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酸化スズに関する研究

1．’研究概要および構成

　1．1　はじめに

　酸化スズSnO・は正方晶系に属し，ルチル構造

をとる．SnO・が良好な導電性を示すことが発見

されて以来，その熱酌安定性，化学的安定性を活

かして，透明電極などとして大きな需要が喚起さ

れるようになった．ガラス表面上に酸化アンチモ

ンをドープしたSnO。を被覆したものはNESAガ

ラスとしてよく如られている．わが国ではSnO皇

薄膜は透明電極として活用される以削こ，低抗素

子材料として実用化が先立ったために透関電極と

しての用途の鰯発が遅れた』〕．近来　液晶表示装

置の闘発に伴って透明電極として，あるいは帯電

防止用透明皮膜等として電子コニ業界等で広く利用

されている．また，SnO・等のn型半導体に水素

や炭化水素等の電子供与性分子が吸着すると吸着

分子から半導体への電子移行が起こり，n型半導

体のキャリァー密度が増して導電率が増加し，ま

た酸素籍の電子吸引性分子の吸着ではキヤリァ密

度が滅少して導電率が低下する呈〕．これらの現象

を利用してSnO皇焼緒体あるいはSnO。薄膜はガ

ス検出素子として実用化されている．

　1962年にSnO。の天然鉱物であるスズ石cass三

teriteから切り出した結晶について導電性，透光

性について研究されたが3〕，多量の含有不純物の

ために有意な情報は得られなかった．その後，多

緕鶴体薄膜や焼縞体を試料にして電気的，光学的

性質を申心に研究した緕果，SnO。の導電性は化

学最論比からのずれに起困する酸素欠陥あるいは

格子閥スズが浅いドナー準位を形成している結果

であること，基礎吸蚊端は紫外部にあること，化

学盤論比からのずれの多い試料は多最の自肉電子

による強い赤外吸収を示すが，その吸紋の裾は可

視領域までは延びていないこと，などが判り，

SnO里の透明電導性も一応定性的に説關できだ〕．

　1969年に，Fo鵬tadら5）は金属スズとC1妻とで

Snα。をつくり，これをH。とO皇との混含気体

と反応させる気相法によってSnO呈を育成した．

その結晶の分光分析の結果は，他の育成法すなわ

ちSnα。と水蒸気とを反慮させる方法，Cu．Oを

フラツクスに用いた徐冷法，SnOを再酸化する

方法，などで育成した結晶よりも含有不純物盤は

少く5）FonStadらのつくった縞晶のホール移動度

は77Kでユ200c㎜2／V・secで，娑時もっとも高い

と報皆されていた長沢らの育成した緒晶の1000

clm2／V・sec6〕よリも高く，このことはFonstadら

の育成した結晶の純度が非常に高いことを示して
いる5・7）、

　ところで，SnO呈の単結晶育成法のうち前述の

Snα。を主体とした気相法は育成法としては最も

有望な方法8）であるが，塩素イオン等が育成緒晶

の物性に与える影響が不明確であり，でき得れ

ば，酸素以外の不純な陰イオンの存在しない雰鰯

気での緒晶育成法を見出し，碍られる緒晶につい

て，その物性を検討することが望まれる．さら

に，解決困難な閥魑が伴うことが予想されるが，

スズ：酸素比のより精密な測定ならびに不純物元

素の定量的測定等も併せて行う必要性がある．

　一方，SnO筥の結晶化学的性質，例えばSnO呈

と他のルチル型化合物との固溶関係等は，TiO・一

SnO。系を除いては，系統的な研究の報告はほと

んどなく，SnO皇臓溶体の物性に関する研究は全

く未着手の分野といえる、

　1．2　研究概要

　第4研究グルーブでは酸化スズを研究諜題とし

てとリあげ，新グループは昭和53年4月に発足，

58年3月に解散した．本研究報皆は，この5年間

に亘る研究成梁をまとめたもので，本節にそσ）内

容を概述する．

　高純度SnO里の微粉末ク）合成およぴ単結晶の育

成には，塩素イオン等の不純な陰イオンの混入を

避けるために，Snα。等を伎用せずに，高純度金

属スズを出発原料として選んだ．すなわち，微粉

末の合成ではスプレー法により金属スズの微粒を

つくり，酸素気流中に落下させて合成した、一

方，単結晶の育成では金属スズと水蒸気との反応

により気体状のSnOを生成させ，このSnOを再
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　　　酸化する方法を採周した．こ1うして得られた無色

　　　透明の針状単結晶にっいて，その成長機構等を考

　　　察した．

　　　　そのほか，Sn○。単結晶の育成法として，NH垂C玉，

　　　N氏Iを輸送剤とした化学輸送法を試み，育成し

一　　た．また，この方法による最適育成条件を検討し

　　　た．さらにCu呈OがSnO呈育成用フラックスとし

　　　て有効であることを再一確認し，Cu望○とNa宣Bヰ○。

　　　とを組合せたフラックスからは無色透明なSnO・

　　　結晶が育成されことなどを明らかにし，フラック

　　　ス反応によるSnO宣粉末の調整を試みた．

　　　　固溶体の研究では，ルチル構・造を有する酸化物

　　　とSnO・とを扇相反応させることにより，固溶

　　　体形成の可否を検討し，得られた固溶体につい

　　　て，その固溶範鰯の明確化等を行なった．まず，

　　　SnO・一GeO。系では，既に報告されているような全

　　　域固溶はみられず，GeO・は王25ぴCで約4㎜o1％

　　　までS1ユO。と固溶するにすぎないこと等が明らか

　　　にされた．麦た，周知のようにアンチモン酸化物

　　　はSnO呈の電導度を増加さぜる添加剤として使用

　　　されており，丙者の固溶の研究は実用蔽からも興

　　　妹ぶかい閥題である．本研究ではSnO・に蘭溶す

　　　るアンチモン酸化物はSb○。として大気中で最大

　　　2．3㎜o1％であるこ1と，格子定数はSbの濃度とと

　　　もに増加すること等を明らかにし，単一相の剛容

　　　体中のSb濃度をその格子定数から定量すること

　　　を可能にした．

　　　　次いで，ルチル型構造をとるGaSbO。，CrSb○ヰ，

　　　GaNbO。，CrNbO。ならびにGaTaO。の各々と
　　　SnO。，さらにトリルチノレ構造を有するMgSb．O日

　　　ならびにZnSb呈O日とSnO皇とを，それぞれ反応

　　　させ，各系におけるSnO皇固溶体の生成領域を明

　　　らかにし，組成と格子定数との関係をしらべた．

　　　SnO呈の格子定数は，他のノレチル型化含物に比べ

　　　て大きいため，SnO皇一SbO。系の場合を除いて，

　　　すべて第2の’酸化物が増加するに伴い格子定数は

　　　減少することなどが明自にされた．

　　　　SnO。一TiO皇系は高温では全域固溶するが，急冷

　　　によって得られた過飽和園漆体を再・加熱すると温

　　　度に依存してある一定の組成範囲内で相分離がは

　　　じまり〔OO王〕方向への組成変動をもたらすことが

　　　知られている．本研究では，SnO。一羽O皇（1：！）

　　　固溶体のスピノーダル反応の初期段階における構

　　　造変調を1MV高分解能電顕を用いて観察し，ス

ピノーダル分解は原子の不規貝1」再配列ではなく，

占有原子種が一つの関係式で規定されるようなク

ラスターの形成を遜して進行すると論じた、

　SnO・ならびにSnOの構造解析の目的で，角度

分散型X線パターンのRietveld解析のためのソ

フトウェア，XPDシステムを闘発し，SnO皇の粉

末X線回折図形をRietveld法により解析すると

ともに，選択配向性の強いSnO粉末試料につい

ても，その構造パラメータを精密化することに成

功した．

　既に述べたSnOザアンチモン’酸化物系の固溶体

の試料について電気伝導度と濡度に関するデータ

を求め，これらのデータと今までに報告されてい

るSnO筥の電導度に関する知見に基いて理論的推

論を展開し，アンチモンイオンの園溶状態につい

て新しい解釈を導いた．

　次に，GaNbO。，GaSb○岳，GaTaO。，CrNbO斗およ

びCrSbO・の各々とSnO皇との固溶体試料につい

て，光吸収端の測定値から，それぞれのバンドギ

ャップを求め，SnO。系剛容体の水の光増感電解

燭電極としての使用の可否の一つの資料とした．

　また，［遡体に対する気体の吸着に伴う微分吸着

熱の渕定法に大幅な改良を加え，SnO聖に対する

H呈OおよびNH3の吸積に適用した．穐られた結

果のうち，微分吸着熱に極大点が現れる理肉にっ

いて考察を加えた．

　Sn○皇の純度評棚の同的で，駆存の二次イオン

質量分光計SIMSにイオン化室をとりつけ，Post

iOn1Zatio王ユが行えるように改造した．その結果，

金属スズの真室蒸着薄膜では従来法で得られたス

ペクトルに比べ約ユO借のイオン強度を示した．

S五MSのスペクトノレから陽イオン，陰イオンの丙

方の定性分析が可能になったが，SnO皇中に存在

する不純物の濃度決定のための検量線作製用試料

の調製に種々の難一叙があり，定量できるまでには

至らなかった．

　　　　　　　　　　参考文献
互）弔雌噛雄，目本物理学会誌31280（王976）」

2）溝1土1哲郎，江頭　誠，エレクトロ・セラミックス

　59（！974）

　3）E，E，Kohnke，J．Phys．Chem．So－ids．23互557

　（ユ962）

4）蓑沢雛渚，応用物理39465（1970）

　5）　C．G．Fonstad，A－Linz，and　R－H．Rediker，
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6）M・N・・…w・，S・Shi・・。・・，mdS，M。・i、・i、、，

　　J・Phy・・虹5P・・2川93，（1965）

7）Z・M＝・J・…b・ki・・dJ．P．M・。t㎝，J．El。。t。。。h．m．

　S．123199C（ユ976）

8）id・叫ibid・123299C（1976）

　1－3　研究ゲループ構成員

　酸化スズ（SnO・）研究グループの構成員並びに

客負研究官の官職，民名，任期は次のとおりであ
る．

　弼4研究グループ　　　　　暇和53年4月発足

　総含研究官　内岡健治（53年4月～58年3州

　主任研究官　堀内繁雄（53年4月～58年3月）

　　　　　　　　　小王博志（53年4月一酔3州

　　　　　　　　　菊地武（55年4月～58年3則

　　　　　　　　　梅原雅捷（53年り司一58年3別

　　　　　　　　　　　（53年4月主任研究官）

　　　　　　　　　畑野東一（53年4月一δ8年3川

　　　　　　　　　　　（55年4月主任研究官）

　　　　　　　　　渡辺昭櫛（55年4月川58年3月）

　　　　　　　　　泉窟士夫

　　　　　　　　　　　（54年4月一58年3月）

　　　　　　　　　　　（57年岬主任研究官）

研究員　和田健二（53年4月一δ4年3刷

客員研究官　岩井津一（53年4月～55年3月）

　　　　　　　　　　　大坂敏明（53年4月～δ5年3月）

　　　　　　　　　　高橋浩（酔4月一58年3月）

　　　　　　　　　　佐伯雄造（δ5年4月～58年3月）

　　1．4執筆担当

　　　工　内飼　　　　δ一ユ菊地，梅原

　　　2・ユ・畑野　　　　5．2　菊地

　　　2・2畑野　　5．3泉

　　　2・3小玉　　5，4棚野
　　　2－4　渡辺　　　　6、王　堀内

　　　2・5内旧　　6．2小玉
　　　3．工　渡辺　　　　6．3　渡辺

　　　3・2　菊地　　　　6．4　渡辺

　　　3－3菊地　　6．5梅原

　　　3・4菊地　　6．6泉

　　　4・ユ堀内　　7　内醐

　　　4・2泉　　　8　i柵

　　1・5謝辞

　本研究グルーブの客属研究官にご就任いたゾ

き。研究面で種々ご功言，ご協力下さいました，

赦砦井津r大坂敏閉，佐伯雄造，故高橋　浩の

講先生ならびに，吸着熱測定に闘して，ご助蓄を

いただいた豊橘技術科学大学の堤　和甥先生に，

あつく鋼礼申し凹ヒげます．
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2．酸化スズの合成に関する研究

　2．1気相法による高純度Sn02粉末の合成

　2－1．1　はじめに

　粉末状の二酸化スズを調製する方法には主に次

のような方法がある．

　i）　金属スズを大気中もしくは酸素雰囲気申で

加熱するか，金属スズに高温の室気もしくは酸素

を吹きつける、

　ii）水漆性の第ニスズ塩を加水分解するか，ア

ルカリを加え，生じた沈殿物を水洗後熔焼する．

　iii）金属スズと硝酸の反応により生じた沈殿

物を水洗後焙焼する．

　iv）　スズの有機化含物を熱分解する．

　V）揮発性のスズ化合物の蒸気と水蒸気の反応

によって生じた粉末を焙焼する．

　上記の方法の内　ii）とiii）で生じる沈殿物は水

酸化スズ婁たはスズ酸とよぱれ，吸着能があるた

め漆液中に存在する各種イオンを吸着している．

従って水洗や焙焼が十分に行なわれなかった場合

には，これらの化学種は不純物として残留する．

特に溶液申に存在したスズ以外の金属イオンは水

洗によって完全に除去することは困難であり，熔

焼では除くことができない．

　V）の方法で用いる揮発性のスズ化合物は人体

に有害でありその取り扱いには十分な注意が必要

となる、また熔焼が不十分であると，得られた二

酸化スズ粉末中に原料化合物の陰イオン成分が残

留する．

　加熱が不十分である場含に化成分が二酸化スズ

粉末中に残留するこ二とは，V）の方法においても同

じである．そして熔焼や熱分解が十分に行なわれ

たかどうかを評価することは簡単ではない．従っ

て上記のような配慮をせずに高純度の二酸化スズ

粉末を調製するには，i）の方法が有力となる．

　スズの融一点は約232．Cであり融点以下での酸化

速度はあまり大きくない．そこで二酸化スズ紛末

の調製はスズの融点以上の温度で行なわなければ

ならないが，溶融したスズを保持するための容籍

は溶融したスズや酸素と高温において反応しない

物質でなければならない．ユ200．C以下の混度であ

ればアルミナ製ボートはこの条件を満している．

　酸素雰囲気中でスズを加熱すると約950℃でス

ズは燃焼して二酸化スズの粉末となる．しかし燃

焼時に急激に発生する熱によってアルミナ製の

ボベ・は破壊されてしまい，炉芯管にひびが入る

こともしばしばである．雰囲気中の酸素分圧を減

少させると急激な燃焼は防げるが，溶融したスズ

の表蔚にある程度酸化物を生じた時点で，酸化反

応速度が減少しそれ以上はほとんど進行しなく
なる．

　そこで上記のような調製方法上の困難を除いて

高純度の二酸化スズ粉末を調製するために，次の

ような方法を考案した．まず金属スズの微粒をス

プレー法によって製造し，次にこの微粒を高温の

酸素雰囲気中に落下させ，落下中に燃焼させて二

酸化スズ粉末を調製した．以下にこの方法につい

て詳述する．

　2－1．2　スズ微粒の製造

　溶融したスズを不活惟気流中に置いたノズルか

ら噴き出して微粒とし，水槽に捕集した．製造に

用いた装置の概賂を図王に示した．不播性気体と

してアルゴンを用い装置のA部から流入させた．

C・

毒」一

・・A

図1　スズ微粒製造装腿の概賂図

A　アルゴン流入臥B　内部ヒーター，C外部ヒー

タr　D　ノズル，E　遮蔽楓F　スズ溜，G　水槽



　　　　　　　　　　　　　　　　　　酸化スズに関する研究

アルゴン気流によってノズルDの温度が低下しな

いように内部ヒーターBによってアルゴンを加熱

する．スズは容器F中に貯えられ，外部ヒーター

Cによって加熱，溶解されている．アルゴンの流

量が約304min以上になると溶融したスズは細管

を通ってノズルまで達し，霧状になって落下す

る．Gは微粒を捕集するための水槽である．アル

ゴン気流の流量が多いため水槽の水面は波立ち，

しばしば飛沫を上方に噴き上げ装置本体に達す

る．本体はバイレックスガラス製であるが，約

250．Cに加熱されているため，飛沫がか㌧るとク

ラックが入り使用不能となる．そこで遮蔽板Eに

よって飛沫が本体に達しないようにした．

　製造したスズ微粒の光学顕微鏡写真を図2に示

した．微粒の形状と大きさはさまざまであるが直

径30－50μm程度の球形の粒が多い．

A

←C

」D

図3　二酸化スズ粉末調製装置の概略図

　A　スズ微繊，B　ホッバー，C　酸素流入口，

　D　電気炉，E　熱電対，F　フィルター

図2　スズ微粒の光学顕微鏡写真

　マスの大きさは0．5mmxO．5mm
　2．1．3　二酸化スズ粉末の調製

　上記の方法で製造したスズ微粒を高温の酸素雰

囲気中に落下させ，スズの燃焼により二酸化スズ

粉末を調製した，図3に装置の概略を示した．D

は電気炉であり，熱電対Eの起電力によって温度

制御し，約ユO附Cに保った．酸素はCから流入

し，グラスウ・一ル製フイルターFを通って大気中

に放散する．スズ微粒AはホッパーB中に貯えら

れ，ホッパーの中心に置いたストッバーを引き上

げると炉内に落下する．スズ微粒は落下中に温度

上昇し約950．Cに達すると光を放って燃焼する．

この結果生じた二酸化スズ粉末の一部は炉芯管の

内壁に付着するが大部分は落下して粉末溜に推積

する．

　得られた二酸化スズ粉末の電子顕微鏡写真を図

4に示す．また試料の表面積は2．5m皇／gであっ
た．

図4　二酸化スズ粉末の電子顕微鏡写真

　2．1，4　純度の評価

　上記の方法によって調製した二酸化スズ粉末の

純度を発光分光法によって調べ，結果を表1に示

した．比較のためiii）の方法によって得た二酸化

スズ粉末の分析結果も表ユに示した．市販の二酸

化スズ粉末の製造方法は公表されていないため，

その詳細は不明であるが二三の試薬の分析結果も

合わせて表1に示した．これらの結果から本調製

方法によって得られた二酸化スズ粉末は高純度で

あることが明らかとなった．



表1

　　　　　　　　　撫機材質研究所研究報皆醤　第35号

発光分光法による純度貫榊　　　　　　　二酸化スズ粉末の調製過程では次の2一点が閥題

ぷ1 Sn　Al　Cu　Ca　Mg　Si　Pb，Ni　Cr　Fξ
山…　　　　　　　　　　　　　　…山　…

A 十4＋ 令　令 十 一　　　　　　　　　　　　一

’ 十 ±

B ヰ4＋3キ 十 十2 十一 一 十 一

C 十4一 十3＋3＋2 今キ2 十 十 十

D 斗4一 一 十2土 凹　　　　　　　　一

一 1 一
■■■一■皿■一r　■　」…■■■■■………u■■」u一■■一…一一　　　　　』…■■■ I　…　　　　■

Fe

A　本実駿で調製した二酸化スズ粉末

B　iii）の方法で調製した二酸化スズ粉末

C　市販の二酸化スズ粉末

D　〃

　2．1，5調製」二の間題点

　本調製方法の申で不純物が混入する可能性があ

る部分はスズ微粒の製造過程である．つまり溶融

したスズがパイレックス製の容籍Fや綱管と接触

しているため，バイレックスからNa成分等が混

入することが考えられるが，分析緒果からは顕著

なNa成分の存在は認められていない．これは操

作温度が25C℃であつてバイレツクス≡＝1］のNa成

分が溶融スズ申に溶出するには低い温度であるた

めと考えられる．従ってスズ微粒の純度は出発原

料の高純度スズの純度5Nがほゾ保たれていると

考えられる．しかしながらもしNaの混入が閲題

となる場合は，装置のパイレックス製の部分を

SiO・ガラス製に置き換えることによってこの間

題を解決できるはずである。

　スズ微粒を製造する際に不活牲気体を使用した

が，もしこの気体申に酸素が混入すると漆融した

スズはノズノレ先端でその表面に酸化物膜を作り，

ノズルの外側を這い上がってくる．従って溶融し

たスズは霧状にならず，大きな雫となってノズル

からしたたり落ちる、よって使用する不活性気体

の純度について注意すると共に，不活性気体を装

置に導入する配管系にも十分な配慮が必要であ

る．

　スズ微粒を製造する際に鍛も間題となることは

不活性気体の流量が大きいことである・でき得る

限り少ない流盤で効率よくスズ微粒を製造するこ

とが望ましい．本実験では30／／minの流量で30

9／minのスズ微粒を製造できた・効率をよくする

ためにはノズル部分の改良が必要であるがガラス

加工であるため寸法の精度を上げる蔀＝には限界が

あると思われる．本実験ではいくつか試作したも

のの申から最も効率のよいノズルを選んだ．

となった．第1は炉芯管の内壁に二酸化スズ粉末

が堆穣することである．この緒果炉芯管の内径が

減少し遂に管を塞いでしまう．こ二の困難を避ける

ユつの方法は内径の大きな炉芯管を用いることで

ある．低の方法として炉芯管の内壁近くに中央部

より早い層流を作ることであるが，この方法では

装置が複雑になる、そこで本実験ではできるだけ

大きな内径の炉芯管を用い，導入する酸素の流量

をスズ微粒の燃焼に必要な流量のユC傍以上として

炉芯管内の流速を高めた．第2の閥題はフイルタ

ーの賢講りである．スズ微粒の燃焼により生じた

二酸化スズの粉末の申にはかなり微細な粒があ

り，この粒が図3のFで示したフイルターに達し

て目諮リを起す。導入した’酸素の放洲が妨げられ

て危険であるため調製を印断してフイルターを交

換しなければならない．また一度フイルターに捕

えられた微粉を完全に醐叉することは困難であ

り，窪た固収した微粉も純度の一1魚で試料としての

利用は避けざるを得ない．今の所この聞題を解決

する具体的な方法は閉らかになっていない．

　高純度の粉末試料を合成するl1祭には，出発物質

の純度のほかに試料調製雰囲気中に存在する塵挨

も閥題となる．そこで上記の含成は全て無塵施設

内で行なった．さらに合成に周いたアルゴンおよ

び酸素はエアーフイルターを通して脱塵した後装

置に供給した．エアー一フイルターは手軽に入季で

きるが無塵施設は高伽であるから，無塵施設のな

い所で商純度の粉末試料を1調製する際には，グロ

ーブボックスやクリーンベンチを搦いるなどの配

慮が必要であろう．

　2，2　気相法による高純度Sn02単結晶の合

　　　成

　2．2．1はじめに

　二酸化スズの単結晶を育成したと言う報告は数

多くあり，その育成方法は，フラックス法’〕，水

熱法里〕，気梱法3州等である．気相法では次式の

反応を用いる報告が多い．

　　Snα垂十2H20　　一トSnO宣十4HC1　（1〕宮・ヨ・邊）

　　Snα垂斗2H2一トO呈一・Sn024Hα　　　（2戸）

　　SnL＋2H筥O　　　一トSnO呈斗4HI　　13〕7〕

　　　　　　　！
　　SnO（9）今万O皇　→SnO筥　　　　　　ω8“葺君〕

6　・



酸化スズに関する棚＝究

　上記の報告の多くは，化学約に純粋な二酸化ス

ズ単緕晶の育成を目的としているのではなく，不

純物の添加が及ぼす物性上の効果を検討すること

を胃的として育成されているか，あるいは結晶学

的な槻一熱から育成されており，純度に関する記載

がないか，かなりの鑑の不純物を含有すると述べ

ている．Nagasawaらは高純度の二酸化スズ単緕

晶をω式の反応によって育成したと報背している

が，わずかな鐙のA1を含むことを併わせて述べ

ておりその量についての記載はない3〕，またC－G．

FOnstadらは（2〕式の反応によって二酸化スズ堪縞

晶を育成し，含まれる不純物は1Cppm以下のSi

とユppm以下σ）Ca，Cu，Feであるがαの含有

については分析できなかったと報皆している．

　二酸化スズの電気的な特性にはSb］。），Crω，

Zn’ヨ〕等の陽イオン成分が影響を及ぼすばかりで

なく，Fのような陰イオン成分も影饗する呈日〕、従

って高純度の二酸化スズ娘縞品を育成するために

は，陰イオン成分が混入する可能性のない反応
式1雀〕を用いるこ二とが望凌しい．

　Mar1eyらはアルミナ製の反忠管申に蟹いた二

酸化スズ粉末をユ65ぴCに加熱し，熱分解によっ

て気体状の一酸化スズを作り低温部で二’酸化スズ

の単結晶を育成しているs〕．Van　Daa1は岡様の

実験を行ない，この方法では得られる緒鶴申に

ユ。8x1畔c㎜■3と言う多量のAlを不純物として含

有することを指摘している一’）．これは次の理由に

よると考えられる、つまり気体状の一酸化スズは

商温で強い遼元性を示し，反応管のアルミニウム

と反応し気体状のアノレミニウム低酸化物を作るた

め，多盤のA1が結晶申に混入する．

　Reedらはシリカ製のルツボに入れた金属スズ

をユ35ぴCで弱酸化し気体状の一酸化スズを作り，

この気体を蒋酸化して二酸化スズの緕晶を育成し

ているが，〇一05｝O．2wt％のSiを含有すると述べ

ている靱〕、この場合も上記と同様な理歯によって

気体状の」酸化けい素が生じているものと考えら

れる．

　従って，高純度の二酸化スズ単結晶を得るため

には，できるだけ低い温度で効率よく気体状の一

酸化スズを作らなければならない．また育成に

用いる反応管やルツボは気体状の一酸化スズと反

応しにくい物質を選定しなければならない．以上

のことを考慮していくつかの実験を行なった結

栗，水蒸気と金属スズの反応によって比較的低い

温度で効率よく気体状の一酸化スズを作り得るこ

とが判明した．またその温度ではアルミナと気

体状の一酸化スズの反応は極めて遅いことが推定

された．そこでアルミナ製の反応管とボートを用

い，水蒸気とスズおよび酸素から二酸化スズの単

縞晶を育成したI

　2．2．2　単結晶の育成

　育成に用いた裁鴛の概絡を図5に示すヨ〒〕．搬送

気体として高純度アルゴンを用い，エア］フイル

ター2を遁してアルゴン申の塵を除いた後，流量

諦3を遜し，室温の無塵水の入った洗気ビン4を

通し，さらにぺCに保澄したトラップδによって

水蒸気圧を一定にした．1二でアルミナ製の反応管に

導入した、実験に用いた無塵水は水遺水をイオン

交換樹脂によって脱イオンし，さらにフ．イルター

を通して0，4μ以上の塵を鍬リ除いた水であり，

その電気抵抗率は室瀞でユO〒Ωcm以上である．

　　　　　　　　　　　　4
1妥15　気棚法によるSnO。嫌締縞剤淡装澄の概賂図

　1　アルゴン導入1コ，2　フイルーター，3

4　洗気びん，5　トラップ，6　値温槽，7　炉芯

　纈，8　　　　　　　9　電気炉後半，ユO　試料ボー

　ト，1ユ　アルミブロツク，ユ2酸素導入鷺，ユ3酸索

導入rl，1遠　ガス放阯階，ユ5繍凝補集衡

　反応管の前半部はユC5ぴCに保たれ，この部分

で次式の反応によって気体状の一酸化スズが作ら

れる．

　　　　Sn＋H筥O一〉SnO（9）十H一　　　　（5）

　気体状の一酸化スズはアル1ゴンによって反応管

の後半部に送られ，アルミナ製の細管12を通して

導入した酸素によって輯酸化される．従って，二

酸化スズ単結晶は反応管7の後半部に置いた試料

捕集用のアルミナ管15の内壁，および細管王2の外

壁上に育成される、アルミナ製のブロック11は反

7一



　　　　　　　　　　　　　　　　無機材質研究所研究報告書

応管の後半部に導入した酸素が箭半部に拡散する

ことを防ぐオリフィスの役目をしている、

　アルゴンの流量，酸素の流量，およぴ反応管後

半部の温度等の条件を変えて育成を行なったが，

比較的大きな結晶が得られる条件は，アルゴン流

量400cc／min，酸素流量o．8㏄／min，反応管後半

部の温度ユ100．Cであった．なお酸素流量は少な

すぎて通常の流量計では制御し得ないため，酸素

を2％含むアルゴンを流し全体の流量を40cc／min

として育成を行なった．反応管後半部の温度が高

いほど得られる結晶は大きくなる．これは結品成

長速度V罫と核形成速度V。の比V昌／V。が温度と　　図7

共に増加するためと思われる、従ってより大きな

結晶を得るためには，反応管後半部の温度は高い

ほどよい．しかしながら先に述べたように気体状

の一酸化スズは高温では活性であり，反応管との

反応が無視できなくなる．反応管後半部の温度を

1！50℃以上にすると5－10時間の反応で捕集管

15は割れてしまう．この温度を1！10℃以下にす

ると，20目の育成を5回繰り返えしても捕集管15

は変化しなかった．そこで反応管後半部の温度を

nOO℃として育成を行なった．

　育成を開始してから1～2目たつと，捕集管の

内壁には多数の針状結晶が育成される．針状結晶

の大きさは長さ10～20mmであり，その断面の形

状は長方形のものが多く川O．01mm×～O．1mm
の大きさである．20目間の育成によって結晶の長

さはほとんど変化しないが，断面の大きさは増加

してO．1～0．5mm×ヱ～5m㎜に達する．得られた

結晶の内，特に大きなものを選んで図6に示した．

第35号

A

oa㌔

Ca 。＼＼
C一一一’’’」a

b

、

A

結晶の模式図

結晶の表面の内，最も面積の大きい面Aは／ユOユ／で

あり双晶面Cも同じ面群に属する．面Aに垂直な

面Bは／0！0／である．（101）の原子配列を模式的

に図8に示した．白丸は酸素であり斑入りの丸は

スズを示している．／ユ01／はスズに対しても酸素

に対しても最充填面ではない．このような面が自

形面となりやすく双品面でもあることについては

今のところ説明できない．二酸化スズ結晶の双晶

面が／ユOユ／であることはNagasawaら碁〕や

Fonstadら4）も報告している．また／！01／が白形面

として現われることはNagasawaら3〕やTakizawa

ら’呂〕も報告している．従って我々が得た試料の

結晶学的な特性は二酸化スズ結晶にとって一般的

であると兄なし得る．図7には中央に双晶面のあ

る結晶を模式的に示したが細長い板状の結晶は全

て双晶ではなく，測定し得る範囲では単結品とな

っている試料も多数存在する．これらの結晶の

生長機構については推察の域を出ないが，次の

ような機構が考えられる．生長の初期において

Whiskerが伸長する．Whiskerの生長が何らか

図6　気相法により合成した二酸fヒスズ結品

　2．2．3　結晶の方位

　育成によって得られた結晶の多くは細長い板状

をしている．X線回折によって結晶の方位の測定

を行なった．その結果を図7に模式的に示した．　　図8 101而の模式

一8



　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　酸化スズに関する棚一究

の’理南で停止した時，原子の再配列によって結晶

の外繭が2組のA面とB面に別れる．B面の生長

遠度がA面の生長速度より早いため細長い板状の

結鼎となる、

　より大きな結晶を得るために比較的大きな試料

を種子結晶として縞晶捕集管内に置いて育成を行

なったが，穫子結鶴の各面から多数の細長い結晶

が伸・長するのみで，種子緕晶湊体はそれほど大き

くはならなかった．つまり基板が多緕晶のアルミ

ナであっても単結晶二酸化スズであっても，育成

の初期にはWhiskerが生長するようである．こ
の理南や平板状の縞晶を袴るにはどのような育成

条件が必要であるが，と言う間題についてはなん

の亭掛りも得られなかった．

　2，2．4　結晶の純度

　育成した縞晶をICP発光分光法により分析し，

不純物の種類とおおよその濃度を測定した．その

を表2に示す．発光分光法では陰イオン成分の不

結果純物測定ができない．そこでレーザープロー

ブ微小部質量分析計（LAMMA）を用いて陰イ

オンのスペクトルを測定し図9に示した．此較の

ため，市飯の二酸化スズ試薬の陰イオンスペクト

ルを図10に示した．

　　　表2　ICP発光分光法1こよる純度評伽（pp疵）

　　　元爽

u二
τ三　；Il二銘｛

図10　市販SnO皇のLAMMAスペクトル（負イオン）

　　　　　　　　AI　Ca　　Mg　Si

A　　　　　　6　　5　　2　　5王C

B　　　　　　　　　　1］一　　　1王　　　　35　　　700

A　本爽験で剤荻した二酸化ス」ズ絡轟ヨ

B市飯σ）二駿化スズ粉來

ω

δ1。。

剣
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和

ヤ
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　　　　　　　　表4
　2・3化学輸送法によるS皿02単結晶の育成

