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Abstract

Single crystals of new ternary compounds (Cr・Fe・Si) were obtained on the surface

of substrate stainless steel plate by the in-situ CVD method using a mixture of gases

of Si_2Cl_6 and H_2. They are classified into two types; (1) hollow pillar crystals of

(Cr_xFe_1-x)_5Si_3 composition which have the hexagonal structure and lattice constants of

a=6.788 and c=4.730 Å and (2) polyhedral crystals of (Cr_xFe1-x)_3Si which have the cubic

structure and lattice constant of a= 5.671 Å. Morphological studies of these crystals were

carried out by SEM.

1.緒論

従来ケイ化鉄の単結晶はゾーンメルト法,チョクラルスキー法によって作られ,ケイ化クロ

ームの単結晶は熔融クロームから作られている.我々はSi2Cl6とH2の混合ガスを鉄基板上-

流すCVD一段合成法により,ケイ化鉄結晶1)を作製し,さらにCrCl2とH2の混合ガスとSi

基板との反応,またはSi2Cl6とH2の混合ガスとCr粉末との反応によって,ケイ化クローム

結晶を成長させ,得られた結晶のモルフォロジーなどについて報告した2).また,我々は三元

系結晶である(CrxFe卜x)5Si3の六方晶系ホロー結晶に関する研究結果の一部を報告した3).本

報告では(CrxFei-x)5Si3の六方晶系ホロー結晶の成長過程と組成,格子定数および(CrxFe卜:)3Si

の立方晶系多面体結晶のモルフォロジーの詳しい観察と格子定数などについて述べる.
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2.実験方法

Cr・Fe・Siの三元系化合物結晶は, Si2Cl6とH2の混合ガスとステンレス基板(SUS302また

は310)とを用いた一段CVDによって成長させた. Si基板上やエッジに六角柱状のホロー結晶

が,その根元付近に14面体結晶が,成長温度1100-C,成長時間1時間で得られた.これらの

結晶のモルフォロジーの詳細な観察は, SEMを用いて行った_また, Ⅹ線ラウエ写真と振動

写真から,これらの結晶の面指数や格子定数を決定し,非分散型エネルギー分析(EDX)で成

分元素を,また,超高速広域マルチアナライザー(CMA)を用いて,その組成を調べた.

3.六角柱状ホロー結晶

横型炉内のステンレス基板SUS302 (Fe68-70, Cr17-19, Ni8-10, Mn2, Sil)の

エッジ近くに, Cr-Fe-Si三元系の六角柱状の結晶が成長した.これらの結晶にはホローをも

つものともたないもの,側壁(柱面)が閉じたものと閉じていないものが存在した.

3-1ホロー結晶の成長過程

六角柱状ホロー結晶を根元から取りはずしてSEMで観察した.第1図(a)は側壁が閉じて

なく,根元までホローが存在している結晶である.図(b)は先端に穴がある結晶で,矢印の

ところから切断し,下方から見た写真を図(C)に示す.根元近くまで続いているホローの直径

が,先端の穴よりも小さいのは,成長初期には結晶の直径が小さく,その後側壁の厚さが増し

たためである.根元のこぶ状のものは成長後に付着した微結晶である.

第1図(a)側壁が閉じていない六角柱状ホロー結晶・(b):先端面に穴

をもつ六角柱状結晶・(c): (b)の矢印部分で切断したホロー結晶.
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第2図(a):先端面にエピタキシャル成長した微結晶

をもつ六角柱状結(b) : (a)の拡大写真.

第2図(a)は成長速度が遅いと思われる結晶で,成長先端には穴が存在せず,成長条件の

変化により,先端面に六角柱状や板状の小さな結晶がエピタキシャル成長している.この結晶

では,エッジ部分での成長速度が速いことが明瞭に認められる.

たて型炉内で,ステンレス基板SUS310 (Fe49-54, Cr24-26, Ni19-22, Mn2, Sil)

を用いたとき,そのエッジ近くに六角柱状の結晶が成長した.この結晶の根元には微結晶は付

着せず,根元の外形の観察が容易であった.第3図(a)は成長先端にホローをもっ六角柱状

結晶の根元付近の写真で,図(b)はその拡大写真で,根元ではZnOポロ-結晶4)の場合と似

たホッパー状を呈している.すなわち,根元にはホローは存在せず,六角柱のコーナーに対応

第3図(a):ホローをもつ六角柱状結晶の根元. (b): (a)

の拡大写真・(c) : (a)の矢印部分で折った結鼠
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第4図(a):先端に小さな穴をもつ六角柱状結晶・(b):先端に穴を
もたない六角柱状結晶・(c): (b)の矢印部分で折った結晶.

するところに,六本の基板枝結晶が存在している.この結晶を,図(a)の矢印のところで折

ったときの写真を図(C)に示す.中央には六角形のホローが見られ,外壁に近いところにも,

図(a)のPの部分にある凹みに対応する細長い穴Pが存在する.

