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論

文内容要旨

 §ユ序 論

  真空蒸着膜 は特異な性質を示すこ とが多 く, 物理 的立場から興味が持たれていると同時に, 工業的な

 応用の面でも大きな期待が摺 けられ てお り, 最近その研究 が著し く盛んに なって来た。

  金属蒸着膜のエ ヒ。 タクシー的結晶成長に関す る実験的研究はすで に厖大 な数 にのぼる。 しかしこ れら

 の実験の殆ん どが 1併～ 1α5 m傾Hg 程度の真空中で行なったものであ り, エ ヒ。タクシー現象が下地上の

 吸着ガス, 不純物, 汚れ等に非常に敏感で あるこ とを考慮すると, この程度の真空度では決 して充分では

 なく, 理論と比較するにも 適当 では ない。 又 これら は徒ら に下地と成 長結晶と の方位関 係を集積したも

 のが多く, 成長初期の構造や成長機構に関する研究は極めて少い。

  本研究 はこ の様 な従来の実験上に於ける 問題 点を 指摘 し, 極めて清浄な下地表面に 金属 を成長 させた

 場合に エ ヒ。 タク シー にどの 様な 影響を 及ぼすかを調べると同 時 に, 成長の 初期 段階の膜の構造を 研究し

 てその成長機構を明らか にすることが目 的で ある。

 §2 研究方法

  下地の結晶を大気中で劈開したので は, 劈開面上の吸着ガス, 不純物 汚れ等が多く, これらを取除

 くことは容易でない。 本研究 では清浄な下地を得るために, 下地は真空中で劈開でき るよ うな工夫がな

 きれ≠こ。 又 1σ5㎜Hg 程度の真空中で は, 新鮮蠣開面が現れても, sticki月g pr。bability が11こ

 近ければ, 表面は約 1秒以内で吸着ガスに覆われてしま う。 それ敵本研究では、 1σ10mmHg 程度の真

 空度まで排気出来る超高真空 蒸着装置を作 り, 数十分程度の 蒸着時間内で は殆ん ど吸着ガスのない非常

 に清浄な表面が得られる様に した。

  蒸着した金属は Au, Ag, Gu, Ni, Aし で, 用いた下地は Naα と KG1 であった。

  こ の 金属蒸着 膜は下地か ら剥離後, 100 KV の加 速電圧 をもつ電子顕微鏡 及び電子回折により 研究し'`

 た。 特に 111, 200, 220 等の回折斑点を用いた暗視野像も数多く撮影した。

 §3 研究結果

 3.1 真空中で劈開した NaO1 面上に於ける金属薄 膜のエ ビ。タクシヤル成長

 (al 普通の高難中( 10'4～1σ5 ㎜Hg ) での結果

  Au, Ag, Gu, Ni は従来と同じ(001 )方位が成長したが エヒ。タクシー温度はそれぞれ 280

 ℃, 0℃, 50℃, 100℃ で, 従来の結果に比べて著しく 低下した。 その差はぞれぞれ 120 ℃, 150 ℃,

 250 ℃, 210℃ であった。 A1 は( 111)方位の単結晶膜がはじめて成長し, そのエ ヒ。タクシー温度

 は 100℃ であった。

 (bl 超高真空中(10→8 ～10 -10㎜Hg ) での結果

  Ni は(001) 方位の, A1 は(111 )方位の単結晶膜が成長したが Au, Ag, Gu は(001 )

 方位に新たに( 111 )・方位が加わり単結晶膜にはならなかっ た。 ( 001 )方位はNi, Cu, Ag, Au,
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 Al の順序で強く, これとは逆に, 相補的に(111 )方位が強くなった。 即ち この5つの金属 は超高真空

