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1。　研究概要及び構成

1．1研究概要

　金属棚化物は融点が商く，硬く，その電矧刊1質

は金属として振錦う．結晶構造」二の特徴は、金属

に対する棚素の組成比が期加するに従い，鰯素原

予間に結倫が｛kじ、こ二れが一次元，二次元及び三

次元に連らなるようにたる．六棚化ラソタソに代

表される金属六搬化物は棚繁格子が結晶構造を支

配するという，金属棚化物の鍛も典型的な構造を

示している．つまり，6個の棚索原子が正八面体

を作り，これが三次元に連らなって立方の対称徽

を示す棚素格子を形成する．棚繁格子の大きい空

き間は、Laを始めとする希土類金属イオソ及び

Ca，Sτ及びBaのアルカリ土類金属イオソが占め

る1〕．棚化ランタソのB6八繭体内のB－B閥の原

子間距麟は三．76A，B6闘の距離は！．66Aとた

り2〕，棚素の共有結合距離，！．66A，とほとんど変

わらないことから、棚素格子は共有緕含によると

考えられてきた且〕．希土類イオソは，いわゆる“ラ

ンタニド収縮を示すが，希土類六棚化物の格予定

数は，その収縮に見合った変化がない．

からも棚素格予の共有緒合は強く，顧体の凝集力

の大きた都分を占めると考えられよう．しかし，

棚素原子の伽電子は2s22p…の3悩であるにかかわ

らず，棚素原予は5本の結含の手を持ち，伽電予

よりも結含の数が多く，遁常の共有結禽を作るに

は価電予数が不足する．価電子数が少なくても，

共有結合を完縞するという意味において，“電子

不足園体”と呼ぼれ化学結合の輿味の対象となっ

た3〕．従来，金鰯棚化物の結合の内容については

金属と棚爽閥の電予移動の立場から考えられてき

た．構成原子間の電子移動の方陶は，電気険性度

の蓬のみにはよらたい．電気伝導，磁性，11Bの

NMR及びメスバウアー効果の実験から州1〕，金

属含有鐙の多い棚化物からMeBまではB叫Me

に電予は移動し，反対に，MeB2より棚素の含省

鐙の多い化合物ではMe吋B　lこ電予は移鋤すると

見なされている．電子移動の緕果，イオソ緒合も

生じ，重た，金属約徽質を示すことから，金属結

禽をも有するであろう．このように，融一点が縞く，

硬度の大きい金属棚化物は多様な結念一一共有

性，イオソ性，金属性一をもっており，結合電

子の空閥分布はかなり複雑となろう．1954年に，

金属六棚化物の電予状態が棚めて粗い近似で計算

された．それは金属元繁と棚素元素の電気陰性度

の養が大きいために，弼原子榊こは波動関数の重

なりがなく，その欄互作用はイオン約であると仮

定し，B－B閥の原子聞距離から，8の2s2p軌道の

みが結含に闘与するとして取り扱われたI2）．この

結果，価電子帯には単位格子当り20個の電子が必

要とされるが，Bの価電子は王8個（B6）しかなく，

不足した2傾の電子が金属原子から移動するとさ

れた．したがって，2価金属イオンを含む六棚化

物は半導体となり，3価金属イオソの六棚化物は

金属であることが予想され，このことは実験薮実

によってほぼ確かめられた正3114・15〕．希土類六棚化

物の4f状態による磁性にも輿味が持たれ，常磁

性共鳴吸収及び電気抵抗の温度変化との闘遼にお

いて議論されおり，希土類イオソ閲の距燃が遠い

ために，反強磁性は伝導電子を通しての磁気欄互

作周の結果であるとされている16～王9）．SmB6の磁

気及び電気的性質の異常な挙動が，サマリュウム

イオンの2価と3側亙の混合原予価状態によって説

蝿されている20・2ユ〕．最近にたって，遂f状態と伝導

帯とのエネルギーの位魔闘係から，混合原子棚状

態の出現とそれによる磁気，電気性質の嬰常に輿

味が持たれている22〕．我々が実験1拘に決めた電子

構造（糊互口権）に基づいて，鰯化ラソタソの電子

状態が計録され23〕，更に，4f状態を取り入れる

ことによって，実1験緕榮との良い一致が得られ，

4f状態の重要性が認識された24〕．

　電子管が圓脇素子の童要た役割を果していた時

代には，陰極材料と電子放射特性の研究は電気材

料の巾心諜魎であり，タソグステンと酸化物陰概

の慨究に膨大な投資がなされた．電子放射効率の

良いエミッタHこ単一原子腰の陰極がある．これ

一王一
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は，タソグステソ表面にアルカリ土類金属イオノ

の単一層（W－Ba，W－Cs），あるいは，タソグス

テソ表面に駿素とアルカリ金属イオンの単一層

（W－O－Cs）をf乍り陰極とする．この仕事関数は，

いずれの蟻体よりも低くなり，放出電流密度は高

い．しかしながら，単一吸着層は熱舳こ不安定で

蒸発しやすく，陰極としての寿命は短かい．1951

年にLaffertyは陽イオソの単一原予層を化合物で

実槻するために，一連の金属六棚化物の電子放射

特性を研究した25〕．これは，金属六棚化物の結晶

構造と化学結合とをよく認識した着想である、す

なわち，六鰯化物は結合の強圃な鰯素の三次元格

子からなり，高温で，その空き閲を占める金属イ

ォソは容易に移’動しやすいと考えた．高温で，固

体表繭に存在する金属イオンが蒸発しても，内都

からの鉱散によって補われ，安定した陽イオンの

単一層が存在すると見たした，熱電子放射特性，

高混における蒸発，熱陰極の支持材料・電子放射

の活性化の過程等陰極材料としての基本的た間題

について検討した．特に，LaB6が放出電流密度

が高く，高温において化学的に安定であり，高温

の蒸気圧も低く，電子放射の活性化が容易である

ことを見いだし，新しい陰極材料としての可能性

を開いた．

　王948年にBe11に一おけるトラジスタソの発表と，

それに伴う圃体物理学と界面物性への新しい展開

は，鰯体索子の研究と開発に重点が向けられ，胆

気材料についての研究内容に大きい転換がもたら

された．陰極と電子放射の研究は，来解決の間題

を多く残しつつ中断された．

　半導体とその集積化は最も発展の激しい技術分

野である．至948年から王970年代までの撒こ固体素

子は王O万分の五の縮少が達成された．これまでの

集積化のテソポから，王980年代には約5mm角の

シリコソチップに王00万傾以上のトラソジスタと

回路部品を集積化することが可能である、これを

実現するためには超徴細加工の技術の確立が不可

欠であり，収束と礪光が容易で，加工綱度に比べ

て固折効果が無視できる電子ピームを利媚するこ

とによって初めて達成できる．超LSIのサブミク

ロソ加工には長時間安定に保たれた高輝度電予ビ

ームが必要とされる．従来のタソグステソ，駿化

物陰極ではこのような電子ピームを得ることがで

きない．商輝度電子ビームを実現し得るのは電予

光学系ではなく、電子源一陰極材料一一一であり，

このために，新しい陰極材料であるLaB6が注目

を集めるようになった．

　我々の研究グループは合成，蝋縞晶育成，固体

内の結合と電子構造，鰯体表而の組成，構造，電

子状態及び単結晶熱陰極の具体化を相互の関連を

計りつつ進め，可能ならぼ，単緒晶熱陰極、とその

電子放射特性から単結晶育成、物徴及び表繭の研

究を見薩すことが大楽であると考えた．棚化ラソ

タソという物質の研究には単結晶，物性及び固体

表而を総合的に検討し，陰極の完成という研究を

通じて，さまざ重な技術分野との交流をはかり，

材料の間題に遼元することが目標の設定を可能に一

し，より速く物質の本質を明らかにしうると考え

られよう．

　これまでに，希土類六棚化物の単結晶育成は，

気梱法，フラックス法あるいはフローティングゾ

ーソ法によって行なわれた．しかし，これらの単

結晶は，ある場合にはいくつかの疎結晶の集禽体

であり，純度についても十分に調べられていない．

高純度で，比較的大きい巣緒晶を金属フラックス

法とフローティソグゾーソ法で育成し，主成分と

不純物について検討した．

　金属六棚化物は硬くて，融点が高く，電気抵抗

が低い．つ童り，共存性緒畿と金属緕晶の性格を

合わせもち更に，電予移動に基づくイオソ緒晶の

性格をも示す．しかし，固体の凝集力の主体はB

■B間の共有結合一一Bの価電子による価電子帯

一と考えられている．共有緒合とイオソ結合の

程度を明らかにする昌1約で，X線光電予分光（X－

PS）を用い価電子帯の構造を調べ，電予の状態密

度の計算緒果と比鮫した．nBの核磁気共鳴の卿

重極分裂から，結合電予の空問分布を醜らかにし，

イオソ結合に及ぽす伝導電子の遮蔽効果を研究す

る．結合の強い棚素の三次元格子の振動モードを

レーザーラマソ散乱から眺め、ラマソ活性の振動

モードに棚索格子と金属イオン間の静電約な欄互

作」≡月が著しく反映されるものがあり，イオソ性結

合の強さに及ぼす伝導電子の遮蔽効果の影響をも

明らかにする．強關な棚索格予は固体中の音速

一ヤソグ率一を決め，一方，伝導電子によっ

て遮蔽された金属イオソは棚素格子内で動きやす

一2一
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く，この光学振働モードは低撮の比熱に反映され

る．結混の“固い”郷分と“柔かい”都分を見る

ために音速と比熱の実験を行った．共有結含とイ

オソ結合をもつ緒晶の伝導電予の挙動を明らかに

するために，商純度単結晶の電気抵貌の温度変化

を測定し，敵乱機構を解睨する．棚化ラソタソの

ラソタソイオソ閥距離はランタソ金属巣体よりも

大きい．しかし．電気低抗はラソタソ金属より小

さい、この原困を醜らかにし，併せて，結含状態

の研究に役立てるために，dHvA効果の実験から

鰯化ラ1■タソの電子構造を決める17～22〕．返に，蘭

溶体を」1層い伝導電子の濃度を変え磁性の変化から

磁気相互作周を調べた．

　希土類六棚化物との比較のために遷移金属二鰯

化物を取り上げた．六脳化物は棚素の三次元格子

を作るが，二棚化物は棚索の二次元網目格予を作

る．ZrB2は特に融点ヵ塙く、電気抵抗が小さい伝

導性耐熱材料として優れた性質を持っている、こ

の理由を緒禽と電子構造から醜らかにするため

に，dHYA効果の実験を行った．CrB2は弱い反

強磁性を示し，その磁気的挙鋤は特異である．磁

気構造を呼惟予回折によって決めた．

　電子放射のパラメーターである仕薙関数は圃体

内都と表繭状態によって決ることは良く鋼られた

楽実である．しかし，これまでは，どのようた表

繭から電子が放出されるかも明らかにすることが

できなかった．更に，高温におげる蕪発，残留気

体の吸着と反応，及び，イオソ衝撃による陰極表

面の動1約変化についても像とんど解醜されていな

い．輝度が高く，エネルギーのそろった電予ピー

ムが長時安定に椥11jできる陰概を闘発するために

は，陰極表櫛の瀞的並びに動約評価が必要とされ

る．このような理由から，棚化ラソタソの蘭体表

繭の研究を熱陰概の具体化の基礎として進めた．

童ず，縞晶印の不純物が高温で表面に拡敵，折鉛

し，電予放射を妨げる原閃になるかどうかを，オ

ージェ電子分光（AES）と低エネルギー電予圃折

（LEED）で調べ，必要なゾーソ糖製の回数を決め

る．どの結晶面の電予放射が良いかを決めるため

に，単結鰍を用いて熱電子放射から仕薮関数とリ

ヤードソソ定数の興方性の測定を行った．低い仕

楽関数の風囚を探り，その異方徽を説幽するため

に，溝浄表繭の二次元構造と二次元の電予状態，

及び，表面状態の電子の空閥分布を電子分光（X・

PS，UPS），LEED及び低速イオソ散乱分光（IS－

S）の角度依存によって鯛らかにする．低い仕籍欄

数の原因を別の角度から解明するために，従来の

」e1至iumそデルに基づいて計算し，剛こ，電子の

運動エネルギー，交換棚亙作用，欄関相互作用並

びに表面電位差をも考慮に入れて検討した．’

放射に最適の結晶而は必ずしも仕蕪関数の低いの

みでたく，安定した電予ビームを放射できること

も必要である．現実の熱陰極は，蒸発，残留気体

の吸着と反応，更には，大きい運動エネルギ㎞を

もったイオンで衝撃され，絶えず動的な変化を繰

り返している．この変化の様欄は結晶面によって

異たり，温度と真空度によっても異たる．安定し

た電子ピームは安定した績晶繭から放繍される．

こ二のようた理由から，温度と奥空度を変え，各緒晶

面の仕薮関数，表面構造の変化をAESとLEED

で研究し，熱陰極の使周条件を決める基礎とす

る．

　後で述べるように焼結棚化ラソ’タソ熱陰極は長

い努プコの結果，高輝度電子ビーム源としての地位

を確立した26127〕．しかし，焼結陰極から放出され

る電子ピームは安定性に欠ける．この欠点は，焼

結体という”㎜aterials”の状態それ禽身に趨閃し

ている．更に優れた電子ピームを長時間安定に碍

るために、単繕縞熱陰概の実現を目白勺とした．直

接遜電の加熱方式を採周し，支持方法と先端加工

の方法を検討する．真空度を変えて，輝度及び電

流の安定度を，従来のヘアピソ型タソグステソ陰

駆並びに焼結棚化ラソタソ陰燧との比較に重、煮を

置いて研究した．

3・一
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1．2　研究構成員

　　脳化ラソタソ（LaB6）研究グループの構成員並

びに客員研究官の官職，氏名，任期は次のとおり

である．

　第至2研究グループ　　　　　紹和47年5月発足

　総合研究官

　　　1」」1大1俊吉（兼）　　（47年5月～47年6月）

　　　田賀井秀夫（兼）　　（47年6月～47年12月）

　　　河合　七雄　　　　　（47年7月～53名三3月）

　　　　　　　　　　（48年工月総合研究官）

　主俵研究窟

　　　内田　鰹治　　　　（47年8月～50年3月）

　　　塩［王1勝　（47年5月～53年3月）
　　　石沢　芳夫　　　　　（52年5月～53年3月）

　研　究　員

　　　臼ヨ中　商穂　　　　（47年4月～53年3月）

　　　青野　正和　　　　　（47年1王月～53年3月）

　　　板凍　義雄　　　　（50年9月～53年3月）

　　　大鳥　忠平　　　　　（47年4月～53年3月）

　　　村1＝1コ　重利　　　　　（48年7月～52年3月）

　客員研究官

　　　矢1鳴　聖使　　　　（47年1至月～50年3月）

　　　恵水　隆一　　　　　（48年7月～53年3月）

　　　濱口　由和　　　　（50年4月～53年3月）

1．3醐化ランタン研究会

　棚化ラノタソ研究グルーブは，棚化ラソタソ研

究会を設け，所外の研究者の参加を願って研究討

論会，講演会響を闘催し，研究間題の解決に資し

た．瀦催された研究会の議趨及び参加願った研究

者は次のとおりである．

半導体の薦締度励起予

（趨短パルス光による多励起子系のポーズ凝縮の観澗）

渡辺得之幽（金沢医科’大学教授）

小豪光恵（犬阪大学教授）
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1年月日

1・・…

49．2．22

49．5，20

　　5．21

50．6．30

7．1

52．6．7

　　6．8

・1・・τ・・

10 52．王0．28

　王O．29

繕暴中の不純物による振動スペクトル

i趨約オージー分析の金属蜘への舳珂

ω

12〕

金．属棚化物の磁性

棚化ラソタソとその閥逮物質と性質

ω　表蘭，簿膜研究の現状（特にLEEDを申心にし

　て）

121薄膜の電子放射

金属棚化物の物性について

1棚化ラノタソの鰍ついて

物質の探索について

ξ贋　　　　席　　　　著

1三石囎（大阪大学教授）

雛（斑子技術総合概究所）

笠谷光努（東北大学助季）

森崎　弘（電気通信大学助教授）

璃　輝雄（大阪大学教授）

　糟谷忠雄（瑛北大学教授）

　長谷川彰（瑛北大学助事）

　笠谷光男（疏北大学助季）

　伊原薬雄（電子技術総含研究所）

　宇野良騰（日本大学教授）

　北岡褒雄（凍京大学）

　総橘　達（日水原予力概究所）

1中村艦（大阪大学教授）

蘭沼静一（東京大学教授）

小林浩一（東京大学教授）

秋本俊一（東京大学教授）

芳田　嚢（東京大学教授）

曹野　醜（東京大学教授）

鈴木　平（菓京大学教授）

星埜禎努（東京大学教授）

中村輝太郎（東京大学吻教授）

城谷一民（東京大学幼手）

斉藤遼六（東衰工業犬学教授）

固崎　蝸（筑波大学教授）

井口洋炎（分予科学研究所教授）

坂固忠良（分子科学研究所助教授）

高谷秀疋（分子科学研究所助教授）

長谷蘭泰一螂（大阪大学教授）

対馬立郎（電子披紡総禽研究所）

〃附春樹（金属材料技術研究所）

安達健五（名古墜大学教授）
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2．合

2■　序　　　論

　金属鰯化物の合成は高温を必要とするために，

高純度物質を作ることば容易ではない．その合成

方法は次の3種類に大別されるI・2I3〕．実験室的な

規模で作るには，各構成元素を1剛寺にアーク融解

するか，あるいは，各元素混合物をペレットにし

て高温に加熱して反応させる．この場倫に，生成

物の純度は圭に金脚こ含まれた不純物最に依存し

ており，醐素1・いの不純物の多くは高瀦で蒸発する．

つまり，不純物酸素は棚素と反応し，炭素は酸素と

反応して除去される．広くJ・目いられている方法は

金属酸化物と鰯索あるいは炭化棚素とを混合し，

不活性ガス気流・いで1，500～2，OC0℃の温度範蝿

の加熱によって金属酸化物を棚素遼元して合成す

る．この方法によって，定比組成のLaB6焼結体

を4〕，舳発物質であるSm203とBとの混合比を変

えることによって不定比組成のSmエーエB6を合成し

た5｝．しかし，純度の縞い物質は得られない、工

莱約には才容融電解法がしぼしぼ用いられている．

出発物質に金属酸化物と棚酸塩をJ≡llい，ソラック

スとしてハロゲソ化物等をカ胃える．この緒榮，他

の含成方法に比べると合成温陵（約王，000．C）は

かなり低いのが特徴である．しかし，純度はあま

り良くなく，難一棉を得ることが1丞1難な場合もあ

る、

　純度の良いLaB6紛釆を得ることが概めて難か

しいために，高純度粉末の合成方法を検討した．

更に，溶融電解に1おいて合成温度を低くし，電気

分解に使用した電気掻に対する収率を高めること

をも試みた．LaB6電析の場合の陰概挙鋤に二つい

ても研究を遼めた．膜状陰概の利州を検討するた

めに，趨高真空下でのMgO単結晶上へのLaB6膜

形成とエピタキシアル成長の条件について検討し
た．

2・2溶融塩電解法による六棚化物の合成

　溶融塩電解法による，希土類元素，アルカリ土

類金属響の六棚化物，その他遷移金属の鰯化物等

の合成はAndrieux6〕により始められ，更にアル

カリ土類あるいは希土類元素とアルカリ金属との

混含六鰯化物が作られている7〕．

　以下において，溶融塩電解法による，六鰯化カ

ルシゥムCaB6，六棚化ラソタソL写B6，並びに混

合六鰯化物の含成について述べる．

2．2．l　CaB6の電析8，

　CaC12－Ca軌07溶融塩

　Aηdrieux9）はCaα2＋CaBヰ07の混融物からCa

B6を電析させる場含，CaC）CaB407のモル比が

2，4，6，8，10，12（CaB407／Caα2の重量パーセソト

では46．9，30．6，22．7、王8．1，！5．O，13．0）のそれ

ぞ加の溶融物からの電析物巾の8の含有鐙は74，

7／，65，62，61，60％であり，Caα2／CaB－07が8．0

の場合に，Bの含有鐙がCaB6のBの理論含有鐙

6L8％に鍛も近い電析物を得ている．B含有最の

瑚論値よりも大きい電析物は，CaB6と非晶質の

Bとの二相からたっているものと考えら〃o〕，8

含有姓が理諭値よりも小さい電析物については明

アルミナ響

ヘミッ1・板

し照雫置麺蔓（A邊あるいはL日B6）

アタイ

＼

翻］　電位一電流測定槽

　　1一作動極（黒鉛）

　　2一ヘミット板
　　3一アルミナ管
　　垂一参照電右重　（AuあるいはL泓B田）

　　5一ステアタイト

　　6一ルツポ（黒鉛）

　　7一溶融塩
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らかにされていないがCaB｛の共析が考えられ

るim．この実験を適試したLaP1aca　and　Km測a・

nnmはCaC12／C囲8407が4の場合には非晶質のB

が，8の場含には主成分がCaB日で少最のBが，

王Oの場合にはCヨB6のみが，それぞれ電析される

ことを明らかに1一た．一方，Wo－d12〕は比率が8

の浴からのみCaB6を得ている．

　　　　1一一〇　“7o　CaB’07／（CaC1ヅトCaF2）

　　　　2一一一一10　　　　　　　〃

　　　　3一・一一・15　　　　　　　〃

　　　　4一一・一一20　　　　　　　〃

一ヱ50

1一一一一0“γo　CaB－07／CaC12
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3一一一・15

4一・・一20
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＼
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易
淡

　／

　　　L　L　　　　　　　　　一1．0　　　　　　　　　－2．0

　　　　　　　電　　　位E（V　vs　A邊）

鰯2　CaαrC齪B’O？浴の施位一言亙流幽線

　本報皆においては，Ca86の電析遇程における

陰概の挙鋤を知る舅的で、図1に示すような三極

槽（参照電滋：3m㎜φ金棒）を綱いて，陰極の

電位一電流蜘線を求めた、1，000叩のCaCi2－CaB4

0バこついての竃位一電流漉線に図2に示す通り、

姻ヨ線3にのみ異様な屈曲が認められる．これは

Andric帆9）やLa別aca　and　Kun㎜ann川の結果と

の関連を示唆している．

　CaC12－CaRジCa軌07溶融塩

　前項CaCl－CaB40？のCaCi2を共融組成のCaC12

－CaF2で置換した830Tの浴についての電位電流

鵡線は図3であり，この図の舳線3は関2の繭線

3と同様に刷鮨が認められ，この触線に棚当する

三成分浴からはCaBεのみが電析された．

竃

く
…≡

二到

竃

　　　　　　　　一1．O　　　　　　　　　－2．0

　　　　　　　　　　　位亙（V　vs　Au）

図3　CaClrC盆FゼCaBρ？浴の電位一電流幽線

　　ユー7．6　｝yo　B1O呈／（CaCi里十CaF空→一CaB－07）

　　2一一一王5．O　　　　　　〃

　　l　　　　l
一蝸O　　　　　　　　　l
　　　　　　　　　’

　　　　　　　　　1　　1’　　　　　　　l

l　l
一玉oo1－　　　　　　1
　　！　　　　　　　　　　　’

．i

イr

　　l　　1
　　岬　　　　　　　　’

　　　　　　’
　　　　　　’
　　　　　　ノ
　　　、．．、＿＿L＿」1＿＿土＿」．．．．．．＿⊥＿＿⊥＿上

　　　　　　　一1．O　　　　　　　　－2．0

　　　　　化　　壬11！：E（V　vs　Al1〕

翻4　CaC12－CaF圭一C曲O？一B2011浴の電位一電流

　　　幽線
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　他力，図2あるいは図3の顯線！及び2に梢当

する組成浴からはCaの電析が観察された．

　CaC12－CaF2－Ca私OザB203溶融塩

　前項のCaα2－CaF2－CaB－107にB203を加えた溶

融物についての電位一電流漁線は図4に示すJ：う

1こ，関2あるいは図3の榊線3に認められたよう

な風蝸は認められない．しかしながらCa民07ノ

（CaC12＋CaF2）の値とは無関係にCaB6が電析さ

れることが判甥した．例えぱ，組成〔重量パーセ

ソト　（w／o）〕が70．0w／o　CaC12，8．5w／o　CaF2，

王4．5w／o　CaB407，7．Ow／o　B203の浴から，図3

の電解サイクルにわたり得られた棚化物のBの分

析値は6！，6％であり，ほとんどCaB6のBの理論

値であつた．

　以上の結果から，CaB407／CaC12が15w／oのCa

α2－CaB垂07浴あるいはCaB卓07／（Caα2＋CaF2）が

15w／oのCaC12－CaF2－CaB407浴からのCaB6の電

析と，CaC12－CaFrCaB407－B207からのCaB6の

電析とは，その柵1呂機構が異なることが考えられ

る．

2．2．2　L泌6電析の陰極挙動13）

　希土類元素の六棚化物の電析時の陰極挙動に関

する研究は，ほとんど皆無に近く，わずかに共融

組成のKα一LiC1にCeC13及びKBF4を融解した

浴からのCeB6の電析についてNassivera　and　Ba

rbierの雛皆14〕があるだげである．

　希土類元素の六棚化物の電析にフ1園いられる電解

浴は，前述のKC1－Liα一CeCIボKBF41珪〕以外に，

誘土類元素の酸化物又は塩化物をアルカリあるい

はアルカリ土類金属のハロゲソ化物及び棚酸塩に

溶融したもの6），矯土類元素の酸化物又はハロゲ

ソ化物をフルオロアミニウムアリカリとアルカリ

金属の棚酸塩の混融物に融解したもの16）たどが知

られており，特にLaB6については，La203＋Ca

C12＋CaB尋07湖，LaC13＋Li2B407＋LiCP2〕，La203

＋LiF＋Li20＋B203ヱη等が報告されている．

　一般にリチウム塩は他のアルカリ金属の当該塩

に比べて融点が低く，また，リチウム塩は瀦合六

棚化物洲xed　Hexaboride　MエREレェB6（Mはア

ルカリ金属，REは稀土類元繁）を作らない正8〕の

で，本報皆においてはアルカリ金属としてリチウ

ムを選び85（戸CのLa203＋Li呈Bρ？十Li暑AIF6の混

融物からI－aB6が電析される際の陰極挙’動につ

一　8
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いて考察する榊勺で，既に記述した三極槽（参照

電極：La民焼結体）を用い，Li3A1F6，Li3AlF6斗

La20：｛，u3A1F6＋Li2B407，Li3A1F置十La203＋Li2

8｛O？の各混融物について電位電流蜘線を求めた．

昌
勺

く
憂

鎖

緯

　　1一一一1、一iヨAlF拮ユCO％

　　2一・一・一5　Wo　La！0ヨ／Li茗A一王’嘔

　　3一・・一・・ユC　〃　　　〃　　　　〃

　　4一一一一一五C　〃　Li！B－07　〃

　　5一・一25　〃　　　　　〃　　　　　〃

　　6－La王0ヨ→一Li＝B－IC7＋LiヨAlF旧
一。o．L

　　　　　　　　　　　　　！！
　　　　　　　　　　　　／1

皿250　　　〃　／
一。。。　　　　〃1　　ノ
　　　　　　　　　　〃　　　1
　　　　　　　　　■　　　　1
皿15　　　　　■　　　　　／
　　　　　　　　／　　　　1
－co　　　　κ　　　　　　1一
　　　　　　　〆　　　＿ノタ！

凹5C一〆；2〆
一〇．王　一〇．2　－O．3　－O．4　－C．5　rC．6

　　　斑　倣1E（v・・L・則

図5　L三3AlF石一La203－L三2B407浴の電位一電流魎纏

　阯3A1F6＋La203

　陰極の電位電流鮪線は図5に示すとおりで，幽

線2及び曲線3をX寧由に外挿した値は約一0．17V

である．これはLi3A1F3に溶融したLa203の実験

分解電圧であり

　　　　La203＝2La3斗十302一　　　・・…“・・…（1）

　　　　　2La3＋＋6e・・＝2La　　　　・…　■・・・・…　（2）

…一一喜・・……・一…（・）

の反応に基づくものと維定される．

　Li3A1亙6＋Li2遣尋07

　前項と1詞様に図5の曲線4及び5からLi3A1F宥

に溶融したLi2B407は約一0．五2Vで
　　　　　Li2B卓07：2Li＋＋B40721・・・・・・・・・…（4）

　　　2Li＋＋2e＝21二■i　　　　　　・・・・・・・・・…　（5）

・1・・㌧・・・…去・…ひ・・…（・）



　　　　　　　　　　　　　　　　　　　棚化ランタソに関する研究

の解離14〕に基’づくものと考えられる．

　Momier等■15〕によれぼNa3A1F喧中に融解した

B203からのBの電析は次の反応で示される．

　　　　　　B20：ヨ＝B02■十BO＋　・・・・・・・・・…（7）

　　　　　　B02■＝B3＋＋202■　・・・・・・……（8）

　　　　　　　BO＋＝B3＋＋02■　　・・1…“・“・（9）

　　　　2B3＋＋6e＝2B　　　　　　・・・・・・・・・…　（10）

　　　　　　302■＝302＋6e　・・・・・・……（11）

　これと同様にLi3A1F石の場合にも，（6）で生成

したB203と同様な反応によりBが析出すること

が考えられる．

　Li3A1F6＋La203＋Li2B407

　図5の曲線6は組成が7．1w／o

La203，21．8w／O　Li2B407，71．1

w／o　Li3AlF6の溶融物の電位電流

曲線であり，この曲線のa－b及び

c－dをX軸に外挿した値はそれぞ

れ約一0．17Vと一〇．12Vであり，

これらの値は前述の実験分解電圧

とほとんど一致する．

　この組成浴を用い3mmφのモ

リプデン棒を対極とした図1の三

極槽を使用して一0．3Vで48時問，

定電位電解を行って得られた電析

物は図6に示すようなものでLaB6

であることが同定された．

　更に，LaB6の単結晶を育成す

る目的で，同じ組成物を黒鉛ルツ

ボ中で溶融し，これを陽極に，溶

融物の中心に懸吊した3mmφの

モリブデソ棒を陰極として，定電

流電解（初期陰極電流密度250mA

／dm2）を行った．得られたLaB6

は図7に示すように一，連晶を主体

とするものであった，

　図5の曲線4及び5の低電位部

区16　寅≡…眉王f立電

　　解により得

　　られた

　　LaB6

には・それぞれ屈曲が認められ，この部分を外挿

すれぼ約一〇．2Vの値となる1

　Momier等20）によると，B203はNa：ヨAlF6と反

応してA1203を生成する．

2Na3AIF偉十B203＝2BF3＋6NaF＋A1203（ユ2）

　これと同様に，Li3A1F6＋Li2B、！07の浴において

も，（4）～（6）の反応により生じたB203がLi3A1F6

画
図7　定電流電解にょり得られたL刮B6

と反応してA1203が生成することが考えられる．

また，溶融Li3AlF6にB203を添加すると，BF3の

白煙が発生することも，（12）のNaをLiに置換し

た反応が進行することを示唆しているものと思わ

れる．

冒
句
＼
く
冒

首

越

渥
晦

一2．5　yo　A120ヨ／（Li3AlF日十Li2B』07）

一一一一5．O　　　〃　　　　　　　〃　　　　　〃

一〇．1　－0．2　－03　－O．4

　電位（VvsLaB。）

図8　Li3AlF拮一Li2B40rA120宮浴の電位一電流曲線

　　一方，Li3A1F右十Li2B407混融物中に，その2．5あ

　るいは5．Ow／oのA1203を添加溶融した浴につい

　て，電位一電流曲線を求めると図8のようになり，

　この曲線から実験分解電圧は約一〇．2Vとたる．

　この値は，図5の曲線4及び5の低電位舳こつい

　て得られる値とほぽ一致している．一般にLi3AiF6

　中に溶融LたA』O＝｛は次のように解離していると

　考えられており21〕

　　　　　　2A1203＝3AlO’？十A13＋

　　ここに示した実験分解電圧は

　　　　　A13＋＋3e＝A1

9一
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に対応する．

　以上に述べたことを概括すると，し13AlF6＋La2

条件で電解して得，得られた棚化物の比璽響を測

定した．

　表ユ　浴級蔵（モルバ］セソト）

03＋Li2B407浴巾では・いくつかの陰繊反応が考　　　浴務号　　　　王　　　2　　　3

えられるが，LaB6の電析に関しては，初めに析
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　La20豊　　　　　　　　5．垂9　　　　2．96　　　　至．O1
舳ノたBと，それよりも若干高い陰綴電位で析出
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CaB卓O？　　　　　　2王．94

したLaが反応した結果によるもので、LiやA玉　　　C囲α2　　　　72．57

はLaB6の生成反応には寄与していたいものと擬　　　　N罰曲O・　　　　　　　40．79　　垂1．6ヱ

定された．　　　　　　　　　　　　　　　　　　NaC1　　　　　　　　56’25　57’38

2・2・3LaとNaの混合六翻化物の電析　　　　　　　爽2　千旺解条例・

　希土類元素あるいはアルカリ土類金属と，アル
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　浴番号　　1　　2　　3
カリ金属との混合六棚化物Mixed　Hexabor1deは
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　混陛（oC）　　　　10C0　　　　100C　　　　1C00
Andrieux鋤d　Barbetti2〕臣こよって初めて電析され
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　電流（A）　　　　20　　　　20　　　　20
たが・B・・t・・…dB玉・1・18〕によれぱN・は希土　　鮒（V）　＆3－1．・6．1－3．8㌦3一ふ9

類元索又はアルカリ土類金属の六醐化物中の金属　　初棚陰綴篭流密度　　0．O王2　　M王2　　αC12
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（A／d㎜2）
を置換することができる唯一のアルカリ金属であ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｛置析五圭（9／Ahr）　　　0一王5　　　　　0－12　　　　　0－13
り，彼らはNao．77Tho．23B6並びにNao．43Bao，57B6を

電解法によって得ているi8）．　　　　　　　　　　　エ＝OすなわちLaB6は，黒［臼が提案した組成浴

　アルカリ金属の六棚化物としてはKB6，NaB6　La203斗CaC12＋CaB407］6〕を∫Bいて電析したもの

が知られており，前者はKと3とを高圧力下で反　　で，浴印のLa20ヨがC泌ρ7の重倣の1／4以下に

応させることにより22〕，また後著は爾元素の封管　　なると，CaB6の共析搬が増加すると云われてい

巾での反応により，合成している23〕が，溶融塩電　　る1I〕．本実験においては，この比率が電解前では

解法にょって，アルカリ金属の六棚化物が得られ　　1：2．4であり，電解後の浴では略至：3となってお

た報告は見られたい．　　　　　　　　　　　　　　り，LaB6と共析するCaB6は水簸により，更に璽

　一方，LaB6は鰍こ述べたようにLa203＋CaC12　液（1・1・2テトラブロモェタソ）によつて，しaB吊

十CaB40711）等の溶融塩の電解によって合成され　　から分灘除去した．

ている．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　童た，”が概限値に近い漉禽六棚化物並びにα

　混合六棚化物の竃析24〕　　　　　　　　　　　　が0と概限値のほぼ1＝帥雌をとる閉化物は，La203

　本鞭街では，NaとLaとの六棚化物の一般式　　を1及び3モルパーセソト念省するNa2B407＋

Na躬La1刊B6において，”＝0，”が上限値に近いも　　NaCI浴から，それぞれ電析させた．これらの電

の，並びに”がこれらの町11欄の億をもつものを，　　折物は5％蕊α，次いで2％NaO互ヨ水溶液によ

それぞれ表1に示す組成の溶融塩を，表2に示す　　って附着電解質を測土燃去したのち，十分水洗し

　　　　　　　　　　　　　　　　　　表3　電術棚化物の分析緕果

　　　　　　浴　番　号　　　　　　　　　ユ　　　　　　　　　2　　　　　　　　　3

採鍬試料（㎜g）　　　　177．61 187．85　　　　　　　　　　　　　175．75

La　　　　　　　　　　　　　　　　王19．41

B（mg）　　　　　57．21
Na　　　　　　　　　　　　　一

101．夏3　　　　　　　　　　　　　　88．95

78．50　　　　　　　　　　　　　　　74，37

　7．00　　　　　　　　　　　　　　　王1．30

La　　　　　　　　　　　67．22

B（璽鐙パーセソト）　　　3Z2至

Na　　　　　　　　　　　　　　＿

63．84　　　　　　　　　　　　　　　　50．6i

堪至．79　　　　　　　　　　　　　　　　垂2，32

3，76　　　　　　　　　　　　　　　　6．43

化　学　武 Lao．9？B直 Nao．鴉Lao．60B6 Nao．蝸Lao．56B6

・一ユ0一
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て混含六棚化物を阿収した．趣務波によって洗糠

した鍛終洗滞廃液巾のNa含制第1がO．O04w／o以

上であったことから，この洗1條燦f乍によって附積

Naは充分除去されたものと見たされた．

　1展合六醐化物の纏成

　上記によって碍られた六醐化物の化学分析億は

表3に示すとおりであり，これらの結果から電析

物はLao．g6B6，Nao．23Lao．60B6，及びNao．一I3Lao．56B6

であることが判蝸した．このうち，Nao，23Lao．60B6

は非化学鐙論比の六棚化物であり，種々の非化学

競論比の棚化物の生成は幸1浩されている25・26〕が，

その成困はつ童びらかにされていない．

　　　　　　磁桝棚化物の格予定数と比簸

Elect・olyteM　　　呈　　　2

鵜予定数（A）

比

実棚値
討算傭

雀．至565　　　垂．土652　　　　4．1674

4．6ヱ　　　　　3，53　　　　　3，49

4，63　　　　　3．6王　　　　　3．珪0

　混合六棚化物の楮子定数と比重

　これらの電析六棚化物の格子定数並びに比重の

測定結果を表4に示した．Lao．g6B6の格子定数は

4．1565Aであり，文献値4，！56A洲と一致してお

り，Nao．23Lao．60B6及びNao．43LaU．56B6の格子定

数はそれぞれ4．ユ653，4．1674Aであり，比重は，

3．53（計算値は3．61），3．垂9（3．40）でNaの増加

に伴って比重は減少している．

　混合六脳化物中のNaはLaと’置換しているの

カ㍉　侵入しているのか判然としないが，Na並び

にLaのイオソ半経がそれぞれO．95，！．玉5Aであ

る2塙〕ことから，NaがLaと灘換していることが考

えられる．

　Ca塩十La203浴からのCaB6の共析

　共析CaB6の寛析過程を考察する舶勺で，表1

の電解質ユにおいてCaB407を，Ca（B02）2とB2

03との等そル混禽物に鐙換した浴を，表2の電解

質1と岡じ条件で電解したところ，CaB6の共析

鐙は電解質1の場合よりもはるかに少なかった．

これは，2種類の浴からの他桝過継が，異なるこ

とを汚ξしているものと、恐身フれる．

　So1o㎜in　and　Poteml｛ina29〕によれぽ商澱下では

メタ棚幟塩が蝦も安定な棚酸塩であるといわれ，

La203＋Caα2＋Ca］3407の溶融、［無よりもLa2（）3＋

CaC王2＋Ca（B02）2＋B203〔Ca（B02）2／B203＝1〕の

方が1000oCにおいて不安定であり，Ca塩のみに

ついての解離を考えると，CaC玉2は

　　　　CaC玉2＝Ca2＋＋2CI’

　　Ca2＋＋2e＝C蘂

　　　　2Cl■・二α2＋2e

となり，CaB4Gテは次のように

　　　CaB卑07＝Ca2＋キB4072－

　　　Ca2ヰ十2e＝Ca
・・…’一・・・…吾・・…

解離卿し，これらのCaがB20豊と反応してC盆B6

が生成するものと考えれる．

　他方，後者の1，000．CのLa203＋CaC12＋Ca（B

02）2＋B203浴においては，CaC12のみが解離し，

C直（B02）2は解雛しないため孕こ，生成CaB6も少量

であるものと思われる．

2．3粉末合成

　商純度並びに微粉L乱B6を含成するために，検

討を行った．高純度製品を得るためには原料とし

て高純度化され得るもの，反応として翻生残存物，

釆反応物の少ないもの，容瀦として器質の混入が

少ないこ。と等が要件とたる．この鶴点から次の二

つの方法を試みた．

　昼N＋（肋一〇一C一亙）法

　酸化ラソタソを酢酸に溶解し，それにクエソ酸

水溶液を加えてクエソ酸ラソタソを析出分離し，

それを窒素気流1司11で90ぴC　lこ保ち炭化させてLa－

O－C－H系物質を製する．これと窒化ホウ素粉末

をアルミナ乳鉢巾で十分に粉砕渥含し，それを窒

化ホウ索製ルツボに入れて，真空下互，550℃以上

に至～6時閥，脱ガスがやむまで保持して粉末ホ

ウ化ラソタソを合成した．その加熱反応による脱

ガスの様予を見ると！，3鮒C附近から始まり，

1，50ぴCで多撮に放出する．原料の混禽比（B成

分ノLa成分）5の試料では窒化ホウ棄は完全に消

費きれ，ラソタソの過剰分は水溶性分となる．

　B4C＋La203ラ去

　ホウ駿とグリセリソからエステルを製し，それ

を石英ポート上で窒繋気流中！，000Tに保持しB

－O－C一㍑系物質とする，剛こ一それを粉砕し，窒化

ホウ素ルツポに入れて真空下1，500℃に保ち族化

棚素を主成分とする物質を製する．これと酸化

一1王一‘



ラソタソをアルミナ乳鉢で混合し，窒化ホウ素ル

ツポ中で真空下1，550oC以上に保持して紛末棚化

ラソタソを含成した．原料の混合比6の試料では

榊駿不溶性物質は存在したかった．

　加熱方式は2種試みた．1つは炭化硅索加熱炉

で，窒化ホウ素（電気化学KK－N1型，外径王5，

内径9，孔深さ35mm）ルツポを下プゴより焼結ア

ルミナ管棒で支持し，アルミナ管（臼本化学陶業

KK－SSA－S，外径30mm）内に入れ，その外部か

ら熱した．他は窒化ホウ索ルツポを更に大きいグ

ラファイトルツ約こ入れて，高禰波誘導加熱し

た．温度測定は前者では発熱休と炉心管の巾閥に

挿入した熱電対により，後者では試料を光学的に

行った．いずれの場合も系内は油拡散ポソプで真

空に保った．脱ガス過程は炭化確素加熱炉につい

て真空度の増減から測った．

　使用原料の規格は次のとおりである．

窒化ホウ素粉：電気化学KK－GP型

ホウ酸　　　：試薬特級，並びにそれを水溶液か

　　　　　　　ら再結晶した

酸化ラソタン：信越化学KK－99，999％，（La／Ln

　　　　　　　％），並びにそれを更に溶媒拙顯

　　　　　　　法で精製した．

その他　　　1試薬特級

　原料の精製

　窒化ホウ素の精製は行わなかった．

　ホウ酸については水溶液から蒋結晶を行った．

　酸化ラソタソについては混跡のアノレミニウム及

びカルシウムの除去を目標にLて，8一オキシキ

ノリソーク胃回ホルム（又はベソゼソ）抽顯除去

を行った．水溶液印で一般の金属イオソを8一オ

キシキノリソ塩として沈殿させたり30〕，又は有機

溶媒に抽出させ3王）る分離法はよく知られている．

それらによるとアルミニウムはpH4．5以上で拙

出され，ラソタソはpH6以」二で沈殿し，n一ブチ

ルアミソの共存下pH1ヱでラソタニド32〕及びカノレ

シゥム33〕はク1ゴ回ホルムに抽出される．これらの

資料を参考にして除去操作条件を以下の二段に分

けて設定した．

　アルミニウム等の除去

　酸化ラソタソを酢酸に溶解し，それをろ過す

る．それに2％一8一オキシキノリソー2F一酢酸を

加え，pH5．5にアソモニア水をカ貝えて調整する．

無機材質研究所研究搬告＝膏箒第17腎．

　　　　　　　　pH5．6より値を大きくするとラソタソ塩が析出す

　　　　　　　　るので望ましくなく，他の不純分の存在をも考慮

　　　　　　　　して値を許容範閉内で大にした．その液にベソゼ

　　　　　　　　ソ（又はクロロホルム）を加えて，分液ロート中

　　　　　　　　で振り混ぜ分液する．これらの操作をアルミニウ

　　　　　　　　ムの無くなる重で数回反復する、

　　　　　　　　　カルシウム等の除去

　　　　　　　　　上記操作を施したランタソ溶液に当最よりわず

　　　　　　　　かに少ない二1澄のジエチレントリアミソ五酢酸弱ア

　　　　　　　　ンモニア性水溶液をカロえる，それに前述の8一オ

　　　　　　　　キシキノリソ溶液をカ肩えてpH1互にする．過剰

　　　　　　　　のランタソは析出するので炉別する、炉液に10％

　　　　　　　　一8一オキシキノリソーク1コ1コホルム溶液及びn一ブ

　　　　　　　　チルアミソをカ冒えて，拙出分離を行う、

　　　　　　　　　ラソタソ及びカルソウムに対するジエチレソト

　　　　　　　　リァミソ五酢酸の安定度定数はそれぞれ19．48及

　　　　　　　　び！0．74であり，8一オキシキノリソではそれぞ

　　　　　　　　れ8．66及び3．27であると報告されている．

　　　　　　　　　酸化ランタンの圃収

　　　　　　　　　脱アルミニウム及びカルシウム操作を施したラ

　　　　　　　　：■タソ錯体溶液を蒸発乾燥させ，固形残分を酸素

　　　　　　　　気流中で燃焼させて酸化ラソタソとする．又は溶

　　　　　　　　液を貞金電極を用いて電解酸化して，沈殿として

　　　　　　　　分離して，それを同様に熱して酸化ラソタンとす

　　　　　　　　る．

　　　　　　　　　合成粉末の大きさと影状

　　　　　　　　　各種方法で合成した試料は一般に粉状，又は緩

　　　　　　　　い塊となっている．合成条件と得られた粉末の形

　　　　　　　　状との関係を表5及び図9～10に示す．

表5合成条件

BN＋L昼一○一C

B垂C＋La203

混含比
Bル刮丁

　5　1600
　達　！650

　5　ユ580

　6　王550

9　　1～3
ユ0　　1～5

n　　王～3

王20珪～23

　原料に窒化ホウ素と炭化ラソタソを用いると，

立プゴ形のものが得られる、炭化ホウ素と酸化ラン

タソを用いたものは角が丸い．図9と！0及びユユを

比べると炭化硅素炉の方が鋭角的であることがわ

かる．粒径に対して温度が低いと小くなることが

図10と11から｛）見られる．図12では特に粒径が小
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棚化ラソタンに関する研究

図9　LaB6のSEM像　倍率X3000 図1ユLaB6のSEM像　倍率xユO，000

図10LaB石のSEM像　倍率X3000

さい．このものは原料が他と異なり，また純度的

にもそれぞれを精製したものを用いた．そのため

に低い温度で反応した．

　化学分析法

　棚化ラソタソ及び関連物質の化学分析法として

目的に応じて種々のものが適用され得る，棚化ラ

ンタソ中に存在する全元素の量を高濃度域から稀

薄濃度域にわたって大づかみする手段としてスパ

ーク質量分析法が有用と思われるのでそれについ

て試みた．同法の特長は電導性の棚化ランタソを

そのまま試料即電極にできること，及び元素の同

定が容易なことにある．今後解明されるべき間題

点は定量性に関して，各元素のイオン化率を明ら

図12LaB6のSEM像　倍率×10，000

かにすることであろう．以下に同法を適用した例

を述べる．

試　料：棚化ラ1■タン　（ラソタソー信越化学K．

　　　　K．，ホウ素一山中化学K．K．，アルゴン

　　　　アーク溶解反応後切出し）

分　析

操作老

装　置

検

目本電子K．K．久保田英次氏

日本電子」MS－01BM2型（スパークH

ン源）二重集束質量分析装置

出：写真乾板法、Hford　Q2

　　パルス沽　　　　20μscc

　　繰返し周波数　　300c／s

　　イオ1■加速電圧　25kV
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無機材質研究所研究縦待醤　祭17号

　　　露出鑑範鰯　　　　　ユXユ0一’1男～

　　　　　　　　　　　　　王×！0一〒クーロン

　　　現像　　　　　　工一D一ユ9液

　　　　　　　　　　　　20．C3分閥

　　　定着　　　　　　　SuPer　F湿ji

　　　　　　　　　　　　則x22oC2分閥

　　　水洗　　　　　　　水遺水16．C

　　　　　　　　　　　　ユ5分閥

　定盤：黒化度測定法1．目視

　　　　　　　　　　　　2．　ミクロホトメー

　　　　　　　　　　　　　ター

　　　．内都標燦　　　　　　HB＋

　真空度：イオンソース　2x！0…壇torr

　　　分析計　　　　　　2×！0’自〃

測定値：表6に示した．

　表6に質量分析法による測定数値と原料1二1コの参

考値を示した．相互の関係からみて，かなりの信

頼性があると思われる、

　　　　　　表6　分　桁　繕　果

い6（％）　拙

　　97　　嶺
O．50（％）　｛……

　　　0．88擦

0．02（％）

　　　5C
O．025（％）

0．05（％）

元　繋

C
N
O
F
Na

Mg
Al

Si

P
S
α

K
Ca

Sc

Ti

V
Cr

M竈

Fe

Co

Ni

Cu

Zu

As

0．065

ユ2

32

57

18

18

32

揮

蝋

　　　5．2

　　　9．0巌

　　　O．55

　　79
　　　3．7

　　　7．5

　　　2．8身≡…

0，Oヱ7（％）・

　　　2．1

　　27

　　13
　　　1．6

　　　0．27

O．02

50

O．02（％）

ST

Y
Z工

㎜
Mo
Sb

Te

Ce

Pr

Nd

Sm
Eo

Gd
Tb
Dソ

H0
E正

Tm
Yb

Lu

冊
Ta

W
Hg
Pb

n
U

試料中濃摩

　　　0，77

　　　6．5

　　　6．5

　　　6．8

　　　2．9

　　　0，26

　　　ヱ．3

C．37（％）

　　I7
0．03

　　26
　　　6．7

　　3工

　　　O，29

　　　7．5

　　　0，60

　　　3．9

　　＜O．2壬

　　12
　　＜α26
　　〈O．62

　　　2．2

　　2ユ

　　く0．82

　　くO．姻

　　く0．28

　　≦O．29

く王oo

察料申濃度（参考維）

ホウ素中 ラ1■タソ中

＜0．01（％）

＜α0王（〃）

＜O．0ユ（〃）

＜O．01（〃）

＜0．O1（〃）

0．03

〈10

　　40
0，10（％）

注）ユ．

　　2．

3．

数値は　p羽m濃度，特例のみ（％）

※印を付した数値はミクロホトメーターを湘

いる，他は圓視

感度補正は行わす

2．4　蒸着膜の作製

　従来，膜状陰極とその電気的性質を調べる冒的

でLaB6膜作製の試みがなされている34・35j．しか

し，LaB6膜はタソグステンあるいはタ：■タル響の

耐熱金属とも反応し，膜構造は10’6Torr輿空巾で

熱険極としての使用溜峻で不安定にたる．このた

めに単結晶膜を作製して高温における熱的安定性

を調べることは有堀である、更に単結晶膜を作る

こと孕こよって、下地金属及び残留ガスとの反応に

ついてより詳しい研究を行うことが可能になる．

　この研究においては，格子定数がLaB6（4．！6A）

に近いMlgO（凄．21A）上へのLaB6のエピタキシア
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棚化ラソタソに関する研究

ル成長に及ぽす下地温度と蒸着速度の影響につい

て調べた．

2．4．i実験方法

　5×10皿o　Torrの超高真空中でLaB膚膜を作製し

た．MgO単結晶の壁開は空気中と真空中で行い

両老の結果を比較した．真空努開は，超高真空容

気中に努開装置を取りつけ行った．3×3×10mm

のMgO単結晶を壬リプデンブロヅクに挾み，低

抗ヒーターで加熱してからステソレススチールの

刃で鍔開した．MgOの壁開は室温では失敗する

ことが多く，加熱することによって［丁能になった．

空気中で磐開した結晶を、LaB日蒸着前に90『C

あるいは1，200℃に加熱して結晶表面に吸着した

水分子等を除去するよう努めた．

　蒸着源に用いたLaB。多結晶休はLa203を棚素

還元することによって合成し，5×10×1（〕mmの犬

きさに焼結した36〕しaB6は融点（約2700．C）が

高いので通電加熱によっては適当た蒸発量を得る

ことができない．電子ビーム加熱によって加熱，

蒸発させた．蒸着中の真空度は1～只×1017TorI

であった．下地Mg（）を蒸発源より8・mの距離

に置き・その温度を2UU～850．Cに昧った．LaBも

図13　空気中塘開MgO上にO．2A／secの成長速度で作製した蒸剤i克の電子回折パタ・一・ソと電顕像．a）　下地

　　温度75U㌦b）蒸着前に90びこ加熱，c）蒸着■引Jに120ぴCに加熱，倍率x38000

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－15一



　　　　　　　　　　　　　　　　無機材質研究所研究報告欝　第17号

の蒸着を厚さ約。。o。にたるまで㏄。。ノ、、ある　　l　1　1　1

いは！A／secの速さで行った．膜厚を下地の近く　　　　　　■　　■　　l　　　　I

に鴛いた石英ガラス上に蕪着しその干渉によって　　　　　　　　　　　　　　　×⑧　×
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　⑧一十一⑧一
測った．5％8α液で下地からLaB6膜をそぎ，

垂00メヅシュグリヅド上に麓いて光学顕徴鏡と電

2．4．2結果と考察

　空気中勢開したMgOを850℃以下に保って　　　　　　　　　　　　　　　X「ト…×’

