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炭化タングステンに閥する研究

1、研究の概要及び構成

1．1　はじめに

　本報告は，第12研究グループが平成元年4月から平

成6年3月までに行なった炭化タングステンに関する

研究の概要である。本轍告菩がこの分野の研究者の参

考資料になれば幸甚の至りである。

一．2研究概要

　遷移金属炭化物は，従来，主として超硬材料の分野

で利用されてきたが，本研究では，V至a族炭化物の炭

化タングステンの単結晶を主要対象とし，1Va，Va族

炭化物の一部も含めて，高融点化合物の視点に立って

研究を展闘した。

　炭化タングステンには，単純六方格子WCと高温

でのみ安定なNaC1型構造WCl、、がある。超硬材料に

使われているのは，単純六方格子WCである。単純

六方格子WCは，さらに水素化反応などの触媒材料

としても研究が進められている。ここでは，単純六方

格子WCの基礎的性質に焦点を合わせた。このため

に試料としては粉末や焼結体ではなく，単結晶を研究

対象にした。

　炭化タングステンの単結晶を周いた物質研究は，機

械的牲質に関連する研究を含めても極めて少ない。本

研究グループでは，浮遊帯域法により単純六方格子

WCの大型単結晶を育成し，この育成法で得られる

WCの単緒晶及び関連商融点化合物の単結晶について

電子構造，輸送現象，表面物性，表面層物質の創製等

の研究を行ない，総合的に検討を加えた。これらの基

礎的知見に基づき高融点化合物の物質理解を深化させ

るとともに，新しい周途の開発に資することも大きな

蟹標であった。

　以下に数多くの成果の中からいくつかをとりあげて

研究の概要を簡単に説明する。

　融点が高い物質の大型単結晶の育成には，高周波加

熱浮遊帯域法が都合がよい。しかし，六方晶WCは

分解化合物であるため通常の育成では浮遊帯域法は適

用出来ない。このような状況は，融帯にホウ素を添加

して，WC相をW－C－B系融液と平衡共存させるとい

う萩しい手法の闘発により解決した。ホウ素添加量は

炭素濃度の約1／10である。この育成法により大型の

WC単結晶の育成が可能になった。次に大きな収穫と

して，浮遊帯域法による単結晶の自動育成をあげるこ

とができる。従来，浮遊帯域法による単結晶自動育成

はなされていなかったが，ワークコイルとの相互イン

ピーダンスの変化に対応する高周波電流と陽極電圧の

比を電算機で制御することにより，融帯の形状変化を

制御して自動育成を可能にしたものである。この自動

育成法を炭化物，ホウ化物などに適用してその有用性

を実証した。

　WCの電子構造の研究には，実験的にはドハース・

ファンアルフェン効果の観測によるフェルミ面の決定

が有効である。浮遊帯域法で育成したWC単結晶に

ついてドハース・ファンアルフェン効果の観測に成功

し，フユルミ繭モデルを作成できた。WCは，ブリル

アンゾーン内のA点に位置する電子フェルミ繭とK

点及びL点に位置する正孔フェルミ面よりなり，電

子数と正孔数が等しい半金属であることが明らかにさ

れた。各フェルミ面は［0001］方向を回転軸とする回転

楕円体で近似できる。キャリヤ密度は，電子（正孔）

当たり2．17xlo2王／c㎡となり，これは，単位胞当たり

0，045個に相当する。このフェルミ繭は電子構造の計

算緒果と定姓的に一致する。

　WC等の遷移金属炭化物の電界放射材料や触媒材料

等への応用を視野に入れると，極表面（最外腰表面）

における原子構造，電子構造，化学反応性等が高機能

発現に決定的な影響を与える。WC（0001）の清浄表面

は，個x爪（R±ユ3．9。）構造を示し，また

WC（10至O）の清浄表魎は，2x2構造とc軸方向に伸び

るストリークの混じったLEEDパターンを示し，WC

の清浄表面は複雑な構造をとることがわかった。さら

にWC及び岩塩型炭化物表面の吸着特性及び吸着構

造についても調べた。特に，吸着表櫛の構造解析法と

して，3次元3原子モデルによる直衝突イオン散乱分

光の新しい解析法を闘発したことは，吸着表繭の構造

解析に威力を発揮した。

　表面層物質の創製研究として，WC等の遷移金属炭

化物の単結晶表面に単原子層グラファイト（一原子層

からなる炭素原子面）を再現性よく作製することに成

功したことをあげることができる。本研究では，単原

子層グラファイトの作製条件やそのフォノン及び電子

構造を種々の炭化物単緒晶表面について詳細に調べ

た。この実験から，WC（王010），TiC（m），ZrC（m），

HfC（王11），NbC（u1），TaC（m）の各表面上の単原子
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　無機材質研究所研究報告書　第8玉号

属グラファイトは，バルクグラファイトに比べて格子　　　　　　　　　　（平成2年4月　主任研究官）

定数が2～3％大きくなり，π結合の弱化などの特異　　　研究員

な性質をもつことが明らかにされた。単原子層グラ　　　相沢　俊（平成元年4月一平成6年3月）

ファイトの表面は，バルクグラファイトの表面と同様　　　　速水　渉（平成2年4月一平成6年3月）

に化学的に不活性であることも明らかにされた。　　　　客員研究官

　次に，興味ある表面作製研究として，T1C（O01）の　　　河合七雄（平成元年4月一平成6年3月）

最外層原子のTi原子をW原子に置換した，いわば岩　　　青野正和（平成元年4月一平成2年3月）

塩型構造WC（001）表面の作製の試みをとりあげる。　　　大島忠平（平成元年4月～平成5年3月）

このWC（OO王）表面は，TiCへ添加したW原子の高温　　　北島義典（平成4年4月～平成6年3月）

加熱による表面偏析を利用して作製できたものであ　　　岡田　繁（平成5年4月～平成6年3月）

る。WC（001）表面の直衝突イオン散乱分光の測定か

ら，表面第1層の70％以上のTi原子がWに置きか　　1・4　高融点化合物研究会

わっていることが分かった。表繭第2層のTiサイト

にはW原子は観測されていない。このWC（00至）表面　第19回　　平成元年4月5日

は，TiC（O01）面とは異なり，Va族炭化物に似た性質　　議　題　イオンビームを用いた表面の吸着と反応の

を示した。さらに，この表面への単原子層グラファイ　　　　　　研究一〇2／Ag（11至），o2／si（00至）とスキッ

トの生成も確認した。生成した単原子層グラファイト　　　　　　ピング

は，Va族炭化物の（001）面と同じく，バルクグラファ　　出席者　K．J．SB0wdon（西独オスナブリュック大学）

イトと殆ど同じ性質を示した。　　　　　　　　　　　第20回　　平成元年至O別3日

　低速イオンと固体表面との相互作用は，イオン種や　　議　題　固体表面における低速He原子のイオン化

表面の電子状態によって全く異なった様相を呈する。　　　　　　機構

これはイオンが点電荷ではなく内部電子構造を有する　　出席者　六田嘉明（奈良教育大）

複合粒子であり，表面の電子系と多彩な相互作用をす　　第2至回　　平成元年12月20日

るからである。特に運動エネルギーがユ00eV以下の超　　議　題　高温超電導体の化学と技術に関する国際

低エネルギー領域では，反応や触媒等の表面化学の諸　　　　　　ワークショップ等の報告

問題とも密接に関連しており，興味深い研究対象と　　出席者　河合　七雄（大阪大学）

なっている。本研究は，イオンと表面電子系の相互作　　第22回　　平成2年王月30臼

用の素過程に関する知見を深めることにより，新しい　　議　題　単原子層グラファイトの結合状態

表面解析手法の可能性を探索することを目的に行なわ　　出席者　田沼静一（いわき明星大学），寿栄松宏仁（東

れた。その結果，低速の（重）水素イオン散乱を用い　　　　　　京大学），申尾憲司（筑波大学）

た全く新しい表画結合状態解析手法が開発され，この　第23回　　平成2年12月25日

手法を固体表面におけるいくつかの未解明の問題に適　　議　題　レーザーアブレーションによる酸化物超電

用して成功を収めた。第5章に実験結果の詳綴を示し　　　　　　導体の原子層制御による超格子作製

た。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　出席者　河合　七雄（大阪大学）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第24回　　平成3年玉月21日

1，3研究グループ構成員　　　　　　　　　　　　　　　議　題　ホウ化物研究の最近の進展

　炭化タングステン（WC）研究グループの構成員並び　　出席者　笠谷光男（東北大学），権日］俊一（大阪大学）

に客員研究官の氏名，任期は次の通りである。　　　　第2胴　　平成3年2月20日

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　議　題　放射光軟X線用分光結晶としてのYB66の

第12研究グループ　　平成元年4月発足　　　　　　　　　　　　新しい応周

　総合研究官　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　出席者　∫．Wo㎎（米国ローレンスリバモア国立研

　　石沢芳夫（平成元年4月～平成6年3月）　　　　　　　　　究所）

　主任研究官　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第26回　　平成3年王O月29日

　　困中高穂（平成元年4月～平成6年3月）　　　　　議　題　スタンフォード放射光研における放射光を

　　大谷茂樹（平成元年4月一平成6年3月）　　　　　　　　　用いた材料のトポグラフ研究

　　左右田龍太郎（平成元年4月～平成6年3月）　　　出席者　Zo童iパek（米国スタンフォード大学）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一2一
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第27圓

　議　題

　出席者

第28回

　議　題

平成4年6月26日

チューナブルレーザー結晶の最近の進展

Pe1zben　De㎎（上海光学精密機械研究所）

平成4年8月31日

迅速走査EXAFS：放射光による新しい秒

単位材料観察法

　出席者J，Wo㎎（米国ローレンスリバモア国立研

　　　　　究所）

第29固　　平成5年3月3臼

　議題セラミックスマトリックスに内在する

　　　　　W285結晶の成長と自己分裂現象

　出席者　R．Tel1e（ドイッ，アーヘンエ科大学）

第30回　　平成5年7月9日

　議題ナノトライボロジー研究の現状と将来の展

　　　　　望

　出席者　三浦浩治（愛知教育大学）

第3王回　　平成6年2月25日

　議　題　FZ育成における結晶性と高温硬度の関係

　出席者

第32回

　議　題

　出席者

小平紘平（北海道大学）

平成6年3月2日
遷移金属ニホウ化物の成長機構

A．Poh1（ドイツ，マックスプランク粉末

冶金研究所）

1．5執筆分担

　本報告はグループ員の分担執筆により作成した。担

当区分は次の通りである。

1．

2．至

2．2－2．4

3．

4．

5．

6．

7．

8．

石沢

田中

大谷

石沢

相沢

左右田

速水

石沢

石沢
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無機材質研究所研究報告薔 第81号

2国単結晶育成に関する研究

2．1WC単結晶の育成

　炭化タングステン（WC）は高い硬度と他の遷移金

属炭化物にない高靭性とがあいまって超硬工具として

は最も多く使われている。非常に多くの研究がWC

についてなされているが，それらはほとんど多結晶試

料を用いてのもので単緒晶試料を用いての報告はほと

んどない。これはWCが他の4－5族遷移金属炭化
物と異なり，高温で分解する化合物1）で溶融すること

がないために融液からの単結晶育成ができず，単緒晶

を入手することが非常に難しいということによってい

る。

　過去のWC単結晶育成に関する報告はCoフラック
スからの育成2），またはやはりCoを用いてフラック

スからの引き上げ法3）によっている。前者では数㎜の，

後者ではCmサイズの結晶が得られているが，後者の場

合育成に1週闘を要している。他に自己燃焼法で多量

のWCを合成する際，徐冷過程でcmサイズの結晶が

得られることがあるがこれは単結晶育成を意図したも

のではなく一般的とは言えない。

　我々は我々自身，WCを固体物性の側面から見てそ

の性質を知りたいという願望と，他方，単結晶を用い

てWCに対するコーテイング特性を調べたい，サブ

ストレートとして単結晶を馬いたいという要望とに応

えるため，より簡単でしかも大型の単結晶を育成する

方法を模索した。

「単結晶育成」

　上記の条件を満たす単結晶育成の方法としては当然

融液からの成長を模索することになる。その方法は，

結論から言えば浮遊帯域法を用い，融帯にホウ素を添

加し，本来W－C二元系では分解化合物であり，融液

と平衡的に接触することのないWC相をW－C－B三元

系融液と平衡共存させ単結晶を育成するというもので

ある。この方法の詳細についてはすでに無機材質研究

所報告書第59号および論文4）に記してあるので，ここ

では要点のみを述べる。

　ホウ素添加によるWC単結晶育成の鍵となる融帯

の組成はW：C：B＝ユ：0．6510，056である。この組

成はかなりWCの定比組成に比べ，タングステン遇

剰側にずれている。ホウ素の添加量は炭素の濃度の十

分の一より少し少ない。この組成の融帯から定比組成

のWCが得られるが，不純物として含まれるホウ素

の濃度は，成長界面における分配係数がO．07～0．08の

問であることから10ト250ppm（重量比）に過ぎない。

一方原料棒には単結晶育成中蒸発により失われる炭素

およびホウ素を補償する昌的で結晶組成よりそれぞれ

O，4および約O．03重量％だけ余分にそれらを加えてあ

る。

　FZ法による単結晶育成はAl）L型高温高圧単結晶育

成炉を使用し，試料の加熱は高周波誘導加熱方式に

よった。雰囲気はHeを使用し，加圧圧力は1MPa，

育成速度は3棚㎜／hで原料棒，結晶棒を上方に移動さ

せた。またそれぞれを逆方向に15rpmで回転させた。

駆動方向を上方にしたのはWCの場合融帯の密度が

高く，融帯の形状としては下方に大きく膨らんだもの

となるので，下方への駆動では緒晶径の制御が困難と

なるためである。

　WC単結晶をFZ法で育成するのは容易でない。

WC相の析出はせいぜい王㎝である。ただし，育成時

聞にすると約3時問になり，その聞，徐々に融帯の状

態は変り続け，最後には不安定になり，W2C相また

は黒鉛相の析出を引き起こしてしまう。これについて

の解決法は現時点では明確でなく，今後の課題である。

またWC欄が析出していても，結晶におおくの亀裂

が含まれていて使い物にならないというケースが多々

ある。これは主に融帯の不安定性によるのであるが，

融帯に気泡が含まれ，これが不安定性の原因のひとつ

になることが多い。これを避けるためには原料棒の密

度をできるだけ高くすることが望ましい。本研究では

市販されているWC粉末の最も細粒のもの（平均粒

径O．5μm）を使用し，炭素，ホウ素を所望の混合比

で混合した後，100MPaでC互P加圧，棒状に成形し，

その後，真空申2200℃，30分加熱焼結することで焼結

密度約90％のものを得ている。

「まとめ」

　WC単結晶をホウ素添加という従来にない新しい方

法を見いだすことにより，W－C二元系では原理的に

できなかったFZ法での単結晶育成を可能にした。育

成した結晶は，WCの結合状態を知るための低温物性

測定，CVDダイアモンド薄膜育成用サブストレイト，

表面状態研究等に使周することができた。
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2．2　町法による単結晶の自動育成

　2．2．1　はじめに

　高周波誘導加熱によるフローティング・ゾーン法

〔以下，FZ法と絡記〕は，ルツボを使用せず試料自

身が発熱体となるため，金属的な電気伝導を示す高融

点物質の単緒晶育成に適している。この加熱法では，

高圧雰囲気下での育成が可能なため蒸発による組成変

化が抑制されるので，化含物結晶の育成に最適である。

現在，この方法により，2千数百℃から4千℃近い融

点をもつ遷移金属炭化物やホウ化物などの単縞晶が育

成されている5■9）。熱電子陰極材であるLaB6単結晶5）

や，放射陰極材として注蟹されているTiC9〕もこの方

法による育成である。

　FZ法は，簸直に保持した試料棒の一部を加熱溶融

し，形成した融帯を移動させることにより単結晶を育

成する方法である。育成申は，融帯形状を観察して，

その形状変化に応じて加熱電力を手動により調節して

いた。最近，高周波発振機の出力安定性を一桁高くす

ることにより1o〕，融帯形状がワークコイルとの相亙

インピーダンス変化から決まることが見いだされ，コ

ンピュータ制御による単結晶の自動育成が可能となっ

た。ここでは，Moなどの耐熱金属とLaB6の単結晶

の育成を申心に，自動育成法の原理，装置，制御法等

について紹介する。

　2．2．2漂理

　FZ法による単締晶育成に用いる高周波発振機は，

陽極電庄により脳力が制御されるタイプのものであ

る。従って，醐．ユの模式図に示すように，融帯形状

の変化は，ワークコイルとの相互インピーダンス変化

により，高周波電流の変化として現れる。この際，高

周波電流と陽極電圧の比の値が融帯形状に対応するこ

とが見いだされ，育成申たとえ育成温度が変化し加熱

電力を変化させても融帯形状を決定できるため，コン

ピューター制御による禽動育成が可能となってい
る1玉）。

ト聯一

　2．2．3装置

　単結晶育成装置は，高圧雰囲気下での育成が可能な

炉と，発振管を用いた高周波発振機（最大出力40kW，

200kHz）より構成されている。これに設置した自動

育成装置の概絡を図2．2に示す。基本的には，マイコ

ンと2台のデジボルより成る簡単なものである。育成

申の陽極電圧と高周波電流の測定値から育成状況を判

断し，発振機の出力（陽極電圧）と育成炉上軸の移動

速度（原料供給速度）を制御している。

　この装遺には，プログラムにより，高周波発振機の

出力安定化と自動育成の2つの機能をもたせている。

出力安定性は，高周波電流から融帯形状の変化を検出

するために，不可欠のものである。発振機の出力変動

は，．主に，電源ライン電圧の変動が発振管のフィラメ

ント電圧と陽極電圧の変動を引き起こすことから生じ

ている。そのため，フィラメント電圧（8V）につい

ては，図2．2に示すように，交流定電圧電源（容量2

kVA）を用い，0．1％以下の変動に抑えている。陽

極電圧については，発振機本体に安定化機能をもって

いるが不十分（O．王％）なため，陽極電圧をさらにコ

ンピューター制御によるフィードバックを行い，

0．02％まで安定化させている。その結果，高周波電流

の安定性は0．03％となり，発振機の出力安定性が，一

般にFZ用として用いる発振機と比較して，一桁高く
なっている10）。

　育成中は加熱電力（陽極電圧）を必ず制御する必要

があるため，自動育成は，それを主制御変数として制

御している。この制御は手動における制御と基本的に

同じであるので，この制御だけで自動育成が可能に

なっている。一方，上軸の速度制御は，後で述べるよ

うに補助的な制御で，融帯形状の変化を小さく抑え，

手動育成よりスムーズに緕晶を育成するためのもので

ある。

200V

フーラメソト

竃圧安雇化竃

篤周波発振機 箪結晶貿欧炉

陽極電圧　隔筒波電流

’．ジポル　　デジポ’

GP一一B

図2．1　自動育成の原理

コソピ土一タ　D／Aコソパ■タ

図2．2　自動育成装遺の概略
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　従って，本装置は，（至）陽極電圧と高周波電流の測定，

（2）陽極電庄のフィードバックによる出力の安定化，

／3）融帯形状からの育成状況の判断，14）陽極電圧と融

帯への原料供給速度（上軸）の制御，を順番に，繰り

返し行うことにより，単結晶の自動育成を行っている。

　2．2．4育成条件

　原料が耐熱金属のようにロッド状で得られる場合

は，それを原料棒として使用するが，粉末の場合には，

ラバープレスにより円柱形（直径王㎝，長さ！0数㎝）

に成形後，真空中，千数百℃に加熱して，充分脱ガス

を行い，原料焼結棒を作製する。得られる原料棒を育

成炉上軸にBNホールダーを介して固定し，下軸には

種結晶または初期融帯保持用の焼結棒をセットする。

育成は，内径14－6㎜3巻2段のワークコイルを用い

て，数気圧のヘリウムまたはアルゴン雰囲気下で，原

料棒の下端を加熱溶融し融帯を形成後，試料を下方に

毎時1－2㎝の速度で移動することにより行う。育成

する結晶は，直径O．8一ユ㎝程度である。

　2．2．5　自動育成

　自動育成では，育成開始後融帯が安定化した時の形

状を基準形状とし，その形状を維持するように，加熱

軍力（陽極電圧）と原料棒（上軸）の移動速度を制御

する。これら2つの制御は，融帯形状の変化が定常状

態と非定常状態で異なることを利燭して，それぞれを

制御している。定常状態では，原料棒の融帯への溶け

込みがスムースでないことから生じる，融帯形状の小

さな変動がある。この変動を抑えるために，原料供給

速度（上軸）を弱く制御し融帯形状を一定に保ってい

る。そのため，形状の変化が大きい非定常状態では融

帯形状が変化するので，定常状態でないことが検出で

き，加熱電力（陽極電圧）を制御するようになってい

る。この加熱制御を必要とする融帯形状の変化として

は，育成開始後定常的な形状に行き着くまでの変化と，

蒸発などによる融帯組成の変化による育成温度の変化

が引き起こす形状変化の2つがある。

　自動育成のための制御条件は，育成する結晶や育成

条件により異なるので，育成が初めての結晶の場合，

手動による予備実験により決めている。通常，3－4

回の実験が必要である。MO緒晶の場合のように，原

料棒の密度が高く，融帯の組成変化のない場合には，

至回の実験により簡単に決められる。

（玉）耐熱金属単結晶の自動育成

　市販されている直径ユ㎝の電極棒を原料棒として用

い，2㎝／hの速度で，直径1cmのMo結晶を育成した。

そのときの陽極電圧と高周波電流のチャートを図2．3

に示す。最初，手動により加熱を始める。A点におい

て初期融帯が形成し，融帯移動を闘始する。その後，

陽極電圧を下げているが，それは，融帯移動により融

帯形状が定常的な形に近付くため太くなり，加熱効率

（即ち，融帯とワークコイル聞のカップリング）が良
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図2，3Mo単緒晶育成時の陽極電圧と高周波電流

　　　　（一目盛，それぞれユ7VとO，5A）

　　　A点一初期融帯形成と融帯移動開始

　　　B点一自動育成開始（5，422kV，190．OA）

　　　C点一自動育成終了

　　　　　　　　　一6一
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くなったためである。自動育成は，融帯移動を開始し

て10分後，まだ定常状態に行き着いていないが，融帯

の状態が安定化したB点において，開始した（陽極電

圧5，422kV，高周波電流190．0A）。これは，育成温度

が一定で，融帯形状のみが加熱電力を決めているから

である。

　制御条件は次のようにした。融帯形状の変化は，ノ

イズの少ない状態で測定できる高周波電流のみから検

出し，融帯形状が太くなれば原料供給速度（上軸）を

3％遅くし，逆に，細くなれば3％速くする。この制

御により，定常状態の融帯を一定に保つことができる。

この制御にもかかわらず，非定常状態では融帯形状が

変化するので，高周波電流が3分以内にO．！A変化し

たとき，陽極電圧を4V制御するようにしている。即

ち，高周波電流が減少したとき（融帯が太くなった場

合），陽極電圧を4V下げている。逆に高周波電流が

増加した場合は，4V上げている。

　自動育成の終ったC点まで約3時問の育成である。

育成中，陽極電圧は，定常状態に行き着くまで制御さ

れ，定常状態においては，原料供給速度のみが制御さ

れている。高周波電流のスムースな変化は，融帯移動

がスムースに行われたことを示している。

　育成された結晶を図2．4に示す。直径1cm，長さ6cm

である。手動では育成出来ないスムースな表面をもっ

ている。これは，原料供給速度の制御が有効に働き，

融帯形状が育成中安定に保持されたためである。図2．

4に示すTaとWの単結晶は，Mo結晶と同じ制御条

1∵箪11三：．、一．

図2．4　自動育成した金属単結晶（上よりMo，Ta，W）

　　　　（H1㎝）

件で育成したものである。Mo結晶同様にスムースな

外径をもつ結晶が育成されている。

（2）LaB6単結晶の自動育成

　LaB6単結晶の育成では，融帯を安定に保持できる

加熱電力幅が狭い上に，蒸発により融帯組成が育成中

変化し続け，育成温度が降下する15’I6〕。そのため，

加熱電力を常に精密に下げることが必要で，手動制御

による育成では細心の注意を必要とする5）。

　結晶の育成は，直径1㎝，密度55％の原料焼結棒を

上軸にセットし，育成する結晶側（下軸）のみ4rpm

の回転を加え，ユcm／hの速度で，下方に移動する。

上軸（原料棒）の移動速度は，育成する結晶の直径が

原料棒より20％小さくなるように設定している（！．2cm

／h）。これは，例えば加熱が過剰になると，融帯形状
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図2．5 LaB6単結晶育成時の陽極電圧と高周波電流

（一目盛，それぞれ17VとO．5A）

A点一初期融帯形成と融帯移動開始

B点一自動育成開始（4．77ユkV，159．7A）

C点一自動育成終了
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の変化によりカップリング（加熱効率）が悪くなり，　　ある。

過剰になった加熱を部分的に打ち消すため，育成中の

融帯を安定に保持するのが容易なためである。

　LaB6単結晶の育成時の陽極電圧と高周波電流の変

化を図2．5に示す。初期融帯がA点において形成され，

その後融帯移動を開始した。白動育成は，初期融帯形

成から35分経過して融帯が定常的な形状になってから

開始した（B点，陽極電圧4，771kV，高周波電流

159．7A）。従って，白動育成は，育成温度がゆっくり

と下がる過程において行っている。

　この過程で，加熱電力を一定に保持すると加熱過剰

になり，原料焼結棒の密度が低いこともあり，融帯が

細長くなる。この融帯形状変化を検出して，加熱電力

を下げている。すなわち，高周波電流が3分以内に

O．1A増加したとき陽極電圧を4V下げている。この

制御の仕方は，陽極電圧を上げたMo結晶の場合と反

対の制御である。原料供給速度は，密度（55％）の低

い原料棒の融帯への溶け込みがスムースでないので，

融帯形状の変化によりPID制御を行い，育成中の形

状変化を小さくしている。

　上記の制御により行った白動育成の結果を図2．5に

示す。高周波電流が陽極電圧の減少に比例して減少し，

融帯が育成中一定形状に保たれたことを示している。

5．5時問の自動育成終了時でも，融帯は自動育成開始

時と同様に安定であった。

　図2．6（・）と（b）に，育成したLaB6単結晶の外観と終

端部の断面を示す。直径0．9㎝，長さ6cmの結晶である。

手動育成の結晶と比べると，結晶の直径が一様である。

これは，育成中融帯の形状が一定に保持されたためで
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　2．2．6　FZ法による自動育成の特徴17〕

