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1．研究概要

　1．1研究概要

　窒化ほう素は皿1属のほう索とV属の窒素との化

合物で所謂瓢一v化合物に属する．しかし他の砥

一V化含物よりはむしろW属の炭素に似た所が多

い．例えば低圧型六方晶窒化ほう素は黒鉛によく

似た繕晶構造で機微的性質がよく似ているため固

体潤滑材響に使われる．又高圧型立方晶窒化ほう

素はダイヤモソドと結縄構造が似ていて，極めて

硬く，近年ダイヤモソドと同様工具材料として急

速に普及しつつある．

　窒化ほう素は天然に鉱物として存在して屠るも

のは知られて屠ないが，含成は此較的容易なた

め，首くから合成物の存在は側られて屠る、しか

し実周に供されて暦るものは少＜，最的には現在

でも我国での消費盤はせいぜい！0トソ単位，金額

にしても20憾門に達しないであろう．

　しかし窒化ほう繁が他の物質では得難い膚用な

性質を持った材質であることは疑う余地はない．

このような特質を明らかにして新な周途を闘発す

ると共に，そのような用途に適した材料の製法に

ついても研究することを套1的として研究を始め
た．

　先に述べたようにB－N緒含はC－C結合と類

似した点が多く，B－N結合を軸とした化合物が

多彩なものであることは，C－C緒禽を勧とした

有機物のことを思浮べるだけで充分であろう．

Gme1inの叢書申にもこれに関する記述は大きな

分鐙を占めて屠る．

　当グループの8ケ年に亘る研究の成果はこれに

比べれぱ僅かなものに遜ぎない．従って今後に残

された閥魑は多く，むしろ未解決の閥題の方が多

いと言うべきであろう、興味ある物質で，奥の深

い物質であると言う一点も炭素に似た物質であると

言えるであろう．今回一先ずグループを解散して

報皆書をまとめるが，今後観点を変えて再び取上

げて見るだけの価値のある物質であると考えられ
る、

　窒化ほう素が初めて禽成されたのは1842年ま〕で

ある．1955年ダイヤモソドの禽成に成功したGE

の研究陣は直に高圧型窒化ほう素の合成に挑み，

1957年見割こ成功した2）、高圧型は六方晶系に属

するのでcBNと名付け従来の低圧型は六方晶系

に属するのでhBNと名付けた．其の後高圧型

に六方晶系に属するウルツ鉱型のものが含成され

たが，これはwBNと称することにする．低圧型

にも菱面体晶系に属するrBNが含成されてい
る．

　　hBNの合成
　純度の良いhBNを合成することはBN研究
の出発一叙として璽一要であり，剛寺に試料にいろい

ろの処理を施して性質の変化をしらべる、不純物

の中で重要と考えられるものは炭索，水索，酸索

の三つである．煎二者については，光判勺其の他

の季段で挙動を或程度把握することが出来たが，

酸素については今後の研究に待つ所が多い．

　　hBN単緒晶の育成

　黒鉛の単結晶が極めて得難いようにhBNの単

結晶も育成が難しく，これに闘する報皆は殆んど

見当らない．CVD法では網繭の穣重なり方が不

規則なバイロリテイックBNしか得られない．当

グループではS三をFIuxとした方法で繭積1～

2mm2厚さ20μm程度の単結晶の育成に成功し

た、成長機構等について未解決の都分も残ってい

るが，後述の如くこの単結晶を用いて有用な結果

が得られている．

　　rBNについて

　黒鉛管状炉申でhBNを高熱した際低温部に成

長したホイスカーを電子顕徴鏡で見ると種兵の面

白い形をして屠り，電子回折によって菱面体鑑系

に属することがわかったのでrBNと名付けた．

hBN合成の際rBNも坐成したという報皆はあ
るが茗）．このように純粋の形で取出された例はな

い．試料が少鐙しか合成されないので現在までに

わかっていることは，1）単に高湿に熱するだけで

はhBNに変らない．2）動約高圧力実験ではhBN

がwBNに変るのに対して，rBNはcBNに変
ることである．
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無機材質研究所研究報告書第27号

　今後生成条件が明らかになり，大量に合成され

れば，詳しい性質もわかり新しい用途の開発が期

待される．

　　hBNの光物性に関する研究

　hBNの粉末が螢光を発することは王925年

Tiede等によって報告され，1956年Larach響に

よって豊かなスペクトル構造と高混発光性を持つ

ことが見出されている4）．

　当グループでは励起光の波長を変えて螢光スペ

クトルの変化を詳しくしらべることによって，ス

ペクトルが短波長側からα，β，γ，δの四群に分類

されることを見出した．更に進んでこれらの発光

の特性の解析から，関与する欠陥とその性質をし

らべることを行った．このためには試料製造の履

歴。熱的・化学自勺処理条件の変化と螢光スペクト

ルの変化との関係を詳しくしらべると共に，拡散

反射スペクトル，単結晶の吸収スペクトル，ESR

等の測定を行い，各々の緒果を照合した。

　以上により発光性の欠陥が少くとも四種，非発

光性の欠陥が5種見出された．

　又この螢光は吾々の測定によれば，応答速度が

！nsec程度と極めて速く，発光効率も萬い．又

ユ000℃以上でも発光すると言う特徴を持って屠

る、

　ラマソ分光器で単結晶試料を用いて，層聞振動

に対応するラマソ線を同定し，これから新たに

hBNの弾性常数を算出した、ラマソより評価し

たhBNの緒合力異方性が無機化合物申最大と言

えることを示した．又ダイヤモソドアソビルを使

ってラマソ線の圧力による変化を測定した．

　hBNの帯構造については多くの人々に依って

計算されている、欠陥に関しては主にESRによ

る実験とその理論的考察がなされている5）、これ

らの結果は吾々の結果を検討する際大いに参考に

なった．

　以上の知見を総合的に検討した結果，欠陥の構

造，その電子準位等に関するモデルを提案した．

（第6章考照）

　　薄膜の研究

　スバッタリソグ法でhBNの薄膜を作る方法を

確立し，A1－BN－Au構造のMIMダイオードを

作った．このダイオードは他の絶縁物薄膜を使っ

て作ったものとは電圧一電流特性に違った特徴を

持って居ることを見出した．

　MIMダイオードのスイッチソグ特性の機構を

追求するため，雰囲気を塩素にして実験を行なっ

た．この実験で発見した新しいスイッチソグ特性

の研究から，銀膜のスイッチソグ現象の研究を行

い，この現象が空気中の湿度と密接な関係を持つ

ことを見出した．

　　cBNの研究
　1955年ダイヤモソドの人工合成成功の僅か2年

後の1957年にcBNの合成に成功している泰実か

ら推察出来るように，cBNの合成にはダイヤ壬

ソドの合成技術と共通した都分が多い．

　人エダイヤモソドの工業面への応用は目覚しい

発展を遂げ，現在では工業用ダイヤモソドの大都

分を人工で占めるようになった．ダイヤそソドエ

具の普及と共に，鉄系に弱い短所を椛うものとし

て，cBN工具が登場した．cBN工具は性能の優

秀さを買われて急連な発展普及を見つつある．

　cBNの合成触媒はダイヤモソドの場含と大き

く異なって屠り，其の作用機構もダイヤそソドの

場合程はっきり解って居なかった．高圧プ〕下の

DTAでcBN合成触媒の挙動を遺嚇し，代表的
な触媒であるMg，Caについて，その作用機構

を明らかにした．更に触媒作用は高圧容器申で出

来るCa．B．N。に依ることから，この物質を別に

合成して，これを触媒として用いることによっ

て，良質のcBNを効率よく合成することに成功
した．

　触媒機構の解明は大型単繕晶の育成，cBN焼

結等への発展の基礎となるものである、

　高圧力研究を遂行するに当って，超高圧カグル

ーブを申心として関係グノレープの協力による高圧

力装置の発展開発に負う所が多い．関係の諾氏に

深甚な謝意を表する次第である．

　1．2　研究ゲループ構成員

　窒化ほう素（BN）研究グループの構成員ならび

に客員研究官の官職，氏名，任期は次のとおりで

ある．

　第6研究グルーブ　　　　紹和48年4月発足

総合研究官

　　岩田　稔（昭和雀8年4月～56年3月）

　主任研究官

　　江良　　蛤（昭和唾8年4月～56年3月）

　　福長　　脩（昭和48年4月～52年5月）
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窒化ほう素に関する研究

石井　敏彦（昭和48年4月～56年3月）

佐藤　一忠、夫（昭和凄8年4月～56年3月）

　　　　　　　　　（昭和50年2月主任研究官）

　薦葉　隆（沼和垂8年4月～56年3月）

　　　　　　　　　（昭和5凄年1月主任研究官）

　遠藤　　、忠、（目召和遂9年7月～56年3月）

　　　　　　　　　（昭和55年4月主任研究官）

研究官

　中州　雄嗣（昭和48年4月～49年4月）

技術職員

　蘭中　耕二（昭和48年4月～56年3月）

客員研究官

　熊沢　峯夫（名古屋大学理学部助教授）

　　　　　　　　　（昭和49隼4月～52年王O月）

　福田　敦夫（東京二〔業大学工学部幼教授）

　　　　　　　　　（昭和δ0年4月～55年3月）

　蓮　　　精（筑波大学第三学群物理コニ学系教

　　　　　　　　　　ヨ受）

　　　　　　　　　（濱帥］52年4月～56年3月）

　　櫛ξ1ヨ孝珂（大阪大学理学翻教授）

　　　　　　　　　　（昭和55年4月～56年3月）

1．3　執筆分担

1牽　岩田　　稔

2輩　佐藤　一忠、夫

3章　石井　敏彦，佐藤　一■蜜、夫

4牽　石井　敏彦，佐藤　忠夫

5章佐藤忠夫
6章　田申　耕二

7輩7．1江良階，7．2～7，5江庭階，蔦葉隆

　　　　8．1～8，5遠藤、忠，8．6～8．7佐藤、密、夫

9牽　岩醐　　稔

　　　　　　　　　　参　考　文　献

王）W一玉文B纈1main，J、汐rakt．Chem－27，422（1842）；

　PhiI，Mag．21，170（！842）．

2）　R・H・Wlentorf・Jr一、工Chem．Phys．26，956

　（ユ957）．

3）　A．Hξroi（1，B．Mare】uf＆p．I〕6rio，Compt．

　Rend．246，ユ866（ユ958）．

4）　E．Tie（玉e＆孔Tomaschek，Z．anorg．u．aligem．

　Chen一、14ア，ユ11（ユ925）S．Larach＆R．E．Shrader．

　Phys・Rev・1Cく　68　（1956）．

5）　例えば　A・Zunger，A・K囲tzir＆A．｝五aiper三n，

　Phys．Rev．B　13，5δ60　（玉9？6）、
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2．常圧型BN粉未の合成

　BNは緒晶構造や機械的性質において炭素とよ

く似ている．常圧型BNは黒鉛と並んで代表的な

層状物質であり，一平面上に広がるBN原子の六

角網面の積重なりで出来ている．Pease（1952年）

によれば，BN網面の重．なり方は黒鉛の場合とは

異り，六角網固の穴の上下には必ず穴が璽り，B

庫子とN原予は交互に上下に重なる一）．BN結晶

図1　常圧型BNの構造
　　（a）　プ、方唐1＝ヨBN（hBN）

　　　（b）　葵繭体鳳BN（rBN）

は二層周期の積層構造を持ち六方晶系に属してい

る．これに対し，Herc1d等（1958年）はKCNと

Na皇B．O珪との溶融混含物から析出させたBNに

はβグラファイト型の緒晶構造をもつものが含ま

れていると報告している2〕．βグラファイト型BN’

は菱面体縞系に属し，三層周期の積層構造をもっ

ている．ここではPeaseのBNをhBN（hex－
agona玉BN）　Heroユd　の　BN　を　r二BN　（rhoユロbo－

hedra1BN）と呼ぶ．一般に低温又は気梱法で合

成されたBNは無秩序な積層構造を持つ場含が多

い、このようなBNを，乱層構造炭索にならっ

て，turbostraticBN（tBN）と1乎ぶことにする．

Th0㎜as等（1962年）はB．Oヨと尿素を用いて

合成したBNのtBNから鵬Nに至る様々な
段階のX線固折線の形状を調べ，穣層の秩序化の

度合を示す便宜的な指一数gra凶it圭Zat三〇n　indeX

（・一「ea膿ユ借O）工）を提案した3〕

彼等に従ってBN積層の秩序化を9raphit1zation

とよぶ．しかしBN結晶子の成長，C面間隔の縮

少，積層周期の秩序化等には様々な進行形態があ

り，さらには，rBNの生成もあるので，9raphi－

tizaをiOnの度合をG．I．で評棚するには間題点が

多い．

　高圧相BNは炭素の場合のダイヤモソドに相当

し，SPヨ緕合による硬い物質であって，秀れた

研溺材である．　これにはZinc　b王end型」構造の

cBN（cubic　BN）とwurtzite型構造のwBNと

があり，各々三回軸および六回軸方向において，

三層および二層周期の構造を持ち，常圧相におけ

るhBNとrBNとの関係によく似ている．
　BNの諾特性を調べるには積層構造のはっきり

したBNを月弓いることがまず必要である．常圧型

BNの積層構造と合成条件との関係を調べ，hBN，

rBNおよびをBNを単離して含成1することができ

た．衝撃圧縮法により高圧欄BNを合成し，出発

原料と生成物の構造の対応関係を明らかにし，衡

撃圧縮による高圧棉転移は無拡散型であることを

示した．その緒果，薩接転換により，rBNから

cBNを合成する方法が開発された．

一4



　　窒化ほう素に関する研究

表ユ常圧型BNの合成法
　　　　　　　　　　　　　（）内は代表例を示す．

ほ　う　素　原　料 遠元剤、窒化剤
…　　■

酸化物系 アソモニア
酸化ほう素（B．Oヨ） 含窒素有機物（NHヨ）。CO

ほう酸塩（KBO。） 金属シアソ化物（KCN）
＿＿　■■■

非酸化物系

ハロゲソ化物（BC13） アソモニア

水素化物（B．H伍）

金属との化合物（C．B百）

ほう素単体（B） 窒素，アンモニヤ
■ ■

　黒鉛抵抗炉中2！00℃に加熱されたBNは，非常

に興味深い光発光現象を示すことが発見された．

この発光中心の生成とBN中の不純物，格子欠陥

などとの係りを調べるために，高純度BNの合

成，精製，不純物添加などを行い，BNに効率よ

く発光性を附与する条件を見い出した．

　2．1常圧型窒化ほう素合成法の概要

　Ba1main4）（1842年）以来多くの合成方法が提

案されているが，それらを合成原料の面から大別

すれば，表1のようになるであろう、

　今日まで多くの合成例が報告されているが，多

くの場合，hBNまたはtBNを生成し，酸化ほ

う素またはほう酸塩をKCNで還元した場合にの

みrBNの生成が報告されている．

　本研究では，互に混在しない，できるだけ純粋

なhBN，rBNおよびtBNを合成すること，高
純度BNを合成することなどを目的とし，原料中

のC，0，H，C1，CN，K，Naなどの共存状態
の異った代表的な系を選び，合成を行い，生成物

の’構造を主にX’線回折法で調べた．

　以下に，本研究で開発された合成法および，

B．0ヨのKCN還元によるrBN合成法の改良につ
いて概説する．

　2．1．l　B．II伍，BC1。十N2＋H2系（CVD法）

　窒素源としては通常アソモニヤが用いられてい

るが，ここでは窒素を用いた．窒素ガスを用いた

場合，BC1罧・BH。，BHヨ・NH宮など，中間化合物

の析出がなく，窒素ガスはアソモニヤに比べ精製

や取扱いが容易である．

イ）BC1ヨ十N2＋H。系

　BC1茗は安定でありN。も不活性であるため，

1500℃に加熱した基板上でも反応は起らない．こ

一ク］イル

　　　　　　　　　　　　　　　　　析出≡，』板

　　　　　　　　　　　　　　　　　放電光

　　　　　　　　　　　　　　　　　原料ガス
　　　　　　　　　　　　　　　　　共給パイゾ
　　　　図2　高周波無極放電下のBNの合成

のため，基板近傍で高周波無極放電を行い，反応

物質を活性化する方法を試みた．図2に放電中の

装置の写真を示す．

　黒鉛を発熱体兼基板とし，窒素気流中で高周波

加熱（200kHz，1500℃）した．窒素を3torrま

で減圧し無極放電が開始したのち，BC1豊ガスを

導入し反応させた．生成物にはほう素が混在して

いたので，ユ気圧の窒素中で2100℃に加熱して純

粋なBNを得た．この方法はBNの生成速度が小

さく，多量の粉末を得るには不適当である．薄膜

の製造等には有用であろう．

口）B．H拮十N。系

　共存元索は水素のみである、標準試料としての

高純度BNはもっぱらこの方法によって合成され

た．B．H拮は600℃で分解し，スス状の無定形ほ

う素を生成する．このほう素を窒素ガス中で

2100℃に加熱して得られるBNは，図4（a）にみ

られるように，（0002）X線回折線が3，35Aをピ

ークとして低角度側に特異な分布を示し，結晶性

がよくない．無定形ほう素の生成はBNの収率を
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落し，原料供総パイブをつまらせ，締晶性のわる

いRNが混入す季原困にもなるのでこれを防ぐ工

夫を要する．

　図3に青成装綴を示す．BN焼繍体製の反応筒

が，そリブデソを発熱体とする碗周波加熱によっ
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O
○

○

／舳
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い
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○　　　州〃一
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／二：：二11；1ヨlw人H
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　　　　図3　B呈HけN空系による禽成装糧

て2000℃～2100℃に保たれた、B凋固は窒索ガ

スで希釈され，反応筒内まで600℃以下に傑たれ

たパイブによって供給された．生成したBNは純

自の粉末であって（002）及び（ユ00）の鋭いX線

回折線を与え，hBNであった．光発光スペクト

ル，ESR籍による観測では，C，H，等の不純物

及び窒索欠陥は歓出されず，高純度hBNであっ
た．

　2．1．2Na遇私十N私O系

　C，Oを含まない系での合成を気相法や2000℃

近くの商温を要さずに季軽に行なえる利点があ

る．NaB凪，NH．Clは比較的安定で入手も容易

であり，実験室約規模では充分な量のBNが得ら

れる．この系でのBNの生成はNaC呈の存在下で

のB民・NH。の熱分解反応に帰されるであろう．

　　NaB民十N民C1一＿＞BHぺNH4＋NaC1

　図4（o）～（d）には各温度における反応生成物のX

線固析図を示す、650℃においては食塩の固析線

のみが検出され，BNの固折線は認められない．

850℃では脱水素重禽が進み，BN（O02）の幅広の一

回折線が兇られる．

　王100℃においては，（002）ピークがはっきりす

るとともに41．6℃及び42．6℃に回折ピークが出現

する一鮒のピークは…の（1・音）に禰当

する（以下rBNの爾指数は便宜」二hBNと同様
二層燭螂で添すことにする）、

　さら＃こ2！00℃亭こカロ禦…したとき，（002）　ピークは

するどく成長し，圭に低角度側に広がったすその

が減少する．これに伴ってhBN（王01）相当する

州・のピークは璃大するが，…（！晴）ピー

クは変化しない、すなわち，商凝掬熱によって

BNの不安定部分はhBNに変わるが，rBNは分
解も新たな生成もしないものと考えられる．

　2．｛．3　理03＋KCN

　Hero1dはB．O雪とKCNの溶融混合物から・

hBNとrBNの混合物を得た2）．本研・究では，こ

の系において合成騒度，原料混合比などを変え

て，生成比rBN／hBNを調べ、rBNが高収率で

得られる条件を探索した．

　この系における主反応は以下のように考えられ

る．

　　2KCN＋B203　〉2BN＋2CO＋K！O…（！）

　　（K20＋軌03一＞2KB02）　　　　　　　…（2）

　BNの生成はユ000℃において甥確に認められ，’’

鮎素ば淋蝋㌘訂∴
る．図4（e）には，禽成温度1040～王060℃，B203：

KCN1：2（モル）の混合比で合成したrBNの

X線回折図を示す、

　令成凝度が高いほど，生成物の総晶性はよくな

る．しかし，澱度が高いと，鵬Nの回折線の強

度が急激に増大し，rBNの生成比は小さくなる。

2．1．2で述べたように，腐混下ではBNの不安定

部分は一方的にhBNに変わる．したがって，rBN

の生成比を大きくするには，できるだけ低温で禽

成すべきである．一方，結晶性のよいBNを得るに

は高混が必要である．’また2．王、5が述べるように，

KB0望などアルカリボレートの共存下では，1000

℃においても，非総質BNのhBN化が大いに促

進される．したがって，（2）式によるKBO呈の生成

をできるだけ少なくすることがrBNの収率を上

げることになると考えられる．
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　2．1．4逓203＋メラミン（C3N凋喧）

　ほう砂，ほう酸等をほう素源とし，尿索，ジシ

アソジアミドなど窒素を含む有機物を用いて還元

窒化する方法は工業的に行われている・ここで1辛

窒素含有率が高く，酸素を含まず，分解温度（347

℃）が比較的高い化合物であるメラミソを周い

て，主にtBNの合成を行った．

　メラミソとB．O。の混合物を1000℃にカ肩熱して

得られたBNのX線回折図を示す（図4（f））．

ブ鰺一ドな（002）ピークと（王O）ピークを示す

典型的なをBNである．このBNをエタノールで

洗糠し未反応のB．O。を験去したものは，2100℃

にカ目熱してもhBN化はほとんど見られない．こ

のBNは，炭素の場合の言葉を借れば，熱処理に

関して“hard”なBNと言うことが出来よう．

　2．1．5　tBN＋KCN，KC1

　前に述べたrBNの生成は，KCN，NaC至等非

酸化物系塩類の存在下でみられる点で共通してい

る，従来，BNのグラフ4ティゼーショソの促進

剤としてはBorate（LiOH等も結局はBora芝eを

形成する）が用いられている．図4（⑳にはtBN

とKBO。の混含物をユ000℃に力邊熱して得られた

BNのX線回折図を示す．図のようにBorateを

促進剤とした跨，比較的低温からhBN化が著じ

るしく，rBNの生成は全く認められない、一方，

非酸化物系の塩類を促進剤として用いた時，tBN

がrBN化する徴侯が認められた．出発原料は，

メラミソとB．O。より合成したtBNをエタノー

ルで洗液して未反応のB．Oヨを除去したものを用

いた．非酸化物系の塩類を促進剤とした場合にお

いても，高温下では，BNの不安定部分は一方的

にhBNに変るので，反応は1100℃以下の低温で

行った．図4（h）にはtBNをKC1と混合して

1050℃に加熱して得られたBNのX線回折図を示
す一…（1・！）及び酬（1・音）回折線が認め

られる．KCNの場合もほぽ圃様な緒果が得られ

た．2．ヱ．2で述べたNaC玉の場合を含めて，これ

らの塩類の存在下で生成したBNの．（101）及び
（・・号）；蜥線の形状はよ／にている・また・（1・音）

回折線は，．これらの塩類の分解蒸発がかなり進ん

だ段階において出現する．これらの共通点から

rBNの生成はこれらの塩類に共通の効果による

ものと考えられる．塩類は溶融状態にあり，tBN

は溶融塩に溶解したのち溶融塩の分解蒸発に伴っ

てrBNとして再析出するものと考えられる．

　tBNの合成とrBN化を分離して行うことによ

り，rBNの合成法を新たに見い出すことができ

た．今後さらにrBNの収率，結晶性を改善する

必要がある．効果的な融剤とその使月司法，出発原

料の改良により，rBNを安全に量産できるよう

になろう、

　2．2　鵬Nの精製及び欠陥の制御

　BNはその合成法から見て，主要な不純物とし

て，C，O，Hなどを含むと考えられる．また高

温で処理した試料には窒素空孔の存在が考えられ

る．これらの不純物や空孔はBNの物理的，化学

自勺機械的特性に重要な係りを持つと考えられる

が，不純物や窒素欠陥の検出法，それらの混入条

　　　103
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　（舐）試料熟処理時間依存倦（黒鉛抵抗炉中で

　　2三40℃で処理）

　（b）試料処理温度依存性（黒鉛低航炉申で

　　4．5時闘処理）

図5　hBNの発光強度と試料処理条件
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菱2　黒鉛低杭炉中で熱処理されたhex－BNのフォトルミネッセソス

　　　（測定温度2K），波長単位nm

発光波長域

303～356

326～357

358～384

385～475

　　顕藷な発光絡

304，　3ヱ9，　333．　335

327．349

36！，368

387，　4王2，　417，　4皇7

光馴請…討

←カス入［1

　　　　　○

ワークコイル→○

　　　　　○

　　　　　○

　　　　　○

　　　　　○
　　石英徽

　　　　　○

ガス呂11＝1

災棄添加凋高掃竈波炉

カ・一ポ＝ノフェルト

燃鉛発熱偉

試料

BNるつぼ

図6

件や除去方法についてはほとんどわかっていなか

った．

　本研究においては，C，H及び窒索空孔の挙動

を，光スペクトル，EPR等との関連において調

べた、またOについては，放射化分析による定鐙

の結果を用いて挙動を調べた．

黒鍋るつぼ

　その緒果，hBNにC，H等を添カ糺て確実に

発光性を附与する方法が開発された．剛沓に，こ

れらの不純物を除去する条件が見いl1冒され，高純

度BNが得られた．

　本項は第7章と密接に関遮しているので，7章

と合せて読んでいただきたい．
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　2．2．1ルミネッセンスセンターの生成に対す

　　　　るC，Hの効果
　hBNを黒鉛低抗炉を用いて窒素雰囲気下で
2000℃に加熱して得られた試料は，構造に富んだ

ルミネッセソススペクトルを示す．その主要な発

光帯は，光励起特性等に基き，α，β，γ，δの4群

に分類された（表2），これらの発光帯の発光強

度と試料処理温度および処理時問との関係を図5

に示す．α発光帯は，その他の発光帯に比べて，

処理温度！600℃以上で発光強度が急激に増大し，

短蒔間で飽和する．このことから，上述の発光に

関与する申心は少なくとも二種類あり，α発光の

原困となる中心とβ，γ，δ発光の中心とは異っ

ていると考えらる．この二とは後述の実駿結果と

合せて論じられる．

　上記の四群の発光は黒鉛抵抗炉中の炭素によっ

て活性化されるものと考えた．第三章で述べるよ

うに，黒鉛抵抗炉は雰囲気に多くの不純物を含ん

でいる．炭素の効果を確認するために，高純度雰

魑気を実現出来る高周波加熱炉を用いて，制御さ

れた雰囲気下で，炭素を添加する実験を行った．

その緕果，

　（1〕hBN粉末をBN焼結体るつぽに入れて，

　　黒鉛サセプターを周いて，窒素雰魍気下で

　　2000℃に加熱したとき（図6），α発光だけ

　　が活性化された．

　　　従って，αは族素のみによって活性化され

　　るが，β，γ，δの発光の活性化には炭素以外

　　の不純物が関与していると考えられた，

　　　黒鉛抵抗炉申の不純物としては，水に起因

　　する水性ガス（H呈十CO），S，Ca等が主な

　　ものである．これらのうち水素ガス以外のも

　　のを雰闘気に添加しても，β，γ，δ発光は活

　　性化されなかった．

　（2）上記（1）と同様な炉構成で，窒素ガスに水素

　　を添加した雰麗気下で2000℃に加熱して得ら

　　れた試料は，α，β，γ，δ発光すべてが活性

　　化された、

　（3）炭素を含まない炉構成を用いた場合，水索

　　を添加した雰囎気で熱処理しても，試料は発

　　光性を示さない，などがわかった．

　これらのことから，4群の発光の全てに炭素が

関与し，α，及びたぶんβ，以外の発光には水素

も必要であることがわかった、

　族素の入り方には，hBNの窒素を置換したCN

および，ほう索を置換したCBの2種類があると

考えられる．

　水素は炭素を倉むhBNにのみ吸収され，水素

を含まない雰畷気で加熱すれば離脱する（2．2－3

参照）．

　hBNを黒鉛るつぽに入れ，窒素ガスに水素を

添カ轟した雰囲気で加熱した試料は，水索添加量の

増カ冒につれて，β，γ，δの発光強度が急激に増大

する（図7）．同時に，炭素のみで活性化するα発
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　　　　懸7　発光強度の水索濃度依存蛙

　　　（高周波加熱炉，黒鉛サセブターを使用水

　　索を加えた窒素ガス雰閨1臓で2150℃時闘加

　　熱）

光の強度も増大する．したがって，水素はC民

等炭化水素の形でhBNに炭素を傑給し，CN及び

CBの濃度を増加させ，さらには，hBN中に入

ってβ，γ，δの発光を増加または活性化するもの

と考えられる．

　これらの発光の強度と水素濃度の帥こは次のよ

うな関係が見い出された．

　　1．g1δ／1α＝ユ1・gP建、　　　…（！）
　　　　　　　2

　　（β，γについてもほぽ同様である）

　以上の結果を総合すれば，（王）武の解釈として

は，水素はα発光中心（CNと考えられる）に対

して王：！の割合でhBN中に入って，β，γ，δ

の発光を生じさせるものと考える．しかし，これ

は水索がCNと直接結合していることを必ずしも

意味していない．水素の存在状態としては，後述

するように，VNに入るとするのが一つの考えで

ある．

　222hBNの窒素空孔の生成

一10一



窒化ほう素に関する研究

　BN粉末にX線などを照射するとヱ0本線の趨微

細構造を持つEPR（ESR）セソターが生成する
ことが知られているヨ〕．

　これは窒素空孔（VN）邊〕または近くに炭素が存

在するVN（VN…C）了）によるものとされ，そこに

摘えられた不対篭予と周囲の三つのほう素との棚

互作周によるEPR信号とされ，このEPRセソ

ターは3BC（threeboroncenter）と名ずけられ
た（図8）．

　高温下では，窒素空孔は窒素分圧とある平衡濃

度で存在するであろう、3BCが窒素空孔による

ものと考え，減圧にした窒索雰鰯気下でhBNを

加熱して3BCを生成させる実験を行った．その

際，3BCの生成に炭索が必須であるかどうか，

また，炭繁の添加によって生成するルミネッセソ

スセソターと3BCとの関係はどうかなどを調べ

N

N一

R

N

E

N

N

VN

（乱）

N

B

N

B

B

N　　　　　w
　　　叉ぱ
B　　　　　　　　C

るために，hBNに炭素を添カ賢する実験も行った．

　市販のhBN粉末（数百PPmの炭索を不純物
として含む）を減圧にした窒素蟹鯛気下で1900℃

にカ纈熱したとき，3BCが生成し，そのスピソ濃

度は約2時1閉の処理でほぽ一…定値に達した、BN

の分解圧以上の察素分圧下では，スピソ濃度は処

理雰闘気の案索と平衡関係にあると考ええること

ができた．図9にみられるように，3BCは窒素

分圧に対して一次の闘係で生成するものと考えら

れる．また一一定窒索分圧下の処理では，スピソ濃

度は処理混度の上昇に伴って増加する．3BCの

濃度がVNの濃度に比例するものとすれば，VN

の生成エソタルピーは，図10に示されるように，

108kca1／mo呈と算出される．

　高純度BN（2．1．王参照）あるいは炭素を除去

する処理（2，2．4）を施したBNでは3BCの

EPRは観測されないが，これらのBNに炭素添

加処理をすれば，3BCのEPR吸収を示すよう

ス

ピ

ソ

濃ユO
酸

≦

　　　　　　　　察嚢汕三（｛o・r）

図9　33Cのスピソ機度の窒素分月三依存性

　　　（処理匡主綴崖…　　1900℃）

一一40　　　　一一20　　　　　0 2｛』　　　　　　4｛1

（カウメ）

・f囲・t帆　　　，・・・…1・・0…

　　　　　　　　　　（b）

　　　　　　（a〕3BC

　　　　　　（b）亙SRスペクトル

　　図8　3BCとそのESRスペク昌〕トル

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ー11一

ス

ピ

ソ

濃

陛20

？

ぐ
巴

　　4．2　　　　　　垂．6　　　　　　5．0　　　　　　5垂

　　　　　　処要註徽度（1■T）

図ユ0　3BCスピソ淡度の処理温度依存性

　　　（窒繋分月三5torr）
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になった．

　これらのことから族素は3BCの生成に心須で

あると考えられる．徴量の炭素によっても3BC

の生成は顕著であるが，ルミネッセソスは示さな

かった．炭素は，まず，3BCを生成し，さらに

多量にあれば，ルミネッセソスセソターが，検搬

される程度に生成するものと考えられる．

　炭索はBN層間に入って拡散し，格子点の窒素

（NN）と反応して3BCを生成するものと考えら

れる．2．2，4で示すように，1900℃以下の処理で

は，BN中からの炭素の脱出は緩慢であるので，

煎述のような3BCと窒索分圧との一次の平衡関

係は，BN申の炭素濃度一定の条件下での3BC

生成反応によるものとみなされる、

　3BCの生成に対する炭素の役割を考える場合
に，炭素が単体で作用し，たとえば下式（1）のよう

に，単にVN生成の触媒的役割をするものと考え，

生成したVNが電子を楠えて3BCを形成する
ものとすれば，3BCの生成は窒素分圧に対し
　1
一一一次となり，一至次である実験事実と合わない．
　2

㌻二“
　　　　　　　　NNごVN＋ユN、　　　＿（1）
　　　　　　　　　　　　　　　2

　3BCのスピソ濃度の窒素分圧に対する一1次

の平衡関係を説明する一つの考えを以下に示す．

　　N　N＋CNごαVN＋N2　　　　　　　＿（2）

　ここで，C／VNはVNに炭素が結合している

3BC7），あるいは，炭素から電子の供与を受けた

VNによる3BCを示すことにする、

　結諭として3BCの形成には何等かの形でCが

関与していると考えざるを得ない．また，hBN

層間の族繁はCNとして存在し，格子点の窒素と

反応して3BCを生成するものと考える．この考

えに従えば，3BCの濃度は12）式に従って窒索分

圧に対して一ヱ次となり，炭素添加量を増せば膳

間のCNの濃度が増大し，3BCの濃度が増す．

炭索除去処理をすれば，CNが減少することにな

り，3BCが減少しついには消滅することが理解
できる、

　3BCによるEPR吸収を示す試料は同時に
466㎜m附近に，スペクトルに構造をもった光吸

収を示す．この光吸収のセソターは3BCと岡一

であると考えられる．

　2．2．3水繋添加による3蜘の消滅

　3BCによるEPR吸収を示すBNを水索を含
む雰囲気下で高温加熱するとEPR儒号は消滅す

る．これに伴い，3BCに付随する466nmの光

吸収も消滅し，新たに，366n㎜に光吸収が生ず

る．図！1には，1800℃において，異った濃度の水

366mm
の

光

吸
収

％．

　　　　　　　　466血mの光籔収（％）

　　　　　　　　（←水素添カ｛瞳大）

　図玉ユ466nmの光殴収と366nmの光吸収との関係

　　　（3BCのESR吸収及び，46帥mの光吸
　　　収を添す二種の試料を水素濃度の巽った

　　　N。十H至劉瑠気下で1800℃処理）

素を含む窒素雰囲気下で，10分聞加熟した試料に

ついて，466nmと366n㎜の吸収の強度との関係

を示してある．図にみられるように466nmと366

nmの吸収の強度の間には瀬補関係がある．ま

た，このような処理温度及び処理時間では，窒素

欠陥の濃度はほとんど変化しないことがわかって

いる．これらのことから，水素は3BCに捕えら

れて，新たに，366nmに吸収を有する中心を形

成するものと考えられる．3BCを，アルカリハ

ライドのF一中心になぞらえて，F■三ke　Centerと

すれば，水素はF一炊e　centerに入って，U一肚e

Centerを形成するといえる．

　α発光性を示す程度に多量の炭素を含む試料

に，水素を添カ竈した時，3BCは消滅し，β，γ，δ

発光性を示すようになり，岡脚こ，構造を持たな

い一本線の吸収を示すEPR申心が生成する（図

王2）．煎述のように，水素はα中心に対し一対一

で入るものと考えられたが，この水素はまた，一

本線のEPR中心の活性化の原因でもあると考え
られる、

　このEPRスベクトルには鋭いものから幅広の

一12一
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出f二1

21000

／11蜘
．／脳oo

　　1o也o　o

一帥　　　　　　　　o　　　　　　　柵
｛o目u…〕

図王2　淡素及び水索を添加したhBNに生ずるESR

　　吸扱スペクトル。　（黒鉛るつぽ中で，王0劣の

　　民を添椀した窒繁劉羽1気下で，種々の溢度

　　で2騎閥鋤熱処理したhBNについてESRス

　　ベクトルを重ねて示してあるむ

ものまで種々あ≡つ，少なくとも二種類のセソター

によるものと考えられる．幅広のピークには，光

スベクトルの消長から考えて，CBの不対電子に

よるE服信督が含まれているものと考えてい
る．

　2．2，4　椀熱処理によるC，Hの除去

　炭素添加によりα発光性を附与されたhBNを

！900℃以上の篤激こ加熱すると，急速にα発光性

が減じ，岡騰に，3BCのスピソ濃度も減少す

る、図王雀には，モリブデソサセプターを用いた高

周波加熱炉（剛3）により，α発光性を示すhBN

をカ蕎熱した時の，α発光強度の減褒曲線を示す，

一定濫度の加熱では，α発光性は，一次の減衰嚇

線に従って，時閥とともに減少する、α発党性及

び3BCのスピソ濃度の減少はhBN中の巌素の
離腕を示しているものと考えられる．

　炭索及び水素を添加したhBNを加熱すれぱ，

始めに水素ガスが離脱する、図15には，真空中で

加熱して，離脱した水素ガスを質鐙分析計で測定

した結果を示す．

　水索は約800℃から離脱し始め，同時に3BC

のEPR吸収を示すようになる．生成した3BC
のスピソ鐙と，離脱した水素原子の鐙はほぽ同程

度であって，3BCに水索が入るとする説（2．2．3）

をうらずけている．

　さらに高混に加熟すれば，前述のように炭素も

離脱し純自色の商純度BNが得られる．

　2．2．5酸素の除妻

　市販のhBN粉末および焼結体を窒索気流申で

「1
○

○

○　　．」

○
・…一・一一一一月Nるつ’烹

○
．．、一．’一サセブタ・一・一（M・・〕

○一一・一ワー一クコイル

カス入11

図！3　BN精製燭商j葦詔波カロ熱炉

10

1＼
度　　　　　　　＼

o．1

　　　　　0　　　　　　　30　　　　　　　60

　　　　　　　　　　　　　　　榊粉
　　図14　加熱処理による族繁の離脱（α発光強度

　　　　の減少）　（肋熱滋度ユ900℃，地気流申）

加熱し，酸索含有鐙の変化を調べた．酸素の定鐙

は速中性子照射による放射化分析により行った

（大工試，中根正典氏に依煩）．表3に示すよう

に，1800℃12時閥の処理では，始めの酸繁含有

鐙にあまり関係なく，ほぼ0．4％以下に減少して

いる．カ邊熱による試料の璽盤減少値は，酸素が主

にB20。として離脱したことを示している．

　前述の，BNに炭索を添加して，光申心やEPR

中心を生成させる実験において，原料BN中の酸

素含有鐙に蒐合うだけ遜剰の炭素を添力四する必

要があった．しかし12100℃であらかじめ加熱処

一王3一
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表3　加熱処理によるhBN申の酸棄の減少

試　　　　　料
酸素喬有最（Wt％）

処理混度
初潮健1 処理後

≡

粉末（電化GP） 王800℃ O．5 0．2

・　（・AP） ユ800℃ 240　≡ O．4

（同上） 1700℃ 24．ユ 0．7

焼結体（電化N玉） 玉700℃ 7．5 三．2

1』

ビ’

