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炭化ジルコエウムに関する研究

ユ．研究概要および構成

　1．1　はじめに

　本報皆は，第12研究グループが昭和δ3年4月か

ら昭称9年3月までに行った，炭化ジルコニウム

（ZrC）に関する研究の成果をまとめたものであ

る・遷移金属炭化物は・従来，趨硬材料の分野で

利用されてきたが1本研究は，玉Va族炭化物を主

翼対象として1一部Va・V工a族炭化物も含めて，

単繕晶育成，バルクの電子構造・結合状態，表面

の原子構造・電子状態，および電界電子放射特性

等を調べたものである．本報告書が今後この分野

の研究者の参考資料になれぱ幸甚の至りである．

　1．2　研究概要

　遷移金属族化物MC（MはIVa，Va，VIa族遷移

金属元素）は，3000℃以上の融点をもつととも

に，硬度が大きく，イオソ衝撃にも強い安定な化

合物である。しかも電気や熱の良導体であり，仕

事関数が3～4eVと此較的低い．炭化物のこのよ

うな性質は，LaB。電子源よりも2桁以上の輝度

をもつと期待される電界電子放射材料として有望

であることを示している．本研究グループは，主

としてZrCをはじめとする玉Va族炭化物および

WCについて，電子放射材料としての利用を期待

して，単繕晶育成，バルクの電子構造，表面物

性・および電子放射に関する研究を行った．

　ZrC等のNaC工型構造を有する族化物は広い不

定比組成揮域をもつ・単結晶育成の研究ではこの

NaC1型構造炭化物の大型で且つ組成の欄御され

た良質単繕晶の育成法としてゾーソレベリソグ・

フ縢一ティソグゾーン法を新たに闘発した．この

育成法により・従来にない均一組成を有する高純

度炭化物単繕晶が育成可能となった．育成繕晶

は，ZrC苗，TiC亜，HfC亜，VC、，NbC、、TaC工である．

単純六方格子のWCの単結晶はC0フラックスを

用いて，フラックス法により育成した。純度の高

い単緒晶が得られた．これらの単繕晶について，

組成均一性，酸素，窒素，金属不純物，格子定

数，エッチピット密度，蕪発効果響を調べ，童た

1

結晶育成時の固液界面（結晶内部の温度分布）も

実験・理論の両面から検討した1更に，ゾーソレ

ベリ1■グ・フ煎一ティソグゾーソ法は，炭化物単

結晶の育成ぱかりでなく，固溶系にも適用できる

一般的た方法であることを指摘した．

　炭化物の電子構造の研究では，炭化物でははじ

めての，WCのドハース・ファソアルフェソ効果

の綴測に成功した。ドハース・ファソアルフェソ

振動の振動数解析より，WCはフェルミエネルギ

ーでの状態密度の小さい耐熱性半金属であること

を提案した．婁た，WCの結合状態は，NaC至型

構造炭化物の場合と岡様に，W5d－C2pの共有繕

合が重要た役割をはたしていることを指摘した．

　炭化物の表面物性の研究では，TiCo．。岳単緕晶の

（王㏄），（m），（110），（2至0），（3工0）の各繕晶面につ

いて，表面原子構造・電子状態，仕薙関数，吸着

特性等について詳纐に研究した．この緒果，（100）

面と（1u）面の性質はかなり異たり，表面最外層

に炭素原子の存在している（100）面は，炭化物特

有の不活性な性質をもち，最外層にTi原子のみ

が存在する（王11）面は，Ti金属に似た活性な性

質を添すことがわかった．仕楽関数も（王王1）面の

値が最も大きく4．7eVであるのに対し，（100）面

を含む他の繭は＆7～3．8eVであることを見いだ

した．また，（王00）面と（111）面は，他の結晶面

に比較すると表面エネルギーの小さい安定な面で

あることを明らかにした．

　表面原子構造の定量的解析を可能にする新しい

表面研・究手法として，直衡突イオソ散乱分光法を

開発した．この手法は，原予構造の決定を容易に

行うだけでなく，表面欠脇の構造や表面電子の二

次元空閥分布の解析にも有効であり，表繭原子の

熱振動幅についても定鐙的な惜報を得るこ、と幸示

した．この手法を周いて，丁三Cの表面に存在する

族素原子窒孔の観測に成功した．

　炭化物の電界電予放射に関する研究では・．rTiρ

単結晶エミッターからの放射電流が，ノィ．ズ！ス

（0．1％以下の電流変動），ドリフトレス（一〇．05％

／h）と呼べる極めて安定な特性を示すことを見い
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だした。また，炭化物エミッターからの放射電流

は，チヅプ先端が（100）面と（m）面に囲まれる

ことにより生ずる電界強度の大きい局所部分から

放射されることが，エミッショソパターソの解析

から明らかにした．

　本研究の捷進に当り，御指導，御協力いただい

た客員研究官の河合七雄，柴田幸男，原　昭夫，

土井良彦，伊藤昭夫，志水隆一の各先生方に厚く

御礼申し上げる・また，所内外の多くの方々にも

御助言，御協力をいただいた．ここに深く感謝し

たい・なお，後藤　優所長，河合七雄教授（阪大

産研）には，当研究グループの当初の総合研究官

として研究推進に御尽力いただいた．あらためて

厚く御礼申し上げる．

　1，3研究グループ構成員

　炭化ジルコニウム（ZrC）研究グルーブの構成

員並びに客員研究官の官職，氏名，任期は次の通

りである．

　第12研究グループ　　　　　昭和53年4月発足

　総合研究官　河合七雄（53年4月～54年3月）

　　　　　　後藤　優（54年4月～55年3月）

　　　　　　石沢芳夫（53年4月～59年3月）

　　　　　　　　（55年4月総合研究官）

　主任研究官　塩田　勝（53年4月～59年3月）

　　　　　　　田中高穂（53年4月～59年3月）

　　　　　　青野正和（53年4月～59年3月）

　　　　　　大島忠平（53年4月～59年3月）

　研究員　　　大谷茂樹（53年4月～59年3月）

　　　　　　左右田龍太郎

　　　　　　　　　　　（57年5月～59年3月）

　客員研究官　伊藤昭夫（53年4月～54年3月）

　　　　　　志水隆一（53年4月～54年3月）

　　　　　　河合七雄（54年4月～59年3月）

　　　　　　原　昭夫（54年4月～57年3月）

　　　　　　柴蘭幸男（55年4月～59年3月）

　　　　　　土井良彦（57年4月～59年3月）

　1．4　電予放射研究会

　所内外の多くの研究老の参加を得て研究討論会

及び講演会を行った．議題及び出席老は次の通り

である．

三0

11

12

13

年月臼

53．5．9

54．7．5

54．8．

6～7

55．3．26

55．δ、12

55．7．19

55．11．20

55．12．16

56　4．18

56　8．26

56　9．

　王6～17

5611　9

57　1．29

議　　　題

高輝度電子源と
表面物性につい
て

電子放射材料の
合成とキャラク
タリゼーショソ

。電子放射材料の
特性と表面

。化合均半導体表
面デハイスの研
究の進歩

。電子放射材料の
合成について

・電子放射材料の
評価について

電界イオソ顕徴
鏡によるLaB6
の研究

電子及びイォソ
源材料の最近の
研究

遷移金属炭化物
及び窒化物の工
業的利用

遷移金属炭化物
の触媒作用

凝一次元物質
Hg彗一ヨAsF6の合

成と物性

X線光電子分光
法による表面原
子構造の研究

・第28回国際フィ

ールドェミx
　ショソシソポシ
　ウム報告
。遷移金属炭化物
の電子放射特性

アトムフ冒一フ
による遷移金属
炭化物の表面分
析

遷移金属炭化物
の電子放射特性

出　席　老

中村勝吾
　　　（阪大産研）

伊藤昭夫（電総研）
権日ヨ俊一（電総研）

伊原英雄（電総研）

柴日ヨ幸男

　　　（東北大工）

柴困幸男
　　　（東北大工）

針生　尚
　　　（東北大工）

陳　千寿
　　　（北京大学）

L．W．SwaBson
（Oτegon　Graduate

　　Center，米国）

原　昭夫
　　　（住友電工）
土居　陽
　　　（住友電工）

安盛岩雄（東工大）
宮崎栄三（東工大）
井土泰宣（東工大）

河合七雄
　　　（阪大産研）

W・R・Datars．（Mc－
　Master　Un1v．カ
　ナダ）

C，S－Fad1ey（ハワ
　イ大，米国）

安達　洋
　　　（東北大工）

西川　治（東工大）
和田　稔（東工大）

柴田幸努
　　　（東北大工）
安達　洋
　　　（室蘭工大）
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王4

王5

16

王7

18

19

57．5．14

57．11．17

58，4．23

58．9．19

58王03王

δ81！22

遷移金属炭化物
単結騒の機械的
性質

仕薯関数による
酸化物材料の表
面研究

遷移金属炭化物
の電子放射特性

。Zr－Wエミッタ

。液体金属イオソ
源

上海光学精密機
械研究所に於げ
る材料研究につ
し・て

W（三10）表面に
よる低遼アルカ
リ金属イオソ及
び希ガスイオソ
の散乱

土井良彦
　　　（住友電工）
土屠　陽
　　　（住友電工）

J－Nowotny（触媒・
　表面化学研究所・
　ポーラソド）

柴田幸男
　　　（東北大工）
安達　洋
　　　（室蘭工大）

L．W．Swanson
（Oregon　Graduate
　Center，米国）

郵　瑚珍
　（上海光学糖密機
　械研究所）

E．Bauer
（クラウスタールエ
　科大，ドイツ）

　王．5執簑分担

　本報告はグループ員の分担執築により作成し

た．ただし，研究内容は，いうまでもたく執筆者

以外の研究分担者の寄与も含んでいるこ1とをつげ

加えておきたい・担当区分は次の通りである、

1．　　　　石沢

2．1　　　石沢

2．2～2．6大谷

2．7　　　蘭申

2．8　　　塩日ヨ

3．　　　石沢

4．大島

5．青野，左右囲

6．石沢，大島
7．　田中

8．　石沢

9．石沢
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2．単結晶育成に関する研究

　2．1　はじめに

　遷移金属炭化物MC正（MはIVa～VIa族遷移

金属元素）は，表1に示すように，融点が270ぴC

～4000℃と高く，機械的性質のすぐれた，電気や

熱の輿導体である．しかもイオソ衝撃に強く，仕

事関数も比較的小さいなどの性質をもつ．I▽a，Va

族炭化物はNaC1型構造をとり，VIa族炭化物の

WCは単純六方格子をとる、NaC王型構造炭化物

は，広い不定比性を示すことカミ特徴で，たとえぱ

ZrC。はx竺0．60～0－98の組成領域でNaC呈型構

造が安定である．

　このような性質をもつ炭化物材料は，主に切削

工具などの超硬材料の分野での利用がすすめられ

てきた・最近では，電子放射材料，核融合炉第一

壁材料，触媒材料等の広い分野においてもその有

用性が期待されている。

　炭化物の性質は，従来，バラツキが大きいこと

が指摘されている・その原因は，主に族化物のも

つ広い不定比性と酸素等の不純物による、それゆ

えに，単結晶を育成する場合には，組成，純度，

結晶性を考慮に入れる必要がある．

　NaC1型構造炭化物の大型単結晶を育成するに

は，炭化物が高い融点をもち，しかも電気の良導

体であることから，るつぽを必要としない高周波

によるフローティ1■グ。ゾーソ法が最適である。

ところが通常のフローテ4ソグ・ゾーソ法により

単結晶を育成すれぼ，広い不定比性のため，炭素

カ個液界面において再分配され，得られる結晶棒

の成長方向に組成勾配が生じてしまう、したがっ

て，組成の均一な単結晶を得るために，新しい手

法であるゾーソレベリソグフローティソグゾーソ

法を開発し，炭化物単結晶の育成を行った．この

成果を2．2～2，6に詳細に記述する．

　VIa族炭化物のWCの単結晶はフローティソグ

。ゾー1■法では育成できたい．C0をフラックス

とするフラックス法により高純度WC単緒晶を

奮成することができた．この成果を2．7に記載す

る．

　2．8では，溶融塩撹幹法により作製した炭化物

の接触作用について報皆する．

　2．2　加圧不活性ガス雰囲気下における

　　　　浮遊帯域法

　FZ法による高融点化合物の単結晶育成は，お

よそ20年前のJohnson1〕の実験（Y－B系に適周）

にまでさかのぼる。その後，雰囲気ガスを加圧す

ることにより，放電を抑え蒸発を少なくして，単

結晶を育成しようと試みられてきた2〕～5）．ところ

が化合物単結晶を育成する場合には，さらに，構

表三遷移金属炭化物の性質刺

IV岨　族 V皿　族 VI皿　族

TiC ．Z・C 蘭C VC NbC　　　　TaC WC

融　一煮棚　κ 3067 3420 3928 2648 3600 3983 2776

硬　　　　度
（室温，k9／mm筥）

2900 2700 2300 3COO 2400 1600 23CO

電　気　低　抗
（室温，μ・C㎜）

130 珪O 34 珪6 32 ！8 ！7

低壌　関　数
（eV）

3．8粕 3，5棚 3．4 3．8 3．8 3．8 3．7

不定比組成領域
（炭素／金属） O．55～0，96 O．60～O．98 0．6～0．98 O．72～0，88 O，72～O．98 O．75～O．99 1．O

＃王定比纏成に近い炭化物について記した．

＊2融一叙の最も高い値を示す組成での値

＊3単結晶（100）廊の仕泰関数，他は多繕晶体の仕事関数

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一4一
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成元素の蒸発速度の差や結晶・融薇界面における

再分配により融帯組成が変化する間題が生じる・

IVa族及びVa族炭化物の場合，後述するように，

広い不定比組成領域をもつため・育成される結晶

組成が変化する間題が生じる．良質の大型単繕晶

を育成するためには，まずこれらの問題を解決

し，次に高純度化，良質化の研究が必翼とたる．

　2．2．王　単縞晶育成装置

　図1に，焼結炉及び単結晶育成炉の概念図を示

した．両者に共用の電源として，200kHz，40kW

の高周波発振機を用いている．

　焼繕棒の作成には，黒鉛サセブターを用いてい

る．焼結の際には，ガス発生をともなうので，十

分排気速度の大きい真空排気系が必要である．

　単結晶の育成には，AwtherD．Litt呈e杜製の高

圧型単結晶育成炉を用いている．炉本体はユ00気

圧加圧可能のステソレス鋼製圧力容器である．こ

の炉は，比較的小型（内容稜141）ながら，試料の

取り付けや炉内の溝掃が容易なように，大きな取

り出し口（180㎜mφ）が設げられている．又，4000

C。近い高温融帯からの輻射による温度上昇を防

く“ため，覗き窓にはその内側に赤外線吸蚊フィル

ターが，試料取り出し口の内側には金属遮蔽板が

敢り付けられてある・さらに，炉体外側には密に

水冷管を巻き，炉体の昇混防止には充分な対策を

施してある．

　覗き窓の外側には，育成中の融帯を慶接観察で

きるように，遮光フィルター（偏光フィルター十

NDフ4ルター）を付けた、

　炉内への高圧ガスの導入はボソベより行う．雰

囲気圧が100気圧以下であるため，滅圧弁を用い

潔イ

RF

EN

冊Fコイル

聰鍋ウール

縣鉛

焼紺陣

石；英ガラス管

　　　　　　　　　　　　　　黒
　　　　　　jlユ錨劃1許或炉　　　　　　　　娩蟻炉

図王　高圧型単繕晶嘗成炉および焼結煩の概

　　念図、

一5

ることにより，容易に望む圧カに調整できる1

　2．2．2　焼結棒の作製

　FZ法による単結晶育成では，融帯移動の成否

が焼繕棒の出来臭合に大きく依存する．焼結棒と

しては，60％以上の梱対密度をもち，均一で真直ぐ

な丸棒が理想的である．焼結密度を高めるために

は，原料粉末として数μ以下のものが望ましい・

　焼結棒の作製は通常次の手順で行う、原料粉末

に緒合剤として樟脳のエタノール溶液を少鐙添加

する1この粉末を300～400kg／c㎜2の圧力で冷閥

型押しを行い，角柱状（1x互×20c狐3）に成型す

る．さらに，均一な密度の成形体を得るために，

1t／cm2の静水圧（ラバープレス）を行う。これ

を円柱形に切削成形後，真空申で焼結を行う・こ・

の際，充分脱ガスを行い，酸素，窒索不純物をで

きるだけ除去する・焼結湿度は試料の融点に応じ

て選ぶが，通常1700－230ぴCである、

　2．2．3　浮遊帯域法による単縞晶育成

　上記の方法によって作製した焼繕棒を図1の

BN製支持具に固定し，高周波コイルの申心に設

置する、炉内を充分時間をかげて排気したのち，

ヘリウムガスを5～至5気圧まで充撰する．次に，

焼結棒をカロ熱し，約20分闘で融帯を形成する．融

帯移動は，土下シャフトを逆方向に圓転（数rpm）

させながら，上方あるいは下方に5～15狐狐／hの

遠度で行う．良質単結晶を育成するには，安定に

融帯移動を行うことが必要不可欠である・その安

定性は，融帯の形状から判断している。融帯の形

状変化は直接に覗き窓から観察できるが，コイル

に流れる高周波電流の変化を観察する方が感度が

よい．一般に，電力が遇大であれぱ，融帯が長く

なり申央部が細まる．したがって，コイル電流は

増加する．電力不足の状態では，逆にコイル電流

が減少する．すなわち，コイル電流をモニターす

ることにより，融帯が不安定たたる徴侯を早目に

察知するこ左ができる．この場合，．小さな電力制

御で磁帯を安定化できるので，安定な融帯移動が

可能である．以下に単結晶育成の考慮すべき諾、煮

を述べる．

　雰囲気斥を高くするこ一とは，融帯からの蒸発を

抑え，またコイル問や炉壁との闇での放電を防ぐ

ために有効であ右．しかし圧力が過大となると結

晶に粒界が入りやす≦たり・結晶性が低下する・

現在，融点の低い丁亘C，Vdは5気圧，融点の高い
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H童C，TaCは10気圧のヘリウムガスを用いている．

　コイルの形状も単結晶育成上重要た困子であ

る・コイルとしては，①効率よくカ籔熱でき，②短

い融帯を形成し，③蒸発物がコイル内側に殆ど付

着せず，融帯と接触しないことが理想的である・

実際閲題としては，コイルを構成Lている鋼パイ

プ（外径3mm，内径2m狐）の全長には欄限があ

り，これが長すぎれぱ冷去冒水量が減少し沸騰する

などの間題が生ずる．現在，内径王5～20伽mφ，

3巻2段のコイルを使用している．

　育成速度については，それが小さい程良質の単

繕晶を育成できるので，トラプルの生じない範囲

で最も小さい遼度を選んでいる．融点の低い

TiC，VCでは5㎜m／h，融点が高く蒸発の激しい

駈C，TaCでは比較的大きな遠度（15m㎜／h）で，

育成を行たっている．

　上下シャフトの逆回転は，融帯中の温度や組成

分布を均一にするため必要である．たとえぱ，融一煮

の高いHfC，TaCのように，結晶育成時の炭素の

蒸気圧が1気圧近くになるものでは，回転をカ頸え

なけれぱ不均一な蒸発がおこり，融帯表面の組成

が不均一となる．時には，融帯表面の一部が固化

し，融帯移動が不可能にたることもあるので，安定

な融帯移動を行うには適度な回転が必要である．

　2．3　均一組成をもつ単結晶の育成原理

　玉Va族及びVa族遷移金属炭化物は，広い不定

比組成領域をもつため，通常のフローティソグ・

ゾーソ法（以下FZ法と略す．）を用いる隈り，均

一組成をもつ単結晶は育成できない．

　図2において，組成Xエ（二C／T亘）の焼結棒を用

いて通常のFZ法による結晶育成を考える．焼結

　　　X4×5　×6×2

　　　　　x竺c／Meta1

図2　均一組成単結晶の育成原理図．

　　　第40号

棒（Xエ）が加熱され，温度丁2において初期融帯

が形成され，その融帯（X。）より組成X。の結晶

が析出する．融帯カミ移動するにつれ，融帯とそれ

から析出する結晶の組成が共存関係を保ちながら

液相線と圃相線に沿って変化する．定常状態は融

帯組成がX・に達した時に実現し，以後組成Xlの

結晶を析出し続げる、これがゾーソ・レベリング

（zone1eve1ing，ZLと略記）状態である．ところ

が，一般には融帯移動遅巨離に限りがあるので，定

常状態には至らず途中の状態（例えぼ，緒晶終端

部組成X5，融帯組成X6）で終ってしまうことが

多い．そのため育成結晶の組成はX皇からX。ま

での組成勾配をもつことになる．

　均一組成をもつ単結晶を育成するためには，結

晶育成の闘常に融帯の組成を一定に傑つ必要があ

る．たとえば，組成Xiをもつ結晟を育成するた

めには，初期融帯形成時から融帯組成を共存する

液相組成X・に制御することが必要となる．さら

に均一組成をもつ単結晶育成に際して注意しなげ

れぱいげないことは，蒸発により融帯の組成が変

化することである．我々は融帯の組成が蒸発によ

り変化しないように，蒸発で失なわれる炭素（あ

るいは金属）をあらかじめ焼繕棒に添カロし供給棒

の組成を調整（図ではX語）することで，この問題

を解決した．

　以上・上記二一煮に注意すれぼ原理的には均一組

成をもつ単結晶の育成が行なえる．しかしなが

ら，実際には，融帯移動が安定に行たわれてはじ

めて可能となる．育成中に，たとえぼ融帯の体積

が変化すれぼ融帯組成の変化を招き，育成結晶の

組成変化をひきおこすからである。この方法は本

質的に、はZL状態での結晶育成法であるが，供給

焼繕棒の組成が結晶組成と異なることから・

MOdiiedZL法と名付けている。この方法の大き

な特長は，初期融帯が液相組成となるため，T2よ

りも低い温度丁、において形成し，しかも，育成

中融帯の組成が一定なため育成温度が］定となり

安定に結晶育成が行えることである．なお，この

方法は固溶体単結晶の育成にも適用できる一般的

な方法である、

2．4単結晶育成

イ）　固相一液相の組成関係

実際に，目的組成を持つ結晶を育成する場合，

一6二
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（℃）

300C

2000

ユooo

O．5　　玉．O　　ユ．5
　　　（C／Zr）

図3　ZrCの組成図、

2．3で述べたように，融帯と供給焼結棒の2つの

組成を決めなけれぱならない．繕晶の組成と，そ

れに対応する融帯の組成との関係は，育成条件に

より，固槻一液楯組成関係の相図より多少ずれる

可能性もあるため，次のように実験から決めた・

各組成を持つ焼結棒を用意し，通常のFZを行っ

た．得られる繕晶棒の緕晶始端部と焼結棒，結晶

終端部と融帯，各部の組成分析を行った．これら

両者は，図2から，この育成条件における固相一液

相関係にあたるこ二とがわかる．このようにして得

られた関係をZrCの場合について，図3に示す．

　鉋）供給焼繕棒組成の決め方

　育成申，蒸発により融帯の組成が変化するた

め，それを打ち消すように，焼結棒の組成を制御

する必要がある．その焼結棒組成の決め方の1つ

の方法は，初期融帯組成を，希望する結晶組成と

共存する液槻纏成とし，種々の組成を持つ焼繕棒

を用意し，融帯移動を行い，融帯組成が変化しな

い焼結棒を試行錯誤的に決めるものである．

　ハ）単結晟育成

　単結晶育成として，ZrCo．眺単繕晶育成の場合の

具体的例を示す・得られた図3の圏槽一液梱組成

関係から，C／Zτ＝0．98の固禍と共存する液相組

成はC／Zr＝1．7であることがわかる．初期融帯

形成時からその組成となるように，上下焼結棒の

間に適当た大きさの黒鉛円板をはさみ（図4（a）），

その部分を溶解することにより，C／Zrニユ．7組成

をもつ融帯を形成した（図4（b〉）．焼縞棒の組成

は試行錯誤的に決めたC／Z仁1．07のものを用い

た．上記のZL法を用いることにより，融帯移動

中，融帯組成はC／Zr＝117近くに保たれた（図4

o◎o

c／zド至．07

c／2

ooo
ooo

（a） （b）

c／zr＝17

（。）　　　　　　　　　（・）

　　　図4　ZrCo、鯛単緒晶育成法．

C、’Zr＝098

（c））．則ち融帯へはC／Zr＝1．07の焼結棒が溶げ

込み，C／Zrユ0－98組成の結晶が析出し続げ，した

がって，組成の均一な単結晶が得られた．焼緕棒

と緒晶の組成差は，融帯からの蒸発により炭素成

分が失われるために生じている1この場合，融帯

の組成がZrC－C共融温度より少し高い温度にお

いて，ほとんど加熱電カの調整もする必要がなく

安定に育成することができた．

　215単結晶評価

　2．5．1纏成の均一性

　定比に近い遷移金属炭化物に注冒して，単結晶

育成緒果を整理してみると，育成温度により，炭

素蒸気圧の比較的低い領域で育成される炭化物と

高い領域で育成される炭化物に分けることができ

る．

　（ユ）炭索蒸気圧の低い領域で育成される繕晶

は，300ぴC以下の融点をもつ炭化物であり，TiC，

ZrC，VCがその例であが川〕．融帯の蒸発による

組成変化には，炭化物の蒸発は効かず，主に炭索

の蒸発により決っているが，この場合，炭素の蒸

発は小さいため，蒸発による融帯の組成変化はそ

れ程大きくない．TiCの場合育成条件にもよる

が，焼結棒と得られる縞晶の組成差は最大3％程

度である．

　ZL法により得られる定比組成に近いTiC単結

晶の育成結果を表2（a）に示している・焼結棒の始

端部，中央部，終端部の組成がそれぞれC／Ti鴉

0，962，O．959，0，955と，成長方帥こほぽ一定な組

成をもつ結晶であることがわかる．又，結晶棒の

径方向の組成変化を見るため，中心部と周辺部を

一7一
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　　　　　　表2　丁三Co．舶分析値

　　　　　　（a）Tio。．日。分析値

［妻1淳篶芯篶蒸

T．C． F．C． C．C． 組成
（W吻） （％榊） （Wt岩） （ユ）

Cry一玉 ユ9，44 O．OO 19．44 O．962

cry－M ！9，39 0．OC 19．39 C．959

Cry－F 19，38 C．00 玉9．38 0，959

M 24．29
■

王．28

S 王9．86
■

O．988

（b）Tiα．蝸分析値

実施例として述べたZrCo．鯛結晶の分析値を示し

ている．焼結棒と得られる緒晶の組成差は，TiC

二‡二㌫耽簑㌃二㌻㌶

周辺部

申心部

T．C．

（Wt％）

王9．47

ユ9，35

F．C．

（Wt％）

O．00

0．oo

C．C、

（Wt％）

19．47

19I45

組　成
　（ユ）

C．964

0，957

表3　ZrC。．睨分析値

T．C． ぎ．C、 C．C． 綴成＊1
（w吻） （Wt％） （Wt％） （血）

Cry－I ！ユ．50 0．07 1王．43 O．981

cry－M ユ1．52 O．06 1至．46 C．983

cry－L ユ1．52 0，04 王1，48 0．985

M ユ8．72 〉8 ユ．749純

S 12．38 O．95 王1．42 ユ．073糊

＊1結含炭素より求めた経成

＊2全炭素より求めた組成

分析したところ，表2（b）に示すように，それぞれ

C／Tトo．957，o，964の値を得た。これらの緕果

は，得られる結晶棒が約1at％以肉g均一性を持

った単結晶であることを示している、

　ZrCはTiCより少し高い融点をもち，又，ZチC－

C共融点における炭素含量が多いため（C／Zr≒

1．8），族索の蒸発量が多くなる一表3に，2．4で

成長方向の組成はC／Zにo．981，0，983，0，985と，

ほぽ一定である．

　（2）このグループにはHfC，TaC，NbCが含重

れるHトユ豊）．H童C，TaCは最も融、点が高く，組成に

より400ぴC近い融点を示す．育成温度頒域が

3500～蜘00℃であるため，炭素の蒸気圧が三気圧

以上とたり，炭素の蒸発が非常に激しい．そのた

めに炭繁は融帯から蒸発するだげでなく，融帯へ

溶け込む直前の焼結棒からも蒸発している．表4

にNbCo．鮒の例を示しているが，焼結棒と得られ

る結晶の組成差が25at％である．融帯に溶げ込

む直前の焼結棒（S’）の組成がC／Nb＝1．06とな

っており，焼結棒（S）の組成（C／Nb二至．20）と

の比較から，添加された炭素の大部分が，融帯へ

溶げ込むまでに既に蒸発していることがわかる．

得られた繕晶棒の組成は，始端部から終端都にか

げ，C／Nb二〇、929，0，950，o．950と，ほぽ一定な

組成を持つ単結晶が得られた・

　2．5．2　精製効果

　（イ）酸素・窒素不純物　　これら炭化物は酸化

物・窒化物（ex，TiC－TiO－TiN）と圃溶体を形成

するため，酸素・窒索を炭素空孔に収容する．特

に，酸素不純物が炭化物の各性質に強い影響を与

える．

　酸素不純物は結晶化にともたい減少するが，窒

素不純物は像とんど変化しない。後老は，遷移金

属窒化物が炭化物に近い融点をもち高温で安定た

物質であることに関連している・定比組成に近い

V工a・Va族炭化物結晶では，ともに，酸素が200

ppm以下，窒素は200～300pp㎜程度である・結

表4NbCo、蛎分析値
（S㌧融帯痘上の焼結棒）

TC　　　　　　　FC
（Wt％）　　（W吻）

CC
（Wt％）

Ta／Nb（Ta）　　　　　co伽position
　　　　　　　　c／Nb（Ta）

cry・I

Cry－M

cry・F

　M

　S∫

　S

ユO．57　　　　　　　　　0，CO0

10，79　　　　　　　　　0，CO0

10，79　　　　　　　　　0，000

王3，70

ヱ1．90

13．30

10．57

王O．79

王O．79

O．O］一7　　　　　　　　　　　　0．929

0．016　　　　　　　　　　　　0，950

α016　　　　α♀50
0．010　　　　　　　　　　　！．24

0．O］一6　　　　　　　　　　　　1，06

0．016　　　　　　　　　　　　　1．20
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晶中の両不純物量は，供給焼結棒中のそれらの量

に影響されるため，供給焼結棒作成の時充分にガ

ス抜きを行ない，焼結を行なう必要がある．

　（口）金属不純物　　螢光X線を用いて，原料粉

末，供給焼結棒，育成時の蒸発物及び単結晶につ

いて，金属不純物の精製のされ方を調べた．単結

晶の育成温度が2700℃以上の高温であるため，

蒸発による精製効果が顕著である．不純物の蒸発

速度をまとめてみると，以下のようになる．

（絆）》：1二ζ浴二・

　　　　　　　　Nb＞Ta

この傾向は不純物の炭化物とLて’の蒸気圧のデー

タ’4〕と一致している．Cr，Mn，Fe，Cr，Ni等は，

焼結過程では一部，単結晶育成の過程では完全に

蒸発により精製されている．蒸発精製の期待でき

ない不純物として，IVa～VIa族金属がある．な

かでもW不純物は，ホスト化合物である炭化物に

比べ蒸発速度が低く，逆に融帯に濃縮される傾向

にある．また，これらの不純物金属は，炭化物と

固溶体を形成するため，分配係数が1に近く，帯

域精製効果も期待できない．

　得られる結晶の純度は，出発物質に含まれる

VIa～VIa族の不純物量により決っている．表5

にZrCo．g呂単結晶のスパーク・マスによる不純物

分析値を示Lたが，主な不純物がW，Hf，Tiと

なっており，このことをよく表わしている．より

高純度の炭化物結晶を得るためには，出発物質に

　　　　表5　ZrCo。舶単結晶中の不純物

VIa～VIa族の金属不純物を含まない原料を用い

なけれぱたらない．又，Cr，Mn，Feなどの不純

物は蒸発により取り除かれるとはいえ，出発物質

に多量に含めぱ，主成分の炭化物と共融状態とな

り，初期融帯の形成ができないことがあり注意が

必要である．

　2．5．3　結品外観及び断面

　このようにLて得られた結晶を図5に示す1外

径8～10mm，長さ6m程度の単結晶である．融

点の高い炭化物程，結晶表面が荒くたっている．

この原因は，高温である程蒸発が激しいため，結

晶表面にデソドライト状のものが成長L，その部

分がヒートシソクとたることや，一般に供給焼結

棒の融帯への溶け込みがスムーズでなくなるため

と考えられる．

　図6にIVa族のZrCo．98とVa族のTaCo．。。の

断面写真をのせた．IVa族の結晶には，常に多結

晶体の外皮が存在するが，Va族の結晶には存在

Lていない。又，急冷した結晶の縦断面の写真か

ら，結晶棒始端部は多結晶体であるが，融帯が移

動するにつれ，中央グレイソが成長し，単一のグ

レイソになることがわかる．

　2．5．4　成長機構

　得られるIVa族とVa族結晶の大きな違いは，

（a）

T1Co．舶

（b）

ZrCo．舶

W
H土

Ti

Ta
Fe

Al

B
Si

K
C1

Ca

Na

F

900

380

ユ30

　30

　30～1■0

　20～10

　20～10

＜20

20

20

20

5
1

Nb

Mo
Mg
Cu

Zn

Co

Cr

V・Ni・Mn

Ga・P・As

ユ0

10～7
7
7
7

　3

＜3

＜1

（C）

HfCo．筥嗜

（d）

VCo．ヨ1

（e〕

NbCo．筥4

（f）

TaC口．；5

（We三ght－pPm） 図5　炭化物単結晶．
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　　図6　炭化物結晶の断面と壁開面．（a）ZrCo．舶，

　　　　（b）TaCo．舶．

　　　　　　図7　TiCo．帥の縦断面図、

図6に示されているように，IVa族結晶には多結

晶体の外皮が存在L，Va族には存在Lないこと

である．

　図7に，約1cm融帯移動を行ったTiCo．蛎結

晶棒の縦断面写真を示す・また中央が単一グレイ

ンに成長しておらず，成長途中の各粒界と固液界

面がすべて垂直になっている．このことは，TiC

結晶は成長容易軸が存在せず，各グレイソが任意

の方位に成長が可能なため，固液界面に垂直方向

に成長していることを示している、TiCの固液界

面の形状は，図7にみられるように，中心部では

融帯に向って凸状になっているが，界面の両端で

は凹状となっている、他のIVa族炭化物もTiC

と同じ固液界面の形状をしており，この界面の形

状から，IVa族炭化物には何故多結晶体の外皮が

存在するのか，又，中央のグレイソが大きく成長

するのか等々が説明できる．一方，図6にTaCの

縦断面写真を示したが，固液界面の形状が融帯に

対して凸型とたっており，中央グレイソが結晶棒

の表面まで成長し，外皮ができないことを示Lて

いる．

　固液界面の形状は，界面付近における径方向の

温度分布と組成分布により決っている．TiCの場

合，界面の形状からいえることは，表面付近がそ

の内側に比べて，温度が低くなっているか，或は

炭素含量が少ない（＝融点が高くなっている）か，

である．TiCの組成分析によれぱ，表2に示した

ように，結晶の中心部と周辺部の組成がほぽ変わ

らないことから，温度分布が界面の形状を大きく

決めていると思われる．TaCの場合も，同じよう

に，温度分布が大きく効いているという結果が得

られている．このことは，後で述べる温度分布の

計算より確認Lた．

　2．5．5　エッチピット密度

　得られた各結晶のヘキ開面（100）におけるエッ

チピヅト密度を調べた1各エッチソグは，電界液

をフヅ酸一硝酸溶液として，電解法によって行っ

た．エヅチピット密度は結品各部でパラツキがあ

るが，平均的な値を示すと，融点の低いTiC．VC

は，106／cm2程度，融点が上ってくるにつれ増加

し，ZrCでは5×106／cm2，NbC，HfC，TaCでは

1o〒／cm2であった．

　2．6　単結晶育成時の結晶棒内部の温度

　　　　分布の計算

　2．6．1　はじめに

　FZ法は高融点物質の大型単結晶を育成するの

に適Lた方法であるが，高融点ゆえに結晶は急激

な温度勾配のもとで育成されることになり，結晶

棒内部の温度分布が結晶性に影響を与えている．

温度分布は直接測定することは，高融点ゆえにむ

つかLく，計算により求めるのが唯一の方法であ

る．

　今童でに，一次元モデルを用い，軸方向の温度

一ユ0一
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分布と融帯を保持するのに必要な電力が計算され

ている16）．又3次元の・モデルを用い，表面カ鉋熱の

場含における，必要なエネルギーと，融帯の形が

計算により求められ，議論されている主？）、しかし

ながら，RF加熱の場合，エネルギーが表圃だげ

でなく，内部にも与えられるため，このそデルを

適用することができない．よって，この章では，

RF加熱によりエネルギーが与えられた時の温度

分布を計算した。特に，育成される結屍の質に影

響を与える成長方向の温度分布と界面形状に注目

Lて，温度分布の討算を行なった、

　2．6．2　モテルと謙翼1法

　図8に・モデルを示した．十分に長い円柱棒の

中央都分を，直径と同じ幅だけ一様に加熱し，融

帯の幅がカ肩熱幅の60％になるように加熱電カを調

整した、このようにカ肩えられた電力は，棒の表繭

より輻射のみによって失なわれるとした・カo熱さ

れる棒の性質は，その融点におげる値を採用し，

混度に依存しないとした一物質は等方的で，棒と

融帯の物質定数は同じとした．融帯は門柱型で，

中では対流が生じていないとし，界面において

は，熱の発生も消費もないと仮定した．

　径方向のカロ熱分布は，参照文献［18］に従い，正

弦波状に交番する均一磁場を被加熱物に加えた時

の内部に誘導される電流を計算により求め，その

電流により行なわれるとLた．

　その繕果を図9に示す．径方向のカロ熱分布は，

高周波表皮深さ（δ）と棒の半径（a）の比（δ／a）に

より決定される．その比の値が小さい時，郡ち，

表面付近のみに電流が誘導されるとき，誘導電流

Z＝1／2

融推

轄射

1．0

出

S0．5

0
1．0

δ王a

、、・“

　　　＼＼
　　　　、、

’　　0．王
■一．一．　　0．2

一・’　　O．3
一・・一　〇．4

■i・■“一　　0．5

　　　0．7

表繭
’

’

’
径方向

’

吋・心

’

’

！ ’ 表獅
’

’

‘　．　一　■　■　一　一　’’　一　●　‘’一　■　．　一

O r 軸方向
r竈a一’’’　一　一‘11　‘　1　一‘一　．　一■

ROd
電力

熱灼に絶緑された端

く0．5

＼宝
　　　r竺a　　　　　　　　　　　　　　　　　　r＝O

　　　表磁　　　　　　　　　　　　　　　巾心

　　図9　誘導される電流とカ罧熱電力の径方向分

　　　　布．

は次の式によって近似される．

　　1∫、／∫岨ト（α〃戸exP｛一（αイ）／δ｝

その比の値が0．7より大きくなると，誘導される

竃流は・表繭から中心に向い直線的に減少してゆ

き，中心においては常に誘導されない．又，図9

は，径方向の加熱エネルギー（Ir／Ia）2も示してい

る．

　円柱座標で表わされた，定常状態における熱伝

導方程式は，無次元化すると次のように表わされ

る舳．

去缶（嶋・；；多・。タ肌、一・

図8　フ1コーティソグゾーソモデル．

ここで，Rニニr／a，Z＝z／a、θ＝T／T㎜，kは熱伝導

率，Pは，電力（＝Wa畠）である．aは棒の半径，

Tmは融点，Wは，単位時問，単位体穣当り加え

られる熱である．境界条件は，中心軸上において

（R’o，o≦；Z≦；L／2）

　　∂θ／概＝o，

中央繭において，（0＜R＜ユ，Z竺O）

　　∂θ／∂Z＝o，

棒の表面において（R一，0くZ＜L／2）

　　一∂θ／∂五＝3ポθ4，

棒の端において（o＜R＜玉，Z二L／2）

　　∂θ／∂Z弍，
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表6　代表的な高融一煮物質の融点におげる鮭質

　（半径がO．5c柵，周波数が200XHz）1州〕

Mater…a王　　　τ椛
　　　　　　　（K）

　　　尾
（caI　cm’1∫刈K川1）

e　　　　　ρ　　　　　Bi
　　　　（μCm）

δ／o

Mo
W
LaBo

ZrB2

ZiC

TaC

2883

3650

2988

33！0

310C

380C

O．2

0，22

0，07

0，09

0．084

0．玉67

0，28

0，34

0．7

0．7

0，75

0．52

81，4

ユ23

2ユ0

1！0

340

195

C．02

C．05

C．18

0．玉9

0，18

0．12

C．2C

O．25

0．33

C．24

0，41

0．3ユ

ここで，Lは，無次元された棒の長さ（＝4a），

・iはピオ（・i・t）数（号・・）である・ビオ

数は，棒表面における，輻射の伝導による熱伝導

の比を示している。eは放射率，σはステンァフ

ソ・ボルソマソ定数である。径方向の加熱分布は

図2に従い，轍方向にはZ＝0から1まで均一に

加熱Lた．

　この熱伝導方程式は，緩和法により解いた．棒

を仮梱酌なブロヅクに分げ，各ブロヅクに初期温

度を与える．各ブロックの温度は，順番に，熱の

坂支が一致するように，計算により求めてゆき，

すべてのプ倶ツクにおいて，一圓の計算により温

度（θ）が1．6x三0■5以下の変化を示すようにたる

までくり返した．

　融帯を傑つのに必要なエネルギーは，棒表面か

ら逃げるエネルギーを積分することにより求め
た．

　2．6．3　計算結果

　繕晶中の温度分布は，力珂熱のされ方（加熱バラ

メータδ／a）と熱のにげ方（ビオ数）によって決

定される・表6に，主な高融点物質の融、榊こおけ

る熱的な性質と電気低抗を示している．結晶の半

径が0．5cmの場合，これらの物質のビオ数は

0．02－O．2の値を示す．McやWのような耐熱金

属の場合，高い熱伝導度をもつため，化合物に比

べ，低いビオ数をもっている．加熱パラメータ

（δ／a）は，高周波数が200kHzの場合，o．2－o．6

の値となる・それ故に，我々は，Bi＝0．91，0．ユ，

ユ．oとδ／a4，o．2，0．7の各場含についての混度

分布を計算した．

　イ）　結晶の軸方肉の温度分布

　図10に，繕最棒の成長方向の，表面における温

度分布を示している．実線は，加熱パラ’メータ

ユ，o

　　O，8

壇
讐
越
嚢O・6

0．唾

　眺at1㎎l　z㎝。

”、、
、　　、、、　　　　、　　　Bi虻O．01
、、　　　　　、、
一　、　　　　　　　‘、

　、　　、　　　　　　　　　　　、一．
　、　、、　　　　　　　　｝｝、
　、　　　　、　　　　　　　　　　　　　　　　　　、一．
　、　　　　　、　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一．
　＼　　、＼　　B1＝o．互
　　、　　　　　　　、、
　　、　　　　　　、、一
　　　、　　　　　　　　　　　、、
　　　、　　　　　　　　　　　、、一
　　　　、　　　　　　　　　　　　　　　　　、、
　　　　、　　　　　　　　　　　　　　　　一一一

