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Abst醐ct

　　　　For　the　past　near1y　one　〔lecade，　we　have

〔1eveloped　a　YBoo　sing1e　crystal　soft　X－ray　monoch－

romator　for　synchrotron　radiation．During　the　inves－

tigation，new　Bヨ1icosahedral　c1し1ster　borides　of　YB蛎

an〔l　YB50were　found．On　the　other　hand，after　the

〔liscovery　of　superconductivity　of　a1kali－nletal　doped

C石o，　B11　icosahe〔一ra1　c1uster　borides　have　attracted

n／uCh　　attentiOn　　aS　　unique　　COValent　C正uSter　　COnl－

pounds．We　started　investigatio1］s　on　rare－earth　B1宣

icosahedral　cluster　borides　based　on　these　back－

ground．This　is　a　report　of　our　four　years　inves－

tigatiOnS．

　　　　Section2reports　fin〔lings　of　new　YB．o，YB2ヨan〔l

ScBlo　and　substitutes　for　YBヨo　and　YB1．by　other

rare－earth　elements．YB50crysta1lizes　in　a1－　orthor－

hombic　structure　with　1attice　constants　of　α　＝

ユ．66251（9），わ・工．76198（11），・・O．94797（3）・m．

YB2ヨcrysta11izes　in　a　monoc1inic　structure　with　lat－

ticeco・。t．Dtsofα・O．82842（3），凸・1．03203（3），。・

O．58570（2）nn／，β＝90，402（3）。．ScB，。crystaHizesin

a　tetragonal　structure　with　lattice　constants　ofα＝

わ・1，029ユ5（4），・・1．42463（9）・m．

　　　　Section3reports　single　crysta1growth　of　YB，1，1Sil」o

and　structure　analyses　of　YB凸石and　YB，11Sil」1．Single

crysta1s　of　YB一、、1Si1」o　which　is　isostructural　with　that

of　the　high　temperature　decomposition　compound　YB50

and　is　stabilized　by　ad〔Iition　of　snユaH　an／ount　of　Si，

were　grown　by　floating　zone　method．Crysta1struc－

tures　of　YB冊　and　YBo宣　were　refined．The　boron

framework　of　the　Present　crysta1s　is　a1most　identical

to　that　of　YBoo　previous1y　reported．It　is　observed　for

both　YBヨ6a1ユd　YB竈1that　there　are　significant　incrcases

in　the　yttriunl　site　occupancy　an〔I　a　nlarke〔一　anisot－

ropy　of　thern／a工　paranユeters　for　the　Y　site．　The　or－

thorhombic　crysta1structure　of　YB一，■Si＝．！which　is　a

new　structure　type　is　compose〔一〇f　five　independent　B1宣

icosahe〔lra　and　a　new　B11Si昌polyhedral　unit．The　Y

atom　occupies　a　large　ho1e　outside　the　icosahedra　and

the　B12B茗unit．Interstitial　sites，one　Si　an〔玉seven　B

sites　are　a｝so　found　outside　the　polyhedral　tulits．

　　　　Section4reports　apPIication　of　floating　zoIle　crys－

tal　growth　using　the　trave1ing　solvent　method　to　WB2

an〔14th－group　transition　nletal　dibori〔｝es．玉t　is　proved

th・tthi・m・th・di苧！1・・f・い・imp・・・…y・t・lq・・1ity

by　reducing　sub－grain　boundaries．Thermi01ユic　e1ectron

enlission　properties　of　single　crystal　LaBo．，．、　and

CeBo。工grown　using　the　same　metho〔一are　compared

with　those　of　stoichiometric　ones．

　　　　Section　5　reports　bulk　properties　of　YB㈹　an〔一

YB一，、Sil．。、Elastic　constants　C，j　and　internal　frictions　Q，j■l

of　YB，、crysta1s　with　n＝53．5，54．2and57・5were

measure〔王．Modu1ated　photo－conductivity　of　YB珊was

measured．Amode1wherelocaIizedstatesparticipate

both　in　photocarrier　generation　and　trapping　we11

explained　the　phase　shift　between　excitation　and

photocurrent．Ionization　energy　of　the　Ioca1ized　states

is　estimate〔l　to　be0．19eV．De　Haas－van　A1phen　ef－

fect　measurement　of　WC　and　its　Fermi　surface1ユ／ode1

area1soreported．

　　　　Section　6　reports　surface　properties　of　YB冊．

HREELS　measurement　on　YB、｛、｛（100）　cou1〔一not　ob－

serve　surface　phonon　mo〔Ies．After　nitridation　of　the

surface　at　1200　℃　　in　N！　atmosphere，　HREELS

measurement　gave　some　h－BN　re1ated　phonon　modes，

which　proved　formation　of　h－BN　film　on　the　sしlrface．

STM　observation　on　YB竈o（王OO）surface　coukl　give　a

square　array　image　with　a1attice　constant　of1．17

nm　which　is　ha1f　of　the　1attice　constant　of　YB冊一

This　indicates　that　the　surface　possesses　a　structure

with　the　same　periodjcity　as　a　bulk　fcc　structure－

　　　　Section　7　reports　surface　structure　of　nitrogen

a〔玉sorbed　NbC（111）．　1CISS　al］〔王　RHEED　analyses

revea1ed　that　the　N　absorption　site　is　on　the　thrcefo1d

siteonsecon〔11ayerCandユ．14±O．05Aabovethe

。。。facef。。both（渦×凋）R3ぴa・d（2×2）

structures　of　NbC（ユユユ）一N．



希土類多ホウ化物の研究

第1章 研究の概要および構成

1．1　はじめに

　希土類多ホウ化物はMB，，MB一，MB喧，MB，，，MB。岨

が化合物として知られてきた。ホウ素の含有量が増え

るに従い，ホウ素結合の次元性が，例えばMB，ではグ

ラファイト様網而であったのが，MB，iではホウ素6個

からなる正八面体同土の結合になり，MB右三、ではホウ素

12個からなる正20面体クラスター同士の結合へと増大

し，ホウ素のクラスターが結合の主役を演ずるように

なるという特微がある。

　我々は特別研究「放射光の軟X線分光素子の良質

化に関する研究」でYB舖単結晶軟X線分光素子の開

発研究を平成3年度から1司7年度まで行った。YB。、の

（400）回折面が大きい〔1値を持つという特徴を生か

し，高結晶性の単結晶を育成することで軟X線分光

素子として実用化を果たすことに成功した。スタン

フォード放射光研究所との共同研究で達成した成果で

ある。このYB冊を初めとする20面体B、。を結晶構造の

基本とするB1。多ホウ化物群は，近年のアルカリ金属

ドープC凸。固体の超電導性の発見以来，類似のクラス

ター固体として着目を集めることとなった。

　一方，YB冊単結晶軟X線分光素子の開発研究の過程

で，新しい多ホウ化物YB。、およびYB、。を発見するこ

とができた。これらの背景に基づき，共有性クラス

ター固体としての希土類Bヨ。多ホウ化物を対象とした

研究をグループとして発足させた。

　材料の基本的性質を知るには単結晶は必要不可欠で

ある。REB。膏，REBヨ。とも，従来知られている大部分の

Bl。多ホウ化物1司様高温で分解してしまい，物性測定

できるだけの大型単結晶の育成は困難であった。しか

し，YBヨ。については，Siを添加することで分解を抑

え，フローテイングゾーン（FZ）法を用いてYB。。と同

形の結晶構造を持つYB．，、Si、．。単結晶を育成できるよう

になった。この成功から，YB。。と合わせ，B1呈多ホウ化

物のバルク物性測定，表面研究などを始めることがで

きた。

　しかし，本課題の提案責任者である石沢総合研究官

の退任に伴い，予定されていた5年の研究期問を4年

に短縮，解散し，次期グループとして再編成すること

となった。このため，バルク物性，表面研究などでは

まとまった成果を挙げる前にこの報告書を作成するこ

ととなり，我々にとってもいささか不満足な内容に

なってしまった。とはいえ，本報告書がこの分野の研

究者の参考資料になれば幸甚の至りである。

1－2研究概要
　まず第2章では新しい希土類多ホウ化物の探索につ

いて報告する。YB、。，YB，、，ScBl。およびYを他の希土

類元素で置換したものを見出した。YBヨ。の結晶構造は

斜方晶で，格子定数はα＝1．66251（9），ト1．76198（11），

F0．94797（3）nmである。YB。、の結晶構造は単斜晶

で，格子定数はα＝082842（3），わ＿103203（3），6＝

〇一58570（2）nm，β＝90，402（3）。である。ScB、，、の結晶構

造は正方晶で，格子定数はα＝わ＝1．02915（4），6＝

L42463（9）nmである。YB、。構造をとりうるのはTbか

らLllまでの7元素，YB。ヨ構造をとりうるのはGdか

らHoまでの5元素が見出されている。

　第3章ではYB一、Si、．。の単結晶育成，YB、、構造をとる

YB、。およびYB。、の構造精密化，YB、、Si、。の締晶構造解

析を報告する。YBヨ。に少量のSiを添加し，分解化合

物であるYB、。を安定化させ，YB。。と同形の結晶構造を

とるYB一、Si、．。の単結晶をフローティングゾーン法で育

成することに成功した。YB冊とYB冊におけるホウ素骨

組み構造はYB。伍において報告されているものとほぼ同

じであるが，Yサイト占有率は大幅に増大し，温度因

子も強い異方性を示すようになった。斜方晶をとる

YB一、Si、」，は新しい構造型をとり，5個の独立なB、、正20

面体と新しく見出されたBヨ。S㌔多面体により，格子が

形成される。Yサイトはこの構一造の大きな空隙にあ

り，他に空隙型の1個のSiサイトと7個のBサイト

を見出した。

　第4章では高融点化合物の単結晶育成を報告する。

溶媒移動FZ法は亜粒界を減少させ，良質結晶の育成

に有効である。これをWB。およびIV属遷移金属ニホ

ウ化物単結晶育成に適用した。同様の方法で育成した

LaB〔、十、とCeB凸十士結晶の熱電子放射特性についても報

告する。

　第5章では，YB、、、、とYB一，Si、．、のバルク物性について

報告する。YB。（n＝53．5，54．2，57．5）の弾性定数C，jと

内部摩擦Qヨj■を測定した。YBヨ石の変調光電導を測定し

た。局在状態がキャリア生成とトラッピングに寄与す
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るというモデルは，観測された位相シフトを良く説明

した。局在状態のイオン化エネルギーはO．19eVと推

定された。WCのドハースファンアルフェン効果測定

とフェルミ面モデルについても報告する。

　第6章ではYB右、ヨの表面の性質について報告する。

YB凸凸（100）面のHREELS測定では表面フォノンは観測

されなかった。窒素雰囲気下1300℃で処理した表而で

はh－BNに対応するフォノンモードが観測されたこと

から，表面にh－BN膜が生成したことが明らかになっ

た。YB㈹（100）面のSTM観察はYB。ρ格子定数の半分

であるユ．ユ7nmの格子定数を持つ正方格子を観察し

た。これは表面がバルクのFcc構造と同じ周期性を

持つことを示している。

　第7章では窒素吸着したNbC（111）表面の構造につ

いて報告する。IC1SSおよびRHEED解析から，NbC

（ユu）一Nの（凋×渦）R30t（2×2）の両方の構造に

おいて，窒素の吸着サイトは二層目の炭素の上にある

3回対称サイトで，表面から1．14±0．05A上にあるこ

とが明らかになった。

1．3研究グループの構成員

総合研究官　石沢芳夫（平成6年4月～平成9年3月）

　　　　　　木村茂行（平成9年4月～平成ユO年2月）

　　　　　　加茂睦和（平成ユO年2月～平成10年3月）

主任研究官　田中高穂（平成6年4月～平成10年3月）

　　　　　　大谷茂樹（平成6年4月～平成10年3月）

　　　　　　左右田龍太郎

　　　　　　　　　　（平成6年4月～平成8年3月）

　　　　　　相澤俊（平成6年4月～平成10年3月）

研　究　員　速水　渉（平成6年4月一平成10年3月）

客員研究官　束以和美（千葉工業大学）

　　　　　　　　　　（平成6年4月～平成10年3月）

　　　　　　岡田　茂（国士舘大学）

　　　　　　　　　　（平成6年4月一平成ユ0年3月）

STAフェロー　B．Ti11ey（Canada）

　　　　　　　　　　（平成6年1月一平成6年7月）

　　　　　　O．A．Louchev（Russia）

　　　　　　　　　　（平成7年2月一平成8年8月）

1．4

第ユ回

第2回

希土類多ホウ化物研究会

　“So1id　　state　　chenlistry　　and　　reactivity　　of

　transition　l］／etal　carbi〔les　and　nitrides”

　by　Dr．S．T．Oyama，Virginia　Po1ytechnique

　Institute　an〔l　State　University

　“The　characterization　of　A11O昔　and　A1N

　　　　thin　filnユs　by　EELS”

　　　　by　Dr．R．Franchy，IGV／KFA　Forschungszentrum

第3回　「低速イオンの剛本表面での中性化理論」

　　　　名古屋大学工学部，加藤政彦博士

第4回　“Surface　chemistry　of　the　oxidation　of

　　　　boron　and　lanthanunユ　hexabori〔一e”

　　　　by　Prof．］〉I．Trenary，University　of　I11inois

　　　　at　Chicago

第5回“St川ctural　an〔1electronic　properties　of

　　　　boron　and　boron－rich　borides”

　　　　by　Prof．H．Werheit

第6回“Oxygen　adsorptiononthePrB｛ヨ（100）and

　　　　LaB巧（100）　surfaces”

　　　　by　Prof．1〉I．Trenary，University　of　I11inois

　　　　at　Chicago

第7回“MEISstu〔lyoftheinitia1stageofoxida－

　　　　tion　of　A1（111）surface”

　　　　by　Prof．D．J．O’Corner，University　of　New－

　　　　cust1e

第8回“E1asticpropertiesofthinmms”

　　　　by　Prof．R．O．Poh1，CorneH　University

第9回“AcceptorsinC。。”

　　　　by　Prof．W．R．Datars，McMaster　University

　　　　「低密度炭素新結晶“カーボライト”の創製

　　　　と物性」

　　　　いわき明星大学，田沼静一教授

第10回　第12回　ホウ素，ホウ化物に関する国際シン

　　　　ポジウム報告

第ユユ回　“Surface・eorganization　observe〔l　on　YB3（001）”

　　　　by　Dr．J．Gonster，NIRIM

第12回　“The　surface　structure　m〔l　chemistry　of

　　　　the　boron－rich　so1ids　YB舳（100）　and　HfB1

　　　　（O001）”

　　　　by　Prof．M．Trenary，University　of　I11inois

　　　　at　Chicago

1．5執筆担当
　本報告はグループ員の分担執筆により作成した。担

当区分は次の通りである。

1．田中

2．日］中

3．田中

4．大谷

5．1，5．2 田中

5．3，5．4　石沢

6．相澤

7．速水

8．田中



希土類多ホウ化物の研究

第2章 新しい希士類多ホウ化物の探索

2．1　はじめに

　Y－B二元系には今までYB。，YB一，YB日，YB、。，YB㈹

の五つの化合物が知られていた。しかし，YB。、澗発研

究の過程で二つの新しい化合物YB。、とYB。。を発見し

た。YB三ヨ、、相においてYの最も多い［B］／［Y］＝56とい

う組成の結晶をFZ法で育成するとき，融帯とすべき

原料の組成は［Bコ／［Y］＝40である。粉末として合成

された［B］／［Y］＝40のものは既知の相図から判断す

れば，YB，。とYB。日の混合物となるべきところ，未知の

二相の混合物であったところから，それらの存在が明

らかになったものである。Y－B二元系においてYB。。

が最後に（1960年1コ）発見された化合物で，以来，その

相図は確立されたと思われていたにもかかわらず，な

お新たに二つの相の存在が明らかになったのは，少な

からず驚きであった。

2．2実験
　これらの相を確立するために，［B］／［Y］の比を少

しづつ変化させて，それぞれを単一相として取り出す

ことを試みた。合成の原料はY．O昔（信越化学㈱，4N）

とB（Ca11eryInc．アモルファス，3N）を使用し，Y，O茗

十（2n＋3）B→2YB、、十3BO↑なる反応式によった。反

応は外熱式高周波炉を使用し，雰囲気は真空，反応沮

度ユ700℃，反応時間ユ時問である。炭素の混入を避け

るために，BNルツボ，BN＋TiB宣コンポジットサセプ

ター（電気化学（榊，EC一コンポジット）および断熱材と

してBN粉末を使用した。

　合成した試料の化学組成の分析はYについては

EDTAを指示薬としたキレート滴定，ホウ素はICP

（1・（lucti・e1yco・p1・dp1・・m・・tomice・・issi・・spect・o・一

copy）分析によった。相の同定はCuKαターゲットに

よる粉末X線1亘1折法（主にリガク（椥，RINT－1500）を用

い，通常のKα／Kα、＝o．5を仮定してKα、回折を除

き，Kαヨのみの回折強度で指数づけを行った。また電

子線固折は，通常の透過型電子顕微鏡（日立㈱，

H－500）を用い，加速電圧100kVで行った。

2，3YB。。

　二つの新しい相がどのような組成を持つのかおおよ

そ決めるために，まずnを20，30，40，50とし，合成

を行った。その結果をTable2．1に示す。n＝50で未知

化合物の一一つが容易に単」相として得られ，YBヨ。とし

た。この時の合成されたYBヨ。の化学組成は［B］／［Yコ

＝48．9であった。ホウ素熱還元法を用いて合成したホ

ウ化物においては，原料の混合比と実際の化学組成の

間のこの程度のずれは通常予期される範囲である。酸

索濃度はO．5wt％と低く，この値から酸素は不純物で

あり，構成元素ではないと判断した。

　このYB、。の粉末X線回折結果は，YBヨ。は斜方晶をと

るとすることで指数づけすることができた。格子定数

はα＝ユ．66251（9），ト1．76198（11），・＝O．94797（3）・m

である。Tab1e2．2に各回折線の指数，観測及び計算

面間隔，強度を示す。一方，Fig．2．ユ（a）（b）にα‡一ぴ，

わ＃一〇＃の電子回折図形を示すが，これらから消滅則を

求め，空問群をおおよそ決めることができる。求めら

れた消滅則をTab1e2．3に示す。これから期待できる

空間群はPbα舳（55）または〃α2（32）のいずれかという

ことになる。

Table2．ユ Phase　ana1ysis　for　the　powders　synthesized　with　different　nomina1coml〕ositions．

Nomina1composition［B］／［Y］ Phases

20

30

40

50

YB12＋YBunknown■

YBunknown－1＋YBunknowバ2

YBu血nown－1＋YBunknown－2

YB　　　　－2
　unknown

一3　一
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わパ　　　　d。し11。（・m）d．b。（・m）　〃1

llO
OOl
020
200
120
210
021
220
130
310
221
230
002
320
311
112
140
321
022
400
122
330
212
240
420
222
302，132．241
340．150
430
232
322
510
250
142
402
332．251
113
422
123

