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緒       論

 セラミックス材料は，基本的成分が無機の非金属物質から構成されている。化学的

組成あるいは結晶構造等を精密に制御することにより，セラミックス材料のもつ電気

的，磁気的，及び熱的特性を引き出すことが行なわれている。この様にして得られた

材料は，従来からの“陶磁器”と区別するため‘‘ニューセラミックス”あるいは“ファ

インセラミックス”と呼ばれ，電子部晶材料等の工業材料として広く使われている。

 セラミックス材料の中で強誘電性（圧電性，焦電性を含む）を示す代表例として，

BaTi03（チタン酸バリウム）が挙げられるが，この物質はCaTi03の名称に由来

するペロブスカイト型（灰チタン石型）結晶構造を持っている。この他にペロブスカ

イト型を基本とする結晶構造を持つ材料には，優れた特性を持つものが多い。この点

からも，ペロブスカイト型構造についての結晶学的立場からの基礎的研究は大変意義

がある。

 一方，セラミックス材料の分析技術は，著しく進歩し普及している。X線を利用し

た組成分析法である「けい光X線分析法」は，高い精度で再現性良く分析値が得られ

るため広く用いられている。最近，コンピュー一夕を用いた補正計算により，さらに迅

速化が進み実用性が格段に高まっている。また，「粉末X線回折法」は，多結晶体試

料の結晶構造に関する情報が得られるため，物質の基礎的な同定に用いられてい

る。特にディフラクトメーター法では；コンピューターを用いたデータ解析による同定

に必要な文献検索の高速化，及び回折線の波形処理による定量分析が行なわれ，．その

利用形態が大きく変化している。

 電子線を用いた分析手段の一つである「電子顕微鏡法」は，電子回折像による逆空

間の情報と電子顕微鏡像による美空間の情報が同時に得られるため，極微小領域の結

晶構造形折の手段として，他に類をみない機能を有している。特に，電子顕微鏡像に

おける高分解能化は非常に著しく，電子回折理論に支えられて，結晶の原子・分子オ

ーダーでの観察が可能になっている。

 以上のX線及び電子線を利用した3種類の物理的分析法を用いて，前述のペロプス
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カイト型構造及びその関連構造について結晶学的立場から行った基礎的研究の成果を

まとめたのが本論文である。本研究では，けい光X線分析法により試料の平均的組成

を，粉末X線回折法によりその平均的結晶構造を基礎的データとして得た。こ

れをもとに，電子顕微鏡により極微小部分の構造解析や，局所的な原子配列について

の知見を得た。従来のX線法を主とした分析法では得られなかった局所的な結晶構造

や相関係について明らかにすることは，ペロブスカイト型構造の研究にとって大変興

味深い。また，セラミックス材料金曜にわたる新しい分析方法を提案することになり

その基礎的研究の意義は大きい。

 本論文は全体として，7章から構成され，各章の要旨は次の通りである。

 第1章では，本研究で対象としたペロブスカイト構造及びその関連構造について，

結晶学的立場から概説する。特に，BaMnO・3一∬系複合酸化物については，その結晶構

造の導き方及び従来の研究成果を紹介する。また，本研究で主として用いる i）高

分解能電子顕微鏡法 ii）けい光X線分析法 iii）粉末X線回折法の3種の物理的分

析法の原理及び特徴を述べる。特に電子顕微鏡法と他の分析法について，それらを併

用する上での関係について触れる。上述のペロブスカイト構造及びその関連物質につ

いての電子顕微鏡法を主とした分析法による研究が占める位置と意義を明らかにする。

 第2章では，けい光X線分析法での定量補正に必要なParameterの一つであるX

線管球スペクトル分布の新しい評価方法について述べる。この方法を用いた定量補正

の結果についても触れる。また，粉末X線回折法での理論計算による回折プロフィー

ルの作図方法について述べる。一

 第3章では，BaMn03試料に電子顕微鏡内で電子線照射を行った時に起こる相変

化の観察結果を示し，その機構についても提案する。

 第4章では，BaMn03のMn－siteにTaイオン及びZnイオンを固溶させた時に

起こる相変化の観察結果を示し，結晶構造毛デルを提案する。第3章で提案した形成

機構との関係も明らかにする。

 第5章では，BaMn03のBa－siteにSrイオン及びCaイオンを固溶させた時に

起こる相変化の観察結果を示す。またCaイオンの固溶により形成された長周期構造

と双晶構造について，その構造モデルを提案する。Srイオンの固溶による長周期構

造は，SrMn03結晶相の観察結果と比較しながら説明を試みる。長周期構造の形成

一2一



機構について提案し，第3章及び第4章で提案した機構との関係についても説明する。

 第6章では，チタン酸バリウム（BaTiO。）非晶質薄膜の結晶化の過程で観察され

る長周期構造について，その結晶構造モデルを提案する。また薄膜試料での長周期構

造と強誘電性の減少との関係を，結晶学的に考察して明らかにする。
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第1章 結晶構造の概観及ぴ分析法の現状

緒   言

 本章では，本研究に最も関係の深いβaMn03一元系複合酸化物の基本構造であるペ

ロブスカイト構造について概説し，さらに層状構造との関係を明らかにする。

 さらに，第2章以下で用いる物理分析法についてその原理・特徴及び応用例につい

て紹介する。

 また，従来の研究成果の紹介と共に，本論文の位置づけを行う。

1－1 ペロブスカイト型複合酸化物の結晶学的概観

 XYO・型の酸化物の多くは，ペロブスカイト型と呼ばれる結晶構造をとる。しか

し，最密充填している酸素の一部がXイオンによって置換されてできたX03層の積

み重ねの順序（stacking sequence〕によってY06八面体のつながり方は異なっ

てくる。そのつながり方により，いくつかの層状構造が形成される。

 本節ではまず，理想的なペロブスカイト型の構造と物性について述べ，BaMn03イ

系複合酸化物の層状構造の導き方について触れる。また，不定比化合物の形成機構及

び安定性について結晶学的立場から概説する。

 ユー1一ユ 理想的なペロブスカイト構造

 理想的なペロブスカイト（perovskite）構造は，図1．11a〕，（b〕で示される。ubic

に属し，Pm3mの空間群をもつ。

 図工．11a）では，酸素八面体（XY03でのY06）かその隅を共有〔と。rneトsharing〕

しでつながっている様子を表わし，Xイオンは体心（body－center）に位置して

いる。図1．1（b〕は，Xイオンが原点あるいは．comerに位置しており，X・03がf㏄

〔face－centered cubic〕構造をとっていることを示している。図ユ．ユlc〕は，関連

物質との比較のために，hexagona1（六方晶系）での結晶軸のとり方を基にペロブ
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図ユ．1 ペロブスカイト構造の3種類の表わし方

                （Goodenough， 1970〕

スカイト構造を表わしたもので，hexagona1の〔001〕と。ubicの〔1ユ1〕が

平行になっている。

 一般にXY03の組成をもつ多くの化合物（例えばSrTi03，CaZr03，KTa03

等）がペロブスカイト構造をとるが，理想的な。ubicを示すものは少ない。この事

は，工一ユー2で述べるペロブスカイト構造の持っ電気的性質・磁気的性質と密接に

関係する。また，格子欠損を含むもの，例えば酸素欠損を伴うBaFe03一。，SrFe03一κ

SrCo03吋などもこの構造をとる。この様な格子欠損型の結晶相が存在するという

ことは，ペロブスカイト構造がそれ自身安定な構造であることを示している。

 1－1－2 ペロブスカイト構造と物性

 ペロブスカイト構造をもつ物質の中には，強誘電性を示すものが多い。チタン酸バ

リウム（BaTi03）はその典型的な物質である。またチタン酸ジルコン酸鉛（Pb

（Zr．Ti）03．）は，強誘電体であるチタン酸鉛（PbTi03）と反強誘電体であるジル

コン酸鉛（PbZr03）との固溶体である。ペロブスカイト構造で強誘電性を示す化合

物の例を表1．1にまとめた。’

 BaTi03は，図1．2に示されるように，温度によって結晶系が変化するとともに，
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表1．ユ

化  合  物

BaTiO．
PbT三〇。

KNもO昌

KTaO．
NaNb03
Cd↑iO．

Pb（Cd－o．5W．5）03

Pb（Sco．5Nbo．5）03

Pb（Sco．5Tao．5）03

Pb（Fe皿67Wo．33）03

Pb（Feα。Nb㏄。）03

Pb（Feo．5Tao．5）03
Pb（Mg。蝿Nも。．、、）O，

Pb（Nio，33Nb0167）03

Pb（Niα33Tao，67）03

Pb（M9033Tao．67）03

Pb（Coo．33Nbo〃）03

Pb（Coo．33Tao．67）03

Pb（Zno．33Nbo．67）03

T（℃）

 ユ20
 490
 435

－260
－200
－2ユ8

 90
 26

－75
 ユ12

－30
一工2

－120
－180
－98
－70
一ユ40

一ユ40

T℃：キュリー点
（Ga1asso， 1970）

4．030

4．020

吋
）
無
担
中
遡

4．O王O

4．ooo

3．990 菱面体品

目’

    ’民イ笹、 只つ一’一‘’

斜カ是 正方晶

・杯

立方晶

3．980

・一竺。

50 一100         －50           0            50           100          150

         温度（。C）

図1．2 BaTi03格子定数の温度依存性
             （Kaγ and Vousden， 1949〕
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格子定数も変化する。図からわかるように一90℃付近，O℃付近，およびユ20℃

付近で，それぞれ結晶変態が起こる。ユ20℃付近が結晶変態点（キュリー点）で，

これ以上の温度では。ubicとなって強誘電性を失なう。ユ20℃と0℃の間の温度

では，単位格子の結晶軸に沿って任意の一方向に伸び，a／c〉1のtetragona1

（正方晶系）となる。0℃と一90℃の間では，格子の面対角線の方向に伸びて

。rthorhombic（斜方晶系）となり，一90℃以下で体対角線の方向に伸びて

rhombohedra1（菱面体晶系）とな孔tetragoha1になうO℃から120℃にお

いては，c軸の格子定数がa軸のそれより約1％大きくなり，体心のTiは。軸の方

向に少し変位している。O及びTiの占める位置については，中性子線回折法で詳し

く調べられており，その結果を図1．3に示す（Shirane，Jo珊a and Pepinsky，

1955〕。また，工20℃以上に加熱すると，チタン酸バリウムはhexagona1に相

転移し，強誘電性を示さなくなる。

 BaT103の比誘電率が温度によってどのように変化するかを図1．4に示した。比

○工

㌃
弩。。、 ムδ・τi

      ＾o亙    Ti

ザ
  Bα

         a軸

α皿3一・8Aパ列．O・6A・ξZ．I－0・09A
δ・。〆州い・r・・…

図1．3 BaTi03のイオン位置：（O1O）面への投影

        （Shirane， Jona and Pep insky， 1955〕
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O     ＿150     ＿100

     図ユ．4

＿50       0       50      100      150

混 度 ℃

BaTi03の比誘電率

    〔Merz， 1949〕

誘電率はキュリー点付近で温度の上昇と共に急激に増加し，構造に対称中心が生じ

た後に降下している。これは強誘電材料及び反強誘電材料における典型的な挙動であ

る。

 ユー1－3 イオン半径の結晶構造に与える影響について

 XY03型の安定なペロブスカイト構造を実現するための第一の条件は，Y03の骨

格が安定に存在することである。各イオンが球状で図1ユ（a）の原子配置をとる場合，

イオンが最密売墳するためには，

r。十r。＝「2■（r。十r。）

 ただし一r。；Xイオのイオン半径

     r。；Yイオのイオン半径

     r。；Oイオのイオン半径

を満足しなければならない。これは最も理想的な条件で，この条件が完全に満足され

なくても，実際には結晶が存在し，次の関係式が成立する。

r。十r。＝tπ（r。十r。） （工．1）
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    rX＋rO
t＝  π（r。十r。）

tはペロブスカイト構造をとるための寛容係数〔to1erance factor〕である。

Keithand and RoyはX2＋B4＋03がペロブスカイト構造をとるためのtの最小値は

O，77であるとし，Go1dschmidtは 0．8～1．Oの範囲内であるとした。また，

ZachTiasenは，イオン問距離が配位数により変化することを考慮してtの範囲に，

0．9＜t＜エ．ユを与えている。tの値がその範囲よりも大きい時，Yイオンが大きす

ぎることを意味し，方解石型構造となる。小さい時は，Xイオンが小さすぎることを

意味しイルメナイト構造となる〔Goodenough，！970〕。XY03型化合物では，X2＋

Y4＋03化合物以外にX＋Y5＋03，X3＋Y3＋03化合物に関しても多くの研究がなされて

い乱図1一引a）は，Roth〔1957⊃によるもので，X，Yイオンが異なる価数をもつ

X2＋Y4＋03化合物の構造とX及びYイオンのイオン半径との関係を示している。図

1．51b）は，ペロブスカイト構造をとる領域についてさらに詳しく示したものである。

三井ら（工969）は，X＋Y503とX2＋Y4＋03のうちX，Yイオンが特に閉殻構造の

電子配置を持つものを選び出して，各イオン半径と強誘電性との関係について整理を

試みた。
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  図1．5（b〕ペロブスカイト型部分の詳細

              （Roth，一ユ957〕

 結論的には，to1eTance factor tの値は，強誘電性に対して本質的な意味は

なく，Yイオンの半径がO，06・一0．07nmにおさまることが，強誘電性の出現に有

利であることを現象的に見い出しているにすぎない。

 1一ユー4 ペロブスカイト構造に関連した層状構造

 1一ユー2で述べた様に最高温安定相のBaTi03はhexagona1であり，Ba03の

密なPackin9がみられる。一般にXYρ3型でみられるこれらの構造は，最密売墳し

たX03層からなり，層の間の八面配位のすき間を金属イオンが占めている。図ユ、6に

X03層の充填の様子を示す。このX03層の積み重ねの順序によって，Y06八面体の

つながり方は異なり，層状構造を形成することになる。層状構造を明確にするため，

cubicのペロブスカイト及びhexagona1のBaTi03の結晶構造牽図1．7（a），（b）

に示す。図1．7（a）は図1．1（c）と対応し。ubicの．エロ方向にX03層がABCAの順に

並び，Yイオン1‡，％，％，％；O，0，％一；％，咋，牝の位置を占めている。

hexagona1のBaTi O。・は，図1．71b〕の様にABCAC官の6層構造でTi06八面体

の1部が面共有したTi20g群を形成しているζこの様にXY03型結晶は図工．11a〕，lb〕

・この結晶構造を6H（H：hexagona1）と表わす。同様に2H，10H等の表現も用いら
れる。
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図ユ．6

⑱・

X03層

○・

（Ga1asso， 1970〕

｝

ll一
・凶

… 一｛I

一い      恥

A層

C層

刃・繍

A属

①・ ・Y○・．

図1．7（a〕単純ペロブスカイト構造における層の順序

     立方充填（…ABC…）しているX03層

              〔Ga1asso，  1970〕

に示す理想的なペロブスカイト構造をとらず，ただX03層を持っている点を共通に

して層状構造を形成する場合がある。
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       図ユ．71b〕hex．B自Ti03構造における層の順序

             ・ABCACB…充填しているX03層を示す

                           〔G・1・…，1970〕

 層状構造を示すものとして，他にBaNi03イがあげられる。N三06の八面体は面共

有して。軸方向に柱状に伸び，この柱の束の隙間にBaが位置しているがz田0のと

きの構造である（図ユ．8）。BaNi02になると，この柱の束の隙間はちょうどNiが

正方形に並ぶ形になって，その中心にBaイオンが位置しhexagona1に近い。rtho－

rhombicとなる（中平，1973）。

 BaMn03一κ，SrMh03イ化合物も類似の層状構造を示すが，これについては，1－

1－5で詳しく述べる。
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           図ユ．8

 工一ユー5 BaMn03イ系複合酸化物とその関連物質について

 BaMn03一κ系複合酸化物は1－1－4で述べたペロブスカイト構造を基本とする層

状構造を示す。Syono，Akimoto and Kohn（1969）は高圧下における結晶の相転

移の研究でBaMn03一北をとり上げ，X線回折法により結晶相の同定を行った。BaMh03

の常圧相はBa2＋と酸素イオンを含むBa03層の積み重なり方により六方最密売墳

〔hexagona1c1osed packing〕の2層周期構造となる（2H相）。さらに高圧下

においては，順次，9層周期から4層周期へと相転移がおこる。また，同様の実験下

においてSrMn03の場合，常圧相が4層周期，さらに高圧下では6層周期を経て，

cubicのペロブスカイト構造に相転移する。彼らの報告による相転移の関係を示一した

のが図工．9である。6層周期構造反び3層周期構造は，各々1－1－4での図1．71a〕

と（b）に対応する。図1．9は（110）面上の原子配列を示しているだけで3次元的な

立体配置は不明である。Mh06八面体のつながり方を示したのが図1．10である（Longo

et aL，1968〕。結晶模型を使って3次元的に示したのが図ゴ11（a〕，lblで，図1．8

の3層周期構造と4層周期構造に対応する。2層周期構造ではY06八面体が互いに
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   の（110）断面図，矢印の方向に相転移が進行する

              （Syono et a1．， 1969〕
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     1e）：9層周期
     〔Longo and Kafa1as， 1968〕
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（a） （b）         〔110〕