　手動育成では，育成中の融帯の状態を直接肉眼で観

察して，その都度加熱が最適かどうかを判断し，発振

機の出力を制御していた。従って，融帯形状の変動や

ドリフトは避けられなかった。しかしながら，コン

ピュータ制御による育成では，今まで述べてきたよう

に，育成初期の安定化した融帯の形状を基準形状とし

て，その形状を維持するように制御している。これは，

小さな融帯形状の変化を正確に検出し，手動では出来

ない細かい原料供給速度の制御のために可能となって

いる。従って，自動育成では，融帯の形状変化が小さ

いので，大きな加熱変化をさせることなく，直径の一

様な単結晶が育成できる。結晶径の一様さは，温度勾

配の非常に急な状態で育成される高融点単結晶の場

合，クラックの発生やサブグレイン・バウンダリーの

導入を防ぐのに，特に大切なことである。

　自動育成は同じ結晶を数多く育成するのに有効であ

るが，研究としての結晶育成では毎回の育成の目的が

異なることが多く，育成条件が異なるのが通常である。

このような場合でも，ここに紹介した白動育成法を有

効に利用することができる。何故なら，大体の制御パ

ラメーターの値は，融帯移動を開始して1時問もしな

いうちに決められるので，育成中プログラムに割り込

み，制御パラメーターの値や加熱電力を変えられるよ

うにしておけば，安定に融帯を保持できる時問が，手

動育成に比較して，長くすることができるからである。

例えば，手動では5分おきに陽極電圧を制御する必要

がある場合でも，簡単に，30分なり1時問安定に保持

でき，しかも，原料供給速度の制御も可能なため，予

備実験なしに，半自動育成の形での利用が可能である。

従って，数少なく結晶を育成する場合でも，有効に働

かせることができている。

（・）

（b）

図2．6（・〕LaB6単結晶の外観（H1㎝）

　　　（b）固化した融帯（上）と結晶終端部（下）の縦

　　　断面

　　　2．2．7　おわりに

　　　高周波発振機の出力安定性を一桁高くすることによ

　　り，融帯形状が高周波電流と陽極電圧の比より決るこ

　　とが見い出され，FZ法による単結晶の白動育成が可

　　能になった。この自動育成に，原料供給速度の制御を

　　加えることにより，手動制御では不可能な，育成中の

　　融帯形状を一定に保つことも可能で，結晶径のスムー

　　ズなクラックのない良質な結晶が育成されている。す

　　でに，耐熱金属，LaB6，TiCなどの単結晶が育成され，

　　適用範囲の広いことが実証されている。今後は，ここ

　　に紹介した自動育成法が，高融点物質の結晶育成だけ

一8一
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（・）L．」

図2．7（・）LaB6と（b〕（Lao．7Ceo．3）B6各単結晶（100）面のエッチング・パターン。

　　　結晶の直径は0．9㎝である。

でなく，一方向凝固などの溶融加熱にも利用されてい

くものと思われる。

2．3　LaB6単結晶の育成

　2．3．1　はじめに

　ホウ化ランタン（LaB6）は，仕事関数や蒸気圧が

低く，優れた熱電子放射陰極材として知られている。

この単結晶を用いた熱陰極は，陰極先端の方位や形状

が制御できるので輝度が高く，電子顕微鏡や電子描画

装置に使用されている。育成には，高純度な単結晶を

得るため，坤禍を使用せず，高温融液（融点2715℃）

から育成するフローティング・ゾーン法を用いてい

る。しかしながら，この結晶には，図2．7（・）が示すよ

うに，サブグレイン・バウンダリーが多数存在するた

め，針状に切り出した後バウンダリーを含まないもの

を選び，熱陰極を作製する必要がある。

　2．3．2稀土類添加LaB6単結晶の育成と電子放射

　　　　特性

（1）稀土類添加LaB6単結晶の育成

　我々は，TiC単結晶の育成過程で，炭化タングステ

ン（WC）の添加により，バウンダリーが減少するこ

とを見いだした18〕。この手法を適用し，LaB6結晶に

おける上記問題の解決を試みた。電子放射特性を損な

わないようにCeB6，P・B6，NdB6を添加物として選び，

育成をおこなった結果，図2．7（b）に示すように，バウ

ンダリーを全く含まない良質な単結晶が得られた。

　LaB6単結晶の育成では，融帯を安定に保持できる

加熱電力幅が狭く，加熱電力の精密な制御が必要で，

手動育成では細心の注意を必要としていた5）。これは，

LaB6融液の表面張力が小さく，加熱が過剰になると

融液がすぐ落下するためである。ところが，10％以上

のCeB6を添加すると，融帯が落下し難くなり，育成

Seed　crystal＜100＞

図2．8　（Lao．7Ceo．3）B6単結晶

自体が容易になった。又，原料棒の密度（55％）が低

く，融帯への溶け込みがスムーズでない育成上の問題

もあったが，原料供給速度の自動制御が有効に働き，

安定に結晶育成が行なえた171ユ9）。

　図2，8に，CeB6を30％添加した結晶を示す。長さ

6cm，直径0．9㎝である。種結晶を用い，育成方位を

＜100＞に制御している。結晶棒は，スムースな直径

をもち，育成が安定に行われたことを示している。こ

のことが，再現性良くバウンダリーを減少させるのに

有効であった。原料棒と同じ組成の結晶が育成され，

蒸発による組成変化は生じなかった。固化した融帯の

CeB6成分は40％であった。分配係数は0．75（＝O．3／

O．4）となり，1に近く，添加による育成への影響が

小さいことを示している。

　バウンダリーの観察は，結晶の終端部から（100）

面を切り出し，鏡面研磨の後，硝酸溶液でエッチング

し，行った。図2．9に，CeB6添加量とバウンダリー密

度の関係を示す。LaB6結晶でのバウンダリー密度は

360cm／c㎡であるが，CeB6の添加によりバウンダリー

が減少し，≧30％の範囲において完全に除去された良

質な単結晶が得られた。この現象は，固溶体硬化によ

るものと思われる。サイズの異なる稀土類イオンが固

溶することにより，その周辺に圧縮や拡張領域（ここ

では拡張領域）ができ，それらが熱応力による転位の

運動を妨げ，バウンダリーの形成を抑えたものと思わ

れる。この結晶のエッチング・パターンを図2．7（b）に
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　　　　　　　リーまでも除去可能なことをはじめて実証した。今後，

0　　　　0．2 0．4

xh（L・1．。C・。）B6

図2．9　バウンダリー密度

この手法は他の高融点単結晶の良質化に幅広く適用さ

れてゆくものと思われる。

（2）稀土類添加LaB6単結晶から電子放射特性22〕

　バウンダリーを含まない良質な単結晶が得られたこ

とで，結晶全域から切り出した針状結晶（1x
至．2㎜2）すべてが熱陰極に作製でるようになった。こ

れら針状緕晶から熱陰極を作製し，電子放射特性につ

いてLaB6熱陰極と比較した。図2．ユ王に，無添加およ

び稀土類添加La86結晶に対するリチャードソン・プ

ロットを示す。LaB6陰極の作動温度である1550℃に

おいて，稀土類添加陰極からの電流密度が，LaB6陰

示した。緒晶は，薄い多結晶体の皮に囲まれているが，

その中ではバウンダリーが全く存在せず，X線のラウ

エ・スポットも分離せず良質結晶であることが確認さ

れている。さらに，LaB6緒晶でしばしば見られた析

出物や気泡も観察されなかった。

　PrB6，MB6を添加した場合は，それぞれ，≧！8％，

≧至5％の組成領域において，バウンダり一を含まない

結晶が得られた20・2／）。これらの組成領域は，図2．王0

に示すように，格子定数変化とよく対応した。格子定

数はベガード則に従い減少している。バウンダり一の

ない良質縞晶は，ともに，O．4153n㎜以下の領域にお

いて得られている。格子定数が，バウンダリーの形成

されない組成領域の予測に有効なことを示している。

　不純物添加による結晶の良質化はGaAs緒晶におけ

る五nなどの添加は有名であるが，ここでは，転位よ

り遥かに大きな欠脇であるサブグレイン・バウンダ

N
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O
「
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極と同じか少し高く見積もられた。又，全電流と輝度

の関係を図2．至2に示す。いずれの陰極も全電流ユ00μ

A付近に極大（王06A／c壷／sr）を示し，稀土類添加の

影響は見られなかった。実際，走査型電子顕微鏡（SEM）

に取り付け実使用評悩を最長864時聞行った緒果，電

子放射特性にLaB6陰極と全く差異は認められなかっ

た。寿命についても市販製晶で保証される500時閥を

越え使用が可能で，864時聞の使用においても間題が

なかった。寿命は使用時の蒸発による陰極先端の形状

変化が決めるので，実使燭評価後蒸発によるロスを調

べた縞果，稀土類添加に関係なくO．07μ㎜／hの値を

得た。この値はLaB6陰極と差異はなく，蒸発速度か

らも寿命にないことが確認できた。結局，稀土類添加

による放射特性への影響は全く見られず，電子ビーム

露光機での実使用評棚においてもLaB6陰極同様に使

用可能なことを実証した。

　2．3．3溶媒移動FZ法によるL鍋6単結晶の育成

　LaB6は，図2．13の相図が示すように，2715℃で一

致溶融する。従来，ほぼ定比組成をもつ融液からの，

融点での育成であった。融液組成をLa過剰側（B／

La＜6）及びホウ素過剰側（8／La＞6）に制御し育

成温度を■ドげると（溶媒移動FZ法），図2，！4に示す

ような，バウンダリーを含まない良質な単結晶が得ら

れた24・25）。

　図2．15は，ランタン（La）を溶媒として育成する

場合を示す。初期融帯は，原料棒と種結晶の閲に挟ん

だLa金属燭辺を溶融することにより形成した。育成

申，蒸発による組成変化がないので，LaB6組成の原

料棒を潮いた。育成速度は，結晶への含有物を避ける

　　　　（BlLα）　4　6　12
3000

（
ρ2500
）
越
嘆2000

1500
　　60　　　　80　　　　100
　　　　　B　（Qtomic　o／o）

図2．ユ3LaB6の相図（ムー従来法における融帯，㊧

　　　　一今回の融帯）
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単結晶

Laを溶媒とした溶媒移動FZ法

ため，従来法における速度の半分（O，5㎝／h）とした。

　図2、至6に，初期融帯形成に用いたLa重量と育成温

度および緒晶中のバウンダリー密度の関係を示す。融

帯申のLa成分の増加に伴い，バウンダリーと育成温

度が減少した。O．7g以上のLaを用いると，育成混

（㎝／・m2）
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）
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初期融帯形成に用いたLa重量と育成温度及

びバウンダリー密度
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　種緒晶〈100＞

図2．17　溶媒移動FZ法により育成したLaB6単結晶

　　　　（H1㎝）

度が200度以上低下し，バウンダリーの見られない良

質な単結晶が得られた。O．9g以上を用いると，融液

が成長した結晶表面に付着し育成が難しくなった。良

質化は，結晶が融点より200度低い温度で析出するこ

とで，析出時から既にある程度の機械的強度を有し，

熱応力によるバウンダリーの形成を抑えたためと思わ

れる。

　図2．ユ7に，LaO．7雀gを用い育成した結晶を示す。

直径O，9㎝長さ6㎝である。スムースな径をもつ結晶

が得られ，自動径制御が有効に働いたことを示してい

る。融帯組成は8／La＝3．6であった。融液の原料棒

への染み込みが生じ，融帯直上の原料棒組成はB／La

＝5であった。結錨の終端都から切り出した（ユOO）

面のエッチング・パターンを図2．14に示す。単結晶は，

厚さ1㎜の多結晶体の皮に闘まれるが，その内都では

バウンダリーが除かれている。

　ホウ素を溶媒とした育成では，ホウ素の蒸発が激し

く，育成速度を2c測／bとした。融帯のホウ素成分が

多い程，加熱電力が減少し，結晶中のバウンダリー密

度も減少した。融帯組成（B／La）が！1以上の領域に

おいて，育成温度が170度低下し，バウンダリーのな

い単緒晶が得られた。速い育成速度にもかかわらず，

結晶への含有物も存在せず，La溶媒を用いた場合同

様の良質結晶が得られた25〕。

　次に，La過剰，定比及びホウ素過剰の各融液より

得られた結晶の不定比性を調べた25）。表2．1に，代表

的な結果を示す。化学分析の緒果では，誤差の範囲内

で一致し，たとえ不定比組成領域が存在しても狭いこ

鳩

企

B

表2．ユLaB6単結晶の比較

　　H　絡・戸定数　　　　　　㈱1残留狐去」t〕　　1一；ヨ欠1焔

亘W主％）　　　ll］m〕　　　　1罠＾m＝…）　　　1咀1Ω｛m〕　　　｛％〕

工∵lll⊥∵1」
1…1～R二ρ／RT〕／パ4．猟），至、纈欠1陥＝密度より，＃＝21竈1パスした繍6琵コ

とを示した。また，格子定数（Csα型，a讐0．4／563－

O．4玉566η㎜）も融液組成に依存せず一一定であった。La

及びBと共存する状態（即ち，固化した融帯申）で

さえ，同じ格子定数を示した。しかしながら，密度，

電気抵抗及び色において差異が見られた。

　定比融帯より育成した結晶は，理論密度に一致し，

残留電気抵抗値（ρ（4．2K））が低いことから，欠陥

のない定比組成をもつことが判明した。Laを溶媒と

した場合にも，欠陥のない定比組成の縞晶であった。

ホウ素溶媒を用いた場合には，結晶の密度が減少し，

Laの欠陥が検出された。また，残留抵抗値が欠陥1％

あたりO．5μΩ一cm増加した。この値は，鋼やナトリウ

ムなどの金属での値にほぼ同じである。結晶の色も紫

より青に変化した。育成した最多欠1陥をもつ結晶の例

を表至に示す。既報の相図26）ではユO％程度のLa欠陥

をもつが，今回の縞果ではせいぜい！％程度である。

単緒晶の組成が密度及び電気抵抗の両測定より確かめ

られ，今圓の結果が妥当に思われる。

　融帯組成を定比組成からLa過剰及びホウ素過剰に

制御することによりバウンダリーを含まない良質な単

結晶が得られた。ともに育成温度が200度程度低下し

ていることから，この育成温度の低下が良質化に効い

たものと思われる。

　ここで用いた溶媒移動FZ法は，従来，Y1Gや酸化

物高温超伝導体などの分解溶融する結晶の育成に用い

られてきた。ここでは，一致溶融する結晶の良質化に

有効であることが，初めて示された。今後，この育成

法による，高融点化含物結晶の良質化が期待される。

2．4FZ法により育成した単結晶の結晶性と高温硬

　　痩
　高周波誘導加熱フローティング・ゾーン（FZ）法は，

試料自身が発熱体となり形成した溶融帯を試料自身に

より保持するので，高融点の大型単結晶の育成に最適

である。現在，4000℃近い融点をもつ結晶の育成も可

能である。しかしながら，転位や亜粒界が一般に含く

まれ，育成上の大きな問題となっている。

　これら欠陥は，図2．18（・）が示すように，急な温度

勾配から生じる熱応力により結晶中を転位が動く（塑

性変形）ことで，導入されるためと推測される。従っ

て，高温での縞晶の塑性変形について調べることで，

成長後の結晶性の低下を抑える有効な方法が見いださ

れるものと期待される。

　ここでは，熱電子陰極材であるLaB6単結晶を試料

として選んだ。結晶性が育成条件に大きく依存するか

らである。LaB6は，図2．13に示すように，熱陰極作
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鰯2．至9高混ビッカース硬度（○一LaB6，十…
　　　　（Lao．7Ceo．3）B6）

製に障害となるサブグレイン・バウンダリー（亙粒界）

が，CeB6，PrB6，NdB6を添加することで，電子放射

特惟を低下させることなく，除去できた20～22〕。一方，

添加しなくとも，融帯組成を定比よりLa過剰（B／

La≦3．6）あるいはB過剰（B／La≧H）に制御し，

育成混度を融点より200℃低下することでも，粒界の

ない良質な単結最が得られた（溶媒移動FZ法）23…24〕。

ここでは，これら良質化の原因を高混ビッカース硬度

の測定より調べた。

　FZ法により育成したLaB6，（Lao．7Ce（〕．3）B6，

（Lao．82Pro．i8）B6，（Lao．85Mo．i5）B6各単緕晶より，

（ユ00），（110），（uユ）面をもつ直方体（5x5xユO㎜3）

を切り出した。測定繭は，0．3μ㎜のアルミナを用い，

鏡面に研磨した。

　ビッカース硬度の測定は，高温微小硬度計（㈱ニ

コン，QM－2）を用い，真空申，室混より1300℃の

混度範幽でおこなった。ダイアモンド圧子を用い，荷

重は500g，10秒閲の保持とした。室混より測定する

場合は，室混付近での試料の割れを避けるため，荷重

200gとした。

　図2．9に示すように，30％以上の嗣溶により粒界が

除去される20）。従って，ビッカース硬度の測定には，

LaB6絡晶と粒界が消失する組成（La（〕．7Cec．3）B6をも

つ結晶を用いた。結果を図2．三9に示す。硬度は3つの

直線都分よりなり，2つの屈幽点が30ト400℃と700

－800℃に兇られる。屈曲一点は試料が単結晶の場合に

観測され，低槻側屈舶点以下の淑度域では弾性変形が，

高湿側屈醐111点以上の槻痩域では塑性変形が，両屈幽点

の閲では両者の変形がおこると，言われている27）。

結誰性に影響する塑炊変形領域（＞800℃）において，

（Lao．7Ceo．3）86緒晶がLaB6締晶より数％高い硬度を

示した。Laとサイズの異なるCeが圃溶することで転

位の運動を妨げる（蘭溶体硬化）ためである。このこ

とが，成長後の緒晶性の低下を抑制したと思われる。

確認のため，PrB6やMB6添加により粒界が消失する

組成をもつ（Lao．82Pr（〕．18）B6，（Lao．85Ndo．15）B6結晶

の硬度測定を行った2／川23）。それら緒晶の硬度が，図

2．20に示すように，CeB6添加結晶と全く同じ値を示

すことから，数％の硬度の増加（固溶体硬化）が粒界

の形成を抑制したものと緒論付けられる。他の縞晶面，

（uO）や（m）繭，での測定においても同様の緒果

が得られ，測定面によらず固溶体硬化による良質化が

確認できる。不純物添加による良質化の例として，数

百ppm程度の1n添加による無転位GaAs結晶など半

導体緕晶の育成が知られているが，転位よりも大きな

欠陥である亜粒界（最大3度程度の方位のずれ）も嗣

溶体硬化により除去されることが明らかになった。

　図2．20は，また，稀土類添加結晶以上の硬度をもっ

ていれば，粒界が形成されないことを示している。横

軸がホモロガス混度（硬度測定温度／育成温度）であ

ることから，分母にある育成混度を下げれば硬度は左

から右へ移動する。LaB6結晶の硬度は，育成混度を

200℃下げることで，稀土類添加結晶の硬度に重なる。

（100）以外の面における測定においても，ユ50－200℃

の低下で重なる。従って，硬度測定は，ユ50－200℃の

育成温度の低下により粒界を含まない締晶の育成を予

測している。この予測は，溶媒移動FZ法による実験

緕果（200℃の低下）とよい一致を示す23…24）。

　結暴性は，劇2．18（・）が示すように，融帯直下（即ち，

融点腹下の温度）において強く影響を受けるので，図
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　　　　ス硬度

2．20の硬度を融点まで外挿しても考えられる。Si，Ge

などの半導体結晶やAlなどの金属結晶で，融点の80

－90％まで硬度が測定されており，図2．20におけるプ

ロット（ホモロガス温度一硬度の対数）をおこなうと

直線で減少する28）。従って，この場合も，融点まで

直線で外挿すると，LaB6結晶と稀土類添加結晶は，

融点では測定面による硬度差がなくなり，それぞれ，

至50kg／㎜2，200kg／㎜2を示す。粒界を含まない

LaB6結晶を育成するには，育成温度において稀土類

添加結晶の硬度200kg／㎜2である必要がある。LaB6

がその硬度を示す温度は，図2．20に示す（ユ00）面の

測定では融点以下300℃である。他の測定面（m）や

（m）繭では，融点より20ト300℃低い温度である。

従って，LaB6緒晶の育成温度を融点より200－300℃

下げるとバウンダリーを含まない結晶の育成が予測さ

れる。図2．20での測定した硬度を比較した考察結果（融

点より150－200℃の低下）と一致し，実験結果とも一

致する。

　高温ビッカース硬度の測定により，稀土類添加

LaB6緒晶の良質化が固溶体硬化によることを，また，

溶媒移動FZ法による良質化が育成温度の低下にある

ことを確認した。La86結晶以外に，WCを添加した

T1C結晶の場合も，図2．21に示すように，固溶体硬化

により亜粒界が減少することを確認している。

　今後，硬度測定が，試料作製など測定自体簡便なこ

ともあり，添加物の選定や育成条件の設定など結晶の

良質化に役立つものと思われる。
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3。電子構造と輸送現象

3．1　はじめに

　WC，TiC等のWC型構造およびNaC1型構造をも
つ遷移金属炭化物は硬度が大きく，しかも融点の高い

安定な物質である。これらの化合物は，電気や熱の良

導体であり，バンド的には金属あるいは半金属である。

半導体や絶縁体にはならない。これらの性質は，炭化

物の電子構造の特微に密接に関連しているので，炭化

物の特質を理解するとともに一層優れた性質をひきだ

したり，さらには新しい性質を設計するためには電子

構造を明らかにする必要がある。

　炭化物の電子構造に関する実験的研究は，これまで

にかなりなされているが，フェルミ面の直接観測は，

われわれのWCのドハース・ファンアルフェン効果

の実験を除いては報告されていない。NaC1型炭化物

は炭素位置に原子空孔が2～3％以上は存在するため

キャリヤ易動度が小さくなり，例えば，ドハース・ファ

ンアルフェン効果等のフェルミ面の直接観測を困難に

している。WCは，NaC1型炭化物とは異なり原子空

孔が極めて少ないため，はじめはフラックス法で育成

した単結晶についてドハース・ファンアルフェン効果

の観測に成功し，最近では，われわれのグループで高

純度で大型の単結晶育成が浮遊帯域法により可能に

なったことから，フェルミ面の詳細実験が可能になっ

たものである。3．2で，WCのフェルミ面1）と電子構

造について詳述する。

　Naα型炭化物の輸送現象，特に電気抵抗は炭素原

子空孔濃度に大きく依存する。既に解散報告書第59号

（王989）で，TiC、，VC、，NbC、の電気抵抗の組成依存

性について報告した。これらの振舞いは，原子空孔の

導入にともなう伝導電子密度の変化と原子空孔による

電子散乱，さらには温度上昇にともなう電子密度の変

化を考慮して解析されたが，本報告では，新たにデー

タを付加したうえで，炭化物の輸送現象全般に適用で

きる新しいモデルを提噌した。データの提示と考察に

ついては，3．3に詳しく説明する。

3，2WCのフェルミ面と電子構造

　3．2．1　ドハース・ファンアルフユニン効果による

　　　　フ］ニルミ面直接測定法

　ドハース・ファンアルフェン効果（deHaas－van

Alphen効果，以下棚vA効果と略す）は，伝導電子

の反磁性帯磁率が磁場の逆数に対して周期的に振動す

る現象で，磁場による伝導電子の量子化に起因してい

る。欄vA効果は，固体内電子の運動量を以下に示す

ように直接的にかつ精密に測定する手法であり，無機

化合物のフェルミ面の研究手法として数少ない手法の

ひとつとして重要なものである。

　dHvA振動数F（θ）は，次式に示すように磁場方

向に垂直なフェルミ面の極値断面積S（θ）に比例す

る：

　F（θ）・・（h．／4π2。）s（θ）　　　　　／1）

ここで，hはプランク定数，cは光速度，eは電子の

電荷量であるから，断面積の係数は一定であり，した

がって柵vA振動数を測定することにより振動数に対

応する運動量空聞におけるフェルミ面の断繭積を求め

ることができる。

　種々の磁場方向に対するdHvA振動数を測定するこ

とにより種々のフェルミ面の極値断面積が得られ，さ

らにはこれらのデータを用いて三次元的なフェルミ面

の形状，大きさを決定することが出来る。フェルミ面

の形状，大きさが分かればフェルミ面の体積から伝導

電子の密度が求まる。また，フェルミ面の対称性より

ブリルアン帯内におけるフェルミ面の位置を推定でき

る。フェルミ面に関する以上の情報以外に，dHvA振

動の振動振幅の一定磁場における温度依存性から伝導

電子の有効質量を決められることも畑vA効果の実験

の大きな特徴である。これらの測定量から化合物の電

子状態を定量的に議論することができるが，実験結果

をバンド計算と対比させれば，より深い洞察を得るこ

とが可能となる。

　dHvA振動を観測することは一般に容易ではない。

試料には，（至）キャリヤは縮退している，（2）キャリヤ

易動度が大きい，13）単結晶である，という三つの条

件が要求される。最近では特殊なフェルミ面の場合は

多結晶体でも観測されているが一般的ではない。また，

観測に必要な実験条件もより低温，より強磁場が実現

可能となりキャリヤ易動度に対する制約も小さくな

りってきている。dHvA振動を観測するには，サイク

ロトロン周波数をω、，電子散乱の緩和時聞をτとす

れば，

　　　ω　τ　＞　ユ
　　　　C
をみたす必要がある。ω。を大きくするために強磁場

r工6一
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が必要であり，またτを大きくするために試料を低温

にするとともに不純物や欠陥の少ない商純度単結晶が

必要となる。

　Naα型の結晶構造をもつlVa，Va族炭化物は，炭

素サイトに少なくとも玉～2％の原子空孔が入るため

にキャリヤ易動度は極めて小さくなり，欄vA信号の

検出は困難となる。V1a族炭化物のWCは，残留電気

抵抗値が1va，va族炭化物に比べて2／玉OOと小さく，

原子空孔のかなり少ない炭化物である。低温でのホー

ル効果の測定値を用いて4．2Kでの易動度を見積もる

と約！7，000c㎡／v　sec．となり，wCは高易動度物質で

あることが分かる。高純度単緒晶が育成できれば，

dHvA信号の検出が可能となることが期待される。

我々は，磁場変調法を用いてWCのdRvA振動の検

出に成功したので，この実験縞果とこれにより明らか

にされたWCの電子構造と結含状態について，以下に

説明する。

3．2．2WCのドハース・ファンアルフヱン効果

　WCの結晶構造は，鰯3．ユに示すような単純六方格

子（空間群P6狐2）で単位胞当たり2個の原子を含む。

格子定数は，a＝2，906A，c＝2，837Aである。WCの

ブリルアンゾーンは，図3．2に示されている。

　dHvA測定には，フラックス法及び浮遊帯域法で育

成したWC単結錨を用いた。前者は，Coをフラック

スとしたフラックス法で育成したものであり，残留抵

抗比は約70である。後者は，融帯にホウ素を微量添加

してWCと溶融相が共存できるようにした浮遊帯域

法を採用している。残留抵抗比は約20である。この浮

1■　　　l
　I　　　　I

I1
11

l　l

．1

図3．！WCの結晶構・造．○W，⑱C

1 H
1 I
1

lL 1〕
1 一
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1 1
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’
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、
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　　　　図3．2

晶に比べると小さくなる。

WCのブリルアンゾーン．

H

遊帯域法では，原理的にホウ素が必ず結晶中にとりこ

まれるので，残留抵抗比はフラックス法で育成した結

　フラックス法で育成したWC単結晶のdHvA効果
の詳細な実験結果については以前に報告している2）の

で，ここでは浮遊帯域法で育成した単結晶に関する実

験結果との比較をするために，フラックス法の単結晶

についての実験結果を簡潔に以下にまとめる。

　図3．3，図3．4にフラックス法で育成したWCの

dHvA振動数の角度変化を示す3’4）。角度は磁場方向

を表す。観測したdHvA振動数は至06一ユ07Gにまたが

り，低振動数ブランチ，α，β，γ，δの4ブランチ

と高振動数ブランチ，ε，μ，リ，λの4ブランチの

計8個の振動数ブランチよりなる。これらの振動数ブ

ランチの特徴は以下の通りである。

（！）振動数の角度変化は，（10王0）面と（王120）面ではほ

ぼ対称的であり，ほぼ同様の変化を示す。

（2）αとβブランチは対を形成しており，その振動強

度は（10王O）面内と（u20）面内で，［0001コ方向より78

度以上の角度領域で急激に減少し振’動は検出できなく

なる。

（3）γとδブランチは対を形成しており，その振動数

は，（000ユ）面内では±0．5％以内で一定であり，γ振

動数は10．08x王06G，δ振動数は15．59x至06Gである。

γ，δブランチの振動は，（至0！0）繭内では76度以上

（［1王20〕方向からの角度），（王120）面内では70度以上

（［玉0iOコ方向からの角度）の角度領域で検出できない。

（4〕εブランチは，［O001］方向から約30度以内の角度

領域で観測できる。

（5）μブランチは，［0001］近傍でのみ鰍則できる。

（6）リブランチは，（王120）面内の6－23度の角度領域で

観測できるが，（10ユ0）面内では信号強度が極めて弱く

データ点が少ない。μブランチと連締している可能一1生

一王7一
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図3．4［OO01］近傍における25xユ06G以上の棚vA振