530．160
351

342．152
600，260，531．161
432
313

512．450
252
601．261
620
323
360
043
442．621
062
532．162
243
423．550
270，171

1．2092

0．9480
0．8810

0．8313
0．7785

0．7518

0．6453

0．6046

0．5538
0．5286

0．5098
0．4797

0．4740

0．4691

0．4617

0．4413
0．4258

0．4204
0．4174
0．4156

0．4048
0．4031

0．4010
0．3892

0．3759

0．3730
0．3601

0．3448
0．3393

0．3372
0．3334

0．3267

0．3245
0．3168

0．3125
0．3071

0．3057
0．2945

0．2928

0．2893

0．2837
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0．2769

0．2759
0．2712

0．2689
0．2677
0．2659

0．2643
0．2621

0．2595
0．2568

0．2548

0．2496

0．2470

0．2453

0．2419

0．2408

1．2130

0．9494
0．8827

0．8307

0．7796

0．7528

」O．6469
0．6047

0．5544
0．5288

0．5097
0．4797

0．4745

0．4690
0．4621

0．4414

0．4263

0．4205

0．4174
0．4156

0．4050
0．4033

0．4010
0．3893

0．3761

0．3731
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0．3448

0．3392

0．3373
0．3336

0．3268
0．3244
0．3168
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0．3072

0．3058

0．2945

0．2928

0．2894
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0．2789
0．2772

0．2759
0．2712

0．2689

0．2677

0．2659

0．2643
0．2621

0．2595

0．2568

0．2548

0．2496

0．2469

0．2454
0．2418

0．2409

l00
　5

27
　1

28
　5

　2

　2
11

　3

　3

20
　4

　4

　3

28
　6
18
18

　7

41
　1

　7

　4
13
10
20
17
　5

28
　6
19
20
11

17

　8

　8
－9

　7
14

　2

22
　3

　3

　6

22
16

　6

　5
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　1

　4

　6
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希土類多ホウ化物の研究

Table2．3　0bserved　extinction川1es　of　YB｝、．

　わk／　　　　　　　　　　　　no　condit…on

　O〃　　　　　　　k＝2n

　わ0／　　　　　　　　　　　　わ＝2n

　わkO　　　　　　　　　　　　no　condition

　わO0　　　　　　　　　　　1〕＝2n

　○火O　　　　　　　k＝2n

　O0／　　　　　　　　　　　no　condition

した。γ一AlB、。の空間群はP2且2ユ2iであるが，YB、。に

対してγ一A1B、。と同様な消滅則を期待したところ，OOl

に対して1：nO　COnditiOnという結果を得た。これか

らYB、。の空間群を1・212ユ2と推定した。γ一AlBl。におい

てc軸はBl・クラスターが頂点同士で鎖状に結合して

いるが，このような結合は他の構造型にあるものも含

めていずれも格子定数はユ．01nmより大きい。それに

比べてYB。。のc軸の格子定数はO．95nmと極端に短

く，相当大きなB，。クラスターの変形があると予測

し，これがOOlに対する消滅則を解消したと考えた。

実際の空間群は上述の様になっており，後に解ったこ

とであるがYB、。の結晶構造はγrA1Bl。とは全く異なっ

たものであった。

　YB、。はユ700℃まで安定であるが，これを越えると

YB、｛、｛と次節で述べるYB；、に固相のまま分解し，液相と

共存することはない。このYB。。構造においてY原子

を置換しえるのはTbからLuまでの．重希土類元素で

ある刊。

2．4YB。。

　一方，もう一つの未知相はTable2．ユからn＝20と

30の間にあることが解る。最初にn＝20，25，30，35

として合成を行ったが単一相は得られなかった。n＝

20から25の間はYBl。と未知相の混合物であり，n＝30

と35は未知相とYB。。の混合物であった。未知相のX

線回折強度はnを増す時，n＝25で・最大で，ついでn

－30であった。このことはこの未知相の組成はn＝25

を越えてしかも25に近い値であることを示している。

そこで，n＝24，24．5，25，25．5，26，26．5，27のそれ

ぞれについて合成を行った。その結果，単一相はn＝

25．5と26で得られた。粉末X線構造解析のために，中

心組成のn＝25．8で・再度合成を行った。得られた試料

の化学組成は［B］／［Y］＝24．8であった。酸素および炭

素不純物濃度はそれぞれO．3wt％，O．1wt％であった。

YB。、の合成反応においては，一部ホウ素熱還元法に替

わって，YB一，（日本新金属㈱，3N）とBの反応も用いた。

　粉末X線1亘1折の結果から，YB。、の結晶構造は単斜晶

であり，格子定数はα＝O．82842（3），わ＝1．03203（3），

6＝O．58570（2）nm，β＝90－402（3ジであることが明ら

かになった。Table2．4に各回折線の指数，観測及び

計算面間隔，強度を示す。Fig．2．2（a）（b）（c）に示す

α幸一ゲ，b‡一〆，α＃一〆の電子回折図形およびX線回折線

の各指数から求めた消滅則はTab1e．2．5のようにな

り，YB。。の期待される空問群は∫ユ2ユ（No．5），∫1m1

（No．8），∫12／mユ（No．11）のいずれかであり，体心型

である。単斜晶では同一の構・造を軸の選択により，底

面心または体心として表すことができる。YB。、につい

ても底面心として軸を選択すれば，α＝1，017，b＝

ユ．032，c＝O．5859nm，β＝124．97。となる。ここでイ本心

型を選択したのは，この構造はB、。多ホウ化物の一つ

の構造型で，やはり体心型の斜方晶を取るMgAlB、一1構

造と同型のYA1B1－1の変形と考えたからである。実

際，YA1Bl．≡の格子定数はα＝O．81947（6），ト1．04ユ30

（8），c＝O．58212（3）nm刷となり，ほとんどYB，ヨと変わ

らない。YA1Bl」■におけるAlとYのサイト占有率はO．6

～O．7であり，YとBの比は25と大差ない。YB，、は

YA1Bl」、構造からA1がそのまま抜け，価電子数が減少

したために構一造が少し歪んだと考えられる。しかし，

両者の粉末X線回折図形には類似性がなく，YB。。とγ

一AlB、。の格子定数がほぼ等しいことから両者の構造の

類似性を期待したにもかかわらず全く異なった構造で

あった例もあり，この推論が適当であるか疑問も残る。

　YB。ヨもYBヨ。同様高温で分解するが，1850℃まで安定

で，それ以上でYB1，とYB。。に分解する。YB。、も液相と

共存することはない。YB。、構造を取り得る希土類元素

は，GdからHoまでの5元素である。〕。

2．　5　ScB1筥

　Scは3価のイオン半径が他の希土類元素に比べ，

大幅に小さい。このためSc－B二元系の相関係は他の

希土類元素と異なり，ScB。とScB1。のみ存在するとさ

れ，このいずれも一致溶融するという特徴を持ってい

る。しかし，他の希土類元素に対し，REB。ヨとREB、。

（RE：希土類元素）という二つの化合物群が見つかっ

たことから，Scに対しても新しい相を見い出せる可

能性は十分期待できた。実際，Scが上記のYB。、ない

しはYB。。の二つの結晶型を取りうるかを試す過程で，

そのいずれとも，またScB。，ScB、。とも異なるScB、、〕と

一　5　一



．1州二11■｛一：手削i〔＝究州ij1・州111；一’■1’ 汕に！・≒ナ

T：上1〕lL，！．1 ＼・川’1川・（lt・1’ ｛．l11’1’1’1［（・liull ！l；■1■o」’、’1・；．

＾〃 一．　　　　　一． H． 〃．ソ 〃　　　　　　　’　　　　　　　∫ノ

1lo
（1〕＝い

U1l
Tl．l／

⊥∪］

1！／

l！1

！1T

！1l

131．l

l．〕；31

01’1！

Tl！

ユ12
0．・」1■〕

〇三三

膏oユ

亘（〕一1

231

三31
三1．〕！

！1．〕！

1一一一1－1

32T
321

2．l0
T32

132
．ll．〕o

ユ『1’〕

31三

3ユ！

05．1

042
．4ユ」

…一11

T03

⊥03

341
341

！『1

！『1

n．61〔∩！

1．〕、引舳1

1．〕．『岬1｛s

n、一洲Ul’1

」．〕．17b．4S

n．3「1－15

1．〕．1＝【．〕い7

n．3！！l1二1

0．3！1’．l1ヨl

l．．〕．317；’（1〕

1’〕．！！’〕G63

1’〕．！1’〕！sl

l’’1．！／1731二1

0－26611
0．2r81’l1

O．”凧〕
1’i．！50□！

／．：．！一」≡〕1〕！

1．1．！一川ヨl

l．1．！一一407．1

O．！ll．H．〕1．〕

o．！3s！一一1

1．j．ツ6ss

（〕．2！ヨ36

0．2！’127

0、！1S三〕9

0，215G5
o．！im（．1

（’〕，！1．〕川．〕

o．！1’〕02s

n．1一〕71’〕・l

l’〕．．m6・16

1．’〕、l！■〕。・167

0．ユ93三9

0．1923o

O、ユ9110
1．〕一1！〕035

0．ユs9（59

（’〕、ユ7973

0．］71〕17

o．17636
0．17G（’〕1

1．1，6－161・1い

U．引1．1l．〕1

u、ぷ．」ls”

∩．N．1！1｛

い．」71．州〕

1’1．；＝；一1；＝ll｛

∩、35nll．1

〕．1－j！！17

n．：仙’加■ls

l、’1．3ユ7丁3

n－291…3－

n，29！9－l

l．〕一！67：｛5

1．1、！6□97

1．〕一！57｝〕一

1．〕一2547F

l．〕．！51．i－ll

；’〕．！1…加．川．〕

○．2川5！

O．！l069
1■〕．！3三川

∩．！ll1811

0．2！70i
n．！！『3s

o．！！一一1！5

1’1．！1908

1．；．！1．『63

1．j．三1『1’〕．1

｛．1，207｛’〕．l

l．1．！1．π．〕；｛6

1．1．19799

U．ll一〕6一］

1．〕、1g－7－1

l．1，1壬）3r6

1．1，19ツ9

1．〕．1壬〕1；一；7

1．〕、19（．〕一46

1．〕、lS9（うS

（．j，1797S

○．17壬）1S

l．〕、1．76；一；8

1．〕一1．7601’’1

□7

1□

　s

　5

三ヨ〔

16

！7

　り

l1

　－l

1川1

　7

1二

一11’1

！7

　7

　s

〕
一’ll＝1

冊
i　s

31

31

11．j

23

　1→

　o

17

11

　．l

l　l

l　l

15

13

二113
！l　l＝l

1州．」1

丁31

i○三

⊥n三

1－2

1r！

一11’〕

い「l

l〔1

．1一一1∩

一に！

1一；ol－1

51．〕／

1－ln3

二■』・〕

1－13
・．1り■
。．〕＿．〕

3！3
53（．）

○1．l　l

・’r■
．〕．1〕＿

∩5：ヨ

l1膏

○！．1

－113
！lr三

！肥
61■π’〕

3．1葺

313

”3

！F3
E・」・・フ

，．．〕．〕一

！！一

13－1

532
一ユ61’．〕

37い

5『o

1’〕．171rS

U．17：二151．5

n．止7！○○

い．ユ7012

い．1697．1

〔．168」7

〔．］6『一11’l

l．〕．165ユ7

1．1．16；一；5s

l．1，／61｛i2

11．16179
1．1，16旧．〕

1．〕、161！！

1’1，161．ll．川．j

o．1”75

0．15洲3
1’〕．157．lS

O．1531S

o．152s3

o．1引so

n．ユー927

o．］一16j！

o．ユー1－1！一

1．〕．／一一t183

0．1－1ユ！7

0．ユー！0陥

1．1，1－l02∩

1．1，13｝〕s」

（．〕、ll｛9－16

0，1洲．〕6

1．〕、1359S

l．〕、1：’卍5

1．1．13■」一一1！

n．13395
0．13；二…37

0，131州ヨ

O．13！S3
0．13！6］

O．1l・3！3！

O．13｛．〕（’］6

0．1！壬凹．〕

1．1．17・159

1．1．17357

／1．17！1〕3

1．1．1701’18

0，l〇三〕73

r．1，16S卍

1．1，165．一ユ1

／■1，16F16

1．〕、lOlづr－／

／’1．16195

1．〕．1引7！

n．lGl・・18

0．；6’125

0．1舳〕2

0．15971

r〕．15881

1■〕．1【7・17

0．ユ53！○

U．lF2s6
1．’i．ユ引77

1．〕．1－1932

0，1－16・・“’〕

O，1．4427

0，1．一11S7

1L〕、1．ll！4

0、〕090
0．lll．〕1．7

1．〕、13…州

O．13g・15

0．13809

0．13593

0．13526

0．13．〕r

O．Lヨ3｛）一1

0．13；＝；3r

O．13305

0，132s6
0，l1ヨ26ユ

O．1：二；2！7

1■〕．130（．〕5

0，12！．〕2！

（a） （b） （C）

ri貝’． 2、！Elビゼt…　d1ff1’li（・tiいn川tビ・1・・1．1〔’B二一1パ1ぺ1 ‘ゴーパ．い〕’1ゲブ．口1π一c．：ピー“．

一



希土類多ホウ化物の研究

いう相の存在を新しく認めた刊。

　　合成に用いたSc．O昔は高純度化学（株）製，3Nをまたホ

ウ素はL．ヒ記と同一のものを用いた。REB，、シリーズ探

索のために当初合成したScB。ヨは未知相とScドープし

たβ一Boron（ScB、、と表される。）であったから，この未

Table　2．5 Obse11ved　extinction　rUles　of　YB珊．

1〃，0〃，わ火O

わ01，h00，O0／

0k0

わ十k＋／＝2n

わ十1＝2n

k＝2n

知相は組成的に［B］／［Y］；12から25の問に存在する

ことになる。n－15，18，21，24とし，合成を行った

が単一相は生成せず，n＝ユ5，］．8ではScB1。と未知相

の，n＝21，24では未知相とScB。。の混合物であった。

この結果を基に，n＝ユ8．5，19．O，19．5，20．O，20．5に対

して合成実一験を行ったところ，n＝19．0と19．5で単一相

を得た。化学分析の結果はそれぞれ［B］／［Y］＝18．3，

18．8であった。

　　粉末X線1亘1折結果の解析から，ScBヨ。は正方晶を取

り，格子定数はα＝わ＝1．02915（4），c＝ユ．42463（9）nm

であることが明らかになった。Tab1e2．6に各回折線

Table2．6 X－ray　powde11diffraction　data　of　ScBl！．

1・伽
4、．、、≡、．（・m） 4、］、、，（・m）

〃1 肋1 d、．、、．．，（・m）　・1、、．、，（・m）　　〃．
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2ユ］．
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ユユ4
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2ユ4
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4ユユ
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314
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ユユ6

4ユ3
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7．2772

6．4806

5．8548

5．ユ438

5．0884

4．8379

4．6008

4．3780

4．3ユ02

4．ユ696

3．9754

3．8643

3．6372

3．5602

3，524ユ

3．4885

3．3037

3．2532

3．2391

3．1977

3．ユ7ユ5

3．0896

2．9590

2，887］．

2．8533

2．8156

2．7977

2．7797

2．6835

2．6485

2．5719

2．5442

2．4917

2．4698

2．4577

2．4455

2．42ユ7

2．40ユ6

2．3547

2．3004

2．2710

2．2564

2．2086

2．ユ890

2．ユ55ユ

2．ユ429

7．2846

6．4867

5．85ユユ

5．ユ424

5．0838

4．8336

4．5953

4．3754

4，308ユ

4．1681

3．9728

3．8637

3．6363

3．5590

3．5229

3．堆876

3．3033

3．2489

3．2362

3．ユ975

3．ユ708

3．0869

2．9579

2．8861
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2．4442
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2．2707

2．2555

2．2083
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希土類多ホウ化物の研究

第3章 希土類多ホウ化物の単結晶育成と構造解析

3．l　Y恥Si1、。の単結晶育成

　3．1，1　はじめに

　新しい相を発見し，それらが機能性材料として利用

し得るかどうかについて調べるためには，単結晶を育

成し，物性を調べる必要がある。しかし，前記のいず

れの新しいB、。多ホウ化物相も高温で固相のまま分解

し，液相と共存することはない。したがって，従来

我々が使用してきたFZ法の単結晶育成の適用は原理

的に無理である。多くのB、，多ホウ化物の単結晶育成

はA1，Cuなどを用いたフラックス法により行われて

きたが，大型単結晶の育成は望めず，これがBl。多ホ

ウ化物研究の大部分を結晶化学の領域に止めていた原

因と言えよう。

　高温で固相のまま分解してしまう化合物に対して，

我々は，第三元素を添加し，液相との共存を可能にす

る方法をタングステンカーバイド（WC）に対して開発

し，単結晶の育成に成功している。WCは高温でやは

り固相のまま分解する。しかし，少量のホウ素を添加

することで液相と共存できるようになり，FZ法での

単結晶育成が可能になる1｝。この時，ホウ素を選んだ

根拠は，（1）第三元素は元の化合物の構成元素との間

で安定な化合物を作ること，（2）その化合物の構造は

元の化合物の構造と類似していること，（3）その化合

物は融解すること，などである。実際，ホウ素はタン

グステンとの問でWB望という安定で，WCと構造も類

似した化合物を作るし，WB，は一致溶融をする。

　YB、。に対してこのような条件を満たす第三元素は，

ホウ素との関係を重視することになるが，炭素，シリ

コンが候補として上げられる。炭素とホウ素はB．，Cを

生成し，炭素はB1。クラスター内のホウ素を置換し得

る。シリコンはB－Cと同型のB；、Siを生成する。ただ

し，B－C，B．SiとYB、。との構造の類似性は共にB1。クラ

スターが構造の基本であると言う以上にはこの時点で

は何も解っていなかった。

　まずYB、。に少量の炭素，シリコンを加えて，アーク

メルト法により融解した。得られた試料を粉砕し，粉

末X線回折により生成物中の化合物を同定した。炭

素の場合はYB．CとB－Cの生成が認められただけで

あったが，シリコンの場合はX線回折パターンは

YB、。相とSiの存在を示した。この結果はYB柵相はシ

リコンを少量添加した組成領域で液相と共存し得るこ

とを示している。すなわち，YBヨ。（Si）相はFZ法によ

る単結晶育成が可能である，ということである。

　3．1．2単結晶育成

　数回の予備実験からFZ法単結晶育成を行うための

供給原料棒と融帯の組成を各々YB一、ヨSi、。およびYB一、、Si、、

とした。この単締晶育成にはXeランプ赤外線集光加

熱炉を用いた。FZ法単結晶育成のための原料棒作成

はアークメルト法を用いた。YB一，，アモルファスB，

Siを所望の混合比で秤量した後，アルコールを加えス

ラリー状にして，メノウ乳鉢を用いて混合した。混合

粉末を乾燥後，250MPaでcIP処理し，棒状の圧粉体

とした。これを半径6mmの半円形の溝を持つ水冷し

た銅板上，アルゴンガス雰囲気下でアークメルトを繰

り返し，直径約6mm，長さ100mmの密度ほぼ100％

の多結晶棒とした。また融帯とすべき部分のペレット

も同様の方法で作成した。

　アークメルト法で作成した原料棒は必ずしも一様な

直径を持つわけに行かないので，ゾーンパスを2度行

い，一回目はもっぱら原料棒の成形と，組成の均一化

を目的とし，ゾーンパス速度は30mm／hと速い。二回

目のゾーンパスは結晶性の良質化を目的としており，

育成速度は10mm／h，育成結晶およぴ原料棒は30rpm

で逆回転を行った。ゾーンパスの方向は一回目とは逆

方向とし，融帯は一回目の融帯部分を再融解して使用

した。雰囲気はアルゴンガスである。

　3．1．3　結果と考察

　育成した単結晶の一例をFig．3．ユに示す。結晶の組

成はTab1e3．1に示す。原料棒より結晶のホウ素濃度

が高い結果が出ているが，Yの方がBより蒸発が多い

というのは考えにくい。結晶組成が仕込み組成から期

待したような組成になっていることから，原料棒の組

成分析になんらかの問題があったと考えられる。Siを

添加したYB日。単結品育成における融帯の温度は，おお

よそ2000℃である。仕込み組成と結晶組成の差は主に

蒸発によるもので，Siの蒸発が最も速いので，仕込み

組成に比べ，かなり少なくなっている。

　育成した結品が確かにYB、。と同」の構造を持つか

r9　一
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　　　　　fl0Hてingz∩nビn］〔・th＝．〕d、

丁州一3．l　Orじlllicnlcom1〕ositionoft11ビ、’13」rSl■．

　　　　　　cl’｝’ドt1一．

Position Composition

Feedrod

Middle（cry．）

End（cry．）

Zone

YB　Si　　41．0　　1．45

YB　Si　　44．4　　1．04

YB　Si　　44．3　　1．27

Yb41．5Si2．82

は，粉■未X線1fl．1折を川いて比較した＝Fig．3．2に育成

糾品および、’B．、、の粉末x線回折図形を比較する一．

ピーク強度の柚対関係は両’者の問で差があるが，ピ■一

ク位置は両者でほぼ一致していて，’両一者が相似構造を

とることは明らかである．二．実除に得られた結■晶の糸H、成

は場所によって多少の変動が有り，一平均的には
YB、、Si、，、で表わせた’三．二

　3．1．4　まとめ

　YB二．．．の巾結品育成というのは尖坦していないが，Si

を1，恭、加し，ホウケイ化物とすることで大型．：．1i結品の’育

成を成功きせることができた＝ただこの’ノ∫法は万能で

はなく，例えは’，YB．．．はsiを添、加すると，伺一1として

消失してしまう．このために今の段階ではYB．．．の．申、結

品育成は尖現していない．一．ScB．，．についてはSiを添加

した液柵と共存できることが予備実験で解っており，

YB、．と同様にホウケイ化物として巾結品育成ができる

であろう、．

3－2Y8硫型結晶の精密構造解析

　3．2．1　はじめに

　YB、、．．は1960．年、にSビ｝・1〕olt’「によって介見され，ユ969年

にRicha1・dsとKaspビ1・■によって結品構造が明らかにさ

れた、．．YB．．．、は而心立カの構造をと＝〕，格十定敬は

2，344（川）nm，空間絆F”・13rである二YB．．．、、のホウ素骨

組み構造は，ユ3個のB．．正20而体からなるB．、（B．二、）、。jユ

ニットの結合でできあがっている．、一」申．位胞の巾には約

ユ584個のB原子と24個のY原一了・がある．．．ホウ素の大

部分（1248個〕はB．＝、（B、、）］、ユニットに属し，残り（336

個）はこの巨’人ユニットの配列の問の大きな空隙にあ

る8仙1のB．．．・多面体に属する．、イットリウムは48佃の

サイトに約o，5の山’有卒で統計11く」に分布する．

　1977．午一，S1日ckら’’はYB．、、丁、．糾晶の密度および格一千定

数を測定し，それそ’れ2．5687g一・・一cm’＝，2．344511mを得

た．二これから求められる．…卓f立胞当たりのホウ’素原・了一数

は1628個であり，Kas1〕crらのモデルから期待される

この組成でのホウ素原千数1584個に比べかなり大きい

ことを指摘した．．彼らは1（aspe1・らのモデルにあるB「、

多而寸木がB、．、多而体とすれば，ホウ素原一了・数は1628個

となり，この問迦が解決きれると主張した二．

　我々もYB、、。．．紳品を放射光軟X線う｝光素一了・として利

川できるようにするた〆）に，多くの単納晶を育成した■．二

．1二記の問胆を検言正するために、まずY1’吾．，＝、結品の密度，

および格了・定敏の測定を行った、．測定他はそれぞれ

2．5690g！cm・≡，2，34－15nmと完全にS1ackらの結果と一

致した．二この問題の解決のため1．二，精伴．＝構．二造解析を行

い，・夫われた40個のホウ素の行方を探すこ．ととした．、

　3．2．2実験
　組成YB、．、およびYB一、．．の．単結品育成は高周波問接’加

熱FZ法で千」二った丁’．YB．、二は一致溶融の細成であり，

YB、．．はYB．．，．構造で最も多くYを含む組成である、一組成

分ヰ斤はlCP－AESを用いた．．また，構造解ヰ斤用の言式’料

一一1／．〕一
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は，それぞれの結晶を砕いた小片を用いた。結晶構造