図1」工 cubicのペロブスカイト構遇a〕及び2H構造（b庭示す結晶模型

面を共有して。軸方向に無限につながり，9層周期構造では連続するY06八面体の

平均個数が3個，4層周期構造では2個，6層周期構造では1．5個，cubicのペロブ

スカイト構造では面を共有する八面体は存在しなくなる。Y06八面体の接近，すな

わち面共有の存在により。軸方向のrepu1sionが増加し，c軸が伸びると考えられ

る。事実，立方晶のペロブスカイト構造から2層周期構造へ近づくにつれて％値が

増加することをSyOnoら（1969）はX線回折法により確かめている。

 Negas and Roth（1971〕はBaMn03一κ系の相転移と結晶構造の関係について，

常圧下での高温反応により作製したBaMn03一κ多結晶体試料を用いて調べた。彼ら

は粉末X線回折法により結晶相の同定を行った。報告によれば，高純度BaC03と

Mn02を混合し，空気中で1王50℃～1550℃の範囲で加熱して試料を作製し，同

定の結果，表1．2に示した結晶相を確認した。表から高温での反応生成物ほど。ubic

stacking＿Mn06八面体の頂点共有一と酸素欠損の量が増加していることがわか

る。彼らは，またSrMn03イ系についても4層構造〔hexagona1）→4層構造

〔orthorhombic〕→ペロブスカイト（cubic）の常圧下での相転移を調べた。いず

一15一



     Zhdanov  C口bさ。5舳。ki聰g

戸ha5e  ．symbol   （％）

2－1ayer    ノ（一〕∫（I〃          0

・15－i目yer （2〕1（1）1   20
8－ayer    ハ（2））1（2）〃     25

6＿iayer    ／2一∫12∫         33一∫3

10＿一ayer    ／2（1）2’2（】）2ア     40

4＿；ayer    ／（2）ノ（2）／         50

Cell dime口sions一

口（A）    c（A）

5．699         4．817

5．68I        ］5．377

5，669         I8．767

5．683        14．096

5．680        2コ．373

5．672        9．319

 s胞b舳灯珊g♂
τ（。C）一 @ よi口jヨaMnOコ＿、

くU50      0．00

い50＿1300f   0．00（？〕＿0，02

1］00＿1コ500     0．03＿0．05

－350＿1475      0．I O＿0．I5

i475＿1550      0，17＿0，20

＞1550       〉0．25

○トーexagonai ceHs．

㌧n air．

仁WillnOt reverSeto lOwe〔e岬e舳∬e的ases3f紺町epa測iOn1nth1sr3ng巳

            表1．2 BaMn03一κ相のデータ

                    （Negas and Roth， 1971）

れも含まれる酸素欠損が相転移に重要な役割を演じていることを示唆している（Negas

and Roth， 1970〕o

 Mizutani and Katoは，BaMnyO、複合酸化物及びSr，MnyO，複合酸化物に

ついて熱分析法とX線回折法により，結晶構造と相転移の機構を調べた。彼らはBa

とMnあるいはSrとMnの比を様々に変え反応条件による主生成物の違いを調べ，各

複合酸化物の結晶構造の相関係を考察した。

 以上の研究では，単結晶の作製が困難であるため，いずれも結晶構造の解析には

粉末X線回折法が主に用いられている。そのため試料の平均的な結晶構造に関する情

報しか得られず，各結晶相間の結晶学的な相関係については調べられていない。筆者

らは，高分解能電子顕微鏡を用いることにより，局所的な相関係を議論することがで

きた。これについては第3，4，及び5章で詳述する。

 工一ユー6 不定比化合物

 不定比化合物（non－stoichiometric compound）は非化学量論的化合物，また

は，ベルトライド（bertho1ide〕ともよばれ，一般には定比例の法則が適用できな

い化合物を言う。

 不定比化合物の研究は，1700」年代後半のProustとBertho11etの論争に始ま

り，1900年代の初期にKumoknowは合金や金属間化合物の物理化学的性質が定
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比組成と一致しない組成で極大・極小を示すことを見い出した。1920年代では，

X線回折法による研究や磁気的性質に関する研究が行われた。特にWagnerと

Schottkyは，ユ931年に統計熱力学的な取り扱いにより，不定比化合物と格子欠

陥の関係を論じた。

 1950年頃からAndersonらにより不定比化合物の研究が復活し，BaTi03等の

強誘電体や各種フェライトの出現に刺激され発展を遂げた。

 以上の様な研究経過と共に，不定比化合物は，「遷移金属の酸化物，カルコゲン化

物（硫化物，セレン化物，テルル化物など），水素化物などのように異なる原子価状態

が共存することにより格子欠陥が生じ，その組成がかなりの広い範囲にわたって変化

する化合物」と再定義されるに致った。不定比化合物の具体的な種類を挙げると，

 i）定比組成からのずれかきわめて小さい化合物。

   Cu．O，ZnO等が挙げられるが，含まれる格子欠陥は孤立して無秩序に分布

  し，半導体的性質を示す原因となる。

 ii）定比組成からのずれが大きい化合物。

   最も一般的な不定比化合物で，FeSがその例として挙げられる。格子欠陥は

  無秩序に分布する場合とある程度，秩序的な配列をする場合がある。また，この

  欠陥が集団化するとともに長周期の秩序配列をとると，例えばFen一三S。．の様な定

  比組成の化合物となる。

 1ii）基本構造（例えばTi02，Re03，Mo03型構造等）は同じだが，配位多面体の

  局部的な再配列のため点欠陥がなくなった一連の化合物。これらはhomo1ogous

  seriesまたはMagn61i相とも呼ばれる。

    Ti，O。。一エ，V．O。卜1，Mo．O。。一1（n：整数）

  などの組成で表わされるものがこれに属する。

 111）に示した型の不定比化合物は，従来のTiO∬，Fe，Oのような原子空孔C点欠

陥）による不定比性とは本質的に異なるものである。Anderson（1973）はこの型に

ついて系統的な研究を行い，組成適応型構造（infinite1y adapted structure〕

と呼んだ。彼はこれを「複雑な定比組成をもっているが，ある組成範囲で，すべての

組成に対応して互いに関係のある秩序構造が存在している。また欠陥は存在せず，隣

り合う相の間には2相共存の領域が存在しない」と定義した。これには，例えば低温
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形Ta205，Re03あるいはルチル型構造より導かれる，CS（Crysta11ographic

Shear〕を含むshear構造等が含まれる。

 これらの化合物の研究には不定比性のはっきりした単結晶バルク試料を得ることが

非常に困難であること，また局所的に隣接する相との関係を調べる必要があること，

の理由により高分解能電子顕微鏡による観察が威力を発揮し，その分解能の発達と

ともに多くの成果が得られた（A11press，Sanders and Wads1ey，1969；Iijima，

1971．1973．1974）。Iijima（1974）によるW03結晶でのCS面の高分解能電

子顕微鏡による観察結果を図1，12に示す。

墜

b

舳Spl

｝耐坤

図1．12 a）わずか還元されたW03結晶に観察された“結晶学的辻り面

  （CS）’’と呼ばれる面欠陥

b）（210）面に平行になっているCS面のモデル

              （Iij ima， 1974〕

1－2各種分析法
 1一工で述べた様な複合酸化物に対する結晶学的研究のための物理的な分析手段と
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しては種々の方法が考案され応用されている。本章では，そのうち特に有用性の高い

次の3つの方法について，原理，特徴及び従来の研究について概説する。

 1）高分解能電子顕微鏡法

 1i）けい光X線分析法

 ii1）粉末X線回折法

 ii）の方法により材料の平均的な化学組成をi11）により平均的な多結晶体としての

結晶構造を知ることができる。i）はii）とiii）の情報を基に，材料の局部的な結晶

構造あるいは格子欠陥に対する知見が得られ，いくつかの分析条件が満たされれば化

学組成に関する情報を得ることも不可能ではない。

 1－2一ユ 高分解能電子顕微鏡法

 電子顕微鏡法は，電子回折像による結晶格子の逆空内の情報のみならず，同時に電

子顕微鏡像の観察が可能である。特に飛躍的な電子顕微鏡像の高分解能化に伴い，美

空間で結晶内原子の配列が直接観察できる様になった。この様な高分解能の機能によ

り実現した結晶格子像（crysta11attice image）及び結晶構造像（crysta1

StmCture image）の観察は，材料研究の発展に大きく貢献した。

 まず高分解能電子顕微鏡法の歴史的な発展経過について，次に像強度のシュミレー

ション法，さらに材料研究の今までの応用例について述べる。

 i）高分解能電子顕微鏡法の歴史的発展

 透過型電子顕微鏡による結晶格子像の観察は，Menter（1956）による白金

フタロシアニンの格子縞の撮影以来広く普及している。その後，結晶格子像

についての議論が盛んに行われた〔Hashi㎜oto and Naiki，1958；Cowe1y，

1959；Hashimoto andWatanabe，1960）。特にHashimoto，Mamami and

Naiki〔1961〕は，結晶格子縞の強度分布が， Bra99条件や結晶の厚さに依

存することを電子回折動力学理論の2波近似を用いて説明した。さらに実際

的な場合にあてはめるため，多波励起効果や電子線の吸収も考慮された（FukuhaTa，

Komada and Tadano， 1966／1967； Hashimoto， Kamei and lヨndoh， 1971；

Hashimoto，Kumao，Endoh，Nissen，0no and Watanabe，1975〕。その後

分解能の飛躍的な向上に支えられ，結晶格子像の特殊な場合として，撮影条件が厳密
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に規定さ・れた結晶構造像の撮影が広く用いられる様になった。結晶構造像観察の物性

研究への本格的な応用は，A11press，Sanders and Wads1ey（1969〕によって行

われ，さξにIiji皿a〔1972．1973．1974）によりNb酸化物，W酸化物，Nb－W系

酸化物及び珪酸塩鉱物について観察され，それをもとに，2次元的な金属原子の配列

について議論された。また， Uyedaら （1972）により，銅フタロシアニンの観察

も行われた。これらは比較的，面間隔の大きい化合物に対して行なわれたが，さらに

格子欠陥も含む面間隔の小さい結晶でも可能となった（Ishida and Ichinose，

1977；Krivanek，Isod．aa㎜dKobaya・shi，1977）。 また， Cow1eyand

Moodie（1957）は物理光学的に結晶内での電子線の振舞を議論する動力学理論を展

開し，さらに像解釈に適用され〔Cowe1y・1959；91Keefe，1973〕高分解能電子

顕微鏡による結晶構造像の観察が物性研究の手段として急速に広まった。

一方，像コントラストから直接に結晶内の原子配列を求めるために，結晶構造像の解釈

及び撮影方法の改良には種々の検討が加えられてきた。電子光学系に起因する収差の

影饗を少くして，像解釈を正しく行なわせるための最適撮影条件を，まずScherzer

〔1949〕が提案した。これは，位相コントラスト伝達関数が広い範囲内にわたって一

定値をとるような焦点はずれ量を得る撮影条件である（Scherzer focus〕。また，

Cowe1yら（1976〕は，結晶下面の電位分布に似た像が得られる焦点はずれ量を検討

し，結晶構造の投影と像強度との対応関係を与える結像条件を。ptimum focus条件

として提案した。さらにHashimotoら（1977〕は対物レンズの球面収差の影響を受けな

い撮影条件を提案し，A冊（Abenation PTe？Pocus）条件と名づけた。

 また，Hashimoto，正1ndohandTakaiら（1978－1979⊃は，Si，GaAs，あるい

はAuA1結晶の結晶構造像で，原子の位置に原子の像があらわれないことを指摘した

が，現在では，電子の散乱過程，レンズ内での位相のずれ，及び電子線の可干渉性に

ついて定量的な議論ができる様になり，計算像に必要なノざラメータが撮影条件に反映

されれば原子位置の推定も可能である。

 i1）像強度のシュミレーション

 すでに述べた様に，電子顕微鏡像における像強度を正確に求めるには，結晶内での

電子の振舞を動力学的に取り扱い，さらに結晶を出る波がレンズによって結像される

機構についても考慮しなければならない。
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動力学的効果を考慮した電子回折理論としては，主に次の三つが挙げられる。

（1〕 Bethe〔1928〕理論

   Laue，跡a1dによるX線の動力学的回折理論に対応して量子力学的に取り扱

  った電子の動力学的回折理論

（2〕 Cow1ey and Moodie（1957〕理論。

   結晶を二次元位相振幅物体に分割し，各層での電子線の散乱と伝搬を物理光学

  的に取り扱ったものでmu1ti－s1ice法とも呼ぶ。

（3） Howie and Whe1an（1961〕理論

   Darwin（ユ914〕のX線動力学的理論を結晶表面に垂直な原子面による電子線

  の反射に適用して，波動光学的に取り扱った動力学理論。

本章では，筆者が像コントラストの解釈の際に用いたmu1ti－s1ice法と，一般の

レンズによる結像論及び像コントラストに影響を与える諸因子について概説する。

 a）電子顕微鏡の結像原理
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’
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図1．エ3

ω ω

三段レンズによる透過型電子顕微鏡のray－diagram
（a〕；電子顕微鏡像

1b）；制限視野電子回折像

    （Thomas and’Goringe，1979〕
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 一般の透過型電子顕微鏡は，図1，13に示す様に収束レンズ，対物レンズ，中間レ

ンズ及び投影レンズから成るが，このうち対物レンズが最も低質に影響を与える。対

物レンズのray－diagramを図1」4に示す。結晶性の試料を照射した電子は，結晶

を構成する各原子によって散乱される。・その散乱波は互いに干渉し合い，特定の方

向に強度をもったBragg反射波となり無限遠に電子回折像を作る（フランホーファ

回折に相当）。さらに電子回折波は発散され，レンズにより何段も拡大され電子顕微

鏡像が形成される。以上の過程を詳しく述べる。

工ncident bea胴

Specimen ｛写｛rj，

Obコec1＝ive 1ens

1㎜㎜一口Back－focaユp五a鵬
↑   ◎ω・79回
Apertur2

工πlage  p1ane

中岡苫クlQ同〕

図1．14 対物レンズのray－diagram

 強度1の平面波が結晶を通一り抜けたあとg（r）〔transmission fmction〕で

表わされる波になったとする。rは結晶内の位置座標である。これが対物レンズを通

過したあとback－foca1p1aneにQ（9）なるフランホーファ回折像ができたとす

ると（1－2）式が成立する（9は逆格子空間の座標）。
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    Q（9）＝67（q（r））          ……・・…・…（ユー2）

夕はフーリエ変換を示す。さらにimage p1aneに現れる波動関数をΨ（（）とす

ると（1－3）式の様にQ（9）のフーリエ変換で与えられる。

ψ（ri）＝j7（Q（9））

＝q（イ）

従って電子顕微鏡像として観測される像強度I（ri）は

   I（ri）＝砕（ri）・〆（ri）

・（1－3）

（1－4）

となる。実際の対物レンズは球面収差があり，光軸から離れた電子線の位相がずれる。

そこで，球面収差の影響を少なくするためback－focaLp1aneに絞りを入れる。

Aperture function a （9）は

a（臥） ill：1二111

（且一5）

で与えられる。g。はback－foca1p1aneにおける円形絞りの半径を逆空間座標で

示している。

 また，散乱波の位相は，対物レンズdefocus量によっても変化をうける。結局，

対物レンズのback－foca1p1aneにおける波面位相関数r（g）は〔Scherzer，1949〕

    r（9）＝（π／身）（Cs・λ3・94－2・∠f・λ・92）   ………・…・・（1－6）

で与えられる。ここでC。は対物レンズの球面収差係数，〃はdefocus量（mder

側を正にとる），λは入射波の波長を示す。以上より，完全レンズに対するフランホ

ーファ回折像Q（g）（1－2式）に対して実際のレンズでは，

    Qて（9）＝Q（9）・a（9）・e理（一ir（9））    ・………・・… （1－7）

で表わされ，image p1aneにおける波動関数は
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    Ψ（ri）＝67（Q’（9））

       一9（一・）・8（・（9））・8〔・・p｛一け（9）｝〕………（1－8）

となる。・は。onvo1ution oPerationである。exp｛iτ（g）｝は伝達関数

〔transfer function〕で像コントラストに大きく影響を与える。

 b）弱位相物体の取扱い

 電子線の位相だけを変化させる位相物体ではtransmission fmction q（r）は，

    q（・）一・・p｛一σφ（・）｝     ・………・・…（ユー9）

で表わされ，吸収の項μ（r）を含めると，

    q（・）一・・p｛一σφ（・）一μ（・）｝    ……………（1一ユ0）

となる。ここでφ（r）＝φ。（r）・∠Z，∠Zは結晶の厚さ，φ。（r）は入射電子線方向

で結晶の投影ポテンシャルである。σはinteraction係数でσ≡π／λ。Eで表わさ

れる（λ。：真空中での電子波の波長，E：加速電圧）。またσφ（ヅ）《π／2

のとき（1－9）式は

    q（・）＝卜iσ申（・）       ………・一（1一口）

となり，軽い原子では10～20㎜まで成立し，弱位相物体とよばれる。

 レンズのback－foca1p1㎜eでは（1r1ユ）式のフーリエ変換が振幅となるか

ら，レンズのtransfer fmctionを考慮して

    Q（r）＝〔8（ユーiσφ（9））〕・exp｛一ir（9）｝

       一δ（9）一iσの（9）・｛…r（9）一i・i・γ（9）｝

       ＝δ（9）一σの（9）sinr（9）一iσの（9）cos7（9） ……（1一ユ2）

の（g）はφ（g）のフーリエ変換，δ（g）はデルタ関数で透過した散乱波を示す。

image p1aneで振幅ψ（r）は（1－12）式のフーリエ変換であるから，対物絞りを
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無視すると

Ψ（r）＝67（Q（9））

＝1－8／σの（9）・sinr（9）〕

一18〔σの（9）・CO・r（9）〕 ・・ i1一工3）

従って観測される像強度は，二次の項を無視すれば

I＝Ψ（一・ψ（r）＊

一／1－8／σの（9）・・inγ（9）〕一i8／σ⑫（9）・c。・r（9）〕〕

・〔1－8／σの（9）・slnγ（9）〕十i8〔σ⑫⑭）・cosr（9）〕〕

≒1－28（σの（9）・sinr（9））

≒ユー2σφ（一9）＊8〔sinr（9）〕 （ユー14）

ここで，sinr（9）は特に位相コントラストのtransfer functionとよばれる。

 c）強位相物体のmu1ti－s1iceによる取り扱い

 （1－1ユ）式の弱位相物体近似が成立しない膜厚の大きい試料，あるいは

重い原子から成る試料では電子の多重散乱がおこり，結晶内でのd〃amica1

な相互作用を考慮する必要がある。

 Cow1eγand Moodie〔1959〕によって提案された，波動光学的な取り扱いで

あるmu1ti－s1ice法について述べる。

 mu1ti－s1ice法では，まず結晶を∠Zの厚さに分割する（図1．15）。さらに，

∠Zの厚さをpotentia11aγer （電子の散乱に関係）とvacuum1ayer（電子が

ホイヘンスの原理に従って伝播する）に分け孔各層でのtransmission function

をq1・qパ・…・・q・・propagation functionをp（すべて等しいとみなす）

とする。王st．potentia11aγerを通過した波は（入射波の振幅1として）

Ψt＝q1 （r）・1 ・一・ @   （1－15）
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となり，さらに，伝播による位相振幅変化をうけ（ユーユ6）式の如く，

fmction pとρconvo1utiOnで与えられる。

     Ψ工’（・）・・略（・）・P

次に，2nd．potentia11ayerを通過すると，同様に，

     ψ2（r）＝q2（r）．Ψ1’（r）

         ＝q2（r）・〔ψ1（r）＊P〕

3rd．Potentia11ayerに入る前は

p1ropagation

（1－16）

（1－17）
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    Ψ2’（r）＝ψ2（r）＊P

        ＝q2（7）・ 〔ψユ（r）＊P〕 ＊P       … 一・・一・・・… （ユーユ8）

となる。以上よりにn s1－ 奄モ?�ｧ過した後の電子の波動関数Ψ、十、は

    Ψ、斗1（r）＝q、 （r）． 〔q。＿1（r）．〔q。＿2（r）．

          〔・…・・〔q1（r）北p〕＊P… 〕 ＊P〕  ・・・……… （ユー工9）

対物レンズのback－foca1p1aneでのフランホーファ回折像は（1一ユ9）のフーリ

エ変換になるからg方向の回折波を考えると，

    Q（9）：Q、（g）＊〔Q。＿1（g）＊Q、＿。（g）＊

         〔…一’’＊〔Q、（g）’P（g）〕・P（g）…〕・P（g）…（1－20）

ここでP（g）＝8（p（r）），Q。（g）＝8（q（7））である。 （工一7）式と同じ操作

をすることによりi鵬ge p1aneでの像強度が得られる。（ユー20）式で用いられて

いるpropagation functionは入射波が結晶軸に対してα工，αyだけ傾いている

場合，

    P（9）＝exp｛一πiλ・∠Z／（u2＋v2）｝・

        exp｛2πi・∠Z（utanα比十vtan叫）｝ …………… （1－21）

で与えられる。u，vは結晶内の位置座標を逆空間で表現したものである。（1－6）

式から求まるレンズのtransfer fmction T。（u，v）は，弱位相物体とみなせる

とき，近似的に，

    T、（u，v）＝e理｛i（π∠f・λ・（u2＋v2）一巧／2・C、・λ3・（u2＋v2）2）｝

                               ・……（1－22）
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で表わせる〔Scherzer・1948X beamの発散については，Frank（1973〕による取