 に於て はそれぞ れの 金属に 対して 異なった 方位 と構造を 示すと いう 興味深い結果が 得られ た。

 3.2 蒸着膜の成長初期段階に於ける微結 晶粒子の方位と 多重双晶粒子

  (al 電子 回折図形 の異常 反射と電子顕微 鏡嫁に於け るコ ントラスト

  薄い膜の電子 回折図形に は( 001 )や( 111 )方 位から生ず る200, 220 等の回折斑点の外に, %個

 の異常な 111 反射と4種の禁制反射が観察された。 この 111 反射を用いた 暗視野像では2種の菱形状コ

 ン トラスト及び2個の菱形状の部分よ りなる蝶々状コン トラス ト 等が見られた。 220 や禁制 反射 を用い

 た暗視野像 では多数 の複雑なコン トラストが見出された。

  (b〕 多重双晶粒子模型

  異常な 111 反射 や暗視野 豫のコン トラストを説明する ために "多量双 晶粒子模型 "が提出され た。 こ

 れは粒子の方位 構造 外形等により3種の模型D, 1, Rが考えられる。

  模型Dは5個の正四面体伏の双晶を5回対称状 に重ね たも のである( 第1図 )。 これは5 っの 双晶面

 を含み, 外形は10の( 111 )面より成る10面体である。 この粒子の核になる結晶は(111 )方位をもっ

 この 様 に 5 個の正四面体を幾何学 的に重ね合せる と, 最後の双晶境 界面のところに 7。20ノの "裂け 目・

 が生ず ることにな るが, 実際に はここ は転位 を導入するこ となく埋め合されている。 従って各双晶は正

 四面体か ら少 し歪ん だ形 になってい て歪のエ ネルギーが蓄えられてい る。

  模型1 は( 111 )方 位の 結晶を 核と して正四面体伏 の双 晶を 20 個互に双 晶関 係に 重ね合せたも のであ

 る( 第2図 )。 これは 30 の双晶境界面(稜と中心とが決 定す る面)を含み20の( 111)表面よ りなる
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 第1図 多重双晶粒子模型D
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 第2図 多重双晶粒子模型1

 正20面体状をなすも のであ る。 裂け 目については模型Dと同様であるが, この場合は裂け目が大きくそ

 の数も 多い。

  模型Rに於て は双晶関係 は模型Dと同様である が, 核の方位は異って( 001 )である。

  {cl 多重双晶粒子模型による電子回折図形及び電子顕微鏡像の説明

  どの多 重双晶粒子模型の場合も1 これに電子 線が入射すると2次の双晶の( 111 )面が Br日gg 反身・
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 を起す位置になって いる。 従って模型Dや Rで は一対の 111 反射が生 じ, 模型1で は6 回対称状に111

 反射が生ずることに なり 電子 回折 図形は説明された。

  逆にこの 111 回折斑点を用い た暗視野橡に見ら れる二種の菱形状コ ント ラスト は模型D とRに於け

 る2個の2次 の双 晶が 同時に Br響g 反射を起して生じたも のである ことがわかる。 蝶々 状コン トラス

 トは模型1に於ける2 個の2 次の双晶と 2個・の3次の双晶が同時に Bragg 反射を起して 生じたもので

 ある。 又4 種の 禁制反射や これらを用い た暗視野檬 のコントラスト等は双晶の間に起る電子線の二重回

 折によって充分説明するこ とが出来 る。

  (dl 金属蒸着膜の成長過程

  平均の膜厚で 1ぺ 程度の蒸着の極初期段階でも( 001 )や〔 111)方位の微結晶核の外 に, 数 10パ

 の大ききの多重双晶粒子 が見 出されてい る。 蒸着 が進 むと多重双晶粒子 は大きくなるがそ の数は減少す

 る。 平均膜厚が約 100 疋 のときこれらの粒子は数 100だ の大き さにまで成長する。 しかしさらに 蒸着

 を進めて連続膜状になると多重双晶粒子は殆んど消滅してしまい, 通常の f. c.c 構造 をも つた金属膜

 1こな る。

 3.3 多重双晶粒子の安定性

  同数の 原子数によ り構成される通 常の f, c.c 構造をもつ粒子の全エネルギー U・ と多重双晶粒子構

 造をと る粒子の全エネルギー U。とを比較す ることによ り, その 安定性を論じた。

 U。, Um は次式のように表わされる。

     Un=一Uc十Us-Ua (11

     UmコーU。十U,一Ua十U。十Ut 〔21

 ここで U,, U、, U。 はそれぞれ凝集エネルギー, 表面エネルギ 一, 下地への付着エネルギーである。

 多重双晶粒子は異常な構造のため に歪のエ ネルギ 一U・ と双晶境界エネルギ 一 U, か加わ る。 これらの

 粒子間のエネルギー差 ∠U = Um -U・ を粒子の大きさrをパラメーターとして計算し た結果次の様

 になった。 正20面体状粒子1は r≦ r糸iw で本質的に安定, r来 lw< r≦ r。i, では準安定l r> rOi,

 では不安定である。 10面体状粒子Dは本質的には安定でないが, r≦ rOd, で準安定, r> rOd, では

 不安定となる。 逃w, rO{,, 塩, は次のように求まる。

     〆軸 一 等 赫、 〔4{2(1-3β3) P2 -5} r川一3G rt
           一{(1-3192)P2-1}r。〕 (3}
                       ,

     r・ド 誓読r〔4(2・鴛一5)r・・1-3・H 2・%一1)為〕・ 〔41
     r・山一等 黄、 〔2(2x5紘 一5) r恥一5穫 一(5覧 一1)為〕, 15〕