解析は，4軸回折斉卜1Enraf－NoniusCAD－4，X線種

：CuKα（グラファイト分光器使用）を用いて行った。

結晶データ，強度測定データはTab1e3．2に示す。強

度はローレンツおよび偏極効果補正を行った。吸収効

　　丁日ble3．2　Crysta｝　and　Intensity　measurement

　　　　　　data　o∫YB冊and　YB‘，ヨ．

果はNorthら剴の半経験法で補正した。消衰効果は十

分小さいことを確認して無視した。標準偏差の4倍以

上の強度を持つ独立な回折についてデータ収集を行

い，等価な回折のF。値を平均した。

　3．2．3結果と考察

　締晶構造の精密解析は，Kaspe。らのデータを初期

値として与え，最小二乗法プログラムUNICS－IH｛川を

Crysta1

CIツstal　system

Space　group

・（A）

酬Y戸
Structurd　f01Tnu1ac

D。（4・m3）

Z
μfor　CuKα（cm’一）

Crysta1Dimensions

Ref1ections　measured

2θm脳。

　dNR
NVε

YB　o　62
Cしlbic

F〃ユ3r

23I4364（6）

62

Y3．2（B－2）13B42

2．49（2）

8

44．5

0．31xO．34x0，25

0く’1＜28

0＜ん＜28

0＜1＜28

136

551

106

Y8　α
　56
Cubic

ハη3c

23．4600（9）

57

Y3．5（B12）13B42

2．53（2）

8

48．3

0．22xO．27xO．23

0く1一＜28

0く此く28

0〈1く28

136

534

106

oObt㎡・・dby・h・mi・』…1y・i・・．

わ
Obtained　by　s1工ucture　ana1ysis・．

c24tim・・th…yl㎜・t・i…it・．

∂・・・・…fi・・・・・・…1・・…ti…一．

εNumber　of　variabie　paエameters．

Table3．3

用い，Σω（1／一、1－1れ1）！を最小にすることにより

行った。ただし，重みωは1／σ！（F。）である。得られ

たR＝（｝、！一1尺1）／1η、1およびR、＝ほω（1

η、1－1れ1）1／Σω（1凡1）！ll’2をTab1e3．3に示す。

ここで用いた各イオン化状態でのFo・m　Factor：∫（Y11’ナ）

はn＝3およびOについては文献値ヨ。jを使用し，また

n＝2．5，2，ユについては∫（Y」1＋）＝∫（Yo）一（n／31∫

（Y。）一∫（Yり1を仮定して計算し，使用した。結晶の

中一性を保つために，Y原子がイオン化したことによる

余剰の電荷は全てのB原子に均等に分配した。ただ

し，∫（B’■）（δ＜O．05）は文献に与えられている∫（B）お

よび∫（B，He　Core）の値をもとに次式∫（B’■）：∫（B）

十（δ／3）1∫（B）一∫（B，He　Core）1を仮定して計算し

た。Tabie3I3では，Y原子のイオン化状態を変化させ

た時のR，、．値，Yサイトの占有率，組成比［B］／［Y］を

それぞれ示した。Y原子のイオン化数が増えるにした

がい沢，．．値は小さくなり，組成比も化学分析で求めた

組成比YB．、，またはYB巧、、に収束する傾向にある。この

結果からY原子はY“イオンの状態にあるといえる。

　Y：ヨ十およびB‘｝■を用いた最終的な結晶構造データを

Tab1e3．4に示す。ホウ素の骨組み構造はすでにKas一

Stl’ucturerefi11ementsしlsingformfacto11sfo11varioしlsionizationstatesoftheYatoms．

YB62與 柵5♂

1．S，b　R．　O…p…ジ　［Bl／［Y1

　　　　R

Rw　　　Occupancyo　　【B］／［Y］

R
Y＋3

Y＋2－5

Y・2

Y＋l

Y・O

0．0617

（O．069）

0．0620

0．0623

0．0631

0，064I

O．532（4）

O．530（4）

0，527（4）

O．523（4）

O．516（4）

62

62

63

63

64

O．0688

（O．075）

0．0690

0．0694

0．0701

0．0711

0，575（5）　　　　　57

O，572（5）

0，569（5）

0，563（5）

0，558（5）

58

58

59

59

0Dete1mined　by　chemiωana』ysis

わI。。i。。ti。。。t．t．

c　Occupancy　of　the　Y　site

一ユ1
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Tal〕1e3．4　Structしlre〔lata＾for　YB’；＝…日nd　YB。，ヨ．

Atom Site　　x ・　O・・・・…yB閃．（A2）b

B1邊

B1日

B2

B2

B3

B3

B4

B4

B5

B5

B6

B6

B7

B7

B8

B8

Bg

Bg

BlO

BlO

Bll

Bl　l

B12

B12

B13

B13

Y

Y

96ゾ

96’

96j

961

96j

961

96’

96j

96’

96i

192J

192ゴ

192j

192j

192j

192ゴ

192ゾ

192j

－92j

192ゴ

192ゴ

192j

192／

192j

648

648

48f

O．O

O．O

O．O

O．O

O．0

0．O

O．0

0．0

0．0

0．O

O．0391（2）

O．0389（2）

O．0396（2）

O．0397（2）

0．0633（2）

O．0631（2）

O．0637（2）

O．0635（3）

O．1319（4）

O．1318（5）

O．2341（7）

0．2329（8）

O．1726（8）

O．1734（11）

O．2363（9）

O．2362（12）

O．05629（7）

O．0375（3）

O．0376（4）

O．0762（3）

O．0763（4）

0．0386（3）

0．0387（3）

O．1482（3）

O．1482（3）

0．1857（3）

O．一856（3）

O．1400（2）

O，1400（2）

O．0813（2）

O．0812（2）

O．0773

0．0773（2）

0．1458（2）

O．1457（2）

0．1745（4）

O．i745（4）

O．1582（6）

0．一586（6）

O．1282（7）

　O．1279（7）

　x

　x

1／4

　　　　1βH・O・OO095（4）

48f　　　　O．05789（9）　　1／4

　　　　1βH・O・OO157（5）

0．0600（3）

　O．0599（3）

O．1172（3）

O．1169（4）

　O．一8i5（3）

O．1815（3）

O．2421（3）

O．24i9（3）

O．1718（3）

O．1716（4）

O．1219（2）

O．1217（2）

O．2296（2）

O．2296（2）

O．1519（2）

O．I590（2）

O．1950（2）

O．1947（3）

　O．1964（5）

O．1960（6）

　O．3000（7）

O．3004（8）

O．2590（1O）

　O．2588（14）

　x

　x

1／4

β2。・β33・O・OO056（2）lc

　　　　1／4

β22＝β33＝O・O0064（3）｝o

1．O

l，O

l．O

1．0

1．O

l．O

l．O

l．0

1．O

l．O

l．O

l．0

1．O

l，0

1．O

l．O

l．O

1．O

O．72（2）

O．71（3）

0．66（2）

O．64（2）

O．30（3）

O．33（3）

OI23（2）

O．22（2）

O．532（4）

O．9（3）

O．8（3）

1．0（3）

O．9（3）

O，8（3）

O．7（3）

O．7（3）

0．7（2）

O．7（3）

O．8（3）

1．O（2）

1．O（2）

O．8（2）

O．7（2）

0．9（2）

OI8（2）

O．9（2）

O．9（2）

2．6（5）

2．7（6）

6．1（9）

5．8（1．0）

1．9（1．1）

3．3（1．4）

1．4（5）

1．7（6）

1．52（6）

O．575（5）　　　2．09（7）

aTh・fi・・tω・…f・・YB。。・・dth・・・…df・・YB。。．

b
Eq・iva1en■sotropictemper1舳’efactol’s鵬c齪1㎝latedfromtherelation

B閃．・4／3・柵π・β。。・β仁。。）・

cTh・mi・・t・・pi・伽・p・・汕・・f刮・t・・ll・・th・f・m・

・州β11わ2・β。。～。。戸・2β1。秋・2β1．hl・2β。。帥1．

perらにより報告されているものとほとんど変わらな

い。すなわち，ホウ素骨組み構造はFig．3，3に示すよ

うに，B1、（B1、）、、ユニット（Fig．3．4）とB宮。（Fig－3I5）とい

うホウ素サイトのクラスターからなる。一定の方向を

持ったB、、（B、、）、，ユニットが単位胞の而心立方の格子位

置を占め，これと90度回転したB、，（B≡。）、。ユニットが単

位胞の中心と各稜の中心とを占める（Fig．3．6）。結果

として全部で8個のB≡。（B、，）■。ユニット（1284個のB原

子）が単1．立胞の中に存在することになる。

　一一方，B君古、クラスターは，Fig．3．3に示したように，

単位胞を8分割した立方ユニットの体心を占める。こ

のB呂。クラスターの全てのサイトは28から71％の範囲

の占有率を持ち，実際B宮。クラスターに存在するホウ

素の数は約42である。Kasperらは，B昌。クラスターで

一1．2一
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○　　：　（B12）13
　　　■

○：・、ゴ・1・・…

／
a

o■o　：Y－Y　pair

一→b

Fig．3．3　Arrangemellt　of　B．、（B、、）、、　units，　B宮、、

　　　clusters　aIユd　Y－Y　p目irs．

⊂

Fig，3．5 B副1c1ustel1as　seen　a1ol］g　the　fourfo1d

axis．This　c1uster　consists　of80boron

sitesbe1ongingtofourcrysta1lographic

positions　（BユO…B13in　Table3．4）．In

th長SC1uSte11，a1ltheSiteS日repal・tial1y

occupie〔正，　an〔一　thus　actual　n／l111ber　of

boron　atonls　within　the　cluste11is　about42．

O　　　　　　　O．5　　　　　　ユ．O
　　　　　　　　　　　　　　わ

Fig－3，4　Thirteen－icosahedron　unit　Bl！（B、、）1！　as

　　　seen　a1ong　the　twofold　axis．Boron　atoms

　　　from　Bユ　to　Bg　in　Tab1e3．4　belong　to

　　　thiS　l－1nit．

はなく，Bヨ伍とB一宮クラスターがランダムに50％づつ分

布するとしている。結果的にはB宮。クラスター位置に

あるB原子の数は両者で一致している。

　…方，Y原子サイトは，Fig．3．3にあるように8分

割立方ユニットの面心を挟んでY－Yサイトペアーと

なっている。各サイトの占有率はYB、、，でO．532（4），

YBヨ古でo．575（5）となり，KasperらがYB拮疽に対して与え

O．5

1．O

1，　　1，　　1、

」

Fig－3－6　Arrangement　of　B1、（Bl！）、，Hnits　as　seen

　　　　alol・gth・H・i・（一〇．25＜・＜十〇．25）．

たO．5よりかなり大きくなる。Y原子サイトの占有率

がO．5を越えると，必然的にY－YサイトペアーにYヨ’’

イオンが同時に存在することが起こるようになる。そ

の結果，Y－Yサイトペアー問の距離の増大と顕著に

異方的な温度因子を与えることになる。Fig．3．7に

13
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　　　YB66
（Ric11日rds＆1〈aspcr，1969）

2，554（2）A　　　　　　　　→

YB62

2，638（2）A

1■

YB56

2，761（3）A

YB硫1爪。・．1・・（・）λ　　YB。。価一・．1・（・）λ　　YB珊：凧一・ユ1（・〕λ

　　　恢，。砺、。．岬）λ　　価自価一・．1州　　頂一価一・・1・（・）λ

　　　Y－siteoccupancy　　　　　　　　Y－sitcoccupancy　　　　　　　Y－siteoccupancy
　　　　　O．5　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0，532（4）　　　　　　　　　　　　　　　O，575（5）

Fig．3．7　Comparison　of　Y－Y　distances　and　thermal　displacement　along　the　principal　axes　of　ther－

　　　　ma1motion　of　the　Y　atoms　in　YBo塙，YB肥日nd　YB刮ヨ、Therma1e1lipsoids日re　drawn　at　the

　　　　70％　probabiIity　IeveL

YB硫，YB冊，YB、疽のY－Y距離およびY原子の熱振動の

大きさを示す。Y原子半径およびY彗ヰイオン半径は，

それぞれユ．82およびO．92Aであるから，Y－Yサイトに

同時に入れるのはイオン化されたY原子でなくては

ならない。これは構造解析の結果とも一致している。

Y－Yサイトに同時にY3’←イオンが存在すれば，クーロ

ン反発力により，両者の距離は増大し，また，熱振動

もペアーを結ぶ方向に顕著に大きくなった異方的なも

のとなる。Kasperらはほぼ等方的な温度因子を与え

ているが，これはYサイトの占有率がO．5で，Y－Yペ

アーに同時にY3＋イオンが存在することがほとんどな

いためと考えられる。

ランダムに分布するとしていたが，実際にはB冨。クラ

スターに・平均として42個のB原子が分布するという

モデルに改良した。一方，Y原子については，Yヨ÷イ

オンの状態で存在することを明らかにした。さらに結

晶組成においてY濃度の増大とともに，Y－Yサイト

ペアー間の距離が増大し，熱振動もより異方的になる

ことを明らかにした。しかし，当初の目的である，結

晶の実測密度などからもとめた単位胞中の原子数と，

X線構造解析から求めた原子数とが一致しないという

問題は解決できなかった。我々の精密構造解析でも従

来報告されていた以上のB原子の存在はX線的には

見付からなかった。今後に残された間題である。

　3．2．4　まとめ

　YB冊型結晶構造をとるYB冊とYBヨ。単結晶の精密構造

解析を行った。ホウ素骨組み構造はKasperらにより

報告されていたものとほぼ同じであることを確認し

た。さらに，8分割立方ユニットの体心にあるホウ素

多面体は，KasperらはB昔右とB蝸クラスターが等確率で

3．3YB．1Si1一。の結晶構造解析

　3．3．1　はじめに

　YB、。そのものではないが，同型の結品構造をとるホ

ウケイ化物YB一、Si，．。の単結晶育成に成功したことか

ら，単結晶を用いた結晶構造解析が可能となった。表

題の化学組成は，育成した単結晶YB一、Si，刀と異なる

一14
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が，前者はX線構造解析から求めた組成であり，こ

の項においては前者を用いることとする。

　3．3．2実験
　単結晶X線構造解析の実験は前項の時と同じく，X

線源はCuKαを，4軸回折計はEnraf－Nonius　CAD－4

を使用した。結晶データおよび強度測定データを

Tab1e3．5に示す。ローレンツおよび偏極効果に対し

て強度補正を行った。吸収補正はNo．thら副の半経験

法によった。消衰効果は無視できる。構造因子が標準

偏差の3倍以上である独立な回折の強度データを収集

した。ただし，等価な回折の＾の平均値で与えてあ

る。構造解析は直接法（MULTAN7811〕）を用いて解き，

最小二乗法プログラムUNIX－1IP〕で刺R，、）値を0，034

（O．040）まで高めた。X線散乱因子および異常分散補

正因子はInternationalTablesforX－rayCrysta11og一

Table3．5　Crystal　and　stmcture　anaIysis　d刮ta

　　　　for　YB阯Si、ユ．

raphy（1974ジ〕の値を使用した。

　3．3．3　結果と考察

Crysta且systcm

Space　group

α（A）

わ（A）

・（A）

Chemica王compositionα

D兀（飲m3）

Z
μfor　CuKo巳（cm■1）

C榊dimenlionl（㎜）

Reflections　measured

2θ〃伽（d・g…）

〃Rわ

〃yc

orthorhombic

〃01η

16，674（1）

17，667（1）

9．5110（7）

YB　Si　41　1．2

2，668（2）

8

65．7

0．22x0．20xO．18

＿20≦わ≦20

－21≦火≦21

0≦1≦l1

旦36

2681

232

　YB、，Si，．、の結晶構造は，格子定数，α＝ユI6674（／）

nm，わ＝ユ．7667（ユ）mη，。＝O，95ユlO（7）nmを持つ斜方

品である。ホウ素骨組み構造は今まで見出されていな

かった新しい構造型をとり，5個の結晶学的に異なる

B■呈正20面体クラスター（B、。一1，B、。一2，B，。一3，B1。一4，

B、、一5）とBヨ、Siヨ多而体クラスターで構成される（Fig．3．8

およびFig．3．9）。構造データをTal）le3．6に示すが，

そこではB］。一竹のクラスターに属する原子をBη．1¢’と

表記する。ただし，Si6．fゲおよびB石．〃はB、。Siヨユニッ

トに属する。

　α，b，o軸に投影したBl．S㌔ユニットの構造をそれぞ

れFig．3．10，3Iu，3．12に示す。図から明らかなよう

に，Siサイトはミラー面上で，等価な6個のB原子

に6回対称配置で囲まれる。他方，Bサイトは5つの

サイト（3B＋2Siまたは4B＋1Si）で囲まれた5角配置

にある。3個のSiサイト（Si6．7，Si6．8，Si6．9）はSiと

Bの両方が占めると仮定している。というのは，結品

構造の中で，二つの等価なBl．Si彗ユニットがSiサイト

を介して結合しており，Si6．9とSi6．91を同時にSiが

αObatincd　by　struc汕re　ana1ysis、

わN㎜b。・・fi．d・p・・d。。t・・n・・ti…．

c　Number　of　variab1c　paramcters．

Fig，3．8

　　z！一〇。17　－O．42

　　o

Icosa11edra1　Bl！　arrangen／en亡　as　seen

along　c　axis．In　this　figure，B≡！一1，B1！一2，

Bl！一3and　Bl！一4，within　the　range2＝一

〇．ユ7　～O．42　are　draw日．

一ユ5一
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B・ユSiコ　◎　　＼

5
4

O　l　B

O1Si

　　　z＝O，30　　　0．92

　　　o

第102号

占めるためにはこの結合距離～1．65Aは小さすぎるか

らである。また，このサイトを全てSi原子が占めて

いるとすると，SiのYに対する比率［Si］／［Y］が1．35

となり，化学分析の値1．04に比し，大きくなりすぎ

る。Siサイトに対するSiとBの占有率をそれぞれP

（Si），P（B）とし，P（Si）十P（B）＝1を仮定し，それぞ

㎜

「

わ

＼

ノ

L、

　　　　　寺一Si
㌧

逓

Fig．3．9 Arrangement　of　Bl！一4　an〔l　Blゲ5

icosahedra　an〔正Bl！Si＝｛units　as　seen　a1ong

o　axis．In　this　figしl11e　the　po1ihedral　units

within　the　range　君＝　O．30～　O．92　are

dra“1n．

Fig．3．ユO　Bl＝～Si：r　uI］it　as　seen　along　the　c　axis．

　　　　　　The　lal’ger　circ1es　represent　Si　sites　and

　　　　　　thesma11eronesBsites．

Tab1e3．6 Structure〔1ata　for　YB－11Sil」！＾．

Atom　　Site Occup王mcy
B（A2）

BlIl

B三．2

Bl．3

B1．4

B2．1

B2．2

B2．3

B2．4

B2．5

B2．6

B2．7

B2．8

B3．一

B3．2

B3．3

B3．4

B3．5

B3．6

B3．7

B3．8

B4．1

8三

8～

48

48

8三

8三

8三

8三

49

48

48

48

8’

8’

8j

8’

48

49

49

49

8三

〇一4362（2）

O．4660（2〕

0．4063（3）

O．4852（3）

〇一2326（2）

0．2101（2）

0．1664（2）

O．2740（2）

O．i293（3）

O．1379（3）

O．3I06（3）

O．2972（3）

O．3793（2）

O．5354（2）

O．4823（2）

0．4350（2）

O．4501（3）

0．3728（3）

O．4682（3）

O．5424（3）

OI2006（2）

0．5491（2）

O．4610（2）

O．4711（3）

O．4078（3）

0．4909（2）

O．3281（2）

O．4147（2）

0I4005（2）

0．3702（3）

0－4694（3）

0．4451（3）

O．3466（3）

O．1879（2）

O．2580（2）

O．1772（2）

0．2693（2）

0．1247（3）

0．2753（3）

O．3146（3）

O．1724（3〕

0．1543（2）

O．0938（3）

0．1572（3）

O
0
0．0981（3）

O．0956（3）

0．1632（3）

0．1586（3）

0
0
0
0
0．0975（3）

0．0946（3）

0．1640（3）

0．1584（3）

0
0
0
0
0．0880（3）

正．0

1．0

1．0

1．0

I．0

1．0

1．0

王．0

－IO

l，0

1．0

1．0

1．0

1．O

工．O

］．0

1．0

王．O

l．0

i．O

1．0

O．12（5）

0．玉5（5）

O．19（7）

O．14（6）

0．14（5）

O．王3（5）

O．19（5）

O．13（4）

0．川6）

O．11（6）

O．15（7）

0．20（7）

0．19（5）

O．13（5）

0．11（4）

0．］2（5）

O，19（6）

O．28（7）

O．12（6）

O．14（6）

0．16（5）

16一
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B4．2

B4．3

B4．4

B4．5

B4．6

B4．7

B4．8

B4．9

B4．10

B4．11

B4．12

B5．1

B5．2

B5．3

B5．4

B5．5

B5．6

B5．7

B5．8

B6．1

B6．2

B6．3

B6．4

B6．5

B6．6
　　　　わ
Si6．7

　　　　わ

B6．7
Si6．8c

B6．8c

Si6．9∂

B6．9d

B7．一

B7．2

B7．3

B7．4

B7．5

B7．6

B7．7

Y
Si

8j

8三

8’

