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レー ザー 照射に よる遷移金属の 窒化物形成能に 関する電子論的基礎検討

大阪大学　大学院工 学研究科 ○高原　渉，宮原　邦友，南　二 三 吉

　　　　　 ApPlication　ofelectronic 　state 　calcUlation 　to

　 the　transition　metal 　nitrides　productivity　by　laser　irradiation

by　 Wataru　Tbkahara
，
　Kul並tomo 　Miyahara　and 　Fumiyoshi 　Minami

1 ．は じめに　　遷移金属窒化物は ， そ の 耐食性 ， 耐熱性 ， 耐摩耗性か ら，材料表面の

コ
ー

テ ィ ン グ材 と して ，また ，絶縁特性，半導体特性 ， 超伝導特性 な ど幅広い 電気的性質

を持つ こ とか ら，機能材料 として も注 目されて い る．大出力の パ ル ス レーザー光を窒素中

で ，各種遷移金属 に照射す る と，その 表面に窒化物薄膜 を形成させ るこ とが でき る． しか

し，そ の形成機構 には まだ まだ未知の 部分が多い の が実状で ある 。 本研 究で は ，
レ ーザー

照射に よる遷移金 属窒化物形成にお け る形成能 と化学結合 腔との 関連性に っ い て 検討 した．

2 ．実験 と結果　　Nd ガ ラス レーザー
光 を用い て ，　 Ti，　 V，　 Zr，恥 の 各種遷移金属に ， 波

長 ： 1．05 μ m ，
パ ル ス 幅 ：300ps， 照射強度 ： 1× 109〜 1× 1012　W／cm2 ，雰 囲気 ： 窒素ガス

，

で 照射を行い
，

X 線回折 ， 電子線回折に よ る表面相の 同定を行 っ た結果，以下の よ うなこ

とが明 らか とな っ た
1）． （1 ）照射強度が弱い 場合 ： Ti と Zr では ，

　 B　1型の TiN，　 ZrN が

形成され る．Ti
，
N，　 Zr2Nは検出 され ない ．　 Nb と V で は，　 Nb2N，　 V

，
N は形成 され るが ，

　 B 】

型の NbN
，
　 VN は あまり検 出されない ． （2 ）照射強度が強い 場合 ：Ti と Zr で は ， あま り照

射強度を上げる とB1 型 TiN
，
　ZrN の X 線回折 ピー

クはか えっ て弱 くな っ て しま う．Nb と V

で は ， 照射強度 を上 げると，Nb2N，　 V
，
N よ りもB1 型 の NbN，　 VN の 回折 ピークが顕著に認め

られ る ようにな る，

　この ように，照射 強度 と形成 され る窒化物 との 関係 を金属種 ご とで み る と，周期表 で同

じ族に ある Ti と Zr
， そ して Nb とV で 窒化物形成に類似 陸が認 められ る、形成の 傾向に周

期表 との 対応が み られ るこ とか ら，大出力パ ル ス レ ーザー
照射 とい う極限的環境で あっ て

も，窒化物形成 は，基 本的に は物質の 電子 状態 と強 く結び つ い た現象で あ る と考え られ る。

そ こ で ， レ ー ザー照 射 に よ る窒化物薄膜形成 へ の 電子論 的ア プ ロ
ー

チ と して ， 以下 の

DV−X α 法を用い た電子状態の 検討を行 っ た．

3 ．計算方法　　電子状態計算は
，
DV−X α 法で プ ロ グ ラム SCAT を用い て 行 っ た

2）
．クラス

ターモ デル として ，今回 は原子状金属 と原子状窒素か らなるクラス タ
ー

を想定 した．Fig．1

に本解析で使用 した金属
一

窒素ク ラス タ
ー

モ デル を示す．こ こ で は，固体の B1 型化合物

ク ラ ス タ
ー

を元 に ， 高密度状態で の 化学結合性の 変化をみ るた め ， 原子 問距離を変えて 計

算を行 っ た，そ の後，Muユlikenの 電子密度解析法を用い て ，金属種 ご との 化学結合特性 を

調 べ た．

4 ．計算結果 と考察　　Fig．2 は ，
　 Ti6お よび Ti讃 ク ラ ス ターにお け る Ti − Ti 間 ，

　 Ti− N

間の 共有結合 1生をみ るた め，有効共有結合電荷 を原子間距離に対 して プ ロ ッ トした図で あ

る．金 属中に窒素原子 が侵入す る と ， 金属
一

窒素問に共有結合が 生 じるが
， 金属

一
金属結

合 は弱 くなる． この 傾向は，金属炭化物にお ける傾向と基本的に同 じで ある
帥．原子 問距

離が近 くな る と ， 核 間ポテ ン シ ャ ル が変化す るため ， 結合 1生は低下す る．Fig．3 は，　 M，
N ク

ラ ス タ
ー

（MlTi ，　 V，　 Zr，　 Nb）におけるイオ ン 結合性が原子 間隔に よ りどう変化す るか を
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み るため ， 金属と窒素の 有効電荷の 積 を原子間距離に対 して プ ロ ッ トした 図で ある． これ

に よる と，同 じ周期では ，周 期表で 左側 に位置す る元 素の方が
， イ オ ン 結合性が 大 きい ．

ま た，原子間距離が短 くなる と， イ オ ン 結合性が強くなる．すなわち，原子 間隔が短い 高

密度状態で は ， Ti，Ur ，　Nb 窒化物の 共有結合駐は小 さくな り， イオ ン結合 性は逆に大き く

なる傾 向が認め られ ，結果的にイオ ン結合の 色彩が強くなる．Fig．4 は，　 M14N13ク ラス ター

（M ：Zr，
　Nb）で の 有効電荷の 積 と原子間距離 との 関係 を示 した図で あ る．同 じ周期でみれ

ば，イオ ン 結合 性は 恥 よ りも周期表で 左側 にある Zr で よ り強い ．以上 の こ とか ら， 本実

験の レー
ザ

ー
照射 による遷移金属窒化物形成で は ， 高密度状態で の イオ ン結合性の 増大が ，

窒化物形成能に影響 を与 えてい る こ とが考え られ る．
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Mi4Ni3　cluster

Fig．1　 Model 　clusters 　ofM6N 　and 　Ml4Nl3．

　　　（M ＝ Ti，　V，　Zr，　Nb ）
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Fig．2　　0verlap　population　fbr　various

　 　 　 atomic 　distance　i皿 TE6N　clusters ．
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Fig．3　 Product　of　net 　charges 　f（）r 　 various

　 　 　 ato 血 c　distance　in　M6N 　clusters ，

　　　GM ＝ Ti，　V，　Zr，　Nb ）
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Fig．4　Product　of 　net 　charges 　f〜）r　vεudous

　 　 　 a加 mic 　distance　in　M14Nl3　clusters ．

　　　（M ； Zr，　Nb）
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