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Abstract

The relations between the temperature of the C film substrate, the number

of islands per unit area and the mass of the charged ZnF2 have been studied.

The evaporation rate of the charged ZnF2 has been kept constant throughout

the whole runs. For the constant temperature of the C film substrate, the

square root of the mass of the charged ZnF2 decreased linearly with the

square root of the number of islands per unit area. For the constant mass

of the charged ZnF2, the number of islands per unit area increased exponentially

with the reciprocal of Kelvin temperature of the C film substrate. The

critical mass of the charged ZnF2 to initiate to produce its uniform film reduced

exponentially with the reciprocal of the critical Kelvin temperature of the C

film substrate to do. The cohesive energy and the activation one of surface

diffusion of ZnF2 on the C film substrate have been estimated to be 0.13 and

0.31 eV, respectively.

緒言

下地上の蒸着膜の成長過程は次のように考えられている。 I)

(1)下地の表面に三次元の小さな核ができるoその核は必ずしも均一に分散しない。
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（2）蒸着を続けると，その数は増加しないで成長する。恐らく小さな核はたとえできたとし

　ても再蒸発するか，表面移動をして，より大きな核に吸込まれる。

（3）より大きな核は次第に大きさを増し，成長して島になる。従って核の数は減少して行

　く。しかし下地をおおう割合は増加する。

（4）大きな核あるいは島は接触することになる。その結果，島の面積は急激に大きくなる。

　この段階は島と島とが接なぎ合わされる過程である。

（5）接なぎ合わさった島は次々に大小の島や，大きな核とさらに接なぎ合わさり，網目状の

　連続した膜になる。

（6）引続いて蒸発が行われると，その網目は次第に小さくなり，最後に下地全面をおおう均

　一な膜になる。

第1図に膜の成長過程の概略を示す。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Campbe11，Stirland　and

　　　　　Isbnd　　　工sIGnd　　　　・　　　Blackbum2）はC膜上に蒸着したLiF
　　　　　　＼　〆・　　　膜成長の初期段階を調べ，
（q）

　　　　Subs†ヒq†e　　　　　　　　　　　　　　（1）LiFは不連続な結晶状の島として

　　　　　　　　　　　　　B日dge　　　　　　　c膜上に付着する。
　　　　　　　　　　　　　〆
（bl　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）蒸着速度が大きいときの方が島の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　数が多く，　その島の大きさは小さ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　いo
（C》

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）LiF膜厚が増加するにつれて，島

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の面積は極大に達し，遂には無数の

（d》　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　小さな島に分裂する。

　　　　第1図薄膜の成長過程　　　　　　　　（4）蒸着初期の核は一辺が約70入の立
　（a）島
　（b）核の成長および核の接合（ブリッジ）　　　　　　　方体である。

　（c）接合の終了（網目状膜）　　　　　　　　　　　　（5）成長初期段階においては，島はC
　（d）不均一な厚きの膜
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　膜上で移動し易い。

などのことを報告している。

　またWeaver3）はMgF2，CaF2，LiF，NaF等の弗化物を含めて，ハロゲン化物の蒸着物

の誘電体損，欠陥の対ならびに複合物，電気的性質などについての綜合的な報告を行なってい

る。

　本論文の著者の一人は，ZnF2→・ZnOの単結晶の成長機構についての一連の報告4）を行なっ

ているが，本論文とは別に，その結晶成長の初期段階の情報を得るため，Pt片上のZnF。膜お

よびZnO膜の加熱による面積減少速度を調べ，その結果を別報で報告した。5）

　本論文では蒸着速度一定のもとで，C膜上に蒸着されたZnF。が，島から一様な膜が形成さ

れるのを，Zn　F2の蒸着量や，C膜の温度を変化させて，電子顕微鏡で観察した結果を報告す

る。

実　　験　　要　　領

（1）試料作製

　（i）ZnF2の焼結
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　粉末のままのZnF。（98％）では蒸着の際，64ε々召」の隙間からその粉末が脱落するので，焼

結したZnF2の小塊を用いた。

　その焼結装置を，第2図に示す。ZnF。粉末をあらかじめ圧搾器で固めたものを，Ptるつぼ

内に入れ，乾燥したN。ガスをるつぼ内に流し乍ら焼結する。　この装置に用いた電気炉での焼

結温度と焼結時間を第1表に示す。
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　　第2図　ZnF2の焼結装置
A．PtパイプB．Ptるつぽ
C．電気炉　　D．ZnF2タブレット
E．スケール
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　（ii）下地c膜の作製