　　　　　　、一　　B王ニヱ．o

　　0三23在567　　　　　　　理萬蛙（z＝z／a）

鐵10成長方向の温度分布．実線は挾熱バラ

　　　メータ（／a）がo．7の時の成長方向の

　　表耐こおける温度分布、破線は一次元

　　モデルより得られる成長方向の温度分

　　布、

（δ／a）が0．7の時（最も深くパワーが入った時）

の温度分布を示している．破線は一次元モデル蝸）

より得られる結果を示している．

　　τ（Z）…τ冊（1＋Z1ん）叫ヨ

Zは結晶・融帯界面からの距離2oは（5ka／9e

σ丁伽暑）o’5を示Lている．混度分布は，一次元そデ

ルより得られる結果より少し高く，ビオ数が大き

くなる程，この頓向が強くなっている．この養

は・2つのことより生じている・1つは，融帯直

下（Z＝0．6－1．C）の部分が我々のモデルでは加

熱されているが，一次元モデルでは加熱されてい

ないためである。第2の理由は，我々のモデルで

は径方向の温度分布を考慮しているためである．

我々のそデルにおいて，加熱パラメータが小さく

なる程，一次元モデルの結果に近づいて行く．ビ

オ数がO．0王の場合（耐熱金属の場含），湿度勾配

が小さく，隈られた長さの結晶・を育成する時，結

晶棒の両端の熱的な条件により温度分布が彰響さ
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射

・時
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仲
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烏
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＊
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2G

0
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　　　　タo，01
　　　砂
　　　　　　Bi＝O．ヱ

　’
　’
　’

’’

’’

’’

”’

Bトユ．0

　　　0至234567　　　　　　　　距離（z＝z／a）

　　図ユ互融帯申央よりその距離までに失うユネ

　　　　ルギーの割禽．

れることを示している、ピオ数が0．1の場合，ほ

とんどの耐熱化合物に梱当する．融帯直下の温度

勾配が非常に大きくなっていることがわかる・融

点が3100K，半径がC．5c醜の結晶が育成される

時，最大の温度勾酉己が160K／mmとなり非常に大

きいことがわかる．ピオ数がユ．0の場合．融帯直

下の温度勾配が急で，育成される結晶の質に影響

を与え，熱応力により結晶中にクラックが発生す

ると予想される．

　図uに，加えられた全エネルギーに対する，融

帯申心よりその距離までに失なわれるエネルギー

の割合を示している．ピオ数が1，0の場合，加え

た全エネルギーの50％が融帯表繭より失なわれ，

δμ

Bi 0 0．2 ＞0．7

0．01

o，ユ

ユ．0

図玉2縞銘一融滞界面の形状．斜線都分が融

　　帯．等滋線はθiO．0322閥隔で示し

　　ている．

Z唖2の距離までに90％以上のエネルギーが失な

われている．加えられたエネルギーの大部分が，

加熱された部分（融帯と融帯直下の緒晶都分）か

ら，失なわれていることがわかる．これは，幅射

エネルギーが温度の4乗に比例するためである．

　口）緒晶一融帯界面の形状

　図12に，ビオ数が0．01，0．1，王，カ冒熱パラメー

タが0，0．2，0．7の各場合におげる結晶一融帯界繭

形状を示している。斜線の部分が融帯を示し，等

温線は，仁α032閥隔でしるしてある．

　表面加熱の場合，即ち，加熱パラメータ（σ／a）

が0の場合，界面形状は常に融帯に対して凸型と

なる．何故ならぱ，表面が加熱され表面の温度が

最も高いためである．ピオ数の小さい結晶を育成

する場合には，界面形状が此較的ゆるやかな凸型

となり，育成上有利であるこ1とを示している、し

かしながら，ピオ数が大きくなるにつれ，界繭形

状がより凸型とたり，界面付近における径方向の

温度勾配が大きくなり，育成上，この加熱方法で

は閲題があることを示している．

　高周波カ冒熱の場合，即ち，カ冒熱パラメータカミ

0．2から0．7の場合，界面形状は，波状かあるい

は融帯に対し凹型とたる．高周波カ買熱は，図9に

も示すように，表面が最も加熱されているにもか

かわらず，表面からの輻射により，表面の混度が

その内部に比べ低くたる傾向にあることを示して

いるIピオ数が0・01の場合，温度勾配がゆるやか

で，界繭形状がほぽ平らになることを示してい

る．ピオ数が大きくなるにつれ，表面温度が輻射

により冷されるようになる．又，高周波加熱の場

合，界面形状が凹型となるのは，大きなピオ数を

もつ緒騒を大きな加熱パラメータでカ員熱した時の

みであることを示している．

　2．6．4　実験結果との比較

　計算結果を検証するために，ビオ数の擾も小さ

いMoと最も大きいTiCの200kHzの高周波で
加熱された時の界面形状を，討算結果と比較し

た．

　高融点物質の単縞晶育成を，高周波誘導加熱に

より行なう揚合，3－5気圧の不活性雰囲気ガス

が，放電と蒸発を抑えるため必要である．炭化物

の場合，放電がLやすく，イオソ化ポテソシャル

の最も大きい亙eガスを用いる必要があった．そ

のため，緒晶棒表面が雰魍気ガスによっても冷却

一ユ3一
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されることになる1この効果を調べるため，融帯

温度（界面での）と加熱電力の関係と，計算結果

を図13に示す．2500K以上において，融帯温度と

加熱電力の傾きが，計算結果とほぼ一致するよう

になり，2500K以上においては，雰囲気ガスによ

る冷却の効果が少さいことが予想される．よっ

て，Mo，TiCの場合について，実験結果との比較

を行なった．Moの場合，結晶化速度が高く，融

o
Φ

叩

＼
由

竺
～102
H

（kW）

10

　　峯
　　＜
　　×

1　口　　騨
　　璽

1Oヨ　　　　104　　10；　　　104
　　Tzone／K　　　　　　　　　　　Tzone／K

図13　（a）計算より得られる融帯の温度と加

　　熱パワーの関係、（b）融帯の温度と発

　　振管の陽極ロスの関係。

　　　第40号

帯を急冷しても，結晶・融帯界面を観察すること

ができなかったため，多結晶体の棒（半径0．5cm）

を熔かL，初期融帯を観察した．又，TiCの界面

は，2回パスの後に，調べた、

　結晶棒に沿った温度分布は，二色温度計を用

い，測定した．結晶棒に1．5mmφ，深さ2mmの

穴をあけ，炉壁からの反射の効果及び，二色の波

長（1＝0．58，O．5μ）における放射率の差を小さく

し，温度分布の測定を行なった、

　図14と15に，MoとTiC棒に沿った温度分布を

示す．図16と17に，それらの温度分布と，融帯の

縦断面を示す．ともに，結晶棒表面は，雰囲気ガ

スにより冷却されているにもかかわらず，実験結

果とより一致を示す．このことは，加えられたエ

ネルギーの大部分は，輻射エネルギーとして失な

】
＼
越
喪

3000

2000

　加熱

融帯
Mo宜＝O．’5cm

　I＝30cm

o　　　o

　　0　　　　　1　　　　　2　　　　　3

　　　　　　　　距離／cm

図14Mo棒の成長方向の温度分布、実線は

　　計算結果，○印は測定温度、

加熱
融帯

3000

o

o
o

2000

∩ 1　　　　2　　　　3

錨
喪

0　　　　　1　　　　2
　　　　　　　　　距離

図15TiC結晶棒の成長方向の温度分布・実

　　線は計算値，○印は温測定度．

　　a
図16　（a）Mo棒の温度分布．界面での温度’

　　を2883K，等温線は1OOK問隔を示
　　　した．（b）Mo棒の初期融帯の縦断面

　　写真、

図17

a　　　　　　　　　　　b

（a）TiC結晶棒の温度分布．界面の温

度を3100K，等温線を100K，間隔で

示した．（b）TiC結晶棒の融帯部分の

縦断面図．中央の黒い部分が融帯，下

都が結晶である．
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われているためである．それ故，このモデルは，

結晶棒の高掻部分の温度分布をよく反映してい

る．

　2．6．5　議論及び縞論

　繕晶棒中の湿度分布は，加熱パラメータ（δ／a）

とピオ数（Bi）によって決定される．ピオ数が小

さい場合，どのような加熱をされようとも，温度

勾配がゆるやかとなり，界繭形状は平らに近くな

声．このことは育成上，有利たことである．一

方，ビオ数が大きい場合には，温度勾配が大きく

なり，温度分布はカロ熱パラメータに強く影響をう

げる．よって，良質の大型単緒晶を育成するため

には適当な加熱パラメータを選び，少なくとも申

央部分の界面形状を融帯に対しわずかに凸形とす

る必要がある．

　半径α5Cmの結晶を育成する場合，ビオ数が

0．2以下のため，界面形状は波型かほぽ平らとな

る．凹型の界面は赤外線集中カ鶉熱炉によりYAG

結晶を育成する場禽報告されている21）が高周波誘

導加熱においては存在しない．このことは，我々

の棚化物，炭化物，耐熱金属の単結晶を育成した

経験からも，凹型の界繭は存在せず，実験的に確

証されている．このことは高周波誘導カ鉋熱の大き

な利、煮である．

　融帯中の対流は育成申鶴察できるが，図16と至7

から，対流が温度分布に影饗を与えていないこと

がわかる．これは，MoやTiCなどの物質は此較

的熱伝導が良いため，対流が温度分布に影響を与

えなかったためと思われる．

　実際の融帯は，このモデルのようた円柱ではな

く，中央都分がくびれている・高周波カ邊熱の場

合，その部分においてRFカップリソグが悪くな

り，界繭形状は凸型となる傾向にある．このこと

は，実験において確認している・一方，表面カ寝熱

の場合，たとえぼ，電子ピーム加熱の場合，界繭

形状は常に凸型となるが討算により得られる界面

より平らになると思われる．何故ならぱ，仮想的

な円柱形の融帯に比べ，カ萬熱されている，くびれ

た融帯の表面が，界面に近づくためである．

　商融一煮物質の巣結晶は，放電と蒸発を抑えるた

め，数気圧の不活性ガス（ヘリウムかアルゴソ）

のもとで，育成されなけれぱならない．そのた

め，育成される縞晶の表面は輻射のみならず対流

によっても冷されるごとになるが，高融点物質の

単結晶育成の場合カロえられたエネルギーの大部分

が輻射として逃げるため，真空申で繕晶を育成す

るこのモデルが，高融点物質の単繕晶育成に適用

できる．

　217金属フラックス法による単結晶育
　　　　成

　2．7．1　はじめに

　IV，V族の炭化物がNaCI型構造をとり，ゾー

ソレベリソグFZ法を用いれぱ広い不定比組成

領域にわたって組成均一な単繕晶を育成できるこ

とは既に述べた．これに比しVI族族化物，なか

でも炭化タソグステソ（WC）は六方の対称性を持

ち，不定比領域をほとんど持たないという点でき

わだった対比を示す．またWCが趨硬工具材料と

して最も広く使われてきたことは衆知である。し

かしWCの基礎的な物性に関する知見は乏しい。

その原困のひとつに良質単縞晶を育成することの・

困難さがある．WC単結晶の育成についての報

皆22〕’24）は少なく，いずれも金属C0を用いたフラ

ックス法によっている．なかでもGerkら24）ば

C0フラ’ツクスから引き上げることにより，約1

cmの大きさを持ち残留低抗比38の結晶を得てい・

る．

　WC単結晶の育成において，Rudy蝸）のW－C

系相図によれぱ，WCは約2800℃で分解溶融す

るとされており，これが正しげれぱFZ法による

単繕晶育成の可能性もある・しかしSaraら2直〕は

WCは炭素と立方のβ一WC、．玉に分解し、β一WCト虻

が液欄と共存するとしている一煮からWCのFZ法

による単緒晶育成には禰図の検討が必要にたる．

繕論から言えぱ，後者の楯図が正しいということ

であり，WC単結晶の育成にはFZ法は適用でき

ず，フラックス法によらねぱ放らないという泰で

あった．フラックス法による結晶育成は不純物混

入などが起きやすいが，育成条件の最適化によ

り，残留低抗比70という従来にない高純度単繕縞

を育成することができた・

　2．τ2　相図の検討

　市阪のWC粉末（東京タソグステン，公称純度

3N，粒度0．5μ㎜）を，10㎜mφ×150m劔の棒状

に1ton／cm2で静水茂施圧成ヲ彦後，黒鉛サセブタ

ーを用い高周波カ胃熱により真空中約180ぴCで焼

緒，多繕晶棒を得た．棒の密度は約90％である．

一工5一
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FZ法は高温高圧型ADL炉を用い高周波誘導加

熱によった．雰囲気はHe5～10atm・である．　　　　　工

WCの比重は15．6と非常に大きく，FZ法を行う

時，融帯は下方に大きくふくらみを持った形にな

る・このため融帯移動方向を下方にとると安定た

移動できたい・上方に移動させることにより安定

に通過できた。融帯移動速度を3．5mm／hにと

り，結晶育成軸に10rpmの回転を加えた．融帯

は非常に安定であり，蒸発も僅かであるので融帯

移動は容易であった．

　融帯移動後の棒をX線回折により同定したとこ

ろ，WC，W・C，Cの三相が共存Lていることがわ

かった．280ぴCという高温域でのFZ法において

固液界面ではほとんど平衡相図に］致した形で固

相は出現する筈であり，二成分系であるにもかか

わらず三相が共存していることは，固相が析出し

た後に，何らかの相変態があったものと見て良

い．図18に示すこの棒の縦断面を見ると，融帯固

化部分直上に約3mm1隔の比較的均一に見える部

分があり，その上方は結晶粒が発達しあった粗な

構造になっている．番号を付してある部位につい

てX線回折を行い，図19に示す結果を得た．即ち

　　　　　β一WC工一里β一WCユー亜
C

C
　　　　β一、yC1一■　　β一1VC工一韮

　　　　　　W呈C

図18

れ
WC単体棒に融帯を通過させた後，急

冷した時の状態．

　　　I
（任意スケール〕

下f．C

C
てVC

　　W呈CWC W．C β一WC。一亜WC

WC

WC W茗C WC
C

W＝C W！C

　　　20　　　　　　　30　　　　　　　40　　　　　　　5⑪

　　　　　　　　　　Zθ（度〕

図19　図18に示Lた各部位の粉末X線回折

　　パターソ．

　　　　　　1。多量の黒鉛とβ一WC1一。の共存領域

　　　　　　2。多量の黒鉛，β一WC。一。が減少しそれに伴っ

　　　　　　　　てW2Cが出現

　　　　　　3。多量の黒鉛，β一WCエー玉はほとんどなくな

　　　　　　　　り，多量のW．Cが存在，一方，WCも存在

’簑・㌣　　　　　するようにたる．

，∵一　　　4．黒鉛及びW．Cが減少し，WCが主成分と

　　　　　　　　なる・この部分では成長Lた黒鉛及びWC

　　　　　　　　が粗粒として認められる．

一ピ1　　　図18に示す棒は融帯を急冷して得たものであ

　　　　　り，以上の結果は，液相と共存するのはβ一WC・一、

　　　　　であるというSaraらの相図を支持Lている．即

∴　ち・WC単体棒に融帯通過を行うと・最初に黒鉛

　ぺ1≡　　が生成し，融帯組成はWC過剰側に移行する．融

　　1帯組成がβ’WC1一との包晶点に到達した時から
　　　　　β一WCユ．玉及び黒鉛を生成するようになる．これら

　　　　　は融帯から離れ，温度の下降と共にβ一WC・、エが

　　　　　主にW．Cに変態し，さらに温度が下降した時，

　　　　　過剰の黒鉛とW2Cが固相反応しWCが生成して

　　　　　くる・この時WCのみならず，一部の黒鉛も結晶
　・，’1　　粒が成長してくる．3と4の領域の境界は図でも

　　　　　見られるようにかなりはっきりLたもので・融帯

　　　　　移動中にも観察できて，融帯通過直後は平滑であ

．λ．j　　った棒の表面に，4の領域に移行する段階で黒鉛

　　　　　の徴結晶が析出Lてくるのが認められた．いずれ

　　　　　にしろWCは液相とは共存Lていないという結

　　一16一
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　　図20　金属Coを浴にしたフラックス法によ

　　　　るWC単結晶育成システム概念図．

論を得た訳でFZ法を用いての単結晶はできない

ことがわかった1

　2．7．3　フラックス法

　FZ法を用いた単結晶育成が困難なことから，

金属Coを浴に用いたフラックス法による単結晶

育成を行った．Co－WC凝二元系相図はGerk

ら室4）によれぱ，WC12～13at％の所に共晶点が

ある、単結晶育成は14at％WCの組成で行った．

図20に示すように，ルッボはアルミナ（SSA－S）

を使用し，これを黒鉛サセプターに挿入L，高周

波誘導加熱Lた・Co及びWCは粉末を混合1加

圧成型後，あらかじめ焼結しておいたものを用い

た．約！350℃で融解するが，脱酸素などのため

1650℃まで加熱，2時間保持した後，1450．Cまで

10ぴC／hで降温，1450℃から4℃／hで徐冷を行っ

た．ルツポ底部は上部に比し，一10℃の温度差を

つけた．1250℃まで降温し，浴が完全に固化して

いるのを確認後，100℃／hで室温まで冷却Lた．

取り出したCoブロックから，結晶の成長してい

ると思われる部分のみを放電加工により切断，取

り出L，HF：HNO呂：H．O＝1：3：1液でCoフラ

ックスを除去した．得られた結晶は図21に示すよ

うに，一辺2～3mm，厚さ約1mmの三角板状の

ものが大部分であった．板面は（OO01）面である．

　取り出した結晶について残留低抗比（R呂o。。／

R。、。k）を測定したが，同一バッチ内でもバラつき

があり，平均的には30～40，最も良いもので70と

従来の報告値に比L，高い残留低抗比を示す結晶

　図21　フラックス法により育成LたWC単
　　　　結晶，一辺2～3mm，底面は（0001）

　　　　面．

を得ることができた．この結晶を用いることによ

り，次章で述べるように遷移金属炭化物に於て始

めてドハース効果の測定に成功し，電子状態の研

究を行うことができた．

　WC単結晶において観測したドハース振動と電

子濃度との相関を調べるため，Taをドープした

WC単結晶の育成も行った．原料にTaC／WC＝

1～0．05at％の比でTaCをドープL，上に述べ

たのと同一条件で結晶育成を行った．結晶に取り

込まれたTa量は，得られた結晶を粉砕し，螢光

X線分析を行う事によって求めた．このため，Ta

量は同一バッチに於ける平均値を求めることにな

った．Taの分配係数は濃度依存性を示し，原料

におげるドープ量1，O．3，0．05at％に対し，それ

ぞれ，O．4，O．5，0．9（結晶内Ta量，O．40，0．15，

O．045at％）を示した．結晶の残留抵抗比は対応

して，2．2，3．9，5．4（いずれも平均値）と増大し

た．このうち最もTaドープ量の少い結晶で残留

抵抗比が7のものについてドハース振動を観測す

ることができたが，振動数の変化は認められなか

つた．

　2．7．4　まとめ

　WCが分解溶融するという相図をもとに始めた

FZ法による単結晶育成実験であったが，結果は

WCは固相のまま分解し，液相と接することはな

いという結論を得て，FZ法による単結晶育成は

できないことが明確になった。代替する方法とし

てフラックス法を用い，主目的としたドハース振

動測定の可能た純度を持つ結晶の育成に成功し

た．Taドープ単結晶については，計算によれぱ，

振動数変化は0．1at％以上Taがドーブされねぱ

観測できたいので，残留低抗比とのかね合いもあ

一17一
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り難かLい問題であるが，残留低抗に寄与する

Ta不純物以外の要因を除去することが今後の解

決すぺき間題点である．

　2・8　粉状タングステンカーバイトの合

　　　　成と性状

　はじめに

　以下の様なタソグステソカーバイトの合成舳法

が知られている．

　固棉反応法2f〕一鋤；金属または酸化物と炭素を

痛温下で反応させる、

　蘭一気禍反応法2？）・舳・湖；水素を炭化水素の混

合気で主として金属を炭化させる．

　気一気楯反応法36〕’ヨ9）；タソグステソヘキサカル

ポニルやハロゲソ化物を気化させ，それと水素，

一酸化炭素や二酸化炭素と反応させる．

　液楯反応法；高温下で融解させたり柵〕，炭化物

を作らなし・低融一煮金属。例えぼアルミニウム，ニ

ッケル，コバルト融体中で反応させたり4ユ〕’棚，

あるいは溶融塩中で電解生成させる｛3〕・㈹．

　本項では，合成温度を低くし，傷られた物の接

触作用岳皇〕■固7）を調べる圓的で，溶融塩電解法を採

用した．電解法では原料として，タソグステソ

酸4畠〕・雪畠〕と炭酸43）（投入しない場合には原料兼用

の炭素電極を周いる53〕）を用い，媒体としてホウ

酸棚・5宮），フッ化物側，塩化物捌，水酸化物53）が用

いられた．

　族酸は高温になるにしたがって分解が早くなる

ので，可能な隈り低温で用いたい物質である．ま

たフッ化物は腐蝕性が強く，リチウム塩は難水溶

性であり，除去の難しい物質である・これらのこ

とを考慮して，炭酸一タソグステソ酸一ホウ酸系の

融一煮図を作った．

　電板操作はチッソ気流中で，黒鉛または金ルツ

ポ中で行つた．

　接触作用試験試料のカーバイト及びタソグステ

ソ，タソグステソブロソズは電解によって調製

し，二酸化チタソ，三酸化タソグステソ，三酸化

モリブデソ，酸化亜鉛，族酸カルシウムは市飯品

を用いた．

　2．8，1合成

　2．8．1．王炭酸一タソグステソ酸一ホウ酸系の融

　　　　点図

　カチオソについては，カリウムーナトリウムが

K・Nα

＝44・56

σ
レ
O。

鮎。

　　2－W0
　　4

留

　　　o。
・・㌻　・・・・…　　；二・・；

　　図22　融、寂1望1，K，Na（原子比44：56），W04宣…，

　　　　CO。望■，BO把■系．

原子比44：56になる様に三種類の酸塩を秤量採取

し，金ルツボ申でそれらの融点を検出した．検出

は熱電対による昇隣温時の温度変化異常及び望遠

鏡による梱変化の冒視によった．炭酸一ホウ酸座

標については50モル％よりも商炭酸域についての

み実測した・縞果を図22に，三種酸を正三角の各

頂点に配する座標系で示した．

　同図に示す様に高炭酸域に約590℃の低温域が

あるI

　重た，カチオソをカリウムーナトリウムーリチウ

ムが原子比25131．4143．6にした場合の三種酸

塩の融点図を図23に示す．

　同図に示す様に，タソグステン酸の添加によっ

て族酸一ホウ酸混合塩の融、煮は急上昇する．図22

の場合と比較すると，タソグステソ酸リチウムの

溶解度が小さいことがわかる．

　2．8．1．2　基本浴の電圧一電流特性

　数種類の浴について，温度と極材質を変えて，

電圧一電流特性を電圧走査法で求めた．設定条件

を表7に，結果を図2遂，（a）～（虹）に示した．たお参

照極には参照作用のみの場合を指示極に此して大
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　図23　融一歳図，K，Na，L三（原子比25：31．4：

　　　43．6）＿WO壬里】，CO島ト，BOト系．

一、2

く
○后

z
山
匝
o：

コ
O

一．2

一．竃

面積の対極併用の場合がある．指示極には王mmφ

の金属線あるいは2mmφの黒鉛棒を用いた・対

極は犬面積の線あるいは片を用いた．

　図2遂（a）と（b）は炭酸アルカリの特性である．（a）は

一．2V～0V閲を反復させたもので，同図に示し

た数字は開始時からの反復回数を表わす・（b）は

一α6V～0V間を反復させたものである、（a）と（b）

を此較すると，一1．2Vまで遼元すると，酸化方

｛d〕　　　　　　　‘e〕　　　｛｛〕

｛b〕　　　　　｛〔〕

｛9〕　　　㈹

　　馳4電圧一電流関係，条件は表7に示す．

向への走査時に，一〇。3Y附近に極大を持つ酸化

電流が鶴測される・またその値は回数を重ねるに

つれて大となる・一0．6Vより低位でアルカリ金

属が析出するので，酸化電流のピークはアルカリ

金属に面するものと恩われる．一0，3Vより低位

では巣体炭素が析鵠する．

　（C）～（童）図はタソグステソ酸アルカリ浴中の曲線

である．（c）～（e）の逮いは極表面の差が表われ，酸

化物膜のない（e）では可逆性が示される1遼元生成

物にはタソグステンブロソズ及び金属がある．（麦）

図は浴に三酸化タソグステソを1mo1％添加した

表7　竃圧一電流特栓の条件

滋度 浴　組　成 極穣と材質 走査速度
灘名

（℃） 酸　　　種 カチオソ種
及び原子比 対　　極 指示極 参照極 sec／v

a 724 COポ Na：Liゴ1：1 黒　　　鉛 黒　　　鉛 対　　　極 60

b 〃 〃 〃 黒　　　鉛 黒　　　鉛 対　　　極 60

C 740 WO｛？凹 K：Na＝22＝78 タソグステソ タソグステソ タングステソ 6C

d 〃 〃 〃 タソグステソ 金 タソグステソ 6C

e 〃 〃 〃 タソグステソ 黒　　　鉛 タソグステ：■ 6C

f 〃 WO．2＋WOo1％ K：Na巴35：65 タソグステソ タングステソ タソグステソ 60

9 820 Andrieux浴組成 黒　　　鉛 金 対　　　極 60

h 〃 〃 タソグステソ 金 対　　　極 60

（注）Andrieux浴艦成：L麦F：Na呈co茗：NaB0呈：wo彗＝2．25：1：1：1／12モル比

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一19一
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　　　　　表　8

電　着　物
添加物（モル比対NaBO。） 温　　度 印加電圧

W0彗 Z・O。 TiO呈 CoO FeOl．ヨ NiO ReO罧 Mn02 （℃） （V）

WC 909 0．35

WC＋Zr 0，008 780 0．40

WC＋Ti 0．008 730 0．40

WC＋Co O．01 845 0．25

WC＋Fe O．01 730 O．40

WC＋Ni O．O09 795 0．32

WC＋Re O．O08 890 0．28

WC＋V 730 0．35

WC＋Mn O．09 0．017 730 0．35

図25WC電析物（840℃一α38V，Andrieux組成浴）SEM写真（原寸x5000倍，堤正幸氏撮
　　影）

場合のものである．

　（9）と（h）はタングステソカーバイトの電析に適し

た浴のもので，（9）は後述の実行電析の一端を表わ

す．

　2．8．1．3　タングステンカーバイトの電析

　基本浴組成（LiF：Na2C03：NaB02：WO呂＝

2・25：1：1：1／12モル比）に少量の金属酸化物

を添加した・広面積の黒鉛片を対極とし，1mmφ

の金線に電析させた・その他の実験条件を表8に

示した・表8の温度と印加電圧条件は後述の酸素

電極反応で最も高い活性を示した際のものであ

る・電析物は大凡そ20mm長，数mm太さに成．

長させた．電析物の一例を図25に示す．

　2．8．2　表面化学反応

　2．8．2．1酸素電極特性

　図26に示す電池06）を作り，前述の電析試料を十

分水洗しただけのもの等について，酸素電極特性

02
↓

　　　　回圃国

E

1　SAM　P　L　E

2　Pt．Pt｛5＃20mm〕
3　Pt’Pt（rO・20mm〕’
4　Pt－Pt〔10篶20mm〕・

5　021NLET
AS．AMPERO・STAT
PR．POTE　N　T　l　A　L

　　RECORDER
CS．AM　PERO’STAT
E　　1N－H2S04

図26　酸素極試験セル、

20一
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を測定した・電池の構成要索（附記号）と繕線を

図26に示Lた・電解液⑮はユ規定硫酸水溶液とL

た．試験極①の下方に置いたボール状ガラスフィ

ルター⑥から酸素ガスを細気泡として液刺こ導入

した．排ガスは上部綱管から大気申に放出Lた．

キャピラーリーによって連絡された別のセル（20

m㎜φのガラス管の先端を細孔とし，試験糧の近

くに位置させた）中で，1規定硫酸水溶液中で，

2本の自金黒付白黒極（各々10mmx20mm面
穫）③及び④に安定電流（30㎜A）をAS．から通

じ，その際の水素発生極を基準極㈹とした．通電

特性をみるために，試験極と対極②（自金黒付白

黒極5皿狐×20㎜㎜面穫）の剛こ一定電流をCS．

から通じた（北斗電工HA1O互型をポテソシオス

タヅト法で作動させた）．試験極の大きさは，電

折試料聞で盤及び表面翻こ若干の差があろうと一懸

われるが，数借の範囲にあるものと見敬し，金属

極は紀1cm2である．酸素1気圧飽和，室温下で

試験を行った．その繕果を図27に添す．

　概して，次の様な活性の順となった．

Pt－Pt》WC（十Re）＞WC（十N1）＞WC（十Co），

WC（十Fe）＞WC（十Ti）＞WC（十Mn）＞WC，WC

（斗V），ZrC＞WC（十Zr）……Ag＞Au

　この様にWC単味のものに比較して，Fe，Ni，

Co等の添加は活性を高めることが示された．

　2．8．2．2　イソブロバノールの接触分解

　一定混度に傑った試料上に，イソプロバノール

を流すと試料表繭の酸一塩基性の量に応じて，プ

ロピレソあるいはアセトソが生じる、電折試料響

を粉状にし，内径4㎜㎜の透明石英管に数mm長

さに詰め，常時ヘリウムガスを通じ，その中ヘイ

ソプロパノールO．5μ1を注入L，分解生成ガス

をガスクロマトグラフ（大倉理研，熱伝導型802）
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團27酸素電極特性．

　　　　300　500
　　　1’E：MPERATURE（oC）

図28　イソプロバノール分解特性．

で分析した。

　その繕果を図28に示す．前賜の添加物入りのタ

ソグステソカーバイドは単味のものと同じ分解性

を示した・温度の影響は物質によって異る一概し

で見ると，次の様に塩基性の多い頗になる．ZnO

＞CaC03＞Mc2C＞WC＞Mo03＞MoC＞W03＞

NaW03＞T102＞W
特徴的に，タソグステソカーバイトが塩基的であ

ることが示された．
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3．結合と電子構造に関ずる研究

　3．五　はじめに

　遷移金属炭化物MC（Mは玉Va，Va，V玉a，族

遷移金属元素）の優れた性質として，

　至）　融点が3000～400ぴCと高く，しかも硬度

　　が大きく，イオソ衝撃にも強い・

　2）電気および熱の良導体であり，バンド的に

　　は金属あるいは半金属である．

　3）仕婁関数が3～4eVと比較的小さい．

　4）　超伝導転移澄度が高い．

などがあげられる．これらの性質は炭化物の結合

と電子構造に密接に関連しているので・炭化物の

犠質を理解すると共に一層優れた性質や新しい性

質を設計するためには，繕合と電子構造を明らか

にする必要がある．結晶構造としては，IVa，Va

族金属の炭化物（ZrC，NbC杜ど）はNaC1型構

造をとり，VIa族金属の炭化物である炭化タング

ステソ（WC）は室温で単純六方格子（WC型構

造）をとることが知られている．

　炭化物の繕合と電子構造は，NaC呈型構造炭化

物について理論的に究明されているが，実験的に

はX線・紫外線光電子分光法による価電子帯の研

究1卜5）及び角度分解型光電子分光法によるTiC

の電子エネルギーの分散繭線の決定6〕が主なもの

である．フェルミ面の直接観測は未だ実現してい

ない．以下の議論の展開の必要上，ここでNaα

型炭化物の結合と電子構造について概観する7）・筍〕．

　炭化物の物理的性質を理解するには，M－Cの

共有結合が重要であることは多くの計算から確か

められている．Md（e。）軌遣はCsp軌遺と結合し

てσ結合を形成するし，Md（t皇監）軌道はCp軌遣

と繕合してκ結合を形成する．M→Cへの電荷移

動は，Md（t呈g）からCPへの電子移動の結果で

ある一Va族炭化物MCl．oでは，Md（t2g）から

の電子移動によりM－C結合が極めて強くなり，

M－M結合が弱くなる、炭素空孔が増カ邊すると

（炭素濃度が減少すると）Md（t呈g）状態へ電子が

戻るのでM－M結合が強化される．Va族炭化物

では，余分の電子がMd（t2宮）状態を占めるため，

勺
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　一04
　　　　r　∠　XZWK　Σ　11’■　ムQW
　　　　　　図ユ　TiCの電子構造日）

IVa族炭化物に比較するとM－M結合が強い．

図1にNecke王等によるs⑧1童一consistent　APW法

によるTiCの電子構造の計算結果を示す9）．

フェルミェネルギーはbondingbandとanti－

bonding　bandの境界に位置し，パソド的には半

金属となる．

　WC型構造を有する炭化物の結合と電子構造に

っいては，殆ど研究されていない一WCについて，

電気低抗，ホール効果m〕，の報告があり，Ptに似

たWCの触媒作用を明らかにするためにX線光

分光の実験川・蜆〕がなされているだげで電子ある．

　ここでは，WC単結晶を用いて，炭化物ではは

じめてドハース・ファソアルフェソ効果の観測に

成功したので，磁気抵抗効果の測定結果をも合わ

せて，以下に詳述する．

1 11
ヱ 王至

1
11－152 2’
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14填＼1　33－312ユ
，22’蝋

12

誠 21 2
2 3
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4 3

3・22’

ユ 4’3 3
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1 ，123
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王王

1
至
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　3．2　ドハース・ファンアルフェン効果

　3．2．1　ドハース・ファン7ルフェン効果の実験

　　　　より得られる情報

　王930年に発見されたドハース・ファソアルフェ

ソ効果蜆〕（de　Haas－van　A王phen　効果，以下

dHvA効果と略す）は，現在では金属のみならず

化合物に於いても観測可能た一般的な現象であ

り，特に化合物では，固体内電子運動量を直接的

に旦つ精榊こ測定できる数少ない有力な手法であ
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る．いわゆる電子構造の決定季法として重要恋働

きをするものとLて，その実験上の意義は益々犬

きくなっている．

　棚vA効果は，磁場（H）による伝導電子の量子

化に起困して，伝導電予の反磁性帯磁率が磁場の

逆数に対して剛範的に振動する現象で，一般に次

武で表わされる．

　　〃（17，7『，θ）＾Σコノi｛（∬，τ，θ）cos（π8｝〃｛｛＊／2〃｛o）

　　　xsin（2π1一包（θ）／17＋β也（θ））　　　　　……・（1）

　　λ｛（！7，r，θ）＝0｛（θ）11■i／2フ「exp

　　　（一2π2〃｛｛＊／尾月コ「刀／θ苑1ヲ）

　　　x［s呈n1τ（2π2砧τ／肋α）］■一　　……（2）

　ここでAi及び2πFi／H＋β三は与えられた磁場

及び温度（T）におげる振動数Fiをもつ振動の振

幅及びその位相であり，C三はフェルミ面の形状

によって決まる鐙である．（1），（2）武の中の記号

は，gi：電子のg困子，mi＊：電子の有効質量，

moは静止質量，TD：デイソグル温度，ωoi：サイ

ク鳥トロソ周波数である．なお，四は磁場方向を

表わすパラメータである．

　dHvA振動数は磁場方向に垂直なフェルミ面断

繭穣の極値S三（θ）に比例する．’すなわち，

　　戸｛（θ）＝（苑c／2πθ）S｛（θ）　　　　　　　　　　　　・・・…　（3）

の関係（Onsagerの関係式ω）にある．δHvA振

動数を実験的に決定することに一より，フェルミ繭

の断面穣（極大値或いは極小値）がOnsagαの

関係式より求重る．種々の角度方向からみたフェ

ルミ面断面積が得られると三次元的なフェルミ面

の形状，犬きさを決定することができる．フェル

ミ面の体積より伝導竃子の密度が求まる．フェル

ミ面の対称性より，ブリルアソゾーソにおける

フェルミ函の位置を決定することが可能である・

　舶vA効果より得られるもう一つの大きた測定

最は，一定磁場中の振動振幅の混度依存陸より求

められる電子の有効質量である・すたわち，

　　λ｛α＝［sinゐ（2π20冶〃〃｛＊τ／c涜17）］一ヱ　　　’‘∴…（4）

の関係式より有効質量を実験的に決定することが

できる．

　dHvA効果の実験より得られる庸報としては，

フェルミ面の形状，大きさ（電子密度），位置，’有

効質量以外に，9困子，」、デイ」ソグル温度があり，

更には，位稲βiより断面積が極大値か或は極小

値かを決めることが可能である．振動振幅の絶対

値からも情報が得られる．

　3，2．2　ドハース・ファンγルフェン効果の測

　　　　定法

　dHvA効果の測定には磁場変調法を採用した．

測定装置のブロックダイヤグラムを図2に示す．

実験条件としては，試料温度1．5K，磁場発生は

60KOeまで，磁場変調周波数は400Hz，検出周

波数は800Hzである．ピックアップコイルの出

力はT－丁回踏を用いて基本周波数を除去したの

ち，借周波数成分のみを検波することによりd2M

／畑2に比例した慶流電圧を得ることができる．

本研究では，dHvA信号と磁場強度をデータ集録

装置に集録し，電算機でフーリェ解析（digita1

撒亡er三ng　OPera玄三0n，faSt－FOurierana1ySiS）する

ことによりdHvA振動数を求めた。有効質量は，

Ka狐狐i彗〕の方法を採用し，Harmon三c　m髄n貧e豆d

に於げる振動振幅の温度依存性より求めた．

　3．2，3　ドハースファンアルフェン効累の観灘

　炭化タソグステソ（WC）は，王926年にC0を繕

合剤としたWC－Co趨硬含金の誕生以来の，長い

研究歴史をもつ族化物である．その用途は，切肖茗

用材料等として現在でも重要な役割を果している

が，WC化合物としての物質研究は，機械的性質

に関遠する研究を除いては極めて少ない．しかし

近年にたって，WCカミPtに類似Lた触媒作用16〕，

燃料電地の電極17）などの新しい応用研究で注目を

集めている．

　WCの繕晶構造は，図3に示すような単純六方

格子（空間群P6㎜2）で単位駒当り2個の原子

施　力　　　　　　　伽調波一
榊幅淋　発燃　発！11孝券

理

　　　　　　　位棚検波・
T－丁雌　　一榊棚雛．

趨花導
マグネット

2　ペン
言己録耕’

　　　　　　　データ
ヘ
リ
ウ

ム

デ　　　　　倣機
ユ

ワ
］　　　　　　　（dHvA振鋤数，m＃）

図2　dHvA効果測定装鷺のブロヅクダイヤ
　　　グラム．
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　　　　　　　　は玉7，400c㎜皇／V・secと大きい．このことから，

　　　　　　　　WCは高易動度耐熱化合物であることがわかる．

　　　　　　　　　WCのキャリヤ易動度が4．2Kで20，o00c狐2／

l　l

I　l

　　　　図3　WCの結晶構造．○W，㊧C

を含む。格予定数はa＝2，906A，c＝2，837A）で

ある．炭素位置は1961年に申性子回折で決定され

た蝸〕・WCは高澄で，NaC1型炭化物とグラファ

イトに分解する．WC単繕晶は第2章（2．6）で説

明したようにCoをフラックスとしたフラックス

法により育成した．dHvA効果の観測に用いた結

晶は，純度が報告値の中で最もよいもので残留低

抗比は約70である．

　次にWCの電気低抗とホール係数の値を調べ

る．Bachmamらの測定mに用いた最もよい試料

での300Kにおける（O001）面内の電気低抗ρ⊥

は王7μΩ・c㎜であり，残留低抗比は38である．こ

の謄の残留抵抗値はO．45μΩ・cmと小さく，この

値は，NaC1型構造炭化物が多量の炭素空孔をも

つがゆえの大きた残留抵抗値（～10μΩ・c㎜）に比

較すれぼ，かなり小さく，したがって，WCは炭

素空孔のかなり少ない炭化物であるといえる、

dHvA効果の測定試料の残留低抗比が70であるこ

とを考慮すれぼ，WCは定比組成炭化物と考えて

よいことを示す．WCのホール係数は負の値を示

し，300KではRH〃＝4．o×10■3cm窩／C，R肚＝

3．9×10一竃c醐3／C，4．2Kでは，RH〃＝7．8×至o■昌

cm呂／C，R肌＝5．5×10■呂cm宮／Cである．キャリヤ

が一種類であるとすれば，伝導電子密度は，室温

で単位胞当りO．03個となる．（O00王）面内のキャ

リヤ易動度は，室温で235cm2／V・sec，4．2Kで

V・sec以上と大きいことから，dHvA効果の検出

を試みた績果，振動振幅の大きい醐vA信号の

鶴測に成功LたI9）．図4に示した柵vA信号は，

磁場を（10至0）面内で〔1120〕軸からθ＝6。の方

向にかけた時のものである。一般にdHvA信号

は20KOe以上で観測できる．

　観測したdHvA振動数は106～1ぴGにまたが

る。実験結果を関5，6に示した2。〕．WCのdHvA

振動数は，低振動数プラソチ，α，β，γ，δと高振

動数ブラソチ，ε，μ，リ，λよりなる．一般に，低

振動数ブラ1■チの振動振1隔は強く，高振動数ブラ

ソチの振幅はかなり小さい、図から容易に判るよ

うに，振動数の角度依存性は（三120）面内と，

（至010）面内でほぽ同様である。αとβブラソチ

20 22　　　　24　　　　　26　　　　28　　　　30　　　　32　　　　34

　　　　　　　H（KG）

図4　WCの棚vA振動，㌻＝王、5K，K〃
　　θ・・6。（（1010）繭内で［1120〕軸から

　　測った角度）
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図5　WCのdHvA振動数の角度変化．λとレ
　　　ブニヲソチはこの図には入っていない、
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表王　WCの柵vA振動数と
　　サイク1コト四ソ質量

