／cm／secノ℃

　　　　　　200oC　　　　　　　　　0．072

　　　　　4000　　　　　　　　　　　　　0．060

　　　　　　6000　　　　　　　　　　　　0．053

　　　　　8000　　　　　　　　　　　　01048

　　（4）耐熱衝撃性

　　　　（2），（3）の特性に応じ，熱衝撃に強い・

　　（5）電気絶縁性

　　　　（〔15〕項参照）

　　　　　　比抵抗（at100Hz）　　　　温度

　　　　　　　2×ユユnΩcm　　　　　　R．T．

　　　　　　　2x王07　〃　　　　　　　　　500oC

　　（6）耐酸化性および塩素，水素に対する耐性

〔9〕

（1）

雰囲気

　air

　air

　air
Steam
C1。

α里

H。

温度

ユ，00ぴC

1，400

ユ，700

ユ，000

　500
　700
1，700

時閥

30hr．

30

4
30

30

30

4

　酸化量

0．3wt％
ユ．3

10．6

0，3

19．2（A1α3）

（7）金属に対する濡れ

　　溶融A1には真空下で1，200．Cまで濡れない．

　薄　　　膜

製法とその特徴（特性などについては，後の各項を参照）・

　化成蒸着

　A玉を蒸発させて，高周波放電中のNH宮またはN里と反応させ，基板に付ける．

数μの厚膜が得られ，良好な超音波変換素子となる．誘電体損が小で，耐熱性，高

周波周に適す．基板温度ユ，200℃でNH。との反応で得られたものが良好であった．

図2参照．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＿62一

K19，Kユ6

K15，L8
M16

T2
K21

K16

L8，T2
T2

T2

T2

T2

M15

W1
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付録1．A茎Nに関する資料

㍑Iμ

　　　　　　　　　　　0
　　　　　　　　　　　500　　　　　mo0　　　　2000　　　　垂oo0　　6000

　　　　　　　　　　　　　　　　　　燭波数（理屹〕

　　　　　　　　　図2　A1N薄膜変換素予の周波数に対する変換損失

　（2）化成スバツタリソグ

　　（i）高周波化成スバッタリソグ

　　　　基板温度を25ぴC程度にLて，N聖とArの混合ガス申でAlを高周波放電ス

　　　パッタして窒化膜を作成する．

　　（ii）直流化成スパッタリソグ

　　　　基板温度を90ぴC程度にして，N雪とArの混合ガス中でA1を直流放電スパ
　　　ッタして窒化膜を作成する．

　　　　数ユ，000Aから数μmの膜が得られる．高温での回路素子としての低抗体，

　　　誘電体などとして矛，」用される．特性については〔15〕項参照．

　（3）室温付近でのA1膜の窒化

　　　蕪着A1の窒素申でのグロー放電処理によって，100A程度の絶縁膜が得られる．

　　窒素中の水蒸気分圧を十分低くすることにより多繕晶体のA1N膜が得られる．こ

　　の種の膜で，負性抵抗が観測されている．（本文第6章参照）

〔10〕　パンド構造の計算

　　　　　　　　　　　　　　　　　　表2　　　　　　　　　　　　単位：eV

主な対称一煮間→

nOn－e卿1riCa王な
pSeudOpOtentia王法
　　　図一3

OPW法
die王eCtr…C　t，VO

band　rnode1

K”一K2o

10．0

r1。一（O
　酬1C

r5。一ヅ画。

14．2

5．25

3．91

王O．4

r肘一r1．
　E上C

ri。一H茗。

王O．O

5．4

3．97

r5下一r3。

v・b蜘d幅

22．至

9．3

7，85

9，3

文献
↓

B3

K雷可一K包o

9．8

6．50

1O．0

N4

N5，N6，L5

L5，．U王

U2

］E…3，｝玉1，▽工

7．80　　　　　　至2．O 7．66 7．06 H1

王1，O 王2．2 8．4 20． V1

v．c．はva三ence　b鋤d，coP伽ctionbandの略．図3と上の表の数字はブリリュァ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ー63一
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ソ帯域中の対称点の分類番号，几と几については人により逆の使いプフをするので注

　　意．（P6では八をr。と表現）

　　1「王、，几、の頗については問題あり，〔B3〕の計算では，この頗はPseudopoten－

tia1のあるfor㎜factorの少しの変化で逆転する．

　　実験との対応はこの後の項を参照・

＞

H
1ヨ

互皇
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Hlヨ互皇

3

二
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1

l1珊畠
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1
＾

o｛耳

＾lN

2王o

。　♪　「、Kl

ヨ，6 一 ≡
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’
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1

「「

　　　　　　　　　　＾　R　LむM　Σ　　！’△A　　S　　H　　K　T

　　　　　　　　　　　　　　図3　AヱNのバソド構造

〔l　l〕　紫外光吸収および反射とパンドパラメター

　○基礎吸収端付近

　　・単結晶についての測定

竃

右

lo’

ユOヨ

ユ02

ユo

ぱ
　　　　　　　圭
　　　　　　　諮
　　　　　　餅
　　　　　炉ノ以φ’’

　　　、タム

　　　水
　　糸　　ム

　・　回＾
　■’。ム

　茅．1品
ノ．日！

舳グ

1
只．n　　　　　4．0

ムo

註」

5．0　　　　　6．O

　　（eV）一r＞

ゾ「 4
　　　　　　。亭

以紳

1p6，P7

㍉Cl

ユo呈

ユo

（a） 亙工C，

　　図4

　　　■■’

　　’．
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　、遂・㌧日

が　ム
｛・　　　回

｝

3，0

異なる試料の吸奴係数（室温）
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付録1．A工Nに闘する資料

一ムサファイヤ薬板上にエピタキシャル成長させた緒艦についての測定 l　Y2

（000王）AlN

SINGLE　CRYSTALS
300．K

10≡

　　　　　⑱　　gμ丁融CK

　　　　　□　5μ
。（。晒一1）　畠　4μ

　　　　　メO．3μ
　　　　　＿＿＿＿＿PASTRNAK　e吉al

lO｛

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ム皆ノ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ム㊧、1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　霜。、・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　㊥＾。口1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　働⑮苗口／

　　　　　　　　　　　雌　〆　　「
　　　　　　　　　　　　　　　　　　ダよ

　　　　　　　　　　　　　　　　　引　口苗
　　　　　　　　　　　　　　　　　引　。
　　　　　　　　　　　　　　　　81口血
　　　　　　　　　　　　　　　　♂　1　・
　　　　　　　　　　　〃　　　　1軌
　　　　　　　　　　　　　3　　　　4　　　　5　　　　6　　　　7

