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論文内容の要旨

本論文は，ペロブスカイト型複合酸化物及び、その関連物質について物理的分析法である電子顕微鏡法

及びX線法により，結晶学的立場から考察を行った基礎的研究の成果をまとめたものである。

第 1 章は序論で，本論文で主として対象としている BaMnO 3-X 系複合酸化物の基礎構造であるペロ

ブスカイト構造について概説し，さらに従来の研究成果の紹介と共に，本論文の位置づ.けを行勺ている。

また，第 2 章以下で用いる電子顕微鏡法及びX線法の原理，特徴，応用例について述べている。

第 2 章では，けい光X線分析での定量補正法の一つで、あるファンダメンタルパラメータ一法の精度向

上と迅速化について検討している。その結果. x線管球から放射される連続X線スペクトル分布の新し

い評価方法について提案し，さらにセラミックス薄膜分析に応用している。また，粉末X線回折法での

理論 X線強度を基にした回折図形の作図方法も提案している。

第 3 章では. BaMn03 の 2H 相における電子顕微鏡内での電子線照射による相変化を連続的 iζ観察し，

長周期構造の形成機構についての知見を得ている。その結果.酸素欠損とそれに伴うMn 原子の価数変

化が重要な働きをしている乙とを明らかにしている。

第 4 章では. BaMn0 3 のMnサイトにTa イオンあるいは. Zn イオンを固溶させた結晶相において，

六方晶の C 軸方向に沿っての長周期構造が観察され，乙の形成はMn0 6八面体聞の斥力が原因でZあるこ

とを明らかにしている。

第 5 章では . B aMn0 3 サイトに Sr イオンあるいは， Ca イオンを固溶させた結晶相において，六万晶

の C軸万向に沿っての長周期構造が観察され，この形成はMn03 層の層間隔の縮小が原因である乙とを

明らかにしている。
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第 6 章では，真空蒸着法で作成したB aTi0 3非品質薄膜を結晶化させるとB aMn03- X系酸化物と同様

の六万晶の 2 層及び 4 層構造が観察され，乙れは原子変位型強誘電体であるB aTi03 の極性を減少させ

る結晶構造を有する乙とを見つけ出している。

第 7 章では，本研究で得られた成果を総括し，結論を述べている。また，今後の研究課題についても

述べている。

論文の審査結果の要旨

ペロブスカイト型構造をもっ酸化物は有用な電気的特性をもっセラミックス材料として関心をもたれ

ているが，その中 i乙含まれる格子欠陥構造，長周期構造についての研究は極めて少い。本論文は，主iζ

X線分析法と高分解能電子顕微鏡を用いて，マンガン酸バリウム系複合酸化物，チタン酸バリウムにつ

いて，その欠陥構造と形成機構について研究したもので，その結果を要約すると次の通りである。すな

わち . BaMn03の 2H 相が加熱により 6 層の長周期構造を形成する乙とをみとめ，連続観察の結果より，

乙れが酸素欠損とマンガンイオンの価数変化に基づく反発，とりによるものである乙とを明らかにして

いる。また. Ba恥骨103の :Mn -site KTa あるいはZn イオンを固溶した結晶および. Ba -site にSr イ

オンあるいはCa イオンを固溶させた結晶について原子レベルの電子顕微鏡花よる観察を行い，いずれも

C軸方向に沿っての長周期構造を観察した結果，前者はMn06 八面体の斥力が，また後者はMn03 層の

層間隔の縮少が原因であることを明らかにしている。

さらにチタン酸バリウムの非品質薄膜の結晶化過程について原子レベルの電子顕微鏡観察を行ない，

2 層および 4 層のポリタイプがキュリ一点よりも低い温度で形成されることをみとめ，乙れが強誘電性

を示すt et r agonal 結晶相の出現を妨げ，薄膜の強誘電性が減少する原因の 1 つとなる乙とを証明して

いる。

以上のように，本論文は有用な電気特性を示す乙とが多いペロブスカイト型複合酸化物について重要

な知見を提供しており，材料科学及び材料開発の分野に貢献する所が大きい。よって，本論文は博士論

文として価値あるものと認める。
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