H　　　　ブラソチ　振動数（王0oG）m＊／mo

［COOユ］

［000工］

〔王0τO］

〔10IOコ

≡0001コ

［0001］

4，78　　　　　　　　0，18

8，66　　　　　　　　0．34

10，08　　　　　　　　0．35

15，59　　　　　　　　0．43

29．77

26．56

5040302◎1001020304050
‘一〔1120ユ　　　　［0001］　　　［1010〕｝

　　　　　　　　θ（deg．）

〔0001〕近傍における25×王0石G以上の

欄vA振鋤数．ε，μ，リ，2の各ブラソチ

の角度変化．

の振動は（1王20）面と（！010）面内でθ～78。（〔0001〕

軸からの角度）で急激に振幅が小さくなり，θ＞

78。の角度頒域では振動は検出できたい・γとδ

ブラソチの振動数は，（000至）面内では±0．5％以

内で一定であり，γ振動数は10．08×105G，δ振

動数は至5．59×ユ06Gである。γ，δブラソチも

α，βブラソチと同様に，（1120）面内及び（1010）

面内で消滅する．振動が検出できない角度領域

は，（1120）面では0＞7ぴであり，（10呈0）繭内で

はθ＞76。である．なお，αとβブラソチ，γと

δブラソチは，喬々，対を形成しているようにみ

える．εブラソチは，〔0001〕方向で振動数は極小

値を示し，〔0001〕軸よりはなれると大きくたる・

ε振動はθ～30。まで観測できる．λブラソチは，

図5に示すように，θ・・6～40。の角度領域で鰯測

できる．〔OOO王〕近傍（θ＜6。）では振動は検出感

度以下である．リブラソチは，振動の観測頒域が

θ＝6～23。である．しかも，λブラソチと同様に

〔0001〕近傍（θ＜6。）では振動検出はできなかっ

た．このλ，リブラソチの信号強度は（1010）繭内

では，（工120）繭内の強度よりもかなり小さく，

したがって，データ数も少ないため，その角度依

存性は一点線で示したように，（1120）面内の角度依

存性を仮定した．μ　ブランチは〔000至〕近傍での

み観測できる．特に，振動振1礪は〔OOO至〕軸方膚

でかなり強い．μとリブラソチが同一のブラソ

チかどうかは判然としたい．ここでは分離して説

醜した．なお，各ブラソチの高周波成分，および

和或は差振動数成分も観測しているが，図5，6に

は屍やすくするためにのせていない一表1に，高

対称軸方向のdHvA振動数，サイクロけソ質最

のデータをまとめた．低振動数ブラソチのサイク

ロトロソ質最は0，2～0．4と小さい．測定には，

異なる条件下で育成した3燭の試料を用いたが，

dHvA振動数は，試料による差異はなく，案験誤

蓬内で一致している・

　図5，6に示したdHvA振動数の角度変化は，

複雑ではなく，むしろ単純であると考えられる

が，薙純なフェルミ繭モデルでは解釈できない要

棄をもっている．ここでは，フェルミ面モデルの

提…1墨はやめ，振動数ブラソチ（或はフェルミ面）

の特徴を考察することにする・図5から明らかな

ように，観測したフェルミ面は1「A轍（図7参

照）のまわりでかなり等方的と考えられる．特に，

γ，δブラソチは（0001）而内で振動数が一定で

’ H
1 I
1

3L 王｛1
I I
1 I
I

1’I 1
ヨ r i
1 K
1 1
1 K
■ M I
1 1
I I
1 1

一 一一一一一 ＿よ
A ㌔

’ ’ ㌔
一’ 、

、 H
L 邊

K

図7　WCのブリルアソゾーソ．
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あることから，rA軸に関して最も等方的といえ

る、αとβ，γとδの対様ブラソチはdHvA振動

数ブラソチ申で目立つ存在である・これらの対様

ブラソチは，Wのような重い金属で重要た働きを

するスピソー軌遣相互作用によるものと解釈でき

る、フェルミ面の形状は，

　　至炉＝λ十3COS2θ　　　　　……（5）

の形にまとめると定性的に把握できる・解析緒果

を図8，9に示す．リブラソチのみがA＜Oで双曲

面の形状に近いが，他のブランチはほぽ楕円体形

状と考えてよい．しかし，α，βブラソチのフェ

ルミ面は，他のフェルミ面よりも楕円体からのズ

レが大きい、

　WCのフェルミ面が小さいということは重要な

情報である．εブラソチより大きい振動数をもつ

振動が存在するかどうかは，実験的には否定的で

（10τ0）

第40号

｝6

14

　12

畠

さユo
ミ

　8

○

ネ
乏2

’’’’　　　　　　　　　　γ

（11…O）

λ

　　0　0．2　C、壬　0．6　0．8　ユ．0

　　　　　　　　COS2θ

轡8　（！0ユ0）繭内の，α，β，γ，δ，ブラソチの

　　角度依存鮭．θは，α，βブラソチに対し

　　ては，〔0C0王〕鋤からの角度，γ，δブ

　　　ラソチに対’しては，〔u20〕軸からの

　　角凌である．

　　O　　02　　04　　06　　08　10
　［10iO1　　　㏄・2θ　　100011

図9　（！1乏0）面内の，ε，リ，λプラソチの角度

　　依存僅．θは〔000ユ〕鵜からの角度．

ある．次にWCの伝導電予密度を推定してみよ

う．今，仮りにδブラソチが〔OGOユ〕軸でεブラ

ソチに接続すると仮定する・このδ一εブラソチが

楕円体フェルミ面を形成することとし各主軌
〔000三〕，〔1王20〕，〔三〇了0〕軸方陶での振動数の値を

用いてフェルミ繭体積を計算する．フェルミ面体

積から求めた電予密度は4．8x1o20／cm呂である・

この値は単位胞当り0．0至個に楯当する・フェル

ミ面の正確な形状が現時点では不定であることを

考慮すれぼ，WCの伝導電予密度は単位胞当り，

O．01個のオーダであるといってよい．この小さな

電子密度は，WCが半金属であることを示すが，

3－4でより詳細に議論することにする・

　3．3磁気低抗効果

　3．3．1　低温・強磁場下における横磁気抵抗効果

　WCの欄vA振動数は至0日Gから107Gのオー

ダである、この振動数から期待されるフェルミ面

の大きさは，ブリルアソゾーソの一部を占めるに

すぎない．本研究はWCのフェルミ面の多重連結

性に着昌し，それが存在するかどうかを確めよう

とするものである．このためには，低温・強磁場
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表2　強磁場条件下における横磁気抵抗効果

　　の振舞い

型篭騰nSat三〇n軌道の性質　警譲誓
20

I　unco㎜Pensated全都閉軌遺の場含
　　（弼芭キ脇）

亙　compensated　　全部閉軌遵の場禽

　　（弼ド物）

～〃o

～∬室

1撚㌫、（鐵鰯）州

・撚鷺、、（繋感）一・

　cornpensated
・あるいは　s三燃鮒d～〃
　unCOnユPenSated

下におげる横磁気低抗効果を観測する必要があ

る．強磁場条件下におげる磁気低抗の磁場依存性

の研究から，フェルミ面に関してどのような憶報

が得られるかを表2に示した．

　測定試料としては，フラックス法で育成した単

結晶を周いた．放電カ肛機により，0．45×O．70×

2．5汕mに加工した．電流方向は〔王120〕軸方向

である、測定試料の残留低抗比は約70である．測

定には直流囚端子法を用いた．徴小電圧測定に

は・ケイスリー栓の147ナノポルトヌルディテク

ターを用いた，測定温度は三．5K，磁場発生には

最大60KOe発生珂能の趨伝導マグネット，一都

の測定には至00KOeの超伝導マグネットを用い

た．電流リーグは鋼メッキしたあとに低融点ハソ

ダで固定した．ポテーシャルリードはAgぺ一ス

トで固定した、

　3．3．2　実験結果と考察

　剛Oは，電流玉が〔！！20〕方向の時の，王．5K，

56．71KOeにおげる横磁気抵抗の角度変化であ

る。（OO01）面内の異方性が3．2に示したように

極めて小さいことから，王〃〔王010〕の時の磁気低

抗の角度変化もほぽ図10のようになると考えられ

る．図10の申の矢印で示した数字は，磁気低抗の

磁場依存性（ψ／ρo～Hn）におけるnの値である．

H〃〔000夏〕，〔10王O〕における磁気低抗の磁場依存

性を図nに示した．H〃〔000ユ〕ではn＝ヱ．09，R”

〔10I0〕ではn二・1，005である．〔0001〕繭内に磁場

をかけた時の磁気抵抗はほぼ磁揚に比例して増カ邊

することがわかる・この磁場依存性の傾向は磁場

、
＼q
く

ユ5

｝o

　工〃〔ヱ王20］舳（工120）

　　　　　ヱ．09　工．06　1．C5　1．005

　　　　　　11　1　　｛
　　　。。〆伽へ％
　　●　　　　　　　　　　　　　　　　　　■

・　　　　　　　　　　　　　㌧

　一90－60一’300306090
　［夏0呈0］　　［O00呈］　　［ヱ0至Oコ

　　　　　　　　　　　θ（d喝）

剛O　WCの横磁気低抗の角度変化．玉〃〔ユ120〕，

　　T二1．5K，H＝56．71KOe．矢印で示し
　　た数字は，その角度におげるnの値（！ρ／

　　ρo～胆）である、

20

王8

王6

14

玉2

く
＼　至o
良

＜1

6．

〃［ユエ20］

　魯

〆
。　ざ

　　　0102030405060
　　　　　　　　　H（KG）

図至1釘〃〔0001〕，〔至0玉O〕におげるWCの磁

　　気低抗の磁場依存栓．至〃〔王120〕，丁讐

　　至．5K．

強度を100KOeまで大きくしても変らない．郡

ち，磁気低抗の飽和鰯向は現われない．磁気低抗

の角度変化が剛0に示したように単調に変化する
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ということは，フェルミ面に開軌遺が存在しない

ことを意味する．（表2における狐，IV，V型を

除外する）また，磁気低抗が飽和しないかまたは

飽和傾向がみえないということは，表2におげる

玉型のケースを除外してよいことを示す．した

がってWCはII型の補償された金属（電子数と

正孔数が岡数）である可能性が強いI但し，磁気

低抗がH2より大きくかけはなれた線型磁気低抗

を示すことは検討を要する．WCは，われわれの

実験条件下ではωτ＞1と考えられるので，磁気低

抗は強磁場下で飽和傾向を示すか，或はH呈で増

大することが期待されるが，そうはなっていな

い．線型磁気低抗はK，A王，Inで観測されている

が，その原困として，結晶内部の転位や歪，マク

ロな介在物などの存在が関係していることが明ら

かにされつつある2I〕一補償された金属ではこのよ

うな報皆例はない．WCの線型磁気低抗の原困究

明は今後に残されているが，開軌道が存在しない

ことは明らかである．この結論は，フェルミ面の

大きさから計算した電子密度が通常の金属の～三／

100であるというdHvA効果の実験結果を支持す
る．

表3　WCの諸澁質

結晶型（空闘群）

格子定数

密　　度

電気低銃（ρ⊥）

ホール係数（灰舳）

伝導電子密度

熱膨張率

熱伝導率

比　　熱

電子比熱（γ）

微小硬度

仕泰関数

趨伝導転移温度

ヤソグ離

単純六方格子（P6㎜2）

仁29C6A，・＝2，837A

15，7

17μ・c㎜（300K）

＿40x1o’雪c㎜呂／c（30c　K）

～αo蝸／単位胞

：：1：；／・1岬（・・一鮒・）

O．29cal／cm・sec“C

9．5ca1／nlole・deg・（3c0K）

o．79nlJ／K2－rooIe

2200～2500kg／nユnユ筥，（000王）：面，

！00c～2400k9／mm2，（王o工o）三面．

3．9eV

Tc＜O．3K
73×！0宮㎏／m㎜宣

　3．4　結合と電予構造

　NaC1型構造を有する炭化物の電子構造は数多

くの研究者により計算されているが，WCの電子

構造に関する計算はまだたい．3年前に，WC型

構造を有するδ一TaNのAPW法による計算繕果

がTsvyashchenkoら筥2〕によって発表された．δ一

TaNの価電子数はWCの価電子数と同じヱ0個で

あり，しかも炭化物と窒化物の結合状態が類似し

ていることから，電子構造の特徴はかなり共通点

をもつことが期待される．Tsvyashchenkoらに

よれぼ，定此組成をもつδ一TaNのフェルミェネ

ルギーは状態密度対エネルギー曲線の谷間に位置

し，半金属か或は縮退半導体になると結論してい

る。結晶学的には，WCのW－W間距離は（0001）

面内で各々，2，906A，〔OO01〕方向で2，837Aで

あるがW－C問距離は2，197Aと小さい．NaC呈型

炭化物と同じように，WCの結合状態もW5企

C2pの共有結合が重要な役割をはたしている可

能性が強い・WCと類似の結晶構造をもつIVa族

二棚化物，例えぼ，丁三B2鋤，Zr写224）では，d－p繕

合が二棚化物の緒合状態を理解するのに重要な働

きをしていることがま旨摘されている．TiB2，ZrB宮

の価電子数はWCと岡じく至0個であり，フェル

ミェネルギーはb〇三1dingbandとant麦bonding

bandの境界に位置して，半金属になっている．

WCは，δ一TaN，ZrB2の結合状態から推察される

ように，伝導電子密度の小さい半金属になってい

ると考えられる．

　WCの半金属的性質は，（イ）伝導電子密度が小さ

い，（口）電子比熱のγ一値が小さい，㈹ホール係数

が大きい，などの実験事実によってうらづけられ

る．dHvA効果の実験結果は，WCの電子数は単

位胞当りO．01個であり，有効質量も0．2～O．4

狐oと軽いことを示す．γ値はo．79狐J／K筥一mo呈e

と報告されている．IVa族炭化物のγ値のO．5～

王．omJ／K2一㎜o1eの値と殆んど同じである．ホー

ル係数は一4．o×10－3c㎜島／C（300K）であり，同

じくHVa族炭化物のホール係数に近い。低温・強

磁場下における磁気低抗効果の実験結果は，WC

に開軌道の存在を否定しており，しかも補償され

た金属の可能性が強いことを示している．以上の

考察により，WCは半金属であると結論される．

なお，表3にWCの物性値を集録した．

　最近になって，MattheissとHa瓜annは，WC

のバンド構造をLAPW法を用いて計算した蝸〕．

これによれぱ，WCは半金属であり，フェルミ繭

は，A点の電子ポケット，L，K点がよび1「A線

上の正孔ポケットよりたることを示した26）．これ

らの計算結果は，われわれの結論と定性的に一致

してし・る．
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4．表面物性に関する研究

　4．王　はじめに

　電子放出現象にとって最っとも重要な物理量で

ある仕事関数は，固体表面の微視的な変化に極め

て敏感な性質をもっている．このため電子放出と

表面物体に関する研究の歴史は古い．60年前にラ

ソグミュアは電子放現象を強カな武器に圃体表面

で起る化学反応の素過程を次冷に明らかにし，今

目表面科学で使用されている多くの概念を築きあ

げ，表面科学の第1次輩命を起した工）．その後，

この分野は，真空管の主役の時代の中心テーマと

なり，また多くの触媒化学の基礎となって発展し

た。酸化物陰極やトリタソが電子放出材料として

開発され，その表面構造が多くの実験審実から議

論された．更に，この遇程でWignerやBardeen

による仕事関数の理論が展開され，ナトリューム

金属の仕事関数が第1原理に塞づいて説明され

た2）・膨大な電子放出材料の研究にもかかわら

ず，この時代では，固体表面での徴視的描像を基

礎に研究を進めることには困難があり，真空管が

半導体に取って変わられるとともに，これらの研

究は衰退していった．

　表面科学の第2革命が起ったのは，ここ王0隼で

ある．半導体工業の発展による薄膜化技術，徴細

加工技術が表面科学の発展を促し，真空技術の発

達により“清浄表面”の実験が再現性よく行なわ

れるようになると，固体表面の徴視的な状態（組

成，電子構造，原子構造）を調べる新しい分光学

的手法が次々に開発された．例えぱ，固体表面の

最外層の組成を調らべるオージェ電子分光，X線

電子分光，原子配列を観察する電子回折や高遠・

低速のイオソ散乱，特に定量的に原子位置を決め

る直衝突イオソ散乱法，又電子状態の構報をえる

紫外線光電子分光…等である畠〕．表面科学の第1

革命を熱力学の完成に例えると，最近起った第2

の革命は統計力学の出現に対応する．このため，

ラソグミュアの発見した多くの表面現象が，原子

・分子的な視野からの直接的実験結果に基ずき議

論されており，現象論から精密科学の域に表面科

学も入りつつある．更に，こ1れらの実験手段の発

展は理論的研究の発展を促し，表面に局在した電

子の状態を計算する手法が次々と開発され，Lang

とKohnについて単体金属の仕事関数も計算され

るようになってきた｛）．

　一方電子放出材料の研究も電子集積回路の徴綱

可工技術や計測技術の要請によって再度新たな観

一煮から取りあげられた・即ちマイク瞑プローブと

しての高輝度（106A／c孤2str．以上の輝度）電子放

出源の開発である．熱電子源については，LaB。単

結晶電子源が，多くの表面研究の結果実現し5）・6〕，

現在ではサブミクロ1■領域の徴細カ旺に広く使用

されている．最近になると更に1～2桁高い輝度

をもつ炭化物電界放出電子源の開発が強く期待さ

れている．

　電界電子放射は，高輝度・点光源・長寿命・可

干渉性やヱネルギ幅が狭いことなど，マイク倶・

プ艀一ブとしての電子ピーム源として理想に近い

性質をもっているが，最大の欠点は電予ピームの

安定性にある．このビームの変動の原因は放韻表

面に吸着した原子・分子の運動によって引き趨さ

れる仕事関数変化である・この章では遷移金属炭

化物の中でもTiC単結晶の幾つかの代表的な繕

晶面に的を絞り，表面組成，表面原子構造，電子

状態，酸素や水素との反応について仕事関数との

関連で議論することにする・

　4．2TiCの表面原子構造と安定性

　4．2．1低速蟹予線圓折法（L珊ED）．

　単緒晶表繭の原子配列の周期性やファセット構

造を調らべるためにはLEEDが手軽で最も有力

な方法である．丁亘C単繕晶の代表的た繕晶面を切

り出し，超高真空申での加熱により清浄面を作

り，LEEDによって観測した、図1（A），（B），（C）

に代表的な回折バターソを示す．（100）面及び

（1u）面は単純た1×1原予構造の回折パターソ

であるが，（1王0）面の回折パター1■には1×1構

造の基本格子とは別こ，〔110〕方帥こストリーク

をひいた多くの圓折斑点が出現す私これらの回
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（A）（100），

（B）　（111），

　　　　　　　（C）　（110）。

図ユ　奥型的なTiC清浄表面のLEEDパタ

　　ーソ．

折斑点の性質は表面にファセット構造が形成され

ていることを示している．図2に逆格子空間内で

の回折斑点の位置を示した．各回折斑点は，ニネ

ルギ（即ち電子の波長）を変えた時，表面垂直の

〔110〕方向に伸びる逆格子ロッド上を動くのでな

く，表面に対して傾いている〔310〕や〔！30〕方向

に伸びた逆格子回ツド上を移動する．このこと

は，実空問では巨視的に（110）面でも，微視的には

申

6100 88σ

680　●

ム80 66

ε

●

ム60
■

■
●

15

260 440■

■

」ξ

■

■

50eV

040 22

020

：…20　　　110　　　000　　　110　　　220

　　図2　（110）面の逆格子空問．

150eV

微小な〔3！0〕面や〔130〕面からなるファセット構

造が表面に形成されていることを示す．この回折

斑点のストリークが徴小面に原因すると考える

と，各｛3！0｝面の大きさは数原子聞隔（～20A）

に相当する．また〔110〕方向の逆格子ロッド上を

動く回折斑点が存在していない、これは（110）表

面は，ほとんど総て徴小た｛310｝面で覆われてい

ることを示している（図3）．これらのファセット

構造は，試料の清浄化のために行なう超高真空内

での1，600ぴの加熱処理によって生ずる、同様な

ファセット構造の発生が（210）面でも起こる．巨

視的な（210）面は，徴小な｛410｝面によって覆わ

れることになる．

　　［10］
＝010］＼レm。］

Iゾ：ビγ’ゲ’（ガ’、’一一Y’、’’Y’、Iへ’‘・・’’、・’

イ’㌔’’、一一’’㌔。・1㌧一．’㌧一

；；　1；　i
　’1、　　’1、工　　11　・　■　l1

1＼r一更’　　　・’、一

l　l l　l
‘

｝ M　口　‘　’　甘　’ ’ ‘　’H　’｝　、．
（a）TiC（1－O〕

図3

（a）TiC（1－O）

（110）表面の実空間のモデル．
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　このような加熱処理による各結晶面の変化は，

実際にTiCを電界電子放出材料として使用する

際にチップ先端（電子を放出する領域）の形状変

化を生み，放出電流の異方性（ヱミッショソ・バ

ターソ）を決めるために，のち程，詳しく議論す

ることにする．

　固体表面は結晶の端であり，徴視的にみれぱ端

の原子の化学結合は片側（真空側）は存在してい

たいため圃体内部の原子の結合とは著しく異な

る．今室温で圏体の物質を考えると，この物質は

結晶を構成することによって自由エネルギを下げ

ているのであるから，この構造の崩れている圃体

表面の自由エネルギは固体内部よりも高くなる・

この増加分が表面自由エネルギ（表面張力）であ

る．この表繭自歯エネルギは表面原子の切れた化

学結合によって生ずる原子の移動，電子状態の変

化，表面原子振動の変化を含めた複雑な盤であ

り，表面の原子配列を直接反映した物理量であ

る．

　今，外都から物質が来ない条件（即ち趨高真空

の条件）で物質を高温に加熱すると蒸発や表面の

原子拡敵という物質移動が生じ，全系の慶歯エネ

ルギ（圃体内部は変化しないとすると表繭自由エ

ネルギ）を下げる方向に表面構造が変化する・こ

れがファセット構造の形成機構である。

　次に簡単な表面壬デルを使って表繭エネルギを

求め，TiCの各表面の安定性について議論するこ

とにする．表面エネルギの異方性の計算には，

Herringによって提案されたBroken　Bondモデ

ルがある7〕．このモデルでは表面最外層の原予の

緩和現象を総べて無観して，固体表面で切れた化

学繕合のエネルギ増加分を表繭エネルギとして見

穫る．この方法は極めて単純であるにもかかわら

ず，多くの物質の表繭エネルギの異方性を説明す

るし，また共有緕合の場合には化学結合が局在し

ているので，このモデルの近似が良くなるため

に，定最的にもより一致を示す豊〕．

　単位ベクトルの方向に垂直な緒晶面の表面エネ

ルギγ。は，BζokenBondモデルによって次の式

で与えられる．

　　γ帆二Σε肋〃π・到μ　　　　　……（1）
　　　　　二凸

　ここでbは化学緒合の方向を示すベクトルで，

fbはb方向の化学結合が切れる時の最大密度で，

無機材質研究所研究報告書　第40号

　　　　　　　　εbはb方向の結合が切れたために生ずるエネル

　　　　　　　　ギ増カロ分である・ln・削／bは任意の結晶繭を考え

　　　　　　　　た時に，切るb方向の結合の数の面積補正係数で

　　　　　　　　ある．

　　　　　　　　　TiCを含む岩塩構造をもつ炭化物の凝集エネル

　　　　　　　　ギの大半は遷移金属と炭素の共有緕合である1

　　　　　　　　Ti－Ti原子閲の金属結合は弱いが存在しているげ

　　　　　　　　れど，炭素間の結合はほとんど存在していない．

　　　　　　　　ここでは，Ti－C闘の結合エネルギの増力籟分をε王

　　　　　　　　またTi－丁呈結合のユネノレギの増加分をε2とする

　　　　　　　　と，代表面な結晶面の表面エネルギの表式は，

　　　　　　　　（4．1）式より次の様になる．

1（・・）今・（1・・÷）

1（…）一与（・万・23万1：）

1（1・・）一与（柵∬÷）

1（・1・）÷（か荷÷）

1（…）一与（舟ふ1：）

1（…）今（み缶÷）

・（2）

　ここではaはTiCの格子定数．

図4に横軸をε。／εエで，縦軸に各繕晶面の表繭

20

uu

刊　10
血

←

　　　　1310〕
　　12iO〕＼
○川　；＼

　　　’　　　　　＼
　　　1　　　　　　｛l　l　O）

　　　1　　　　（100〕

　1　　　　　Ti－C…ε1
　｛41o）
　　　　　　　　　　Ti一Ti…∈2

〇一弘

（210〕

（310）

（410〕

（111〕

（110〕

（lOO〕

OO　　O．5　　1．O　　1．5
　　　　　　　　E21ε1

図珪　虐。／‘1の関数としての各緒晶面の表面

　　　エネルギ．
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エネルギを示Lた．図4でε2／εエが小さい領域（即

ち，TiCの結合が凝集力の犬半を占める領域）で

は，（100）面の表面エネルギが最も低く，最っと

も安定た面となる．

　前述の実験婁実によれぱ，（110）面には（3至0）

繭からたるファセット構造が生ずる．このこと

は，少たくとも（410）面の表面エネルギが（！10）

面の表面エネルギよりも低い藷を意味する．則ち

図4からε2／ε1《0．34の領域であることを示して

いる．更にファセット構造形成のための表面稜の

増カ罧分を補正すると，ε。／ε1《o．3が満されねぽた

らない．これは，Ti－丁三の緒合エネルギがTi－C

の緒合エネルギの少なくとも3割以下であること

を示しており・電子状態を示すニネルギ・バソド

談算の縞論とも定性自勺に一致している9〕．

　この条件下での表面エネルギの大きさは次の様

にたる．

　　γ（1CO（＜γ（410）＜γ（3ユ0）・…一・

　　　＜（γ（210）＜γ（u0）＜γ（1ユ王）　　・一（3）

　（2！0）と（！10）面はファセット構造を作ること

により表面エネルギを下げる．しかし（111）面に

ついては，LEEDパターソはユx1構造を示し，

ファセット構造を形成している．　一方Broken

Bondモデルでは（3）式にみられるように（至11）

面の表繭エネルギは他の面に比較して大きく，こ

のままでは（11王）面は不安定となる．このことは

（1至1）面は電子状態の再配列によって表面エネル

ギを下げると考えざるをえなくなる．

　岩塩型の（！至1）面は極性をもった表面である・

このため，（3）式以外にも表面電荷の中性の破れ

によっても表面は不安定になる1アルカリハライ

ドやMgOなどのイオン緒合の強い物質では，

（11玉）面は極めて特殊な準安定の条件でのみ存在

するだけである．TiCの場合，Ti－Tiの緕合が

（1至1）面で強化されれぱ，（111）面はFCC金属の

最充螺面にたるので，安定化する可能性をもつ．

一方炭素面が表面最外層の場合には，C－C繕合が

できないので安定化することができない．これが

次節で示すように，Ti（11互）面の最外原予層はTi

原子層となる1つの理由であろう．この（1王王）面

の特殊性は，こののち述べるように仕泰関数の異

方性にも・電子状態にも現われてくる．

　以上TiCの各緕晶面の安定性はTi－C緒合が

表面で切れていることで大半は理解でき，（1至1）

面についてはTi－Ti結合の強化によって安定し

ていると考えられる．

　丁三C単緒晶エミッタの先端には，（100）面と

（11至）面が発達し，（100）面と（m）圃で囲重れ

たファセットが形成され，このピラミッド状の形

状によって電界電予放出のエミッショソ・パター

ソが決まる．

　422　角度分解型X線光電子分光法（ARXPS）

　X線光電子分光の角度変化を測定すると，実効

的な脱出深さが変化するために表面組成の深さ方

陶の変化に関する情報をえることができる．例え

ぱ至KeVのエネルギをもった光電子が表面垂直

方向に脱出できる深さは～15A程度であるが，

垂直方向から60度頓むくと～7．5A，更に80度で

は～2．6Aとなり，表面最外鱈付近のみの構報に

限られるこ1とになる．ここでは，この性質を利用

してTiC単緒晶の各結晶面の表面組成について

調らべてみることにする．X線はMgKα線を使

用し，試料表面上方から45度の方向から照射し
た．

　図5は（100）面上で検出務を表面に対して垂直

方向から表面に平行方向童で（011）面内で圃転し

測定した結果である．Ti2p準位のピーク強度と

Cエ呂のピーク強度の比，童たTi3p／Cエ畠のピーク

強度比を放蝪角に対して示した・光電予の回折現

象によるピークや谷がみられるが，こ1れを無槻す

ると，Ti／Cの比が角度によらずほぽ一定であり，

○

由
＼
←

由

Ti2p／c童s

？i3p／C1s

　20　　　30　　　40　　　50　　　60　　　70　　　80　　　90

　　　　　　　　放幽狗（度）

灘5　放出角を変えた騎のTi皇pとCエ富のXPS

　　　ピークの強度比．（王OO）廠
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　　の放出角変化．

放出角に余り依存していないことが分かる．この

こ二とは表面から～7．5A内のTiと炭索の化学組

成が表面最外層の化学組成とほとんど違っていな

いことを示している．

　即ち（100）面は中性面であるが，最外層にTi

と炭繁もほぽ同程度存在していることを意味して

いる．

　一方，反対にTiC（1至王）面は極性面である・Ti2p

とC1畠のピーク強度蛇の測定結果が図6に示され

ている・強度は高角側で増加Lている．このこと

は最外層がTi原子層であることを示唆する．事

実，図6の実線はTi原子層が最外層となる表圃

のそデル計算の緒果を示しているが，圓折効果に

　　　　　○
　　　　　さ0　　70　　80　　90
　　　　　　　　　　放，伽狗（度）

　　図7　（3！0）而のTi呈。とC1昌の強度比の放出角

　　　　変化．

よる起伏を除くと全体の強度比の変化をよく説明

している・同じ結論はイオソ敵乱法を用いた実験

からも導びかれている・関7は中性面の〔3互0〕面

の測定結果であり，（100）面と同様に，強度は高

角側でも立ち上ることなく，ほぼ一定となってい

る、

　LEEDパターソとARXPSのからの繕論が図8
に示した．（3！0）面は（100）のテラスをもった階

段状の構造である、

　更に詳細な原予問融こ関する議論や炭素原子の

欠陥の検舳こついては，次章で取扱うことにす

（100）

図8　疵ED及びARXPSの縞果より推察される（3ユO）面の表面モデル・

　　　　　　　　　　　　　一36一



表1

　　　　　　　　　　　炭化ジルコニウムに関する概究

各結晶面の原子構造と仕事関数　　　　　表面の正確な原子構造・電子状態が分かって始め

LEED　　　　ARXPS　　　　Φ（eV）

（I00）

（m）
（1王0）

（210）

（310）

　1x1
　ユx1

ファセット

フプセット

　王X王

申捨繭

極性面（Ti）

申鮭面

中性繭

申性面

3．8土0．1

4’7

3．7

3．7

3．7

る．LEED，ARXPSにより明らかになった各結

晶面の結果を表王に整理した．

　4．3　仕事関数とその異方性

　電子放出現象を支配する最も重要な物質パラメ

ータは仕事関数である．炭化物からの電界電子放

出のエミッショソ・パターソや電流の安定性を議

論するうえで，最も重要な物理量でもある．今ま

で知られている仕泰関数の測定法は幾つかあるが

各々一長一短の特徴をもっている。ここで使用し

た測定法はHeの放電によって発生する真空紫外

光（2王、8eV）による光電子スペクトルを測定し，

フェルミ準位から真空準位までを求める方法であ

る．この方法の特徴はスペクトルの1回の測定に

よって仕事関数の絶対値が決まることである．欠

、煮は精度がやや悪い（士0．1eV）ことはあるが，

多くの試料を再現性よく測定する意味からは有効

な方法である．

　TiCの各結晶面の清浄面の測定結果を表1に示

した．明らかに2つの特徴がある．

　（ユ）（1n）面を除く，申性面の仕葵関数は実験

　　誤差内で一致している．

　（2）（1三1）面の極性面の仕事関数は4．7eVと

　　高い．

　この測定値は，試料を変えても再現性がある．

次にこれらの特徴について考察してみることにす

る．

　一般に仕婁関数の値は，固体の凝集エネルギと

同様に複雑な物理量である．まず第1に金属内の

電子の多体効果である交換・槻関網亙作用が重要

であること．第2に更に固体表面という不均一系

の間題を解く必要があるこ1とによる・この麗由の

ため簡巣なジェリューム・モデル（電子核の電荷

をつぶしてジェリューム状にしたモデル）でも多

くの計算時問を必要とする．第3に表面の原子再

配列や電子再配列等徴視的な変化に敏感たため，

て計算が可能となる．ここではLangとKohnに

よって単体金属に展開された理論をTiCに適用

する．この理論はジェリュームモデルに基ずいて

おり4），物質を特徴ずけるバラメータは電子密度

のみである．この電子密度は折々原子単位での平

均電子闘隔（r宙）で指定されるのでr。パラメータ

と呼ぱれている．

　丁三Cのr呂を計算するために単位胞当り6個の

価電予を考える．ここでC舳軌遺の2個の電子は

価電予帯を形成するのに寄与していないために除

いた．このモデルによりTiCのr冨バラメータを

計算するとr戸1．76となり，Lang－Kohnの理論

によれぱ仕事関数は3．9eVとなる．この値は表

1に示Lた中性面の測定値（3．7～3．8eV）とよく

一致している．更に一TiCのr呂パラメータはTa

やNb金属のr冨の値に近いが，これらの仕事関

数も4．1e▽（Ta）や3．99eV（Nb）と丁呈C中性面

の仕藷関数に近い値である．このことは，表面近

傍の電予雲の作る表面双極子の大きさが，Nbや

Ta金属に似ているこ二とを示唆している．

　次に仕藷関数の異方性について考えてみよう．

一般に仕事関数（Φ）は次式で与えられる・

　　Φxμ一！ψ　　　　　　　　　　　……（4）

　ここでμは電子の化学ポテ1■シャルで，電子の

多体効果である交換・相関棉互作用を含む・この

値は固体内都の電子状態によってのみ決まる一ψ

は表面双極子が作る表面ポテソシャル障壁であ

り，この値は表面の徴視的な変化によって敏感に

変わる1このため仕事関数の異方性はψの異方

性に原困することになる．

　まず中性面について考えてみよう．図8に示す

ように丁呈C（100）表面はTiと炭素列が交互に並

んでいる．TiとC闘の電荷移動が，0．1～0．2個

金属原子から炭素にあることがバソド言十算から知

られているがg〕，TiとCは表面最外層でほぽ同一

平面内に存在しているので，仕事関数への寄与は

少ない。（3至0）函と（100）面の相違は，図8で描

かれているように3個の単位胞ごとにステップが

（310）面上には存在することである．仕泰関数の

異方性が（王00），（1！0），（210），（310）でみられな

いことは，このステップの存在によって仕泰関数

が変化しないことを意味している。このステップ

当りの表面双極予の値を他の物質と此較すると表
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　　　表2　ステップの双極予モーメソト

　　1ステップの格子定数当りの　　　γ値
　　双極子モーメソト（Debye）　（剛／mOle－de9豊）

Pt　　　　　　　　　O．52＿0，63　　　　　　　　　　　　　　6．7

WO．29＿0，37　1，3
Au　　　　　O．20＿O．27　　　　　　　　　0．74

㌘iC　　　　　　　＜C．02　　　　　　　　　0．5王＿王．02

2の様になる．ステップ構造の双極子モメーソト

については，Smo呈uchowskiの“Smooをh三ng　ef－

feC室”は定性的た説明を与えるカミ10〕，定量的な理

論的な議論は極端に困難になる．KeSmOde1と

Fa1icovは端の原子のd波動関数を調らべ，電子

の浸み出しがフェルミ準位でのd電子の状態密

度と強い相関があることを見だした王1〕．これに

よって，表2に示すように，Ptの双極子モーメソ

トがWやAuよりも大きいことを説跳した、

　表2には・低温の電子比熱測定から求めたγ値

（フェル準位の状態密度に比例する）を示した．

Pt，W，Auで双極子モーメソトとγ値の闘に強

い相関があることが分かる．

　TiCでは，Tiのd波動関数と炭素のp波動関

数の混成によって生ずる結合エネルギ・バソドに

電子が丁度充足する・このためフェルミ準位は繕

合・反繕合エネルギ・バソドの作る2つの状態密

度の高い山の谷間に位置し，そのためにγ値が小

さくなり，また従って電子の浸み出しが少肢いた

めに仕事関数の異方性が小さくたると理解され
る．

　一方，中性面に比較して（1夏1）面の高い仕裏関

数は表面に大きな双極予そ一メソトが存在するこ

とを示す。ごれは極性面に生ずる補1口三電荷による

ものであろう．前節で議論Lたように，極機面上

の表面電荷はそのま重では不安定なので，電荷を

再配列して安定化する12〕．この再配列としては・

ファセヅト構造の形成や表面局在電子状態の形成

が知られている．（至11）面にはファセット構造は

発生せず電子状態の変化によって大きな電場をう

ち消す．これが補正電荷である。この補正電荷

（σ。）はTiC（1王三）面のクラスター計算によって次

の式で表現される三2〕．

　　∬。＝0・5王σ凸　　　　　　　……（5）

　ここでσbは陽イオソから陰イオソヘ移動する

電荷で，XPSのエネルギシフトから0．18e一α25

eと計算されているのでσ。として～0．1eが最外

層の更に外側に位置する　この補正電荷の作る双

極子が仕事関数を高くするように働らくので，こ

れが（11ユ）面の高い仕事関数の原困となると考

えられる．以上の仕事関数の異方性の結果はTiC

チップからのエミッショソ・バターソを解釈する

際に使用される．

　4・4　気体の吸着特性13）～17）

　4．41各結晶面への酸素吸着

　電界放賜型の電子銃の最大の弱一煮は放出する電

子ピームが不安定なことである．充分に良い真空

での電子ビームの変化の原因は放出面への残留気

体の吸着である。］般に放出面に水，COや酸素

等が吸着すると仕事関数が増加し，放出電流は減

少する・また吸着した原子が面上を熱的に移動す

ると局所的に仕事関数が変化し雑音を発生する．

放出電流のドリフトや変動を生じない放出面と

は，吸着が起らないか，起っても仕事関数変化が

極端に小さい性質が必要となる・安定な電子源を

実現するためには，真空条件を向上させて吸着速

度を遅くすることと，他方では材料開発によっ

て電流変動を軽減させる必要がある．この節では

丁三Cの各表面に最も活性な気体である酸素を吸着

させ，殴着による変化をXPSの酸素ピーク強度

の変化と仕事関数変化について調らべた．

　図9～王3にTiC（100），（互u），（1王0），　（210），

及び（310）繭の結果を示す．各図表の横軸は酸素

露出量を示した．対数冨盛りでラソグミュア（几

二10■6Torr・sec）単位である．酸素のOユ、のXPS

強度と仕事関数変化を縦軸’示した．これらのデ

ータには次の特徴が存在す二，．

　　　　TiC（至C0）
9三．0

30．8
S　0．6

くo．4
　0．2
塾　o禽王・o

哀

鷺0．5
o

　　　互〇一　豆Oo　玉O玉　102　王0ヨ

　　　　　酸索露昌憧（L）

図9　TiC（100）繭の酸素吸着特性．
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＾ユIo
宅O，8

）O．6
s　o．4

＜0．2

　　0
恕王・0

碧
誉
察0．5
役

○

　　〇
　　　三0■2至O…三玉Oo　1O1　102　ヱ0ヨ　104

　　　　　　　酸素露池撮（L）

　　図玉O　TiC（11王）面の酸棄吸着特侶1三．

　　　　T…C（110）
　1．4
　1，2

30．8
魯0・6

　　0
　1．0

簿
茎0・5

押
誓

o
　　0
　　王O→ヱ0…ユ三び　工Oユ　102　王03

　　　　　　　　．酸素露幽搬（L）

　　図ユ1　TiC（！10）繭の酸繋吸蒲特池．

　　　　TiC（2玉0）
（王．4

＞王、2

3至．o

S0．8
くO．6
　0．4
　0．2
越　O
禽1．0
哀

60．5

　　0　　　10■2工0一王至Oo　ユ01　10皇　ヱ0ヨ　ユ04

　　　　　　　　駿索露出蟄（L）

　　図12　TiC（2王0）繭の酸素吸着特淡．

（ユ）（11！）面は特異で，他の面に比較すると吸

　着遼度が早く，仕蓼関数変化も大きくまた仕

　事関数値に極大が存在している．

（2）（100）面への吸着遼度は遅く，また仕事関

　ユ．些

＞1．O・

30．8S　O．6

〈10－4

　0，2

　　0
　1．0
塾
褐

累
奏O．5

2
0

丁三C（3至0）

0
10］宝ヱO』ユ〃　10玉　至02　10宣　亙0」

関13　TiC（3王0）蘭の酸素吸蒲特栓．

C．5

　O．4
＞

3
一
㌻O．3
翻

蟄
登O・2

　0．1

　　　　0
　　　　　　　　　　　0，5　　　　　　　王．O

　　　　　　　　　棚対ピーク強度

　　図ユ4　（正OO）繭の酸繁吸着鑑に対する仕薯関

　　　　数変化鐙．

　　数変化も極端に少たい（～0．4eV）．

　（3）その他の繭には，微視的なステップが存在

　　し，酸素の吸着遼度や仕磯＝関数の変化に変蘭

　　点がみられる．飽和吸潜になる露出盤は

　　（王00）面と同じように103Lであるが，最初

　　吸着速度は（111）面と同様に早い・これはス

　　テップ上の原予吸着位置と，テラス上の吸着

　　位置と2種類あるためであり，化学的に活性

　　たステップ位齢こは早い速度にて酸素が吸着

　　し，テラス薗へは（100）面への吸着と同様に

　　遅い．次に（！00）面と（1！1）面について更

　　に詳しく検討することにする。

　4．42　（1OO）面への酸素吸潜

　図14にOコ畠XPS強度の関数として仕藷関数変

化を示した．XPSのピーク強度は飽不吸着時の値

で正規化した．吸着の初期には直線的に仕事関数

は増カ冒し，0．7以上にて飽和する．今飽和吸着最
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を1単原子層であると仮定すると，この初期吸着

の時の吸着原子互個当り誘起する双極子モーメソ

トの値が0．17Debyeと計算される．この誘起さ

れた双極子モーメソト値はAg（110）やW（2互0）

の上に殴着した酸素原子の値（王、9DがAgで

亘．7DがW）に比較して非常に小さい．今これら

の酸素の繕合と誘起双極予モーメソト問の関係に

ついて調らべてみる．Pau亘ingによれぱ共有繕含

内のイオソ結合の割合は，結合の構成原子の電気

陰性度の差でもって記述される蝸〕．

　　ユ00｛1－exp［一（X－X。）筥／4〕｝　　一・・（6）

　ここでXとXoは基板原子と酸素原子の電気陰

性度である表3に幾つかの金属上に吸着した酸索

原予の双極子モーメソトを示した．結合のイオソ

性との問に梱関がみられる．丁三C（100）面上の酸

素の双極子そ一メソトの大きさ0．17Dからする

と，吸着酸素はTiでなく炭素上に存在すると考

えられる・もし仮りに，Ti原子上に吸着してい

るとすると，結合のイオン性から，もっと大きな

双極子モーメ1■トが期待されるからである．

　図9から酸素の吸着確率を計算してみると，最

初10’2程度の確率が，吸着量の増カ冒とともに急

激に減少L，O．7単原子層では三0■5になる．この

急激な吸着確率の減少はAgやCuへの酸素吸着

でも観察きれ，TaC上へのH。やCOでもみられ

る1宮）．同じような傾向がWC上の酸素吸着でも

みられ皇o），炭化物面共通の特徴にたっている．

　HaywardとTrapneI1は金属表面への吸着活

性を指標に活性度に応じて上からA～Fまで6種

類に金属を分類した汕．最も活性たグループ（A

とB）は遷移金属に隈られており，一部のd軌遣

が占まり，残りのd軌道はあいている金属であ

る・他のグループ（CからF）はd軌遣が完全に

占有されている不活性な金属である．Ti金属はA

のグループに属するが，TiC（王00）面は水素や窒

素が吸着しないので，この分類では不活性金属の

グルーブ（CからF）に属することになる．この

寧

嫁妻

寧

9
茗

第40号

αe舳

〈

表3　酸素吸着に関与する化学結合申のイオ

　　　ソ結合の割含と双極子モーメソト1呈〕

CTiAgW頁e

TiC［0C三〕

　チタン

電気陰性度2．5亙．5王．91．7王．8
イオソ結合の憲竈合　22劣　63　47　56　5王
双極子モーメント　O．互1　　　0，54　0，49　0．52

　　　O．4」0．50．6　0．7　0－8　0．9
　　　　　　　　　　　　　　　　E三／E自

蟹15酸素吸着によるISSスペクトルの変

　　化、

ことは，酸素吸着に対してもTiのd電子の寄与

が少ないことや，琢着が炭素原予に選択的に起っ

ていることとよく対応している．

　更に吸着酸素の状態を明らかにするためにイオ

ン散乱法（ISS）にて吸着遇程を調らべた・剛5に

酸素吸着にともなうISSスペクトルの変化を示し

てある．

　酸素への露出量の増加に従って，酸素の夏SSピ

ーク強度が増加し，逆にTiと炭素の強度は減少

する．そして，3000Lの飽和吸着の状態では，炭

素ピークは完全に消失する．このことは，族素原

子位置への酸素の選択的吸着により生ずるシャド

ウイソグ効果として理解される．

　図16は同じ散乱条件で，試料の方位角を変えた

時の溝浄表面と飽和吸着面の各ISSピーク強度の

変化を示している．清浄面でのTi強度は，Ti原

子の達なって並んでいる［王10］方向でやや大きく

なるが，この頓向は吸着により強く強調される．

図のなかで，比較のために酸素吸着面の丁三強度

は2倍に拡大されている．酸索吸着により丁量強

度は減少するが，特に［010］方向の減少が薯し

い、表面状態も散乱条件も同じ場合，イオソ生存

率はあまり方位角によらないと考えられるので，

この変化は［010］方向から見た時に，チタソ原子

が吸着原子によって隠されてしまうことを意味す
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易1
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㌻壊漢総鴛

