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Study　oηY航riumBorosihcide

Abs位act

　　During　the…nvestigation　for　developing　a皿YB66single　cワsta1soft　X－ray　monochro㎜ator，two　new　biΩaW

boron－rich　borides　of　YB25醐d　YB50were　found．　Other　heavy　rare　earth　element　atoms　ca蘭rep1ace　yサrium　of

both　YB25㎝d　YB50．　A　sing－e　cワs滅of　YB50cou正d　be　success舳Iy　grown　as　YB41Sil．2by曲e　noating　zo鵬

method　with　adding　a　s狐釧amount　of　Si．Based　on　this　background　we　sta並ed　a　group　for　imestigations　oη

rare　e飾h　B12icos幽edral　duster　borides　na伽ing　as　the　boronイ｛ch　yサriu㎜boros舳cide（YB41Si1．2）group．

　　Secticn2reports　se肛ch　on　new附e鮒h　boron－rich　borides－　In　the　past　half－decade，we　could負nd　a　varie奴

of　novel　rare　e航h　boron－rich　borides．　RBB15．5CN，REB22C2N棚d　REB28．5C4are　homo－ogous　group　of

compounds　w他B4C．・In　the1r　cワstal　st醐ctures　B60ctahedron　netwo欣s躯e鮒stly　fouΩd　to　coexist　with　B12

icos幽edron　networks．　In　the　crys滅stmcωre　of　RE1．。B12Si3．3．δ，both　B12icos出edron　b0Bding　and　Si－Si

bonding　cooperativeIy　form　a　boron箭amework　structure．　h　the　tem岬（quatemary）Sc－B－C一（Si）syste狐，㎜any

new　co㎜pounds　were此und　in　veηnamw　co㎜position　reg｛on．　So醐e　of　them　have　a　veワcomplicated　cWsta－

structure；success　of　sing－e　crystal　grov材h　he三ped　phase　identi負cation　aΩd　cτystai　structure　anaユyses．

　　Sect－on3repo派s　growth　of　h1gh　qua1卿smg三e　crystals　of　refr㏄toηco脈pounds，where　the　tfave11蘭g　solvent

丹oating　zone　method　was　e施ctively　used　to　reduce　sub－grain　bound駆ies｛n　the　cqstals．　A　relation　between

mass　of　a　dominε鮒刊ux　e1ement　and　crysta－9rowth倣e　was　iηvestigated　on伽e　se玉f一丹ux且oating　zone　gro淋h　of

tr㎝sition　meta－diborides，which　showed　that　di筑1sion　veloci奴of　tbe　do㎝in棚t肌x　element　at　the　growぬ

inte㎡aceli㎜its曲e㎜axi獅u㎜gro輔hrate．

　　Sectio幻4repoれs　bu1k　physic創properties　of　borides．Boro炸rich　borides　with　B…2c正びsters　are　basica11y　a

semiconductor　exhibiting　variab1e　range　hopP三ng　conduction．　　It　is　負rstly　foリnd　曲at　TbB50exhibits　a皿t｛一

ferromagnetic－ike　tr㎝sition．　TbB25also　showed　simiIar　magnetic　tr㎝sition．　It　is　indicated　thaいhe　Bi2

icos幽edron　mediates㎜agnetic　interaction　between　r飢e　e航h　ions．

　　Section　5　repo並s　surface　proper圭ies　of倣aむsition　rnetal　d｛borides－　Su㎡ace　phonon　dispe1＝sioΩ　re1ations　of

ZrB2（0001）一and　NbB2（OOOl）su曲ces　were　measured　by　high　reso正utioηeIectron　energy1oss　spectroscopy

（HR朋LS），whlch　showed　that　a　strong　bond鰍g　between　metal　and　boro口contrib雌es　theおrmation　of　ZrB21口

addit三〇n　to　the　boron－boron　bonding．

　　SectioΩ6reports　s町勉ce　stmct耐e　of　diborides棚d　stabi－i奴of　the　stmcωre　ofAB12cluster．　Su㎡ace　stmcture

of　cleεm　su曲ce　of　H鵬2（OOOl）for㎜ed　above2000oC　was　i岬estig磁ed　using　impact　comsion　io饒scattering

spectroscopy（ICISS），which　showedth磁舳a㎜atomsarejus川keadsorbed㎝theci㈱舳eminatedsurface．

　　Sect｛on7repo耐s　prep砥説ion棚d　ch弧acterization　of　n㎝o－cワstaHipe　diamonds．N㎝o－cηstaHi鵬diam0Bds

were　synthesized　by　us1ng13．56M肱’low－pressure　indリctively　coupled　plasma（ICP）．Su由ce測orphology　and

cryst創q鵬1i奴of曲e　n脳o－crysta1玉ine　diαmo蘭ds　were　ch孤acterized．　Bonding　state　of　c孤bon　atoms　was　a－so

investigated　by　using　Ranユan　scattering　and　HRjヨELS．

　　Secticn8repo並s　magnetron　sputteriηg　sy耐hesis　of　BN舳n釧ms　dcped　with肋，Tb㎝d　Tm　and　emission　of

visib－e　1ights　of　red，　9reen　and　b1ue　舟om　曲e　負一ms，　respective－y．　Increases　of　photo一一u醐inescence　（PL）

intensities　of　Tb－doped　BN　thin釧節s　were　obsewed　wi曲increasing　subs官rate　temperature　and　decreasing

work1ng　gas　pressure．Appζop由te　plas狐a　power　condition　could　give　the㎜axi獅um　PL　intensity一
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第1章 研究概要および構成

夏．1はじめに

　YB66単結晶軟X線分光素子開発研究［三］の過程

で、新しい二元系多ホウ化物YB25，YB50を見出

した。これを基に、希土類多ホウ化物グノレープ

が平成4年に編成された。同グノレープの研究に

より【2］、㎜B50は、S1を添加することで、浮遊

帯域（FZ）法による大型単結晶の育成が可能にな

った。この単結晶育成の成功が希土類多ホウ化

物研究の新しい展開を期待させ、ホウケイ化イ

ットリウム（YB4－Si正2）を代表化合物とする当

グループを平成8年から発足させることとなっ
た。

　金属ホウ化物において、組成比〔B1／王Me］が12

を越えると、ホウ素は12個でB1220面体クラ

スターを作るようになる。このB1220面体クラ

スター同士の結合で作るホウ素骨格構造が多ホ

ウ化物の結晶構造を支配するようになる。金属

原子は、ホウ素骨格構造の隙間に入る。B1220

面体クラスターは5圓対称性を持つために、単

純な配列では長距離秩序を保てず、他の元素に

はない複雑な結晶構造をとらざるを得ない。こ

の特徴をふまえ、YB4正Si12およびその関連希土

類多ホウ化物をB正2クラスター化合物としてと

らえ、それらの複雑な結晶構造と結びついた特

徴ある物性を研究し、その中から新しい機能性

の発現を期待する、ということに研究の重点を

置いた。

　この目的のために、まず、従来の湿一2多ホウ

化物研究に乏しかった、大型単結晶の育成に重

点を置いた。従来のB12多ホウ化物研究は、そ

れらが分解化合物であるために、単結晶育成を

金属フラックスによる高温溶媒法に頼り、その

ために小さな単結晶しか得られず、結晶構造の

決定、結合の様式等に関する結晶化学的な研究

の範囲に止まっていたからである。Si添加によ

るFZ法単結晶育成をきっかけとして、思いが

けず、多くの新しい希土類多ホウ化物を発見す

ることとなった。

且．2研究概要

　まず第2章では、新しい希土類多ホウ化物の

探索について報告する。従来B三2多ホウ化物は

8種類の構造型に分類されていた。YB50および

YB4至Si三2は、これには分類されない新しい構造

型であったが、さらに多くの多彩な希土類多ホ

ウ化物を見出した。

　R£B15．5CN，㎜B22C2N，REB28．5C4は、B4Cとホ

モロガスな関係にある化合物群として見出すこ

とができた。B1220面体クラスターとB68面体

クラスターが共存している初めての多ホウ化物

でもある。㎜1蝋B12Si蝸では、B正220面体クラス

ター同土の結合とS1－Si結合が共同して骨格構

造を形作っている。

　Sc－B－C一（Si）三（四）元系では、組成の非常に狭

い領域に、実に多くの、しかも結晶構造の異な

る相がひしめいていることが明らかになった。

それぞれを同定し、多ホウ化物の中でも最も複

雑と言って良い結晶構造を決定できたのは、単

結晶育成が可能であったからに他ならない。

　Sc－B－C三元系では、本章ではふれなかったが、

他にSc2B三．1C32≡3］，Sc3B0J5C3［4］といった相も見出

した。特に前者はBC2という組成を持つグラフ

ァイト様網面が、異なる格子周期を持っSc2C

を挟んでいるという、特異な構造をもっており、

インターカレーション的化合物でもある。こ二れ

らの詳細な結晶構造については文献を参照され

たい。

　第3章では、高融点化合物の良質単結晶育成

を報告する。溶媒移動FZ法は結晶の亜粒界を

減少させ、良質単緒晶の育成に有効である。

　二元系ホウ化物の自己溶媒FZ法における結

晶育成遠度と溶媒の主成分の質量との関係を調

べ、成長界繭での溶媒主成分の拡散速度が育成

速度を決める要因となることを示した。

　結晶の亜粒界発生は、育成中の温度勾配によ

る熱応力が転移の移動を促進させることから発

生する。高温ビッカース硬度の測定から、得ら

れる結晶の品質予測を試み、亜粒界の発生しな

い育成温度、および対応する融帯組成の推測を

一ユ



可能にした。さらに、高温硬度とフラックス法

育成結晶の形態との間にも相関があることを示

した。

　第4章では、ホウ化物めバルク物性について

報告する。B1220面体クラスターを構造の基本
にする多ホウ化勅は可変領域ホッピング伝導を

示す半導体として知られている。希土類多ホウ

化物もこの点においては同じであり、電気的に

は超伝導などの物性を示す可能性は少ないと考

えられる。

　しかし、恥B50において、多ホウ化物として

は初めて半強磁性的な磁気転移を発見すること

ができた。続いて、丁鵬25においても同様の転

移を見出し、多ホウ化物においてB1220面体ク

ラスターが磁気的相互作周の担い手となりうる

ことを示した。

　一方で、ホウ素を含む層状化合物においては、

面内に多彩な自由度を持つホウ素と炭素の混合

面からなる種々のエB／C］層状化合物Sc2B1．1C32，

MlgB2C2などの物性についても報告する。

　第5章では、遷移金属ニホウ化物の表面研究

について報告する。最近、ZrB2（0001）表面上に

高晶質のGaN薄膜を成長できるこ二とがわかり、

注目を集めている。

　ここでは、ZrB2（OOO玉）およびNbB2（000玉）の表

面フォノン分散をH魍肌S（高分解能電子エネ

ルギー損失分光）を用いて比較、調べ、ZrB2に

おいてはホウ素原子同土の閻だけでなく、ホウ

素一金属間にも強い結合があることを明らかに

した。

　また、ZrB2（O001）表面へのガス吸着について

も調べ、水素、酸素、一酸化炭素とも解離して

ホロウサイトに原子状に吸着することを示した。

　第6章では、ホウ化物表面およびホウ素クラ

スターの構造に関する研究について報告する。

　H脇2はZrB2とほとんど同じ化学的、物理的

性質を持つが、その清浄表面を、ICISS（直衝突

イオン散乱分光）を搦いて調べ、2000．C以上で

は構造変化を起こすこと、その新しい構造は、

甘原子が清浄酎面に吸着されたような形にな

っていることを示した。また、IαSS法の新し

い計算法の開発を行い、3次元N原子モデルの

解析を可能にした。

　原子内包B1220面体クラスター（AB12）の構造

安定牲を調べるために、第王原理計算をおこな

った。HとLiがB亘2クラスターの中に入る可能

性が高いことを示し、今後の実験的研究の進展

を期待させた。

　第7章では、低圧誘導結合（ICP）プラズマによ

るナノクリスタルダイヤモンドの合成と評価に

ついて報告する。

　最初に13．56MHz低圧ICPによるダイヤモン

ド合成の最適化について述べ、SEMおよびX

線回折により、得られたダイヤモンドについて

の表面モルフ’オロジーおよび結晶性について考

察した。さらに、ラマン分光法および㎜氾ELS

により、得られたダイヤモンドを振動分光学的

に調べ、炭素の結合状態にっいて考察した。

　第8章では、希土類イオンをドープしたBN

薄膜のマグネトロンスパッタリング合成および

同薄膜からの発光について報告する。

　希土類元素としては、趾，Tb，Tmを用い、そ

れぞれ、赤色、緑色、青色の発光を得た。また、

恥ドープ薄膜にっいて、薄膜合成パラメ」ター

（基板温度、電力、ガス圧カ）と発光強度の関

係を調べ、基板温度は高いほど、ガス圧カは低

いほど強い発光が得られ、電力については最適

値があることを明らかにした。
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2。新しい希土類多ホウ化物の探策

2．玉はじめに

　金属とホウ素の化合物では、ホウ素ノ金属の組

成比に依存してホウ素の結合様式が変化する。組

成比が玉2以上の多ホウ化物では、主にホウ素12

個で作られたB至2・20面体クラスターが結合して結

晶構造の骨組みを作り、金属元素はこの骨組み構

造の隙聞に入る。

　この探索研究を始める前は、B1220面体クラス

ター多ホウ化物の結晶構造は、以下の8種類の構
造型に分類されていた［1】。それらは、

1．α一rhcrnbohedr創bomn（B三3C2），

2．費一rhc㎜bohedr創boroむ（MeBx，x＞23），

3．α＿言etragon磁boron（B48B2C2），

4．簿一熾ragon劃boron（α一A1B王2），

5．AlB1o　orA玉C4B24ラ

6．YB66，

7．NaB150r　M1gAlB王4，

8．ザA玉B12

である。これらに分類されない結晶型を持っもの
として、BeB3≡2］，SiB6董3］も報告されていた。

　したがって、希土類多ホウ化物としてはYB66

のYを、また、MgAlBI4のMgを重希土類元素で
置換した二種類の構造型だけが知られていた。

YB66軟X線分光素子開発研究の過程で、新たに
YB25，YB50を見出し、後者についてS1を添加す
ることで溶融相からの単結晶育成が可能になり、

YB41Si12を単結晶として入手できるようになった。

このYB4｝Si12の構造型は上のいずれにも分類さ

れない新しいものであった。

　YB66軟X線分光素子は玉993年に共同研究を行
っていたスタンフォード放射光研究所BL3－3で初

めて実用に供する事ができ、その後、徐々にその

利用は増えていった。一方で、YB66の低い熱伝

導度のゆえに、輝度の高い放射光ビームラインで

の使用は困難であった。YB66を代替できるよう
な材料を見出すべく、多ホウ化物の探索を行い、

多くの新しい希土類多ホウ化物を発見するこ二とが

できた。二元系では先に述べた肥B25、肥B50（肥＝

希土類元素）にカ嚢え、ScB1gを見出した。ScBlgも

またSiを加えることで、ScB至gSig2単結晶として

浮遊帯域（FZ）法で育成できた。

　さらに、炭素、窒素などが加わるとScB15C1石，
ScB至5Co．8，ScB17C025、また、…連のホモロガス相

として、REBI5．5CN，㎜B22C2N，肥B28，5C4があり、

㎜B25C5N2，肥B17．6Si4厄等も見出した。希土類元素

のイオン半径とそれぞれの構造型の存在領域の相

関を整理したのが刑g．2．1である。

　これらの内、上の8種類の構造型に分類できる

ものもあり、MgA1B14に分類できるものは、㎜B25ヲ

ScB茎5C至石，肥B25C5N2である。ただ、㎜B25C5N2は

長周期構造を持っ。ScB1g，ScBlgS102はα一A1B12に

同型である。残りのものは従来知られていなかっ

た新しい結晶構造を持っている。

22S曲。≡4】，S曲。S1。。［5工

　Sc－B二元系では、ScB2とScB12が化合物とし
て知られていた。文献にScB27と表記されている

のは、化合物というよりは、俸一rhomb．bor㎝にSc

がドープされたというべきものである。ScB正gは

ScB王2と、このScB27の闘に存在し、高温では溶

　　　　　　　　　　　　ScB12．8Co．7Sio．oo尋

　　　　　　　　　　　　ScB11．7Co石S呈o桝

　　　　　　　　ScB15Co．8ラScBI2Co．65Sち〃

　　　　　　　　　　　　　　ScB王7C025

　　　　　　　　　　　　　　ScB15C1石

　　　　　　　　　　　　ScB茎9，Sc319Si02

　　　　　　　　　　　　　　㎜B28．5C4

　　　　　　　　　　　　　　R1鵬22C2N

　　　　　　　　　　　　　　REBI5．5CN

　　　　　　　　　　　　　㎜B至7．6Si4石

　　　　　　　　　　　　　　RE325C5N2

　　　　　　　　　　　　　　　　㎜B25

　　　　　　　　　　　RヱB50，REB44Si12

　　　　　　　　　　　　　　　　㎜B66

Fig＝2・I　Con℃ladon　between　虹v説e磁
｛0n玉C　radi｛　0f　ra王e　ear±h　e玉e邊ユen言S　and

existence　of　each亙ew　con－Pound
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融することなく、おおよそ1850．Cで分解する。

Siを加えると、溶融相と共存できることを見出し、

FZ法による単結晶育成が可能となった。ScB－gは
格子定数の値から、α一A1B王2［6］と同型であることが

期待されていたが、育成した単緒晶を用い、結晶

構造解析を行って、この予測が正しかったことを

示すことができた。Table2．1に結晶パラメータお

よび単結晶X唱①測定データを示す。

Tab1e2．1．CΨs劇狐d　Inte亙si蚊Meas㎜ement　l〕a生a

CWsta1compos言芭io並　　　ScBI9．2S量o．25．

C収s捌sy搬m　　　　　　T沈ago竈a1
Space　g重oup　　　　　　　　　　　1〕432正2

α，o（㎜）　　　　　1－03081（2），1．42589（3）
〆（㎜3）　　　　　1．51511（5）
S触・鮒・脆m・1・　S・・．…2B耳・・恥、・・Siα・1

（Chemical　compos総onb）（ScB1王7S1α茎8）

胱（ψ・mヨ1　　2・610
D搬（砂cm）　　　　　　2，635
Z　　　　　　　　　　　4
μ配r　MoKα（c㎡1）　　　玉0．43

Cηs滅、d㎞ensions（㎜）0．35x0－35x0－25
烈enectlon亘neasured　　　　0≦馬≦16，0≦居≦至6，O≦～≦23

2θ一n3x　　　　　　　　　　　　　70o．

NRc　　　　　　　　　茎965
NVδ　　　　　　　　　131

a　Ob狛ined　by　cke㎜量ca一㎜刮1ysis

b　Obぬned　by　s航c血皿e　a皿alysis

c　Nu正皿ber　of　lnδepende亙tτe刻ecdo亙s

dNu皿1berofvar…ableparaコmeters

　ScB－gSi02の結晶構造を記述する独立な原子の

サイトは28あり、そのうちBが24，Scが3，Si
が1である。ScB1gSi02の結晶構造は、一般の多

ホウ化物同様B1220面体クラスターと、二つのB12

20面体クラスターが面共有で双晶型に合体して
できたB22多面体クラスターとで、ホウ素骨格構

造をつくり、その隙間にScが位置する、として
目

Fig．2－2（b）B2之polyhedron　lin炎age　in　the　ScB1gSio．2cワs嫁一

s泣ucture．4u搬竜ce玉！s　projec施d　on　a－b到…㎜e泌e　shown－Bnδge

s三te　Si（b1ack）is　a－so　sho㎜as　black　crc亘es．0n玉y　abouま1／5of

砒e　S三s舶s　sわow皿鵬o㏄upied．

記述できる。ScBlgS102におけるS1は、二つのB22

多面体クラスターをつなぐブリッジサイトに位置
し、占有率は20．3％にすぎない。Sc（1），Sc（2），Sc（3）

サイトはそれぞれα一AlB12のA1（4），Al（至），Al（2）サイ

トに対応し、占有率は8至．1％，19．4％，12．8％である。

　B王220面体クラスターの結合をFig．2．2（a）に、B22

多面体クラスターの結合をFig．2．2（b）に示した。

23Sc瑚4．、C豆17，

　このScの多ホウ化物は、1700．CにおけるSc舟C

三元系相図を調べる段階で、最初ScB15C16とい
う組成の新梱として報皆したものであるI8］。格子

定数の値から、MgA1B王4と同型であることが期待

された。その後、A1フラックスを用いて単緒晶
を育成することができ、構造解析からこの予測が

正しかったことを示すことができた。Tab1e2．2に

結晶パラメータおよび単結晶XRD測定データを
示す。

Tab蔓e2．2．C収s側aI1ωn童㎝si蚊Meas鵬鮒銚Data

Cワst磁　　　　　　　　si玉veワ鰍e抵磁c　p飯anelpiped

Slze　　　　　　　0．14x0．玉4x0．玉8㎜n

CWs劔sys紀m　　　O曲orho鰍bic
Spa㏄group　　　　1㎜am
α，あ，o（韮㎜）　　0．56829（2），0．80375（3），1．00488（4）

γ（㎜3）　　　0．4590
z　　　　　　　　4
ψ・M・Kα（・㎡；）14．54

D云脆ac敏e敏，sc㎜㎜ode　B肛afNo㎞us　CA◎4，ω
2θ㎜ax　　　　　　　　　69．88o

鰍紙㎞、l14

Fig．2，2（・）B12i…曲・＆・口1趾・g・i・伽S・Bl・Si・．・・ワ・吻1

sセmct㎜＝e，4㎜1t　cells　p向ec重ed　o亙a－b　pla皿e破e　shown．
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　単位胞内の独立な原子サイトは、Scが玉、Bが

5である。この内、4個のBでB122C面体クラス
ターを構成し、残りの一つのBがブリッジサイ

トとなる。このブリッジサイトのBが一部Cと
置換し、占有率はそれぞれ45％、55％である。Sc

はMgA帽14結晶構造のMgのサイトを占有し、Al
のサイトは空孔である。Scのサイト占有率は96％
と高い。

　y－z面に投影した結晶構造図をFig．2．3に示した。

図では、ブリッジサイトは全てC（黒丸）で示され

ている。B王220面体クラスターとブリッジサイト

B／Cで構成されるホウ素骨格構造のx軸に沿って

できるトンネル様空隙にScがジグザグに入って
いる。

　肥B25、㎜B25C5N2も同じホウ素骨格構造をと

る。㎜原子は、やはりMgA1B王4結晶構造のMg
のサイトを占有するが、占有率が低いので、組成

式で記述するとこのようになる。肥B25では、Al

サイトは空孔であるが、肥B25C5N2では、Alサイ

トにC鎖がつながり、そのつながり具合に応じ
て数種の長周期構造が現れる王9］。

雪

，竺．II．I一、．、皿、川、、．、一，．、一、。．一、、、j止、、」、一、、、、、．．．．．．．．．．．．．，．．㌻c

Fig．2．3　胎rspecdve　view　of　ScB路。C坦　cワs創

s航ct・・ep・叩cted㎝y一・pl㎝e・跳ckcmles
幽ow　bhdge　s1言es（B／C昌0．45／0．55）．

2．鷹ホモロガス相多ホウ化物岬2】

　金属多ホウ化物において、B／Meの比が大きく

なるに連れて、ホウ素はB6鮒出edron（8面体ク
ラスター）、B王2cubo－cct出edroη，B12icos出edron（20

面体クラスター）とクラスターの形を複雑化させ

る。この希土類多ホウ化物の探索では、B灰Bの

比は、王2を越え、B互220面体クラスターが結合の

中心になる。

ところが、
我々は、初め

て、このホモ
ロガス相多ホ

ウ化物で、B6

8面体クラス

ターとB1220

面体クラスタ

ーが共存して、

ホウ素骨格構

造を形成して

いるのを見出

した。ホモロ

ガス相多ホウ

化物の基本構

造は良く知ら
　　　　　　　FigI2．4C収st証s校uct1皿e　of　B卑C（α一
れているB4C　bor㎝㎞e、．
である。

　F1g．2．4にB4Cの結晶構造を示す。B4Cはα一boron

型の菱面体晶をとる。図に示すように、菱面体の

各頂点にB1220面体クラスターがあり、中心の
C－B－C鎖がBI220面体クラスターをつなぐ役割を

果たしている。一方、見方を変えると、この結晶

構造は、B1220面体クラスターで構成されるc一軸

に垂直な編面がC一軸に沿って積層している、とも

解釈できる。一連のホモロガス多ホウ化物相では、

このB王220面体クラスター編面が周期的にB68
面体クラスター編面で置換されているのである。

Bi220面体クラスターに比べ、B68面体クラス
ターは小さいために、B68面体クラスター編面
には空孔が生じることになる。この空孔を希土類

原子が埋めている。

　単一化合物相として合成できているものは、化

学式はR朋15．5CN，K脇22C2N，㎜B28．5C妻で示され

る。それぞれにおいてB68面体クラスター編面
が3，4，5層毎にB王220面体クラスター編面を置換

している。希土類原子のサイト占有率はそれほど

高くなく、70％前後である。したがって、組成は

化学式として示したものとは異なり、希土類元素

の比率の少ないものとなる。それらの結晶構造を

B4Cと共にFig．2．5に示した。積層周期の長いも

のでは、B互220面体クラスター間の結合はC－B－C

鎖により強化されるが、積層周期が短くなると、

入りうるC－B－C鎖の数が減る。それを楠う形で

Nが格子内に導入され、三角形に配置した3つの
B三220繭体クラスターの中心に位置し、3つのB三2

20面体クラスターを架橋し、結合を補強する。

積層周期の短いものほど相対的にNの濃度が高
くなっているのはこのためである。積層周期が5

である肥B28．5C4ではもはやNは必要としない。

6一



鵬B22C2NREB28．5C4 REB15．5CN　　　　　　　　　B4C
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ξmds搬a1lonesaI・eCorN．
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3T　　　　　　Y】3正5．5CN