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　M6y）

　　　図5　サファイヤの（CO0！）上に成長した（O001）A1N繕鵡の吸収係数αのフォトソ

　　　　エネルギー依桝生，（室瀦），一1無線は図一4のデータ．

10バソドギヤツブの値

　ム図4で6eV近傍（欠印）で吸収が急にたち上がる点をdirect　gaPの光吸収の

　始まりとしEg：5．74eV（則1c），5．88e▽（E工c）と緒論している．

　ム図5では6・2eVで吸収の飽和が見られ，それをEgとLている・

　・薄膜の吸収からEg：5・9eV〔L5〕等のほか幾つかの報告がある・歎X線放射か

　らはEg≦6．6eWF1，後出〕とされている．〔Y2〕の6．2eVが一番真の倣に近
　いと考えられるがさらに励起子効果を観測して正確に決められるべきである．

　ム〔P6，P7〕に存在を推定されたindirect　gaP（～3．5eV）は完全に香定できる．

　〔Y2，P王0，B3，H1〕

　・E工c，E　ll　cのギャップの順について爽験，理論ともなお検討を要する．（バソ

　ド計鎌1，後の光伝導の項を参照）この側こつき本文8・3参照．

○鰯折率の分散

lL5，F1

l　p5

一65
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ザ

2．5

2．4

2．2

2．O

oo2，o氏9　庁払。回悔

1 喝暗婁芦　　　　σ輪

栖軸喰蜘紳
蜘～会。俗μぴ　一

帖叶細 いム｛、。へ ムー＆ム　畑。へ9ム回ム
｛’o今㌧榊抑I・仰 ■も　fo』 ㌔ξ・？

2000　　　2500　　　3000　　　3500　　　　4000　　　　卑500　　　　5000

　図6　1：週⊥c常光（no），2：E　ll　c異常光（n畠）

表3　図6を読みとったもの〔R6〕

5500　　　　　　　　　60θ⑮

λ（五）一→

R6

○バソドギャップより高いエネルギーの反射スペクトル

　ム6，7・5，9・2，ユ0・王eVにピークを観測した．それぞれのピークはHejdaのOPW

　のバソド計算（その一部が表2にある）を参照して次のように対応をつけた．遷

　移の右側の数字はOPWの結果（eV）
　　6eV：八，。ゲr、、基礎吸収端（前出），あるいはr。。一r、、＝6．7，K宮。一K畠、＝6．6

　　7．5eV：Aユ，3ドA5，凸、＝7，5，H畠。一Hヨ可＝7．6，八。＿几可＝7．8，K宮、＿K筥、二7．9

　　9．2ey：Aユ，ヨ。＿A1，ヨ、鵬L1，冨。＿L1，ヨ、＝r、。一r呂可錺ユ019eV

　ユ0．1eV：A5，曲。一A5，o、旭ヱ王．7，Lエ，茗。一L里，4、＝n．4，r。。一r5、＝王2

　ム煎頚と類似のスペクトルおよヴ螢光のその領域の励起スペクトル

D3，Sユヱ

M7

ド0

　　　↓
i50

；
　100 ・W　　C　　　　b

畷7　a，bは膏色発光（後出）の励起スベ

　クトル，cは反射スペクトル（3CO呪）

50

10　　　20　　　30　　　40
光γエネルギー（eV）　　　　→

一66一



付録王一AiNに関する資料

　シソク邊ト肩ソ軌遭放射を使用，反射のピークは（7．8±0．2）eV，（8．6±O．2）eV，

　ユ3．8eV，17．5eVおよび10～王6eVにいくつかあるが帰属は不明，励起ピ凹クは

　4・5eV（発光申心の腹接励起），4・7eV（バンド→バソド〔そうは考えられない（編

　者）〕），8～22eyに幾つか（反射回スあるいは表繭再結合のため反射の最小と対応）

　それに28eVにフォノソの伽u玉ip1icationによると考えられる急な起立がある．

○軟X線放射スペクトルと光電子放出スベクトル

　　　　　　　　　　　　　　　」E－O．7哩V　　」亙士O．3eV
　　　　　　　　　　　　　　　　｝　　　　　H　　　　　　　／，％　　　　　　　　B　　　　　　　C　　　　．　　　　　H

’……’D　A．A’

　　　　　　1i0　　50　　60　　70　　80　　90
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　E．eV
翻8　A1NのA1のスペクトル，（1）L班，1証放射スペクトル，（2）感度を（玉）の6傍，

　（3）光電予放幽の鑑予収率のL亙，皿スペクトル，（4）K放射スペクトル，エネル

　ギーをずらせて護いた，旭は分解能

　　　　　　　　　ユE亡O．3eV　　　　」El－2．6喧V
篶
）

B　　　　　　　　　　　d

C

D　　A1
　　↓

　2
、／

ヱ，％

7

　　　　　　　　　　390　　　　　　　　400　　　　　　　　4一⑪
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　E，豊V

図9　A王NのNのスペクトル，（1）K放射，（2）光電予放出の最予収率のスペクト

　ル，（3）分解能（JE）を考慮して（2）を補正

　　　　　　　　　　刈邊mh11㎜　’’二’’’小｝　N1甘。㈹’

　2岬■一η、2
　2亘一＿1批．2
、ぺ

　　　］昔一一一一一蝸1．圭

Fヱ

　　　　　　　　　　　　　　］畠一］ヨ舶，5

　　図10A1Nのエネルギー図とスペクトル，数字はconduction　band底からのエネ

　　　ルギー　（eV）

　表4はA玉Nのスペクトルの特別な点のエネルギー準位（eV），絶対値と図10と

対応する棉対値

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一67一
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表4

≡
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　　図8と灘9のアルファベヅトは図ユOと表4のそれに対応，図8のA，B，C，

　Dはva1enceband（v．b．）を作るA1電子のA1のL殻（の2P）への遷移による
　Lユェ，；］正スペクトル，a，b，c，dはA1のL殻（の2P）からconducti㎝band

　（c．b．）への遷移による．図gはc．b、とv．b．を作るNの電子準位とそのK穀との

　遷移によるスペクトルを表わす．図8のEはLπ，工1エ（Al）→L〕＝（N），Fは多分試料申

　の酸素による。GはLエ（A玉）→L巫，皿（Al）．

　　この結果からEg≦6．6eV，▽。b．の幅～9．O　eVと緒論できる、

〔12〕赤外線の吸収・反射スベクトルおよびラマソスペクトルと格予振動

　　ユニヅトセルに2A亘Nを含みLたがって妥一ドの数はユ2．その内3コが音響型，

　9コが光学型．光学モードをブリリュアソ帯域中心でしたがう既約表現で分類した場

　合のIR吸収およびラマソの選’択則は以下のとおり．O印は活性，×印は不活性を表
　わす．

　　　　　　　　　　　　　表5

≡A3，B5，C3

P8，P9

　表5反射（A3，C3），吸収（C3，P8，P9），ラマソ（B5）スペクトルの解析
より主な値を以下にまとめる．

　　単位：Cガ1
’＼一、文献
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付録1． AlNに関する資料
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図11（C3より）偏りのない光を用いて垂薩に近