の熱処理温度と蒸静11コの下地温度に非常に左右さ

れる．蒸着煎に熱処理しないと，下地を850℃に

加熱しても膜の酉己1句は像とんど昆られない．劇13

1a〕は下地温度が750Tで蒸着した膜の電顕像と回

折パターソを示した．個々の粒子は単繍鴉である

が，配向は全く無秩序である．結1箔粒の大きさは

約1，000Aてある，図131b）に示すように、蒸着前

に王2時閥，　900oCに加熱し、　下地温度’を750oC

にして膜を作ると，ある程、度の配陶が認められる

ようになる．回折パターソはリソグとスポットか

らなる．鰻も強い回折斑点から、多くの結晶粒子

は下地に対して

LaB6（001）■MgO（（001），LaB6〔100コ■Mg（）〔！00コ

の方位閥係にある．この関係を以後（（00ユ）、［100コ）

と蕾く．他の回折斑点は

しaB6（001）■MgO（001），　しaB6［110コ■MgO［王00〕

LaB伍（0u）■MgO（00王）、LaB6〔0亘コ■MgO［王00コ

あるいは

1－aB6（0！至）■MgO（001），LaB6〔100コ■MgO〔！00］

の方位関係にある．三つの方赦の申で，鍛初の
（（001）；［互10コ）闘係は（（001）；［100コ）を［001コM里oの

圃りに一雀㌍回転させたものと一致する．残りの二

つの関係は〔OO夏コM哩（。の圃りに90o圃転させた結

果になる．以上の醐遁類の方位関係を図14に示し

た．

　燕着前に1，20ぴC，12跨闘カ籟熱すると，下地温

度750℃で図13（c〕に示すように膜は像とんど（（00

1）；［100コ）の方位関係になる．他に弱い回折点と

リソグが観測された．平均の粒径は650Aであっ

た．（（00ユ）；〔ユ00コ）の平行な方位関係を得るため

には，蒸着前に1，200oC，夏2時閥の加熟が必要で

あった．この加熱によって，MgO下地結晶の表

面土の吸着水分予響が脱離して溝浄に・近い表面が

　⑧　（（C01）：〔100コ）

　　③　（（001）；［110〕）

　十（（011）；〔G打］）

　　X（（011）；［100］）

図14　MgO（lOO）派上の配向関係

形成されること1こよってエピタキンヤル成長が始

童る．

　750℃で成長した膜の結晶粒は立プフの形に近

い．厚さ700Aに成長した膜では，高さの方剛こ

成長して下地を完全中こ覆うことができなかった．

このような傾1自1はLaB。の表面自菌エネルギーが

Mg○とぼぽ同じ程度の大きい臆をもつことにJ；

ると考えられる．熊着前の加熱温度の増加によっ

て，膜の平均粒径を小さくする窮実は下地結晶表

面丘の吸着分子がLaB．…の核形成を防げるこ1とを

示している．

　璽聖中窮開M墨O函への蒸潜

　5X1O－9Torrより良い糞空条件で磐開した．比

較のため1こ空気巾勢1粥した結晶についても，真空

中馴；竃した場合と同じ条件で蒸着膜を作製した

が，実験を行った温度では緒晶粒の配向を認めら

れたかった．この実験では、特に，膜配向に及ぼ

す蒸着逮度と下地温度の影響を詳しく検討した．

しかし，この方法で得られた膜の厚さは決して一

様でなく，MgOの勢闘にょって生じたステップ

近＜で結晶粒の脩度は高い．つまり緒晶表面1一二の

ステヅプでエピタキシャノレ成長しやすいことを示

している．次に蒸着速度による違いを述ぺる．

　蒸潜速度0．2A／sec

　図15に，　下地温度を200oC，　350oC，　500oC，
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無機材質研究所研究報告書　第17号・

　頁空中野開MgO上にα2A／secの成長速度で作製した蒸着膜の電子回折パターソと電顕像

下」也結晶温度　1a〕200℃，；b〕350oC，lcj500℃，（d〕650oC，（ej730oC，lf〕790oC，19〕8500C

　　　　　　f普率×38000

650℃，730oC，7900C及び850℃に保った時の生

成蒸着膜の電顕像と回折パターソを示した，200

～650℃の温度領域では，下地温度の上昇と共に

結晶粒の配向の度合は増加する（（a〕，lb〕，（c），と（d〕）．

20ぴCと350℃では回折パターソぽやけから膜の

粒度は小さい．50ぴCと650℃では結晶粒はほぽ

立カの形状を示すようになる、結晶粒の平均の粒

径は，下地温度の増加と共に大きくなり，20ぴC

で50A，350℃で65A，50『Cで！50A，650℃

で380Aになる．730℃から790Tの温度領域で

は回折パターソから，膜は明らかに配向を示すよ

うになる（図15，（e〕と（f））．この温度領域で生成し

た膜は，ほとんど立方の外形をもった結晶が独立

に存在し，空気中壁開の場合と同じように，下地

に対して横に成長するよりむしろ膜の厚さが増す

傾向にある．結晶の平均粒径は下地温度と共に増

加し，7300Cで570A，790℃で750Aになる．以

上の結果から明らかなように，一様た配向膜を作

るためには，MgOの清浄表面が必要である．　下

地温度を850℃まで上昇すると，反対に配向性は

乱れる（図15（9〕）．結晶粒径は，790℃以下の温度

領域で観察された粒径の温度依存性から値よりも

著しく大きく，1，500Aであった、この原因は明

らかでないが，MgOとLaB6とのある種の化学反
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無機材質研究所研究報告書　第！ラ号

図16　真空壁開MgO上に1A／secの成長速度で作製した蒸着膜の電子回折パターソと電顕像

　　下地結晶温度　fa）50ぴC，lb〕65ぴC，（c〕730℃ω79びC，le〕85びC　倍率X3800Ω

応に基づくと考えられる．

　蒸着速度1A／s㏄．

　図16に，下地温度を50ぴC，650℃，730℃，

790℃及び850Tに保った場合の蒸着膜の電顕像

と回折パター：■を示した．500℃から730℃の温

度領域では，下地温度の増加と共にエピタキシャ

ル成長の度合は増加する（図／6（a〕，（b），（c））．しかし，

蒸着速度0．2A／secの場合とその様相は若干異っ

ている，530～730℃の温度の場合には，11111回

折リングはほとんど観測できず，結晶粒の（00！）

面は1ド地の（O01）面に平行になる．結晶粒の外形

は立方に近いヵミ，蒸着速度がO．2A／secの場合に

比ぺるとあまり明瞭でない．この下地温度領域に

おいては温度の増加と共に平均の結晶粒径は500

℃で200A，650℃で300A，730℃で550Aに増

加する．790℃になると結晶粒はほとんど配向す

る（図16（d））．しかし，㈹の回折バターソから明ら

かたように、配向結晶に基づく強い回折斑点以外

に弱い斑点とリ1■グが認められる．結晶の平均粒

径は、蒸着速度が0．2A／secの場合とほとんど同

じで約750Aであった．しかし，0．2A／secに比べ

ると，1A／secの場合が，より連続的な膜構造に

たっている．下地温度が850叩にたると配向生長

は乱れるようになる．　しかし，O．2A／secの場合

よりも膜の配向性は高い．

　真空壁開したMgO表面上に，O．2A／secの蒸着

速度では7300C，1Aでは790℃の下地温度にす
れぱほとんど完全た（（O01）；［100］）の方位関係を

もつエピタキシャル膜が生長する．（（001）；［100コ）

方位関係ではLaB6とMgOの格子定数の差が1．2

％と小さいために当然エピタキシャル生長する．

蒸着連度が0．2A／secから1A／secに増加すると，

エピタキシャル成長に必要な下地温度が730℃か

ら790℃に増加する傾向も，普通に見られる蒸着

速度とエピタキシャル温度の関係と一致してい

る．

　真空勇開したMgO上のAu，AgあるいはA1金
属のエピタキシャル温度は20『C以下である富7・鋤

これらの金属とMgOとの格子定数の差は2．8～

3．9％，LaB6とでは1，2％と金属と比較して小さ

い値であるにもかかわらず，730℃以上という高

い下地温度を必要とすることが特徴的である．

　膜がエピタキシャルに生長するかどうかは，核

の最初の配向が最も重要た役割をはたすことはも

ちろんである．下地結晶の温度を高くし、更に，

蒸着速度を小さくすることによって核の最初の配

向はエネルギーの安定な方向に向く．エネルギー

の高い状態に配向した核も配列変えのエネルギー

を与えられると徐々に安定した状態になる．エ

ピタキシャル配向への再結晶のためには表面拡散

と体積拡散とが必要であるために，下地結晶の温

度を高める．MgO結晶上のLaB6の高いエピタキ

シャル温度はLaB6の最動度が低いこと，つま

り，表面と体積拡散の活性化エネルギーが大き

いことを示している．　これは恐らくLaB6の強い

共有結合性に基づくのであろう．

　以上の結果をまとめると，LaB6の完全た，しか

も，連続したエピタキシャル膜を作るためには，次

の二段の生成過程を必要とする．まず，下地結品

温度を730．Cにし，0．2A／secより低い蒸着速度

でエピタキシャル膜を作る．この条件では不連続

な膜ができるために，下地結晶温度を790．C以上

に保ち，1A／secより速く蒸着して，連続した膜

構造のエピタキシャル成長を行う必要がある、
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3．単結晶育成

3．1序　　　論

　金属脳化物は融点が高く，高温で固体中の棚素

は拡散しやすくたり反応性に富んでくる、その融

体は化学的に活錐で，容易に他の化学組成の金属

棚化物を作る．この理由から，金属棚化物の離緒

晶育成は難しく，これまで育成された数少ない総

晶も純度が悪くその大きさも小さい．高純度単結

晶が得難いために，金属鰯化物の諾性質のほとん

どのデータが焼結体についての測定結果であり，

ばらつきは大きく，金属棚化物の理鱗を妨げてい

る．この蔓蝿から金属棚化物，特に希土類六棚化

物，アルカリ土類六棚化物及び遷移金属二棚化物

についての物理的性質と電子構造を研究するため

に純度の高い，比較的大きい単結晶を育成するこ

とを目的とした．特に，鰯化ランタノは高輝度電

子源として法目を集めており，よりすぐれた電予

ビームを碍るために単緒晶陰概を実現することも

目白勺とした．

　希土類六棚化物，アルカリ土類六鰯化物及び遷

移金属二棚化物の融一煮はほぼ2，000～3，000℃の

温度領域であり，融体は化学的活性であるために，

融体を傑持することができる材料がない．このた

めに1，融体からの引上げ法によっては単緒鰍を育

成することが不可能なために、気相法，金属フラ

ヅクス法及び溶融塩電解法が試みられている．

Koltz1｝はハ回ゲン化物を輸送剤として，900～1，

王5ぴCの温度で0．ユ5×O．！5x2mn〕の大きさの

LaB6の単結晶を育成した．Nie㎜ysky2〕は至，000

℃でBC至3，H2とLa203を反応させ官その生成

気体を1，350～1，45ぴCの漁度で分解し単結鰍を

育成した．単結晶は良く発達した結品繭をもって

おり，立方の｛！001あるいは八面体11ulで畷

まれている．Red　et．3〕はCaOと無定形Bとを混

合して王，810℃に4時閥加熱してから，ゆっく

り冷却すると，1二止1発原料表面に長さO．5mm程度

のCaB6の針状結晶が成長することを見いだし

た．先端に球状の緒晶が見られることから，VLS

機構によると考えられる．しかしながら気相法に

よっては比較的大きい結晶を得ることができた

い．溶融塩電解は出発原料を溶融状態にして単繍

晶を析とLlさせる一榊こおいてフラックス法に類似し

ており，電流鐙によって結晶生長逮度をコソトロ

ールすることが可能である．一般に，電流最の大

小によって生成した緕晶の外形は典なる．しaBも

の緒晶育成がLa203，B203，L王20あるいはこれ

にL呈Fをカ賓えた溶融塩を電気分解することに一よっ

て行われた4・5〕．電流最が少ない場合には（ユ00）圃

の発達した結晶が生長し，電流最が増加するに従

い結晶の外形は変化し〔111コ方剛こ成長した樹枝

状結晶になる．この方法で育成された鍛も大きい

結銘は4×5×3醐n］で，気相法よりも大きい．し

かしながら溶融塩篭解法では不純物を念みやす

く，より大きい単結晶を作ることは困難である．

　金属ホウ化物は棚素原予間あるいは金属一脳素

原子閥に強い共有結合性をもっている．このため

に，イオソ性の結含が主体である駿化物の単結晶

育蜘こ一用いるイオソ性の酸化物，ハロゲソ化物の

フラックスでは金属棚化物を十分に溶解すること

ができず，専ら溶融金属をフラヅクスとして用い

る．溶雇塑希土類金属をフラックスとして用いて

丁醐B2及びErB2の単緒晶が育成された6）．B：RE

を！：4としてタソタル管中で互，720．Cから室温

まで冷却し面稜王mm2，厚さO．01m狐の巣結帰

が作られた．LaB｛の単繍晶を過欄Laの！，700T

の融体を！，200℃まで冷却し，5～8mm程度の

大きさの単結品を得た7・8〕．靴結晶の晶癖は100王1

及び｛1！01である．SmからLuまでの卿繊化物

の単結品をA1金煽フラックスを畑いて，また，

LaからNdまでの醐化物をそれぞれの爺土類金

属のフラックスを用いて育成した．LaからNdま

での棚化物をA…フラックスから椥11させると六

棚化物単緒晶ができる9〕．SmB6及びE11添加Sm

B6単結晶もAiフラックスから育成された呈ω．以

上のように希土類金属棚化物は溶融A1及び逃剰

希土類金属をフラックスとして育成された単繍晶
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はよりよく発達して結晶爾をもち，その最も大き

い蝉繕最で約5mmである、しかしながら，A1フ

ラックスヘの金属棚化物の溶解度は小さく，使用

可能たルツボの大きさに制限があるために大きい

蝉結羅を得ることが難しく，また，異種金属をフ

ラックスとして用いるとそれらが不純物として混

入するという欠点をもっている．

　商融、点物質である金属棚化物の純度の良い，比

較酌大きい単緒晶を育成するにはルツボを｛州］せ

ず，目的の単繕晶と同一の物質で融帯を支持する

フ艀一ティソグゾーソ法が適している．原料粉末

を水冷銅ポートで高周波加熱によって溶解して棒

状にする．これを細発物体とし、アルゴソ気流申で

高閥波カ竈熱による融帯を通遜させてLaB6単緒縄

を育成したn〕．蔭径3mmの断繭で3～4働の緒

晶粒が認められ，その結晶粒の澱大の長さは王O

㎜㎜であった．融帯の出発点と終点では不純物の

含有競が異なり，ゾー1■精製によって不純物を除

去できることを示した．Niemyskyも全く1燭様な

方法で離繍≡掃Iを奮成した．しかし，岡じように長

さ1cm程度の大きいグレイソからなる緒晶であ

った工2〕．我カが単緒脇育成についての論文を発表

してからも，フローティソグゾーソ法による結晶

奮成の研究が公にされた．Verhoevenはホヅトプ

レスによって1m畑角の焼結体を咋り、アークに

よるフ1コーティソグゾーソ法によって直径！mm、

長さ26mmの離緕晶を育成した．直径0．5m1皿の

蝋緒晶も加熱電力を小さくすることによって容易

に作れた．結晶成長の容別軸1を晃いだすことがで

きなかったが、種結晶からの育成に成功した．ゾ

ーソ鯖製を繰り返すことによって純度も100ppm

以下に肉上した13〕．K．Takag1はホットプレスに

よって王．5mm角の焼結蛛を作り，レーザーピーム

によるフローティソグゾーソ法によって直径！．ユ

mm，一長さ60mn］の単緕晶を育成した．ゾーソ精

製を2回繰り返すことによって純度の向上を図っ

た．しかし，雌緒鰍剛こLaB4がわずかに介在物

として存在することを蝸らかにした14〕．

　電気抵抗が比較白勺大きく高畷波加熱が不適当で

あるアルカリニ1二類金属六脳化物をフラックス法で

電気抵抗の小さい希土類六棚化物及び遜移金属二

鰯化物をフローティソグゾ］ソ法で育成した．一

3．2　金属7ラックス法i8）

　アルカリ土類金属六鰯化物の電気性質と電予放

射特牲については若干の研究があるI5・工6・王7〕．アル

カリ土類金属六㈱化物の電気伝導の温度特性は半

導例三を示している．しかし，これらの物質の単一

穐の含成は難し、く，不純物も多く含むために，必

ずしも儘鮫できる緒果ではない．このために，ア

ルカリ土類金鰯六棚化物Ca86，SrB石及び！3aB6

の単緒晶育成をA1金鰯フラックス法で行った．

3．2．1実験結果と考察

　舳発物質として縄いたアルカリ土類六閉化物は

CaC03肯SrC（）3及び8aC03を棚繁遼元すること

によって合成され、その純度は約99％であった。

フラックスとして用いたA1金属の純度は99．9

9％，余分に狐1えたCa，Sr及び8a金属の純度は

99．9％であった．A1，アルカリ土類金属六脳化物

と余分に力肢たアノレカリ金属の全重競を20～25g

とし，こ二れをアルミナルツボ（99％A玉203）に入

れ，アルゴソガス気流印でタソマソ炉を用いて，

加熱，冷却して単緒晶を育成した．

　単結晶を育成するために，あらかじめ溶融Alフ

ラヅクス巾への金属六脳眉化物の溶解度の混度変化

を調べることが望ましい．しかし，溶融金脚・1・1への

溶解度を決めることは突験的に大変鰯難である．

そこで，Ca136の密度が溶融A1より小さく，融体

表面にCaB6郎繍続が浮ぶことを利羽して溶鱗度

1狛線を求めた、A盲とCaB6の混含物をゆっくり加

熱して温度を上昇させる．溶融A1表而上に浮き

上がったCaB拮が溶角華して消滅する温度と冷却中

に再び結胤として融体表耐こ析ωする混度を棚定

する．このようにして，CaB6の溶解陵を土5℃

の誤藻内で決めることができた．しかし，SτB朽及

びBaB躬の密度は溶融A】より大きいために、Al

フラックス表繭には現れず，その溶解度総線を

CaB6と「禰じプゴ法で決めることはできたかった．図

！にAlフラックス1－1・へのCaBむの溶解度を示し

た．　し，500oCにおけるCaB躬の享容解度はO．9mo－e

％，1，！0びCで約O．！5mo1（1％であった．この溶解

度El＝自線は棚繁．：i垂体の溶解度に近く，遜然のことな

がら六銚眉化物0）溶解度は棚瞭の骨組構造によって

決まることを示している．SrB6とB固B缶の溶解度

はAlフラックスを各瀦度から葱冷し，アルミナ
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　　　　　　　　アルカリ土類金属の割合を示した．単結品の大き

　　　　　　　　さは最も長い寸法を示した．表1に見られるよう

　　　　　　　にAlB2の結晶が得られる場合もある．Aiフラヅ

　　　　　　　　クス98．71％，アルカリ上類金属O．43％の割合

　　　　　　　　の場合に，最も大きく，晶癖も明瞭になる．この

　　　　　　　　フラソクス組成で育成した結晶の大きさは，CaB石

　　　　　　　　5mm．SrB63mm，BaB61mmである．結晶
　　　　　　　の色はCaB6黒，SrB6暗青，BaB6ぱ暗緑である．

　　　　　　　図2に育成された緒晶を示した．

　　　　　0　02　04　06　08　ユO
　　　　　　　　　　モル（％）

　図1　アルミニューム金属フラックス中へのCaB6

　　　　の溶解度曲線

ルツボの底に残った未溶解の六棚化物の重量から

決めた．もちろん，未溶解の試料と再析出したも

のでは外形が異なり容易に区別することが可能で

ある．その結果，1，500℃におけるSrB6の溶解度

は0．9士0．1mo1e％であり，1，300．CにおけるBa

B6の溶解度はO．5士O．1mo1e％であつた．したが

って，アルカリ土類金属イオンの種類によらず，

溶融A1中への溶解度は実験誤差内で同じと見な

すことができる．

の驚鴛芝㌃㌫γ篶1斎㍉一　南
土類金属！の合金中に帆・㎜・・の六醐化　　◇○◆

切ることによって室温まで冷却した．A1フラヅク

スを・・％・・1で溶かし，単結晶を得た．表・に，　　　　　津→
単結晶育成の実験に用いた金属六棚化物，A1及び　　　　図2　単結晶1・〕C刮B石．f阯S・B6，f・〕B目B置

　　　　　　　　　　　　　表1　出発物質とフラックス組成および単結晶

出発物質 フラヅクス組成 結　　果

CaB6（0．87％）

CaB6（O．86％）

CaB6（O．83％）

SrB6　（O．87％）

SrB6（O．86％）

SrB6　（0．83％）

BaB6（0．87％）

BaB6（O，86％）

BaB6（0．83％）

A］（99－13％）

Al（98・71％）十Ca　（O・43％）

Al（95．OC％）十Ca（4．17％）

Al（99、工3％）

A1（98－71％）十Sr（0－43％）

Al　（95－OOg6）十Sr（4．工7％）

A1（99－13％）

Al　（98．71％）十Bo（O．43％）

A1（95－OO％）十Ba（4．17％）

AlB2，CaB6（5㎜m）

CaBo（5mm）

CaBξ（5mnl）

AlB空，SrBと（0，05mm）

SrB6　（2伽m）

SrB｛（0．1mm）

AIB2，BaB直（O．5mm）

BaBE（1nlm）

BaB6（0－1mm）
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　棚化ラソタソに閥する研究

　アルカリ土類六棚化物の繕晶構蓬は立方，その

空閲群は0岩一P㎜3mである．CaB6単緒晶の外形

は板状あるいはプリズム状，SrB6箪結晶は板状，

プリズム状あるいは立プラを示し，BaB6箪緒晶の　　　　　9

場禽には立方となる・結鰍㈱むね良く発達　　↓
した（100）函で囲まれるが、SrB6とBaB6単結　　　　　　ミ

晶では（1三〇）と（u1）繭も発達する．それぞれの　　　　　　H

格子定数はC設B6；a＝4．至53A，SrB6；a二4，193A，

Ba86；a＝4，269Aとなり，．1o王｝nsonの測定値15〕と

良く一致する．

　これらの結晶を特性づけるために，1．4～5．5eV

のエネルギー領域で単緒晶の光反射の実験を行

い、その格子定数依存性を調ぺた．反射率の標準

にAlの鏡を用いた．図3にCaB6，Sr36及ぴBa

B6の反射率のエネルギー依存性を示してある．察

験範囲内のエネルギー頒域で，それぞれの化合物

に二つの反射率のピークが見られた．値はCaB6；

3．3eV，4．5eV，SエB6で3．OeV，4．5eV，BaB6で

Z4eV，4．4eVである．CaB5の測定値はフローテ

ソグゾーソ法で合成した試料についてのKierzek－

Peco工dの結果と非常に良い一致を示している19〕．

低エネルギー側のピークはそれぞれの緒晶の色の

原因になっている．更に，この低エネルギー側の

ピークのエネルギー値は格予定数の増加と共に減

少する．しかし，商エネルギー側の反射率のピー

ミ

ト

K

｝

き

箒

呉　　　．・、

　　　C盆B苗二

　　　　　　＾’・．．．｝一●■■■■　　・　．・．

　　　　・SrB．

　　　　　8a86
　’

　　　二　’．

　　　　　■　　　　3　、
・・．　　　～　・

　　　　　　■
　　　・、　　　．

　　．．　、　　．

　’　　　　　　　■

　　　　　　．．．”
　　　　　　〃

　　2，0　　　　　3．0　　　　　4．0　　　　　5．0

　　　　　光のエネルギー（eV）

溺3　CaB6，SrB6，BaB6の反射スペクトル

　　　　　　　4．1　　　　　　　4．2　　　　　　　　　4．3

　　　　　　　　　　鵜二r定数　（A〕

　図4　反射ピークのエネルギー繍の格予定数依存性

クはほとんど絡予定数依存性を示さたい（劇4）．

アルカリ土類金属六棚化物の格予定数はアルカリ

土類金属の青オノ半径と薩線的関係で変化する20〕

それゆえに，低ユネルギー側の反射率のピークは

アルカリ土類金属イオソに，一方，高エネルギー側

のピークは棚棄橋子にょるものと考えられる．金

属イオソの波動関数を除外して，棚素格子のみに

着員したLongue童一Higginsに一よるCaB6の極め

て粗い近似のバソド計算の縞果によれば，CaB6

の4．4eVのエネルギーは鰻もエネルギーの高い

満ちた伽電予帯と最も低い空のパソドとのエネ

ルギ」差に相当する洲．　しかしながら，Longuet

－Higginsのモデルによっては低エネルギー側の

反射率のピークを説晩することはできない．

3．3　フ蟹一ティンゲゾーン法王2』

　こ一の方法で育成した単結晶は希士類金属六棚化

物（LaB6，CeB6，SmB6，　趾B6，MB6，GdB6），

遷移金属二棚化物（CrB2，T1B2，ZrB2）である．

　これまでのフローティソグゾ』ソ法によるLa

B行単結晶育成は，原料粉末を融解，園化すること

によって多結晶榛を作製し，Ar気流中で単結戯を

育成した．しかし，緒晶はいくつかの単緒晶からな

り，雛結晶ではない．フローテ4ングゾーソ法に

よって単結晶を育成するにあたり，融体からの蒸

発を防ぐことと，融帯を安定に保つことに留意し

て実験を進めた．融体からの蒸発最は雰囲気ガス

の圧力（P）と1／〉下の関係があるために，ガス

圧下で実験を行うことにJ二って蒸発を防ぐことが

可能に次る1サプ・グレイン境界の少ないかつ緒
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表2　LaB6粉末の不純物濃度（発光分栃法による）

不　　純　　物

Cerac杜製頸

原料艶末
岡一ヒ．粉未を粉砕罪
聾菱言兜剥簾毛菱

He1肛ユan－C－Stark徽帥

鰹原料粉末

CoSiMuMgCrFeMoVT三ZrNiCaAlCuBa
“IWW　tVW w～n1

閉VWWWmVWW　　　W　　　t VW～tW　m　m W　　VW　　m　　W　　W　　　W　　W

50　15　王5　〉5　150　5C0　＞5　＞5　5　5　50　50　15　＞5　5

＃　5段階蕎平制衙法＃こよる、　　㎜＞w＞vw＞t

柵半定撤法にょる．準・位ppm．各救偽の総度は刊00％穰度である．

晶微の良い単繕…疑Iを得るためには融帯を安定に像

つことが必要である．しかし，LaB6の融体の表

面張力は約200dynecnズ2で，融、点、がほぽ㈹じ・金

属のそれに此べて像ぽユ桁も小さい、しかも，L邊

原子が重いために融帯の流出，あるいは安定に保

つことが困難になり，このことが希土類六棚化物

巣結晶粛成の最も大きい間魑、尚、である．融体の安

定化をはかるために，焼緒体が溶ける最と，融体

が．離結晶化する盤ができるだけ一定になるように

する．したがって，焼結体をできるだけ均一に作

ることがまず必要であった．更に，融帯1二」’’’ドの園

体部分の移動速度を変える必婆があった．このよ

うにすることによってゾーン精製を繰1）返すこと

が可能になり，高純度の・離結晶を育成することが

できる．

3．3．1結晶育成

　焼結棒の作製

　浮遊彬域法に必要としたLaB6多結晶棒は約王0f

㎜m”舳．X150m㎜1．の大きさをもち途1二i二1触がり

がなく密度むらのないものが望ましい．原料棒は

lO×10×200mm；c型抑し一成形し（成形圧300kg

／㎝］2）た後，瀞水圧加月三（1ton／cm2）を行い22〕，

その後焼緒を行う．原料粉末はCerac杜製（公称

純度3N，一325メッシュ）またはト互erman－C’

Stark杜製（公称純度3N，平均粒径8μm）を使

用したが，粒度の差により型押しにいたる過程が

異肢った．Cerac杜製粉衆は比較的粗粒であるた

め遊星型ボールミルを肌・平均粒径4μm程度に

粉砕し，結合剤なしで成形を行った．ステソレス

ポット及びポールを用いることにより紛砕過止程で

混入するステソレスは蝋駿洗漁こよつ除去した．

原料粉末及び粉砕洗漁後の不純物を発光分光法で

分析したものを表2にホす．正｛一C－S杜製粉刺こっ

いては絡含剤として障脳を0．2wt％添加し一成形を

行つた．

　焼繕は図5に示すように黒鉛をサセプターとし

高周波誘導加熱により行った．試料棒と黒鉛サセ

プターの接触を防ぐために窒化ホウ素のスベーサ

ーを用いている．焼結は高純度アルゴンガス雰1理

気中で王，75ぴC～2，000oCの繭鵬のある一定温度

で30分間行った．焼結温度1，900℃において碍ら

れた焼結棒の嵩密度は理論密度の約75％であっ

た．

　浮遊帯域法

　加圧雰囲気下での浮遊帯域法による一雛結晶育成

はADL型高温高圧単繕晶育成炉　（図6）及び発

振鰍波敬200kHz，殿ガ」呂力40kWの腐周波電源

を用いて高燭波誘導カ賓熱方式により行った．単結

晶育成の概念図を図7に示す．内径約12mm，2
段4区1巻の高周波コイルを用い，この高周波・コイ

　　　　　　　　　　　　　　　　ガ’又導入［1
　　　　　　　　　　　ノ■キ到

幾鉛サセブター
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醐化ランタソに関する研究

図6 ADL高温高圧単結晶育成炉，正面が試

料出し入れ口。右上方のテレピカメラの

位置からのぞく．高周波電力は左方導入

口から導入される．下方にガス置換等に

用いる真空排気系がある．

ノゾキ窓の方向

＼
高j屑1享皮コイ’レ

　　　、。

単結品

BN支持具

BN支持具

　図7　浮遊帯域法概念図，高周波コイルは固定，

　　　　上方より焼緒棒を融帯部に挿入，同時に

　　　　下方に単繕晶が育成される．右方の鏡は

　　　　融帯の状態を下側より観察するためのも

　　　　の

ルの中心部を下に向って焼結棒を移動させると融

帯の下側に単結晶が育成される．LaB6の場合雰

囲気ガスは高純度アルゴソガスを通常15kg／cm2

に加圧した1犬態で使用した．融帯の生成，維持に

必要な高周波電流は約230A．単結晶育成速度約

10mm／h，焼結棒及び単結晶の回転は使用したか

りた、

　L日B右融体の表面張力200dyne／cm2ユ1〕は同程度

の融点をもつMo，Nb等に比し約1桁も低く，浮

遊帯域法において融帯を落下から支えるカカミおも

にこの表而張力であることを考慮すれぼ，帯域精

製を繰り返すことにより高純度LaB6単結晶を得

ることは容易でたい．しかし融帯を支える上下の

棒のいずれかの径に比し融帯径が小さければ比較

的安定た帯域通過が可能となる．1回目の帯域通

過では図7に示すように焼結棒が融解することに

よる径の変化が安定化をもたらすカミ，2回目以降

にっいては上下共LaB6単結晶棒であり融解時の

径の変化は期待できず，結局上下棒の融帯への供

給及び育成速度を調節し，図に示すような径の大

小関係を達成，帯域通過を行えぼ良い．LaB6につ

いては帯域精製を最高5回まで繰り返すこと1こ成

功した．

　結晶径の自動制御

　育成された単結品径が変化している場合，一般

に結晶性は悪くたる．帯域精製を繰り返す場合に

はその成否自体も危うくする、引き上げ法におい

ては各種結品径自動制御法が考案され，実用に供

されているが，浮遊帯域法においてはいまだにそ

の種の制御は行われておらず，専ら，結晶育成に

供する試料棒径を一定にし，また結晶育成過程の

安定化により得られる単結晶径の一定化を図かっ

ている．しかしながら試料棒の密度変化，融帯へ

の溶け込みの不均一等のため必ずしも結品径を一

定に保つことができず育成された単結晶の緕晶性

に悪影響を残していた．結晶径の自動制御におい

ては何らかの方法で径の変化を検山しなけれぼな

らないが，融帯径と高周波電流の問に相関関係が

あり，これを利用すれぱ浮遊帯域法においても結

晶径の自動制御が可能とたる．

　高周波誘導加熱法において図7の誘導加熱用コ

イル及び融帯からなる径は負荷を接続してある変

圧榊こ相当する．変圧器の一次側に誘導加熱用コ

イル，二次側コイル及び負荷に融帯が対応してい

ると考えると，誘導加熱用コイルの巻数〃，流れ
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る商周波電流1，変圧滞の結含係数〃，融帯径R、

比低抗ρとすれぱ，電源から見た系の抵抗は2π

ρπ2〃Rに比例する．したがって高周波電流／とこ

の低抗の間1こは反比例の関係が成り立ち．

　　　　　　　　1
　　　　／㏄　　　一一一
　　　　　　2πρ〃2λ4／～

今，何らかの要因により融粥：の半径Rが徴小鏡

〃だけ変化したときの高周波電流ノの変化”

は半径Rの変化が小さい範1理内で緒含係数〃を

定数と考えて良いので，

　　　　！1㏄一カR

となり，径の変化を高周波電流の変化として検脇

することが可能になる．これを利用した緒銘径魯

動制御法を劇8に示す．ここでは融帯径の変化に

対応して趣こる高周波電流の変化を機準電圧との

養として偏蓮増幅盤により検閉，比例制御調節計

によりその差に比例した出力を駆動用直流窺源の

指示電圧として供給する、その値に対応した電力

を直流電源から供給された駆動装灘により原料棒

の融帯への供給速度が調節され融帯径は一定に傑

たれるようになる．

　　　　　　籔茎頚カj」l1
　　　　　　　　　　　瑞11鯛！1調節肴1’

幾　　t1’

コイル刈O

下部駆鋤

　　i；至

駆鋤』」臼

　　　図8　繕晶径自動欄御システム概念関

　その他の稀土類六醐化物単結晶育成

　CeB岱，NδB6，SmB6，EuB6，GdB6の単結晶育

成を行った．原料粉末は次式1こ一例を示すような

棚索熱遼元淡に一より禽成した．

　　　　Nd203＋15B一“2NdB6＋3BO

側・刊した原料酸化物は信越化学製（純度3N），㈱

素はHeman－C－Stark杜製（純度97％）無定形

棚繋粉末を使踊し，定比に混合した．棚素遼元反

応においては5％程度余分に棚素をカ籔えておくこ

とが反応を十分終縞させるために良いとされてい

るが，棚化物としての原料粉末に余剰棚索が残っ

ていることは以後の単結晶育成において，余剰醐

素の融帯近傍への析出を引き起し，鍛終的には融

帯を維持できなくたるという璽大な障害を招くの

で不適当であった．擁結棒作製方法，浮遊帯域法

はほぽLaB6の場含に準ずるがEuB6，GdB6は特

異である．EuB石醐は他の六棚化物に比し極端に

大きな蒸気圧をもつので，雰鰯気ガスの圧力を高

め（20kg／cm2），蜀跨問を要して安定な融帯を形

成する．焼結棒が融解し姶める初期段階では極度

の蒸発が起こり，急速に融帯は収縮するが，原料

棒を融帯に供給し統けることにより，数分後には

蒸発鐙は急減し，完全に安定た融総；を形成し終る

約至時間後には，蒸発は帯域遜迦こ対して何ら障

審をきたさない程度にまで減少している．結晶育

成終了後，結晶を取り出す際に炉壁に付着してい

る徴粉釆は空知こ触れると同跨に爆発灼に燃焼す

るので注意を要する．ほぽ同様な現象はSmB6の

場舎にもあるが，この場舎は空気と触れただけで

は燃焼せず，概らかのショヅクが加えられた時に

初めて燃えるので，炉内の掃除にあたっては特に

注意を要した．

　GdB6は他の六棚化物と異なり分解溶融化禽物

であり，定比組成の焼結棒を用いた帯域適過では

特に初期段階でGdB4の獺が現れる．融帯の組成

のみを棚索過剰に保ち育成速度を4㎜㎜ノム程度に

まで減ずることにより躯一組成のGdB6単緒晶を

得た．

　遷移金属二棚化物単縞晶の育成

　CrB224〕，ZrB2，TiB2の単緒晶育成を行った．

CrB2，丁三B2はHerman－C－Starl｛杜製粉末，ZrB2

はResearchInorganicα｝e11〕ica1杜の出free粉

末を使用している．CrB2は棚化物としては雇虫点が

低く（約2，100℃）蒸気圧王1も低いので単結晶育成

は比較約容易である．CrB2の研究目的の申心に中

性子圓折による磁気構造の決定があり，特定方位

を持った結晶が必要となったことから2×2m㎜2

の断面をもつ種予結晶を燭いこ0001コ〔u20コに成

長方向をもっ単緕晶の甫成を行った．

　ZrB2，TiB2は共に3，00びC前後の商い融点を

もち，融帯からの激しい蕪発と共に，育成結晶に

沿っての鋭い温度勾配が生じ単繕鹸化し難くな
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る．融帯通過後の俸の観察から最棚こ表われた各

結晶核がいずれも成長を続け棒の長さ方向に沿っ

て結晶が繊維を東ねたようになっていることがわ

かった．結局融帯形成用コイルの下側に温度勾配

を緩やかにするためのコイルを配すると共に．結

晶育成速度を大きくとる（15mm／h以上）ことに

より，最も成長条件の有利た結品核のみ成長を続

け，他の結晶核が成長を続けることができないよ

うな状態を選ぶことにより単結晶を得ることに成

功した．

3．3．2結品評価

　色及び形状

　各単結晶は6～8mmの直径をもち，長さ30～

60mmである．色はLaB6が赤紫色を呈し，CeB6，

NdB6，GdB6は青紫色，SmB6は青黒色，EuB6は

黒みがかりた銀色である．CrB2，ZrB2，TiB2はい

ずれも銀色を呈するが，ZrB2，TiB2のas－grown

結晶は表面のみ金色を呈する部分があり，二棚化

物以外の相の生成を示していた．LaB6単結晶を図

9（a〕に，種子結晶法により育成したCrB2単結晶

を（b〕に，その他数例について示す．

鷲繊1

．s棚駈’

　図9　各単結晶の写真，（a〕L固B右．lb〕種子結品

　　　法によるCrB。単結晶　CeB、、，NdB拮，

　　　SmB一．
成長方向

　希士類六棚化物は立カ晶の対称性をもち，LaB6

にっいては特定の成長容易軸は認められなかっ

た．強いていえぱ［111コに近い方向に成長する場

合が多く，［100コに近い方向に成長するものは稀

である．他の六棚化物にっいての育成例は少ない

が低指数の結晶軸に沿って成長している例はあま

りない．六方晶の対称性をもつ二棚化物は金属原

子と棚素原子が交互に積み重った層状構造をとり

構造異方性は著しい．CrB2単結晶の電気抵抗，帯

磁率，ホール定数などの物性側定に関しては異方

性は非常に小さい．結晶の成長方向にも特に規則

性は認められず，成長方向として［0001］，［10τ0コ，

［1120コに近い方向が認められた．ZrB2，TiB2の

単結晶育成例は少たく成長方向に関する知見は不

十分である．

　非化学量論性と純度

　MB日の構造は結合の強い三次元の棚素の骨組構

造の中にある大きい空き間を金属イオソが占めた

形になっている．三価の金属イオ1■の場合，定比

のMB6から金属イオソが減っても伝導電子の濃

度を減らすだけで棚素格子を作っている価電子の

数を保っことができる．このために，LaB6はLa

o．67B6にいたるまでの広い範囲の不定比組成があ

る．逆にMB2では金属原子の積層の空き間を原

子半径の小さい棚素原子が占め，侵入型合金の性

格を合わせもつので棚素不足の化合物になりやす

く．CrB2の場合CrB1．7までの不定比組成範囲が

あるとされている、したがって得られた結晶の組

成比は純度と共に重要になる．

　LaB6単結晶の化学分析の結果，分析精度内で

1対6の定比を保っていることがわかった．結晶

各部での組成変動の有無をEPMAにょるLa濃

度の測定で調べた．図10は結品の断面に沿って走

査しLa特性X線の計数を目盛ったものであるが、

X線計数の精度の範囲内で濃度が一定であること

　　　X10：｛カウン　ト

」圭一

廿　170

×

■

一29一

工±3％

　　　O12345678
　　　結晶育成璃11に屯直断而走査距離fm㎎）

図10LaB6結晶を育成軸に垂直な断面で走査し

　　La特性X線計数強度を測定したもの



　　　無機材質概究所研究幸略欝銘17号

　　　表3六棚化物雌締畿の不純物

（不純物は半制旋発光分光分析法による．錐位ppm）

試料名

Ce　B6

M　B6

S－n　B借

Eu　B6

Gd　B6

絡減繍製阪1数

挑　繍　擦

焼　繍　棒

焼　　締　　燃

焼　繍　雄

細成」七」分析

M　　　B
Wt％　　　Wt％

68，6　　30．9

　　　　　　　　　不　　　　純

Fe　　Mg　　　Ni　　Cu　　　Ag　　　Mn

物

Pb　　　Al　　Co　　Zr

50　　　5 5　　　　　　　　　　－　　　5　　5

＞5　　）〉5　　　　　　　　王5　　　　　　　　　　　　　　－　　　　　5　　　　5　　　－

50　　5　　　5　〉5

一い・ 〉5　　一　　〉5

舳・・■・・ 〉5　　一　＞5

一■・・
　　　■・・

一　　　　5　　　5　　　5 15　　一

5　　　5　　　5　　　　　　王5

・・1…卜・ 5　　　5　　　　　　15

・・・…1・・，・1｛がわずかに認州1た

」・・ 〉5　　5　＞5　　一　　一

＞5　〉5　＞5　　一

〉5　一　〉5　＞5

■＞・ ＞5　　一　＞5　＞5

がわかる、絨燃の成長力剛こ閥しても同様の結果

を褐一ている．また，帯域糖製を繰り返してもLaB拮

の組成比の変化はない．緕繍育成1’いの融体からの

蒸発物は炉壁に徴粉末として付蒲する．この微粉

末はX線回折実験の緒果によればLaB6の反射の

みであり，蒸発は定比に近い形で起こり，分解蕪

発は起こっていても非常に少ないと恩われる．

　不純物濃度を発光分光法，残留低抗比，及び

IMAを月茗いて調べた．Cerac杜触LaB6際料（爽

2）を用いた場合，発光分光分析によれぽ王回の

帯域精製で微盤のFe，Mg，Siを残すのみとな

り，3回ではほとんど不純物は検11111されなくなる．

IMAによる分析ではppmオー一ダーのCa，S1が

椥」‘されたのみである．一方，残留抵枕比の値も・

！回後で約20という値が3回で最高700まで向．た

した．

　LaB6熱陰概にとって炭素不純物は熱電予の放

射効率を減じさせる役割をする．分析の緒果，際

料粉末にあった0．6wt％の淡素は！図の徽域精製

で検州狼界0．04wt％以下であることが示された．

しかし，この緒品では加熱により試料内撚の族爽

不純物が表面に析1＝呂することがAES分光分柵c

より明らかにたった．これに対し3固の帯域精製

を受けた結晶では，この僕棄不純物の表繭析舳玄

認められなかった醐．

　CeB6，MB6，SmB6，EuB6，GdB6にっいての

組成比及び不純物分析にっいての緒果を表31’こ示

す．いずれの場禽も組成比は棚素不足の値を添し

ているが，MB6の構造に対し，棚繁欠陥の存省三は

考えにくく，分析倣の和が常に10C％に対し不足

していることなどから，脳素の分析値が芳千抵い

値を与えている可能性がある、一方で，MB4欄の

混入も検討する必要はあるが，GdBHを除いて顕

微鏡観察では見いだされていない．

　不純物は数圃の帯域精製を行った後の繍晶でか

たり除去されており、ほぼ5Nに近い純．度を持つ

ことを示している．ただし希士類不純物はGdB6

のみについて分析し，原料巾に含重れるTb（王00

PP㎜），S㎜（50pPm）響は像ぼ洞濃度で繍晶巾にも

禽まれていることが示された．ただEu（300ppm）

は総品巾で約／0ppmと激滅している．これは希土

類元素がいずれも像ぽ澗じ融一1絞をもつ六鰯化物を

作ることから，希土類不純物の分配係数が1に近

い値をもっことが予測され，帯域精製の効果が表

われたいことによるものと思われる．Eu不純物

については，蒸気圧が商いため，帯域遜過巾に蒸

発により減ずるものと思われる．SmB6の分妖緒

果は電気的性質から蝿らかに帯城精製圃数の多い
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方が純度は向上していると思われるにもかかわら

ず，不純物量がほとんど変化していたい．

　二棚化物のうち，CrB2は2回の帯域通過でCr

Bl．g6，6回の帯域通過でCrBl．8gとなり棚素が選

択的に蒸発すると考えられる．出発原料に約1．5

wt％の棚素を余分に加えると，2回の帯域通過の

後にほぽ定比の単結晶を得ることができた．ZrB2，

TiB2はほぽ300『Cの融点をもち蒸発量は非常

に多い．しかもこれらは半金属であるから伝導現

象たどに関係する電子やホールの濃度が非常に低

い（LaB6の1／！0以下）．組成の変化に伴いこれ

ら電子やホールの濃度も変化するが，その変化量

は少なくても元の濃度に比べ割合として大きく変

化することになり伝導度を大きく変えてしまう、

ZrB2の場合，棚素無添加で2回の帯城通過を行っ

た結晶の常温の電気低抗が7μΩ・cmであったの

に比し，あらかじめ約1．5wt％の棚素添加を行

い，1回のみ帯域通過を行ったものでは4－6μΩ・

Cmと金属の常温の電気抵抗としては大きく変化

している．

　CrB2の原料粉末，2回帯域精製及び6回帯域精

製の結晶についての発光分光法による不純物分析

の結果を表4に示す．帯域精製の効果が表われて

いるものの，残留抵抗比の値は，2回精製で約10，

6回精製で約20とあまり向上しない．この原因は

帯域通過時の脳素の選択的蒸発よる棚素欠陥の生

成が残留低抗値の増加を引き起していることによ

ると思われる．出発原料に棚素を添加する方法で

残留低抗比は約2倍向上し棚素欠陥の滅少を示し

た．

　表4　CrB2の不純物濃度（発光分光分析法による）

　　　　　　　（m＞W〉VW＞t）

　　　　　　　　　　不　　純　　物

　TiB2にっいての分析はいまだ行っていない．三

老の中では最も激しい蒸発をおこし，棚素欠陥の

制御が重要である．事実，前二老と同様の棚素添

加を行っても残留低抗比はわずかに7．5にすぎな

かつた．

　結晶性

　高融点物質の単結晶育成の間題点は，高温で単

結晶をf乍るために温度制御が難しく，また鋭い温

度勾配によって生じてくる結晶の不完全性にあ

る．

　LaB6単結品をBerg－Barrett法（図11）で観察

すると約1mm2の大きさで写真の濃度が変化し

ているのが見える、この濃度差は結品方位のずれ

に対応していて，写真はこの結晶が結晶方位が数

秒程度ずれた副微結晶（Sub－grain）からなってい

ることを示している．この傾向は結晶外縁部の方

が著るしく，方位のずれも大きくなり時には2～

3㍉こ及ぶものも観察された．dHvA効果（4章）

の測定は結晶性に強く影響されるが，中心部から

切り出した結晶を用いての測定では支障はなかっ

た．

　CrB2の場合，融点がLaB6に比べ低いせいもあ

り，同様の副徴結晶による回折線の分離が中性子

回折実験中に認められたが，その大きさはLaB6

に比べやや大きくたり数mm3である．

Si　Fe　Mn　Mg　A1Cu　C刮Mo　V

原料紛末1・・・…　t・・…
2回帯域精　vw　w　vw　t　vw＿
成後の結晶

纏灘1一・・一t　一
　ZrB2の2回帯域精製後の結晶についてのIMA

分析はわずかにNaの存在を示すのみであったが，

残留抵抗比は約15と低く，CrB2と同様，棚素欠陥

の生成を示している．棚素添加により残留抵抗比

は約25となった．

　図11二回帯域通過を行ったLaB6結晶のBerg－
　　　　Barrett法写真．濃度の差が緕晶方位のずれ

　　　　に対応している

　ZrB2は高融点であるため蒸発が著しく結晶外

縁は，図12の左側に見られるように多結晶化する

が，結晶中心部の単結晶の部分は比較的結晶性が

良い．すでに述べた多結晶化現象及びその対策に

より得た単結晶が図のそれぞれ右及び左側に対応
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TiB2の結晶性は，ほぽ2rB。に類似であ　　　　（1974）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　11）　B．J．Curti畠mdH

図12左側がZrB2単結晶，外縁部は多結晶体

　　　で白く光って見え，それに囲まれた黒い

　　　部分が単結晶．右個、oは初期に生成した結

　　　晶核が成長を続け多結晶体になったもの
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4．結合と電子構造

皐．1序　　　諭

　六棚化ラソタソは金属約性質を示すが，その凝

集力は共有緒禽，イオソ緒合及び金属結合の三種

類の結合様式を備えた典型的物質とみたすことが

できる1緒縄構造上の特徴は，棚索原子の8繭体

（B6）が3次元の骨組構造を作り，その比較的大き

い繍閥をラソタソイオソが占める．緒含に関する

研究は，棚化物を作る場合臣こ趨こる電子移動の数

と，M→3あるいはB一・Mのいずれの場禽かにつ

いて議諭が進められてきた．金属六脳化物に関

しては，金属から2欄の電子が棚素の8面体に移

ってB－B閥の共有結禽が完結すると説明されて

いる．金属元素と鰯素元素の電気陰性度の養から，

金属と棚素閥の緒禽は，専ら，イオソ的であると

考えられた．以上の結論は，原子閥距離，多結晶

体についての電気伝導と棚化ラソタソが反磁性物

質であることなどに基づいている．

　固体の凝集機構は，その電予構造が跳らかにさ

れることによって解蝪されるが，金属六棚化物に

ついてはほとんど研究さていたかったといってよ

い、この箪では，六棚化ラソタソを中心として，

緕合と電予構造についての研究成果を巾心として

検討する．

　まず，仙幡予帯の構造を光電子分光法によって

研究し，これ童でに提案されたモデルと比較した．

B－B闘及びM－B間の共有繕合の程度と緒倉電予

の分布状態を明らかにするためにHBの核磁気共

鳴の実験を行い，また，金属性六棚化物と半樽性

六棚化物の四重極分裂の大きさの比較から，金属

イオソの電荷に及ぼす伝導電予のスクリーユソグ

効果をも屍た．ラマソ敵乱によって，棚素格子の

振動モード，更には，金属イオソ棚索格子闘のイ

オソ性の禍互4閉に及ぽす伝導電予の影響を蜘ら

かにする．金属六醐化物は都分的にイオソ性のあ

る緒晶であるために，伝導電予が，イオ：■性に基

づく光学振動そ一ドによって散乱されるかどうか

を調べる．六棚化ラソタソはラソタソ金属よりも

電気低抗が低い．この原因を醐らかにし，M－B

閥の波動関数の通なりの程度を調べるための，基

礎のデーターとしてdHvA効果を燭いて電子構造

を決めた．希念類六醐化物はμ電子による反強

磁性を示す．これらの磁気網互作用を解幽するた

めに固溶体について磁気測定を行った．六棚化物

との比較において，金属二棚化物のdHvA効果に

よる電子構造，磁性，巾性子回折によるスピソ構

造及び電気性質についても検討した．

4．2六醐化物の結合状態

4．2．一　まえがき

　前節でも一部誉及したように，アルカリ土類金

属及び希土類金属の大多数が図1に示された繕晶

構造をもつ六棚化物をつくる．この構造では棚素

が強い共有繍禽によって3次元的た骨格を形成し

ており，その隙閥を金属イオソが埋めている．棚

索の3次元自勺な骨格は，棚素の8繭体を一つの単

位と見なすと，脳素8面体が単純立方格子溝造に

配列したものである．金属イオソもまた単純立方

格子構遼に配列しており，金属イオソと棚素8繭

体との位置関係はCsC至型構造と剛二である．

　　　　　　　関1　六棚化倫属MB昔の緕晶機造

　　　　六醐化金属の絡予定数は当然のことながら金属

　　　の種類に依存して変化する．図2は一連の六醐化

　　　金属の格予定数を金属のイオソ半径に対してブロ

　　　ットしたもであるが，繭老はほぽ直線関係にあり，
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4．2

4．ユ

撫機材質研究所鉗究埆圭皆藷 蜘7号

Ca1十

　茗、鮒十
B．　　G〔ll…

o

oEu皇十

　Ceヨ⊥
　　個　　La：｛’’’

　　Pr：ヨ→
M宮」÷

B固！

　　　　　C．9　　　　　　　　ユ．O　　　　　　　　ユ．ユ　　　　　　　　ユ．2　　　　　　　　ユ．3　　　　　　　　1．4

　　　　　　　　　　　金属Mのイオン半後（A）
劇2　六棚化金属MB6の格子定数と金属Mのイオソ半篠との関係．白丸及び黒

　　　丸はそれぞれ2価及び3個金属の六棚化物に関するものである．

イオソ半径が大きくなると格子定数も伸びる．こ

のことは鰯素の骨格は縮みたい性質をもってお

り，それを金属イオソが支えていることを示して

いる．しかし，棚繁の骨格は余り縮み遇ぎると・棚

素原子核閥の反発革ネルギーが電子結合エネルギ

ーより大きくなって不安定となる、炎際，イオソ

半径が～0．9Aより小さな金属の六棚化物は安定

でない．なお，格子定数の異たる六棚化金属でも

醐素8圃体の寸法は不変で，格子定数の変化は棚

素8面体間の療離の変化によって起こっているこ

とが知られている1〕．

　棚素骨格の共膚結含は棚素自身の電予だげでは

完成できず，単位胞あたり2櫛の電予が棚素骨格

に傑給される必要がある2〕．この電子は金属原子

から供給されなけれぼならないので，2価似上の

価数（2価とか3価）に容易にイオソ化される金

属だけが安定な六棚化物を咋り得る．王価金属で

あるアルカリ金属の六棚化物も存在し，しかも図

！の構造をもつことが報街されていて3～5〕，これ

は上述の内容と矛盾するかのごとく見えるが，2

価吸び3価金属の六棚化物の融一煮が～2，500℃で

あるのに対し，1棚金属であるアルカリ金属の六

棚化物の融一歳は750～80びCで，これはアルカリ

金属の六棚化物の棚素骨格の共有結含軌遭は完全

には満されていないために緒含力が弱いことを示

唆している．

　2価金属の六磯化物では金属原子が出し得る2

棚の荷電予は磯索骨格の共有結合を完成するため

に周いられ，したがって，金属軌遭によって作ら

れる浅いエネルギー・バソドに電子は存在しない．

3碗金属は更にユf鰻の電子を出し得るので，3価

金属の六棚化物は金属軌遣によって作られるエネ

ルギー・バンドに単位胞あたり1個の伝導電子を

もつ金属となる．関2から分かるように，金属六

棚化物の格子定数と金属のイオソ半径との闘係は

2価及び3伽金属の六棚化物で輿なっている．す

なわち，一定のイオン半径に対して3価金属の六

棚化物の格子定数は2価金属の六棚化物のそれよ

り小さい．

　以上，六棚化物金属の結合状態を大ざっぱに述

べた．これらの緕合の性格については闘接的た実

験窮実に基づいて説明されており，結合電子の空

間分布に闘する直接的な研究はない．伽電予帯が

どのような波動関数から構成されているかをXPS

（X線光電子分光法）によって研究する．更に，緕合

電予の空間分布を1エBのNMR（核磁気共鳴法）に

よって調べ固体の凝集力にどのような結合が鍛

も寄与しているかを閥らかにする．XPSとNM豆

の立場から，B－B間結合とB－M間結禽の強弱

と性格について述べる．

雇．2．2　XPSスペクトル①

　試料は3棚金属の六棚化物の場合には反応

　　　　2M203＋30B＝4MB6＋6BO↑

を周いて，また2価金属の六棚化物の場合1こは

　　　　2MO＋14B二2MB2＋2］30↑

たる反応を燭いて合成された．いずれの場合にも

左辺孕こ一対応する混倉物をZrB2製のルツポ刺こ1入

れ，黒鉛低抗カロ熱炉を用いてアルゴソ通流中で～

！700℃に数時問加熱することによって合成した．

含成された粉末試料はX線回折法によって単相の
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　　　　　　　　　　　　　　　図4　YB6のXPSスペクトル．条作などは図3に同じ．