　　　　HoB15．5CN
　　　　ErB15．5CN
　　　　T獅B15．5CN
　　　　L這BI5．5CN

12R　　　　　Y1322C3o
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　　　　ErB22C3
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　　　　HoB2註．5C＃
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3　　　　1～一31＝饒（No．166）
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5，589，10．880

5，580　豆0．850

5，577，五〇．839

5．623　44．765

5．6玉4，44．625

5，624，44．68至

5－631　44．737

5，595，44．464

5．649　56．899

5．638　56．88至

5，640，56．868

5．622　56．649

5，601，12．073

294．9　　　9
294．2

294．3

292，6
29玉．9

玉226．9　　　　12

1248．4

1224．9

1228．7

1205．7

三572．7　　　　　王6

1566－0

1566．5

1550．9

328．03　　　4

畠Z　is此e　n㎜1ber　ofぬm泌as　in　one　u皿it　cen．　b吸e　n㎜1beτof　independen言aωms　in此e

asy㎜揃卿㎜幽cc雌．　。Au　n如ogen　a的獅s虹the蝸B22C2N鉦e　rep夏aced　by　c奴bo亙aぬ搬s．

　結晶構造はいずれも菱面体晶であり、3，4，5の

積層周期に応じて単位胞内の層の数は3，I2，王5と

なることから、それぞれを3エ玉2R，玉5Rと記述す

る。TおよびRはそれぞれ珊g㎝al，Rho醐bohedral

を示す。それぞれの構造パラメーターをTab1e2．3
に示す。Hg．2．6に3丁構造（ScB】5．5CN）の高分解

能電子顕微鏡像を示す。（a）は電予線入射方向［001］、

（b）は［O玉Olである。図中に挿入したシミュレーシ

ョン像との対応は良い。（b）像では、3層毎に濃い

コントラストが現れ、この層に希土類原子が入っ

ていることを示している。

　興味深いのは、さらに［Bκ］侭司の比を増大さ
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せた時の高分解能電子顕微鏡像である。Fig．2．7に

示すように、希土類原子の入っている層の間に挟

まれているB1220面体クラスター層の数が、3（数
字の記入のない層、12Rの積層に対応エ4（15R），5，6，

9とあり、単一化合物相としては、取り出せなか

ったものの、積層周期としては多彩な可能性があ

ることを示している。B4Cはこの積層周期が無限

大になったものであるから、その間のいかなる積

層周期も可能であるのは当然であるとも言える。

　Fig2．7　HRTEM　image　of　homologo㎎　phase
　compg㎜d　wi血a㎞gherエB＋C1／RE　oompositi㎝raho．
　Stackmg　sequences　of3（no　mmer釦indication，12R），
　4（15R），5，6and　g　can　be　seen．

2．5R0、．、B。。Si。。41洲

　新しいタイプの希土類ホウケイ化物を見出した。

今までに見出した㎜三B41Si12およびScB1gSi02、さ

らにはこの後述べるSc－B－C三元系多ホウ化物に

Siを加えて四元系として単結晶化させたものにお

いては、Siはホウ素格子に租み込まれているにす

ぎないが、この新しい希土類ホウケイ化物㎜ヨ1．

。B12Si3．3充では、ホウ素骨格構造と、Si－Si結合が共

存して全体の骨格構造を形作っている。結晶構造

は新しいタイプの菱面体（空間群R－3m）である。

各格子定数をTable2．4に示す。

Tab1e2．4Ce11p征ameters　ibr　RE1弍B12Si3．3｛

Y
Gd
Tb

町
Ho
Er

Tm
Yb
Lu

1O．0798

10．0692

10．0747

10．0576

10．0625

10．0467

10．0684

10．0947

10．0627

16．4298

16．4460

16．3915

16．4100

16．3658

16．3935

16．3096

16．4698

16．2966

1445．66

1444，05

1桝O．83

1437．57

1435．09

1433．OI

1431．84

1453．47

1429．08

Fig．2．6　HRTEM　images　of　ScB15．5CN．
Simu1ation　im撃es町e　shown　as　insets．（田）

EB　incident　d皿ection　is　p町a11e1to　エOO11．
（b）EB　incident　direc廿on　is　paral1el　to［O1O1．

D町k　con位ast　1ayers　coπes岬nd　to　B6
0ctahe血on1ayer　in　which　rare　e舳ions
rcsideI

Ybを除いて、希土類元素の3価イオンの半径が
小さくなるに伴い、単位胞の体積も小さくなる。

この間、o，わの値とcの値とが逆位相の変化をし

ている。すなわち、偶数個の1電子の希土類イオ

ン（Tb，Ho，Tm）では、oが大きく、cは小さい。

他方、奇数個の∫電子の希土類イオン（Gd，Dy，Er）

では逆の関係になる。これが希土類イオンの1電

子の構造に伴うものかどうかは明確でない。
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　単結晶の育成はSiを溶媒としたセルフフラッ

クス法で比較的容易に育成でき、最大で5m㎜程

度の大きさの結晶まで育成することができた。単

結晶構造解析はY系単結晶試料を用いて行った。

　Fig．2．8に（110）面に投影したYB1榔Mまたは
Y068B正2Si3．1）の結晶構造を示す。大丸がYイオン

を、小丸がSiを示す。B1220面体クラスター面
がC一軸方向に積層していることがわかる。面間の

空いたスペースにYイオンが入り、Bi220面体ク
ラスターとSi，Si－Siの結合も部分的に見える。

Fig：2．8S航ct1皿e㎜ode三〇f　YBIγ6Si4．6（or　Yo，68BI～Si3．1）

pro5ected　on　（亘10λP1ame・　　Large　3nd　snla1l　c逝c－es

coπos岬nd言o幽e　Y1on　and　Si　atom，鴎spec虹vely．

　F1g．2．9に、（00I）面に投影した0＜z〈3－5の範麗

の構造を示す。この範囲に一つのB1220面体クラ

スター繭が含まれる。それぞれB1220面体クラス

ターは四つの恥20薗体クラスターに囲まれ相互

に結合している。B1220面体クラスター面はS1
と結合しながら、B1220面体クラスターが六角形

を形作るその申心の一層下にあるSi－Si結合を介

して、一つおいた第二近接のB三220面体クラスタ

ー面とつながっている。隣り合うB1220面体クラ

スター面同士がB－B結合でっながることはなく、

＼
　・＼

　晦2・1O　Ev町o血er　B12童cosahe蝸亘ayer貴s　com㏄ξed
　止hrougb　S貴一S蔓bddge

すべてSi－Si結合を介してつながる。この様子を

F1．2．10に示す。図の中心のペアーになっている

Siは周圏を4個のS1に正4面体型に囲まれてい
る。これはSi金属申のSiと同じ結合状態で、実
際、このSi－Siペアーの結合距離2，347Aは、Si金

属中のSi－S1結合距離2，352Aとほとんど一致して

いる。

2．6Sc一脹C三元系多ホウ化物

　多ホウ化物に炭素、ケイ素、窒素などが力鶉わり、

三元系になると、とたんに相関係は複雑になり、

単結晶が育成できなければ個々を同定するのは容

　　　　　　　　　　　　　S082

　　　　　　　　　　　　’
　　　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　　　　’
　　　　　　　　　　　’
　　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　　　’

　　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　　’
　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　　’

　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　　’
　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　’　　　　　　　　　’　　S曲　　　　　　11V
　　　　ll1，44竿、ミ三11
SoB19　　　　　　　＼

S曲・㌔　　　　　＼

　　　　　　一、、　　　　　　　　、
　　　　　　　、、、　　　　　、

Fig．2．9　Sl｛ce　（0くz＜3－5）　oξB三2　icosahεdra1　13yer

pa正磁蔓e1to幽e（001）plane．

1．　Sc815CO．8

11．　Sc815C1．6

■ll．ScB17CO，25

1V・So812，5CO，8

8　　　　　　　　　　　　　　　魔C　B8C　　　　　　　　　　　　　B4．1C

Fig．2．11】3oron－rich　part　of　subsolidus　pkase　re1曇直on

ofまe臓肛y　Sc－B－C　sys屹㎜就至700oC一
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易でなくなる。特にSc－B－C三元系は複雑で、僅

かな炭素量の変化でも次々と異なる相が現れる。

1700．CにおけるSc－B－C三元系の、多ホウ化物

領域でのもっとも確からしい相図をFig．2．ユ1に示

す。ここに示す各梱の艦成は、1700o　Cにおける

固梱反応で最も安定的に得られる組成である。二

元系のScB…2，ScB1g，ScB27に始まり、ScB17C025，

ScBj5Co．8，ScB］5C］．6，ScBコ2．5Co．8と、異なる構造の

化合物が組成の狭い領域にひしめき合って存在す

る。その他に、ScB15．5CN相の、Nの欠けた、な

いしは、Cで置換された相も、Sc－B－C三元系の

安定的に存在する一つの相の可能性があるが、十

分確認できていないので、現時点では示していな
い。

　フラックス法、S1を添加したFZ法などで得た
単結晶を用い構造解析を行うと、一般に圏梱反応

の組成より、希土類元素の濃度が高くなる。例え

ば、ScB王4．C、構造をとると、固相反応で得た組成

は、ScB王5C1．6（Sco．84B12，7C1．3）であるが、フラックス

法で育成した単結晶の組成はSco，g6B12．gC1．エである。

2．6．豆Sc遍1？C仏25鵬岬

　組成式から見ても分かるように、僅かの量のC

の導入により生成する三元系Sc多ホウ化物であ

る。非常に強い梱で、他の三元系Sc多ホウ化物
相の固相合成において、容易に不純物相として残

り、簡単には除去できない。結晶構造は六方晶で、

格子定数α，ト玉4．5501（15）A，c＝8．9543（16）A、空

間群戸6／狐醐m（No．191）である。

　一般にB1220面体クラスターを構造の基本にす

る多ホウ化物では、粉末XRDパターンにおいて、

玉ヂ以下の低角に回折ピークが現れるが、この

ScB三7C025では、特に7．O1廿いう低い角度に非常

に強い玉OO回折ピークが現れる。Fig．2．12に、単

結晶構造解析から作成した構造そデルを周い、計

算により求めた粉末XRDパターンを示す。実際
に固相反応で合成した粉末においても、ほぼこれ

宣

囲o

60

と同等の回折パターンが得られる。

　単結晶育成は、Si，S竈をフラックスとした高温

溶媒法により行った。ScB17C025近傍の組成を持

つ原料棒を、既法を試みるために溶融すると、

融液の生成と同時に、磁液中から激しく直径
O．玉醐㎜以下のScB17C025針状結晶が無数に成長を

始め、制御できず、融液からの結晶成長は成功し

ていない。針状結晶の長軸は［OO亘］方向である。C一

軸に沿って、非常に高い成長速度を持っている、

と言える。

　単結晶および単結晶構造解析の各パラメーター
をTable2．5に示す。

Tab1e2．5Cryst劔正ographic…㎜d　da総conecti6n　p…旺㎜eters　o｛
ScB17Co．25

Cワst或sys屹㎜

；讐鵬oup

1戸）

W㎜・（A3）

z
fW
1）工（幽棚3）

ApP工…ed　ra＆a5on

Ablo㎎．Coe鮎叫（㎜一工）
CWst説dimens量ons（㎜倣）

Absoψonco鵬cti㎝
Data　correction

Re臨C㎡㎝r脳ge

2舳ax（。）

TOta正nun1ber　Of　reneCtiOnS

Unique　reHeCdOnS
Strucな巫e　so1ution，re㎞e．Progran工

Nu醐ber　ofvariab玉es
Rl〔ハo＞4o（1干o）1（fbr6611干o）

R1〔a玉玉Fo】（fbr878Fo）
w沢2（戸）

Hexag㎝磁
■6／n㎜（No．Ig1）
王4，550工（15）

8．9543（16）

O．6王54

玉64玉（1）

豆2

232．1

2，817

Monochro㎜．MoKα
O．7王073A
1，25
0．25x0，075x0，075

Em畑Ca玉（ψS㈹）
LOr㎝tZ，PO玉㎞Z挑On
O＝三≡あ≦17，0≦居≦10

0＜1＜12
59．77
878
878
SIR92SHELX97
64
0．055
0．08玉

0．165

司o

20

10　　　　　　20　　　　　　ヨ0　　　　　　40　　　　　　50　　　　　　60　　　　　　70　　　　　　島O

　　　　　Di舖r副㎡一㎝亜噌喧猟。）

Fig．2．12C叡cula亡ed　XRD　pa涜e唖ofScB17Co．25．

　単位胞内の独立な原子の数はScが1個、Bが

18個である。その内12個のBで2種類のB12
icos曲edr㎝（20面体クラスター）を作る。残り6個

のBはブリッジサイトである。Cの量は僅かであ
るが、非常に強い、安定な梱をつくることから、

Cが特別のサイトを占め、重要な役割を果たして

いることを期待した。しかし、実際には2個のB

ブリッジサイトがBとCの混合占有状態であっ
た。

　酌g．2．13（a）（b）に、それぞれ、c一面投影、a一面投

影の結晶構造モデルを示す。C一面投影図で見られ

るように、非常にユニークな構造をしている。各

格子点を中心にした柱状構造をB12icosahedr㎝が

取り圏み、さらにその外側をScが取り囲んでい

る。類似の結晶構造がBeB3において報告されて
いる口7】。六方晶の結晶構造が報告されているのは、

ScB17Co．25以前ではこのBeB3のみである。
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働

b

塁鱗黒鱗滋繕繍燃鵜繍搬鱗鰍㍑燃燃撒艦㌣

ScB17C025の緒晶構造は層状構造とも言える。こ

れは図（b）を見れば一筒瞭然である。

　聴．2．14に、各格子点を通るc峨に沿って伸び

た柱状構造を抜き出して示す。節の部分で6個の

Bが六角形を形作っているが、六角形の一片の
B．B距離は0，985Aと、通常のB－B結合距離玉一6A－

1，9Aに比べると短すぎる。各Bサイトの占有率

は約50％で、実際には3個のBで三角形を形作
っている、と考えられる。ScB17C025結晶が、一

見、層状構造を取るにも関わらず、C一軸に伸びた

針状緒晶となる強い傾向を示すことに、この柱状

構造ユニットは寄与しているに違いない。

　Fig．2．15にScB17C025のH灯EM像と、〔000｝］お

よび［11－20】方向の電子線回折パターンを示す。（a）

図は結晶の（a，b）面を［OOO1］轍に沿って投影した像

である。結晶構造モデノレを良く再現したイメージ
し苗
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元系相図に記載した［19］。Si添加によるFZ法単結

晶育成に成功して、初めて立方晶をとる三元系Sc

多ホウ化物として構造解析する事ができた。Fig．

2．16に育成した単結品の一例を示す。

…三削葦’v・・㍗亀“、㌣乃ぺ

⑤卯1や榊納
づμμ紬蹄綱、
㌻灼1声㌧箏伸1；峨，

小〆箏、寧紬蝉．
，1μ、峨瑚μ郁、
／llぐ卿1去卵11蛾燃11鰍1く

…W叩二H↑rm↑叩叩／叩1叩岬一H 岬川 岬川

・、

・1ダ　　　三幸1箏μペシ｝∵
へ∴　　二臥㍗〆べぷ1・モ
　　　1ぺ｝1」的ヅペll∵．ペズ1

　Fig．2．15（a）HRTEM　images㎝d　e1cctron　d舟acdon
　pa脆ms泓㎝along血e［OOO1］砒㏄tion．（b）HRTEM
　lmages　and　e1㏄位on　di甜action　pa脆ms　taken　a1ong　the

　［11－20】肚㏄七㎝．Insetsshowsmu1aOonimages．

となっている。白点12個からなる直径12．5士0．1A

のリングは、Sc原子のリングである。そのすぐ
内側の黒いリングはB1220面体クラスターからな

るリングである。中心の直径約3．2Aのリングが

Fig．2．14に示した桂状構造を上から見たものであ

る。この柱状構造は（b）図では、12．5土0－lAzずっ

離れて並んだ白色の線としてより明瞭に現れてい

る。両イメージともシミュレーション像との一致
も良い。

　　　9．　1⑪　　11　　12　　13　　14　　1！

　Fig．2．16An　examp1e　of　Sco．艘hB1o一的Co．17＋ソSio．o篶3．、c収sta1。

　単結品および単結晶構造解析の各パラメーター
をTable2．6に示す。

Table2．6．C1yst副1ographicヨmd　data　co11ectiOn　p泄砒neters

CWs制composition

Clyst杣sys値m
Space　group

La血㏄constant（㎜）
Unitcel1vo1㎜e（㎜3）

Stru伽叡危mu1a

Chemic刮composition

Z
監（銀）

μ虹MoKα（cm－1）

C収1舳mcn1ionl（㎜）
ReneCtiOnmeaSured

2θ㎞ax

Stmcture　re遣皿ement　progr㎜
R1

wR2
Number　ofv㎞固b1es

ScB叫7Co．62Sio．o書（0b㎞ned　by
・h・㎜・・1・的…λ

Face－centered　cub1c
ハー43m（No．216）

2．03085（5）

8．376
19，3Sc・1OB12・4（B1o－7C一．3）：

6Blo・4（B■1Cρ．gl）・4C・1．4Sl

ScB12．oCo．65S1o．o71（Ob切ined　by

s1］＝uc1：m＝e　ana1ys1s）

4
2．824

2．819

15，43

0．30xO．30xO．20
0≦乃≦32，O≦尾≦32，

O≦1≦32
70deg．

SHELXL97
0，048（Fo〉4σ（Fo），ibr941Fo）

O．050（a11Fo，ibr980Fo）
O．126（F2）

84

2．6．2ScBエ5C皿8口81

　固相反応合成で安定相として存在を確認し、

ScBI5Co．8と同定したものの、粉末XRDパターン

は複雑で指数付けすらできないまま、Sc－B－C三

　表に示したように格子定数20．3085（5）Aの面心

立方（空間群ハ43m（No．216））をとる。固相反応

組成ScB15Co．8に比べ、構造解析を行った結晶の

組成はScB12■Co伽Sio．08（構造解析から求めた組成

はScB12．oCo．65Sio伽1）と、かなりSc濃度が高い。単

結晶は、Siを含む四元系であり、以下にはSiを
含んだ系で記述する。この節の表題も含め、今ま

での化合物表記は希土類元素で規格化した組成を

用いていたが、この系では多くのサイトで部分占

有、混合占有があることから、より厳密な形の化
学式としてSco狐、B1岬Co．17．ySio㎜ふ。（x，zはScお

よびSiサイトの、部分占有によるサイトの欠損

分を、yはいくつかのBサイトにおけるBとC
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の混合占有によるBのCによる置換量を示す）を

周いることとする。構造解析に用いた結晶では
x莇O，030，r0．36，z＝O．026であった。

　単位胞内の独立な原子サイトの数は26である。

その内訳は、Scサイトが0，Bサイトが20，Cサ
イトが至、S1サイトが2である。4個のBサイト
はCとの混合占有になっている。結晶構造のホ
ウ素骨格構造は基本的にB1220面体クラスターで

構成される。構造的に独立なB1220面体クラスタ

ーは3個ある。興味深いのは、この化合物で初め

てBIo多繭体クラスターが見出されたことである。

このBlc多面体クラスターもB1220面体クラスタ
ーと共同してホウ素骨格構造を形成する。Fig．2．17

にB王o多面体クラスターを示す。

　　Fig．2．〃New玉y㎞md　B1o　po1yh地on．

　Sco．8｝。B舳yCg．17ヰyS1o棚切の単位胞内の総原子数

は1000個を越える。このような複雑な結晶構造

をB1220繭体クラスターとB1o多面体クラスター

で記述したのでは、まだ複雑すぎて十分理解する

のが難しい。YB66の緒晶構造の記述にはB正220

面体クラスタr3個で構成するB12（B三2）王2超20

面体クラスターを基本構造単位として用いている。

Sco．83¶B1o．吋Co．17．ySi0D83叱の場合にも、B1220繭体

クラスター数個が一つのユニットとなる超多面体

を見出し、それらを基本構造単位として、結晶構

造の記述を行った。

　まず、B正220面体クラスタづ（1）4個で作られ

る超4面体クラスターT（1）、同じくB1220面体ク

ラスター玉（2）4個で作られる超4面体クラスター

T（2）およびB1220面体クラスターI（3）6個で作ら

れる超8面体クラスターO（1）を定義した。それぞ
れをFig．2．I8（a），（b），（c）に示す。また、B1o多面体ク

ラスターも6個で別の超8面体クラスターO（2）を
作る。

　叩）は、中心にS1（2）があり、これを4面体配置

にB，C（20）が取り囲み、さらにその外側にI（1）4

個が4面体配置に取り囲む構造をとる。T（2）は、

1鍍仁、

㌧拭

㌧y

F呈g，2．18Co砥g唖記tiOns　Of　suPe「c三ust飯s量n　Sco一君3苛B蛆似

撫濃獅）酷楓、織鵠豆跳⑫）Supe「

単純にI（2）4個が相互に4面体配置で結びついて
いる。O（呈）の構造は複雑で、中心にSi（玉）があり、
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これを4面体配置にC（ユ）が取り囲み、さらにその

外側をI（3）6個が8面体配置で取り囲む。I（3）は

またB，C（18）によっても、梱互に結びついている。

　T（玉）は単位格子の体心と各辺の中心に位置する。

T（2）は（0．25，0．25，O．75）およびその等価点に、O（1）

は（O．25，O．25ラO．25）およびその等価点に位置する。

T（1），T（2），O（｝）を4面体、8面体で表し、結晶構

造をFig．2．19に示す。O（2）はそのまま示した。

　Z
　卑

X仲L一・伽y

　Fig．2－19Boron　缶amework　consセmction　by　s拙per
　te依ahedra　T（至）脳d　T（2），super　oct幽ed蛾0（玉）a皿d曲e

　・・pe…t出・血㎝．b㈱d㎝砒・恥P・一yh・d…whichis
　ShO㎜byiおOd騨銚㎞㎜．

　Sc原子は上で示したホウ素骨格構造の隙聞に
はいる。Sc（1）原子はO（2）の内側にある4面体配

置をした4個のサイトに入る。隣り合うSc（1）原

子の距離は3，395Aであり、サイト占有率は100％
である。Sc（2）原子はO（玉）とO（2）の聞にできる隙

間のサイトに単独ではいり、占有率は99％である。

Sc（3）はT（1）、O（1）と3個のBloクラスターで囲ま

れた隙間にできた三角形をした3個のサイトに入

る。隣り合うSc（1）原子の距離は3，145Aであり、

サイト占有率は95％である。

きる。ここでxおよびyは、それぞれScおよび
Bサイトの部分占有に基づく、サイトの空孔量を

示し、zはCサイトのBとの混合占有に基づく、
BによるCの置換量を示す。

　合成した粉末のXRDパターンは非常に複雑で
あるが、単結晶構造解析に基づく構造モデルを基

に詠算したX㎜）パターンとFig．2．20に示すよう

に良い一致を示した。

ぶ

6⑰む8

ぷ撒Il

醐佃

瓜舳㎞・

2．63Sc瑚2．5C仏8－261

　前飾で述べた立方晶梱の単結晶育成において、

立方晶相の構造解析から求めた化学組成
ScB12．oCo石5Sio．071にほぼ一致させた原料棒を作成

してFZ法単結晶育成を試みたところ、立方晶棉
に力費え、組成の非常に似通った二つの新しい相が

見つかった。それぞれ、斜方晶、六方晶をとる新

しいSc－B－C－Si四元系化合物であったが、特に前

者はSc－B－C三元系化合物としても固相反応で合

成できた。この斜方晶相の代表組成は・ScB12．5Co．8

である。結晶構造解析から、より厳密にSc4．5．
、B5γy。、C35…。（x＝O．27，y＝1．1，z＝0．2）と記すことも’で

岨　　　　　　　　　　　　　21I　　　　　3仙　　　　　　｛乱

　　　　　　1，i附鮒1i欄1凹11呂細201’〕

　Fig．2．20　The　powder　XR」二）　pa娩m　of　ScB1五5C砒理
　syn総esized　by　solid　state　reaction　and　the㎜D　pa協rn
　ca－cui3ted　based　on　the　s敏c沈『e　n工od6王．