　前節で述べたように，気相法にょるSnO皇単結

晶育成の研究が多くの研究者によってなされて来

た、ひとくちに気相法と言っても，色々な実験方

法がある．例えば，出発物質に何を使用するかに

よって次の三通りに分けられる．11〕Snα。などの

ノ’ロゲン化物1・呈〕，f2〕金属スズ呂川，13〕二酸化ス

ズ7〕呂〕．今回の実験では，出発物質中にハロゲン

化スズを直接含んではいないが，反応過程によっ

て生ずるので，方法としては11iの分野に属してい

る一ユ〕のハロゲン化物を原料にする方法でも，反

応を溶封した石英管中などの閉管中で行うのと，

ガスの流れを一定方向に作り出し開管中で行うの

とでは実験装置などに違いがある．

　2，3．「実験方法と結果

　今回の実験では，NbOやNbO呈の単結晶の育

成に成功したのと同様な方法を試みた9川〕．つま

り，閉管中での化学輸送法によるSnO皇単結晶の

育成を試みた．出発物質としては，NH。α又は

NH．IとSnO宮の粉末混合物を用い，これを内径

8mm，長さ約100mmの透明石英管に封入した。

そして，この石英アンプルを，原料が高温側にな

るようにして電気炉中に静置した．一定時間加熱

後，石英アンプルを炉外に押し出すことによって

急冷し，取り出した．成功した実験の各条件を表

3，4にまとめてある．NH．Iを輸送剤として用

いた表3の実験で，最適条件は実験番号2であ

る．あまり温度が高くなると石英管が酸化スズに

おかされて強度が低下し破損する．輸送剤，NH．I

の量が多いほど輸送速度は大きくなるが，石英管

内の圧力も高くなるので，それほど量を増せな

い．例えば，74mgのNH．Iを封入した石英管の原

料側を900．Cに加熱して結晶成長を試みたとこ

ろ，実験の途中で破裂してしまった．原料部と結

晶成長部との温度差を約100℃ぐらいの場合が最

表3　ヨウ化アンモニウムを輸送剤として用いた実験

1装入量1温　度1加熱時間
実験番号1　　　　　　Sn02　　　　i（m・） NH旦Ir原料側（㌻（℃） 結晶成長側　（。C）

（目）

123 10502133538 415136 805858897 7！1757802 3211ユ4

加熱時間

第35号

塩化アンモニウムを輸送剤として用いた実験

装　入　量
温度i力■］熱時間　　　■　　　■　　　　　　　　L　■　　　　　　　　L

実験一番号
NH岳C1（mg）

・1・…5　　15036　　1048
171617 801■718」24。。。1。。。　8…1・1・■1・

■力1］熱時間

も良い結果を与えた．NH．Iを輸送剤として用い

て成長させた結品の一例を写真に示す．

図11NH・Clを輸送剤として用いて育成した結晶の写

　真（実験番号4）

　表4はNH・Clを輸送剤として用いて成功した

実験の例である．実験番号4の条件付近が最適と

思われる．

　表3，表4いずれの場合にも，成長した結晶の

同定は粉末X線回折で行った．

　化学輸送法によって，閉管中にてSnO。単結晶

を育成した例はほかにも見られるが1L］2〕，彼らは

輸送剤にヨウ素を用いている．これに比べて，今

回の輸送剤は取り扱いが簡便であり，石英管中に

封入しやすいという利点があった、今回の実験で

育成した単結晶の大きさは最大1mm前後であっ

た．時間をかければもう少し大きくなるものと思

われる、
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　2．4　徐冷法による単結晶の育成

　2．4，1　はじめに

　酸化スズ（SnO・）の単結晶育成法は，気相法に

よるものが主であり、フラックス法に関しての報

告は僅少である．この理由はSnO皇に対する有効

なフラックスが見出せなかったためであるIこれ

までにフラックスとして報告されているものは，

Na呈B40〒L！〕，PbF2筥〕，Na皇B＃07－KF｛〕，Cu宣Oヨ〕さ

らにB．03－V筥O・6）である．特にNa筥B・O・につい

ては，すでに1870年にWunderいによる報告があ

る．ユ962年にMar1eyとMacAvoy筥〕は多種類の

フラツクスについて検討した結果，Na皇B・O・が最

適であることを見出し，SnO筥の溶解度は，ユ20ぴC

で約15wt％であったと報告している．しかしな

がら，Na筥B407は740℃で融解するが，この温

度ではSnO呈の溶解度は非常に低いため，固相の

SnO呈はルツボの底に沈殿してしまい，さらに高温

状態においてもNa皇B・O・の粘性が高いためSnO呈

の拡散は妨げられること，また，Na筥B．O。は蒸気

圧が高いなどの欠点をもっており，必ずしも満足

なフラックスではない．これに対して，Kmkle

とKohnkeヨ）はフラックスとしてCu・Oを用いた

SnO皇の結晶育成を報告しているが，彼らの育成

法にっいての記載には不明瞭な点が兄られる．す

なわち，SnO呈とCu・Oの混合組成比が体積比で

記されており，さらに冷去11速度も結品の写真も示

されていない．このために，彼等のCu呈Oフラッ

クスによるSnO呈単結品育成については，文献引

用はされるものの，結果に対する評価はその後全

くなされていない．したがって，ここでは先ず

Cu・OのSnO・に対するフラックスとしての適否

を再検討し，さらに良好な（高溶解度，低溶融温

度）フラックスの調査検討を行なった．

　2．4．2　実験と結果

　使用した試薬はSnO。が三津和化学薬品株式会

社製の99．99％の純度であり，Cu・Oは和光純薬工

業株式会杜製の無規格品である．SnO皇のCu呈Oに

対する濃度がそれぞれ10，15，20，25mo1％なる組

成比で全量が159または209になるように秤量し

た混合粉末を10mZまたは20m／の白金ルツポヘ

充壊した後，シリコニット炉中でユ280℃で3時

間保持し，その後毎時2．Cの冷却速度で約1000℃

まで徐冷し，同温度で炉から取り出し自然放冷し

た．育成されたSnO呈単結晶は塩酸溶液中でフラ

ックスを溶解することにより分離した．生成した

薄紫色の単結晶の形態は，その多くが柱状である

が，少数ながら板状のものも見出された．混合組

成比がSn○。20mol％亘Cu呈080mo1％の場合に

得られた単結晶の外観を図12に示す、

図12SnOコが20mol％，Cu・Oが80mo1％の組成から育

　成したSnO。単結晶の外観．目盛りは1mmである．

　Cu．Oをフラックスとして，SnO呈の単結晶が

容易に育成されることが確認されたが，同時に

CulOの融液が白金ルツボを傷めることも認めら

れた．そのために，Cu呈Oをフラックスとして使

用する際にはルツポの材質の選択が新たな問題と

なった．一方，Zucker7〕はCu．Oの融液からCu呈O

の単結晶を育成する場合に，種々のルツボ材質を

検討した結果，MgOの多結晶体が最適であるこ

とを見出している．したがって，本研究でもマグ

ネシアルツボを使用してCu室Oフラックスによる

SnO・の単結晶育成を試みた．用いたマグネシア

ルツボは目本化学陶業株式会杜製の徴密質型で外

径32mm，内径22mm，高さ50mmの大きさであ
る．SnO呈とCu．Oの混合比は前述の白金ルツボ

による育成の場合と同様である．先ず，最高温度
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1350℃で3時間保持した後，毎時4．Cの冷却速

度で約90ぴCまで徐冷後，炉よりルツボを取り出

し自然放冷した場合は，ルツボに充填したSnO・

とCu．Oの混合物は完全に溶融しておらず，上部

の混合物は焼結した状態であった．ルツボ底部の

フラックス中で生成したSnO・の単結晶は微細針

状であった．次に混合物を完全に溶融させるため

に，1350．Cで8時間加熱後に，毎時2．Cの冷却

速度で徐冷した場合は混合物全体が十分に溶融し

ていたが，得られた結晶は大部分が褐色の粒状で

あり，SnO・は微量の針状結晶が認められるのみ

であった．褐色粒状結晶はX線回折の結果から，

Mg・SnO・であることが明らかとなった．この結

果はマグネシアルツボが高温で長時間Cu皇Oの融

液に接すると，MgOが溶け出してくることを示
している．したがって，マグネシアルツボの使用

もCu・Oをフラックスに用いるSnO・の単結晶育

成に適当でないことが判明した．

　ルツボを使用しない単結晶の育成法としては浮

遊帯域法（ゾーンメルテング法）が知られている

ので，本研究でも赤外線集中炉による浮遊帯域法

にCu呈Oをフラックスとして用いる方法を組合わ

せて，SnO。の単結晶育成を試みた．SnO。に少量

のCu・Oを添加して焼結丸棒を作製し，これら上

下一対のSnO。焼結棒のあいだにCu望Oの圧粉焼

結体を挟み，加熱溶融した浮遊フラックス帯を

SnO。を通過させることにより連続的に単結晶を

育成させることを期待した．しかしながら，溶融

したCu・Oは上下一対のSnO・焼結棒に徐々に吸

収されてしまい，浮遊帯域は数時間保持されるの

みで，ついには消失してしまうため期待通りの成

果は得られなかったが，図！3に示すような多結晶

体のブロックが得られた．

　SnO筥の有効なフラックスとして前述したよう

に，Na・B・0・が知られている．白金ルツボを用い

てNa皇B．O。にょるSnO。の単結晶の育成を吟味

したところ，生成した単結晶は赤紫色針状であっ

た．Cu里OによるSnO皇単結晶育成の場合も生成

結晶は淡紫色であったが，着色の原因はすでに，

MarleyとMacAvoy呈〕によって報告されているよ

うに，ルツボ材質から溶出したロジウムまたは白

金が混入したためである．次に，Cu宣OとNa・B・O・

の混合フラックスによってSnO・の単結晶育成を

試みた．混合フラックスはより低温で溶融するた

めに，図14に示す各点の混合組成について最高温

度1230．C，冷却速度は毎時4．Cの条件で白金ル

ツボを用いて単結晶育成を行なったI図15に示す

SnO皇の単結晶は，SnO。が10m01％，Cu．Oが

60mol％，Na．B．O。が30mol％の場合に得られた

ものであるが，一部の結晶は中杢になっており，

そこにフラックスの混入していることが認められ

　　　　　　　　　Na呈B．O。

50 50

図13Cu皇Oをフラックスとして遊帯域法により育成し

　たSnO。多結晶体、

S110呈　　　　　　　　　　　　　　50　　　　　　　　　　　　　　Cu…O

　　　　　　　　　　MOL％
図14Cu・Oのみ，またはCu宣O－Na呈B・O・混合フラック

　スによって検討したSnO呈単結晶育成の組成領域・

　　　図15　Sn0筥が10mol％，Cu里0が60mo1％，Na呈B407が

　　　　30mol％の組成から育成したSnO皇単結品外観一目盛

　　　　りは1mmである．
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る．Cu・OとNa・B・O・の混合フラックスの場合

も，貞金ルツポは著しく劣化してしまうため，

Sn02の溶解度を正しく求めることはできなかっ
た．

　2．4．3　考察

　SnO。単結晶育成のためのフラックスとして，

Cu皇Oが有効であることが一再確認されたが，従来

から知られているフラックスであるNa・B．O・と組

合せることにより，Cu．O単独の場合より低温で

溶融するため，生成縞晶は無色透明である．しか

しながら，Cu・Oの融液に浸食されない容器を見

出すことができなかったために，SnO。の溶解度は

決定できなかったが，推定ではユ250℃で20㎜o王％

以．上であると思われる．

　浮遊帯域法によるSnO。の単結晶育成は，Cu．O

の浮遊帯を長時間安定に保持できなかったために

成功しなかったが，非常に激密なSnO空の焼結棒

が作製できれば安定な浮遊帯を実現できることか

ら，連続約なSnO・の単緕晶育成が可能となろう．
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2．5　フラックス反応法による翫02粉末の

　調製

　2．5．1　　‘まじめ｛こ

　純度が高く，こまかい粒度のSnO筥を入手する

ことが困難である現状では，市販のSnO。を，単

績晶原料や，ガスセンサー用焼結体用原料等に供

する場合には，精製，微粒化等の過程が必要にな

る．しかしながら，この精製，微粒子化に適する

方法に関する報告は，ほとんど皆無に近い状態で

ある．

　Sn02はユC20川1200K］〕あるいは！290…ユ420K筥〕

の温度範囲で，主として次の反応

　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　　S・O1（・）→S・O（9）㌣O・（9）　｛／｝

で，婁た一普i∫は

　　　　SnO、（s）→ユーSnO、（9）十■O室（9）　　　121

　　　　　　　　　2　　　　　　2

の反応で，気化するといわれる．この報皆結果に

留意して，約7CO℃以下の低温でSnO・を溶融分

解する予備実験を行なった．融剤としては，一般

に広く使用されている，種々の酸化物，フッ化

物，ホウ酸塩，フルオロ塩，バナジウム酸塩，タ

ングステン酸塩，モリブデン酸塩等，あるいは，

これらの2’種以上の化合物の混合物について

SnO。の溶解性をしらべた．その結果，いずれの

融剤も，この温度では，SnO。の融剤としては不

適当であリ，わずかにホウフッ化カリ（KBF。）だ

けがSnO呈を容易に溶融分解することが明らかに

なった、

　そこで，KBF。単独よりも，溶融温度をより低

くする貿的で，K駅ザKF系の混合物を用いて

SnO・を漆融分解し，融解物の水溶液からスズ酸

を沈降させ，これを脱水，乾燥，仮焼により，

Sn02を微粉として回収する方法を試みた3）、

　2．5．2実験および考察

　SnO望は“鹿”特級（関東化学（株）），KBF。なら

びにKFは試薬特級（森禺化学（株）），HNO。は試

薬特級（和光純薬（株））等を使用した一

　KBF。の融点は種々の値が報告されている川〕

が，融点はKB孔の純度に微妙に左右され，再緕

晶をくり返して得た高純度のものは570．Cわで，

この温度でKFとBF畠とに分解する7〕．この商純

度K13F。とKFとの共融組成はKBF・が75モル％

で，共融一煮は460．Cであザ〕，本実験で上記試薬

を用いた時のそれは470℃であった．

　凧F＋（ユーx）KBF・に溶融分解するSn02の
量は，遜冷却法1苫〕で求めた、すなわち，ルツボ申

に一定温度に保ったκKF＋（ユーκ）KBF・の透明

融体に，既釦量のSnO皇微粉をカロえ，　撹幹融解

し，痕鋤糧のSnO。がルツボ底部に残存すること

が認められるまで，この操作をくり返し，この状

態を以て，SnO呈が飽穐に達したと見なし，融体

の冷却を特って，固化した融体を硝酸水溶液で浸

出し，SnO呈の残量から，SnO・の漆融分解量を求

めた．KBF。を含む融体は，肉金ルツボ内壁面に

一王3一
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黒色のほう化自金を析出することがあるので白金

製器具の使用は好ましくない．一方，金はそのほ

う化物の存在が否定されて居り且4〕，黒色の析出物

が見られないので，本法では金ルツボを使用し

た．さらに，金ルツボの使用は，融体がルツボ内

壁面をクリーブすることを防止できる利点があ
る．

　測定の結果は，図16に示すように，50ぴ，60C。，

700℃のいずれの温度でも，κ＝O．5っまりKBF。

とKFとが等モルの混合物の場合，SnO。が最も

多く融解することが判明した．これらの反応機構

としては，まづKBF・が分解し7・1ヨ）

　　　　　訓イ　1鮒

　　　　　　　≡　　　　　＼
　　　　　、1
　　　　一一．・薫25」

　　　　㍉！＼

　　　　籏．「■　　l
　　　　U。≡隻ユ叶

　　　　　賞1．！

　　　　　　　　G．3　　0．垂　G．5　0．6　0．7

　　　　　　　　　　　　　　　丁
　図16　KFのモル分率エとSnO皇の轟虫解鍛との関係

　　　　6KBF4一辛6KF＋6BF3　　　　　　（3）

この生成BF筥が，他σ）酸化物の場合＊と同様に，

SnO・と反応してフッ化物とB呈Olとを生成すると

類推すれば

　　　3Slユ02＋4BF暑→3SnF4＋2B20害　　　14〕

となり，B。○筥は末反応のBF3と反応し亘…州

　　　2B筥O昌十2BF昔→2（BOF）冨　　　　　　（5）

　＊A1筥03はBF3と反応し嗜）

　　　　　　A王！O畠十2BF畠→2AlF箒十B1O呂

　　となり，S三〇筥帖）は悶様に

　　　　　　　3SiO呈十填BF呂一・3S三F4＋2B呈Oヨ

　　となり，TiO1舳も同様；こ

　　　　　　　3TiO筥十4BF3一ト3TiF4キ2B筥O害

　　となる，La皇O畠をKBF・一KC1と溶融した場合＝ヨ）に

　　は，La宣O宮はKBF・の分解によって生成する服・と

　反応し
　　　　　　La呈03＋2BF害→2LaF畠キB1O呂
　　となる、いづれの場合にも，生成B宣Ollは未反応の

　　BFヨと反応し，探発性のトリフルオロボロキシン

　　（BOF）君を生成する．

を生成する、そして，生成SnF・はKFと反応し
て1巳〕

　　　　3SnF垂十6KF一ト3K皇SnF日　　　　　16〕

となるものと推定される．従って全反応は

　　　　3SnF4＋6KBF4→3K呈SnF6
　　　　　　　　＋2（BOF）昔　　　　　　　　　（7）

で表わすことができる、

　上記のSnO筥の融解実験の縞果に基き，SnO皇，

KBF・，KFの混合物を約67ポCで！5時間溶融し，

融体の冷去咽化を待って，次に述べる湿式処理を

行なった．

　約2嬉σ）固化物を温水に溶解し，硝酸で酸性

ぷ㌫㌫きぷ若言鴛盗
を温水で数回浸幽したのち，沈澱を脱水，乾燥し，

1ユOO℃で仮焼した．この仮焼物はSnO。であるこ

㌫二∵れらの処理瞭）一部を表

　原料に供した試薬類ならびに上記の処理により

叢㌫x㍗鴛㌫篶二㌃嵩。；

方が前者よりも多い以外，純度に著しい差違は認

められなかった．また後者によるSnO宣申には，

テフロン李；＝㌔

テフロンーシりコン杵

十

H．O

o　o
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図17湿式処理、の概賂
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表5湿式処理実験締果

・率辮1：1、し＿、＿　　　式処理
　　　　　　　　　二璽搬。、。，欲11温慶　通

実駿番督’　（9）　（9）『（℃）　種類

A山2　24・0525・683150－70盗気
　A…3　24・0／2　5・673160川70　空気
：：二11111：；ll：ll…；：二1㍍簑

メ、

沈澱璽数（9）

時閲（h）i

　　王20

　　／20
　　　ユ5■

　　　131

　　＊調含搬のSnO・が！00％試料刺こ残存したと仮定した億

　榊＊の憤を基準として’蓄千算

原料申に存在する鐙を遥かに上廻る不純物として　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　6）

Aユ，Cu，Mg，Si籍が検出された．Al，Siは熔融

物分解縛に使用したムライト製炉芯管からの混入　　　7）

が考えられるが，他の禿素σ）介在か何に起顕する

か詳らかでない．　　　　　　　　　　　　　　　　8）

熱…処瑠！蒲設度（oC）

　前述の湿式処理の際，ホウケイ酸ガラス製の籍

具を使周した場合にはK呈SnF邊中SnのSiと置換

して容易にK2SiF宙が生成されるため，テフロン

製器具籍の使用が望婁しい、なお，本実験で使用

した湿式処理の概略を図17に示した．

　湿式処理による反応は

　　　K皇SnF6＋3KF＋2HNO畠十（n＋3）H筥O叫

　　　肌SnOポnH皇O＋2KNOヨ

　　　　十3（KF・2HF）　　　　　　　　　　　　　18）

であり，脱水，仮焼により

　　　H2SnO呂・nH皇O一トSn02＋（n＋1）H里O■　19〕

となり，SnO。が碍られると推定した．
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3・固溶に関する研究

　3．1　S孤02一侵e02系

　3．1．1　はじめに

　ルチル型の繍最構造をもつ酸化物の酸化スズ

（SnO・）への固溶に関しては，SnO呈一Ti○筥系にっ

いての研究1・2〕がよく知られている．この系の状

態図は図1に示すように，143ぴC以上で全域固

溶し，それより低温域に広い二棚領域をもつ典型

的なスピノーダル分解を呈しており，立方晶系に

属していない化含物でありながら，このようなス

ピノー一ダノレ分解する例として興味がもたれ，広範

囲の研究が行なわれている、裏た，Sn02－Ge02系

の相平衡に関する研究はFoumierとKoh王rr1uIler暑〕

によってなされ，その結果この系は図2に示すよ

、ρ

　　　　　S月O、　　　　・　　　　　　　　　　　60　　　　畠O　　　　『iO！

図1　SnO筥一Ti○皇系状態図2〕．丁三〇筥舶はTi○皇にSn○筥

　　を困溶した蘭主容体，Sn○皇舶はSn○皇に？iO呈を…容

　　かした固溶体，（Ti，Sn）O｛昌畠はTi02とSnO呈との

　　あいだの全蜘鋤容体であり，いずれもルチル型の構

　　・造をもつ．

｝200

封　　茱100

…ooo

　　　　　　　　　20　　　　40　　　　60　　　　so　　　　　　G聖O－　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　S日O宝

図2　SnO呈一Ge02系状態図品）．（Ge，Sn）O繍はGeO・と

　　とSnO・とのあいだのルチル型全域固溶体・液相線

　　と剛：周線が一致しており，さらにその外挿線から

　　SnO筥の融点は122ぴCと読める．

うに全域固溶するのみならず，液相線と固袖線が

一致しており，液梱線のSエユO筥側への外禰から

SnO皇の融一1熱は122ぴCと兇積られている．しかし

ながら，Sn4斗とGe4＋のイオン半径はそれぞれ，

o．690A　と　o．530A・・であリ，両者の差違から

SnO筥一GeO筥系が全域園漆を示すとは考え難い．

実際に，GeO。一TiO呈ヨ）系でも全域園溶は襯察され

ていない・さらに，見積られたSnO筥の融点は低

すぎるようである，なぜなら臨rczakとIns1ay宮）

によって報告されているSnO皇の融点はユ63ぴCで

ある一これら既往の結果を総合すると，FOumier

とKoh1muner呂〕によるSn○ザGe○皇系の相平衡の

研究は再検討すべき点が多い．

　3、一．2　　；毫．験

　佼用した試薬はSnO・が三津和化学株式会杜

製，GeO筥は1ヨ本電子金属株式会杜製であり，純

度はいずれも99．99％である、組成がSnl一・Ge玉○宣

　（xはO．02からO．40）となるように秤量した試薬

（全量は7またはユ09）は，エチルアルコールと

共にメノウ乳鉢申で十分に湿式混合した．白然乾

燥後，混合物を肉金ルツボ中に充填しシリコニッ

ト電気炉内に静置した．ユOOO℃で20時間仮焼し

た後，メノウ乳鉢申で十分に乾式渥合し，電気炉

申で1250℃で7目間加熱した．加熱終了後，試

料を電気炉中から速かに敢”llし室温へ急冷し

た．このようにして合成された個々の試料の一部

は，100C℃で7員間再力；燃した．

　格子定数の渕定はシリ1コン粉末を内部標準に用

いて，粉末X線回折によって行なった、GeO。の

融点は1uぴCであるため，ユ250．Cの熱処理によ

り一部のGeO皇は蒸発してしまい，試料の組成は

秤量混合した初期の値とは変っているので，蛍光

X線の測定によってGeO呈の正確な組成を決定し

た、試料の微紬な形状は走査型電子顕微鑑によっ

て観秦した．また，示差熱分析よって転移籍の熱

的特性を検討した．

　3．コ．3　結累と検討

　Sn1一。Ge．O。系のGeO呈の蒸発による組成の変

化と，ルチル構造の格子定数の値を表王に示す．
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表！　SnO呈とGeO呈の酬；目反応で，GeO呈の蒸発に

　　よる組成の変’動と生成したルチル聾姻溶体の格予

　　定数。

でも7目閥の1時間を費やすことによって反応が避

行する．　しかるに，FournierとKoh玉muuer3〕に

よる試料含j戎は，　約1GPaの圧力で力口圧成形し

SG9802

SG9505

SG9010

SG85ユ5

SG8020

SG7525

SG7030

SG6535

GeO1含搬（m〇三％）

糸ヨ1…i｛腹

　2

　5

！0

ユ5

20

25

30

35

　炎1際イ薩

ヱ．4

3．0

7，3

13．O

ユ6，0

22，0

26，／

30．5

　　1絡子定数（A）

　a　　　　　　C

4．73王5　　　3．18ユ1

4．7262　　　　3，175王

4．72ユ！　　　3．！723

4．7208　　　　3．ユ714一

雀一72王！　　　3．17王3

4．72ユ2　　　　3．ユ714

4．74

4．73

3．19

　　　　　　　　　　　　　　　　　C・＾l
o→　　　　　　　　　　　　　　　　3．ls

ぺ、。
3．ユ7

　　　　　　　　　　ユ0　　　　　　20　　　　　30
　　　　　　　　　　　　（’；肥（〕。註1ol1一り

　　　SnO。一GeO筥系でSnO。を基木構造’とする1養1溶妹

　　σ）GeO空組成による格・＝子姥数の変化一

紙成の変化による格子定数の変化をプロットした

ものが図3であり，この結果から，GeO呈は工．250．C

で約4nユo1％までSnO里へ馴容することが認めら

れ，FournierとKohlnユuIler呂〕が幸装皆している全

域固溶は襯察されなかった．彼らの実駿緒果と本

研究で得られた結果の柵違は以下に示すように，

GeO皇が多形をもつこと，ならびにGeO皇がガラ

ス化しやすいことを考慮すると容易に説嗣でき
る．

　GeO筥には二つの多形が認められており，ユO犯℃

から融点のu王ぴC凌でのあいだで安定な高海相

は，六方品系に属しており，石英型の縞鼎構造

である7〕．1049℃以下で安定な低濫梱は，正方

最系に耀、しており，ルチル型の構造である．ルチ

ル型の構造をもっているSn02に固漆するのは，

低温欄のGeO皇であろうということは当然期待さ

れる、しかしながら，市販されているGe02は高

温相であるため，Sn02（ルチル型）とGe02（石

英型）の固相反応は非常に遅く，ユ25ぴCの高温

た混含粉末のペレットをユ3CO℃でカ費熱後，再度

ユ10ぴCで15分間加熱するという手頗である．彼

らはユ30ぴCでの力r1熱1時閲を記していない一．．」…二に，

nOぴCでのカll1熱時間は固棉反応に対しては余り

にも短かすぎる．したがって，F㎝mierとKohl

null1erl）によって含成された試料が均一なものか

どうか非常に疑わしい．

　GeO皇はそれ崖1身でガラス化し易い酸化物であ

ることはよく突］られているが，SnO呈一GeO呈系の

試料もGeO皇の含鑑が堪mo1％以上の懐域では，

ユ2δぴCから急冷に、よりGe02（正確にはSn○皇を

含最する）はすべてガラス化してしまい，1紛末X

線胴抜図に見られるバターンはSnO！を潟1相とす

るルチル構造のものである．特に，GeO。の書最

の少ない試料では，ガラスによる巾広の回折ヒ㌧

クを認めることも困難となる．図4には一｛列とし

て，秤量し，混含した組成がGe。．畠。Sn。．欄○。の揚

含にっいて，葱冷した試料とユOOO℃で揖加熱し

た試料・のそれぞれの粉末X納螢］折図を示す．反断

図（・）は急冷試料からのものであり，屍掛け上は，

SnO・を母棚とするルチル型固漆体の鎮一棚のよ

うに襯察される．しかしながら，同一言式料を100ぴC

で再加熱した際の回折図（1〕）は，ルチル型1酬容体の

ほかに六方晶系に煩、するGeO宣の存夜を示してい

　　＝0　　2，　　コO　　ヨ5　　’O　　珊　　　帥　　　55　　00
　　　　　　　　　　　　τwo　τ討画，宝　｛d｛ローo宙〕

図4　混含組成がGeo・肺Sno・欄O皇の粉來X繍亘1折鰯．（H）

　　玉25ぴCで71ヨr舳1．熱後，室漁へ慈、冷した試料．

　　折線はすべてルチル型構造に基づいて指数をつけ

　　た・（1〕）繭記の急冷試料をユ00ぴCで71三1閲加熱した

　　場合．搬たに段畷した帥芥線はすべて石爽型構造

　　に基づいて指数をつけた．
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る．回折図aとbを比較して，ルチル型固溶体の

回折ピークは相対強度と回折角（2θ）度に変動は認

められない．すなわち，1250℃からの急冷によ

って，融溶状態のGeO筥はガラス化してしまうた

め，X線回折に寄与しないが，100ぴCの再加熱

によってガラスの結晶化が起こり，六方晶系に属

するGeO呈が出現することが認められる．急冷試

料中のガラス部分の形状は，図5に示された走査

型電子顕微鏡による観察から球状であることが判

明した．この結果から，SnO。一GeO。系は1250℃

GeO・が4い40mol％の領域で，ルチル型固溶体

とGeO・に富む液相の二相から成っていることが

明らかとなった．系統的に実験検討した組成領域

はGeO呈が40mol％までであったが，この値以上

の濃度でも同様な二相領域が見出せるであろうこ

差㍗1㌻篶篶㍗篶
型固溶体とGeO。に富む液相の二相が確認され

た．石英型のGeO皇がSnO。を固溶する可能性

は，結晶構造の配位数とGe4＋とSn4＋のイオン

半径の相違とを考慮すると，非常に少ないと思わ

れる．このように，GeO。に富むガラスの存在を

無視すると，SnO。一GeO皇系は兄掛け上Foumier

とKoh1mu11er冒）によって報告されたように全域

固溶の系であると，誤って結論されたことが理解

される．

　急冷試料の示差熱分析の結果は，GeO呈を4～

40mo1％含む領域では，毎分10℃の昇温過程で

約1m℃に吸熱ピークを示した．SnO。を母相と

するルチル型固溶体では何らの熱的特性は観察さ

図5　混合組成がGeo．肋Sno一冊O・の粉末を1250℃で7目

　　間加熱後，室温へ急冷した試料の走査型電子顕微

　　鏡写真．球状の固まりがGeO筥に富むガラスであ

　　る．

れなかったことから，約110ぴCで観察されたピ

ークはGeO呈の融点（111ぴC）に対応するものであ

る．すなわち卓急冷によってガラス化したGeO筥は

昇温過程で結晶化し，約110rCで溶融するので

ある一FoumierとKoh1mu1er呂〕が示差熱分析で観

察した液相線（または固相線）は，上記のGeO・の

溶融点であると理解される．以上の本究研による

結果と，SnO1の融点日〕ならびにGeO・の転移点と

融点7jのデータとから，SnO呈一GeO。系の推定され

る相平衡図は図6に示したようになるであろう．

　　　ユ冨OO

　　　　　　　　　　L　　　　　　’1£聖
　　　1600　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’一一’

　81100h・G直O、・L、／　　　　　　，’

1二：！∵㌧べ
　．←　　i049　　　　　　　e　呈十SnO筥s冒

　　　1000
　　　　　　　　t－GeO；十Sn0＝（昌昌）

　　　800
　　　　G直O1　20　40　60　畠O　S，0，
　　　　　　　　　　　Mol％

図6　GeO宣一SnO。系の推定される状態図一SnO里（ss）は

　　SnO・を基本構・造とする固溶体，t－Ge0・はGe02

　　の低温相（正方晶系），h－GeO。はGeO。の高温相

　　（六方晶系），Lは液相である一

　最後に，本研究の結論として次の三点があげら

れる．11〕SnO皇一GeO呈系には，これまでに報告

されたような完全固溶は見出されなかった．（2〕

GeO・は1250℃で約4mo1％までSnO・に固溶し，

ルチル型固溶体となる．13〕ルチル型のSn02と

石英型のGeO。を固相反応させるためには，Ge02

の融点以上の反応温度が必要である．

　　　　　　　　参　考　文　献

ユ）N．N－Padurow，Naturwis昌enschaften，43，395
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2）M．Park，T．E，Mitcheu，and　A．H．Heuer，エ

　Am．Cera皿、Soc．，58，43（1975）．

3）J，Foumier　and　R－Kohlmul1er，Bun，Soc．

　Chim．Fr．，No，12．4283（1970）．

4）R－D．Shannon，Acta　Crysta11ogr、，A32，75！

　（1976）．

5）J．F．Sarver，Am－J．Sci一，259，709（1961）．

6）V．J－Barczak　and　R．H．Insley，J，Am．Ceram．
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　Soc、，45，三44（1962）．