8’

8’

8三

8’

8三

8三

8三

8’

8’

8三

8j

8三

4乃

4’一

4’一

4乃

8’

8三

8三

8f

8j

8三

4’一

4乃

4乃

41－

41－

4乃

8f

8j

48

48

48

49

41！

8’

4加

O．1315（2）

O．1156（2）

O．2107（2）

O．2905（2）

O．2377（2）

O．1741（2）

O．0972（2）

O．1508（2）

0．2612（2）

O．2720（2）

O．1884（2）

0．1150（2）

O．1066（2）

O．0255（2）

O．O175（2）

O．4628（3）

O．I675（3）

0．1202（3）

O．0108（3）

0，331王（2）

O．3530（2）

O．4294（2）

0．4150（2）

0．5013（2）

O．3268（2〕

O．2784（3）

O．2785（13）

O．4429（3）

0．4492（11）

O．4655（3）

O．4589（9）

O．3911（4）

O．3182（17）

O．4569（3）

O．0766（4）

0．1438（11）

O．2552（10）

O．2054（15）

O．29628（1）

O．34402（8）

O．0978（2）

O．1965（2）

0．2414（2）

0．王676（2）

O．0745（2）

0．0671（2）

O．1445（2）

0．2379（2）

O．2215（2）

O．1工69（2）

O．1594（2）

0．4078（2）

0．3127（2）

0．4553（2）

O．3589（2）

O．1121（3）

O．3812（3）

0．4681（3）

O．3023（3）

O．3858（2）

0．4752（2）

O．4214（2）

O．3223（2）

0．3652（2）

O．2925（2）

O．3866（3）

O．3961（11）

O．2787（3）

O．2818（12）

O．4626（3）

O．4537（7）

O．3747（4）

O．2183（16）

0．0212（2）

0．王555（6）

O．2507（11）

O．2929（9）

O．0230（14）

O．05199（1）

O．07974（8）

O．1785（3）

0．1737（3）

O．1753（3）

0．1833（3）

O．1817（3）

O．3370（3）

O．3316（3）

O．3301（3）

O．3352（3）

0．3434（3）

0．4149（3）

O．3354（3）

O．4060（3）

O．4053（3）一

〇．3358（3）

　1／2

　1／2

　1／2

　1／2

0．3061（3）

O．4064（3）

O．3063（3）

O．3052（3）

0．4046（3）

0．4058（3）

　1／2

　1／2

　1／2

　1／2

　1／2

　1／2

0．1181（8）

0，502（31）

0
0
0
0
　1／2

0．22964（3）

　1／2

1．O

1．O

1．O

1．O

1．0

王．0

王．0

1．0

王．0

1．O

1．O

1．O

1I0

－IO

1．0

1．0

1．0

1．O

1．O

工．0

1．0

1．O

1．0

1．0

1．O

O．575（6）

O．425（6）

0，478（6）

0，522（6）

OI440（6）

0，560（6）

1．0

0．46（1）

O．23（王）

0．29（1）

0．18（1）

O．43（1）

O．08（1）

1．0

0，798（6）

0．09（4）

O．18（5）

O．15（4）

O．10（4）

O．15（4）

O．23（5）

O．15（5）

O．l　l（4）

0．15（4）

0．20（5）

0．28（5）

0．19（5）

0．ヱ8（5）

0．20（5）

O．18（4）

O．27（7）

O．39（7）

O．31（7）

O．28（7）

O．19（4）

0．35（5）

O．14（4）

O．18（4）

O．20（5）

O．43（5）

OI22（6）

0．22（6）

O．17（7〕

O．17（7）

O．17（8）

O．17（8）

O．308

0I308

0．30召

O．30ε

0．303

0．30‘

0．30ε

0．2ダ

0．2ダ

a　The　number　n　in　the　atom　desigmtion　Bn．nl　refers　to　the　B12－n　icos齪hedron　to　which由e　Bn．n’

belorlgs．Si6，n■andB6．n■belongtotheB12Si3uniL

bl　c・d　The　S1and　B　sites1aro　in　the　same　intersti㏄，which　is　assumed　to　be　ful1y　occupied　by　both　Si

a11d　B　atoms　with　occupancies　ofP（Si）and　P（B）resl〕ectively，where　P（Si）十P（B）＝1．The　positiona1

parame：eroftheboron　atomw與s　adjustedindependenuyby　f1xingthethemalp割mmeters飢thesame

value　as　fortheSi日tonl　in　thes日nle　inte1’stice．

e　ne　temperature　factor　is　nxed　at　this　value．

fEq・i・・1・・ti・岬i・t・・・…t…f・・t・・一t・・…1・・1・t・df…th…1・d・へ．・

4／3（タβll・♂β。。・♂β。。）・

ユ7
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れの占有率を求めると，P（Si6．7）十p（B6．7）＝O．575（6）

十〇．425（6）；P（Si6．8）十P（B6．8）＝O．478（6）十〇．522（6）

，P（S169）十P（B69）一0440（6）十0560（6）となった。

結果として，［Si］／［Y］は1．15（ユ）となり，化学分析の

値にほぼ一致した。この解析の過程で，Siサイトの温

度因子は…一定と仮定してB原子の位置を調整してい

るが，Table3．6に見られるように，同じサイトに入

るSi原子とB原子の位置に明らかな差が認められ
る。

　B1，Si茗ユニットのユ5個の原子は全て周囲の14個のBl，

ユニットと1個のB、。Siヨユニットに緒び付いている。

c

α

／

／

寺一遇

寺一Si

Fig．3．ユユ　B一！Si＝｛　unit　as　seen　a1ong　the　α　axis．

　　　　Tl］e　larger　circles　represent　Si　sites　and

　　　　snla11eronesBsites．

令一巫

つまり，YB一、Siヨ．，におけるホウ素骨組み構造の重要な

特徴は，B、。正20面体の配置にできた大きな空隙を

B，。Si昔一B1．Si纈ペァーが埋めているということにある。こ

のBl．SiヨーBl．Si茗ペアーの結合はSiサイト同士の結合で

あるが，すでに述べたように，実際にはSi－Bまたは

B－Bの結合であり，計算された結合距離2．OAはこれ

らの結合として十分受け入れられる値である。

　5個の独立なB1。ユニット，新しい多面体ユニット

Bl．Si宕に属するサイトに加えて，これらで構成される

骨組み構造の空隙にY，Si（1），および7個のB（ユー7）

サイトがある。Yサイトは完全に占有されているが，

Si（ユ）サイトはO．798（6）占有されている。B（ユー7）の占

有率は0．08（1）から1．Oまである。これらを全て加え合

わせた，構造解析から求めた組成はYB、。月ヨ｛、〕Si、．、、｛、〕であ

り，化学分析から求めた組成YB一一．一Si、刀、にほぼ一致し

ている。

　この構造において，4個のBl。ユニット（B、。一ユ，

Bl，一2，B］。一3，B、ジ5）はo軸に垂直なミラー面上にある

が（Fig．3．8，3．9），残りの一つのユニットB、、一4は一般

位置にあり，ミラー面を挟んで等価なB1呈ユニットと

頂点同士で結合している。したがって，このBガ4ユ

ニットは，c軸に平行に伸びて，鎖状に連なる（Fig．

3．ユ3）。この鎖状に並んだB、、ユニットの隣同土の距離

は4．7555（4）Aである。この値は，c軸の格子定数

4　　4
2　　　　　　　　2

一〃

一州

一伽

α

ろL 湧＼S1

Fig．3．12BほSi＝ヨ　しlnit　as　seen　a－ong　the　凸　axis．

　　　　The　larger　circles　represent　Si　sites　and

　　　　smal1eroI］esBsites．

・・o09－041　　0　　　　　　　　　1　　占

　　Fig．3ユ3Unusしla1　1ink日ge　betweeIl　Bコ1一5

　　　　　　icosahedra　effected　throしlgh　two　apical

　　　　　　ato111s　of　each　icosahedroI］，fornling　an

　　　　　　apProximately　square　plane．This　figure

　　　　　　is　projecte〔l　a1ong　son／e　direction　1ying

　　　　　　o・themi・…p1a・eat・・1／2（seealso

　　　　　　Fig，3．9）．
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9．5110（7）Aを与えるが，他のBl。多ホウ化物にある鎖

状のB、。結合では，全て格子定数が10Aより大きいの

に比べ，かなり小さくなっている。この構造では，

B1。ユニットがc軸方向にかなり押しつぶされたように

歪んでいることがわかる。

　今まで，B、、多ホウ化物では，全てBヨ。正20面体の頂

点同士で擬5回軸に沿って結合することが知られてい

る。しかし，B、。一5ペアーの結合はこれと異なる。Fig．

3．ユ4に示すように，B、。ユニットの二つの頂点にあるB

原子同士で，4角形平面を作るようにお互いが結合し

ている。このような結合も今まで他のBヨ。多ホウ化物

では見出されていない。

　3．3．4　まとめ

　YB一、Si、」，の結晶構造は，従来8種類の構造型に分類

されていたBl、多ホウ化物の結晶構造に新しい構造型

を与えることになった。この結晶構造は，新しく見出

されたB、、Si、多面体，今までにない短い結合距離を持

つB、。鎖状結合，B、、ペアーの2頂点原子同土による4

角形平面結合，など特徴的な結合様式を含んでいる。

また上記考察では述べなかったが，Y原子もY昔十イオ

ンとしてペアーを形成し，しかもこれが・軸方向に梯

子上に連なっている。このY原子を他の磁性希土類

原子に置き替えたときどのような磁性的な性質を表す

のかは興味深いものがある。
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第4章 高融点締晶の育成

4，1　はじめに

　高周波加熱フローティング・ゾーン（FZ）法は，大

型の高融点単緕晶の育成に最適な方法であるが，亜粒

界を含有するなど得られる結晶の品質に問題があっ

た。この問題の解決に，分解溶融する結晶の育成に適

用されていた溶媒移動FZ法が有効であった≡・！j。この

現象は，LaB、ヨ結晶の育成において初めて見いだされた

曲ものである。従って，ここでは，溶媒移動FZ法を

LaB。以外の結晶育成に適用し，この育成法の適応範

囲，結品の品質を決める要因等について調べた。さら

に，得られた良質なLaB日、、・CeB｛、十、単結晶の電子放射

特性を調べ，現在使用されている定比組成熱陰極の特

一性と比較した引。

4．2装置
　単結晶育成装置をFig．4．1に示す。原料焼結棒を上

軸に，種結晶（または，焼結棒）を下軸にそれぞれ窒化

ホウ素（BN）ホルダーを介して固定し，数気圧のヘリ

ウムかアルゴン雰囲気下，上下軸を下方に移動するこ

とにより，単結晶を育成する。得られる結晶は通常直

径ユcm長さ6cm程度である。高圧の不活性雰囲気ガ

スは，主に，ワーク・コイル部分で発生する放電の防

止と蒸発の抑制のために用いる一］。

View　port

Crystal

88

Recorder

He
Or
Ar

RF
generatOr

200kHZ
40kW

　育成中は，融帯の形状の変化により育成状況を判断

し，締晶を育成する。たとえば，育成中加熱電力がな

んらかの理由で過剰になれば融帯が長く，逆に，不足

すると融帯が固化し始める。このような形状変化を観

察しながら加熱電力や時には融帯への原料供給速度を

制御し単結品を育成する。最近は，融帯形状をワーク

コイルとの相互インピーダンス変化より検出し，コン

ピューター制御による育成をおこなっている引。

8
↓／

　↓
Vacuum
SyStem

Fig．4．工　Furnaco　for　crysta1growth．

4．3　結晶育成

　4．3．1WB。結晶
　W－B系におけるε相はTiB，との複合化により高強

度のセラミックスを形成する引。この相は，X線単結

晶解析から“WB。相”との指摘があるが71刮，化学分析

とX線粉末固折の結果が尊重され“W．B。’’の理想式

をもつ化合物として広く信じられてきた帥。

　ここでは，不純物の除去が容易な，かつ，精密な組

成制御の可能なFZ法により単結晶を育成し，W，B。相

がWBり相であることの確認を行ったm〕。また，融帯組

成を制御すること（溶媒移動FZ法）により亜粒界を含

まない良質な単結晶を育成した11j。

【実験1　市販粉末（“W，B、”）に所定量のBを添加

し，出発原料とした。それを円柱形にCIP成形後，真

空中1700℃で焼成し，原料焼結棒（B／W＝1．8－2．1）を

作製した。

　結晶は，5気圧のAr雰囲気中，高周波加熱FZ法

により，毎時0515cmの速度で育成した。直径09

cm長さ6cmの結晶を得た。

　X線粉末回折はCuKα線を用いSi粉末を内部標準

として観察した。格子定数は2θが68－89度の範囲に

おける9本の回折ピークから最小白乗法により決定し

た。結晶組成はWの重量分析により，焼結棒組成は

ICPによるホウ素分析により決定した。

：結果】　Fig．4．3（a）に，育成した結晶の一例を示

す。締晶径がスムースで，安定な育成を示している。

Fig．4．4に得られた結晶の組成と格子定数（六方晶系）

（○）を示す。B■w＜1．85の原料棒を用いた場合，wB

相と共存した状態で得られた（⑱）。そのε相の組成

は，格子定数からWB、．呂。と見積もられた。その際，融

帯はε相とWB一相よりなっていた。このことは，B／
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W＜2の固相がB／W〉2の液相と共存することを意

味する。すなわち，ε相は分解溶融することを示した

（Fig．4．2）。一方，B／W＞2．05の原料棒を用いた場

合，育成途中でWB．、が析出した。WB、が析出する直前

の結晶組成はWB、．、、丁の値を得た。この格子定数は，

Fig．4．4に示すように，WB，相と共存する場合（●）の

格子定数と一致した。従って，得られる結晶の組成領

域はB／W＝ユ．80一ユ．97と判明した。

　Fig．4．4に，W．Bヨ市販粉末（B／W＝2．28，2．42，

2．44，2．54）の格子定数を示す（□）。格子定数と組成に

相関がなく，Kα1およびKα2のピーク分離がよくな

かった。しかしながら，真空中での加熱により格子定

数が結晶のそれに近づき（Fig．4．4の矢印），結晶性の

改善がみられた。さらに，加熱によりホウ素含量，B

／W原子比が2以下に減少した（Tab1e4．ユ）。酸素不

純物も減少したことから，W．B、市販粉末は合成過程

における残留酸素を含む中問生成物であると結論付け

た。中問生成物でも焼成によりa軸の長さが変化しな

いことから，Fig．4．4を用いることで焼成後の組成を

決めることが出来る。また，JCPDS（38一ユ365）に示さ

れるW，B。相（◇）のデータは，単結晶のデータと一一一致

せず，W一、Bヨ粉末を熱処理せず試料として用いたもの

と推亨則される。

　得られた結晶の品質が組成に大きく依存性した。す

なわち，ホウ素（B）成分の少ない結晶は多くのサブグ

レイン・バウンダリーを含有した。B成分が増加する

程結晶性が向上し，B／W〉1．9付近よりサブグレイン

を含まない良質な単結晶が得られた（Fig．4．3（b））。こ

れは，Fig．4．2の相図が示すように，B成分の増加に

より育成温度が低下したこと，および，B欠陥の減少

2800

B／W　Atomic　ratio

により機械的強度が増加することで成長後の結晶性の

低下（バウンダリーの形成）を抑制したものと推測され

る。LaB。単結晶の育成における稀土類添加および溶媒

移動FZ法による良質化の場合と同じ原因である■＝ポ。

結晶各部の分析結果をTable4．2に記す。

　4．3．21V族ニホウ化物結晶の育成

　1V族ニホウ化物は，優れた機械的性質を示し高温

での強度低下が少ないことから，新しいエンジニアリ

ング・セラミックスとして注目されている。しかしな

がら，大型結晶の育成が難しく，弾性定数をはじめ基

礎的な性質の測定に支障をきたしている。

　高周波加熱FZ法により，亜粒界を含まない良質な

大型TiB．，単結晶が化合物としては信じがたい高速（9

㎝〉h）において初めて育成可能となった丁・月＝。従って，

ρ

8
コ

忘2600
お
Q
ε
ω

←2400

40　　　　60　　　　80

　　　　Boron　at％

Molten　zone

△Crysセal

Fig．4．2　Phase　diagram　of　W－B　systemi」一」and

　　　　Traveling　so1vent　f1oating　zone　（TSFZ）

　　　　method．A　solid　dashed　1ine　was　ob－

　　　　tained　by　this　work．

（a）

（b）

Fig．4．3　（a）WB、，＝、Crysta1．A㎜arker　represents

　　　　ユ　cm．　（b）　　（OOOl）　Etching　pattern

　　　　（above：WB1芭、，below：WB、．。。）．
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育成速度を決める要因について調べるため，1司じIVa

族ニホウ化物であるZrB。とHfB。の結晶育成を行い，

初めてそれらの亜粒界のない良質単緒晶を育成した臥mj．

1実験1　市販粉末とB粉末を所定比に混合し，出

発物質とした。それをラバープレスにより円柱形に成

形後，真空中1700℃で焼結し，原料棒（直径1cm，長

さ約ユ5cm）を作製した。単結晶は，He雰囲気中（TiB。

の場合12気圧，Z．B、およびHfB。の場合6気圧）におい

て育成した。

【TiBJ　TiB呈は3220℃で一致溶融する（Fig．4．5）。放

電等育成上のトラブルは，激しい蒸発（TiCの約50倍）

により生じた。従って，雰囲気ガスにイオン化ポテン

シャルの大きなヘリウムを選び，放電を防いだ。さら

に，その圧力を通常の2倍（12気圧）にすることで蒸発

速度を30％抑制した1ヨ〕。さらに，蒸発量を相対白勺に小

さくするため高速での育成を試みた。8cm／h以下の

育成速度では，結晶表面に多量のデンドライトが成長

し安定な育成が不可能だった。8－9cm／hの速度範

囲においてサブグレイン・バウンダリーを含まない良

質な単結晶を得だf■i引。Fig．4．6（a）に，毎時9cm，40

分問で育成した結晶（直径1cm，長さ6cm）を示す。

Fig．4．6（b）に示すように，亜粒界を含まない良質な単

結晶が得られた。育成時の蒸発による重量減少は9％

1．390

1，389

ε

ε
o　1．388

1．387

B八へ’＝1」．84

Bハ〃＝1．83

OO

　8／W＝1．97＼
　　　　　　　§
Bハ＾1＝1．90　　　　　o／

口虎

　JCPDS／
　38－1365

O．2982 O，2984　　　　　0．2986　　　　　0．2988

　　　　　　　　　a（nm）

Fig．4．4　Lattice　constants　of　WB！phase

　　　　（○一crystal，⑧一coexisting　with　WB　or

　　　WB，phases，□一C㎝mercia1“W，B、”pow－

　　　der，圏一Commercial“W1Bヨ”　powder

　　　after　heating　　in　　vacuunl，　△，　A－ai－

　　　ready　　reported　　values，　一一va1しles　in

　　　JCPDS）．

であった。

【ZrB、】　ZrB、は，3225℃で一致溶融する。TiB、とほ

ぼ同じ融点をもつことから，TiB、，と比較しながらZrB，

の育成速度と結晶性の関係を調べた岨1η。3cm／h以上

の育成速度では，結晶中にインクリュージョンを含有

した。一方，1．5cm／h以下の速度では，蒸発のため6

Cm程度の結晶育成に支障をきたし始めた。従って，

最適育成速度は2－3cm／hと判明した。

　育成速度2．5㎝1／hで育成した結晶の外観をFig．4．7

（a）に示す。結晶は，周囲厚さh・ユm程度の多結晶体

に囲まれるが，中央部はサブグレイン・バウンダリー

を含まない良質な単結晶である。融帯の組成はB／Zr

＝1．75であった。育成時の蒸発によりホウ素（B）が失

われた事を示す。この融液の組成変化により，ZrB、結

晶はZr過剰の融液から成長することになり，成長界

面におけるZ・の融液内部への拡散が成長速度を決め

　　Tab1e4．ユ　Changes　in　compositions，　impurities

　　　　　　and1atticeconstantsduetoheatinga

　　　　　　commercial“W1B。’’powde．

　　　　　ConrPosi－on　　　lllllruri［y｛w一％〕　　　　Lullico　coi“mnユ｛nm）

　　　　　B　B／W　　C　　N　　O　　　　a　　　　c

　　　　　lW［％）

’’Wへ’　11・652－28　｛川〇一392・64　0．ユ9S291．38690
S、η、じ1’じJ1’い一　　　　り、5（〕　　、．79　　　　n．O04　0．、9　0，18　　　　　0．2りSユ2　　、、38741

