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炭化ケイ素の 同定の ため の結晶学的デ ー タ と X 線回折

デー タの 再検討

伊藤　醇
一 ＊

，岩附　正 明
O

， 深 沢　　力
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（1993 年 2 月 24 日受理 ）

　炭化 ケ イ素に は 多数 の ポ リタイプが存在 し，通常 の 炭化 ケ イ素製 品 は こ れ らの 混合物 で あ る．…方，

1

JCPDS カ
ードそ の 他 に 記載され て い る 炭化ケイ素の 結晶学的デ ータ や x 線回折デ

ー
タ に は必 ず し も

一
貫性がな く，実際試料 との 不

一
致 も見 られ ，各 ポ リ タ イプ の 同定を困難に して い る．そ こ で 本研究 で は，

従来 の 炭化ケ イ素 の 格子 定数 データ を で き る だ け 多 く集め て 比較 し，本来変わ ら な い はず の 六 方格子 の

a 軸長を，著者 らの 実験結果 や 文献値 を 参考 に 一定 値 （3．081A ＞に し て 整 理統
一し た．更 に

， 代表的
ポ リ タ イプ に つ い て ，こ の 格子定数と原子配列 デー

タ を用 い て，面間隔 と X 線 回 折強 度 を計算 して 実
験値 と も比較 した．こ れ に よ り ポ リ タ イプ間 の 回折図形の 差 が 明確 に な り， ポ リ タ イプの 同定 が 容易に

な っ た．

1 緒 言

　炭化ケイ素 （Sic｝は六 方晶系又 は菱面体晶系の α 相

と 立方晶系 の β相 とに 分 か れ，前者 は 更 に 層 の 積 み 重

ね の 組 み 合 わ せ や そ の 周 期 の 違 い に よ り，理論的に は 極

め て 多数 の ポ リタイプが存在 し ， 現在ま で 100 種以．．lt
が報告さ れ て い る

1广 蝸 ．通常 の 炭化ケ イ素製品 は ポ リ

タイプの 混合物で あ る．

　JCPDS カ ード
1）
『12），　 Wyckoffの 著書

t3）そ の 他 の 報

告
t4 ）
〜4S ）に は ， 種 々 の 炭化 ケ イ素ポ リタ イプの 結晶 学的

デ ータ や 粉末 X 線 回 折 データが 記載 さ れ て い る が ， そ

の 値 は必ず し も
一

致 して い な い ．特 に 同
一一

相 ， 同
一

ポ リ

タ イプの デー
タで も ， 格子定数や 回折 デー

タの 面間隔や

相対強度 の 異 な る もの が ある が，後者の 違 い は 計算強度

と 回折計 や カ メ ラ に よる 測定強度との 差，微結晶の 配向

の 影響， 測定誤差 な ど に よる と思 わ れ る．又，こ れ らの

デ
ー

タ と実際試料の 回折 デ ー
タ との 不

一
致 も見 られ，各

ポ リ タ イプの 同 定 や そ の 混合物 で あ る 炭化 ケ イ素製品 の

新 しい 研究を困難 に して い る．

　そ こ で 本報 で は
， ま ず炭 化 ケ イ素

．
の 格子定数 に 関す る

今 まで の 研 究デー
タ を で き る だ け多 く集 め て 比 較 し

， 問

題点 を 明 らか に した．次 い で こ れ ら の デ ータの う ち，本

来 ほ と ん ど 変 わ ら な い は ずの 六 方格子 の a 軸長 が 異 な

＊
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っ て い る こ と が 分 か っ た．こ れ は kX 単位 と A 単位 と

