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第1章 序 虫早

 濡れとは，一般に水などの液体が固体の表面を覆う現象であり，水の濡れで

代表されるように，日常生活や自然界で身近に観察される．濡れは物理的には

異なる種々の要因によって起こっている．たとえば，ガラス上の水の濡れと本

研究で扱う固体基板上の液体金属の濡れは物理的には全く異なる力によって起

こる現象である．前者は濡れの界面にvan der Waa1s力が働き，後者は共有結合

または金属結合による力が働いている．濡れは，液体と固体の接触界面に働く

原子間あるいは分子間の結合力，いわゆる表面間の相互作用力1）～4）が原因で生

ずる現象であり，本研究では界面で生じる原子間の相互作用力の種類によって

濡れを分類する．界面原子間の相互作用力とは原子間で電子の授受がある共有

結合，イオン結合，金属結合などの化学結合5〕と電子分布の偏りから発生する

双極子モーメントによるvanderWaa1s力の総称である1〕～4）．この相互作用力は

固体表面の接触においても働くので1ト4），液体がその形状を自在に変えるとい

うことを除けば広義には液体一固体間の濡れと二固体間の接触は同じ現象と考

えて良い．このように概念を拡張すれば，濡れは生活に身近であると同時に工

業的にも重要な現象である．たとえば，電子デバイスなどの機能性薄膜の作製

時においては，基板と腹との界面での密着性や電気特性が問題となる．また，

複合材料におけるマトリクスとフィラーの密着性や反応性も同等の問題である．

このような界面が関与する問題は，すべて界面での原子間結合の問題，つまり

濡れ性の問題と考えることができる．濡れを総括的かつ理論的に解明して制御．

できれば，薄膜の密着，液体の濡れといった限られた現象にとどまらず，摩擦，

摩耗，分子吸着，微粒子の分散などの表面や界面の性質が影響する現象の制御

も，固体表面における原子間相互作用の制御として可能になる．

 濡れはあまりにも身近な現象であるために，これまで工業的分野では，経験

的に濡れやすい，あるいは濡れにくいというような不確定な尺度で評価されて

きた．界面での原子間の化学結合に注目した濡れの理論的研究はほとんどされ

ておらず，系の自由エネルギー変化に注目した熱力学的なエネルギー論が主で
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あつた6〕．つまり，濡れの拡張現象のマクロな形態を，付着濡れ，浸せき濡れ，

拡張濡れという三つの形態に分類したうえで，付着のエネルギー（本研究では

相互作用エネルギー）γOの大きさによって評価するという手法がほとんどであ

った．しかし，工業的には，界面で起こる化学結合の強度や原子拡散の現象の

有無に注目した濡れ性の評価が重要であり，原子論的手法を用いた濡れの研究

が不可欠である．

 ここで濡れに関する従来の研究を概説する．濡れの研究はまず，固体表面上

の液体の表面・界面張力の研究として始まった．表面張力の存在は，1805年に

TYoungにより明らかにされた7）．You㎎は17世紀以来議論されてきた液体の

毛管現象に接触角の概念を導入し，液体が管を濡らすとともに上昇するか，濡

らさずに下降するかの違いを接触角を用いて説明した．そして，接触角が液体

の表面張力，固体の表面張力，液体と固体間の界面張力の関係で決まるという

概念を導いた．この概念は，後の1885年に出版されたGPeacockの著書8）中で

代数式を用いて記述されている．その後，Dupr6は付着仕事の式と組み合わせて

本論文中で用いるYoung－Dupr6の式を導いた9〕．

 20世紀初めには水面に浮かぶ油膜の研究がなされ，単分子膜の研究へと発展

した．単分子膜の研究は，1890年にPocke1sが考案した実験装置10）をRay1eigh

が改良して始まった11）．この装置は現在の表面圧計の原型である．Ray1eighは，

油膜の研究により単分子膜の存在を示唆した、I．La㎎muirとK．B．B1odgettは，こ

れらの研究をさらに発展させ，単分子膜の研究を大成させた12）13〕．この膜は現

在LB膜（La㎎muir－B1odgett膜）と呼ばれる．単分子膜に関する研究は，分子間

力に支配された濡れに関する研究といえる．単分子膜技術においては，膜材料

が液体表面に均一に広がることが重要であるため，以後の濡れの研究において

は濡れの拡張現象および自由エネルギーの熱力学的平衡に関する研究に重点が

置かれ，濡れの界面での金属結合や共有結合による化学反応はほとんど注目さ

れなかった．現在の濡れを扱っている多くの著書は，すべて当時の理論に基づ

いて書かれており原子論，電子論に基づく新規の濡れの理論はほとんど無い14）

～40）．

 液体金属の濡れに関する研究は，液体金属が高温で酸化されやすく，濡れが

雰囲気の影響を非常に受けやすいため，雰囲気作りとしての真空技術の発達に
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伴って進展した．1930年頃から不活性ガスまたは真空中での各種液体金属の濡

れを観察する実験が行なわれた41ト45）．B㎝diは1952年以前に報告された液体

金属の濡れに関する実験を調査し，データを整理した46）．その論文中でBondi

は，液体金属の濡れ性実験においては，純粋な液体金属材料と真に清浄な基板

表面と真に不活性もしくは制御された雰囲気が必須であるが，掲載したこれま

での実験においては充分な対策が認められないと述べている．また，すべての

濡れ性の実験データは”Wets”，”Wetswe11”，”Nowetti㎎”などの定性的な表記に

とどまっている．当時の濡れの研究の着眼点は濡れの拡張現象（非平衡状態）

であり，濡れの平衡状態での相互作用エネルギーについては述べられていない．

 濡れ性を定量的に評価するためには，接触角を再現性良く求める必要がある．

接触角の測定は1946年にZismanらがゴニオメータに取り付けた顕微鏡で直接

液滴の接触角を測定したことに始まる47）．その後，Ottewi11が前進接触角と後退

接触角の概念を導入した48）．0ttewi11は液滴と基板のプロファイルを平行光源を

用いて光学顕微鏡により写真撮影することで接触角を測定した．この方法は，

真空チャンバのガラス窓を通して，液体金属の接触角を真空申で測定すること

ができるため，1966年のGrez49），1967年のA1drich50）らをはじめとし，現在に

至るまで静止液滴法（Sessi1edropmethod）として多くの研究で採用されてきた．

この接触角の測定方法においては，液体金属の液滴と基板の陰のみが写真に写

るため，濡れの先端の接触角形成部分の詳細な観察は不可能である．また，液

体金属表面および基板表面に残存する酸化膜などの不純物の存在をチェックし、

真に清浄な雰囲気での濡れを調べることはできない．そのため，実験者によっ

て接触角の測定値が異なり，工業製品の製作現場では，必要となる材料の組み

合わせごとに独自の実験データを採る以外に方法はなかった．

 濡れの問題を統一的に理解し，制御を行っていくためには，原子レベルでの

異種原子間の反応・結合・拡散の解析が不可欠であり，さらに原子レベルでの

解析に見合った清浄表面での実験が必要である．このような立場で濡れを実験

的に解明した研究はほとんど無い．1995年Furuyaらは，半導体の細配線に現在

使われているA1の代わりに電気伝導度のよいCuを用いる必要性から，Cuと基

板の密着性評価が重要であるとして，超高真空チャンバ内で冷陰極電界放射走

査型電子顕微鏡（FE－SEM）によるin－situ観察により濡れの先端の接触角形成都
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分の接触角を測定している5一）．著者らが1992年に液体金属の接触角の測定方法

を提案52）～55）して以来，いわゆる静止液滴法以外で濡れの先端の接触角形成部分

の拡大像から接触角の測定を行っている例はこの報告以外ほとんど無い．

 一方，電子論を用いた理論的な濡れの解析としては直接的には例が無いが，

濡れに関係が深い研究としては，金属表面・界面における化学反応を非経験的

分子軌道計算を用いて理論的に解析する研究が1980年頃から行われている56）．

この頃より，ベクトル計算，並列計算のアルゴリズムが分子軌道計算に導入さ

れ，実験による測定値に基づく経験値を用いない純理論的数値計算を用いた分

子軌道計算プログラムが開発された．さらに，電子の交換相関相互作用や相対

論的効果の補正を取り入れた計算理論の構築も行われた．その結果，今まで計

算のできなかった大きなモデルでの重金属，遷移金属の固体，液体などの原子

集合体で化学反応の解析が可能となった57）．液体金属の濡れの解明においては，

a軌道の結合の異方性の効果が大きく影響することは明らかであり，非経験的分

子軌道計算手法を用いた濡れの界面での原子間結合の特性を解明58卜63）して濡

れ性や原子拡散を予測できるようにすることが急務である．

 そこで本研究の目的は，濡れ性および原子拡散を原子論的な立場から解釈し

て実験的に正しく評価し，電子論を用いて理論的に解明することである．濡れ

は，接触二物質の界面における原子間の化学的結合状態に非常に敏感なもので

ある．本研究では，超高真空に予備排気した後の高純度Ar雰囲気中において，

高純度の液体金属材料および基板材料にAr＋スパッタクリーニングを施し，材料

の酸化による濡れ性への影響を極力取り除きながら濡れの実験を行う．さらに，

従来から濡れの目安とされてきた接触角を原子論的に解釈し直して，濡れの先

端部分の微小領域に着目した接触角の評価方法を確立する．接触角の値から見

積もられる相互作用エネルギー（付着の仕事）および接触界面における原子拡

散現象を定性的に評価するために，経験的パラメータを用いない非経験的分子

軌道計算（Hartree－Fock法）により，濡れに関わる界面原子の電子状態を求めて

検討を行う．本研究の概要を示すと以下のようになる．

 第2章では，濡れを研究する上での理論的な基礎を述べている．まず，固体

表面上の濡れを客観的に評価するために，これまで見かけ上のマクロスコピッ

クな形態で整理されていた濡れの概念を，原子論的に再考察し，実験による評
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価に必要な濡れの接触角関係式（Youngの式）を導出している．ここで得られ

た概念は第3章，第4章の濡れの実験において用いている．次に，固体表面上

の濡れを理論的に明らかにするために，必要な任意の異種原子間の化学結合に

基づく電子状態を，非経験的分子軌道計算手法であるHartree－Fock法を用いて

理論的に解析する方法について説明している．そして，日本電気株式会社製非

経験的分子軌道計算プログラムAMOSS （Ab－initio Mo1ecu1ar Orbita1System for

Supercomputers）を用いて分子軌道計算モデルの最安定状態を求めるための手順

について説明している．また，液体金属と固体の接触界面における原子拡散現

象を考察するために必要な原子間の共有結合の強さを定性的に評価することが

できるMu11ik㎝のポピュレーション解析法について説明している．これらの方

法は第5章，第6章における電子状態の解析において用いている．

 第3章では，濡れの実験を行う上での技術的事項について述べている．まず，

第2章で導かれたYo㎜gの式と接触系における表面・界面エネルギーの関係式

から濡れ性の定量的評価に必要なYo㎜g－Dupr6の式を導いている．次に，相互

作用エネルギー評価値をYo㎜g－Dupr6の式を用いて得るときに必要となる液体

金属の表面エネルギー測定値について，過去の実験例を調査して系統的に整理

することで，清浄環境下において信頼して使用できる値を推定している．さら

に，固体表面上の液体金属の濡れ性を実験的に評価するにあたり，接触角測定

値に影響を与える因子について考察している．具体的には，測定の雰囲気の真

空度，液体金属液滴にかかる重力，液体金属の蒸気圧，基板および液体金属の

酸化の各影響について述べている．最後に，上記の影響を極力抑えた濡れ性の

実験装置と実験方法について説明している．液体金属の接触角形成部には，よ

り高温でないと融解しない酸化物などの不純物が停留し，液体金属と基板によ

る真の接触角の形成を妨げる．濡れの実験を超高真空中で行っても，液体金属

は非常に高温であるから，実験槽にわずかに残留する酸素により酸化物が形成

され続ける．そこで，本章では酸化物の影響を完全に取り除くため，超高真空

に予備排気した後の高純度Ar雰囲気中において，高純度の液体金属材料にAr＋

スパッタクリーニングを施しながら，濡れ実験を行う独自の実験方法を提案し

ている．また，濡れの先端部分の微小領域に着目した接触角の評価方法につい

ても述べている．炭素系基板上では液体金属の濡れ性が非常に悪く，濡れの実
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験が困難であったため，Ar＋スパッタクリーニングによる清浄化を行いながら基

板上に液体金属を蒸着して濡れの実験を行う方法についても述べている．本章

で得られた知見は第4章の濡れの実験結果を得る際に用いている．

 第4章では，タングステン基板および二種類の炭素基板上（ガラス状炭素基

板，高配向性熱分解グラファイト基板）における五種類の液体金属（Au，Ag，Cu，

A1，Fe，Ti）の濡れ性および原子拡散を実験的に評価している．原子拡散につい

ては，同じ系において一定温度，一定時間による基板と液体金属の原子拡散を

走査型電子顕微鏡により観察して評価を行っている．はじめに，第4章で提案

したAr＋スパッタクリーニングの接触角の測定における有効性を証明している．

具体的には，液体Agなどの酸化されやすい液体金属ほど，Ar＋スパッタクリー

ニングの効果により接触角が低減し，真の接触角に近づくことを実験により示

している．次に，各実験結果を走査型電子顕微鏡（SEM）写真と接触角の測定

値により示している．ここで，炭素基板と液体Feについては，ガラス状炭素基

板と高配向性熱分解グラファイト基板で原子拡散に違いが認められたため，よ

り詳細な元素分析を走査型オージェ電子分光分析装置により行っている．Feと

炭素基板の原子拡散性が，炭素基板の結晶性，結晶面によって大きく異なるこ

とを示し，従来の常識と異なる新たな知見が得られたことを示している．

 第5章では，濡れを二原子分子およびクラスターの両モデルで表し，非経験

的分子軌道計算によって，二物質間の濡れの界面における原子間結合エネルギ

ーを計算している．そして，第4章の濡れ性の実験から求められた相互作用エ

ネルギーの測定値との相関について検討を行い，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示している．ま

た，分子軌道の詳細な解析により，液体金属と基板間の原子拡散と液体金属と

基板表面原子との方向性の強いρまたはa軌道による結合の関与を調べている．

 第6章では，炭素系基板表面の電子状態をエチレンモデルで再現し，非経験

的分子軌道計算によって，液体金属原子との化学結合を分析し，基板と液体金

属の原子拡散現象の原因を調べている．エチレンモデルの炭素原子間の結合状

態に注目して，エチレンモデノレと金属原子間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，第4章の界面原子拡散の実験結果と比較検討を行

っている．そして，濡れにおける液体金属と炭素系基板との界面原子拡散の主
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要因が，液体金属原子のρ軌道またはa軌道といった方向性の強い軌道と基板

原子間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ることで

基板原子間結合が弱まることであることを明らかにしている．

 第7章は，本研究の総括であり，得られた結論を述べている．
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第2章 濡れの原子・電子論的解析法

1．緒   言

 濡れとは，液体が固体の表面を覆う現象であり，液体と固体の接触界面に働

く原子間あるいは分子間の結合力，いわゆる表面間の相互作用力1）～4）が原因で

生ずると考えられる．濡れは身近な現象であるために，これまで，工業的には

経験的に濡れやすい，あるいは濡れにくいというような不確定な尺度で評価さ

れてきた．学問的には，界面での原子間の化学結合に注目した濡れの研究はほ

とんどされておらず，系の自由エネノレギー変化に注目した熱力学的なエネルギ

ー論が主であった．しかし，様々な工業製品の生産現場で濡れ性を制御するた

めに実際に必要となる理論は，従来の熱力学に基づく濡れの理論ではなく，界

面で起こる化学結合の強度や原子拡散の現象を説明し得る原子論あるいは電子

論に基づく濡れの理論である．

 本章では，固体表面上の濡れを原子論あるいは電子論に基づいて評価するた

めに，これまで見かけ上のマクロスコピックな形態で整理されていた濡れめ概

念を，原子論的に再考察し，実験による評価に必要な濡れの接触角関係式（Yo㎜g

の式）の導出を行う．また，固体表面上の濡れの原理を明らかにするために，

必要な任意の異種原子間の化学結合に基づく電子状態を，非経験的分子軌道計

算手法であるHartree－Fock法を用いて解析する方法について説明している．さ

らに，日本電気株式会社製非経験的分子軌道計算プログラムAMOSS（Ab initio

Mo1ecu1ar Orbita1System for Supercomputers）を用いて分子軌道計算モデルの最安

定状態を求めるための手順について説明している．最後に，液体金属と固体の

接触界面における原子拡散現象を考察するために必要な原子間の共有結合の強

さを定性的に評価することができるMu11ikenのポピュレーション解析法につい

て説明している．
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2．接 触 角

 濡れ性を評価するためには接触角の概念が必要である．ここでは，従来から

行われてきた接触角の定義を簡単に述べる5）6〕．

 濡れとは，固体表面が液体で覆われる現象のことを示す．濡れの最も単純な

形は，図2．1のような半球形液滴として表される．濡れ性は接触角θで規定さ

れ，接触角は図2．1に示すように液体と固体それぞれの表面の交点で液面に引

いた接線と固体表面のなす角で，液体が含まれる側の角として定義される．

 接触角は，形成される状況により違いを生じる．図2．2に示すように，固体

表面上を液体が濡れ拡がりつつある状態でθの大きさを測定した前進接触角

（advanci㎎contact a㎎1e）θ。と，固体表面が現れてくる状態で測定した後退接触角

（reCedingCOntaCtang1e）θ、がある．

 一般に，両者は等しくならずに履歴現象（hysteresis）を示し，θ。＞θ、となる．実

験条件により，この差は数十度におよぶことがある．履歴現象が生じる原因と

しては，表面粗さと不均一な吸着物による表面汚染の影響が考えられる．

、θ

図2．1接触角の定義

SOlid

 advanciIlg oontact aI1g．e

solid

 reCedi■1g COntaCt aIlg－e

図2．2前進接触角と後退接触角
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θ
α

θ         θ
φ

図2．3組さと接触角

 また，固体表面に図2．3のような三角で近似されるような凸凹があると，見

かけの接触角はその条件で異なってくる．これより，θ’＝θ十φ，θ2＝θ一φとなる．完

全に平滑な表面上では，θ∫＝θ2となるはずであるから，θの測定精度以下にφがな

るように固体表面を仕上げる必要がある．基板表面が吸着物や不純物などに汚

染されている場合には，基板表面の吸着不純物により，基板表面原子層がまだ

濡れていない部分とすでに濡れた部分で変わり，前進接触角と後退接触角に差

が生じる原因となる．基板の表面粗さが小さく，表面汚染がない場合には，θ。＝θ、

となるはずである．接触角の測定に際しては，以上の表面粗さと不均一な吸着

物による表面汚染の影響について十分考慮することが不可欠である．

3．濡れの原子論

 従来の濡れの理論では，濡れは「付着濡れ」「拡張濡れ」r浸漬濡れ」の三つ

の型に分類できる5）としているが，本研究ではこれをあくまでも見かけ上のマ

クロな濡れの形態による分類として位置づける．界面で化学結合が生じている

すべての濡れの形態は，次の三要素が個別に影響を与えることによって生じる

と考えて実験と解析を行う7）8）．

 （1）界面での化学結合による付着力

 （2）基板上での濡れ物質の表面拡散力

 （3）基板内への濡れ物質の侵入・拡散力

 図2．4に濡れの各要素を模式的に表す．本研究では，（1）の付着力が大きい濡

れの状態を「濡れ性が良い」状態と考え，（2），（3）の要素と区別して（1）の要素を

実験により抽出することで濡れ性を評価する．液体金属の濡れの場合，（1）の何
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Liquid metal