六棚化物であることが確められた．　　　　　　　　に，Ca86とYB6の価電子帯のスペクトルは非常

　3棚金属の六棚化物の代表としてYB6，2伽金　　によく似ている．六醐化金属の電子構造に関する

属の六棚化物の代表としてCaB6をとりあげ，　　鰻初の理論計算はLoBguet－HigginsとRcberts2）

XPSスペクトルを郷定して価篭子帯の稚造を調　　によって行われた．彼らは金属と醐索骨格の縞含

べた．測定装置としては1ヨ立E－507X線光電予分　　は弱いと考えて無視し，脳素骨格のエネルギー．

光装燈を周いた．図3及び雀はCaB6及びYB6の　　バンド機造を強く束縛された近似（t三釦bindi㎎

XPSスペクトルを示す．励趨X線としてはA1Kα　approx量㎜ation）で計算した．計算では醐繁の2s

線が凧・られた．図3と4において，破線は直線　　と2P軌遺だけが考慮に・入れられ，上述したよう

と仮定されたバックグラウソドを差し引いたスペ　　に金属の軌遭は無視された．彼らの計算の結果を

クトルを示し，陰をつけた部分はCa3P又はY4P　　童とめたのが関5である．彼らの計算ではエネル

ピークのα3，在衛星ピークを蓬し引いた鮒畿予帯の　　ギーの冒盛はあるパラメター川こよって与えられ

スペクトルを示す．関3及び雀から分かるよう　ているが，”の1単位は～王1eVに棚当することが
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　　図5　六棚化金属の醐素骨格のエネルギー・パ

　　　　　ソド構造を強く東縛された近似（tighξ

　　　　binding　aPProxi搬ati㎝）で計算した結果2〕

　　　　　とCaB6のXPSスペクトル（右側の破

　　　　線）との比較．

彼らの論文の第6章から読み取れる．このエネル

ギー・バソド剛こおいて，丸の中の数字は個々の

エネルギー・バソドに入り得る電予の数を表わし

ている．下の4つのバンドE，A，F，Bに入り

得る電予の総数は20個である．これはCaB6のよ

うた2価金属の六棚化物の単位胞あたりの棚電子

の数にちょうど等しい．すなわち，醐素の価電子

（2s22p1）は3個であるが，単位胞あたり6傾の棚

素が存在するので計18個であり，それに2価金属

の2個の価電子がカ竈わって総計20個である．上の

エネルギー・バソド計算では，したがって，2価

金属の六鰯化物は絶対零度で伝導電子をもたない

絶縁体か半導体であり，3価金属の六棚化物は単

位胞あたり1個の伝導電予をもつ金属となるはず

である．これは電気伝導の実験緒果と一致してい

る．図5のエネルギー・パソド図をCaB6のXPS

スペクトルと比較するために，それから導かれる

満されたパソドの状態密度D（E）を図5の右側に

実線で示した．ここでは，各バ：■ドの状態密度は

エネルギーによらないと見なされた．図5の右側

に示された破線はCaB6の価電子帯のXPSスペ

クトルである（図3の陰をついた部分）．Fe正mi準

位は形式的に価電子帯と伝導帯のギャップの中央

に置かれた．計算による状態密度とXPSスペク

　トルの一致は良いといえる．Fermi準位の下～7

eVの幅の広いピークはB及びFバソドに対応し，

～王4eVのピークはAバソドに対応すると考えら

れる．

　Yamazak三7〕はCaB6のエネルギー・バソド計算

を同じ強く束縛された近似で計算したが，彼は鰯

素の2s及び2P軌道の他にカルシウムの4s軌

遭を考慮に入れた．このようた自已無撞着豹でた

い計算ではカルシウムの凄S軌道を計算の中に取

　り入れると，結果的に棚素とカルシウムの敵こ共

有結合が生じる．その計算の緕果が図6にまとめ

られている、下の5つのバソドが20個の電子によ

って完全に満たされ，パソド・ギャップをもつ絶

縁体又は半導体が得られ，この意味ではLongueト

副gginsとRobertsの計算結果と一致する．しか

し，図6の右側に示されているように，この計算

から予想される近似的た状態密度D（E）はCaB6

のXPSスペクトルと全く合わない．

　　　トo　　　　　　　　　　此キo
　　　　rヨヨ’

　　　O

　　一王O

＞

㌶

　　一20

　　－30

一・岬こ

　　図6　CaB6のエネルギー・バソド構蓬を強く

　　　　　束縛された近似（tightb三nding　approxi㎜・

　　　　　ation）で言十算した繕果7）とCaB6のXPS

　　　　　スベクトル（右側の破線）との比較．

　以上の結果を素直に解釈すると，六醐化金属に一

おいては繊索と金属の閥の共有結合は強くたいこ

とが考えられる．これは，すでに述べたように，

CaB6とYB6の棚電子帯のXPSスペクトルが良
　く似ていることによっても示唆される．なぜなら，
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もし六棚化金属中の棚素と金属の共宥結含が強い

たらぱ，各金属の原予軌遭の佳質を反映して，六

脳化金属のエネルギ㎞・バソド構遭は互いに異な

ると考えられるからである、

　最近にたって，LaB6の詳しいユネルギー・バ

ンド計算がArko等呂〕，及びHasegaw盆とYan・

ase9）によってそれぞれ1）VM法及びAPW法に

よって自己無撞着酌に行なわれた．両方の計算繕

果は細1かな、索を除いて一致している．図7はHa・

segawaとYanaseによるLaB石の状態密度の計算

結果である．Fer㎜i準位の下～5eV及び～10eV

に2つのピークが見られ，これは図5に示された

Lonuget－HigginsとRobertsの計算緒果とよく似

ている．しかしHasegawaとYanaseは，この2つ

のピークは鰯素の2s及び2P軌遭によって作ら

れてはいるが，ラソタソの5d軌遺カミある程度童

で混っていることを述べている．しかし，第一近

似として考えるならぱ，金属六棚化物の固体の凝

集力は棚素原子の2s2p軌遺によるB－B閥の共有

縞合によって像とんど決まり，M－B聞の結合は

二義的な役割を果すに遜ぎないといってよい．し

かし，伝導電予の挙’動を眺めるときに，姶めて，

鰯素原子の2s2p軌遣と金属際子の軌遭の混り合

いが巾心の課魑になる．

4．2．3正昭核磁気楽鳴（NMR）

　六醐化金属の結含状態を更に検討するために，

核磁気共鳴の実験を行った．

　一般に原予核はスピソ角運動鐙あ∫をもち，これ

に伴った核磁気能率μ＝γ”をもつ．ここでγは

磁気回転比と呼ぼれ，各原子核に魑有の定数であ

　200　　　　　　　　　　　　　1　　　　　　1　　1

ユ60

王20

80

40

Ei1

　o

＿O－4　　0　　C．毫　　0．8　　ユ・2

　　　　　　　　工秦ルギー｛Ryd）

劉7　Xα一APW法によって討算されたL証B6の

　　状態密度g〕

　る．外部磁場Hが存荏すると，核磁気能率μはそれ

　と禍互作周するが，その相互作周エネルギーは最

子化され，（2∫十工）個の離散的で等閥隔たエネル

ギー準位が生じる．その閥隔はγあ〃であり，外

部磁場Hに比例する一い凌この系を角振動数ω｛，

の電磁場の中に置き，外部磁場Hの大きさを連続

的に変化させると，エネルギー準位閲隔γあ”が

電磁場の鑑子のエネルギー禿ωOに響・しくなるとこ

ろでエネルギーの共鳴吸収が起こる．つまり，

外都磁場∬の大きさを横轍とする吸収スペクトル

において〃讐ωO／γのところに吸収線が現れる．

原子核は上述のような磁気的楯互作用の他に電気

的な相亙作用も超こ1す．原子核の電荷分布は一般

に球対称ではないので，電気四重極能率召Qをも

つ．θは電子の電碗でQは各原子核に固有である．

原子核の電荷分布がラグピ』・ボール状であると

きはQ＞0であり，円盤状ならぱQ＜0である．

この電気四重極能率彦Qは周辺の電予及び正電荷

がつくる電場勾配と相互作用し，その棉互作用ハ

ミルトニアソは

　　　　　　　　召Q
　　　咋4／（2∫一王）［V醐（3ト∫2）十

　　　　　　（γバγw）（五、し∫期2）コ………（1）

で与えられる．電場勾配はテソソル鐙であり，上

式のγ工皿，㌦，篶星はその主値である（一般性を

失うことなく　」γ里足i≧iγwi≧1γエエ1ととれる）、

童た∫エ，ん，ム，∫2は核のスピソ角運動最演算子

である．外部磁場との磁気的欄互作用だけの場禽

には，原子核のエネルギー準敏は等閥隔に分裂し

ていることは概に述べたが，そこに上述の電気四

重極相亙作燭が加わるとエネルギー準位は響間隔

でなくなる．以下で間趨1にする棚素原子核の場禽，

慶然存在比が8ユ％の11Bだけを考えれぱ奥いが，

この場合k3／2である．したがってエネルギー

準位は4つに分裂し，それらの閥の．k中下，3つ

のエネルギー閥隔は，外都磁場との相互作用だけ

を考える隈りは，同じである．これに電気四璽極

楯互作用が加わるとそのエネルギー闘隔は次のご

とく変化する．通常の実験条件では電気四重極相

互作舳攻良い近似で一次の摂動として扱える．一

次の摂動論では、上で述べた上中下、3つのエネ

ルギー閥隔のうち，巾央のエネルギー閥隔は不変

で，上のエネルギー閥隔は大きく（または小さく）
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なり，下のエネルギー間痛は岡じ最だけ小さく

（または大きく）なるユo〕．したがって，吸収スペ

クトルは中央のユネルギー間鰍こ対応する吸収線

の他に，その左右に1本づつの吸収線をもつこと

1こなる（図8を参照）．その衛星吸収線と中央吸収

線とのずれの大きさは電気囚璽磁相互作用の大き

さに比例する．さて，六棚化金属では，図至から

分かるとうり，全ての棚索位灘は結晶学的に響伽

である．その棚索位鰻は4回対称軸をもつが，こ

れを岩軸に選んで直交”，リ，2軸を考えると，”

軸とv軸は等棚であり，したがって磯素原子核の

童わりに分布した電子がつくる電場勾配テソソル

の主値のうちγエェと㌦は等しい．したがって

（互）式の着辺の（yヱπ一yw）を困子とする項は0

とたり，γ宮里を含む頚だげを考えれぱ良い．y呈互

はηと警かれ，剃こ電場勾配と呼ばれるのがた

らわしである．以上の議論を重とめると，六醐化

金属においてI1B原子核の核磁気共鴫吸収スペク

トルを測定すると3本の吸収線が観測され，崖右

の衛星線の中央線からのいずれの大きさから電気

四重極欄互作踊の大きさを求めることができる

が，それは11B核の電気四樋予能率θQと電場勾

配的との積の絶対値182gQlであり，8Qが駆知

であれぽ1色引を求めることができる．この電場

勾配の大きさ1召qlを通して棚素原予核の周辺の

電子状態，及んで結合状態に関する突睨を得るこ

とがで’きる．

　本研究ではLaB6，S唖B6，EuB6，YbB6，CaB6

の核磁気共鳴スペクトルを測定した．図8はスペ

クトルの例で，LaB6及びSmB6に関するもので

ある．籏鋤数を王4，50M脇に固定し，外部磁場

を変えたがら，磁場変調ロヅク・イン椥i廠で吸

収の徴分が測定された．磁場の変調は三40Hzで

あった．外都磁場の更正にはプロトソの共鳴吸収

線を用いた．

　関9に鐵8のようなスベクトルから求められた

電気四重極相互作周の大きさ1向Qlが示されて

いる．ここではそれらを格子定数に対してプぱツ

　トしてある．図［1ト1にはGossardとJo㏄arin011〕に

よって測定されたデータも示されている．HB原

子核の電気囚重極能率に関してρ＝0．03X夏0■24

Cm2吻が報借されている．　したがって我々はi32

f1馴から電場勾配の大きさ13引を求めることが

でき，その優盛が図9の右側に示されている．し

かしQの億はそれほど正確ではたいので，　」刎

の冨盛にはかなりの級意鮭があると考えたけれ

ぼならない．図9から次のことが分かる．（I〕与え

られた格子定数に対しては，2価金属の六棚化物

（CaB6，脳B6，YbB6たど）の棚素原予核位置で

の電場勾配の大きさ1刎は3価金属の六棚化物

（LaB6，CeB6，PrB6たど）のそれより大である．

②2棚金属及び3個金属の六棚化物の各々のグル

ープ内では電場勾起の大きさ吻い‡格子定数が

大きくなるにつれて減少する．13〕2伽金属及び3

触金属の六棚化物の閥の1召引の藍は格予定数に

よらずほぽ一定で～0．16eA－3である．ωSm13右

は特殊な例でSm3＋及びSm2＋イオソを～713の

割合で含むが13～醐，その13引の値は2伽金属及

び3価金煽の六棚化物の実験値の［1l1澗にある．

　2価金属及び3価金属の各々のグループ内では

棚素原子核位灘での電場勾超の大きさ吻1は格

子定数が大きくたると減少するという実駿寮実を

角罪釈するために，次のような討算を行ってみた．

すなわち，Longuet－H呈gginsとRobertsが行った

ように棚素骨格を一つの独立た存在とみなし，そ

の電子状態を格子定数をパラメターとして計算

し，その電予状態に娃づいて棚索漿予核位灘での

　　1リ刈．5舳畑

広
勺

浸
句

L丑Bo

S㎜B。

　王0500　10600　／0700　工0800

　　　　　　　　H（Oe）
図8　τ一aB6及びb㎜B6の11B核磁気共鳴スペ

　　　クトル．振動数14．5M肱磁場変調140

　　　玉セで｛員一』定された．
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図9　核磁気共鳴法によって求められた六棚化金鰯中の11B核の聡気廼腫極絹互

　　　咋用の大きさ1杓Qlの偽子定数依存性．右側の層盛吻1は醐素原予核

　　　位魔での電錫勾配の大きさを表わす．

1色glを言・；1算した．こ二の際2棚金属の六棚化物を想、

定し，金属イオソは斗2θの点電荷で近似された．

以下その計算方法及び緒剃こついて述べる．

　討算はLCAO－MO法（原軌遭の一次緒合を月ヨ

いる分予軌遭法）で行った．まず，至個の脳索8面

体を孤立分子とみたしてその電子状態を討算し，

棚素骨格はその棚素8面体が3次尤的に緒含して

できあがるものと考える．　1個の棚素8繭体は

6個の脳索原子を含み，各醐素原子は4個の価電

子軌遺2s，2p坦，2p割，2p苫をもつから，計24脳の

軌遭を考えなけれぱたらない．それら2垂魍の軌遭

を基底として，群論を満足する24個のLCAO－MO

を作ることができる．それらはLonguet－Higgins

とRoberts2〕にょって求められているのでここで

は特に示さない．ただしLongu伽mgginsとRo・

beTtsは各LCAO－MOのエネルギー準紘をあるパ

ラメター一”を雌位として求めたが，ここでは

Hもcke一近似でエネルギー準位をあらわに求めた．

その計算において各原予軌遭閥の璽なり籏分は

S1ater型の原子軌遭を用いて許算し，共1鳴稜分と

璽なり穫分の闘の比例定・数は一13eVとした．ま

た規格化因予は蝦近接の隊予軌適閥の璽なりを考

慮して計算され．た．

　脳索8面体閥の緒含は脳㏄h和で表わされた．

γ番目のLCAO－MOψに対応するB1och和を
　　　ψ｛（r）・＝・」V蓑Σlexp（ゴ雇・1毒，、）φ『（r一忍，、）　（2）

と蕃く．ここで凧は刀番冒の棚素8繭体の位置

ベクトルで（その岩成分をz祀とする），篶は

燈近接のLCAO－MO閥の璽なりを考慮した規格

化困子である．（2）で記述される電子が原一榊こ選

ぼれた1つの棚眉素原予核位灘に生み閉す電場勾旭

は

州州一一州肌（1）・・1・（・）
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で与えられるであろう．ただしγ茗、（r）はr点に

存在する単位電荷に基づく電場勾起で

　γ里呈（r）＝∂2（1／r）∂岩2竈（3岩Lr2）／・5………（遂）

である．　（2〕に　（3）　を代入すると

　3g肌乱（γ，ゐトー召（珊）2Σ；exp｛批（児捌一亙刷）1

　　　　　　　　0（γ；κ，刎）　　　　………（5）

となる．ここで

・（1舳）一∫ψ1（ト夙）φ1（・一凧）㌦（・）み

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・（6）

である．積分G（γ；〃，刎）のうち大多数のものは

近似計算ができるか無視できる．稜分G（γ；刀、榊）

にはG（γ；瑚，〃）の型のものとG（γ；刀，刎）（花キ刎）

の型のものがある．原点の棚素原子を含む棚素8

面体と最近接の6個の棚素8繭体に関しては積分

G（γ；〃，れ）を真正直に計算した．しかし，それ以

外の遼方にある棚素8函体に関しては積分G（γ；

刎，κ）は次のように近似された：

　　（；（γ；π，〃）＝11呂庄（1｛蜆）＝（3Z蓋一1～葦）／1～責

　　　　　（遠方の棚索8面体に対して）　…（7）

異なる2つの棚素8面体と関係する積分G（γ；η，

刎）（π≠刎）にっいては，どちらか一方の棚素8

面体が中心の棚素8繭体か鍛近接の鰯素8繭体で

ある場合には真正直に計算されたが，それ以外の

穣分G（γ；η，刎）（椛≠刎）は値が小さいので無視し

た．しかし，後者の近似によって全体としての電

子の個数が過少評価されるので，近似式（7）が用

いられる項の規格化困子（凧）2をN一で鰻き

換えた．中心の棚素8面体の位置を凪とし，最

近接の6傾の棚素8面体の位置を地，私，…，

助とすると，以上の近似によって（5）は次のよ

うに簡単化される：

　　　　　　　　　　　　　　7　　炉乱（γ；居）＝一θ（凧）2［ΣG（γ；〃，π）

　　　　　　　　　　　　　用＝〕
　　　　　　　7　　　　　　＋Σ・xp1脈（遅、，，一原、）lG（γ；1，・1）

　　　　　　　刷＝2

　　　　　　　7　　　　　　一←Σexp｛タ居（RI－1書刑）｝G（炉；椛，王）コ

　　　　　　”市＝2

　　　一召jV■1Σ（3Z2一一R蓋）ノR妻．　……““・・（8）

　　　　　　祀亡唱

醐素骨格の全ての価電子からの寄与は（8）を第

1Bri11ouinゾーソ内の許された幻こ関して和を

とる（穣分で表わす）ことにより，また各々2

個の電子によって占有されている下から10個の

LCA○一MOに関して和をとることによって求め

られる：

剃7号

昨一・雀琴仰吻（1；仏1）

　　　　　？　　　　斗・Σ］exp｛｛居（1歪冊工一遼1）｝G（γ；王，刎）

　　　　　冊＝呈

　　　　　？　　　　十Σ・xpl｛κ（RrR蜆）lG（γ；・，1）コ棚
　　　　　而＝2

　　　　　　＾’
　　　一20θΣ（3Zξ一R葦）／R葦．　　・…一・（9）

　　　　　克士呂

　（9〕で与えられる価電子からの寄与の他に令3召

の正電荷をもつ鰯素原子の芯（十5εの原子核と2

個の1s電子から成る）及び2価金属イオソの正

電荷（十2θの点電荷で近似される）からの寄与が

ある．申心の棚素8面体及び最近接醐索8面体の

棚素原子の芯に関してはそれらの空間分布を正し

く考慮したが，遠方の各棚素8面体に関してはそ

の6傾の棚素原子の芯をまとめて刊8召の正点電

荷と見なした、こうして，それらの正電荷に基づ

く寄与は

　　　　　　　．～　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　7　　拮

　　ψ’｛2姻（3Z’1－Rll）／R’妻十3召Σ；Σ’
　　　　　　　岨拉！　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　地’】j＝1

　　　　　　（3Z葦、十R婁一）／批

　　　　　　　　＾一
　　　　　十18超Σ：（3Z麦一R葦）侭妻………（10）
　　　　　　　　用＝呂

と審ける．ここで第1項は金属イオソからの寄与

でR屈’とZ加’はそれぞれ〃番冒の金属イオソの動

径及び£座標，第2項は中心及び最近接の棚素8

面体の棚素原子の芯からの寄与でR用ゴとZ祀∫はそ

れぞれ椛番目の棚索8面体のゴ番冒の棚素原子の

動径及び岩座標（この第2項の和において座標原

点の棚素原子に関する項は除外する），第3項は

遠方の棚素8繭体の棚素原予の芯からの寄与で
ある．

　式（9）及び（10）で与えられる3qMと8gμ

は座標原点の棚素原子の1s電子の分布を球対称

から歪ませる．その結果，付加約た電場勾配4θg

が誘起される．幽gは2つの都分に分けて考えな

けれぱならない．第王の部分は座標原点の棚素原

子それ自身の荷電子によって誘趨されるもので，

その比例定数は通常五で表わされる．第2の郡分

はそれ以外の遠方の電子及び正電荷によって誘起

されるもので，その比例定数はγ。。で表わされる

のがたらわしである．一般にRとγ竈。は異なるが，

棚素の場含1こはRとγ血は同符号で値も近い、す

なわち，Stcmheinユer19）によって計算されたよう
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にR＝一0．夏43であり，DasとBersohn20〕によっ

て求められたようにγo＝・一0，！45である．したが

つて

　　　　山g＝6（3g孔’・十3gμ・）・・一………（u）

とすることができる．oは灰とγ。。の平均値とす
る．

　2価金属の六棚化物中の棚素原子核位麓での電

場勾配は（9）、（10），（11）の和である：

　εq（2伽金属六棚化物）訓ロロー乱十3gμ．十4的

　　　　　　　　　　　　…（1＋6）（3ψε・十3ψ百・）

　　　　　　　　　　　　　　　　・・…　一…　（王2）

結局（9）で与えられる召q口．乱と（五0）で与えられ

るψ’‘’を数値計算すれぱ良い．この数値計算は

冗長ではあるが巣純である．結晶中の単位胞の数

〃は薮実」二無隈大であるから（9）及び（10）の右

辺は無隈級数を含み，それらは単独では発敬する

が，和は肪Vjenの方法によって容馴こ収東し

た．η（2楓金属六鰯化物）を以上の方法によっ

て3つの異なる格子定数α＝4．！1，4．18，425A

に対して数値計算した．格予定数が変っても棚素

8面体の寸法は不変で，れれらの閥の躍離だけが

変ることが釦られているので王〕，格予定数は（2），

（5）一（10）の児，，に入ってくるだけである．

　計算の緒果が表1にまとめられている．表の最

後の行は的（2伽金属六棚化物）を示し，他の行

に種々の寄与を分離して示してある．表から分か

るとうり，遼方の棚素8繭体と金属イオソからの．

寄与は小さい、8個の燈近接金属イオン（それら

のうち4個は他の4個よりも近いが，8個をまと

めて最近接金属イオソと口乎ぶ）からの寄与は絶対

値で10％程度であるが，その格子定数依存性は小

さい．η（2価金属六棚化物）の大きさと格子定

数依存性は中心及び最近接の脳索8繭体の価麗子

に主として依存している．図9の破線は榊（2棚

金属六棚化物）の格子定数依存性の討算繕果を示

しているが，実験結果と岡じ頓肉が出ている．つ

まり，金属六棚化物の棚素原予核位蟹での電場勾

配が絡子定教が大きくなるにつれて滅少するとい

う実験楽実は棚素骨格の価電子分布の変化によっ

て説鯛することができる．

　すでに述べたように，図9から3価金属の六棚

化物の1εqlと2棚金属の六棚化物のそれとの養

は格子定数によらずほぼ一定で～0．王6eA’3であ

ることが分かる．これは伝導電子が棚素原予核位

蟹での電場勾配に格子定数によらたいほぽ一定の

寄与をしていることを示している．

4．2．4　まとめ

　以上に述べたように，XPS及びNMRを用い
て，価電子帯を構成している波動関数の多くは棚

素の2s，2pであり，共有緒合にあづかる棚電子

の多くはBの2s2，2p1であることが鯛らかになっ

た．したがって，金属棚化物の固体の凝集カは主

にB－B閥の共宥繕合により，硬度及び融点は棚

素格予の結合によって説明される．的Qの値から

も，金属六棚化物を金属イオソの価数から分類す

ると3楓，2価と3価の混含原子価及び3価の状

態をとる3種類に分類される．金属イオソが3倣

である金属六醐化物の拘Qの値から，3棚金属

イオソに対する伝導電子のスクリーニング効果が

予想以上に大きく，伝導電子のスクリーエソグ効

果によって，負の竃荷をもった棚索格子とM3＋の

聞のイオソ結合性を弱めることが予想される．次

表1　計算によって求められた2棚金属六棚化物申の棚爽原予核位擬での篭場勾配

　　　eqの格予定数依存倣．eqへの種々の寄与が分離して示されている．

鰯繁原予核位蟹での電場勾圏己（eA■豊）

α工4．uA ○二4．I8A　　　　　　　　　o二4．25A

申心及び最近接禰縢8繭体

鰻近接の8個の2価金属イオソ

他の棚繁8汲1体及び2価金鰯イオソ

遼絞効築の繍疋

eq

，ll：ll／・…

　0，02⑪

　王．563

－0，225

　王．338

．lll：l／・…

O．018

王．355

－O．15

工．160

．llll：ト…

　O，O至5

　1，287

－C．185

　工．王02
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に，格予振動の立場から，イオソ凝集力と伝導電

予のスクリーニソグ効果について更に検討する．

4．3絡予振動

　すでに指摘したように，金属六棚化物の圃体の

凝集力に対してポB間の共有繕合の寄与が最も

大きい．棚素格子と金属イオソ問にはイオソ結合

による凝集力が予想される，uBのNMRの四璽

極分裂の値から，伝導電子によってイオソ性結合

が弱められている可能性があることを述べた．こ

のような結含様式は格子振■動に反映するので，こ

れに関連した研究を進めた．

　LaB6単結晶を溺いてラマソスペクトルの光学

モードを決め，それぞれの周波数に及ぽす格子定

数と伝導電子数の影響をGd1一皿EuエB6を用いて検

討した，更に，比熱及び弾性定数の測定をも合わ

せ行った．

卑．3．1ラマンスペクトル2ユ．22〕

　空聞群01（P船3㎜）の単純格子をもつMeB6の

「点での光学モードは，Aユ冨，亙穿，F1田，2F1醐F2咀

であるが，こ二のうちラマ活性になるのは＾冒，亙螂，

κ2蓼である．これらの振動モードの周波数を決め

るために単緒晶，（！00），（u1）面に偏光レーザー

光を入射して実験した．ラマソ散乱の実験におい

て，プラズマ吸収端よりも長波長の光源を用いる

と入射光はほとんど反射する．このために，LaB崎

／258

王258
（a）（1；，！1）

1互20

682

（a）（ll，ll）

1一

｝

出

メ

1！20

（b）（ll，⊥）

」」　　　（b）　（」1，⊥）

　　　　　　　　　　　682
　　　　　王120

　　　　　　＿⊥＿」＿＿L＿＿L＿LL＿」一一」L一」一’
王500　　　玉000　　　500　　　　0

　　　　　　　　振幼数1・mヨ）

　　図玉1τ．・B眉（m）繭からの偏光ラマソ散乱

のプラズマ吸収端，約5，900Aよりも短波長の

4，880Aあるいは5，王45Aのレーザー光を州いて

測定を行った．レーザーピー・ムは結鹸表醐こ垂直

方陶から70。の角度で入射され，敬乱光は入射光

と90。の角度で測定された．実験結果を図10と図

王1に示した．（li，ll）の記号は入射光と散乱光

共に入射面に平行に偏光，（i　l，⊥）は入射光が入射

面に平行，散乱光が垂勘こ偏光した場合を示した、

点群0＾のラマソテソソルの対称性から，（100）

面についての実験では，（い，ll）偏光でλ1。と

亙、モードが観測され，（il，上）偏光でガ2gモード

が鶴測される．（u1）繭の場合には，（l　l，l　l）礪

光でん田そ一ドが，（l1川）と（ll，上）の両方に

厄。とF2藺モードが観測される。この考察から，

＾、11，258cm■1，亙錺；至，王20㎝ゴ1及び亙2q；682cm－1

と結諭された、図互2に各モードの振動を示し

1・■．＾r、一1モ

682

ユ500 1000　　　　　　　　　　500　　　　　　　　　　　0

　振動数／・m’’1）

図10　L赴B6（玉OO）弼からの偏光ラマソ敵乱，入

　　射面は（010）

㌻め

醐2紀二類六棚化物の擬動モ＿ド

一42一
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た．A1gと具はB－B閥の仰縮振動であり，ハ2g

は棚素格予の変角振動である．したがって，伸縮

振動λ王gと夙の振動数は格予定数の増力蘭と共に

減少するはずである．Ca域，LaB6及びSτB6の

格子定数は凄．145A，4，153A及び雀．王98Aと大き

くなる．仰繍振動の振動数は，CaB6；ん＝王，284

αゴー，亙。・・1，王41・ガ1，L・B・；λギ1，258・m－1，

Eq讐i！20cm■I・　SrB6；Ag二1・238c㎜刈・　亙g＝

互，087cガユとなり，格予定数の増加と共に減少す

る．

　Ca，Sr，Ba，La，Pr，Nd，Sエn，Eu，Gd，Yb

の六棚化物の格予振動の周波数依存性を図13に示

した．ここで，自丸は2価金属イオソの六棚化物，

黒丸は三価金鰯イオンの六醐化物を示している．

図14に，Gd1吋EuエB6の振動数の”依存牲を示し

た．G棚6は金属であり，Gdイオソ五個当り互個

の伝樽電予を持つが，EuB6は半導体であるため

に伝導電予数は少ない．したがって，”が増カロす

るに従って伝導電子数は減少する．

　以上の実験縞果を説明するために，金属六㈱化

物の光学モードの振動数をGFマトリックス法で

計算した．B－B仰締振動（K）、13－B－B変角振動

（H）及びM－B梱亙作燭を考戯こ入れた．CaB6の

ラマ：■活性振鋤そ一ドのへOpマトリックスは次

のように審かれる．

　　F・・パヘ）41舳（へ）十2K1。蛇汁O・29帆一・

　　へ・・（週。）＝ダi舳（亙蓼）十2K1皿、僅、十0・296＾一。

　　～・（F・。）41舳（へ）十至・852∫・一・…（13）

ここで，Ki咀t暮、はB6八碩体濁のB－B仰締振動の

力の定数，へ。冊（A田），へt醐（厄蓼）及びガ…舳（F2豊）

は棚素格子のB6八繭体内の力の定数を含む各対

称縦に対する亙XOpマトリックスの行列要索であ

る．金属イオソの質鍛はラマソスペクトルの振動

数には」影響を与えたい．

　まず，ラマソ振動数に対するB－B繕合の影響を

調べる．剛3から蝿らかたように，2価及び3棚

金属の六鰯化物共に，ん緕と亙gそ一ドの振動数

は絡子定数の増カ買と共に減少する．ガ2gモードの

振動数も岡じような依存佳をラ1＝ミすがそれほど薯

しいものではたい．注意しておくことは，金属イ

オソ半径が変化すれぱ，八面体内のB－B緒禽距

離はあまり変化しないが，八繭体間のB－B結含

距灘は変化する一Agと亙写の振動数は八耐水閉．

130C一　　　一δ一一一

ユ200一

““　　A1貝
　　、、　　　　、、、o

　　　　　　　　　び＼
　　　　　　　　　　　皿
　　　　　　　　　　　　　　、刈

　　　唱u00　　　　　E、、’、

　　　　　800　　　∵
　　　　　　　　　〆〆㌻二「

　　　　　・・／　　∵
　　　　　　C．0　　　　　　　　　　0．5　　　　　　　　　　王．O

　　　　　　　　　　　X（GdlJ三u，B，i）

　　　図14　G｛1｛一。Euム嗣溶系のラマソ掘鋤数

K1，、帖。に依存するが，ダ2gはKi。、巴丁にはよらたい．こ

のことから・格子定数の増加による＾守と巧の

振動数の減少はKi日三僅、の減少によることがわか

　る．K1日、直、の燧を計算して見ると，GdB6；8－Bエ

1．62A，Ki冊一哩、ご2．63n〕d／A，BaB6；B－B工1．78A，

Kヨ皿｛。、＝至、28i刀d／Aと変化する．これはKi皿、喧、依存

性のない82gが格予定数に対してほとんど変化し

ないことからも理解される．

　次に，ラマン振鋤数に対するM－B梱互作刈の

影響を調べる．剛3に見られるように，格子定数

が遂．ユ5A近くで，三伽金属イオソの六棚化物の

λ1g，亙呼及びF2。の振動数は2価金属イオンの振

鋤・数に比べると，約20，20及び90cガ1低い．ほ

　　　「止’…L’……’’L……’h…　…止
　　　≒　へ㌔こ警、、　　　　　　　　　。M＝≡
　　　1　　　　　　私・一ト、
　　1…1一、　　ぺ＼、、、　州ヨ
ゴ　　　1　　　、映呼㌔　　　　　　　　㌔仏

・聾　1　　旭へ＼、、　　A／l

ぺ・1〕叶　　　　　’＼！11一
＾　　「

峯　　「

　　8001－

　　　1一二二㌧㌔㍉　1
　　・・L㎞一≡一一」・愉L⊥⊥寸ポ」

　　　　　　　　　キ1｛ゴー二j三徽（A〕

　　図王3　各4註属プく鰯j化4勿のラマソ圭慶重む萎迂，禽

　　　　　丸は二二何11金鰯，黒丸は三倣金属，半

　　　　　黒丸はS！羽B6に対応している．
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とんど同じ格子定数をもつ2価と3個金属イオソ　　　　表2　室測こおげるL・B6の曹速と弾性定数

のB－B結合距離と∠B－B－B結合角は同じであ

る．したがって，」二孕こ述べた振動数の養は金属棚

素欄互作用（～一B）の差と考えられる．ここで，

F2gモードに対する∫M－Bの寄与は＾守及び亙蓼に

対するものの約6倍である、3価金属イオソの六

棚化物（金属）の∫M－Bが2価金属イオソの六棚

化物（半導体）の！M－Bより少さいとすれぼ・ア2g

の差（90cm’1）がAηと亙錺の差（20cm’王）より

大きいことを説明する．Gd1一エEuエB6の結果から

も岡様のことがいい得る（図！4）．　この固溶体に

おいては，”の増加と共に，つまり，格子定数の

増カロと共に増加する．”が増加すれぼ伝導電子数

は滅少する．図王4の結果は伝導電子の増カ買と共に，

1M－Bが減少することを示している．つ重り，金属

一醐素間の相互作用の減少は伝導電子のスクリー

エソグ効果によるといえる．この結果は金属一棚

素間の相互作用がイオン性であることを示してい

る．

4．3．2弾性定数と比熱

　低周波数額域の音響フォノソモードは弾性定数

の測定により観測できる．測定は20MHzの基本

振動数をもつ弾性波の音速をLaB6単結晶の各軸

方剛こついて測定した23〕．LaB6は単純立方格子で

縞晶方位
振動　　　振’動方向
種類

音速（実測）音速（最小2
　（m／s）　　乗法）（㎜／s）

〔001コ

〔ユ10コ

Eu王コ

L
T
T】

T．

L

［至丁0］

〔001コ

匝O⊃

9793

珪362
4335

6830

7779

9810

4374

6796

7756

弾性定数

C1ユ3（45．33±O－1ヱ）×至Oudy口e／c醐2

C12讐（1．82土α17）×10ndyne／cm2

C44＝（9．0玉土O．05）x10Hdyne／onユ2

　A鉋2C独／（Cu－C王2）一〇．41

　ρz4，719／c刀ユ3

弗ao＝4，156A

θ静』773K

　　　　　　　＊aoはLaB6の格子定数である．

あるから独立な弾性定数はσ11，oユ2，644のみであ

るが，5種類の弾性波について測定を行い矛盾の

たい緒果を得た（表2）．L盆B6の堅い性質に対応

して高い値の弾性定数をもっことがわかる．［100コ

方1旬のYoung率は45．18×1011dyne／c㎜2である

が，一方ラマソ活性モードの値から簡巣なモデル

を使用し，棚素間の結合力のみで〔100コ方向の

Young率を求めると，40×！01ヱdyne／cm2となり

160

140

120

ピ l　oo一

豊o一

60皿

lio

ク
〆

20一

oo
皇oo

＿＿’L＿
　、loo　■’

＿㎞■＿ ＿＿＿＿＿＿＿ユ＿＿＿＿＿＿

柵o soo ］ooo

’主ビK　l

図15　LaB石のj＝己謡鶉

　　一μ一
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1000

500

＿＿L＿＿＿1＿＿＿L＿　　＿＿＿⊥二 L．．　　　　L＿」L＿＿＿＿＿＿し
］O0　　　200

　　　　　　　　　　　　　　　　剛6

簡老の融こ良い一致がみられ，音響モードにみら

れる音速を決定しているのも大部分棚素閥の結含

力によるものであるといえる．

　低温度における比熱の値も音響モードに対する

知見を与え，一般に弾性定数から求めたデバイ混

度θ巴1且岳、、と低温比熱から求めたデバイ温度θ。誼一．は

一致する．LaB6の比熱測定（王20～1000K）の緒

果を跳5に，童た低温比熱の文献纏24〕及びこれか

ら求めたθ。丑一．の漁度依存維を欧6に示す．ここ

で各デバイ濃度は全そ一ドあたりの値を示してあ

る．θ。日一．は低温領域で約430Kとθ昔1田坦t．エ773Kに

対し概端に低い値をとり，濃度上昇と共に急激に

瑠大し，室温以上では1，000Kを越える値をとる．

低澱においてσ。品1．が低い値をもつのはLaB6に

限らず伝導電子の濃度がLaB6に比ぺかなり低い

と思われる二棚金属の六棚化物についても報皆さ

れているので，格予振鋤と伝灘電予の欄互作用に

より格子振酬こ異常が起こるというよう汰現象と

は考えにくい．結局，格予振動のうち，音響そ一ド

の他に低いエネルギーをもつモードが存在すると

考えぎるを得たい．MB芭に一おいては，金属イオソ

は棚素絡予の大きい空き聞の奥巾に緩い束縛のも

とに位蟹していて，金属イオソと棚瞭格子の聞の

棚対連酬こ対応する光学モ』ドは低いエネルギー

をもつことが期待される．突際亙uB6においては

このそ一ドのブー歳での振動数が約100cm’王とか

300　　　　400　　　　500　　　　　600　　　　700

　　　1」ヨヨ＝l　1竺ゼ1く〕

下一aB6のヂパイ混度の温度依存惟

SO0　　　　900　　　　1000

なり低い値をとることを赤外吸収実験により鰯測

している．LaB6においては伝導電予の存在によ

る遮蔽効果を考慮すれば，この分極モードのr点

における振動数は更に低くたると思われる．恐ら

く，低温においてθ。固1、は低い値をとる理由は，こ

の低振動数そ一ドの存在によると思われるが，実

際に観測できる重でにはいたっていない．

均．3．3蜜とめ

　偏光と単結瀦を用いることによって，ラマソス

ペクトルのそれぞれの振動モードを決めることが

できた．注冒すべきことは，伝導電子数の少ない

（半導体あるいは半金属）2価金属イオソの六棚

化物の金属一棚棄格予閥のイオソ繕合は，伝導

電予数の多い（金属）3棚金属イオンの六棚化

物のイオソ緕合よりも強いというこ1とである．

NMlRの召2gQと同じように，B62一一Me3＋閲のイ

オン結禽は伝導電子によって著しく遮蔽され弱め

られるこ二とになる．つ童り，伝導電子は金属結合

を作るが，他方，イオソ結合性を弱める繕果にな

る．弾性定数の値から棚素格予の繕合は園く，こ

れから求めたデバイ温度は商い．低い温度頓域の

比熱から求めたデバイ温度は低く，音響モードの

他に低いエネルギーをもつ振動モードが存在する

ことが示めされた．これは，金属一棚索閲のイオ

ソ性緒舎が伝導電予によって弱められ，金属イオ

ソが動きやすくなることに対応している．
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　次に，負の電荷を持った棚索格子と金鰯イオソ

とからたる金属醐化物cおげる伝導電子の散乱機

構をも取扱う．

卓．4　竃気的性質

　部分的イオソ性を示す金属棚化物の伝導電予の

散香L機構には，光学振動そ一ドによる敵乱が予想

され，この一榊こついて検討を進めた．従来の，他

の希土類六棚化物の電気性質の研究は純度の悪い

多結晶体について行われて，電子状態についての

知識をあたえるものではたかった．商純度単純晶

について征確な結果を得るよう努めた．

毫．4．1　L鼠域

　MB6では金属の正イオソとB6負イオソの聞に

働くイオソ性結合がある程度存在すると考えられ

ている2）．醜節で述べたブ点での光学モード亙王加

は分極モードであり赤外活性である．この分極そ

一ドが伝導電子の敏舳こ寄与し，電気抵抗の温度

依存性を通常の金属と異たるものにすることは十

分期待できる．いう童でもなく，通常の金属では

分極モード自体が存在せず伝導電子は主と歯響フ

ォノソによる散乱と不純物による赦乱を受け，前

者はG地neiSenの式によって与えられる電気抵抗

を与え，後者は温度に依存したい抵抗を与える．

　得られたLaB日単緒晶の中でも抵抗比450を示

した試料についての電気抵抗を図17に示す25〕．

300Kの抵抗値は8．90×10－6Ω・cn］，4．2Kでは

2．0×10－BΩ・c㎜であった．抵抗の温度依存性の全

体的形状から主な敬舌Lは音饗フォノソによるもの

であることは明らかであるが，繭節のデバイ温度

の値を考慮すれぱ，室温領域でたお電気抵抗ρが

T1・5に比例する．LaB6に対しては，遷移金属で

みられるようたs－d散乱は考えにくく，電子間散

乱も大きくないと考えられる．楽実これらの散乱

機構を仮定した解析では満足のいく緒果を与える

ことはできなかった．光学フォノソの分極モード

による散乱を考えることとし90Warth26〕らの与

えた近似式，

炉「舟・1・12（弁）r

を用いて，しaB6の電気低抗を次武で近似する．

ρ（・）一州（去ブ峠）

・｛缶1伽12（努）丁ユ

ここでθ厄は光学フォノソのアイソシュタイソ温

度，θRはデパイ温度を表わし，λは不純物，格子欠

陥による散乱項に対応し，第2項が音響フォノソ

によるグリュナイゼソーブ垣ツホ項である．最小

二棄法により求められた最適の組み合わせは、θR

z245K，θ亙＝・920K，A＝0，020μΩ・c㎜，3＝24．呈

μΩ・cnユ，C＝3．凄8μΩ・cmである．得られた山ヨ線

は図の実線で表わしているが，データとの一致は

満足すできものである．分概そ一ドによる散乱は，

低漁でほとんど寄与せず，lOOK附近から現われ

始め室瀦附近では，全低抗帷の約至ノ3を占める纏

にたっている．実際のフォノソ分敵闘係は前節で

述べたように低エネルギー領域で不確かさが残っ

ており，ここで行われた解析との対応はまだ十分

でない．

4，4．2その倣の希土類六翻化物

　c棚6

　Ceを含む化合物が異常な姓質を示すことは近

年法冒を集めており，比較的よく調ぺられている

典型的な化合物の一つにCeA王3があるが，CeB6

もこれに類似の性質をもつようである．CeB6の

電気抵抗は図王8に示すように，Kondo的振舞いが

みられる27〕．λ4K以下の電気低抗の急激な滅少

冨

辻

、．、

亡＝ヨ

10

lll

：ガ

　　　　5　　　ユC　　　20　　　　50　　　100　　　　　300

　　　　　　　　討、］一　　峻（Y〕

剛7　至一盆B邊の電気抵抗，r■⊂C0／］，尺尺尺蠣450，
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　　　　　　灼
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　　　　　　　　　　＼
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　　　　　　　　　キ．1，、士　　皮ビK）

　　　　剛8CeB6の電気低杭／■〔00夏］

は反強磁性秩序によるものであろう．

　S㎜遡6

　S㎜B6ではS㎜イオンが2価と3楓の混合原子

触状態にあることは蜘こよく知られていて，それ

ぞれ3対7の此で存在していることがメスパー効

果その他13〕で調べられている．これからO．7個ノSm

の伝導電子をもつはずであるが，電気抵抗の振舞

いは半鱒体的である．帯域精製を4圃行った鍛も

純度の高いS㎜B6単繕釦こついて測定を行つた繕

果を醐9に示す．．室温付近で約190μΩ・c｝nの値

をもち、50K以下から急速に立ち上がり、約3K

以下で飽和値に達するように見える．10K以下の

電気低抗から，活性化ユネルギー，5・5×10’3eV，

飽和鰹，70．4Ω・cmが求められた、

　活性化エネルギーの腹は試料依存性があり，一

般に高純度試料ほど高い値を与えるようである．

飽和値に関しては試料依存性のみならず，試料表

面処理状態にも依存し，上記試料を再研摩した時

の飽和獲は45Ω・cmに下がっている．これから

試料の表磁伝導が飽和値に寄与していることが考

えられ，寮実L鵬DによるS㎜B6溝浄表面の観

察は趨周期構造の存在を示していて29〕，結晶内都

とは異なる欠陥構造を表繭がもつことになり，結

晶内都とは異なった低抗憧を示すことは期待でき

る．一方，箪結晶試料を空気吟1で800℃に加熱，約

婁
o

9
榛
翼

嵩
胆

！01

10

1011

10…！

101

　　△
　　△
　左
　素
　会

△

ム

左

　　公
　　左

　全
　差
　オ

　ぶ
ム

△

＾ム　△ム　ム　　ム

　10■一0　　01　02　03　04　05
　　　　　　　　　　1μ（K…1）

　　　　図19　SmB｛の電気抵抗∫■［00王］

鵬闘表繭を酸化し，完全に絶縁体で覆われた状態

で電気低抗を測定した結果は，飽籾値は表面酸化

を行わない場合の約3借程上昇したものの、飽和

塊象そのものは依然として残ることが示された．

SmB6の性質についての理論的考察は既にいくつ

かなされている．糟谷2ηは，Smの〃バソドが

フェルミエネルギーの位縫に存在するためにフェ

ルミ・エネルギー直土にmob1lity　edgeが生成す

るというモデルが現象をかな‘）良く説醐すること

を示している．しかし，SmB6に関する種々のデ

ータが強い試料依存性を示すことに大きな閥魑点

があり，充分な理解は今後に残されている．

　腕B6

　多結晶体を用いた測定から，EuB6は従来約10K

に強磁雛転移、煮をもつ磁性半導体であるとされて

いたso）．しかしながら，単結晶試料を用いた測

定31〕では例えぱ劇20に示すように電気低抗の振舞

いは明らかに金属的であり，転移点は約6Kと低

くなっている．鄭こ初期帯磁率響の測定から磁気

秩序が強磁性ではなく反強磁佳的になっているこ

とが示された．EuB6を4！バンドが伝導帯の一番
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　　　　　　　　示す．従来報告されていた15．3Kでの反強磁性転

　　　　　　　　移に伴う急激な抵抗減少の他に，8．8Kでのスピ

叢

㍑㌧＿＿＿＿…〆〆

　　　0　　　　　　　　　　　王00　　　　　　　　　　200　　　　　　　　　　3つ0

　　　　　　　　　　冒、．i、　皮（山K）

　　　　図20　FuB拮の電気低抗∫■「O∩1］

底の部分にわずかに璽なっているような半制．弱と

考えると上記の現象は一応説明できる．単結晶Eu

B6は欠陥，不純物等の少ない状態にあり，伝導帯

の底に伝導電子がO．03側Eu程度存在するよう

た半金属で，この伝導電子を通しての4！電子の

相互作用により反強磁性的（磁気構造は不明であ

る）秩序をもつと考えられる．一方，多結晶体

EuB6は単繕晶に比し，より多くの欠陥をもつこ

とにより伝導帯にほとんど伝導電予が存在しなく

なり半導体的振舞いを示すようになり，また磁気

相互作用も伝導電子の減少に伴い強磁性秩序へと

変化する．しかしながらEuB6にっいてもSmB6

同様測定データは強い試料依存性を示し，また単

結晶と同じ性質を持つ多結晶体を作ることができ

ないなどの間題が残っている．

　G肥6
　GdB6単結晶の電気抵抗の温度依存性を岡21に
　　30’　　　　　’皿’一」…■■1r∵一1■一’1’■■」丁』’’’…’■’’」’…’’一■’■」…’’’…’i’」’’」’…’’’’’’’’’’’」’一一’■L皿皿皿’I’

……

さ

3
埠
螺
娠
鰺

20

！0

o
0　　　　　5　　　　　10　　　　　！5

　　　　　　　　温　度（刈

　　図2ユGdB6の電気低抗1■［001］

ソ蒋配列によるものと恩われる低抗の折れ曲が

り，降温時5．7K，昇温時6．9Kに転移、煮をもつ

ヒステリシスのある低抗異常が新たに観側され

た．後老の抵抗異常弼はらかの構造相変態に伴っ

て起っている可能性が考えられる．これらの転移

に伴う抵抗の温度依存性の磁場効果は非常に大き

いことがわかった．一方，試料の純度の向上に伴

い，図22に示すようにスピソ再酉己列に一伴うとみら

れる抵抗異常が観測されたくなると共に，構造相

変態に伴うと思われる低抗異常の温度は至OKで上

重昇し，ヒステリシスの幅は狭まり，昇，降温時の

転移温度にほとんど差がみられたくなる．これら

に対する理論的考察はまだ全くたされていない1

星

α
辻

鴛
“汽

暮量

！o

u’’’…■…’「　　　　　　’r■■［　　　　　…’’一’’’’’

　O一一一一一一一一一一一一一一⊥一一一一一一一一一一一⊥一一一　　　　一一⊥一一一一一

　　　　　　5　　　　　1θ　　　　　玉5　　　　　2

　　　　　　　　　　狐　皮（測

　　図22　GdB直の電気抵抗，1■［O〇三コ、関2エに

　　　　　比L純度が改善された試料についての

　　　　　測定

4．奉．3まとめ

　LaB6の伝導電予の散乱1こは光学振動そ一ドが

寄与することが明らかとたり，通常の金属及び合

金とは異なった特質をもつことが明らかとなっ

た．他の希土類六棚化物を月ヨいた単繕晶も比較的

高純度のものにかかわらず，試料依存怜があり，

これが現象ク）解明を妨げる大きな原困の一つと思

われる、今後の闘趣としては，試料依存性が緒鰍

のどの特性と関連するかをつきとめ，特定の物性

現象を示す単結晶が意図して作製できるような披

術が確立されることが間題の解決にとって必要で

はないかと思われる．また，希土類不純物が磁気

的桶互作用を通して，各種の物栓現象に大きな影

響を与え得ることから，希土類不純物分析及びそ

の精製技術の改良が今後，より重要になってくる

ものと遷、われる．
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4．5　LaE6のドハースーファンアルフヱ

