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論文内容の要旨

本論文は、液体金属の濡れを清浄雰囲気下で再現性良く測定する方法を開発し、それにより濡れ性と原子拡散の現

象をそれぞれ実験的に解明するとともに、濡れの物理現象を電子論的立場から理論的に解析した研究成果をまとめた

ものであるo

第 l 章では、濡れに関する過去の研究を通観して、本研究の目的および意義を述べている。

第 2 章では、固体表面上の液体金属の濡れを原子・電子論的立場で研究する上で・の基礎的な理論について記述して

いる o まず、原子論に基づく濡れの概念を説明し、次に固体表面上の濡れに関する化学結合状態を解析するための非

経験的分子軌道計算手法について述べているo

第 3 章では、液体金属の清浄な固体表面に対する接触角の測定方法と濡れ性およひ.原子拡散の評価方法について検

討しているo これにより、接触角測定による濡れ性の信頼性の高い実験的評価方法を提案している。

第 4 章では、液体金属の清浄な国体表面に対する接触角の測定に基づく濡れ性および原子拡散の評価を行っているo

Ar イオンスパッタクリーニングによる試料の清浄化と接触角形成部分のサプミクロンオーダーの空間分解能による

観察が接触角測定のための必要条件であることを明らかにしている o また、液体金属の原子拡散が基板の結晶性に依

存することを明らかにし、液体の Fe が highly oriented pyrolytic graphite (HOPG) (0001)面に対して原子拡散

しないという新たな知見を得ているo

第 5 章では、非経験的分子軌道計算によって、二物質問の濡れの界面における原子間結合エネルギーを計算し、濡

れの実験から求まる相互作用エネルギーの測定値との相関について検討している。その結果、相互作用エネルギーが

クラスターモデルの付着原子の結合エネルギーによって定性的に評価できることを明らかにしている。

第 6 章では、非経験的分子軌道計算によって、液体金属原子と炭素系基板表面の化学結合を解析し、基板と液体金

属の原子拡散現象の原因を調べている。液体金属原子の p 軌道または d 軌道といった方向性の強L 、軌道と基板原子の

反結合性軌道聞の混成軌道が被占軌道となって、基板原子聞の結合が弱まることが、液体金属と炭素系基板との界面

原子拡散の主要因であるということを明らかにしている。

第 7 章では、本研究を総括し、得られた成果をまとめている。
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論文審査の結果の要旨

濡れは、二物質の接触界面で発生する原子間相互作用力が原因となる物理現象であり、本現象の解明は学術的・工

業的に非常に重要である。本論文は、液体金属が濡れる場合に生じる濡れ性および原子拡散の現象を解明することを

目的として、濡れ性および原子拡散を信頼性の高い方法で測定するとともに、非経験的分子軌道計算を用いた液体金

属と基板の相互作用の理論的解析を行っているo 本論文の主な成果を要約すると次の通りである。

(1)超高真空に排気後の清浄容器中で Ar イオンビームスパッタリングを常時行いながら、液体金属を基板表面に付

着させることで、基板表面への不純物吸着の影響を受けずに接触角を測定する実験方法を提案している。また、

サプミクロンオーダーの空間分解能で接触角形成部を観察することにより、液体金属の表面拡散が接触角に及ぼ

す影響を考慮して接触角を測定している。さらに、 W 基板上の液体金属 (Au， Ag, Cu) の接触角の測定から、

本実験の有効性を明らかにしている。

(2) 種々の材料の組み合わせで濡れ性および原子拡散を測定し、従来の結果に反する新たな知見を得ている。まず、

W基板上の液体金属 (Au， Ag, Cu) の接触角は小さく濡れ性が良いことを示している。特に、 Ag の場合は

Ar イオンスパッタリングによる清浄化の効果が顕著であり、従来の実験結果に反して良く濡れることを示して

いる。次に、これまでし、かなる炭素系基板に対しても原子拡散すると考えられてきた液体 Fe が、 HOPG

(0001) 表面では内部へ原子拡散を起こさないことを見出している。

(3) 非経験的分子軌道計算を行い、 W クラスターモデルと Au， Ag, Cu 原子の結合エネルギーの計算値とW基板上

の Ar， Ag, Cu の接触角の測定値から導かれる相互作用エネルギーの実験値が比例することを示している。こ

のことから、濡れ性がクラスターモデルの付着原子の結合エネルギーによって定性的に評価できることを明らか

にしている。

(4) 炭素系基板表面の電子状態を再現するエチレンモデルを構築し、非経験的分子軌道計算によって炭素系(ガラス

状炭素、 HOPG (0001))基板と液体金属 (Au， Ag, Cu, Al, Fe) の原子拡散現象の原因を解析している。エ

チレンモデルと金属原子聞の断熱ポテンシャルおよびボンドポピュレーションを計算し、金属原子吸着時のエチ

レンモデルの炭素原子間結合強度と、原子拡散の実験結果とを比較している。その結果、液体 Al， Fe の炭素系

基板内部への原子拡散の主要因が、液体 Al， Fe の p 軌道と基板原子聞の反結合性軌道との混成によって生じる

軌道が電子に占有され、基板原子問結合が弱まることであることを明らかにしている。本解析では非常に小さい

モデルを使用しているにも関わらず、原子拡散の初期過程が把握できているといえる D

以上のように、本論文は濡れ性および原子拡散の測定結果を、電子論により理論的に説明することで、今までにな

い新たな知見を多数導いている。また、本論文により提案された実験方法および理論的解析方法は、表面・界面の付

着性や密着性といった物理現象を理解するための基礎的な手段となり、精密科学、表面科学の分野において新知見を

与えるとともに、機械工学や半導体工学の発展に寄与するところが大きし、。よって本論文は博士論文として価値ある

ものと認める。
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