　01020304050607080901CO王1び
　　　　　　　　方位狗（度）

鰯16　溝浄面と醸素吸着面の各ISSピーク強

　　度の方位角依存佳．

　　　一中ζOユ0〕

　　　　図！7　醸繁の殴着位置のモデル．

る．図17に示したようにNaCI型緒晶構造の丁三C

（OO王）表繭では，Ti原子の〔010］方位の隣には炭

索原子が存在しており，この炭素原子上に酸素原

子が吸着すると考えられる．すなわち，図17の番

号4，5の吸着位置では，Ti強度の方位角依存性

を説明できず，したがってLEEDパターソの変

化を考慮すると，炭素上の幾つかの場所（番号1，

2，3）にラソダムに酸素原子は吸着していると恩

われる．

　飽和殴着の酸素ピーク強度は，ほとんど方位角

依存していない（図16）．このことはイオソ生存率

の方位角依存性が少ないことと，吸着酸素がTiC

表面最外層の外側に存在していることを示してい

る．この点は酸素吸着に伴う仕事関数変化を議論

するうえで重要である・たとえぱ，同様に低い仕

事関数変化を示す銀の（夏夏0）面の場合，吸着酸素

は最外層の銀原子の格子の閻に部分的に侵入する

ことが・ISSで確認されている舵〕．そのため誘起

される双極子モーメソトは大きいけれども，表繭

に垂直方向から傾いているために，仕事関数に及

ぽす影響が少なくなり，緒果として小さい仕事関

数変化を示すことになる．一方，TiC（001）面の

小さい仕事関数変化は，酸素の選択的吸着とそれ

により生ずる比較的小さい電気双極予モーメソト

に原困する．

　同様な炭素原子への酸素の選択的吸着は，約60

年も以前にラソグミュアーにより炭化したW表

面からの熱電子放射実験でも示竣されているDで

は，なぜ単体の丁三やW金属は，グラファイト

に此較して種々の気体との反応に高い活性を示す

にもかかわらず，TiC（001）面やWC表面では，

族素原子への選択的吸着が起こるのであろうか？

この疑問に対する明確な解答は，現在得られては

いないが，答の糸口と思われる議論が，TiCのク

ラスターを使ったエネルギ計算の中に見出され

る2昔〕．すなわち，遷移金属炭化物内では，金属原

子と炭素原予間の強い共有結合のために，原予状

態では高いエネルギ状態にあった金属原子の6軌

遭が，フェルミ準位以下に引き下げられている．

一方，部分的に結合の切れている表面では，固体

内部に比較し金属のd軌遺の一部が炭素のp軌

遺に此べ高いエネルギ状態となり，その状態密度

の申心がフコニルミ準位よりも高い所まであがる・

このため表面では，固体内部よりも更に族素のp

軌遭に電予が集まり，酸素を吸着しやすい傾向を

生じていると考えられる．しかし，この電子構造

表4　XPSとISSのピーク強度

溝　浄　表　繭

酸索飽和吸着繭

水飽和吸着繭

　　　　　　XPS

族　素　　　酸　素　　　チタソ

王　　　　　　0

0，75　　　　　　　0，73

0，77　　　　　　　0．68

1，35

0，94

1，OO

　　　　　　ISS

炭　素　　　酸　素　　　チタソ

1　　　　　　0　　　　　　3

0　　　　　　4　　　　　　　1

0　　　　　　2　　　　　0．8

吸着によるXPSとISSピーク強度の変化．各ピーク強度は，溝浄表面の炭素強度で鏡格化されている。

XPSの測定は放射角60。で行ない，ISSは散乱角王OO。，入射角50。で測定した。
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を支持する実験的確証は得られていない．

　より深い表面領域（～10A）の憶報をもたらす

XPSのデータとISSの結果を考え合わせること

により，更に興味深い庸報を得ることができる．　　　8
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　之表4は，TiC（001）繭に酸素と水を別々に飽和吸

着させた時のISSとXPS強度変化を示したもの

である．各ピーク強度は，清浄面の族素ピークで

規格化されている．族素のISSピークの変化は，

酸素原子と同様に水分予も最外層の炭素原子上に

吸着することを示している．次に酸素のピーク強

度に注目すると，XPSピーク強度は，水と酸素の

飽和殴着であまり変わらないが，ISSの強度は水

の場合，酸素の場合の約半分である．水と酸素吸

着で中性化確率があまり変わらたいと仮定し，

ARUPSのデータが水の非解離吸着を示している

ことを考え合わせると，水分子は酸素原予を下に

水素原子を上側に向げて丁豆C表面に吸着してい

ると考えられる．この吸着状態は，分子論的にも

酸素原子に不対電子が存在することにより予想さ

れるが，ISSとXPSのデータによって直接示竣

されていることは興味深い．

　4．4．3　（111）面への酸素吸着

　TiC（111）面への酸索殴着は図10に示したよう

に，他の縞晶面と異って吸着逮度が早くまた仕事

関数変化も大きい．TiC（11至）面は図王8に示すよ

うに表面最外鰯はTi原子から構成されており，

その電子状態はTi（0001）と似ていることがUPS

の実験から知られている．前節の議論からTi－O

の繕合ができれぼ双極子モーメソトが大きくた

り，従って仕事関数の大きな変化が説明できる．

図18　清浄（1王1）表面モデル．

賦

乞
く

第40号

〔111〕

ぷ父、ω、

20L

三〇L

5L

1L

O．5L

O．1L

O，05L

　　一亙O　　　　　　－5　　　　　　　E肝

　　　　　　　エネルギ（eV）

図ユ9　酸素吸着による（m）のUPSスベク

　　　トルの変化．

図19は（1至1）の清浄面と酸素吸着にともなうUPS

スペクトルを示している．吸着面についてはスペ

クトルの変化盤を示した．清浄表面のUPSスペ

クトルにはフェルミ準位近傍に表面に筒在した電

子状態が存在し，このピークは酸素の初期吸着に

よって急速に消失する．代って64eVと5．7eV

の位置に02p状態に対応するピークが蝪現する・

5．7eVのピークは100ポCの加熱により消え，

6．4eVのピークのみが残る．このことは，2つ

のUPSピークは1種類の吸着状態にある酸素の

2本のエネルギ準位ではたく，2種類の異たった

吸着位置が存在していることを示している．この

吸着位置は玉SSでほぽ3回対称の3つのTi原子

に囲まれた位置であることが示されている、更に

詳しい議論は電予エネルギ損失分光法（E肌S）に

よって，行なうことにする。酸素吸着によって

XPSスペクトルの丁皇畠pに新しいTi－Oの結合に

よる状態が観測される．このピークは（王00）面で

は観測されなかったものである．表5に（100）面

との比較をまとめた、炭素原子の密度から考える

と（100）面と（亘11）面は両極端で，炭素原予の多

く存在している（100）面は不活性面であるが，炭
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表5

　　　　　　　　　　炭化ジルコニウムに関する研究

TiC（王oo）と（1王1）面の違い　　　　　　バターソが玉×ユ構造から〉百×〉百一R30度構

（100）　　　（至11）

表面原子構造

伎薬関数

最初吸着確率（酸素）

表繭電予状態

酸繁吸着による
仕審関数変化

水素吸着

　1x1
申性繭

3．8eV

～1／王ooo

　無

O．4eV

　不可

　至×至

樹生繭（Ti面）

　4．7eV

　～1
　　奄

　O，8eV

　　可

素原子が最外層に存在していない（至11）面は，Ti

金属の表繭に似た活性な性質を示している．

　444　高エネルギ分解能電予エネルギ損失分

　　　　光による吸着研究

　TiC（至11）面への酸素吸着および水素吸着につ

いて電子エネルギ損失分光法（EELS）を使用し

て調らべた．図20に酸素の吸着した（111）面の

EELSスペクトルを示す．表面に酸素が吸着する

と波数588c醐一1と709cm■1にエネルギ損失ピー

クが出現する、露出量の増加とともにそれらの強

度は増カロし，約3Lで飽和する．図20のスペクト

ルによって次のことが分かる．

　（1）酸素分子（02）の伸縮振動の波数は1556

　　Cm一王であり，観測した振動数はこの値より

　　非常に小さく，従って吸着酸素は分子状態で

　　たく，解離している．

　（2）吸着量によって2つのピークの波数が変化

　　しない．これは吸着状態が変化していないこ

　　とを示す．

　飽和吸着の表面を1000度でカ目熱するとLEED

越
偶

一　　　　　　　588

1　　　　　　　　　　TiC（1u）

≡　　　　　　　　　　HEAT互NG　OF

1　　　　　　　　　　100ぴ
1　　　　　　　凋×凋一R3ぴ

1　×33　　　709

170　　　一　肌

1＿～烹／・・1

　　0　20040060080010e012001唾00
　　　　　滋炎エネルギ（Cバ1）

図20　酸素吸着による（1王三）繭のEELSス

　　ベクトルの変化、

造に変わる．この時EELSスペクトルの709cm－1

の損失ピークは消え，588c狐一iのピークのみカミ残

る．このことは588c江1と709c邊α’1の損失ピー

クは1つの吸着酸素の異なった振動モードでなく

2種の異なった酸索の吸着状態に原因することを

示す．これは，図19の2つのUPSピークに対応

している．則ち709cm一工の振動モードをもつ吸

着酸素は1000℃で脱離するが，588cm’1の振動

そ一ドをもつ酸素は残り〉万×〉万一R30度の

原予構造を作る．

　残った588cm－iの振動モーギのピーク強度は，

鏡繭反射方向に鋭い山を示す。これはdipO1eIObe

と呼ぱれている双極子散乱過程の特徴である24）．

このため双極子散乱の選択則を適用すると，振動

モードがA。の対称性をもち，従って吸着位置は

C。、又はC畠、の対称性をもたなげれぼならないこ

とになる．即ちTiC（1！ヱ）表面ではOn　top　site

か，B洲ge　site（two－fo玉d　ho11ow　site）又は

Three＿fo豆d　ho11ow　siteに限られることになる．

表6にいろいろな表面に吸着した酸素の振動数

（波数）の測定値を示した・一般に吸着原子の振動

数は，緒合する原子の数が増えると復元力の方陶

が表繭垂直方向から傾くために振動数は減少す

る．実際，表6でOn－tOps三teの酸素の振動数は

王007c鮒1であるが，Bridgesiteで741cm刈そ

してT㎏ee－fo呈dho1亘ows三teでは300＿600c狐■王

と低くなる．丁三C（111）面上の吸着酸素の588

c鮒エの状態はPt（m）やNi（11王）の振動数とよ

く一致しており，Th欄一f01d　siteに吸着してい

るものと思われる．一方709c虻工の酸索は振動’

数からはBr三dge　s1をeかThτee一麦o1d　siteか識別．

表6吸着酸素の振動数
繭　　振動数（・㎜’1） 吸　着　位　腰

W（！00）

Cu（王00）

Pt（1u）

Ni（ヱC0）

N三（111）

TiC（u1）

王O07

741

604

338

580

426

319

588

588

709

On－top

Br三館e

Fourイo王d　Rouow

FOur－iO1d　H0110W

Three－fold　Ho1lo，v

Four－fo王d　Ho王互ow

ThreeイO王d　BO王10W

つ「圭1ree－io1d　至I王o王o，v
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　　　　　　　　　　　　　　　立

　　　　　　　　　　　＼
　　　　　　　　　　　x

　　　　、、

図2王　（ユ1王）面上の酸素吸着モデル．

されない．このため5章で述べるようにISSを使

周して調らべた、結果はすべてThree一童oid　s呈をe

に近い位置で，588c㎜■工の振動数をもつ酸素は，

709c鮒正の酸素よりも0．2A高い位置にいるこ

とが分った．

　以上の結果から決められた酸素吸着位置は以下

の通りである．まず588c鮒王の振動数をもつ酸

素は図21で示されたAのThreefo呈dsiteであ

る．ここでは丁三〇的な繕合が生ずるが，このた

め原子閤隔が縮まり，他の空間　（Bで示す）が広

くなり，ここに入った酸素は3つの隣接Ti原予

と結合することができず，少し中心からわずかに

ずれて2個の丁量原子と繕禽する．即ちBサイ

トの酸素は見かけはThree一圭o1d　s1之eに入ってい

るが，Bridge　siteの結合をしている．この吸着

モデルにより，以下のすべての実験事実を説明す

ることができる（図21）．

　王）709c賦■工の酸素は振動数が高いにもかか

　　わらず，結合力が弱い．（100ポCで蒸発す

　　る．）

　2）709cm一工の酸素はXPS，UPSのピークの

　　化学シフトから考えると588cm一工よりも結

　　合にイオソ性が大きい．それにもかかわら

　　ず，図20で双極子散乱の衝突断面籏が小さ

　　い．これは，709cm－1の振動が，表面垂直方

　　向の振動ではなく，傾むいた振動であると考

　　えられる．

　3）ISSの結果と矛盾しない．

　4）振動数の高低も表6の煩となっている．

　5）仕事関数の極大もこの2種類の酸素によっ

　　て説明できる．

　次に水素吸着について述べる・趨高真空中に

丁呈C（至11）面を放置すると水素とCOが吸着する

が，XPSや夏SSでは酸素のみが検出できるだけ

である．しかしEELSを使用すると水素の振動

が検出される．図22に水素・重水素を5L露出し

た時の（11王）表面のEELSスペクトルを示した．

図23には露出量に対する各損失ピーク強度の変化

を示す、水素が吸着すると王O09C虻三に損失ピー

クが出現し，露光量の増加とともに増加する．そ

して～3Lで飽和する一重水素の吸着ではその振

動数が1009／〉万竺709c㎜■工にずれる．H皇の伸縮

振動（4560cm’一）の損失ピークは観測されないこ

とは，水素は解離吸着していることを示してい

る・図22で飽和吸着の吸着量を単原子層であると

仮定すると水素の初期吸着確率はヱである．

　！009cガiの損失ピーク強度は鏡面反射方向に

・塾

　　　4ユ4
　　　l　1

　　　　1
　　x3G0

709

1008

　5LD。
▲θ＝ユθ

　5LH！

▲θ＝1θ

　5L肌
△θ＝θ

○

碗

国

＼
〇

一

H
の
ω
o
■

図22

C10002000
　　　　　　　繍炎エネルギ（cm■互）

水素，重水素の吸着した（m）表面の

EELSスペクトル．

×1oL且
X工O’；

ユ5　　　r帥。。。、一1）
　　　ヂー万　　　　　　・o

　　　　　　　　　　　「王0　　　　　　　　ムO（588o醜…1）

　　0123垂567　　　　　　　　　露地鐙（L）

図23水棄・酸素のEELSピーク強度の変
　　化I
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　　　　　　　　　　　　　←一一苗一
　　　　　　　　　　　　　　3．06A
　　　　　　　　　　　　（o）H＝／TiC（l1王〕

　　　　　　　　　　　　　　〕士二而図
（田）H。／Tiρ（111〕三禰翻

　　　　驚124水素吸着そデル．

表7　吸着水素の有効竃荷

吸　着　系　　　　　　e弗 X〃一X8

H2／Tic（1至1）　　　　　　　　　o．080

恥／pを（111）　　　　α054

軌／w（1王1）　　　　　o．o工8

　O．6

　0．4

－O．4

鋭いピークをもつ．これは散乱機構が双極子散乱

であることを意味している．酸素吸着の場合と同

様に，振動数と双極子散乱の選択則こよって水素

の吸着位置が決まる．更に金属水素化物の力の定

数（108N／m）を仮定すると水索の位置もTi原

予上O・35Aと計算される・結果は図24に示した

ようにThree一±o1d　siteに入っている．この吸着

位置をTi（000玉）面の水素に比較すると，Three－

fo1ds呈亡eの空間がTi－Cの結合のため広くなって

おり，その分，水素が申に落ち込んでいることに

対応している．

　双極子散乱の強度から表面に吸着した水素の動

カ学的な双極子が，次の式から求まる触）．

　　丁倣／τ喧戸4π（1－2θ週）’ノ2凡／（α。亙。cosθ。ε一皇）

　　　・Kolμ」μ＞12＊F品（θ品）　　　　……（7）

　ここでE王は1次ピーム・エネルギ，θ互入射角，

ooボーア半径θE・＝kΩ／E／，kΩは振動数，KOlμ⊥

1μ＞12は双極予遷移確率・N呂は吸着物の密度・F窩

（θ宮）はθ呂により0～6．δまで変化する関数であ

る．求めた双極子はO．013Dで図24の原子構造

から有効電荷を求めるとe＊二〇．08となる・表7

で他の測定例と比較した．表7は，結合のイオソ

性が増加するにつれて，吸着水素の有効電荷も増

カ同していることを示している、

　EELSでは吸着原子の振動を観測しているため

に熱振動の一般武を使用して振動振幅を求めるこ

とができる、図25に調和振動の範魑内で計算した

吸着原子の振幅の温度変化を示す・更に測定した

振動数と繕合エネルギから吸着分子のMorseポ

テソシャルを決めるこ二とができる．

　以上，EELSの結果として次のことが認識され

れた．

O．5

0．4

　　O．3

。く

1宣蔓

呈O．2
撃

　0．王

H
　　　　　　　C．35

　　　　　　　　O．22
C　　　　　　C．13
0（588）

　　　　　　　φ012
0（709）　　　　　丁三

0200400600　　　　　　　　　　　温度（側

醐5各原子の振動振幅の渥度変化．

1）0。，CO，H。の各気体はほぽ王の殴着確率

　で室温の（1玉1）面に吸着する。

2）酸素の吸着状態には2種類あり，一方は

　TiO的た結合をもち3個のTi原予と緒合

　し，他方はTi02的な繕合で2個のTi原子
　と結合する．

3）室温における吸着原予の表面垂随方向の熱

　振動振幅は，水素で0．35A，炭素で0，22A，

　酸素で0，13Aである．

　4．5　TiC1一エOエ層の形成

　酸素の飽和吸着した丁三C（至00）面をカP熱すると

吸着酸素が一部脱離するとともに，酸素の一部が

＞

無
蜜
蕎
争

3
R　T800 ユ6G℃

錨
慧

へ

り

　　　　　　　　溜峻（℃）

図26酸素吸着繭のカ鉋熱による伎泰関数の変

　　化．
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TiC格子にもぐり込んでTiC，0。．ヱ層を形成する

ことが従来まで示唆されていた．この表面の組成

・構造変化はTiCの電子放射を増加させること

から電子エミッタ材料にとって重要なことであ

る．この節ではTiCエ0ユー。層形成をARXPS，

LEED，ARUPSによって得たデータから確認す
る．

　図26は飽和吸着表面をフラシュ加熱した時に生

ずる表面の変化をO・・のXPS強度変化と仕事関

数で示した．各測定は総べて3分問の加熱の後に

室温にて測定Lた．図26に示Lたように，温度が

昇るにつれて，仕事関数は急速に減少し，～1000

C。で3．4eVの極小値（以後Φmi。状態と呼ぶ）

を通ったのち清浄表面の値に近ずく．Φmi。の状

を通ったのち清浄表面の値に近ずく・Φmi・の状

態でもO1呂のピーク強度はかなり多く残ってい

る．このことは，Φmi。状態を形成するのに酸素

が重要な役割を果していることを示している．

　清浄なTiC（100）表面は1×1原子構造をもっ

ている．酸素の吸着によって1x1構造の回折斑

点はややぼける・Φmi。状態では新しい回折斑点

が1×1構造のすぐ外側にあらわれる（図27）．も

し酸素と炭素の交換によってTi0的た構造が表

面に形成されたとすると，1×1構造の回折斑点

の外側に新しい回折斑点の出現が期待される．こ

れはTiOがTiCと同じ岩塩型の結晶構造をもち

ち，TiOの格子定数（4．17A）がTiCの値（4．3

A）よりも小さいことによる．LEEDから測定し

た格子定数の減少量（4±7％）は，理論的な予想

値（3％）によく一致している。ここで注意したい

点はTiO以外のTi酸化物は岩塩構造ではなく，

従つて図27のLEEDパターソは，TiO的原子配

列の形成を強く示唆している．回折斑点のぼけか

ら考えると，表面の構造は完全には周期性を保っ

図27Φmin状態のLEEDバターソ．

挫

へ

辿

8
貨

　　　4レ清綱（
　　　‘　　　　　　　　　　　’　　、
　　　’　　　　　　　　　　　　一　　　、

　　　芦へ今レ｝　よ

判’　Σ　　、ψ・i・
　　　　　　性
　　　　　　　　　　，　　　　　　　　ノ・　　　　　　　　　　　、
　　　　　　　　　　　い
　　　　．飽和■1及着面　　　　　、

　　　　　　　　　　　　＼
　　　　　　　　　　　　い
　　　　　　　　　　　　冷、　　　　　　　　　　　　　吋’

20　　　30　　　40　　　50　　　60　　　70　　　80　　　90甘

　　　　　　放出角（度）

　　図28各表面状態でのTi室。のピーク強度の

　　　　放出角変化．

ていない、これは表面上に諸々の大きさのTiO

粒が存在L，従って諾々の格子定数が存在してい

るためであろう．即ちTi0とTiCの混合相Ti0エ

C1一。が表面に形成されていると考えられる・

　次にARXPSで表面酸化物相の状態を更に検討

Lてみることにする．図28に清浄面，酸素吸着面

およびΦ血i、状態の表面について測定LたTi2。

のピーク強度の角度変化を示した。幾つかの山が

観測されるがこれらは光電子による回折現象によ

る．ここでは回折現象を無視し単に表面に対する

感度変化のみに注目する・図28で黒丸は清浄面，

3角形は酸素飽和吸着面で，Φmi、は白丸で示さ

れている．低角側で飽和吸着面のTi強度が他の

面よりも低いが，これはTi。。の光電子が表面最

外層についた吸着酸素によって減衰するためであ

○

昌
＼
“
＼
唱
s
一

｝

ユ5

ユO

△酸素孔

む包和吸着
’0Mi。状態

　　d
　刃　’

　1卓
’　日

　　　　　　　　　　’　△
‘α・　　　　　　、＾　　　’
　　心へ　’　　、げ
　　　　v

　　　　30　　　50　　　70　　90
　　　　　　　　　　　　　　放出角（角）

図29Tiと炭素のXPSピーク強度比の放出

　　角変化．
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・（舳mφ

　　　　30　　　　　　　　50　　　　　　　　7C　　　　　　　gO

　　　　　　　　　　放脳狗（度）

図30　酸素とTiおよび族棄のピーク強度比

　　の放出角変化．

ろう。他方75度以上の高角ではTiピークの強度

はΦ皿三。状態がもっとも商い．このことは，Φmi、

状態では最初の面に比較してTi遇剰になってい

ることを示している．岡じ結論はTiと炭素のピ

ーク強度此を比較することによっても関確にな

る．図29に放賜角を変えた時のピーク強度比を示

した．低角側セは小さい変動を除いてほぽ一定で

あるが，高角側で増カ費する．特にΦ皿i。の状態の

上昇は著しく，Φm1、、状態では表函層の炭素の盤

が減少していることを示している．これは酸素と

の反応によって一部の族素がCO気体とたって脱

離するためと考えられる．薙実，COの脱離が酸

素吸着の炭化物表面で観測されている25）．

　更にARXPSの強度変化から表面酸化物層の厚

さを概算してみることにする．図30にΦmi、状態

のXPSのピーク強度此【I（Oエ呂）／I（Cヱ畠）と互（Oユ島）／

王（Ti。。）］の角度変化を示した．図31の中に示され

ている曲線は以下の討算法で求めた3つのモデル

の値である・計算値は20度の位鰹で実験値に一致

するように正規化した．

　光電子の回折効果を無視すると，i原子のj準

位のXPSピーク強度Iij（θ）の放出角（θ）依存性は

次式で与えられる．

　　　　（ユOO）Plane
…　o・．・O　　一叩一一＾一TiO一一＿＿＿一一

　　　　1　1…ヨニ…O
　　　　T1C　　　　　　T1C　　　　　　　TlC
　　　　」　　　　　　」　　　　　　」
Mod・11　　ム唖ode12　　八唖ode13
F…9・6・　Si伽p］e皿〕ode］s　of　surface　oxide〕黎yer，

　　　図3工　3つの表面酸化物羊デル．

∫。ゴ（θト∫

／ン・似ハ（・）…（一・・ん。・・1）…（・）

　ここでσijはi原子のj準位の衝突断面稜で，

F也（Z）は壬原予の深さ方肉の分布，Sは放射面稜

を示し，平均自由行程（2ij）は文献値を使用し

た蝸）．X線の強度分布はZ～λ、jの深さ頒域では

像とんど一定である・武（8）を図31に示した3つ

のモデルに適用した．図32で壬デルユは表面最外

層が単原子層の酸素で覆われている．壬デル2は

単原子綴のTiOで覆われている、モデル3は2

単原子層のTiOで覆われている．図30で測定点

はモデル2と3の中閥に存在している．このこと

は酸素原子が丁三C（100）格子の表繭からユ～2層

まで侵入していることを意味している．L囲Dの

繕果を考えると，Φmi丘状態では互～2単原子層

のTiO亜C。一エ膜が表面に形成されていることを示

してし・る．

　この節の最後に酸化物層の電子状態について議

論することにする．図32は酸素の存在する表面の

UPSスペクトルである。まず最初表面をユ04Lの

酸素露舳こより飽和吸着させ，次に3分閥ずつ各

湿度でカ珂熱し，室温で測定した．励起光にはHe

の共鳴線（h峠21，8eV）を用い表面垂直から35度

の方向から光を照射し，表面垂直方剛こ放出した

光電子を測定した．

　図32のスペクi・ルは3つの部分に分げられる．

まず第1の状態は860℃以下であり，2つのピー

クが4．9e▽と6．5eV付近にある．4．9eVのピ

ークは温度が上るにつれてやや鋭くなる傾向をも

つ．最初の変化は860℃から900℃の閲で起る。

これは図26の仕事関数の急激な減少と対応してい

る・90びC～ユ王OぴCが第2の状態であり，次の様・

な特徴をもっている．

　（1）419eyの酸素のピークがより鐘くたる．

　（2）Bで示される新しいピークが3．2eVに出
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図32　醸素吸着面のカ鉋熱によるUPSスペク

　　　トル変化依存性．

　　現する．

　（3）Aで示されるピークがフェルミ準位近くに

　　現われる。

　第3番の状態のスペクトルは115ぴC以上で出

現する・これらのスペクトルは清浄表面に近く，

12・（又は4）と4に対応する2つのピークが

1．2eVと3．9eVに存在している．

　Φ皿i。状態は第2の状態に属しており，フェル

ミ準位近くのピーク（A）はUV光の波長を変え

てもまた放出角を変えても常に観測される・これ

はΦ㎜i。状態のフェルミ準位近くの状態密度が

TiCの清浄面や飽和吸着面よりも高いことを示し

ている．丁貴O・は電気的に絶縁物であるのでフェ

ルミ準位に状態密度がないためにTi02形成の可

能性は否定される．更にTiO。では，3．2eVの

ピークも説明できない．逆に丁三〇は金属的伝導

性をもち，フェルミ準位近傍の状態密度もTiC

よりも高い．重た3．2eV付近に相当する42・4

　5．0

＞

3
麺
吊4．0
迷
矯
串

　3．0

φm…n．

10－210■1ユぴ　ユ01　至02103　ユ04　　　　　　　　　　至02　　　ユ04

　　　　酸索露出量（L）

図33　Φmin状態の酸繁吸着犠性．

の準位も存在し，電子状態の観点からも丁量O的

な膜の形成を支持する．

　以上LEED，ARXPS，ARUPS，仕事関数変化
より調らべたΦ醐i。状態はTiC（100）表面に1～2

原子層の厚さをもつ丁三〇。C吋が形成されている

ことを示した27）．このΦmi。状態が電界放射型の

エミッタに利用できるか否かは非常に輿味のもた

れるところである．図33にΦmi皿状態に酸素を吸

着させた時の仕泰関数変化を示す．酸素吸着によ

り2eVの大きな仕事関数変化が生ずる，これは

安定なエミッター百こよって好しいことではない．

　4．6　タングステン（W）不純物につい

　　　　て

　市販の炭化物の原料中には約0．5wt％のW不

純物が含まれており，この不純物は単結晶化に

よっても敢り除くことはできない．Wの蒸気圧は

TiCの蒸気圧よりも数桁低いためにTiCチップ

を加熱すると，Wが表面に蓄積することになる．

10■10Torrで～160ぴCのフラッシュ加熱を数百

回行なうと，～0．1単原予層のWが表面に蓄積す

る．図34に角度分解型XPSのスペクトルを示す．

C1昌ピークとW4dピーク付近のスペクトルを放

出角を変えて示した．放出角が大きくなるにつれ

て，W壬dピーク強度がC、宮ピーク強度に比較する

と相対的に大きくなっていることが分かる．これ

はW不純物は表面最外層に蓄積していることを示

している．

　図35にこのW不純物の存在する（至00）面への酸

素吸着特性は示Lた．O王呂XPSピーク強度と仕泰

関数変化を酸素露出量に対して示した・吸着遠度

はW不純物の存夜していない表面とほぽ同じで

あるが，仕事関数の変化は，清浄繭よりも大き
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填
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図35Wの蓄積した表蘭の酸素吸着特性．

へ

℃

絡
幾

い．図35で点線はW不純物の存在しない場合（図

9）の仕事関数変化である．仕事関数は～60Lで

5．2eVの最大値をとり，その後王04Lで4．9eV

に近づく．前節で議論したように，（100）面の小

さな仕婁関数変化は炭素原子への酸素の選択的な

吸着による・同じ議論を適用すると，この表面で

の大きた仕事関数変化は，炭素位置だけでなく

TiやW原子位置にも酸素が吸着しているを意味

する．この酸素と結びついた丁三原子の存在が，

XPSの丁呈2邊ピークでも確認されている・

　W不純物の存在は強電界電子エミッタの電流

変動を大きくするために電予源とLては好童しく

肌・．この事実から本研究ではW不純物の存在

しない単結晶が作られて，前節までの表面研・究お

よび，電子放幽の実験に佼用されている．
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5。直衝突イオン散乱分光法

　5．1　はじめに

　今冒の工業材料では，物質の内部の電気的，光

学的，磁気的，機械的，熱的性質などを利用した

もののほかに，物質の表面・界面に特有な諾特性

を利用したものや，従来はどちらかと言えぼなお

ざりにされていた表面・界面の理解と制御が進め

ぼ性能の飛躍的向上が期待されるものが非鴬に多

い．こうして，今Bの二こ業材料の研究において

は，表面・界函の研究が極めて重要な位置を占め

ており，その重要性は最近の技術の高度化に伴っ

てますます増大しつつある．近年，特に最近の約

！0年問に，「表面科学」が飛躍的な発展を遂げた．

その原困として，超高真空技術の発達，各種実験

手法の開発と改良，理論研究手法の進歩，未開拓

の学間分野としての表面・界面に対する基礎的輿

味の高揚などを挙げることができるが，工業材料

の開発と改良のためには表面・界面の研究が非常

に重要であるという上で述べた点が広く認識され

るようにたったこともまた大きな原動力となった

のである．

　こうした背景のもとに発展してきた表面科学は

今昌までに現代科学としての体裁を十分に整える

に至ったが，工業材料の表面・界面の研究に対し

て大きな寄与をしているかどうかという立場で見

れぱ，まだ未熟であると言わざるを得ない．すな

わち，表面科学の基礎的た醗究と工業材料の表面

・界面の研究との楯互連係は］部の例外を除いて

まだ極めて不十分である。その］つの原閃は，工

業材料の現実の表面・界面は非常に複雑な状態に

あるので，それを単純化された実験と比較したり

理想化された議論の上に載せたりすることが容易

でないためである．しかしそれ以榊こ，理想に近

い状態に処理された表面についてさえ，表面の最

も基本的属性である原予構造を正確に知ることが

容易でないという表面科学の現状がある．この現

状を端的に示す例として，これまで実に多くの研

究がなされてきたシリコソの低指数表面の原子構

造がまだどれ一つとして正確には分っていないと

いう蓼実を挙げることができるD・今目の表面科

学では，二〔業材料の研究との関連で，多くの閲題

を次々と迅速に処理していきたいのであるが，上

述の点が大きな障害となっている．このような理

由から，表面の原子構造を迅遠かつ容易に解析し

うる手法が開発されれぱ，それは工業材料の開発

に多大の寄与をすることになろう．

　一方，表面の原子構造を迅遠かつ容易に解析し

うる手法を開発することは，表面科学の純粋科学

としての発展にとってもまた極めて重要である．

実際，表面の原子構造に関する正確な知識なしに

表面の電子状態や原子振動などについて議論する

ことは，非能率的であるぱかりでなく，時によっ

ては砂上に楼鰯を築くことになる．Lかしたが

ら，表面の原子構造解栃は決して容易な作業では

ない．蛋自質の構造解析以上に困難であるとも表

現される．分子量が十万にも達する巨大分予の構

造が解析可能である今日，なぜ表面の原子構造解

析がそれほど童でに困難なのであろうか．その理

窮として，巨大分予の構造解析も，まずその分子

を結騒化させることから始まることを想い起すべ

きである・緒晶の構造解析は，「量子力学的粒子

の回折」という“伝家の宝刀”を用いて比較的容

易に行たえる．ところが表面は結晶ではたい．表

面は結晶の切れ端であり，結晶の周期性がそこ1で

破れている場所である．多くの場合，表面に平行

な方向の周期性は存在するが，かと言って表面は

二次元結晶というわげでもたい・なぜなら，表面

は空帥こ孤立して存在するものではなく，下地の

結晶と継っているからである．表面はむしろ］個

の巨大分子と考えられるべきである．このような

理由から，表面の原子構造解析にとってr量子力

学的粒子の回折」という方法は，必ずしも最適の

方法とは言い難い．低逮電子線回折（Low－Ener－

gyE亘ectronDiffracticn、略してL旺D）は，表

面原予構逢解析の最も標準的な方法とみなされて

いるようであるが，これを用いて表面原子構造を

定量的に解析する場合，多重散乱効果を正しく考

慮に入れた回折強度の極めて厳密な解析を行なわ
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ない限り，僑頼性の、叙で疑間が残る．光電予圓折

（Photoe1ec言ron　D三附action，略してPED）2），表

繭X線吸収連続徴細構造（Surface　ExtendeδX－

ray　Absorption　Fine　S芝mc加re，略してSEX－

AFS）3〕の測定もこの範駒こ入る表圃構造解析手

法である．

　これに対L，r実空聞法」とも言うべき表面構

造解析手法とLて，低速イオソ敵乱分光（Low

Energy　IOn　Scattering　SpectrOscopy，賂して

玉SS）壬），ラザフォード後方散乱分光（R雌herford

Backscattering　Spectroscopy，略してRBS）5），

およびごく最近登場してきた走査トソネル顕微法

（Scanning　Tunne1ing　M呈croscopy，　1略して

STM）伍〕がある．しかしながら，夏SSとRBSは

表面構造を定量的に解析する上で閲題が多く，

STMは繁験が極めて閑難である上に，起ってい

る現象の理解がまだ不十分であるという難点があ

る．

　以上のように，表面の原子構造を迅速，容易，

かつ高い信煩性をもって解析しうる満足な季法は

まだ存在しない．そこで，筆者らはこの現状を打

闘しうるような表面構造解析のための新手法を開

発することを園指した・r迅速」およびr僚頼性」

の要講から，そのようた手法は「実空間法」でな

ければならず，そのためには古典カ学的粒予とみ

なLうるイオソを崩いるのが適当であろうと考え

た。イオソを用いる場合，「容易」という要請か

ら，大型加遼機によってのみ得られる～MeV高

エネルギーイオソを周いるよりは，通常の笑験室

規模のイオ：ノ銃によって得られる～keVの低エ

ネルギーイオソを用いる方が好ましいと考えた．

こ二うして，いかにすれぱ低速イオソを用いて表面

の原子構造を解析できるか，しかも定鐙自勺に解析

できるかを検討し，直衝突イオソ敬香L分光（豆醐一

pact－C〇三1呈s…on王on　Scatξering　Spectroscopy，i喀

してIαSS）と名付けた有力た新手法を開発し
た7）由蝸〕、

　ICISSは，固体表繭の原子構造解栃に極めて有

効である．IC互SSでは，イオソビームという“光”

の申に置かれた原予は後方に影を生じること，そ

してその影の中の原予は“見えない”という首典

力学的概念が用いられ，データの解析があたかも

緕晶型を季にとって眺めるがごとく直観的に行な

える．玉CISSでは～keVの低エネノレギーイオソピ

一ムが用いられるので，原子の影の太さは原子半

径のオーダーであり，したがって球を密に稜重ね

て作った緒晶模型を眺める場合のように，表面の

一二層しか“屍えない”（ICISSが表面に極めて敏

感であるのは後述するイオソの申性化とも関係が

深い）・重た表面に複数種類の原子が存在する場

合には，その各々をスペクトルピークのエネルギ

ー位置から固定できる（緒晶模型で言えぱ球の色

の違いまで分るということである）．そして，何

よりも表面原子構造の定最的解析が容易に行なえ

ることが最大の特徴である・

　種々の表面構造解析手法が存在する中でICISS
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　）
が占める立場は，他の研究者による最近の論文蝸

の次のような爵頭の一文が端的に述べている：

　r逆格子空閥でのバターソを実験的に求めるこ

とによって表面の再配列構造を解読Lようとする

ことは，多くの場禽，ほとんど手に負えない作業

である．Si（7×7），P芝（110），Au（1至O），……たど

の表面の構造模型の数が増えつつあるという現状

はこれを如実に物語っている．科学者達が今日ト

ソネル顕微鏡（上で述べた走査ド■ネル顕微法

STMのこと一筆者訳注）を熱狂的に歓迎してい

る理歯の一つがそこにあると思われる；このプ了法

は表繭を実空閥で示してくれる．しかしながら，

トソネル顕徴鏡は表面を形成する原予の芯を“屍

ている”のではなく，フェルミ準位での状態密度

を“見ている”のである。したがって，その印象

的な像にもかかわらず，原子位置に関する憶轍は

閥接的で，電子構造の記述の精度に依存する・ほ

とんど同じ頃に，しかしそれほど注冒を浴びるこ

となく，別の“実空1湖法”が青野らによって提案

された．この方法は低速イオソ敬乱分光ISSを特

殊化したもので，著者達自身によって直衡突イオ

ソ敵乱分光ICISSと名付げられた・この方法は明

らかに表面におげる原予の芯の棉対的位鰹闘係を

極めて随接的に教えてくれる．そLて方法を襖雑

化するような二二二次■杓過程はほとんど存在しないよ

うに思われる．……」．

　本章では，次の5．2節において互CISSの原理に、

ついて述べ，5．3節以下で工αSSを用いて行った

表面原子構造の解析に関する研究およびその関連

研究について述べる．それらの研究とは，イオ

ソー原子相互作用ポテソシャルの研究（5，3節），

表繭原子構造の解析（5．4節），表繭吸着構造の解
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析（5．5節），表面欠陥構造の解析（5．6節），表面

原子熱振動振櫓の解析（5．7節），イオソー表面電

子交換の研究（5．8節），表繭電子二次元空間分布

の解析（5．9節）である。

　5．2　原理および装置7）’8）’10）I15）

　5．2．1原　　理

　ICISSは煎節で言及Lた互SSを特殊化したもの

である、通常のISSでは散乱角θ。（添字Lは実

験室系を示す）を適当に選んで（普通90。近辺に一

とられる）測定を行うのに対しΩSSではθLを

最大の三8びにとる。すなわち，慮衝突条件で入

射方肉と丁度反対方向に散乱されるイオソを観測

する．このように夏CISSは通常のISSを単に散乱

角のとり方に関して特殊化Lたものであるが，こ

の特殊化がいかに有効であるか，またこれによっ

ていかに質的に異なった局面が現れてくるかを以

下に述べる．

　図1（a）は通常のISSの実験状況を模式的に描い

たものである．図のように試料表繭に，低エネル

ギー（～至00eV－10keV）のイオソ，たとえぼ

He＋イオソを入射すると，He＋イオソは種々の方

向に散乱されるが，散乱角θ。を適当に選んでそ

の方向に散乱されるHe÷イオソのエネルギー分

布を測定すると図1（b）のようなスペクトルが得ら

He＋

冬、＼

　　　　　　　　　　A7；’’

　　　He＋

／∴　　　　　　　〉　　　　　　、■ぐ
　　　　　　’　　　　　　’　　　　　’　　　　　’