7）J．F．Sarver　and　F－A－Hlユmmei，J．Am．Ceram－

　Soc．，43，336（ユ960）．

　3．2S双02一アンチモン酸化物系

　3．2．1　はじめに

　Sb酸化物はSnO。焼結体及び薄膜等の電気伝導

率を増加させる添加剤として用いられ，この方繭

からの研究が多数報皆されている1刈．しかしな

がら，固溶量が少ないために格子定数の変化が少

ないこと，Sbが焼成」’時に蒸発するために化学組

成が不明確になりやすいこと等の理帥・こより紙成

と格子定数に関する有意な赫果は得られていな
レ、．

　本研究では格子定数を糟密に1典1」定し，かつ単一

棚の固溶体申のSb成分を分析することによリ定

鑑的な結果を得ることができた」．

　3．2．2　実験方法及び結果

　Sb．O島の緕最梱は大気圧下では合成されず，最

・近になって高’酸素圧下で含成されている彗〕．従っ

て大気圧下ではSb皇○・は不安定梱と考えられる．

市販の“Sb皇O舌”を空気中で毎伽O℃にて加熱した

｛列ではSb遣O13が65C。～85ぴCで，α一Sb20岨が89ぴ

～970℃で存在する邊）．また生成物の種類はカl1熱

速度や反応経踏の影饗を受ける舳．

　市販の“Sb宮O；”（非晶質一ト微鑑のSb呈O」，98％），

Sb皇03（3N，A王fa　ChemicaIs）をモル比で111の

割禽に混合し，8ぴCヨ24鱒闘でまずα…Sb呈04を含

成した．次に，Sb宣Oヨ，“Sb呈O晶”，およびα’■Sb里O・

をそれぞれSnO空（3N，三津和化学）に対して5

～25モル％の割含に加えた試料を調製した．こ二れ

らの試料をまず80ぴC及び900℃に24時間傑っ

た．焼成後の試料はいずれもSnO姻溶体十α一Sb呈

O・となり，出発組成におけるSb酸化物の種類と

は無関係に反応生成物の組み含わせが定まること

が判明した、更にユOOC．Cで24時閲保ったとこ

ろ，いずれも遜剰のSb成分は揮発し単一相の

SnO里圃溶体のみとなった．

　生成した蘭漆体の格子定数は粉末X線法にてSi

を内部標準とし，CuKα！1こて毎分ユ／8。の走査速

度を用い，2θが55㌧100。のピーク14本を使い，

最小2乗法により求めた．求められた値は小数

点以下4けた目に誤差を認めた．表2には幾つか

の固溶体の合成条件並びに格子定数を示し，更に

表2　各種Sb酸化物とSnO凸の反応（24時閲）により

　　生成した蘭溶体の格予定一数

幽発物質　　Sb濃度　　温度　　　播子定数

　　　　　　　（モル％）　　（。C）　　”（A）　　　c（A）

　SnO皇十Sb宣O韮　5　　ユO00　　4，740（…）　　3，ユ89㈹

　SnO宮十Sb20再　玉O　　n00　　4，740（7）　　3，！90（4）

　Sn02＋Sb！O；　ユ0　　ユ2C0　　4，740（6）　　3、王90（4）

　SnO皇十Sb呈O邊　5　　王COO　　垂，739（7）　　3，夏89（4）

　SnO里十Sb里Oヨ　10　　！000　　垂，739（3）　　3，ユ88（7）

　SnO筥十Sb里04　5　　ユユCO　　堪，740（8）　　3，190（3）

　Sn02キSb呈O｛　10　　1ユO0　　4，7遂0（7）　　3，互90（6）

　SnO呈　　　　　　0　　　　　　　4，736（8〕　　3，ユ85㈲

　SnO呈　　　　　　0　　1200　　雀，737（2）　　3，186（3）

SnO呈自身の格子定数も比較のために掲げてある．

表から明らかなように蘭溶体の格子定数はいずれ

も仁4，740±c，ooユA，・＝3，190±o．oo05Aであ

り，ξ1携時のSb酸化物の添加鐙とは無関係に一

定となり，かつSnO呈禽身よりも大きな値を示す．

したがってSb酸化物成分は固溶体申で一定濃度

を保つことが瑠董解される．また，表・に示したよう

に，ユOOO㌧ユ．200℃凌での範囲で格予定数が一定

であることから悶溶体咋1に書まれたSb’駿化物成

分は揮発しにくいことが判明した．

　そこで，これらの固溶体の！種，出発組成がユ0

そル％Sb・O・で1200℃で焼成した試料を再ぴ

SnO皇と種々の割合に混合し，それぞれ，ユ20ぴC

で2蛸閥の焼成を行った．焼成後の試料は粉末X

線法によれば，すべて単一相の固溶体であった．

次に，これらの試料中に含まれるSbの濃度を蛍

光X線法にて分析した．分析にはSnO呈とSb望O。

を混禽してSbの割合が0．5～9．Oモル％となる標

　　　　　　　　　0　q．o　　　　　　　　　　25
　　　　　　　　　　　　　　・モル％　　SbO、

関7　SnO呈一Sb駿化物系1董1溶体のSb濃度と格予定数の

　　関係一
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準試料を作製し用いた．こ二れらの試料のSb濃度

と格子定数の関係を図7に示す．図から明らかな

ように，Sb〇五としてO．5モル％以下では格子定数

は変化せず，O．5モル％以上では，Sb濃度に比例

して格子定数α，cともに増加する．搬発組成が

10モル％Sb宣O。の試料，すなわち過剰のSb宣O・を

三20ぴCで擦発させた試料の固溶体のSb濃度は

本実験で傷られる最大固溶量となり，SbO・とし

て2．3モル％であった．したがって表2に示した

他の固溶体中に含まれるSb成分の量もこれと同

穫度のものと考えられる．

　3．2．3考察

　Sbを添加したSnO呈固漆体のSbの原子伽状態

は従来電気伝導率との関係から主に論ぜられてき

た．しかしSb○・に’換算して2．3モル％にも欄当

するSbの量は本章3飾に述べるごとく他のSnO望

蘭漆体と同様に，適当な化学式で表される化学成

分で表現されるはずである、もしSb呈O昔やSb・05

を成分とした場合にはルチル構造を有するために

は多量の格子欠陥を含まざるを得ない．通常この

様な量はわずかであり，’数％に及ぶことはあまり

ない．またV量ncents〕はSn皇十Sb皇冒十○喧のごとき

Sn2÷の存在する成分は熱カ学的に可能性が少ない

ことを指摘している．Pyke9〕等はSb酸化物を固

溶させたSnO呈を電子顕微鏡下で観察し，Sb呈O・

すなわちSb宮十〇ヨSbヨ斗o．1O皇の析出に起因すると思

われるSn○・固溶体の双晶を見いだし，Sbは上記

混合原子価の型で固漆するものと推論した．関係

する金属イオンの6配位におけるイオン半径m）は

Sn4＋（O，69），Sb畠十（0．76），Sb5＋（0－60）であり，

Sb呂十とSb畳十のイオン半径の和の半分はO．68とな

り，ほぼSn｛十と同じ大きさとなる．ゆえに，こ

の考えが最も妥当と思われる．図7において，

SbO。がO、δ％以下の領域では，Sbは不純物のFe

などと結合してFe筥十〇．ヨSbヨ十〇筥成分を作っている

可能性がある．

　これらの閥題は本固溶体の電気伝導度の研究に

関連して第5章王節で更に詳しい検討結果を述べ
る．

　　　　　　　　　参　考　文　献

　！）松下徽，山井巌，窯業協会誌，80，305（王972）．

　2）　M－K．Paria，H．S．Maiti，J．Mat－Sci．，17．3275

　　（王982）．

　3）徳剛1止雌，肖本化学会誌，1980，803．

4）徳閏由雄，目本化学会誌，1980，809．

5）　M．Jansen，Acta　Cryst一，B35，539（！979）一

6）C．A．Cody，L．Dicarlo　and　R．K－Dar三三ngton，

　Inorg．Che狐一，18．1572（1979）．

7）D．J．Stewart，O．Knop，C－Ayasse帥d　F．W－

　D，Woodh舳一s，Can．J．Ch㎝ユ．，50，690（ユ972）、

8）C．A．Vincent，J・E三ectrochem・Soc・，119・5王5

　（／972）一

9）　D．Py鼓e，R．Reie　and　R．J．D．丁三11ey，J．So1三d

　State　Chem．，25，23王（ユ978）．

互0）　R．D．Shannon，Acta　Cryst一，A32，75ユ（1976）、

　3．3　S姐02－A逮04（A＝⑬筏，Cr；避＝Nb，

　　　T＆，sb5＋）

　3．3．1　　｛ま：じめ一こ

　SnO筥はルチル型結晶構造を有するn型半導体

であリ，その化学的性質は極めて安定であるため

各種電極材料，特に，数少ない透明導電膜材料と

しての用途は広い．

　SnO呈と他のルチル構造を有する酸化物，すな

わちR○。型（R＝Ti，Geなど），A30垂型（A＝

Ga，Crなど，B竺Nb，Sbヨ十）酸化物との固溶関係

はRO筥型を除いて，ほとんど調べられていない．

TiO宣とは143ぴCより高温では全域固溶をなすが，

よリ低い温度では大きな不混和域を作る…〕I最も

小さい格子寸法を持つルチル型GeO呈とは従来全

域固溶をするもの聖〕とされていたが，3輩1節に

述べたごとく，ほとんど園溶体を作らないことが

判明した宮）、Kry玉ov卑）等はSnO室一CrTaO・系及び

SnO呈一FeTaO。系において，混合酸化物を120ぴC

で1CO時閻保持することにより，いずれも全域に

わたるルチル型固溶体が生成することを報告して

いる．しかしながら，彼らは格子定数等の具体的

データを示していない．

　以上のごとくSnO呈と全域固溶をなすものは高

温におけるTiO呈以外には明確ではなく，また

SnO呈と他のルチル関連化合物との園溶関係も明

らかにされていない．本研究ではSn○。を端成分

とし，AB○。型化合物との蘭溶体の合成を試み，

その生成領域の検討，格子定数の測定を行なった一

　3．3．2実験

　まず各端成分（ABO。）に対応する組成を酸化物

混合体により調製し，ふた付臼金ルツボ申に入

れ80ぴC，あるいは90ぴCにて仮焼後，所定の温

度に24時閲保ち所定の複酸化物を合成した．試薬
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はSb呈0ヨ（98％，半井化学薬品製），Ta・O・（3N，

昭和化学製），Nb皇O・（3N，三津和化学製），Ga筥O呂

（3N，三菱金属」製），並びに特級試薬を用いた、

次に，合成した端成分の化合物をSnO。（3N，三

津和化学製）と種々の組成比にとり，めのう乳鉢

にてエチルァルコーノレを加えて混合し，乾燥後約

7gをふた付き自金ルッボに入れ80ぴCにて仮焼
後，SiC発熱体の炉にてまずu00．C，241時闇カロ熱

して反応を調べた．uOO℃では，いずれの試料

も反応の開始は認められるが平衡には達し得な

い．また試料璽最の変化もなかった．そこで各系

につき反応が十分に行われる温度裏で50℃ずつ

焼成温度を高めた、SnO呈固溶体の合成に用いた

最高温度では含成した複酸化物自身の重鐙減は24

時閲でO．4％以下であった．

　反応の初期では一般に粉末x線の阿折図形には

両端成分の化含物のピークに加えて，固溶体の幅

広いピークが現れる．反応の終期には，固溶体域

に属する試料では，単一梱に対応するビークのみ

となる．しかしながら試料によってはピーク煽は

依然広く，C猟α1，とCuKα皇の分離が認められな

いこともあった、このような試料では完全な平衡

には達しにくく，止むを得ずそのまま格子定数の

測定に用いた．一般にSnO皇成分に窟む試料ほど

平衡には達しにくく，複酸化物成分の多い試料ほ

ど平衡に達しやすく焼緒も遼む傾絢があった．あ

る焼成後の試料が2禍からなるとき，嗣一温度，

同一時間条件下でその組成をはさむ両端成分側に

おいて巣一稲が生成される’場含は2棚領域である

と判定した．

　本実験では生成した棉はSnO呈固溶体か，第2

成分の固溶体に属するもののみであリ，粉末X線

の反射ビークはすべて携数付けが可能であり未如

のピークは存在しなかった．Cr誼十，Sbヨ十などを含

む試料は，重鑑の測定と粉末X線法の検閉精度の

範囲内においてイオンの価数に変化が趣こらない

ことを確認した．また本実駿条件下の反応生成物

はすべて2成分系として表現された．

　格予定数の測定は粉末X線法にてSiを内部標準

とし，CuKα1にて毎分1／8。の走査速度を用い2θ

が55㌧10ぴのピークユ4本を使い最小2乗法によ

り求めた．求めた値はルチノレ構造では小数一叙以下

4けた因，単斜品系のものでは3ケた費に誤差を

認めた．

　3．3．3　結果及び考察

　（1〕Sn0呈一｛言aSるOヰ系

　まずGa筥O畠とSb201を1：1の比に混合し
800．Cにて仮焼後100ぴCに24時間保ちルチル型

GaSbO壬を含成したI　Sb筥O。は800．Cにて仮焼中

に重鐙減を起こすが，これはSb．O壬を作るためで，

100ぴCに保っと一薄び増’鐙しGa呈O昔と反応し計算

上Sbの価’数が5側として働くことが確認された．

Sb皇O呂は800℃で溶融し揮発もするので出発物質

としては適当ではないことが判明した．生成した

GaSbO。の格子定数は表3に示すように既報の値

と良く一致した．表3にはこσ）ほか各端成分とし

て用いたABO。型化合物のすべてについてその格

子定数を載せた．

　　　表3　含破したABO。型化合物の格子定数

化学式　　　絡子定数（A）

　　　　　　　　　　　　　文餓傲

GaSbO｛了1三方　　α＝4・597（2）α竺4・60　　3CPDSu－216

　　　　　　　c＝3－035（1）　c竺3－03

CrSbO｛ユ1三プヲ　α…4，589（5）α＝4．577　6）

　　　　　　　c＝＝3，052（3）　c＝3，042

GaNb〇一単斜　　α二12．4（6）　α颪12－5＊　JCPDS王6－739

　　　　　　　ゐ＝3．79（王）　　乃饒3．80＊

　　　　　　　む・＝・6．62（3）　　c竈6．62＊

　　　　　　　β＝ユ07．4（9）oβ＝！07－5o＊

CrNbO．！正方　　α賞垂．64珪（O）α＝4．635　3CPDS20－311

　　　　　　　仁3，102（6）峠3，005

GaTa04j葦1蛾斗　α二4．58（2）　α＝4，60　　JCPDS15－691

　　　　　　　ゐ・＝5．56（8）　　乃＝5．57

　　　　　　　c竈4．95（8）　　c＝4．97

　　　　　　　β190．3（5）oβ・・＝90．4o

＊　JCPDS16－739よりの再討鎌値

　次にこ1れをSnO呈と種々の組成比に混合し，

1！00℃，王200．Cで泌時閲焼成した．1200℃で

はルチル型固溶体が全域にわたって生成された．

なお1250℃ではSb成分の揮発が始まることが重

一最減とルツボのふたに付着した析出物から確認さ

れた．1200．Cで合成した固溶体の出発組成と格子

定数の関係を図8に示す．格子定数はSnO・端成

分からGa。一ヨSb。。。O。端成分へ向かって直線的に減

少するこ1とが酬らかである．

　／2）Sn0一里C亙SbO。系

　Cr皇O。とSb皇O。を混合し仮焼後，1100℃，24

時閲にてルチル型CrSbO・を得た　（表3参照）．
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　　　　　　　　子定数（仁15．2A，あ＝3，78A，仁8，1A，β・＝

　　　　　　　　王4ユI5。）では同デー一タに付された面指数と対応し

　　　　　　　　　ないので，その面指数に基づき再計算してその格

　　　　　　　　子定数とした（表3参照）．

　　　　　　　　　GaNbO。はSnO。との反応温度が高く，王30ぴC，

　　　　　　　　24時閲にて均一な固溶体を得た．SnO筥中におけ

　　　　　　　　　るGa。．ヨNbo．。O皇成分の固溶限界は約50モル％であ

　　　　　　　　　った．図10に出発組成と格子定数の関係並びに相

　　　　　　　　　関係を示す．

　　　　　　　　　　仙％　G趾舳・O1

図8　犯00℃で生成したSnO・一Gao、ヨSbo．；O筥系ルチル

　　園溶体の組成と格子定数

次にこれをSnO・と種々の比率に混合し，最終的

にユ20ぴC，24時間で焼成した．出発組成と格子

定数の関係を図9に示す．図申，端成分としての

Cr。．。Sbo．ヨ02が90モル％の試料では2種の圏溶体

が共存し，その1種は格子定数から推定してSnO・

が約王5モル％，2番肩のものはSnO皇が2－3モ

ル％と思われる、この組成のものを再び粉砕して

ユ200．C，ユ25ぴCに24時間保持したが，均一な固

溶体は得られなかった．したがって，この組成の

ものは2相領域内に属すると考えられる．格子定

数はSnO・成分の減少とともに単調に減少した．

品！五）

4．75r

　4，70

二｛．65

3．20

3．］5

　　3、王o

l・■ヨ．。、

　　　　SnO，　80　　　60　　　＃0　　　20

　　　　　　　　　　　　C］、、≡Sh．、。O呈

　SnOザCro，5Sbo・50！系におけるルチル鰯溶体の組

成と格子定数および王20ぴCにおける才礪係．CSは

Cro．5Sbo．；02．

　　　　　　Sn0，　　　　　　　　　　　　　20G囲，ヨ＾も、コO、

馴O　SnO皇一Gao・1Nb。．50皇系におけるルチル1習溶体の組

　　成と格予定数および1洲℃1こおける利欄係．GN

　　はGao．石Nbo．舌O量．

　（4）　SnO宣一CrNbO｛系

　1ユOぴC，24時閲にてCrNbO。を合成した．こ

の物質はルチル構造を有する．SnO皇との反応混

度は高く，Sn○里成分が20そル％の試料ではユ20ぴC

でも反応するが，50モル％よりも多い試料では反

応は不完全となり，1350．C，24時間にてようや

く均一な固溶体が全域にわたって生成される．出

発組成と格子定数の関係を図11に示す．

Cl　A）

　；13）S齪O・一Ga珊O・系

　GaNbO・をまずuOO．Cにて合成した．この物

質はルチル構造ではなく，単斜晶系を有し，粉末　　　　　　　　　　　モルフ。　　C・・NM

X線デー一タはGaNbO・のJCPDSデータ，王6－739　図1！1350℃で生成したsno呈一cr。．ヨNb。．。o。系ルチル

と一致した．なお，JCPDS，16－739に記された格　　　　固溶体の組成と格子定数、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一22一



　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　酸化スズに潔する研究

　格子定数はSnO皇成分が減少するにつれてα軸，

c軸とも単調に減少するが，特にc軸については

SnO呈成分が60…80モル％の辺で颪線よりも上に

外れる傾向が認められる．粉末X線の測定誤差は

図のプロットに用いた丸印よりも小さく，また焼

成前後の試料の重量変化もないので，その原困と

して考えられることは，ω試料の紙成が不均一な

ためか，あるいは（2）この系の固溶体の固有の性

質によるもの，と思われる．（1）にっいては，反

応が完’結していないために回折ヒ㌧クの幅が広

く，測定値は数％の組成分布を持つ固溶体の平均

組成に梱当する格子定数を求めたことになってい

る，しかしながら，測定値の直線からのずれは’数

％よりも大きく，単にピーク幅から考えられる組

成の誤養では説明できない．（2）として，（O02）面

のピーク幅は（3ユO）面のそれよりも大きい頓向が

認められ，Schultz響）がTiO筥一SnO筥系で槻察し

たようなc軸に沿った組成の乱れが考えられる．

更にPark等1〕はTiO呈一SBO皇系において，その蘭溶

体の格子定数がVegardの法貝1」よりも正に偏僑す

ることを見いだしており，このことを不混和域の

存在に関連して説明している．以上のことから本

系においても恐らくc軸に沿った組成の乱れが存

在し，このため結晶の内部ひずみが増加し格子定

数も理想構造のそれよりも±帥口しているものと思

われる一　しかしながら，本系の固漆体（50モル

％SnO。）をユ000℃に2帥竈傑持したが棉の分離

は趨らなかった．

　｛5）　S血0官一GaTaO吐系

　まずGaTaO。をユユOO．C，2僻閲で合成した．

この物質は単辞晶系でウォルフラマイト型を有

し，峨O℃以上でルチル構造に転移することが
幸艮皆されている7〕．

　SnO。とは蝸OO℃，24時閥で反応しルチル型楠

はSnO里がユ5モル％まで生成した．また，5モル

％SnO空の組成ではウォルフラマイト型圃溶体が

生成し，その格子定数は仁4．60（1）A，ト5．58

（9）A，・＝4，977（5）A，β竺go．2（o）。となり

GaTaO・の格子定数よりも全体的にやや大きくな

った．SnO皇が15…5モル％の間では2相頓域と
なる一図12に出発組成と格子定数の関係，並びに

130ぴCにおける相関係を示す．格子定数と組成

の関係は直線的であるが，CrNbO圭の場合と同様

にSnO皇が70モル％の辺りで正に偏俺する傾向が

勲
｛峯

A）

　　　　　　　　　　　　　　　20Go。．」丁纈。．、0、

　　　　　　　　　　　モル％

図三2　SnO皇一Gao・ヨ㌻ao・50皇系におけるルチル固溶体の組

　　成と絡子定数およびユ300．Cにおける相関係一GT∬

　　はGaTa04型1董蔓溶体．

認められる．特に6軸に1関して著しい．

　　　　　　　　参　考　文　献

ユ）M．Park，T，3，Mitchel　and　A，H．Hever，J．
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2）∫、Foumier　and　R．　Kohlmu1ler，Buu．Soc，

　Chi1力．Fr．，〔12〕4283（ユ970）、

3）A．Watanaもe，T．Ki㎞chi，M．Tsutsumi，S．

　？akenoucIユi，註nd　K．Uchida，J．Am．Cerai刀．Soc．，

　66，（1983）．

堪）］≡：．I．Kry－ov，V．I．Dvoinin　and　F．A．Rozhest－

　venskii，玉norg．Mater。，7．1454（ユ971）．

5）A。逐．Schulz　and▽。S．Stubican，Phi王．Mag．，

　18，929（ユ968）．

6）　G－Bayer，Ber．Deut．Keram．Ges一，39，535（1962）．

　3．4　S双02－A遇205系

　3，4．1はじめに

　SnO呈一ABO。系固溶体に引き続きSnOザAB．O。

系（A＝Mg，Znなど，B＝Nb，Sbヨ手）固溶体の生

成頓域について実験を行なった．ここで取り扱う

AB20岳型化合物は3重ルチル構造を有し，図13

に示すごとく，c軸はノレチル構造の3借の周期を

持つ．

　Bayer…〕はルチル型酸化物に関する報皆を広範

魍にわたって集めて要約している．SnO筥と3重

ルチル型化合物との固溶関係については以下の記

載がある．すなわち，ZnSb里OoはSnO望に25モ

ル％圃溶し，SnO筥はZnSb筥O・には固溶しないこ

と，5SnO・・ZnTa望O・の組成がルチル構造を有す

ること，SnO。一Cr呈WO岳系では互いに固溶が認め

られないことなどが述べられている．
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、か一一

1叶

杏一

＿　且　　　　　杜　　繊A，B　　　　　　　　　｛　　　　　　乱　　　　　　　　　　⑧．A

　　　　　　○・　　　　　　　　　　　○B
ルチル概　　　　　　　　　　3・一乖！レチ！L椛造　O・

図ユ3　ルチル及び3璽ルチルの結縞構・造．

　3，4．2実験　　　　　　　　　　　　　　　の条件ではZnSb呈O日はSn○室に対してZn…パSb呈ノ呂O。

　実験方法は3章3節に述べた方法と同一であ　　として50モル％まで固漆する．一方SnO・は

る．しかしながらSnO筥固溶体の含成に用いた最　　Zn1パSb．／呂O。に対して／0モル％まで固溶し，単一

商温度では，使周した複酸化物単身の場合には重　　の3重ルチル欄が生成される．出発組成が20－40

量減が認められた．すなわちMgSb皇O日を125ぴC　　モル％SnO望の試料ではSnO個溶体（約50モル％

で24時間保つとユ．6重量％の減少が認められ，　　SnO筥）令3重ノkチル相の2相が共存した．上記2梱

ZnSb呈O借では7．4重量％に及んだ．ただし，あら　　領域内の3重ルチル相の格子定数はほぼZnSb呈O。

かじめSnO皇と混合しnCC．Cで24時間焼成した　　相のそれと一致し，SnO。がユOモル％の3重ルチ

試料では重量減が小さくなり，3SnO筥・7（Zn1パ　　ル固溶体の格子定数よりも小さくなった．この結

Sb。／呂O呈）の組成では王20ぴC，24時間で3－8重量％，　果は化学平衡論に矛盾するので，同頒域内の焼成

更に粉砕して再び24時閲保つとO，8％の重量減と　　後の試料を粉砕し，再びuOO℃で24時間焼成し

なった．重量減がすべてSb成分の揮発によると　　た．焼成後の粉末X線回折図形はSnO。が30モル

仮定すれば，Zn且／ヨSb里パO呈成分が約2モル％不足　　および40モル％の試料では変化が認められず，20

することとなる．SnO。成分の多い試料では重’量　　モル％の試料ではSnO。固溶体に加えて2種の3

減は更に小さくなった．本実験ではSb成分の補　　重ルチル固溶体梱が認められた．この試料にっい

正は特に行なわなかった．　　　　　　　　　　　ては岡様な操作で更に24時間焼成したところ，単

　3．4．3案験結果　　　　　　　　　　　　　　一な3重ルチル型固溶体が得られた．しかしなが

　（1）S皿O呈一Z固Sも筥O直系　　　　　　　　　　　　　　　らSnO呈が30および40モル％の試料では24時間，

　端成分のZnSb・O・をまず，王OOO℃，241時問で　　5回の焼成においても生成相の変化は認められな

合成した、格子定数を表4に示す・次に，ZnSb呈O・　かった．結果を図ユ4に示す．図の2楠領域に示し

をSnO筥と混含し，ユ200．Cで24時間焼成した・こ　　た3重ルチル型固溶体の格子定数はZnSb呈○日梱の

　　表4　合成したAB宣O。型化合物の格子定数　　　　それにほぼ一致し・この領域の生成物が真の平衡

　化学式　縞系　　格子定教（A）　　文献　　　に達していないことが理解される・

　　　　　　　　　実験値　文献値　　　　　　　　本実験結果ではルチル型固溶体，並びに3重ル

　z，Sb皇O、正方仁4，666（5）仁4．67JCPDS11－2王4　チル型固溶体の格子定数は・ともに・ZnSb・O喧成

　　　　　　　　に9．26達（9）む＝9．24　　　　　　　分の増加とともに減少している。Bayerl〕の本系

　MgSblO日ユ旺方仁4・649（8）仁4・68JCPDS王5－684　に関する記述によれば，本緕果とは逆に，ルチル

　　　　　　　　に9I232（3）c－9．2！　　　　　　　型固溶体の格子定数はZnSb皇O壇成分の増加ととも

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一24一
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訂1五）
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1卓、、「＼二．ゴ刈、、、

垂、60

S冊O空冊

　　　　1／3C［H

　　　＼血　．．3．1o

＾　＾　　　＼

＝SnO呈ヨ苫：　　　　　3－05

1　＋　　l　ZS帖

1ZS圭昔tl

　　　　　　　　　Sn〇三　80　　　60　　　40　　　20

　　　　　　　　　　　　　　　モル％　　Z・・lSb川O1

図王珪　Sn0皇一Zn）茗Sb2パO！系におけるルチル及び3璽ル

　　　　チル棉の級成と格予定数，並びにユ200℃におげ

　　　　る棚関イ系、ZS蝸はZnSb！O旧棚．

に増加すると述べられている。しかしながらSnO筥

の格子定数α，cはZnSb・O日の格子定’数α，c／3よ

りも大きいことから本実駿結果の方が妥当なもの
と思身っ貞孔る．

　SnO室一一・ZnSblO筍系3重ルチル固溶体とその紙成

からなるルチル固溶体の縞晶構造の稲違は，単に

○轍に沿ったZn，Sbイオンの濃度分布にルチル型

のむ轍の3借の燭期性が存在するか否かの禍違で

ある．従ってこれら二つの結品相の帥11工」ネルギ

ー差は小さいことが予想され準安定梱が1士畷しや

すいと思われる．前述の平衡実験の膿難さはこ0）

ことに南来するものと考えられる．

　（2）　SnO1一MgSb1O拮系

1垂、、＼

　りa（＾〕

｛．75

、、。、＼』． o

c（A

3．20
垂、、＼。ムH1、　　　　　　　　　　　　　　一’■o一一

卓，60
I／3Ctri

3．工O

ムー■凹ト

3．05
一

S．O、昔昔　；S・O、冒三十MS

≡
S．O里君0　60　卓0　20　　　　　　　　“．．。一・　　．M罠〕。Sb洲O呈

c（A〕

　　　　　　　　　　　　　　　モル％　M顯・・Sb・O1

図王5　SnO旺一MglパSb旦パO皇系におけるルチル及ぴ3藍

　　　　ルチル棚の綱成と篠予定数，並びにユ25ぴCにお

　　　　ける棚関係・MSはMgSb呈O。机

　ユ．C附C，24時閥で焼成したMgSb皇○日の格予定

数を表3に示す．ZnSb1O・の場合と岡様にSnO呈

固溶体はS酊02が約50モル％以上で生成し，それ

以下ではSnO呈圃溶体とMgSb呈O個の2相が共存

する．2相頷域については，SnO宣成分が30モル

％および！0モル％の試料・について，ユ250．Cにて・

24時間の焼成を数回繰り返した、しかしながら

SnO宣成分のMgSb呈O日棚への固溶は認められなか

った．出発組成と格予定数の関係，並びにユ25ぴC

付近の相関係を図ユ5に示す．

　　　　　　　　　　　　参　考　文　献

王）　G・Bayer，Ber・Deut・Keram・Ges・，39，535（1962）．
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4　構造に関する研究

　4，1S皿02固溶体のスピノーダル分解の高

　　　　分解能電顕観察

　4．1．1はじめに

　固漆体の緕晶化学において，梱の形成あるいは

分離は重要な研究課題の1っである、梱分離は通

常核の生成およびその成長という段階を経て進行

する。一方，原子置換によるエンタルピーの変化

が小さい時，相分離はスピノーダル分解により始

まり，組成は連続的に変動していく場合がある．

スピノー一ダル分解については多くの理論的研究が

ある…〕が，結晶内で組成がどのような機構で変動

するかについての実験的研究は未だ非常に少な

い・特に，原子が移動，再配列する時にどのよう

な規貝藏に律せられるのかは全く不明である．その

理由は，これを解決するための実駿は商分解能電

子顕微鏡による原子の直接観察によって初めて可

能になるものであるが，スピノーダル分解を起す

合金系では金属原子聞の距離が近すぎるために，

最近の高分解能電顕をもってしても個々の原子を

解像することは困難であるからである．これに対

してSnOザTiO1系固溶体ではSnとTiの距離が

比較的大きいので，本所の高分解能超高電圧電顕

によれば原子レベルの襯察が可能であると考えら

れる．

　SlユO呈一TiO皇系化合物は高湯において全率園溶体

を形成する州一顧溶体は正方晶系のルチル型構

造を有する．図ユはその結晶構造である．焼入れ

によって得た過飽和園溶体を勇加熱すると，スピ

図1　ルチル型結晶構造一白丸はO，黒丸はSnあるい

　　はTiを表わす一正方晶系．

ノーダル反庵による相分離は温度に依存して，あ

る一定の組成範鰯内で始まり，⊂oo呈〕方向への組成

変動をもたらす舳一本研究ではSnO。・TiO皇（ユ：ユ）

固漆体のスピノーダル反応の初期段階における構

造変調を王MV高分解能電顕法（亙RTEM）を用
いて調べたヨ〕．

　41．2　実．験方法

　Snα。およびTiα垂溶液の等モル比混合液を純

水に注ぎ，さらにアンモニニアを加えると析出物が

生じる．これを遠心分離し，4CO℃で乾燥した．

さらにアノレミナルツボ　（内容積，3mmφ×ユC㎜m）

内で王48ぴCからユ55ぴCの範囲内で約ユ目加熱

した後，ルツボを炉から出し大気申放冷した．原

料としてSnO呈，Ti○皇粉末を用いた実駿も一部行

った．生成物の粉末X線回抜図形は亘回抜ピーク

に少々巾広がりを示したが，格子定数仁遥．67，

にユc8A（正方晶系）を持つ単一梢として同定さ

れた一この値から化学組成はSn○皇！Ti○室＝1／1で

あると推定される呈〕．

　この化合物を乳鉢内で粉砕して得た結晶片を

ユMV　RRTEMで調べた．顕微鏡の操作条件は

以前に報皆したものとほとんど岡じである宥〕．た

だし，対物レンズについては改良によリその球面

紋差係数（Cs）を5mmとした〒〕．

　4．1．3　実．験結果

　電子圃折点の多くはそれぞれの固折像において

ユつの定った方剛こ巾広がりを示す．図2（・）は典

型例であリ，〔OユO〕方向に平行な入射電子線を用

いて撮影したものである．測折点の巾広がりは

〔ooユ〕方向に生じている．電顕像には伸びた帯状

組織が見られる（図3（宮）一（・））．帯の傭長方向は

回折点の巾広がり方削こ垂蔵である．これらの磯＝

実は本縞晶の室申放冷中にスピノーダル分解が既

に始まったことを示ナ．

　回折点の巾広がリは結晶方位に依存し、〔ooユ〕

方剛こ沿って最も顕著である（図2（ll））、一方，

電子ビームが〔ooユ〕方向に入射する時，巾広がり

は非常に小さい．これはスピノーダル分解による

格子面間隔の変化は〔00ユ〕方向に起ることを示す．
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図2　SnO筥・TiO宣の電子回折像．Bragg回折点は巾広がりを有する．b－dにはBragg

　　回折点の他に散漫散乱が見られる．

図3　SnO里・TiO。の電顕像一a－cでは［010〕方向に，dでは〔001〕方向に電子線が入射

　　している．bおよびcはaの暗視野像．
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　弱い散漫散乱が各回折像に生じる．晶帯軸方位

から結晶を少し傾け，ビームを絞ると散漫散乱は

より明瞭になる．図2（b）～（d）はその例であり，そ

れぞれ〔010〕，〔ユ10〕および〔001〕方向に平行な入

射ビームを用いて撮影されたものである．その形

状を説明するため我々は逆格子における（2m，

2m，2m）および（OOn）面に沿う散乱強度面の形成

を考えねぱならない（図4）．ここで，mおよび

nは整数を表わす．

1
2 一一一一…仕一一一一一一
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図4　図2における散漫散乱を与える強度面一〔010〕お