　ScB12．5Co．8は既に述べたように、斜方晶（空間

群アb㎜岬o．55））をとり、格子定数は、
炉17．3040（6）A，ゐi玉6．0738（6）A，o＝王4．4829（6）Aであ

る。

　結晶構造解析に用いた結晶の化学組成（EPMA
測定による）はScBI2．gCo．72S1o脳と微量ながらSiを

含む。単結晶および単結晶構造解析の各パラメー

ターをTab1e2．7に示す。単位胞内の独立な原子

の数は78個と、今まで知られていた多ホウ化物
に比べても圧倒的に多い。その内7個がいずれも

γab－e2．7－Cηst証1ographic　and　data　co玉玉ection　parameters

Che狐ical　co棚position

CWst誠sys屹㎜1
Space　group
Laぬce　consta鮒s（㎜）

Unit　ceil　volume（搬n3）

Em凶ca1危mu1a

Z
D・（細ヨ／

D㎜（9／Cm）
μおr　MoKα（c㎜二1）

CWst叡d㎞ellsions（㎜嚇）

2θ㎜ax

Re脆C芝i0皿meaS泌ed

Struc沈re1＝efinenien辻prog【a鰍

R1

wR2
Nunlber　ofvariab玉θs

ScB…2．9Co．72Siαo04

（byEPMA鵬as皿em㎝辻）
○池orbomb言c
1〕肋閉岬o．55）
o　i玉．73040（6），あ竺三．60738（6），

○二1．44829（6）

4．0283（3）

Sc4．23B564C3．3Siαoヨ3

（ScBlヨ．3Co．7蘂Sio－oo窩）

or　Sc4．5唖B57－y＋zC3．弘z

（x讐O．27，y二玉。1，z＝0－2）

8
2．772

2．803

14．0
0．18（玉10）x0．30（1豆0）x

0．25（001）

7Cdeg一

＿20≦あ≦27，O≦居≦25ヨ

0く1＜23
SRELXL97
0．0μ（Fo＞4s（Fc））虹5752，

O．102（au　Fo，｛br9玉22Fo）
0．m（F2）

322
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部分占有のScサイト、5個のCサイト、3個の
部分占有サイトを含む65個のBサイト、玉個の
B／C混合サイトという構成である。一方で、これ

がSiサイトであると、はっきり同定できるよう
なサイトは見いだせなかった。

　構造酌に独立なB王220面体クラスターは6個あ

り、この他に新たにB8およびBg多面体クラスタ

ーが見つかったが、部分占有Bサイトの占有の
具合により、いずれかの多面体クラスターをとる、

という相補的な関係にある。その二つの状態を
Fig．2．21（a），（b）に示す。B62，B64サイトが占有さ

れると、B8多面体になり、B／Si7王サイトが占有

I6で形成される。L玉とL2の聞に、nが入り、
二つの層をつなぐ役割を果たす。また、Bg偲g多

面体は二つのL2の閲に入り、L2同土をつないで

いる。単位胞内のL1の位置は、z＝0－5，L2の位

置は、z＝O．玉96とO．804である。層L王とL2を
F三g．2，22（a），（b）に示す。

（a）

（b）

a

　Fig・2・2王　The　Bsβ3g　po1yhedfOn　a豚ange触ent　tO　the
　icosahed吐a　I2；幽e　c3se　of乏he（a）Bs　a聰d（b）BgPolhedra．

されると、Bg多面体になる。B／Si71サイトは、

唯一、Siが入りうるサイトである。しかし、構造

解析から求めたサイトの占有率は30％に過ぎず、

しかもSiが占有するのはさらにその1／ユOである。

したがって、Siの占有率は3％になるが、それで

も実際の分析値から求めたSi濃度の2倍程度に
なってしまう。実際上、ほとんどSiの占有を考
える必要がないのであろう。

　Sc榊B5γy。、C3血の結晶構造は、B1220面体クラ

スターで作る二つの層LI，L2がc一軸に沿って積

層している層状構造として、記述できる。L1は

B1220面体クラスタr3，I4，I5とC65原子二つで
作る”d㎞er”とで形成される。一方、L2は、互2と

b
Fig－2．22　（a）　The　boron皿eむwork一刮yer　L玉　consisねo｛

1cos出eω3，14舳5㎝他C65“価㎜erヨ’Fo㎜㎜1t
・・ll・鉗・・h・w・…p剛・・ti・舳・曲・（001）61…．㎞

exa鰯p至e　of　the　connect－on　of血e　icosahedron　I豆　セo迂he

layer　Lいs必o云訂dicated．　The　ioosahe血o豆夏1which　is
s棚dw｛cもed　by　the　layers　L亘a竈d　L2situε蛇s｛雌the1argθ

oPenings　of幽e1ayers　L玉and　L2．　（b）The　boron　nehv01・k

蔓ayer　L2consists　of幽e　icosa怠edra玉2and　I6．　Fo江r逃nit

・・11・・…h帆・…p呼・重i…鮒幽・（001）P1…．A・
exa搬p玉e　of　the　co㎜ect1on　of　the13君Po－yhedron　a］血d畿e

工ayer　L2幽ro竈gh亡he　bddg…ng　a童o撒s　of　B66－B70…s　also

in磁ca屹d．　L2sandw三曲es此e　B罧polyhedron棚d　the
bridg妓g磁olns　ofB66＿B70
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　すべてのScサイトが、層と層の閲にできる空　Table2・9CWs脳09m幽ca皿dda娩c011ecξi0なPa「㎜ete「s

隙にある。Sc1とSc4は、それぞれrO．88052，　Cηs劔compo幽o査　　　　　　ScBu．。C旺6Sio．04
・一・・…に位置し…と…をつなぐ蝸・など塒鍛蝋E舳me棚ement）。、、、。。、、正

の層の間にある。Sc2，Sc5，Sc6，Sc7は共にzi0に　Spacegroup　　　　　　　　P－6m2榊o．一87）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　La磁ceconst鮒（㎜玉）　　　　　炉L43055（8），
位置し、二つのL2に挟まれる。Sc3は、r〇一63668　　　　　　　　　　　　　　ρ一2．37477（13）
に位置し、L玉に挟まれる。　　　　　　　　　　晩itce－1・01㎜e（㎜3）　　　　　4，209
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　駄np㎞c認｛bmlu1a　　　　　　　　Sc3．67一、B4王．缶zCo．67＋、Sio．33w
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（。一証52，y－1．蛎，。一

2．“S鮒、恥伽C飢。。、、S1雌。卿　　　　　　　　　　　　以w嵩0・0；）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（ScB12．ヨCα5塞Slo．1o）
　前節の斜方晶相ScB12．5Co．8と共に、立方晶相　Z　　　　　　　　　　　　玉2
…1・・ぴ・の単結晶育成の際に・見出された六方晶艮㈱　　　　llll1
相である。Table2．8に三相の比較を示す。六方晶　　μ伽MoKα（c洲一王）　　　　　　15I77
梱は、囲MA分析による組成では、最も小さい　Cワs舳㎞ensiOns（㎜）　　　O‘20（001）x0．榊00）x
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．18（120）
固／［Sc1比をとる。しかし、三相の結晶の組成の　Mectio・鵬as1皿ed　　　　　0≦あ≦230≦居≦23－
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　22≦1≦38差は％のオーダ』で非常に小さい。ただ、この六　2θ雌肌　　　　　　　　　　45deg．

方晶相は、他の二相と異なり、Siの無い三元系化　S倣c敏ere撒e㎜enゆ暇㎝　　　S肥LXL97
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　沢1　　　　　　　　　　　　　　　　0，047
合物としては合成できていない。四元系化合物の　　　　　　　　　　　　（F。＞4σ（F。），㎞。2851F。）

可能性が高い。また、FZ法単結晶育成において　　　　　　　　　　　　　　0・068
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（勧一Fo，fbr3619Fo）
も、常に立方晶相に共存し、in芭ergro械h相として、　洲2　　　　　　　　　　　0－123（F・）

現れている。ただし、結晶の粒サイズは大きく数　N㎜be「0fv㎞ables　　　　　286
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　N醐一ber　ofindependent　aωms　　　　79
m㎜に達する。条件を整えれば、単独で単結晶を

育成できる可能性は高いが、今のところ成功して

いない。　　　　　　　　　　　　　　　　　　サイトの内、一つは完全占有、一つは部分占有で

　結晶構造解析から・この六方晶相は・Sc3俳　ある。Bは61サイトあるが、その内6サイトは
・B41糾・Co俳・Sio孤wと記すことができ乱結晶構　部分占有である。Cは2サイト、また、B／C混合
造解析を行った試料に対しては・xi0・52，yil・仏　　占有サイトは6である。

rl・玉7・炉O・02であった｛y・wは・それぞれSらB・　　構造的に独立なBI220面体クラスターは7個

Siサイトの部分占有に基づく・サイトの空孔量を　（n〃）あり、この他にB、多函体およびB至e多面体

示し・乏はBサイトのCとの混合占有に基づく・　が1個ずつある。また、イレギュラーな形状をし

CによるBの置換量を示す。空聞群は1〕一　たB至6多面体クラスターがあるが、この多面体内
6m2岬o・187）で・格子定数は炉1－43055（8）n叫　のBサイト聞の距離は、通常のB．B結合距離
炉2・37477（13）n卿と大きい。　　　　　　　　　　1．6A＿｝．9Aに比べて、短すぎる。そのために各

　単結晶および単結晶構造解析の各パラメーター　サイトの占有率は玉00％にはならず、隣り合った

をTable2・9に示丸単位胞内の独立な原子の数　　サイトが同時に占有されることはない。したがっ

は79個と・この三相の中でも最も多い。その内　て、このB至、多面体にあるBは玉0．7個に過ぎな

Scはいずれも部分占有の8サイト、Siの二つの
Table2．8Co搬p幽so巫be榊eeB3phases　in　Sc－B－C（一Si）sys屹m

System　　　Compcs磁on　　　　　　　　　　　　　　La出ce　const．　　　Space祭oup　　N㎞d／竈、c．N1。一／u．c．　（B斗C）／Sc

Cub’c1蹴訟滅鮒S’・胴
　　　　（ScB王2．7Co．62Siαo罧b）

○汕o工　Sc舳B・π。・、C・．王。

　　　　ScB13．3Co．7君Siqoo君固
　　　　（ScB王2、罧Co－73Slo－o04b）

溜exag－　　　Sc3－67靱B卓］．仏芋Ca67＋zSi帆33榊
　　　　S．B王、、Cσ。君簑α王。1

　　　　（ScBu．7Co．6Sio．04も）

（Cubic）。　　ScB至2

2．03085（5）㎜

玉．73040（6）互皿n

1．60738（6）

1．44829（6）

1．43055（8）㎜

2．37477（13）

F－43－n　CNo．216）　　26　　　　亘064　　　　　　12．65

1〕bam（No，55）　　　　78　　　　　520　　　　　1各07

■P－61＝竈2（N：o．｝87）　　　79　　　　　55I　　　　　12．53

0，742㎜　　　月m3㎜ 2　　　52　　　　12

里Co鰍posidon　dete㎜姑ed　by　s位uc枕鵬鋤磁ys貴s
b　Co㎜pcs雌on　dete鉋触叔ed　by　EPMA㎜a1ys1s

．ScB12is　e苓pec㎏d　tc　have　a施紋agon瓠st㎜c蚊e　s呈i虫唾y　disto並ed念o㎜cubic　YB王2s血氾c倣e。
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い。この他に至O個のブリッジサイトがある。

　Sc3俳、B41拘叱Co糾、Sio格wの結晶構造は、他の多

ホウ化物同様、ホウ素骨格構造に基づく。この場

合も、結晶構造を記述するために、大きな構造単

位を導入する。それらは、C一軸方向に伸びた三っ

の桂状構造である。まず第1の柱状構造は、Fig．

2－23（a）に示すように、B1220面体クラスタ㎞I玉、I3

とBI6多面体で構成され、その中心線が格子点（2／3，

呈／3，O）を通る。

（a）

（b）

勤o

　　　　　　　　　　（C）

　Fig．2－23（亭）The1s｛boron　pi11aエlike　st㎜c耐e㎜批whose

㏄廠・玉・双・㎜・肚・・gh細p・i・辻一（2／3，1／3，O）・…i・鎗o｛

㎞・i・・s出故・Iい3鋤d曲・lm・蝕的・h3p・dB↓・
　po玉yhed工on。（b）The2nd　boron　p量u3r　like　s餉c耐e　u搬亡

　whose　cen叙a－a姑s　mIis鉦oびgh砒e　po圭鮒（三／3，2／3，O）

・…i・俺・f此・i…幽・細I2，I5，I6㎝d伽恥
　po1yhedエon．（c）聡e　3rd　boron　p簑1ar　like　s蜜uc帆江e　uI皿t

　whose　cen依3玉axis　r㎜s伽ougk曲e　od嚢亙（0，0，0）
　c0饒sists　of　the　icOsaheホa玉埠，I7，亡he　Bg　po玉yhedron　and

　セhe　B1o　Po－yhed工on．

この第1の柱状構造の上下にある構造ユニット
は、Sc－B－C立方晶相で示した超八面体クラスタ

ーO玉と同じものである。中心のSiをCが4面体
配位で取り囲み、さらにその外側を6個のB；220

面体クラスターが8面体配位で取り囲んでいる。

この二つの超八面体クラスターに挟まれているの

が、3個のB16多面体クラスターである。また、

B16多面体クラスターの上下をS1が架橋し、結び

つけている。

　第2の柱状構造は、F1g．2．23（b）に示すように、

B1220面体クラスターI2，I5，I6およびBlo多面
体からなる。その中心線は格子点（1／3，2／3，O）を通

る。

　第3の柱状構造は、F1g．2．23（c）に示すように、

B1220面体クラスター脾、I7およびBg多面体、Blo

多面体からなる。ただし、このBlo多面体は第2

の柱状構造と重複して記載してある。第3の柱状
構造の申心線は、格子点（O，O，O）を通る。

　Sc3俳、B4灼叱Co舳、Si附wは、2－5－1で述べた立

方晶相の単結晶育成において、i娩rgro械h相とし

て現れることから、両者の結晶構造の間に何らか

の相関があることが期待できる。F1g．2．24（a）に示

すのは、Sc3∬、B4的4Co舳、Si榊wの原点を通る

（00玉）編面である。一方、同（b）に示すのは、立方

晶相の（川）編面の一つである。
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（a）

　　　　　　　　（b）

Fig．2．24（a）The（001）boron　neむ〃ork　layer　of　Sc3机亜B4ユA
莇C、、㍗坦Si。、。、・t・一0d・pi・t・diM㎜g・0く・・2，O・y・登

and＿0．2＜zく0．2．（b）Thesl…ced（玉u）neむworks杖uctuエeo｛

砒e　cubic　phase．　The　network　s一珊cむ瓜e　coincides　wi曲伍e

（001）ne肺ork　s姉c滅re　ofthe　hexagona且phase　sわown　in（a）一

六方晶梱のB61を中心にしたBg多面体3個のな
す三鏑形は、立方晶相のB／C玉9を中心にしたBg

多面体3個のなす三角形に対応する。同様に、B王2

20面体クラスターI53個のなす三角形は、豆23個

のなす三角形に、B68を申心とした豆13個のなす

三角形は、B／C20を中心としたI玉3個のなす三角

形に対応している。このように、両者の（001）網

面と（川）網面はほとんど完全に一致している。こ

の網面の一致が、六方晶棉が、立方晶梱の中に
intergrO械h相として現れることの原因であろう。

2．7多ホウ化物の単結晶育成

　新しい化合物を発見した時、結晶構造を決定し、

物性測定を行うために、その化合物の単結晶を育

成することは非常に重要である。前節までに述べ

た新規希土類多ホウ化物の探索、緒晶構造解析も、

単緒晶の育成が’可能になって初めて得られた成果

である。

　希土類多ホウ化物探索研究のきっかけとなった

のは、YB50のSi添加によるFZ法単結晶育成の
成功である。YB50は高温（玉75ぴC）で分解して

しまい、溶融する事はない。このような分解化合

物には、FZ法のような溶融単結晶育成法を適用
することはできない。

　多くの場合、B12クラスター多ホウ化物の単結

晶はAi，Cuなどの金属をフラックスとした高温
溶媒単結晶育成法により、育成されてきた。ただ、

この方法で育成した多ホウ化物単結晶は大きくて

も数廼mにしかできなかった。

　FZ法の適用を可能にするために、着目したの
は、分解温度と溶融温度との差である。その差は

YB50の場合250．Cに過ぎない。少し融点を下げ

ることができれば、分解することなく溶融する可

能性がある二Siはホウ化物に対して、融点を下げ

る作周を持つことから、YB50に少量のSiを力鶉え、

FZ法単緒晶育成を試み、最終的にYB41Si12結晶
として得ることに成功した。この手法を他の希土

類多ホウ化物にも適用し、すでに述べたScB1gSi02，

Sc－B－C一（Si）系の立方晶相、斜方晶相、六方晶相な

どのFZ法単結晶育成に成功した。

　希土類多ホウ化物の融点は2000．C近傍である。

半導体であることから、高周波誘導加熱は適当で

はない。FZ法単結晶育成は、光集光カ竈熱炉を使

周した。Fig．2．25に、4楕円鏡べeランプ型の集

　　　　　　　　　　　　　　UpPer　sha＆

Xenon　Iamp

雌n

θ

描パ鴛㍗

LOWer　Sh批

Fig，2．25　Sche触atic　drawing　of負oa幽g　zone　cWs滅
豚ow辻h　by　Xenon正脳ユp　image鮎mace一
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光加熱炉によるFZ法単結晶育成のイメージを示
す。結晶の周りの温度の均一性を良くするため、

対角に配置された4対のXeランプ・楕円鏡を用
いている。集光点のみ温度が上昇し、原料棒の先

端を溶融し、融帯となる。上方から、この融帯に

原料棒を供給し、融帯の下側から、単結晶が引き

下げられながら成長する。

　Si添加のFZ法単結晶育成では、YB5oに続いて、

肥B50，ScB1gも単結晶を育成することができた。

育成したScBlgSi02単結晶の写真をFig．2．26に示

す。種子結晶を用いていないので、単結晶になっ

ているのは後半部分（写真右側）のみである。

　育成したScBlgSi02単結晶が、本当にScBIgと

同一結晶構造を持っているか、確認する必要があ

る。ScB1gSi02単結晶の粉末X線回折パターンを

WW叩叩叩W111111川111叩11WW1州W叩州

と異なり、ScB12．7CoωSio．08（EPMA測定値）とな

った。この面心立方の相に加え、単結晶育成の過

程で、非常に似通った組成の、しかも異なる結晶

構造をとる新しい二つの相が見つかった。それぞ

れ、六方晶をとるScB1l■C06Sio．04と、斜方晶をと

るScB12．8Co■Sio．o04である。

　他方、Siを多く含むKEB17．6Si46相の単結晶は、

Siフラックスから、かなり大きなものが育成でき

るが、FZ法での単結晶育成には成功していない。

フラックス法のようなSi溶媒組成を、FZ法の狭
い融帯の中で維持するのは難しいようである。

．1⑪＿山．．、．ヱ．3．．．．．」退．．．、3」3　　つ．4　．．．悼」．　16」

≡

｛

貞
望
32000
ξ

6000
玩81．Sio．2岬弛■

4000

2000

↓ ↓
So8　　10

0　　　　　20　　　　　30　　　　　40　　　　　50　　　　　60　　　　　70

mff旧oti㎝mg屹2卯）

Fig．2．27Comp㎡son　of　powder　XKD　pa脆m　of　a
ScB19Sio－2cIysω1a皿d　ScB19Powder　syn血eslzcd　by　solid

state正eaction．　Aπows　in　the　powder　XRD　p砒em　of
ScB1g．i皿dic流此e　existence　of　a　sm釧　amo㎜t　oi
imp㎜ty　phase

ScB1gと比較したのがFig．2．27である。両者が同

じパターンを示し、同一構造型に属することが確

認できる。

　前節で述べたように、Sc－B－C三元系では、

ScB15Co．8にこのSi添加法を適用することができ

た。育成できた結晶の組成は、粉末合成のScB15Co．8
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第3章 高融点単緒晶の育成

3．五　はじめに

　高周波加熱フローティング・ゾ｝ン（F　Z）

法は大型高融点単結晶の育成に最適な方法で

あるが、大きな温度勾配のため亜粒界（数度

以下の方位のずれ、欠陥の一種）が形成した。

しかしながら、最近では、Fig．3．1に示す溶

媒移動F　Z法（TSFZ法）の適周で、璽粒界の

ない良質な単結晶が得られるようになってき

た1）。この溶媒移動F　Z法における育成速度お

よび繕晶の良質化について調べた。

3．2　育成遠度

　溶媒移動F　Z法では、Fig．3．1に示すよう

に、結晶組成と融帯組成が異なるため、両組

成が一致する従来の育成法に比較して、育成

遠度を低く設定する必要がある。従って、こ

こでは、育成遠度を決める要因について、各

結晶の育成を比較することで調べた。

　まず、フラックスの種類による育成速度へ

の影響を調べた2・3）。Fig．3．1に融帯組成をL

a過剰（Laフラックス）およびB過剰（B

60　　　　80　　　　100
　　　　圏Or◎向（裂を％）

Fig3．1　　　　Phase　diag醐鮒　of　La．B　　syste㎜　and

鮫ave1㎞g　so1vent通oating　zone　（TSFZ）metho吐

Close　泌d　opεn　circ1es　泌e　mo1蛇n　zo亙e　㎞　a

co竈ve耐iooal　　㎜ethod　　鋤d　　TSFZ　　醐e曲od，

欄peC吉iV軌．

フラックス）に制御しL　a　B。単緒晶を育成し

た場合を示す。ともに、育成温度を2520℃に

設定した。L　a遇剰融液より育成した場含（B

／L　a＝3．6，78at％B）、結晶申へのL　a

B4相の混入を防ぐため0．5c〉h以下の育成

速度に下げる必要があった。一方、B過剰融

液（B／La二11．4，92at％B）の場合、

毎時2c㎜での育成が可能であった。界面に

おいて除かれるL　aとBの原子量の比が王3
（＝王38．9／10．81）で、育成速度比（2／0．5）の

2乗に近いことから、成長界面におけるフラ

ヅクスの拡散が育成速度を決めるものと推測

される。

　又、1司様の結果が、Tab1e3．1に示すように、

T　i　B。とZΣB。の結晶育成においても得ら

れた4）。融点はともに3200℃である。前者は、

B／T　i＝2．3（70a協B）の融液から、

後者はB／Z　r竺1．8（64at％B）の融液
より育成した。育成遠度は、それぞれ9㎝／h，

3c滋／hであった。前者のフラックス（B）の

原子盤10．81と後者のフラックス（Z　r）の

原子盤91．2を比較すれぱ、成長界面におい

て除去されるフラックスの原子盤比のO．5乗

4
（℃）

6 （圏〃）

2800

80 86
92

2600

　　　　80　　　　85　　　　90
　　　　　　　　　8◎rOn（禽t％）

Fig．32P航ialphasedia墜amofY；Bsyste㎜．A

○卿CiΣC1eiSaCO触pOS倣㎝Of脳O！撒Z㎝e．
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醐・3・11曲・・…晦・・池・㎝diti㎝・㎝墜・嚇鮒