　　Tab－e4．2　Compositions　and　impurities　of　the

　　　　　　WB1crystal　ro〔L
　　　　　Bomn　　　　Comp．　　　　　　　Impuri－ios　（w　t　o右）

　　　　lw　t％）　　B／W　　　Cllrbon　　Oxyg已n　Ni甘o9㎝

Fo巴d　　ユO．7　　2，04　　0．02　　C．／4　0，34
MoheH0ne　16．2　　3，29　　　0，07　　0，02　0．O1
Cry舳11　　　　ユO．　2　　　1．　93　　　　　　一一　　　　　〇．　O　且　　　u一

O
o

Φ

コ

㊦

Φ

α
ε
Φ
←

Weight　Percent13oron
0 50 1（

3000
Liquid

2000

吋
丁旧2

βTi TiB 0D

1000 ○つ

F
αTi

簿B

100
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Fig．4．5　Phase　di齪gram　of　Ti－B　system1別．
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ることになる一一’方，TiB二＝の締品育成では融帯組成は

B／Ti＝2．43となり，’育成時にTiが蒸発により・火われ

ることで，Bの払故が育成速度を決めている．二・従っ

て，原子一壮の小さなホウー素の拡倣が，高速でのTiB．．

結品の育成を可能にしたものと、讐、われる、二

　育成速度を決・める融帯組成は，TiB、結品の■育成では

Tiの蒸発により，Zヨ’B．の場合にはBの蒸発により変

化した二このことは，Ti／B／Zrの川頁に蒸発速度が小

きくなることを示し，各元素の蒸気！・ドと一一致する．一．

従って，∵ホウ化物融液からの蒸発による組成変化は

ホウ素と金属元素との蒸気圧の比較より’〕二測可能なこ

とを賠二示しているこ、

【HfB二、】　H∫B．」は，ホウ化物の巾で最高の融一｝3380℃）

をもち，育成中ホウー素戊分が蒸先により減少した．二．こ

れは，ホウ素がハフニウムより高い蒸気圧をもつため

である．、．育成では，定常状態に於ける融帯組成，育成

速度，得られる結品の品質に注目し，結品を’育成した＝丁一

　Fig．4．7（b）に，B／ノIIf＝1．7の融液よりイ征口寺3cm一■・／ユ

で’育成したHfB二結品をホす．二結品は，直洋約1cm，

長さ5Cmであった．．育成中の茱先による重・止ロス

は，育成結晶の4wt％であった．二、結品は多結品体の皮

に阿まれているが，巾心部は］π粒界のない⊥ユ質な．申一一品

であった」

　溶媒移動FZ法によるLaB、．．単結品における良質化効

果の発兄”、後，ニホウ化物結品な．ど・多くの良質．単結品

が得られた’］」「・「「」、．それらの育成締果をFig．4．8にまと

めた．、’育成速度は，原一了・量の小さな成分（ホウ素）が過

←阯1

（a〕

1H
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（b）
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剰な融帯を用いれば高速化すること，および，育成温

度が高いほど高速化することが判明した。このこと

は，育成速度が成長界面におけるフラックスの除去に

より決まる事を示す。この結果，9cm／hの高速での

育成が可能であったTiB，結晶は，高い育成温度と原子

量の小さなホウ素フラックスに依ることが判明した。

4．4育成結晶の特性

　4．4，1LaB。十且，CeB嗜十、結晶の電子放射特性

　LaB。単結晶は高輝度長寿命な熱電子放射陰極材とし

て広く用いられている。最近，CeB。単結晶陰極も市販

されている。これら締晶はフローティング・ゾーン

（FZ）法により育成され，定比組成をもつ。

　LaB凸及びCeB嘔相は27ユ5℃と2550℃においてそれぞ

れ一致溶融し，定比よりホウ素過剰側に広くない不定

比組成領域をもつ（Fig．4．12）呈j。通常，ほぼ定比組成

の融液より定比組成の結晶を育成する。われわれは，

融液組成を定比よりホウ素過剰に制御することによ

り，亜粒界を含まない良質な単結晶を育成した。得ら

れた結晶は，Fig．4．9の相図が示すように，ホウ素過
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剰な組成をもつLaB直。五，CeB。、且単結晶であった。今

回，それら単結晶の電子放射特性を，定比組成の結晶

と比較し測定した3〕。

【実験】　LaB。，CeB。，ホウ素各粉末を所定比に混合

しCIP成形後，真空中／700℃の加熱により原料棒を作

製した。単結晶は，6－7気圧のAr雰囲気中，FZ

法により毎時ユCmの速度で育成した。

　得られた結晶から角柱（〈ユOO〉，ユXユX3mm；）に

切り出し円柱形に成形後，Fig．4．10に示す装置を用い

電子放射特性を測定した。蒸発速度は，陽極に付着し

た蒸発物量より決定した。また，仕事関数は室温にお

いてUPSのスペクトル巾より測定した。

【結果及び考察】　FZ法により安定に育成可能な，

ホウ素を最も多く含有する結晶は，LaB昼。躬，CeB石．。アで

ある。これら結晶より作製した熱陰極の特性をFig．

4．10に示す。定比組成をもつLaB。およびCeB日陰極に

おける放射特性に有意な差は見い出せなかった。ホウ

素成分の多いLaB直．。右およびCeB、、．。、陰極においても差が

見られなかった。

　ホウ素をさらに多く含有するLaB。一］、およびCeB臣，、単

結晶の（100）面における仕事関数を定比組成の結晶と

比較した。その結果をTable4．4に記す。ホウ素成分

の増加による仕事関数への影響は，LaB。結晶では見ら

れず，CeB。結晶においても非常に小さい。ホウ素成分

の増加による電子放射特性への影響がほとんどないも

のと思われる。

　Table4．4に，これら陰極からの蒸発速度を示す。

定比組成LaB。陰極は最大の蒸発速度を示した。熱陰

極の寿命は蒸発速度に反比例することから，LaB宥陰極

の寿命が最も短いように思われる。CeB伍陰極はLaB疽

陰極より低い蒸発速度を示した。ホウ素成分の増加は

両結晶において蒸発速度を減少させた。熱陰極として

用いられる150ぴCにおいてCeB躬．。、陰極が最小の値を示

し，定比組成をもつLaB右やCeB日陰極に比較して寿命

が2－3倍長いことが判明した。

4，5　おわりに

　従来，分解溶融する化合物の結晶育成に適用された

溶媒移動FZ法が，高融点結晶の良質化にも有効なこ

とが判明した。適用したすべてのホウ化物結晶におい

て良質化効果が確認され，適用範囲の広い育成法であ

ることが明らかになった。今後，この溶媒移動FZ法

を用いることで各育成パラメータの結晶性への影響が

明らかとなり，高融点結品がさらに良質化することが

期待される。

　また，得られたLaB。十、，CeB。、五良質単結晶の電子放

射特性について蒸発速度が低く寿命が2－3倍長くな

ることが判明し，今後の利用が期待される。
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第5章 希十類多ホウ化物のバルク物性に関する研究

5．1YB冊の弾性的性質

　5．1．1　はじめに

　希土類多ホウ化物はB、、正20面体同士が共有的に結

合しているために，その硬度は非常に高い。おそらく

ダイアモンド，c－BNに次ぐ硬さを持つ化合物群であ

ろう。YB。直は熱伝導，比熱などフォノンに係わる性質

ではアモルファス的であるヨ〕。軟X線分光素子として

利用するために開発した材料であり，当然高い結晶性

を持っているにもかかわらず，熱的にはアモルファス

であるという点で，非常にユニークな材料と言えよ

う。この原因は結晶構造の中に多くのランダムネスを

持っていることに起因すると考えられる。このYB。百の

弾性的性質については，S1ackら2）が最初に報告してい

る。我々はYB喧拮軟X線分光素子開発の過程で多くの

異なる組成の結晶を育成した。YB。。の弾性的性質が組

成に対してどのような依存性を示すかを測定した。

　5．1．2実験
　YB。直試料はおおよそ2×2×10mmのサイズにダイ

アモンドカッターを用いて切り出した。長軸方向は

［ユOO］ないし［ユユO］である。両端面を平行に研磨した

後，通常のエコー法で弾性率を測定した。発振子は石

英。（x－cut，ac－cut）を用い，発振周波数はおおよそ5

MHzである；〕。

　5．1．3結果と考察

　各結晶組成におけるC、ヨ，C、、，C一一の測定結果を

Tab1e5．1に示す。c11とc軸については測定の精度は高

い。しかし，C1。については比較的大きい誤差を生じて

いる。この原因は不明である。S1ackらの測定の制度

はあまり高くなく，特にCl。の測定の精度は低い。Cj］，

C、呈は組成比nの増大とともに減少する傾向にある。C一、

のみ組成54．2で最大値をとっている。一般に弾性率は

結晶性が悪くなると低い値を与える。S1ackらの結晶

Tab1e5，1 E1astic　constants　of　YB．1crysta1s　having　YB、珊一type　crystal　structしlre．

Composition（n）　　53．5 54．2＊ 57，5　　61，752）

Dcnsity（砂cm3）

C11（GPa）

C44（GPa）

C12（GPa）

　2．6340

469．9±5．5

174．8±C．3

92．96±9．O

　2．5998

454．6±lO．3

184．46±O．5

82．08±ll．4

　2．5927

443．1±2．5

i75．5±0，2

58．50±5．4

　2．569

380．0±30

160．O±8

40．0±50

A（anisotropy　c．）

Ba）（GP。）

Gb）（GP。）

E・）（GP。）

O．927 O．990

218．6　　　　　　206．3

180，1　　　　　　　－85．2

424．0　　　　　　　427．6

0．913　　　　　　　0．96

186．7

182．0

412．1

v（POissOnls　r、）　　　　O．1768 0．1545 0．1321

Qlゴ1（1・一・）d）　O，752

Q。ゴ1（1ぴ・）d）　o．931

1．673

1．910

1．140

1．732

＊Long　axcis〃［l1O］

a）Bu1k　modu－us，b）Shearmodulus　andc）Young1s　modulus．

d）Q■1：i・t・m・lfhcid・il．
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に比べ，われわれの結晶の与える弾性率はかなり大き

いが，組成比の効果も含んでいるので，ただちにこの

差を結晶性の差に帰すことは難しい。異方性定数は

o．9以上でかなりユに近く，YB、、〔、が弾性的にはほぼ等方

的物質であることを示している。

5．2YB舶における変調光電導

　5　2．1　はじめに

　YB凸。の電子的性質についての報告は少なく，僅か

に，電気伝導はモット型の可変領域ホッピング電導を

示す，吸収端ではアモルファス半導体型のUlbach

tai！を示すということが報告されているにすぎない州。

電子状態についてはまだ何も解っていない状態であ

る。変調光電導により，キャリア生成，局在状態への

トラッピング，再励起，再結合等を測定し直・刀，YB伍凸の

局在状態，キャリア生成について解析した。

Ar－Lis巳r

ChoPPer

Reference

Lock－inんnp

Photodiode

Fig．5．ユ　B1ock　diagralm　of　the　setup　for　nleas工H’一

　　　　ing　the　n〕oduIate〔l　photoconductivity．

　5，2．2実験
　結晶は組成YB五嘔のものを用いた。試料の形状は厚さ

1mm，直径10mmの平板状に切り出し，表面を光学

研磨した。

　結晶表面にあるアルミ電極の問を，Ar一イオン・

レーザー光（488．8nm，2．54eV）をチョップしたもので

光励起した。ロックイン方式を用い，変調した光電流

の振幅と位相を同時に測定した。装置に起因する振幅

と位相の周波数依存性はSi光ダイオードによる参照

測定により，補正した（Fig．5．ユ）。変調周波数は5－

3500Hzである。

　5．2．3　結果と考察

　いくつかの温度における光電流の根幅と位相シフト

の周波数依存性をFig．5．2（a）（b）に示す。最初の試み

として，バンド間励起，局在状態へのトラッピング，

再励起，再結合状態をとおしての再結合，を考慮した

簡単なモデル削で実験結果の解析を行ったが満足のい

く結果は得られなかった。そこで，2種類のキャリア

生成機構，（i）伝導帯への直接光励起，（ii）伝導帯近傍に

ある局在状態へ光励起し，引き続いて伝導帯に熱的に

励起する，を考慮に入れたモデル7』で解析を行った。

Fig．5．3では光励起キャリアは伝導帯内の電子と仮定

しているが，価電子帯のホールとしてもモデルは成立

する。この時，位相シフトは次の二つの部分からな

る。

φ‡＝t・・■1ωτ・ ［ユ］

a
1O山2

日
P
上
畠

■

虐！0■4

6
ε
〇
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Fig．5．2　Modulation　frequency　（lependence　o｛　photocurrent　（a）　and　phase　shift　（b）　of　sing1e

　　　　crystal　YB冊1珊easしlred　at　several　temperatしlre．

一28一



希土類多ホウ化物の研究

φ、＝t・・」1（尽／凪）（ω／P、）／11＋（κ／瓦）

　　十（ω／尺）！1■1　　　　　　　　　［21

ただし，K、，κはFig．5．3に示した二つの励起速度

（ratc）である。貝㏄exp（4／κ力はイオン化エネル

ギー貝の局在状態から熱的に伝導帯に電子が励起さ

れる速度（rate）である。ωは変調角周波数，τは有効

再結合時間に依存した周波数，Zはキャリアーのト

ラッピングと再励起に関係づけられる。式［ユ］と［2］

は，φ、は専ら輸送過程にのみ関係づけられ，φ。はキャ

リアー生成にのみ関係づけられることを示している。

　今，温度を下げていったとき，ぺ㏄eXp（凪／灯）

であるからφ，の周波数依存性は周波数を下げていった

とき最大値をとる。φ、はω／只でプロットすると温

度に依存しない形で表せる。温度に依存した規格化因

子1／尺を用いて，位相シフトを横軸に沿って動かす

ことでFig．5．2（a）の結果はFig．5．4のように規格化で

きる。この因子の温度依存性から活性化エネルギー

O．19eVを得ることができる（Fig．5．5）。この値が局在

状態のイオン化エネルギーである。

　以上の結果からYB欄のエネルギーバンドに対し，以

下の二つのバンドスキームが可能であるように見え

る。

（i）熱的な活性化エネルギーO．工9eVと光励起エネル

　ギー2．54eVの和であるモビリテイーギャップ2．73eV

　を持つ。ただし，この値は光吸収から求めた吸収係

　数10ヨcm■1で定義した吸収端O．7eVに対し非常に大き

　い。

（ii）モビリテイーエッジからO．ユ9eV下にかなり大きい

　状態密度を持つ局在状態が存在し，たとえフォトン

　エネルギーがモビリティーギャップより大きいよう

　な場合でも，光電導に対して大きな寄与を持つ。

t
；
畠
要
回

Fig．5．3

a

Energy　level　sc11en／e　for　the　Imodel　of

the　modulated　photocondしlctivity，show－

ing　the　energy　locations　a11d　the　process

tal（en　intO　aCCOunt．

現在得られている結果のみからはどちらのスキームが

適当かという判断はできないが，いずれにしろ，バン

ドギャップの中にある局在状態が光電導の過程に対し

重要な役割を果たしていることは確かである刮。

5．3湘。1Si1．。の輸送現象

　5，3．1　はじめに

　Y－B－Si系の多ホウ化物としてYB、、Si、．、の新化合物が
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合成され引，その結晶構造が決定されが〕。この新多

ホウ化物はこれまでに報告のないB口Siρクラスター

を含む新しい多ホウ化物であることがわかった。

YB一、、Si，．、の結晶構造は斜方晶系（空間群1⊃bα〃・）に属し，

B、。二十而体とB、。S㌔多面体で構成されている。格子定

数はα＝1．6674nm，6＝1．7667nm，FO．95110㎜1であ

る。単位胞には8formu1a（Y8個，B328個，Si9．6

個）の原子，すなわち346個の原子が入っている。比重

は2．6689／cm昌である。

　β一ホウ素をはじめとしてホウ素組成の多い多ホウ

化物の物性は，アモルファス固体に特有な性質を示す

ことで知られている。可変領域ホッピング型の電気伝

導，低温における熱伝導，内部摩擦のアモルファス固

体に似た温度依存性などである。これらの物性の究明

は多ホウ化物の理解というばかりでなく今後の応用の

展開にとって極めて重要である。特にYB一、Si、．、は高温

における熱電変換材料という期待もある。新しい多ホ

ウ化物であるYB一、Si、。はこれまでに観測されている特

異な性質をもつかどうか，さらに熱電変換特性はどの

くらいか興味あるところである。ここでは，電気抵抗

及びホール効果の実験結果からYB、，Si、。の輸送現象を

考察する。

無機材質研究所研究報告一書　第102号

　　　　　　　　ウ化物の電気抵抗で観測されるユ／Tレ’依存性がある

　　　　　　　　かどうかを調べたのがFig．5．8である。YB一、Si、．，の電気

　　　　　　　　抵抗の温度依存性は図から明らかなようにユ／丁依存

　　　　　　　　性よりは1／丁川依存性の方がよりフイットすること

　　　　　　　　が分かる。

　　　　　　　　　次に，室温及び液体窒素温度におけるYB、、Si，．、の

　　　　　　　　ホール電圧を磁場1．2Teslaで測定したが，ホール電圧

　　　　　　　　は極めて小さく，ホール係数の値で2．4㎝／ヨ／coulかこ

　　　　　　　　の値以下という結果が得られた。

　5　3．2電気的性質

　合成したYB一、Si、．，の室温における電気抵抗率は約

O．O05ΩcmであるからYB一，、Si、。は半導体であることが

分かる。電気抵抗は温度（T）をさげるとFig．5．6に示

すように増加する。液体窒素温度から室温までの電気

抵抗率の温度変化を温度の逆数でプロットしたのが

Fig．5．7である。電気抵抗率対1／Tのグラフは直線

にならず，活性化エネルギーを定義しない。次に多ホ

30

　5．3．3考察
　電気抵抗のユ／T1刈依存性はβ一ホウ素，YB。。などの

多ホウ化物で観測されているものであり，YB、、Si、．呈は

既存の多ホウ化物と似た性質をもっている可能性が大

きい。特に低温側での直線性はバンド伝導ではなく

ホッピング伝導を示唆している。このことはホール係
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数と電気抵抗率から求めたキャリヤ移動度を考慮する

とはっきりする。液体窒素温度におけるホール移動度

は0．ユ㎝11／Vsecかこの値以下であり，この小さな移動

度はバンド伝導では説明できない。

　5．3．4　おわりに

　YB一、Si、。の物性データは出始めた段階であり，上記

のように電気抵抗及びホール効果の実験結果から

YB一ヨSi、．、の輸送機構はβ一ホウ素やYB。。などと似たもの

と推察されるが，実験データはまだまだ不十分であ

り，光学的1性質やゼーベック効果などのほかの物性実

験も踏まえた総合的考察が必要である。

晶を育成し，直径が9mm，長さが40mmの大型単結

晶を育成した。この結晶の残留抵抗比は約20であっ

た。化学分析では試料中のホウ素濃度は炭素濃度の

O．2％であった。

　磁気抵抗効果の実験はユ．5Kで行い，最大10Teslaの

磁場を用いた。測定試料はフラックス法で育成した

2．5XO．70XO．45mm3の寸法をもつ単結晶で，電流方向

は［1！20］である。電気抵抗の測定には4端子法を採用

した。ドハースファンアルフェン効果の測定には磁場

変調法を採用した。実験は液体ヘリウム温度で6

Tes1aの超伝導マグネットを用いた。信号は第2高調

波で検出し高速フーリエ解析を行った。

5．4　六方晶炭化タングステンのフェルミ面

　5．4．1　はじめに

　六方晶炭化タングステン（WC）のフェルミ面につい

ては，研究報告書8ユ号（1994年）に報告ヨlj後ドハース

ファンアルフェン効果の解一釈に大きな進展があったの

で，ここに改めて報告することにした。新しいフェル

ミ面は長谷川らのバンド構造■！〕とも一致し確定したと

考えられる。

　六方晶WCの結晶構造及びブリルアンゾーンをFig．

5．9に示す。格子定数はα＝O．2906nm，c＝O．2837nmで

ある。WCの電子構造に関連する実験結果としてド

ハースファンアルフェン効梨割及び低温磁気抵抗効果

の実験結果がある。本報告は上記2つの実験結果に基

づき実験的フェルミ面を決定したものである。

　5．4．2　実験手法

　WCの単結晶はフラックス法と浮遊帯域法で育成し

た。前者ではコバルトフラックスを用いた。室沮と

4．2Kにおける残留抵抗比は約70であり，かなり高純

度物質であることを示した。さらにWCに正孔を導

入するためにホウ素（B）を添加し，浮遊帯域法で単締

A

H
「

M K

　5．4．3実験結果

　5．4．3．1低温磁気抵抗

　ユ．5K，5，671Teslaの低温強磁場下における横磁気抵

抗効果の角度変化をFig．5．10に示す。ここでρ。を磁

場のないときの抵抗，ρ（H）を磁場Hのときの抵抗と

すると△ρは

△ρ＝ρ（H）一．ηo

である。ρ。はO．24μΩcmである。さらにユ．5Kにおけ

る磁気抵抗の磁場依存性をFig．5．11に示す。磁場を

　　　a）　　　　　　　　　b）

Fig．5．9　Crystal　structure　（a）　日nd　Bri1Iouin

　　　　zol／e　（b）　of　hexagona1V／C．
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Fig．5．ユO　Angular　depeIldence　of　t11e　transverse
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　　　　一1120］，H＝5，671Tes1a　and　T＝1．5K．
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［OOOユ］方向にかけ牟時の磁気抵抗の磁場依存性はH脳，

