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金属典型元素カルコゲナイドに関する研究

1．研究概要および構成

　1．1ほじめに
　この報告書は無機材質研究所第6研究グループ

が「金属典型元素カルコゲナイド」を材質課題と

して昭和6互年4月から平成3年3月まで5年間に

わたって行なった研究を報舎するものである。

　研究の主眼は電子的励起状態がもたらす機能を

活用する多くの有用材質を含むこの材質群につい

て枢要な問題を研究することにより新しい光材料

の創製に寄与することであった。

　非常に限られた陣容で進めざるを得ない事情に

加え予期しない出来事と資金事情もあって，当初

に想定した実行課題に比べると僅かしか達成出来

なかった。しかし反繭，予期しなかった成果も上っ

たと考えている。扱っている課題には本来のグ

ループ課題との関連を素劃こは付け難いものもあ

る。これも所の研究活動の運用上，グループ課題

への寄与を念頭におくものの，他日を期して個人

の意向を尊重して新しいテーマを探索，育成する

・慣行によるものと了解されたい。本課題はその意

図からすれぱ続いて大きく育成されるべきものと

考えるが諸般の事情から区切りを付けざるを得な

かった。意図と経緯については2．に，残された間

題については9．に更に記す。

　ここに報告する事の多くはすでに論文等として

発表したものあるいは投稿ずみあるいは予定のも

のであるが，それ以外の説明，議論も書いた。こ

れはこうした報告としては妥当であろう。

　1．2　報告の概要（研究概要）

　グループ課題に即した研究を2．から5．に記す。

　2、では課題の意図を，背景と展望と分野の状況

に照らして述べる。更に研究の経緯を記す。

　3．では課題の中心にしたいと意図しながら，こ

の期間には材料作製装置の作成と素子案の検討で

終わらざるを得なかったが，IIA－VIB族化合物関

連で独自の着想に基ずいて進めている2斗6族固

溶体系薄膜の研究について記す。

　4．と5．では本課題の一つの足場となった趨短パ

ルスレーザー分光実験装置による研究について記

す。

　4．では半導体結晶の不完全性が励揮子の轄射，

無轄射過程を動的に，すなわち時聞経過としてど

う支配しているかを調べた。積層，ヘテロ界面，

組成の不規則性が同じ形式の動的過程をもたらし

ている。東縛励起子の動的過程については新知見

を得た。こうした結果は不完全性のキャラクタリ

ゼーションに適網出来る。特定な関心から一次元

白金錯体の光励起状態の動的過程を調べた。それ

と併せてその関連の光物性の研究について記す。

　5、では，試料提供を受けながら当所で実行出来

ず，客員の南助教授の研究室に依託して行なわれ

た研究である。励起子分光学の新規な成果を得た。

それとその活用として薄膜評価法について記す。

　6．では幾つもの点でグループ課題に深い関連を

有するCBNの発光ダイオード動作の実証で始ま

る研究を扱う。これは予期しなかったものではあ

るが，專門柄，超高圧カステーションに協力する

形で取り組み，課題材質研究の目的の一つに関係

がある波及効果の大きな成果を得ることになった。

　7、では当課題の下地をなし，当グループ員が長

年の蓄積を持つBN系，そしてCとの固溶系あるい

は複合系の主として合成についての研究を扱う。

当課題に続くグループ課題の素地を成す興味ある

結果を得た。

　8．は当課題実行中の高温超伝導の発見に即応し，

担当者の得意を生かして行なわれた研究である。

閥題発生後早い時期に単結晶育成，相と特性の相

関について成果を得た。

　9．今後に残された諸々の問題についての筆者の

考えを記す。

　10．には諸成果について記録する。

1．3　研究グループ員構成

第6研究グループ

　　　　　　（昭和61年4月～平成3隼3月）

総合研究官

　江良　　暗　（昭和61年4月～平成3年3月）
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主任研究官

　石井　敏彦

　佐藤　忠夫

　南　不二雄

田中　耕二

竹川　俊二

和［日　芳樹

客員研究官

　八百　隆文

　舛本　泰章

　南　不二雄

　中沢叡一郎

艦機材質研究所研究報沓書

（昭和61年4月～平成3年3月）

（昭和6ユ年4月～平成3年3月）

（昭和6ユ年4月～昭和62年ユ月，

北大へ転出）

（昭和63年7月から，昭和6ユ年

4月より当グループ研究員～平

成3年3月）

（日召矛口63年1月から，日召禾口61年

4月から当グループ研究員～平

成2年3月）

（平成2年7月から，昭和62年

4月採用，当グループ研究員

～平成3年3月）

（昭和61年4月～平成2年3月）

（昭和61年5月～平成3年3月）

（昭和62隼4月～平成3年3月）

（平成2年4月～平成3年3月）

1．4　研　究　会

光科学研究会

ヱ）昭和61年5月26日

　　冊人工超格子関連の課題を探る”

2）昭和62年3月2日
　　｛｛半磁性半導体の励起緩和”

3）昭和63年3月28日

　　一一化合物半導体。不完全申心の関与する励起

　　子ダイナミックス”

1．5　執筆分担
1．　江良　皓

2．

3．

4．ユ

4．2

4，3

4．4

4．5

5．1

5．2

5．3

5，4

6．

7．ヱ

7．2

7．3

8．

9．

10、

第66号

江良　皓

江良　皓

江良　皓

江良　皓

南　不二雄

江良　皓

和田　芳樹

江良　皓

南　不二雄

南　不二雄

江良

江良

石井

佐藤

日ヨ中

竹川

江良

江良

暗

暗

敏彦

忠夫

耕二

俊二

暗

暗

　1．6　謝　　　辞

　この課趨研究の実行に当たり多くの方々の協力

を得た。客員研究官には文字通り準職員として実

質的な協カをいただいた。八百　隆文　現広島大

学教授にはMBE結晶を提供していただき度々討

論に参加していただいた。舛本泰章筑波大学

助教授には結晶をいただき，討論や実験への助言

をたまわった。南不二雄現北海道大学助教授

には転出後も実験の実行を初め，度々の討論，助

言を得た。中沢　叡一郊　工学院大学教授には3．

の研究において度々の討論のほか，装置の設計，

作製を一緒にしていただいた。皆様に深く御礼申

しあげる。
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金属典型元素カルコゲナイHこ関する研究

2．研究の意図と経緯

　物質名としてあまりなじみのない「金属典型元

素カルコゲナイド」なる名称でくくった材質を課

題としたのは以下の理由からである。第一に光機

能材質研究を主題とする研究の舞台として意味の

ある一群と考えたからである。物質が電子的な励

起状態になることによって生ずる機能を活用する

材料としていわぱ古典的な一群である。第二にす

でに遷移金属カルコゲナイドを対象とするグルー

プがあったからである。主成分，母体は金属典型

元素のカルコゲナイドであるが，ドーパントとし

て遷移金属を含むものは重要な対象材質である。

第三に研究所発足当初は容易に可能だったように

特定材質を申心にかなり的をしぼることは構成員

の研究の現状と導入出来る装置の見通しから不可

能と考えたからである。所にはこの種の計画はな

かったために，しぼるべき課題や方向はもしある

ならぱ次の殼階のこととして，まずは活動をする

ことが先決と考えたのである。

　テーマ提案書から表2．1に対象化舎物の一覧を，

表2，2にその特徴，現状，研究点の一覧を転載す

る。蛍光体としてのZnSはすでに1866年にその発

光性が研究されており，その系統は今もTVの表

示の青，緑成分用の最良の材質である。CaSの系統

は近代的発光材料研究の最初の対象と言ってよく，

これについても今EL蛍光体の可能性が探求され

ている。光伝導体としてCdS，PbSは代表物質であ

る。PbSの系統は赤外長波のレーザーダイオード

材料でもある。GaSeは早い時期から二次元的電子

状態の研究対象であった。これらが多彩な光機能

を顕著に示すのは興味ある処である。結晶中のカ

ルコゲン元素によるのであろうか。応周面だけで

なく課題材質は圃体物理，あるいは固体素子工学

湧養の優良地であったのであり，今ではその王座

を占める，Sj，I亙LV化合物に先だってそれらの物

性理解の基礎をなす概念，作製法，キャラクタリ

ゼーション法の開拓が行なわれた。そしてさらに

今もIIB・VI3化合物でP，n両伝導型の実現，様々

な量子工学材料の研究等で新展開を見せている。

　この材質群についてはもう一つの認識がある、、

それは，酸化物が主力のセラミックスと半導体ら

しい半導体の境界にある材質と見なせると言うこ

とである。この中でもすでにIIA化合物はイオン

結合的で酸化物に近く，IIB化合物は共有結合的

で半導体に近い。そしてセラミックス超伝導体の

開発にこの観点は関連して来るだろう。

　今，光技術は隆盛であり，多くの技術分野で不

可欠のものとなっている。ある技術の中での材料

の役割の重さを見ると光技術ではそれが極めて高

表2．ユ

玉IA IVB I玉B 1HB

V至b Ca Sr Ba Sn Pb Zn Cd Hg Ga In

S C．29
3．9ユノ 2．58／

4．4ユ 4．30 3．78
3．83

28玉 328 3351
326ノ 515ノ

288 496
350

Se 3．80 3．39 O．ユ5 2．82 ！．84／ 一〇．242 2．ユ3

326 366 477 464 713／ 6u

Te O．3 O．！9 2．39 ユ．60 一〇．303

6200 4133 549 86ユ

各欄の数値，上はバンドギャップ（eV　at　OK）下はその波長換算（nm，王玉B・V王Bは

30CKの偵をとる）。玉IB－VIBでは，wurtz／zincb1ende。これより短波は吸収する，発

光は長波に出る。
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無機材質研究所研究報告書 第66号

表2．2

IIA－V王B，1VB・V1B II　B・VIB iIIB・VIB

緕晶型 NaC幽
w／z．b．型 層状

緕合型 イオン＞共有 ion＜共有 共有，van　der
Waals

現行 電予線刺激蛍光体 光伝導体，長波赤 電子線刺激蛍光体［Zn（Cδ）S：

外レーザーダイ Ag〕，EL材（ZnS＝Mn），光伝導
オード 体（CdS），光検出椥CdHgTe）

王嚢（発）光中・L・ Pb，Bi，Cu， T．M．／Cu，Ag，Mn，〕，

R．E．（Ce，Eu，Sm…） Cl，Al，VM・Cl
T．M．（Cu，Mn，…） R．E．（Tb，…F化物よし）

単結晶作製法 光加熱f．z． ブリツジマン 力口圧下ブリシッジマン ブリツジマン

真空蒸着 MBE 昇華再結晶

自己成分溶媒から析出

MBE．MOCVD
未知基本知識とパ 表2．1の数値の欠落部分

ラメター melting　Point

いわゆるバンドパラメター
殆どのバンド言十算

native　defec士

目下の光材料閲題 基本解明1HB－VIB椥こ 人工趨格子の性質 T．M．とR．E．の準位と励起機 バンド端付近の電
と（研究の傾向， ELカラー化材（良質膜の作 構（模索，新実験，新理論） 予構造（多形を制
解決のポイント） 製） 両伝導型は出来るか（精密な 御した高完全度緕

欠陥物理化学的検討く実験， 晶の作製）

理論〉）

光触媒機構（界圃反応の電子
イオン機構〈実験，理論〉）

人工超格子作製，性質解明と
応用

blue　LED
H王一Vより短波のLD

ELカラー化（励起機構解明，
製法上の工夫）

萬輝度電子線発光材（発光利
得の活用？）

本課題の目標（そ ・単結晶種を増す 固溶体成分として ・高純度バルク結晶育成法 異方性が強い参考
れへの方策，提案 ・m．p．測定（方法確立） （炉の開発） 材料として
時〕 ・基本物性解明（逐次〕 ・単緕晶膜の作製（方法の選

・波長可変レーザー（案の 択＜光（MO）CVD？，人
吟味〈言千算，実験〉） 工材への方途重視〉，Mn入
・光記懸材（案のテスト〕 り良質膜）

・新材料案（利得発光材，光

高速過程利用材へ）

・無ふく射励起緩和機構の解明

・TM一，R．E．の準位と励起機構（半磁娃半導体問護とZnS1Mn悶題との関遵ずけを探ることから）

・パルスレーザー係の拡充と材料関連計測への活用

圃溶体について

それぞれのMS内の固溶体は大巾な圃溶域で吉くから存在が知られ実用もされている。TV用蛍光体
ZnCdS1Ag，至VB－VI8LDが代表例である。物質パラメターを端組成聞で連続的に変えられるのは材
料設言十上非常な利点であり，人工趨格子では必須の素樹である。この関遠で最近研究されているの

は，種の異るMS間の圃溶体で，例えばPbSrSではEgをO．4eVから4．6eV（波長で3ユ00nmから270nm）

と変えられる。またMS以外との園溶体として旧知のMn－chaicogen1deとのものが物理と応用両臓
で注旨されている。

Mn系は上記のとうり重点課題であり，他は随時問題にする。

M酸化物について：
MSとは等電子的故に類似点はあるが，顕著に相違する問題が翼味深いCaO，ZnOの光物性のMSと
の違いには理解出来てない部分がある。

主要課題解決上必要となるときは検討する。
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いように思う。また分光学的研究は，狭義に文字

どおり光を用いるものに限っても，材質を微視的

水準から理解するための最重要手段である。そし

てその応用として分光学的キャラクタリゼーショ

ンは材料の晶質の評価に最重要な手段の一っであ

る。無機材質研究においてこれらが揮然として新

しい材料，現象，手法の開拓を目標に研究活動が

行なわれるのは望ましく必要と言ってもよいであ

ろう。実際この課題はそれの定着を狙いとしたっ

もりであった。しかし，結果は成功であったとは

言えない。實標にふさわしい芽は出たものの力の

ある組織体が形成されるに至らなかったからであ

る。

　さて，以上なような意図と展望で出発した。所

としても異色の課題故，人の厚味がいかにも薄く

補充を意図したものの転出，趨伝導への傾斜，課

題転換の不調等で，予期の何分の一しか達成出来

なかった。

　まず，趨短パルスレーザー分光はグループ発足

以前から順調に進んでいたので一つの柱とするこ

ととした。ただし，励起子聞題から新しい問題の

開拓への展開が計りたかった。高温計測法，粉体

計測法，表面での光成長とその過程の観測，そし

てドープ遷移金属の準位と光電子過程の問題等で

ある。この最後の項の展開が4．3のCdM打eの延

長にあったかも知れないが担当者の転出でひとま

ずの幕となった。遺憾ながらこのパルスレーザー

関係の研究は転出先で行なわれることになる。そ

の結果は5．に記す様に当初の期待に応えるもので

ある。一次元の錯体に関する時間分光は擾当者の

装置への習熟をかねて行なわれた。それからの展

開の成果そのものはその分野に大きく買献するも

のであり，併せて報告する。ただしそれへの傾倒

の何分の］かは正真に課題の軸に沿って為される

べきであった。対象は沃野であり，想像力をはば

たかすに不足はなかった。低次元を目指す指陶も

あり，着手されたのである。材料学は言わば個性

の探索と実現であって，物質名課題はまさにその

探求を局隈までしようということと理解している。

安易な一般化は力の分敬化となる。

　材料研究にあっては新しい貿標をたてて材料を

作りながらするのでなければ本格的なものとは言

えない。材料作製としてここで新たに取り組む意

味，」二記レーザー分光を含む物理研究の対象とし

ても不足のないものは何か。その未踏性からして

IIA－VIBと考えた。当初材質データが少なく，ある

応用も想定してTe化物を考えた。方法はXeラム

プ光源の浮遊帯溶融である。幸い当所得意のもの

であり，改造可能の保証もあった。実際何度か試

みた。しかし，よい原料の入手あるいは調整が困

難であり担当者の都合もあって挫折した。そこで

当初から人を得たら着手すべく考えていたホツト

ウォールエピタキシー法（R．E．法）を用いること

を計画した。少なくも原料の壁がなくなる。更に

新規な膜を作り得て，新しい物理の課題も生まれ

よう，また中古蒸着器を改造すれぱ資金の壁もな

くなる。その設計を始めた段階でcBN問題にぶつ

かり，これが長く滞ることになる。そして土壇場

でcBNがまずまず軌道に乗った状況でTe化物を

切替えて，（これは全く突然の着想と言うしかな

い）3、に記すことを進めた。グループ終結までに

は最初の目論見の膜が出来ている筈であったが，

客員の真撃な協力にもかかわらず，書くとおりの

状況である。しかし今後の展開には大いに期待し

ており，期せずして課題の目標を集約する問題に

最後たどりっいたと感ずる。

　cBNへの参入も予期しなかったものである。pn

接合が出来たことを知り，光物性の専門として基

本的な光物性を調べることに協力すべきだろうと

考えた。今は意識されていないようだが専門は横

組織との了解がある。ものは試しと観測してみた

注入発光が出てしまい，それからは手を抜けなく

なった。

　cBNは結晶構造，電子構造共に課題のIIB－VIB

化合物と同類であり，後者の最大の目標の一つが

pn接合の実現，短波LED，LDの実現であってみれ

ば，正真の関連物質と考えてよい。pむ間題を考え

ればHB－VIBに還元出来るはずでもある。とはい

え，中心にする予定の固溶体膜が期聞内に実現出

来なかったのはいかにも残念で，運用の失敗と言

わざるを得ない。

　グループ長年の課題とは言えBNの合成が半数

以上のグループ員により行なわれたのは奇妙に映

るであろう。これはしかし窓意ではなく慣行によ

るものである。

　超伝導への取り組みは国策への対処である。そ

れ故の課題に対する優先であって筆者の判断を越

えている。これはその範囲で頗調に展開した，と
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理解している。ゆとりがあったら当課題関連の展　　開もあり得ただろう。
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3．IIA－IVB－VIB族固溶体系薄膜に関する研究

3．1　序　　　論

　互I－VI族とIV－V喉カルコゲナイドの園溶系の研

究はII族をB族としたもので1970年代に発表があ

る1）。しかしIIB族カルコゲナイドは通常共有結合

性が半分程混ざった4配位の結合によるzinc－

blendeかwurztite型結晶であるのに，PbS等は6

配位の食塩型結晶構造なので同じ結晶構造をとる

亘IA族カルコゲナイドとの方が広い範囲の圃溶体

を作り易いと考えられる。（以後，簡単のためにこ

のIIA－IVB－VIBを2－4－6と記す。）実際この期待を

理由の一つとして1980年代からこの系の研究が発

表されている。提案時にこの系に関心を持ち，最

後になって着手することになった事情は2．に記し

たが，要するに様々な考えがそこになってまと

まったからである。専念ままならず作製装置の設

計に半年，その後半年，作製組み立てが完成しな

いうちに課題は終了せざるを得なくなった。この

計画の成否について一抹の不安があるものの，課

題継続の如何によらずそれを見届ける価値がある

と考えるのでここにそれらを記録することにする。

3．2　2－4－6族薄膜

　図3．1はPb1一比SrエS，Pb1一兀Ca兀Sの組成と光吸収

から求めたバンドギャップの関係である2〕。この

系を初めから進めているH．Ho1lOWay等の研究の

引用に光の領域別と彼等のデータからP，n両伝

　　　　　　　　　　　　　　地　　　　　　Pもコ＿耳Sl’且S　　　　41
　　　　　　　　　　一．帥一’メ

　　　　　　ノ　　　　〃’　　　　坤　　’’’
　　　所’’’’　　Pb！．瓦Ca耳S

　1㎡
O　　　02　　　0毒　　　06　　　08

導型の得られる領域（網カ）け）を書き加えた。図

3．2は同じく彼等からの引用で組成と格子常数の

関係である2〕。彼等は太陽電池材としての期待か

ら研究を始めている。

　我々がこの系に手を付けることにした理由は以

下の通りである。

a）一つの圃溶系でこれだけの，エネルギー範囲

　を変えられる系はほかにないだろう。その幅は

　一桁余に亘る。3成分に限定すれば間違いなく

　最大であろう。4成分にすればnB－VIB族化合

　物，あるいはIn－V族化合物であるかも知れな

　い。

b）　そしてそれが紫外から赤外におよび，光材料

　の要求される重要領域をカバーしてる。

c）　しかもSrによる系ではPbとSrのイオン半径

　が近いことから組成変化，したがってバンド

　ギャップ変化に対して格子常数の変化が少ない。

　端と端で王％程度である。ヘテロ接合，多層の

　膜構造の作製に好都合である。結晶化容易な

　PbSを基板に出来る。

d）実際多層膜による量子構造材料には様々な

　新規な有用性が期待出来る。

e）片方の成分であるCaとSrのカルコゲナイド

　は良い発光中心となる稀土類元素を良く光らせ

　る母体として知られている。こうした性質が量

　子工学的に作る母体との関係で変調設計出来る

》
○

帥

　　　　　　　　　　　X

図3．1文献2）から，Ca，Sr系2－4－6圃溶系の組成に対

　　　するバンドギャップ。

6．O

PbS

5．9

・。（A）

　　5．8

5．7

　　　l　　　　　　　　　　　　　　　　o　’貝SrS

　　　　　o〇一〇’巳’’一’
wj騨鰺一’’
丈。

　　凸蔦＼

　　　　　　　＼毎

x宝CaS

　OO．20．40．60．81．O　　　　　　　　　　　X

図3．2文献2）から，Ca，Sr系2一在一胴溶系の組成に対

　　　する格子常数。

一7一



無機材質研究所研究報告書　第66号

　だろうことは極めて魅力的である。稀土類ドー

　プにっいてはnB－VIB族化合物等ほかの系では

　色々問題がある。

f）稀土類，d遷移元素のf，d電子の半導体的結

　晶の中でとる準位とそれと結晶状態の閻の電子

　遷移の問題は長年の光材料の問題であると共に

　今改めて物理の問題になってる。前項に記した

　事は素子としてのほかにこの問題の実験変量域

　を用意することになると考える。

9）Ca，Srのカルコゲナイドは古来多彩な発光

　性で有名であり，有力なEL青材料候補でもあ

　る。前々項の間題と重複する部分もあるが，こ

　れらへのPbSの固溶，多層膜化の効果も興味深

　い。

　当初の実験はSr，CaのカルコゲナイドとPbSと

の圃溶系に隈る予定であるがBa，Sn，Se，Teは当

然含めての系と考えてよい。ただし，Ca，SrとPbS

の組み合わせはバンドギャップを出来るだけ大き

くとることと，材料としての化学的安定性から一

番価値があるように考える。この二つについての

ちがいはCa系では端組成聞の格子常数の幅がSr

系の5倍近いことである。

　この系による素子としては系の特色を生かして

前記の様なドープを量子工学的な発光素子のほか

傾斜バンドギャップによる光記憶素子等の実現を

貿標にしている。

　3．3　2－4－6族薄膜作製装置

　この膜の作成法として，「ホットウォール・エピ

タキシー」法ヨ・4）を用いることにした。2．に記した

ようにIIA－V互B族化合物を作る唯一つの実行可能

な方法と考えて装置設計をし始めていたのがきっ

かけであるが，この材質のこの段階の実験に向い

ていると考える。

　IIA－VIB族研究ですでに59年に成分元索の蒸着

化合による膜作製と分光測定を見事に組み合わせ

た報告がある5〕。他方PbS系について我が国のホッ

トウォールエピタキシー法を先導している静岡大

藤安教授のグループが多くの報告をしている。最

近Pb1一比Sr士S系の二重ヘテロ構造レーザーも作製

している副。ただしP，n両型が可能な赤外領域の

ものである。

　ホットウォール・エピタキシー法は実行形態を

見ると明確な規定が困難になるのであるが，作製

物の平衡蒸気に近い状態を作ることを目指して基

板上にホットウォールに囲まれた空問を設けて蒸

着をする方法と言えようか。多くの場合MBEの様

に成分を各々別の蒸発源から供絵する。また，基

板を二系統以上の蒸発系の閻を移動させて超格子

等の多層膜を作っている。作製装置は簡単ではな

いが古い蒸着器があり，工場の助力があれば製作

可能であり，我々もそうした。ただし人手がない

状況では，また荒唐無形の妙な超格子案ではない

のであるから課題柄当然の資金さえあれば外注す

べきものであったろう。

　装置設計上留意したこと，その対策は次の通り

である。

a）超格子等のヘテロ多層膜，傾斜バンドギャッ

　プを作れること。…　　二系統の蒸発源を持ち，

　基板をその剛こ移動出来る回転機構を設ける。

　組成を傾斜させるためには蒸発温度を走査させ

　る。

b）各蒸発源に必要な成分の原料容器とその加

　熱部を設けるが各々を交換容易で安価に作るこ

　と。…　CaまたはSr，S，PbS，ドーパントを

　別の簡単な容器とし，温度を独立に制御する。

c）各成分の平衡蒸気圧は10■4mmHgで温度を

　設定する。…　上記成分いずれも可能な温度で

　ある。

d）CaS，SrSの蒸気圧は石英の使える温度では

　非常に低い。PbSの加わったもののデータはな

　い。そこでホットウォール温度は石英の使える

　100ぴC付近とする。

e）作製条件探索の効率を上げるため，基板はそ

　の保持移動機構に可能な限り多く設置するこ1と

　とし8個とした。

f）作製した試料が湿気に弱いことがありうる

　ので，真空容器内で封入する機構を設ける。

　以下に写真について装置を説明する。

図3．3容器とヒーター，石英とMo線。後段右か

　　らS用容器，ほかの成分の容器，ホット

　　ウォール，S容器用ヒーター，ほかの成分用

　　ヒーター，ホットウォール用ヒーター。前段

　　右から，ホットウォールの蓋，ホットウォ」

　　ル底，成分容器保持板を兼ねる。

図3，4組み上げた蒸発源。

図3．5　ホットウォールをはずしたところ。

図3．6蒸発源，圓転基板保持盤等を真空容器に据
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え付けたところ。成分容器，ヒーター等は熱