の 混同 や測定誤差 に起因 して い る と考 え られ たの で ，こ

れ を
一
淀 値 （3．OSI　A）に 統

一
し，ポ リタ イプ間 の 結晶

学的デ
ー

タ の 相 互 比 較 を容易 に し た．更に
， 主な ポ リタ

イプ に つ い て ，
こ の 格子定数 と 原予配列 デ ータか ら，格

子面間隔と X 線回折強度を計算 して 互 い に 比較す る と

と もに ，著者 らが得 た実際試料 の デ ー
タ と も比較 し，計

算値 の 妥当性 を確認 し た ．こ の 格子面聞隔と強度 とを用

い る と，ポ リ タ イプ間 の 回折図 形 の 差 は 明確 に な り ， ポ

リ タ イプの 同定 が よ り容易 に な っ た．

2　結晶学的データ

　2・1 文献 に 見 ら れ る各ポ リタ イプの 格 子 定数の 比較

　β相 の 炭化 ケ イ素は立 方晶系の もの
一

種類で あ る が，
α 相 の 炭化 ケ ・f素に は六 方晶系 と菱面体晶系 の 両方が 多

数 あ る．従来 の 研究 で は菱面体晶系 の もの に つ い て も多

くは 六 方格子 と して 表示 さ れ て お り，一
部 は 菱面体格子

と六 方格子 の 両方で 表示 さ れ た もの もあ り，必ず し も
一

定 して い な い．そ こ で
， 炭化 ケ イ素に 関す る 従来 の 主な

研究 か ら ， 原報の 格子定数 デ
ー

タ を そ の ま ま集 録 し，比

較 し て Table　1 に 示 す．た だ し，1946 年 に kX 単位で

表 し た 波長 に は 1．00202 を乗 じて A 単位 に 直す こ とを

国際的に 取 り決 め て い るの で
， そ れ 以 前の 文献値 は，換

算し た こ と の 記述 が な い もの に つ い て は，A で 記載 さ

れ て い て も kX と 読み 替 え，　 A 単位に換算 し た．更

に ．比較を容易 に す る た め，立 方晶系 の β相も含 め ，
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Tablc1  Comparisonamonglatticcconstantsdatain  thcliteraturesa)

Phase(crystalsystern)PolytypeCubic
 er  rhombohedral

       lattice
  -

 a.!A  a  z

Hexagonal  lattice Literature

ai,IA chlA chlahZhYear Auther

B(cubic)3C 4.3584.3524.35904.S589

cr(hexa-

  gonaD

a(rhom-

bohedral)

4 3.os2b}

4 3.077b)
4 3.0s23b}
4  S.0822?)

2H

4H(III)

6H(II)

 7H

 8H
 9H10H

 15H

 l9H27H

 33H36H48H

 54H

 55H
 66H
 78H80H14]H400H

 15R(I)

21R<IV)

24R

27R33R(VI)

3,08173.0763.U763.0813.07633.08153.0793.0823,080U3.0813.0793.081S.08003.U8173.oso6s3.0733.08153.08063.0793.08063.0793.08063.0793.e793.e793.078S.0793.0793.08063.0793.0793.08()63,08063,079

12.71s12.73012.69,h)12.6gtb)l7,71e17,68,b}20.2sh}20.24b)22.73527.7627.7ob}13,90sIS.89613.90,b)13.9o,b)9.979.97b)8.73b)8,73b)7.77b)6.366.36b)55557788911113.079.3.08003.0733.0733.0793.0733.08063.0823.0793.0793.073

  7.548b)
  7, 53sh)
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  5.e394
  5,048

  5.028

  5.031
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 15.0921

 17.637

 20.]47o
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 37.794

 47.84g

 67.996
 83.097

 90,65
 120,868
 135.976

 138,58
 166.193

 196.410201.57355.261007.2

 37.78

 37.817
  37.70
  37.7e

  52,89
  52.78
  60.4･7

  60.49
  67.996

  83.11
  82.94

2.4492.4492.44952."951,63531.641i1.63461.63291.64D9l.63253,271S.266S.27313.26554.9074.8994.90194.905833331944194819501979

4.9072o
 4.9073

 4.8979

 5.7252

 6.543

 7.360g
 8.179l2,26815,54o22.08226.9929.4539.2544.1644.98s53.9763.7965.43211S.322327.1

Thibault2S)
ReutcrBn]

TaylorB9)

JCPDsi)

22

 2222

 4

 4

 4
 4

 6
 6

 6
 6
 6

 6
 6

 7
 8
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 10
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 192733

 3648

 54
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 66
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 se141400
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Mitchel122)
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 Mitchel123)
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 Mitchel12S}

l2.2712.27812.2612.268117.1817.1819.62g19.62722.08?26.9926.99151515152I2124242733S31944I948.l9721989194419721965196519521944l972Thibault2S)
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　 51　 1947　Ramsdel132＞