［ユ0TO］方向にかけた時の磁場依存性はH1州に依存して

増加する。磁場を（OO01）而に平行にかけた時の磁気抵

抗は磁場に比例して増加する。この直線的な磁気抵抗

の変化はユOTes1aまで成り立つことを確認した。すな

わち，磁気抵抗は10Teslaの強磁場においても飽和し

ないことを示している。Fig－5．10の単調な角度変化，

さらには磁気抵抗が飽和しないということは，WCは

1司数個の電子と正孔をもつ補償金属であることを示し

ている。

　補償金属の△ρ／ρ。の値は（ωCτ）！のオーダーであ

るから，Fig．5．ユ1からωcτはユTesla以上で1より大

きくなる。すなわち，本実験条件は1Tes1a以上で強

磁場条件（ωcτ》1）を充たしていることになる。も

しWCに開軌道が存在すれば磁気抵抗は飽和し，角

度変化には大きなディップが観測されるはずである。

Fig．5．10とFigI5．11の実験結果は，WCには開軌道は

存在せず，しかも補償金属であることを示している。

この結論は以下のドハースファンアルフェン効果から

導いたフェルミ而と矛盾しない。

　5．4．3，2　ドハースファンアルフェン効果

　ドハースファンアルフェン効果は低温強磁場下で観

測される磁化率の磁場に対する振動現象である。ド

ハースファンアルフェン振動数（F）は磁場方向に垂直

20

1〃［1’1201

なフェルミ而の極値断面積（S）とOnsagerの関係式で

結ばれている；

S（θ）＝（4π2e／hc）F（θ）．

15

8
五10
く

a）　b）

　　0
　　0　　1　2　　3　4　　5　　6
　　　　　　　　　H／tesla

Fig．5．／1　Ficld　dependence　of　the　transverse

　　　　l］mgnetoresistance　of　“1C　　fol’　1　〃

　　　　ロユ20］andT＝ユ．5K．（a）H〃
　　　　［OOO　l］，　（b）　H　〃　　［ユOTO］．

ここで，h，c，eはそれぞれプランク定数，光速度，

電子電荷である。したがってフェルミ面の大きさと形

状はドハースファンアルフェン振動数の大きさと角度

変化から求められる。フラックス法で育成した六方晶

WCの（OOOユ）面，（1120）面及び（10τO）面におけるド

ハースファンアルフェン振動数の実験結果をFig－5一ユ2

に示す。観測した振動数はユO㌧10叩es1aの範囲にあ

り，α，β，γ，δ，ε，λ，μ，レの8個のブラン

チよりなる。最初の4個のブランチの振動振幅は残り

の4個の振動振幅よりはるかに大きい。Fig．5．ユ2から

分かるように（ユユ20）面と（1010）面における振動数の角

度変化はほぼ同じであり，観測したフェルミ面は

［OOOユ］軸の周りの回転対称性をもっていることが分か

る。

　（1ユ20）面と（1010）面のO－12。においてα，βの振

動は観測されていないが，これは後述するように本質

的なものではない。γ，δ振動は（OOOユ）面において一

定の振動数をもっているが，このフェルミ面は［0001］

軸の周りの回転対称性がかなりよいことを示してい

る。γ，δ振動も（1010）面及び（ユ！20）面内の［O00ユ］方

向近傍で振動が餓則されていないが，α，βの振動消

減と同じように本質的なものではなく，キャリヤの移

動度が大きくなるか実験条件の整備（より低沮，強磁
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場の実現）により解決できるものである。αとβ，γ

とδはそれぞれペア（対）を形成しているのが特長であ

る。

　εブランチは磁場を［0001］方向にかけた時に最小の

断面積をもつ。振動観測範囲は［O001］方向から29。以

内である。θを［OOOユ］方向からの角度とするとλブラ

ンチの観測範囲は6－39〔〕，レブランチは6－23。であ

る。μブランチはポ以内でしか観測されていない

が，［OO01］方向における振動振幅はかなり大きい。

　浮遊帝域法で育成したホウ素添加（正孔添加）WC単

結品のドハースファンアルフェン振動数の角度変化を

Fig．5．13に示す。観測した振動ブランチはα，β，

γ，δ，μであり，ε，λ，レの振動は観測されてい

ない。これはキャリヤ移動度が小さくなり強磁場条件

を充たさなくなったからである。

　Fig．5．12とFig．5．13の振動数を比較することにより

WCフェルミ面の重要な性質を導くことができる。正

孔を添加した結晶のα，β振動数は，フラックス法で

育成した高純度結品のα，β振動数よりも約2％大き

何
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Fig．5．ユ30bserved　dHvA　frequencies　in　three

　　　　p11incipa1p1日nes　of　WC　grown　by　the

　　　　floating　zone　method．

い。しかし振動強度はかなり小さくなり観測範囲も小

さくなる。この強度変化はキャリヤ移動度が小さく

なったからと解釈できる。逆にキャリヤ移動度が大き

い締晶や磁場／温度の大きい実験条件が得られれば

α，βの振動は全角度領域で観測できると考えられ

る。Tab1e5．2にはα，β，γ，δ，μ振動数の比較

を試みた。

　正孔を添加した結晶の（000ユ）面におけるγ，δ振動

数は，高純度結晶のγ，δ振動数より2－3％大き

い。（ユOTO）面における［OOOユ］方向では信号強度は弱い

がγ振動を検出した。したがってγ振動は全角度領域

で観測できることを示している。γとδ振動はペアを

形成しているので，δ振動も条件がそろえば全角度領

域で観測できることを示している。正孔を添加した結

晶のμ振動は［OOOユ］方向でのみ観測できた。μ振動数

はTab1e5．2に示すように高純度結晶の、α振動数に比

べて1．7％小さくなっており，α，β，γ，δの振動

数変化とは逆になっている。

　5．4．4　実験結果から決定したフ］ニルミ面

　Tab1e5．2に示した振動数の差はWCのC原子がB

原子と置換したことからきている。したがってフラッ

クス法で育成したWC単結晶が高純度物質であるこ

とから，この振動数の実験緕果を使ってフェルミ面を

決定することができる。

　はじめに，観測した振動数ブランチのキャリヤ符号

を検討する。ホウ素を添加することによりα，β，

γ，δの振動数は増加し，μ振動数は減少した。これ

はホウ素を添加によりフェルミエネルギーが変化した

からである。ホウ素添加はC原子と置換することに

より正孔が増加し，フェルミエネルギーが減少するこ

とを意味する。浮遊帯域法で育成したホウ素添加WC

単結晶の化学分析では，ホウ素原子の含有量はC原

子サイトのO．2％のO．946×10㍗cmヨである。したがって

正孔添加により増加したα，β，γ，δの振動数は正

Tab1e5．2　Conlpal・ison　of　de　Haas－van　A1phen　frcque11cies　（F）of　the　f1oating　zone－grown　（FZ）

　　　　WC　crystal　with　those　of　the　flux－grown（FL）crystal．The　frequencies　are　i一ユunits　of

　　　　lO！　tes］a．

Branch　　　　　　　　　　　　　F（FZ） F（FL）　　　　F（FZ）／F（FL）　　　　△F／％

αfO001］　　　　　　　　　　　　　　　　4．89

β［OO011

Y［ユ！201

δf11201

μ［00011

8．79
10．35

15．95

26．ユ0

4，78　　　　　　　　1，023　　　　　　　　＋2．3

8，66　　　　　　　　1，Oユ5　　　　　　　　＋1，5

10，08　　　　　　　　　　1，027　　　　　　　　　　→一2，7

15，59　　　　　　1，023　　　　　　＋2，3
26，56　　　　　　　　　0，983　　　　　　　　　－1．7
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孔フェルミ面に属し，減少したμ振動数は電子フェル

ミ面であることが分かる。

　次にα，β，γ，δのブランチに対応する正孔フェ

ルミ而を決定する。Fig．5．王2の点線は実際は観測され

ていないが，条件がそろえば観測可能な正孔フェルミ

面から予想される角度変化である。（1ユ20）面のα，β

ブランチの角度変化は，（1010）面とほぼ同じ角度変化

をしているので，（OOOユ）面内の振動数は一定であると

してよい。この一定値はαブランチでは8．40×

101Tesla，βブランチでは14．OOXl02Teslaである。γ

ブランチに関しては，ホウ素添加WC単結晶の（1010）

面における［OO01］方向で信号を検出しているのでγ振

動は全角度領域で観測できることを示している。γと

δ振動はペアを形成しているので，δ振動も全角度領

域で観測できると考えてよい。

　α，β，γ，δのブランチに対応する正孔フェルミ

面の形状については，ユ／F2対cos！θの関係を調べる

のが有用である。（ユ120）面内のドハースファンアル

フェン振動数（F）から計算した1／F！対cos！oの関係

をFig－5．ユ4に示す。Fig－5－14からα，β，γ，δのブ

ランチに対応する正孔フェルミ面の形状はかなり楕円

体的であることがわかる。特にγ　δのブランチは楕

円体近似が非常によい。これらの結果は，振動数の角

度変化をも考慮すればα，β，γ，δのフェルミ面は

4個のフェルミ面に対応し，それぞれが［OO01］軸の周

りの回転楕円体で近似できることを示す。このように

して決定されたα，β，γ，δフェルミ面の回転軸を

含む断面をFig．5．15に示す。フェルミ面の中心位置に

ついてはあとで説明するが，α，βフェルミ面はブリ

ユアンゾーンのK点に，γ　δフェルミ面はブリユア

ンゾーンのL点に置いた。Tab1e5．3はこれらのフェ

ルミ面を作るのに用いたドハースファンアルフェン振

動数である。Table5．3のかっこ内の数字は角度変化

及び正孔添加による振動数変化を考慮して推定した振

動数である。決定したフェルミ面の大きさをTab1e

5．4にまとめた。

　電子フェルミ面については，ε，λ，、α，リブラン

チが関与している。特にε，μ，リブランチはひとつ

の電子フェルミ面に対応していることを以下に示す。

Fig．5．14のユ／F！対cos1θの関係からεとλブランチ

は楕円体的であるのに反し，レブランチは観測した振

動数から見る限り双曲面の近似がよい。したがって振

動数の大きさとフェルミ面の形状を考慮するとε，

μ，レブランチからひとつのフェルミ面をつくること

　　3、

∫
ω
①

叩

o
（2
し
二

α

β
’’　　　　　ε

‘　　　　　γ

　　　　　δ

　　　　0
　　　　0　　0．2　0．4　0．6　0．8　1．O

　　　　　　　　　　COS2θ

Fig．5．141／F！vs．cos！0　1・elation　of　dHvA　fre－

　　　　quencics　in　the（1ユ20）plane　of　WC

　　　　grown　by　the　刊ux　method．The　angle

　　　　Oisfrom［0001］directioI］．

3xl01／c

1　β　α

K1　2

H
寸
3x　l07／cm

2x　l07／cm

2xlO／／cm

1 δ

γ

L 1 2 4
x107

M
寸
2x　l07／cm

　　4
x107／cm

Fig．5．15Cross　sections　of　tl〕e　ho1e　Fernli　sしlr－

　　　　facescorresl〕ondingtotheα，β，γ

　　　　andδbr日nches．
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ができる。これまでに説明したように、αブランチは電

子に対応しているので，ε，μ，リブランチからなる

フェルミ面は電子フェルミ面であると結論できる。λ

ブランチについては，その角度変化はεブランチに非

常に似ており，このことからλブランチは電子フェル

ミ面であるといえる。最近のre1ativistic　APWバンド

計算ヨ2〕によれば，2個のフェルミ面がブリリュアン

ゾーンのA点に存在する。ε，μ，レの電子フェル

ミ而がそのひとつに対応し，もうひとつの電子フェル

ミ面はλブランチからなる電子フェルミ而に対応す

る。電子フェルミ面の断面をFig．5．16に示す。電子

フェルミ面の大きさはTable5．4にまとめた。

　正孔フェルミ面はα，βがペアを形成し，γ，δが

もうひとつのペアを形成している。電子フェルミ面に

ついてもε，μ，レからなるフェルミ面とλブランチ

からなるフェルミ面はペアを形成していることが分

かった。これらのフェルミ面の分裂はスピンー軌道相

互作用を考慮すれば説明できることがrelatiViStiC

APWの言十算11〕から明らかにされている。

　電子及び正孔フェルミ面の形状及び大きさがわかる

とキャリヤ密度を計算することができる。以下はそれ

ぞれのフェルミ面1個当たりのフェルミ面の体積から

計算したキャリヤ密度である。α正孔フェルミ面は

O．52×10珊／cmヨ，β正孔フェルミ面は1，165×10！＝］／cm㍉

γ正孔フェルミ面は1，275Xユ榊㎝ユヨ，δ正孔フェルミ

面は2，465XlO！㌦m3であり，ε，μ，レからなる電子

フェルミ面は9，084×10別／cm＝｛，λ電子フェルミ面は

6，317XユO1㌦mヨである。この結果はTable5．4にまとめ

られている。

　フェルミ面の中心位置については，フェルミ面の対

称性とバンド計算を考慮して決めることができる。電

子フェルミ面はブリユアンゾーンのA点に存在する

ので，ブリユアンゾーン内にε一μ一レ電子フェルミ面

及びλ電子フェルミ而はそれぞれ1個しか存在しな

い。したがって全電子数は1．54×10！1／cm茗である。正

孔フェルミ面の中心位置についてはいくつかの可能性

があるが，最も可能性の高い中心位置は，α，β正孔

F
千。、1。・！。。

5
4

3
2

ε

「

μ 23

v Ar2　　4x1O

「

寸
　x107／cm

　4

x107／cm
2　3x107／cm

　　　a）　　　　　　　　　　b）

Fig．5．16Cross　sections　o工　the　electron　Fer1刊i

　　　　surfaces　conlpose〔l　by　　E，　μ　　an〔一　レ

　　　　b。。。。h。。（。），。・dth・λb・…h・・（1・）．

Tab1e5．3　de　Haas－van　Alphen　Ere〔1uencies　used　to　calculate　the　Fermi　surfaces．Vah1es　ヨ日

　　　　parenthescs纈reestimatedfreqしliencies．

Branch F（〔0001］）／／02tesla F（［10iO］）／ユ02tes1a

α

β

Y
δ

ε

λ

μ

　4，78

　8．66

（20．05）

（31．20）

29．77

（25．10）

26．56

（8．40）

（14．00）

10．08

15．59

Table5．4　Fermi　sur∫ace　dimensions．carrier　densities　and　carrier　assignment　of　WC．

Fermi
surface

k（［10ユOl）／

／07cm■1

k（［00011）／

107cm11
’Caπier　density／　Carrier

　　1020／cm3　　　assignment

α

β

Y
δ

ε一μ一v

λ

1．205

1．622

2．468

3．081

2．841

2，762

2．118

2．623

1．241

1．538

5．354

4．904

0，52
1．165

1．275

2．465

9．083

6．3！7

hole

hole

ho1e

ho1e

e三eCtrOn
e1eCtrOn
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フェルミ而はブリユアンゾーンのK点あるいはI「A軸

上，γ，δ正孔フェルミ面はL点である。このとき全

正孔密度はユ．46×ユO11／cm3となる。全電子密度はユ．54×

ユO1ソcmヨであるから電子密度と正孔密度はほぼ等しい

といえる。キャリヤ密度は通常の金属よりユ桁小さい

ということを考慮すれば六方晶WCは半金属である

と結論できる。

　5．4．5　まとめ

　六方晶WCのフェルミ面を低温磁気抵抗効果及び

ドハースファンアルフェン効果の実験結果から導い

た。六方品WCは1．5×1011／cmヨのキャリヤ密度をもつ

電子数と正孔数が同数の半金属であることが分かっ

た。フェルミ面はA点に存在する2個の電子ポケッ

トとL点及びK点（あるいはFA軸上）に存在する4個

の正孔ポケットからなる。これらの結果は六方晶WC

においてはスピンー軌道相互作用が極めて重要である

ことを示している。
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希．．卜側多ホ・’パLl’号りi．≡川’’1’ヒ

第6章 YB．i、三（OO1）表i前

6．1　はじめに

　く主依1ホウfヒ竿勿0つ’一1」て’もL＝lB．．をはじ〆〕と「ナる六ホウ

化物については，熱宙ニゴ・洲としての1－L；川かlllr｛」た一・．1」1た

こヒもあり，その表’■山fi兀究は比中交1r｛」多くf’j二われてき

た一それに対しB、．を付干各とする多ホ・ラ化物糾一告■㍉の夫

山岬1先は，⊥I↓fj三なj．1千ネー’〒1，1；山が二丁二に入らなか一〕たこと・も

あ一1、て，これまでほとんビ手つかすのl1人態にあ・1．〕た

二木．章rこはf希L封1多ホウイヒ斗勿の巾で’牛｛㍉二⊥芝』質び）．巾一ネ六Li■一1■力；

得られる、’B．、一．州1．〕OL表而について，低、1虫市一」’・回折

／L1lED1L・w［・仁・1・9｝・Elヒ・ctl・1．m　r）川’1・1’l／－ti・1’／）、才一

シ’．エーじ・’ゴ1う｝光｛上（、へES＝、へugじr　　Elし一c〕て．〕n　　Sl〕し一し’t1’os

c｛．〕p｝’〕，高介解能伍了一エネルギーt・i一火介）■L法（II1征E1．、S

　IIigh－Rcs一．』lution　Elし＝じtl’o］1　ビnビrg｝’　Loss　Spヒ1しt1て〕s

coP｝・），デ三で…トンネル宝貞f微壬売｛上（STへl1Scll11ni1／gTlln・

1lしlling　Micr（〕scl一〕1⊃｝一〕の表1．舳女感な各手1ムを川いて言」呵べ

た糾果を述べる．

6．2　実験方法

　STへ1⊥リ、外の’大一験は到達真空度1×ユ（’ザ1〕；1のステンレ

ス製真㍗’谷排でおこなった．この装世、はト1’I2段の測

tステージをキ、宇ち，ストローク30（〕1111・1／のマニビュ

レーターて’言式ヰ＝トを干多重カきゼIる．」．1寸支に1よ2＋父グリッド

cD　L1三EIつと、へES川0⊃∫」・ヲ’｝CNI、へを，　1・丁麦1二1よ2羊支σ）

帥・酬…■」」筒’型エネル・ギーH．ユ、色淋および1■r」構一成の分析柑÷か

ら成るl1REELSを備える、’卜’段の真牢’存器1．二は

HREELSのエネjレギー分榊能を干昨保するためにパーマ

ロイ製！の子1童ク（シールドカ｛干没博1きメしており，怖’用でエーネ

ルキL分解能約51］1e、．・’を達成する．STMの鮒察は超

微細樺〒造解析ステーションのJじOL製」sTM一・一旧．〕（．〕xv

川を川いて行」なメ）れた．

　言式料・は高周言皮間一妾≡カ□宍牝｛手i軸什二」或｛去1．二より右｛戊きメした

YB、．、．．し；j．納品一’から，反射ラウエわ．1によ＝〕［oO1］方f立を1’火

め，ダイヤモンドカッターにより厚さO．5・一1mmに切

り山したものをf史」手1したニダイヤモンドベーストによ

；」川幾械研」杯して鏡仙としたあと，エッチング溶液

Uく二．Fビ（CN）．、30g，Na（）HユOgを15（〕1r／1の蒸価水に溶か

したもの〕にて・ほ～60分問化学研牌し，Ta薄板（厚さ

O．lll1mjで保打してマニピュレータに収1〕寸寸けた．貞

空［一ト1において試料の裏側に設怜したTとコフfラメント

から電干衝撃（70nV，敬ドmへ）を行い試料を’」□熱し，

言丁い｛十ぴバ＝占1箏f　Lヒ・ノ～1r［」∠j一’、二し〕）一た一1与1…τをオ5．二なっ戸二．

1一■＝よ川心U三〔．｝、・川1．O〇一川の！む・）■こ■■■、．1■，r、、二汁を川

いてl！1I」tしたか．三i」・t’十＝！の熱し．：＝｝：主か止：いため一式斗：・1・大1rli

σ’プ．1］■一■．1生’ぴ／」’‘J・一1一「iかきわめて1世「；く，そのた州！i」tきれた

沽1．1’生川〃．；はかな1■／■人きい・い〕ヒ考えギ」、れる＝

6．3　実験結果および考察1

　　　　－LEED，AES，　HRl≡ELS－

　6－3，1　清浄表面の作成
　71式十＝1・を．’；6て？；ドー1一■に；専．人し，丁劣宍り川；吹によ〕約71．〕1．［Cで

悦ガスを＝鮒’．舳千’」二な一一」〕た■」’〔午のlll1復をま一二。て伍一」＝・糾

力1’1外1．二よ＝」u．π．卜1，251．〕℃，狐H少グ）フラッシュカー1熱を

糾ピj、返して壮）三：1・／～一白iの｛一子；｛’1・イヒをr1べみた　　こ0つようにL

てf廿られた試木≡一・夫■i’lflク）LI二1二1⊃f雪1をFig．H、ユに、、へFSス

■＼クトルをドig，O．2にそメしぞれ小す一LEEDはかなり

シャー一』ブ’な1＞・1］．朴■主一造を小し，火■．山に’岬†柑成ぺ〕フ7

一ヒッテでンク’’なビカ川一一二じていないこと力㍉っカ’るニユヘES

て’は18！（へ’のホウ素び’〕オーシ．。■．沽り’のほかに27－lcVに

微止、狐％〃’川と’素小示1仁物か’．。川1三り’が認、められる．

イットリi■ンムぴ’）才一シ’L。■．信り’’は1：ルV付近に以れるは

す’て’あるが、弛’1叱カ｛非一、；1l’に珊いためここでは枕山で．き

な力’一一．．．■才二．吠斗ニイ’；手屯三j’勿は，f呵111112（■〕Oて．1の7ラ■’ノシニ．L川

1一「i9．（1．ユLドFL）P；l1tヒ1’n　l〕j’、’B．．1Ol．〕ljじ1しllnSul’一

　　　　　f1l／・／！．Prin1；・・1’ビ1・一1111・…　■n・，rg｝’iトll■〕1．S

　　　　　ピv．
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熱を繰り返しても量があまり変化しなかった。温度が