第4図(a)の六角柱状結晶の成長先端には小さな穴が存在している.図(b)は先端に穴が

ない六角柱状結晶である.この結晶を矢印で示した部分で折った切り口近くの写真を図(C)に

示す.中央に六角形のホロ-が見られるのは,ホローをもっ柱状結晶がある長さまで成長した

後,成長速度が遅くなり,ホロー先端部が埋められた証拠である.

成長初期に成長速度が速く,六本の基板枝結晶の成長速度が揃わず,その結果ホローをとり

囲む柱面結晶の成長先端が揃っていない例を第5図に示す.図(a)は二本の柱面結晶の成長

速度が速いためにできた結晶で,図(b)は根元付近の拡大写真である.図(C)は一本の柱面

結晶がよく発達した場合で,図(d)は(C)の拡大写真である.基板枝結晶の一本が欠落した

ために,間隔が生じているのが見られる.

3-2結晶の組成の決定

ホロー結晶の成長軸に垂直な断面上の組成を,高域マルチアナライザーを用いて調べた.成

分元素の一つであるCrの組成比が結晶断面中の場所によって異なっていることが第6図(本文

の最終ページのカラー写真)に認められる.第7図に,ホロー結晶の断面と,ホロー近くの点

Aから,外壁に向うB, C, D各点に於けるCr, Fe, Siの組成の測定結果を示す.外壁の方

-と移るにつれてCrは減少し,逆にFeは増加している.しかし, Siは各点でほぼ一定値38%

を示し, CrとFeの合計は常に62%である.したがって,この結晶の組成は(CrxFe卜:)6Si3,

x-0.34-0.38と表すことができる.このように外壁近くになるとCrが減少し, Feが増加す

るのは,ステンレス基板から供給されるCrの量が,時間的に変化することに起因している.
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第5図(a):長い2本の柱面結晶をもつホロー結鼠(b): (a)

の根元部分の拡大写真・(c) :長い1本の柱面をもつホロ

ー結晶. (d): (c)の根元部分の拡大写真.

第7図六角柱状ホロ-結晶上A～D点におけるCr, Fe, Siの組成値.

即ち,成長初期には多くのCrが供給され,その結果,時間がたっにつれ基板表面のCr濃度は

減少するが, Feは元来基板に多く含まれており,時間が経過すると,表面でのその濃度は益々

高くなるためである.

3-3結晶の構造と格子定数

六角柱状結晶の結晶系を調べるために,円筒カメラでⅩ線によるラウエ写真を撮った.第8

図(a)は六角柱状結晶の柱面に垂直にⅩ線を入射させて撮った写真である.中央の長い矢印

は柱状結晶の成長方向に平行で, Ⅹは入射ビームを示す.左右対称なラウエ班点間の距離から

ミラー指数を決定した.例えばAは(12-0), Bは(13-0), Fは(01-0)である.このように

ラウエ斑点に指数付けをした結果,結晶は六方晶系に属し,右側の模式図に示すように,柱面

は{10-0}面,成長方向はC軸であることがわかった.
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第8図六角柱状ホロー結晶の円筒カメラによるラウエ写真. A(12-0),

B(13-0), CC14.0), D(15-0), E(16-0), F(Ol-O).
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第10図振動写真(第9図)の0層線上の回折斑点

a～kのcos2βに対する格子定数α.
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次に格子定数aおよびCを決定するため,円筒カメラを用いたCuKαによる振動写真(第9

図)を撮った.層線間距離から求めた格子周期,即ち格子定数。は4.73Åであった.次に0層

線上の回折班点a～kまでの20の値から求めたミラー指数と格子定数aを表1に示す.添字の

1, 2は, CuKtfi, CuKtf2に対応する.この裏の値を用い,図10のように外挿によって求めた

αの値は6.788Åであった.このCとαの値を, Feを含まないCr5Si3のC, aの値と比較する

と, Cの値はほとんど変らないが, Feを含むとαの値が2%程小さくなっている.

表1六方晶系(CrxFei-x)5Si3結晶のミラー指数Qhk'Dと格子定数a.