遮蔽のためのステンレス塔内にある。その手

前のパイプはやぐらの底板の冷却水用。円盤

はコンピューター駆動のパルスモーターに

図3．3成分容器とそのヒーター。

図3－4組み上げた蒸発源。

図3．6装置の中心部

　ポ
，・笥ぶ、一

図3．5　ホットウォールをはずしたところ。

図3．7装置の全容
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　　より回転，往復運動。

図3，7装置の全容。右にヒーターのコントロー

　　ラー，プログラマーのコンソール。真空は液

　　体窒索トラップ付きの拡散ポンプ。

　前節で概略を説明した材料を逐次作製する計函

である。膜の同定はX線構造解析と発光スペクト

ルによって行なうことにしている。

　この章の研究は客員研究官の中沢叡一郎工学院

大学教授と共同で進めているものである。

　8．1247（玉973），A．R．Calawa，J．A．Mroczkowski，and

　T．C．Harman，J．Electron．Mater．玉，王91（1972）．

2）　H．Holloway　and　G．jesion，Phys．Rev．B26．5617

　（1982）．

3）　A．Lopez－Otero，Thin　Solid　Films，49，3（ユ978）．

4）藤安　洋，邑瀬　和生，固体物理，2三，469（1986）．

5）　G．A．Saum　and】三：．B．Hensley，Phys．Rev．n3，王Oユ9

　（1959）．

6）A．Ishida，K．Muramztsu，H．Takash1ba，and　H．

　Fujiyasu，App1．Phys．Lett．55，唾30｛ユ989）．
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4．化含物半導体の結晶不完全性が関与する励起子の緩和

　　　超短パルス。レーザー分光系による研究，その1．

4．1　序　　　論

　本章と次の章で扱う研究は標記の分光系によっ

て行なったものである。分光系については次節で

説明する。こうした装置系の導入と研究の当初の

意図にっいては文献1）に記したように，一言で言

えば測定の範囲を広げれば必ず新しいものがもた

らされるだろうとの期待からであり，筆者がμSか

ら10nsほどまでの時間分解分光を当初から手掛て

おりこの次元拡大に格別の関心があったからであ

る。実行の直接のきっかけはhBN：C系のルミ

ネッセンスの高速性を見出したことである。当初

の意図には，鵬Nの高速発光性解明にとどまら

ず，（・）発光材料の励起後，発光準位に至る機構を

解明すること，（b）新しい光と物質の高速現象，高

速過程を，（C）またそれを示す材質を見出すこと，

（d）以上に加え，距離を時間で計れることを生かし

て新しい材料計測あるいは材料キャラクタリゼー

ション法を開発すること等があった。

　実際，市販最初期のアルゴンイオンレーザーに

よる同期励起によるCWモードロック色素レー

ザーを光源としたが，hBNに必要な波長を得るた

め多くの光学部晶を特別に作る必要があった。時

相関単光子計数法による濁定記録系による観測系

を組み上げたが，それはまだまれな時期であった。

　当初の成果の主なものを上げると，（1）hBN：C

系の4種のルミネッセンスが高い光遷移確率を持

つことを示した2〕，（ii〕その測定に当たり，色素レー

ザーの第二高調波光を使用し2），㈹MCPフォトマ

ルをこの方式で用いたこと2〕（共に最初の例と思

う），（耐色素レーザーのタンデム励起により700fs

のパルスを発生させ3），（V）その発生機構について

理論計算を発表した引，等を上げることが出来る。

これらは前記の（b），（・），そして装置開発の研究で

ある。ただし，それとして本格的なものとは言え

ない。（d）がらみでは粉体による光の捕獲や粒度計

測等が興味ある間題と考えたが扱うに至っていな

い。（・）がらみではIIB－V互B化合物半導体等の励起

子の問題を扱った。この章で扱う研究はその延長

線にある間題である。半導体の励起子関連のこう

した研究は即キャラクタリーゼーションに応用出

来る。

　モードロックパルスレーザー光の特徴としてそ

のパルス尖頭出力が非常に大きなことを上げるこ

とが出来る。それにより広い意味の光学的非線型

現象を調べることが可能になる。実際，高密度励

起可能性と現象の高速性とから半導体の高密度励

起子の現象の研究が一時期隆盛であった。本章4

節の問題はこのことに関係する。そして次章5．

では正真の新種の非線型効果の問題あるいはその

キャラクタリゼーションヘの利用を扱う。

　こうした光源による非線型光学効果の濁定は材

質への入力を低く出来，高密度電子励起状態，熱

等による材料の変質，破壊をさけられるのが利点

である。とくにCWモードロック光源によるとその

特徴を大きく生かせて且っ測定精度も高く出来る。

　この10余年にこの分野も定着し，パルス幅も殆

ど限界のfs台に達し，その時間分解能を生かした

実験も普通に行なわれる様になっている。そもそ

も必要な実験装置が市販され普及するに至ってい

る。次章では最新の有望な波長可変レーザー光源

であるTiドープ・サファイア・レーザーを用いて

いる。

4．2　実験装置
　当初のものは，前記の通り時相関単光子計数法

による溺定系であった。その時間分解能は当所の

ものではMCPを用いてもほぽ100psであった。電

子回路のジッターが原困と考えられる。

　本章の研究に用いたものは，同期走査型の流し

カメラを観溺系にして図4．王に示すように構成し

たものである。この観測系の冒寺問分解能はほぼ

王0～30ps，スペクトルが観測出来る波長範囲はス

トリーク管としてN1643を用いて，ほぼ220から

820むmである。この観測系の利点は，スペクトルの

時間変化が直接画像として得られること，そして

あるスペクトル点の時閻変化あるいは，ある瞬閻
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図4．1超短パルス・レーザー分光装置。

のスペクトルが記憶蓄積されたデータから任意に

取り出せることである。スペクトルの画像が直接

見れる効用は大きく，観測対象の相互に関連のあ

るスペクトルの時問変化の全体が見渡せることか

ら，問題に気付かされることが度々あった。本章

の研究でもしばしばこの効用のおかげをこうむっ

た。

4．3　励起子の緩和現象で見る結晶の不

　　　　規則性

　良質と恩われている結晶にも，詳しく調べると

いろいろな不完全性が存在する。結晶の電気，及

び光学的性質はたとえ微量であってもこの不完全

性に大きな影響を受ける（構造敏感性）。したがっ

て，結晶中の不完全性の研究は非常に重要である。

ここでは結晶中の不完全性を光学的方法，特に時

間情報を加味した方法で調べた例を示したい。こ

の方法によると不完全性のエネルギー状態だけで

はなく励起された電子の緩和過程に不完全性がど

のように関与するかも同時に判明するので，機能

性材料開発の為の重要情報が自然に取得できると

いうことにも注目すべきである。材料の機能はそ

の外からの作用に対する応答，即ち励起と緩和の

現象に他ならないからである。

　不完全性として，まず，結晶中に存在する不規

則性に注貿して行った研究から報告することにし

よう。ここでは，不規則性の代表として，層状化

合物の積層不整，短周期超格子中の界面揺動，半

磁性半導体申の組成変動の3種類を取り上げ，励

起子状態を通して調べた結果を述べる。不規則性

が存在する系における電子，特に励起子の動的振

舞いには不規則性の種類によらず共通性が存在す

ることを示す。
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　　　均エネルギー〈E（t）〉，黒点は〈E（t）〉の計算

　　　値。

　4．3．1　層状化合物GaSeの穣層不整の場合4’5〕

　GaSeのような層状化合物においては，層閻の結

合カは弱く，積層の不整が起き易い。積層不整が

存在する場合には，積層方向の並進対象性はくず

れており，励起子は層に垂直な方向には移動でき

なくなる。したがって，この様な系では励起子の

層内の2次元運動は自由であるが，層に垂直な方

向には局在化して，ある層を中心にして数層にし

かその波動関数は広がらないと考えられる。この

様な特異な局在励起子状態のダイナミックスを高

速時閲分解分光法を用いて調べた。

　図4．2，4．3にGaSeのn＝1励起子からの発光強

度の時閲・エネルギー変化を示す。n＝！の自由励

起子線のピークは約2．ueVにあり、スペクトル幅

は約5meVと他の物質に比べて広いことが分か

る。この広がりは積層不整により励起子の感じる

ポテンシャルに広がりがあるための「不均一広が

り」によると考えられる。高エネルギー側では，

測定系の時間分解能（約10ps）で立ちあがり，約

100ピコ秒で減衰している。従って立ち上がりの時

問は～10ps以下である。低エネルギー側では立ち

上がりは観測でき，減衰蒔間も長くなっている。

　時間分解発光スペクトルの重心のエネルギー位

置の時聞変化を図4．3中に点線で示してある。重心

は初期には4×106eV／sで，最終段階ではO．7x！06
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eV／sの変化率で低エネルギー側に移動している。

この様な振舞いは励起子が不均］に広がった線幅

内を低エネルギー側に向かって移動していると考

えるとうまく説明できる。励起子がある層に局在

し，層に垂直方向の運動が制限されている場合を

考える。層の面内方向の運動は自由であるので，

この様な系での励起子のエネルギー緩和過程とし

ては，次の二つの過程を考えなければならない。

即ち，層内と層間のエネルギー緩和過程の二っで

ある。層内の緩和の速さは二次元励起子のエネル

ギー緩和時間から推定でき，この緩和過程は実験

の分解能以下の時問で終了していることが分かっ

た。従って，図4．2，図4．3で示されている数百ピ

コ秒の程度のエネルギー緩和過程としては層間の

緩和過程を考えなければならない。

　ここでは層間の緩和過程として，空問的に近傍

の，よりエネルギーの低い局在状態にフォノンを

放出して励起子が層問を遷移する過程を考えてみ

た。励起子が，エネルギーがE占の局在状態からE。

の局在状態へ遷移する確率W（E。，E血）を用い

て，E皿の状態にある励起子の分布数n（軋，t）の

時聞変化は

伽側，’）／6オニー〃側，オ）／τ

　　　　　一∫楓D側楓州風瓦）

　　　　　十∫楓D剛楓州肌瓦）　（1）

と記述される。ここでτは励起子の寿命，D（E）

はエネルギーEの局在励起子の状態密度である。

W（E凸，E竈）の具体的表式は文献4に載せてある

のでここでは省略して，計算結果だけを示すこと

にする。図4．3申の黒点が理論値である。理論と実

験の一致はよい。このことは我々が観測した発光

の時問変化はフォノンを放出して局在励起子が層

間を移動する遁程によってうまく説明できること

を意味する。

の変動も励起子状態およびその動的振舞いに大き

な影響を及ぼす。ここでは，GaAsが14．7A，AlAs

が20．4Aよりなる層を250周期積層した短周期超

格子を用いて励起子の状態及び緩和過程を調べた

結果を述べる。

　4．2Kに於ける吸収端近傍の発光，吸収及び励起

スペクトルをを図4．4に示す。発光のピークのエネ

ルギー位置と励起スペクトルのピークの位置が大

きくずれている。このことは，この物質が問接遷

移型であることを意味している。これは吸収スペ

クトルが1，975eV程度から低エネルギー側に裾を

引いていることからも確認される。

　発光強度の時問変化を示したのが図4，5である。

発光強度は時聞と共に非指数関数的にマイクロ秒

程度で減衰している。この様な振舞いは不規則性

に東縛された問接励起子からの発光特有のもので

ある。実際この減衰曲線は問接励起子が界面の不

均一性によって局在化したとして理論的に予測さ

れる時閥依存性

　　1ω㏄グ叫（！＋2ω、0ヨ”　　　　　　（2）

でうまく記述できる。ただし、Wτはランダムポテ

　4．3．2　GaAs／AlAs短周期超格芋の界面揺動の

　　　　場合彗・6〕

　2種類の半導体薄膜を交互に重ねたものを半導

体ヘテロ構造超格子という。超格子に於ける不規

則性の一つとしては至層程度の界面の揺らぎが考

えられる。この界面揺動が作り出すポテンシャル

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ーユ4一
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ンシャルのために部分的に許容となる輻射減衰率，

w月はその他の過程による減衰率を表す。（図4．5に

wF8×106／秒、w、・・O，2xl06／秒の時の理論曲

線が示してある。）

　界面の揺らぎの程度は場所によって異なるので，

励起子線はやはり不均一に広がっている。この励

起子発光線内の時間・スペクトル分解曲線の15K

における結果を図4．6に示す。時聞スケールを別に

するとGaSeの場合と形状はよく似ている。時問分

解発光スペクトルの重心の位置の時間変化を点線

で示した。やはり重心は時間とともに低エネル

ギー側に移動している。超格子系に於ける励起子

発光のこの様な振舞いは次のようなモデルで説明

できる。

　励起子はA1Asに局在したX点電子とGaAsに局

在したF点正孔よりなる間接励起子であり，低温

では界面の揺動に捕えられている。励起子が感じ

るポテンシャルは界面の揺動の大きさによるので

励起子の東縛エネルギーは場所によって異な乱

従って励起子線は「不均一広がり」を持つことに

なる。ある場所に東縛されている励起子がより低

いエネルギーの場所にフォノンを放出して移動し

ていく。この過程を仮定すると発光スペクトルの

重心は図4．6に示した様に時間と共に変化する。た

だし場所の移動はトンネル過程によるとした。こ

の場合も理論と実験の一致はよい。従って上に述

べたモデルの正当性が証明されたと考えてよい。

　このモデルの正当性は励起子寿命の温度変化に

よっても確かめられる。格子の温度が上昇すると

フォノンの吸収，放出の確率が高まるので，局在

していた励起子は他の場所に動き易くなる。その

結果無輻射センターに捕獲される確率が高まり，

励起子の寿命は短くなるはずである。実験結果も

確かにその様になっている。（図4．7）。

　4・3・3　半磁牲半導体CむMn｛1一五〕Te中の組成変

　　　　動榊j
　半磁性半導体CむMn］一λe中の励起子の緩和過

程は磁性イオン（Mn2＋）を含まない通常の半導体

混晶系中の励起子緩和と多くの点で似かよってい

る。励起子は組成変動に伴うポテンシャル揺らぎ

に捕まり局在化する。組成変動量は場所によって

異なるので，励起子が感じるポテンシャルも場所

によって異なり，それを反映して励起子線のスペ

図4．5
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クトル幅も「不均＾広がり」を持つ。ある場所に

東縛されている励起子はよりエネルギーの低い場

所ヘフォノンを放出して移動していく。実験的に

は不均一幅内を励起子がスペクトル拡散して行く

ように見える。この振舞いは前二項の場合の振舞

いとよく似ている。

　更に，半磁性半導体では磁性イオンが存在する

ため他の半導体混晶中とは異なった効果が期待で

きる。即ち励起子のスピンと磁性イオンとの相互

作用によって励起子のボーア半径内の磁性イオン

のスピンが揃う効果である。この様な状態は磁気

ポーラロン状態と呼ばれている。磁気ポーラロン

形成に伴うエネルギーの安定化過程も励起子緩和

過程に大きな影響を及ぼすことが期待される。

　ここではCd。．。Mn。．、Teの試料1．9Kにおける時

閻・エネルギー分解発光強度の等高線図を図4．8に

示してある。発光スペクトルのピークが時閻と共

にどの様に変化しているかも図中に示してある

（点線）。200ピコ秒以内で発光のピークは急速に

低エネルギー側に移動している。その後は200ピコ

秒以内の変化よりはゆっくりとではあるが更に低

エネルギー側に移動している。全体の移動量は

ユ2meVに達している。200ピコ秒内の変化は温度，

磁場に非常に敏感であるので，この都分が磁気

ポーラロン生成に伴う変化であると考えられる。

　この系の励起子緩和過程は次のように理解でき

る。光励起された高エネルギーの励起子は時間分

解能以内で運動エネルギーを失い励起子の基底状

態に緩和してくる。運動エネルギーが減少するに

つれポテンシャルの揺らぎを感じて局在化する

（〈10ps）。局在化した励起子と近傍のMnイオン

が相互作用して磁気ポーラロンを形成する（＜

200ps）。この時の安定化エネルギーは初期に局在

することにより得た安定化エネルギーよりも大き

い。この後励起子は他のよりエネルギーの低い状

態ヘフォノンを放出して移動していく（＞
200ps）。

　200ピコ秒以降の過程を前二項の場合に行った

のと同じ方法で解析してみた。時問分解発光スペ

クトルのピーク位置に対する計算結果を図4，8に

黒丸で示した。励起子の移動はトンネル過程に

よって起こっていると仮定した。理論と実験の一

致はよい。このことは上で考えたモデルが妥当で

あったことを示している。発光寿命の温度変化は

（4．3．2）の場合の変化とよく似ている。即ち，温

度の上昇と共に励起子は自由に動けるようになり，

その寿牟は短くなっていく。また温度の上昇と共

にMnスピンが揺らぐため磁気ポーラロン効果も

高温では顕著でなくなっていく。

　この研究に使用した結晶は竹川によブリッジマ

ン法で作製されたものである。ここに謝意を表わ

す。

　この頃の実験は琉球大学からの研究生平田和美

の協力を得た。ここに感謝する。
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図4．8Cd旺昌Mn皿、Teの励起子の等高線表示した時間

　　　分解発光スペクトル，1．9K。点線は発光のピー

　　　ク，黒点は計算した発光のピーク。

　　　　4．4　CdSeの励起手系の局密度化初段状

　　　　　　態を束縛励起子の発光時間応答で

　　　　　　見る

　　　　4．4，1　序論

　　　　半導体の東縛励起子とは伝導帯の電子と価電子

　　　帯の正孔が水素原子様に結合した自由励起子と例

　　　えば同じく水素原子様の中性ドナーとが電子対形

　　　成を媒介にして異核の分子様のものを形成したも

　　　のを言う。この例はI・線と通称される。この例と正

　　　孔を媒介にアクセプターとで形成されるもの（通

　　　称Il）あるいはそれ等のイオン化状態は半導体か

　　　らむしろ絶縁体と考えてよい結晶に亙り観測され

　　　ている。エネルギー尺度で自由励起子線の直下に，

　　　吸収あるいは発光として観測され基礎吸収端のス

　　　ペクトルの顕著な部分を形成している。ただし結

　　　晶が高い完全度で十分低温の下でである。大雑把

　　　に言って励起子半径内に不完全性があれば状態は

　　　存在しない，また以下のように温度が十分低くな
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いと「東縛」状態が存在しない。ここで扱う化合

物を含む半導体性が強い物質群では分子様のもの

の形成エネルギーはドナーあるいはアクセプター

の緒合エネルギーに対して，中性ドナーで二割ほ

ど，中性アクセプターで一割程でありこれは理論

と実験で確立している。それはCdSe等I鵬一VIB

化合物では数度Kに相当する。

　東縛励起子状態の顕著な性質として光との相互

作用が強いことが上げられる。一つの東縛励起子

当たりの吸収が強いし、その輻射寿命は短い。こ

れは「東縛励起子の巨大振動子効果」として知ら

れるものである。

　輻射寿命の理論が幾つか提出され，その測定も

行われて来た。Rashbaの簡明な理論9〕，Sanders等

の狸論川等がある。両者のいずれが実験に相応す

るか，装置にとって格好の間題であったので実験

し，簡明なRashba計算がむしろ妥当なことを示し

た1l〕。他方，前記のパルスレーザーの特性を利用し

て高密度に作った励起子の示す性質が調べられ，

多くの興味深い現象が見出されて来たi2〕。例えぱ

励起子の濃度が上がると，それらが水素分子様の

励起子分子を作りその消滅時の発光とされるM線

や，励起子の間の非弾性散乱により自由励起子線

からその結合エネルギー分低エネルギーに通称P

線と呼ぶ発光線が出現したりする。あるいは励起

子と自由電子やドナー等の局在電子との衝突によ

る幅の広い発光帯が出現する1ヨ〕。さらに高密度に

なると励起子はモット転移を起こして電子と正孔

のブラズマが出現する。

　光コンピューター技術の要索索子として，東縛

励起子状態がその区大振動子特性による短寿命性

により高速の光スゥイッチングを可能にするので

はないかとして注目された。

　前置きが長くなったが，CdSeの東縛励起子の光

応答に関する実験中に見出した現象がこの節の主

題である。

子の上の状態に起こり，そこから発光状態へ遷移

する過程が観濁される発光の時聞変化にどう出る

かを示してあ孔上側は自由励起子を直接励起し

た場合下はそれより下、I。線のフォノン翼に当た

る辺りを励起しており，東縛励起子が直接に作ら

れている。

　］つの状態（この場合I。状態）の濃度が二つの速

度過程によって決まっている場合，その濃度の時

問変化曲線は現象生起の時閤経過の前後関係によ

らず，速い速度の遇程が立ち上がりに，遅い速度

ζ6
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図4．9

00　　　　5　　　　10
　　　　　下1ME　｛ns〕

　（文献uより）。CdSeの束縛励起子発光I。，Ilの

　時閥変化。励起は1，848eV。揮入は発光スペク

　トル。これの試料の純度は図4．10のものより劣

　る（スペクトルを比較されたい）ので時閥発展

　曲線の減嚢は発光寿命で決まっている。下に，

　求めた寿命を璽論による計算と比較してある。

肋肋∫C0吻α桃0椛ろ伽召百〃伽0あ∫舳8∂炊伽召∫0椛∂
　　　オ血8　オ乃80γ召ガcα’　0閉召∫　力γ　f免ε　！；　o椛∂　ム　bound

　　　eXCitOnS　in　C∂Sε．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　exp．　　　　　　　　theCr．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　RGa　　　　　　　　SCb