　　　動数の角度変化．

に対応するものである。ε，レ，λの各ブランチの振

動は観測されていない。フラックス法で育成したWC

単結晶のデータとほぼ同じ結果が得られたが，詳しく

観察するといくつかの相異点も認められる。したがっ

て，図3．5に示した実験緒果について詳しく検討した。

　α，βブランチの振動数は，フラックス法の試料に

比べて約2％大きくなっている。即ち，〔000至］方向

のα振動数は，フラックス法のWCでは4．78xユ06G

であったものが，浮遊帯域法のWCでは2．3％大きく

なって4．89x　l06Gとなる。［OOOユコ方向のβ振動数は，

フラックス法のWCでは8．66x王06Gであったものが，

浮遊帯域法のWCでは1．5％大きくなって8．79x　l06G

となる。表3．1に，浮遊帯域法で育成したWC単結晶

とフラックス法で育成したWC単結晶についての

欄vA振動数の比較を行なった。dRvA振動数の差が

表3．1浮遊帯域法（FZ）で育成したWC単結晶とフ

　　　ラックス法（FL）で育成したWC単結晶につい

　　　ての欄vA振動数（F冊Q）の比較（振動数は

　　　106Gauss一離f立）

BRANC淡　FREQ（Fz）FREQ（FL）F（Fz）／F（FL）　△F（％）

もある。

（7）λブランチは，6～40度の角度領域で観測できるが，

［0001］近傍では信号は見えていない。

　次に，浮遊帯域法で育成した単緒晶についての

dHvA振動数の角度変化を図3．5に示す。図3，5のα，

β，γ，δμの各ブランチは，図3．3の各ブランチ名

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一ユ8一

α［00011

β［00011

γ〔11201

δ［ユ1201

μ［O00ユ1

4，89

8．79
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15．95

26．10

4．78
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lO．08

15．59
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！．023

1，015
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小さいので，同じ実験条件下で両試料について測定を

行ない，振動数の変化を確認した。

　α，βブランチは，（王010）面および（！／20）繭では約

40度（［10至0コ，［u20］からの角度）以内の角度領域で

楓幅が急激に小さくなり，振動は検出出来なくなる。

フラックス法で育成したWC単結晶では，振動の検

出出来ない角度範囲は王2度以内で，この角度より大き

い領域で信号は観測できることが分かっている。この

ことは，浮遊帯域法で育成したWC単結縄のキャリ

ヤ易動度はかなり小さくなっていることを示す。これ

は，これまでに説明したように，フラックス法で育成

したWC単結晶の残留抵抗比は約70であるあるのに

対し，浮遊帯域法で育成したWC単縞晶の残留抵抗

比は約20と小さくなることと対応している。ここで注

冒すべきことは，α，βブランチの振動の観測範囲で

ある。キャリヤ易動度のより大きい単緒晶を用いると

振動の観測範鯛は78度以上になる可能性をもつことで

ある。キャリヤ易動度の相異が振動の観測範囲を変化

させることから，α，βブランチの振動の消滅は本質

的でない可能性が強い。ここでは，後述するようにα，

βブランチは全角度領域で観測できるとしてフェルミ

面モデルを提噌する。

　γ，δブランチは，（0001）面内で角度に依存しない

一定の振動数を示す。則ち，γ振動数は（10，355±

O．024）x王06Gとなり，±O．23％以内で一定値をとる。

また，δ振動数は，　（至5，953士0，032）x106Gとなり，

±0．20％以内で一定値を示す。これらの振動数は，フ

ラックス法のWC単結晶のデータに比べると2－
3％大きい。

　γ，δ振動の観測範闘は，α，βブランチとは異な

り易動度の相異にほとんど依存していないようにみえ

る。（10王0）繭では観測範魍がやや大きくなっているが，

これは舶vA信号の観測条件がやや良くなっているこ

とによるものと考えられる。図3．5に示すように，浮

遊帯域法のWC単結晶のγブランチは，（10玉O）櫛内

の［0001］近傍で振動の観測に成功しているので，γブ

ランチは全角度範闘で観測できることを示しており，

γブランチに対応する極値断繭積が全角度範鯛で存在

することが分かる。（1120）櫛のγブランチも振動数の

角度変化が（ユOユO）繭と殆ど同じであることを考慮すれ

ば，全角度範脳で極値断繭積が存在すると考えてよい。

δブランチは，γブランチと対を形成しているので，

γブランチと同様に考えることができる。

　μブランチについては，［OOO王］近傍でのみ観測され

ている。μブランチの振動数は，これまでに説明した

α，β，γ，δの各ブランチとは異なり，フラックス

法のWC単縞縞に比べてユ．7％減少する。振動振1幅も

極めてノ』・さい。

　3．2．3WCのフ］ニルミ圃と電子構造

　浮遊帯域法で育成したWC単締晶のdHvA娠動数

は，フラックス法で育成した単緒晶の棚vA振動数に

比較して約2％増減する。このことは，あとで説明す

るように単縞鑑育成からくるホウ索の添加効果であ

る。柵vA振動数がホウ素の添加により変化したこと

は，炭素原子の一部がホウ素原子に濫換していること

を示す。したがってここでは，より高純度な結晶であ

るフラックス法で育成した単縞晶の実験結果に基づい

てWCのフェルミ面を考察する。フラックス法で育

成した単緒晶の残留電気抵抗比は約70であることから

もこの単結晶を基準にしてよいことが分かる。

　最初にα，βブランチに対応するフェルミ繭モデル

を提鴫する。α，βブランチは対をつくり，角度（［u20］

からの角度）がユ2度以内では振動が検出されていない。

しかし，浮遊帯域法で育成した単縞晶（キャリヤ易動

度のより小さい試料）ではこの信号消滅角度は40度と

なる。このことは，逆にキャリヤ易動度のより大きい

試料ではこの角度は！2度より小さくなることを示して

いる。易動度の大きい理想的な試料では，全角度領域

で信号が検出できると考えられる。ここでは，全角度

X
も
＼2

（1O工O）

γ

　　　　　　O　O．2　0．毒　O．6　0．8　ユ．O

　　　　　　　　　　　COS！θ

図3．6　（ユ0王0）繭内におけるα，β，γ，δの各ブラ

　　　ンチの角度依存性
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領域で信号が検出できると仮定し，フェルミ面モデル

をつくる。

　α，βフェルミ面の形状は，振動数の角度変化から

［000ユコ方向を圓転軸とするほぼ回転楕円体近似で表さ

れる。楕円体近似がよいかどうかは，工／F2対cos2θ（F

は振動数）グラフの直線性から判断される。図3，6に

解析結果をのせる。図から明らかなようにα，βフェ

ルミ面は，楕円体近似が充分によいといえる。後述の

γ，δフェルミ面は楕円体近似がさらによいことは図

3．6の直線性からも明らかである。

　α，βブランチの（O00王）面内の振動数は，γ，δブ

ランチと同様に一定であると仮定出来る。これは，

（10工0）面と（H20）面の振動数の角度依存性がほぼ同じ

であることから期待されることである。α，βブラン

チの（0001）面内の振動数は，それぞれの角度依存性を

延長して，8140xユ06G，14，00x106Gと推定できる。

これらの値と［000王］での観測値を用いるとフェルミ面

の寸法が得られる。フェルミ面モデルの計算に用いた

dHvA振動数を表3．2にまとめた。かっこ内の振動数

は推定値である。図3．7は，α，βフェルミ面のモデ

ルの根拠となる理想的な棚vA振動数の角度変化であ

る。○印は観測値であるが，点線部分は信号の期待さ

れる領域である。図にはγ，δブランチの振動数変化

ものせてある。このようなモデルに基づいて計算され

たα，βフェルミ面の大きさを表3．3に示す。図3．8は，

楕円体の長軸と短軸を含むフェルミ面の断面を表す。

表3．3には，フェルミ面モデルから計算されるキャリ

ヤ密度も含まれている。αフェルミ櫛のキャリヤ密度

は，1．04x玉020／c㎡であり，βフェルミ面のキャリヤ

密度は，2．33xユ020／c歳と計算される。

表3．2　フェルミ面モデルの計算に用いたdHvA振動

　　　数。かっこ内の振動数は推定値である。

　　ブランチ　F（［0001コ）　　　　　F（〔l010コ）

　　　　　　　（x！06G）　　　　　　　　　（xユ06G）

　　　α　　　4．78　　　　（8．40）

　　　β　　8，66　　　　（！4．OO）

　　　γ　　（20，05）　　　　10，08

　　　δ　　（31．20）　　　　ユ5．59

　　　ε　　　　29．77

μ

λ

26．56

（25．10）　　　　一一一
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図3．7　α，β，γ，δの各フェルミ面モデルに対応

　　　するdHvA振動数の角度変化。○印は観測値，

　　　点線は未観測領域。
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表3．3　各フェルミ面の大きさとキャリヤ密度

　　　　k（［10ユ0コ）k（［OO0／］）キャリヤ密度　キャリヤ

αフェルミ面

βフェルミ面

γフェルミ面

δフェルミ面

（。l07。。』1）（。！07。。皿1）

1．205

1．622

2．468

3．081

電子フェルミ面2，762
（ε，μ，リ，λ）

2，118

2．623

1，2峻玉

1，538

4，490

（。”。。■3）

！．04

2．33

2．55

4．93

21．70

符号

正孔

正孔

正孔

正孔

　γ，δフェルミ面は，各々のブランチの同じような

角度依存性からみて対を形成していることは明らかで

ある。しかもγ，δフェルミ面についてもα，βフェ

ルミ面のモデル形成と同じ考え方で対処できる。浮遊

帯域法で育成した単結晶のγブランチは，［000王］方向

で振動が観測される。観測した振動数は，20．4×

｝06Gである。したがって，γブランチは全角度領域

で振動が検出できると考えてよい。図3，5及び図3．7の

（1010）面内の70度での振動数の比較から，図3．7の

［0001コでの振動数は，O．9827（F（FL）／F（Fz）＝17．00

xl06G／17．30x王06GxO．9827）をかけて20．05x

106Gとなる。表3．2のγ振動数を用いて，［0001］軸の

固転楕円体近似でフェルミ面の大きさを計算すると表

3．3に示したパラメータが得られる。δフェルミ面に

ついても同じ取扱をする。ただし，図3．5の［0001］で

の振動は観測されていないので，角度変化を延長して

一20一
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　　　X107㎝11

図3．8　α，β，γ，δの各フェルミ獅の断面。

推定し，31．80xユ06Gを得た。この振動数に図3．5及

び図3．7の（ユO至O）繭内の70度での振動数の比較から得

たO．9821（F（FL）／F（Fz）＝27．50xl06G／28．00x

l06G＝O．982王）をかけて3ユ．20xユ06Gを得た。表3．2

のδ振動数を用いて計算した結果は，表3．3にまとめ

られている。γ，δのフェルミ面の断面を図3．8に示

した。またフユルミ面の大きさから計算したγ，δの

フニ。ルミ面のキャリヤ密度は，それぞれ，2．55x

1020／c㎡，4．93xユ020／cゼとなった。表3．3にこの結果

を示した。

　ここでキャリヤ符号について考察する。浮遊帯域法

で育成した単結晶のα，β，γ，δブランチの振動数

は，フラックス法で育成した単縞晶に比べて約2％大

きくなるが，μブランチの振動数は約2％小さくなる。

ε，レ，λブランチについては，浮遊帯域法の単結晶

では振動が検出されていないので比較出来ない。しか

し，これらの実験縞果は，キャリヤ符号について璽要

な情報を提供する。WCの単結晶育成には，本来浮遊

帯域法は適周できないが，融帯にホウ素を微量添加し

てWCと溶融梱が共存できるようにして，浮遊帯域

法の適用を可能にした。この浮遊帯域法では，原理的

にホウ素が必ず緒晶申にとりこまれるので，ホウ素の

導入はさけられない。浮遊帯域法で大型単結晶を育成

しようとすれば，融帯には最小ホウ素量が必要で，し

たがって，最小量のホウ素原子が必ず締縞中に取り込

まれることになる。結縞中のホウ素原子が偏析してい

れば冊vA振動数は変化しない。浮遊帯域法の結晶で

dHvA振動が検出出来たということは，ホウ素原子は

結晶中に一様に分布していることを示す。このことは，

ホウ素原子は炭素原子の一部と置換していることを意

味する。ホウ素原子の置換は正孔キャリヤを増やす。

したがって，正孔キャリヤの導入は正孔フェルミ繭を

大きくし，電子フェルミ櫛を小さくする。正孔キャリ

ヤのドープされた浮遊帯域法の単結晶でα，β，γ，

δの各フェルミ面が大きくなっていることは，これら

のキャリヤは正孔であることを示している。一方，μ

フェルミ面は小さくなっており，μキャリヤは電子で

ある。ε，リ，λの各ブランチは，以下に説明するよ

うにμブランチと直接的に関係しているので，これら

のキャリヤは電子と考えられる。各フェルミ面のキャ

リヤ符号を表3．3にまとめた。

　次に正孔キャリヤ密度を求める。正孔キャリヤ数

N。は，α，β，γ，δの各フェルミ櫛の合計で，

1，085x1021／c㎡となる。この値は通常金属の至／10であ

り，WCは半金属である可能性が大きい。実際，ε等

の電子キャリヤが観測されているので半金属の可能性

は極めて高い。ここで，WCのバンド計算を参考にす

ると，正孔フェルミ繭はブリルアンゾーンのL点お

よびK点に位置する。このアサイメントは他のバン

ド計算でも同じであり信頼性は高い。α，β，γ，δ

の各フェルミ面の対称性もこのアサイメントと矛盾し

ない。これを認めるとブリルアンゾーン内の各正孔

フェルミ面は2個となり，したがって，全正孔キャリ

ヤ密度N1、は2．王7x1o21／c㎡となる。これは，単位胞

当たり0，045個に欄当する。

　正孔フェルミ面は，αとβおよびγとδが対をつく

るという特微をもつ。この対フェルミ漸の極値断面積

について次のような比（Fβ一F凸）／（Fβ十F口）に

着濠する。この比は各対についてほぼ角度に依存しな

い一定の値をとる。即ち，α一β対については，［000玉］

方向では0，289，〔王010］方向ではO．250の値をとり，γ一

δ対では，［OOO玉］方向でO．2ユ8，［lO亙O］方向でO．215

とほぼ一定である。

　電子フェルミ面は，ε，μ，レ，λの振動ブラン

チからなり，ひとつのフェルミ面を構成する。電子フェ

ルミ面をつくるに際し，三つの要素を考慮した。ひと

つは［OOOユ］方陶での極値蘭積である。［0001コ方向では
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ε，μ，λのブランチが極値断面積をもつ。λブラン

チは［0001］方向では振動が観測されていないが，外挿

して断面積を求める。μブランチは〔O00！コ方向から数

度ずれるとリブランチになると考えられる。したがっ

て，μ，リはひとつのブランチである。次に，振動の

観測範囲を考慮する。図3．9に示すように，εブラン

チは〔000ユ〕方向から23崖までの角度範囲で観測されて

いる。図3．9のεの観測範囲は，図3．4の解釈とは異な

るが，電子フェルミ面をつくるうえでの重要な鍵であ

る。以下，λ，μブランチの観測範囲は，それぞれ39

度及び29度であり，フェルミ面モデルのチェックに使

う。もうひとつの考慮すべき要素は密度である。電子

密度は正孔と同じく2．17．1021／c㎜3ととった。wcは後

述するように半金属であるからである。このような考

えで得られる若干複雑な電子フユルミ面は，〔O001］軸

を回転軸とする回転楠円体の［0001］方向への重なり

あったものとして解釈できる。電子フェルミ面の中心　　　図3．10

は，対称性，バンド計算結果を考慮してA点にある

と考えてよい。図3．10に電子フェルミ面のF－Aを含

む断面を示す。このモデルでは，ε，リ，λの各ブラ

ンチの観測範囲は，それぞれ25度，40度，47度であり，

観測値をよく説明できる。なお，電子フェルミ面の寸

法は，表3．3に示されている。」

　次にホウ素原子当たりの正孔キャリヤ数を求める。

柵vA測定に用いた単結晶の残留抵抗比は約20である

40
　　　　　　　口両

3x　l07／cm

μ，リ

←llIIl1　柵

ε 25

λ

　lAl

47

「

電子フェルミ面のF－A軸を含む断面

（350
o
○

無
蔵
蜂

　30

　○
駐μ

ε

　　925
　0　　　30
1000刀

θ（deg一）

60　　　90
　　　　口OTQ1

図3．9　電子フェルミ面を構成するε，μ，レ，λの各ブ

　　　ランチの舳vA振動数の角度変化

が，この試料では，化学分析の結果，結晶中のホウ素

濃度は炭素原子に対して約O．2％である。lc㎡当たり

の炭素原子数は4，818x！022であるから，ホウ素原子

が全部炭素サイトに置換したとすると結晶申のホウ素

原子数は0，964x王o20／c㎡となる。浮遊帯域法の結晶に

おける正孔キャリヤ密度は，2．24xl02ユ／c㎡であるか

ら，wcへのホウ素添加により，0．7x1020／c㎡の正孔

キャリヤ数が増えたことになる。したがって，ホウ素

原子当たりの正孔数増加は0．73個となる。この値は1

にかなり近く，妥当な値である。

　WCの電子構造については，F．Her㎜an等5），

L．F．Matthejss等6〕，A，Y．Lju等7）による計算があ

る。特に後二者は，ほぼ同じ電子構造を与えており，

フェルミ面のデータと比較するのに都合がよい。A．

Y．Liu等が計算した電子構造を図3．至ユに示す。WC

は半金属であり，フェルミ面はA点を申心とした電

子フェルミ面とL点及びK点を申心とした正孔フェ

ルミ面よりなる。また，WCの緒合は，W－Cの強い

共有結合（イオン結合も含む）とW固体に固有な

W－Wの金属結合からなる複雑な状態をとる。ここで

フェルミ面の異方性に着爵する。A点における電子

フェルミ面のA－L方向のフェルミベクトルを
kA（A－L）とおくと［000！コ方向のフェルミベクトルは

kA（A－F）である。図3．11からA点の電子フェルミ面

の異方性は大きくはないが，フユルミベクトルは，

　　kA（A－L）≦kA（A－F），

の関係にあることが分かる。これは，表3．3に示して

あるように電子フェルミ面の異方性とかなりよく一致
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図3．11WCの電子構造7）．

する。次にK点及びL点の正孔フェルミ面について

も岡様に取り扱う。図3．1王からK点及びL点のフェ

ルミベクトルは，

　　kK（K－r）　＞　失K（K－H），

　　kL（L－A）＜　鼓L（L－M），

の大小関係になる。これらの異方性を考慮するとK

点のフェルミ面はγ，δ正孔フェルミ繭，L点のフェ

ルミ面はα，β正孔フェルミ面であることがわかる。

さらに電子構造の計算から次の関係が求まる：

　　kK（K－H）駕k　L（レA），

　　kK（K－F）完k　A（A－L）．

この関係は，表3．3から明らかなように実験的フェル

ミ面とよく一致しており，フェルミ面モデルの妥当性

を実言1丘している。

　実験的に決めた正孔フェルミ面は，対を形成してい

るが，A．Y，L1u等の計算結果からは対のフェルミ繭

は出てこない。この相異は，計算には相対論的効果（ス

ピンー軌遺梱互作用）が考慮されていないことからき

ているものと考えられるが，はっきりしたことはいえ

ない。

　WCが半金属であることは，実験的には以下の実験

結果によって裏付けられる。（イ）電子と正孔が存在し，

そのフェルミ衝は小さい。電子と正孔のキャリヤ密度

はほぼ等しいと推定される。（口）低湿強磁場下での磁

気抵抗は磁場に対して飽和せず，そのうえ闘軌遺が存

在しない8）。（ハ）ホール係数が大きく，室温で一4．0

x至0…3c㎡／cである9）。半金属であるTic等のIva族炭

化物のホール係数と同じオーダである。（二）電子比熱

のγ一値がo，79㎜J／K2叩oieと小さい1o）。この値は，

Iva族炭化物のγ一値のO．5－1．o狐J／K2一㎜o1eと殆ど同

じである。以上の実験事実により，WCは半金属であ

ると結論される。

3．3炭化物の輸送現象

　NaC1型構造炭化物の輸送現象，特に電気抵圭充は炭

素サイトの空孔濃度に大きく依存する。例えば，

TiC、，VC、，NbC、の各単締轟についての電気抵抗の

炭素原子空孔濃度依存性は興味ある性質を示す1〕2）。

TiC、を例にとる。残留電気紙抗は，はじめは空孔濃

度の増加とともに大きくなるが，空孔濃度が約20％を

越えると減少しはじめる。室温抵抗と残留抵抗との差，

即ち温度変化分の空孔濃度依存性はさらに興味ある振

舞いを示す。抵抗差は，はじめは空孔濃度の増加とと

もに小さくなり，空孔濃度が約20％で最小値をとり，

空孔濃度が約20％を越えると再び増えはじめる。言い

替えれば，電気抵抗は約20％の原子空孔が入ると殆ど

混度変化を示さなくなるが，さらに空孔が増えると再

び温度変化が現れる。これらの振舞いは，原子空孔の

導入にともなう伝導電子密度の変化を考慮するととも

に原子空孔による電子散乱としてNordhei㎜則を適用

し，さらには浪度上昇にともなう電子密度の変化を考

慮して解析された「1112）が，本報告では，新たにデー

タを付加したうえで，NbC、の電気抵抗に着竃し，炭

化物の輸送現象全般に適用できる新しいモデルを提帽
したユ3）。

　NbC、単結暴（O．71＜x＜O．975）試料は，浮遊帯域

法により育成したものである。組成Xの誤差は，士

O．5％である。ただし，x螢O．975の試料は融帯部分か

らとりだした多結晶体である。試料に用いた単結晶は，

炭素原子空孔の長距離秩序がないことを確認してい

る。x＝O．71の試料には短距離秩序がみられるが，輸

送現象への影響は小さいので，この効果は無視した。

電流方向は＜王00＞である。

　図3．12は，NもC、のx㎜0，975，O．943，O．902，0，886，

O．844の電気抵抗の混度依存性である。蝸Cは超電導

体であり，転移温度は炭素原子の空孔濃度に依存する

が，最大11Kである。原子空孔が増えると電気抵抗は

大きくなるが，その湿度係数は小さくなるのがわかる。

　仏o
　　　　　　　　　　　　　　　　x＝O．8仏
　120
　　　　　　　　　　　　　　　　x＝O．886
（lC0
ε
o　80　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　x雪α902

G
辻
盲60　　　　　　　　　　。。0．943
　40　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　x＝O．975

　20

　0

　　　　　　　　　　　　↑（K）

　　　闘3．王2　NbC、の電気抵抗の混度変化。
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　フォノンによる散乱を減らし，原子空孔のみによる

散乱の効果を調べるために，低温での残留抵抗温度領

域における電気抵抗を測定した。残留抵抗の空孔濃度

依存性を図3．王3に示す。原子空孔が入ると抵抗が増大

する。即ち，電気抵抗ははじめは8μΩ㎝／at．％v、の

割合で増えはじめる。ここで，V。は原子空孔濃度で

ある。電気抵抗は，x～O．7の組成で最大値｝60μΩc㎜

をとる。NbC（x＝1）のキャリヤ密度は，ホール効果

の実験及び電子構造の計算から，キャリヤは1種類で，

単位胞あたり三個であることが分かってい乱した

がって，残留抵抗の空孔濃度依存性を解析するモデル

として単一キャリヤモデルを採用する。残留抵抗ρd

は次式で表される：

　　　ρd：（トx）δ／N　　　　　　　　（2）

ここで，δは比例定数，Nはキャリヤ密度である。原

子空孔散乱としては，Nordhei服則を適用した。即ち，

τ・を原子空孔散乱による緩和時聞とすれば，

　　　1／τd㏄x（王一x）　　　　　　　　（3）

キャリヤ密度Nは，炭素原子空孔濃度に依存する。

Nbcではx依存性は次式で表される：
　　　N（x）＝［nヱ／3＋αx（x一β）2］3　　　　　　（4）

ここで，n，α，βは実験的に決るパラメータである。

この式はフェルミエネルギーでの状態密度Dのx依

存性から容易に得られる：

　　　D（x）x定数十αx（x一β）3　　　　　　（5）

図3．13の実線は，上式を使って最小自乗法により決め

たものである。x＝1．0での4．2Kにおけるキャリヤ密

度N（x・1）を！．Oと仮定するとパラメータδは690．17と

なる。他のパラメー・タの値は次のようになる：n＝

0．72，αコ4，643，β＝0．85。実験値と計算値との一

致は非常によい。かくして，NbC、の残留抵抗のx依

存性は，炭素原子空孔による散乱（Nordhe㎞則の適用）

と原子空孔導入によるキャリヤ密度の変化を考慮する

ことにより説明できた。

　室温抵抗ρ（RT）と残留抵抗ρdとの差△．・（x），即

ち温度変化分は興味ある空孔濃度依存性を示す。実験

結果を図3．14に示す。抵抗差は，はじめは空孔濃度の

増加とともに小さくなり，最小値を経て，x＜O．8で

はわずかではあるが再び増えはじめる。炭化物の電気

抵抗は，低温では原子空孔による散乱が主であるが，

室温ではフォノンによる散乱が強くきいている。この

ことは，合金でみられるように緩和時間の異方性が温

度により変化することを意味する。△ρ（X）は，緩和

時聞の異方性定数をパラメータにして次式のように表

される：

△ρ（x）　コρ（RT）一ρd

第8玉号
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図3．！3NbC、とTiC、の残留抵抗の空孔濃度依存性。
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図3．ユ4NbC、の室温抵抗ρ（RT）と抵抗差△ρ（x）

　　　　（にρ（RT）一ρd）の空孔濃度依存性。ρdは

　　　　残留抵抗。

　　　　＝（B／N）［（1／τp＋1／τd）／Ar一（！／τd）／Ad］

　　　　鷺（B／NA、）［（1／τp）一（（A、一A　d）／Ad）（！／τd）］

　　　　＝（。／N）［至／（。十b）2一。。（1一・）1　　（6）

ここで，B武m／e2，τ、はフォノンによる緩和時間で

ある。AdとA、は4．2Kと室温における緩和時間の異方

性定数である。a，b，cのパラメータは実験値によく

合うように最小自乗法で決められる。

　／6）式の第1項は，デバイ温度が（1－x）に比例して変

化するという実験事実から導かれるフォノン散乱によ

る項である。即ち，

　　　1／τ、㏄王／（・十b）2　　　　　（7）

である。第2項は緩和時間の異方性からきている：

　　　c㏄（A、一Ad）／Ad　　　　　　　　　　　　　（8）

もし，c＝o（A、＝Ad）かあるいは1／τ。が空孔濃度に依

存しない場合には，実験結果は説明できない。

　ここで，A、とAdがxに依存しないという単純な仮

定をおくと式（6）を使って実験値に合わせることがで

きる。図3．14の実線が言十算結果である。最小自乗法で
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求めたパラメータの値は，a＝13．78，b＝一0．1353，c

＝至3．85である。室温抵抗の計算蜘線は，△ρ（ca1）と

ρd（Ca1）の和で得られる。

　図3．15は，NbC（xx0，946）のホール係数の温度変化

である。ホール係数は負値をとり，4．2Kと290Kでは

それぞれO．62x　lO■4c㎡C’1，O．88x王〇一4c㎡C…1である。

これは，A、＞Ad即ち，c＞Oを意味する。この傾向は

全組成領域で成り立つ。図3．王6に，4．2Kと290Kにお

けるホール係数の原子空孔濃度依存性を示す。○と△

印は我々のデータであるが，△剛よ低温あるいは高温

側からの推定値である。□印は，A11is㎝等の室温の

データである14）。図中の実線は，（4）式のN（x）を用い

て実験値によく合うようにパラメータを決めて計算さ

れたものである。

　NbC以外の炭化物の電気抵抗は，これまでに説明

したモデルで同様に解釈できる。ここでは，TiC、へ

の適馴列を示す。TiC、の残留抵抗の原子空孔濃度依

　2
0
δ
ε1

ギ

60
轟、1
蜂
ミ
1■2
仔

　一3

一4

o　　　o O

o

　　0100200300　　　　　　　　　　　　丁（K）

図3．！5　NbC（x＝0，946）のホール係一数の温度変化。
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録
蜂
ミー0石