／
＼　θ
＼L

　＼　　lo〕

lb〕

　O　　　　　ε＿→　　　　Ec
図ユ　（a）夏SSの実験状況の模式図、（b）測

　　定された散乱イオソのエネルギースペ

　　クトルの模武図．

れる．図のようにピークA，Bが観測されたとす

ると，これは試料表面に原子A，Bが存在するこ

とを示Lている．そしてピークA，Bのヱネルギ

ー位置から原子A，Bの同定ができる、すなわち，

入射イオソの質量とエネルギーを払，五〇とする

と，質量〃玉の原子によって散乱角θ・の方向に

散乱されるイオソはエネルギー

レ凪（払㍍）2・

ト・・ら・（影一・i刈「2
・・（1）

をもつ．こうして，互SSによって表面の化学分析

を行うことができる．

　低エネルギーイオソの速度は，たとえぼ王keV

のHe＋イオソの場合には1．6x1o7c㎜／sで，ボー

ア遼度（水素原子の王S軌道を周回する電子の速

度2．2×10豊c㎜／s）に比べて1桁程度小さい．す

なわち，低速イオソは電子に比べてゆっくり運動

する．このため，低遠イオソが圃体表面で散乱さ

れるさい，イオンと表面との問で電子の交換が起

こる十分な時問的余裕がある．したがって，中性

の場合に閉殻電子構造をとるHe，Ne，Arのよう

な希ガス元素のイオソは，固体の電子を受けとっ

て容易に中性化される（中性化の確率は100％に

近い大きた値である）．こうして，表面から深い

ところで散乱されたイオソはほぽ完全に申性化さ

れるため，普通用いられる静電型エネルギー分析

器によっては観測されない．すなわち，希ガスイ

オソを用いる1SSは表剛こ極めて敏感である．た

とえば図三（a）のように表面から少し深いところに

原子Cが存在しても，それはスペクトルピークを

与えない．こうして，互SSは表繭に極めて敏感た

化学分析手法なのであるH）’1島〕．

　しか〕SSの真髄は表面の化学分析にあるので

はたく以下に述べるように表面の原子構造を解析

できる点にある．図2（a）は入射イオソがターゲッ

ト原子によって散乱される際の軌道を模式的に描

いたものである、図から分るように，ターゲヅト

原子の後方にシャドー・コーソと呼ぽれるイオソ

が侵入できない影ができる・図2（も）は散乱の徴分

断面積を散乱角θ。の関数としてプロットしたも

のであり，図2（c）はθ・と衝突パラメーターゐと

の関係（一意的た対応がある）を示している、さ

て，図3（a）は結晶表面の近くに存在する原予A，
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吋

I（θL）

一

一

でb）

A

He＋

戸、B　’・

　　　　　　　lo〕

（b）

θL（度）

　　　　　　　　　　　（C）

図2　イオソ散乱における　（a）軌道，（b）微

　　分蕨面積，（C）衝突バラメーター5と散

　　勧角θエとの関係．

Bが共にISSによって観測されている状況を示し

ている．破線は原子A，Bのシャギー・コーソを

示し，太線は入射イオソが左上方から飛来して着

上方に置かれたアナライザーに向って散乱される

際の軌遺を示している．いま図3（b）のように試料

を紙面に垂直な軸のまわりに回転すると，原予B

は原子Aのシャドー・コーソのために観測されな

くなる、これはシャドーイソグ効果と呼ぱれてい

He＋

　　　　　　　｝A　　’、
　　　一一一　‘一’・r‘一’・　　　　　■．一一一‘’’・’1

　　　　　　　l　　　　　　　　　　　　　　　　’ガ

　　　　　　　1　　　、・＾へご’
　　　　　　　1　　　　　’　　＾　　べ

　　　　　　　l　　1　8　い、

　　　　　　　．　　　　1　　　　　　　　　　　，

　　　　　　　　　　l　　　　　　lb〕

　　図3　（a）ISSによつて表面原予A，Bが観

　　　　測されている様子．（b）試料を回転す

　　　　ると原予Bは原子Aの影（シャドコー

　　　　　ソ）に隠されて鶴測されなくなる（シ

　　　　　ヤドーイソグ効二梁）．

る．このようにして，原子Bは原予Aよりも深い

ところに位置していることが蜜ちに判晩する．化

合物ABの種々の指数表面の最外層がA，Bどち

らの原子によって作られているかという闘題はこ

の方法によって容易に解くことができる・また，

図3（b）において試料を表面の法線の回りに回転し

ながら原子A，Bによって散乱されるイオソの強

度を測定すると，原子Bをとり魎む原予Aの配列

の対称性も明らかにできる。同様の方法で吸着原

予の吸着位置についても情報を得ることができ

る．

　しかし，ISSによって図3の原子A，Bの相対

的位置関係（AとBの蹟離やA－Bが表面となす

角など）を定盤的に求めることは困難である・

玉CISSはそのような定量的解析を可能にしようと
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｛b〕lSS

αl　　　　e・キ18ぴ

　　　　　　　’　　　■　　　＼　　　わ
　　　　＼．　18
　　　　　＼　　、
　　　　　　’　　　　　、　　　　　　＼　　・
　　　　　　　1　　　　　　　＼

図4　（a）ICISS（散乱角θエ㌘1鮒）と（b）

　　通常の五SS（θエは普通9ηとの比較．

するものである．

　IC夏SSでは散乱角θ。を最大の18ぴ重たはその

近傍にとり，表面の原子と直衝突（狂面衝突）を

起こして入射軌道を逆にたどって散乱されてくる

イオソを選択的に鰯測する．要するに，ICISSで

はイオソ散乱という“冒”を通して，表面の各原

子の丁度r中心」を“眺める”わけである、この

ため，図4（a）に示したように，原子Aのシャドー

・コーソが原予Bを隠すシャドーイソグ効果が始

まる臨界的状況において，原子Aのシャドー・コ

ーソの周端は原予Bの中心を良い近似で通過する

はずである咽4（b）に示した通常のISSでは，シ

ャドーイソグ効果が始まる臨界的な状況において

も，原子Aのシャドー・コーソと原子Bの間には

単純な位置関係は存在しない］・上で述べたICISS

の特長を用いると，もしシャボー。コーンの形が

既知であれぼ，次のようにして表面原予構造の定

量的解析を行うことができる（シャドー。コーソ

の形に関する詳細な議論は5．3節で行なわれる）．

　図5において，原子Aのシャドー・コーソ（実

線）は既知であるとする．原子Bのシャドー・コ

ーソ（破線）は未知でもで童わたい．いま化合物A

Bのある表面を想定L，表面での結合A－Bの距

離および表面に対する角度を知りたいとする．多

くの場合，原予A，Bの問の表面に平行な距離∂

は既知である．この場合，原子Bは原子Aから

水平に∂だけ離れた直線／上のどこかにあるはず

である．いまICISSにおいて原子Bからの散乱

鐵5　ICISSによつて表蘭原子A，Bの相対位

　　置を決定する方法の説鯛憂．

カミ原子Aのシャドーイソグ効果によって観測され

なくなる臨界角α。を求めれぼ，この方向を軸と

する原子Aのシャドー・1コーソと直線1の交点と

して原予Bの位置を直ちに求めることができる．

∂が未知の場合には，原子Bに対して図5の原子

Aとは異なる位置にある別の原子Aに関して同様

の測定を行い，2つのシャボーコーソの交点とし

て原子Bの位置が決定される．この方法は原子A，

Bが同種であっても適用できる．この場合にはス

ペクトルは単一のピークを示すだけであるが，そ

の強度カミα。において突然ある割合だけ減少する

ので，α。を決定することができる・図5において

Aを吸着原予，Bを下地表面原子と考えれぱ，’吸

着原子Aの表面からの高さも求めうることが分る

であろう．吸着原子が表面第一層の隙馴こ落ち込

み第一層より深いところに吸着されている場合に

はBを吸着原子，Aを母体表面原子と考えれぼよ

い．また，図5においてA－Bを吸着された二原

子分子と考えれば，その結合距離および繕合轍と

表面とのなす角も求まることが分る．さらに，吸

着された二原予分子が首振りの熱振動をしている

場合，シャドーイソグの臨界角はぽけるであろう

が，そのぼけから振動の振幅（およびその異方性）

を知りうる可能性もある、二原子分子よりも大き

な分子が吸着した場合の構造も解析は多少複雑に

なろうが決定しうるであろう．

　上で述べた特徴を含めた至CISSの3つの特徴が

図6に通常のISSとの比較においてまとめられて

いる．図の左側の（a），（b），（c）は遼常のISSを，

右側の（a’），（b’），（c1）はIC互SSを示す．（a）と（a’）

．は，」二で述べたように，通常の互SSでは表面原子

構造の定量的解析は困難であるが，至CISSではそ
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　　図6　遜常のISS〔左側の（a），（b），（c）〕と

　　　　IC至SS〔右側の（a’），（b’），（c’）〕　と

　　　　の比較．

れが可能であることを示す．ところで，イオソ散

乱においてはシャドーイソグ効果の維にブロッキ

ソグ効果と呼ぼれる重要な効果がある、これはあ

る原子によって敵乱されたイオソの軌遭上に別の

原子が存在すると，繕局第一の原予による散乱は

観測され次いという効果である胴6（b）参照コ．ブ

Pツキソグ効果も表面の原子構造解析に利用でき

るが，シャドーイソグ効果とブロッキソグ効果の

両者が共存するこ二とはしぱしぼ不都合を生じる．

なぜなら，案験的にある散乱イオソ強度の減少が

観測されたとして，それがシャドーイソグ効果に

よるものであるが，ブ瞑ツキソグ効果によるもの

であるかをあいまいさなく判断することは困難だ

からである・ところがIC工SSでは入射軌遺を逆に

たどって散乱されてくるイオソを観測するので，

ブ巨ツキソグ効果は起こりにくい［図6（b’）参

照］．こうして，夏CISSではデータの解析が著しく

単純化される．イオソ散乱では図6（c）に示された

二回敵乱やも’っと一般的た多重敵乱が起こること

がある、測定される散乱イオソのエネルギー・ス

ペクトルにおいて多重散乱の寄与が大であれば，

解析は複雑となる．ICISSではこの多重敵乱の効

果は極小となる．なぜたら，多重敵乱の全体とし

ての断面は散乱角θLが大きくたるにつれ減少す

るからである£これが図6（c’）に模武的に示され

ている］1こうして，玉CISSでは解析が種々の点で

極めて単純化されるのである．

㌶嘉真品芋こ納められた回転可能な静電

型エネルギー分析器，イオソ源，試料マユユピレ

ーター，およびその他の付属設備から成る、趨高

真空槽の基本真窒度は5×10－1lTorrで，静電型

㌶㌫鴛㌫鴛㌫型二鴛簑

㌶盗㌃二二ふ㌶ニニζ二
であった・付属設備としては，低速電予圓折装

㌶簑鴛㌶㌶㍗線光電子分

セこ㌫婁鶯㍗鴛鴛ζ二ぷζ

ルギー分析器を同一方剛こ置かなけれぼたらない

が，それは物理的に不可能改ので，イオソ源とエ

ネルギー分析器を可能な隈り近づけ，θF163。で

実験を行った．これはθF18ぴからげずれて

いるが，この小さなずれはほとんど闘題にならな

い、なぜなら，θLと衝突パラメーターわの関係

を添す図2（c）から分るように，θLが18ぴに近ず

くとあは急遼に零に近ずくからである．

　5．3　イ才ンー原子相互作馬ポンテンシァ

　　　　ルの研究7）’8）’10）

　ICISSを用いると，もし表面の原子構造が単純

で既知である場含，その表繭を利用してシャドー

・コーソの形を実験的に求めることができ，その

緒果からイオソー原子相互作周ポテソシャルに関

する情報を得ることができる．本節ではその方法

と案例について述べる、

　図7において，度1丸はそのシャドーコーソの形

が如りたいある原子Aが緕晶表面にある周期♂を

もって’配列している’様子を示している（〃の値は

図7　互C玉SSによって原子のシャドーコーソ

　　の形を決定する方法の説醐留．
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この表面の原子配列が低遠電子回折LEEDによ

って1x1であることが分ればバルクの格子定数

から直ちに計算できる）．いまイオソの入射方向

（IC玉SS条件であるから観測方向も同じ）を表面

に一近い方に頓けて行くと，ある臨界角α。におい

て，全ての表面原子Aが隣りの表面原予Aのシ

ャードコーソによるシャドーイソグ効果を受げ，

表面原子Aからの散乱イオソ強度が突然零に落ち

る．図7から分るように，玉CISS条件では，α。に

おいてシャドーコーソの周端は良い近似で隣りの

原予の申心を通過する．したがって，α。を実験的

に求めれば，原子Aの中心から工＝ゴcosα。だけ

離れた位置でのシャドーコーソの半径が凪＝6

sinα。と求まる．図7において，試料を表面に垂

直た軸の回りに回転すると，ゴの異なる原予Aの

別の列が得られる．したがって，距離五が異なる

位置でのシャドーコーソ半径沢岳を求めることが

でき，シャボーコーソの形を知ることができる．

　He＋イォソに対するTiのシャドー。コーソの

形をTiC単結晶i9〕・呈o〕（NaC1型）の（1至1）および

（001）表面を用いて決定Lた例を以下に示す（TiC

は正しくはTiC亜と書くべきであるが，本章では

簡単のためにTiCと記す）．TiCの（！1ユ）および

（001）表面の低速電子線回折バターソはいずれも

1×1であることとISSによる予備的な実験か

ら，これらの表面は図8に示した構造をもつこと

が分る2I）・宣筥〕．すなわち，（111）表面はTiの層が

最外層となっている極性面であり，（00至）表面は

TiとCが共に存在する中性面である・表面に存

在するTi原子の間の距離はTiC結晶の格子定数

（ao＝4．32A）から直ちに計算でき，図中に示され

た値をとる．

　図9はTiC（至三1）表面の典型的なICISSスペク

lo［1C川11－M　　　　　　　1出Ti060011－M

ヅ

蟹8　TiCの（m）および（C0王）表面の縫

　　造、両表面とも！×1のL鵬Dパター

　　　ソを示すので表臓原子の表面に平行な

　　　間隔はパルクの格子定数から計算でき

　　　る（図申に示されている）、

第40号

T…C（王11）一ヱ×王表砥のIC夏SS

スペクトル

1KeV馳十
φ：〔工21】　　　　　Ti
ト鮒（α＝6ぴ）

200

図9

　　　400　　　　　　　　600　　　　　　　800

　　　　E（eV）

㌘iC（u1）一x王表繭の典型的な玉CISS

スベクトル．玉KeVのHe＋イオソが用
いられた．

トルである．測定は1keVのHe斗イオソを〔121］

方位で表面から6ぴの角度で入射して行なわれ

た．高エネルギー側の強いピークはTi原予によ

って散乱されたHe＋イオソに基くもので，低エ

ネルギー側の弱いピークはC原子によって散乱さ

れたHe＋イオソに基くものである．C原予に基

くピークカミTi原子に基くピークに較べて弱いの

は，散乱断面積が小さく，中性化確率が大きいこ

とによる．いまTi原子に基くピークに注目し，

その強度をイオソ入射角α（表面から測る）の関

数としてプロットすると図ユ0の曲線aが得られ

る．剛Oでは他の方位での同様の結果が曲線b，c

で示されている．いずれの場合にも，αが減少す

るにつれ強度は一たん増大Lたあと急激に零に落

ちる．強度のこの零への落下は表面の全ての丁亘

原子が隣りの丁三原予のヤヤドーイソグ効果を受

げるためである．強度がシャドーイソグ効果の起

こる直滋で一たん増大しているのは，図2（a）から

分るとうり，シャドーコーソの直ぐ外側ではイオ

ソのフラックスが密集しているためである．これ

をフォーカシソグ効果と呼ぶ．

　図10から求められる各方位でのシャドーイソグ

の臨界角α。と図8（a）に示された各方位での表面

に平行な距離から，図7に示した方法でTiの1

keV　He＋イォソに対するシャドーコーソの形を決

定することができる．その結果が図！王（a）に自丸で

示されている．ただし，TiC（001）表面を用いて行

った同様の実験結果も示されている．

　図1三（a）の結果がどのようた理論的イオソー原子
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蟹

八

食

ヤ

汰

串＝

｝

TiC（1ω表蘭のTi陳予のIαSS強度

　　　　　1．0keV　He＋
αc（Ti；T1）　　　　　ζi2iコ方位

＝至3，5’　　齪

［12ヱコプ泄

b
　　　rユ0ユコ方位

　　c
　αc（Ti；Ti）＝14．3。

Lαc（丁州＝1l．1’

　　0三C2θ304050　　　　　　　　α（度）

図工O　TiCの（u1）表繭に1keVのHe＋イオ

　　　ソを入射したとき，至CISS条件で表面

　　　のTi原子から敵乱されてくる釘e＋イ

　　　オソの強度のイオソ入射角αの依存性

　　　（αは表爾から測る）．測定は〔121〕，

　　　〔！2王〕，〔王O王〕方位において行われた．

　　　αoで示された角度における強度の零

　　への落下はシャドーイソグ効果によ

　　　る、

土R彗｛A）　Eド1．O良。V

－1　　　、一，！’’’

　　’
ユ　会　3　毒　5　6
一、、一一、‘、　　　　L（A）

T1　　一、＼一一一
　　　　　　　　　（固）

図12　1keVHe＋イオソの丁三による敵乱軌道

　　　の詩算縞果．（a）ボーアポテソシャ

　　　ル，（b）ポルソーメイヤーポテソシャ

　　　ル，（C）トーマスーフェルミーゾソ

　　　マーフェルトポテソシャノレ，（d）トー

　　　マスーフェルミーモリアポテソシャ
　　　ルが用いられた（文献王3）．

　0
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　O．05
。く

胆　　C
勘
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図u　（a）ICISSによって決定された1keV

　　　He＋イオソに対するTiのシャギー・

　　　コーソの彩．（b）距離3Aの位置での

　　　シャドー・コーソの半径の入銚Heヰ

　　　イオソエネルギー依存鮭（理論計算の

　　　繕果も示されている）．

相互作用ポテソシャルによって再窺されるか検討

しよう．この員的のために，Tiによって散乱さ

れる1keVのHe＋イオソの軌遭をボーアポテソ

シァル，ボルソーメイヤーポテソシァル，トーマ

スーフェルミーゾソマーフェルトポテソシァル，

トーマスーフェルミーそリアポテソシァルを用い

て計算した．剛2はその結果を示す．表！は剛2

から求められるシャドーコーソの半径凪と実験

緕果を比較したものである．こ1れから，ボーアポ

テソシァノレ，ボルソーメイヤーポテンシァルは実

験と全く一致Lないこと，およびトーマスーフェ

ルミポテソシァルは（ゾソマーフェルトの近似で

もモリアの近似でも）実験と良く一致することが

分かる．ただし，より良い一致を得るためには次

のような若干の補正をしなげれぱならない、上の

トーマスーフェルミポテソシァルに一よる計算では

遮蔽矩灘αとしてはよく使われるフィロソフの値

が用いられているが，これをパラメーターと見た

して因子0．95を乗じたものを用いるとより良い一

致が得られる．

　He＋，Ne＋，Ar＋イォンのTaに対するシャボー

・コーソの形を求めることも行なわれ，それから

トーマスーフェルミポテソシァルがやはり良い近

似であることが見出されている．
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表！　1keVのHe＋イオソに対するTiのシャドーコーソの半径瓦の実験値

　　　と詳算値．工は丁三原子の中心からの距離を添す．工も兄も単位はA・

L＝2．89 L＝4．玉6　　　　L＝5．！5

実　験　緕　果　（互C玉SS法）
ユ、02　　　　　　　　　1．15　　　　　　　　　王．28

ポテソシャル

計　　算

ボ　　　ー　　　ア

ポノレンーメイヤー

ト山マスーフェルミーゾソマーフェルト

トーマスーフェルミーモリア

C．83　　　　　　　　　｛〕．89　　　　　　　　　0，92

1，20　　　　　　　　1，32　　　　　　　　　王．38

王．07　　　　　　　　工．19　　　　　　　　　1．28

ユ．C9　　　　　　　　　三．2互　　　　　　　　　ユ．29

　5，4　表面原予構造の解析7）～9）’叩3～15）

　本節では至CISSを用いて表面の原子構造を解析

したいくつかの例を示す．例としてはTiC（001），

丁三C（王11），Si（001），Si（111）表面をとりあげる、

　5．4．1　TiC（001）表面工5）

　TiC（OO至）表面は図8（も）に示した構造をもつ．

その意味ではこの表面の構造はすでに分っている

のであるが，次の点が不明である．TiC（00至）表圃

が緒晶模型を切断した場合のように理想的な構造

をもつ場合，表面の丁量原予とC原子は同じ高さ

にある．しかし，表面では一般に表面エネルギー

を極小にするような原子位置の緩和が起こる．し

たがって，現実のTiC（OO王）表面では，Ti原子と

C原子は同じ高さにないかも知れない．この種の

緩取1はラソプリソグ（ru㎜p王ing）緩和と呼ばれ

る．このラソプリソグ緩和の大きさをICISSによ

って求めよう．

　図13（乱）はTiC（00王）表面に三keVのHe＋イオ

ソを入射したとき，IC互SS条件で表面のC原子か

ら散乱されてくるHeキイオソの強度をイオソ

入射角α（表面から測る）の関数として測定した

緕果である．測定は表面の丁豆原子とC原子が交

互に並んでいる＜王00＞方位において行なわれた

（［100］方位及びそれと三8ぴ反対の［100］方位

において，当然のことながら，同じ結果が得られ

た）、図13（a）において見られるシャドーイソグ効

果は表面のC原子が隣りのTi原子のシャドー・

コーソに一よって隠されることによって生じる．そ

のシャドーイソグの臨界角はα戸24。である．図

ユ3（b）は臨界角α。＝24。におげる状況を示Lてい

る．破線は1keVHe＋イォソに対する丁三のシャ

ドー・コーソを示すが，その形は既知である咽

王1（a）参照］．互CISS条件では，シャドーイソグが始

塾

八

付

ヤ
十

垣

似

TiC（Cθ王）表繭のC原予のIC玉SS…童度

　　　　　　く100〉方位

　　　　　　1，OkeV　ge＋

　　　　αo（C；Tヨ）竺2皇．

　　。　　　　　　　　　（a）

■女

図13

10　　　20　　30　　　40　　　50　　　60　　　7C　　80　　90

　　　　　α（度）
　　　　　　　　　　　　｛b）
　　　　　TiC（OCユ）
くヱOO〉一　　　　　　　Ti　　α。籔2ダ　　C

残葬杉蒙万
　　　　　　x、

（a）TiCの（O01）表耐こ1keVの腕十

イオソを入射したとき，mSS条件で

表面のC原子から敵乱されてくるHe＋

イオソの強度のイオソ入射角α依存性

（αは表繭から測る）．測定は＜ユ00＞

方位において行われた．α。で示され

た角度における強度の零への落下は

（b）に示されたシャドーイ＝■グ効果に

よる．（b）土図（a）の繕果にもとづ

いて表繭のC原子位置を決定するため
の作図．

まる臨界的状況において，シャドーイソグ効果を

及ぽす原予（今の場合Ti原子）シャドー・コー

ソの周端はシャドーイソグ効果を受ける原子（今

の場合C原子）の申心を良い近似で通過したけれ

ぱならない．こうして，図13（b）において，C原子

の位置は［100］方位と［王00］方位に対して描かれ

た二つのシャドー・コーソの交点になけれぼなら

ない．こうして求められた表面C原子の位置は，

一58一
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実験誤蓬（±o．1A）の範囲内で緩和を起こしてい

ない理想的な位置に一致していることが分った．

　5．4．2　TiC（王11）表酊〕・B）

　TiC（u1）表面は図8（a）に示した構造を持つが，

第一層のTi原子層と第二層のC原子層との閥隔

はTiC結晶中におげる対応する層間隔と同じで

あるとは限らない．表面でのこの層閥隔をICISS

によって求めよう．

　図14（a）はTiC（11至）表面に1keVのHe＋イオ

ソを入射したとき，玉CISSの条件で第二層目のC

原子から散乱されてくるHe＋イオソの強度を前

と同様にイオソ入射角α（表面から測る）の関数

として測定した結果である．測定は［121］方位に

おいて行なわれた［図8（盆）において上向きの方

位］．図14（a）において屍られるシャドーイソグ効

果は第二層目のC原子が第一層員のTi原子のシ

ャドー・コーソによって隠されろことによって生

じる．そのシャドーイソグの臨界角はα。二57。で

ある．図互4（b）は臨界角α。・・57。におげる状況を示

しており，破線は1ke▽He＋に対するシャドー・

コーソで，その形は翫知である［図11（a）参照］一

TiC（1至1）表弼の低速電子線固折パターソは1×1

であるから，第二層濱のC原子は第一層員のTi

原子から〔12呈］方向にαo／〉万：1．77Aだけ離れ

た垂直線1上のどこかになげれぼならない．した

がって，第二層目のC原予の位麓はこの垂直線∫

とシャドー・・コーソとの交点として求められる。

こうして求められる第一層国のTi原子層と第二

層目のC原子層との閥隔は1．0Aで，これはTiC

結晶中に．おげる対応する値1，25Aに較べて約20■

％縮んでいる、すなわち，TiC（111）表面では顕

著た緩和が認められる．

　5．4．3　Si（00三）表面邊〕・蝸〕

　渚浄たSi（001）表面は2×1の趨格子に再配列

＝…ぺ

八

大

ヤ
十

〇

靹
」
湘
怒

TiC（王11）＝炎爾のC廠予のIC夏SS独度

〔121〕ソ∫位

1．OkeV　Be＋

L
αc（C；Ti）＝57。

　　（盆）

0　　　10　　2C　　3C　　40　　5C　　60　　70　　80　　90

　　　　　　　　α（度）

　　［工2i〕一　　　TiC（1u）　　（b）

、。一5。・笥，　・1

（a）TiCの（m）表繭に1keVのHe＋

イオソを入射したとき，至C玉SS条件で

第二層国のC原予から散勧されてくる

He÷イオソの強度のイオソ入射角α

依存俊（αは表面から棚る）．測定は

〔I2王〕方位1において行われた．αoで示

された角度における強度の零への落下

は（b）に示されたシャドーイソグ効果

による．（b）上図（a）の緕果にもとず

いて表爾のTi原予と第二層園のC原

予の相対位置を決定するための作図．
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　　　　　　　　　φ（度）

図ユ5Siの（O01）表耐こ玉keVのKe＋イオ

　　　ソを入射したとき，IC至SS条件で敵乱

　　　されてくるHe＋イオソの強度をイオ

　　　ソ入射方向のプテ位角φの関数として測

　　定した総果．測定は種々のイオソ入般

　　　角α（表繭から測る）に対して行なわ

　　　れた．

二製

取
ひ’

↓

j
i

h

9

f

e
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　　　　　　　　　　（a）蒋配列していない理想灼王×1権造

’
必、’　　、

’o

、
。／o 、

、

’ 、 、
l　I　　　　　　　’ ・ 1　　　　　　　　　　　　　　　　1 1

o

o

δ＝13土1。

1
S S’

50

［010〕 ［王ユ0コ

ユo〔

只o 1R ∩ 1R　　2n　　沽 信∩ 7弓

　ま

　←
　漣
　越
50禽

　　　　　　　　　　　　　　　　　ユ00

30ユ50ユ530456075　　　　　　　φ　（度）

図16図ユ5のαo4。強度薗線を一部拡大した

　　もの．〔1王0〕方位および〔010〕から±

　　13。ずれた方位で観測される強度の落

　　■1；はシャドーイソグ効果による．

した構造をもつ獅．ただし，表面下にかなりの歪

みが存在すること，表面も部分的にc－4×2の超

格子に再配列していることが知られている2畠）．こ

の表面再配列に関して，原予空孔そデル24〕山26），

結合した鎖状モデノレ27）’醐，ダイマーモデル室9）山3宮〕

たど多くのモデルがこれ重でに提案されている．

本項では，IαSSによってこのSi（OO工）表繭の原

子構造を解析した結果について述べる．

　図15は，S三（001）表面に1keVのHe＋イオソを

入射し，表面のSi原子によってユCISS条件で散

乱されてきたHe＋イォソの強度をイォソ入射方

向の方位角φの関数として測定した結果を示す．

測定は種々のイオソ入射角α（表面から測る）に

対して行なわれた・図ユ5において，特にαの小さ

なところで，種々のシャドーイソグ効果が鶴測さ

れる．図16は図王5のα＝4。の実験結果を部分的に

拡大したものである．φ二〇。（［夏10］），32±1。（方位

S），58士1て方位S1）において見られる強度の落

下は，シャドーイソグ効果によるものである。実

際，これらの強度落下の左若でフォーカシソグ効

果による強度の増大が見られる（破線で示されて

いる）、この結果は図17（a）に示Lた再配列を起こ

していない夏×1構造と当然のことたがら矛盾す

る．実際，もし図17（a）のような構造であれぱ，シ

位梱境界

非対称ダイマー構造

。Gバ

　　働第一層　　　。第二二層

　　図17　（a）Siの（OOユ）表繭の再配列してい

　　　　ない場合の構遙．（b）Siの（OO王）表面

　　　　がダイマーの形成によって輯配列した

　　　　場合の構造、図ユ6の玉CISSデータは

　　　　この図のような再配列が起っているこ

　　　　とを示しており，かつダイマー内原予

　　　　問距離の表面に平行た距離が2．4±

　　　　0。王Aと求重る．

ヤドーイソグ効果は図中に矢印で示したように

＜110＞方位および＜010＞方位において起こるで

あろう．Lかし現実には，シャドーイソグ効果は

＜1三0＞方位と＜010＞から左右に1ゴずれたSお

よびS1方位において起こっているのである．こ

れは，図17（も）に示したように，表面のSi原子が

二個ずつ対になって接近し，ダイマーを作ってい

ることを如実に示している、この場合のシャドー

イソグ効果は，図中に矢印で示したように，

＜1！0＞プ了位と＜010＞から左右にある角度δだげ

ずれた方位で起こることが容易に理解できよう．

ずれの角度δが・ぴであることから，ダイマー内

原子間距離の表面に平行な長さは2．4±O．1Aで

あることが分る、これは最近の理論的に計算され

た値2．3Aヨ3）と良く一致している．

　5，4．4　Si（111）姦…面1宮）・14）

　S亘は（1王1）面で勢開する・室温でへき開され

た（11夏）表面は2x1の超格子に再配列している

が，これを370℃以上に加熱すると7×7の趨格

一60一



炭化ジルコニウムに関する研究
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Si（1ユユ）7×7表而の玉CISS強度

α（度）　　　　　　　Heキ（Eo鉋O．93keV）

i　　　　　　　　　　　　　　　　o
16

　　　　　　　　　　　　　　　　n王5

ユ4　　　　　　　　　　　　　　　　　　m

13　　　　。　　　　　　　　亘

至2　　　　　　　　　　　　　　　　　k

　　　　　　　　　　　　　　　　三11

　　　　　　　　　　　　　　　　i
1O

　　　　　　　　　　　　　　　　も

　g　　　　　　　　　　　　　o

　　　　　　　　　　　　　　　　9
　8

　　　　　　　　　　　　　　　　f　7　　　　。。

　6

　　　　　　　　　　　　　　　　e

　5
　　　　　　　　　　　　　　　　d
　4

　　　　　　　　　　　　　　　　C
　3

　　　　　　　　　　　　　　　　1〕

　2　　　　　　　　　　　　　　　　刮
［1至2］［Olユ］［玉21］［110コ〔21ユ］〔m］

　一60－300306090　　　　　　　　φ（度）

図18Si（至王1）一7×7表面にO．93keVのHe＋

　　イオ：■を入射したとき，ICISS条件で

　　散乱されてくるHe＋イオソの強度を

　　イオソ入射方向の方位角φの関数と

　　　して測定した緒果．棚定は種々のイオ

　　　1ノ入鋤角α（表繭から測る）に対して

　　行なわれた．

割
慧
鮒

o

n

m
｝

k
j
i
h
g

f
e

a
C

b
a

子に再配列する23）．この転移は不可逆的で，温度

を再び下げても元に涙らたい．7×7の趨格子は

830℃以上で1×ユ格予に転移するが蝸〕，この転

移は可逆的である・以下で7×7超格子構造を

ICISSによって解析した結果について述べる．

　Si（m）一7×7表面にα93keVのHe＋イオソ

を入射し，表面のSi原子から散乱されてくるHe＋

イオソの強度をIαSS条件においてイオソ入射方

向の極角α（表面から測る）と方位角φの関数と

Lて測定した．測定された散乱イオソ強度のα，φ

依存性が図18，19にまとめられている．以下では

方位を簡単化して表わすために次の略号を用い
る：［A］聾［玉12］，［112］，又は［2正工］；［B］壷［121コ，

饗
慧
八

倹

ヤ
あ

饒
一壮量

以

方位〔Bコ

方位〔Cコ

　　　　　　　方位［A〕

S…（王ヱ1）一7x7表繭の

　　IC工SS強度

He＋（Eo竈0．93keV）

　01020304050　　　　　　　　α（度）

図三9　Si（1u）一7×7表面にO．93keVのKe＋

　　イオソを入射したとき，IC至SS条件で

　　散乱されてくるHe＋イオソの強度をイ

　　オソ入射角α（表面から測る）の関数

　　　として測定した縞果．溺定は三つの方

　　位〔A〕，〔B〕，〔C〕（図22で定義されて

　　いる）で行なわれた、

［112］，又は［2u］；［C］…［王01コ，［夏三0］，又は〔011］；

〔D］量［至01］，［三10］，又は〔0u］（［A］，［B］，［C］，

［D〕は後で議論する図23に示されている）．ICISS

の測定によれぼ，［C］と〔D］の間に有意な蓬は認

められなかった．図18，19においてシャドーイソ

グ効果に基く種々の強度変化が認められ，それは

7x7構造を直接的に反映しているはずのもので
ある．

　Si（111）一7×7表面の種々の構造模型に対して

散乱He＋イオンの強度をイオ：■入射方向の関数と

して理論的に計算し，それを剛8，19の案験結果

と此較した。計算法の詳綱は省略するが，He＋一

Si閲相互作用ポテソシァルとしてトーマスーフ

ェルミーモリアポテソシァルを用い，He＋イオソ

の中性化はいわゆる指数関数の近似でとり入れ
た、

　図20は再配列を起こしていたい理想的たSi

（1至工）一x1表面に対して計算された亙eヰイオ1■

散乱強度のα依存性I（α）を示す．［C］方位にお

いて，玉（α）はα≦蜥で零に落ちることが分るで

あろう。これは，全ての第一層虜のSi原子が隣

りのSi原子のシャドーイソグ効果を受げ，かつ

全ての第二層冒のSi原子が隣りのSi原子のシャ

ドーイソグ効果を受げることによる．第一鱈冨，

第二層目のいずれにおいても，シャドーイソグ効

果をおよぽL合うSi原予閲の距離は3，84Aであ
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も

再配夕1」していない理想的1×1構造

方位［Bコ

、
方位［Cコ

方位〔Aコ

も

H

鋤migらの付讃原予モデル

方位［Bコ

　、

方位［C］

方位［A］

　O　　　　　1C　　　　　20　　　　　30　　　　　4C　　　　5C

　　　　　　　　　α（度）

図20　Si（1n）表繭の再配列していない理想

　　的なユX1構逢に対する散亀登e＋イオ
　　　ソ強度変化の計算緒果．

る．これに対し，図至9に示されている案験結果で

は，［C］方位においてα二9。に顕著た肩が現れて

いる．これは別のシャギーイソグ効果が重要であ

ることを示している・言い換えれぱ，7×7構造

は再配列を起こしていないユx1構造と著しく異

なることを示している、解析によれぱ，わずかな

原子変位によって再配列が起こっていると考える

そデル3壬〕｛洲は受げ容れカミたい．上で述べた別の

シャドーイソグ効果がα竺9。を臨界角として起っ

ているという事実は，互いの距離が［C］方位にお

いて約8AであるようなSi原予の存在を示して

いる．この約8Aという距離は，上で述べた至×

1構造の場合の［C］方位でのSi原子間距離3．84

Aの約2倍である．これは表面原子空孔または表

面付着原子の存在を想い起こさせる．しかし，単

純な表面原予空孔モデル帥〕・誼昌），表面付着原子モデ

ル6〕・湖は，αさ9。における肩の強い強度を説明す

ることができない・例として，Bim呈gら右）の付着

原予モデルに一対して討算されたI（α）を図21に示

す．α＝9㍉こ層が見られるが，その強度は図至9の

実験繕果と較べると弱すぎる．さらに，実験結果

において［B］方位のα竈47。，［C］方位のα二46。，

〔A］方位のα竺30㍉こ見られる構造が図21では現

れていない．上昇する原予と下降する原子が輸環

状の配置をとるモデル舳・如〕も提案されているが，

図王9の実験緕果を説明することはできない．上で

述べた解析を通じて，7×7構造はもっと激しい

図2王

　10　　　　　20　　　　　3C　　　　　40　　　　　50

　　　　　α（度）

S主（1u）一7x7表睡のB三m三gらの付

着原子構造モデルに対する散乱貰e＋

イオソ強度変化の計算緕果．

Si（m）一。。7［C］ピラミ州犬クラスターモデル

　　　　緒細：嚇紬

　　　　揖畷㌶簿揖ξ㌶
　　　　　？鯉々⑳1㈹。⑳⑧⑳灼⑳．・

1・1翼鞭斑蟹雌籔．

胴鷹撚静噂祭
　　　　　㍗　　　　　　　　○下殴付殺原子　　　　＿
　　　　　　　　○下地第一角彗原子　　（［10工〕）

　　　　　　　　’下地第二j1倣子

　　図22　至C玉SS実験から導かれたSi（1u）一7

　　　　　x7表面構遭に対するピラミッド状ク

　　　　　ラスターモデル．

再配列を起こしていることが分った．この意味で

ミルクスツールそデル舳，トライマーそデル4筥）が

．注員を引くが，残念ながらこれらのそデノレも実験

繕果と両立しない．表面層が欠落した谷が7×7

の周期で配列していると考えるモデル蝪も提賜さ

れているが，これは最近の走査トソネル顕徴法に

よって得られた像右）と矛盾する．

　こうして，これまでに提案されているどのモデ

ルも図18，19の実験結果と両立しないことが分っ

た・そして上で述べた実験結果の特徴を満足しう

るモデルを探索した結果，図22に示したrピラミ

ット状クラスターモデル」と名付けた構造がほと

んど唯一の満足すべき解であることが分った．こ

のそデルでは，図22の左下に示した4燭の原子か

ら成るピラミッド状の原子クラスターが，7×7
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の表面単位胞中に12僧存在する1その配列の仕方

は走査トソネル顕徴法によって得られた像を参考

にして決められた．図23の実線はこのモデルに対

して談算されたI（α）を示す（図中のヒストグラ

ムと鎖線は計算の途中の繕果を示すもので，説明

は省略する）1図23と図19の実験繕果を比較する

と，両著は大変良い一致を示していることが分

る。図23のモデルは図18の実験結果とも両立す
る．

　図23のモデルは一見したところ不合理に見え

る．なぜなら，再配列していない理想的な1×1

構造に較べて切れた結合の数が増えているからで

ある．しかし，これは通常のsp呂混成を考えるか

らであって，Sp2混成を考えれぱピラミッド状の

クラスターは安定化される可能性がある．

　図23の・モデルは，IαSSの繕果および上で言及

した走査トソネル顕徴法6）のほかに，他の多くの

実験結果を説明することができる．ラザフォード

後方散乱の案駿44〕・45）によれぱ，7×7構造では

表面の原予は横方向には余り動いていない・この

結果は図23のモデルと一致する．熱エネルギーの

He原子線回折の実験舳によれぱ，深さ約3Aで

横方向の広がりが約1ユAの谷が7×7単位胞中

に1個存在するという．図23のモデルでは，その

ような谷が単位胞の角に存在している1光電子分

光によって観測される三つの表面電子状態㈹・舳

のうち，フ胆ルミ準位Eoの下～0．2eVにある状

態（s，p。的）と～玉．8eVにある状態（p工，。的）は

ピラミッド状クラスターの二つの“分子軌遣”に，

そして～0．8eVにある状態（s，p拮的）は付着原子

を持たたい下地第一層員の原子の切れた結合に帰

属させることができる．

勺
首

　5．5　表面吸着構造の解析唾8）

　本節では図8（a）に示した構造をもつTiC（111）

表面に酸素原予が吸着する場合の吸着位置を

ICISSによって解板した例を示す．

　TiC（山）表面を超高真空申で清浄にしたあと

酸素を導入すると，約20L（ラソグミュァ董105－

TOrr・See）の酸素露出で，単層の酸素原子が表面

に吸着される．このとき，低遼電子線回折バター

ソは1x1である．以後この表面をTiC（111）一

ユ×10と記す．以下でこの表面の吸着酸素原子

の位置をICISSにより解析する．

　図24はTiC（n1）一1×10表面に1keVのHe＋

ピラミッド状クラスターモデル

　　　　　　　　　（7×7）

　　　、　　氏　1
　　　＼．
　　　　㌔㌔　　　＼
　　　　　　　　　方位〔3］

　．、　！1

　　，　　i、
・王（α）＼

　　≡、苅＼
　　　㌧　　　方位［C〕

1㌧

□、
・、

・、

N（α）
■㌧

；・．

＼
方位［A〕

　0　　10　20　30　　40　50
　　　　　　　　α（度）

図23　図22に示されたSi（至1王）一7x7表面

　　のピラミッド状クラスターモデルに対

　　する散乱He斗イオソ強度変化の計算

　　縞果．

越
簿
八

和

ヤ
十

〇

曽
」
粕
鉦

TiC（ヱu）一王x1O表爾めTi瞭手の
　　　　　　　　　　　互CIS　S強産
　　　　〔B］［C］〔A］
α

1　　　　　　　・麦
50。

4ぴ

30。

25£

20。

王5’

　　　　　　0　　　60　　　129

　　　　　　　　　φ・（度）

灘24単層の酸素原予を吸着した丁三C（王1王）一

　　1x1O表繭のTi原子のIC工SS強度変化．

　　1keVのHe＋イオソに用いられた．
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劃
鎮
八

太

ヤ
①

｛
←竈

ふ

TiC（ヱu）一1×玉表啄の
　　丁撒予のIC夏SS強度　　α＝50・『

35，O□

3C．か

25，O．

22．ゴ

20．O。

ユ7．5右

王5．C。

響

・副i

↓

α

5C．・ぴ

35．ぴ

30．0．

25．ぴ

・22．5．

20，O。

ユ7．・ゴ

15．0。

　120　　　　　　60　　　　　　　0　　　　　　　6C　　　　　　王20

　　　　　　　　　　φ（度）

　　図25涛浄㌘iC（1！1）一1x1表繭のTi原子

　　　　　のIC至SS強度変化．1ke　VのHe＋イ

　　　　　オソが溺いられた．

イオ1■を入射し，’表面のTi原子からIC工SS条件

で散乱されてきたHe＋イオソの強度をイォソ入

射方向の方位角φの関数として測定した結果であ

る。測定はイオソ入射角α（表面から測る）を

ユ5。から50。重で変えて行たわれた．比較のため

に，清浄な丁三C（u！）一1×ユ表面に対する同様の

測定繕果を図25に示す、

　図24と図25を比較すろと，図24では，吸着した

酸索原子が表面のTi原子を隠すことによって生

じるシャドーイソグ効果が，図中に鎖線と破線で

示した方位〔A］および［B］で趨っていることが

分る．図26において，いま述べた方位［A］およ

び［B］がTiC（111）一1×三表面のどの方剛こ対応

するカニが示されている。これらの方向で吸着酸素

原子による表面丁三原予のシャドーイ1■グ効果が

観測されるのであるから，吸着酸素原予は，表面

丁呈原予位置を逓ってこれらの方向に平行な図中

の鎖線および破線の上になけれぱならない．言い

換えると，吸着酸素原子は鎖線と破線の交点，す

なわち（i）表面丁三原子の頂上位置，または（i1）三個

の隣接表面丁呈原子の中心位置のいずれかに存在

Lなけれぱならない・しかし，（圭）の可能性は否定

される．な普なら，もし吸着酸素原予が表面Ti

原子の頂上位置に存在すると，図26に示した［C］

TiC（1三且）一1×1

　　1　。　　　　　。
　一B］　　　　　　　　　　3．06A

　　　　　　　　　　　　　　　［Cユ

　　　　　　　　　　　［A］

鐵26　図24の結果から丁三C（u1）表面上の

　　吸着酸素原子位置を決定する言莞閥関．

方位でシャドーイソグ効果が観測されなければな

らないが，図24を見ると［Cコ方位ではシャギーイ

ソグ効果が全く観測されないからである．

　したがって，吸着酸素原子は，三個の隣接表繭

丁三原子の申心位麓になげれぼならたいが，その位

置には直下に第二層のC原子が存在するかし匁い

かによって二種類ある．このどちらであるかを区

別するため，表面の丁三から夏CISS条件で散乱さ

れてくるHe＋イオソの強度をイオソ入射角α（表

面から測る）の関数として測定した．緒果が図27

に点と実線で示されている．比較のために涛浄な

丁呈C（m）表面に対する同様の結果カミ破線で示さ

れている．いずれも測定は［呈21］，［12王］，［10I］

方位において行なわれた．図27を見ると，［12工］

方位と［121］方位では吸着酸素原予による表面

Ti原子のシャドーイング効果が顕著に見られ，

そのシャドーイソグ効果の臨界角はそれぞれの方

法で27。，48。である．両方位でのシャギーイソグ

効果が開始する臨界角での状況が図28に作図され

ている（［互2I］方位と〔121］方位は丁度180。反対

の方位であることに注意）、図中のシャドー。コ

ーソの形状はトーマスーフェルミーそリアポテソ

シァルを用いて計算したものである．この作図か

ら，吸着酸素原子の位置は直下に第二層蟹のC原

子が存在しない位置であることが分る．そして，

吸着酸素原子の表面からの高さは図28に示したよ

うにα8±O．王Aであることが分る、

　こうして，丁三C（1至王）表面に吸着する酸素原子

は三個の隣接表面Ti原子の申心位置のうち，直

下に第二層目のC原子が存在しない位置であるこ
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1、　　　　穏定舌しHe＋イオン強度