Substrate

② ②

② ② ②

O○③O

②

○

O

Atoms of1iquid metal

Atoms of substrate

①Adhesi◎nforce
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図2．4濡れの要素

着力は濡れている液体金属の接触角に強く影響するはずである．濡れの過程に

おいては，（2）の表面拡散が同時に起こるため，真の接触角の測定が非常に困難

になる．従来の接触角の測定方法は，静止液滴法（SessileDropMethod）9）10）なる手

法が一般的であった．この方法は基板として平面板を用い，実験容器（真空チ

ャンバ）の外から光学頭徴鏡で100倍程度の拡大陰影写真を撮影し，液滴の輪

郭形状からθを測定するものである．この方法においては，液滴が薄く広がっ

た場合には，拡大倍率の不足のため接触角の測定ができない．本研究での実験

の場合，接触角が現れる領域の大きさは，W基板表面上でのCuの実験では約

O．1叫mであった．このような小さい領域の接触角を測定するためにはSEM等で

104～105倍に拡大せねばならない．なぜなら，W表面上のAu，Ag，Cuの濡れで

は，100倍程度の拡大映像では接触角はすべて0。を示していたからである．つ

まり，従来の多くの実験においては，付着力に相当する接触角が測定できてい

なかった可能性がある．

 つぎに，原子論的観点からみたYoungの式11）12）の解釈について述べる．これ

までYoungの式は接触角形成部先端，すなわち，固相，液相，気相の三重接触

点において，熱力学的な表面自由エネルギーあるいは表面張力の釣り合いから
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図2．5接触角の構成原理

導かれる式としてマクロスコピックに説明されてきた13）．ここでは，接触角形

成部に存在する原子間相互作用力の釣り合いを考えたときにも，このYoungの

式が導かれるかどうかについて考察する．

 清浄で表面に不純物原子の存在しない状態では，表面においてダングリング

ボンドによる凝集力が働くはずである．基板上に液体金属が接触角θで濡れて

いる状態をモデル化したものを図2．5に示す．表面および界面を構成する原子

間にはダングリングボンドの再構成に伴う引力が働く．ここで，ダングリング

ボンドのエネルギー密度をγとし，一原子あたりの占める表面積を△∫とすれば，

濡れの先端の接触角形成部分の原子については力が釣り合っているはずである

から次式が成り立つ．

γ、△S＋γ’心十γ。’㎜十F＝O （2．1）

ここに，△∫は一原子あたりの表面積である．この式（2．1）における戸は三重接触点

上の原子が表面から引き離されないように固体内部の原子から働く引力である、

このFは熱力学的なエネルギー平衡からは導かれないことに注意を要する．式

（2．1）の水平成分について釣り合いを考えれば，

     γ・＝＾1＋γ1…θ          （2．2）
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となり，これはYo㎜gの式である．すなわち，Youngの式は原子レベルで解釈

した場合にも成立することを示している．Youngの式を用いた具体的な濡れの

実験的評価法については次章で述べる．

4．固体表面電子状態の解析法

 物質の電子状態はSchr6dingerの波動方程式を解くことによって求めることが

できる．本研究では，Schr6dinger方程式の解法としてHartree－Fock法を用いた．

Hartree－Fock法では，物質の電子状態を実験による測定値に基づくパラメ］タを

用いずに求めることができる．このような分子軌道計算手法を非経験的分子軌

道計算法（Abinitiomo1ecu1arorbita1ca1cu1ationmethod）と言う．ここではまず，

Hartree－Fock法において，Schr6di㎎er波動方程式からHartree－Fockの式に至るま

での導入を説明する用～17〕．そして，多電子系の固体表面の電子状態を精度良く

求めるための近似手法である原子軌道の線形結合による分子軌道法（LCA0－M0

法）について説明を行う15）～17）．また，日本電気株式会社製非経験的分子軌道計

算プログラムAMOSSを用いて分子軌道計算モデルの最安定状態を求めるため

の手順についても具体的に説明する．さらに，液体金属と固体の接触界面にお

ける原子拡散現象を考察するために必要な原子間の共有結合の強さを定性的に

評価することができるMu11ikenのポピュレーション解析法について説明する．

4．1 Schr6dlnger方程式と断熱近似

物質中にM個の原子核と〃個の電子があり，この時の原子核の座標を

見（・、必，・，〉沢・（・、必，・、）…，剛・｛，・、）

電子の座標を

η（・1ハ，・1〉・・（・、必，・2〉…，・。（・”山，・”）

と記述する、これらの全粒子の運動はSchr6dinger方程式

〃γ＝亙γ （2．3）
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で表すことができる．Hは全ハミルトン演算子と呼ばれ，原子核及び電子の座

標で表すと，次の様になる．

片一ψ、，天、，…，天、）・軌ろ，…，弓）

  ・雄レ長、，…，長”戸，ろ，…，ろ）
（2．4）

ここに，4は原子核の運動エネルギー，4は電子の運動エネルギー，γは荷電

粒子間の相互作用の位置エネノレギーに対応する演算子である．全系の波動関数

γは，原子核と電子の座標の関数で

昨，，戻、，…，天、戸，ろ，…，ろ）
（2．5）

と表されるが，式（2．3）は，3（M＋〃）の座標を変数として含み，この様な多体問題

を，厳密に解くことは不可能である．しかし，経験的にこの問題を近似し，簡

単化することができる．

 電子の質量は原子核の質量の1800分の1以下であるため，同じエネルギーを

加えると電子は原子核の40倍以上の速度で運動する．そのため，電子と比べて

原子核の動きは無視できるほど遅い．そこで，電子は原子核の位置が変化して

もすぐにそのまわりを運動し，あたかも原子核が静止している様に考える．そ

うすると，原子核の運動と電子の運動とを別々に扱い，原子核の位置を固定し，

電子の運動のみを扱うという近似が成り立ろ．これを断熱近似あるいは，ボル

ンーオッペンハイマーの近似という．

 この様に考えると，波動関数は電子の座標だけのものとなり，

ψ（弓，ろ，…，ζ）
（2．6）

と表され，波動方程式は

H、ψ＝εψ （2．7）

となる．ここでH。はHから4を省いて得られる電子ハミルトン演算子で，εは

全電子系のエネルギーである．断熱近似は分子などの多原子系を理論的に取り

扱う場合の基礎となる．
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4．2一電子近似

 多電子系において，ある一つの電子には原子核による静電引力と他の電子に

よる斥力が作用するが，他の電子から作用する力はそれらの電子の平均的な電

荷密度による静電斥力で近似できると考える．そして，各電子は他の電子と原

子核の作る平均電場の中を独立に運動し，そのポテンシャルによって決まる軌

道を運動すると考える．この様に，一つ一つの電子がそれぞれの軌道を運動す

ると考える方法はSchr6dinger方程式を解くのに有効な近似である．

 この様に考えると，全電子系の波動関数γはハートリー積と呼ばれる積の形で

表すことができる．すなわち，φ（弓）を1番目の電子の一電子波動関数である軌

道関数とすると，

ψ（弓，ろ，…，ζ）＝φ1（弓）φ。（ろ）…φ”（ろ） （2．8）

である．電子の存在確率はM2＝〆γで表されるが，これを電子の電荷密度と考

える．このM2は，式（2．8）から，各電子の確率密度■φ■2＝〆φの積に等しい．こ

の様に，多電子系波動関数を独立な一電子軌道関数の積で表す電子模型を一電

子近似という．

4．3 Hartree5去

 ハートリー法では，全電子系の波動関数を一電子軌道関数の積で，また電子

ハミルトン演算子を有効一電子ハミルトン演算子で近似する．すなわち，

玖一郎一事…｝／ （2．9）

の様に書ける．ここでκは電子jに作用する有効一電子ポテンシャルで，他の

電子と原子核による平均場を含み，

κ（戸）＝γ、（7）十κ、（戸）十㌦（戸） （2．10）

と表すことが出来る．ここで，～は原子核による引力ポテンシャルで，
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    ZΨ㌦（弓）一一Σ一

    Ψ㌦

（2．11）

となる．ここでわかりやすくするために，注目する1番目の電子の座標を弓とし

た．71ソは注目する電子とv番目の原子核間の距離である．Zソはツ番目のツ原子

核の核電荷である．

 γCは全電子が作る平均電荷密度，すなわち電子雲と反発ポテンシャルであり

州一Σ1斗
     7   j   12

（2．12）

となる．ここに，ろは注目する電子以外の電子の座標であり，積分変数となる

ことに注意を要する．712は注目する電子とそれ以外の電子の間の距離を表す．

 また，ρゾは軌道ノの電子の電荷密度であり

ρ、（・）一乃1φ、（戸12
（2．13）

と表される．ここに，力は軌道ノの電子数である．

 式（2．12）の静電ポテンシャルは，全電子電荷との相互作用で，いま考えている

電子ゴ自身の電荷も含めた形になっている．すなわち，自分自身との相互作用（自

己相互作用）が含まれているので，当然これは差し引かれなければならない．式

（2．10）のんがその項で

州一一∫幽砺
     η2

（2．14）

とすれば良い．

 以後，電荷密度ρは交換相関エネルギー，電子間相互作用を決定するのに必

要となることを付け加えておく．

 したがって，ハートリー法では有効ポテンシャルは原子核による引力ポテン

シャルと，他の電子すべての電荷密度の空間分布によって決まる静電反発のポ

テンシャルの和で表されるということになり，一電子波動方程式は
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石、（7地（7）＝ε、φ、（戸）
（2．15）

と表される．ここに，ε’は軌道エネルギーである．この方程式を解くと軌道関数

φテが得られるのであるが，乃、の中に求めるべきφが含まれるため，これを解析

的に解くことは困難である．しかし，解が存在しないというわけではなく，こ

の様な場合には逐次近似を用いて解を求める方法がある．

 まず，あらかじめ真の解の近似φoが与えられたとする．これを式（2．15）に含ま

れるφの代わりに用いることにより，ゑの近似后、0が定まり，石、Oφ＝ε、φを解いて，

次の近似解φ1を求める．その結果を利用して后、の新しい近似石、’を求める．以下，

同様の手順を繰り返すことにより，石、庄φ＝ε、φを解くために用いた石、κと，解いた

結果得られる凶片十1が一致すると，論理的に自己矛盾のない（Se1トConSiStent）状態

に到達する．この手順による解法をSCF（Se1トConsitent Fie1d）法，得られた解を

SCF角翠とし・う．

4．4  Hartree－Fock法

 ハートリーの方法では，全電子系の波動関数は式（2．8）の一電子軌道関数の積

で表される．

 パウリの原理によれば，波動方程式は二つの電子の入れ換えに対して反対称

でなければならない．ところが，式（2．8）の波動関数はそうならない、軌道ゴの電

子の密度は一φ（戸）2で表されるが，ハートリーの方法では他の電子がどこに存在し

ようが無関係に決まる．しかし，実際にはその電子がある場所に存在している

時には，他の電子はその位置に近づかないはずである．すなわち，ハートリー

の波動関数には，電子間の位置の相関関係が全く無視されていることになる．

パウリの原理を満足する様に導入されたのがスレーター行列で，次の様な関数

である．

    φ■（ネ），φ■（ろ），φ■（弓），……，φ■（ζ）

    φ（れφ。（ろ），φ。（弓），……，φ。（ζ）
ψ・（・！戸

   φ皿（巧〉φ、（ろ工φ、（ろレー，φ、（ζ

（2．16）
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ここに，軌道φはスピン関数も含む様に拡張され，各電子は同じ空間軌道でも

スピンが上向きと下向きで異なるスピン軌道を運動すると考える．

 スレーター行列は，行列式の性質から，ある二つの行または列が同じである

と式の値は0になる．これは一つのスピン軌道を二つの電子が占めたり，二つ

の電子が同じ位置に存在する確率が0であることを意味している．また，電子ゴ

とノを入れ換えると，符号が変わり反対称の性質を持つことになる．

 以上の様に近似して全電子系のエネルギーεを求めると

ε一l1峠プ号／舳
  ・士亭∬久w（ろ）÷舳（ろ触

一士Ψ（桃）÷舳枇1

（2．17）

となる．

変分原理によれば，φが規格直交条件∫〆卵ソ＝δ、を満たしながら，全電子系

のエネルギーεが極小になる様にスピン軌道φ（弓）を系統的に変えていくことが

できる．この手続きを式を使って行うと，εを極小化する最良のスピン軌道を定

めるハートリー・フォックの方程式が以下のように得られる．

ト中亭1パ（皆（ろ）1・・点／
（2．18）

φ此（弓）・・止φ止（弓）

ただし，

v”佑）、Σ・・∫舳よ）右舳榊
         φ止（η）φ止（弓）

（2．19）

 ここで，Σ、。。はφ比と同じスピンであるφだけの和をとるという意味である．

したがって，同じ向きのスピンの電子は近づかない様になっている（交換相互作

用）．つまり，ハートリー・フォック法による計算結果はハートリー法よりも交
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換相互作用の分だけ低い全電子エネルギーが得られる．

 しかし，違う向きのスピンを持つ電子同士も静電反発力で互いに近づかない

はずである．この効果（相関相互作用）が取り入れられていないのが，ハ』トリ

ー・ tォック法の欠点である．ただし，この問題に対しては様々な対処法が考え

られており，このうちの一つにM②11er－P1esset二次摂動論（MP2）がある．

 摂動論とは，ある系（非摂動系という）にハミルトン演算子が少し変わるとい

うような何か小さな変化が起こった時，変化を受けた後の系（摂動系という）の

エネルギーや波動関数などを非摂動系のエネルギーや波動関数を使って求める

方法である．すなわち，ハートリー・フォック法により求まったハミルトン演算

子に対してMP2補正を行うことによって，相関相互作用に相当する分だけ全エ

ネルギーの値が低下する．また，MP2補正をすると，違う向きのスピンを持つ

電子が多いほど低い全エネルギーが得られ，閉殻の場合にMP2補正による全エ

ネルギーの低下が最大となる．

4．5 原子軌道の線形結合による分子軌道法

 分子中の電子状態は，分子に対するSchr6di㎎er方程式を解ければ求まる．全

電子のエネルギーεは，ハートリー・フォック法では式（2．17）の様になる．εに対

して変分原理を適用すると一電子のSchr6dinger方程式（2．18）が得られる．すな

わち

石（柵（弓）一ε止鮎） （2．20）

となる．ここに，んは一電子に関するハミルトン演算子である．

 φ此は，分子軌道たの波動関数で，未知の関数であるが，分子中の電子の軌道

をうまく表す様な形の近似関数を使う．

 通常よく使われるのは，分子軌道を構成原子の原子軌道の一次結合（Linear

combinati㎝ofatomicorb丘ta1s；LCA0）で近似する方法で，

4（耳）一Σ・、止x、（弓）

   ’

（2．21）

と表す．ここに，刈は原子軌道を表す波動関数でこれが基底関数となる．x’
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にかかる係数。沈は原子軌道均の振幅の大きさを決めるもので，分子軌道が異な

ると違う値をとる．この分子軌道を運動する電子は，核構成原子の近くではそ

の原子軌道に近い振る舞いをしながら，分子全体を遍歴する様な性質を持つ．

したがって，分子の性質を構成原子の性質と関連させて考えるのに都合が良い．

 式（2．21）の分子軌道を式（2．20）に代入すると

桁）Σ・ノ止x、（弓）一ε此Σ・、此・、（耳）

  ∫          ゾ

（2．22）

となる、この方程式を解いて，分子軌道φ比とそのエネルギーε止を求めるのであ

るが，いま原子軌道巧がわかっているとするので，係数似が求まれば良い．

 式（2．22）の左からx、．（巧）をかけて積分すると

Σ（Hゲε止斗灯花一0

∫

（2．23）

と表すことができる．

 ここに，的は共鳴積分，∫σは重なり積分でそれぞれ

H、＝∫γ’て秒（秒ノ（弓畑

∫ウ＝∫・’て弓）γノ（弓畑
（2．24）

となる．（2．23）式はすべての分子軌道φkについて成り立つので，連立方程式であ

り永年方程式となる．この永年方程式は行列の形で

／牙εl／・一・
（2．25）

と表すことができる．ここに， H，∫，Cは均，∫σ，q止を要素とする行列を表す．

この行列方程式はHと∫とが分かっていると解くことができ，固有値としてε

が，その固有ベクトルとしてCが求まる．従って，式（2．20）を解くためには，式

（2．24）のHヴと∫σを計算すれば良いことになる．この方法はSchr6dingerの微分方

程式を直接解くのではなく，代数方程式を解くことにより分子軌道を求める．
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 また，永年方程式が変分原理より得られた結果なので，ある条件の下で全電

子エネルギーが極小になる状態が求められたことになる．ある条件とは，一電

子ハミルトン演算子に対する近似と分子軌道伽に対するしCAO近似である．し

たがって，式（2．25）を解くことにより，x’の一次結合で表せる範囲内で，もっと

もエネルギー的に安定であるCが決まり，分子軌道が求まることになる．

4．6 分子軌道計算プログラムの概要

 本研究では日本電気株式会社製非経験的分子軌道計算プログラム

AMOSS（Ab－initio Mo1e㎝1ar Orbital System for Supercomputers）を用いて分子軌道

計算を行った．Ab－initioとはラテン語で「最初から」という意味を持ち，Ab－initio

Mo1ecu1ar Obita1法は非経験的分子軌道法と訳されている．非経験的とは，計算

上現れる積分値に実験などから決められた値を用いることなく，すべて数式通

りに計算することを意味しており，反応中間生成物や仮想分子など現実には安

定に存在しない物質等でも，信頼性の高い計算結果を得ることができる．

 非経験的分子軌道法の計算には何段階かの近似の精度が一あり，それは採用し

た波動関数の種類とそれを組み立てる分子軌道の種類及び基底関数系の精度に

依存する．しかし，近似の精度が上がるに従い，計算時間と容量をより多く必

要とするので，目的にあった計算法を選択する必要がある．

 次に，AMOSS上での計算の流れを図2．6のフローチャートを用いて解説する．

 AMOSSでは，原子番号・原子座標・閉殻軌道数の三つのパラメーターを指定

すると分子軌道計算が行われる．閉殻軌道数とはAMOSSにおいて制限閉殻ハ

ートリーフォック法（Restrictedopen－she11Hartree－Fockmethod；ROHF）を適用し

て計算を行うときの，スピン配置が閉殻となっている軌道の数である．ROHF

法では，閉殻の軌道においてαスピンとβスピンの占める軌道が同じであるとい

う制限を与えて計算の負荷を小さくしている．この与えられた原子番号Zパ原

子座標民・閉殻軌道教（本論文では0jD酬というパラメーターで記述する）に

より原子核による引力ポテンシャルV、（弓）が求められる．また，あらかじめ用意

されている有効内殻ポテンシャル（Effective Core Potentia1；ECP）最小基底関数

系の一次結合（LCAO）により計算する系の初期ベクトル久（戸）が決定される．
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原子番号
 zM