　　よび〔110〕入射の場合の散漫散乱図形をそれぞれ

　　破線および点線で示す．

　図3（齪）は〔OユC〕方向に平行な入射ビームを用い

て撮影された．伸びた帯状組織の巾は結晶厚みと

共に変化している．図3（b）は200回折ビームを用

いて撮影された，（・）と同じ領域および方位の暗視

野像である．図3（・）は結晶をほんの少し傾斜した

後の200暗視野像である．これらより伸長帯の巾

は回折条件に強く依存して変化することが判る．

　図3（d）は〔O01〕方向に平行な入射ビームにより

撮影された．等厚干渉縞は明瞭であるがいかなる

帯状組織も見られない．

　図5は図3（d）のユ部についての高倍率，高分解

能像である．約800Aアンダーフオーカスで撮影

された．この値は本電顕による結晶構造像の撮影

に要するデフォーカスの範囲内にある日〕．

　〔00／〕方向に沿うSnおよびTi原子の各列が特

に非常に薄い結晶片端部で黒点として解像されて

いることが図ユの構造モデルとの比較から明らか

である．この解釈の正当性は像コントラストの計

図5　SnO・・TiO筥の1MV高分解能電顕像一〔001〕方1句

　　に電子線は入射している．

算機シミュレーションより示される．本結品は完

全な固溶体のように見える．黒点の配列における

いかなる不規貝螂性も見い出されない．

　図6は舳晶帯軸方位の結晶像である．構造は
複雑に兄える．伸長帯の巾は500A以下である．

図6　SnO宣・丁三〇。の1MV高分解能電顕像．〔010〕入射．

　　スピノダル分解の初期段階．

いくっかの伸長帯には格子縞が2次元的に現われ

ている、一方，他の帯にはユ次元的のみの格子縞

が生じている．すべての縞は帯の巾方向つまり

〔O01〕方向にゆっくりとしかし連続的にコントラ

ストを変えている．隣接する帯の境界領域では格

子縞はしばしば消えている．これは結晶方位が各

帯内でさえも連続的に変っていること，それ故

に，図6における像コントラストは実際の原子列

の位置と一義的には対応づけられないことを示

す、しかし，原子列のお㌧よその位置はこの場合

白点の配列から読みとることができる．結果とし

て積層不整のような格子欠陥は存在しないといえ
る．

　図7は〔uO〕方向に沿う入射ビームによる高分

解能像である．格子縞のコントラストは一様では
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　　　　　いるからいかなる帯状組織も明瞭には現われない

　　　　　　（図3（d）および5）、

　　　　　　4．1．4　考察

　　　　　　図4に示した散乱強度面の起源はクラスター昌〕

　　　　　に基づいて次のよう説明される．強度面の幾何学

　　　　　的形状は次式で表わされる．

図7　SnO呈・TiO。の1MV高分解能電顕像。〔1／0〕入射．

ないが，積層欠陥などの格子欠陥は見いだされな

い．この場合2次元格子縞は互いに直交するか

ら，矢印で示した2つの方向に沿って縞の問隔を

計測するのに都合がよい．図8（・）は〔100〕方向

（図7における矢印Aの方向）に沿っての光学的

濃度計測の結果であり，1つの伸長帯の全領域に

わたって縞間隔は一定に保たれていることを示

す．一方，〔O01〕方向（図7における3方向）へ

の間隔はぱらついている（図8（b））．ばらっきは

主として読みとり誤差に起因する実験精度を局部

的に明らかに凌駕する．すなわち，図にA（B）と印

した場所では縞間隔の平均値に較べて約2％大き

い（小さい）．これは約o．06Aの面聞隔の変化に

相当する．この観察事実はスピノーダル分解によ

る，非常に局所的な組成変動の発生に対する直接

的な証拠であるといえよう．

桝峨沖仰嚇榊外

＝ふ　幣＝　叩＝　叩腎甲

㍗鮒卿仰脚仰1

・・1（竿4）…1（守4〕・1・1（庖十ξ一／〕

・・1（■ク芦ム〕・1・1／一・

これを指数の形に書き直すと

　　召“一θ■“十θ伽一ε■棚十βi仰十王〕一召■雌1一十王〕

　　一（θ｛（肋■1〕一21畑H〕）十θ旦（皇川Lθu｛（！川〕

　　一（8｛く呈此■王〕一召1｛（2H〕）一（〃川十11〕

　　一2■川川十2ヱ〕）一（3舳一此十！王」ε■川一■此十11〕）

　　十8｛（1ユ十止■里ヱ〕一θ■｛（孔十乱12工〕十8｛1九■＾■皇；〕

　　一ε■｛（1・■此…2ヱ〕＝O

これからクラスターは次の20個の位置にある金

属原子よりなるといえる：±（O0！），±（O03）．

±（201），±（201），土（02ユ），±（021），±（iユ2），

土（1ユ2），土（1ユ2）and土（ユユ2）．図9はこれらの

位置を示す．ここで，白丸と黒丸は土の符号の区

別を示す．

　σゴをF1innオペレーターとして，クラスターに

おける組成関係は次式で表わされる．

図8　aおよびbはそれぞれ図7におけるAおよびB方

　　向への格子縞コントラストの濃度変化を示す一

　〔hkO〕品帯軸入射の場合回折点はいかなる巾広

がりも示さないこと（図2（d））は図8（・）の結果と

関連して解釈することができる．また，この場合

組成変動は入射電子線のそれと同じ方向に生じて

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一29一

Z
O 3

■● ■12●

O○ q．“2

1
O○

．2－1 　　y012
0● qI＾2 1

0●

210 ’1－20

O 3

y

図9　SnO呈・Ti0呈におけるスヒロノダル分解反応の初期

　　段階に生じるクラスター一20ケの金属原子で構

　　成される、クラスター原子点を示す丸の上の数

　　字はX座標の値を示す一
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　　　σoo韮十σoo昔十σ呈o二十σ喜ol＋σ021斗一σo蔓1＋σ訂妻

　　　一手一σr1妻十σH…1＋σj王喜＝σo窃τ十σoo壼斗一σ夏o王一←σ20王

　　　十σo夏玉十σ02至十σ］丑2＋σ1丁2＋σ汀2＋στ呈皇

本式が示す本質的に重要なことはスピノダル分解

は原子の不規則的蒋配列をもってではなく，占有

する原子種が上式により規定されるようなクラス

ターの形成を通して遼行することである．

　　　　　　　　参　考　文　献

1）窟碕募，固体物理，13，！（！978）一

2）M－W，Park，T－E．Mitche11and　A閉。Heuer，

　J，Amer．Ceram．Soc．58，43（1975）一

3）V．S．Stub三can　and　A一登．Schu1tz，J－A－ner．

　Ce「a江旦．Soc．53，21ユ（王g70）．

4）泌．W－Par！｛，T．E－Mitchell　and　A，H．Heuer，

　J．Mat．Sc三．11．！227（1976）．

5）S．Hor三uchi，F－Izu㎜i，T．Kikucbi　and　K－

　Ucbida：to　be　published－

6）S．Hor三uchi，Ultramicroscopy，10，229（1982）、

7）域納繁雄，松丼良炎，樽汕英治，関川喜三，1ヨ本

　電子顕微鏡学会講演予稿集，1983年，2－A一ト玉O．

8）　R，de　R三dder，G．van　Tende王oo，D．van　Dyck

　and　S．Amelinckx，Phys－Stat．So王．（a）38，663

　　（王976）一

　42SI至02およびS皿Oの馳e亡veld解析

　粉末狡断図形を用いて縞蟻構造を精密化する

Rietveld法は，申一性子固折のデータを解析する圃

期的な手法として官！969年に発表された1）．以来，

この方法は多くの物質の申性子回折による構造研

究に応用され1〕，最良のアブローチであることが

次第に認識されてきた．X線回折に対しRietve1d

法を適用しようという試みがはじまったのは，

1970年代の後半に入ってからである．おもに，X

線固折ピークのブ倶ファイルを近似するための関

数について，精カ的に研究がおこなわれた3〕．そ

の成果に基づいて，X線圃折図形の解析にも，

Rietveld法がしだいに広く利燭されるようになっ

てきた．しかしRietVe王d法は，単縞晶法にない

　（あるいは単縞最法に比べ，より深刻な）さまざ

まな閥題点，すなわち

（ll）等価および隣接ピークの重なりのために，強

　度と方位に関して限られた情報しか得られな

　レ、；

（b）粉末X線圓振ピークのかたちをうまく近似で

　きるプロファイル関数が屍つかっていない；

（・）極小点のまわりで残差ニニ乗和の値が大きく変

　化しないこと（flat狐inimum）や，局部的な極

　小、叙（王oCa1mini㎜um）が存在するこ1とが多い；

（・1）精密化したパラメータの標準偏差が不正確で

　ある；

をかかえている4〕．

　これらの未解決の難一1絃を少しでも寛服するため

に，錐者は角度分散X線11亘1振パターンのRietveld

解析のためのソフトウェア・バッケージ，XPDシ

ステムヨ・日〕を開発した．このシステムは，複数の

相を処理できず，非等方性温度困子を佼えないこ

とを除けば，Wi1esとYou㎎〒〕の標準的なプ艀

グラムの機能をすべて含んでいる．そこで，次項

（4，2，1）に記すXPDシステムの概要において

は，彼らのプログラムに組み込まれていない機能

を重一叙的に説明することにした．4．2－2および

4．2．3項では，本システムの利用例一SnO呈と

SnOの構造の精密化一について述べる．この

ほか，6．6節でイッ1・リウム　α一サイァロンの

RietVe1d解析も扱っているので，制約条件下での

精密化に興味のある方は参照していただきたい．

　4．2．1　Riet▽e1d解析システム，XPD

　XPDシステムの申核となっているのは，ANSI

X3．9－！978規格に準拠したFORTRAN77言語で

記述された，約5600行の大規模なプログラムであ

る．このプログラムの闘発にあたっては，論理的

にひとまとまりになっている部分は69個の剛プロ

グラムにモジュール化するとともに，非常に多く

の注釈行を挿入した．こ1のため，本プログラムに

おける論理の流れを解読し，部分的にプログラム

を変更するのは，それほど困難でないと思われ
る．

　もうひとつの本プログラムの特長は，FOR－

TRAN77における拡張機能（ブロックIF，文字

型，リスト指示READ文，内郁データセット入出

カ文，PARAMETER文）を積極約に活用してい

ることである、ブロックIFの多用によリ，プログ

ラムの見遜しを悪くするGOTO文の数は，最小

隈におさえることができた．データはリスト指示

READ文により，自南審式（free圭ormat）で入力

する．複数のデータを一行に並べるときは，単に

室臼あるいはコンマで区切るだけでよい．婁た

DIMENS亘ON文およびCOMMON文中の配列宣
書子のほとんどは，PARAMETER文申で定義し
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た定’数を添字に用いているので，テキスト・エデ

ィタの文字列変更コマンドによりPARAMETER

文申の値を変えれば，一挙に変数領域を拡大ある

いは縮小することができる．

　なお，充分な諦算精度を確保するために，回折

指数の発生と図形処理関係の副プログラムを除

き，実数型と複素数型のデータはすべて倍精度で

表現している．

　XPDシステムには，原子散舌咽子（指数関数
の和で表現した式における係数値菖〕），異常分散の

椀正項，室間灘に関する講情報（一般等価位置の

座標，ラウエ癬，対称畔I心の有無など〕のデータ

ベースが組込まれている．ニトザーが原子名や室

閥群の番号を指示すると，磁気ディスクに格納さ

れているデータ・ファイルから帥勺のデータが検

索され，虜動的に入力される．

　一般等側位麗の座標は文字型データのかたちで

読込まれ，それぞれ一紙の圓転行列凧と並進ベ

クトルれに変換される．引き続き，非対称単位内

の各原子について，籍価位置を計算するのに必要

な凧とf宮を選び出す．あらかじめ，こσ）ような

選定作薬をやっておくと，構造困子やその導関数

を計算する時閲を大鰯に飾約できるし，原子の多

重度をユーザーが考慮する必要もなくなるのであ

る．次に室閥癬と格子定数に基づいて，面指数

倣／と多重度を決定し，行ベクトル（み　尾　／）吾こ

兎岳とオ五を乗ずるこ二とによって，それぞれ尻苫と1畝

を諦算する．

　．I二述のように，本プログラムでは，入カデータ

は最小限，必要なものに限っている上，禽南書式

で記述される．したがって，縞晶解析やFOR－

TRANの響・式仕様に詳しくない人でも，十分，

使いこなすことができるであろう．

　RietVe1d解析でふつう使われる対称プロファイ

ル関数には，ガウス関数，ローレンツ関数，変形

ローレンツ関数（modified　Lorentz　fulユction）蓼〕お

よび中閲ローレンツ関数（inter㎜e（玉iate　Lorentz

fmCtiOnゾ〕が挙げられる．これらの関数のほか

に，XPDには，　ピーク0）商さと半値1幅の異なる

ガウス関数とローレンツ関数の和で表わされる経

験式

・（・1ド・1・〕十㍗粋｝二絆担F

　　　　　　　／岬／コ晦姓）三〕

　　　　・（・一γ）／・・皿綜午）三至二〕■1｝l1〕

も組込まれた．こ二こに，2θ。は6番賢のステップ

におけるカウンターの圃転角，θκはK番図の反射

のブラッグ角，c。＝4王n2，c】＝14，γはガウス成分の

割合，狐（G）はガウス成分の半値鰯，δは∬K（G）

をローレンツ成分の半値幅∬x（L）で割った値を

表わす．ω式申のθπは格子定数と零点シフ1・・

バラメータの関数であり，∬x（G）は3種の半値編

パラメータをσ，γwとすれば，
　　∬κ（G）＝σtan筥θκキγtanθK＋W　　　　　　12〕

で与えられる．したがって，（1威は格子定数，零

点シフト・パラメ」タ，σ，γ，w，γおよびδを

精窃化しうるパラメータとして含んでいることに

なる．

　（1威はガウス関数（γ＝！）からローレンツ闘数

（γ＝O）に至る，さ凌ざまな減衰度をもっプ買フ

ァイルの近似に有効な関数である．いわゆる擬

Vo1gt関数（Pseudo－Voigt　function）3）と（1〕式との

違いは，前者の揚合δが工に固定されており，後

者では可変となっていることにある．ω式におい

てδを可変としたのは，δの値としてユが最もよ

いという根拠がないからだ．事実，HeCq川はδの

値を（王n2）i／2に固定したプロファイル関数を提案

している、必要以上にプ胃ファイルに関係したパ

ラメータが多いと判定された場合や，γとδを同

縛に精療化すると，これらのパラメータの値が振

動したり発散したりする場含は，δを適当な値に

關定するとよいだろう、

　ピークの非対称性を考慮するための関数として

は，R1etve1dDの補正式をそのまま用いている．

　’選択配向関数には，ふたつの配肉性パラメータ

51と凸。を含む武1皇，螂〕

　　jpx＝凸1＋（ユーろ】）exp（一ろ岬丑）　　　　　　　　　（3〕

　　　㍑一に吹鴛

を採用したIただし，φ亙はK番胃の反射に対す

る逆格子ベクトルと選択配向ベクトルとのなす鋭

角を表わす．（3成でゐF　Oとおけば，Rietve1do

が最初に提案したガウス分布の式と等しくなる．

　バックグラウンド強度ル（C）を算出するために
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は，次のふたつの方法が用意してある．

li〕バックグラウンドを固定する方法

　回折図形中のユーザーが指定した測定点の平滑

化強度をη個のデータの組とし，これらのデータ

から（物一1）次の多項式の係数を求め，この式に

2θの値を代入してル（C）を計算する　（補外法）．

ユーザーの入力携定する係数をq，ピークの半値

幅を∬xとすると，最近接ピークからψ亙以上

離れた位置の強度データは，最小二乗計算の際，

無視される．

㈹　バックグラウンド関数を用いる方法

　6個のバックグラウンド・バラメータ夙～ム

の1次結合
　　ツ・1（C）＝夙十夙κ。十3室κ。2＋夙κ。1＋B。〃

　　　十凪が　　　　　　　　　　　　　　　（雀）

　　炸＿且一一　　　　く。〕
　　　　θ。㎜玉一θmi。

によりル（C）を計算する．ここで，θ㎜。とθ1、、i、、

はそれぞれステップ・スキャン強度データにおけ

るθの最大値と最小値を示す．O。＜2θ＜／8ぴであ

るから，篶の値は一ユと1のあいだに規格化され

ることになる、2θ・を15〕式で規格化しておくと，2θ

の走査範囲が非常に広いときも，充分な精度でバ

ックグラウンドを近似できる．

　結晶構造に関する先駿条件を追加して強度デー

タを解析することは，粉末回折図形に含まれる限

られた情報をおぎない，バラメータを安定・確実

に真の極値へとみちびく有カな手段である．こと

に，ピークの重畳が著しい場含や，非対称単位内

に含まれる原子の数が非常に多い場合は，制約条

件の導入が必要不可欠となる．

　たいていのRietVe亙δ解析用ソフけこ。アは，

等式の制約条件一結合距離や結合角を一定の億に

保ったり，たがいに等しいと指定するための，パ

ラメータ間の関係式一しか扱えない．真の結合距

離や角度が，かならずしも予想値と等しくないの

は，書うまでもない．したがって，不等式の制約

条件を導入することによって，原子間距離や角度

に境界条件をもうけるほうが，より正確な構造パ

ラメータを与えるはずである．

　XPDシステムでは，バラメータに関して線形

の等式制約条件は，関係式を適当なひとっのバラ

メータについて解き，このバラメータを消去する

ことにより，最小二乗法に敢入れている（消去

法）．それ以外の制約条件は，以下に述べる
Zangwi王114〕の外点罰金関数法（exterior　pena1ty

fmction㎜ethod）で処理される．

　刎個の不等式の制約条件

　　力（ω）〉O　　ノ＝！，…，刎　　（6）

およびη個の等式制約条件

　　乃ル）＝O　　プ＝1，…，η　　（7）

のもとで，重みつき残差二乗和

　　S（㎜）＝Σ〃心1（o）一ツ・（c）コ2　　　（8）

を最小とする一組のパラメータωを求めるものと

する一ここに，ゴはステップの番号，ツ・（o）は回折

強度の測定値，ツ・（C）は回折強度の計算値，ω・は

重みを表わしている．外点罰金関数法は上記の聞

題を一連の制約条件ぬきの最適化，すなわち

　　　　　　　　　　！　㎜　　　　　　冊　　～，ρ止トs（ω）十一…［Σ妬乃（ω）十Σゐ3（砒）コ

　　　　　　　　　　ρ丘戸1　　　　　　ゴ＝1

　　　　　　　　　　伝1，2，…　　　（9）

というかたちの員的関数を最小化する簡題に変換

する．この式で，為は最小化の各ステップ，ρ苗は

是がふえるにつれて減少していく正の実数，∬ゴは

力（〃）〉OのときO，力（〃）＜Oのときユとなる

HeaViSide関数を示す．

　（9）式の第2および第3項が罰金関数であり，

αベクトルが（6）式と（7）式の東縛から逸脱する

のを防止する役割をはたす．（9）式は二乗和のか

たちをとっている．したがって，ア（犯，ρ昆）を最小

にする㎜を見出すための手法としては，可変計量

法や共役方向法のような一般的な最小化法ばかり

でなく，二乗和形式の関数を最小とする解を求め

ることを前提としているGauss－Newton法など

も，そのまま利用できる．

　言十算は次の手順でおこなう．

　（・）〃とρ此の初期値を与える．

　（b）拡張貿的関数ガ（ω，ρ荒）を最小とする一組

　　　のパラメータを求める．

　（・）罰金関数がゼロとなったら，これらのバラ

　　　メータが最終解であるから，最小二乗計算

　　　を終了する．

　（d）ρ此を小さくして，ステップ（1・）へ戻る．

　制約条件∫ル）とみル）は，ユーザーの作成す

る関数副プログラムCONにおいて，現在のαの

値から計算される、最小二乗法では，各バラメー

タに関する制約条件の偏導関数が必要となるが，
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これらは申心差分で近似している．解析的に偏導

関数を求める方式をとらなかったのは，かなり手

閲がかかる上，バグが発生しやすいためだ．

　イットリウム　α一サイアロンの構造を精密化し

たときのCONのリストを図10に示す（6．6節を
参照のこと）．この例では，（Si，Al）一（N，O）結含

の距離がO・17川O・18nmのあいだの値をとると

いう不等式の制約条件を，8つ設定している．

’OOuBI＿E　PRε（玉S工ON　・FuNCTION　CON（N’＾）

THIS　Fu｛CT工ON　RεTuRNS　THE　N1TH　VIOL＾下蔓D　CONS下R＾1INτS．　　1三AC卜1
CONS下R＾INγ　I　S　FORNULATED　3Y　USI　NG　1－Hε　CURRENT　VA’LUES　OF
’PARA伺E了ER5　（A）一　　界uNC了玉0NS　DユS　AND　ANG　SERVE　T0　08TAIN　THE　VALuES
CF　BONO　◎工ST＾NCES　ANI〕　＾NGLεS’　RESPEC・丁五．VELY・　　’FOR　EXAHPLE’

50uNDA貫y　・CqNCIT五0NS　DC－EPS　〈　O　〈　D0＋EPS　ARε　EXPRESSED　8Y　USING
’STA下EHEN↑　・FUNCT王0N　G’　WHER5　D　IS　τHE　80ND　O】…ST＾NCE　BETWεEN　THE
T｝C　ATC㌍S　擾卜10SE　FRACT王ONAL　COORDIN＾TES　ARE　（X工．’Yユ’’Z王）　＾N0
・（X2’y2’Z2）’　’＾ND　DO　IS　THE　芒XPECTED　BOND　O工SτANCE　BETWEεN　T邊E蝪・
王N　下H工S　εX＾弟PしE’　EIGト1了　（SI’＾L）一てN’O）　O－STANCES　ARE　ASSU尚ED　τ0　8巨

ユ・75　＋／．　0・05　ANGST尺Oポ．　　工F　THE　80NC　OISTANCES　＾暮E　IN　T卜1IS　RANGE’
・⊂ON　IS　SEτ　EG，uAL　TO　ZεRO・　　CF■　F・　王ZUNI’　一・　判ITO門O’　AND　J・　SuZuKエ’

J．　HATER．　S（I．　LETT．’　ユ’　533　（1982）・
CCN；STRA　INTS　ドOR　8CND　＾N（；LεS　・CAN　B、ε　FCR－UL＾TED　IN　SI肖ILAR　㎏AYS’

I㌶PLICIτ　DCUBLE　PRE⊂ISICN　｛A－H’0－Z）
DIドーENSICN　＾｛＊）

DATA　OC’EPS／工．一7500’O．05DO／
C（Xユ’Y1’Z！’X2’Y2’Z2）竺

　　　　　　　　　　　　　　尚夏N（O．OCO’EPS一＾8S（DIS（X工’Y王’Z1’X～’Y2’Z2’A）一DO））
C0　1’0　｛ユ’2’3’ξ’5’6’7’8）’　NI

ユ　（二〇N＝G（兵（2五）’A（22〕’A（23〕’A（4ユ）’＾（42Σ’A｛43）〕

　　葺E下URN
2　（＝0N＝G（＾．〔2コー）■鼻｛22）’＾（23）’1DO’＾（47）’A｛46）・A（47）’Aて48））

　　RεTuR～

3　（：CN＝・G（A｛2！）’A（22）’A（23〕’A｛37）’A（36）’一0・5DO＋ハ（38｝’）

　　費ETURN
4　CCN竈G（＾‘～！）’＾．｛22）’A（23〕’A（41）．A（42）’・A（42）’O・500寺A（4＝…））

　　汽E↑URN
5　CON：・G（＾｛26）’＾〈27）’A（28）’A（＝…1．）’A（32）’＾（33））

　　RE了URN

6　・（ON茱G（A｛26）’兵（27）’A（～8）’A（46｝’A（47，’A（48））

　　旺τURN
7．CONコG（＾〔26）ρA｛27，’＾（28）’一＾（42）’A（4ユ〕’一A（42）’＾（43）｝

　　旺TU脅N
8　＝CON：G｛＾｛26）’A（27）’＾（28〕’A（47）’A（46）’iO・5bO＋＾｛48））

　　RETuRNl
　　END

　　図ユ0幽数翻プログラムCONの使期例。ユ～8の行番号のついた行に不等式の糊約条件が記されて

　　　　　　いる．

　Zangwi1王の方法は一簡潔なアルゴリズムを採用

しているにもかかわらず，s（眈）と罰金関数を着

実に減少させていくことができる．ただ現在のバ

ージヨンでは，ρ庇は次のステップに移るたびに

ユーザーが指定するようになっているので，自動

的に更新するアルゴリズムに近く変更する予定で

ある．

　従来のRietveld解析用プログラムでは，最小

二乗法として，ことごとくGauss－Newton法を

採用している．Baer1ocherとHeppiヨ〕のプログ

ラムにおいて，可変蕎一瞳法も選択できるのが，た

だひとっの例外だ、しかしR三etveId解析に対し

Gauss－Newton法をそのまま適用すると，収束
範囲が狭くノ・｛ラメータが発散しやすいば’かりでな

く，しばしば真の値と異なる領域に目的関数の極

小値をみつけて，そこで収束してしまうことが知

られている4）、万能の非線形最小二乗法が存在し

ない以」二，単一の尋法に頼るのは待策でない．そ

こで，XPDにはこれから述べる3つの解法を組

み込み，状況に応じて臨機応変に切換えられるよ
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うに工夫した．

li〕修正Gauss－Newton法

　このアルゴリズムでは，各繰り返しステップに

おけるパラメータの変化量”を次の正規方穫式

を爆くことにより計算する．

　　亙
　　Σα，・岳ム，・饒β。　　∫一，…，N　　（10）
　　一’空1

　　α、、一Σ。、”．且卑・）、

　　　　　｛　　∂糾　　0狐

　　　・■郭瓢款・倉診款）（川

　　ド・心（・）一州篶㌫）一

　　　十牡窪：寺診）（1・）

ただしNは可変バラメータの数を表わす．X線構

造解析のプログラムでは，いったん係数行列αの

逆行列α■王を求め，α■1と定数ベクトル層との積

から伽を計算するのが常套手段となっている．

この方法は演算回’数および精度の一魚で明らかに不

利なので，本プログラムでは，対角項がすべて1

となるよう規格化した係数行列をCholeski法に

より三角分解した後，前進消去，後退代入で連立

方程式（10）の解を求めるよう改良した（次の

Marquar砒法も同様）．新しい砒の値がガ（砒，ρ此）

を減少させない場合は，ルに縮小因子（damping

faCtOr）♂を掛けて修正量を加減できる、最小二乗

法の標準ブログラムSALS1巷〕にならって，‘オとし

ては2■珊を用い，〃く4の範囲でF（ω，ρ此）を計算

し，改良したバラメータを決定している．この範

囲でF（砒，ρ片）が減少しないときは，計算を打切

る．

阿　Marquardt法

　係数行列αに2・diag（α）をカ萬えることにより，

安定に解を求めるのがMarquard亡法である、

この方法で得られる”は，2が小さい場合
Gauss－Newton法のルに近づき，2が大きい場

含，補正量の減少を伴いつつ最急降下方向に近づ

く．2の値はNash17〕のアルゴリズムにより調節

している．Marquardt法は，非線形性の強いモ

デル関数を扱ったり，バラメータの嚇発値が真の

値とかけ離れている場合に，威力を発揮する、

liii〕共役方向法1冨〕

　共役方向法は最も効率のよい直接探索法として

有名である．1組の方向ベクトルに沿って線形探

索がおこなわれ，その踏査から得た情報に基づい

て，新しい探索方向が決定される．ほかの直接探

索法に比べ，最小点の近傍での収東があざやかな

のが特長である．本プログラムでは線形探索法に

DSC…Powe岬）のアルゴリズムを採周し，共役方

向法と結びつけている．

　F（砒，ρ庇）の値のみから最小化の方向を決定して

いることから，共役方向法は偏導関数を用いる方

法より，はるかに収束が遅い．筆者が共役方向法

を利用するのは，Gauss－Newton法やM孤quardt

法によって求めた解の正しさをチェックする場合

だIすなわち，これらふたっの方法で得られた最

終解を初期値に使い，線形深索におけるバラメー

タの変化最を十分大きくして，糖密化を実行する

のである、出発バラメータの値をいっさい変えず

にこのようなチェックができるのは，大きな利点

といってよいだろう．

　最適化によって得られたバラメータ値の標準偏

差σ（伽）は，

　　σ（伽ト（αバ’）’／筥　　　　　　（！3）

で与えられる呈。）．ここにα舳■1は係数行列αの逆

行列の対角項を示す．演算痔間を少しでも短縮す

るために，（ユ3）式の計算は最適化における反復過

程では，いっさいおこ1なっていない．標準偏差を

求めるには，最終的なバラメータの値が決定され

た後，最小二乗法にGauss－Newton法を選一び，

繰り返し圓’数をゼロに設定する．

　XPDシステムには，ユーザーが入カしたパラ

メータ値をもとに，任意の物質の粉末X線阿折パ

ターンを作図する機能も組み込んである．ただし

RietVe1d解析の場合と異なり，純粋な物質ばかり

でなく，任意の成分比をもつ混合物も処理できる

ように拡張されている．理論圓折バターンは，さ

まざまな定性的解析一緕晶構造モデルの妥当佳の

チコニック，秩序・無秩序分布の判定，選択配向の

程度の推定，ポリタイプ構造の同定，圏溶体の

成分比の判定一に役立っであろう．Marchand

ら汕の解析緕果をもとに，α一Si3N吐の回振図形を

プロットした例を図ユユに示す、縦軸に貿盛ってあ

るのは，最強と㌧クの強度を！00としたときの相

対強度である．横軸の上の短い縦線はKα1とKα筥

ピークの位置を示す．共通の温度因子を使用して
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＾LPH＾一S…しI〔ON　封IT目IDE

　　　’　…　…　■　’　　　I

一し．∵．、小け∴ノ

1」↓1．ぺ1、㌧1’μ、“1、、りj’、J↓以．1ご

　　　　共通の温度困子を1に設定している．

　　　　　表！　SnO呈のRietve王d解析における灰嗣子

　　　　　　　図11　α一Si害N｛の理諭鰯折パターソ（CuKα）

いるにもかかわらず，図1ユは実測パターンと驚く

ほどよく似ている．

　4．2．2Sn02のRie肘e三d解析

　拡張された擬Voigt関’数（以下PV2関数と賂

す），（1）式の有効性を調べるために，Sn02のX

線圃折図形をRietve王d法により解析した．Sn02

を選んだのは，

（・）ほとんど選’択配向を示さず，

（も）糖密化を要する構造バラメータの数がわずか

　　3つであり，

（・）ピークどうしの重なりが少ない

ためである．

　SnO。の回折強度は，Niフィルターで単色に

したCuKα線を用い，24．5㌧1！3一ぴの2θの範

囲内で，O・Oポおきに渕定した（王783ステップ）・

この頓域には34個のブラッグ反射が存在してい

る．バックグラウンドは（4）式により近似し，ピ

ークの申心より1岨亙以上離れた点では，そのピ

ークの強度はゼロになると近似した・また構造因

子の計算には，Sn2＋とO’の原子散乱困子を用い

た．SnO空は正方晶系，空聞群1P4・／mnmに属し，

非対称単位に2個の原子（Sn：O，O，O；O：κ，∬，O）

を含む．したがってPV2関数を採用すると，精

密化するバラメータの総数は！9個〔スケール因

子，半値幅バラメータ（3），γ，δ，非対称バラメ

ータ，零点シフト・バラメータ，格子定数（2），

籍方性温度困子（2），原子座標（1），バックグラ

ゥンド・バラメータ（6）〕となる．PV2関数以外

のプロファイル関数の揚含は，τとδを除いた17

個である．

プロフアイル関数

ガウス関数

ローレンツ灘数

変形ローレンツ鰯数

・1欄籟一レンツ関数

PV2関数

灰w．　　／ぞp

O．264　　　0．ユ86

0．109　　　　0．08！

0．王79　　　0．！24

0．140　　　　0．096

0．097　　　　0，069

　灰鵬

0．王03

0．020

0．064

0．044

0．022

　表1に5種のプロファイル関数による精密化で

得られた児因子を示す．この表にかかげた3つの

灰因子の定義に関しては，文献4を参照していた

だきたい．

　沢w。，私についてはPV2関数が，地にっいて

はローレンツ関’数が最も低い値を与えている、も

っとも，PV2関数とローレンツ関数に対する見

の値の差は，きわめて小さい、一番，重視すべき

X因子は沢w。であるから4〕，PV2関数が最もよく

ビークのかたちを表現できると断定してよいだろ
う．

　PV2関数を佼用した精密化によって求まった

格子定数と構造バラメータを表2に示す．このほ

か，γとδの値はそれぞれO－303（9）とC．93（ユ）で

あった．図ユ2は最小二乗処理の緕果を一冒でわか

・表2 PV2関数を使って精窃化したSnO，の格子定数

と構造バラメーターβは等方偲11温度困子を表わ
す．

　　　α一〇一473762（1〕nnユ

　　　峠O．31868王（1）n狐

Sn　　　1≡…莇0．00ユ97（5）nm2

0B＝O．O012（3）nm呈

○北＝O．3053（2）
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　　　　　　　　　　　　　　　図！2