タ

む

渡

（　1

ooo　　　　　　呂oo　　　　　　ヨooo　　　　　l！f，o

（炭素および水繋を添加したhBNを真空

中で加熱（20℃！min）し質量分析討によ

り浪1」定した質最数2のピーク）

　　図15加熱による水素の離脱

理したBNを用いたときには，炭索の添加量に従

って，これらの中心が生成した．これは熱処理に

よって，酸素がほとんど除去されたためと考えら

れ，B．O。の沸点（2043℃）以上での熱処理の有

効性を示している．徴最の酸素の定量値について

は，分析精度の関係もあって，現在蓄及できな
い．

　酸素は窒化物にとって最も量要な不純物である

と考えられるが，BN中での存在状態，光中心，

EPR　ll1ll1心との闘係などは，今後に解決すべき間

題として残された、

　2．2．6まとめ

　表4には，hBNの処理条件と光申心，EPR中

心などとの闘係を示し，表5には，R，C，O等
の実用自勺な除去条件を記す．

hBNの光中心およびE服中心の生成条件

表5　hBNの加熱精製の条件

2ユOO℃

ユ650℃

一14一
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3．菱面体型窒化ほう素ホイスカー

　3．1　はじめに

　窒化ほう素（BN）は竃気を通さない一煮を除いて

は色々の点で炭素に良く似ている．その構造にお

いても高圧で安定であるものに，ダイヤモソドに

似ている立方晶BN（cBN）および六方晶ダイヤ

キソドに類似するも州こウルッ鉱型BN（wBN）

が知られている．これに対して常圧で安定である

ものに，黒鉛に対比される六方晶BN（hBN）が

知られている．黒鉛には炭素原子の六角網面の層

が二麿の週期で繰り返される六方晶と三層の遜期

で繰り返される菱面体晶（又は三プ浦とも呼ぱれ

ている）が知られているので，常圧型のBNに

もBNの六角形の原子網面の層が二層期で繰り返

される六方屍8Nの外に，三層の週期で繰り返さ

れる菱面体晶の存在が予想されていた．！958年，

Hero工d等1）はKCNとNa2B．O。との反応によっ

て合成された粉末のX線回折図形は菱面体屍BN

として指数づけができることを報告した1）が詳し

いことは分っていない．本研究において気相法で

合成されたBNはエネルギー損失分析，EPMA，

竃子回折，X線回折等の結果から菱面体晶BN
（以下rBNと云う）と同定することができた1

かつ，それは特異の形態をもつフィラメソトであ

った．

　3．2　常圧型BNフ4ラメントの作製

　原料として市販の酸素含有量の多い常圧型BN

紛末を使用した、この原料を横型黒鉛低抗炉（図

ユ）申で，窒素雰囲気で約1750℃から2000℃で

約3時閥加熱すると，窒素流の下流の黒鉛るつぽ

の外壁および炉の内壁の上，約1500℃の領域に自

いフェルト斗犬物質が生成しているのが見られた．

この物質の粉末X線回折図形はrBNの回折図形

（計算値）と一致した．又、EPMAで調べて見

ると主成分はBとNとであった．

　更に，こ一の物質をSEMで観察すると綱いフィ

ラメソトの集合であった．このフィラメソトを透

過型電子顕徴鏡（TEM）とエネルギー損失スペク

トロメ＿タ＿（ELS）を組合せた装置で調べた緒

果，このフィラメソトの主成分はBとNであり，

CおよびOは殆んど検出されなかった（図2）．

従ってこの生成した白いフエルト状の物質は常圧

型BNであり，その申，大部分はrBNであると

岡定することができた．

コ圭N粉．氷

／ノ

■’’≡、

1，I，1鉛古1－1二

るつほ

1狐水イスカー一

‘撫’｝三，，

桑≡」嚢ヨ ’

工50ポC ］200．C

｛＿」■’リr’与．，．カ

／

　　　　　　　　　　　　　　　　　カrボンブラック

図1　BNフィラメソト（ホイスカー）作製用黒鉛低抗炉

　　　　　　　　　一16一
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　　図2　rBNホイスカーのニネルギー損

　　　　　失スペクトル　（Energy　Los昌

　　　　　SPectrormetry）特にC及び0

　　　　　が検出されない。

3．3　菱面体1BN（rBN）木イスカー

　　　の同定

　3．3．1電子回折による同定

　白いフェルト状物質hBNを電子顕徴鏡によっ

て観察と同時に電子回折を行うと，二つのタイプ

の回折を示すホイスカーが見出された．一つのタ

イプは図3で示すような回折スポヅトが現われ

　　　図3　hBNホイスカーの電子顕微鏡写真

る、これはPeaseによって提案された構造であ

って，BNの六角形の原子網面の層が二層の週期

で繰り返される（図4）．この構造は六方晶系に

属する．今まで知られていた常圧型BN（hBN）

はこのタイプである．この電子回折から格子定数

ao＝2．52A，c。＝6．68Aが測定された．この値は

今までの粉末X線回折法から得られた値と一致す

る．（以下このタイプのホイスヵ一をhBNホィ

i．

図4　hBNの結晶構造

スカーと呼ぶ．）

　他の一つのタイプは図5に示されているような

回折図形を示すホイスヵ一である．これはBNの

六角形の原子網面の層が三層の週期で繰り返され

て（図6），菱面体品系に属する．この電子回折

から格子定数ao＝2．52A，cl＝10．02Aが測定さ

れた，このタイプの構造は始めて確認されたもの

であり我々はrBNホイスカーと呼んでいる．

　hBNおよびrBNのホイスカーはいづれも伸
長方向は（001）面（菱面体晶系の場合も六方晶系

で指数づけをした．以下同様）に垂直な方向であ

る、rBNホイスカーでは（001）面を双晶面とし

ていることがしばしばある、又hBNとrBNの・

両構造が同じホイスカーの中に共存している場合

が時々ある．

　3．2で述べたように白いフェルト状物質BN

の粉末X線回折図形ではrBNに特徴的な回折ピ
一クである（・・吾）および（1・舌）が顕著に観測

されるが，通常のhBNに特徴的な回折ピーク’
（100）および（！01）はほとんど観測されない．

（第2章図4参照）．このことからX線回折法に

よる同定に基づいて言うならばこのフィラメソト

の大部分はrBNから成っていて，hBNは少量’

しか存在しないと考えられる．これは又，電子顕1

徴鏡による観察および電子回折によるrBNおよ

びhBNホイスカーの出現の頻度からも裏付ける

ことができる．

　この大部分がrBNから成っている白いフェノレ

ト状の物質を高周波誘導加熱炉中で，モリプデゾ
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図5　rBNホイスカーの電子顕微鏡写真及び

　　電子回折

■

」
■

■

一

　　　　　　　図6　rBNの結品構造

サセプターを使用し，窒素雰囲気中，約2！00℃，

2時問加熱処理した後，粉末法X線回折を行っ

た所，回折図形には殆んど変化は見られなかっ

た．即ち，このような熱処理によってもrBNは

hBNに変換しなかった．後述するように（3．5）

rBNホイスカーの生成には反応系に炭素が必須

である．又，hBN中の不純物炭素はかかる熱処

理によって容易に脱け出ることが分っている（第

7章）．もし，不純物炭素がrBNの構造の安定

化に寄与したとしても，rBN中の不純物炭素は

かかる熱処理によってrBN中から脱け出ている

と考えられる．従って，一旦でき上つたrBNの

構造は純粋なBNとして安定に存在し，熱処理に

よってもhBNに変換しないと言うことができ
る．

　3．3．2正BNのラマン散乱スペクトル

　Hero1dが提案したように，rBNがβグラファ

　　　第27号

イト型鞍造を持つとすれば，空問群R3mに属

し，単位格子は6個の原子を含む，この場合15個

の基準振動があり，その全てがラマソ活性であ

る，hBNにおいては，第7章に述べるように層

面内での原子の動きによる二種類の振動型，すな

わち面内での伸縮振動と層面内原子が一体となっ

てずれ動く振動だけがラマソ活性である．

　rBNとhBNとは層面の間隔及び層内の原子
の結合距離はほとんど等しく，積層周期のみが異

っている．これらのBNは面間の結合が面内の結

合力に比して著しく弱いので，基準振動の波数

は，積層周期が異っても，あまり変化しないもの

と考えられ・る．hBNのラマソおよび赤外スペク

トルから得られた振動数を用いて，rBNのラマ

ソ散乱の振動数を推定し，実測値と対比した．

　実験及び結果

　rBNホイスカーはそのままでは螢光を発して

測定の障害となるので，窒素気流中で2100℃で処

理し，炭素，水素等の不純物を除去した．4880A

の励起光を用いて1600cm－1～150cm■1の範囲で測

定した．

　図7に示すように，1366cm■’の強い散乱線と

760～840cm－1にかけてのブロードな散乱線が観

測された．下表には散乱線の推定振動数と実測値

を示す．

i推定値

3E（面内振動）

3A・（面外振動）

約！300cm－1

約800cm－1

実　測　値

　　1366cm－1

760～840cm一

ほかに4個の振動型による散乱が100cm■i以下

に予想されるが，励起線のすそのと重るため検出

できなかった、

　1366cm■1の強い散乱線はhBNにおける面内

伸縮振動数2）と全く一致する．一方800cm■1の散

乱線は，hBNにおいて面外振動に対応する赤外
吸収線3）から予測した振動数とほぼ一致する．800

Cm■1附近には三個の振動型による散乱線が期待

されるが，実測された散乱線がブロードで，分離

できなかった．

　このようにhBNにおいて不活性であった面外

振動のラマソ線が，rBNにおいては観測され，

βグラフィイト型構造によって推定されたラマソ

スベクトルは，実測値とほぽ一致した．
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rBNのラマソ敵乱スペクトル

hBNフィラメソトの電子顕微鏡写真

　呂oい

（〔・m■）

　　　　3．4　BNフイラメントの形態

　　　　BNフィラメソトは図3および図5に示されて

　　　いる典形的なホイスカーの形態を示すものはむし

　　　ろ例外的と言うべき少数例であって，大部分は図

　　　8に示すような奇妙な形態をもつフィラメソトで

　　　ある．

　　　　この章でいうBNホイスカーとは電子回折に

　　　より単結晶として明瞭な回折点を示し，C軸方位

　　　が全体にわたってそろっているものをいう（図3，

　　　5）．フィラメソトとは単に長く伸びた形態をも

　　　っているものをいう（図9～14）．

　　　　図8の上で示されているAは！！くらげ”状フィ

　　　ラメソトと呼ばれている．この種のフィラメソト

　　　の徴少部分電子回折（E1ectron　microdiffla－

　　　ction）の結果は図9で示されている．これはBN

　　　原子の六角網面（001）の層がc軸を共有しなが

　　　ら積み重なって伸びたものである、その伸方向は

　　　C軸の方向と一致する．又，ひげの部分は折れ曲

　　　っている．これに対し，図8の上のBで示したフ

　　　ィラメソトは“つくし”状フィラメソトと呼ばれ

　　　ている．この種のフィラメソトの微少部分電子回

　　　折は図10で示されている．この図において，フィ

　　　ラメソトの上の各1，2，3の各部分の電子回折

　　　の結果は電子回折写真の1，2，3にそれぞれ対応

　　　している，これから分ることはこのフィラメソト
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　　　　図10つくし状フィラメソトの電

　　　　　　　子顕微鏡写真と各部分の電

　　　　　　　子回折

を形造っている単位はあたかもコップの側面およ

び底面がBNの六角形の原子網面（001）からで
きている、即ち，側面は（001）面が巻物状に巻

いてできており，又，底面は（001）面が積み重

なってできているコップ状のものである．このコ

ップが積み重なって伸びてできたものが“つく

し”状フィラメソトである．

　これら“くらげ”状および“つくし”状フィラ

メソト以外に“数珠”状（図！1や“背骨”状（図

12，13）フィラメソトが多数見出される．“数珠”

状フィラメソトは“つくし”状フィラメソトの一

種であらう．“背骨”状フィラメソトは“くらげ”

状フィラメソトの一種である．この場合，．両老の

差は“くらげ”状からひれの部分がとれたものに

過ぎない．

　以上記述されたBNフィラメソトの一連の形

図12　背骨状フィラメソトの電子顕微

　　鏡写真と電子回折

図11数珠状フィラメソトの電子顕徴

　　鏡写真

図ユ3背骨状フィラメソトのSEM写真

　　　態の相互の間には連続性の関係が見られる一即

　　　ち，“つくし”状フィラメソトの胴体部分が次第

　　　に短かくなり，遂に頭部が接触し（図14），胴体

　　　部が開くと，これは“くらげ”状フィラメソトに

　　　なる．rBNおよびhBNホイスカーは結晶方位

　　　を共通にした構成単位が積み重なってできている

　　　“くらげ”状フィラメソトの最終端に位置づける

　　　ことができる．

　　　　このような奇妙な形態をしているBNフィラ

　　　メソトは4．3で述べたrBNおよびhBNホィス
　　　カーよりも大きく，又，結晶性も不完全である．

　　　これは，これらの奇妙な形態をもつフィラメソト

　　　の方が両タイプのホイスカーよりも成長速度が大

　　　きいものと考えられる，（001）の面内の方向の成

　　　長速度はその面に直角方向（即ちC軸方向）の成

　　　長速度よりも大きいのは当然である．（001）面が

　　　大きく発達すると，薄くかつ広い（001）面は平

　　　担な面よりも恐らく巻物状に巻いた形状の方が安
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　　　　図14　くらげ状とつくし状の中間段階

定であると考えられる，この場合には“つくし”

状フィラメソトが生成する、しかし，C軸方向に

著しく成長して（00ユ）面が厚くなると“くらげ”

状となる．

　以上の種々の形態をもつフィラメソトも粉末法

X線回折ではrBNの回折図形を示す．

　3．5BNフィラメントの生成条件

　前述の黒鉛抵抗炉中でのBNフィラメソトの生

成には，（ユ）原料のhBN粉末中にB．0。等の酸化

物を含んでいること，（2）炉中に水分を吸蔵してい

ること，（3〕原料加熱部に1500℃以上，フィラメソ

ト析出部に1500℃以下の温度領域が存在すること

などを必要とした．したがって，高純度BN原料

を用いたときや，炉を充分空焼した後ではBNフ

ィラメソトは生成しない，このような場合，あら

かじめ炉内に水蒸気を送入して吸蔵させ，BN原

料にB．O。を添加しておけば，BNフィラメソト

が生成する．

　黒鉛抵抗炉では，発焼体のグラ7アイト，断熱

材に用いたカーポソブラック等からの脱着ガスが

多く，不純物制御が困難である．

　このため，雰囲気や温度条件を制御しやすい高

周波加熱炉を用いて，H呈OやB．O。の役割をく

わしく調べた．

　3，5．1高周波加熱炉によるBN7イラメント

　　　　の生成

　図15に示すように原料BNを黒鉛るつぽに入

れ，黒鉛サセプターを用いて高周波加熱した．窒

素ガスに微量の不純物（水蒸気，H。，CO，HCN等）

を添加し，るつぽとサセプターの問を流した．

　その結果，（1）BNフィラメソトの生成には，原

ヂlj滞11ir　　r

■

　，］　1
カー一一ボンフェル’ト

；．．．L＿

…10
争

O
　■嵩10＝＿［＿

○一

；10
〉

○，、
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○ 候 ○一ワークコイル

／／

カ■Hンフェルト

　　　　　　　　lll　、1■添」」！1カノ

　　　　　　　　1「

　　　　図ユ5高周波加熱炉によるBNフィラ

　　　　　　メソト合成装置

料にB．O。を含んでいることが必要だが，フィラ

メソトの生成量がB．O茗の含量に比例するわけで

はない、／2）原料加熱部は1500℃以上の高温であれ

ぱ生成状況にあまり変化はない．（3）純粋な窒素ガ

スを流した時フィラメソトは生成せず，窒素ガス

に微量の水分を添加し高温に加熱した炭素に接触

させた後炉内に導入した時BNフィラメソトが生

成する、（4〕フィラメソト生成域は約1200℃の比較

的せまい領域であって，るつぽ外壁およびるつぼ

と離れてサセプター内壁にも析出する，などがわ

かった．

　これらのことから，BNフィラメソトは，B20。

が何等かの型で気相を介して輸送され，低温部で

還元窒化されて析出するものと考えた、

　3．5．2　ほう素担体の形態

　ほう素酸化物気体の生．成反応には下記のものが

考えられる．

　　B203u）＝B203（v）　　　　　　　　　　一．。（乱）

　　B203＋C　二B呈02＋CO　　　　　　　　…（1コ）

　　B20ヨ十CO＝B10宮十CO。　　　　　　　　．．．（o）

　　B203＋H2＝B202＋H20　　　　　　　　＿（d）

　炉中の主な反応の平衡定数の温度変化を図16に

示す、

　低温では反応式（a）によるB．0。の気化が有利で

あり，約ユ500℃を境に高混側では（b）によるB．0。

の生成が有利になる．原料加熱部に1500℃以上の
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　　　　　　　　　　（1）BN
　　　　　　　（2）HN
　6　　（4）BN
旨
胴　　　　　　　　（3）BN
ξ4

2
　　　（6）CO＋H。

o■■■■■石刃雨；

　　（7）HCN
－2

　　（8）WI呂
一4

＿6　（9）B空O＝’

ilユO）B空O呈

　　一8　　　　1000　　　　　　　　ユ20⊃　　　　　1400　　　1600　　ユ80∩

　　　　　　　　　　　　　　　　（T℃）

　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　（ユ）　1んB102＋Nlヨ茗＝BN＋H20＋＿H2
　　　　　　　　　　　　　　　　　2
　　　　　　　　　　　　　　1　　　（2）　IんB202＋HCN＝BN＋＿H呈十C0
　　　　　　　　　　　　　　2
　　　（3）　！んB筥O1十IんN2＋C＝BN＋CO

　　　（4）　1んB102＋1んN2＋H1＝BN＋H！O
　　　（・）BN＋立H，O－NH、十ユB宜O畠
　　　　　　　　2　　　　　　　2
　　　（6）　C＋H20＝CO＋H2
　　　（・）・／呈H，O＋呈C＋⊥N丑＝HCN＋⊥C0
　　　　　　　　　2　　2　　　　　　　2

　　　　　　　　1　　　（8）　3んH1十一N2・＝NHヨ
　　　　　　　　2
　　　（9）　B20茗（皿）＝正王Oヨ（V）

　　　⑩　B20ヨ十C＝B＝一02＋CO

　　　図16　黒鉛抵抗炉内で生成する主なガ

　　　　　　スの平衡定数の温度変化

　　　　　　　（JANAFのdataによる）

温度を要したことから，ほう素は（b）によりB．0。

として輸送されるもの、±考えられる．

　純粋な窒素ガスを用いた時，黒鉛のるつば壁が

侵食される．これは（b）の反応により黒鉛が消費さ

れるためであろう．微量の水を添加した窒素ガス

を加熱した炭素に接触させた後導入した時，るつ

ぱ壁の侵食は起らない．

　水は炭素と反応して水性ガスを発生する．

　　H20＋C＝H2＋C0　　　　　　　　　　　＿（e）

　このような還元性雰囲気下では（o）（d）の反応も充

分進行し，るつぽの消耗を防ぐものと考えられ
る．

　3．5．3B．O。の還元塞化によるBNの生成

　B．0。は窒素ガス流により低温部へ輸送される．

CO，H。や炉材の炭素はB．0。を還元しBNを

生成するに足る平衡定数をもっている．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一22一

　　B202＋（C，H2，CO）十N2

　　　→BN＋（C0，C02，H20）　　　　　＿（f）

　しかし，CO，H呈，NH茗等のガスを単独あるい

は混合して窒素ガスに添加してもBNは生成しな

かった．このことから，BNのフィラメソトの生

成には外に何か特定の化学種が必要であると考え

た．

　BNフィラメソトが生成する条件下において炉

の排気ガスを通したアルカリ水溶液中にCN■が

検出された（約1モル／hr）．HCNガスはたとえ

ば下記の反応で生成する．

　　H20＋3C＋N2＝2HCN＋C0　　　　　…（9）

　この反応は，約1400℃でKp＝1となり，高温

ほど生成しやすい、

　純粋なHCNガスを窒素ガスに加えて炉内に導

（刮）

　　　　　　　（b〕

（乱）原料に多量の酸化物を含み，急な

　　温度勾配の場合

（b）少量の酸化物．ゆるやかな温度勾

　　配の場合

図ユ7　フィラメソトの形態と生成条件
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入した時，BNフィラメソトの生成が見られた．

これから，B．O。がHCNによって遼元窒化され

rBNを生成するものと考えられる．

　　2HCN＋B20皇一2BN＋2CO＋H2　　　…（8〕

　第二章でのべたKCNによるB．O。の還元窒化

によるrBNの生成とともに，rBHの生成に対
するCN’の特異な効果を示唆している．rBN構

造を生成するメカニズムの解明は今後に残されを

間題である．

　3．5．4RNフィラメントの生成条件と形態

　クラゲ状やじゆず状のBNフ．イラメソトは触面

的な形態を持っている．これらは，液滴，泡な

ど，液相の形態の反映である可能性がある、

　原料が多最のB筥O。を含んでいれば，ほう素酸

化物ガスの発生が多くなり，これが遇剰に供給さ

れることになる．また，原料と析出部の間に急激

な温度勾配を設けれぱ，析出都での酸化物の過飽

和度が増大するであろう．

　そのような条件下で合成したフィラメソトはほ

とんどつくし状またはじゅず状であった（図17）．

多最のほう素酸化物の傑給と，急激な温度勾配に

より，B．O。が凝縮し，液相を形成し，その後窒

化して，液相の形態を反映した特異な形態のフィ

ラメソトが生成したものと考えられる．

　　　　　　　　参考文献

　1）　A．登erold，8．Mareluf　and　P．Perio．Compt．

　　Ren〔i246，　三866　（1658）．

　2）　T．Kuzuba，K・Era，丁一玉sh三三and　T－Sato　So－id

　　State　Commu肌25863（1978）．

　3）　R．Geick，C．H．Perry　and　G．Rupprecht，Phys，

　　Rev．146，　543　（1966）、
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4．六方晶窒化ほう素の単結晶の作製

　4．1　はじめに

　低圧型六方晶窒化ほう素（hBN）の結晶構造は

黒鉛のそれと良く似ている．ダイヤそソドの合成

が成功した後も長い問黒鉛の単繕晶の作製が成功

しなかったように，高圧型立方晶BN（cBN）の

合成が！957年に成功した後もhBNの単繕晶の育

成は容易に成功しなかった，これは黒鉛の場合と

同じように，hBNは高温まで気化しにくく，かつ

又，容易に溶触しない．（窒素雰囲気申で約2200

℃で分解し，金属BとN。ガス）となる一Bは気

化し難く，容器等と反応性が高い、その上hBN

の適当なフラックスが見出されていなかったなど

の理由が考えられる．

　hBNの基本約性質の測定を行い，hBNの材料

としての可能性を探るためにも，かつ又，黒鉛類

似の特異な結晶構造をもつhBNの結晶の成長機

構を解明するためにも大型良質のhBN単結晶を

作製する必要がある．

　黒鉛は光に対して不透明であるが，hBNは光

に対して透明であるので，黒鉛ではできなかった

光学的測定がhBNでは可能である．このことが

典型的な層状構造をもつhBNが光学的研究の興

味の対象となり得た一つの理南である、hBNの

単結晶の作製実験の途上，偶然ではあるが，市販

のhBN粉末を黒鉛低抗炉中，窒素雰囲気で約
2王00℃でカロ熱処理すると短波長の紫外線を当てる

と青く発光し，ωそのスペクトルは豊かな構造を

もち，（2）応等速度が早く，（3）発光効率が良い，な

ど特異なルミツセソスを示すことが我々の研究グ

ループで見出された（第2．7章参照）．この面

の研究のためにもhBNの単繕晶の作製は必要と

なった．

　4．2鵬N単結晶の作製法

　hBNの単緕晶の作製法はほとんど知られてい

なかった．hBNは低圧では溶触しないし，又，

水と反応するのでチョクラルスキー法や水熱法に

よる作製は先づ考えられなかったので．気梱法お

よびフラックス法などから試みた、気相法では特

異な形態をもつホイスカーしか得られなかった

（第3章参照）ので，フラックス法による結果を

以下に記す．

　フラックスとしては先づ黒鉛の単結晶の例を参

考にしてFeを採り上げてみたが成功しなかっ

た、そこでS三に切り換えた．SiとBの粉末を原

子数比にして3：1の割合で渥合した試料をhBN

の焼結体又は黒鉛で作ったるつぽに入れ，前老の

場合は黒鉛のサセプターを用いて，又，後者の場

合にはるつぽを直接にサセプターとして，高周波

誘導加熱炉で力P熱する（図王）．先づAr雰畷気

／燃コ／ルT

ラ7アイト
熱体

化ほう窯

つぽ

1＋葛

一ラ7アイト

　　　　　　　　　玉

　　　　　　　　　山口

　　　　図1　hBN単結晶作成用高濁波

　　　　　　　加熱炉

中で昇温させる，これは王800℃以下ではSi．N。が

生成する恐れがあるからである．約王850℃に達し

た後，雰囲気をN。に切り換えて，その状態で約

2時闘保持する．その後，再びAr雰鰯気にした

後，自然冷却する．黒鉛るつぼ（サセプター兼

用）の場合にはしばしばるつぽがSiC化してい

る、以下ではhBNるつぼ使用した場合の記載で

ある．るつぽ内のSiとBの混含融体の冷却塊の

表面にできた白色又は黄色の薄い半球状の皮膜

（これはhBNの徴結晶からできている）に囲ま
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窒化ほう素に関する研究

　　　図2　hBN薄膜球の空間内に生成

　　　　　　したhBN単結晶群

れた空問の中に，又，Siの塊の空隙の中などに

薄片状の小さな透明結晶が多数群生している状態

が見られる（図2）、これらの結晶をX線マイク

ロアナライザーで分析した結果，主成分はBとN

とであった．又，この結晶を粉末にしたX線回折

図形はhBNの回折図形と一致した．以上の結

果，これらの生成した薄片状の結晶はhBNの結

晶であると同定することができた．更に，この結

晶のラウエ法によるX線回折の結果，この結晶の

C軸は広い平面に垂直な方向に一致する．即ち，

広い面が（001）となるhBNの単結晶であるこ
とが分った．

　走査型電子顕微鏡（SEM）による観察では薄片

状の結晶がa，C軸方位を共有し，幾枚も重なり

合ってできている平行連晶のような様相を示して

いる．又，一部にC軸のみを共有し，これを軸にし

てa軸が回転している結晶も含んでいる．これが

X線ラウエ写真の上に現れる余分な不規則な回折

スポットを生じさせる原因の一つと考えられる．

　4．3hBN単結晶の性質

　この方法で作られたhBNの単結晶の大きさは

最も大きいもので長さ，又は幅として約2mm，

厚さ約20μmである．これは現在まで得られた

hBNの単結晶としては世界最大のものである．

この結晶は無色，又は薄い褐色乃至は黄色を示

し1透明である．結晶の外形は直線状又は丸味を

帯びた辺からなり外辺の方位は一致して，6回の

対称を示している（図3）．結晶構造を良く反映

雌
　　　　　図3　hBN単結晶（00ユ）面

して，雲母のように（001）で容易に壁開する．

従って，取扱いには注意を要するが，黒鉛ほどに

はもろくはない．

　偏光顕徴鏡のコノスコープによる観察では一軸

性負号結晶である（図4）．通常の浸液法による

　　　　図4　hBN単結晶コノスコープ

　　　　　　　観察一軸性負号結晶

屈折率の測定の結果nF2．13（c軸に平行方向

の値），n。＝1，65（c軸と垂直方向の値）であっ

た．従ってD＝0．48であり，これは実測された結

晶の値では最も高い複屈折率を示すものである、

　hBNの屈折率はSc1ar等（！965）によってn。

＝2．20±0，05，n・＝1．65±0．02と我々の値よりも

少し大き目の値が既に報告されているが，彼等は

大きさ10μm以下（我々の使った単結晶の厚み

よりも小さい）の粉末微小結晶を使用したもので

あって，幾つかの微結晶が絡み合ったりして単一

の結晶と確定することは難しく，測定は極めて難

しく．測定精度に相当の誤差は避けられない．我

々は犬きな単結晶を使用することによって，測定

技術の困難に伴う誤差を少なくし，測定値を確定
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図5　hBN単結品の光吸収スペクトル

することができた．

　hBNの単結晶を用いて始めて光吸収スペクト

ルが測定された（図5）．これはc軸方向から入

射した光に対する吸収スペクトルである．これか

らhBNのバソドギャップ（Eg）は5．8eVより

も大きいと見積ることができる．これはhBNの

Egとして始めて単結晶を用いて測定された値で

ある（第7章）．

　この図で見られるスペクトルの構造は既に我々

のグループにおいてhBN粉末を用いて測定され

た拡散反射スペクトルで見出されているhBNの

格子を置換して入ったCおよびN空孔による構造

と一致する（第7章）．従ってこのhBNの単結

晶は不純物としてCを含んでいる．又，Nの空孔

を含んいる、又，単結晶の作製の際にSiをフラ

ックスとして用いたにも係らず，Siに基づくと見

られるスペクトルは見出されていないことから

SiはhBNの結晶格子の中に入り難いものと考え

られる．

　この光吸収スペクトルの線幅の鋭さや電子回折

の際に菊地パターソが出現することなどから，こ

のhBNの結晶には歪が少ないと考えられる．

　更に，このhBNの単結晶を用いてラマソスペ

クトルが測定された．単結晶を用いることによっ

て始めて層面内の振動モードと異なる層の問の振

動モードとを特定することができた．

　以上のhBNの単結晶を用いたX線回折，ラマ

ソスペクトル等の測定結果から，hBNの結晶構】

造はPeaseによって提案された構造（第4章図

4）と矛盾なく説明される．

　4．4hBN単結晶の生成機構

　hBNの単結晶を作製する際に，hBNの単結晶

図6 hBN微結晶皮膜から
なる小球
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図7hBN球の内部