1300℃を越えると熱歪みにより試料が割れてしまうこ

とが多いため再現性の確認がとれていないが，150ぴC

に加熱した試料においても表面炭素不純物の量はほと

んど変化しなかった。もともと単結品育成の原料B

中に炭素不純物が約O．1％ほど含まれることから，こ

れが結晶中に残存し，加熱により表面に偏折してバル

クと平衡状態になっている可能性がある。真空中に長

時間放置しても酸素のオージェピーク（510eV）が認め

られないので，真空中残留ガスのCOがこの表面に吸

着しているものとは考えられない。

　Fig．6I3にこの表面（ここでは清浄表面と呼ぶ）の

HREELSスペクトルを示す。20meVに大きなロス
ピークが認められ，かなり大きなバックグラウンドの

尾をひいている。このような大きなバックグラウンド

を持つHREELSは半導体表面でしばしば見られ，白

由キャリアの励起による電子エネルギー損失とされて

いる；引。20meVのロスピークも強度などから見てフォ

ノンによるものとは考えられず，表面またはバルクの

プラズマ振動に対応すると考えられる。鏡而反射条件

でも，非鏡面反射条件においてもスペクトルに大きな

違いはなく，フォノンによる明確なロスピークは観測

できなかった。YB凸。の場合格子定数が大きく単位格子

中の原子数が非常に多いため，フォノンモードの数が

多くエネルギー的にも重なりあっており，すなわちバ

ルクバンドがかなり広く均一であるために表面モード

が観測されにくいものと考えられる。

　6．3．2窒素ガスとの反応

　Fig．6．4に清浄表面を窒素ガス中で1200℃に加熱し

ていった時のAESの変化を示す。窒素との反応が進

むにつれ，Nのオージェ信号が387eVに現れ，またB

の182eVのピークは強度が減少し，低エネルギー則に

幅が広くなった。これはYB、、‘、中とは異なった結合状態

のB（ユ71eV付近のオージェ信号を示すもの）が表面に

新たに形成されたことを示す。また，清浄表面に残存

していたC不純物はNとの反応が進行するにつれ減

少していくのがわかった。（b）の段階でLEED像の

バックグラウンドはかなり上昇し，（f）の段階では

バックグラウンド以外のパターンが消失してなにも観

察されなくなった。この表面はかなり安定で，真空中
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希土類多ホウ化物の研究

ユ200℃30秒の加熱ではLEED，AESとも何の変化も生

じなかった。

　Fig－6．5（a）にこの表面の鏡面反射条件，（b）一（e）に

非鏡面反射条件でのHREELSスペクトルを示す。（a）

には清浄表面で見られた20meVのほかに，101meV，

178meVにはっきりとピークが現れた。これらのピー

クは六方晶窒化ホウ素（h－BN）のそれぞれTO．（97．ユ

meV，ユ02．7meV），TO。（169．5meV）に’”よく一致して

いる。（b）～（e）からは，前者は100meVと86meVに分

かれ，後者はユ62meV－19ユmeVの範囲にいくつかの

ピークがあるように見える。それぞれのピークは多少

の分散を持っているようにも見えるが，このh－BNは

まったくLEED像が観察できないほど周期性が悪いの

でフォノンの分散がどの程度結果に現れているかは不

明である。これらのピークはやはりh－BNのTO⊥，お

よびT○一一r，LO（ユ99．6meV）に帰属でき，表面には結品

性が非常に悪いトBNの薄膜が形成されていることが

わかった。表面がh－BNで覆われているにもかかわら

ず20meV付近のロスピークが依然として現れている

ことは，この励起がバルク由来であるか，あるいは表
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希土類多ホウ化物の研究

第7章 炭化ニオブ（m）表面の窒素吸着構造に閲する研究

7．1　はじめに

　炭化ニオブ（NbC）はV族遷移金属の炭化物でNaC1

型の構造をとる。高融点，高硬度，金属的電気伝導度

などの特徴を有するために様々な応用が期待されてい

る1・！〕。応用，基礎両而からの興味により，遷移金属炭

化物の表面物性が1980年代から実験的，理論的に調べ

られている。

　一般的にNaC1型のイオン結晶の（川）面は極性表面

で，表面エネルギーが大きいため不安定でファセッ

ティングを生じる。しかし，NbCの場合伝導電子が

存在するため表而エネルギーが緩和され，（111）面が

比較的安定に現れる。NbC（11ユ）而に関して，これま

で紫外線’光電子分光（UPS）；・一1j，高分解能電子エネル

ギー損失分光（HREELS）引，直衝突イオン散舌L分光

（1CISS）‘≡〕などによる研究が報告されている。

　我々の以前の研究によると凸」，NbC（111）清浄表而は

Nb原子面で終端された（1×1）の構造をとり，1層

目のNbと2層目のCはともに内側に少し移動してい

る（Fig．7．1）ことがわかっている。本章では窒素吸着

させたNbC（ユ11）面の構造を反射高速電子線回折

（RHEED），1CISSにより解析した結果を報告する。

7．2実験
　7　2．1測定試料
　NbC工（x＝0．95）の棒状の単結品が浮融帯法（noating

・one　method）により作成された引。サイズは直径約8

mm，長さ約100mmである。これから厚さ約1mmの

測定用試料が放電加工機により切り出された。試料の

方位はラウエカメラにより確認され，［ユユユ］方位より

ゴ以内である。B一コCの粉末とダイヤモンドペースト

を用いて鏡而研磨された試料を超高真空中で約2200℃

に加熱すると鮮明な（1×ユ）のRHEEDパターンが得

られた。

　7，2．3直衝突イオン散乱分光法（lClSS）

　lCISSは低速イオン散乱分光法（ISS）の特殊な方法

で，イオンの散乱角をユ8ぴ〕付近に固定し入射角に対し

て散乱強度を測定するものである。これは表而の構造

に関して実空間の情報を与え，RHEEDのデータとは

相補的である。原理の詳細については参考文献8に述

べられている。我々の研究においては，Li’≡イオン

ビームが主に使用された。その理由は，アルカリ金属

イオンは中一性化確卒が小さいため，固体内部の情報も

得られるからである。1CISS実験中のイオンビームに

よる表面の損傷は小さく無視できる・。！つのIC1SSス

ペクトルの測定に要する時問は数nA／mmのビーム密

TopView

＿＿く」

［112］一一＝一宙

Side　View

→

0．20±O．05A

　　…・・》［l12］

　7．2．2　実験装置

　実験はHe，Liイオン銃，半球型エネルギー分析

器，RHEED，オージェ電子分光（AES）装置が備え付

けられた超高真空漕内で行われた。真空度は約2×

10■HPaでLiイオン銃は差動排気されICISS実験中も5

×10■畠Pa以下に維持された。

　　　Nb　　　　　C　　　0．05±0．05A

Fig．7．ユ　Schema仁jc　v三ews　of　thヒNbC（ユユユ）　c－e日1］

　　　　surf日ce．　The　first　1ayer　（Nl〕　1ayer）

　　　　別1d　t11e　sccoηd　laye，・　（C　，ayer）　shj∫t

　　　　inwardbyO．20AandO．05A，respec－

　　　　tively．The　original　spacing　betwecn　the

　　　　two　layers　is／．290A．
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度で約3分である。

無機材質研究所研究報告書　第ユ02号

　　　　　　　　シャドーイングと同定される（位置関係はグラフ下の

　　　　　　　　図の矢印参照）。82。付近の強度の減少（矢印3）は，

　7，2．4計算機シミュレーション

　ICISSデータを解釈するのに計算機シミュレーショ

ンは必要不可欠である。我々が開発した3次元3原子

法惟利用して，構造モデルからlCISSスペクトルを

再現し実験データと比一較した。この方法はWi1liamら

の方法川〕に基づいて，3次元的散乱の微分断面積を半

解析的に計算するものである。計算に必要な時問は大

変短くて済み，繰り返し計算することにより原子位置

が正確に決定される。また，吸着系に適用された場

合，吸着量が定量的に決定できる。原子間ポテンシャ

ルにはThomas－Fermi－Mo1i色rell」ポテンシャルが採用さ

れた。

ア．3　結果及び考察

　NbC（111）清浄表面が室温で窒素ガスに露出された

時，RHEEDパターンは（1×1）から次第にぼやけた

（凋×凋）R30。に変化していった。ユL（ラングミュ

ア）の露出量で（俗×俗）R30。パターンが最も強くなっ

た。さらに露出を増やしていくとパターンは次第にぼ

やけた（1×1）に変化していき，30－lOOLで飽和し

た。この窒素が飽和吸着した表面を950℃に加熱して

室温にもどすと明瞭な（2×2）パターンが観察され

た。これらの二つの構造（帽X凋）R30。，（2×2）に

ついて，ICISSで解析を行った。

Nb3で散乱されたLガ’イオンがNb1により遮られるブ

ロッキング（b1ocking）効果によるものである。注意す

るべきことはNbユーNb3のシャドーイングとNb3－Nb1

のブロッキングは面外散乱を含む過程（NbユとNb3を

結ぶ直線は散乱面に平行でない）である。Fig．7．2の実

線は3次元3原子モデルによる計算機シミュレーショ

ンの結果であり，実験データと良く一致しているよう

に見える。

　次に，［ユ12コ方位に沿ってIC1SSスペクトルを測定
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1　　　　　　［1101

　7．3．1　（凋×凋）R30。構造

　最初に［110］方位に沿ってICISSスペクトルを測定

した（Fig．7．2）。ビームはLi＋イオンで入射エネルギー

は970eV，散乱角は実験室系でユ60亡j，散乱面は試料表

而に対し垂直である。グラフの横軸は表面から計った

ビームの入射角，縦軸はNb原子に散乱されたLi≒イ

オン強度である。

　明らかにわかるように，窒素の吸着によりスペクト

ルはほとんど変化しない。このことは，N原子がユ層

目のNb原子面のontopサイトやbridgeサイトに位置

していないことを意味する。なぜならば，もしそれら

のサイトに位置するならば，N原子がNb原子をビー

ムから隠すため（シャドーイング，ShadOWing）スペク

トルに変化を生じるからである。それゆえ，N原子

（もしくは分子）はthreefo1dサイトに存在することが

予想される。スペクトル申の22。のピークユはユ層目

のNb原子（Nb1）からNb1へのシャドーイング，70。付

近のピーク2はNbユから3層目のNb原子（Nb3）への

。。○

　　　　　　　　　　　　Nb（ofトp1ane）

Fヨg．7．2　　ICISS　spcctra　aI0Hg　tho　［TユO］　direc－

　　　　tion．　Solid　circ1es：experin1enta1　data　of

　　　　the　（月×月）R30㌧N　surface．Open

　　　　circlcs：　experin／ental　data　　of　the

　　　　clean　surface．Solid　line＝ca1cu1ated

　　　　spectruIη　of　the　clean　surface．The

　　　　inserte〔l　figure　shows　the　top　view

　　　　of　the　surfoce　しl11it　cell　（Cf．　Fig．7．1）

　　　　and　　the　　direction　　of　the　　incident

　　　　beamI　The1ower　il1ustrati011shows

　　　　the　side　view　of　the　surface．The

　　　　second－Iayer　C　atoms　are　mt　shown．

　　　　The　third－1ayer　Nb　atoms　arc　off　the

　　　　beam－detector　p1ane　（see　text）．Ar－

　　　　rows　express　the　sha〔Iowing　and

　　　　b1ocking　　effect　　corresponding　　to

　　　　those　in　the　graph．
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希土類多ホウ化物の研究

した（Fig．7．3）。清浄表面における！5，75。のピーク

はそれぞれNb1－Nbユ，Nb1－Nb3のシャドーイングに

対応している。表面に吸着したN原子は新たに30。付

近にピークを生じさせ（矢印4），前述の2つのピーク

の相対強度を減少させている。スペクトル中にただユ

つだけ新しいピークが現れるという事実は，N分子が

表面で解離し，N原子の吸着サイトはただ1つ
（threefoldサイト）であることを示唆している。

　N原子の位置を正確に求めるために，［ユユ2］方位の

ICISSスペクトルを測定した（Fig．7．4）。清浄表而での

15。のピ」ク1はNb1－Nb1のシャドーイング，52。の

ピーク2は2層目の炭素原子（C2）からNb3へのシャ

ドーイングに対応している。82。付近の強度の減少（矢

印3）はNb3－Nb1のブロッキングに対応する。N原子

の吸着によって，！7。にピーク4が現れ，ピーク2が

増大する。このことはN－Nb1のシャドーイングの一

部がピーク2に重なっていることを示している（矢印

5）。

　［ユユ2コと［ユユ2］方位のICISSスペクトル中のN－Nbユの

　　　　何×灯一N
　○　　　一一
○中［！J2］

シャドーイング角度から，N原子の位置がC2上の

threefo1dサイトであると決定された（Fig．7．5）。N原

子を表面からユ．14土O．05Aの高さに置き，1，2層目

の緩和を清浄表面と同じにしたとき，計算機シミュ

レーションの結果が最も実験データに一致する。誤差

は主にシャドーイング角度の誤差に起因する。入射

ビームの発散，試料の傾きなどを考慮するとせいぜい

O．5。程度でありO．05Aに対応する。

　NとNbの距離は2．ユ5±0．05Aであり，この値はδ

一NbN中の値（2，195A）に近い。また2．15Aはそれぞれ

のイオン半径の和2．18A（Nb3＋：o．72A，N3一：1．46

A）に近く，共有結合半径の和2．04A（Nb：ユ．34A，N

1O．7A）より少し大きい。NbC中のNb－C結合がイオ

ン性を持っていること（Cがマイナス），Nの電気陰性

度がCより大きいことを考えると，表面のN－Nb結合

はイオン性を持っていると考えられる。実際，δ

一NbN中でも電子がNbからNに移動していることが

電子状態計算により示されている1！・1＝引。

　IC1SSでは吸着子の被覆率を決定することができ

る。N吸着による強度の減少が直接的に被覆率に対応
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Fig．7．3　IC1SS　spectra　a1ong　the　［丁丁2］　dil・ec－

　　　tion．So1id　circles：（！喜　×　乃）　R30。

　　　　一N　surface．Open　circ1es1clean　sur－

　　　face．So／i〔l　line＝ca1culated　spectrun／

　　　of　the　（／喜　×　月）　R30。一N　surface

　　　base〔l　on　the　n／o〔lel　in　Fig．7．5．Il－

　　　lustrations　n1ean　the　san↑e　as　in　Fig．

　　　7．2．

10　　20　　30　　40　　50　　60　　70　　80　　90

　　　Incident　Ang1e（deg）

　　　　N　　　　　＼　4　　　［1！21

　　　C　　　　2
Fig．7．4　IC1SS　sl〕ectra　日1ong　the　［l1司　　direc－

　　　tion，So1id　circles：（凋　　×　凋）　R30。

　　　　一N　surface．Open　circlcsl　clean　sur－

　　　face．Solid　line1ca1cu1ated　spectrunl

　　　of　the　（β　×　渦）　R30o－N　surface

　　　based　on　the　1刀o〔le1in　Fig．7．5．I1－

　　　1ustrations　mean　the　sanle　as　in　Fig．

　　　7．2．
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する。Fig．7．3にホされるように，ピーク3とピーク

4の間の角度では一・つのN原子が…・・つのNb原子を

シャドーイングするのでこの部分の強度の減少が即ち

N原子の被覆率であり，O．33±O．ユML（monolaye・）と見

積もられる。F㎏．7．3とFig．7．4中の実線はこの被覆率

を用いた計算機シミュレーションの結果である。N原

子の位置と被覆率から考えると，（β×俗）R30。表面

はFig．7．5のようであると結論される。ただし，

RHEEDパターンがぼやけているので，N原子の周期

性は完全ではない。

無機材質研究所研究報告書　第ユ02号

　　　　　　　置が同じで，被覆率だけが異なることを意味してい

　　　　　　　る。計算機シミュレーションにより，被覆率は0，5±

　　　　　　　O．1MLと見積もられた。本来の（2×2）構造では被覆

　　　　　　　率はO．25かO．75になるはずで，0．5というのは（2×1）

　　　　　　　構造のものである。NbC（ユユユ）表面は3回対称性をも

　　　　　　　つので，もし（2×1）構造が方向の違う三つのドメイ

　　　　　　　ンに分かれているならば（2×2）と同等のRHEEDパ

　λ　3．2　（2×2）構造

　（凋X凋）R30。表而と同じ条件（入射ビーム，散乱

角）でIC1SSスペクトルを測定したところ，［110］，

［π2］，［ユユ2］いずれの方位でも（凋×β）R30。表面の

結果に良く似ており，ピークの高さだけが異なること

がわかった（Fig．7．6）。このことは，N原子の吸着位
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ターンが得られる。したがって，（2×2）表面構造は

実は（2×1）でFig．7．7のようであると考えられる。

　　（2×1）構造が比較的高温で得られることから，あ

る程度のCがNに置換されてNbNの層を形成してい

るかもしれないという疑問がわくが，AESによりN

の量が試料加熱前後でほとんど変化しないことが確認

されるので，その可能性は少ないと言える。

7．4要約
　NbC（111）一N表面の（乃×凋）R30、（2×2）構造

がICISS，RHEEDにより解析され，両構造ともN原

子の吸着位置は2層目C上のthreefo1dサイト上表面

から1．14±O．05Aの高さであると決定された。被覆率

はそれぞれO．33MLとO．5MLであり，（2×2）構造は

実は（2Xユ）の3ドメイン構造であることがわかっ
た。

TopView

［1101
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第8章 残された間題と将来展望

　いくつかの新しい希土類多ホウ化物を見出し，YBヨ。

についてはSiを添加することで同形の構造を持つ

YB一，一Si、．。の単結晶を育成できるところまでこぎつけ

た。これを基にバルク物性，表面研究も緒についた。

しかし，育成できたYB一一Si、．。単結晶はクラックを含む

ことが多く，測定用試料を切り出すのも必ずしも容易

でない。良質結晶を育成し，方位の指定できた単結晶

試料を切り出せるようになることが，今後の研究に

とって必要不可欠である。まだ，他の組成の化合物の

単結晶育成には成功していず，どのような方法でこれ

らの単結晶を育成していくか，というのも残された問

題である。

　一方，B、。多ホウ化物の結晶構造が複雑で，単位胞

に含まれる原子の数が多いため，現れる物性現象は複

雑であり，またこれを理解してゆく上でも問題を難し

くしている。しかし，これらを解決していくことこそ

がクラスター化合物の理解には欠かせないことであろ

うし，これを解決してゆくことからB、。多ホウ化物の

新しい物性なり応用なりが見えてくるのであろう。

　我々のグループは引き続き，ホウケイ化イットリウ

ム（YB、、Siヨ。）を新しいテーマとしてこの問題に取り組

んでゅくこととなった。二元系から三元系に広げるこ

とで問題解決のチャンスを増やそうとしている。Siの

みならずCを含んだ三元系でも新しい化合物が次々

」見出されており，それらの中から良質結晶の育成でき

るもの，新しい性質を示すものが見つかってくること

を期待している。
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第9章 研究成果

9．1発表論文

R．Souda，W．Hayami，T．Aizawa，S．Otani　an〔l　Y．

　　王shizawa　“Surface　segregation　in　titanれm　car1⊃ide

　　studied　by1ow－energy　Li＋ion　scattering”，Surface

　　S・ie…　303，179（1994）．

T．Tanaka，S，Okada　and　Y．Ishizawa，“A　new　yttrium

　　bor三〔le1YB・o’’，J．Al1oys　Comp．205，281（1994）．

P．A．Medwick，R．O．Pohl　an〔l　T．Tanaka，“G1ass－like

　　properties　　of　stoichionletric　　crysta1s”，　Springer

　　Series　in　solid　State　Phys．112，3ユ3（ユ994）．

S．Otani，S．I・Ionma，T．Tanaka　and　Y．Ishizawa，

　　“Preparation　of　（La，Ce）　B日sing1e　crystaIs　by　the

　　traveling　solvent　f1oating　zone　method；’，Jap．J．App1．

　　Phy・．・e・ie・1O，ユ14（1994）．

W．Hayami，R．Souda，T．Aizawa，T．Tanaka　and　Y．

　　Ishizawa，“A　structural　analysis’of　the　HfB、（0001）

　　surface’’，Jap．J．A1〕p1．PhysI　series1O，ユ72（ユ994）．

R．Souda，W二Hayami，T．Aizawa　and　Y．Ishizawa，“Ef－

　　fectofWsegregationonoxi〔lationofTiC（O01）

　　studie〔11⊃y　1ow－energy　ion　scattering　and　Auger

　　・1・・t・…p㏄t・・s・・py”，S・・f．S・i．15，93（1994）．

R．Souda，W．Hayami，T．Aizawa　and　Y．ユshizawa，

　　“Determination　of　bon〔l　ionicity　using　1ow－energy

　　D＋scattering”，Phys．Rev　B50，工934（1994）．

R．Sou〔la，K．Yamamoto，W．Hayami，T．Aizawa　and　Y．

　　Ishizawa，“Bond　ionicity　of　a1kaline－earth　oxides

　　studied　by　1ow－energy　D■ヨ」scattering”，Phys．Rev．

　　B50．4733（1994）．

S．Otani　and　Y．Ishizawa，“Preparation　of　TiB2Singユe

　　Crysta1s　1⊃y　the　F1oating　Zone　Metho〔1”J．Crystal

　　Growth140，451（！994）．

T．Anazawa，S．Tokumitu，T．Itakura，E．Miyazaki，K．

　　Edamoto，H．Kato　and　S．Otani，“Angle－Resolved

　　Photoemission　Stu〔lies　of　the　Clean　and
　　Oxygen－Covere〔l　NbC（1］．O）Surface”，Surf．Sci．3！7，