初期ベクトル
 φκ（ア）

原子座標
 Rw

  初期電荷密度
ρj（デ）＝カ1φゴ（デ）12

閉殻軌道教

 0P互W

原子核による
 引力ポテンシャル

附（戸）一一Σ五

     〃 「1レ ルム（丙）＝

電子間の反発ポテンシャル

胴一Σ／ρ守）妬

    』

交換ポテンシャル
手∫φバ（丙）φゼ（而）紬（丙）φ市）妬

φム＃（丙）φム（丙）

ハートリー・フォックの方程式

1－1…蝸）岬・舳）／伽（丙）一州）

ECPによる
原子の波動関数地

一次結合

（LCAO）により

分子軌道を近似

φκ（デ）＝Σα舳

    ｛

   電荷密度
ρj（ア）＝カ1φj（デ）12

       NO
収束？

YES
全エネルギ
軌道別解析

図2．6AMOSSにおける計算のフローチャート
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表2．1ECP最小基底関数系22〕

使用可能原

@ 子
内殻 価電子軌道

Li－Ne He 2s，2p

Na－Mg He 2s，2p，3s

Al－Ar Ne 3s，3p

K・Ca Ne 3s，3p，4s

Sc－Zn Ar 3d，4s（3d，4s，4p）

Ga－Kr 28e’core 4s，4p

Rb－Sr 28e－core 4s，4p，5s

Y・Cd Kr 4d，5s，5p

In－Xe 46e．core 5s，5p

Cs－Ba 46e－core 5s，5p，5d，6s

La，Hf－Hg 68e－core 5d，6s，6p

Tl－Rn 78eI core 6s，6p

 ECPはChristians㎝らにより計算された基底関数系18卜21）であり，全エネルギ

ーを内殻電子に由来する部分と価電子に由来する部分に分けて考えている．こ

のうち前者は内殻間には重なりが無いという近似のもとでは，一つの原子の座

標のみを演算子に含む一中心項と二つの原子の座標を演算子に含む二中心項に

分けられる．このうち一中心項からのエネルギーは核配置に依存しない定数項

となる．ECPを用いた分子軌道計算では，この定数項をのぞいた価電子エネル

ギーを計算する、ここで，表2．1を見ると，第4周期の遷移元素（Sc－Zn）は3∂，4s

の構成となっているが，第5，6周期元素と同様の構成にするためHuzinagaら

によって計算されたρ型分極関数23）を加えた最小基底関数を用意し，この場合

の計算も行った．初期ベクトルより初期電荷密度ρ此（7）が求められ，初期電荷密

度より電子間の反発ポテンシャルK（耳）と交換ポテンシャル㌦（耳）が求められる、

この三項をバートリ』・フォックの方程式に当てはめると，解として系の新た

な波動関数久（戸）が求められる．得られた波動関数から求めた電荷密度が，初期

電荷密度と一致すればこの波動関数は正しいものである．一致しなかった場合

は，適切な更新手続きを行い，新たな初期電荷密度として同じ手順で計算を行

い，初期電荷密度が一致するまで計算を繰り返す．
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 以上の手順に従って求める系の波動関数を導き，この結果から分子軌道の軌

道エネルギーや全エネルギー万。llやポピュレーション解析量等が得られるので

あるが，理論で述べた様にハートリー・フォック法では相関相互作用が取り入

れられていないため，全エネルギー五HFは実際よりも高くなる．このため全エ

ネルギー五、HにはM②11er－P1esset二次摂動論（MP2）により電子相関エネルギー万Mp2

が補正項として導入されている．

万。n（全エネルギー）＝亙HF（HF法による全エネルギー）十万Mp2（電子相関エネルギー）

 計算をするに当たっては，どの様なモデルで計算するのかが非常に重要であ

る．規模の大きなモデルを使用した方が，小さなモデルを使用するより実際の

現象に近いシミュレーションが行える．しかし，関係する原子の数や種類が増

えると，計算にかかる時間が非常に膨大なものとなって計算不可能となってし

まう．このため，計算が可能な規模で極力実際の現象に近いモデルを選択して

やる必要がある．

4．7ポピュレーション解析

 Mu11ikenの提唱によるポピュレーション解析は，分子中の電子密度を解析し

て，波動関数の特性，イオン性や共有結合性，結合の強さ等を解析する方法で

ある．

 いまn個の電子がn個のスピン軌道を占有しているとする．電子密度は，波

動関数を二乗して得られるので

・＝
ｰ∫∫1凶ケ）2が （2．26）

となる．ここに，力は分子軌道の占有電子数である．分子軌道吻は式（2．21）で表

されるので以下にようになる．
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附一恥吋
   一ΣΣq、、、刈伽（7）

    1 ノ

これを式（2．26）に代入すると

・一
ｰΣ∫ψΣ∫C”℃。、

  j ノ   ノ

・ΣΣ∫＾
  1 J

（2．27）

となる．ここに，

DウーΣ∫q、．ら、

  ’

（2．28）

とした・Dσで構成される行列は密度行列と呼ばれる．

2ψ＝∫びDσ （2．29）

とすると，・＝ΣΣ9ψとなり，また

      ’ ∫

2一Σ9σ
  J

（2．30）

とすると，。＝ΣQと表すことができる．

      ’

 式（2．30）のρ’は全電子電荷を各原子にふり分けて，軌道ゴに分配された電子数

と考えることができ，軌道’のatomicorbita1popu1ationと呼ばれる．

 また，2’を同じ原子に属する軌道についての和をとると

  oψA
・A・ ｰ9
  ’

（2．31）
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となり，〃AはA原子に属する有効電子数と考えられ，A原子のatomicpopu1ation

と呼ばれる．

 9ヴ十②’は，軌道ゴとノとの波動関数の重なりの領域にある電子の密度と考えら

れ，軌道ゴとノの。ver1appopu1ati㎝またはatomic orbita1bondpopu1ationと呼ばれ，

共有結合への軌道ゴとノ間の寄与を表す．

 また，原子AとBとに属する軌道iとノについての和をとると

  o〃ヶAθ〃クB    mゆBo掘かA

・。。＝ ｰΣρσ十ΣΣρウ
   ’  ∫     1  ゴ

（2．32）

となり，nABはA原子とB原子のatomicbondpopu1ati㎝と呼ばれる．nABの値が

正で大きいほど結合部分に電子が集中し強い結合が生じると考えられる．

 また，ρ’を同じ原子に属する軌道についての和をとると，その原子に属する

有効電子数を示す式（2．27）は

・＝ ｰ∫ΣΣg。’

  ’  ’ ノ

 ’
的 ＝C〃Cノ∫ウ

（2．33）

と表わすことが出来る．ここに，物’は分子軌道Jの。ver1appopu1ati㎝であり

9、’一Σgノ

  ノ

（2．34）

として分子軌道を構成する原子軌道ゴの成分を知ることができる．

 Mu11ikenのポピュレーション解析は，基底関数としての原子軌道の選び方に

よって任意性があり，最良の方法という訳ではない．しかし，簡便な解析法で

あり，特にこれに勝る方法もないため，電子計算機プログラムに組み込まれる

ことが多い．

5．結   言

 本章では，固体表面上の濡れを客観的に評価するために，これまで見かけ上

のマクロスコピックな形態で整理されていた濡れの概念を，原子論的に再考察
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し，実験による評価に必要な濡れの接触角関係式（You㎎の式）を導出した．

その結果，従来から用いられてきたYoungの式が原子に働く力の釣り合いで説

明できた．さらに，固体表面上の濡れを理論的に明らかにするために，必要な

任意の異種原子間の化学結合に基づく電子状態を，非経験的分子軌道計算手法

であるHartree－Fock法を用いて理論的に解析する方法について説明した．そし

て，日本電気株式会社製非経験的分子軌道計算プログラムAMOSSを用いて分

子軌道計算モデルの最安定状態を求めるための手順について説明した．また，

液体金属と固体の接触界面における原子拡散現象を考察するために必要な原子

間の共有結合の強さを定性的に評価することができるMu11ikenのポピュレーシ

ョン解析法について説明した．これらの計算手法により，濡れの界面での原子

間結合の特性を解明して濡れ性や原子拡散を予測できるようになった．
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第3章 濡れの実験方法

1．緒   言

 濡れは，接触二物質の界面における原子間の化学的結合状態に非常に敏感な

ものである．特に，液体金属の濡れ性の測定実験においては，純粋な液体金属

材料と真に清浄な基板表面と真に不活性もしくは制御された雰囲気が必須であ

る一ト3）．これまでの研究初で上に述べたすべての条件を満たした例は無く，信頼

性の高い濡れ性の測定方法の確立が望まれている．

 本章の目的は，固体表面上の濡れ性および原子拡散を原子論的な立場から実験

的に正しく評価するための方法を導き出すことである．まず，前章で導かれた

You㎎の式と接触系における表面・界面エネルギーの関係式から濡れ性の定量

的評価に必要なYoung－Dupr6の式を導く．You㎎一Dupr6の式を用いて相互作用エ

ネルギーの値を得るとき，液体金属の表面エネルギーの測定値が必要となる．

そこで，過去の実験例を調査し，清浄環境下において信頼して使用できる液体

金属の表面エネルギー測定値を推定する．さらに，固体表面上の液体金属の濡

れ性を実験的に評価するにあたり，接触角測定値に影響を与える因子について

考察する．具体的には，測定の雰囲気の真空度，液体金属液滴にかかる重力，

液体金属の蒸気圧，基板および液体金属の酸化の各影響について述べる．最後

に，上記の影響を極力抑えた濡れ性の実験装置と実験方法について説明する．

ここでは，超高真空に予備排気した後の清浄Ar雰囲気中において，高純度の液

体金属材料にAr＋スパッタクリーニングを施し，界面原子間の化学結合による濡

れを実現する方法を提案する．濡れの先端部分の微小領域に着目した接触角の

測定方法についても述べる．

2．相互作用エネルギーによる濡れ性の評価法

 濡れは，液体と固体の接触界面に働く原子間あるいは分子間の結合力，いわ

ゆる表面間の相互作用力4）一7）が原因で生ずる現象である．したがって，界面での
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Unit Area

L  S

．，．’・’’

B．一’’”

、、、．．

ﾈ／、

黶A、．．．

→κ

←
図3．1表面間の相互作用エネルギー

液体，固体双方への原子拡散が起こらなければ，固体表面間の相互作用力の評

価法4）山7）に準じた考え方をしてよいと考えられる．

 図3．1のように固体S上に濡れている液体Lを分離するのに必要な単位面積

あたりの仕事は，接触前後のエネノレギーの変化分であることから，

70＝7∫十7r7、’ （3．1）

と表される．ただし，κ，〃はそれぞれ固体および液体の表面エネルギーであり，

〃は固体と液体間の界面エネルギーである．mは単位面積当たりの付着の仕事

であり，相互作用エネルギーと称す．式（3．1）に式（2．2）を代入すると，次の

Young－Dupr6の式が得られる．

7。一7、（1・…θ） （3．2）

 本研究においては，液体金属の濡れ性を付着仕事に相当する相互作用エネル

ギー〃によって評価する．式（3．2）により，液体金属の表面エネルギー〃と接触

角θを実験によって測定すれば，仰が求まり濡れ性を評価できる．

3．液体金属の表面エネルギー

 Young－Dupr6の式を用いて濡れ性を定量的に評価する上で，液体金属の表面エ

ネルギー〃値は非常に重要なパラメーターである．ここに，必要な〃の値は，清

浄表面における純液体金属の融点における表面エネルギーの値である．本研究
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図3．2液体銅の表面エネルギーの酸素分圧による変化8〕

における液体金属の接触角測定の際には，基板表面および液体金属表面におけ

る酸化膜などの不純物の存在を極力排除するために，超高真空の雰囲気ととも

に試料の清浄さを常に保つための工夫を行っているが，液体金属の表面エネル

ギーにおいても，これと同様の実験上の対策を行った測定値を採用しなければ

ならない．液体金属の表面エネルギーについては，常温で液体である水銀を除

いて，測定に要する温度が非常に高いことから，表面の酸化の影響を受けずに

測定することは難しい．1970年以前においては，水素ガスあるいは不活性ガス

中で静止液滴法を用いて測定されていたが，雰囲気あるいは液体金属表面の不

純物の影響をかなり受けていたと考えられる．表面が不純物によって汚染され

ている場合，ダングリングボンドの終端化によって安定し，表面エネルギーが

低く測定されると考えられる．図3．2の液体銅の表面エネルギーの酸素分圧に

よる影響8）から，表面エネルギー測定の雰囲気中の不純物としての酸素に関し

ては，10－7Paというごく微量であっても測定値が影響を受け，低く測定される

ことがわかる．図3．3に，飯田g〕が調査した液体鉄における表面エネルギー測

定値の年代による変化を示す．液体鉄の表面エネルギーは年代が新しくなるに

つれて測定値の相違が小さくなるとともに，その数値が大きくなる傾向がある．

図中には種々の測定方法による表面エネルギーがプロットされている．以下に，

図中に示されている各測定方法の概要を簡単に説明しておく8）1Oト12）．
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図313融点近傍における液体鉄の表面エネルギー測定値の年代による変化9〕

（1）静止液滴法

 静止液滴法（Sessi1edropmethod）8）は，液化した金属試料を滑らかな水平基板

に滴下し，その形状を写真撮影して横断面形状（図3．4参照）を測定すること

によって表面エネルギー値を算出する方法である．表面エネルギー値の算出に

関しては，表面張力（表面エネルギー）と液滴表面内外の圧力差△Pの関係を示

すLap1aceの式，

・一
C女・去／－1…子

（3．3）

O
B

Z。。  Z X
Zh

φ

I Q  －
?    l
ｩ一2×8。一→

2Xgo2Xgo

図3．4静止液滴法8）
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の数値解から表面エネルギーの値として決定する．ここに，〃，ρはそれぞれ液体

金属の表面エネルギーと密度，沢1，R2は液滴頂点からZの高さの表面における主

曲率半径である．また，ろは液滴の頂点における曲率半径，gは重力加速度であ

る．形状曲線をフィッティングさせるための近似式には代表的なものとして

BasMor㏄and Adams equation，Dorsey equation，Corrected Worthingt㎝equati㎝な

どが提案されている．静止液滴法は他の方法に比べ，最も広い温度範囲におい

て正確に表面エネルギー値を決定できる．また，付着に関する他の諸量（接触

角，拡張係数，付着のエネルギー，密度など）も同時に測定できるため，従来

から最も多く使われてきた．正確な純物質の表面エネルギーの測定のための条

件として，基板表面と液体金属の表面に存在する不純物の除去や液体金属と基

板の反応を防ぐことが必須である．

（2）最大泡圧法

 最大泡圧法（Maximumbubb1epressuremethod）8〕について以下に説明する、

まず，液化した金属試料中に毛細管を挿入し，純粋な不活性ガスを流す．その

際に管先端から泡を形成して出てくる不活性ガスの最大圧力を測定し，静止液

滴法と同様にLap1a㏄の式に従い，表面エネルギー値を算出する．毛細管の半径

Rは，

Capi11ary tube

wlth interna1

taper at tip

（a）sing1e capi11ary

2り 2r

・

■
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図3．5最大泡圧法8）
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  27’
島〃＝一十ρ9乃
   沢

（3．4）

と表される．ここに，毛細管の挿入深さんを変えてPm、。を測定すれば，液体金

属の密度ρも同時に測定できる．本方法の特長としては，不活性ガスの純度さ

え高ければ，容易に池内部に清浄な液体金属表面を形成できることが挙げられ

る．アルカリ金属などの特に酸化しやすく表面の不純物に敏感な液体金属の表

面エネルギーの値も，この方法によって測定されてきた．ただし，測定の際に

あらゆる振動が毛細管に伝わらぬような測定装置の工夫が必要である．そのた

め，丈夫な毛細管としてある程度の直径のものを用いた場合，液体金属の重力

（浮力）による泡形状の真珠からのずれを補正する必要がある．補正方法とし

ては，一般にはSchrδdi㎎erの式を用いる．また，毛細管の厚さが表面エネルギ

ー計算の際の誤差要因となるため，図3．5にあるように，管先端を精密にテー

パー仕上げしなければならない．

（3）懸垂液滴法

 懸垂液滴法（Pend㎝t dmp method）8）は，垂直に垂らした毛細管から液体金属

を垂らしたときの液滴の形状によって表面エネルギーを求める方法である．こ

の方法は，重力の向きが負の静止液滴法と見なすことができるので，静止液滴

Capi11ary

tube

d．     pendent
drop

d，

d。

図3．6懸垂液滴法8〕
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法で用いる数値解法を利用して表面エネルギーを求めることができる．静止液

滴法と同様の測定装置の工夫が必要である．毛細管を使わず液体金属用の材料

でできた棒の先端をレーザーや電子ビームで加熱すれば，同様の測定が可能で

あり，毛細管と液体金属の反応を防ぐことができる、しかし，その場合には温

度の決定が難しい．

（4）浮揚液滴法

 浮揚液滴法（Levitatingdropmethod）8）1ま，最も新しい測定方法である．0．5g

程度の金属小片試料を図に示す上下逆回転巻きの誘導コイルの中央部に導入し，

渦電流磁界により石英ガラスチューブの中央部に浮遊させて表面エネルギーを

測定する方法である．試料と他の接触部分が無いため，試料と雰囲気ガスの純

度が高ければ試料の酸化や不純物の混入の影響を遮断することができる．表面

エネルギーの測定は，式（3．5）に示す液滴の固有振動数と表面張力の関係式，い

わゆるRay1eighの式を用いて行う．

 3  2
7＝一πmω。 8

（3．5）

Prism りImage of drop profi1e

to photodetect◎r

Gas一  ．
    ＾
    L
    ’．

and Fourier anaIyser
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induction coil

Gasぐ

（a）apParatus

Molten drop

Silica tube

Push rod

．身

…≡≡

名
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2
ち
⑭
o、

ω

  40   50   60   70
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（b）typicalfrequencyspectrum

図3．7浮揚液滴法8）
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液滴の固有振動を光学装置で検出し，振動スペクトルを分析して測定を行う．