仔
　一〇、4

一〇．2

ム

O

290K

4I2K

存性は図3．13に示されている。電気抵抗ははじめは24

μΩcm／at．％v、の割合で増えはじめる。空孔濃度が

さらに増えるとx～0．8の組成で最大値2王OμΩ㎝1を

とる。x＜O．8では電気抵抗は逆に減少する。残留抵

抗は，NbC、で用いた式（2）を適用して同様に説明でき

る。ただし，TiC瓦では，N（x）は次のようになる：

　　N（x）＝［n王ノ3＋α（トx）コ3　　　　　　　　　｛9）

nとαは実験的に決めるパラメータである。（9）式は状

態密度の原子空孔濃度依存性から容易に得られる15〕。

図3．13の実線は，実験値によく合うように最小自乗法

で決めた計算曲線である。TiCのホール係数を考慮し

て低温でのx＝1におけるキャリヤ密度を単位胞当た

り0．05と仮定するとδの値として160．7が得られる。

αは0，629になる。TiCのδ値がNbCよりノ」・さい値に

なっているが，これは主として伝・導電子の有効質量が

より小さいことからきていると解釈できる。さらに，

TiCにおいてxがO．8以下の領域では抵抗が減少しは

じめるが，これはキャリヤ密度がかなり大きくなるか

らである。NbCではキャリヤ密度の変化が小さいた

めにこの効果は小さい。

　室温抵抗ρ（RT）及び室温抵抗と残留抵抗ρdとの差

△ρ（x）の空孔濃度依存性を図3．17に示す。実験値は，

式（6）を使って解析された。図中の実線は計算曲線で

ある。得られたパラメータは，a＝0．7093，b＝一

〇．317王，c鶯24．30である。実験値と計算値との一致

は極めてよい。このことは，T1Cの電気抵抗への炭素

原子空孔の効果は，NbCと同じであることを示して

いる。

　以上の実験結果及びその解析から，NbC、とTiC、

の電気伝導機構が明らかにされた。即ち，キャリヤ密

度とデバイ温度は原子空孔濃度に依存して変化し，ま

250

（200
ε
OG
さ1502
霧

里100
Q一

50

←　　O

⑧→

50

40

　∈
30o
　G
　3
　o－20く

10

　　　　　　O，7　　　　　　　0．8　　　　　　　0．9　　　　　　　1，0

　　　　　　　　　　　　　　組成（C／Nb）

図3，！6　4，2Kと290KにおけるNbC、のホール係数の

　　　　原子空孔濃度依存性。

　　　　　　　O．7　　　　　　　0．8　　　　　　　09　　　　　　　　1．0

　　　　　　　　　　　　　　　組成（C／Ti）

　　図3．17　TiC、の室温抵抗ρ（RT）と抵抗差△ρ（x）

　　　　　　（＝ρ（RT）一ρd）の空孔濃度依存性。ρdは

　　　　　　残留抵抗。
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た原子空孔による散乱はNordhei㎜則にしたがってい

ることがわかった。温度変化には，温度に依存する緩

和時間の異方性が重要な因子であることが明らかにさ

れた。この伝導機構は，NaC1型構造炭化物の輸送現

象に共通にみられるものと考えられる。
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硝田単原子層グラファイトと表面分子吸着

4．1　はじめに

　4．1．1単原子層グラファイト

　WC等の遷移金属炭化物（TMCl　Traasitioa　Metal

Carb1de）の応用分野として電界放射電子源や触媒な

どを考えた場合，その最表面一原子層における原子構

造，電子構造，化学反応性などが材料としての機能発

現に決定的な影響を与える。我々はTMC表面上に単

原子層の方位の揃ったグラファイト層を形成できるこ

とを見いだし，そのグラファイト層の性質を低速電子

回折（L甑D：LowEnergy剛ectronDi至至racti0B），オー

ジェ電子分光法（AES：A㎎er　Elec芝ron　Spectroscopy），

高分解能電子エネルギー損失分光法（服一E眈S：H1gh

Resolじt1on醐ec芝ronEnergyLossSpectroscopy），およ

び角度分解紫外光電子分光法（A則PS：A㎎le　Re－

solved眺raviolet　Pho芝oelectronSpe倣oscopy）等を

用いて調べてきたト8）これまでMやPtのような遷移

金属結晶表上に，結晶申からの不純物炭素の偏析や炭

化水素系ガスの熱分解により単原子層と思われるグラ

ファイト層が形成されることは知られていたが，その

物性についてはあまり調べられていなかった9－24）。

我々の調べたところ，単原子層グラファイトは単体の

緕晶グラファイトに比べて格子定数の拡大やπ緒合の

弱化など特異な性質を持つことが明らかとなり，表面

に形成された新物質として物理的，化学的に興味深い

研究対象であることがわかってきた。また，応用上か

らも高温安定性，残留気体との反応性の低さ，比較的

小さな仕事関数など，単原子層グラファイトで覆われ

たTMC表面が電界放射電子源として求められる優れ

た特性を示すことを見いだした。本牽ではWCおよ

び関連遷移金属炭化物表面上に形成された単原子層グ

ラファイトの実験結果を述べると共に，NbC（m），

WC清浄表繭上への酸素等の分子吸着実験の緒果につ

いても述べる。

遜．1．2　冊一匪しSによるフ才ノン分散の測定

本節では，HR－E眈Sによるフォノン分散測定方法

と，装置について概絡を述べる。図4．王のように表面

入射電子ビーム

　　　　　　　　　θo

　　　　　　　亙0

励起された表面フォノン

図4．1表面フォノン励起に伴う電子エネルギー損失

　　　過程．

　　　　　　　　翰一

　　　　　　　　　　跨一

高分解能電子エネルギー損失分光装置の概略図

　　　　　　　一27一
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に角度θOで入射されたエネルギーEOの電子が，角振

動数ω，波数κllの表面フォノンを励起したとき，散

乱された電子のエネルギーEfと方向θ。にはエネル

ギー及び表面平行方向の運動量保存則から次のような

関係が与えられる。

庖ω＝EO－Ef

庇仰＝概・i・θ。一仮・i・4

（1）

（2）

ここで，庖はプランク定数，mは電子の質量である。

本研究では電子入射方向θoを変化させながら，エネ

ルギースペクトルを測定することによって，実験的に

ωとκ■■の関係すなわち分散関係を求めている。図4，2

にHR－EELSスペクトロメーターの摸式図を示す。格

子振動のエネルギー量子庖ωは数meV一数百meVと

小さいので，非常に高いエネルギー分解能が要求され

る。電子銃より放射された熱電子（エネルギー幅数百

meV）はまず2段の127。円筒静電偏向単色器でエネル

ギー幅をmeVオーダーにまで揃えられ，電子レンズ

で加速，集束されて試料に入射される。散乱電子は2

段の同タイプのエネルギー分析器で分析される。

　4．1．3AR∪PSによる電子バンド構造の測定

　本節では，ARUPSを用いた電子バンド構造測定方

法について概略する。励起光はHe1I（40．8eV）を用い，

入射角45。で入射される。放出された光電子はエネル

ギー分解能0．2eVの角度分解型の半球静電偏向型エネ

ルギー分析器で分析される。検出角が表面垂直方向か

らθにおいて運動エネルギーEκの光電子が検出され

たとすると，フォノンの測定のときと同様にエネル

ギー及び表面平行方向の運動量保存則，

　　E、＝肋十Erφ　　　　　　　　　（3〕

　　π　　　2π　　　　　　si・θ＝一sinθ｛刊十κθ｛　　（4〕
　　　庖　　　　　　　λ

の関係から始めに電子があったバンドの表面平行方向

の波数κ｛とエネルギーE｛の関係を実験的に求めるこ

とができる。ここで，φは仕事関数，θ伽は光の入射

角，λおよびん〃は光の波長とエネルギー，榊は電子

の質量である。この領域の光の持つ運動量は小さいの

で，通常（4）の右辺第一項は無視される。

なっていた。これは単原子層グラファイトの変化が下

地との相互作用によって現れていることの証拠とな

る。

　4．2．1　TiC（111），ZrC（111），HfC（111），NbC（111），

　　　　TaC（111）上の単原子層グラファイト

　これらIVa，Va族TMCの単結晶ロッドをX線反射

ラウエ法で方位を決めてから（111）表面の試料（厚さ

1～2㎜）を放電加工機により切りだした。B4C粉で

粗研磨，ダイヤモンドペーストで鏡面研磨し，アセト

ン及びエタノールで超音波洗浄して試料表面を調製す

る。超高真空中（10■8Pa台）で1700～2200℃の加熱を

繰返し行うと，金属原子で終端された1×ユ清浄表面が

（a）

（b）

（C）

　　．　　　　　92．
　・　　！・＼　　　　　o
　　／　／　　　　　　　＼
・／　oo　o　　．
　　　　　　S21
　o．　　　　o
　。　　　　。　’91

　。　　　　。。S1　　・．
O＼　　　　　0　／　。

　　　　　／　　＼　　　　　／　　　　1　　　　o　　　　■

4．21Va，Va族遷移金属炭化物表面上の単原子層グ　　　　　　　　　　　　　。

　　ラファイト

　これらのTMCは岩塩型構造を持ち，（111）面は極

性面，（001）面は中性面となる。単原子層グラファイ　　図4．3（a）清浄および（b〕単原子層グラファイトで覆

トをつくる条件や，できた単原子層グラファイトの性　　　　　われたTiC（111）のLEEDパターンと（・）その

質が同じ炭化物でも（111）面と（001）面とで大きく異　　　　　模式図。（・）Eo＝229．1eV、（b）Eo＝202．3eV、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一28一
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得られる25■29）。図4．3（・）には例としてT1C（111）清浄

表面のLEEDパターンを示す。この表面を1000～
至！00℃に保ち玉00～300×互O皿4Pa・sのエチレン露出を

行うと，表面に単原子厚さのグラファイト層が形成さ

れ，LEEDパターンは図4．3（b）の様に変化する。この

パターンは，図4，3（・）に示したように下地逆格子（s亘，

S宣）とグラファイト層の逆格子（g、，g空）の重ねあわせに

加え，両者の低指数反射の和ベクトルで表される点に

もいわゆる衛星反射点と呼ばれるスポットが現れてい

る。グラファイト層は下地に対し不整合であるが，

［1010］cπ110］Ticの方位関係を持っている。多数の

衛星反射の出現は下地とグラファイト層で多重回折さ

れているため，もしくはグラファイト層が下地により

何等かの電子的，構造的変調を受けているためである

と考えられ，グラファイト層が大変薄いこと（電子の

平均自南行程一数A以下）を示し，単原子層であるこ

との証拠の一つである。下地の格子定数を基準に，グ

ラファイト層の格子定数を見積もると，TiC（m）上

の場合で2．50±O．02A）となり結晶グラファイト（2．46

Aに比べ約1％大きくなっていた。他の下地でも同様

な方法で単原子層グラファイトが形成され，格子定数

は緕晶グラファイトに比べ至～3％大きくなってい

た。見積もられた格子定数，実験で用いられたグラファ

イトの作成条件を表4．1に示す。H重C（m），TiC（m）

上の場合は面内方位が互いに30。傾いた2つの領域
（［10至0］clけ至至O］TMcと［！！20］cll［1王0］TMc）から成る

ドメイン構造を取っていた。

　これらの表面のフォノン分散を下地の［ユ10］方位（グ

ラファイトのr－M方向）に沿ってHR－EELSで測定

した。例としてNbC（111）上の単原子層グラファイト

のフォノン分散測定結果を図4．4に黒点で示す。白点

で示したものは比較のための結晶グラファイトの測定

結果である。実線及び破線は，力定数模型を使って実

験結果をフィッティングした幽線である。図4．5に示

したようにZAと示したブランチは表面に垂直に変位

する音響学的モード（単位胞中の2つの炭素原子が同

位相で振動するモード），ZOはやはり垂直に変位す

る光学的モード（単位胞申の2つの原子が逆位欄で振

動するモード），LAは表面平行方向に変位する縦波

の音響学的モード，LOは表面平行方向に変位する縦

波の光学的モードである。図4．4から明らかなように，

ZOモードが著しくソフト化して（振動数が下がって）

いるとともにLOモードもかなりソフト化している。

ZAモードは逆に，特に長波長領域において振動数が

高くなっている。これらの変化を説明するために，最

隣接，第2隣接の炭素原子闇の伸縮力α1，α2，面内

の変角力γ玉，面に垂直方向への変角力γ2，結合のね

じれに対応した力δ，下地との間の伸縮力α、，以上

6つの力定数を用いたモデルによってフィッティング

を行った。フィッティングされた緒果を表4，2に示す。

ZOモードの大きなソフト化に対応して乃が結晶グラ

ファイトに比べ大きく弱化しており約半分程度になっ

表4．1単原子層グラファイト作成条件

下地

エチレン

下地格子定数　　作成激度

　　［A〕　　　［℃〕　［玉O’｛P註・sコ

グラファイト

格子定数

　〔Aコ

ドメイン数（方位関係）

TaC　（1玉ユ）

i｛fC　（1u）

NbC　（1王ユ）

ZrC　（u王）

’三、iC　（ユ玉ユ）

TaC　（00ユ）

HfC　（001）

Nl〕C　（OOユ）

ZrC　（OC1）

WC（000ユ）

WC（10王O）

w■TiC（OO玉）

3．15

　　3，28

　　3，16

　　3，32

　3，06

　3．ユ5

　3，28

　3，16

　3，32

　2，91

2，84×2，91

　3，06

／000

ユ100

】．1O0

1050

H00

ユ500

ユ500

1250

HOO

ユ500

三300

1100

240

　200

　300
　300
　200
50000

　1Xユ06

50000

　1×106

虜然形成

50000

30000

2．53±O．02

2．49二±二〇．02

2．52±O．02

2．50二圭＝O．01

2，50土O，02

2．46±O．02

2．47二±二0．Oユ

2．47二圭二0．O1

2，46：±＝O．03

2，47±O．02

2，45二±＝O．0ユ

・（鴉：ll｝ll）

　　（鵬：；ll｝：：：）

（［玉020〕cll［m］Nbc）

（／ユ0201cll［1玉01z・c）

（〔1020］cll［110］Tic）

（甘｝｝：：）

・・　（Rando日1）

・（鴉：1｝㍑）

・。　（RandOm）

：、ゾ｝；…㍑）

・（ll：1：1｝｝：1）
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　　　　　　　　　　波数（ん一）

図4．4　腕C（至11）上の単原子層グラファイトのフォノ

　　　ン分散．

ている。α1，γ1もL○モードのソフト化に対応して

数％一20％ほど下がっているが，γ2の変化ほど大き

くはない。グラファイトの結合様式からみて，この

γ2の選択的弱化は面の上下で結合を作るπ結合が選

択的に弱くなっている事を示している。また，ZAモー

ドの上昇は，下地との間の伸縮力α、が結晶グラファ

イトの層間力（o．29×王0遂dyn／cm）に比べて15－20倍

も大きくなっていることに対応している。しかしその

振動数（ZAモードのr点での値～35meV）は炭化物

第8玉号

LOモード

LAモード

ZOモード

ZAモード

図4．5各フォノンモードのF点での振動

の炭素の振動数50－80狐eVに比べ相当低く，下地と

グラファイトとの間の結合はTMC内での金属一炭素

聞の結合よりはかなり弱い。

　このようなグラファイト層内の結合の変化がグラ

ファイトが単原子層であることの強い証拠となる。縞

合の変化に伴う格子振動のソフト化はグラファイト層

聞化合物（GIC）でも知られており3c…32），例えばステー

ジ3以上のアルカリ金属GlCではアルカリ金属に直

接接している層は格子振動が大きく変化しているのに

対し，直接接していない層はあまり変化していない。

これから類推するともし表面グラファイト層が2層以

上だった場合，大きくソフト化した層とあまり変化し

一30一
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表4．2　フィッティングされた力定数

下地

　　α1　　　　　　　　　　α2
［105dy獺／cm］　　　［10㌔yn／cmコ

（△α1［％］）　　（△α2［％コ）

　　γ玉
［王o，2erg〕

（△γ1［％コ）

　　γ2　　　　　　　δ
［玉OI2・・91　　［IO12・・墓1

（△γ2〔％］）　　（△δ［％］）

　　αs
［104dy・／・ml

繍晶グラ
　　　　　　3．64
フアイト

TaC　（玉玉1）　　　　3．28

　　　　　　（一〇）
HfC　（11玉）　　　　3，46

　　　　　　（一5）

NbC　（ユ1玉）　　　3．39

　　　　　　（一7）

ZrC　（11玉）　　　　3．49

　　　　　　（一4）

TiC（uユ）　　　3，46

　　　　　　（一5）

TaC　（OO玉）　　　　3．63

　　　　　　（±0）

NbC　（OO｝）　　　　3．94

　　　　　　（十8）

ZrC　（001）　　　　3．65

　　　　　　（土O）

WC（OOO王）　　3．36

　　　　　　（一8）

WC（1C玉O）（s）3，44

　　　　　　（一5）

WC（玉OユO）（u）3，59

　　　　　　（一1）

W／TiC（O〇三）3．8王

　　　　　　（十5）

6．ユ9

4．88
（一2ユ）

5．20
（一ユ6）

4．96
（一20）

6．55
（十6）

4．23
（一32）

5．04
（一ユ9）

5．59
（一10）

5．幻

（一13）

5，4王

（一13）

5，35

（一4）

5．C9

（一ユ8）

5，45
（一12）

8，30

7．ユ8

（一3）

6．雀9

（一22）

6，66

（一20）

6．61

（一20）

7．49

（一ユo）

8．53
（十3）

8．20

（一）

8．71
（十5）

8．70
（十5）

6．87
（一ユ7）

9．6ユ

（十ユ6）

8．64

（刊）

3，38

1．52

（一55）

玉．6玉

（一52）

玉、68

（一50）

1．73

（一49）

玉．η

（一5C）

3．2ユ

（一5）

3．23
（一s）

3．05

（一ユ0）

3．／6

（一7）

ユ．60

（一53）

3．15
（一7）

3．ユ5

（一7）

3，17　　　　　　　　　　　　0．29訂

1，16　　　　　　　5．3

（一64）

ユ．74　　　　　　　5．7

（一5）

！、89　　　　　　　4．9

（一40）

O．99　　　　　　　6，9

（一69）

玉．44　　　　　　　6．2

（一55）

ユ．98　　　　　　0b
（一38）

2，16　　　　　　0b
（一32）

2，26　　　　　　0b
（一29）

2．75　　　　　　C　h
（一王3）

1，93　　　　　　　4．3

（一39）

3、玉4　　　　　　0b
（一1）

2，48　　　　　　0b
（一22）

a結晶グラファイトの鰯閥力。

b初めからOと仮定した。

ていない層の二つが同時に測定にかかるはずであるの

に，実際には大きく変化した層しか観測されていない。

このことは，表面のグラファイト層が単原子層である

ことをはっきりと示している。実験によれば，エチレ

ン露出量を！桁増やしても単原子層グラファイトしか

観測されなかった。このことはグラファイトが1層で

きてしまうとそれ以上成長しなくなることを示してお

り，備単に単原子層グラファイトを表衝に形成できる

ことがわかった。おそらく，グラファイトの成長機構

において下地表面の持つ触媒作用が大きな寄与をして

おり，グラファイトが下地表面を覆うことでその触媒

作用が無くなるために虜然に1層で成長が止まるもの

と思われる。

　次にこれら試料の電子バンド構造をARUPSを用い

て測定した。NbC（m）上の単原子層グラファイトの

測定された電子バンド分散を図遂．6に示す。放物線的

な分散を持ったバンドがグラファイトのπバンドであ

る。図に斜線で示された領域が緒晶グラファイトの投

影されたバンド（計算緒果）33）であり，図から明ら

かなように単原子層グラファイトでは結晶グラファイ

トに比べπバンドのエネルギーが深くなっている。表

4．3に実測されたF点でのπバンドのエネルギーを示

すが，IVa，Va属のTMCの（111）表繭上では大体

一至0eV付近の値を取り，結晶グラファイトの一6．8～

一8．9eVにくらべかなり深くなっている。πバンドの

エネルギーが深くなっているのにπ結合が弱くなって

いるのは一見矛盾しているように見えるが，次のよう

に考えるとうまく説明できる。下地とグラファイトの

闘にかなりの大きさの相互作用が生じ（大きなα、に

対応），π＊（反緒合性π軌遺）が一部缶有される。そ

の結果，フェルミレベルがグラファイトのバンドから

みて欄対的に上昇し，フェルミレベルからみれば逆に

πバンドが深くなったように兇える。また占有された

π＊バンドは下地バンドとは混成して結合的性質を

持っているかもしれないが，面内の縞含としてはあく

まで反緒合性なので結果としてフォノン分散で観測さ

れたようにπ結合は弱くなる。最近の理論計算でも下

地のバンドとグラファイトのπ珠バンドとの大きな混

一3ユー
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図4．6NbC（111）上の単原子層グラファイトの電子バ

　　　ンド構造。斜線は結晶グラファイトのπバン

　　　ド。

表4．3　実測されたπバンドのエネルギー（F点）

図4．7　グラファイト層で覆われたTaC（O01）のLEED

　　　ノくターンo　Eo＝191．5eV．

　　　　　フェルミレベルからの
下地
　　　　　エネルギー値［丘vコ

丁宜C（111）

HfC　　（111）

NbC（l11）

ZrC　（111）

丁且C　（O01〕

H三C　　（OO　I）

NbC（O01）

ZrC　（001）

WC（1OユO〕

一王O．O

－9．8

－1O．1

－9．7

－8．8

－8－8

－9．O

－8．9

－1O．O

成を明らかにしている34〕。

　4，2．2　ZrC（O01），HfC（O01），NbC（O01），TaC（001）

　　　　上の単原子層グラファイト

　（111）のときと同様にして（001）の鏡面研磨試料を準

備する。超高真空中で1700℃以上に加熱すると，1×1

の清浄表面が得られる。（O01）表面の場合は（111）と同

じ条件ではグラファイト層が形成されず，より多くの

エチレン露出量を必要とした。NbC（001），TaC（001）

のVa属TMCでは1200－1500℃で50000×10■4Pa・s

の露出で2ドメインの方位の揃ったグラファイト層を

作ることができた。LEEDパターンの一例を図4．7に

示すが，下地格子とグラファイト格子のほかに多数の

衛星反射点が見えており（111）のときと同様にグラ

ファイト層が非常に薄いことを示している。一方，

TiC（O01），ZrC（O01），HfC（001）のIVa属TMCは，

50000×10■4Pa・sの露出でもグラファイトが形成され

ず，IVa属TMC（O01）表面がより反応性の低いことが

解った。これら表面では！000000×10■4Pa・sの露出量

が必要であり，できたグラファイト層も面内方位が

揃っておらずリング状のLEEDパターンを示した。

グラファイト層の格子定数はZrC（001）上，NbC（001）

上，TaC（00ユ）上いずれも2，46－2．47Aであり，結晶

グラファイトの格子定数と一致した。

　フォノン分散の測定はZrC（001），NbC（001），

TaC（001）表面上のグラファイトについて行った。

NbC（001）上のグラファイト層のフォノン分散測定結

果を図4．8に示す。（111）上の場合と違い結晶グラファ

イトの測定結果とあまり大きな変化はしていない。

フィッティングされた力定数（表4．2）を見ても，

（111）上の’グラファイトで大きく弱化していた乃の変

化は10％以下であり，α1やγ1も大きな変化はしてい

ない。ただし，α2やδといった比較的長距離に働く

力は全般的に弱まっている傾向にあり，これが単原子

層グラファイトの特徴なのではないかと考えられる。

　電子バンド構造の測定結果の一例を図4．9に示す。

結晶グラファイトのπバンドの下端に対応する位置に

バンドが現れており，（111）表面上のグラファイトほ

ど深くなってはいない。表4．3を見るとわかるように，

πバンドが深くなる事とフォノンのソフト化の間には

非常に良い対応関係がある。表4．4にUPSを用いて測

定した仕事関数を示す。単原子層グラファイトで覆わ

れた表面の仕事関数は，（111）表面では清浄表面の仕

事関数より1eVほど下がっており，結晶グラファイト

の仕事関数と比較しても小さな値を示す。（001）表面
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図4．9NbC（001）上の単原子層グラファイトの電子バ

　　　ンド構造。斜線は縞晶グラファイトのπバン

　　　ド。

表4．4実測された仕事関数の値

　　　　　Φ　　　　　　　　　　　（〕

下地　　　　　　　　　　　j蕪原乎燃グラファイト

　　　　　［ov］　　　　　　　　…壇vコ

（M）

図4．芦　NbC（OO至）上の単原子層グラファイトのフォノ

　　　ン分散．

では清浄表面の仕事関数の値とあまり変わらないか，

少し低めの値を示した。

　清浄（11至）表面は非常に活性であり，H2，CO，N2，

02などを室温で解雛吸着することが知られている。

清浄（00！）表面はこれに比べると不活性であるが，0

2とは室温でも反応する。ところが，単原子層グラファ

イトが形成された表面を02ガスに露出しても，室温

では酸素は表面に吸着しないことがAESによって確

かめられた。実際，単原子層グラファイトで覆われた

丁宜C　（111〕

HfC　（1王1）

MC／ll1）

ZrC　く11ユ）

TiC　（11コ）

丁品C　（OOi）

HfC　（OO王）

肘bC（O01〕

ZrC　くOOl〕

WC／ユOlO）

繍！鴇グラフ了イト

？iC（11！）表面を一旦大気申に取り出して走査トンネ

ル顕微鏡（STM：Sca㎜ingT㎜neli㎎M1croscope）で観

察しても原子レベルの像が得られることが報告されて

いる35）。このように，単原子層グラファイトで覆わ

れた表面は小さな仕事関数を持ち，真空申での残留ガ

スの吸着もほとんど起きないなど，電界放射冷陰極と
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して都合のよい性質を持っていることが明らかになっ

た。また，NiやPt等の純金属上のグラファイト層は

温度が上がるとすぐに結晶中に拡散して表面から消え

てしまうという欠点があったが，TMC上のグラファ

イト層は遥かに高い温度領域まで安定に表面に存在で

き，この点でも電界放射冷陰極材料として都合がよい

と考えられる6’36）。

4．3　WC表面上の単原子層’グラファイト

　4．3．1WC（OOOl）上のグラファイト層

　実験には§2．1で述べられたFZ法により育成された

WC単結晶を用いた。X線反射ラウエ法により結晶方

位を定め，放電加工機により厚さ1－2㎜の（0001）面の

試料を切り出す。炭化ホウ素粉により粗研磨したのち

ダイヤモンドペーストにより研磨して鏡面の試料表面

を得る。アセトンによる超音波洗浄の後試料ホルダー

にセットして真空引きし，超高真空領域（10■8Pa台）

で試料を加熱した。1500℃まで加熱後のLEEDパター

ンを図4，1Oに示す。WCに対応する六角形の回折点の

まわりに一回り大きな六角形と衛星反射点が現れてお

り，過去の文献37）でも報告されているようにグラファ

イト層が表面に自然形成されたものと考えられる。衛

星反射斑点はグラファイト層と下地との多重散乱によ

り生じていると考えられ，グラファイト層が非常に薄

いこと（電子の平均自由行程一数A以下）を示してい

る。下地の格子定数を基準にすると，この層の格子定

数は2．46±0．03Aと見積もられ，結晶グラファイトか

らほとんど変化していない。また，写真では弱くて見

えにくいが，これと30。回転した方向にも六角形状に

スポットカミ現れており，グラファイト層は互いに30。

傾いた2つの領域から成るドメイン構造をとってい
る。

　初めて試料を調製したときに自然にできてしまうこ

のグラファイト層は，試料加熱だけで除去することは

難しかった。10－4Paの酸素雰囲気中で加熱（1150℃）

したあと真空中でフラッシュ加熱を行うという清浄化

過程を繰返し施すと，LEEDは図4．1ユの複雑なパター

ンを経て最終的には図4．12のようなπ×γ百（R±

13．9。）構造を示すようになる。この表面の具体的な

原子配列構造は未解明だが，この構造がWC（0001）の

清浄表面構造であると考えられる。この表面に100×

10」4Pa・sの酸素を露出すると，LEEDパターンは1×

1になる。清浄化したπ×π（R±13．9。）構造の

表面を100ト1500℃の温度で10000×10■4Pa・sのエチ

レンに露出すると，グラファイト層ができてLEED

パターンは再び図4．10の様に変化する。

　WC（0001）上のグラファイト層のフォノン分散の測

定は，真空中の加熱により自然に形成されたグラファ

イト層に対して行った。測定した方位は下地の［1120］

方位であり，グラファイトの2つのドメインのうち一

っはF－M方向に，もう一つはF一τ方向に対応して

いる。図4．13に測定されたフォノン分散を黒点で，結

晶グラファイトでの測定点を白点で，力定数模型で実

図4．11WC（0001）清浄化途中に現れる複雑なLEED

　　　　ノ弍ターンo　Eo＝200．3eV．

図4．10 グラファイト層で覆われたWC（0001）の　　図4．12清浄WC（0001）価×爪（R±13．9。）パター

LEEDノくターン。Eo＝176．1eV．　　　　　　　　　　　　　　　ン。Eo＝166．4eV．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一34一
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図4．13WC（0001）上の単原子層グラファイトのフォ