Co独positioΩ⑫／Me娩1）

C亘ys・（敏％B）　Zone（at％B）　Di脆rence

　　　　　　　　　　　　磁％B

Grov流h　condition

列脳R眺　聡mp．

　　c肌／h　℃
L8B6（86）　　3．6（78）

L出6（86）　H4（92）

8（呈86・78）　　La　　0．5　　　2520

6　　　　B　2　　2520

TiB2（67）

ZrB2（67）

2．3（’ア0）　　　　　　　3

玉。8（64）　　　　　　　3

B　9　　3200
Zr　　3　　3200

YB・（80）

yB6（86）

l　L3（92）　　　　　　12

1L3（92）　　　　　　　6

B　　　0．7　　　2600

B　　　五．3　　　2600

（Cm伽）

　†O

（。C）

　　　　　3
　　　　　　　　て0000／’r8mp．（K）

Fig3．3　Gro榊h胞tes㎝dgrow舳e岬鰍倣esh

曲e　TSFZ㎜e曲od．　0pen蜘d　solid　circ三es鮒e曲e

cases　ofboron独d　me組m帆，respe磁ve1γ

に反比例している。これらの繕果は、フラッ

クスの拡散が育成速度を決めることを示す。

　Fig．312に、結晶と融液との組成差の育成

遠度への影響を調べた結果を示す5）。YB。お

よびYB。結晶を、ほぼ同じ組成の融液（B／

Y＝王1．3，　92at％B）から、ほぼ同じ温度

において育成した。YB。緒晶（≦0．7㎝／h）

は、YB。緒晶（≦1．3㎝／h）に比較して、

ほぼ半分の速度で育成する必要があった。こ

れは、成長界面において除かれるフラックス

（B）量が、YB。結晶（80at％B）では12at％

（＝92－80）、YB。結晶（86at％B）では半分

の6at％（靹92－86）のためである。従って、

育成遠度はフラックス盤に反比例すると推測

される。

　Fig．3．3に、これまでに育成した良質結晶

の育成速度と育成温度をまとめた唾）。育成速度

はフラックスの質量が小さいほど、育成温度

が高いほど、大きくなる。このことも、育成

速度は成長界面におけるフラックスの拡散に

よるものと示している。この図を用いる。溶

媒FZ法において、安定な育成が可能ならば

フラックスとしてホウ素（B）を選択する方

が高遠での育成が可能になる。化合物結晶と

しては信じがたい高速であるT　i　B。結晶の育

成遠度（9c魎／h）も、高い育成温度と軽い

ホウ素フラックスから理解することができる。

　溶媒移動F　Z法による高融点単結晶の育成

では、高い育成温度のため、融帯と結晶の組

成が異なることから生じる育成遠度の大きな

低下はない。従って、溶媒移動F　Z法による

結晶の良質化は高融点単結晶の育成に最適な

ことがわかる。

3．3　緒晶性
　高融点結晶育成における亜粒界の発生は、

大きな温度勾配による熱応力が転位の移動（塑

性変形）を促進させることから発生する。一

方、高温硬度測定においては圧子による試料

の塑性変形が硬度を決定する。従って、Fig．3．4

に示すモデルに基づき、高温ビッカース硬度

の測定から、得られる結晶の晶質予測を試み
た臥7〕。
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　亜粒界は硬度が低いほど形成され易いと予

測されることから、最も硬度の低い面におい

て比較した。融点の40％の温度における結果

をTab1e3．2に示す。ビッカース硬度が500㎏

／㎜2以上あれば璽粒界の無い良質単結晶が得

られることが判明した。しかしながら、WB2

やR　e　B。のように㈹、高い硬度を示す結晶

ではクラックが発生する。従って、育成温度

の40％における硬度が数王00㎏／㎜2程度の

結晶が，良質化に最適である。従って、亜粒

界の発生しない育成温度が商温硬度データか

ら推測可能になった。その結果、亜粒界のな

い結晶の育成できる融帯組成の予測が可能と

なった。

　最も低い硬度の結晶面を容易に見いだすた

め、自発核発生により成長する結晶方位と、

硬度異方性の関係を調べた7）。Fig．3．5に、

Z　r　B。，Nb　B。，C　r　B。単緒晶の硬度を示

す。これらは全く同じ結晶構造（A1B。型）

をもつにも関わらず、異なる硬度異方性を示

す。Z　r　B。結晶ではc面（0001）がもっとも硬

い面である。V属のニホウ化物、V　B2，N　b

B2，TaB2，は、a面とc面がほぼ1司じ硬
度を示す。VI属であるC　r　B。の場合、最も柔

らかい繭は（1124）面である。それぞれの成

長方位をFig．3．6に示すように、最も低い硬

度を示す面を成長面として、結晶が成長する

ことがわかる。

　この結果、高温硬度に関するデータが無い

場合でも、禽発核発生による1回の育成実験

により結晶の横断面（成長面、最も硬度の低

い面）の硬度を測定するだけで、最終的に得

られる繕晶の品質が容易に予測できることが

判明した。また、Tab1e3．2において、ホウ

化物は高い硬度を示す反薗、炭化物は低い高

度を示す。これは、ホウ化物ではB－Bの共

有結合によるネットワークが結晶中に存在す

るためである。良質な高融点結晶は、ホウ化

物において育成が容易なことを示している。

3．4　フラックス育成における縞晶の形態

　硬度異方性が、F　Z法における結晶の成長

方位と対応する蓼が判明した。従って、ここ

では、フラックス法における結晶形態との関

係を調べた。フラヅクス法における緒晶形態

は昔から議論され、現在でも形態の制御は興

Ta湖e32　C町s惚1q脇1卸aod　Vickers鮒icro－h欲dness砥40％ofthe鮒e1ting　po㎞櫨

Su晦a㎞　Mp．（℃）H班曲ess（動㎜醐2）
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昧の持たれる研究課題である。

　Fig．　3．5に、ZrB2，NbB2，CrB2
単緒晶の硬度を示す。これらは全く同じ結晶

構造（A亘B2型）をもつにも関わらず、異な

る硬度異方性を示す。Z　r　B。結晶ではc面

（000王）がa面（1010）より硬度が高く、c面が

もっとも硬い面である。他のIV属ニホウ化物

であるT　i　B。，H　f　B。においても、同様に

C面が最も硬い繭である。フラックス法によ

り作製される結晶の形状は六角板状である。

したがって、最も硬度の高い面が大きく成長
する10・11）。

　V属のニホウ化物、V　B2，N　bお2，T　a

B。，は、a面とc面がほぼ同じ硬度を示す。

フラックス法で作製した結晶は（0001），
（10王0），（王011）等の面よりなる多面体である。

硬度測定における小さな異方性と、よい対応
を示す12〕。

　W属のニホウ化物であるC　r　B2は、400℃

から1100℃の範魑においてc面が最も高い硬

度を示すが、1100℃以上の温度域においては

a面が高い硬度を示すものと推測される。す

なわち、最高硬度を示す結晶面が、温度上昇

によりC面からa面に変化する。

　この結晶はフラックス法により既に作製さ

れているが、成長温度が確定できない除冷法

であった。結晶形態も、六方プリズム，柱状、

板状のように幾つかの形状が報告されている。

従って、ここでは、園定した温度における縞

晶育成を試みた。すなわち、1500℃において

はフラックスであるA1の蒸発法により、ま

た、1000－1200℃の狭い温度域においての除

冷法により作製した。結晶の形態は、Fig．3．7

（a）に示すように、1500℃においては大き

く成長したa面が成長した緒晶がみられた。

Fig．3．5から推測される最も硬度を示す面と
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成長した四角板状結晶が得られるようになっ

た。従って、結晶形態と、高温硬度の異方性

と結晶形態の一致が見られた。

　育成温度はフラックスの選択や溶質の濃度

により制御できることから、縞晶の形態の予

測や制御には、高温での硬度データが有用な

ことがわかる。従来、結晶形態は表面エネル

ギーなどの表面の状態から議論されているが、

表面の状態が十分に把握できない場合が多い。

ここに行った簡便な測定方法である硬度測定

は、結晶形状の予測や制御に有効なことがわ

かる。

3．5　おわりに

　高温での度測定は、F　Z法による高融点結

晶の育成において成長方位や晶質予測を可能

にした。さらには、良質結晶育成のための育

成温度の予測も可能とした。今後、たとえば、

硬度測定における圧痕の周辺に発生するクラ

ックに注目すれば、結晶に発生するクラック

の予測も可能になると恩われ、硬度測定は簡

便な測定法ではあるが、結晶育成にさらに有

益な情報を提供するように恩われる。

一致する。一方、1000－1200℃において得

られた結晶は、Fig．3．7（b）に示すように、

多面体の形状である。この温度では、V属の

ニホウ化物と同様、硬度の異方性が小さいた

めである。このように、フラックス法により

得られる縞晶の形態は、育成温度における硬

度の異方性に、一致する。

　さらに、既報のフラックス法により得られ

る結晶の形態と、高温硬度の異方性の一致し

ない例として、正方晶であるYB4緒晶がある。

すなわち、YB。は全温度領域において（110）

面が最高の硬度をもつにもかかわらず得られ

る結晶は多面体である13〕。この矛眉を育成条

件の検討により、結晶形態の変化を調べた。

　溶質濃度を低くすることで得られる結晶の

面の数が減少し、報告されている育成濃度の

1／5程度減少させると、（110）面が大きく
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第4章　ホウ化物のバルク物性

4．1　はじめに

　ホウ素系化合物の物性開発に着手して、端的に

は、ホウ素系化合物がホウ素のクラスターや炭素

と類似の層状構造も含むという特徴を特に意識

して研究を進めた。

　ホウ素クラスターの特色として、電子不足一

例えばクラスター圃体中でボンディングしてい

るBi2正二十面体は2個電子不足の状態
（i・依・1・os・h・捌bo・di㎎＝26＋・榊孤db・・di㎎豆12

－12x3＝2）一であり、多ホウ化物は一般的に絶

縁体である。よって、電気的には超伝導などの多

彩な物性を示す下地があまりないわけであるけ

れども、後述するように絶縁体ならではの新規な

磁性が発見されたり、またホウ素骨子の絶縁体性

を利用して、エルビウムホウ素クラスター化合物

発光材料探索という全く新しい試みも行われた。

　一方で、ホウ素を含む層状化合物においては、

特に面内に多彩な自南度を持っホウ素と炭素の

混合面から成る［B／C】層状化合物に注禺して研究

を進めた。物性解明により新種の［B／ClGICが見出

され、新しい合成法によってMgB2関連の【B／q化

合物のドーピングも進めた。

　また、ホウ化物にまつわる誘題として、Natuエe

やScience等で報告されて大変注禺されていた現

象が実は㎞㎞エSiCなものでないことを証明するこ

とが出来た。

4．2　クラスターホウ素化合物

　4．2．1　クラスターホウ素化合物の磁性

　（1）肥B5o系

　TbB5。において多ホウ化物における初めての磁

気転移を発見し［11、多ホウ化物の磁性というのは

それまで存在しなかった新たな分野であったの

で、独自の解析により、ホウ素のクラスター化合

物において、Bl。正二十面体が磁気的棉互作周の

新しい担い手に成り得ること、っまり、ホウ素ク

ラスターが化合物に機能を与えていることを見

出した〔1－4］。恥B5。の構造同位体のYB5。は当任期

付研究員が入所する6年前から知られていた化

合物5】であったけれども、物性の開発は進んでい

なかった。以前、分子性固体P脳においてドーピ

ングによって磁性を発現させた経験［6］から、この

クラスター固体においても磁性が発現する可能

性に着費し、磁性希土類金属での置換を行い、磁

性研究において大変重要である純良な試料の合

成に成功し、磁気転移を発見するに至った。

　　　　Fig．4．1Stmctuエe　of　TbB50．
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この新しい現象について研究解明を進めてい

一27一



く過程で、次に改めて列挙していくいくつかの主

な成果を得た。

　（a）格子定数の制御

　転移のメカニズムを調べるために、類似の構造

を持っが、c軸の格子定数のより長い（これはBl。

正二十面体チェーンがより長いということと同

等である）TbB41Si1．2を合成し、磁気的性質を調べ

た結果、転移温度や臨界磁場が低くなることが観

測され、Bl。正二十面体軸の格子定数の短さが確

かにこの転移の大きなファクターであることが

確認された［71。

　（b）一連の磁性希土類原子置換

　メカニズムを調べるために更に、希土類原子を

肥＝Tb，Dy，Ho，Erと系統的に変化させて一連の

肥B5。化合物を合成し、その磁気的性質を調べた。

その結果、転移温度がB1。正二十面体軸の格子定

数の短さというファクターだけに依存するもの

ではなく、RKKY相互作用と同様にほぼdeGemes

危CtOrでスケールすることも出来るということが

更に明らかになった［2，81。

　（c）簡単な物質設計として肥B．o－typeGd相の

　　　新たな創製

　Gdはすべての希土類元素の中で最大の
deGe㎜es血ctorを有するが、GdB。。の相は存在しな

い。磁気転移温度の上昇やメカニズム解明への手

がかりを期待し、ケイ素を添加することで肥B。。

の構造同位体の格子定数が長くなる作用に着目

し、初めて肥B。。系化合物のガドリニウム相を合

成することに成功した（特許申請中）。これは物

質設計の実現例として、期待する物性（当初は

deGe㎜es危ctorから判断してより高い転移温度）

を発現させるために、化学的な合成手法を用いて、

人工的に新物質を創製した。Gd相を合成できた

ことで、磁気的な測定、また磁気的な欠陥からの

影響が少ない比熱測定より、転移温度5Kの磁気

的な転移が起こっていることが明らかになった。

転移温度がdeGemesfactorの依存性から大きくず

れるため、RKKY相互作用と違う機構が作用して

いることが分かった［9］。

　（d）良質な単結晶育成

　フローティングゾーン法（FZ法）によりYB50

系に比べて磁性TbB。。系の良質な単結晶育成にも

成功し、伝導が3次元的なホッピング則：

　　　　　ρ＝ρoexp［（To／T）1μ］

によっており（TbB44Sio．7においてはTo二2．5x106K）、

確かに伝導電子が磁気相互作用に関与しないこ

とを明らかにした。磁気測定からは、低温におけ

る常磁性成分が少なくとも部分的にhtrinSiCであ

ることも示唆された。これは希土類原子が擬1次

元的なチェーンを形成しているけれども、チェー

ン上に欠陥が存在していることを示唆し興味深
い［41。
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Fig．4．3Resistivity　ofTbB糾Sio．7Crysta1．

　（e）イッテルビウム系の単結晶育成

　イッテルビウムの高い蒸気圧にかかわらず、FZ

法により㎜B。。と構造同位体のYbB棚Si1、。単結晶

Fig．4．4　Pic仇re　ofa　YbB45．百SiI．o　C町staユ．

の育成に成功した。物性測定より、この系の基底
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状態が阯醐erヨs　d㎝b1etであることが分かった。こ

れはこうした系において初めて得られた基底状

態に関する情報である江10］。

（この研究はイッテルビウム系単結晶の実際の

育成を協力した困中博土との共同研究である。）

（o高磁場の印加

　恥B。。系に高磁場を印加すると反強磁性が壊れ

て、スピンがそろうメタ磁性的な転移が観測され

る。磁化の値が55kG以下の磁場では、3価の自

由イオンで考えて丁度M二1／2M。半分付近の値

に飽和するという興味深い振る舞いが肥B．Oにユ

ニバーサルな現象であることが分かった。㎜B50

は希土類原子が特徴的な擬1次元的な配列をして

おり、近年研究されているハルデン物質との関連

でも興味深い。それを明らかにする目的で、強磁

場センターにおける共同研究で高磁場を印加し

て測定した結果（図）、280kGに至るまで逐次的

なメタ磁性転移は観測されず、磁気異方性が示唆

された［11］。
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まで存在しなかった新たな分野を現在も開拓中

である。また、Bi。正二十面体が介す磁気相互作

用の詳細なメカニズムの解明も現在理論的に進

められている。

　（2）関連化合物における磁性に

　　　　　　係わる研究成果

　（a）肥B．5

　肥B50の磁性を解明する一環で、B12正二十面

体を含む一連の磁性肥B。。
（肥＝Gd，Tb，Dy，Ho，Er）化合物の合成を行い、

磁気的性質について調べた。恥B。。の構造を

賄tve1dt法により解き、M典BMと似た構造を

敢ることを明らかにし（下図）、以前仮定され

ていた構造が正しいことが分かった。

Fig．4．6Structuエe　of　TbB巧．

　また、低温域まで測定することで、新たに

恥B25において、2，1Kで反強磁性的な転移が起

きていることが分かり（図）、珊B．oとの大きな

ω

で
婁

3．O

Fig．4．5獅ghFie胴Magnetizadon　of肥B50。

　（g）その他

　また、転移が短距離秩序相口2】であること、上

記の異方性が強い系であること、などが明らかに

なって来た。

　（h）まとめ

　何より、まとめとして強調すべき点は、B12正

二十面体がホウ素化合物において、それまで存在

しなかった磁気媒体の新しい担い手と示唆され

ることを見出した。多ホウ化物の磁性というそれ
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Fig．4．7Lowγe榊p飯a鮒e　Susceptib搬奴of乃B25．

差より、やはり、Bl。正二十面体が磁気転移発

現に重要な役割を果たしていることが示唆さ

れた。これはB12正二十面体化合物の2例目の

転移を発見したエ31。
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（b）Na耐e等で報告されたホウ化物の

　　　高温強磁性の検証

Fig．4．8　S廿uct1皿e　ofC趨6．

沈べて強磁性を観測する傾向があるのか、竈㎝一

㎞㎡羽S1Cな理串で説明できることを示した。そし

てこの不純物（鉄）に依存した磁性が、バルク鉄

と転移点のシフトを示すことを明らかにした。っ

　510’

　410’］

書
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　一方で、磁性関連で、CaB6（上図）にL＆を

ドープすることで、全て非磁性元素であるにも

かかわらず高温での強磁性が発現することが

Natureに以前報告され大変注胃を集めていた

［13］。当初こ二の現象を説明するための理論の整

合性に疑問を感じ、これらの現象がh㎞1SiCで

あるどうか調べるために戦路を立て研究を進
めた。

Fig．4．10　High　Tem膵ratuエe　Dependence　of

　　　　　the　Sp㎞㎝sMagnetism

まり不純物の表面上での環境によるもので、

Na血eで主張していた本質性の証明では全くない

ことを明らかにした〔14，15］。

　（この研究は大谷博士との共同研究である。）
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　その結果、この現象が実は表面の磁性不純物に

起因していると示唆されることを見出した。メカ

ニズムとしてはフラックス除去時に電気分解的

な反応によって鉄不純物が結晶表面に‘メッキ’

される。

　また、大変重要な結果として、何故ドープされ

ている試料においてドープされていないものに

　（c）GdBi8Si5の低温磁性

　812クラスター化合物の磁性の研究において、

G棚18S15において低温でアノマリーを発見し、そ

れが実は今まで発見して来た他のB12クラスター

化合物の磁気転移と性質の異なる長距離秩序を

伴う転移であることを明らかにした。スピンはa－b

面内に整列していると考えられる［16］。

　（d）多ホウ化物における初めての

　　　スピングラス的な挙動の発見

　肥B22C2N［1刀や］連の化合物肥Bl．CN、
肥B。冨、。C。［18，19］が新規なスピングラス系と見なせ

ることを証明した。特徴的な物性として例えば、

iSO伽㎜伽e醐nent㎜agnetiZati㎝の時間緩和：

　　　Im讐σIoexp［・C（ωt）’（11n）／（1－n）］

（例えばHoB。。C2NにおいてC＝0，033，呈珊二0．10）

などが挙げられる（図）。これはホウ素骨子中で

の初めてのスピングラス的な挙動の発見で、学聞

的な意義も大きい。この系においてスピングラス

状態が実現する特異性について、「乱れ」とけ

ラストレーションjの2つの要素が絡み合った結

果と示唆できることを示し、興味深い。
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　4．2．2　ホウ素クラスターエルビウム化合物

　　　　　　　における近赤外発光

　磁性以外にも、ホウ素のクラスター化合物の物

性開発を斬新に行った。ホウ素クラスター格子中

にエルビウムを敢り込んだ形態をしたホウ素ク

ラスターエルビウム化合物が、試みられている

Si：Er（最大5x1017！c皿3）に比べ、はるかにErの

量が入り、また半導体的な母体であり、ドーピン

グによってもキャリアーのpn制御の可能性があ

るというこれらの性質に着貿して、ホウ素クラス

ターエルビウム化合物において、応用価値の高い

I．5ミクロンの発光スペクトルをプレリミナリー

ではあるが初めて観測した。当所における近赤外

発光スペクトル測定装置の安価な立ち上げに成

功し、測定を進めている。

†㌻　　　！3危

Fig4．12　　皿1us腕宜on　ofE戸十Photoemission．

1．54岬

4．3　ホウ素系層状化合物

　4．3．1新種の障ノC】GIC

　層状化合物においては、Sc2B】、lC。。の物性解明を

行い、学間的にも応用面においても価値の高い物

質群である新種のGICと位置づけることができ
ることを明らかにした【20，2η。

（この研究はSc2B1－lC3．2試料を合成構造解析し、提

供してくれた施博土との共同研究である）。

　また、この研究において、グラファイト的なホ

ウ素と炭素の混合面を初めて、ホウ素の核種の

NMR観測により、X線では識別の難しい面内の分

布を明らかにする試みを行った。乱れの多い系で

あるために、完全に成功はしなかったけれども、

端緒となる研究であった〔20］。

　（NMRの研究は小野閏博土、丹所博士との共同

研究である）。

　　（1）概要
　グラファイト層間化合物（GIC）は、炭素原子が6

角形の格子をなして網のように連なっているグ

ラファイト（黒鉛）に、様々の原子を挿入して創

製された物質群で、新しい多彩な物性を示す系と

して1970年代以降、世界中で精力的に研究されて

来た。GICにおいては、超伝導の出現、異方性、

ステージング現象など学術的に興味深い現象が

見出されただけでなく、応用面においては、例え

ば、新しい電池素材などとしても注目されている。

　今回当研究で発見された化合物は、これまで知

られているGICと大きく異なり、全く新しい系列

の層間化合物群の端緒となる可能性を持ってい

る化合物である。化合物の化学的な組成は

Sc画．一C。ユであり、グラファイト構造をしたホウ素

と炭素の混合層一スカンジウム層一炭素層一ス

カンジウム層の層が交互に積み上がった構造を

している。

Fig．4．玉3　S飾c敏e　ofSc2Bl．一C32．

　物理的な性質、および酸化剤を添加することで

グラファイト的な面の間の原子層を抜くことが

出来る点など、今まで知られているGICと類似の

性質を示し、新しいGICと見なすことができるこ

一3ユー



とが分かり、学術的にも応用的にも価値の高い物

質である。更に、次の2つの側面において、G互C

と大きく異なり、新しい系列のG亘C的な化合物の

端緒たる可能性を示した。

　第一の特異な点は、この化合物の作成手法にあ

る。通常のGICセは、後からグラファイトにいろ

いろな原子を挿入するのに対して、この化合物は

固相反応によって作成されたものであり、全く異

なる方式である。

　第二に、この化合物が、非常に珍しいグラファ

イト構造をしたホウ素と炭素の混合面を持って

いる物質であること。グラファイト的なホウ素と

炭素の混合面は、新種のフラーレンやダイヤ型試

料の原材料として、また、分子磁性素子としての

応用の可能性においても、高い関心が持たれてい

る。

　また、この化合物の持っもう一つの学術的に興

味深い側面として、低温において、量子現象の一

種である2次元のアンダーソン局在を示す振る

舞いが観測され、グラファイト的なホウ素と炭素

の混合面内においてミクロな“乱れ”が存在して

いることが示唆された。

　今回の発見は、ホウ素と炭素からできた黒鉛的

な化合物を提供することができて、黒鉛的な化合

物だけで検討されてきた材料に全く新しい性質

（上記の分子磁性素子その他）を持った材料を提

供する可能性がある。

　（2）具体的内容
　新しいスカンジウム炭素ホウ化物Sc．B：．iC。．。は

4．13図のように、グラファイト（黒鉛）的なホウ

素と炭素層一スカンジウム層一炭素層一スカン

ジウム層という層状構造をとることが求められ

た。グラファイト的なホウ素と炭素の混合面は非

常に稀で、現在まで3種類の化合物においてしか

観測されていない。更に、特徴的なことに、酸化

剤を添加することでグラファイト的な面の間の

原子層を抜くことが出来るというグラファイト

層間化合物（GIC）と似た振る舞いを示した。その他

の物理学的性質も、GICと幾っかの類似点を持っ

ことが明らかになった。

　試料は、通常のGICと全く異なり、2段階の固相

反応で作成された。

　まず初めに、低抗の温度依存性が大きな異方性

を持っていることが観測された。右上図のように、

Sc2Bl．lC3．2の面内の低抗の温度依存性は金属的で

あり、室温から温度を下げていくと低抗が減少す

る。ところで、その詳綱な温度依存性は通常の金

属と異なって、グラファイト層間化合物で観測さ
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Fig．4，14　Tem煕ra1皿＝e　d叩enden㏄ofthe（a）in－p1㎜e

resistivi奴…㎜d（b）c＿axis　resi説ivi奴ofSc2B1．lCヨー2－The　so1id

　cu工vein（a）in磁catesthe丘並edcロエveofρ＝ρ〇十ρ1T皿、

れるようにフェルミ面のポケット間散乱の寄与

を加えた結果温度の二乗に比例した温度依存性

　　　　ρ二ρc斗ρ1丁蘂　（n元2）

を持つ。一方セ、面間の低抗は温度の減少に伴い

増大した。こうした面内と面間の電気伝導が大き

な異方性を持つことも層間化合物に特徴的であ
る。

　また、低温において、2つの興味深い特徴が観

測された。

　一っは、4，15図にあるように、金属的に変化し

ていた低抗が低温において温度が下がるのに従

って、ほぼ温度の対数に沿って上昇すること。

　また、二つ目は、その低温領域において、負の

磁気低抗、つまり、磁場を加えることで低抗が下

がることが観測されたことである。これらの振る

舞いは2次元の系におけるアンダーソン局在に

特徴的な性質である。アンダーソン局在の出現は、

Sc．Bl，lC。一。において、グラファイト的なホウ素と炭
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素の混合面内に“乱れ”が存在しているこ二とを示