　51　1954 　JCPDsi2〕
　 51　 1952　Ramsdell2叫

　57　1965　Kuo27）

　57　1962　Krishna3斗）

　66　1982　Yamamotos7）

　 69　 1965　 Kuo ？7）

　 75　1952　Ramsdel120｝

　 81　 1965　 Kuo27）

　84　1952 　Ramsdell20｝

　87　1947 　RamsdeH32 ｝

　 90　 1963　 Krishna2｛1

　9S　I965 　Kuo2 ア）

105　　1964　　Singh33
〕

UI　 l962　 KrishnaS4）

120　 1954　Mitchel1231
12〔） 1968Gomes 　dc　Mesquita3ul
l23　 1964　Kuo27 ）

126　1957　Verma261
1411954Mitchcl123 ）

144 　1965　Kuo27〕

147　1965　Kuo ？7〕

159　1965　Kuo27）

1681954Mitchell ？s｝

1741963Wycko 伊 3）

192　且953　Ramsdc ］12t）

216　［965　KuoP’7 ）

231　1965　Kuo27）

339　 1965　 Kuo27）

3931954Mitchell2s〕

417　 1964　 Kuo36）

453　1964 　Kuos6）

513　 1965　 Kuo
’27 ）

le41　 且965 　Kuo27）

12001954Mitchel12s ）

・）K ・927
）
　rep ・ … d ・1… h・ d・… r ・h・ f・ ll・ wh ・9　P・ly・yp … n ・h・ b・・e ・f　a

、
− s．os 6A　

a ・d　c、／z，
− 2．5195〜

2．5197A ： 26H ，31H ，42H ，64H ，72H ，81H ，96H ，97H ，106H ，
120H ，201H　and 　210H ；45R ，

60R
，
78R

，
99R ，105R，

108R
，
　 111R，117R，150R ，！53R

，
213R

，
23アR ，243R，249R，264R ，267R ，270R ，279R ，282R，318R，321R ，333R

，

354R，384R，459R ，498R，522R ，636R ，654R ，696R ，831Rand 　987R ．　b）Values　ca 且culated 　by　the　authors ．

す べ て 六 方格子 と し て の 格子定数 （ah，　 Ch ），軸比 ‘h ん 雪、
及 び六 方単位格 子 に 含 ま れ る Sic 数 〔Zh） を示 す と と

も に ，菱面 体晶系 の もの に つ い て は 菱面体格子 と し て の

値 （a。， α ，Z ） を，原報 に な い もの で も換算 し て 示 し

た ．

　2・2　格子定数 eq の 統
一

と q の補正

　六 方格子 の 格子定数 at，を決 め る Si−C の 結合距離 と

結合角 は，Sic 網 面 の 積 み 重 な り方 に よ っ て ，通 常 の

X 線回折計 で 測定 で き る ほ ど 変 わ る と は 考 え 難 い ．従
っ て

， ど の ポ リ タ イプで も測定値は ほ と ん ど同 じ値を示

す は ず で あ る．しか し，Table　I の ah の 値 を 見 る と，

3、073A か ら 3．0823A ま で の ば らつ きが み られ る．こ れ

らの う ち，比 較的最近 の 多 くの 」CPDS カ
ー

ド
6）8｝

− 12 ）の

ah が 3．〔〕73　A と して 記載 さ れ て い る ．こ の よ う な デ
ー

タ （す な オ）ち，ah
＝3．073　A）の 出所 を さ か の ぼ る と，

kX 単位を A 単位 と混 同 し た もの と推定 さ れ，　 kX か ら

A 単．位 へ の 換算係 数 1．00202 を乗 じた 3．079A で あ る と

解釈 し て よ い と思 わ れ た ．そ れ で も な お，3．076A か ら

3．0823A ま で の 値 が 存在 す る が，こ れ らの 研究 を し た

時 代 で は 特 別 な精 密 測 定 を しな い か ぎ り，試料位置 や装

置 の 調整 の ずれ な ど に よ り，
± O、OO4　A 程度 ま で の 誤差

が 生 じ得る こ と か ら，誤差範囲とも考 え られ る．以上 に

述 べ た こ と か ら，ah の 値 は
一

つ の 値 に 続
．
し て よ い と
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Table2  Corrected lattice constants  of  polytyp'esof silicon  carbide  and  mean  distance betweenlayers

    Phase
(crystal system>

PolytypeCubic

 or  rhombohedral

       lattice
 tao.IA

 a  z

Hexagonal  lattice

ah.IA ch.IA Zh

Mean  distance
  between        e
  layerslA

B(cubic) 3C

                     2H

cr(hexagonal>

4H(III)

6H(II)

  7H

 
-8H

 9H

 10H
 15H

 19H

 27H
 33H
 36H

 48H

 54H

 55H
 66H
 78H

 80H141H400H

a(rhombohcdrat)

15R(I)21R(IV)

24R27R3SR(VI)

48R51R(1)(V)

51R(2)57R66R69R75R81R84R87R(VII}

90R93R105R111R120R123R126R141R144R147R

4.357 43.081 7.547  3

 2

 2
 2
 4
 4

 6
 6

 6

  7
 8

 9
 10
 15

 19

 27
 33
 36

 48
 54

 55
 66

 78
 80141400

2.516

3.0813.0813.08I3.0813.0813.0813,e813,0813,0813,0813.0813.0Sl3.0813,0813.0813.0813.0813.08i3.0813.0813.0813.0813.0813.0813.081  5.055