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　nSeC　　　　　　　　　nSeC　　　　　　　　　　　　nSeC
　4．4．2　実験結果とその解釈
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　I2　　　　0．50±0．05
　図4．9に以前の結果11〕を引用して示す。これは十
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C．51立C．05　　C．2。，C．4d　　　　0．03
分低い励起密度を実現して時相関単光子計数法で
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユ、　O．80±O．05　　C．7。，ユ．4d　　　　O．4
測定したものである。図の下の表に二つの計算法
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　呂Rashba　and　Gurgenishvili（文献9）
による結果と比較して，図の曲線から求めた寿命
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　bSanders　and　Ch帥g（文献ユO）
が示してある。　　　　　　　　　　　　　　　　cobtained　for　M＝O．59m。

　図4．10に励起遷移が発光状態としての東縛励起　　dobtained　for　M＝〇一96m。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一17一
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図4．10　（文献11より〕。CdSeのI・発光の時間変化。挿

　　　入の光子エネルギーで励起。上側は自由励起

　　　子を，下側は直接束縛励起子を励起している。

　　　前図より純度が高い試料のもの（挿入スペク
　　　トル参一照）。

の過程が減衰に現われる。図4．10の自由励起子励

起の場合はI。の減衰過程はその立ち上がりに出て

いる。そしてこの減衰曲線はI。が生成する時間経

過を示している。ここには示していないが，自由

励起子の減衰曲線はこれと一致する。それは東縛

励起子が自由励起子から生成しているためと解釈

する。図4．9では不純物濃度が高く，自由励起子を

作る励起をしているのがその寿命が短く，東縛励

起子の寿命より速くなっている。

　図4．uに三桁に亙り励起密度を変えた場合のI。

励起子と自由励起子発光の時間展開を示す。励起

はバンド間遷移で行なっている。それ故に，時間

変化の減衰曲線は自由励起子についてはその消滅

過程を束縛励起子については生成過程を表わして

いる。強度1の場合は馳．9，10とほぼ同じ水準の

励起である。強度を増加するとスペクトルに変化

　　　第66号

がないにもかかわらず，高密度の効果であるM線

やP線が生じていないのに束縛励起子線の時問展

開には変化が生じている。低励起下での自由，東

縛励起子の時間展開を比較し，前記の説明を参照

すると分かるように時間発展の減衰成分は東縛励

起子については生成過程を反映している。

　これは束縛励起子と自由励起子の衝突によるも

のとして理解出来る。図4．12に考えられる代表的

な過程を示した。励起強度が増すと自由励起子の

濃度と温度が上がり，格子温度にある東縛励起子

に衝突して解離させる様になる。他方格子温度に

いる東縛励起子の生成過程もあつて「両者の間の

平衡の時間発展」が束縛励起子の時間発展となっ

ている。他方，自由励起子も衝突解離により急な

濃度減少を受けているのが曲線に出ている。非弾

性散乱であり，図4．12（b）で点線や，過程の途中で

線の太さを変えて表わした様なことが起こってい

るはずであるが捉えられていない。僅かなエネル

ギー差を見る必要がある。（C）はここでは見ていな

いが，より高密度に励起してP線が出る場合であ

る。

　観測し解釈したような現象は起こっていて不思

議はないが，明瞭に捉えられたのは初めてである。

自由励起子と格子欠陥との衝突過程は高密度励起

子現象観測の初期から認められてはいた13〕。格子

欠陥励起子の特性そのものとしては観測されてい

なかった。示した様にこうした段階は数桁の励起

強度にわたっている。これはもっと一般に半導体

であれば起っているはずである。定量的な解析と

詳細な実験をすれば励起子物理とそれによる材料

キャラクタリゼーションに有効であろう。また束

縛励起子の寿命測定に当たっては，励起密度に注

意すべきことを示しており，前記の光素子への応

用に当たっても注意すべき点を示し得たことにな

る。今後，説明したモデルについて計算した結果

との比較，図4．12（b）に示した過程の観測等が残さ

れている。
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図4．11励起密度増大に伴う励起子系の時閥変化。東
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　　　密度効果による都分。
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band昌ta士e
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図4．12励起密度を高くした場合の励起子系の諸過程。

　　　（・）は通常励起密度，図4．9，10の場合に楯当。

　　　（b）は密度増加で励起子衝突が起っている場合。

　　　　　（本文参照）。

　　　（・）はP線くここでは見ていない〕が出る高密

　　　　度の場合。

4．5　一次元白金錯体の励起芋緩和
　4．5．1　序論

　近年半導体加工技術の発展から，一次元的構造

を持つ量子細線が作られるようになった。電子系

の量子閉じ込め効果を利用した新しい光演算，記

憶材料としての応用の可能性のため，量子細線の

研究が盛んに行われている。そこで金属典型元素

カルコゲナイドの将来の量子細線化を念頭におい

　　　　　　　　　　配位子（側鎖分子）

　　　　　　　　　／　＼

．Xユ、ふXユ、二
　　し　じ　o　し

M二pt，Pd，Ni X＝C1，Br．I

融．13ハロゲン架橋混合原子価金属錯体の構造。

て，一次元電子系の物性の詳細を明らかにするた

めに，一次元物質であるハロゲン架橋混合原子価

金属錯体をモデル物質として，その光励起状態と

緩和過程の性質を調べた。

　ハロゲン架橋混合原子価金属錯体は、図4．ユ3に

示すように白金族イオン（Pt，Pd，M）ハロゲン

イオン（α，Br，I）が交互に直鎖状に配列した主

鎖を配位子が側鎖として取り囲んだ構造を有して

いる三4〕。さらに鎖閻には，カウンターイオンが存在

し主鎖の電荷を補っている。この錯体において金

属イオンは，平均すれば3価でd昆2軌道に1個の電

子を持っ。ハロゲンイオンの歪や電子間のクーロ

ン反発が無い仮想的な場合には，金属のdノ軌遣の

電子は，ハロゲンイオンのp君軌道を介して鎖軸方

向に広がった半分まで詰まった伝導帯を形成する。

隣あう主鎖問が配位子により大きく隔てられてい

るため，この伝導帯は理想的な一次元電子系を形

成している。実際には，Pt，Pd錯体及びN潴体の

一部では，ハロゲンイオンが金属イオンの中心か

ら格子の2倍周期でずれ（パイエルス歪）伝導帯

一20一
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電荷移動励起

廿
M3＋戸　M3■戸　M3＋戸

　　　　図4．15電荷移動励起。

什
M3■ρ

が二っに分裂し，バンドギャップ（パイエルス

ギャップ，O．5～3．5eV）が生じている15）。この結果

金属イオンは3価からずれ，交互に3＋ρ伽3一ρ

個（0＜ρ＜1）となりCDWが生じている16）。

　ハロゲン架橋混合原子価金属錯体には，図4．ユ4

に示す様に鎖轍方向に偏光した葬常に強度の大き

な（化学式あたりの振動子強度が3～6），幅の広

い光吸収帯が存在する…7・’君一舳）。鎖軸に垂直な偏

光では，このエネルギー領域に強い光吸収は観測

されない。この吸収帯は，エネルギーの低い3一

ρ価の金属イオンのd，2軌道からエネルギーの高い

3＋ρ価の金属イオンのd，2軌遺への電荷移動励起

（図4，15）によるものであり，言い替えればパイ

エルスギャップ間の電子励起によるものである。

後で述べるが，この吸収帯はバンド間遷移による

ものではなく，励起子遷移よるものである。

　ハロゲン架橋混合原子価金属錯体は，良質の単

結晶が容易に得られるという特徴を持っている。

可視領域にバンドギャップを有する有機高分子等

の一次元物質では，一般に単繕晶を得ることが困

難なため精密な光物性測定が困難で，光励起状態

にっいての詳細な情報があまり得られていなかっ

た。この点，単結晶が容易に得られるためハロゲ

ン架橋混合原子個金属錯体は，一次元電子系の光

励起状態の詳細な惰報を得るのに非常に適した物

質であると考えられる21・2酬。本研究を通じてハ

ロゲン架橋混合原子価金属錯体が大きな三次の非

線形光学効果を示すことがわかった24〕。さらに最

近では一次元鎖軸の方位のそろった多結晶薄膜の

作成法が東大のグループにより開発された㈲。こ

の様なことからこの錯体は，基礎的研究の対象で

あるだけでなく非線形光学材料としても大きな可

能性があることがわかってきた。

　ここでは，ハロゲン架橋混合原子価金属錯体の

自己東縛状態の寿命，光吸収に対する電場効果と

三次の非線形光学効果の大きさの評価について述

べる。

　4．5．2　唐己束縛励起手発光の寿命捌

　4．5．2．1はじめに

　一次元電子系を持つ物質では，一般に大きな電

子格子相互作用が存在する。特にCDW状態を基底

状態とする場合，光によって生成された励起子は，

周囲の格子を大きく歪め，自己束縛励起子状

態｝閉，ポーラロン対，ソリトン対等に緩和す

る2筥，2舳。いずれの状態も励起子状態に対し大き

な格子緩和エネルギーを持っている。この様に大

きな格子緩和の起こるのは，CDWにおいて格子変

形，電荷分布，バンドギャップが連動しているか

らである。すなわち，励起子が生成すると局所的

にCDWが解消する程の大きな電荷分布の変化が

起こるため，格子は新しい安定点へ向かって大き

く変形する。新しい安定点である自ヨ東縛励起子

状態，ポーラロン対，ソリトン対等は，大きな格

子変形を起こした分，励起子に対し大きなエネル

ギー低下を起こす。この様な格子緩和状態は，励

起子エネルギーの半分ものストークスシフトを起

こした発光帯やギャップ内の光誘起吸収帯（フォ

1・クロミズム）として観測される。

　電荷移動励起子吸収帯より大きなエネルギーを

もっ光を結晶に照射すると，励起子エネルギーの

半分程度のエネルギーまでストークスシフトした，

主として鎖輸方向に偏光した発光帯が観測され

一2！一
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図遂．16鎖翻方向偏光で0）lPd（en〕。］［Pt／en〕。C1。］

　　　／Cl〇一）、の発光スペクトル（実線）と誘電率の

　　　虚部。

る17・2η。（図4．ユ4）これは自己東縛励起子からの発

光である。発光帯の半値幅は電荷移動励起子吸収

帯の半値幅より狭い。これは，自己東縛励起子の

安定点近傍でポテンシャル面が非調和的になって

いることを示唆している。一次元電子系では，自

由励起子と自己束縛励起子の間にポテンシャル障

壁が無いので，光生成された励起子は，大きな効

率で速やかに自已東縛励起子状態へ緩和する。

従って自己束縛励起子を経由する緩和過程を明ら

かにすることは，一次元電子系の緩和過程の全体

を理解するために必要不可欠であると考えられる。

第66号
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E＝／．91eV

　（Q）

2K

　　　　　　　（b）
E＝1．56eV

て’＝440psec

　4．5．2．2．実験方法

　測定に用いた単結晶は，粉末試料をユ～3wt％

の過塩素酸を加えた蒸留水に溶かし，一定温度

（23℃）に保ちながら徐々に水分を蒸発させ再結

晶させることにより得た。励起光源には，CWモー

ドロックArイオンレーザーで同期励起した色素

レーザー光（時問幅2～5psec），またはその第二

高調波を用いた。発光の時問変化は，分光器を通

して同期掃引形ストリークカメラを用い測定した。

観測系の時問分解能は，条件によるがユO～20psec

である。

　4．5．2．3結果

　［Pdくen〕。］［Pt（en）。Br。コ（ClO、）。の発光スペクト

ル（2K）を図4．16に，発光の時間変化（2K）を図

4．17に示す。図4，17（・）に示した，ユ．9！eVでの発光

は，観測系の時閥分解能以下の速さで消滅する。

この様な発光は，測定したいずれの物質において

O　　　　　O．5　　　　　1，0　　　　　1，5

　　　　丁三ME　　　　（nsec）

図4．｝7　［Pd（en〕。］LPt｛en〕。Cl。］（Cl〇一）一の発光の時1濁

　　　変化（2K）。（・〕1．9ユeVで観澱。（b江56eVで観

　　　測。

も，幅広い発光帯より高エネルギー側に観測され

る。これは，電荷移動励起予がポテンシャル圃上

を自a束縛状態へ転げ落ちている途中からの発光

（ホットルミネッセンス）である。この様な発光

は定常発光測定により谷野らにより発見されてい

たが27〕，本研究で実際に非常に短い時間で消減し

ているのを確認した。

　図4．17（b）示した発光ピーク（ユ．56eV）での発光

は，単一成分の指数関数型の減衰を示す（τ＝

440psec）。この様な時間変化は，自己束縛励起子

発光帯全体にわたって観測される。他の測定を

行った物質でも，同様な時間変化が観溺される。

発光帯中で減衰の時定数のエネルギー依存性を調

べたが明瞭なエネルギー依存性は，観測されな

かった。さらに偏光方向による寿命の変化も観濁

されなかった。これは発光帯が一成分の発光から

できていることを示している。減衰の時定数の値

を表4．ユにまとめた。

　図4－18は，［Pt（en）。コ［Pt（en）。α。コ｛ClO。）、の自己

束縛励起子の発光寿命の温度依存性である。図
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劇4．！8　［Pt（enj空］〔Pt｛en〕、α呈］（C1O、）、の自己東縛励起

　　　子発光の寿命の温度依存一1生。

表4．！　自己東縛励起子の寿命，活性化エネルギー

Eo　E趾　　τ　　ε　二重
（eV〕（eV）（Psec）（meV〕縮遇

〔Pd（en）2コー

［Pt（en〕空C1。コ（Cl〇一）。

［Pt｛chxn）！］一

〔Pt（chxn）呈C王。］（ClOヰ）。

〔Pt（Pn）2］一

［Pt（Pn）2CI呈］｛C1O。）’

［Pt｛en〕呈ト

〔Pt｛en〕2C』］（ClO。）一

〔Pd（chxn〕2］一

［Pt（chxn）。CI。コ（Cl。

〔Pd（en〕！コー

〔Pt（en〕里Br空］（αO｛）。

3，22　1．65

3．2　1．49

2，85　1．26

45　　43　　X

65　　玉7　0

230　　28　0

2－72　1．22　　230　　　　16　　　　0

2，651．5528032X

2，591．5644046X

E。は，電荷移動励起子のエネルギー

E帥は，自已東縛励起子のエネルギー。τは，2Kでの寿命。

εは，活性化二〔ネルギー。

一β

u
＄一5
［L

x

H
T　－6
ト

仁

一7

一8

［Pt（・・）。1［Ptl・・〕。Cl．／（ClO山

ε＝16meV

　　0　　　　　　　　　　　　　0，01　　　　　　　　　　　　0．02

　　　　　　　　　1／丁　　　　　　（K■1）

図4．玉9　〔Pt（en）2HPt（en）里Cu（αO。）。における，τ■1一

　　　がと！／Tの関係。（功＝237psec）

4．18からわかるように発光寿命は，低温ではぼぼ

一定であるが，温度が数十度になると温度上昇と

共に減少する。この事は，自已束縛励起子の消滅

過程に温度依存性に乏しい遇程と，熱活性により

何等かのポテンシャル障壁を乗り越えて消滅する

過程があることを示していると考えられる。そこ

で発光寿命（τ）が

τ…1＝巧一’十Aexp（一ε／KT）という濃度依存性を

持っていると仮定し，巧を変数とし，高温側のデー

ターに対しフィットした。ここでεは，活性化エネ

ルギー，Tは，温度，玩は，温度変化しない消減遇

程のみによって自已束縛励起子が消減すると仮定

した場合の寿命である。1／Tに対しτ’Lτ。■’をプ

ロットしたのが図4，19である。実験値はよく直線

に乗り，高温側の寿命の減少が，熱活性化による

ことがわかる。他の物質ついても同様な温度依存

性が観測される。表4．1に活性化エネルギーの値を

まとめた。

　4．5．2．4議論

　自己東縛励起子発光の値は，低温（2K）で

45～400psecの範囲にある。この値は，アルカリハ

ライドの自己東縛励起子の寿命が10nsec程度であ

るのと較べると大変短い値である。自己東縛励起

子の振動子強度㏄…）と電荷移動励起子の振動子強

度㏄）が等しいと仮定すると，自己東縛励起子の

輻射寿命（τ、）は，以下の式を用いて計算できる。

　　　　3c切〃　　ち二　　　　　　　　　　　　（45王）
　　　2〆E。～砿壬

　ここでoは光速，E。‘は自已東縛励起子発光の

ピークエネルギー，〃は屈折率である。一例として

［Pd（en）。］［Pt（en）。Br。］（ClO。）。についてすでに得

られている値㏄＝ん＝3．7，勿～2，E，F1．56eV）

を用いて輻射寿命を計算するとτ、～4鵬eCとなる。

この値は，実験値と比較して10倍程度長い値であ

る。他の錯体においては，これより長い値となっ

ている。この様な実験値と計算値の不一致の原園

には，以下の二つの可能性がある。すなわち無輻
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射過程によって寿命が決まっているか，振動子強

度の増大から輻射寿命が短くなっているか，いず

れかが原因であると考えられる。

　もし自己束縛励起子の寿命が車轟射寿命によると

仮定すれば，式4．5－1を逆に用いて実験値から振動

子強度を見積ることができる。すると振動子強度

は，五F35～200となる。この優は大きすぎ，禽已

束縛励起子の描像では説明できない。さらに自己

束縛励起子発光は，鎖軸方向成分に対し20％程度

の垂直方向成分をもつ。この結果，振動子強度の

鎖軸に垂直方向の成分は，ん＝7～40となる。吸収

スペクトルの垂直方向成分には，O～4eVの範囲

で強い吸収は見られない。よって振動子強度の垂

直方向成分がこの様に大きな値を持つとは考えら

れない。この様なことから考えて自ヨ東縛励起子

の寿命をきめているのは，無車轟射過程であると考

えられる。

　自己東縛励起子は局在状態であるので，運動効

果による不純物や欠陥を通じての無輻射過程によ

る消減が支配的であるとは考えられない。よって

自己束縛励起子の安定点の近傍のポテンシャル面

の異常による無輻射過程が，寿命を決めていると

考えられる。最近三嶋，那須によって一次元電子

系における自己東縛状態，ポーラロン対，ソリト

ン対のボテンシャル面が計算された君王・32〕。この結

果によれば自己束縛励起子の極小近傍に基底状態

のポテンシャル面があり，さらに自己束縛励起子

は低いポテンシャル障壁を介してソリトン対へ緩

和できる。この様に一次元電子系の性質から考え

て，無輻射過程による消減が容易に起こっても不

思議はないと考えられる。

　表4．5．1からわかるように励起子エネルギーが

大きくなると2Kにおける寿命は，短くなる。これ

は，自己東縛励起子の波動関数の広がりに関係す

ると推測される。測定した物質には，基底状態に

二重縮退のあるものと二重縮退の無いものがある。

表4．5．1をみると二重縮退のある物質の活性化エ

ネルギーが，二重縮退の無い物質と較べ小さく

なっている。二重縮退の有無による活性化エネル

ギーの違いはソリトン対生成との関連を強く示唆

している。

　4．5．3　光吸収に対する電場効果3君）

　4．5．3．1光吸収スペクトル

　ハロゲン架橋混合原子価金属錯体は馳．14に示

すような幅広く非常に強い吸収帯を持つ。この様

な非常に強く幅広い吸収帯は，一次元電子系を有

する物質一般に観測されてい乱しかしながらこ

の様な吸収帯の実体，すなわち励起子遷移，バン

ド問遷移のいずれによるものなのかは，ポリジア

セチレンを除き，明らかになってし）なかった。吸

収帯の帰属の問題は，言い替えれば電子一正孔間

の長距離クーロン引力の大小の問題である34〕。電

子一正孔間長距離クーロン引力は光励起状態や緩

和過程の性質を決めている非常に重要な要素の一

っである。このため一次元電子系を有する物質の

光物性を理解するためには，吸収帯の帰属を明確

にすることが不可欠である。

　微細構造に乏しい吸収スペクトルからさらに情

報を引き出すためには，外場によるスペクトルの

変化を調べるのが一っの有効な手段であると考え

られる。そこでハロゲン架橋混合原子価金属錯体

結晶の電場による吸収変化を電場変調分光法によ

り観測した。測定を行った物質は，［Pt（en）。〕

［Pt（en）。X。コ（CユO。）。，（X二C1，Br，I，en＝eth－

ylenediamine）の三種類である。以下簡単のため

にPt－Xと略記する。

　4．5．3．2結果及び議論

　Pt－Brの誘電率の虚部を図4．2C（a）に示す。図

4．20（b）の実線（F＝ユ38kV／㎝）及び破線（F二

69kV／㎝）は，異なる印加電場強度（F）に対する

誘電率の虚部の変調スペクトルである。もし電荷

移動励起による吸収帯がバンド問遷移によるもの

であれば，Franz－Keldysh効果により，変調スペ

クトルの構造は，電場に依存した大きなエネル

ギーシフトを起こすはずである。ところが，図か

ら明らかな様に変調スペクトルの構造には，電場

強度に依存した大きなエネルギーシフトが観測さ

れない。したがって電荷移動吸収帯がバンド閲遷

移によるとは考えることはできない。

　図4．20（b）の点線は，図4．20（・）に示した誘電率の

虚部のスペクトルをエネルギーで微分したもので

ある。これを変調スペクトルと比較すると図上に

Aで示した構造を除き両者がよく一致しているこ

とがわかる。これは，変調スペクトルが，吸収帯
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　　図尊．2！電荷移動励起子の構造と電場効桑。

の低エネルギー側へのシフトと，Aで示したエネ

ルギー位置での電場誘起吸収帯の発生によるもの

であることを示している。さらに変調信号の大き

さは，電場強度の2乗に比例している。これらの

ことから、電荷移動吸収帯は奇のパリティーを

持った励起子，電場誘起吸収帯は偶のパリティー

を持った励起子に起因し，電場効果のメカニズム

は，図4．2！に示した様な電場による両準位の混合

によると考えられる。Pt一α，Pt－Iについても

表4．2励趨子エネルギーと遷移双極予モーメン1・

E．　　E把　EボE．　r昌　　rf
（eV〕　　　（eV〕　　　（eV）　　（A）　　（A）

Pt－C1　　　　2，74　　　3，28　　　0，54　　　6．3　　　5．9

Pt－Br　　　　l．77　　　2，23　　　0，46　　　9．5　　　8．9

Pt－I　　　　　！．22　　　1．46　　　C．24　　　12，9　　　12．3

EoくE巴）は，奇く偶）励起子のエネルギー。r呂（rf）は，エ

ネルギーシフト△E。（振動子強度変化△f。）からもとめた遷

移双極予モーメント。

まったく同様な変調スペクトルが得られた。

　電荷移動励起吸収帯のエネルギー近傍には，他

に強い光学許容遷移が存在しないので，電場効果

を定量的に解析するためには，図4．21の様に奇，

偶それぞれ一つずつの電荷移動励起子だけを考慮

すれば充分であると考えられる。摂動による取扱

によれば奇（偶）励起子のエネルギーE。胆直）のシ

フト鐙△亙o（△E、）は，△E。竺一△E僅＝θ2F2〆／傷。一

亙膚），偶励起子の得た振動子強度△五は，

△〃九：亙色θ2F2γ2／E。胆。一E色）2と表せる。ここで，

γは奇一励起子と偶一励起子の閥の遷移双極子

モーメント，εは電子の電荷，九は奇励起子の振動

子強度である。

　図4．20から得た△E。，△五の値から上の二つの式

を周い，それぞれ独立にrの値が樗られる。結果を

表4．2にまとめた。両者は良く一致し，変調スペク

トルは，奇，偶のパリティーを持つ励起子の閲の

電場による混合効果により定量的に説明されるこ

とカミわかったo

　表4．2からわかるように偶一奇励起子間のエネ

ルギー閥隔は，X＝Cl，Br，Iの順に減少する。こ

れは，同じ順で金属イオンのφ2軌遭の電子の共鳴

移動エネルギーが増加しているために］7”2，23〕，

励起子の束縛エネルギーが減少しているためであ

ると考えられる。奇一偶励起子間のエネルギー間

隔は，奇励起子の東縛エネルギーの値の下限と考

えられる。この値は，一般の三次元的無機化合物

とくらべ非常に大きく，ハロゲン架橋混合原子価

金属錯体では電子一正孔問に大きな長距離クーロ

ン引力が働いていることを示している。rの値から

奇励起子から偶励起子への光学遷移の振動子強度

五。を求めることができ，値はX＝Cl，Br，Iの順に

5．3，ユO．2，ユO．0と非常に大きな値となっている。
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　4．5．4　三次の非線形光学効果の評価24〕

