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第1章  序 論

 今日，電子線は電子顕微鏡などの理化学装置から電子ビーム溶接機などの加工装置に至るまで多方

面で活用されている。とくに最近においては，半導体の技術分野で電子ビームを用いた露光装置で超

微細パターンを描く技術が発展しつつある。これらの電子ビ‘ム応用装置における電子ビームの光学」

系は既に改良され尽された感があり，同装置類の性能を向上させるためには電子線源．“すなわち陰

極そのものを改良することが必要になってきている。ここで望ましい陰極とは，単位面積あたり多く

の電子を長時間，安定に放出する‘一一高輝慶・長寿命・高安定な陰極である。

 この目的を実現する陰極のタイプには，電界放出型と熱電子放出型の二通りの陰極がある。前者は
                                            1）
陰極材料から成る針状チップに高電界を印加してトンネル効果によって電子を引き出すものであり，
                          2）
後者は陰極材料を加熱して熱電子を放出させるものである。電界放出型陰極は熱電子放出型陰極に比

べて100倍も高輝度な電子ビームを得ることができる反面，陰極表面と真空中の残留ガスの相互作

用に起因する電流変動があるため通常の真空度（10‘4㌻10・6Pa）では安定な電子ビームを得難い

という問題点がある。このため，現在実用化されているタングステン電界放出型陰極では安定な電子

ビームを得るためには10．7Pa以下の超局真空申で使用しなければならない。一方，熱電子放出型

陰極は通常の真空中で安定に電子を放出するが輝度が低い。輝度を上げるためには陰極材料の加熱温

度を上げてより多くの熱電子を得ることも可能であるが，この場合には陰極材料の蒸発が促進されて

寿命が低下してしまうという問題点がある。

 現在，一般の電子ビーム応用機器において使用されているタングステンを用いた電界放出型陰極も

しくは熱電子放出陰極よりも高輝度・高安定・長寿命な陰極を実現するためには，二通りの方法が考

えられる。一つは，10．5～ユO－6Pa程度の真空中でも安定に動作する電界放出型陰極を開発する

ことで，他の一つは現在使用されている熱電子放出型陰極よりも高輝度で長寿命な熱電子放出型陰極

を開発することである。これらの陰極の性能は陰極材料に専ら依存しており，上記目的のためにはタ

ングステンに代る新たな陰極材料を開発することが必要となる。

 このような可能性を持つ材料として電気伝導性を持つ高融点化合物材料がある。 lLa B6，Oe B6な

どの鰯化物，TiC，TaCなどの炭化物，あるいはTiN，ZrNなどの窒化物は，高温における蒸気

圧が低く，さらに真空中の残留ガスとの相互作用が純金属に比べて少ないことが期待され，近年，新
           3－u）             12－23）
たな電界放出型陰極材料  あるいは熱電子放出型陰極材料   として研究され始めてきた。とく

に1950年代から70年代の中はにかけて，これら高融点化合物の合成技術が発達し，主として多結
                                             24）
晶試料を用いて仕事関数やRichardson定数などの電子放出に関する物性が精力的に測定されてきた。

なかでも1951年に米国G亙社のlLaffertyは，それまで無機化学の研究対象として取り扱われて

いるのに過ぎなかったアルカリ土類金属，希土類金属の六鰯化物を電子放出材料の観点から取り上げ

て，その熱電子埣出特性を調べ，とくにra B6が放出電流密度が高く，化学的にも安定で，蒸気圧も

                     一1一



                                1隻）
低く，新らしい熱電子放出型の陰極材料として有望であることを示した。Laffertyの研究を契機と

して金属六鰯化物系の電子放出材料に関する研究が活発化し，主としてLaB6を陰極として実用化す
        25，26）       25）   26）         、
る努力がなされた。 この結果，Broers，Voge1 らによって，従来のタングステン熱電子放出

型陰極の性能を凌ぐ性能を持つ焼結体工a B6陰極が実用化された。しかし，La B6は高温においてほ
                        12）
とんどの金属と容易に反応するという性質を持つため，La B6を支持加熱するフィラメントとして使一

用できる材料は実質的に炭素とレニウムに限られている。このため，正a B6材料の熱電子放出材料と

しての優れた性質を十分に発揮させた高輝度・長寿命でしかも実用的に使い易い陰極は開発されてお

らず，電子顕微鏡などの一般の電子ビーム応用機器で広く使用される段階まで到っていない。

                                     27，28，29）
Broers，Vogeiの研究以来，raB6陰極の構造の改良の努力が続けられている。
                              3）           30）
 一方，金属六棚化物の電界放出に関しては，ソ連の別insonら，Kudintsevaら および英国
      4）
のWindsor が多結晶raB6試料を用いて実験を行なって放出電流が安定であることを報告し，っ
        5）
いでShimizuら が単結晶LaB6の電界放出像を報告した。しかし，いずれも電界放出特性の一部

を特殊条件下で測定したに止っており，未解明の部分が多い。とくに，工aB6以外の六棚化物の電界

放出特性は全く調べられていない。
                                      14，31－51）
 他方，La B6熱陰極の開発や電子放出特性の測定と並行して六棚化物の物理的性質，   固体内
     14，52－58）        6，13－6，59－68）               15，69－74）
の電子状態，   表面の構造と組成，     および真空中の残留ガスとの反応    など

が調べられてきている。 これらの研究は，1970年代前半までは主として多結晶試料について行な

われていたが，六硯目化物の単結晶育成技術が1970年代半ばから発達したのに伴って単結晶試料へ

と研究の対象が移行してきている。この単結晶試料を用いた研究も，やはりlLa B6がその中心であり，
            60，75－77）        15，71－74，78，79）
結晶面による仕事関数の差，  酸素ガスとの反応性     などが解明されつつある。他の

アルカリ土類金属やLaB6以外の希±類金属の六翻化物を扱った研究は，これらの材料の単結晶育成

が比較的困難なために少ない。とくに単結晶試料を用いて一連の六鰯化物の電子放出特性や表面物性

を系統的に明らかにした研究は，ほとんど報告されていない。

 電子放出特性は，電界放出，熱電子放出もともに材料の表面状態に強く依存する。たとえば，単原

子層の異種原子層で覆われた材料表面は，もはやその材料固有の電子放出特性を示さない。したがっ

て，金属六団化物の電子放出特性を正確に調べるためには高純度な単結晶試料を準備することが必要

である。また，この単結晶試料の低抗率，硬度，イオンスパッタ率，蒸発特性などの基本的な性質を

把握し，さらに実際に電子を放出している表面の状態を解明することが，この材料の電子放出特性を

正しく理解するうえで重要となる。とくに熱電子放出の場合には，高温に六弼化物単結晶を加熱して

常に六硯目化物の蒸発が起っているときの表面組成や表面構造，あるいは残留ガスとの反応による表面

組成の動的な変化を明らかにする必要がある。アルカリ土類金属，希土類金属の六鰯化物はいずれも

同一の結晶構造を持つが，電気伝導率などの物理的性質は金属元素の種類によって系統的な変化を示

す。電子放出特性においても同様の変化が期待され，一連の六棚化物材料を系統的に研究することに
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よってこの材料の電子放出特性を一層明確に把握できるものと考えられる。さらに，二元系六鰯化物

の固溶体である多元系混晶六弼化物の表面構造や電子放出特性を二元系六魍化物の場合と比較するこ

とにより，多元系も含めた六醐化物系材料全体の特徴を総括的に把握し理解できるものと思われる。
                                          47，80）
 本論文で扱った範囲は，アルカリ土類金属および希土類金属の六団化物に関し，単結晶の育成，
              47，81，82）         6，15，I6，73，83）       15，74）
物理的あるいは化学的性質の把握，  電子放出特性の解明，    実用陰極の開発   に一

及び，六弼化物材料の基礎から応用までを対象とした。実用上の最終目的は，高輝度・長寿命・高安

定な陰極の開発にあるが，本研究ではとくに陰極の電子放出特性を本質的に理解するのに必要な六鰯

化物材料の表面構造，表面組成，あるいは蒸発特性などの基礎的な現象の把握に重点を置いた。

 本論文の各章における内容は以下の通りである。
      47，80）
 第2章では，  電界放出および熱電子放出特性の測定や各種の物理的性質を測定するのに必要な

高純度で欠陥の少ない六鰯化物単結晶の育成について述べる。A4を融剤に用いたフラックス法で一

連のアルカリ土類金属・希土類金属の六棚化物単結晶が育成できることを示し，育成条件と結晶の大

きさの関係，晶癖面，転位などの欠陥密度について述べる。さらに，三元系混晶六棚化物の育成条件

について検討する。
      47，82）
 第3章では， 六硬化物単結晶の基本的な性質を明らかにすることを目的に，低抗率，イオンスパ

ッタ率，および硬度の測定を行なう。また，六翻化物単結晶の電解研摩条件について検討する。
      6，81）
 第4章では， 六鰯化物単結晶の電界イオン顕微鏡観察の結果について述べる。この章では，六翻

化物針状チップの表面構造を解析することを目的に，まず六醐化物の電界イオン顕微鏡像の特徴を明

らかにし，ついでチップを加熱処理したときの表面構造の変化を調べ，高温加熱状態において安定な

チップ形状について検討する。
      6，83）
 第5章では， 六詞化物単結晶の電界放出特性について述べる。六棚化物の電界放出像と放出電流

の安定度を調べ，六鰯化物の電界放出特性の特徴を解明する。
      16，73）
 第6章では，一二元系および三元系六硯目化物単結晶の熱電子放出特性の測定結果について述べる。

またオージェ電子分光法により六棚化物の表面組成を，質量分析法により蒸発特性を調べ，熱電子放

出特性との関係を明らかにする◎さらに，六棚化物系材料の熱電子放出特性について総括的な説明を

試み，瓦aB6が最も優れた熱電子放出材料であるとの結論を得るに至らだ経緯を述べる。
      15，73，74）
 第7章では，   真空中の各種残留ガスが1LaB6の熱電子放出特性に及ぼす影響について定量的

な解明を行なう。各種ガス雰囲気中で加熱状態の工aB6単結晶表面の組成をオージェ電子分光法で調

べることによって，熱電子放出特性が劣化する機構について検討する。また，LaB6単結晶の蒸発速

度の測定を行なう。
      15，74）
 第8章では， 六棚化物系材料の中で最も優れた熱電子放出材料であるしaB6を用いた新しい直熱

型陰極の開発について言及する。この章では，直熱型La B6陰極の構造と電子線源としての特徴を述

べ，従来の陰極と比較検討する。
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第9章では，まとめとして本研究の全般を総括する。
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第2章六棚化物単結晶の育成

 2．1 緒 言

 第1章でも述べたように，六棚化物の基本的な性質を正確に把握するためには高純度で転位や介在

物などの欠陥の少ない単結晶試料を準備することが必要である。とくに電子放出特性は材料の表面構

造と表面組成に強く依存するので，六棚化物の電子放出特性を調べるためにはとりわけ不純物が少な

くてしかも結晶の方位がそろった良質の単結晶を作製しなければならない。

 アルカリ主類・希土類の六棚化物の合成は，従来（1）アルカーリ土類金属や希土類金属と硯素を直接反

      ユ）                             2，3）
広させる方法，l11）酸化物，塩化物および醐酸から成る溶融塩の電解による方法 ，（1ii）酸化物と硯縢

                            4，5，6，7）
の混合物を過剰の棚素もしくは炭素などで環元反応をさせる方法   などが知られていた。しかし

ながらこれらの手法で合成される六弼化物は一般に粉末状であるため，単結晶としての物性を測定す

ることは困難である。．アルカリ土類・希土類の六棚化物は融点が2000℃以上と高くしかも蒸発し

易いので単結晶の育成が難かしく，六醐化物の単結晶育成が本格的に試み始められたのは1965年

以降になってからである。単結晶の育成は，まず熱電子放出材料として優れた特性を示すことが

        i）                 8，9，10）
raffertyの研究 によって示されたしaB6について行なわれた   ついで，その他のYB66，
                      11，12，13）
SmB6，OaB6などの単結晶の育成が行なわれた   o

 硬化物単結晶の育成方法には溶融法，気相成長法，およびフ．ラックス法の3種類の方法がある。

                  8，丘4）  15）      16）
溶融法は，焼結体の弼化物試料を高周波  アー．ク あるいはレーザ 等の加熱法で溶融して，融

液から単結晶を成長させるものである。この方法は，大型の任意の結晶方位を持った単結晶が得られ

るという長所がある反面，棚化物の融点が極めて高いので棚化物を溶かすのに大きな電力が必要でさ

らに蒸気圧の高い棚化物の単結晶育成では元素の蒸発を抑制するため装置内を高圧ヘリウム雰囲気に

保つことが必要となり，一般に複雑で大型の装置が必要である。一方，気相成長法は金属塩化物と塩

化棚素を加熱して気化し，これをキャリアガス，環元ガスのアルゴンや水素と一緒に電気炉申に送り

                             9，17）込み，黒鉛などの基板上に硫化物の単結晶を析出させるものであり  ，硯団化物の融点よりずっと低

い温度領域（1100～1400℃）で結晶育成ができる。しかしながら，大きさが1mm以上の結晶

が得難いこと，およびキャリアガスの水素が爆発する危険性などの問題点がある◎本研究の目的のた

めには少なくとも太さがO．1mm，長さが2mm以上の単結晶を，一連のアルカリ土類・希土類の六

棚化物について育成することが必要であるが，溶融法と気相成長はこの目的のためには簡便な方法と

は云えない。電子放出材料の観点で素材の評価を行なうための六硫化物革緒晶を得る方法として，筆

者らは次に述べるフラックス法を開発した。

 金属フラックス法は，融点以上に加熱した溶融状の鉄やアルミニウム（〃）の中に，他の金属や

炭素，弼素などを溶解して徐冷することにより，これら金属フラックスに対する溶解元素の溶解度の

温度依存性を利用して炭化物や棚化物ρ単結晶をフラックス中に晶出させる手法であり，専らTaC，
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…などの遷移金属の炭化物’8・’9皐・i・、20・2’）などの単結晶育成に使席されて出金属フラ1

クス法において，フラックスとして必要な条件は，育成する単結晶の構成元素がフラックス中に溶解

し，しかも溶解度がフラックスの温度が低くなるにつれ低下することが必要である。〃ほ融点が

660℃と低く，しかも翻素とアルカリ士額・希土類金属に対して前述の条件を満たし，一連の六硯目

化物単結晶の育成用のフラックスとして適当であると考えられた。筆者らは，〃を用いたフラヅクI

      22，23）                  24，25）ス法でLaB6  をはじめ各種の六棚化物の単結晶の育成を行ない  ，太さα1～0．5mmで長

さ数mmの六棚化物単結晶（CaB6，SrB6，BaB6，LaB6，CeB6，PrB6，NdB6，SmB6，

週uB6，YbB6）を得た◎さらに〃フラックス法で（La㌧Sm）B6などの三元系六棚化物の育成
     25）
を行なうた o

 本章でほA4フラックス法による一連の二元系，三元系六翻化物の単結晶の育成について述べる。

 2．2 A2フラックス法による二元系六硯目化物単結晶の育成

  2．2．1 実験方法

 結晶育成炉は，大倉電機（株）製の温度プログラム信号発振機（1P－8116型）をそなえた縦型

ジリコニット炉であり，炉心管内をアルゴンガス雰囲気に保てる構造になっている。炉の構造を図

2．1に示す◎原料を入れたルツボの温度はPt－13弘肋・Pt熱電対を用いて測定した。

 出発原料は，純度．99～99．9％の鱗片状のアルカリ土類金属（Ca，Sr，白a），希土類金属

（Y，乃a，Ce，Pr，Nd，Sm，Eu，説，Tb，Dy，Ho，Er，Tm，Yb）および粉末状の純

度99．5％の棚素（日である。フラックスのAeは純度99．99％のインゴットから必要な量だけ切り

出して使用一した。アルカリ土類金属もしくは希土類金属MとBの比率はモル比で1：6，すなわち

MB6の比とし，これとフラックスの〃の割合（M＋6B）／〃ほ2～3wt．一％とした。この億

は原料の均一溶解温度である1250℃におけるBのAeに対する溶解度から決定した。ルツボは純

アルミナ製の内径30mmφ容積30m4のものを使用した。原料を入れたアルミナルツボを電気炉

の所定の位置に置き，まず炉心管内を油回転ポンプで真空に排気してアルゴンガスで置換した。つい

で，排出側で一定の深さの水槽を通してα5β／min程度のアルゴンガスを流すことにより，炉心管

内を1気圧以上のアルゴン雰囲気に保って結晶育成を行なった。電気炉を1250℃まで昇温し，こ

の温度で5～10時間保って原料を均一に溶かした後，〃の融点の660℃まで35℃／hの速度

で徐冷し，ついで室温まで炉冷した。フラックスの〃を約50℃に加熱した希塩酸で溶解除去して，

結晶を取出した。

 結晶構造の同定は，得られた結晶をめのう乳鉢ですりつぶし，粉末X線回折法にようて行なった。

結晶の評価は，光学顕微鏡観察，X線背面ラウエ法，エッ手ピット法によって行なった。結晶の純度

を分光分析法で調べた◎
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図2．1 結晶育成に用いた電気炉の構造

  2．2．2 実験結果

 11） アルカリ士額金属の六硯目化物結晶

 Ca，SrおよびBaの六棚化物単結晶の育成実験の結果でほ，いずれも単相の六弼化物結晶が得ら

たれ◎図2・2にCaB6，SrB6およびBaB6結晶の外観写真を示す。結晶の形状は棒状，板状，立

方体状の3種類カテあり，Ca B6とSr B6の場合は棒状結晶が育成される割合が大きく，Ba B6では立

方体状の結晶が得られる割合が大きい。結晶の大きさほCムB6，Sr B6の棒状結晶で，長さが5～
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10mm太さがO．2～O．4mmである。立

方体状のBaB6結晶の大きさは一辺が0．5

mm以下である。 BaB6はCaB6，SrB6

に比べて”フラックス法で大きい結晶を

得難いことがわかる・

 （2〕希土類の六醐化物，四棚化物結晶

 一連の希土類六棚化物の単結晶育成実験

の結果，MとしてLa，Ce，Pr，Nd，

Sm，Euの場合に得られた結晶は，アル

カリ土類金属の場合と同様に棒状，板状，

立方体状の六棚化物結晶であった。結晶の

大きさは，立方体状結晶は1mm以下，板

状結晶は厚さが0．05mm程度で最大3

mm口であり，棒状結晶は断面がO．2～

0．4mm口で5～15mmの長さであうた。

図2．3にLaB6，OeB6．PrB6，NdB6

SmB6，EuB6の結晶の外観写真を示す。

La B6結晶について、棒状，板状，立方体

状の結晶が得られる数を比較すると，それ

ぞれ76，23，1％であった。他の六棚

化物結晶でもこの比率はほぼ等しく，棒状

結晶が得られ易い傾向がある。

 Mとして，Y，Gd，Tb，Dy，Ho，

趾，Tmの場合に得られた結晶はYB4，

Gd B4，Tb B4，Dy B4，Ho B4、趾B4■

TmB4の組成式で表わせる四棚化物であっ

洞1ヅ3

図2．2 アルカリ土類金属の六棚化物単結晶

繍納

た。図2．4に典型的な四棚化物単結晶の写真を示す〇四棚化物単結晶はいずれも六棚化物単結晶より

大きさが小さく，大部分が1mm以下の多面体状であり，若干の割合で太さO．4mm，長さ3mm程

度の六角柱状結晶が混じうていた。

 MとしてYbを用いたときに得られた結晶を図2．5に示す。多面体と棒状結晶が大部分で，棒状結

晶は一般に長手方向に巣が入っており極めて結晶性が悪い◎粉末X線回折パターンをとうたところ，

数多くのピークが観察された。そのうちの幾つかはYbB6とYbB4のピークと一致したが，残りの

ピークについてYb－B，Yb－Ae，A2－B間の化合物について検討したが同定し得ながうた。 Ybの
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図2．3 希土類金属の六棚化物単結晶

場合，〃フラックス法でほYbB6，YbB4，およびその他の相が入り混って晶出することがわかっ

た。図2．5において，棒状結晶はYbB6に多面体状結晶はYbB4に対応するものと思われる。

 （3）六醐化物単結晶の晶癖面の決定

 棒状，板状，立方体状の3種の形状の六棚化物結晶の晶癖面をX線背面反射ラウエ法とエッチピッ

ト法で調べた。エッチピット法は，結晶を40wt・％硝酸水溶液中に1O～20秒間浸すことにより

転位が結晶表面に抜けている箇所にその晶癖面に固有な形状の孔食を形成させることにより，晶癖面

の同定を行なうものである。また，同時に結晶の転位密度を知ることができる。さて，3種類の形状

の六棚化物単結晶はいずれも6面体であり，互いに面が成す角度が90度であることから，これらの

結晶は11001晶癖面の組合せか1100｝と｛1101晶癖面の組合せのいずれかであることが考え

られる。
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（a）

（b）

Y B4

GdB4

（d）Ho84

（c）DyB4

（e）Er84

図2．4 A4フラックス法で得られた四硬化物単結晶

図2．5 Ybを用いた場合に得られた結晶

X線回折の結果，Yb B6，Yb B4拾よび未知の相が含まれていた。
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 図2．6はPrB6板状結晶のX線背面ラウエ

写真とエッチピットを示したものであり，こ

の結晶の晶癖面は11O O｝で板状結晶の辺は

＜100＞に平行であることがわかる。他の六

棚化物の板状結晶と立方体状結晶の晶癖面も

同様に1100｝であった。棒状結晶のエッチ

ピットの例を図2．7に示す。棒状結晶のエッ

チピットは大部分が図2，7（alに示すように正

方形状であうたが，時には図2．7（b）に示す

｛110｝晶癖面に対応する長方形状のエッチ

             、27）
ピットが観察された。 Gurinb もAeフ

ラックス法で育成しだしaB6，SmB6，

Eu B6の棒状結晶で長方形状の｛110｝晶癖

面に対応するエッチピットを観察しており，

〃フラックス法で育成した棒状結晶では

｛1001，l11O｝の2種類の晶癖面が発達

し得るものと思われる。11001，｛11Ol

のいずれの晶癖面が発達するかは，結晶育成

の際の六硯目化物の核生成と発達の過程の微妙

な条件の差によるが，この差の原因について

は現在のところ明らかでない。本実験のAe

フラックス法で育成した棒状結晶の晶癖面を

エッチピット法で調べた限りではすべての六

硯目化物について1100｝が発達する割合が圧

到的に多い。

図2．6 Pr B 板状結晶のX線背面     6
   ラウエ写真とエッチピット

 晶癖面に形成されたエッチピットの密度から，結晶中の転位密度を評価するとAeフラックス法で

育成した六棚化物結晶の転位密度は103／cm2以下である。この値は他の溶融法で育成した六棚化

物単結晶の転位密度10千／、m216㌔こ比べてはるかに少なく，Aeフラックス法では欠陥の少ない単結

晶を育成できることがわかる。図2．8はEuB6板状結晶のエッチピット観察において見い出された一

例で，四角錐状の頂点にエッチピットが形成されている。このエッチピットに対応する転位はらせん

転位と推定される。

 14）六棚化物単結晶の大きさと冷却速度の関係

 A2フラックス法で育成される六棚化物単結晶の大きさは，原料の均一溶解温度，原料の配合比，
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50μ燃

図27 枠状の六硬化物単結晶のエッチピ＾ la〕｛100｝， lb）11101

図2．8 らせん転位に対応すると思われるエッチピバ試料：E凹B板状結晶                     6
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ルツボの容量，および結晶育1威の際の冷却速度に依存する。ここでは，原料の均一溶解温度1250℃

原料の配合比（M＋6B）／A4≒3wt・％，．ルツボの大きさを50maの条件で，六翻化物単結晶の

寸法と冷却速度の関係をLaB6について調べた。樟早の寸法測定は最も多量に得られる棒状結晶につ

いて行ない，棒状結晶の中から長さの長い順に10本を選んで，これらについて長さと太さを測定した。

 その結果，結晶の長さは冷却速度に無関係にほぼ一定の値を示し，例えば冷却速度が75，11，6．2

℃／hで得られた最も長い結晶はそれぞれ，6，8，7．5㎜㎜であうた。結晶の長さはむしろルツボの

大きさに依存するものと思われる。結晶の太さと冷却速度の関係を示したのが図2．9である。これよ

O．8

＼

、

＼

＼

  o．s

（∈1
ε

）
ωI

ωO．4
⑭．

ζ
坐．』
二
←

＼

＼

O．2

O
i 10     τOO
C◎◎Hng rate（℃／h）

図2．9 工aB の棒状結晶あ太さと冷却速度の関係      6
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り，太さは冷却速度の対数に対して直線関係が得られることがわかる。六棚化物の棒状結晶の結晶成

長は，まず短時間に長手方向の成長が起こり，ついで太さ方向へ少しずつ成長しているものと考える

ことができる。図2．10は〃フラックス中に析出しだしaB6単結晶の状態を示したものであるが，

LaB6棒状単結晶の析出はルツボ壁から離れた位置で不規則に起っており，LaB6単結晶とルツボと

の間に特定な関係は認められない。六棚化物の棒状結晶が，結晶成長の初期に何故長手方向に急速に

成長するかは現時点では定かではない。らせん転位が介在する可能性も考えられたが，4章のイオン

顕微鏡観察ではらせん転位は全く観察されていない。

図2・10 A2フラックス中に析出しだしaB6単結晶

 （5〕二元系六棚化物の格子定数

 アルカリ土類金属の六棚化物（OaB6，Sr B6，Ba B6）と希土類金属六棚化物（LaB6，OeB6，

PrB6，NdB6，SmB、，EuB6）の格子定数を粉末X線回折法によって決定した。測定条件は，

Ou－Kα線，Niフィルター，40kV，30mA，回転速度以。2θ／min，チャート速度

20mm／min，時定数1秒である。零点補正にはSi標準試料を用いた。各大棚化物の（320）。

（321），（400），（410），（411）について2θの値を1／ioo oの精度で測定し，外挿法によ

           25〕って格子定数を決定した 。結果を文献値とともに表2．1に示す。また，六棚化物の格子定数と金属

元素の原子番号の関係を図2・11に示す・
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表2一ユ 六棚化物の格子定数

Re f．

Mater i引
Me a s u r e d Va l・ue s

（i3）  （32）一 （33）

Ca B
  6
S r B

  6

Ba B－

La B
  笏
Ce B
  6
Pr B
  6
Nd B
  6

Sm．B  6
Eu B
  6

4，155 →’O．OOi

4．工99 ・十〇．OO1

4，267  ±O．001

4。玉564±O．0001

4，144 ±0．00王

4，135 ±O．001

4－129  ±0．00ユ

4，131  ±0．001

4．1．86  ：ヒO．001

五 4．旦53

4．193

4．269

4．144

4．195

4．268

4．ユ561

4．138

4．131

4．126

4．133

41182

4．156

4．14王

4．133

4，126

－4．133

  ◎．皿8

（
ε
ζ．

）O．424
言
里
ω・

ζ
◎◎．420
じ

①U’：；＝1
－O刈6oJ

刈㎏li晴．e町肺

he胞bonde

R8胆．e8rth hεxab◎nde

O．412

CaB6   BεB6  CξB6  Nd86   EuB6

   Sr86  La．B6  prB6  Sm86

図2．11 六棚化物の格子定数と金属元素の原子番号の関係
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 16）純 度

 表2曲2にLaB6結晶と出発原料の不純物の」分・光分析の結果を示す。La B6結晶の分析は，Anフラ

ックス法で1個のルツボ内に晶出しだしa B6結晶数十個をめのう乳鉢で粉砕して行なったものである。

表2－2より明らかなように，ra B6結晶に含まれる主な不純物はAe，Mg，Fe，Mh，Siであるが，

〃以外の不純物は出発原料より減少しており，A4一フラックス法には精製の作用があることがわ・

かる。一方，〃が不純物として多量に検出されたのはフラックスのAeがraB6の結晶成長の過程

                 23）
で内部に介在物として包含されており ，このAeが検出された一ためと思われる。別途試みたI MA

およびXMAにょるLa B6結晶の不純物分析ではAeは全く検出されなかった。 I MAおよびXMlA

分析では分析領域が100μm以下に限定されるので〃介在物の影響を除くことができる。よって

「aB6結晶中に固溶した不純物量は表2．2の値よりはるかに低いものと考えられる。LaB6以外の六

棚化物結晶に関しても，ほば類似の結果が得られている。

表2・2 La B6結晶と出発原料のA”，La，Bの不純物（分光分析）

                      We i g h t％、

  Starting materia1s

So Iute           So1vent 工a B6c r y s t a一

工a       B        A1

」L a         ＿          ＜0，005

B  くO．005    －

Ai   O．1   －0，05    0．I  －O．05

Mg   O．05  －0．O1    O．01－O，05

Si  0．01 －0，05   0．互 一0．05

Ca  01005－O，OO1  0．01－O．005

Ti、    ＜0．O1        ＜0．01

Cr  0，05 －O．Ol   〈01005

M皿   O．05  －O．01    0．05－0．0I

＝Fe       O．1        0．05－O．01

Ni  くO．005  0，0五一〇．O05

Cu  O．01 －0．005  0．01－O．005

＜O．O05

＜O．O05       一

  一         〇。1

O．01 －0，05  0．O1 －O．005

0．05 －O．01  0．0エ 一0．005

0，05  －O．0工    ＜0．00．5

・O．05  －0．01    く（0．005

0．01 －01005 0，005－O．001

0，005－0．001  0，005－0．001

0．05  －0，01   0，005－O．001

0．01－0，005 く0．005

0，005－0．O O1  0，005－0．001

 2，3 Aaフラックス法による三元系六棚化物単結晶の育成

 六弼化物の多元化は，その熱電子放出特性を改善する手法として焼結体試料で試みられている。

しかしながら，単結晶で組成の多元化を行なった例は2～3の報告28129・30 �怩｢てほとんど見られな

い。多元系六棚化物の電子放出特性を正確に把握するためには，二元系の場合と同様に良質の単結晶
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を作成することが必要である。本節では，A2・フラックス法によって三元系六棚化物単結晶の育成を

行なった結果について述べる。

  2．争1 実験方法

 組成式（M，M’）B6で表わせる三元系六棚化物単結晶の育成をA2フラックス法で試みた。ここ

でM，M’はア㍗カリ土類金属，もしくは希土類金属である。結晶の育成方法ほ2白2」項で述べた二一

元系の六棚化物単結晶の育成方法と同様である。ただし，三元系六棚化物（M，M’）B6の結晶育成

では2種類の金属Ml，M’を使用した点に差がある。出発原料の配合はM＋M’がBに対して116

のモル比とし，MとM’のモル比は特別にことわらない限りI1：1とした。得られた三元系六弼化物

単結晶（M，M’）B、・の組成分析は，二元系六醐化物のMB、とM1’B6を標準試料に用いてXMAに

ょうて行なった。

  2．3．2 実験結果

 表Z3に，M：M’＝1：1の配合比で結晶育成を行なった結果得られた（M，M’）B6結晶のバ

ルク組成を示す。表Z3から明らかなように，〃フラックス法で得られる三元系六弼年物結晶の組

表2．3 三元系六棚化物単結晶育成に拾ける出発原料と得られた結晶の組成の比較

He x a bo r i de

（M，M’）B6

Co㎜posi t ion o｛ 9rown crys ta・I

（S・・B・）｝。

（Sr・工a）B6

（B・・L・一 jB。

（Ba・Ce）B6

（L・＝Ce）B・

（La・Pr）B6

（La・Sm）B6

（L・・b・）早。

（S㌦。。B・岨。。）B。

（S・皿1L㍉。）B。

（B・帆。。L・皿。。）B。

（B・α舳騎α。。）B。

（Lao－54Ceo．46）B6

（L・皿。。p㌦。。）B。

（凡a軌5目Sm①。42）B6

（Lao－97Dy皿03）B6

Th。。。mp。。川。・・fth・・t・川㎎固・t・・i・1・w… h・… M：M’：B

呂O・5：0・5：6・… t・・bt・i蘂mi・・dh…b・・id・・f（Mα。M’皿。）B．b・

the A1－f1ux method．

成は、必ずしも配合組成と良い一致を示さない。表2．3の三元系六硯目化物は，MとM’の組合せに関

して2つのグループに分類できる。一つは結晶の組成が原料の配合組成とほぼ等しいグループ，他の
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一つは結晶の組成が原料の配合組成と大きく異っているグループである。前者に属する六棚化物は