扱い，色収差についてはHanszen（1971〕の取り扱いによる。

 特に，散乱能の大きい原子を含む場合，あるいは；高次のBragg反射が結像に寄

与する場合，TCC（Transmission cross coeffecient）と呼ばれる，複素関数

で伝達関数を書き直す必要がある。この効果は，色収差による焦点はずれ，ビームの

開き角の影響で干渉効果を減少させるように作用する。

 ii1）高分解能電子顕微鏡法の材料研究への応用

 高分解能電子顕微鏡法は大きな単位胞をもつ薄い結晶（玉0nm以下）が得．られ，か

っ撮影条件が厳密に満たされれば，X線回折法では検出できなかった格子欠陥やその

他の構造異常に対する知見が得られる。

 この高分解能電子顕微鏡法による成果の例を無機化合物，特に酸化物についていく

つか紹介する。

 Hutchisonら（1975．1976．1977．1979〕は，ペロブスカイト型と類似

の構造をもつBa5Nb015（hexagonai，a＝0，578，c＝1，172nm）について高

分解能電子顕微鏡による観察を行った。加速電圧が100kV及び200kVの電子顕

微鏡による観察を通じてXY03型複合酸化物におけるX03層のPackingの様子を

直接的に示す像コントラストの撮影条件について検討した。図ユ．16（a），（b）は，

Ba5Nb4015ρ結晶構造モデル及び観察像である。いずれも紙面に対して垂直に

10王O方向がとってある。矢印Aはhexagona1stackingを，矢印BはBa原子の

並びに対応している。また彼は，Ba2Bi4Ti5018の組成をもつ複合酸化物の層状構造

の解明も行った。

 1－1－6で述べた不定比化合物の特別な場合であるshear構造を持っ化合物の安

定性，構造の類似性，欠陥構造についても電子顕微鏡の直接観察により調べられてき

た。これらの研究は特にAme1inckxら（1970〕，A11pressら（1969〕あるいは

Bursi11（1972〕により行なわれ，高分解能電子顕微鏡の発達と結びついて多くの知

見を得た。

 shear構造に基づく化合物は，組成域の非常に狭いいわゆる連続1ine phase＊と

・厳密な意味の1ine phaseでは相が組成域をもたないが，この場合も含めて称する。
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して定比相の中問相として存在する。この連続1ine phaseの範囲に組成をもつ試料

について電子顕微鏡による結晶格子像観察を行うと，いくつかの隣接する1ine phase

が単位胞のスケー㍗でsheaT面を共有してintergrowthし’ていることがわかる。

HiT0tsu and Sato（1980．1982〕は，この様に複数の相が等価な結晶軸を共有して

ihtergrowthすることを”microsyntaxγ’’と呼んでいる。ここでは彼らによる

Magn61i相化合物〉、O、、、、の観察例について述べる。

 1次元のshear構造を持っV．O。。→におけるCS面の形成についてはAnderson一

町de（1967）のモデルで説明される。図1．17はそれを説明するもので，ルチル

型構造の車方晶V02を〔100〕方向に見た図である。（12ユ）面に沿って酸素空孔

（◎印）が集合して去〔011〕のshearが入ってっぶされると（b）になる。この

shearが入ることにより酸素空孔はうめ合わされ，バナジウム原子の配列が（12且）

面に沿ってずれる。このずれの面がCS面に相当す乱V．O・。一1相は（ユ2工）CS

面がバナジウム原子層のn層ごとに1枚入った構造をとる。このCS面間に強い相互

、“ノ しUノC

O
11b＿一工

O

◎

O

（100）τ CS面形成

’

（a）

牝、

（b）

紅

図ユ．17 CS〔Crysta11ographic Shear〕面の形成図
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作用が働けばCS面の0rderingが起こりmicrOsyntaxyにも影響を与える。図1．18

はV8015中に観察された周期的なintergrowthでV8015－V7013－V80－5を周期と

してCS面の。rderingがみられる。この様な観察からもCS面間の長距離の相互作

用は認められるが，その原因については明らかでない。

 粥

秘籏．、、、

脳1幽繧

         ξ．・絃

         ・響

一・

B！

l，顯 刃一、タ、沙

   ’

図1．18 ’’microsyntactic intergrowth’’を示す

    高分解能電子顕微鏡像

            （Hirotsu，1980〕

 1－2－2 けい光X線分析法

 けい光X線分析法は，1923年以来Hevesyらにより研究され，その後，安定で

強力なX線源の開発，検出器の改良により組成分析法としての地位を確立した。けい

光X線分析法の特徴として次の点が上げられる。i）分析が迅速である。ii）固体，

液体試料に対して元素分析が可能である。ni）高精度の分析値が再現性よく得られる。

1V）。F～。。Uまで，その濃度の広範囲な分析が可能である。V）非破壊分析である。

 i）測定原理

 図1．19に，けい光X線分析装置の光学系を示す（Ichinokawa，1966〕。X線管
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6  0  2

1． X－ray tube

2． Samp1e

3． Co11imator

4． Detector

5．S㎜p1e

6． So1ar s1it

“

4

図ユ．工9 けい光X線装置のray－diagram〔Ichinok舳a，1966）

球からのユ次X線を試料に照射すると，試料中の原子内電子は励起状態となり，さらに含

有元素固有のX線一けい光X線＊一が発生する。このけい光X線を分光室に導き，

波長を分光することにより含有元素の存在を確かめ，また，そのX線強度を測定する

ことにより含有量を求めることができる。X線管球から発生するX線には，電子線励

起によるため連続X線と対陰極元素の特性X線＊が含まれている。試料室はユ．3×10－1

～1．3×10－2Paの真空度が保たれている。

 11）定量補正法

 試料中の分析元素のけい光X線＊強度を測定し元素の重量濃度を算出する，けい光X

線定量分析での補正法は a）実験式法とも）理論強度式法に大別できる。a）は，

実験的に検量線を求める方法で，一般に機器分析で用いられている手法である。分析

元素濃度の範囲が広くない場合は，多成分系の試料でも1成分につきユ本の分析元素

・ ここでは電子線励起による固有X線を“特性X線”，X線励起の場合を‘‘けい光X線’’とする。
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濃度とX線強度の関係を示す，検量線が得られる。すなわち

Ci
一＝tiRi （ユー23）

で表わされる。ここでRiはi元素の純粋な試料を基準にしたX線強度比，Ciはi元

素の重量濃度，tiは定数である。ところが分析元素濃度とX線強度の関係をユ本の

曲線でfittingできない場合，補正を必要とする。補正法としては，Lachance－

Trai1mode！，c1aisse－Qmtin mode1などがあげられる（Rasbeny and

Heinrich， 1974〕o

 一方，b）の理論強度式法では，まず始めにけい光収率，質量吸収係数，X線管球

のスペクトル分布などの諸定数から理論強度を求めるのでfmdamenta1parameter

法と呼ばれている。理論X線強度と実測X線強度を比較することによって，試料組成

の近似が高められ，実測X線強度と一致するように，分析元素の濃度が決められる。

この方法は，純物質の標準試料が必要でなく，また計算のアルゴリズムも明解である。

この方法は，She㎜an（1955）により考案され，Shi「aiwa and Fujino（1966〕

により改良され実用化された。

 理論けい光X線強度を求めるための計算式を以下に示す。

11一・1・識・＾・ g批崇宰書；1ま妾φ・

（1・、云（、、）・予・］（／・）・・伽・W／］）・・（1・）・

／μ、（人1。。。。。、1・（1・μM（鈴ecε）・

1、（石1。。。。。ψ1・（1・μボデeCψ）〕）
・（1－24）
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Ci：i元素の濃度

 ．   ユKi．（1＋一）；j i＝i元素の吸収端のジャンプレシオ     ji

ωi．：i元素のけい光収率

Ri：i元素の生けい光X線に対する測定けい光X線の分率

Di（λk）：1あるいはO（平均波長λkが元素のけい光X線を励起するときはユ，

     しない時はO）

I（λk）・”k：k等分．されたX線管球スペクトルの積分強度

μi（λk）：k番目の励起X線に対するi元素の質量吸収係数

μi（λj）：共存元素のjけい光X線に対するi元素の質量吸収係数

州（λk）：k番目の励起X線に対する試料の質量吸収係数

μ。（λi）：iけい光X線に対する試料の質量吸収係数

ε，ψ：試料面に対する励起X線の入射角度及びけい光X線の取出し角度

 この補正法では，（1－24）式の計算に用いる諸定数の正確さが計算結果に直接影

響する。特に励起源にX線管球を用いるので，X線管球のスペクトル分布が計算に必

要となるが，X線管球のスペクトル分布の理論的評価は難かしく，理論強度式法の普

及をさまたげる原因となっている。実際のけい光X線定量分析では，実測スペクトル

分布の用いる場合と，計算値と実測値を併用する場合とがある。実測され先スペクト

ル強度を用いる場合は，当然同一の測定条件下でのX線定量分析の実施が必要となり，

任意の測定条件の理論X線強度の算出はできない。

 筆者らは，X線管球のターゲット材料，管電圧の違いに応じて容易にスペクトル分

布を計算できる方法について検討を行った。従来，理論的に求めたX線管球の連綿ス

ペクトルに，実測した特性X線を重ねて，X線管球の全スペクトルを評価していたが，

その全スペクトルを計算で求める方法について検討した。得られたスペクトル分布の

実用性はfundamenta1par㎝eter法による分析例によって確認することができた。

以上のことは，2一ユにおいて詳しく述べる。

1－2－3 粉末X線回折法

粉末X線回折法は，Debye一筆。hener法で代表される写真法とフィルムの代わり
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に計数管を用いたディフラクトメーターによる方法とがある。本章では，回折強度を

迅速に直接測定できるディフラクトメーター法について取扱い，粉末X線回折法での

回折強度に与える種々の要因について述べる。

 ディフラクトメーターを用いた粉末X線回折法は，試料調整が比較的容易で非破壊

分析であるため，多結晶物質の同定には有効な手段である。しかし，結晶の対称性に

ついての情報が得られず，未知物質に対する回折ピークの正確な指数付けは困難

である。一般に，同定は，いわゆるASTM力一ド（Joint Commitee onPowder

Di ffraction Standard of the American Societγ for Testing and

Materia1により集大成されたPowder fi1e）を用いて測定による回折線の相対強

度と面間隔の値との比較検索により行なわれる。しかし，試料の選択配向性，化学組

成の不定比性，X線の吸収効果等により正確な同定は困難である。従って試料に関す

る一層多くの情報を得るため，多結晶体粉末試料による結晶構造解析は測定した回折

強度と理論X線強度とを比較しながら行う。

  正一2－3－1 X線回折強度の理論式

 図1，20に一般的に用いられているディフラクトメーターのゴニオメーター部分の

光学系を示す。

         一’’’一一’一一』≒』’＿…ディフラクトメ…ター＿円

       ／                                  ＼

      ／                            、
     ノ                          、
     ／                           、
   X絨性                      ＼
     ／   ヨ撒スリット ．      、

〆＼・菱∵
    ’、・ソ十一スりツ ’・一触円ノ

     ＼  ／  ．散乱スソ1
      ＼／  ．。紗111
       ソ    ！
      、二、点、羊巾｝＼、＿一．！

           ソーラー・スリット ’

                ／

図1．20 ディフラクトメーターの光学系（高良ら，1979）

一35一



粉末X線回折の強度式は，

1（・・1）一11ぺ缶ア3毛、〕／赤〕／・、1蒜鴬1・（・・1）1・・

…（一2B素’㎡θ日）・（牝）〕
…・… i卜25）

と表わされる〔Cu11ity，ユ956…Yamanaka，1980〕。ここで

    I。＝単位面積中の入力X線の強度   μ＝線吸収係数

    m二電子の質量          P＝多重度因子

    c＝光速度            A＝入力X線照射面積

    B二温度因子            F（hkl）＝結晶構造因子

    λ一：X線波長           R＝DetectOr s1itまでの距離

    θ。：Bragg反射角        A（θ。）＝吸収の角度依存性

    e：電荷          V三単位格子の体積

である。第一の括弧は，X線装置及び照射時に関係した幾何学的な因子である。第2

の括弧は試料自身に依存し， BTa99反射角θ。には無関係である。第一，第二の括

弧の定数はスケール因子に含まれる。第三の括弧はBra99反射角θ。に依存し，相

対X線強度を求める際，最も重要な部分である。（1－25）式に含まれる他のパラメ

ーターについて以下に説明する。偏光因子Pは，偏よりのない平面波としてX線が入

射したとすると

  1 ＋ cos22θB
p二     2 ・（ト26）

で表わされる。一方，Lorentz因子Lは実験条件に関係したものであ乱図1．21

（a）に示す反射積分強度のBra99反射角θ。に対する依存性を考える場合，最大強

度Im、、と回折ピrクの幅を考慮すれば良い。図ユ．2ユ（b）の様に反射面が入射ビーム

に対してθ。だけ傾いているとき，2θ。の方向に回折されたビームの強度は最大と

なるが，入射角がθ。から少しはずれているときでも，2θ。の方向にある程度回折さ
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J皿。。。一

強

度

    ／

κ髭池
，一も｝麓

回折角208

 （a）

図1．21

       （b）

（Cu11ity， 1956）

れ強度をもつ。すなわち最大強度Im且、は，無視できない強度を持っビームが2θ。

方向に回折される回転角範囲に依存する。図ユ．22（a）は，Bragg条件を満足する

位置から〃だけ回転した様子を示す。入射ビームの反射面に対する角度は各々の図

より，

θ1 ＝θB＋∠θ

θ2 ＝ θB一∠θ ・（ユー27）

となる。図1．22（b）は反射面での経路差を示しており，aは原子間距離，Nはその

面での一方向の原子数である。隣り合った原子P，Qによって散乱された場合，その

経路差δ、・2・は

                        2

                       1             ユ’
             θ・        C D   7
            θ”      θv    、θ・
                2θ8．
    θ、1・  一／      λト…8
ムθ

図1．22

（8）

此

〔b）

結晶が回転する間におこる散乱の中の特定方向の散乱

            〔Cu11■ty， 1956）
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δ1・2・＝AD－CB

＝aCOSθ2－aCOSθ工

ユa 〔COS （θB一∠θ）一COS （θB ＋∠θ）〕

ミ≒2a」θ一sinθB （1－28）

となる。またこの面の両端の原子による散乱の経路差は，Nδ〃となる。回折強度

が雲となるには，

2N a∠θs inθB ＝λ

     λ
．∠θ三
   2N asinθB

…・… i正一29）

∠θは無視できない回折強度を2θ。方向に与える結晶の最大回転角となる。すなわち

Im日、は1／§inθ日に比例することになる。一方，回折ピークの幅は1／cosθ。に比

例するから結局，反射の積分強度は，（ユ／sinθ。）（1／cosグ。）に，すなわち1／

sin2θ。に比例することになる。

 粉末法では，Bragg角における反射の積分強度がBTa琴g角またはそれに近い角

度で配例している結晶粒の数に依存する。図1，23に半径rの反射球の中心Oに粉末

試料が置かれている様子を示す。ONは反射面に対して垂直である。無視できない回

折強度を与えるBragg角からのずれの範囲が〃だから，反射面の法線球面上の

rノθの幅のバンド内で，反射球と交わるように配列した結晶粒（∠N）のみが反射に

預かる。結晶粒（総数をN）は完全にランダムに配列していると考えると，反射条件

を満足するよう配列している結晶の比率は，反射球全体の面積に対するこのバンドの

面積比よりまとまる。すなわち

∠N   r∠θ・2πr sin （90o一θB）  ∠θcosθB

N      4πr2          2
・（1－30）
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       ！
       ’
       ’
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      ’

図1．23 （Cu11ity，1956〕

となる。

 次に，結晶を一定の速度で回転したときでも逆格子が反射球を横切る速度は一定で

はない。ゆっくり横切る逆格子点は速く横切る点よりも多くのX線を散乱するので，

その速度に逆比例する。図ユ．24に示す様に，逆格子原点からξの距離にある点が球

面（Ewa1d反射球⊃を横切る速度を考える。結品の回転速度をωとすると，逆格子の

速度はξωであり，球面を横切る速度は球面に直角方向の成分Vと等しくなる。反射

ブ
一『珂，・／

／ノ R昌b物

【フ   ／

図1．24 回折X線の円錐とDebye－S－chenerフィルムの交線

              〔桜井，1972〕
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角をθ。とすると

        2ωsinθBcosθBω・＝ξω…θ・＝ @ λ ＝Tsi・2θ・ （1－31）

       2
 ただし ξ＝一Sinθ。の関係を用いた。
        λ

ω／λを共通の因子とすれば，強度は速度v，すぢわち，sin2θ・に逆比例する。

 Lorentz因子と偏光因子を合わせて一般にL0Te撮tz偏光因子（Lp）と呼ば札

まとめて次式で表わされることもある。

   且十。os2 2θB
L・＝

刀A。・θ、。。sθ、
（ユー32）

このLpとBragg角θ。との関係を図ユー25に示す。図よりこの効果は前方または後

方に比べて中問の角のとき，その反射強度をもっとも減少させていることがわかる。

 吸収補正の項A（θ・）は平板試料を用いた粉末X線回折では，」試料の厚さがtの

場合

A（θB）：1－e理（一2μtcosecθB） ・（1－33）

硝。
協。○ 目

一十筆

中

国

○

刈

々

毛

E
田

』

o
■

   0      45      90

      Bra厚胃角 θ8｛度〕

図ユ，25 LOrentz．偏光因子

        （と・11ity，1956〕
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となりμtが2．5以上の場合，A（θ。）≒ユとなる。ただし，μは試料の線吸収係数