け［ユ211方位．、．／’
I　㌔一　　　　　　　’’
l　v一一…一

；　　　　　ユ×ユO

1　　27白

1　1　汽

．［121コ方位　一、

；＼．．．、／へ蛆

；　　ユx王O

ノ’

　［101］方位

（＼　　、／’＼
1　　　、　　　　’

1　㌧r’’

　　1x玉O

　○　ユ0　20　30　40　50　60　70
　　　　　　　　　α（度）

図27　丁三C（王ユ1）表醐の？i原予のICISS強

　　度変化、1keVのHe＋イオソが周いら

　　れた．破線は表磁が溝浄な場合の緒果

　　で，一叙と実線は表爾が箪臓の酸棄原予

　　を殴着した場禽の締果を示す．

正1刎一　　　一一［i2王］

　・、、1汲祈酸勅1汗／

　　、＼、・㌦
　　　ザ宋：＼T、土。．三五
　　　　　　ノ＼　　　＼

　　　　Tl　　　　　　　　　　　　、　　　　　　㌔］’1

　　〃’！／　　＼　＼　・・

　　　　　　’　　　　　C
　　　　　　　　　　　　　㊥

　　図28　図27の絡果にもとずいて吸着酸素隊予

　　　　の位置を淡定するための作図．

とがIC互SSによって分ったが，高分解能電子エネ

ルギー損失分光による振動解析棚によれぼ，その

位置とその位魔から僅かにずれた位置の二種類の

吸着位澄があることが解析される．l1

　5．6　表面欠陥構造の解析11）’15）洲～52）

　本節では玉CISSが表面欠陥構造の解析にも有効

であることを示すため，丁量C（001）表耐こ形成さ

れる表面原子空孔の構造をIC互SSによって解析し

∠〆卯○1で欝原予
／100〕申○申○⑱○⑱

図29

専㍗、、○
丁主C（CO王）表耐こはある条件（本文参

照）で表蘭炭繁原予空孔がつくられる

ことを示す図．

た例について述べる．

　丁呈C（001）表面は三000eV程度のHe＋イオソで

衝撃されるとC原予が選択スパッタされるためC

組成が減少する．国時に，表繭層の原予は無秩序

にかき混ぜられるため，当然の窮ながらLEED

パターソは全く観測されなくなる．この表面を

～至000℃以上で焼鈍すると，原子配列が秩序化し

て明瞭な1×1LEEDパターソが現れる．しかし，

たとえ卿療な1×1LEEDパターソが観測された

としても，焼鈍温度が～1400℃以下の時には，こ

の表面は無秩序に分布した表繭C原子空孔を含ん

でいる（図29参照）．この表面C原子空孔は焼鈍

温度が～160ぴC以上になってはじめて消失する．

これらの薮実は次の実験緒果から判明した．

　関30の幽線（a）はイオソ衝撃のあと～1600℃で

焼鈍LたTiC（OO王）表面に1keVのHe斗イオソ

を入射した時，夏CISS条件で表面のTi原子から

敵乱されてきたHe＋イオソの強度をイオソ入射

角αの関数として測定した緒果である．測定は表

面の．Ti隊子とC原子が交互に並んでいる〔100］

方位で行われた．α直＝22，1。を臨界角として観測

されるシャドーイソグ効果は関3王（a）のように，

各表面丁三原子が隣りの表面C原子のシャドーコ

ーソによって隠されることによって起こる．関30

において，繭線（b）はイオソ衝撃のあと少し低い

温度～1400℃で焼鈍した表面について同様の測

定を行った緒果である．この場含にも，上で述べ

たと岡様のシャドーイソグ効果が観測されるが，

しかし強度は零婁では落ちず，斜線で示された層

を示す．この肩は表耐こC原子空孔が存在する午

とを如案に示している・すなわち，図31（b）に示

したように，表函にC原子空孔が存在すると，そ
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饗
慧
＾

什

ヤ
芋

葭

ユまeV眺十

（o〕（も〕十α

　｛一3L）

岨号｛Ti；Ti〕＝ユ5ぜC

　　　i’

　（b）一1400℃で叡鈍

岨o｛Ti；C〕≡

『
　21．9■C　■．

　　　　　疸o　o　■　・

　　　　o　　　　　　o

1（五N舳℃で燃
　　。甘It

L血。lTi；C）＝22．ゴ

　　　Ol020304050　　　　　　　　　匝｛度〕

園30TiCの（O01）表繭に王keVのRe＋イ

　　オソを入射したとき，ICISS条件で表

　　蔵の丁三原予から敵乱されてくるHe＋

　　イオソの強度をイオソ入射角α（表面

　　から測る）の関数として測定した結

　　果．測定は〔100〕方位において行な

　　われた．曲線（a）は表面をイオソ衝

　　撃したあと～1600℃で焼鈍した場合，

　　強線（b）はイオソ衝撃のあと～1400

　　．Cで焼鈍した場合である．曲線いこ

　　おいて斜線で示した肩は表面C原子空

　　孔の存在を示している．曲線（C）は曲

　　線（b）に対応する表面を約3Lだけ酸
　　素に露出した場禽の結果で，曲線（b）

　　で見られる層が消失しているのは，酸

　　素原子が表面炭素原子空孔に落ち込ん

　　で吸着されるためである．

　　　　　　　　TiC（O〇三）一1x1
αc（Ti；Cト22・「　鵬肝　（・）

　　　　1’、．、．＿＿　　　　　2’

　　　　㌔二1、＼4．’・ぐ＼．2＼　　ザ
　　　　　㌔、　　＼　　、＼　　＼　　　、㌔
　　　　　　、㌔　　　＼　　　㌔＼　　＼　　　、＼
　　　　　　　＼　　　＼　　　㌔＼　　　＼　　、、
　α・（Ti；TiH甘　　　　　　（bゴ

　　　　　　　　　　　　’2　　　　　　’3
　　　　［100］→　Ti　　C　　　　　　一＼・＼

　　図31図30の麟線（b）において見られる斜

　　　　線で示された肩は表面炭繁原子空孔の

　　　　存在によることを示す図．

の隣りのTi原子はシャドーイソグ効果を受けな

い．イオソの入射角αがさらに小さくたると，図

31（b）のように，シャドーイソグ効果を受けずに生

き残った表繭丁三原子も隣りの表面Ti原予のシ

ャドーイソグ効果を受げ，観潮される散乱イオソ

強度は図30の曲線（b）において見られるように零に

落ちる．ここで，次の事に注目すべきである．最

後に述べたシャドーイ：ノグ効果の臨界角は図30の

曲線（b）から分るようにα戸15．4。であるが，これ

　　　第40号

は表面C原子空孔の周りのTi原子が本来の位置

から変位していたいと仮定した場合に予想される

臨界角α。＝15．7。と実験誤差内（±ηで一致し

ている．すなわち，表面C原子空孔の周りのTi

原子は±0．1Aの実験誤差内で本来の位置から動

いていない．

　たお，詳細は省略するが，図30の曲線（b）におい

て見られるような肩の相対強度から表面C原子空

孔の濃度を求めることができる．曲線（b）の場合，

その濃度は10±2劣と求まる・

　さて，図30の曲線（b）に対応する表面（上で述べ

たように約10％の表面C原子空孔を有する）を～

3Lだけ酸素に露出したあと同様の測定を行った

結果が図30の曲線（c）で示されている、曲線（c）では

鵡線（b）の場合に蒐られた肩が消失してしまってい

ることが分るであろう．これは酸素原子が表面C

原子空孔に落ち込んで吸着されたこ1とを示してい

る、表面C原子空孔を含またい丁三C（00王）表面は

かなり不活性であるIたとえぱ，単層の酸素吸着

が起こるためには1000L以上酸素に露出しなけ

れぱならない彗呂〕．ところが，上で述べたように，

表面C原子空孔には僅か～3Lで王00％の酸素吸

着が起こる．これは表面C原子空孔が化学的に極

めて活性であることを示している．

　5．7　表面原子熱振動振幅の解析12）・51）

　表面原子の熱振動振幅は，表面で結晶の対称性

が破れているため，一般に結晶内部の原子の熱振

動振幅より大きくなっている．表繭原子の熱振動

は，従来，低速電子線固折（LEED）の散乱強度

の温度変化から求められてきた54）．この手法で

は，散乱強度の温度変化をデバイーワーラー因子

を用いて解析し，表面熱振動に伴うデバイ温度が

評価される・このとき，低速電子の表面での侵入

の深さが約20Aあるため，表面数層での熱振動

振幅の平均値が求められる．一方，低遠イオソ散

乱分光（ISS）は，申性化確率の高いイオソ種を用

いれぱ，表面最外層の情報が得られるため，表面

第一層の熱振動振幅を求める手法として注目され

てきた．王SSを用いて表面原子の熱振動振幅を求

める研究では，従来，熱振動により平衡位置から

ずれた原子により散乱されるイオソの強度が温度

により変化する現象を，計算機実験により解析

し，対応する熱振動振幅を求めていた湖．この手
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法では，熱振動により生じた小さな変位を高感度

でとらえるため，イオソの散乱角θLを小さくと

り，Ar＋のような重いイオソ種を用いて，多重散

乱されたイオソのユネルギー分離をよくする条件

の下で実験が行われた。この場合，散乱角を小さ

くとって多重散乱を間題とするため，実験繕果の

解析には単純た原子鎖モデルは不適当であると思

われる。一方，ICISSでは，散乱角を大きくとり

（θ一180。）後方散乱されたイオソのみ観測する

ため，異なる原子鎖間で散乱されたイオソの断面

積が槻対的に小さくなり，原子鎖モデルを用いた

解析が有効にたる．童た，上述の方法のように，

温度を変えて案験を行う必要が無く，ある温度で

の熱振動振幅が直接求まるという利点を持ってい

る．

　ICISS繁験は丁三C（至11）面に1keVのHe＋イ

オソビームを入射して行った．最外層のTiによ

り散乱されたイオソ強度が，イオ1■入射角α（表

面から測る）の関数として，〔至21〕，〔12ユ〕，〔101〕

方位にイオソを入射して室温で測定された．図32

に実験結果が自丸で示されている．αを下げてい

くとイオソ強度が徐々に減少するが，これは，次

節で述べる，イオソ申性化による．入射イオソ

は，圃体表面の電子を掩えて高い確率で申性化さ

れるが，中性化確率はαが減少すると表面電子を

蒲獲する機会が多くなるため大きくなると考えら

れている．このことは，また，イオソ散乱分光法

が表面に敏感であることの］つの原困にもたって

いる．さらにαを下げていくと，散乱イオソ強度

は，一度増大してから急激に零に落下する．この

シャドーイソグ効果が，表面原子配列に関する有

効な情報をもたらすことは前節までに述べた．一

方，シャボーイソグが起こ1る薩前に屍られる散乱

イオソ強度の増大はフォーカシソグ効果と1乎ぼ

れ，散乱イオソがシャドーコーソの外側に凝縮さ

れるためである．もし，表面のTi原子が平衡位

置で静止して配列Lていたならぱ，シャドーイソ

グによる散乱イオン強度の落下は急激に起こり，

フォーカシソグ効果による強度の増大も著しく大

きくなる．ところが，実際には，表面のTi原子

は，平衡位置のまわりに熱振動しており，そのた

め図32のように，シャドーイソグ効果による強度

の減少はなだらかとなり，フォーカシソグ効果に

よる強度の増大はそれほど急激ではなくたる．こ

割

八
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匡
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TiC（王n）表爾の丁順予の互CISS猶渡

　　　　ユkeV　Heキ

　　　ー計算機シミュレーション

　　　　　　　　［i2玉］プ赦　　。

　　　　　　　∵12玉1方位

。　　　［10I］方倣
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　　　　　　　　　α（度）

麟32　丸印はTiC（王u）磁のTi原子から敵勧

　　　されたHe＋イオソの強度をIC至SS条

　　伶で実験的に求めたものである．実験

　　は〔12至〕，〔121〕，〔王01〕方位で1keVの

　　He＋イオソを周いて行われた．実線は

　　蕎十算機シミュレーショソで最適値を求

　　めたものである．図申の表は表磁に垂

　　随方向の振動振幅の平均値＜u⊥呈〉1”

　　　と，イオソ申栓化の特憎三速度篶の澱

　　適組．

のようた，Ti原子の熱振動による効果を考慮す

れぽ，表面Ti原子の熱振動振幅を求めることが

できる．

　実験結果の解析は，イオソの散乱軌遣をコソピ

ュータ・シミュレーショソにより求め，両プ了の緒

果を比較して行った．1keVのHe＋とTi闘の禍

亙作用ポテソシァルについては，トーマスーフェ

ルミーモリアポテソシァルを用い，その遮蔽の長

さとしてフィロソフの長さを用いたio）．

　ICISS条件では，前述のように異なる原子鎖閲

の敵乱は無槻することができ，また近似的に隣接

する二原子による散乱を考慮すれぱ十分である．

まず最初に，熱振動がない場合，すなわち，表面

原子が平衡位置に留まっている場合を考える．中

心カ17（γ）を及ぼし合って網互作用する二粒子の

軌遣が図33に示されている56）．まず最初に重心系

での軌遣を考える・重心系での二粒子の敵乱角
θ⑲は，
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入射イオンの軌遭

衡炎嫉数昌

一一里一

退／2

瑳薬、、勺，好の棚靭鰯／

　散乱ゴ脇

工＿
　1＋A

璽心の軌滋

玉宝　　　　　　x

撚約原予の軌滋

図33　イオソ散乱の軌道計算の譲棚関．

伽一1一・l／二他（1）・1

であり，童た時闘積分τは

τヰ・刈外（1）一（・一妥）「

で与えられる．ここで

　　9（γ）イユー∫呈〃しγ（プ）／万κ］’ノ2，

である．この式で，∫は衝突係数，亙、は相対運動

のエネノレギrκは原子イオソ閥距離，灰は

g（灰）＝Oで与えられる，二粒子が最接近したとき

の相対距離である．相対運動のエネルギーE。は

　　E、＝λ亙o／（1＋λ）

で与えられ，Eoは入射イオソの実験室系でのエ

ネルギー，Aは標的原予と入射イオソの質量地で

ある、これらの重心系での運動方程式の解は，次

式で実験室系の散乱角θ。に変換される．

　　tanθエ＝λsinθσ／（1＋λcosθθ）

これらの式で与えられる二体散乱の式を用いて，

等聞隔に並んだTi原子鎖による連続した二体散

乱を受けて散乱されるHe＋イオソの軌遺を求め
た．

　図34は亘CISS条件でのイオソの散乱軌道を分類

したもので，図のように，AからDまでの四つの

型に分類できる・αが高いときには，（a）のよう

な一回散乱と，（b），（c），（d）のよう放二回散乱

が現れる．一方，（C）の点線で示されるようた三

図散乱は，第一固目の散乱により標的原子が強い

反跳を受げるため，点線のような三回散乱は起こ

らないと考えられる．αを下げていくと，（a），

（b），（c），（6）は（a’），（b’），（c’），（d’）に変化す

る、すなわち，二圓敵乱（a’），（b’）および三回散

乱（c∫），（d’）が起こる。（c’）および（d’）で，一

回目の散乱を受けた標的原子は，エネルギーが小

さいため（～1eV）強くは反跳しないと考えられ

る．それゆえ，αが小さいときには図のようた三

回散乱が起こり得ると考えられる一さらにαを下

げていくと，IC互SS条件では，（c’）や（d’）のよ

うな三回散乱は観測されなくなり，（a’）と（b’）の

二回敵乱のみが起こり得る。そしてある臨界角

α。で，（aり）のように，シャドーコーソが隣接す

αが人

1　α州・

α

（a∫）　　　＼ （b’）　　　’＼

＼　　　／
α亡αo

（C∫） （d’）　　　’

一エネルギー分析淋

イオン潮1

ケ

図34ICISS条件での散乱過程を示す、散舌L過程は四つの型A，B，C，Dに分類される．
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図35　図34における散就遇程A，B，C，Dの部

　　分敵乱断睡積をαの関数とLて求めた
　　　もの．

るTi原子の1＝戸心を通り，α。以下では敬乱イオソ

は観測されなくなる一このように，α皿近傍では

敵覗遜程は本質的に二回散乱であるが，第一回冒

の敵乱はズ以下の小角散香Lであることがわかる、

　図35は，ICISS条件で起こり得る上述の4つの

散乱過程（A～D）に対して，丁三C（至！1）面の〔10至］

方位にHe＋イオソを入射した場含の，各々の断

面積をαの関数とLて求めたものである．討算は

非常に多くの異なった衝突係数を持った1ke▽の

He＋イオソをある入射角αで丁三原子鎖に入射

し，163。方肉に散乱されるイオソのうち，アナラ

イザーの角度分解能±2㍉こ対応する立体角に散

乱されるイオン強度を求める条件で行った．散乱

遇程，AおよびBの強度は，αを減少すると増大

L，臨界角α。＝20。でフォーカシソグ効果のため

強度が著しく増大する．断面積はα口以下になる

とシャドーイソグ効果のため零となる．一方，関

で破線で示されたような三回散乱はα。近傍で強

く観測され，やはりフォーカシソグ効果およびシ

ャドーイソグ効果により強度が変化する．

　以上の考察では，表面Ti原子の熱振動および，

入射イオソの中性化確率を無視してきた．表面

Ti原予の熱振動については，各々のTi原予は次

式のような分布関数で互いに独立に，平衡位置の

重わりに振動しているものと考える舳、

　　ρ（〃〃）霊（2π＜〃〃筥＞）’1／2

　　　　　　　exp（一〃〃2／2＜〃〃2＞），

　　ρ（仰⊥）＝（2π＜〃。2＞）■1／2

　　　　　　　exp（一刎⊥2／2＜〃⊥2）＞），

ここで刎〃および批⊥は各々，表面に平行方向お

よび垂直方向の熱振動振幅である．一方，イオ：■

中性化確率については，入射角αの関数として5昔〕，

　　P（α）ご1－exp（一砂。／砂sinα），

で与えられるとした．ここで0はHe＋イオソの速

度で，砂。は，表面での電荷交換による中性化確率

の大きさを表わすバラメーターで速度の次元を持

つ．実際には，砂。は表面の電子分布に強く依存し

ており，TiCのようた極性面に対しては方位依存

性を考慮する必要がある．計算は上記のパラメー

ター，＜刎〃包〉，〈秘⊥2〉，および〃。を変えて，実験緒

果と比較し，最適値を求めた．岡様の解析をT…C

（u1）面の〔121〕，〔至21〕および〔至0豆〕方位につい

て行った・図32で，実線は各方位での討算結果の

最適値を示したもので，表面に垂直方陶の平均値

＜肋↓2〉1／呈，および申性化の特性遼度α。は図申に示

されている．一方，表醐こ平行方肉の変位〈刎〃2〉一ノ2

は，この実験結果のように臨界角が20。以下と低

いため寄与が小さく，最適値の信頼性に乏しいた

め示されていない．この繕果から丁三C（m）面の

Ti原子の表面に垂直方向の熱振動振幅の平均値

は室混で約〇一08Aであることがわかる．この値

は，TiCの圃体中での熱振動振幅0．05Aに比べ

大きくなっており，結晶表面では，対称性が破れ

ているため，表面で結晶の軟化が起こっているこ

とと対応している．

　以上のように，TiC（1ユ王）面の最外層の丁三原子

の熱振動狼幅は，ICISSを用いて直接的かつ定量

的に求められることがわかり，従来のISSに比較

して表面原子の熱振動振1隔を求めるのに有効であ

ることが身っかった．

　5．8　イ才ンー表面電予交換の研究71）

　低エネルギー希ガスイオソと，固体表面間の電

荷交換は，表繭物理におげる最も基本的な間題で

ある．低エネルギー希ガスイオソを用いたイオン

散乱分光法は，表繭の最外層の構造を探る手段と

して用いられてきたが，こ1れは，希ガスイオソが

表面で中性化される確率が大きいことに起困して

いる．しかし，希ガスイオソの表面での中性化機

構については，現在までのところ決定的なモデル

は提帽されてい恋い．このことは，イオソのエネ

ルギーがO．1keVから10keVの低エネルギー頒

域では，イオソの遼度が表繭の電子の速度より遅

いこと，また，イオソと表面原予が衡突により最

接近したときの距離が、およそボーア半径程度と
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なる事，および，希ガスイオソの基底状態が，真

空準位からかなり深いところにある事等が関係し

てし・る．

　今目までのところ，低エネルギーHe＋イオソ

と園体表面の原子との間で，次のような三つの中

性化機構が存在すると考えられている彗邊〕．

　内殻共鳴中性化機構：

　関36（a）に示されているように，表面原子が，エ

ネルギー的にHe＋イオソの1s準位（一24，6eV）

　　　　　　固体表繭　　　　He＋

　　　　　匝

　　　　　　　（・）内殻共馴＝唯化

　　　　　固体表面　　　登e＋

　　　　　　　　　　　　　　　　2P

　　　　　　　（b）価電子共鵬申性化

　　　　　　　（C）オージエ中佳化　’

　　灘36He＋イオソが固体表面で申性化され

　　　　るさいの種々の機構．

に近いところにd殻の準位を持っているとき，空

状態のHe＋イオソの1S準位に，表面原子のd殻

から電子の遷移が起こり，He＋イオソが中性化さ

れる．このときは，申性化は一電子過程であり，

標的原子の電子が，エネルギー的に近い1s準位

に遷移するため，中性化に伴うエネルギー変化は

小さい．この現象は，散乱イオン収率が，イオソ

の入射エネルギーに対して著しい振動を示すこと

でよく知られている60）．内殻共鳴申性化現象は，

標的原子のd準位が，He＋イオ1■の1s準位に対

して土10eV以内の範酬こ存在する物質でのみ観

測されている、したがって，この中性化機構は特

殊であり，上述のd準位を持たない，一般の物質

については異った申性化機構が考えられている、

　価電予共鳴申性化機構：

　上の場合のような特殊な内殻電子が存在しな

い，一般の物質では，表面の価電子が関与した申

性化機構が考えられる。図36（b）に示すように，

He＋イォソの励起状態（例えぱ2s準位は一・7

eV）は，多くの物質の価電子帯のエネルギーと一

致するため，この両準位の闘で一電子過程の莱鳴

中性化が起こることが期待される・この中性化機

構により生ずる中性He原子は励起状態にあり，

以後，He＊と表わす・先に述べた内殻共鳴申性化

機構のように，標的原子に局在した電子とHe＋イ

オ1■との電荷交換では，著しいイオソ収率の振動

現象が観測されるが，表繭の価電子のように広が

った電子が関与した共鳴中性化機構では，散乱イ

オソ収率に，弱い振動が起こることが計算により

示され61〕，Agを標的原子として周いた場合に，

そのような振動が観測されている鋤．

　オrジェ中性化機構：

　図36（c）のように，表面の価電予が，直接He＋イ

オソの1s準位に遷移することによる申性化機構

が考えられる．その際，他の価電子が，オージェ

電子として，爾準位のエネルギー差を補償する形

で射出される．この過程により生じた申性He原

子は基底状態のH⑧原子であり，以後He。と表わ

す．オージェ中性化過程により生成されたオージ

ェ電子は，表面価電子帯の構造を知る手段（イオ

ソの中和分光）として用いられている側．現在，

イオソ中性化機構に関’しては，共鳴申性化および

オージェ申性化の．いずれが主に起こっているかが

最大の問題とな＝っている・
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　一方，表面の価電子によるイオソの申性化確率

Pは，1⊃邊玉一exp（一砂。（砂⊥i。一i＋砂土。舳■王））で与えら

れると考えられてきた1ここで，砂⊥三、および砂⊥。。。

は入射軌遺および出射軌遭での，イオソの表面に

垂直方胸の遠度成分であり，砂。は表面の中性化を

特徴づける定数である54）．この表式では，イオソ

の申性化は，入射軌遺および，出射軌遭のみで起

こることが仮定されているが，最近にたって，イ

オンの中性化は，標的原子と衝突したときに最も

強く趨こり，この表式は実際のイオソの中性化機

構を余りよく言己述できないのではないかという指

摘がなされ舳），中性化が主にどの領域で起こって

いるかが間題とたっている．

　表面での電荷交換は，表繭の電子が一方的にイ

オンに移る過程のみでなく，一度イオソに移った

竃子が再ぴ表繭に展る遜程も存在すると考えられ

ている、申性He。原子を，Cuの表繭に入射する

とき，He。原子の入射エネルギーが，2．5keV以

上になると，He。が表面でイオソ化され，He＋イ

オンが観測される舳）．このような申性原子のイオ

ソ化あるいは中性化された入射He＋イオソの再

イオソ化の起こる機構については，今まで，あま

り多くのことがわかっていたい．本節では，低エ

ネルギーHe＋イオソと，固体表面の問の電荷交換

に関する一般的な機構を，三次元角度分解型イオ

ソ散乱分光法を用いて議論する・三次元角度分解

型イオソ散乱分光法は，He＋イオソおよびH♂原

子ピーム源を用い1サソプルを載せた二軸回転型

マニピュレーター，および，回転可能な半球型静

電アナライザーを装傭した，趨商真空槽（基本真

空度5x1O¶Torτ）で行われた・標的物質として

は，TiC，ZrC，TaC，Si，Cu，およびAgを用いた．

　　　　　　　　　　　　　　He＋
He」←o・He　　〔001〕

　　　　　　　　　　　　　　　EEo

T…C（OO至）

　または
TaC（00ユ）

α
　　β

’　ψ

〔ユoo〕

θFα一トβ

図台7三次元角度分解型イオソ敵乱分光にお

　　　けるさ童ざまなパラメーター．

表面原予により散乱されたHe＋イオソのエネル

ギースペクトルは，図37に示されるような，さま

ざまなバラメーターEo，α，β，φそしてψを変え

て測定した．ここで，Eoは入射He＋あるいはH♂

ビームのエネルギーで，θ。二α十βは実験室系で

の散乱角である．

　5．8、三　糞験結果

　丁三C（001）面のTi原子により散乱されたHe＋

イオンのエネルギースペクトルを図38に示す．図

38は，散乱角θLを120㍉こ園定し，丁丘C（00ユ）面

の〔100］および［1至0］方位にHe＋イオソを入射

し，He＋イオソの入射ヱネルギーを191eV，389

eV，586eVと変えたときの，敵乱He＋イオソの

エネルギースペクトルである．スペクトルはいず

れの方位およびエネルギーにおいても二つのピー

クから成ることがわかる．ここで高エネルギー側

のピークをピークA，低エネノレギー側のピークを

ピークBと名付ける．ピークAおよびBのいず

れも多重散乱によるものではない．なぜなら，二

つのピークのユネノレギー差”は，イオソの入射

エネルギーEoに依存せず（多重散乱の場合はEo

に強く依存する）童た，［夏00］方位および［110］

方位では，表面原子配列が著しく異なるにもかか

わらず，岡様な二本のピークが観測されるからで

ある．したがって，ピークBは，入射He＋イォソ

が，表面で何らかの非弾性散乱を受けた結果，低

エネルギー側に現れたピークであると考えられ

る．非弾性散乱のエネルギー損失”は，TiC

（00玉）面の場合，約15eVである．入射He＋イオ

ソが丁三原子により弾性散乱された場合に期待さ

れるニネノレギーの計算値は，’機轍に矢印で示され

ている．ピークAも，やはり弾性散乱で期待され

るエネルギー値より低エネルギー側に現れている

早とがわかる・このエネルギー損失はピークAお

よびBに共通に起こると思われる。これらのエネ

ルギー損失については後で議論する．図38からわ

かるように，イオソの入射ユネルギーを上げる

と，ピークBの強度はピークAに対して梱対的

に大きくなり，Eド586eVでは，ピークAはピ

ークBの肩になってしまう．ヒ㌧クAは，鏡面

散乱（α三60。）で強度が最大になり，αを60。から

ずらすと，散乱イオ」ソ強度は急激に減少する・重

た，このようた強度の減少は〔110］方位・より［100］

方位で強く起こる．これは，Ti原子の童わりの電
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定きれた．
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図39

　　160　180　　16C　180　320340　360　320　340　360　　　　500520　54C　　500　520540

　　　　　　　　　　　　　　E（eV）

TaC（001）表面のTa原子により散乱されたHe＋イオソのエネルギ⊥スペクトルを灘38

と同様の実験条件で測定した結果．

予分布に異方性があるため帥，イオソの中性化確　　たりでフォーカシソグ効果により強度が一旦増大

率が方位により違う婁に起困する．一方，ピーク　　し，αを大きくすると徐々に減少する。

Bは，ピークAが観測されなくなるような低角で　　　同様に，TaC（001）面のTaにより散乱された

も観測される．ピークBは，αが25。から30。あ　　He＋イオソのエネルギースペクトルを図39に示

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一一72一



炭化ジルコニウムに関する研究

E戸19ユeV

He｛’一｝Si ＆嘗12ぴ

Eo二389eV E且“＝586eV’

響
慧α（

八　1
太

㌻6
卓
3　　5
｛ば

3

。レノ㌦
IO

　　　　100　ユ20　　　220　　2蜘　　260　　　34C　　360　　380
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　E（oV）

酬O　S三（m）一7x7表繭のS源子により散乱されたHe＋イオソのエネルギースベクトルを関

　　38と嗣じ実験条例・で測定したもの．

す．スペクトルはやはり二つのピークより成る、

入射エネルギーが19王eVの場合，ピークBの強

度は図5のTiの場合に比べてかなり弱い．しか

し，入射エネルギー凪を増大させるとピークB

は梢対的に大きくなり，ピークAおよびBとも

に，αを変化させるとTiを標的として用いた場

合と同様なα依存性および方位依存性を示す．

TiCの場合と大きく異なる点は，ピークBのエネ

ルギー位置がαを変えると大きく変化し，その緒

果，！五がαに依存することである．”はαが

かすりの角のとき最大となり，鏡弼敬乱（α＝60。）

のとき最小となる．”の最大値は［至00］方位で

約24eV，童た［王10］方位で約20e▽となる．

　Si（11王）7×7表面及びAgから散乱されたHe＋

イオソのエネルギースペクトルを図40と図41に示

す．Siが標的原子の場合，スベクトルには二つの

ピークが現れる．He＋イオンの入射エネルギーが

389eV以上でピークBは現れはじめ，エネルギ

ーを上げると急激に強くなり，Eo＝586e▽です

でに散乱イオンの大都分をピークBが占めるよう

になる．1五は，Eoが389eVのとき，約13eV
で，ピークBのエネルギー位置はαを変化させて

も変わらない．

　一方，Agから散乱されたHe＋イオソは，入射

剣

。＼

倹
㌻」
一〇

曽

｝
匝（度）

60

Ho＋→A呂　　み賞玉2ぴ

E．49ヱeV　E。＝389肥V　　E．tg7geV

；；玖火

図垂1

160　　　玉80　　　340　　　360　　　　　　860　　　880

　　　　　　E（eV）

Ag薄膜の表面から散乱されたHe＋イ

オソのエネルギースベクトル．

エネルギーが1keV以下では一本のピーク，すな

わち，ピークAのみから成る．ピークの強度は，

前と同様にαを鏡面散乱の条件からずらすと急激

に減少する．
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　5．8．2再イ才ン化機構

　ピークAおよびピークBのα，φ依存性の著L

い違いは，イオソの申性化機構の違いを考慮して

議論しなげれぼならたい。観測された非弾性散乱

に伴うエネルギー損失旭は，標的原子もしく

は，入射粒子の何らかの励起に対応していると考

えることができる．ここで入射粒子としては，

He＋イオンおよびイオソが申性化されてできた

He。童たはHe＊原子が考えられる．ところが，

He＋イオソおよびHe＊原子には1E・・13～24eV

に対応する励起は存在しない。一方，He。原子は

三s準位から励起状態への遷移（～24eV）がこの

エネルギー損失によく対応する、そこで，ピーク

Bの起源を明らかにするため，He＋イォンを入射

Lた場合と全く同じ実験条件でH♂原予を入射

して実験を行った．He。原子ピームは，He＋イオ

ソピームとHeガスの共鳴中性化により得た．こ

の場合生成されたHe。ピームと入射He＋ビーム

のエネルギー差は無規できる舳．実験繕果が，

TaCとSiを標的とした場合について，図42，43，44

j銚

魯
八

太

ヤ
十

㊥

顛
」怜コ

鉦

　　　TaC（00王）〔m〕方位
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恥二入射　　　　　臨十入射
　　　　　　α（度）

λg0　　’

　300　320　340　360　300　　320　340　360

　　　　　　　E（・寸）

劉42　TaC（00王）表繭の〔王10〕方位に389eV

　　のHe。原予及びHe＋イオソピームを
　　入射したとき；一Ta原チにより敵乱さ

　　れたRe＋イオソの主ネルギースペクト

　　ル，右図の矢印は左図のピーク位置に

　　対応する．

超
慧
八

太

ヤ
Φ

曽

虹

TaC（00王）　　〔王ヱC〕カ位

　　玖＝979eV　　仇一ヱ2ぴ
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　　　　　α（度）
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図43TaC（00三）表圃の〔王10〕方位に王keVの

　　He。原子及びKe÷イオソビームを入射

　　したとき，Ta原子により敵乱された
　　He＋イオンのエネルギースペクトル．

　He＋一命Si（iu）一7×7　　Si（1n）7×7←H♂

錨

。＼

大

ヤ
○

崖
喘昌

朝

｝I♂→Si（1王1）一7×7

　　　　］≡＝o＝389eV
　　　　　＆＝王2ぴ

　　　　　　α（凌）

　　　　　　4
　　　　　　90
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2θ

　　22G　　　240　　　260　　　　220　　　240　　　260

　　　　　　　　E（eV）

鐵44S三（11王）一7x7表繭に389eVの夏eo
　　原子及びHe＋イオソピームを入射し

　　たときの散乱Re＋イオソのエネル
　　ギースペクトル．

一74一



　　　　　　　　　　　　　　　　炭化ジル・・ニウムに関する研究

る・このピークは，各図の右側に示したHe＋を

入射ビームとして用いたとぎに観測されるピーク

B（矢印）と完全に一致する．このことから，ピー

クBは，入射He＋イオソが散乱の遜穫で，一旦

申性化され，できたHe。原子の］部が再びイオソ

化されて形成されたピークであると言うことがで

きる。一方，He。ピームをAgに入射した場合は，

Eoが1keV以下では散乱イオンは鶴測されなか

った。このことは重た，Agを標的としたときに

はピークBが観測されなかったことと対応してい

る．

　このように，観測されたエネルギー損失4亙

は，再イオソ化というHe。原予の励起に対応して

いることがわかった．ピークBはTi，Zr，Taお

よびSiを標的原子とLた場合に観測きれたが，

CuとAgの場合には亙o≦2keVでは観測されな

かった．このことから，He。原予のイオン化機構

は，He。の1S準位の電子が，亙e。と標的原子と

の衝突により真空準位まで励起されて起こるとは

考えられない。な畦なら，この場合は，イオソ化

は標的原子の種類には強く依存しないと考えられ

るからである．このことから，イオソ化の機構に

は標的原子の竃子構造が関係していると考えられ

る．丁量，Zr，Ta，Si等の，再イオソ化が容易に起

こり得る原子は，価電子帯に，多くの空の準位が

存在する．一方，CuやAgでは楓電子帯は像と

んど電子で満たされている．このことから，He。

原予のイオソ化は，He。原子が標的原子に接近し

たときに，He＋イオ：■と標的原予が形成する準分

子のエネルギー準位がお互いに交差し，かつ，標

的原予の対応する準位が空であるときに起こると

考えることがでぎる俺9）．

　5．8，3　イ才ン申性化機構

　固体表面におげるイオン散乱遇程は，（1）入射軌

遭，（2）標駒原子との衝突，（3拙射軌遺，の三段階

より成る．イオソの中性化および再イオソ化が，

この三段階の散乱過程のいずれにおいて起こるか

を閾らかにするために，次のような実験を行っ

た．すなわち，ピークAおよびBの強度，Iム，IB

を，図45の挿入図に示されるような二つの異なっ

た実験条件で測定した．すなわち，第一番冨の実

銚
慧

c
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へ

：Ll
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　　l　l　；　4ぴ
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　　　　　　　　　30’
　［三601吻］［OiO〕　［｝ Cコ

O＾　　　　嵯50　　　　900　　　　　　　0＾　　　　450　　　90‘

　　　　　　　　　　　φψ

図45測定様式（1）及び（2）で測定された．

　　ピークA及びBの強度の角度依存
　　性．（王）では出射軌遺が常に表繭に垂

　　随に保たれ，（2）では入射軌遺が常に

　　表繭に垂直に保たれた．

験では，イオソの出射方向を表面に垂直方向に固

定し（β＝90。）イオソの入射方向すなわち，αお

よびφを変えて強度を測定Lた．この条件ではイ

オソの入射軌遭は変化するが，出射軌道は常に同

じである．一方，第二番園の実験では，イオソの

入射方向を表面に垂直に固定し（α＝90。），イオソ

の出射方向，すなわち，βおよびφを変えてイオ

1■強度を測定した．この条件では，イオソの入射

軌道は常に一定に保たれ，イオソの出射軌遺の変

化によるイオソ収率の変化を如ることができる．

こ1の両実験で，表面の原予配列に伴うシャドーイ

1■グ効果およびブ倶ツキソグ効果を避けるため，

αおよびβは30。以上で実験が行われた．TaC

（00ユ）表面に対して行った実験結果を図45に示

す．Iムは入射軌遭および出射軌遭に強く依存する

が，IBは入射軌遺にはほとんど依存せず，出射軌

遺のみに強く依存する．すたわち，一度中性化さ

れてから再びイオソ化されたイオソは，入射軌遺

の記憶を失っていることがわかる．このことか

一75一



ら，再イオソ化は標的原子との衝突のとき起こる

と言うことができる．

　このようた散乱イオソ強度の著しい方位依存性

は，表面原予構造を反映したシャドーイソグ効果

およびブロッキソグ効果によるものではたく，

He＋イオソの敵乱軌遣に依存した申性化確率の異

方性によるものである．TaC（001）面のTa原子

のまわりの電子分布は，Ta原子の5d－6s結合軌

遭が［100］方位に位澄するC原子の方向に伸び

ているために強い異方性を持っている帥．このこ

とから，［！00］方位でHe＋イオソの散乱強度が著

しく減少するのは，He＋イォソが，この5d－6s

軌遣を通るとき高い確率で申性化されるためと考

えられる．　同様なイオソ申性化の異方性は，TiC

およびZrCでも観測された．もL，He＋イオソ

が，標的原予に局在した電子により中性化される

のでたけれぼ，このようた著しい中性化確率の方

位依存性は起こらないはずであり，童た，中性化

が，He＋とTaが準分子をつくるような距離まで

最接近Lたとき強く起こる場禽も，このような異

方性は示さたいと考えられる．このことから，

He＋イオソの中性化は，この価電子軌道に接する

ような距離で強く起こるものと考えられる．

　表面で申性化されたHe原子には，オージェ中

性化により中性化された基底状態のHe。原子と，

共鳴中性化により申性化された，励起状態のHe＊

原子の二種類の異なった原子が存在するものと考

えられる．もし，中性化されたHe原子の大部分

が再イオソ化される直前に励起状態にあるなら

ぱ，He＊原子が再イオソ化されてつくられるHe＋

イオソは，イオソ化に伴うエネルギー損失がほと

んどないため，ピークAと同じエネルギー位置に

ピークをつくるはずである．しかし，図38，39の

ように，αが25。や30。のような低角では，ピー

クBに比較して圧倒的に小さい．このことから，

再イオソ化が起こる直前には，大部分の申性He

原子は励起状態ではなく，基底状態にあると考え

られる・ピークAの強度は入射軌遭および出射軌

道の両方に依存することから，このピークは，す

べての散乱遜程で申性化されずに生き残ったHe＋

イオソが作るピークであると考えられる．しか

し，この結果から共鳴申性化の存在を否定するこ

とはできない．なぜたら，共鳴中性化過程により

生じた脆＊原子が直ちにオージェ脱励起を起こ
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　　　　　　　　　し，H♂原子になることが可能だからである．