（La，0e）B6，．（ra，Pr）B6，（凡a，Sm）B6であり，後者に属するものは（Sr，ra）B6，

（Sr，Ba）B6，（Ba，Ce）B6，（Ba，La）B6，（工a，Dy）B6である。原料の配合組成と晶出し

た結晶の組成が大きく異っている三元系六棚化物は，（Sr，La）B6，（Ba，Ce）B6のようにM一と

M’がアルカリ土類金属と希主類金属の組合せか，二元系六棚化物の結晶育成で微細な立方体状結晶

が得られたBaB6を含む混晶，もしくはDyなどの四棚化物を形成する希主類金属を含む場合である。

〃フラックス法で微細な六棚化物結晶しか得られないBa一，およびY，Gd，Dy卒どの四棚化物

形成元素を含む三元系六硫化物の単結晶・ほ，組成が他の六棚化物の側に大きく偏るばかりでなく，結

晶の寸法も大都分が1mm以下と極めて小さく，いずれも立方体状結晶が優先的に得られた。これに

対し，（Sr，正a）B6では棒状の結晶が優先的に得られ，寸法もlLaB6，SrB6と同等のものが晶出

した〇三元系六棚化物の構成元素の中に，四棚化物を形成する元素（Y，Gd，Dy牟ど）もレくぼ

Baを含む場合は，A4フラックス法では大きい単結晶は得難く，さらに出発原料の中に上記元素を

過剰に加えても晶出する結晶の組成はほとんど変化しないため，組成の制御も困難である。

 これに対し，（La，Ce）B6，（ra，Pr）B6，（正a，Sm）B6のようにしa，Ce，1Pr，S㎜g。

組合せでほ結晶の組成と配合組成はほぼ等しく，しかも結晶の形状と寸法はそれぞれの二元系六硯目化

物単結晶と同様に棒状結晶が優先的に得られ，結晶の寸法も大きい。（La，Prト、）B、系で配合組成

をx；α1，α5，α9と変化させた場合に得られた結晶の組成を表Z4に示す。（工a、，Pr且＿、）B6

でほ0＜x＜1の範囲で配合組成とほぼ等しい組成の結晶が得られていることがわかる。この傾向は

（La，Ce）B6，（La，Sm）B6などについても同様にあてはまるものと思われる〃フラックス法

でほぼ同じ形状と寸法の二元系六棚化物結晶が得られる希土類のra，Ce，Pr，Nd，Sm，Eu

を含む三元系棚化物結晶の育成でほ，大．まかな組成制御は比較的容易であると推察される。

表2．4 （La一，Pr ）B結晶育成における出発原科と得られた結晶の組成の比較
     X    1－X  6

Starting materia1 Grown c rys t a I

x ＝ O．1

x ＝ O．5

x ＝ O．9

（凡・α。。p㌦。。）B。

（L・α。。p㌦。。）B。

（L・α鮒p㌦1。）B。

 つぎに，（ra，Sr）B6と（Sr，Ba）B6を例にとって結晶断面の各元素の分布をXMAによって

調べた。（1La，Sr）B6を選んだのはSrがアルカリ土類金属でLaが希土類金属であり金属の性質

が異なっている場合の例とし下、また（Sr，Ba）B6ほ同種の金属元素であるが原子半径の差が特に
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図2．13

図2．12 （Laαg S㌦1）B6結晶の断面1a〕と太さ方向の

La，Sr，Bの分布，lbl．la〕の矢印はXMAの

走査箇所と方向を示す。

（S r o．g2Bao．08）B6繕品の断固a〕とS r，Ba，

Bの分布 1bl，la〕の矢印はXMAのビームの走査

箇所と方向を示す。

図2，121a〕のa

La B6が赤紫色

C部は青みがかった色をしており

SrB6が青紫色であることを考慮すると結晶の組成が断面方向で変化していること

             一22一

大きい場合の組合せとして選んだ・図2．12は

（I－aαg，Sr皿1）B6結晶の断面写真と，XMAで

結晶の太さ方向のLa，Sr，Bの分布を測定し

た結果を示す。XM Aの電子ビーム径は約2μmφ

である・断面の色は結晶の各部で変化している・

，周辺部とb部では赤っぽい色を呈している。



が推察される。嘆際，XMlAのライン走査分析によると，図2．12（b）に示すようにa，c部でほSr

が，周辺部とb部では工aが平均組成より増加していることがわかる。XMAのSrの強度分布に着

目すると，その変動幅は平均のカウント数の約35％である。 工．aの場合の変動は約15％である。

結晶中のLaとSrの組成の変動を正確に求めるためにはLaとSrの検量線を描く必要があるが，

いま仮にXMAのカウント数が実際の原子の濃度に比例しているとし，結晶の平均組成（La皿g，

S㌦1）B6とraの変動幅の15％の値を用いてLaとSrの比を計算してみると，ra／Srの値が

結晶の各部で8．3～9．7の間で変動していることになる。

図Z13は（S㌦・・B・岬）干・一単結晶断面とXMAで測定したS・・B・・Bの分布の状況を示

すものである。この結晶の断面は一様に青みがかった灰色である。XMA分析によれば，結晶の両周

辺部でBaの強度が若干増カロしSrの強度が減少する傾向があるが，結晶内部では両元素が一様に分

布していることがわかる。

 2．4 結果の検討

  2．4、ユ Aeフラックス法によ

     って得られる棚化物結晶

     の種類

 六棚化物，四棚化物のいずれ．が晶

出するかは，M1－B－A2三元系状

態図を知らねばならない・しかし，

M－B系についてさえも状態図はほ

とんど確立されておらず，わずかに

   31）     11）
ra－B ，Y－B系 などが報告さ

れているにすぎない。図2．14に

乃a－B，図2J5にY－B系状態を

示す。Oongment melt型の六弼

化物が存在するしa－B系状態図を

例にとってra－B－Ae三元系状態

図を模式的に描くと図2．16のよう

になると考えられる。なお，この図

では工aの棚化物が晶出する初晶面

だけを考慮する。図2．i6のLa－

B二元系において，液相線a bは弼

化物の申で最も融点の高いLaB6が
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          31）
図2．14 La－B系状態図
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           11）
図2．15． Y－B系状態図

晶出し始める液相線であり，b cはLaB4が晶出する液相線である。これに第3元素のAeが加わる

とこれらの液相線は温度を下げてA6例に張り出し，それぞれ初晶面を形成する。とくに正aB6が晶

出し始める初晶面a’b’は．raB6の融点が高いことに対応してより大きくAe側へ突き出してい

ると考えられる。これに比べ，工aB4の初晶面の〃側への張り出しは大きくないものと思われる。

’方，六棚化物がIncongment melt型の場合は一般に四棚化物がCongru㎝t me1t型であり融

点が最も高い。Y－B一〃三元系状態図を考えた場合，Y B6とY B4が晶出する初晶面のA4側

への張り出しは，先の「a－B一〃系の場合とは逆になり，YB4初晶面の方が大きく〃側へ突

き出しているものと思われる。

 本実験で用いた原料の配合比（M＋6B）／A4は2～3wt・％であり，M－B‘〃状態図にお

いて極めて〃に近い位置に相当する。このため，MB6あるいはMB4のうち初晶面が一層今e側

に突き出している化合物が晶出することになる。実際，〃フラックス法で六棚化物が晶出したCaB6，
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図2．16 工a－B－A2三元系状態図

Sr B6，BaB6，I．aB6，CeB6，Pr B6，NdB6，SmB6，EuB6はそれぞれの四棚化物に比べて

融点が高いCongru㎝t me1t型の六棚化物であり，四棚化物が晶出したY B4，Gd B4，Dy B4，

TmB4，Ho B4，Tb B4，趾B4はすべて四棚化物がOo血g川ent me1t型で融点が六棚化物より高
        32）
いグループに属す◎なお，Ybの場合はYbB6とYb．B4が混うて晶出した一が，これは両者の融点に

差があまりなく両切晶面ともにAeフラックス法の原料配合比の領域まで張り出しているものと思わ

れる。 Aeフラックス法で得られる棚化物単結晶の種類は，M二一B系におけるCongment－melt型

の化合物で，しかも融点が最も高い弼化物が優先的に得られるものと考えることができる。 M－B系

のIncongment me1t型の六硯目化物結晶を育成するためには，原料の組成（M＋6B）／Aeを変え

ると同時により高温領域で結晶育成をする必要がある。
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  2，4．2 棚化物の形成と金属元素の原子半径・融点の関係

 六棚化物単結晶の格子定数を金属元素の原子半径に対してプロットした結果を図2」7に示す。六

棚化物の格子定数は金属の原子半径とほぼ比例関係にあることがわかる。しかし，金属の原子半径が

Ndの1，814五からBaの2，215五まで約22％変化しているのに対し，六棚化物の格予定数の

変化はNdB6の4，129五からBa B6の4，267五のわずか3曲3％の変化にすぎない。六棚化物を形一

成する際に金属原子から約2値の電子が棚素側へ供与・されていることを考慮して，金属元素のイオン

半径で比較しても，最小のNdイオンと最大のBaイオン半径の変化は約32％もある。このように

六棚化物の癌子定数が金属元桑の原子半径もしくはイオン半径の変化に比較してその変化が極めそ小

さいのは，六硯目化物の基本構造はあくまで棚素原子の骨組構造にようて決定づけられていることを示

すものである。

  ○ム24
（ε
⊆
）・・

着α420
ω一

ψω
ζ

◎     La
じα416  08  CS
董、、、2S鴨

●Eu

Ca
○

○Sr。

O〃   O－19 O．21   0．23

Meta山。 radius（nm）

図2－17 六棚化物の格子定数と金属の原子半径の関係

 とこちで，六硫化物と四個目化物の棚素の骨組構造において金属原子が位置する空間の大きさを比較

すると六硯目化物より四棚化物の方が小さい。〃フラックス法で六硯目化物が得られた金属元素の原子
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半径はCa，Sr，Ba，La，Ce，Pr，Nd，Sm，趾が2．24’1．82五の範囲にあるのに対し，

四硯目化物が得られた金属元素の半径はY，Gd，Tb，Dy，Ho，Erで1．79－1．74五と小さい。

Sc，山の原子半径も後者のグループに属す。原子半径1．8五付近を境にして，r＞1－8五の場合

には六棚化物が，r＜1，8五のときにほ四棚化物が形成される傾向があることがわかる。

 また，Aeフラックス法で晶出した棚化物の種類と金属元素の融点を比べてみると，図2．18に示’

すように約1200℃を境にして，．金属元素の融点がこの温度より低い場合には六硯目化物が，高い場合

には四棚化物が得られる傾向があることがわかる。この金属元素の融点と硯同化物の種類の関係は，し

δ一

…し18◎◎

百         ・’de     ◎
面  ◎   b雌   ◎ε     ◎           ◎◎
⑭帖。◎              ◎』                     ◎・
コ                ◎
庄
石
看1・・ ．・○（→●

O」   ○             ○        ○
               ○         ●o一・         ○・・
．ε．

三600
⑭

Σ
Ca Sr Ba」Ce Nd S市Gd’Dy Er Yb
 Sd  Y  La Pr （Pm）EU Tb H◎ 丁卜n Lu

図2－18 アルカリ土類・希土類金属の融点とA必フラックス法で晶出した鰯化物の種類の関係

    黒丸は六棚化物，白丸は四棚化物を示す◎

かしながら先に述べた金属の原子半径と硯団化物の種類の関係に帰結できる。すなわち，1200℃以

上の融点を持っ金属元素はすべて原子半径r＜1．8五のグループに，1200℃以下の融点を持つ金

属元素はr〉1．8五のグループに属す。金属元素の融点もAaフラックス法で得られる棚化物の種類

に関して，良い目安になっているが本質的には金属原子の大きさと硯目素の骨組構造の組合せの安定性

によって六棚化物と四硫化物のいずれが晶出するか決まってくると解釈できる。 Sc，Pm，正uにつ

いてほAeフラックス法で棚化物の結晶育成を行なわなかったが，図Z18もしくは原子半径の大き
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さから判断してPmでほ六硬化物が，ScとLuでは四弼化物の単結晶が得られるものと予測される◎

  2．4．3 三元系六硯目化物の晶出条件

 Z3・2項で述べたように，Aeフラックス法で三元系六硯目化物（M，M’）B6の育成が可能である

こ．とが明らかになった。また，A4フラックス法における原料の配合組成と晶出した結晶の組成に関

して，配合組成とほ．ぼ等しい組成の結晶が得られる場合と，配合組成か一ら大きくずれて一方の二元系’

六棚化物の組成に近い結晶が得られる場合があることがわかった。鯛熱反応などのように各二元系硯1

化物一の構成元素を直接混合して反応させ三元系六翻化物を合成する場合は，その三元系六棚化物の結

’晶格字が熱力学的に安定ならほぼ任意の組成の三元系六棚化物を得ることができる。この点〃フラ

ックス法で得られる三元系六弼化物は，上記のような結晶格子の熱力掌的な安定性の条件に加えて”

フラックスに固有の条件を満たすことが必要である。つまり，棚熱反応で合成し得る三元系六棚化物

でも〃フラックス法で得られない場合があることになる。例えば硯熱反応では（La，Y）B6を全紙

                32）成領域で任意に合成できるのに対し ，A2フラックス法では工aB6に極めて近い組成の（La，Y）B6

しか得ることができない◎

 Aeフラックス法で原料の配合組成とほぼ等しい組成の三元系六翻化物結晶（M，M’）B6が全組成

領域において晶出するための条件について考えてみる。まず（M，M’）B6が熱力学的に安定である

という一般的な条件に加えて，Aeフラックス法に固有の条件として （1）各二元系六硯目化物MB6，

M’B6がA27ラックス法で得られること，（2）Anフラックス中におけるM，M’のBに対する親和

力が同程度で，しかも（3）MB6，M1’B6g〃に対する溶解度がほぼ等しいことが挙げられる。（1）の

条件が満たされない場合は全組成領域にわたって（MI，M’）B6．の組成を制御するこ一とは困難である。

Y，Gdのように四棚化物がAeフラックス法で晶出する場合が（1）の条件が満たされない場合に相当

し，（M，M1’）B6において例えばY B6，GdB6に近い組成の三元系六棚化を得ることは明らかに

不可能である。（2）の条件が満たされていないと，M，M’のうちBに対する親和力の強・い方の六硯目

化物の側に結晶の組成が偏ってしまうことになる。さらに（3）の条件が満たされていないと，”フラ

ックス法における溶融A4の冷却過程でまず〃に対する溶解度の小さい方の六翻化物が優先的に晶

出することになり，結晶の成長方向にM，M’の濃度勾配ができてしま・う。

 ここでは金属元素のBに対する親和力および六硫化物の〃に対する溶解度のデータがないので厳

密な議論はできない。しかしAeフラツークス法で晶出した六硫化物単結晶の大きさから，これらの特

性をある程度推察することができる。すなわち，地フラックス法で得た各種の六硝化物単結晶にお

いてBa B6の結晶の大きさは図2．2，図2．3より明らかなように他の六棚化物革緒晶に比べて小さく，

しかも立方体状の結晶が多い。これに対しBaB6以外の六硯目化物でほいずれも類似の形状と大きさの

結晶が得られている。、BaB6は前記の12）もしくは（3）の条件が他の六棚化物とかなり異なることが予測

され，実際のBaを含む三元系六硯目化物の結晶育成ではその他の金属元素の二元系六棚化物に大きく

偏った三元系六硫化物が得られている。これに対し，希主類金属元素のLa，Oe，Pr，Nd，Sm，
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Euではいずれも類似の形状と寸法の六硯固化物単結星が得られていることから判断して，（21，（31の条

件をほぼ満足し得るものと推定でき，実際任意に選んだ組合せの（ra，Pr）B6，（I．a，Sm）B6でほ

いずれも配合組成に近い三元系六弼化物単結晶が得られている。La，Ce，Pr，Nd，Sm，Euを

含む三元系六硯目化物の結晶育成における組成の制御は比較的容易であると思われる。アルカリ土類金

属のOaとSrについても事情は同様であり，Aeフラックス法てほぼ任意の組成の（Ca，Sr）B6

結晶を育成できると考えられる。

 アルカリ土類金属と希土類金属の組合せの（La，Sr）B6の場合停，LaB6側に組成が偏った三元

系六棚化物単結晶が得ら・れ，しかも図Z13のXMA分析で明らかなように（兀a，Sr）B6結晶の断

面方向でI．aとSrの分布にゆらぎが認められた。アルカリ主類金属と希土類金属ではBに対する親

和力もしくは各大棚化物の〃に対する溶解度などが多一少異なるものと思われる。

 2．5 結 言

 本章では，〃フラックス法によって二元系六棚化物単結晶と三元系六棚化物単結晶の育成につい

て検討した。得られた結果を要約すると以下の通りである。

 11）アルカリ土類金属の六棚化物，Ca B6，Sr B6，Ba B6の単結晶を育成できた。

 12）希土類金属の六棚化物単結晶の育成では，工a，Ce，Pr，Nd，Sm，跳の場合に単相の

   hB6，CeB6，PrB6，NdB6，SmB6，眺B6が晶出したのに対し，Y，Gd，Tb，Dy，

   Ho，趾，Tmでは四硯目化物のYB4，GdBザ。TbB4，DyBザHoB4，ErB4，TmB4単結晶が得

   られた。 Ybの場合にほYbB6とYbB4が混って晶出した◎以上の結果を表にまとめると以

   下の通りである。

血族 捌族 ＊印：本研究から予想される馴化物

Ca Sc

CaB  6 （S・B、）＊

sr Y

SrB  6 YE 4 〔希主類金属〕

Ba La Co Pr Nd 論 週。 Gd Tb Dy H0 趾 T㎜ Yb L凹

BaB  o raE  6 0eE  5 PrB  6 NdB  o SmB  －6 跳B  6 GdE  4 TbB  4 DyB。 HoB  4 皿rB  ’ TmB  4 YbB。，Yリ。 （L冊、）＊

（3）六硫化物単結晶は，いずれの場合も棒状，板状，立方体状の3種の形状の結晶が混在して得ら

  れた。Ba B6以外は棒状結晶が大部分を占めた。Ba B6は立方体状結晶が優先的に晶出した。

  結晶の大きさは，原料の配含量（M＋6B）／AZ：3wt・％，ルツボ容量30m4，原料の

  均一溶融温度1250℃，冷却速度35℃／hの条件のとき，立方体状結晶では1mm以下，

  板状結晶は厚さ約0．05mmで最大3mm口 ，棒状結晶はO．2～0．4mm口で長さ数mm程度
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   であった◎

（4）結晶育成の際の冷却速度と晶出した棒状単結晶の寸法の関係をLaB6について測定した結果，

  （a）結晶の太さは冷却速度の対数と直線関係にあり，冷却速度75→6．2℃／hに対して，結晶の

   太さα1→α5mmの関係を得た。

  （b）結晶の長さは冷却速度によらないことがわかった。これはルツボの大きさに依存するものと思

   われる◎

15）四棚化物単結晶は大部分が1mm以下の多面体状であった。

（6）三元系六硫化物（M，M’）B6の結晶育成を〃フラ’ックス法で試みた結果，原料の配合組成

   とほぼ等しい組成の結晶が得られる場合と，晶出した結晶の組成が一方の二元系六棚化物MB6

   の側に著しく偏る場合があることがわかった。 M’＝Y，Gd，Dyなどの四棚化物形成元素，

   もしくはBaを含む場合，三元系六棚化物の組成は他の六棚化物MB6に偏った。また，M，M’

   がアルカリ土類金属と希土類金属の場合にも，組成の偏りが見い出された。M，M㌧「a，

   Ce，Pr，Nd，Sm，．恥の場合，およびM，M’＝Ca，Srの場合にほ，〃フラックス

   法で三元系六硯目化物の組成を制御できると考えられる。

17）三元系六硯目化物の棒状単結晶の横断面方向で各元素の分布の変化をXMAで調べた結果，同種

   のアル・カリ土類金属の組合せ，（Sr皿、、Ba、。、）B、でほSrとBaが結晶内部そほぼ一様に分

   存しているのに対し，アルカリ土類金属と希土類金属の組合せの（Laαg S㌦エ）B6ではS r

   と1Laの分布に組成のゆらぎがあることがわかづた。

（81六棚化物単結晶の格子定数を決定した。六硬化物の格子定数は，六硬化物を構成する金属元素

   の原子半径が約20％変化しているのに対し，わずか3％しか変化しない。これは，六棚化物

   の基本構造が弼素の骨組構造によって決定づけられていることを示すものである◎

19）X線背面ラウエ法とエッチピット法によって六硯目化物単結晶の晶癖面と成長方向を調べた。立

   方体状，板状結晶の晶癖面はいずれも11001であった。棒状結晶では11001と11101の

   2種類の晶癖面が観察されたが，大部分の棒状結晶の晶癖面は｛1001であり，結晶の長軸方

   向は＜100〉であった。

α⑪ A2フラックス法で得られた六醐化物単結晶のエッチピット密度は103／cm2 以下であり，

   転位などの欠陥密度は極めて小さい・

以上，本章では電子放出特性などの物性を測定するのに必要な，一連の六弼化物革緒晶を〃フラ

ックス法で育成できることを示した。これらの六弼化物単結晶は，晶癖面と」方位が等しく，高純度で，

しかも転位などの欠陥も少ないので，電子放出特性を始めとして各種の物性測定に最適な単結晶であ

る。
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第3章六棚化物単・結晶の基本的性質

 3．1 緒 言

 2章では，AZフラックス法によって一連のアルカリ土類・希主類金属の六鰯化物単結晶を育成で

きることを示した。これら六翻化物の物理的，化学的性質は焼結体試料では明らかにされているが1，）I

単結晶下は…、や…、などで若干の物性が測定されている以外2・3・4・5！ほとんど調べられてい

ない。また，焼結体試料に関するデータも報告者によってかなりばらついておりユ’6’7）これら一連の

六醐化物の性質を把握するためには単結晶を用い，同一条件で各種の性質を測定することが必要であ

る。

 電子放出材料として重要な因子は，電気伝導性，耐イオン衝撃性，硬度，加工性，仕事関数，蒸気

圧などである。点状の電子線源の熱電子放出材料としては，電気伝導性が良くて，仕事関数が小さく，

蒸気圧の低い材料が，電界放出陰極材料では，電気伝導性があり，イオン衝撃に強く，機械的強度の

大きい材料が望ましい。また，六翻化物単結晶の電子放出特性を測定する場合には，これらの結晶の

表面を清浄化したり針状に加工することが必要であり，一般に電解研摩法が適用される。

 本章では，一連の六棚化物単結晶の基本的な性質を把握することを目的に，低抗率，イオンスパッ

タ率，および硬度の測定を行ない，あわせて六翻化物単結晶の電解研摩条件について検討を加えた。

 3．2 六鰯化物革緒晶の低抗率とイオン．スパッタ率

  3．2．1 実験方法

 （1）低抗率の測定

 六期化物単結晶の低抗率測定は，室温で四端子法によって行なった。用いた結晶はAZフラックス

法で育成した0．1～0．2mmoX5～10mm”の四角柱状の＜100＞棒状結晶である。電流供給

用に定電流源（Met ronix，Mode1592型）を，電圧測定用にはディジタルボルトメータ（武

田理研製TR－6715B）を使用した。測定端子間の長さ（Z）の測定はノギス（測定精度±0．05

mm）によって行ない，断面積（S）は四角柱状の六醐化物単結晶の縦と横の長さをマイクロメータ

（測定精度±0．5μ㎜）で測定することによって求めた。低抗率（ρ）は次式に従って計算した。

V S
ρ＝   I z

（3．1）

ここで，Iは六硫化物単結晶に流した電流値，Vは測定端子間の電圧である。低抗率の値は一種類

の六鰯化物について少なくとも3本の結晶で測定し，その平均値として求めた。

 （2）イオンスパッタ率の測定

 イオンスパッタ率の測定はイオンマイクロアナライザ．（日立IMA－2型）を用いて行なった。
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イオンスパッタ率は試料に含まれる元素の質量や周期律表で第何族に属すかによって一般に周期性を

もって変化する傾向がある。そこで，アルカリ土類金属の六醐化物では質量の最も小さいO・B6と質

量の最も大きいB・B6，希土類金属の六棚化物では同様にlL・B6とEuB6を選び，さらに比較の対照

試料としてWを用いてイオンスパッタ率を測定した。約125μm申のArイオンビーム⊂10kV，

3μA）を試料に垂直な方向から10分間照射し，その結果形成された穴の直径方向の断面形状をタ

リステップ（表一面微小荒さ測定装置）で測定し，イオンスパッタされた穴の体積を求めた。

  3．2．2 実験結’果

 図3．1に六棚化物単結晶の低抗率の測定結果を文献値と比較して示す。同図中の×印は焼結体，△

印は単結晶試料で測定された文献値である。本実験で測定した低抗率の値は単結晶試料で測定された

文献値とよく一致していることがわかる。焼結体の抵抗率の値は，とくにO．B6，SrB6，B・B6，

田uB6で単結吊の値より大きくなっている。これは，焼結体には炭素などの不純物がかなり含まれて

いるための効果と考えられる。たとえば炭素を含むE口B5．95Co．05の低抗率は画uB6よりも約一桁小

さいことが最近明らかにされているも）

 表3・1はOaBいBaB6，L・B6，EuB6およびWのArイオンスパッタ量を比較して示したもの

である。Wのイオンスパッタ量に対する割合を比較すると，OaB6が最大でWの1・26倍，EuB6

が最小の0．44倍であり，六棚化物のイオンスパッタ量は金属元素の質量が大きくなるほど減少する

傾向がある。B・B6と希土類金属の六棚化物は，イオンスパッタに対していずれもWの約2倍の強度

を持っている。

       表3．1 六棚化物とWのArイオンスパッタ量（Ar＋ユ0kV，3姐×10分）

WCaBBaBLaB眺B     6      6      6      6

Sp回ttered vo一皿me
           1669    3
（Vμm ）

R呂t i O

           工．0
（V／㌦）

2110  835   834   736

1，26   0．5    0．5    0．44

 3．3 六棚化物単結晶の硬度9）

 六郷化物の硬度は焼結体や溶融して作った試料を用いて測定した値が報告されているき）しかしなが

                          26）        21）
ら，微小硬度の値はSmB6を例にとっても1391kg／mm ～2500kg／mm  のようにばら

つきが大きい。これは，焼結体の密度や粒径あるいは硬度測定の条件などが異なるためと考えられる。

最近，結晶育成技術の発達に伴ってI・ムB，1o・ユ1・12），EuB，12）などの単結晶の硬度も測定され始めて

いるが，文献聞の一致性は必ずしも良くない。一連の六鰯化物の硬度を比較するためには，革結晶誠
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料を用いて同一の条件（結晶面，荷重，負荷時間，温度など）で測定を行なうことが必要である。本

節では，一連の六翻化物の硬度を比較するためにAZフラックス法で育成した各種の六鰯化物単結晶

の硬度を測定した結果について述べる。

  3．3．1 実験方法

 硬度測定用の試料はAZフラックス法で育成したO．B6，SrB、，B．B6，L．B6，CeB、，PrB』，

NdB6，S血B6，および眺B6である。また，比較試料としてプラズマ溶解した後1800℃で30

分間の真空加熱処理したWを用いた。六醐化物単結晶はいずれ一も0．2mm口×5mm4程度の棒状結

晶を使用し，硬度測定に先立ってエッチピット法で晶癖面去決定した。硬度測定は11001面で行

なったら

 微小硬度の測定法にはVickers端子とKnoop端子を用いる二通りの方法があるが，硬くてもろ

い材料の場合には測定の際に試料にクラックが発生し難くしかも圧痕の長さの長いKnoop端子を用

いる方が適当である。Kmop硬度の値（Hk）は荷重（L）と圧痕の表面積（S）を用いて，Hk＝

L／Sの関係で与えられる。圧痕の表面積の代りに測定し易い圧痕の長軸の長さ（d）を使用すると

               13）Knoop硬度は次式で表わされる。

    14，228 工』          3
H k＝           × 10

d2
kg／mm2   （3．2）

ここで，E，dの単位はそれぞれg，μmである。

Knoop硬度の測宰は寺沢式微小硬度計M一皿型を用いて室温で行なった。硬度測定に先立って，標

準試料を用いて装置の較正を行なった。負荷時間は15秒とし，圧痕の長さは600倍の光学顕微鏡

で測定した。

  3．3．2一実験結果とその検討

 （1）硬度の荷重依存性

 兄・B6単結晶の硬度と荷重の関係を図3・2に示す。 I・・B6の硬度は荷重が4009と大きいときは

∬、＝1720像g／mm2程度であるが，荷重が50gと小さくなると∬、＝2450kg／mm2と硬度

の値が上昇する傾向がある。このような硬度の荷重依存性はKmop硬度の場合に一般的に認められ

る現象であり，硬い材料ほど著しい二4）したがって，硬度値としては荷重依存性の著しくない場合の

値が，もしくは荷重値をあわせて表示することが必要である。また，図3．2に見られるように低い荷

重で測定すると硬度値がばらつく傾向が認められるが，これは主に圧痕の長さの読み取り頻度が原因

である。つまり，Knoop端子による圧痕は試料面と成す角度が約4度と浅いため600倍の光学顕

微鏡で圧痕の長さを読みとるとき，分解能の点で最大土1μm程度の誤差が生ずる。荷重（工）と負

荷の方法は一定だから，硬度の相対誤差は（3．2）式より4亙r／亙K＝2（〃／6）となり，”’

が一定の場合圧痕の長さ（d）に逆比例して増大する。たとえば荷重Z＝50gのとき圧痕の長さの
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平均はd二17μmであるから，読み取り誤差を〃＝1μmとすると相対誤差は12％となる。平

均の硬度値2450kg／mm2の12％は290kg／mm2であり，この値（±290kg／mm2）は図

3，2の荷重50gのときの硬度値のばらつきの幅とほぼ一致している。

（～28◎⑤
ε

ε

、
①
ぶ．

）  24◎O
ω
ω
Φ
ε
’O

お

工2000
庄
◎
◎
1：

エ
   惰◎◎

＼

◎ τ00   2◎0   300

     L◎ad（9）

400

図3．2 正aB単結晶の硬度と荷重の関係      6

 圧痕の読み取り誤差と荷重依存性の影響を少なくするためには，大きい荷重で硬度測定を行なうの

が望ましい。しかし，3009以上の荷重を加えると試料にしばしばクラックを生じ，適正な硬度測

定が困難になった。試料にクラックが生じない最大の荷重は2009程度であり，以下一連の六醐化

物の硬度測定は前記ρ理由から2009荷重を用いて行なった。

 （2）硬度の方位依存性

 馬B6の（100）面上でKnoop端子の圧痕の長手方向を変えて，硬度の異方性を測定した。図3．3

に結果を示す。Knoop端子の圧痕の長手方向が〔σ10〕もしくは〔001〕に平行になったときに

硬度値が最大になり，〔011〕に平行になったときに最小になることがわかる。同様の傾向はCeB6，

SmB6，EuB6などの他の六醐化物でも観察された。硬度偉の大小は六醐化物単結晶の塑性変形の量

と対応しており，同一の荷重に対して硬度値が大きいほど塑性変形の量は少ない。D・ni e1らは単純
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立方格子の（100）面にKnoop端子が作用したときに，各基本すべり系に働く有効分解せん断応力