　　ユ24（工994）．

S．Otani　and　Y．Ishizawa，“F1oating　zone　growth　of　TiB1

　　sing／e　　crysta1s　　using　　SHS　　ro〔ls”，　Intern．　J．

　　Se1f－Propag．High－Temp．Synth．3，93（1994）．

R．Souda，K．Yamamoto，B．Ti11ey，W．Hayami，T．

w

W

T．

S．

RI

R．

R．

Aizawa　and　Y．Ishizawa，“Charge　exchange　in

1ow－energy　proton－surface　scattering　studied　by

discrete　Xα　chlster　calcu］at1ons”，Phys．Rev．B50．

18489（ユ994）．

　　Hayami，R．Sou〔Ia　T．Aizawa　and　Y．Ishizawa

“Three一〔limensiona1three－atom　mo〔le1for　computer

sinユu1ation　　of　　in1pact－co11ision　　ion　　scattering

・p・・t・・…py”S・・f…S・i・…303，247（1994）．

　　Hayami，R．Sou〔la　T．Aizawa，S．Otani　and　Y．

Ishizawa　“Structural　ana1ysis　of　the　nitrogen－ab－

sorbed　NbC（ユ11）　surface”，Physica1Review　B50．

11074（1994）．

Aizawa，H．An〔1o，M．Kamo　and　Y．Sato，“Exchange

of　hy〔1rogen　on　diamon〔1（111）　surface　with

gas－phase　deuterium’’，　4th　Intern．　Conf．　New

Diamond　Sci．Tech．431，（1994）．

Otani，M．Hig1uchi，K．Hatta，K．Ko〔laira　and　Y．

Ishizawa，“High　temperature　microhar〔lness　of　Zr■，

Sc■and　A1』dope〔l　ruti1e”，J．AHoys　Comp．216，Lユ7

（1994）．

Souda，K．Yamamoto，W．Hayami，T．Aizawa　an〔l　Y．

Isizawa　“Low－energy　H＋，He＋，N＋，Ne＋scattering

fron↑　nletal　and　ionic　conlpoun〔l　surfaces：neutrariza－

tion　and　e三ectronic　excitation”，Phys．Rev．B51．4463

（1995）．

Sou〔／a，K．Yamamoto，W．Hayami，B．Ti11ey，T．

Aizawa　an〔1Y．Isizawa，“Neutrarization　and　nega－

tive－ion　formation　by　impact　of1ow－energy　H＋on

ionic　compound　surfaces’’，　Surf．　Sci．　324，　L349

（ユ995）．

Souda，K．Yamamoto，W．Hayami，T．Aizawa　and　Y．

Ishizawa，“Charge　exchange　in　low－energy　D＋scat－

tering　from　O■，CO■and　CsC1■adsorbe〔l　Pt（111）

surfaces”，Nuc1．Instr．Methods　BlOO，389（1995）．

Aizawa，H．Ando，K．Yamamoto，M．Kamo　and　Y．

Sato“Surface　vibrational　studies　of　CVD　djamon（1”，

Diamond　and　Re1ated　Materia1s4，600（1995）．

Otani，H．Ohashi　and　Y．Ishizawa“Lattice　Constants

and　Nonstoichiometry　of　WB宣皿、”，J．A1loys　Comp．

221，L8（ユ995）．

4．7一



無機材質研究所研究報告書　剃02号

B．

S．

S．

R．

．R．

H．

丁川ey，T．Aizawa，R．Souda，W．Hayami，S．Otani

and　Y．　Ishizawa，　“Mono1ayer　graphite　on　a

tungsten－segregated　TiC（ユOO）　surface”，So1id　State

Commun．94，685（ユ995）．

Otani　an（1Y．Ishizawa，“Preparation　of　Mo1C　sing1e

crystals　by　the　f1oating　zone　n／ethod”，J．Crystal

Growth153，202（1995）．

Otani　and　Y．Ishizawa，“Preparation　of　WB！．，sing1e

crystals　by　the　fIoating　zone　method’’，J．Crysta1

Growth154，81（1995）．

Souda，K．Yamamoto，WI　Hayami，T．Aizawa　and　Y．

Ishizawa，“Band　effect　on　inelastic　rare－gas　coI－

1isions　with　so／id　surfaces”，Phys．Rev．Letters75．

3552（1995）．

Souda，K．Yamamoto，W．Hayami，T．Aizawa　and　Y．

Ishizawa，　“E1ectron　promotion　in　low－energy

rare－gas　ion　scattering　fronl　so1id　surfaces”，Surf．

Sci．343，104（1995）．

Tokumitu，T．Anazawa，K．Ozawa，R．Sekine，E．

　　Miyazaki，　K．　E〔1amoto，　T．　Kato　and　S．　Otani，

　　”Interaction　of　Hydrogen　with　TaC（11！）　an〔王NbC

　　（11ユ）　Surfaces＝　Ang1e－Reso工ved　Photoenlission

　　Study”，Phys．Rev．B51．4516（1995）．

T．Anazawa，H．Tokumitu，K．Ozawa，R．Sekine，E．

　　Miyazaki，K．Edamoto，T．Kato　and　S．Otani，

　　“AngIe－Resolve〔1Photoemission　Study　of　thc　Surface

　　Electronic　Structure　of　TaC（ユ11）”，Surf，Sci．328，

　　263（ユ995）．

K．Ozawa，T．Anazawa，H．Tokumitu，R．Sekine，E．

　　Miyazaki，K．Edamoto，S．Tanaka　and　S．Otani，“Ad－

　　sorption　of　K　on　NbC（100）Photoemission　an〔l　Ther－

　　mal　Desorption　Study”Surf．Sci．336，93（1995）．

K．Edamoto，T．Anazawa，S．Tokumitu，A．Tanabe，R．

　　Sekine，E．Miyazaki，HI　Kato　and　S．Otani，’’Surface

　　Induced　State　on　ZrC（11ユ）1　AngIe・Reso1ved

　　Photoen／ission　Stu〔ly’’So1id　State　Comn↑．97，435

　　（1995）．

Y．　Ishizawa　and　T．　Tanaka　“Fermi　surface　of

　　hexagona1　tungsten　carbide’’，Chenlistry　of　traIユsi－

　　tion　metal　carbides　and　nitrides，ed．S．T．Oyama，

　　Blackie　Academic　and　Professional，p．12ユ（1996）．

WHayami，R．Souda，T．Aizawa，S，OtanlandY．
　　Ishizawa　“Structural　analysis　of　NbC（ユユユ）一〇an〔l

　　NbC－D　surfaces”，Surface　Science346，王58（1996）．

R．Souda，K．Yamamoto，W．Hayami，T．Alzawa，S．

　　OtaI］i　and　Y．Ishizawa，“Capture　and1oss　of　va1ence

　　e1ectrons　in1ow－energy　proton　scattering　from　TiC

　　（001）”，S・・．S・i．346，158（ユ996）．

T．Aizawa，W．Hayami，R，Souda，S．Otani，T．Tanaka

　　and　Y．Ishizawa“Molecu－ar　adsorption　of　oxygen　on

　　transition－nユeta1　carbide”，　Surf．　Sci．　645，　357－358

　　（1996）．

S．　Otani　an〔i　Y．　Ishizawa　“Thermionic　Emission

　　Properties　of　Boron－rich　LaB莇　and　CeB砧　Crysta1

　　Cathodes”，J．Al1oys　and　Comp．245，L18（ユ996）．

S．Otani　and　Y．Ishizawa“Preparation　of　ZrB呈Single

　　Crysta1s　by　the　Floating　Zo1］e　Method”，J－Crysta1

　　Growth165，3ユ9（1996）．

O　A．Louchev，S．Otani　and　Y．Ishizawa“Therma1

　　analysis　　of　f1oat－zone　　trave1ing　　solvent　crysta1

　　growth　of　LaB右”，J．APpI　Phys．80，518（ユ996）．

R．Souda，W．I｛ayami，T．Aizawa，S．Otani　and　Y．

　　Ishizawa，“Auger－type　electron　emission　from　ener－

　　getic　He…’ions　interacting　with　the　LaB6（OOユ）sur一

　　fa。。”，S．rf．S．i．363，ユ33（1996）．

R．Souda，K．Yamamto，W．Hayami，T．Aizawa　and　Y．

　　Ishizawa，“Low－energy　He　and　Ne　scattering　fro111

　　Al（！11）　reionization　versus　autoionization”，Surf．

　　Sci．363，ユ39（ユ996）．

M．M．Korsukova，V，N．Gurin，S．Otani　and　Y．

　　Ishizawa，　“So1id　solution　hardening　and　atomic

　　〔lisplacen／ent　paranleters　in　Lal、工Ce，B直　crysta1s”，

　　Solid　State　Commun．99，2ユ5（1996）．

O．A．Louchev，S．Otani　an〔I　Y．王shizawa，“The　incor－

　　poration　of　convection　in　lD　mode1s　of　f1oat－zone

　　and　trave互ing　zolvent　techniques”，J．Crystal　Growth

　　167，333（1996）．

S．Otani，R．Souda　and　Y．Ishizawa，“Crystal　growth

　　and　thernlionic　emission　properties　of　boron－rich　LaB‘ヨ

　　an〔l　CeB，i”，J．Ceram．Soc．Jap．104．／088（ユ996）．

○．A．Louchev　and　S．Otani，“1〉Iarangoni　convection

　　and　enhanced　n／orphological　stabi／ity　in　noat－zone

　　traveling　so1vent　crysta1growth　of　LaB凸”，J．App1．

　　Phys．80．6567（ユ996）一

〇．A．Louchev　and　S．Otani，“Morpho1ogical　InstabiIity

　　of　the　Solid－liquid　Interface　and　the　Supersaturation

　　Gradient　in　Crystal　Growth　from　a　High　Tempera－

　　ture　So1ution”，Phys．Rev．E54．6372（1996）．

S．Tokumitsu，T．Anazawa，A．Tanabe，R．Sekine，E．

　　Miyazaki，K．Edamoto，rL　Kato　and　S．Otani，

一48一



希土類多ホウ化物の研究

　　“Interaction　of　Hydrgeη　with　ZrC（ユユユ）　Surface二

　　Ang1e－Resolved　Photoemission　Study”Surf．Sci．351，

　　ユ65（1996）．

K．Ozawa，S．Ishikawa，S．Tokumitsu，R．Sekine，E．

　　Miyazaki，K．Edamoto，H．Kato　and　S．Otani，“Cs

　　Adsorption　on　a　Po1ar　NbC（11ユ）　Surface1

　　Photoemission　and　Auger　E1ectron　Spectroscopy

　　Stu〔lies”，Surf．Sci．364，L612（1996）．

KI　E〔lamoto，T．Anazawa，S．Tokumitu，A．Tanabe，R．

　　Sekine，E．Miyazaki，H．Kato　and　S．Otani，“Surface

　　In〔luced　State　on　ZrC（111）1　Angle－Resolved

　　Photoenlission　Study”，So1i〔l　State　Comm．97，435

　　（1996）．

E．Rokuta，N．Yamamoto，Y．Hasegawa，T．Nagao，M．

　　Trenary，C．Oshima　and　S．Otani，“Vibrational

　　Spectra　of　Oxygen　on　LaBo（ユOO），（110），and　（111）

　　Surface＝AComparativeStudyUsingHihgRes1ution

　　E1ectron　Energy　Loss　Spectroscopy”，J．Vac．Sci．＆

　　Tech．Aユ4．1674（1996）．

N．Yamamoto，E．Rokuta，Y．Hasegawa，T．Nagao，M．

　　Trenary，C．Oshima　and　S．Otani，“Oxygen　Adsorp－

　　tion　sites　on　th　PrB6（100）and　LaB日（ユOO）Surfaces”，

　　S・・f．S・i．348，133（ユ996）．

K．Ozawa，S．Tokumitsu，RI　Sekine，E．Miyazaki，K．

　　Edamoto，H．Kato　and　S．Otani，“Potassium　A〔lsorp－

　　tion　on　the　Po1ar　NbC（ユ11）　Surface1Core－Leve／

　　Pbotoemissjon　Studies”，　Surf．　Sci．　357－358，　350

　　（ユ996）．

K．Nagaoka，H．Ogawa，N．Arai，S．Uchiyama，T．

　　Yamashita，　C．　Oshima　an〔l　S．　Otani，　“Energy

　　Distribution　of　Field　Emission　EIectrons　from　a

　　Niobium＜1ユ1〉Tip”，Surf．Sci．357－358，2ユ8（1996）．

N．Yamamoto，E．Rokuta，Y．Hasegawa，T．Nagao，M．

　　Trenary，C．Oshima　and　S．Otani，“Oxygen　Adsorp－

　　tion　on　LaB日（ユOO）　and　（1ユ1）　Surfaces’’，Surf．Sci．

　　357－358，708（1996）．

E．Rokuta，N．Yamamoto，Y．Hasegawa，T．Nagao，M．

　　Trenary，C．Oshima　an〔一S．Otani，“Surface　Phonon

　　Dispersion　Curves　of　the　LaB直（1ユ1）Surface”，Surf．

　　Sci．357－358，712（1996）．

SI　Otani，T．Aizawa　an〔1Y．Ishizawa“Preparation　ofReB1

　　Sing1e　Crystals　by　the　F1oating　Zone　Method”，J．A1－

　　1oys　and　Comp．252，L19（1997）．

T．Tanaka　et　aI．“Nature　of1385．6and1438eV　posi－

　　tive　glitches　in　the　transmission　function　of　YB冊

　　soft　x－ray　monochromator　J．APpL　CrystaHography

　　30，87（1997）．

T　Tanaka，S．Okada　an〔l　Y．Ishizawa，“Sing1e　crysta1

　　growth　of　a　new　YBヨo　fami1y　compound1YB－14Si1．o’’，J．

　　Soli〔l　State　Chenl．133，55（1997）．

T　Tanaka，S．Okada，Y．Yu　an（一Y．Ishizawa，“A　new

　　yttrium　boride：YB那”，J．So1id　State　Chem．！33，122

　　（1997）．

I．Higashi，K．Kobayashi，T．Tanaka　an〔l　Y．Ishizawa，

　　“Structure　refinement　of　YB肥and　YB，o　of　YB冊一type”，

　　J．of　So1id　State　Chen／．133，16（1997）．

I．Higashi，T．Tanaka，K．Kobayashi，Y．Ishizawa　and

　　M．Takami，“Crysta1structure　of　YB、。SiL。”，J．Solid

　　State　Chem．133，11（1997）．

T．Tanaka，S．Okada　an〔l　V．N．Gしlrin，“A　new　scan－

　　dium　boride＝ScBi≡〕”，J．AHoys　and　Comp．267，21ユ

　　（1998）．

Y．Sakairi，M．Takeda，K．Kimura　and　T．Tanaka，

　　“Modu1ated　photoconductivity　iI】YBo。”，J．So1id　State

　　Chem．ユ33，195（1997）．

C．L．Perkins，M．Trenary　and　T．Tanaka，“Structure

　　and　Chemistry　of　the　YB冊（ユ00）　Surface”，J．So1id

　　State　Chen／．133，31（1997）．

OI　AI　Louchev　and　S．Otani，“Morphologica－Instability

　　and　　Supersaturation　　thresho1〔l　puH　　rates　　in

　　Float－Zone　Trave1ing　Solvent　Crysta1Growth　of

　　LaB凸”，J．Crysta1Growtbユ77，226（ユ997）．

K　Ozawa，S．Ishikawa，E．Miyazaki，KI　Edamoto，H．

　　Kato　an〔一S．Otani，“Potassium　Adsorption　on　the

　　Po1ar　NbC（1ユ1）Surface：AngIe－reso－ved　Photoemis一

　　・i・・St・dy’’，Su・f．Sci．380，250（1997）．

K　Ozawa，T．Iwasaki，K．E〔一amoto，S．Tanaka　and　S．

　　Otani，“Na　A〔lsorption　Process　on　a　ZrC（ユ00）Sur－

　　face”，App1．Surf．Sci．ユ21／122，ユ42（ユ997）．

9．2試料提供

大谷茂樹　平成6年9月9日　米国アリゾナ州立大

　　ニホウ化チタン単結晶．

田中高穂　平成6年ユ2月ユ8日　Hahn－Meitner－Institute

　　Berlin　YB蛆凸単結晶．

田中高穂　平成6年12月ユ8日　Nat．Inst．Stand．Tech．

　　YB冊単結晶．

大谷茂樹　平成7年5月15日　米国バージニア州立大

　　炭化モリブデン単結晶．

大谷茂樹　平成7年9月20日　独国マックスプランク

一49一



無機材質研究所研究報告書　第ユ02号

　微構造物理研究所　炭化チタン単結晶．

大谷茂樹　平成9年1月22日　独国マックスプランク

　材料科学研究所　炭化チタン単結晶．

大谷茂樹　平成9年3月21日　理化学研究所　六ホウ

　化セリウム単結品．

9．3　特許出願

田中高穂・石沢芳夫平成6年ユ0月3日　特願平
　6－263222　「希土類多ホウ化物結晶の製造法」．

大谷茂樹・石沢芳夫・竹之内智　平成6年10月3日

　特願平6－263225「ニホウ化タングステン単結晶の

　育成法」．

大谷茂樹・石沢芳夫平成6年ユ1月2ユ日　特願平

　6－3ユユユ92　「六ホウ化ランタン単結晶の育成法」．

田中高穂・石沢芳夫　平成7年10月2日　特願平

　7－278370　「ホウケイ化イットリウムとその希土類

　置換体」．

田中高穂・石沢芳夫　平成7年ユO月2日　特願平

　7…278368　「YB、。結晶体の製造方法」．

大谷茂樹・石沢芳夫　平成7年12月2ユ日　特願平

　7－349874　「六ホウ化希土類単結晶の育成法」．

大谷茂樹・左右田龍太郎，石沢芳夫　平成7年12月21

　日　特願平7－349891　「六ホウ化希土類電子放射材

　料」．

大谷茂樹，石沢芳夫・ウラジミール・N・グリン・マリ

　ア・M・コルスコバ　平成8年6月13日　特願平

　8－174工05　「六ホウ化ランタン・セリウム熱電子放

　射陰極材」．

田中高穂・石沢芳夫・岡E日　繁　平成8年7月18日

　特願平8－209ユ37　「ホウケイ化イットリウムとその

　希土類置換体」．

大谷茂樹・石沢芳夫・竹之内智　平成8年9月ユ3日

　特願平8－265574　「ニホウ化ジルコニウム単結晶の

　育成法」．

大谷茂樹・石沢芳夫・竹之内智　平成9年3月ユ3日

　特願平9－79038　「ニホウ化ハフニウム単結晶の育成

　法」．

大谷茂樹・相澤　俊・石沢芳夫　平成9年3月14日

　特願平9－81913　「ニホウ化レニウム単結晶の育成

大谷茂樹・’石沢芳夫・竹之内智　平成9年3月28日

　特願平9－94050　「六ホウ化カルシウム結晶の育成

9．4　受賞・表彰

田中高穂科学技術庁長官賞　平成6年5月20日
　「六十六ホウ化イットリウム（YB、ヨ石）を用いた放射光

　軟X線分光素子の開発」．

大谷茂樹，日本セラミックス協会　学術賞　平成9年

　5月11日「高融点単結晶の育成に関する研究」．

一50一



発　行　日　　　平成ユO年1ユ月30口

　　無機材質研究所研究報告書第102号

　　　　　希十類多ホウ化物の研究

編集・発行　　科学技術庁　無機材質研究所

　　　〒305－O044　茨城県つくば市並木1丁目1番

　　　　　　　　　電　話　0298－51－335ユ

　　　　　　　　　FAX　0298－52－7449