　　　　ノン分散．

測点をフィッティングした結果を実線及び破線でそれ

ぞれ示す。結晶グラファイトの測定結果と比べ，ZO

モードの若干の低下のほかにはWC（0001）上のグラ

ファイトでも大きな違いはみられなかった。グラファ

イト層は2ドメイン構造であるが，面内の等方性が良

いため，長波長領域では方位によるフォノン分散の違

いはあまり無い。しかし，波数が大きくなると方位に

よる差異が現れブランチの数が増えている。

図4．14　WC（1010）清浄表面のLEEDパターン。Eo＝

　　　　223．2eV．

5000×10－4Pa・s以上の露出量では，LEEDパターン

は図4．15のように非常に複雑なパターンに変化した。

このパターンは基本的には下地格子回折斑点と，2ド

メインのグラファイト層の回折斑点，及び多重回折に

よると思われる多数の衛星反射点からなっている。こ

の例ではグラファイト層は2ドメインであるが，場合

によっては4ドメイン構造を取ることもあった。

LEED写真から見積ったグラファイト層の格子定数は

2．47±0．02Aであり，やはり結晶グラファイトと比べ

大きな変化はみられなかった。

　1300℃，50000×1O■4Pa・sの条件で作成した単原子

層グラファイトに対し，HR－EELSにより下地のa軸

から15。離れた方向のフォノン分散を測定した結果を

図4．16に示す。ZOモードは岩塩型TMC（111）表面上

の単原子層グラファイトと同様にかなりソフト化して

いた。ZAモードは途中で60meV付近から下がってき

たモード（多分下地表面に存在する炭素のフォノン

モード）とミキシングを起こし乗り移っているいるよ

うに見え，少し複雑な振舞を示している。さらに，

1500℃，50000×10■4Pa・sの条件で作成したあと自然

　4．3．2WC（1010）上の単原子層グラファイト

　前節と同様に切り出し鏡面研磨したの試料を超高真

空中で2000℃まで繰返しフラッシュ加熱すると，試料

表面は清浄化されて図4．14に示したような2×2とc軸

方向に伸びるストリークの混じったLEEDパターン

が現れる。WC結晶中には積層欠陥が存在すると考え

られるので，ここでいう（1010）面は実際には（1010）面

と（i010）面のドメイン構造を取っていると考えられ，

ここで得られた2つの表面構造がそれぞれどちらかの

ドメインに対応するものと考えられる。

　清浄表面を1300℃で200×10■4Pa・sのエチレンに曝

すと，LEEDパターンはきれいな1×1に変化した。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一35一

図4．15　グラファイト層で覆われたWC（1O10）表面の

　　　　LEEDノくターンo　Eo＝122．8eV．
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図4、至7WC（王0！0）上の単原子層グラファイトのフォ

　　　　ノン分散．！500℃から自然急冷したもの。

急冷した試料では，図4．17に示したように，ブランチ

の数が増え更に複雑な様相を呈する。図4．王7は図4．ユ6

と同様な分散を持つZO（s），LO（s），ZA（s）と示した

ソフト化したブランチと，ZO（u），LO（u）、ZA（u）と

表示したほとんど結晶グラファイトと変わらない分散

を持つブランチとの重ね含わせになっている。さらに

この1500℃から急冷した試料を1300℃で焼鈍すると，

（u）のブランチが消え初めから1300℃で作成した試料

と変わらなくなる。また，1300℃で作成した試料，あ

るいはユ50ぴCで処理したあと1300℃で焼鈍した試料を

再度短時聞ユ500℃に加熱して自然急冷させると，（u）

のソフト化していないブランチが，強度は弱くなって

いるとはいえまた現れた。

　さて，ソフト化したブランチとソフト化していない

ブランチが同時に観測された理菌について考察してみ

よう。岩塩型TMCの（！11）面と（OO至）面の違いから解

るように，下地の原子配列や電子的性質の違いがグラ

ファイトのフォノンソフト化に大きな影響を与えてい

一36一



　　　　　　　　　　　　　　　　　　炭化タングステンに閥する微究

ることは間違いない。そこで，図4．18に示したように，

（a）グラファイト層が少なくとも一部は2層になって

いて，2隅の都分の下層はソフト化するが上都層は下

地との相互作用が弱いのでソフト化しない。（b）前述

したようなWCの（1010）弼と（10！0）面のドメイン構

造のため，どちらか一方の領域ではソフト化するが，

他の領域ではソフト化しない。（c）（王010）面と（m0）

面の少なくともどちらか一方で，単原子層グラファイ

トと下地の聞の界繭構造に，たとえば炭素が余計に偏

析してくる等の混度依存性が生じている。この界面構

造の違いによってグラファイト層のソフト化が影響を

受ける。などのモデルが考えられる。このなかで，熱

処理によりソフト化していないブランチが出たり出な

かったりすることを説明するには，（a）や（b）のモデ

ルではそれぞれ2層圏のグラファイト，ソフト化しな

い方のドメインのグラファイトそれ自体が現れたり消

えたりすることを考えなければならず多少無理があ

る。（C）では下地から炭素が熱により拡散してきて界

面構造を変化させていると考えると，熱処理によるソ

（a）

グラファイト燭

（＞
9
j
什
ミ

件
H
如
堤 一9

－1O

－11

’1も．0051℃

M　K

波数（パ）

下地

図4．至9WC（1010）上の単原子層グラファイトの電子

　　　　バンド構造。斜線は結晶グラファイトのπバ

　　　　ンド。

（b）

フト化の変化をうまく説明できるのではないか。

　A更UPSを用いて王300℃作成試料および1500℃から

急冷させた試料の電子バンド構造を測定したが，残念

ながら両者に違いは見られなかった。緒果を図4．19に

示す。πバンドのr点でのエネルギーは一10．0eVであ

り，岩塩型TMCの（至11）面上のソフト化した単原子層

グラファイトの値とほぼ一致する。

（C）

図4．！8WC（ユ0！0）上のソフト化していないグラファ

　　　　イト層の発現モデル。

　　　　（・）一音1百2層になっている。

　　　　（b）下地のドメイン構造。

　　　　（・）熱処理により界繭構造が変化する。

4．4W偏栃1’iC（001）表面上の単原子層グラファイト

　ここまで，1Va属，Va属TMC結晶表面上および

V至a属の炭化物であるWC表面上の単原子層グラファ

イトについてその性質を述べてきた。しかしWC単

結晶は岩塩型構造とは違って§3．2に述べたように六方

晶系のWC型構造を持ち，その清浄表面の原子配列

構造も（0001）面では仰’×π（R士13．9。）構造，

（ヱO至0）面では2×2とストリークの混在構造をとるなど

複雑でよくわかっていないため，岩塩型TMC上の単

原子層グラファイトのデータと直接比較することがで

きない。そこで，岩塩型WCの一つのモデルとなり

一37一
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うる例としてWを偏析させたTiC（OO玉）表面での単原

子層グラファイトを調べてみた。

　Wを不純物として結晶申に0．6重量％含むTiC

（001）試料を趨高真空中で加熱すると，1600℃での数

回のフラッシュ加熱では表面へのWの偏析は認めら

挑
縄
峯
連
賎

（o）叱二30

｛b〕此二45

〔c〕α・80

200　　　　　　　　400　　　　　　Ti600

　　　　　　　　エネルギー（oV）
800w　　l000

3つの視射角αに対応するW偏析TiC（111）

表面の至6ぴ散乱L｛αSSスペクトル。入射

エネルギーは1keV．

　　　第81号

れなかったが，至700℃の加熱によりWが表面に偏析

してくる38．39〕。この表面のICISSエネルギースペク

トル（l　keV，L1＋入射，散乱角16ぴ）を図4．20に，Ti

およびWピーク強度の視射角依存性を図4，2王にそれ

ぞれ示す。図4．2ユで20。付近での立ち上がりは表面第

1層の金属原子の聞のシャドーイングによるものであ

り，45㌧5ぴの立ち上がりは第1層竃の原子が第2層

冒の原子を隠すシャドーイングによるものである。W

ピーク強度に後者の強度増大が見られないことから，

Wは第至層目にのみ多く存在していることがわかる。
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図4．21

図4．22W析出TiC（O01）上の単原子層グラファイト

　　　　のフォノン分散．
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80。での強度比から見て，表面第1層のうち70％以上

のT1原子がWに置き換わっている。物質表面の性質

は表面第ユ層の組成，電子状態によって大きく影響さ

れるので，このW偏析したTiC（OO至）表衝は岩塩型構

造のWC（OO1）表繭のモデルとなり得る。しかし，格

子定数は下地結晶のTiCで規定されてしまうため，

表面層では歪みが多くかなりの量（20－25％）の炭素空

孔が認められた。

　このようにしてW偏析させたTiC（00至）を至100℃に

保ちエチレンに30000X王014Pa・s露出すると，LEED

パターンは図遂、13と岡様なパターンを示し，表面に2

ドメインのグラファイト層が形成された。W偏析の

ない夏Va属TMC（001）清浄表面ではグラファイト層を

形成するためにユ000000×10■4Pa・sもの露出が必要

で，できたグラファイト層も方位がそろっておらずリ

ング状のLEEDパターンを示していたことを考える

と，明らかにW偏析によってこの表繭の反応性が増

し，むしろVa属TMCに近い性質を示すようになっ

たことがわかった。この単原子層グラファイトのフォ

ノン分散の測定結果を図4．22に示す。Va属
TMC（001）面上のグラファイトと同様にあまり結晶グ

ラファイトから変化していない分散を示す。

　W添加TiC結晶は，NbC，TaCよりも融点が低い

ため質の良い結晶ができ，また表面を安定化させる単

原子層グラファイトもWを表面に偏析させることで

無添加のT1Cにくらべでき易くなるので，電界放射

冷陰極として応用する場合に好都合な点が多いと考え

られる。

填
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鞭
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　　　エネルギー損失（meV）

図4．23　室温におけるWC（lO至O）上の酸素吸潜。

いては解離吸着した酸素原子の振動である可能性もあ

る。初めに現れる！20㎜eVの振動数を持つ酸素分子は，

対応する変角振動が観測されていないことから，表面

に一垂直に立って吸着しているが至05meVの振動数を持

つ酸素分子はもし65meVが本当に変角モードである

とすると傾いて吸着している分子種に対応する。酸素

分子の気梱での振動数196nleVに比べ，WC（1010）上

に吸潜した酸素分子の振動数はおおきく低下してお

り，酸素分子内の縞合が弱化している。Cr，Pt，Ag

4．5気体の分子状吸着

　魂、5．l　WC（1010）上への酸繋吸着

　2×2とc轍方向に伸びるストリークの混じった

LEEDパターンを示すWC（10王O）清浄表面へ室温で

酸素を吸着させていったときの鏡面反射条件の

HR－E肌Sスペクトルを図4．23に示す。鏡面反射条件

では双極子散乱が電子エネルギー損失の主な都分を占

めるので40），表面垂直方向の電気双極子が活性であ

るような振動モードのみが観測される。露出の初期段

階（O．5×10■4Pa・s）では120meVに酸素分子の伸縮

振動ピークが現れ，これが吸着量の増加と共に

125meVに僅かにシフトする。このエネルギーシフト

は吸着子閲の双極子一双極子相亙作用によるものであ

ろう。露出量がユX王0－4pa・sを越えるとユ05㎜eVと

65meVに新たなピークが現れる。これらは，郷な吸

着状態の酸素分子のそれぞれ伸縮振動，および変角振

動であると考えられるが，65meVの振動モードにつ

轟
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馳．24　酸素分子の伸縮振動数と結合次数の関係。
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等他の純金属表繭でも低温での酸素吸着時に分子状吸

着子が兇つかっているが卓1■43〕，室温での分子状吸着

はあまり報告されていない。純金属上の低温酸素分子

吸着でもやはり伸縮振動のソフト化が報告されてお

り，下地から酸素分子への電荷移動によって酸素のπ

＊軌道が占有され，酸素分子内部の結合が弱まるため

であると説明されている。図4．24に移動電子数と伸縮

振動数の関係を示すが，これによるとWC上に吸着

した酸素分子の場合分子玉個当り1．5個の電子が移動

している（結合次数にするとユ．25重結含）ことに相当

する。

　4，5．2　NbC（川）上へのCO，N2，02の吸着

　図4．25に室温でのNbC（111）上へのCO吸着の

HR－E眈S鏡面反射スペクトルを示す。0．5×10■4Pa・

sまでは63meVと74meVにCとOの解離した原子状
吸着子に対応するピークが現れ，王×10－4Pa・sを越え

ると163狐eVにCO分子の伸縮振動と思われる新たな

ピークが現れる。65meVの大きなピークは解離した

酸素原子の振動モードあるいはCO分子と下地金属と

の間の伸縮振動モードであろう。玉0×至O■4Pa・s以上

では243meVに新たなCO伸縮振動モードが現れ，

！63meVの分子とは別の吸着サイトヘの吸着が始ま

る。ユ63meVの分子は，その振動数からみて3回対称

填
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　　　第8ユ号

のホロウサイトに吸着しているものと考えられる。い

ずれもCOの変角モードの振動が観測されないことか

ら，分子は表面に垂直に立って吸着している。

ユ63㎜eVというCO伸縮振動は気相（266meV）に比べ

著しくソフト化しているが，これはCOの5σから下

地への電子流出とCOπ＊への電子流入のいわゆるブ

ライホルダー機構州によって説明される。ただし，

Ni等の純金属に比べNbC（u1）上ではソフト化の度合

は大きく，アルカリ金属で修飾された金属表面での

COのソフト化に近い値45－47）となっている。

　図4．26には室温でのN2吸着結果を示す。この場合，

室温の吸着ではピークは73meVに一本しか現れず，

30X／O…4Pa・sの吸着量で飽和している。振動数から

みると，3回対称ホロウサイトヘ原子状に解離吸着し

ているものと考えられる。

　図4．27に室温でNbC（至11）へ酸素吸着させたときの

鏡面反射HR－EELSスペクトルを示す。1×至0■4Pa・s

以下では61～65meVに解離した原子状酸素の振動

モードが現れる。それを越えると122meVと89meVに

酸素分子のそれぞれ伸縮振動，変角振動に対応する

ピークが現れ，約10～20×10■4Pa・sで飽和している。

変角振動が鏡面反射条件で観測できることから，分子

は傾いて吸着していると考えられる。この分子状吸着

酸素の振動数はWC（10ユO）上の吸着子とほぼ同様のソ

フト化を示しており，かなり大きな電荷移動が起こっ

ていることを示唆する。

　分子状吸着が起こる前に原子状の解離吸着が起こっ
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図4．27NbC（ユ玉1）への酸素吸着。

（a）低露出時

／、倒れ込み

分解

、
O　　　O

図4．29窒素飽和NbC（u至）上への酸素露出の

　　　　HR－E眈Sスペクトル。

サイトが覆われると分子の倒れ込みが出来なくなって

傾いたまま分子状に吸着している，というモデルであ

る。これを確かめるために，あらかじめN2を30×

10－4Pa・s露出して飽和させた表面に更に酸素を露出

する実験を行った。図4．29に結果を示すが，酸素吸着

の初期段階から分子状の吸着種を示す振動（至20meV

と95meV）が観測された。変角振動モードの振動数が

酸素のみ吸着した場合の値（89狐eV）とかなりずれて

いるのは，隣の吸着子（この場含は窒素原子）との聞

にある程度相互作用があることを示し，図4．28のモデ

ルを支持するものである。
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5。イオンと固体表面との相互作用

5．1　はじめに

　低速イオンと圏体表面との相互作用はイオン種や表

面の電子状態によって全く異なった様梱を呈し，見か

け上極めて複雑な現象である。これはイオンが点電荷

ではなく内部電子構造を有する複合粒子であり，表面

の電子系と多彩な相互作用をするためである。粒子一

表面間の電子の授受の聞題は，特に粒子の運動エネル

ギーが100eV以下の超低エネルギー領域においては，

反応や触媒等，表面化学の諸間題とも密接に関係して

おり，興味深い研究対象である。しかし，このように

粒子の運動と電子状態の変化が複雑に絡み合った表面

の動的量子過程は，研究がまだ緒についた段階であり，

現象の解明や実験手法の開発等，解決すべき問題が数

多く残されている。

　この研究課題はまた，イオンを用いた種々の表面解

析手法の基礎としても極めて重要である。例えば，希

ガスイオンは固体表面において極めて高い確率で電子

を捕獲して中性化されるため，固体内部から散乱され

たイオンはほとんど完全に申性化される。したがって，

希ガスイオンを用いた低速イオン散乱分光法（互SS）

は最も固体表面に敏感な手法として表面の組成分析や

構造解析に用いられてきた玉）。また，二次イオン質量

分析法（SIMS）2〕やイオン中和分光法（INS）3），ある

いは光や電子による刺激脱離法（PSD，ESD）等により，

表面に存在する微量元素の分析や表面の電子状態の解

析等が行われている。このようにイオンを用いた表面

解析手法が実用化されているにも関わらず，実際にイ

オンが固体表面でどのように電子系と相互作用してい

るかということに関してはあまり多くのことがわかっ

ていないのが現状である。本研究は，このような表面

電子系とイオンとの相互作用の素過程に関する知見を

さらに深めることにより，新しい表面解析手法の可能

性を探索することを目的に行われた。その結果，次節

以下で詳述するように，低速の（重）水素イオン散乱

を用いた，全く新しい表面結合状態解析手法が開発さ

れ，この手法を固体表面におけるいくつかの未解決の

問題に適用して成功を収めたのでここに報告する4■7）。

　5．2節ではHe＋散乱との比較から，パ（あるいは

D＋）イオンに特徴的な中性化の機構について述べる。

さらに5．2節で得られた結果に基づき，D斗散乱を用

いたアルカリ吸着子と下地表繭との結合状態の解析例

を5．3節で，また金属，半導体表面上でのアルカリ吸

着子の触媒促進効果について5．4節で述べる。最後に，

金属，半導体表面におけるアルカリハライドの成長様

式の解析結果について5．5節で述べる。

5．2重水素イオンの中性化と非弾牲散乱

　イオンの固体表面における運動は表面電子状態の変

化を誘導し，その変化は再びイオンの運動にフィード

バックされる。従って，イオンー表面聞の電子交換に

は電子励起等の非断熱過程としての側面が常に付随す

る。本節ではまずはじめに，比較的よく研究されてい

るRe＋イオン散乱の場合を例にとって多様な相互作

用の素過程を概観しておきたい。イオンと表面との相

互作用を記述する際，イオンの軌道を（i）入射軌道，

（ii）衝突，（州出射軌道に分類する事がよく行わ

れる。この際，イオンは入射軌道あるいは出射軌道で

電子を捕獲して中性化されるが，その機構として図5、

至（・）の共鳴中性化と（b）のAuger申性化が存在するこ

とがよく知られている。一方，入射軌道で中性化され

たイオンは衝突・過程で図5．至（・）のように再びイオン化

される（再イオン化）ことが可能である8）。再イオン

化は衝突の際に形成される準分子状態における電子昇

位機構によって起こっていることが詳細な理論的9）お

よび実験的ヱ0）研究によって明らかにされている。こ

の際，再イオン化には電子励起が伴うためイオンの非

弾性散乱という側面も合わせ持つ。さらに，図5．1（d）

のようにイオンの荷電状態は変化せずに表面の電子一

正孔対が励起される事によるイオンの非弾性散乱も存

在し，この場合にも衝突過程における電子昇位が重要

な寄与をしていると考えられている1O）。

　H＋あるいはD＋は最も単純なイオンでありなが

ら，He＋と比べた場合，あまり多くのことがわかっ

ていない。図5．2に例としてPt（n／）表面から散乱さ

れた（・）He＋イオンと／b）D令イオンのエネルギースペ

クトル（Eo＝500eV）を示す。ここで横軸上の矢印は

イオンと標的原子との弾性二体衝突の結果として期待

されるエネルギー位置である。臨十のエネルギース

ペクトルには最表面のPt原子からの散乱に基ずく表

面ピークが現れるが，D＋のそれには表面ピークは存

在せず，散乱D＋は広がったエネルギー分布を持つ。

ここではこれを表面ピークに対して“バックグラン

一44一
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（a）爽桝推化

表磁　　　イオン

（C）蒋イオンイヒ

表面　　　イオン

図5．ユ

（b）Au国er［1コ惚化

表爾　　イオン

（d）概子一正孔対鋤起

表繭　　　イオン

イオン散乱におけるさまざまな電子遷移機構。

｛o〕He＋

ド”と呼ぶことにする。このようなスペクトルの顕著

な相違はD＋（1s＝一13．6eV，2s：一3．4eV）がHe＋

（1s＝一24．6eV，2s：一4．7eV）と類似した電子構造を有し，

図5．1に示された電子遷移が脹十の場合と同様に起こ

り得る事を考慮すると一見不可解な結果である。エネ

ルギースペクトルにこのような顕著な梱違が存在する

ことは以前から他の研究者により指摘されていたが

王1），その原因についてはごく最近，筆者らによる解

析がなされるまでは未解決の間題として残されてき

た。我々は，このようなH＋あるいはD命イオンに特

徴的な電子交換の機構を明らかにするため，電子状態

の異なる種々の固体表面で系統的にD＋イオン散乱の

実験を行ってきた12）。ここでD＋を用いたのは化合物

表繭や吸着表面で異なった標的原子からの散乱をエネ

ルギー的に区別しやすいためであり，H＋を用いた場

合にも同じ緒果が得られる事を強調しておく。図5，2

のスペクトルに関して言えば，表面ピークは図5．3に

模式的に示したように最表繭原子とのただ一回の直衝

突により大角散乱されたイオンのうち，申性化を免れ

て生き残ったものである。一方，バックグランドはイ

オンがいったん固体内に侵入し，下地表繭の原子によ

り多重散乱された後に表弼から射出されたものに帰着

される。さらに，D＋イオンと中性のDo原子のビー

ムを用いた実験を行ったところ，バックグランドが一

度中性化されたD命の再イオン化（D＋→Do→D＋）に

よるものであることが見いだされた12）。バックグラ

ンドあるいは再イオン化については後ほど詳しく述べ

ることとし，本節では表面ピークに着園して議論を進

める。

1舳ぴ

lb）D＋

x3

O　　　◎　O　◎　O

O　O　O　O　O　O

O　O　O　O　O　O

0　0　0　0　0　0 O　O　O　O　O　O
P呈

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（a）表面ピーク　　　　　　（b）バックグうンド

　　C1O0200300ムO0500　　　　　　　　　　エネルギー｛直v〕
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図5．3　イオンの闘体表蘭における散乱軌遺を摸式的

図5．2Pt（ユ11）清浄表面に／・）He＋と（b〕D令のイオン　　　　　に示したもの。表面ピークは最表面原子との

　　　　（Eo＝500eV）を入射し，散乱されたイオン　　　　　ー固衝突に，バックグランドは闘体内原子と

　　　のエネルギースペクトルを測定したもの。　　　　　　の多璽散乱に帰着される。
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　図5．4（・）はBaF2（1u）表面から散乱されたパイオン

（Eoコ100eV）のエネルギースペクトルである／2）。Ba

あるいはF原子から散乱されたD斗は顕著な表面

ピークを形成することがわかる。また，各々の表面ピー

クは弾性散乱によるピークAと非弾性散乱による

ピーク3から構成される。BaF2（！11）表繭ではHe＋散

乱とD＋散乱のいずれのスペクトルにも顕著な表面

ピークが現れ，図5．2の緒果とは極めて対照的である

ことに注目すべきである。図5．4（・）の表面を電子ビー

ム照射すると表面のF原子が脱離し，金属的なBa表

面が形成される。この表面では図5．4（b）に示したよう

に表面ピーク強度が（・）の約王／100程度まで減少する。

さらに，この表面に酸素を露出すると［図5．4（・）］散

乱D＋強度は回復し，BaとOに対応する表面ピーク
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1．5

（α）8QF2（川）

（b）Bo

8　　A　　　　8
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　　　0
　　　　40　　　　　　　　　60　　　　　　　　　80　　　　　　　　　100

　　　　　　　　　　エネルギー・（eV〕

図5．4Eo＝100eVのD＋のイオンを（・）8aF2（111）表

　　　面，（b）金属Ba表面，および（・）酸素吸着した

　　　Ba表酉に入射したときに得られるエネルギー

　　　スペクトル。

　　　第18ユ号

が現れる。ここでロスピークBに着冒すると，（・）で

はピークAから約10eV低エネルギー働に現れていた

のに対し，／・）では約6eVの位置にシフトする。この

エネルギーロスの値は近似的にBaF2とBaOのバンド

ギャップの値に対応し，図5．1（d）に示した電子一正孔

対励起によるロスであると考えられる。この一連のエ

ネルギースペクトルの変化から，D＋散乱における表

面ピークの出現と標的原子の結合状態とが密接に関係

している事が示唆される。

　この仮説は多くの固体表面におけるD÷散乱の実験

結果から確かめられている12）。即ち，ほぼ完全なイ

オン結含を有すると思われるアルカリハライドやアル

カリ土類ハライド（例えばNaα，NaI，KF，KI，RbCl，

Csα，SrC12）からの散乱では顕著な表面ピークが常

に観測され，脹キ散乱の場合と類似のエネルギース

ペクトルが得られたのに対し，金属［Ag，Ta（11！），

W（1至O），Pt（至11），TiC（11！）等コあるいは共有結合

性を有する物質［ダイアモンド，グラファイト，

Si（至OO），Ge（100），Si02，MnC12，Coα2等］から散

乱されたD＋のエネルギースペクトルには表面ピーク

がほぼ完全に消失している事が明かとなった。

　このように，金属や共有結合性物質の表面で効率的

におこるD＋の申性化は図5．5に模式的に示した機構

によるものと考えられる4・7）。D＋の1s準位は通常価

電子帯の底付近に位置している。しかし，表面近傍で

は（i）鏡像効果あるいは（ii）準分子状態における

電子昇位機構のため至s準位が上方にシフトし，Dヰ

が表面からある距離まで接近すると表面の価電子帯と

の間で共鳴条件が満足されてイオンの申性化がおこ

る。この際，前者は表面からやや離れた領域（＞2A）

でのみ有効であるのに対し，後者は主に衝突過程でお

こる。このように1s準位に大きな昇位が起こる事が

図5．5の中性化において本質的に重要であり，本稿で

はこの中性化を図5．王（・）の共鳴中性化（ガ→D＊）と

区別するため衝突中性化（D＋→D0）と呼ぶことにする。

1s準位の昇位が実際に衝突遇程でおこっていること

は，再イオン化や電子一正孔対励起がD＋散乱で観測

されたことから実験的にも確かめられる。

　衝突中性化の確率は衝突の持続時聞（数フェムト秒）

の間にlSホールがバンド内にいかに効率的に拡散で

きるかで決まる。（ホールのバンド内への拡散はバン

ド幅wに依存し，その寿命はτ＝庖／wで与えられる。）

この際，衝突中性化を特徴ずけるもう一つの重要な因

子は，D至s軌道が空間的に局在している（～0．5A）

という事実である。このため，申性化はo斗がかなり

表面に接近したときにおこり，また標的となる原子と
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5，30＋散乱を周いたアルカリ吸着嚢面の結合状態