（effective reso1ved shear stress）の変化をKnoop端子の圧痕の長手方向が〔010〕と

成す角度に対して求め，1111｝＜110＞，11001＜O口＞すべり系の場合有効分解せん断応

力はKmop端子が〔010〕，〔001〕と平行なときに最小になり，〔011〕と平行なときに最大に

なることを示したiも）さらに，Brooksらは単純立方格子構造を持つ各種の単結晶材料のKmop硬・

度の異方性とすべり系の関係を調べ，すべり面に作用する有効分解せん断応力が最小になる場合に硬

度値が最大になることを明らかにしている1？六翻化物の塑性変形におけるすべり系は明らかでは

ないが，図3．3に示すKmop硬度の異方性はD．ni e l，Bゴ。oksら15・16）の解析方法に従うと，六

棚化物では1111｝＜110＞ ，もしくは11001＜011＞すべり系が働くことを示すものと解釈

できる。

  2401◎

（N    P1q     帥〕
 ε

ε。．2200
言・

OO1〕

14◎◎
O●     20●    400    6◎0     8び

Indenter ◎rientat i◎n  f◎r  －010，

図3・3 I・aB6単結晶の（100）面上のKnoop硬度の異方性

 （3）六醐化物単結晶の硬度

 アルカリ土類，希土類金属の六棚化物の硬度を図3．4に示す。硬度の測定面はいずれも（100）

でKnoop端子の圧痕の長手方向を〔010〕に統一した。同図にはWの硬度も比較のために合せて示
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してあるが，この値はWについて報告されている文献値ユ7）と一致している。表3．2に硬度の平均値と

誤差（2σ）の値を示す◎図3．4，表3．2より，一連の六棚化物の硬度はいずれも同程度であること

がわかる。一般に同一の結晶構造を持つ材料では金属元素の種類や格子定数などに対応して硬度が変

化することが多いが，六鰯化物の場合は金属元素の種類の違いによる有意差はない。格子定数を例に

とっても，格子定数が最小のNdB6（4，129及）と最大のB．B6（4，268五）で硬度値はほぼ等し

い。六棚化物の硬度は，その結晶構造の基本となっている棚素の骨組構造．の強度そのものに強く依存

していることがわかる。

2Z◎O

＾
Nε
白2◎◎0
言
二

ωτ800
雷

与

』
呈＝崎。◎

庄60◎
8
ξ

  4◎o

令

廿

十

L◎ad：2009

い

W 銅6  しa86
Ca86  田86

Pr86     Sm86

Ce86      Nd86
εu電

図3．4 六棚化物単結晶のKnoop硬度（荷重 2009）
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表3．2 六棚化物単結晶の硬度

逼exaboride

C aB
  6

S rB
  6

B aB
  6

L aB
  6

C eB
  6

P rB
  6 －

NdB  6

SmB  6

E・B。

（W）

工（n00p hardness value

（2009 lo割d）

1940±1i0

1890± 70

1910± 80

1980＝1：130－

1935±140

1880±130

1935± 60

工780± 65

i815± 65

490± 30

    2
k g／mm

 3．4 六棚化物単結晶の針状加工

 六期化物単結晶の電界放出特性を測定したり，電界イオン顕微鏡で表面構造を調べるためには，こ

れらの結晶を先端曲率半径が100nm程度の鋭い針状チップに加工することが必要である。また，

熱電子放出特性を測定する場合にも結晶の表面を清浄化しなければならない。結晶を機械的に切削す

ることによって後者の目的はある程度達成できるが，先端曲率半径が100nm程度の針状チップを再

現性良く得るためには化学研摩もしくは電解研摩によらなければならない。

 六醐化物の針状加工を最初に試みたのは英国のWi口dsorである18も彼は棒状の溶融して作った

し aB6の軸方向の上方からジニット状の濃硫酸を吹きつけ，硫酸とr．B6の化学反応を末口用して100

nm程度の先端曲率半径を持つ針状チップを得ている。Windsorの方法は硫酸ジェット流の速度を

制御することによって化学研摩速度を調整するものであるが，研摩速度の制御の点では電気化学的手

法を用いた電解研摩法の方が優れている。電解研摩法では最適な電解液と研摩条件を見い出すことが

その成否を決める。六鰯化物単結晶の電解研摩の電解液として各種のアルカリや酸について検討した

結果，硫酸系，リン酸系の電解液，あるいは硝酸水溶液を用いることによって六棚化物単結晶を電解

研摩法で針状に加工できることを見い出した。なかでも，硝酸水溶液を用いた場合に最も良好な結果

が得られ，電界イオン顕微鏡観察が可能な鋭い針状チップ去再現性よく斥製することができた19’20も

本節では硝酸水溶液を用いた電解研摩法による六翻化物単結晶，とくに正・B6の針状加工条件につい
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て検討した結果について述べる。

  3，4．1 実験方法

 図3．5に電解研摩装置の構成を示す。電解液には3～40w t％の硝酸水溶液を用い，対向電極に

はループ状の0．5mmφの白金線を使用した。六棚化物単結晶を電解液に浸して固定した後，電圧を

印加して電解研摩を行なった。電解液の温度はいずれも室温とした。

A

Hexab◎ride
CrySta」

V
AC
30V

O．5mm¢Pt

di一．HN03

図3．  電解研摩装置の構成

  3．4，2 実験結果とその検討

 （1）直流電解研摩と交流電解研摩の比較

 図3．6に直流電解研摩法で作製

しだし・B6針状チップを示す。針

の周囲に付着しているのは電解研

摩の過程で表面に析出し一 ｽ棚酸

（H，BO、）である2’乙棚酸を温水

によって除去しだし・B6針状チッ

プ表面は波を打っており，直流電

解研摩法では滑らかな表面を持っ

た先端曲率半径100nm以下の針

状チップを再現良く作製すること

は困難であった。

 針状チップ表面の起伏の原因は   図3・6直流電解研摩法で作製しだし・B6単結晶針状チップ
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電解研摩中に析出する醐酸がL．B6の溶解速度に局部的な乱れを起こしているためと考えられたので，

LaB6と対向電極の極性が絶えず変化する交流電解研摩法を試みた。10wt％硝酸水溶液とし，室

温で0．5Vの交流を印加してLaB6単結晶の電解研摩を行なった結果を図3．7（。トlc〕に示す。（a〕は電

解研摩を行なう前のLaB6単結晶，（b）は研摩開始後5秒の状態，（c）は30秒後の状態である。交流電

解研摩の場合は，瑚酸の析出も起こらず，LaB6単結晶は滑らかな表面を持った針状チップに加工さ

れることがわかる。

 交流電解研摩の場合に棚酸の析出が認められな

いのは以下の理由によるものと思われる。交流に

よる．電解研摩の過程で，LaB6側が（十）極に，

対向電極側が（一）極になっているときには，次

のような電気化学反応が起っていると考えられる。

 （÷）極，1LaB6例

       3＋     3＋     一
  LaB →La ＋ 6B  ＋21e    6

  18HOご18H＋＋180H・    2

  6B3＋＋180H・→6H，BO、↓

 （一）極，Pt側

   3＋        ・
  La  ＋ 3e  →  La

  18H＋＋18・‘→9H。↑

このとき，（十）極のLaB6表面には棚酸

（H3B03）が析出し，（一）極からは水素が発

生する。つぎにPt対向電極側が（十）極に，

LaB6側が（一）極になった瞬間には，

 （十）極，Pt側

  40Hl一→ 2HO＋O↑斗4e．          2       2

 （一）極，L．B6例

  4H．Oご4H＋＋40H’

  4H＋＋4・一→2H。↑

図3．7 交流電解研摩法によるLaB6単結晶の

針状加工 （1Ow t％硝酸水溶＝液，

015V副．c）

 la〕研摩前，

 ω 5秒後，

 （c〕30秒後

で示される。いわゆる水の電気分解が起っており，L．B6表面からは水素が発生する。交流電解研摩

の場合は，LaB6表面で棚酸の析出と水素の発生が交互に起っており，したがって棚酸が表面に付着
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するのが防げられる。このためr・B6表面付近の電解液の濃度も一様に保たれ，滑らかに電解研摩が

進むものと解釈できる。電解研摩の過程で硝酸は電気伝導性のある電解液を作製する役割を基本的に

果しているが，硝酸水溶液を用いた場合にとくに滑らかに電解研摩できることを考慮すると，硝酸は

単に電気伝導性を与えるだけでなくL．B6が電解液中に溶解する際に一種の触媒的な作用をし，L．B6

が一様に溶解するのを促進する効果があると考えられる。電解液中の硝酸の濃度範囲3～40wt・％

でいずれも滑らかな表面を持った針状チップを得ることができるが，濃度が40wt・％以上になると

し．B6が硝酸に化学溶解し始めるため電解研摩の速度制御が困難になり，針状加工の条件としては望

ましくない。この硝酸水溶液を用いた交流電解研摩法は，L－aB6以外の六棚化物の針状加工にもその

まま適用することができた。ただし，電気伝導性の悪いO．B6（ρ＝1．3Ω・c m）とS r B6（ρ＝

1．9×10．3Ω一。m）では結晶に電流が流れずこの電解研摩法では針状に加工することができなかっ

た。図3．8に交流電解研摩法で針状加工を行なった六棚化物チップの例を示す。

＾

図3・8 交流電解研摩法で針状加工した六棚化物単結晶チリプ
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 （2）交流電解研摩における印加電圧，電流密度，電解研摩速度の関係

 LaB6の交流電解研摩における電圧と電流密度の関係を図3．9に示す。交流電解研摩の場合は，直

流電解研摩の電圧一電流密度特性で見られる不動態領域は認められず，電流密度は印加電圧とともに

一様に増加する傾向がある。これ

は交流電解研摩では極性が絶えず

変化するためLaB6表面では

raB6の溶解と水素ガスの発生が

交互に起っているので不動態が形

成され難いため，さらに実際に流

れている電流は正弦波状に変化し

ているためであろう。図3．10は

電流密度（ノA／cm2）とtaB、

の電解研摩速度（秒g／cm2・S）

の関係を示したものである。

raB6の電解研摩速度は電流密度

に比例し，
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 3．5 結  言

 本章では，AZフラックス法で

育成した一連の六翻化物単結晶に

ついて，低抗率，イオンスパッタ

図3，10
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率，Knoop硬度の測定を行ない，六棚化物間の性質の相違を把握した。また，六翻化物革緒晶の

（100）面上のKnoop硬度の異方性を調べ，・〔010〕，〔O01〕で硬度は最大に，〔011〕で最小

になることを明らかにした。この硬度異方性から，六棚化物単結晶の室温におけるすべり系は11111

＜1王0＞もしくは｛1001＜011〉であることが推察された。さらに，六醐化物単結晶の針状加

工条件について検討を加え，硝酸水溶液を電解液に用いた交流電解研摩法で六棚化物単結晶を滑らか’

な表面を持った鋭い針状チップに加工できることを示した。

3．6 参考文献

1） G．V．Samsonov，Boron and I ts Oompound； and A1王。ys（Pub1ishing

  House of the Academy of Science，Kiev，Ukrainian SSR，1960）．

2） T．Niemyski and E．Kierzek－Pecoid，J．Oryst．Growth3，4（1968）

  162．

3）T．Tanaka，1≡】．Bannai and S．Kawai，J．Cryst．Growth30（1975）193．

4） G，D．Sturge◎口，J．P．Merc口rio，J．Etournea口a口d P．Hagenmuller，Mat．

  Res．Bu11．9（1974） 117．

5）Ml．Aono，S・Kawa i，S．Kono，M・Okusawa，T・Sagawa and Y・Takehana，

  Soいd．State．Cdm．16（1975） 13．

6） 1L．Brewer，J・Amer・Oeram・Soc・ 16 （1950） 273．

7）G．V．Samsonov，P－e口um Press Handbooks of High Temperature

  Materia1s．No．2． （P1enum Press，New York，1964）．

8）J．M．Tarascon，J．Etoumea－u，P．Dordor，P，Hagenmu1Ier，M．Kasaya

  and J．Coey，J，App1．Phys，51（1980）574．

9）M．Futamoto，T．Aita and U・Kawabe，Mat・Res二BuU・14（1979）1329．

10） S．Motoj im盆，Y，Takabashi and K．Sugiyama，J．Oryst，Growth

  44（1978）106．

11） V．N．Paderno，Y．B．Paderno，A．N．P ilyankevich，V．I．L azorenko，and

  S．工．Bu1ychev，J．I－ess－Oommon． 67（1979）431．

12）V．N．Gurin，M．M．Korsukova，S．P．Nikanorov，I．A．Smimov，N，N．

  Stepanov and S．G．ShuIman，J，Less－Common．Met．67（1979）115．

13） E，R．Petty，Techniques of Meta1s Research，vo1．V．part2．（John

  Wi11y＆Sons．New York，1971）．

14） E」．Mott，lMicro－Indent刮tion Hardness Testi口g（Butterworth

  ScientificPub1ication，工。口don，1956）．

                   一45一



15）F．W．Daniels and C．G．Dum，Trans．ASM白41（1949）419．

16）O．A．B rooks，J．B．O ne i11and B．A．W．Redfern，P roc．Roy．S oc．I．ond．

  A乞22（1971）73，

17） L．Tay1or，Metals Handbook，8th ed．vo11，（American Society ｛or

  Meta1s，Ohio，1961）p1226．

18）E，過．Windsor，Proc，IEE口6（1969）348．

19）M．Futamoto，T．A量ta andU．Kawabe，Japa肌J．ApPLPhys．14（1975）

   1263．

20）M・Futamoto，S・Hosoki，H・O．kano and U・Kawabe，J・App1・Phys・

   48（1977）3541．

21）T・Aida，M・Futamoto and U・Kawabe，Japan・J・App1・Phys・18（1980）

   3877．

22） T．Tanaka，R．Nishitani，C．Oshima and S．Kaw邊i，J．App1．Phys．

   51（1980）3877．

一46一



第4章 六棚化物の電界イオン顕微鏡観察

 4．1 緒  言

曲電界イオン顕微鏡（ハe1d I㎝Mi croscope：FIM）には材料の表面構造を原子的尺度で観察
                          互）
できるという他の表面分析装置では例を見ない特徴がある。さらにF I M観察に用いる試料の形状は1，

電子線源のフィールド・エミッタやポイント型の熱陰極と類似の針状であり，F IM観察で得られた

知見を電子線源の特性の解釈に応用し易いという利点がある。例えば，フィールド・エミッタの電子

放出像はエミッタ表面の電界強度と仕事関数の分布の二つの効果に依存するが，一般に電子放出像だ

けでは両者の効果を区別することは困難である。この点F I Mではエミッタ表面の微細構造を明確に

できるので，F I M観察で得た知見をフィールド・エミッタの電子放出像の解釈に適用することによ

り，一層正確な議論が可能になる。さらにポイント型の熱陰極においてはチップは高温に加熱した状

態で使用されるが，高温において起こるチップの形状変化，とくに高温領域で安定な結晶面は何かと

いうことを知ることは実用上重要である。六棚化物は金属的な電気伝導性を持った高融点化合物であ

                        2）り，さらに単純立方型の比較的簡単な結晶構造を持つ。これらの特徴は安定なF工M像を得る点と像

の解釈の点で好都合である。また，六棚化物のような化合物をF I Mで系統的に調べた例は少なく，

F I M像の結像機構の面からも興味が持たれる。

 一般に，フィールド・エミッタの場合は動作させるのに先立ってエミッタ表面を清浄化するために

高温に加熱され，熱陰極の場合には前述したように電子を引き出すために高温に加熱した状態で使用

される。高温では，エミッタ表面で原子の拡散，蒸発，あるいは残留ガスとの反応が起こる。とくに

単結昆チップの場合にはサーマル・ファセッティングによって特定の結晶面が発達し，チップ先端の

形状が変化していくという問題がある。六醐化物のような化合物では，表面の形態変化の様子を明ら

かにしておくことはこの材料の電子放出特性を論ずる上でとくに重要と考えられる。Osh imaらは

10・4Paの真空中で加熱した（110）爆aB、の板状試料の表面に（i11），（100）ファセットに対

                  3）
応ずる起状が生ずることを報告しており ，またY㎝auchiらも熱電子放出特性を測定した後の

                                     4）
LaB6単結晶の板状試料表面に（100）ファセットと思われる起状を観察している。しかしながら，

単結晶の針状チップを用い・てその先端の表面構造の変化を明らかにした例はほとんどなかった。

 本章では，六棚化物チップの表面構造を解析することを目的に，まず六棚化物のF I M像の特徴を

                                           5～6）明らかにし，ついでチップを加熱処理したときの表面構造の変化を調べた結果について述べる。

 4．2 実験方法

 六棚化物試料は〃フラックス法で育成した＜001〉方位の棒状単結晶を用いた。，O．1×0．1×5mm3

程度の結晶をO．15mmφのTa一ヘアピン先端に点溶接し，第3章で述べた電解研摩法で針状チップを作

成した。
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 図4．1に本実験で使用した電界イオン顕微鏡の構成を示す。真空系は，予備排気用のフォアライン

トラップを通した拡散ポンプ，高真空排気用の20Z／sのノーブルポンプから成っており，・到達真空

度は8x1ザ7paである。針状チップはガラス製のコールド・フィンガー先端に取りつけるように

なっている。このコールド・フィンガーは減圧できる構造になっており，固体窒素混度（63K）付

近まで試料を冷却できる。また，試料の温度制御は通電加熱によって行なうことができ，チップの温

度は光高温計で測定した。針状チップに相対して，約6cmの位置に螢光面が設けられている。大部

分の六棚化物のF I M像はf＝1．2の明るい接写．レンズと高感度フィルム（Kodak2475Reco－

rdi台g Fi1職，ASA4000）を用いて直接螢光面に写し出されたイオン像を撮影した。 但し，

㍑・項で示す工・・、と一 i見・，・・）・、舳工M像の撮影には，有効径・・㎜φのチャンネルプレ

ート（ガリレオ社）を像の補強装置として使用した。結像ガスとしてHe，Ne，H293種類のガス

を使用した。

1団     ←ROt岬P町1P
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図4J 電界イオン顕微鏡の構成

一48一



 4．3 実験結果

  4．3．1 六棚化物の電界イオン顕微鏡像

 図4，2に一連の六棚化物のHe－FIM像を示す。各HM像において中心に見られる結晶面は4回

軸対称を示し，針状チップの軸方位に対応した（001）面であることがわかる。その他の結晶面は，

針状チップの取付方向と螢光面の関係，低指類面上の原子配列を考慮して標準ステレオ投影と比較す

ることによって指数付けできる。図4－2の確aB6のF I M像に指数付けの結果を示す。他の六翻化物

も同様な指数付けが可能である。これら一連の六棚化物のHザFIM像は各結晶面の発達のし方，像

のコントラストの点で極めて良く似ていることがわかる。F I M像で同心円状のリングの大きさは各

結晶面の面間隔の大きさに比例し，面間隔の大きい低指数面ほど一般に大きなリングとして観察され

る。六棚化物の各結晶面のリングの大きさは（00ユ），10ユエ1，1ユエ1｝，1012｝の順に小さく

なっており，これは単純立方格子の面間隔の大きい頬と一致している。六棚化物の結晶構造は金属原

子あるいはBの八面体に着目すると単純立方格子であり，両者の区別をしないと体心立方格子となる。

F I M像でリングの大きさが単純立方格子から予測される順になっていたことから，六棚化物チップ

表面における電界蒸発は主にいずれか一方の原子の蒸発によって律速されていることが推察される。

六棚化物の各結晶面のリングの発達の順はHeイオン像に限らず，Ne，H2イオン像においても同様

であった。

 図4．3に混晶六硬化物，（Srαg2Bao皿8）B6，（LaogSru）B6と（La仏58Smα42）B6のHe－FIM1

像を示す。 （La，Sr）B6と（La，Sm）B6のFIM像は図4．2に示した二元系六棚化物のF IM像と極

めて類似しているのに対し，（Sr，Ba）B6のFIM像では低指数面の発達のし方が雫端に劣っている

ことがわかる。（Sr，Ba）B6では（001）面以外の結晶面はほとんど認め難い。 （Sr，Ba）B6の場

合にF I M像の規則性が悪い原因として，混晶にしたことによる効果とアルカリ土類金属のSr，Ba

の希土類金属との差による効果の二通りが考えられる。混晶にしても（逼a，Sr）B6や（La，Sm）B6

では図4．3に示すようにF I M像の規則度が極端に損われていないことから考えると（Sr，Ba）B6

のF IM像の規則性が劣っている原因は後者の理由によるものと思われる。二元系六棚化物のSrB6

とBaB6のF工M像を観察していないので断定はできないが，（Sr，Ba）B6では電界蒸発の過程で

SrとBa原子が1LaやSmなどの希土類金属に比べて不規則な蒸発をし易いためFIM像の規則度が劣

っていると考えることができる。

  4．3．2 結像ガスと電界イオン顕微鏡像の関係

 図4．4（a〕，lb），（c）にSmB6のHe，Ne，H2ガスイオンによるF I M像をそれぞれ示す。 これらの

F I M像は，各々の結像ガス中で若干の電界蒸発を行なった後で観察したものであり，各結像ガスに

固有なF I M像とみなして良い。図4．4のla〕とb）を比較すると明らかなように，HeとNe像では輝

点の分布，（O01）面の様子などはいずれも同等であり，類似のF IM像が得られていることがわか

る。これに対し，H2－F IM像（c〕ではHe－Ne像に比べて低指数面をよりはっきり認め得る点で異っ
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図4．2 六硯日化物のヘリウムイオン像
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｛・〕（S㌦。。B・。．。。）B。

lb〕（L・。．。S・。．1）B。

（・〕（L・。．。。Smα。。）B，

          6

16．7kV

11．2kV

16．0kV

図4．3 混晶六棚化物のヘリウムイオン像，78K
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la）He

（b〕Ne

（・〕H。

19．2kV

16．O kV

1O．1kV

図4・4 結像ガスの違いによるSmB6のF I M像の比較・

   ～70K，チャンネルプレート使用
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ている。さらに，各結晶面の同心円状のリングは真円に近く・輝点が連続して配列しているのがわかる。

しかし，結晶面間の同心円状のリングの数についてはH、イIM像とHe，Ne－FIM俸では差がな

い。低指数面の原子配列の様子は，He，Ne－FIM＝像では，きりと観察することができた。 とくに

中心の（001）面上に輝点が格子状に＜100＞方向に規則．正しく並んでいるの一 �Fめることができ

る（図4．4（b））。HパFIM像の場合は低指数面が同心円状のリングとして発達し易いが，個々の輝

点の分解能はHe言Ne像青こ比べて劣っており」 fさらにF I M像がHe，Ne像に比べて不安窄であるの

で（001）面上の輝点配列をはっきり観察することは難しい．。しかしながら，10リ1．10121面

などの結晶面ではH。一HM像の方が規則魔力塙い乍め・分解能が低いながらも輝点の竿列の様子を

より正確に観察できるため，より高次の結晶面の解析にはH2－FIM像の方が適しているといえる。

SmB6以外の他の二元系六翻化物の場合でも，結像ガスを変えることによりSmB6と同様な効果を認

めることができた。He，Neなどの不活性ガスのF I M像とH2“IM像の相違については4，4」項

で検討を加える。

 図4・5（a）・lb）・（c〕は混晶六棚化物の（Laα58Sm皿42）B6のHe・Ne・H2－F IM像である。像の特徴

はS胴B6の場合と同様で，He，Ne像では（001）面だけがはっきりと同心円状のリングとして認め

られるのに対し，lc）のH2－FIM像では（001）以外に10111・1111｝・10121・あるいはさ

らに高次の結晶面まではっきり認めることができる◎図4．6は（La，Sm）B6の（00ユ）面の輝点の

配列を示すNe－F IM像であ．る。 （001）面状の輝点が工一aB6の場合と同様に格子状に規則正しく並

んでいるのがわかる。LaB6とSmB6の格子定数の差はわずか0．6％であり，両者の六硯目化物は全組

成領域にわたって互いに固溶体を形成することから，（工aα58Sm征42）B6格子中ではraとSm原子が

0．58対O．42の比率で不規則がつ均一に分布していることが期待される。図4．5に示したF I M像

は直径が約40nmの領域を示しているが，この領域内における輝点の分布は1LaB6などの二元系六

棚化物のF IM像中の分布と同様であり，さらに（001）面上の輝点の配列もLaB6などと全く等

しい。この事実は（工a，Sm）B6における工aとSm原子はF I M像の結像に対して同等の効果を及ぼ

していることを示しているものと解釈できる。

  4．3．3 加熱処理したときの六搦化物チップ形状の変化

 六硬化物チップを加熱したときのチップの形状変化を系統的に明らかにすることを目的として，電

界蒸発処理した六棚化物チップを800～170ポOの温度範囲で数秒間加熱処理し，そのF I M像

を観察した。加熱処珪の雰囲気として，真空（1～3×10・6Pa），He（5x10－2Pa），H、（6x

1’ n．2Pa）を試みたが，加熱処理した六棚化物チップの形状変化に著しい差は認められなかった。

ここではH2雰囲気中でLaB6チップを加熱処理したときの形状変化を中心に述べる。また，観察し

たF I M像はいずれもH2イオン像である。

 図4・7にLaB6チップのH2－F工M像を示す。 （001）・10111・111リ・10121などの結

晶面をはっきり認めることができる。図4．8はこのチップを約800℃で数秒間加熱した後に得られ
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価州e

（c州2

｛a〕He  15．6kV

｛b〕Ne  12．O kV

〔6〕H   6．OkV  2

図4．5 結像ガスの違いによる（L㌦58Smo．42）B6のF I M像の比較，

   ～70K，チャンネルプレート使用
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図4－6 （Laα58Smo．42）B6の

   （O O1）面上の原子配列を

   示すNe－F I M像

図4．7 H雰囲気中で電界蒸発して得たLaB    2                      6

   のH－F IM像，78K     2

たF I M像である。LaB6チップの加熱は電

圧をかけない状態でTaヘアピンに通電加熱

することによって行ない，F IM像はチップ

を再び液体窒素温度に冷却して撮影したもの

である。図4．8は図4．7と同じ倍率で示した

ものであるが，図4．8では（001）面が大き

なリングを形成して発達しており，その他の

結晶面は全く消失してしまっている0800

℃程度の温度ではLaB6の蒸発は無視できる

から，この（001）面の発達は表面の原子が

加熱にともなって移動再配列したためである。

（001）面の発達は，この結晶面が各結晶面    図4．8 800℃で数秒間加熱しだし．B6チップの

の中で最も表面エネルギーの小さい安定な結       H2■F IM像・78K

晶面であることを示している。これはLaB6

          7）      8，9）         10，11）
単結晶育成を帯溶融法，フラックス法 ，あるいは溶融塩電解法  ，で行なった場合に｛001｝

が晶癖面として発達し易いという事実と一致している。加熱にともなう（001）面の変化を定性的に

説明するために，図4．7と図4．8に対応するしaB6チップ先端の状態を模式的に図4．9に示す。図

4．8において（001）面のリングの間隔は図4．7に比べて広くなっており，不連続むリングも多く見
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図4－9 加熱の前後に寿けるし aB6チップ表面の（001）面の変化を示す模式図

   1a〕は図4．7・に，lb〕は図4・8の状態に対応する。

られる。これは図4．9に示すように（001）面のテラスの張り出しが不規則｛こなっているためである。

 つぎに電界蒸発法によって表面の原子をはぎとって図4．7に対応する表面を形成した後，約1200

℃で数秒の加熱を行なった。この結果を図4．10に示す。図4．10の（b）は電界蒸発法でこのlLa B6チ

ップ表面を少しはぎとって観察したものである。暗い領域が加熱の結果発達して部分曲率が大きくな

った結晶面で，これらは同図（b）に示すように（001），10111，11111．／0121である。

 図4・11は約1500℃で数秒加熱しだしaB6チップのF I M像であり・図4・111b〕は（001）面

を数十原子層電界蒸発させたものである。1200℃に加熱した際に見られた10工21の発達はもは
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図4．10 1200℃で数秒間加熱しだし・B チップの              6

H2－FIM像，78K
lb〕は電界蒸発法でチップ表面をはぎとって

観察したものである。

図4．11 1500℃で数砂間加熱しだしaBチップの              6

H－FIM像，78K 2

1b〕は（O O1）面を数十原子層蒸発させた後

に観察したものである。
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や認められない。これはLaB6チップを工500℃に加熱したとき，表面エネルギーの大きな結晶面

の（001），｛0111，｛1111が急速に発達し｛012｝付近の原子配列に乱れを起こしたためか，

もしくはこの温度領域ではもはや｛0121は表面エネルギー的に発達し難い結晶面になったためと思

われる。図4．11（a〕において明るい部分はチップ先端において曲率半径が小さい箇所に相当しており，

電界蒸発させるとまずこの部分が優先的に蒸発してチップ先端は一様な曲率半径に近づく。図4．11

（b）は（O O1）面において数十原子層電界蒸発させたチップ表面であり，1012｝に相当す領域では十

分な電界蒸発がなされている。しかし，図4．7で見られた同心円状の｛012｝リングがここでは認め

られない。これは加熱処理によってチップ表面の状態が変化したことを意味するものであり，結晶構

造もしくはLaとBの組成比に乱れが生じたためと考えられる。電界蒸発の際（001），｛0111面

のリングは未処理のバルクのLaB6の場合と同様に規則正しく収縮する方向に蒸発したことから，結

晶構造はほぼ保たれているものとみなせる。図4．11b）で｛012｝が発達していない原因はLaとB

の組成比が変化した可能性が考えられる。実際，化合物のF I M像においては化学量論組成からのず

れが生じると，10121のように少し高次の結晶面はもはや同心円状のリングとして認め難くなる事

                      12）
実は，例えばTiCなどについても報告されており，この場合もLaB6チップ表面においてLaとB

の組成比に変化が生じた可能性を挙げることができよう。

 図4．12は約1650℃で数秒加熱処理を行なった場合のF I M像である。この図において矢印で

示した部分は印加電圧を上げていく過程で最初に結像した，部分曲率が小さい領域に相当する。

図4．12では（001），｛011｝，｛111｝

の3種の結晶面が発達しているが，矢印に示

したように部分曲率が小さい領域が出現し，

F IM像の対称性が失なわれることがわかる。

LaB6チップを1700℃以上に加熱すると，

この傾向は一層顕著になりチップの先端の形

状は不規則になる。この温度領域ではLaB6

           13）
の蒸発が著しくなるので， 原子の表面拡散

と蒸発が同時に起こる。チップの先端形状が

不規則になるのはLaB6の蒸発の効果による

ものと思われる0

 LaB6以外の希主類の六棚化物でも・チッ

プを加熱したときに類似の形状変化が起こる

ことが認められている。ただし，一般的な傾

向としてLaB6，OeB6，PrB6，NdB6，

SmB6・EuB6の順で表面拡散が起こり難い。

図4．12 1650℃で数秒間加熱しだしaB6チップの

H2－FIM像，78K
矢印で示した部分に非対称衣明るい領域が出

現しているのが認められる。
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例えばSmB6では図4．13に示すように，1500℃で数秒加熱しても著しい表面拡散は生ぜず，