  5.038
  5.030
 10.085
 10.061

 15.120

 15.103

 15.090

 17.639
 20.16

 22.67
 25.20

 37.79
 47.88

 68.04
 83.14

 90.74
 120.94

 !36.06
 138.60

 166.29

 l96.53201.6355.3IO07,9

 37.80

 52.92

 60.48
 68.03
 83.15

 120.96

 128.50

 128.51
 143.64

 166,35

 173,87
 188.98

 204,1

 211.6
 219.2
 226.8

 234.4
 264.7
 279.8

 302.4

 310.0
 317.5

 355.2
 362,8
 370,4

2.5282.5192.5152.5212,5152,5202.5172.5152,5202.5202.52e2.5202.5202,5202.5202.5202.5212.5202.5202,5202,5202.5202.5202,5202.520

12.72ti17.7S]20.2322,7427,7840.3642.8742.8S47.9155,4857.9963.0268.0670.58

 73.10
 75.62
 78.l488.2493.27100,81103.34I05.75118.43120,97123.49

13.90s9.978.737.76s6.364.37s4.124.123.68s3.183.04s2.802.59s2.502.41s2.33s2.262.001.891.751,711,671.491,461.435789llI6l71719222325272829303135374041424748493.0813.0813.0813.0813.0813.0813.0813.0813.0813.0813.08I3.0813.0813.0813.0813.0813.0813,0813.0813.0813.0813.0813.0813.0813.081 1521242733485151576669

 758184879093le5lll120123126l41144147

2.5202.5202.5202.5202.5202.5202.5202.5202.5202.5202.5202.5202,5202.5192,5202,5202,5202.5212.5212,5202.5202.5202.5192.5202.520

Ccontinued)
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α （rhombohedral ＞

159R168Rl74Rl92R216R231R339R393R417R453R513R1041R1200R133．57　　　L32
14L10 　　　L25

146．16　　　L21
16L25 　　　1．egs
l8L45 　　　0．975
19495 　　　0．91
284，8　　　　0．62
330．0　　　　0．535
350．5　　　　0．505
380．4　　　0．465
431．0　　　0．41
874．4　　　　0．20
1007．9　　　0．175

53　　 3，081
56　 　 3．081
58　　 3、081
64　 　 3．081
72　 　 3．081
77　　 3．081
113　　　　3．081
131　　　 3．081
139　　　　3．081
151　　　 3．081
171　　　　3．081
347　　　　3．081
400 　　　 3．081

　 400．7　　　　　　　159
　 423．3　　　　　　　168
437．0（くト38，5）　　　 174
　 483．7　　　　　　　192

　 544．4　　　　　　216
　 582 ．1　　　　　　 231
　 854．3　　　　　　　339

　 990．1　　　　　　　393
　 1050．9　　　　　　　417

　 1141．5　　　　　　453
　 1292．7　　　　　　　513

　2623．l　　　　　　 lO41
　 3023　　　　　　 1200

　 2．520
　 2．519
2．511（2．520）
　 2．519
　 2．520
　 2．520
　 2．520
　 2．519
　 2，520
　 2．520
　 2．520
　 2，520
　 2．519

思 わ れ る．Table　l の 比較的新 しい デ
ー

タで は
，
　 at，

は

3．081A 前後 の 値 が 多 く，著者 ら の 測定 で も，3．081
o　　　　　　　　　　　　　　　o
A ±0，001A の 値が得られ た．そ こ で 本報で は，　 ah の 統
一し た値 （αh∂ と し て，3．081A を採用 す る こ と と し

た．

　同様 に，Ch に つ い て も長 さ の 単位 の 混同 ， 試料位置

や 装置 の 調整の ずれ な ど か ら異 な っ た 値 が 生 じて い る と

思 わ れ る，しか し，軸比 ‘bん h の 値 は長 さの 単位 に よ ら

ず，又試料位置 や 装置 の 調整 の ず れ な ど に よる 誤差 もあ

る 程度打 ち消 さ れ る の で
， 信頼性 が 高 い と考 え ら れ る．

　 しか し実際，Table　 l の データ を見 る と，　 Ch が か な り

異 な っ て も ‘h んh は 近 い 値 を も つ データ が あ る一
方，

2H ，4H 及 び 6H ポ リ タ イ プで は，同 じポ リタ イ プで も

Ch／ah の 異 な る データ も幾つ か あ る ．そ こ で ， 各ポ リ タ

イプの ‘h んh の 異 な る デ
ー

タ に つ い て ，‘h の 補正値 Ch。

を式 （1 ）に よ り計算 し て ，ah。と と も に Table　2 に 示

す．

‘hc
＝

ahc × （Ch／ah ）；3．081x （6h／ah ） （1 ）

2H ，4H 及 び 6H ボ リ タ イプの Ch
。

の 値 に は有意 な 差 が

あ る こ と が 分 か っ た．こ れ は Chc を積層 の 繰 り返 し数

（Zh に等 しい ）で 割 っ た 平均層 間 隔 が 異 な る こ と を示

し，興味 あ る こ と と思 わ れ た の で
， 次 に 更 に 詳し く検討

した．

　 2 ・3　平均層間隔

　各 ポ リ タ イ プ の 平均層 間 隔 を Ch／Zh と して 計算 し，

Table　2 第 9 欄に 示 し た．立方格子 （a。）を 六 方格子

（ah，　 Ch ） に 変 換 し た と き，　 ah ＝a。／n で あ り，
Ch＝v

［！i
’
a

。
に 3 層含 ま れ る こ と か ら，立 方晶 の β相

（3C ） の 平 均 層 間 隔 は ahc の 値 を 用 い て 3．081
o　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o
A × 廊 禧2．516A に な る．一