である。

 結晶構造因子Fは次式で与えられる。

F（hk1）一3f、。・πi（h・1・k“十1“）

     1
（工一a4）

ここでNは単位格子内の原子数，uηv．w。は原子の分数座標，f。は原子散乱因子で

一般に次の形で与えられる。

             4
    f血（sinθB／λ）＝2ai exp（一bi・λ…2sin2θB ）十。   …… （1－35）

            i＝1

係数ai，bi，cは”Intemationa1Tab1es fo「X一「ay C「ysta1109「aPhy”

（1969〕にDoγ1e and Tumerの値が記載されている。

結   言

 本章では，まず第2章以下で取り扱うBaMn03一κ系複合酸化物を基礎にした各種

の固溶体を理解する上で必要な事項を結晶学的な立場から概観した。特に結晶構造を

導く上で出発点となるペロブスカイト構造について詳述し，また結晶構造と物性との

関係についても触れた。第6章で取り扱うBaTi03については研究の歴史的発展に

ついても紹介した。第3章～第5章で対象とした層状構造についてはペロブスカイト

構造との関係を述べ，sequenceの表わし方についても示した。また，BaMn03一∬

系での不定比性について述べるため，不定比化合物の研究経過といくつかの例を紹介

し，その定義を明確にした。特に，最近注目を浴びているInfinet1y adaptive

StruCtureについても述べた。さらに不定比化合物の研究における高分解能電子顕

微鏡の応用例についても触れた。

 次に第2章以下で用いた3種類の分析方法について概説した。高分解能電子顕微鏡

法では，電子回折理論の発達と，結晶格子像から結晶構造像に至る歴史的な経過と結

像条件について述べた。また，mu1ti－s1ice法の紹介と共に電子顕微鏡像のコント

ラストに影響を与える諸因子について説明した。高分解能電子顕微鏡法の材料研究へ
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の，今までの応用例として，Ba5Nb015の層状構造とV，02、一1のCS構造の観察例を紹

介し，X線回折法では困難な解析により得られた結果についても述べた。

 けい光X線分析法では，まず分析原理と特徴について述べた。さらに定量補正法の

いくつかを紹介し，そのうち筆者が用いたfundamenta1parameter法を詳述した。

fmd鼻mental parameter法による定量補正に必要ないくつかのparameterにつ

いて述べ理論けい光X線強度の算出方法を記した。

 粉末X線回折法では，ディフラクトメーター法を中心に取り上げ，その原理と同定

法について述べた。さらに粉末X線回折における理論X線回折強度の計算方法を紹介

し，その中に含まれる各因子について説明した。
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第2章 けい光X線分析法及び粉末X線．回折法

     による定量分析及び結晶相の同定

緒   言

 1－2において材料分析に有効な手段としてi）高分解能電子顕微鏡法，ii）けい

光X線分析法，1i1）粉末X線回折法を取り上げ，その分析原理について概説した。本

章では，そのうちn）とii一）について筆者が改良し精度を高めた定量補正法及び同定

法について述べる。

 まず，けい光X線分析法では定量補正に必要なX線管球スペクトル分布の評価につ

いて筆者らが行った方法を述べる。さらにAg－Pd系，Cu－Zn系合金の定量分析に

より計算で求めたスペクトル分布の実用性について確かめた。またBaTi03多結晶体

の組成分析により無機酸化物試料の分析への応用を試みた（Shibaharaら，1980；

Murata and Shibahara，1981〕。またペロブスカイト構造で強誘電性を示す

（pb La）（ZrTi）O。複合酸化物の薄膜試料を対象にして，膜厚と組成の同時分析法

について検討した。

 次に粉末X線回折法では測定X線回折プロフィールと理論強度計算して得られた回一

折プロフィールとの比較による結晶相の同定法について述べる。応用例として，典型

的なペロブスカイト構造を持つKTaO富を取り上げた（Shibahara，et a1・，1983a〕。

2－1 X線管球スペクトル分布の評価

 1－2一一2で述べた定量補正法の一つであるfmdamenta1parameter法では，

計算に用いるparameterの正確さが，得られる定量値に対して大きな影響を与える。

paTameterのうち，特にX線管球から放射されるX線スペクトルの分布の評価は難し

く，Birksら（ユ968）の実測値が主に用いられてきた。しかし，測定条件を同一にし

なければならないと言う制約がありこの方法の普及の妨げとなっている。そこで筆者

は，モンテカルロ法を使ってX線管球内の夕一ケットから発生するX線スペクトル分

布の評価を試みた。また薄膜試料に対する定量補正法として，fundamenta1paTameter
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法を応用した組成と膜厚の同時分析法を提案した。

2一ユ．一1 スペクトル分布の近似理論計算

代表的な封入型のX線管球の構造を図2．1に示す。X線管球のターゲットで発生す

                       C
一

’

D AB
         A．tungsten fi1ament B． target
         C． window  D． 91ass tube

            図2．ユ 蛍光X線分析用管球

る連続X線のスペクトル分布は，Kramers（1923）によれば，次式で与えられる。

I o（λ）dλ＝Kエ・Z・（λ／λmi、一1）・1／λ2dλ ・…… @（2－1）

ここで，I。（λ）dλは波長dλにおける連綿X線スペクトルの強度，．Zは夕一ケット材料

の原子番号，Kユは定数である。λmi、は加速電圧で決まる最短波長，λは波長幅dλに

おける平均波長を表わす。この理論式にはターゲット内での自己吸収効果は考慮されて

いない。また夕一ケットからの特性X線も含まれていない。そのため，Kramersの式

にもとづくスペクトル分布をX線強度の算出に用いることは，定量結果に対して大

きな誤差の原因となる。

 本実験では，Kramersの式をもとに，発生X線のターゲット内での自己吸収効果

およびX線管球のベリリウム窓．による吸収効果を考慮した。次に示すweight

factor W1，W、によってKramers一 ﾌ強度式を補正した。

    W1（λ）＝e理〔一μt（λ）・マ〕             …………・・二（2－2）

    W2（λ）千理〔一μB、（λ）・tB〕            一………・・（2－3）

 ここで，μ。、（λ）は連続X線に対するベリリウム窓の線吸収係数を示し，t。はベリ

                                   ＿’リウム窓の膜厚である。μ。（λ）は同じく夕一ケット材料の線吸収係数を示し，t。は夕
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一ケットでの連続X線の平均的な発生深さであり，モンーテカルロ法により次式から求

めた（図2．2）。

Targt in X＿ray Tube

      ！
    1”
   1”
  〃      。  ㌦
・ 仏   60

Incident

   e1ect1ron beam

3δ

Be window ■□．・

七二

一■■

図2．2 X線管球中のターゲット部分を示す

r・｝）一／μ㌦一・・

卜（ナ）1・〔1一・…理（蓋皆）〕 （2－4）

XはO～1の一様乱数を示す。φ。は電子線の入射を示す。 t㎜は特性X線の発生す

る限界の深さでThomson－Whiddingtonの法則より非常に近似的であるが，次式に

より評価できる〔Green，1961）。

2     2

Vo－V。＝K2・ρ・t㎜。 ・・・・・・・… @（2－5）

V。は入射電子線の加速電圧（kV），V。はtm跳侵入後の電子線のエネルギー，ρはタ

ーゲットの密度（gcm－3）である。また，K、ぽV。に依存した値である。tm甑はV、

がV。／10になる深さとして求めた。また，μ。は電子線に対するターゲット材料の線

吸収係数で次式より概算した。

V。＝Voexp（一μ。・tm。、） ・（2－6）
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計算に用いた乱数の個数は1000個で，それぞれに対応するt。からその平均値王。と

発生深さt二を決定した。

 一方，．X線管球のスペクトル中には，連続X線に重畳してターゲットからの特性X

線も含まれる。次に，この特性X線強度の評価を行った。特性X線強度は，X線マイ

クロアナリシスのけい光励起補正の理論をもとに算出した連続X線スペクトル強度を

用いて求めた。

 特性X線の強度は2つの部分に分けることができる。I。を入射電子線の直接励起

による強度，I。を連続X線の二次励起による強度とするとI。／I。の比rは次式より

求まる〔Green，1963；Springer，1967）。

・一1・・1・一・・・・・・… ﾟ・ln（品。ω ・・… i2－7）

K、は定数（L線に対し3．ユ3×10イ，K線に対し4．34×10→。），Zは原子番号，A

は原子量，・Eは励起電圧，γは吸収端のジャンプレシオ，U。はオーバーボルテージレ

シオ（E／V。）である。gは吸収係数と入射角に依存し次式で求まる。

       μ（λ。）
    9：    ．cOsecφo                （2－8）
       μ。dg。

λ。は特性X線波長である。また，I。は（1－24）式で示されるfund㎝enta1

parameter1法の式より求める。従ってrが決まればI。の値が概算できる。

 2－1－1の計算法に従い求めたタングステンX線管球からの連続X線スペクトル

分布の計算結果を図2－3一～2．5に示す。加速電圧は各々50kV，45kV，．35kVで

ある。図2．6は銅X線管球の場合で，加速電圧は45kVである。Gi1frich and Birks

（1968）あるいはBirks（1969）による測定結果とKramersの式による計算値

も比較のためプロットした。連続X線スペクトルの積分強度が等しくなる様にプロッ

トしてある。図2．6ではKTamers式との比較のみ示した。

 Birksらによる実測スペクトル分布では，明確な吸収端が観測されるが，Kramers

の式より求めたスペクトル分布ではそれがみられなし．、。この吸収端はターゲット内で

の吸収効果によるものであるが，本法による言十算スペクトル分布では吸収端が顕著に

でており，ごめ点からも本法によるKramersの式のスペクトル分布に対する補正は，

良い近似を得ていると言える。

一46一



匹

12

 ∩
‘x

 、
1、・．

1！

l1

．1

〃

’・

’

・．

生

苫

互

生

＾

．＼

＼＼

＼＼・1

＼一。ト

 ＼ム
   ＼ lo一   ｝
    、．
  L一岬．’＼

X。・O．2伽旦

＼、

 ＼

           2    4    6    8

            W舳州h‘ム八“
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   （b）；Kramersの式によるスペクトル分布
   （c）；Birks（1969）による実測スペクトル分布
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  表2．1～213に計算で求めたタングステンターゲットの特性X線強度を加速電圧

50kV，45kV，35kVの場合についてまとめた。表にはBirksら（1968．1969）

による測定結果との比較も示してある。銅夕一ケットについて，加速電圧45kVの場

合の特性X線強度を表2．4に示した。また連綿X線スペクトルに対する特性X線の強

度比も表中に示した。

表2．1

       Ca1cωated intensities for cha由。teristic hnes froI1一

       ホe tungsten tube at50kV2nd measu爬d

       inten∫itieS

Charact甘i；τio

 X－ray5      Lτ，j   しτ一    Lβ一    Lβl    Lαリ    し≡≡

I＝一21ati”8

 inten彗ity     O．057  0．057   0．123   0．316   0．406   0，040

Ml…a；ul’ed

        ミl
 in記n；i－Y    0．C16  0．036  0．122  0．336  0．475  0．016

Caloula一εd：Chara．／Con一…O．662

M閉；u陀d：Chara．ノCont．＝O．479

a，Ref． J．W．Cl＝‡ss et．a1．（1968）

表2．2

       Ca－cu－ated㎞tensit…es for ch3racterkdc HIle5from

       the tung銚en tubo at45kV3nd me困u祀d
       intensities

Charヨ。旭ristio

X‘・・V・ L7・ L7・ L7・ Lβ・ ｝1 し・月・L2
1＝1ε1目tiV8

 intensity   O．013 0．018 0．058  0．137  0．322 0．413 0，040

M餉5ur8d
       a
 intenヨity   O．O02  0．O08  0．020  0．133  0．300 0．436 0．102

C日1cula記d；Chara、！Cont．＝O．2？5

M髄；urεd；C11ara．ノCont．≡0．384

a．Ref． J・V・Gilfr■ch et．aユ．（］一968）

表2．3

       Caユ。ulated㎜tenslt1εs for ch町20ter固tlc Iine5fro正n
       the tungsteIl t11b82t35kV

Charaot8ri5tio

X’「a・・ L・・し・・Lτ， Lβ， Lβ，b、、L£’
RεlatiΨ8           ．        ’
 intεn5ity   O．013  0．018 0．057  0．137  0．318 0．416 0．042
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表2．4

   C最。山12ted．int8n5it畳6s for oh町風。tεri5tio

   Iエ肥s fmm the copper舳be at45kV：㎜d
   nlea5ured i二ntensit三65

Cha「aot畠ri5tic X－ray3    Kρ       Ko

Calc口1ミlt6d inten；iW      0．166      0，834

M日asur8d inten；ity8 @     0．182      0：818

a．Ref． 1L．S．Birks （ユ969）

 強度の小さいし。，L∫線では言十算値と測定値との間に，一若干の差が生じているが，強

度の大きいしα，Lβ線では非常に良く一致している。この原因は，強度が小さいことに

よる統計的測定誤差と，また計算に用いたパラメータ（たとえば吸収端のジャンプレシ

オ等）の不正確さ一によるものと思われ乱

 以上で求めたX線スペクトル分布の実用性を確かめるため数種類の試料について定

量分析を試みた。

 2－1－2 fmdamenta1parameter法による分析例

 タングステンターゲットをもつけい光X線分析装置（理学電機KG－X，X線管球

フィリップスFAAQユ00）を用いた。スリット幅は150nmで検出器はシンチレー

ションカウンターである。ブランクサンプルを用いてbackgroundの補正を行った。

 Ag－Pd及びCu－Zn系の試料では，板状の合金を用い表面を滑らかにしたのち

測定を行った。BaTi03粉末試料では，粒径を10nm以下にそろえ，ポリビニルアル

コールをバインダーとして4％加え，1350kg佃2の圧力で直崔40㎜のペレッ1

に成型した後，測定を行った。測定’X一線の強度一を求めた後に，1－2－2で述べた

fundamenta1parameter法により定量補正値を求めた。

 Ag－Pd系合金の測定では，計算で求めたX線管球スペクトルのうち，O．04858

nm（λノλ。寺2．0）以下の波長領域について実用性を確かめた。Cu－Zn合金系の分析

では，Cu－Kα，Zn－Kα線を測定することにより一，0．13800nm（λ／λ。÷5．6）より

短い波長領域で，W－Lβ，W－Lτ線と重畳している連続X線スペクトルについて，ま

たBaTi03酸化物の分析で，Ti－Kα，Ba－Lα線を測定することにより，W－L線

のすべてと重畳している’0．23616nm（λ！λ。寺9．5）以下の波長領域の連続X線スペ

一らO＿



クトルについて評価した。

されていない。

この関係を図2．7に示す。但し， Ti－Kα，Ba－Lα線は示

16．

14．

12．
×
一
・H

三！0．
①

一
．胃

    8．

①
＞
・H

竜 6・
忘

庄
    4．

2．

へ     ＿target 50 KV        フし＝0．0248

1

Pd
“
一1

I I

”

     Lα
Lギ。 L2

〃一target50KV

㌧測248 ｦ、
L五

L－丁工

L一↑  2．3

Ag
・

1          ZnC口
1                    ，  1 一 1

－ 1

O．

1．   2．

図2．7

3．   4．   5．   6．

W…1・・ξth（λ／川

7．  8．

タングステンX線管球でのスペクトル分布
と測定X線との関係

表2．5

Re㎜1㎏ofX柵y3㎜1ysesonAg！Pd3uoys
co岬町edwthaohe㎜1calaMys1s

Chemioal

ana1y5i5・

A9｛％， Pd｛％一

94．7   5，3

84，5   15，5

75，1   24，9

29，9   70，1

CaIcuIated；

50kV｛diκer8n中1

Ag‘％，   Pd｛％，

94．9－02，  5．1－O．2－

84．6｛O．1，  15．4｛0．1－

75．0｛O．1，  25．O‘0．1，

30．O｛O．1－ 70．0－0．1一

CaIou．ated：

35kV－diffo爬n08I

Ag｛％一   P剛％，

95．0｛0．3，  5．O‘0，3

84．9｛O．4－ 15．1‘0．4

752‘O．1－ 24，8‘O．1

30．O－O．1－ 70，0‘0．1
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表2．6

   Results of X一冊y ana－yses．on C口／Zn auoys

   coTnpa1’ed with a che㎜ica1包n3Iysk

Chemical      CaI．＝uIatεd：          CaIcu．atεd；

目naly雪i彗     50kV－diffεr2noε1    35kV－di｛fer8noeI

Cu｛％一 Zn｛％一  Cu｛％一    Zn｛％、     Cu｛％、   Zn｛％、

89－8   10，2    90．1｛0．3，  9，9｛O．3，   90．3－0．5，  9．7｛0．5，

83，8   16，2    84．O‘0．2，  16．O｛O．2－   84．1 －0．3－ 15・9｛0．3，

69，9   30，1    70．1－O二2－ 29．9｛O12－   70．2‘0．3－ 28，810．3，

60．1   392    60．O’0．1－  40．0｛O．1，   60．3｛O．2， 39，7｛O．2一

表2．7

   Re5口1ts of X・ray3n31ysos on

   腕0！Ti02comp町ed㎞th a
   che㎜ic日1a㎜iysi5

Preparεd ratio       Calculatgd：35kV

8aO’TiO，         ｛dif｛erence－

1．OOO             － 0，998｛O．002，

0．800                0，795｛O．005－

O．500              0，491｛0．O09一

 表2．5～2．7に求めた定量補正値と比較のため，化学分析値を示した。Ag－Pd系

合金では，加速電圧の違い（35kVと50kV）により定量値に差がみられるものの，

化学分析値との差は0．4％以下におさまっている。Cu－Zn系合金でも，同様に良い

一致が得られている。・X線スペクトルのうちW－LβとW－Lアの特性X線を除いて定量

補正を行うと，Cu84．1％，Zn15．9％の試料に対して1．5％（加速電圧35kV）の

分析誤差が生じる。またCu－Zn系合金では，測定時の加速電圧による定量値の差は認

められない。BaTi03酸化物の分析結果でも化学分析値との一致は良い。

 以上より，本法による計算で求めたX線管球より発生するスペクトルの実用性は

fundε㎜enta1parameter法に適用することにより確かめることができた。

 2－1－3 （PbLa）（ZrTi）03薄膜の組成と膜厚の同時分析一

 2一ユー2では，2－1－1で計算により求めたX線管球スペクトルを用いて合金

等の試料の分析を行った。本章では組成と膜厚の同時分析法を提案し，（PbLa）

（ZrTi）03複合酸化物の薄膜試料を例として分析を行った。
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 強誘電性（PbLa）（ZrTi）03（以下，PLZTと略記する）薄膜は電気光学効果