（001）面がわずかに発達する程度であった。

 4．4 結果の検討

  4．4．1 六棚化物の電界イオン顕微鏡像

      の特徴

 一連の六棚化物はいずれも類似のF I M像

を呈し，F I M像の様子はHe，Ne像とH2

像でかなり異なることが明らかになった。こ

こではこれら六棚化物のF I M像の特徴，と

くに結像に寄与している原子種は何か，ある

いは結像ガスの差によってチップの表面状態

はどのように違うのか，という点について検

討してみる。

 まず，F I M像の結像に寄与する原子種に

ついて考える。4．3節で述べたように六棚化

物のFIM像においては，低指数面の発達の

程度が単純立方格子から期待される順と一致

していたこと，低指数面のリングの数をその

結晶面の極から他の既知の結晶面の極まで数

えることによっそ評価したチップの曲率半径1）

          1）
が経験式R＝7／5F によって計算された

曲率半径と一致するためには単純立方格子の   図4・13 1500℃で数秒間加熱したSmB6チップの

                           He－F I M像，78K（b〕
格子定数aOを採用しなければ合わないこと，
                           La B6チップに比べて表面の77セットの
および（001）面状の輝点の配列が単純立方
                           発達が少ないことがわかる。

格子の格子点の並び方と一致していること，       1。〕肋口熱前のHe－FIM像

などから判断して，六棚化物においては一方の原子のみがF IM像の結像に寄与しているものとみな

すことができる。例えば，図4．6の（La，Sm）B6のFIM像において（001）と（OI1）面のリ

ングをそれぞれ中間に位置する（…）極まで数え，面間隔を単純立方格子。。一α・・。。’4土して

曲率半径を計算すると，それぞれ56、，47nmとなる。これはH2－F I M像の最良結像電界強度を

     1）
22V／nmと仮定して算出したチップの曲率半径55nmとほぼ一致している。また，He，Ne

像とH2像では結晶面間のリングの数が同一であること，（001），｛0111．1012｝面などにお

ける輝点の配列の様子が同様であることから判断すると，同じ原子種がいずれもFエMの結像に寄与
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していると考えられる。

 図4．14はLaB6の（001）面のNe－F IM像であり，図4．15は六棚化物の結晶構造と（001）

面の原子配列を示す図である。図4．14では最上の（001）面だけではなく2層目，3層目において

も輝点が＜100〉方向に方形状に規則正しく配列しているのが認められる。これらの輝点の配列と図

                                          1）
4．15（b）の（O O l）面上の原子配列を対比し，さらに78K付近における分解能が約O．2nm であ

ることを考慮すると，図4．14で示さ・れた輝点は図4．15（b）で田丸で示された金属原子がもしくは黒

丸で示したB原子に対応することに気付く。点線の丸で示したB原子には対応しない。ここで仮にB

原子が結像に寄与すると仮定して考えると，B原子間の結合力の強さから判断して（001）面上で安

                                            15）
定に存在し得るB原子はB（1／2＋x）である。一方，六硝化物のアトムプローブFI Mの研究

によれば，B原子はクラスターとしてではなく単一のイオンとして蒸発することが知られている。す

なわち，B（1／2＋x）原子が他のBとの結合を切ることによって蒸発するものと考えられる。

B（1／2＋x）原子が蒸発した後ではB（1／2）位置

の原子も観察されることが期待される。もしBが結像に

寄与している場合はこのようなBの八面体が解離してい

く過程がF I M像で観察されることが期待されるが，実

際のFIM観察では輝点の蒸発の様相は純金属の場合の

蒸発と類似していた。さらに，B原子のみがF I M像の

結像に寄与するなら，アルカリ土類六棚化物も含めて，

Bの強固な骨組構造から成る六石用化物ではいずれも類似

のFIM像が観察されることが考えられる。しかしなが

ら，（Sr．Ba）B6のFIM像は図4－3に示したように

低指数面の発達の状態が他の六棚化物に比べて著しく劣

2nm
図4．14 L・B の（001）面のNe      6
    －FIM像，70K，
    チャンネルプレート使用

っていた。さらに，以下に述べるHe，Ne像とH2像の差をも考慮に入れると，F IMの結像に寄与

する原子種はB原子ではなくて金属原子とみなす方が妥当であると考える。

 つぎに，He，Neなどの不活性ガスとH2イオン像の差について考えてみる。H2－F I M像の特徴

は，He，Ne像に比べて低指数面のリングの形状が真円に近いこと，より高次の結晶面まで同定でき

ること，さらには最良結像条件下で観察したFIM像中の輝点の分布密度が高いことである。このよ

うなF I M像の差は，水素ガスと六棚化物の反応性に起因したチップ表面の構造と組成に基づくもの

とみなすことができる。六棚化物の構造の大きな特徴は，強いB間の共有結合にある。この力が六棚

化物の機械的強度を決定している。真空中や不活性ガス雰囲気中における電界蒸発では，蒸発の臨界

強度はこのB間の結合力に強く依存していると考えられる。つまり，六棚化物の構造の骨格を成して

いるBの骨組構造が，電界蒸発の結果として形成されるチップの形状を決定し，強い電界がかかる結

晶面のキンクサイトは主にB原子で占められていると考えられる。すでに検討したように，六棚化物
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六棚化物の結晶構遭・〕と（001）面の原子配列ω

●B（1！2三x）

のF IM像で結像に寄与するのは金属原子であると推察される。したがって，HeやN－eなどの不活性

ガス中’で’電界蒸発した六醐化物チップの場合，各結晶面のステップの端部付近に位置するわずかな金

属原子が輝点として観察されるため，F IM像中の輝点の密度は低く，また結晶面も同心円状のリン

グとして観察され難いものと思われる。一方，H2雰囲気中ではB原子がH2の化学作用によって優
                                       15）先的にチップ表面から脱離し，その結果として表面に存在する金属原子の割合が増加する。 この場

合，各結晶面のステップ端部を占める金属原子の比率も増えることになρ，対応するF IM像では不

活性ガスを用いた場合に比べ輝点の分布密度も向上し，各結晶面もはっきりしたリングとして認め易

くなったものと解釈することができる。しかしながら，BがF I Mの結像に寄与する可能性も完全に

は否定できない〇六棚化物のイオン像の結像機構をさらに明確にするためには高分解能のF I Mとア

トムプローブを結びつけた詳細な研究が必要と思われる。
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  4・4．2 高温におけるファセットの発達

 針状チップを高温に加熱すると，表面エネルギーを減少させる方向に原子の拡散が起こる。さら・に

原子の蒸発によってもチップ先端形状は変化する。一般に低温領域では拡散が支配的な働きをする。

ここでは，高温に加熱した六翻化物チップの形状変化，および電子放出’陰極として使用する場合の特

徴について考える。

 4．3節に示したように，電界蒸発した六硯目化物チップを高温に加熱すると表面原子の移動再配列が

起こり，（00I）・｛O11｝・｛エ1I l・｛0121などの低指数面が発達レ，チップ先端はこれら

の結晶面で囲まれた多面体状になる。．とくに1500℃以上に加熱するとチップ表面は，（001），

10111，1111｝の3種の低指数面で囲まれた多面体状に近づく。しかしながら，1650℃以

上ではチップ表面に曲率半径の小さい領域が現われ，チップの対称性は失なわれる。このような場合，

1650℃以下の温度で長時間チップを加熱してもほとんどチップの対称性は回復されない。チシプ

形状が1650℃以上に加熱したとき非対称になる理由は，チップ表面からのLaとBの不規則な蒸

発によると考える。凡aB6の蒸発は，1500℃ではα1nm／minと少ないが1700℃では6nm
            13）                                        i6）
／醐i nと顕著になってくる。 さらに非平衡条件においては一般に蒸発するB／La比は6に一致せず，

このため表面組成が変化する。F I M像において観察された非対称な領域は，その組成がバルクの

lLaB6からかけ離れているものと考えられる。しかし，1650℃以上の高温領域でも十分長時間加

熱し，LaとBの蒸発が平衡に達した段階ではこのような領域は消失し，化学量論組成に近いある一

                      16，17）
定の均一な表面組成層が形成されると予想される〇

 六棚化物チップを高温に加熱したときの各結晶面の安定性は，F I M像において平担な領域として

発達した程度によって概略比較することができる。この比較法によると各低指数面の安定性の順は下

記のようになる。

（001）〉｛O111〉｛1111〉10121

高次の結晶面は1500～1600℃程度の高温領域ではほとんど消失してしまい，チップ表面は上

記の低指数面のステップで覆われてしまう。

                                    4，18，19，20）
 ところで，LaB6の各結晶面の仕事関数の差については幾らか報告されており，  ，10011，

｛O11｝，｛111｝の間で仕事関数の大小関係を比較すると次のようになる。

    φ（。い）＜φ（…）＜φ（口1）

熱電子放出陰極においては，低い仕事関数と安定な表面状態がその陰極の性能を左右する重要な因子

である〇六硯目化物，とくにLaB6の（001）面は高温における安定性と低い仕事関数を兼ねそなえた

望ましい熱電子放出表面といえる。チップの頂面に（001）面を持っ＜001〉方位のLaB6チップは，

その軸方位に高密度な電子を放出し得る，かつ対称性が良い熱電子放出陰極になり得るものと考えら

れる。
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 一方，フィールド・エミッタあ場合はチップを清浄化する方法としてフラッシングを行なう。この

フラッシングの過程でチップ表面の形状は変化し，（001），｛0111．11111などの低指数面

が発達した形状に変化する。一連の六棚化物のフィールド・エミッタの電子放出像は，次章で述べる

ように加熱処理した六棚化物チップのF I M像と良い対応を示している。このことから，六棚化物の

電子放出像はチップ表面の電界強度の分布に強く依存していることがわかる。電子放出像と六棚化物
            5，21）
チップの表面形態との関係  については次章でさらに検討を加える。

 4．5 結  言

 本章では六棚化物単結昆を電界イオン顕微鏡で観察し，イオン顕微鏡像の特徴とチップを加熱処理

したときのチップの形状変化を調べた。明らかになった主な事項は以下の通りである。

 （1）希土類六棚化物のLaB6，OeB6，PrB6，NdB6，SmB6，EuB6はよく似たF I M像を示

  した。F I M像の質は結像ガスの種類に依存し，H2を結像ガスに用いることによって（001），

  10111，l1U l，1012｝などの低指数面をはっきり認めることができた。チップ温度

  70～80Kで，HeもしくはNeを結像ガスに用いることによって（001）面上の原子配列をは

  っきりと観察することができ’た。

 （2）混晶六棚化物の（LaαgS㌦エ）B6と（Laα58Smα42）B6は二元系の希土類六硯目化物と同等

  のFIM像を示した。これに対し（S㌦g2Baα08）B6のF IM像の規貝口度は劣っており，（00王）

  以外の結晶面は認めることができなかった。

 （3）六棚化物のF I M像において結像に寄与するのは1種の原子だけであり，これは金属原子であ

  るうことが推察された。

 （4〕H2を結像ガスに用いることによって，F I M像の輝点の分布密度と規則度が向上した。 これ

  は活性な水素が六翻化物チップ表面のBを優先的に除去した結果，結像に寄与する金属原子の表

  面で占める割合が増加したためと解釈される。

 ㈲ 六棚化物チップを加熱すると，（001），｛0口1，｛1111，1012｝結晶面が発達し，

  とくに1500℃以上では（001），10111．11111の3種の結晶面で囲まれた多面体状

  に変化することがわかった。

 （6）チップを加熱したとき，ほぼLa B6〉0eB6〉Pr B6〉NdB6〉SmB6〉跳B6の順で表面拡

  散が起り易い傾向があることが認められた。

 本章では一連の六翻化物のF I M像の特徴が明らかにされ，ある程度の解釈を行なうことができた。

しかし，結像機構についてはまだあいまいな点も残されており，高分解能なイオン顕微鏡とアトムプ

ローブによる綿密な研究により現象の把握がより正確に行なわれることが望まれる。

 また，六硬化物チップを加熱したときの表面状態をF I Mで観察することにより，フィールド・エ

ミッタと熱電子放出陰極の特性を解釈するための重要な基礎データを得ることができた。とくに，ポ
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インド型の熱電予放出陰極として高温で安定な（001）面が頂面にくる＜001〉方位の単結晶チップ

を用いることは，（001）面が低い仕事関数を持つことを合せて考えると実用上重要であると考えら

れる。
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第5章 六硯目化物の電界放出基本特性

 5，1 緒  言
                             2     4
 電界放出型陰極は熱陰極に比べ輝度もしくは放出電流密度が10～10倍大きいので，電子顕微鏡

などの電予ビーム応用装置へ適用することにより装置の性能を画期的に改善することができる。現在

実用化されている材料はタングステン（W）である。これは，Wは高融点金属で硬度，機械的強度が

大きく，エッチングによる針状加工が容易であることに加え，過去の電界放出現象の研究において最

も入念に調べられた材料でありその電界放出特性が良く理解されているためである。しかしながらW

チップは10時間程度の連続使用によってチップの破壊につながる電流の大きな変動が生ずるため。

定期的にフラッシングを行なってチップ先端を再生しなければならない，あるいは電流の上限に実用

上制限があるといった問題点を残している。これらの問題点はイオン衝撃や強電界によって生ずる力

に対してWチップの強度が不足しているためと考えられる。このようなWの欠点を除くため，Wに代
る新らしい電界放出陰極材料として…、’・2）、・i・3・4・5），・6・7・8・9）や遷移金属の炭化物ユ。’’1）

が検討されている。しかしながら，そのほ．とんどは電界放出特性一の一都を測定したに。とどまっており、

                                4，5）  8，9）
チップ先端のミクロな形状や組成と放出電流の関係などについてはSiC  ，O  などのごくわ

ずかな例を除いてほとんど明らかにされていない。

                    1）          2）
 六棚化物の電界放出に関しては。週1ins㎝  、Kud1ntseva らかしaB6の電界放出電流の安定

                               10）度を焼結体や溶融体試料を用いて測定し下いる。最近ではShimi zuら  がLaB6単結晶の電界放出

像（F Eパターン）を報告しているが，いずれも電界放出特性の一部を測定したに止っている。また，

LaB以外の六翻化物については電界放出特性はほとんど調べられていない。六翻化物の物理的性質  6

は第3章で述べたように，低抗率や仕事関撃のように六棚化物の種類によって変化するものと，機械

的強度や耐イオン衝撃性のようにほとんど変らない性質がある。一連の六棚化物の電界放出特性を測

定してこれらの物理的性質との関係を検討することにより，六棚化物系材料の電界放出の基本特性を

把握できるものと考えられる。さらに，六翻化物のような化合物に特有な現象も明らかになるものと

思われる。本章ではこれらの観点に基づき，一連の六弼化物単結晶の電界放出の基本特性について検

討した一結果について述べるO

 5．2 実験方法

 A4フラックス法で育成した太さが0．1～0．2mmで長さ数mmの棒状単結晶を試料として用いた◎

電界放出特性を測定した試料はアルカリ土類六棚化物の（Sr，Ba）B6，希土類六棚化物の「aB6，

CeB ，PrB ，NdB ，SmBおよびE皿Bである。棒状結晶の軸方位をエッチピット  6      6      6        6           6

法で決定し，＜・・1＞であることを確認した。棒状結晶をα、’ Bmmφのタンタル線ヘアピンの先

端に点溶接し，ついで25wt・％の硝酸水溶液中で1～2Vの交流電解研摩によって図5」に示す
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図5．1 六棚化物の針状テップ
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図5．2 電界放出実験装置の構成
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ような針状チップに加工した。

 電界放出実験装置の構成を図5．2に示す。真空容器は内容積が約304のステンレス製であり，排

気系はソープションポンプ・T1サプリメーションポンプおよび1256／Sgイオンポンプから成

                    一7っている。べ一キング後の到達真空・度は1．O ．Pa以下である。電界放出像（F Eパターン）の観察は

螢光体を薄く塗布したネサヨrトガラスをチップに対向配置し，これに土の高電圧を印加することに

よって行なった。F E電流の測定は・・チップとアニスの間に1kΩの抵抗を入れてここで発生する電

圧変化としてレコーダで記録した。 F E電師は最大100μA程度であるから、この固定抵抗によるチッ

プの電位変動はα1－V以下である。チップのフラッシング，一およびTFE（Therma1H）の実験

はTaフィラメントに直流電流を流すことによ．って行なった。この場合の温度はTaヘアピン先端部

の温度を光高温計で測定することによって規定した。

 513 実験結果

  5．3．1 フラッシング温度と電界放出像の関係

 電解研摩したままのチップ表面は酸化物や吸着したガス分子などで汚れているので，F E実験に際

してはまずフラッシングによって清浄な表面を露出させる必要がある。チップの表面状態はF風パタ

ーンによって知ることができるから，F Eパターンの変化から適切なフ。ラッシング条件を決定した。

この結果，六翻化物においてはWなどの金属チップと」は異なり，対称性のあるF Eパターンを与える

フラッシング条件は一定の限られた温度範囲を有することが見出された。以下，lLaB を例にとって                                      6

述べる。

 図5．3にLaB6のフラッシング温度，．エミッションの経時変化，およびF Eパターンの関係を示す。

なお，フラッシング時間は約2秒であ．るqフラッシング温度が1400℃以下の場合（a）．F亙パター

ンは不規則で輝点のちらつきが著しくジF E駕流の変動は数十パーセントもある01400～1600℃

でフラッシングを行なうとlb），工aB の結晶構造に対応したlF過パターンが得られた。この場合には                6

フラッシング後からF E電流が時間とともに減少し，電流変動は比較的少ない。この温度領域はraB6

表面に付着しているC，Oなどの不純物が表面から脱離して清浄面が露出するというオージェ電子分

       11，12，13）
光法の解析結果     と一致している。オージェ電子分光法による六翻化物結晶の表面分析につ

．いては・第・章・第・章であらためて詳しい検討を岬る。．L・・。のフラッシング温度が… O・

以上になるとlc），亙Eパターンは図5，3（c）に示すよ．ラに対称性を失なってしまう。一度対称性が失な

われると，フラッシングによって再び対称性のある廿Eパターンを得ることはほとんど不可能である。

第4章でも検討したように、160ρ。、℃以上ではチップ表面からのLaとBの蒸発が著しくなり，La

とBの蒸発速度に差があったり，結晶面の違いによって蒸発に差があればチップ表面の組成や形状に

変化が起こる。第4章のF I M観察で・高温に加熱処理しだしaB6チップ表面に実際に島状の突出部

が認められている01600℃以上の高温ララッシングによってF Eパターンの対称性が失なわれる
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図5．3 LaB のフラッシング温度，エミッシ目ソの経時変化とF Eパターンの関係
     6

表5．1結晶構造に対応したFEパターンを得るためのフラッシ：／グ温度範囲

（S・・B・）B．L・B． C・B． p・B。

Flashing
          ＊
temperalure
  （℃）

NdB    SmB   EuB
  6       6      6

1400   1400    1350    1400

                 ～1400    ＊
～1600  ～1500  ～1400  ～1450

＊：Symme－r i c a l F E p aい6r n c o山1d Il o t b e o b s e r v e d．

のは，チップ表面の組成と形状が不均一で非対称になったためと解釈できる。

 このような傾向はLaB6に限らず他の六棚化物についても同様であった。表5．1に各種六棚化物の

結晶構造に対応したFEパターンを観察し得るブラッシング温度をまとめて示す。また。なかには

（Sr，Ba）BやEuBのようにフラッシングでは結晶構造に対応したF Eパターンが得られない六      6      6

棚化物がある。図5．4に一連の希土類六硬化物のF Eパターンを示す。表5．1と図5．4より明らかな

ように，希主類金属の原予番号が大きくなるほど対称性を持ったFEパターンが得難くなる傾向が認

められる。

 清浄なFEパターンが得られたしaB6チップ先端のSEM．TEM像を図5．5に．示す。TEM像に
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図5．4 希主類六五朋化物のFEパターン

b

図5，5 LaBチップのSEM像（a）とTEM像（b）     6

おいて表面に薄く付着しているのはS EM観察の段階でついたカーボンコンタミネーシ目ンであり，

輪郭のはっきりした部分がLaB6チップの固有表面である。チップ先端はほぼ球面状である。表5．1

に示した温度範囲でフラッシングをした場合・LaB6チップの形状はフラッシングの前後でほとんど
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                                14）
変化しなかった。これはフラッシング温度がLaB6の融点（2550℃  ）に比べて約1000℃も

低いためであろう。

  5．3，2 電界放出像の指数付け

 FEパターンの指数付けは第4章のイオン顕微鏡観察の結果を参照し，さらに次の4点を考慮して

行なった。すなわち，（1）FEパターンはステレオ投影と等価である。（i1）チップの軸方位は＜001＞

である，（値i）四角柱状結晶の四つの側面は｛100｝であり、チップと螢光面の位置関係から＜100〉

ゾーンの方向が決まる，（1V）密売損な結晶面はF Eパターンで暗い領域として観察される，の四点で

ある。これに基づいて得られたしaB6のF Eパターンの指数付けの結果を図5，6に示す。

 F Eパターンの明暗はチップ先端各

部の電界強度の強弱，もしくは仕事関

数の大小に依存する。FEパターンの

明暗が第4章で観察した加熱処理した

チップのF I M像と類似していること，

そしてF I M像が電界強度の強弱を反

映していることを考えれば，フラッシ

ングによって清浄化を行なった六棚化

物チップのFEパターンは主としてチ

ップ表面の電界強度の強弱に依存して

いるものとみなすことができる。図

5．4に示したCeB6，PrB6，NdB6，

SmB6の場合、パターンの完全さにお

いてLaB と差があるが，同様の指数    6

付けができる。フラッシングによって

清浄化した六醐化物のF Eパターンに

おいて，暗い領域として観察される結

晶面は｛1OO｝，｛11O｝、｛111｝

であり，逆に強い電子が放射されてい

る明るい結晶面は｛210｝、｛31．0｝

である。

  5．3．3 エミッションの経時変化と安定度

δ｝

100

図5，6 LaB のF Eパターンとこれに対応     6
   するステレオ投影

10

 六棚化物のエミッションの経時変化は、その特徴によってla）（Sr，Ba）B6，（b）LaB6，CeB6，

PrB ．NdB ，SmB ．lc）EuB の3つのグループに大別できた。以下．グループごとにエミヅシ  6     6      6       6

ンの経時変化と安定度について述べる。
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 （a） （ Sr   Ba   ）B
     O．92    0，08    6

 アルカリ土類金属の六棚化物、CaB6，SrB6

                －3
は抵抗率がそれぞれ1．3，1．9×10 Ω・cm

と大きくてTaヘアピンヘの溶接と針状加工がで

きず，またBaB6は棒状結晶が得難いため針状チ

ップを作製できなかった。そこでアルカリ土類金

属の六棚化物として針状チップ作製が可能な

（Srαg2Baα08）B6をとりあげてエミッション

特性を調べた。

 （Srαg2Baα08）B6チップからのエミッショ

ンは極めて不安定であり，例えば140・O℃でフ

ラッシングをした後10μAのエミッションをと

ったときの変動率（〃／∫）は50％以上であっ

た。フラッシング温度を室温からTaヘアピンが

溶断する温度までの範囲で変化させ・その際のエ

ミッションの経時変化を調べたがエミッションの

変動率はほとんど改善されなかった。FEパター

ンも不規則であり，輝点のちらつきが著しかった。

チップを加熱してもエミッションの変動は減少せ

ず，むしろ増大する傾向を示した。

 図5．71a〕■b〕は（S㌦92Bao．08）B6チップを

1400℃で約2秒のフラッシングを行なった後
                       図5．7 1400℃で2秒間フラッシングした
のNe－FIM像である。lb）は同一チップをより低
                           （S㌦g2Baα08）B6チップの表面形態

電界の条件で観察したものである。フラッシング    （、〕N、＿FIM像，12kV

することにより・チップ表面に島状の突出部が形    ｛b〕電圧を下げて観察したN。一F I M像，7kV

成されていることがわかる。第4章で観察したよ

うにLaB などの希土類六棚化物のチップをフラ
    6

ツシングした場合には，1600℃以下ではチップ全域で結晶面に沿った拡散が起ったのとは対照的

である。（Sr。．、、Sa、。、）B、チップではフラッシングの過程で，不均一な拡散。蒸発が起こり，チ

ップ表面の形状と組成が不均一になっていることが推察される。

 lb〕 LaB6，OeB6，PrB6，NdB6，SmB6

 このグループの六棚化物は，約1400℃でフラッシングを行なうことにより結晶構造に対応した

F Eパターンを示した。エミッションの経時変化とFEパターンの変化の様子は互いに類似していた。
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図5．8 LaBチップからのエミッシ目ンの経時変化     6

以下。La B6を中心に変化の様子を述べる。

 図5．8は初期エミッション100μAをとったときのLaB6のエミッションとF Eパターンの経時

変化を示す。エミッションはブラッシング直後から急激に減少し，10分後には1μAと初期値の1

％になってしまう。FEパターンに着目すると，フラッシング直後にはLaB6の清浄面が露出してい

ることに対応してきれいなパターンを示すが，時間の経過に従って残留ガスが急速に吸着していくこ

とがわかる。そして，ガス吸着に起因する仕事関数の増大がエミッションの減衰と対応しているもの

とみなすことができる。また、F Eパターンの輝点の明滅がエミッション変動と対応しており。残留

ガスの吸着，脱離，およびマイグレーションによってエミッションの変動が生じてヒ、ることが判ったO
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 次に残留ガスの吸着を防ぐためにチッ

プを加熱しながらエミッションを取出し

た場合の変化について述べる。LaBチ                6

ツブの加熱温度を上げるにつれてエミッ

ションの初期減衰率は小さくなった。し

かし・逆に吸着ガスもしくは表面原子の

マイグレーションが著しくなって周波数

の高いエミッション変動が増大し，例え

ばチップ温度650℃で〃／∫は30～

40％となり，室温でチップを動作させ

たときに比べ2～3倍増大した。さらに，

800℃以上ではチップのビルドアップ

が起こりエミッションは初期減衰につづ

いて漸次増大した。図5．9にLaBチッ               6

プのビルドアップの様子をFEパターン

で示す。 LaBチップのビルドアップは      6

＜110〉ゾーンに属する結晶面が発達

することによって進行した。図5．9の

FEパターンにおいて暗い領域がビルド

アップの結果発達した結晶面であり，た
                     図5．9 L aBチップのビルド・アップの過程を示す
とえば⑮，（Dにおいてはそれぞれ｛311｝，       6
                        F Eパターン．チップ温度800℃
｛411｝に相当している。このように中

心の困りの結晶面が発達したため，中心

の（001）付近の曲率半径が相対的に小さくなり，（F）では強いエミッションを放射している。

 このようなビルドアップはチップ表面の原子が温度と電界の作用で流動することによって起こる。

LaB6ではLaとBの2種類の原子が存在するが，ビルドアップの過程でこれら両原子がLaB、の組

成を保って流動しているとは考えにくい。六棚化物ではBが強固な骨組構造を形成しているのに対し

て金属原子はB原子間の結合力に比べてはるかに弱いため，表面付近ではBの骨組構造の影響を受け

ながらも金属原子は温度や電界の作用である程度自由に動き得るものと考えられる。ビルドアップ現

象はむしろ表面に存在するしa原子が下地のLaB。結晶構造の影響を受けながら特定の方向に拡散し

たと考える方が妥当である。したがってIビルドアップしだしaB、チップ表面の組成はバルクの状態

からずれていることが推定される。

 LaB6以外のOeB6，PrB6などでもチップを加熱すると類似のビルドアップ現象が観察された。
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ビルドアップが起こり始める温度はOeB，                  6

PrB ，NdB ，SmBの順に高温側に  6      6       6

移行し・例えばSmB6では1000℃に

加熱してもビルドアップは生じない。こ

の差は，チップ表面で占める金属原子の

割合と関係があり，表面でB原子に対す

る金属原予の割合が大きい六彌化物ほど

より低い温度でビルドアップが始まるも

のと考える。さらに，FEパターンの得

易さもフラッシングをしたチップ表面の

金属原子の比率と密接に関係していると

思われる。チップ表面の金属と翻素の比

率，FEパターンおよびビルドアップ現

象との関係については5．4節で再度検討

を加える〇

 六棚化物MB6はMとBの二元系化合物

であり，フラッシングによって得られた

チップ表面の組成がバルクのそれから大

きく変化している可能性が考えられる。

組成変化の原因として，MあるいはBの

優先的蒸発，加熱による表面原子の再配

列，バルク中の不純物の表面への拡散な

どが考えられる。そこで，チップ清浄化

図5．1O NdBチップのエミッションの経時変化      6

   1a〕フラッシング法で清浄化した場合

   （b）電界蒸発法で清浄化した場合

の手段として電界蒸発法を用いてエミッションの変化を測定した。電界蒸発法はチップに正の高電圧

を印加して電界の集中する部分の原子が電界の作用でチップ表面から脱離する現象を利用したもので

  15）
ある。 この操作は加熱することなしに行なうことができるので六棚化物のような化合物においては

フラッシングによる清浄化に比べてバルクの組成に近い清浄表面を得ることができる。図5．10にフ

ラッシング法および真空中における電界蒸発法で清浄化を行なったNdB。チップのエミッションの経

時変化とF Eパターンを比較して示す。図中のlb）はla）の状態のチップを室温で電界蒸発処理した後の

特性である。電界蒸発処理の前後で60μAの初期エミッションを得るのに必要な電圧は3．O kVから5kVま

で増大しており，・F Eパターンも電界蒸発後では広がっており，チップの先端曲率半径が大きくなっ

ていることがわかる。しかし，エミッションの初期減衰と変動率（”／∫ ）はla〕と（b〕で著しい差は

認められず，NdB6チップのエミッション特性は一チップの清浄化法によってあまゆ変化しないことが
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わかる。同様の傾向はlLaB6，CeB6，

PrB6，SmB6でも認められており，

これら一連の六翻化物ではエミッシ

ョンの経時変化と変動の大きさはチ

ップの清浄化法にそれ程強く依存し

ないものと考えられる。

 lc） EuB     6

 EuBは5．3．1項で述べたように   6

結晶構造に対応したF Eパターンを

得ることができなかった。これは

眺B、の場合対称性を持ったF Eペ

ターンを．得るためのフラッシングg

温度範囲が極端に狭いかあるいは在

在しない．ためと考えられる。 EuB               6

以外の六醐化物においては，表5．1

に示したようにチップ表面の不純物

が脱離して清浄表面が得られるフラ

ッシング温度は約1400℃である。

そこでEuB6の場合も1チO O℃で

フラッシング処理を行ない，エミッ

ション特性を測定した。

 図5．11にBuB6のエミッション

の経時一変化を示す。（a）ではエミッシ

ョー唐ﾍ電圧を印加した後，少しづつ

Eu86    2ス 一V  R．T

一州㌣・

よin1

30＾
 〈
 コ

 ；…

20ヒ
 コ U
 に 2
10山 ．竺
 ε
 山

（A）

一  1二

（8）一

仁

2．6－W900’C  ・十一一一・一・二50一

（C）

図5．11 EuB のエミッションの経時変化      6

   1a）室温，2，6kV

   （b1室温，2，6kV

   ｛c〕 900℃  2．6kV

一・40・

増大して飽和値に達している。この値は2時間以上に亘る測定時間中ぽぽ一定に保たれた。エミッシ

ョンの変動（〃／∫）は3～5％であり，先に示しだしaB6チップより少ない。（b）は印加電圧を上げ

て測定した場合である。エミッションの値が大きくなると変動（〃／∫）が1O％程度まで増大した。

（c〕は（b）と同じ印加電圧のままでチップを900℃に加熱しながら測定した場合のエミッション特性で

ある。エミッションのレベルが加熱しない場合に比べて約30％減少し，変動（〃／∫）も少なくな

っているのがわかる。これは，チップを加熱することによってエミッションのレベルと変動の大きさ

が増大したba B6・0e B6などの六棚化物とは逆の傾向である。Eu B6の場合は結晶対称性を持った

FEパターンが得られていないためraB6などの他の六価化物チップのF E特性と直接比較し難い面

もあるが，フラッシング後のエミッションの初期変化と変動（〃ノ∫）は他の六棚化物より概して少
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ない傾向がある。