半導体材料の測定では，あらかじめ試料を加熱して電気伝導性を持たす必要が

ある．一般的には不導体の測定はできないが，液滴の浮遊に超音波を用いれば

不導体の測定も可能である．温度を間接的に測定しなければならないことが問

題点である．

（5）液滴重量法

 液滴重量法（Drop weight method）8）は，垂直に垂らした毛細管から液体金属

をゆっくりと滴下する時に，液滴が離れる瞬間に表面張力と液滴に作用する重

力がつり合うことを用い，滴下した液滴の個数と総重量から一滴あたりの平均

液滴重量豚を求め，以下の式を用いて表面エネルギーを算出する方法である．

〃＝2πη’！ （3．6）

ここに，7は毛細管の半径，！は液滴のネック形成によるスケール因子であり，

7／γ1／3（γは液滴の体積）の関数であることが経験的にわかっている．この方法

は他の方法に比べてかなり誤差を伴う．

 表面エネルギーの値の採用においては，測定年代による収束状況を考慮して

真の清浄表面における値にできるかぎり近い値を採用しなければならない．本

研究ではKe㎝eの論文8〕を参考にし，表面エネルギー値を決定した．表面エネ

ルギーの値を表3．1に示す．γ’、元ρは，融点における液体金属の表面エネルギー

の測定値である．Keeneは，過去の測定値の調査を行い，測定年代が新しいほど

表3．1 液体全眉の表面エネルギー

Element
n挑蔓J／m Me1ting Point

@   oC
κo＾

i／m2 伽〃。＾

Au 1．162 1065 2．13 0．55

Ag O．955 960 1．63 0．59

Cu 1．374 1085 2．46 O．56

Al 1．100 660 1．92 0．57

Fe 1．909 1530 2．96 0．64
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表面エネルギーの測定値が大きく出ることを指摘しており，全実験例の測定値

のうち上位1／3のデータの平均を純金属の表面エネルギー値として提案してい

る．Au，Ag，Cu，Feについてはその平均値を採用した．A1については，測定値が

2群に分かれており，高い方の群を純A1の表面エネルギー値，低い方の群を酸

素が飽和吸着したA1の表面エネルギー値と判断し，高い方の群の値の平均値を

採用した．

 γ。。此は凝集エネルギーから式（3．7），式（3．8）を使って試算した固体の表面エネル

ギーである．Au，Ag，Cu，A1については式（3．7），Feについては式（3．8）を用いている．

  佃。
7次。＝ 2
  馬

（3．7）

  3万馬
7凸。。＝  2

  4孔
（3．8）

ここに，亙Oは固体の凝集エネルギー，沢Oは最近接原子間距離である13）．この値

は，理想結晶の数値であり，現実の液体金属の表面エネルギーは再構成などが

あるから小さくなるはずであるが，値の相対的な大小関係は一致すると考えら

れる．表3，1において，各元素の表面エネルギー値の相対的な大小関係は一致

している．また，γ’、エノγ、。片の値はFeを除いて，O．55～0．59とほぼ一致しており，

固体の凝集エネルギーに見合った値が採用されているといえる．これは，γ。。刀の

値がFeのみb㏄構造の値となっており，f㏄構造よりもb㏄構造の方が，液体に

近い密度となるため，近い値の計算値が得られたと推定される．

4．濡れ性と接触角に影響する因子

4．1 真空度の影響

 濡れの現象は，原子レベルで考えれば基板表面の固体原子と液体原子との相

互作用の問題である．これらの物質間の純粋な影響を調べるための実験は，清

浄な雰囲気の中で行わなければならない．そのため，大気中にある気体分子な

どの不純な物質は極力取り除いておく必要がある．そこで濡れ性の測定におけ
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図3．8容器壁の一部をたたく気体分子

る真空度14）の影響を考えてみる．

 図3．8に示すように容器壁の一部柵を考えるとき，毎秒棚をたたく気体分

子の数〃を求める．分子の速度分布を等方的とすれば，a∫をたたく分子はあら

ゆる方向から，しかもいろいろな速度でやってくる．これらの分子の中で，速

度がvとツ十和の間で，OAを含む微小立体角aωの方向からやってくる分子につ

いて毎秒棚をたたく分子数aγをまず求め，その後で全ての速度と方向につい

て総和すれば，毎秒弧をたたく分子数〃が得られる．このような速度vと方

向OAとで規定される分子の密度a〃は，分子密度をnとすれば

励一ガ伽坐
     4π

（3．9）

で与えられる．これらの分子の中で，〃秒間に棚をたたく分子は，時間の始め

に棚を底面とし，サ〃を母線とする筒の内部に含まれていた分子である．OA

と棚の接線との間の角をθとすれば，筒の体積はCOSθ∂∫肋であるから

           aω
a枇＝伽COS肋Sツ”：ヴ（V）一COS舳〃
           4π

（3．lO）

である．
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     aω＝2πsinθゴθ

を用いて， 0≦θ≦∫，0≦ツ≦。oについて積分すれば
        2

        冗      工。長。ψ≡π

          ・刈伽・上戸・i・此・・ω1

            1
          ＝ 一棚π            4

が得られる．ここに，分子の平均速度サは，

サー 茶d伽

（3．11）

（3．12）

（3．13）

                             πである．これに，単位面積当たりに入り得る原子の個数を求めて＿で割ると，
                             dl∫

表面が清浄である時間プOが求まる．

 チャンバー内の残留ガスを窒素として考える．単位面積に入り得る原子の個

                1
数を原子の直径をa2とし，近似的に下個と考える．このとき，基板が清浄であ
                a

                      πる時間foは，窒素分子の付着確率を1とすれば，＿が式（3．14）と与えられるこ
                      弧

とから，式（3．15）のように計算される．

     ∂r   1
     一  ＝  一nγ
     弧   4
       ・士・舌・黒

       一1島     （土’4）

       一1康

一42一



液体金属用試料

基板

     〃

図3．9液滴に働く夏カ

1一Z甲 （3，15）

 ここに，ρ，rはそれぞれチャンバー内の残留窒素ガスの分圧と温度，mは窒

素分子の質量，Mは窒素分子の分子量，たはボルツマン定数，沢は気体定数，MA

はアボガドロ数である．本研究における測定時の最高到達真空度は，7．7・10－7Pa

である．この真空度を式（3．15）に代入すると，1560sとなる．濡れ性の測定にお

いて蒸着終了から液体金属用試料溶融までの時間は，ビデオカメラの設置など

で少なくともlO分以上はかかる．したがって，Ar＋スパッタクリーニングで基

板表面を清浄に保ちながら濡れ性を測定する必要がある．

4．2 液体金属にかかる重力の影響

 本研究においては濡れ性を評価するために接触角を測定する．2節で述べた

Yo㎜g－Dupr6の式（3．2）を適用するためには，表面張力よりも重力が十分小さい必

要がある．ここでは，実験の際に液体金属に働く表面張力と重力の大きさを比

較し，接触角に対する重力の影響が小さいかどうか確認してみる．

 濡れのモデルを図3．9のように，平面に半球状の液体が濡れていると考える．

液体の半径は，接触角測定写真から最大のものでO．3mmであった．このとき，

重力豚は次式により与えられる．

  2 3
〃＝一〃ρ9
  3

（3，16）
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 ここに，ρ，9はそれぞれ密度および重力加速度である．表面張力Fは，半球

状の液体の周の合力により概算すると次式で与えられる．

F＝2〃7 （3．17）

 密度を，Auの19．3・10■kg／m3とし，単位長さ当たりの表面張力を，表3．1の

値から，Auの1，162N／mとすると，式（3．16），（3．17）より液滴にかかる重力と表面

張力はそれぞれ，1．1・10－5N，2．2・10－3Nとなる．

 この結果から重力は表面張力に対して二桁小さいため，その影響は無視でき

ると考えて良い．

4．3 液体金属の蒸気圧の影響

 接触角を測定するためには，液体金属用試料を溶融させる必要がある．この

時，蒸気圧が高くなることから，液体金属の表面エネルギーに蒸発金属による

相互作用力が，影響を与える可能性がある．そこで，この節では蒸発分子が液

体金属表面に与える影響を考えてみる．

 理想気体の状態方程式より，蒸気圧ρの蒸気の密度を〃とすると

ρ＝〃〃 （3．18）

                    1
これより蒸気分子 個あたりの占める体積は＿であたえられるので平均分子
                    n

             1

問距離・は第一次近似！して
^士／；と考えて良いので・

∫・

^号丁
（3，19）

となる．銀の融点での温度ト1234Kと蒸気圧ρ＝O．1Paを代入すると平均分子

間距離sはO．55μmとなる．これは原子の大きさに比べて非常に大きく，表面に

相互作用力を及ぼす可能性が無いことから，蒸発原子の濡れ表面への影響は無

視できると考えられる．

一44一



5．実験装置

 濡れの現象は，表面第一層同士の相互作用で起こるため，真の濡れ性の測定

には，超高真空の雰囲気とともに試料の清浄度を常に保つための工夫が不可欠

である．また，接触角を高倍率で測定するため，基板の表面粗さが十分小さい

ことも必要である．

 実験装置の概略を図3．1Oに示す．また，実験装置の全景を図3．11に示す．

測定室は，容積400cm3のSUS304製の真空容器で，ターボ分子ポンプにより

1O－7Paまで排気できる．基板は図3．10における上部電極に取り付け，液体金属

用試料は下部電極に取り付けたタングステンのワイヤーまたはバスケットに設

置する．基板本体および液体金属用試料設置用のタングステンワイヤーは直流

高電圧のバイアスをかけながら通電加熱できる．バリヤブルリークバノレブによ

り高純度アルゴン（Ar）ガス（純度99．9995％）を導入してグロー放電によるクリー  ．

ニング，およびアルゴンイオンスパッダガンによるAr＋スパッタクリーニングを

行うことができる．液体金属用試料を直接基板に接触溶融させるための直進導

｛Au，Ag，Cu，AI，Fe，T一〕

～Highvo1tage Substrate
（W，C）

Ar
Slit

Arspu統er一                              ■

10n SOurCe TMP

Liquid metal  ● RP
spec1men

Au，Ag，Cu，Al，Fe，Ti〕

一
Evaporator
（W何1ament）

HiψVO1tage

～ ～
ForWsub詐ate ForCsub前ate，

図310実験装置概略

一45一



図311実験装置の全景

入機構と液体金属用資料を蒸着して炭素基板に付着させるための蒸着源とスリ

ットを備えている．蒸着源は，0．5mmのタングステンワイヤーで作ったバスケ

ット型の蒸着装置である．また，スリットは炭素基板の垂直な方向に幅2mmの

蒸着膜ができるように調整してある．

6．試   料

 基板試料としては，

（1）タングステンワイヤー

  （純度99．99％，直径0．3mm，株式会社ニラコ製）

（2）ガラス状炭素板

  （純度99．9998％，長さ23mm，幅4mm，厚さO．1mm，東洋炭素株式会社製）

（3）ガラス状炭素棒

  （純度99．9998％，直径1mm，東洋炭素株式会社製）

（4）高配向性熱分解グラファイト（High1y oriented pyro1ytic graphite；HOPG）（001）

 基板

  （純度99．9998％以上，長さ12mm，幅2mm，厚さ0．3mm，Advanced㏄ramics

一46一



 株式会社製）

を用いた．

 まず，（1）のタングステン基板の処理方法について述べる．一般に入手した高

純度タングステンのワイヤーは焼結後圧延処理を行っているので，結晶粒が細

かく残留応力も大きい．表面粗さも大きく，そのままでは濡れの接触角の測定

用基板として用いることはできない．そこで，電解研磨によって均一に表面の

平滑化を行うためには結晶内の残留応力やひずみを極力除いてやる必要がある，

そのため，タングステンワイヤーをまず104Paの真空中でアニール処理を行う．

すなわち，タングステンワイヤーを2100＿2400Kで20分間加熱して10分間冷却

する処理を3回行う．次に，2％の水酸化ナトリウム溶液中でアニール後のタン

グステンワイヤーを陽極，ステンレス板を陰極とし，DC13Vで1O～13分間電解

研磨を行い，直径が025～027mmになるようにする．本処理により走査型電子

顕微鏡で確認できる表面粗さは完全に取り除かれる．

 次に，（2）一（4）の三種類の炭素基板の処理方法について述べる．炭素基板は，

後処理による平滑化が困難であるため，タングステンとは別の手段を用いる．

ガラス状炭素板については，製造時に原材料板表面を平滑化した後，2300K熱

処理により高純度炭化を行ったものを用い，これを所定の大きさに切断して表

面をそのまま使用する．HOPGについては，購入した20mm角2mm犀の走査ト

ンネル顕微鏡の標準試料を専用の努開装置を製作して所定の大きさと厚みに切

断して使用する．どちらも，タングステン基板より平滑度は劣るが，部分的に

は非常に平滑な表面が得られており，濡れの接触角の測定には問題なく使用で

きる．・

 液体金属用試料には，Au，Ag，Cu，A1，Fe，Ti（いずれも純度99．99％）を用いる．

タングステン基板を用いた場合は，液体金属用試料を通電加熱したタングステ

ン基板に接触させ，溶融付着させて漏らせる．ガラス状炭素基板を用いた場合

は，すべての液体金属に対して濡れ性が悪く，接触溶融により付着させること

は難しい．したがって，基板に適正な膜厚（1～2岬）になるように薄膜を蒸着

し，その蒸着膜を溶融して漏らせる．また，試料表面に初期に介在する酸化膜

や不純物は，実験直前にArグロー放電によるスパッタクリーニングによって完

全に取り除く．
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7．実験方法

 濡れ性の測定および界面原子拡散の実験手順を図3．12に示す．以下に詳細な

手順を説明する．

1．液体金属用試料は超高真空雰囲気の汚染を防ぐため，あらかじめ別チャンバ

  一にてArグロー放電によるスパッタクリーニングを行っておく．ただし，

  Cuは表面の酸化層が厚いため，電解研磨を行ったのちにArグロー放電によ

  るスパッタクリーニングを行う．条件は，一99．9995％Ar，10．lPa，0．5～2．0kV，

  60minである．

2．基板試料と液体金属用試料をチャンバに取り付け，装置を10ぴCに加熱し

  でべ一キングを行い，冷却後10－7Paの到達真空度まで排気する．べ」キン

  グ中に，基板表面の酸化膜および吸着ガスを取り除くため，通電加熱による

・犠鰯鰐1 An幟尞Q1開舳e

晶鰍樽i暴s辮闘subs庁a竈e（3％NaOHaq，12n1in）

Selting ofthe liquid me直1s陣。imen and廿博subま旧te

Baking◎f廿偉。hamberandthespecimen holder

Flushi1gof㎞e su鮎aおin UHV（240びC，10min）

A「㈹蜘es岬e「鏡鯉σ醐辮肝■s牌menandt舵

Me数^融、臆n翻撒蹴盤塊㈱肝

図312実験手順
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  基板のフラッシュを行う．条件は，タングステン基板の場合2500～2700℃，

  10min，ガラス状炭素基板の場合1500℃，HOPG基板の場合800℃とする．

  なお，ガラス状炭素基板とHOPG基板は，べ一キング中常に通電加熱する

  ので，時間は不定である．（10hr以内）

3．実験直前に，純度99．9995％Arのグロー放電によるスパッタクリーニング処

  理（1O－lP孔2kY30min）を基板と液体金属用試料ともに行う．このクリーニン

  グ処理は，試料表面にわずかに残留する酸化物などの不純物を完全に除去す

  るために行うものである．なお，このクリーニング処理の効果は後述のよう

  に非常に大きく，濡れ現象の安定性維持のためには不可欠である．

4．液体金属用試料を直進導入機構を用いて基板に接触（タングステン基板），

  または蒸着機構を用いて厚さ1－2μmだけ蒸着（ガラス状炭素およびHOPG

  基板）させる．

5．速やかにAr＋スパッタクリーニングを開始し，実験中基板に常にAr＋を照射

  して基板表面を清浄に保っておく．条件は加速電圧2．OkV，基板バイアスは

  接地とする．

6．基板を通電加熱して液体金属用試料を溶かし，1分間加熱保持する．基板の

  温度を下げ，液体金属用試料を徐冷し凝固させる．液体試料の冷却・凝固開

  始のタイミングは，経験的に試料が液体状態で十分安定して濡れる時間（1

  min）とする．

7．液体金属用試料の溶融・凝固の過程は，のぞき窓を通して実体顕微鏡で100

  倍に拡大し，ビデオカメラで撮影する．

8．真空容器に大気をリークして試料を取り出し，速やかに走査型電子顕微鏡

  （SEM）で接触角を観察する．

 基板を冷却すると，基板の長手方向の温度勾配があるため，液体金属全体が

同時に凝固することはない．ビデオ映像の詳細な観察により，液体金属は温度

の低い方の濡れの先端の接触角形成部分から順に凝固していくことが確認され

ている（図3．13矢印方向）．したがって，一番最初に凝固した濡れの先端の接

触角形成部分の凝固後の残留ひずみはきわめて小さく，液体状態での接触角を

保持していると考えられる．接触角の測定は，容器から取り出した試料をSEM
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s◎1湖舵誠i◎耐漱艶舶薦 、

      図3．13接触角の測定方法

観察によって行った．この場合，図3．13のように倍率104倍以上に拡大し，凝

固時の形状変化の影響の少ない最初に凝固した濡れの先端の接触角形成部分を

測定する．接触角の測定値は，ヒストグラムと平均値により評価する．

 基板と液体金属の組み合わせによっては，濡れの界面で原子拡散を起こし，

接触角を形成する前に合金を形成する場合がある．このような場合は，明確な

接触界面が得られないので，観察により原子拡散を起こしたと判定し，接触角

を測定せず，原子拡散実験を別途行う．原子拡散実験の手順は，濡れ性の測定

とほぼ同じであるが，べ一キングとArイオンスパッタクリーニングを省略して

いる．基板表面の清浄さを保つために，’基板を通電加熱して蒸着膜を溶融させ

る前にArクロークリーニング（10－lPa，2．0kV，5min）を行い，液体金属の蒸発

を防ぐために，1気圧Ar中で蒸着膜を溶融させ，90分間保持する．なお，液体

Feに関しては，ガラス状炭素とHOPGの二つの基板において差異が生じたため，

後述のように凝固後の液体金属周辺部に対して，走査型オージェ電子分光分析

装置により元素分析を行い，原子拡散性の差異を明確に判定する。

8．結   言

 本章では，固体表面上の濡れ性および原子拡散を原子論的な立場から実験的

に正しく評価するための方法を説明した．まず，前章で導かれたYoungの式と

接触系における表面・界面エネルギーの関係式から濡れ性の定量的評価に必要

なYoung－Dupr6の式を導き，原子論的にYo㎜g－Dupur6の式を用いて濡れ性を評
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価できることを示した．次に，相互作用エネルギー評価値をYoung－Dupr6の式

を用いて得るときに必要となる液体金属の表面エネルギー測定値について，過

去の実験例を調査して系統的に整理し，清浄環境下において，信頼して使用で

きる値を推定した．さらに，固体表面上の液体金属の濡れ性を実験的に評価す

るにあたり，接触角測定値に影響を与える因子について考察した．具体的には，

測定の雰囲気の真空度，液体金属液滴にかかる重力，液体金属の蒸気圧，基板

および液体金属の酸化の各影響について述べた．最後に，上記の影響を極力抑

えた濡れ性の実験装置と実験方法について説明した．ここでは，超高真空に予

備排気した後，清浄Ar雰囲気中において，高純度の液体金属材料にAr＋スパッ

タクリーニングを施し，界面原子間の化学結合による濡れを実現する方法を提

案し，濡れの先端部分の微小領域に着目した接触角の測定方法について述べた．

以上の検討により，信頼性の高い濡れ性の測定方法が確立された．
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第4章 濡れの実験結果