唆する。ここで、磁性原子の不純物によるK㎝do

効果も上述の性質に似た振る舞いを示すが、磁化

の測定から見積もった不純物原子の量が小さい

ことより、ム波散乱における㎜it町1i㎜itが

　　　ρo鶯c4（21＋王）㎡［e2πh　D（EF）］

で与えられるので、Kondo効果である可能性が低

いと結論した。

　次に、Sc2Bl．lC32の測定データから解析した結果、

Sc．Bi．一C。。において軌道の磁性が常磁性であるこ

とが示唆された。軌道の磁性は通常反磁性である

が、以前、アルカリ金属のグラファイト層間化合

物でも常磁性は観測されている。

　以上の様に、Sc．Bl．lC3、。が、グラファイト層間化

合物と類似の性質を持つことが示され、炭素のみ

でなく、ホウ素と炭素の混合したグラファイト的

な面を持っており、生成法も全く異なる新種のグ

ラファイト的な層間化合物と見なせることが分

かつた。

　（3）Sc．Bα。。C3化合物

　一方で、Sc2B1，1Cユ2を研究した過程において、

派生した成果として、新しい炭素ホウ化物
Sc．Bひ。。C。試料にっいても物理学的性質を調べた。

Sc．Bα。5C。は正方晶構造をとる化合物であり、層状

のSc2Bl，iCi。とは全く違う構造を敢る。非常に特

徴的な性質として、60Kにおいて磁化率の鋭い飛

びが観測された。パウリ常磁陸的な振る舞いから

キュリーワイス的な振る舞いへの移行を示し、金

属から非金属への転移が起きていることが示唆

された。その原因としては、ホウ素と炭素の鎖の

乱れによって、電子の波動関数が局在化した（非

金属になった）と考えられる江22】。

　（4）Gd－GICガドリニウムグラファイト

　　　　　　層間化合物

　また、新規な層間化合物研究の一環として、ド

レスデンエ科大学と共同研究を行い、Gd－GIC（ガ

ドリニウムグラファイト層間化合物）の異方性を

含めた磁気的性質を調べた。3価の希土類GICで

初めて磁気的性質を調べた報告である。面内の磁

性は、弱いキュリーワイス的な磁性を示し、低温

4K以下で鋭い減少を示した。磁場遍歴等を調

べた結果、乱れた磁気的な状態が示唆された。磁

化率の値から、ガドリニウムからホストグラファ

イトヘの電荷移動が示唆され、以前の光電子分光

の結果を支持するものである。弱い工一ジング効

果も観測された。一方、面に垂直な磁性の温度依

存性の解析から、Gd－GICにおいて、軌道磁性の

大きな異方性が消失していることが明らかにな

り、更に、電荷移動を示唆する結果が得られた【23〕。

4．3．2その他に進めた瞑／C］層状化合物の研究

　（五）6f電子の〔8／C】層状化合物

　また、ウィーン大学のRog豆先生とも6f電子の

［B／q層状化合物について物性を解明する共同研

究を行った〔24】。
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　（2）Sc三enceで報告された［B／q化合物C出2C2

　　　　　における高温強磁性の検証

　一方で、先ほど取り上げたCaB6にLaをドープ

することで高温での強磁性が発現するという

M耐eの報告に関連して、CaB6とのバンド構造の

類似性からCaB2C2も強磁性を示すことがバンド

計算より予想され、実験でも強磁性が報告された

［25］。

Fig．4．17　S拉ucture　ofC虹B2C2。

　［B／C］化合物でもあるCaB2C2について、開発し

たTa封入容器内での合成法より純良な試料の合

成に成功した。また、こういう弱い磁性の研究全

　　　・2　　210

　Q110’
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Fig．4．至8　Ma駅e虹磁on　of11igh　quaユity　CaB2C2．

般において大変重要である（そして以前の一連の

報告では欠落している）不純物のCあ棚C言e由磁o籔

を行い、Feが0．OO王械％未満であることを確認し

た。前のScienceの論文では弱い強磁性が報告さ

れていたが、CaB2C2の磁性が実際には反磁性であ

ることを明らかにした［26】。

　（3）倶／C〕MgB．C。系化合物における

　　　　　　　趨伝導探索

　　Mg8。におけるTピ39Kの超伝導が報告され、

大変注胃を集めて来た。これまでMgB。自身に手

を加えて超伝導転移温度を上げようとドーピン

グなど様々な研究がされたが、際立った成功はま

だ得られていない。

　当研究では開発したタンタル容器を周いた封

入法の合成法によりMgB。の等電荷的な化合物を

合成して調べるとともに〔2η、視点を変えて、

MgB。を母体とせずに、バンド構造に類似性を持

っ関連2次元【B／C］層状物質のMgB．C。に着目し

た〔28〕。MgB2C2は斜方晶で（space　gmp　C肌α）

＆蜷王O．92んト9．嬉5Aラc＝7，45五、図のような構造

をとり、単体では超伝導を示さないが、理論計算

より、EF近傍にMgB2におけるr－Aに沿って分散

の小さい2次元的σバンド（EF直上にホール面を

形成）と類似のバンド（T－Y）を持ち、ホールド

。♂

。ψ虚

o8

。　。タ藺。　　♂　。
ぺ。　夢♂回。　♂♂　　♂

○　　　　ゆ　　　　　　　　　　　〇
　四　　　ゆ　　　　　ゆ　　　申　　　　　由　　　畠
　　ψ　　　ゆ　　　　　φ　　　“　　　　　一

♂8。♂“♂ボ　♂♂。♂。　♂
。　　♂　　　8　　♂　o　♂

o　　　　ψ　　　　　　　　　　o
　由　　　四　　　　　φ　　　ψ　　　　　碑　　　o
　　胡　　　ψ　　　　　♂　　　砂　　　　　砂

♂　　　　o　　評　　　　o　　o
　♂　　　　回　　♂　　　　o　　8　　　　o
o　♂　　　。o♂o　　。　　回
F｛9．4．至9S細c鮫e　ofM創B2C2．

一プにより、同様の高温超伝導発現が期待される。

MgB2C2試料の合成は、タンタル容器下”c1dsed

enViro㎜ent”の合成法を用い、ホールトプはア

ルカリ金属（Na，L1）の置換ドープにより試みら

れた。MgB2C2のホールドーピングにおいてLiが

有望であり、半導体から金属までの転移を引き起

こすことができたことが示唆された。現在も引き

続き（Mg，Li）B2C2の制御に加えて、【B／q面内やエ

キストラクションによるホールドーピングの研

究を進めている。

　以上のホウ化物のバルク物性の研究は科学技

術振興事業団（3ST）の若手個人さきがけ研究2

ヱと振興調整費流動促進研究費のサポートも受

けて進捗した。
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5　ホウ化物の表面研究

5．盈　高分解能電子エネルギ　損失分光法に

　　　よる遷移金属ニホウ化物の表面フォノ

　　　ン分散の研究

5．王．1　はじめに

　4属（Ti，Zr，Hf）、5属（V，Nb，Ta）の遷移金

属ニホウ化物はFig．5．互のようにホウ素の蜂の巣

状格子と金属の三角格子が交互に積み重なった結

晶構造（AIB2型）をとる。ホウ素原子同士の結合

は共有結合性が強く、またホウ素原子と金属原子

の間にもかなり強い共有結合があると考えられる

111。このため、これらは高融点で高硬度の化合物

であり、金属的または半金属的な電気伝導を示す。

これまで半導体素子中の薄膜低抗や拡散阻止層、

あるいは高硬度被覆などへ応用されてきた。さら

に、これらの特質を活かして電界放射冷陰極や触

媒、薄膜成長の基板等への応用が考えられている。

最近、ZrB2（0001）表面」二に高品質のGaN薄膜を

成長できることがわかり注寓を集めている121。こ

こではZrB2（ニホウ化ジルコニウム）とNbB2

（ニホウ化ニオブ）の（0001）面を高分解能電子エ

ネルギー損失分光法（HRE肌S：High－Reso1ution

EIectronEnergyLossSpectroscopy）を用いて調

べた結果を報告する［31。

　これまでに5d遷移金属ニホウ化物である
E肥2（OO01）［41およびTaB2（0001）［5］の構造解析が

直衝突イオン散乱分光法（ICISS：I㎜pact－Co玉ヱis玉㎝

Ion　Sca枇eringSpec竜mscopy）を用いて行われてい

る。その結果、H肥2（0001）は趾金属で終端され

ているのに対し、TaB2（0001）はホウ素面で終端

されていることが明らかとなった。この違いは第

一原理電子状態計算により5属の一個多い電子が

表面のホウ素層を安定化するのに役立っているこ

とが明らかにされている［6］。4d遷移金属のニホ

ウ化物でも同様な傾向が期待される。
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Fig．5．2：　AES　spec毛ra　during　cIea．ning　sa㎜p亘es．

（a）As－po1ished，（b）1400oC一，（c）三570oC一ヨand（d）

1900oC－heated　ZrB2（0001）．　（e）　1300oC－deg鴉sed

NbB2（0001）w鴉ccn七am三nated　by　S　an（玉showed　a
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5．1．2　清浄表面の作成

　試料は高周波加熱浮遊帯域法で育成した単結晶

［7，81から、X線ラウエ法により方位を決定して放

電加工機により摩さ約1独醐の板状に切り出した

後、ダイヤモシド粉（9μ独，3μ狐）およびアルミナ

粉（1μ独）により鏡面状に機械研摩したものを用い

た。Fig．5，2にZ王B2（O001）およびNbB2（OO01）の

表面清浄化過程におけるオージェ電子分光（AES：

Auger醐ec七r㎝Spectroscopy）のスペクトル変化

を示す。真空申に導入した後、約1000℃で脱ガ

スを行なった。ZrB2（0001）の場合はその後徐々

に温度を上げながらフラッシュ加熱を繰り返し、

！900℃のフラッシュ加熱を行ったところでほぼ

清浄な表面が得られた。NbB2（OO01）は高温加熱

だけでは清浄化は難しく、導入後の脱ガス加熱時

には硫黄と思われる不純物があり、2x2の表面

構造を示した。230eV，O，6μA，30分のXeキイオ

ン衝撃とそれに続く！300℃の焼鈍を行うことに

より清浄表面が得られるが、真空が悪いと残留ガ

スのCOが吸着し加熱によって炭素不純物が表面

に残存した。C汚染表面はψ×凋の表面構造

を示す。最終的にはイオン衝撃と測定直前の焼鈍

により清浄表面を得た。清浄化された表面のAES

スペクトルFig．5．2（d），（h）を見ると、90eVから

180eVにかけての金属原子のMNNオージェ信

号と、王80eVのBのKLLオージェ信号の強度比

がZrB2（0001）とNbB2（0001）では全く異なって

おり、NbB2（0001）ではBの相対強度が高い。こ

のことは、ZrB2（OO01）がZr面で、NbB2（ooOユ）が

B面で終端されていることの一つの証拠となって

いる。
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5．1．3　ZrB2（0001）表面のフォノン分散

　Flg53に鏡面反射条件でのHREELSスペクト

ルを示す。ZrB2（0001）面では目立ったロスピー

クは現れないのに対し、NbB2（O001）面では31．0

狐eVと49．4㎜eVにはっきりとしたロスピークが

現れる。鏡面反射条件においては、表面垂直方向

に振動する双極子活性モードが高感度に検出され

る191ことから、ZrB2（OOOユ）では双極子が表面金

属層で遮蔽されていると考えられる。NbB2（000五）

においては表面の遮蔽効果が低く、双極子活性の

一50　　　　　0　　　　　　50　　　　　100　　　　150　　　　200

　　　　　　Lossεnergy（meV）

Fig，5．3：　SpecuIar　HREl≡：LS　spectra　br（a）c1ean

ZrB2（000ユ）and（b）c1ea・n　NbB2（0001）．The　pri㎜」ary

e1ec七ron　energy　is32．3eV　and七he　sa㎜p玉e　azimuth　is

μOτ01．

振動モードが観察できたのであろう。

　Fig．5．4は検出角度を変えながらとった一連の

HREELSスペクトルである。検出角を変化させ

ることは、運動量の保存則により電子が励起した

振動の表面平行方向の波数ベクトルを変えること

に対応する。図に見られる通り波数ベクトルを変

えていくとロスピークのエネルギーが変化してい

く。これを波数に対してプロットしてやることに

より、表面の振動量子すなわち表面フォノンの分

散関係を実験的に決めることができる。Fig．5．5に

このようにして決めたZrB2（OOOユ）の表面フォノ

ン分散を示す。

　観測された表面フォノンは30独eV以下の音響

モードと、40独eVから95㎜eVにかけての光学

モードの大きく2つに分けられる。前者は金属原

子が主に振動するモードであり、後者はホウ素原

子が主に振動するモードとなる。Fig．5．5に灰色で

描かれた線は、金属表面の81原子層のスラブ模型

を用いて力定数を実験に合うように決めた計算結

果である。計算の中身を見ると、ホウ素のモード

は表面付近（2層目）でもスラブの申心付近（40

層目）でもほとんど変わっておらず、2層目からほ

とんどバルク約と言って良いということがわかっ

た。観測されたホウ素の振動モードは縦波の音響

的（単位胞中の2つのB原子の振動が同位相）モー

ドLA、縦波光学的（逆位相）モードLO、表面垂

直方向に変位を持つ音響的横波TA⊥、同様な変

位の光学的モードTO⊥であることがモデルの計
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NbB2（0001）．Da．ta　points　for　in亘七ial　e1ectron　energy
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Fig．5．5：Measured　surface　phonon　dispersion　of

ZrB2（000ユ）。D就a　points　for　ini七ia1elec七ron　energy

of32．3eV，22－4eV，and16．4eV畿re　p1ot七ed　by　cir－

cIes，t凶ang旦es，and　squar6s，respec七ive1γGra．y　curves

a肥七he　calcu1a七ed　by　the81－1ayer　s1ab　mode1．

算から明らかになった。

　これに対して金属原子が振動する表面音響モー

ドは典型的な表面モードであり、表面付近での原

子結合の変化に対して敏感なはずであるが、この

物質に関してのバルクのフォノン分散のデータが

無いため表面の変化を議論できない。本計算では

表面付近とバルク内部との力定数は同じであると

して、観測された表面フォノンになるべく合うよ

うにカ定数を設定したが、実験と計算との一致は

必ずしも十分とはいえない。

5．1．4　NbB2（0001）表面のフォノン分散

　Fig．5．6に同様にして測定したNbB2（0001）の表

面フォノン分散を示す。ZrB2（OO01）に比べ、ホウ

素のモード（40－100㎜eV）が複雑になっている。

これは、NbB2（OO01）がホウ素面で終端されてい

るために、表面第1層冒のホウ素面の振動モード

が3層目以下のバルクの振動モードと大きく違っ

ており、これらが重なって観測されているためだ

と考えられる。HREELSは物質との相互作用が葬

常に大きな低遼電子を使うので表面感度が高い。

そのため、観測されたホウ素モードのうち、はっき

りしている方が表面第1層のモードであると考え

られる。以上を考慮した上で、表面付近の力定数

の変化がないとして実験にフィッティングした79
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Tab五e5．ユ：Fi枕ed　fbrce　constantsわr　the　s1ab　mode1．

Pararαeter ZrB2（0001）　NbB2（0001）

Tabユe5，2：Nearest　neighbor（NN）bo皿d玉ength　and

stretching　force　constant　in　ZrB2and　LaB6［10］．

α（n独）

・（n狐）

α。（10雀dy・／㎝）

α。（104dy・／㎝）

7。（1r12・・g）

7。（1r12・王g）

α。（104dy・／㎝）

α・1ヨ（1o4dy・／㎝）

α。（104dy・／㎝）

α。（104畑／㎝）

0．317

0．353

7．4

0．8

1．1

－O，2

6．3

0．3

2，5

2．5

O．311

0．329

8．8

1．3

0．0

！．0

5．6

0．4

2．0

1．5

Bond1ength　S枕etching　FC

　（・㎜）　（104dy・／㎝）

B－B　bond

ZrB2

LaB6（1NN）

LaB6（2NN）

B－M　bond

ZrB2

L鯛6

O．183　　　　　　　　7．4

0．ユ67　　　　　　　　17．3

0．176　　　　　　　　11．6

0．254　　　　　　　　6．3

0．224　　　　　　　　　1．5

原子層のB表面のスラブでの計算結果がFig．5．6

に示した灰色の曲線である。

　以上の力定数模型では、ホウ素面内の力定数と

して第！近接、第2近接の伸縮力α1、α2、面内お

よび面垂直方向の変角力71，72の計4個、ホウ素

原子と金属原子の聞の力として伸縮力α3と補正

項として面平行方向にだけ働く力α3，1、面内の金

属原子同士の伸縮力α遂、および面間の金属原子同

士の伸縮力α5の合計8個のカ定数をパラメーター

として実験に合うように決めた。決められた力定

数をTab1e5．1に示す。得られたパラメーターの

うちNbB2に関するものは、表面による効果があ

るはずなので、バルクの値とは異なる可能性があ

る。しかし、ZrB2に関するものは、観測された

フォノンモードがほとんどバルク的だと考えられ

るので、バルクの力定数とそれほど違わないはず

である。そこで、Tab1e5．2にZrB2とLaB6王10］の

原子間距離と力定数を比較したものを示す。LaB6

はホウ素原子間には強い共有結合があるが、La金

属はイオン化しておりホウ素骨格とLa金属の間

の結合はイオン的だとされている。力定数も確か

にB－B間の方がB－La間に比べて一桁近く大き

い。これに対し、ZrB2ではB－B聞の力定数とB－

Zr間の力定数が同じくらいであり、とくにB＿Zr

間はL泓B6のB－La聞にくらべ距離は長いのにも

かかわらず力定数は大きい。これによりZrB2に

おいてはB－B閻だけではなくB－Zr聞にもかなり

強い結合があることが明らかとなった。

5．0　ZrB2（0001）表面へのガス吸着

　ZrB2（000ユ）表面は前節でも示されたように金

属終端面であり、金属的性質の反応性の強い表面

であると考えられる。この表面を基板や触媒とし

て応用しようとした蒔には、表面における気相分

子の反応が基礎的な知識として必要となってくる。

本節では、HRE肌Sを用いてZrB2（0001）への水

素（重水素）、酸素、一酸化炭素の室温における

吸着について調べた縞果を述べる［111。

5．2．1　水素吸着

　Fig．5．7に水素をZrB2（OO01）面に露出していっ

たときの鏡面反射HREELSスペクトルの変化を

示す。123．9㎜eVにピークが現れ、露出量ととも

に強度が増加していって、ユ3xユ0’4Pa．sの露出量

で飽和している。Fig．5．8には同様に重水素に露出

したときのスペクトル変化を示す。重水素のとき

はピークは88．6meVに現れる。その振動数の比

は1．40となり、期待される同位体シフト、すなわ

ち換算質量の比の平方根である1，406に非常に近

い。これより、このピークは確かに吸着した水素

原子と重水素原子の振動モードによるものである

ことがわかる。また、重水素の場合、飽和するの

は約17xlO’4Pa－sであり、水素の場合より少し多

い露出量が必要である。

　この主ピークのほかに60㎜eVから63㎜eVに

かけて小さなピークが現れている。これは、水素

吸着の場合も重水素吸着の場合も同じエネルギー

に現れるので、吸着子の振動モードではない。前
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Fig．5．7：　HREELS　specむa　for　hydrogen－exposed

ZrB2（000王）sur至aces，　The　incidence　and　de七ection

ang1es　are　each　75o　frorn　the　surface　norエnaL　　The

pr三mary　e1ec七ron　energy　is16．4eV．The　spect蝸are

nor㎜alizedwiththee1鎚七icpe級intens跡Theex－
P・su・・s…（・）O（・1舳su・face），（b）0．2，（・）0．4，

（d）C．6，（e）0．8，（乏）王．0，（9）2．0，（h）3．0，（i）5．0，（j）

7．O，（k）！0，（王）13，（ロユ）16，and（n）20in七he　unit　of

ユ0■4pa・s．

節で述べた下地のホウ素層の振動モードが、水素

吸着により表面の金属層の遮蔽効果が弱まって観

測できるようになったものか、あるいは水素吸着

中に一緒に吸着した酸素不純物によるものである

か、どちらかの可能性が考えられる。

　鏡面反射条件においては、表面垂直方向に双極

子を発生するようないわゆる双極子活性モードが

感度良く観測できる。一ヒで観測された強いピーク

はその強度から見て双極子活性モードであると考

えられる。双極子活性モードが一本しか現れない

ことから、水素あるいは重水素分子は表面で解離

して原子状吸着しており、その吸着位置は対称性

宣
…≡≡

9
三

一50　　　　0　　　　50　　　　100　　　150　　　20◎

　　　　Loss　l…nergy（meV）

Fig．5．8：HREELS　spectra　for　deuteriu㎜一exposed

ZrB2（0001）surfaces．The　conditions　of㎜easurement

a王ethesame鵬inFig．5．7．Theexposuresare（a）O．2，
（b）O．4，（・）0．6，（d）1．0，（・）2・0，（f）3・0，（9）5・0。（h）

7．0，（i）10ヨ（j）王3，（k）18，・nd（1）25i・七h・㎜it・f

10凸4pa。。s、

より下地金属原子の真上のオントップサイトか、

2つの下地原子の中間のブリッジサイト、あるい

は下地金属原子の作る三角形の中心であるホロウ

サイトのどれかに隈られることがわかる。Zrと同

族のH肥2（OOOユ）に重水素を吸着した系をIC工SS

で調べた実験［121では、重水素はホロウサイトに

吸着していることから、ZrB2（0001）においてもホ

ロウサイトに吸着していると考えられる。また、

例えば遷移金属炭化物の（111）表面に水素を吸着

させた場合もホロウサイトに吸着していることが

わかっているが正13，14］、これらの吸着水素の振

動数［151とZrB2（OO01）上の吸着水素の振動数を

比べてみると、Tab1e5，3のようにほぼ同様な範

囲内にある。もし、オントップやブリッジ等、他

のサイトに吸着していた場合は、かなり高い振動

数が期待される［91ので、振動数自体もホロウサ

イトヘの吸着を示唆していると考えられる。

　ピーク強度を飽和ピーク強度で規格化し、その
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Tab1e5．3：Observed　vibr就ional　frequency　for　hy－

drogen（吻）and　deuteriu㎜（ωD）adsorption　systems．

Subs宅ra七e　　苑ωH（㎜eV）　苑ω1）（㎜⑧V）

ZrB2（0001）　　　　123．9

ZrC（111）　　　109－113，5

NbC（ユ11）　　　119．5

88，6

79－81

　86

露出量に対する増加率をみると、水素のほうが重

水素に比べ1．41倍大きい。これは、同温度、同圧

力のときに単位時聞に単位面積に衝突する分子数

の比にほぼ等しく、これより吸着確率は水素分子

でも重水素分子でもほぼ等しいことがわかった。

5．2．2　酸素吸着

鳶
……≡

2
∫

×1パ

（k）

c）

（i）

③）

（9）

（o

（e）

（d）

（C）

（b）

（a）

　Z王B2（0001）に酸素を露出すると、Fig．5，9に示

したようにはじめに60．9㎜eVにピークが現れ、露

出量の増加とともに強度が増え、またエネルギー

も徐々にシフトして最終的には69．1肌eVとなっ

て飽和する。水素のときと同様な議論から、酸素

もホロウサイトヘ解離吸着しているものと考えら

れる。水素吸着の時には見られなかった振動数の

吸着量に依存した変化は、吸着子間の相互作用が

非常に強いことを示している。双極子活性モード

で観測されるモードは、r点のモードであり、全

ての吸着子が同じ位相で振動する。その場合、双

極子同士の相互作用により振動数は上がる。この

系ではHR肥LSで観測されるピーク自体の強度

も大きく、吸着酸素原子がかなり大きな双極子を

持っていて、双極子一双極子相互作用等の吸着子

間相互作用が強い。吸着酸素原子はかなり強いイ

オン性をもっていると考えられる。

　高吸着量の・ときには主ピークのほかに小さな

ピークが52㎜eV付近と87．7独eVに見られる

が、まだはっきりと同定されていない。87．7㎜eV

のピークは、NbC（111）上への酸素吸着［161で見

っかった分子状吸着種と同様のものである可能性

もあるが、その場合O－O伸縮振動が87．7独eVに

対応するのは、Pd（O0！）の冷却された表面で報告

例［17］がある過酸化物イオンO；’種に近いもの

であり、NbC（1u）面に比べて電子の下地から酸

素分子への移動が大きいことになる。

＿50　　　　0　　　　50　　　100　　　150　　　200

　　　　Lossεnergy（m魯V）

F1g　　59　　　HREELS　spectra　for　oxygen＿exposed

ZrB2（0001）surfaces．The　conditions　of㎜easure蛆en七

are七he　san1e　as　in　Fig．5．7．The　exposures　are（a）0．1，

（b）0．2，（・）0．4，（d）0．6，（・）ユ・O，（f）1・5，（9）2・0，（h）

3．0，（i）5．0，（j）7．0，・・d（k）10i・七h・・批・f10－4

Pa・s．

5．2．3　一酸化炭素吸着

　一酸化炭素吸着の実験結果をFig．5．10に示す。

（a）から（e）まではっきりわかるように2つの主

ピークが61．O㎜eVと66．1聰eVに現れる。吸着

量が増えると6！狐eVのピークが若干高エネル

ギー側にシフトして66meVのピークと重なり、

65．4㎜eVに大きな一つのピークが見られるよう

になる。はじめ61．0meVに現れたピークはその

エネルギー位置も、また吸着量に依存したシフト

も酸素吸着のときと同じであり、原子状の酸素吸

着種に対応すると考えられる。その結果、残りの

66．1meVに現れたピークは解離したCO分子の

片割れである炭素原子の振動モードであると同定

される。

　CO吸着の場合は主ピークのほかに低露出量の

時に20meV付近と28独eV付近に、また高露出

量の時は54狐eV，46㎜eV付近、75meV付近に
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一50　　　　　0　　　　　50　　　　100　　　　150　　　　2CO
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F1g　5！0　　HREELS　spectra　£or　CO－exposed
ZrB2（0001）surfaces．The　conditions　of　measure正nent

are　the　same　as亘n　Fig．5．7．The　exposures　are（a）0．2，

（b）0．4，（c）0．6，（d）0．8，（e）L0，（f）工．5，（g）2．O，（h）

3．0，（i）5．0，亀nd（j）10in　the　unit　of10－4Pa・s．

それぞれ小さなピークや肩が出現している。これ

らのうちのいくつかは下地のモードのうち状態密

度の高い部分が見えているのだと考えられる。

5．3　まとめ

1．ZrB2（OO01）およびNbB2（000！）の表面フォノ

　ン分散を測定した。

2．その結果、ホウ素原子同士の間だけでなく、

　ホウ素一金属間にも強い緒合があることが明

　らかになった。

3．ZrB2（OO01）表面に室温では水素、酸素、一酸

　化炭素とも解離して原子状に吸着することが

　わかつた。
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第6章 ホウ化物表面及ぴホウ素クラスター・の構造に関する研究