 但し・ P一(瀞)㌧ β オ讐
 r、、、, r、。。 は(111 ), (001 )面に対する表面エネルギ 一, rt は双晶境界エネルギ 一, r・ は下地

 への付着エネルギ 一で, 全て単位面積当りの値で ある。 Wi, Wd は多重双晶粒子1及びD に対す る単

 位体 積当りの歪のエネルギ 一である。 これらは 1っの正四 面体状の双晶の内 部で 歪が一 定で あると仮定
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 すれば容易に計算出来て, 弾性定 数GI1, G、2, G4生 等の函数で表わされる。
                         なロつ

 第1表は安定及び準安定の臨界の大きさを計算し, 直径 2ri。、 2ri、, 2r d。 で表わしたも のである。

 これは NaG1上に成 長ずる場合であるが, 下地 のない自由空間の場合にはこ れより1割位大きく成長

 出来 る。

 第1表

     廉2rl、v (ぺ)2ri7 (幽2r8, ぱ)

 
   
『

    Au102.1409.435 50

    Ag69.8273.52373

    Gu63.2259.22生04

    Ni39.0189.42765

    Pd44.8234.61992

    Pt51.9213431 18

    Pb89.239851852

    Al15.4406.41602

    Si25.1119.2679

    Ge13.396.9583

    τ一Fe40.2179.21417

    β一 (あ90.9337.81305

 §4 成長機構の考察

                       蒸着膜の成長の初期に発生する微粒子献 例えば

                      正 20 面体状 の多量双晶粒子 に代表さ れ る如 き異常な

                      構造を とっていること は驚く べき こ とであ るが,こ れら

                      は実際 に種々 の金属の, いろいろ な成長に対して見出

                      されている。 蒸着膜ではAu, Ag, Ni, Pd 等

                      に・ アルゴンガス中 で作っ た 金属微粒子では Au,Ag,

                      Ni, Pd, Co 等に見出きれている。 又5回対称

                      伏の結晶はNi, Pt ・ F壱, Cu 等にも成長して

                      い る。 己れらの見 出された粒子 の大きき は第 1表の

                      計算値とほぼ一致してい る。 典形 的な例として は本

                      研究で扱った NaGl 上の Au 蒸着腹中に見出され

 たもので, 正20面体状粒子 1に対しては最大の粒子径は約 400 A。 で, 平均の粒子径は約 290 ぺ で

 あった が, 計算値は最大が 2ぺ, = 409亙 ・ 平均値が 2r皿、, = 町3渡 で可成良く一致している。
  多重双晶粒子 は最少径が 2ぱ 程度ま で確認されている乙 とから, さらに成長の初期に は数個又は十

 数個よりなる分子的な大きさ の核(又 はクラスター)が 発生すると考えられる。 粒子 D, 1, Rに対し

 てはそれぞれ7, 13, 11 個の原子よりなる核が形成きれ, これに次々 に原子 が供給されると一まわ り, 二

 まわり一…}と雪だるまの如く成長するものと思われ る。 きら に大きく なると多重双 晶粒子の間や (001),

 ( 111 )方位 の粒子と合体 をく り返しながら成長す る。 その際安定な臨界の大きさ を越えて不 安定にな

 ると( 001 )や( 111 )方位の結晶に吸収さ れて消滅してしま う。 一方( 001 )や( 111)方位の結晶

 は膜厚の増加と共に支配的にな り, 膜厚が 500A。 以上の連続膜に なると多重双晶粒子 は全く見られなく

 なり, 普通の f、 c、 c 構造をもった蒸着膜が成長する のである。 この様な複雑な成長機構がはじめて明

 らか にされた。

 § 5 本研究の主要点

 〔11 エ ヒ。タクシーの研究に始めて下地の真空男開法を用いた。

 〔21 エピタクシー の研究を 10-8 ～1σ lommHg 程度の超 高真 空中で行なつ た。

 (3} 普通の高真空中で劈開した NaCI 上ではAu・ Ag, Gu・ Ni の場合はエ ピタクシー温度の著
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  しい低下 を, Al は( 111 )方位の単結晶の成長するこ とを見出 した。