1．緒   言

 前章では，接触二物質の界面における原子間の化学的結合状態に非常に敏感

な濡れ性を実験的に評価する上での考慮すべき点について示し，信頼性の高い

濡れ性の測定のための実験方法を提案した1ト3）．

 本章の目的は，その実験方法を用いて，固体表面上の濡れ性および原子拡散

の実験結果を得ることである．具体的には，タングステン基板および二種類の

炭素基板上（ガラス状炭素基板，高配向性熱分解グラファイト（High1y oriented

pyro1yticgraphite；HOPG）基板）における六種類の液体金属（Au，Ag，Cu，A1，Fe，

Ti）の濡れ性および原子拡散を実験的に評価する．まず，接触角の再現性・信

頼性に対するAr＋スパッタクリーニングによる表面清浄化の効果について示す．

次に，超高真空中でAr＋スパッタクリーニングを行いながら実験を行い，再現性

の良い接触角の測定値を得る、原子拡散については，同じ系において一定温度，

一定時間による基板と液体金属の原子拡散を走査型電子顕微鏡により観察して

評価を行う．炭素基板と液体Feについては，ガラス状炭素基板とHOPG基板で

原子拡散に違いが認められたため，より詳細な元素分析を走査型オージェ電子

分光分析装置により行う．Feと炭素基板の原子拡散性が，炭素基板の結晶性，

結晶面によって大きく異なることを示し，従来の常識と異なる新たな知見が得

られたことを示す．

2．Ar＋スパッタクリーニングの効果

 本節ではArグロー放電によるスパッタクリーニングおよび実験中のAr＋スパ

ッタクリーニングが基板前処理として濡れ性に及ぼす効果を調べる1）2）．図

41（a）と（b）にタングステン基板上のAgの濡れの走査型電子顕微鏡（sca㎜ing

e1ectr㎝microscope；SEM）写真を示す．図4．1（a）と（b）はそれぞれ，Ar＋スパッ

タクリーニング処理を行った場合と行わなかった場合の写真である．それぞれ
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（a）Ar＋スパッタクリーニング処理あり （b）Ar＋スパッタクリーニング処理なし

図4．1タングステン基板上のAgの濡れ

の上図には濡れ全体の形態を，下図には濡れの先端の接触角形成部の拡大写真

を示す．・Ar＋スパッタクリーニング処理を行った場合では，Agの濡れの先端の

接触角形成部が周辺に薄く拡張し，著しく表面拡散していることがわかる．こ

のとき低倍率写真から接触角を測定すると，ほぼOソ読みとられる．しかし，

下図の濡れの先端の接触角形成部の拡大写真において，厚さ約0．3μmの膜状に

広がった液体金属の先端部に，表面・界面エネルギー平衡による三重接合点と

約45。の接触角が形成されていることは明らかである．これらのことは，従来の

静止液滴法等のマクロスコピックな液滴形状から接触角を測定する方法には問

題があり，真の濡れ性評価には濡れの先端の接触角形成部分の形状の高倍率観

察が不可欠であることを示している．一方，Ar＋スパッタクリーニング処理を行

わなかった場合（図4．1（b））には，濡れの先端の接触角形成部分の表面拡散に

よる広がりがなく，比較的大きな接触角が形成されている．また，基板や液体

金属の表面には，スラグとなった不純物の付着が認められる．

 濡れの先端の接触角形成部の高倍率観測から求めた，タングステン基板上の

各種液体金属の接触角分布を，Ar＋スパッタク．リーニング処理を行った場合（図

4．2（a））と行わなかった場合（図4．2（b））とで比較して示す．また，同図中のθ

はそれぞれの接触角分布における平均値である．Ar＋スパッタクリーニング処理
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（a）Ar＋スパッタクリーニング処理あり  （b）Ar＋スパッタクリーニング処理なし

    図4．2タングステン基板上の液体Au，Ag，Cuの接触角分布

の効果は，これらの接触角測定結果にも明確に反映されており，とくに液体金

属がAgおよびCuの場合に接触角の顕著な低減となって現れている．

 加熱中の液体金属の挙動をビデオ撮影すると，Ar＋スパッタクリーニング処理

を行わなかった場合には，不純物と見られる浮遊物が液滴上を激しく運動し，

また，蒸発時の体積減少に伴う濡れの先端の接触角形成部分の後退現象が間欠

的かつ不規則に生じるのが観察されている．この不純物は，溶融液滴上を浮遊

して表面自由エネルギーの低い濡れの先端の接触角形成部分に堆積する．これ

が濡れの先端の接触角形成部分を固着して液体金属の広がりを阻止し，真のエ

ネルギー平衡に基づく接触角形成を阻害したものと考えられる．この酸化物ス

ラグは，液体金属がAgおよびCuの場合に明確に観察され，Ar＋スパッタクリー

ニング処理を行った場合にはいずれの液体金属でも認められていない．したが

って，清浄化処理の有無による接触角測定値の平均値やばらつきの差の主たる

要因が液体金属の表面酸化であることは明らかである．清浄化処理を経て得た

接触角平均値の信頼性はかなり高いものと考えられる．
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3、濡れおよび原子拡散の実験結果

 本節では，第2節で述べたAr＋スパッタクリーニングを施した濡れおよび原子

拡散の実験結果を述べる．濡れ現象は液体金属の周期表における族が同じであ

ればほぼ同じであったことから，結果は1B族のAu，Ag，Cu，3A族のA1，4A族

のTi，8族のFeの四グループに分けて述べる．

 なお，「原子拡散」という現象は二物質界面で生じる現象であり，本論文の実

験方法では実験的にどちらの物質の原子がどちらの物質に拡散しているかを特

定できない．したがって本論文中では特に方向を指定せず，多少曖昧な表現で

はあるが「A物質とB物質が原子拡散する」という言葉を用いる．この表現に

はAB両物質接触界面において，A物質原子がB物質中に拡散する現象とB物

質原子がA物質中に拡散する現象を含んでいる．

図4．3タングステン基板上のAuの濡れのSEM観察（融点，1min保持）

図4．4タングステン基板上のAgの濡れのSEM観察（融点，1min保持）

  ■ 500μm           ■ 1μm
図4I5タングステン基板上のCuの濡れのSEM観察（融点，1min保持）
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3．1 液体Au，Ag，Cuの結果

 タングステン基板上の液体Au，Ag，Cuの濡れのSEM観察写真を，それぞれ，

図4．3，図4．4，図4．5に示す．各回の左側は低倍率観察による濡れの全体観察

の結果を示し，各回の右側は高倍率観察による接触角形成部分の観察の結果を

示す．図のキャプション中の’’融点’’の記述は液体金属それぞれの融点（Au：

1064℃，Ag：962．C，Cu：1085℃，Al：660．C，Fe：153ヂC，Ti：167ヂC）付近の温度を

意味する．タングステン基板に対する液体金属の原子拡散の観察については，

融点付近の温度の液体を1分間保持した短時間接触の結果とし，濡れの観察の

結果と兼ねている．長時間の保持による原子拡散の観察は行っていない．図4．3～

図4．5よりタングステン基板上の液体Au，Ag，Cuはすべてタングステンと原子

拡散せず濡れていることがわかる．

 ガラス状炭素基板上の液体Au，Ag，Cuの濡れのSEM観察写真を，それぞれ，

  一50μm                    ■ 1μI11

図4．6ガラス状炭素基板上のAuの濡れのSEM観察（融点，

     ■

  1業・・∵一・． 一業 一．  ㍗．ぎ

  ■ 50μI11                   － 1μI11

図47ガラス状炭素基板上のAgの漏れのSEM観察（融点，

1min保持）

        50μm    ■1岬
図48ガラス状炭素基板上のCuの濡れのSEM観察（融点，

1min保持）

1min保持）
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 ■5μm                 ■1μm

図4．9HOPG基板上のAuの濡れのSEM観察（融点，1min保持）

戸草ダゾ∵・
 ■100μ111                 ■1μm

図4．10HOPG基板上のAgの濡れのSEM観察（融点，1min保持）

       ■10μm                 －1μm

     図4．11HOPG基板上のCuの濡れのSEM観察（融点，1min保持）

図4，6，図4．7，図4．8に示す．また，HOPG基板上の液体Au，Ag，Cuの濡れの

SEM観察写真を，それぞれ，図4．9，図4．10，図4．11に示す．図4．6＿図4．11

の基板に対する融点付近の温度の液体金属の保持時間は1分間とした．各回に

はそれぞれSEMの倍率を変えて複数の写真を掲載している．図4．8～図4．13の

すべての場合について，液体金属は基板上に様々な大きさの半球体となって付

着しており，基板と原子拡散せず濡れていることがわかる．

 ガラス状炭素基板，HOPG基板のそれぞれについて液体Au，Cuとの原子拡散

の程度を調べるために，融点温度より高温の1200℃の液体金属を1気圧の高純

度Ar（純度99．9995％）中で90分間基板上に保持する実験を行った．液体Ag

については融点における蒸気圧が非常に高くて蒸発が激しく，90分間の保持は

不可能であった．液体AuおよびCuの90分問保持後のガラス状炭素基板表面

のSEM観察写真を図412，図4．13に，HOPG基板表面のSEM観察写真を
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図4．14，図4－15にそれぞれ示す．組み合わせにより程度の差はあるが，原子拡

散を起こしていることがわかる．Au，Cu一ガラス状炭素基板＞Cu－HOPG基板

＞Au－HOPG基板の組み合わせの順に原子拡散の程度が強いといえる．

   ■200μm                    －10μm

図412ガラス状炭素基板上のAuの濡れのSEM観察（1200℃，90mln保持）

   一200μm                     ■10μm

図413ガラス状炭素基板上のCuの濡れのSEM観察（1200℃，90m■n保持）

  ■200μm               －3μ01

図4．14HOPG基板上のAuの濡れのSEM観察（1200℃，90min保持）

  ■1μm                  ■2μm

図4．15HOPG基板上のCuの濡れのSEM観察（120ぴC，90min保持）
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3．2 液体Alの結果

 タングステン基板上の液体A1の濡れのSEM観察写真を，図4．16に示す．融

点付近の温度の液体A1の保持時間は1分間とした．図4．16より液体A1とタン

グステン基板は，激しく原子拡散を起こしていることがわかる．この原子拡散

においては，液体A1によって，タングステン基板の構造が壊されて，タングス

テン原子がA1にとけ込んでいる様子が観察される．

 ガラス状炭素基板上の液体Alの濡れのSEM観察写真を，図417に，HOPG

基板上の液体A1の濡れのSEM観察写真を，図4，18に示す．この場合も基板上

の融点温度の液体金属の保持時間は1分としている．液体A1は良く濡れている

ように見えるが，濡れの先端の接触角形成部分を詳細に観察してみると，原子

拡散の兆候が現れている．

  一1㎜岬     一500岬図4．16タングステン基板上のAlの濡れのSEM観察（融点，1min保持）

  静＾、…㌻ご好一 榔一’■

  一20μ・11              －1μm

図417ガラス状炭素基板上のA1の濡れのSEM観察（融点，1min保持）

 ■2期          ■1岬
図4．18HOPG基板上のAlの漏れのSEM観察（融点，1min保持）
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   一200μ㎜                   一20μn

図419ガラス状炭素基板上のAlの濡れのSEM観察（1200℃，90mln保持）

  ■250μm                 ■20μm

図4．20HOPG基板上のAlの濡れのSEM観察（1200℃，90min保持）

  ■ 500μm            － 20μm
図4．21タングステン基板上のTiの漏れのSEM観察（融点，1min保持）

 ガラス状炭素基板，HOPG基板のそれぞれについて液体A1の原子拡散の程度

を調べるために，1200℃の液体A1を1気圧の高純度Ar中で90分間基板上に

保持した実験を行った．90分間保持後のガラス状炭素基板表面のSEM観察写

真を図4．19に，HOPG基板表面のSEM観察写真を図4．20にそれぞれ示す．液

体Au，Ag，Cuと比較すると明らかに激しく原子拡散を起こしていることがわか

る．図4．20では，液体A1によって，HOPGの層状構造が破壊され，めくれ上

がっている様子が明確にわかる．

3．3 液体Tiの結果

 タングステン基板上の液体Tiの濡れのSEM観察写真を，図4．21に示す．融

点付近の温度の液体Tiの保持時間は1分間とした．図4．21一より，液体Tiとタ

ングステン基板は，激しく原子拡散を起こしていることがわかる．タングステ

一61一



ン基板の構造破壊は液体A1の場合と同様に激しいことがわかる．

 炭素系基板上の液体Tiの濡れ実験に関しては，Tiの融点が高く，炭素系基板

自身が蒸発してしまうので，結果を得るには至らなかった．

3．4 液体Feの結果

 タングステン基板上の液体Feの濡れのSEM観察写真を，図4．22に示す．融

点付近の温度の液体Feの保持時間は1分間である．図4．22においては，液体

Feとタングステン基板が原子拡散を起こし，液体Fe中にタングステン原子が拡

散して化合物を形成した後，その化合物が蒸発したものと考えられる．

 ガラス状炭素基板上の液体Feの濡れのSEM観察写真を図4．23に，HOPG基

板上の液体Feの濡れのSEM観察写真を図4．24にそれぞれ示す．この場合も，

基板上の融点付近の温度の液体金属の保持時間は1分間とした．液体Feはガラ

ス状炭素基板と原子拡散を起こす．しかし，液体FeはHOPG基板と原子拡散を

起こさず，液体Au，Ag，Cuの濡れの場合と同様に，基板上に様々な大きさの半

球体となって付着して濡れていることがわかる．

  ■ 1000μm          － 500μm
図4．22タングステン基板上のFeの濡れのSEM観察（融点，1min保持）

  ■5μm                  －500μm

図423ガラス状炭素基板上のFeの濡れのSEM観察（融点，1min保持）
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 ■10μ・11                  ■1μm

図4．24HOPG基板上のFeの漏れのSEM観察（融点，1min保持）

  ■50μm                  ■10μm

図4．25ガラス状炭素基板上のFeの濡れのSEM観察（融点，90min保持）

 ■10μ一11                   －1μm

図4．26HOPG基板上のFeの漏れのSEM観察（融点，90min保持）

 ガラス状炭素基板，HOPG基板のそれぞれについて液体Feとの原子拡散の程

度を調べるために，融点付近の温度の液体Feを1気圧の高純度Ar中で90分間

基板上に保持する実験を行った．90分間保持後のガラス状炭素基板表面のSEM

観察写真を図4．25に，HOPG基板表面のSEM観察写真を図4．26に示す．これ

らの観察より，90分間の液体Feの接触においても，1分問の接触の場合と同様

の結果が得られていることがわかる．

 図425と図426の試料に対して，液体Feとガラス状炭素基板の原子拡散状

態と，液体FeとHOPG基板の原子拡散状態の差を定量的に調べるために，走査

型オージェ電子分光分析装置による表面元素分析を行った．まず，表面に付着

している酸化層や吸着物の影響を取り除くため，測定前に超局真空中でAr＋スパ

ッタクリーニングを20分間行った後，表面兀素のスポット分析を打つだ結果，

液体Feの粒を含む基板表面はすべて炭素で覆われていることがわかった．そこ
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で，図4．25と図4．26の両試料共にFe元素が検出されるまでAr＋スパッタリン

グを220分間行った．Ar＋スパッタリング後の試料のSEM写真を図4．27（a）と図

428（a）に示す．その試料に対する走査型オージェ電子分光分析装置による面分

析写真およびスポット元素分析の位置を図4．27（b）と図4．28（b）に示す．図

4．27（b）の1－3の位置と，図4．28（b）の1－4の位置におけるオージェ電子分光の

スペクトルを，それぞれ，図4．29と図4．30に示す．スペクトルから求めた元

素分析の組成比（atomic concentration）を試料と位置別に表4．1に示す．

 図4．27と図4．28の両試料共に，図の左斜め上方からAr＋スパッタリングによ

るイオンエッチングが行われている．図4．28（a）のHOPG基板上の球状液滴は，

表面が削られ，球の左上半分が取り除かれていることがわかる．図4．28（a）下の

スケールから球状液滴および基板表面がエッチングにより約1μm除去されてい

ることがわかる．また，イオンビームに対して球状液滴の影になっている部分

のHOPG表面が，スパッタリングされず残っているのがわかる．

（a）         （b）

   図427ガラス状炭素基板表面のFe元素分析
 （a）：SEM写真，（b）1Fe元素定量分析（白い部分がFe）

（a）         （b）

    図428HOPG基板表面のFe元素分析
 （a）SEM写真，（b）Fe元素定量分析（白い部分がFe）
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図4．29ガラス状炭素基板表面のオージェ電子分光スペクトル
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   図430HOPG基板表面のオージェ電子分光スペクトル

妻4．1ガラス状炭素基板およびHOPG基板上のFeとCの組成比

Substrate
Spot

mo．
1 2 3 4

Glassy
モ≠窒b盾

Fe％ 7．36 30．42 3．16 一

C％ 92．64 69．58 96．84 一

Fe％ 78．09 6．70 6．38 81．37
HOPG

C％ 21．91 93．30 93．62 18．63
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 図4．27と図4．28を比較すると明らかな違いが見られる．HOPG基板上では

球状液滴の表面にFeが多く見られるのに対し，ガラス状炭素基板では基板全体

に分散している．これは，HOPG基板上ではFeが溶融すると原子拡散せずに凝

集力により球状液滴に変化するが，ガラス状炭素基板ではFeが溶融すると直ち

に原子拡散し，基板表面全体に分布するからである．

 表4．1の分析結果を見ると，HOPG基板上の方がガラス状炭素基板上よりFe

元素の割合が高いことがわかる．HOPG基板上の球状液滴の表面のスポット

1，4でのFeの割合は80％と高い値を示しているのに対して，ガラス状炭素基板

上では最もFeの割合の高いスポット2でも30％である．

 このことから，HOPG基板はガラス状炭素基板と比較した場合，Feと原子拡

散を起こさないと結論できる．Feと炭素系材料が原子拡散を激しく起こし，Fe3C

を形成するということは通説であり4）山6），本研究における，FeとHOPG基板が

1500℃以上の高温においても，原子拡散を起こさないという結果は，従来の常

識と異なる新たな知見である．また，Feと炭素系基板の原子拡散が，基板の結

晶構造に対して選択性を持つことは，基板表面において遷移金属元素特有の化

学反応が原子拡散を支配している可能性を示唆している．基板表面上における

化学反応については，第6章において，分子軌道計算によって考察する．

3．5 接触角の測定値と相互作用エネルギー

 本節の実験結果において，原子拡散を起こしにくい場合について，第3章で

述べた濡れの実験方法に従って接触角および相互作用エネルギーを求めた．接

触角の測定値の分布を図4．31に示す．接触角の平均値をYou㎎一Dupr6の式（3．2）

表4．2液体金属の接触角平均値および相互作用エネルギー

Liquid meta1
Tungsten substrate G1assy carbon substrate HOPG（OOl）substrate

γ。J／m2
1θ

γ。J／m2 一〃 γ。J／m2

Au 21．8。 2．24 126．0o O，478 125．4o 0．489

Ag 24．7o 1．82 111．5o 0．605 116．3o 0．532

Cu 40．0o 2．43 119．8o O．691 118．l o O．727

Al Atomic diffusion Atomic diffusion Atomic diffusion

Fe Atomic diffusion Atomic diffusion 137．8   0．495

Ti Atomic diffusion
■ ‘
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に代入して求めた相互作用エネルギーの値を表4．2に示す．表中の”atomic

di㎜si㎝”は原子拡散が激しく接触角が測定できなかったことを意味する．ここ

に得られた相互作用エネルギーの値は，これ以降，濡れ性の実験の評価値とし

て取り扱い，第5章において，分子軌道計算によって考察する．
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一67一