6．王始めに

　本章では、3つのテーマ（王）ニホウ化ハフニウ

ム（HfB2）（oo01）表面の構造解析、（2）直衝突イオ

ン散乱分光法（三CISS）スペクトルの新しい計算法・

（3）原子内包正20面体ホウ素クラスター（A8ユ2）

の構造安定性にについて述べる。（i）は直衝突イ

オン散乱分光法（IαSS）による実験、（2）は計算機

シミュレーションの理論、（3）は密度汎関数法

（d㎝s1吉y　fu㏄t1onaいheory，D町）による理論的考察で

ある。

6．2獺脳2（00倣）表面の構造解析

6．2．至始めに

　一般に遷移金属ホウ化物は高融点、高硬度と高い

電気伝導度を併せ持つユニークな物質である。その

ため切削工異、セラミヅクスや金属の補強材、被覆

材、電子放射材料など、様々な応用が期待されてい

る1）。これらの応用には、物質表面の性質が本質的

な役割を果たすため、表面構造や反応性についての

研究が重要になる。しかしながら、これまでは良質

な単結晶表面の研究は少なかった2β〕。本研究では、

ニホウ化物であるH鵬2の（0001）表面に焦点を当て、

構造解析を試みた69）。

（000ユ）Su曲Ce

Fig．6。王S飲ucture　of　HfB2

奄’一I

1く
・　ト

；㌣
：or

重．．

　H肥2はFig．6．1に示すように、刈B2型の結晶構造を

取る。この構造は一見層状構造に見えるが、実際は

服とB間に共宥結合とイオン結合があり蜘）、電気

伝導度に関しても異方性が少ない11）。H肥2は電子構

造からいうと半金属である。我々のグループは以前

にH肥2（0001）の清浄表面及び酸素・重水素吸着表面

の構造解析について報告した2）。室温では再構成の

ない（1×1）のHf面で終端されており、その表面に

は酸素、重水素とも解離吸着し、三回対称（threefold）

サイトに原子が位置することが明らかになってい

る。今回の実験では、試料を2000℃以上の高温にし

た場合の表面構造の変化を、直衝突イオン散乱分光

法（IαSS）により解析した。

6．2．2実験方法

　フローティングゾーン（鴛oati㎎Zo鵬）法によって

作られた童3）H肥、（x4．95）の単緒晶棒から、約1m聰の

厚の試料を放電加工機で切り出した。試料の結晶方

位はラウエカメラで［O00ユ〕方向にゴ以内の誤差で

合わせた。試料表面をB4Cとダイヤモンドの粉末を

用いて機械的に研磨し、タンタル薄で作成したホル

ダーに固定し、真空漕内のマニピュレーターに装着

した。試料の加熱は背面からの竃子衝撃により行い、

温度は光高温計により計測しれ超高真空漕にはHe，

Liイオン銃、半球型アナライザー、低遠竃子線圓折

（L朋D）装置が装備されている。基本真空度は2×

10却aである。

　IαSSの原理については参考文献王4）に詳述してあ

る。簡単に述べると、ユkeV程度のエネルギーのイオ

ンビームを照射すると、標的原子に散乱されて影

（シャドーコーンshadowco鵬）ができる。ビームの

試料表面への入射角を変化させることにより、原子

が隣接する原子のシャドーコーンに出入りすると

（シャドーイング）、イオンビームの後方散乱強度

が変化する。これを測定すると、シャドーコーンの

大きさはあらかじめわかっているので、鱗接する原

子問の幾何学的酉己置を知ることができる。今回の実

験では主にLiイオンビームを用いた。Liは表面での

中性化の確率が低く、表面下層の構造の情報も得ら
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れるからである。またビーム強度も弱くてすむため、

試料表面をスパッタリングで傷つけない利点があ

る。ビーム強度はサンプル位置で数洲mm2である。

ε．2．3実験緒果

　H協2（000ユ）表面は四00℃の加熱により清浄になり、

L囲Dでははっきりした1×1のパターンが得られる。

表面の清浄度はHeイオンをもちいたイオン散乱分
光（ISS）により確認した。（Fig6．2）加熱後にも酸素

が若干見られるが、これは加熱後に新たに吸着した

ものと思われる。加熱によりHfピークが強くなりB

ピークがほとんどなくなることから、清浄表面は服

面であることがわかる。

　3000

　2500
軋
d　2000
責
墜　1500

髪
四　1000
←
窓

一　　500

　　0　3000
　2500
｛
d　2G00
旨
畠　1500

髪
震1000
渓

一　500

　　0

ないことは、表面が平らであることを示している。

もし、表面に再構成が起きているなら、複数のシャ

ドーイングピークが現れるはずだからである。ピー

クは表面第1層の服（以後Hf（1）と記述）閾のシャ

ドーイングであると同定できる。このモデルは走査

型トンネル顕微鏡（STM）によっても確認された12）。

　3000

ω　2500、岩

賞

づ　2000

6
§1500

＞・lO00

吻
q　　5009
苫　　0

　　　　一　　　110101

を　　　　一　　　川20】

0200400600800…000
　　SCATTER工NG　ENERGY｛eV）

Fig．6－2玉SS　spect閑胴of　the　HfB2（000且）surface－The　inciden言

　　　bea狐is1keV汽e＋ion。丁比sca晩ring　angie　is玉60o　and

　　　tbei・cid㎝伽gleis8ぴ．

清浄表面のICISSの結果を（Fな6．3）に示す。横軸

はイオンビームの表面から計った入射角、縦軸はLi

イオンの服による後方散乱強度である。散乱角は

160。に固定してある。黒丸は実験データで、実線

は計算機シミュレーション14）による結累である。図

内に表面のユニヅトセルとイオンビームの入射方

向が示してある。どちらの入射方向に対しても、シ

ャドーイングピークがiつ（10＿2ぴ付近）しか現れ

　　　　020406080　　　　　　　hcide篶t　Ang工e（deg）

Fig．6－31C至SS　spectru㎜of曲e　HfB2（GOO玉）clean　s唖face－The

　　　incident　bea㎜｛s1keV　L｛十ion，The　sca㈱r三ng　angle　is

　　　至60。．The　so1妃circIes　are　experi㎜ental　da胞and　the

　　　so1id　　li皿e　量s　the　resu1t　Of　c註1cula寸iOn．　The　inset

　　　i1正us航ations　are　寸he　su赦ace　Unit　ce1l　alld　重he　be窒n1

　　　deτec缶0E．

　試料を200ぴC以上に加熱すると、互αSSスベクト

ルに新しいシャドーイングピークが現れる。
（Fig6．4）この変化は不可逆的である。表面の不純

物は無視できるので、これらの新しいピークは表面

の構造の変化を示している。L囲Dパターンは変わ

らず1×1のままであり、Heを用いたISSではHf以外

の元素は見えない。Hf（i）闇のシャドーイングピーク

の位置も晦．6．3と変わらないので、清浄表面の構造

も残っていると考えられる。これらの結果を考慮し、

矛盾しない構造モデルを考えるとFig．6．5の様にな

孔清浄表面の構造を取る服面の上にいくつかの
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lC玉SS　spectn』㎜of　a1ong曲e　口010］directio口afte工

heating　at2000oC．The　solid　ci肥1es　are　experi㎜ental

data　and　the　sohd－ine　is　the　resuk　of　c劃1cuIado日based

on　the　model　of　Fig．6．5．The　loweτi11ustration　is　the　side

view　of曲e㎜ode－su㎡ace．γhe　nu㎜bers　co耐espondオo

shadowing　a日d　b1ocking　peaks　in　the　graph．

TOp　VieW

一・・Hξ

　B

F19．6－4

　　　一　　　　　R8adatom→≡】O1O］

［oool】

Side　view

Hf原子（冊（a）と記述）が吸着していると考えると、

Fig．6．4のピークが全て説明できる。脳（a）の位置は3

回対称位置上、服表面から2．20±0．1Aの高さにある。

Fi＆6．4の実線はこのモデルに基づく計算機シミュ

レーションの結累であり、良く合っていると言える。

大きなピーク（矢印の5，6は脳（星）からHf（1）へのシャ

ドーイング（Fig．614の下図参照）、矢印7の位置で

のピークの減少はHf（a）にいわゆるブロヅキング効

果であると考えられる。計算機シミュレーションか

ら、Hf（＆）の被覆率は約0．90±0．脳L（mo■olaye正）と

見積もることができる。醐（＆）とHf（三）の原子闇距離

は285±o王Aであり、服金属内でのH源子間距離よ

り約9％少ない。一般的に遷移金属表面では原子間

距離が縮む傾向にあるので、このモデルは妥当であ

ると言える。高温による表面構造の変化は、おそら

く清浄表面の第2層からB原子が脱離し、！層目の

H源子が3層目のHf面上に残留することにより起
きると推測される。

　　　　　　　　　　　○

吻　　　　　　　　285±0．1A　　　　　　　　　　　　o　　　　　　　　　220±0．至A

　　　　　　　　1而01
⑱⑱　⑱⑱

○○○
Fig．6．5　？op　and　side　v三ews　ofthe　s航uct口re　mode1焔e正headng．

ξ．2．4まとめ

鮒面で終端されたHfB2（O00王）清浄表面は、2000℃以

上の加熱により構造変化を起こす。その新しい構造

は、H源子が清浄服面に吸着されたような形になっ

ていると思われる。H肥2はその性質上、高温環境で

の利用が考えられており、高温での表面の基本的な

性質が解明されたことは意義深い。

6・3直衝突イオン散乱分光法（亙αSS）スペクトルの

　　新しい計算法

6．3．1始めに

　ICISSは表面構造解析のための有力な手法である

童4）。玉αSSスペクトルは、イオンビームの散乱強度

を試料表面に対する入射角を変化させて測定する

ことによって得られる。構造が単純な場合は、スペ

クトルから表面構造を直感的に理解することが可

能であるが、構造が複雑な場合や構造を精密に求め

たい場合は、仮定した構造モデルからICISSスペク

トルを計算して、実験で得られたスペクトルと比較

することが必要になる。

　玉αSSスペクトルの計算方法はいくつかあるが、
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大きく分けて2つの種類に分けられる。一つはモン

テカルロ的な方法で16必）、もう一つは解析的な手法

である2τ29）。前者ではイオンを表面のランダムな位

置に多数入射し、一定の散乱角で散乱されるイオン

を数える。これを入射角を変化させながら行うこと

によりIαSSスペクトルを得る。この手法は原理的

に任意の表面構造に対して適応できるが、玉8ぴに

近い角度に散乱されるイオンの数が少ない、すなわ

ち微分散乱断面積が小さいので、多数のイオン入射

をくり返す必要があり大変な時闇がかかる。これに

対し後者の手法では、表面による散乱断面積をイオ

ンの軌道を解析的に計算することにより得る。

　王980年代以降解析的な手法の開発に努力が注が

れてきたが、三990年にWiniams，Kato，Da1ley，A㎝o

により函期的なアルゴリズムが考え出された29）。こ

の手法は、IαSSスペクトルの主要な部分が隣接す

る2原子の連続散乱によるものであることを利用

し、2原子散乱の微分断面積を解析的に求めて

IαSSスペクトルを計算するものである。この方法

は、実験で得られたスベクトルをよく再現し構造解

析に大いに役立ったが、3原子による散乱過程やビ

ームの入射面からはずれる3次元的な散乱が取り

扱えないという欠点があった。これを改良、拡張し

てHayamiらにより3次元3原子モデルが開発され
た30）。この方法により、実験スペクトルのほとんど

の部分が高速に計算で再現されるようになり、構造

解析の精度も上がったが、ある特別な原子配置の場

合には4原子以上の散乱を取り入れる必要がある

ことがわかった。例えば、二つの原子のシャドーコ

ーンが童なって標的原子を隠し、さらに標的原子に

散乱されたイオンが他原子でブ1コヅキングされる

ような場合である。この閤題を解決するために、

我々は3次元3原子モデルを改良し、任意の原子数

を取り扱える3次元N原子モデルを開発した7④。以

下にその理論の解説と実験スペクトルとの比較に

ついて述べる。

6．3．2理論

　散乱断面積の計算に必要な変数は刑g．6．6に示さ

れている。Wをある立体角棚：Si雌雌吻。山、に散乱

されてくる原子（イオン）数であるとすると、

φ

■＼

凪

X　　　　　SCa赦eヱer

＼兎滋

ダ　　免

Fig．6．6Sche㎜atic　iHustration　of　geneIa13一◎scatte互ing－The

　　　diIection　of　the　inciden重bea洞　is　set　to－z、θL　is　the

　　　sc盆鴛e－ing　angle　in　the1aboratory　system一

W＝1・∫・ゐ。6φ。・∫（吐，φ。〃）si硯雌6φ。〃　（1）

と表される。1oは入射ビームの粒子密度、∫（乱，φ。，、、）

は（θz，φ。凹δ方向に散乱されるイ才ンの粒子密度で

ある。すると、微分断面積∂ま
・（乱，φ。”、）蜷／（軌，φ。”、）／1。・（∫。ノ・i雌）Pr1（2）

と表される。ここで1）はヤコビ行列式、

　　∂（θL，φ。、t）　　∂θL6ψ、t　　∂θL6φ。、、

1）一　　　　雌　　　　一　　　　　（3）
　　　∂（∫、，φ1）　　　ゐ三　∂φ1　　　∂φ1　∂∫1

である。

　N原子で連続的に散乱される過程を考える。
（F1g，6．7）2鉢散乱近似を用いて、衝突間の軌遺は

直線的であるとし、原子ユは原点に置㍍αは原子

全体のy軸の周りの圓転角で、ビームの入射角に対

応する。もしαとφ1がイーンパクトパラメータ11の関

数として求まれば、ヤコビ行列式（3）が計算でき、

○が∫1の関数としてo（81）と表される。α（31）と巾1）よ

りo（ψが最終的に計算され、これはICISSスペクト

ルに対応する。

　計算に含まれる変数は固g．6．7に示されているバ1

が与えられたとき未知変数は、

　ψφ1

地，凪ヱ　（オ：2＿抑，（凪は原点、～は固定）

θム4以（1＝1一州，

∫三　（三＝2川〃），

凪，篶　（ε：2一〃H），（亙重とツ玉は既知）一
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（＆）ム

（b）

（ε榊，ソ州）

／

㌻

Fig．6．7Va正iables　concemed　in寸he3DNA㎜odeL（a）A寸om1is

　　　putattheorigin一α：正o寸ati㎝ala㎎learoundtheyaxis一局：

　　　○鉦set　ang－e　of　atom　j　at　the　initial　position（完0）．Relative

　　　distances　between　ato㎜s　are　fixed．The　incide鮒ion

　　　co1lides　w舳竈tom1－N　sequenオia－1y。（b）凪：Position

　　　vector　of　ato－n　j．1〕‘：Position　vect01＝of　a　turn｛ng　Point　of

　　　the　io肌　∫’：impact　paranlete■　助：scattering　angle一∠一’：

　　　dis寸ance　between以and仏，whe肥払is　an　intersecオing

　　　pointof盆pe叩㎝dicu1a＝linefro㎜凪㎝l1ne以ハ．

　　　Wbe蘭以is　before払，1）’is　tak㎝pos榊e、仏is　an

　　　auxili邊正y　　v囲riab－e　　not　involved　　explicitly　　iIl　the

　　　ca－culationβ凸”：incident　ebergy　and　direction　on副オonl｛一

　　　1ソー＝1．

である。

これらの変数が満たすべき式を考える。まず、私，

んはαの関数で、

R虹：凧siな篶siη（α十β）　　　（｛＝2川ハつ，　　　　（4）

凪z＝訳’sin篶cos（α半β）　　　（｛二2～ハり，　　　　（5）

ここで、凧は1凪1，7iは凪とツ軸の角度、βは原

子’の初期位置でのオフセヅト角で、すべて定数で

ある。島と4は前もって適当なポテンシャルを使い

計算でき、エネルギーとインパクトパラメーターの

関数として

牝a（瓦∫1）　（ト1一州，　　　　　（6）
λ三一∠一’（亙あ∫’）　　　　（オ＝1川ハり。　　　　　　　　　　　　　（7）

と書ける。

直線1）j．ρ三上の点は以け～と表される。ここで、

‘は実数のパラメーターで篶はイオンの進行方向

の単位ベクトルである。仏兆は直線に垂直なので、

〃こ対するまは（凪一1）’1）ソjとなる。すると、

1）FDい｛（凪一1）・1）篶一必州　（ト至一抑・（8）

3F1伽一灰三ト11）〃令｛（灰j一必1）叫ツザ凪1

　　　　　　　　　　　　　（ト2一州　（9）

となる。ト1の場合、Doは入射ビームライン上の任

意の点に取れる。．

凪は散乱エネルギーなので凪．1とaから計算され、

亙F凪（E．1，錫）（ト2一糾1）・　　　　（10）

となる。

ツ三は散乱後のイオンの方向を表す単位ベクトルな

ので

炉～cos臥・キ（虎j一ダ凪一・）s1n臥・／∫・・

　＝咋。COS乱1＋叫2＋｛（～一以2）～｝ツ1一・一凪一11

　　　　　　　　　　　　　　　　　sina．1／8三．1

　　（ト2一糾1）・（王1）

と書ける。

最終の散乱方向は、実験の検出器がある方向に決め

られているので、

　ソ〃。1戸O　　　　　　　　（12）
　ソ〃。1、：cos（π一耽）　　　　　（13）

となる。

注意深く見るとαとφ1を除く変数の数が方程式（4）

一（1王）の数に一致してい孔また残りの二つの方程

式（王2）と（13）がαとφ1の自由度を制限している。結局

変数と方程式の数が等しいので、ニュートン法によ

り解くことができ、これは任意のNに対して成り立．

つ。シミュレーションでは∫1を変化させていき、α

とφ1を81の関数として求め（2）、（3）式により微

分散乱断面積を計算する。

6．3．3応用例

　例として4原子の場合を考える。原子の配置は

F1g．6－8に示してあるとおりである。この例はNaα

構造をもつ炭化ニオブ（NbC）の（111）表面から採用し

た3豆）。すべての原子は今XZ面上にある。入射イオン

はLiで入射エネルギーは1keVである。散乱角は

160。にセヅトされた。
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1l，090A

5，473A

Nb3

F｛g－6．8Con丘g慨ati0B0f　four　ato㎜s．which㎜odels曲e（11王）

　　　surhce　ofNbC．Nb玉and　Nb3are　su㎡ace孤o㎜s．

原子闇ポテンシャルとして、Thomas－Femi－Mo脆re

ポテンシャル32）とFirSOVのSC㈱曲g1e瑠h33）を組み

合わせて用いた。今蝸2により大きく散乱される軌

道を考えとNb1とCがNb2をシャドーイングし、Nb3

がブロヅキング漂子として働く。一般的にNが増加

すると軌道のブランチ（同じ散乱角を持つ異なる軌

道）が増加する。Nが大きいときそれらをすべて求

めることは困難であるが、Nが4，5個ぐらいまで

はそれが可能で、どのブランチが散乱断面積に主要

な寄与をするか知ることができる。主要ブランチ以

外の寄与は至／10以下である。

　O．06

O．05

O．04

O．03

O．02

O．Ol

o，oo

3D3一回tom→，

　　　　40　　　　　　　50　　　　　　　60　　　　　　　70　　　　　　　…；0　　　　　　　90

　　　　　　　　InCidenta㎎le（δeg．）

F三g－6－9Comparison　of　the　cmss－secdon（ICISS　spectm㎜）of　the

　　three－atom　and　fouτ一ato㎜moδels．The　three－atom　mode1

　　is　calculated　w舳沽e　C－Nb2－Nb3systemγhe　incident

　　angle　is　n，easured　from　the　surface．

　最初に、比較のため3原子による散乱
Nb三一Nb2－Nb3とC－Nb2－Nb3を考える。3次元3原子

モデルを用いると臨界角（標的原子がシャドーコー

ンからちょうど脱出する角度）はそれぞれ49．7叱

52．4叱計算される。C－Nb2－Nb3の臨界角の方が大き

いので、微分散乱断面積（三αSSspec吉ru㎜）はこの角度

で増大する。3次元N原子（N＝4）モデルで
Nb1－C一蝸2一蝸3の4原子散乱を計算すると臨界角

は53，9叱なり、C－Nb2－Nb3の3原子で計算した結果

より1．5。大きい（別gI6．9ルこの臨界角の差は原子位置

に換算するとO．王2五となり実験誤差より大きく無

視できない量である。この例により、3次元N原子

モデルを用いることによりICISSスベクトルがより

精密に計算できることがしめされた。ちなみに、ブ

ロッキング角はどちらの計算モデルでもほとんど

変わりはない。実験のICISSスベクトルにおいては、

シャドーイングとブロヅキングの角度はともに原

子の熱振動により多少広がってい乱シミュレーシ

ョンでは適当な分散を持つガウス型の関数をかけ

て熱振動による広がりを模すことがよく行われる。

　3次元N原子（N＝4）モデルによる計算時聞は一つ

のブランチ当たり400MHzのCPUをもつパーソナル

コンピューターで数秒である。これは3次元3原子

モデルの場合と比べあまり増大しておらず、この手

法が実際に大変有効であることを示してい乱

る．3．確まとめ

　3次元3原子モデルの拡張として3次元N原子モ

デルの開発に成功した。テスト計算として4原子系

による散乱断面積を計算し、結果が改善されている

ことを示した。この方法は、複数のシャドーコーン

が重なる様な原子配置では特に有効である。

鮎原子内包正20面体ホウ素クラスター（細12）

　　の構造安定性

あ．雀．豆始めに

　原子内包正20面体クラスターA812の構造安定
牲を調べるために、電子状態の第一原理計算を行っ

た。ホウ素はホウ素単体や、多ホウ化物内で正20

面体クラスターを形成するが、その中心は空である。

空間的な広さだけを考えれば、そこにB原子や他の

原子が入る余地があるように見えるが、実際にはそ

のようなクラスターは発見されていない。今回電子

状態の計算によりAB12（如H－Ne）の構造安定性を議

論し、このようなクラスターが生成可能かどうかに

ついて考察した7王）。
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　ホウ素は3B族に属する原子であり、その共有結合