2β d (h k - l) a

a 3 0 .4 1 2 .9 38 (2 0 -0 ) 6 .7 8 5

b 4 0 .6 0 2 .2 2 2 (2 1 -1) 6 .7 8 8

C 4 6 .3 6 1 .9 57 (3 0 -0 ) 6 .7 7 9

d 7 3 .9 2 1 .28 4 (4 1 -0 ) 6 .7 9 4

e 8 7 .8 2 1 .1 1 1 (4 2 -0 ) 6 .7 8 6

f 9 3 .7 0 1 -0 56 (5 1 -0 ) 6 .7 8 8

g 10 9 .8 0 0 .9 4 14 (5 2 -0 ) 6 .7 8 8

h 1 18 .4 0 0 .8 96 7 (6 1 -0 ) 6 .7 9 0

1 13 0 .3 6 0 .8 4 8 7 (4 4 -0 ) 6 .7 8 0

j1 14 1 .9 8 0 .8 15 3 (6 2 .0 ) 6 .7 8 8 5

j2 14 2 .5 2 0 .8 1 5 3 (6 2 -0 ) 6 .7 8 36

k l 16 3 .3 9 0 .7 78 7 (7 1 -0 ) 6 .7 8 8 1

k 2 16 5 .2 9 0 .7 78 6 (7 1 -0 ) 6 .7 8 8 4

4.立方晶系の(CrxFe卜:)3Si結晶

前節で述べた,六角柱状結晶の成長領域よりや＼基板の中央よりに多面体結晶が見られた.

この結晶は立方晶系に属し,表面は(Ill), (100)面である.第11図(a)に示す結晶には,

正方形の角が切り取られたような五角形をした(100)面が存在し,この面のエッジは堤防の

ように一段高くなっている. (100)面上には,小さな多面体板状結晶が成長している.この拡

大写真を第1Kb)図に示す.微結晶Pは, (100)方向に平行な4つの辺からなる正方形で,

微結晶Qは,正方形の4つの角を( 110)方向に切り取った八角形である.他のすべての微結

晶の辺も(100)と(110)に平行であることから,これらの結晶は(100)面上でのエピタキ

シャル成長であることがわかる.

第12図(a)の結晶には,六角形ファセットBoとそのまわりにA!-A3, B!-B3の6つのフ

ァセットが存在している.電子線がBoに垂直に入射しているこの状態から,ファセットBoと

Alとの交線のまわりに550回転させると,図(b)のような写真が得られる.ファセットAlは

長方形で,そのまわりに六角形のファセットBo B4が見られる.図(a)において, BoとA2,

または, BoとA3の交線のまわりに550回転させた場合にも,同じようなパターンが得られる

ので,ファセットBo B4は{111}面でありAj-Asは(100}面である.即ち,この結晶は,

{111}面からなる八面体のコ-ナ--を, 4つの{100}面で面どりされた14面体の形状をもって
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第11図(a):立方晶系多面体結晶の(100)第12図(a): {111}, {100}面をもつ立方晶系14

面上にエピタキシャル成長した微結面体結晶・(b): (a)を550回転した後の

晶. (b): (a)の拡大写真.写真・(c): (b)の拡大写真.

ている.図(C)は(b)の拡大写真である.ファセットAlは平坦な面で,そのエッジは一段

高くなっている. Boも大部分は平坦な面でおうわれているが,エッジ近くに,微結晶pが存

在する. Pの拡大写真を図(C)の左上に示す.この微結晶も14面体の半分の形状をもち,稜

線は結晶本体の稜線と平行なことから,エピタキシャル成長していることがわかるBi, B3
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などのファセットは,エピタキシャル成長した微結晶で大部分がおうわれているのに対して,

B。とAl上では,エッジ部分を除いてこのような微結晶が殆ど見られない.同じ成長条件の下

にあると考えられるにもかかわらず,何故このような差が生じているのか,その理由は明らか

でない.

ファセットAlの一つの辺のまわりのⅩ緑振動写真を撮った結果,格子定数a-5.671Åの

立方晶系の結晶構造をもっことがわかった.結晶断面を非分散型エネルギー分析法(最終貢の

第13図)で調べた結果, Cr-Fe-Si系結晶であることが,また超高速広域マルチアナライザー

で4個の結晶について調べた成分組成の平均値はCr: Fe: Si-15.3: 59.7: 24.6であったの

で(CrxFe卜x)3Siであることが明らかになった.ただし, x-0.2である・

5. (Crx.Fey.Niz)Si結晶

ステンレス基板SUS310を用いた8回の成長実験のうち, 3回の実験で,基板上に第14図に

見られるような気球状の結晶が見受けられた.頭部は半球状で,頭部と柱状部の問に明瞭な境

界線が見られ, VLS成長した可能性が高い.この境界線Bの上下での成分元素と成分組成比

を調べた結果, Bの上下での相違はほとんどみられなかった.第15図(力ラl)に非分散型エ

ネルギー分析の結果を示す.この結晶の成分組成比はCr: Fe: Ni: Si≒6: 26: 18: 50で

あったので, (CrxFeyNiz)Siと表示可能である.ステンレス基板にはNiが含まれているにもか

かわらず, 3, 4節で述べた結晶にはNiが見出されず,この結晶がNiを含む初めてのもので

KBM

第14園VLS成長したCr・Fe・NiSi系の気球状結晶.
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第6図六角柱状ポロ-結晶断面上の成分元素Feの濃度分布.

第13図立方晶系14面体結晶のEDX.

第15図気球状結晶のEDX.