4．結   言

 液体金属の清浄な固体表面に対する接触角の測定と濡れ性および原子拡散の

評価を行った．本章で得られた結論を要約すると以下のようになる．

1．超高真空中での液体金属の固体金属表面に対する接触角の測定においては，

 Ar＋スパッタクリーニングによる試料の清浄化とサブミクロンオーダーの分

 解能での観察が必須である．

2．Ar＋スパッタクリーニングによる清浄化を施した金属間の接触角は低減し濡

 れ性が良くなる．特に，Ag onWの場合は効果が顕著であり，従来の実験結

 果に反して良く濡れる．

3．原子拡散を起こしにくい場合の液体金属と基板の組み合わせにおいては，再

 現性の良い接触角の測定値を得た．接触角の測定値をYoung－Dupr6の式に代

 久して濡れ性を定量的に示す相互作用エネルギーの値を得た．

4．液体Au，Ag，Cuはタングステン基板，HOPG基板およびガラス状炭素基板と

 原子拡散を起こしにくいことがわかった．長時間（90分間）の接触におい

 ては，組み合わせにより程度の差はあるが，原子拡散を起こすことが示され

 た．

5．液体A1はいずれの基板とも激しく原子拡散を起こすことがわかった．

6．液体Feはタングステン基板およびガラス状炭素基板と激しく原子拡散を起

 こすが，HOPG基板とは原子拡散を起こさず，基板の結晶構造に対して選択

 性を持つことが明らかとなった．このことは，基板表面において遷移金属元

 素特有の化学反応が原子拡散を支配している可能性を示唆するとともに，従

 来の常識と異なる新たな知見である、
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第5章 濡れ性の分子軌道計算による考察

1．緒   言

 電子デバイスなどの機能性薄膜の作製時においては，基板と腹との界面での

密着性やオーミック性が問題となる．このような問題は全て固体表面と付着物

質との相性，つまり濡れ性の問題と考えることができる．濡れ性を制御できれ

ば，薄膜の密着，液体の濡れといった限られた現象にとどまらず，摩擦，磨耗，

分子吸着，微粒子の分散などの固体表面・界面の性質が影響する現象の制御も

できることになる．濡れを物理的に理解し，制御を行っていくためには，原子

レベルでの異種原子間の化学反応や拡散の解析が不可欠である．著者はこれま

でに，原子レベルでの解析に見合った清浄表面での固体表面問相互作用カおよ

び液体金属の濡れ性を調べる実験方法を確立し，それらを定性的に評価するた

めに，経験的パラメータを用いた強結合近似による分子軌道計算を行った1）．

経験的パラメータを用いた分子軌道計算は実測値に基づくパラメーターを使用

しているため，計算速度が速く，クラスターモデルを大きくとってエネルギー

バンドなどの固体物性を忠実に表現できる反面，濡れの界面などの異種原子間

結合については，パラメータを与えるための実在物質が無いため正確に計算す

ることができないという欠点があった．1980年代後半よりab initioもしくは第

一原理と呼ばれる実測値を用いない非経験的分子軌道計算により遷移金属の複

雑な電子状態が計算されはじめ，金属表面での複雑な触媒反応においては金属

の持つa軌道の電子が大きな役割を演じていることが指摘されてきた2）3〕が，濡

れの研究へのアプローチはほとんど無い．液体金属の濡れの解明においてもa

軌道の結合の異方性の効果が大きく影響することは明らかであり，非経験的分

子軌道計算手法を用いた濡れの界面での原子間結合の特性を解明して濡れ性や

原子拡散を予測できるようにすることが急務である4）．

 本章では，濡れのモデルとして二原子分子およびクラスターの両モデルを取

り上げ，非経験的分子軌道計算によって，二物質間の濡れの界面における原子
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間の結合エネルギーを計算して考察する．そして，濡れの実験から求められた

相互作用エネルギーの測定値との相関について検討を行う．

2．計算モデル

 濡れや原子拡散といった現象は，接触界面での主要な化学反応によって特性

づけることができると考えられる．ここでは，基板上の液体金属の濡れの系に

おいて，化学反応の最小単位である二原子分子モデルおよび基板の物性を反映

させたクラスターモデルのそれぞれについて，トータルエネルギーと分子軌道

を非経験的分子軌道計算により求め，濡れの実験から得られた相互作用エネル

ギーの測定値と比較検討する．

 二原子分子モデルを図51に示す．二原子分子モデルは，本研究で行った濡

れ性実験の結果と対応させるため，基板原子としてCおよびW原子，液体金属

原子としてAu，Ag，Cu，A1，Fe，Ti原子を選択しそれぞれの組み合わせで原子間距

離と閉殻軌道数を変化させて計算を行う．

 一方，クラスターモデルについては，凝集エネルギー，平衡原子間距離など

の基板の物性値を再現するための最小のモデルを採用する．これは，モデルを

構成する原子数が多くなると計算負荷がふえ，さらに計算結果である分子軌道

も増えて解析が困難になるからである．ダイヤモンドクラスター，グラファイ
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トクラスター，タングステンクラスターのモデルを，それぞれ，図5．2（a）～（c）

に示す．ダイヤモンドおよびグラファイトのクラスターについては，バルク内

と同様に価電子分布が一様となるように水素終端原子の原子軌道を形成する

Gaussian関数の指数部を調整する．金属原子が結合していない状態での各クラ

スターモデルの凝集エネルギーと平衡原子間距離を予め次節に示す方法で計算

し，基板の構造を表すために妥当なモデルであるかどうかの検討を行う．表5．1

に計算結果および固体の物性値を示す．どのモデルも固体の物性値をほぼ満た

すことがわかる．グラファイトの物性値については得られていないが，六員環

面内での炭素原子間の結合エネルギーはダイヤモンドより大きいと考えられ，

その点では妥当な計算値が得られている．タングステンについては，凝集エネ

ルギーの値が小さく出ている．これは，タングステンクラスターが，実在のタ

κ

z

y

z

Case1
Case3

Pγ

Case2
  （a）

図5．2クラスタ モデル

x

z

y

            （C）

        ㊧Adatom
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（a）ダイヤモンドクラスターモデル

（b）グラファイトクラスターモデル

（C）タングステンクラスタ モデル

表51各モデルによる物性値の計算値と実測値5）’7〕の比較

Cohesive energy eV／atom Bond1ength nm

C1uster Ca1cu1ated Experimental Calcu1ated Experimenta1

Graphite 8．22 一 O．140 O．140

Diamond 8．06 7．37 0．154 0．154

Tungsten 5．06 8．90 O．224 O．274
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ングステンの固体に比べ構成原子数が極めて少なく，周囲の原子間結合力が無

視されているためであると考えられる．以上の三つのモデルに液体金属原子と

してAu，Ag，Cu，A1，Fe，Tiを単原子の状態で結合させる．

3．計算方法

 Fe等の遷移金属の電子状態を正確に計算するためには，多くのスピン配置を

想定して計算を行う必要がある．本研究においては計算プログラムとして，分

子軌道計算プログラムAMOSSを使用し，制限閉殻ハートリーフォック法

（Restrictedop㎝一she11Hartree－Fockmethod；ROHF）を採用する8〕．

 計算手順は次の通りである．

1．原子の種類，配置座標，閉殻軌道数等を記入した計算入力用ファイルを作成

 する．

2．拡張Hncke1法による初期波動関数を用いて，ROHF計算を行う．その際，

 基底関数としてChristchansenのE笛ectivecorepotentia1（ECP）9）一一2）のGaussian

 関数を用いる．

3．計算結果から断熱ポテンシャル曲線を描き，各閉殻軌道数においてトータル

 エネルギーが最低となる電子状態を基底状態として選択する．それ以外の電

 子状態の結果は準安定状態として破棄する．

4．3．で確認した基底状態の波動関数を初期ベクトルとして，原子間距離をわず

 かに変化させてROHF計算を再び行う．この結果得られた波動関数を，さら

 に原子間距離を変化させて計算を行う時の初期ベクトルとして用いる．この

 手法を繰り返すことによって，電子状態を同じ状態に保ったまま原子間距離

 を変化させることができ，滑らかな断熱ポテンシャル曲線が得られる．

5．4．で得られた断熱ポテンシャル曲線においてM②11er－P1esset二次摂動法

 （MP2）により電子相関エネルギーの補正を行う．

6．電子相関エネルギーの補正済みの断熱ポテンシャル曲線を描き，基底状態と

 なる閉殻軌道数を確定する．
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4．計算結果

 図5．3，図5．4に二原子分子の断熱ポテンシャルを，図5，5～図5．7にクラス

ター一金属原子の断熱ポテンシャルを示す．各場合における基底状態のスピン配

置は図中に示されている閉殻軌道教（OPEN）でわかる．ここで，結合する金属原

子がCu，Fe，Tiのとき，結果が得られていない場合があるが，これは波動関数を

求めるためのセルフコンシステント計算が収束しなかったからである．

Schr6di㎎er方程式において，急峻な内殻ポテンシャル関数を持つ金属原子を含

むセルフコンシステント計算は，収束しないことがある．

 図5．3～図5．7の基底状態のトータルエネルギーから，各モデルにおける金属

原子の結合エネルギーを求める．この結果を表5．2に示す．また，計算結果を

考察するため，濡れ性の測定から得られた相互作用エネルギー値を表5．2中に

併記する．ただし，表5．2中のA．D．は原子拡散を激しく起こす系で，接触角が

測定できなかったことを意味する．

 表5．2では，結合エネルギーの計算値をHartree単位で表しているため，相互

作用エネルギー測定値と比較する場合，直感的に分かりにくい．クラスターモ

デルー金属原子計算のモデルにおいて，クラスターが周期的に配置されることで

表52各モデルにおける金属原子の結合エネルギーの計算結果および相互作用エネルギー

   の測定値

Calculatedbindingcncrgy刀。Hartree‡

  Ca1culated

b奄獅р奄獅?energy

≠OHartr㏄‡

Adatom
 C

≠狽nm

Diamond
bluSter

Graphite

bluSter

@CaSel

Gmphite
b1uSter

@case2

Graphit6

bIuSter

モ≠唐?R

Exp6rimental
奄獅狽?窒≠btiOn

pergy of

Piquid metal

盾?graphite

@ substrate

@   J／m2

WatOm Tungsten

モPuster

Experimental

奄獅狽braCtiOn

?獅?窒№?of

撃奄曹浮奄?meta1

On tungSten

@ substrate

@   〃m2

Au O．056 O．104 O．020 O．023 O．021 O．489 O．096 O．134 2．24

Ag O．046 O．062 O．O17 O．015 O．O15 O．532 O．053 O．109 1．82

Cu O，047
    ，
n．069 一 ■ ・ 0．727 O．073 O．160 2．43

Al O．1OO O，091 O．O07 O．038 O．O08 A．D1 O．069 O．279 A．D．

Fe      ，
n．023

     ヰ
[O．O15 一 ． ・ O．495

     ●
n．O05

     ‡
O．298 A，D．

Ti      ■
O．155

     “
n．038 ・ ． ・ ‘

     ■
n．002 一

A．D．

十 ． 1P       ‡lHartree＝27．21eV＝4．36x10－18J

＊基底関数に分極関数を導入していない，参考値．

 A．D．：Atomic diffusion，原子拡散を意味する．
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（a） （b）         （c）

Diamond           Graphite       Tungsten

  図5，8金属原子1個あたりの基板表面積

表5．3各モデルにおける金属原子の単位面積あたりの結合エネルギーの計算結果および相

   互作用エネルギーの測定値

刃物J／m2 亙〃J／m2

Adatom
Diamond

モ撃浮唐狽?

Graphite
モ撃浮唐狽?秩

@CaSel

Gmphite
モ撃浮唐狽?秩

@case2

Graphite

モPuster

@case3

  Experimental

@  interaCtiOn

?獅Urgy of1iquid

高?狽≠?om gmphite

唐浮b唐狽窒≠狽?J／m2

Tungsten

モPuster

  Experim㎝tal
@  interaCtiOn

pergy ofliquid

高?狽≠?On tungSten

唐浮b唐狽窒≠狽?Vm2

Au 8．28 1．71 1．97 1．80 O．489 8，70 2．24

Ag 4．94 1．46 1．28 1．28 O．532 7．07 1．82

Cu     ■
T．49 ・ 一 ・ O．727 1O．38 2．43

Al 7．24 O．60 3．25 O．68 A．D． 18．11 A．D．

Fe     ■
黷P119 ． 一 ・ O．495

    ■
P9．34 A．D．

Ti     ，
R．02 一 ・ 一 一 ・ A．D．

‡基底関数に分極関数を導入していない，参考値．

  A．D．：Atomicd耐usi㎝，原子拡散を意味する．

表面が形成されると考えると，図5．8に示した様に金属原子一個に対するクラ

スター表面の表面積αが分かるので，表5．2中の結合エネルギー万。を。で除し，

亙。／αを求めることで，結合エネルギーを相互作用エネルギー測定値と同じ単位

系に換算することができる．結合エネルギー計算値の単位をJ／m2に換算した場

合の結果を表5．3に示す．

5．濡れ性の考察

 まず，二原子分子モデルとクラスターモデルの断熱ポテンシャルを比較して

みる．図5．3の炭素原子を含む二原子分子モデルについては，Feの場合を除い

て基底状態の閉殻軌道教が0＿3と小さい．ところが，図5．4のタングステン原

子を含む二原子分子モデルについては，基底状態の閉殻軌道教が5～10と非常に

多くなっている．図5．5のダイヤモンドクラスターモデルにおいては基底状態
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の閉殻軌道教がO～3で，図5，7のタングステンクラスターモデルにおいても，

基底状態の閉殻軌道教が1＿3と小さい．一方，図5．6のグラファイトクラスタ

ーモデルについては，基底状態の閉殻軌道教が3となっており炭素原子を含む

二原子分子モデルより高くなっている．結合後の閉殻基底数が小さいことは，

金属原子と結合する炭素原子やタングステン原子のダングリングボンドの安定

化を意味すると考えられる．したがって炭素系のモデルについてはダイヤモン

ドクラスターモデル，二原子分子モデル，グラファイトクラスターモデルの順

に安定度が高く，タングステン系のモデルでは，クラスターモデルが二原子分

子モデルより安定度が高いと考えられる．

 次に，表5．2の結合エネルギーと相互作用エネルギーの測定値を比較する．

濡れ性が悪く，相互作用エネルギーが小さいグラファイト基板と，濡れ性が良

く，相互作用エネルギーが大きいタングステン基板の相互作用エネルギーの違

いが，クラスターモデルの結合エネルギーの計算値によって定性的に説明でき

ることがわかる．すなわち，結合エネルギーの計算値と相互作用エネルギーの

測定値が炭素基板系のデータとタングステン基板系のデータとで，ともに一桁

違っている．一方，二原子分子モデノレの計算結果では炭素系とタングステン系

とで明確な違いが見られない．炭素系の二原子分子モデルについては，前述一の

ように結合後のダングリングボンド数が，タングステン系の二原子分子に比べ

て相対的に小さくなっており，その結果として結合エネルギーが大きくなって

いると考えられる．

 クラスターモデルより得られた結合エネルギーの値を定量的に検討する．表

5．3より，タングステンクラスターモデルの結合エネルギー計算値と相互作用エ

ネルギー測定値は，非常に良い相関が見られる．また，ダイヤモンドおよびグ

ラファイトクラスターモデルの相互作用エネルギー測定値と結合エネルギー計

算値の関係とも比較すると，結合エネルギーには定量性が認められる．これら

のことは，本研究における濡れ性の測定の実験が理想的に行われて，真の相互

作用エネルギーが得られていることを証明しているとも解釈できる．

 炭素系のモデル間の結合エネルギーの差について考察する．表5．2において，

結合する金属原子に関わらず，ダイヤモンドクラスターモデル，二原子分子モ

デル，グラファイトクラスターモデルの順に結合エネルギーが大きい．これは

一81一



前述のダングリングボンドの安定度に一致している．表5．3において，ダイヤ

モンドクラスター一Auの結合エネルギーがタングステンクラスター系の結合エ

ネルギーとほぼ同等の値を示していることから，ダイヤモンド基板とAuの濡れ

性がタングステン基板と同等の濡れ性を示すことが予想される．本研究におい

てはダイヤモンド基板上の液体金属の濡れ性実験を行っておらず，今後手法を

開発して測定することが望まれる．

 以上のことから，結合エネルギーにより濡れ性を評価するためには，基板の

構造による表面原子のバックボンドの効果が取り入れられたクラスターモデル

による計算が有効である．

6．原子拡散の考察

 第4章の実験による基板と液体金属の原子拡散の要因を考察するため，二原

子分子モデルの分子軌道の波動関数等値面を描き，二原子間の化学結合につい

て詳細に調べた．タングステン系の二原子分子の波動関数の等値面を図5．9に

示す．図中の分子軌道の色は波動関数の正負を表している．また，図中の最高

被占軌道（Highesto㏄upiedmo1㏄ularorbita1：HOMO）は電子に占有されている軌

道の中で最も軌道エネルギーが高い軌道を意味する．さらに，図中のNo．で示す

番号は，二原子分子の分子軌道エネルギーの準位を示したもので，番号が大き

いほど分子軌道のエネルギーが大きくなる．HOM0の上には，電子の入ってい

ない分子軌道がさらに存在し，その中で最も軌道エネルギーが低い軌道は最低

空軌道（Lowest uno㏄upied mo1㏄u1ar orbita1：LUM0）と呼ばれている．本研究の

セルフコンシステントフィールド（SCF）計算で求められた分子軌道のうち空軌

道については，値の信懸性について問題が残っている．つまり，SCF解は基底

状態（分子軌道1からnまで電子が詰まっている）のエネルギーを最小にする条件

から出てきたものであり，空軌道はいわば“付随して”得られたことになる．

それゆえSCF法で得られた空軌道はvirtua1orbita1と呼ばれている．したがって，

図5．9にはLUMO以上の準位の軌道は示していない．電子に占有された分子軌

道はNo．1から始まってHOM0のエネルギー準位まで存在するが，結合・反結

合に全く関与していないものもある．図5．9には，二原子間の分子軌道が混成

一82一



一㌣          …

No．10     No．6

   W－Au
No．11        No．6   No T†一       ’No．6

（H0M0〕W－Ag    ｛H0Mo）W－Cu

No．7     No．5      No．2

H0M0    W－Al
N0．1

No．11
｛HOMO）

No．7       No．5

  W－Fe
No．3     No．2

Nb110
（HOMO

No．9        No．6

  W－Ti
No．5 No．3      No．2 No．1

図59タングステン系の二原子分手の波動関数の等値面

して結合・反結合に関与している軌道のみを示している．

 図5．9と表5．2を対応させると，原子拡散をし難い系（W－Au，Ag，Cuの場合）

では，s軌道のみで軌道の混成を起こし，他の軌道は全く結合に関与していない．

これは，Au，Ag，Cuのa軌道が閉殻となっているためと考えられる．原子拡散

を激しくする系（W－A1，Fe，Tiの場合）では，結合・反結合に関与する分子軌道

の数が多く，s軌道の混成に加えてρ軌道およびa軌道の混成を起こしている．

これは，A1，Fe，Tiのs軌道が閉殻で，A1はρ軌道，Fe，Tiはa軌道に不対電子

が存在し，これがタングステン原子と分子軌道を構成するためと考えられる．

ρ軌道やa軌道の混成軌道は，s軌道の混成軌道に比べ電荷の片寄りが大きく方
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向性が強い．このため，液体金属と基板表面の原子がρ軌道やa軌道の混成に