　一次元電子系を有する物質が大きな三次の非線

形光学効果を示すことは，良く知られている。ハ

ロゲン架橋混合原子価金属錯体は，非常に強い電

荷移動励起子による光吸収帯を有している。さら

に電場効果からわかったように奇一偶励起子間の

遷移も非常に大きな振動子強度を有する（表

4．3）。これらは，この錯体には光と電子系の強い

相互作用が存在することを示している。よってこ

の錯体も大きな三次の非線形光学効果を示すこと

が期待される。吸収の電場効築から励起状態につ

いての情報が得られたので，これを用いて第三高

調波発生に関する三次の非線形感受率κ㈹、、呂、（一

3ω，ω，ω，ω）を計算した。ここでz軸は，鎖

軸方向である。

　電場変調分光の結果から非共鳴の三次の非線形

感受率を計算するには，基底状態と奇，偶励起子

の三準位のみを考えるだけでも、良い近似である

と考えられる。同一サイトを複数の励起子が占有

することを禁じること以外の励起子問相互作用を

無視し，簡単のために縦，横緩和，線幅を無視す

れば，摂動により三次の非線形感受率は，以下の

ように表せる35〕。

　　パ〕、、。岩（一3ω，ω，ω，ω）

　　　＝Ne怖一筥ΣAパ［ωo－3ω）（ω土一2ω）（ωo－

　　　　　　　i＝9．o　　ω）コ…’

　　　　十［（ω。十ω）（ωr2ω）（ω。一ω）1■’

　　　　十［（ω。十ω）（ωゴ十2ω）（ω。一ω）コ■’

　　　　十［（ω。十3ω）（ω三十2ω）（ω。十ω）］…’／

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4．5．2）

　　Ag＝肩2f．2（4m喧2ω。2）’11　　　　　　　（4．5．3）

　　A、二hf．f僅。［4me2ω。（ω邊一ω。）］■1　（4．5I4）

ここで，Nは単位体積中の”MXMX”ユニットの
数，m直は電子の質量，hω。，hω虐，汽ω。（hω。＝O）

は奇，偶励起子，基底状態のエネルギー，f召。は奇

⊃
ω
Φ

×

第66号

1σ8

1σg

r♂O

1σ1i

←Pト1

表4，3　1ユニットの体積，励起子，振動子強度

　　l1　　1
　　り　　　l
　　l、　’i　l
　　’、〔　　1←Pt－B・
　　’・∫1　’
　　　）　　、
　ノ　：；l　lJ
／　　1＝　〕1
ノ　　　い　　、イ：
　　　　（　　ダ←Pt一α

2　　　　　3

†ω　　（eV）

鰯4，22　三次の葬線形感受率xほ〕。

の電荷移動励起子から偶の電荷移動励起子への振

動子強度である。

　表4．3にまとめた値を式4．2～4に代入し非線形

感受率をもとめた。結果を図4．22に示す。X＝α，

趾，至の順で値の大きくなっているのは，振動子

強度が増大し，励起子のエネルギーが減少してい

るためである。感受率が発敵しているのは，縦，

横緩和や線幅を無視しているためである。図4．22

から感受率の値が10■12～10■宮esu．の範囲であるこ

とがわかる。この値は大きな三次の非線形光学効

果を示すために最近大きな関心を集め盛んに研究

されているポリジアセチレンの実溺値（101’三

～10…9esu．）36・37〕と較べ勝とも劣らない値である。

この事は，ハロゲン架橋混合原子価金属錯体の優

れた非線形光学材料としての可能性を示唆してい

る。最近，Ptαについて東大の岩佐25〕らにより非

線形感受率の測定が行われた。その結果は，本計

算値と非常に良く一致している。
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5． ZnSe薄膜の新しい非線型分光，

超短パノレス。レーザー分光系による研究， その2．

　5．1　序　　　論

　ZnSeはIIB－VIB族化合物申のワイド・バンド

ギャップ半導体として貿下最も注目されているも

のの一つである。それはバンドギャップが丁度青

領域にあり，発光ダイオードのフルカラー化を目

指す青成分素子用あるいはレーザーダイオードの

短波化のための素材としての可能性が期待されて

いるからである。更には超格子等量子光学材料と

してそうした素子を初め新しい光技術材料を指向

する研究も活発である。殆んどの素子は薄膜とし

て作られる。従ってそれの特性，機能，あるいは

評価の問題は重要である。

　短パルスレーザーの特徴の一っは平均出力に比

ベパルス尖頭値が非常に高くなっていることであ

る。それを活用すると，強度の大きな光により顕

著に出る現象を調べることが出来る。いわゆる光

学的非線型現象である。

　ここではそれを二例扱う。対象材質の物理ある

いは機能と材料評価の問題がからみ合ったもので

ある。「二光子励起スペクトル法によるZnSe薄膜

の内部歪の濁定」は従来にない高精度の測定法を

提供するものと考える。「ZnSe薄膜中の共鳴

SHG」は類似の材質の電子状態観測の新しい方法

と考えてよく，評価法としての活用もあり得るか

と思う。

　本章の測定に用いた試料は東京工業大学，像情

報工学研究施設柊元宏教授，三石嚴さんから提供

されたものでMOCVD法で作成された。両氏に深
く感謝する。

5．2　二光手励起スペクトル法による

　　ZnSe薄膜の内部歪の高精度測定1・2〕

　ZnSeとGaAsでは，小さい格子不整合があるた

め，GaAs基板上にZnSeをエピタキシャル成長さ

せるのは困難であった。そのための多くの試みが

なされ，近年，良質の試料が得られるようになっ

た。しかしながら，そうしたZnSe薄膜にも，X線

圓折，発光，反射スペクトル等の研究により，小

さな歪みがある事が示された。2つの物質の格子

不整合や熱膨張係数の違いのためである。この不

整合による格子の歪みは，ZnSe層のバンド構造，

電気的，光学的特性に大きく影響する。この歪み

の大きさを見積るため，いろいろな測定がなされ

たが，それ等の測定にはそれぞれ限界がある。例

えば，ラマン散乱の測定では，歪みによるラマン

シフトは小さすぎる。また，一光子過程のデータ

から情報を得るにあたってはポラリトン効果を考

慮にいれるなど，多くの修正を加えなければなら

ない。

　二光子励起スペクトル法は，遷移の選択員uの違

いから一光子禁制な励起状態の情報が得られる。

閃亜鉛鉱構造の半導体では，P励起子が二光子許

容であり，そのP励起子は励起子一光子相互作用

が無い。したがって，ポラリトン効果を考える必

要がないため，分光データの解析が容易になる。

さらに，この方法では，周波数，偏光，kベクト

ルの選択が可能であり，それによって，励起子の

対称性や初期状態及び最終状態について明確な情

報を得ることができる。実際，この方法によって

GaAs基板上にエピタキシャル成長させたZnSe薄

膜の2P励起子準位の分裂を観測解析し，残留歪み

を求めた。示す様に他の方法よりほぼ一桁精度が

よく歪みが求まる。再に励起子を含む結晶電子状

態による強い吸収のため一光子法では試料奥を調

べることが不可能であっても二光子法では透明領

域の光を使えること，更に2本の光を交叉させて

深さの位置走査がビーム径の分解能で可能なこと，

更に吸収スペクトルでなく発光をモニターする励

起スペクトルを測定することから，基板上の膜で

あっても濁定出来且つ緩和過程を含む情報が得ら

れる等がこの方法の特徴である。それはこの二光

子励起スペクトル法がヘテロエピタキシャル半導

体薄膜の不整合による歪みを調べる事に適した実

験手段であることを意味している。

　ただし，励起子を見る限り試料を低温にする必

要があるのが，実周素子の歪を見る観点からは欠
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　Z巫Se薄膜は，MOCVD法によりGaAs基板（O01）　　2倍波で励起した自作のTi：サファイアレー

面上に成長させたものであり，こめ実験では，厚　　ザーを用いた。このレーザーは700nmから1000nm

さ5μmと2μ㎜の試料を周いた。実験は，励起光　　の広い発振波長範囲を持つ。またパルス幅は

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一29一



～30ns，平均パワーは～ユOOmWである。レーザー

のスペクトル幅は約O．ユnmで，これは二光子エネ

ルギーでは，～OI3meVに相当する。このビームを

層に対して平行に入射させることにより，相互作

用長を長くし，また層に平行な偏光（E⊥Z1Zは

膜の成長方向）と層に垂直な偏光（E　ll　Z）の測定

も行った。スペクトルの分解能は，Ti：サファイ

アレーザーのスペクトル幅により決まっている。

また試料は，液体ヘリウム申（4．2K）に置き測定

を行った。

　5μmの試料に対する結果が図5，1に示してあ

る。2P励起子準位近傍の二光子励起スペクトルを

層に平行な偏光（E⊥Z）と層に垂直な偏光（E　ll

Z）で測定した。2っのピーク（2．8ユ83eV，2．

8158eV）が観測された。これ等のピークは歪みの

無い場合の2P励起子準位（2．8185eV）に近い値で

ある。また，3P励起子と考えられるピークが高エ

ネルギー側で観測された。なおバルクのZnSeで観

測されている励起子包絡関数とホールの結合（L－J

カップリング）による微細構造は，実験精度の不

足で，分解することができなかった。2つのピー

クのうち，高エネルギー側のピークは，E⊥Zの偏

光で最も強く吸収を示し，E　llZの偏光では，ほと

んど吸収が無いことを示している。一方低エネル

ギー側のピークは，E　ll　Zの偏光で強い吸収の存

在を示し，またE⊥Zの偏光でも弱い吸収が在る

ことを示している。この2つのピークのエネル

ギー分裂は2．5㎜eVであった。また同様の結果が2

μmの試料からも得られ，この試料では3．7meVの’

分裂が観測された（図5．2）。この分裂は，ZnSe層

がGaAs上で面内に二次元的な応力をうけている

為と考える事によりうまく説明することができる。

ZnSeの様な閃亜鉛鉱型の半導体（点群　Td）では

価電子帯の上端はブルリアン・ゾーンの中心（r

点）にあり，F筥（J＝3／2）で表される。一方伝導

帯の下端も同じくF点にあり，こちらは，F。（ト

1／2）で表される。GaAs基板上に成長させたエピ

層では，4重縮退のr豊価電子帯は，面内二次元応

力の為，ヘビーホール㏄竺土3／2）とライトホー

ル㏄竺刊／2）のそれぞれ2重縮退のバンドに分

裂している。その結果，2P励起子遷移は，ヘビー

ホールによるものと，ライトホールによるものの

2つの遷移が起こる。ヘビーホールとライトホー

ルの2つの準位のエネルギー差，△E〃＝亙舳一飢

は，歪みの大きさをεとすると，

　　M角F－2あ（1＋2G．／q1）ε　　　　11）

　ここでC｛5はZnSeの弾性定数，あはせん断デ

フォーメーションポテンシャルで正方晶の歪みに

適周される。ライトホール励起子，ヘビーホール

励起子の東縛エネルギーが同じだとみなし，バル

クのZnSeの物性定数ヨ・4）（ろ＝一1．2〃，G・／GF

O．60）を代入すると（1）式は，

　　△E〃＝5．2ε（〃）　　　　　　　（2）

となる。ここでεは引っ張り歪みの時，ε＞O（圧

縮歪みの時はε＜O）であり，この時，ヘビーホー

ル2P励起子はライトホール2P励起子より高エネ

ルギー側にある。また，この実験の分解能はO，3

meVでありO，3meVの違いは，6xユO■5の歪みに対

応する。

　バルクZnSeの二光子吸収は，2バンドモデルに

基づく遷移の式で書き表される。このモデルでは，

許容な二光子遷移は，中間状態としてS励起子準

位を通って，終状態のP励起子準位へ遷移する。こ

こで説明している様な歪みのあるZnSeでは，選択

則が等方的なバルクの場合とは異なり，E〃zの偏

光とE⊥Zの偏光とでは光遷移が大きく異なる。す

なわち，ヘビーホール励起子はE⊥Zの偏光でのみ

許容，ライトホールはE－LZ，E　ll　Z両方の偏光で許

容である。このことを考えて実験結果を見ると，

高エネルギー側のピークはヘビーホール，低エネ

ルギー側のピークはライトホールの励起子に相当

して・いることがわかる。また，これよりZnSe層は

面内に引っ張り応力をうけている事が分かる。そ

してそれは，ZnSeとGaAsの熱膨張係数の違い

（GaAs，5．8×1016K－1，ZnSe，7．3x！0－6K－1）

によるものと理解する事ができる。式（2）を使う

事により，歪みの大きさを見積ると2μmの試料

では，7．5x　lO■4，5μmの試料では，4．8xlO■4で

ある。この結果は，X線回折の実験で得られた結

果とよく合っている。

　観測された励起子の遷移エネルギーはバルクに

比べて低エネルギー側にシフトしている。このシ

フトは歪みεの等方的成分による。2P励起子の重

心のシフトは，

　　△E2ρ＝2α（1－C12／G　l）ε　　　　　　　　　　　　（3）

で表される。ここでαは等方的デフォーメーショ

ンポテンシャルである。△E・ρとεの実験から得ら

れた結果から，αの値は一4．3±0．2〃と見積るこ
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とができる。またこの値は，バルクZ鶯Seで得られ

た値州と一致する。

　我々は2つの2P励起子の東縛エネルギーが同

じであるとみなしていたが，ライトホール励起子

とヘビーホール励起子は，有効質量が違う為，わ

ずかに事なる東縛エネルギーを持っている。これ

らの束縛エネルギーを見積る為に，2P励起子と3P

励起子のエネルギー差をチェックした。その結果，

2P励起子の東縛エネルギーの差は，我々のシステ

ムの分解能の限界より小さい事が分かった。励起

子の換算質量は，ほとんど軽い電子の有効質盤に

よって決まり，ホールの平均の質量は分離したバ

ンドで違いがほとんど無いことから，我々の仮定

は妥当であるといえる。

　以上，二光子励起スペクトル法によってヘテロ

エピタキシャル薄膜の電子状態の詳細な情報を得

ることが出来，それがそうした薄膜の内部歪みの

大きさの正確な溺定になることを示した。この方

法は，色々と課題の多いZnSe／ZnS歪み超格子等

の電子状態の解明にも有効な手段となると期待出

来る。

5．3　ZnSe薄膜申の励起子共鳴SHG6・7）

　結晶に光を入射させ，その光の周波数の2倍の

光（第2高調波光SH光と略す）を発生させる過程

はSHG（第2高調波発生）過程と呼ばれている。

申心対称のない結晶申でのみSHG過程は可能で

あり，応用上の重要性からいろいろな物質でこの

過程は調べられている。しかし，SH光のエネル

ギーがバンドギャップ等に共鳴した際にSHG常

数がどの程度増大するという研究はほとんどなさ

れていなかった。ここではSH光が励起子の2P状

態に共鳴した時に著しい増大効果が起こるという

新しい現象を報告する。試料は2光子吸収の実験

で使ったものと同じ試料である。5μmのZnSe膜

に対して励起レーザー光のエネルギー励を2P励

起子の励起エネルギーの半分の付近で変化させた

ときに（図左の各スペクトル上の数字は2励を示

す）どの様な光放射が励起子エネルギー（図の縦

点線の位置）近傍で起こっているかを示したのが

図5．3である。励起エネルギーの2倍のエネルギー

位置（図の縦点線）にある鋭いピーク（SH）がSHG

光である。低エネルギー側にあるその他のピーク

（五岳エ）はユS自由および東縛励起子による発光線

である。2励が2，818および～2，816eVのときに大

きなSHG信号が観測されてるい。そしてSR光は

この2つのエネルギー以外ではほとんど観測でき

なかった。

　5μmのZnSe膜に対してSH光の強度が励起エ

ネルギーの2倍に対してどの様に変化しているか

を示しているのが図5．4である。2励＝2．8178，2．

8ユ56eVのときにSHG信号が最大になっている。

このエネルギー位置は前章で説明した2光子吸収

の測定で示したように残留歪により2つの分裂し

た2P励起子の共鳴エネルギーと完全に一致して

いる。S萱光の入射光の偏光に対する依存性も2

光子吸収の依存性と一致している。これらのこと

よりSHGが2P励起子状態で共鳴していること及

びSHGと2光子吸収の2つの非線形光学過程が

中閻状態として同じ状態を使っているということ

が分かる。2μmの厚さのZnSeに対してもほぽ同

様の結果が得られた（図5．5）。この場合はSHG信

号が最大になる2つのエネルギー位置の差は3．

　＃30　　　　　　　｛35　　　　　　　　埼ヰ0　　　　　　　　4垂5　　　　　　　　卓50　　　　　　　455

　　　　　　　　“／AV…＝LENGTH｛nm〕

図5．3第二高調波光発生の例，各スペクトルの左上の

　　　数字の1／2の光子エネルギーのβ⊥z入射光に

　　　対する，厚さ5μmのZnSe膜からの放射光のス

　　　ペクトル，本文の説明参照。SHが第二萬調波

　　　光，五、士は励起子の発光，縦点線は2P励起子の

　　　位置竈
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7meVになっている。この結果もSH光強度が2P励

起子の位置で著しく増大することを示している。

　閃亜鉛鉱型の半導体中ではSHGテンソルの零

でない成分は次の非対角要素のみである。即ち

ん戸め。戸4〃である。従って，一本の光線中の

2光子による，いわゆる縮退形で実験を行ってい
る今の配置（ゴ串〃あるいは6曲朋しか使えない配置）

ではSH光は出ないはずである。S資Gの禁制の配

置でなぜSHGが観測できるのかを考察してみよ

う。そのためにはSHG過程をミクロな立場から議

論する必要がある。時間に依存した摂導論を周い

ると2P励起子状態が関与するSHGテンソルは次

のような式で書ける。

　　　　　　　P．p刎P∫
　　伽二亭概、一・励旭一剛　　　（4〕

ここで片，jは運動量行列要素，∫はエネルギー局を

持つ中間状態を表している。2P励起子状態から基

底状態への遷移は弱く，通常の双極子許容遷移の

行列要素に比較すると約3桁ほどその遷移の行列

要素は小さい。しかし2励が2P励起子の励起エネ

ルギーに近い場合には式の分母（尾ジ2励）の項

によるSHG確率の増大効果がある。この項は2光

子吸収のスペクトル幅から判断すると約1meV

程度となり，共鳴効果が無い場合と比較すると

S員Gテンソルは3桁程度大きくなれることが分

かる。従ってこの共鳴効果のためにP。鮎の行列要

素の小ささはほぼ補償されていることになり，禁

制SHGが双極子許容の場合程度に大きくなり，実

際に観測できる程度になっているのである。

　この現象は新しい分光的方法として利用出来る

可能性がある。即ち，容易に励起子の2P状態が調

べられるので，薄膜などの通常の分光が適用が困

難な物質の評価に対して有効な方法になるものと

期待される。

　5．4　二光手過程分光による材料評価法

　前二節に説明した事柄は半導体材料，特にその

薄膜あるいはより広い材料についての有力な計測

評価法を提供するものと考えるのでこの観点から

問題を検討しておきたい。

　前二節で半導体の線幅のせまい励起子線が，歪

みがもたらす対称性の低下で分裂するのを二光子

分光で捉えることを扱った。分裂した準位を，そ

れによる二光子吸収を発光の励起で観測するのと，

それによる第二高調波発生効率の共鳴増大で捉え

た。薄膜材料の内部歪みの計測の立場から見たこ

れ等二つの方法の得失を見てみよう。

　材料に歪みで分裂する十分に狭い準位がなくて
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カーo＼

　2．814　　　2816　　　2．818　　　　2．820　　　2，822

　　　　↑W○一PHOTON　ENE1RGy（eV）

図5．4励起（入身寸）光の光子エネルギー（その二倍，

　　　闘共鴫するエネルギー準位間隔で表わす〔穫

　　　軸〕）に滋し発生する第二高調波光の強さ，厚

　　　さ5μmのZnSe膜。白抜き点曲線は凪〃z，黒

　　　点曲線はE｛⊥Z
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はならない。ここの例ではワニヤ励起子線が好適

な資格を備えている。欠陥準位であってもよい。

観測系の分解能は光の場合は極めて高い。特に

レーザーそのものを走査に使えばそうなる。準位

の分裂と線幅と観灘系の分解能について，X線圓

折，ラマン分光と，より詳細に比較検討すること

は宿題である。分光的手法はスペクトルの温度に

よる広がり，あるいは観濁する状態の温度による

消失のために］般には常温よりかなり下で適用不

能となるだろう。極低温が必要ないし好ましい。

これはこの方法の大きな欠点である。

　二光子分光であることは，歪みに敏感な基礎吸

収端の状態を観測，利用するのに好都合である。

強い吸収の影響なしに材料深部，エピタキシャル

界面等を観測計測出来るからである。

　二つの光子を前記実験のように王本の光線から

とる必要はない。2本に分け，あるいは異なる光

子エネルギーの2本でもよい。こうするとその交

差点を走査することで面内と深さ方向の歪み分布

図を得ることが出来る。ただしレーザービームの

空間分解能は精々10μmである。

　二光子吸収法では吸収を測定せず，それで起こ

る発光の励起スペクトルで代えている。これが薄

膜測定にとって大きな利点である。薄膜は必ず基

板上に作製する。この方法はその基板によらず，

たとえそれが不透明であっても適用出来る。二光

子共鳴法でも基板があることは濁定上間題にはな

らない。

　吸収，共鳴の二つの方法を比較してみよう。発

光の利点はモニターする発光が吸収域より長波に

なるので吸収に関与する状態の密度をそのまま計

れることである。ただし分裂線から発光準位に至

る過程の確率が同じとしてである。発光は常に無

輻射過程と競争している。従ってそれ次第で，例

えば温度消光のために準位があっても観濁出来な

くなることになる。共鳴法ではその場合でも観測

可能である。このことは方法の有効さに関係する。

また共鳴線幅の温度特性の物理のためにも今後更

に吟味する必要がある。

　今後，物理の吟味，一般化と共に，簡便な濁定

装置の実現が課題である。
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6．cBNの光物性に関する研究