　　　　　　　　　　5．8．4　標的の電子励起

　　　　　　　　　　今までの議論では，ピークAに関する非弾性散

　　　　　　　　　乱については言及しなかった1図38～4ユからわか

　　　　　　　　　るように，申性化を受けずに生き残ったイオソが

　　　　　　　　　作るピークAも，矢印で示された理想的た弾性散

　　　　　　　　　乱に対応するエネルギーより低エネルギー側に現

　　　　　　　　　れる．このエネルギー養を”Aで表わそう．入

　　　　　　　　　射エネルギーを上げると，ピーク1煽が拡がり，

　　　　　　　　　！瓦が増大するという頓向が見られる．図46，47

　　　　　　　　　に．〃ムの値が，Ta，Si，Agを標的とする各場合

　　　　　　　　　について，αの関数としてプロットされている

　　　　　　　　　（θLは12びであった）．”且はいずれの場合にも

　　　　　　　　　αに依存しないことが分る．興味深いのはノ瓦

　　　　　　　　　の値で，その値はTa，Siが標的の場合にはそれ

　　　　　　　　　ぞれ～9eV，～8eVと大きいのに対し，Agカミ標

　　　　　　　　　的の場合には～3eVと小さい．Ta，S1は多くの

　　　　　　　　　棚電子空準位を持つのに対し，Agの価電子準位

　　　　　　　　　は完全に満されていることを思い起こすと，1亙A

　　　　　　　　　はイオソと標的原子の衝突に伴って価電子空準位

　　　　　　　　　へ下の占有準位から電子が励起されることによる

　　　　　　　　　非弾性的エネルギー損失と考えられる．

　　　　　　　　　　ピークBのエネルギー位置と，矢印で示された

一4C

＞

o－30
目
、
並

4
梢一20
因
、

一王0

He＋→TaC（CO1）＿ヒのTa

　　　　　　　　　Eo1389eV
　　　　　　　　　θ戸12ぴ

：醐推

○

画　o　　　　∠E－t

　　　　　88　　80

　　　　　■E朋

8　8　　8　　8　書

図46

O　102C30如5C607C」8C　gO
　　　　　　　α（度）

理想的な弾性敵乱に対応するユネルギ

ーとピークA，Bのエネルギー位鷺と

のずれカ臥および4EB．TaC（001）

表繭のTa原子による散勧の場合．
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∠E邊

　　　∠E一、

○　　画　　o　　　　　　　o

o　　o　　o

　　0王020304G5060708090
　　　　　　　　　岨（度）

醐7理想的な弾栓敵乱に対応するエネル

　　　ギーとピークA，Bのエネルギー位置

　　　とのずれノEAおよびノ跳．Si（1ユ至）

　　　表磁のSi原子およびS麦（1王1）一ぺ万

　　　xぺすAg表繭のA9原子による散乱
　　　の甥合．

理想的な弾性散乱に対応するエネルギー位艦との

養を■亙・で表わそう．ノ瓦は上でピークAに関

して述べた非弾性的エネルギー損失1EAと，先

に述べた再イオソ化に伴う非弾性自勺エネルギー損

失”との和である1”。＝”十”ム．図46，47

に！亙把の値が，Ta，Siを標的とする各場含につ

いて，αの関一数としてプ鳴ツトされている（θLは

工2の．図46に示した金属的TaC標的の場合，〃

（二1亙ザノ瓦）がα＝60。の鏡面反射条件で極小

を示していることが分るであろう．これは，銃面

反射条件では，再イオソ化が起こる位置が表面か

ら最も遠く，したがって生じたイオソと鏡像電荷

との閥に働く鏡像ポテソシァル（引力として働く）

が極小になるためであろうと考えられる．

　5．8．5まとめ

　低エネノレギー亙e＋イオソは，それが表面価電

予軌遼と接したとき，両者の闘で電予交換が起こ

り，中性化される．童た，電予交換には，He＋イ

オンが一方的に申性化されるだげでなく，標的原

子が多くの空の価電子準位を持っている場含に

は，一度中性化されたHe原子から表面に電荷が

展る再イオソ化の現象が現れる．再イオソ化が起

こる直前では，大部分の中性He原子は基底状態

にある・このことから，イオソの申性化機構に

は，オージェ機構（オージェ脱励起も含む）が重

要な寄与をしていることが分る．非弾性敵乱に伴

うエネルギー損失には，入射軌遭で中性化された

He。原子の再イオソ化に伴う損失と，衝突により

標的原子内電子が励起されることによる損失があ

ることがわかった．

　5．9　表面電予二次元空間分布の解析8）

　ICISSでは，イオソの中性化確率が大きい療を

利用し，申性化確率の異方性から表面電子の二次

元空聞分布を解析することができる．

　図8（a）に示した丁三C（m）表面にユkeVのHe＋

イオソを入射したとき，IC互SS条件で表面のTi

原子から散乱されてきたHe＋イオンの強度をイ

オソ入射方向の方位角φの関数として測定した緒

果が図48に示きれている。測定はイオソの入射角

αがδぴ，35，20，15。の各場含について行われ

た。図8（a）から分るとうり，表繭のTi原予の配

列は方位角φに関し6びの周期を持っている．と

ころが，図48のイオソ散乱強度はφに関して120。

の周期を持っている・ことは，図8（a）から分ると

うり，表面の丁三原予が作る三三角形にはその中心

の下に第二層圏のC原子が存在するものとしない

ものとがあるため，表繭の電予状態はφに関して

TlC（m）表而のT・澱予の

C工SS強度 α筥5θ巳

剣
慧
。＼ α霊35古

村 o
口

ヤ｛

’Φ
α霊2ぴ

o
崖」

㎏剖＾’…

○宙

『一

揚 α

免 箒貯

｝12n　　F60　　　　Ω　　　　お∩　　　19∩一ユ20　　　　F60　　　　　　　0　　　　　　　60　　　　　　ユ20

　　　　　　　　　　ψ（度）

図48？iCの（王11）表蘭に王keVのHe＋イ

　　　オソを入射したとき，至CISS条件で表

　　　爾のTi原予から敵乱されてくるEe＋

　　　イオソの強度をイオソ入射方陶の方位

　　　角φの関数として郷定した絡果．測

　　　定は幾つかのイオソ入項挽α（表面か

　　　ら測る）に対して行われた．
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　　　　1了2玉〕巾　　　一一（並工〕

　　　　　　　　　　　　　　　　α＝20。
　　　αコ20。

　　　　　　”．　　、　　　　、預1嗣図

　　　　　　　　　　　⑧　　　。れ1
　　　　　　　　　　　一　　　　　　　　　　　　　　　　　　（b）　　　　　　　　　　　■　　　　　　　　　　　一

　　図49TiCの（王ユ1）表面におけるHe＋イオ

　　　　　ソの散乱においてイオソの中性化が方

　　　　位によって異なることを説明する図一

120。の周期性を持つ結果，イオソの中性化確率を

通してイオソの散乱強度に二図48のようた120。の

周期性が現れるためであると解釈される。以下

で，三個の隣接し合う表繭Ti原子が作る三角形

のうち，その申心蔭下に第二層目のC原子が存在

しない三角形の申心を表面位置Aと浮び，その中

心直下に第二層爵のC原子が存在する三角形の中

心を表面位置Bと呼ぶことにしよう．図48のφ二

0。では，イオソは表面位置Aを通過してTi原子

によって散乱されるのに対し，φ＝60。（周期が

120。であるからφ・二0。とは丁度ユ8び反対の方位

と等価である）ではイオソは表面位置Bを通遇L

てTi原子によって散乱される．図48から分るよ

うに，φ・・0。ではφ＝6ぴよりも斜線で示した部分

だけ強度が小さい．これはイオソが表面位置Aを

通遇する場合には表面位置Bを通遇する場合に比

べてより中性化されやすいこと，言い換えれぱ，

表面位置Aには表面位置Bよりも高い密度の電

子雲が存在することを示している．これは合麗的

である．なぜなら，表繭位薩AはバルクではC

原子の存在する位置であるが，表面ではこのC原

子が無いため，バルクにおいてTi－Cの繕合に寄

与していたTiの3d電子がダソグリソグボソド

電子として表面位置Aの近傍に存在すると考えら

れるからである．図48から分るように，φ＝O㍉こ。

おける強度の減少（斜線部分）はα竺20。で最大と

なっている．このことは，図49に描いたように，

Tiの3dダソグリソグポソド電子の軌道は表面

から約20。傾いて存在することを示している．こ

の予想は最近の電子状態の理論計算の結果柵〕と一

致する．
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6．電界電子放射特性に関する研究’

　6．1　はじめに

　最近の電子線描函装置や走査電子顕微鏡等の理

化学機器には，当研究所が開発した高輝度電子線

源であるホウ化ラソタソ（LaB。）単結晶熱陰極が

急遠に使用されはじめている．LaB6単結晶熱陰

極は熱陰極材料の中では輝度が～王o6（A／c㎜2・立

体角）と最も大きく，従来のW熱陰極に比較して

1～2桁大きい優れた性質をもつ．更に，電子線ホ

ログラフ4一電顕やナノメートル・リソグラフィ

ーと呼ぼれる超徴細加工等の先端技術の分野で

は，より一層高性能な電子線源に対する要講が高

まっている．

　このようた要講に応えるものに電界放射型陰極

（フィールドエミッター）がある、これは陰極を

加熱することなく，107V／c雌の強電界を印加し

て生ずるトソネル効果を利用して，電子を真空中

にとりだすもので，熱陰極に比較Lて，輝度が2

桁以上大きく，放射電子のエネルギー幅が小さ

く，光源の大きさが3桁小さい，などの特徴をも

つ．これまでに実用化されている電界放射材料は

Wであるが，Wフィールドェミッターについて

は，電流安定性に閲題があり応用範幽が隈られて

いた．

　NaC1型構造の遷移金属炭化物は，融点が3000

C。以上の共有結合性の強い安定な化合物であり，

イオソ衝撃に強く，しかも仕事関数が地較的低い

等の理由からフィールドエミヅターとして期待で

きる．これまでに炭化物では，TiCD・2），ZrC3）が

コールドフィールドエミッターとして，重た
TaC4）がTFエミッター（室her皿a1一丘e1d　e㎜itter）

として検討されている．さらに，三00μA以上の

電流を放射するZr／W5）や丁三／W6）のTFエミッ

ターも糖力的に調べられている．この章では炭化

物コールドフィールドエミッター（以後フィール

ドエミッターと呼ぶ）に関する研究成果について

報告する．TiCフィールドエミッターは，至0一叩a

の真空中で〇一至％以下の電流変動（以下雑音と呼

ぶ）と0．05％／h以下のドリフトという，従来の

放射電流に比較すると，実際上，ノイズレス，

ドリフトレスと呼べる電子放射特性を示してい
る？〕．

　62　極局真空強電界電子放射測定装置

　　　　の試作

　＆2．1極高真空の必要性

　電子ビームをマイクロプ胃一ブとして使用する

場合，強電界電子放射（フィールドエミッショ

ソ）は，高輝度，点光源および長寿命などの一煮か

ら理想的な電子源であると考えられるが，最大の

問趨は放射電流の変動（雑音とドリフト）が大き

く，安定にとりだせる放射電流が少ないことであ

る．このフィールドエミヅショソの雑音の原因と

しては，三）残留ガスの吸着，脱離および吸着ガス

の拡散，2）イオソ衝撃による表繭原子のスパッタ

リソグや表面原子の移動が現在考えられている．

そのため真空度をあげれぱ，残留ガスの吸着の影

饗は少なく，しかもイオソ衝撃の頻度が減り，雑

音が減少することが期待される．実際，Martin

等5）や，Oostr0㎜9〕は封じこんだ管球の中で101ト

Pa以下の真空をつくり，Wからユ000時閲連続し

て約500μAの電流をとっている．最近，Ranc

等刈文雑音と真空との稲関を調べ，彼等の最高の

真空度（4×至0凹冨Pa）で最低の雑音（変動幅約1劣）

を報告している．

　以上のことから，更に真空度をあげれぽ雑音が

更に減少することが予想できるが，これまでの多

くの研究は，比較的悪い真空度でのフィールギエ

ミッターの開発に隈られていた．したがって，本

節では至0－10Paの到達真空度をもつ強電界電子

放射測定装置の試作結果について述べる王1）．

　622　極高真空強電界電予放射灘定装置

　図至に本装置の写真と概略図を示す・真空容1誰

内には2対の電子放射測定用電極があり，各々独

立にエミッショソ・パターソと全放射電流および

局所放射電流の測定ができる．真空容羅は主にス

テソレス鏑3眺で製作されており，主ポソプは液

体窒素冷去膏トラッブ（VG，CCT1OO）付きの油拡
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オーブン

∠

　　　放射パターン醐き窓　　　アノード
サプリメーション　　虹子放射チップ

　　　　　　　　　　　　　トラップ

　　　　　　　　　　　　200且／舶o

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　べ一まング用ヒーク■
　　　　　　　　　　　　　（・）　　　　　　　　　　　　　　　　（b）
　　　　　　図1　（a）試作した極高真空強電界電子放射測定装置の全体写頁、（b）同装置の概1喀図．

散ポソプで，トラッブの引き口での排気遼度は

3004secである．10川9Pa以下の真空では更に液

体窒素冷却のサブリメーショソポソプ（山本真空

LGH500）約8004secも働かせる．本装置では

2つの真空計が使われ，容器中央に変調電極をも

つイオソゲージ（フィラメ1■トは仕事関数の低い

トリア塗布イリジウム）と拡散ポソプの引き口付

近にWフィラメントのイオソゲージが取りつげ

られている．超高真空下では，フィラメソトから

の放出ガスの量の差が目立ってくるため，1×10■8

Pa以下の真空度ではWフィラメソトは原則とし

て使用Lない．

　図2に本装置の典型的な排気過程を示した．大

気導入後の焼出しは150～20ぴCの温度で10時問

行なった．本装置で特に注意した点は，焼出し温

度が均一になるようにオーブソ形式を採用し，上

部2ケ所に取りつけた熱電対の出力によって温度

を正確に制御したことである．更に，宅力化，迅

速化の対策がとられ，通常の焼出しは夜問に無人

運転で行なわれている．2×1O一宮Pa以下の圧力は

ゲージに変調をかげて測定した．図2に示すよう

に，10¶Paの真空カミ実現するのは焼出し後，24

時間後である．また，一度10－oPaに排気され

るとサブリメーショソポ1■プと拡散ポソプの冷却

を停止Lても10」9Paの真空が保持されている．

4重極型質量分析の結果は，この超高真空の残留

気体の主成分がH。とCOであり，拡散ポソプ油

（ポリフェニールエーテル）の逆流の全くないド

ライな真空であることを示している．

　次にW＜110＞チップからのフィールドエミッ

ショソを利用して真空度の確認を行った．陽極か

らのガス放出やイオソ衝撃の影響を極力少なくす

るために全放射電流を10nAにおさえた．図3に

フラッシュ加熱直後の全放射電流の経時変化を示

Lた．放射電流は時問とともに減少するが，これ

ミ

犬
×

へ

只

■

く

5
撃
墓

焼山し200度11時間 ・タングステン。トリア

●

拡散ポンプのトラップ　　　　変調冷／1開紳、1　　斗サフリメーンヨン・ポン→　　　1

プ冷却 同始

O．1　　1　　　10　　100

1O

図3

図2

　O．1　　1　　　10　　100
　　　　　　　時　間

焼出L後の典型的な排気過程

4．7xユ0■loPa

3．3×I0■ヨ

　　ー岳6×10
1．5x10■畠

　　　ユ0　　　　　20　　　　　30
　　　　　　　　　　　経過時間（分）

W＜110＞チップのフラヅシュ加熱直後

の放射後電流の変化

は残留ガス中の活性な気体がW表面に吸着して

仕事関数を増加させることに起因する．電流の減

少速度と真空度との問には強い相関がある．図4

に放射電流が80％に減少するまでの時問を圧力

（真空度）に対して示Lた．黒丸のデータは測定
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工OO

南

露

裳ユo
撫
密

一8－A奥笠肴1‘を切る。4．7x1G一ユo

．　　　　　　　　　　パスカル

　　1　　　　　　　　－9　　　　　　　－s　　　　　　　－7　　　　　　　ユ0　　　　　ユ0　　　　　10

　　　　　　　　　　　　　典空度（パスカル）

　　図4　いろいろな真空中でWく！10＞チヅプに

　　　　一定の吸着の生ずる時間

点であり・減少時閥は圧力に対して一45。の傾き

をもつ直線上にのり，減少時閲と圧力は逆比例関

係にあることを示している．本実験で真空計によ

って測定された最高の真空度は7．遂×王0¶Paで

あるが，真空計のフィラメソトを消すと，フィー

ルドエミッショソの放射電流の減少時問はさらに

伸び，より高い真窒に達したことを示している．

上言己の関係から，こ二の騰の真空度を推定すると

（図4の白丸のデータ）4，7x10－ioPaの圧力に

欄当する．

　6．2．3W＜110＞チ・ソプからの放射電流1里〕

　真空度をあげると残留気体の吸着速度が遅くな

り，放射電流のドリフトが小さくなることは図

3．4で判るが，雑音も小さくなることが判った．

図5に放射電流と翼空度をバラメータとした時の

雑音レベルノI／Iを示した．ここで”はレコーダ

から読みとった電流の変化分であり，Iはその時

の全放射電流である・測定はフラッシュ加熱後，

30分後に行なった．図5で点線はRanc響m）のデ

ータであり，放射電流の少鮎・時はわれわれのデ

ータと一致しているが，大きな時には雑音は増加

する．この雑音の増カ員は陽極からのガス放出の影

　　至G

　　　　　　　　　　　　　　　　7XIO－7p趾

ミ
て
ふ

薫

0
0．王 　　100　　　100G

金放射霜流（μA）

図5　全放射電流および真空度の関数としての

　　Wチッブからの放射雑音レベル（〃亘）

響と考えられる・本実験でも陽極の脱ガスが不充

分な時には同様な傾向を観察している、

　最返，Todokoro等i3）はWチップからの放射電

流雑音を解析して，一つの臨界点の存在（電流と

圧力の積が7×10一一望pa・A）を提案した．この臨

界点よりも積が大きい時には，イオソ衡撃による

雑音が主であり，それ以下では吸着分子の移動が

雑音の主な原因である・図5にはこの臨界条件も

示してある・本実験のデータは，この臨界条件よ

り下に存在しているので，雑音へのイオソ衝撃の

影響が少たいことを示Lている・このことは，図

5で雑音レベルが放射電流に殆んど依存していた

いことと対応している・これは，もしイオソ衝撃

が雑音の発生原因であれぼ，当然，放射電流の増

加とともに雑音も増加するはずであるからであ
る．

　図6に雑音の真空度依存性を示した・王．3×10－8

Paを境に2つの領域に分かれる．各真空度での

30分後の残留ガス露出量も矢印で示した．0．三8L

以上では表面に吸着した原子・分子の移動・拡散

のため，雑音が増カロするが，1．3×ユ0■8Pa（0．18L）

以下では雑音のレベルは殆んど変化せずO．3％で

ある．この雑音の原困として，1）イオソ衝撃は土

記の議論より考えられない，2）Shot雑音として

は大きすぎる，3）吸着ガスの影響も少たい，こと

を考慮すれぼ，表面の不純物やW原子の移動・

拡散が考えられる．特にW表面では，しぱしぱ

炭素不純物が観測されており，この可能性が大き

い．純度の高いWチッブを使用した実験が必要
となる．

　以上の議論は全放射電流についてであるが，

（1！0）面からの局所電流の雑音も，やや大きくな

ることを除くと同じ傾向を示す・最低の雑音とし

試4
二

’で3
ム

撫
議・2

工完互OμA

C，18L
　｛

ユ・8『

O．018L　　　　　　o

　　一10　　　　　一目　　　　　　一畠　　　　　　uτ
　ユO　　　王0　　　10　　　10
　　　　　　　　　　　圧カ（パスカル）

図6　Wチップからの放射電流雑音の真空度

　　依存性．放射電流は一定（10μA）．
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てはO．4％を観測している．

　6．2．4　極高真空の利用

　これまでは・比較的悪い真空度で使用するフィ

ールドエミッターの研究に重点がおかれていた

が，実り多い成果は多いとは言えたい．最近の真

空技術の進歩により10■1oPa台の真空も特別な

こと（例えぱ，真空容器の壁の処理や壁の冷却，

又は巨大たポンプの使用）なLに得ることができ

る．現在，10－1oPaの真空は加速器たどで一部実

用化されているが，電子ビーム源への応用も重要

である・より一層の真空技術の発展が，熱電子放

射よりも安定な強電界電子放射の実現を可能にす

るように思われる．

6．3遷移金属炭化物フィールドエミッ

　　　　ター

　6．3．1実験方法

　電子放射特性の測定装置とLては，6．2で詳述

Lた極高真空強電界電子放射測定装置を主とLて

用いたが，］部客員研究官の柴田幸男教授の協力

を得た．炭化物単結晶チップは，従来のWと異

なった保持加熱方式が必要である一その一例とL

て，図7にわれわれの採用LているTiCフィー

ルドエミッターの写真を示す7〕．炭化物単結晶

チップをPGブロックで保持し，フラッシュ加熱

のヒータにも使用Lている．ニミッターに用いる

炭化物の組成はなるべく定比に近いことがのぞま

しいことが判っており，各々の炭化物で得られる

定比組成に近い単結晶をチップに加工している・

また，TiC中のW不純物は，フラッシュ加熱に

より，低い蒸気圧のためTiC表面に蓄積し，TiC

表面を活性にする14）．この点から，本研究で使用

LたTiCはW不純物の少ない単結晶（O．05ut％

．以下）が用いられた．O．2mm×0．2mm×4mmの

図7　TiCo．舶単結晶エミッター

直方体単結晶の先端は電解研磨法により0．1μm

以下の曲率に加工Lた．チップは超高真空中のフ

ラッシュ加熱により最終的に清浄化した．清浄化

温度は150ぴC以上である．

　6．3．2　炭化物7イールドェミッター

　炭化物として，TiCo．。。，ZrC。．鯛，HfCo．。。，TaC。．蝸

の各単結晶を用いて，チッブ長軸方位を＜100＞

とする炭化物フィールドエミッターを製作した．

これらの炭化物からのフィールドエミッショソパ

ターソは，フラッシュ加熱温度が清浄表面の作製

温度より低い場合は，結晶対称性のない非対称な

パターソを示すが，清浄化温度より高くなると，

図8，9に示すような四回対称パターソを示す．

炭化物＜100＞エミッターのニミッショソパター

ンは，図8，9にも示Lたように炭化物によらな

い．ZrC＜100＞，TaC＜100＞のエミッショソパ

ターソも全く同じである．図10～13は，エミッシ

目ソパターソが図8に示す四回対称性を示すこと

を確認したのちに，各フラッシソグ温度の加熱直

後の放射電流の経時変化を示したものである．放

射電流の安定性は，6－3・3に示すように，フラッ

シュ加熱温度に依存する（TiCの場合）が，ここで

は各炭化物からのエミッショソ特性の比較を試み

たものである．この中ではTiCo．。6＜100＞エミヅ

図8　TiCo．胱＜100〉のエミッションパターソ

図9　HfCo．葭ヨ＜ユOO＞のエミッショソパターン
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ターのエミッショソ特性が最も優れていることが
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　10
わかる．チップ軸方位が＜1至1＞のTiC。．。。くu1＞

のエミッショソ特性も図14に示すようにかなり安　　　　8

定しているようである．したがって，丁三Co．宮6エミ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　36
ツターについて詳細に実験することにした．　　　　三〇

　　　　　　　　　　TiCo．96〈100〉　　　　　　　　　　　　　　農垂

　ユ6

　14

＿王2

デ10
含

）　8属
畑

←　6

　　4

　　2

　　0
　　　5　　　　ユ0　　　　15
　　　　　　1螂珂（分）

TiCo．舶＜！00＞エミッターの放射電

流の緩騎変化．フラッシュカ珂熱澄度

丁コ1800oC，　p＝1．8×10…loTorr．

20

第40号

TaCo．明くユ00〉

0　　　　　　5　　　　　　ユO　　　　　　ユ5
　　　　　　　　1瞭1削（分）

剛3TaC田．邊ヨ＜玉00＞エミッターの放射電

　　　流の経時変化．フラッシュ加熱温度

　　　？三1870oC，　p竈5．5x王0一……Torr．

図10

ZrCo．蛆くヱ00〉

さ
■o

阿
｛
←

さ
lo4

阿
』

←2

0　　　　　　5　　　　　　ユ0　　　　　15
　　　　　　　嫡棚（分）

ZrCo．o畠＜1C0＞エミッターの放射電流の経

時変化．フラヅシュ挾熱温度丁讐1790℃，

p・＝2』Ox1O■10Torr

　　　　　　　H正Co．95＜iOO〉

TiC血．蝸〈n1〉

図u

　　　　　　　　　　1燐臓（分）

図14TiCo．刮田＜！1王〉エミッターの放射電流の経

　　　時変化．フラッシュ挾熱凝度丁・・185C．C，

　　　pi2．O　x王0－loTorr

20

　ユ5

ぷ
Io

ごユ0
因
｛
←

　　5

図三2

　　　　　5　　　　　　　10　　　　　　ユ
　　　　　　　　1榊1］（分）

撒Co．蝸＜至00＞エミヅターの放射電流の綴

時変化．フラッシュ椀熱滋度丁讐172ぴC，

p巳4．2x王0刈1TOrr

　6．3．3　TiCo．g6＜100＞フィールドニ［ミッター

　　　　　の電子放射特性

　以下の実験は（7～8）×10’1三丁0rrの趨萬真空

下で行った、

　全電流を25nAに一定にするための印加電圧と

フラッシソグ加熱温度の関係を関15に示した、実

験に用いたTiCo．富6＜至00＞チップは185ポCにフ

ラッシュ加熱Lたのち大気に露出Lたものであ

る・以下の電子放射の特徴は電解研磨後のチップ

でも観測される。放射電流を大きくすると陽極か

らの放出ガスが増え，見掛け上真空度が低下し，

ノイズが増大するので，エミッター材料の評価に

は適当な大きさの徴小電流（ここでは25nA）を

周いることが肝要である．図から明らかなよう

に，’放射電流は三つの濫度頒域によって特徴づげ

られる．低温側の頒域1（1300≦T≦1500℃）では

比較的電予の放射しにくい状態にあるが，領域2

（1500≦T≦1700．C）に入ると急激に電子放射が容

易になる．領域3（T≦”00℃）では，再度，放射

一8砥一
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　　　　　　　　　πC）

図15　TiCo．蓼田＜100＞エミッターの印加電圧

　　とフラッシュ椀熱温度の関係．全電流

　　は25nAに一定している．

領域1

価城3

○工020．3G珪0506070

図王6

25

　20

2
5ヱξ
竃

㍉

　工0　20．3G　　　50　　　70
　　　　　丁至ME（m虹一）

フラッシュカロ熱温度領域1，3におけ

るTiCo．蝸＜100＞エミッターの電子放

毅特性．

傲域2

　02　4　6　810亘2ユ唾互61820
　　　　　　丁玉ME（㎜1n．）

図ユ7　フラソシュカロ熱温度頒j或2におげる

　　TiC・、鯛＜100＞エミッターの電子放

　　射特性．

2000

電流がとれにくくなるが，領域1ほどではない．

フラッシュカロ熱温度を頒域3から2に戻しても×

印で示したように領域3の状態が保持される．な

お，頒域2と3において，結晶轍の対称性を反映

したエミッショ：ノパターソが出現する．

　電子放射特性も三つの温度頒域に対応して特徴

的な振舞を示す．図16に示すように領域1では放

射電流は極めて安定であり，Wエミッターとは全

く異ってノイズは確認できず，しかもドリフトも

一〇．5％／hと極端に小さい．しかし，このような

ノイズレス．ドリフトレスの安定状態は，剛7に

示すように，領域2ではステップ状およびスパイ

ク状ノイズを併うとともにドリフトの大きい放射

電流に変る・頒域3では，再び領域ユと同じく極

めて安定な電流が得られる．安定な最大放射電流

は現状では約ユ0μAである．重た，安定状態にお

げる局所電流もノイズレスの状態である．

　TiCからの放射電流にフリッカー雑音（1／f雑

音）が含まれていない理帥こついて明確な実験的

根拠はないが次のことが考えられる．Wのフリッ

カー雑音はW表面上に吸着した不純物原子やW

原予が熱によって移動することにより起こり蝸），

温度をさげると減少することを考えると，TiC表

面では不純物原子にしろ，Tiや炭素原子にLろ，

雑音に寄与する原子の移動の活性化エネルギーが

高いことを意味している．こ二のことはTiC表面

上の原予の化学結合が空閥的に方向性をもった共

有結合であることに起困すると考えられる．

　領域2と3における放射電流の安定性の閲題

は，エミッショソパターソが薯るしく変化してい

ない泰実から，形状変化（6．3．4参照）だけに原因

を求めることはできない．対応する表面の変化と

して，表面組成の変化が直衝突イオソ散乱分光法

によって観測されている1直）、従来から，炭化物表

繭に吸着した酸素・水素の脱離遇程やイオソによ

る選択スパッタリソグによって，表面に炭素原子

の空孔が生ずることが知られているが，TiCo．邊6表

面の炭索原子空孔が領域2では鶴測できるが領域

3では消減していることがわかった。空孔の多い

表面では，空孔周辺の原子の移動の活性化エネル

ギーが下がり，熱的励起やイオソ衝劉こよるエネ

ルギーの授受により移動しやすくなると考えられ

る．また，残留気体との反応に関しても活性とた

ると考えられる．このことは領域2の放射電流が
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領域3より不安定になり，ドリフトも大きくなる

ことによく対応している．領域ユにおげるチップ

表面は，1500℃が清浄表面の作製温度であること

から，吸着表面と考えられる・領域1と3におげ

る電子放射特性は極めて安定であることから，領

域1におげるチップ表面も酸素原子等の吸着によ

り炭素空孔の存在しない表面になっていると考え

られる．

　6．3．4　TiCo．g6フィールドエミッターからのエ

　　　　ミッシ竃ンパターン

　領域2におけるTiCo．冒6＜100＞からのニミッ

ショソパターソは既に図8に示した．これに

TiC。．鯛＜王11＞からのエミッショソバターソも含

めて，図18（a），（b）に示した・これによると＜ヱ00＞

方向，＜ヱ王1〉方向の放射電流密度は小さく，謄

い部分となっている．一方，光電子分光法によっ

て測定したTiC。．眺の各結晶面（清浄表面）の仕奏

関数を第4章表！に示Lた．（王00），（至10），（210），

（310）面の仕事関数の値は3．7～3．8eVで異方性

は小さく，（11至）面については4．7eVと大きい・

この（！王王）面の高い仕事関数は，エミッショソパ

ターソの＜！／王＞方向が暗いことと対応している

が，＜100＞方向が暗いことは仕事関数の異方性

によっては説明できない．一般に電界電子放射の

電流密度は，ファウラー・ノルドハイム（Fow王er

N－ordhei㎜）の式によっ・て記述されるように，仕

審関数と電界強度に強く依存する・したがって，

TiCo．g6のエミッショソパターソの主な決定要因

として電界強度の場所による違いを考慮する必要

がある．

　一般に炭化物は化学結合の異方性が強く，した

がって，表面ヱネルギーの異方性もWなどの金属

に比較して大きいため，ファセヅト面が発達し角

張ってくることが期待される．丁三Cの表面研究か

ら明らかになったことは，（100）と（1至1）面が安定

な面であり，フラッシュ加熱を繰り返すことによ

り，（至OO）と（11王）面が発達する頓向をもつことで

ある．図ユ9（a）は＜王00＞チップの先端が（100）と

（m）面で覆われたモデルである．このそデルで

は，電界カミ強く集申する場所はファセット面が三

つ以上交差する角であり，＜100＞エミヅション

バターソの特徴はこの角から放射される電流とL

て解釈できる．図18（b）の＜至11＞エミッショソパ

ターソの特徴も岡様のモデルで説明できる．この

〔0ユユ〕

／

×

一

（a） ＜ヱOO〉エミッター

／1工蔓〕

→〔010〕

（b）

覆

〈n1〉エミッタ…

／至i0〕

干
　　　　z

鰯　一㈹〕

　　　（c）　　〈110〉エミッター

　　図玉8　TiCo．蝸からのエミソショソバターソ。

　　　　　斜線部分が窮るい都分を示す．

ような考えによれぱ，＜至OO＞或は＜11王＞チップ

では実現していない，チヅプ真下に高密度の電流

を放射するには，＜1王0＞チップを用いて，チッ

プ先端を図19（も）に示すような形状に織御すれぱよ

いことになる．この時，エミッショソパターソは

図18（c）になることが期待される．TiCo．壇6＜110＞

からのエミッショソパターソは図20に示すように

予想通りのパターソになった・したがって，チッ
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　　　　　　　　　　　炭化物フィールドエミッターの研究推進に当（111）

　　　　　　　　　　り，柴田幸男教授（東北大工），安達洋助教授

　　　　　　　　　　（室蘭工大），財満鎮明および藤井　清両氏には

　　　　　　　　　　数多くの御討論，御協力を得た．ここに深く感謝

　　　　　　　　　　するとともに厚く御礼申し上げる．

（a）＜100〉チップの先端形状

（i10）

（100）

　　　（b）　＜110〉チッブの先端形状

図19TiC＜100＞，＜1！0〉チップの先端形状

　　図20　TiCo．蝸＜！10＞からのエミッショソパ

　　　　　ターソ．

プ先端は，表面エネルギーの小さい（100）と（111）

面で形成されていることがわかる．このファセッ

ト形成の初期遇程は電界イオソ顕徴鏡でも観測さ

れている1畠〕．また，酸素ガス等の吸着によってニ

ミッショソパターソが容易に変化しないことも上

述の考えを支持Lている．なお，TiC以外の他の

炭化物についてもこのモデルが適用できることを

指摘しておきたい．
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7．関連高融点化合物に関する研究

　7．1　はじめに

　遷移金属族化物と遷移金属または希土類金属ホ

ウ化物は共に葬酸化物系高融点化合物の代表的た

ものにあげられながら，性質は大きく異たる・炭

化物では金属に対する炭素の比率がせいぜい1ま

でであるのに対し，ホウ化物では最大66という多

ホウ化物まで存在する．これは炭化物に於ては，

金属と炭素が共有的に強く結合し，族素同志の結

合が非常に弱いのに対し，ホウ化物では，ホウ素

同志が強く共有的に繕合し，自身で骨組構造を構

成Lているからである．しかも亘V，V族炭化物

が広い不定比領域を持つのに比し，ホウ化物g園

溶頒域は非常に狭く，融液から成長した六ホウ化

物は分析精度の範囲で融液の組成に関係なく定此

組成を持つし，結合様式が最も炭化物に似るIV，

V族ニホウ化物でもせいぜいホウ素の濃度で65～

70a脇の範顕の不足比性を持つにすぎない．また

融液から平衡的に析出するIV，V族炭化物に定

比組成カミ存在しないのに対し，ホウ化物は定比組

成で析出し得ることから，定比組成の単繕晶を育

成することが出来る・これはホウ化物単緒晶に対

する物性測定，特にドハース振動測定などを可能

にし，電子状態，ひいては結合状態解明をはるか

に容易にする．この様な一煮から，炭化物と対比す

る形でホウ化物研究を継続し，特に多ホウ化物の

全ての形態，即ちMB2，MB4，MB6，MBエ2，MB66

をひとつのシリーズとして形成し得るY－B系に

ついて研究を行った．

　7．2　Y軌単結晶の育成

　7．2．1　はじめに

　聰ホウ化物は正方の対称性を持ち，図1に示し

すようにニホウ化物と六ホウ化物の基本構造を組

み合わせたちょうど両者の中閣の構造になってい

る。四ホウ化物に対する研究は少く，単繕晶の育

成に関する報告も僅かに二つ1〕・2）に過ぎたい．い

ずれの場合も純度などに関する記述はほとんどな

い。YB。はY－B系の中で最も高い融点2800℃

を持ち一致溶融ヨ〕すると報皆されている．これか

らYB。の高純度単結晶育成にはFZ法を用い，帯

域精製を繰り返すのが最も適当である．

　　図1　四ホウ化物の縞晶構造（（O01）面への投

　　　　影図）

　　　　　1：ニホウ化物の塾本構造．

　　　　2：六ホウ化物の基本構造、

　7．2．2実験

　YB。粉末はホウ素遼元法により作製した．原料

のY203（レアメタリック杜，棚）及びアモル

ファスB（シュタルク杜，97％）を混合した後，

棒状に梱圧成形した1この棒を真空申，1600ぴ，

2時間反応させた．得られたYB甚棒をまずアル

ミナ乳鉢で荒く粉砕（～50μ㎜）した後，WCポッ

トを用い振動ミルで5μ㎜重で粉砕した．この粉

末に樟脳を緒合剤として少量添加した後至0xユO×

200m鵬3の角棒状に加圧成形L，円柱に成形し直

してから，BNルツボを用い真空中，190ぴCで

O．5時間焼繕した．焼結棒の嵩密度は約70％であ

った．

　FZ法は炭化物の場合同様，ADL型高温高圧単

結晶育成炉を用いて行った．ワーク・コイルは内

径15㎜伽，2段各3回巻である・雰顕気ガスは
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He（7kg／cm2）である．育成速度は5～15mm／h

であるが，2，3回目の帯域精度において融帯の

安定性を保つために，供給棒の速度を育成速度よ

り10％遅くした4〕．育成中の融帯の温度を二色高

温計を用いて測定した．測定はパイレックスのぞ

き窓及び赤外線除去法用フィルターを通して行っ

たために，あらかじめこれらによる吸収を補正す

る校正曲線を求め，測定値を補正した．

　7．2．3　結果と考察

帯域精製

（i）粉末合成

　ホウ素還元反応においては，通常，酸化物が完

全にホウ化物に転換するように余剰のホウ素を約

5％添加する．しかしこれは未反応のホウ素がホ

ウ化物に残ることになり，組成を制御して単結晶

を育成する場合には望ましくない．Y20呈とBの

最適な混合比を求めるために，次の5種類の混合

比を用意し，それぞれのYB。を用い単結晶育成

を行い，その結晶の残留低抗比を測定した・

　　篶03＋（11＋0．4X）B＿＿÷2γB（4＋o．蝪十3B0，

　　　一2くX〈2．　Xは整数

結果を表1に示す1明らかに定比の混合比が最も

良い．

　　表1YB・合成原料と結晶の残留抵抗比の関係

原料（X）

＿2

－1

　0

　1

　2

FZ法　　　　残留低抗値

不　　能＊

不　　能＊

容　　易

容　　易

容　　易

32

2．0

1．7

±1O℃を保っていた．従来YB4の融点とされて

いた2800oCより実験の融点は約20ぴC低いとい

う事である．

　7．2．4　結晶外観と最適結晶育成速度

　育成LたYB。単結晶を図2に示す．外径約8

mm，長さ50mmの大きさを持つ．色はうす紫で

金属光沢を示す．結晶育成にあたってシーディソ

グは行わなかったが，成長方位は常にほぽ〔001〕

に一致していた．結晶育成速度を10mm／hにした

時，図3（a）に示すように結晶は中心部に大きな単

結晶領域があり，それを囲む厚さ約1mmの外皮

（a）

　＃融帯カミ非常に不安定であり継続して融帯通過を

　　行うことができなかった．

（ii）多重帯域の精製

　結晶の残留抵抗比をさらに向上させるために，

（i）で最も高い残留抵抗比を与えた場合に条件を一

致させ，さらに2回の帯域精製を繰り返し（通算

3回），残留抵抗比を54まで上昇させることがで

きた．これは報告されている最高値11を大巾に上

まわる．このように高い残留抵抗比を得たという

事は結晶内の不純物及び点欠陥を大巾に減少させ
得たという事に対応する．これは同時に結晶がほ　　　（b）

とんど定比組成に一致した組成を持っているとい

う事に対応する．

　帯域精製を繰り返す問の融帯の温度は常に2610

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－89一

図2　育成したYB。単結晶、

図3　YB。単結晶断面

　（a）育成速度10mm／h

　（b）育成遠度　5mm／h



　　　　　　　　　　　　　　　無機材質研究所研究報告書　第遂O号

部分が多結晶となっていた．多緕晶外皮部分にお

いて各繕晶粒のC一軸が少し棒の申心の方に頓い

ていて，中心部のC一軸に周囲から寄りそう形に

なっていた．他方結晶育成速度を5m剛hに下げ

ると，図3（b）に示すように結晶は全体が単結晶に

なり，多結晶外皮は消失させることができた．

　YB。のFZ法において繕晶と融帯の間の界面

は，融帯に向って凸になっている．しかし，融帯

の一番外側の部分だげ融帯の中に突き出た形にな

っている．これは結晶の外側が熱輻射により強く

冷却されるためであろう、’そして，育成速度が比

較的速い時，結晶のC一面が，この園液界面に平

行になろうとする傾向を示し，このために多結晶

外皮部分のC一軸が棒の申心方向へと頓くことに

なる、他方，育成速度を遅くすると園液界面の形

状には変化がたくて，C一面が緕晶全体に揃おうと

する頓向が，C一繭が固液界面に平行にたろうとす

る傾向より強くたり多繕晶外皮が消失するようで

ある．従って，YB4のFZ法による単結晶育成に

は育成速度を5m剛hないLはそれ以下に設定す

るのが良い．

　7．2．5結論
　FZ法を周いた多重帯域精製により高純度YB垂

単結晶を育成することが出来た．この単結晶を用

いて7一填節で述べるようにYB4のギハース振動

をはじめて観測することに成功した．

　7．3YB粥単結晶の育成

　7．3．1　はじめに

　YB。。が最初に発見されたのは新らしく，

Seybo1t5）が，1960年Y－B系の合金研究を行う内

に，Yを僅1～2at％含む化合物が存在すること

に気づいた．当初，この化合物の組成を正確に決

めることが難かしく，YB榊ともYB、。oとも表記さ

れていたが，Richards6）らは繕晶構造解析により

YB56と報皆した．MB66という化合物は他に，M

以降の希土類元素に対して存在する．

　YB．6は単位飽に約1600鰯の原子を含む図4に

示すようた複雑な立方構造をとる．まず12個のB

原子が基本20面体を作る．この基本20面体13個

で，申心に1個の基本20面体を持つ拡張20面体を

形成する．この拡張20面体Bエ聖（B12）王2を図中，丸

印で示してある．拡張20面体には直交する二つの

向きがあり，それぞれが交互に立方格子の角を占

燐位胞の

％並方格子

　　　　　　　　　　←一23．4五一一

　　　　　　　　　　　YB眺の単樹胞

　　　　　　図4　YBo。繕晶構造．

　　　⑧1Y原子，θ，①l　B蛇（跳）1皇拡張20

　　　繭体．互いに90む方向が異なる．

め・この立方格子8個で単位胞を形成する．Y原

子は単位胞の1／8立方格子の面心から1，27A申

心へ入った位置をユ／2の存在確立で占有する。こ

の1／8立方格予の体心は36個か48傾からなるB原

子の多面体が等しい確立でラソダムに分布する．

格予定数は23．4Aである．

　YB66が注目を浴びることになったのはこの大

きな格子定数と，ホウ素の共有を基にした非常に

安定で構造強度の高い化合物であるという剖こ依

る．郷ち，YB6。は軌遣放射光の特に王070～3000

eVの領域の軟X線に対し優れた分光結晶なり得

るこ1とが予測された．この用途に対し当然，良質

大型単結晶が必翼になるが，YB日6の単結晶育成

は僅かに一例鞭告7）されているのみで，そこでは

水冷鋼ボート上においたYB直。を予備加熱した

後，商周波加熱し融解してCZ法を用い単緒晶と

しているが，鋭い温度勾配に起鰯すると患われる

多くの小傾角粒界を含み，分光結晶として刹用す

る試みは不成功に終わっている。

　7．3．2　間接加熱FZ法の開発

　YB66の融点2100℃は多ホウ化物の申では最

も低い．しかし現騰点では適当なルツポ材料が見

い出せず，CZ法による緒晶育成は難かしい．FZ

法もYB6凸が半導体であるので，室温から蔭接高

周波加熱できないという難点があった、こ1れを解

決するために高周波を利用した閥接加熱FZ法を

開発した．図5にその概念図を示す．特徴は商周

波コイルと試料の閥に加熱周のタソグステソ・リ

ソグを設けた点にある．高周波誘導加熱によりタ

ソグステソ・リソグをカ鶉熱し，このリソグからの

輻射熱で試料をカ邊熱，融帯を形成する．SiのFZ

法で予備カ邊熱を黒鉛リソグを用いて行うが，こ二の
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YB石目多恭一1品棒