　蒸溜水表面に60〃o鷹o”膜を作り，　それをs1∫46g如sεにはる。　それを十分に乾燥した

後，第5図（a）に示す真空蒸着装置の加〃ゴ礎内で，‘o〃04∫o％膜の上にC膜を蒸着する。

Cの入射方向とg如33板とのなす角度は装置の関係上85。にしなければならなかった。

　C電極間の電流は～55A，nρで，6θ〃知7内の真空度は4×10－5～6×10曹5To搾である。

sJ毎θgJ硲sの上に60JJo漉o％，Cの順に密着した膜を～2zn御の間隔で，かみそりで碁盤目

状に切り込む。これを第4図のような小さなシャーレ（a），（b），（c），（d）で順次洗際する。

　第4図（a）のαoθ≠o惚にsJづ46gJα5sを浸して60〃o漉onを溶解すると，C膜は小さく分

離する。そこでα06ずo惚液面に浮き上ったC膜を電子顕微鏡用のMo31づ≠’卿oshですくって

次のシャーレに移す。小さなC膜は順次清浄に仕上げられて行き，（d）の蒸溜水中に移したと

き，平らに伸ばされたC膜は水面上に浮くが，もしもまるまっている場合には，溶剤の表面張
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第3図　真空蒸着装置
　　（b）黒丸はδ6”力7内部の支持棒を表わす。
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第4図　C膜の洗糠順

（dl

（a）→（b）の順にC膜を耀5hにすくって移す。

力の差を利用して平らに伸ばす。

　（iii）ZnF2蒸着膜の作製

　C膜上へのZnF2の蒸着は，第5図（a），（b）の60〃知〆内で行なう。

　加8々6∫とC膜のはられた3」薦甥63hとの距離は9・50吻，耀3h面と蒸着分子の入射方向と

のなす角は，装置の関係上55。にしなければならなかった。

　ZnF2の蒸着開始前にδ6〃佃7内の真空度が4×10甲5～6×10－5Torrになるまで排気す

る。真空度は蒸着前後に測って，ほぼ一定になるように調節する。実験条件の一つのC下地温

度はPt－Pt・Rhの熱電対で測定した。蒸着するZnF2を入れる蝕8々2≠は，それに電流を流し

て，あらかじめ～500。Cに温めて後，・》1500。Cに温度を上昇しながら蒸着を行なった。最初

からいきなり厩s加渉の温度を～1500。Cに上昇させると，ZnF2の小塊が蝕5々6オから飛び出す

からである。

　加ε舵≠の温度と加熱電流の関係をあらかじめ光温度計で測っておき，蒸着時には電流計の

読みで加碑窃の温度を調節した。
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　ZnF2蒸着後ただちにZnF。膜にC被覆をした。その理由はZnF。膜が電子顕微鏡観察以前