　6．1　序　　　論

　1章にも記したように，pn接合が出来，順当な

整流性が観濁されたことに関心を持ったのがこの

章の仕事の発端である。オプトエレクトロニクス

の新領域を開く可能性が示されたと受け止め，ま

ずは格子欠陥の光物性から調べ始めるべきだろう

と考えた。注入発光（IL），いわゆる発光ダイオー

ド（LED）作用が直ちに観測されるとは予測しな

かった。結晶は強く着色しており，不純物や欠損

の濃度が高くて完全度が低く，それらが無輻射遷

移を媒介してているに違いないと考えたからであ

る。また仮に光ってもバンドギャップよりずっと

低エネルギーに光るのではないかと予想した。し

かしとにかくそのことを確認しておくために実験

した結果は予濁ははずれた。後に記す様に結晶の

素性としてはむしろ光りにくく，観測出来たのは

接合の特別な電子構造による可能性と最初の二つ

の試料について多少の僥倖があったとも言える。

こうしたLED作用の問題以前にこんなギャップ

の大きな材質でP，n両伝導型が出来ることがそ

もそも不思議であった。

　この材質の半導体的性質に関しては殆ど研究さ

れていなし）1）。ここの主題に近いものとしては

ショットキー障壁注入による発光を観測している

もの2〕くらいである。

　青色発光ダイオードの実現についての強い要求

があることはよく知られていよう。本課題材質中

のI互B－V夏B族化合物はそのための最有力材質であ

る。BNを含むIII－V族化合物ではGaNがそうであ

る。これらとcBNは化学結合と結晶構造が類似し

ておりその結果として電子構造も似ている。これ

らからグループ課題の関遠材質と位置付けた。

cBNについての結果も青色LED材質としての期

待で迎えられた。しかし色々な条件を考える時，

これは妥当な期待ではないと考えている。

　cBN・LEDの発光スペクトルは2種が観測され

たがcBNでは最初の紫外域の発光スペクトルで
ある。

　注入発光の機構とcBNの発光性解明のために

カソードルミネッセンス（CL）の研究を行った。

その結果cBNでは最初の紫外領域の電子線励起

発光スペクトルを少なくとも3種類見出した。特

にその一つは顕著な振動構造を伴っている。cBN

に圃有な重要な発光種と考えられる。これらと注

入発光との相関，発光機構について検討した。

　6．2　脾接合の注入発光

　暗箱にpn接合結晶と，光が出れば最大限集光す

べく明るいレンズと感度の良いフォトマル・・

EMI：6256S・・をセットしpn接合に通電した。頗

方向印加電圧を高くするにつれ光強度を示すピコ

アンメーターが振れその注入電流依存性はpn接

合での「注入発光」を示唆していた。ただしスペ

クトルがとれるほどには光らなかったし，視認も

出来なかった。

　別のpn接合結晶では発光が青白く見え，スペク

トルが測定出来た。多くの測定をその試料につい

て行なった。この二例がすでに示す様に結晶の発

光性には大きなばらつきがある。これら二つの差

は数桁である。一つの結晶内でもそうであり，そ

して次節のカソードルミネッセンスによると，よ

り微小，な領域に不均」性があるのがはっきりと分

かる。

　試料は当所の三島によりpn接合作製とその高

温整流性の実証に使われたもの雪〕と同様のもので

ある。LiCaBN・フラックスから5．5万気圧，ユ70ぴC

で十数時間かけて育成された。P型はBeを，n型

はSiを溶媒に入れて育成した。その際P型の種結

晶にn型を育成して接合を作製した。大きさは長

い辺でO．5㎜ほどである。これらについて比抵抗が

測定されていてP型で1～100Ω・㎝，n型でその

一桁上である。また整流性も調べられており650℃

までそれが観濁されている。整流の向きはドーパ

ントと着色の対応と最初に熱起電力から伝導型を

推定したデータ4〕と矛盾しない。伝導度の温度変

化から出したアクセプターとドナーの伝導の活性

化エネルギーはそれぞれO．23，O．24eVと求められ

ていた。これ等はそれぞれの深さに相当する。両
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者はほぼ同じだが伝導度に一桁程の差が有るのは，

ドーパントの溶解度差によるか，あるいはSiでは

何かの機構でコンペンセーションが起っているた

めかあるいは易動度の差のためと考えられる。

　P型は黒に近い青色をし，n型は褐色をしてい

る。これらの着色はそれぞれのドーパントに起困

するレベル，おそらく，それぞれアクセプター，

ドナー状態圃有の吸収によると考えられる。興味

深いのはダイヤモンドのPも青い着色をしている

ことで，価電子帯とそれで構成するアクセプター

の電子構造の類似を示唆しているものと考えられ

る。

　電極は銀ぺ一ストの塗布によっている。これは

オーム性ではなく，電流を増加させると容易に破

壊し，しばしば修復する必要があった。

　スペクトルの溺定は有り合わせのスペックス

1402モノクロメーターにEMI－6256Sを装着して

行なった。接合部を分光器が見るような配置とし、

結晶による自已吸収を蒙らぬ様にした。この分光

系の分光感度の補正をほどこさない元のスペクト

ルの例を図6．1に示す冒〕。

　まず注貿すべきは発光の短波隈界である。cBN

の推定されているバンドギャップ，6．2～6．5

eV副からすると190nm台までの発光が観測されて

よい可能性を持っているが，この注入発光では

2ユ5nmまでの発光を確認した。より短波について

このスペクトルを観測する感度の数桁上の感度で

発光を探った。200nmより短波については光学系

をArガスで置換して濁定した。電極の破壊する前

の最強の励起に対してもユ85n㎜まで発光は観測さ

れなかった。2！5nmは今のところcBN自身を含む

pn接合による最短波の注入発光である。

　図6．1のデータ等を観測系の分光感度によって

補正した，真のスペクトルを図6，2に示す。分光感

度は250nmまでウシオ電気製の標準電球により求

A

2］5円mC
　　2C0　　　　　　　300　　　　　　　400　　　　　　　500　　　　　　　60θ

　　　　　　　　W齪w1肥ngtいn㎜）

図6．1cBN　LEDの最初のスペクトル、分光系の分光

　　　感度を補正せず。A，Bは順方向，Cは逆方向
　　　バイアス。何れも0．5mA．A，Bの違いは図2．

　　　の説明参照。発光の短波限界は2ユ5nm（矢
　　　印）。
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図6．2cBN　LEDの代表的なスペクトル。損淀系の分光感度を補正したもの。A，Bは順バイアス，一0．5mAは逆バイア

　　　ス。A，Bは電極破壊の度に補修し測定を繰り替えして得られた2種類。
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めた。銀ぺ一ストによる電極はバイアスを高くす

ると破壊する。その度に補修して測定した。その

結果，A，Bの二種類が観測された。Aのピーク

は260nm，Bのそれは310nmである。多くの場合B

となったが，何例かがAであった。なお，ほかの

数種類の接合についての測定ではB型が観測され

た。スペクトルの形状と位置には図に示す例の辺

りでばらつきがあった。それと後でふれるCとの

強度比にも大きなばらつきがあった。これも結晶

の不均」1生を示している。ただし大きく異なるも

のは観測されていない。従って関与する欠陥種は

かなり限られているようである。

　A，B二種類が出現するのは電極補修毎に光る

接合部位が違うためと解釈した。即ち，スペクト

ルの異なる部位が二種類ある，そしてBを示す部

位の方が多く存在する，既に記したように結晶は

不均一である，また接合面は湾曲しており，電極

面の形もきれいでなく，更に電極は接合に対し面

的に対称でもない，従って電流経路も補修の度に

違うであろう，これらの結果二種のスペクトルが

現われると考える。

　順方向バイアスではA，B共に電流に伴って発

光が増大しているが，逆バイアスでは発光強度は

順方向に比べはるかに弱く，またスペクトルは順

方向とは全く異なる。補正前のスペクトルについ

てではあるがスペクトルの面積を電流に対してプ

ロットしたのが図6．3である。発光の出現について

o

（a）

　O　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　2

　　　　　　forw日rd　current（mA〕

図6．3光出力のj1偵方向電流依存，Aスペクトルの場

　　　合。

（b）

（C）

O．2mm

図6．4pn接合とそこでの光，電子現象，三枚共同じ部

　　　分（・）実物，左がn領域，右がP領域。（b〕EBIC

　　　像，P，nの境の電場で電子線で生じた電子，

　　　正孔は分離し，外部へ電流として出てこの白い

　　　像を与える。（・）順バイアス下の発光像。
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閾値はない。これらを総合すると観測してるもの

は確かに通常の注入発光と言える。

　発光像を接合の実像，EBIC像（電子線誘起電流

像）と共に示したのが、図6．4の写真である。斯様

に発光は明瞭に接合部で起っている。n部に向け

てかなりに広がって見えるのは一次の発光がそこ

で起こっているのではなく，それの拡敬と結晶内

での散乱と，それに一部は一次光によるフォトル

ミネッセンスであろう。発光都位については後節

で検討する。

　発光の波長範囲は広く，ピークから長波に尾を

引くかBでは500nm辺にピークのあるバンドがあ

る。A，B共に短波のピークは一次の発光である

が，長波の発光は一次光によるフォトルミネッセ

ンスを含む可能性を否定は出来ない。

　A，B共に電流の増加によってピークの移動が

観測されていない。これはドナーとアクセプター

の距離が異なるペア閻で起こる発光遷移の集合と

しての，いわゆるD－Aペア発光ではないことを示

唆する。更にバンド状態が関与するフォトン・ア

シスト・トンネル発光でもない。

　おおよその発光のエネルギー効率を見るために

次の様な測定を行なった。接合面をフォトマルに

向けて暗箱中に結晶をセットし，注入発光による

光電流を読みフォトマルの公称陽極放射感度を

使って光出カを見積もり立体角積分をし，それの

消費電力に対する比を求めた。10－6であった。これ

はゆうに上下一桁程の幅のある見積りではある。

しかし結晶の低抗が高いので接合部のみの消費電

力に対する発光出力の割合はもっと高いはずであ

る。既存のはるかに完全度の高い，材料制御が可

能な材質と比べる時，異常によいと考えられるし，

次節に説明するカソードルミネッセンス’と比較し

ても注入発光が光り易い特別な機構を持っている

のではあるまいか。4節で検討する。

　6．3　cBNのカソードルミネッセンス

　注入発光が生ずることを示すことが出来たが，

それが稀有の発光ダイオードとしての価値を持つ

との見通しに婿らしてもその機構を解明し高性能

化を計るべきであるし，そもそもこの材質の発光

性を解明することは重要である。それはいかなる

材料への利用にせよ，この材質の格子欠陥1こつい

ての知識をもたらすからである。

　発光性の全貌解明にはバンドギャップ以上の励

起が必要であるが，それが6eVを越え且つ低い発

光効率が予想される材質にはF。レーザー，ArF

レーザー，あるいは強力な（例えぱエキシマー励

起の）色素レーザーによる2光子吸収励起，そし

て電子線励起が考えられる。光励起法はギ励起ス

ペクトル」が測定出来て発光の逆過程の，吸収か

ら発光に至る遁程について知り得る，また各種摂

動場下の溺定が可能等の利点があるが，SE〕V正（走

査型電子顕微鏡）を利用するカソードルミネッセ
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カソードルミネッセンス・スペクトル。（a〕ドー

プしない結晶，実線は当所製，点線はG．E．ボラ

ゾン・タイプI。（b）n型部分の典型，巽なる2

例。（c）P型の部分の典型，異なる3例。（d）注入

発光，説明した殆どのデータを取った試料のも

の。
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ンス研究はcBNのような材質制御が殆ど出来な

い未開材質について非常に重要な知識をもたらす。

　ABT社のアノレファ25型をスペクトルと低温測

定に向くよう改造したSEMを用いた。分光系は前

節と同じである。加速電圧は25KV，電流3nAで，

ビームは多くの場合にスポット・モードで，時に

ラスタHそ一ドで測定した。スポット径は10nm
である。

　測定は試料の壁開面か洗浄面について行なった。

顕微鏡像，SEM像，SEMによるルミネッセス像を

比較しスペクトルを取る位置を選択した。約30箇

の結晶子の120個所のスペクトルをとり比較検討

した。その結果すべてのスペクトルは，図6．5呂）の

（a），（b），（・）に示す3種類を基本として，その混合

として理解出来た。即ち（・）は故意にドープレない

結晶のスペクトル（UCLと呼んでおく），（b）はn型

に（・）はP型にドープした結晶のスペクトル（それ

ぞれNCL，PCLと呼んでおく）に現われると解釈

した。

　UCLは確実に当所製から，国内，G．E．の砥粒等

の市販晶に見られることから，こうした製法に共

通した原因で生ずるcBNにとっていわば圃有の

格子欠陥による発光と考えられる。NCL，PCLに

ついても格子欠陥によるものであるに違いない。

ただし，それらの伝導型との対応は仮説というべ

きである。すなわちNCL，PCLを示した場所はそ

れぞれn型，P型のドープをした場所であったが，

そこが均］にそのスペクトルを示す訳ではないの

である。上記のように混合型を示す場合があるの

である。ただしP，n雨スペクトル型の混合は接

合部付近でのみである。

　実際の不均一さをスケッチ9）で示そう。図6．6が

代表的な例である。結晶はいずれもユmm以下の大

きさのものである。（1）はドープしない結晶の例で

ある。スペクトルはUCLであるが，その強度は図

のように不均一である。（2）はn型にするためSiを

ドープした結晶である。こうしてドープしたもの

はそもそも光りにくい。そしてスペクトルは図の

ように不均一である。nとあるのはNCL型のスペ

クトル，n＋uとあるのはNCLとUCL型のスペク

トルが混じったものである。13）はP型の青黒い着

色の結晶である。これは一体にn型以上に光らな

い。着色はほかと変わらないが，図の線上がPCL

のスペクトルを示す。これらの観測を総合してn

（邊〕・ndoPe

／b）l

　u　T

：c〕P　dope

UC三一

弱く光る

＿P」≡’I」｛木山

　　　　　　　　　　　　　こ0）線1，PCi．一

図6．6顕微鏡的な発光模様，（a）ドープしない繕晶，（b）

　　　n型結晶，（c）P型繕晶。結晶の大きさはO．王副m

　　　のオーダー。

型，P型はそれぞれNCL，PCLを示すと解釈し

た。この様に結晶中のドーパントや成分イオン欠

損等の格子欠陥の分布が電子ビームのスポット，

10nmの範囲でかなりに不均一であると結論出来

る。

　UCLスペクトルは顕著な構造を持っている。各

ピークのエネルギー間隔は，BN結晶の格子振動

の光学モードLOr：！6ユ．6meV，TOF1130．9meV

の中間の値をとることから，発光中心（発光の原

因となってし）る格子欠陥）のイオン振動によるも

のと考えられる。ピークの聞隔が等しくはない。

これは基底状態の振動の非調和性のためと考えら

れる。等問隔に近い部分が殆ど無いがこれは大き

なストークスシフトのためと考えられる。図6．7に

図6．5（a）の室温のスペクトルと共に80Xのスペク

トルを示した。温度を下げたことによる各ピーク

の幅の減少は期待どうりである。全体として長波

ヘシフトしている。そのほかに最短波のピークの

相対強度が小さくなっている。これらを総合して

図6，8のような発光機構を考えている。この発光申
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図6，780KのUCLスペクトル。比較のために300Kのスペクトルと共に。

心でのエネルギー最小の光遷移はいわゆる局在型

であり，いわゆるO－O遷移は観測されぬ程に励起

状態のイオン的緩和が大きい。発光中心のイオン

的構成ほか詳細な解明は今後の課題であるが，製

造環境を吟味すると，発光申心の構成要素イオン

としてMoとLiは含まれていないと考えられる。

　UCLの解明は発光材料としてのcBNを問題に

する多くの場合に重要となろう。次節にその一っ

の場含を説明する。UCLはまた趨硬材料の機械的

性質の間題にも関係して来るだろう。NCL，PCL

について仮説の確証は発光ダイオードの機構に関

連しては勿論，材料作製の簡便且つ、微視的水準

の指標としても使える意味でこれは大切である。

　以上の様な発光の解明は結晶成長の微視的機構

の解明とその応用としての結晶改良の基礎，指標

としても大切と考える。この線での報告は一例だ

けあるが王O〕，より踏み込んで発光機構の研究と合

わせて総合的に進めることが両方の目的に有効と

考える。

　カソードルミネッセンスについてはキエフのグ

ループの沢山の報告がある’’〕。主に赤以長の発光

を問題にしている。報告にはUCLの一部を提えて

いるように見えるものもある。将来ここに説明し

た発光との関連が見いだされることもあるだろう。

一　　　　　　　　0Mit喧d
state

gro・・d　stat巴

　　configu榊1o・㏄ord1n邊te

図6．8UCLの配位座標モデル。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　前二節の観測で不思議なことの一つは，P，n

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　がCLで光り難いのになぜ注入発光が容易に現わ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　れるのか。これは定量性のない陳述であるが，基

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　準化の一つの指標として励起の密度を見よう。極

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　めて粗い見積しか出来ないが，励起のエネルギー

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　密度が電子線の方が注入より高いはずだが不均一

6．4　発光機構についての考察　　　　　　性を考慮しても注入発光の方がよく光る。順バイ

　cBNにふさわしい紫外領域の数種のスペクト　　アス下の接合が特別に光り易いことを示唆するか

ルが初めて観測された訳であるがそれらに関連が　　のようである。2．節に記した可能性の内，正孔濃

あると言う仮説を説明する。　　　　　　　　　　　度は電子濃度に比べて一桁程高いとしてよいだろ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一39一



う。すると順バイアスでは正孔注入が支配的で，

発光はn領域で起こるものが主なはずである。前

項の仮説を採ると，NCLを期待することになる。

しかし実際の注入発光はずっと短波に生じている。

他方注入発光のAピークはカソードルミネッセン

スでは全く観濁されていない。注入発光のBはカ

ソードルミネッセンスのP型に近いが試料や観測

の再現性のとぼしさを考慮しても同じと必ずしも

見なせない。カソードルミネッセンスではP型で

光る部分が隈られていたが，注入の場合はBはよ

く現われるバンドであった。出現度から見てこれ

らはやはり同じと見なし難い。

　ここでUCL中心はこの種cBNに普遍的なもの，

それの荷電がドープにより変化してNCL，PCLの

中心になるとする図6．9のモデルを仮定する。

UCL中心がn型ではドナーから余分に電子を収

容して浅くなり，Pでは電子をアクセプターに放

出して深くなる。発光準位として働くドナーより

深い準位がありそれは共通とする。そこでの実，

点線で示す遷移が図6．5のスペクトルに対応して

いるとする。注入発光は点線のように接合の空閻

電荷層で起こると考えるのである。勿論，ここの

議論にはPCL，NCLはP，nの固有のものとする

前提がある。

　以下にこのモデルで観測を説明する。ドープな

し，P，nで観測された三種をその位置関係とと

もに説明出来る。接合部での発光としたのは次の

考えによる。図6．10に模式的に示すように発光準

位等の伝導帯に近いものはそこで電界でイオン化

　　PCL　　　　　　　UCL　　　　　　NCL
　　　＆　　　　　　　　　　　　　　　　　9．
　　A　lし　　　　　　　　　　　　　　　B　l　L

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C，b．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　←d：S可
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されトラップ機能を失い，伝導帯からの直接再結

合が発光となりCLより短波に現われる。即ちPCL

はA互LにNCLはBILになる。夫々の間隔は約ユ．

2eVで発光準位がその深さにあると考える。浅い

準位は無輻射遷移の一環としても作用していると

考えられるが，それが機能しなくなり発光効率が

高まるだろう。空閲電荷層内の再結合発光は発光

ダイオードの初期に考えられ吟味されたが’2〕，明

瞭に示された例はないようである。通常のLEDで

は発光が長波になることから観測しがたいと指摘

されている13〕。普通のLEDでは拡散領域内の発光

が十分に強く，空間電荷層での発光を検討するま

でもないだろう。しかしcBNでは完全度からして

拡散距離が十分とは考えられない。そしてCLで分

かるようにドープしたところはそもそも光り難い。

推定されるキャリヤー濃度からはn側で光るはず

だが注入発光はNCLではない。また殆どn側の片

側段階接合のはずで，P側の空問電荷層は薄く，

PCLの出現が希なのに対応している。この考えの

難点の一つは高電場で速く移動する電子が発光に

与り得るかという点である。次説に論ずる短波故

に発光の遷移確率が大きい利点はあるが。ここら

を含め今後吟味の必要がある。

　このモデルが正しいとなると，cBNの現実的な

晶質に照らして二重に好都合なことになる。晶質

の欠点を補償すると共に接合以外は構造保持の意

味だけになるからである。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　←a：8e

　　　　　　　　　　　　　　　　　　V．b．
lnj　　　　　　　　　　　　　　　　　lnj

Be－doP邊　　　　　　urdoPe　　　　Si‘d◎Pe

（c）　　　（a）　　（b）
図6．9（呂）UCL，（b）NCL，（c）PCLのエネルギー準位と光

　　　学的電子的過程のモデル。
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図6．10pn接合部での注入発光のモデル。



6．5発光材料としての特徴，見通し，今

　　　　後の課題

　cBNの晶質をGaN，SiC，IIB－VIB等並に出来た

とするとなかなか利用価値のある発光材料になる

はずである。まず発光ダイオードとして200nm台

を効率よく出しうる唯一の物質のはずである。現

在のスペクトルA，Bはそれぞれ低圧，高圧水銀

燈のスペクトルに近い。それらが極めて小さく出

来たとするとどんな効用があるか。これが用途へ

のヒントであろう。今の物はこの種材料に好まし

くない条件で作られ，一切組成等の制御をしてな

いのによく光るとの心証を与えることを記したが，

現在の結晶では蛍光体を貿に見える程には光らせ

得ない。作製上の工夫により改善を期待してよい

だろう。注入発光に有利な機構をたまたま持って

いる可能性を論じたが，発光遷移確率が波長の3

乗に逆比例する効果はこの広ギャップ材質の利点

と考えてよいだろう。

　レーザー材料としての可能性はどうであろうか。

これは数桁の完全度，均一性の向上が可能かと言

うことと同じことになる。仮にそれが可能とする

と，ダイヤモンドにおけるように格子欠陥，例え

ばUCLによる波長可変レーザー作用が見出され

るかも知れない。レーザーダイオード型はどうか，

これは低抵抗化が問題だろう。仮にそれができた

とすると，Dumkeが指摘した間接遷移型ギャツプ

による困難はないかもしれない。利得領域が深紫

外，自由担体による損失域が赤から赤外となるだ

ろうからである。欠陥発光の注入励起による可能

性もあるだろう。

　青色LEDとしての可能性であるが，薄膜を含

め，製法に革新的な展開がない限り，検討されて

いる他の材料に比べて有利な点は出て来ないよう

に思う。

　この材質の特長である化学的安定性，高い熱伝

導度は高密度電子線用蛍光体等として検討してよ

いだろう。この場合単結晶を必要としないので，

高完全化の手法もより広い範囲で考えられる。

　成分に熱中性子線との反応（アルファ線を出す）

確率が大きな1．Bを持つことはその検出材料とし

ての可能性につながる。

　接合を利用した上記以外の既知の各種索子は

cBNについてもとにかく検討に値しよう。これら

は薄膜を含む材質制御に成否がかかっている。ア

そルファス材質はバンドギャップが7，4eV1幻と見

積られており，大面積の実現ばかりでなく最大バ

ンドキャップP，n両型材質としても挑戦に値す

る材質である。量子力学的な電子系の閉じ込め効

果を利周する材質についても試行可能な段階に来

ているように思う。

　以上のような展望に立って高圧法による材質を

主たる対象にして基礎物性，材料改質あるいは素

予化のための材料作製法の開拓，必須な電極形成

法の確立と半導体特性の解明を行なう特別研究が

この章の研究を引き継いで行われている。この類

の研究の匡ヨ標は深紫外の発光ダイオードの効率向

上とすることで電子材料としてよいものを得るた

めぱかりでなく切削材料としても新しい次元の材

質をもたらすのに必要な研究要素はすべてをつく

すことになると考えている。

　本章の研究に関連して書いた解説を上げておく

　　・！5，16，17，王8，王9，20。
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7．BN系材質に関する研究