　い入射角で測定した反銚スペクトル
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　P9より．

　combinat呈㎝bandのピークとそのアサイソメソトW－weak；▽W－very　weak；

？一ピークがほとんど判別できたいかあるいは同定ができない。

　＊〕粉末試料における分裂は単緒晶より大きく，極大の位蟹は1325および1345cm－1にある．
榊〕この極大の位麓は圧縮したベレヅトの場合至030±6c㎜一1であるI

紳＊〕この極大の位澄については試料によって955からg70cm■1の範願で養が認められる一

looo

図12
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〔13〕熱的性質
　○デバイ温度

　　　747oK

　　　850旺（膨張係数より）

○線膨張係数

　　ホットプレス体についての測定

　　測定湿度幅。C

　　　25～　200

　　　25～　600

　　　25～1．000

　　　25～1．350

0熱伝導度

膨張係数×10■田c刺c剣℃

　　　　4，03

　　　　4，84
　　　　　5，64

　　　　6．09

コールドプレス体にっいて高温での測定
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　　　　　　　　　　　　　　剛3A互Nの熱伝導度

単結晶とホットプレス体についての測定
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図14AlNのホヅトプレス体（A一至，B－2）および単績晶の熱伝導度（4．2～300呪）
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　付録ユ．AコNに関する賛料

　　この種の物質ではK（W／sec・cm・。K）二4・8×！0一呂Mδθ里が成立つ・ここでM：平

　均原子鐙，δ：格子定数の始，⑧：デバイ温度．

　　GaP，Si，BP，BeO，SiC，ダイヤモソドはよくこの関係を満している．

　　A1Nの単結晶についての図14のデータはその始に達Lている・差は不純物など

　によると考えられるが，この関係を満すとBeOに近くたり，優秀な熱伝導体になる

　と考えられる．

　○熱放射能　王77研Kにて

　　　　波長　　　　熱放射能

　　　　6，500A　　　　0．85

　　　10．000　　　　　　　　0．83

　　　20．000　　　　　　　　　0．75

　　　80，O00　　　　　　　　　0．98

〔14〕　機械的，弾性的性質

　　　　硬　　度

　　　　　ヌープ（Kユoo）　1，225kg／m㎜2

　　　　　　　　ただしc　llのみの長対角

　　　　　　　　　　　　　1，042kgノェntn2

　　　　　　　　　　　　C⊥のみの長対角

　　　　　　　　　　　　　ユ，407kg／m王n2

　　　　　　　　の平均値をとった値。

　　　　　そ一ス　　～7

　　　　弾性定数（コムプラィァソス）

　　　　　　S鵬72．8×ユO－1里cm／dyne

　　　　圧電定数

　　　　　　10一ヱ2C／N　300oKにて

　　　　　　　dユ。・・4，d。、＝一2，dヨ。＝5

　　　　電気機械繕合定数

　　　　　　Kヨ戸0．2

　　　　音　　逮

　　　　　　10．4×105cm／sec　300oKにて

　　　　ホットプレス体についての測定

　　　　　　　　　　　　25oC　　　　三，000oC　　　王，400oC

　　　　　　破断強度　　2．7　　　1，89　　　1．27

　　　　　　弾性率　3．5　　3．2　　2．8
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　単位二：10詔kg／Crn筥

〔15〕　璽気的，誘電的性質

　　　　誘電率
　　　　　巣結晶（室温）赤外反射による測定

　　　　　　　　　　　　　　　　　〔C3〕　　　〔A3〕

　　　　　　静誘電率ε。　9，14　　8．50
　　　　　　光学的誘電率εユ。　　4，84　　　4．68

　　ホットプレス体と薄膜については図15参照一Tay10r＆Len亘eとあるのがホット

　プレス体のもの〔T2〕．実線は，薄膜の項の（2）一（ii）によるもの・他に（2）一（i）による

　データもある〔X5〕、

N2←S3
N2←T4

T2

N2←Lユ

N2←Lユ←E8

N2←H8

N2細H8

T2

C3，A3

N4
玉δ

一71一
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醐6種々の周波数における誘竃体損Dの温度に対する特性

単結晶

　無色のもので吸蚊端は5．9±0．2eV．図ユ7参照．

　低電圧領域ではオーミヅク性である．

　ρ＝10工1～10王ヨΩ．cm

　　　　　　　　　　　　　－72一

：E1



　　　　　　　　　　　　付録ヱ・　A三Nに関する費料

　商電圧頒域では空閥電荷制隈電流型で印カ1幡圧の2乗に比例している．オ

ーミックな領域での活性化エネルギーは王．4土0，06eV．
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　　　　　1　　1C　　王00
　　　　㌔ビ1」1三（V）

　　0・1蛆mの厚さの2個の無色A1N巣緒晶の電流一電月三特性．蜘線I，亙，皿

　は処ヨ妻更の順序を表わしている。王未処理緒最，金電極使用．皿同じ結最を

　ユ60．C加熱後，徐冷．皿ユ60．C加熱後急冷．W別の締晶でIn陰極，Ni陽

　極．Y同結舶でIn陽極，Ni陰極1
　　淡鴬色の糖晶（C，Oが混入していると思われる）．

　　　10｛V．c蛆■ユまでオーミック

　　　ρ饒ヱ0；～ユ05Ω・crn

　　　p型の伝導で易導度は
　　　μ丑、一4cm誼・▽一ユ・sec■ユ（290．K）

ホツトプレス体（図18参照）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　「T21
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　　種々の周波数における比抵抗の温度に対する特性．

　　比較のためにA1宮O畠に対するものも示されている．

薄　　膜（図19参照）

　薄膜の製法（2）一（ii）によるもの．

　Tay1or＆Len量eとあるのはホットプレス体についてのものである．

1N4

lo‘』

町

珊口

＼
10里H！

＼
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グユOコH互

］〇一H王

　　　　＼

＼　　＼

㌣＼
　　　＼＼
　　　＼＼
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　　　o一・一丁阯］血r帥d　L唱皿i｛

　　　　　　　、
　　　　　　　、
　　　　　　　、
　　　　　　　　、
　　　　　　　　、
　　　　　　　　、
　　　　　　　　　、
　　　　　　　　　、

、　、　　　舳o’月・

　　　　　　　　　25　　　　10田　　　　　蜘0　　　　　300　　　　　蜘O　　　　　ヨ邊O

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　温度　ピC〕

　　　　　　　　　図19種々の周波数におげる比低抗の温度に対する特性

　　ムェピタキシャル成長による高純度単結晶について，ρ＞10ユ畠Ω・c㎜，Zn，Seをド

　　ープする操作をしても，導電性は得られず，通常のドープ法によって，それをもた

　　らすことは困難だろうと結論している．

　　　r高純度A1Nはドープされにくいのが本質的である」と読みとれる．

（16〕不完全中心一ルミネッセソス，ESR，光伝導
　○ルミネッセソス（粉末試料）

　　ムas　prepared　samp1e　］二．

　王oo

75

誤

　50

25

図20室澄におげるルミネッセソス

　a一カソードルミネッセンス

　b－254nm光励起によるルミネッセソス

　’‘自己付活”といっているが，皿一v族化

£㌢毒㌶簑㌫・㌻
幅がO．7e▽。幅は！o〔cth（hリノ2kT）〕1／2

（hにO．1eV）で変化．励起帯は酸素の関

与する吸収帯〔後出〕に一致．
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付録王．A王Nに関する資料