を利用したオプティカルデバイスに応用され，最近注目を集め研究が行なわれてい

る材料である。こうした研究を進めるには，この材料の組成と膜厚の分析は必須とな

る。非破壊分析の可能なけい光X線分析法が適用できれば，組成決定後に物性測定も

可能であり実用上有利な点が多い。しかし けい光X線分析法を多成分系薄膜試料に
                   ，
適用することは，組成と膜厚の既知の標準試料が容易に得られないため，非常に制限

されている。

 そこで，けい光X線分析法によるPLZT薄膜試料の組成と膜厚の分析を実現する

ため，試料内でのX線散乱をモンテカルロ法に基づくシュミレーションによって評価

する定量補正法を検討した。この理論計算法によれば，バルク状標準試料が使用でき，

組成と膜厚が同時に求められる（Shibahara et a1．，1980〕。Kyser and Murata

〔1974〕は，電子線励起による薄膜分析において，モンテカルロ法を用いて薄膜内で

の電子の多重散乱を取り扱う定量分析法をすでに報告している。

 1）補正計算法

 測定に用いたPLZT複合酸化物は，X Y03（X＝2価金属イオン，’Y＝4価金属

イオン）の形で示されるペロブスカイト構造をとる。構成元素である鉛，ランタン，

ジルコニウム，チタンのけい光X線測定を行なった。構成元素のうち酸素量だけは，

酸素のX線強度を測定しないで，各金属元素量を定比の酸化物に換算したときの酸素

量に等しいとして求めた。

 各構成元素の原子番号，測定X線の波長，及び吸収端波長について表2．8にまとめ

た。Zr－K伍線によるPb－Lα，La－L血，Ti－Kαの二次励起，Pb－Lα線によるLa－

Lα，Ti－Kαの二次励起が起こる。理論X線強度を求める際，薄膜内でのけい光X線の

励起には，これらの二次励起効果も考慮した。

 理論けい光X線強度は，次式で表わすことができる。

I＝I。十I。 ・・… @一・（2－9）

I＝9・Cp・Wp・（1＋Cs・Ws） ・・ i2－10）

（2－9）式において，I。は一次励起によるけい光X線強度，・I・は二次励起によるけ
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表2．8 測定元素の原子番号，分析線波長，

    吸収端

分析線 原r訴弓
    ○
g長（A）

     ○
z収端（A〕

PbLα
82 1．1750 O．9511

一L  ユ  一

LaLα
57 2，665！ 2．2583

一                       ．         ■ ■ ■

ZrKα 40 0．7859 O．6888

』 ■ I  ■ ＾ I ■一 ■ I ■ ■ ■■ ■ ■  一  一  … 川 一                  一  一 一■一

TiKα
22 2．7484 2、・1973

い光X線強度を示す。fmda1nentと1paTameteTを用いて表わせば（2－10）式に

なる。gは分析装置と測定条件で決まる幾何学的因子，C。，C。はfundamenta1

parameterの積，W。，W。はweight factorの積である。添字P，Sは，一次励

起及び二次励起に関する項を示す。Cp及びC。は1－2－2の（1－24）式の理論け

い光線強度式より求めることができる。

 入力に必要なPa「amete「のうち，X線管球からの励起X線のスペクトル分布は

著者らの計算値〔Shibaharaら，1979；Murata，Shibahara，1981〕を用いた。

 定量補正のf1ow chartを図2．8に示す。測定試料と標準試料のけい光X線強度

を比較し，膜厚の近似値t及び鉛，ランタン，ジルコニウム，チタンの各成分比の近

似値X，y，Z，uを定める。このうち，鉛の重量分率が大きいことを利用し，まずX

の値を設定し，繰返し計算の効率を高めれ次に理論けい光X線強度と測定X線強度

を比較し，各成分の補正を行なった。補正後の成分比を用い，繰返し計算を行なう。

得られた各成分の重量分率の和を求めて膜厚の補正値∠tを定め，さらに膜厚を評価す

るための繰返し計算を行なった。

 ii）X線散乱過程のシミュレーション

 理論けい光X線強度を求めるため必要なweight factorの算出は，モンテカルロ

法によるX線散乱過程のシミュレーションにもとづいて行なった。

 X線の照射角φ。はX線舎球からの励起X線の強度分布が試料面に対して図2．9に

示す様に，正規分布をなしていると仮定し（2』n式）から求めた。

ひット・
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cosφo＝X・（cosφm砒一。osφmin）十。osφmin …（2－n）

 φmi、，φ㎜は試料ホルダーの大きさで決まる照射角の最小値及び最大値を示し，X

は標準偏差σをもつ正規分布に従うO～ユの乱数である。
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図2．8 薄膜試料の組成と膜厚を同時分析するための

定量補正計算のf1ow chart
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このときのweight factor Wiは

        O．5＋O

    ・一L舳／ザ肌

aは試料マスクの開口部の半径，f（π）は正規分布関数を表わす。

             SOurqe

              一，・・

            嚇ザ

            ’           I         、

                 ’      mask
                       fi1m

               ；a l a ，                       substrate

          図2．9 励起X線照射角と強度分布

免1

A thin fi1m

Tηa★
㌔B

l＾ ㌔

図2．10 薄膜内での一次励起によるX線励起
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 次に，薄膜内での一次励起によるX線励起を考える。図2．10に示す様に，照射点A

からt。（cm）の深さのB点で一次励起が起ったとする。浸入深さt。とweight factor

W。は（2一ユ3）式および（2－14）式で示される。

ト…仙／ド㌦一・

to＝一（ユ／μ）ln 〔1－X＋X・exp（一μ・Tm脳／cosφo）〕

…（2一ユ3）

一・一 h㌦）一／卜・t）一

     ＝1－exp （一μ・Tm且、／cosφo）         ……………（2－14）

 T㎜、（cm）は試料の膜厚，μ（！／cm）は試料の入射X線に対する線吸収係数，Xは

0～1の一様乱数である。

 t。の深さで一次励起によって発生したけい光X線は，さらに薄膜内をt1（cm）浸入

し，二次励起を起こす。このときの散乱角は（2－15）式で与えられる。XはO～1

の一様乱数を示す。

    cosφ1＝1－2X               ……………（2－15）

 浸入深さtIとそのときのweight factor W。は散乱角の大小によって，前方散乱

と後方散乱にわけて求める。

 （！〕前方散乱（cosφ、＞O）

    t工＝一（1／μ）・1n 〔1－X＋X・exp （一μ（Tm弧一To）／cosφ1）〕

    W3＝1－exp〔一μ（T㎜一To）／cosφ1〕     ……・……・・（2－16）
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 （2〕後方散乱（cosφ1＜O）

    t1＝一（1／μ）・ln 〔1－X＋X・exp（μ・To／cosφ1）〕

    W3＝1－exp（μ・To／cosφ1）         ……・・・……（2－17）

   T。（cm）は一次励起の垂直深さを示す。

 次に，薄膜内で発生したけい光線のうち検出器に入る確率を考える。図2．11に示す

様に，けい光X線の脱出角度が，検出器の窓の大きさで決る立体角に入る場合のみ検

detector

1仏i，

 1
φ’

叱、、

         図2．11 薄膜内で発生したけい光X線の検出
              器に入る確率

出される。けい光X線の脱出角度φfとweight factor－W。はそれぞれ（2一且8）式

と一 i2－9）式で表わされる。

    cosφ｛＝cosφ急n＋X・（cosφ’m弧一。osφ㍍n）   ……………（2－18）

    W4＝（1／2）・（cosφ＾皿一。osφ㍍、）       ……………（一2一ユ9）

φ集服とφ二i、は，それぞれ検出可能な脱出角度の最大値と最小値を表わしている。ま

た，Xは0～1の一様乱数であ乱さらに，検出器の窓（ベリリウム製）による吸収

効果を考慮したweight factor W。は次式で示され乱

    W5＝exp（一μw・tw）              ………・・…（2－20）
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tw（cm）は検出器の窓の厚さ，μ。（1／cm）はけい光X線に対するベリリウム窓の線吸

収係数を表わしている。

 m）測定結果

 スパッタコーティング法によって作製した薄膜試料のけい光X線測定には，穴径

ユ．5cmのアルミニウム製マスクを用い，加速電圧50kVで行なった。また，タングス

テンX線管球を備えた理学電機製KG－Xけい光X線装置を用いた。

 膜厚の異なる2種類の試料について測定を行なった。定量補正して求めた各成分の

重量パーセントと膜厚及び原子吸光光度法による分析結果を表2．9に示す。原子吸光

表2．9 膜厚の異なる試料の分析結果

試料 Pb（％） し2（劣） Zr（．％） Ti（％） 脚宇．（〃m）

〈
79－1 o．6

■6．3  ■I■R．3 ’ 一P」6

（80．O） （o．8） （7，3） （3」o） （1．5）

＾■ 」’■ ’

B
81．6 0．3 5．7 2．3 2．9

（79．O） （O．1） （7，9〕 （3．1） （3．1）

（ ）原子吸光光度法

光度法による定量結果と比較して，含有率の小さいランタン，チタンでは若干の誤差

が認められるが 主成分の鉛はO．7％程度の相対誤差にとどまっている。また膜厚が

小さいほど正確な膜厚値が得られることがわか孔この定量分析に用いた標準試料は

バルク状試料であり，本法は薄膜標準試料でなくとも十分な定量性を持っていること

がわかる。

 以上より，2－1－1で求めたX線管球スペクトル分布をpar㎝eterとする定量

補正法が複合酸化物薄膜試料の定量補正に適用できることがわかっれ

2－2 粉末X線回折法における実測強度と理論X線強度の比較

 ユー2－3では粉末X線回折法におけるX線回折強度の理論式の導出について述べ

た。（ユー25）式だけで理論相対強度を求めることは可能であるが さらに実際に
                               ，
得られる回折チャートとの直接比較を行うために，理論相対強度を基に回折プロフィ
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一ルの作図を行った。

 理論的に粉末X線回折プロフィールを計算する試みは，Zo1tai and Jahangab1oo

 （1963），Jietschko and Parth（1♀65〕・Smith（1963〕等によってなされ，

結晶構造解析で得られた原子パラメーターを使うて計算するプログラムが開発された。ま

た最近，C1ark，Smith and Johnson（1973）により改良され，さらに山中〔1980）

により，東京大学大型計算機センターで使用可能となった。以上はいずれも大型計算

機を用いた解析・システムである。

 筆者は，小規模の計算システムで同様の計算を行い実験室で測定したX線回折デー

タとの比較を迅速かっ容易にした。また，混合物系，格子欠損を含む系，あるいは層

状化合物に対する計算も可能にした。

 本章では，筆者が行った理論相対強度に基づく回折プロフィールの作図方法につい

て述べ，さらに計算プログラムの実用性を確かめるため行ったKTa03試料の解析例

について述べる（Shibahara et a1．，1983a〕。

 2－2－1 回折プロフィールの作図

 粉末X線回折における理論強度が（ユー25）式で与えられることはすでに述べた。

（1－25）式で求まる理論X線強度を回折図形として表示するには回折線のプロフ

ィールを決めなければならない。プロフィールの裾を考慮した回折線のプロフィール

関数として

 i）Cauchy分布関数

 ii）Gaussian分布関数

の2つを取り扱った（K1ug et a1．，1954）・。この両関数はωを半値幅，Iを積分

強度とすると次式で表わされる。

    Cauchγ

          1（1）一缶／、、、（片）・〕 ・（・一・1）

    G aus s i an                   ’   ω

1（1）一2ｫ榊／一・㎞・（θ≠）〕・（・一・・）
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半値幅ωはBragg反射角（θ・）と共に増大するが・本実験での角度領域（2θ’

20㌧60。）では図2．！2の様に，2θとωはほぼ直線関係を保つとみなすことができ

る。図2，13にCauchγ分布関数とGaussian分布関数を用いた回折線のプロフィー

ルを示す。この図では，積分強度と半値幅は両関数について同じである。実際に測定

  一．2

  1」

  L0

  ◎．9

  ◎B

｛α7

壱慧
±・斗

呈03
  02

  0』

・訓＝㎝し。Pαo耐d！）

■oAI2◎3｛しin‘E8一

． 洲。－50πPI1，000d記50io－ioo｛N8S〕

．o岬、！d50nplさ、・3ood7050’u，ioo｛N8S一
一I一利。t；onpio，io｝爬！o㎞一io．1｛N8S｝

○笥

図2，12

         、ジイ  乙。
   十  ．十ビー一ノ
                   1．o

                   O．02◎   40  60   80  100  120  冒O  一εO

     Degrees（2θ）

 半値幅の角度依存性（N．B．S．資料）

半値幅は測定温度や試料の粒度，結晶内部の格
子不整などにより異なるが，2θ＜10びの範囲
ではほぼ直線変化すると見なせる

して得られた回折プロフィールでの裾は急激に減少せず，この点Cauchγ分布関数

に近く，ピークの高さもGaussian分布関数では高すぎる。以上より筆者は，主に

Cauchy分布関数を用いて回折プロフィールの作図を行った（作成した計算プログラ

ムでは両関数が選択できる様になっている ）。

 X線回折幅が光学系だけで決定されるとすればh k1面による回折線のプロフィー

ルAhkl（θ）は次式で与えられる。

            Ihk1     0．5Ihkl
    A・・1（θ）＝1・b（θ一θ、）・十1・b（θ一θ4）2   （2－23）

X線発生装置にCu－targetを用いたとしてCu－Kα。線とCu－Kα。線による回折線

の重なりを考慮している。すなわちθ。，θ6は各々Cu一騰。線及びCu－Kα。線による

Bragg反射角に対応する。また，も＝（2／ω。）2で，ω。は単色X線に対する試料自

身による回折幅で実験により求めることができる。
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一一  0

 ang1e
1  2  3  4

回折線のプロフィール

強度分布をC測。hy分布関数（C）とGaussian
分布関数（G）で図示した。積分強度と半値幅は
同一にした。

（1－25）式における温度因子の項を除いたX線回折強度をI。（hk1）とすれば

                     Sin2θ
    ln（I（hk1）／IB（hkl））＝一2B    ＋1nC     ・（2－24）
                      λ2

                      （C：定数）

I（hk1）として測定値（相対強度），I。として理論計算値を用いると（2－24）式に

従ってln（I／I。）VS．Sin2θ／λ2をプロットすれば直線関係が得られる。理論書十

算に用いた結晶構造モデルが正しければ，ばらつきは小さく，また傾きから2Bの値

を求めることができる（掛川ら，1978）。

 筆者は，パーソナルコンピューター（PC－9801F）を用いて，（2－23）
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式で与えられる理論回折強度をもとに，回折線のプロフィールを理論的に求める計算

プログラムを作成した〔Shibahara et at．，1983a〕。言十算システムは小規模

（C PU8086，RAM128kb，CRT640×400dots， 640kbミニフロッピ

ー2台，プリンター及びX Yプロッター）であるが，グラフィックス表示の機能を

利用すれば，計算結果を回折線のプロフィールとして表示できるので直接，測定結果

との比較が可能である。計算プログラムは結晶系を問わないが，本研究に関係の深い

ペロブスカイト構造を基本とする層状構造を持つ多結晶体の解析に便利な様に改良を

試みた。

 2－2－2 実験方法

 2－2－1で作成した回折図形の計算プログラムをKTa03多結晶粉末試料に適用

し計算プログラムの実用性を確かめた。

 原料試薬としてK2C03（99・9％）とTa手05（99・9％）を用い，モル比がK2C03／

Ta205＝1となる様に調合した。試薬全量（約10gr）を無水工クノール中で約5～

6時間マグネティックスクラーを用いて湿式混合した。この混合粉末試料を電気炉中

         ○で1000－1100Cの範囲で，約6～7時間加熱して焼結した。その後，約8時間

かけて室温まで冷却した。この焼結過程は次の反応を含む。

K2C03＋Ta205→2KTa03＋C02↑

焼結後の粉末試料を十分に粉砕の後．，X線回折測定を行った。X線回折測定の条件を

以下に記す。

         島津X線回折装置

         Cu－t aTget

         Ni＿fi1ter

         30kV， 20mA

         DivergenceS1it 1㎜

         Receiving S1it 0・1㎜

         Detectolr    S．C．

KTa03は図ユ．1（a），（b）の結晶構造をもつ典型的なペロブスカイト型酸化物であ
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り，原子パラメーターはQui11（1952）の報告による値を用いた。

 2－2．一3 実験結果と考察

測定範囲2θ＝20㌧60。における回折プロフィールを図2．ユ4に示す。また，図2．ユ4

より得た実測の相対強度と，理論計算による相対強度を比較のため表2．10に示す。ま

一

蜆

：

o
o

    25       30       35       40       45       50       55

           2θ（d8gr88）

図2．14 KTa03試料の測定粉末X線回折強度
    横軸は回折角，縦軸は相対強度を示す

＞

ω
⊂
Φ

⊂ ピ

←｛一←←←純一←←←←

25

図2．15

30 35 40 帖 50 55
       28

KTa03多結晶体の計算による粉末X線回折強度
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た，計算による回折プロフィールを図2．15に示す。回折線幅はb＝O．33とした。格子

定数（a：0．40nm）は測定により求め入力値とした。相対強度値と回折プロフィー

ルは共に良く一致している。

 表2．1Oにおける相対強度の比較，及び図2．14と2．15の回折プロフィールを比較した

結果，作成した計算プログラムの実用性が証明された。また（2－24）式に従って

1n（I／I。）vs、（sin2θ／λ2）のプロッティングを行うと図2．16のようになる。ほ

ぼ直接関係を示しており，計算に用いた結晶構造モデルが妥当であることがわかる。

表2．10 面指数はペロブスカイト型構造にもとづく
2θ。，2θ。は各々Cu－Kα。及びCu－Kα。による

相対強度（i）は計算値，相対強度（1i）は測定値を示す

       X線強度の計算値及び測定値

面指数 面間隔（nm） 2θ一  2θ2 相対強度（i）  相対強度（i）

100

110

王11

200

2i0

211

0．399

0．282

0．230

0．199

0．178

0．163

22．27

31．37

39．09・

45，45

5王．17

56．47

22．23

31．78

39．19

45．57

51，3ユ

56．62

70．      73，

100，         100．

8．       7．

31．      28．

31．      24．

38．      25．

o．2

（H  O．0
＼

d
一…

一0．2

一0．4

○

●

●

●

図2．16

 2    4    6    8    10

   sin2θ／λ2（x102）

ln（I／IB）VS．Sin2θ／λ2のプロット
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結   言