に空気中の湿気で影響を受けないようにするためである。　C被覆する際のC電極間の電流は

～40ハ吻ヵである◎

　加訪θ’とC電極の間にはそれらが互いに蒸着されないようにsh％漉〆を設けた。

　このように蒸着きれた試料を電子顕微鏡で，電子回折法によって同定を行ない，　それが

ZnF2であることを確かめた。（第5図）

　ZnF。の蒸着量，C膜の温度の変化範囲をそれぞれ，第6図の横軸，縦軸上に表わしてある。

　o
し
ト
．↑　800
　700も
舶o
』
①
“
E
o
←

Φ

←o
』
←ω
．Ω

コ

の

600

500

400

300

200

lOO

　　　　0　　　0　　　0　　　0　　　　　　　0

　　　　0　　0　　0　　0　　　　　　9
　　　　0　　　0　　　0　　　0　　　　　　　0

　　　0　　　P　　O　　O　　O　　　o　　　o

　　　O　　　O　　　O　O　O　O　O　O　O　O　O

　　　O　　O　O　O　O　O　△O　O

　OOOo△o　　ムムムXXXX
　o　o　　　　△X　X　X　x　X　X　X　x　X　X

　O　　X　X　X　X　X　　X　　X　X　X　　　X

O　 XX　X　x　X　×　X　X
O　　X　x　x　　x　　x　　x　　x　　x　　×
△x

oIslond
△C『i†icql　F“m

XFiIlm

O　　　O　　　O

O　l2345678910腫
Chorged　Mqss

12　13　14

　→M（mgl

第6図　　ZnF2膜の模様のC膜温度，ZnF2蒸着量依存性

　上述のように，蒸着源の温度を1500。Cにして，　蒸着量と下地の温度を変化きせて作製した

卿63h上のC膜上のZnF・膜を，電子顕微鏡下で観察する。更に写真撮影した電顕像を拡大し

て調べた。

観　　察　　結　　果

（i）　C膜上のZnF2膜の模様を次の（a），（b），（c）のように大別した。

　（a）膜（film）：小さい粒子が全面についたもの。（第7図（a））

　（b）　臨界膜（critical　film）：　大きく不規則状に発達した島と島との間隙が非常に狭い

　　　もの。この間隙は膜に生じた亀裂と誤認され易い。（第7図（b））

　（c）島（island）＝　島状を呈するもの。（第7図（c））

　これらの模様のC膜の温度，ZnF・蒸着量の依存性を第6図に示した。臨界膜に相当する点

は略々なめちかな曲線の付近にある。

（ii）またC膜上のN／μ2とZnF・の蒸着量M（7η9），C膜の温度丁（oC）との関係を第2

　表に示す。但しNは島の数を表わす。

　（a）第2表から明らかなように，蒸着量班（〃29）が一定で，　C膜の温度丁（。C）が低

　　　くなる程，ノv／μ2は増加していることがわかる。　これらの実測値を用いた加ノ〉∂ε．

　　　1！Tのグラフを第8図に示す，実測値はそれぞれ若干匂配の異なる直線上にのって
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第8図　　1μ2あたりの島の数の下地温度（OK）依存性

（b）　また第2表からC膜の温度が一定なとき，蒸着量が増加するに従って島の数が減少し

　　ていることがわかる。　これらの実測値を用いた〆亙∂3。〆万のグラフを第9図に示

　　す。実測値はそれぞれ略々平行な直線の上にのっている。

（c）全体として蒸着量が一定なとき，C膜の温度が～650。Cまではその温度が高い程島の

　　大きさは犬である。これより温度が高くなっても島の大きさは余り変らず，～850。Cに

　　なると農は丸味を帯びる。
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第9図　　1μ2あたりの島の数の蒸着量依存性