 趾Bは約1400℃でフラッシングをしたとき，電圧を印加するとエミッションが少しづつ増大   6

して飽和するという他の六棚化物とは異った特性を示した。エミッションが一時的に増加する現象は

Wでも認められており，その原因として残留ガスイオンのスパッタによるチップ表面の清浄化，ある

いは特定残留ガスの化学吸着による仕事関数の減少などが指摘されているが今のところ明らかではな

い。趾B6のチップ表面で何らかの過渡現象が起っていると考えられる。印加電圧が一定のときエミ

ッションが増大するのぽ，エミッションの有効表面積が増えているか，あるいは有効仕事関数が減少

することに対応するρEuB、の場合・F Eパターンは見掛上ほとんど変化しないことから．・エミッシ

ョンが増加する原因は有効仕事関数が減少しているためと思われる。エミッションの飽和値は同一の

印加電圧に対して，チップを加熱した場合の方が老うでない場合に比べて低くなった。チップを加熱

するとチップ表面の残留ガス被覆率が減少することから，EuB6のエミッションの変化は主に特定の

残留ガスの吸着1子よる効果と推定される。つまり，真空系中に存在するある種の残留ガス成分がEuB、

チップ表面に吸着することにより実効的な仕事関数が減少してエミッションが漸次増大し，さらにガ

ス吸着が平衡に達するとそれ以降はエミッションは一定値を示したものと解釈できる。

 5．4 結果の検討

  5．4．1 チップの表面構造と電界放出像の関係

 六棚化物の場合，フラッシングによって結晶対称性宰持ったF Eパターンを得るためには表5．1に

示した一定の温度範囲でフラッシングを行なう必要があることが明らかになった。また，六翻化物の

中でもしaB6，OeB6は清浄なF Eパターンが比較的得易いが。NdB6，SmB6では得難く，さらに

（Sr，Ba）B6，EuB6のようにフラッシングでは結晶対称性を持ったF Eパターンが得られないも

のがあることが見出された。本項では六棚化物チップの表面構造とFEパターンの関係について検討

する。

 まず，フラッシングによって結晶対称性を持ったFEパターンを得るために必要な条件について考

えると以下の条件が挙げられる。

 la）フラッシシグ処理によってチップ表面の不純物が脱離し，清浄表面が実現されていること。

 lb〕初期のチップの先端形状がほぼ球表面状であること。

 lC）フラッシング時に表面元素がチップ表面である程度拡散すること。

さらに六弼化物のような化合物では，

 （d）チップの表面組成がフラッシングによってバルクの組成から著しく変化しないこと。

が必要と考えられる。

 表51に示した六翻化物の適正なフラッシング温度範囲において，下限温度は六棚化物表面から酸

                     11，12，13）
化物などの不純物が脱離する温度に対応している。    ’方・上限温度は六醐化物MB6チップ表
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面において，組成（B／M）に局部的な不均一性が生じ，このため微細な島状の突出部が形成されて

もはや下地のバルクの結晶構造を反映し得なくなる温度と考えられる。局部的な組成の不均一が起こ

る原因は六翻化物の蒸発である。六棚化物MB6の蒸発は分子状ではなくて原子状のM，Bの形で起こ
 16）
る。 この六磁化物の蒸発特性については第6章で詳しく述べる。六翻化物チップ表面から琴発する

元素の比B／Mが6に等しくなければチップ表面の組成は初期の組成から変化する。実際，フラッシ

ングのような短時間の高温加熱では蒸発する元素の比B／Mは一般に化学量論組成比の6とは一致し
  17）
ない。 さらにチップ先端は曲率半径100～200nmの尖針状であり各種の結晶面が表面に露出

している。このような結晶面の違いによっても蒸発する元素化B／Mが異なることが想定される。こ

のよう一な化学量論組成から離れた元素の蒸発が起こることによって，チップ表面の組成がバルクの組

成から偏侍すると同時に局部的な組成の変化も生じ得る。表5．1に示したフラッシングの上限温度の

1600℃付近ではM，Bの表面拡散は著しくないので，チップ表面で生じた組成の不均一性はその

ままチップ表面で保たれることになる。一般に非平衡状態における六翻化物の蒸発では，Mの方がB

         16）
に比べて蒸発し易く， この結果六醐化物チップ表面にはBに富んだ相が形成されるものと解釈でき

る〇

 六棚化物チップにおいて結晶構造に対応したFEパターンを得るのに必要なフラッシング温度範囲

は，その下限は前掲の条件（a〕に，その上限はld）に依存するものと緒論できる。このような考え方に基

づく六翻化物チップの表面モデルを図5．12に示す。

 つぎた，六翻化物の種類によってフラッシング温度範囲とF Eパターンの完全さにおいて差が見い

だされた原因について考えてみる。表5．1および図5．4に示されているように，フラッシング温度範

囲はLaB6・CeB6・PrB6・NdB6・SmB6の順に狭くなり・F珂パターンの完全さもこの順で劣化

する傾向が認められている。さらに趾B6では結晶対称性を示すF Eパターンは得られていない。六

棚化物の間のこのような差の原因としては，高温に加熱したときの蒸発特性とチップ表面のB／Mの

違いが挙げられるOフラッシング温度範囲の下限が一連の六棚化物てほぼ等しいことから判断して，

チップ表面から酸化物などの不純物の脱離はほぼ同一の温度で起っていることが推定される。しかし

六棚化物の高温における蒸発特性は後の第6章に示したように，例えば蒸発の活性化エネルギーは

raBパCeBパPrBパNdBパSmB6．EuB6の順に低下し。この順で蒸発し易くなる傾向が見

られる。つまり，一連の六棚化物を加熱した場合に上記の順にMとBの不均一な蒸発が起こり易く，

このためチップの表面形状がくずれ易くなるものと考えられる。さらに，加熱処理した六翻化御表面

のB／M比を各大棚化物間で比較すると，6章でも述べるように上記の順で表面のBの割合が増加す
る傾向がある二8’9与ツブ表面の金属元素は。原子に比べて下地の結晶構造との結合力が弱いことか

ら，高温では下地の結晶構造の影響を受けて拡散し得る。表面の金属原子の比率が多い見aB6，OeB6

では高温フラッシングの間にチップ表面のスムージングやファセットが起こり易・く，この結果良好な

F Eパターンが観察されたものと解釈できる。
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 このように六翻化物問でフラッシング温度範囲とF Eパターンの完全さにおいて差が生じた理由は，

最初に掲げた条件のうち六棚化物間でlc）とld〕の特性に差があるためといえよう。

C・’y5セ■l StI■旧u1■● of H○舳d●

○“山川“・

！

LoU 榊蠣1／＿㈱、 舳一＿
（a）    （b）    （・）
AM・ω・fth・S・・ね㏄St・・舳・・f・・H・胞b・・id・ηp・．

〉

図5．12

1a〕

lb〕

lC1

7ラッシング温度と六棚化物チップの表面状態を示すモデル図

 丁くT ，チップ表面には酸化物在との不純物が付着している。
   1

 T くT〈T ，不純物が脱離して清浄表面が実現されている〇六醐化物の
 1       2

 蒸発は顕著ではない。

 T＞T ，六醐化物を構成する金属元素の蒸発特性の差によってチップの表
   2

面組成と構造がくずれてくる。

  5．4．2 六棚化物の物理的性質とエミッションの安定度の関係

 11〕仕事関数，電気陰性愛

 フィールド・エミッターのエミッション特性はFow1er－Nordheimの式に示されるように仕事関

数に強く依存し，さらにエミッションの変動は真空中の残留ガスの吸着やマイグレーションに起因す

る仕事関数の変化と密接な関係がある。ここではフラッシングした六翻化物チップのエミッションの

安定度について検討してみる。・

                                                20）
 フィールド・エミッターの放出電流密度∫は，Fow1er－Nordheimの式として次式で与えられる。
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∫＝

    一6   21，55X10  ア
・xp（一

    7 3／26．86×10 φ

  2
φ∫ （タ） F

・・（y））     （5．1）

ψ（ツ）一・一ユ／2

        2
∫（ツ）：・（y）i

sツ
山（夕）

幻

       一4  1／2
ツ量3缶79×10 F  ／φ

（5．2）

（5．3）

（5．4）

2
后．＝

    2
2 1一ツ

・・ノr7
（5．5）

      亙（后），K（后）は楕円関数

ここでFは電界強度（V／及）。φはチップ材料の仕事関数（eV）である。砂（y）・∫（γ）はGood

               21）
らによって表にまとめられている。 これによれば，本実験条件のようにyの値が小さい場合には近

似的に〃（y）隻1，∫（y）＝1とみなすことができる。このとき（5．1）式は簡単化して以下のよう

に表わせる。

             3／2
   ∫：A exp（一Bφ  ／F）                     （5．6）

ここで，A，Bは定数である。 （5．6）より，

∠∫   3

∫   2

B  1／2
一φF

     3    ∫   ∠φ
・∠φ＝一1・（一）・一     2    ノ    φ

（5．7）

（5白7）より明らかなことは，電流変動の大きさは真空中の残留ガスのチップ表面への吸着やマイグ

レーションによって起こる仕事関数の変動（∠φ・）に大きく依存することである。またチップの仕事

関数（φ）が大きいほど，同じ∠φの変化に対して電流変動が小さくなることがわかる。

 単位面積あたりの吸着分子数をMとすると，ガス吸着によって引き起こされる仕事関数の変化∠φ

               22）
は半実験式的に次式で与えられる。

∠φ…2πμM （5．8）

ここでμはチップ材料の電気陰性度zと吸着ガスの電気陰性度プの差によってつくられる双曲子モ
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一メントであり，

   μ＝κ一Z’                                               （5．9）

と表わせる。

（5．7），（5．8），（5．9）より，電流変動に関して次の関数が成り立つ。

   〃  3   ∫  2州（ドジ）
  一＝一1n（一）・                （510）   ∫   2    ■      φ

 さて，ここで，希土類六翻化物の仕事関数，元素の電気陰性度とエミッションの安定慶を比較して

みる。表5．2に仕事関数値，希土類六翻化物を構成する元素の電気陰性度，フラッシング直後のエミ

表5．2 六翻化物の仕事関数，元素の電気陰性度，エミッショ：／の安定度の比較

Hex日bo r i de   Wo rk func l i on （eV）

  MB
   6

raB

CeB

PrB

NdB

SmB

E凹B

（W）

φ       Ref・
F－N    （24）  （25）

2．8

3．0

2，1

3．9

4．5

2．8

3．0

3．4

3，3

4．4

4．5

z＊

Current character istics

    ＊＊Dump三ng     Stabi－ity

 （％）    △I／I （％）

2，8 6     1．1 7          9 9

3，02  1．18     99

3，16  1、工8     98

3・19 1・1．9   99

4，24   1．17      95

4，32  1．23   － 40

－    1，7        98

20－30

20－25

20－25

10－20

 5－10

 3’5

 2’3

 ＊：】≡：lectro 皿ega－ivity of rare－earth ㎜etal elemen一

＊＊l InitiaI current dumpi皿g for 1O minutes．

ッションの初期減衰の大きさ，およびエミッションの変動率を比較して示す。仕事関数はFoW1er－

Nordhemプロットの傾きから算出した値と文献値の両方を示した。 F－Nプロットからの仕事関数

の算出において各大翻物チップの先端曲率半径の値はチップを電子顕微鏡で撮影することによって求
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めた。電気陰性度に関しては，厳密には六棚化物を形成している場合の値を用いる必要があるが，評

                     23）
価が困難であるので表5．2ではGordyの計算式  に基づいて得られた元素の電気陰性度を示した。

 真空中で六棚化物チップ表面に吸着すると考えられる残留ガスは水素，一酸化炭素，酸素，二酸化

炭素，水蒸気などである。これらのガス元素の電気陰性度はH（2・13）・O（3－45）と希土類元素や翻素

に比べて大きい値を示す。OO・OO、・H20に関する電気陰性度は報告されていないが・Wエミッタヘの吸着

の実験結果などから，H，0と同程度もしくはそれ以上の電気陰性度の値を持つことが推定される◎

 表a2の各元素の電気陰性度を比較すると，希土類の金属元素は1．17（工a）～1，23（Eu）と

ほぼ等しい。 Bの電気陰性度は1．9であり。いずれの六価化物でも共通である。したがって，各大棚

化物チップの表面層における金属元素とBの比率が等しいなら，ガスの吸着脱離によって同程度の仕

慶関数の変動が生ずるはずである。ところが表5．2において，エミッションの安定度を比較すると

しaB6からPrB6まではほぼ同じで，さらにNdB6，SmB6，固uB6の順序で良くなっていることが

わかる。この傾向は，仕事関数が大きくなっていく順もし．くはチップの表面組成においてB濃度が増

えていく順とほぼ一致している。仕事関数が大きく，表面がBに富んだ六翻化物ほどエミッションの

安定度が良いことがわかる。’ Z翻化物の仕事関数は表面の組成（B／N比）≒関係があり，B濃度の

大きい六棚化物ほど仕事関数が大きい傾向があるため，エミッションの安定度は六棚化物の表面組成

（B／N比）と対応しているものとみることもできる。表面において電気陰性度の小さい希主類金属

原子の存在割合の小さいS血B6やEu B6ほどエミッションの変動が少ないことは，仕事関数の変動が

専ら希土類金属原子の吸着ガスとの相互作用によって起っていることを示している。表面の性質が電

気陰性慶の大きいBの性。質に近づくほど，エミッションの変動が減少することになる。一連の希土類

金属の六翻化物の電界放出特性は，希土類金属の種類の違いよりもまず表面耳／M比に強く依存する

ものと解釈できる。

 （2）硬度，耐イオン衝撃性

 本実験で測定した初期的なエミッション特性の範囲では，硬度，耐イオン衝撃性とエミッションの

安定度の間に直接的な関係は認められない。これらの性質はエミッタを低真空で動作させたとき，あ

るいは長時間動作させた場合に影響が出てくるものと推定される。

 5．5 結  言

                                 一7 〈O01＞方位のアルカリ土類，希主類の六棚化物単結晶について，10 Pa以下の真空中で電界

放出特性を測定した。その結果，以下の事項が明らかになった。

 ω 希上率六棚化物のLaB、・OeB、・PrB、・NdB、・SmB、において結晶構造に対応した宜Eパターン

  を得た。適切なフラッシング温度範囲はほぼ1400～1600℃である。原子番号の小さい希

  士額元素の六翻化物の方が対称性を持つだF Eパターンを得易い傾向がある。

 12）フラッシングによって対称性のあるF Eパタ」ンを得るための加熱温度範囲（T1＜T＜T2）
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 において，下限温度（T、）はチップ表面から不純物が脱離する温度であり，上限温度（T、）

 は六醐化物を構成する元素間の蒸発速度の差によってチップ表面の組成と形状がくずれ始める温

 度と考えられる。（Sr，Ba）B6とEuB6の場合に結晶対称性を持ったF Eパターンが得られな

 かっれのは，T1とT2が交叉しているためと解釈できる。

13）フラッシングによって清浄化した六棚化物チップのF EパターンはF IM像との対応から，チ

 ップ表面の電界強度の強弱に強く依存しているものと考えられる。

14）希土類六翻化物のエミッションの安定度は，仕事関数の大きな六棚化物ほど良い傾向が見い出

 された。これはチップ表面のB濃度の大きい傾向と一致する。
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第6章 六棚化物の熱電子放出特性と表面状態

 6、ユ 緒  言

                                            1） アルカリ土類，希土類の六鰯化物が良好な熱電子放出特性を示すことは，1951年にLafferty

によって始めて報告された。なかでもLaB6は特に優れた熱電子放出特性を示し，以後，高輝度の電

子線源材料としての実用化研究が開始されるきっかけとなった〇六棚化物に関する研究は，当初単結

晶試料が得られなかったため粉末状や焼結体状の試料を用いて行なわれ，とくにLaB6を中心に熱電

                       2，3）子放出特性や残留ガスとの反応性などが調べられた。  また，より高輝度の材料を求めて

                                     古        4）（工a，Ba）B6，（Sr，Ba，La）B6などの多元系六弼化物が合成され，その熱電子放出特性も測定された。

 電子放出特性は材料の表面状態，とくに表面組成，不純物，結晶構造などに敏感に影響されるため，

六棚化物の電子放出特性を正しく把握するためには高純度の単結晶試料が望まれる。第2章でも述べ

たように1975年以降六鰯化物の単結晶育成が試みられ，LaB6に関して結晶面による仕事関数の
  5，6，7，8）   9，10，11）          12，13，14，i5，16，i7）
違い     表面構造     あるいは。酸素ガスとの反応          などについて精力

的な研究がなされてきた。几aB6以外の六醐化物ではBaB6，CeB6，SmB6単結晶の表面構造や熱
               18）電子放出特性が調べられている。  しかしながら，一連の希土類六棚化物の表面状態と熱電予放出

                 19）＿特性の関係を比較検討した例は少なく， 二元系六棚化物にいたってはその表面状態はほとんど調べ

られていない。三元系六硬化物の場合，熱電子を放出する加熱状態においてはバルクと表面の組成が

異なることが考えられる。これは高温においては，三元系六棚化物を構成する元素の蒸発速度，残留

ガスとの反応性，あるいは拡散速度に差があることが考えられるからである。

 本章においては，一連の二元系，三元系六棚化物の熱電予放出特性と表面状態との関係を明らかに

することを目的として，A4一フラックス法で育成した単結晶を試料に用いて，熱電子放出特性，蒸

                20）発特性，および表面組成を測定した。

 6．2 実験方法

 6．2．1 熱電子放出特性の測定方法

 熱電子放出特性の測定に用いた試料は，M一フラックス法で育成した二元系六棚化物LaB6，

CeB6，PrB6，N雌6，SmB6および趾B6の六種類と，LaB6をべ一スとした三元系六棚化物

（工a皿08Sro－g2）B6 ，（1［．ao－g8Bao－02）B6，（二La阯540e⑪一46）Bq ，（几aαog Pr帆g1）B6，

（L・衛、p・帆。・）B。・（L・皿。。p㌦、。）B。・（L・皿・。Sm帆・。）B・・（L・皿。・D・α。。）B。・

および（O㌦g5Ba軌05）B6の9種類である。く001＞方位の棒状単結晶をガラス状炭素フィラメ

ントに接合して熱電子放出特性の測定に供した。試料の構造は第8章に詳しく述べる直熱形I・aB6陰

 14）
極  と同様であり，炭素フィラメントに通電することにより，六棚化物単結晶を高温に加熱できる

ようになっている。ただし，本実験では六弼化物単結晶を炭素フィラメントに接合した後の単結晶表
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面の不純物を除去するための電解研摩を最少限に止めて，角柱状の形状が保たれるように配慮した。

この電解研摩の過程で単結晶の角部が曲率半径数ミクロンの丸みをおびたが，その他の部分は単結晶

育成の際に形成された｛0011晶癖面が俣れた。従って，熱電予放出に寄与する結晶面は10σエ1とみな

すことができる。また単結晶の長さは炭素フィラメントを通電加熱したとき熱がチップに良く伝わる

ように1mm以下とした。単結晶の太さは100～200μmとした。炭素フィラメントと六鰯化物

単結晶の温度差は，微小光高温計の測定によれば工aB6の場合でユ600℃において最大ユO℃以下

であり，単結晶の長手方向の温度分布は殆んど認められなかった。そこで，本実験では六弼化物の温

度は炭素フィラメントの温度とほぼ等しいとみなして，炭素フィラメントの温度を採用した◎

 六棚化物革緒畠の電子放出に対する有効表面積は，各チップを前後左右の4方向から100～

200倍の光学顕微鏡写真を撮影し，この写真から算出した。チップ表面の起伏などのために，この

方法セ測定した有効表面積には最大10％程度の誤差がある。

 図6」に熱電子放出特性の測定装置を示す。排気系は4インチの油拡散ポンプ（珊ward製，

Oi1サンドバッグ5），Tiゲッタ｝ポンプおよび液体窒素トラップからなっており，到達真空度

は2×10’6Paである。熱電子放出特性の測定は，まず1650℃で1～2時間チップを加熱して

チップの清浄化を行なった後，ファラデーカップに正の高・電圧を印加し，高圧側に直列に挿入した電

流計でエミシシ目ン量を測定した。エミッション量と印加電圧の関係をSchottkyプロットし，零電

界に対応する放出電流密度を各温度について求めた。

 熱電子放出の放出電流密度∫は次のRichardson－Dushmanの式で与えられる。

        2
∫目ノ（1一・）r“ρ〔一φ／π〕 （6．1）

ここでAは定数で理論的には 4πm k2e／h3皇120a㎎／㎝2・k2で与えられる。rは反射係数，φは仕

事関数，kはボルツマン定数，Tは絶対温度である。

仕事関数φは一般に2通りに評価されている。一つは有効仕事関数φ瓦であり，（61）式において

Aの理論値A自ユ20amp／cm2・k2，r＝0を仮定し，実験的に得られる温度丁と零電界に外

挿した飽和電流密度Joを用いて，

               2
     φ＝一kT1n（AT／J ）            （6．2）      E                  O

で与えられる◎他の一つは見かけの仕事関数またはRi chardson の仕事関数φRであり各温度丁で

零電界へ外挿して求めた電流密度Joを1n（Jo／T2）～1／Tプロットし，その勾配から

                 2
     φ ：一kd1n（J／T ）／d（1／T）         （6．3）      R             0

の式に従って得られる。
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図6．1 熱電子放出特性の測定装置

このように2通りの仕事関数の求め方があるが，一般にRi chards㎝ プ1コットは測定温度範囲によ

って勾配が異なることが多いため，ここでは主として有効仕事関数φEとして求めた。

 6．2．2 オージェ電子分光法による表面分析

 電子放出材料においては電子を放出する状態，つまり加熱状態の表面組成が重要である。オージェ

電子分光法（A E S）は表面の数原子層以下の組成を知るのには最適な方法である。本実験では二元

系，三元系の各大棚化物の加熱状態もしくは室温にクェンチした状態の表面組成をマイクロ・フロー

 、          21）                                       ＿6
フのA E S分析装置  で調べた。図6．2に測定系の概要を示す。系の到達真空慶は6×10 P a
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図6．2 マイク目・プローブ・オージェ電子分光測定装置の概略

であり，ビーム径は数ミクロンである。一次電子の加速電圧は9．O kV，電流値はO．5μ糺である。

炭素フィラメントに取付けた六硬化物単結晶はフィラメントに通電することによって加熱することが

できる。電子ビームは六鰯化物単結星にほぼ垂直に入射させ，10，011面について分析を行なった。

試料の分析位置はS E M像もしくは吸収電流像によって決定した。

 二元系六硬化物のA E S分析では，まず表面の清浄化過程を調べ，ついで高温で加熱した状態の

A』Sスペクトルを測定した。表面の清浄化過程については第7章でLaB6で詳しく検討する。本章

では高温加熱状態における表面組成について主に検討する。

 三元系六弼化物（La，M）B6のA E S分析では，とくに表面におけるLaとMの比率に注目して

分析を行なった。電解研摩した状態の試料，もしくはArイオンスパッタ法で清浄化した試料を室温

から1700℃まで約50℃おきにステップ状に加熱して，各温度でA E Sスペクトルを測定した。

各温度における加熱時間は5～10分である。この方法により，加熱温度と表面のLa／Mの関係を

調べた。また，同一温度において連続加熱を行なって加熱時間に対するし a／Mの変化を調べた。加

熱によって形成された表面層の厚さを知るために，加熱処理を行なった六棚化物試料を室温にクエン

チし，この表面をArイオンでスパッタしてスパッタ時間に対するA E S信号強度の変化を測定した。

Arイオンのスパッタ条件は，加速電圧2kV，イオン電流密度が約7μA／cm2とした。LaとM

のAE S信号に対する感度補正はそれぞれの酸化物工a203，．M203について同一条件でA珂Sスペ

クトルを測定し これらの酸化物ではI－a，Mの酸素に対する比は一定であると仮定して相対感度係
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数を求め，この値を用いて行なった。六棚化物試料の温度測定は6．2．1項に述べたのと同様に光高温

計によって行なった。

 6．2．3 蒸発特性の測定

 四重極質量分析計（NEVA－N生G53ユ）を用いて，一連の六翻化物を加熱したときの蒸発物と

その量の温度依存性を測定した。六弼化物を真空中で加熱したとき蒸発する物質は原子状の金属とB

   9，22）
である  。ここでは上記質量分析計により，六硯目化物の加熱温度と各原子の蒸発量の関係を調べ蒸

発の活性化エネルギーを求めた。

 測定中の真空度は4x10■7pa以下である。六棚化物試料は｛001｝を持つ2x5X005

mm9程度の板状単結晶を用いた。この結晶を幅約2mm，厚さ0．ユmmの炭素リボンの表面に，接

着剤にガラス状炭素を用いてはりつけて実験試料とした。この試料をシャッターを介して質量分析計

の分析ヘッドに対向して取付けた。六弼化物結晶の加熱は炭素リボンに通電することによって行なっ

た。

 蒸発の活性化エネルギーの測定では，活性化エネルギーを精度良く求めるためには試料の温度をと

くに正確に測定することが不可欠である。本実験ではこのために赤外線検出方式の微小マイクロハイ

ロメータ（Bams Eng．Oo，RO S－2）を使用した。拡大レンズにより2mmφの微小領域の温度

を測定することができ，測定精度は±α5℃である。また，真の温度を知るためには六棚化物の輻射

率を知る必要があるが，単結晶の六棚化物ではその値はほとんど知られておらず，一方，焼結体につ

いて求めたデータは文献によるばらつきが大きい。そこで，本実験では六弼化物と炭素リボンの温度

                            23）は同一とみなして，炭素の輻射率ε＝O．79（λ＝O．65μm）  としてすべて炭素リボンの温度

を測定することによって求めた。測定温度範囲は1500～2100℃である。

 6．3 実験結果

  6．3．1 二元系六棚化物

   6．3．1．1 熱電子放出特性

 六棚化物の熱電子放出特性を評価するに際して，まず六棚化物単結晶を保持しているガラス状炭素

フィラメントからの熱電子放出の量を知っておくことが必要である。Richardsonプロットの傾き

から求めたガラス状炭素の仕事関数はφR：44±02eV（1400～1800℃）であった。

放出電流密度は仕事関数に強く依存するため，六岬化物の仕事関数がガラス状炭素のφR＝4．4eV

に比べて十分小さい場合はフィラメントからの熱電子の影響をほとんど無視できる。大部分の六鯛化

物はこの条件にあてはまるが，本実験では六鯛化物を取りつけていない炭素フィラメントの温度と放

出電流密度をあらかじめ測定しておき，六棚化物単結晶をつけた場合の放出電流密度から差し引くこ

とによって正味の放出電流密度と加熱温度の関係を求めた。

 図6．3に二元系六硯目化物の放出電流密度と加熱温度の関係を示す。図6．3のデータは各大弼化物チ
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ップ2本について各々2回測定した値の平均値を示したものである。同一チップで2回測定したとき

の誤差は数パーセント以下であったが，2本の異なるチップについて測定した際の誤差は最大50％
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であった。この原因は，温度測定の誤差（±5℃）と六棚化物単結晶の表面積の測定誤差（±10％）

に起因するものと思われる。図6．3より明らかなように，二元系六弼化物の中で最も優れた熱電子放

出特性を示すのはlLaB6であることがわかる。1600℃における放出電流密度で比較すると，lLaB6

は＆5A／cm2で，2番目に優れた熱電子放出特性を示すCeB、の3．ユA／crn2よりも倍以上優れて

いる〇六棚化物のうちSmB6と趾B6の放出電流密度は他の六弼化物に比べて2桁以上低い。

表川こ図・・より求めた仕事関数φ、，1画の値を文献値6・7・’8を比較して示す。φ週の値は

ユ600℃における値である。表6」に示したφR，φ理は必ずしも一致していないが，これは仕事

関数に温度依存の項があるためである。

   6，3．1．2 表面分析

 電解研摩した状態の六弼化物MB6表面からは，M，B以外に○，Oが検出され，M，BのA E S

信号強度は低い〇六棚化物結晶を真空中でほぼ1400℃以上の温度に加熱すると○，0が脱離して

六鰯化物の清浄表面が露出してM，BのA遷S信号強度が増大した。この清浄化過程はいずれの六棚

化物も同様であった。ζの過程については第7章でLaB6について詳しく述べる。本章では高温にお

けるA E S分析の結果について述べる。図6．4は1650℃で1時間以上加熱した六弼化物単結晶表

表6．一 二元系六醐化物の仕事関数

Hex8boride   Tいs s舳dy

MB。

Refe1・eIlCe
0omme舳s     Ref．

  φ      φ       φ     φ
  画       R       扇      E

（1600℃）（130卜1700℃）（1327℃）（H0ト1400℃）

LaB      2．86±0．04 6

0eBo

Pr8．

MB．

SmB。

眺B。

3．02±0－03

3．16 ± O．09

3．t9±0．05

4．24 ±：0．07

4．32 ± O．07

2．3 ＋似1      2・70 ± 0・05

2．3±0．1

2，7±O，15

2．3±O．1

4．0±O．2

4．2±O．2

2．62土 O．05

3．92 －1＿ 0．05

2，8

2．3

1．6

（OOl）．p1・・。

（001）一ane

（OH）Plane

po－ycrysta一

polycrysta一

（OH）P12冗。

18，

｛61

⑧

｛71

171

｛81

φ  眺feωivework fun“ionE φ  RiC吐ardS00WOrk～nCtiOnR
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面から得られた典型的なA E Sスペクトラムである01650℃で1時間の熱処理は二元系六硬化物

の場合表面の定常状態を実現するには十分であり，さらに長時間加熱してもスペクトルの形状は変化

しなかった。また，各大翻化物のMとBのAE S強度は六硬化物の温度を1400～1700℃の範

囲で変えでもほとんど変化しなかった。すなわち，図6．4に示すA瓦Sスペクトルは加熱状態におけ

る代表的なスペクトルとみなすことがで一きる。 SmB6とEuB6では，徴量のCに対応するピークが検

出されている◎表6．2はMとBのピーク強度比を一連の六棚化物について比較ししたものである。こ

こでB（K r L）／M（MNN）もしくはB（K工’工）／M（N O O）は表面のBとMの組成比に対

応しているとみなすことができる。ただし，Mの種類が違うとA E S感度が異なるので，そのままでは

六弼化物問のBとMの組成比の大小を比較することはできない。希主類金属のA瓦S電子の（M N N）

            24）遷移に対する感度係数は表  にまとめられているので，この値を用いて各大棚化物から得られた

B（Kr r）／M（MNN）値をもとにして各大弼化物間でBとMの割合が相対的にどう変化するか

比較することができる。表6．2のn（B）／撮（M1）は各大硯目化物のB（KL工）とM（MNN）のオ
       24）
一ジェ感度係数  を考慮して，表面層のBとM原子の比を求めたものである。オージェのデータか

一ら組成の定量を行なうためには，密度，背面散乱の効果，化学効果，電予のエネルギー差による平均

自由行程などの補正を行なう必要があり，この際種々の仮定がなされるのでその組成の絶対値の精度

には議論の余地がある。しかし，同一の結晶構造を持つ六棚化物について同様の取扱を経て得られた

n（B）／n（M）の値は，少なくとも六弼化物間の表面層におけるBとM原手の割合の傾向を示すもの

             表6．2 二元系六価化物MB6のAESスペクトルの強度比

                                  a）Hexab〇一de  R汕io of A皿ger Peak to peak i舳e口sity     Re1州ive AES

                           i皿士enSity OfMB
  拮        B（KL凡）        B（K几凡）    M（N00） meta1e1ement

M（MNN）         M（N00） M（MlNN）

     b）n（B）／n（M）

This work I孔ef． （18）

raB 6
0eB
 6
PrB o
NdB o
SmB  o

眺B。

4．2 ± O．5

6．3 ± O．2

8，1 士 O．7

8．3 ± O．8

1 2，4  ±  O．9

27．0 ± 1．5

一、9± 0．2

1．2 ± O．05

1．2±O．1

1，6±0．1

2．6± O．1

5．5±0．3

2．2

5．2

6，7

5．0

4．5

4．3

1．0

0．75

0．62

0．53

O．43

0．42

4，6± O．5

5．1± O．2

5．5±O．4

4．8±O．4

睾・8±O・4

12．3 ±  O，7

3．3± 0．1

2．2 ±O．1

4．O±0．3

a）：ReIa“ve iIltensity of（MNN） tram“ion of p凹re met日I．After Ref．（24）．

b）：S口rface1ayor co㎜position base・d on eIeme州a1sonsitivities of B（KLL）刮nd M（MNN）
  t『anSitiOnS．
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と解釈できる。表6・2のn（B）／n（M）の値は，NdB6で幾分予想よりは低い値が得られているが，