　　　ン効果と電子構造

卓．5．1　ドハース・ファンアルフヱン効果から得

　　　　られる情報

　1930年，オラソダのW．j．de　HaasとP．M．

van　Aiphen32〕が発見した，低漁におけるピスマ

スの帯磁率の磁場に対する振動現象は，ドハース

．ファソアルフェノ効果33〕（de　Haas－van　A1phen

効果，以下柵vA効榮と略す）と名づけられ，

当跨いささか奇妙な現象であったものが，現在で

は化合物においても観測条件が艦えぱ観測できる

ような，一般的た現象として理解されるようにな

った．しかもその実験上の意義は，後述のごとく，

電子構造決定の際に重要な働きをするものとして

ますます大きくなっているといえよう．

　舶vA効果は，磁場（亙）による伝導電子の量

子化に起因して，伝導電予の反磁性帯磁率が磁場

の逆数に対して剛鮒勺に振鋤する現象で，一般に

次武のような磁場及び温度（τ）依存性を示す．

　ハ4（！ソ，τ、θ）螢Σ］ハ｛（∫1，7「，θ）cos（π9｛〃！：芸ソ2〃！o）

　　　　×si1］（2π1㌻（θ）ノ1／＋β｛（θ））、　・・・…　（14う

Z、（凪丁，θ）＝δ｛（θ）片1・・Tビ・p（一2π・刎海

　　　　TDノ‘方！1）［sin乃（2π2是週丁／苑ωc三）コ’1（15）

ん，及び2π夙〃十β…は，与えられた磁場及び温

度におげる振動数凡をもつ振動の撮1頼及びその

位棉であり，ご、は，フェルミ面（伝導電子のフ

ェルミユネルギーにおける等エネルギー面）の形

状によって決まる鐙である．（ユ4），（15）式の申の

蕎己号は

9，電子の9困子，

∫倣書電子の有効質鐙，閉oは静止質鐙

ττDディソグル混度

ωCF”伽†6，サイクロトロソ臓波数

である、なおθは磁場プゴ陶を表わすパラメー一タで

ある．dHvA振動数は磁場方向に重薩なフェルミ

繭断面稜の概値s1（θ）に比例している．すなわち

　　　　戸｛＝（苑6／2πビ）3三（θ）　　　　　　・・・・…　“（16）

の関係（Onsagerの関係式34〕）　に・よる．舳vA振

動数を実験的に決定するとフェルミ面の断面穫が

Ons舳gerの関係式より求まる．種々の角度方向

からみたフコ1ルミ衝断繭穫（槻大あるいは極小値）

が得られると三次元約なフェルミ面の形状，大き

さを決定することができる．

　dHvA効果より得られるもう一つの大きたパラ

メータは，振動振幅（磁場一定）の温度依存性か

ら求められる電子の衛効質最である．すなわち

　　　ん㏄τ（sinゐ（2π2伽刎汀／召服）コ■1（17）

の関係式より宥効質鑑を突験帥こ決定することが

できる．

　dHvA効榮の実験より得られる傍報としては，

フェルミ繭断繭積，有効質鐙以外に，9困子，デ

ィソグル温度（電子の緩和時閥に関するパラメー

タ）等があり、更には位欄β三より断圃積が繊大値

かあるいは概小値かを決めることが可能である．

最近では，振動搬1願の絶対値からも情報を得よう

という研究が行われている．

　本研究では，dHvA振鋤数の測定を中心に，L盆B6

のフェルミ繭を決定することに主眼をおいた．金

属六棚化物の電子機勘こっいての実験データは像

とんどたく，特にフェルミ面に闘する実験は皆無

であり，電子構造の計算が行われても，それが正

しいかどうかを判定することは不珂能に近い状況

であった．金属六棚化物の中でもLaB6は，第3

章に述べたように高純度大型単繕晶育成が可能と

なり，以下に述べるようにフェルミ面を直接的に

みることができるようにたった．

考．5．2実験装置及び観測条件

　舶vA効果の湖淀には，磁場変調法35〕を採用し

た．測定装置のプ回ツクダイヤグラムを図23に示

す．実験条件としては，試料温度1．5K，磁場は

｛並：棚検波

瑚1車萬撚

2　ペン

記録討

図23　佃vA効果測定装魔のプ同ツクダイ

　　　ヤグラム．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　手1（KG）

　　　　　　　　　　　　　　　　図24LaB6の佃vA振動．　〃■［1州

60KG童で，変調周波数は400Hz，検出周波数は　　以下に冷却する．（2〕信号強度を大ぎくするために，

主に800Hzである．ピックアップコイルの1二1｛カ　　なるべく大きい磁場強度をもつマグネットを用い

は，T－丁国路を用いて基本周波数を除去したの　　る．磁場の一様性は，試料の大きさ，及びdHvA

ち，ロヅクイソアソプで増幅し，倍周波数成分の　　振動数にも依存するが，王O’4／cm3の均一度は要求

みを検波することにより62〃μH2に比例した直　　されるものである．なお超伝導マグネットは，以

流電圧を得ることができる．図24にLaB6のdHvA　　上の磁場及び温度条件を容易に満たしうる装置と

振動を示したが・縦軸のdHvA信号と微軸の磁　　して，dHvA効果の測定には，よく適合した装灘

場強度を紙テ』プに集録し・電算機でフー・リェ解　　となっている．緒論としては，ω。τ＞ユをみたす萬

析（FFT使用）することにより搬vA振動数を　　純度単結晶の育成が璽婆となる．これは，書き換

求めた・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　えるとμH＞1（μは電子易動度）となる．磁場と

　dHvA効果を観測するには，種々の要件を満た　　して本測定で使用している趨伝導マグネヅトの最

さねぼならない．試料に要求される条件としては，　　大磁場強度60KGを用いると，この条件は

（1喉導電子が多数存在し，いわゆる縮退している　　　　　　μ＞1700cm2／V・sec…・一・・一・…（18）

ことが必要である．このことは。欄vA効果は金　　とたる．LaB6はこの種の化合物にしては，易動度

属のような電気良導体（金属，半金属，導電性化　　が大きく，かつ高純度単結晶の育成が可能となり，

合物，縮退半導体）においてのみ観測されるとい　　信号検出を試みた緒果，図24に示したようた大き

うことになる．（2〕電子易動度が大きいことが必要　　な信号を観郷したわけである．たおLaB6のdHvA

である．このためには，試料は不純物及び欠陥の　　効果は，我々とは独立にAτkoら8・36〕も観測して

少ない高純度物質でたけれぼたらない．dHvAの　　おり，必要に応じて此較検討を試みる、

振動振幅は不純物（欠陥）量に敏感に左右され，　　　次の節で記述される実験に用いたLaB6は，残

不純物（欠陥）が多いと指教関数的に減少してし　　留低抗比が約740の値を示し，LaB6の純度とし

まう、13）試料は単結晶でなげれぱならない．フェ　　ては，現時一1点で最も良い試料である．dHvA測定

ルミ面は一般セこ異方性をもっために，多結晶体で　　試料は！．5×！．5×3．5mmの大きさのもので磁場

は，信号強度が非常に小さくなるとともに，観測　　方向を（010），（1τO）面内で回転（実際は，一定

されたとしても得られる情報は少ないものとな　　方向の磁場11i・で試料を圃転）させて，データをと

る、実験上要求されるものとしては，（1〕試料を低　　った．

温に保つことである．電子易動度を大きくするた　　4，5．3実験結果

めに（フォノソとの散乱を小さくするために）試　　　観測した搬vA振動数は，106ガウス（G）か

料を，一般には，液体ヘリウム温度（一269．C）　　ら108Gにまたがる37）．107Gオーダの振動数の角
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（打O） 表3　α振動が消滅する角度頓域

i∵ フラソチ （O王O）　　　　　（王夏0）

α1

α2

α3

　　O～9　　　　　　　　0～9，　30～39

0～6，　23～30

68～75

／

紺！

　40　30　20ユ0　0　1020　304050　60　70　80　90

［1011　　帥1　　帥ユ　［1川
　　　　　　　　　θ（deg．）

　　図25　107GオーダのdHvA振動数の角度変化

度変化を図25に示した．α振動数（図参照）は，

（010）繭では，3ケのプランチをもつが（1丁0）面

では、αiとα2ブラソチが繍退して，2ケのプラ

ソチになる．α振鋤は、大部分の角度方陶で，娠

幅の大きい信号であるが、関25に一示した縦線の入

った領域では，振動は消滅する．図26は，（O至0）

面におげるα】，α2，α3各振動の振動振幡の角度変

20

10

0
五n　RΩ　20 ∩　∩　40　30　20

〔10ヱ］

　　　θ（d・g）

0　0
［G0ユ］

図26　α1，　α皇，

化である．ただし鐙大振嫡は，いずれも20にして

ある．表3は・振動が消滅する角度領域である．

（0王0）面のα2ブラソチの40～50o，（ユエ0）面のα3

ブラソチの〔11王コから59。，の各頓域（図25の点

線の僚域）ではあとで説晩するように，振動は消

滅しているのではなく，信号が非常に小さくなっ

ているものと考える．有効質劃こついては，（1工0）

面のα3プラソチのθ＝7。、と52。では，振動振幅

の温度依存性の測定より，〃1＊伽F0．6岳±0，02（θ

＝7。），O．67土0．02（θ㎜52。）を得た．

　107Gオーダの娠動としては，α振動以外に，β

振動とγ振動が観測されている．β振動は，（！τo）

磁の〔m〕近傍（θ＝5ユ～げ），γ振動は（0ヱ0），

」（1了0）各繭内の［OO1］近傍においてのみ観湖1」できる．

　互06Gオーダの振動数の殉暖変化を図27に示す．

ε振動は、［001コ方向から6。以内で鰯測できる．

δ振動は，［至10コ近傍で観測されるのであるが，

（ユエ0）面では召鴛88で振動が消滅し，（0ユO）繭で

ば，θ二30。で消滅する．δ振動数の角度変化は，

（010）繭よりも（王工0）繭の方が急激である．この

2C

饗
回
艦
峯

馨
繁
篇
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α茗プラソチの振動振編の角度変化．
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　　図27　至06Gオーダの欄vA振動数の角度変化

ブランチの最小振動数は，5．25×王o6G（H■〔uoコ）

である．（至τ0）面では，もう一つの振動，すたわ・

ちξ振動が観測されている．観測領域はθ＝・29～

65。である．

　1×108Gより大きい振動数の角度変化を図28に

示す．数多くの和振動数とハーそニックスが観測

さ一れているが，これは，図にはのせていない．

（0王0）面では，μ振動とリ振動カ欄測されている

が，その領域は極めて小さく，前老では，θ＝29

～32。，後老では，θz8～五rである．（互ユ0）面で

　　　　　　（010）　　　　　（王τO）
　　　王．7

○
も

蒸

簿

1．6

1．5

1－4

ユ．3

1．2

y

1．ユ　ギ

　1．O　　　垂0　3020　10　0　10　20　30　40　50　60　70　8090

　　［m］　　［OOユ］　　　［mコ　1ユ川

　　　　　　　　　　θ（d・9．）

図28　10富GオーダのdRvA振■動数の角度変化

　　　　第17号

も2種類の振動が鰯測されている．λ振動数は，

〔00互コからはなれると増大するが，他方，ξ振動

数は急椥こ小さくなる．ξブラソチの観棚領域は，

比鮫約大きく，θ＝！9～36oである．全般舳こみる

と，王08Gオーダの振動は繊めて弱く，　したがっ

てλ、μ、リ，ξ各ブラソチの観測領域は，より広

い可能性を有している．

4．5．4　フェルミ面モデル

　棚vA振動数ガより，波数空間尾におげるフェ

ルミ面断面積8を，（3）式を用いて計算すること

ができる．

　　　　8＝O．9551×10畠×F（cm－2）．　・・・…（19）

したがって4．5．3の振動数から導いたフェルミ面

の極億断繭積の大きさ及び角度変化を詳細に検討

することによってフェルミ面の三次元的な大きさ

・形状が決定される．更にフェルミ函の対称性が

明確にされれぱ，フェルミ函の巾心が逆格子空問

のどの位勧こあるかを推定することができる．

　図25，27，28から容易にわかるように，α振動

は，他の振動に比してほとんどの角度領域で観測

されており，LaB6の主なフェルミ面に対応して

いると考えるのが妥当である．なお，あとで述べ

るように，α振動数によってつくられた三次元フ

ェルミ面によって，他の振動もよく説明されるこ

とがわかり，この仮定の正しさを証明している．

α振動数に、図25に示すような3ケのブランチが

存在するということは，αブラソチは少なくとも

3ケあるいは6ケの等価なフェルミ醐こ対応して

いることを示すものである．更にこのプラソチに

対応するフェルミ面の対称性をみることは，比較

的容易である．すたわち，（010）面のα1ブラソチ

の角度変化から，〔010コを対称軸とする4回対称

性があり，更に4回対称榊こ垂直た2ケの対称軸

のまわりに2回対称佳がみられる．このような対

称性は，αフェルミ繭の中心は，単純立方格子の

ブリュアソ帯域のX点あるいはM点にあることを

示す（図29参照）．このことは，αフェルミ面は，

3ケの等価なフェルミ繭よりなることを結論づけ

ている．フェルミ面の中心が，X点にあるかM点

にあるかは，dHvA効果の実験から決定すること

は不可能であるが，仮にX点にあるとして，フェ

ルミ面を構成してみる4．5．7で示すように，最

近のバンド亭11算では，X創こフェルミ面の；キ1心が

一52一



　　　　　図29LaB停プリュアソ帯域

ある．）

　αフェルミ面の大きさを（19）を用いて求め，そ

の中心をX点においてみるとわかることである

が，αフェルミ面は，ブM線上でほとんど接触す

るということである．このことは，αフェルミ面

が多重連結フェルミ面を構成していることを示唆

している．次のような実験事実は，フェルミ面の

多重連結性を裏付けるものとして重要である．す

なわち①（010）及び（！τ0）面のα1，α2振動が，

［001］近傍で消滅すること．②（010）面のα2振

動がθ＝25o近傍で消滅すること．③（1丁0）面の

α、（α2）振動がθ＝35。近傍で消減すること．④

（1工O）面のα3振動がθ＝70。近傍で消滅するこ

と，である（図25及び表3参照）．かくしてLaB6

のフェルミ面として，［110コ方向に連った多重連

棚化ラソタソに関する研究

　　　　　　結フェルミ面を考えることができる．このように

　　　　　　して得られた多重遠結フェルミ面はdHvA効果の

　　　　　　実験が観測した他の振動，例えぽ，γ、β，δ，ζ，ξ

　　　　　　等のプラソチをよく説明することができることか

　　　　　　ら，LaB6のフェルミ面の主要なものであるとい

　　　　　　う結論を導くことができる．図30は，LaB6フェ

　　　　　　ルミ面モデルの写真である．真のフェルミ面形状

　　　　　　とは若干異なっている．図31に示したρX〃及び

　　　　　　XRM面でのフェルミ面断面積の形状は，真のフ

　　　　　　ェルミ面に非常に近いものと考えられるものであ

　　　　　　る37〕．

（a）（ユ00）近傍からみた写真

‘b〕（111）方向からみた写真

／リr●ε　μ，■αヨ

3g

皿

二10，2×1δ・

　≡．※

12．6×10

〔a）　　　　玉■

M

　　　　　　　　　　　　　（b）
　　　　　　　図31LaB日のフェルミ面断面穣

　　　　　　　　　（a）／’XM面（b）XRM面

　　　4．5．5実験結果の解釈

　　　　α軌道は，図31に示したように，X点のまわり

　　　の電子軌道と解釈される．このブラソチの振動振

　　　幅が，図25の縦線の領域で消滅することも，αフ

　　　ェルミ面の多重連結性により説明できる．図25の

　　　点線領域は，振動振幅の非常に小さい，信号検出

一53一
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の困難な角度領域と考えられる．なぜなら，（1王0）　　　表4　dH・A振動数の実験俺と斎瞭値の比較

繭内のθ竈50。と〔111コの間でも、圃じ理出で，

αエ（α2）振動は非常に小さいと考えられるが、信号

検舳こ成功しているからである．

　（1I0）面の［111コ近傍で観測されるβプラソチ

は，ブ点を中心として，6ケのαフェルミ繭をま

わる電子軌遣に対応している．〃■［！11コにおけ

るこの種の振動数は，（5．0～8，9）×10？Gと見積

もられ，実測値8．02×1C7Gをカパーしている．

β軌道は図32（a）に示すようなものである．

B　プラソチ　棚vA振動数　　柵vA振動数
　　　　　　　　（爽験）　　　　　（討算）

　　　　α
［00王］　　γ

　　　　ε

7．89xi07G　　　7．89×王0？G

3．22×10？　　　　　　3．27×107

8．45×IC6　　　　　　8．49×106

　　　　α9．21×10？
［110］α　8－30×工｛〕？

　　　　δ　　　　　　5．25×至06 5．6×ヱ06

　　　　α8．5呈×107
［11王］　β　　8．02×王O？　（＆0～8．9）×107

　　　　ζ　　　　　　2．13×106　　　　　　2．2×106

（・）

　　　　　　　　　　　　ノ　　　　　　δ

　　　　　　ζ
　　　　　　　　　　　　　　　　　．×
　　　　　　　　　　　　　　　　　、■

　　　　　　　　　　　　　　　〃、

　　　　　　（b）　　　　　　　（。）
　　図32　LaB6フェルミ繭す上で観測される軌適

　　　　（a〕β，ω軌適，〃■山1コ，（b）ζ軌遺，

　　　　H■口11コ1・〕δ軌遭，H■〔玉10コ

　γ軌遣は，図91a）に示すように，M点の童わり

の正孔様軌遭である．したがって．γプラソチの

観測頓域は，〔001コ近傍に隈られてしまう．H■

［001コにおげるγ振動数の実測値と計算値を表4

に一示した．表4には，他のプラソチの振動数にっ

いてものせてある．

　ε軌遭は，図31（a〕に示したように，ア点のまわ

りの正孔様軌遭と解釈される．したがって，観測

領域は，鰯待されるように狭い領域となる．〃■

［001コにおげるε振動数の計算値は，8．凄9×106G

とたり，実測値の8－45×106Gと非常に近い億を

示す．

　ζ軌遭は，図32（a〕に示したように，3ケのαフ

ェルミ面によって鰯童れた三角形状の軌遭をもっ

た正孔様軌遺である．ζ振動数の角度変化もこの

解釈から期待される通りである．H■［工11コにお

ける計算億は，2．2×106Gとなり，実測値の2．13

×106Gに非常に近い．Arkoら8〕の観汲11している

Aブラソチ（文献8の図4参照）は，我々のζプ

ラソチに対応するものである．H■〔111コ近傍で

は，Arkoらは，我々の検出していないρブラソ

チを観測しているが，解釈は試みていない．［1！1コ

近傍では，図32（a）に示すようにr、煮のまわりの正

孔様軌道が考えられるが，この面積を見穫り，振動

数に換算すると，（13～14）×106Gとなる．Aτko

らのρブラソチの億は，9．3×106Gであるのでや

や小さいが，上記のような軌適と考えるのが妥当

である．我々は，これにω軌遭と名づけて，図32

1a）に示した．なお岡じブ、煮を巾心としてまわる電

予軌道がβ軌道であることは前に述べたとおりで

ある、

　山0コ近傍で綴棚されるδ軌道は，Arkoらは，

ネックのまわりの軌遭と考えているが，我々のフ

ェルミ面モデルから計算されたネックの大きさ

（H■［u0コ）は振動数にして，約1x106Gであり，

δ振動数の約1／5となっていることから別の解釈

の方がよさそうである．図321c）に示したブM軸の

重わりの正孔様軌遺の方が珂能性がある．この軌

遺の面稜から求めた振動数は，約5．6x106Gであ

り，実測値5．25×106Gに比較して悪い値ではた

い．Arko等の，このリ1ブランチは，［110コから

θ～60。まで観測されているようにみえるが我々

の考えによれぼ，せいぜいθ～75。童でしか観測

されていないと考える．それ以皿ヒのデ』タは別な

ブラソチであり，我々のξブラソチにつながるも

のであると考えれぱよい．
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　鮒3　エ×lO葛Gより大きい振動数に対応する電

　　　子概遭．〃■（打0）一

　108Gオーダの振動数に闘しては，λ，μ，リ，ξプ

ラソチが観鰯されているが，これらの振動振欄は，

非常に小さく，儘号検舳よ容易ではない．αブラ

ソチの最大振鋤数は～王×108Gであるので、この

億より大きい振’動数をもつ振動は，ネックにまた

がった，2ケ以上のαフェルミ繭上の電予軌道曹こ

対応しているといえる．（亘0）爾のξ軌遣は、こ

の典型的な軌遺であり，θ二30㍉こおける軌道の例

を図33に示した．2～3の磁場方向におけるξ軌

遣の麗む面積から求めた振動数を図28に×印で附

加した．図から明らかなように計算f直と実測値と

の一致は極めてよい．（010）面のリ軌遭も図311a）

にしたようにネックにまたがった電子軌道である

と考えられる．

　μ，λ軌遺については，このような磁場方向で

は，極値をもたないという本質的な鰯難を伴い，

遜常のdHvA効果では，説弱できないもので

あるが，次のようた解釈を試みた．Azbe138）と

Rotム39）は，“8の字概遭”による帯磁率への寄与

として，dHvA効果と同じようた振動現象が生じ

る可能性を論じている．反Oth孕こ一よれぼ，31と82

を“8の字軌遣”によって魍まれる面稜とすれぽ，

8王，32，83斗82に対応して，O鵬agerの関係武に

基づく振鋤数をもった振蛾が観測されると予言し

ている．しかしながら、こ二のような現象が実験的

に確認されてはいないようである．μ軌遺の甥含，

振動数から求めた而稜は，劇311a〕に示すような

α2とα3のフ胆ノレミ繭断繭穫の和にほとんど響し

くなっている、したがって，ここでは，μ軌遺は，

“8の字概遭”に基づく電予楓遣であると解釈し

ておく．2概遺も同じよう｝こ解釈される（図33参

照）．2，μの、このような解釈は，今後の聞魑と

して検討を重ねる必要があろう．

4．ヨ．6磁気抵抗効果からみたフェルミ面40）

　dH▽A効果から導いたしaB6のフェルミ面は，

多重連結フェノレミ繭であるとして多くのdHV今デ

ータを説明することがでぎたが，多璽連緕性につ

いての直接禽勺な証拠は，低漁・強磁場下における

磁気抵抗効果の実験からも得られるはずである．

拙vA効．果及び磁気抵抗効果の実験緒果を総合的

に判紙することによって糞実性の高いフェルミ繭

を作りあげることができる．強磁場条件下におけ

る磁気抵抗の磁場依存性の研究から，フ里ルミ面

に関してどのような情報が得られるかを表5に示

した．

　測定試料としては，①電流方向（∫）■〔1亙Oコ，残

留抵抗比（朋火）・＝300，②／■［0！0コ，朋R＝240

の2種類について，直流四端子法を用いて，繊磁

気抵抗を測定した．測定涌度は！．5K，磁場は最

大60KGである，なお測定試料は，以下に示す実

験緒果からも甥らかなよう書こ強磁場条件に近い条

件を満たしており，表5の判定条件が適用できる

と考えてよい．

　初めに，／■［亙0コの試料について測定緒果を示

す．図34は，一定磁場56．71KG刺こおける磁気

表5　強磁場条件におげる繊磁気低抗効災の振舞

型　　　compen畠atio皿の状態 鰍遼の維質 磁気抵抗の振舞い　　ホ」ル電場

I
皿

斑

w

Y

unco正npensated　（η、字圭刎蜆）

comp棚ated（・戸堀冊）

compen豊atedあるいは
u虹coroPen昌乱ted

co㎜pe脳副tedあるいは
uncOmpens刮ted

co搬pen冨・tedあるいは

㎜comp㎝saセed

全都閉軌遭の場含

全部閉軌遭の場合

（糠鵜詐勇雛獣鶉客）

（議泉瓢黎臨闘）

・三ng岨1航イeiddi・eCt10n

～〃　　　　Ω　且
　　　　　　珊’】腕咀　　召6

～H2　　　　　　～〃

～〃CO・今　　～〃

～Ho　　　　　　～H－1

～〃1　　　一Ω　且
　　　　　　加月±■捕　‘‘
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低抗の角度変化であり，関35～図38は、各方帥こ

おける磁場依存性である，図から明らかなこと

は，［001コ方陶は，singulaτ丘e1d＆ectionにな

っていることである、したがって0＜θ≦3。の角

凌領域では開軌道が発生していると解釈される．

更に図34のθ竃26。おげる磁気抵抗のピークは，顕

著である．上記以外の方向では，磁気低抗は，磁場

f至10）

旦
吐一

、

7　　　　　　　　　　　　　　　　＿
　　　　　　　　　　（IIo〕

θ工2．8。

ミ
奇

ユ0　　　　　20　　　　　30　　　　　40　　　　　50　　　　　60

　　　　　　　　　H（KG）
図36　磁気低抗の磁場依存姥，

　　T＝1．5K
　　　　　　　　　　　ヨ．、aB日

／■［1了0コ，仁2．8。

4．O　　　　　　　　　　　　　　　＿
　　　　　　　　　　luo〕

一塞一王。。1。。。。。。。。。。。。。。。。。1。。1。

　　　　［O011　　　　　［m1　　　－m」

　　　　　　　　　　θ（d・g〕

図34　磁気低抗の角度変化．／■〔打Oコ，〃■（打0），

　　〃・＝56．7王KG　τ昌王、5K，RRR＝300

　　　　　　　　　　　1一冊B古
q

、

3．5

3，O

司

2．5

2．0

βゴ玉5．2｛

4，O

3．5

3．O

2、ヨ

2．o

1．5

1，o

O．5
ノ

／1工0）

舳〔O01〕

　　　　　　　　’H〃［lloコ
　　　、ノー淋・帆、。、｝パぷ

　地が’
！

10　　　　　20　　　　　30　　　　　40　　　　　50　　　　　6

　　　　　H（KG）

／．5

王．o

O．5

〃茸

θ＝56．1曲

劇35　磁気抵航の磁場依存作，1■［n0コ，〃■「001コ，

　　H■［n0］，　τ竺1．5K

　　　　〆肚一・一甘x｛十μ

　〆級
〆

○
　　　王0　　　　　20　　　　　30　　　　　40　　　　　50

　　　　　　　　　H（KG）
図37磁気低抗の磁場依存性，／■E王す0］，

　　紅15．2。，仁56．1。，τ雪1．5K

に対して飽和するかあるいは，飽和傾向を示すと

解釈される．すなわち一般の磁場方向では、磁気

抵抗は磁場に対して飽和すると考えられる．この

ことは，Arko等呂〕も確めており，したがって，

LaB6は，unco㎜pensated　mater呈a工であるといえ

る．この結論は，dHvA結果から導いたフェルミ

面が，一種類の電予フェルミ面からなるこ・とを考

＿56一
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LaBo

ミ
奇

？　　　　　　　　　　　　　　＿
　　　　　　　　　（1ユO）

θ＝27．0。

　　o　　　○　　　　　　玉0　　　　　　20　　　　　　30　　　　　　40　　　　　　50　　　　　　6

　　　　　　　　　　　H（KG）

　　　関38　磁気低抗の磁場依存性，∫■［n0］，

　　　　θ雪27．Oo　つ「；彗ヱ．5K

えれぱ容易に容認されることである、本実験条件

のもとで4．5．4のフェルミ面を詳細に調ぺると，

θ＝25．ヂのごく狭い領域で図39に示すような闘

軌遺が〔1工0コ（電流方肉）に発生していることが

わかる、このような闘軌遺発生を伴う磁場方向で

は，磁気低抗は，〃2に比例して増大するはずで

あり，したがって角度変化における伝26。での鋭

いピークは，このことを反映しているものと考え

てよい．なお，磁気低抗には，長周期振動成分も

観測されているが，これについては，あとで考察

する．

　次に1■［0！0コの試料についての測定結果を図

40～42に示す．〔001コ近傍の角度依存性及び〃■

　　　　　　　　　　1－aB苗

ミ
軋　垂
、

3

（乱）

（010）

　　　　0　　　　　0　　0　　ユ0　　20　　30　　垂C　　50

　　　　　／001］θ（占・g．）　110玉〕

図垂0　磁気低抗の角度変化，1■［0ユ0コ，〃／（010），

　　〃蜷56，7ユKG，T・＝1．5K，RRR＝240

　　　　　　　　　　1一；i】’…一；

6

　　　　　　　　　　　　○　　　　　　　　　　　ミ　　　　　　　　　　　　　貞　　　　　　　　　　　母
　　　　　ヰ匝o］

一イ0王O］

　　　　　　　　　（b）

鰯39　”■（王丁0）における闘軌遺の発生，∫■［王丁0］．

　　（a〕仁狙2㍉こおける［n0コ方向への開軌適

　　ω　［00王］近傍におげる［工iOコ方向への開軌遺

、遂

（O王0）

　　　　　　　　　　■　　　　　　　θニニー9．7o　買

　　　　　　　　　！
　　　　　　　　■

　　　　　　！

　　　　　！

　　　　　！

　　　　ノ
　　　　。月

　　　、x
〆　州。。。〕

夕
廿4

　　ユ0　　　　　　2C　　　　　30　　　　　40　　　　　　50

　　　　　　　H（KG）
図41磁気低抗の磁場依存性．1■［010］，

　　”■〔00王コ、θ＝9．7o，　T二11．5K
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　　8　　　　　　LaBll
　　　　　　　　　　　くO正0）

　　7　　　　　　　　　　　　　　〆
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〆
　　　　　　　　　　　　　　　θ工26．3㌧／
　　　　　　　　　　　　　　　　　／
　　6　　　　　　　　　　、■
　　　　　　　　　　　　　　　、／’θ珊宙

　　・　　　　　　、／
　　　　　　　　　　　　　　／

喜・　　　　　／x
　　　　　　　　　　　　！
　　　　　　　　　　　　。x

　　3　　　　　　　　　■
　　　　　　　　　　！　　州1C1〕

　　2
　　　　　　　　貝．
　　　　　　　買’

　　　　　　片

　　0　　　　　10　　　　　20　　　　　30　　　　　40　　　　　50　　　　　　0

　　　　　　　　　　　H（KG）

　　囲42　磁気抵抗の磁場依存性，∫■〔C畑，

　　　　H■［mコ，β＝26，3、θ＝37．4．T＝1．5K

［001コにおける飽和傾向を示す磁場依存性は，

［00王コがやはりsingular丘eIddirectionになって

いることを意味する．［O0！コ以外の角度方向では，

磁気抵抗は飽和しないと考えられる．∫■［！てoコ，

H■⊂110コにおいては，磁気抵抗は，60KGの磁場

でぼぽ完全に飽和しているのに反し，／■［010］，

H■［10王〕では，飽和していない．すなわち〃■

［互01コでは，図43に示すように，［010コ方向への

開軌遣のみが発生していると考えるのが妥当であ

る．磁場を（010）面にかけた際には，［001コ方陶

を除けぱ，全領域で［010コ方淘（電流方向）への

開軌遺が発生していると解釈される．

　　ニ　ロ　■1刈

　　図43引山Olコ，（／■［010コ）におげる［010コ

　　　ヘの闘軌道

　1■［王I0コ，〃■（1工0）において観測された長期

振動は，∫■［0王0コ，H■（010）では全角度領域で

観測されている．しかも剛0にみられるように，

振動的な角度変化をも生みだしているようであ

る．この振動数は，山数が少ないために正確に求

めることは不可能であるが，約5xl04Gであり，

しかも30％程度の異方性をもっている．多重連

結フェルミ櫛のネック断面稜に対応する振動数

は，王×ユG6Gと見穫もられているので，磁気抵抗

に観測される長爾期の振動現象がシュブニコフ・

ドハース効果であると仮定すると，対応する断面

積はネック断面稜の約王ノ20となる．したがって，

これは，ネック部分の徴構造に伴うものであると

も解釈されるカ；，次のような理由で，可能性は小

さいと考えられる．（1）H■（0王O）の全領域で，こ

の振動が観測できるのに反して，H■（1丁0）では

観測頒域が，θ～O～10。、27～49．90㍉こ制限され

る．12〕LaB6のバソド計算結果からもこのような

徴構造をもったネックは考えにくい．更に我々の

フェルミ函モデルでは60KG以下の磁場強度で

は，磁気破壊（magnetic　breakdown）の効果は考

慮に入れる必要はない．したがって，シュブニコ

フ・ドハース効果，磁気破壊効果以外の可能な説

明として，磁気フォノソ効果による振動現象を考

えてみることは，存用であると思われる．磁気フ

ォノソ効果は，主にInSbのようた半導体で観測

されている現象で，LaB6のような縮退金属での

観測例は，まだない．すなわち，LaB6でこの現

象が起きるには，特殊な条件が整う必要があるの

である，磁気フォノソ効果に伴う振動数をF仰と

すると

　　　　F卿＝（刎6ノ召）ω邊声　・・“・・・・・・・・・・…1…　（20）

ただしあω。声は光学フォノソのエネルギーである．

dHvA振鋤敬F4〃は，
　　　　石『〃二（伽／θ）（ε〃苑）…・一……一（2ユ）

である，したがって
　　　　ダ冊、声ノア4〃＝涜ω。声ノεハ・・・・・・・・・・・・・・・…　（22）

（22）にF〃～9×107G，ガ冊、声～5×104G，卵＝2・OeV

を代入すると，虎ω。也～1．王meVを得る．すなわち・

王meV程度の光学フォノンの移在を仮定すれぱ，

LaB石で，磁気フォノソ効果が観測されてもよい

ことになる．このようなフォノソブラソチは，ま

だ，確認されていないカミ，LaB6の比熱の異常性

（4．3参照）を考慮すると，その可能性は否定でき

ない．

　以上，磁気低抗効果の実験結果は，！0℃オーダ

の長闇期振動を除けぱ，dHvAフェルミ酬こより，
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よく説明されることが示された．しかも予想され

た開軌遣の存荏を実験舳こ確認して，フェルミ面

の多重連結についての薩接約な証拠とした．

4．5．7電子構造

　佃vA効果と磁気抵抗効果の実験より，LaB6の

フェルミ魎は，図30に。示したような，〔互10コに連

った多重連緒フェルミ繭であることが魏らかにさ

れたが、これらの実験が契機となって，熊内外で、

気…鐙自勺なノミンドをト壕正ヵミカ蔓近f了わ身tた．

　金属六醐化物の電子雛造は，！954年にLonguet－

HigginS響2〕が，tight－binding近似を」≡目いて計算

したのが最初である、彼等は，棚素と金属イオソの

撒こは，激電的相互作用のみを考え，棚素i剛こは，

鰯素の2s－2p軌遭による強い共有結合が存荏する

と仮定して，次のような計算結果を得た．（I）棚素

格予内の価電予帯を完成させるためには，単位胞

当り20個の電予が必・要である．この緒果，棚素原予

86の伽竃予！8個のみでは不足し，2個の電予が金属

原子より脳素骨格に供給されなけれぼならたい，

（2）価電子帯と伝導帯の榊こは，エネルギーギャッ

プが存在する．ω，12）の結果は，金属イオソが2

棚であれば，半導体，3伽であれぼ金属になること

　　o
　　4
　　11，2　3

　　5’

C．8

一〇

館

桁
．｝　C．4

柊
1・1

5’

5

3
4’

ユ

5j

一C．4

　　　　　　Σ　　　　　　■　　X　　Z　　　　　T

を示し，実験緒果を定牲的に説蝪することができ

た．このあと，F玉odmark（1955年）41）は，異なっ

た近似を糊いて，重たY盆mazaki（1957年）7｝は，

tight－binding近似を用いて，Longuet－Higg1ns

等と同じ縞論を導いた．　最近にたって，　Perkins

響（1975年）圭2〕は，LCAO近似を用いて、Ca，Sr，

Laの六脳化物の電子構造を詳細に検討し，始め

てLa早6のフユルミ蘭を計算で求めているが，突

験的に決定されたフェノレミ函とはプ（幅な逮いをみ

せた．この大きな欄異は，La（金属原子）のd軌遣

が考癒されていないためであることが，HaSega缶a

響（1977年）9〕によって指摘されている、

　実験向勺なフェルミ面と，定鐙的に比較できるよ

うな玉・aB砧の電予構造は，鍛初Arko等（！975年）36〕

によって計算され，その後，Wa1chら（工977年）43〕

によって詳舳こ検言寸された．彼響は，ハートリ・フ

ォック・スレータの有効ハミルトニアソの固有値

及び固有関数を，灘散変分法（d量SCreetVar1atiOna1

methOd）によって求め，フェルミエネルギー近傍

における電子構造（緒合状態）の特徴として，以

下の点を鯛らかにした．ω伝導帯は，単一の電子

帯よりなり，しかもその7エルミ櫛は，X点に中

’・ユJ 25’5
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心のある電子フェルミ面が，rM線上で連った多

重連緒フェルミ面を構成する．（2）伝導帯は，La5d

のキャラクターガ強いが，B2s－2pもかなり混在し

ている．なおLaB6の高い伝導率を説関するには，

La5d－La5dの結合よりは，La5d－B2s2pの結合が

重要であることを指摘している．彼等の計算結果

は，dHvAフコ。ルミ面の基本的た特徴を説明する

ことができたが，その詳細については，むしろ説

洲こ無理な面があり，より詳しい計算の必要性が

強調された．

　Rasegawa等（1977年）9）は，Wa玉ch等の計算が

Se1f－COnSiStentになっていないことを指摘し，

APW法にょるse壬一consistentな計算を行った．

一電子ポテソソヤルは，スレータのXα法により

求め，α4．0と2／3の二っの樹こ．対して計算を

実行している、図44は，αユ王．0に対する計算緒果

である．α＝1．Oと2／3では，電子構造に本質的

た差異は，みられないが，αニユ．0の方が実験的

なフェルミ醐こ，より合うようである．またLon－

gue芝一Higgins等2〕によって指摘されたLaからB

への電子移動（α＝1．Oでは約1．5ケの電子，α＝

2／3では約2．0ケの電子の移動）も確認された9）．

図44の，一〇．28Ryd近傍の三っの電予帯は，La

の5p状態からなることは，これらの電予帯のプ

ロッホ状態が主としてLa　p成分からなることか

ら明らかである．これらの電子帯の上には，B2s－

2pとLa5d－6sの状態からなる価電子帯と伝導帯

が存在する．一〇．王Ryd近傍の価電子帯は，わず

かにLa6sが混在した，主としてB2s－2pよりな

り，結晶場により，上の価電子帯から分離する．

第2番目から第10番昌までの魎電子帯は、B2s－2p

を中心として，これにLa6s，La5dが若千混在し

た状態よりできている．この価電子帯の幅は，約

o．6Rydである．第1王番目の電子帯は，伝導帯で

あり，Bsp成分の混在したLa5d帯である．La5d

とBspのこの混成状態は，金属六鰯化物に特徴的

た性質であり，LaB6が高い電気伝導性をもつ原

因とも考えられる．計算から求められるLaB6の

フェルミ繭は，図44から明らかなように，X点に

中心のある電子フェルミ繭が「M線上で大きく連

緒しており，したがつてdHvAフェルミ面の基本

的な特徴とは定性的に一致するが計算上は，大き

たネックをなしているため，dHvA振動数の角度

変化等を説明することは難しい．

　以山と，Hasegawa等は，Walch等の計算繕果を，

別の手法から確認（細かい点では相異がみられる

が）すると共に，各電子帯のキャラクターを明ら

かにして，結合状態についての有用た椿報を得た

といえよう．しかしたがら，以下の二三の点につ

いては，なお閲魑が残されている．

　（1）計算で求めたフェルミ面のネックは，実験

　　結果に比べると大きすぎる，

　（2）αフェルミ面の有効質量については，計算値

　　はO．4moであるの1こ対して実験値はO．6m⑪

　　であり，その差が大きすぎる．すなわち㎜aSS

　　enhancement　factorλは0．5と大きい．

　（3〕伝導帯と価電予帯の間にギャップが存在す

　　るかどうか明確で’ない．

　最近，Hasegawa等は，APW法による計算を

進展させ，！状態を考慮に入れれぼ，ω，／2）の闘

題が改善されることを見出した44〕が，詳細な結果

はまで報告されていない．

ξ．5．語電子構造に関連する物理量

　ここ年こは，LaB6の電子構造に関連するデータ

を集めた．始めに対称軸方向からみたフェルミ面

断繭積の実験億と計算値を表6に示した．前にも

説醜したように，電子構造の計算結果では，フェ

ルミ面ネックが実験値より大きすぎるために，ネ

ックの関与する量は計算と実験では，よく一致し

たい．

　表7孕こは，dHマA効果の実験から得られた有効

質量とパンド計算からの計算値を示した．αフェ

ルミ剛こ関する有効質量は，計算値がやや小さす

ぎる値を示しており，おそらく刎＊／物石α5が妥

当た値であると思われる．これは以下のように考

えれぱよいdHvAフェルミ面の体積より電子密

度を計算で求めると冊・＝1．39×！022／c㎜3となり，

これは単位胞当りちょうどユ個に欄当する．ホー

ル係数，雀．5×10－4c㎜3／cou王．45〕もこの解釈により

説明される．LaB6のフェルミ面は，ちょうど3

個のボールより構成されているので，異方性を無

視すれぼ，平均の波数ベクトル伽は，

　　　　！．39×！022／3ユ（4π／3）虎F3／4π3

から計算され，雇F5．ユ6×10㍗cmが樗られる．フ

ェルミェネルギーεFは，Hasegawaらによる新し

い計算緒果44）が信頼性があり，この値を採用する
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表6　対称寧1肪向からみたLaB6のフェルミ繭断蘭穰

H　　プラソチ
　　3R甲A断砺稜（a．u．）＊

Ish三2awa葦1〕等　　　　　　Arko目，響

　　　言ナ　　　　窒箏　　　　催…　　（a．u．）

　Hasegaw與帥等　　　　　　Walch舳等
α二1．0　　ατ2／3　　　α’1．0　　α蜆0．7

　　　　α
［oo王］　　γ

　　　　ε

O．21】　　　　　　　　　　　O．21工

0．0861　　　　　　　　　　0．086

0．0226　　　　　　　　　　　0．023

0．199　　　　　0．200　　　　　　　0，21

0．0902　　　　0．0953

0．0238　　　　0．0203

0，15

0，12

0．06

　　　　α
［互11コ　　β

　　　　ζ

0．228

0．2夏4

0．0057

　　　　α
〔110］　　α

　　　　δ

0．246

0．222

0．0ユ4　　　　　　　　　　　　0．0ユ5

栽柵vA振動数をF（G）とすると鰯砺穣S（a．u）は

　　　　　S（乱u．）嘗2，673x10’9xF（G）

表7　LaB6の有効質鐙． H■（王了0）

プラソチ　　θ（deg．）
dHvA膚効質鑑（m＊／㎜o）

正shi筥awa岬j等　　　Arkσ日j等

　　　計　　算
　　RaSeg囲Wa等”
α＝＝・至．O　　　α＝2／3

値（m＊／㎜o）

　　　Wa！ch籍州
　α＝1．0　　　　α蠣O．7

α3

α3

α宮

α3

α3

α王，2

γ

ε

ζ

δ

　0［001コ

　　7
　　37

　　52
　90［110］

　90⊂110コ

　0［00至］

　0［00王コ

弘7［mコ

　90［m〕

O，64±0．02

θ．67＝ヒ0．02

0．610

0．642

0．650

0．650

0．234

0．460

0．μ　　　　　O．40

0，46　　　　　　　0，42

0，23　　　　　　　0．22

O．29　　　　　　　0．40

O．6旦

O．37

とε戸2．0eVとなる．Pa胞bol…c　bandを仮定し

て，ε〃と伽の値を代入すると閉＊伽｛FO．5王とな

る．すなわち，band　massとして刎＊伽ドO．5の

値の方が表7の計算値よりも真の傲こ近いと考え

られる．

　状態密度は，Etoumeau響24）により、低温比熱

の実験から得られている．表8において、彼等の

値と計算値とを上ヒ較した．パンド計算から得られ

た値は，伝導帯が突際以上に分散関係が大きいた

め，小さめにでていると考えられる．

　電子一フォノソのenhan㏄mentfactorハこっい

ては，Arko等36〕は仁1．0～2．5と非常に大きい

値を導いたが，現1時一1無では，むしろノーマルた値

をもつと考えるのが自然である．すなわち，αフ

ェルミ繭の有効値最の測定値は，ほぽ0．銚moで

表8　LaB6のフェルミエネルギーにおげる

　　状態密度＊

　実　　験　　　　　　　計　　　算
　　　　　　　　H…g・w紗　　W・1・h響州
£tourneau等一壇一”　　α・・＝i，0　　α＝2／3　　　α讐茎．0

　至．王0
　　　　　　　0，70　　　　0，64　　　　　　0．37（γ＝2．6）

　＊状態密度の巣位は〔state・／eV・㎜itceHコ，γ値の蝉

　　位は〔醐J／moleK2〕である．

あり，banδmassは0．5m｛，と考えられるので，λ

仁O．3とたる．この値を用いれぱ，LaB6の趨伝導

転移温度γoは，明らかにTc＜1Kとなり，実測

値のTc螢0．2K36〕，0．45K46）に近くなる．

4，6希土類穴醐化物の磁性

4．5．1まえがき

一．61一



　多くの希土類元索が図1の結晶構造をもっ六棚

化物を作る．この構造では3次元1灼な棚素の骨

格の隙間を希土類原子が埋めている．棚素の骨格

は強い共有結合によって作られているが，その共

有結合を完成するためには単位胞あたり20個の電

予が必要であることが知られている．鰯素原子は

3個の畑電子（2s22pl）をもち，単位胞あたり6

傾の棚索原子が存在するので，上述の20個の電子

のうち！8燭は鰯素原予自身によって供給される．

残る2傾の電子は金属原子がイオソ化することに

よって絨われる．EuB6やYbB6はユーpピゥム

及びイットリビウムを2価イオンとして含むの

で，それらの価電子はすべて棚素骨格の共有繕舎

を完成するために費やされ，自由な伝導電子を持

たない．一方，La136及びGdB6を例とする他の

多くの希±類六棚化物は3価の希土類イオソを含

むので，単位胞あたり！個の自由な電予をもち，

したがってそれらは金属である，このあたりの事

情については銑に4．2節で詳述した．

　さて，図王から分かるように，この構造では金

属イオソは単純立方格子に配列しており，しかも

隣り合う金属イオソの剛こは“何も存荏しない”．

このように，希土類六棚化物中の希土類イオソの

配列は極めて単純である．GdB6中のGd3＋イオソ

は4f7（8S）の電子配置をもち，ト7／2のスピソを

もつ．伝導電予を自由電子近似で取扱うと，GdB6

は富歯電予の海の中にS状態の4fスピンを単純

立方構造に並べたものであるといえよう．この単

純さゆえに，GdB6の磁性は興味がある．既に行

われた研究州8・49〕によれぱ，GdB6は低温で反強

磁性体となり，N6e1点は～至5－1駅Kである，La

BoはGdB6同様単位胞あたり1個の伝導電子を

もつ金属であるが，ラソタソは4fスピンをもた

ない．したがって，GdB6とLaB6の圃溶体Gd1＿j

LaエB6を作くると，伝導電子系にさしたる変化を

起こすことたくスピソ濃度だけを薄めることがで

きる．この固溶体の磁性のスピソ濃・度依存性を研

究することは輿味深い．EuB6中のEu2＋イオソは

Gd3＋イオソと同様4f7（宮S）の電予配置をもち，ス

ピソJ讐7／2をもつ．上で述べたようにEuB6は

伝導電子を持たないので，固溶系Gd1吋Euムを

作くることによって，今度はスピソ系を不変のま

ま伝導電子濃度だけを薄めることができる．この

無機材質研究所研究報告欝　第工7号

　　　　　　　　系の磁性も輿味がある．YbB6はYb2＋イオソを

　　　　　　　　含み伝導電子を持たないが，Yb2＋イオンは垂f14

　　　　　　　　の電子配置をもち4f軌道が完全に満たされてい

　　　　　　　　るので4fスピソももたない．それゆえ，固溶系

　　　　　　　　Gdl一エYbユB6を作ることによって伝導電子濃度も

　　　　　　　　スピ1ノ濃度も共に薄められる．この系の磁性もま

　　　　　　　　た我々の興味を引く．

　　　　　　　　　本節の冒的は上述の3種類の固溶体Gdl一エLaユ

　　　　　　　　B6，Gdl一皿EuエB6，Gd1吋YbエB6の磁性の”依存性

　　　　　　　　について報告することである．上では非常に理想

　　　　　　　　化された描像を述べたが，あとで分かるように，

　　　　　　　　現実はそれほど単純ではない．

　　　　　　　　ξ．6．2Gdトよaエ遇6，Gd1一坦腕皿B6，Gd1叩Yb．B6

　　　　　　　　　の磁性

　　　　　　　　　標魑の3種類の固溶系Gdトェ仏B6（〃＝La，

　　　　　　　　Gd，Yb）は反応

　　　　　　　　　　（1一”）Gd203＋”M203＋15B＝2Gd1＿工M坦36

　　　　　　　　　　　　＋3BO↑

　　　　　　　　を用いて雀．2節で述べた方法によって合成した．

　　　　　　　　X線回折法によって2相分離を起こしていないこ

　　　　　　　　とが確かめられた（良い試料を得るためには出発

　　　　　　　　物質を極めて注意深く入念に撹粋混合する必要が

　　　　　　　　あった）．合成された固溶体の格子定数の依存性

　　　　　　　　をX線回折法によって測定した結果が図45に示さ

　　　　　　　　れている．いずれの場合にも格子定数の変化は直

　　　　　　　　線すなわちVegardの法則からずれている．しか

　　　　　　　　しVegardの法則は経験的近似法則であり例外も

4．18

　　　　　　④GdI＿xLa亘B；

　　　　　　⑧Gd］一山泌
4．16　　　　　　　◎Gdl一一五Yb五B‘ヨ

く

」」

こ畦・ユ唾

走

4．ユ2

4．10

⑧
　⑮　　。

　　　◎

02　　　C4　　　　06　　　08　　　1

　　　X（Mヨ」IM二B岳）

鰯45　Gd1＿工LaエB6，Cd1＿工Eu，B6，Gd王＿エYb工B6

　　の格子定数の”依存健．
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棚イヒランタソに関する歪汗3遣

多数存在する．図1における．直線からのずれは

定性的に説明することができる．棚素の骨格は強

い共有結合によって作られており，縮みたい性質

をもっているのて，それは金属イオソの大きさの

璃大に対応するだけは伸びない．したカミって，

GdkLaエB6について考えると，”が増大するに

つれて平均的な金属イオソの大きさが増しても

（La3＋イオ：■の半径はGd3＋イオソのそれよりも

大きい），その格子定数は直線を下童わる増大し

か示さず，したがって図45のような上に凸の証11線

が碍られると考えられる．　Gdトエ跳1刊B6及び，

Gd1吋YbエB眉の場合は薮惜が異なる．これらの場

釧こは，”が増大すると伝導電子の濃度が減少す

るが，それによって金属的凝集力が弱まり，この

効果による余分な格予定数の増大がある．これが

図45のGdトェEuエB6及びGdl一エYdエB6に関する曲

線が直線を上まわる瑠大を示していることの理由

と考えられる．

　このようにして傷られた3種類の固溶体の帯磁

率πの温度依存性を測定した．以下はその緒果で

ある．

　Gδ1一山aB6（エニO－0．95）

　この圃溶体の帯磁率ズ1の逆数の温度依存性が

図46と47に示されている．”が増大しスピソ濃度

が減少するにつれて薩線の傾きが璃大すること，

つ塞り宥効磁気そ一メントが滅少すること，また

2．

2．

E
o　1．5

N
o　　l．o

O．5

2

④G柵、…
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⑧Gd皿1L刮泌1　⑧
⑧Gd旺。晶L旺。、。、B。

一6　　　　　　　　　　⑨：コ

目

固

N4　　　　！　　　　　◎
も

　　　　　　　　’　’　　　　　　　　　　　B

　　2　　　！1　　　　　　　　⑭
　　　　　　　。’1。
　　　　　　’’！　　　　　　4クニ
　　　　　、、〆’

　如　　　　1　　・0　300．
　　　　　　　　　T　o（）

　　図47　Gdl．、La，B石（エ票0．6－0．9ξ、の帯磁率の

　　　逆数ブ1の漁痩変化
ズ1＝・0の横鰍との交点つまり常磁性Cur…e温度が

絶対値で減少することが分かる．幽8及び図49は

それぞれGd糾イオソ個あたりの有効磁気モーメ

ソトμ及び常磁性Cur亘e温度θ声をエの関数とし

て示したものである．0＜コ・O．6の閥ではμはエ

の増大と共に若干大きくなる懐向を見せるがほぼ

一定であり，θ一は”の増大に伴って絶対値でほ

ぽ直線約に減少する．しかし”≧O．7ではμβは

急激に減少し，θ声の絶対値0）滅少も遼度を増す．

倹・八　　　　　　十
ヤ＼　　　　　　　　　　　　　　　斗
㌧’1

㌔｝
、．一

弍7・5
粂察

十

㌧、

図46Gd1一、La坦B6（”xO－O．6）の滞磁率の逆

　　数ズ1の温度変化

7．O　　　　L　＿⊥＿＿＿＿⊥＿＿」＿＿＿＿」＿　＿＿」＿＿」L＿＿⊥＿＿＿
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劇48　Gd】一士L邊エB6のガト．リニウム・イオソ当

　　りの有効磁気モーメソトェの依存健

　　　　Gdl．上肋1B6（κ讐O－1）

　　　　図50にズ1の温度依存俗の測定結果が示されて

　　　いる．図51は単位胞あたりの有効磁気モーメ：■ト

　　　μの”依存性を示す．μは両端組成GdB6とEuB6
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　　　　第17号

の間で単調に変化している．GdB6のμは7．85μB

でEuB6のそれは8－08μ月である．図52はθ＃の

”依存牲であるが，それは全組成にわたってほぽ

直線自勺に変化する．
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　Gd王吋Ybエ狢6（x＝0－O．925）

　ズ王の温度依存性を図53と54に示す．図55お

よび56はそれぞれGd3“イオソ1個あたりの有効

磁気モーメントμ及びθ声の”依存性である．

　希土類イオソの4｛軌遺は拡がりが小さいので，

希土類イオンの4fスピソ聞磁気的相互作州を4f

軌遭間の重なりによる直接相互作用で説明するこ

とはできない．伝導電子が存在する場創こは，伝
　　　2．5
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聾
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図54Gdl．、Yb，B6（π諮α5－O・925）の帯磁率

　　の逆数ズ1の艦度変化
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一80

玉、

一6

　　　、、

9　　　＼寺、、
し＿40　　　　　＼｛、

曲

一20

’寺＼。／
　　＼争

0
0　　　　　　　　　．4　　　0．6

　　　　　　X　（Gd呈、、Yb五Bo）

1．0

図56Gdl一・Yb・B6の常磁傑Cur1e温度θ一の”