　　△as　prepared　saDユp1e亙．

　鰯2至突線は励起スペクトル、、煮線
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　B

集汽篶然総書彗＿1い童1
光による励起・（c）は5msec以下で滅衰　　讐　　　！　ノ　＼　｛31　　　　｛㍗

する発光成分、（d）は25遂nmの光による　　婁o　　　　“　　　＼．岳

励起で77呪の測定，他は300呪ρ測定一　　　A　　　　　　　　　　　　　　山バ脇㎜
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　12〕　　　　b〕λ岨＝313衙咀
　Bの宥土は準位風（）内の数字は励　　　　　　　　　　　　　　｛

起スペクトルの（）内の数字に対応。他　　O．5　　証r匁　　禁
に2．33eVにピークをもつ発光の励起ス　　　　　　、〃　　　牝　　　　　　ω
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノノ　　　、＼＿　　　　／
ペクトルは3・2eVと4・3eV（ほぽ酸素　　　　　一ノ　　　　＼㌔
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　○による吸収〔P6，P7〕の位麗にピーク　　　　　2　　　3　　　4　　　5　　　6　　　？

を持つ．　　　　　　　　　　　　　　　　光箏エネルギ『苫v
　これは煎例と類似の試料についてのより詳細な測定であるが，この試料の酸素濃度はおそらく前

例より商いと恩われる．

　ここではOがNを鰻換した申心と，それの荷電補徴のために生じるA王欠陥とOとが繕合した申

心の存在を考えている・これら申心岡志は複雑に会合してさ童ざまな準位を作り，それらの闘の遷

移で吸収（励起）と発光が起こる、スペクトルはそうした遷移の璽ね合わせでできている．

　　ムas　prepa芝ed　sanユp正e皿．

　　　400n㎜，5ユ0n㎜，570n㎜にピークあり．

　　△as　prepared　sanユp1e　W．

　　　エピタクシー成長の繕晶膜では，He－Cdレーザー刺激で，2．9，2．3，2．2eyに

　　ピークを持つ発光が，電予線刺激で2．8eVにピークを持つ発光がそれぞれ鶴測さ

　　れた．
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図23Mn4＋によるとされている一構造はフォノン（おそらく局在）によるもの

　でその大きさは～160㎝ユ■ユ、

　ムCu一ドープ

　　ピークは室温にて460n㎜および538cm一王．

　ム　Eu一ドープ

　　（1）77oKにて525n㎜の単ピーク．Eu里十の4f45d→4f7遷移τ

　　（2）400～420n加，510～530nm，680～695n皿の三つの山．

　△Sτn一ドープ

　　可視波長域には562nm（｛G石／。→6H。／里）および593nl〕ユ（｛G。ノ里｝M盲／ヨ）の二つの山．

　ムCu，Mnをドーブした粉末のEL．

　　400～500n㎜，500～700nmの二つの山．

　　aC励起で同相，dC励起で陰極付近で発光．

　ムトラップ準位（Mn糾発光の熱発光より）

　　12コのグローピークを77呪からの熱発光で観測。その内6コの”珊、2ノδ舌皿（τ、丑

　はグローピーク，δ冊、は高温側半値幅）として求めた深さは，0，064，0，093，0．王2ユ，

　0・ユ25，0・ユ44，O・2ユ8（eV）・これらのトラップはさまざまな存在状態の酸素不純物

　にょると考えられる．

○光吸収と光伝導より（単結晟）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一76一
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付録1．AlNに関する資料

ム伽＝2．8e▽にピークのある吸収がexcessA1により生じる．この吸収で光伝導

を生じ，こ1れは電予によるものらLい・同一試料の電気伝導の活性化エネルギーは

ユ．4eVであり，光伝導巾心と電気伝導申心は同一のものと考えられる．

ム加4．5eV付近に酸素によるとされる殴収がある（前出の文献P6，P7の図を

参照）．図4で矢印で示されるように4．53e▽と4．80eVの二つの吸収帯から成

り4・80eyの帯は酬1cに偏っている・半倒畷の綴度変化はcoth則に従い関与

するフォノソのエネルギーは～91皿eVでLOフォノソのそれにほぽ一致する．

ム上記殴収を測定した試料の光伝導スペクトル

C4

P6，P7

P7

／／

｛

ll　　　↓1

　3　　　　　　　4　　　　　　　5　　　　　　　6　　　　　　　7

　　　　　　　　　r－　i1ノ“V〕

図2毒　スベクトラルフォト・セソシティビティ曲線

　　　　　ar刃土C　　　　　1〕一EllC

　　酸素の関与する吸収とバソド間遷移によるものと二種のピークがある．それぞれ

　E⊥cの場合4．47ev，酬1cの場合4・35evで両者の差と頗は吸収端のそれら
　（前出）に一致する．この結果と椀項および前出のK6，P王0の励起帯の位憧を此

　較すると，酸素が関与するとされる準位が幾つもあることがわかる・

．OESR中心
　△7㌘Kで光照射により増大する9＝1・9910±0・0003の信号あり、これは照射しな　T6

　くとも，昇温すれぱ活性化エネルギー0－17eVで増大．

○多光子吸収による光伝導

崇

］o
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．lo

董o
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　　　　　　　　　　　レーサー」’’ツォトフラックス

　　　　　　　　　　　　　　　｛㎞㌔芭ピI）

図25入射レーザーのフォトソ・フラックスの関数としての光電流

　　　　　　　　　　　　　　　一77一
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　2．8eVに吸収のある結晶を室温で，ルビーレーザー（1．78e▽）のジャイアソト

パルス刺激，電流がキャリア数に比例するような電流電圧特性の領域で測定．キャ

リアの直接再結合による消滅を仮定すれば，フォトソ・フラックス（｛）㏄光電流

（∫）は二光子吸収（2．8eVの光伝導を起こす中心からの遷移，前出C4参照）．

畑∫晶ノ宮は三光子吸収（薯者はバソド問としているが，前記Egを考えればやはり

不完全準位を介する殴収と考えられる）で説明できる．

一78一
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付録3． X線トポグラフとEPMAによる
合成水晶の研究1’2’3）