一般的傾向としてM＝LaからEuにかけて加熱状態の六棚化物の表面組成はB原子に富んでくるの

が認められる。オージェ分光法で取扱っている表面組成は，ほ耳1nrnの厚さの平均組成であって最

表面層の組成ではない。電子放出特性に最も強い影響を与える最表面のBとM原予の割合は，表6．2

のn（B）／n（M）の変化以上に各大鰯化物間で変化していることが推察される。

   6．3．1．3 蒸発特性

 蒸発特性の測定では定常状態と非定常状態の区別をはっきりしておくことが必要である。非定常状

態とは試料の表面層の組成が時間とともに変化している状態で，蒸発の活性化エネルギーは時間とと

もに変化する。また，M1とBの蒸発の活性化エネルギーは非定常状態では一致しない。一方，定常状

態では表面層の組成が化学量論組成に近い’定の組成になり，MとBの蒸発の活性化エネルギーはほ

ぼ等しくなる。本実験では定常状態における蒸発の活性化エネルギーを求めるよう注意を払った。

 六弼化物単結晶を加熱すると，まずB，O、十，MO＋が表面から蒸発した。図a5に○eB、単結晶

                十    十                                  十
を1710℃に加熱したときのOeO ，Oeピーク強度の時間変化を示す。時間の経過につれCeO

の強度が低下し，これに対応してOe＋のピークが増大していく様子がおかる。表面を清浄化した後

に質量分析計で検出されたイオンは全ての六棚化物について，B＋，M3＋，M12＋，M＋などの単一原

         十  十                          18，22）子イオンでありMB6やB6に相当するクラスターイオンは検出されなかった。この結果は文献

と一致する〇六硬化物MB、からの蒸発の活性化エネルギーは，11B＋とM＋の強度を温度の逆数に

対してプロットし，その傾きから求めた。M＋に同位元素がある場合は，最も比率の高い同位元素の

強度を使用した。図a6にCeB、の蒸発特性を示す。測定の順序は，まず，Oe＋の強度の温度依存性

を繰り返し測定し，ついで1ユB＋の強度変化を調べた。同図中に示した数字は測定の順序を示す。こ

の図より明らかなように，Oeの蒸発の活性化エネルギーは熱履歴に依存して次第に減少し，ついに

は一定値に落ちつく。Bについても同様の傾向があることがわかる。この過程はOeB表面の状態が
                                     6
定常状態に近づいていく過程とみなすことができる。一度，定常状態に達すると○e＋，B＋の強度は

温度に対して同一の直線上を変化する。この場合，OeとBの蒸発の活性化エネルギーはそれぞれ

Ece；5．50eV，EB＝5・52eVとほぼ等しくなっていることがわかる。

 同様な方法で求めたBaB6から亙uB6までの各元素の蒸発の活性化エネルギーを表6．3に文献値と

比較して示す。いずれの六棚化物においてもMとBの蒸発の活性化エネルギーがほぼ等しくなってい

る。文献値においてMとBの蒸発の活性化エネルギーが大きく異なるのは，非平衡状態において測定

した値が，あるいは試料のバルク組成が化学量論組成から離れているため，と考えることができる。

妻6．3より明らかなように，LaB6の蒸発の活性化エネルギーが最も大きく，工aB6〉○eB6〉PrB6

＞NdB6＞SmB6＞EuB6＞BaB6の順で低下する傾向がある。一連の六弼化物の中でLaB6が最

も蒸発し難いといえる。
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表6．3 二元系六棚化物の蒸発活性化エネルギー

Activatio皿 energy of evaporation （ eV ）

Hexaboride      This study

MB          M
  6

Reference

B          M

BaB     4．87 ± O．07  6

I；a B         5．8 1 ：1＝ O．i．0
  6

CeB     5．50± O．05  6

Pr B
  6

NdB  6

SmB  6

E岨B  6

5．4 I 一ヒ 0．1 5

5．40±O．一0

4．83 ±ヒ O．02

4．．86 ：ヒ O，0 9

4，87 ± O．06      4，3

5．74土O．08  6，3．±O．3

5．4

5．5

5．52±0，05     4．6

5140±O．09

5．41＝1＝O．10

5．04土O．05

4．5

6．8 ± O．3

6．4

5．5

5．2

5，6

3．0         5．4

4188 ± O．08       3．6 5．6

（18）

（22）

（18）

（9）

（18）

（9）

（18）

（9）

   6．3．2 三元系六棚化物

 本項ではlLaB6をべ一スにした三元系六棚化物（La，M）B6の熱電子放出特性，表面組成および

蒸発特性について述べる。

   6．3．2．1 熱電子放出特性

 三元系六棚化物の放出電流密度と加熱温度の関係を図6．7に示す。これらの六棚化物の放出電流密

度は図6．7に点線で示しだしaB6の値に極めて近いことがわかる。図6．8にLaB6－PrB6の混晶三

元系で，二Laと＝Prの割合いを変えたときの放出電流密度と加熱温度の関係を，図6．9にraB6－

SmB6の混晶三元系で測定した熱電子放出特性を示す。図6．8より明らかなように，PrB6の中にわ

ずかに工aが8％混入するだけで放出電流密度が300％以上も向上し，工aB6の放出電流密度に近

づいていることがわかる。さらに工aの割合を増すと（La，Pr）B6三元系の熱電子放出特性は改

良されるが，LaB6の熱電子放出特性を越えるには至らない。（La，Sm）B6の場合もほぼ同様で

見aとSmの組成比から期待される以上にraB6の秤電子放出特性に近づいている。図6．7～6．9に

おいて示した三元系六棚化物の組成はバルクの組成である〇三元系六棚化物の熱電子放出特性がLaB6

の特性に極めて近いことから判断すると，表面の組成が加熱状態では1LaB6組成に近づいていること

が推定される。
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図6．7 三元系六翻化物の放出電流密度と加熱温度の関係。三元系六翻化物の組成はバルクの組成を示す。

   6，3．2．2 表面分析

 （1）加熱温度と表面組成の関係

 図6．10に電解研摩した（二La軌。g P㌦g1）B6を室温から1630℃まで加熱したときの八E Sス

ペクトルの変化を示す。1400℃以上では不純物元系の0とOが脱離して清浄表面が実現されてい

る。図6．10において場a（MN N）とPr（MN N）の強度変化に着目すると，低温領域では小さか

った工a（MNN）の強度が高温では増大し，逆にlPr（MNN）の強度は高温では小さくなってい
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図6．8 LaB6－PrB6混晶系の熱電子放出特性

ることに気付く。高温領域では表面の組成がLaに富んでいることがわかる。

 この組成変化を定量的に調べるためには「a（MN N）とPr（MN N）の強度を感度補正して原子

組成の割合に換算することが必要である。このために二La203，Pr203のA固Sスペクトルを測定し，

O（K工L）を基準にして求めることにした。 La203とPr203の一A E Sスペクトルから，

     0（KLL）／正a（MNN）＝1．26±O．03 ：場a203      （6．1）

                    間99間
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O（K工L）／Pr（MNN）＝1．81±O．11 Pr203        （6曲2）

が得られ，O（K工L）ピーク強度で規格化することによりA固S感度の比は

α｛Pr（MNN）｝／α｛爆a（MNN）｝：O．70±0．06 （6．3）

となる。ここでAE S感度α（iβ）の定義は，iβのピーク強度∫と元素iの組成 niの間に次の

関係が成立つものとして求めたものである。

∫＝α（iβ）・・i （6．4）

             24）（6．3）式で求めた値は文献  から算出した値とほぼ一致している。

 工a（MNN）とlPr（MNN）のエネルギーはそれぞれ625，699eVとほぼ等しいから，ほ

ぼ同じ厚さの表面層の情報を反映しているものとみなすことができる。図6，11は上記感度比の値を

用いて，表面層のraとPrの濃度の温度変化を示したものである。100δ～1500℃の範囲で

工aの濃度が増大し，逆にPrの濃度が減少していることがわかる◎図6．12はArイオンスパッタ

法で清浄化した（La軌55P㌦45）B、・下ルグ組成の試料を加熱したときの表面の1LaとPr の濃度の

変化を示したものである。1000℃以下では表面組成はバルクの組成とほぼ等しいが，1500℃

以上ではLaに富んだ一定組成になることがわかる。この高温組成が一度安定に形成されると，1400

～1700℃の温度範囲では変化しなかった。

 LaB6をべ一スにした三元系六弼化物の表面層の組成が，熱電子が放出される高温領域でバルク組

成よりLaに富む傾向は前記の（工aαog P㌦g1）B6，（工aα55Pr皿45）B6に限らず，H S分析を

行なった他の（・・帆、、C・帆、、）・。，（L・二、、・・皿1、）白、・（L・帆。。・mα。。）・。，（L・α・・D・α・・）B・

においても等しく認められた。 表6．4に，三元系六棚化物のバルク組成，室温においてArイオ

ンスパッタ法で清浄化した表面から得られたA E Sスペクトルから算出した表面組成，および高温加

熱状態（1400～1700℃）で得られたA瓦Sスペクトルから算出した表面組成を比較して示す。

バルク組成とA E Sで測定した室温における表面組成（Ar一イオンでスパッタした表面）がほぼ等し

いのは三元系六硬化物（La，M）B、のLaとM原子の質量や体積などの性質がほぼ等しく，このた

めArイオンスパッタの過程で両方の原子が均等にスパッタされたためと考えることができる。

表6．4より明らかなように（I－a，M）B6の表面組成は高温ではraB6の組成に近づくことがはっき

りとわかる。

 （2〕加熱時間と表面組成の関係

 三元系六弼化物（工。a，M）B6の表面組成は高温ではLaに富んだ一定の表面組成に変化すること

がわかった。表面組成は温度に依存すると同時に時間にも依存するはずである。ここでは温度を一定

に保ったときの（工a，M）B6の表面組成の変化について述べる。
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表6．4 三元系六棚化物のバルク組成と加熱状態の表面組成の比較

正IeXabOr ide

（工a，M）B6

         a）Bu1kcompositio聰
牛a／（工aヰM）

Surface comPositio口

Sp．tt。。。1。。。。db）H。。卜t。。。ξ。dc）

（L・制O・舳）8。

（La帆①9p㌦91）B6

（L・皿。。p㌦。。）B。

（Lao．88pr皿12）B6

（L・皿。。Sm“。）B。

（rao．97Dy皿03）B5

0，54

O．09

O．5．5

O．88

O．58

0．97

O．54  ±  0．04

O，051 ± O．004

0．94  ±  O，02

O．63  ±  0．02

O．64  ±  0．O亘

O．38  ±  0．05

0．73 土  0．O．6

0．90  ：！＝： O．02

O，76 ±。 O．03

〉0．09

a）工・a ato㎜coI1ce舳ra t io皿 i皿 the b山k sa㎜p1es de termined by elec t ron

 miCr0－PrObe ana1ySiS．

b） 工‘a a1：om co皿。e皿tration in the surface －ayer of 口nheated mixed

 hexabor ides for sp凹t ter c1eaned crysta1s．

c）工a舳。mco皿㏄舳rati・n inthes山face1ay・rofhe舳一tre3tedmixed

 hexaborides at 1600－1650 ℃ to reach steady state s口rface

 COmpOSi tiOnS．

 図6．13は（Laαog P㌦gi）B6を1400℃に保持したときのLa（M1NN）とPr（MNN）の

ピーク強度変化の時間依存性を示したものである。La（MNN），Pr（MlNN）のピークは時間と

ともに変化している。加熱初期で変化が大きく，時間が経つにつれて変化がゆるやかになっているが

加熱開始後300分でもまだ平衡状態には達していない。一方，図6．14は1650℃におけるI－a．

（MN N）とPr（MN N）のピーク強度の変化である。この温度では表面組成が約10分以内にほ

ぼ定常状態に達し，以後ほとんど変化しないことがわかる。この傾向は他の三元系六硬化物でもほぼ

同様であり，定常状態の安定な表面組成を得るためには1650℃で1時間も加熱すれば十分である

といえる。

 （3）組成の深さ方向の変化

 三元系六棚化物（I－a，M）B6を高温で加熱したときに形成されるI－aに富んだ表面層の厚さを

Arイオン・スパッタ法によって評価した。図6．15は1650℃で1時間加熱した（場a帆。 g

P㌦9ユ）B6を室温にクェンチし，表面をArイオンでスパッタしながらAESスペクトルを測定し，

                    ｝104一
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図6・13 （raαog P㌦g1）B6のLa（MNN）・Pr（MNN）ピーク強度の加熱時間依存性

    （T・＝i400℃）

このスペクトルからしaとPr原子の濃度変化を求めたものである。Arイオン・スパッタ時間は試料

表面からの深さに対応する。La原子の濃度はスパッタ時間とともに減少し，これに対してPr原子

濃度が増大していることがわかる。LaとPrの濃度が変化している領域の厚さは，Arイオンのスパ

ッタ速度から計算すると約2nmに相当する。表面層の厚さは約2nm，数原子層で極めて薄いこと

がわかる。この表面層の厚さは，一度定常状態の安定な表面一状態が得られれば加熱時間，あるいは試

料によらずほぼ一定であった〇三元系六棚化物表面には，加熱状態では厚さが数原子層の表面層が安

定に形一成さ一れ，この表面層が熱電子放出特性を支配しているものとみなすことができる。

   6．3．2．3 蒸発特性

 三元系六翻化物（「a，M）B、を一定の温度で加熱したときのM＋／lLa＋比の時間変化を（La。、、

Smα42）B6と（工a帆；5P㌦45）B6について，図6．16，図6．17に示す。これらの図中に示す

ように，M＋／1La＋比の値は加熱時間に依存して減少し一定の値に近づく。図6．16にはっきり見ら

れるように加熱温度が高い程，短い時間でM＋／lLa＋比は一定値に近づくことがわかる。さらに，

M：・、，P、，Smのいずれの場合もM斗／・。十比の値は時間の経過にられて減少した。これは
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図… （工・、、、・・皿、、）・、表面から蒸発する元素比・・㎜十／・・十の時間変化

加熱の初期ではlLaの蒸発量に比べてMの蒸発量が多いが，時間の経過につれて減少することを示し

とくに初期状態ではMの方が蒸発し易いことを意味しているものと解釈できる。M＋／La＋の変化の

過程は（La，M）B6表面からの蒸発が熱力学的な平衡状態に近づいていく過程と考えられる。

 M＋／La＋の変化が各加熱温度に対して平衡に達した状態の各元素の蒸発量と加熱温度の関係から

求めた元素の蒸発の活性化エネルギーを一連の三元系六弼化物について表6．5に示す〇二元系六硬化

物の場合と同様に，各々の三元系六棚化物でLa，M，Bの蒸発の活性化エネルギーがほぼ等しいこ

とがわかる。また，蒸発の活性化エネルギーの値はMとしてOe，Pr，Smを含む三元系六弼化物の

順に小さくなっている。さらに，実験誤差範囲内で（La，M1）B6の各元素の蒸発の活性化エネルギ

ーはほぼLaB6とMB6の中間に位置していることがわかる。
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表6．5 三元系六棚化物の蒸発活性化エネノレギー

Activati・on energy （ eV ）
Hexaboride

（工a・M）B6
ra M               B

（L・α。。C・α。。）B．  5・89±0・05 5・87±O・05 a79±0・07

（工・軌。。p㌦。。）B．  582±い2 5・81±い0 5・80±α10

（Laα58Sm阯42）B6    5・63 ± α07  5・44 ± O・10   5．51 ± 0・09

 6．4 結果の検討

  6，4．1 加熱状態における二元系六棚化物の表面組成と熱電予放出特性

 六硯目化物の熱電子放出特性を理解するためには，表面状態，とくに加熱状態における表面組成を知

ることが重要である。加熱状態における表面組成は，六弼化物の構成元素の蒸発，内部からの元素の

拡散弄真空中の残留ガスとの反応などの一種の平衡状態で決まる。残留ガスとの反応の問題は次章で

皿aB6と各種ガスの相互作用について詳しく検討する。ここでは残留ガスとの反応が無視できる場合

（＜10刊Pa）の表面組成について考える。また，六棚化物の中に炭素などの不純物が含まれてい

るとこれらの元素が表面に析出するという問題がある。M一フラックス法で育成した六棚化物単結

晶では図6，4のAE Sスペクトルから明らかなように加熱状態では六棚化物の構成元素以外のピーク

はほとんど検出されていない。したがって，不純物の効果も無視できる。

 良好な真空中で加熱された清浄な六棚化物の表面組成は，本実験で取扱った温度範囲（＜2000

℃）では主として蒸発の効果で決まる。六棚化物の内部の拡散の効果はほぼ無視できる〇六棚化物表

                                   ユ4）
面からの蒸発は，例えばLaB6の場合1700℃で毎分10原子層以上であり ，絶えず表面が更新

さ㍗ている。蒸発する原子は六棚化物MB6を構成するMとBであり，これらMとBの蒸発直前の状

態が加熱状態の表面組成を決定するものと考えられる。六棚化物の結晶構造は共有結合で強く結ばれ

たBの骨組構造とその骨組の中に位置するM原子から成っている。機械的な性質の場合と同じように

蒸発特性にも，Bの骨組構造が強い影響を及ぼしMの寄与がほとんど無視できるとすれば，全ての六

弼化物は類似の蒸発活性化エネルギーを持つはずである。ところが，表6．3に示すように蒸発の活性

化エネルギーは六弼化物の種類によって異なり，しかも一定の傾向が見られる。図6．18は六鯛化物

を結成する金属の蒸気圧を示したものである。図6．18と六弼化物の蒸発の活性化エネルギーを比較
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すると，良い相関があることに気付く。すなわち，蒸気圧の高い金属元素の六弼化物ほど蒸発の活性

化エネルギーが低く，蒸発し易いことである。六棚化物の蒸発特性には金属元素の性質，M－M，

Ml－B間の結合力の強さの関係が現われていることがわかる。すなわち，六棚化物表面について考え

てみると，六醐化物MB6表面にはM，Bの2種類の原子が存在し得る。そして下地の原子との問に

Ml－Ml，M－B，B－M1，B－Bの4種類の結合が存在する。Mの種類が変ったときのこれら4種類

の変化が，六鰯化物間の表面の組成B／Mを決定することになる。B－B結合は全ての六硫化物でほ

ぼ同等とみなせるから，問題となるのはM－M，M－B結合のMの違いによる差である。M－M結合

に関しては，六弼化物の電子構造に関する最新の理論計算の結果では，バルク内にM－M結合がほとんど存在し

          24）ないことが指摘されている。M－M結合の寄与がないとすれば，六棚化物の金属元素の違いによる蒸発特性の差は

M一・B結合の強さに依存していることになるが，六棚化物がMとBに解離して蒸発する際の微視的機構に関しても未

解明の点もあるため，蒸発特性を単純にM－B結合力の差に求めてよいかは議論の余地がある。ここで族験事実とし

て，六棚化物の蒸発の活性化工和しヰ」と金属の性質（蒸気圧）の聞に良い相関があるということを指摘するに止めた

へこのように蒸気圧の高い金属ほど蒸発し易いとすれざ，加熱状態の六棚化物表面はraB6〉CeB6〉PrB6＞NdB6

〉SmB6≧BaB6＞EuB6の順でBに富んでくることが予測されるが，図6．4もしくは表6．2に示し

たA固S分析による結果もほぽこの傾向と二致しており，六棚化物の表面組成・に関しても構成金属の

性質（蒸気圧）が反映されていることがわかる。

 二元系六醐化物の放出電流密度を例えば1600℃で比較すると，1LaB6＞○eB6＞PrB6≧

NdB6＞SrnB6≧EuB6の順であり，表面の金属原子の密度の多い順と傾向が一一致する。仕事関数

も、表面の金属原子の密度が多い程，減少する傾向があることがわかる。I－aB6の各結晶面で表面の金

                                    8）屈原子の密度と仕事関数，放出電流密度の間にも類似の傾向が見い出されている 。一連の六棚化物

においても表面の金属原子の密度と熱電子放出特性の間には密接な関係があり，表面の金属原子密度

の高い六棚化物ほどその特性が優れているといえる。一連の二元系六棚化物の中で最も優れた熱電子

放出特性を示すのはLaB6である・

  6．4．2 三元系六棚化物の表面組成と熱電子放出特性

 三元系六弼化物（La，M）B6の表面組成は加熱状態で停逼aに富むことがわかった。さらに，こ

のLaに富む表面層の厚さは約2nmと薄く，かなり広い温度範囲（1300～1700℃）にわた

って安定に存在することがわかった。表面層の厚さが2nmと薄いのは，この層の形成が六棚化物の

構成元素の表面からの蒸発によって律速されていることを示している。二元系六棚化物の表面層の

B／M比がMの種類の違いによって系統的に変化する原因については先に検討した通りであり，Mの

蒸発特性の差に起由していると考えられる。三元系六棚化物の表面層についても，二元系六弼化物に

おけるMの性質の差を考慮することで理解できる。ここでは三元系六棚化物（凡a，M）B6の加熱

状態における金属原子の比1La／Mlについて考えてみる。

 加熱状態において表面組成を決定する要因は，六棚化物（工a，M）B6表面における工a，M，B
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図6．18 六翻化物を構成する金属の1800Kに拾ける蒸気圧と六硯目化物の蒸発の活性化エネルギーの比較
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の相対的な蒸発のし易さ，言い変れば表面層におけるこれらの元素が蒸発するまでの滞在時間の相対

的な長さである。LaとMを比べた場合，Mの方が蒸発し易く・表面層における帯在時間が短いなら，

表面層g組成はバルクの組成に比べてLaに富むことになる。二元系六弼化物の表面から金属原子が

蒸発するときの活性化エネルギーは，見a＞0e＞Pr＞Nd＞Sm≧Ba＞Euの順で低下しており，

この順で金属元素は蒸発し易くなると言える。実際，三元系六弼化物（La，Ml）B6，（Ml＝Oe，Pr

Sm）を高温に加熱したとき，蒸発する元素の強度比M／raが時間の経過につれて減少し，加熱の

初期ではLaに比べてMの方が蒸発し易い傾向が観察されている。これは，LaとMが同一の加熱状

態にさらされたとき，Mの方が蒸発し易いことを示している。Laに比べてMの方が優先的に蒸発し

がつバルク内部から表面へのMの拡散速度がその蒸発速度に比べて小さければ，表面組成はI．aに富

むことになる。表6，4に示すように（La，M）B、におい下は，その表面層の組成はLaに富んでお

りほぽ前述のように解釈しても良いと思われる。二LaB6をべ一スにした三元系六馴化物に限らず，多

元系六棚化物の表面組成は加熱状態においては蒸気圧の低い蒸発し難い金属元素の六棚化物の表面組

成に近づいていくものといえる。図6，19に三元系六翻化物の表面組成の変化の様子を模式的に示す。

実際の三元系六棚化物の表面層では，図6．19に示すように工a一とMの濃度が連続的に変化している

と考えられるが，ここで仮に（La，M）B6の上に几aB6の層が厚さdだけ形成されているとみな

してAE Sのデータからdの厚さを，（Laα540eα46）B6，（1Laα55P㌦45）B6と（工aαog

P㌦g1）B6について評価してみる。

 （La，M）B6および厚さdのLaB6で覆われた（工a，M1）B6からのM原子によるAES信号・

強度をそれぞれIM，IMdとすると，IMとIMdの比は

 d
I   ／I  二exp （一d／λ  ）
M     M             M

（6．5）

と書ける25）。ここ÷1、は・によるH・電子の平均脱出深さである。1、・を（・・，・）・、を

加熱した状態で測定した原子Mの（MN N）遷移によるA珂S信号強度M（MN N），IMをArイ

オンでスパッタした表面から得られたM（MN N）の信号強度とし，M：Ce，PrのA E S電子の

               25）脱出深さをλc、＝λp，＝1・5nm  と仮定すると，（工・a帆、、Ce帆、、）B、，（ra似、、Pr、、、）B6

および（工・a、。。Pr、、、）B、についてIMd／IM ，dは表6・6のようになる。表6・6に示した表面

層のLaB6層の厚さはd＝0．9～2．O nmであり，Arイオンスパッタ法で求めた表面層の厚さの約

2nmとよく一致していることがわかる。このことは，実際の表面層ではMの濃度はバルク界面から

表面の方向で急激に減少しており，I．aB6に極めて近い表面組成がこの層で実現されているものとみ

なすことができる。また，（二Laα540eα46）B6と（Laα55P㌦45）B6でdの値を比較すると

（La阯、、○e，4、一）B、の方が小さい。Arイオンスパッタ法で見積った表面層の厚さは両者ともほぼ

同一であったことを考慮すると，（Laα、40eα46）B6の表面層における○eの濃度が（Laα55pr皿45）
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図6，19 三元系六棚化物の表面組成の変化

    自丸は蒸気圧の高い金属元素，黒丸は蒸気圧の低い金属元素を示す。

B6の表面層におけるPrの濃度より大きいものと考えられる。すなわち，表面層とバルクの界面か

ら表面へ向う方向の○eの濃度変化がPrのそれに比べてゆるやかなことになる。これはLaとCe，

LaとPr間の蒸発特性の差が，後者の方が大きいことに起因しているためと解釈できる。また，

（Laα55P㌦45）B6より（Laα．og P㌦g1）B6g方がdの値が小さいのは，バルクから供給される

Prの割合が．多いため、てあろ㌔

 ここで三元系六棚化物の熱電子放出特性について考えてみる。仕事関数や放出電流密度は表面の構

造と組成に強く依存する。二LaB6をつ一スにした三元系六棚化物の熱電子放出特性は図6．7～図6，9

に示したようにLaB6の特性に極めて近く，i方A皿S分析によれば加熱状態の三元系六棚化物の表

面組成はL苧B6の組成に極めて近いことがわかった。また，上記の考察で示したように三元系六棚化

物の表面組成は加熱状態では蒸気圧の低い金属元素の六弼化物の組成に近づき，数原子層の厚さの表

面層を形成するものと考えることができた。熱電子放出特佳はこの表面層によってほとんど決定され

ることになる。つまり，三元系六弼化物の熱電子放出特性はその三元系を形成する二元系六翻化物の
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表6・6 加熱状態では（工a・M）B6の表面に「aB6層が形成されると仮定して，

   A瓦Sのデータから求めだしaB表面層の厚さ               6

He・xaboride

（L・・M）B。
I・d／I・   （点）

（L㍉。。C・。一。。）B。

（工・α。。p㌦。。）B。

（「・α。。p㌦。、）B。

O，5 5                 0．8 9

0，27           2．0

0，44           1．2

d
工

M

IM

二 Intensity of （MNN）AES

－heat．treated speCimen．

 工nte皿sityof（MNN）AI：S

 sput ter cIeaned speciπ記皿．

：Thi・㎞・・苧・fL・B．1・y…

transi tion of Ce or Pr for

t rans i t i on o f Ce or Pr fo r

熱電子放射特性の中間にあって，かつ蒸気圧の低い金属原子の二元系六棚化物の特性に近づくものと

解釈することができる。この考え方は三元系に限らず多元系六棚化物にも拡張してあてはめることが

できよう〇二元系六棚化物の中で，最も高い放出電流密度を示すのはLaB6である。多元系六硯目化物

の表面組成が前述のように変化する限り，工aB6の放出電流密度を大幅に上回る特性を持つ多元系六

棚化物は存在し得ないと考える．。

  6，4．3 ．実用的な熱電子放出材料の選択

 熱電子放出材料に要求される条件は，放出電流密度が高くて，寿命が長いことである。放出電流密

度は仕事関数φ，寿命は蒸気圧と関係がある。そこで熱電子放出材料の優劣を評価する目安として，

                         ＿5               26）
F i gure of Mer i t φ／Te（但し，Teは蒸気圧が10 Torrになる温度K）が定義され，この値が小

さい程優れていることになる。しかし，棚化物や炭化物などの材料の一蒸気圧を正確に測定することは

                                        27）
容易でなく，Teの代りにその材料の融点（Tm）を用いて評価する試みもなされている 。本研究

で調べている一連の六棚化物に関する蒸気圧，あるいは融点の正確なデータは，raB6以外の材料で

はほとんど存在しないため，上記の評価法で整理することは困難である。本章では六棚化物の蒸発特

性を表わす要因として，平衡蒸発時における各元素の蒸発の活性化エネルギーを求めた。六棚化物の

場合，結晶構造と結合様式がすべて同じであるから，蒸発の活性化過程はほぼ同様であると考えられ
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表67 二元系，三元系六棚化物の1600℃における放出電流密度（Jo），

    有効仕事関数（φ亙），元素の蒸発の活性化エネルギー（週Ψ），およびφE／固、の比較

｝Iexaboride

L・B。

O・B。

P度B。

NdB。

SmB。

E・B。

（工・a仏54Ce皿4石）B6

（工1a皿55pr皿45）B6

（Lao．58S㎜帆42）B6

Ourre口t density

．at －600 ℃

 5 （μ。m2）  O

8．5

3．一

1．3

1．1

    ‘31．6x10

    一31．O x－O

5．2

5．0

4，5

酎f・・tive     一＊             E
work fmction     V

  φ   （eV）       （eV）
  E
（一600℃）

2－86          5．78

3，0 2                5．5 1

3；， 6                5．4 1一

3．一9        5．41

4，24         4，94

4，32          4，87

2，94          5．85

2，9 5                5．8 1

2，96        5，53

φノ面。

O．49

0．55

0．58

0．59

O，86

0，89

0．50

0151

0．54

＊＾verageact－ivati㎝㎝ergyofeleme皿t’sevaportion．

 ㍉畠（～十EE）／2 ・・ （㌔、十EM＋瓦。）／3

る。この場合，蒸発の活性化エネルギーが大きいほど，蒸発し難くなるとみなすことができるOつま

り，六棚化物材料の熱電子放出材料としての優劣を比べる場合，一種のFigure of Mer i tとして

φ、／E・を考えることができる。ここでφ固は有効仕事関数・田・は蒸発の活性化エネルギ・で金属

元素と醐素の蒸発の活性化エネルギーの平均値である。表6．7に一連の六棚化物の1600℃におけ

る放出電流密度・有効仕事関数・蒸発の活性化エネルギー・およびφ瓦／EVを比較して示す。

表6・7より正aB6の㌔／EVが最も小さく，几aB6が最も優れた熱電子放出材料であることがわかる〇

三元系の（正a㌫、4Ce仏4、）B、，（La。．、5p㌦4、）B6もLaB6に匹敵するφ珂／Ev値を示して

いるが，結晶育成における組成制御などの問題を考慮すると，やはり実用的な材料としては
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工aB6が最も優れていると断定することができる。