は前に述べたようにhBNの徴結晶でできた半球

状の薄（皮）膜の中に群生している（図2）．こ

れを更に詳細に調べて見ると，hBNのるつぽの

中に小さなhBNの球（図6）が多数生成してい

るのがみられる．これを割って見ると球の中には

hBNの小さな単結晶が多数生成して状態が見ら

れるが（図7），球の中にはフラックスのSiの存

在はほとんど見られない．黒鉛るつぽを使用して

同様な方法でhBNの単結晶を作製した場合には

このような現象は見られないで，Siフラックスの

表面にhBNの徴結晶から成る薄層が生成し，そ

の上に幾つかのhBN単結晶が生成しているのが

見られるのみである、

　以上のことから生成した後の状態を観察する限

り，hBNの単結晶はフラックスのSiと接してお

らず，隔れた位置関係にあるために，hBNの単

結晶ははたしてフラックスとして使用したSiの

液相から成長したのカ㍉又は気相から成長したの

かという疑問が生じて来た．このことともに

hBN微結晶の皮膜でできた半球状の内部の空問

の中に単結晶が生成する理由を詳しく研究するた

めに次の様な実験をした．

　hBN，黒鉛でそれぞれ作った円板上に散布し

たSi粉末をAr雰囲気中で約！600℃に加熱する

とhBNの円板状ではSiは球状になるが，黒鉛

の円板上ではSiは球状にはならない．これはSi

がhBNには濡れないためである．更にこのhBN

の円板状のSi球をN。雰囲気中で約1800℃に加

熱するとSi球の表面はhBNの徴結晶による皮

膜の生成が見られる．更に加熱が進むとこの球の

中からSiの蒸発が一段と進み，球の中にhBN

の小さな結晶が折出しているのが見られる．この

場合，BはhBNの円板から供給されたものと考

えられる．又，BとSiとの混合紛末をhBNの
円板上に散布した場合も同様であった．

　hBNるつぽ中のhBN皮膜の半球内のSi表面

をSEMで観察した結果，hBN単結晶がSi塊
の中に根をもっているような状態が何例か観測さ

れた（図8）、

　以上の結果，hBNるつぽ内でhBN単結晶を
作製する際の生成機構は，次の通りと考えられ

る．即ち，溶融SiはhBNるつぽに接し，表面

張力のため球状になる．次に球の表面は次第に

hBNの微結晶が折出し皮膜化が進む、hBNの皮

膜の内側では，比重の差のため，hBNの結晶は

Si液の表面に浮ぶようになる．Siの蒸発が次第

に進むとSi液面は下がる．その液面に沿って

hBNの単結晶に成長する．hBN皮膜球の内部か

らSiが殆んど蒸発すると，hBN単結晶だけが球

の中に残り，生成するという機構である．

　4．5温度差を禾11用したhBN単結品

　　　　の育成

　上述の方法では，hBN折出の初期と後期とで

は異った生成機構が関与していると考える．

　すなわち，折出初期においては，あらかじめSi

と混合しておいたほう素が溶融シリコソ中に溶け

込む．このほう素は下式の平衛関係においては過

剰量となっている．反応は右方に進行しBN結晶

を析出しながら平衡を達成する、その後はSiの

蒸発に伴うBNの結晶成長が進むものと考えられ

る．この問温度及び温度勾配に時問的変動はない・

　　B　in　Si＋ユN、ごBN　　　　　　　　…（！）
　　　　　　　2

　以下に，平衡定数の温度変化を利用したBN結

晶育成法について概説する．

　4．5．1温度降下法

　BN焼結体ルツボにSiを入れ，窒素気流中で

るつぽ全体を均一に高温加熱しそのまま2時間保

持した後，所定の速度で冷却すると，シリコソ表

面にBN結晶が析出する．
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図8　hBN単結晶がフラムクスSiに接して成長している状態

　初期温度は，BNの分解点以下でSiの蒸発が

著しくない温度，2100℃に，冷却下限温度は1900

℃に設定した．冷却遼度は50℃／min（急冷）～1

℃／min（除冷）の範囲で選んだ．

　2100℃ではシリコソF1uxはBNと反応し1
時間以内にほぽ平衡に達する．

　　BN→B　in　Si＋N2

　融液を均一化するために，このまま一時問保持

した後，1900℃まで急冷し，さらに数時問保持し
た．

　急冷直後にはBNの生成は認められないが，時

間の経過に伴ってSi融液の表面にBNが生成し
てくる．

　　B　m　Slフラヅクス十1N、＿＿ナBN
　　　　　　　　　　　　2
　一方，2100℃から除冷したとき，温度の降下に

伴ってBNが析出する．生成結晶は純白色紛末状

で，結晶子の大きさは今のところ0．1mm以下で

あるが，冷却速度が遅いほど大きくなる傾向を示
す．

　この方法では，手軽に行える反面，BNが生成

している問，フラックス中のほう素濃度，過飽和

度，生成温度等の条件が刻々変化しているため，

均質な単結晶を得にくいと考えられる．

　4．5．2　温度差法

　Si紛末をBN焼結体るつぽに入れ，窒素気流

中で加熱溶融する．るつぽは上部を高温に下部を

低温に一様な温度勾配をつけて保持される、　（図

9）．

　高温部においては，BNるつぽのほう素がSi

融液に溶解する．Si融液中に拡散したほう素は，

低温部において，窒素と反応し，再びBNとして
’析出する．

　　（高温側）BN（原料）→B　in　Si＋ユN，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2

　　（低温側）B　in　Si＋⊥N、一一＞BN（結晶）

　　　　　　　　　　　2
　BNは，まず膜状に析出してSi表面をおおい，

つづいてSiとBN膜との間に，BN膜を押し上
げるようにしてBN結晶が生成している（図10）．

BN結晶が，Si面から押上られるようにして，c

軸と直角方向に成長するようすは，液相中での

BNの形成を示唆しているようであり，液相を介

して窒素が供給されている可能がある．

　生成した結晶は無色透明，径約1mmで，形

態，大きさともに3．2の溶媒蒸発法による結晶と

大差ない．

　3．3で述べたように，開放るつぽを使用した蒸

発法によるBN結晶は，黄色に着色し，炭素が関
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図9　温度差法によるhBN単結晶

　　育成装置

与する発光中心および窒素欠陥を含んでいた、一

方閉鎖るつぼを用いた温度差法によるBN結晶は

無色透明であって，不純物炭素，窒素欠陥等の濃

A：BNるっぽ、B1BN膜（この内部にBN単
結品が生成している）C：凝縮時の体積膨脹に

より吹出したSi

　　　図10hBN単結晶の生成状況

表hBN単緕晶の性質

SOME　DATA　ON　hBN　SINGLE　CRYSTAL
APPEARANCE
　hexagon自1士hi皿　pユa士e

　co1orless　or　pale　yeuow，transparent

DEFECT
　carbon，　nitrogen　vacancy

OPTICAL　CHARACTER
　uniaXia工negatiVe

　no＝2．ユ3±O．02　（S，Se）

　ne＝1，650±0，005（α一monobromonaphthaIene，

　　　　　　　　α＿monochloronaphtha1ene）

RAMAN　FREQUENCY
　intra］ayer　rnOde　　　　　　　　　　　　1366±1cnl■l

　shear　type　rigid　layer　mode　52，5±O．5cm■1

FORCE　CONSTANT
　B－N　in　a　plane　　　K□＝310x1O　dyn　cm一

　　　　　（graphite　Ko＝410　　　”　　　）

　across　the互ayer　gap　K1＝O．46　　　”

　　　　　（graphite　K1＝0．42　　　〃　　　）

　K1／Ko＝o．o015　（9raphite　0．ooユo）

BAND　GAP
　Eg＞5．9eV

度は充分低いものと考えられる、温度養法に使用

したるつぼの外壁は黄色に着色している．しかし

内壁は純白色であり，しばしば内壁上にSiC単

繕晶の生成が認められる．黒鉛発熱体より発生す

る炭素を含んだガスはBNるつぽ壁をるつぽ内に

向かって拡散し，Si蒸気と反応してSiCを生成

する．このためるつぽ中の炭素濃度は充分低くな

っていると考えられる．このことは，BN紛末に

少量のシリコソを一加えて黒鉛低抗炉で加熱した

時，炭素が関与した発光中心がほとんど検出され

ないことと同一の効果であると考えられる、

　　　　　　　参考文　献

ユ）　C．B，Scユar　and　C．M．Schwartz．Zeit．Krist．

　121，　（1965）　463．

2）石井敏彦，佐藤忠夫，岩田稔

　hBN単結晶の作製（論文作成中）
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5．常圧相BNと高圧相BNとの構造的対応

　商圧型窒化ほう素は鉄綱に対する研削材として

’璽要な位艦をしめつつある．一般に衝撃圧縮によ

りhBNからwBNが生成することはよく知られ
ている三）．

　一方，cBNの生成も報告されているが，llll1発

原料との関係をはじめとして，実験条件に不醐な

点が多い．沢岡響里）はhBNを多固数圧縮し，

wBNから中間構造をへて，cBNが生成すること

を見蝪した．しかしまだ衝撃圧縮によるCBNの

実月揃な禽成法はない．

　衝撃圧縮法によるBNの高氏榊転移が，無拡敵

型であるか否かには論争がある、無拡敵型である

とすれば常圧梱と商圧棉との間に，hBN一＞

wBN，rBN一＞cBNという単純な関係が期待さ

れる．またtBNはwBN，cBNのどちらかの安
定定糊へ転移するであろう．2～4章にわたって

示したように，1ユBN，r酬，tBNが単灘して得

られたことにより，これらを実験的に調べること

が可能になった．

　5．1原　　料

　五．種．類の常圧柵遭Nを用いた、（王）太さ0．5～互

μmのrBNホイスカーの集合体。（2）Siフラック

ス法で作成したhBN単繍轟の集合体（3）B・O・

をKCNで遼元窒化して得られたrBN紛末．（4）

市阪の棚N紛末（電化GP）を窒素気流中で
2100℃に加熱鯖製したもの．　（5）B君03をメラミソ

で遼元窒化して得られたtBNをアルコールで洗

樵して未反応のB．O。を除去したものなどであ

る．

　（！），（2）は主に常圧桐BNと商圧棚BNとの梯茎造

対応関係を調べるために，（3〕，（4）は主に多鐙生産

用に供した．

　5．2　衝撃圧縮実験＊

　原料の常圧型BNを銅紛末と重鐙で銅粉末96劣

以上の割合で混合して，ステソレス容器に充墳し，

　＊55牢度特別研究促進調整費“大型超商圧力発生シ

　　　ステムに関する特定総合研究”による。

嬢薬A
金、鮫微M里

壷銭鯵Ml

r駁料
〆l1l■・

　　麟1　ヤウストラッブ法による鰯燦加圧装澄

マウストラップ法により衝撃圧」縮した望〕、　試料お

よび裟灘の構造を図1に示す．一主爆薬A茗により

金属板M3を飛ばし，試料容繋に剛時衝突させ，平

蘭衝撃波を試料に与える．発生圧力は0．4～1Mb

の閥でえらばれた．剛叉した試料を硝酸水溶液で

処理し，銅を除去した後，生成物をとり出した。

　5．3　生成物の同定

　生成物は灰色～黒灰色の紛末であった．EPMA

による分析では，いずれの場禽も，主成分はBN

であって，若予の酸素および鋼を含んでいた．電

子顕徴鏡観察によれば，生成物は出発原料の形態

を全くとどめていない．以下に紛末X線同振法に

よる生成物の構造を記す．

　5．3．l　r跳壁ホイスカーの圧縮生成物

　図2には原料および生成物のX綱画折図を示
す．図2（c）にみられるように，生成物にはcBN

（1！！），（2CO）および（220）の凹折線が認めら

れる、原料のBN（002）固折線もわずかに認め

られるが，大都分はcBNに転換しているといえ

る。他に帰属不腿の圃折線が数本認められるが，

出現位置および大ぎさは試料の充頓蜜度，衝撃圧

等が異なると全く異る．

　5．3．2肥N単結晶の圧縮生成物

　図2（軌）に示すように，wBN（O02），（王01）お

よび（！00）囚折線が認められる．原料の回扱線

はほとんど認められず，大郡分がwBNに転換し

たものと考えられる．

　5．3．3出N粉未の氏縮生成物

　図2（d）に示すように，cBNの生成が認められ
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（易

（b）

　　l　l
　　lり　　　　　　　　h
　　l　i　蝸N緕晶
　　i　l
　　hl　l
　　l　」

　　lW　l
　　l　」W　　生成物W
　　l　ヨ．

（C）

（d）

（e）

hBN粉末

生成物

『　　rBNホイスカー

C　　生成物

rBN粉末

生成物

生、成物

　　鮒　／／4び　　3り2θ）
　　　　　c（ユu）　w（王00）

　　　　図2　BN際料及び坐成物のX線霞1

　　　　　　　折線区1形

る、原料のBN（002）回折線は，初期値の1／10

以下の強度であるが，認められる．cBN（王11）

回折線と鐙なってwBN（002）回折線が認めら

れる．これは原料中に混在する鵬Nの転換によ

るものと考えられる．

　5．3．4　鵬Nの圧縮生成物

　図2（b）に示すように．wBNの生成が見られ

る．原料のBN（002）回折線はwBN（002）と

岡程度の強さで認められる．

　5．3．5泌Nの圧縮生成物

　図2（e）に示すように，cBNの生成が認められ

る．原料の］3N（002）鰯折線が強く残り，する

どく成長している．

　5．4　考察および結論

　hBNはwBNに，rBNはcBNに各々転換す
ることが蝪らかになった．衝撃肥縮による高圧禍

転移は無拡敵型であって，BN構成原予相互の位

置の入換えなしに，結合距離及び結含角のみの変

化（以後，“配位保拷型”という）によって行わ

れるものと考えられる．図3には，転移に伴う原

予のうごき’を摸式的に示す．

　一方tBNは，無秩序な積層構造を持つが，統

計的にある割禽で，hBNやrBNに近い穣層構造

をもつ部分を含んでいるはずである．もし1衝撃

圧縮の条件下で，cBNとwBNの安定関係にさ
ほど差がないなら，これら1｝BNやrBNに近い

都分がもとになって，乏BNからwBN及びcBN

が生成するであろう．しかし，tBNを衝撃圧縮

した結果は，cBNの生成のみが認められ，大部

分は常圧綱BNのままであった．

　沢岡等によれば．鵬Nを多数同圧縮すること

．により，wBNから中1側化含物を経てcBNが生

成する．これらのことから，実験に用いられた条

件下では，CBNが安定欄であると考えることが

できよう．しかし，tBNやhBNのcBNへの
転換は効率が悪い、これは，これらの転換には，

BN構造の周期性に変化を伴い，BN鰯繭のずれ

を必要とするためと考えられる．反対に，ホイス

カ＿や蝉緒晶など，繍晶性のよいBNほど転換率

が商いことは“配位保持型”転移の容易さを示し

ている．

　瀬高等によれば，黒鉛からダイヤモソドヘの転

換においては，出発原料の黒鉛化度が低いほうが

転換率が高い｛），BNの揚含とは逆であり，興味

深い．遜常黒鉛は二層周期の層状構造を持つが，

BNと異って，各層は六角網繭の穴の上下に炭素

原子が来るように穣重なっている．これは，黒鉛
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（a）　rBN一一→cBN
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⊥
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（b）　　hBN一一一→、vBN

　　　　祀　罵

上段：原料（00！）蘭及び（ユ王C）繭投影，下段：高艇相（1ユO）面投影

　　（全て，六九1鴉表示．大丸は手前，小丸は奥にある原子を示す）

　　　　　鐵3　高圧欄転移に伴うB，N原子の動き
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窒化ほう素に関する研究

　　　　　　は通常の立方晶ダイヤそソドに変るにも，六方晶

　　　　　　ダイヤモソドに変るにも，炭素原子網繭の穣み重

　　　　　　り方が変ることを意味する．ダイヤモソドの場合

　　　　　　は本質的に層面のずれを伴う転移であるので，転

…ザ’

○く

O

窮

oo　　　　一

換率は比較的低い．ダイヤモソドの場合とBNの

場合とでは，原料の結厩性と転換率との関係が全

く逆転している原因は，“配位保持型”転移であ

るか否かの違いにあると考えられる．

　rBNを出発原料にしてcBNに転換すれば，本

来c遭N安定域での転換であるので，生成物に異

構造のBNが介在する率が少ないであろう．この

ことは，原料の構造を反映した質のよい萬圧相

BNを作成しうることを示している．

　BNの四つの異性体の闘の関係を下表にまとめ

て示す．

　　　　　　　参　考　文　献

1）　A・Sawaoka，？・Soma　and　S．Saito，Japan．J，

　　Appi・Phys一，13，891（1974）、

2）　T．Akas三，A．Sawaoka，S－Saito　and　M．Araki．

　　3apan・J・App互・Physり15・89ユ，（1976）．

3）　N．Setaka　and　Y，Sek三kawa，J．Am．Ceram．

　　Soc－63，　238，　（ユ980）．

4）瀬高篇雛，関川磨三　“動的薦脹カによるダイヤ

　モソドの生成遇穫”，第20鰯商圧討論会（1979）

（o）黒鉛一→ダイヤモソド

表王3Nの各異性体閥の関係

生　成 物　　　（加熱処理） 出　発　物

変化せず　　　　　　　　　　bBN

変化せず←　　　　　　　　　rBN

一部hRN　　　　　　　　tBN
　　　　　｛まう贋套↓撫o）タキ存川F

h　B　　N

　　　　　非醸化物融材又はCNの共存・下
一部rBN■一一一一　　　　　　一
　　　　　　　　　比校約低温

質　　（衝燦カ疵）　生成物

一ト　w　B　N

一｝　C　B　N

■｝一都cBN
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6．六方晶窒化ほう素の薄膜

　六方晶窒化ほう素（hBN）の薄膜はその性質
上潤滑用，電気絶縁用，バリスタ，エレクトロル

　ミネセソス（EL）素予，能動素子等への応用が考

えられる．潤滑膜はhBNが層状化合物であっ

てC軸方向の結合力が弱いために他の金属薄膜に

比べ有利である．一方hBNは電気的には絶縁

体（バルクの比低抗玉）；1．7x101雪Ω・c㎜）である

ため電子デバイスおよびその構成部品としても十

分期待できる、しかし現時点では未だ臭体的な応

用例は見られない、

　hBNの薄膜作成法は化学輸送（CVD）法！〕，

スパッタリソグ法茗）そして反応性プラズマ法4）等

がある、CVD法と反応性プラズマ法は堆積速度

が大きいから特に厚い膜を作成する時に有利であ

・る．スバッタリソグ法は権積速度は遅いが極めて

薄い膜でしかもピソホ｝ルのない均質な膜を作成

する時に有利である．

　直流2極反応性スバッタリング法でガラスまた

はSi基板上にhBNを堆積させて電子顕微鏡，

赤外分光分析器および電予エネルギー損失スペク

トル（囲LS）測定装置を使って構造解析をする

と共に，hBN薄膜を用いた金属一絶縁体一金属

（MM）素子を作成しその電気特性・圭に真空中

で電流一電圧（トV）特性を測定する際に見られ

る電圧親御型負性低抗（VCNR）現象について調
べたヨ〕．

　VCNRのメカニズムはバソドモデルH）やフィ
ラメソトモデル｝o・11〕が擾1憤されているが定説はな

く，二種の金属でサソドイッチする絶縁体｝2州と

陽極金属の種類15〕，測定雰闘気の種類1直I三†）とその

圧カヨ川）等に影饗される．ここでは陰極金属を

Aユ，陽極金属をAuとして絶縁体がBNとA1N
にっいては雰閉気ガスが酸素の場合の圧力依存性

を，A王。O。については塩索ガス圧依存性を調べ

た．またMIM三層構造素子を単純化した平面型

銀薄膜素予の五一V特性に見られるスイッチング

現象の水蒸気分圧依存性に関する実験を行なっ
た．

　　6．1試料の作成

　窒化物薄膜を反応性スパッタリソグ法で作成す

る際最も注意すべき点はスパッタリソグ中の雰囲

気の水または酸素の分圧を一できるだけ低くする必

要がある、そのためには真空構内に導入する窒棄

ガスは液体窒素を気化した水の分圧0．5ppm以下

の高純度のものを使用し，器壁からの放出ガスは

十分なべ一キソグを行なって窒化物の作成には支

障のない残留ガス成分20〕の下でなされた．

　三層構造素子を作成する装置の概観図を図王（乱）

に示す．オイルフリーの超高着空装置剛こ設けら

れた本機構はE型電予銃による真空蒸着とスパッ

タリソグが必要に応じて使えるようにしたもの

で，外部から操作できるマスク交換機構も備えて

いる．図1（も）に示したターゲットは99．8劣の紛末

ほう索を加圧成形したあと，翼空中で約ヱ500℃で

仮焼した直径26㎜㎜φ，厚さ1ヱη㎜の大きさのも

のである．ターゲットはモリブデソ電極板の上に

乗せ，モリブデソのスバッタを防止するめために

BNの焼緒体を加工したもので周縁部を覆った．

　基板には電予顕微鏡観察と赤外分光分析用とし

てS呈（1ユユ）ウニハーを，班LS馴こはNaα上

に蒸着したカーポソ薄膜をそして互一V特性測定

用にはコーニソグガラス7059を使用した．以下お

もにI－V特性測定用試料州乍成手順について述

べる．

　真空槽内を最初にユ0’畠Torr程度に排気してか

ら排気周バルブを閉じ．窒索ガスを導入して放蝪

ガスの影響をなくすための予鯖スバッタリソグを

約1時闘行なう．再度排気して約3×10刈Torエ

に達してから下部電極のA工（99．99％）を水鼎式

膜厚計でモユターしながら1000Aの厚さに蒸着

する．排気用バルブを閉じてバリアブルリークバ

ルブにより高純度窒素ガスを2．5×10－lTorrに

なるまで導入する．スバッタリソグ時の条件は，

ターゲット基板問の距離；ユ5㎜m，カソード電

圧；一2kVそして電流密度；0，33nユA／cm2であ

った．BNの薄膜はこれらの条件を一定にすれば
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B頸ホノレタ’一

曄司軸11ケ・一ブノレ

　　　　　　　　　図！　（乱）AレBN－Au繁予作成装鐙の概開待図．（b）

堆積遼度；4Alminとなり，時間の関数で決定

できる．所定の膜厚に堀1積させたあとスパッタリ

ソグを停止し，王0刈Torr台まで排気して上部電

極のAuを約500A蒸着する、試料部分の繭積は

！互nn3×1mmとしナこ．

　AユーBN－Au索子におけるVCNRと比較するた

めのA1－A1N－Au索子は絶縁体がBNの場合と

同じ方法で，A至一A三。03－Au索子の絶縁体は下部極

A三の陽極酸化法でそして平繭型銀薄膜素子は2

刈0’畠Torrの圧力下で膜厚が1000Aとなるよう

に適当なマスクを通して真空蒸着法で作成した．

　6．2湿N薄膜の構造

　単結晶S1（111）基板上に約ユ000A堆積させた

BN薄膜の赤外吸収スベクトルを図2に示す．

1380cm刈（7．25μm）と810c㎜一ユ（！2．3μm）付近

に吸収バソドの巾心を持つスペクトルが得られ

タにゲット圭粥言苛1棚ヌ1

　　蜘・一

　葦1一曲、．　　　　　　　　　　　　　　　　　　．1

　　醐・

　　　　　　　　　　　む｛oηり
　　屡12　　Si皇窪4災」二与こ聯…稚1…したBN該蓑脳茎0）赤クト理更叫叉

　　　　　スペクトル

た．これはバノレクのhBN2亘〕におけるものと一致

した．

　同じ試料の電予線回折像を図3に示す．各回折

線二はかなりブロードであるからBNの繍触粒子は

極めて小さいことがわかる．これら刎亘1折線から

求めた格子定数をバルクのhBNおよびNoreika
ら3）が岡じプゴ法で作成した場合の値と此較して表
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図3　BN薄膜の電子線回折像

　表1格子定数の比較

られなかった．

　6．3I－V特性

　6．3．l　A1－BN－Au素子

　MIM素子がVCNRを呈するようになるため
には減圧下で試料の両端に直流（Au；正）を印加

し，“フォーミソグ”と呼ばれる過程を経なけれ

ばならない．フォーミソグは高低抗状態からある

電圧Vfで急に低低抗状態へと移行する現象であ

る．フォーミソグ前のI－V特性（一般に測定中

の圧力には依存しない）を図4に示す．I－V曲線

　　111■1

・（A）

・（A）

…f・…i…t・1・

2，51

6．66

2I46

6．96

Authors ユo■i

2，48

6．86

1に示す．反応性スパッタリソグ法で作成した

hBN膜はバルクの値に比べc軸方向に伸び，a

軸方向では縮んでいる．層状化合物において結晶

性のよくないものはC軸方向に伸びることはよく

知られているが，a軸方向への縮みの原因は明ら

かではない．Noreikaらとの差異は実験の条件，

却ち堆積速度等の違いに起因しているものと思わ

れる．

　EELSによる組成分析の結果は〔B〕＝2．3×1017

atom・cm■2，〔N〕＝2．2×1017atom・cm■2そして

〔0〕＝6．8×1010atom・cm■呈であった＊．〔0〕の

存在量は約13％程度であるが，この値は試料作成

から測定までの問の試料表面層の分解あるいは水

の吸着等が考えられる．A1－BN－Au素子の作成

時には一度も空気にさらされることはないので実

際には〔O〕の存在量はこれより相当低く，〔B〕／

〔N〕＝2．3×101〒／2，2×1017の比からわかる如くか

なり化学量論的なBNに近いものができているも

のと思われる．

　堆積したhBNがターゲットを覆う焼結体の

BNからスパッタされたものではないことを明ら

かにするために，窒素ガスの代りにアルゴソガス

でスパッタリソグを行なった．電子線回折および

赤外分光分析の結果BNに特徴的なパターソは見

＊試料提供先であるAlberta大学（シカゴ）の

　R．Egertonによる測定結果．

漫
　’ln■’〒

冒

1n■一・・

　　川H　　’　　I　　　　　　　　　　「
　　　n　　O．5　　　　　　」．O　　　　　　ユ．5

　　　　　　　　　　（11jJl…〕1（vつ

　　　図4　フォーミソグ前のAl－BN－Au

　　　　　　素子のI－V特性

は1n　I対V’”でプロットすると直線となる．こ

れはSchottky　emissionの式
　　1n　J二constant＋e巷El’2／2尾丁（πεoεi）〕”　…（！）

　ここでJ；電流密度，E；電界強度，e；電気素

量，尾；ボルツマソ定数，T；絶対温度，ε。；真

空の誘電率そしてεi；絶縁体の光学的誘電率で表

わすことができる．

　Poo1e－Frenke1effect2呈〕も1nJがVl”に比

例するが直線の勾配はSchottkyemissiOnの場
合の2倍となる．εi＝4．5と仮定して（1）式により

計算すると図4の勾配と一致することから，高抵

抗状態の伝導はSchottky　emissiOnによるもの

と考えられる．

　フォーミソグされた試料におけるVCNRは雰

囲気の酸素分圧Po。に強く依存する．O．1Hzで

O－8Vの電圧を試料に印加した時，Po。；10Torr

以上ではVCNRは観測されず，約1Torrで小
さなピーク電流（Ip）を示すVCNRが確認され
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関5　フォーミソグしたA1－BN－Au素予におけるVCNRの酸繁分圧依存性：（乱）王Torr，（b〕王C一宝Torr，

　　｛o）玉o刈Torr，（δ）ユo山呂Torr．　　　：1V／div・，縦勅：玉o　mA！（Iiv・．

るようになった（図5（a））．このあと10－3TOrr

程度まではPo2の減小と共にIpは増加するが，

そのあと高真空にしてもIpの変化は小さかった

・（灘5（b）～（d））．一方電流がピークを示す時の電脹

Vpは1Torrでは約3．4Vであったものが，真
空度が萬くなるに従って高い方ヘシフトし，！0一宮

’Torrでは約5．8Vとなった．この輿空領域にお

けるVpは1og　Po2に比例した（図6）．VCNR

峯

㌔

　Sim㎜onsらηはA1－SiO－Au素子を使って

VCNRに関する研究を行なっており，その伝導

機構はバソドモデルで説閥している、特に低電圧

頒域でのI－V特性は次式で表わすことができる

と述べている．

　　I二K　s三n　hkV　　　　　　　　　　　　　　…（2）

　ここでK，kは定数である．図5（乱）～（d）におけ

る約3VまでのI－V曲線から求めたKとk値
は表2の如くなる．Po・；1～10刈丁0rrの間の

　　　表2　園5から求めた’酸素分月三に対する

　　　　　　Kおよびkの値

PO。（TOrr）

王

ユ0■2

10■’

10’壇

101．K（A・V－1）一〇1・k（A・V一・）

　＿＿一．．一．．＿＿．．＿．．．．＿．」．．、．．＿＿

　　ユ．王O　　　　　　　　　　　　王．02

　　2．55　　　　　　　　　　三．00

　　3，90　　　　　　　　　　0－71

　　1，60　　　　　　　　　　　0．85

　　　　　　lo，皿　　］〇一　　10而　　ヨo’　　lo・　　ヱ　　」o…

　　　　　　　　　　駿素分H三（Toけ）

　　　　関6　ピーク電圧対酸素分五E特性

　　　　　　　　（図5からの換算）

のPo2依存錐は可逆的であり，再現性がよかっ
た．Em㎜er1宮）の報皆によるとA至一A豆20芭一Au素

子の場禽、▽pはほぽ一定であり，IpのみがP0・

（1－！0’5Torr）依存性を示している．

亘一V曲線は実験と計算値は大変良く一致した．し

かしPo2；王0’宮Tonでは（2）式よりはむしろ次武

に従うことがわかった．

　　I＝αV＋βV毘　　　　　　　　　　　　　　…く2）

　ここでα＝0，908xl013（A・V刈），βr0，728×

10一ヨ（A・V’2）である．

　MIM素予におけるVCNRは一般に減圧下で
のみ観測されるものであるが，Po。が低い状態で

あれば不活性ガスの大気圧中でも翼われる．窒素

図7　VCNRの周波数依存性：（乱）O．1Hz，lb）1肋，（o）10肋，（d〕王k肋．

　　　横鱗：1v／div・，縦轍：工o　mA／div．．

　　　　　　　　　　　　　一37一



無機材質研究所研究報告警　第27号

ガス圧が760～10’彗Tdrr穫度までは図5（d）とほ

ぽ岡じLV特性を示す．

　P02；王0■2Torr一定の状態でフォーミソグさ

れた試料に印加する電圧の周波数を0．1～！KHz

の閥で変えた時のVCNRの周波数依存性を図7

に示す．Ipは周波数が高くなるに従って減小し，

約30Hzでピークは現われなくなった．逆に周波

数を低下させる場含は約！0Hzから蒋びピークが

現われ始め，幾分ヒステリシスが認められた．この

ようにM王M素子におけるVCNRはかなり低い

周波数で追従しなくなる、通常VCNRの測定は

上部電極のAし1が常に正となる状態で行なうが．

すでにフォーミソグされた試料では（フォーミソ

グはAuを負にするとその後VCNRは観測され
ない）正，負いずれの極にしても原，歳を中心に対

称な曲線を描く．

　6．3．2Al－AlN－Au1聰〕

　フォーミソグされる前のトV特性は絶縁体が

BNの場合と同様にSchottky　emiss1onの式に

従う、フォーミソグされた試料におけるPo呈依存

性を図8に示す．Po・11Torrから！0■宮丁0rrま

路表繭の吸着状態，／2）絶縁体中（酸化物の場合は

それを形成する酸素，窒化物の場含は不純物とし

て）に存在する状態が考えられる．（1）はVCNRを

測定している時の雰囲気中の酸素によるものであ・

り，（2）は使用している絶縁体に固有なものである．

　6．3．3Al－Al．O。一＾17〕素子

　前項で述べたVCNRへの酸素の役割が伝導路

表面への吸着が主であるとすれば，他の化学舳こ

活性なガス（民，Ar，N。等の不活性ガスには圧

力依存性はない），例えば塩素においても圧力依

存性を示すはずである．

　下部竃極のAlを陽極酸化したA工呈O宮を絶縁体

とする索子の塩素ガス圧（（Pα。）依存性を図9に

　　　　　　「…　　　　　「
7u

o0　　　　　　　　　　　1パ・ギ川・；・

洲

．．、’；o

20

　　　　　　Oi234567…≡
　　　　　　　　　　篤…圧（V）

　　　図8　フォーミングしたAレA】N＿Au

　　　　　　素子におけるVCNRの’酸素分

　　　　　　圧依存性

で圧力の低下と共に亙pは増加し，同時にVpも

高い方へわずかにツフトする．BNを絶縁体とす

る素子とともにPo空の変化に対してVpがシフ
トする傾向はA1－A工。03－A股素子には見られない

新らしい事実として注濱される．

　酸素がVCNR現象に影響を及ぼす際因とし
て，（！）上部電極から絶縁層を賀通してできた伝導一’

　　］o

　　〇　　　　　　　　　　　　　　　　一
　　　〇　　1　　2　　＝舌　　一1　　ヨ　　5

　　　　　　　’lu　1li（、’）

図9　フォーミソグしたA1－AI王03－Au

　　素子におけるVCNRの塩素分

　　圧依存性

示す．3V付近に現われるピークの電流値はPc1，

が10TOrrから！0－2Torrまで圧力の減少と共

に増大する（塩素ガス圧感知素子としての応用が

期待される）．この測定申今まで報告されていな

い第2のピークが約1V付近に現われた．この第

2のピーク電流及び電圧はPcいこほとんど依存

しなかった．第2のピークの出現は，上部竃極の

Auと雰囲気中のC工。との反応に起因するものと

考えられる．即ち上部電極がAgやA王の時には

第2のピークは現われなかった、ただしAg電極

の場合には大気申で約1V付近にピークを持つ
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I－V特性を示した．この現象に関しては平面型