　　の解析

　固体表面における異種原子の吸着には電子の移動が

伴い，結合にイオン性が生ずることは周鋼の事実であ

る。ところがこの種の間題は多くの場合，現在でも議

論が混沌としている。その典型例がアルカリ吸着の問

題であろう。金属表衝にアルカリ原子が吸着すると仕

事関数の減少や表面の化学活性の増大等，応用上重要

な性質が発現する事がよく知られている。この間題は

すでに至930年代にGumeyにより量子力学的な考察が

行われており王4），低被覆率ではアルカリ原子がその

働体毅睡　　　機的願子　　　D“

塞廊からの題離

o＋

oo

図5，5D＋のイオンの衝突申性化。標的原子が／・）申

　　　性化（b）イオンかで1sホールの拡散の様子が

　　　顕著に異なる。

その配位子との局所的な電子状態が主に寄与する。

従って，図5，5（・）に示したように，標的原子がその配

位子と（吸着子の場含は下地表面と）金属結合あるい

は共有結合している場含には上述したホールの拡散が

容易に起こる事からD斗は高い確率で申性化され，緕

果として表繭ピークが消失すると考えられる。これに

対して，図5．5（b）のように標的原子がイオン化してい

ると至Sホールの拡散が妨げられ，イオンの中性化が

抑えられる。このようにして，D斗イオンの中性化と

表面の結合状態との関係が説明可能である。He＋散

乱においてもこのような衝突申牲化が起こっているこ

とが確かめられているが13），その寄与はD＋散乱に比

べるとはるかに小さい。これは，1s準位がHe千では

Dキに比べてエネルギー的に！！eVも深いため，He＋

散乱では昇位した1s準位の共鳴条件が満足される時

閲がガ散乱に比べて短く，衝突中性化が効率的には

起こりにくいためだと考えられる。以上の議論に基づ

くと，Dキイオンの中性化と非弾性散乱から固体最表

面原子の結合状態の解析が可能である。次節ではこの

手法の適用例について述べる。

棚電子を大部分表面側に移してほとんどイオン化して

吸着していると考えられてきた玉5）。ところが最近の

石困，寺倉による，ジェリウムやA1表面におけるア

ルカリ吸着層の電子状態の計算結果によると16），ア

ルカリの棚電子と表面の軌道との混成効果により電子

分布は吸着子と表繭の中闘領域で増大するが，吸着子

を申心とした原子半径程度の球内の全電子数は吸着の

前後でほとんど変わらないことが指摘された。このよ

うな電子分布の偏りによっても大きな双極子能率が誘

導され仕事関数の減少が起こる。実験的には光電子分

光法（PESジ7■19）や準安定原子脱励起分光法（MDS）

20）を用いて吸着アルカリのS電子の検出が試みられ

ているが，特に低被覆率で閉SとMDSとの間には結

果に著しい食い違いが存在する事が知られてい孔一

方，アルカリ原子は従来，下地表面とは反応しないで

吸着すると考えられてきたが，ごく最近になって，

Al（！11）やAu（u1）のような最密表面でも吸着アルカ

リと下地表面との含金化がおこっていることが指摘さ

れており2工’22〕，アルカリ吸着の聞題はさらに複雑化

する様欄を塁している。

　半導体表繭におけるアルカリ吸着の閥題は金属表面

以上に多くの事柄について議論が混沌としている。こ

こでこれらの闘題をすべて網羅する事は紙面の都合上

不可能であるので他書にゆずる事とし23■25），本節で

はアルカリ吸着子と下地表砥との結含状態の話題を申

心にして議論を進める事にする。半導体表繭，特に

Si（ユOO）表面でのアルカリ吸着子の荷電状態に関して

は多くの理論的考察がなされているが24’25），中性で

ほとんど電子が移動していないという縞果から，ほぼ

完全にイオン化しているというものまで存在し，収拾

のつかない状況にある。いずれの計算結果も吸着子と

下地表弼との闘に電子分布の極大が存在するというニコ

ンセンサスは得られているものの，この電二戸をアルカ

リ吸着子とS1のダングリングボンドのいずれに帰着

させるかという点に混乱が生じている。

一47一



無機材質概究所概究轍告欝

　このようなアルカリ吸着子の荷電状態に関する混沌

は結周のところ，吸着子と下地表面との結合のイオン

性あるいは共有結含性が明確に定義されていないため

であると考えられる。前節で述べたD＋イオンの衝突

中性化は，まさに標白勺原子のイオン性の定義を与える

ものであり，また電子一正孔対励起による非弾性散乱

からは，標的原子に配位する原子種に関する情報が得

られる。以下では，遷移金属あるいは半導体表面上の

アルカリ単原子層の結合状態の解析例について述べ
る4・5・7）。

　Si（100）2x1清浄表面に0．2ML（玉．4x1014個／c㎡）のCs

を吸着した場合に得られたD＋（Eo＝100eV）のエネ

ルギースペクトルを図5．6（・）に実線で示す。また，

Pt（11至）1x1清浄表櫛に同量のCsを吸潜して得られた

結果（入射イオン強度で規格化してある）が図5．61b〕

に実線で示されている。前述したようにS1（100）及び

Pt（111）清浄表面ではD＋はほぼ完全に申性化されて

エネルギースペクトルには表面ピークやバックグラン

ド等何も現れなかったが，Cs吸着子の存在により

望

錘

義

（o）Cs／Si（100）　　　　　　　　談繭ピ＿ク

　　　　　　　　　　　　C　B　A
　　　　　　　　　　　　　↓　｛　↓

パツクグうンド　　　　ド

Si　　　　　　　　Cs

（b）Cs／Ptい11）

パツクグうンド

、　　　　x2

C呈　Pt

50　　　60　　　　70　　　　80　　　　90　　　　100

　　　　　　エネルギー｛ev）

　　　第8玉号

D斗収率は著しく増大する。Si（100）表面ではCs吸着

子からの散乱に基ずく表面ピークA，B，Cとともに，

低エネルギー領域にブロードな分布を持つバックグラ

ンドが現れる。一一方，Pt（1u）表面ではCsの表面ピー

クは現れず，スペクトルはバックグランドのみから構

成される。前節でバックグランドが再イオン化（D＋

→DO→D＋）によるものであることを述べたが，その

強度はCs吸着子の量とほぼ比例して増大する。この

ことから，再イオン化は下地表面から中性化されて散

乱されたDoが最後に出射軌道でCsと衝突すること

によりおこると考えられる。さらに図5．6においてバッ

クグランドのカットオフエネルギーを見ると，下地表

面を構成する原子との二体衝突のエネルギー位澄から

王OeV前後低エネルギー側に現れるが，これは図5．王（・）

に示したように再イオン化に付随する電子励起による

ものである。

　図5．6（昼）のCsピークには弓単性散乱によるピークA

と二本のロスピークBとCが現れる。このうちピー

クCは再イオン化に帰着することが可能である。一

方，ピークBのロスエネルギー（4－5eV）はアルカリ

吸着したSi（100）表面における電子エネルギー損失分

光で観測される個別励起のロスエネルギーと一致す

る26〕。このことから，ピークBはD＋がCsと衝突す

る際，配位子であるSiの価電子（sp3）をCsの空準位

（6s）に励起した事による非弾性散乱（電子一正孔対

励起）に帰着することができる。このように，ピーク

AとBは基本的に中性化を免れて生き残ったD＋によ

るものである。ところが，Pt（1u）表面ではこのよう

な生き残りイオンに基づく表面ピークは現れず，Cs

から散乱されたD＋はほぼ完全に中性化される。この

結果と前節での議論から，S1（100）表面上のCsはイオ

ン化して吸着しているのに対し，Pt（1u）表面上のそ

れは中性の吸着状態にあることがわかる。

　筆者らは，下地表面とアルカリ吸着子のいくつかの

組み合わせに対して同様な測定を行っている7〕。

表5．1

図5．6Csを同量（O．2ML）吸着した（・）S山00）表面

　　　と（b）Pt（H1）表面から散乱されたEo＝100eV

　　　のD＋のイオンのエネルギースペクトル（ビー

　　　ム強度で規格化してある）。この表面に酸素を

　　　2L共吸着したときのエネルギースペクトルの

　　　変化を破線で示す。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　r48一

金属および半導体表’面にアルカリ金属を吸着

（O．2ML）したとき，D＋のエネルギースペッ

クトルにアルカリ吸着子による表繭ピークが

現れるかどうかを示したもの。
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表5．1に低被覆率（～0．2肌）での測定締果がまとめ　　　　　・・被糧雑

てある。ここで図5．6（・）と同程度に吸着アルカリ原子

の表面ピークが現れた場合を○で，図5．6（b）のように

表面ピークが顕著に現れなかった場合をXで示す。こ

の表から，金属表面上のアルカリ吸着子は中性の共有

縞合状態をとりやすいのに対し，半導体表面でのそれ

はイオン化しやすい傾向のあることがわかる。

　金属表面でアルカリ吸着子が完全にはイオン化して

いない理由は，下地表面との電子相関によりアルカリ

のs準位がFermi準位近傍にピン止めされるためであ

ると考えられ，さきに述べた石囲，寺倉の計算緒

果24〕を強く支持している。本研究と同様の縞論は，

アルカリ吸着したW（110）表面のPESにおけるW4f

ピークのケミカルシフトの測定19）や，Ni（m），

Cu（至11）表面上のアルカリ吸着子の電子励起X線スペ

クトルの測定27）によっても得られている。一方，こ

れに対して半導体表面ではアルカリのS電子が下地表

面のダングリングボンドや伝導帯にドネーションされ

やすいため，金属表繭に比べてアルカリ吸着子はイオ

ン化しやすいことが理論的に示唆されている25）。Na

吸着の場合はやや例外的であり，表5．1に示したよう

に，T102（110）表面のNaはイオン的に吸着するのに

対し，Si（至OO）やGe（100）表面ではNaは完全にはイオ

ン化していないことが結論される。この締果は，Na

のイオン化エネルギー（EF5．至eV）が他のアルカリ

のそれ（EF3．9－4．3eV）と比較して若干大きいこ

とと，Ti02（1ユ0）表繭の酸化力が他の表面に比べて大

きいということが関係していると思われる。以上の考

察から，半導体表面のアルカり吸着子の結合状態は基

本的にGumeyのモデル14）で説明できると考えられ

る。

　以上，低被覆率のアルカリ吸着表面での結果を述べ

たが，被覆率が増大すると申性化に変化が現れる。

Si（1ρO）表面にCsを吸着した場含の表面ピーク強度と

仕事関数の変化を図5．7に示す。低被覆率においては

黒丸で示したCsピーク強度は被覆率と共に増大する

が，仕事関数が約3eV以下になると減少に転じ，飽

和吸着表面ではほぼ完全な中健化が起こる。このΦ＝

3．OeV付近を境とするD＋収率の減少は（i）D2s励

起準位への共鳴申牲化（バ→D＊），あるいは（ii）

アルカリ吸着子のイオンー中’性転移のいずれかによる

ものと考えられる。収率の減少がおこる仕事関数の値

が2s準位のエネルギー（一3．4eV）とよく一致すると

いう事実，および以下で述べる実験事実から，この収

率の減少は（i）の共鳴中性化によるものであること

が結論される。2s軌遺は1s軌遺と比べて空聞的な広

｛M　L）一一“O．r8　　　　　0．35　　　　　10

　　　　亡　　　　寺　　　4

’o

か

・022L

、、

5．0 4．0　　　　　　　3．O　　　　　　」2．0　　　　　　「．0

　　姓砺闘数Φ　（eV）

図5．7Si（lOO）表面にCs吸着していったときのCs表

　　　面ピーク強度を仕事関数（被覆率）の関数と

　　　してプロットしたもの。酸素を共吸着（2L露

　　　出）したときのCsピークの強度変化を矢印

　　　および白丸で示す。

がりが大きく（～5A），また図5．5に示したようにエ

ネルギー的にもかなり浅く，Fem1レベル近傍に位置

する。このため共鳴申性化は衝突申性化（D＋→Do）

と異なって，個々の標的原子の結合状態とは無関係で

あり，表面の仕事関数がある値以下に減少した場合の

み璽要な寄与をする。2s軌遭の空聞的広がりが大き

いという事実は，たとえばアルカリ吸着層が完全にイ

オン化していても，下地表爾の価電子を捕獲してD＋

の共鳴中性化がおこりうることを意味する4・7）。

　アルカリ吸着による仕事関数の減少は，微視的に兇

ると個々の吸着子によるダイポールモーメントの相一乗

効果によっておこっている。このため，特に低被覆率

ではアルカリの吸着位置とそれ以外の場所で仕事関数

が局所的に異なっていると考えられる。Cs吸着表面

に酸素を2L（ユL＝！x10■6Torr・s）露出するとCsの

表面ピー一ク強度は鰯5．7で矢印と白丸で示したように

変化する。Φ〉3．0eVでは酸素吸着により表面ピーク

強度は僅かな変化しか示さなかったが，Φ〈3．OeVの

時には著しい増大が見られる。酸素露出によるCs

ピーク強度の回復は，局所的にCs－O縞合が形成され

た結果，Csの活性ダイポールモーメントが消失して

（あるいは局所仕事関数が増大して）共鳴申性化がブ
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鵠
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1．0　　　　　　　　　2．0　　　　　　　　3．O

　02露出璽　　（L〕

図5．8Csを飽和吸着したSi（100）2x1表面に酸素を露

　　　出していったときの（・）仕事関数変化と（b）Cs

　　　表面ピーク強度の変化。

レークダウンしたためであると考えられる。図5．8に，

Csを飽和吸着したS1（100）2x至表面に酸素を露出して

いったときの仕事関数の変化△Φ（PESから求めた

もの）とCs表面ピーク強度の変化を示す。仕事関数

は吸着の初期にいったん減少した後，0．3L以上の酸

素露出で増大する。この仕事関数の減少は酸素がCs

単原子層の下にもぐり込むことにより，より大きなダ

イポールモーメントが形成されるためであると考えら

れている28）。興味深い事に，Csピーク強度は酸素露

出による仕事関数の増大と極めて類似の変化を示すこ

とがわかる。これは仕事関数の増大が，酸化によりパッ

シベーションされたCs吸着子の数の増大と密接に関

係していることを示している。一方，低露出量で酸素

のもぐり込みがおこる場合には，Cs－O結含が形成さ

れているにも関わらずダイポールモーメントが活性化

しているため表面ピーク強度の増大がおこらない事に

注冒すべきである。このように，表面ピーク強度はア

ルカリ吸着位置での局所的な仕事関数の値を示す指標

となる。

　Si（100）表面でCsと酸素が共吸着する事により

Cs－Oの結合が形成されることはCs表面ピークの変

化から実験的に確かめることができる。すなわち，図

5．6（・）に破線で示すように，酸素露出（2L）によりピー

クBの強度が減少し，ロスピークの位置が低エネル

ギー側にシフトする。すでに述べたように，ピークB

はCsとSiがイオン的に結合しているために生ずる電

子一正孔対励起（Sisp3→Cs6s）によるものであるが，

Cs－O結合が形成されるとかわりに結合エネルギーの

大きい02p電子が励起されるため，ロスピークの低

エネルギー側へのシフトがおこる。Pt（m）表面でCs

とOが共吸着した場合の結果が図5．6（b）に破線で示し

てある。この場合には，酸素吸着によりバックグラン

ドが若干増大するものの，Csの表面ピークは現れな

い。この結果は，低被覆率では吸着したアルカリと酸

素のイオン的な結合が弱く，吸着子は下地のPtとよ

り強く結合していることを示している。Pt（11至）表面

でも，アルカリの被覆率が増大してアルカリ金属の単

原子層パッチが形成されるようになるとアルカリと酸

素との問で直接イオン的な結含が形成されることが，

酸素露出による表面ピークの出現から確認できる。

　以上述べたように，高被覆率では共鳴中性化（D令

蟄

簿

へ

幻

屋

鵠
畠

6．O

5－O

4．o

3．O

2．O

1．0

K∫Ti02（1rO）

（b）

（Q）

・022L

　　　　O　　　　　　　　　　　　O，5　　　　　　　　　　　1．O

　　　　　　　　　　　　K被覆拳　　（ML）

　　図5．9Ti02（ゴ00）至x至清浄表面にKを吸着したときの

　　　　　（・）K表面ピーク強度と（b）仕事関数をKの被

　　　　　覆率の関数として示したもの。
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　　　　　　　られておらず，ただアルカリ吸着子の存在によって分

　　　　　　子の反結含性軌遺が一部満たされて分子の解離が促進

　　　　　　　されるというコンセンサスのみが得られているという

o2．　　3・O寧V

o　l　s

25

o　ls

O　　　　　　　　AM∫τ｛02（110，　　　　　　　O

図5．ユ0（・）Ti02（100）清浄表面と（b）アルカリ吸着に

　　　　よって仕事関数が極小値を示したT102（100）

　　　　表弼の電子構造を摸式的に示したもの。

　　　　Φ、、、i、を境にして吸着アルカリのオーバー

　　　　レーヤーに起困する状態密度がFer㎜1レベ

　　　　ル近傍に現れてアルカリの金属化が起こる。

→D堆）の寄与のため，一般にアルカリ単原子層の電子

状態をD令散乱の緒果から議論する事は難しい。しか

しこの困難は，以下で述べるTi02（m）表面上のアル

カリ単原子層の場合には固避される5〕。Ti02（至10）1x至

清浄表面にKを吸着したときの（・）K表面ピーク強度

と（b）仕事関数の変化を被覆率の関数として図5．9に示

す。この場合には仕事関数が極小値（Φ、i、＝1．5eV）

まで減少してもKピーク強度の減少は兇られないが，

仕事関数が極小から増大に転ずると剛痔にKピーク

強度の減少がおこりはじめる。図5．10に摸式的に示し

たように，Ti02はn型の半導体であり約3eVのバン

ドギャップを有する。このため，Φ皿、｛，、状態において

も伽電子帯の上端はD2s準位より至．！eVもエネル

ギー的に深い位撹にある。したがって，T102（uO）表

面では，アルカリ吸着子がイオン化している隈りは共

鳴申性化（D…ト→D＊）や衝突申性化（D＋→Dc）がおこ

り得ない。図5．9（・）のKピーク強度の減少は，従って，

K単原子層のイオンー中性転移に帰着することができ

る。実際，Φ、i、状態を境にしてアルカリ単原子層の

金属化がおこることが理論約にも示されている23）。

5．4　アルカリ吸着と表面の反応性

　遷移金属やSi表面上でのアルカリ金属と簡単な分

子との共吸着状態に関する研究は，表面上での反応や

触媒の促進効果との関係で興味がもたれている。しか

しその詳細なメカニズムに関しては一致した緒論が得

のが現状である。今までに多くのモデルが提唱されて

いるが29），これらは基本的にアルカリ吸着子の効果

が周所的か非局所的かということで分類される。即ち，

前者ではアルカリのS電子が吸着後もアルカリの近傍

に留まっており，その効果は分子とアルカリの波動関

数が直接重なりあうことで起こるというものである。

一方，後者の立場は，アルカリのS電子が下地に完全

に移り，基板表面の電子状態の変化に起因するという

ものである。前節で述べたようなアルカリと下地表面

との結合状態，あるいは表面上でのアルカリと電気的

に陰性な原子，分子との相互作用は，触媒や反応にお

けるアルカりの促進効果と直接関係する間題である。

　アルカリ吸着によるSiの酸化促進効果に関してい

えば，酸化によるSi02の量の測定30）や酸素分子線を

用いた吸着確率の直接測定3王）が行われているが，そ

の結果，アルカリ吸着子の局所的な促進効果が結論さ

れている。前節で述べたように，低被覆率ではアルカ

リ吸着子がほとんど完全にイオン化していることか

ら，アルカリのS電子が直接関与した反応の可能性は

否定される。したがって，局所的なアルカリの酸化促

進効果はアルカリ吸着による局所仕事関数の減少に起

因していると結論される。周所仕事関数の減少は02

分子の反緒合性軌道を一都満たす効果を生じ，その結

果分子の解離が促進され酸素が表面に取り込まれやす

くなる。このような局所酸化モデルはしたがって，

（AM）十02δ…という前駆状態の存在を示唆する。一方，

アルカリの被覆率が増大して前述したオーバーレー

ヤーの金属化が起こるようになると酸素はアルカリ吸

着子のS電子と直接的な相互作用をすることが可能に

なると考えられる。実際，アルカリの被覆率が

0．3－0．5MLを境にして酸素の吸着確率が変化するこ

とが分子線散乱を用いた実験結果から示されている

が洲，これは吸着アルカリのイオンー申性転移に対

応していると考えている。

　Si表繭の場合と岡様に，遷移金属表面でもアルカ

リ吸着によって酸素の解雛吸着の確率が増大すること

が知られている。しかし，アルカリと酸素との相互作

用はSi表櫛の場合とは著しく異なる。図5．6（b）に示し

たように，例えばPt（m）表面では酸素吸着によって

アルカリの表面ピークが現れなかったことから酸繁は

Pt（lu）表面上では吸瀞アルカリと直接イオン的な結

合を形成しにくく，各々の吸着子は下地のPt原子と

申性の締合状態を保っていると考えられる。P定（111）
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表櫛でもアルカリの吸着量が増大して（＞O．3ML）吸

着アルカリの単原子贈パッチが表面に形成される場含

には酸素とアルカリの閥でイオン的な結合の形成され

る。

　以上述べた，表面での共吸潜系に関する実験結果か

ら，アルカリ吸着子の触媒促進効果について以下のよ

うなメカニズムが考えられる。工業的にはアルカリ原

第81号

子は通常，単体の形ではなく，水酸化物やハロゲン化

物の形で触媒表面に供給される。また，残留酸素等の

触媒毒が共存する中で反応を行わせる必要がある。こ

の場合，アルカリの触媒促進効果が現れるためには表

面上でアルカリとアニオンあるいは酸素等が解離して

吸着することが必要である。実際，Pt（ユu）表面での

実験結果が示すように，遷移金属表櫛ではアルカリと

電気的に陰性な原子との闘でイオン的な結合が形成さ

れにくいと考えられる。次節でSi（001）および

Pt（1u），W（u0）表繭におけるアルカリハライド吸着

の実験結果を示すがここでもこの仮説が支持される。

このように，特に遷移金属表面上でアルカリが電気的

に陰性な共吸着二戸とイオン的な結合を一形成しにくく，

容易に解離吸着するという事実は，アルカリの触媒促

進効果が発現するという事と密接に関係していると考

えられる。

　　　　　　　　　　　　　B　　　A（o〕CsC〕H：Siい00〕
　　　　　　　　　　　　　1　　皇

B　　　A
4　　尋

　S；　Cl　　　　　　C呈

（b〕C．C〕Si（lOO〕　　　C8A
　　　　　　　　　　　　4　占　占

ご　　　　　　　　バックク’ランド
・塾

整　　　　　　　　．．・　．・

Si　C［　　　　　　　C雪

（c〕CsC）Ptい11〕

パックグランド

■　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Cl　　　　　　　　．C昌Pi

5。嚢アルカリハライドと圃体表薗との掘互作用

　イオン結合を1衡する物質と金属あるいは半導体表面

との相互作用は，電子構造が極めて著しく異なる物質

間の界繭で緕合状態がどうなっているかという物性物

理的な興味とともに，応用上も半導体の積層技術

（semic㎝ductor－on－insulator　technology1SO夏）や三次

元素子，熱イオン（電子）放射，あるいは前節で述べ

た触媒のプロモーターとの関連で関心が持たれてい

る。しかし，界繭で実際にどのような結合が形成され

ているかという点についてはいままでほとんどわかっ

ていなかった。本節では，Si（100），Pt（m），および

W（ユ王0）表面に形成されたアルカリハライド膜の性質，

および界面の構造と結合状態に関する解析結果につい

て述べる6’7）。

　1劉5．uは（・）水素終端したSi（玉00）表面，（b）Si（！00）

清浄表面，および／・）Pt（111）清浄表面に約O．4MLの

Csαを吸着した場合に得られた散乱パ（Eo鶯ユ00eV）

のエネルギースペクトルである。水素終端したSi表

痂ではCsとαに対応する表面ピークがロスピーク8

を伴ってはっきりと現れる。このスペクトルはCsα

表痂に嗣有のものであり，ロスピークBは電子一正

孔対励起（α3p→Cs6s）の結果生じたものである。一

50　　　　　60　　　　　70　　　　　80　　　　　　90　　　　　100

　　　　　　エネルギー（但V）

麟5．u　O．4MLのCsClを（・）水素終端したSi（王00）表

　　　　面，（b）Si（ユ00）清浄表面，および（・）Pt（111）

　　　　清浄表面に吸着したときに得られたD＋イオ

　　　　ン（Eo＝100eV）のエネルギースペクトル。

方，これに対しSi（m）清浄表面にCsClを吸着した

場含，Csの表面ピー・クは顕著に現れるものの，αの

ピークはほぼ完全に消失する。従って，Cs（Cl）はイ

オン的な（中性の）結含状態にあることがわかる。さ

らに，このスペクトルとCs吸着表面で得られた図

5．6（・）の実線のスペクトルを比較すると，両者は殆ど

同一であることがわかる。Csピークにはロスピーク

B（Sisp3→Cs6s）が現れるが，これはCsがC1とで

はなくS1と結合していることを示している。このよ

うなCsαの解離吸着は水素終端したSi（100）表面で

は起こらなかったことから，Si表面のダングリング

ボンドの存在と関係している。実際，図5．11（b）の表

面に原子状水素を吸着すると，C1がダングリングボ

ンドから追い出されて，CsとC1のイオン結合が回復

することがD＋スペクトルの変化から確認できる。一

方，Pt（11！）表面ではCsおよびαの表面ピークは現

れず，スペクトルは再イオン化によるバックグランド
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のみから構成されることがわかる。このことから，各々

の吸着子がPt（！至工）表面との聞で申性の結含状態を

とっていること，すなわちCsClの解離が起こってい

ることがわかる。

　図5．至2にSi（100）の清浄表面（⑱）および水素終端

した表面（○）におけるCsおよびC1表面ピーク強度

の変化をCsClの被覆率の関数として示す。清浄表面

で被覆率がO．6肌以下ではCsの表面ピークのみが現

れ解離吸着が起こっていることを示している。ところ

が吸着量がO．6ML以上になるとC1の表繭ピークも現

れはじめ，イオン的な結含を有するCsαが成長しは

じめることを示している。低被覆率では反応により二

次元層が形成されていることを考慮すると，このCs

ピーク強度の傾きから膜の成長様式がわかる。実際，

0．6MLを境にしてCsピーク強度の増大の仕方がにぶ

るが，このことからCsClの成長様式が一原子層ごと

の成長ではなく，平均2～3原子層の厚みを有する島

状成長をしていることがわかる。一方，水素終端した

表面ではCsαの解離吸瀞は起こらず，吸着のごく初

期からCsClとしての成長が起こっていることを示し

ている。

CslSi

Cs／HlSi

　　　　。α川：Siン

㊥　／舳・）
　　　　　　o。／
／。
o

　　　1．0　　　　　　　　　2．0

C畠C］研）被磯率くML）

図5．ユ2CsClをSi（100）清浄表繭（㊥）および水素終

　　　　端したSi（至00）表衝（○）に吸着したときの

　　　　表面ピーク強度を被覆率の関数としてホした

　　　　もの。
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図5．王30．25MLのKFを（・）Si（100）表面，（b）