 本章のうち2－2では，まずけい光X線分析法の定量補正法の一つである

fundき㎜帥ta1paramete「法に対して筆者が行った改良点について述べた。

fundε㎜enta1paramete「法で用いる多くのParameterのうちX線管球から出る

X線スペクトルの分布について検討し，モンテカルロ法による評価方法を提案した。

この評価方法に従い，タングステンターゲット及び銅ターゲットの場合についてス

ペクトル分布を求めた。さらに，言十算で求めたスペクトル分布を用いて2種類の合金

とBaTi03多結晶体の組成分析を試み，その実用性を確かめた。このスペクトル分布

を用いることにより，任意の測定条件でfundamenta1p賦ameter法の適用が可能

になり定量補正の迅速化が実現した。また，応用としてペロブスカイト構造をもつ

（PbLa）（ZnTi）03薄膜の組成と膜厚の同時分析法についても提案した。次に，2

－3で律，1－2－3で述べた粉末X線回折強度式に基づき，回折プロフィールを作

図する方法について述べた。この作図プログラムを典型的なペロブスカイト構造を示

すKTa03多結晶体の解析に用い，文献値及び実測値との比較を行いその有用性を確

かめた。筆者が用いたシステムは，極めて小規模ながらグラフィックス機能が充実し

ているため，実験室において測定値との比較が容易になった。また，第3章以下で取

り扱う層状構造に対する計算も可能である。現在のところ，原子数100程度の結晶

構造に対して，反射角10㌧100。の範囲で計算を行うと約100分の計算時間を必

要とする。さらに実用性を高めるため計算時間の短縮化が今後の課題である。
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第3章 電子線照射によるBaMnOトx系の相変化

緒   言

 BaMn03－x系複合酸化物は，最密売墳したBa03層から成り立っており，，このBa

03層間の八面体配位の中心をMn原子が占めていることは，2層構造その他を例に

図1．10に示した。本章では，このBaMn03（2H構造：H＝hexagona1）結晶の

電子顕微鏡内で電子線照射を行った時に起こる相変化を観察した結果について述べる

〔Shibahara et a1．， 1983b， 1983c〕。

3－1 実 験方 法

 BaC03（99％）とMn02（99．5％）を等モル比に秤量した（全体量約20gr）。さ

らに無水エタノール中でマグネティックスターラを用いて8～24時間混合した後，

乾燥させた。

 この粉末をアルミナボートに入れ・開封したアルミナ管中にて1リρ～1200．C，

空気中で加熱した。最高温度での保持時間は約8～10時間で，その後試料を十分に

酸化させるため約24時間かけて室温にまで徐冷した。

 以上の焼結過程は次の反応を含む。

BaC03 ＋Mh02→Ba Mln08＋C02↑

焼結した試料は，メノウ乳鉢で粒径約50μmまで粉砕後，ユ350kg八㎡の圧力で

直径40mmのペレットに成型して，けい光X線分析法による組成分析を行った。ま

た，同様に粒径約i0μmまで粉砕後，粉末X線回折測定を行った。格子定数の測定

の際には，測定試料にSi粉末（200メッシュ）を混ぜ回折角の補正を行った。

 電子顕微鏡観察のためには，試料をさらにメノウ乳鉢で粉砕し無水エタノールでけ

ん濁させながら，カーボンマイクログリッド上に保持した。電子線照射による結晶構

造の変化を観察するために電子顕微鏡内のコンデンサー絞りをはずし照射密度を上げ
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た。これにより同一視野内での相変化一の様子が連続的に観察可能となった。また本

実験では，BaMnO減系においてBa03層の積層順序（stacking sequ6nce）を詳

しく調べるため，hexagona1での。軸方向に対して垂直に電子線の入射角を設定し

た。観察に用いた電子顕微鏡はJEM－200CXである。

3－2 実験結果と考察

 焼結後め粉末試料は，けい光X線分析法による組成分析の結果，BaQ／Mn02＝

1．00ユの組成比を保っていることを確認した。

 図3ユla）に1100℃で約8時間，加熱の結果得られた試料の粉末X線回折チャートを示す；

格子定数の測定結果はa；0，57nm，c昌O．48nmで，Hardy、（1962〕及びCham－

ber1and（ユ970〕の報告によるBaMn03（2H相）と一致した。また2－2で述べ

た方法に従い計算した粉末X線回折プロフィールを（b〕に示す。計算に用いた構造モデ

ルはa＝0．57nm，c＝0．48nmの2H構造で回折幅はb＝0，33である。測定結

果a〕と計算結剰b）を比較すると良く一致しており，得られた試料は2H相から成り立

っていることがわかる。図3．1（c）は図一3．2の矢印で示される位置の酸素に欠損が生じ

たとして計算した回折プロフィールである。（b〕ど（c）のプロフィールは，その細部を検

討しても顕著な差異は認められず，粉末X線回折法では，原子散乱因子が小さく回折

強度を大きく変化させない酸素欠損の量及び分布状態についての情報を得ることは困

難であることを示している。

 図3．3に1250℃，10時間加熱した場合の粉末X線回折チャートを示す。2H構

造による（工01）の回折ピークの強度が減少し，矢印で示す様な2H構造に属さない

回折ピークが出現している。

 1一ユー5で述べた様にNegasら（1971〕によればBaMn03（2H構造）では加

熱により次の様な熱分解反応が起こる。

              ユB・M・O・一→B・M・Oト・十百・q・↑

すなわち酸素欠損を伴いながらBaMn03（2H構造）の。軸方向に長周期構造が形成
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    図3．1 粉末X線回折チャート

a‘ ﾀ測によるBaMn03の2H構造の回折チャート
b 計算による2H構造の回折チャー．ト
。 図3．2で示された酸素欠損を考慮した計算による回折チャート
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図3．2 BaMnO・（2H構造）の結晶構造モデル

矢印は酸素欠損の位置を示す
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図3．3 BaMn03（2H構造）の高温反応による隼碑物の

粉末X線回折チャート
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図3．4 Negas鋤d Roth〔1971〕の提案による一BaMn03－x系
酸化物の計算粉末X線回折チャート

a；15層構造   b； 8層構造
。；6層構造   d；工0層構造
e；4層構造
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され，表ユ．2で示される結晶相が出現する。彼らの提案した表ユ、2の結晶相のデータ

をもとに，2－2で述べた計算方法により回折プロフィールを求めた。その結果を図

3．4（a）lb）（c）（d）le〕に示す。ただしユ0層構造では，Negasらの提案した（3L＋2L＋

3L＋2L）構造では測定強度と合わず，（6L＋4L）構造で計算した。また実際に

は，これらの結晶相の混合物であるとも考えられるので，長周期構造をもつ複数の結

晶相が，ある一定の割合で混ざり合ったとして，その回折プロフィールをもとめた。

図3．51aXbXc）は2層構造と4層構造が各々ユ19，ユ：1，91ユの割合で混ざり

合った場合の言十算による回折プロフィールを示す。図3．4及び図3．5の計算結果と図

3．3の測定結果を比較すると，熱分解反応により王5層構造が一部形成されていると

予想できる。しかし粉末X線回折法では層状構造における正確な層配列の決定は困難

であり，混合物になるとさらに複雑な回折線を示すことがわかる。

 図316にBaMn03（2H構造）試料の電子顕微鏡像（a），電子回折劇。吸びmulti－

sユice法による計算劇d）を示す。計算に用いた構造モデルは2H構造で，条件は膜厚12㎜

lc〕，及び15nmld），C。＝1．4㎜，Cc＝18㎜，under focus90nm，ビーム開き

角1xユO－3rad，加速電圧200kVである。A，Bで示す部分は膜厚の異なるlc），

（d）の計算像に各々対応し，BaMn03の2H構造を示している。図3．6（a〕の左側に

みられるコントラストは面欠陥によるもので，（b）の回折像でも。＊軸方向にstreak

がみられる。この面欠陥は後述する様に酸素欠損により生じたもので，定比相である

2H相だけでなく酸素欠損を伴う不定比相も含んでいることを意味している。このこ

とは局部的に存在する不定比相の観察に高分解能電子顕微鏡法が適していることを示

している。

 1200．Cで約5時間加熱した場合の電子顕微鏡像と電子回折像を図3．7（a〕，lb〕に

示す。la〕には，．C軸方向に対して垂直に面欠陥によるコントラストがみられ，それに

対応して（b〕でも回折斑点にstreakが生じる。1250℃，ユ0時間加熱した試料の

X線回折チャート（図3．3）は2H構造以外の結晶相による回折線が強くでているが，

この試料の電子顕微鏡像と電子回折像を図3．8（a〕，lb〕に示す。図3．7と同様の面欠陥

によるコントラストと回折斑点のstreakを示している。la〕では。軸に対して垂直に約

1．2nmの周期構造がみられる。これは，2H構造における（002）の面間隔の約5

倍の周期に相当する。以上の観察結果は高温反応下での還元雰囲気により面欠陥が生

一73一



a
2H：4H11：9

メ

ω
⊂
Φ

［

22 32
2C

b
1：1

22 32

C
9：1

図3．5

22 32

2H構造と4H構造の混合物を仮定した場合の計算による

粉末X線回折チャート
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図3．6 a；BaMn03（2H構造）の高分解能電子顕微鏡像

  b；電子回折像
  c；d；各A，B部分1こ対応する計算像
    膜厚12nm（c），ユ5nm（d）
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図3．7

隻◎nm

2H構造においてhexagona1の。軸に対して垂直に面欠陥が入った
場合の電子顕微鏡劇a吸び電子回折劇b〕

図3．8 2H構造における002面間隔の約5倍の周期を示す電子顕微鏡劇a〕
電子回折劇b〕には。軸方向にstreakがみられる
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◆［1101

◆ 11
0】

図3．9 BaMn03（2H構造）結晶相に電子線を弱く照射した場合の
相変化を示す電子顕微鏡像と構造モデル
a，照射前  b；照射後  c；ユ0層構造を示すモデル
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じ，2H相から他の長周期構造が形成されたためである。この様子をさらに詳しく調

べるため，電子顕微鏡内において電子線照射を行いながら，相変化の過程を連続的に

観察した。．

 約15分間，比較的弱く電子線を照射した場合の同一視野における相変化の観察結

果を図3．91al，lb〕に示す。照射の初期状態であるla〕では2H相の（エO工）の周期に

相当するO，34nmのfringeがみられるが，照射後のlb）では矢印で示すようにこの

（ユ0ユ）のfringeに1．2nmの周期でステップが生じている。ユ．2nmの周期は2

H相における（O02）の面間隔の約5倍と一致する。以上の観察結果より考えられる

面欠陥の形成機構と，そ．の結晶相の構造モデルをlc〕に示す。この図はhexagona1

の（ユ2ユO）に対して垂直に投影した原子配列を示したものである。Ba03層の5層

ごとにshearが起こり，その結果（101）fringeにおいてステップが生じ孔こ

の時の・・・・・・・・…は・古／1丁・〕であるバ層ごとに・去／1丁・〕と一会／1丁・〕

のvectorを持つshearが生じるため，hexagona1の。軸方向に沿って1O層の

長周期構造ができあがる。尚，観察されたユ0層構造は，そのsequenceにおいて

Negas and Roth（1971）の報告のものとは異なる。

 図3」0はN6gas and Rothにより提案された10層構造を図1．ユOと同様の表

わし方で示したものである。本研究で提案したモデルが（6L＋4L）と表現できるの

に対して図3．ユ0では，（3L＋2L＋3L＋2L）となる。

 図3．i1｛a），｛b），lc）は図3．9の場合よりさらに強く2H相に電子線照射を行った場合

の相変化の様子を示している。電子線の照射時間は（a）（b）（c〕で各々，5分，ユO分，

15分である。（a〕でみられる。軸方向に対して垂直な0．24nmのfringeは2H相

の（002）によるもので，面共有している酸素八面体の一層分の大きさと一致する。

また6層毎に明るいfringeがみられる。さらに（b〕では，（aにみられた明るいfringe

からO．48nm離れたfTingeのコントラストに変化が生じている。lc）では，さらに

受けた電子線照射により盃を伴いながら長周期のfringeが生じている。以上の観察

結果を説明する構造モデルを図3川a），（bム（c〕に対応して図3．12（a），（b〕，lc〕に示寺。

図では（ユ10）面上の原子配列を示している。Ba03の6層ごとに，電子線照射によ

り酸素欠損が生じ，八面体中のMnイオンの原子価に変化が起こる（Mn4＋→Mn3＋）

la〕。さらに電子線照射を受けることにより痘元が進み，Mn3＋イオンを含む面共有して
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図3．11 BaMn03（2H構造）結晶相に電子線を強
く照射した場合の相変化を示す電子顕微鏡

像

a； 5分間照射  b；10分間照射
。；15分間照射
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 Atomic arrangement◎n（1120）of BaMn03－x

1O」（6L＋4L）        ’6」（4L÷2L）

X≦O．02 X≦015・

く・C

ぐ■C
Cubic stacking

  of33％

◎ 8a atom

Cubic stacking

  of20％

口…、・・t・・…。。

図3．王3 10層構造反び6層構造のstと。king sequenceを示す

いる八面体間でrepuユsionが生じ，これをさけるためにMnイオンのdisp1acement

が引き起こされる（Mn3／Mn4＋＝1．07）lb）lc〕。その結果，110方向にshearが生

じC軸に沿って長周期構造ができ上がることになる。

 図3．ユ21c〕で示される6層構造及び図3．9（c〕の1O層構造のstackingの様子を

示したのが図3．i3である。．図3．ユ3のsequenceでCで示した部分が。ubic

stackingで他はhexagona1stackingになっている。すなわち，10層構造では
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20％の。ubic stacking，6層構造では33％の。ubic stackingを含んでい

ることになる。このことは，電子線照射を強く受けて形成された6層構造の方がより

多くの酸素欠損を生じていることに対応している（Negasら，1971）。

結   言

 本章では，まずBaC03とMn02の粉末試料を原料としたBaMn03焼結体の作

製方法について述べた。さらに粉末X線回折測定用，けい光X線分析用及び高分解能

電子顕微鏡観察用の試料の前処理について述べた。

 けい光X線分折法でBa／Mnの組成比を求め，粉末X線回折法により2H構造の

BaMn03の生成を認めた。さらに高温での熱分解反応による生成物では，hexagona1

の。軸方向に沿っての。rderingがX線回折法及び電子顕微鏡観察により確認され，

電子回折像では散漫散乱として観察された。このOrderingによる長周期構造の形

成機構を詳しく検討するため，電子顕微鏡内で2H構造をもつBaMn03試料に電子

線を照射し，その変化の過程を連続的に観察した。その結果，電子線を弱く照射する

と10層構造，強く照射すると6層構造が形成されるのが観察された。ユ0層構造は，

Negasら（1971）の報告とはそのstacking sequenceにおいて異なることがわ

かった。また電子線照射による酸素欠損の形成とMnイオンの価数変化により引き起

こされたMnO。八面体間のrepu1sionがshearを導き，長周期構造を形成するこ

とがわかった。すなわち長周期構造の形成過程において，Mn06八面体間のrepμ1sion

をさけるため，八面体のつながりは面共有から頂点共有をとりMnイオン間の距離を

引き離す。以上より，提案した形成機構では酸素欠損とMnの価数変化が重要な働ら

きをしていることがわかった。

 また，本章では，電子顕微鏡観察により，局部的な不定比相や格子欠損一だとえ

ば酸素欠損一の形成や分布状態について貴重な知見が得られた。特に層状構造に対

しては，撮影条件によりそのstacking sequenceの違いが求められることがわか

った。今後の課題として，酸素欠損が起こる過程を示す高分解能電子顕微鏡像を連続

撮影し，さらに詳しく相変化の機構を調べることがあげられる。また将来的には，Mn

イオンの様なtransition meta1の不定比相の生成における役割を原子レベルでそ
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の挙動を観察できれば，高分解能電子顕微鏡は結晶学の分野において画期的な手段と

なるであろう。
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第4章 Ba（Ta．Zn’Mn）03一。系固溶体の相変化

緒   言

 第3章では，BaMnα（2H構造）に電子顕微鏡内で電子線照射を行い，10層構造

反び6層構造が形成される過程を高分解能電子顕微鏡を用いて観察を行い，さらにそ

の形成機構についても提案した。電子顕．微鏡内での電子線照射による長周期構造の形

成機構では，酸素欠損によるMnイオンの価数変化（Mn4＋→Mn3＋）と，引き続いての

shearの生成が重要な働きをした（3－2参照）。この形成機構を，さらに検討する

ため，BaMn03におけるMn－siteに，Mn4＋と同程度かあるいは，わずかに小さいイ

オン半径をもつTa5＋イオン及びZn2＋イオンを固溶させた。これにより八面体どうし

のrepu1ミi6nを誘起し，長周期構造が形成！される可能性がある。そこで高分解能電・

子顕微鏡によりTa5＋イオンあるいはZn2＋イオンを固溶させた結晶相の観察を試みた。

 XY03で示される複合酸化物に第3成分を固溶させた結晶相についての結晶学的研

究は，X線回折法により，いくつか試みられてい亭。例えばDonhue，Katz and

Ward（1966⊃は，BaRulイMx03（M＝Zr，Mn，Ni，Mg）につい亡，また

Longo and Kafa1as（1968〕はBa1一。Sr。一Ru03について調べ，固溶成分と結晶

構造の関係を明らかにした。しかし，粉末X線回折法では形成された層状構造につい

ての詳細を調べることは困難である。この理由はY－siteを占有する遷移元素の原子

価の状態が定まらず種々の形の酸化物を形成す一るためである。本実験で用いる高分解

能電子顕微鏡では，固溶原子の層状構造の形成における役割を観察することができる

（ShibahaTa and Hashi狐。to， 1984b）。

4－1実験方法
 3－iで作製したBaMn03（2H構造）の試料にTa205（99．9％）及びZnO（99．

9％）の粉末試料を混合し，焼結を行った。イオン半径の大きさより，BaMn03の
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Mn－siteにTaイオンあるいはZnイオンが固溶すると考えられる。この焼結過程は，