るようにプロットしたものである、上側の曲線

は精密化したバラメータから計算した圓折強度

ハ（C），その上に重ねてブロットされている点は

観測値ツ・（O）を示し，横軸の下の点は両者の差

ツ｛（o）一篶（C）を表わす．

　Riet▽eld解析ではふっう，数種のプロファイル

関数を使ってバラメータを精密化し，最も低い沢

因子を与えるものを採周している．たとえば本項

の例では，・回折ピークのプロファイルはローレン

ッ関数で近似すれば十分なのだが，このことを釦

るには，組み込まれているプロファイル関数をす

べてテストしてみなければならないわげだ．PV2

関数を使えば，非常にすその広いピー・クから非常

に鋭いピークまでをカバーできるため，このよう

な手間をかけずにすむ．唯一の欠一嫁は，バラメー

タがふたつ増えていることだ．しかし，γとδは精

密化の繰り返し過程で振動したり発散したりしな

いし，両者の標準偏差もかなり小さい値をとるの

で，実用性は非常に高いといってよいだろう。

　4．2，3Sn0のRie加e1d解析鋤

　SnOは準安定な斜方晶系と安定な正方晶系の多

形として存在する．後者はPbOの低温形と岡形

である．MooreとPauling醐は，正方晶系のSnO

の構造を粉末写真法により決定した．この酸化物

は，ふたつのSn原子層にO原子層がはさまれた

構造をもつ（室間癬P4／nm㎜）．単位胞には，ふ

たっのSn原子（o，1／2，2；1／2，o，一2）とふたつのO

原子（o，o，o；1／2，！／2，0）が含まれている．

　SnOは板状の晶相をとりやすく，粒径の大きい

試料だとo08反射の強度が異常に高くなってしま

SnO呈のRietve1d解析パターソ。

う．このため，MooreとPau1ingはきわめて微

細な，結晶性の低いサンプルを使わざるを得なか

った．また彼らは，隣りあった反射を6組の対と

し，これらの強度比を員視することによって2の

値を決定している．このような，おおざっぱな方

法で正確な構造パラメータが得られるとは，到底

恩えない．そこで結晶性のよい試料を用い，SnO

の構造バラメータをRietve1d法により精密化し

てみることにした．Rietveld法は選択配向を簡単

に補正できるので，SnOのような，へき開しやす

い試料を扱うのに適しているはずである．

　回折強度の測定には，和光純薬製のSnOをそ

のまま使用した．発光分光分析によれば，このサ

ンプルには，Mg，Al，Si，Ca，Mn，Fe，Cu，In

およびPbが不純物として含まれている．これら

の金属の全含量は400ppm以下と推定される．

　予備実験をおこなった結果，摩砕時聞をいくら

長くしても，SnOの選択配向は減らないことがわ

かった．一方，次のような操作でサンプルを作製

すれば，選択配向を最小にできるこ1とが見出され
た．

　通常のAlのホールダーの背後に，スライド・

ガラスをス：コッチ・テープとクリップでとめてお

き，SnOの粉末をホールダーにつめ込む．もうひ

とつのスライド・ガラスを試料面に平行に，ゆっ

くりと動かすことにより，試料の表面を平にす

る．試料部分からはみ出た，余分の粉末をふき取

った後，静かに回折計に取りつけ，クリヅプを敢

り去る．

　X線回’折強度は，Niフィルターにより単色化し
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　　　　　　　　帖軸o　　SNO

　　　　　　　；J二｛．二二、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　翻13

たCuKα線を用い，！7㌧1C7．6。の2θ領域で0．05。

おきに40秒閲，測定した．ただし，SnOの！0ユ反

射のCuKβピークが存在していた26．6㌧27、がの

範囲の強度データは，すべて削除した．強度デー

タと可能なブラッグ反射の総数は，それぞれ！796

と36である、

　選択配向を補正する式としてRietve1dl）の提案

した式と（3）式を使って，予備的な膏卜算をおこな

ったところ，後者のほうがかなり低いκ因子を与

えることがわかった．このため，以後の精密化で

は，すべて（3）式を選択配向関数に用いた．また

バックグラウンドは（4）式で近似し，qの値は！1

に設定した．糟密化したバラメータの数は，プロ

ファイルをPV2関数で近似した’場合21個〔スケー

ノレ困子，半値幅パラメータ（3），γ，δ，非対称バ

ラメータ（2），零点シフ1・・バラメータ，配向性

バラメータ（2），格予定数（2），等方性温度因子

（2），原子座標（1），バックグラウンド・パラメ

ータ（6）〕であり，そのほかの関数で近似した場

合、γとδを除いたユ9個であった．

　表3に，5穣のプロファイル関数に対するR因

子をまとめた．SnO筥の場合と同様に，PV2関数

の灰値が最も低かった（図ユ3）．といっても，ガゥ

　　表3　SnOのRietveld解析におけるR個子

SnOのRietveほ解析パターソ．

プ籔ファイル関数　　　　灰wp

　ガウス関数　　　　　O．155

　ローレンツ関数　　　　O－122

　変形ローレンツ関数　　〇一118

　印聞ローレンツ関数　　〇一王1王

　PV2関数　　　　　　0・107

火P

O．！16

0．095

0．088

0．083

0．079

．／

　　　　　　　ス関数を除く4つのプロファイル関数に対する沢

　　　　　　　値の差は，比較的，小さい．PV2関数を使って精

　　　　　　　密化した構造バラメータとその標準偏差を表4に

　　　　　　　示す．Sn原子の座標バラメータ2はO．7629とな

　　　　　　　った．この値はMooreとP設uling鯛〕の決定した

　　　　　　　値（O．7644）とPalユnetierとDenes2里〕が中性子圃

　　　　　　　折により決定した値（O．76！7）のほぼ申閲に位置し

　　　　　　　ている．

　　　　　　　表4　PV2関数を佼って精密化したSnOの格子定数

　　　　　　　　　　　と構造パラメータ・8は欝方低温度困子を表わ

　　　　　　　　　　　す一

　　　　　　　　　　　　　仁O．380128（9）nm

　　　　　　　　　　　　　仁O，4844！4（9）nm

　　　　　　　　　　Sn　　8岱O．0060（／）nn1且

　　　　　　　　　　Sn　　2竺O．7629（1）

　　　　　　　　　　0　　8箏0，029（王）nm｛
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5．キャラクタリゼーションおよび

　　物性に関する研究

　5．1S皿02－Sb酸化物系固溶体の電気的

　　　性質

　5．1．1　はじめに

　SnO。一Sb酸化物系固溶体の電気的性質に関する

報告は，本物質が電導体材料として有用であるゆ

えに，焼緕体，薄膜等の各分野において多数存在

する1〕．しかしながら，Sb濃度と，電導度の関係

は、Sbが揮発性のため結晶紙成が不晩確になりや

すいこと，固溶量がわずかであること，および単

結晶が得られないこと等の理歯によリ，実験デー

タ棚互の統一的な解釈は得られていない．

　本研究では，3章2節で記載した試料を用い電

気伝導度と温度との関係を調べた、3章2節では

格子定数α，cがSb濃度と共に増加することを示

し，Sb呈O皇成分の存在を推論したが，添加した

SbのすべてがSb筥O。成分であるなら，Sbの添加

による電導率の増加は期待されない．

　一方電気的性質からは，Sbがドナー準位を作

ることが推定される．もし加えられたSbのすべ

てがSbヨ十の状態で結舶構造申のSn4＋の位置を置

換し，ドナー準位を形成するならば，これに伴っ

て，格子定数は変化が無いか，あるいは滅少する

ことが予想される．

　本研究ではこれらの諸矛層を解決する一つの可

能な解釈を導いた．

　5．1．2　電導度の測定

　試料が粉体であるために，電導度の絶対値を求

めることはできないが，一定条件下では，電導度

の凝度依存性を調べることができると考え，図ユ

の如き測定裁置を作製した一すなわち，円柱状の

臼金ルツボに，これに内接する石英管を挿入し，

さらにその申に夜径！8㎜㎜，商さ5㎜㎜程度の容

積を有する試料を入れる。試料は，この石英管に

内接する円柱状自金ルツボで圧縮される．圧縮力

はさらにこの内側に挿入された石英管，ならびに

石英管の上端を被った分銅によって調節する。電

極はこれら大小のルツボ自身となる。

　図2には予備実験の測定例を示した測定混度

分鼻1→

　　　　「

Ptルツボ■→
　　　＼

　　　　　　　⑧

　　　　　　　⑧
　　　発独俸一ヰ⑧

　　　　　　　㊥
　　　　　　　⑧

　　　　　　　⑧
　　　　　　　㊥　　　　　　　　　⑧

　　　　　　　壷　　　　　　　　　⑧

　ト　　　　　⑧　　　　　　　　　⑧
　　ヱom

　　　　図1　霜導、度1員■淀装澄の概念図

は室温よリ600℃までである．図では，昇潮時と

降温時では異った電導度を示すことが示されてい

る、Sb濃度がSbO筥としてO．ユ2モル％の試料で

は，昇温時約30ぴC付近に一桁程度の異常が認め

られる．この現象は下陶時に認められないこと，

直ちに再加熱した場合に認められないこと，静置

した同一試料を翌胃蒋加熱すると・再び現れること

等から，空気中の水分等を吸着しているために生

ずるものと考えられる．また，いずれの試料と

も，隣淑1痔には昇温時よリも一定温度ではより大

きな電導度を示す．降温後直ちに再加熱した場含

には，ほぼ降温時の幽線上を上昇する。また，降

温後に，分銅を取はずし再び被せるなど，試料部

に衝撃を与えると，電導度は非連続的に小さな値

・・’・’．・一、＝・、1二’・二一ゴ・．、・二’・一

・，・・“一、

P土．

ヰ

「
ケ

へ

函 ⑧

画 ⑧

画 ⑧

露 ⑧

劃 ⑧

1㌻瓜．一…；
⑧
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り高温部と低温部では異なった値を持つ．表ユに

まとめて示す、

表1　SnO皇固溶体中におけるSb濃度とみかけの活性

　　　化エネルギー値

Sb濃度　　　みかけの活性化エネルギー値（eV）

（モル％）　　　　500．C付近　　　ユ2ぴC付近

　　　　　　ユ．0　　　　　　　2．0　　　　　　　3．O

　　　　　　　　　　　王OツT（K）」1

　　　　図2　予備実験の1員1淀例一矢1郊

　　　　　　　は昇降温を示す。図申の

　　　　　　　数値はSb濃度（モル％）

　　　　　　　を示す．

となり，その値は昇温前よりは大きい・

　以上の事柄から，本実験申にも低温ではガスの

再吸養が起っていると，考えられる．以後の実験

では，専ら降温時のデータを’採用した一

　図3にすべての試料の測定結果を示す、試料が

粉未であるため，各種の誤差が大きいことが予想

されるが，Sb濃度が大きい程電導度が大きくな

るという相対的関係は完全に保たれた．図中Sb

濃度の最大値はSbO呈に換算して0．92モル％であ

り，この濃度では電導度の見かけの活性化エネル

ギーは零になる．0．92川2．3％閲の試料にっいて

も渕定したが，O－92％の試料と同様に見かけの活

性化エネルギーは零となった．Sb濃度の小さい

試料では，見かけの活性化エネルギーは約40ぴC

附近，T一』ユ．5×王0■3（K一’），を境として，それよ

　O’’・…｝・一…“・・・…　｝O．92

　　＼
　一工一

べlll∴二こ；ll－

b－3　　　　　　　　　　　　　　　　　一

　－7■

　三．0　　　　　　　2．0　　　　　　　3．O

　　　　至OツT　（K）」1

図3　竃導度の測定締慕図中
　　　の数値はSも濃度（モル％）

　　　を示す、

0．OO

O，03

0，06

0．王2

0，23

0，46

0．92

玉．31

0，74

0，87

0，54

0，14
0．！8

O．42
0．4王

0，34

0，25

0，13

0，08

0，02

　5．1．3　測定データの解釈

　測定した電導度と温度に関するデータについ

て，今までに報告されたSnO・の電導度に関する

知見を基に解釈を試みた．

　SnO呈は，高温では見かけの亨舌性化エネルギー

は1eV以上となり，この温度では酸素欠陥の生
成が関与するとされている2■呂〕．

　Kr6ger垂〕の格子欠陥の熱力学的敢り扱いに従え

ば

　　　　〇一』Vo＋王／20皇　　　　　　　　（1）．

ここでVoは酸素位置に生成した酸素の欠陥であ

る、Sa㎜son及びFonstad2〕はSnO筥申のキャリ

ア濃度と温度の関係を調べ，高温では酸素欠陥に

捕獲された2個の電子はいずれも励起しており，

2＋の電荷を持つ欠陥が多くを占めることを報告し

た．すなわち

　　　　　　　　Vo仁Vo．十e　　　　　　（2）

　および　　　Vo㌧Vo．．十e　　　　（3）．

彼らによればドナー準位は，（2），（3）式に対応し

て，それぞれ伝導帯より下O．03eVおよび0．15eV

の位置に存在するとしている．従って室混よりも

高温側では（2）式の反応は完全に右へ進んでいる

と思われるので，（ユ），（2）式をまとめれば，

　　　　O■』Vo．十e＋ユ／202　　　　　　（4）

となる．

　本実験の低温側すなわち室温から約400．Cの

範囲では，O．3～0．38eVの値皇，5〕を持つ性質の不明

なドナー準位が観察され，Kohnke5〕はこれを酸

素欠陥と椿子間に敢り込まれた水素イオンとの相

互作用によって形成されるものと推定している．

この化学種をD五とすれば，
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　酸化スズに関する研究

　　　　DxヒDx’令e　　　　　　　　　　　（5）．

　Sbを添加した場含には，これに伴って伝導体
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ω
の下約0，035eVに準位6〕が生じる．Vincent7）は

SnO，SnO。および各種Sb酸化物の熱力学的デー

タを基に，これら化学成分相互の化学反応の可能

性を検討し，2SnO・キSb皇Oド2SnO斗Sb．05の反

応が起りにくいことを推定した．

さらに彼は

　　Sn壬十〇一x〕Sb3＋工02凹（皇一x〃〕十x／402

　　　　　瞠Sn4㌔．x〕exSb5＋xO■22　　　　（6）

の如き酸素圧に依存した平衡式で示されるSbの

圃溶状態を想定した．なお現在裏でSbがSnO筥格

子の割り込み位置を占めるモデルは提趨されてい

ない．　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）

　さて3章2節に述べたごとく，Sbは約2．3モル

％固溶し得るが，この様な多量のSbを（6）武で

表現するならば多’量の酸素欠鵬，あるいは多最の

伝導電子を含むことになり，（6）式のみでSbの固

溶状態を記述するのは無理である．3章3節で述

べたごとく，例えぱGa3斗Sb5＋04の型であるなら

ば！00％でもSnO。に対して固溶し得る訳である

から，Sb害÷Sbヨ十〇。を圃溶成分として想定するの

は，その生成温度．生成酸素分圧領域から考えて

最も妥当といわざるを得ない．

　そこで，Sb3＋Sb5斗O岳と（6）式の右辺との平衡

が存在することを仮定した．すなわち，

　　　　　　Sb詔斗令Sb5＋蹴2Sbx　　　　　　　　（7）

および　　　Sb㌧Sl）1＋e　　　　　　（8）

（7）式左辺のSbヨ十÷Sb巨十はSb・O。成分を構成し

ているSbイオンの状態を示し，Sbxはいわゆる

伝導．電子を解離し得るミ5価”状態のSbを示し

ている．豪た（7）式に示されたSb詔十およびSbヨ十

は，S1ユO皇申ではそれぞれ一1，および十1価の

実電荷は持つので，亙に1隣接して存在する可能性

が大きい．一方Sb拭の状態であるならば電気的に

申性であるので，SnO。格子の申で孤立して存在

していてもエネルギー的損失は無い．これらの様

子を模式他して図4に示す．従って，（7）式の反

応においては，単に電子の授受のみならず，Sb原

子の移動を伴う可能性があり，その治性化エネル

ギーは（2），（3）式のそれよりも大きいと思われ

る．

　（8）式の反応の活性化エネルギーは先に述べた

O．035eVがこれに対応し，我々の榔定温度頓域で

S・　　　S聰　　　S日

Sn　　　　　Sb＋茗　　　　Sb→’ヨ

Sn

S・　　　S．　　　S。

　　　　　　、

Sbx　　S・’l　Sη

　　　　　ノ

→C
　図4　Sbイオンの磁漆斗犬態の模式魍．（至）ぱSb＋畠，

　　　　Sb＋5の蘭溶状態，（2）はSbxおよび補獲霜子

　　　　（点線）を示す、

は反応は完全に右に進行しているので，（7）およ

び（8）式を結合して，

　　　　Sb宮十十Sb；十＝2Sb’十2e　　　　　　　　（9）

と書くことができる．

　以上，説明した事柄から伝導瀞に存在する電子

の濃度［eコを各化学種の数で表現すると

　　〔eコ武［Vo．コ十2［Vo．．コ十［Sb．コー［D、コ

　　　　ー〔Feコ　　　　　　　（1C）
となる。［D。コの符号が負であるのはD玉に捕獲さ

れている電子が酸素欠陥に肉来することを仮定し

たためである．⊂Feコはアクセプター準位にある

不純物としてのFeの濃度を示している．

　（4），（3），（5），および（9）式に質盤作用の

法則を用いると，それぞれ

　　　　Ko＝〔Vo’コ［eコpo21／望　　　　　　（ユ！）

　　　　K1＝・［Vo一’コ〔e〕［VoT1　　　　　（12）

　　　　K亜コ〔Dx．⊃〔e〕〔Dエコ’I　　　　　（13）
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　　　　Ks＝〔Sb’コ2［eコ皇［Sb3＋コ11［Sbヨ十コー1　（工4）

となる．平衡定数はexp（一E／kT）の型で与えら

れる．（u）式および（12）式のEの値をEo，E1と

すれば，先に述べたごとく，実験温度ではVo“の

数が多数を占めているので，酸素分圧と平衡が成

立している場合には，兇かけの活性化エネルギー

はSbの濃度が零のときには略（E。十El）／3の値を

持つはずである．EFO．ヱ5eVであること，高温

でのみかけの活性化エネノレギーの値が！eV以上で

あることからEoは3～4eVの値を持つことが予

測される．（！3）式での活性化エネルギーをE玉と

すれば臥＝O．3～0．4eVとなる、（14）式にっいて

は先に述べた理由で活性化エネルギー（E冨）は！eV

よ二りも大きい値が考えられる．

　（n），（王2）式から

　　　　［Vo．コ蠣K．Poゴ三／2［eコ’1　　　　　　（15）

　　　　〔Vo“ココKoKlPo。一1ノ皇〔eコ■皇　　　（16）．

　（！3）式では，この準位を構成する欠陥の数の総

和を［D玉コ。。。とすれば，［Dエコ1．1＝［D・コ十〔D・．コお

よび

　　　　［Dエコ＝［D五コto竜［eコ（Kエ十〔eコ）■j　（ユ7）．

Sbの添加量を〔Sbコ。。。とすれば〔Sbコ・砒＝［Sb糾コ

十［Sb彗十コ十〔Sb．コとなり，（14）式から

　　［Sb‘コjKs三／宮〔Sbコ。。。（Ks1／2＋2［eコ）一i（！8）

となる、（10）式含まれる〔Feコは，原子価が4＋

よりも小さい不純物をFeで代表させたものであ

り，これらの総和を〔Feコとしたものであり，試

薬の純度から考えて，10■4の大きさである．Po。

を一定とすれば⊂eコを除き（15）～（17）式のうち，

まったく不明な値は［Dエコ。。tのみであり，［D。コ。。。

の値に適当な桁数の値を選び，先に述べた妥当な

活性化エネルギ・一Eから各平衡定数を選び、これ

らの式を（！0）式に代入すれば〔eコについて解くこ

とができる．

　正孔の易動度はKohnke…）によれば，本実験の

温度領域では約丁一i－5に比例しており，電導度の

温度変化はほぼ〔eコの温度変化に対応することが

予想される．

　ところで，測定温度を高温側から低濫側へ移動

させると，ある温度8でEの比較的大きな値を

有する反応は停止し，ある種の濃度は凍緕されて

新たに準安定な平衡関係が成立する．すなわち，

酸素分圧と平衡にある（4）式は，T。より低い温

度では，反応を左に進めるこ1とができず，酸素欠

陥の総和［Voコ。。tはTむの時の値のままに取リ残さ

れる．従って，

　　　［Voコ。。。T0＝〔Voγ叫［Vo．．コT0　　　（19）

となり，（3）式の反応は＜T。の条件下でも成り立

っので，（！9）式を（12）式に代入すれば

　　　［Voコ鶯［e■V0ゴo（Kユ十［eコ）’…　　　（20）

　　　　　　　　　　　竜ot
となる．従ってT。以下では［eコを計算するに際

して（ユ5）式に代り（20）式を用いた、その際に，

　　T0［Voコ　の値はT。の時のK。，Klを使って，（／5），
　　t　o竜

（王6）式から求めておく．同様に，＜Toでは

　　　　　　　　　　　　T0　　　　［Vo1．コ∫Kヨ〔Vo〕　（K1キ⊂eコ）一エ　（2／）

　　　　　　　　　　　　t　ot
となり，（16）式に換えてこれを（10）式に代入する。

　同様な反応の停止温度は（9）式についても存在

する．便宜上その温度をToに選べば，T。におい

て（18）式から〔Sb一コを計算し，＜Toでは，その値

［Sb’コを（工8）式に換えて，定数として（ユO）式に代

入すればよいことになる．

　以上の操作による伝導電子濃度〔eコの計算例を

図5に示す．この例ではParia宮）等の測定例およ

び図3の温度一電・導度曲線の形状を参考にしてTo

をユ、4xユ0’昔（K凹1）（約独ぴC）に選んだ．図5を

図3と比較してみると，各Sb濃度における曲線

の形状が良く似ていることが理解される．

　図6にはSb濃度の3乗根に対してそれに対応

する低温側の見かけの活性化エネルギーをプ偉ツ

トして示した．計．算値は図5に示した曲線の低温

　　　　　　一2

　　　　　　　　　　　　　　　　10一
　　　　　ミー4　　　　　2州…1
　　　　　葦、、　　　　　、。、、！

　　　　　　　　　　　　　　　　｛州／
　　　　　ンー筥　　　　　　　1

　　　　　ξ、、。　　　　　．1
　　　　　奏　　　　　　　　　　　　2x］ガ1
　　　　　……　　　　　　　　　　　　　　　　　　＝

　　　　　　一ユ2　　　　　　　　　　　　　　　　　　’」

　　　　　　　　　　　　　　　　o　’1

　　　　　　　…、0　　　　　　2，0　　　　　　3．o

　　　　　　　　　　　がT（K」’

　　　　　図5　伝導電予濃度と温度の関係

　　　　　　　についての計算縞果一Eド
　　　　　　　3．2eV，E三竺0．15eV、］≡：エ＝

　　　　　　　O，45eV，E畠＝1．2eV，〔Fe〕

　　　　　　　　＝2x10一｛，〔】⊃x〕主ot＝王0■4と

　　　　　　　　した一図中の数宇はSb濃度一
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側（T■1＜2．4×ユO■詔K11）のみかけの活性化コニネル

ギーの平均値から求めた．Sb濃度の増加に対し

て静算値は実測値よりも，より急激に活性化エネ

ルギー値が低下している．計算結果によれぱSb

濃度が零付近では，0，4eV付近の欠脇はほとんど

D且1の状態であるが，Sb濃度が増加するにつれ

て電子を揃獲し，〔D五コの値が増加する．活性化

エネル’ギーの急激な低下はこの準位が電子で飽和

されることに対応している、

　図7は図5の計算結果と同じ条件下で計算した

全Sb濃度の変化に対する各Sb化学種の濃度変化

を示したものである．温度は一定でありT■』1．4

x　lO■竃（K凹］）とした．本計算条件下では，〔Feコの

値を2xユ0’4に選んだことに関連して，〔Sbコ1砒の

値が2xユO■｛までは，Sb’が辻侠るに伴なって生

　O．5

　0．4　　　　　　　　　　　・

士

“
ユ

1二二！　・

C　　　　　　　C．05　　　　　0．10

　　　　　　　　〔Sb〕tot　lハ
o．15

〔sb〕totl／畠　百こ文士ずる見力｝け

の活性化エネルギー傭の変
化、

o
×

）2

令

c
、＼

特

ヤ玉
轟
ヰ

｛5、〉1／’

　、：ぺ

⑥

　㌔（

¢

O．2C

0　　　　　　1　　　　　　2
　　　　　　　〔Sb〕totaI　　（X三〇■ヨ）

　鐵7　〔sb〕t。・に対する〔sb・〕，

　　　　〔sb斗竃〕斗・〔sb冒十〕の濃1獲：…変イヒー

成される電子の大部分がFeに捕獲され，〔Sb3＋コ

HSbヨ十〕の値が零となる．また〔Sbコ。。。の値が

2×10’4以上では〔Sb．コの［Sb畠斗コキ〔Sb5÷コに対す

る割合は〔Sbコ、。、の値が増すにつれて急激に小き

くなる．

　5．1．4　ま5矛）りに＝

　本研究で提示したSnO筥中におけるSbイオン

の獲1溶状態のモデルは今までのところ，最も妥当

なものと考えているが，これを証明するにはやは

り単維晶を使った，より直接的研究手段を用いね

ばならないであろう．
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　5．2，S皿02系園溶体の光吸収端の測定

　5，2．1　はじめに

　藤鵬等1・2）がTiO・半導体電極を用いた水の光増

感電解酸化効果を発兄して以来，半導体の光吸収

端の測定，すなわちバンドギャップの測定は，光

触媒材料の評価のバラメータの一つとして重要な

ものとなったヨ〕．Wrighton勢）はSbをドープし

たSnO皇電極を用いて，Sn02のバンドギャップ

3．5eVよりも大きなエネルギーを持つ光では，

SnO皇の溶出を伴なうことなく水の光分解が趨る

ことを確認した、

　上記の事柄を鑑み，本研究では，3章3節及び

4節に記した5〕SnO。・一Ao．ム．。O呈系およびSnOザ

A1／呂B皇パO筥系醐容体の試料について，おおまか

に，その光呼収端を渕定した．

　5．2．2　案験方法および測定結果

　光吸奴端の狽淀は通常のダブルビーム自記分光

一43一



　　　　　　　　　　　　　　　　無機材質研究所研究報告書　第35号

光度計を用い，半透明粘着テープに微粉末を付け，　　　表4　SnO筥一AlパB呈ノ昌O筥系園漆体の光測又端値

透過強度により行なった．その際，ZnOおよび

TiO・（ルチル）を標準試料として用いたが，これ

らの光吸収端の波長の値は文献値石）と2％以内の

誤差で一致した、しかしながら，王ユOぴCで24時

閥焼成したSnO皇では，光吸紋端の立ち上りが緩

やかなものとなり，そのピークの形状から推定し

た光吸収端の値は文献値よりも約王2％程低エネル

ギー側へずれたものとなった．こ1れらの結果を表

2に示す．

　表3にはSnOrAo．。B。．。O。系固溶体の光吸収端

の測定結果を示す．表4には，同様にSnO・一A1／竃

B皇／ヨO。系固溶体についての測定緕果を示す．全域

　　　　　表2　標準試料の光吸収端槍

試料1波オ、貰v、波ζ伽ぶ、貰V）

Zno　　　　　390　　　　3．！8　　　　　385　　　　3，20

TiO里　　　　420　　　2，95　　　　4蝸　　　　3．OO

S・Ol1375　3－311デ54　3－50

　表3　SnO筥一Ao．ヨBo．。O皇系固溶体の光吸収端値

化学組成

Sno．肥Ga〇一〇宮Nbo．o宙O呈

Sno．日直Gao．ヨ〒Nbo．1－O呈

Sno．砧Gao一珊Nbo．壇君O£

Sno．宮oGao．loSbo．loO宣

Sno．日oGao．£oSbo．里oO宣

Sno．里oGao．品oSbo．君oO皇

Sno．筥oGao．40Sbo．｛o02

Gao．ヨSbo．茗O呈

Sno．肥Gao．o宮Tao．o臼O皇

Sno．ヨ4Gao．2畠Tao．宣呂02

Sno．2日Gao．ヨ7Tao．昔〒O皇

Sno、逼oCr臥コoN1〕o．コoO皇

Sno．喧oCro．呈oNbo．呈oO呈

Sno．40Cro．畠oNbo．ヨoO呈

Sno．里oCro．｛oNbo．壬oO宣

Cr〇一；Nbむ．ヨO宣

Sno．畠oCro．loSbo．旦o02

Sno．田oCro．筥oS1〕o．里oO宜

Sno．垂oCr〇一畠oSbo．害oO把

Sno．筥oCro．40Sbo．車oO筥

Cro．ヨSbo．；O皇

　測　　定
波長（nm）

　値

E（e▽）

3，31

3，35

3，35

3，06

3，02

3，06

3，08

3，28

3，33

3，33

3，26

2，86

2，83

2，53

2，34

2．2省

3，23

3，10

3，03

3，04

3．05

化　学　組　成

Sno．邑oZno．o－Sbo．130呈

Sno．60Zno．13S1〕o．”O1

Sno．…oZno．呂oSbo．oo02

Zno．3彗Sbo．帥O呈

Sno．宮oMgo．o畠Sbo．o〒O呈

Sno．〒oMgo．1oSbo．呈o02

Sno．50Mgo．1〒Sbo．畠30筥

Mgo．君3Sb〇一帥02

　測　　定
波長（nm）

　遂15

　420
　400
　4｛〕2

　397
　409
　409
　370

　値

E（eV）

2，99

2，95

3．ヱ0

3，08

3．王2

3，03

3，03

3，35

蘭溶を示すSnO・一G鋤．ヨSb。．・O皇系について，組成

とバンドギャップの関係をプロットし図8に示
す．同様に，SnO皇一Zn』ノ。Sb皇／。O皇系について図9

に示す．両図とも端成分よりも固溶体の方がバン

ドギャッブが小さくなる傾向が認められる．詳細

な検討は今後の課題である．

　　　　　　　　参　考文　献

1）蘭鳴昭，本多憾一，菊池真一，コニ薬化学，72，108
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＾

図8

　　　呂0　　　　60　　　　側　　　　　20
SnO呈
　　　　　　　　　　　　　O～＝Sb＃．三〇三
　　　　　　　モル％
Sn02－Gao、。Sbo．50宣系におけるバンドギャッ

プと組成の関係

蔓3↑
ト

射

＼

　　　SnO呈　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Z咄■■Sij・。ヨOコ

　　　　　　　　　モ、1し％

図9　SnOガZn亘パSb皇ノ。O呈系におけるバンドギャッ

　　プと組成の関係
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4）M．S－Wrigbt㎝，D，L．Morse，A，B．醐is，D．

　S－Ginley，and　H，B．Abraha㎜son，3．A㎜．Chem．

　Soc一，98，44（王976）．

5）菊地武，渡辺11召輝，内剛懲治，窒薬協会誌，91，uO

　（1983）

6）本多健一，藤嶋日召，化学，29，746（1974）．

　5，3　S皿02表面と気体との相互作用エネル

　　　ギーの測定

　5．3．1気体吸着の熱測定とデータ処理へのパ

　　　ーソナル・コンピュータの応用コ’望）

　固体に対する気体の吸着に伴う微分吸着熱の測

定法としては，堤，商橋，萩原ら竃・里〕の手で確立さ

れた双子型伝導熱最諦を用いる方法が，最もよく

知られている．この方法は，酸・塩基触媒を申心

とする種々の無機化合物と気体分子との相亙作用

の研究に，広く禾1凋されっつある．しかし従来の

実験とデータ処理の方法は，煩雑な後処理一紙を

切りとって秤量することによりピーク面積を求

め，さまざまな圧カ値から吸着量と残存ガス盤を

計算する一を必要とし，精度と迅遠性の点から兇

て，不満の残るものにとどまっている．本研究で

は，吸着熱湖定装置にバーソナル・コンヒ。ユータ

を接続し，BASIC言語の特長を活かした対言舌形

武の計測およびデータ処理をおこ1なうことによっ

て，これらの閥題点を解決することを試みた．

　図ユOは試作した装蟹を模式的に表わしたもので

ある．双子型伝導熱鐙計およびバラトロン電子圧

カメーター（P）からの直流電圧出カ（O－！0V）は，

ディジタノレ・マルチメーター（DMM）と拡張ユニ

ット（PC－8011）内部のIEEE－488標準インターフ

ェースを介して，パーソナル・コンピュータ（PC－

8001）に送られる．熱量計からの電圧は，PC－80Cユ

からトリガ信号を送ることにより，3秒ごとに

DMMに測定させる．気体吸着に伴う電圧値の上

昇と下降の遠度は比較的，小さいため，この程度

の閥隔でも，十分な精度でピーク繭積を求めるこ

とができる．電圧と時間との関係はCRTディス

プレイに表示させ，発熱ピ∵クのかたちが一冒で

わかるようにした（図1ユ）．PC－800ユのグラフィ

ックの分解能（160xl00ドット）の低さを補うた

めに，0－1V，O－10Vの2レンジ切換により電圧

　　　　　　：G］　　P　　1

　　Vao．　　I　　　　　　　　l　　　　　　　l

　　　　　T1　　　11d呈・・l
　　　　　l　　M　　　　　l　I　　。。　I

　　　　　　　　　　　　D正・，Mヨ　ー一一一
　　　　　　　PC．80コ王　　　TR6875

　　囚＝　　　　　　　　　　AM
　CRT　　PC・800ユ

　　　　　　　PC・8031　　　DMM呈
　　　　　　　　　　　　TR4841
図ユ0　吸着熱測定装蟹．点線内は優渤こ保たれる．

　　　T：液体窒繁トラップ，M：水銀マノメータ，

　　　G：ガスだめ，R：参照セル，S：サソブル・

　　　セル，AMP：螂鰍髪，PC－80311ミニデ4ス

　　　ク・ユニッi㌧

値を表示していることに留意してほしい、

　馴1吸着熱測定中のCRTディスプレイ．　　1熱

　　　搬討からの膿力，繊軸：時闘（1昌盛5㎜in）．

　バックグラウンド電圧に変動があった場合にそ

なえて，電圧一時閲醐線と基線とに囲まれた部分

の面積sは，次のように対誘形式で求めるよう工

夫した．まず，最大電圧から最終電圧を差引いた

値の工／200以下の電圧値に最初に落込んだ、熱P1を

さがす．測定開始点PoからP1に至るまでの面積

を数値穣分で許算し，基線以下の面穣を差引くこ

とにより，ピーク面積＆を得る．引き続き，P。

から2分経過後の点P・を定め，P。からP・まで

のピーク面積s・を計算する．同じ処理を最終デー

タに至るまで繰返す．こうして求めた繭積ととも

に，各点における電圧の平滑化値も砥面に表示さ

れるので，両者を参考にしてユーザーが収束点を

’選択する．既如熱・量供給用と一ターによりO．25J

の熱を発生させ，上記の方法でSを5回，繰返し

測定したところ，得られた値は255，256，257，257，

257であり，非常に蒋現性の良いことがわかった．
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　吸着繭の圧カはユーザーがDMM呈の値を読み