加熱刑タングステン’

リング

リング吊下げ閉タングステン線

　　　絶縁用BNスペーサ‘

○O

YB冊〕1辻緒1融

　　　　　図5　間接加熱FZ法概念図

方法では加熱リ1■グをFZ法そのものに適用L

た．このためにリソグ材質は融点が高く，高温で

も蒸気圧の低いタソグステソを用いた．タソグス

テン・リソグは内径15mm，肉厚1mm，長さ7

mmを持ち，高周波コイル（内径20n］m）に乗せ

た絶縁用BNスペーサーから3本のタソグステソ

線で吊り下げた、

　τ3．3実験

　YB。。の多結晶棒は，YB。粉末（Cerac杜，2N）

とアモルファスB粉末（Starck杜，97％）を一致

溶融組成とされているB／Y＝62の比で混合，型押

し（1Oxユ0x200mm語）後，静水圧加圧（900kg／

cm2）し圧粉体とした．これを丸棒に成形後，BN

で内張りLた黒鉛サセプターを用い真空中，1900

C。，1時問反応と焼結を同時に行った．B粉末が

YB6粉末表面をぬらし覆いかぶさる形で反応が進

行するので，各YB6。粒子は数10μに成長する

が，最初にB粉末が存在していた所に空隙が残

り，焼結棒は少し膨張し得られた多結晶棒の嵩密

度は低く約50％にとどまった．

　FZ法にはADL型高温高圧単結晶成炉を使用

した．雰囲気はHe（3～4x10ヨPa）を使用した．

YB66多結晶棒を上方に，種子結晶（断面積，2×

2mm2，方位〔100〕または〔110〕）を下方にセッ

トLた．種子づけ後，ネッキ1■グを容易にするた

め多結晶棒先端約20mmを直径6mm程度に細
めた・棒の先端を加熱リソグの中心より少し上方

におき，リソグ温度を280ぴCまで昇温させた

時，先端を融解することができた・種子づげを行

った後，結晶径を約3mmとほぽ種子結晶と一致

させたまま，10mm程度の長さに育成した、この

ネッキソグ時の育成速度は10mm／h，供給速度8

～10mm／h，結晶回転10～20rpmである．多結

晶棒の細くした先端部を融帯が通過し終えると共

に徐々に供給速度を速め，結晶径を10mmにま

で増大させた．定常状態では育成速度は当初の10

mm／hに保ったままであり，供給速度が18～20

mm／hである、融帯径の増大と共に，リソグとの

間隙が狭まり，融帯に供給される熱量が増大する

ことから，リソグ温度を徐々に下げる必要があっ

た．定常状態では騒帯形成時より10ぴC下げた

2700℃が適当であった．定常状態時の多結晶棒の

融帯への溶け込みは非常にスムーズであり・多結

晶棒の嵩密度の低さは障害にならなかったが，ネ

ッキソグ時の様に融帯が小さい時，融液が多結晶

棒側に突然浸潤し，応々切れそうになった。この

時を除げぼ融帯は安定で定常状態での加熱出力調

整はほとんど不要であった、試みにリソグ温度を

1O℃程度に上下させても融帯の状態は何ら変わら

なかった．融帯からの蒸発は少く，結晶育成の障

害になるようなことは全くなかった一

　7．3．4　結果と考察

　育成結晶の写真を図6に示す・上が〔100〕，下

が〔110〕方位で育成したものである．いずれも結

晶径約10mm，長さ約50mmである．YB。。は

金属光沢を示すが，結晶外観は黒ないし灰色の斑

点でおおわれている．結晶内部に全く析出物を認

めないので，蒸発物が付着したものと推測してい

るが，融帯からの蒸発は少ないので原因は定かで

ない．〔110〕方位育成の結晶について測定した格

子定数は23．43Aと従来の報告値と一致してい

る．室温電気低抗620Ω・cmはYB日1．5に対する報

告値B〕360Ω・cmより若干高い・加熱リソグからタ

ソグステソが不純物として混入Lているかどうか

図6　育成したYB冊単結晶，上が〔100〕，

　　下が〔110〕方位育成．
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を螢光X線分析法を用いて調べたが，全く検出で

きなかった（検出隈界～100ppm）．

　金属多ホウ化物は化学的にも安定で，大部分の

酸，アルカリに侵されたいが，濃硝酸には室温で

も激しく侵される．しかしYB舶は濃硝酸にも室

温ではほとんど反応したい．このためYB。日結晶

の化学エッチは沸湯させた濃硝酸で30分，または

硝酸水溶液（conc　HNO。：H宮0＝115）で2時問行

った。成長軸を含む（100）面のエッチングではエ

ッチ・ピットと成長縞の両方を観察することがで

きた．エッチ・ピットは転移に起因すると見られ

れ，図7に示すように深いすり鉢状をしている．

形状は正方形とはならず，いずれの場合も円形で

ある．エッチ・ピット数から求めた転移密度は

105～106／cm皇の範囲にあり，結晶中心部の方が多

かった．

　図8に示す成長縞の形状から結晶成長時の固液

界面は融帯に向って凸になっていることがわか

る。ただし，図7の背景に一も見えるように個々の

成長縞の分離は良くないために成長縞の問隙：

（育成速度）／（結晶回転速度）というような関係を

求めるのは難かしい、

図7　YB。喧（100）面のエッチングにより観察

　　されるエッチ・ピット．

骨・’’

干一1一．・．’　　　　い寺“、一1、’1　　ぺ・

募　　　、　　　　　　　罠　　　　‘　　　　　　　一j，　　　　、　　　　　　　一・’’二・・。．・．・二磁」　　　’1一．一■j．．．・一・．、・

舛
…

■一」i’．’．■■一皿山1一一

　　　　　　成長方向→
図8　YB冊（1OO）面のエッチソグにより観察

　　　される成長縞．

　　　第40号

　結晶性を調べるための予備的た実験として成長」

軸を含む（100）面を切り出し（400）反射（2θ＝

15．1。）のロッキソグ・カーブを通常の粉末X線

用ディフラクトメーターを用いて描かせた．その

結果，成長初期の段階に比較的多くのサブ・グレ

イソが存在していること，成長につれてサブ・グ

レイソの数が急速に減少していることがわかっ

た・したがって供給棒の密度を向上させ，ネッキ

ソグの時の融帯不安定状態を解消すれぼ，結晶性

を大巾に改善できる見通Lである．

　7．3．5　結論

　問接加熱FZ法の開発により，YB日。単結晶の

育成が可能になった．この方法の利点として，

　（ユ）高周波加熱と異り融帯に高周波反擁力がか

　　からず，融帯径の小さい時の安定性が増し，

　　種子づけ，ネッキソグの操作が容易になっ

　　た．

　（2）金属的伝導性を持たない化合物の単結晶育

　　成が可能になった．

　（3）加熱用リソグと融帯の距離が近いので，対

　　流などによる加熱効率のロスが少く，加圧雰

　　囲気下のFZ法に特に有効である．

したがって，蒸気圧の高い酸化物，窒化物，硫化

物などの単結晶育成への適用も可能である．

7，4YB4のドハース・ファンアルフェ

　　　ン効果

　　　　7．4．1　はじめに

　　　　多ホウ化物におげるホウ素の結合は7．1節で述

　　　べたようにホウ素自身で二，三次元の強固な骨組

　　　構造をとるという特異た性質を持つ．Lかもこの

　　　ホウ素の骨組構造を形成する価電子はホウ素のみ

　　　の価電子では不足L，金属原子の価電子の一部も

　　　この結合に参加すると考えられている．Lips－

　　　cOmb邊〕らの計算はニホウ化物から十ニホウ化物の

　　　いずれに対してもホウ素の骨組構造を安定化させ

　　　るのに金属原子あたり2個の価電子がホウ素の結

　　　合に参加する必要があると結論した．しかし我々

　　　のニホウ化物及び六ホウ化物に対するdHvA効果

　　　の測定m■12）及び対応するバソド計算1竃■15）から，

　　　Lipsombらに代表される金属原子からホウ素結

　　　合への電子移動の考え方は六ホウ化物に対しては

　　　定性的には正しいものの，ニホウ化物において

　　　は，ホウ素同志の結合よりもホウ素と金属原子の
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間の結合をより重視すべきであるという結論を得

た．即ち，ニホウ化物ではホウ素のp一軌道と金

属原子のd一軌遣との混成により価電予帯が構成

され，この価電子帯を満たすには10個の価電子が

必要で，一方価電子帯と伝導帯の間にはギャップ

はなく僅かではあるが重なり合いがある、このた

めに玉V族ニホウ化物であるTiB。，ZrB2などは半

金属となるのである．

　四ホウ化物の構造がニホウ化物と六ホウ化物の

基本構造の重ね合わせになっていることは既に述

べたが，エネルギー帯構造も両老の重ね合わせで

近似できるとすれば価原子帯に入り得る電子の数

は，我々のニホウ化物，六ホウ化物に対する実験

結果を基にすれぼ，単位胞あたり60個（卿ホウ化

物では単位胞に4分予入る．）になる．この値は

Lipso㎜bらの予測値56個より4個多い．YB4の

価電子は単位胞あたり60個であるから，我々の予

測に従えぼ半金属でなくてはならない．囚ホウ化

物についての研究は非常に少く，唯一，YB4のホ

ール定数に対する報皆値湖2王3x1O－i工搬3／Cが我

々の予測と矛盾したい結果を与えているにすぎ匁

い．我々はYB。の高純度単結晶の育成によりは

じめて，棚vA効果の測定に成功し，YB。が予測

どおり半金属であるこ1とを明らかにした、

　7．企2糞験

　単緕晶育成については7．2飾，ドハース効果測

定については3・2節で述べたとおりである．

　7．4．3　結果

　棚vA振動数の測定はY域の三つの対称面，

（！00），（110），（001）に対して行った．観測した

振動数は2×10直～14．5×10窩ガウス（G）の範酬こ

またがる．これらの振動数の角度変化を図9に示

す1

　全ての角度領域で鰯測できるのはα振動数だげ

である．α振動数は〔破O〕轍で最大値をとるが，

（001）面内での異方挫は小さく三劣にすぎない．

δ振動数はα振動数に角度依存性が似ていて，

〔001〕轍ではα振動数に縮退するかの様に見える

が，信号強度が弱く，〔001〕軸近くでは鰯測でき

たい．

　β振動数も（OO1）面内での異方性は小さい．ま

た（王10），（王00）簡繭内で〔王10〕，及び〔010〕軸

から20。の範囲童では角度依存性に乏しく，それ

を越えると徐々に増大し，それぞれ6ぴ，66。を越

○
も

さ
麺
兵
樽
祭

1lト

玉4柄、

13

ユ2

11

ユo

虹⑰

十

丁
　　　β
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　　　　　　　　夕峻（度）

　図9　YB。のdHvA振動数の角度変イヒ、

えると信号強度が弱くたり，観測できたくたって

いる．

　γ振動数は〔010〕轍近傍で，他の振動数に比し

最も大きい振動巾を持ち容易に観測できた．しか

し（OOユ）繭内で30。を越え振動が急激な立ち上が

りを見せると共に振動振巾は激減し，検出は非常

に困難であった．また，（至00）面内でも67。を越

えると信号強度が急滅し，観測できなくなり，

（00！）軸で再び僅かに鶴測できた．（110）面内で

は〔茎10〕轍からげ，66。～84。の範鰯で検出でき

なかった．γ振動数の最小値は〔0！0〕軸に，最大

値は〔001〕軸にある1

　ε振動数は〔010〕軸近傍の比較的狭い角度頒域

でのみ観測された．（100）面内では角度の増大と

共に振動数は増大する傾向にあるが，（oo至）面内

では減少する．

　μ振動数は（！00）面内の3ψから6㌘の範囲で

観測でき，角度依存性はγ振動数にほぼ平行して

いる．リ振動数の信号は非常に弱い．〔1王0〕軸で

擾小値を持つように見えるが，観測でぎたのは

（001）面内のみであり，（三10）繭内では検出できな

かった．ξ，κ振動数は（1王0）面内の中間のみで鶴

測された・いずれも信号は弱く，特にκ振動数は

かろうじて検出した・2，ω振動数は〔110〕軸のご

く近傍でのみ観測した、
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　α，β，γ振動数を除く大部分の振動数の信号は

非常に弱く，観測条件の改善により，検出できる

角度領域の広がる可能性は大きい．各振動数の対

称軸上での値を表2にまとめた．

　有効質量測定の繕果も合わせて表2にまとめて

ある．全ての軌道において有効質量は軽く，0．夏3

～0，4の閏にあった．

　　表2　YB皇の各対称軸におけるdHvA振動
　　　　　数とキャリア有効質量

第雀0号

R

磁場方向　　ブラソチ　振動数　有効質量
　　　　　　　　　　（10個G）　　　（伽＊／㎜o）

W

T
■

〔ooユ〕 α　　　　　　　　2．0　　　　　　　　0．13

γ　　　以在　　　　一

〔O王0〕 4，95

4，25

6，30

2，85

8．05

O．23

0．2

0．3

0．雀

〔！岬　　　　α

　　　　　　β

　　　　　　γ
　　　　　　δ

　　　　　　γ

　　　　　　ω

　　　　　　ノ

4，90

4．48

王2，65

3．65
王0，05

6，05

7．67

0，24

0，22

0，2

r

X　　Y

A

V

図王o　正方晶ブリルアソ・ゾーソ

FZ（or　MA）

　7．4．4　考察

フェルミ面形状

　以後の議論をわかり易くするために正方晶のブ

リルアソ・ゾーソを図10に示す．

　α振動数の（O01）面内におげる異方性は小さい

ので，フェルミ面形状に関する議論ではこれを無

視する．α振動数は（100），（110）両面内におい

て，O＜θ＜70切範囲で比例関係1／F2二A＋Bcos2θ

に良く従う．但し，ここでぎは振動数，Aは正の

定数である．70。＜θ＜90。の範囲では1／F2は比

例関係より下方にずれる．これらのことから，

αフェルミ面は全体としては回転楕門体をしてい

るが，〔001〕軸に平行た長軸方向に，先端部が伸

びて突起のある形状をしていることがわかる．α

フ担ルミ面のそデルを図11に示す。α振動数の角

度依存性からαフェルミ繭は〔00王〕軸のまわりに

4回の回転対称性を持つことがわかる．その様な

対称性を満足するためにはαフェルミ面はブリル

ァソ・ゾーソのrZかMA上になくてはならな

　　　　　　図u　αフェルミ面モデル

い．αフェルミ面の長軸の長さはrZ（MA）より短

いので，ブリルアソ・ゾーソには最大2個まで含

まれる可能性がある．αフェルミ面の体積から計

算したキャリア濃度は巣位飽あたり8×ユ0■3個で

ある．

　β振動数は（001）面内でひとつのブラソチを観

測するのみである。これはβフェルミ面がαフェ

ルミ繭同様〔001〕軸の重わりの4回対称性を持っ

ているということを示しているだけでなく，今，

磁場が（OO至）面内を360。回転する時常にひとつの

極値断面積を観測できるということであるからβ

フェルミ面が閉じたフェルミ面であるということ

も示している．しかしながら，β振動数は〔001〕軸

近傍では観測できていない．恐らくβフェルミ面
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の形状は厚い“レソズ”状をしているものの，そ

の端が非常に薄くなっているために・磁場カミ〔00ユ〕

方向に近ずいた時，β振動数を鰯測するのが難か

しくなるのであろう．βフェルミ繭もその対称性

からrZまたはMA上にある．

　δフェルミ面も1司様の理由で閉じており「Zま

たはMA上にあると考えられる．形状はαフェル

ミ面に似てそれより若予小さく，（001）面内の異

方性は少し大きい．

　γ振動数の特異な角度依存性をもとに推測した

γフェルミ面モデルを剛2に示す．門板に4枚の

羽根の生えた様な形状をしていて，γ振動数の

（001）面内で磁場が〔1ユ0〕方向に近ずくと葱逮に

立ち上がるのは1この羽根に起困する．このγフ

ェルミソ面モデルから他のいくつかの振動数も岡

定できる．（n0）函内のξ及びκ振動数がγフェ

ルミ面の申心を通らたい極億断函積に起因する

とみられるし　（100）繭内のμ振動数もやはりγ

フェルミ面の申心を通らない極値断面積に起困す

るようである．γフェルミ衝は複雑た形状をと

り，鶴測したγ。ξ。κ。μなどの振動数の角度依存

性からだけでは細かい形状まで決定するのは困難

である．γフェルミ圃から期待されるキャリア濃

度は単位飽あたりおおよそ0・05側である、γフェ

ルミ面もrZ重たはMA」二に位置する．

　残されたε，リ，λωの香振動数については現時

点ではどのようなフェルミ繭に起閃するのか不幽

であり，それらの同定には恐らくバンド計算の助

けを借りねぱならないであろう．

関王2　γフェルミ而モデル

電子構造

　今，我々の興味というのは，四糸ウ化物の緒合

軌遭に入り得る電子の数とY鼠の倣電子数との比

較であり，YB。が果して半金属であるかどうかと

いうことである．我表のYB。の電予構造に対す

る定性的たモデルをYB。，YB2と共に剛3に示

す・後者についてはLaB。，W族遷移金属ニホウ化

物の結果から推測したものである．YB。の電子構

造はYB巴とYB2の電予構造の状態密度の谷がち

ょうど一致するように璽ね合わせたものと考えら

れる・この時，YB日の伝導帯にある電予が，YB2

の棚電子帯の空いた部分に流れ込み，Y風の電子

構造の状態密度の最小の所にちょうどフェルミ繭

準位が位置する様になる．このようなYB。の電子

構造モデルに従えぼ，YB。は半金属であり，電子

及びホールが同数づつ，しかも少い濃度で存在す

る筈である。爽際，dHvA実験の緒果はこのこと

を良く支持していて，キャリア濃度が離位胞あた

り0．1個より少ないフェルミ面の存在のみを示し

ている・また磁気抵抗ρHにおいて，半金属であ

れぱ，ρ㏄Hn，n＝2の関係が成り立つが，YB。

では・n＝1・4～三・5であり，試料純度向上と共に・

n叫2の傾向が見られ，Y風が半金属であろうと

いう予測を支持している．その他にYB。のホール

定数1－2ユ3×ユ0■ilが／Cの値もYB4のキャリア

が少いという窮を示している．

E。低導榊
Y－4dが申心）

面篭子帯

B八繭体統含）

反隷倫猪

EF
Y－4暑、B－2p竜昆成

結含帯

・p…結含雑

EF

　　　　YB百　　　　　　　YB筥　　　　　　　　　YB一

　　　　　関王3　YB4の11竃子構造モデル．YB拮とYB4の

　　　　　　　雫匿子構遜の歴ね禽わせとして爽わせる．

　　　　μ．5緒論
　　　　YB4のδHvA実験から，フェルミ面のおおよ

　　　そのモデルを求めることができた訳であるが，そ

　　　れらはいずれも小さく，キャリア濃度でみると雌

　　　位胞あたり0・！個より少ない．また観郷されたキ

　　　ャリァ有効質鑑も軽い・このような遥1峡からYB、

　　　の棚電予帯に入り得る電予数は60燭であり，ちよ
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うどYB。の価電子数に一致するために，YB。は半

金属になっているという我々のモデルはまず問違

いたいところであろう．今後，低温比熱測定，バ

ソド討算などにより確かめられる事を期待する．

　　　　　　　　　　　　　　　文　　　　　献
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8．残された間題と将来の展望

　炭化物等の高融点化合物の基礎約た研究が急激

に進展したのは，最近のことである、応用の面か

らは，従来，主としてTiC，WC，TiNたどの族

化物，窒化物が，切削材料，耐触・1耐摩耗材料と

して利周され，また，LaB6が電予源材料として

爽用化されている。しかし，一般には蝉縞晶育成

カ梱難なために，新たな研究展粥が遅々として進

まなかったといってよい．

　本報告では，族化物の単絃晶育成，電子構造，

結合状態，表面物性に関する研究成果と直衡突イ

オソ敵乱分光法の開発について詳細に記載し，応

用的には羽C単緒晶フィールドェミッターが優

れた電予放射特性を示すことを醜らかにした．以

下に主なテーマについて，残された閥題を指摘

し，将来の展望を試みる．

　炭化物は不定比組成頒域が広いのが特徴であ

る．したがって，組成制御が重要となるが，これ

は高周波加熱によるゾーソレベリソグ・フ肩一テ

ィソグゾーソ法を開発することで解決した．この

方法は融帯の安定パスには極めて有効な方法であ

り将来は圃溶系も含めた他の高融点物質の単緒晶

育成にも適月目されていく一般的な方法であること

を指摘したい．フローデ4ソグゾーソ法による炭

化物の単緒晶育成の研究には，高温表弼からの大

きい輻射エネルギーによる表面冷却という商融一寂

化合物が本質的にもっている間題がある．これは

マルチゾーソバスを含めて，一層の良質化をめざ

して推進すべき将来に残された課魑である・

　炭化物の電子構造については，WCのドハース

・ファソアルフェソ効果の観測により，かたりの

進展をみた．緕含状態はW5d－C2pの縞合が璽要

であることを指摘した．しかし，NaC1型構造族

化物については，族素原予空孔の存在のために電

子易動が大きくならず，ドハース・ファソアルフ

ェソ効果は観測されていない．将来は族素欠陥最

のない定比巣結晶育成やドハース・ファソアルフ

ェソ効果の観測条件を広げることにより，信号検

出を試みていく必要がある．

　炭化物の表而の性質については，TiC単締晶の

各結晶面の原子構造，電子状態，仕薯関数，ガス

吸着特性等を詳細に調べ，特に，炭素原予の存在

している（100）面は炭化物特有の不活性た性質を

もち，最外馴こTi原予のみが存在する極性面であ

る（111）函はTi金属に似た活性な性質を示すと

いう両極端な性質を示すことを明らかにした．炭

化物の電予放射材料という視点からは，仕難関数

の面依存性，加熱により安定化する表面が重要で

ある．T1Cでは，仕瑛関数は，（1ユ三）而カミ4．7eV

と最も大きく，（100），（ユ三0），（210），（310）の各

繭では3．7～3．8eVとほぼ同じ値を示す．また，

（王00）と（王11）面カミ高温で発達しやすい繭であ

る．以上のような不活性な函であるcarbidic

planeの存在や他の表面の性質は，他の炭化物，

特にVa族炭化物ではどのようた性質を示すか輿

味のあるところであり，今後に残された課題であ

る．

　新しく闘発した直衝突イオソ敬乱分光法は，表

面原予機造（吸着原子の位麓，炭素原子空孔），表

圃原子の熱振動振巾の定最胸解板のできる有力な

手法であることを醐らかにした．また，イオソの

申性化機構に一ついて新しい知見を得た・今後は，

イオソと固体表面との禍互作舳こついて一段と理

解が進むことが期待できよう．

　淡化物フィールドエミッターについては，TiC

からの放射電流が極めて安定であることを見いだ

した．応用的見地にたてぱ，電子ビームがチップ

長軸方陶に放射されるTiC＜110＞チップが璽要

である．今後はTiC＜至10＞エミッターからの放

射電流の基礎データの集積と，安定な電流を放射

する表繭状態の制働に関する研究がブレイクスル

ーをおこすことになろう．

　ここに述べた炭化物の，単結晶育成，バルクの

電子構造，表函物性，電予放射特性に関する研究

成果は，炭化物をはじめとする高融点化合物の物

質理解にかたりの跳るい見通しを与えたいといっ

てよい．しかし本格的な物質錦発研究には，これ

らの化合物単結晶の一麟の良質化と，新しい研究

手法の開発が今後の大きな諜魑といえよう．
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9．研　　究 成　　果

　9．1　研究発表

田申商穂，石沢芳夫，坂内英典，河合七雄“Femi
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大島忠平，青野正和，腓←高穂，河合七雄“商

　輝度電子源材料”　B本金属学会会誌　17　995

　（至978）
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　c1ear　Magnetic　Resonance　of11B　in　CrB2”

　So胴State　Commun．2687（1978）

田中高穂“商融点化合物の浮遊帯域法による単結

　晶育成”圃体物理1428王（1979）

矢島文和，田中商穂，坂内英典，河合七雄“Prep－

　araをion　of　TiC，Sing1e　Crysta1with　Homoge－

　neous　C0㎜positions”J，Crysta1Growをh47

　493（1979）

青野正和，西谷龍介，大鳥忠平，田申高穂，坂内

　英典，河合七雄“Direct　Observation　of　the

　LaB6（00！）S1」rface　at　High　Tempera辻岨e　by

　XPS，UPS，疵ED，AES　and　Work＿Function

　Meas岨ements”J．App1，Phys．504802（至979）

河合七雄，大島忠平，青野正和，蘭中高穂，石沢

　芳夫，志水隆］，西谷龍介“棚化ランタソに関

　する研究”応用物理48No．10908（1979）

青野正和，T－C．Chiang，J．A．KnapP，困申高穂，

　and　D，E－Easをman“Experimenta1Band　Dis一

　pers三〇n　E（k）a1ong　Three　Main　Sym㎜etry

　Lines　of　LaB6Us三ng　Ang1e＿Reso1ved　Photo－

　emission　from01ユe　Crysta王Surface”So玉id

　State　Comm．32271　（1979）

大島忠平，青野正和，1］］中高穂，河合七雄“LaB6

　熱陰極と表面”テレビジョソ学会技術報皆ED

　45523（至979）

T．一C．Chiang，J．A．KnapP，D．E－Eastman，青

　野正和“Ang1e－Reso1ved　photoe㎜iss三〇n　and

　Va1ence　Band　Dispersions　E（K）for　GaAs：

　Direct　vs，IndirecをMode1s，So1三d　State　Co㎜一

　㎜un．31917（！979）

青野正和，西谷龍介，大島忠平，困中高穂，河禽

　七雄“LaB6and　SmB6（001）Surface　s室ωied

　by　Ang呈e＿Reso1veδ　XPS，LEED　and　ISS”

　Surface　Sci．86631　（王979）

青野正和，河合七雄“liB　Nuc玉ear　Quaδ渕po丑e

　Interac吉ion　in　Meta呈Hexaborides”　J．Phys．

　Cheτn．So至ids40797　（1979）

大島忠平，田中高穂，青野正和，西谷龍介，河合

　七雄，欠島文和“Sma11Change　inWorkFunc－

　tuon　of　the　T三C（001）S1」rface　with　O呈and

H里O”App1，Phys．Lett．35822（至979）

石沢芳夫，野1騰　浩，田中高穂，中島哲夫“Low－

　Fie呈dδe　Haas＿▽an　A1凶en　E紺ec之in　LaB6”

　J．Phys．Soc・｝pn48　1439　（1980）

西谷龍介，河合七雄，岩崎　裕，申村勝吾，青野

　正和，田中高穂“Oxygen　Adsorption　on　the

　LaB6（100）　Surface　Studied　by　UPS　and

　LEED，Surface　Sci，92ユ9王（1980）

財満鎮明，佐瀬晶利，安達　洋，柴田幸男，大島

　忠平，河合七雄“Spread　Energy　Distr三bution

　○麦Therma呈Fie玉d＿Emitted　E三ectron　from　LaB6

　Sing1e　Crysta玉Need玉es”J－Phys－D－App至．

　Phys，13　L47　（1980）

西谷麓介，青野正和，田中高穂，大鳥一忠平，河合

　七雄，岩崎　裕，申村勝吾“Surface　Stmct岨e

　and　Work　Funct1ons　of　the　LaB6（至00），（1至0）

　and（至11）C1ean　Surface”Surface　Sci，93535
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　（1980）

大島忠平，青野正和，田中高穂，河合七雄“LOW

　Work　Functi㎝and　Sur勉ce　S芝ructure　of

　晩B6（210）Surface　Studied　by　Ang1e＿

　Reso1ved　XPS，UPS，and　LEED”J．App至．

　Phys－5三997　（1980）

大鳥忠平，脅野正和，閉申高穂，河合七雄，志水

　隆一“Ther㎜ionic　Emission　fro㎜S1ng呈e　Crys－

　ta五LaBザtips　with［001〕，〔110］，〔11至］．and

　［210］Or三en芝atio鵬”J．App1．Phys．5玉1201

　（1980）

青野正和，T．一C－Chian9，J一んKnapP，嗣中高

　穂，D．E．Eas亡狐an　“D虻ect　Recombina芝三〇n

　and　Auger　Deexcitation　Channe1s　of　La4d→

　4f　Resoηan亡Excitations　in　LaB喧”，Phys．Rev．

　B21　2661　（1980）

T．＿C．Chiang，D，E．Eas乏man，F．工H三㎜pse五，

　G．KaindL青野正和“Observation　of　Transi－

　tion童rom　Unco1王apsed　Excited　f－wave　Func－

　tions　in　I’，Xe，and　Cs＋via　Giant　PCI　E肢ec言”，

　Phys－Re▽．Lett一循i846（！980）

青野正和，D－E・Eastman“二次元表示型電予分光

　器”目本物理学会誌35601（！980）

石沢芳夫，田中商穂，坂内英典　“TranSVerSe

　Magnetoresistance　of　LaB6”　J．Phys－Soc．

　Jpn49557　（王980）

蘭中商穂，石沢芳夫“The　de　Haas－van　A豆phen

　E賃ectinTiB2”J．Phys，C玉36671（1980）

野崎浩司，田中高穂，石沢芳夫“Magnetic　Be－

　baviour　and　S士測cture　Change　of　GdB6Sing1e

　Crysta三s　at　Te皿peratures”J．Phys．C玉32751

　（1980）

大鳥忠平，財満鍍醐，田申高穂，青野正私柴田

　幸男“The　Work　Function　Change　of　the

　Tungs芝en　Co械am量nateδ　TiC（001）　Sur島ce

　with　Oxygen　Che孤isorption”Proc．27曲Int．

　Fie1d　Emission　Symp．（The　Univ，cf　Tokyo．

　Tokyo，1980）368．

塩蘭　勝一，堤正幸，内田健治“Synthesis　of

　LaB6fro㎜BN　and　Lantha舳m－c三trate，hy－

　drate”J．Mater．Sci151987（1980）

困中高穂，西谷龍介，大，酪忠平，坂内英典，河合

　七嵐套　“The　preparation　and　properties　of

　CeB右，SmB6，anδGdB6”J・App五、Phys．51

　3877　（1980）

大島忠平“低エネルギー希ガスイオ1■散乱分光”

　圃体物理15673（王980）

大谷茂樹，醐中高穂“Grow定h　of　Sing1e　Crystals

　of　the　IVa　Group　T閉nsition　Meta1Ca更一

　bides　by　a　F至oaを三ng　Zone　Technique”J．Less－

　Common　MetaIs8263（1981）

大谷茂樹，圧沖腐穂，原　昭夫“Preparation　Of

　ZrC亜S三ng至e　Crysta1s　w三th　Constant　Compos主一

　tions　by　Floating　Zone　Technique”J－Crys支a玉

　Growth51王64（王981）

大谷茂樹，田申高穂“Preparation　ofHfC　Sing至e

　Crys乏a1s　by　a　F1o芝三ng　Zone　Technique”J．

　Crysta1Growth5138至（198至）

石沢芳夫，田申高穂“炭化タングステソ蝋繕晶の

　最近の研究”固体物理16！03（1981）

滝川　仁，安1爾弘志，北悶良雄，田中高穂，石沢

　芳夫“NMR　Study　of　a　Valence　F呈uctuating

　Compound　SmB6”エPhys．Soc，Jpn－502525

　（198王）

脊野正和，T。一C．Ch三ang，F．J－Himpse呈，D．E一’

　Eastman“De1ayed　Onse乞of4d　Photoemis－

　sion　Re王ated乏o　the　Gianを　遂d　Photoabsorp一

　吉三〇n　of　La”So1三d　State　Com㎜un．37471

　（1981）

大島忠平，脊野正和，蘭申高穂，河含七雄，財満

　鎮明，柴固幸男“C1eanTiC（001）S岨faceand

　Oxygen　Che狐isorpti㎝Sをud1ed　by　Work

　Funct三〇n　Measure㎜ent，Ang1e－Reso1ved　X－

　ray　Photoe工ectron　Spec乞roscopy，U1芝ravioユet

　PhotoeIectron　Specをroscopy　and　Ion　Scatter－

　ing　Spect支oscopy”Su支face　Sc三。102312（王981）

青野正和，大島忠平，財満鍍醐，大谷茂樹，石沢

　芳夫“QuantitativeSur童aceAto醐icGeometry

　anδTwo－di㎜ens呈onai　Surface　EIectron　Dis－

　tribution　Ana1ysis　by　a　New　Techn呈que三n

　Low－Energy　Ion　Sca芝ter三ng”Jpn、工App至．

　Phys，20L829（1981）

青野正和，大I島忠平，鮒満鎮閥，大谷茂樹，石沢

　芳夫“表繭原子構造の定鐙的解析のための新手

　法：低エネルギー腹衝突イオソ敵乱分光法”表

　面科学2204（1981）

河合七雄，大鳥忠平　“エネルギー閲遜と表面科

　学”表面科学　22　（1981）
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大鳥忠平“遷移金属炭化物の表面物性”応用物理

　50515（！981）

大島忠平，青野正和，財満一鎮明，柴田幸鍔，河合

　七雄　“The　S雌face　Properties　o麦TiC（O01）

　and　T三C（呈11）Surfaces”J．Less－Common

　Meta1s8269（1981）

大鳥忠平，青野正和“LaB6の電子放射特性と表

　面物性”真空　24287（1981）

工L　Freeouf，膏野正和，F．J．Himpse1，and　D．E．

　Eastman，“A　Study　of　Schottky　Barrier　For－

　mation　童or　Ga／Si（！11）一（2×1）　interfaces”

　J－Vac－Sci．TechnoL19681（1981）

大谷茂樹，石沢芳夫“遷移金属族化物の結舵育成

　技術とその評伽”セラミックデータブック（工

　業製品技術協会）191頁（王982）

青野正和“SOR光電子分光法と固体のバソド構

　造”固体物理王758（至982）

青野正和“光電予分光”日本物理学会誌37139
　（1982）

脊野正和，侯　印春，左右因龍太郎，大鳥忠平，

　大谷茂樹，石沢芳夫　“Int砥aCtiCn　POtentia王

　between　He＋and　Ti　in　a　KeV　Range　as　Re－

　vea1ed　by　a　Spec三aユized　Technique　in　工on”

　Jpn・工App1・Phys．2i　L670（1982）

青野正和，侯　責1］春，大鳥忠平，石沢芳夫“LOW－

　Energy　Ion　Scattering　from　the　Si（OO王）Sur－

　face”Phys．Rev，Letをers49567　（1982）

西谷龍介，大鳥忠平，青野正和，田中高穂，河合

　七雄，岩崎　裕，中村勝吾“Oxygen　Adsorp－

　t三〇n　on　the　LaB6（100），（110）and（11至）Sur－

　faces”Sur｛ace　Sc量ence11548　（1982）

大谷茂樹，田中高穂，石沢芳夫“高融点化合物の

　単結晶育成技術”目本物理学会誌　37　219
　（！983）

大谷茂樹，田中高穂，石沢芳夫“Preparat1on　of

　NbCx　Sing1e　Crystals　by　a　F丑oating　Zone

　Technique”J．Crysta1Growth622！1（1983）

囲申治彦，斉木幸一戯，大谷茂樹，小間　　　胴

　中昭二“Surface　Compos1t1on　Change　o童TiC

　under　O．15－3KeV　Hydrogen夏on　Bombard一

　馴ent”J－Nuc王earMate由1s1163至7（至983）

石沢芳夫，日伸高穂“金属多ホウ化物のドハー

　ス・ファソァルフェソ効果”エキゾティックメ

　タルズ　27頁（アグネ技術セ1■ター，！983）

滝川　仁，安岡弘志，蘭中高穂，石沢芳夫，笠谷

　光努，糟谷忠雄“NMRStudyofMixedVa1ent

　Co㎜po1mds　SmB6with　La　and　Yb　Substitu－

　tion　and　CeB喧”J．Magn一＆Magn－Mater．

　31＿3439！　（1983）

滝川　仁，安岡弘志，田中商穂，石沢芳夫“NMR

　Study　on　the　Spin　Structure　of　CeB田”Tech－

　n三ca三Report　o壬ISSP　No、ユ290　（！983）

滝川　仁，安岡弘志，田中高穂，石沢芳夫“NMR

　St靱dy　on　the　Spin　Structure　of　CeB冊”　J．

　Phys．Soc．Jpn52728　（／983）

大島忠平，左右田龍太郎，青野正不1］，石沢芳夫

　“10■mPaの到達真空度をもつ強電界電子放射

　測定装置の試作”真空2622（至983）

大鳥忠平、R．Franchy，H．Ibach・Numerica1

　Ca1cu1ations　of　E1ectron　Trajectories　in　the

　127．Ana玉yzer　us三ng　a　Pos三之ive－sens麦t三ve　De－

　tector　under　Conditions　of　Fringing万…elds”

　Rev．Sci、互nst測nユ．54王042（互983）

大鳥忠平，石沢芳夫“電子エネルギー損失分光法

　による表面フォノソの分敵関係の測定”固体物

　理18767（1983）

大鳥忠平“オージェ電子分光法”セラミヅクス，

　1913（1984）

青野正和“イオソビームでながめた表繭”フ4ジ

　クス4162（至983）

T．一C．Ch三ang，　R．Ludeke，　青野正和，　G．

　Landgren，F．J，Himpse至，and　D・E・Eastman

　“Angie＿Reso1ued　Photoem三ssion　Stud三es　of

　GaAs（呈00）S岨faces　GrowB　by　Mo1ecu1ar

　Bea皿Ep三taxy”Phys・Rev・B27　珪770　（1983）

青野正和，左右日養龍太郎，大島忠平，石沢芳夫

　“Structure　Ana五ysis　ofをhe　Si（111）＿7×7Sur－

　face　by　Low－energy　Ion　Scattering”Phys，

　Rev．Lett．5王801　（至983）

左右日ヨ龍太郎，青野正和，大鳥忠平，大谷茂樹，

　石沢芳夫“Therma王Vibration　Ampiitude　of

　Surface　Atoms　Meas岨eδ　by　Speciahzeδ

　Low－Energy　Ion　Scattering　Spectroscopy：

　TiC（至11）”S岨壬．Sci．128L236（1983）

背野正和“表蘭科学からの一現状報告一シリコソ

　の表面はどこまで分ったか一”セラミヅクス，

　1149（1983）

青野正和“低速イオソ敵乱”真空26137（1983）
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青野正和“直衝突イオソ敵乱分光”アイオニクス

　9　No．2　77　（1983）

青野正和，左右田龍太邸，大島忠平，石沢芳夫

　“Low－Energy　Ion　Sca言ter…ng　from　tbe　Si

　（u至）Sur麦ace：Ana1ysis　of　theαean7×7

　鋤d　Te＿S芝ab三1三zed“1×亙”Structures”Nuc1，

　Instum一＆Metho（ls218241（1983）

石沢芳夫，日ヨ申高穂“Observaを1on　o麦the　de

　Haas－van　A1phen脱ecをin　WC”So11d　Sta圭e

　Co測mun，51743（1984）

侯　印春，大谷茂樹，田申高穂，石沢芳夫“Pre－

　parat三〇n　o圭yC　Sing1e　Crysta1s　by　a　F1oating

　Zone　Technique”　J，Crysta1　Growth　68

　（1984）

大谷茂樹，E日申高穂，石沢芳夫“Te岬erature

　D三stribu之三〇n　in　Crysta1Rods　with　H三gh　Me呈t－

　ing　Points　Prepared　by　a　RF　F工oating　Zone

　Techni卵e”J－Crysta呈Growth664王9（1984）

粛野正和“Quantitaを三ve　Surface　Structure　Ana1－

　ysis　by　Low＿Energy互on　Sca芝tering”N1」cL

　Ins室rum、＆Methods，B2374（至984）

田中高穂，大谷茂樹，石沢芳夫“Prepara室三〇n　Of

　珊gh　P岨i亡y　Sing1e　CrystaIs　o麦YB4and　I雀s

　App呈ication　to　the　de　Haas＿van　A呈phen趾一

　fect　Measure狐ent”　J．Less＿Co狐㎜n　Meta1s

　（！984，in　Press）

9．2　試料提供

鍵供年月　　提供者 鍵　　傑　　先 試　　料　　名

53，9
53I9
53、王1

53．1王

54，1

55，3

55，4
56，2

56．2
5’6，6

57，3
57，6
57，9

58，5
58，5
58．王2

中

中

中

中

申

谷

中

谷

谷

谷

谷

谷

谷

谷

谷

谷

（株）エリオニクス

趨LS茎技㈱荻究組含共同荻究所

大阪大学産薬科学級究所

（株）徽気化学工薬中央研究所

東北大学金属材料研究所

大阪大学産薬科学研究所

東京大学物性研究所

名古屋大学プラズマ概3旨ア派

筑波大学物質工学科

名吉騒大学ブラズマ研究所

北海遺大学工学部

　　　〃
九州大掌工学都

京都大学原子エネルギー研究所

名古屡大学工学都

東北大学工学部

’徽イヒラソタソ雌締縞

弼据イヒラソタソ増壬系吉晶

棚イヒラソタソ箪締鹸

’鰯イヒラソタソ単繕晶

弼調イヒセリウム項包糸当晶

炭化チタソ単締晶
弼掘イヒセリウム単紹…農

炭化チタソ巣繍晟

炭化チタソ単繍晶

炭化チタソ堆繍晶

炭化チタソ熱繍晶

炭化ニオブ単緒晶

族化チタソ単結晶

族化チタソ巣緕晶

炭化エオブ単締晶

炭化チタソ単繍経

9．3特許出願

出願年月日　　　出願番号 発　　跳　　の　　名　　称 発　独　者

53．王0．31　　　　　53一王35095

54．　2，　6　　　　　54－O王2575

54．　8，20　　　　　5雀一ユ05674

55，　3．25　　　　　55－037963

5……．　9，　2　　　　　55－121295

チタソ・カーバイドの締臆体の製造法

熱槻予放勇棚陰極

熱電子放射陰極

炭化ジルコニウム繍晶体の製造法

旗化ハフニウム繍晶体の製遼法

中

合

中

含

治

谷

中

谷

中

一101一



無機材質研究所研究報告譲　第40号

57．7．6

58．10．13

58．王O．18

58．1O．27

57－1至7326

58－191257

58－194673

58－201572

物質表蘭の機造決定法

趨商融点化含物の融液からの蒸発現象の測定法

イットリウム六十六棚化物（YB直直）の繍銘体の製遼法

浮遊帯域繍晶育成装燈

脅野正和
石沢芳夫
大鳥忠平
大谷茂樹
大谷茂樹
田中高穂
石沢芳夫
獺　中商穣

大谷茂樹
石沢芳夫
固　申高穂

大谷茂樹
石沢芳夫

9．4受　　賛

受賞者名 受 受　賞　　内　容 受賞年月臼

河含七雄
田　申高穂

脊野正和
背野正不買

科学技術庁長官榮綾表賞

　　　〃
科学技術庁長官賞

第8固熊谷記念翼空科学言続文賞

ホウ化ラソタソ単締轟熱陰極の闘発

　　　　　　〃
随衝突イオソ散乱分光法の開発

イ蛋速イ：オ・ソf致就

53．5．19

58，4．22

58．10．31

一102一
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