　　　　Si（100）清浄表面，／・）W（1王0）および溝浄表

　　　　面に吸着したときに得られたD＋（Eo＝50eV）

　　　　のエネルギースペクトル。

　　　図5．！3にKFを（・〕水素終端したSi（至00）表面，（b）

　　Si（100）清浄表面，および（・）W（玉10）清浄表面に

　　0．2脳L吸着したときのD＋イオン（50eV）のエネル

　　ギースペクトルを示す。Csα吸着の場合と同様に水

　　素終端したSi（王00）表面でWは非解離の吸着をして

　　いるのに対し，清浄表面では解離吸着が起こっている

　　ことが緕論される。また，表面ピークの出現の様子か

　　らSi（王00）表櫛ではK（F）はイオン的な（申性の）締

　　含状態を有すること，および，W（uO）表面ではKお

　　よびFともに申性の緒合状態を有することが縞論さ

　　れる。図5．ユ3（b）に破線で酸素吸潜によるスペクトル

　　の変化を示す。酸素吸着によってもKピーク強度に

　　大きな変化は兇られないが，ピークの幅が減少し，低

　　エネルギー側にロスピークが現れる。これはKとSi

　　とのイオン的な結合によって生じた電子一正孔対励起

　　（Sisp3→K4s）が酸素吸着によりOとSiとの緒合に

　　起因する電子一正孔対励起（02p→K4s）に変化した
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K∫Si　　　　台
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　　　　F／Si／
冒
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WW

F’W

0　　　　　　　1．0

1．0　　　　　　　　2．0　　　　　　　　3．O

　　KFの被覆率｛ML）

図5．14　鮒を水素終端したSi（100）表面，Si（王00）清

　　　　浄表面，W（王10）清浄表面に吸着した場合の

　　　表衝ピーク強度を被覆率の関数として示した

　　　　もの。

ことを示している。ここで酸素吸着によってもFピー

クは回復しないことに着目すべきである。この結果は

Si（100）表面上で解離吸着の結果生じたKは反応性に

富んでおり，FよりもOと結合しやすいことを示して

いる。図5．ユ4に被覆率の関数として表面ピーク強度を

示す。Si（100）およびW（110）清浄表面では初期の解

離吸着の後，0．5帆以上の被覆率でKFの成長が始ま

ることがわかる。そしてKピー一ク強度の傾きの値か

ら，解離吸着した二次元層の上でのKFの成長は一層

毎の成長ではなく三次元の島状成長であることがわか

る。

　同様の測定をKI吸着に対しても行っている。図

5．15はO．25MLのKlを（・）水素終端したSi（100）表面，

（b）S1（100）清浄表面に吸着した場合のエネルギースペ

クトルである。結果はCsαやKFの場合と同様で，

水素終端した表面では非解離の吸着が起こるのに対し

て清浄表面では低被覆率の場合，解離吸着の起こって

いることがIピークの消失から結論できる。このとき，

図5．15（b）に原子状水素を露出した際のスペクトルの

変化を破線で示す。水素露出によりKの表面ピーク

強度は約1／8にまで減少するとともに，Iピークが顕

著に現れて，K夏のイオン的な結合が回復したことを

示している。これは原子状水素により1がSiのダン

グリングボンドから追い出されたために起こったと考

えられる。このような原子状水素によるハロゲンの追

い出し反応はIやClではFよりも顕著に観測され，

Siとハロゲンとの結合エネルギーと関係していると

（Q）K〕HlSi（100）

並

8　　A
1　吉

．…　　　　　　　K　　　1

（b）Kl／Si（100）

・H，x8

＼　　一一1

　’．・・　　　　　S1　K　　　’！

10　　　　　20　　　　　30　　　　　40　　　　　50

　　　　　　エネルギー｛eV）

図5．ユ50．25MLのKIを（・）水素終端したS1（ユOO）清

　　　　浄表繭および（b）Si（100）清浄表面に吸着した

　　　　際に得られたD＋（Eo＝50eV）のエネルギー

　　　　スペクトル。

考えられる。

　図5．16にKおよびIピーク強度を被覆率の関数と

して測定した結果が示されている。Kピーク強度に着

目すると，0．5ML以下ではほぼ直線的に増大し，そ

の後急激に減少した後，1ML以上ではほぼ一定の強

度を示す。そしてIピークはちょうど1MLを境に現

れはじめ，KIの成長がおこりはじめることを示して

いる。このとき，O．5MLから王MLの閲で見られるK

ピーク強度の減少は，解離した二次元層から三次元島

への成長様式の変化にともなうKIの核形成に対応す

る。

　以上述べた，Si（100）上でのCsC1，KF，KIの吸着

および初期成長の解析結果をまとめると，いづれも低

被覆率での解離（反応性）吸着に引続き三次元島状成

長が起こっていることがわかった。このとき，KIの

成長は他と比べて三次元島の底面と高さの比が極端に

大きいことがわかった。この結果は，K亘（7．06A）の格
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／
／　K川1S…

　　　　　　　　　〕H：Si
　　　o
　　o
　o

　　○　　ム　　　　K／S1

1／Si

「．0　　　　　　　2．0　　　　　　　3．0　　　　　　　4．O

　　　　K三の奄圭覇…≡率（ML）

図5．16KIを水素終端したS1（王OO）表面および

　　　　S1（王OO）清浄表面に吸着した際の表繭ピーク

　　　　強度を被覆率の関数として示したもの。

子定数の値がかなり大きいことが関係していると考え

られる。実際，Si基板の格子定数（5．44A）とKFのそ

れ（5．35A）とのミスフィットは1．7％であるのに対し

K互では30％にも達する。しかし，岡様の議論はやは

り格子定数の大きいCsαに対しても成り立つはずで

あるが，実際にはCsClの成長様式はKIほど極端でな

いことがわかる。このことは単に格子定数の違いのみ

では成長様式の差を説明できないことを意味する。初

期吸着において，アルカリハライドの解離吸着の結果

生じたハロゲンは，Siのダングリングボンドをパッッ

シベーションしていることをすでに述べたが，このよ

うなパッシベーションが起こると界面における緒合の

歪みのエネルギーが解放されるため，弼に平行方向に

も膜が成長できると考えられる。このことは，水素終

端した表繭におけるアルカリハライドの成一長様式があ

まり格子定数に依存しないという実験事実に端的に現

れている。したがって，解離したハロゲンによるS1

のダングリングボンドの終端率のようなものが格子定

数の差ととに成長様式を特徴付ける重要なファクター

になっていると考えられる。すなわち，1はFやCl

と比べて結合エネルギーが小さいことと原子半径が大

きいことのためダングリングボンドのバッシベーショ

ンが効率的に起こらず，ある被覆率を境に核形成をお

こしてより安定な状態に移行すると考えられる。
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6。表面構造解析

6．1　はじめに

　単緒晶表面の構造解析手法には様々な方法がある

が，得られる惰報からみると大きく2つに分けられる。

1つはLEED（低速電子線圓折），RHEED（反射高速

電子線固折）などで，表面の2次元的な格子の固板像

が得られる。これに対し豆SS（低速イオン散乱），

ME1S（中速イオン散乱），RBS（ラザフォード後方散

乱），HE至S（高速イオン散乱）などは，表面原子構造

の実空間での情報が得られる。両者の相補的な情報を

組み含わせることにより構造解析が効率的に行われ

る。本研究では主にISSを用い，LEED，RH肌Dを組

み合わせて使用した。

　ISSは20年程前から行われてきた方法であり王・2〕解

説については文献3）に詳しく述べられている。ここで

簡単に解説すると（図6．1），1SSとは数10eV－10keV

の入射エネルギーを持つイオンを脚体表面に照射し，

散乱されるイオンまたは申性粒子のエネルギーと角度

分布を測定するものである。このエネルギー領域では，

入射イオンのドブロイ（de　Brog11e）波長は縞晶の格

子聞隔よりもずっと短く，干渉などは観測されない。

（例えば，！kevのHeに対し，4．4xlO…4A）。したがっ

て，散乱現象はイオンの動きに関しては古典的に級う

ことができる。（ただし，入射イオンの申性化や再イ

　　　　　　　　IogloE（eV）

＿2－！0123456
hyperthema1

LEIS　　　←＿→。
ISS　　　　M団S
　　　　　　　　→
　　　　　　　　　REIS
　　　　　　　　　RBS

㊥H／ザO．28ノ偏亙A

昨悟・1州・4・／・
m：mass　nu狐ber

E：kine辻iC

　　energy（eV）

　　　　　　　レ4．4．10’3A
ex．玉keV　He　　　　　　　　5
　　　　　　v＝。2．2x至O　㎜ノs

。．£B．h…1・・i咋2．2・10～・

図6．1豆SSのエネルギー範脚，イオンの速度，

　　　ロイ波長。

Eo

⑱
M1

音・（。∵卜1・（孫拙戸12

図6．2古典的2体弾性散乱。Ml，M2は入射粒子と

　　　標的原子の質量。Eo，Eユは入射及び散乱エネ

　　　ルギー。

オン化，標的原子の電子励起などの過程についてはこ

の隈りではない。）散乱エネルギーは運動量とエネル

ギーの保存則により図6．2のように表わされるから，

散乱エネルギーを測定すれば標的原子の質量が求めら

れる。

　表面原子構造を調べるには散乱粒子強度の入射角依

存性，出射角依存性などを測定する必要がある。低速

イオンを用いた方法として青野らによる互C1SS（直衝

突イオン散乱分光法）が有効である4．5）。測定原理を

簡単に説明する。まず，入射イオンが標的原子に散乱

されるとき，そのポテンシャルによりシャドウコーン

（shadowcone）と呼ばれる領域が形成される（図6．3）。

この形は2体闘のポテンシャルが与えられれば決定さ

れる。実験的にはトーマスーフェルミーモーリエ

ドブ　図6．3　シャドウコーンの例。入射イオンは7Li，標的

　　　　　　　原子はg3Nb。
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（To細as－FermトMo雌re）ポテンシャルを用いるのが
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ドウコーンの先端付近に衝突し後方に散乱される（図

6．4（・））。入射角が小さくなるとシャドウコーンが隣の

原子のシャドウコーンに隠されてしまい，イオンは後

方に散乱されなくなる（図6．仙）㌧したがって，測定

系の散乱角を180度近くに設定し散乱イオン強度の入

られる。同様の原理でブロッキングコーン
（b1ockingcone）を利馬することもできる。図6．5に

示すように，固体内部で散乱されたイオンが表面原子

により散乱されることによりブロッキングコーンが形

成される。散乱角を一定にして入射角を変化させてい

くと，ある角度でディテクターがブロッキングコーン

内に入り，散乱イオン強度が滅少する。ブロッキング

効果の起こる角度から原子の位置関係を知ることがで

きる。

　本章では高融点化合物であるHfC（11王）面の酸素，

重水素吸着構造，NbC（至王1）面上のA1の構造解析につ

いて述べる。ICISSの実験データを，定量的に解釈す

るには計算機シミュレーションが不可欠である。我々

Detector

　　　　q

Be＆m

＿早1・・ki㎎・…

○
Sh＆d－owcone

○

　　　　De言ector
　　　　　な
8eam

図6．5　ブロッキング効果の原理図。表面を横から見

　　　た図である。

は従来取扱いにくかった3次元散乱（イオンビーム入

射面からはずれた散乱）を短時閥で計算できる新しい

方法を開発した。これについては，6・4で述べる。

　　　　　　　　　　＼　　　、、c、型の構造をとる。融点は39、。℃，硬度は2276㎏

　　　　　　　　　　　　　shadow　cone　　　　　　／、2と高い値を持つ6・7〕。その一方で電気抵抗は45μ
　　　　　　　　　　　（a）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ω㎝と金属的な性質を示す。電子構造についてはイ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　オン，共有，金属結合性を同時にもつことが特徴であ

　　　　　　な　　　　　　る舳〕。他の遷移金属炭化物と同様，応肚ではコー

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ティング材，補強材，原子炉壁玉5），電子放射材料！6），

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　触媒i7）などへの利用が期待されている。

　　OOI一一＝’O　　の組成依碓・・）などが報告されている。（、11）面に

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　関しては狐onolayergraphiteの服EELSによる研究
　　　　　　　　　　　（b）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　がある21）。以下に（！u）清浄表面及び酸素，重水素

図6．4互CISSの原理図。（・〕，（b）とも表面を横から見　吸着構造について報告する22〕。

　　　た図である。
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　6．2．2実験について

　服Cxの単結晶のロッドはフローティングゾーン法

により作られた23）。サイズは直径約8㎜，長さ約10c胴

である。xの値はO．977である。Hfの不純物として

3．9％のZrを含む。単結晶ロッドをラウエカメラで

＜111〉方向に合わせ放電加工機で厚さ1㎜に切断し，

表面をB4C及びダイヤモンドのパウダーで機械的に

研磨した。

　実験は超高真空槽内で行われた（図6．7）。真空度は

2×10皿玉c主orrである。Heイオン銃，Liイオン銃，

LEE◎装置，至50度半球型エネルギー分析器が備えら

れている。

Hf

　6，2．3　溝浄表面の構造

　図6．8に1700℃に加熱後のISSスペクトルを示す。

用いたイオンビームはlkeVの服■トである。入射角，

図6．8

0　　　　　200　　　　　400　　　　　600　　　　　800　　　　1000

　　　　SCATYERlNG　EN嚢RGy｛eV）

HfC（m）清浄表面の1SSスペクトル。Heイオ

ンの入射角は表而から80。，散乱角は16ぴ。

出射角とも80。である。He＋は表面での中性化確率が

大きいので鰯体内部に侵入したイオンはほとんど

ユ00％申性化され，ディテクターで検出されない。し

たがって，ほとんど表面策王層園だけに敏感である。

スペクトルをみると，表面はほとんど鉗原子で構成

されていることがわかる。わずかに兇えるCは2層

冒のものと思われる。Zrに対応するピークが少し観

測されるが，加熱による強度変化はないので表櫛に析

出することはない。このときのLEEDパターンは明

瞭な王×至構造を示し，表面再構成は起きていない。

　図6．9にLi＋イオンを用いたISSスペクトルをしめ
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す。Li＋は2s準位が浅い（5．39eV）ので固体内部に

侵入したイオンも中性化を免れてディテクターに検出

される。そのためバックグラウンド強度が大きくなっ

　　　　70．
20．3。
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　　　ペクトル。L1イオンの入射角は表面から80。，
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　1NClDENγANGLE（deg）

図6．ユ0HfC（ユu）清浄表面のIC1SSスペクトル。横

　　　軸は表面から測ったLiイオンビームの入射

　　　角，縦軸はHf原子により散乱されたLiイオ

　　　　ンの強度。散乱角は王6ぴ。黒丸が実験データ，

　　　実線が計算結果である。

＼／．．

図6．11

　　　　　、
　　　82，1

51．7o、、　　　、

　　　＼　I

　　　　　（C）

COne
　　　　［1121

図6．！0申のシャドーイング，ブロッキング角

度の説明。いずれも表面を横から見た図であ

る。

ている。Lけイオンを使用してICISSを行うと2層目

以下の原子の位置関係も知ることができる。

　図6．至OにL1＋イオンを使用した趾C（nユ）清浄表面

の至CISSスペクトルをしめす。イオンビームの入射方

向は［至｝Oコ，［112］，［112］である。縦軸はHfにより散

乱されるLi＋イオン強度である。スペクトル申に見

られるシャドーイングおよびブロッキングの角度はそ

れぞれ図6、王1に示す原子の配置に対応している。図

6．王0の（b）に注目すると73．9。のシャドーイングはユ層

目のHfから3層螢のHfに対するもので（鐵6．1玉（b））

この角度よりユ層目と3層目の間の距離が求められ

る。その結果王層目は内側にO．王8±0．05A緩和してい

ることがわかった（図6．ユ2）。この値はバルクの1－

2層間の距離の13．4％に相当する。同じ1V族遷移金

属炭化物のTiC（u1）表面では30％の緩和が報告され

ている遂）。図6．lO（c〕に見られる51．7。のシャドーイ

一60一



　　　　　　　　　　　　　　　　　炭化タングステンに関する微究

　　　　　　　　　　　　o．柵A。。1舳1。。　　　　3
［1121．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．一．．．．．．．．．．　11到

lllll1竿葛11111輪1111111111111・16A

C　　　　　　　　1，339A

図6．12　HfC（！u）清浄表面を横から見た図。ユ層目

　　　　のHf面は0．18A緩和している。

ングは2層蟹のCから3腐團の服へのもので，この

角度から2層冒，3層昌闘の距離がわかる。その結果

はバルクの値と同じであった。つまり，2層冒のカー

ボン層は緩和していない。鰯6．10の実線は，上述のモ

デルにより計算機シミュレーションした結果である。

だいたいにおいて良く一致していると言える。計算方

法はW舳a㎜sらにより開発されたアルゴリズムをも

ちいた24）。この方法によれば3次元的な散乱（ビー

ム入射面からはずれた散乱）によるシャドーイングや

ブロッキングは計算できないので図6．王0（a）にみられ

る70。付近のピークはうまく扱えない。この点を改良

して3次元散乱を扱えるような方法を我々は闘発し

た。これについては6．4にて説明する。

　6．2，4酸素吸着表面の構造

　室温で清浄表面に酸素を3L（1L＝王1a㎎muir＝王

×至O■6torrsec）吸着させた。このときLEEOパター

ンは至Xユのままで表面再構成は起きない。酸素原子の

吸着位置を調べるのに行ったICISSの結果が図6，13で

ある。（・）の［u0］方位のデータをみると，O吸着によっ

て新たなシャードーイングは現れない。したがってO

原子は［110］方位から見てRfを隠さない位置，つま

りthreefoldサイトにあることになる。

　山2］，［112］スペクトルを見るとOからH皇への

シャドーイングが観測され，これらからO原子の位

澄が一意的に決まる。その結果は図6．14の通りである。

酸素は解離吸着し，酸素原子は3層蟹Hf上の

threefoldサイトにあり，表繭第王層からの距離は

O．90士O．05Aである。また被覆率はほとんどユである。

O－Hf間の距離は2．10Aでありそれぞれのイオン半径

の和に近い。しかし，岡時にそれぞれの共有結合半径

の和にも近いので，これだけから緕合性に関しては断

定できない。他の情報，電気陰性度や仕事関数の変化

を考慮すると，少なくとも酸素原子は負の電荷を持っ

た状態であるといえる。
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図6．13HfC（u1）一〇櫛のICISSスペクトル。白丸は

　　　　清浄表面，黒丸は酸素吸着表繭の実験結果。

　　　　実線は酸素吸着面の計算結果。
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　6．2．5　重水素吸着表圃の構造

　清浄表面に重水素を3L露出して飽和吸着させた。

水素ではなく重水素を用いた理由は，重水素の方が質

量が2倍大きくシャドー・コーンの形がはっきりしてい

るので，構造解析に適しているからである。飽和吸着

時L睨Dパターンは1X玉で吸着による長周期構造は

現れない。D吸着面の1ClSSスペクトルを図6．15に示

す。O吸着の場合と同じく（・）の［王至0］方位では新たな

シャドーイングは現れないので，Dはthree重o1dサイ

トにあることがわかる。［王12コ，［112］方位のスペクト

ルから，D2は解離吸着しD原子の位置は3層目肌

上のthree童o1dサイトにあり，表面第1層からの距離

は王．36±O，07Aである。また被覆率はほとんど1であ

る（図6．16）。D，Hf聞の距離は2．33Aであり，それぞ

れの共有緒合半径の和1．81Aよりもかなり大きい。こ

れはOの電気陰性度は2．2で，Hfの王．2よりも大きい

ため，Dが負に帯電しているからだと思われる。ただ

しバルクの服Hの物性などから考えると，Dは完全
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　《一一一一
にはイオン化しておらず，ある程度の共有結合性を　　　一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　11121
もっていると考えられる。
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図6．16服C（至11）一D表面の構造。

6．3　NbC（川）一A1表画の構造解析

　6．3．1　はじめに

　V族遷移金属炭化物のNbCはHfCと同じくNaα
型の構造をとる（図6．6）。格子定数は4，469Aである。

肚Cの節で述べたような応用上，基礎的な興味のため

に様々な研究がなされてきた。NbC（至OO），（！！1）表面

上の02，CO，CH30BのUPS（紫外線光電子分光）25．26〕，

（100），（m）表面上の単原子層グラファィトの

UPS27），HREELS28）などが報告されている。我々は

NbC上に金属膜を作成することを考え，Alを真空蒸
着しin　Situに構造を解析した29）。

　6．3．2　実験について

　NbCxの単結晶はフローティングゾーン法で作成さ

れた30）。xの値は0．95である。測定用のサンプルの

作成法はHfCと同じである。実験装置についても前

節を参照されたい。ただしこの実験ではLEEDの代

わりにR肥EDが真空層にとりつけられた。
　　　　0　　　　　　　　　　　40　　50　　60　　70　　80　　90

　　　　　　　　1NCl○εNTANGLE（deg）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　6．3．3NbC（川）溝浄表面の構造

図6．15服C（u1）一D面の1C玉SSスペクトル。白丸は　　サンプルを101ユotorr台の真空申で約2200℃に加熱

　　　　清浄表弼，黒丸は重水素吸着表面の実験緒果。　すると，明瞭な！×王構造を示す只HEEOパターンが得

　　　　実線は重水素吸着面の計算縞果。　　　　　　　られる。再構成やファセットは生じない。図6．！7は加

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一62一
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図6．王9NbC（11至）清浄表櫛の至C至SSスペクトル。入

　　　射エネルギー，散乱角，言己号は図6．！8と同じ。

　　　bはブロッキングを意味する。
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π21

図6．至8NbC（111）清浄表面の1ClSSスペクトル。Li

　　　　イオンの入射エネルギーはlkV。散乱角は

　　　王6ぴ。黒丸が実験データ，実線が計算締果で

　　　ある。Sはシャドーイングを意味する。グラ

　　　　フ申の灘は表面のユニットセルを上から兇た

　　　　ものとイオンビームの入射方向を表す。

熱前後のISSスペクトルである。He＋イオンを用いて

いるので表繭第ユ層国の組成に敏感である。加熱によ

り酸素などの汚れがなくなりNbのピークが増大して

いる。これより，溝浄表繭はNb魎であることがわか

る。図6．18に［H2］方位のICISSスペクトルを示す。

縦軸はNb原子により散乱されたLi＋イオンの強度で

ある。下の図は表繭を横から見たもので，スペクトル

中に現れるシャドーイングの幾何学的配澄を説明して

いる。74．5。のシャドーイングはユ層冒から3鰯蟹の

Nbへのもので，計算機シミュレーションによると内

側にO．20±O．05A緩和していることがわかった。この

値はバルクの王一2層閲距離の15．5％に相当する。図

6．19は〔u2］方位のICISSスペクトルである。下図に

示されているように，52．0。のシャドーイングは2綴

園のCから3層園のNbへのものである。この角陵よ

り2腰園のCは内側にわずかにO．05士0．05A緩和し

ていることがわかった。

　6，3．4　蝸C（l1l）一A1圃の構造解析

　清浄表面上に室槻でA1を蒸着していきながら

RHEEDパターンを観察すると，NbCのスポットの脇

にAl1膜のインコメンシュレートなスポットが現れ

る。十分蒸着させたあとサンプルを900℃に加熱する

と，（ハ×ハ）R30。構造を示すシャープなバターン
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に変化する。この構造をLi命イオンを用いたIC1SSで

調べた。図6，20に［工10コ方位の三C夏SSスペクトルを示

す。縦軸はNbにより散乱されるLi＋イオン強度であ

る。観測される2つのシャドーイングは，清浄表面に

附A／・ポ玉o1納

　　　　　　○　・㍉戸㌔。

　　　　　用　　　由　　　㌔

　　　メv　　　6

　S＼

おいて見られるものと同じでありA1原子によるシャ

ドーイングは生じていない。これは，A1原子が

threefoldサイトに位置していることを示唆している。

次に［H2］方位の五C至SSスペクトルを見てみると（図

6．21），45．4。に新たなシャドーイングが生じている

（cf．図6．18）。また，87。にブロッキング効果による

9
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図6．20NbC（H1）一A1表面の1C玉SSスペクトル。入

　　　射エネルギー，散乱角，記号は図6．18と同じ。

強度の減少がみられる。これらは吸着したA1原子に

よるもので，下図に示されている様にA1原子が3層

目のNb上のthreefoldサイトに位置していると捷測

される。甘付近のシャドーイングはA1原子に隠さ

れない1層目のNbから1層目のNbへのもので，清

浄表面のものと同じである。このピーク強度の減少か

らA1の被覆率が求められ，その緒果は約O．66MLで

ある。Alの吸着位置を正確に求めるために［112〕方位

で測定したICISSスペクトルが図6．22である。図6．王9

と比較すると，55．1。にブロッキング，69．4。にシャ

ドーイングが生じ，その幾何学的配置はA1原子を上

述の位置に置くと下図の様に説明される。計算機シ

ミュレーションの結果が実験スペクトルにもっとも合

致ようにA1原子を動かすと，その表面からの高さは

2．25±0．05Aでなる。被覆率は［112］方位と一致し約

0．66肌である。A1原子を石×仔R30。構造で被覆

率O．66MLとしてthreefoldサイト上に配置すると，

構造は一意的に決まり図6．23のようになる。このとき

？
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図6．21 NbC（川）一A1表面の1C1SSスペクトル。入

射エネルギー，散乱角，記号は図6．18と同じ。

bはブロッキングを意味する。

図6．22NbC（11ユジA1表面のIC1SSスペクトル。入

　　　射エネルギー，散乱角，記号は図6．玉8と同じ。

　　　bはブロッキングを意味する。
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TopView

炭化タングステンに闘する研究

　　　　　　　題を3次元に拡張しようとすると，計算時聞が膨大に

　　　　　　　増えて実用にならない場含が多いが，我々のアルゴリ

　　　　　　　ズムは計算時聞をあまり増やさないのが利点である。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　■＝■今　　　　6．4．1計算の理論
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　［1至0］
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一般の3次元散乱に関係する変数を図6，24に示す。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Nを立体角dΩLzsinθLdθLdφ。、tに散乱されてく

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　る粒子数としI　Oを入射ビームの密度とする。粒子数

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　は保存されるから，

　　　　　　　　＿　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　N＝Iosユds1dφ1
　　　　　　　［1至2］　CA1Nb　　刈θL，φ一、）si、θ、。θ、。φ一、　　　（1）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　そうすると散乱微分断面積σは
　　　　　　　　　Side　View
　　　　　　　　　　　　　　　　2．25±O，05A　σ（θ＾・卜1（θ＾・・）／1・

　　2．90±O．05A　　A1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　二（s1／sinθL）l　D　l’ユ　　　　　　　　（2）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ここでDはヤコビ行列式で，

　［1121　　　　　　［1121　　∂（θL，φ。、、）∂θ、∂φ。、、∂θL∂Φ。、、
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　D＝　　　　　鶯　　　　　　　　　　　　　（3）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　∂（Sl，φ玉）　∂S1　∂φ、　∂Φ1　∂S一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　散乱軌遣と標的原子が2次元面内に置かれているなら

　　　　　Nb　　　　　C　　　　　　　　　　ば・（3）式の第2項は無視でき糺3次元散乱を扱う

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　場合にはすべて計算しなければならない。

　　　　図6．23NbC（111）一A1表面の構造。　　　　　　3つの標的原子とイオンの軌道に関する変数は図

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　6．25に示す・通りである。原子1は座標原点に置かれて

Alと1層園のNbの距離は2．90±O．05Aとなる。A1　いるものとし，イオンは王一2－3の順番に原子に散

と蝸の含金A13Nb，AlNb2，A1Nb3においてAl－Nb　乱されるものとする。散乱は2体衝突とし散乱聞の軌

闘の距離は2，884－2，990Aであり，実験結果に近い値　　遣は直線で近似する。入射イオンビームは一z方向と

である。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　し，ビームとディテクターで作られる面はXZ面とす