とって，キーボードから入力するが，吸着後の残

存ガス圧の測定時はコンピュータが直接，読み込

む．真空部に残存気体を拡散させると，器壁や真

空グリースに気体が吸着し，圧力がしだいに低下

していくので，拡散後の最高電圧をデータとして

採用している．

　測定が終ると，既如熱鐙に対する∫の値から発

熱量が算出され，気体の導入前後の圧力，死容

積，温度などから吸着量と平衡圧が計算される．

　つぎに，一連の吸着実験で得られたデータをバ

ッチ処理するためのBASICプログラム“QSCALC”

について紹介しておこう．入カデータは，各吸着

ステップにおける発熱量1Qi、竜，吸着量ル｛昌およ

㍗篶ざ㍑㌣鴛㌫簑㌘
また最終的に出力されるのは，各吸着ステップに

おける累積吸着熱Qi。。，積分吸着熱q三。。，微分吸

着熱伽・・，等量吸着熱σi帥，被覆率θ，吸着エネ

ルギー分布関数∫（q岨・），吸着気体の微分モル・

エントロヒ。一s昌である．

　仏moユの気体を吸着したとき，熱Qj、。が発生し

たとすると，σ雌fは（∂Q三。。／∂〃畠）rで定義される．

しかし通常は，微盤の気体”畠を吸着したときの

発熱量”、。。を測定し，差分（”三、。／”島）。でσ舳

を近似することが多い、

　本プログラムでは，より厳密なデータ処理をお

こなうため，qd三ffの計算に線形最小二乗法を適周

した．Q三。。は，〃畠よりはるかに精度よく測定でき

る．　またπsはρinτの圭曽カ簑とともに，単薔弼に圭薗力蘭

していく、そこで，Q…。。tの範鰯が狭ければ，η岳を

Q圭、、。の2次関数

　　　ηFα什αlQ1。］t＋α1Ql、。　　　（1）

で近似できると仮定し，重みつき残差二乗和

　　　｛＝片十呈
　　SごΣ吻〔〃冨，｛一（α。十α。Qi、、。，。

　　　｛＝片一2

　　　　＋α・Ql。・，・）コ呈　　　　　（2）

を最小とする3つのバラメータα。，α］，α宣の値を

決定した．（2）式で，冶は5つの吸着ステップの

中心に位置するもの0）番号を表わしている．

定点に割当てられる重みω・は，〃菖の標準偏差が

不明のため，統計的重み王／〃昌，・に設定した．

　全吸着ステップ数を〃とすると，ステップ番号

O，ユ，〃一ユ，ηについては，両側に2点ずつの

データが利用できないので，端の4点のデータを

用いて，最小二乗計算をおこなった．

　こうして求めたα。，ψ，α皇から（ユ）式で許算し

たチz昌の値は，争｛宮の実測値とかなりよく一致した．

この結果は，モデル関数（1）式によるη畠の近似

が妥当であることを意味している．

　α1とα呈の値が求まれば，微分吸着熱は

　　σ己、、、＿1

　　　　　　肋。

　　　　　　　　1
　　　　㍉諏∂孤■　　　（3）
の関係から，容易に計算できる．また，qi昌。，∫（仙ff）

および∫畠は（4）～（6）式によリ求める、

　　q1昌。二伽・・十灰丁　　　　　　（4）

　　∫（伽・トか舟

　　　　　　　　　　一王

　　　　　　　　伽…謝卜

　　　　　　　　　　］一
　　　　　　　㍉砺7　　　（5）

　　　トSl一・㌣fし叩・1曲　（・）

尺の値が非常に小さい場合，電子圧カメーターで

は精度よく！〕。が測定できない．したがって，（6）

式はある程度＾が大きくなった領域のデータに

適用したほうがよいだろう．

　なお，QSCALCにおける匹側演算はすべて倍

精度でおこなわれ，結果は書式づけられた指数形

式でプリンターに出力される．

　5．3．2猛OおよびN払の微分吸着熱
　A1．OヨやSnO筥のような金属酸化物の表面は，

窒気中では水酸基で覆われているヨ）．ヒドロキシ

ル化された表面は非常に安定であり，1000．C前

後の高温で腕気しないと，完全にはH．Oとして

腕離しない．

　従来のSn○呈表面の熱的研究のほとんどは，高

温で脱気することにより水酸基を除いた試料を用

いたものであった．本研究では，ピミロキシル化

されたSnO室表弼と気体との梱互作用エネルギー

について，調べることとした、

　吸着剤に用いたのは，高純度化学製の純度99．9

％のSnO呈である．BET法により測定したこの

試料の比表漸積は67m£g一三であった．吸着質に

は，中」性および塩基性の気体の代表として，それ
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ぞれH20およびNH罧を選んだ．

　吸着熱測定の繭処理として，サンプルは25℃

で2時間，脱気した．このような条件下では，表

面の水酸基は脱離せず，水酸基に水素緒合してい

る水分子のみが取り除かれると考えられる直）．微

分吸着熱の測定法は，前項に記した通りである．

　弧OとNH・の微分吸着熱の分布曲線を，それ

ぞれ図ユ2と図13に示す、これらの緕果から，次に

列挙するような事実が鯛らかになった．

（刮）H筥O，NH昌の吸着・のいずれの場含も，微分吸

　着熱は被覆率の増加とともに増加していき，あ

　る極大一点を通りすぎると，逆に減少していく．

（1・）極大点はH・Oの揚合のほうがN鼠の揚合

　よりやや商い被覆率で現われる（H皇O：O．22，

E

け

50

』o　　　　　　㊥　　　㊥

30

2o

10

　　　　冊㊥

　　　　　　　南㊥　　　　　　　　　　　　⑮
㊥

㊥

㊥

　　　　　　50　　　　　　1｛〕0　　　　　　150

　　　　　　　　η，、一伽榊ぶ

1馴2　SnO呈に対する迅Oの吸瀞こ伴う

　　微分吸瀞熱、〃畠1吸瀞搬．

　NHパO．！5）、極大点における微分吸着熱の値

　は丙者ともほぼ同じで，約40kJ　nlo1刈となる．

（・）一連の吸潜実駿を終えたサンプルを再度，脱

　気し，吸蒲熱の測定をおこなうと，前回とほと

　んど同じ縞果が得られる．

　上記の結果のうち最も興味深いのは，微分吸着

熱に極大点が現われることだ．つまり，とドロキ

シル化されたSnO里表繭におけるH皇O，NH1分子

の物理吸着状態は，単一のモデルでは説明できな

いのである．

　ZnO，SnO皇およびCr呈O竃表面には，2種類

の水’酸基一孤立した水酸基および閉じた構造の水

素繕含（c1osed　hydrogen　bonding）を形成してい

る水酸基一が存在している日一豊〕．前者に対しては，

H呈O分子は次のような巣純な水素結禽によって殴

着するO葡在化吸着）．

　　　H　H　　　　　　H　H
　　　＼／　　　　　　＼／
　　　　O　　　　　　　　O

　　　H　H　　玄たは　　H
　　　O　O　　　　　　　O
　＼l　l／　　　＼1
　　，M・M・　　　　M・
　／＼／＼　　　　／　＼

E

　　　　　　　　　　　　　　50
　　　　　　　也、〃mo1

図！3　SnO宣に対するN独の吸着に伴う

　　微分吸薦・熱．”畠：吸瀞鐙．

　　　NH1分子も，岡様な水素緕合を形成すると考えら

　　　れる．一方，後者の水酸基の揚含，肌OやNH君

　　　分予と水素緕含しにくいため，局在化吸潜は趣こ

　　　らない、このような水酸基の存在する蔽の結合力

　　　はきわめて弱いから，吸着分子の二次元運動が可

　　　能となり，圧力がある程度まで、1二昇すると，吸潜

　　　分子の二次元凝縮が起こる．

　　　　○珂…O型の水素結合のエネルギーは21－25kJ

　　　mo1一］であるから，図3と図4のピーク付近にお

　　　ける微分吸瀞熱，約遵O　kJヱ皿o1凹1は，孤立水酸基

　　　と吸着1分子との締含だけで発生したものでないこ

　　　とは閉らかである．二次元凝縮においては，吸着

　　　分予ユ個あたりの平均の水素締含の数は，周在化

　　　した水素縞合の場含より多くなるので，発生する

　　　熱量も増加すると考えられる．このことから，ピ

　　　ークの近傍では，おもに吸蒲分子の二次元凝縮が

　　　起こっていると推定される．また，被覆率の小さ

　　　い領域で微分吸着熱が非常に小さい値となるの

　　　は，closedhydrogenbondingをつくっている水

　　　酸基上で，吸着分子が二次元運動をしているため

　　　であろう、
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　5．4　S亙02の純度評樋

　5．4一コ　　’まじ占）｛こ

　固体の表面を高速のイオンで衝撃すると固体表

面を構成している物質が原子や原予団となって表

面から飛散する．この現象はスバッタリングと呼

ばれ多くの研究者たちによって調査され報告され

ているi一呂〕．スパッタリングによって固体表繭から

飛散する粒子の中には正および負に帯電した粒子

が含まれている3〕．従ってこれら帯電粒子を質量

鳩簑㍍竺㍗簑㌶鴛掌ニ
マイク籟プローブ分析（互MA）や二次イオン質量

分析（SIMS）と呼ばれている｛15〕．

　入射イオン（一次イオン）！姻に対する放出帯

電粒子（二次イオン）の数は二次イオンイールド

（S）と呼ばれているが，Sは一次イオンのエネノレ

ギーや入射角度，入射密度によって変化するばか

りでなく固体表面の組成や表面の形状によっても

変化する一今の所二次イオンの発生機構について

十分な理論はないト8〕、従って二次イオンのスペク

トルから直ちに固体表面の組成を決めることはで

きない一つまりこ1れら分析方法の定量性は決して

良いとは言えない・しかしながら分析感度は非常

に高く，特定の元素については～ユppbにおよ

び，他の元素でも～ユO一川！00ppbと言う検出限

界値を示している9〕．また分析に必要とする体積

は極めて少なくユO一呂cc以下である．IMAや

S互MSと言う分桁方法はこのようにすぐれた点

を有しているため，多くの研究者がこれら分析

方法の定量性を高める研究を行ない報皆してい
る1o！主1）．

　イオン衝撃によって固体表面から放出される二

次粒子の内，特定の原子について申性原予数をN。，

イオン数をNiとすれぱ，その原子のイオン化率

はNi／（Ni＋N。）で表わされる．アルカリ金属やハ

ロゲンではイオン化率がほ寸王に等しい．しかし

ながら他の元素ではイオン化率はヱ0吋～ユの範囲

にある9〕、さらにイオン化率は固体表面の他元素

の影響を受ける．例えば清浄な金属表繭から放出

されるその金属のイオン化率は同じ試料を酸素に

曝し表面に酸化物を生じさせた後でのイオン化率

の／0■㌧10－2程度の値となる．つまり酸素の存在

で同一金属のイオン化率がユO川102倍になる．分

析感度や定量性の点から考えればイオン化率が高

く一定であることが望ましく，二次粒子全てがイ

オンであれば好都含である、そこで申性な二次粒

子をイオン化する試みが行なわれPoStIoniZatiOn

と呼ばれている1l〕．

　5．4．2　電子線照糊こよるRos土Ionization

　申性粒子の遠度をγm（c㎜／s）とし，粒子の飛行

方向に直角な方向から流速密度∫・（個／c孤2s）の電

子を照射した場合の粒子のイオン化率λは次式で

与えられる．

　　　　　λ一レ…（一1ぺ）

　ここでσは電子衝撃による粒子のイオン化断面

積である．また1は粒子が飛行中に電子照射部分

を通過する長さである．通常二次粒子の運動エネ

ノシギーはO～30eVの範囲に分布し～1eVに極大

を有する．質量数ヱO～ユ0宴範囲の粒子が～ユeV

の運動エネルギーを有していればその速度はユO昌

～ユO日c狐／secとなる．とこ1ろでσは粒子の種類や

電子エネルギーによって大きく異なり10■16～

王0刈cm2の範囲におよんでいる．従って計算に

よってλを正確に求めることは難かしい．っまり

λは大体の目やすを与えるのみである．

　図14に実験に用いた装置の概1洛を示した．既存

のSIMS装置にイオン化室を敢りつけてPost

互OniZatiOnが行なえるように改造した．イオン化

のための電子電流密度は2mA／cnユ2であリそのエ

．ネルギーは40eV，／はユclηである．イオン化室

を作動させなければ従来のSIMSと同じ測定が可

能である．真室蒸着したスズの薄膜について，ス

ズの二次イオンスペクトルを測定しその結果を図

ユ5に示した、従来の方法で得たスペクトルに比べ
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　　　　　ない、また，検量線を用いて不純物の濃度を決め

　　　　　ることは原理的に可能であるが，全ての固体試料

　　　　　について特定の濃度で均一に不純物を添加する手

　　　　　段は確立していないため，実用上は多くの困難を

　　　　　伴う．従ってSIMSのスペクトルから，不純物の

　　　　　種類と大よその含有量が決まるのみで，正確な含

　　　　　有鐙の決定は今の所できない．

　　　　　ρイオン辛泉　　　イオン検山1排

一ノ■口＝：㌧
　　　　　ぺ
　　　　　　　　㌧しi凡峨垣
　　　　　　　　　　　　　　　　　f．，弩舳カ
　　　　　　　　　エ耳ルキー7イルター
　　　　　　　　イ才ン化宗

図14Post玉onization　SIMS装置の概鵬図

てイオン化室を作動させた揚合の方が約ユO倍のイ

オン強度を示しているI

　5．4．3　SIMSによる純度評価

　スズの二次イオンのイオン化率は計算によれば

O．ユ程度であるが。）実験からの推定では10凹8程度で

ある13〕．上記の改良によって児かけのイオン化率

が高くなってもまだ定量性を十分高めるには至ら

塾

Po彗t　］oni王olion

S閉S

H5　　　　　　120　　　　　　125

図！5　黙着スズ膜のS玉MSスペク

　　　トル

　　」二：Post　Ioniz囲t三〇nをイ予な

　　　　った揚含

　　下：従来の方法

　二酸化スズ多結縞体の二次正イオンスペクトル

を図3に二次負イオンスペクトルを図ユ7に示し

た．図16において，Na，Al，Kはイオン化率が高

いため大きなピークとなっているが，実際の含有

’量は1ppm以下と考えられる．一次イオンとして

Arを用いたため試料中に打ち込まれたArが一次

イオンの衝撃で二次イオンとして放出される、こ

のためArも大きなピークを示しているが試料に

含まれている成分ではない．Si，Cr，Fe等の不純

物が含まれていることが図16から解る．図王7から

はF，α等の不純物が観測できるが，これらの元

N品

　Al　Ar
O　　K Cr

Sn

　　　20　　　40　　　60　　　80　　　…OO　　王20　　正40　　王60

剛6NESAガラスのSIMSスペクトル（正イオ
　　　ン）

」　■　　　I　■　…　■　o　1

O Cl

SnO。

F0 Cl

・富t、

之

…＾叩

　　SnOSn

エユo

1　　　　　≡　　　　　　　　　　　l　　　　　　　　　　　　l　　　　　　　　　　　l

20　　40　　　60　　　SO　　　王00　　王20　　工40　　王60

’，子’〔一・卿　　　　　　　　↓い士救

図ユ7NESAガラスのSIMSスペクトル（負イオ

　　ン）
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素もイオン化率が高いため実際の含有量は1pp㎜
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6．関連物質等に関する研究

　　6■　超商圧電子顕微鏡による微綱構造の

　　　解析

　　6．1．｛　はじめに

　　各種無機化合物が有する電気的，磁気的，光学

的および機械的特性，あるいは，コニネルギー蓄穣

能カなどは化合物の構造・組織に依存する．化含

物が結騒質の場合，構造・組織の最も基本約な単

位は単位施内の原子酉己列（繕蟻構造）である．原

子配列の乱れとして生じる空孔，穣層不整などの

絡子欠陥，あるいは，クラスター，ドメイン，粒

界，長周期構造などの生成も上記の講特性に影響

をお’よ1ぼす．結晶構造自体を含めて，原子スケー

ルでの配列の乱れに伴ない生じる種々の構造をこ二

こで微細構造と総称するならば，各種無機材料の

講特性はその微細構造に強く依存するといえる．

　王976年から稼動を闘始した本所の趨高在電顕は

世界鍛高の分解能を有し，多くの無機化含物糠晶

内の個々の金属原子を解像しうるH）．我々はこ1の

電顕を用いて種々の無機化合物内の微細構造を観

察した冨’m．次にその縞果の要一叙をまとめる．こ

のうち，1例として，MgSb206縞晶に児出された

原子置換について詳しく述べる．これらの研究は

ユMV電顕の有する高い分解能を通して始めて可

能になったものである．それ赦に，電顕の分解能

におよぼす識因子についての正確な把握が必要で

ある、本節の鍛後にこれについて述べる．

　6．1．2　各種無機化合物における微細構造の観

　　　　察

（a）　結晶構造の解析茗）

　緕晶構造像はある方向へのポテンシャルの投影

燦である．本1MV電顕では試料を士35。傾ける

ことができるから，いくつかの方向から構造像を

襯察し，これらを組合せ解析することにより3次

元的な原予配列を決定するこ二とができる1〕．　この

新方法をSi・NぺY筥O・川，9NblO。・8WO品1筥）に適用

し構造を解析した、剛等に，結晶厚みの変化に伴

なう像コントラストの対称性の変化を調べること

により結凝の、1無灘が決定されることを示した1畠〕．

（も）　点欠陥の解析ω

　　1MV高分解能電顕による原子スケールの観察

　を通してNb。。O。。における格子閲侵入酸素1彗），お

　よび，2Nb・O・・7WO・における酸素空孔mを検出

　した、後者ではユMV高エネノレギー電予線によ

　る原予のノック・オンを蔵接観察したm．また

MgSb・O・における三重ルチノシ型構造の不規則化

に伴なうMgとSbとの置換を直鞍観察した1富〕．

　（C）　クラスターの解析

　　特徴的な散漫散乱図形はその原困を緕晶内での

統計的なクラスターの生成に負っている場含が多

い．本研究では3Nb．05・8W03閉および2Nb呈O。・

7W0317）における9点クラスター，および，Mg

Sb呈O日内の4点クラスタ」s）の存在を明らかにし
た．

（d）　ドメインの解析

　人エ合成される無機化合物結晶は，合成の初期

段階ではサブミクロン以下の微小領域（ドメイ

ン）に分割されていることがある、本研究では

4Nb筥O1・9WOll・12〕，2Nb1O1・7W0316〕，3Nb，Ol・8

WO呂珊〕および針状WO。。冒におけるドメインの大

きさ，形状，方位などを晩らかにした．

（e）洲cro－sin亡aetic｛巫ter痩mw舌hの解析

　煽状構造化合物，ブロック構造化合物にはしば

しば単位胞スケールの異なる厚みの層が｛ntergr・

owth（micro－sintact1c　intergrowth）する．本研

究では，跳CaNa。一2Nb．031。十畠（n砒5～8）皇1〕，

9Nb205・8W03三〕およびUW501？22〕におけるinをer．

growをhを観察した．

（f）　界圃構造の解析

　Si．N・・Y・O・焼緕体内に共存する績晶部と非鏑

質部との『縄の界繭を商分角罪能観察した川．界面の

方痢僅および原子レベルのstepの存在が明らか

にされた．

（9）　長周期構造の解析

　ReO畠呈3〕，低温酸化されたNb皇20。。］幻および

跳CaNa。一。Nb．O。叶。皇1）において，新しい長周期

規則構造を蒐出した．このうち，ReO嵩のそれは

大気中の水蒸気との鐘触に際して急速に水素を殴

収するこ1とにより生じる．これよりRe03が水蒸
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気の吸収および水素の蓄積に対して優れた能カを

有することの原因が判明した．

　6．1．3皿gSb呈O・における原子置換の観察1呂〕

　MgSb・O日の結晶構造は図1に示すように3コ
のルチル型副格子より成り，三重ルチル型と呼ば

れる24〕．この構造を有するものとしてはMgSb呈O日

の他にZnSb・06，FeTa・06（tapiolite），Fe（Ta，

Nb）呈06（mossite）などが釦られている25〕．図1に

おいてMgとSbは規則配列している．すなわち，

Mg同志はできるだけ遠ざかろうとしている．

≡ 2
’　　一　　■　’　一

＝；　　1

一　　　一　　■

C 、●一一一一一一一 一　　■　　’　■

］f］チ
　　　　図1　MgSb呈0oの三重ルチル型

　　　　　　　構造．白丸はO，小さい黒

　　　　　　　丸はMg，大きい黒丸はSb

　　　　　　　を示す．正方晶系α＝4．65

　　　　　　　＆c＝9．23A

　電顕観察用の結晶は次のようにして作成され

た．粉末状MgSb皇O日（O．4g）2日〕とNa筥B・O・（4g）を

混合し，白金るつぼ内でユユ0ぴC4hr加熱した後

徐冷した．冷却速度は750℃通過時で4℃／hrで

あった．0．3mm以下の大きさの透明結晶がフラ

ヅクス中に生成した．この結晶の粉末X線回折像

からMgSb・O田であること，および，格子定数
はα＝4．65，c＝9．23A（正方晶系）であることが

判明した．

　本結晶を乳鉢上で軽く粉砕し，生じたくさび状

結晶片の先端部を超高圧電顕で観察した．最初に

電子回折像を調べた．O”反射は尾十～＝2κの時

励起される．これは本結晶の消滅則がP4．／mnm

であること別〕と一致して説明される、電子回折像

における特徴的なことは＜110＞方向に沿って弱

い散漫散乱が生じることである．1例を図2に示
す．

第35号

　　図2　MgSb呈0岨の電子回析像一＜ユユO＞

　　　　　方向に散漫散乱が見られる．

　図3は［O01］方向に入射する電子線を用いて撮

影した電顕像である．図1から判るように，この

方向への陽イオンの列は一Mg－Sb－Sb－Mg一であ

る．図3にはこの列の投影図が挿入されている．

これより各投影位置が黒点として映し出されてい

ることが半uる．

図3　MgSb呈O喧の1MV高分解能電顕によ

　　る結晶構造像．〔O01〕入射一

　　a＝4，65A

　図4は［ユユoコ入射の場合の電顕像である．（刮）は

くさび型結晶片の全体像である．中央部の第1消

衰縞の部分で約50Aの厚みを有する．（b）は結晶片

の先端の薄い部分の拡大像である．像コントラス

トは不ぞろいであり，上向き矢印の位置では黒点

が，下向き矢印では白点が生じている．一方，第

一消衰縞より厚い部分ではコントラストは規則的
である（・）．

　このコントラストの異常を説明するために計算

機シミュレーションを行った、もし格子欠陥が存

在しないならぱ，MgとSbはこの方位では異な

る原子列の中に並ぶはづである、このような理想

構造の場合の計算結果（図5（・））によればMgの

投影位置は灰色の点，一方，2コの隣接するSb

の位置は伸びた黒点となる．本計算では！40波の
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図4 MgSb呈O自の1MV高分解能電顕による結晶構造像．〔110〕入射．
c：9．23A　（日）　くさび型結晶片の全体像一（b〕薄い部分，およ

び　（・）厚い部分の拡大像

b’’一一

　　　　　d

　　図5　図4に対する計算像．結品厚みは
　　　　　（齪）～（c）に対してユ9．7A，（d）～（i）に

　　　　　対して88．8A．単位胞枠の大きさ

　　　　　は図4（b）あるいは（・〕におけるもの

　　　　　と同じである．

動力学的相互作用が考慮された（multi－S1iCe法）．

対物レンズの球面収差係数は10mm，色収差によ

るdefocusのばらつきの平均値は200A，ビーム
収束角は8×10一・rad呈・〕，結晶の厚みはユ9，7Aと

した．

　図4（b）におけるコントラストの異常の原因は図

1における位置1と2，あるいはユと3のような最

近接位置にあるMgとSbとの置換であると考えら

れる．この置換が生じた後も2コのMgが最近接

位置にくることはない．計算上位置1と2の間の

みで置換が生じると仮定する、計算結果の図5（b）

および（・）において，3コの陽イオン対のうちでそ

れぞれ1コあるいは2コが置換したと仮定されて
いる．この場合の結晶厚みは19．7Aで6コのs1ice

に対応する．（・）では位置1が若干黒化し，一方，

位置2が白くなっている．本計算は単純化したモ

デルについて行ったものであるが，薄い結晶部に

見られたコントラストの異常は陽イオンの置換に

よるといえるであろう．

　実際には置換はどの陽イオン位置でも可能のは

づである．図4（・）の厚い部分では像コントラスト
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は見かけ上規則的であるから置換は統計的にラン

ダムに生じると仮定できる．この仮定の上に立っ

て置換確率αと結晶厚みを変えながら計算した．

結果の1例として図5（d）～（f）は厚み88．8Aの結

晶についてα＝0．05，O．15＆0．33の場合に得られ

たものである．（d）は図4（・）によく一致する．（・）と

（f）では計算上のコントラストは実際の電顕像のそ

れとは異なる．（f）は互いに等価な3コのルチル型

副格子のコントラストより成る．（d）と類似の像は

α＜o．ユで70からユ20Aの結晶厚みの範囲内で生じ■

る．これらの結果より置換はα＜O．1で生じると結

論できる．本計算では，置換は位相格子の散乱振

巾の変化を通して導入された．

　図6はα＝O．1の場合について，ミニコンによ

り像コントラストをSimu1ateした結果である．

局部的なコントラストの変化は図4（b）におけるコ

ントラストの異常と定性的に一致する．

　図6　図4（b〕に対する計算像（ミニコン使

　　　　用）。

図7は［100］入射の場合の結晶構造像である．

対応する計算像において，図8（富）では置換は考慮

されていない．（b）および（・）では図1の位置1と2

との間の置換が6コのスライス（27．9A）の内それ

ぞれ2回あるいは4回生じている．（・）と（b）は図7

の像とほゾー致するといえよう．

　　　　　a　　　　　　　b　　　　　　　C

　　図8　図7に対する計算像一結晶厚みは
　　　　　27．9A

　図7は図4（b）に較べてより規則的に見える．こ

れは置換は完全にrandOmに生じるのではなく，

［110コ方向に沿う僅かな優先性を持っていること

を示すものであろう．図9はこの状況を模式的に

示す．（110）面内の陽イオンの配列が示されてい

る．黒丸はSb，白丸はMgである．置換された

陽イオン対は点線で結ばれている．今，紙面に沿

う方向への投影を考えると，矢印1の位置では置

換の結果として投影ポテンシャルが高くなるから

コントラストは黒化する．同様の観点から矢印位

置2は黒化し，一方，位置3は白くなる．

　　　　○　　　　　●　　　　　■
O　　　　　O　　　　　O

　　9　　　●
●　　・　　●

　　6　　g
●　　　　　●　　・

　　　　　　●　　●　　　　　o

　　？
●　　　■

　　6　一■一1
●

　　●
O　　　　　O　　　　　O

図7　MgSb呈O曲の1MV高分解能電顕

　　による結晶構造像．〔100〕入射．

　　α＝4．65＆o＝9，23A

●　　　　　●　　　　　●

●　　　　　■

　　？　　？
●　　・　　●　　・

　　6　　　δ
O　　　　　O
●

●

●

O

　　⇒2？
●

6
　　→　3

●　　　　　●

　　　　図9　（110）面内のMg（白丸）とSb（黒丸）

　　　　　　　の配列一矢印1および2の方向には黒

　　　　　　　いコントラストが，矢印3の方向には

　　　　　　　白いコントラストが生じる．

　　　　最後に図2に見られた＜ユユO＞方向への散漫散

　　　乱の原因を考察する．MgとSb問に置換が生じ

　　　ると，1っの（100）面に2種の陽イオンが導入さ

　　　れる．この結果として図10のような4点クラスタ
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一が形成される．このクラスターは次式でその軌

跡が規定される散漫散乱を生ぜしめる19・28）．

　　　O　　O　　O　　O　　O

O　　O　　⑧　　O　　O
01

O　　⑱　　O　　⑱
’て0　　　　10

O　　O　　⑬　　O
0了

O

　　　O　　O　　O　　O　　O
　　　図ユ0　ゑ一無クラスターのモデル　MgSb！O田

　　　　　（001）弼内の陽イオンの位置が示さ

　　　　　れている．

　　　　∫（9）＝Sinπ（ん令冶）Sinπ（危一冶）

　　　　　　＝O　　　　　　　　　　（！）

それ故に

　　　　妊后＝伽　　　　　　　（2）
ここで刎は整数である．式（2）は＜ユユO＞方向へ

の散漫散乱の励起を説明する．本クラスターにお

ける原子位置と占有確率との関係筥8〕は次式で与え

らる．

　　　　σm＋σir（σo1＋蜥トO　　　（3）

ここで．σゴはF1三nn　Operaterである．イ列えば，

置換後少盤のSbを含むようになった（O01）繭に対

してσゴの値はMgにより占められる位置に対して

一α，一方Sbによる位置に対して1一αである．

　6．｛．4　側y電子顕微鏡の分解能とその向上

（a）分解能を決定する諸因子

　電顕の分解能は電子光学的困予，試料の振動お

よびドリフト，および，照射による試料損傷によ

って決定される干苛〕．このうち，電子光学的因子と

しては球繭収差，色収差およびビームの照射角が

重要であがの．本研究ではこれらについて定鐙的

に解折した2〕．結果として，本電顕の分解能を律

する困予は色収差であること，および，全体的な

分解能限界は！．9Aであることが明らかにされ

た．

（b）分解能向上の試み

　電顕の電子光学的分解能は電子レンズの励磁を

強くすることにより改良される富o〕．本研究では強

励磁対物レンズを試作することにより分解能の向

上を試みた、この際，試料傾斜角度（35。叫10。）お

よび使用メッシュ径（3．O一・2．3㎜mψ）の縮小など

により実際面での制約が増すが，光学的な分解能
限界は1．9から1．6Aへと殉．1二した宮j〕．これらの緕

果をふまえて，試料を極低温に冷去11して照射によ

る損傷を低滅する方法㈹などに関する技術的見

通しを得るこ二とができた、

　　　　　　　　参　考　文　献

1）S．資oriuchi，Cbemica　Scripta，14，75（ユ978－9）．

2）S．Horiuchi，Ultramicro昌c．，10，229（1982）．

3）堀内繁雄，固体物理，2，53（1978）．

4）堀内繁雄，科学の実験，30，282（1979）一

5）　堀内繁雄，MOL，18，52（1980）．

6）堀内繁雄，プロメテウス，22，No．2（！980）。

7）堀内繁難，サイコ・ンス，11，76（198ユ）．

8）堀内繁雄，電予顕微銑17，156（1982）．

9）堀内繁雄，村松園孝，松ヲニ浪夫，添用物理（写輿

　特集）51，987（1982）

10）堀内繁雄，科学棚1ヨ，42，1！2（王982）一

三1）　S－Horiuchi　and　M，MitoI皿o，J．Mat．Sci、，14．2543

　（1979）．

ユ2）S．Horiuchi，K－Muramatsu　and　Y．Matsui，Acta

　Cryst、，A34，939（！978）．

！3）S．Horiuchi，Acta　Cryst．，A35，429（1979）。

14）　S．Hori1ユchi，Ultranユicrosc一，8，27（1980）．

15）　S・登oriuchi　and　S・Ki㎜1ユra，Jpn・J・AppL　Phys・，

　21，L97（1982）、

16）S－Horiuchi，J－AppL　Cryst。，15，323（1982）。

17）堀内繁雄，村松国拳，松丼良夫，関川欝三，

　禾斗三学，　18，302　（王982）．

18）S－Horiuchi，K・1Jchida　and　T，K赦uchi，Tra鵬，

　JIM，24，4雀3　（1983）．

19）S－Horiuchi，K－Mura㎜atsu　and　Y・Matsui，J．

　ApP王．Cryst．13，14王（ユ980）．

20）　3．P．Bon鵬t，S－Horiuchi　and　L　Kawada，3．

　Crystal　Grow乞h，56，633（！982）．

21）S．Horiuchi，K．MUra㎜atsu　and　M・Sh1mazu，

　了．So王id　State　Chenl、，34，51（1980）・

22）N－D－Zakharov，M．A．Gribe！uk，B．K。▽ains＿

　htein，O，N．Rozanova，K，Uchiδa　andS．Horiuchi，

　in　preparation－

23）S．Roriuchi，N．Kimizuka　and　A．Yama狐oto，

　Nature，279，226（工979）．

24）　G．Bayer，Ber．Dtscl一，Keram，Ges．，39，535（1962）一

25）A．8ystr6加，B－Hδk舶d8，Mason，Arkiv｛6r

　Kemi，Mineralo9三〇ch　Geo1ogi，15b，互（王941）。

一55一



無機材質研究所研究報告欝　第35号

26）菊地武，渡辺昭輝，内田健治，窯業協会誌，91，8

　（1983）．

27）　S．逐oriuchi，Ultram三croscopy，10，229（ユ982）一

28）　R．De　Ridder，G．Van　Tende1oo，D．V纈nDyke

　and　S．Anle1inckx，Phy．Stat鵬Solidi，A，38，663

　（ユ976）．

29）S．Horiuchi，Y．Matsu｛，Y．Bando，T．Katsuta

　and互．Matsu三，J．E三ectron　Microsc、，27，39（ユ978）．

30）堀内繁雄，松井良夫，冒本結晶学会誌，25，3（1983）一

31）堀内繁雄，松井良火，葡⊥1英治，馴嶋一三，買本

　電子顕微鏡学会溝演予稿錠（1983）．

32）堀内繁雄，鉱物学雑誌，16，293（王983）．

　6．2新しい層構造型複合ビスマス化合物

　　　の合成

　6．2．1はじめに

　層構造型複合どスマス化合物と呼ばれる一連の

化合物の存在がAuriv舳us主・皇）によって発見され

て以来，多くの研究者がこの化合物群に属する未

発見・のメンバーの合成を試みてきた3■ヨ）．これら

は一般式，

　　　　Bi皇A、、一1B、、03、、十呂　　　　　　……（1）

で表わされる化合物で，式中のAはK斗，Pb皇十，

Bi筥十などを，BはTi4＋，Nb；十，W＋などを，そ

してnは1から6までの整数を表わしている6・7）．

　その後，混合膳構造型複合ビスマス化合物と呼

ばれる一連の化合物が当研究所の菊地らによって

合成された舳．これらの化合物は一般式，

　　　　Bi4A呈。＿lB呈、、十106。、十蓼　　　　……（2）

で表わされ，A，Bは（1）式で使われているもの

と同じであり，nは1から3までの整数である、

　最近，酸素イオンの一部をフッ素イオンで置換

することによって，いくつかの新らしい層構造型

複合ビスマス化合物灘が合成されたm〕．これらの

化合物は一般式，

　　　　Bi2A、、一1B。、O冨互、十ヨー、皿F工、、，　　　……（3）

で表わされる．式申，Fはフッ素イオン，mは整

数ユ又は2を表わし，他の記号はすべて（王）式で

使われたものと同じ意味を持つ．

　本研究においては，（3）式で表わされる化合物

灘に属する新化合物を二種類合成することに成功

したので，これらについて報告する．

　さらに，外の二種類の新らしいタイブの層構造

型複合化合物を合成したが，これらは一般式，

　　　　Bi4A皇n＿旦B筥n＋…06n＋g＿㎜F㎜，　＿…（4）

で表わされることを明らかにした、この式で使わ

れている記号はすべて（3）式のものと同じ意味を

持っている．（4）式で表わされる化合物は，（2）

式で表わされる化含物について，酸素イオンの一

都をフッ素イオンで置換し，電気的中性を保つた

めに，それに応じて陽イオン置換を行うことによ

って得られる．

　6．2，2　実験方法

　合成に成功した囚種類の新化含物は，Pb跳Ti－

Ta08F，PbBi皇TiNb08F，Bi5Ti2WO14F，8i7Tiヨ020－

Fである．これらの化合物各々についての合成方

法を記す．

　！〕δB｛呈ηN凸0畠F

　市販の試薬Bi室○1，BiF呂，PbO，TiO室，Nb・O・の

混合物を出発物質として用いた．この出発物質約

2COmgを外径4mm，長さ約50mmの自金管中に
封入した．時には，約6CO肌gの出発物質を外径

5m㎜，長さ約70mmの白金管中に封した．封入

の際には，デッド・スペース申の室気はできるだ

け除去した．そして，この臼金カプセルを透明石

英管中に封入した．この二重カプセルを電気炉中

にて，650℃で2時間予熱した後，さらに75ぴC

で王6～40時間加熱した．白金管を石英管に封入し

たのは，試料が白金管からもれた場合の検釦と，

臼金管内外の圧力の差をできるだけ減じるためで

ある．

　出発物質の組成として，Bi．Oo，BiF品，PbO，TiO。

をそれぞれのモノレ比5：2：6：6：3で混合さ

れたものが最適であると予想された、次の反応を

期待できるからである．

　5Bi20ヨ十2BiF呂十6PbO＋6Ti02＋3Nb筥Oヨート

6PbBi語TiNbO豊Fしかし，この組成の出発物質を

用いて合成したものには不純物が混入していた．

恐らく，フッ化ビスマスの蒸発や白金管申に残存

する酸素による酸化などのためと思われる．そこ

で，出発物質に，最初の組成よりも過剰にBiF害

を加えたところ，不純物の混入を押えることが出

来た．加えるBiF呂の最適量，は最初の組成の出

発物質に対して約O．9wt％であった．

　Pろ月らητα08F

　脳発物質として，市販の試薬，Bi．O呂，BiF呂，

PbO，Ti02，Ta室05をモル比，5：2．1：616：3

の割合で混合したものを使用した．理論値に比べ

て，過乗1jなBiF君（約O．4wt％）はPbBi2TiNbO宕F
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の場合と岡じ理歯で加えられているI臼金管申に