方 ，
六 方晶の ウ ル ツ 鉱型

構造 で あ る 2H タ イ プの 平均層間隔 は
，
3C と ほ ぼ 同 じ

　　　　　　o　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o　　　　　　　　　　　　　　　　　　e
2．515− 2．516A の 他に ， 2．519A と 2．528A の デ

ー
タが

あ り ， 4H タ イプで も 2．Sl5A の 他 に 2，521A が あ り ，

6H タ イプで は 2、515A か ら 2．520A ま で 分 布 し て い る

こ と が分 か っ た．又 ， そ の 他の ポ リ タ イプで は ご く一
部

を除 き六 方晶系，菱面体晶系 を含 め，約 2．520　A で ，ほ

ぼ 一定 で あ っ た．な お，文 献 値 か ら計算 し た 174R の

平均層間隔 は 2．511A で ある が
， 立方晶的積層 よ り更 に

小さ い の は 異常 と考 え られ る．他 の 多くの ポ リ タ イプと

同 じ 2．520A と して 補正 格予定数 Ch 。を求 め る と 483．5

A と な り，こ の ほ うが 文献 か らの 換算値 437．oA よ り信

頼性 が 高い よ う に 思わ れ る ．

　との よ う に ，立方晶的積層 （3C ）よ り 0．004−−O．012

A （約 O．2〜O．5 ％）も層間隔 が 広 い こ と は測定誤差 の み

に よ る と は 考え に くい ．炭化 ケ イ素で は立 方晶的積層 と

六 方晶的積層 の 両方をと り得 る こ とか ら積層不整が で き

や す く，そ の 存在 が報告 さ れ て い る
44）45 ）．従 っ て ，こ

れ らの 平均層間隔の 有意 な 差が見 られ る こ と は積層不整

に よ る と思 わ れ る．すな わ ち，積層不整 が な い 場合に は

層 間隔 は 2．S16A で あ る が
， 積層不整 を含む場合に は よ

り大き な値 を と る と考 え る と説明 しやす い．

　以上の 考え 方が 正 しけ れ ば，平均層間隔 は 積層不整 の

尺 度 と な り，今後積層不 整 な ど炭化 ケ イ素 の 詳細 な 研究

に 役立つ もの と 思わ れ る ．

　2 ・4　各 ポ リタ イプの 積層 周 期 と 部 分 六 方晶性

　代 表 的 な ポ リ タ イ プ の 積 層 周 期 に っ い て ，

Zhdanovi4）
，　 Wellsi5），　 WyckoffL3｝

の 各表記法 を用 い ，
Table　3 に 比較 し て 示 し た．　 Wells の 表記 に よ る a ，　 b

は Si−C −Si−G 一
網面の 表裏 の 関 係 に あ り，　aaa 又 は bbb

は 立方晶的積層 で あ り，ab は 六 方晶的積層 で あ る．こ

の 表記法 の 場合 ， 繰り返 し周期 の 長 い もの で は 非常 に煩

雑 な た め，こ こ で は便宜上繰り返 し数 を添 え 字で 示 して

簡 略 化 した．又，Wyckoff の 表記法 で は，　 C は立方晶的

N 工工
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Table　 3Stacking 　scquence 　and 　proportion　c）f　hexagonal　stεしcking 　in　polytypes 　of 　silicon 　carbide