銀薄膜素子を使った実験へと発展したので次項で

詳細に述べる．

　6．3．4平面型銀薄膜素子呈；〕

　MIM素子におけるVCNRは減圧下でのみ観
測されることは先にも述べたが銀薄膜素子は大気

中でしかも雰囲気の相対湿度に依存するI一▽特

性を示す．コーニソグガラス7059基板上に真空蒸

着した素子（図10の挿入図）に電流を流すとジュ

ール熱により素子の中央部で銀の凝集が起こり不

導通状態となる、この過程をフォーミソグと呼

ぶ、フォーミソグされた試料に0．1Hzで±2V

の交流電月三を印加すると±1V付近でそれぞれス

イッチソグを起こすI－V特性を示す（図10）．電圧

　　　　80銀薄膜
　／弓OO声m

’マ1
　ガラス基板　≦

　　　　　こ20
　　　　　湊
　負電圧（v）亡皇
一20　　　－1．O

　一1岬

　1，
　l1
　凹
　11
　1
　1
　．1
　1Yo州V0N
　ll　　」〉一一≡

○　　　ユ．0　　　2

　電圧（V）

・一20

－40言

　漫
　鯉
’■60斌

一80

冨o

＾　60

崖

・lo

水蕪気分圧（ToH）

1捌

一1蝸

い
ll

い
ll

，llll．・

1｝

㎝プ、

　　　　　図10　フォーミソグした平面型

　　　　　　　銀薄膜素子のI－V特性．

　　　　　　　挿入図：素子の概略図

上昇時の電流は印加電圧が零からスイッチソグ電

圧VoFFまでの間はオームの法則に従う低抵抗状

態の伝導であるが，V0FFを越えると急激に減少

して高抵抗状態における伝導となる．逆に2Vか

らの電圧下降時にはV0Nで低抵抗状態へともど

る．基板温度を一定として水蒸気分圧P亘20を変

化させたところI－V曲線における電流の最大値

ImはP・。oに強く依存する特性を示した（図11）．

PH。・が高くなるに従ってImも増大し，P皿。oの低

下に共なってImが小さくなるくり返しの良い可

逆特性を示した．P。呈。を一定として基板温度を

変え，I－V特性を測定した結果Imは相対湿度に

依存することがわかった（感湿素子としての応用

　　　　　　o　　　　　　O　　　　O，5　　　　1．n　　　　l．ヨ　　　　！．O

　　　　　　　　　　仙　　圧（v〕

　　　　図11　フォーミソグした銀薄膜

　　　　　　　素子の水蒸気分圧依存性

が期待される）．印加電圧を6V程度にしても

MIM素子にみられる3～4V付近のピークは現
われなかった．

　図！2は2V／5secの印加電圧で繰近しスイッチ

　　図12500回スイッチソグを繰返したあとの

　　　　　透過電子顕徴鏡像

ソグをした試料の電子顕徴鏡透過像である．中央

に約1μmの銀粒子のないギャップがあり，正電

極側は部分的に銀粒子が凝集した連続膜，負電極

側は島構造をした銀粒子である．印加電圧はギャ

ップの部分でほとんど降下しているため．スイッ

チソグはここで起こっているものと推察される．

スイッチソグの詳細な伝導機構については明らか

ではないが，試料表面に吸着した水と銀との電気

化学的反応によるものと思われる．

　Co11ins12〕はA1－CaF。一Ag素子を使って空気

中で約1V付近に現われる第2のピークを，木村

ら24）はAg－BN－Si－A1素子で相対湿度に依存す
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るスイッチソグ現象を観漂、uしているが，これらの

現象もあるいはAgと空気申の水蒸気との反応に

よるものかも知れないが確証はない．
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7．窒化ほう素の光物性

　7．1　　‘まし）めfこ

　7．i．1構成と要約

　本章は次の五つの部分から成っている．まずこ

の第1飾では光物性論の観、煮からみたhBNの閲

題と研究の経緯を記す．第2節では本研究の圭部

をなす欠陥の光物性を主に扱う．化禽物にはいわ

ゆるnative　defectsの他にも生じやすい欠陥，

取り込まれ易い不純物があって，著しい性質を付

与していることがある．これ等はnatiVe　defeCtS

も含めいわばその“化倉物に固膚”の欠陥といえ

よう．

　本研究によりhBNに関し，主な“固有の欠

陥”の特徴を明らかにできた．とりわけCはそう

見傲すにふさわしく，応用可能性の検討も含め，

第2節の多くはC欠陥の間題を扱う．それに関連

して緒晶固有の電子状態と振動状態について若千

の結果を記す．第3節においてはラマソ散乱とそ

の高圧力下における変化を記し，素朴に想像でき

るこの化合物の結合の異方性に関して考察を進め

る．更にhBNにおける電予と格子振動の相互作

用の特徴についても簡単に触れる．第4節におい

てはこの研究の過程で導入した新鋭の分光装置系

について説明する．最後に本研究の意義と今後の

閥題点を言己し，謝辞を述べる．本章に記す研究は

2．2の研究とは元来一体の研究である．合わせて

読まれたい．本章の1，2，4，5節は江良，3
節は蔦葉が内容，文章について賛任を負う．

　7．1．2課題とその展開

　『大きいバ：■ドギャッブエネルギーを有する電

子材料（特に光物性に関連する材料）を闘発する

ための基礎研究及び結晶多層膜あるいは層状人工

超格子材料に関する研究との接点にある対象物質

としてBN3をとりあげることが，最初の提案時

における光物性研究の立場からの意図であった．

大バソドギャップ電子材料に対する関心には二つ

の背景があった．まず電気光信号変換索子用材料

で短波長域用の材料の闘発は積年の課題であっ

た．また高湿用圃体素予材料は将来重要となる材

料であるが，大ギャップ固体材料の多くは種々の

点で高温用材料としての資格を有しており，当研

究所にふさわしい研究対象であると考えた．他

方，一群の層状緒晶の光物性に関する研究は幾つ

かの興味深い性質を明らかにしており，更に研究

を重ねるのに好適な物質群と判断した．又，分子

線を用いる人工趨格子材料等に関する研究は将来

の材料開拓の魅力的な方向の一つを示していた．

hBNの構造と当時知り得た栓質をみたとき，そ

れは研究対象としてこれらの関心を集約している

物質と考えられた．

　実際に研究を闘始するまでは次の二つの観点を

十分には意識していなかった．一つはhBN自体

の性質の解明と有用性の抽出という観点である．

hBNは黒鉛とともに最も単純な構造を有するな

ど幾つかの点で層状化合物としてもユニークであ

るが，このユニークな化合物はこのような間題意

識を十分意味あらしめると考える．実際に行なっ

た研究の内容は結果的には殆んどこ1の観点からの

ものとなった．二つめの観点はcBNの大バソド

ギャップ材料としての可能性に注貿するというこ

とである．この観点にもとづく光物性的研究には

着季できなかった．但しcBNを合成する原料は

hBNであるという意味で，この章の研究はcBN

の研究との関係をもっている、

　前記のテーマヘのきっかけとなった関心につい

ては，見方によってはその結びつきが多少奇異で

あったり，あるいはその範囲が広すぎるともいえ

よう．しかし物質名をプロジェクトの霜板に掲げ

るという他に例をみない研究方式においてはこの

ような発想をむしろ積極的に生かすことが，ユニ

ークな方武を意義あらしめるはずである．ところ

で，これらの関心の中では層状構造の持つ何か新

しい性質への期待が大きなものであった．王960年

代半ば頃から異方性が極めて大きいと考えられた

層状半導体の電予構造，2次元励起子等に関する

研究が進展していたためである．対象物質として

GaSe，MoSe・他数種の結晶が扱われ，当所でも

関連物質としてSnS・等の研究が多少なされた．
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　hBNに関しては，Larachと　Shrader（L＆S

と略記する）が1956年に出した粉末試料のルミネ

ッセソスの報告I〕に注目していた．スペクトルの

構造，現在まで記録とされる高温発光性等興味深

い性質を示していたが，その起源，合わせてhBN

の本性の解明には単緒晶による研究が不可欠と思

っており，当初の属的に沿った研究は単結晶ので

き易い半導体的層状化合物で進めるべく準備して

いた．

　50年の東京のルミネッセソス困際会議での会話

がきっかけとなりとにかく粉体についてL＆Sの

報告にあるようなルミ’ネッセソスを再検討するこ

とにした．ルミネッセソスを専門とし，草Nをテ

ーマとして扱う者としてこの分野の人々の記憶に

ある程の記録的な高温発光性の原困を解明しなく

てはなるまいと考えた．消光の活性化エネルギー

としてL＆Sの得ているO，！e▽は大きなもので

はない，然るに温度消光しにくいのは0．1e▽の

熱活性化は見掛けのもので，実際は基底，励起雨

状態のポテソシャル曲線の交叉は起こりにく＜な

っており，それは発光中心の構造ひいては化合物

の特殊構造に由来しているのではないか．とにか

く粉体で，L＆S様のスペクトルを示すものを見

出すことから研究に着手した．存在したhBNの

多くのもの一一・はがされた離形剤から高圧素材ま

で一の紫外励起発光スペクトルの探索を行なっ

た．図1はその一部で最初に得られたスペクトル

である．（乱）はカーボソブラック断熱材を持つ黒鉛

低抗炉（以後低抗炉と略称）で2150℃で焼成した

粉宋のものである．L＆Sの報告の不ペクトルの

（、
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　　　　フ＃トンェネ几ギー（Om’1〕

図ユ　最初のスペクトル．室温，アル

　　　ゴソイオソ・レーザーUV線励

　　起，｛a）BN4，（b）デソカ獄PBN

　　（RCタイプ，CaO入り），（o）BN

　　粉末申の金属Bの外側の物質

一部に似ており，振動構造と考えられるものが韻

ているきれいなスペクトルである．とりあえずこ

のrBN一王」について発光スペクトル，その光励

起スペクトル，拡散反射スペクトルを丹念に測定

することを行なった．図2に測定装置を示す．室

温のスペクトルもそうであったが，液体ヘリウム

の2Kのスペクトルが得られると一層その豊富な

構造に瞠昌せざるを得なかった．この閥「BN－

！」が偶然の所産でないことを確認するため様々

に処理してあった試料，新たに焼成した試料につ

いてスペクトルを採った、更にスペクトルの原困

がCによる可能性を，L＆Sの捷定その他の考察

によって当初から疑っており，それを確かめるべ

く，条件をととのえて作製した試料についての測

定を進めた．結局rBN－1」は多くの比較の後
に，一つの典型試料であることが分かる．高温発

光するのは，はたしてわれわれが観測したルミネ

ッセソスそのものか？その確認も行なった．発

光中心の岡定のためEPRの測定をその光敏感性

の検討も含めて多くの試料について行なった．計

120カ所以上のピークのスペクトルが一つの発光

中心による可能性は少ない．採敢したスペクトル

を電子準位対あるいは発光申心の別を反映するよ

う，分類する作業を行なった．

　この作業の結果，スペクトルの一部は凝縮系で

は異例のホットルミネッセソスと思われた．しか

し，以後の吟味で実はそうユニークに結論できな

いと考えるようになる．以上はほぽ半年の申に行

なわれ対象の概要が把握された．間題点を整理し

て以後の長い研究が始まる、発光の最適条件を焼

成温度と時間から決めることを行なった．発光の

ダイナミクスが機構一発光中心の原子，電予構

造と遷移一の解明に重要な知見を与える．当時

の所内の装魔の時間分解能（0．5μs）以下と分か

り，物性研の窒素ソーザーで測定し，その分解能

（～10ns）以下と分かり，ピコ秒レーザー系の導

入を計ることにした、後に物性研のピコ秒系で測

定し500psぐらいと推定された．他方スペクトル

の詳細な測定をくり返した．発光中心の同定と完

全に欄御された条件でこの螢光体系を作製すべく

精密な合成とその産物の光スペクトルとEPRの

渕定が行なわれた．

　その緒果，思いもかけず水素存在下の熱処理が

†部の発光帯の出現に不可欠なことが見’出され
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た．又，ほぽ制御して螢光体を作ることができ，

主要欠陥の生成条件等が解明された．（これ等は

2．2に記されている）．！920年代のTiede等王）に

よる研究がhBNのルミネッセソスの最初のもの

であり，彼等は有機物で付活できるのはCが付活

剤となるためと考え，一当時一般には重金属が

発光の原因である例が見出されていた一一そのこ

とに意外の感を持ったようであるが，実は有機物

の水繁も有効であったようである．

　この頃，Kirkの方法3）により単緒縞として扱

えるものができるようになり，それがhBNであ

ることを同定するためと，かねてから層間の弱い

結合による低エネルギーの振動を検出することを

目論んでいたことが，ラマソスペクトルの測定に

よってかなえられた．と同時に吸収スペクトルを

測定したところCとN空孔によることを同定し

ていたスペクトルが鮮明にとらえられた．この頃

から薄膜，特にその応用性に関する研究に特調費

を導入して着手した．EL膜の可能性の検討と新

しい材料評価法として有望な光音響分光法の導

入，それとかねて導入の始っていたピコ秒分光法

の検出部としてデジタルな分光信号積算系を導入

する作業が行なわれた．ついで見出した発光性と

BNの特性についての考察から発想した中性予シ

ソチレーターとしての可能性を試すことが談函さ

れた．そう二うする間にルミネッセソスの応用性

を探索すべく，研究期間が延長された．しかしこ

こに至り光物性を申心に進行していた求心的な探

究はその求心力を失ない，さまざまな研究は中断

ないし遅滞を見ることになる．研究上からは一層

の協同が必要な時期であった．一年余が密な協力

のライフタイムであった．そうならざるを得ない

メカニズムの解鴎もルミネッセソスのそれと同様

興味つきないものがあり，また科学技術振輿には

大切なことと思う．

　この闘cBNへの相転移過程を微視的に観測す

べく光スペクトルの圧力変化を見ることを計画し

先ずラマソスペクトルの圧力効果の観測が実行さ

れた．複雑なスペクトルの解読は続けられ，ピコ

秒分光系の完成と運転に多くの時間がささげられ

た．他方強い異方性結晶の電子格子相互作用に関

する考察，主要欠賄の物理化学に関する実験が独

自に成されていた．現時点までに，この一貫して

続けられた研究の最新の成果として．導入したピ

コ秒分光系により，hBNの各種発光の減衰時聞

が測定され，輿味深い緕果が得られたことを挙げ

ねばなるまい．就中α群と名づけた発光のそれは

高効率の発光としては知られるものの申で最も遠

いものと思われる．

　鵬Nの光物性醗究はその間題の所在を一応明

きらかにし得たことによって，その完全な出版を

以って第一期を終えると考えてよいであろう．し

かしその範囲の結果から見ても，系の特殊性に見

含った多くの輿味深い面をあらわにしており，そ

の解明は新しい材料の探索，あるいは物質の理解

に意味ある寄与をなし得るものと考えられる．

BNに関し勘を養ったわれわれが研究を継続する

ことは義務といってもよかろう．装置の建設一

計画当初はまとまった型のものは世の中になかっ

た．導入を決めた方式はわれわれになじみの薄い

ものだった，経済的に導入する必要があった等で

幾つかの克服を要する間魑があった一も今後の

当所の研究にとって大きな収穫であった．

　以上の展開の内容を以下に記すが，最初に間題

としてとらえたものにどの程度近づき得たであろ

うか．

　尚本章の大部分は研究のabStraCtとして受け

とられ，詳綱は今後刊行されるものについて批判

されることを願うものである（本章の内容の大

部分は5至年春の目本物理学会での発表以来，物理

学会と応物学会等の講演会で発表したものであ

る）．また執簸に充分時闘をかけられず，読みに

くい文のままになっていることをお詫びしたい．

この節の執筆に当り経過の記録になっている研究

ノートとグルーブ内に配布した研究資料を参考に

した．

7．2　窒化ほう桑の主要欠陥の光物性

　7，2．1構　　成

　この節ではまず第2項で，hBNの物性研究特

に欠陥とパソド構造等に関する過去の主要な研究

を概観し，われわれの研究の背景を整理しておく．

第3項では本研究において冒的に適した試料を如

何に選択した力㍉　どんな種類があるかを記す．第

4項では主な欠陥のスペクトルを扱い，それらを

分類する．第5項から光スペクトルの各論を扱

い，瀬次α，β，γ，δスペクトル，スペクトル
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の温度変化，発光の時間特性，光スペクトルと

EPR，発光励起スペクトルとバソド端構造，F

様申心のスペクトル，U様中心のスペクトル，

二次元約ドナー司11心のスペクトル，更に，ニレク

トロルミネッセソス，申性子線発光，カソードノレ

ミネッセソスと，応用に関係した間題を扱う．以

上の知見を綜含して光中心とそこのエネルギー構

造と光遷移のモデルを論ずる．そして結果の活用

栓と材料の応刷塗および間題の系の特徴を諭じ

る．最後にまとめを鰯二いた．

　7．2．2　これまでの研究

　本靭こ述べる研究の背景として，hBNの緒晶

電予状態，格予振軌弾性腕，熱的性質そして欠

陥に関する今までの研究の概要をたどってみる・

　結屍電子状態に関しては多くのバソギ計算があ

る’）．実験舳こそれを決める試みも沢山成されて

いる；〕が単結晶に関してのものでなくせいぜいC

執を揃えたホットプレス・パイ1コリティックBN

に関するものである．ルミネッセソスあるいは電

子材料として検討する等の場合に欲しいバソドギ

ャップ付近の重要なパラメターはほとんど求まっ

ていない．

　格子振動に関しては計算が幾つかあが〕．実験

は赤外反射とラマソで「点の構造の概要がGeick

等7）により求められている．

　hBNの熱膨張特性は特別であって層面は600℃

付近まで収縮しそれから高温で膨張するが，C軸

方肉は一様に膨張する呂）．これを説明する試みが

ある畠）．熱伝導度の異方性を理解しようとする仕

事がある王o）、弾性的性質の理論的研究がある一！）．

　欠陥に関する研究ではGeistとROロコe1tの研

究12）以来EPRの研究が多い。Geist等は！0本と

4本の趨徴細構造を持つ二種のEPR僑号を見出

した、Khusidman等三3）により前者は窒繁空孔

がエケの電予を翰つもので，アルカリハライドの

F中心のようなもの（F様中心と呼ぶ）によるも

のとされた．Krasnoperov等1｛）はそれ等の生成

条件を検討した．MooreとSinger15〕は10本線の

EPRの生成と特にCの役割について検討し，更

にそのEPRと拡散反射スペクトルの関係を調べ

閥題の欠陥が剛沓に黄包の着色を生ずる二とを示

した．Katzir等mは10本と4本線のEPR信号と

熱励起発光と熱励起電流の関係，それと2種の

EPR信号の光励起スペクトルを研究し中心の準

位と結晶電子準位との関係を求めた、伝導帯の底

から窒素位置にあるCが4．！eV，10本線EPRの

準位が1．0eV，4本線の準位が0．7eVにあると

した．それにすぐ続く諭文でZしmgerとKatzir1〒）

は窒素位擬にCを置換しそれをc軸方向に移動し

た場合の準位を理論的に計算している．N位置の

C（CN）は3，2～4，9eV，Cがずっと遠くへ移’動し

た，即ち窒素空孔（VN）は1．O～1．3eV穫伝導

帯の底から下に位置すると計算された．！0本線の

EPRへのCの寄与については生成に寄与するの

み（Moore等）か直接1・i11心を構成しているか議諭

があり，Andre量等1宮〕は電子線損傷で生ずる！0本

線EPRで従来のものより趨徴細構造の分裂が大

きいものがF様中心によるもので，従来のものは

近くにCがある中心のものだとしている．この点

についてはわれわれも検討する（2．2と7．2．13）．

hBN申の欠陥については上記Zunger響の他に
彼の計算19）とDobrotvorskii等20〕のほう素位置

のC（CB），ほう素空孔（VB）を含む検討があ
る、

　欠陥の研究では本章の大きな主題であるルミネ

ッセソスの研究が古くからある．hBNのルミネ

ッセソスの研究は既に1920年代にTiede等望〕に

よって端緒が開かれた．彼等は有機化禽物中の炭

索がhBNのルミネッセソスを活性化することを

報告している．彼等は当時の常識と異なり，重金

属でないCが付活剤になることに意外性を表晩し

ている．実は有機物で付活したことにはも一つ意

味があったと考えられる．2，2に発見を説醐し7－

2．ヱ4と！9に解釈を述べるように，あるルミネッセ

ソスの付活には水素が有効なのである、これには

われわれが意外性を感じた．倶しTiede等の’観

測しているルミネッセソスは正確にはわれわれの

閲魑にするものと同じでないことは7．2．3に説幽

する．それ以降なされた研究の申で特に注匡iされ

るのはLarachとShraderl）によるものであ
る．彼等は市販の粉來のルミネッセソスを調べ，

そのルミネッセソスのスペクトルには豊當な構造

がみられるこ二とを靱豊らかにした．それをmu1ti－

band　luminescence（MBLと1晦す）と称したI

更にこのルミネッセソスの特徴として消光温度が

極めて高く約互400Kであることを記している．以

来，hBNは最高の消光温陵をもつ螢光体として

知られている．L＆Sは更に、顕著な真性エレク
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表1　試料のタイプ，作製条件及びスペクトル特佳

料j
炉の　条伶 1温　度

タイプー1

タイブーI

グラファイトパイプ高

周波炉

1800～2150℃

カーポソブラックでお

おったグラファイトバ

イプ黒鉛抵抗煩

1800～2150℃

焼成時間1

タイプーM

20分～4．5時間 ≡アイボリ
「又は薄黄

20分～4，5時閻　！薄い緑を

　　　　　　　おびた褐

　　　　　　　色

タイブーIと岡じ．｛旦

し，ヱWt．％の黒鉛粉

を添加

2150℃ 14．5時間 1深い黄

MBL盆■非発光性反射極小

α　　2，239より高エネ

　　　ルギー側へ

α，β，13383．2423，

γ，　δ　　　　　ユ．705，　1，543，

　　　　至．534，　！．ユ44

タイブー15；タイブー貰と肌

　　　　　　　　　　　　　　■

タイプーS「タイブーIと同じ．但≡2王50℃

　　　　」し1wt．％のSi粉を

　　　　　添力1　　　　1

タイプーO1モ／ブデソパイプ餓1・…℃

　　　　1蜥　　　　1

1ユ550℃　　　1数十分

1　　　　　　．

14．5時間

「
≒

111鯛　1
1　　　　1

弱い　　　タイブーIとタイ

α，β　　プーπとの中闘

灘い縁を1位置の1

おびた黄：ずれた1

　　　　≡α，β、δ1

位慶のずれた

3，383eV　に対応

するピーク

白

肖

α　　　タイブー三に類似

lMBL
＿L夕．Lし

タイブーI’こ事頚｛以

　a　マルチバソドルミネッセソス

トロルミネッセソス（EL）とカソードルミネッセ

ソスについて報告している．本章に記すわれわれ

の研究の結果に照らしてみると，彼等は製造工程

で入ったにちがいないCとBによるルミネッセソ

スを見ていたと考えられる．そしてELの結果に

は閲題があると想像する．BcseとHenishによ

る熱ルミネッセソスの研究刎），同じくKrasnoPe－

rov等の研究卿，Dzhuzeev等のEL空ヨ）の研究が

ある．

　以上のとおりある意味で化合物の原点にあると

いえるし，層状化合物申でも最もそれらしい化合

物であるのにhBNの物性論的研究は意外に少な

い．ルミネッセソスに関しても本格的研究が全く

なされていないといえる．L＆Sの研究以来の30

年近くにルミネッセソス研究はその理解の程度に

おいても，研究手段においても格段の進歩を遂げ

ている．

　7．2，3試料の選択と分類

　LarachとShraderによるhBNのルミネッ
セソスの研究には市飯の粉末が使われたユ）．

のとおり，そのルミネッセソスの高温発光性も含

めた本性の解明を冒標にかかる発光の再現を先ず

目論んだとはいえ，それが置換型の不純物等の寄

与も含めた意味でのhBN自体の性質であるか，

あるいは素姓の分からぬ混在物のそれかどうかを

疑ってかかる必要があった．前記のごとく「BN－

1」に的をしぽってからも様々な起源の鵬Nの

スペクトルを調べると共に，意図的に処理した試

料によって再現性を充分に確認した．結周2．2に

記すような完全に意図約な制御によって作られた

試料が得られたことで対象がまともなことをかな

りに確信してよいことになる．1800℃以上分解温

度近くまでの高温程，対象の発光がよく付活され

ることはその素姓を傑証するも一つの事実であ

る．また一部に関しては単結最でも観測されるこ

とでより確実になる．全体について蝉結晶で確認

する必要がある．

　研究に有効だった代表的な試料の作■製条件とそ

れらが有する圭要なスペクトル構造との関係を表

至にまとめた．これらの試料を調製する際に周い

た原料はデソカのAPとGPである．BN含有率

はato独ic％で，GPでは約99．5％，APでは約70

％である洲．残りのほとんどはほう素酸化物であ

る．表至に記したタイプの中でタイプIとタイプ

皿とが螢光性試料としては基本的であり，また特

に璽要である．タイプ皿には問題にするhBNの

“圃有な欠陥”のほとんどのスベクトル（F様中

心のもの以外）が出る、われわれの緒果から過去
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発

光

強

度

（任

意

単

位
）

反
射
率

（
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意
単
位
）

発光スペクトル（r印のエネルギーの光で励起）
2K

一一一‘一“■励起スペクトル（一’？印のエネルギーの発光線に対する）
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一
一
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　　　　1l　　a367　一
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ノ タイプー亙
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4．532
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一■■凹凸「r†／a651

βスペハル

a798＆492
↓690　！㌧．．．、一，、．、＼。バ、、、、／ノハ辻い

トγ，δ
≡ l　I タイプー・亙

一　’

皿　　F工し（へ、。。）・・。。　　4，258（α川）＼　　　　　　　　’1　　　八ん　／（α州）＆8984－42且（α酬）ア’　　一一

αスペクトル

’

’

。’ ，

／
（α。。。畑70呈

’

！
。’

’ 、

斗
タイプー一I

’

’

、’’、　’’
’ 、

I

呂

∴、戸㍗1箏ふ’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2．482

5　　　　　　　　　　4 2　　　　　　　　　至

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　フォトソ　エネルギ’　（eV）

図1　典醐的なhBN粉末試料の発光，励趨，拡敵反射スペクトル．温度は2K．タイプー互の試料にっい

　　　ては紘敏反射スペクトルのみ示し，他はすべてタイプーIの試料に闘するものである。試料は両老共

　　　に4．5階闘2100℃で熟処理されているが，用いられた炉は異なる、各々のスベクトルで1・ま，強痩は最

　　　大値で規絡化してある．ヒ㌧クにそえられた数字はそのピークのフォトソエネルギーをeV嫌位で表

　　　わしている．播弧の中の記号の意味については本文を参照されたい．観測されたβ励鯉スベクトルは

　　　細線で表わしたβ蘭有部分と一叙線で表わした増感部分とに分雛できる、同じような季続き’をτとδに

　　　ついては省いてある．下向きの欠印は禽奮吸1反によるdip（落ちこみ）を示す．
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の報告を見るとTiede等の試料は処理温度が低

く発光中心は出来そこないである．われわれのタ

イプ15にその傾向がすでに見られた．L＆Sのは

われわれのタイプ班に近いように思われるが処理

温度が低いようである、hBNはCを取り込み易

い．hBNの製造工程にはグラファ4ト発熱体等

が使われることが多いから自然にCが入りMBL

が田る試料となっていることは大いにあり得る。

　7．2．4主要欠陥のスペクトルとその分類

　この節ではタイプ至，llの示すスペクトルを大

観しその起困の逮いに対応するようにスペクトル

を分類する．スペクトノレを間脚こする試料はタイ

プ至に属する「BN－11」とタイブ皿に属する「BN

一互」，特に後老であるが，多くの測定によって

BN－1のスペクトルはhBN：C系（正しくは
「hBN：C，hydrogen　compensated」略して

「h13N：C，H－comp」とでも書くべきかも知れ

ない）のほとんどのスペクトルを含んでいること

が保証されている．田N一夏」の2Kの光スペク

トルは測定した6．5～1．！eVの範顕に約120程の

構造を示す．その全容を整理，分類した形で図夏

に示す、これ等は2，239eVから2，835eV（図1

－I）の反射dip以外は全部C存在下の高温処

理で出現することがタイプOのスペクトルとの比

較から分かる．タイブ0と互，皿の主要な差は焼

成炉の発熱体が前者のモリブデソに対し後2者は

グラファィトであることである．雰囲気ガスの窒

素とグラファィトは高温では容易に反応し，多分

CとNを含む化合物（シアノーゲソガス？）とな

ってBN原料の周辺にあり，BNと反応してCが

BNにとり込まれると考えられる．TiedeもL＆S

もわれわれも想像したとおりCはhBNのルミネ

ッセソスの付活剤となり図のようなMBL（L＆S

にならいCが主要な付活剤となって生じているル

ミネッセソスをこう呼ぶことにする）を生ずるこ

とが確かめられたといってよいだろう．タイプI

と皿の差は拡散反射スペクトルについては図！一

ヱに示すとおりであり1ルミネッセソスについて

はIではαしか出ないことである．Iと亙の差

は焼一成炉のちがいだけである、皿用の炉ではカー

ボソブラックが断熱材として使ってある．それか

ら出る成分がα以外の付活に効いていると推定し

それの解閥をした．2．2に記すとおりそれは水素

であった．意外ではあるが以後説明してゆくよう

にもっともである．当初α以外はすべてカーボソ

ブラックからのX（実はH）が必須と考えたが，

タイプMでβが出ることから，βにはCの“量”

が必要と考えた、HはCの導入も促進する．タイ

プIと虹でαは後者ではるかに強い．タイプIと

皿の差からαは他と別の起源（発光中心）による

ことは弱きらかである、タイプ15にはγがない。

こう説明してくると種々な試料のスペクトルから

α，β，γ，δが別の欠繍種一一発光申心による

こ二とが分かる．実際にはこうしたスペクトルの分

類は，　rある波長で励起した発光スペクトルー→

その構造の各々についての励起スペクトルー→励

起スペクトルの各構造で励起した発光スペクト

ル」のごとき手願で徹底して測定した全スペクト

ルの相互の比較によって行った．励起構造を同じ

くし，その励起のどこでも発光が同じなら同じ欠

陥一発光中心の，定った一対の電子準位間の遷

移によると同定できる．かようにして分光学的に

行なった分類の結果が図1の亙からVであるが1

上記のごとく，各々は電子準位対として別である

ばかりでなく発光中心も別であることが分かっ

た、δに関しては詳細を図2に示す．この部分は

7，1図2に示した静的分光手段では，はたして一

対の電予準位対によるものかあるいは何種類かの

欠陥によるものかを判定し得ない部分である、異

なる試料の比較でも調べた範囲ではこの点分かり

かねた．

　粉体ゆえに拡散反射スペクトルから吸収に関す

る知見を得ることになる．粉の結晶粒が偏平であ

るためと思われるが非常にきれいに構造が得られ

ている．励起スペクトルと対応のつく反射dipは

各発光の逆過程の吸収によることは明きらかであ

ろう．かかる対応のつかぬdipが幾つかある．タ

イプ互のそれは先にも記したとおりF様中心の吸

収によると考えた．タイプ亙では，後に記すよう

な考察に基づいて3，383eV，2，423eV，1．至44e▽

と，試料問の消長からも一群と考える王．705eV

から王．534eVまで，と計四種の欠陥によると考

えた、尚図！に示す拡散反射スペクトルは図3の

右下に示す分光系の設定で測定したものである、

かようにして得られるものがフォトクロミック効

果をかぶったスペクトルであるかどうかを調べる

昌的で同図左上のような配置で測定した．図に示

すように300nm付近のα吸収によるdipは観測
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2K 発光スペクトルcr印のエネルギーの光で励起）
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図2　代表約なδ発光及びその励起スペクトル．試料はタイプー亘．

　　温度2K．強度は最大値で規絡化
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　止三

　　　　　　　　　　　　　　　　図3　α発光の高効率を示唆する結果

されない．左上の設定に更に，フォトマルの前に　　とで，それは強度からそう推定できる．第二にα

も一台の分光器を置いて測定すると右下の配置と　　とδに格子振動と考えられる！97㎜eVのプログ

同様のスペクトルが得られた．こうした結果はδ　　レッショソが現われていることである．

の3，398e▽と3，208eVのdipについても得ら　　　hBNとC（グラファイト）の組み合わせはい

れた．これはこれ等の吸収による発光の効率が非　　ろいろな意味で全くユニークといってよい．両者

常に高いことを示している．既ち吸収分が発光と　　は大きさも念め結晶構造が非常によく似ている．

なって検出器に入っていると簡単には理解してよ　　またこれ等のような構造と，絃合を持つ元索は他

いだろう．定量性には疑闘があるが特にαについ　　にないようなので間題の系と似た欠脇やスペクト

ては発光減劇待間が2Kと300Kで全く同じであ　　ルを他の元素では作れないだろう．例えばSiは

り（7．2．ユO）この撮陵範顕で溝性な無鰯射遜程が　　入らない（タイプS）．更にHのような軽元素の

ないと解されるのでαの発光鐙予効率はこの吸収　　外は格子へ敢り込みにくい．更に結合が強くてそ

では100劣と考えられる．δの図1，Yに示す発　　の異プ了性が強いために欠陥による歪を解放しやす

光でも王00％に近いと推定する、以上，発光性欠　　いのではないか．粉体で非常に季の込んだ繕製を

陥4種による4種のスペクトノレ，非発光性欠陥5　　しなくても微細なスペクトルが鰯測できるのはこ

種による5種の反射dipスペクトルが岡定された　　のような性格をhBNが持つためであろう．また

ことになる．これ等それぞれについてのより詳し　　出発原料に多鐙に含まれ，窒化物一一般の特性から

い説明とその性質一一温度特性，蒔閥特性等一　　も当然残存が推定される酸素ぴ）影饗は純粋な光ス

を以下の節で順次説明する．　　　　　　　　　　ペクトルには明確にとらえられていない．

　以上の光スペクトルに関与する欠陥についてふ　　　ここで図1，図2に使ったピークの分類のため

れておく．先ずα～δのCのによるスペクトルの　　の記号の意味を説醐しておく．はじめのギリシャ

起源である．Cは両性元素で唖一V族半導体で皿　　文字はピークの属する襟を指す．右下の添字の㎜

族またはY族を蟹換してそれぞれドナーとアクセ　　は発光（e㎜三SS…On），Xは励起（eXCi亡ati㎝）のピ

プターになる場合が知られている．Cから少なく　　一クであることを表わす、次の数字は最も顕著に

も4種の欠陥を構成するにはさまざまな可能性が　　現われている振動モードの盤子がそのスペクトル

考えられるが，Ka支zir，Zunger等の7．2，2に記し　　を生じている電子状態に結含している数を表わ

た繕果を参考にαはCNとしてみる．CBも生じ　　すI最後の添字は2番貿の添字で示されたピーク

ているだろう．これ等の組み合わせで光セソター　　の問に生じている副次的ピークを，主ピークから

ができていると考える、やや詳しい議諭は後にし　　頗に数えた番号で示している，主ピークと同じブ

てCN，Cgとしてきちっと緒晶に入ったCが光　　ログレッショソで連なるものは同じ数字を用いて

申心を作っていることをうかがわせる事実を二つ　　いる．ギリシャ文字の右肩にプライム（’）をつ

挙げておく．第一は高温程よく欠陥が生成するこ　　けたピークは，つけないピークに極めて近いピー
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クを指している．