一封入された試料は650℃で二1時閲，その後，さら

に750℃で20～481時閲加熱された．

　捌5乃皇WOl｛戸

　試薬，跳Ol，BiFl，TiO・，WOlをモル比，

7：1：6：3の割合で混合したものを出発物質

として使用した、次の反応が・進行するものと思わ

れる．

　7跳O昌十BiF3＋6Ti02＋3WOr13Bi5Ti2WO14F

　臼金管申に封入した出発物質を700℃で101時間

加熱後，さらに800．Cで20川601時間力n熱した．こ

の場含には，過弼のBiF暑を含んでいなくても，

得られた反応生成物はほぼ純粋であった、また，

過剰のBiF嵩は生成物の純度の改藷には役立たな

カ・った．

　B｛7ηヨ0ヨoF

　試薬，跳O・，TiO・，BiF呂をモノレ比，10：15：ユ

の割合で混合したものを脳発物質として用いた．

その際，次の反応が進行するものと思われる．

　10Bi呈Oヨ十ユ5TiO望十激F註一・3Bi7Tiヨ020F…（5）

　ところが，反応生成物はBi・Ti岳O“ではなくて

BiヰTiヨO］皇であった．既に述べたように，出発物

質申に過剰のBiF・を加えると，不純物の生成を

榔えることができるIしたがって，出発物質申に

約2wt％の過剰9）BiFヨを加えると，　ほぼ純粋な

臥Ti・O疵が得られた、最初の生成物が臥Ti・O12

であった理由は，次のように考えられる．（5）式

に加えて，次の二式も書きうる．

　Bi4Ti畠O王呈十Bi3Ti208F一トBi7Tiヨ020F　　＿（6）

　2Bi4丁昔O1皇十BiFヨ　　ート3Bi竈Ti呈OBF　　＿（7）

（6），（7）式から，次式が導びかれる、

　5BiヰTi暑Ol！十BiF3一・3Bi7Ti5020F　　　　…（8）

　（8）一式から，BiF苫の不足がBi・Ti畠Ol・の生成を

促がしたと予想される．

　2wt％の過剰なB凪を出発物質に加え，さら

に少量のBi皇03も余分に加えた．この出発物質

を肉金管申に封じてダブルカプセルにした後，

65ぴCで2時間予熱し，さらに8CO℃で20時間加
熱したところ，反応生成物は純粋なBi．Ti．O。。Fで

あった、余分に加えたBi．O昌の適．正鐙は出発物質

の2～3wt％であった．余分なBi皇O茗の添加によ

る生成物純度の向上は次式によって説醐がっくか

もしれない．

　BiF昔十Bi皇O畠一ト3I3iOF　　　　　　　　　…（9）

っまり，出発物質の組成が化学量論的組成値から

ずれるのはのBiF註蒸発によるだけではなくて，

BiOFの気化によるのかもしれない．

　X線構造解析のデータはCuKα線を用いたデフ

ラクトメーターにより得た．PbBi2丁三TaO昔Fと

PbBi皇TiNbO昔Fにっいては高純度石英を，Bi．Tir

WO正斗FとBi．TiヨO。。Fについては高純度シリ：コ

ンを内部標準として用いた．

　また，これら化含物の熱的性質については，示

差熱分析法を用いて調べた．温度の精度は土2℃

であった．

　6－2．3　結果と考察

　1〕53らηN凸0島Fと1〕53らηrα0冨F

　こられの化合物についてのX線回’折実験のデー

タは表ユ，表2にそれぞれ示してあるIこれら二

つの化含物はPbBi筥Nb望O旬やPbBi望丁細O臼2・｛〕と類

似の構’造であるものと予想される．それ赦、こ1れ

らについて報皆された擬正方晶系の単位胞をもと

にして，PbBi呈TiNbOBFとPbBi2TiTa08Fの回

折ピークに指数づけを行った．その結果．これら

の単位胞のバラメーターは次のようになった．

　PbBi皇TiNbO昔F　　　a＝3，856　c＝25．5ユA

表1　PbBi．TiNbO冨F　に関する粉末X線

　　　固析のデータ

d心d二皿1I。、冨。。一d、・＾肌1互。、宮≡1、。三

．メダ、且＿、、＿1．、吐＿φ、＿＿川＿．一

1・…イ」㌧．竺．1千坐十ぺ十、L㍗

llサ「二」、二1二叫二響■＿廿
㍗T㍗ジ予1一！ド干竺；十讐L＋、一㍗

・・1・l1叶三、！、讐…㍗1，1叶∵叩

皿…；ドπ■1■γ可王…；r・・い、1皿1・・

可珂1］■亭1丙、叫1丁下
．予叫甲1L千．、1岬11・…1・．1、岬

・一…：・…1・T！6；1・…一・…いL・・1・

丁叫÷｛三■T■一酉■一「、、下ギ

土吋1叫∴⊥工．土外叶㌧Lll一
’叶讐…“1一甲1土・・11一、午・

…れ叫「∴、㍗．一二苧L…1⊥．廿

・…11・・…いl1・・1…川・［ド岬・
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表2　PbBi筥TiTaO畠F

　　　回析のデータ

　　　　無機材質研究所研究報告蕃

に関する粉末X線

d．b．jd。品！。　　　　d。。。ld。與工
（・）r（・“｛k王≡（・）（・）互…lhk’

一…！1…τ1・［η・η一・…　丁

下■二［「。二1…｛珂！㌧亜

・川一・十・一…「一ギー
・…1・…1・・1…1・・…1・・・…　1…

　　　　一・一1λ…；・…1・一・・

丁・「7二、・丁・！i・・…1・・1・・、・い・P

乎…一…“・／1子・…1讐∵．1」㍗

・…卜…1・い・・i・・…ト・…i・一

・一…一・一！・…1・・…1・・1・叫

・…L＋∴ト1二叫…ゾ了∴㍗
土卒一1、∴二1㍗・1…吋・LΨ
・・1・・j・・1・1l・ぺ…ll・・小…い｛

三岬坐1・・一讐い㍗1・…1」㌧1…．

・…1二’、；一・…一…い㌧一叩

・…1－1・一1・…i・・…11・．！ll

一…1，1可■■「可一亙一！讐
！、叫・・ゾ・！・・！・…1・・…j；岬

　PbBi2TiTaO葛F　　　a＝3，849，　c＝25，29A

測定誤差は±O．1％である．

　表ユに示してある通り，観察されたほとんどの

ピークはPbBi室TiNbO豊Fの単位胞にもとづいて

指数づけされた．このことは，生成物がほぼ純粋

であることを示している．

　表2ではPb跳TiTaO昔Fの単位胞にもとづい
ての指’数づけができないピークがいくつか存在し

た．このことは，生成物中に不純物が混入してい

ることを示している．不純物の同定は不可能であ

った．

　いずれの場合にも，フッ素含有量の違いによっ

て単位胞の大きさに変化は見られなかった．

　PbBi1TiTaO・FにっいてのDTA曲線を図uに

示す．試料を乾燥したアノレゴンガス雰囲気申で，

室温から70ぴCまで加熱すると（ユぴC／分），530℃

で吸熱ピークが観察された、冷却遇程では528．C

で発熱ピークが観察される．DTん実験の前後で，

着

第35号

ピ　　　52呂

ノ 530

　図u　乾燥アルゴン’中でのPbBi筥TiTa○昌Fの示差

　　　　熱分柳曲線一

試料の構造に変化は見られなかった．このことか

ら，Pb臥TiTaO昔Fは約529℃で可逆的に転移す
ることカミ身っカ、る、

　PbBi・TiTa08Fを空気中で加熱すると，580℃

以下で容易に分解してしまう．分解生成物は層状

構造をもった酸化物ではなかった．

　PbBi．TiNbO冨FのDTA測定を乾燥したアルゴ

ンガス雰囲気申にて同様に行なったが，何らの変

化も観察されなかった．DTA汲淀を室気中で行

ったところ，70ぴC以下で分解してしまった．

　3主ヨη2W0．4戸と　捌7η50筥oF

　これら化合物についてのX線構造解析の結果を

表3と表4に示してある．この二つの化合物はそ

れぞれ跳TiNbWOユ。とBi．Ti．NbO・1筥〕に類似の

構造を持つものと思われる．それ故，BiヨTi．WO1．F

と跣Ti．O．oFのX線圓折のピークは擬正方晶系

の単位胞にもとづいて指数づけされた・単位胞の

バラメーターは次のようになった．

　Bi冒Ti2WO，4F　　a＝3，809，c＝20．69A

　Bi7Ti5020F　　　　aコ3，828，　c＝28．9ユA

　測定誤差は土0．1％であった、

　表3と表4に示したように，測定したピークの

ほとんどすべてを上記の単位胞で指数づけでき

た．このことから，生成物の純度は高いと恩われ

る．こ1の場合にも，フッ素含量の違いによる格子

定数の変化は観察されなかった．

　Bi・Ti・O・oFの回折パターン（表遂）には多数の

強い（O01）反射が見られる．測定を始める前に，

試料を良く紛砕しても，同じ傾筒を示す．このこ

とから（O01）繭にプリファード・オリ〕ニンテーシ

ョンを示す傾向がかなり強いものと思われる．

　Bi．TiヨO。。Fについて測定した，DTA曲線を図

12に示してある．乾燥したアルゴンガス又は室気
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表3　BiヨTi1WO］4F　に関する粉末X線

　　　図柵のデータ

㍗ぺ・・1㍍≡い・王
㍗、竺二9一．∵叶二叫午坤．・い・・

・…1・…1・・1・・1・・…1・・…「「’…π

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・l　n・

・．・｛．・71！610・・1・．…1・、…1■…
　　　　　　　　　　！　　　　　1　　　　　；．．、．　　　　1．．．．．．　　！

τ示「’二…∵二1・・ふ；1・ふギ！¶

｛一’肚1■■’’…’’■■’…’皿…L’1’一’u’」’」’’」…’’1』一一’’皿’］　’皿’」’T’…⊥’」’l　i’」」’’’’」’’」」’止皿L■

3－027r一一i一…・828「一≡り…

・．…；一1・1…

2・79712・802≡王1三G5

■；二那1品11…TlLπ

■亘亙Tlτ
・i

ηη1一「一
十叫叶！工讐
　　　1　　i　　≡王・68r1－686…5110！！

．1一弔r可1「デ「7

＋叫1…1，f．1、Ψ・

十叫・…1，I叫

Bi〒Ti島O皇oF　に関する粉宋X線

1童断のデ㌧タ

山桃いω1
（A）1（五ジ、

ユ4・39≡ユ4・46110

■二65「ふ言ゴド11

702217．23120

6・391■、王

　　　　　　　王00

4・8王7i4・81817

・．…1－1・

・．！・91・、130162

　　　1　　　　1

τ可吊
3．3331一　　．二二L．、、＿±．．皿．．．．

1“・1㌣い・冨1・・1
’皿’’L’一一’’1’」’’’’…’’’L’’■’’≡」’’’」’止’’皿一…’」’「■’…L’’■’lu’」’…’■一’’’’’…
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．、＿、＿＿」、＿、、．、㌧L土㌣

・・「・…；1㌻・・；・1ηl1王川

…1…1・；…！・■・j…

一1・・…：・一…1

……■…皿J…甘一…f…丁
■’…’’’’’’L一■……一■一「’’’’…旧一「’’…』一’’’’’」」’■…』

＿9η㍗そ「．午竺、、．、＿
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　図12　乾燥アルゴン1亨iでのBi〒Ti吾O！oFの示養熱

　　　　づ｝杉干閉］彩英一

雰魎気申にて700℃以下で加熱すると，326℃と

576℃に二つの吸熱ピークが観察される．冷却遜

樫では579℃と3ユ9℃に二っの発熱ピークが欄察

された一DTA実験後，試料の構造には変化が兇

られなかった．　このこ二とから，　Bi7Ti50望oFは約

322．Cと577℃とで珂逆約な転移をするものと一題、

われる．もし仮に，出発物質の一部が未反応で生

成物申に混入していたとしても，DTA実」験で観

察された汲・発熱反応がそれらの不純物によって

引き趣こされた可能挫はない、なぜなら，既に報

皆されているデータから判断してlH4〕，PbO，

Bi20註，Ta呈05．およびTi02は32ガCや57ザC付

近に転移、1芸ミを持っていないからである．また，

BF宮が700℃までの加熱・冷却過程で熱約変化を

示さないことも今固確かめてある、

　Bi7Ti百O呈oF　を　90ぴCでユ2時閥加熱すると，

臥Ti30」皇とα一Bi皇OBに分解した．

　Bi彗Ti．WOHFの場含，アルゴンおよび空気雰

囲・気中にて塞温から700℃までDTA実駿を行っ

たが，変化は見られなかった．

　以前に報告したように10〕，層状ビスマス酸化物

の場合，二通りのイオン置換が可能である．その一

つは陽イオンの鴛換であリ，もう一つは陰イオン

の置換である．敵者については，Auriv主uius以来

多くの研究者によって報皆されてきたのでここ1で

は論じない・一方後者の含成に成功した例として

は，瑚3Ti20島F，PbBi3Ti30HFlo〕，PbBi2TiNbO筍F，

PbBi望TiTa08F，Bi…Ti室W01．F，Bi7Ti50皇oFなど

が与えられる．最後の二つの化合物は注引こ値す

る．何故なら，この二つの化合物は混合層構造

を持っ複合ビスマス酸化物が一部の酸素原子を
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　　　　　　　　　　　　　　　　無機材質研究所研究報告蕃

フッ素原子と置換した化合物であるといえる．

Bi．Ti筥WO、垂FとBi．Ti．O．oFが合成をされたとい

うことは，他にも，多数の混合層をもった新複

合ビスマス化合物一例えぱ，Bi．TiNb．OI．F，

SrBi6Ti壬Nb020F，BaBi喧Ti垂Nb020F，など一の

合成が可能と思われる．

　　　　　　　　参　考　文　献

ユ）B．Aurivillius，Ark．Kemi，1，499（1949）．

2）3．Auriv洲us，Ark．Kemj，1，463（1949）．

3）G．A．Smo王enskii，V．A．玉supov　and　A．五．Agranovs

　kaya，F三z．T7erd．Tera，3，895（ユ96！）．〔Sov，Pbys・

　So王id　Sta士e3，651（1961）〕、

遠）E．C．Subbarao，J．Amer．Cera柵．Soc．，45，ユ66

　（1962）、

5）　T．Kikuchi，Mater．Res．Buli．，14．1561（1979）一

6）B，Auriv榊us，Ark，Kemi，2，519（王950）．

7）　E・C・Subbarao，了・Phys・Cbem・So王ids，23，665

　（1962）．

8）T．Kikuchi，G．Less－Common　Met．，48，319（1976）、

9）T．Kikuchi，A．Watanabe　and　K．Uchida，Mater．

　Res．Buu．，12，299（1977）．

10）亙．Kodama，F．玉zu皿i　and　A．Watanabe，J．So11d

　State　Cbem、，36，349（1981），

11）　R．S6derquist　and　B．D三ckens，J．Phys．Che㎜

　So1三ds，27，823（1967），

ユ2）J－W．Medemach　and只．L．Snyder，J．Amer．

　Ceram．Soc．，61，494（／978）．

13）　亘．Sch雄er，A－Di1rkop　and　M．Jor1，Z．Anorg，

　Ailg，Chem一，275，19（王954）。

ヱ4）　C．N．R．Rao，Canad，工Che㎜一，39，498（互96工）．

　6．3恥吋L叫W06（h＝希土類元素）の格
　　　子定数と固溶域および結晶構造

　6．3．1　はじめに

　層構造をもつビスマス複酸化物のひとつである

Bi1WOlは，室温では図王3に示すように，跳O1

層とWO。層とが交互する構造王）である．Bi呈○宣層

のビスマスの一部を希土類元素で置換したBiは

LnエWO。の組成となるような化合物について，

その結晶構造をBi皇WO日の構造と比較しながら，

Bi冨十イオンをLn呂十イオンで置換した場合の構造

に及ぼす影饗について検討した．

　6．3，2　　；蔓騒彙

　用いた試薬の純度はすべて99－9％であり，Bi皇O呂

第35号

㊥ル
　　　　o

〉一…・＞　一b

　　　　　　　　　　　　　　　　㊧Bi
　　　　　　　　　　　　　　　　o“F
　　　　　／’　　　　　　　　　00

　　　　図互3跳WO日の結晶籍造概念1菜1．

　　　　　　　格子定数はa二5，457A，

　　　　　　　ト5，436A，。＝16，427A，

　　　　　　　Z＝4、空間灘はB2cbである・

は砦城製薬株式会杜製，WO畠は新冒本金属化学

株式会杜製，La皇O筥は高純度化学研究所製Eu・O苫，

Dy皇O。およびEr皇O畠はレアメタリック株式会杜

製，その他のLn呈O。型の希土類酸化物（Y宣O畠を

含む）とCeO筥，Pr．O王1およびTb垂○。は信越化学

工業株式会杜製のものを使用した．すべての希土

類酸化物は固相反応法による合成に先立ち，脱水

の賓的で自金ルツボに充壊し，電気炉中，60ぴC

で約8時閻加熱した．CeO皇以外のすべての希土

酸化物をBi呈O昔およびWO。と共にBiLnWO・の

組成となるように精秤した後，メノウ乳鉢申でエ

タノールを用いて湿式混合し，自然乾燥させて白

金ルツボヘ移し電気炉中，ユ000℃で20時間仮焼

した．その後，再度メノウ乳鉢中でよく混合し，

自金ルツボを用いて電気炉，1G附Cで20川60時

間加熱した、LnとしてLa，Nd，S㎜，Gd，Ho，Yb，

LuおよびYに関しては，組成がBi筥一玉Ln．WO。

であらわされる一連の試料をBiLnW　O日の場合と

同様な条件下で合成したI　CeO皇は酸化状態が異

なるため試料の合成に直接使用することは不可能

である．Ce4＋を金属タングステンで遼元すること

により，Ce畠十の状態にもたらすべく，下記のよう

な反応式に従う量論比にそれぞれの試薬を精秤し

た．それらの混合物を内径5mmの臼金パイプに

封入し，電気炉印でユ05ぴCで反応せしめた．
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酸化スズに関する研究

　　3Bi101＋6CeOl＋W＋5WOl→6BiCeW0石
合成されたすべての試料を粉末X線回折法によっ

て検討した結果，BiCeWO・以外のすべては反応

が完全に終了していた．BiCeWO。は単一相が得

られず，僅かに異なる相が混入していたが，これ

は白金管中でのCeO・の還元反応が十分に進行し

なかったためと考えられる．

　Bi。一瓦LaエWO眉の一連の化合物については，

その密度をケロシンにより室温で比重ビンを用い

て測定した．

　単結晶の育成はBi。一玉La．WO日の系について

試みた．xがO．4－！．1の範囲で任意の組成の粉末

を白金ルツボに充填し，電気炉中で溶融せしめた

後，毎時5．Cの速度で徐冷する方法により単結晶

を育成した．試料の溶融温度は組成によって異な

るが，例えばBil・・Lao・lWOlでは114ポCであり，

BiLaWO。ではユ210．Cでそれぞれ不一致溶融す

る．単結晶育成の結果は出発組成がx＝O．4～O．5

ではBi皇WO日が主として生成するが，x＝O．7川

1，1では不一致溶融の影響で目的とする相以外の

ものが混入し，良質の単結晶は得られなかった一

x＝O．6の組成では図ユ4に示すような淡黄色透明

板状の単結晶が得られた．この単結晶について，

プリセッションとワイセンベルグカメラにより回

折X線の測定を行ない，晶系と概略の格子定数を

求めた．また，粉末X線回折によって求めた精密

な格子定数と比較することにより，この単結晶の

組成は出発物質と同一のx＝0－6すなわち，Bi1一。

Lao．。WO。であることを確認した．

　　図14BiL・Lal，lWO1単結品の外観・目盛りは

　　　　1mmである．

搭子定塾ρ且定

　すべての希土類元素Lnに関するBiLnW06の

組成をもつ粉末試料，さらにLnがLa，Nd，Sm，

Gd，Ho，Yb，LuおよびYのBi。一。Ln．WO。の粉末

試料について内部標準にシリコン粉末を用いて粉

末X線回折測定を行った．回折角（2θ）が30。～70。

の領域に出現する回折ピークの角度を測定し，最

小二乗法で計算処理することによって，格子定数

の精密測定を行なった．Bi筥一。Ln．WO。の固溶域

の決定は，粉末X線回折図形から判断される相消

失法と，測定された格子定数の変化から判断され

る格子定数法の両方を用いて行なった．

　ラマン散乱の測定

　Bi。一。La．WO。系の試料にっいて，タングステ

ンの酸素に対する配位数を検討するために，粉末

試料のラマン散乱をSpex　Ramalog4スペクトロ

メーターを用いて測定した，入射光は出カが30－

50mWのアルゴンイオン・レーザーであり，波長

は4880または5145Aである．測定はすべて室温で

行なった．

　超高圧電子顕微鏡による格子像観察

　育成したBi、．・La。．。WOlの組成をもつ単結晶の

構造を解析する目的で，超高圧電子顕微鏡（目立

製作所製1250k▽）による格子像の観察を行なっ

た．メノウ乳鉢中で軽く粉砕したBi1一・Lao・日W06

単結晶の微細破片をカーボン製の支持膜の上に静

置し，加速電圧ユOOOkVの条件下で観察した・格

子像は500～1000Aの距離だけ焦点をずらすこと

によって得られた．倍率はほぼ2－5x105倍であ
る．

　6．3．3　結果と考察

　希土類元素Lnの代表としてLaを選び，先ず
Bi。一。La．WO。の場合にっいて詳述する．

　一連の化合物Bi。一ヌLa．WO。はBi呈WO日の一部

Bil＋イオンをLa呂十イオ：■で置換したものである

が，Bi．O高一La．O呂一WO。系の3成分の相図上で見

るならば，図15に示したように，二つの化合物

Bi．WO。（x＝O．0）とLa呈WO。（x＝2．O）の組成点を

結ぶ線分上の組成変動点として表現される．ビス

マス含量の多いx＝O．2までの組成の化合物は，

図1に示されたBi皇WO借を基本構造とする固溶体

であるが，x＝O．4－1、ユの組成ではBi呈WO日とは

全く異なったX線回折図形を与える連続固溶体で

あった．この回折図形はこれまでに知られた構造

によるものではない．したがって，x＝0．4川1・1

の組成からなるBi里一。La瓦WO。の結晶系と格子定

数は粉末X線回折の結果のみでは決定できないの

で，育成した単結晶を用いてX線写真法から決定

した．その結果，Biユ．。La。．。WO。は単斜晶系に属
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≦
　9

La呈WO信

40

　　　　　　　　La宝Wら0蓼

　　　　　　　　　L割呈凧㌔OH
X＝1．！

　　　　　　　　　　20

　X㎜O．皇Bi＝一工La・WO拮

X皿θ．2

　8i20筥　Bヨ宝WO古　40　B　i呈WらO畠　　2C　　　　　　　　W03

　　　　　　　　　　　MOL％

　剛5跳OrLa宣O宮の3／j焚分系で工O鮒Cで兇出さ

　　　　　れた厳1溶体Bi呈．xLaxWO竈。炉O－0川O．2で

　　　　　は跳WO＃の椴遼を基本とした固漆体，炉

　　　　　〇一4～工．ユでは新たな構造をもつ鰍喬体であ

　　　　　る．

し，その消減則から空間群はP2／cである．概賂

の格子定数はaに8．28A，bコ7．68A，c＝ユ6．4A，

β＝102．ポであることが閉らかとなった．この緒

果に基づいて，粉末X線回折から求めた精密な格

子定数の値を表δに示す．実汲樒度と格子定数か

ら算出された単位胞体積の値とから，単位月包111］に

含まれる分予数Zは8であった．跳』La．WO石

系の理論一療度と実測密度の組成Xによる変化を図

16に示す．表5の結果から，育成された単緕晶の

組成は跳、lLao．邊WOlであることが明らかである．

この組成値は出発組成と同一であリ，なぜx＝0．6

の場合のみ同一組成の単結晶が育成可能であるの

か現在のところ不明である．この原困を解明する

ためには，Bi．O詔…La20君一W○君三成分系の液棉を

含む状態図の作成が必要である、

　すべてのLnについて，組成がBiLnWOlの試

料の粉末X線固折図はBiLaWO日と岡様な指数付

けが可能であった．したがって，BiLnWO邊はす

べてのLnに関して岡形の構造をもっていると考

　　表5　Bi。一。La．WO凸系固溶体の鵜予定数

c（A）　　β（。）　マ（A鶉）

16．354　　102．08　　！0！3，4

16．407　　！02．18　　1020，2

！6．442　　！02．22　　工026．3

ユ6，482　　工02．23　　王033．玉

’昌

ζ8

竈
鶉
回

Q

0．4

0．6

0I8

工．0

a（A）　　b（A）

　8．258　　　7．674

　8．280　　　7．683

　8．295　　　7．700

　8．3工3　　7．7工6

　　　　　　O．4　G．5　0．6　0．7　0．8　0．9　1．O

　　　　　　　VAI－UE　OF　X　1訳　B1。エL乱。WO｛

　　剛6BiはLaIWO邊（x＝O，4～ユ，O）σ）媛渡．黒丸

　　　　　は実測値，臼丸は理論値である一

えられる．これら一連の化含物の精密な格子定数

と単位胞体穣の値，および粉末の色を表6に掲げ

る．また，図ユ7にはLn呂十イオンの半径皇）による

BiLnWO直の単位胞体積の変化を示してある．

　ランタンが固溶体跳一↓aエW06（x＝O．4～u）

を形成することから，他の希土類元素でも同様に

　　　表6　BiLnWO直の格子定数と粉末♂）色

Ln

La

Ce

Pr

Nd
Sm
Eu
Gd
Tb
Dy
資O

Er

T皿

Yb
Lu

Y

a（A）

8．3ユ3

　8．272

8．253

　8．23堪

8．ユ94

8．179

8．163

8．ユ50

　8．！34

　8．王！9

　8．103

　8．096

　8．087

　8．075

　8．工13

b（A）　c（A）　　β（。）　V（A呂）　絶

　7．7王6　　］．6，482　　ユ02．23　　1033，1　勇起男二

7．696

7．656

7，63填

7，59ユ

7．575

7．564

7．541

7．523

7．5c5

7．490

7．473

7．458

7．442

7．503

］一6．349　　102，！1

ユ6．350　　！02．23

工6．295　　102，20

ユ6，ユ87　　王02．20

16、ユ59　　！02．20

！6．13王　　102、ユ7

ユ6．080　　102．25

］一6，C53　　102．27

16．022　　102．30

！5．996　　102，4］一

玉5，950　　ユ02，48

ユ5．941　　102．54

玉5，924　　王02．63

16．004　　102．28

m8　褐低
王009．7茅疑

！00！．1　　号野

98d一且淡黄

978．5　淡戴

973．6　淡黄

965．8黄

959．9談

953．9　淡燈

948．2燈

942．2黄

938．5黄

933．8炎
951．9　圭竣

∴
凹］oooj・

R
δ　　　　H。
＞螂」・

1、。。ゴ

　　　　Sm　　GdE・
D三「b

Nd

P，C｛

L｛

　　　O．6　　0．7　　0．8　　0．9　　I．O　．1．1
　　　　CUBE　OF　T固E　ICN王C　RADIUS　（Aヨ〕

剛7BiLnWOoの単位胞体籟とLn3＋のイオン半

　　　径の三乗との随線関係．

一一62一
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固溶体を形成することが期待される．LnがNa，

Sm，Ga，Ho，Yb，Lu，Yのそれぞれについて確認

された1050℃での圃漆頒域がそれらのイオン半

径2〕と共に表7に示してある．この緕果から明ら

かなように，イオン半径の小さい元素の方が固溶

領域は広くなっている．また，固溶領域内の組成

xによる．跳一エLn．WO日の単位胞体穣の変化を

図ユ8に示してある、図よ州ヨらかなように，Nd

がBiの代りに置換された’揚含は，固溶体の体積

はXの値によらずほぼ一定している、このことは

激君十のイオン半径とNd君十のイオン半径がほぼ同

一であることによる．一般に，Bi3＋とLa呂十がほ

ぼ同一のイオン半径を有するものと見なされてき

たが呈），固溶体Bi。．山ユ。WO日の場含は，Bi冨十が

Ndヨ十の大きさまで収縮したものと考えられる．

図6に一叙線で示された個々の直線の外挿線は，す

べてx＝C．Oで約！000A呂の点に収東している．

x＝O．Cの組成とは跳WO。を意味しているが，

室温での構・造解析の縞果1〕によれば，Bi呈WO個の

単位胞体積は974．6A竃（実際の値はZ＝4の揚合

表7　Bi筥一エL脈WO係關溶体0）105ぴCでの閥溶領域

イオン半径（A）！）　　　　1謹1溶頒域，X

　　1．032　　　　　　　　　　　　　0．4川1．1

　　0．983　　　　　　　　　　　　　0．4～且．2

　　0．958　　　　　　　　　　　　　0．3～1，3

　　0．938　　　　　　　　　　　　　0．3川1，3

　　0．901　　　　　　　　　　　　0．3～王．3

　　0．868　　　　　　　　　　　　0．3～1，3

　　0．861　　　　　　　　　　　　0．3～L3

　　0．900　　　　　　　　　　　　　0．3～1．3

の487・3Alであるが，BiはLn・WO邊のZ＝8と
比較し易いように換算してある）であり，1000A・

とはかなり異っている．しかしながら，跳WO。

は962℃で著しい膨張を星して高温安定相へ可逆

的に転移することから，図6に示された仮想的な

跳WO田は，実在するBi．WO日の高温安定禍（緕

舶構’造は不明）に関連づけられよう．

　図ユ9にBi1一。La．WO日の系について測定された

ラマン散乱スペク1・ルを波数領域600～！000c㎜■三

にわたって示してある．粉末X線回折によって定

められた固溶頓域の緕果によく対応するスペクト

Ln

La

Nd
Sm
Gd
Ho
Yb
Lu

Y

X
X

X1＝0．3

X1｝O．2彗

X二亡0．2

　X＝O．玉
＜

　X二0．0

　O．O　　O．2　　0．4　　0．6　　0－8　　］、O　　1．2　　1，4

　　　VALUE　O訂　X　IN　B≡』、Ln，WO‘

図18BiLエL賑WO画の蝋位胞体穣の総

　　　成による変化。

　　　　　　　　　王O00　　　9C0　　　80C　　　700　　　600

　　　　　　　　　　RAMAN　SHIFT　（c獅1）

　　　　　　　　剛9Bi皇一玉La．WO田系のラマン

　　　　　　　　　　　散弧スペクトル。

　　　ノレが槻察される．特徴的なことは，Bi1WO邊を基

　　　本とする融容体では最強散乱線が約80C㎝1■1に出

　　　現するが，ここで閥題としている顧溶体ではそれ

　　　が約9COCm一に出現することである．示された波

　　　数領域はタングステンと酸素とのあいだの縞合の

　　　振動を反映している．換書すれば，酸素がタング

　　　ステンにn配位したW借十〇。グノレーブの内部振動

　　　に対応する頓域である署）．したがって，最強散乱

　　　線の波数値の違いは，これら2’種の固溶体におけ

　　　る酸素のタングステンに対する配位数の違いを示

　　　唆している．図！3から醐らかなように，Bi1WO遣

　　　ではWO。層は隅共有のWO。’酸素八面体で構成さ
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れている．Bode宮〕によれば，Bi・WO・のラマン散