 6．5 結  言

 本章では，二元系，三元系六棚化物の熱電子放出特性，表面組成，および蒸発特性を調べ，表面組

成と熱電子放出特性の関係あるいは実用的な熱電子放出材料について検討を行なった。明らかになっ

た主な事項を要約すると以下の通りである。

 （1ジニニ元系六棚化物の中で最も高い放出電流密度を示す材料は工aB6であった。

 （2）加熱状態における二元系六弼化物MB6の表面のB／M比は，ほぼ場aB6〈○eB6くPrB6く

   （NdB6）＜SmB6〈珂uB6の順であった。

 （3）加熱状態のMB6表面からの蒸発物は原子状のMとBであった。平衡状態におけるMlとBの蒸

   発の活性化エネルギーはほぼ等しく，La色6＞○eB、＞PrB、＞NdB、〉SmB、≧BaB6≧

   EuB6の順で低下し牟。この順はMの蒸気圧が大きくなる順と一致しており，蒸気圧の高い金

   属の六鰯化物ほど蒸発の活性化エネルギーが低くなる傾向が見い一出された。

 （4）lLaB6をべ一スにした三元系六棚化物の放出電流密度はいずれもLaB6より低い。しかし，そ

   め差はわずかであり，ほぽLaB6と同等の放出電流密度を示すことがわかった。

 15）工aB6をべ一スにした三元系六棚化物の表面には，加熱状聾でlLaに富んだ表面層が形成され

   ることがわかった。この表面層の厚さは約2nmであった。

 価）六醐化物を構成する金属元素の蒸発特性に関する考察により，多元系六棚化物の表面組成は加

   ・熱状態では蒸気圧が低い金属元素の六棚化物の表面組成に近づくものと解釈することができた。

   この結果，熱電子放出特性はその二元系六翻化物の特性に近づくものと考えることができる．o

 （7）一連の二元系，三元系六棚化物の熱電子放出材料としての優劣を，φ固／EVをF igure of

   Mer itとして評価した。ここでφEは有効仕事関数，Evは元素の蒸発の活性化エネルギー

   の平均値である。この結果，LaB6が最も優れた熱電子放出材料であることを示した。

 本章では，加熱状態における表面組成，六一棚化物間の相違，および熱電子放出特性との関係につい

てA E S，MAS Sなどのデータをもとに検討を加え，二元系，三元系六棚化物の熱電子放出特性を

総括的に把握する試みを行なった。その結果，各種六弼化物の熱電子放出特性と表面組成の関係をか

なり明確にすることができ，とくに多元系六鰯化物の熱電子放出特性に関し，明解な説明を加えるこ

とができたと考える。
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         第7章 各種ガス雰囲気下におけるL a B6単結晶

             の熱電子放出特性と表面状態

 7．1 緒  言

 第6章で述べたように．‘連の二元系。三元系の六棚化物の中で工一aB6が放出電流密度が最も葛く

蒸発し難い。LaB6は高輝度で長寿命の陰極材料という点で最も優れた材料といえる。raB6の熱電
                           1，2，3，4）
子放出特性はその表面状態、とくに表面組成に強く依存する    。LaB6の表面組成に変化をも

たらす主な原因は・La B6内部に含まれる不純物1および真空中の残留ガスとの反応である。La B6

単結晶の内部に炭素などの不純物が含まれていると，加熱状態でこれらの不純物がLaB6表面に析出

                     3）
して仕事関数を増大させる手とが知られている 。これを防ぐためには不純物の少ないra B6単結晶

が卒要であり，La B6の単結晶育成において帯溶融精製を多数回繰り返して高純度化する努力が払わ
    5，6）
れている  。M一フラックス法では結晶育成の過程で熱電子放出特性を劣化させる炭素などの不

純物がほとんど混入せず，また結晶成長の過程で高純度化されるので不純物の少ないしa B6単結晶が
    ・7，8）
得られる。 。これら高純度の几aB6単結晶から高密度な放出電弼を得るためには，さらに残留ガス

との相互作用を防ぐことが必要である。

                                   9）       i o）
 真空中の残留ガスがLa B6の熱電予放出特性に及ぼす影響は，B口。ki ngham ，Gaリagher  ，

     ，U）
Avdienkoり  によって多結晶1LaB6を用いて調べられており102，N2・H2，Ar・炭化水素ガ

スなどを真空中に 定量以上導入すると1La B6からの放出電椛が劣化することが指摘されている。放

出電流特性はLa Bもの表面状態に強く依存し，表面にCなどの不純物層があると各雫ガスを導入した

ときの放出電流の劣化の様子が変化することが考えられる。このため最近では高純度なLa B6単結晶

                              12，I3，I4，15）
を用いて各種ガス，特に02との相互作用が明らかにされつつある      。LaB6陰極を使

用する場合に問題となるのは，真空中の残留ガスとの反応による放出電流の劣化とLa B6の消耗によ

る寿命の低下である。．通常の真空中の残留ガスは・H2・H2010パCO・および炭化水素ガスであ

り，これらのガスとLa B6の相互作用が問題になる。

 本章では。1LaB6単結晶の熱電子放出特性に及ぼす各種ガスの影響と工aB6陰極の寿命を決定する

                I6）
蒸発速度の測定結果午ついて述べる． 。また，各種のガス雰囲気中で加熱状態の工aB6単結晶の表

                                        14，ユ6）面組成をオージェ電予分・光法を用いて測定し，熱電子放出特性との関係についても検討した   。

 7．2 実験方法

  7．2．1 熱電子放出特性の測定

 熱電子放出特性の測定は図6，1に示した装置を．用いて行なった。工a．B6試料の構成などはa2．1項

で述べたのと同様である。本実験では真空槽にスロー・リークバルブを取りつけて，ガスの導入がで

きるようにした。ガスの種類として・真空雰囲気中の残留ガス成分として一般的な02・H201H2

を選んだはた・炭化水率の影響を調べるためにCH・を用いた。ガス源として99・99％以上の高
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純度ガスボンベ（高千穂化学製）を使用しl H20源としては沸騰処理した純水を用いた。真空度の測

定はエミッション測定系の両側に取付た2個のイオンゲージを用いて行なった。ス回一・リークバル

ブの近くに設けたイオンゲージは排気系側に設けたイオンゲージに比べて，排気系のバルブを全馴こ

したとき，ガス流量に依存して最大2．5倍の値を示した。本実験でほ真空槽内の真空度の分布を少な

くするため，排気系の主バルブの開閉度を調節することによって導入ガスの排気遠慶を制御し，両側

のイオンゲージの読みの差が50％以下に．なるようにした。真空度測定には排気系側に設けたイオン

ゲージの値を使用した。ガスの分圧の測定ではイオンゲージの読みを各種ガスのN2に対する感度係

数比を用いて補正することによって行なった。また，真空雰囲気の成分を確認するために四重極質量

分析計（N固VA－NAG・531，M／e≦300）を使用した。ζの真空槽の至四違真空度のエX

1O－6Paにおける残留ガスはH2＞H，O〉OO（N、）．＞CO，であり，炭化水素の分圧は1X

l O一ξpa以下と極めて低い。

 工aB6結晶からのエミッションの測定は，LaB6陰極に対向して直径3cm深さ5cmのTa製の

ファラデーカップを設け，ファラデーカップに正の高電圧（～3kV）を印加し，高圧側に直列に挿

入した電流計で測定した。La B6陰極の加熱には定電流電源を使用した。また，定電流電源とアース

との間一に固定抵抗を直列に入れ，抵抗の両端で発生する電圧変化としてエミッションの変化をレコーダ

で記録した。

 τ2．2 1LaB6単結晶の蒸発速度の測定

 6章では1La B6の蒸発の活性化エネルギーを求めたが，ここではさらに蒸発速慶の値を測定した。

La B6試料は8章で述べる工’a B6陰極を用いた。この陰極には四角柱状の〈00ユ＞方位の太さ150

μm程度のLaB6結晶が炭素フィラメントの中央に固定してあり，フィラメントに通電することによ

って1LaB、結晶を高温に加熱できる。この工‘aB、陰極を5×10・5Paより良い真空中で，‘定の温度

で長時間加熱して，加熱の前後でI－aB6結晶の太さを比較することによって蒸発速度を求めた。温度

測定は6．2．1項で述べたのと同様に，光高温計を用いて行なった。

 また，真空慶と瓦a B6結晶の蒸発速度の関係を調べるためにLa B6の温度を1650℃の一定値に

保って真空慶を変化させて止aB。結晶の消耗量を測定した。真空匿の調整はス回一・リークバルブを

通じて空気を導入することによって行なった。

 τ2，3 オージェ電子分光法にょるLaBo結晶の表面分析

 オージ品（A画S）分析装置の概要は6．2，2項で述べたのと同様である。本実験では糺E S装置に

ガスの導入ができるようにスロー・リングパルプを取付だ。真空雰囲気のモニター用に四重極質量分

析計（V G・・Q7）を使用した。

 LaB6陰極の表面分析では，ω加熱状態（R－T～1700℃）におけるLa B6単結晶チップの表

面組成・12〕各種ガス雰囲気中でLa B6単結晶チップを加熱したときの表面組成・の測定を行なった。

測定箇所はlLa B6単結晶チップの先端部である。（1〕の実験では，まず電解研摩でLa B6結晶を針状に
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加工したままの試料をA固S分析装置に取付け，真空中でカ鉋熱したときの表面組成の変化を調べた。

LaB6単結晶チップの温度を20～50℃おきにステップ状に上げていき，各温度でLaB6単結晶表

面のAE S．スペクトルを測定した。また同様な方法でO度清浄化して冷却した後，再び加熱したとき

の清浄化過程を調べた。（21の実験では清浄化し牟La周6単結晶を加熱した状態でスロー・リークバル

ブを通じてガスを1O・5～10■2Pa導入し，そのときの工aB、単結晶チップ表面のA週Sスペクト

ルを測定した。また，正a B6試料が酸素と反応した状態と比較するため，」aの酸化物（：La203）を

Reテープの上に塗布し・Reテープを通電加熱して凡a203を加熱しながらA亙Sスペクトルを測・

足した。

 7，3 実験結果

  ．τ3J 各種ガス雰囲気中でのraB6の熱電子放出特性

 （1〕O雰囲気    2

 図Uに02ガスを導入したときのエミッションの変化年示す。図7．1では陰極の温度をパラメー

タにとって，エミッション（I／Io）とガス分圧の関係を示してある。工。は各温度でガス導入の影

響を受けないときの放出電流値である。陰極の温慶を’定に保って02ガス分圧を増大させると，あ

るガス圧以上でエミッションが劣化し始めることがわかる。ζの臨界のガス圧は陰極の温度に依存し

ている。例えばこのガス圧は陰極温度が1300℃のときは8×1ザ6Paで，1600℃では1．2

×1ザ4paである。また02導入量を増やしていくと，エミッションが再び増加する傾向が見い出さ

れた。図7．2にエミッションの経時変化の一例を示す。エミッションの増加速度はガス導入初期のエ

ミッシ目ンの劣化速度に比べてはるかに遅く，飽和に達する時間は1600℃で約10分，1500℃

で20分以上であり，陰極の温度が低いほどエミッションが飽和するのに要する時・間が増大した。一ま

た，このときエミッシ目ンは陰極の温度に依存して特定の真空慶で最大値を示し，02の導入量が増

えすぎると今度はエミッションが減衰した。エミ．ツジョンの最大値は，例えば陰極の温度が1400℃，

O、の圧力が2X1σ一3Paのとき，初期エミッション（工。）の300％にも達した。しかし，この場

合のエミッシ目ンは高真空雰囲気の乃aB6陰極のエミッションに比べ時問的変動が大きい。また，b2

導入によってエミッシ目ンが増大しだしa B6陰極を02の導入を止めて高真空中で数分～数ユ0分加

熱すると，エミッションは初期の値。（Io）に再現性良く復帰した。

 図7．3に02導入実験後のLaB6チップの顕微鏡を示す。チップ表面が著しく荒れており，LaB6

表面が酸素によってエッチングされていることがわかる◎02ガス雰囲気におけるエミッションの増

加は，La B6と02が反応して特殊な表面状態を形成しているためと考えられる。この問題について

はτ4節であらためて検討する。

 12〕HO雰囲気    2

 図7．4に水蒸気を導入したときのエミッションの劣化と真空慶の関係を示す。エミッションが劣化
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                 一5し始める真空度は1600℃で5×10 Pa，

1300℃で4×10‘6Paであり，とくに陰

極の温度が低いときにエミッションの劣化が

著しい。また，水蒸気を導入したときも02

の場合と同じようにエミッシ目ンが低真空側

で増加することがわかる。水蒸気を導入した

ときのエミッションが飽和する速度は1600

’Oで約O．5分，1500℃で約2分と非常に

早く，高真空に戻したときのエミッションの

回復も02の場合より早い。水蒸気雰囲気で

はI・aB表面の反応がすみやかに起っている   6

ためと思われる。

（・〕・・、雰囲気     図τ30・ガ棚気で加熱しだしaB・チップの形態

 図7．5にOH4ガスを導入したときのエミッションの経時変化を示す。 CH4雰囲気中ではエミッシ

ョンの変化は極めてゆるやかで，02，H20の場合に比べてl O倍以上の時間を要した。エミッシ8

ンの回復もまた非常に遅い。7×10－4PaのCH、雰囲気中で1時間劣化させたLaB、陰極を1O－6

Paの真空中で動作させたとき，劣化したエミッシ目ンはLaB6陰極の温度を1600℃に保って5

時間放置しても初期工ミッシ8ン（Io）の95％程度まで回復したにすぎなかった。陰極の温度を

1500℃にした場合は，8時間放置しても初期工ミッシ1ンの90％までしか回複しなかった。

CH、雰囲気中で劣化しだしa B、陰極を再生するためには，La B6単結晶チップを再エッチングするか，

あるいは180d．C以上の温度で10分以上の加熱処理をすることが必要であった。

 図7．6はCH4雰囲気中のLa B6陰極のエミッシ目ンの劣化と真空度の関係を示したものである。

OH の場合，他のガスのように陰極の温度を高くすると劣化開始の真空度が低真空側に移る強い傾
  4

向は見い出せなかった。またエミッシ目ンはOH4ガス圧が増大するにつれて一様に低下した。

 （4）H2雰囲気

 図7．7にH2雰囲気中のエミッシ目ンの劣化と真空度の関係を示す。この図より明らかなように。

H2雰囲気中では陰極の温度が1500‘C以上であればエミッシ目ンははとんど劣化しないことがわ

かるO陰極の温度が低くなるとエミヅシ1ンの劣化が起こるが，その程度は前掲のガスに比べてはる

かに一・さい◎

  7．3．2 LaB6単結晶の蒸発速度

 図7．8にLaB、単結晶の加熱温度と蒸発速度の関係を示す。蒸発速度（7）と加熱温度（丁絶対温

度〕の逆数の問には次の関係が成立している。

    7＝4×1014。。pl一（570X103／RT）〕μm／b   ・（7・1〕
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ここでRはガス定数でR；83王4Jo口1／m◎しdegである。図7．8から求めだしaB6の蒸発の活性

エネルギーE＝570±20kJ／mo1（59±O．2eV）は6章で四重極質量分析計を用いて求め

たraとBの活性化エネルギー，Eエ。「5．8eV，EB＝a74eVと実験誤差範囲内で良くi致している。

 図7．9に真空慶を変えたときのLaB6単結晶の蒸発速度を示す◎ここでは見aB6単結晶の温度は

・… ℃一定とした・…4p・より悪1．・真空中・ではL・B、の蒸発送慶が急増することがわかるぺ

の真空領域では残留ガスとLa B、の反応がLaB、の蒸発を促進している。一方10－4Paより良い真

空中では工aB6の蒸発速度は一定であり・こ一の領域ではLa」36自体の蒸発によってLaB6単結晶の消
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耗量が決定している。

  7．3，3 La B6単結晶の表面組成

 ω 清浄化過程

 電解研摩で加工しだしaB、単結晶チップを10■6Pa台の真空申で室温から少しづつ加熱し，その

清浄化過程を各温度でA亙Sスペクトルを測定することによって調べた。図7．10に各温度で測定し

たA E Sスペクトルを示す。これより，工a B6単結晶チップ表面で観察される元素は逼a，B，O，

○であることがわかる。図7．リに各元素のAESスペクトルのPeak toPeak値から得られた強

度の温度依存性を示す。 La B6チップを加熱するにつれて、一 Z，Cの強度が減少し，1000～

1400℃で検出できなくなる。これに対応してLa（NOO）とB（K工L）の値が増大する。と

くにB（KL工）は工200～1400℃で急激な上昇を示す。1400℃以上では工．aとBだけが存

在し，測定した温度範囲内（＜1700℃）ではLa（NOO），B（K L L）の値ははとんど変化

しない。

 図τユ2は10・6Pa台の真空中で1700℃×1hrの加熱を行なって清浄化した正a B、チップ

を再び室温から加熱したときのA週Sスペクトルの強度変化を示したものである◎エ000℃以下の

低温ではC，Oが認められるが，これらの元素は1000～1200で消失する。一度清浄化しだ

しaB6チップの場合も表面の汚染元素を除去するにはI3．00℃以上の高温に加熱する必要があるこ

とがわかるO

 （2〕OパOH4雰囲気下における工一a B6単結晶の表面組成

 I－aB6単結晶チップの温度を’定に保って，02，CH4ガスを導入したときの真空度と各元素のA－

E Sスペクトル強度の開’係をそれぞれ図7．13，図7，14に示す。各元素のAE Sスペクトル強度は

いずれもLa〔MN N〕のPeak to Peak値で標準化して示した。

 02を導入した場合，Bの強度が02導入量と温度に依存して著しい変化を示した。これに対し，

Laの強度ははとんど変化しなかった。例えば，工aB6チップの温度を1600℃に保ったとき，

2X三0白3Paの真空慶でBの強度が低下し始め，ζれに対応してOが検出されている。 B強度の低下

とO強度の増大はその他のチップ温度でも対応している。また，B強度が低下し始める真空度は

工aB6チップの温度が低くなるほど高真空側に移るζとがわかる。02ガスの導入量が増えるとB強

度は減少して，ほとんど零になる。他方，工a B6チップ表面の0強度は一定の値に飽和する傾向があ

ることがわカ・るO

 OH4ガス雰囲気申では，B強度が低下し始める真空慶で工a B6チップ表面にCが検出された。O

強度はCH4の導入量が増えるにつれて増大していることが図7．14よりわかる。・方。I－a強度は02

ガスの場合と同様にほとんど変化しなかった。

 （31 LaOのA週Sスペクトル    2 3

 La B6チップを高温に加熱した状態で02を導入すると見a B6表面からOが検出される。02の導
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○ ガス圧力とLaB チップ表面からのB，0のA E Sピーク強度の開係
2            6

入量を増すと，図7」3にみられるようにB強度は零に’，O強度はある一‘定の飽和値に達する。

工1aB6－02系で形成される酸化物はB202，B203，LaO。工a203などであるが，Bの酸化物は
                17）
1Laの酸化物に比べて蒸気圧が高く  ・高温ではIla B6表面に安定に存在し難いものと考えられる。

工a203は高温で安定な酸化物であるので，02雰囲気中の工．a B6チップの率面状態と比較する目的で

La203のA固Sスペクトルを加熱状態で測定した。図7．工5はユ300℃に加熱しだしa203の

AE Sスペクトルと4×10‘3Paの酸素雰囲1気中で測定しだしaB、チップのAE Sスペクトルを比

較して示したものである。両者の形が良く似ていることがわかる。また，OとLaのPeak to Peak

の比を比撃すると，同図に示したように2種類の試料は極めて良く一致している。これより，02雰

囲気中で加熱したlLaB6チップの表面組成はLa203に極めて近い組成になっていることがわかる。

一130一



一～4ε
①
’お

ω3
山
＜

｝◎

二
一〇喜一
仁
⑭1
二
ω

C（KLし）

La（MNN）

O

B（糺L）

O 。はM㈹

15000C

O

O
 ・51       ・4        ・3        －2        ・1
τ0       10       10       10       10

          CH4 9阜s pressure（Pa）

  図τ14 CH4ガス圧力とraB6チップ表面からのB，CのA瓦Sピーク強度の関係

 7．4 結果の検討

  7，4．1 1LaB6単結晶の清浄化過程

 電解研摩した工aB6チップ表面にはLa．Bの他にO，Oが検出された。HはA E Sでは検出でき

ないが，H20，B203・H20などの形でHが存在すると考えるのが自然であろう。 LaB6チップ表面

の不純物としては，吸着した02，H20，OO，C02，Cの他にLaの酸化物，Bの酸化物が考えら

れる。高真空中でLa B6チップを加熱するとO’OのAE Sスピーク強度が減少する。 Oは1100

～1300℃，Oは1200～1400℃で検出できなくなる。1La B6チップ表面の不純物のうち，

吸着した02，H20，C02などの気体成分は吸着のコ：ネルギーが小さいため加熱の初期で脱離し，最

僕までLa B6チップ表面に残っているのは気体成分に比べて蒸気圧も低く，付着エネルギーの高い

Laの酸化物とBの酸化物であると考えられる。また，遊離Cも蒸発しにくいので除去し難いと考え

られる。実際，LaB6チップ表面のO除去のエッチングが不十分な試料では1400、王600℃1の

高温に加熱してもCが残存する場合も観察された。しかし，C除去のエッチングを十分行なった試料

ではいずれも1200℃以上の加熱を行なうことによって再現性よくCを除去することができた。こ

こでは0除去を十分行なった試料に限って検討する。
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                                     ユ7）
 工aの酸化物とBの酸化物の蒸気圧を比べるとBの酸化物の方がはるかに大きい  oこのため，

1LaB6チップを加熱していくとまずBの酸化物が蒸発し・ついでLaの酸化物が除去されてLaB6の

清浄表面が露出するものと思われる。図7．11において800～1000℃にかけてのB（K L lL）

強度の一時的な低下とlLa（N00）強度の増加はこのBの酸化物の蒸発の過程に対応しているもの

と考えることができる。 i000～エ300℃にかけてのB（K工L），La（NO O）強度の増加

は，Laの酸化物の蒸発による工aB6チップ表面の清浄化過程に対応しているものと解釈できる。こ

の結果，13－00～1400℃以上ではLaとBのみより成るLa B6の清浄な表面が実現される。ま

た，1400℃以上でのLaとBのA週Sピーク強度の割合は測定した温度範囲内（＜1700℃）

ではほば一定であり，LaB6チップの高温での保持時間にもほとんど依存しない。図τ16に一例と

して1550℃で長時間加熱したときのB（K L L），La（N O O）強度の変化を示す。1400℃

以上の高温領域では工．aB6チップの表面組成は加熱温度によらず，ほぼ一定であると考えられる。

 工‘a B6チップの清浄化過程をモデル的に示すと図7」7のようになる6La B6テップ表面にはLa，

Bの酸化物，O02，H20，02などの不純物が存在しており，LaB6チップを加熱するとまずH20，

○ が脱離する。ついで1000．CにかけてOOが脱離し，1000～1200’CでBの酸化物の蒸 2

発が完了し，最螢に1200～1400℃で工。aの酸化物が蒸発して工．aB6の清浄な表面が露出する

ものと考えることができる。

  τ4・2 LaB6陰極のエミッションに対する雰囲気の影響

 La B6陰極の動作雰囲気に02，H20などのガスを導入するとエミッションが劣化する。エミッシ

目ンの劣化の程度はガスの種類と圧力に依存した。各種ガスについて，7．3．1項の実験結果をもとに

して，逼a B6陰極のエミッションが80％に劣化する圧力の値を表7．1に示す。 La B6陰極の温度が

1戸00℃の場合，エミッションの劣化に対して影響の大きい順は，OH4＞02〉H20〉H2である

ことがわかる。

 つぎに，各種ガス雰囲気中でのエミッション劣化の機構について考える。 A田Sの実験によれば

02を導入するとしaB6表面でOが検出され，これに対応してBの強度が低下することがわかった。

○が検出され始める真空慶とエミッションが劣化し始める真空慶を比較すると，両者は実験誤差内で

極めて良い‘数を示しており，エミッションの劣化の原因は工‘aB6チップ表面の酸化であることがわ

かる』また，H20の場合は高温では容易にH2と02に解離するためエミッシ目ン劣化の機構は02

の場合と同様であると考えられる。いま，LaとBから成る清浄な工．aB6チップ表面に酸素が付着し

たとすると，酸素は活性であるので：Laの酸化物とBの酸化物が形成され得る。Bの酸化物の蒸気圧

は几aの酸化物に比べて大きいので，LaB6チップ表面は定常的にI－a－O richになる。ただし，

Laの酸化物の蒸発はlLaB6の蒸発より大きいためLaB6チップは消耗し続ける・LaB6チップ表面

に定常的にLa－O層が形成されると表面の仕事関数が増大し，エミッシ目ンは劣化することになる。

 これに対し・CH4雰囲気中ではエミッションの劣化に対応してlLaB6チップ表面のBの現少とCの
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 表Z1 工aB6陰極のエミッツヨンが80％牝劣化する各琴ガスの圧力

                    Gas pressure：Pa

TemPerat口re    02 貫20 CH        H
 4            2

1600℃

1500℃

1400℃

1300℃

    ・47．3×10
    14
2さ7×10

    ＿58．0XユO

    ‘52．4×ユ0

   ’48．0X i0

   ・44，0×10
   i53．3X10
   ‘69．3×10

    ．43．6X10
    14
2．8X10
    14
2．0X1O
    ・41．2×1σ

    ’29．3X工0

    ・22．7×10

    ’3亘，3X10

    ‘34．7×10

一134一



析出が観察された。OH4はLa B6チップ表面で熱解離してCを析出する。Cの析出に対応してBの

AES強度が低下したが，これは熱解離によって発生した活性水素がBと反応してボ回ン水素化物を

形成して表面から蒸発したものと解釈でき乱このようにOH4雰囲気中ではLaB6チップ表面は漸次

Cで覆われ，その結果仕事関数が増大してエミッシ目ンが劣化することになる。この傾向はOH4に限

らず他の炭化水素ガスについてもあてはまると考えられる。

                                   3）
 Cは1300．1600℃の温度領域では工．aB6表面に安定に存在するので ，CH4の圧力を下

げても工aB6のエミッションは容易に回復しない。Cが表面に析出しだしaB6チップを再生するため
                        I8）には，02ガスを導入してCをOOの形で除去するか  ，31800℃以上の高温に工一aB6チップを

加熱して下地のLa B6を数十原子層 挙に蒸発させる等の手段が必要であると思われる。

 図τ7に示したように，H2ガス雰囲気中でもしaB6のエミッシ目ンの劣化が観察された。エミッ

シ目ン測定を行ないながら測定した雰囲気のマス・スペクトルによるとH2以外の不純物ガス成分は

無視できるほどに少なかった。このことから判断するとH2自体にLa B6陰極のエミッションを劣化

させる作用があることになる・A週Sによる予備実験ではH2雰囲気中ではA固SスペクトルのBの

ピークが低下しかつ分離するといった現象も観察されている。1LaB6表面のBとH2が反応してボロ
                   9）
ン水素化物（B2H6）を形成するとの報告 もある。H2雰囲気中で見aB6のエミッションが劣化す

るのは，工a B6表面のBとH2が反応してBを優先的に蒸発させるためLa B6チップー表面の組成がず

れたためと考えられる◎

 本章で述べたガス導入の1LaB6陰極のエミッション特性へ及ぼす影響に関する実験結果は，先に

      10）   ．  9）  ．  一1）
Ga11argher ，B㏄k川gham ，Avd－enkoら が工a B多結晶体を用いて行なった実験結果                            6

と必ずしも合致しない。例えば，02ガス雰囲気でエミッションが劣化し始める真空度は
      1o）
Ga11argher の場合，図τ1に示した値よりも1～2桁悪い値になっており，さらにH2雰囲気

中におけるエミッションの変化も全く異なっている。この原因は多結星と本実験で用いた単結晶の表

面組成の差によるものと考えられる。多結晶の場合，通常表面にはかなりの炭素不純物が高温でも残

留しており，この影響でエミッション特性が変化したものであろう。実際，本実験中でも炭素不純物

が存在するしaB6チップでは，02ガスを導入したときエミッションが劣化し始める真空度牟低真空

側に移行する現象が観察されている。

  7．4．3 低真空領域におけるエミッションの増郁現象

 02，H20ガス雰囲気ではガスを導入していくとまずエミッションが減少し，さらに導入量を増す

と再びエミッションが増加する現象が観察された。 A E Sによる分析では，エミッションが増加する

領域ではLa B6チップ表面でOが検出されている。しかも・OH4・H2雰囲気中ではこのような現象

が起こらないことから，ζのエミッションの増加現象は酸素に特徴的な現象と考えることができる。

                        19）
類似の現象はBaB6でも起こることが報告されている  。 このようにエミッシ目ンが増加する原因

としては・（1）1La B6チップ表面の形状変化・（a La B6チップの温度上昇・13）LaB6チップ表面の仕
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事関数の変化，が考えられる。

 lLa B6陰極を酸化性雰圏気で長時間動作させると・図τ3に示したように増1a B6チップ表面が酸素

でエッチングされて荒れる。しかし・酸素によるLa B6のエッチング速度は墜τ9から明らかなよう

に1．5×1ザ3paのAir雰囲気でチップの温度を1650℃！の高温に保った場合でもユμm／h程度

であり，エミッションの変化が酸化性ガスを導入して数分後で一5～・6倍になる現象を説明できない。

また・微小突起が工aB6チップ表面に形成されて電界が大きくなった可能性もあるが・本実験では電

界の効果が飽和する領域でエミッションの測定を行なっているのでこの効果は無視できる。さらに，

酸化性ガスの導人を止めると容易にエミッションが初期のレベルに復帰するという実験事実から判断

しても、エミッションが増加する原因として（1〕の寄与はほとんどないものと考えられる。

 また，La B6チップの加熱には定電流源連用いているので12〕の効果も無視できる◎ガス導入によっ

て1LaB6チップの温度が変化するとすれば，これは温度を下げる方向である点からも（2〕の効果はない

と言える◎

 したがって，酸化性雰囲気でエミッションが増加する原因は（31の仕事関数が変化したためと思われ

る。A週S測定によれば酸化性雰囲気ではtaB6チップの表面組成は工a203に近づく，La203の仕

               20）
事関数として2．8～3．1eVの値  が報告されている。もしLaBチップの仕事関数が酸化の程度
                              6

に比例してLaB6の2．3eVからしa203の28～31eVに・様に増大するとすれば，エミッション

は一様に減衰するはずである。本実験で測定したようにエミッションが増加するためには，LaB－                                           6

工．a203系の供亭軍数が非直線的で，途中に極少値を持つことが必要である◎一般に二成分系の仕事

関数の組成依存性は幾らかの合金や化合物について報告されてお．り，両成分の申間の組成で仕事関数

                   21）
の最小が見い出されている組合せ例も多い  。さらに二成分系の仕事関数の最小値は一般に仕事関

数一の高い成分寄りの組成で観察されている。本実験で観測したエミッシ目ンの変化はこの傾向に合致

している。 La B6陰極のエミッションが酸化性雰囲気の低真空領域で増大する現象は，このような仕

事関数」の非直線的な変化に起因している可能性が極めて大きいが，確実な結論を出すためには更に詳

しい研究が必要であるO

 実用的な観点からは，低真空領域で大きいエミッションが得られるので一見望ましいように感じら

れる。しかし，この真空度領域では工一a B6チップの消耗速度が高真空領域より10倍以上も大きく，

La B6陰極の寿命が短かくなるので，この真空慶領域でLa B6陰極を使用することは実用上不適当で

あるO

 7．5 結  言

 本章では・各種ガス雰囲気が工aB6陰極のエミッションに及ぼす影響・凡a B6陰極の表面組成・お

よびLaB6単結晶の蒸発速度について調べた。明らかになった主な事項は以下の通りである。

（・〕1ザ6p・台の高真空中でL・B、陰極を1… ℃以上の温度に加熱することにより・工・B、テ
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  ヅプ表面の清浄化を行なうことができる。