Phase
（crystalsysiem

！

Stacking　sequence

P ・lytype
　
　Zhdanov
　 （1946）

Wells
（1950 ）

一一
vyycko．ff
（1963）

Proportion
of 　hexagonal
stacking ，　Xh

β（cubic ）　　　　　3C　　　　　　　　　　　　　　a3 　　　　　　　　　　　　　　 CGC 　　　　　　　　　　　　　　　　　O．000

α （hexagonal）

2H 　　　Il

4H 　 　　22

6H 　 　　33
8H 　 　　44

10H 　 　 　3322
19H 　　（32）e22
27H 　　（23）s（33）？

36H 　　（33）234 （33）232

α （rhombo −

　 hedraD

aba2b2asbsa4b4a3b3a2b2

（asb ？）sa2b2

〔a2bs ）3（a3b3 ）2

〔a3b3 ）2asb4 （asb3 ）2a3b2

HHCHCHGCHCCH

CCCHCCCH

（CCH ）2（CH ）2

（CGHCH ）3（CH ＞？
（GHCCH ）2CH （GCH ）5

〔〔】CH ）5G （CGH ｝6GH

1．OOOO
．5000

．3330
，2500
．4000A
・210

．3700
．314

15R21R24R27R33R［32］，

［43］n

［53］s

［3222］s
［3332］3

51R （1）［（33）232 ］3

51R （2＞［32（22）3］B

57R66R69R75R84R87R105RlllRl20Rl23Rl

斗lRl47Rl59R174R23LR

［（33）234 ］3

［（23）2（33）？］3

［（33）332 ユ3

［（32＞2（23）3］3

［（23＞2 （33）3］s

［（33｝432 ］3
［（33），32］s
［（33）s34 】3

［asb ？］B

［a4b3 ］3
［a5bs ］3

［aBb2a2b2 ］s

［a3b3asb2 ］3

［（a3bs ）？
a3b2 ］s

［a3b2 （a2b2 ）3］3

［（asb3 ）2asb4 ユ3

［（a2b3 ＞2 （asbn ）2］3

［（a3b3 ＞sa3b2 ］3

［（a3b2 ）2 （a2b3 ）3ユs

［（a2b3 ）2 （a3b3 ）3］3

［（a3b3 ）4asb2 ］3
［（a3b3 ）sa3b2 ］3　　　・

［（a3b3 ＞sa3bS 　3

［CCHCH ］3
［C （GCH ）2］3

［GC （CCH ）？］3

［GCH （CH ）s］．3
［（CCH ＞3CH ］3

［（C（】H ）sCH ］3

［CCH （CH ）7］3

［C （CCH ）6］s

［CHC （CH ）2 （（〕GH ）f）］3

［（（】CH ＞7CH ］3

［（CCHCH ）2 （CHCCH ）3］3

［（CHGCH ）2 （CCH ］6］3

［（CCH ）gCH ］3

［（CCH ），，CH ］3

［C （CGH ）m ］s

［32（22）5322233 ］3 ［asb2 （a2b2 ）sa3b2a2b2a3b3j3 ［（CH ）］ iCCH （CH ）3（CCH ）s］3

［（33）632 ］3

［（33）732 ］z

［〔3332）斗32］a

［（33）n32 ］s

［4（33）35 （33）5］3

［（33｝鹽232 ］3

［（asb3 ）6a3b2 ］3

［（asbs ）7a3b ・2］3

［（a3b3a3b2 ）4a3b2 ］3

［（a3b3 ）aasb2 ］／1

［a4 （b3a3）3b5 （a3bs ）s］B

［（aBba ）masb2 ］3

［（CCH ）13GH ］3

［（CCH ）1：CH ］3

［（（CH ）3GH ）4CCHCH ］3

［（CCH ）oCH ］　．3
［C （CCH ）アGCC （CCH ）1 ］］3

［（CCH ）2sCH ］3

 

604431748075340117008
0854657164054425446413422433433343333433333300000

 

00000000000

 

0000

積層 を，H は六方晶的積層を表 し て い る ．こ の Wyckoff

の 積層表記 に 明 り ょ う に 示 さ れ て い る よ う に ，各 ポ リ タ

イプ は 立方晶的積層 の C の 部分 と六 方品的積層 の H の

部分 とか ら成 り立 っ て い る と考 え る こ と が で き る．こ こ

で
， 部分六 方晶性 Xl

、
を 各 ポ リ タ イ プの 中 の H の 割含

と定義す る と，

Xh ＝H の 数／（C の 数 十 H の数｝；H の 数／Zh　（2）

各ポ リタ イプ に つ い て ，こ の 値 を 計算 し て Table　3 最

右欄 に 示 し た ．Xh は 立方晶 の 3C で は 0，ウ ル ツ 鉱型　び
六 方晶 で あ る 2H で は 1 で あ り，他 の ポ リ タ イプで は