　依存錘

導電子を遜しての閥接欄互作用すなわちRYKY

（Ruderman－KitteH（asuya－Yoshida）梱互作用が

支配的であると考えられる．この場含には．希土

類イオソの填｛スピソ闘の梱互f乍用の大きさの目

安となる常磁性Cur1e温度θρは

ト景（音）2涜箸。1・（H舳斗）

　　　　　　　　ΣlF（2伽札，’）…一…一（23）

で与えられる．ここで砧はBo！亡2manη定教，〃、

／Nは単位胞あたりの伝導電予の数，あ伽は伝導

電子のFeml1運動鐙，1〃＊は伝導電子の有効質最，

ゴは4f電子と伝導電子の聞の交換欄互作用の大

きさ，9はLandeの9困子，．1は4fスピ1■の大
きさ，関数F（π）は（Sin”一肌OS”）ノ”4なる杉をも

ち，火。，，は4｛スピソをもつ一つの希土類イオソ

の位霞を原点に選んだときの他の犯番国雀fスピ

ソをもつ希土類イオソの原一点からの距離であり，

ηに寧する和は収東するまでとる．（23）式が導か

れる際に用いられた仮定は，ω伝導電子の状態が

等方駒でエネルギー・バンドの形が放物線である

こと，及び12喉薄電子の波鋤関数が81och関数

であるこ二とである．GdB。とLaB6の電子状態は

著しく異なるとは考られないので、Gd3＋及びLa34

イオソが不規則に分布している固溶体Gd1叩La．

B6においても12〕の仮定は全組成にわたって近似

的に成り立っているであろう．LaB6のエネルギー

・パ1■ド構造に関しては履近詳しい計算が行われ

w，Femi面の形も実験釣に求められている．高岳’37』

それによると，LaB6のエネルギー・パノド構造

は等方的で放物線形の自歯電子模型のエネルギー

・バ1■ド構造から薯しくかげ離れている．この薬

実を考慮に入れると，上述の（1〕の仮定は成り立た

ない．　しかし，（23）において　〃＊，　紡，　ダ（2伽

R。、）を単たるパラメターとみなせば（23）式は成

り立つであろう．（23）武の右辺の　Σ岬ダ（2わ沢血衙）

はGdl一ユLa∫B6の場合，Gd3⊥イオソの濃度（！一”）

に比例すると考えられる．すなわち．Σオ、κ（2伽

R血加）＝6（トπ）．ただし比例定数6を決めること

は、自由電子模型からのずれのために，困難であ

る．（23）式は次のように変形できる：

（。．1）・。（3隼。）（1．、）一一昔（寺）2素1

景！・　　・（24）
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田、・8

O　　　　　　　　　　　　　　　■

00．20．40．60．8
　　　　　　　X（Gdヨ＿xLaxB眉）

　　図57Gd1、工La，B眉のθノ（g一一）η（∫十i）（…一．r）

　　　　のエ依。存維

0声として実測腹を燭い，　（g一王）2ノ（ノ十王）として

Gd＝…十イオ川こ対する理論檀7．94を周いて（2垂）

の左辺をκに対してプ凹ツトしたのが図57であ

る．（24）の右辺のl　lの中は定数であるから

（N百川はGd1一エLa皿B6’の全組成を通じて1），図57

に見られる（亭4）の左辺の”による変化は肌＊，

伽，．ノ，σがκによって変化していることを示して

いる．大きた変化は”の大きなところ（”≧（）．7）

のみで起っていることから，主に変化するパラメ

ターは6であろうと考えられる．磁性イオソの濃

度が小さくなれば分予場近似は良くなくなるであ

ろう．その臨界点は”～O．7であることが分かる．

　Gd1一エEuπB6およびGdl一工Yb皿B岳の場合にも

Gd茗ヰイオソの4fスピソ間の磁気的欄互向昌が

RKKY相互作用によって起こっていることは間

違いないであろうが，これらの系では蕪情は単純

ではない．　それは前に述べた（23）式を導く際に

　　　2．

⑤　　　⑤

1・㊥O◎0？　　　　　　　Gd！÷　Yb＾　Gdヨ十Yb！十
彗

苫　　　　　　　　　　Gdo．ヨYbo．；Bo

↑　ユ・o

H

－　　　　　　　　　　　Eu。」。正一乱。．ヨBo

O．5

0
－0　　　0

／｛⊂わ、
　　　　Eu　I」曲ヨ’’Eu！｛’　L齪苫

100　　　　　　　200　　　　　　　300

T｛拮K）

1．0

用いられた仮定（2）と関係がある．これらの系では

ガドリニウムは3価で，ユー1コピウムとイットリ

ビウムは2価で含まれているので，伝導電子は

結晶刺こ均一には分布せず，より大きな正電荷を

もつGd3＋イオンの近傍で大きた存在確率を持つ

ようになる．すなわち，伝導、電予はBloch関数で

書き表わせたい．これは次の実験結果によって実

証される．図58はGdo．8Ybo，5B6及び別に合成され

たEuo．5La“B自のズ1の温度変化を郷定した結果

である．関申に模式的に示さカ、ているように，両

試料の伝導電子濃度は等しくG．5であり，4fス

ピソ　（各れの場合もノ鴛7／2）の濃度も等しくO，5

である．これらの、点では両試料は等伽であるが，

Gdo．5Ybo．5B6では磁性イオソが3個で非磁性イオ

ソが2伽であるのに対し，Eu｛。5Lao．5B6では逆に

磁性イオンが2価で非磁性イオンが3価である．

したがって，伝導電子の存在確率が大である3伽

イオソが磁性イオソであるGd仏5Ybo．5B6の方が

Euu，5Lao．5B6よりも磁気的相互作用が大であるこ

とが期待される．実際，図ユ4を見て分かるように，

爾試料の温度に対するズヨの傾きは等しいにもか

かわらず，G叱5Yb、、5臥の常徽誓…Cur1e灘産は

E叫5L邊舳B6のそれよりも絶対値で大きい，　した

がつてGd1一工EuπB6やGd1叩YbエB6の案験データ

の解析は極めて複雑である．その解析は現在行っ

ているところである．

卑。7　金属二醐化物の物性

　MB呈は六ガ晶膳状構造（図59）を有し，金属と

棚素からなる層が交互に稜み重っている．層内及

び層間の金属原子問距離は金属元素における原子

間距離に比べそれぼど仲びていたい。また，層内

棚素原子問距離も脳素の共有緒合姐離に近い値を

とっている．

図58　Gdo．5Ybo．5B石とGd〇一5Lao．5B6の帯磁率

　　の逆数π■王の混痩変化の比較
賄9MB2の緕晶機造，自丸が金属，黒
　丸が棚素原予を表わす

一66一
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　Cr瓦

　その磁挫に最も興昧がもたれているC曲は，

88Kに磁気転移、煮があり，そこでの三iBのNMR

僑号の振舞いがCr金属の磁気転移における53Cr

のNMR儘号の振舞いと類似していることから，

Cr金属様のスピソ密度波をもつことが8ames

等50〕により推諭され，以後の葵験もこの推論を支

持していた．CτB2に対する申姓子回折実験は脳

素が熱申性予に対して，大きな吸収断繭穣を持つ

ので容易ではない．Castaing舳はuBでenrich

した多緒晶体CrB1を用いて中性子回折炎験を行

い，磁気秩序に伴うとみられる弱い回折線を観測

したが構造を決定するlcは金らたかった．

　得られた単結晶試料について図60，6！，62に示

すように電気抵抗，糸一ル定数，帯磁率の郷定を

行ったが，いずれも締晶の方伽こ対する依任性は

　80
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3C0

小さい、25K以下で電気抵抗はτ2に比例する撮

度依存性を示す．赤一ル定数が転移一煮で，ピーク

をもつのは特徴約である、帯磁率は転移点以下で

はいずれの方陶においても像とんど混度変化を示

さない、転移点以．ヒはキュリー・ワイスの法則こ

従うようである．一方転移点以下でのIiBに対す

るNMR郷定52〕は，CrB2が弱い遍歴磁性体であ

θ00キ ！10

110一

‘一・M）甘〃。
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図63　［11夏Oコ榊こそってのθ一2θ・c帥ningによる圃折線プ艀フ7イル，OOC斗及びiユ0一

　　が磁気秩序に対応した回折線である．

　　　　　　　　　　　　　　　　一6プー
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　　　　　　図64CrB2の磁気構造

るというよりぱ，弱い反強磁性領域と局在磁気そ

一メソト領域の中撤こ位置することを示した．磁

気構造の決惣こは0．23×7×30m㎜という薄片板

状単結晶試料を用い中性子回折実験53〕により行っ

た．図63に〔1工20コ軸に浴っての回折実験の結果

を示す．図中OOO＋及びu0一で指定された回折

線が磁気秩序に対応した回折線である．逆格子空

間において各サテライトの回折強度測定からCr

B2のスピソ構造は伽面内でスピソが圃転してい

てその伝播ベクトルの大きさが0，285τll。（1τ110i

二2πパα／2））であるようなサイクロイド型の構造

（図64）であり，磁気モーメソトの大きさは0・5士

O．互μ逼と推定された．この構造は従来CrB2につ

いて携論されていたスピソ密度波とは異なるもの

であり，Liu等54）のバンド構造からの推定を否定

㌫二㌶よ㌫し覧箒二二掌芒ζ簑

等のパンド構造と矛盾するものではなく十分検討

に値する計算のように見える．

　ZrB2

　CrB2の磁性の起源はバソド構造との対応にお

いて考えられるべきであるとしても，実験的にバ

ソド構造を観るのは容易ではない．4．5節で述ぺ

た棚vA効果は，CrB2では電予状態密度が高く

観測できる可能性は少ない．相似構造をもち，状

態密度が低く電子易動度の大きいZrB2を取り上

げ，そのフェルミ面を決定することを行った55j．

dHvA効果の詳細は4，5節に述べているのでこ

こではZrB2の結果のみ述べる．図65（a）lb）に

（0001），（！0丁0），（1並0）で観測されたdHvA振

動数を示す．振動数は106～10フGの範顕にわたっ

ている．このうちα，β、で指定される各プラソチ

が最も振動強度が大きく，観測は容易であった．

各プラソチの観測領域における角度依存性から，

対応するフェルミ面の形状が推定される、例えぽ

α一プランチに対応するフェルミ面はほぽ楕門体

形状をなしており，その長軸は（10TO）魎内にあ

り［1並Oコ轍か等38。の方向を向いている．また
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　　　　　　　　　　　　　　　角
　図65ZrB2のdHvA振動数　　f邊、

β一フェルミ面はその長轍が［王0王Oコ方殉を陶いて

いるような楕門体形状をしている．伊原によるバ

ンド計算56〕と対応させることにより，最終的に決

定されたフェルミ面は，図66に示すように，K点

のまわりの電予フェノしミ面と，A点を印心とした

　　　　　　　　　　　H

（副）

／一

3　　　10　　20　　30　　4　　　5　　6

　［1120］

　痩
106Gオーダー

［00011

ω　　，07Gオ＿ダ＿

正孔フェルミ面よりなる．β，δプラソチは，K点

のまわりの環状フェルミ面を構成し，これからα

フェルミ繭がアーム状にのぴている．γプラソチ

は，そのつけ根部の軌遭に対応している、また環

状フェルミ面の，ブMK面における内外馴こ対応

する軌遼が，リ，ξブラソチを与える．一方A点を

中心とした“しわのある”亜鈴状正孔フェルミ面

のくびれた部分とふくらんだ部分に対応する軌道

が，それぞれε，μプラソチを与え，戸A軸を含む

面の外周を童わる軌遺がζプランチを与える．こ

れらのフヱルミ面から推定される電子及び正孔濃

度は，単位胞当り，それぞれ0．04個となり，Zr

B2がCo㎜penSated　Se竈口言metalであることを示し

た．

（b）　　　　　　　　　　　叫1
　　　　　　　　A　’
　　　　　　　　　ε｛

図66　ZrB2のフェルミ磁モヂル

　｛呂）　電子フェルミ圃

　｛b〕　正≡子Lフェルミ繭
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5一固体表面

5．1序　　　論

　固体からの電子放射が固体内部と表面の姓質に

依存することはタソグステンあるいはアルカリ類

金属酸化物陰棚の電子放射特性についての膨大な

研究の蓄穣からもはっきりと示されている．例え

ぼ，陰概からの電子放射効果，放出電予ビームの

安定性は莫空度，気体分子の吸着と反応によって

箸しい影響を受ける．電予放射の活性化のための

表面処理方法は実用上の大事な閲題である．電子

放出効率の高いTも一W陰極の活性化はタソグス

テン内部に分布し．たThを陰概表剛こまで拡散，

析出させることにある．また，最も仕事関数の低い

酸化物陰極（BaO，SrO）の活牲化は配位した酸素

を押しのけて陽イオンが表面に現れることによる

とも推論されている．電子放射特牲が表繭と深く

緒びついていることを指摘したのはラングミュア

であり，彼はタソグステソ陰極の電予放射特性と，

それに及ぽす気体吸着の影響を研究することによ

って，初めて表面についての正しい認識を得た1〕．

　しかし，化学組成と構造に関して再現性のある

固体表面を作ることは趨高真空技術をもってして

も磁めて難かしい、仕璃＝関数は固体表面の状態を

敏感に反映する盤であるために、測定温度，真空

度及び測定方法によって，その値は廠めてぱらつ

き2〕，物質固有の仕事関数の値を決めることは極

めて困難である．

　電子回路において真空管が主役であった時代に

は陰極材料の研究は電子材料の最も大切な分野と

された．このために，仕薮関係に・関してWigner

とBardeeηによる理論的な研究があり31，その後

にS㎜o1uckowsk〃こよってその異方性についての

解釈が与えられた4〕．しかし，これらの研究はミ

クロな立場での固体表面の化学組成と表面構造に

ついての十分な知識に立脚したものではない．ア

ルカリ土類金属酸化物陰極についても熱電子を放

舳しつつある結晶面の化学組成と鱗造を明らかに

する手段がなかったために，仕薬関数が何によっ

て決るかは像とんど明らかにされなかった．

　しかし，固体表面の研究手段の進展と共に，物

質鰯有の仕薬関数を測定し，新しい立場から研究

を進める得る可能性が生れてきた．ラソグミュア

はW上にCsが単一一原子層吸着するとその仕事関

数が極少を示すことを屍いだした5〕、しかし，47

年後になって初めてLEEDと電子エネルギー損失

スベクトルを用い，二次元の吸着構造から吸着量

による仕事関数の変化が説明され6〕，その理論的

な取扱いがなされた7〕．主にLEEDを用いてW表

面の初期酸化による超格子構造と仕楽関数の変

化8㌧溝浄Ge表繭ヒヘのNa吸着の影響が研究さ

れた9〕，このようにして，固体表面の構造と仕事

関数の関連が次第に明らかにされつつある．

　LaB6仕泰関数は高温物質の巾で最も低い値を

示している．この原因を明らかにするためにLaB6

表面の化学組成と二次元繊造を検討し，表面に局

所化された二次元の電予状態についても研究を進

めた．我々が研究を始めた時期においては，陰橡

としての研究は焼結体のみであって単結晶に関す

るものはなかった、仕事関数のぱらつきの原因の

一つに焼結体を用いたことも考えられよう．しaB6

の仕事関数の理解を深めるためぱかりでなく，単

結晶陰概の最適緒晶方向を決めるためにも．仕薙

関数の異方性の測定を行った．

　放出電子ど一ムの安定性は陰極表面の原子の移

動，固体内部から表面への拡敵。高温における蒸

発・残留ガスとの反応あるいはそれらの原因によ

ってもたらされる表面構造の変化と新しい結晶面

の発達である．ウエネルト電極によって作られる

クロスオーバー像の不均一性も表面構造の変化，

形状あるいは不純物の不均一な分布によって辻、た

らされる．温度，気体の吸着（特に酸素）による

表面麟造，組成並に仕事関数の変化の研究は基礎

の間題として十分な意味をもつが，単結晶陰極の

最適使用条件を決めるためにも重要である．
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5．2熱電子放射特性10・互1・i2・工3

　5．2．11・aB6単結晶の熱電子放射

　熱陰極としてのLaB6単緒晶の評棚は，熱電子

放射特性を通じて行うことが，最も直接的であ

る．一方，タソグステソ（3王0）チッブの使用にも

あるように、単緒晶陰駆の最大の利点は，使燭す

る繕晶面の選択可能な点にある．この項では，比

較的安定な繭と考えられる低指数面（001），（110），

（王11）面の熱電予放射を，5×10－8Torrの真空条

件で測定し，放射特栓の異方性の結果を述ぺる．

また次の項で，多くの熱陰極の使用真窒条件（～

10－6TOrr）での，放射電流の変化を調べ，その変

化の原剛こついて考察する、

　X線ラウヱ法により，単繕晶の結晶鰍を決め，

放電加工機により，板状（5×5XO．2㎜1ユ）の試料

を，各緒晶魎について，2棚作製した．使用した

単緒晶は，3・3節で述ぺられた．浮融帯通遇を1

回行った結晶である．測定表繭は、カーボランダ

ム，アルミナで研摩し，鏡面に仕上げた．測定装

灘の概脚各は，図ヱに示されている．試料の加熱

は，支持台のすぐ下にあるタソタル製のヒーター

で傍熱的に行い，900℃～王20『Cの温度鎖域の放

射電流をガード・リングをもつ陽駆を用し測定し

た．測定用陽極は，試料のエッヂ効果を除去する

ためのガード’リソグをもつ、2mInφのタソタ

ル電極であり，測定前には，長期閥の加熱を行い

十分にガス鎧しを行った．温度は，波長0．65μの

光の輝度を棚定し，放射率0．7で繍正し求めた14〕．

測定容誰は，イオソ・ポソプとサプリメーショソ

ポソプにより，～10一呂Torrに排気された．

　真空に排気した直後のR1chards㎝プ四ヅトは，

しぱしぱ，非直線性を示したが，1，200oC～王，400oC

の加熱を20～30跨間行った後には，図2のよう

陽勧…（2㎜mφ）　　　2X10…宮Torr

サブりメーション

　ポンプ

ロータり一ポンプ

LaB

4オンポンプ
8〃。。。　　トタ凹電漉

灘i　熱電子放射郷定装衡の概酪鰯

・一　！100

C　ユ0■lo
ぎ
暮
～

遺　10…H
須

一＝択

畠
枳

10州

1000　　　　　90ぴC

　　　　　7，0　　　　　7，5　　　　　8，0　　　　　8，5

　　　　　　　11．．1　度（101川

図2　（001）面からの放射電流のRichardsoηP1ots．

は，R｛C至ユardSOnブロヅトは直線となり，この頓き

より求めた，仕薯関数の値は，表王に示されてい

るように，よい蒋現性を示した．この再現性は，

真空中の加熱処理を繰り返した後だけでなく，大

気露幽後，また更に，表面研燦したおした後も良

い．この実験での，測定誤養は，（001），（110）面

については，土0．03eVであるが，（！ユ1）繭の誤差

は，士0．2eVと悪い，これは，（王1ユ）繭からの放射

電流が小さいため，ヒーターから放射される電流

が無視されなかったことに原困する．そのため，

（1u）面の仕泰関数については、接触電位差法に

より，金の仕泰関数（a王eV）を基準にして，測

定を洲こ行った．

　La86の仕泰関数は，全体としては，従来の多結

晶の値に一致し高い電気伝導率を示す高融点物

質の中で，最も低い値に属している．LaB6の仕

泰関数については，現在，直接比較するデーター

はないが，全放射電流の異方性についての報省が

ある．

　Verhoeven等は15〕（11王）面をチヅプ先端にもつ

LaB6陰極は，他の繭を先端にもつ陰極よりも，放

射電流が少在く．（00王）面からの放射電流は，（1

王0）面より，やや多いことを幸賢告している．一方，

Schn｝idt等は16〕（1互0）方向と（00ユ）方向の放射

電流を比較し，（玉10）方向の電流が，1桁近く多い

ことを報告している．この二つの実験の違いの一

つは，真空条件であり，～10’6TorrのVerhoeven

の条件に対して，Scム1n1d1等の条件（5x！0－7Torr）

は，ややよい．次碩で～10一叩o雛中の各表繭の変

一ア3一
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表ヱ　SchottkyプロットとRichardsonプロットにより求められた仕蕃関数と電予放射定数、

試　料　　　　　φ
（face）　　　　　（eV）

　　A
（A／cm2K2）

測定圧カ
（TOrr） Com㎜ent富

一（oo王）

2（00王）

3（王玉0）

4（ユ10）

5（1川

6（1ユ1）

2，86

2，88

2，85

2，89

2，87

2，88

2，66

2，65

2，68

3．4

3．6

　4X－O’8

　4×ユC－8

　3×！018

2．5×ユC1暑

ユ．5×101呂

　7×10＾岳

1．5X玉01宮

　8xユ0－8

2x王0’呂

　7x亙O’8

5×王O’1o

更に121’びC，20時間加照後
更牙こ　1200oC，　1Ci鯵間カ≡コ…照イ菱

熟こαCO℃，三C幡間カll1熱後

更舌こ　I400oC，　5崎1問カロ案曳後

　　1200oC，20時閥カロ熱後

大気露1圭1後，玉40びCで王時閥

1200℃で25時間加熱後

（概摩ののち王400叩，鵬澗加熱後）

1300oC！5崎1間力籟勲…後

1300T15時聞加熱後
搬触電｛立養法にる測定．

化と，放射電流の変化から．一ヒ記の二つの異方縫

の紺逮を議論する．

　（00夏）面の仕事関数の値は，5．ヨでも述ぺてい

るように，幾つかの報告例があり，いずれも，2．

4eVに近い俺を示し，ここでの値よりも低い．こ

の原因は，必ずしも鋼らかではたいカミ，単純晶の

素性が異たると考えることもできる．この実験で

使用した単緕晶は，浮融帯通過を一度だけ行った

試料であり，次項で述べるような，炭素原子の表

函への折蝪がみられる．また表1に示されている

ように，仕審関数の再現性はよいが，電子放射定

数は数倍～数分の1の値に変化しており，LaB6陰

概表面があまり溝浄でなりことを示している．し

たがって（O01）面の仕拳関数の違いは，表繭の不

純物によると考えられるであろう．

5．2．2低質室条件の熱電予放射の劣化

　真空排気系のイオンポソプと容暑薯の間のバルブ

（関！）を調整し、真空を実周条件（3～5×至0－6To

rr）1こして，各繕縞而からの放射電流の変化にっ

いて調べた．王，400T～1，500℃のカ頸熱温度で（O

01），（u1）面からの放射電流は，ほとんど変化し

ないのに対して、（王10）面の放射竃流は，使用時

間と共に減少する．その様子を仕婆関数と電子放

射定数の変化として示したのが図3である．Herr・

ing響17〕パッチ理論にJ：れぱ，仕薮関数の単調な

増加と電子放射定数の極小値を経ての瑠加は（！王

0）面上により商い仕事関数をもつ領域が現われそ

の領域の拡大する事を示している．55時間後には，

3．1eVの仕畿関数を示すようにたり，その時の

（110）繭の顕微鏡写真と走査型電子顕徴鏡写真を

図4の（a），舳こ掲げてある．顕徴鏡写真では，旧O〕

方剛こ伸びた約！0μ1刀の「丘と谷」構造の起伏が

みられるが、これは，フヤセッテソグ構造として

観測されている構造と類似している19）．この構造

3．5　　　　1　　　山一丁■■＾T’…一’’」’’一

　　　　10■oT011

丁丁　一

300

／

義
ヌ　3．O

A　。

2CO

100

2．5

　0
L＿＿＿⊥＿＿＿＿＿＿＿＿⊥＿

図3

　　10　　　　　　20　　　　　　3C　　　　　　40　　　　　　　50

　　　　　　　1：与　　閉（llr）

了，500．C加熱での（1ユO）面の佳剃週数と電予放野蛇数の時閥変化
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図4

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〈、1。〉」

　1016Torr中の加熱により．3．10eVの仕事関数を示す（1ユ0）面の光学顕徴鏡像（A〕と走査型電

子顕徴鏡劇B〕

を低指数面をもつフプセット構造と考えると（00

1）面に対応し，3．1eVの仕事関数は説明されな

い．同じ面を1桁近く拡大した走査型電子顕微鏡

像（図4・b）でみると，更に小さい！～2μmの

［001コ方向に伸びた起伏がみられる．この起伏が低

指数面のファセット構造にするとすれぱ（111）面

のファセットにたり表1より．（111）面の高い仕

事関数を考えると，定性的に，（110）面の仕事関

数の変化を説明することができる．徴細なファセ

ヅト構造の存在とファセット面の決定は低速電子

線回折（Low　Energy　Electron　Diffracti㎝）を使

用して容易に確認することができる．このLEED

によるファセット構造の同定については5－4での

べる．

　次に，（／11）面の割合を概算するためにHerring

等のパツチ理論ユ7〕をファセット構造をもつ（1！0）

面に適用してみることにする．今パッチの大きさ

を走査電顕像より1μmとすると，パッチ間の接
触電位差によるパツチ電場の値は～7×105V／mで妻

ある．これに比較し測定電場の値は～4×106V／m　S
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　揮
と大きく，各パヅチの熱電子放射は独立に行われ　厘
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　特
ると近似される．このとき，全飽和放射電流jは　削

簡単に各バッチからの電流の和で与えられる・　亀

　　ノ＝Σ1〃＝Σ1〃1T2・・p［一仰居丁］……（1）喜

　ここで，∫｛は仕事関数φ…と電子放射定数んを　〕

もっ’パッチの測定表面に占める割合を示し，〃

はjバッチの飽和熱電子流である．Tは試料の絶

対温度で，居はボルツマソ定数で，3は電子の電荷

である、

　Richardsonプロットにより求まるパッチ面の仕

事関数Φ＊は次の式で与えられる．

　　　　φ＊＝一Kノ‘・∂［1n（J／T2）コノ6T－1

　　　　　＝Σ｛ωρゴ　　　　　　・・…“・“・・・・・・・・…（2一

　ここで
　　　　ω｛＝＾exp［8¢…μT］ノΣ｛！｛exp［一3｛μτ］

　　　　　　　　　　　　　　　・・・・・・・・・・・・…　（3）

またこのときの電子放射定数λ＊は

　　λ＊＝Σfl＾！｛・xpト幽μη・xp［色φ＊ノ灯コ

　　　　　　　　　　　　　・・“・・・・・・・・・・・…　“・（4）

で与えられる、

　今，測定陰極表面で（111）面の占める割合を／1，

（O01）面の占める割合を！2，残りを，（110）面が

占めているパッチをもつ陰極表面を考える．簡単

のために，各パッチの電子放射定数んをすべて

理論値の！20amp／cm2・K2として式（2）（3），（4）

より，温度！、500．Cの¢＊どλ＊を計算した値が
（ユ00）

　1．02・86・V

O．8

0．6

　　，　i2・80・V　　φ由一
0．。乞　と　1　A申一…
　　一　　　　〇〇　　　1
　　、　　　、　　　10
　　　　　　，　　　　1（o
　　、　　　　、　　　、　　　　　’　　2．90eV
　　、　　　　　、　　　、
・．・＼　・．7p・V・、　争

一＼＼’＼　竺ふ、、、v
φ2．68州　　、　　　　　　冨
　00．20．40．60．81．0f一（110）

　　　　　（111）而の占有而積の害I』合

図5　（111）而の占有而積の割合カサ1で，（001）面の

　　占有面積の割合が！2で残りが（110）面であるパ

　　ヅチ面の仕事関数と電子放射定数の等高線表示
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図5に示めされて1、・る．

　繊軸は（ユ王1）面の割禽∫1，縦軸は（00！）面の割

合∫2を示し、実線，点線が各々の仕楽関数，電

子放射定数の計算値の等高線を示している．図5

から，55時閥加熱後の3，1eVの仕楽関数を示す

（u0）面は，（1五1）面のファセッチソグ構造によ

り説明すると，99．9％の（11ユ）繭で覆われてい校

けれぱたらないことを示すが，第4関の（b）の（1！0）

面を，覆っている互～2μmの大きさの起伏に一よ

く対応している、また，この計算は，王0－6Torrの

真空中の1時間加熱後には表面全体の50～60％カミ

（1王王）繭で覆われてし童うことを示している．

　岡様な，陰極表面の「谷と丘」構造は，他の

（O0！），（11王）繭では観察されなかった．また，

LEEDにょっても，（110）面以外の面では，ファ

セッテング構造は低真空の加熱後も観測できなか

った．以上の結果は，前に述べた二つの異なった

異方性に関する突験薮爽に一っの解釈を与える．

すなわち，高真空における（1王0）面の放射電流は

（00！）繭より大きく（Schmidtたちの例16〕），逆

に，王O一町o王rの低真空では（110）面の仕楽関数

はファセッテソグ構造の発生のために増力艘して放

射電流は少なくなる（Verhoevenたちの場合15〕）．

　以上の結果からLaB6の三つの低指数面の放射

電流と玖定性について調べ，突舳約な真空（～！0－6

T0王r）では仕薬関数と表繭の安定性から（001）が

熱電子放出結晶繭としてすぐれていることが示唆

された．

彗．2．3LaB6の仕箏関数（I）一Je脳umモデル’一

　陰極材料としてのLaB6の特徴は腐融、点で，鳥

い電気伝導率をもち，しかも低い付事関数を示す

ことにある、従来より，この低い仕事闘数を説鋼

するために，幾つかの議諭19’20〕があるが，今冒ま

でほとんで進展はなされておらない．この理歯は，

仕窮関数の正確な議論のために，原理的には固体

内の電予による凝集エネネルギーを正確に求める

ことと，固体表繭より外都にしみだしている電予

分布を多体の効果まで含めて正確に求めなけれぼ

ならない閥難さによる．例えぱ，電子聞の多体効

果を無視したTho1nas－Ferη1j近似では，金属の仕

療関数は，すべて零とたることが知られており2ヱ〕

このことは，仕事関数を考えるときに電子閲の多

体効果の考慮が必要不可欠なことを意味する．鍛

近，S㎜1th22〕とLang及びKohn23〕とによって独

立に商電子密度金属でより近似となるjeniumモ

デル（金属内のイオソの電荷をすべて一様になら

した模型）を基礎に単体金属の仕泰関数が計算さ

れ実験値と比較的より緒果がえられている．この

項では，これらの理論の概要と，この理論をLaB6

の仕窮関数に適用して定性酌であるが，低い仕泰

関数が理解されることを示す、

　！964年にKoもn響により不均一系の多体的た電

子理論の一般的公式化がたされ24〕，金属表面での

基底状態の電子密度分布の決定が可能となった．

一般に，仕蕃関数φはN個の電子系の基底状態の

エネルギー児〃と，1傾の電子を真空準位におき，

残りN－1個の電子系の基底状態のエネルギー養

で定義される．

　　　　φ疋（φ（oo）十1；N＿I）一亙N

　　　　　＝4φ一ρ　　………………・…一（5）

　ここで∠φは，固体内部の平均静電ポテソシャ

ル〈φ〉と，真空準位の静電ポテソシャルの差であ

り，ρは，圃体内都の電子の化学ポテソシャルで

ある．

　　　　ノφ・＝φ（oo）一＜φ〉　…・・……………・（6）

　ρは，圃体内部の電予状態で決まる鐙であり，

電子の凝集エネルギーの全電子数に関する導欄数

である．一方∠φは固体内部と外部の静電ポテソ

シャル差であり表繭の電荷分布に敏感な鐙で，固

体表面の状態に強く依存する．Sn－1thやLang等に

よって求められた表面の電予分布は1φを決める

ためであり，Smithは，単純な電予分布を試行関

数として変分法により，またLang等は大型計算

機を駆使して自己無撞着的に求めた．図6はそれ

　　　　　　　　　　　…州・　素・

＞

濠　1　　　　S揃i｛
蓬　　　　　　　4ππ
州　　　　　　　　β！

1ノβ

0　1　2　3　4　5　6　。冒

0．4

O．2

図6　Smithと，Lang割こより計算されれ電子のL

　　みだしと，表魎篭気双極子による表繭篭位養・

一・76一
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らの結果である．1ノムはS！柵hにより決められた

表弼電子の真空申へのしみだしの程度であり，電

子密度に余り依存せずほぽ0．4A前後である．こ

こで，図6の横軸はr、であり，電子密度加と次の

関係がある．1ノ〃＝4π・（r、吻）3／3，吻はボーア半

径．Smithの計算償に対して近似のよりLang等

の値が高電子密度の領域では大きな値とたってい

る．これを反映して，図7のr、に対する仕薮闘数

の変化はLang等の繕果がr、の小さい領域で大き

な値となり，より実測億に近い．全体としては，

二つの計算は，Jen…umモデルという近似にかか

わらず，r。の全領域で実験の頓向をよく説鯛して

いる．

＞

3
麺 　　　UB．

L1
　Sω柵
　　　Na

　S㎜1th

LaB拮

④

Rb　C。

　　　　　　　　1じ∫糊些（r昌〕

図7　r、に対する仕泰関数の実験値と計算傭

次に，LaB6を含む金属棚化物の仕事関数につい

て，上記のJe1王iumモデルの範囲内で検討してみ

ることにする．特に，ここでは，報皆例の多い二

棚化物と六棚化を考えた2〕．r、の計算には園体内

の伝導電子の知識が必要である．LaB6の電子構造

についで，第4葦でのぺているようにバソド計算

ドハース・ファソアルフェン効果びホール効果の

結果からLa原予1臓の伝導電子の存在を示して

いる．一方，二棚化物の伝導電子密度は，金属原

予の価電子より2個除いた数であるとしてr、の

計算を行った．この電子状態を裏付けるデータは

LaB6に比較すると極端に少ないが，バソド計算

（tiφt　bind量ng法）25〕や，NMRによる，上記の構

造を支持する緕果が幾つか存徒している26・27〕．

　図7で示されているように，r。に対するホウ化

物の仕薮闘数の傾向．その絶対値も単体金鰯の場

合と同様に比較的よい一致を示している．醐化

物は，同じ金属原子に対してMB2→MB圭→MB石→

MB12とBの相対含有最が増えると，伝導電子の

密度が減少する煩向があり，その緒果，仕療関数

も低くなることが期待される．したがって，■トニ

棚化物は，六棚化物より低い仕薮関数が期待され

る．

　5．3．1で議論するように，化合物陰極では，表

面組成の安定栓が重要であり，相剛こよれぱアル

カリ類，希類金属のホウ化物では，商温で安定な

組成をもつ十二棚化物は存在していないようであ
る28〕．

　弦導電予密度を小なくするために六棚化物申に

2価のBa，Srイオソを概換したLal一エSrエ86，Lal一エ

BaエB5圃溶体が考えられる．これらの固溶体は特

定の組成領域で認められるけれども，2価金属の

蒸気圧は3価金融こ比較して桁違いと高いために

表面層でLaI一エSrエB6の組成の変化が起こる可態

性がある．実際La1叩SrエB6，Lai一エBaエB6の仕事関

数が測定され29〕，LaB拮の傭より低い傾向もある

が，値がぱらついており，明らかな緒論を得るこ

とは今後の閲趨である．

　一方，図7に示されているように，棚化物の仕

事関数のγ里に対する傾肉はS㎜…tbやLang等の計

算億に一致している．LaB6の電子密度を周いて

計算した仕寧関数は，φ＝O．35一（2，0ト4．38）＝

2．73eVとなり，表繭電位差（O．35eV）や，運動

エネルギーの化学ポテソシャルの寄与分（2．00eV）

よりも，交換，梱関相互作用による寄与（一4．38

eV）が大きく，電子の多体効果が大半を占めてい

ることが分かる，従って，LaB6の仕楽関数はJe－

l1iUmそデルに基づいて次のように説醐すること

ができる．LaB6内では，La原予の3個の価電予

のうち2個の電子が，Bの強い格予の形成のため

に使用され，残った1個の電予が伝導電子として

緒晶全体に広がり密度が小さくなる．その結果，

仕薙関数を高める表繭電位養と多体効果は小さく

なり，仕蕃関数は約2．7eVとなる．

5．2，4LaB6の仕事関数（II）

　前項で，LaB6の仕泰関数をJeIliumモデルの範

魍で議論し，従来計算されたSmithやLang等の

値と比較的より一致が得られた，電子放射と岡様

な励起状態の現象であるプラズマ振動において，

LaB6の伝導電予が自出電予的に振舞っているこ

とは，5．4．フで述ぺる光反射の実験でも確かめら
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れるが，このときの光学的有効質量は0．34moと

自歯電子より軽いことが示されている．これは伝

導帯の分散が自由電子よりも急峻であることを意

味している．一方，第4章で述ぺたように，LaB6の

フェルミ繭は球に近い惰円体で，しかもP点でた

くX点に存在し，第1ブリルアソゾーソ内に，三

つの惰円体が存在する．このため，LaB6のフェル

ミエネルギーはJel1iun］モデルのフェルミ・エネ

ルギーとは著しく異たる．一方，LaB6表面では

最外層にLa原子層が存在し（5．5），また固体内

のLa原予とB絡子の問のイオソ結含的性格を考

えると表繭電位差として，Je1liu㎜モデルの単純

た電子のしみだしのほかに．このLa原子の寄与

も考えなけれぽならない．

　以．1二，実際のLaB6の格子の影響により，」emum

モデルの仕事関数からずれることを指摘した．多

体理論への、この絡子の影響を正確に取り扱う

ことは，近い将来も困難であるので30〕，この項で

は，仕事関数の香寄与の」e11iumモデルの値から

のずれを，近似的に検討してみることにする．

　仕泰関数は，一般に次の形で示される．

　　　　¢＝■φ一（μKキμ庖十μc〕　　　・・・・…　一…　（7）

　ここで，μK，μ週，μcは，運動エネルギー，交換

絹互作用，相関相互作用の電子の化学ポテソシャ

ルヘの寄与である．次に各項について格子の影響

について考えてみる．

　（1）運動エネルギ」の項（μK）

　μKは，フェルミエネルギーである．Je11iumモ

デルでは2．00eVであるが，三つのフェルミ球と

0．3伽oの有効質量より求めた値は3・OeVである．

この値は，長谷川等31〕とWa1ch等32〕によってえ

られたバソド計算の値（約2．9eV）とよく一致し

ている．ゆえに，この寄与は，武（7）1こより，

」ell1umそデルの値の仕薬関数を下げる頓向をも

つ．

　（2）交換稲互作用の項（μ亙）

　この正確な値は正確な波動関数を使用したれば

ならたいが，ここでは，波動関数として平圃波に

単純化する．平面波は正損蕊交系たので，電子間

棚互作用のハミルトニアソは第2鐙予化表示を用

いて次の形に書ける鋤．

〃一去服・π仲α泌α1・伽ぺ・一（・）

　ここで，α三、ατは各々状態の電子の生成演算子

に消滅演算予である．次に，計算の簡単化のため

に，フコニルミ面を図8のように三つの球に近似す

る．基底状態の波動は次式で与えれる．

　　　　　　　　心

M
＼

・心燃

図8　鶴単化したLaB膚のフェルミ面

　　　　lO〉＝［hα糾　　　　…………（9）

　ここで，κの積は図8の第1ブリルアソゾーン

内のフェルミ球内部の総ての状態を意味する，φv

は真空状態の波動関数である．交換相互作用ユネ

ルギー亙Eは（8）の相互作用ハミルトニアソに一関

して王次の摂動エネルギーで与えられる．

厄・一／・附1・／一一去黒・π・2／・2亭・舳

ここで，
・・（王0）

”＝〈01舳〉rl㍑；；lll：瓢

　である．　　　　　　　・…………・一……（11）

式（10）より，　蛎の値はフェルミ球をqだけ移

したときに，もとのフェルミ球と重なっている体

積に1／〆の重みをかけて，すべてのqについて

積分した値であることを示している．！！g2の重み

のために，フェルミ球が幾つかに分かれていると

きはje1至iumそデルの場合の一つのフェルミ球よ

り小さくたる．これを反映して，μ亙もjeuiumモ

デルの値よりも小さくなる．具体的にその値を概

算してみることにする．正確に一は・第1ブリルア

ン・ゾーソの6個の半球について式（10）の計算

を行なわなけれぱならないが，少し複雑なので・

三つの完全たフェルミ球に遼元してやると1ノ〆の

重みゅえF式（！0）の計算値は実際の値より大きく

なり過剰評価を与える．このとき吻は，
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　　　　μ皿二∂万亙／∂W＜［3＋3×2Xα（2）コμEo／34／3

　　　　　　　　　　　讐O．94μ亙o…………（互2）

　ここで，μ亙o＝∂坊o／∂Nで，Je王王iumモデルの交

換梱亙4閉の化学ポテソシャルヘの一寄与．、ヒ式で，

第王碩は，各々のフェルミ球内の値1で，第2項は

告フェルミ球閥の相互作∫胃の寄与である．α（v）

は，武（！4）で与えられるX（＝ψ亙）だけ灘れた

フェルミ球閥の交換欄互榊昌の化学ポテソシャル

ヘの寄与である．

　逆に，6棚の半珠を完全球とし，全エネルギー

を王μ倍し，この値の過小評・価を行う、

　　　μ週讐∂五E／∂！V＞［6＋4x6×α（2）十2×3α

　　　　　　　（2〉百）コμEoμ×34ノらO．63μE0

　　　　　　　　　　　　　　・・・・・・・・・・・・・…　“（！3）

　この式で，第至項は，各フェルミ球内，第2碩

は蝦鱗接のフェルミ球閲，第3項は第2撮隣接フ

ェルミ球閲の欄互寸ノ閉の化学ポテソシャルヘの寄

与である．ここで，

　　　α（型）4（サ）1μ×〃（専）／勿………（王4）

であり，Xだけ離れた伽のフェル波数ベクトル

をもつフェルミ球闘の交換綱互作燭エネルギー

厄’（x，Kr）との関係は，

　　　　　　　　　　　　召2V
　　　　亙E’（x，伽）x一一一／（xノ伽）
　　　　　　　　　　　　雀π

　　　　　　　　　＝砺り（X晦）………（15）

であり，ここで坊oはJe互1｛umモデルの交換棉互

作燭エネルギーである．また，／（η）は，図9に示

されており，1i㎜！（Ψ）＝1，1三m！（η）饒0を満たす
　　　　　　田川個　　　　　　　　　　田H脚

1．O

×　O．5

……’’「…’’’一’’’　　　　　　　’’「’　■’’’■■■ザ皿…’

　　＿．＿」．＿＿．　1．．＿．＿．、．．一．．＿．．．．．．一」．

1　　’2　　　3’’’一’’’’

　　　　X／KI・

関9　∫（サ）の関数

　　　1（官ト11／15＋（峻ノ151／3）王nl（1＋〃2）ノ

　　　　　　（互一Ψ／2）1＋Ψ2／3｛〕十Ψ2／6（Ψ2／20－1）

　　　　　　1nWが一夏1　　一……・・…（ユ6）

　以上の縞果は，及空閥11111の波鋤関数を平獅波に

近似したとき，灘8のフェルミ面をもつ交換棉

互作用の値は，Jelliumモデルの値の63～94％で，

μ週は負の倣なので，仕楽閑数をJe亘五iun1そデル

の値より下げる傾向をもっ．

　（3）　欄関湘亙作周エネルギーの寄与（μc）．

　このエネルギーは，式（8）の綱互、作♪目ハミルト

ニアソの2次以．1二二のすべての摂動エネルギーで

あり，これを求める手段は畑1i㎜］モデルでも難

かしく34〕，図8のフェルミ繭についての計算は多

くの困難がともなう．Je三1呈umモデルのLaB6のμc

の値は約一1．0eVであり，仕勘＝闘数全体にとって

無槻することはできたい．この格予の影響を考え

た欄闘相互作梢の一般的た計算乎段が闘発される

ことが望、まれる．

（4）表面電位差の寄与．

　竃．5で述べるようにLaB6（OO王）表繭専こは，鍛

外麟にLa原子が存在し，また固体内都では4箪

で述べたようにLa原予とB格予の闘にイオソ繕

合的な栓格が存在するわとを考える．この表繭La

原子層が低いLaB6の仕薙闘数の原因とたってい

る可能微1も強い．閥趨は宝La原予での電荷分布で

あり，強電界放射の実験では，正電碗のLaイオ

ソ存在が示唆されているし35L力熱イオソ化ポテ

ソシャルの測定は36〕表繭原子榊や性に近いと縞論

されており，必ずしも明らではない．しかし，少

たくとも，表繭L盆原予は；斗I性から正の電荷をも

つと考えられ，この表繭電位差に対する寄・与が

Je11iumそデルにもとづく仕塾関数の億を小さく

すると考えられよう．仕峨＝闘数の異方性は■φの

異方性に原因しており，単純な電予のしみだしで

は表夏の総果は説明されず，より詳しい表繭電荷

分布が必・要とたる．

　以上，格予の存在の影響につて，μC以外の項に

ついて考えたが，いずれも」e11至u㎜モデルの仕難

闘数の値（2，73eV）を商める鰯肉は示さなかった．

5．3表面不純物37・38・39

　王96至年の右名なLangmuirによるタソグステソ

の熱電子放射の実験以来1〕，電子放射が表醐の不

純物に強く影響を受けるこ一とはよく知られてい

る．これは滋節で述べたように，仕蕪関数が表面の

電荷分布に極めて敏感であり，放射電流が仕薮闘

数の指数渕数にたっているこ二とによる．LaB6陰極

についても，純度の怒い結晶では仕熟関数の大き
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い表面層が生じ，寿命が数分のユに減少するこ1と

や40｝，酸素，一酸化炭素，炭素の表面への付着に

よる放射電流の減少が報告されている41・42）．一般

に化合物の仕欝関数は測定者によって著しく興な

っており，この原困の一つは試料不純物濃蜘こ基

づく表面状態の違いと考えられている2）．この節

では，図10で示した4枚グリヅド型オージェ電子

分光低遠電子線回折装置を擢いて高温加熱をした

後のLaB6表繭について調べた緕果について述べ

る．図10の測定装置は蒸着用真空容器内に取り付

けられ，容暑堅はロータリーポンプ，　ソープソヨソ

匝亟口　　　L鴛

峰一一
7クテノフワ∫ルクー

fPAR119〕

炎ヨ’簾撚

口・〃・イン・アンフ’｛

（PAR126〕　2t　l…1鋤可変

イオン銃詣1」確11

図珊試料4枚グリッド型オージェ電子分光・低遼

　電子線簿折装置の概略図．

無機材質研究所研究毅告瀞　第王7号

　　　　　　　　ある．これにより図23に示すように蔦瀦状態の

　　　　　　　　LaB6表而のオージェ・スペクトルをえることが

　　　　　　　　可能にたった．

　　　　　　　　5．3■　硫黄と酸素

　　　　　　　　　試料は，前節でのべたように，タンタルのヒー

　　　　　　　　ターを用いて加熱され高温状態に保持される、こ

　　　　　　　　の状態でオージェ電子分光法により観察された

　　　　　　　　LaB6表面の不純物は硫黄，駿素，炭素原予であ

　　　　　　　　る．硫黄は加熱用ヒーターと試料支持台のタソタ

　　　　　　　　ルを加熱すると表而に析出し，表面拡散により試

　　　　　　　　料表面を覆う．図ユユにイオソ衡撃直後の室温の

　　　　　　　　LaB6表面の硫黄のオージェピーク（王51eV）の時

　　　　　　　　間変化を示した．約三〇分程度で試料全繭を覆って

　　　　　　　　し重うことを示している．この硫黄の出現は新し

　　　　　　T・　いヒーターを使溺した直後が最も著しく，LaB6の

　　　　　　　　清浄化のための，加熱（～！，200．C）とイオン衝

　　　　　　　　撃（アルゴソ，1KeV，玉0μA／c蜘2，10分聞）の繰

　　　　　　　　り返しで，容易に消失する．

　　　　　　　　｛一ヨ

ポソプ，及び！25〃secのイオソポソプとサブリメ

ー＝■ヨンポソプによって王．5×10凹王o　Torr童で排

気された．測定系の蜘乍の中心は4枚グリッド・

メヅシ旦の製チ乍であり，4個のテフロソ製の半球

に0．5μのステソレスメッソユを圃定し化学研磨

とクロルメッキにより整形した．狽淀の電予圃路

系は従来の装置と原理的に同じであるが，一つの

特徴はロック・イソアソプの碗に一60dB／octの減

衰特性をもつバンド・バスフィターを入れ，加熱

用の商業電流による大きな雑音を除いている点で

1／／／

0　　2　　在 6 ！0

鮒1室漁のLaB6表繭上の硫黄不純物の増加．

　　（イオソ衝撃直後の跨闘変化）．

　硫黄不純物の除かれたLaB6を真空中に放置す

ると図12のように、酸素のオージェピーク（512e

V）が現れる．その勉の不純物は，みられないこ

塾

H
二、、

柚

閥

剛2LaB6（001）繭の綾索のオージェピ］クの時聞変化

　　　　　　　　　一80一
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4

800

ム、

＼

や
　、

…丁……山T1皿……｛■
　　　　　　　　　　　　1；（179〕
　　　　　　　　　　　　　　　O　　　　　　o
　　　o

とから，残留ガスとLaB6との反応で，酸素ガス

が最も重要であるこ二とが分かる．このことは，酸

素ガスが電予放射を劣化させる鰻も活性なガスで

あることと対応している42〕．この酸索との反応は

重要なので，次項及び5．田でて詳しく議論するこ

とにする．

　剛3に，L齪B6（112）蘭を大気に王時閥露出した

のち，再び奥空に排気し各混度で3分聞力目熱を行

った表磁の各オージェ・ピークの変化を示した．

試料は1回の浮融徽遜遇で作製したものである1

真空排気直後の表耐こは酸素と炭水化物や一酸化

炭素などの炭素が付着しているカニ，ヱ，王00．C以上

の加熱により容易に除去される．この夏，100．Cの

加熱を蜘こ駿素の籍しい滅少と，棚剥B）の著しい

増カPカ砲こ1り，これは熱電子放射の繍性化の淑度

とよく対応しており王9〕，LaB6の活性な電予放射

は溝浄繭に近い状態であることを示している．更

に高い温度に加熱すると，再び炭素不純物が表繭

1cl＝H現する．この炭索の鐙は試料により異なるこ

とや，3圓以．」二浮融帯通過を行った商純度の試料

ではみられないことから，LaB61・illに念童れてい

る炭素による高撮での表繭への析舳こよると考え

られる．次項で，比較的庚素杉拙の多い（001）醐

をもつ試料について，表面の炭素をオージェ電予

分光，低遼電予線鰯折，及び低逮エネルギ㎞損失

電子分光を使理し鶴察することにする．

茗．3．2炭素不純物

　　　、　　　　　　　　　　　　　1．．、；1（79）
　　　　、　　　　　　　　文　　　　　　　　　　　　　　　　　　x　x
　　　　　　　　　　　　　　　京」■一買　　　　＼　　　　　　　　　　　　　　　　　　　x　　　　　　　　　x　　　　　　　　　　　　x　　　　　＼、

／x　＼x　　　　　　　　　　　　　　　　　、

　　　　　　　　、　　　　　　　　　、
　　　　　　　　　　　ぶ、　O刷3旺V）

　　　　　　　　　　　　　　、ヘ　　ム

ヘ　　　　　　　　　　　C（272oV）

＼、　　／　　’㌔’一　　　　　　　　　　　　’｛
＿＿＿コ（コ＿＿＿＿＿↓L、　　　　　　　｝↑金ゴJ．
　　　　1OCO　　　　　　　　　　　王2CO　　　　　　　　　　　ユ遂O0　　　　　　　　　　／600

　　　　　　　　　　　　≡＝1一．1，　　jな（凸C〕

　　　　図ヱ3　カn熱による（Iユ2）繭の各オージェ・ピークの変化

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　L・　B　　C
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　∫η　　　ノ　　　ノ

llll、士800e

　VllF6V

…………一1　…」L■r…止…⊥■山rT』

　　　　　　a
＿＿＿＿＿＿．．1．．＿．．＿．＿⊥＿＿ヱ＿＿

～　200　　　　　1旦00

　犯』’・エネルギー　（芭V）

関王4　LaB6（OC1）繭のオージェ㊥スペクトル．

　　la嫡浄魎　ω約亙，30C℃のフラッシソグの後

　　（C）その後の長時1鋤n熱後

　図14のオージェ・スペクトルに示すように，カロ

熱とイォソ衡撃（アルゴ：■，　夏KeV，10μA／c㎜2）

により，表爾不純物がオージェ椥i1感度以下であ

る表爾がえられる．（スペクトルa）．このとき，

低速電子線圓折像は図！5（a）の王Xヱ構造のシャ』

プな回折斑、煮を示す．この表蘭を1，300呪でフラ

ッシソグするとオージェ・スペクトルはbに変わ

り，炭素のオージェ・ピークが現われる、これと

剛寺1に，圓折像も図1δの／b），lc）に変化し，同時に

測定したエネルギー瞑ス・スペクトルに7．4eVの

ピークが脳現する（図16のスペクトルb）．回折像

には，12個の圃折斑一1叙が存在し，L囲B6の斑点を基

準にして求めた格子定数は2．41±0．08Aで，グラ

ファイトの側c一致し，互2個の固折斑、1叙は，LaB6

一81一
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図15　LaB6（O01）面の低速電子線回折像．（a精浄面，70・V，‘b〕，グラファイト層，71eV，1。〕グラファィト層12CeV

a

1〕

25

El一＝98．2eV
V■1一＝2V■「■．

500Hz

7．4

30　　　　20　　　　10　　　　0

κ一丁・ロスェネルギー一‘巴V）

　図ユ6L囲B6（001）面からのエネルギーロス1スペク

　　　トル，　（a精浄表蘭，lb〕グラァイト層，lc〕炭化

　　物層．

（001）面上に，二つの異たった等価の方向をもっ

六方晶系の原子配列に対応し，エピタキシャルに

成長したグラファイト構造と考えられる．図17に

LaB6の結晶方向との関係が示されている．7．4eV

のエネルギーロス・ピークもグラファイトのπ電

子によるプラズマ振動に一致している43’44〕、以上

の結晶から表面の元素分析，原子配列，及び電子

構造により，エピタキンヤルに配向したグラファ

ィト層でLaB6は覆われていることが分かる．

　このグラファイト構造を加熱し続けると，炭素

のオージェピークには変化がないが，7．4eVのロ

スピークは著しく弱くなり（図16のスベクトル

c），回折像も図ユ8のような（ユ00）方向に超周期

oo
■一

⊥　　　1

τ　　卜一
ト　　　1
ξ　　1

十一

一一一一一一』一一・

一十

　　　　グラファイト［11亘O］

　　　　　　　LaBo［010］

図17　グラファイトと下地のLaB再との締晶方向の関係

（4×4）構造が生じ，やがて強い十字型の像のみに

変化する一このグラファイト構造からの加熱によ

る変化は不可逆的であり，この新しい構造にたる

と～！，30ぴCの加熱を繰り返してもグラファイト

構造にならたい．

　この変化はグラファイトのC－C間の2重結合

が切れて，下地のLa及びB原子と結合し，炭化

物のような化合物が形成されたと考えられるすな

わち，π電子のプラズマ振動である7．4eVロスピ

ークの消失はπ結合の消失を示し，加熱による不

可逆的変化はLa－C，B－C問結合の形成により，

下地との結合が安定化して表面構造が変化したこ

とを示している．

　LaB6上の二の炭化物層の熱電子放射への影響

は．調べられてはいないが，次の理由によって，

あまり好ましくないものと考えられる．

　（1）LaB6は，　耐熱伝導性化合物として最も低

一82一
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、　OO
　O　O　　　　　　弱い
。・・o・1■りング