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　B　　　　　　　BN　　　　　　　N

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図7．ユ　B－C－Nの槻図

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　であろう。今回はこれ以外の方法も試みた。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（！）ADL炉での実験

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1－1）高圧窒素雰囲気下でB．Cの溶融による

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　作製

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ADL炉（高圧雰囲気炉）の中で黒鉛発熱体を高

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　周波加熱により20気圧の窒素雰囲気下でB．Cの成

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　型体（直径10㎜）を直接溶融した。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　B・Cの丸棒の上に光沢のある黒色の球状に溶融

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　したものの存在が，また，黒鉛発熱体の内部に黒

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　色の微粉末の生成が観察された。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　X線回折の結果この微粉末は黒鉛化度の低い炭

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　素質の物質であった。球状に溶融したものは

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　EPMAによる分析ではBNを主成分であるが，僅

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　かにCの存在が認められた。しかし，赤外分光ス

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ペクトルはhBNのそれと一致しているのでCの

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　固溶は少ないものと考えられる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　B・Cが溶融している状態ではCの蒸気圧が高く

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　なり，ADL炉で得られる圧力下ではB．Cが分解が

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　早まり，BC・Nの合成の目的を十分達成されな

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　かったと考えられる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1－2）　フラックスからの作製

　7．1．2　合成実験と結果　　　　　　　　　　　　　ある種のフラックス（特許に係わるので詳細は

　BC，Nの合成法について現在まで知られている　　現段階では記述出来ない。）にBとCとの原料を入

のは塩化ほう素および炭化水索とアンモニァを窒　　れ，上記のADL炉（窒素圧20atm．）で2時間加熱

索雰囲気中で加熱反応させて合成するのが一般的　　反応させた。EPMAによる観察の結果ではフラッ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ー43一

　7．1　炭窒化ほう素（BC，N）の研究

　7．1．1　緒　　　言

　炭窒化ほう素（BC．N）は図7．1の相図において

CとBNとを結ぶ線上の縄成をもつ一連の化合物

である。BC，Nは1981年ポーランドのBadzian等

によって初めて報告された1，皇〕物質であるが，その

同定法はX線により格子定数を測定し，Vegardの

法則に基づいた推定であったためにBC．Nの存在

には疑いがもたれた。その後，1986年以後米国カ

リフォルニァ大のBart1ett等のグループによって

勢力的に研究が進められ，BC，Nの存在は最早疑

いないものとなった。

　BC，Nはその構成元素から予想されるように炭

素（C）と窒化ほう素（BN）との性質を合わせも

つののみならず，炭素および窒化ほう索が持って

いない新しい性質を持つものと期待されている。

　即ち，低圧相として黒鉛，hBNに対応するもの

としてhBC，Bが，また，高圧相のダイヤモンド，

cBNに対応するものとしてcBC，Nの存在が知ら

れている。

　hBC．Nは耐薬晶性，耐熱性等に優れている。組

成によっては半導体としての性質を持っている。

　しかし，BC，Nについての研究は上記のニグ

ループ以外には余り例がなく，試料の作製法，同

定法，性質等について殆ど知られていない。特に，

BC，Nは軽元索からできており，また，黒鉛と

hBN，ダイヤモンドとcBNとはそれぞれ結晶構造

および格子定数が類似しているので黒鉛，hBN，

hBC，Nおよびダイヤモンド，cBN，cBC．Nの相互

悶の区別は難しい。

　今回は，低圧相のhBC，Nの合成，同定法につい

て報告する。従って以下本報告ではBC・Nと記載

する。但し，合成法にっいて特許閥題に関係する

ので詳細に述べることは出来ない。



　　　　　　　　　20μ

図7．2　フラックスの表面に析出したBC，NのEPMA
　　　による写真（Xは非常に小さい）

クスの表面上に六角形の自形を示す結晶膜の生成

が見られた。（図2）EPMAでの元素分析の結果は

BNを主成分としながらもCの存在が確認された。

　（2）HIPでの実験

　ADL炉では合成時の圧力が不十分であると考

えられるので㈱神戸製鋼所において熱問等方圧加

圧法（HIP）を利用させてもらい上記試料を

2000atm．の窒素圧力下で溶融した。溶融後固化し

たフラックスの表面をEPMAで観察した結果は

表面に析出した結晶の成分はB，C，Nからなっ

ていることが分かった。また，溶融後固化したフ

ラックスを切断し，その断面をEPMAで観察した

結果，その断面にはB，C，Nの存在は認められ

るが，化合物としてのBC，Nの存在は確認出来な

かった。

　溶融固化フラックスの表面をaS　grOWnの状態

で赤外分光スペクトルの測定は出来なかった。し

かし，ラマン分光の測定をした結果は1425cm■1付

近にブロードなスペクトル（図7．3）を観測した。

　現在までのところ赤外分光スペクトルと同様に

ラマンスペクトルについて比較参考出来る文献，

「■■
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L

800．ZZ 工55Z．ZZ

カ蔓委交　　　〔 C　r皿一〕

23回0．日臼

図7．3HIPでフラックスの表面に析出したBC・Nのラマンスペクトル
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データは発表されてし）ないので，以下，黒鉛及び

hBNのスペクトルを比較参考にしてBC．Nのスペ

クトルを推定理解することにする。

　hBNおよび黒鉛の面内伸縮ラマン活性モード

のラマンスペクトルはそれぞれ1370㎝’1および

王574㎝一1が報告されている。本実験での1425㎝■ユ

はhBNと黒鉛の中間の値である。BC・NがhBNと

黒鉛の固溶体と考えられるならばこの波数のスペ

クトルはBC．Nに帰属するものと考えること合理

的と思われる。

　今回の実験ではフラックスに対して原料のBお

よびCの量がやや多すぎたこと，反応温度がやや

低すぎたことなどの合成上の知見を得た。

　今後ともHIPでの実験を更につみ重ねてBC，N

の生成条件を確立する必要があると考えられ，準

備中である。

　（3）気相からの反応含成

　組成が均質のBC．Nを合成するためには気相化

学蒸着（CVD）による合成が好ましい。そこで今

圓は反応炉として高周波炉を使用して二種類の方

・法で行なった。化学種については現在は特許の関

係で今圓の報告では記載を差し控え結果だけを報

告することにする。

　（3－1）無機化合物系

　二種の無機化合物（その中にはB，C，Nの元

素が含まれている。）を窒素雰囲気中で熱分解する

と炉の内壁の低温部に微粉末が生成した。これを

水洗いした後，X線回折を行なうとhBNおよび

（黒鉛化度の低い炭素質の）黒鉛と類似したいわ

ゆる（O02）に相当する位置にブロードな回折図形

が観溺された。

　この試料の赤外分光スペクトル（図7．4）を測定

し，hBNの標準的なスペクトル（図7．5）と比較す

ると，第！に網面に垂直な振動スペクトル（814

㎝■’）は非常に弱いか，観測されない。第2に網面

内で面に平行に伸縮振動するスペクトル（1376

㎝■三）は丸みを示し，構造をもっている。このスペ

クトルの特徴がBC．Nの構造とどう対応するのか

現在のところまだ十分説明することは出来ないが，

B－CおよびC・Nの伸縮振動のスペクトルの波数が

B－Nの伸縮振動スペクトルの波数に近い値をもっ

ているので，CがBNの面内に存在していること

を示唆する一つの理由と考えることは合理的と思

われる。また，無機材質研究所の佐々木（高）が

カリフォルニァ大のBartlettの研究室で作製した

BC，N試料の赤外スペクトルと酷似している。

　また，本試料のラマンスペクトルの溺定を行

なった結果1350cガ’付近および1600㎝■’付近にブ

ロードなスペクトル（図7．6）が観溺された。これ

らのスペクトルは上述の佐々木のBC，Nのラマン

スペクトルともほぼ一致する。

　黒鉛のラマンスペクトルの文献に発表されてい

るデータは1574㎝■1である。しかし，我々が今回同

時に黒鉛についてラマンスペクトルを測定した際

に1350㎝…1付近にもう一つのスペクトノレが観測さ

れた。（このスペクトルはラマン不活性であるが，

ある種の黒鉛の微結晶ではしばしば観測されると

言われている。）

　（3－2）有機炭化水素系

　有機炭化水素系化合物（組成元素としてB，C，

Nを含んでいる。）を出発物質として上記合成法と

同様に高周波炉で窒素雰囲気中で熱分解し，合成

した。

　この試料の赤外分光スペクトル（図7．7）は（3－2）

の方法で合成した試料のスペクトルと同様な特徴

をもち，むしろ，］層佐々木の合成したBC．Nに酷

似してし）る。

　更に，本試料のラマンスペクトルの測定の結果

（図7．8）は1350㎝■1付近および1500㎝’1付近にス

ペクトルが観測された。本試料のスペクトルの特

徴は1350㎝一1の強度が1500cm…1の強度よりも弱く，

且つ，今回の実験に於ける他試料および佐々木の

試料に比べてユ500㎝一1付近のスペクトルは低波数

側に約100㎝■’ずれていることになる。

　7．1．3　終わりに

　今園の実験に於いて，BC．Nの同定にっいては

X線回折，EPMAによるB，C，Nの元素の（定
性）分析，赤外スペクトル，ラマンスペクトル等

によった。BC，Nは新化合物であるため，特に後二

者について比較参考に出来る資料が殆どなかった。

　今後試料の合成とこれらに対応する赤外分光ス

ペクトル，ラマンスペクトルを始め，電子分光ス

ペクトル，層間化合物の合成等各種の実験データ

の収集が必要である。
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　7．2　菱面体晶窒化ほう素（r遍N）の合成

　　　　と高圧相転移

　7．2．1　ほじめに

　常圧下で得られる窒化ほう素（hBN，rBN）は

Sp2結合からなる黒鉛に似た最も単純な層状構造

を持つため，層状化合物の研究に格好な物質であ

る。応用面では，潤滑性や高温耐食性に優れるこ

とから，固体潤滑剤や半導体結晶育成用堆塙等の

特異な用途を持っ。また，炭素を不純物として含

むものは可視から紫外に渡る発光を示し，高温発

光，高効率・高速応答性等の特徴を有する。さら

に，層状BNを加圧して得られる高圧相BN
（cBN，wBN）はsp3四面体結合の極めて硬い物質

であり，鉄族材料に用いる研削剤としてダイヤモ

ンドを凌ぐ性能を有する。

　層状BNは，通常，hBNとして知られる二層周期

の結晶構造を持つものが得られるが，同様の層か

らなり三層周期の構造を持つrBNの存在も知ら

れている。両者は層内の性質は同じで層閻の性質

のみが異なるので，層問が関与する性質，例えば，

鷹聞化合物形成能，加圧相転移の挙動，光中心，

格子振動等を解明する上で，両者の比較研究は興

味深い。

　これまでに，rBNの合成法を確立し4〕，ほぽ純粋

なrBNを合成，衝撃加圧によるcBNへの直接転移

を実証した5）。本研究では，衝撃加圧によるcBN合

成の実用化のうえで必要な，rBN原料の合成再現

性の問題の解決を中心に，引続きrBN合成の研究

を行った。また，cBNへの転換の挙動を衝撃加圧

法および静的加圧法によって調べた。その過程で，

rBNの合成工程の簡便化，衝撃加圧未転換原料の

除去法等を検討した。以下に概略を記す。

　7，2．2　hBNとrBN

　図7．9に示すように，両構造は平坦なBN6角網

面の層からなり，層面内の性質および層閻距離は

殆ど同じであるが，層の上下の環境が異なる。

hBN（hexagonal，六方晶）の構造は，各層の網面

の穴同士が上下に垂直に重なり，窒素原子とほう

素原子が交互に重なる二層周期の結晶構造を持っ。

これに対し，rBN（rhombohedral，菱面体晶）の

構造は，網面の穴の真上に窒素原子，真下にB原

子が位置する三層周期の結晶構造をもつ。層聞力

は主にファンデルワールスカであるが，若干の静

＾

h目N ’o自ヨ布皿亡］

④唱」αN

　　　　　　■　　　　　　≡
　　　　　　I　　　　　　E　　　　　　亡
　　　　　　円　　　　　　舳　　　　　　寸　　　　　　」　　　　　　o　　　　　　⊥
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　図7．9窒化ほう素の結晶構造

電力の寄与があり，そのやや大きいhBNが安定で

ある。したがって，通常の合成ではhBNが得ら

れ，rBNの合成には特殊な条件が必要である。

　2種の層状構造と高圧相BNとの間には結晶構

造上の密接な対応関係がある。hBNの構造は，層

間を縮小して平面結合をSp咽面体結合に変えれ

ばウルツ鉱型構造（wBN）に，同様にしてrBNは

閃亜鉛鉱型立方晶構造（cBN）に変わる。

　7．2．3　r丑Nの合成

　これまでに，rBNの生成条件を調べ，その生成

は一価の陰イオンの触媒作周によるものと結論し，

rBNの生成機構を説明しが。一方，hBNの結晶化

は酸化物によって促進されることはよく知られて

いる。これらのことから，hBNの混入の少ない

rBNの合成は，一価の陰イオンを含む非酸化物系

に於いて可能と考え，ほう水素化ナトリウムとア

ンモニアの混合物からのrBNの合成法を確立し
た。

　　NaBH4＋NaCl→BN＋NaC1＋2H。
　この反応は，温度の上昇に伴い，（1）水素化ほう

素とアンモニアの付加化合物の生成，（2）引き続く

脱水素重合，（3）複生成物である食塩の融解（m．p，

80ぴC）と，その触媒作用によるrBNの生成の3段

階に分けて考えることができる。結晶化促進のた
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めに，（2）の後に，KCNを添加して（3）の反応を進め

る。本方法では結晶子経500nm程度の結晶性の良

いrBN粉末が得られるが，シアン化物便用による

煩雑さや，結晶化度が出発物質の調整や昇温過程

の微妙な違いに影響される等の問題点がある。

　ところで，衝撃加圧で得られるcBN結晶子は微

細（例えば20nm）であるから，出発物質rBNの結

晶粒径は，ある程度以上であれば，cBNの収率や

晶質にあまり影響しないことが考えられ，rBNの

結晶化の工程の簡略化が期待できる。ここでは，

従来の方法により高結晶質のrBNを合成すると

ともに，簡便化のため，KCNの変わりにNaC1を添

加補給する方法によりやや結最性の劣るrBNの

合成を試み，cBNへの転換率を比較した。

　け）KCN添加によるBNの合成：水素化ほう

素ナトリウムと塩化アンモニアを1：互、！モル％

の割合で混合し，60ぴCまで加熱後一担冷却，KCN

を添加して再び加熱，100ぴCにて24時間保持した

後，放冷した。水洗してKCN，NaC1除去し，rBN

粉末を得た。

　（口）NaC1添加によるrBNの合成：け）と同様に

して60ぴCまで加熱，KCNの変わりにNaαを添加

して再び加熱，90ぴCで24時間保持した後，放冷，

表7．1rBNの合成方法

「亙］　［一］
　　　　　　∴伽

O　r

　　　　□唖1］・1・ぴ・…

水洗してrBN粉末を得た。2種の方法で得られた

cBN試料は，hBN培塙に入れ窒素雰囲気中で
2王OぴCで処理し，安定化した。

結果：得られたBN纏成の白色粉末は，hBNと岡

様潤滑性を有するが，軽く団塊化する傾向がある。

X線回折図を図7．10に示す。け），（口）の試料は共に，

rBN　OO03回折線に加えてrBN1011および互012回

折線が明確に観測され，rBNが主成分であると結

論される。（口）の回折線はけ）に比べて幅広であり，

半値幅から求めた平均結晶子経はけ）は100n狐以上，

（口）は数10nm程度である。hBNの混在を示す王010

折線はけ）では観測されないか痕跡程度であるが，

（口）では明確に認められ，回折線の強度比から見積

られるhBNの混在量は，数10％程度である。これ

は，C1凹イオンがCN■イオンに較べて触媒能が劣

（イ〕 r rBN（KCN）

（OO03）

　　一（ll〕11）

r
　　一（1012）

r

h
一

（口） r rBN（NaCヱ）

r
r

h

～h hBN
くOO02）

　　■（l　OlO）

h
h

h

20 30　　　　　40　　　　　50

2θ（．，CuKα）

劉7．I0衝撃カ竈圧試験の出発原料
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るために，安定相のhBNが共に生成するものと考

えられる。

　7．2．4　衝撃加圧によるcBNへの転換率。

　これまでに衝撃加圧によりhBNはwBNに直接

転移するのに対し，rBNはcBNに転換することを

実証した5〕。本研究では，これを実用化する上で重

要な，出発物質rBNの結晶性，圧力媒体との混合

比等と転換率との関係を調べた。また，衝撃加圧

後の試料にはcBNに混じって未転換のrBN及び

低結晶質のBN相が残存するため，それらの除去

法を確立する必要がある。

　なお，未転換相除去の研究は，住友石炭鉱業か

らの委託研究により行った。

　衝撃加圧：出発物質には，前記の結晶性の異な

る2種のrBN及び市販のhBNを精製して用い，鋼

粉と重量比で3％及び20％の割合で混合，ステン

レスカプセルに詰め，加圧して充填率80％に揃え

た。衝撃加圧はマウストラップ法によった。即ち，

爆発により飛翔板を飛ばし，試料を充填したステ

ンレスカプセルに衝突させることにより，到達圧

力50GPaで加圧した。回収後，ステンレスカプセ

ルを機械的に取り除いた後，逆王水で処理して銅

を溶解，試料を回収した。

　未転換BNの除去：水酸化アルカリに対する

rBNとcBNの反応性の差を利用して，アルカリ溶

融により未転換相を除去する方法を検討した。先

ず比較的豊富に得られる円筒法衝撃加圧による

hBN転換試料を用いて溶融条件を調べ，その条件

を目的のrBN転換試料に適用して，検討した。試

料O．5gに水酸化ナトリウム2．5gを加えて混合し，

アルミニウム堆塙に入れ340～380℃，5～60分の

範囲で条件を変えて加熱した。放冷後，塩酸及び

水で洗浄してBNを回収した。

　結果：衝撃加圧して得られた試料は灰色の粉末

であった。出発物質に対する重量回収率は通常

90％以上の高率であった。図7．11にCu97％混合の

衝撃加圧試料及びそのアルカリ溶融処理後のX線

回折図を示す。衝撃加圧後の試料は，cBN　lu回

折線が主であることから，殆どcBNに転換してい

る。他に，wBN　lO工Oおよび未転換BNのOOO1線が

混在している。KCN添加による高結晶性rBNか

rBN（KCN）から

r　　　　　　　　　　　　　　　＿

　　　　　　（l　o　l　U〕

　　　　　　　　　W

rBN（NaC工）　から

h　B　N　から

　　　　h

〆〈

o　l／l　l　j

｝

W
＼W

20　　　　30　　　　40　　　　50
　　　　　　　　　　　　　2θ（。、CuKα）

図7．！1衝撃加圧した試料（上側）と，そのアルカリ溶

　　　融処理後（下側）のX線圓折図

表7．2操作手順

［垂］、歩、至、五、 　NaOH
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ら出発したものと，NaC1添加によるrBNから出

発したものとで殆ど差がない。

　門筒法衝撃加圧で得られた鵬N→wBN転換試

料をアルカリ溶融処理した結果を図7．ユ2に示す。

未転換BNのOOO1線は，所定の温度範囲では，処理

温度によらず，15分までに急速に減衰，60分の処

理で痕跡程度なった。この間の重量減少の様子を

図7．13に示す。同様に，ユ5分まで急激に減少した

後，やや緩やかに一様に減少し続けた。これらの

ことから，15分までの処理で未転換相の融解がほ

ぼ終了，以後高圧相の融解が続くものと考えられ

る。また，高温ほど重量減少が激しい。この結桑

から，処理条件を15分，34ぴCに設定，Cu97％混合

rBN転換試料を処1璽した。図7．nの下方はその結

果であり，cBNおよび弱いwBNの回折線がみら

れ，未転換相は除去されていることがわかる。ま

た，出発物質の2種のrBNによる差はない。cBN

の総合収率は，］例として，アルカリ溶融処理に

よるcBNの回収率は約80％であり，衝撃加圧の回

収率を約90％とすれば，約70％となる。また，

Cu80％添加rBN試料め例では，それぞれ，90％，

23％であり，cBNの総合収率は約20％となる。

　以上ように，衝撃加圧によるcBN合成の出発物

質として用いるrBNの合成法として，Naα添加

法は有効である。Cu混合比等の効率的な条件を検

討するには，今後実験を重ねる必要がある。

。・！。

1。。！△

螢

烹　40
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O
△
　　　○

　　　△
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○

△

　7．2．5　静的加圧によるr丑Nの高圧相転移6〕

　衝撃圧はマイクロ秒程度の短時剛こ終るため，

転移過程の解析は困難である。本研究では，ベル

ト型高圧装置を用いた静的加圧による急冷実験及

び，放射光を利禰したX線回折その場観察により，

hBNとrBNの転移の挙動の差を調べた。詳細は，

後日の超高圧ステーション研究報告等に譲り，こ

こでは衝撃加圧実験との比較，及び，層問の性質

を論じるために，結果の概略を記す。なお，出発

物質の合成は第6グループ，加圧実験は超高圧カ

ステーションが担当した。

　出発物質：前記のKCN添加法による高結晶質

のrBN，及び，電化高結晶質hBN粉末GPを210ぴC

で熱処理したものを用いた。

　加圧急冷実験：試料をタンタル箔に封入し，ベ

ルト型高圧装置を用いて，5．5，6．5及び7．7GPa，

室温～210ぴCの範囲で加圧加熱処理した。加圧後

昇温し，所定の温度で15分保持した後急冷した。

この際，rBNとhBN試料を発熱帯の中心に対称に

配し，同時に処理することにより，同一条件での

比較を実現した。

　その場観察：高エネルギー研究所放射光施設に

設置した焼結体ダイヤモンドアンビルを用いた

キュービック型高圧装置により，9GPa，ユ600℃ま
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急冷法により様々な温度圧力条件においてえ