 ．25− O．5 で あ る．

　2 。5　部分 六 方 晶 性 と 平均層間隔 及 び 積層不整 と の 関

係

　部分六 方晶性 Xh と平均層間隔との 関係 を Fig．1 に 示

す ．Xh ＝O の β相 〔3C ） に は 四 つ の デー
タ が あ っ た

が，al、を統 一
し た結 果，平均 層 間 隔 は い ず れ も 2．S16A

に な っ た。Xh が 大 き い ほ う が 平均層間隔 が 広 が る傾向

が あ っ て
， そ の ば らつ き が大 き く な る こ と を示 し て い る

と言 え る ．こ の よ う な 関係 は 製造条件，徐冷な ど に よ っ

て 影響 され る と思 わ れ，更 に 詳細 な検討 を 要す る が，六

方晶的積層で は積層不整 が で きや す い こ と を示唆して い

る よ う に 思わ れ る．

N 工工
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く馳．
の

毎・
蠧【

萄
Φ

乞
ω

』

Φ

り

毛日
の

モ

磊
¢

芝

2．5

2，5

2．5
　 0 0．5

Propurtion　 of 　hexagonal 　 stacking ，xF，

1．0

Fi掛　l　Relationsh重p　between　the　proportion　of 　hcx−
agonal 　 stacking （xh ） and 　 mean 　 dis匸ance 　 beIween
layers

● ： 3C，△
： 2H ，口 ： 4H ，○ ： 6H

，
十 ： 174R，× ：

other 　polytypes

3X 線回折 デー
タの 比較

　3 ・1JCPDS カー
ドに よ る回折データの 比較

JCPDS カー
ドに 記載 され て い る 炭化ケイ素ポリタ イ

フ 3C，2H ，4H ，6H ，15R，21R，33R 及 び 51R に つ

い て 各回折線 の 面間隔，Cu 　K
α 、

線 （λ＝1．540S6　A＞に

対す る 回折角及 び 相対強度 の デ ー一タ を，格子定数 と共 に

比較 して Table　4 に 示 す．こ の 表 で は，ポ リ タ イプの

間 の 関連す る 回折線が必ず し も同 じ位置 に 並 ば な か っ た

り ， 異 な る は ずの 回 折線が 同 じ位置 に な っ た り して ，実

際試料中 に 共存 して い る ポ リタ イプの 同定を困難 に して

い る こ とが 分 か る ．

　3 。2　主 なポ リタイ プの 画間隔 と強度の 計算

　そ こ で ，代 表 的 な ポ リ タ イ プ に つ い て
，
Table　2 に 示

し た補正格子定数 の 値を用 い て
， 面間隔 と CuK

α 1 線

に 対 す る 回 折角 を算出した．こ の う ち，2H，4H ，6H

ポ リ タ イ プ に つ い て は，そ れ ぞ れ 2 種 の Ch の 値 を 用 い

た．更 に，Wyckoffi3｝
の 原 子配列 デー一

タ を用 い て
， 回 折

線の 強度 を 次 の よ う に 計算 し た．積分回折強度 1 は 式

（3 ＞で 表 され る．

1＝K ・IF「v・（LP ）・mAU ・
e
．．2M

／v．
？

（3 ）

こ こ で ，K は物理定数，入 射 X 線強度，　 X 線回 折計の

光 学 半 径 な ど で 決 ま る 定 数，P
’

は 構 造 因 子 ，

（LP ）＝〔1＋ c。 s22 θ）／（sin
’
2
θ・c・s θ）は ロ

ー
レ ン ツ 偏光 因

子．m は 多重度因子，　A は 吸収因子，　 V は 試料 の 照 射体

積，e
』2M

は 温度因子，　 vc は 単位 格 子 の 体積 で あ る ．通

常の X 線回折計 を 用 い る 場合，試料 の 線吸収係数 を μ

と す る と ， A − 1／C2μ ）と な り，吸収因子 は 回折角 に 依

存 しな い ．炭化 ケ イ素ポ リ タ イプ間の 比較 を行 う場合 に
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Fig・2

40　　　　　　45　　　　　　50　　　　　　55　　　　　　60　　　　　　65　　　　　　70

　　　　　　　　　　2θ〔GuK α＞／d・g．
　　　　　　　　　　　へ
X −Ray 　diffracti  n 　pattern　o 「silic   n　carbide 　abrasivc 　grains（C ＃3〔〕00）
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は μ は 等 し く，A 及 び F は・一定 と 見 な せ る．又，温度