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　る。インパクトパラメーターのSlが与えられると，

6．4　3次元3原子モデルによるlClSSスベクトルの

　　計算法
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Z
　6．4－1　はじめに　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　IO

今まで述べてきたようにIαSSは有力な構造解布テ手　　　　　φ。、、
法である。しかし，他の手法でも同様であるが，実験
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　S1
データから構造を定量的に理解しようとすると，計算　　　　　　　φ1

機によるシミュレーションとの比較が不可欠である。　　　　　　　、、・・

これ’までに様々なシミュレーション法が闘発されてき　　　　　　’

た3ユ137〕。それらはいずれもかなりの時聞を要するも　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　y

のであったが，1990年にWi11ia㎜s，Kato，1）aley，

A0B0（WKDA）により発表されたアルゴリズム24）は，

度以内）で至C至SSスペクトルの計算ができるものであ　　　　　SCatterer1

る。しかし，この方法は2次元内に置かれた2原子に　　　　　　　　　　　1

よる散乱しか扱えない。よって，ICISSスペクトルに

しばしば現れる3次元的散乱によるシャド㎞イングや　　図6．24　一般の散乱過程に伴う変数。lo：ビームの密

ブロッキングを計算できない。我々はWKDAのアル　　　　　度　sl＝インパクトパラメーター　φ1：入射

ゴリズムにヒントを得て，3原子による3次元散乱を　　　　　ビームの方位角　φ。、、。1散乱イオンの方位角

扱える計算法を闘発した38）。一般的に2次元での間　　　　　θL：散乱角

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一65一
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。（El・vl）　（・、凡）

　　　　　y　θ。
　φ1　　　　　’
　　　　　　D・／
　　　　　△3　　　S3　Sl、、。ヨ＼／
　　　　　　　　3王　　　△王

HジθI　　＼　　X
　＾／　　　　　（Eヨ・v3）

E…∋　　θ。

㌣∵
S2

図6，25標的の3原子と散乱軌道に伴う変数。原子の

　　　　座標，入射ビームのエネルギー，インパクト

　　　　パラメーター，散乱方向が与えられると残り

　　　　の未知変数は22個。

第81号

［1101

図6，26　NbC（1u）表面を上から兇た図。矢印2のシャ

　　　　ドーイングと矢印3のブロッキングは面外

　　　　（3次元的）散乱である。

決められたE4，v4（散乱イオンの方向とエネルギー）

を満たすようにφ1などの値が求められる。なぜなら，

図6．25に示されている未知変数は22個で，その間に成

り立つ関係式も22個だからである。よってs1だけを

パラメーターとして言十算すればよく，WKDAモデル

と比べて計算量をそれほど増やさないですむ。Slに

対しφ1が求まれば（3〕式よりDが求まり，（2）式より

Sが得られる。そのときに同時にαが得られるから，

αに対してσをプロットするとIαSSスペクトルが得

られる。変数間に成り立つ関係式の詳細は原論文38）

を参照されたい。

　40　30（bo○勺20）δ　10　　0

αb
’’

■’

■■、

αC

O，O 〇一5 1・9sl（A） 玉．5 2．〔

図6，27

sl（A）

20

インパクトパラメーターSlに対する入射角

αのグラフ。αは最大，最小値をもつ。

　6．4．2　計算結果

　例としてNbC（1至！）面の［110］方位の1CISSスペクト　　　z

ルを計算した。図6．26に表面を上から見たところを示

す。前節で述べたように清浄表面はNb原子面からな

る。1層員のNbから3層冒のNbへのシャドーイン

グ（矢印2）は［iユO］方位に対し傾いており，面外（3

次元的）散乱を考える必要がある。また3層員のNb

に散乱されたイオンがユ層爵のNbにブロッキングさ

れるのも同様である。3原子として1層貿のNb2個

と3層昌のNb1個を選んだ。図6．27にslに対しαを

プロットしたものを示す。αの最小値がシャドーイン

グの臨界角に相当し，最大値がブロッキング角に相当　　　　　　　（。）　　　　　　　　　　（b〕

する。実際の散乱過程には2つのブランチが存在する

が（図6．28），断面積に寄与するのは主に（・）の過程で　　図6．28　同じインパクトパラメーター，散乱角に対し

ある。図6．27の曲線は（・）に対応するものである。図　　　　　て存在しうる2つのα・

6．29に実験スペクトルと計算結果をあわせて示す。実

験スペクトル（黒丸）の70。付近のシャドーイングと，　である。実線の計算スペクトルはよく一致している。

85。付近のブロッキングが今問題となっているところ　　この部分の計算に要した時聞は3．5M1PSのコン

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ー66一
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炭化タングステンに関する研究

7，残された問題と将来展望

　炭化物等の高融点化合物の基礎研究が着実に進展

し，その素顔をまじまじと見られるようになってきた。

本報告では，WC等の高融点化合物の単結晶育成，電

子構造，輸送現象，表面物性，趨低速イオンと表面原

子との相互作用，さらには単緕晶表面上に生成した単

原子層グラファイトの性質等について詳細に記載し

た。以下に，いくつかの残された間題点を指摘し，簡

単に将来展望を試みる。

　融点が2500℃以上の高融点物質の大型単結晶の育成

には，高周波加熱浮遊帯域法の適用が必須である。こ

の育成法では，るつぼを用いないので，るつぼとの反

応を考えなくてもよいし，また加熱源は充分に対応で

きるからである。しかし，六方晶WCは2755℃以上

では立方晶WCl．、とグラファイトに分解するため通

常の育成では浮遊帯域法は適用出来なかった。この問

題は，融帯にホウ素を添加してWC相をW－C－B系溶

融相と共存させることにより解決し，浮遊帯域法の適

用が可能となった。現在，育成WC単緒晶の大きさは，

直径9mm，長さは1㎝であるが，1c㎜以上の長さの結

晶育成は困難な状況にある。これは，単結晶育成中に

徐々に融帯の状態が変り続け，最後には融帯が不安定

になるからである。融帯不安定性の解決は今後の課題

として残されている。

　浮遊帯域法による単縞晶の自動育成法の開発は，

TiC等の炭化物，La36等のホウ化物，Mo等の高融点

金属に適用してその有燭性を実証することにより，そ

の意義を確実なものにした。しかしながら，この自動

化法では，融帯の形成までは手動で行なっており，電

力の付加から単結晶育成までを含めた完全自動育成の

研究が今後の大きな諜題となろう。

　WCのドハース・ファンアルフェン効果の観測から

WCのフェルミ面は，ブリルアンゾーン内のA点に位

置する電子フェルミ繭とK点及びL点に位置する正

孔フェルミ面よりなることがわかった。また，WCは

単位胞当たりO．045個のキャリヤをもつ半金属（電子

数と正孔数が等しい）であることが明らかにされた。

これらの実験結果は，最近の電子構造に関する計算結

果とも定姓的に一致し，結合状態はW－Cの強い共有

結合とW－WのW固体に固有な緒合からなる複雑な

状態をとることがわかった。しかし，電子構造の定量

的な解析を行なうには，電子フェルミ繭に関するド

ハース・ファンアルフェン振動の観測は充分ではな

い。趨低温，強磁場条件下での詳細な実験がひとつの

大きなブレイクスルーとなるだろう。

　錐4章で詳細に報告したように，単原子層グラファ

イトのフォノンや電子状態は下地の結晶面に依存した

特異な性質を示す。さらに，単原子層グラファイトの

表面は化学的に不活性である。このような性質を示す

単原子層グラファイトの応用に電界放射材料がある。

すでにこれまでに報告しているが，TiCやNbCのよ

うな炭化物の電界放射特性は，エチレンガス申での

チップ加熱により放射電流の安定性は格段に優れるよ

うになる。この電流安定性の向上は，チップの表面処

理によりチップ表面に単原子層グラファイトが形成さ

れたことと深く関係している。表面処理を施したTiC

チップとNbCチップでは，NbCチップの方が電流安

定性に優れている。このことは，NbCチップでは

（001）と（111）の両面からなるチップの先端表面が全面

単原子層グラファイトで被覆されているのに反し，

T1Cチップでは（111）面のみが被覆されているからで

ある。TiC（00王）表繭の最外層T1原子の7割以上をW

原子に置換した特殊な表面は，電界放射材料の視点か

らは重要である。この表面には容易に単原子層グラ

ファイトが形成されるからである。このような材料に

ついての電界放射特性の実験及び原子レベルの表面評

価は今後に残された興味ある課題である。最近，急激

に進展しているフラットパネルデイスプレイ等の応用

が期待されている真空マイクロエレクトロニクスの分

野では，高安定電流特性を示す新材料が強く望まれて

いる。単原子層グラファイトはその有力な候補材料で

あり，今後の展開が楽しみである。

　超低速イオンと固体表面との相互作用の研究では，

イオンと表面電子系の相互作用の素過程の解明に焦点

を合わせ研究を進めた。その結果，低速の（重）水素

イオン散乱を用いた全く新しい表面結合状態解析手法

が開発され，この手法を固体表面におけるいくつかの

未解明の問題に適用して成功を収めた。しかし，入射

粒子の運動と表面電子状態の変化が複雑に絡み合った

表面の動的量子過程の研究は，まだ緒についた段階で

あり，現象の解明や実験手法の闘発等，解決すべき問

題が今後に数多く残されている。今後のこの分野の進

展が期待される。
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K　Edamoto，A．Mochida，T．Anazawa，？．Itakura，

　　E．Miyazaki，H．Kato，and　S．Otani，　“Elecをronic

　　st・・ct…　ofthe（1・王）o・ygeno・e・layeron

　　TiC（1至至）：Angle－resolved　photoemission　study”，

　　Phys．Re・．脳6，7至27（1992）．

石沢芳夫，大谷茂樹，野崎浩司，田中高穂，　“Car－

　　bon－vaca員cy　concentrat三〇n　dependences　of　e1ectrica至

　　properむes　o重NbC，siBg1e　crystals”，　J．Phys1Con－

　　dens．Matter，4．8593（王992）．

左右田龍太郎，速水　渉，欄沢　俊，大谷茂樹，石沢

　　芳夫，　“Charge　State　of　Potass1u㎜on　Metal　and

　　Semiconductor　S雌｛aces　Studied　by　Low－Energy　D＋

　　Scattering”，　Phys．　Rev，　Letters，　69，　192　（1992）．

左右田龍太郎，速水　渉，相沢　俊，大谷茂樹，石沢

　　芳夫，“Chemica1effects　in　low－energy　D＋sca搬r－

　　i・gf・o服o・ides”，Phys．R・・．45，王4358（1992）．

左右田龍太郎，速水　渉，梱沢　俊，大谷茂樹，石沢

　　芳夫，　“Electr0Re狐1ss1onfromHe÷interacti㎎

　　wjthCsover1ayeronW（ユユ0）”，Phys．Rev．46．

　　7315（1992）．

相沢　俊，速水　渉，左右田龍太郎，大谷茂樹，石沢

　　芳夫，”PhononDispersionofM㎝o1ayerGraphiをe

　　on　Pt（111）　and　NbC　Surfaces＝Bond　Softening　aBd

　　1・te・faceSt・・ctu・es”，S・・f．Sci，260，31至（1992）．

相沢　俊，　“最も薄い物質：単原子層グラファイト”，

　　パリテイ，No．9，50（1992）．

梱沢　俊，石沢芳夫，“遷移金属炭化物表面上の単原

　　子層グラファイトとフィールドエミッターへの応

　　周”炭素No．155，335（1992）．

速水　渉，左右田龍太郎，相沢　俊，大谷茂樹，石沢

　　芳夫，　“Analysis　of　the　HfC（三u）surface　structure

　　by　　三mpact　　co11三sion　　ion　　scattering　　spectro－

　scopy（ICISS）”，　Surf．　Sci．　276，　299　（1992）．

黄　演，相沢　俊，速水　渉，大谷茂樹，石沢芳夫，

　朴順子，“Surfacephononandelectronicstmc－

　ture　of　a　graphite　monoIayer　formed　on　ZrC（1至至）

　and（001）su・fa・es”，S・・f．S・i．271，299（1992）．

黄　演，相沢　俊，速水　渉，大谷茂樹，石沢芳夫，
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炭化タングステンに閥する研究

　　朴順子，“ChargeTrans麦erBetweenMono1ayer

　　Graphi室e　and　NbC　Sing1e　Crysta…Substrates”，　Solid

　　State　Commun．　81，　397　（1992）．

C．Oshima，　H．Itoh，　T、夏ch三nokawa，　T．A三zawa，

　　R．Souda，　S．Otani，　and　Y．Ishizawa，　“Prope－

　　rties　of　Graphite　and　Monolayer　Graphite　Studied

　　by　E…ectron　Energy　Loss　Spectroscopy　and　Scalming

　　TunneHng　Microscopy”，　Ordering　at　Surfaces　and

　　Interfaces　ed　by　A．Yoshi服ori，　T．Sh三njo，　and

　　H．Watanabe，Pユ3（至992）．

大谷茂樹，本聞　茂，矢島祥行，石沢芳夫，　“Prepa－

　　ration　of　LaB6　single　crys定a1s　fro狐　a　boron－r三ch

　　mo1芝en　zone　by　the　f王oating　zone狐ethod”，　J．Crys－

　　ta茎Growth126466　（至993）．

大谷茂樹，本間　茂，石沢芳夫，　“Preparationof

　　LaB6single　crystals　by　the　f1oating　zone　methoδ”，

　　J．A1至oys　and　Co㎜pds．193，286（至993）．

大谷茂樹，田申高穂，石沢芳夫，　“Crystalqua1ity

　　and　high　temperature　hardness　of　La86crysta王s　pre－

　　pared　by　the　f至oating　z0Be　method”，J．A王1oys　and

　　Co臓pd．202，　L25，　（至993）．

大谷茂樹，石沢芳夫，　“Floating　zone　growth　of　TiB2

　　s1ng1ec・ystalsusi㎎SHS・oδs”，1ntemationa〕our一

　　・alofSRS，（ユ994）1・p・ess．

小出常晴，設楽哲夫，福谷博仁，藤森　淳，大谷茂樹，

　　石沢芳夫，　“Opt1calC0BstantsofTiCo．g5，VCo．86

　　and　NbCo．g3，fro㎜0．8to80eV”，畑D．J．Appi．

　　Phys．32，1至30（！993）．

K．Eda㎜oto，丁一Anazawa，E．Miyazak三，H．Kato　and

　　S．Otani，　“Che狐isorpt｛on　state　of　ato服ic　oxygen

　　on　TiC（100）sur重ace：ang｝e－reso…ved　photoe脈iss｛on

　　st・dy”，Sじ・f．S・i．287／288，667（1993）．

A．Nagashi狐a，K．N故a，K．Satoh，H。亘toh，T．Ich…一

　　nokawa，C，Oshi服a　and　S．Otani，　“E｝ectronic

　　Struct1－1re　o重㎜onolayer　graph三te　on　transit主on　meをa1

　　ca・bidesu・重aces”，S・・f．Sci，287／288，609（王993）．

A．Nagash｛狐a，K．Nuka，R．Itoh，T．Ichinokawa，

　　C．Oshima　and　S．Otani，　“E茎ectronic　States　of

　　mono1ayer　graphite至or㎜ed　on　TiC（u1）surface”，

　　Surf．Sc…．29I

T．Nagao，K．Kita㎜ura，Y．Iizuka，M．Umeucbi，C．

　　Oshima　and　S．Otani，　“Defor正nation　of　octaheδra

　　at　LaB6（100）　surface　studied　by　HREELS”，　Surf．

　　Sci．287／288，391（ユ993）．

T．Nagao，K．Kitamura，Y．Iizuka，C．Oshimaand

　　S．Otan三，　“Surface　phonons　of　LaB6（100）　：de一

　　formation　of　boron　octahedra　at　the　surface”，　Surf．

　　Sc1，290，436（1993）、

石沢芳夫，相沢　俊，大谷茂樹，　“Stable重ield　emis－

　　S1OnandSur重aCeeValuatiOnOfSur至aCe－PrOCeSSed

　　Nbc＜王10＞乞φs”，App一．Surf．Sci．290，36（1993）．

石沢芳夫，“単原子層グラファイトの性質とその応用”

　　Gypsu㎜＆Lime，No，247，73（ユ993）．

石沢芳夫，　“炭化物，ケイ化物”，実験化学講座ユ6，

　　無機化合物（丸善，！993）p300．

石沢芳夫，“炭化物電界放射材料の電子放射特性と表

　　面評価”，真空マイクロエレクトロニクス調査報告

　　書1（日本電子工莱振興協会）p3（1993）．

石沢芳夫，　“フィールドエミッション国際会議報告”，

　　真空マイクロエレクトロニクス調査報告書n（臼本

　　電子］二業振興協会）p247（至993）．

左右田龍太郎，速水　渉，槻沢　俊，大谷茂樹，石沢

　　芳夫，”Interaction　of　alka1i　hal1des　with狐eta1and

　　se脈iconductor　surfaces　stωied　by　low－energy　D＋

　　scattering”，　Phys．只ev．B47．　4092　（1993）．

左右田龍太郎，速水渉，相沢俊，石沢芳夫，
　　　“a1ka1i－metal　adsorption　on　the　S三（100）　surface

　　studied　by　low－energy　D＋　sca紋er呈ng”，　Phys．

　　Rev．B47，　99王7　（王993）、

左右田龍太郎，M．L．Yu，　“Prec訂rsormed1ated

　　aδsorption　of　organometaH三c　mo至ecules　on　GaAs”，

　　S。・f．Sci．280，至15（1993）．

左右田龍太郎，速水　渉，相沢　俊，大谷茂樹，石沢

　　芳夫，　“Che脈ica1effects㎝dyna狐ical　charge

　　trans重er1D＋on　K－adsorbed　Pt（H1），Si（王00）and

　　Si（1！1）s・・faces”，S・・f．Sci．283，36（王993）．

左右日ヨ龍太郎，・速水　渉，相沢　俊，大谷茂樹，石沢

　　芳夫，　“Potassium　adsorpt1on　on　metal　and　se服i－

　　conductor　surfaces　stl』d三ed　by　1ow－energy　D＋

　　scattering”，　Phys．Rev．B47．　6651　（ユ993）．

左右田龍太郎，速水渉，相沢俊，石沢芳夫，
　　　“Low　energy　D「トscattering　from　cIean　and　alka－

　　iated　Ti02（u0）　surfaces”，　Surf．Sci．285，　265

　　　（ユ993）．

左右田龍太郎，速水　渉，相沢　俊，大谷茂樹，石沢

　　芳夫，　“Electronicpropertiesofionicinsulatorson

　　metal　and　se㎜iconductor　surfaces＝只bC三〇n　Si（100）

　　andW（110）”，J，Vac．Sci．Technol．An（3）535

　　　（1993）．

左右田龍太郎，速水渉，相沢俊，石沢芳夫，
　　　“Low＿energy　D＋　scattering　from　Cs　and　CsCl

　　adsorbed　on　the　Si（ユ00）　2x　l　surface”，　Surf．Sci．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　無機材質研究所研究報告書　第81号

　2gO，245（ユ993）．　　　　　　　　　　　　　　　提供先

左右田龍太郎，速水渉，相沢俊，石沢芳夫，　試料名

　“Che㎜ica1analysis　of　alka－i一服etal　adato㎜s　using

　10w　energy　D＋scatteri㎎”，Phys．Rev．B48，　　提供隼月日

　！7255（玉993）、　　　　　　　　　　　　　　　　提供者

左右田龍太郎，“低エネルギーイオンの中性化過程と　　提供先

　それに基づく表面結合状態の解析”，表面科学14，　　試料名

　410（1993）．

左右日ヨ龍太郎，速水　渉，相沢　俊，大谷茂樹，石沢　　提供年月臼

　芳夫，“Surface　segregation　in　titaniu狐carbide　stu一　提供者

　died　by　low－energy　Li㍉on　scattering”，Surf．Sci．　提供先

　303，！79（1994）．　　　　　　　　　　　　　　　　試料名

左右田龍太郎，　“夏nteractionofAlka1iMetalsw撒

　So1id　Sur重aces　Studied　by　Low－Energy　D＋　提供年月日

　Scatteri㎎”，Int．J．Mod．Phys．B8，679（！994）。　　提供者

左右田龍太郎，“イオン散乱を用いたアルカリ吸着表　　提供先

　面の電子状態の研究”，固体物理29，47（王994）．　　試料名

梱沢俊，安藤寿浩，加茂睦和，佐藤洋一郎，
　“High－resolution　e1㏄tr㎝一energy－1oss　spectrosco一　提供年月日

　pic　study　Of　epitaxia呈一y　grown　dia㎜ond（1玉1）and　提供者

　（100）surfaces”，Phys．Rev．B48．18348（！993）．　　提供先

速水　渉，左右田龍太郎，相沢　俊，大谷茂樹，石沢　　試料名

　芳夫，“Analysis　of　the　NbC（111）一ηxハR30㌧A1

　surface　structure　by　impact－col1is1on　ion－scatteri㎎　　提供年月日

　spectroscopy”，Phys．Rev．B蝿，13752（至993）．　　提供者

速水　渉，左右田龍太郎，相沢　俊，石沢芳夫，　　提供先

　“Three－d1mens1ona1three－ato服㎜ode1for　computer　試料名

　s三mu王ation　of　impact－co11三sion　ion　scattering

　spectroscopy”，Surf，Sci．303247（玉994）．　　　　　提供年月日

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　提供者

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　提供先

8，2　試料提供　　　　　　　　　　　　　　　　　　試料名

米国ペンシルバニア州立大学材料研究所

ホウ化ランタン単結晶

平成2年7月4日
田申高穂

米国ブラウン大学

イットリウム六十六ホウ化物

平成3年5月至O日

大谷茂樹

電気化学工業㈱渋川工場

希土類ホウ化物単結晶

平成4年2月24日

大谷茂樹

㈱東芝総合研究所

タングステン単結晶

平成4年2月24日

田中高穂

NTT㈱LSI研究所

YB66単結晶

平成3年8月8日
大谷茂樹

英国エクセター大学工学都

炭化チタン単結晶

平成4年1月7日
大谷茂樹

米国NASAルイス研究センター

炭化チタン単結晶

提供年月日　平成元年7月25日

提供者　　　大谷茂樹

提供先　　　オーストリアツェルツォーク・ヨハン大

　　　　　　学

試料名　　　炭化チタン単結晶

提供年月日

提供者

提供先

試料名

平成5年4月王6日

大谷茂樹

独国ユーリッヒ原子核研究所

炭化モリブデン単結晶

提供年月臼

提供者

提供先

試料名

平成2年3月12日

大谷茂樹

仏国素粒子物理研究所

炭化チタン単結晶

提供年月日　平成2年4月19日

提供者　　　大谷茂樹

8．3特許出願

出願日

出願番号

発明の名称

発明者

平成元年6月ユ2日

特願平！－148888

酸化物超電導線材およびテープ状体の製

造法

藤木良則，西尾俊幸，石沢芳夫

一74一



出願日

出願番号

発明の名称

発明者

出願日

出願番号

発明の名称

発明者

出願日

出願番号

発明の名称

発明者

出願臼

出願番号

発明の名称

発明者

出願日

出願番号

発明の名称

発明者

出願B
出願番号

発明の名称

発明者

国名

出願日

出願番号

発明の名称

発明者

出願臼

出願番号

発明の名称

発明者

　　　　　　　　　　　　　炭化タングステンに関する研究

平成元年8月30日　　　　　　　　　　　出願日

特願平！－223747　　　　　　　　　　　　出願番号

高周波電源出力安定化装置とこの装置を　　発明の名称

用いた単結晶自動育成装置　　　　　　　発明者

大谷茂樹，田中高穂，石沢芳夫

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　出願日

平成元年8月30日　　　　　　　　　　　出願番号

特願平！－223748　　　　　　　　　　　発明の名称

単結晶自動育成法　　　　　　　　　　　発明者

大谷茂樹，田中高穂，石沢芳夫

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　出願日

平成元年9月18日　　　　　　　　　　　出願番号

特願平！－240977　　　　　　　　　　　　発明の名称

黒鉛薄膜を有する金属炭化物とその製造　　発明者

法

相沢　俊，石沢芳夫，左右困龍太郎，大　　出願日

島忠平，大谷茂樹　　　　　　　　　　　出願番号

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　発明の名称

平成元年10月18臼　　　　　　　　　　　発明者

特願平1－270793

極高真空用真空計　　　　　　　　　　　出願日

大島忠乎，石沢芳夫，相沢　俊　　　　　　出願番号

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　発明の名称

平成元年10月3蝸　　　　　　　　　　　発明者

特願平1－284298

酸化物超電導線材またはテープ状体の製　　出願日

造法　　　　　　　　　　　　　　　出願番号

藤木良則，西尾俊幸，石沢芳夫　　　　　発明の名称

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　発明者

平成元年12月28日

特願平！－344368　　　　　　　　　　　　国名

高周波電源出力安定化法　　　　　　　　出願日

大谷茂樹，田申高穂，石沢芳夫　　　　　出願番号

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　発明の名称

米国　　　　　　　　　　　　　　　　発明者

！990年1月23日

469053　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　と巳腰硬日

単結晶自動育成法　　　　　　　　　　　出願番号

大谷茂樹，田中高穂，石沢芳夫　　　　　発明の名称

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　発明者

平成元2年6月26日

特願平2－168066

炭化ニオブフィールドエミッターの作製　　出願日

方法　　　　　　　　　　　　　　　出願番号

石沢芳夫，欄沢　俊，大谷茂樹　　　　　発明の名称

平成2年7月！9日

特願平2－！9167！

棚化ランタン系単結晶とその育成法

大谷茂樹，田中高穂，石沢芳夫

平成2年7月至9日

特願平2一至91672

棚化セリウム系単結晶とその育成法

大谷茂樹，田申高穂，石沢芳夫

平成2年王O月2蝸

特願平2－291353

棚化希土類系単結晶とその育成法

大谷茂樹，日坤高穂，石沢芳夫

平成2年王O月29日

特願平2－291354

醐化ランタン系単結晶とその育成法

大谷茂樹，田中高穂，石沢芳夫

平成2年11月29日

特願平2－332725

ホウ化ランタン単結晶の育成法

大谷茂樹，困中高穂，石沢芳夫

平成3年7月ユ9日

特願平3－20遂837

六棚化ランタン単緒晶の育成法

大谷茂樹，田中高穂，石沢芳夫

米国

王99至年5月28日

07／706197

醐化ランタン系単結晶とその育成法

大谷茂樹，田申高穂，石沢芳夫

平成4年5月18日

特願平4－149828

ホウ化ランタン系単結晶の育成法

大谷茂樹，田中高穂，本間　茂，石沢芳

夫

平成4年5月19日

特願平4－15ユ536

六ホウ化ランタン単結晶の育成法
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無機材質研究所研究報告曹　第8ユ号

発明者

出願臼

出願番号

発明の名称

発明者

出願日

出願番号

発明の名称

発明者

大谷茂樹，田中高穂，矢島祥行，石沢芳

夫

平成5年7月27日

特願平5－204512

Y－B系化合物とその製造法

田申高穂，岡田　繁，石沢芳夫

平成5年！王月5日

特願平5－30工310

ニホウ化チタン単結晶の育成法

大谷茂樹，石沢芳夫，矢島祥行，

竹之内　智

8．4　受賞

田申高穂，大谷茂樹，石沢芳夫，平成2年4月19日

　　注目発明選定証

　　「タングステンカーバイトの緒晶体の製造法」

相沢　俊，左右困龍太郎，大谷茂樹，石沢芳夫，

　大島忠平，平成2年4月至9日

　　注昌発明選定証

　　「黒鉛薄膜を有する金属炭化物とその製造法」

左右田龍太郎　平成5年5月19日

　　科学技術長官賞（業績表彰）

　　「低速イオンと固体表面との相互作用に関する研

　　究」
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