より結合した場合，基板原子の第二層もしくは第三層のバックボンドが弱くな

ったり，切れたりする可能性が考えられる．これは，液体金属原子が基板内部

に拡散する原動力となると考えられる．原子拡散を議論する上で重要な基板表

面のバックボンドヘの相互作用の問題は，今回行った二原子分子モデルによる

シミュレーションでは調べることができない．これを調べるためには，より規

模の大きなクラスターモデルによって基板の結晶構造を考慮した，現実の現象

に近いシミュレーションを行う必要がある．

7．結   言

 本章では，濡れのモデルとして二原子分子およびクラスターの両モデルを取

り上げ，非経験的分子軌道計算によって，二物質間の濡れの界面における原子

間の結合エネルギーを計算し，濡れ性の測定実験から求められた相互作用エネ

ルギーの測定値との相関について検討を行った．また二原子モデルの計算にお

いては，分子軌道の解析を行い，濡れの実験における原子拡散現象との比較検

討を行った．本章で得られた結論を要約すると以下のようになる．

1．濡れ性は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．しかし，二原子分子モデルの結合エネルギーでは評価できない．

  これはクラスターモデルでは基板の構造による電子状態の違いが考慮され

 るからである．

2．二原子分子モデルの計算において，原子拡散を激しくする系（W－A1，Feの場

 合）では，ρ軌道またはa軌道による結合が生じる．原子拡散をし難い系

  （W－Au，Ag，Cuの場合）では，s軌道による結合のみ生じ，ρ軌道やa軌道

 などの方向性軌道による結合は生じない．このことから，液体金属と基板間

 の原子拡散の主要因が，液体金属の方向性軌道の結合による基板原子間結合

 の切断であることが予想される．
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第6章 炭素系基板への原子拡散の分子軌道計算によ
る考察

1．緒   言

 近年，ダイヤモンド，グラファイトなどの純粋な炭素材料は半導体製造，純

金属ワイヤ加工，繊維加工などの分野で高温の液体材料を保持する基板として

用いられることが多い．このような状況の下で基板上の材料の濡れ性，特に基

板と液体材料との原子拡散を把握することは非常に重要である．ところが，原

子拡散を含めた濡れ性はこれまで工業生産の現場で経験的・実験的に扱われて

きたため，理論的に明らかにされていない．濡れ性や原子拡散が理論的に明ら

かにされ，制御できるようになれば，有用な特性の表面を持つ材料を創ること

ができる．

 本章の目的は，炭素系基板表面の電子状態をエチレンモデルで再現し，非経

験的分子軌道計算によって，液体金属原子との化学結合を分析し，基板と液体

金属の原子拡散現象の原因を調べることである．エチレンモデルの炭素原子間

の結合状態に注目して，エチレンモデルと金属原子間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，第4章で述べた炭素系基板と液体金属の

界面原子拡散の実験結果と比較検討を行う1）．

2．計算モデル

 第5章においては，lO個程度の炭素原子を用いてダイヤモンドおよびグラフ

ァイトの物性を再現できる計算モデルを構成し，液体金属吸着原子との結合エ

ネルギーを求め，濡れ性の評価を試みた2）．しかし，二原子分子計算の項でも

述べたように，基板表面の全軌道を解析し，液体金属のρ軌道性結合やa軌道

性結合による基板表面電子軌道への相互作用を調べようとすると，基板側のエ

ネルギー固有値が多すぎて注目すべき情報が埋もれてしまい，解析が困難であ

った．そこで，基板側の軌道情報を最低限に絞り，相互作用をより鮮明に解釈
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するために，よりシンプルな基板のモデルを構築する必要がある．ここではダ

イヤモンドおよびグラファイト基板表面の共有結合性軌道を再現することがで

きるエチレンモデルを提案する．以下に，エチレンモデルについて説明する．

 図6．1にグラファイトクラスターとC2H4モデル，図6．2にダイヤモンドクラ

スターモデルとDistorted C2H4（以下Distorted C2H4）モデルを示す．C2H4モデ

ルはグラファイトクラスターモデルの破線で囲まれた部分に相当するモデルと

考えることができる．DistortedC2H4モデルはダイヤモンドクラスターモデルの

      Metal

  ・一一二＝：＝．一C

一一i一 M．．三  1       、  、

○・・t・1

      （a）                  （b）
図6．1グラファイト表面での金属原子の化学反応（a）と対応するC2H4モデル（b）

ふ．○・・t・1

、      、、C
．．三    番竜

  ξ       謡 1

○・・t・1

        （a）                  （b）

図6．2ダイヤモンド表面での金属原子の化学反応（a）と対応するDisto巾dC2H4モデル（b）
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破線で囲まれた部分に相当するモデルと考えることができる．濡れ性実験およ

び原子拡散実験3）4）との対応について見ると，C2H4モデルはHOPG基板表面に

対応し，Distorted C2H4モデルはガラス状炭素基板表面に対応すると考えられる．

ここで，DistortedC2H4モデルは厳密にはダイヤモンド表面での実験に対応させ

るべきである．ところが，本研究ではダイヤモンド表面に関する実験を行って

いない．ガラス状炭素の内部にはΨ2混成軌道で形成されるグラファイト構造と

Ψ3混成軌道で形成されるダイヤモンド構造が混在しており，化学的に活性な表

面の不対電子はΨ3ライクな軌道で構成されている．したがって，本研究では，

DistortedC2H4モデルをガラス状炭素基板表面に対応させる．

 C2H4モデルの作成においては，C－C結合間距離をO．1339nm，C－H間距離を

O．1087nm，H－C－Hの結合角を121．3。として，閉殻軌道数を変化させた計算を行

った．この結果，閉殻軌道教0で最安定状態となった．次に，C2H4の分子軌道

の波動関数等値面を描いて，分子軌道の確認を行った．C2H4の最高被占軌道

（Highest㏄cupied mo1ecu1ar orbita1：HOMO）の波動関数等値面とそれに相当する

グラファイトクラスターのHOMOの波動関数等値面を図6．3に示す．これらを

比較すると，C2H4とグラファイトクラスターのC2H4に相当する場所の波動関数

等値面は相似性があり，このことからC2H4がグラファイトクラスター表面の電

子軌道を再現できているといえる．

 DistortedC2H4モデルは，エチレン分子の同一平面上にある4個の水素原子を

鞍馬型に歪めた構造をした仮想分子である．この歪んだ結合は強制的に固定し

なければエチレン本来の構造に戻ってしまう．そこで，計算では炭素の結合軸

に対し4個の水素原子を固定している．Distorted C2H4が水素終端をはずしたダ

イヤモンド表面の電子状態を再現できるかどうかを確認するため，Distorted

C2H4とダイヤモンドクラスターの両分子軌道を調べた．図6．4にDistortedC2H4

とダイヤモンドクラスターのHOMOの波動関数等値面図を示す．図64で比較

すると，DistortedC2H4とダイヤモンドクラスターのDistortedC2H4に相当する場

所の波動関数等値面は相似性がある．このことからDistortedC2H4がダイヤモン

ドクラスター表面の電子状態を表現できているといえる．

 図6．3と図6．4により，C2H4とDistorted C2H4両者の分子軌道を比較する．

C2H4のHOMOが上下方向に対称でありコンパクトに収縮しているのに対し，
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DistortedC2H4のHOM0は片側方向に大きく広がっていることがわかる．この違

いが液体金属原子のρ軌道あるいはa軌道との相互作用に差をもたらすと考え

られる．
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      （a）グラファイトクラスター        （b）C2H4

図63C2H4の長高被占軌道（Hlghest㏄cupled molecular◎rbltal HOMO）の波動関数等値

  面（b）とそれに相当するグラファイトクラスターのHOMO（a）

 4
1

5

甲
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↓2H
      （a）ダイヤモンドクラスター    （b）DlstortedC2H4

図64DIstortedC2H4のHOMOの波動関数等値面（b）とそれに相当するダイヤモンドグラ

  スターのHOMO（a）
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3．計算方法

 図6．1（b）のC2H4一金属原子計算モデノレおよび，図6．2（b）のDistorted C2H4一金

属原子計算モデルにおいて，C2H4およびDistortedC2H4の炭素原子間の結合の垂

直二等分線上からAu，Ag，Cu，A1，Fe原子を近づける計算を行う．

 Fe等の遷移金属の電子状態を正確に計算するためには，可能な限りのスピン

配置を想定して計算を行う必要がある．そこで，本研究においては計算プログ

ラムとして，分子軌道計算プログラムAMOSS5）を使用し，制限閉殻ハートリー

フォック法（Restrictedopen－she11Hartree－Fockmethod；ROHF）を採用する．

 計算手順および方法は第5章における二原子分子モデル計算の時と同じであ

る．ここでは概要を述べる．まず，モデルの原子配置，スピン配置を決定し拡

張H血。ke1法による初期波動関数を用いてHartree－Fock計算を行う．その際，基

底関数としてChristchans㎝のEff㏄tivecorepotentia1（ECP）6）白9）のGaussian関数を

用いる．遷移金属の計算精度を高めるためにChristchansenのECPで分極関数が

導入されていないCuとFeについては藤永の分極関数を導入する10）．原子配置

とスピン配置を変化させて考えられるすべての電子状態を求める．その際にト

ータルエネルギーをプロットしたものが断熱ポテンシャルである．滑らかな断

熱ポテンシャルが得ることができれば，安定準位が求まったと考え，

M②11er－P1esset二次摂動法（MP2）により電子相関エネルギーの補正を行い断熱

ポテンシャルを最終決定する．

4．計算結果

 図6．5にC2H4一金属原子の断熱ポテンシャル，図6．6にDistorted C2H4一金属原

子の断熱ポテンシャルを示す．図中のOPENはROHF計算における閉殻軌道数

で，片方のスピン配置しかもたない電子占有軌道の数を示している．図中にあ

る縦線は最安定状態をとる金属原子の位置を示している．

 金属原子がAu，Ag，Cu，A1の場合は金属原子がC2H4，DistortedC2H4のどちら

に結合するかで断熱ポテンシャルの形状に違いが見られない．Feの場合は金属

原子がC2H4，DistortedC2H4のどちらに結合するかで，断熱ポテンシャルの形状

に違いが見られる．DistortedC2H4－Feの場合では，Fe原子がDistortedC2H4に結
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表6．1金属原子の結合エネルギーの計算結果および相互作用エネルギーの測定値灼。、ρ

C2H4 Distorted C2H4

Meta1
≠р≠狽盾

Binding
dnergy
gartree‡

HOPG Binding
dnergy
gartree‡

G．C．

Au O．0140 O．489 O．0286 0．478

Ag O．0063 O．532 O．0075 0，605

Cu O．0136 O．727 O．0352 0．691

Al O．0054 A．D、 0．0413 A．D．

Fe O．0016 O．495 0．O117 A．D．

1Ha市ee－27，21eV’4．36xlr      lHartree＝27．21eV≡4．36xlO－18J

A．D．：Atomicdi価usi㎝，原子拡散を意味する．

合する過程で，基底準位が閉殻軌道教4から6の状態へと移行するが，C2H4－Fe

は，閉殻軌道教4が常に基底準位であり，Distorted C2H4－Feの場合に見られたス

ピン配置の変化は見られない．

 断熱ポテシシャルから求めた各種金属原子の結合エネルギーの計算結果を表

6．1に示す．それぞれの結合エネルギーの計算値の右側に濡れ実験による接触角

から求めた相互作用エネルギーの測定値を付記する．ただし，表6．1中のA．D．

は原子拡散を激しく起こす系で，接触角が測定できなかったことを意味する．

 結合エネルギーと濡れの相互作用エネルギーを比較してみると，値の定性的

な相関は良くない．しかし，第4章で述べた，タングステン基板上の測定値

（W－Au2．20J／m2）や，第5章で計算した，タングステンクラスターMeta1adatom

計算の値（W5－Au0，134J／m2）と比較すると濡れ性の悪さを説明するための定性

的な相関はとれているといえる．本研究での計算モデルは現実の固体物性値を

定量的に正確に再現するためには小さすぎるモデルである．したがって，定量

的に厳密に数値を議論することは意味がない．このように小さなモデルで固体

表面の濡れ性の定性的な傾向予測を行うことができ，しかも次節で示すような

原子拡散の原因が説明できるならば，目的は達成されたと考えて良い．

 次節で原子拡散の原因について考察を行うため，図6，7，図6．8に金属原子の

結合距離の違いによるボンドポピニ。レーションの変化を示す．図中に引いた縦

線は，各系において最安定状態となる金属原子の位置をそれぞれ示している．
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5．考   察

 図6．7，図6．8において，C－H結合間のボンドポピュレーションはどの場合も

金属原子の位置に関わらずほぼ一定の値である．このことから，今回の計算モ

デルでは，金属原子はC－H間の結合に対してほとんど影響を与えていないこと

が分かる．C－C結合間のボンドポピュレーションの変化について見ると，実験

で原子拡散を起こしにくい系（C2H4－Fe，DistortedC2H4－Au）では，ボンドポピュ

レーションは滑らかに減少して最安定状態ではまだ減少の途中である．それに

対して，原子拡散を激しく起こす系（Distorted C2H4－A1，Fe）では，最安定状態

よりも離れた結合距離から急激に減少している．つまり，原子拡散を激しく起

こす系では，金属原子が最安定状態となるまでに，すでにC－C結合間の結合力

が弱くなることがわかる．また，金属原子が遠方で結合している時と最安定状

態にある時でのボンドポピュレーションの変化の割合をみると，C2H4－Au，Ag，

Cu，Fe，Distorted C2H4－Au，Ag，Cuの場合に比べてC2H4－A1，Distorted C2H4－A1，Fe

の場合の方がかなり大きくなっており，原子拡散を激しく起こす系ではC－C結

合間の結合力が弱くなっていることがわかる．

 各最安定状態での分子軌道の波動関数等値面を描き，原子拡散を起こしにく

い系と原子拡散を激しく起こす系での結合に関与する軌道の性質の差を調べた．

分子軌道の軌道エネルギーが低いものでは金属原子の違いによる差がなかった

が，HOMOおよび最低空軌道（Lowest uno㏄upied mo1ecu1ar orbita1：LUMO）に

ついては，原子拡散を起こしにくい系と原子拡散を激しく起こす系の違いがは

っきりと現れていた．図6．9に結合前の各要素のHOMO，LUMOと結合後の

C2H4一金属原子，DistortedC2H4一金属原子のHOM0を示す．原子拡散を起こしに

くい系（C2H4－Au，Ag，Cu，Fe，DistortedC2H4－Au，Ag，Cu）ではC－C結合間に結合

性軌道を形成し，C－C結合と金属原子の間で反結合性軌道を形成する．一方，

原子拡散を激しく起こす系（C2H4－A1，DistortedC2H4－A1，Fe）では，C－C結合と金

属原子間で結合性軌道を形成し，C－C結合間に反結合性軌道を形成する．これ

らのことから，原子拡散を行う系では，金属原子と相互作用をすることによっ

て基板原子間の結合力が弱められることがわかった．今後は，ダイヤモンドク

ラスター等の大きなクラスターモデルで同様の計算を行い，本研究の計算で得
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図6．10C2H4一，Disto向edC2H4一金属原子の軌道混成パターン

られた結果と同じ結果を得ることができるのかを確認する必要がある．

 最後に，分子軌道が原子拡散を起こしにくい系と原子拡散を激しく起こす系

ではっきりと．差が出た原因を軌道間の相互作用という観点から考えてみる11）．

 分子には多数の軌道がある．したがって，分子間の相互作用を厳密に考える

ときには様々な軌道間の相互作用を考慮しなければならない．フロンティア軌

道論によると，二つの分子間の化学反応はそれらのHOMOもしくはLUM0間

で電子の授受が行われて混成軌道が形成されて起こるということである．その

際，混成軌道は二つ生じ（結合性軌道と反結合性軌道）一つは安定化（もう一

つは不安定化）して電子に占有される．軌道間の相互作用は，どの様な組み合

わせても起こるというのではなく，図6．1Oに示す様に相互作用が起こる場合と

全く起こらない場合に分かれる．相互作用が起こる場合，図6．10（a），（d）の様

に両軌道が同符号の部分でうまく重なり合っているならば安定な結合性軌道と

なり，重なっている部分が異符号ならば反結合性軌道となる．図6．1O（b），（c）

は符号の異なる部分が同程度重なっている場合であり，この時には互いにうち

消しあって相互作用は全く起こらなくなる．図6．9に示したC2H4，DistortedC2H4

及び金属原子のHOM0，LUM0の形を見てみると，それぞれの組み合わせはす

べて図6．10の（a）～（d）に当てはまることが分かる．これより相互作用が起こり新

たな分子軌道を形成する組み合わせは限られてくる．
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表62C2H4，Dlsto巾dC2H4，金属原子の基底状態と励起状態のエネルギー差