　7．2．5　αスペクトル

　このスペクトルは1〕BNでCによって生ずるス

ペクトルとして一番高エネルギーこ位置する、図

に見るように4，095eVで発光と，その励趨および

吸収スペクトルが一致している．4，095eVのスペ

クトル線は，典型約なゼロフォノソ線の挙動を示

す．後出の図4に明らかなように室温ではすで

に消失している．単結縞の吸収スペクトル（7．3

め図6）で囎瞭なように2Kでは極めて鋭い．こ

のαスペクトルは処々で説明するようにNを灘換

したC（CN）が作る申心によるものと考えられ

る．4，095eV付近のスペクトルはその最低励起電

子状態の関与するものであるが，図王0で示す5．5

e▽付近のスペクトルはこのα中心の高い励起電

予状態へのものと考えられる、hBN：C系では

4，095eV以上商いエネルギーの光子で刺激して

もα群より高エネルギーに発光は生じない．前述

（7．2．填）のようにこの発光は鐙子効薬1と考えら

れかつ発光の減衰時閥は非鴬に短かく，知られて

いる鐙光体の申で一番短かいと思われる．この発

光は電予線によっても発光することを後に示す
（7．2．18）．

　4、ε95eV付近のスペクトルの構造はイオソ振

動によるものである．この遷移はゼロフォノソ線

が卿療に鰯測され，鰯射減褒確率が商いことから

強い許容遜移と考えられる（7．2．！0）．発光に児ら

れる顕著な構造は197狐eVのプログレッショソ

であるが，その強度分布はFranck－Condon因予

で決っている．・参加している振・動は格予振鋤の，

r，1怒では正㎜0de　LOの性格を持つものに起困

していると考える．顕著な振電スペクトルの谷閥

の構造は他のやはり格子振動に起源を有する振動

一4．O，70，！王0，170nユeV一一によって誘起さ

れた禁欄成分と考える．それ等の！97meVプロ

グレッショソも観測されている．当然ながらこれ

等は基底電子状態における振電棚互作j≡曙の緒果も

たらされたものである．商，4，095eVの高エネル

ギー側に～20meVの振動成分と考えられるもの

のホットな発光が小さく観測される、他方励起ス

ペクトル，拡散反射あるいは単繍晶の吸収スペク

トルに現われる．振動構造は（最低）電子励趨状

態の振電欄互作用に起困する．励趨スペクトルに

見られる顕著なプ膚グレッショソは163meVで

ある、奇妙なのはそれが拡散反射の振鋤構造と∴

致しないことである、更に吸収（7．3の図6参照、）

の構造には顕著な非線型性が見てとれる．これ等

に関しては尚，7，2．！9で少々ふれるとしてこうし

た振動の起源にふれておく、160～！70㎜eVばエ

ネルギー約には∫1点のTOフォノソに近い．し

かし近接する電子状態との梱互作用の縞果エネル

ギーの小さくなったLO的格予振動が起源と考え

られる、尚スペクトルの全体の形態からすると励

起状態での発光中心の変形はわずカ㍉あるいは参

加してるLO的振動との結合は小さいといえる．

　7－2．6　βスペクトル

　このスペクトルはいろいろ奇妙な’挙動を示す．

先ず発光スペクトルの形が次の二点で特殊な例と

いえよう．主な三本線の強度分布が異鴬である．

各線はかなりの禰を持っている．この発光の逝遷

移と卿瞭に同定できる払散反射スペクトルは見出

されていない、但し励起スペクトルにはこの発光

固有のものが見陵1されている（図1）．更にα吸

収成分が有力な励起成分である．7．2．10に記すよ

うに発光の減褒が特別である．7．2．堪に言己したよ

うにこの発光はCを多1綴1に取り込む条件の試料

（タイプM）にも現われる．これ等の特徴を説脳

する一つの仮説としてとなり合う層上で最近接故

灘に生じているCN対を考える．それに闘し
7．2．王9に説醐を与える．

　7．2．7　7スペクトル

　このスペクトルはゼロフォノン線と考えられる

3，441eVで発光と励起スペクトルの一郡がほぽ

鏡映を成している（図1W）．励越スベクトルに

は固有のピークが数個ある他α成分の寄与があ

り，エネルギー移鋤によるものと考えられる．発

光に見られる（したがって励起の鏡映部分も）ス

ペクトルの不規貝蝸な構造はフォノソの状態密度

を反映しているとみるのが至当と一瞥われる．この

スペクトルは次のδと共にCの外に淡を取り込ん

だ時に塊われる．フォノソの状態密度を反映する

スペクトルを生ずる欠陥の一例はその対称性が結

舵のそれに比べ非常に低い場禽である．この場合

層繭内または二層にまたがって隣接した会合中心

として生成しているCNとCBの対が考えられる

一つのモデルである．

　7．2．8　δスペクトル

　このスペクトルは非常に複雑な挙動を示し間題

一51一



無機材質研・究所研・究報告書第27号

の多いものである．関1Y，鰯2の最下段に示

すスペクトルの発光のそれは非常によくαの発光

スベクトルに似ている．全く同じ197meVのプ

ログレッショソが見られる．その励起スベクトル

は発光とほぽ鏡像の都分とαからの増感都分から

成っている．鏡像部分の振動成分はα同様，発光

のそれよりやや小さく，非線型性が認められる

（この、1絃αと災なる，αの励起には非線型は認め

られない）．αと異なるのは“nO”フォノソ線の

篶三格である．δの場倉は分予のO－0線のように

昇温に対し安定である（7．2．9参照）．さて，励起

フォトソエネルギーが高エネルギーからδエooに近

ずくと，図2のe帆2をよく見ると分かるよう

に，主ピークの棉対比に変化が兇られる．励起が

δ⊥OOを低エネルギーに向って横切ると，発光は

em，3，em．4のようになる．δ／m／o，δ’m！王の位

綴にはより低エネルギーの発光の励起ピークと拡

散反射のd1pが鰯測される．これ等より低エネル

ギーにも発光と励起のピ＿クが一致し，しかもそ

の位灘がe㎜．1に示したスペクトルの構造の197

meVプログレッショソの位置に一致するスペク

トルがある．当初こうした挙動を理解するのにホ

ットルミネッセソスモデルを考えた．即ち励起電

子状態内で振動緩和せずに発光していると考え

た、かかる現象は分子間衝突が欄射寿命中には起

こらぬ程稀薄な気体では見られるがより濃い系，

特に液体，圃体となると特殊な例以外は振動緩和

が高速で起こるため観郷されない．しかし極めて

異方的でエネルギーもフォノソスペクトル中最大

の面内振動は緩和が遅くてもよいだろうと考え

た．この摘像の解醐は固体内の振動緩和機構の研

究に寄与すると予想したのか，後に記す高速分光

系導入の動機の一つである、固体内の振動緩和機

構の実験的研究は稀ガス固体に分子をドーブする

響特別な系を作って観測しやすくして行なわれて

いるが，hBNでは強くて異方的な結合の存在が

よい舞台を提供していると考えている．後述する

ように研究は今後に残された．人手と装置、導入の

遅滞とが原困である．このホットモデルに立つと

最低励起電子状態の振動構造はユ99狐eV，と基

底状態よりわずかにエネルギーが大きいことにな

る．この部分のスペクトルの起源としては，も一・

つ偶然エネルギーが上記のモデルに合う位置にあ

るような多くの異なる呼1心による可能性を考えな

くてはならない．時間分解分光がこの点に結着を

つけるだろう．

　スペクトルの挙動で次の楽実も輿味深い．即ち

δ’舳，とδ’・・1王が励起光子エネルギーのわずかな

変化に対しはげしく振動的に棉互の発光強度を変

える婁実である．状態閥の千渉効果と考えられる

が今後の問魑である．δスベクトルの現われるタ

イプ丑の鐙光体には2，423eVに非発光性の拡散

反射dipがある．この位置はδmooに始まる197

meVプログレッショソの4番ピークの位傲こ極

めて近い．この一叙も念め7．2、王9でδスベクトルの

起源について論ずる．こ1のスペクトルも特に図2

のem．！に示す群はαと同様の根拠で量子効率

1と考えられ発光減衰が短かい（7．2，！0）．この

スペクトル群はγと同様Cの他Hの混入により現

われる．発光1＝1コ心は層内のCNとCBの対による

と考えている．図2の最上段に示したスペクトル

は，1000℃付近で空気巾でアニールすると増大す

るスペクトルである．酸化か，2．2の水素離脱の

療爽を考えるとそのため力㍉何れにしてもかかる

反応にδが影響されて生ずる発光と考えられる、

　7．2．9　スペクトルの温度変化

　すでに記したとおり，hBNの“マルチバソド

ルミネッセソス”は消光温度が一番高いルミネッ

セソスとして知られていた．しかし，槻度消光は

いかなる刺激でどの発光について測定したかを

L＆Sは記していない1）、この研究の発端は記録

的高温発光の際因の究卿こあったので，見出した

構造豊富なスペクトルの発光がはたしてかかる特

性を有するかどうか確認する必要があった．二こ

に記す結果は発光全体に関するものではなく，そ

の意味で予備的なものであるが，以下に示すとお

り，少なくもαとδに関し高温発光性が確認され

幾つかの薬実がそれに伴って明きらかになった．

測定法であるが，7．1の図2に示す分光系にLeitz

の万能顕微鏡の加熱セルを組み込み，更に熟輻射

の中からルミネッセソスのみを取り出すため刺激

光を断続して発光をロックイソ検出した．この発

光の時間応答は速い（7．2．10）のでかかる方法に

よっても正しくスペクトルは測定できる．

　図4が結果である．全温度を通じ縦靹の尺度は

同じである．先ず分かるのはCによる今まで見て

きた発光が高温まで光るということである．

消光の様子は今後の測定に待ちたい．新しい測光
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励起フォトン

。・。。。。（。。1。。）／

α発光

エネルギ∴、舳、、榔、）

暖

温笈 δ発光

1300K

×1o

770K

1
670K

470K

川　…　皿　一 ＾　…

290K

…

X　lO
2K

舌

1

4．0　　　　　　3．8　　　　　3．6　　　　　　3．4　　　　　　3．2　　　　　　3．O 3．2　　　　　3．0　　　　2．8　　　　　2．6

フ古ト＝ノ ヱネルギー　　　　（eV）

図4　α発光とδ発光0）激度飲存性，縦蔀■］1の尺度はα，δそれぞれの1・1］では漱幽こよらず共遜
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セルが完成しておりより詳細なデータが得られる

はずである．このぐらい高温まで光ると消光澄度

がはたして“物理的過程．”のみのものか発光に関

与する申心の■構造が変化する“化学的過程”が支

配的なのかを考慮せねばならない．2，2節に記し

たとおり，1000℃にもなると脱水素が起こる．こ

のことを考慮するとδの温度消光は化学遇程が支

配しているものを観測している可能佳が高い．

　図4から読みとれる発光位置の変化が極めて小

さく，2Kから670Kにかけてαで～4x10’5eV／

K，δで～3×10一≡eV／Kである、これはZmger

の指摘している醐次のことに対応していると考

える、ブリュアソ帯のP線に生ずるπバソドのギ

ャッブは他のギャップに比べ特異である．この緒

晶の対称性からこのP線ではBとNそれぞれに

起因するブロッホ状態は混じらない．これを結合

のイォソ性に関するPh舳psとVan　Vechten
流の考え方で表現するとこの点のギャップはあた

かも完全にイオソ性を持・ち等極性がないことにな

る．その結果温度による格子の変化に伴うバソド

ギャップの変化は等極性の混入してるものに比べ

はるかに小さくなることが見込まれる、彼の計算

ではP線のπギャップの変化の温度係数は一7．8

×10一日eV一！Kである．鞍点Qのギャップには等

極性の寄与があるが，その凝度係数は一2．1×

王0’彗eVlKと計算している．さてαとδ発光の

澄度係数は明らかに前巻に近い．このことはこ

れ等の発光に関係する電子準位が，πギャップの

の性格を反映しているためと考えた．具体的モデ

ルは7．2．19に記す．喬構造は昇温につれて太くな

o
－　　3

．・巾．’’

5．0

2．5　　　　　　　　　　7．5　　　　　　　　　　　ユ2．5

　　　　　n　SeC

　っている．この原因は二つあり一つは振■動誘起成

　分が各振動成分の振幅の増大で強くなるためであ

　り，も一つは各種の線幅が増しているためであ

　る．振幅を増大する多くのモードはその変位が面

　と垂直なモードである．αとδのnoフォノソ線

　の挙動の違いを7．2．8に指摘した．このことは一

　見スペクトルが似ているαとδであるが後者では

　発光遷移に際し，低エネルギー格子振動の影響を

　受けにくくなっているとして理解できる．図4の

　澄度変化全体特にδのそれで気がつくのは700K

　以上でスペクトル全体の形を決めている発光中心

　での電子格子欄互作用が大きなものへ変化してい

　るように見れることである．かかる煩向が現われ

　るのは先に記したように面外振動の振幅が増大し

次第に層構造から等方的な性格が出ること，膨張

係数で層方向のものが負から正へ変わろうとする

温度領域であることを指摘しておきたい．

　　尚α，δ以外も含めた測定の繕果によると室温

のスペクトルの全体の様禍と強度は線幅が太くな

り小さい■構造が見えにくくなっている以外ほぽ同

じである．拡散反射スペクトルの2eV以下の構

造は室湿では観測されない、

　7．2．1⑪発光の時聞特性

　発光機構の解卿こ，これまで説明してきたよう

な静的分光の外に時間分光が有力な武器となる．

hBNに関しては以下の点でそれがとりわけ重要

である．第一に7．2．8に記したとおりδスペクト

ルの起源の解明のため，第二にhBN：Cの発光

応答が非常に速いと思われるため，　（研究のかな

り早い段階にXeフラッシュ灯刺激でO．5μs以下

　励起
　　　「
　　　〃　ド発光
　、！　　　　　　2K　　α発光
．・ノ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　試料：

　　　　、．．　　　　　　　　　　　タイプー工

　　　　4．0　　　　　3．O

　　　　cV

4，095eVで励起

3，898eVでモニター

2K

破繍：装置の応答

図5α発光の時闘特性
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　　　　　励綾 発光

　　4．O

　　eV
3，962eVて＝励，建蔓

モニター光のエネルギー

　ω3，798cV
　｛2）3．65三6V

　（3〕3，492eV

2K
β発光
試料：

タイブー皿

2K

　　　　　　　　　　　　O　SeC
　　　　　　　　　　　　　　　図6　β発光

と分かり，物性砺の窒棄レーザー，ピコ秒レーザ

ーで予備的に調べ10ns～500ps穫の発光寿命で

ある見当がついており，次の事実と含わせるとき

ちんと究明すべき特性と思われた）、第ヨこ，高温

発光の原困の一つであると考えられるが，無帽射

遷移が起こりにくい原困の解聰のため，である．

このことと将来の展開のために新しい分光系を導

入することについては7．4に記すとおりである．

測定はその装置系で行なった．この測定の時点で

レーザー系は未完成で，発生できる波長が300nm

前後に限られるため，現在までに前記の闘題のほ

んの限られた都分しか解明されていない．緒粟は

以下のとおり．hBN：C系はフォトルミネッセソ

スの効率が高いと考えられるのに発光減衰は極め

て遼く，特にα発光のそれは筆老の知る限り欠陥

の発光としては一番遼いものである．以下順次説

跳する．

　ωα発光　発光滅衰幽線は単一の指数関数で表

現される、どの発光波長でも，また湿度2Kおよ

び300Kで，更にタイプIと皿の試料いずれにお

いても，寿命は！．ユ5土0，05nsecである．図5は

その一例である．ゼロフォノソ線のエネルギーに

欄当する4，095eVの光で励起している。

　／2）β発光　減衰脇線は二成分の指数関数の和で

近似される、寿命は2Kにおいて1．7nsecと17

nsecである．その例を図6に示す．全発光強度の

申の遅い成分の発光強度の初期値の此を発光波長

を変えて測ると，図9に示すように定性的に発光

スペクトルそのものの形に近い繭線になる．この

の　跨 間

鐵7

特　性

タイゾ・一．蜆

　！K

」売尤蛾衰

における

逃い蝋分

ツ、ぺタトル

　　　　　o、圭0　　　3｛0　　　350　　　360

　　　　　　淡災　（nm）
β発光滅褒の遼い成分の割含と発光スペ

クトルの比較．上半分のグラフの縦軸に

おける式の申で．Is（o）とIf（o）はそ

れぞれ避い成分と逮い威分に対応する強

度の初期値を表わす

1｛

「「…
8

6

ll

2

o

レ

除

男1・…o　茸．一　　禍o　　榊

藷実は同一の波長域にスペクトル分布の異なる二

種類の発光が併存していることを意味し，β発光

の機構を考える際に重要な手がかりであ多、

　（3）γ発光　この減衰を図8に示す．この発光減

衰も2成分からなり，2Kでは1．0n　secと2．3n
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3

ω

励起

て

F　　発光

ノふL・・
410

3．0　　　　　　　　2，O
eV

δ発光

試料：

タイブエ

㌦、、

②

2．5　　　　　　　　　　　7，5　　　　　　　　　　12．5

　　　　n　Se　C　　　　　　　　鐵8　γ発　光

　　　　4，095eVで励起

　　　　3，208eVでモニター

　　　　　　（王〕　2K

　　　　　　12〕300K

　　　　破線：装置の応答

の　時　問　特　佳

r発光
　励起

氏　’

5．O 4．0　　　　　　　3．O

γ発光

試料：

タイブー一亙

eV

一　　3

4，095　巴V－C励，走…

　　　　　　　　　『
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3．44旦eVでモニ．ター

　　　　　　　　　　k．　　　　　　　　　　　　　　　　　ll〕　2K
　　　　　　　　．　≡㌣、1　　．　、　　　　1・〕・O・K
　　　　　　　2．5　　　　　　　　　　　7，5　　　　　　　　　　12，5

　　　　　　　　　　　　　・s㏄　　　　　　　　　破纏：装置の応答

　　　　　　　　　　　　　　　　図9　δ発光の時間特性

sec，300KではO．8nsecと！、7nsecであり，　　異っている．これは7，2．4等で説明した発光性の

発光波長域の中で寿命も両成分の比も一定と考え　　中心によるスベクトルに関する分類が発光の時闘

られる．　　　　　　　　　　　　　　　　　　特性の面から見ても正しいことを示している．

　（4）δ発光　実験設備の都禽上，励起はα吸収帯　　　さて輻射遷移確率が非常に大きい原因は明きら

で行ない，3，208eVの発光線に関して減衰を調　　かにしておく必要がある．効率が高い原因と共に

べ，2Kで2．0nsec，300Kで王．O　nsecの結果　　結果次第では高効率高速螢光体開発の指針となり

を得た．図9にその例を示す、すでに言己したとお　　得るからである．特に関心があったのは何等かの

りこの発光は圃体としては異例のホットなもの　　振動子強度増大機構が存在するかどうかである．

か，あるいは多くの発光中心による発光がこの領　　二次元的構造（励起子系で）にはその存在がいわ

域に集まっているのか未確定である．その解明に　　れているからでもあポo．一般に欠陥の振動予強

は時聞分解分光が有力だが，それには～350から　　度fの遷移の発光寿命は次式で求められる27）、

㌶簑買㌘鴬蝋㌶㍊孟ぱ　に一冷ペポボ
っても同じモニター波長の発光の減衰が刺激の波　一1・！（、べ。）イー十

長に依存する讐の複雑な挙動を見せている．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ω：発光の角振動数，E。：真空の光の竃場，
　以上に説醐した各発光線群の時間応答特性は，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　n：結晶の屈折率．
各線群毎に一定の様式を示し，かつ他の線群とは

一56・一



　　窒化ほう素に関する研究

表2　光スペクトルとEPRの関係

試料のタイブ タ　イ　プー1 タ　イ　プーM

光ス

　ク
　ト
　ノレ

ルミネッセソス 1α又はM・・なし トβ

拡散反射 ぱ㌘隻㍊プ様舳10eV以上

EPRスペクトル 左の喬線が太い

タ　イ　ブーn

α，β，r，δ

2．42，　2．97，　3．01，　3，20

3．39と4．玉OeV以＿ヒ

R

特

性

9値 ～2．003

ピークピrク間隔 ～26G ～玉ユ　～ユ6G

EPRの光敏感挫 「200～玉OOOnm闘の光〔450WXe灯の光を鳥津40Sで分光，スリツト全開（7．1

図2Bを参照）〕に対し」」以上の増カl1陸観狽脳来ず。

　　　　　　　　　　　玉OO

試料作製条伶 1少鐙のガ〃又はカ∴燭のガボソ
≡ポソを添加せず　1

1水素を含まぬ（窒繋）劉王日気

j力一ボソと水繁を念む
　（窒索）雰1＝工目気

］…：PR申心・ 　V刃
（F1蒙中1し）

多分C追，赤外殴収吟1心，

γ，δ発光準位に関連

終わりの関係は発光中心での周所場補正にローレ

ソツのものを用いている．またこの式は等方約な

結罷で吸収と発光のストークスシフトのない場合

のものである、hBNのものに近いn＝2を用い

るとfがO．2程でαの2F300n狐でτは工幻sと

なる、但しαではストークスシフトの仮定以外は

適当でないと考えられる．ではあるが，そしてい

ささか飛躍になるが，300nmでは1nsの鰯射寿

命は特に振動予強度の増大機構があることを示す

というより閥魑の遷移がその程度の許容遷移であ

ると理解しておくべきことのように考える、更に

正確な理論的検討をする必要はある．

すべきはfが拠った遷移について，nと周所場の

効果がτには大きく効く二とである．

　τの外に鐙予効率と吸収強度が求まっていると

その発光中心の濃度を求めることができる．

7．3．4で吸収を起こしているα1手1心の濃度は6×

10王7／cm3と求まった．一般には閲趣にする光遷

移に関しての側見と吟味が必要だが．原理約には

吸収係数と盤、子効率と発光減衷定数という純分光

約測定鑑から発光申心の濃度が求まることの効用

は次の点で半導体材料等の発光性の材料で注昌し

てよいと考える．即ち，この場禽のようにCのご

とき元素も含め元索の種によらず，また他の分板

法の遜用のできないヂ欠陥」でも上記の最が測定

できればよい．例えばhBN中のさまざまな存在

形態のCの中で「αを作っているC」の濃度のみ

が求まる、こうした測定のためにわれわれのよう

な高遮の1時相関単光子計数系は，低濃度あるいは

低効率のため短寿命，微弱な発光になっていても

原理1灼に測定が可能な点で広い測定対象に対し適

用性があると考えられる、

　7．2．l1光スペクトルと犯PR

　7．2．2響に記したようにhBNの欠陥に闘する砺

究ではEPRに闘するものが一番多い．EPRと光

スベクトルの関連の検討は欠陥あるいはルミネッ

セソス機構に重要な知見をもたらす、実際Moore

とSinger1託）は拡散反射スペクトルとの関係を調

べ，次節他にも記すように10本線のEPRスペク
トルをもたらすF様中心が黄色の薦色の原閃であ
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ることを結論した．Katzir等］6〕は，このEPR

が300nm付近の光照射で増大することを見出し

ている．われわれはEPRとルミネッセソスとの

関連および王O本線のEPRの光敏感性を調べた．

結果を表2に示す．ユ0本線のないEPR信号は

M00re等も観測し，分散して粉体中ないし表面

に存在するC（？）によるとしていた一われわれ

によるとかかる信号はタイプ班の試料で見られ

る．γとδルミネッセンスの出現に密接に関係し

ていることが分かる、本節4，7，8と19で論ずる

ようにタイプ皿ではほう素を置換したC（CB）に

よる吸収と考えるものが観測されるようになり・

γ，δの発光にはCBの準位が働いていると考え

ている．こうした光スペクトルとの・離純な対応か

らこのEPRの起源は近赤外吸収の中心でもある

電子を持つCBと考える．

　旺R申心あるいは光申心の電予準位と繕晶準

位との関係を調べ，またそのモデルの当否を検討

するために，EPR儘号の光・敏感性を調べた、ルミ

ネッセソスを分光励起した時と同様Xe灯の光を

島津40S型分光器で分光して試料に当てた状態で

EPRの変化を調べようとした．このような方法

では200～ユC00nmの光に対し，検出限界である，

見えている篇号の1！王OO以上の変化は観測されな

かった．Katzir箸王筍）がそれを観測している300

n㎜付近でもそうであった．この結果は一応次の

ように解釈できる．われわれの試料ではγまたは

δ発光に関与しているCB（これは発光準位を与

えるだけで，前節で見たようにそこの電子の滞在

時間は短かいと考えられる）の他はほとんど」構造

のないEPRに寄与しており，またその量も多

く，分光された光で励起された電子で中性化する

CB中心の濃度より2桁以上多いためであろう、

もう一つの可能性は欠鰭中心を光励起した場合の

伝導竃子の生成効率あるいはそれの欠陥中心への

捕獲効率が非常に低い，あるいは生じた伝導電子

の拡散長が非常に短かいためである．これと前の

可能性は併せて効いているかもしれない一またた

とえ後老であるにしてもKatzir等は光敏感性を

見ているのであるから試料がわれわれのと異なり

むしろ不完全なためかかる状態が緩和されている

と想像する．何れにしてもhBN：C系の全電子

遇一程を考える時，後述するEL，中性子発光，ヵ

ソードルミネッセソス等も含め，伝導電子が関与

■’一1’　　＝t・｛・・’㌔一、’　い＾’〕

一＿一＿」＿」
　ヨ．o

　　　図ユ05eV以上の頒域におけるhBNの発

　　　　　　光励起スベクトル

する過程の問題がすっきりしない、二れについて

は再度論ずる、

　7．2．12発光励起スペクトルとバンド端構造

　hBNの3種の試料でみられる発光に対する励

趨スペクトルをエネルギー5eV以上の領域で比

較したのが図10である．5．7eVまでのピークは

炭素の影響をうける条件下で処理して得たタイプ

Iおよびタイプ正でのみ観測される．したがっ

て，これらはα申心の電子状態で，最低励起状態

よりも高い励起竃予準位へ遷移することによって

いると考えられる．5，94eYにおけるピークはタ

イブ0でも観測されるので，欠陥によらないhBN

蘭有の電子状態間の遷移によると考えられる．更

に6．44eVに非常に大きなピークがある．（6．2eV

以上は励起強度に関する分光系の較正がしてない

ので図に示してない）．7．2．2に記したとおりhBN

のバソド構造に関しては多くの計算があり，実験

もかなりある．ここに得られた緒果はDoni響幻の

計算を参考として以下のように理解するのがよい

ように思われる．C軸方向の結合も入れた三次元

のバソド構造の計算に基づく伽電子，伝導両帯の

ジョイソト状態密度の計算とわれわれのスペクト

ルはよく対応付けられる．5．94eVのピークは三

次元ブリニァソ帯のP線上申央のK点で生ずる

ピークである．三次元で考えるとギャヅプはP線

上の角のH点に生じておりスペクトルではその端

、魚が明確ではないが5．7eVと5．8eVの申間に

あるように考えられる．7，3．4に示す単結晶の吸

収の増大はこのスペクトルに対応している．6．44

eVのピークは鞍一歳Qに生ずる極大に対応してい

る、Doni等の計算．では極大は約6，2eVであるが

実際はここで得たものと考えるべきである．さて
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当然励起子が観測されてよいが単結晶も含めそれ

と考えられるものは見出されていない．粉末，単

緕晶共，完全度が不充分なためであろう．

　7．2．13亙様中心のスペクトル

　Geisを等閉によって特徴的なEPRスペクトル

が，見出されて以来その起源の欠陥に闘しては

hBNの欠鰯中一番多くの報皆がある．2．2でもふ

れたように10本線のEPRスペクトノレを生ずる申

心はKhus量dman等］茗〕が窒素空孔にとらえら

れた電子即ちF様申心であるとするのに対し，

Andrei等1芭〕はそれはCを層面からはずれた中心

軸上に持つ中心であって彼等のF様中心はより大

きな超徴細構造分裂を持つEPRスペクトルを与

えるとしている．われわれの2，2に記す窒素分圧

効果に関する実験によっても依然雨者のいずれか

を判定し得ない．Andrei等の見出したスペクト

ルは高エネルギー電子線照射で生じた未知の欠陥

あるいは化学種によるものとも考えられる．とに

かく糧来のEPRスペクトルの原困はF様中心と

考えておくことにする、そのEPR僑号と黄色の

着色との対応を見出したのはM00reとSingerH〕

である．彼等は構造のある拡散反射スペクトルも

得ている、われわれは前記の窒素分圧を変えて処

理した試料でEPR信号と構造のある拡散反射ス

ペクトルの反射の減少との対応を屍たほか，単緒

晶スペクトルを得てその振動構造とスペクトノレの

形状の特徴を閥らかにした．更にこの吸収によっ

ては検出し縛る程のルミネッセソスを生じないこ

とを確認した．これはこの申心の励起状態が大き

な無鰯射遷移確率を持つためだが低温でも幅の広

い漂一レソツ形の振’動構造を持つことに反映され

ているのを7．3，4で見る．非発光的である点が多

くのアルカリハライドのF中心と異なる性格であ

り，更にタイプ互型でγ，δが生じない原因と考

えられる．2，239eVの拡散反射のd1p（図1参

照）はこの中心の局在準位への吸収と考える．こ

れ等の点は7，2．19で論ずる．

　7．2．1嬉U様中心のスペクトル

　タイプ亙の試料ではγとδスペクトルが生じ，

また全体のルミネッセソスが強くなった．タイプ

盟ドは夏に見られない非発光性の拡散反射のδip

が現われる．図王にあるが3，383eV，2，423eV，

2eV以下のものである．これ等はγ，δ発光と

闘係があると考えたが発光を含め出現のメカニズ

慧
鎮
星
室、

Q

ぷ10

　　　　O　　　　　　　、〕　　　　　　l0

　　　　　　　　　2．66oVの激似蜘変

　　　図1王　拡散反射スペクトルの2．66eV

　　　　　　と3．39eVにおける吸収強度の

　　　　　　関係，’類似処理条件による異な

　　　　　　る試料についての1買竈定

ム等が不蛸であった．2．2に言己すとおり，これ響

の出現にはHの導入が必須であることが分かっ

た．．そして螢光体としての最適条件と欠瀦の解蝿

のために条件を設定して作製した試料の拡散反射

のdipの大きさ（次節に例示するようにとる一一

吸収係数に近似1茗勺に比例する鐙と考える）の相関

をさまざまなd三pに闘してプロットした中から図

uが見出された．即ちタイプIと皿の中間にある

ような試料で3，383eV　d1pとF様中心の2．66eV

dipの強さに逆相関があるのである．これは一幾つ

もの事実と合わせアルカリハライギのU申心2呂〕に

相当するものを想定することで理解でき，それに

よってタイプ皿のルミネッセソスの生成も一応理

解できるようになった．F様中心に中性水素が入

ると考える（即ちU様申心の生成）．そしてその吸

収が3，383eVdipであるとする．3，383eVの吸

収は非常に強く，図1に矢印で示すように発光に

もδipとなって観測される程である、U中心の吸

収がそうである．Hの1sを占める2個の電子が

吸収に関与するためである．このdipが非発光性

であることはやはりU申心の特性でもある．そし

てU申心の水索は光励起で解離し格子閥へ出る．

hBNでもかかる事実を見ていた、3，383eVから
高エネルギーの特に強い光（例えば35王．1～363．8

nmのアルゴソイオソレ・一ザー光，337nmの窒素

レーザー光）を照射すると顕著に見られるが，タ

イブ皿は薄黄に着色し，δ等が光らなくなる．当

初これはCそのものの光分解が起きると考えた

が，U様中心がF様申心となりタイプI型になる

と理解すべきである．2．2に記すようにこれを示
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タイブuの近赤外反射スペクトルとその燃属，表3と本文参照

唆する実験事実がある．水素処理したI型試料で

は王0本線のF様中心に帰せられるEPRが消失し，

代りに構造のないEPR信号が生ずる．水素はF

’様中心に入ってH’1となりEPR不活性となりそ

れで安定化されたCBの電予によるEPRが観測

されると解される．それに伴ってγとδのスペク

トルが生ずる．U様中心に関しては尚，赤外吸

収，重水素置換で確認さるべきであり，更にその

光分解過程も興味ある研究対象と考える、因みに

Moore等の報省王j）によるとパイロ　リティック

BNで360nm付近に強い吸収が観測されてい
る．これはその製造工程で入るであろう多量のH

によって多量のU様中心が生じているとして理解

する二とができる．U様中心の生成と他のスペク

トルの生成については7，2．王9で論ずる．

　了．2，15二次元的ドナー中心（？）のスペクトル

　層状半導体の研究の遇程でGaSeにおいてある

スペクトルが二次元励起子の例証として説明され

たことがあった2里）．三次元的なクーロソ場の中で

運動を平面に局限された電子のユネルギー準位は

理論的に計算されており3。），次式で与えられる．

　　E。＝一Ry（n＋1／2）’2

nは0から始まる量予数，Ryはリニ。一ドベリェ

ネルギーである．

　さて，タイプ且で生ずる近赤外の吸収について

考察しCBドナーによるものと考えた．構造のな

いEPRもこの中心によるものと考えた（7．2．11）．

CB準位はγ，δ発光に関係があるがそのことは

後述する．CBはことによると二次元的エネルギ

ー準位を持たないか．F様中心ではどうか．近一赤

外吸収に関しては観測されたスペクトルを図！2に

示すように解釈した．F様中心については2，239

eVのものをn＝！への，Z垂2eVに観測されてい

る構造をn二2への，2，482eVをn＝o・への吸収

の始まりとした．前式による討算との比較を表3

にかかげる．計算との一致は驚く程良い．この解

釈が正しければ二次元水素様の状態が観測された

最初の例となる．尚CBのA，Bは周麗の状況が

互いに異るCBと考える．問題点が幾つかある．

前式で分かるように二次元水素様状態の最低エネ

ルギーは4Ryと，三次元の四倍深い．それにして

も！．7eV以上もの緒禽エネルギーの電子が数絡

表3　一殴収線の二次允ドナーとしてのエネルギー合わせ

（養罧青）

1’1・
　　　　　ユ．ユ01
　王．04　　　　　（一1・・一5．9％）
．1．＿＿＿．　　　＿＿

1玉．1251・u5
　　　　　（一〇．9劣）

1計禁亨値≡C・㌧ご．二

1　B
　　ユ．玉02
　　（一1－6，O劣）

■■■L　■■■■」1…LL■［■■1■1■■■1■■　⊥1」■

　　1．ユ12
　　（一ユ．2κ）

F様申心

1．08
（一ト3．8％）

』　ユ．ユ05
　（一ユ．8房）
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子以上にひろがっていることを前提とする前記の