考 察

（i）　第6図の臨界膜を表わす△印は，島が膜に成長するために，一定の下地温度においては

蒸着量に臨界量〃，が必要で，また一定な蒸着量においては下地温度に臨界値丁，があることを

示している。

　△印を結んで得られた曲線を

　　　　ル1σ＝f（T6）

　　　　　　　　　　　　　　　　　1
で表わそう。また試みに㍑M・蹴てのグラフを描くと・第10図のような直線が得られる。

そこでルf，とT，の関係を

　　　　一exp（一芸）一………・…一（1）

で表わすと，（ただしaとκは定数），これはCockcroft6）の式

　　　　nσ＝4．7x1022exp（一2240／T）（認吻／o魏2．ε）………一（2）

によく似た形をしている。但しこれはC切を機械的に研磨したC％表面に蒸着する場合の式

で，TはC秘の温度，n。は膜が形成される場合の原子ビームの密度である。

　ZnF。蒸着源の温度が1500℃のとき，C膜の温度が550。C以上ではZnF。の蒸着量の如何に

かかわらずZnF2膜は形成されないことがわかる。

（ii）蒸着源の温度が一定であれば蒸着速度は変らない。蒸着粒子が下地上で動きにくくなる

ような下地温度でないときには，（a）蒸着源の温度丁が一定で，下地の温度がT－4Tから更



8 久保　為久麿・藤井　光広・法村　俊之

500 400 300　〔OCl

↑
6
E
－10
Σ

器
0　5
Σ

で

0390
‘　2Q

1

3
、く。

　、　　●＼．
　　　　　、　　　　　　σ＼

●

12　　　　13　　　14　　　　15　　　　16　　　17　　　　18　　　　19

　R。cip「。c。1・fSubs7rdeTemper・奮ure‘1／TlxlO弓‘於K｝一一

第10図　　ZnF2蒸着膜の臨界量の下地の臨界温度依存性

に∠T’だけ低くなると云う条件と，（b）下地温度丁一4Tが一定で蒸着源の温度丁が更に∠T

だけ高くなると云う条件とは，ともに，蒸着膜の成長には類似の傾向を与えるものと考えられ

る。

　実験結果（ii）一（a）において，蒸着量一定の下では，下地温度が低くなる程，島の数が増し

ている。CampbelB’4」2）のLiF膜の実験結果（2）においては，蒸着速度が大きいときに

は，島の数が増している。ごれらの対応は前述の考察から当然期待されるところである。

　実験結果（ii）一（b）において，蒸着源の温度および下地温度が一定で，蒸着量が増加すると

島の数は減少している。これは緒言で述べた下地上の蒸着膜の成長過程で説明することができ

る。

（iii）蒸着を開始して，ある時間経過した時に下地上の位置P，P’に発生する島をそれぞれ

半径プの円で近似する。また，下地上にある多くの島の大きさは何れも等しいとする。（第11

図）

　単位面績あたりの島の数をあらためてNとする。また蒸着粒子が下地に付着してから再び蒸

発するまでに，下地表面を放浪する距離をκ・とする。表面移動によって，その島に到達でき，

しかも島から最も遠いところにある粒子と，その島の縁との距離がこのX，に等しいとすると，

　　　　　1　　　　　　　　＝1V……………（5）
　　　　（プ＋躍ε）2

となる◎

　半径が7の島の高さをLとしよう。また蒸着源にある蒸着粒子の質量をMとし，蒸着源と

下地との距離をRとすれば，下地の単位面積に飛来する蒸着粒子の質量はM／4π1～2である。

これだけの粒子がN個の島を形成したとすれば，蒸着粒子の密度をρとして，

　　　　　　　　　M　　　／Vπ〆2L＝　　　…………（4）
　　　　　　　　4πR2ρ

となる。　（4）と（5）カ〉ら

　　　　斎（1－2晃R〆霧）一一（5）
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となる。また下地上での粒子の表面移動距離は

　　　　aexp（ψ垢ψり一・・…（6）

で表わきれる。7）但しψ磁，ψdは，それぞれ蒸着粒子の下地との吸着エネルギー，粒子の表面

拡散の活性化エネルギー，Tは下地の温度（’K），々はボルツマンの定数，aは定数である。

（5），（6）より

　　　aexφψ窒許淑1－2羨〆薔）・・…一…（7）

となる。従って

　　　一」　一ψ箒ψ一21艇1－2暴R〆毘）＋2」％a…………（8）

となる。

　皿が一定なとき（8）から」刎V循．1／Tは直線関係となり，その直線の勾配からψ昭一％

が求まることになる。従って第8図のグラフから明かなように，C膜の温度，ZnF2の島の数

の関係は（8）を満足していることがわかる。
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　このグラフではMが増加すると直線の勾配が大になっている。　このことは蒸着量Mが増加

すれば，島の高さLが増加することを示している。

　直線群の勾配からC膜上のZnF。に対して

　　　ψrψ面＝0．178θγ

となる。

　付着エネルギーψ嘱と表面張力σ，接触角θとの間にはよく知られた

　　　ψ面＝σ（1＋cosθ）

の関係が成立する。

　同型のPtるつぼおよびCるつぼにそれぞれZnF2のタブレットを容れて，：N2ガスを流し乍

ら，ZnF2のM．P．以下の近くの温度で長時間焼結を行なった。たまたまM．P．以上に温度が

上昇してZnF。が溶融した。それを冷却固化しその外形からPtとZnF2，CとZnF2との接触

角はθノ，θとしてそれぞれ20），150。が得られた。これらの値と上式とから

　　　ψ’嘱＝15ψαd

となる。但しψ’ααはPtとZnF2の付着エネルギーである。別報5）の値ψ伽＝1．936『Vを用いる

とψ鋸＝0．15θ『V，％ニ0．516γとなる。

　倫＞ψ嘱であることは吸着原子の吸着点から吸着点への跳躍時間が吸着点における滞留時

間よりも大きいことを意味し，下地温度が高温度にあることに対応するものと思われる。

　つぎに，下地温度丁が一定な場合（7）から〆万∂s．〆藪は直線関係となる。従って第9図

のグラフから明かなようにZnF。の蒸着量と島の数の関係は略々（7）を満足していることが

わかる。

結 論

（1）C膜の温度が一定な場合，ZnF・蒸着量が増加すると，　それに比例して島の数が減少す

　る。

（2）蒸着量が一定な場合，島の数はC膜の絶対温度の逆数の指数函数的に増加する。

（3）大きく発達した島と島との間隙が非常に狭くなったときの臨界蒸着量は，C膜の臨界温度

　の逆数の指数函数的に減少する・

（4）ZnF2膜のC膜上での付着エネルギーとして0．156y，表面拡散の活性化エネルギーとし

　て，0．516『Vが得られた。

　この仕事は長崎大学教育学部物理教室の久保研究室で，終始熱心に電子顕微鏡の調整にあた

られた伊丹洋太郎君，予備実験にとり組んだ相庭哲男君，高山克己君の協力によるものであ

る。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヨ
　尚，助言を賜わった東大教授，吉田傘尚理学博士に感謝の意を表します。
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　第5図
ZnF2膜電子回折像 ×10000

　第7図　（a）
ほぼ一様なZnF2膜 ×10000

　第7図　（b）

ZnF2の臨界膜 ×10000

第7図　（c）

ZnF2の島　　　×10000