0

b　　　　　　　　　　　　θ
o
o

図18　長時問加熱を行なったLaB6（001）面のLEED像

い仕事関数をもっており，グラファイト，及ぴそ

の他の炭化物の仕事関数の値はいずれも高い2〕、

　（2）LaB6表面に炭素が存在すると熱電子放射

が悪くなることが，問接的なデータから知られて

いる45・46〕．

　以上，炭素原子のLaB6表面への析出は好まし

くたいものと考えられ．LaB6の純度を上げて炭

素を除く必要がある、この意味からも，ゾーソ精

製をくり返した高純度単結晶は多結晶より優れた

電子源とならう．

5．3．3グラファイト層の厚さの概算

　前節で議論したグラファイト層の厚さをChang

の方法47・48〕による半定量的な計算により求めてみ

る．

　この方法では膜の均一性と様性を仮定し，オー

ジェ・ピーク強度と，逆オージェ感度係数α’を用

いて計算する．LaとBのオージェ感度係数の比

（αL田／αB）は表面化学組成が化学量論比に近いとし

て決め，炭素とのBオージェ感度係数比（αcノαB）

は次の一般式を使用して求めた．

　　　αc／α。＝N。φ。州c¢c　　　……・・…・（17）

　Noは（O001）面に垂直たグラファイトの原子密

度．WBはLaB6（O01）表面に垂直方向のB原子密

度．¢c，φBはC，BのK穀のイオソ化確率であり

Bishopにより次式で与えられている49〕．

　　φ（E）＝2π・2叫亙、・1・14酬4Eμ。［1．65＋

　　　　　2－35・xp（1－Eμ。）コ1…………（18）

　亙声は入射電子のエネルギーで，瓦はイオソ化

されるK準位のエネルギー．ろ～0．35（K準位に

対して）I　BとCのオージェ・ピークに対して背

面散乱電子の効果は同じである仮定した．次に

4のエネルギーをもっオージェ電子のユネルギ

ーの平均自由行程4にっいて，ん＝O．2〉凪単原

子層47〕の実験式を使用すると，LaB6上の炭素の

量Cc（単原子層単位）は次の式で与えられる．

　　1－exp［一！．330cノノlo］＝αc∫cノ（αc1c＋αB∫1ヨ十

　　　　αL田1L乱）　　　　　　　　　　　　・・・・・・・・・…　（19）

　exp［一1．33Ccμcコは4枚グリッド系で測定さ

れる厚さCcノ∠cの炭素膜による減衰を示し，各／’

は各オージェ・ピークの強度である．結果は表2

に示されているように1．6単原子層であり，約1

～2原子層のグラファイト層が（O01）面を覆って

いることにな＝る．

表2　エピタキシャルグラファイト層の厚さの計算

　結果

La（79eV）　B（179eV）　C（272eV）

α、（任意単位）　　O．4

D．（単原子層）　　1－8

／，（任意単位）　　　17

α山（任意単位）　　6．8

A（％）＝αノ｛／Σα｛1‘　7・2

C‘（単原子層）　　一

　1

2．8

　41

　41

43．1

3．1

3．1

　15

47，3

49．7

1．6

5．4LaB6表面の安定性50・51・52）

　熱陰極は，動作中つねに，高温加熱や，残留ガ

スとの反応，イオソ衝撃にさらされており，その

ため表面の組成，構造が変化する可能性がある．

表面の電荷分布の変化が電子放射は，仕事関数を

変え，その結果，著しく変化する．このために，

熱電子放射の安定性にとって，表面状態の変化は

重要である．この項では，高温加熱，残留ガスと

一83一
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サブリメーション’

　ポンプ

イオンポンプ’

図19

　NaCl（001〕

　　　　　　　　　　川熱」1」1に1原

　　　篇C・　シヤ．ンタ＿

　　　　　L日B・　　　＝

　　　　　　　　　　十
　　　…　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■

　　　ヒーター一ビ湖1

LaB6蒸着膜作製の概略図

の反応，イオソ衝撃によるLaB6表面の変化につ

いて述べる．

5．4．i　LaB6からの蒸発形態

　LaB6からの蒸発について，1951年Laffertyは．

原子の選択的な蒸発が起こると考え19〕，1968年に

Gord1enkoは質量分析とKnudsenセルを用いて同

様の結論を得た53〕．しかし，LaB6を加熱すれLa

B6ぱからの蒸発物が加熱用フィラメソトに付着し

フィラメントからの放射電流が桁違いに増加L，

その付着物の色がLaB喧特有の赤紫色であること

を観察した；2〕．付着物の色については既にIBM

のAhmd等によっても報告されている54〕．そこで，

高温状態のLaB。からの蒸着物をヱ00kVの電子顕

徴鏡により調べ，蒸発分子種について推察した．

　図19は実験装置の概略図である．

　多結晶体のLaB。を電子ビーム加熱法で1，60r

C～2，20ぴCの温度範囲に加熱し，蒸発した物質

を60mm離れた岩塩（NaCI）の大気壁開面（001）

面上に，約500Aの厚さの蒸着膜を作製し，この

膜を100kVの電子顕徴鏡の回折像と電顕像で観察

して同定した．

　蒸発源LaB日と基板の岩塩の温度をいろいろ変

えた条件で膜を作製した．

　基板は熱伝導のよい銅板で支持し，岩塩表面の

温度をヒーターにより室温より80ぴCの範囲にわ

たって変化させた．図20はこの方法で作製された

蒸着膜の代表的な電子回折写真と電顕像である・

　　　図21に示されているように，膜の化学組成

P
撫

c
因

一

　　　x　Amorphous　　　・
2200　　■　LaB｛

　　　△　LaOCl

2000

ユ800

1600

X　　X

●

●

　　　．　・・
X

■

　　　＾■

△＾

200　　　　　400　　　　　600　　　　　800

　岩±甫の打．、〕準　ビC）

図20f旨表的な電子回折像と電子顕微鏡像．（・）LaB6

　　の徴結晶，（blLaB6の多結晶膜，lcj　LaOC1膜．　　　図21

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－84一

各温度で，作製された蒸着物の種類の分’布．
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はLaB6の蒸発源の混度に像とんどよらず，基板

（NaC1）の温度で決っている．基板混度が60びC

以、土二では，蒸発したLa際予と岩塩，及び拷塩に

付着した水や残留ガスの酸索との反応が起ごり，

LaOClが形成される（図20・c）、この化合物は電

子剛汚像正方鰍，α＝4．14A，に6．99A）とX線

マイクロアナリシスによるLa，α，Oの各元素の

分析により岡定した．　基板温度が300oC～600oC

の淑度領域ではLaB6の回折像（立方晶系，α二

毒．ユ3A）が得られる．LaBεの電顕像（図20，b）の

中に非常に微づ、な緒晶粒カミみられるカミ，これは，

回折線の幅を繕羅粒のサイズ効果として討算した

約40Aの粒径と一致している．金の回折像を基準

にして求めたLaB6の格子定数は4．13Aと遜常の

X纏鰯折による値4．王6Aよりも小さい．金属で

は，約40A程度の粒径臣こなると表繭張力により格

子定一数が縮むことが知られており，この効果とも

考えられる55〕．基板淑度が300℃以下では，図20

・aに示されている無定形の回折像を添すが，こ

の回折・鰹は，非晶質というよりは，徴結赫である

ことが，最近になって村中たちによって示されて

いる（第2章）56〕．この無定形を示す膜を顕徴鏡内

の！次ピームで加熱することにより，L罰B6の回折

像に変化することも観察された．これらの基板温

度のLa，B原子の再蒸発は，それらの蒸気圧（～

王O一王5Torr以下）57〕により無視されるので，LaB6

からの蒸発ぱ温度には，余り依存せず化学滋論比

に近いと考えることができる．もしLatterty及び

Gordienkoの緒論のように，しa原予の選択的な

蒸発があれぱ，La－B系の，　もう一つの禍である

LaB｛あるいはLa金属の回折斑点が見えてよいは

ずであるが，この実蜘辛欄測されなかった．以上

のことより，LaB6は商温で化学撤論比に近い割

禽で蒸発すると緒論した52〕．

　こ二の鯖諭は，現在では，Ames5呂〕とSwanson59〕

のKnudsenセルと質最分析鮒をj・團いた蕪気圧の

測定緒果と嗣じである．LaとBの割合が化学競

論比に近い組成で蒸発することは，商温でもLaB6

の表而化学組成が変化しないことを示している．

5．4．2高温での表面組成の安定性

　前項の結論から予想される高温でのLaB6の表

面組成をオージェ電予分光により調べた．図22は

（00！）面の王，OOO℃から1，30ぴCへ変化させた

碗後の高混で続けて測定したLaB6のオージェ・

スペクトルであり，爽験誤蓬内でピークの強度の

変化が少ないことが分かる．更に，La原子のエ

ネルギーロスピークを用いて，La原子にB原子の

強度比を測定した繕果が図23と図24である．各ピ

ーク比は温度変化に対して一定であり，高温の加

熱にょり，LaB5（00ユ）表・繭の級成は，変化しなか

った．この緕果は前項で述べたLaB6表繭から定

比に近い化学組成で蒸発することと一致してい

る．この表繭組成の安定性は，他の（！王0），（111）

繭でも同様であり，童た加熱突験において，各緒

編爾の低速電子線回折像は，ヱX1構造以外に観察

されず，趨商．輿空でのカロ熟に対しては表面組成と

同様に缶原子配列も安定であった．このLaB6の

商混での総成の安定性は他の低い仕翻菊数を示す

六棚化物に比較し，熱陰繊として鰹れている点を

示している、概い仕蔀：関数を示す六棚化物として

剖　」

和

ト岬 F今 B1舳し
．・1．・・ヨ ・1

，1

関22　商温状態のLaB6のオージェ・スペクトルの騰闘変化

　　　　　　　　　　一85一
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灘泌　L劃とBのピーク強度上ヒの混度変化．

はLaB6の像かにYB6（2．54eV＊）とGdB6（2．55e

V＊）が鋤られており，これらの報告例も多い2〕．

しかし図25から分かるように，この二つの物質の

電子放射電流の億は，LaB6に比較して薯しく異

なる．この原困は，仕楽関数は，ほぽ一致してい

るのに対して，電予放射定数が薯しく異たってい

るためである．一プフ，YB6は鳥瀦状態で表面組成

を変えてYB4に変ることが知られていたが，イオ

ソ半径の少さい金属イォソではMB6よりMB4が

安定となり，加熱により六棚化物は分解して四棚

化物にたることを示している．この組成の変化が

かYB6，GdB6からの放射電流が報告者によって

著しく異なる原困と考えられれる．電子放射定数

帯（注）文猷2g多くの餓劣イ1奮を単純平均した値．

第王7号

　　　　〕至

図25全放射電流の報皆例（2，OnOWに換算）2）．
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の著しく小さい理由はYB6やGdB6の像とんど全

面をやが覆い，有効と電子放射できる領域が，み

かけの面積より薯しく少なくなっているためと考

えられる．四棚化物が六ホウ化物より高い仕事関

数をもつ明らかなデーターはないが，5．2．3の議

論からこのことが予測される．

§．雇．3L泌6の表繭糧成の安定性とLか遜原予間

稲互作周

　La－B系，Y－B系の状態図はよく知られており

舳工）この二つの状態の大きた欄違は，六棚化物は，

ほぽ同］の融点であるのに対して，四棚化物では，

YB4の雇塾点（～2，700oC）が，LaB4の融点（～

至，800．C）に比較して，著しく高いことである．

このため，YB6は2，600．C以上で，YB4の鰯相と

残りの液相に分解することが状態図より示され

る．このために，YB6は奥空中の高温状態で固禰

のYB4に変化することが確認されている62〕．La－

B系の状態図は！，80びC以上では，固禰のLaBε

と残りの成分をもつ液棉に分解する．このために，

真空中でLaB4をカ竃熱すると蒸発により表面にLa

B6欄が生ずることが認められている60・63〕．以上の

ことは，六醐化物の化学組成の安定性は，他の脳

化物（特に四棚化物）との相対1約な安定性によっ

て，大きた影響をうけることを示している．4．2

で議論したように，六棚化物の凝集エネルギーの

大半はB－B結念による．このことは，独棚化物，

十二棚化物にも共通した性質である65〕．そこで，

LaB4とLaB6の安定性の欄違の原閑をB－B結含

■86一
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を基礎にして考えるために，B原子位麓の正確に

知られていないLaB4の緒晶鱗造を解析し，LaB拮

の構造と比較することにする且2〕．

　試料のLaB4単結晶（0．王3×0．10×O．2軸m）は

商閥波炉を佼用し溶解した金属刺こLa13・を溶か

し、約泌1寺澗の徐冷することに荷成した．520棚

のx線反射の回折強度を蝋結晶自鋤4艦胴折装簿

（理学慨機）を随渕し汲竈定した．このデータより，

X線の消褒効果や混度補正を行い，最小2乗法を

」1胃い，B原予Laとは原予位灘を決めた．爽測回

折強度∫1と理論強度！！の養Rは，R竺Σ1石20（／r

1｛）2＝O．035であった．緒果は図26に示されている．

帥）
　　　’■’一’　B（2〕一一

。（。）σ一、、＼・一

；　　＼也」

10
　　…　　　○
舳i

　　j3（3）

鰯26L邊B4の緕規構遭，（OO互）爾への透影．

　LaB華の撚造は，LaB6よりも原子の諮った構造

である．La軌の密度は，5，396g・cガ3であるのに

対してLaB6は，4．？ユ4g・cm3である醐．L盆B6に

比鮫し，LaB4では，La“閥距離が近いのに対し

て，大きなLa隊予のために，La軌のB－B原予

閥撒離が伸ぱされ，B－B緒合が弱められている．

実際8爾体閥のB－B原予距灘は、LaB司で！．75A，

LaB日で1．66Aであり、8繭休内のB－B原予閥劉三

雛は，LaB4で王．81A，LaB6で1．76Aはである．

　以、1二のことより，イオソ半儀の小さいY原子を

もっY一〕3系で，逆にYB4がYB6J：り安定化する

理出が，ある程度理解される．この金鰯原予とB

格予との梱互作燭が六㈱化物の組成の安定従』にと

って爽要であることは，重た，Anlesの5鋤一連の

希一．1類棚化物の熊気圧測定結果とも一致してい

る．彼等によると，金属原予のイオソ半径の大き

い六棚化物は商混で，

　　　　MB6（昌）→M（g）十6B（g）　…………（20）

　M士La（！．016），Ce（1，032），Pr（夏．013），

　　　Nd（0，995）

　　Sm（0．9微）括弧内は3価のイオソ半径

　　　　　　　　　　　（オソグスト冑一ム単位）

　のように分解するのに対して，イオソ半径の小

さい六酬ヒ物は，商温で，

　　　MB6（s）叫M私（s）十2B（9）　・…・…・…（21）

　M螢Gd（0，938），Er（0，881），玉｛o（O．89堪）のよ

うに分解する．YB6は，前述のように後老に属す

るが，これは，イオン半径（Y斗3，0，893）の、煮か

らも，上の議論に一致している．以上のことは，

六棚化物の組成の安定性は，金属イオソの半径の

大きさに依存し希土類で，La，Ce，Pr，S測と原

子霜号が増加するのに従って，いわゆる“ラソタ

ニド収縮”によりイオソ半径は小さくたり，酬鋼

化物の安定性が童し，イオソ半径が0，938AのGd

隊予にて，六棚化物と醐蝿化物の安定性が逆転し，

M－B系で，四棚化物が，もっとも安定な物質と

なる一

　このラソタニド収縮による六棚化物の不安定性

の低下は，強電界放射下で清浄面の得ることの困

難さの増カ榊こも対応していると考えられる㈹．低

い仕欝関数をもつ六棚化物の中でLaB6の優れて

いる点は表繭組成の安定性にある．

彗．奉．ξ酸素吸着によるL詠臥表圃の変化

　毎枚グリッドのオージェ分光一低逮電予線回折

装鴛を使用し，（00！），（u0），（u1）爾の酸棄吸着

と高温による脱離を観察した．各試料は，商純度

の単結晶（3回以上浮融帯通遜を月ヨった緒脇）を

使用し，ヨ．3．2で述べた炭索の析搬は蒐られたか

った．各表繭は，イオソ鰯撃（1kV，！0μA／cm2，

アルゴソ）と加熱（1，200oC～！，500oC）を繰り返

えすことによりヨ容易に溝浄化された．これらの

溝浄繭の表面不純物はオージェ分板の検臼11感度以

下であり，圃折斑点は1×ユ確造で，表面原子の

再配ダによる特別な表繭構造は見られなかった．

　酸繁鰯．ほの際，導入ガス（99．8％，商平穂）の

純度を変えたいように注意し，イオソゲージの使

舳文必褒鍛低限にした．イオソポソプの膨響も少

なくするために，ポソプと測定容総はわずかな気

体の流れが残る穣艘に主バルプを閉じた．l1累127は

各絨晶繭0）鮫素吸着孝こ対・する低速電子線固折像の
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0L

5L

（100〕

lOL

（110）　　　　　　　（111）

図27酸素露舳こよる各面のLEEDバターソの変化．

時間変化である．各面の回折斑点の強度は酸素露

出と共に滅少し，約15L（L＝10’6Torr・secの露

出量単位）で回折斑点は消失した＊．この酸素吸着

では，多くの単体金属表面で観察されている酸素

吸着に伴う超周期構造は一切見られなかった．図

28に（110）面の酸素吸着と5×10－loTorrの真空

中での加熱による各オージェ・ピーク強度の変化

と低速電子線回折像の変化が示されている．

　酸素原子は，最初LaB6清浄面に強く吸着し，

規則的な表面の原子配列を徐々に乱し，約15L付

近で，酸素吸着が飽和すると，LaB6表面の規則

性は消減する．これに対して，仕事関数は、約1

eV増加し，酸素と結合した171eVのBのオージ

ェ・ピーク強度が増加する．しかし20L以上の

露出量で酸素のオージェ・ピークはもちろんのこ

＊注）最近（001）面については，5－6節で述べるよう

　に・低いエネルギー領域で，ユ00Lを越えても，強い

　パヅクグラソドをもっているが，回折像が観察され

　ている．

と，La，B原子のオージコ・・ピークの変化も認め

られず，それ以上の酸素吸着は進行しない，この

飽和吸着量をここで概算してみることにする．

　一様た酸化物属を仮定し，La，B原子のオージ

ェ・ピーク強度の変化がこの酸化層による減衰と

考えると，次の式が成立する．

　　　1。固’μ。咀＝・xp［1．33舳。。］…・…・・・・…（22）

　　　1。’μ。＝exp［一1，333μ。コ・…・・………（23）

　ここで，∂は酸化層の厚さ，ん刮，」BはLa，B原

子のオージェ電子の平均自由行程であり，∫L丑．

1L。’；1B，1B’は酸素吸着前後のLaとB原子のオ

ージェピーク強度である．

　（22），（23）式より，各々，0．8A，1．8Aの値が

求まり，ほぽ，単原子層に近い酸素がLaB6表面

を覆っていることになる．次に，この飽和吸着面

を超高真空中下で加熱すると酸素のオージェ・ピ

ークの減少と共に仕事関数も減少し，1，100DCの

加熱で容易に元の値に戻る．

約1，10rC以下の加熱では，表面組成の変化は著

’88一
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。　概Hl・1）　　　　　　　　　　　　　O

（1×互〕　　　　　　　　小双Hl」
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図28　室混での酸繁吸瀞と趨商箆空申でのカ鉋熱に・よる（1王O）醐の各オージ里・

　　ピーク…強痩1の変｛ヒ．

しく，特に，La原子の密陵は溝浄表函よりも大

きい状態となる．約1，王OO．Cにおける加熱で，急

激にほとんどの酸棄は蒸発し，Laのオージ皿・ピ

ーク強度も潜浄表繭の値に近ずく．この変化に伴

って，蒋び圓折斑、煮が見えはじめ規則腕な原子配

列が表面に出現する．（110）面では，このとき，

強いバックグラ：■ドの申に，　（3×王），あるいは

（3×2）の趨燭期構造が観察される．引き続いて

の力11熱により，この構造は容易に（1×1）構造に

変化した．王，100oC以上のカ邊熱によっても図28に

示されているように，ゆずかた駿索が残ってお

り，完全に除くためには，ヱ，50びC以上の腕熱が

必一襲であった．この酸索吸着一カ縢熱処理を繰り返

すと，（00亙），（u1）面は，変化しないけれども，

（110）繭上の低速電予線回折像に弱い新しい回折

斑点を生ずる．この回折斑点については，次の項

で述べる、

　LaB6上の酸化層のような薄い膜で，鰯体の熱

力学が成立する傑証がないが，一応圃体の状態図

に基づいて，LaB6表酬こ形成される物質の状態

を推察してみることにする．図29は，La2（）3－8203

系の棉図である．L囲とBの組成比が1：6である

酸化物は、45ぴC～王，100叩重では，LaB30伍の贋

網と，B203を多く含む液榔こ分麟している．B203

の蒸気圧は高いので，（1，000叩で～3×至O’叩orr

酬，本実験のように自歯蕪発の条件では，表繭よ

りB203がなくなるために，欄対舳こLa原予が

P
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鐵29　L邊20ヨーB20r系の梱関6D．

増加する傾殉をもつ．これは，図22で示されてい

る1，01）0oC以下のカ肩熱に一よって，La原子のオー

ジェ・ピーク強度が溝浄表繭のオージェピーク強

度よりも増加していることと対応している．この

傾向は，駿素雰囲気で王，00ぴC以下の高温状態を

長時閥保った場合には，顕執こ現われ，酸索圧，

10’6Torrで，王，O00叩の加熱を10時閥行った表爾

上のLa原子のオージェピーク強度は，滞浄表函

の値の2倍凌で，増カ邊することがみられた．欄

図では，LaB306の液梱線は，夏，136．Cを示し

ている．LaB03の熊気圧は知られていないが，液

棚の蒸気圧が鰯相より上がることを考えると，図
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22の1，至0びC付近の酸素とLaのオージェピーク

の急激な変化とよく対応している．この酸化物系

で，最も安定な物質は，LaB03で融一煮は，1，660℃

と高い．それゆえに，この物質の存在が，1，30びC

以上の長崎問の加熱でも，わずかの酸索が存在し

ている理由と考えることができる．

　以」二，述べたB203の存在や、LaB306，LaB03

の存在は，閲接的であるが，オージェピークの化

学変化や，鉋和駿化層の2次イオソの質量スペク

トルにみられる．図30は，オージェピークの変化

を，表面の酸素の鐙をバラメーターにして，示し

17

　　　　　　　　　　　　　R

　　　　　　　　　　　　　1
　ユ　　626

　　　　　　　　　（eV〕

　　　　　　　　　　　　O．82
2

㍗仁1111
4

図30酸素の付着による各オージ鋏スペクトルの変化

　　！～の飽禰微着状態で規格化した酸素のオージェ強

　度．

てある．Rは，飽和吸着量のオージェピーク強度

で規格化した，各加熱後の酸素オージェ・ピーク

強度である．LaB省上の酸素の存在により，La－

MNN遷移のピークは，626，687eVに分裂し，B

原子のKLL遷移の179eVのピークは，王71eVヘ

シフトする．このBのオージェピークのエネルギ

ーシフトは，LaB6，B203の軟X線分光6川〕と光

電子分光の結果より概算される、LaB6に比較し，

B203では，B原子の放出K－X線の2p準位のピ

ークは，約4eV低くなり62〕棚，また光電子のK

（！s）準位は，溝浄表面のLaB6のBより，駿化繭

では1eV低くなる、仕楽関数の変化を無鋭した

オージェ竃子のエネルギ』シフト1亙は，各準泣

のエネルギーシフフトによって4厄＝■EK－2■班

＝2∠一（刃κ一厄L）一∠11；κユ2×（一4）一（一1）＝一7eV

が期待されるが，この俺と実験値一一8eVとの一致

はよい．以．とのことは，LaB6の酸素吸着面には．

ξ三篶‡篶誉㌃篶㌃

の原困は幽らかでたい．

　図3王は，大気露泣価のLaB6表漸からの2次イ

オソ質二鐙スペクトルであり，LaO＋，LaOB＋，La

02Bヰ，La03B＋に対応する質鐙数の位猷こ，ピー

クがみられ，LaB6上の表面酸化物層は，非晶質

で，La，O，B原子間の複雑な結合が・形成されて

いると考えられる．

1　　－1∵．．1．1

　　　　　　　　　　　　ド

＝町

｝

遼’
贈
八

余」

ヤ

L・寧㎏028＋

、j！

・・十∵・ジ　　ポ

測3】

　　　　　　1；・・1」一〕．1↓一一一…1≡1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　質鐙数

大気巾艦化したi－aB6表醐からの2次イオIンの質鐙スベクトノレ．
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5・4・5（11O）面上のフ7セット構造の同定

　10■6Torrの真空中での，高温加熱によって，

（001），（11！）面の低速電子線回折像は変化しない

が，（110）面の回折像には，新しい回折斑点が生

ずる一この表面現象は，残留ガス中の酸素によっ

て促逃され・酸素雰囲気中の加熱によって，著し

く早くたる．図32は，10■6Torrの云が雰囲気中

で，1，20ぴCの加熱を1時間行った後の（110）面

の回折像の1次電子のエネルギー変化（波長変化）

の依存性である、幾つかの新しい回折斑点が見ら

れるが，この回折斑点は入射電子の波長を変える

と（110）面からの回折斑点と異たった動きを示

す．［110コ方向と［001］方向による逆格子空間内

441 440 441 ／
B N㌔

o C

A ！

330

’ 331
75．6e

／3ユ
50．8eV

220

次翫子ヒー∠

66

002　　　　001　　　　000　　　　00ユ　　　　O02

756eV

の動きをプロットしたものが図33である．この図

から明らかのように，新しく生じた回折斑点は

（111）方向に伸ぴた逆格子ロヅド上で，回折条件

が満たされていることが分かる．以上のことは，

［1！0］面に生じたファセッテソグ構造は（111）面

で構成されていることを示している．図34に1次

電子エネルギー65．2eVの時，　（111）面ファセ

ットから期待される回折位置が示されており，図

図32　10－6Torrの酸素中で，120びC，1時間加熱を行

　　なった（110）面の低速電子線回折像．（図中の数

　　字は1次砿子エネルギー，eV単位）

図33　（O00）を含む［001コ方向で切った逆格予空間．

．　X　　．　双　　・

X’xx，1

／…・

X　X　　　●

　X　　■
　C

X　X　　・

■　　X　　●　　双　　●　X
　　　　　　　　　　65．2eV

図34　入射角6。，65．2eVのユネルギーをもつ1次電

　子により期待される回折斑一1急の位置．■は（110）

　　面，Xは（111）面かの斑点を示す．

32に生じた新しい回折斑点は，すべて，（111）フ

ァセット面の形成によって理解することができ

る．このファセット構造は，10－1oTorrの極高真

空では，生ずることはなく，酸素との反応によっ

て生ずる．一方，（001），（111）面については，酸

素雰囲気中の加熱によって，この種のファセット

構造は観察されず，5．2．2で議論した熱電予放射

の劣化とよい対応を示している．

　酸素が，LaB6陰極にとって，最も活性た気体で

あることを述べ，この酸索の吸着により，LaB6表

面の原子配列が乱され，複雑た酸化層を形成する

ことを述ぺた．この吸着脱離の繰り返しにより，

（110）面上（111）面のファセッテ1■グ構造が発達

することを確認した．この（！11）面の存在は，

5・2・2の仕事関数の変化や，走査型電子顕徴鏡で

一g1一
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の観察結果とよく対応している．逆に（O01）と

（ユ11）面の安定性は，電子放射の安定性と一致し

5．2．2の結論‘‘（001）面を使用することの有利性”

を支持する．

5，4．6　イオン衝撃によるLaB6表面の微視的変化

　高輝度ピーム用の陰極は，常に，10K～100kV

の負の電圧が印加され，折々，陰極表面はScho・

ttky条件で使用される．このため，陰極表面は，

イオソ化した残留ガスの衝撃にさらされており，

陰概の寿命や，電子ピームの安定性の点から，イ

オソ衝撃による陰極表面の変化を知ることは，重

要である．この節の残りの頃では，イオソ衝撃に

よる表面原子配列，表面組成として色の変化や巨

視的な形状変化を調ぺ，その安定性を議論する．

　LaB6の各結晶面は，500eVのエネルギーをも

つアルゴソイオソの衝撃により，低速電子線回折

像内の回折斑点が消失し，表面の坦則的な原子配

列が乱される．この表面の乱れる様子は，各面に

よって異たる．（001），（111）面は，イオソ衝撃に

より，一様に回折斑点の強度が弱まるだげである

が，（110）面の回折斑点は，［1IO］方向にストリ

ークを引きながら消失する．図35は，5．4．5での

ぺた，（111）面の7アセット構造をもつ（110）面

のイオソ衝撃の初期（500eV，10μA／cm2，数秒

問）に得た低速電子線回折像である．（110）面か

らの回折斑点は［1IOコ方向にストリークを伸ぱし

ているのに対して，（111）面からの斑点にはスト

リークがない．このストリークの出現は，イオソ

衝撃によるLaB6表面の崩壊する原子配列の乱れ

方が，（O01），（111）面でに等方的であるのに対し

て，（110）面では，［001コ方向に比較Lて，［1IOコ

　　　　　　　　　　∠φ　　　　　1r

第！7号

（111〕7丁セ・ソト1f≡i

による」まll．1．一1：

［OO11

」川

図35　（111）ファセット面をもつ（110）而の回折像．’

方向が乱れやすいことを意味Lている1この傾向

は，LaB6表面の8面体問のB－B結合に基づいて，

定性的に理解することができる．5．4．凹で議論す

るように，LaB6の表面の安定性は，表面のB－B

結合に依存しており，（001），（111）面に比較して，

（110）面上で8面体間のB－B結合の異方性が強

い．このため，直接的たB－B結合が，表面にな

く（110）面の［！τOコ方向は，B－B結合の存在する

［001コ方向よりも乱れやすいと理解することがで

きる．

　図36に，イオソ衝撃（アルゴソ，500eV，5μA

／cm2，20分問）と1，20びCの加熱処理を繰り返し

た後の，（！10）面のオージェ・ピークと仕事関数

の変化を示した、横軸は，処理の過程を示し，矢

印はイオソ衝撃後で，他の点は，加熱後（5分間）

の測定点を示している．このイオソ衝撃により，

（1！0）面の回折斑点は，消失し，逆に2回の加熱

後には，回折像は，元の（1×1）構造に回復する．

図36の領域1は，衝撃用のアルゴソ中に，5×10’8

　　O．4

重　0－2

薫　　o

工　’O・2

∴1

2r　r3r
　∠φ

4

l　　　　L・（N・・10・・0・・1l〕／B

　　　““］　1

l　1　艘素のオージェヒ’山ク

O．4

0．2

0

－O．2

図36　イオソ衝撃と加熱によりLaB6（ユ10）面の変化

　　　　　　　　一g2一
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Torrの酸素分圧を入れたガス中での処理であり，

領域2では，サブリメーショソポソプを働らかせ

て，アルゴソガス巾の酸索を除いている条例・，額

域3では，完全に酸素を除去した純粋なアルゴソ

雰囲気である．この三つの条件を変えていくに従

って，LaB6表而に現われる酸素のオージェ．ピ

㎞クは小さくなり，やがて消える．一方，L竈原

子のオージェ・ピーク強度とB原予のオージェ・

ピーク強度の比は，頒域1，2では，イオソ衝撃す

ると増カ胃する僚向をもつが，頒域3では，変化し

なく注る．仕塾闘数は，酸素が少なくたると徐冷

に減少する傾向と，イオソ衝撃によって増加する

頓陶をもつ．このイオソ衝劉こよる仕泰関数の増

加は，熱電子放射では，Lattertyにより19｝また強

電界放射では，Kud…ntseva鋤よって報告されてい

る．陶方とも，この仕塾関数の増加を，表繭の電

子放射にとって活性なLa原予層の除去と考え，

この楽突をLaB6の低い仕窮関係を説蜴する活性

La原子説の爽験約根拠の王つと考えている一9・35，．

しかし，直接LaB6の表繭を観察したこの結果は，

仕窮関数の璃力蝋，LaB6表繭上の活性La原子層

の消失のために起こるのではなく，表繭原子配列

の乱れた原困することを示している．この表繭原

予配列の乱れた伴う電予状態の変化が，図37に示

したように，価電子帯を含んだL肝N4，502．3V（99

eV）とB－KLL2．3（179eV）遷移のピークの形の変

4

イ才ン鮒1紗〕後

　　　R

L日

六

　　100　　　　　200　　　　　　100　　　　　　200

　　　　化ゴグ）エネルギー一一｛僅V）

イオソ衡燦繭後のオージ里・スベクトル．

化に反映している．また，5．4．5で議論するよう

に，比較約淘百はり深い（～王70A）領域の電子状

態の変化も反射スペクトルから鰯測されている．

5．4．7　イ才ン衝蟹によるLaB6の色の変化

　イオソ衝撃に一より，LaB6の色は，赤紫から，

脊紫に櫛単に変わる．この背紫の試料の色は，大

気に触れても変化せず，またアルゴンガス巾の不

純物にも依存しなかった．このことは可視光の表

皮効果による減哀距離（～170A）＊が，LaB6上に

形成される酸化物の厚さ（2～至0A）に比較して

十分に大きいことに一よる、このため、イオソ衝撃

前後の，珂視頒域の反射スペクトルを大気中で測

定した．図38は，使州した装灘の概略図である．

ハ属ゲンラソプより発生した光を璽直入射にでき

るだけ近い角陵（約6度）で試料に照射し，反射

した光を分光した、二つのレソズにより光を集光

させ，反射率の絶対億は，実験の直帥こ作製した

アルミニウム蒸着膜からの反射光を基準にして計

　　　　　　　　　　　ス1」．パレンズ

　　　　ダブルスペクトル
　　　　メーター一1｛SPEX1402）

　　　　　　　　　　　　　　　レン．ズ
　　　　　　　　　　　　ハoゲンランブ

翻37

関38　光反射スペクトル潰11定の概略図

郵

’メ

　　　　　　　　　　　。。。。

　　　　　　　　　　　舳、1・．lt匡・」ゴ
10’’’…　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ε＝14

　　　　　　　　　　充ω“亡2．02eV
　　　　　　　　　　充ブご0，098eV

王0’！

2．09

三0’

　　　　　　2　　　　　3　　　　　4　　　　　5

　　　　　　　光のエネルギ…一（eV）

図39　赤紫色を示すイオソ衡雛前の反射スペクトル．

　実線はドルーデの理諭による計算傭を示す．

　　　串注）L刮B石の異常表皮効築による滅衰鋼離δは，式δ＝・

　　　　（2σ2γ声／ωωp）1／3より，　K押蜷5～6x10？cm’1とあω鶉

　　　　2eVを代入して，δ～170Aと概算された．
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　　　　　　　　とブを与えると、決童ることにたる

兆のエネルギー（肥V）

43eV

9

図40　イオソ衝撃後（脊紫色）の反射スペクトル．

算された、図39，垂0に測定繕果が示されている．

これより，色の変化は，プラズマ端が，低エネル

ギー側にずれることと，短波長側で，強く散乱す

る機構によることが分かる．

　この反射スペクトルを解析するために，ドルー

デの理論を適燭することにする．金属の光学的特

性は，バソド内遷移であるプラズモソ励起と，バ

ソド問遷移による効果が考えられる．今プラズモ

ソのエネルギー苑ω声が、強いバソド閥遷移エネ

ルギー庇ω、に比較して十分に大きい場合は，ドル

ーデの自由電子理論が，その童ま適用されるが，

逆に虎ω声＜苑ω、の場合（LaB6のように小さい苑ωρ

の場合）は，バソド聞遷移によるシャヘイ効果の

含まれた変形ドルーデ理論が適用される71〕．すな

わち可視光付近の周波数に対する電媒定数は，次

の式で与えられる72〕．

　　ε（ω）＝εo＋δε刷一4π82／刎＊（ω2＋6rω）　．＿．・（24）

　ここで，εoは真空中の電媒定数，δε口は，バソ

ド閥遷移による電媒定数で，刎＊は伝導電子の光学

灼有効質鐙，ブは，電子の痩流的緩和時間の逆数

である，

　一方，光の垂直入射の反射率と複素屈折率の関

係は次式となる．

　　R＝〔（ト1）2＋尾2コκ（刀十至）2＋尾2〕…・・一（25）

　　　ε（ω）㎜（π一荻）2　　……・……・・………（26）

式（24），（25），（26）より，反射率沢は，δε刑，刎＊

　　　　　　　　　　　　　　　　　次に，実

験値と最もよく一致する，三つのパラメーターを

求めて見ることにする．図39，図40より，反射率

Rは，プラズマ端で，鋭い極小値をもっており，

この概小億とエネルギー位置（R柵≡蜆，あω皿三皿）を与

えると，三つのパラメーターの闘に，次の関係を

生ずる．

　　　ω，皿…。＝ω声／〉εδv　　　　………………・・一（27）

　　　R．i、1（ブ4ωρ）2・（δεγ十！）δε。（δε。一1）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・（28）

　残った，一つのパラメーターで，最もよく一致

させた結果が，図39，40の実線であり，各値は，

表3に示されている、図39の赤紫のスペクトル

は，3～4eV付近を除いてよく一致している．

3～4eV付近の不一致は，約3．5eVにBの棚電

子帯からフェルミ準位まで励起する遷移が存在す

ることが，軟X線分光70〕，エネルギ損失電子分光，

およびバンド計算3工〕から知られており，この効果

を無視した」二記の解析では，当然と考えられる．

　イオソ衝撃後のスベクトルとドルーデ理論との

不一致は，著しい（図40）．短波長側での強い乱反

射か吸収が生じているが，原困は，現在明らかで

はない．可能性としては，イオソ衡撃によって，

数千A以下の起伏が，LaB6表面上に生じ，Rayle

1egh散乱によって香L反射するこ1とも考えられる．

表3　イオソ衝撃による各傭の変化

赤紫
（15分衝撃）　（イオソ衝撃1階間）

εo＋δε、　工遂　　　　14　　　　11
　んω　　　7．54eV　　　　　7．25eV　　　　　　7．1珪eV

　τ　　4．22X10’14sec　9．61×10’1＃sec　2．12X王O刈3sec

　表3は，イオソ衡撃により，表而から約至70A

付近の電予状態カミ変化していることを示してい

る．王時間のイオソ衝撃ののち，N伽＊は，約3％

減少し，電予の緩和時閥が，約5f剖こも璃加して

いる．この緩和時間の璃加は，室温で，伝導電予

0）散乱源であるフォノソ系との緕禽が，弱くたっ

たか，叉はフォノソ系の変化による敬現源の有効

約な減少が考えられるが、現在，幽らかにたって

おらない、

5、毎．8イ才ン衝撃によるLa溜6表繭の巨視的変化

　試料表面を強くイオソ衝撃するために，アルゴ
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粒界

三簿

0．lmm

図4］

　　　　　　　　　　　　　　　．～
　　　　　　。　　　　　　　　　’一

ジ・1’！b

　　　　　　気
　　　　　　　㌻奇

　　　　　　　　　2．5時間後

（001）面のイオソ衝撃による時間変化．

　」」L－　　　　　　　1蹄悶後　　　　　　　5鰍後

　　図42　（001）面のイオソ衝劉こよる時間変化．（走

　　　　査型電予顕徴鏡像）

ンガス中で，試料面を2極管の陰極にし，グ．ロー

放電を行い，表面形状の経時変化を光学顕微鏡，走

査型電子顕徴鏡で観察した．図41は，（00ユ）面の

1．5kV，1mA／cm2の放電条件での経時変化が示

されている．イオソ衝撃で，粒界が優先的にスバ

ッタされ，時間と共に、明瞭に見えてくることが

分かる．図42は，同じ（001）面の粒界の変化を，

走査型電子顕徴鏡で観察した結果である．粒界の

著しい研摩に対して，各単結晶粒表面の削られ方

は，一様である．同じ傾向は，（110），（111）面で

も観察され，緒晶面の差はみられなかった．この

粒界の著しい研摩は，単に，粒界付近で，穴や起

伏が存在し，電揚勾配がきつくなるためではない

ようである．図41の一つの結晶粒内の研摩傷（図

中，丸で示す部分）の変化は，ほとんどみられな

い、粒界の存在したいアルミニウム‘フラヅクス

　　　　　　　　　　蟹

　　　　　　　　　　　争一

㌢　　　　㌔
　　　　　　㌔ぺ　き

　　　　　　　”｛、’

　　　　　　25時間後

（光学顕徴鏡写真．）

・！

図43イオソ衝撃により研摩された粒界の走査型電顕像．

法で作製された単結晶では，イオソ衝撃による表

面形状変化は観察されなかった．図43の粒界は・

単純に二つの単結晶粒の境界ではなく，多結晶体

の集合したような領域であることを示している．

以上の観察結果は，単結晶陰極は，多結晶陰極に

比較して，イオソ衝撃に対して，慶れていること

を示している．実際，これを反映した結果が，日章

で議論される．

5．4．9　LaB6の表面エネルギーの異方性とB－B

　　　結合

　前述のいくつかの項で，高温加・熱，イオソ衝撃，

残留ガスとの反応に対するLaB6表面の変化につ
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いて述べた．この項では，LaB6の表繭の安定性

を，表面の原子闘の化学繕含を基礎に考察するこ

とにする．表繭の安定性を示す物理最は表面エネ

ルギーである73）．表函エネルギーの異方性の考察

から，LaB6の表繭の安定性にとって繕晶表繭の

B－B結含が璽要であることを指摘する．

　圏体の表面エネルギーは，圃体内の凝集エネル

ギーと同様に，理論的な討算が困難な物理二艦であ

る．しかし，表繭エネルギーの異方性の議論につ

いては，淡肘…ngによって提案されたbrokeηbo－

ndモデルがある74〕．このモデルは，表面での原

子自勺な緩和を無視し香原子間に局存している化学

結合の切れたための結合エネルギーの増加分を表

面エネルギーと見穫る．そのため，強い共有緒含

の物質で，より一致が期待されるが幾つかの閃巫

鉛鉱型，ダイヤそソド型構造の化合物について討

算され，実験値とより一致が得られている73〕．金

属の表繭エネルギーの災方性について定性駒では

あるが，よく説明することカミできる．

　ここで、図μに示された緒晶構造のLaB6にっ

いて表面エネルギーの異方性を，broken　bondモ

ヂルで考察してみることにする．LaB6は，金属

的性質を示すが，その凝集力は，共有結合，イオ

ソ緒合，金属からなる，　4章で議論したように，

L邊B6固体内で，最も強い結含は，鍛近接原子閥の

B－B緕念であり、次にLa－B繕含である．更にB－

B緒禽に一ついて考えてみると，8面体内のB－B結

　　　　　　図堆4　丁．。纈Brの締晶締造

＊注）　B原予位蟹の汲淀績果は，8脈体閥のB－B閲隔

　　カニ至。66Aで，8魎体内のB－B闘隔（ユ．76A）より

　　も短かい75〕．嚢た，バソド詠算でも8而体闘のB－B

　　繍含が，最もエネルギーの深い状態である75〕．

合は，8繭体間のB－B緒合に比較してやや弱い幸．

しかし，金属原子の変化による六棚化物の格子定

数の変化は，8繭体聞のB－B結合の変化による．

これを13原子に控目すると，1本の8面体間繕合

と4本の8面体内B－B結禽があり，全体として

は後老の結合が強くなるためである．ここでは，

8面体構造は，ちょうど，分子のような安定さを

もっているようにみえる．この状態は，固体表面

でも，同様に考えられる．これは，もしこの8面

体構造が表繭で壊れているとすると，切れている

B－B結合は，崩壌前より多くなり，その表繭エネ

ルギー高い値となり，当然B原子の両配列が期待

されるわけであるが，低速電子回折法では，いず

れの表繭でも，そのようた表繭構造は，観察され

ておらないからである．

　以上の議論から，LaB6の表面ユネルギーに関

係する結合として，8面体闘のB－B結合と，La

原予と8面体構造の結合（La－B6結合）のみを考

えることにする．今，一っのLa－B6緒含が切れた

ときの緕合エネルギーの増加分をξ1，8面体閥の

B－B結合の切れたときの繕合エネルギーの増加分

を（2とする．次に，単位繭積当りの2種類の切れ

た結合の数をかぞえ上げてみる．［001コ，〔0五1コ

［王11コで闘まれた内の任意の方向を向いた表面で

切れる結合の種類より，図45に示されるように，

二つの領域に分れる．領域王で切れる結合は，

　（A〕［互00コ，〔0王0コ，〔001コ方向の8繭体間B－B

　　結合と

　（B）［工11コ，［n1コ，〔1nコ［五11］方向のLa－B結

　　合である．

一カ、領域亙で切れる緒合は，

　体）〔100コ，［010コ，［001コ方向の8繭体閥B－B

　　結合と

　｛B）［ユ1王コ，［亘1コ，〔1ヱ1コ，〔1王1コ方向のレ㌍B

　　　　oo王　　　　　　　　　　　　oi王

！12

玉I

　　　　　　　　　　　　111

図遂5　立方晶系のステレォ透影図
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　　結合である．

　今，単位ベクトルπ方肉をむいた表繭エネルギ

ーγ用は，次の式で与られる．

　　　　γ戸Σ（6〃κ・引μ…・……・………・（29）

　　　　　　6

　ここで。あは（A），（B〕で示した切れる結合の方局

で∫蜆は，わに垂直た平繭内のあ方剛こ肉いて切れ

た巣位面穣当りの繕合の数．ξ6は，5結合が切れ

ははめの繕合エネルギーの増加分．！〃・釧μの碩

は，b方肉から，η方向に頓いている繭の面稜禰
正、

　次に（5．29）式より代表的な低指数繭の表面エネ

ルギーγ吐を求めると

　　　γωω…／2ξ2（ユ切）

　　　γ㈹イ2ξ2（2＋”）〃百

　　　γω1〕イ2‘2（ユ十”ノ2）〉冨

　　　γΩ1・ド∫・ξ・（4＋2z）〃百・………・…一（30）

とたる．ここで”＝4（1／ξ2で，ある．各繭の表弼

エネルギーの違いをみるために，ξ1／ξ2をパラメー

タとして，∫2∈2で規格化した表繭ユネルギーの変

化を図46に示した．図46より，La－B、、結合が強い

場合（（1ノξ2＞0．35）では（01互）面が，最も安定

な面となる．これは（夏11）方向をもつLa－B砧結合

の切れる数が，（Oユ1）繭で，最も少ないことを意

味している、逆に8－B繕合が強い場合（ξI／ξ2〈

O．35）（001）繭が最も安定となり，次に（011）面

と続く．これも（00至）繭でB－B結合の切れる数

斯　6
ミ
怜

パ

遭
撚

心　4J
睾
連
紫

γ（州／｛灼

（001）

（ユ1／）

、〃

／011）

が，最も少たいことを意蛛している．

　結晶の表面エネルギーの異方性は，多くの場合，

単結晶育成時の成長面の大きさに反映する．これ

は，熱平衡の緒晶形は，繕晶全体の表面エネルギ

ーを最小にする条件で決まるためである＊．γ［πコ

を与えたときの熱平衡形はW洲Coηstmct1onの

聞題として知られており77〕，Landauにより，一

般的な解が，徴分方程式を解く形で与えられてい

る78〕、迦こ熱平衡の繕最形を与えると，任意単位

のγ〔πコが求重る．

　一方，実際に育成された単緒晶は，完全に熱平

衡ではたいし，また育成状態では，フラックスが

成長繭付近に存在し，ここで議論している機単な

真空条件と異なっている．そのため，繁際の結晶

形は，熱平衡形とは，必ずしも一致するものでは

ないが，多くの場合，γ［πコの影饗を強くうけて，

表繭エネルギーの小さい面が成長しやすい79〕、

　図47は，2で述べた，3種類の方法で成長させ

たLa域単繕晶成長翻の顕徴鏡写真である．いず

れの方法により成長した単緒晶繭もほとんど（00

1）繭で占められているが，アーク・メルト法の結

晶では，数％，アルミ・フラックス法での成長繭

で，約王0％機度の（0u）函が存在している．この

ことは，LaB6の表繭エネルギーは，（00王）面で最

も小さく，その次に（01至）面であることを示唆し

ている．この緒論は，LaB信の勢闘繭が，（001）面

であることとも対応している．

　以上のことを，図46の表面エネルギーの異方性

の計算繕果と対応させると次の結論が遵びかれ

る

τLaB6のγ〔πコではξ三＜α35が爽現しており，

LaB6の表面ユネルギーの大半は，鰯体内の凝集

エネルギーと岡様に，表繭のB－B結合，特に，8

面体閥のB－8繕含によっていることを示してい

る．』

　以上の議論により，LaB6で（001）繭が安定な

理由は，LaB6の凝集エネルギー一の大半を占めて

いるB－B結合の切れる数が，（c01）繭で鍛も少な

いことによる．

O　　　　o．5　　　　1．0　　　　1．5　ε、／ε、　　＊漆）液体のように響方的な表繭エネルギーをもつ場

図雀6ξ王／ξ2の此に対する∫2ξ2で規格化Lた各低摘数圃

　の表面エネルギー．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一97一

合，同一体繊で，澱小麦磁械の鍛も小さい球が，

熱平衡形であるが，一般に，γ〔〃コの異力性のた

めに球からずれて多鰯体となる．
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図47LaB石単緒晶の顕徴鏡写真．ほとんど，すべて，

　この結果は，2．4．6でのべた，（110）面のイオ

ソ衝撃の初期に，B－B結合の弱い［1I0］方向に優

先的に，原予配列が乱れるが，8面体間のB－B結

合が等方的な，（111），（O01）面では，一様に乱れ

ることをよく説明する．

“　LaB6清浄表面の原子構造と電子状

　　態及びSmB6に関する結果

5．5．1　はじめに

　LaB吊が極めて優れた高輝度電子ビーム放射材

料である理由としては既に述べたようにいく1つか

のものを挙げることができるが，最も重要な性質

は異常に低い仕事関数をもっことである．この異

常に低い仕事関数の原因に関しては今だに論争が

行われている．LaB6を初期に研究したLa丘erty

I9〕はLaB6の低い仕事関数は表面にランタソ層が

存在するためであろうと考え，かつ表面のラソタ

ソ層は高温で蒸発するが内部からのランタソの拡

散によって直ちに補なわれると考えた．このモデ

ルは次のような実験結果に基づいて導かれた．す

たわち，低エネルギーの水銀イオソでLaB6の表

面を衝撃したところ，表面ラソタソ層の除去によ

る仕事関数の増大を示唆するごとく，LaB6の電子

放射特性が著しく劣化したこと，及び高温での

LaB6からの蒸発物質が分光分析によってほとん

どラソタノであると分析されたことである．後老

の実験結果はしかしながら誤りのようである．最

近の研究50，54・58・59〕によれぽ，LaB6からの蒸発物

質は棚素とラソタソをほぽ化学量論的な比（1：6）

（001）面で覆われている．

で含むと考えるのが正しい．そのような化学量論

的な蒸発が起こることを電子顕微鏡観察によって

結論したAhmedとBroers54〕はLaB6の表面にラ

ンタン層が存在すると考える必要はなく，LaB6の

低い仕事関数はLaB6の内部の性質であると考え

るべきであることを主張した．しかし，化学量論

的な蒸発が起こるという実験事実は表面ランタソ

層の存在を否定し得るものではない．なぜなら，

化学量論的た蒸発の最中又は後において，表面最

外層がラソタン層であることは可能だからであ

る．実際，同じ化学量論的な蒸発を見いだした

SwansonとD1ckinson59〕はLaB6（001）表面をオ

ージェ電子分光法によって分析し，表面ラソタン

層の存在を暗示する結果を得た．ただし，Swans㎝

とDickinson自身が述べているように，オージェ

電子分光法による定量分析は精度が低い．最近

Yamauchi等80〕はLaB6の仕事関数をジェリウム

・モデルに対するSmith22）の方法と類似の方法で

理論的に計算し，実験結果と良く一致する結果を

得た．これはLaB6の低い仕事関数を内部の性質

と考える仮設にとって有利な結果のように見える

が，LaB6をジェリウム・モデルで近似すること

は良くない，なぜなら，LaB6のフェルミ面の形

呂1・82〕，はこの物質が自由電子模型から著しくかけ

離れていることを示しているからである．LaB6の

低い仕事関数の原因に関して，La∬erty19〕の初期

の研究以来二十数年を経た今日，今なおこのよう

な論争が行われている最大の理由はLaB6の表面

に関する直接的た情報が得られていなかったこと

一98一
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にある．この観、点に立って，我々はまずLaB6