描劇こ従うかに見えるのは全く異なる楽実の偶然

の結果ではないのか（実際，有効質鑑近似ではCB

中心でm＊＝至．5伽，aB＝2，0Aとなる．そもそも

この近似からは深さの異なるCBとF様中心0）準

位が岡じバソド端の電予によるとすることは出来

ない）、F様中心の場合，　このモデルでは伝導帯

への励起ということになる遷移の強度が周在準位

へのそれより強くてよいのか、振鋤構造が1土1てよ

いのか．これ替の問題を含め今後検討を要する．

　7，2．禍　エレクトロルミネッセンス

　L＆Sは煎記の論文一〕の呼1でhBNがいわゆる

真性ELを示すことを報告している．本研究で砂ヨ

らかにしたようにhBN：C系の特徴のあるル
ミネッセソスを効率よく電場励起できるならば大

きな応用が開けることはまちがいない．即ち発光

が紫外であるからカラー表示に適する螢光体を励

起できカラーブラウソ衡の固体化の道がひらけ

る．励起過程の応答が遅くないなら極めて速い

EL光源となりブラウソ管代りに充分なだけでな

く新しい崩途も開けると想像される．励起過程の

効率がよければ全体の効率がよいだろうことが予

想できる．

　そこで，われわれのさまざまな試料について真

徴ELを検討した．試料をひまし油に分散し，石

英，メッシュ電極，分散鰯，絶縁シート，金属電

極でセルを構成した．分敬層の厚さは20～50μm

にとった．また分散層には錦粉響の伝導性の粉を

混含することも試みた．電界は50Hzでネオソト

ラソスを遜じて加えた．スペクトル，発光波形，

発光強度の電界依存響を測定した．緒果は以下の

とおりである．

　（1）　タイプI，皿に属する手許にあるどんな試

　　料についても，7．2，4等で説脳したルミネッ

　　セソスは！、5×！0．Vcm’三（装置の限界）ま

　　でに現われなかった．

　／2）hBN螢光体はさまざまな強度の眼に見え

　　る・長い残光を呈する．一体にタイプ且の方が

　　残光が強い．かかる’残光の強いもので，その

　　残光スペクトルとほとんど岡じスベクトルの

　　発光が電場励起された．発光強度は極めて低

　　い．そのスペクトルの短波側を図13のWに示

　　す、この発光の長波側は約2eVまで続いて

　　いる．この発光はB二Boexp（一C／ゾγ）の

　　電圧依I存をし，ZnS等と同様局所約強電場で

　　カ纈速された電予による発光申心の衝突励起で

　　発光していると考えられる．発光波形には

　　ZnSのような第2ピークがある．この発光巾

　　心の起源は不蝪である、非常に興味深いのは

　　このスペクトルが7．Z18で説晩するカソード

　　ルミネッセソスのそれと岡じと考えられるこ

　　とである、

　（3）　L＆Sが幸昆告したELは本研究o）経；駿から

　　すると不可解である．以下の事実と想像が輿

　　実に近いと考える、調べた多くのELセルで

　　窒繋の放電が容易に起こった．そのスペクト

　　ルを図王3の1iに示す．同図の互はL＆SのEL

　　スペクトルである．この放竃を分解能の低い

　　分光盤で測定したらどうなるか、Iのように

　　ならないだろうか．

　　　L＆Sの報告によるとB＝B．W・伍なる急激

　　な電月三依存と第2ピークのない発光波’形を得

　　ている、彼等は混入あるいは発生した窒素の

　　放電あるいはそれで励起されたhBN：Cの

　　発光が混ざったものを観測していたと想像す

　　る．

　さて，hBN：Cのフォトルミネッセソスと同

じ発光はEL（しかも効率良＜）しないであろう

か、この点については7．2．20で再度I諭ずる．緕論

はここで見捨てるべきでない，ということであ
る．

　7，2，17　中I陸予線発光

　多くのlll11性子線検1土舷は熱中性予による1嘔の

（n，α）反応の断面稜が大きいことを利用してα

線に変喚しそれを検出するプ了法をとっている．

L＆Sの報告によると電予線はフォトルミネッセ

ソスと同じスペクトルを励起できると想像した．

本研究で明らかになったhBN：Cのルミネッ

セソスの特徴がα線刺激でももたらされるなら

Bを成分として持つこともあって極．めて優秀な

申性子用のシソチレーターが得られると期待でき

る．即ち，高混高線束（応答が速いから）まで使

えるシソチレーターになるのではないか．これが

この研究の動機であった、以前Kirkbr三de3…〕に

よるBNツソチレHターへの期待がノートとして

残されているがそれは当然C付活を知ってのもの

ではない．またBose等21）によるTLD用を期待

したと思われる報告がある．これも本研究と発想
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が違う．当初hBNがα刺激でシソチレーショソ

することを確かめた．中性子発光はバルスハイト

アナライザヘ結合したフォトマル（RCA8850）の

前にさまざまなhBN螢光体を置き，それへ252C童

からの中性子をパラフィソ層で減速して照射し，

発光の波高分布の照射による変化として検出し

た．結果は否定的であった．中性子線によりシソ

チレーショソを起こすことはなかった．但し，照

射により長い残光を生ずることが分かった．その

スペクトル等の特性あるいは活用性に関しては今

後なお研究が必要である．それでは当初の期待は

完全に否定されたかというとEL同様そうではな

いと考える、それは7．2．王9に論ずる．尚，α線で

鰯測したのはCによるシソチレーショソではな

く，照射で生じた，7．2．！6の長残光と岡じスペク

トルの発光ではなかったかと思われる、

　7．2．18　カソードルミネツセンス

　L＆Sの報告しているスペクトルを屍るとカソ

ードルミネッセソスのスペクトルはフォトルミネ

ッセソスのそれと同じと予想された．しかしわれ

われの試料についての測定の緒果はそうではなか

った．則ちα発光の長波に440n㎜にピークを持

ち600n弧付近に至る発光が現われる．その強度

はαより数借強い．スペクトルはタイプ互でも班

でもほとんど同じである．スペクトルのαと異な

る部分は7．2．16に説醐したELと一黛い残光のスペ

クトルと同じと判定できる．この結果は非常に興

味深い．EPRの光敏感性の項，ELと長残光そし

て多分α線による励趨も同様と思われるが，匡油

ま昼体の再・結含に対し断繭積・が大きな欠陥があり，

それは光励起はされないのか，あるいは岡じ欠陥

一すでに蒐たCによる欠繍響一一が担体再緒合

に際しては別の遷移の準位となるのか．このこ1と

はこの螢光体の電予遜程の基本あるいは応周性粥

発の一つの鍵であると考える．次節で論ずる．

　7．2．19光申心と光遜移のモデル

　ここまで処々で光中心と光遷移のモデルを考え

てきた．ここでは以一ヒ全体をふり返って使える如

見をできるだけ生かしてこの跨点で立て得るモデ

ルについて論ずる．モデルは随観自勺に導入し，そ

れについて種々検討はしたものであるが，ここで

はその詳細にはふれない．図王娃にバソドそデルを

示す．挿入があるようにバソドギャッブはP線

（三次元バソドでは前述のようにP線端のH点）

に生じているとして欠陥準位はそれに対して欝い

てある、

　α中心はCNと考える．これはZunger等の討
算I7〕とそれを援用したKatZ三r等の実験の解釈’伍）

を借燭している．この意味でこ二に述べるモデル

の中で一番根拠を持つ．F様申心に関するCの闘

与の閥題と関連して少々間題がありそうである．

このセソターはアクセプターである、hBNは他

の窒素珊一Y族と同様，窒素の分圧が高く，n型

でありしたがって緒晶の基底状態ではこのアクセ

プターは：コソペソセートされてイオソ化してい

る．光遷移はその電予が周囲のBへ遷移するのが

吸収，逆にもどるのがα発光と考えられる．図で

は伝導帯への遷移として護いてあるが，ここに大

きな間題がある．示したようにスペクトルにはき

れいな振動徽造が付きゼ貞フォノソ線が出る．こ

れは励起状態の局雀性の現われと考えられる．先

にも記したとおり励起電子の伝導化，伝導電子の

［1二I心への結禽の間魑も含め欠陥準位と結晶準位の

閥係について特に理諭杓検討が必要であり，光伝

導の繁験が必要である（特に霧かなかったが光伝

導の実験は粉体，単緒脇共成功してないが腰を落

ちつけてする必要がある）．尚，α吸収の振動構、

造の強い非線型性と吸収と励起の振鋤構造のちが

いも局在斗犬態と結晶斗犬態の棚互竹三用の閥魑として

解かれると思う、5，5eV付近のαによると思わ

れる吸収についてはδバソドの寄与も考慮してか

かる必要があろう．煎述のホットルミネッセソス

のオリジソは不囎である．

　β中心は鰯1≡1≡司をへだてた鍛近接CN対と考え

る．発光スペクトルの変わった形状，濁有励起帯

の二璽鏡1映構造，タイブ！5での大きな商エネルギ

ーシフト，そして極めて特徴約な減衰特性，と材

料は揃っており遼からずモデルは圃まると思う．

圧力効果，R網についての研究が重婆と考える．

　γll1二1心はCNとCBの最近接会含巾心と考え

る．面内か繭をへだててかは不醐である．それに

よって対称性が結晶のそれから著しくおちて格子

フ才ノソの状態密度が光スペクトルに出ていると

いうのが現在の解釈である．

　ここで三つの非発光中心と水素の効果にふれ

る．先ずCBであるが関のようにドナー的中心を

作っている．これに関連して二次元的ドナーを形

成しているとするのが一つの解釈である．尚タイ
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ブ且でこのように考えたCB吸収が観測され，

EPRが観測されるには少くともCB＞CNでなく

てはならない．Bは揮発しにくくHに促されて初

めてCBが生ずるものと考えられる、また少くも

CN最分のCBはイオソ化している．これがδの

発光準位となると考える．

　F様中心は吸収の解釈として図のように考え

る．但し7，2．13に記したような間題がある、それ

はαの場合と同様である、　また，Katzir等1伍）と

Zunger…7）の計算によるとその深さは1eV前後

である、これは光励起後の格子緩和によるとして

は大きすぎる．一つの解釈は光学的にはσパソド

ヘの遷移を見ているととるものがあり得る、一方

7．3，4に記すようにF様・中心の励起状態は大きな

無鰯射遷移確率を持っている．それは大きな格子

緩和によるポテソシャル曲線（基底，励起状態

の）の交叉によっているとすると理解しやすい．

このこととあるいは関係すると恩われるが，F様

申心は励起竃子に対し大きな電子吸収体になって

いると愚われるふしがある．U様申心の生成とそ

の光分解が，δ発光の生成，消滅と関連している

ことの一つの解釈である（但し煎述のようにHは

CBの生成にも寄・与していると思われる）．これに

闘連して粒燭辺のダソグリソグポソドのコソペソ

セーショソの間魍を考える必要がある．かように

F様中心についても閲題は多い．U様中心，その

Fとの光変換響7．2．至4に記したとおりこの一1無赤外

吸収響の確認は必要である、

　δの起源に不定要素が多いことはすでに述べ

た．関のようにホッ1・モデルをとる時，その電子

遷移に闘する一つの解釈はCNとCBの一層繭内

のドナー・アクセプターペアによるとするもので

ある．ユ97meVブρグレッショソとして現われ

ている三つの構造の位置と強度の大まかな臓が

5，6，7，シェルのD－A　pairとしてよく禽

う．このモデノレではCN，CBl≡闘のn0フォノソ遷

移を2，423eVの吸収としている、但しその発光

は見えない．これは闘題ではある．δで説囎を必

要とする事・実としてはO－O線のこともδ’加10，

δ’m王1の振動のことがある．’更に例えばδ∫皿10，

δ∫耐／から始まるやはり！97㎜eVのプログレッ

ショソの強度分布がまるでδmOOからのと異るこ

と，カソードルミネッセソスしないことにも説酬

が要る．

　EL，長残光，カソードルミネッセソスに現わ

れるスペクトルの起源は何であろうか、これこそ

酸素中心ではあるまいか．電子線刺激で容易に光

ることがはっきりしたので解明は容易になったと

いえるだろう．

　7．2．2〕応濡性と知見の活用について

　Cによるルミネッセソスの発光波長，高温発光

性，商速応答性の活用について考察する．すでに

三つの周途について検討して、やはり電場，中性

子，電子線でCによる発光を効率よく励起できれ

ぱそれぞれ異体的な用途にすぐつながると考え

る．そのいずれにおいても試料の劣化特性から考

えてタイプIのα発光が一番活用性がありそうで

ある．結果はいずれも否定的であった．この点で

どうしても間題になるのが唾40n㎜にピークを持

つ大きな1山形の発光の起源である（X帯と呼んで

おく）．これはほとんど確実に欠鰯によるもので

ある．そして前節に記したようにOが疑わしい．

このパソドを除くことができ，VNとか他の未知

の不必要な欠陥を処理し粒周辺を処理した場合

（むしろ有利なように修飾できればなおよい），

αがELしない，シソチレートしない，電子線発

光しないとはいえない、

　以上の月司途の他にもこの材料の特長を利≡葛した

可能性は発光材に隈らず光化学的な禾1岬も含めも

っと研究されてよいと患、う．

　ここで得た鈎1岨はhBNを扱い純度を閲魑とす

る場合何かの足しになるであろう、C，H，VN，O

はこの物質の重要欠陥であり通常存姦する形の材

料には多少なりと含まれているに逮いない．

　7．2．21まとめ
　本節の結果を要約する．

　（王）hBNに炭素あるいは炭素と水素がドーブ

　　された場禽に生ずる光スペクトルの全ぼうが

　　明きらかになった．

　（2）スペクトルを電予準位対の別，欠鰯の別に

　　対応するよう分類した．最低4種類のCの関

　　与する発光中心，最低5種類の非発光性の欠

　　脇とそれ等に対応1するスペクトルが見出され

　　た．

　（3〕ルミネッセソススペクトルとEPRスペク

　　トルの関係を醐きらかにした．

（4）少くも2種類の発光について知られていた

　　高温発光性が確認されスペクトルの温度変化
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　　がとらえられた．

　（5）発光は何れも高効率で高遠応答性を有す

　　る．

　＜6）研究期闘延長の課題に関連して，かかる発

　　光の応用性を検討した結果その特徴の活用の

　　ため更に研究すべき点を示した．

　（7〕2章にあるように螢光体の製法の要点が分

　　かった．

　（8）発光機構について考察し一応のモデルを

　　得，閥題点を明らかにした．

　7．3　窒化ほう素の格子振動と電子格

　　　　子相互作周

　7，3．1はじめに

　無機結晶のなかで緒晶構造が層状であるものは

多数知られている、そのような結晶では構成して

いる原予を梱互に結合する力は層内と層閥とで一

般に異なっている．hBNは図1に示すように黒

‘一　　1■□
I！■　l　l≡
一1≡　：い
l　l　f　一■
一1－　l　l　i
I■　　」l　l　　　　　OB
l　l　l　　　l　I
　　　　i　1　1
■’1　　1　11　　　　　　⑲N
l　l　lヨ1ヨ

∵｛
1］…り十一↓べ1
ヒ1　　三
　　＿＿」／

向に極性を有するという特異な結羅であり，その

ような結晶申での電子格子相互f乍用はほとんど調

べられていない．

　以上の点を考慮して，当研究グループで作成さ

れたhBN単繕晶およびよくアニールされた高純

度粉末試料を用いてラマソ散乱とその圧力依存性

について研究した．単結晶については吸収スペク

トル等を調べ，粉末で得られた対応するスペクト

ルデータと比．較検討した、更にvibronic　c㎝p1ing

について考察した．

　7，3．2格予振動

　hBN結晶の単位胞は二傲こまたがり，B原子

とN原子を2個ずつ含む．それの振動スペクトル

は黒鉛のそれと同駒こ劇犬結晶に特有な効果に注

園して約20年以上前から調べられてきていが〕．

それは比熱との関連等川〕において重要である

が，ここではそれに触れず，ラマソ散乱等に関連

してブリユアソゾーソの中心ブー魚近傍における振

動壬一ドを扱う．

　図2に8種類のそ一ドとそれ等に対する既約表

現を示す、AとBは1次元，Eは2次元表現に属

するそ一ドである．二れ等の申でラマソ活性のモ

ードは表現E2黎に属する／7）と（8）である．振酬7）

においては，各層で隣接する原子の問編が変化す

一一r〉邊

　　　　　　H盟o
　　図1　hBNの結晶構造．点線で囲まれた6

　　　　角柱は単位胞を表わす

鉛とともに構造が最も単純な層状結晶であるの

で，層状構造に関連する物性の研究に適する．な

かでも格子振動は周知のように原子闘結合力と密

接に係わっているため，hBNの格子振動の研究

は緒合力の異方性およびある種の弾性的性質の評

価などに有効と考えられる．

　結晶中の電子は結晶の格子の変位または振動と

相互に影響しあっていることはよく知られてい

る．しかしながらhBNは各々の魔が内部積層を

もたない単純層になっており，しかも層内で面方

♂♂♂プ♂∵1

　い一いj㌧
　　．，、㎞．一氏、1、∵、τ

　　　　　　　　！　　　　，
　　　　　　　　；　　　　　　　　　■
　　　　　　　　　　　　　　…
叶いト＾1い
　　　　　　l　1
　　　　　　「　　　j
　　　　　　l　　　1
帥的向「叶句一約
’i」El．、　㈲Ejヨ、

図2　hBNの長波長播子振動モードとそれら

　　の既約表現．O印はほう素原予を，⑧印

　　は窒素原子を表わす．各枠内で上方の二二

　　原予と下方の二原子は隣接する原子層に

　　属している。矢印はある時亥邊における原

　　予の変位の方向を示す．欄外のaとCは

　　結晶轍の方向を表わす
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る．これに反して振’動（8）においては，個々の層が

・一体となって動き，隣接する層は互いに逆の方向

に輿断運動を行なう．肥Nにおける原子間緒合

力はかなり異方的で，層内では強く，層閥では弱

いことが定性的に知られていた．振酬7）と（8）はそ

のような異方的な二種の原予間結合力のそれぞれ

を反映している．振動（7）の波数はGeick等・7）

によって王370cm刈と求められていたが，モード

｛8）については低波数という予想があるだけで観測

されていなかった．

　本研究においては，Nemanich等35）と独立にこ

の低波数モードをラマソ散香Lにより観測した3侶）、

単繍鯖のラマソ散香Lスペクトルの一例を図3に示

　　　丁　　　　紀、、、、、、、、丁

　　　　13剖〕　］3竈o　　　右〇　　一〇　　〇　　・如　　　拮o　　　1360　］3呂o

　　　　　川・皿’’ク＾　　　　　　　　災ストークノ、

　　　　　　　　ツ’“ン　シフ1・（om’1）

　　図3　hBN蝉．締I≡昆のラマソ敵蔽スペクトル、

　　　　励起線波長は5ユ4．5nm．温度は室温又

　　　　はそれよりやや高め．分光畿スリット嫡

　　　　は約1cm刈

す．波数約53cm’1における線がこの低波数そ一

ドに対応している、結晶方位と光の伝播方向と偏

・りの方向を適宜選んでラマソ線の消長を調べるこ

とにより，この低波数モードを．E2星と同定した．

このモードにおいては先に記したように各々の層

がほぽ一体となって動くが，これと圃様のモード

は他の幾つかの層状結晶について鰯測されてお

り，ZaIlen等3〒）によってrigid－1ayermodesと

名付けられているモードの申でshear－type（勢

漸形）に属する．

　’最も単純化した異方的なスプジソグモデルによ

・れば，hBNの二種のラマソ活性モードの波数は

それぞれ層内の隣接原子間に作用するカの定数と

鱗接する層間に作用する力の定数（但し単位胞半

分当りで定義する）とに関係づけることができる．

したがってhBNの縞合力の異方性をこれによ

り評価できるが，それを行なった緒果，多数ある

層状結晶の内でhBNは黒鉛とならんで最も大き

な異方性を有する部類に属することが確認された．

　さらに　r三gid一至ayer　mOdeSの’振’動’数は緒晶の

マク縢な機械的性質の一つである弾性定一数と簡単

な式で関係づけられる．本研究では一轍結晶の

shear－tyPe　mOdesの場含について表式を導ぎ，

C“の繁測値のある結馴こついてその表式の有効

性を確認し，さらにCμの実測値のないhBNに

ついてその近似値を6x1OoNm■2と評伽した．

詳しくは文献38を参考にされたい．

　7．3．3　ラマン散乱の圧カ依存性と結晶の結合

　　　　　カ異方性

　周知のようにBNは高圧力下で槻転移し，高

圧形のBNは実用上重一要であるので，hBNの各

種性質を広い圧力頒域で調べることおよび棚転移

の近傍での変化をとらえることを周標にして研究

を行なった、種々の制約によりほんの一一部分を試

行したにすぎないが，その概要を以下に記す、

　近年ダイアそソドアソピルを用いて高圧力下の

物質の状態および各種性質，更にはそれらの変化

が盛んに研究されるようになった．本概究では多

数ある無機繍鈍の内でBNの占めるユユークな

「位灘」をふまえ，7．3．2に記したラマソ散乱に

この方法を適擢することにより結含力の異方性を

広い圧力範囲で調べた3畠）．

　先に記したようにhBNは二’種類のラマソ活性

モーボを宥する．一方は商波数で，層内の強い結

禽力を反映し，intra王ayer　modeとよぶことがで

　　　　　　　隈　力　　！kl］1π」

図4　hBNにおけるラマソ活栓フオノソ0）エ

　　　ネルギーの圧カ依存性．鴻定温度は室混

　　　かそれより多少商い温度、自丸はSlユear－

　　typerigidi纈yer（SRL）mode（図2の
　　（8））に対応し，黒丸はintra－ayer　mOde

　　　（図2の（7））に対応する
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ぎる．他方は低波数で層閥の弱い結合力を反映

し，shear－type　の　rig三d　1ayer　mode　（SRL

エミ］odeと略す）である．図4にその両種のフォノ

ソのエネルギーの圧力依存性を示す．intra呈ayer

卿odeとSRL　modeの振動数をそれぞれω。，
ω旦と記すと，！気田こおいてω玉はω。の約1ん巧

とはるかに小さいにもかかわらず．加圧に伴うω1

の増分力ω1はω。の増分JωOを上まわる急速

な変化を示している．細対変化量，即ち！ω1／ω1

と一ω。／ω。とで比較するとその違いは極めて大き

い．このように大きな絹異は両者のモードの性格

からみて当然といえよう．結晶の繕合力異方性の

めやすとなる量として何を選ぶか任意性がある

が，測定量から簡単に得られる次の量αを異方性

定敏と定義する．即ち
　　α＝（ω岨／ω1）！

　このαの圧力依存性を示したのが図5である．

惑

｝oo

へ

　　　　　020406080100
　　　　　　　　　丘ヒカ（kb打）

　　　　　鵬Nの結含プコ異方性定数のjl1三力依

　　　　　存性．二種．類’）ラ1字ソ活性モrドの

　　　　　振動数の養1乗比を異方性定数とした

王気圧からn万気」圧にかけて3割以下に減少する

が、それでも11万気田二おいてなお異方性定数は

2⑪◎に近い．ラマソ■散乱強度の圧力依存性とモー

ド＝グリューナイゼン定数に闘しては文献38を参

照されたい、ところで7，3．2においてshear－type

rlg1d玉ayer　modeの振動数を絹いて弾性定数Cμ

を評価できることを記したが，痛圧力下における

弾陵定数の測定は簡単ではないので，この振動数

の圧力依存性のデータから弾性定数C“の圧力依

存性を評伽するのは一つの有効な方法と考えられ

7

　7，3．4単結晶の光スペクトルと電予楮子相互

　　　　作用

　先に記したように，hBN緒晶は独特の単純な

層構造を有し，類似構造をもつ緒晶は黒鉛以外に

は知られていない．しかるに黒鉛は周知のように

半金属であるのに反し，hBNは6eV近いパソ

ドギャップ＝エネルギーを有する絶縁体である。

したがってintζinSiCな状態としての励起子・ポ

ーラロソの研究，ないしは各種欠陥に局在する電

子の状態および格子とそれらの棉互作用等を光学

的手法で研究するのに適している．主として粉末

試料によるデータの解析で得られた結果34〕は第2

節にまとめられているので，ここでは単結晶3ヨ〕で

得た予備的な実験データについて検討する柵一H〕。

　図6は温度2Kと300KにおけるhBN単結
品の吸収スペクトルを表わす、反射による補正を

行なっていないので，吸収係数の小さい領域にお

ける値そのものは正しくないが，波長とともに比

較的急速に変化する成分を把握するには十分と考

えられる．従来は良質の薄膜ないし単結晶が得ら

れなかったので基礎吸収端の報告値にばらつきが

あったが，この図によれば2Kにおいてほぼ5．8

ないし5．9eVであることがわかる．この値は2

節において各種粉末試料の発光励起スペクトルよ

り推定した値とほぽ一致する．この吸収端はバソ

ドギャップに恐らく対応していると考えられる

が，励起子吸収帯の低エネルギー側に対応してい

る可能性も全く否定はできない．

　基礎吸収端よりエネルギーの小さい領域にみら

れる各種の吸収帯は第2節に記された数種の粉

末試料の拡散反射スペクトルにみられる構造とエ

ネルギー位置はほぽ一致している．しかしながら

粉末試料でみられる構造のすべてが出現している

のではなく，基本的にはtypeIの粉末（ほぼ炭素

不純物と窒素空孔だけが主要欠陥種と推定される

粉未）でみられる構造が出現している．しかし温

度2Kでtype　iiでみられる近赤外域のdips（へ

こみ）の一つに対応する吸収帯がでているなどの

点で必ずしもtype　I相当とはいえない．以下で

は二種類の主要な吸収帯を扱う．その一つは置換

形炭素不純物の一一種に由来するα吸収帯の内，

4，08～4．5eVの領域であり，他方は以前から粉

末で観測され窒素空孔に半るとされている2．1～

3，5eVのF様の吸収帯である．炭素不純物は育

成に用いた炉畔1のグラファイトサセブターに由来

する．このことと窒素空孔の生成は粉末の場合の
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鐵6　bBN単緕一；〒」の吸収スベクトル．実線と点線はそれぞれ溢渡2Kと

　　300Kのデータに対応する．波長220nm付近及てダ波長とともに緩やか

　　に殴収係数の変化するような低1汲収係数倣蜘こおいては吸収係数の繍

　　度は荒い

それ等の生成遇機．から類推できる．

　2Kにおけるこれら両プ了の吸収帯にみられる構

造のほとんどは第2節で粉來試料のスペクトルの

考察から指摘されたようにv1bronic　coup至1ngに

よると考えられる．約4，095eVに位灘する鋭く

最も強い吸収線は零フォノソ線に欄当し，その線

よりわずか8meV程高エネルギー側にみられる

線は恐らく圧縮形の芝ig1d一亘ayerフォノソに起源

を持つ局在低波数フォノソの寄与によると推定さ

れる．一方，　F様の吸収帯では零フォノン線の

位置は約2．48eVにある1臓広の線の付近と考えら

れ，各々の構造の檎は広く，主・要部の線形はロー

レソツ形にかなり近い．したがってこの幅広の線

の形状は三曲o㎜ogeneous　broadeningによって

いるのではなく，個々の中心に固有のものであ

る．さらにその幅に対する寄与として低波数の

rigid一亘ayer的なフォノソとのCOup1ingないし

は非調和項効果の分は小さく，幅の大半は励魅11欠

態にある電子の寿命によっていると推定される．

この寿命はかなり短く1ps㏄以下で，しかも浜

波数そ一ドの一周期より多少短い．このように考

えるとF様の殴収徽には鋭い形の零フ才ノソ線に

類するものがなく，しかも接近したサイドピーク

もなく，全くα吸収帯と対照的であることが謝三冒

でき♂ω．第2節で指摘されたこの吸収帯の特徴

としてさらに，この吸収帯内の光を試料にあてた

場禽にルミネッセソスが観測できないことも，発

光遷移確率を．ヒまわる確率を有する無鰯射遷移遇

程を考癒し，励起状態の寿命の短かさがそれによ

っていると考えれば定性榊こ上に述べたことと苅

応する．しかし今後より詳細な研究が必要と思わ

れる．吸収スペクトルの温度変化等を禽め幾つか

の一1叙についてはここでは触れない．
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　　　　　　　　　　＜励起されたキャリヤーが帯の底へ落ちて来る過

　了、4新しい分光装置

　7．4，1緒言
　例」外も少くないだろうが，実験的研究において

何かある閥勘こ新たな発展のための奥行を捌上そ

うとか，あるいは新しい側繭を切り1粥こうとする

とき1・こは、往々にして新しい実験装糧＝の闘発ない

し規如一η焚灘の新しい組み合わせなど趣向を凝ら

すことが。」区、繋になる．当所の光物牧研究部門のな

かではこれまでに，主として汎j≡胃性の高い遜常の

分光実験設鱗が逐次ととのえられてきた．やや伝

統約色彩の濃い設備の範囲内でもまだ少くとも数

種の覆要な装灘が欠けているとはいうものの，近

年の光物一1‘l1研究の進歩を考廠するとき，各種の覆

要な1≡峨劃・二新しい側繭から新しい装蹴またはシス

テムを兵冒いて踏みこんでいく必要を痛’切に感ず

る．ここではそういう流れの；二1・で採りあげた二種

類について記す．これ等を導入した腹楼のきっか

けは冊Nの研究であった．ここで特にピコ秒分

光系の必愛性を説幽する．hBNについての必要

性は7．2に記した．　hBNに限らず発光材1粥発の

基礎研究として励起状態消滅の全遜程の解醐が必

婆でそ♂）ためにはピコ秒（三ps＝王0…］2s；光が真空

中をC．3mm進むのに要する時剛はおろか，も

っと短かい時闘分解能が必要と予想される、しか

しとり茅）えず世の中で普通に得られるようになっ

ているpsまでの分光は了iT能にしたいと考えてい

た．高・分籏能電顕の必要は素直に受け入れられて

もピコ秒分光の装魔はごく特殊な単なる物性研究

機総とし」か一蟹、わぬ人が多いらしいのは’不可解なこ

とである、材料関連の目的への指向と追求を理解

されたい．機能材料では大方何かの励起状態の

緩和の遜程であるところの観象を利用している、

良い材料を樽るにはその緩和の遇程を如ってそれ

を蟹的1・こ含わせて欄御するように材料を｛乍らねば

ならない．ピコ秒分光では励起エネルギーと杉洲

エネ．ルギーを光の波長で選んで，探る対象の状態

を選択し，状態の時間変化をpsの前後まで見る

いわば嚇…肋尺度の趨顕徴一鏡というべきものであ

る．発光材の光励起緩和遇程だけをとってもいろ

いろあって特性時間もさまざまである．われわれ

のシステムはps台が測定できるだけでなく，そ

れより長い時澗変化ももちろん測定可能である．

ps台でどんな現象があるか．例えば伝導帯中高

　　　　多くの発光材の励起遇樫の一例と考えてよ

い　　，発光中心や分子で高い励起状態から発光

状態や蝦低電了励触プ、態へ至る、雌農　発光の励

起遇捉　　等がある　発光桐ては発光1聖約から孝菱

0）過程あるいは準位のエネルギー分布そ0’）ものの

知識に比べ励趨が発光雅位に至るまであるいば，

その過概の特怜時閥分布1まよく分か一）ていない一

尋つれわれのねらいの一一つはこうしナこ1≡舳蟻でま）る一

かかる兇通しに立った研究への着乎をするきっか・

けとなったhBNではこうした間趣，そのための
装傲系の設蓄’11等から蒐て好適であったと思う一ほ

とんど手をつけられてなかったこともあるが，強

い緒禽と強い異方性が1≡l1lコ題への按近をしやすくし

ている系と考える、われわれのも一つの目＝漂は光

化学的な反応の間魑である．蔽楼光イオソ化

これは光励起過程同様光振動の周期のオーダーで

起こる　　でなく光吸収後結含が変化する光化学

の反応の初期遇程もこのl1排司範鰯である．鵬N：

Hの光角弔離も対象になるはずである．

　その他い太）ゆる材料キャラクタリゼーショソに

関してもさまざまな応j1萬が考えられる．人口稀薄

を棄り越・えてこれ響を実行できる方法を授かりた

いものである．

　7．4．2　時楯関光予計数法とピコ秒パルスレー

　　　　　ザー光源

　ピコ秒分光の装澄はpSの時i≡酬彊の光バルス

を作るレーザー光源とそれを物質にあてることで’

生ずる状態の変化をやはり光強度の時閥変化とし

てとらえるための観測系とから成っている．爾者

それぞれさまざまな方式があるが，われわれの選

択は次のとおりであった伽．先ず光源である．

（i）発生し碍るバルス1臓ができるだけせまい、

（i呈）使える波長域はできるだけ広いこと．現象深

求より材料の闘掘のためにはさまざまな材料に対

応するために必要．当面の対象hBNも丁度それ
を必要としている．（iii）バルスのピーク強度は低

くて，できるだけ通常の光励起条作に近いことが

望ましい．これから必然的に高遼くり返しバルス

として所要の検知パワーを得る必要が生まれる．

（iV）人手が極小ゆえ，市販緑があれば極力それ

を利用する．これに適合するシステムは計醐考・、歳、

ではなかったが既存のイオソレーザーを基に以後

改良を加える方針で導入を進めるのと前後して要
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　プ縢ツタ・一　　　　ツ岬ツピ・・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　デ｛スク

　　　　i濁1　ピコ洲締1分解分光装澱（ピコ秒バルスレーザー光源と階椙闘光予詠数装擬）の機成

求に適含するシステムが市飯となり，後に示すシ　　測定にはその都度工夫すればよかろう．原理膚勺に

ステムで緒局それを炎現でぎた．但し必要な波長　　は発表されている方式がある．とにかく蟹已楯関

を得るには特注のミラーを多く必要とした．実用　　計をそれに使えるようデザイソしておくプテ針をと

発光材の研究には滋紫外光が必要となるが当初か　　った、

らそのことを考慮して璃1編と波長変換を行なう討　　　図1にシステムのブロック図を示す．図には示

函はある．現在もそのためのシステムを検討中で　　してないが色素レーザーは2段分あり必要に応じ

ある．システムの大粋が決った後も，一つの選択　　てそのように使う．関2にシステムの写真を示

は初段レーザーをアルゴソにするかクリプトソに　　す．本稿執築跨点までアルゴソレーザーは本来の

するかであった、繍樹アルゴソとし，その緒果必　大型でなく5Wクラスのもののキャビティーを

翼な波長を得るのに色素のタソデムシステムが必　　延長して燭いたため，当初許晒した波長がカバー

婆となった．アルゴンを選んだ理1舳は，レーザー　　でき1ず7．2に記したように導入帥勺であったhBN

の信頼性がクリブトソより高いようである，…本　　の閲遜の一部に関する笑験を終えていない．取得

の発振糠の1二1二1力がクリブトソより商く短波であっ　　したデータの一部はすでに7．Z10に示してある．

てその2倍波も含めた秋帥頁値が兇込まれる，そ　　これの刊行時一1慧には計繭どおりに完成しておりそ

してタソデムポソプによりサブピコ秒パルスの発　　の性能は次のとおりのはずである．光源の波長域

生が蒐込まれること等である、さて観測系である　　（2借波も含め）～230nmから～9唾0nm，パル

が，光源を」ヒ記のように選ぶとおのずと限定を受　　刈轟1ps弱から10ps，1shotからくり返し80

ける．結局，跨梱関単光子討数系を選択したがそ　　MHz（段潜約），パルスピーク出力は鍛大で数

の理帥ま以下のとおりである．（i）時閲分解能は　　kW．単光予検脳系の時閥分解能は生データで

通常サブナノ秒（！00psのオーダー）であるが極　　600nm付近で～400psから～700ps，300n㎜付

めて弱い光を測れる．（ii）測定精度が萬く，グイ　　近で～王400ps．倶し後に説醐するように100ps．

ナミヅクレソジが広い、（iii）徴弱信号一切の処理　　近い分解能を得る場禽がある．

システムとして使えるし，またそれを導入する機一　　なお，この実験系は，例えば以下のような用途

会があった．そして爽際pSあるいはサブpSの　　も持っている．レーザーはパルス動作させないで
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モ■■1・」lij」燗