 (4} 超高真空中で劈開した NaGl 上では Au, Ag, Gu は単結晶膜が成長しなくなることを見出 し

  た。 又N』 Gu, Ag,Au, Al の順序で(001)方位が強く, これと逆に, 相補的に(111 )

  方位が強く なるという興味ある結果を得た。

 (51 成長初期段階の蒸着膜の電子回折図形に異常な 111回折斑点や4種の禁制反射 を観察し た。 さらに

  電子顕微鏡の暗視野豫に蝶々状コントラス トやそ の外の複雑なコントラス トも観察した。

 〔61 3種の"多重双晶粒子模型" D, 1, Rを提出し, これにより複雑な電子回折図形や電子顕微鏡像

  の首尾一貫した説明を与 えた。 その結果金属微粒子が確かに多重双晶粒子模型で表わされるような異常

  で複雑な構造 にな って いることが明ら かになつ た。

 〔7} 多重双晶粒子の安定性を論じ, 安定及び準安定な臨界の大きさ 蓬w, rO{,, rO、、 を求める式を導

  き, その値も具体的に計算した。 粒子の大きさを実験的に調べ, これが計算値にほぼ一致することを

  確認した。

 〔8〕 成長過程 の観 察によ り, 金属薄膜が非常に複雑な成長機構をとるこ とを明らかに し, 多重双晶粒子

  を含めてのエピタク シー 的成長機 構につ いて の考察を行なった。

 本研究の内容は以下の6編の 論 文に発表した。

(11 Epitaxial Gmwth of Metals on Rocksalt Faces Gloven

  By Shozo Ino, Denliro Watanabe and Shiro Ogawa

   J・ Phys・Soc・ Japan l7(1962 ) 1074 - 1075・

 (21 Ep正taxial Growth of Metals on Rocksait Faces Gleaved

   By Shozo Ino・ Denjiro Wat尾nabe and Shiro Ogawa

   J. Phys, Soc. J'apan エ9 (1964) 881 - 891

 (3) Epitaxlal Gr㎝th。f Metals。n Rocksalt Faces Gieaved

   Orientatモon and Structure of Gold Particles

  Formed in Ultrahigh Vacuum

  By Shozo Ino

   J. Phys. Soc、 Japan 2】L ( 1966 ) 346 -362

 (4〕 Multiply Twinned Particles at Earl ier Stages of Gold

   on Alkalihali由 C四stals

  By Shozo Ino and Shiro Ogawa

   J. Phys、Soc。 Japan 22 ( 1967) 1365 -1374、,

 (5〕 Stabihty。f Multiply Twlnned Partlcles

  By Shozo Ino

   J. Phys、 Soc, Japan 2誕3 ( 1969) 1559、

in Vacuum

ln Vacuum. 1

 in VaCUum. 旺

FUm For mation
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161 Stability of Multlply-Twlnned Particles

    By Shozo InO

    J、 Phys. SoG、 Japan 27 ( 1969 ) 941 - 953・

 なお, 参考論文として 次の9編がある。

 (11 Epitaxy of Metals on A玉kalihalide Orystals Gleaved in Vacut舳

     By S. Ogawa, S、 Ino and D, Watanabe

     Internatlonal Oonference o日 Eleotron Diffractiorl and C rystal Defects,

    MelbOUme, (1965 )IF L

(21 Multiply Twinned Particles at Earlier Stages of Film Formation of Metals

    on Alkalihalide O rystais

     By S. Ino and S・Ogawa

     6th Intemational Gongress for E玉eotron Microsoopy, Kyoto(1966)521.

(3} Epltaxial Grσwth of Face -Centered Cubic Metals on Alkalihalide Orystals

    Cleaved in Ultrahigh Vacuum

     By S、 Ogawa, S,lno, T.Kゑto an〔i H。 Ota

     J, Phys. S。c. Japan 2五 (1966)1963-1972

(4) Epltaxy of Body -Oentered Oubic Metals Evaporated onto Gleavage Faces of

    Rod{ salt

     By S, Tagawa) S. Ino and S、 Ogawa

     J' apan. J、 ApPL Phys、 5(1966) 846、

 (5) Epltaxlal Growth of Face -Centered Cubic Metals on Alkaiihaiide Crysむais

     Cieaved in Va㎝um

     By S, Ogawa, D. Watanabe, S. Ino, T. Kato and H、 Ota

    ScL Rep. RITU A-i8 Supplement (1966) 171 - 184.