（O（i！）表繭の原子構造を鯛らかにすることを目標

にし，角度分解型XPS（X線光電子分光法）及び

しEED（低遠電子線圃折法）による研究を行い，

LaB岳（001）表面の原子構造を決定した．前述の論

争と関係した結論をいうと，LaB6（00！）表面の最

外層はランタソ層である．この表面金属層の存在

がすべての六脳化金属に共通の一般的性質である

か喬かを明らかにすることは輿味があるので，電

気的性質の著しく異なるSmB吊の（00王）表繭を同

様の方法で研究したところ，LaB自（O0！）表櫛とは

異たり，SmB債（O0！）表面にはサマリウムは余り存

在しないことが明らかとなった．表繭研究の新し

い手段であるISS（イオソ敵乱分光法）によって

も上述の緒論を支持する緒果が得られた．このよ

うにしてその原予総造が明らかにされたLaB6（00

！）表面の電予状態を角度分燦型UPS（紫外線光電

予分光法）によって調べることも行った．以下は

これらの研究の概要である83～86〕．

5．5．2実験方法

　角度分解型XPS・UPSの実験はVG　Scient搬

杜のADES雀OOを」冒いて行った．この装鰹は王0’

uTorr台の超高真空に排気可能な真空槽とその中

に組み込まれたX線光源，紫外線光激，及び電子

分光辮からたる．電子分光雅は趨商真空槽内で回

転させることができ，かつ試料の2軸回転が可能

たので，XPS及びUPSスペクトルの角度依存・佳

及び励起光の入射角依存性を測定することができ

た．同じ真空槽にLEEDの光学系と至SSのための

イオソ銃を取付け，岡時測定を行った．ISSにお

ける敬乱イオソのエネルギー分光は上述の回転可

能た電予分光総の概性を逆転することによって行

った．

　LaB6及びSmB6試料は浮遊帯域法によって成長

させた巣緕繍から（001）醐こ平行に仮状（～6×5

×O．2n］i刀）に切り脳したもので，アルミナ懸濁液

（粒径～0．2μm）を用いて鏡繭に研燦した後，アセ

トノで趨歯波洗浄してサソプル・マニュピレ…タ

ーの先端にタンタル板を月ヨいて取付けた、このタ

ンタル板を遜して試料に任意の電圧をかけること

ができた．試料の嚢繭の近傍にフィラメントを敢

付け、試料に桟電圧（～！．5kV）をかけることに

よって，築繭からの電子衝鰺による高温カロ熱（～

1，600℃まで）を行うことができた．試料表而の

溝浄化はアルゴソ・イオン照射（1KeV，～！μA／

cm2）と商温カ竈熱（～王，300－1．5鮒C）を数圓繰

り返すことにより，また必要とあらぽ～10一町orr

の純鮫繁巾で高温に加熟することによって行っ

た．

5．5．3嚢面原子構造83州

　図48はMgKα線を励超光として測定したLaB6

（00至）表繭に対する角度分解型XPSスペクトル

の例である．運動ユネルギー1！46，1063，王053eV

に現れているピークはそれぞれLa4d，8至s，La4

p3／2準位に対応する．図48の三つのスペクトルは

（110）醐勾で電子分うヒ盤を回転して紅0。，蜥，

83。で測定したもので、θは試料表面の法線から

の角度を表わす．三つのスペクトルは比較に便利

なようにランタソに基づくピークの高さに闘して

近似的に鋭格化されている、劇48において重要な

蔀

θ

“

0。

4ポ

一〇　　　　　　　　　　　　　　　　H

吋　　　　　　　　　困

J

83！

匹
寸
由

■

　　　　　1玉50　　　　　　　　1王00　　　　　　　1050

　　　　　　　運動エネルギー（eV）

図48　LaB6（OO工）涛浄表繭の角度の分解型XPSスペク

　　トル．励起光としてMgK砒線が周いられた．電予

　　分光暑茎を（1互O）醐勾で国転して汲淀したもので，

　　θは試料表醐の法線方向からの測定兵童ヨ度を示す．

　　しliに基づくピークとB】sピークの強度此がθに

　　よって藷しく変化することに注意せよ．
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○　　　　　ユ0　　　　　20　　　　　30　　　　　4 0　　　　　　50　　　　　　60　　　　　　70　　　　　　80　　　　　　90

　　　　　　　　　　　　　　θ（凌）

図49　LaB6（O01）溝浄表面の角度分解型XPSスペクトルのLa4d及びB　l　s

　XPSピ凹クの商さのθ依存性．（a〕及びωはそれぞれ電子分光器を（100）

　　及ぴ（至10）諏内で圓転した場合に対応し，いずれの場合にも左端（仁

　90。）は接線方剛こ対応する．図中の棒グラフについては本文を参照せよ．

ことは，ラソタソに基くピークとB1sピークの高

さの比がθによって著しく変化していることであ
る．

　以下ではB夏sピークとLa4dピークに着竃し，

それらの高さをH（Bls），H（La4d）と表わす、図

49はH（Bls）とK（La4δ）のθ依存性を示したも

ので，la）は（ユOO）繭内でのθ依存性，lb）は（至10）

面内でのθ依存性である．いづれの場合にもθの

大きいところでピークの高さが減少しているが，

これは試料と電子分光盤の幾何学的関係によるも

のである、これらのθ依存性において幾つかのピ

ークが見られるが，それらは光電予の圓折現象と

関係がある．跡s及びLa4dピークに対応する光

電子のde　B1og1i波長はそれぞれλ＝0．38および

0．36Aである．図凄9の棒グラフは仁0－36Aの平

面波電子に対して運動学的回折理論を用いて計算

された回折線の位置と強度を表しており，計算は

｛3321までの指数に対して行われた．仁0．38A

の平面波電子に対してもほとんど同じ計算結果が

得られる．図49から分かるとおり，この簡単な計

算結果はH（La4d）のθ依存性における主要たピ

ークをある程度説明するこ二とができる．しかし月

（B至s）のθ依存性はこの計算とは一致しない．こ二

れはLaB日の鰯素の配列が複雑なためであると考

一／00一
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劇50　LaB6（OOl）溝浄表繭の角度分解魏XPSスペクトルのLa4（1とB一畠ピー

　　クの高さの比のθ依存栓．禽丸及び黒丸はそれぞれ篭予分光機を（1i0）及

　　ぴ（至00）弼内で團転して測定したもので，左端（θ冒㈹は表繭の法線方向，

　　右端（仁9㈹は接線方向に対応する．実線は図52（a〕あるいは鰯53に対す

　　る計算絡果を示す．

えられ，良い一致を得るためには動力学的な計算

を行わなけれぱたらたいであろう．光電子の回折

現象を研究することかここでの圓的ではないの

で，この間魑にはこれ以上深くは立ち入らたい．

我々にとって輿味があるのはト夏（L齪4d）とH（B！s）

の比のθ依存性である．図50は，比H（La4d）川

（B1s）をθの関数として表したもので，黒丸は

（100）面内，白丸は（！10）繭内でのθ依存牲であ

る。これらのθ依存性が山や谷を示すのは、上で

述ぺたように，B1s及びLa4dピークを与える光

電子の回折パターソが異なるためである、大きな

θのところでは回折効果は顕著でない（図49参照）．

関50において注貿すべきことは，町La4d）旧（Bユ

s）が接線方向（θ＝91門の近くで急逮に増大して

いることである．

　一般に，試料の内部において励起された光電予

は表帥こ到達し試料から脱出するまでに強い非弾

性的減衰を受ける．このためにXPSピークを与

える光電子は比較的浅い領域から出てくる．いま

電子分予光辮を試料表面に垂蔭な方向に．罎いて

XPSスベクトルを測定すると，深さ！程度の領域

が観測にかかる．ここでノは光電子の試料中にお

ける非弾性的平均自由行程で，光電予のエネルキ

ーこよって決童る．竃子分光籍をθだけ接線方向

に傾けると，〃CoSθ程．度のより浅い頒域しか観

舳こかかわらないことは容易に理解できるであろ

う、以上の点を念頭に置くと，図50においてH

（La4d）順（B1s）が接線に近い方向で急遼に増大

していることは表繭最外鰯がラソタソ層であるこ

とを如実に示している．もし表面鰻外層が棚素の

繕であるたらぱ，H（La4d）〃（Bls）は接線に近い

方向で急速に滅少するはずである．

　図51（a）に二LaB6（（X）1）表爾のLEEDバターソが

示されている．このLEEDパターソは明鰹な1Xl

パター一ソを示しており、しaB6（001）表面は1×1

の秩序状態にあること，つまり表面撤外層のラソ

タソ畷は1×ユの秩序状態にあることが分かる．

以止1二の実験結果に基づいてLaB6（OOユ）表面の原予

構造として図521a）を考えることができる．この図

はLaB6緒晶の（00！）表面に垂直な断面を模式的

に示したもので，その主張するところは，LaBε

（00ユ）表面には欠陥もステヅプも存在するであろ
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図51（呂〕LaB6（O01）清浄表面のLEEDパターソ．明瞭

　　な1×1斑点だけが見られる．（b）SmB6（001）清浄

　　表面のLEEDパターソ．1×1斑点の他に2×2や
　　3×3長周期構造に対応する斑点が見られる．パッ

　　クグラウソドもlaはり強い．

うが，表面最外層はほぽ完全た1×1の秩序状態

rあるラソタン層であるということである．図52

（a〕のモデルを確証するために，このモデルに対し

てH（La4d）ノH（B1s）のθ依存性を理論計算し，

それを図50の実験結果と比較してみた．光電子が

結晶中を進行するときその非弾性的減衰は指数関

数的に起こると仮定すると，H（La4d）／H（B1s）は

次式によって与えられる．

　　H（La4d）ノH（Bls）

　　　Σρ咀（La）exp［一Z祀（La）／λcosθ］

　＝C蜆麦1
　　　Σρ肥（B）exp［一Z蜆（B）ノ！cosθ］

　　　叩＝1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　ランタン
　　L，B伍（001）　　　∵●6●．

　　D●　　●●●●●●●●●●●1
　　D●●●●●●●●●●●●●．
　a　■　●　●　‘　●　●　■　●　‘　●　‘　‘　■　‘　‘
　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
　　　　　　　　　　　　　　　棚素骨格

　　　　　　　　　　　　　　　　　サマリウム
　　　SmB。．（001）　　　　　　6
　　　　　●　　●　　　　●　　●●●●．

　　D●●●●○●●●●●●●●．
　b・‘‘．・．‘・．・．り・○‘
　　　　　　　　　　　　　　　　棚素骨格

図52LaB6（001）及ぴSmB6（001）表面の原子構造の

　　模式図．繕晶を（00ユ）表面に垂直に切断Lた断面

　　図を示している．LaB6（001）表面には，欠陥もス

　　テップも存在するであろうが，最外劇こほぼ完全

　　な1×1秩序状態にあるラソタソ層である．一方，

　　SmB6（001）表面にはサマリウムはそれほど多くは

　　存在Lない．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　C
　exp［一Z1（B）ノλcosθ］十4exp［一Z2（B）／1cosθ］

　　　　十exp［Z3（B）ノ1cosθコ．　・…・……・…（31）

ここでCはある比例定数、ρ祀（La）とZ蜆（B）はそ

れぞれη番目のラソタソ層の原子密度と表面から

の深さ，ρ蜆（B）とZ胡（B）は椛番目の棚素の層につ

いての同様の量，！は光電子の非弾性的平均自由

行程である（Bls及びLa4dピークに対応する光

電子の運動エネルギーはほぽ等しく～7％しか違

わないので，ノ1は両方の光電子に対して共通に選

ぶことができる）．　方程式（31）において既に行

われているように，我々は“表面”を最外層であ

るラソタソ層にとる．したがってZ1（La）＝0であ

り，表面近傍での伸び縮みはないとするとZ1（B）

Z2（B），Z3（B）はそれぞれ0．83，2．08，3．32Aで

ある75〕．LaB6の格子定数4－15Aは（3！）の最後

の式には現れない．ρ1（La）：ρ］（B）：ρ2（B）：ρ一

（B）＝1：！：4：！なる関係もまた（31）において

既に一用いられている．文献87〕を参考にするとλ；

15Aであり，Cは図48のθ＝0oのスベクトルから

O，36でああることが分かる，この計算の結果が図

50に実線で示されている　そしてそれは実験デー

タと良く一致しており，これぽ図52！a〕の毛デルが

正しいことを示している．

　図53は図52（a）の表面構造を正確に描いたもので

ある．上述の計算では各々のラソタ1■及び棚素の

層を2次元の連続体として取扱ったので，計算に
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　　Q・

［001〕

La

　　　　　　　ノ　　　　　　　　　　　　　B
　　　　　　　　　　　　］

　　　　　　　　　　　　［100コ
　　　　　　　　　　　エ
図53LaB6（001）表繭の構造、図52（a〕の一部も詳しく

　　示したもので、上が表磁である　表繭最外傲文ラ

　　ソタソ層である．

は，θ依存維つまり極角依存性だけが現れ。が位

角依存性は封二1てこなかった．しかし，図50から分

かるとおり，（！00）面内での実験結果と（！王0）繭

内での実験緒果に一は洲瞭な蓬があり，方位角依停

性があることが分かる．この方位角依存性は関53

のモデルによって説蝿できる．例えぼQに中心を

・もつ醐素8箇体の棚索から脚上1される光電子を考

えよう．そ杓らの光電予は（王10）魎内ではPにあ

る表繭のランタ■によって滅褒されるが，（！10）

繭内では余り滅嚢されない（ラソタ■ば有限の大

きさの電子雲を伴っているので（110）面内でもそ

の滅衰は零ではない）．これが関50において（！00）

磁内での町La4d）！H（B！s）（黒丸）が（！10）繭内

でのそれ（自丸）よりもすべてのθに対して小さい

ことの理歯である．

　以上のようにしてLaB6（001）表繭の最外層は至

×1の秩序状態にあるラソタソ層であることが分

かった．この電気陽性な表爾ラソタソ層がLaB6の

低い仕楽関数の原因であろうと考えられる。

　表醐こ金属層が存在するというLaB6（00互）表魎

の特徴はすべての六舳ヒ金属の（001）表面に共通

のものでばない．以下に示すように，少なくとも

SmB6（O01）表鰍こはサマリウムはそれほど多くは

存在しない．

　図54はS㎜B6（001）表繭に対する角度分解型X

PS、スベクトルの例である．励起光としてはMgKα

鎮
掛
糎
串

鈴

率
θ

｛
ぺ

80。

　　　　閑　　　　寸
、　　　　　　婁
背
　　　　ω
匿

ω

蜆

一
煎

　　　　　　1120　　　至110　　　　　　1070　　　王　6

　　　　　　　運動エネルギー（eV）

劔54　SmB6（OOユ）猪浄表磁の角度分解理XPSスベク

　　　トル．励起光としてMgKα線が用いられた．

　　分光畿を（110）繭内で固転して測定したもので，

　　θは試料爽爾の法線方向からの測定角度を示す．

　　S㎜2ヰ4dピークに対するS伽3＋4dピークの強度が

　　接線に遼いθ三8びでは法線に逓いθ＝ψよりも

　　大きし・こと早こ華主窟；せよ．

線が用いられた．θは前と同様法線方向からの角

度を表わし，電予分光羅は（00王）面内で回転した、

SmB6はその電子状態に鯛する実験的・理論的研

究が現准盛んに行われている混合棚数化合物で，

2価と3棚のサマリウム‘イオソを～7：3の割合

で同時に含んでいる88～93〕．そのためにS卿B6の

XPSスペクトルのサマリウムの内殻準故に対応す

るピー一クはすべて化学シフトによって二つのピー

クに分裂している、図54において，運動エネルギ

ー～1，129及び～1，！王7eVに現れているピークは

それぞれSm2＋及びSm3＋イオ／の妃内殻準位に

対応する、図55の十字印はI（Sm4d）／I（B1s）・すな

わちSm2＋4dピークとSm3＋4dピークの強度の和

（全独度）とB王sピークの強度との比をθ＝O。で1

に規絡化したものを示している．岡じ灘において

LaB6（00夏）表耐こ対する類似の比I（La4d）ノI（Bls）
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図55　LaB6（001）表面の角度分解型XPSスペクトルのLa堪dとB1sピークの

　　強度の比1（La4d）〃（B1s）のθ依存鮭（白丸）とSmB6（001）表面の角度分

　　解型XPSスベクトルのS㎜3ヰ4dピークとSm2＋4dピークの強度の和とB
　　1sピークの強度との比∫（S㎜4d）／∫（B1昌）のθ依存性（十字町）。いずれの

　　場含にもθ＝O。でHこ規格化されている．“α＝1”と示された曲線は図52

　　1a）あるいは図53に示されたLaB6（001）表繭の構造に対して詳算された∫（La

　　4d）〃（B　i　s）を示し，“α・・0”と示された曲線は表醐こサマリウムは全く

　　存荏しないと仮定して計算された∫（S㎜4d）／1（B三s）を示す、

が比較のために白丸で示されている（図50の白丸

に対応する）．図55で“α＝・1”と示された実線は

図50に実線で示された計算結果を規格化したもの

である．図55からS伽B6（00互）表耐こ対するI（Sm

4d）ノI（B王s）は，LaB6（O01）表面に対する夏（La4d）

パ（81s）と異なり，接線芋こ近い方向で増大しない

ことが分かる．しかし1（Sm4d）灯（B1s）は表面

にサマリウムが全く存在しない場合に対応する

“α二0”と示された計算曲線からもずれている．

この緒果から次のように緒論するのが合理的であ

る．すなわち，SmB6（001）表面の最外層はやはり

サマリウムの層であるが，その格子点は一部しか

占有されていない（図52（b〕参照）．LaB6（001）表面

とSmB6（001）表面のこの相違はLEEDパターソ

にも現れる，図511b〕に示されているように，SmB6

（001）表面のL眺Dパターソは1×1斑点の他に

2×2や3×3などの長周期構造に対応する斑点を

示す、これはSmB6（O0！）表面の構造についての上

述のモデルを支持する．なぜなら，LaB6（00王）表

面のように一表面ラソタソ層の絡子点がほぽ完全に

占有されている場合には！×1の周期しか現れよ

うがないが，格子点の一部だけが占有されている

場合にはその占宥された格子点が2×2とが3×3

の長周期配列をとることが可能だからである、

　SmB6（001）表面の原子構造に関する上述のモデ

ル（図52（b〕）はISSの実駒こよっても確認された．

王SS（イオソ散乱分光法）では．その名の示すよう

に，イォソ（He＋，Ne＋，A＋たど）をエネルギー

をそろえて試料に二入射し，散乱された岡じイオソ

のエネルギー分布を測定する9幻．イオソの散乱の

過程は，特殊な目的の場合を除いて，入射イオソ

と試料を形成する原子との剛体球衝突遇程として

解析できる．入射イオソのエネルギーはふつう試

料中の原子間の結合エネルギーに比べて十分大き

くとられるので，試料中の原子は自由原子である

と考えてさしつかえたい．いま入射イオソのエネ

ルギーと質量を凪，〃1とし，試料申のある原子

の質量を〃2とすると、その原子と衝突して散乱
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されるイオソのエネルギーEは次式で与えられ
る．

亙一凪（凧篭）。／・・⑧・（影一・…θ）王／2／2

　　　　　　　　　　　　　・・・・・・・・…　■・・・・・・…　（32）

ここで⑧は散乱角である．（32）式は1回衝突の

場合のものであるが，イオソは多重敵乱を起こ

すことがある．すなわち，原子によって散乱された

イオソが再び他の原子によって敬香Lされることが

ある、しかし多重散乱の確率はそれほど大きくは

ないので，多くの場合1回敵乱に対する（32）式

を用いて解析すれぼ十分である．敵乱イオソのエ

ネルギー分布を測定すると，（32）式で与えられ

るエネルギー亙のところに一ピークが現れ，これか

ら〃2が求重る．こうして互SSによって試料の元

元素分析を行うことができる．ある原子の陰にか

くれた際子は入射イオソと衝突する確率が小さい

ので，正SSによる元素分析は表面に極めて敏感で

ある．しかしISSの鰻大の能カは単に表面の元繁

分析にあるのではたい．上で述べたが，ある原予

の陰にかくれた原予は入射イオソと衝突する確率

が小さい．しかし，イオソの入射方向を適当に選

べぱ，そのかくれていた原子も“見る”ことがで

きる．こうして，イオソの入射方向あるいは散乱

イオソの観測方向を種々に変えて実験を行うこと

により，表面の原子鱗造を決定することができる．

　SmB6（O0！）表面の構造を調べるために，図56の

挿入図に示されたような条件で工SSの実験を行っ

た、すたわち，法線から60。の角度で至KeVの

㌶e＋イオソを入射させ，ちょうど反対側の法線か

ら65。の角度で散乱He＋イオソのエネルギー分布

（ISSスペクトル）を測定した．試料を法線の閥り

に回転させることにより，スペクトルの方位角依

存性を測定することができた．図56は測定された

スペクトルの例である．上下二つのスペクトルは

各々（100）及び（1！0）繭内で測定されたものであ

る．エネルギー700及び935eVに現れているピー

クはそれぞれ醐素とサマリウムによって散乱され

たHe＋イオソに対応する一770eVのピークは吸着

酸素に基づくものである（試料表爾を注意深く溝

浄化したにもかかわらず吸着酸素が存在するのは

測定巾にイオソ銃を通して真空槽内1こ二流入したヘ

リウム中の不純物駿索に基づくものであり，ヘリ

伝

｝

無

S㎜B喧　　　　　　　　　S㎜

φ弐0。

（100）

φ颪45□

（m）

600　　　　700　　　　800　　　　900　　　王O

　　　運動エネルギー　（eV）

00

図56　S㎜B6（001）表繭に対するISSスベクトル．実

　　験は挿入図に示した粂件で行われた．入射イオ

　　ソとして工KeVのHe÷が用いられた．試料を

　　法線の圃りに鰯転してスベクトルの方向依存性

　　を測定した．上下二つのスペクトルはそれぞれ

　　（100）及び（110）繭内で損碇したものである．

ウムは液体窒素によって冷却された老レキュラー

・シープを通遇させることによって純化されたカ…

駿素による汚染を完全に1は防ぐことができなかっ

た）．この酸索に基づくピークの強度は時間と共に

増大したので，各スペクトルを測定する前に試料

を～1，500℃に加熱して吸着酸索を除去し，曝時

間でスペクトルを郷定した．図57の白丸と黒丸は

サマリウム及び棚素に基づくピークの萬さの方位

角低存性を示したものである．参考までに酸素に

基づくピークの高さが十字印で示されている．い

ずれの場合にもパックグラソドを随線と仮定して

ピーク高さを求めた．図57において顕著なことは，

サマリウムに基づくピークの縞さが（王00）繭内で

脚瞭な随大を示していることである．この緒果は

劇52（b）に示されたS㎜B6（O01）表耐こ対するモデ

ルを周いて説明することができる．このモデルで
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図57　図56に示したようなS㎜P6（CO1）表廊のISSスペ

　　クトルにおけるSm，B，Oに基づくピークの高さの

　　測定方向依存栓．Smに基づくピークの高さは（1

　　00）砥内で顕著な極大を示すことに注意せよ．

は表面のサマリウムは少ししか存在しない．それ

ゆえ，粗い近似で，表面にサマリウムは全く存在

しないと考えよう．この場合，SmB6（001）表繭の

構造は図53において表繭のラソタソを取り除き，

かつラソタソをサマリウムで置き換えた構造をも

つ．つ重り表面の最外層は棚索8繭体によってつ

くられている．いま入射イオソを（u0）而内で法

線から60。のような角度で入射させ，同じ（u0）

面内の反対側65。のようた角度で散乱イオソを観

測すると，入射イオソは表面の棚素8面体による

陰効果（shadowing　e舟ect）によつて第2層のサマ

リウムと衝突しにくく，またたとえ何らかの理菌

によって衝突したとしても散乱されて出てくるイ

オソは表面の棚素8面体の陰効果を受げる．一方，

入射イオソを（100）面内の同じ6ぴで入射させる

場合には，入射イオソは表面の棚素8面体の隙間

を通って第2層のサマリウムと衝突することカミで

き，かつ敵乱イオソは同じ（100）面内で観測され

るので表面の棚索8面体による陰効果を受けるこ

とも少ない．これがサマリウムに基づくISSピー

クの高さが（！00）函内で明瞭な極大を示すことの

理由である．図57でサマリウムに基づくピークの

高さが（1至0）面内でもっと小さた極小を示しても

良さそうに思えるが，そうでないのは表繭に少し

のサマリウムが存在することと関係があるのかも

知れない．このようにして，ISSによっても，SmB6

（00王）表面にはサマリウムは余り存在しないこと

が分かった．

　LaB吊（OO互）表面に対しても同様の王SSの実験を

行った．既に述べたように，LaB6（O0！）表面の最

外層はほぼ完全なラソタソ層なので，今度は表圃

のラソタソによる陰効果が効いて棚素に基づくピ

ークの高さが　（！10）剛内で極小を，（！00）面内

で著しい極大を示すことが予想される．しかし，

LaB6（001）表面に対する酸素の吸着確率（sticking

probabi11ty）がSmB6（001）表函に対するそれより

も約2桁大きいために，測定中に多鐙の酸素が吸

着して，LaB6（00王）表面に対しては塙意た至SSの

結果を得ることができなかった．現在，至SSのイ

オソ銃に改良を加えて有意な結果を得ることを試

みている．

　LaB6（O01）表廼の最外層はほぽ完全なラソタソ

層であるにもかかわらずSmB6（O0！）表繭には余

りサマリウが存在しないのはなぜかについて考え

てみることは輿味がある．しかし必要な実験デー

タが欠如しているので今のところこの閲題に明解

は答を与えることはできない．現時点では，何ら

かの理帥こよって，B－Sm結合の強さがB－La結

合の強さよりも小さいためであろうということし

かいえない．この問趣については5．5．4で再び書

及する．

　LaB6及びS㎜B6（O01）表繭の構造の養は爾表面

のマク同な性質に差を与える．第一に，LaB6（00五）

表繭の仕事関数は小さいがSmB6（O01j表面の仕

事関数は大きいこと，第二に，既に述べたがLaB6

（001）表繭は酸素を吸着しやすいがS㎜B6（O01）表

箇の鮫繁吸着能はそれほど大きくはたいことを挙

げることができる．第二の点については5．彗で述

べることにL，ここでは仕事関数について述べ

る．光電子スペクトルの測定の際に副産物として

得られる重要た情報は試料の仕事関数である．測

定の原理については5．sで述べるが，この方法に

よってLaB6（00王）表面の仕事関数として2．4±O．1

eV，SmB6（OC王）表耐こ栽して4．2±O．1eVが得ら

れた．その差は～！．8eVにも達する、一般に仕璃1

一玉06一
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図58

　！0　　　　　20　　　　　　30　　　　　4C　　　　　　5C　　　　　　60　　　　　70　　　　　　8θ　　　　　90

　　　　　　　　　　　　　θ（j変）

　SmB6（00ユ）表弼の角度分解型XPSスペクトルにおけるSm3＋4dピーク

とSm2＋雀dピークの満さの上ヒのθ依存鮭．それが伊の大きなところで増大

していることは，Sm3＋イオソの濃度が表磁近傍で増大していることを示

している一繁線は図中に示されたようなパラメターに対する計算繕築であ
る．

関数は，内都の性質からくる寄与と表圃による寄

与とを含むので，土述の仕薮闘数の差～ユ．8eVを

表酬稚造の差だけに帰することはできないが，

表而椴外層に電気陽性な金鰯イオソが多鐙に存在

するか少ししか存在したいかという差が仕薮関数

に著しい差を与えたいはずはない．したがって

LaB6（001）表面と　S㎜B6（001）表面の仕瑛関数

の大きな差～1．8eVのかなりの部分は表繭構造の

差に趨困すると考えるのが妥当であると恩われ
る．

　SmB6は2価と3価のサマリム・イオソを～7：

3の割合で同時に含むことは既に述べたが，この

濃度比は表繭近傍では著しく変化することが分か

った．麟5唾に示したSmB6（001）表耐こ対する角

度分解型XPSスペクトルにおいて，接線に近い

方向（θ＝80。）では法線に近い方向（θ＝4。）より

もSm3＋4dピークのSm2＋4dピークに対する強度

比が大きくたっていることが分かるであろう．図

58の白丸はS伽3ヰ卑dピークのSm2＋4dピークに対

するピーク高さの比H（Sm3＋4d）ノH（Sm2＋4d）をθ

の関数として示したもので、それは接線に近い方

陶で増大している．これは表爾近傍では内都より

もS㎜3＋イオソの濃度が大であることを示してい

る．ここで簡単のためにSm3＋イオンの濃度は図

59に示したように表衝近傍で指数関数的に増大し

ているものと仮定しよう：

　C3＋（富）＝C鼻斗（C具一0罫）exp（一完／6）、　…　（33）

ここで2は表繭からの深さ，C算およびC島は内

都及び表繭でのSm3＋イオンの濃度，∂は表面近

　　　C（互）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一

関59　図58の解栃に用いた仮定されたS㎜3＋及びS㎜2＋

　　イオソの濃度の表睡近傍での変化．指数関係的変

　　化が仮定されている．

Cω

C；、．

Cヨ．ト（z）巴（C；，一C葦、）僅rjll＋C葦牛

C葦。
一　　　　凹　　　　■

Cざ÷
■　　　　■　　　■　　　　　■　　　　■　　　■

C茗、
C。、（・）司一Cコ…（・）

一

図58の解栃に用いた仮定されたS㎜3＋及

一！0？一
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傍で濃度が変化している領域の幅である．Sm2ヰイ

ォソの濃窪ぱこの場含表繭近傍で指数関数的に減

少する：

C。。（完卜C卜（C卜C具）・xp（一岩μ）．…（34）

ここでC纂及びCムは内都及び表面でのS触2＋イ

オソの濃度である．C3キ（尾）とC2。（岩）の聞には

　　　　C。キ（里）十C。斗（岩）一　　…一・…一（35）

なる関係がある．Sm3＋及びS狐2＋イオソに基づく

XPSピークの強度のθ依存性はそれぞれ

1・。（1）一1・・∫；…（1）…（一・μ・批…（・・）

ん。（1）一1・・∫；…（・）…（一1μ・・1）・1…（・・）

によって与えられる．ただし雇3。，居2＋はある比例

定数で，ノは光電予の非弾性的平均自由行程であ

り文献に従って！；15Aととるのが適切である．87）

ピーク高さの比H（Sm3＋4d）ノH（Sm2＋4d）は（33）か

ら（37）までの式を用いて

　H（Sm3＋4d）順（Sm2＋4d）

一巾・（1）…（一・μ…1刈；…（1）…

　　　（一£μCOSθ）ゐ

＝K［C具斗C算ノcosθノ6コ／［C＆十C算！cosθ／3コ

　　　　　　　　　　　　　　　……………（38）

と書き表わされる。こ二こでKは比例定数である．図

58において，実験データと良く一致している曲線

はC算ノ0算一2．5，C島／0具嘗12，∂一17A，K讐0・2

の場合の関数（5．38）を示している．このことか

ら，Sm3＋イオソの濃度は表面近傍で幅17Aにわ

たって増大し，表面でのSm2＋イオソに対する

Sm3＋イオソの濃摩比は内部よりも少なくとも数

倍大きいことが分かる．ただしこの解析に用いら

れた仮定から判断して上述の数値は真正直に受け

取るべきではたい．XPSスペクトルの強度は接線

に近い方向で著しく減少したので・θ；85。以上の

測定は困難で行えなかったが，もしその測定が仮

りに行えたとして，H（Sm3＋4d）ノH（Sm2ヰ雀d）がθ

一90。で無限大に近づいたとすると，表面では至00

％がSm3＋イオソであるということにたる，表面

でもSm2＋イオソが都分的に存在するのか，すべ

てがSm3＋イオソであるかは今のところ緒論しが

たい．

　SmB6中にSm3＋及びS㎜2＋イオソが共存する理

由としては一般に次の機構が信じられている．95〕

Sm3＋イオソは浅い5d準位と深い4｛準位をもつ

が，浅い5d準位はSmB6結晶中においてエネルギ

ー・バソドを形成する．もしS㎜B6中のすべてが

Sm3＋イオソであればこの5dバソドはSm3＋イオ

ソ1個当り1個の電子によって途中童で満たさ

れ，その上端をFem嘩位とする金属となるはず

である．一方，Sm2÷イオソの毎f準位はS加3＋イ

オソの4f準泣よりもはるかに浅いところにある．

この4f準位が上で述ぺたFem呈準位より上にあ

‡1㌔、三？ぷ㌫㌣㍗覧㌃

ではこのS㎜2＋イオソの4f準位がちょうどFer

mi準位と一致し，その緒果S㎜3＋イオソの5d電

子が一部S㎜2＋イオソの4｛準位に流れ込み，Sm2＋

イオンが共存することになる．一般に固体のエネ

ルギー・バソドは表面近傍で幅が狭くたる．たぜ

なら，エネルギー・バソト“の幅は電子が一っの格

予点から他の格子点へ飛び移る移りやすさの目安

であるが，表面近傍の格子点から見るとき表面の

外側の格子一歳は欠如しているからである．SmB6

の5dバソドの場合にも表面近傍で狭くなってい

ると考えるとFerm呈準位が下っていることが考え

られる．その結果S刀n2＋イオソの4f準位からSm3＋

イオンの5dバソドに電子が戻り，S㎜3＋イオンの

濃度が増えることが考えられる．これがSmB6（O0

1）表面の近傍では内都よりもSm3＋イオソの濃度

が著しく大きいことの理由であろう．

　SmB6に関する上述の結果から，SmB6の電気

的性質は表面近傍と内部とで薯しく異なることが

予想される．すなわち，表繭近傍での電気伝導度

は内部のそれよりもかなり大きいであろう．

5．5．4表面電子状態95・86〕

　前節において明らかにされた原子構造をもつ

LaB6（00至）表面の電予状態を角度分解型UPSを

用いて研究した．図60と61はHeI紫外線を励起

光として測定したLaB6（00互）表面に対する角度分

解型UPSスペクトルである．θは法線からの角度

を表わし，図60と61はそれぞれ電子分光器を（至0

0）及び（110）面内で回転させて測定した場合の

ものである．スペクトルに現れているピークの多

くのものは内部のエネルギー・バソド構造を反映

したものであるが，Femi準位みの下～2eVに

現れている鋭いピークは表面に局在した電子状態

一108一
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に基づくことが次の理由から結論できる．ωこの

ピークは酸素を吸着させると消える，（2にのピー

クは他のピークに比ぺて鋭く、接線に近い方向で

も比較的強く観測される．13）LaB6の内部のエネ

ルギー．バソド構造がDVM法8王〕及びAPW法

31〕によって計算されているが，そのいずれにおい

てもFermi準位の下～1－3．5eVの領域には大き

た状態密度をもつ状態はない．そこで，以後Fer一

㎜三準位の下～2eVに現れるこのピークを表繭状

態ピ」クと呼ぶことにする．

　表面状態ピークはスペクトルを測定する方1句に

よってその位置（エネルギー）及び強度を変える．

この各変化からそれぞれ輿味ある情報が得られる

が，まずエネルギーの変化について考える．いま

（θ，φ）方向（θとφはZ軸を表面に璽直外向き

に，X轍を［100コ軸にとって定義される極角と方

位角である）で狽淀された．スペクトルにおいて

表面状態ピークがFemi準位EFから測ってエネ

ルギーEだけ下に現れたとしよう．このとき，そ

の表面状態ピ」クを与える光電子の運動エネルギ

ー刃Kは

　　　　1≡；κ＝あω一φ一1〕　　　　　　　・・・・・・・・・・・・…　（39）

によって計算できる．ここで苑ωは励起光のエネ

ルギー（今の場合He玉を用いているのでカω讐2五．2

eV）であり，¢は試料の仕事関数（LaB6（001）表

繭の仕事関数は前節で述ぺたように2．4±O．1eV）

である．この光電子の運動量の大きさは刎を電子

の質鐙として

　　　　　　声＝■2刎坂　　　…・……一・（40）

　　　　　　　　　1．6

である．この運動量のX，γ，Z成分に関しては次

式の最初の等号が成り立つ．

　　　声x＝・力sinθcosφ＝あ（是x一寺一Gx）　・…　一一・（4王）

　　　声γ＝声s三nθsjnφ＝あ（居γ十Gγ）　・・…・…　（42）

　　　力z鶯声cosθ　　　　　　　　　　　　　　　・…“・…　（43）

表面においても表面に平行た周期縫は残されてい

るから電子の運動量の表面に平行た成分は光電予

放芒111の前後で傑存すると考えられ，したがって

（4！）と（42）式の第2の等号が成り立つ．ただし

尾x，糾は光電子がもと結晶・ill（今の場合表面2

次元結晶）に存在したときの遼元された結羅違動

鐙の表面に平行なX，γ成分であり，Gx，Gγは逆

格予ベクトルのx，γ成分である．表繭では表面

に垂直な周期性は破れているので電子の運動最の

表耐こ垂直な成分は傑存しない．したがって電子

のもとの運動量を知ることはできない．しかしな

がら，ここで闘繊こしている表函電予は表繭に垂

直な方向には原子寸法の程度の領域1柵こ二局在して

いるので，不確定性原理によってその運動最の表

剛こ垂直な成分に二は大きな不確定性があり，良い

最予数ではたいので知る必要がたい．こうして，

我々は表面状態ピークのエネルギーの（θ，φ）依

’存性からZ対（虎x，尾Y）の関数関係つまり表面2

次元エナルギー・バンドの分敵関係を求めること

ができるg7〕．

　」二述の方法で求められたLaB6（001）表面の2次

元エネルギー・バ1■ドの分散関係が図62に示され

ている．2つのエネルギー・バ1■ドが現れている

のは表繭状態ピークが実は二つのピークからなっ

＞
o　1．8

汕

Q　2．0

ザ
使

欝　2．2

一
ト　2．4

oo

o　o

o2　　o

　　　　M

「・。、

　2．6　　　　　．6　　　　　0．4　　　　　0．2　　　　　0　　　　　02　　　　　04　　　　　06　　　　　08　　　　　1C

　　X　　　　　　　　　　　　　　　　r
　　　　　　亙’．、。。1（A■1）　　　　　　　　　　　　　　　　石舳ol（A…）

図62LaB6（00王）表面の表面エネルギー一パソド構造．自丸で示された点は商

　　次のBri1l㎝inゾーソにはみ出したものを第ヱゾーソに還元したものである．

M
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ているためである．その二つのピークは互いに接

近しており，ほとんどのスペクトルにおいていず

れか一方の強度が支配酌に強いので，多くの場合

表面状態ピークは1本のピークであるかのごとく

に見えるが，図60のθ・・57。および60。のスベクト

ルにおいては二つのピ』クが同時に見えている．

その場・合にも強度が強い方のピークのエネルギー

しか決め傷なかったので，図62の各実験一1慧は図60

及び6王の喬スベクトルと五対1に対応している．

図62において，自丸で示された突験点は商次の

B舳ouinゾーソにはみ出した突験点を第1ゾーソ

に遼元したもので，それらは黒丸で示されたもと

もと第1ゾーソ内に入った実験点と良く一致して

いる．このことは始状態としての表繭電子状態の

周期ゾーソ約性格の葵薙な実証といえる．図62の

解釈はあとで行う．

　一プσ，表繭状態ピークの強度の角度依存性から

別の構報が得られる．初期にGadzukg8〕は光電予

は1個の平面波で記述できるであろうと考えた．

もしこれが良い近似であるたらぱ，表繭状態ピー

クの強度の角度依存維から表面の電子状態に関す

る直接的な構報が次のようにして得られる．い重

始状態としての表面電予状態をR、なる表繭の格

子点に中心をもつ原子軌遺φ（トR冊）の次のよう

なBlocム和で表わそう．

　　　　ぽ）＞・＝・Σexp（6κ・13祀）φ（r－1～蜆）・・…・（44）

この状態のエネルギーをε三とする．終状態として

の光電予は仮定により平面波であるから

　　　　げ＞＝・xp（勿・r）……一・・一…（45）

と書け，そのエネルギーはε戸〆／21皿である、始

状態け＞から終状態げ＞への遷移確率はFem｝三の

黄金則によって

　／（ρ）㏄1＜∫1五・7，1毒＞i2δ（あω一ε；一ε∫）…（46）

と欝ける．ここでA〆、は五を励趨光のベクトル

・ポテソシアルとして光と電予との棚互作用ハミ

ルトニアソ（双極予近似であり，定数係数は省か

れている），危ωは励起光のエネルギー，δ関数は

エネルギーの傑存則を表わす．（46）に（必）と

（45）を代入すると

　！（ρ）㏄（■4・ρ）21φ（ρ）12δ（虎ω一…一ε∫）Σ：δ居吋，G

　　　　　　　　　　　　　　　　　　o
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・（雀7）

とたる．ここでKron㏄ke王のδは運動量の傑存則

を表わし（前に述べたように表面に平行な運動最

成分だげが傑存される），φ（ρ）は（5－44）に用い

られている原子軌遭φ（r）のFourier変換

　　　　φ（ρ）イφ（・）…（1州1・一（・・）

である．原予軌遭φ（r）を動径部分と角度都分の

穣として表わすと角度都分は球面調和関数γ1．伽

（θ、，φ、）で表わされる：

　　　φ（r）＝R加．1（r）y1，，，、（θ、，φ、）．　　　…　……（雀9）

（49）を（48）に代入すると

　　　φ（一ρ）＝1～1蜆，’（力）γ’．，、、（θ♪，φ力）　　…　……（50）

となり，角度都分はF㎝τ三er変換によって変化し

たい．このことは，表而状態ピークの強度の角度

依存栓の実験データ（（47）の左辺に対応する）を

測定すれぼ，表面電子状態（44）を形成している

原子軌適φ（r）の角度部分の絶対値の2乗が直接

求まることにたる（（垂7）から分かるとおり，それ

は困子（五・ρ）2によって歪んでいるが，その椥狂

は容易である）．

　図63（a）及び（b）の黒丸は図60及び61のスペクi・ル

から決定された表繭状態ピークの強度のθ依存性

を示しており，自丸は（Aρ）2の困予の補正を行

ったものである（図63に示されているとうり，励

起光は法線方向から20。の角度で入射されたの

で，λはその方陶に垂随な面内に均等に分布して

いた）．図64及び65はそれぞれθ讐2駅と45㍉こお

ける表繭状態ピークの強度のφ依存性を示す．この

鍛合はφ依存性なので（五・ρ）2の困予の補正は特

に行っていたい（励趨光は法線プゴ肉から入射され

た）．上で述べたGadzukの議諭を適ハヨすると，

図63の自丸で示されたθ依存性及び図跳と65に

示されたφ依存性は表繭驚予状態を形成している

原予軌遭の角度都分の絶対値の2’乗を表わしてい

ることになる．しかし，最近になってこの解釈は

必ずしも，適当ではないことが明らかになってき

た．

　Liebsch9帥によって指摘されたとうり，放洲され

た光電予は周辺の原子によって敬香」され回折を起

こすことが考えられる．敵乱は多重敵乱であろう

から回折は動力学的に起こると考えられる．この

場合には，表繭状態ピークの強度の角度依移性は

上で述べたようた単純な意味をもたず，上で述ぺ

た始状態としての表繭電子状態の異方性と圓折現

一王1王一
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図63　黒丸は灘60及び図6ユにおいてFermi難位の下～2eVに見られる表繭状態ピーク0）強度のθ依存側三

　　を示す．la〕は（王00）繭内での変化，（b〕は（nO）面内での変化である．自丸は黒丸で示された値を

　　sin2（α十θ）で割ったものであり，αは励起光の入射方向と法線とのなす角で，この突験ではαに20。
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図64LaB6（C01）表面の角度分解型スペクトルにおけ

　　る表繭状態ピークの強度の方位角依存性．極角θ

　　は25oであった．

象に基く終状態の異方性とを同階に含んている．

つ童り，実験データから表面電子状態の異方性を

拙出することは原理的にできない．可能なこと

は，ありそうな表面電子状態を仮定し，それに従

って回折効果までを計算し，それが実験デー一タと

一致するか否かをテストすることができるだけで

ある．この線に沿った解析を現在計画しているの

で，図63，6達，65の角扉釈はここでは傑留しておく．

　図62のエネルギー1バソド構造に関しては余り

4ポ

／（ユ洲

　　　　　0。
。　　　（㎝c）

＼
3ユポ

　　　　　　　　　270。

図65　図6｛に嗣じ．ただし極角θは燭oであつた、

閲題はないので，この結果と図53の原子椛造に基

づいてLaB6（001）表繭の電子状態を議論してみよ

う．この電子状態に関しては他の実験データは皆

無なので，以下の議論では想像力をたくましくせ

ざるを得たい．LaB6（001）表繭の電子状態は図62

のようなエネルギー・バソドを形成しているが，

連動餓が零の局在した状態（■点の状態）として

は表繭のラ1■タソの原子軌遭，表繭の磯素のダソ

グジソグ・ボソド軌道，表而の醐素と次層の棚素

との問のバック・ポソド軌道などが考えられる．

この3者のエネルギ㎞に闘しては，おそらくバッ
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ク・ポソド軌遼’のエネルギーが最も深く，次に棚

素のダソグリソグ・ポソト“軌遣で，ラソタソの原

子軌遺（主としてδd）は最も浅いエネルギーを

もつであろう．バック・ポソドは強い共有緕禽で

あり，この緒合に参与している電子は表繭の棚素

の位置に局在しているよりは次層の棚素との閥を

行き来するほうがエネルギ㎞的に膚利であろう．

したがって，この電子は■点からはずれるに従っ

てエネルギーを下げる方向に強い分敵を示すはず

である．このことから，我々は図62の下のユネル

ギー．バソドは棚素のバック・ボソドに対応する

と同定する．次に，表繭の棚素のダソグリソグ・

ポソドを記述する基底として2∫及び表面に平行

な2力、，2加そして表繭に垂直た2ψ壇を選ぶ．ダソ

グリソグ・ポソド軌遣は多かれ少たかれこれらす

べての索性をもっているであろうが，主要なもの

は2ク芭であろう（2声皿，2＾はバック・ボソドにも

参加する）．この2ψ毘軌遭はその形から考えて表

繭のラソタソの軌遭とそれほど強くは混り合わな

いであろう．つまりダソグリソグ・ポソドの電子

は表面の棚勲こ局在していることを好み，それが

つくるエネルギー・バソドは強い分・敵を示さず，

かつブ、煮から遠ざかるに従ってユネルギーを増す

であろう、そこで，図62の上のユネルギ」・バソ

ドのr一点返傍の状態は表面の脳素のダソグリソグ

・ボソドに対応すると考えるのが合理的である．

ダソグリソグ・ボソドの電子は「点からはずれて，

いわぱ無理矢理に運鋤最をもたされて広がると，

表面のラソタソの軌適や隣りのダソグリソグ・ボ

ソド軌遼と混り合う．表面の棚素から見て，Brill

ouinゾーソのブ〃方肉に対応する現実空閲の方

向にはラソタソが存在する．そこで，「一煮から”

、削こ陶うに従って状態はラソタソの5d軌遼の索

性を多く含むようにたる．逆にラソタソの5d軌

遭の立錫に立って考えると次のとおりである．先

に述べたように，ランタソの5d軌遺はア点では

浅いユネルギーをもつ（おそらく図62の上端より

hこ一あろう）．この軌遭は折りあらぼ他の軌遭と

混り倉いたいと望んでいる（このことはLaB6の

内翻においてラソタソの5d軌遺がかなり礪の広

い伝導帯を形成することから推測できる）．そこ

で，この軌遭のエネルギーはブ、煮から遠ざかるに

従ってエネルギーが低くなる．エネルギ」を下げ

つつr，1寂から〃一1慧に近ずくに従って，下から棚

繁のダソグリソグ・ボソドのエネルギー準位が近

ずいてくる．そして雨者が交叉する近くで弼方の

軌遺は1騒子力学酌に強く混り禽う1これが図62の

上のエネルギ㎞・バソドがブ点から〃点に向う

に従ってエネルギーを増した後，極大をつくって

遊に下がりぱじめることの理歯であろう．強い混

り合いはその極大の近傍で起こっており，それよ

う左は主として棚素のダソグリソグ・ボンドの索

性をもち，それより右は主としてラソタソの5d軌

遭の素性をもつ．い重の議論では表繭状態のエネ

ルギー・バソドとしては図62の上のバソドの更に

」二に一つのバンド（主としてラソタソの5d軌遣の

素性をもつ）が存荏することになる．そのバソド

が電子によって占有されているか否かは（占積さ

れていれぼ原理的には光電子スペクトルに現れ

る）今のところ断定できたい．というのは，その

ようなエネルギー領域では内部の5d伝導バソド

と重なるからである．前述で余り議論しなかった

戸x方向では，全域にわたって，棚素のダソグリ

ソグ・ポソド軌遭及びラソタソの5d軌遭はそれ

ぞれその素性を近似的に保持しているであろう．

　付言であるが，SI〕ユB岳（001）表面のUPSスペク

トルにおいては，前述で議論したような表面状態

ピークは見られなかった．この理由は次のように

考えられる．滋述のように，L邊B岳（001）表面の表

繭電子状態はFeエ蛆i準位の下～2eVにある．議

論しやすいようにこれを真空準位からの深さに換

算すると，LaB5（00ユ）表而のね：璃欄数は5．5．3で

述べたように2．4士O．1eVであるから，真空準位か

らの深さは～4．4eVである，S醐B6（00王）表面の仕

楽関数は岡じく5、§、3で述べたように4．2土0．2eV

であるから，SmB6（00互）爽面にも同様の表繭電予

状態が存在するならぼFemユi準位の～0．2eV下に

それに基づくピ㎞クが繊測されるはずである．し

かし，ここで次の点を考慮しなければならない．

表面の棚素のダソグリソグ・ボソドは，LaB6（00！）

表弼の場禽には正イオソとしてのラソタソに取り

鰯凌れて工ε符号の瀞電場を受けているが，SmB凸

（C0王）表繭の場合には表爾にはサマリウムは余り

存在しないのでそのような激電場は強くないはず

で，この差によつて，Sエ皿B6（O0！）表繭の脳繁のダ

ソグリソグ・ボソドはFe王加三準位の下～O．2eVで

一ユ13一
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はなくFemi準位より上にあり，したがって非占

有となっていると考えられる．表繭のサマリウム

が表面電子状態を形成したとしてもそのエネルギ

ーはおそらくやはりFe工mi準位より上にあるであ

ろう．このように，表面の棚素のダソグリソグ・

ポソドにも表繭のサマリウムの棚電子軌道にも電　　　、廿

子が存在したけれぼ，両者の削こは共有結合は生

じない。したがって表面のサマリウムはエネルギ　　　薫

一約に余り安定ではなく，これがSmB6（00王）表

面にはサマリウムが余り存在しないことの理由か

も知れない．

5．5LaB6表面の酸化

5．日．1はじめに

　前の幾つかの節で述ぺたように，すべての熱電

子放射材料を実際に使用する際に間題とたる一つ

の、1慧は活性な雰隔気残留ガス，例えぱ酸素との及

応の閲題であり，LaB6の場合も，例外ではない．

この反応は熱電予放射材料の特性を支配L，寿命

を支配する．焼結体LaB6の場合には粒界や空孔

カミ存在し，そこに不純物が集積しており，雰醐気

残留ガスとの反応によるややマク四な意味での表

繭変化は極めて複雑た遇程である．単緒晶LaB6

の場合には，小傾角粒界などの間趣があるにせよ，

状況ははるかに単純で，経時変化なども少なく，

これが熱電子放射材料としての単結編L盆B6が焼

結体LaB6よりもはるかに優れていることの一つ

の理菌である．本節ではLaB6単結羅の表面酸化

に関する基礎データをとる帥勺で行われた実験緕

果について述べる．

5．日．2実験方法

　LaB6単結晶及び比較のために行われたSmB6単

緒晶の表繭酸化の研究はいずれの場合にも（00！）

表醐こ対して行われ，測定手段としてはUPS，し

肥D，仕塾関数の測定が用いられた．UPS及ぴ

LEEDの測定装置，最初の表面溝浄化の方法につ

いては5．5．2で既に述べた．溝浄表面のUPSス

ペクトルを測定したあと，10’L王O－6Torrの純

酸素を測定装置の輿空糟に導入し，UPSスペクト

ルの跨問変化を浪■j定した．このとき同時に仕事関

数及びLEEDバターソの時間変化も測定した．仕

寧関数の測定には次のような方法が用いられた．

UPSスペクトルを測定するとき，励起光によっ

剃7号

　　　㌧　　｛一巡鋤エネ叱ギー一・・

関66　光励起二次電予分光法（PESES法）による仕萄1：

　　関数の郷定の原理を示す圃．

て光電子の他に種々の機構によって多数の2次電

子が励起される．それら2次電子の多くのものは

低い運動エネルギーをもつので，一般に光電子ス

ペクトルは低運動ユネルギー郷で急速に立ち上

る．しかし，それらの2次電子のうち試料の仕藷

関数の障壁を越えることのできないものは試料か

ら脱出することができないので，光電予スペクト

ルはいったん立ち上ったあと鋭いカットオフを示

して強度が零になる、以上の状況が図66に模式的

に示されている．この図から分かるとうり，試料

の仕楽関数をΦとすると，試料のFemユ嘩位から

励起された光電子は苑ω一φなる運動エネルギーを

もつ．ここで涜ωは励起光のエネルギーである．

低運動エネルギー側のカットオフに対応する2次

電子の遜動エネルギーは当然のことながら零であ

るから，光電子スペクトルにおいて，Femi準位

に対応する商運動エネルギー側の立ち上りと低運

動エネルギー側のカットオフとの間のエネルギー

差は苑ω4であり，したがってこのユネルギー養

を測定することによって試料の仕事関数¢を求め

ることができる（危ωは既知である）．図66のスペク

トルは光電子スペクトルであるといっても低運動

エネルギー側に対応する電子の大多数は2次電予

であるあるから，筆者らは上述の仕事関数の測定

方法を光励起2次電子分光法（phctoexcited　seco・

nda工ye王ectronspectroscopy），略してPESES法

と名付げた．実際の測定では試料に数十eVの負

電圧をバイアスとしてかげる．これは図66のスペ

クトルを商運動エネルギー側に平行移動させる効

果をもつ（試料から放出されるすべての電子を同

じ運動エネルギーだけカ貝遼する）、このバイアス
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をかけたい場禽にはスベクトルの低運動エネルギ