」～’イーツレーザー・

←I一

　　A：全体（1：簡易除震光学台，2：アルゴソ

　　イオソレーザー　〔キードロッカー付〕，　3：同

　　電源，41色素レーザー〔第1段〕，5：色素

　　レーザー〔第2段〕，6：キャビティーダムパ

　　ー，7：光遅延路付自己相関計〔B参照〕，8：

　　試料台等，9：ダブルモノクロメータ，10：フ

　　ォトマル電源，定常測光用電子機器，11：フォ

　　トマル，ユ2：TAC等パルス電子機器，MCA，

　　ミニコソ）．

　　B：自已相関計（11光路分割部，2：パイア

　　ス光遅延路，31走査光遅延路〔2段1粗，密〕，

　　4：パルスモーター，51パルスモーター電

　　　　6：2倍波発生器，71光入射口，8：光
　　出射口〔光検出器へ〕）．

　　図2　ピコ秒時間分解分光装置〔図！参照〕

も使用できる．パルス動作の場合も高速くり返し

であるので，多くの測定で定常的光源と見傲して

使用できる．要するに，広い可変波長のコヒーレ

ソトな光源であり，高輝度光源である．二波長以

　　　　　　　　L’リ’　皿　　　、　　　　　・サ　l
　　　　　　Hキサジンー1〕　　　’　　（o一一ダオノ刷i〕

　　　　　　　　l　H　　　　　　　　1

　　図3　タソデム励起によるピコ秒パルスレーザ

　　　　　ー光源，3種類のレーザーの共振器の実

　　　　　効長さはすべてLに等しい

上の同時発振も可能である．ミニコソを中心とす

るエレクトロニクスは時相関をとらない光子計数

法による微弱光測光の他，各種計測器出力信号の

時問積算平均化によりかかる計測器の被測定量を

微弱なものまで測ることを可能にしてくれる．な

お，時問分解分光装置としてはルミネッセソスの

他，吸収，ラマソ散乱等の測定も可能である．ラ

マソ測光では螢光をかぶっている条件下での測定

が可能となるし，高温の熱輻射をさけその測定の

他，時問的に構造変化する化学種の追跡が可能と

なる．多くの人の参加によりこうした性能が生か

されることが真に望ましい．

　ここで簡単にタソデム方式で行なった実験と検

’出に最近市販されたミクロチャソネルプレート

（MCP）フォトマルティプライヤーを用いた場合

の性能に関する実験について記しておく、各色素

の発振波長域は限られており色素の励起には固有

の有効な波長がある，アルゴソレーザーを基に赤

外の色素を発振さすには先ずローダミソ6G（Rh

6G）を発振させそれで赤外の色素を励起する．

波長拡大が当面の目的だったがパルス幅が短かく

なればそれは結構である．実際パルス幅をせまく

するためタソデム方式を行なっている報告はあっ

た．われわれは実際アルゴソレーザーべ一スで赤

外色素　　オキサソソIを先ず試行した一の短

パルスを出せるか，そのレーザー特性はどうかに

ついて実験を行なった．図3に実験のブロック図

を示す．

　この実験4ヨ）の目的は必要な波長を得るという当

面の実用上の必要で作られている系を素材に将来

必須となることが見込まれる！0■1茗ps台の光バル

スを安定に得る方法として2台の色素レーザーの

直列同期励起が有効か否かを見ることにあった．

同期励起は，ps台の光パルスを作るのに必ず利

用するモードロッキソグという現象を起こさす方
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良女了な壬一ドロック令貫幸戎

　　　　　　　　　　4　　　争

窒化ほう素に関する研究

　　　　　れたものであるが，580nmで700ps，300nmで
　　　　　王400psが観測時間分解能の尺度と考えてよい装

　　　　　　　　　　い　　　　20　　二借波い
　　　　　　　　舳一
　　　　　　　　　　11　　　　　3R
　　　　　　　　　l，　　　　　　　　遺
　　　　　　　　　I　q　　　　　　　　患
　　　　　　　　　　　　　パルス篠書　　遂
　　　X　　　　　　　　　　　　　2r1
　　　．）i｛）

　　　　O　l　　　　　　■　　　　　　O
　　　　　－10　　　0　　　　10
　　　　　　　キ牛ピテー一媛の1詞期条微
　　　　　曳　からのずれ（μm）

　　図4　タソデム励起レーザーパルスの特性、

　　　　　オキサジソー1レーザーのパルス鯛：
　　　　　葦起蟻亀（’｛ミプL）と茅ト婁奪、（…美兼泉），　と出プコ（湊

　　　　　己梱関計の二倍波洲力として狽腱した

　　　　　もの）：爽験（篶，丸）と計算（、1紅線）

法の一つであり，キャビテ4一中を往復する光の

周期に含わせて励起する方法である．励起光はこ

の場禽モードロックされたアルゴソイオソレーザ

ー光で幅～！00ps，82MHzである、それでRh－

6G色素レーザーが1燭期励起され，幅～5psで

属じ周波数である．それでオキサジン豆を同期

励起する．剛蛎はレーザーのキャビティー長を変

えて行なう．検討したのは剛鰯の精度が出カパル

スヨ隔と出力に及ぽす効二聚と，それが，こうした動

作の理論で説醐できるか否かである．図4に実験

の繍果を示す．得られた澱も短かいバルス1臓は

FW亘Mで0，7psである．これは不確定関係で

決まる限界（レーザー光の波長幅で時闘嫡には限

界がある）にかなり近い．パルス1臓も出力も同期

の変化には極めて敏感である．ミクロソオーダー

のキャビティー長変化が出力とそのバルス幅を変

える．実際は系の状態はその程度には安定であり

酬乍の安定性も悪くなく充分実験に使える．この

結果をKim響ωのたてたモデルで討算した、図

4の実線と点線はその縞果である．実験の結巣を

よく再瑛できる．

　痔梱関単光子討」数法の時問分解能は通常フォト

マルの中の篭予走行時間のパラツキが決めてお

り，更にそれはカソードの光電子の初遮の分布に

も依存するため波長依存を持っている．われわれ

のシステム自体特別なものでないので億はありふ

置系の応答時11剖である．これが改善されればわれ

われのような方式は全体として文字どおりピコ秒

分光のシステムたり得て，しかもかけがえのない

利一点一徴弱測光（ピコ秒領域の発光現象では不

可避でもある），高糖度，広ダイナミックレソジ

を狩つことになる．そこで最近発売されたMCP

増倍の商速フォトマル（HTV－R至294）を使って

みた．縞果は次のとおりであった．（i）観汲塒rl1；コ

分解能は少くも王60psであり，これはプリアソ

プの改善で100psを切るまでになると見込まれ

る．（ii）分解能は全く波長に依存しない．これは

TACを中心とするエレクけニクスの分解能が

決めていると思われる．（ω但し，使えるダイナ

ミックレソジはe空以下であり球固有の望ましく

ない儒努が決めてしまう．（iV）したがって従来型

のフォトマルの併用が必要である．（V）球自体，

エレクトロニクスともそのように目標を置けば改

善可能と見込まれ，少なくもそれによって王00Ps

を割る，波長によらぬ観測時間分解能が得られる

ものと見込まれる．

　7．4．3光音響分光法

　ここ5年程の1≡…。竈に少しずつ普及しつつある分光

法に標魑のそれがある、粉体や焼緕体勢透光的で

ない試料で吸収スペクトルに柵当するものが得ら

れる一煮当所向きである．発光励起スペクトルと比

較して無鰯射過程を研究できる．薄膜の評価に使

えそうである，等から導入を意図し少しばかりの

試行を行なった．またその方法の概要を勉強し

た朽）、現在作製した商感度の試料セルが利用者待

ちというところである．手短かに以下にこの方法

（PAS：photoacoustic　spectroscopy）の特徴を

紹介しておくが詳細は文献45あるいはそこに引用

されている文献にも当っていただきたい．

　通常，物質に吸収された光エネルギーは，もし

それがその物質の熱鞭射フォトソエネルギーより

大きく，かつ構成原予の移動や光化学反応が起こ

らない場合には，ルミネッセソスとして放出され

る分以外は熱に変化して散逸する．試料を照射す

る光を断統すると，試料から出る熱が試料と接す

るガスの剛鮒勺圧力変化，即ち音として検出でき

る．その音響冒11力に対する光による励起スペクト

ルは吸収エネルギーから発光に費やされた分を養
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引いた部分のスペクトルに楯当している．この方

法は表面吸着層の吸収スペクトルを得るのに有効

なことが指摘されている．PAS信号は物質因子

として吸収係数，無蠣射効率，熱拡’散率警に依存

し，測定系困平として光断続周波数，試料層の厚

さ，試料基板の熱拡散楽，光と検出信号の位楯養

等に依存する．系の設定値、データと閃予閲の関

係から試料体の種々の鐙が求まるが，薄膜の場合

もさまざまな応翔が’考えられる．例えぱ位梱差設

定による基板特悠との分離，非透光基板の場禽の

吸収データおよび熟因予を含むことを利絹しての

膜の熱特性の評魎緯々である、

　いわゆるPASは非透光体の殴収スペクトルの

取得に燭いるとして，われわれの関心は，ピエゾ

素子あるいは趨・伝導高逮応答ポロメターを検出畿

としてパルス光源と組み・合わせ無鰯射遇程の微視

約機構に立ち入る二とである．

7．5　おわりに

　了．5．1本章の研究の意義

　本章の研究の意義を関係のある分野毎に考察し

併わせて当初の1彗論みあるいは間魑設定に対しど

の程度のことを成し得たかを考えてみたい、

　（ユ）材料科学一般からみて

　ユニークなfヒ含物の特徴の顕著なものを提供し

た．ルミネッセンスの他，結合の異方性が化禽物

中最大なる二とを具体的に示した．Cとのユニー

クな組み合わせの認識を得た．

　／2）　ルミネッセソス研究からみて

　新しい発光巾心の発見，二つの記録約特性の確

認（高温発光性）と発見（高速純鰯射減衰）．バ

ソド構造で物性が決まる意味での無・機物と，対称

性に近縁関係があり，分予量が近く，共役π電子

系が重要な意味での芳香族化禽物のルミネッセソ

スの巾閥的対象との認識と，ルミネッセソスの璽

要な三過程，鰯射，無編射，振動緩和の三者の固

体状態での好適な研究対象としての認識を得た、

　（3）欠陥物理から屍て

　今後の研究でより鮮明に，層状化合物の欠鰯の

性格，あるいは無機，有機の欠陥の間題の中間的

性格が出るだろう端緒を作り得た．

　（4）固体化学から見て

　2，2に片りんがうかがえると思うが鰯澗を介す

る反応に属かありそうである，あるいは粉体の表

面処理にあたり，hBNでは周辺を処理すると主

なところはすむであろうからそれと性質のからみ

で何か出そうであるとの感触を得た．

　（5）新材料開発の立場から

　幾つかの具体的な芽があることを示した．発光

材，光化学触媒，特殊竃子材としての可能性を示

し，更に二の材料からの類雛で他で生かせるヒソ

トを得た．

　（6）当初の間題意識から兇て

　大ギャップ性はルミネッセソスのα等は正にそ

の結果でありこれがELすれば文句はなかった．

高速応答性も高澄発光性も蓄ってみればそのたま

ものとみなせる．また確かに高温電子材料であ

る．膜，人二〔趨格予材との関連ではどうか．hBN

肉体の単緒縞俊膜｛乍製は困難のようであるが議論

した三つの応用に隈っても膜が得られれば申し分

ないと考えている．人工超格子材との関連では，

hBN1含体モノレヤーの層格子だが腹．接関連・ある

成果はない、但し高速発光性のことで二次元励起

予が著しい振動子強度増大を起二すことの理論を

知り人二／二超格子構造での実現を思考することがあ

った．

　（7崎温発光性の原因．直接の解決はなかった、

しかしそれがきっかけで生み出したもσ）は装置系

を含め研究の大きな部分を占めた．元来かかる間

題は発光機構の解醐の結果として解明さるべきも

ので，それは遠くないはずである．

　以上の外，研究に伴い学んだものは非常に沢山

あり（対象が特殊で，あまり研究されてなかった

ため必要にせまられた），研究に従畿した者にと

ってそれは大きな意義があったのは確かである．

　7．5．2今後に残された間題

　項の題冒に対する解答はある意殊ではきりのな

い閥題である．ここでは意図しながらできなかっ

た問遡とそうでなくとも璽一要と考える問魑を記し

ておくことにする．

　（！）励起緩和の研究．強い異方性が間魑への良

　　い舞台を提供している．鰯敏，無華轟射，振動

　　緩籾をていねいにT，Pの広い領域に亘り解

　　明することの意義は大きいと考える、現在設

　　備はそれを可能とする状態になった、理論家

　　の協力が必要である．

　（2）閃亜鉛鉱相とウルツ鉱絹への転移の過程、の

　　原子レベルの状態変化をルミネッセソスを中
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　心に分光学舳こ観測する．

（3）本研一究で登場した光スペクトルの起源を確

　定すること．蝋緒晶による実、験と理論的検討

　が必婆である、

（尋）光伝導の精密な測定が重要と見込まれる．

　これは酬本物理上輿味ある結果をもたらす可

　能性がある．／3）と関連し，次項とも関連する

　が，オ（秘ニグピを5滋じ素丁螢亭こ瑠三角翠しにくい尊享蒙1は

　このことに繍係している．

（5）7．2．20に詑した線の研究．応燭、』二非常に重

　繋で表）る、

／6）（ユ），（5〕と’）闘連で篭子線刺激の発光応答．

　位棚法が有効であろう．

（7）．離緕細・こよる奥性物性の研究、励起二刊二冒

　趣，　SORの活刷によるバソド構造σ）解

　　幽、

（8）　単総総，粉体のいずれにせよ，より商純度

　　な材料。サ）禽成．hBN格子はCとか軽元素以

　　外は洲淡する働旬があると考えた、ある程度

　　その頓1剛まあるにしても，2節で言己したとお

　　り，やは≡つ商純度化に手をつけるべきであ

　　る．粒の周辺処理の間魑を含めて解決すべき

　　で表）る．、妾鯵繍晶を大きくし，欠陥を徽御する

　　ことは今後の閥魑である．

（9）（3）と関逮するが，光印心のモデルを芳番族

　　イヒ禽物をモデルに考えてみる。

’㈹　（8）のべ一スとして2，2の間魑，欠脇の物理

　　化学を完成させること．

（剛　U様111・1心の光分解機構0）解幽とその応刷生

　　の腎碧発．この種の闘魑はアルカリハライドで

　　盛んであるが，この系も単純で意味があるの

　　ではないか．Hがからみ蒲色がからむので応

　　期につながらないか．

l12）以上に指摘した間魑、削・ま既存の判勿性論の範

　　魍で索直に理解できるものが大部分と思われ

　　るが（ユ），（毫）あるいは局在性と非局在性の閑魑

　　に闘し、新しい商度な理解を翼するものがあ

　　るようなのでこの点の抽1二ほに特に留意すべき

　　だと考える．これは（5）のように応用の成否に

　　も鯛係していると考える．

／13〕以、1二は科学上10）間魑であり早晩解淡される

　　閥懸であろう．しかし基礎約に価値ある1≡撒鍾

　　，峨や新材料としての可能性がありそうなこと

　　が分かり，それ響を極める適が見え始めたと

ころで順当に研究を継続しにくくなるのは如

例にも惜しいことである．材料科学における

壁の打破はかかるきっかけをものにしてゆく

ことで行なわれるので1．まなかろうか、そう考

　えると科学外にも解決されねばならない閥魎

　カミ多レ・ことに気イ寸く．事災々｝こはプコ0）1及ばぬこ

　とで，関係潜の深い理解に待つべき1＝1．1憾が多

　し・．

　　　本1蝦の研究もそのような理解0）』’’ドで鰯調に

　進展させ，よく炎らせたいものである．

7．5，3謝　辞
グループ外でここ｛こ書己すプゴ々σ）禰1脇力を得た、

深く嬢葦詔音します．

　塩谷教授外物但11研往跨の光物性部門の方々に時

1≡l1竈応答特性の予傭実駿を行なうに際し援助下さ

り，われわれの系導入に関し助言を受けた．爽］二

大福1王助教授には研究の初期に幼言を受けた外跨

棉関系の導入に棉談に’乗っていただいた．阪大櫛

癩教授にも系に闘し助蓄を碍た．筑波大後藤教授

には研究への理解と激励を受けた．日立1・1・榊．u元

跳博土にはカソードルミネッセソススベクトルの

測定をお願いした．

　所内では，月1・渕正至にEPR測定上，岡井敏，

福長脩，佐藤洋一郎，1．j．i剛爵夫には圧力効巣測定

．．．」二，剛寸窟士・夫には壊結晶の構造決定上，それぞ

れお泄謝こなった．爾1不二燃には時閥分解分光系

の始動，運転，コソピューターこよる情轍処理の

実行において人員上の空肉を撚って余りある協力

を得一，研究を進めることができた．それなしに

は，尚数年の研究の遅延をまねいたことであろ
う．
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8、高圧力下におけるBN合成

　8．1　はじめに

　物質合成において，化学組成，温度にカ§え，圧

力を反応のパラメータとして導入する様になった

のは，最近の泰である、1954年Genena王EIectric

杜（米禺）の研究グループがr人エダイヤモソド

の合成」を発表したのを契機に，高圧力を手段と

した新物質探索の動きが，活発化した．率実，

ユ957年Wentorfヨ）によって発見されたCubic

BN（以下cBNと略記）は，この成功を背景に，

創製された新物質であった．

　1842年Ba丑main2）によって，無水ほう酸と脊

酸カリから合成されたBNは，六方晶系に属し

（以下hBNと略記），黒鉛に類似した層状格予

をもつ相であった．したがって，黒鉛からダイヤ

そソドヘの変換と同じく，hBNに高圧梱の存在

を予測したのは，当然のなりゆきだったといえ
る、

　本稿では，高圧力発生技術，装麓開発の進展に

併せて行われた主として，cBNに係わる合成研

究の成果を報告したい．

　8．2　熱力学的安定条件

　8．2．1各禍の生成条件

　図1にBN各楯の緒晶構造を示した、

　hBNとウルツ鉱型BN（以下wBN　と略記）
の結晶構造を比較すると，BN各際予について，

岡じ璽なり方をしている（a，b型積層）．すなわ

ち，hBNの六角網目働笥の縮みに伴ない，c軸

に沿って，BN原子が交互にわずか変位すると，

hBN…＞wBN変換が達成される1

　一プゴ，hBNあるいはwBN→cBN変換では，

CBNの積重なり方が，a，b，C型であるため．

C面内での原子のすべりか，あるいは，各原子問

の慮由な組み変えを必要とする．

　したがって，前者の変換に比べて，低湿では起

り難いと考えられた、恐らく1二の種の変換で

は，自由な原子の並び変えに見含った，凝度と圧

力とを岡時に高める事を必要とするに逮いない．

以上の様に，高圧下での直接変換の機構が各棉の

結晶構造との棉関性において推測された．

　cBNの熱力学的安定域を知るために，cBNと

hBNとの平衡線を計算より求めた、すなわち，

温度丁における，平衡圧pは，丙櫓の一モル当り

のGibbsの自歯エネルギー差」G（P，T）一0を

解いて求める事が出来る．

■ ，

」

a；hBN，b；wBN．c；cBN

図1BNの結晶構造

　　　一78一
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表王BNの熱力学的データ

分　予　容

圧　縮　率

生　成　熱

エソトロピー

比　　　　熱

　　　　　　　exp（AP）一〔1－A／B／v（o，T）〕一1

　　　　　　　　　　　　w三th　A＝O．04925kb刈cm一宅

　　　　　　　　　　　　　　B－0，005kb刈cm刈
cBN；V（P，？）二V（0，T）（王一KP）

　　　　　KごO．24x　lO■1王cmヨ／dyn

hBN；思o二59．97±O．3？kc割1／rno王e

c】3N；｝蔓o二60．8良cai／nlo王e

hBN；So＝3，673　e．u．／nlole

cBN；so＝2，743e，u．／mo王e

1棚N；Cp－0，052＋6．66x1O刈丁一2．59x1O1〒丁皇cal」ノg・k

cBN；Cp＝一2，741斗2．54x1O一至丁一一ユ．ユ3x三0一亘丁1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　Cal！mOle．K

　　　　　測　　　　　　定　　　　　　値

hBN；劃二2．50427－7．47x1O’｛t＋4．79x　lO一里t2

　　　c　r6．65王6千2．74x1C■一t　　　　　　　（℃）

cBN；1Ooα一〇．6276斗7，275x10■3T－2，688xユ0－oT室（K）

11BN；
　　　　　　　　　　　王一exp（AP）
　　　△▽／vo竺　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一1

常圧での値を4G（O，T）とすれば

靴・）一・・（・，・）・！l・・（・岬・1

　ここに，1V（P’，T）は両梱のモル容積の差で

ある．

　　1G（0，T）エ1H（O，T）一丁カS（0，T）

と書き変える事ができるので

及び

州・）一朋（・，・1）一／；り・1（川…

・・（・，・）一／ドギ’）…

　したがってノG（P，T）はある温度丁苗における

生成熱の差　〃（0，丁占）と，混度の関係として示

される定圧比熱の差1Cφとから！G（0，T）は計

算される．ここで1S（0，T）はエソト1コピーの差

を示すI

　一方，！V（P’，T）はcBN及びhBNの混度の

関係として測定されたモル容積と室温での圧縮率

によって評伽する泰ができる．したがってこの様

な計算で一番間題となるのは，！V（P’，T）の精度

である．

　cBNの熱力学的データの信頼性に多少疑閲が

残るが，表1に示した．データに基づいて上述の

討算を行い得る．その結果，hBN，cBN欄間の

平衡闘線は，

　　10P（GPa）＝0．0256T（K）一0，888

文

R．S．Pease（ユ952）

鰍

R．C．Griffis（ユ964）

R．W．Lynch　and

H．R．Drickarnユer（1966）

S．N．Vaidya　and

G．C，Kennedy（ユ970）

P．J．GieIiese　et　a一（玉967）

S．S．Weise　et　a旦（至966）

DI　D．Wagman　et　a1（ユ968）

A．S．Dwor…dn　et　a1（ユ954）

　　　　　　　　　Southern　Researc一ユ
　　　　　　　　　　　　　王nstitute（！963）

　　　　　　　　　R．Mezakieta1（！962）

で与えられた、

　B㎜dyとWen亡orf3）によりL1一・BN系で実

験的に求められた相平衛線と上の計算緒果は，

cBNの合成温度，圧力条件で5～8％程度の糖

度内に一致する．

　hBN→wBN変換は，室温においても可能であ
り，約至2GPa（hjghBaの棚転移一点約！2GPaに匹

敵）の圧力下でその変換率は30％程度となった．

また約250℃では，同様の変換率が，／0．4GPa下

5分以内で与えられる事を実験的に明らかとし
た．

　一方hBN叫cBN直接変換では，約8．5GPa
1遂50℃以土の圧力，濫度条件を必要とした．終帰

的に単一相を得る事ができず生成禍は，微細な混

合禍からなる多結晶体を示した、

　以上の実験での温度，圧カ条件を精榊こ制御す

る薯や，それら絶対値を求める薯は泰実上困難で

あったので，次にwBN→cBN変換反応の条件
を調べた．

　wBNを出発原料とし，各温度，圧力条件から

急冷した時の生成楯を図2に示した．

　この変換でも，約6．5GPa，王400℃以上の高圧

高温を必要とし，転移は不可逆的である泰・が知ら

れた．CBN合成域での下限温度の圧力依存性に

ついて，その傾きdT／dPは正となる．この泰
は，組成変化のない拡散様武の転移遇程として線

一79一



無機材質研究所研究報告書第27号

耐

｛
○

只
出

15

1O

。。N1。。。

　　　　　　　　　△　　　　　△

、、、ポ／

1②②①○
1②

1／O

Eq

、

、

㌔

1　液杣

　、
ノノ＼

／　　＼

口wBN（文献3〕
△cBN（文献　3）

②wBN
●cBN
O　hBN
　　　　／
　　　／

　1OO0　　　　　　　　　　　2000　　　　　　　　　　　3000

　　　　　　汀．一　　　』変　　　　（。C）

図2　wBNを出発原料とした場合の生成相

4000

（a） 出発物質wBN，（b）cBN焼結体（6．2GPa，1800℃，30分間処理後）

　　　　　図3　BN試料の走査型電子顕微鏡像

変態（転移）速度Gの圧力依存性より説明され
る．

　Hameman4）によれば

（霊）、一舳半い・（∂甘）、1

　ただしγは幾何因子，D｛は2相境界における

原子の拡散定数，■gは境界面での1モル当りの

全自由エネルギー差である．

　上式の右辺において第一項は（脳gノ∂P）・母一V

となる．ただし」Vは2相のモル容積差である，

wBNとcBNのモル容積差はほとんど無視でき
る．一方，第二項は　（∂1nDノ∂P）。局一1V†！RT

となる．

　ここで4V†は活性化体積を示す．この種の反

応では，JV†の値は非常に小さいが，正値とな

り，固相一固相反応では，拡散定数Diは圧力に

より減少すると考えられた．すなわち，線変態速

度Gは，高圧力により抑制される事となる．
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　図3に出発原料wBNと得られたcBNのSEM
写真を示した．この様にcBNは非常に綴密な微

細結晶からなり，自形面もはっき’りしていない．

また，色は，乳白色か灰色であった．

　常圧下でのwBN粉末の安定性を図4に示し
た．、

　　　100

ざ

糾　ヨo

覇
制
Q
z
四
’　　　o

l150て

　　　o　！■■’11－　1000‘〔　　　　　　　　　　　O

　　　　　　　　　　　　　目oo’〔
　　10　　　　　　　　　　　　　　0’
　　o／○　　　　　　　　　　呂oo．〔

　　　o’／　　　　醐・。
　O　　　　　　…0　　　　　100　　　　　r珊　　　　　一〇〇

　　　　　　　時間（止・）

図4　常圧下でのwBN←hBN変換反応

　650℃では，ほとんどhBNに転移しないが，

温度の上昇に伴って，hBNの量が増加している．

1150℃では，約70％位hBNに変換する．反応の

進行は，初期の15時問位までが，特に顕著で，そ

れ以後200時問を経過してもhBNの生成量は増

加しない．したがって，常圧下でのwBN→hBN

転移速度は非常に小さく，約650℃まで安定であ

ると推定された．

　もし，高圧下でwBNとcBNの問に平衡線が

あるとすれば，その延長線は常圧で650℃また

は，それ以下の温度となる．仮にwBN，cBN，

hBNの間に三重点があるとすれば，その点は，

比較的，低温，低圧であると考えられた．三重点

付近のwBNとcBN境界線の傾きは，標準状態
で，両相のモル容積の差1V，エソトロピーの差

1S。を用いてαausius－C1apeyronの式から推

定する事ができる．

　すなわち　dP／dT＝∠S血μV，

　cBNの比重を3、垂8，wBNの比重を3．47～3．49

とすると！V＝±0．02cc／mo1である．」S。の値

は実験的に求められていないのでLewisとRa－

nda115〕の著書による推定式から

　　■S。＝3k（一1n　K阯／K。）

　ここでRは気体定数，K肥，K、は各々wBN，

cBNの圧縮率である、K阯，K。の値を各々O．7×

！0■2GPa■10〕，及び0．24～0．37×10■呈GPa■17〕で

あるとすると，

　　dP／dT二±（8－13）×10－GPa／℃となった．

　したがって，この結果は，数値的にwBNと

cBNの平衡線が，温度軸に対して，ほぼ垂直に

立っている事を示している．

　以上の知見から，図2に加筆された様に，各相

の熱力学的安定条件を求める事ができた．

　8，212種々のcBN合成法

　最近，常圧に近い圧力下で，プラズマCVD法

によるwBN，cBNの合成が報告されている畠）．

　これは，ほう素の焼結体と銅電極とを組み合わ

せ，水素と窒素（1：3の割合）の混合ガス中

で，グロー放電をくり返し，wBN或いはcBN
の薄膜を作成するものである．しかし，一般に

は，前述の熱力学的に要請される温度，圧力条件

で，出発原料hBNを処理する事により，cBN，

wBNが得られる．この方法は，直接変換法と呼

ばれており，その生成物は概して，多結晶体か．

徴細粉末となり，焼結体を得るには，一つの研究

指針を与えるものと考えられた、

　cBNの合成には，他に触媒法と呼ばれる方法

がある．この方法では，hBNに選択された触媒

物質を共存せしめ，cBN安定域内での比較的容

易に発生可能な，温度，圧力条件下でcBNへの

変換を短時問に行い得る．また一定の大きさの結

晶粒が得られる事から，実用上非常に興味深い方

法といえよう．

　したがって，cBNを合成するには，この方法

が，最も一般的で，今までにも数多くの研究がな

されてきた、

　以下に，触媒法での合成について，良質，高純

度からなる，cBN単結晶を得る諸因子について

検討したので，その結果についてふれたい．

　8．3cBN合成反応の条件

　8．3．1触媒法の概略

　触媒法での触媒物質として，I。，皿。，皿。族元

素，Sb，Sn，Pb等が知られ，実際にはそれら窒

化物や，合金もまた過去に報告されている蓼）、他

に，尿素あるいは各種のアソモニウム塩，フッ化

物の有効性10）も報告された．

　図5にこれまでに報告されたcBN合成可能領

域をまとめてみた．この図では，触媒物質の違い

に基づいて，cBNの合成域の形や，温度，圧力

条件が異なる事を示している．

　Wentorfは，成長したcBNが示す晶形の完

全性やその析出状況から，cBNの変換時に，触
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　　　図5　触媒法で報告されたcBN合成域

媒物質を含む液相が関与する事を推測した．

　ちなみに，金属触媒法によるダイヤモソドの生

成の際に同様のプロファィルを示す．Strongと

Hameman11）によれば，Ni－C系におけるダイヤ

モソドの生成温度域は，その下限値が触媒金属と

ダイヤモソドの共融温度一圧力曲線に相当し，か

っその上隈値が，黒鉛一ダイヤモソド平衡曲線に

制限されたV字形を示す，と報告された．とこ

ろが，cBNの生成域に関しては，上述の様な知

見が得られていない．

　8．3．2　出発物質による影響

　Mg触媒を用いて，実験的に得たcBN生成域

を図6に示した、出発物質であるhBNの結品粒

径，結晶化度，結晶完全性等がcBN変換反応条

件を左右すると考えられるが，ここでは，特に系

内に含まれた酸素不純物がcBN生成域に影響を
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　　図6　Mg－BN系におけるcBN合成域

図7　cBN結晶表面の渦巻模様

　　　及ぼす事を明らかとした11〕、

　　　　酸素不純物を7．9wt％程度含むhBN（Mg－Ni）

　　　を用いた場合では，cBNの生成可能温度は1700

　　　℃より高く同時に，圧力も高い方に位置する．前

　　　以て，この’hBNを約2000℃，1気圧窒素気流中

　　　で処理すると，その酸素量は，0．3wt％以下に

　　　減ずる事ができる．これを出発原料（Mg－R）と

　　　して同様の高圧処理を行った結果，cBNの生成可

　　　能温度は約1380℃以上となり，下隈値が前者に比

　　　べて低い値を示した．反応系内に含まれる酸素量

　　　は数wt劣のZr粉末を添加するか，或いは，Zr

　　　箔を反応容器として用いる事により減じる事が可

　　　能であり，上の結果と同じ傾向を与えた．加え

　　　て，酸素量とcBNの表面構造の特徴に相関性が
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図8　DTA用試料構成
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窒化ほう素に関する研究

襯察された．低酸素濃度の系では，多数のピット

を生ずる事なく，比較的平滑な面からなるcBN

緒舵が析出した．いいかえれば，系内に含まれる

駿素最は少なくとも2wt％以下である方が，緒

果1灼には好ましい，と絃論された．図7にcBN

結晶表繭のSEM写真を示す．これは，典型的な

渦巻模様である．　この観察からもMg－BN系で

はCBNの析舳こ液棉が関与する事は㎎らかであ
る．

　さて，図6に示したcBNの禽成域（Mg－R）

の下隈値はMgの溶解1羽1線（T㎜）より250～

300℃高温都に位置している．仮に，先に諭じた

様に，この下限値が角虫媒金属一cBNとの共融瀦

度に棉当するとすれば，MgとBNは純な共融
関係を成立し得ない．

　8．3．3　触媒の作用機構

　Mgを用いたcBNの含成において，系内にほ

う化物や窒化物等の翻生成物が観察された．

にして，M9．NヅBN系においても，反応は複雑
であった．

　DeVriesとF1eischer13）はcBNの結晶化が，

Mg－B－N三成分系か或いは多成分系か，として

取扱われると解釈した，この様な背景から，アノレ

カリ土類金属一BN系で，触媒のcBN析出に及

ぽす作用機構について検討された．

　MgとBNの反応遇稚を知る為に2，5GPa下
での示叢熱分析（DTA）を行った．図8にDTA

　宮oo’3
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法で用いられた試料構成を示す．ピストソーシリ

ソダー型加圧装置を用いて，所定の圧力に保持

後，図に示す，二対のPt／pを13％Rh熱電対で，

室淑からユ600℃までの潜熱変化を調べた．なお，

昇混，降渥速度は35－40℃／分とした．

　図9は，MgとBNとの反応過程で得られた
DTA直負線の一例を示す昇撮過程において，最初

に800℃付近に鋭い吸熱ピーク（図巾（乱））が認め

られたが，このピークはMgの溶解に伴う吸熱

変化であった．また，！100℃付近から，なだらか

な吸熱変化を示す．一旦1250℃に！0分閥保持後急

冷して，蒋び同一試料による昇混を行った（図申
（b））、

　その結果，先のM9溶融に伴うピーク以外に

736℃に新たなピークが観測され，かつuOO℃付

近の吸熱変化が非常に小さくなった．1400℃まで

昇温後，再び急冷された試料に関して，昇温を繰

返すと（図中（o）），736℃及び800℃付近のピー

クは葱にその強度を減じ，1295℃，1489℃付近に

2本の吸熱ピークが鰯察されるようになった。こ

れら緒果と併せて，急冷試料法により，生成する

相を主にX線同折法により同定した．

　以上の結果に基づいて，2．5GPa下でのMg－B

－N系の概念的な相図を図10にまとめる婆ができ

る、

　すなわち，ω　Mgと】3Nとの反応によって

2．5GPa，1150℃以上で中問化合物Mg茗B．N・が新

たに生成される．（2）MgヨB．N4と過剰量BNと

の間に，共融関係が成立する．MgとBNとの

反応は必らずしも均一，平衡状態の反応ではない

が，この様にDTA法により，一連の化学反応

経路を調べる事が出来た．この詳細は，遠藤ら1｛〕

による論文に述べられている．Ca－BN系におい

て岡様の手段で反応経路が調べられ15），Ca．B宮N。

一BN系の共融温度は，2．5GPa下で13！6±6℃で

ある．以上の実験結果から，これら共融濡度を

cBN生成域の下限値として外挿すると，共融混

度対圧力曲線の傾きdT／dTはMg－B－N系で

28±3℃1GPa，Ca－B－N系で23±7℃／GPaとな
った（図ユエ）．

　8．4　cBN合成反応の特徴

　8，4．1溶媒による合成

　前述の知見に基づいてBNの溶媒とされるアル

カリ土類金属ほう窒化物（化学組成；Me画N在

ここでMeはアルカリ土類金属）をあらかじめ，

常jヨ三下で調製し，hBNと共に高圧力合成に供し

た．

　例えば，Caβ2N。はCaとhBNを七ル比3
対2の割介で混禽し，一一気圧窒素，窒素…一水索，

あるいはアソそニア気流1＝1コで，800～1王00℃の搬

度に21榊1ヨ以上加熱する楽より禽成される．

　ここで，Ca3B2Nヰを用いて25φベルト型側r三焚

澄によ≡つ，高撮高圧処理した結果について述べ

る．

　剛2は，筆老が実際に使用したベルト型加圧装

　Pap畠rGas貢et

岬トyllit8G8s註et

　Rin9

　　　　図王2　ベルト型．高正］三装置（縦断面図）

置の縦断面及び試料構成図を示した．この試料構

成では，外側の大半がNaC王成形体からなる特徴

をもつ．NaC玉は，5GPa下，約1470℃で溶融す

る．したがってCBNの生成温度，圧力条伶下に

おいて，NaCヱが溶融もしくは半溶融の状態で，

試料部を加圧する事一となり，擬等方約な圧力場を’