られたhBNおよびrBNからの生成物



での範麗で加圧，加熱し，X線回折その場観察に

より同定した。

　結果：急冷実験の結果を図7，14に示す。5．5GPa

では，hBNはそのままであるが，rBNは高温域で

肥Nに変換する。6．5GPaでは，hBNは低温ではあ

まり変化がなく170ぴC付近でcBNに直接転換す

るが，rBNでは，400℃でwBNの生成が見られ，

工70ぴCでhBNが優勢となり，1800℃でcBNに転

換，cBN単一相となるのは！50ぴC以上である。7．

7GPaでは，両試料とも，20ぴCからwBNの生成が

見られ，ユ35ぴCでcBNに転換する。

　rBN試料を用いたその場観察の結果を図7．15

に示す。Aは室温での加圧変化である。2GPa程度

の加圧で，既に，rBN！Ou，m2回折線はブロー

ドになり，7GPaでwBN転移が始まり，8．7GPaお

いてもcBN生成の明確な兆候はない。8は8GPa

での温度変化を示す。20ぴCでwBNピークが見ら

れ，140ぴCではcBNの生成が明確に観測される。

　以上，加圧により鵬Nは高温下で直接cBNに変

化するのに対し，rBNは比較的低圧低温で構造変

化し，やや高温でcBNへの転換する。このこと

は，hBNは安定相であるため変化しにくいのに対

し，rBNは準安定相であるため変化を受けやす

く，加圧により中問相に転換した後cBNに転換す

るものと考えらる。中閥相はhBNおよびwBNに

比定したが，中間相からのcBNへの転換がhBNか

らの転換に較べて困難であること等から，今後，

層状構造の他の相を仮定することも必要と考えら

れる。

　7．2．6まとめ
　衝撃加圧においては，hBNはwBNに，rBNは

cBNに転換し，結晶構造の対応関係を直接反映し

た無拡散転移の様相を示した。これに対し，静的

加圧における挙動は，rBNの準安定相としての性

質を反映した。以上，rBNの二面性を示す結果

は，応用上興味深い。

　衝撃加圧実験をお願いした住友石炭鉱業北海道

技術研究所及びrBN合成実験に御協力頂いた同

社研究開発部対馬真］氏に謝意を表する。
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　7．3　BN薄膜の作成に関する研究

　7．3．1　序　　　論

　金属典型元素のカルコゲナイド（MS）が発光，

光メモリー，光検出などの光関連機能材料として

期待されていることは前章までに述べられている

とおりである。光材料として有用なII一夏V化合物

を含む多くのMSのバンドキャップは，O．2～4，

4eV程度で，波長としては紫外から近赤外領域で

ある。このうち特に青から紫外領域に吸収端を持

つワイドギャップの材料開発が望まれている。1玉1

－V化合物の幾つかはこの要請に応え得るが，な

かでも立方晶窒化ほう素（cBN）には6．4±O．5eV

のバンドギャップを有するとの報告7〕があり，最

も期待できる材料の一っであると言える。また，

cBNはダイヤモンドに匹敵する硬度や熱伝導度

を有することから研肖藏・研磨・表面コーティング

材や半導体の放熱基板などへの応用が考えられ，

一部実用化されている。更に，最近ではcBNの半

導体結晶が育成され8〕，高温半導体等への応用の

期待が高まっている。このような有用な特性と

二一ズがあるにもかかわらず，特に薄膜の分野に

おいてはその研究が立ち遅れているのが現状であ

る。

　cBN薄膜の低圧合成法としては，これまでにジ

ボランーアンモニアの水素希釈ガス（B．H日，

NH昌，H。系）を原料として高周波（13，56MHz）

によってプラズマ励起すると共に，熱フィラメン

トによって原料を更に高い励起状態にして，加熱

した基板上に堆積させる熱活性型プラズマCVD

法9〕や，ほう素（B）を電子ビーム加熱によって蒸発

させながら，同脚こ窒素イオンを30keVの高エネ

ルギーで打ち込むダイナミックミキシング法10〕，

ホローカソード放電により蒸発Bを活性化しなが

ら加熱した基板上に堆積させるHCD－ARE法Ii），

電子銃により蒸発させたBを直流放電によりイオ

ン化して基板上に堆積させるイオンプレーティン

グ法’2〕，イオンを利用する他の方法i3山i6〕などが報

告されている。

　上述の如く，従来の低圧法によるcBN薄膜作成

に関する研究の多くは，イオンの挙動を期待して

行なわれている。これはまたcBNに隈らず，低圧

法による他の化合物薄膜を作成する場合にも同様

である。しかし，これまでイオンを使った各種化

合物の生成におけるイオンの寄与の詳細について

は，未だ明らかにされていない。

　以下に，多岐に亘る応用が期待されるcBN薄膜

の作成を指向しつつ，窒素イオンおよび励起され

た中性の窒素粒子による，窒化ほう素（BN）薄膜

生成のメカニズムを明らかにすることを目的とし

て行なった実験結桑について述べる。

　7．3．2　実験方法

　8N薄膜を低圧条件下で合成しようとした場合，

光，熱あるいは電子やイオンなどによりBおよび

N。を高励起状態にしなければならない。ここで

は，イオンまたは中性の活性窒素粒子を発生させ，

基板に向かって照射することにより，E型電子銃

で蒸発させたBもまた活性化する窒素粒子照射法

と，窒素イオンビームによりBターゲットをス

パッターして成膜するイオンビームスパッタリン

グ法を採った。

　図7．16に窒素粒子照射法におけるBN薄膜合成

装置の概略を，そして表7，3に成膜条件を示す。B

はE型電子銃を使って蒸発させ，試料表面活性化

のための窒素粒子ソースとしては，サドルフィー

ルド型のIONTECH　Ltd．FAB11Oを使用した。

また，イオンソースと基板の問にBNの生成に及

ぼすイオンの影響を調べるためにイオン除去用と

して対向金属電極板（電極長：70㎜，電極閥距離：

㎞自
ヒーター

基　　板

一‘脇1板

アノード

イ才ンソース

　　　　　一150V

／＾、

汁蜘銃
図7．16窒素粒子照射法におけるBN成膜装置の概念

　　　図
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表7．3窒素粒子照射法における成膜の条件

放竃電圧

放電竃流

イォンソースー基板閥距離

イオン粒子ノ全窒素粒子

イオン換算電流密度

窒素ガス流鐙

ベルジヤー内圧力

基　　板

基板温度

堆積温度

　　　　　　870V

　　　　　　80皿A
　　　　　　1OO皿馴

　　　　　　55％
　　　　2．5μA／c㎡

　　　　8．35sccrn

　　　2×10■ヰTorr

S…（ユユ玉），カーボン膜

パイレックスガラス

　　　RT～900℃

　　3～22A／min

ユ5㎜）を設けた。通常はこの電極にはバイアスは

印加せず，電気的にはフロートの状態で成膜した。

　試料作成は，以下の手順により行なった。先ず，

ベルジャーのべ一キングを十分に行なったあと，

広領域ターボ分子ポンプとチタンサブリメーショ

ンポンプを便ってベルジャー内を約2x王O刈

Torr程度の圧力まで排気した。不充分なべ一キン

グによるアウトガスあるいは窒素配管系などから

の僅かのリークによる酸素および水蒸気分圧の上

昇は，酸化物生成の原因となるため，四重極質量

分析計を使って残留ガスの分析を行ない，これら

のガスの分圧が十分低いことを常に監視した。次

に，ターボ分子ポンプによる排気を行ないながら，

マスフローコントローラーをとおして8．35sccm

の流量の高純度窒素ガスをベルジャー内に導入し

た。この結果ベルジャー内の圧力は2×10■4Torr

に上昇した。ここでFABヱ10を作動させ，基板に向

かって窒素粒子を照射した。FAB110の放電電圧

は870V、同電流80mAであった。この時，イオン

ソースから100㎜離れた基板面におけるイオン電

流密度は，1．4μA／c㎡であった。しかし，FAB110

から照射される窒素粒子の中には加速された申性

窒素粒子のみならずイオンも含まれており，それ

らは共にBNの生成に寄与しているものと考えて

全てをイオン電流に換算することとした。中性の

窒素粒子は電流として直接濁定することができな

いので，以下の方法により申性窒素粒子をイオン

電流に換算した。即ち，イオン換算電流密度＝イ

オン電流密度X（全窒素粒子によるスパッタリン

グレイト／イオンによるスパッタリングレイト）

により算出した。それぞれのスパッタリングレイ

トは，Si基板上に堆積させた約1000AのB膜を適

当なマスクを通して，成膜時と同じ放電電圧・電

流で5時問スパッタリングし，生じた窪みの深さ

をタリステップ（RankTaylor－HobsonLtd．）で

計測することにより求めた。全窒素粒子でスパッ

ターした時の値は，20A／hrであり，イオンを除い

た申性粒子のみの場合は，9A／hrであった。中性

粒子のみのスパッタリングレイトは，イオンパス

を挟むように配置した対向金属電極板に±150V

を印加してイオンを除去することにより求めた。

この結果から，イオンによるスパッタリングレイ

トは工1A／hrを得，イオン換算電流密度は2．5μA／

C㎡，また全窒素粒子に占める中性粒子の割合は約

45％であることが分かった。基板表面に向かって

照射している窒素粒子は，基板上に堆積させてい

るBN膜を約20A／hrの割合で常にスパッターし

ていることを意味している。このようにイオン

ソースで発生した加速された窒素粒子はイオンと

中性の窒素粒子がほぼ王／2であることを利用して，

イオンまたは高励起状態にある申性窒素粒子によ

るBNの生成に及ぽす影響について調べることと

した。申性窒素粒子のみによる成膜を行なう場合

には，イオン除去用の電極板に±150Vのバイアス

を印加することを除いて，他の条件は全て同じと

した。

　成膜用基板には主にBドープのp－type　Si（1至1）

を使用し，基板温度は室温（RT），300，600およ

び900℃にそれぞれ設定した。基板温度と窒素粒子

照射が定常状態に達したあと，E型電子銃による

粒状B（99．5％）の蒸発を開始した。成膜速度は，

主にBの蒸発速度に依存する。当初，3～22A／

minの堆積速度で成膜を試みたが，10A／min以上

の堆積遼度ではB過剰となったことから，成膜し

たBNの結晶性や化学量論的組成比を考慮し，通

常5五／m1巫以下の壊積遼度で成膜した。ただし，

中性窒素粒子のみによる成膜の場合は，イオンと

申性窒素粒子の量比を考慮し，2．5A／m1巫とした。

これらのBN膜の堆積速度は，予めタリステップ

で校正した水晶式膜厚計を使って，Bの蒸発速度

をモニターすることにより制御した。

　一方，イオンビームスパッタリング法において

も試料作成の手順は，概ね窒素粒子照射法の場合

と同様である。イオンビームスパッタリング法は，

イオンソースで発生させた窒索イオンビームによ
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図7．ユ7　イオンビームスパッタりング法におけるBN

　　　成膜装置の概念図

表7，4　イオンビームスパッタリング法における成膜

　　　の条件

薫

放竃電圧

放竃電流

イォン電流密度

窒素ガス流量

イオンソースーターゲット問韮巨離

ターゲットー基板醐巨離

ベルジャー内圧力

基　　板

基板温度

堆積速度

　　　　　3．OkV

　　　　　　2mA
　　　　40μA／c㎡

　　　　　4．1sccm

　　　　　　50副m

　　　　　　25皿皿

　　1．2×！0一’「rorr

Si（nユ），カーボン膜

　　　RT～90ぴC
　　　　O．4A／m1n

＼　　　　　　RT
＼
　、　　　　　　　　：｛oo℃

　　、　　／　　　　、、㌔
　　、　　ノ　　　　　　　　＼
　　、　ノ　　　　　　　　　　、　’、
　　　）　　　　　1州j℃　　㌧／　　㌔、、

　　　　　　舳〕℃

　　　　　　　9oo℃

り直接，ターゲットであるBディスク（99％up）

をスパッターして種々の基板上にBNを堆積させ

る成膜法である。図7．王7にイオンビームスパッタ

リング法によるBN薄膜作成装置の概略を、表7．4

に成膜の条件を示す。最初に十分なべ一キングを

行なったあと5×10■豊Torrまで排気し，次に4，

1sccmの流量で高純度窒素ガスを導入して，ベル

ジャー内の圧力を！．2x10－4Torrとした。基板お

よびイオンソースのターゲット中心からの距離は

それぞれ25㎜，50㎜とした。イオンソースには

ION　TECH　Ltd．B21bを使用し，3kV，2mAで

放電させた。この時の夕一ゲット位置におけるイ

オン電流密度は40μA／cm’であった。そしてSi基板

上での室温における堆積速度は，O．4A／minと

なった。

　7．3．3　実験結果および検討

　a）窒素粒子照射法

　サドルフィールド型のイオンソースを使って，

窒素粒子照射法におけるイオンの挙動に伴う，

BNの成因について考察するためには，照射する

2000　　　　　　　　　　　ヨ500　　　　　　　　　　　iOO0　　　　　　　　　　　500

　　　　　　　　　泄　徴　　L・1］］1

図7．ユ8窒素粒子照射法によりSi基板上に種々の温度

　　　で成膜した試料（波線はイオンを除いて成膜

　　　した試料）の赤外線吸収スペクトル

窒素粒子を窒素イオンと中性窒素粒子に分離して

成膜しなければならない。しかし，イオンのみに

よる成膜は実験設備上困難であるため，ここでは

イオンを含む全窒素粒子を照射した場合と，イオ

ンを取り除いて中性窒素粒子のみにした場合とに

別けて成膜した。

　最初はイオン除去用の電極にバイアスを印加せ

ず，イオンソースで発生して加速された全ての窒

素粒子による成膜を行なった。RT～90ぴCに加熱

したSi基板上に堆積速度を約5A／min一定とし

て，それぞれの基板温度で約1600A堆積させた試

料の赤外線吸収スペクトルを，4000～400㎝…1の波

数領域で測定した。図7．18には，六方晶窒化ほう

素（hBN）の強い吸収が現われる2000～400㎝一の

波数領域のスペクトルを示した。各成膜温度にお

ける吸収スペクトルは，hBN特有のB－N伸縮振動

に基づく1380㎝一’，およびB・N－Bの変角振動に基

づく800㎝■1付近の吸収のみを示した。低温で成膜

した試料では，B－N伸縮振動の吸収が低エネル

ギー側ヘシフトしており，BとNの結合が弱いこ

とを示している。しかし，基板温度が300℃以上に

なるとほぼバルクの構造に近いスペクトルを示し，

かなり低い温度で結晶性の良いhBN膜を得るこ

とができることが分かった。次に，イオンソース

と基板間に設けた対向電極に±150▽のバイアス

を印加してイオンを除去し，基板温度が30ぴCにお

ける成膜を試みた。図7．18に波線で示した如く，
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赤外線吸収スペクトルにおいては，同基板温度に

おけるイオンを含む場合と極めて類似のスペクト

ルを示した。

　一方，cBNにおける1045㎝■1付近の吸収…7〕は，こ

れらの条件で作成した試料では観濁することがで

きなかった。

　図7．！9に，赤外線吸収スペクトルを測定した同

一の試料および単結晶BN＃の80～10Aの波長領

域におけるEPMAによるX線状態分析の測定結

果を示す。測定は，加速電圧10kV，電流O．07μAで

行なった。また，これらの試料の計溺に先出って，

BNを堆積させないSi基板表面の分析、を行なった

が，B，C，NおよびOに相当するいずれのピー

クも認められず，装置の検出限界以下であるため

測定結果に何らの影響も与えていないことを確認

した。単結晶におけるBとNのピーク比を標準と

して見た場合，30ぴC以上の基板温度で堆穫させた

試料の組成は，全窒素粒子で照射した場合もまた

イオンを除いて中性窒素のみで照射した場合（波

線）でも共に，化学量論的組成比に近いBN膜が得

られていると言える。しかし，RTで成膜した試料

においては幾分Nが過剰となった。組成比は堆積

速度にも影響を受け，堆積速度が速いほどB過剰

となった。

　赤外線吸収スペクトルおよびEPMAの灘定結

果において著しい差異が認められた，RTと30ぴC

で成膜した試料における透過電子線圓折（TED）

の結果を図7．20に示す。（a）は基板温度が室温，（b）

は基板温度が30ぴCで全窒素粒子により照射，（・）は

基板混度が30ぴCで中性窒素のみの照射により成

膜したものである。基板には電子顕微鏡用マイク

ログリッドを用い，成膜した試料の膜厚は約500五

とした。室温で成膜した試料の回折線はブロード

であり，アモルファスに近い微結晶から成ってい

ることを示している。これは反応性直流二極ス

パッタリング法で作成したBN膜1昔）と同程度であ

る。これに対して30ぴCで成膜した試料は，照射し

た窒素粒子がイオンであるか中性であるかに拘ら

ず，明らかにBNの結晶粒成長が認められた。しか

し，（b）と（・）のTED像には際立った差異は認められ

ず，照射する窒素は必ずしもイオンでなくても良

＃当所第6研究グループの石井敏彦，佐藤忠夫両主任研究

　富がフラックス法で合成した単緕晶による。

いということを示している。RTと30ぴCで作成し

た試料におけるTEDの明らかな差異は，赤外線吸

収スペクトルおよびEPMAの結果とも良く一致

している。これらの温度領域で作成したBN膜の

組織を観察したが，結晶粒があまりにも微小であ

蟹

　　　　へ　　　　RT
　　　　／、
　　　　／　、
　　　／　、
　　　／　　　、　　　　　　　　／、
＿＿＿／　　　　、　　　　　　　　■
　　　　　　、　3CO℃　　　！
　　　　　　　一｝一・一一一’ノ　　　　、

300℃

600℃

900℃

恢絡㌔I㌔

　ユ0　　　　20　　　　30　　　　40　　　　50　　　　60　　　　70　　　　80

　　　　　　　　波　長（A〕

図7．19窒素粒子照射法により各温度で成膜した試料

　　　　（波線はイオンを除いて成膜した言式料）およ

　　　び単緕晶BNのEPMA特性X線スペクトル

ること，軽元素物質でしかも均」性が良い膜であ

ることなどの理由のため透過電子線像にコントラ

ストがなく，成膜温度による組織の変化を明瞭に

認めることができなかった。また，目的とする

cBNと思われるTED像も観測することはできな
かった。

　上述した如く，窒素粒子照射法では照射する窒

素粒子がイオンであるか中性であるかに拘らず

hBNが生成することが分かった。ここで更にhBN

の生成に関し，窒素粒子照射の効果を確認するた

めに，FABu0を動作させず，しかしその他の諸条

件は全て同じにして基板温度が30ぴCにおける成

膜を試みた。その結果，赤外線吸収スペクトルに

おいてはBNに特徴的な吸収が，そしてEPMAに

おいてはBkαのピークのみでNkαのピークが現
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（a）　　　　　　　　　　　（b） （C）

図7．20 （a）室温と（b）30ぴCでイオンを含み，（c氾00℃で

イオンを除いて窒素粒子照射により成膜した

試料のTED像

われず，BNが生成されないことを確認した。この

ことから，窒素粒子照射法においては，放電によっ

て励起された窒素粒子とそれによって活性化され

たB粒子とにより基板表面においてBNが生成さ

れていることが明らかとなった。また，この時の

窒素粒子は，従来考えられていたようなイオンで

ある必要はなく，たとえそれが中性の窒素であっ

ても組成や構造が全く同じhBNが生成したこと

から，照射する窒素の励起状態が重要な因子と

なっているのではないかと考えられる。

　窒素粒子照射法で得られたBN膜の電気的特性

を測定するために，パイレックスガラスを基板と

し，下部電極をA1，上部電極をAuとてA1
（1000A）一BN（1600A）一Au（500A）のサンド

イッチ構造のMIM素子を作成してI－V特性を測定

した。基板温度は，両電極蒸着時は室温で，BN膜

の成膜時には300℃とした。下部電極を負，上部電

極を正として，大気中で測定した面積1㎡の試料

のI－V特性を図7．21に示す。印加電圧が！V以下の

低電圧領域では，1og　I－V1’2プロットで直線になる

こと，およびその傾きからショトキーエミッショ

ンにより伝導が起っていることが分かった。試料

に印加する電圧を更に上昇させると急激に電流が

増加し，約2．5Vで絶縁破壊して導通状態となっ

た。この時のBN膜における電界強度は，反応性直

流二極スパッタリング法で作成したBN膜には及

ばないものの，約1．6×105V／cmの良好な絶縁性を

示した。

‘

｛…

……

lO■・コ

lO■‘O

O．5　　　　　　　1．O

山j…1［vコ1一」

図7．21パイレックスガラス基板上に作成したMIM

　　　素子におけるI－V特性

　b）イオンビームスパッタリング法

　イオンビームスパッタリング法によりSi基板上

にRT～90ぴCの温度範囲で成膜した膜厚が約

1000Aの試料の赤外線吸収スペクトルを図7．22に

示す。低温で作成した試料ほど主ピークである

1380cm■’付近の吸収は低エネルギー側ヘシフトし，

BとNの結合力が弱くなっていることを示してい

る。しかも，ピークの形状はブロードであり，B－N

問の結合力に幅があることを示唆している。しか

し，基板温度が60ぴC以上になるとバルクの構造に

近い膜が得られていることが分かる。窒素粒子照

射法では約30ぴC以上で結晶性の良いBN膜が得
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図7．22　イオンビームスパッタリング法によりSi基板

　　　上に種々の温度で成膜した試料の赤外線吸収

　　　スペクトル

響

侶

1O

図7．23
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600℃
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　　　　波　長　（パ

イオンビームスパッタリング法により各温度

で成膜した試料のEPMA特性X線スペクト
ル

られたが，これは励起された窒素粒子が試料表面

において直接関与しているためであり，イオン

ビームスパッタリング法においてはその影響が少

ないためであると考えられる。

　赤外線吸収スペクトルを測定した試料の
EPMAによる組成分析の結果を図7．23に示す。高

温で成膜した試料に比べ，低温で成膜した試料で

は窒素遇剰となった。これは，基板の混度が低い

ために未反応の窒素がBN膜中に吸蔵されたため

であると考えられる。このように作成条件よって

構造に乱れが生じたBN膜ではあるが，各種のBN

で観測されてし）る構造を反映するピークシフド2j

は現われなかった。構造の舌Lれとは直接関係はな

いが，BとNの他に僅かのCやOが不純物とし観

濁された。これら不純物混入の原因は明らかでは

ないが，窒素粒子照射法に用いた装置とは別の装

置であり，べ一キングは十分に行なってはいるも

のの長年に亘って使用した老朽機であるためにベ

ルジャー内壁に吸着したH．Oおよび炭化水素系

ガスの放出によるものではないかと考えられる。

膜の構造や組成は，ターゲット基板間の距離を

王5～50m醐の間で変化させても，上述の赤外線吸収

スペクトルと共に，EPMAの測定結果の傾向に大

きな変化は認められなかった。このことは，加遼

された窒素粒子によってターゲットからスパッ

ターされた活性なB原子と，雰囲気中の窒素が

ターゲットと基板間でBNを生成しているのでは

なく，主に基板上でその温度に強く影響を受けて

生成していることを示唆している。

　得られた膜の結晶性を高めるために，ダイヤモ

ンド薄膜の合成法として成果を挙げている報告19〕

を参考にして，イオンビームを基板すれすれに照

射しつつ成膜することを試みた。しかし，イオン

のエネルギーが高く，堆積速度よりもスパッタリ

ングの速度が速いために，イオンビームが直接当

たっている基板上では，BNを堆積させることが

できなかった。また，イオンビームが直接当たっ

ていないその他の部分では，hBNのみが観測され

た。

　7．3．4　結　　　論

　サドルフィールド型のイオンソースで発生する

窒素イオンの刺こ中性の励起された窒素粒子が含

まれていることを利用して，BN膜生成のメカニ

ズムについて調べた。従来，低圧法によるBN等の

化合物の合成にはイオンの介在が必要不可欠であ

ると考えられていた。しかし，本研究においてイ

オンであることよりはむしろ，高い励起状態にあ

る粒子であることの方がBNの生成に有用である

ことを明らかにした。また，窒素粒子照射法によ

れば，比較的低温でしかも不純物を含まない良質
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のhBN膜を得ることができることも分かった。特