ー側の2次電予の巾に試料以外からの2次電子が

禽重れることがあるが，バイアスをかけるこ二とに

よって試料からの2次電子だけを分離することが

できる．

5．日．3表繭酸化機構83・Ioo〕

　図67において，一番下のスペクトルはLaB6（00

1）溝浄表繭のUPSスベクトルを示す、励趨光と

してはHe工紫外線（あω＝2王．2eV）を4ヂで入射さ

せ，表魎に璽直なプブ肉で測定を行なった．試料に

は一39．9Vのバイアスがかけられた．商運動エネ

ルギー側のFemユi準位に対応する立ち上りと低運

動エネルギ』側のカットオフの閥のエネルギー差

から，LaB61001）溝浄表面の仕蔀関数として2．4土

0．夏eVが求まる．

　この値はRichardsonプ啄ツト法によつて求め

られた2．47士O．06eV，59）2．4±O．2eV80〕と近い値

隷

E■・

c

を添す．

　図67の他のスペクトルは酸素に露出した場合の

スペクトルを示す．図申のL（Langmuir）は10’6

To昨secなる露1i瞳の単位である．図67から分か

ることは，酸素の露肚瞳が増すに従って，仕薙関

数が増大し，Fer1㎜1準位の下～2eVに見られる

表繭状態ピーク　（5．竃．専参照）の強度カミ滅少し，

それと圃I1抑こ酸素に基づくピークがFerm三準位の

下～6eVに現れて成長することである．図68に

低薮関数の酸繁鰍ト瞳依存性の詳しい繍果が黒丸

で示されている．自丸は酸索に基づくピークの強

度が増加していく様子を，十字印は爽繭状態ピー

クが消失していく様子を示している．仕事関数は

酸素の露出によって清浄表面に対する2．4±0．王

eVから急速に増大し，～4Lで榊窪飽和に達し，

飽和した時の仕楽関数は雀．1土0．！eVである．図

68の駿繁露出鐙の範鰯では酸索に・基づくピークの

　　フェル三主緯炊からの；渠さ　（eV）

4　　　　　　8　　　　　　12　　　　　　ユ6

①CLEAN
②1．糺

③2．9L

④些。CL　　　　　　　　⑤
　玉×ヱo

⑤g几　　　　　　　④

団AS＿39．9V　　　　　　③

②
⑤

④

①
③

②

①

62　　　　　　58 54　　　　　　5C

連効一］ニネルギー一（eV）

専6　　　　　　42

図67　I一齪B6（00ヱ）爽晒のUPSスペクトルの駿素露榊こよる変化．図中のL（La

　ngmui・）は王C■町O・r・SeCな郁鮒峨の単位を示す．潰腱は鋤趨光（HeI）を

　垂5o入射さぜ，爽醐こ墾鰻な方陶で行った．

　　　　　　　　　　　　　一115一



雀．4

無機材質破究所解究報舎欝一 第ユ7号

4．2

4．O

3．8

3．6

＞

　　3．遂
§

3．2

3．C

2．8

2．6

2．4

工呈

Io

㊥　　　　　魑

O　O

2　　　　4

oo
㊥　　　　　⑧

O　O

　6　　　8　　　玉0　　　ユ4

酸勲鮎鍛（L≡ユC’■芭To・…㏄）

ユ8

10

6　二1

5　ご

4

図68LaB6（00ユ）表魎のUPSスペクトルから求められた，仕審関数φ，吸着

　　酸繁に基づくピークの強度／o，表繭状態ピークの強度∫、の酸素露出鐙依存

　　性I約4L酸棄露舳こよって仕泰関数増加はほぼ飽和し，酸素の吸着遼度

　　が落ち，表醐状態ピークがほとんど消える．

強度はほぽ吸着された酸素の鐙に比例すると考

えられるので，図68から吸着酸素鐙と仕事関数と

の関係を知ることができる．すなわち，仕薬闘数

がほぼ飽和に達する～4Lで吸着酸素の増撫速度

が落ちる．これは～遂Lの駿素露舳こよってLaB6

（001）表函は単層の酸素によって覆われることを

不している．これは～4Lの酸素露出によって表

函状態ピークがほぼ消失することと一致してい

る．表繭の単位炮あたり2個の酸索原子が吸着さ

れうるものと仮定すれぱ，上の結果から酸索分予

の吸着確率（sticking　probab搬y）の大雑東な値

として～O，39が求まる．

　LaB6（00王）溝浄表酬こ対して魏瞭た王×至LE醐

パターソが観測されることは5．5．3において述べ

たが，酸素を～500L露搬しても1×1のLEEDパ

ターは消えなかった．ただしバックグラウソドの

強度は増した．このことはLaB6（001）表面の構造

が酸素の1汲着1こよって余り崩れないことを示して

いる．おそらくこれは棚素骨格の共有縞合が強い

ことと関係があるのであろう．

　LEEDパターソを観測しながら入射電子のエネ

ルギーを連続的に変えると，一定指数（五，冶，1）の

斑点はあるエネルギーのところで現れる．これ

は入射電予のエネルギーによってEWa1d球の

大きさが変り，その半径がαを格子定数として

2π〃2＋尾2＋Z2ノαに一致したとき指数（ゐ，雇，1）の

逆格子点と交わるからである．いま（／エ，尾，1）斑点

の現われる入射電予エネルギー厄舳を測定する

と，亙舳（ゐ2＋雇2＋12）は直線関係を示すはずで，

その傾きから格子定数αを求めることができる．

LEEDで観測される領域は，入射電予のエネルギ

ーこもよるが，表面下2たいし3格子定数程度の

一至16一
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図69LaB6（001）溝浄表繭のLEEDの（O，O，1）斑点が

　　現れる入射電予皿ネルギーz’と12の関係．侮ら

　　れた直線の傾きから表固近傍の表醐こ璽慮な絡予

　　定・数として各2違Aが求童る．

頒域であるから，上の方法で表繭近傍の絡子定数

が求まることにたる73〕．図69ばLaB6（001）渚浄表

函のLEEDの（0，0，1）斑魚が現れる入尉電予エネ

ルギー助を12に対してプロットしたものである

（ここで1は表耐こ垂直な方剛こ対応する遊格子

指数である）．助と12は比較的良い慮線関係にあ

り，その傾きから表面近傍における表面に重慶な

方肉の絡予定数として4．24Aが求童る．これは内

都の格予定数4．！5Aより約2％大きい．関70は酸

素に～0，7Lだけ露と呂した場合の臓様の実験緒果

を示す．この場合にはE’と12の関係は易～80eV

で鰍11j］してている．易＞80eVでの傾きは図69の

それと一致しているが，私＜80eVでの憾きは諮

しく異たり，その鰯きから求められる表廼に重直

た方向の格子定数は5．25Aで内都の格子定教より

も約27％大きい．助＜80eVでは亙1＞80eVよりも

　0　0　　　　20　　　4　　　　　　　　　　0　　　！00　　　！2C　　　14

　　　　　　　　　　　　戸

図70　約0・7Lの酸熱こ露1j札たLaB6（00ユ）表弼に対

　　する図69と弼様の結果．この場禽には低い入射電

　　子エネルギーのところで度線が風独していた．こ

　　れから表弼に非常に近いところの表蘭に滋蔵な楕

　　子館数として5．25Aが求童り，酸繁が吸瀞するこ

　　とによつて表蘭の格子は表醐こ墾殖な方榊こ薯L

　　く伸びることが分かる．

浅いところの構報が侮られることを考慮すると，

酸素が吸着するこ二とによって，表繭近傍のやや深

いところの格子定数は影響を受けたいが表鰍こ非

常に近いところでは格子が，表耐こ垂直汰方剛こ

著しく伸びることを示している．この原鰯として

ぱ次の機構が考えられる．表醐こ吸着した酸素原

子は表而近傍の電子を離って負イオソになるであ

ろうが，この負イオソが作る瀞電撒こよって表繭

近傍の伝導電予は内舳こ抑しやられるであろう．

こうして表面近傍の伝導電予濃度は薯しく小さく

なり，金属結合力（4．2．1参照）が弱まり，その

緒果として格予定数が大きくなると考えられる．

　LaB6（00王）表繭に聖乏着される酸素は蜀蝿索と系当合

するのかラソタソと緒禽するのかという閲題は一

つの興味ある閲懸である．電気陰性度の点から考

一u7一
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えるとラソタソと結合すると考えているが，今の

ところ緒論は出ていたい．現在，この点を明らか

にするために角度分解型UPS，XPS，及びISSの

実験’を行っているところである．

　　以上のようにしてLaB6（001）表繭の酸化に関す

る基礎的なデータが得られたが，これらの研究は

すべて室温で行われた．しかし，5．5．1で述べた

ように，LaB6の酸化が主として間題となるのは

それを熱電子放射材料として使用する高温（1，填00

～至，600．C）においてである．したがって萬温に

おいて同様の爽験を行うことが望ましいがそれは

現在計函中である．

　　SmB6（00王）表面についても同様の実験を行っ

た．その結果の詳綴については省略するが，S測B6

（00！）表面に対する酸素の吸着確率はLaB6（00王）

表面に対するそれよりも約2桁小さいことが分か

った．5－5－4の最後に述べたように，SmB6（O01）

表面にはいわゆる表面状態電子は余り存在Lない

と考えられる．したがってSmB6（00！）表面は比較

的不濡性と考えられ，これが酸素を吸着しにくい

ことの麗由であろう．
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6．LaB。単結晶熱陰極

6．1序　　　論

　ユ95王年，Laffertyは一連の金属六棚化物の熱電

子放射特性，商温における蕪発，熱陰極の支持材

料等の陰極材料としての基本的な閲顧について検

討した1〕．特にLaB6が優れた熱電子放射特性を

推ち，陰極材料として好ましい特性一商温におけ

る化学酌安定性，商温における低い蕪気圧，単純

なカ邊熱による電子放射の活性化一を有することを

見いだし，新しい陰極材料としての可能娼三を闘い

た．しかし，この年代は新しい電子材料としての

半導体の研究と闘発に多くの関心が集まり，LaB6

熱陰極の実現への努力はなされなかった、当時は

商輝度電子ピームを長時閥安定に必要とする技術

分野はなく，胃本においても電子顕徴鏡の陰極に

利用しようとする試みが二，三あるに遇ぎなかっ

た、1970年代にたって，半導体技術の目覚しい発

展一電子素子の集穣化一が，従来のものより

一鰯優れた電子ピームを必要とするに至った．輝

度が商く，エネルギーのそろった電予ビ』ムを長

時間安定に保つことは，ほとんど，陰極材料の性

質によって決る．例えぱ．走査型電子顕微鏡の分

解能も陰極材料によって決る．つ重り，その分解

能は電子ピームの直径に依存し，電子ビームの最

少直径は最終段のレンズ収差が小さく，陰極から

の放繍電流密度が大きいほど小さい．走査電予顕

徴鏡の全体の構成の中で電予銃が鍛も遅れた都分

である．これは電予銃のレソズ効果を正確に討算

し設計できないことにも一因はあるが，最大の理

南はその輝度の不尼にある．このために走査電子

顕徴鏡の電子光学系の性能を十分に生かすために

陰極材料の闘発が大切な課魑となる2〕．

　趨LSI（趨大規模集稜回路）の電子ピーム露光

によるサブミク1コソ加工に必要とされる槻子ビ㎞

ムは最も質の残いものが翼求される．LSIは約王0｛

個の圃路索子を0．5m㎜2以下のシリ：コソチヅプ土

に紫外線を用いて作る．これよりも更に都品密度

の商い集積回路を作ることは，制御しやすく，高

い分解能をもった電予ビ・一一ム技術を周いることに

よって初めて珂能になる．趨LS玉に必要とされる

パターソの最小線幅は約O．1μm，加工精度の繊隈

は約O．01μ㎜である．従来の加工の概念と異なり

趨高精度と細度が要求された概隈技術である．こ

のために，電子ピ㎞ムに求められる輝度，安定度

及び寿命に対する条件は厳しく，通常のヘアピソ

型タ1■グステソ陰極を利周することはできたい．

この理歯はヘアピソ型タソグステソ陰概には二っ

の基本的限界があるためである．第一にタ1■グス

テソを閥げたときの鋭さに限りがあるために，先

端の電界は低く，この繕果空閥電荷効果のために

放射電流密度がかたり低い値になる．第二にサプ

ミク胆ソカ頸工に必要た電子を放繍させるには高い

温度に加熱しなけれぱならず，陰極の蒸発逮度は

大きくなり，その寿命は短かくたる．

　この緒果，電子ビーム露光用の陰極として熱電

子放射効率の高いLaB6が着貿されるようになっ

た．仕翻粥数が低く，電予放射効率の商いLaB6を

高輝度電子源として具体化するためには，陰極の

立場から材料の禽成方法，純度と組成の検討はも

ちろんのこと，（1〕それぞれの電子ビーム応用機盤

に適応した電子銃の構造，特にウェネルトと陰極

闘の位簿関係，12）熱陰燧先端の舶率半径，13）消費

電力の少ないカ竃熱方法，14腐混での安定した支

持方法，15腱周申の陰極先端の形状変化にっい

ての詳しい研究と実際に便周した場含の評価が

必要とされる．LaB6を陰極として初めて具体化

した玉BMの跣oersは1965年頃から王975年頃重

でに焼結LaB6を用いた電予銃の実現と電予ビー

ム露光への応燭に努力した3・｛・5）．BrOerSは半導体

の趨徴細加工を念顕において，高輝度ビームを得

る則約で陰滋表繭の瀞電場勾配を大きくし，空闘

電荷効果による放出電予ビーム強度の低下を少な

くすることを肇1標とLた．これを実現するため

に一，焼緕体先端を機械研摩（鮒率半径，約10μnユ）

して先端陰極にし，陽滋と陰極との間の電場勾配

を至50kV／cmにした．焼緒体と支持材料との反応
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を防ぐために，他端を銅プロヅクに圃定し，これ

を油冷した．陰極加熱の消費電力を少たくするよ

う電子衝撃と熱輻射を組合せ先端に近い都分を加

熱した、しかし，輝度を王桁向上させるのに5年に

近い年月を要した．この閥題はウェネノレト電極の

構造と陰極先端の禰対位置を変えることによって

解決された．この結果，先端の正蝸率半径を1μ狐に

して輝度在x王C6A／c㎜2s汰（加速電圧，20k▽）を

得た．真空度が至0■6Torτより良い場含には，陰

極寿命は単にLaB6の蒸発のみによって決ること

も明らかにした．電子ビーム露光機の本体は走査

型電子顕徴鏡と機構上の類似点を多くもってい

る．このために，この電子銃を走査型透過電子顕

徴鏡に用いて，75kVの加逮電圧で1．5×107A／c㎜2

str．の高輝度ピームを作り，点闘距離7Aの分解

能を得ることができた6〕．この電子銃の実現によ

って，寿命の長い，輝度の高いしかも高温におけ

る機械駒安定性の良い電子ビーム源を作ることが

できた．しかしたがら，タソグステソよりも若干

高い真空度を必要とする．Broersの電子銃は大き

い加熱電力を必要とするために従来の装置にその

まま用いることはできない．やや機械的な安定を

犠牲にして，加熱電力が低く，従来の電子ピーム

応用機盤に装着しやすすい電子銃にVogeユ型が

ある7〕．この電子銃は焼結LaB6をバイロリチック

グヲファイトで圧着，圃定した．グラファイトは

耐熱性があり化学的に安定で，C勧方向の電気低

抗が大きいために低い電流値で温度が上昇して，

十分にLaB6陰極を加熱することができる．陰極

先端形状について，幽率半径を250μ棚～五0μmの

範囲で変え，それぞれの輝度が検討された畠〕．そ

の結果，伽率半径を小さくすれぼ放射電流に対す

る輝度の変化は極大を示すようになり，戯率半径

の減少と共に極大値は低い放射電流側に移行す

る．陰極先端の電場勾酉己もウェネルト電極の穴の

大きさ，先端位地を変えて許算と電予放射の実験

がなされたg・珊）．

　従来のLaB6熱陰極には焼結体が用いられてい

る．焼結体では結騒粒内と粒界とでは化学組成と

構造が異たり，しかも，粒境界1こ不純物が濃縮さ

れる．組成と構造の不均一性と電子ビーム特性の

閥連については特に研究されていない．焼結休

LaB6表面では不均一な電予放射が起こり，放射

電子ビーム断而の強度分布はいくっかのピークを

示し，その形状は時間と共に変化する．この電予

放射密度の高い部分を“lobe”と呼び，これが電

子ビーム不安定の原困になる9・u・12〕．

　棚化ラソタソ熱陰極のもっている多くの開題一煮

は焼緒体材料それ虜身に起閃している．焼結体は

純度の高い材料ではなく，なによりも不均一な粗

材である．したがって単結晶陰極を用いることに

よって欠点の角罪決を図った．陰極の閥接加熱は電

予銃の総造を複雑にし，寸法も大きくするために

通電による直接加熱の方式を採用した．従来の電

子ビーム応用機器の電子源部の大編た設計変更な

く使用するようにする．陰極の支持方法は単緒晶

チヅプを電子ビーム溶鑑で圃定するか，グラファ

イトで圧着，鰯定したVoge亙型電子銃を採用し

た．

　蒸着膜陰極の可能性とフイールドエミヅション

についても予備的な実験を進めた．

　本研究は第工2研究グループの客員研究官である

大阪大学，助教授，志水隆一氏との共刷こよるも

のである．

6．2　耐熱金属支持熱陰極13・呈4）

6．2．1電子銃の構成

　このタイプの電子銃はヘアピソ型タソグステン

熱陰極をそのままhB。単結晶に置き換ることを

目的とするために単緒晶チップを耐熱金属タソタ

ルに電子ビーム溶接することによって固定した．

　熱陰極とした単結晶チヅプは3回ゾ」ソ精製し

た高純痩単緕晶を崩いた．前に一述べたように，3

回ゾーソ糖製した単緕晶の含有不純物は遜常の分

光分析では検出できず，熱陰極の使用温度である

約王，500℃の温度に加熱しても結晶内部から陰極

表面への炭素の拡散と偏析は見られたい，つまり

十分に炭索不純物が除去された庭質の緕晶であ

る．童ず，反射ラウエ法を用いて結晶方位を決定

し，放電カロエによって副杓の形状の単織縞を得た．

LaB6はダイヤモソド切断機あるいは趨音波カ昌工

機によっても加工できるが，放電による方法が最

も加工精度が良い．単緕晶チッブの大きさはG．2

㎜〕ユφ×4狐狐である．先端の曲線半径は必要とさ

れる電子ピームの輝度と放射電流によつて決る．

この電予銃f乍製に当って，単緕晶チップ先端の加
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工を電解研摩によって行った．電解研摩を行う前

にあらかじめ単結晶チップを陰極支持材料である

厚さ　O．05mmのタソタルリポソで両側からはさ

み電子ピーム溶接で固定した（図1）．図1に示

したように，電解研摩の一方の電極を白金リソグ

　　　　　　　　　　　　　　　チソプ支持台

　　　　　　　　　　　　　　　丁齪りボン

　　　　　　　　　　　　　　　スポフト溶接

　　　　　　　　　　　　　　電子ピーム溶接

　　　　　　　　　　　　　　燐酸1＋グー」セりン十水

　　図1　単繕晶の電解研磨と陰極支持．

とLて，このリソグ内に燐酸（30％），グリセリ

ソ（20％），及ぴ水（50％）の電解研摩液を膜状

に保った．印加電圧3．9▽，交流60Hzを用い，電

解中に研摩液を数回取り変え研摩液の汚れを除い

た。このような研摩法を採用したのは，単繕晶先

端を鋭くするためであり，この結果，図2に示し

たように1μm以下の先端半径をもつた単結晶チ

ップを作製することが可能になった．この陰極を

EPMA，JAX－3に装着した電子銃を図3に示して

ある．

　陰極線管の熱陰極には酸化物が採用されてい

る．酸化物を用いた理由は，（1）陰極線管中では真

空度が良いために残留ガスによる電子ビーム強度

の低下がなく，（2〕酸化物の仕事関数が小さいため

に使用温度（約1，OOぴC）が低く，容易に高温部

（熱陰極）を陰極線管中の小さい体積に閉じ込め

得るからである．しかし，酸化物陰極は半導体で

あるために，電気伝導度が小さく連続的に高輝度

の電子ピームを取り出すことができない．陰極線

管においても，高輝度電子ピームを得るために・

タソグステソに比ぺて使用温度の低いLaB6単緒

晶チップを使用することを試みた．このために・

図4に示すように，電子銃部の酸化物陰極をタソ

タル支持LaB6単結晶チヅプで置き換えた．

6．2．2　電子ビームの評価

　この実験はLaB6単結晶陰極として最初の試み

であるために，ヘアピソ型タソグステソ陰極と同

じ使用条件でタソグステソとの比較に重点を置い

た．更に，このタイプの電子銃は電子ピーム応用

機器，であるSEM，CEM，陰極線管等の電子銃

部の大幅な設計変更することなく使用できるかど

うかを確かめた．

一茎竈拶鰯’

図2　電解研摩法で先端を鋭くした単繕晶チヅプ

図3　EPMA，JAX－3の棚化ラソタソ単結晶

　　熱陰極

　　　　　　　　（塾）

　　　　　　　　（b）

図4　陰極線管の棚化ラソタソ熱陰極乱）陰極

　　支持台b）電子銃
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　このために，電子銃部の真空度はタソグステソ

と同じ10－4～10■5Torrの低い条件にした．もちろ

一ん，この真空度はLaB6熱陰極の実用上の最適使

用条件ではたく，安定た電流を得るためには！0■6

～10－7Torrが必要である．日本電予，EPMA，

JAX－3の熱陰極にタソタルリボソ固定LaB6単結

晶チップを装着Lた．タソグステソとLaB6とを使

用した場合の分解能，いいかえれば電子ビームの

輝度を比較するために，通常広く用いられている

方法，磁気テープの徴粒子の走査二次電子線像の

コソトラストを比較した1両陰極での実験条件の

違いはプロープ電流がタソグステソ陰極で1．5×

10－IoA，LaB6熱陰極で5×10－IoAとわずかに一異

なる点のみである．プロープ電流の変動は観測中

で約数％程度であり，電流の大幅た変化は認めら

れたかった．以上の実験条件で観測した二次電子

線像を図5に示した．明らかに，　LaB6陰極を使

用した場合が像のコントラストが良い．この結果

から，輝度を粗く当って見ると，タソグステソか

らの電子ピームよりも1桁以上高いと結論され

た．

　この実験では，タソグステソと同じ条件で測定

を行ったため，ウエネルト電極の穴は2．0mm，チ

ップ先端をウェネルトより0．6㎜mの深さに置い

た．これはヘアピソ型タソグステソ陰極の最適条

件ではあるが，先端の鋭いLaB6単結晶の最適構

造ではない．

　電チピームの安定性と陰極の寿命は電子銃の真

空度，残留気体の種類によって大きい影響を受け

る．したがって，熱陰極が長時間にわたって安定

に動作し得る真空度を決めることは実用化にとっ

て大事な間題である．予備的実験として，真空の

急激な変化が放出電子ピームの安定度にどの程度

の影響をもつかを調べた．更に，理想の真空条件

に近い油拡散ポソプを使用したいクリー：■た

10－7Torrの高真空中での電子ピームの安定性に

ついて検討した．

　この実験には，図4に示した陰極線管の電子銃

を用いた．電子ピームの測定装置を図6に示し

た、この装置はイオソポソプとゲヅターポソブを

用いて10’9Torrの超高真空を保つことができ，

更に，電子ピームを螢光板上に移動させ得るよう

に真空容器に対して電子銃を傾斜することが可能

第17号

　　　　　　　　　　　　　　　　　’＝2幽

　　図5磁気テープの微粒子の二次電子線像a）ヘ

　　　アピソ型タソグステソ陰極b）醐化ラソタソ

　　　単繕晶陰極

にした．横方向の強度分布を測定するために，

250μmの空隙のあるナイフ・エッヂ上に電子ビー

ムを走査させナイフ・エッヂの下に置いたファラ

ディ・カップによって電流を測定した．

　7Wの電カによって単結品陰極を1，550て（±

50．C）に加熱し，加速電圧は3k▽であった．30分

問加熱すれぱ表面の酸化膜及び汚れが除去されて

放射電流は安定になる．実験時問内（200時問）

では高速Keithley電流計と記録計には放射電流

の変動が認められなかった．測定中に。，螢光板上

のビームスポットの位置がほとんど変動しないこ

とから，タンタルリボン固定熱陰極でも，熱によ

る陰極先端のドリフトは少ないと考えられよう。

　図7に．，2．3×10■冒Torrの高真空中における横方

向の電子ビームの強度分布を示した．この曲線は

．熱電子放射において理論的に予想されるガウス曲

一］24一
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で急変しても電流の変化はほとんど認められな
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関8　稟、窒度の変化と放射電子ビームの安定僧三

線に近い．既に述べたように，焼緕体におけるピ

ーム断繭の強度分布はいくつかのピ』クを示し，

しかもそれらが時閥と共に変’動した．しかし，単

結晶陰極からの電予ビーム強度分布が滑らかな曲

線を示すことは優れた特徴の一つである．

　輿空度の急激な変化による電子ピーム不安定牲

を検討するために，200時間使月；後に，イオソポ

ンプを止め放射電予ビームの員排竃変化を調べ，そ

の繕果を図8に示した．この結果から明らかなよ

うに翼空度が3×1O…昌Torrからユ×ユO凹叩0rrま

い．！XヱO■6Torrの奥空中でも安定な槻予ビーム

が袴られるが，王0’7Torrにすれぼ，電流の安定

陵〃μはほぽ10■3／brとなり，しかも長時間にわ

たって安定性を保つことができる．この緒果から

初めて単緒晶陰燧の屍通しを得ることができた．

LaB朽蝋緒晶をタソタルリボソにビーム溶接で固

定するという極めて簡雌た構造でも十分に使用で

きることが晩らかとなり，ひいては電子銃都の大

欄た施計変更の必要もなく禾胴されるであろう．

使月1後，何圃も空気にさらしても，電子ビームの

一12S一
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安定性に何等の影響をも与えなかった．

6．3VOge1型電子銃15〕

6．3．1電子銃の構成

　最も質の高い電子ビームを要求している分野は

超LSIのサブミクロソ加工である．エレクトロ

ニクスエ業において超LSIの実現は最大の課題で

あると同時に，この実現を可能にする電ピームを

開発する，いいかえれぱ陰極を創り出すことは，

電子ピーム利用の面で大きい波及効果をもってい

る．安定した電子ピームを長時問にわたって得る

ための技術上の大事な間題の一つは！，500～1，700

℃の高い使用温度において長い時間の間に陰極

先端が移動しないということである．LaB6は高

温で金属との反応性を増すために，安定に支持す

る方法を見いだすことがたおのこと大切になる．

前に求べたタソタルリボソ固定単結晶は高温で電

子ビ］ムリソグラフィーに必要た時間にわたって

陰極位置を一定に保つことが困難である．このた

めにLaB6との反応をほとんど無視できるパイロ

リテックグラフィイトで単結晶チップを圧着固定

ウ。ニネル1

　侃楓
パイロリテノク

LaBo」，1苛，■■一｛一11チ・7

ネジ

　　　　　　　　0　5　10mm
　　　　　　　　L］
図9　棚化ラソタン単結晶熱陰極を用いたVoge1

　型電子銃

　　　　　　　　　＼＿、．．、

図10棚化ラソタン単緕晶熱陰極を用いたVOge1

　型電子銃とウユネルト電極（目本電子）

し，機械的安定性においてより優れたVoge1型

電子銃を採用Lた．

　この実験はヘアピン型タソグステソ陰極との比

較に重点をおいたために，輝度と寿命に関して

のLaB6最高のデーターではない．予備的実験と

してLaB6焼結体陰極との比較をも行った．

　図9，図10　に電子銃の構造を示した．支持棒

は直接加熱による変形を減少させるためにステソ

レススチールを用いた．LaB6単結晶チヅプを低電

力（／0W以下）で1，500～1，600℃まで温度を上

げられるよう小さくし，約1×1×4mmとした．

先端加工は電解研摩と機械研摩の両方法を採用し

た．焼結体陰極の先端は機械研摩されているため

に，機械研摩による単結晶チップは主に焼結体と

の比較に用いられた．1×0．8×0．6㎜mの大きさ

のパイロリテックグラファイト2個で単結晶をは

さみ，ネジによって圧着固定した，しかし，グラ

ファイトは比較的柔らかく，ネジによって両側よ

り同じ力を加えることは難かしい．このために図

1！に示したようにバネを利用して圧着した．

　　図ユユ棚化ラ：■タン単結晶陰極を用いた改良型

　　　のVoge1型電子銃（局本電子）

　ウェネルト穴の直径は2．5mm，陰極先端はウ

エネルトよりO．2mm深い場所に位置させた．こ

の構造を採用すると，使用温度1，550℃に加熱

するには7W（2．3A×1．7V）で十分であるため

に，ヘアピソ型タソグステソ陰極の供給電源を用

いることが可能でありた．加熱電力は間接加熱方

式を採用したIBMのBroers型電子銃（約20W）

に比べるとかなり低い．

6．3．2電予ビームの評価

　図12に電子ビームの測定系を示Lた、既存の

EPMA（JEOL－JAX3）を改良して用いたため

に，電子銃部の真空度は10’5Torr台とかたり低

い．輝度測定に必要た陰極温度は，電子銃の容器

とウェネルト電極に穴をあけてLaB6チップを直
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雌嚇窓1半鮒銑
　　　よh」1；撒

奇旺予ピーム　；

ランプ

阯1冊一…

　　関！2電予ビーム評棚装魔（J亙OL－JAX3の
　　　改良）．真空度工O－5Torr

接観察できるようにし光高温討で温度測定を行っ

た．クロスオーバー像の観察はコソデソサーレソ

ズによって試料台の螢光板上に結像させて光学顕

徴鏡によって観察した．ク籟スオーパー像はコン

デソサーレソズによって2，8倍に拡大されてい

る．この借率は陰概hこメッシュを張り，その像

を螢光板上で観察することによって決めた．クロ

スオーバー像の電流強度分布は，2枚のナイフ・

エッジを慮行させて，それぞれをX，Yカ陶に

一定速度で移動させて，ファラデー・キャヅプには

いる電子ピームの電流値を測定するこによって行

った．クロスオーバーの大きさは機方陶の稜分強

度分布の面穣の10～90％となる距雛とした．この

直径は全放射電流の56％になる．輝度の計算は

」0yとOa芝1eyによって提案された方法を用いた．

　ヘアピソ型タソグステソとLaB6単緒晶陰極の

電子ど一ム特性を岡じ翼空度と加速電圧で測定し

た．輝度の測定結果を図13と表！に示した．タソ

グステソ陰極はバイアス低抗を下げると輝度は徐

々に大きくたり，20kV，泌00℃の理論輝度3×

10屯A／cm2stLに近づく．一方，しaB6の錫含には

バィァスま丞抗にあまり依存したい．図！3から明ら

かたように，　LaB6の輝度はヘアピソ型タソグス

テソ陰極の約10倍以上の商輝度を示している、し

かし，仕事闘数とRicもardson定数の突測値から

求めた理論輝度のほぽ半分以下である．この原困

はいろいろ考えられるが，一っにはLaB6の特質

を十分に生かす電子銃の構造ではないであろう．

㈹

　　　　　　　　、パ㍑’平弧批閉o〕

図13棚化ラソタソ単繍読ヨ陰概とヘアピソ型ク

　1■グステソ熱陰樋との糊渡の比鮫

表1ヘアピソ型タソグステソ陰概と棚化ラソ

　タソ箪結晶険棚の輝度の比較

輝度（A／c㎜2・・tr．）

陰禰 加熱温度
10kV 20kV

W一ヘアピソ ユ．雀X103 5，7×10豊　24鮒C

LaBポ単繕1鍬チツプ 3．2×104 1．5X王05 155びC

現在では106Aノ㎝〕2s江の高輝度電子ピームが再

現性よく得られている．図！4に，ファラデーカップ

で汲淀した放出電予ビーム強度の時間変化を示し

た．測定中の真空度は！．3×！0■5Torrである．

放射電流の変動を補傲するためのフイードパヅク

圓路を∫1眉いてたいために，放射電子ピームの安定

性を直接示す結果と見恋すことができる．図11か

ら甥らかなように，輿空度が変動しても放射電流

は像とんど変化せず，10’3伽の安定度を示した．

醐4の上都に加速電圧20kV，チヅプ温度が1，550

．Cのときのクロスオーパー像を示した．この嬢

は螢光板が飽和しているとはいえ，電子ピーム断

面の強度分布がガウス峨線に近いことに対応し

て，焼緒体で観察されたクロスオーバー像の卿廠

は見られない．つ重り，電予ピームの不安定性の

原困になる　“IObe”が観察されないことは実用化

えの大きい進歩である、陰極カ纈熱後，鐙兇板上の

ピームスポットの明るさは徐々に増加するが，焼

緕体でしぽしぽ観察されるスポヅトの分裂は認め

られなかった．

　以上の突験は池拡散ポソプを用いた真空系で行
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．．．・川1nいo暮11I，りり、3ふ．ゑ〕いH〕

　　　　　　　　　　　　　1鵬・㈱鰍婁㈱．’

「≡

　　　　　　　　　1’

　　　　黄　　　　　　　　　’…　　　　　　　　　窒　　　　　　　　㈱棚f’

　　　　図14放射電子ピームの安定性とク目スオーパー鰹

　　図15Ag－Cu合金の走査線像

　　　a）ヘアピソ型タングステソ陰極

　　　b）醐化ランタソ単結晶陰極

った、イオソポソプの排気系をもち，到達真空度が

10■7TorrであるAES－SEM（JAMP一皿）の電子

銃として装着した．ヘアピソ型タソグステソ陰極

との分解能の比較をAg－Cu合金の走査像で行っ

た．図15の結果から明らかなように，LaB6熱陰極

圭　1　i　一　…

尋1

図16使用後の焼結および単結晶陰極のSEM像
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を用いた方が像のコソトラストはより優れてい

る．しかし，この場合もLaB6単結晶陰極を最も

良い条件で使用しているわけではない、

　IBMを中心として，国内外で焼結体LaB6熱陰

極が使用され，電子ビーム露光には単結晶は検討

されていない時期であった．このために，単結晶

と焼結体との比較が意味をもってくる．従来，焼

結体陰極の欠点とLて，電子ピームの不安定性と

寿命（それでも，400時問使用可）及び製品にむら

があることが指摘されていた、予備的実験として

イオソポソプを用いた！0’7Torrの真空中で約400

時間使用した後のSEM像を比較して，熱陰極表

面の変化を調べた（図16）．焼結体の表面形状は

使用前に比較して著しい変化を示している．前に

述べたように，イオン衝撃による表面構造の変化

は結晶粒界で最もはげしい．恐らく，高温におけ

る蒸発，残留ガス（特に酸素）との反応による蒸

発も粒境界で優先的に起るであろう．この結果，

焼結体の表面に著しい凸凹が生じた．一方，単結

晶表面はわずかにファセットの生成が見られる

が，むしろためらかになっている．この結果か

ら，いずれがより安定な電子ピームを供給し得る

かは明らかである．焼結体の表面形状の変化にと

もたって電子放射面と表面での電場勾配は変化す

る．焼結体は真空度に対Lて敏感で，特に10－6

Torrの領域では電流安定度が著Lく低下して数

％を越えることが少なくたい．輝度も時問と共に

減少し，最初の値の約1／2に低下する．焼結体を

長時問使用すると表面に金属と思われる不純物が

局在するようにたる．以上の予備的結果を総合す

ると，焼結体LaB6陰極より単締晶がはるかに優

れた特性を持つことは明らかである．

6．4　焼結膜陰極16）

　真空計，X線管球，質量分析器あるいはイオソ

銃の電子源には必ずしも先端陰極を必要としな

い．このために，焼結膜の陰極作製を検討した．

　焼結膜の下地として，LaB6との反応性の悪い

Re金属が適当と考えられるが，LaB6との密着性

が良くない．そこで，下地金属としてタソタル金

属を選んだ．タソタル素材に厚さO，1mm，幅2

mmのテ」プを用いた．タソタルとLaB6との化

学反応．について良く知られていないために，その

LaB。

LaB。

　　図17タソタルー棚化ラソタソ界面の断面

間の反応生成物を調べた．タソタルテープ上に

LaB6を塗布して，10■7Torrの真空中で，1，40ぴC，

4時間加熱した．X線によつて界面生成物がLaB4

とTaBであることを確かめた．両老の反応によ

ってLaB6のBの一部がTa中に一拡散することに

ょってLaB6→LaB4，Ta→TaBとなる．図！7に試

料断面を示した．断面の暗い部分が空隙であり，

このためにLaB6焼結層ははがれやすい．1，600．C

で4時間加熱するとLaB6のほとんどがLaB4に

変化す．

　反応を押さえ，密着性の良い焼結膜を作るため

に炭化したタソタルを下地とした．粒径が5～10

μmのTaCをエチルアルコールで混合し，これ

をタソタルテープ上に30μmの厚さに塗布する．

10－7Torrの真空中で1．8500Cと2，050．Cの温

度で30分問加熱した．2TaC→Ta2C＋CとなりC

はTa中に拡散して表面に密着性の良いTa2C膜

が形成される．表面TaCは超音波洗浄によって

取り除いた．LaB6を陰極として用いるためには，

Ta2Cの膜厚が約10μm程度で良い．次に，5～

10μmの粒径のLaB6粉末をエチルアルコールと

混合して約50μmの厚さに塗布する．これを，

10－7TorTで1，60ぴC，1O分間焼結する．このよ

うにして焼結された膜は密着性も良く，熱及び機

械的に安定であった，図18に試料断面を示した．

高温における化学的安定性を調べるために同じ真

空度で1，40ぴC，1，510℃及び！，620℃に4時

LaB6

．Ta．C

図18炭化タソタルー棚化ラソタソ界面の断面
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聞加熱した．1，510℃以上の温度では何の変化も

見られたかった．

　陰極としての可能性を調べるために，熱電子放

射の実験を行った．放射電流密度はL50ぴCで

50mA／cm2であった．しかし，160時間の使用後

に10％減少Lた．1，400℃ではμO時問の後に始

めて10％減少した．

　真空計及び質量分析器に必要とされる電子ピー

ム密度は10mA／cm2以下であるために，約1，010

℃の使用温度で十分である．この温度では長い

寿命が期待される．したがってタソグステソより

も低い温度で使用でき．また，酸化物陰極とほぽ

同じ使用温度であるが，残留ガスに対して強いと

いう長所をもっている．

6．5単結晶チップからの電界放射17〕

　電界放射電子源としての利用を検討をするため

に，LaB6単結晶チップからの電界放射の予備的

な実験を行った。単結晶はほぽ〈100〉方向からの

フィールドエミヅショソバターソの観察を行っ

た．この実験では先端の曲率半径が小さいほど陰

極先端にかかる電圧は大きくなり電子放射が容易

になる．このために，単繕晶チヅプ先端の加工は

電解研摩によって行い，これをタンタルリポソに

電子ビーム溶接によって固定した．パターソの観

察は3×10－9Torrの超高真空を保つことができる

図19に示した装置で行った．結晶方向の設定はス

クリーソ上のスポヅトと結晶面とが対応できるよ

うに調整した．まず，　！，50ぴCの温度に数分問

加熱すると，表面に附着した汚れ，酸化物層が除

排気系

レ20
＼

20≒1
　ノ
　’

チッブ

スクリーン

窓

ファラディカップ

図19フィールドエミヅショソ観察用装置，真

　空度3×1019Torr

第17号

　図20棚化ラソタソ単緕晶チリプのフイールド

　　　エミッショソパターン

去されて平滑な表面が得られた．

　単結晶チヅプに3kVの電圧を印加すると，図

20に示したフィールドエミッションバターソが観

察される．このパターソは四回対称をもつように

考えられ（310）面に対応すると推定される．全放

射電流は50μAであった．しかし，数分後にバタ

ーソは不明瞭になり，放射電流も減少する．この

原因は，残留ガスの吸着に基づくものであろう、

1，50びCで瞬間的に加熱すると，再び図20のパタ

ーソが現れる．しかしながら，瞬間的た加熱を数

回繰り返すと別の結晶面からのスポソトが現れ，

もはや図20のパターソは再現しない．

　したがって，現在の予備的実験からは再現性の

ある安定なフィールドエミヅションパターソは得

られていたい．
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7．結論及び将来の展望

　棚化ランタンとその関連物質の合成，物性，表

面，及び，それ等を基礎とした単結晶陰極の作製

の立場から総合的に研究を進め，金属六棚化物の

“緒含と電予構造”と表面状態について徐々に・明

確な輪郭が浮び上り，高輝度単結晶陰極実現への

確実な見通しを得ることができた、

　合成に関しては，その温度が高いために，純度

の高い粉末を作ることが困難である．不純物除去

の方法は，後で述べるゾーソ精製が最も有効であ

る、このために，むしろ経済的な観点から合成温

度を下げ，かつ，収率を高める方向で，溶融塩電

解法による合成を試みた．さまざまなフラックス

組成を用いて，陰極挙動を調べ，生成反応の機構

を推定した．希土類金属とアルカリ金属との固溶

系の六棚化物をも容易に作り得ることが明らかに

なった．しかし，この合成方法では，溶融塩の電

気分解を含むために，反応機構について未知の部

分が多い．将来，基礎的な研究と相まって，電流

をコソトロールすることによる単結晶の育成も考

えられよう、

　棚化ラソタソ蒸着膜は，真空計，X線源，ある

いは，イオン源に用いる電子源への利用が考えら

れる．出発点の研究として，蒸着膜の作製，特に

MgO単結晶表面へのエピタキツヤル成長の条件

を検討した．空気中あるいは真空中壁開した表面

へのエピタキシャル成長に及ぽす下地結晶温度と

蒸着速度の影響を研究した．清浄に近い表面で初

めてエピタキシャルに成長L，下地結晶温度の上

昇と共に，蒸着膜の酉碗性は増カロし，その温度が

上り遇ぎると配向性は乱れる．更に，蒸着遠度が

増すと，エピタキシャル生長に必要な下地温度が

上昇することも一般に認められた実験薮実と同じ

である．MgOとLaB6の絡子定数の差が小さい

のにかかわらず，金属と比較すると高い下地温度

を必要とするのは棚化ラソタソが強い共有緒合性

の物質であるためである．方向性のある緒晶粒の

集りではなく，連続したエピタキシャル膜を作る

ためには，まず，下地温度を低くし，蒸着遠度をお

そくして蒸着し，次に，下地温度を高くして蒸着

速度を早めることで得られる見通しを得た．

　高融点物質である金属棚化物の単結晶は金属フ

ラックス法及びフローティソグゾーソ法によって

育成することが可能であった．しかし，アルミニウ

ムフラックス法では溶解度が小さく，核発生数が

多いために大きい単結晶を得ることが困難であ

る、緒晶面の良く発達した結晶を育成することが

可能であるが，フラックスとして不純物を含みや

すい欠点がある．伝導電子数が少たく，高周波によ

る加熱の困難なアルカリ土類金属六棚化物CaB6，

SrB6，BaB6の単結晶育成には適している．比較

的大きく純度の高い希土土類六鰯化物の単結晶の

育成はガス圧下のフ1コーテ4ソグゾーソ法によっ

て初めて可能になる．ゾーソ精製によって純度は

向上し，しかも，定比の化学組成の単緒晶が得られ

る．しかし，不純物として含まれた他の希土類元素

の除去は，このような物理的方法では不可能であ

った．棚化ラソタソ単結晶育成の間題は，融帯の表

面張力が小さいことに二ある、このために，融帯を

安定に保つことが困難であり，不安定になること

によって緒晶性が悪くなる．結晶性の良い単結晶

を得るためには，温度，融帯の移動速度等のより

注意深いコソトロールが必要とたろう．購緒晶育

成の次の研究課題は，熱陰極の電子ピーム特性，

その再現性及び寿命に及ぼす材料の閲題点を明ら

かにし，安定した電子源を碍る立場から築結晶育

成の方法を再検討することであろう，このような

冒的の設定によって，更に良質の単結晶を作るこ

とが可能になろう、

　棚化ラソタソの物性に関する研究は，この物質

が，なにゆえに硬く，電気低抗が小さいかを明らか

にするために，“繕合と電子構造”に焦点を合わ

せて研究を進めた．鰯化ラソタソの特徴を次のよ

うに述べることができる．硬さと，高融点の原因

である強い固体の凝集力の主た部分は，鰯素原子

間の共有緒合に基づき（NMR，音速），価電子帯を

構成する波動関数の多くは棚素際予の2s2p軌遺
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である（XPS）．希土類イオソの価電子状態は，3

価の状態，3価と2棚の混合原子価状態及び2棚

の状態に分類される（XPS，NMR）．3価のラソ

タソイオンと負の電荷をもっている棚素格子の間

の静電約梱互作用は伝導電子の空閲分布によって

シールドされ，むしろ正の価数の小さいアルカリ

土類命属六棚物のイオソ結合より弱められている

（NMRの四重極分列，ラマソスペクトル）．弱く

結禽したラソタソイオソによるエネルギーの低い

光学振動そ一ドが予想される（比熱）．つまり，棚

化ラソタソは極端に“硬い部分”と“柔かい部分”

とが共存しいると考えられよう．棚化ラソタソが

“硬い”という特質は，第一近似として棚素格子

の共有結合性によって説明され，“柔かい都分”は

伝導電子のシ」ルド効果によってもたらされるで

あろう．ここで初めて，伝導電子の結合に及ぽす

影響が見られる．伝導電子が結晶格子中を動く場

合に，不純物による散乱と通常の金属に見られる

音饗モードによる散乱以外に，眸とLa畠十によ

る分極性光学モードによっても散乱される（電気

伝導の温度変化）．フェルミ面はジ点ではたく，

X点に存在し，多重連結構造を示し，伝導電子は

単なる自歯電予ではない　実験的に求めた電子構

造と，長谷川氏のバソド計算の緒果（前述）を照

合すると，価電子帯を構成する波動関数の多くは

棚素原子の2s2pであり，伝導帯は棚素原子の2s

2pとラソタソイオソの5dとの混成であることが

明らかになった．つまり，5dと2s2pの璽なりに

よって大きい電気伝導がもたらされる．

　他の一連の希土類六棚化物については，初めて

単結晶を周いて電気伝遵の測定を行い，固溶系の

磁気的性質から磁気相互作用について議諭を行っ

た．希土類六棚化物との比較に・おいて，遷移金属

二棚化物の電予構造と磁気構造を決定した．

　物性に関する将来の閥魑は，フェルミ繭のネッ

ク部分の知識が不定分であり，より商純度の単結

晶を用いるか，あるいは，他の手段を用いて研究

を進める必要があろう．金属六棚化の“柔かい都

分”の結合との関連において，磁気低抗の長濁獺

振動（F～104G）の原剛こついて，特に，振動振

幅の温度依存性に着昌した研究を行うことカミ大切

であり，これによって，結含状態が更に明確にな

ろう．実験的に求めた伝導電子の有効質最，フェ

ルミ面のネックの直径は従来のバソド計算からは

十分に説明することができず，ラソタソのf状態

を考慮に入れる必要があろう．GdB6の低温にお

ける電気低抗の異常は網転移に起因するように見

える．これは，六棚化物の柔かい部分に関連する

ように考えられ，今後の研究が期待されよう．

　棚化ラソタソの固体表面の研究は皆無であり、

我々は高輝度電子源の実現の墓礎の研究として進

めた．単結晶の仕泰関数の異方性は（！10）＜（100）

＜（111）であり，（110）面の電子放射効率が最も良

い．しかし，電子ピームの安定性は結晶面の安定

性に強く依存している．結晶表面の安定性は高温

における蒸気圧，残留酸索との反応，及び，イオ

ソ衝撃に対する強さによって決る．高濃において，

棚化ラソタソは定此に近い化学組成比で蒸発し

（蒸着膜），（王00），（110）及び（111）繭の表面化

学組成は高温においても変化が認められなかった

（AES）．低い真空申では，特に，（王10）面からの

電子放射特性が劣化する（仕事関数）．この原因を

明らかにするために，表面と残留酸素との反応に

ついて調べた．室温において，（100），（110）及び

（111）面の中で，（王00）面の表面の二次元構造が

酸素に対して最も安定であり，酸素の単一原子層

が形成されると，これ以上の酸化はおそくなる

（LEED，AES）．酸化の進行と共に，表面のダソ

グリソグ結合は消失し，仕泰関係は増加し姶め，約

3Lで一定になる（V．P．S）、室温から1，10ぴCの

閥では，酸化と共にLaの表面組成比カ；増力萬し，

1，10びC以上の温度で吸着酸索は脱離し始め，約

！，50ぴCで完全に除去される（AES）．初期酸化

の段階で（110）繭上に（！11）面のファセットが

生じ，仕窮関数が増加するが，（100）と（1！！）面

ではファセットは観察できない（AES，LEED）．

イオソ衝撃によって，表面の二次構造は乱れ，仕

泰関数は増加する．このような表魎構造の変化を

表繭エネルギーの立場から議論し，（100）面が最

も安定であることを確かめた．以上の結果から，

低い真空1刺こおいては，仕楽関数の低い（110）面

よりも，緒晶表面の安定性のよい（100）面からの

電子放射を禾胴することカミ好ましい．しかし，よ

り高い真空中では，電子放射効率のよい（110）面

からの電子放射も用いられよう．棚化ラソタソ中

の不純物炭素が高温で表面に拡散，析出して，グ
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ラファイト層を形成し，電子放射を妨げる．ゾー

ソ精製を繰り返すことによって，炭素の析膿は認

められず，単結晶陰極には純度の高い結晶が必要

であると結論された（AES，L肥D，ELS）．

　清浄表面に関する知識は仕塾関数の物螂勺な内

容を明らかにするために，更に，表面状態の変化

を研究するためにも，出発点になる．低い仕薯関

数をもつ棚化ラソタソ（100）の表面の構造は，そ

の第一脚こラソタソイオソが存在している（XPS，

LEED）．一方，高い仕泰関数を示す棚化サマリュ

ウムでは，第一層のサマリュウム麟こ多数のサマ

リュウム空格子点が存荏し，空格子点が規則的に

配列して超格子構造を作る（XPS，ISS，LEED）．

棚化ラソタソ表面に局在した表繭状態が認めら

れ，二次元の電子状態を実験約に決めることがで

きた．この表面状態は棚素のダソグリソグ結合と

見なし得る（UPS）．LaB6とSmB6の表繭構造の

比較から，棚化ランタソ低い仕事関数の漂因は表

面に存在するラソタソ陽イオソ傲こ起因するとも

考えられよう．一方，棚化ラソタソの仕事関数

はJelliumモデルの範囲内でも説明できる、

　今後の棚化ラソタソの表面研究の基本的間題は

仕事関数の内容である．仕事関数は圏体内と表面

の性質に依存し，多体効果を含むために正確な理

解は難かしい．この間題の解決の手掛かりとして，

溝浄（1ユ0）及び（1ユ王）面の表面構造と表面状態

をXPS，UPS，及び，ISS等を用いて総合的に研

究を進め，仕蕃関数の異方性との対応を明らかに

していく’．希土類六棚化物の仕事関数は希土類イ

オソの種類によって，ある種の系統的な変化が認

められる．仕事関数の正確た値を棚定すると同時

に，一連の希土類六棚化物の固体内電予状態と表

面状態を系統的に比較，検討することによって，仕

率関数のより深い理解が得られよう．更には，熱

陰極の使用温度（約1，500．C）における表面状態

の研究は，実際間題として極めて大切であるぱか

りでなく，高温の表面の動的な知識を与える．陰

極の研究は膨大な蓄積があるが，この種の研究は

まだ行なわれていない．特に，（110）及び（111）

面での蒸発，酸素の吸着と反応による変化も，分

光法を用いて，更に研究を進め，童た，高温で測

定することによって陰極表酬こ起こる実際の過程

に近い状態を明らかにすることができる．この研

究は，陰楓使用の最適条件を決るための基礎の研

究として欠かせない．

　焼結棚化ラソタソ熱陰極からの放出電子ピーム

の輝度は高いが，寿命と電子ビームの安定性に関

しては欠点をもっている．この欠点は焼緒体のも

つ材料の不均一性によると判断されるために，単

結晶陰極を作製し電予ビーム特性を検討した、単

結晶チップの保持はタソタル金属に電子ピーム溶

接するか，あるいは，グラファィトで圧着するフ

ォーゲル型電予銃を採用した．単結晶陰極からの

電子ピーム特性一輝度と安定度一一の測定を，

ヘアピソ型タソグステソ陰極と焼結棚化ラソタン

陰極との比較に重点を置き，実用化への最初の見

通しを傷るために行った．この結果，タソグステ

ソ陰極はもちろんのこと，焼結陰極よりも，輝度

と安定性において優れた特性を示すことが明らか

になった．

　単緒晶陰糧開発の今後の研究課題は次のように

要約される、まず，単結晶陰極の特性を更に明ら

かにするために，使用真空度と使用温度を変えて，

各結晶軸方向の単結晶チヅプを用いて輝度，電予

ピームの安定性，寿命と蒸発勘こついての基礎の

データーを集積し，単緒晶の間題点一一結晶方位，

繕晶性及び不純物一を明らかにする．先端陰極

として使用するために，高温で先端の移動が少な

いことが大切である．このために，カ冒熱の消費電

力が少なく，機械的安定性の高い保持方法を確立

する．現在の電子銃の構造は単結晶陰極の特性を

十分に．生かしていない．電子銃構成の改善が是非

とも必要とされよう．何よりも大薬た閲題は電子

ビーム露光に単結晶陰極を用い，電子ビームリソ

グラフィーの立場から単結晶陰極の評価を行い，

その結果を材料の間題に遼元すると同時に，電予

銃の構造を確立することであろう．
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河含七雄
顕賀井秀夫

48．5，24 48－05跳7… 熱電子放射用棚化ランタソ繁材の製造法　12〕 大鳥忠平
河合七雄
田賀井秀夫

一工37一
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出願年刈出願番号1 発　關　の　名　称
48．ヱ2．15

遠9．7．20

50．4．10

50．4．脳

50．9．4

50．9．遣

50．9．4

50．9．垂

50．9．4

50．12．26

50．12．26

50．12．26

50．12．26

48－1雀091ユ

49－083649

50－43717

50－050135

50－107738

50一王07739

50一ユ07740

50－1077遂ユ

50－107742

50－1567i6

50－1567ユ7

50－I56718

50－156719

熱竃子放射用棚化ラソタソ電極の製造法

浮遊帯域単結晶育成法における結晶径自動爺臓装置

熱電子放射用陰極

熱電子放射陰極用チップの製法

棚化ランタソと黒鉛との熔接体の製法

熱電予放射月ヨ陰極

電子ビーム加工装置

走査型電予顕徴鏡

電子顕徴鏡

六棚化カルシウムの製造法

六棚化パリウムの製造法

六醐化スト百ソチウムの製造法

希土類元素六翻化物の製造法

発　明　者

大島忠平
河合七雄
田申高穂
坂内英典
困中高穂
河合七雄
志水隆一
蘭中高穂
内田健治
坂内英典
志水隆一
坂内英典
囲中高穂
内固健二
河合七雄
囲申高穂
坂内英典
志水隆一
河合七雄
田中高穂
坂内英輿
志水隆一
河合七雄
田中高穂
坂内薬典
志水隆一
河合七雄
困申禽穂
坂内英典
志水隆一
内田健二
内困健二
内田健二
内蘭燵ご

8，3．2　　国　　　　タト

鎚願国い鱗朋

木　国

米禺

51．4、五2

51．4．12

出願番号

675963

675963

発　　閥　　の　　名　　称

’rHERM五〇NIC　EMISSION　CATHODE　HAVING　A
TIP　OF　A　SINGLE　CRYSTAL　OF工一ANTHANUM
HEXABOR五DE
（熟電予放射用陰極）

発　明　者

河合七雄
田中篤穂
坂内英典
内田健二
志水隆一

一138一
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