　水熱合成法で育成した水晶のaS－grOWn　Sur－

face（主として100．1）面上の）に見られる特徴

的な成長模様と内部構造との関係をラソグ法と

EPMA（X線マィクロ・アナライザー）を併用

して，幾つかの知見を得た．同一試料の結晶表面

写真とX線トポグラフとの間にきわめてよいパタ

ーンの対応が得られた．その理由として，結品の

as－grownsurface上の不純物の偏析や，欠陥た

どに起因する格子歪が局所的に分布しているため

であると考えられる．この結晶の不完全性の高い

部分が，約数十ミクロソの厚さで表層部に限られ

ているということは，表層をmechanical　po1i

shingしてやるか，deep　etchingするかして表

面に存在する格子歪を除去してやると，パターソ

の対応関係が消減することから確認される．前者

（Po1ishing）の場合は，表面の凹凸が研削され平

坦面になるが，後老（etching）の場合は，表面

が一様に溶解されるだけなので処理の後でも凹凸

は巨視的に見てほとんど変化はない．Lかし，X

線トポグラフによれぼ同じ結果を与えることがわ

a）一

3）

毎）

㌢

幻

婁棚徽．

籔

　竃→

図！　Z－p1ate　specimen．A，B：cobb1e　structure：a，

　　b＝disIocation工ine；g：回折ベクトル

　　a）As－grown　surface　topograph

　　b）X線回折トポグラフ（研麿前）

　　　　（2i－O）反射

　　c）X線回折トポグラフ（研暦後）

　　　　（2i－O）反射

b）

竈）

　　　5欄榊　　　　　5一｝

図2　Z－Plate　specimen：（2i．O）反射トポグラフ

　　　a）　Before　heavy　etching

　　b）After2hr　of　etching
　　　c）After5hr　of　etching

一86



付録3． X線トポグラフとEPMAによる合成水晶の研究1〕筥〕一〕

かった1この一連の実験結果を図1，図2に示し

てある．（この不完全結晶層の存在についてラソ

グ等里〕が“imPerfectskin”と名づけ報告Lて

いるものと同じと思われるが，われわれの場合の

skinの厚さの方が約10倍程度も大きい．）結晶

表面に存在するひずみを除去したあとでは，結晶

内部の完全性がかたりよいことも認められた．

　EPMAの実験からは一1）不純物原子とL
てA1，Feが，as－9rown　surface上の溝部に

数％のオーダーで検出された．2）2次電子線像

とKαX線像とによって析出原子と，析出位置

との対応づけができた、3）不完全結晶層がdeep

etchingで除去された後では，位置の対応づけが

不可能となった．4）不純物としてNaも検出さ

れ，不完全結晶層にほぽ一様に分布している一

などのことがわかった．図3，図4にEPMAの

実験結果を示す．

　この不完全結晶層が形成され・る・■原因として，

二つの可能性が考えられる．ぴとつはこのNa－

richな結晶層の存在そのものが，水晶の成長機

構に大きな役割を果していると考え・ることであ

る．これはNaの存在が，溶融シリカの結晶化

を促進させているというよく知られている事実と

関連していて興味ある問題である．もう一つは，

結晶の育成の終期に起こるであろうと考えられる

高過飽和度でのovergrowthによるものである・

その際には，当然のことながら，不純物，欠陥な

どが結晶中に導入されるであろう．

　高純度結晶といわれる合成水晶でさえ，aS－

grOWn　SurfaCeには異常に高い濃度で不純物が

検出されることは，結晶成長機構上の問題に関す

る重要な示唆を含んでいると思われる．

　　　　　　　参　考　文　献

ユ）本間　茂，岩田　稔，応用物理，42（1973）

　　17．

盈）

図3

養ま

Z－plate　specimen：EPMS　photographs．

a）Secondary　e工ectron　emission　image

b）Al　Kα且uorescence　image

c）Fe　Kα舳orescenoe　image

d）Na　Kα丘uorescence　image

　　　　　　　－87＿

Magn．400x
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図4

2）本問　茂，岩田　稔，

　　　19．

3）S．Homma　and　M．

…，・）　　　1

Heavy　etched　Z＿plate　s脾cimen

a）Secondary　electron　emission

b）A1Kαiuorescence　image

c）Fe　KαHuorescence　image

d）Na　Kα刊uorescence　image

応用物理，姻、

IWata，

（1973）

Journa1　of

4）

：EPMA　photographs

－mage

Crysta1Growth19（1973）125．

A，R．Lang　and　V．F．Miuscov，J．

Phys．38　（1967〕2477．

ApP1．
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付録4． Mnを含む硫化亜鉛の共鳴ラマン効果