性のために他の3B族原子が金属であるのに対して

半導体の性質を持つ。ホウ素は様々な化合物を作る

が、ホウ素の配列の仕方は化合物中での組成比に依

存する。ホウ素の量が少ないときは一次元的な鎖状

構造を取る傾向があり、組成比が増加してくると二

次元的なネットワークから三次元的なフレームワ

ーク構造へと変化していく豆）。このような構造変化

は炭素と少し似ているが、ホウ素の特徴として正2

0面体構造を形成することが挙げられる。正20面

体は！2個の原子から構成され、ホウ素単体や多ホ

ウ化物で遍在する。ホウ素クラスター単体の研究は

実験3棚）、理論蝸2）両面からなされてきた。構造に

関しては実験的に決定することが困難なため、主に

計算機シミュレーションにより行われてきた。エネ

ルギー的に安定なB12の20面体は実は完全な正2

0面体ではなく少しゆがんでおり、局所的に安定で

あることが報告されている44）。また、最も安定な構

造は平面的な構造であるともいわれている49）。

　正20面体B12の中心は空洞であるが、同じ3B族

のアルミニウムの場合は刈原子を申心に持つ工3

原子刈13正20面体クラスターが安定に存在する。

313という形が物質中で見いだされることはなく、

理論計算によるとB13は局所的にすら安定でないと

報告されている45）。それでは、他の原子はB王2のかご

の中に入りうるだろうか。この研究の目的は、電子

状態の第一原理計算によってこの間題に解答をだ

すことである。もし、何かの原子Aが安定に入りう

るならば、AB童2を基本構成要索とした新物質が合成

できる可能性がある。

　原理的に安定構造を求めるには、すべての可能な

原子配置からスタートする分子動力学が必要であ

るが、それには大変な時聞がかかる。固体中では正

20面体B12クラスターが安定なので、新物質を探

す目的のためにはクラスターの対称性をみ（正20

面体）に固定しておいて、他原子がスムーズに入る

かを調べた方がよい。それゆえ本研究では、1ム対称

を仮定して原子聞距離だけを変化させて局所的安

定状態を求めた。AB童2クラスターの安定性は、局

所安定位置での原子閥距離、結合エネルギー、エネ

ルギー準位、HOMO（h敏est－occ叩ied　molecular
○撒tal）一LUMO（玉owesまuηoc㎝p量ed㎜o亘ecu1ar　orbita玉）ギ

ャップ、価電子密度により議論した。そのような解

析はM童2Xタイプの正20面体金属クラスターに
よっても行われている5螂的

6．4．2計算方法

　第一原理計算は、密度汎関数法にGGA
（ge附a1ized一罫adie斌app正oximat1o乃）近似を取り入

て行った55β6）。交換瀬関ポテンシャルにはBecke57）

と阯e，Ya㎎，とp狐58）によるものを採用した。非磁

性原子だけを扱うのでスピンは考慮しなかった。基

底関数には数値的な原子軌遣を用いむすべての原

子で、Ham棚らのノルム保存型の擬ポテンシャル
を用い5乳60）、s，p，d軌遣を含めた。カットオフ半径（全

電子波動関数と、擬ポテンシャル波動関数が一致す

る点）は文献60）より取った。1角対称性の既約表現は

原子軌道に投影演算子を作用させて作成した61）。基

底関数は数値的なので、数値積分をファジーセル法

により行った6ム63）。各セル内での積分は

Ga醐s一阯gendreの求積法を用い、球面積分は
MChr㎝64倒の方法を用いた。
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　　　atOnliC　unit．

　計算プログラムはFo童trangoで書かれ、ライブラリ

ーに㎜ACKを使用した。数値積分の精度が十分で

あることを例としてFig6．10に示す。全エネルギーは

B－B間の距離の変化に伴いスムーズに変化している。

6．4．3結果及ぴ考察

　全エネルギー極小の点でのA812クラスターのB－B

原子闇距離をFig．6．至1に示す。水素原子逐はB12のか

ごを約9％縮小させるのに対し、LiからNeまでは原
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子番号が増加するにつれて拡大するのは興昧深い。
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か変化しないことがわかる。従って、もし電荷移動

がA．B闇で起こってもB－B間距離に与える影響ぱ軽

微であると思われる。それゆえ、B－B闇距離はB12自

体の電荷ではなく、A－B闇の相互作用により決まる

と言える。B三2のB－B聞距離より大きいB－B聞距離を

もつA812クラスターは正20面体構造を維持する

ことが難しいと思われる。というのぱ、B－B闇距離

が広がると、B原子はA原子との距離を変えずに移

動して他のB原子に近づき結合を作った方が結合エ

ネルギーを得するように思えるからである。（A－B

闘結合の翼方性が少ないと仮定すれば。）　B－B闇

願離から判断すると、HとLiがB12の申に入りそ
うである。

Fig．6，11The8－B　dis｛胴ce　of　AB12（A3Re－Ne）｛cos窒hedrons．The

　　　dashe舳ne1stheB一眺is言anceofB－2icosahedr㎝．

このことは、挿入された原子が単に剛体球のように

存在しているのではなく、B原子と相互作用してい

ることを示してい乱なぜなら、原子番号が増加す

るに従い、原子半径は縮小するからである。B－B原

子闇距離を決定するのに重要なのは、B－B闇の相互

作用かA－B闇の相互作用かどちらであろうか。B－B

相互作用がクラスターの電荷によりどのように変

化するのか見るために、荷電した正20面体B12n
（作一4叫2）について計算を行った。（酌g6．12）
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B12のHOMOは3重に縮退し（r2皿）2個の電子を持

っているので、一4（制1yo㏄upied）から　十2
（㎜OCCupied）の電荷について計算した。これを見る

と、電荷が1変化してもB－B闘距離はたった1％し

123456789王O王1　　　　Ato㎜ic　Number

Fig．6．13TheB－Bdistance（solidcircles）andthetota正e附gy

　（op㎝ci・cles）cha・gedicosahed・㎝sB1。皿（n≡一4叫2）一

　AとB至2の結合エネルギーがFig．6．13に示して

ある。Fig．6．1玉のB－B問距離と相関があるように見え

る。HとLiがエネルギー的に最も安定で、Be，B，

Cの結合エネルギーはほとんど0である。他の原子

は負の結合エネルギーをもつが、局所的に安定であ

る可能性は否定できない。BB12がほとんど結合エ
ネルギーを持たないことは刷ji㎜Oriら51）による結

果に一致する。また、KaWaiら45）による第一原理分

子動力学によると、B13は局所的にすら安定でない

ようであ乱彼らは、中心のB原子が自発的にB12の

かごの中から出てきてしまい、B13はBのs－p混成軌

道の方向性のために6角錐型の構造を取ることを

報告している。固g．6．王2に示してある電荷を持った

B12クラスターの全エネルギーは4．三で極小になり、
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一2．2までは中性クラスターよりも低い。このことは、

B12正20面体は38個の価電子で安定になると
いうBul1e迂41）による定性的な解析と一致する。この

エネルギー曲線によると、中心のA原子がBよりも

小さい電気陰性度を持つとき、電子をB12のかごの

方に与え全エネルギーを下げ、逆にA原子が電子を

奪ってしまうと全エネルギーが上がり不安定にな

る。結合エネルギーから半箏断すると、HとLiが最も

好条件で、BeとCももしかしたら可能かも知れない。

H，Li，Beは3電子しか持たないためBとの結合が等

方的でB亘2クラスターの形を維持するのに有利かも

しれない。
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　　　The　dashed　line　indicates　the　variaオion　of　HOMO．

　酌g．6．1毎にA8ユ2クラスターのエネルギー準位を

示す。エネルギー準位がA原子によって変化しても、

HOMOの深さ（点線）があまり変化しないのは興昧

深い。澄OMOは電子数によって少し振動を示して

いる。このようなな振動はアルカリ原子や貴金属の

クラスターでも観測されている。鮎8）一般的に偶

数個の電子を持つクラスターは奇数個の電子のも

のより安定な傾向がある。なぜなら、偶数電子では

縮遺がないとすればHOMlOが完全に占有されるか

らである。アルカリ金属と貴金属の例では、質量分

布スペクトルにおいて偶数電子クラスターの数が

奇数電子クラスターの数より多いことが報告され

ている6ζ68〕。AB12クラスターにおいてHOMOの対

称性はHからCまでは巧阯で、NからNeまでは∬ε、λg、

∬g，r1！、である。これらの対称性のなかでんだけが

縮退していない。

　HOMO－LUMOギャヅブはクラスターの安定性に

とって重要な役割を果たす。広いギャヅプをもつク

ラスターはギャップのない岬OMOが部分的に満
たされている）クラスターよりも反応性が低い。例

えば、ホウ素クラスターB呈3＋は特に安定であること

が知られているが34）、電子状態の計算によるとこれ

広いHOM0－LUMOギャヅプを持っていることがわ
かる45）。また、90MO－LUMOギャヅプはJah忍一Xe1ler

効累にも関係してい乱対称性によってHOMOが縮

退し部分的に満たされているとすると、系の構造は

自発的に変形し対称性を下げてエネルギーを得す

るようにする。実際に、正20面体B至2クラスター

は、HOMOが乃。対称性（縮退度3）を持ち、竃子

に部分的に占有されているため、固体中や単独状態

で少し変形している。今考えているクラスターでは

CB12，NB12，OB12がそれぞれ1．6eV，0．五eV，1．OeV

のHOM0－LUMOギャップをもつ。ギャヅプの広さ

を考えると、C312が最も安定そうに見える。OB12

については、ギャヅプは広いが結合エネルギーが負

なため実現可能性は低そうである。

Fig－6．15Contour　m盆ps　of　valence　e1ec寸mn　density．The　c【oss

　　　secdoninc三udes曲ecenterato㎜Aandfourbo王on
　　　竈｛oms．The　density　is11莇ear－y　scaled　from　O　to0．2（a．u一）

　固g．6．15に価電子の密度の等高線を示す。クラス

ターの断面は中心原子と四つのB原子を含むよう

に取ってある。B至2、の場合、価電子はB12のかごの

内側の面に多く分布しており、中心は空洞である。

Hとuの場合は、中心原子は電子をB－B闇の領域に
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与え、それがB王2のかごの結合を強くしている。HB王2

での電子密度がLiB王2に比べ高くなっているのは、

B－B間距離が短いためである。一方、BからNeまで

の原子では、電子密度分布の様子がHとLiに比べ大

きく異なってい乱価竃子は、中心原子に引きつけ

られているように見られ、B－B闇の領域では密度が

低下している。このことは、B玉2の結合を弱くして

いると思われる。HeとBeは、これらの中闇的な様

子を示している。これらの事実は、電気陰性度の違

いにより説明できる。LiからFに向けて電気陰性度

ぱほとんど直線的に増加し、LiとBeはBに対しドナ

ーとして働くのに対し、CからFはアクセプターとし

て働く。亙はBに比べ大きな電気陰牲度を持つが、

（H：2．2，B：2．O）それほど多くの電子を引きつけな

い。これはおそらくH’のイオン半径が大変大きい

（2．1A）ので、あまり中心に多くの電子を維持できな

いためだと思われる。

6．確．為まとめ

　結論として、B－B閻距離、結合エネルギー、緬電

子密度から考えると、HとLiが最もB12のかごの

中に入る可能性が高い。HOMO－LUMOギャップの

観点から見ると、CとOが有望であるが、Oエネル

ギー的には大変不利である。HB玉2，LiB童2，CB12な

どのクラスターが生成されれば、新しい化合物の構

成単位として利用できる可能性があり、今後の実験

的研究の進歩に期待したい。
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第7章　低圧誘導結合プラズマ

によるナノクリスタノレダイヤ

モンドの合成と評価

7、〕まじめに

　最近のプラズマドライプロセス（CVD、コーテ

ィング、エッチング等）においては、低圧（＜互．33

×王02Pa）、大面積（＞φ12インチ）、且つ高密

度（＞互0三2㎝■3）プラズマが求められているL2）。

それらの要求を満足するプラズマ源として最初

にεCRブラズマが開発され、引き続いてヘリコ

ン波励起プラズマ、表面波励起プラズマが提案

され活発な研究が行われてきた。さらに、低圧

誘導結合プラズマ（王CP）もまた低圧力で、しか

も無磁場で高密度を実現できるプラズマ源とし

て注目を集め精カ的な研究が進められている3〕。

　一方、プラズマCVDによるダイヤモンド合成

に用いられるプラズマは、現在王．33×i03～1，33

×王04Paのマイクロ波プラズマ唾）及び大気圧付近

の熱プラズマ5）が一般的である。ECRプラズマが

唯一王．33×10董Pa以下でのダイヤモンド合成に

用いられているにすぎない6）。Boz㎝aΩらは7）ICP

を用いて5．32×102Paでのダイヤモンド合成を

報告しているが、1．33×至Ol　Pa以下のいわゆる

低圧王CPでのダイヤモンド合成については筆者

ら8）が最初に報告して以来、殆ど報告例がなく9・lO）、

合成手法・条件とも十分確立されていない。従

って、プロセシングプラズマの一つとして有望

な低圧工CPによるダイヤモンドの合成手法を確

立し、成長条件の最適化を図ることは、将来の

ダイヤモンド薄膜の電子デバイス化等の観点か

らも極めて重要であると考えられる。

　第7章では、最初に！3．56M馳低圧ICPによ

るダイヤモンド合成の最適化について述べ、SEM

及びX線回折により、得られたダイヤモンドに

ついての表面モルフォロジー及び結晶性につい

て考察している。さらにラマン分光法及び高分

解能電子エネルギー損失分光法（HREELS）によ

り、得られたダイヤモンドを振動分光学的に調

べ、炭素の結合状態について考察している。

7．2低圧ICPによるナノクリスタルダイヤモ

　　　ンドの合成

7－2．1実験方法

　図7．王に本研究に用いた低圧亙CP反応システ

ムを示す。本システムは逆向型プラズマビーム

反応システム11）をモデルに設計したものである。

大きく分けてステンレス鋼製合成チャンバーと

テフロン管で囲まれた水冷石英管からなってい

る。テフロン管の外側に3園螺旋状に巻かれた

水冷した銅パイプに13．56MHz，1kWの高周波

電カ（高周波電源：JEOL　JR卜3000）を印加する

ことにより誘導結合プラズマを発生させた。L

型マッチング回路（1つのインダクターと2っの

真空バリコン）により反射電カを入射電力の5％

以下に抑えた。チャンバーはターボ分子ポンプ

（大阪真空：TG－200，排気速度・200〃s）によ

り6．65×10■3Pa以下に予め真空引きされた。rf

アンテナとプラズマ聞の静電的結合を除去する

ためにrfアンテナと石英管の間にファラデーシ

ールド3・12）を挿入した。用いたファラデーシーノレ

ドは方位角方向に沿って5㎜聞隔で短冊状に成

形した厚さO．5㎜の銅板を石英管の周りに巻き

接地したものである。基板はホルダーに装着し

てチャンバーの上部フランジより導入した。基

板として直径王0臓臓、厚さO．5㎜のモリブデン

（Mo）円板及びシリコン（Si）ウエハー（100）

面を周いた。基板はタングステンフィラメント

により裏面を抵抗加熱した。基板温度（T・）は

シース熱電対で測定し、Pmコントiコーラー

（C肌NO：Mode！SU）により所望の温度±ピC以

内に制御した。

　合成条件は次の通りである。メタン（CH4）及

び水素（肩2）の流量をそれぞれ4．5及び75s㏄伽

一定に保ち、一酸化炭素（CO）の流量（〔COコ）

をO，1，5，至0s㏄㎜と変化させた。圧力（Pr）は6．OO

～6．65Paであった。Tsを900℃一定に保ち、

合成時間を2時間とした。得られた試料の表面

モルフォロジーをSEMにより観察し、X線回折に

よりその結晶性を評価した。

　薄膜用X線回折装置（理学：RW2500）によ

りX線回折パターンを測定した。X線の入射角

を2。一定とし、回転Cuターゲソトに印加した

電圧及び電流はそれぞれ40kV，400㎜Aであっ
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た。ゴニオメーターのスキャン速度及びステッ

プをそれぞれ2deg／min，0．0rとした。

SIlo“1爬d　T．C．

H8刎甘

　Gl・皿Wt－1●、3m■1肚

Sob511・9．o　　　　Ho1d芒r

　←
Q㎜r1加obo　O
　　　　O
　　　　OT庄11皿I1・■I6o

　o’5io■“

　　　→

一一Pump

　　　　一じ“＝91圧I・

　　　r’md町5hi’M
　　O～R．夙1，ow6r
　　　　u3一蜘MH刎

晒
　　　一　　　・
　　4－w“凹一

↑
c田5

Fig．7．1Schematic　dia釘am　of　low　press皿e　induchvely

coup1ed㎡p1asma　CVD　sys屹m．

7．2．2　表面モルフォロジーの観察

　図7．2にSi（100）基板上に堆積した試料のS㎜

写真を示す。図3．3（a），（b），（c），（d）はそれぞれ

［C0］・0，1，5，10s㏄mの場合である。（以下、試料

A、試料B、試料C、試料Dとする。）［C0コ・0s㏄m

の（a）の場合、堆積物は板状であり明瞭な結晶面

は現れていない。それに対してCH4／H2にC0が添

加された（b）では、板状の堆積物に加えて粒径200

～300㎜の球状の粒子が堆積している。板状堆

積物の量は（a）に比べて減少している。C0の添加

量を増加した（C）においては板状堆積物は現れず、

粒径200～500mの粒子のみが堆積している。

さらに［C0］を増加した（d）では最大粒径が700㎜

に達している。それぞれの粒子について着目し

てみると、粒子一つは更に小さな微粒子が凝集

しているものであることが分かる。微粒子の大

きさはそれらが形成する粒子の大きさによらず

ほぼ一定である。従って、C0の添加量の増加が

カーボンの過飽和度を増大し、凝集する微粒子

の数が増加して、結果として粒子の径が大きく

なったものと推定される。

Fig．7．2SEMmicr哩aphs　ofthe　ob㎞neddeposits；（a）［C01＝O

s㏄m，（b）【C01＝l　s㏄m，（c）［C01＝5s㏄m，and（d）［C0ト1O

s㏄m，respecdve1y
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7．2．3　緒晶性の評価

　試料DのX線回折パターンを図7．3に示す。

O（1u）及びD（220）はダイヤモンドの（111）面及び

（220）面に一致するピークであり、Si（111）、

Si（220）、Si（311）及びSi（331）はシリコンのそれ

ぞれの結晶面に一致するピークである。X線の入

射角は極めて浅いが、図7．2（d）に示すように粒

子が完全に基板を覆っているわけではないので、

基板からの回折も同時に現れてしまう。SEM写真

ではダイヤモンドらしい明瞭な結晶面は現れて

いないが、鰯折パターンは粒子がアモノレファス

カーボンあるいはグラファイトではなくダイヤ

モンドであることを明瞭に示している。従って、

粒子はOLCあるいはt－aCとは全く異なったナノ

クリスタルダイヤモンドであると言うことがで

きる。圓折ピークの半値幅から式（7．1）で示さ

れるSchenerの式13）を用いて結晶子サイズを計

算する。

　0二・κλ／βcosθ　　　　　（7．1）

ここに、0：結晶子サイズ、λ：測定X線波長、

β：回振ピークの半値幅、θ：ブラッグ角、κ：

Sch鮒er定数である。本実験においては、λ

・1．54A（c・：K血）、β・o．447d・g．・o1447×π

／180rad．、2θ二43．85deg．・43．85×π／180rad．、

炸o．94（立方晶）であるから、胎200A＝20㎜を

得た。即ち結晶子サイズは約20㎜と見積もら

れた。従って、X線園折パターンからも粒径数百

㎜の粒子は更に小さい粒径数十㎜の微粒子から

なることが裏付けられた。

　　200

150　　　　　　　　　）
　　　　　　　⇔　　　　　　　　　♂
　　　　　　　　　s

　　　　　　　　　吻
m0

5⑧

CH／CO＝4．5／一0
　4

②　一
N　㈹
N　〔
Qω
＼1

　20　　　　　30　　　　　40　　　　　50　　　　　60　　　　　70　　　　　80

　　　　　　　　2Tllet2（δ6g）

Fig．7．3XRD　p鮒em　of釣e　Sa醐ple　D（［C0】＝10sccm），

7，2．4　考　察

　原料ガスとしてcVH2にCoを添加することに

より、板状堆積物から粒子へと大きなモノレフォ

ロジーの変化が見られた。そしてCO添加量が増

加するに連れて粒径も増大している。更に回折

パターンより、非ダイヤモンド炭素が除去され

結晶性が向上していることが分かった。

　プラズマCVD法によるダイヤモンド膜の合成

においては成長速度の増大或いは膜質の向上を

意図して、原料ガスとして典型的なCH4／H2に酸

素又は酸素含有化合物を添加する試みがしぱし

ば行われてきた14－1？）。ダイヤモンド成長におけ

る酸素の役割についてはこれまでにいくつかの

説が提唱されている。M㏄haらは一6）、叫／H2系へ

の酸素の添加が原子状水素の増大をもたらし、

それによってダイヤモンドの成長を妨げるアモ

ノレファス及びグラファイト状炭素の成長を効果

的に抑制する効果があるとしている。また、

Frenk王achとWa㎎は17）気相及びダイヤモンド成

長の表面プロセスを記述した詳細な反応速度論

により、OHラジカノレ及び原子状酸素はsp2結合

の炭素を気化し、気相中での六員環形成を抑制

する働きがあるとしている。さらに、OHラジカ

ル及び原子状酸素は原子状水素に比べて2～3桁

グラファイトのエッチング能カがあることが報

告されている18）。

　本実験においてcH唾／H2に添加されたc〇一はプラ

ズマ申で式（7．2）で表される電子衝撃解離によ
り、

　CO＋e一→C今O＋e　　　　　　　（7．2）

原子状酸素（O）が生成する。生成したOは主と

してH2及びC～との反応により消滅し、結果とし

て0脹ラジカノレの増加をもたらす19）。同時に原子

状水素、CH3ラジカルも生成される。さらに0H

ラジカルは逐次反応により、原子状水素、CH3ラ

ジカルを生成する19）。OHラジカル及び原子状水

素はダイヤモンド成長に必要な表面での水素弓1

き抜き反応を促進して成長のラジカルサイトを

作り、一方CH3ラジカルはダイヤモンド成長の前

駆体ラジカルとなっていくと考えられる。従っ

て、CO添加により生成したOHラジカルがダイヤ

モンド成長条件下における非ダイヤそンド炭素

の除去に効果的な役割を果たし、同時に表面で
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の水素引き抜き反応を促進して、ダイヤモンド

成長に有利な条件を作り出しているものと考え

られる。さらにCOの添加は気相申でのカーボン

の過飽和度を高くし、凝集する微粒子の数が増

加して、結果として粒子の径が大きくなったも

のと推定される。

7．3ラマン分光法によるナノクリスタルダイ

　　　ヤモンドの評価

　ラマン分光法は非破壊でaS－grOWnの状態で物

質の振動状態密度を測定することができ20〕、ダ

イヤモンド2ト24）、グラファイト25I26）、ダイヤモ

ンド状炭素（DLC）2a23」27凹29）等の炭素材料に対し

て最も良く使われる評価方法の一っである。ラ

マン散乱はこれまでのところダイヤモンドのsp3

結合、グラファイト及びDLCのsp2結合を同定す

る最も一般に使用される評価方法となっている。

ラマン散乱はフォノンの状態密度（PDOS）を反

映したものであるが、sp2結合炭素の可視光励起

（5王4．5，488㎜等）ラマン分光法では忠実にPDOS

を反映したものにはならない3叫31〕。可視光の励

起波長がちょうどsp2結合のπ一π＊遷移のエネル

ギー幅に相当することによる共鳴ラマン効果の

ため、sp2結合炭素による散乱のみが増幅されて

しまうからである23・27凹30）。これに対して励起波

長に紫外光を用いることによりsp2結合炭素によ

る共鳴ラマン効果を軽減することができる。最

近DLC膜の評価に紫外光励起ラマン分光法が用

いられ3㈹■34）、sp3結合が支配的な四面体配位一

アモルファスカーボン（卜aC）膜のラマンスペ

クトルでは、sp3結合炭素ネットワークに起因す

る1150㎝■I付近のヒ。一クが明瞭に現れている
30，32，33）

7．3．1　実験方法

　ラマン測定においては、Aゴレーザーの5王4．5㎜

線、He－Cdレーザーの325㎜線、Ar＋レーザ』の

488㎜線の2倍波周波数の244n鰯線を用いた。

レーザー光は試料表面に垂直に入射し、後方散

乱法によりラマン散乱光を検出した。試料は測

定中室温に保った。514．5㎜線による測定にお

いては、ラマン散乱光はダブノレモノクロメータ

ー（SPEX1403）に集光・分光され、光電子増倍

管で検出した。Ar＋レーザーの出力は300mWとし

た。325n磁線及び244㎜線による測定において

は、ラマン散乱光は紫外光周凝集石英光学系に

より集光され、紫外光用に改良された分光シス

テム（Renishawmicro－RamaΩsystem豆000）で

分光され、紫外光用CCDカメラによりマルチチ

ャンネルで検出した。脆一Cdレーザー及びAr＋レ

ーザーの出力は共に豆0聰Wであり、試料照射面

において約至．5臓Wであった。スペクトル分解能

は約2㎝■1であった。なお紫外光レーザー照射

申に再結晶化等の改質が起こっていないことを、

紫外光励起ラマン散乱測定の後の可視光励起ラ

マン散乱スペクトルに変化がないことで確認し

ている。

7，3．2　結　果

　図7．4に514．5㎜励起のラマンスペクトルを

示す。図7．4（a）一（c）はそれぞれ試料A，B，Dに対

応している。試料Aのラマンスペクトノレでは1355

c鮒一一付近のピーク（Dピーク）及び1580㎝■玉付

近のピーク（Gヒ㌧ク）が現れており、それらの

ピークは共に炭素のsp2結合に起因するものであ
る25）。

　試料Bにおいては、1150㎝一1付近及び1480㎝一1

付近に新たなピークが現れる。前者のピークは

炭素のsp3結合によるものである。Ne鰍anichら

は22！24）1150㎝一1付近のピークをナノクリスタル

ダイヤモンド或いはアモルファスダイヤモンド

によるものであると同定している。Prawerと

MgeΩtは35）㎜サイズのダイヤモンド粒子の電

子エネルギー損失分光法（EELS）の結果より、

至呈00一王王50㎝べのピ㎞クをダイヤモンドの表面フ

ォノンによるものであるとしている。また、Tight

Bindi㎎Mo！e㎝王ar　D仰amics（TBMD）法及びab

initio法によるsp3結合炭素ネットワークのPDOS

の量子化学計算結果によれば36・37〕、PDOSは1150

㎝凹1付近にピークをもっている。一方、後者の1480

㎝一］付近のピークはGピークから低波数側に王00

C燃■…ほどシフトしているものの、アモルファスな

sp2構造によるものと考えられる。Dピーク及び

Gピーク強度は試料Aのものに比べて相対的に小

さくなっている。なお、950cバ…付近に現れたピ

ークはシリコン基板の二つの？O（transverse一
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optiCa1）フォノンによる散乱に起因するもので