に，水や酸素による酸化物の生成と炭化水素系の

ガスによるCの混入を低レベルに押えることがで

きた。ただし，初期の目的の一っであるcBN膜は

得られなかったが，低圧法でcBNを合成するため

の基礎的な条件の把握の手掛かりは得られたと考

える。

　今後，BN膜生成のメカニズムの解卿こ関して

は，窒素がどのような励起状態にあるかを明らか

にすること，また窒素粒子照射法によるcBN膜作

成に関しては，イオン電流密度の増加，スパッタ

リング用ガスにアルゴンを用い，Si基板表面のス

クラッチ，熱フィラメントによる電子照射など，

BやNをより高い励起状態にしたり核形成のため

の条件の付与が必要であろう。
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8．酸化物超伝導体に関する研究

　8．1　YBa．Cu．O。の単結晶育成

　酸化物高温超電導体Ba－R－Cu－O（R：稀土類元

素）が発見1・2〕されて以来，非常に多くの研究が行

われている。特に，YBa・Cu茗O、は液体窒素温度以

上にTcを持ち3山6），酸素の欠陥層を持つ層状ぺロ

ブスカイトであることが知られている7■釧。この化

合物は約650℃に転移を持ち，高温で正方晶，低温

で斜方晶の超電導体であるといわれている。これ

らの構造に関する研究は，焼結体からピックアッ

プした，非常に小さな結晶で行われており，その

他の物性については測定できないでいる。このた

め，物性測定に供することの出来る結晶を得るた

め，Y．O茗一BaO・Cu○系の溶液からYBa．Cu．O、（A

相）の単結晶を育成するため本研究を行った。

　YBa・Cu茗O、（A梱）は，空気中では980℃で分解

し4〕，酸素申ではユ04ぴCで分解し川，その温度以上

では酸素を放出し，液相とY．BaCuO。（D相）にな

る。このため，YBa．Cu．O、の組成の原料を融解

し，徐冷するとD相がインクルージョンとして含

まれ，高晶質な単結晶を得難いことが想像される。

そこで，A相を最初に析出する組成及び温度を決

定するために以下の手順で研究を進めた。

　前述したように，A相は分解溶融すると思われ

るので，A相一BaCuO。（B相）一CuOに囲まれる

領域について，試料の溶融実験を行った。
Ba（NO。）。，Y．O。，CuOを適当量秤量，混合し，

850℃で仮焼して粉砕後，直径3㎜長さ3㎜のペ

レットを成形し，横型環状炉を便用して，酸素中

で950．1000．1060℃で2から3時間加熱し，酸素

中で室温まで急冷した。目視により試料の液相量

を決定し，組成及び生成相の同定は，それぞれ

EPMA及び粉末X線回折法により行った。

　950℃，酸素中での実験の結果を図8，1に示す。

組成がYOl．。：BaO：Cu○＝互：3：6及び1：

2．5：6．5の試料は自形の発達したA相とユーテク

ティックラメラで構成されていた。数種類の試料

中に現れたユーテクティツクラメラの組成を

EPMAで測定したところ，その組成はYO1．。：

BaO：C担O＝1：10：25であった。この組成はA

一B－CuO系の共晶点の組成を表している。また，

B－C担O系の共晶点の組成はBaOが約7Cmo1％で

あった。950．1000．！030及び1060℃での溶融実験

の結果，A－B－CuO系では，CuOが多く，YO、．。

の少ない領域で融点の低くなっている。試料中に

析出した結晶の形，大きさ，析出順序，種類など

を基に，A－B－CuO系の相図を図8．2のように決

定した。図中の矢印は温度の低下する方向を示し

ている。この図を基に，何度かの単結晶育成実験

を繰り返した。

、＼

ム
0
も

、

＼
’、　　　　　多
　、

　’，

AO一
　。　＼9　o　o
　・　　　＼　　　　　　　台
　ノ　O　θ　⑧、0㌔O　O
o　　　　　　　　　　　＼、

’Oθ⑧⑧③O，O、　　　　　　　　　　　、＼　　C”0

　・一一一一一BoO　　　M〇三％　　　　　　　　　柵

図8．1　YO、．。一BaO－CuO系の欄関係

　　　A，B，D，Y：本文参照。950℃酸素申で熱
　　　処理した結果で，円の塗りつぶした部分の面積

　　　は液欄の量を表す。

．．。＼
昨　　　　　工
　！　＼　　　　　　　　　0

　1　　＼　　　　　　　u
　l、　　　＼
　1　　　　　　　＼

≡　　　＼　　多
　」　　　　　　＼

A、　　＼
　　　　　㌔　　　　　　　　　　＼

　　　　D　㌔　一　　＼　台
　　　　　　　　　　　　＼　　　　　　＾　　ω0、
　　　　　　　　　　　㌔　　＼B　　　8　　　　　　　　－　Cu0

　　　　　　　　　　　　　　　10　－8oO　　　MO工％

図8．2　YOl．ポ8aひCuO系の各相の初晶領域。

　　　イタリック体のA，3，C，D，CuOは各福の
　　　初晶領域を示す。
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　YOユ．。：BaO：CuO＝10：25：65の組成の混合

物を仮焼し，400gを白金柑塙に入れ，酸素中で

ユ060℃まで昇温し，数時問保持した後，3℃／hで

850℃まで冷却し，電気炉から取り出し，室温まで

冷却した。白金堆塙から試料を取り出し，砕いて

結晶を取り出した。取り出した結晶は，黒く薄い

板状で，その厚さは1030μmであった。最も大き

な物で2㎜であった。図8．3（・）にその結晶を示す。

　YO、．。：BaO：Cu〇二1：12：26の組成の原料

を使用して育成したについて以下に示す。容器と

してはアルミナ柑塙を，雰囲気としては空気を使

用した。温度を100ぴCにし，数時間保持し，10℃／

hで徐冷した。また，徐冷開始時から3時問，アル

ミナ棒を融液に付けた後，引き上げた。引き上げ

たアルミナ棒には，最大O．5mの直方体の結晶が生

成していた。その写真を図8．3（b）に示す。

　育成した結晶の組成をEPMAで調べたところ

（a）

　　　　　　　　（b）

図8．3育成したYBa宝CuヨO、単結晶。

　　　（・）板状結晶（目盛りは1㎜x1㎜〕。

　　　（b〕直方体結晶。

その組成はいずれもYBa．Cu．O、であり，いずれの

結晶にもインクルージョンは見られなかった。

MoKα線を線源にしたプリセッション法で格子

定数を調べたところ，結晶は正方晶でa＝3，862，

c＝1ユ．80Aであった。D及びB相は水に弱く，A

相はD，B相程ではないが，水に多少侵される。

　電気抵抗は2あるいは4端子法で，室温から

65Kまで行ったが，この温度範囲では超電導状態

にはならなかった。室温での抵抗率は数ΩCmであ

り，正方晶の焼結体から得られた結果m〕と良く一

致していた。抵抗率一温度曲線を図8．4に示す。図

中の（・）は外形が直方体をした結晶の，（b）は板状の

結晶の温度一低抗率曲線である。

8．2　酸素欠陥ペロブスカイト固溶体
　　　　Nd1。、Ba。一、Cu．O。及びその超電導

　　　　特性

　酸化物超電導体RBa．Cu．O。（R：稀土類元
素）I’■’5〕の一部はR。。、Ba。一、Cu．O。で表される固

溶体であることが報告されている舳〕。特に，

LaBa．Cu冨O。はLa1。、Ba。一、Cu．O。と表現できる固

溶体を形成し，x＝O、ユ～！．4の範囲で超電導体で

E

匡

1000

100

10

la〕

一｝～’＼　　　　　　　　　　、
　　　　　　　lo〕

　　0　　　　100　　　　200　　　　300
　　　　　　　I6mPoratuT2　　（“）

図8．4育成した結晶の温度一抵抗率曲線。

　　　（・）直方体結晶の温度一抵抗率曲線。2端子法

　　　で測定した。

　　　（b）板状結晶の温度一抵抗率曲線。4端子法で

　　　測定した。
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した。

　Nd．O呂，BaCO。，CuOを適当量混合し，

アルミナボート中で93ぴCで仮焼し，粉砕後

950℃で反応させた。完全に反応するまで，

反応粉砕を繰り返した。得られた試料を粉

砕し以後の実験の原料とした。8φx20㎜の

Or†horhomb1c

（020）

（O06）

棒を，空気中90ぴCで4時間焼結し，液体窒

素中で急冷し，高温相の格子定数を測定し

た。また，低温相の格子定数は，前もって

反応した粉末を空気申で40ぴC，24時聞処理

し8時間かけて室温まで冷却した試料で測

定した。試料に含まれる酸素量は同じ温度

条件で，5．88xl05Paの酸素申でアニールし

た試料と90ぴC空気中で処理した試料の両

方にっいて測定した。

　格子で定数の測定，生成相の同定及び反

応の終了のチェックには粉末X線回折装置

を使用し，相転移点の測定には高温粉末X

線團折装置を使用した。また，固溶体の組成の決

定にはEPMA装置を使用した。抵抗率温度曲線の

測定は4端子法で行い，試料の酸素量は90ぴC水素

中で試料を還元して濁定した。

　Ndエ。、〕3a。一、Cu。○。のxの範囲が一0．04～ユ、0の

範囲で実験を行った。各試料での生成相，固溶体

の組成を表8．1に示す。x＝一〇．04の試料は
BaCuO。とNd三．。Ba。．。Cu。．。O。から構成されていた。

x＝O．86の試料では非常に小量のNdBa．Cu．O。以

外の化合物が存在し，x・・！．Oの試料はNd：．。Ba一．、

Cu茗O。，Nd．CuO。及びC皿Oで構成されていた。x

が0．00から0．80の範囲では混合組成と分析組威が

一致し，他の相はみられなかった。Nd・ヰ五Ba・一、Cu茗

O・はxの値がO．00から0．80の範囲で固溶体を形

成する。

表8．1各試料中の生成梱とその編成

Te†r090nO〔

（200）

　　　　　　　　　　　　　（O06）

（200）

L＿」＿＿L＿J　　　　し＿」L＿」＿＿」　　　　L⊥上＿」

450　　　　480　　450　　　　480　　450　　　　480

　　400oC　　　　　　430oC　　　　　　470oC

図8．5400、・430，在70℃空気申でのディフラクション

　　　　ノく夕一ン

Composition　　　　Other cOnlpoundS

一〇．04

　0，00

　0．08

　C．20

　0，50

　0，80

　0．86

　王．0C

Ndl．oBa乱oCu。、刮Oy

NdI．oBa2，oCu1，90y

Nd…JBal．臼Cuヨ．oO．

Nd1．2Ba1．昌Cuヨ．oOy

Nd］、5Ba］．岳Cuヨ．oO■

Nd1．宮Ba1、。Cu茗．oOサ

Nd1．臼Bal，1Cu豊．oOy

Nd亘、9Ba…、1Cuヨ．oO。

　　BaCuO。

　　蘭0捌ng

　　nothing

　　nothing

　　nothing

　　nOthing

　　　traCe

CuO　and　Nd．Cu〇一

　図8．5に示すようにNdBa．Cu宮O。は400℃空気申

では斜方晶系であるが，470℃以上では正方晶系と

なる。この転移温度はYBa．C廻茗O、の場合より，少

し低い。正方晶のNdBa．Cu。○。を50ぴCから40ぴC

に急冷すると，約ユ時間後に完全に斜方晶になる。

この結果から，試料のアニール温度は40ぴCに決定

した。

　x二〇．00～O．8の試料の格子定数の変化を図8．6

に示す。400℃空気中で処理した試料はx＝
O．00～O．14で斜方晶で，それ以外では正方晶と

なっている。また，90ぴCから急冷した試料は全組

成範囲で正方晶となっている。Xが増加すると格

子定数は減少している。大きなBa2＋イオンをそれ

より小さなNd3＋イオンで置換した結果である。

　900℃空気中で急冷した試料の格子定数の比c／

aは2，973から3，033まで変化する。特に，x＝O．5で

は3．O00となる。電子顕微鏡観察の結果，x工0．5の

試料（c／a＝3，000）ではa面とc面が接合し，c

軸とa軸が直交した粒子が多数観察されたが，

x二〇．2（c／a＝3，019）及びx竺O．8（c／a竺O．8）の試料

にはこのような粒子は観察されなかった則。Nd1．。

Ba三．。Cu．O。ではc／3・・aとなり，正方晶3c一ぺロブ

スカイト構造を持つ。そのため，立方晶のサブセ

ルをc軸方向に3個重ねた構造をしていると考え

られる。このとき，立方晶サブセルの各軸の長さ

は等しいので，上記のような構造をとると考えら
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図8．7Nd、。、Ba。．、CuヨO沖の駿索鐘とCuの平均価数

　　　　　○　：900℃空気中での酸素量。

　　　　　⑱　：4CぴC酸素中（5．88xユ05Pa）で処理

　　　　　　　した
試料の酸素量。

　　　　　口　”CO℃空気申でのCuの平均価数

　　　　　鰯　1400℃酸素中（5．88xl05Pa）で処理

　　　　　　　した言式料のCuの平均価数

＜
○
畠

O．5　　　　　　し◎

x

図8．6Nd1。、Ba呈一、Cu茗O。の格子定数

　　　（・）格子定数a，b

　　　lb〕格子定数C

　　　　⑧　140ぴC空気申で処理した試料の柊子定数。

　　　　○”C0℃空気中で処理した試料の格子定数。

れる。

　試料中の酸素量とそれから計算したCuイオン

の価数を図8．7に示す。900℃空気中で処理した試

料はxの値と共に単調に増加している。10％のBa

をNdで置き換えたNd玉．。Bal．筥Cu．O。のBaO層に挟

まれたCu（ユ）一〇層に含まれる酸素量は，正方晶

YBa．Cu．O。の対応する位置の酸素量より多く

なっていることが指摘されている。Ndイオンの置

換により，Cu（1）一〇層に酸素が導入されたと考えら

れる。

　400℃で処理した試料の酸素量の変化の傾向は，

正方晶の領域と斜方晶の領域で異なる。斜方晶の

領域でのCuイオンの平均価数は正方晶の領域で

のそれより大きくなっており，正方晶の対称に近

付くに従って小さくなり，正方晶の領域ではほと

んど一定になる。これから，斜方晶に歪むことに

より酸素が導入されることが解る。NdBa．Cu君O。

の酸素量は報告された値y＝7．12’5）より今回の実

8，O

6．O

暮

C4．0
ε

巴

2．O

O．◎

Q．O

撃。へ。

　　　　　　も。
　　　　　　．＼。。

　　　　　㌔〆
　　　　　　も

　　　　　　　蒐
　　　　　　　o　　　o．5
　　　　　0．o　　　　→
　　　　　←二

　　　　　　　。。㈱。。。。。。が

40．0

　　三
・α碓

　　邑

20．0

40，0　　　80．0　　　120．0　　160．O

　　　T（K〕

図8．8　Nd1。、Ba呈一、Cu．O。の温度一抵抗率曲線の矢邸

　　　は各曲線に対応した軸を示し，図申の数字はX

　　　の値を示す。

験の値y＝7．23は大きくなっている。これは，酸素

分析の温度の違いによるものと思われる。700℃で

分析した酸素量は900℃で分析した酸素量より幾

分小さくなることが報告されている｝7）。また，

NdBa・CU．O。の酸素量はYBa．Cu．O。の酸素量
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y＜7より多くなっている。NdBa．Cu．O。では高

温でBaとNdが互いに置換し，低温でも一部その

構造が保存されているため，固溶系を形成しない

YBa．Cu．O。の場合よりも酸素量が増えているも

のと恩われる。

　図8．8に低抗率一混度曲線を示す。試料は40ぴC

で5．88x105Paの酸素圧下で処理したものを使用し

た。x讐O．2からO，32の聞で，金属的な伝導特性か

ら半導体的なものに変化している。xユO．32以下

では超電導体であり，それ以上では趨電導体とな

らない。NdがBaのサイトを占める割合が大きく

なると，Tcは低くなり，オンセット温度と抵抗O

の温度の差は大きくなる。Baサイトに3価イオン

を導入すると，Cuにホールを導入する上で好まし

くないことが示されたが，その原因については今

後の研究を待つ必要がある。
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9．今後に残された間題

　本課題研究のように，「力のある集団」（J，Bar－

deeパ“科学研究と産業の発展”，科学〔岩波〕，

47，437．1977）がないままに出発したものでは，

まともにするほどに「残された問題」ばかりとな

り，その解決には「力あらしめる施策」が必要と

云うことになる。以下にそうした問題のいくつか

を記して本報告の結尾としたい。

　量子工学的材料に関しては当初から強い関心が

あり，試料を余所に仰いで研究をしたりしたが，

作製からしなくては本格的ではない。当所でする

となればIIB－V玉BかIn－V他のワイド・ギャップ材

料と考える。これ等は十数年以前の提案以来の懸

案である。これらでは可能な微細サイズで変調を

受け得る波動関数を持っはずである。しかし普通

のHB－VIBはすでに世の中が進み過ぎ，陣容，資金

面のこともあり無理と考えた。そこに2－4－6族

固溶体系薄膜について最後にいたり着想を得たも

ので，当然期問内に実証等が出来ると予測をして

始めたわけではないので，研究例証の全てが残さ

れてしまった訳である。これについては材料とし

ても基礎物理に関しても色々な展開があると見込

まれ，逐次実行してゆくのは勿論であるが余所で

も進められることを期待している。もしこの材質

系で予期のもの等の展開があればより精度の高い

作製法を開発する必要が出て来るだろう。

　超短パルスレーザー分光装置による研究に関し

ては，二光子過程分光に関し他の状態，他の物質

に適用出来るような理論的な一般化，材料計測技

術としての具体化が望まれる。超短パルスレー

ザー装置は高度な物が商晶化されているが今後よ

り軽便なものも作られるようになるであろう。そ

んなことも考えて当所のような研究所ではこうし

た手法について，その所轄の材料に即しての様々

な計測技術の開発への志向がもっと欲しいところ

である。

　cBNに関してはLEDを初めとする電子的機能

材料に関しての研究開発はここに報告した研究に

よって関心が高まったと言ってよい。しかし材料

化の閥題は全くこれからである。幸いグループの

最終年度からは特別研究として扱われており，弓1

き続いて二年問研究が行なわれる。何分にも我々

の力には前記のような限界がある。特に研究の原

動力として必要な応用の開発については世の関心

発想に期待しなければならない。

　この課題材質の永年の課題にP，n両伝導型を

作る間題がある。バンドバヤップが1．6eVを越す

直接型ギャップの物質では両型を得難いのに対し，

間接型では極隈の半導体と見なしてよいcBNで

の実現に直面し，ギャップの型と大きさと両型の

存非に関係があるはずと考えたい。最近はギャッ

プが2．8eV直接型のZnSeで両型実現が報告されて

いる。しかしそれは非平衡状態と言うことがあり

得る。とするとその安定性，安定化の問題がある。

従ってこの問題の整理と基本的な理解は依然重要

課題として残っていると考える。豊沢教授はこの

問題を「pn対称性」と提え，それを電子格子相互

作用の理解の枠で論じているがこれはなかなか示

唆的である。

　BNの他の展開方向が，その言わば立ち上げの

努力がここに報告されているCとの圃溶複合の問

題である。すでにhBNで微量に固溶して発光中心

となるCに関しては以前に研究され，興味深い性

質が抽出されている。B－C－N系の問題は当グ

ループを引き継ぐ課題として採択されている処で

あるが，その系の存否の判定を初めとして，立ち

入った電子物性解析が重要不可欠と見込まれるの

で，我々の遺産も活用してそうした方向への展開

を期待したい。

　物理の問題では遷移元素，稀土類元素の電子状

態と電子過程について世の位相にあった間題意識

を持ちながら，これは時間と言うより力不足で，

よい寄与をなしえなかった。応用面では電気的に

励起出来る短波あるいは波長可変半導体的レー

ザーの可否に関する問題を長いこと気に掛けなが

らこちらは時間不足でとりつけなかった。これら

も2－4－6固溶体系の研究そ引き続き扱おうと考

えている。当面それに期待を掛けたい。当初の圏

論見の内，当所が受け持ってよかったのはZnSe等
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のI鵬一VIB族の基板用大型結晶の引き上げ，ある

い独レーザー溶融こよる細長結晶の作製である。

陣容予算爾面で現実となりようがなかった。これ

等はQF棟の活用のためにも検討に値する問題と

依然考えている。

　当初の意図の根本にあった，光材料問題・材質

理解のための光物性と分光学・その応用としての

材質キャラクタリゼーションの三要素を合わせ持

たせつつ一つのグループが研究活動することは時

代の要講にかない，所にとっても望ましいものと

考える。そうした活動を「力あるもの」にするこ

とを強く望むものである。

校正時の追加

　9月8日からユ3日にかけて，「第五回I亙一V王化合

物国際会議」が岡山県，玉野市で開かれた。本テー

マの中心材質に関係する会議なのでその内容に照

らしてここに報告した研究に係わる聞題点の考察

を付け加えたい。

　本研究から6章の2件を発表したが，会議の内

容に重なる問趨意識を持った国立研としては，よ

り本格的な寄与があるべきであった。強力なチー

ムを組み難い日本の風土と文化あるいは研究管理

の未熟は改善を要する。蓄積に基づく問題意識の

尊重，長く深い敢り組み，協調し易い環境の醸成

が必要である。

　ZnSeで注入型半導体レーザーが実現したのが

最大の話題であった。室温運続発振には至ってな

いがそれは時問の問題であろう。LEDは勿論可能

であり，これで青の発光半導体としては，cBNは

言うに及ばず，S1CもGaNも出る場面はなくなっ

た感がする。ただし，MBEによるこの実現から生

産性の獲得までのハードルは決して低くはないで

あろう。日本は良い線まで行きながら先鞭を付け

られなかった。当所にも本課題よりはるか以前に

光励起を考えたMBEによるII－V且等大ギャップ

材料でのp型実現を期待した提案があった。

　この成功は励起窒素のドーピングによるp型化

によっている。しかしこれでp，n問題が片附いた

訳ではない。ドーパントの有効性を逐一，その結

晶中の挙動を理論約に計算しても追及出来るよう

になったのが大きな進歩で，それは低温膜成長の

重要性さえ指摘するに至っている。こうした聞題

に加え，前記の母体結晶自体の閤題も検討されな

くてはならないだろう。cBNのよいドーピング，

nA－VIBのp型化可能性にっいてもこうした線

の検討が要る。

　一般に材料基礎研究チームは理論まで含めて澤

然研究が出来ることが望ましい。材料研究が深く

物理と一体になっているのを感じたのは，我々が

カ点としたレーザー分光，特に励起緩和研究につ

いてであり，詳細なバンド構造レベルでの理解に

至っている。これでH玉一Vとの差異が閥題にされ

ている。またレーザー作用，増幅機構の理解も進

んでいて，往年の高密度励起研究の先をこのレベ

ルに踏み込んでする必要がありそうである。

　本課題の意図にもあった以下の三点にっいても

発表があった。至IA－VIBにっいては，バンド構造

の見直し（取り下げだったが）と高制御膜作製，

希土類等の遷移元素中心の励起機構についての前

記の線の研究，そして腕Se薄膜作製に不可欠な基

板周大型結晶の育成の研究である。ZnSeについて

は電極，特にp用のそれに問題がある様である。

我々もcBN等で間題に直面しているが，新しい試

み，界面物理に踏み込んだ研究が望ましい。
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10．研　究　成　果

　5年剛こ第6研究グループに属する研究者によ

り発表，公表された成果を集約する。
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二の関連の綜説
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