は，次の反応式で表わすことができる（4－3参照）。

Ta5＋doping

B～十Mn4＋Oポ十xTa5＋→Ba2＋（M㎡†＿豚・M㎡十・Ta曼十）・Oξ’

（4－a）

Zn2＋@doping

・。2・㎞・・Ol一・。・㎡・一→・。2一（Mη4、二～・、㌻）・・㍍・去・O，／

                          乙
                            （4－b）

 Ta205及びZnOはいずれも所定のモル比になる様に秤量し，無水エタノール中

で3～24時間，マグネティックスターラで混合した。乾燥後，空気中で1150．C，

6時間加熱し室温まで急冷した。

4－2実験結果
 図4．ユ（a），（b〕に，Ta205及びZnOをBaMn03に対して各々，0．03mo1及び

0．06mo1添加した場合の粉末X線回折チャートを示す。混合時間は24時間である。

図3，1（a）に示した2H構造の場合と比較すると，図4．11a），lb）は，いくつかの特徴

を示している。2H構造の（ユ01）による回折線の強度減少と，さらにbroading

の傾向が認められる。この試料は，混合時間，加熱温度，及び加熱時間より，十分に

混合され結晶化が行われたとみなせる。従ってこの回折線における傾向は，hexa－

gona1の。軸に対して垂直に，Ba03層の。rderingが起っているためと考えられ

る。また図4．11a），lb）には，矢印Aで示した2H構造に属さない回折線もみられる。

これらの回折線は前章の図3．3に示した回折チャートと類似点をもっている。すなわ

ちNegas and Roth〔1971）が指摘する様に2H構造におけるMn06八面体の

hexagona1stackingの減少と。ubic stackingの増加に伴い，c軸方向に長周

期構造が形成されている可能性がある。
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    図4．ユ 粉末X線回折チャート
        ム；BaMn03にTa2050．03mo1を添加した場合

        b；BaMn03にZn0 0．06mO1を添加した場合

 図4．21a），lb〕は，BaMn03にTa205を一0．03mo1添加した場合の電子顕微鏡像

である。la〕，（b〕の混合時間は各々，3時間，24時間である。電子線の入射方向は，

hexagona1の010方向である。またlc），（d）は（a〕，lb〕に対応する電子回折像である。

これらの試料は観察中，電子線照射による結晶構造の変化はみられなかった。（b）では

O．43nmの格子縞が観察され，矢印で示すようにそのコントラストにステップ構造

がみられる。ステップの間隔はユ．5nmでBa03の層間隔の約6倍の大きさに一致す

る。しかし，混合時間の短いla）では矢印で示す様にC軸に対して垂直に面欠陥が不規

則に形成されている。このことは（c〕，（d〕の電子回折像にもあ一らわれている。すなわち

（c〕でみられる。軸に沿っての回折斑点のstreakは，c軸に対して垂直に面欠陥が不

規則に入っていることに対応している。ld〕の回折斑点は，一定間隔で分裂し，1．5nm
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図4．2 肪205を0．03molを添加した場合の結晶格子像
   a；混合時間が3時間の場合
   b：混合時間が24時間の場合
   左下は各々対応する電子回折像
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＆ ． 3府

b

図4．3 Zn Oを0．06mo1添加した場合の結晶格子像

a；混合時間が3時間の場合
b；混合時間が24時間の場合
左下は各々対応する電子回折像
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の周期と一致する。図4．3（a），lb）はBaMn03にO，06mo1のZnOを固溶させた場

合の電子顕微鏡像で図4．2とほぼ同じ結果を示している。la〕，lb〕は混合時間が各々，

3時間及び24時間の場合で，電子線の入射方向はhexagona1の010方向である。

（c），（d）は，la〕，（b）に対応する電子回折像である。混合時間の短い（a）の場合は，図4．

2（a）と同様に不規則な面欠陥によるコントラストが観察される。 一方，混合時間の

長い（b）では，2H構造の（202）の格子縞に1．5nmの間隔でずれがみられる。この

1．5nmの間隔は，6層構造の。軸方向の周期と一致する。図4．41a），（b〕は，各々

図4．21b〕，図4．31b〕の電子顕微鏡像の一部を拡大したものである。 面欠陥による

図4．4 a．図4，2bの拡大
    b 図4．3bの拡大
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図4．5 Mn－siteにTaイオンを固溶させた場合の高分解能
電子顕微鏡像

ユ0nm及び20nmのdefocus像を右に示す

図4．6Mn－siteにTaイオンを固溶させた場合の高分解能電子顕微鏡像
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格子縞のずれが境界部分では密に接しているのがわかる。

 次に原子散乱因子が比較的大きくて，matriX（母相）に対する固溶の効果を確か

めやすいTa5＋イオンを添加した場合にっいてさらに詳しく調べた。図4．5，図4．6

はTa205をBaMn03に対して各々，O．03mo1及び0．02mo1添加した場合の高

分解能電子顕微鏡像である。また，図4．5では約10nmのdefocus量で撮影した像

も同時に示してある。電子線の入射方向はhexagona1の010方向である。図

4．5の像コントラスト中には。軸に対して垂直に2，9nmの周期をもつ白点列が観察

できる。この周期はBa03層のユ2層分の間隔に一致する。12層構造のhexagona1

とすれば，（！03）の格子縞がdefocus像（∠f＝ユ0nm mder focus）中にみら

れる。

 図4．6では，c軸に対して垂直に2．34nmの周期が観察されるが，これはBa03

層のユO層分の間隔に一致する。また矢印で示した部分には，不規則なsequenceが

みられる。

4－3 考   察

 Shamon and Prewitt（1969）によると，Mn4∴Mn3＋，Ta5二Zn2＋の八面体配

位でのイオン半径は各々，0，068nm，0，072nm，O．068nm，0，074nmであ

る。これは，Ta5＋イオン及びZn2＋イオンがMnイオンとほぼ同じ大きさのイオン半径

をもち，電気的中性条件を満足しながらMnイオンを置換できることを意味している。従

って筆者ら（工983b）によって報告された，BaMn03の2H相が電子線照射により，

他の結晶相に相転移する時の機構を調べるのに適した実験条件と言える。反応式（4

－a），（4－b）からもわかる様にTa5＋イオンが固溶することにより，八面体中に

Mn3＋イオンが生じる。また，Mn4＋イオンとほぼ同じイオン半径をもつZn2＋イオンは，

酸素ガスを放出しながら，八面体中のMn－siteに固溶していく。すなわち，T～十イ

オン，あるいはZn2＋イオンが固溶することにより面共有を保っていた八面体どうし

が接近し，repu1sion が生じることにな乱このrepu1sionを回避するために

shearが生じ，近接した八面体どうしは面共有から頂点共有をとる。

 図4111a），（b）にみられる2H構造以外の回折線の出現は，Mn06八面体中のMn
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イオンがTaイオンあるいはZnイオンにより置換された時のshearの生成と，Ba

03層の。rderingによる長周期構造の形成のためである。

図4．2及び図4．3にみられた面欠陥は，Mn3＋イオン及びZn2＋イオンの固溶により

1ユ0方向に沿ってshearが生じたためである。

図・．・及び図・．・では，・・5シオンが固溶することにより，・・／1丁・〕（・く舌）

のベクトルを持つshearが生じ，電子顕微鏡像中に格子縞のずれとなって現われた

のである。10層構造及びユ2層構造を形成する。1ose－packingのsequenceに

ついては，”Intemationa1Tab1e fo■一X一工一ay Crγsta11ographyVoユ］I”

〔Patterson and Kasper，1951）に記載されている。それにはユ0層構造及び

ユ2層構造は，rhombohedra1あるいはhexagona1に属し，各晶系における可能な

SequenCeがまとめられている。

 図4．71a）は，4層構造（4H）において八面体中のMnイオンの一部がTa5＋イオン

によって置換された場合の構造モデルを示しており，010方向からの投影である（b）は，

（a〕の構造モデルに対応するmu1ti－s1ice法による計算像である。電子線の入射方

a

C

4L

O O

● ●

O O

○ ＼・

O O

● ○

O O

● ●

   08aOMn●Ta
図4．7． a；Mnイオンの一部がTaイオンにより置換された場合の
      構造モデル

    b；対応する計算像
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向に対して001及び100方向に5×10一目radの角度でわずかに試料を傾けてある。

構造モデルと計算像との比較より（b〕での白い斑点は，この計算条件では他原子の

位置を反映していることがわかる。これはTaイオンが構成元素のうちで最も大き

な原子散乱因子を持っているためである。すでに示した図4．5，4．6における白点列

がTa原子位置を反映していることは十分に考えられるが，この点についてはさらに

大きなunit ce11を考慮した計算像との比較と厳密な撮影条件の検討が必要である。

結   言

 本章では，BaMn03（2H構造）のMn－siteにTaイオン及びZnイオンを固溶

させた結晶相について粉末X線回折法及び高分解能電子顕微鏡法により調べた。まず，

ユ）粉末X線回折法により，TaイオンあるいはZnイオンの自溶による。軸方向の

。rderingが認められた。2）混合時間の差による組成の局部的な変動の様子を，

結晶格子像中に観察することができた。3）TaイオンあるいはZnイオンが八面体

中のMnイオンを置換することにより，面共有を保っていた八面体間にrepu1sion

が生じ，その結果1ユO方向にshearが起こり，hexa90na1の。軸に対して垂直に

面欠陥が形成されることを観察した。4）c軸方向の。rderingにより形成されたい

くつかの長周期構造を観察し，形成機構についても提案した。5）特にTaイオンの

固溶による結晶相については，10層及び12層の長周期構造の存在が確かめられた。

6）長周期構造の形成機構については，Mn排イオンより大きなイオン半径を持っイオ

ン（Zn2＋イオン及びMn3＋イオン）がshea土の生成を促す働きをしており，第3章で

提案した機構と本質的に同じであることが確かめられた。

 今後の課題としては，第3成分の固溶濃度と結晶相との対応関係を調べ，さらに固

溶に伴う各イオンの原子価の状態を明らかにすることである。また，高分解能電子顕

微鏡によ季撮影条件を詳細に検討し・固溶原子の挙動を捉えることは化学反応を視覚

的に追跡できるという点で興味深い課題である。
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第5章 （Ba・Sr・Ca）Mn03一。系固溶体の相変化

緒   言

 BaMnO。一。系複合酸化物の相変化の例については，すでに第3章及び第4章で述べ

た。第3章では電子顕微鏡内での電子線照射による方法，第4章ではMn－siteに

Ta及びZnの各イオンを固溶させる方法により形成される長周期構造とその形成機構

について述べた。

 本章では，すでに提案した長周期構造の形成機構について，さらに詳しく調べるた

め，BaMn03におけるBa－siteにSrイオン及びCaイオンを固溶させた。．その結

果，高分解能電子顕微鏡観察により，同様の機構で長周期構造が形成されることが認

められた（Shibahara㎜d Hashimoto，1984c）。

5－1 実験方法

 3－1で述べた方法により，2H構造を持っBaMn03粉末試料を作製した。この

BaMn03にSrC03及びCaC03の粉末試料を混合して焼結した。SrC03及びCa

C03の所定量を秤量した後，無水エタノール中でマグネティックスターラを用いて

混合した。混合時間は24時間である。空気中で1ユ50．C，6時間加熱し室温まで

急冷した。イオン半径の大きさよりBaMn03のBa－siteにSrイオンあるいはCa

イオンが固溶すると考えられるので，次の反応式で表わすことができる（5－3参照）。

S・2＋ ＝Epi・g

 Ba2＋Mn4＋O暮■十2xSr2＋C03→（Ba芋二2x・S r装）Mn03＋2xC02↑十x02す

                                （5－a）

Ca2＋doping

 Ba2＋Mn4＋O暮一十2xCa2＋C03→（Ba言二2、・Ca姜妄）Mn03＋2xC02†十x02↑

                                （5－b）
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焼結した試料をメノウ乳鉢でi Oμm径以下に粉砕の後，粉末X線回折測定を行った。

また電子顕微鏡観察を行うために，さらに試料を粉砕し，マイクログリッド上に保持

した。観察は，J EM－200CXにより行った。

5－2 実験結果

 図5．1（a），（b）は，CaC03及びSrC03をBaMn03に対して，各々0．ユmo1添加した

場合の粉末X線回折チャートである。図3，1（a）の2H構造の場合と比較すると

a

   2＋
＋Ca
   （0．1mo1）

◆

101

22    幽

b

   2“
十Sr
   （0．1mo1）

26    28    30

    20deg．

、。1 1

32

＾

22    24 26    28    30
    2θdeg・

32

図5．1 ．粉末X線回折チャート

 a；B身Mn03にCaC030．1mo1添加
 b；BaMn03にSr C030．1mo1添加
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2H構造の（101）と（110）に相当する回折線がわずかに高角度側ヘジ

フトし，（001）の格子面間隔に換算すると約2％減少していることがわかる。特に

（101）に相当する回折線の強度の減少は著しい。また矢印で示す様な2H構造に属

さない回折線もみられる。これらは，すでに図4．1（a），（b）において矢印Aで示し

た回折線とその傾向が一致している。

 図5．2はBaMn03に対してO．1molのCaC03を添加した場合の電子顕微鏡像であ

る。電子線の入射方向はhexagona1における〔010〕である。また図には，対応

する電子回折像と矢印a部分の拡大像が示してある。矢印a部分はCaイオンが固溶

していないもとのBaMn03（2H構造）に対応し，2H構造の（001）の周期（0．48

nm）が観察されてい孔2H構造をモデルとしたmu1ti－s1ice法による計算像も

示してある。計算条件は膜厚11nm，C。：1．4mm，C。＝1．8mm，ビームの開き角1

ぐCヂ

図5．2 BaMn03にCaC030．工molを添加した場
合の高分解能電子顕微鏡像と電子回折像

矢印aで示した部分の拡大像は計算像より

2H構造を示している

矢印bは面欠陥を示す
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×10・3rad，under focus g O nm，加速電圧200kVである。電子線の入射方向

は，hexagona1の〔010〕にほぼ平行だが001及び100方向にわずかに（5×

10」3rad）傾けてある。図の左側では，面欠陥による特徴的なコントラストを示し，

それに対応して電子回折像でも。軸方向にstreakがみられる。面欠陥は，もとの2

H構造の。軸に対して垂直に入っていることがわかる（矢印b）。

 図513（a）はCaC03を0．15mo1添加した場合の電子顕微鏡像，（b）はその拡大

像である。電子線の入射方向はhexagona1のO10方向である。（a）では1．8nmの

周期がみられるが，これは8層構造のhexagona1を仮定すると（001）の格子面間

図5．3 BaMn03にCaC030．15molを添加した場
合の電子顕微鏡像及び拡大像

拡大像は（104）8Hの双晶面を示している
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図5，3に対応する双晶構造のモデル

喝〆合

図5．5 BaMn03にSrC030．1molを添加した場合の電子
顕微鏡像
hexagOna1の。軸方向に沿って0．9nmの周期が観察され之
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隅に相当する。 （b）では，O．23nmの周期と双晶構造が観察される。この双晶は，

8層構造のhexagona1における（104）を双晶面としている（矢印参照）。図5．3

で観察された双晶の構造モデルを図5．4に示す。BaMn03における一部のBa03層に

周期的にCaイオンが固溶して長周期構造が形成されたと考えられる。このモデルでは

（104）の双晶面近傍でのCaイオンは，repu1sionをさけるためもとの位置よりも

少しずれている。

 図5．5は，SrC03を0．1mo1添加した場合の電子顕微鏡像で，O．90nmの周期構

造を示している。これは4層構造のhexagona1とすると（O01）の格子面間隔と

一致する。

 図5．6は，図5．5の場合と同じ試料の電子顕微鏡像で4層構造のhexagona1にお

ける（101）の格子縞が0．92nmの周期でずれている。

図5．6 図5．5と同じ試料の結晶格子像

   格子像中のfringeにステップ構造がみられる
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5－3 考  察

 八面体配位におけるBa2＋，Ca2＋及びSr2＋イオンの各イオン半径は，O．15nm，

                                    2＋0．13nm及び0．12nmである〔Shamon and Prewitt，1969〕。すなわち，Ca

及びSr2＋イオンはBaMn03（2H構造）において，その基本的な結晶構造を変える

ことなくBa03層に固溶できることを意味している。従って（5－a），（5－b）の反

応式で示す様に酸素欠損を生じることなくBaイオンの一部が，Srイオンあるいは

Caイオンに置換されることがわかる。図5．1に示した粉末X線回折チャートにおい

て，主要な回折線が高角度側ヘジフトしていることは，長周期構造の基本をなす各層

の間隔がわずかにイオン半径の小さいイオンで置換されたため，C軸方向に沿って縮

小したことに対応する。その結果，面共有の八面体間にrepu1sionが生じる。そし

てこのrepu1sionをさけるため，面共有で違った八面体の列にshearが生じ面共有

図5．7 S rMn03の高分解能電子顕微鏡像
    4層構造の結晶格子像を示している
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から頂点共有に変わっていくことになる。図5．2のCaイオンの固溶による面欠陥の

生成は，このshearによって引き起こされたものである。また，Srイオンの固溶で

4層構造が形成されたのも，もとの2層構造の。軸に対して垂直なshearが生じた

ためである。

 図5．7はSrMn03の高分解能電子顕微鏡像である。c軸方向に0．90nmの周期構

造がみられ，4層構造であることを示している。これはNegas㎝d Roth（ユ970）

の報告と一致する。SrMn03が2H構造よりも長周期をもつ4H構造で安定化してい

ることは，すでに（Ba・Ca）Mn03系あるいは（Ba・Sr）Mn03系において提案し

た相転移の機構が妥当であることを示している。

 以上より・CaイオンあるいはSrイオンの固溶による相転移の機構は，すでに述べ

た第3章の電子線照射による長周期構造の形成，第4章のTaイオンあるいはZベイ

オン固溶による長周期構造の形成の場合と本質的に同じ機構によるものであり，提案

した機構を支持するものである。

結   言

 本章では，BaMn03（2H構造）のBa－siteにSrイオン及びCaイオンを固溶

させた結晶相について粉末X線回折法及び高分解能電子顕微鏡法により調べた。1）

Ba03層の一部にBaイオンよりイオン半径の小さいSrイオンあるいはCaイオンが

固溶すると，c軸方向に沿っての。rderingの形成が粉末X線回折法により確認さ

れた。これは，第4章でMn－siteにTaイオンあるいは，Znイオンを固溶させた

場合と同じ傾向を示している。C軸に対して垂直な面欠陥の生成が高分解能電子顕微

鏡像で観察された。3）Caイオンの固溶による8層構造と，（104）8Hを双晶

面とする双晶構造も観察された。4）Srイオンが固溶した場合は4層構造が形成さ

れ，S rMn03と同じstacking sequenceをもっていることがわかった。5）以上

の観察結果よりC軸に沿っての長周期構造の形成機構について，以下の様に考察した。

すなわちBa03層へのSrイオンあるいはCaイオンの固溶による層間隔の縮小に伴

い，2H構造の基本となる面共有したMn06八面体間でrepu1sionが生じる。

c軸に対して垂直方向に生じたshearによって，このrepu1sionをなくし安定な
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構造を導く。以上の形成機構は，第3章及び第4章で述べた機構と本質的に同じであ