　閲題とその背録．7．3でふれたようにAlN中

のMnの発光に現われる振動構造はMn中心
の準局在フォノソによるものとされている．この

点についてはまだ調べられていないAINのエネ

ルギーの小さいフォノソ頒域についての将来の研

究を待た恋くては確かなことはいえない．一般に

結騒の不完全申心の振動構造については近年実

験，理論とともに研究が活発に行なわれている．

緒晶の電子状態に不完全による準位が生ずるよう

に原子的な振動状態にもそれに欄当するものがあ

る．その成困，性格あるいはそのスペクトルから

申心の原子的構造や結合についての情報を得るた

めにこの種の間題は電子準位の研究と岡様に大切

な意味を持つ．他方振動によるラマン散乱の散乱

シフトなどから振動準位を解明するにとどまら

ず，散乱強度を間題にして，散乱の機構を解明す

る試みが盛んになっている’）．

　振動による光の散乱の遇程は入射光により系が

中間VibrOn三C状態へかりの遷移をし，そこから

振動の励起状態（基底VibrOniC状態の一つ）へ遷

移する過程として記述される二光子過程である．

通常散乱の研究は入射光のエネルギーが系の基底

一中間状態閻のエネルギー差より十分小さい条件

で行なわれるが前者のエネルギーが後老のエネル

ギーに十分近づくと散乱確率の増大が期待され

る1〕．これが散乱の共鳴効果であって，その様子

を調べることにより散乱の中聞状態が何である

か，電子一格子系がどう相互作用しているかたど

の惜報を得ることができる1・里〕．また，この共鳴

効果は結晶中の不完全中心の振動をラマン散乱で

調べるのに利用されてきた．濃度が低いため緒晶

自体の散乱に比べて弱く測定困難な場合でも共鳩

効果で強度を得ることができるからである．

　前述のごとく，AlN：Mnにきっかけを得て．

さまざまなことがよく調べられているZnS：Mn

のMnのd－d遷移による吸収帯中にラーマソ散

乱光源として用いるアル亨ソイオンレーザー線が

適当に分布していることに着冒し，さらにd－d

遷移による共鵬敵乱が研究されていないことに意

義を見い出して研究に着手した．

　ZnS中’のMnについて現在わかっていること

を要約する．Mnは2価（d畳）でZl｝を艦換し

てはいっている．Mnイオソに1よる吸収帯の電予

遷移は置換泣置Tdの既約表現の分類言己号を用

いて次のように帰属が決められている．基底状態

は個A。（佃S），励起状態は最低のものから鰯に｛T。

（4G），T。（4G），（4Aユ，｛E）（4G），などである．壬丁旦

から躬Aユヘの遷移によるルミネッセソスがで

る畠〕．吸収スペクトルの一部をここで用いる試料

について測定したものを図2の鰻下段に示した．

（2呪での捌定，～21苅o1％のMnを含み，

stack呈ng　fau1tを含むzincb呈ende型締凝r一

東大物性研，塩谷研究室製）この図の二つの山は

長波測が丁筥へ短波のものが（｛A王，｛E）への遷

移によるものである、それぞれの岬こでている構

造について大部分はフォノソによるもの壬）とする

考え，一都がSをはさんで最近接にいるMnイ

オソ間の超交換欄互作用によるとする考え鉋〕とが

ある．加cb1ende型のZnSのフォノソ構造に

ついてはラマゾ・η，中性子線散乱の実験と格子

力学的計算畳1靱〕でよく研究されておりフォノソの

分散関係が得られている．われわれが研究に潜手

Lたこ二ろZnSにMnをドープしたもののラマソ

散乱をHe－Neレーザーを光源として（非共嶋的

条件で）調べ州，Mnを添加してゆくと297cm凹1

に散乱線が現われるがそれは吸収・発光のフォノ

ソ構造にもよく現われるフォノソエネルギー〕で

あってMnとそれを囲む四つのSイオソに桶在

したbrea嚇ngモードと考えられるとする繍果

が発表されていた．

　研究法と結果と考察．前記のようた試料にっい

てアルゴソイオソレーザーの8本の発振線につい

て散乱スペクトルをとった．入射光と敵乱光の試

料禽体による吸収をたるだけ小さくするように試

料を置き，かつ得られたスペクトルについては測

定系の分光感度はもちろんのことMnによる吸
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収の孝柵三も行なった．Mnの発光が散乱スペク

トル測定の妨げになるので発光帯の幅を狭くし

て，その妨害を除くため液体ヘリウムあるいは

液体窒素に試料を浸して測定を行なった．比較

のためにMnをドープしない結晶についても

渕定を行なった．現段階では入射・散乱光は特

に偏らせず〔1i0〕方向から入射させて〔ユ1葛〕

方向で観測した、

　われわれが初期の結果を投稿した後1I〕，

Zig㎝e等による同様の研究12〕が出版された．

その結果と比較しながらわれわれの結果につい

て以下に記す．

　Zigone等はMnドープによつて297cm刈，

3王3cm’1，333c皿’1のフォノンが生ずることを

観測し，297c㎜■1はMnに局在したギャップ

モード（LO，TO枝の間のギヤツプ），313c㎜■1

と333cm…ユは申性子線散乱のデータ富〕との比

較からそれぞれ，Mnによって活性となったL

一煮とX点のフォノソによる散乱としている．

われわれもMnドープによりやはりこの三つ

の散乱が生ずるのを認めた、そのフォノソエネ

ルギーは297c皿刈，3ユ3cm－1，335c㎜■1である．

これをBergs加a富〕の結果と比べると313c皿■ユ

はX点のTO，335c蛆■1はL一叙LOと判断

できZ呈gone等と同様の緒論に達するが297

C蛆■1の散乱は彼らの考えるようにギャップ・モ

∵ドではなくL点のTOと判定できる．おそ

らく彼らはフォノソについてだけ匡1派のKmc

等の結果蓼〕にもとづいてそう判断したのであろ

う．いずれにせよMnドープで生ずるモーギ

の帰属についてはなお検討の余地がある、

　共鳴効果であるが図王の④が彼らの結果の一

部である．～350c㎜■ユのLOによる散乱には共

鳴効果はないとしてそれを規準にして297c㎜■1

による散乱強度との比をとると関1のようにな

って点線で示した吸収のゼロフォノソ遷移に共

鳴効果があると結論している．これに反し313

c㎜■1と333c皿’ユの散乱については共鳴効果

が認められないとしているが，297c㎜■1にだ

げ共鴫効果がある理由は特にあげていない．お

そらく彼らの判定によるギャップ・モードとイ

ソバソド・モ丁ドの差にょるというのであろ
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図1　散乱の共鳴効果のスペクトルL（2呪）
　　LO（354cガ1）による散乱線強度に対するそれぞれ，
　①335cm■1，②313cm一，③297c㎜■1，④297cガ1（［12〕

　のデータ）のフォノソによる敵乱の相対強度．測定、熱
　闘は一応［王2］にならって結んだもの．
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図2　散乱の共鳴効果のスペタトル亙・（㌍K）
　　最下段は吸収スペクトル，①～⑤は最上段に示した
　入射光を凧・た蒔：①335cm一，②354c㎜■ユ（LO），③
　297cm■1，④313cバ1，⑤278cm■1（TO）による散乱の
　強度（縦勲は共遜の任意単位）の変化を示す．測定、索
　聞は単に結合しただけで特別に意味なし
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付録4一 Mnを含む硫化亜鉛の共鳴ラマソ効果