12〕清浄な工1aB6チップ表面の工・aとBの組成比は・1400～ユ700℃の範囲でほぼ一定であ

  る。

（310パH20，CH4，且2の各種ガス雰囲気で，いずれもLa B6陰極のエミッションの劣化が観

  倒された。．陰極温度1600℃のとき劣化の効果が大きい順は，

CH＞O＞HO〉H 4    2    2     2

  であった。

14〕酸化性ガス（02，H20）によるLaB6のエミッションの劣化の機構はLaB6表面の酸化であ

  る一〇Bの酸化物は蒸気圧が大きいため蒸発し，LaB6チップ表面にはlLaの酸化物層が形成さ

  れる。酸化性ガス雰囲気で劣化したra B6陰極は，1600℃で数分～数十分の加熱をするこ

  とで容易に再生する◎

（5102，H20を導λした場合，La B6のエミッションがまず減少し，ついで増大する現象が見い

  出された。これはLa B6－La203系の仕事関数でLa203例に仕事関数の極小値があるためと

  考えられる。

（6〕CH4ガスによる工．aB6陰極のエミッションの劣化は，LaB6チップ表面にCが析出して仕事関

  数を増大させるためである◎OH4ガス中で一度劣化しだしaB6陰極を再生するためには，

  1800℃×10分以上の高温加熱を行なうなどの特別の対策が必要である。

㈹ H2雰囲気中でも逼a B6陰極のエミッションが劣化することがわかった。この原国としては，

  H2とBの反応によりLaB6表面のBが優先的に脱離して表面の組成がずれたためと考えられ

  る0

181 LaBo単結晶の蒸発率慶V（μm／一h）と加熱温度下（K）の間には次の関係が成り立つことが

  わかった。

V＝4×1014exp〔一（570×ユ03／RT）〕 μm／h

19〕LaB6単結晶の温度が1650℃のとき，10・4Paより悪い真空中では残留ガスのエッチング

  作用によって工．aB6の蒸発速度が急増し，10’4Paより良い真空中では蒸化速度は一定になる

  傾向が見い出された。
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第8章 直熱型L・B。陰極の開発

 8．1 緒  言

 第6章で述べたように、一連の六鰯化物単結晶材料の申で最も優れた熱電子放出材料は工1a B6であ

る。この工a B6単結晶を実際の電子線源材料として使うためには，デバイスとしての陰極に構成しな

ければならない。しかし…、鯖温において大部分の高融点金属と反応するたあ】！…、を支持加

熱するフィラメントの材科と構造を工夫することが必要であ、る。

 従来開発されたしa B6陰極には間接加熱と直接加熱型の2通りがある。間接加熱型は棒状のlLaB6

の一端を銅のヒートシンクで保持冷却し，他端をWヒpタコイルからの熱輻射と電子衝撃で加熱して

熱電子を放出させる・・…。が開発した陰極2）に代表される。ここでは・・B、の反応性を防ぐために

raB6を一端で冷却し’他端で加熱するために熱効率が悪く，La B6を1600℃に加熱するのに10

～50Wの大きな電力を必要とする9・4）こあため周囲の電子銃の構成都晶まで加熱されることになり，

余分なガス放出や不均一な熱膨張が起こるといった問題点がある。この点，直接加熱型は加熱効率が

間接加熱型に比べて優れている。高温で工aB』と反応し難いレニウムや炭素をフィラメントに用いた

百熱型L・・、陰極が出発されてきている9・6・7・8）これらの酸型・・B、陰極の申で比較的広範圏に使

用されてきた陰極にVoge1…）Crawfordら8）が開発した陰極がある。V．g，1は2個の熱分解黒鉛ロ

ッドでLaB6チップをはさんで機械的に圧着保持した構造の陰極を開発し，工aB6の高温における反

応陸の問題を解決・した。6）しかしこの陰極ではlLaB、チップと黒鉛Dッドの接触面に電気的・熱的な

接触抵抗が存在し，これが黒鉛ロッドの圧着強度に依存して一定しないという問題点がある。このた

め接触部分が高温になって工aB6チップの消耗が促進されたり．LaB6チップの位置がずれてきたり

する。一方，CrawfordらはLaB6チップの根元に幅0・2㎜1程度のスリットを設け，これに2枚の

黒鉛リボンを平行に並べて通し・このリボン端部を電極支持金具に国定した直熱型La B6陰極を開発

した。8）この場合加熱電力な数ワットとかなり小さくなっており，前述のVoge1の方式に比べて改

善が見られるがLaB6チップのスリットの部分の優先的な蒸発やLaB6チップの機械的な安定性の点

で問題が残されており，Wヘアピン陰極なみの実用水準には到達していない◎

 本研究ではAZフラックス法で育成した工aB6単結晶とガラス状炭素フィラメントから成る新らし

い直熱凱・Bと陰極を開発した。9・’o・’’）この陰極は従来のL・B、陰極の問題点を解決したものであ

り，五X106A／、m2．S、〔20KV）の高輝壷で2000時間以上の長寿命を持つ。1o・11）本章では

この直熱型見aB6陰極の概要と電子顕微鏡などの実際の電子線応用装置で使用したときの特性につい

て述べる◎

8・2 直熱型工aB6陰極の構造

直熱型La B6陰極に用いた「aB6単結晶は・第2章で述べたAZフラックス法で育成した＜O O1〉
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方位の棒状単結晶である。この結晶は転位などの欠陥が103／cm2以下で・通常のゾーンメルト法

で育成した・。・、単結晶の1・・分の1以下である12・’3）結晶の純度は・・・…以上であり・特に

熱電子放出特性に悪影響を及ぼす炭素不純物の量が少ない・このため加熱状態において容易に清浄面

が実現でき，高密度の放出電流を得ることができる。’’）また，・・フラックス法では正方断面の一辺

が100～400μmで長さが数mmの軸方位が＜O O1〉のLaB6単結晶が優先的に得られるので・

ほとんど機械加工せずにそのまま陰極のチップに使用できる。これはLaB6が非常に硬い材料である

点〔微小硬度1980k9／mm2）14）を考えれば大きな長所となっている。ん乙フラックス法で得ら

れたしaB、単結晶は転位やファセットなどの欠陥が少ないために，第3章で示したように滑らかな表

面を持った針状チップに加工することができる。滑らかな表面を持ったlLaB、チップからは均一な分

布を持った電子ビームを安定に得ることができる。

 ところで単結晶LaB、では電子が出易い仕事関数の低い西方位があることが知られている。一方・

動作中にraB、チップは1500℃以上の高温に加熱されるので、チップ表面の原子の拡散や蒸発に

よって｛。。1｝，｛。111，l11・1などの低指数面が発達する15）したがって，実用的なチ

ップの軸方位としては高温で安定な低指数面の中で最も電子を出し易い結晶面がチップの先端にくる

ように結晶方位を選ぶことが望まい・。…、の場合，この結晶面は1・・11であり’6！…、チ

ップの軸方位として＜O O1〉が最も望ましいと考えられる・

 図8．1に本研究で開発した直熱型LaB6陰極の外観写真を示す。この陰極はセラミック製のステム・

la〕陰極全体の構造            1bl＜001＞LaB6単結晶チップ

         図8．1 直熱型LaB6陰極の外観
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一金属製の支持金具，ガラス状炭素フィラメントおよぴ〈001〉方位のLa B6単結晶チップから成っ

ている。同図1b〕にra B6チップ先端部を示す。 LaB6チップは正方断面の一辺が約150μmの角柱

で，長さは約1，7mmである◎チップ先端は均一な分布の電子ビームが得られるように滑らかな半球

面状に加工されている。この加工では第3章で述べた電解研摩法が用いられる。LaB6チップの他端

はガラス状炭素フィラメントの中央部に強固に接合されている。工aB6チップとガラス状炭素フィラ

メントの接合は，ガラス状炭素の原料である樹脂製のフィラメントとLaB6チップを同種の樹脂を接

合剤に用いることによって接合し，これを真空中で加熱炭化することによって行なうε）工aB、チップ

の端部の約0．5㎜mの長さの部分がこのガラス状炭素フィラメント内部に埋めこまれているため，

工aB6チップがフィラメントに強国に固定されると同時に両者の間に良好な熱接触を保障することが

できる。さらに，La B6陰極を長時間動作させてもガラス状炭素フィラメントに埋め込まれた部分の

lLaB6は全く蒸発しないので・工aB6チップとガラス状炭素フィラメントの接合は常に良好に保たれ

ることになる。これは・…16）やC・・・・…ら8）が開発した直熱型…、陰極の最も大きな問題点

を解決したものである◎この直熱型La B6陰極は図8・1に示すように構造が単純で従来のWヘアピン

フィラメントと容易に互換して使用することができる。ガラス状炭＝素の低抗率は5，2×10－3Ω・

c皿と大きいため，小さい電流でフイ．ラメントの有効加熱ができる。また，線膨張係数も210×10’6

／℃17）とWやTaに比べて数分の一と小さく，フィラメントを加熱した際のLaB、チップの位置す

れも少ない。

 直熱型LaB6陰極では・ガラス状炭素フィラメントを通電加熱することによってLaB6チップを加

熱して熱電子を得る◎この加熱電力は低い方が望ましい◎直熱型La・B6陰極の加熱電力はガラス状炭

素フィラメントの構造と寸法に依存する。ガラス状炭素フィラメントの基本構造は図8，2に示すよう

」一
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図8．2 ガラス状炭素フィラメントの基本構造
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に，通電したときに発熱する断面積の小さい発熱部とその両端の断熱部から成っており，断熱部の端

部が金属製ホルダーに固定される。図8一に示した直熱型工aB6陰極では，金属製ホルダーの許容温

一摩を考慮して炭素フィラメントの加熱電力が最小になるように発熱部と断熱部の寸法が決められてい

る◎このため，山a B6陰極の動作温度に加熱するのに必要な電力は約7W（2J A×30V）で十分

である。

 8．3 直熱型raB6陰極の性能

 陰極の性能はプロ二プ電流の安定慶。輝度、・エネルギー幅などの電子放出特性と陰極の寿命で評価

することができる。これらの特性を明らかにするためには，実際の電子ビーム応用機器において電子

線源として使用してみることが必要である。本節では，直熱型1LaB6陰極を透過型電子顕微鏡，走査

型電子顕微鏡および電子線描画装置に実装して電子線源として使用した場合の特徴について述べる。

  8．3，1 電子放出特性

 ω 輝 慶

 輝慶測定用には，電子顕微鏡1HU－11B型）の電子郵部を工aB6陰極が装着できるように改造

した装置を使用した。電子銃部の真空慶は6×10・5pa以下とした。加速電圧は20kVであり，

ウェーネ〃ト穴径は1mm，I・aB6チップ先端とウェーネルトの距離はαエmmとした。図8・3に輝

度の測定系を示す。ウェーネルトにLaB6陰極に対し負の電位を印加し，さらに陽極に正の電圧を印

加すると，一種の静電レンズが形成されてウェ’ネルト孔の近傍に電子線のクロスオーバーが作られ

る。このクロスオーバー像を電子顕微鏡の拡大レンズ系で拡大して螢光板上に結像させる。このとき

電子顕微鏡の試料面に基準寸法となる試料を置げば試料面の電子線のスポット径がわかる。この電子

線のスポットの電流値を螢光面上でファラデーカップによって測定すれば、試料面上のスポットの電

流密度が求まる。試料面への電子線の入射角は，照射系の第2コ1ノデンサーレンズの絞り穴によって

決定することができる。絞り穴の直径を♂0、スポット径をへ，電流を∫、絞りと試料面との距離を

Z0とすると，平均輝慶3は次式で与えられるO

         16Z．2∫
      月：                           （81）         2   2   2
         π d0ヘ

ビームの断面方向の輝慶の分布は，第2コンデンサーレンズと試料面の間に偏向コイルを配置して電

子線を走査したとき．ファラデーカップで測定された電流の変化として求めた。

 図8・4は〈001〉IlaB6チップを用いた直熱型La B6陰極のクロスオーバー像のウェーネルト電

圧に対する典型的な変化の様子を示すものである。ウエーネルト電圧が低い場合には．チップの軸方

位に対応した四回軸対称の像が観察されている。ウェーネルト電圧を増すにつれク1コスオーバ像はス

ポット状に絞り込まれ，さらに電圧を上げるとカットオフの状態になる。輝度は通常クロスオーバー

像がスポット状のとき最高値を示す。カットオフの状態からウェーネルト電圧を下げていくと．輝度
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図8・3 直熱型LaB6陰極の輝慶の測定系

は一次第に高くなりやがて最大値に達し，それ以降は少しづつ低下する。図8．5は輝度分布の測定鋼で

ある。ウェーネルト電圧をカットオフ電圧から下げていくと500V程度までは電子ビームの分布は

ガウス分布に近いが，さらにウエーネルト電圧を下げるとガウス分布からずれてくる。480Vで最

大輝度を示すが，それ以下ではスポット径が増大するとともに輝度が低下してくることがわか乱
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湧繊繊編．・・

図8－4 直熱型La B6陰極のクロスオーバー像の変化

 図8．6はLaB チップの曲率半径をパラメータとして，平均輝度とエミッション電流の関係を示し       6

たものである。チップの温度はいずれも1600℃である。この図より．先端曲率の小さい鋭いチッ

プの方が最高輝度が大きいことがわかる。一方，太いチップではエミッション電流が多少変化しても

輝度はあまり変化しない傾向がある。

 図8．7はチップの先端曲率半径をパラメータにして，平均輝度とチップの加熱温度の関係を示した

ものである。同図には同じ装置で測定したWヘアピン陰極の最高輝度を参考値として示した。先端曲

率半径の小さいチップほど高輝度が得られ易く，r＝3μmのチップで1600℃において3X106

A／cm2．Srの輝度が得られている。一般にチップ温度が高いほど輝度も大きくなるが．1600

℃以上では飽和する傾向が見られる。

 （2）電子ビームの安定度

 直熱型LaB、陰極のプローブ電流の短期の安定度は∠∫ρ／∫p《0・1％と極めて良い。問題となる

のは長期の安定度1ドリフト）である。ドリフトの測定では陰極だけでなく電子ビーム制御電源の安

定度が問題となる。ここでは高安定な電源系をそなえた電子線描画装置を用いて．直熱型LaB6陰極

のプローブ電流の長期の安定度を測定した。

 図8．8は加熱初期のプローブ電流の変動を示す。I1aB6陰極の加熱開始後は光軸に対する電子ビー

ムの変動が激しいので，2時間後からのプローブ電流の変動を示してある。この変動の原因は陰極を

加熱することによってウェーネルトを含む電子銃全体が熱的に変形を起こし．ウエーネルト電圧が変

動したためと考えることができる。図8．8より明らかなようにプローブ電流は加熱時間が経つにつれ

て安定になってくる。加熱開始後3時間以降ではドリフトの大きさは1％／h以下である。直熱型
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瓦aB6陰極のプローブ電流のドルフトは1％／hよりも良いものとみなすことができる。

  8．3．2 寿 命

 図8』に直熱型＝La B6陰極を電子線描画装置の電子源として停用したときに得られた寿命の実測値

を示す。同区申の直線はraB6単結晶の蒸発速度から算出した寿命で，太さ150μmのLaB6チッ

プが完全に蒸発してなくなってしまう時間を示している。実測値はほぼこの直線と一致しており，直

熱型1LaB㌧陰極の寿命は1LaB6チップの蒸発によって律速されていることがわかる。実際にはLaB6

チップが消耗して先端が鋭くなると最高輝度の設定条件の幅が狭くなったり，プローブ電流の安定度

が悪くなるといった現象が起こる。実効的な寿命は1LaB6チップが70～80％消耗したときと考え

られる。

 図8」Oは1550℃で1044時間動作させたLaB6チップの写真であるぺLaB6チップは蒸発
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が進むにつれ，ほぼ初期の形状が相似に保たれる傾向で変化するが，チップの太さが細くなってくる

と図8・10に示すように先端が尖ってく銚しかし，raB6チップ表面はこの結晶に転位などの欠陥

が少ないことに対応して極めて滑らかであるぺLaB6チップ表面の滑らかさは電子ビームの分布の均

一性と関係がある。このように長時間使用しだしaB6チップでも表面が滑らかに保たれ得るのがん色

フラックス法で育成した工aB6結晶の特長であり，2σOO時間以上にわたってほぼガウス分布を示

す電子ビームを得ることができる。

 8，4 直熱型La B6陰極と他の陰極の比較

 点状の電子線源として一般的に使われてきた陰極に，LaB6陰極の偉にWヘアピン陰極，Wポイン

トフィラメント陰極，およびW電界放出陰極1W－FE）がある。表8．1にこれらの陰極の輝度，寿

命，動作温度、動作真空度を比較して示す。本研究で開発した単結晶1LaB6チップを用いた直熱型
I1aB、陰極は，焼結体LaB、チップを用いた陰極より輝度が2～3倍大きくエ戸）寿命も数倍以上であ

τOア

（．

』
ω

じ
、一 6
〈10
言
霊

ε

号
．ζ

⑩105

Tip radius  4一μrn

8μm

20μm・

W（～25000C）

20kV

1400   τ5◎0 1600   1700
τさmperature（oC）

図8．7 平均輝慶とチップの加熱温度の関係
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図8．101550℃で1044時間使用しだしaB6チップの形状

表8．1 直線型LaB6陰極と他の陰極の比咳

T〃e Br i gIl tnes5｛20kV） Lire Tempera一山ro Vacu凹m 晦f．

1MA／cm2。。〕 （阯 ‘．0） ‘Pa）

1－3 1000－2000 1550－1600
     一4ｭ3x10 This work

Sin81e
O．7－1 〉40 1550     一4PX10 14〕

cry5－aI
0．2 ■LaB   6 1550      ■5P．3×10 119〕

O，4－O．5 i 1650      1‘P．5x1O ｛20）
LaB   o

O．2－O．5 〉40 1550     一’Px10 ｛4）

Ho一 O．7 一 1600      一5U．5×10 ‘18〕
presged
LaB   ‘ 1．O 100－200 ．

    一ミーPX1O 121）

1．0 100 一 一 ‘22〕

Hai叩in 0．03 50 2400      一5P．3X10 ‘19〕

riIame皿一
0．12 10－15 ・

    一2ｭ 10 〔21〕

Poi“ed
W fiI8moI1量

0，5 〈10 一
く一 P0－5 121）

121〕
FieId

1O－100 ～1000 R．T．     ・7ｭ 10 123〕
OmiSSi0皿

‘24）

る。単結晶1LaB6を用いた従来の陰極に比べても輝度と寿命が優れている。これは，本研究で開発し

た直熱型1LaB6陰極がLaB6材料を有効に生かした構成を持っているためと考えられる・

 Wヘアピン陰極と比較すると、輝度．寿命とも1桁以上も直熱型LaB6陰極の方が優れている。W
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一F Eとの比較では寿命は同程度であるが，輝度はW－FEの方が1O～100倍大きい。しかし，

動作真空度を比べるとW－F Eでは1O■7pa以下の超局真空が必要であるのに対し，直熱型raB
                                             6

陰極は10－4pa程度の通常の真空中で十分に動作する。．フィール・ド平ベシタに特有なプローブ電流

の不安定性、取扱上で特殊技術が要求される点も合せて考えると・直熱型工aB6陰極は実用的に使㌣・

易い高輝度で長寿命な陰極とレて一位置ずける・ことができる6一この陰極め構成は従来から電子顕微鏡な

どの電子線源として広く用O．）一ら一れてきたWヘアピン陰極と類似しているので．比較的容易に互換して

使用することができる◎

 図8・11は直熱型raB6・陰極とWヘア．ピン陰極についてプロ・Fブ電流値とプローブ径の関係を比較

して示したものである・ら、使用した装置は走査型電子顕微鏡1則．｛ach一トS450型）であるεり同一

プローブ電流ではLaB6陰極のブロー一プ径の一方が小さく，この傾向は．プ。一ブ電流が大きくなる程薯

しくなる。例えば10■一㌣Aでは工a B6陰極のプローブ径はWヘアピィ、陰極の約7分の1である。走査

型電子顕微鏡ではプローブ径の大きさは像の分解能に対応する。図8．12は走査型電子顕微鏡の最低

の加速電圧（2kV）の条件下でLaB。陰極とWヘアピン陰極を用いて侮られた像を比較したもので

ある。プローブ径の小さい工aB6陰極を用いた方がはるかに鮮明な像が得ら一 黷ﾄいること

がわかる。図・8」3｛ま坤B6陰極を用いて得られた高分解能写真の一例である。．試料｛ま分解能の判定

に使用される磁気テープであり・約5nmの分解能が得られ亡いる。高輝慶なLaB1、陰極を用いることに

500
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                                 25）図8・11 直熱型LaB6陰極とWヘアピンフィヲメ；・トのプローブ電流とプーローブ径の比較
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図8．12 走査型電子顕微鏡像に拾ける低質の比較25）

    …。：・・…。＝1・一’o・・

    W：2kV，I＝1O■1oA           P

より，分解能ばかりでなく像のS／N比もWヘアピン陰極を用いた場合に比べて向上し．鮮明でノイ

ズの少ない画像を得ることができた。

 今後，Wヘアピン陰極の代りに直熱型LaB6陰極を使用することによって、走査型電子顕微鏡ばか

りでなく他の一般の電子ビーム応用機器においても性能を向上させることができるものと期待される。

 8．5 結  言

 本章では，ガラス状炭素フィラメントを用いた新規な直熱型raB6陰極の構造とその性能について

述べた。内容を要約すると以下の通りである。

 （1）直熱型La B6陰極の主要部は，＜001〉方位の1La B6単結晶チップとガラ久状炭素フィラメ

   ソトから成り，LaB6単結晶の端部がガラス状炭素フィラメント中に埋め込まれることによっ

   て両者が強固に接合されている。

 （2）直熱型La B6陰極に使用した1LaB6単結晶チップはAZ一フラックス法で育成したものである。

   この結晶は転位などの欠陥が少ないので，交流電解研摩法によって滑らかな表面を持ったチッ

   プに容易に加工できる。

 （3〕加熱電力を最小にするガラス状炭素フィラメントの形状と寸法を検討した結果，raB6陰極の

   動作温度の1600℃に加熱する電力を約7Wまで低減化することができた。

 14）直熱型LaB、陰極を電子顕微鏡．電子線描画装置へ実装試験した結果，輝度3×106A／cm2

   ．Sr（20kV）．電子ビームのドリフト1％／hr以下の性能が得られたも
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図8．13 直熱型La B、陰極を用いて得られた高分解能写真25）

（5）直熱型La B6陰極の寿命はLa B6チップの蒸発によって決まり，150μmの太さのlLaB6チ

  ップを使用すると106A／cm・Sr120kV）の輝度で2000時間以上の寿命が得られる

  ことかわかった。

 本章の内容をもって，本論文の目的の一つである「高輝度長寿命の電子線源の実用化」が達成され

たことになる。ここで述べた直熱型La B6陰極は。優れた熱電子放出材料であるしaB6の特長を十分

に発揮せしめたものであると考える。この直熱型LaB6陰極を電子顕微鏡，電子線描画装置などの電

子ビーム応用機器の電子線源として使用することによって、同装置類の性能がかなり向上するものと

思われる。き。らに，電子線溶接．電子線加工等の分野への応用も考えられるが，これらの装置への実

装試験と実用化は今後の課題である。
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第9章 総    括

 本論文では．六棚化物を電子放出材料の観点から取りあげた。六棚化物の電子放出に関しては、電

界放出と熱電子放出の両方について検討し，六翻化物の電子放出材料としての性質を多面的に理解す

ることを試みた。電子放出特性は，本論文申でも幾度も述べているように材料の表面の性質に極めて

敏感である。このため六棚化物の電子放出特性を正確に把握するためには，良好な試料つまり高純度

の単結星を準備することが必要であると考え．〃フラックス法という独自の結晶育成法により，一

連の二元系，三元系の六棚化物単結晶を育成した。これらの単結晶について，結晶成長，低抗率や硬

度などの物理的な性質あるいは針状加工法を検討し，六磁化物材料の物理的，化学的基礎特性を把握

した◎ついで，一連の六翻化物の電界放出特性，熱電子放出特性を調べ，金属原子の種類の差による

効果を明らかにした◎とくに六棚化物の熱電子放出特性に関しては，二元系，三元系の六棚化物単結

晶の加熱状態における表面組成との関係を系統的に調べ，さらに蒸発特性についても検討し，実用的

な熱電子放出材料として工aB6が最も優れていることを示した。そして、このlLaB6単一結晶を用いた

直熱型陰極を開発し，高輝慶で長寿命な電子線源を実現させた。

 本論文で取扱った内容を各章ごとにまとめると以下の通りである。        0■一

 第1章では本研究の背景と目的について述べた◎

 第2章では，電子放出特性などの物性を測定するのに必要な一連の六翻化物単結晶をAZフラック

ス法で育成できることを示した。 AZフラックス法では，CaB6，SrBポBaB6，LaB6，CeB6，PrB6．

NdB6，SmB6，EuB6の9種類の二元系六醐化物単結晶を得ることができた。また、三元系混晶六
      ’                                            ’

棚化物（M，M）B6の育成条件についても検討し，MとMの組合せの違いによって組成制御に難易

があることを明らかにした。 AZフ・ラックス法では．｛100｝晶癖面が発生した棒状、板状，立方

体状の結晶が晶出し．〈100〉方位の棒状結晶が優先的に得られることがわかった。この方法で得

られた六馴化物単結晶は，晶癖面と方位が等しく，高純度で，しかも転位などの欠陥も少ないので，

電子放出特性を始めとして各種の物性測定上最適な単結晶であることを示したO

 第3章では．一連の六棚化物単結晶の基本的な性質を把握することを目的に，低抗率、イオンスパ

ッタ率，および硬度の測定を行ない，あわせて六棚化物単結晶の電解研摩条件について検討を加えた。

六棚化物の硬度は金属原子の種類によ一らずほぼ一様であり，この化合物の機械的強度は棚素の骨組構

造によって決定されていることが確認された。さらに，（100）面上のKn＝oop硬度の異方性から，

六棚化物結晶の室温におけるすぺり糸は11111〈1了0〉もしくは｛100｝〈0了1〉である

ことが推察された。また，希主類六棚化物単結晶は硝酸水溶液を電解液に用いた交流電解研摩法で，

滑らかな表面を持った鋭い針状チップに加工できることを示した。

 第4章では，六棚化物チップめ表面構造を解析することを目的に六棚化物チップを電界イオン顕微

鏡で観察し，電界イオン顕微鏡像の特徴とチップを加熱処理したときのチップの形状変化を調． ﾗた。
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希主類六翻化物はいずれも類似の電界イオン顕微鏡像を示し，低質は結像ガスによってかなり異なる

ことがわかったO H2を用いることによって低指数面をはっきりと認めることができ・Heもしくは

Ne・を結像ガスに用いることによって，チップ温度70～80Kで（001）面上の原子配列をはっ

きりと観察することができた。また，六棚化物の電界イオン顕微鏡像において結像に寄与するのは1

種の原子だけであり，これは金属原子であるうことが推察された〇六醐化物チップを高温に加熱する

と，表面拡散によってエ500℃以上では（001），1011｝，1111｝の3種の結晶面で囲ま

れた多面体状に変化すること，さらに六翻化物の種類によって表面拡散が起り易い傾向があることな

どの知見を得ることができた◎

 第5章では，一連の六磁化物単結晶の電界放出特性について検討した。この結果，希土類六棚化物

の結晶構造に対応した電界放出像は，極めて限られた温度範囲にチップをフラッシングしたときに得

られることがわかった。これは。チップ表面から不純物が脱離する温度と，六棚化物を構成する元素

間の蒸発速度の差によってチップ表面の組成と形状がくずれ始める温度によって適切なフラッシング

温度範囲が規定されているものとして解釈することができた。また，希主類六醐化物のエミッション

の安定度は仕事関数が大きいほど良く，これは六棚化物チップの表面組成のBに富む傾向と一致する

ことを指摘した。

 第6章においては，二元系，三元系の六棚化物の熱電子放出特性，表面組成，および蒸発特性を測

定した。二元系六棚化物の中で最も高い放出電流密度を示す材料はlLaBムであり、LaB6は加熱状態

における表面の金属原子1場a）の割合が他の六鰯化物に比べて多いことがわかった〇二元系六棚化

物の蒸発の活性化エネルギーは，六棚化物を構成する金属元素の蒸気圧が高いほで低くなる傾向が見

い出され，lLaB』が二元系六棚化物の申で最も大きい蒸発の活性化エネ〃ギーを持つことが示された。

LaB6をべ一スにした三元系六棚化物の熱電子放出特性はI．aB6の特性に極めて近い傾向があること

が見い出された。表面分析の結果、瓦a B6牽べ一スにした三元系六翻化物の加熱状態における表面組

成はLaB6の表面組成に近づいていることがわかった。多元系六棚化物の表面組成は加熱状態では・

その多元系を構成する金属元素のうち最も蒸気圧の低い元素の六棚化物の表面組成に近づき，この結

果，熱電子放出特陸がその六醐化物の特性に近づくものと解釈することができた。一連のアルカリ士

額，希主類の金属元素のうちLaが最も蒸気圧の低い金属原子であり，6章の実験結果と考察より，

六棚化物系では多年系も含めてL．Bらが最も褒れた勢雫子放出材料であをとの結論を得た。

 第7章では、raB6単結晶の熱電子放出特性に及ぼす各種ガスの影響とLaB6蒸発速度について調

べた。工aB6単結晶を加熱して熱電子を放出させている状態で，真空系内に02，H20・CHぺH2

などのガスを一定圧力以上導入するとraB6単結晶からの放出電流密度が低下した◎LaB6の温度が

1600℃のとき放出電流の劣化の効果が大きい順はC H4〉02〉H20＞H2であり，劣化の機構は

02，H20の場合はraB6表面の酸化であり、O H4の場合は炭素の析出であることがわかった。ま

たH2の場合はLaBムとH2の反応による表甲組成の変化が考えられた。几aB6単結晶の蒸発速度は真
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空度がある値より悪くなると，几aB6と残留ガスとの反応によって急増することがわかった。二LaB6

単結晶から高密度な放出電流を得，かつraB6の蒸発を抑えるためには，真空度，もしくは各種残留

ガスの圧力を一定の値以下に保つことが必要であることを示した。

 第8章では，直熱型1LaB6陰極の開発について述べた。すなわち，第6章で最も優れた熱電子放出

材料であることが見い出されたしaB6を，具体的なデバイスの直熱型LaB6陰極として開発した。こ

こで開発された直熱型LaBと陰極は。ガラス状炭素フィラメントと＜001〉方位の工aB6単結晶チ

ップから成り約7Wの加熱電力で動作した。電子顕微鏡と電子線描画装置の電子線源として実装試験

した結果，輝度1x106A／cm2・Sr（20k V）以上∫電子ビームのドリフト1％／hr以下で

2000時間以上の寿命が得られることが確認された◎これは陰極の性能を輝度と寿命の積で比較す

ると・焼結体工aB6陰極に比べて約10倍・Wヘアピく陰極と比べると実に200倍以上優れている

ことになる。

 以上．本研究でばん乙フラックス法という独自な結晶育成方法で一連の六棚化物単結晶を新たに育

成し、結晶の基礎物性．表面構造，表面組成，電子放出特性を系統的に調べ，電子放出材料としての

六翻化物の特徴を全体的に把握し，六鰯化物の電子放出特性に考察を加えたρ本研究で得られた各種

データは六鯛化物の電子放出特性を理解するための基礎となるものである。さらに．本研究では工業

分野での具体的成果として新規な直熱型raB6陰極の開発を行なった。この陰極の開発ではLaB6と

いう優れた電子放出材料の特長を最大限に生かすように陰極の構造と製造方法に独自の工夫がこらさ

れており，その性能は従来の熱電子放出陰極を大幅に上まわっている。この陰極はすでに電子顕微鏡

や電子線描画装置などの装置において実用化されており．同装置類の性能向上に寄与している◎本研

究で開発した直熱型工aB－6陰極は電子線応用分野における工業技術レベルの向上に今後さらに大きく

貢献していくものと期待される。
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