因子 は 高角 の 回折線の 強度 を低下 させ る が
，

ポ リタ イプ

問で 温度因子 の 差 は ほ と ん ど な い と考 え られ る こ と か

ら ，
こ こ で は一

定 と した．更 に
， 炭化 ケ イ素

．
ポ リ タ イフ

間 で は ， ah は 等 しい か ら，　 v。は Ch に
，

ひ い て は Zh に

比例す る と 見 なせ る．な お ， 積層不整 は 関係 す る 回折線

の ピー
ク 強 度 を低 ドさせ ，幅 を広 く す る が，積分強度 へ

の 影響 は小さ い と 考 え ら れ る．従 っ て ，回 折 強 度 は 式

（4 ）で与 え られ る．

1＝κ
’・1FL2・（m ／z。

2
）（1＋ …

22
の／（・in2θ・・ 。 ・θ〉 （4 ＞

　以．ヒの 計算結果 を Table　5 に 示 す．回 折強度 は 各 ボ

リ タ イプの 最強線 の 強度を IOO と し た 相対強度 の ほ

か ， 6H ボ リタ イプの 最強線 を 100 と した と き の ポ リ タ

イプ間 の 相対強度 も （　〉内に 示 した．

　3 ・3　実際試料 中の ポ リ タ イ プの 伺定

　銅管球 を装着 し た X 線圖折
．
計を用 い て 通常の 条件 で

測定し た炭化ケ イ素砥粒 C ＃3000 の X 線回折図 形 を

Fig．2 に示 す．こ れ に は 主成分 と考え られ る 6H と 4H

の ポ リタ イプに よ る ピー
ク の 他 に 若干の 弱 い ピー

ク が 認

め られ る．例 え ば，37．57 °

の ピーク が どの ポ リタ イプの

もの か は Table　4 の JCPDS カードの デー
タ か ら は 回折

角の
一

致 す る 回折線 が 見つ か らず ， 直 ち に は 決 め ら れ な

い ．しか し，Table　5 に よ れ ば ， 15R ポ リタイプの （1

07 ）回折線 に
一

致 す る こ と が 直ちに 分 か っ た．同様に

53．62°と 57．77
°

の ピーク も Table　4 で は
一致 す る 回 折

線 が 見 つ か ら な か っ た が ，
Table　5 で は 15R と．一致 し

た．従っ て ，Table　5 に よれ ば，こ れ らの ピーク は 15R

に よ る も の と容易 に 同定 で き る こ と が 分 か っ た．又，

6H （107 ）と 4H （105 ＞回折線 の 回折 角 が そ れ ぞ れ

54．62
°
， 57．21

°
で あ っ た こ とか ら，こ 0）試料中 の 6H と

4H ポ リ タ イ フ は 共 に 層間 隔 が 広 い Ch；15．120　A と

lo．085A の もの に ほ ぼ
一致 す る こ と が 分 か っ た，

　更 に ，炭化 ケ イ素砥 粒 GC ＃3000 の X 線回 折 図形 で

も ， 主成分 の 6H ポ リ タイプの 他 に，恫 様に微量 の 4H

と 15R が 容易 に 同 定 で き た ．又 ，こ れ ら の 回折 図形 に

お け る各ポ リ タ イプ回折線の 積分強度比 も計算結．果 と大

体
・．一

致 した 。

　 以上 の こ と か ら，本研 究 で 計算 し た Table　5 の X 線

回折 データで は ， 異 な る ポ リ タ イプ 間の 回折角の 差が 実

際に近 く示 さ れ て い て 同定 が 容易 に な る と と もに ，回折

強度 に つ い て もポ リタ イプ問の 相互 比較が で き，炭化 ケ

イ素 ポ リ タ イ プの 研 究 に 有 用 で あ る と思 わ れ る．
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  Reinvestigation of  crystallographic  data and  X-ray  diffiraction data of  silicon

:iZri.',:d.e.fb,'..P,2i.'.`Xeqge."g.i{lf.a,ti.O",,,P.:･R.PSi,Sg,.g.","'LC.h,i.\T.?.'.',M,a,a;::iB:,Tg"ki.".'9,
2-24-60, Tamagawa, Ota-ku, Tokyo  I46; **Department

 of  Applied Chemistry and

Biotechno]ogy, Faculty ofEngineering,  Yamanashi  University, 4-3-1l, Takeda, Kofu-shi,
Yamanashi  400)

  Ordinary  products of  silicon  czrbidc  are  mixtures  of  the  polytypes, consisting  of  the  B-
phase ef  the cubic  system  and  many  kinds of  cr-phase  of  beth the bexagonal and  rhom-

bohedral systems.  In addition,  their crystallographic  and  X-ray difli'action data lack ･

consistency  among  important litcratures, such  as  JCPDS files and  Wyckoffs  book,
These factors have, so far, made  the study  of  silicon  carbide  didicuLt. In this paper,
many  data  of  the  latticc constants  collected  from the  literature are  compared  and

discussed. The  a-axis  length of  hexagonal lattices, which  should  be constant,  was  stan-
              o

dardized as  3.081 A  in consideration  of  experimental  results  by the  authors  and  the  values

ln the  literature. The  c-axis  lengths were  corrected  using  the standardized  a-value  and

cla  axis  ratios  in the  literature. Furthermore,  interplanar spacings  and  intensities of  diF

fraction lines' were  calculated  using  the  standardized  and  corrected  lattice constants  and

atomic  pesition data. The  results  werc  comparecl  with  each  other  and  with  data of  real

sarnples  measured  by the  authors.  The present study  makes  the identification and  study

of  the  polytypes easy,

                                              (Received February 24, 1993)
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