(6) Low Energy Electron Diffraction Study of Molybdenlte Oleavage Surface

     By S. Inoコ S. Ogawa、 M. Uchiyama and Z、 Oda

     J' apan・ J・ Appl・ Phys・ 7( 1968 ) 308 - 309・

(71 Epitaxial Grσwth of Some Face-Oentered Gubic Metals on Oleavage Faces

    of Mica

     By A、 Nohara, S. Ipo and S. Ogawa

     Japan・ J・ AppL Phys. 7( 1968 ) 1144.

 181 L㎝ Ener副 Electr。n Dlffracti。n Study。fa Si (111) Surface in Oxygen
    Nitrogen Mlxed Gas
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   By Y. Fujinaga, S.Ino and S. Ogawa

    J' apan・ J'・AppL Phys・8 (1969) 815 -816・

 (9) F・rmati。n of MuitlPly-Twinned Partlcles in the

   Film Grσwth

     By S. Ogawa a口d S. Ino

     J・ Vacuum Science and Technogy 6 (1969 ) 527 - 534

 N ucleat{㎝ Stage of
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 論文審査結果の要旨

  本論文内容は NaGl, KG1の劈開 面上に種々 の面心豆方金属を蒸着 し、 電子 回折によ ってエ ピタク

 シーに及ぼす真空 度の影響 を調べると共に, 蒸着膜の成長の初期段階 において 現われ る微粒子の構造を

 電子 回折, 電子顕微鏡等によ って研究したも のである。

 本研究の王要点を記述す ると, ま ずエ ヒ。 タクシー の研 究に始めて下地結晶の真空勇 開法を用いたこ とに

 あ る。 これ によ って 非常に清浄な 面上で のエ ヒ。 タクシ 一を観察することがで きた。 真 空度 が 10一㌧ 1併

 mmHg 程度であると, 真空劈開は Au, Ag, Gu, Ni に対して1 エヒ。タクシー温度の著しい低下

 を A1 に対して は( 111 )方位の単結晶 膜の成長をもたら した。 10t10囎m mHg 程度の真空で は Au,

 Ag, Gu の場 合 かえっ て単結晶膜が成長しなくなることを見出した。 又 Ni, Gu, Ag, Au,

 A1 の順序で(001 )方位が強く, ( 111 )方位は逆に相補的に強く なるという結果を得 た。 次に成長

 初期段階の 蒸着 膜の電子 回折 図形に異 常な 111 回折斑 点や4種の禁制反射を観察し, 又電子 顕微鏡暗視

 野像 にお いて蝶 々状コントラス トやそ の他の複雑なコントラスト を観察した。 これ等の観察を基として蒸

 着初期に現われる微粒子の 構造に対して3種類の 多重双 晶模型 を提出し た。 その第一は5個の正四面体

 双晶よ り成る十 面体構造 第二は二十 個の正四面体双晶よ り成 る二十面体 構造, 第三は( 001)方位の

 結晶 を核として五個の双晶よ り成る構造である。 これらの模型は電子回折図形に現 われ る異常な 111 回

 折斑点や, 電子顕微鏡暗 視野像に見られる六角形 五角形及ぴ菱形の粒子外形やそのコン トラストを極

 めて よく 説明するこ とができた。 但しこ れ等の粒子は 可成 り大きな歪みを内蔵して いるので成長と共に

 不安 定にな る傾向がある。 そこでこれ等多重双晶粒子 の安 定性について計算を行ない, 真に安 定な大き

 さの範囲, 準安定な大ききの範囲を具体的に計算した。 更に粒子の大きさを実験的に調べ, これが計算

 値にほぼ一致するこ とを確認し た。 以上の結果はエ ピタ クシーの機構解明に著しい寄与 をなしたも ので

 あり, 特に多重双晶粒子の構造の解明 は, この方面の研究において, 極めて顕著な業績であって, 博士

 の学位を受け るの に充分値する研究で あ る。

 尚, 昭和45年3月 18日公開の論文発表を行ない, 学力 確認担当者およびそ の他の教官によ り研究内容に

 関して 種々質問が行なオ) れた が, その結果, 井野正三は大学院 博士 課程修 了者と同等 以上 の学力を有す

 るこ とが確認され、た。
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