う同様の比のプロットをわれわれの縞果について

行たうと（彼らの測定は室温であるが）③で示す

ように④とほぽ平行しており，さらに比の値も彼

らの試料のMn濃度がわれわれの2借ほどであ

ることを考えると一応対応がつく．ただし3ユ3

cm■1と335c㎜’ユ（彼らの333c互ガ1に対応）の

散乱線については彼らと岡様に共鳴効果はないと

繍論してよいか疑閲に思う．297cガ1の散乱に

ついても図ユの点線の位澄に共鳴があるかどうか

吟味が必要・である．さらに以下に示すようにLO

線を規準にとること自体に閲題があるのである．

　牙っれわれは縞晶格子モー一ドによる敵乱強度自体

に共鴫効果がないかを調べ興味深い嶺1実を見い出

した．図2にその結果を示す．入射光強度を各発

振線について一定に保ち前述のように試料による

吸収などの補正を行なった緕果である．図2で明

きらかたように，LO，TOについては明確に田A。

→（4A。，｛E）遷移への共鳴効果がでている．他の

フォノソによる敵乱についても同様の共鳴効果が

あるようである．LOについては5王0nm（田A。→

4丁空のゼロフォノソ遷移）あるいはそれより長波

に共鵬がでるのかも知れない．かくして（4A。，

咽）が格予モードを含む多くのフォノソによるラ

マソ散香Lの申間状態として働いていると緒論でき

る．凌た，格予モードをこうした閥趣を扱う際の

規那…にするのがよくないことが示された．Mnの

浪度は2×10■2であるからこのあたりの入射光に

対する敵舌L強度は原予当りにして繍晶格予によ、る

より2桁ほど大きくなっているといえる．

　不純物モードぽかりでなく格子モードによる散

乱がたぜしかもM1nの（4A1，｛E）状態を中閲斗犬

態として趨こるかについては明確た説明が得られ

ていない．以下のようた指摘をするにとどめる．

（｛Aユ，個）が｛丁聖より有効な中閥状態になること

については丙準位の性格の違1いをあげることがで

きる．1］ヨ辺菅野図表工茗〕でわかるように（｛A・，佃）

は振動などによる緒蟻場の変化に対し基底状態と

の閥隔は変わらないが他の励起状態とのエネルギ

ー闘隔は大きく変わる．T・状態のプテは基底状態

との閲隔は変わるが他の近い励起状態との闘隔の

変化は少ない．A1brec血tの理論里〕によると振動

による巨1二燗状態と他の励起状態との混合が共鳴効

果の必要条件である．（この理論は分子について

のものだが結届中の不純物申心について適応して

もあやまりではなかろう。）このことと上記の窮一

実から（｛A、，｛E）と4丁宮の共鳴効果の違いが説明

できそうである．格子フォノソの散乱がむしろ強

く不純物準位の共鳴効果を受けるのはMnの質

鐙がZnとあまり変らないため（5：6）Mnの

振動成分に格予そ一ドがはいっているためであろ

う．もひとつこの原困として考えられるのはMn

イオソ間の趨交換棉亙作周である．その存在は前

述のようにMcC1ure5〕によって指摘され帯磁率

の測定でも示されている1匂．また磁性半導体のフ

ォノソによるラマソ散乱についてその相互作用に

よる散乱機構の存在が示されている15〕．われわれ

が扱っている場制こその機構は直接当てはめられ

ないが，この点吟味に値すると恩う．

　今後さらに散乱geO皿etryを考慮した測定，

槻度変化を見るほか，進んだ理論的検討が必要で

ある．またこの種の研究が系統的に行なわれるな

らぼ不純物振動や電子一格子相互作用，光の散乱

機構に闘し興味深い知見をもたらすものと考えら

れる．

　　〔国際ルミネッセソス会議のほか！972年秋の

　　物理学会に発表．江良，蔦葉，投稿準備申〕
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付録5． 硫化錫（SnS。）単緒晶のノレミネッセンス

　硫化第二錫は童ウ化カドミウム型の緒晶構造を

持つ鰯状半導体であり，その構造は著しく異方的

であるという特徴を持つ．エネルギーバソドギャ

ップはいわゆる間接遷移型である、そのような異

プ了的構造が各種物性にいかに反映するかという点

を解明することはそれ1勢体輿味深いばかりでな

く，概究の蓄積の多い各種結晶の性質の多様性を

系統約に理解するためおよびヨウ化カドミウム型

緕脇の新材料としての用途創粥くため淡すること

がソ（きし・と」考えら身孔る、　SnS筥　蘭伐（および類4以裕奪

造を持つ各種化・合物に関する光物性約研究はさま

ざ童た輿味深い閥題があるにもかかわらず他種の

基本的構造を持つ単元繁ないし二元化含物結舵の

場含に比べれぱ端緒についたぱかりであるが，最

近隆盛の気運が感じられる．SnSコは鰯状椴造を

狩つダイカルコゲナイドの内ではエネルギーギャ

ヅプが鍛も大きい繍類に属し光物性的研究の対象

として扱いやすいが，突験的には主として基礎吸

収端付近の吸収スペクトルおよびそれより高エネ

ルギー側ある範畷の波長域における反射スペクト

ルを得てそれらを解析することなどがなされてい

る．ユ’聖’宮〕童たバソド構造の計算に闘する報皆も幾

つかだされている・垂・5・田・7〕しかしながらルミネヅ

セソスおよび不完全1二1コ心の性質とそれの（結縄園

有σ））完全状態への影機、…を幽らかにする試みは

SnS。を含めて一体に繕状化合物についていまだ

ほとんどなされていない．そこでわれわれは手初

めに本研究所内で得られているSnS宮単結艦のル

ミネッセンスを研究することとした．現在童でに

タ■’］り得た泰項およびそれらに基づく考察の概略を

記す．

　洲定に用いたSnSヨ単結晶は高純度原料（およ

びagent）を石薬管に真空封入しヨウ素による化

学輸送法宮）ないし気相での直接反応法によって作

成されたものである．表面の滑らかな薄板状のも

のが多く，一長辺長さ6～！0㎜蛆短辺長さ3～6

加㎜，厚さ数十μ～200μ程度である．これらの

縞晶は約附K以下で可視短波長域から紫外波長

域の光を受げると跳かるさの差こそあれ赤く発光

する．直接反応法で作成きれた結晶について2X

で波長365n蛆の紫外線励起によって得た発光

スベクトノレを図ユに示す．その形状は帯：！犬であ

り，ピークに関してかなり非対称的（低エネルギ

ー側で減少が緩やか）である、ピークエネルギー

および半値編はそれぞれ2．01士O．〇三eV，0．23±・

0・OユeVである．（これをAバソドと呼ぶことに

する・）化学輸送法で作られた結晶の発光スペク

トルも祷1；状であるが二つの帯成分の璽ね合わせと

判断され，その内一一方は上記の辛1｛：と一致し他方は

それより低エネルギー側に位灘し，後者のスペク

トル成’分の形状はピークに闘してほぽ対1称であ。

り，そのピークユネルギしおよび半値楓は同じ

1，o

1。、畠

s

　o，｛

o．2

800　　　　　　　　　？oo　　　　　　　　　　　　　石uo
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　　　　　　フォトン1エネル・キ’㍗　　　→　　　　　　　把v

図1　SnS2壊繕晶のルミネッセソススペクトル．

　温度2呪．波長365nnユの紫外線による励起，

　　実線：慮接反応法で作成した試料．

　　破線：化学輸送法で作成した試料．
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2呪にてそれぞれユ．78±O．01eV，0．33±O．02