Total energy of ground state

@       Hartree‡

Tota1energy of exited state

@       Hartree‡

Energy difference
@   Hartree‡

Au 一33．34（6s）I（5d）m 一33．17（6p）1（5dゾ O．17

Ag 一37．31（5。）1（4d）m 一37．19（5p）1（4d）m 0，12

Cu 一50．35（4s）I（3d）m 一50，22（4p）1（3d）m O．13

A1 一1．89（3・）2（3p）’ 一1．89（3s）’（3p）1 O

Fe 一21．28（4。）2（3d）6 ＿21．20  （4s）1（4p）1（3d）伍 0．08

C2H4 一13．39 一13．23 0．16

Distorted C2H4 一13．33 一13．24 O．09

㍉Hartree＝27．21eV＝4．36×10－18J

 以上の事項を念頭に置いた上で，図6．9を見ながらHOM0およびLUM0間

の相互作用を考えてみる．

 ここで，結合前のHOMOとLUM0のエネルギー差の情報が必要であるので，

計算して表6．2に示しておく．軌道エネルギーについて考える時に問題になの

は，セルフコンシステントフィールド（SCF）計算での空軌道の近似である．つま

り，計算で求まるしUMOはvirtua1orbita1であり，軌道エネルギーの値をそのま

ま使えない．LUMOの軌道エネルギーを求めるには，配置間相互作用を考慮し

たCI法（C㎝丘gurationinteraction法）で計算を行うべきである．しかし，これらは

多大な計算時間を必要とすることと，AMOSSでは計算できないことから，本研

究では次の様な方法でHOMOとLUM0のエネルギー差の算出を行う．表6．2

に示した様に基底状態の時のHOM0にある1個の電子をLUMOへ再配置して

SCF計算を行い，HOM0からしUM0へ励起した状態のTota1Energyを求め，基

底状態と励起状態とのエネルギー差を調べる．ただし，この方法は近似が粗く，

求まったエネルギー差は定性的に評価しなければならない．

（1）金属原子がAu，Ag，Cuの場合

 これらの系ではすべて金属原子の価電子は1個でs軌道がHOM0となってい

る．そしてLUM0はρ軌道である．これとC2H4（あるいはDistortedC2H4）の

HOM0，LUMOとの相互作用を考える．これらの中で電子の授受が行われる可能

性がある場合は図6．10より，金属原子のHOMOであるs軌道とC2H4，Distorted
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C2H4のHOMOの組み合わせと，それぞれのLUMOどうしの組み合わせの二通

りである．しかしながら，LUM0どうしの混成によって生ずる軌道はもともと

のLUM0のエネルギーが非常に高い（表6．2参照）ために安定化しても電子が

入ることはない．したがって，混成は両者のHOM0どうしによって起こる．図

6，9を見ると金属原子のs軌道とC2H4（あるいはDistortedC2H4）のHOM0が混

成した反結合性軌道のHOM0が形成されている．当然，結合性軌道は安定化し

てHOM0よりはるかに下の準位となっていることは確認している．このように

混成後に結合性軌道と反結合性軌道がともに電子に占有された場合，トータル

エネルギーの変化量は少なく結合エネルギーは小さくなる．

 結果として，結合前のC2H4（あるいはDistorted C2H4）のLUMOが軌道混成

に関わることはなく，結合エネルギーが小さくなる．したがって，対応する実

験結果としてAu，Ag，CuはHOPG基板およびガラス状炭素基板の両者と原子拡

散せず，濡れ性も悪く（相互作用エネルギーが小さく）なる．

（2）金属原子がAlの場合

 A1原子の価電子は3個で∫軌道に2個，ρ軌道に1個電子があり，ρ軌道が

HOM0となっている．LUMOも同じρ軌道である．これとC2H4（あるいは

Distorted C2H4）のHOMO，LUMOとの相互作用を考える．これらの中で電子の

授受が行われる可能性がある場合は図6．1Oより，金属原子のHOMOであるρ

軌道とC2H4，Distorted C2H4のLUMOの組み合わせのみである．この場合の混

成して形成される軌道はC－C間については反結合性軌道となる．また相互作用

の片側がLUMOであるため，混成して形成される二つの軌道のうち安定側の軌

道に電子が入り，HOM0となる．その結果，金属原子とC2H4（あるいはDistorted

C2H4）の結合エネルギーは（1）に比べて大きくなると考えられるが，C－C間につ

いては反結合性軌道のためC－C間のボンドポピュレーションの値が小さくなる．

 結果として，A1原子がC2H4（あるいはDistorted C2H4）のC－C間結合を切断

することになり，対応する実験結果として，AlはHOPG基板およびガラス状炭

素基板の両者と原子拡散すると考えられる．
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（3）金属原子がFeの場合

 Fe原子の価電子は8個でs軌道に2個，∂軌道に6個電子があり，s軌道が

HOMOとなっている．そしてLUMOはρ軌道である．これとC2H4（あるいは

Distorted C2H4）のHOM0，LUMOとの相互作用を考える．相互作用の可静性は

（1）の場合と同じで，FeのHOM0であるs軌道とC2H4C2H4，Distorted C2H4の

HOM0の組み合わせと，それぞれのLUM0どうしの組み合わせの二通りであ

る．（1）と違うのはFeのHOMOであるs軌道が閉殻であることと，表6．2より

FeのLUM0がAu，Ag，Cuほど高いエネルギーを持たないことである．結果とし

て電子の授受は，FeのHOMO（3軌道）とC2H4（あるいはDistorted C2H4）の

HOMOの混成とFeのLUMO（ρ軌道）とC2H4（あるいはDistortedC2H4）のLUM0

の混成が起こりうる．どちらの混成が起こるかは，混成が生じ電子が配置され

たときのトータルエネルギーで決まる．計算結果によると開設軌道教4の場合

が前者，閉殻軌道教6の場合が後者となっている．後者の軌道混成が起こった

ときC2H4では混成前のC2H4のLUM0の空間的広がりが小さいため，近距離で

LUM0どうしが混成しなければエネルギーの安定化が起こらず他の軌道どうし

の反発が起こって，前者の方が結果的にトータルエネルギーが低くなってしま

う．DistortedC2H4では混成前のDistortedC2H4のLUMOの空間的広がりが大き

く，C2H4に比べて遠い距離でLUMO同士の混成軌道のエネルギーの安定化が起

こる．その結果，閉殻軌道教6の電子配置の方がトータルエネルギーが低くな

る．

 結果として，Fe原子はC2H4のC－C間結合は切断せず，Distorted C2H4のC－C

間結合は切断することになる．このことから，対応する実験結果，つまり，Fe

はHOPGとは原子拡散せず，ガラス状炭素とは原子拡散するという結果が説明

できる．

 ただしC2H4（あるいはDistorted C2H4）のHOM0には2個電子が入っていて

閉殻となっており，（1）（2）（3）に示した電子の授受が行われるためには必ず価電子

の励起が必要である．
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6．結   言

 炭素系基板表面の電子状態をエチレンモデルで再現し，非経験的分子軌道計

算によって，液体金属原子との化学結合を分析し，基板と液体金属の原子拡散

現象の原因を調べた．エチレンモデルの炭素原子間の結合状態に注目して，エ

チレンモデルと金属原子間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，濡れの実験結果と比較検討を行った．本研究で得られた結論を要約

すると以下のようになる．

1、原子拡散を激しく起こす系（C2H4－A1，DistortedC2H4－A1，Fe）では，C－C結合

 間が反結合性のHOMO軌道を形成する．その結果，系の最安定状態でC－C

 結合間のボンドポピュレーションの値が低下する．

2．原子拡散を起こしにくい系（C2H4－Au，Ag，Cu，Fe，DistortedC2H4－Au，Ag，Cu）

 では，C－C結合間が結合性のHOM0結合を形成する．その結果，系の最安

 定状態でC－C結合間のボンドポピュレーションの値は低下しない．

3．濡れにおける液体金属と炭素系基板との界面原子拡散の主要因は，液体金属

 原子のρ軌道またはa軌道といった方向性の強い軌道と基板原子間の反結合

 性軌道との混成によって生じる軌道が電子に占有され，基板原子間結合が弱

 まることである．

4．系を構成する要素（原子，分子）のフロンティア軌道の等値面と励起工ネル

 ギーがわかれば，フロンティア軌道論に基づいて軌道間の相互作用を予想で

 きる．
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第7章 総 括

 濡れとは，一般に水などの液体が固体の表面を覆う現象であり，水の濡れで

代表されるように，日常生活や自然界で身近に観察される．液体の濡れは，液

体と固体の接触界面に働く原子間あるいは分子間の結合力，いわゆる表面間の

相互作用力が原因で生ずると考えられる．この相互作用力は固体表面の接触に

おいても働くので，液体がその形状を自在に変えるということを除けば広義に

は液体一固体間の濡れと二固体間の接触は同じ現象と考えて良い．このように

概念を拡張すれば，濡れは生活に身近であると同時に工業的にも重要な現象で

ある．たとえば，電子デバイスなどの機能性薄膜の作製時においては，基板と

腹との界面での密着性やオーミック性が問題となる．また，複合材料における

マトリクスとフィラーの密着性や反応性も同等の問題である．このような界面

が関与する問題は，すべて界面での原子間結合の問題，つまり濡れ性の問題と

考えることができる．濡れを総括的かつ理論的に解明して制御できれば，薄膜

の密着，液体の濡れといった限られた現象にとどまらず，摩擦，摩耗，分子吸

着，微粒子の分散などの固体表面・界面の性質が影響する現象の制御も，固体

表面における原子間相互作用の制御として可能になる．

 濡れはあまりにも身近な現象であるために，これまで工業的分野では，経験

的に濡れやすい，あるいは濡れにくいというような不確定な尺度で評価されて

きた．学問的には，界面での原子間の化学結合に注目した濡れの研究はほとん

どされておらず，系の自由エネルギー変化に注目した熱力学的なエネルギー論

が主であった．つまり，濡れの拡張現象のマクロな形態によって，付着濡れ，

浸せき濡れ，拡張濡れという三つの形態に分類したうえで，付着のエネルギー

（本研究では相互作用エネルギー）によって整理するという手法がほとんどで

あった．しかし，工業的に重要なことは，界面で起こる化学結合の強度や原子

拡散の現象に注目した濡れ性の評価であり，原子論的手法を用いた濡れの研究

が不可欠である．

 濡れの問題を統一的に理解し，制御を行っていくためには，原子レベルでの
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異種原子間の反応・結合・拡散の解析が不可欠であり，さらに原子レベルでの

解析に見合った清浄表面での実験が必要である．このような立場で濡れを実験

的に解明した研究はこれまでほとんど無い．一方，電子論を用いた理論的な濡

れの解析としては直接的には例が無いが，濡れに関係が深い研究としては，金

属表面・界面における化学反応を非経験的分子軌道計算を用いて理論的に解析

する研究が1980年頃から行われている．しかしながら，電子論を用いた濡れの

研究へのアプローチは現在でもほとんど無い．液体金属の濡れの解明において

はρ軌道やa軌道の結合の異方性の効果が大きく影響することは明らかであり，

非経験的分子軌道計算手法を用いた濡れの界面での原子間結合の特性を解明し

て濡れ性や原子拡散を予測できるようにすることが急務である．

 本研究は，濡れ性および原子拡散を原子論的な立場から実験的に正しく評価

するとともに，電子論を用いて理論的に解明することを目的とした．濡れは，

接触二物質の界面における原子間の化学的結合状態に非常に敏感なものである．

本研究では，超高真空に予備排気した後の高純度Ar雰囲気中において，高純度

の液体金属材料にAr＋スパッタクリーニングを施しながら行う濡れの実験方法

を提案した．さらに，従来から濡れの目安とされてきた接触角を原子論的に解

釈し直して，濡れの先端部分の微小領域に着目した接触角の評価方法を確立し

た．その結果，材料の酸化による影響を極力取り除いた信頼性の高い接触角の

測定値を得た．接触角の値から見積もられる相互作用エネルギー（付着の仕事）

および接触界面における原子拡散現象を定性的に評価するために，経験的パラ

メータを用いない非経験的分子軌道計算（Hartree－Fock法）により，濡れに関わ

る界面原子の電子状態を求めて検討を行った．その結果，液体金属の濡れ性の

主要因が濡れの界面における原子間相互作用力であり，液体金属と基板の原子

拡散性の主要因が，液体金属原子の方向性軌道と基板の反結合性軌道との混成

および安定化であることが明らかになり，工業における濡れの現象の制御への

道標を得た．

 本研究を通観して，その主要な事項について概要を述べると以下のようにな

る．

 第1章では，濡れに関する研究の歴史とその評価を行い，本研究の目的と意

義について述べた．
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 第2章では，固体表面上の濡れを原子・電子論的な立場で研究する上での理

論的な基礎を述べた．まず，濡れを客観的に評価するために，これまで見かけ

上のマクロスコピックな形態で整理されていた濡れの概念を，原予論的に再考

察し，実験による評価に必要な濡れの接触角関係式（You㎎の式）を導出した．

従来から用いられてきたYoungの式が原子に働く力の釣り合いで説明できた．

次に，固体表面上の濡れを理論的に明らかにするために，必要な任意の異種原

子間の化学結合に基づく電子状態を，非経験的分子軌道計算手法である

Hartree－Fock法を用いて理論的に解析する方法について説明した．そして，非経

験的分子軌道計算プログラムAMOSS （Ab－initio Mo1ecu1ar Orbita1System for

Supercomputers）を用いて分子軌道計算モデルの最安定状態を求めるための手順

について説明した．また，液体金属と固体の接触界面における原子拡散現象を

考察するために必要な原子間の共有結合の強さを定性的に評価することができ

るMu11ikenのポピュレーション解析法について説明した．これらの計算手法に

より濡れの界面での原子間結合の特性を解明して濡れ性や原子拡散を予測でき

るようになった．

 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

および原子拡散の評価方法について検討を行った．まず，第2章で導かれた

You㎎の式と接触系における表面・界面エネルギーの関係式から濡れ性の定量

的評価に必要なYoung－Dupr6の式を導き，原子論的にYou㎎一Dupur6の式を用い

て濡れ性を評価できることを示した．次に，相互作用エネルギー評価値を

Yo㎜g－Dupr6の式を用いて得るときに必要となる液体金属の表面エネルギー測

定値について，過去の実験例を調査し系統的に整理し，清浄環境下において信

頼して使用できる値を推定した．さらに，固体表面上の液体金属の濡れ性を実

験的に評価するにあたり，接触角測定値に影響を与える因子について考察した．

具体的には，測定の雰囲気の真空度，液体金属液滴にかかる重力，液体金属の

蒸気圧，基板および液体金属の酸化の各影響について述べた．最後に，上記の

影響を極力抑えた濡れ性の実験装置と実験方法について説明した．ここでは，

超局真空に予備排気した後の高純度Ar雰囲気中において，高純度の液体金属材

料にAr＋スパッタクリーニングを施しながら，濡れ性実験を行う方法を提案し，

濡れの先端部分の微小領域に着目した接触角の評価方法について述べた．以上
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の検討により，信頼性の高い濡れ性の実験的評価方法が確立された．

 第4章では，第3章で導かれた濡れ性の実験的評価方法により，液体金属の

清浄な固体表面に対する接触角の測定と濡れ性および原子拡散の評価を行った．

まず，実験によりAr＋スパッタクリーニングによる試料の清浄化とサブミクロン

オーダーの分解能での濡れの先端の接触角形成部分の観察が測定のための必要

条件であることを示した．次に，清浄化を施した金属間の接触角が低減し濡れ

性が良くなることを示した．特に，Ag㎝Wの場合は効果が顕著であり，従来

の知見に反して良く濡れることを明らかにした．さらに，液体金属と基板の原

子拡散の実験的評価を行った．液体Au，Ag，Cuがタングステン基板，HOPG基

板およびガラス状炭素基板に対して原子拡散しないことを示し，液体A1がいず

れの基板に対しても激しく原子拡散することを示した．そして，液体Feがタン

グステン基板およびガラス状炭素基板に対して激しく原子拡散を起こすが，

HOPG基板に対しては原子拡散を起こさず，基板の結晶構造に対して選択性を

持つことを明らかにした＝このことは，基板表面において遷移金属元素特有の

化学反応が原子拡散を支配している可能性を示唆するとともに，従来の常識と

異なる新たな知見である．

 第5章では，濡れのモデルとして二原子分子およびクラスターの両モデルを

取り上げ，非経験的分子軌道計算によって，二物質間の濡れの界面における原

子間の結合エネルギーを計算し，濡れの実験から求められた相互作用エネルギ

ーの測定値との相関について検討を行った．その結果，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が明らかと

なった．二原子モデルの計算においては，分子軌道の解析を行い，濡れの実験

における原子拡散現象との比較検討を行った．原子拡散を激しくする系（W－A1，

Feの場合）では，ρ軌道またはa軌道による結合が生じ，原子拡散をし難い系

（W－Au，Ag，Cuの場合）では，∫軌道による結合のみ生じ，ρ軌道やa軌道など

の方向性軌道による結合は生じないことが明らかとなった．このことから，液

体金属と基板間の原子拡散の主要因が，液体金属の方向性軌道の結合による基

板原子間結合の切断であることが示唆された．

 第6章では，炭素系基板表面の電子状態をエチレンモデルで再現し，非経験

的分子軌道計算によって，液体金属原子との化学結合を分析し，基板と液体金
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属の原子拡散現象の原因を調べた．エチレンモデルの炭素原子間の結合状態に

注目して，エチレンモデルと金属原子間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，第4章の原子拡散の実験結果と比較検討を行った．そ

の結果，原子拡散を激しく起こす系（C2H4－A1，DistortedC2H4－A1，Fe）では，C－C

結合間が反結合性のHOM0を形成し，系の最安定状態でC－C結合間のボンドポ

ピュレーションの値が低下することが明らかとなった．また，原子拡散を起こ

しにくい系（C2H4－Au，Ag，Cu，Fe，DistortedC2H4－Au，Ag，Cu）では，C－C結合間

が結合性のHOM0を形成し，系の最安定状態でC－C結合間のボンドポピュレー

ションの値が低下しないことがわかった．さらに，濡れにおける液体金属と炭

素系基板との界面原子拡散の主要因が，液体金属原子のρ軌道またはa軌道と

いった方向性の強い軌道と基板原子間の反結合性軌道との混成軌道が生じ，そ

の軌道が電子に占有されて，基板原子間の結合が弱まることであることが判明

した．これらのことから，系を構成する要素（原子，分子）のフロンティア軌

道の等値面と励起エネルギーがわかれば，フロンティア軌道論に基づいて軌道

間の相互作用を予想できることを示した．
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 最後に，本研究の実施に多大なるこ協力をいただきました大阪大学大学院工

学研究科竹内昭博氏，垣内弘章助手，山村和也助手，佐野泰久助手をはじめと

する精密科学専攻の諸氏に深く感謝の意を表します．さらに，濡れ性の測定実

験あるいは分子軌道計算にご尽力いただきました，愛媛大学工学部機械工学科

土居正典氏，愛媛大学大学院修了生の阿部幹夫氏，高橋直也氏，正岡慎司氏，

細谷知希氏，岡秀幸氏，永易卓也氏，上津一恭氏，藤井善之氏，愛媛大学卒業

生の増田朋之氏，田中敏氏，仁科広志氏，桝元 憲氏，宮本玲氏，上岡隆治

氏，谷口貴基氏，利武能照氏，花岡広幸氏，秋吉慶洋氏，越智亮次氏，多田淳

史氏，細谷大吾氏，大学院生の越智貴昆1」氏をはじめとする特殊加工学分野の関

係諸氏に心から感謝いたします．