ある。図7．2（b）に示すように粒子が基板を完全

に覆っているわけではないので、入射レーザー

光が基板にまで到達している。

　試料Dのラマンスペクトルにおいては、Gピー

クはショノレダー一となり、Dヒ㌧クはかすかなピー

クとなっている。一方、互480㎝■1付近のピーク

の強度は最大となり、王150㎝■1付近のピークの

強度はわずかに増加している。しかしながら3

つの試料のラマンスペクトル共に至332㎝■iのダ

イヤそンドピークは明瞭には現れていない。

　図7．5に励起波長を変えた場合の試料Dのラ

マンスペクトルを示す。図7．5（a）一（c）はそれぞ

れ5王4．5㎜、325㎜、244㎜に対応している。

3つの異なる励起波長で用いたレーザーの出力、

分光器は異なっているので、それぞれのスペク

トルのピーク強度を定量的に比較することは不

可能である。しかしながらそれらのピークの相

対強度を定性的に議論することは可能である。

514．5㎜励起のラマンスペクトルと比較して、325

㎜励起のラマンスペクトルでは豆332㎝…三に明瞭

なピークが現れ、1580㎝11付近のGピークは著

しく増強されている。一方、至150㎝■1付近のピ

ークはショノレダーになっている。244㎜励起の

ラマンスペクトルにおいては、1332㎝一1のピー

クのみが増強され、Gピークの強度は減少してい

る。王王50㎝1…付近にはピーク或いはショルダー

さえも確認されなかった。514，5㎜励起のラマ

ンスペクトルはブロードな蛍光のバックグラウ

ンドに重畳しているが、励起波長が短くなるに

連れて蛍光のバックグラウンドは消滅している

のが分かる。

Fig．7．4514．5nm　exc…ξed　Raman　spectra；（a）［CO］＝0sccm，（b）

［CO】＝l　scc㎜，anδ（c）［CO］＝lC　sccm，respec言…ve…y．

Fig　7．5　艮aman　spec航a　of曲e　Sample　D　with　δ冊eτe淋

excitation　waveleng伽（a）514．5nm，（b）325鶯棚，a蘂δ（c）244

nm，respec童…ve…y．
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7．3．3　考　察

　本研究で得られたX線回折パターンの結果よ

り、王3．56MHz低圧王CPにより堆積した粒子はア

モルファスカーボンではなく、平均粒径数十㎜

からなるナノクリスタノレダイヤモンドであるこ

とが示された。しかしながら、可視光（514．5㎜）

励起ラマンスペクトルにおいては1150㎝一1付近

にsp3結合炭素ネットワークに起因するビークは

現れるが、1332㎝’三のダイヤモンドピークは明

瞭に現れない。Sp2結合炭素ネットワークのラマ

ン散乱断面積は可視光励起の場合共鳴ラマン効

果により著しく増強される2斗27■30）。従って、1332

㎝吋のダイヤモンドピークはSp2結合炭素による

ビークに重畳しているものと考えられる。

　励起波長を短くすることにより、514．5㎜励

起で支配的なsp2結合炭素による共鳴ラマン効果

を抑制し、sp3結合炭素の散乱断面積を大きくす

ることが期待できる。Wagnerらは23）、sp2結合及

びSp3結合炭素のσ一σ＊遷移の立ち上がりのエネ

ノレギーにほぼ等しい4．8eVのエネルギーの励起

光において、sp3結合炭素によるラマン散乱の共

鳴が十分起こりうると指摘している。さらに

Gi！kesらは32）、2雀4㎜の励起エネルギーがsp2

結合及びSp3結合炭素のσ一σ＊遷移を起こさせる

のに十分なエネルギーであると述べている。325

㎜励起における1332㎝凹i及び1580㎝11付近の

ピークの増大は、Sp2結合炭素のπ一π＊遷移によ

るラマン散乱断面積の共鳴が依然として起こっ

ているものの、sp2結合及びsp3結合炭素のσ一σ

＊遷移の共鳴も同時に起こっているものと推察さ

れる。それに対して、244㎜励起における1332㎝■1

のピークの著しい増大と王580㎝■至付近のピーク

の減少は、sp2結合炭素による共鳴ラマン効果が

抑制され、Sp3結合炭素のσ一σ＊遷移の共鳴が支

配的になっていることを示している。

　t－aC膜の244㎜励起ラマンスペクトルにおい

てはu5C㎝■1付近にピークが現れ、そのピ㎞ク

強度は膜中のsp3結合の割合に比例して大きくな

る3㈹。一方本研究において、244㎜励起によ

り王332㎝■1のダイヤモンドピークが増強されて

いるのは、試料がアモルファスカーボンではな

くナノクリスタルダイヤそンドであるからであ

る。244むm励起ラマンスペクトルにおいて至至50

c一付近にピークが現れなくなるのは、1332㎝凹…

のダイヤモンドピークが著しく増大することに

よるものと考えられる。

7．4服EEしSによるナノクリスタルダイヤモン

　　　ドの評価

　駅朋LSは表面近傍の原子或いは分子から後方

散乱した低エネルギー電子のエネルギー損失ス

ペクトルを計測する振動分光法である38）。近年

の超高真空（UHV）技術の発達に伴い、清浄表面

及び表面吸着物質の物性、表面で起こる化学現

象にますます関心が高まり、HREELSへの科学的

関心度も飛躍的に高くなってきており、最近で

は広く一般的に使用されるようになってきた391

43）。／100｝及び｛111｝面ホモエピタクシャルダ

イヤモンド膜の肩R蘭LS測定により43）、／100｝面

上での水素の吸着・脱離の観察、／111／面のCH3

終端が推定されている。また、t－aC膜の結合状

態を振動分光学的に評価する方法としてHREELS

が適用され側、量子化学計算により予想された

フォノンの状態密度にほぼ一致する服EELSスペ

クトルが得られている。

7，4，1　実験方法

　服肥LSの測定はすべてWVチャンバー内で行

った。チャンバーは油拡散ポンプ（ポリフェニ

ルエーテノレ油使用）で真空引きし、到達真空度

は2．66×10…6Paであった。電子銃から出た電子

は2段の至2ブ円筒静電偏光器によってエネルギ

ーを揃えられ、電子レンズによって加速、収東

されて試料に入射する。試料で散乱された電子

は同様な構成のエネルギー分析器によってエネ

ノレギー分析される。エネルギー分解能を上げる

ため偏光器を通過する電子のエネルギーを0．3～

0．5eVに下げている。そのため電子が僅かな残

留磁場によっても曲げられてしまうので、チャ

ンバーには2重の磁気シールドが施されている。

スペクトルメーターの分解能は4～6鵬V（32～48

㎝一1）であった。試料は合成チャンバーから大気

中を移送してHREELSチャンバーにセットした。

試料はTa製のプレート（厚さO．15㎜）に装着

され、Taプレートの裏面をタングステンフィラ

メントにより電子衝突加熱することにより所定
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の温度に加熱される。試料の温度は赤外線光高

温計（測定波長λ：2．Oμ棚）で測定した。全ての

HR既LS測定は室温で行われた。電子の入射角及

び検出角は表面垂直方向から測ってそれぞれ

72。固定とした。1次の入射電子エネルギーは至5

eVであつた。

7．4，2　結　果

　図7．6に加熱処理を行った試料の服EELSスペ

クトノレを示す。図7．6（a），（b），（c）がそれぞれ

試料A、試料B、試料Dに対応している。参考と

して弾性散乱スペクトル（強度1／25倍）を併せ

て示している。CO添加のないc賢4／H2プラズマか

ら合成された試料AのBR朋LSスペクトルにおい

ては1500㎝’1付近に僅かにピークが現れている。

このピークはsp2結合炭素のC＝C伸縮振動に起因

するものである38〕。またスペクトル全体の形状

は単結晶グラファイト（OO01）面の膣R醐LSスペ

クトルの形状と類似している41）。COが添加され

た試料BのHREELSスペクトルにおいては、sp3

結合炭素のC－C伸縮振動に起因する38〕uOO㎝’亙

付近にピークが現れている。試料Aに見られた

1500㎝■…付近のピークは消滅している。COの添

加量が増加した試料Dの服EELSスペクトルでは

1100㎝■1付近のピーク強度は大きくなり、それ

に加えて700㎝一1付近にショルダーが現れる。

これら1100㎝■1及び700㎝■…付近のピークはt－

aCの炭素のランダムネットワークモデノレの量子

化学計算より得られた振動状態密度（VDOS）に

合致するものである。75％のsp3結合炭素からな

る炭素のランダムネットワークモデルのTight

Binding　Moエe㎝王ar　Dyna碗ics（夏脳D）計算結果

によると36）、700c概■…付近及び1100c㎜■1付近に

2っの大きなブロードなピークがあることが予想

されている。2つのピークはそれぞれ炭素のラン

ダムネットワークの偏角振動及び伸縮振動に対

応している。また、90％のsp3結合炭素からなる

炭素のランダムネットワークモデルのab－initio

計算によっても37〕、類似したフォノンDOSが得

られている。
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Fig．7，6BREELS　spectra；（a）〔COト0scc㎜，（b）［CO王＝l　sccm，

aηd（c）［C0】＝10scc㎜，respec伽ely．The　elastic　pe破危r（c），

reducedもy3舷ctor　of25，is　shown拘r　compariso竈．

7．4．3　考　察

　7．2で詳しく述べたように、X線回折の結果

より、CB。畑2プラズマから合成された試料は主と

して構造の乱れた微結晶グラファイトからなっ

ていることが示された。そしてCOを添加するこ

とにより非ダイヤモンド構造炭素が効果的に除

去され、粒径数百㎜のナノクリスタルダイヤモ

ンド粒子が得られた。本実験のHREELSスペクト

ルにおいては、CH．／H2の場合にはsp2結合炭素の

C工C伸縮振動のヒ㌧クのみであり、COが添加さ

れた試料ではsp3結合炭素のC－C伸縮振動のピー

クが現れた。さらにCOの添加量が増加すると後

者のピーク強度は大きくなり、それに加えてsp3

結合炭素のC－C偏角振動のショルダーも現れた。

従って、服EELSスペクトルから得られた試料の

振動DOSはX線回折及びラマン分光の結果と定

性的に一致していると言うことができる。HREELS

スペクトルはごく表面近傍の構造のみを反映し

たものであるが、他の評価結果との一致は表面
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の結合状態がバルク内部の結合状態とそれほど

大きな差違はないことを示唆している。
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α1apter8． Gmwtl1a皿d11mimes㏄m㏄ofmre－e肌t11－dopω
　　N－ric11bomm1itride　t11im価1ms

8．1I11trOd11cti0皿

Since　the　pioneedng　work　ofEmenε〃．in19831），

the　　rare－earth　　（R二E）一doped　　sen1iconduct01＝s　have

received　increasing　a耐ention　ib1＝Possib1e　apP1ication

in　light　emitting　devices㎝d此r　their　mique　optica1

prope竹ies．The　emission　wave1ength　invo1ved　in　the

intra4f　t㎜nsitions　of　triva1ent　RE　ions　is　re1ative1y

㎞sensitive　to曲e　host　materia1b㏄ause　theザshe11is

shie1ded丘om　its　s㎜T0mdings　by1丑1e　fi11ed53and5ρ

she11s．　The　continuing　interest　in　rare　ear［h　doped

semiconducto耐arises丘om　the　discovery砒at　the

themal　quenchi㎎of　emission　decreases　with
increasing　band　gap　of血e　host　semiconducto戸3）．

The　prospect　of　deve1oping　novel　optoelectronic

devi㏄s，which　combine　the　electronic　prop帥ies　of

semiconductors　wi砒thc㎜ique　lmlinescence企atures

of　r㎝e　ea討h　ions，has　stimulated　a　series　of

investigations　of　RE－doped　wide－b㎝d－gap　semi－

conductors．At丘rst，a　significant　amomt　ofwork　has

been　repo耐ed　on　the　study　ofin㎞red　emissions丘om
Er3＋一doped　semiconductors　b㏄ause　Er3＋e池ibits

1㎜inescence　at　l．54岬used　in　optica1
co㎜mications4〕．Recentlyvisib1e　emissions　have
been　obtained丘om　GaN　doped　with　Er5‘7〕，Dy　and

Tm7〕，Pr8），Eu9〕，㎝d　Tb10），丘om　amo叩hous　AlN　doped

with　Erl1）and　Tb12），and丘om　amo叩hous　SiN　doped

wi砒Er　and　Sm13〕．Boron　ni㎞de（BN）has　a　wide

band　gap　of　around5．2eV14）and　many　advantages

inc1udingthemal　andchemica1stabi1ity，low　density，

andhighthema1conductivity．Here，wehavestudied
on　visib1e1ight　emission缶om　N－rich　turbostratic　BN

thin趾ns　doped　wi曲Eu，Tb，and　Tm，respective1y。

8．2Exp前m㊤耐s
The　Eu一，Tb一，and　Tm－doped　N－hch　turbostratic　BN

thin　i1ms　were　grown　by　r．fl　ma馴e血on　sputter㎞g

using50㎜ぶameterEuB6，TbB6，andT畔12施rgets，
respective1y．The刮ms　were　deposited　on　o－Si（lOO）

substrates，whose　temperature　was　varied丘om　mom－

temperature　to1473K（Universa1systems　Inc、）．The

d・宴・・iti…y・t・mh・d・b…p・…㎜・1・we「th㎝lx

1O　Torr．If　using　Ar　and　N2gas　mixture　as　charge

gas，血e　fi1ms　consisted　of　turbostratic　BN　wi曲
considerab1e　amo㎜t　ofC　and　O　doping15）；while　the

fi1ms　are　almost丘ee丘om　C㎝d　O　if　using　Ar　and
NH316）．The　stmcture　andpropeれies　of曲e　i1ms　were

investigated　by　me㎝s　of　in丘ared　abso叩tion（IR），

trans㎜ss1㎝electron㎜croscope（TEM），e1ec位㎝
probe　microana1ysis（EPMA），and　photo1uminescence

（PL）and　cathode　luI㎡nescence（CL）in　the　visib1e

range・

8．3Str皿ct11ra1properti6s

Fig．8．l　shows　the　representative　IR　spectra　of　the

刮ms　doped　with　Eu，Tb，and　Tm．0n1y　charactedstic

absorPtion　of　hexagona1boron　ni出de　is　observed　at
　　　　　　　－1　　　　　　　　　　　　　－1
…792cm　and～1384cm　on　the　IR　spectra．The
elec血on　di甜action　pattem　and　the　high－reso1ution

TEM　image　shown　in　Fig．8．2clear1y　show　that　the

刮m　is　composed　oftu正bos位atic　BN　po1ycrysta1s，with

；、簑ζ老）．sma1lamomtofinte「脾nu1a「amo叩hous

自

d
○

畠

豊
≡≡≡

≡≡≡

1■ 792

1384

’lIm

Tb

E凹

　　　　　　600　　　　1200　　　　1800　　　　2400　　　　3000

　　　　　　　　　　　　Wave　numb6r｛cm’1）

Fig．8．1．The］R　spec倣a　ofthe　N－dch　t㎜bos血atic　BN鮎n　mms

doped　with　E叫Tb，and　Tm　The　spectra　have　been　vertica11y

shi舶d釣rcladty一

F－g82Electrond1肚actlonpattemandthe　co耐espon伽g
阯gh－reso1utionTEM　i㎜ge　oftheN－hchturbos施ticBN
thin　fi止mdo口ed　with　Tb．
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　The　c0狐posidon　of　a　representa吉ive　Tb＿doped倉1m

（sp帥er㎞g　pa搬meters　see　Ref16）w鮒s効died　by

服MA．TbP50正4，B4．5C，A三N㎝d　CuO　compo㎜ds
were　used　as　sta地ard　samp1es　to　calcu亘ate蜘e　content

of　Tb，B，C，N　and0。皿e　EPMA　res雌s　gave　a
co搬posit｛o篶虹atomic　pe夏cent　of5．O％for　Tb，38．4％

br　B，54．9％危r　N，亘．1％危r　O，脳d0．6％br　C，

肥sp㏄tive1y．耽e釧鰍s　aΣe　a至mos吉分ee　of　C　and　O．

珊e　EPMA　data　show曲at曲ere　exists　a　high　N

e㎞chment　in倣bos鮎言ic　BN、皿1e　mecha公｛sms　ofN

e㎜iC止ment　iS　nOW㎜i㎞OWn．

8・4L凶耐圃esce㎜t　prope㎞es
The　CL　spec位a　of　Eu一，Tb一，aなd　Tm－doped　N－dch

肚bos位atic　BN刮鰍s　recorded　a吉80and300K　weΣe

曲own　iなRgs．8．3（a），3（b），and3（c），respecき量vely．

The　CL　spec位a　were　taken　with磁脆rent　excitation

powers　a怠d，there施麦e，曲e　re豆ative　intensities級e　not

d辻ect1y　comp肌ab1e．However，血e　sa搬e飴a耐es　have

be跳obsewed磁80and300K．The　wave1棚g曲s　of
characteristic　emission　lhes　of　RE　ions　and
comespond虹g　ass量g㎜e㍗ts｛br1］＝aηsition　are

Table8、正．S㎜㎜趾y　ofRE3＋｛on　line　e㎡ssions　obse卿ed　at80

and300K丘o㎜N－rich耐bos蛙就icBNdoped㎞幽㎜

㎜ヰ　λ（㎜）　λ（㎜）　肋㎜iti・。
io羽　　　　80K　　　　300K　　　assi脾n吉

Eu　　　　　533

　　　　　　　　542

　　　　　　　　556

　　　　　　　　578

　　　　　　　　589

　　　　　　　　597

　　　　　　　　6i4

　　　　　　　　653

　　　　　　　　702

T㎜

486，49玉

5ψ，549
593

627

464，48三
543

655．673
792

578

590

598

614

653

702

486．491

545．549
592

625

465．481
543

654

5Dl→フF0

5D一→7F1

5Dl→7ヌ。

5Do→7汐。

5D。→7F，

5Dl→7F．
5Do→7更。

5D。→7p．

5D。→7F．

5D。→7F．

5D。→7F．

5D。→7罫。

5D。→7ヌ。

一G。→ヨH．

lD。→ヨH．

lGξ→3民
1G。→3a。
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Fig．8．3．CL　spec位a　of　the　N－rich佼rbos症atic　BN　thin昼1㎜s

dopeδwith　Eu（a）；？b（b）；㎜d　T㎜（c）．　The　CL　spe倣a　were

re◎orded　at300and80K，respec伽e1y．

sa㎜adzed㎞Tab至e8．L　The　s缶oなgest　e測issioむ1ine

was　obsewedat川6三4m丘om恥一doped丘1ms，which
co繍es盆om搬e　cha脇cteds言ic　e㎞ss三〇公of趾3＋
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，
・・m・1yth・5D。→7F。㈱・iti・・．Th・・1・㎝g・・t搬i・・i・・

1虹es　at川544and川549㎜孤分om　Tb－doped劔鮒
・壇滅・念・m曲・恥3＋施・・iti・・；5D。→7F。．皿・

s位o恐geste㎜1ssi㎝aN64㎜丘㎝丁鰍一doped鮒
棚㎜s｛s　caused　by曲e　Tm3＋施nsiξ三〇n；lG4→3H6．

These　results　indica言e　that　red（at～614n鰍），green（at

川544and…549nm），aゑd　b豆ue（at～464鰍）e㎞ss三〇n

cou蔓d　be　obtabed丘om　N－rich言㎜bostratic　BN舳n

劔鮒doped　wi曲肋，Tb，搬d　Tm，τesp㏄言ive1y．

8・5Tぬω即e舳e關㏄④重肌㎞細s漉s㎝s岬敏i㎎

脾聡醐敏s
As曲own　in跳g．8．4，耽e　PL　intensi言三es　increase

w三th　subs施まeξe繍pera鮒e　increas虹g　a忽d　working　gas

press鵬decζeasi㎎in　the血vest1gated　range．With
r，f－dischaエge　powe茎加creasing，曲e　PL主滅ensities耐s言

increase，a昼dぬeゑdecrease主豆まhe　inves£iga言ed　range．

8．6　C0魎d脳s貴④翻

皿［e　N4ch伽rbos施t三c　BN　th㎞釧ms　doped　wiぬEu，

Tb，独d　Tm，were　grown　byτ。f　ma騨破on　sp雌edng，

wh三ch　have　red，堅een，ξmd　b豆鵬　1ight　e㎜三ssion，

respectively．R，TEM，a忍d服MA磁eas町e皿e鵡
showぬat　the鰍a㎞x　of　the　fik塁s　is　ma㎞一y　N－rich

血rbos杜at｛c　BN．　The　sh孤p　charactedsdc　欲nission
Iines　co鵬sponding　to助3＋，Tb3＋，and　Tm3＋㎞tra一ザ”

shen彼ansiゼo鮒a迂e　reso1ved　in　the　spectrah独ge念om

350言o800㎜遼．　The　PL㎞tensities　hcrease　with
s此s泣ate　te㎜pe童a言㎜e　㎞creasing　a忍δworking　gas

press㎜e　dec茎eas量㎎in　the㎞vestigated　ra㎎e．W搬
r．£一磁scharge　power　increas三むg，曲e　PL　intensities虹st

三ncrease，and　then　decrease　in曲e　inves乞gated　range．
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飛g－　8．4．　The　depeodence　of　PL　i銚e醐ities　oo　subs扱ate
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第蓼章 残された間題と将来展望

　Si，C，Nが加わることで、希土類多ホウ化物

の種類は格段に増し、多くの新しい希土類多ホ

ウ化物を見出すことができた。しかもそれらの

いくつかの結晶構造は今まで知られていなかっ

た構造型である。B4Cホモロガス多ホウ化物群

では、初めて、B68面体クラスターとB1220面

体クラスタ㎞が共存しているのが見つかった。

Sc舟C三元系化合物からは、B8，B％B1o多面体

クラスターも見出された。肥はB王2C3洲では、B至2

20面体クラスター間の結合とSi－Si結合とが共

同して、ホウ素骨格構造を形成していた。

　一方、物性としては、恥B50における反強磁

性的な磁気秩序の発見は、多ホウ化物半導体と

しては初めて見出された磁気秩序であり、興味

深い。B王220面体クラスター多ホウ化物は、電

気的には可変領域ホッピング伝導を示す半導体

である。通常のバンド型半導体と異なり、キャ

リアーの易動度は低く、電気低抗も高い傾向に

ある。実周的には難しい要因を抱えていると言

える。

　希土類多ホウ化物を、希土類イオンを主成分

の一つとする半導体ととらえ、希土類イオンか

らの発光を期待したが、まだ成果は得られてい

ない。新しい構造型をとる多様な希土類多ホウ

化物を見出したが、物性的にはあまり多様性と

いうのは見られない。やはり、複雑な結晶構造

と結びついた特性に注冒してゆく必要があるで

あろう。

　次期ホウ化物グノレープは、高晶質単結晶育成

により重点をおいて再発足する事となった。現

グループで、S1添加FZ法で育成した希土類多

ホウ化物単結晶は、結晶中にクラックが多く含

まれるなど、物性研究、表面研究にとって適当

とは言えなかった。良質、大型の単結晶育成が

可能になり、これら分野のホウ化物研究が新し

い展開を見せることを期待したい。
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