　　　　　　　　　　　1

　　　ノ　　　・　　2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　8

　　　　　　　　　　6

　　　繍鰍且　　7

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9，
　　　　　　　　　　4

←　　5mm　　　　　．

王）　黒鉛門板，2）　黒鉛抵抗発熱体，3）hBN門

f寄，　4）　NaC王円オ焚，5）　NaC王円筒，6）　hBN門

板，7）溶媒物質，8）Mo容器，9）Mo門板

　　　　　図玉3試料構成関
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実現すると期待された．

　これは，析出するcBNの品質向上に十分な役
割を果たしていた．

　図13にhBNとCa．B．N。との充填方法の一例

を示した．BN－CaヨB宮N。系で得られたcBNの生

成域は，Ca，Ca3N2を用いた場禽のcBN生成域

にほぼ一致した．

　図14にCa昌B2N4を用いて約5．6GPa，！450℃

　溶媒法におけるcBN析出の駆動力は，出発物

質hBNとの溶解度差を基本とする．cBNの安

定域ではhBNの構造が不安定となり，cBNに
比べて大きな溶解度を示すと考えられる、したが

って，等温等圧条件下においてもhBN→cBN変

換が達成される．またhBN→cBN平衡条件（P’，

T’）からcBNの安定域側にδP，δTずれる事に

比例して，両相問の溶解度差が増幅し，hBNに

対して未飽和であっても，cBNに対して過飽和
な状態が実現される．

　図13（割）に示された試料構成図を用いて，5，4

GPa，1350℃で処理された試料の縦断面図を図

15（刮）に示した．この部分は色の違いによりA，B

　　　　　図14Ca茗B．N4を触媒として合

　　　　　　　成されたcBN単結晶

40分問の反応条件で得られたcBN単結晶の顕徴

鏡写真を示した．この結品の粒径は170～200μm

で，黄色もしくは淡黄色透明の単結晶であった．

　MgやCa等金属を用いた場合，得られるcBN

単結晶は概して黒色不透明か，もしくは暗褐色透

明となる事が多い、しかし，これら結晶では，耐

摩耗性等その機械的特性が著しく損われるので，

砥粒等としての実用面からは好ましくない．この

結果は，hBNと金属が反応し，溶媒を生成する

過程で，同時にほう化物が副生成され，その一部

ほう素原子が，cBN格子内に混入する為である

と化学分析の結果から，明らかとなった．

　一方，金属窒化物を用いた場合では，未反応窒

化物が反応系内に一部残留し，cBN析出の際に，

格子中に窒化物をとじ込めてしまう事が観察され

る．またcBNの表面構造，特に平滑性に影響を

与える等して高品質のcBN単結晶が得難い欠点
を示した．

　ところで，cBNの溶媒としてのCa3B2N4を用

いた上述の系では，反応化学系内のB／N比はほ

ぽ1に近く，この事から出発物質hBNの純度

か，それ以上の純度をもつcBNの合成が可能で

実際に，無色透明結晶を得る事ができた．また高

品質となる事も明らかであった．

　8．4．2膜成長法による結晶成長

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一87一
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及びCの三帯に分類された．

　また図13（b〕及び（c）は各帯における粉末X線回折

図形及びEPMAによるCaとNaとの分布を
不している．

　A帯は，暗褐色の級密な層からなり，試料充填

時におけるCa．B．N。層の位置に対応した、X線

回折結果では，Ca．B．N。の他にわずかcBNの混

入がみられた．

　B帯は，黄穫あるいは，黄色の硬い層であっ

た。その位置は，Ca．B．N。層とhBN層の境界か

らhBN側に対応した．主成分はcBNであり
Ca・B・N・が徴かに検出される他，NaC1の混在が

見られた．

　C帯は，未反応のhBN層で白色を維持してい

た．EPMlAの結果より，CaヨB2N。層中に強く検

出されたCaはcBN層においても強度は弱いが

検出され，X線回折法の結果に対応するものであ

った．しかし，未反応hBN層中（C帯）ではCa
が全く検出されなかった．

　一方，Naが溶媒層（A帯）に微量検出された

が，これはC1の分布と一致した、

　上述の観察より，（1）最初液相としてのCa．B呈

N4とhBNの境界面で変換反応が起こり，その

部分にcBNが析出され，（2）時問の経過と共に

hBN層内部にCa．B．N4が拡散し，後方にhBN

の位置と形をそのまま受け継いで小さなcBN結

晶粒の集合体を形成する．また，その間隙を
Ca宮B．N。溶媒層が埋めている事が判った．なお溶

解したBN種は，特に温度勾配に基づく溶解度差

を生じない限りhBN層から遠く離れた所まで輸

送されない事が明らかとなった．

　NaC1の混入は，試料部にMo容器を用いる事
より，防ぐ事が出来る（試料構成図13（b））．

　しかし，この結果で，hBN→cBN変換時に生

ずる体積変化（約35％の収縮）を補う形で粒問に

NaC1の結品化が起こる点は興味深い．

　結晶核の発生個数に及ぽす圧力の影響は，一般

にChristian1眉）による均一核形成理論に基づいて

取扱われる．すなわち

　α相からβ相の結晶核が生成する為に必要な活
　　　　　　　　　　　　　　　　Aσ3性化エ不ルギー」F呈は，」F辛＝　　　　　　（1〕で
　　　　　　　　　　　　　　　（4Fリ十ε）2
与えられる．

　ここでAは核の形状因子，σは単位面積当りの

表面エネルギー，εはひずみエネルギー∠Fリはα

相とβ相との単位体積当りのGibbsの白由エネ

ルギー差を与える．これを圧力に対して微分し，

第一次近似として．σの圧力依存性を無視し，ε

の項を考えないとすれば，

（∂考暮＊ト狐（舟）　・・（・）

　ここでVβはβ相のモル容積，1Vはα相とβ

相問の平均モル容積差である．

　したがって

　　〃膚（粉（糸ア
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・（3）
　　　戸膚一音（｝）

となる．ただし，A，Bは定数，γ＊は臨界核半径

を表わしている．

次に，定常状態での単位体積当りの核数Nは

図16＝cBN結晶の析出状況

　　　　　一88一
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・一・篶怜）←祭）’ノ空…

　　　（一〔㌣匁う
…（4）

で表わされる、

　ここでCは定数，リ邊は頻度困子（a＊／n＊）は臨

界核の全原予数に対する表面原予数の比，∬祀は

α柵からβ梱に付着する為に必一要な活性化エネル

ギーで逆反応はこの式で無視する．

　上武（4）で（a＊／n＊）はγ＊■王に比例し，かつ／3）式

より，！Pに此例する薙がわかる．（∬＊／kT）〉2

は，同様にして，（3）式より”凹1に比例する楽か

ら．eXpOnentia呈の椛にある各項は圧力に対する

独立変教と見なす楽ができる．

　二つの異なった圧カ下p1，P2でのN1，N2を求

めると，

ω

鰯ユ7　cBNの繍ま1i形態

ω

ω

・1…一…［昔（券）2

　　　　　　（…一Lノ・1－1）1

　　　　…［W（骨虹1

・・（5）

　ここでV’＊は活性化体稜である．

　この式（5）は，遇剰圧の増加にともなって，急激

に緕晶核の個数が増大する薮を示すものである．

　図16に二つの異なった圧力条件下でめcBNの

析出状況を示した．これは，籍混条件下でhBN－

CBN平衡圧からの差δPの大きさに比例して，

生成するcBN緒晶の個数が変化する蕃を示して

いる、また，反応初期において，核形成が終止す

る事を表わす．この事実は，粒径の整った結晶を

得るには有利であるが，しかし，反応初期に核形

成密度の抑制機構の存在する蕪を示す．CBNの

核形成と成長の過程は，圧力，綴度に依存する競

争反応である為に，相互の作用を区別して評価す

る事は難しい．また，しばしば準安定棚としての

hBNが粒成長する様子を観察したが，現在この

窺が核形成過程に及ぽす影響に関しては理解が十

分になされていない．

　8．4．3泌N結晶の形態

　cBN緒緑の形態を支配する要因として，圧力，

温度条件及び触媒物質の種類による養が考えられ

る、

　図17にDeVries17）により与えられたcBN結

晶の形態を図示した．

　筆者はSr．B．N。一BN系において，温度，圧力

耐

o

6．O

5．5

5．0

4．5

　　　　　　　　　　1　　　〔酬一
　　　　　　　　　　’　　　　Growth
問on．　　　　　　ノ　　Region
腕舳　　肋O－OCtO．Reglon

Octo，　ond了H…n　／

／
ノ

　／
／

奇■　棚舳n

1200　　1300　　1400　　1500　　1600　　1700　　1800

　　　　　　　汲　度（℃）

　剛8cBN絡1≡li彩態と撮度，圧カ条件

条件に依存するcBN緒晶形態の変化を調べた
（図18）．

　図申に示した各総醐荊の境界線は，’試料室内に

農1然に発生する圧力，撮窪勾蘭己のために厳密な意

味では，正確な位置を示さないが，形態変化に対

する傾向を捉示する蕪ができる．

　すなわち，低綴側より商綴側へ｛100｝／｛1川繭

が共存するものを経て｛m｝弼の優勢な八面体

次いで｛1王1｝繭からなる四耐本へと移行する．こ

の様子は，遜飽和濃度と成長遠度との闘係を反映

すると考えられた．

　なお，高綴側で得られた四繭体の表面上にしば

しば渦巻模様が幽現した．cBNは異極半蘭像族

に属しているので，この様に四面体を形成する

が，この面は｛1u｝面（十圃）である事が，表面

一89．一
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11111

　　　　　　　　　　　　　　　｛
　　　　　11111

　　　　図196－8面体結晶のSEM写真

観察や，化学分析によりはっきりした．

　砥粒としての応用面を考えるならば，その外形

は強度上有利なように対称性の高い多面体の方が

好ましい．

　この系では図ユ9のSEM写真に示す様に立方体

と八面体の集形である（6－8面体）cBN結晶

を得る事ができた．この結晶の粒径は約170μm

であり，淡黄色透明結晶である．なお｛111｝面と

l1呵面の表面構造を異にする特徴を示す．

　溶媒物質の違いによる，晶癖の変化についての

詳細は，現在検討中であるが，cBN結晶の成長

速度と，溶媒のアルカリ土類金属イオソ半径とに

定性的な相関性が見いだされる．すなわち，イオ

ソ半径の小さい方が，BNに対する溶解度を増大

する傾向を観察した．

　一例として，Mg茗B．N4を用いてcBN合成を

行った結果，他の場合と比較して，短時間（約15

分）内に200、・m程度の粒径をもつcBN結晶が

1

析出した．しかし，この系では，所定の粒径をも

ち，結晶の完全性が高いcBN結晶を得るには，

hBN－cBN平衡条件に近い温度一圧力の組合わせ

を選定する事が要求される．

　8．4．4犬型単結晶の育成

　cBNが機能材料としての付加価値を高めるに

も1また，基本的な諸物性を確度高く測定するに

も，大型単結晶を育成する技術を確立する事は，

重要な課題である．そこで，出発原料の溶解部と

cBN品出部に制御された温度差を生ずる様に試

料部を構成し，その濃度勾配に応じた物質移動を

考慮し，大型cBN単結晶を育成する方法が試み
られた、

　図20に，この方法で採用された試料構成の一部

を示す．

　試料部での温度は，黒鉛抵抗発熱体に印加され

る電力によって制御される．炉の軸方向に自然に

生ずる温度勾配を利用して，中央都に出発物質の

溶解部を，底部に，cBNの晶出部を構成した．

試料部内に発生する温度差は70～120℃以内に抑

える様に，加圧時における試料構成の変形や各部

品の配置等には，工夫を凝らした．また，粉末出

発原料や溶媒物質についてはあらかじめ，錠剤成

型器により約2トソ／cm2の荷重で加圧成型する

事とした．

　出発原料をhBNあるいはcBNとし，Sr雪B．N。

を溶媒として得られたcBNの析出状況を図21に

模式的に書き表わす、

　（1）hBNをBN源として高温部に配置し，試

■

6
9 2

3 7
8

5
6 8

ノ ノ

7 9

．、一　＾　　05mm
図20

4
試料構成図（単結晶育成用）

　　一90一
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　　図2！BN縞11芋もの析細状況と頼関との関係（襖武図）

料部をCBNの生成域に梱当する温度，圧カ
条件に傑持した（図2I（甑））．その緒果，高温

部においては，前述した，等温条件下での膜

成長が実現され，多数のcBN微結1鴇の析出

が観察された、一方，低撮部の溶媒中には，

凄大なフレーク状hBNの再析出がみられ
た．

　この畿は，凝度勾配により生ずる飽和濃度

蓬より，界繭からの物質移動がなされていた

窮を示していた．

　しかし大都分のBN源は，hBNの再緒編

化によって消費され，より低猛部位での

CBN析出は，ほとんど観察されなかった．

この様に，出発原料をhBNとすると，cBN

の安定域においても，hBNが析出する．

rこの事は，hBNの構造履歴をもった核種

が存在し，柵転移に伴い，ひずみエネルギー

を増大するcBN核種形成より優勢なのであ

ろう。」また反応初期には，溶媒のもつ大き

な粘性のゆえに拡散遠度が律速となり，cBN

の臨界核形成に十分な飽和濃度を獲得する泰

も顕難で，cBN核種が消滅する可能性も高

い、その後，溶媒中におけるCBNに対する

過飽和濃度分布が定常状態になっても，一

旦，結晶化したhBNは出発原料の鵬Nよ
り結晶性が高い為に，再溶解されず，むしろ

、

　　供総される飽和濃度に応じた結晶成長を統行

　　し．cBN核種の生成と成長を停止させるもの

　　と考察された、

　（2）これに対して，BN源を同じcBNとした

　　場合（図21（o）），hBN－cBN平衡独線から十

　　分cBNの安定域側にある，温度，圧力条件

　　を設定するならば，hBNを再柵出する泰な

　　く，低温都にCBN単結晶を成長させる泰が

　　できた．約12時間の高温高圧処理によって，

　　数個のcBN結晶粒径は，0．7～1．2mmとな
　　る．

　（3〕試料構成の上半分を有効試料空間として，

　　cBN結晶成長を行うと（図2！（も）），溶媒は

　　熱対流によってじょうらんされ，見掛け上，

　　高温部と低温部との温度差を小さくする．同

　　時に，cBNに対する十分な遜飽和状応が遂

　　次実現されるので，cBN核種の形成と成長

　　遜程が進行する．cBN微細結晶は，再溶解

　　により淘汰され一部粒予を粗大化する頓向を

　　示した、しかし多くは，結晶粒径が小さく，

　　不規則な形態を示す粒子数が増大した．

　以上の知見に基づいて，出発原料をcBNと

し，下底部に0，4mm程度の種子緒晶を配置し，

大型CBN単緒晶の育成を試みた．また，反応初

期において種子結晶が溶媒に溶解するのを防ぐた

めに，種子結晶と溶媒との間にNi－A1合金箔を

一91一



無機材質研究所研究報告書第27号

用いて隔離した．Ni－A1合金（10劣A1）はcBN

の合成域の下隈温度付近で溶融し，かつ溶媒に対

しては化学的不活性を示す．

　したがって，高温部に配置したcBN微細粒子

が，溶媒に溶け，飽和濃度勾配が定常状態に達し

た後，Ni－A工箔（0．02μm厚み）が溶融，溶媒と

種子結晶との接触が実現する加熱操作が設定され

た．現在この方法により，最大径2．2mmの完全

性の高い黄色透明結晶を育成する事に成功してい
る．

　以上，大型cBN単結晶育成に関して，その基

本的手法を概略したが，なお，自已核発生の制

御，結晶成長速度と温度勾配，溶媒物質の性状と

の関係等について引続き検討中で，より安定した

技術として確立される事が望まれる．同時に，長

時問の実験で，温度，圧力を精密制御する技術

や，大型高圧力発生装置の開発研究等も併せて今

後の重要な課題とされる．

　cBN合成に関する触媒法の特徴について，ま

とめてみると，

　（ユ）アルカリ土類金属一BN系でのcBN析出

　　は，アルカリ土類金属ほう窒化物（化学組成

　　Me．B2N．Me；Mg，Ca，Sr，Ba）が溶媒と

　　して機能する事に依る．

　（2）hBN－cBN変喚反応に伴なう両相間の化

　　学ポソプシャルの差を駆動力とした膜成長法

　　や，高圧カセル内に発生する温度勾配を利用

　　した大型単結晶育成法にみられる特徴は，実

　　験的にBNの溶媒に対する溶解度に関連する

　　として，高圧力下でのフラックス結晶成長の

　　カテゴリーに属する技術として，取扱える事

　　が明らかとなった．

　最後に溶媒物質の示す特徴についてふれたい、

二1ぐ，炉

図22S・。B．N。溶煤層の光学顕徴鏡写真

　SrヨB．N。一BN系において高温高圧処理後，取り

出された溶媒層を流動パラフィソに浸し得られた

光学顕徴鏡写真を図22に示す．表面に白く見える

部分は，一部空気に曝らされた為に，その破断面

から加水分解を引き起こし，生じた水酸化物によ

るものであるが全体に均質な黄色透明体となる，

X線回折と化学分析の結果より，この層は酸素を

含まない非晶質体である事が明らかとされた．な

お，再結晶化を行う事により，これはSr．B．N。

として同定される回折線を与える、この様にBN

の溶媒となる一速の複合ほう窒化物がガラス化し

易い特徴を備えた点は非常に興味深い．

　8．5cBN結晶の特性と将来性

　cBN結晶は，閃亜鉛鉱型結晶構造である事か

ら，ダイヤモソドと類似の特徴的な属性，すなわ

ち，高硬度，良熱伝導性を示す．

　図23にP1end1とGie1isse1呂〕によって与えら

　　　　一5

　　　　　　　　　　　ol～．1o’’0
　　　　　　　　　　　丁仰Eユ｛o

岬；5

o＝ヨ0

92邑
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＾I20ヨ

日4C

cu副o酬

　　　　o　　　　0　　　200　　｛O0　　600　　eOO　　1OOO　　－200　　岬OO

　　　　　　　　　U〃t」COl！㎝㍉

　　　図23相対硬さと格子エネルギーの関係図

れた相対的硬度と，単位体積当りの格子エネルギ

ーの関係を示した．cBNはこの図からWoode11

スケールで約26となり，ダイヤモソドに次ぐ，高

硬度材料とされる．

　物質の熱伝導率托は理論式

　　κ＝BMδθ茗／Tγ2で表わされる．

　ここでB；定数，M；結晶中の原子平均質量，

δ3；結晶格子中に1個の原子が占める平均体積，

γ；Gruneisen定数である．

　cBN結晶は，ダイヤモソドのように軽い原子

で構成され，しかも強い原子間結合エネルギーを

⊥g2」二’



窒化ほう素に関する研究

もつ繕晶構造である事から，デバイ温度θの値も

大きく，したがって上式のBMδθ3項は禍対的に

大きくなり，γの項は小さくなる．S1ack”〕は図

24に示された関係に基づいて，cBNの熱伝導薙

　40
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芸20
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　　　　図24cBNと関連物質の熱伝導率

の値を約玉3WlcmKと推定した．

　上述の様に，cBNの硬さや熱伝導性がいずれ

もダイヤモソドに比べ，若干劣っている、これ

は，BN緒含に22％程度のイオソ性が介在する薬

に歯来するとされた．一方でこの楽は熱励起時に

やや大きな格予の帥量ヨ度を生ずるので，hBNへ

の逆変換混度を高くする（真空中，もしくはN。

雰臓気中で約1550℃まで安定）、同じ原閃で，

cBNは，　ダイヤモソドより高い耐熱性と大きな

熱自勺衝撃抵抗等の長所となって顕われた．cBN

は，上述の特性にカ籔えて，化学的にも安定であ

り，研磨，研餓材としての用途において，ダイヤ

そソドに不碍意とされる．萬速度鋼，ユヅケル，

コバルトを基質とする合金鋼，及び，鋳鉄等の機

械加工に優れた栓能を示した．

　現在cBNの用途が研肖慨磨材に限られている

が，電子材料としての利用に期待される多くの面

を備えている．

　一般に，蛆一Y族化合物のエネルギーギャップ

がw族元素のそれよりも大きい薬から推測される

ように，cBNは約8，OeVとダイヤモソドの5．47

eVより大きな値になるとされている．また，

cBN合成時にBe，もしくは，B，Si，S，CN等

の元素をドープすると各々p型，n型半導体とす

る泰が出来る聖o〕．

　半導体の安定な動作の為には，バソドギャヅプ

が大きな事，すなわち，出払い領域が比較自勺萬温

頒域に亘る事は好都合である．したがって，従来

の半導体デバイスでは，使用に困難とされた高温

条件での活躍がcBN半導体に期待できるだろ
う．

　cBNの空問鮮は対称心のないF互3mである
為，圧電性を示す．圧電率はO．8唾3×101螂C／N，

電気機械結合係数は1填％程度と推定されている．

この婁により，圧電半導体として，この物質が新

たな関心を引き起こす泰も予想される、

　以上，報皆されたcBN特性の一部より，その

応用，実用例を考察してみたが，本稿で述べた，

cBN単緒晶の含成方法を確立する事により，有

用な材料として，cBN繕総が扱われる事を期待
してやまない．

　8．6c遍Nの表面構造

　8．6．1　はじめに

　cBNは，空間群町3mに属す緒晶機造を持つ．

したがって，ダイヤモソドと異って対称心を欠ぎ

極性軸を有する．良質なCBNを合成するための

条件を決める一つの手掛りは，緒晶の表面構造を

調べることにより得られる．ここでは，c］3N結

晶の形態を決める主要な面であり，いわゆる極性

面である｛！1ヱ｝及び｛if｝の表面構造の逮いを主

に調べた．

　8．§．2　表面観察

　極性面の一般自勺な特徴を調べるために，百・数十

個のcBN（GE，TypeI）を踊いた．また，Li3N，

Mg3N2等の触媒を用いて合成したcBNを周い
て，合成条件と表面構造との関係を調べた、

　表面観察は反射位梱差顕微鏡，反射微分干渉顕

微鏡で，測定は主に二光束干渉計で行った．

　8．6．3．1　｛玉u｝，ω工｝極健繭の特徴

　GE製cBNは，大多数が，よく発達した8面
体および〔11至〕を回転軸とする回転双晶であっ

て，まれに（100）をもつものもある（図25）．図25

（o）は，図25（a）に示されるような代表的な8繭体繕

晶を構成する｛王！1｝，｛亘i｝および，わずかに現

われた（王00）面の表圃構造である．

　a～dは，8面体の稜と岡方位の直線的なステ

ップをもち，比較的平滑な面であり，a／～d∫は

不規則で鵡線腕なステヅプを持つ成長層からなる
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（O01）

公

d1

／。1、、

・’（111）

／ ＼
　　b

〔ユ1ユ〕双晶軸

　　（・）

（乱）一部の角に（001）面をもつ8面体

　　　　　　　（b）

（b）〔111〕双晶軸をもつ回転双晶

　　　　　（O01）

　　　　　a

6■（…）

（o）11！11，｛I珂8面体及び（00ユ）の表面構造

　　図25cBNの結品形態及び表面構造
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1
〔ユOI〕スリップ

ライン

　　　　窒化ほう素に関する研究

　　　　　　　　　　際がえぐられているものもある．

　　　　　　　　　　　｛亘i｝は大きな起伏をもっていて（図26（b））．

搬＝だ’　スリップライソは全く見られない・｛呵面上に
　　　　　　　　　　は1外側にややふくらんだ曲線的なステップをも

　　　　　　　　　　つ三角形の成長丘がまれに見られる（図26（o））．

　　　　　　　　　　また，｛111｝，｛II工｝面上には，｛1！0｝酵開面が

　　　　　　　　　　交わってできた〔！！夏〕方向のライソが見られる．

　　　　　　　　　　　｛001｝面は極性面ではないが異方性を持つ面で

↑
（110）壁開面との交さ

による〔11フ〕ライン

（a）

（b）

ある．この面には図25（a）に示すように〔110〕方向

に条線が見られ面の異方性をよく反映している、

　8．6．3．2エッチングパターン

　図26（a／）（b／）にはNaOHによる｛111｝及び

｛亘i｝面上のエッチピットを示す．これらのピッ

トはいずれも，8面体の稜と逆方位，すなわち，

ダイヤモソドのトライゴソと同方位である．

　｛111｝面上には，非常に小さなポイソトボトム

のピットが全面にわたって発生するが，｛亘i｝面

上には，少数のフラットボトムのピットが｛111｝

面上のものより大きく発達する．本結晶での欠陥

とエッチピットの直接的対応はまだついていない

が，｛111｝と｛i亘｝とでのピットの現れ方は明

らかに異っている．

　図27に示す結晶表面は面の外形と面上の成長丘

の方向が異っている．またエッチピットは面の外

径と同方位であり，成長丘とは逆方位となってい

　　（a）1ユ1ユ｝as－9rown表面及び

　　　　　　　　　（a’）エツチソグパターソ
　　（b）　｛I＝［i＝｝　　〃　　（b’）　　　　　　　〃

　　（o）三角丘をもつ｛工II｝面

　　図26　｛ユ1！｝と旧ユ／の代表的な表面構造

　　　　　（徴分千渉顕微鏡）

起伏の多い面である．

　cBNの絶対構造をX線的に決めるのは困難で

あるので，絶対構造が解明されているZnS（sp－

ha1erite）の表面構造との対比により，a～dの

組を｛！11｝，a！～d！の組を｛i亘｝と一応定義して

おく．

　｛！11｝面上にはスリップライソが発達していて

（図26（乱）），全面にわたって数百オソグストローム

のゆるい起伏があり，エッチソグを受けてライソ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ー95一

（a）aS－grOWn表面

　　　（1〕〕エツチソグパタHソ

図27外形の方位と表面構造が一致しない

　　〔111〕回転双晶の｛In｝面
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る．この面は図24（b）に示されるような〔111〕回

軽双晶の｛亘i｝面であるが，表面近くの薄い層

が再び180個軽している．すなわち，成長初期に

形成された双晶によって．面の外形が主に決定さ

れ，未期に生成した第二の双晶によって，表面構

造の方位が逆転したものと考えられる．またエッ

チピットにはフラットボトムとポイソトポトムが

混在していて，性質の異った欠陥や極性の異った

面が混在している可能性を示している．

　8．6．3．3加熱によるcBN－hBN転移

　図28はcBNの加熱処理によるcBN→hBN転

　　図28加熱によるCBN→hBN転移における

　　　　　｛111｝とlI亘｝の差

移に際しての｛111｝面と｛i亘｝面との差を示して

いる．図にみられるように，この段階では，｛111｝

面のみがhBNに転移し｛i亘｝面はcBNのまま

である．模式的な考え方をすれば，｛11！｝の最上

層はB原子で，｛i亘｝はN原子で出来ていると考

えられ，陰性原子であるN原子面上には孤立電子

対が，B原子面上には空のsp；軌道を仮想する考

え方がある．この場合N原子面はsp3結合角はほ

ぽ保存されるであろうが，B面はsp毘平面結合角

に近くなるであろう．このために｛111｝面は平

面BN層をもつhBNに変わりやすいものと考え
られる．

　8．6．4cBNの合成条件と表面構造

　図29はMgヨN。触媒，酸素ゲッターを用いて

1800℃60kbで合成した8面体のcBNの表面で
ある．（a）は8面体の稜と同方位のエッヂを持った

平滑な面と，ピットとからなり，（b）は不規則な曲

線的なステップまたは六角形に近いステップを持

つ起伏の多い面である，aS－grOWnの面およびエ

ッチピットの観察から，（乱Xb）は各々｛111｝，｛亘i｝

に対応することは明らかである．しかしこの結晶

では，｛111｝上にはスリップライソは認められな

い．｛亘i｝上のステップは三角形に近いもの，角

（乱）｛11ユ｝面

　　　　　　　　（b）｛Iπ｝面

　　図29Mg旦N筥触媒を用い，酸素ゲッターを

　　　　　使用して合成したcBNの表面

がとれて六角形に近いもの；曲線のみから出来て

いて凸凹のはげしいものがあり，結晶周辺のせま

い領域での温度，過飽和度のゆらぎを示してい

る．図30は53kb1800℃で酸素ゲッターを用いず

　　　図30M彗N。触媒を用い，多量の酸素を

　　　　　含む糸で合成したcBNの表面

　　　　　（SEM像）

に合成したcBNの表面である．酸素ゲヅターを

用いずに合成したcBNは100μm以下のものし

か得られず，表面に特定の方位をもたない四角形

のピットが存在する呈1）．これらのピットは原料の

酸素含有量の小さいものほど小さくゲッターを用

いたものでは存在しないことなどから，触媒の

Mgが，原料中のB20ヨと反応して生成したMg0

結晶に起因するcBN表面の埋残しであると考え
られる．

　図31はLi．N触媒を用いて合成しを褐色半透明
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　　　　　　　　　　　　　　　必…瓜榊

　　図31Li呈N触媒によって合成したcBNの表面

　　　　（微分干渉顕微鏡）

の一・・cBNの表面である．ハピットは不明確である

が，平滑な面上にはやや外側にふくらんだ曲線的

な’6角形のステップ及び，三角形の成長丘があり

｛i亘｝に対応ずけられるであろう．この成長丘の

厚さは300A以上である、

　人エダイヤモソドによく見られるデソドリック

パターソはcBNには見られなかった、cBNの

場合にも膜成長機構が観察されるが，ダイヤモソ

ドの場合に較べて溶媒膜は薄い．cBNにデソド

リックパターソが見られないのは，溶媒膜中の

BNの溶存量が少なく，急冷時のcBNの急激な

析出が少ないことが一つの原因であろう．

　以上，｛111｝と｛亘i｝面の半11別法及び2～3

の応用例についてのべた．結晶形態，完全性の制

御されたcBNを合成することは実用価値が大き

い．特にcBNを構成する主要な面である｛！11｝

と旧Ilの差異は，工具化するに際し，マトリッ

クスとのなじみ易さ，焼繕性，耐熱性，耐食性な

どと大きな係りを持つであろう．

　極性面の発達し具合を制御してcBNを合成す

ることは今後の研究にまたれる．

　8．7BN・M3N2（皿はアルカリ類金属）

　　　　系複窒化物の合成

　8．7，1はじめに

　cBNの合成には，触媒（フラックス）として，

複窒化物が有効であった．ほう素アルカリ土類金

属系には，Ca．B2“，Sr3B．N。，Ba3B2N。など，

一連の複窒化物が知られている．これらの複窒化

物は，比較的単純で，鋭いX線回折線を示すにも

かかわらず，その結晶構造は解明されていない．

複窒化物の構造を知り，cBN合成触媒としての

作用機構を解明することにより，新たな触媒及び

使用法が開発されるであろう．これらの研究およ

び高品位のcBNの合成を行うためには，高純度

の複窒化物を用いる必要があるが，これらの複窒

化物は湿気との反応性が強いため，高純度のもの

は得られていなかった．

　8．7，2　成　　果

　（1〕高純度CaヨB．N。の合成が可能になった．

　　これを使用して，等温過程におけるcBNの

　　膜成長，温度差法による液内成長等の機構が

　　解明された、

　（2）Ca－B－N系には，少なくとも，組成の異

　　った三つの相が存在することがわかった．

　（3）新たにMg－B－N系の複窒化物が見い出さ

　　れ，合成法が開発された．

　このMg－B－N系複窒化物は，（イ）他の複窒化

物と異って，湿気に対して比較的安定である，（口）

cBNの合成触媒として，他の触媒と同等の（成

長速度においては他をしのぐかと思われる）効力

がある．（図32）

　　　図32MgヨB，N。を用いて合成したcBN

　したがって，cBN合成に際し，大気中で試料

を充填できるなど，実用上大きな利点を有してい

る．

　これら一連の複窒化物の構造や性質が解明され

れば，窒化物材料に新たな分野が開かれるものと

考えられ，次期研究テーマとして第6グループに

引継がれた．
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9．残された問題点と将来への展望

　冒頭に述べたようにBNは炭素に似た所の多い

化含物である、炭素が多年にわたって多くの研究

者の研究対象になっているのに此べれば，BNの

研究は余り行われていないと言えるであろう．こ

の原因の一つは価格の関係で実用されている最が

多くないことであろう．しかし，近年BNの特質

が認められて実用盤が金額，重量ともに飛躍的に

増カロしつつある．これに伴ってBNに関する研究

も急激に伸展するものと思われる．

　吾々が三973年にこの課魑に着手した時に比べれ

ば，現在の方がより多くの解決すべき間題を抱え

ているような気がする、BNと書う物質は炭索と

岡列とは行かないまでも，大変奥行の深い，研究

すればする程輿味の出て来る物質であると言う思

いを抱かせられる．

　この辺の詳細に関しては，各課題の担当研究者

の意見が各章において述べられているので，ここ

では繰返さない．

　この8年聞に得られた成果はcBNの合成触媒

のように既に実用化されているものもあるし，今

後この方面の研究に携わる人々によって，大いに

利用発展され実用に結び付けられたり，炭素の研

究に役立ったりすることであろう、

　当初の許画にありながら種々の理由でほとんど

手を着けることの熾来なかった大きな間題とし

て，焼結体の研究がある．実用に密接した焼結体

は用途を袴定しないと間題点を絞り難い，この、煮

も着手に踏切り得なかった原閃の一つである．今

後BNの実用化の発展に伴い，この分野の研究は

大いに盛んになるものと思われる、

　炭素との対比で閲魑にされているのに三nter－

Ca1a雀iOnの闘魑がある．この閲題は既に多くの研

究者によって取上げられている．この際ある程度

の努力を頓注して，一応の緒着をつけることが望

ましいとは考えられたが，人手の関係もありつい

に手を着けることが出来なかった、

　いずれにしろ今後の繁用面の拡大とそれに伴う

研究の進展によって，この物質の持つ多様な顔が

次第に明らかになり，その楽が更に新たな繁用の

拡大と研・究課趨の発展へとつながって行くであろ

うと言う強い期待を持っている．
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