ることを確認した。

 今後の課題として，例えばイオン半径の比較的小さいCaイオン等をさらに添加する

と，もとのBa03層の積層がくずれ，さらに別の安定な結晶構造をとると考えられる

が，その過程を原子オーダーの高分解電子顕微鏡像で追跡することが挙げられる。
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第6章 BaTi03非晶質薄膜の結晶化

緒     言

 チタン酸バリウム（BaTi03）の結晶構造の温度依存性については，1－1－2

の図1．2に示した。この中でtetragona1に属する結晶相が，ペロブスカイト構造を

とり強誘電性を示すことは，1946年，Hippe1により発見された。これを契機に，

その後物性論的研究や，工業的応用研究が盛んに行なわれてきているのは周知の通

りである。

 強誘電性を示すtetragona1のBaTi03では，自発的に分極した小領域，即ち

domain（分域構造）がみられる。Tanaka㎜d肋njo（1964〕らは，電子顕微

鏡による回折コントラスト理論を基礎にdOmainの分布，電場による影響について調

べ，電子顕微鏡がこの種の研究に重要な情報を与えることを示した。

 一方，真空技術の発達に伴いBaTi03の薄膜化が試みられ，デバイスヘの応用の

期待もあり，多くの報告がなされた（例えばFe1dman，1955；Mu11er et a1．，

1963）。

 Nakamura and Midorikawa〔1969〕は，500もに保持しだしiF基板上に，BaTi03

薄膜を真空蒸着し，電子回折法により。ubicでの（ユエ1）双晶構造の存在を確かめた。

Iijima〔ユ984）はBaTi03真空蒸着膜において，X線回折法によりhexagona1

の存在を報告している。また，DeVries（1959〕は，KFフラックス中で成長させた

バタフライ状のBaTi03単結晶において・（1ユエ）双晶構造による晶癖を今つけ出

している。

 本章では，真空蒸着法により作製したBaTi03非晶質薄膜の結晶化の過程でみら

れるBaTi03の結晶相について，電子顕微鏡を用いて調べた。また，薄膜試料にお

いて比誘電率が低下するという実験事実〔Fe1dman，1955；TomashPo1ski，1974〕

に対して結晶学的立場からの説明を試みた〔Shibahara et a1．，1984a〕。
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6－1 実験方法

 通常の真空蒸着装置により1．33×10－4P aの真空中で，タングステンバスケット

に入れた写aTi03粉末（99．9％）を約2000℃で加熱し，室温に保持したNaClの

へき開面上に蒸着した。得られた真空蒸着膜の膜厚は，多重干渉法により求めた。ま

た化学組成については，Ba／Tiの組成比が既知であるBaTi03多結晶体を標準

試料としてEPMA〔E1ectron Probe Microana1yzer〕を用いて求めた。蒸着膜の

加熱は基板に取り付けたまま空気中で行ない，その後約12時間かけて室温まで徐冷

した。基板から剥離後，マイクログリッド上に保持し，JEM－100U及び200CX

を用いて電子顕微鏡観察を行った。

6－2 実験結果と考察

図6．1 a；BaTiOs非晶質薄膜を500む，12時間空気中で加熱した場合の電子顕微鏡像

b；aの周囲の電子回折像
。；d中の矢印で示したd＝0．34nmの回折斑点による暗視野像

d；aの結晶相の電子回折像
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 真空蒸着法で得られた薄膜の膜厚は約20nm，Ba／Tiの組成比は，ほぼ1：1

であった。

 図6．1（a）に薄膜試料を空気中，500たで12時間加熱した場合の電子顕微鏡

像を示す。図6，1（b），（d）は，各々（a）の周囲，及び中央部分からの制限視野

電子回折像である。 （b）はいわゆるha1o pattemで加熱により非晶質相から結

晶質相が成長しているのがわかる。 （d）の電子回折像よりBaTi03であることは

同定できるが，tetragona1であるとは断定できない。一般に。ubicとtetragona1

を区別するためには良質の単結晶を用いて，高指数の回折斑点を比較しなければなら

ない。その理由は，表6．1のtetragona1のBaTi03についての格子定数と粉末X線

回折データ〔Swanson and Puyat，NBS資料，1953〕が示す様に，tetragonalitγ

（c／a＝工．01）が非常に小さいためである。 図6．2は市販のBaTi03多結晶体の

表6．1

B・T103（B・h㎜Tit…t・）

System： Tetragona1
    。・0．3994，c・0．4038㎜（・／a・1－01）

  dn㎜    I／I．  hk1

0．403

0．399

0．2838

0．2825

0．2314

0．2019

0．1997

0．1802

0．1790

0．1786

12

25

100

46

12

37

6

8

7

001

100

101

110

111

002

200

102

201

210

（Swanson and FuyatりNBS c『rcu1ar， 1953）
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図6．2
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…一…＿
i212）（221）

BaTi03多結晶体の電子回折像

電子回折像である。tetragona1として指数付けを行ったが，低指数のDebye－Sche

rrer環では，cubicとの区別が困難であることを示している。また，図6．1（d）

の電子回折像には，矢印で示す様に，面間隔0．34nmに相当する回折斑点もみられ

るが，これはBaTi03の。ubicあるいはtetragona1のどちらにも属さないもので

ある。この回折斑点を使って結像させた暗視野像を（C）に示す。 （a）で比較的暗

いコントラストを示している部分でBragg条件を満足していることがわかる。

 図6．3（a），（b）は，薄膜試料をさらに空気中で500℃，長時間（約20時

間）加熱した場合の電子顕微鏡像と電子回折像である。（b）はnet pattemを

示し，BaTi03の（211）を成長面とする単結晶状薄膜が成長していることがわか

る。また， （b）中の矢印で示した回折斑点は0．47nmの面間隔に対応し，BaTi03

の（111）面間隔の約2倍に一致すると解釈できる。
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図6．3 a；500℃，24時間空気中で加熱した場合の電子顕微鏡

  像，BaTi03の（2工1）cubicを成長面としている
b；aの電子回折像。d＝0．47nmでBaTi03の（1ユ1）
  cubic格子面間隔の約2倍に対応する

図6．4 a・1O O℃，10時間空気中で加熱した場合の電子顕微鏡像

b a中の六角状の微結晶からの制限視野電子回折像
  矢印の回折斑点はd＝0．47nmの面間隔に対応

 図6．4（a）はBaTi03のキュリー点（120℃）よりも低い100tで10時間，

空気中で加熱した場合の電子顕微鏡像を示す。 （b）は（a）中の六角板状（直径約

200nm）に成長した結晶粒の制限視野電子回折像である。 （b）中の矢印で示した
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回折斑点は，O，48nmの面間隔に対応し，後で述べる様にTi06八面体の2層分の

間隔と一致する。以上の様に，図611，6．3及び6．一4で得られた観察結果では，BaTi03

の。ubicあるいはtetragona1以外の結晶相が見い出されている。次にhexagona1

のBaTi03の存在を確かめるため，図6．1と同じ試料を用いて高分解能電子顕微鏡に

よる観察を試みた。

図6．6

図6．5 図6．1と同じ試料の結晶格子像

A，Bは各々hexagona1構造の2層周
期及び4層周期に対応する

4層周期構造の結晶格子像とmu1ti－s1ice法による計
算像

電子線入射方向は〔1010〕で膜厚は約20nm
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 図6．5の結晶格子像では，矢印A，Bに0．93nm及び0．47nmの周期構造がみら

れる。Aは〔111〕cubic及び〔0001〕hex、の方向に沿ったTi06八面体の4層分，

Bは同じく2層分に相当する周期である。電子線の入射方向はhexagona1の〔11ヲ0〕

である。

 図6．6（a）， （b）は4層構造をもつhexagona1の結晶格子像と計算像であ乱

計算像の1＋算条件は，入射方向／1010〕，膜厚20nm，C・＝1．4㎜，C・＝L8

mm，∠f＝95nm under focus，加速電圧200kVである。（a）では（1010）

に平行なO．43nmのfringeと（0001）に平行なO．93nmの周期が明瞭に観察で

きる。また4層構造をモデルとした計算像のコントラストともよく一致している。

図6，7 2層周期構造を示す高分解能電子顕微鏡像と計算像

 図6．7（a），（b）は2層構造をもつhexagona1の結晶構造像と計算像であ孔

2層構造の。軸に沿っての周期O．48nmがみられる。また（a）での白い斑点は，計

算像（b）のコントラストとの比較より，Ba原子の位置を反映していることがわか

る。

 BaTi03のペロブスカイト構造は，図1．1（c）で既に示した様にTi06八面体が

。omer－sharingを保ちながら。1ose－Packedしており，3層構造をとっている。

                 一109一



また，最高温相（1460b以上）はhexagona1に属し，最密充填した6層構造を

とっている。この6層構造でのpackingの様式は図1－7（b）に示す様に2つに分

類されるgすなわちface－sharingによるTi209グループと。omer－sharingによ

るTi06グループであ’驕B実験結果より非晶質相から加熱によって得られた結晶質相

は，面共有したTi20gグループを含むhexagona1であり，c軸方向に沿って2層及

び4層の長周期構造をもっと考えられる。面共有したTi20gグループの形成は，cubic

においては（111）双晶構造の形成に対応し，Nakamura and Midorikawa（1969〕

による報告と一致する。ペロブスカイト構造を基本とする他の酸化物では，BaMn08＿x

系において電子線照射により6層及び工O層構造が形成されることはすでに第3章で

述べた。

 BaTi03薄膜の結晶化において2層及び4層構造をもつ多形（po1γt〃e）がキュ

リー点（ユ20℃）よりも低い温度で形成されることにより，薄膜試料では強誘電性

を示すtetr・agona1結晶相の出現が妨げられ乱図1・3にBaTi03（tetragOna1〕に

おけるTiとOの原子位置の変位の様子を示したが，これに起因する分極が（11ユ）

双晶構造の形成一hexagona1stackingの増加一により抑制されることになる。

この事実がBaTi03薄膜において特有の現象であるとすれば，薄膜化によりBaTiO。

の強誘電性（比誘電率）が減少することの実験的証明となる。

結     言

 本章では，真空蒸着法により作製した，BaTi03の非晶質薄膜の結晶化の過程を電

子顕微鏡観察により調べた。その結果BaTiO。のキュリー点（120℃）以下で，4

層構造反び2層構造を持つhexagona1の結晶相が観察された。6層構造のhexag－

ona1は最高温相として安定に存在するが，これと結晶学的に類似の構造をもつ結

晶相が常温において準安定的に存在することが確かめられた。原子変位型強誘電体で

あるBaTi03では，このhexagona1stackingを含む結晶相の析出により，po1ar

ityが減少することは十分に考えられる。

 今後の課題としては，不純物の影響，膜厚依存性に対する系統的な研究において，

電気的特性と結晶構造の関係を明らかにすることである。特にスパッタリング法によ

る薄膜の作成では，雰囲気ガス（例えばArガス等）が薄膜形成の過程で結晶格子中
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に侵入することが考えられる。この様な不純物イオンの侵入による結晶構造の変化を

調べることは，薄膜物性の研究上非常に興味深い。
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第7章 総   括

 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，物理的分析方

法である電子顕微鏡法（電子回折法と高分解能電子顕微鏡法を含む）及びX線法（け

い光X線分析法と粉末X線回折法を含む）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章では，以下の章での説明に必要な事項（結晶構造及び分析原理）をまとめ，

さらに従来の研究成果についても紹介した。第2章～第6章では筆者が行った研究の

成果について述べた。

 各章の内容を以下にまとめる。

第 1 章

1）本論文で主として対象としているBaMn03＿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た。

2）理想的なペロブスカイト構造を基礎として得られる種々の安定な結晶構造にっい

 て述べ，さらにイオン半径と結晶構造の関係についても説明した。

3）ペロブスカイト構造と物性との関係について・強誘電性物質の代表であるBaTi

03を例に挙げて説明した。

4）本論文で最も関係の深いBaMn03－x系複合酸化物の結晶構造について，そのペ

 ロブスカイト構造からの導き方を述べ，この物質についての従来の研究成果も紹介

 した。

5）BaMn03＿x系での相転移では，酸素欠損が非當に重要な働らきをしているので，

 特た不定比性について，その研究の歴史と定義を述べ，さらに高分解能電子顕微鏡

 による観察例も紹介した。

6）第2章以下で用いる物理分析法について，その原理・特徴，及び応用例について

 述べた。
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7）高分解能電子顕微鏡法では，電子回折理論の発展と電子顕微鏡像の高分解能化に

ついて述べた。特にmu1ti－s1ice法による像強度の計算法と，コントラストに

影響を与える諸因子について説明した。また材料研究への応用例も紹介した。

8）けい光X線分析法では定量補正法の一つであるfundamenta1parameter法に

ついて紹介した。さらに，この方法を用いる際，必要な理論けい光X線強度の算

出方法について述べた。

9）粉末X線回折法では第2章のために，その分析原理と理論X線回折強度の算出方

法について述べた。

第 2 車

ユ）けい光X線分析での定量補正法の一つであるfund㎜enta1parameter法の精

 度向上と迅速化を目的として，X線管球から放射されるX線スペクトル分布の新

 しい評価方法について提案した。

2）その結果，ターゲット物質内での吸収効果を補正することができ，Birksらの実

 測値とよく一致した。また特性X線強度の評価も試みた。

3）計算で得られたスペクトル分布の実用性を確かめるため，合金試料及び酸化物試

 料に対して定量分析を試みた。その結果，化学分析値と良い一致が得られた。また

 薄膜試料に対する組成と膜厚の同時分析法についても検討した。

4）次に，粉末X線回折法での理論X線強度を基にして，回折線の裾の広がりを考慮

 した回折プロフィールの作図方法を検討した。

5）KTa03多結晶体について解析を試み，計算及び実測による回折プロフィールを

 比較したところ良く一致した。

6）第3章以下で対象とした層状構造をもつ結晶の場合も回折プ白フィールが得られ

 る様に入力方法を工夫し，計算を容易にじれ

第 3 章

1）BaMn03の2H相について，理論計算を併用した粉末X線回折法による同定と竜
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子顕微鏡観察を行い，その結果Hardyらの文献値と良い一致を得た。

2）さらに高温での熱分解反応により」得られた生成物では，酸素欠損が生じhexag＿

ona1のρ軸方向に沿っての。rderingに伴う長周期化が起っていることがわかった。

3）電子顕微鏡内での電子線照射による相変化を連続的に観察することにより，長周

期構造の周期性及び形成機構についての知見を得た。

4）長周期構造の形成過程においては酸素欠損と，それに伴うMn原子の価数変化が

重要な働らきをしていることがわかった。

5）電子線を弱く照射すると10層構造，強く照射すると6層構造が形成さ．れること

が観察された。いずれも酸素欠損により引き起こされたshearが原因で形成された

     1    一 もので士万〔口O〕のshear vectorを周期的に持っていることがわかった。

6）提案した構造モデルより1O層構造では20％，6層構造では33％の。ubic

stackingを持っていることがわかった。

第 4 章

1）BaMn03（2H構造）のMn－site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・hexagona1の。軸方向に沿っての。rderingを観察した。

2）特にTaイオンを固溶させた場合，その固溶の程度により，10層構造反び12

 層構造の存在が確．かめられた。

3）orderingに伴う長周期構造の形成過程では，TaイオンあるいはZnイオン

 の固溶により生じたMn06八面体問のrepu1sionがshearの生成を促すという重

 要な働きをしていることがわかった。

第 5 重

工）BaMn03（2H構造）のBa－siteにS rイオンあるいはCaイオンを固溶させた

 結晶相において，hexagona1の。軸方向に沿っての。rderingを観察した。

2）Caイオンを固溶させた場合では，8層構造の形成とさらに（104）8Hを双晶面

 とする双晶構造も観察された。
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3）S rイオンを固溶させると，4層構造が形成され，S rMn03の結晶構造と同じ

周期構造を持つことがわかった。

4）hexagOna1の。軸に沿っての長周期構造の形成過程においては，Ba03層への

 S rイオンあるいは，Caイオンの固溶による層間隔の縮小がshearの生成を引き

起こしていることがわかった。

5）以上の長周期構造の形成機構は，Mn06八面体間に生じるrepu1sionが直接関

与している点で，第3章，第4章で提案した機構と本質的に同じであり，提案した

機構を支持するものである。

第 6 章

1）真空蒸着法で作製したBaTi03非品質薄膜を結晶化させた結果，hexagona1

 の2層構造と4層構造をもつ結晶相が観察された。

2）キュリー点（120℃）より低い温度領域で準安定相として，最高温相の6層構

 造（hexagona1〕と類似の構造が存在することが確かめられた。

3）常温における2層構造と4層構造の形成は，原子変位型強誘電体であるBaTi03

 のp01arityを減少させる結晶構造を有することがわかった。

4）BaTi03の強誘電性が薄膜試料において著しく減少するという実験事実に対す

 る結晶学的説明が得られた。

全章にわたる今後の課題として次の点が挙げられ孔

ユ）BaMn03＿x系複合酸化物の相転移機構では，酸素欠損が重要な働きをしている

 が，高分解能電子顕微鏡の撮影条件を厳密に設定し，この酸素原子が欠損して行く

 様子を連続的に観察する。

2）固溶原子の固溶位置をさらに精度良く，電子顕微鏡像より直接決定するための撮

 影条件を検討する。

3）特に薄膜試料一の場合，電子顕微鏡内での真空蒸着により異種原子を極微量に固溶

 させ，その過程を追跡することは固溶の状態を原子オーダーで観察できる可能性が
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あり大変興味深い。

4）結晶構造と構成元素の原子価との関係を対応づけるため，たとえば微小領域の分

析可能なESCA〔E1ectron SpectrOscOpy for Chemica1Ana1ysis）に相当

する機能を持った分析方法が電子顕微鏡内で使用できれば，得られる情報は非常に

正確なものとなる。
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