色Vである．（これをBバソドと呼ぶ．）スペクト

ルを調べた範囲はおおよそユ．5～2．3eVである．

多くの結晶についてスペクトルを調べたがその範

魍内では以上二つの発光帯のみ顕著であって他の

種類の発光帯と発光線たどはほとんど認められな

かった．また，直接反応法で作成した試料の発光

スペクトルにはB帯に相当する成分が認められな

い．これら二つの発光には多少の偏りがみられ電

場ベクトルの向きが縞晶のC軸に重直である発光

成分がそれらが平行である成分より多少大きい

が，二つの偏り方向で得たスベクトルの位置およ

び禍対約形状にはほとんど差が認められない、

　われわれはこのほか，励起スペクトル，発光強

度の温度依存性，発光スペクトルの励起強度依存

性たどを調べた．まず二つの発光帯につき2呪

での励起スペクトルを測定したカミ位■置と欄対的形

状に関して大きな梱違はない、低エネルギー側

2．30eV付近よりはじまり，2．35eV碗後で敏

きが急になり約2・5eVまで急速に励起効率が上

がり，それより高エネルギー側へは緩やかに減少

する．低吸収係数波長域では吸収スペクトルとほ

ぽ対応している．吸収スペクトルより低温でのパ

ソドギ†ツプエネルギーは約2．4eVと推定され

る．発光の温度依存性についていえば，A帯の発

光強度はユOoKより40oKまで昇温とともに増加

し，およそ40oKを越えると昇撮とともに減少す

る．B帯の発光強度は昇温とともにほぽ単調に減

少する．これら発光の消光に対する活性化エネル

ギーはともに40～60㎜e▽程、度である．B帯発

光強度の減衰の時定数は測定系の時定数である約

400μsecより小であり，A帯についてもおおよ

そ同程度と考えられる．次に発光スペクトルの励

起強度依存性に関して得た定性的た結果を記そ

う、化学輪送法で作成Lた結晶を勇碧く励起した場

合の発光はほとんどB帯で起こりA帯成分はスベ

クトル曲線に属状構造をもたらす程度に弱い．ア

ルゴソイオソレーザーを用いて励起を強めていく

と発光はAB両帯とも強まるが，A帯の強まり

方がB帯のそれより格段に大きく，その結果柵当

強い励起を行なった場合にはA帯が卓越する．A

帯自身のスペクトルの位置および相対的形状は励

起強度をユ0宮～ユ04倍程度高めた場合でもほとん

ど変化せず，B帯に関しても事憶は同じである．

　以上の結果をもとにわれわれは以下で先にB帯

発光の，次にA帯発光の機構に関して考察する．

上述のごとく励起強度を欄当変えた場含にAB

両帯とも発光スペクトルのピークエネルギーのず

れと相対的形状の変化がほとんど認められないこ

とからいわゆるドナーアクセプター・ペア型発光

ではないと考えられる．化学輸送法で作成した

SnS筥単結晶中にはキャリア剤として用いたヨウ

素が不純物として微最混入していると考えられ，

その際ヨウ素はおそらくS泣澄に置換してはいり

ドナー約申心（Is）を形成しているであろう．緕

混の発光強度は試料によりかなり異なるが，強度

の大小は電気伝導度の大小にほぽ従っている．ホ

ール係数の測定よりこの結屍の電気伝導はn型と

結論されている岨）ホール係数の淑度変化より求め

たキャリァの活性化エネルギーは約0．19eVで

ある．一方このB帯発光の励起スペクトルでみ

られる頓きの急になる立上り位置はギャップエネ

ルギーと問接遷移に櫟い放陶される（測定淑陵は

低いのでフォノンの吸収はほとんどないと考えら

れる）フォノソのエネルギーとの和にほぽ等しい

位置にある．以上の事実よりB帯発光の機構は以

下のようであると考えられるIすなわち綱電子帯

頂付近の電子が嫁導帯底近くへ間接型遷移を行な

い，価電予帯頂付近に残された正孔がヨウ素の作

るドナー準位にある電子と輻射再結禽する際B帯

発光となって観測される．スペクトルの形状がベ

ル型であることはドナー準位が伝導帯底より梱当

深く当該電子のフォノソとの相互作用が比較的大

きいことを反映している（7．3参照）と考えられ

る、B帯の発光スペクトルより零フォノソ線のエ

ネルギーはおおよそ2．16～2．20eVと推定され

る、発光遷移を上記のように考えた場合バソドギ

ャップエネルギーと零フォノソ線エネルギーとの

差が発光準位であるドナー準位の深さに梱当する

が，それは約0．2eVまたはそれを多少上まわる

値である．電気伝導に寄与する電子が同じドナー

準位から活性化されたものとすれぼその活性化

エネルギーは今求めた値とおおよそ近く両著は

COnSiStentであると考えられる・加）

　次にA帯の発光機構を扱う．煎述のごとくA帯

発光もドナーアクセプター・ペア型のものではな
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付録5。 碗化錫（SnS2）単緒混のルミネッセソス

い．このA帯発光のスベクトルの形状も発光に関

与する電予とフォノソとの禍互作用によって決

まると考えられ，零フォノソ線のエネルギーは

12・王8～2．22eV程度と推定される．A帯発光中心

の準位の深さはおおよそB帯の場合の値に近い．

A帯発光に関与する中心として幾つかのものが考

えられる．まずnatiVe　defeCtSのf乍るドナー的

ないしアクセプター的中心が考えられ，その内で

はS位置の空孔（Vs）によるドナー約申心の可

能性が此較的考えやすい．また，それ以外に酸素

がS位置に置換して作る等伽電予中心の可能性も

大きい．実際閲接遷移型ギャップを持つ繍晶にお

いて等価電予中心がそれ以外の’種類の巾心に此し

て効率の棚当良い発光中心になることはよく知ら

れている．上述のごとくAB殉帯に関与する発

光中心の準位の深さがおおよそ等しいにもかかわ

らず化学輪送法で作成した試料では励起を強めた

場合にA帯成分がB帯成分に比し著しく大きくた

る楽実はおそらくA帯の発光遷移確率の方がB帯

のそれより梱当大きいことによると考えられ，A

雑発光中心が等価電子的であると推定する根拠の

］つになろう．その場含A帯発光は磐価電予巾心

に摘獲きれた励起子によっているw能性が大き

い．これは消光エネルギーが小さい遵＝峡ともよく

対応すると考えられる．ただしA雑発光の強い試

料は一般に電気伝導性が良いので，キャリアを欄

当数供総できる不完全巾心の準位をあわせ考える

必要があり，Vsがその役黒を果している可能性

も高いが，それとO申心との関係についていまだ

考察してい放い．

　また，A帯発光が帥三1励起予の幅射再結禽によ

っているとする可能性にも検討の余地はある．な

おB帯発光に関しても煎文段で考察した過程のほ

かに玉Sに摘獲された励起予の輻射一再縞禽過程の

可能性が十分考えられる．（B帯発光に対する消

光エネルギーがやはり小さいことがそれによれば

説明しやすくなる．）とにかく現段階ではAB両

帯の発光遷移の詳細を確定するにはいたっていた

いが，そうするためにはなお多くの実験を必要と

する．

　本研究はA1Nの光物性研究と直接の関連を持

たないが光物性研究設備整備段階で特に液体ヘリ

ウムを利周した有意義な課題として取上げられた

のであるが，いまだ不十分ながらこれにより馴火

化含物の諦閲魑に対する研究の今後の発腿への端

緒が得られた点に意義があると考えている、

　　　（薦葉，江良，石沢，連名にて投稿準榊判
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