乱スペクトルで800cm－1と830cm■1とに見られる

ピークは隅共有WO。八面体のタングステンと酸

素の対称伸縮振動に帰属させられることが判明し

ている．他方，PortoとScott4）は，シーライト型

化合物について強度の大なる特徴的なピークを次

のように記している．CaWO。では912cm■1に，

SrW04では925cm－1に，CaMo04では878cm■1

に，SrMoO・では887cm一工にそれぞれピークが現

われる．また，NaBi（WO。）。も最強ラマン散乱ピ

ークが910cm■1に現われる．これらの散乱はいず

れも孤立したWO・またはMoO・四面体内のタン

グステンあるいはモリブデンと酸素とのあいだの

対称伸縮振動に帰属させられるヨ〕．さらに，構造

中にWO。四面体とWO罧八面体を同時に含む化合

物としてNa1WlO・5！6〕が知られており，そのラマ

ン散乱7〕は．WO。の内部伸縮振動によるものが

957，940，866cm－1に現われ，WO日の内部伸縮振

動によるものが835cm■Iに観察されている．以上

の事実から判断すると，Bi。一。La．WO。（x＝O．4～

1・1）のラマン散乱スペクトルの900cm■1付近に現

われる最強線は孤立したWO・四面体の対称伸縮

振動に帰属することは明らかである．したがっ

て，図！4に示された単結晶の形態とラマン散乱の

結果から，Bi・一。La玉WO。の結晶構造はBi．0呈層

とWO。層とが交互する層構造であり，WO。層は

孤立したWO。四面体から構成されているものと

推定できる．

　Bi。一瓦La．WO。の結晶構造に関する前述のよう

な知兄に基づいて，Bi、一。La。一。WO。について超高

圧電子顕微鏡による格子像から実際の構造を決定

した．図20は入射電子線の方向が〔010〕に平行な

場合に得られた格子像である．対応する（010）面

の電子線回折像が添付されている．この回折像か

ら得られる結果（α軸とc軸の長さ，およびβ角，

さらに消減則はいずれも表5に示したBij．。Lao．6

WO・の格子定数ならびにP2／cによる消減則と一

致する．図20の格子像を構成している黒丸は重元

素であるビスマス，ランタンおよびタングステン

に対応しており，それらの位置関係は図中に添付

された結晶構造図に示されている．ここで大きな

黒丸はBiまたはLaを，小さな黒丸はWを，白

丸は酸素をそれぞれ意味している．同時に単位胞
が平行四辺形で示されており，軸長Cは約’16．4A

　　図20入射電子線が〔010〕方向に平行な場合

　　　　　に得られたBi1．。Lao．oWO日の格子像一

　　　　　対応する電子線回析図を左下隅に，構

　　　　　造モデルを右上に示すが，詳細は図21

　　　　　を参照のこと．

に相当している．このように，Bi1・・La⑪．・WO・の

結品構造はBi1．。Lao．個O筥層とWO。層とが交互す

る層状となっており，BiとLaはジグザグな点を

構成し，Wは一次元の点列をなしている．しかし

ながら，Wは等間隔で配列されてはおらず，接近

した一対の点の繰り返しである．これらの原子配

置に関する格子像の結果とラマン散乱の結果，お

よび杢間群P2／cの対称性を考慮して導かれた固

溶体Bi。一エLa．WO。の結晶構造の（010）面と（100）

面への投影は図21に，構造概念図は図22にそれ

ぞれ示した．ここで，BiとLaは図13に示された

Bi．WO。の構造のBi呈O呈層のBiの位置に無秩序

に配置される．WO。層の酸素の位置はシーライ

トの酸素島〕の位置を参考にして決めたが，WO。四

面体のBi。一。LaエO・層に対する相対的に配置は空

間群の対称性のみからは決まらないので，図21に

描かれたWO・四面体の酸素の位置は仮定的なも

ユ太N寸

コ㌻日江弍N汽
C　　　　　　　　　　　　　　　　亡

い、
　■

ヒ
　　　　　　　　θBi，La　　b
　　　　　　　　■W
　　　　　　　　o　O

図21Bi呈一。La玉WOo（x＝O．4川1．1）の結晶構造投

　　影図．
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　　　　　　　　　　’…

　　　　　C
　　　　∴
　　　　　　　　　　　　　　　　⑬Bi，レ　　　　　　　　　ゾ＝・
　　　　　　　b　　　　　　　　　　　　　　　　・w
　　　　　　　　　　　　　　　　o　O

　　　　　図22Bi皇一xLa五WO岨（x饒0．4～

　　　　　　　　ユ．ユ）の締属構造概念1劉一

のである．

　空閲群P2／cには7種類の特柵点があり，1種

類の一般等棚一点（4g）と6種類の特殊等柵点であ

る、図2ユに示された結晶構造図から，いずれの原

子も特殊等棚点には存在せず，すべて一般等価点

49に存在することが判明した．表8には見穣ら

　　　　表8　Bil一。La．WO旺（ドO．4～1．1）の

　　　　　　概鵬の原子座標＊

　　　　　　　　　　X　　　　　　　y　　　　　　　Z

　（Bi望JLax）（1）　　0．902　　　　0．125　　　　0．C653

　　　　　　（2）　0．902　　0．625　　0．0653

　　　　　　（3）　0．402　　0．125　　0．0653

　　　　　　（4）　O．402　　0．625　　0．C653

　　　　　W（1）　0．296　0．375　0，250
　　　　　　（2）　O．296　　0．875　　0．250

　　　0（I）　（玉）　0．ユ25　　0－125　　0－OCO

　　　　　　（2）　O．375　　0．375　　0．OCO
　　　　　　（3）　　　O．］一25　　　　　0．625　　　　　0．O00

　　　　　　⑭）　　　01375　　　　　0－875　　　　　0．000

　　　0（ll）　（］）　O，459　　0－375　　0，34！

　　　　　　（2）　O．383　　0．375　　0，159
　　　　　　（3）　　　O．ユ71　　　　　0．185　　　　　0，250

　　　　　　く4）　0．17王　　O，565　　0．250

　　　0（皿1）　く1）　0．459　　0・875　　0，341

　　　　　　（2）　　　O．383　　　　0．875　　　　0，！59

　　　　　　｛3）　　　C．王7！　　　　　0．684　　　　　0，250

　　　　　　（4）　　　O．171　　　　　0．065　　　　　0，250

＊空閲群はP2／c，z竺8である　個々の原子は等価一無
4g（。，y，。），（受，ヲ，菱），（董，y，⊥一。），（。，サ，工十。）

　　　　　　　　　　　　　2　　　　　　　　2
　に対応する一

れた各原子の座標を示す．ここでO（互）はBi。、↓aエ

02剛こ含まれる酸素であり，O（II）とO（III）は

WO。層に含まれる酸素である．このように見積

られた原子座標が妥当なものかどうか検討してみ

るためにBil↓aMWO・の場合を例として，これ

らの座標に基づいて相対約なX線回折強度を討算

で求めた．実測のそれと比較してみたのが図23で

ある．この結果から，見積られた原子座標は非常

に良い近似であるといえるが，これは主として

Bi，La，Wの重元素に関していえることである．

誓讐烹篶ゑ篶㌻蕉
素の正確な座標を求めるためには申性子回折また

は単結晶X線構造解析に頼らねばならない．

　　　　　　　　い、

　　　　　　　，・ポ1，　，．り　，．基、．　、

　図23Bil．・Lao．lWOoの粉末X線圃析図形・」二図は

　　　　入射X線にCuKαを朋いて実汲1したものであ

　　　　リ，下鰯は表8に示した原子座標にづいて

　　　　計算した図形である．顕申の短い璽線は計

　　　　算強度が1％以」二の腹麻線の2θ位綴を示

　　　　す．

　一連の鰯溶体であるBi皇一↓nエWO凸はBi皇一↓a．

WO拮と同形であると考えられるので，跳一玉Ln

WO・の結晶構造は跳一エLn。○掘とWO。層とが

交互する鰯状である、臥一玉Ln．O皇層は図！3に示

したBi望O。層とほぼ同形の原子配置をとるが，Bi

とLnは無秩序に分布している．他方，WO。鰯は

孤立したWOヰ四痂体から構成されている．

LnlWO・はシーライト型構造8）から誘導される

結晶構・造をもつているので，Lno＋のイオン半径に

よって3種類の構造に分類される9）．La皇WO筍は

現在でも構造が未如の化合物であり，Ce呈WO日～

Ho．WO。の化合物は盗閲群がC2／cに属する構造

であり，跳WO。＿Lu皇WO日，Y呈WO日は室間群
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がP21mまたはP21／mに属する構造をもつ．こ

れに対し，本研究で明らかにされた一連の園溶体

（臥一。Ln．WO・）はすべてのLn畠十に関して同形

の構造をもっていると考えられるが，その構造は

シーラ．イト型とは異なっておりBi。一↓n。○。層と

WO垂層とが交互する結果，イオン半径が1，032A

のLa暑・からo．861AのLu呂・までの希ニヒ類元素を

収容できる非常に興味深い構造となる．
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　6．4遇i2W06の高温安定掘の結晶構造

　6－4．1　はじめに

　Bi皇W○。は多形をもっことが知られている．こ

れまでに報省された転移濫度を表9に示す、この

結果より明らかなことは，約920㌧96ぴCに大き

　　表9．Bi呈WO田の相転移混度に関する既往の研究

　転移、叙（。C）　　　　摂淀方法

940，？，？＊　　　　D　TA　Wo1fe　et　aL（王969）1）

960　　　　　　　　　　　　］二）TA　　Speranskaya（1970）！〕

935　　　　　　　　DTA　Newkirketal．（ユ972）呂）

9211160：鰐：／…YanoVski’et㌣ユ、、、）、、

991二mO鳩：／農微ボayn舳eo鳩ヨ、

ll1二1118鳩：1：／・・・・…（・…）田〕

885，935，965　　　　D　TA　Wnger　et　al．（ユ980）1〕

＊940℃以土に二つの転移温度があると述べているが，

　激度値は示されていたい．

な転移熱と熱履歴を伴う典型的な一次の可逆転移

が存在することであり，それ以外の転移温度で

は，普遍性が認められず，甚だあいまいである．

また，上記温度の転移に伴う顕著な体積変化は，

融液からの単結晶育成のみならず，高温における

X線回折測定も困難にしている、そのため高温梱

の結晶構造は今以って不明である．本研究では先

ず熱分析の手法によって掬転移の詳細な追跡を行

ない跳WOlの多形関係を明確にし，次いで高温

X線固折の測定から跳WO。の商温相の緕晶構造
を決定した．

　6．為．2　実験方法

　劃担．調製

　使用した試薬はBi・○・が砦城製薬株式・会杜製で

あり，WOlは新冒本金属化学株式会杜製であっ

て，純度がいずれも99．9％の粉末である。これら

の粉末をモル比が1：1となるように秤’盤し，メ

ノウ乳鉢中でエチルアノレコールと共に湿式混合す

る．雀1然乾燥後，その混含粉末を臼金ルッボに移

し，電気炉中温度80ぴCで24時間加熱処理後，室

温へ取り出し放冷する．得られた生．成粉末は薄黄

色を呈し，その粉末X線回折図形からBi1WOlで

あることを確認した。

　示差熱分析

　測定装置は理学電機株式会杜製の標準型示差熱

膨張一示差熱分析同時汲淀用のものを一部改造し

て示差熱分析専用として使用した．試料容籍は偵

ジウムを10％含む臼金合金であり，容器ホルダー

はベリリア製のブロックである．熱電対はプラチ

ネル（臼金・バラジウム・金の合金）であり，標準

物質にはアルミナを用いた．装置の校正はK呈SO・

のα一β転移点（585．C）と融一煮（106ジC）の二点

を利．用して行なった．昇降温遠度は5また王ぴC／

minであり，転移温度は昇降遜程の示差熱曲線の

ピーク値から求めた．

　丞差熱腱狡．激定

　使用した装置は理学電機株式会杜製の標準型で

あリ，膨張量は差動トランスによって検1出Iされ

る．装置全体の構成をブロックダイアグラムで図

二jこ㌫慧鴛鴛㌘㌶㍊二
以下の手順で作製した．あらかじめ合成した粉末

試料・を圧力900kg／c腿2でラバープレスすること

により，上記の寸法に成型した後，電気炉中温度
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850℃でユO時間加熱する．測定に際しての昇降温

速度は5。またはユo℃加inである、

　　　　　　　　　　8
　　　　　　Blockd1agramof田pp日1・・t・s

　図24示差熱膨張計ブロックダイアグラム、1は

　　　　試料，　2は標雌試料（透明石芸ガラス），

　　　　3は熱電対，雀は電気炉，5は溢度コント

　　　　ローラー，　6は記録膏ト，　7は養動トランス

　　　　芯，8は養動トランスコイル，9は発振機，

　　　　／0は増幅籍，1王は位棉検波器である．

　商灘X線！；．よ到1目転移ρ迫跡

　高溢粉末X線回折計の試料保持部はLevinと

Mauer富〕によって考案されたものを参考として

自作した．その概観を図25に示す．Levinと

Mauer8〕は全体をアルミナで作製しているが，こ

こでは石英ガラスで作製した．その理崩は測定温

度が比較酌低いこと，石英ガラスは線膨張係数が

小さいこと，さらに石英ガラスはカ旺し易いから

C・・＝1jld．．・　　　　品

b

図25　潮徹粉末X綱亘1折膏トのための試料

　　　保持部概念1望1。・は入射および1亘i

　　　振X線，bは透螢月石英ガラス衡

　　　（外径29mm，肉厚王・5mm）と透

　　　ヨ！肌瑛ガラス板（巾8mm，

　　　1mm）によって作製した試料傑
　　　　　　Cは自金箔，（1は粉末試料，

　　　eは熱電対（PR13）である．

である。この試料保持部は臼金とロジウム20％の

合金線をヒーターとした内部電気炉と，カ：ノタル

線をヒーターとした外部電気炉の二重構造によっ

て加熱される．これら試料保持部の全体を、爵津製

作所製の普及形禽記X線圃折装置（VD－11形）に

取付け，CuKα線を用いて回折X線を測定した．

入射および回折X線はアルミ箔で覆われた電気炉

の閲隙を通過する．温度精度は1000℃付近で土

5．Cであった．

　試料保持部の臼金箔の上に，できるだけ薄くの

ばした少量のBi室WO個粉末は，80ぴC以上で焼緕

が進行し板状に固まり，次いで約935℃で転移に

よる遜度の膨張によって変形してしまう．このた

めに，回折X線の測定を不可能にしてしまった．

この欠、叙を除くために，跣WO・の粉宋を粒度

200mesh以下の自金粉末と体積比1：1の霧■」含で

混合したものを試料として伎用した．Bi．WO日は

自金粉末によって希釈されるために上記の欠点は

克服された．また臼金粉末はBi1WO。と反応しな

いので自金粉末から0）固折線は測定の際の内部標

準として使溺できた．9）

　6．4，3　結果と考察

　図26は示差熱分析による結果を示しているが，

昇温遜程では662℃に極く小さな吸熱と㌧クと

962℃に顕箸な吸熱ピークが織察され，っいで約

1070℃に一致溶融のピークが見られる．これに

対し，降温過程では融液の凝剛こよる発熱ピーク

に続いて，固棉では856℃に発熱ピークが児られ

るのみである．856．Cの転一移は昇澱遇程に兇られ

た962℃の転移に対応するもので，表9に示すよ

○
×
饒

、／

蓄

醐6跳WO缶の示蓬熱分柵胸線・昇降温・速度は〃

　　　c／nユin，ExOは発熱，　ENDOは殴熱，　x1

　　　は示差度分析感度が圭三C00μV，x4は土250

　　　μV，xユ0は±ユCOμVである。
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うにこれまでに多くの研究者によって確認されて

いるI昇温過程で見出された662℃の転移はその

転移熱が余りにも小さいため，降温遇程では発熱

ピークがバックグラウンドに壌もれてしまい検出

できなかったものと考えられる．以上の結果か

ら，Bi．WO日は662℃と962℃で転移が起こリ，

低温相と申間梱と高温相の三つの多形が存在す

る、Newkirkら害〕によれば，962℃での転移熱は

王kca1／molであるから，図3の示差熱分析曲線

から見積られる662．Cでの転移熱はほぼO・02kca1

／molである．このように，662℃で起こる転移

はその潜熱が非常に小さいために，これまでの研

究では検知されなかったものと考えられる。

　図27は示差熱膨張結果であるが，測定は750～

1000．Cの温度領域にわたって全体で5回の昇温

一降温の循環過程を繰り返した一室温から始まる

最初の昇温過程で，約650℃に極く小さな異常膨

張が観察される．こ1れは図3に示された示差熱分

析曲線から得られた662．Cの転移に対応している

ものと考えられた、次に，780～93ポCの温度領

域で試料は紋縮しているが，これは試料の焼結に

よるものである、935℃で起こる突然の著しい膨

張は示差熱分析結果による962．Cの転移に相当す

るものである．約100ぴCまで加熱した後，試料

を冷却してゆくと，図に見られるように，約86ぴ

Cで突然に収縮するIこの収縮は935℃で起こっ

た膨張に対応するものであり，示差熱分析の場合

と岡様に明瞭なヒステリシスを示すだけでなく，

昇温時に膨張した量と降温1＝蒔に収縮した量とのあ

いだに著しい差のあることが認められる．その結

果，図示されるように750～1COO℃の循環的な熱

処理過程で試料は見掛け上，伸長してゆくことが

認められる．最終の循環遜程後，室温への冷去腿

程で約65ぴCに小さな異常収縮が認められた・こ

れは昇温遇程での同温度で起こる異常膨張に対応

しておリ，換言すれぱ示差熱分析から認められた

662℃の転移が可逆的であることを示している一

示差熱分析の結果から求めた転移温度と示差熱膨

張測定の結果から求めた転移温度とは一致してい

ないが，一般に転移に際しての体積変化は真の転

移の前兆であるm）という点を考慮すれば，昇温過

穫では示差熱膨張から求めた転移温度は示差熱分

析から求めた転移温度より低いことが理解され

る、

第35号

．：1；r

l：ユ

　　重1訂
　　＝。．、

　　竃1
　　彗．1二引

　　　　O　lO02003⑪0400500石O0700島O090010001100
　　　　　　　　　TEMPERATURE（己C’

　　図27B12W05の示差熱膨張幽線・昇降温
　　　　　速度は5．c／m三n，780。～1000℃の

　　　　　温度領域で5圓の昇降温循環過程の

　　　　　うち，最初と最後の遇程を示す一

　高濾土粉末X線回振図形は935．C以下では全体的

に変化はなく，Is㎜a1lzadeとMirishli11〕および

Newkirkらヨ〕によって報告されいるように，格子

定数（a，b，c）が澄度と其に単調増加するだけ

で，6げC近傍の転移温度で格別な変化を見出す

ことはできなかった．したがって，中閲ヰ目は低温

相と同様に斜方晶系に属しており，その結晶構造

も低温相の構造とほぼ等しく第6章3節の図13に

示したように，跳O。層とWO。層の交互する層

状である、また，WO。層を構成するWO。酸素八

面体の歪みが低温相よりも緩和された状態にある

と考えられる一これに対し，高温相の回折図形は

低温相または申間相の場合とは全く異なっている

が，第6章3節で推測したように，全体の回折図

形はBi。凹。Ln五WO筍のそれに類似しており，特に

BiLaWO昔（a＝8，313A，b竺7，7ユ6A，c＝！6，482

A，β402．23。）の粉末図形に酷似していた．

985．Cで測定された跳WO田のX線圓折データと

BiLaW06の室温でのデータとを表王Oに示す．ま

た，図28にはこれら二っの化合物にっいて表2の

データから固折角（2θ）と回折強度の関係を示し

た．高温X線回折法では熱による結晶格子の振動

に加えて，高温炉の窓に用いたアルミ箔による回

折X線の吸収により，強度の弱い回振線がバック

グラウンドに埋もれてしまって判別不能となる一

表2と図28から明らかなように，Bi筥WO日の高温

棉の緒晶構造は跳凹。LnエWOlの結最構造と同形

であると考えられる。また，跳W○田の高混相の

圃折図形は，（OO∫）面の反射が顕著であることか

らも，その構造が異方性の著しい層状であること

を示しており，Bi宮一。Ln玉WO・と同形の構造であ
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表ユ0Bi皇WOlの985℃での粉末X線履断データと窒
　　　温での3iLaWO拮の粉末X線堕断データ．　　　　　一〇〇

　　　　　Bi皇WO躬＊

hk王　d，1竈（A）d。も、（A）I．b、

　　　BiLaWO田＊＊

d肌1。（A）d。。、（A）至。。、

100　　　8．169　　　　　　　　　　　　　　　　8．124　　　　8．！86

002　　　8．019　　　　7．922　　　　3　　　　8．054　　　　8，117

玉02　　6．雀62　　　　　　　　　　　　　　6．4雀3　　　6．438

102　　　5．190　　　　　　　　　　　　　　　　5．196　　　5．200

1ガ1：鴛／・…1・lllll／・・・…

夏02　4．006　　　　　3．982　3．956　4
02三　　　3．7垂9　　　　　　　　　　　　　　　　3．752　　　　3．755　　　　2

r21　3．雀74　　　　　3．雀72　3．473　3

1：ll1測・…！・・l1簑1／・・・・…

身04　3．231　3．23王　王0　3．221　3．2王9

023　　　3．127　　　　3．王25　　　　5　　　　3．133　　　　3，133

工23　3．052　　　　　3．472　3，473
夏21　2．834　2．837　4　2．827　2，825

§02　2．767　　　　　2．749　2．746

3C0　　　2．723　　　2．722　　　4　　　2．708　　　2，7｛〕5

：：1：lll：／・・・・…　ll：ll／・・…

204　　　2．595　　　　　　　　　　　　　　　　　2．598　　　　2，600

；ll：1：ll／・…11：1：ll／・・…

1：：：ll；l　　lll；l／・・…

323　　　2．195　　　　2、ユ95　　　　2　　　　2．王87　　　　2，186

：1：：ll：l／・一・…　：l1鴛／・一1・・

402　　　2．090　　　　2．091　　　2　　　　2．076　　　　2．075　　　12

1111111；　lll1卜…

雀00　　　2．042　　　　　　　　　　　　　　　　2，03王　　　2．030　　　　3

008　　　2．005　　　　2．005　　　　1　　　2．013　　　　2，O08　　　　1

窒111：：：　　lllllい・…！

ll；llllガ・…　lll；l／・・・…

：ガll：1い・・…　lllll／1・・・…

乏27　ユ．9ユ9　ユ．922　1　ユ、920　ユ．922　20

＊鵜子定数　a＝8，366，b＝7，711，c46，426A，

　　　　　　β一02。填ポ

紳格予定数　a颪8．3工3，b竺7，716，c＝16482A，

　　　　　　β＝！02．2ポ

Bi…“10舌at　985．C
←

ω
250　　　　　　　　　　　　』一
一　　　　　　　　　　§ミ
←　　　　　　　　　　　山’　　　　　　套量　　富門□』　二山・
渚　　　　　　　　琴　　　　　｝o　　i」蔓…1婁1§1書　！嚢

H　　o

　　O　　lb　　2’G　　30　　40　　50饒
＞

Hヱ00ト　　　　　　藩i　LaWOo　aセ25’C
＜
■

霞5G

　　○
　　　　　　　ユ0　　2■0　　30　　40　　50
　　　　　　　　　　　　TWO　THETA

　　図28Bi．WOo高温禍の985．Cでの粉末X線鰯

　　　　　折図形一比較のため窒温でのBiLaW06

　　　　　の紛末X線回折図を示す、

るということを支持している、すなわち，Bi．WO日

の高温相はBi皇O。層とWO。層とが交互する層構

造であり，WO。層のタングステンは4個の酸素

に囲まれて孤立したWO。四面体を一形成してい

る一その結晶構造図を（ユ00）面と（010）面への投

影図として図29に，構造概念図を図3Cにそれぞれ

示す、また図29には参考のためにBi1WO1低温禰

の（110）面への投影図を添付してある。高混相の

構造はLa．MoO。（a＝4，088A，c＝15．ggA，Z

＝2，互42m）閉型構造の歪ノ）だものと考えること

ができる、La・MoO・の結晶構造はLa．O里層と

MoO・層とが交互する層状であるすなわちLa・O・

層は金属原子と酸素原子の配置が跳O・層とほぼ

同一であり，．MoO・層は酸素が4配位したモリブ

デンの孤立した四面体で構成されている．

La．MoO。のa軸とb軸を2倍したものを跳WO筍

の高温相のa軸とb軸にそれぞれ対応させ，正方

晶系から単斜轟系に変形させることにより高温相

の構造が近似できる、図29から，低温相と高温梱

の結晶構・造を比較すると緕晶軸方向と長さのあい

だには次のような関係が存在する．

　　〔m〕1■〔100〕九，亡i！o〕；■〔010〕’占

　　a九岩b九罵〉2（a三令b一）／2，　c1二富c王

　ここで添字／は低温相を，みは高温楠を意味し

ている．表！0に示した］3iLaWO日の格子定数と指

数を参照して最小二乗法によって求めたBi．WO日

の高温楠の格子定数と単位胞体積は

　969℃では，a＝8，358A，b＝7，707A，

　　　　　　　　　・㎜16，420A，β＝ユ02．4ぴ

　　　　　　　　　v＝ユ032．8A3

　985．Cでは，a二8，366A，b＝7，711A，
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∴N・N∴

コ“汀二

。州　二宜
　　　　　　　　　　　㌧．＿＿＿＿＿．．、．．．．、．皿、．、、．、　　　．．＿．＿＿」、、．、．＿．．r一」

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’Y
　　　　　　　　　　　　　　　～　　　（A）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（B）

　　　　　　　　　　eBi，　・、V，　　○O
図29跳WO塙温相の縞晶構造・給）は跳WO・低温相の理想的な構造の（m）面への投影図・（B）は

　　跳WOe高温相の構遺の（010）繭と（100）面への投影図一

，

㊥

I
■

1㊧ 画

画

6

’
C

b

図30Bi皇WO田高滉相の縞羅構・造概

　　　　　絡子定数は985℃では

　　a＝8，366A，b＝7，7uA，c亡

　　16．凄20A，β＝102．4ポである一

　　　　　　　　　　　　c＝ユ6．遂20A，β＝ユ02146。

　　　　　　　　　　　▽一034．7Al

　　　　　であった．

　　　　　Newkirkら宕〕は跳W○日が一致漆融することに

　　　　注冒し，チョクラルスキー法によって単結晶の育

　　　　成を試みた．その結果，融液から弓1き上げられた

　　　　　単結晶は冷却過程において転移のために亀裂が入

　　　　　り，図31に示すように多数の細い角柱状に破砕し

　　　　　てしまう．弓iき上げ方向に伸びたこれら角柱の側

　　　　　面のなす角度を測定したところ102、ポであり，一

　　　　　方，計算で求めた（O01）面と（m）面との面角は

　　　　　103．8。であるところから，これらの側面は低温相

　　　　　の（O0！》繭と（11ユ）面で構成されてい亭と報告し

　　　　　ている．ここで注因すべきことは実測された面角

　　　　　1C2．8。が高温梱の結晶構造のβ角（102一κ）に近似

　　　　　していることである．また，Newkirkら宮〕によっ

㊧Bi　　て報告された角柱側面の面指数から求められるこ

㊥W　　　れらの面の晶帯翰は〔u0〕となる一換書すれば，
00　　　　　匝0〕方向はチョクラルスキー・法による単結最の
　　　　　引き上げの方向である．しかるに，前述のように

　　　　　低温相の巨10〕は高温相の〔O至0〕に等しいから，

　　　　　チョクラルスキー法により融液から育成された単

　　　　　結晶は引き上げ方向が〔CユO〕の高温相であること

　　一70一



〔ilO〕

u川

　し＿＿

図31

102．8。

（ooヱ！

チョクラルスキー法による

Bi聖WO喧単締綿！き上げの実

験結果畠〕。破砕した嫌結晶の

一片は（11！）爾と　（001）繭で

囲まれた角桂状であり，実測

魎角はユ02・ガである・また，

引き上げ方陶は〔uO〕である一

酸化スズに関する研究

　　　　　　　面と（OOヱ）酬こ平行な壁開繭に沿って破砕してし

　　　　　　　　まい．室混では低温棉の（001）面および（ユ11）砺に

　　　　　　　対応する側繭をもつ綱長い角柱となってしまう．

　　　　　　　　このように，Newkirkら・〕の単結晶引き．．とげの実

　　　　　　　験事実が矛腐なく説明できたので，本研究で解明

　　　　　　　　したB1呈WO筍の高温相の緒晶構造は十分に正しい

　　　　　　　　ものと考えられた、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　参考文献

　　　　　　　　1）R．W．Wo1壬e，R．E．Newnbam，and　M．I，

　　　　　　　　　Kay，So胴State　Commun．7．1797（ユ969）

　　　　　　　　2）E．L　Speranskaya，至nong．Mater、（USSR），6，

　　　　　　　　　127　（1970）．

　　　　　　　　3）臥W．Newkirk，P－Quad拙eg，J．Liebertz，

　　　　　　　　　and　A，Kockel，ヨerroelectrics，4，51（ユ972）一

　　　　　　　　4）V．K．Yanovskii，▽、L　Voronkova，A．L，

　　　　　　　　　Aleksandrovskii，and　V－A．D’yakou，Sov，

　　　　　　　　　Phys－Dok王．20，306　（王975）．

　　　　　　　　5）D．A，Payne　and　S．Theokrito搬，Mat．Res．

　　　　　　　　　BuH－　10，　437　（1975）．

　　　　　　　　6）L．Rook，Unpublished　work（ユ976）．

が判明した．したがって，引き上げ方筒に沿って

結晶構’造を観察すると，図29に示した高温梱の

（010）廊への投影図そのものとなる．この図から

明瞭なように，転移による体積収縮の歪みによっ

て高温梱の単緕晶が破砕するとすれば，それは同

図に示した単位胞を意瞭する点線に平行な面に沿

う筈である．なぜなら，それらの繭は結晶構造の

なかで結合の弱い部分，つまり，錯開i1砺に相当す

るからである．その縞果，これらの蟹’闘廊に沿っ

た破砕によって生じた角柱の側面の繭角はまさに

β角に等しくなり，角柱側蘭を構成する高温禍の

（00ヱ）面は低温相の（OCユ）酬こ対応する．またも

うひとつの側面である高混梱の（100）面は低温相

の（ユユヱ）繭に対応する．以上の講一叙を考慮して，

Newkirkら3〕の単結晶弓1き上げの実験を再現すれ

ば次のようになる．チョクラノシスキー法によって

融液から〔OユO〕の方向に引き上げられた高温禍の

単結晶ブーノレは約86ぴCの温度に冷却すると転移

による体積紋縮の歪みのために，高温相の（100）

7）L－A．Winger，R．C．Bradt，and　J．H，Hoke，

　J．A㎜一Cera㎜一Soc．，63，29王（王980）．

8）E．M．Levin　and亙．A．Mauer，J．Am．Ceram．

　Soc．，46，　59（工963）．

9）　Y－S．Toulouki帥，R－K－Kirby，R．E．Tay王or，

　　and　T．Y－R．Lee，“Ther則al　Expansion－Metan｛c

　　Ele㎜ents　and　AHoys”，Thermop三1ysica1Properties

　　of　Matter　vo1・12，IF工／PIenum，New　York
　　（王975）一

ユ0）H．D．Megaw，“Crysta1Structures：A　Work1ng

　　Approach”，p－439，W．B－Saunders，Phi1ade1phia

　　（！973）．

11）至．G．Isma肋ade　and　F－A．M1rishili，Sov．

　　Phys．Crystauogr．14，636　（1970）。

12）R．W．G．Wyckoチf，“Crysta！Stmctures，”VoL3，

　　2nd　Ed．p－366，Interscience　PlユbIishers　（！965）。

　6．5　自已局在状態における電子一格子相

　　　　互作用に関する研究

　6．5．1序論　はじめに

　この節では，Sn02の様な，絶縁体あるいは半

導体の場合を扱う．従って，価電子帯は，全て充

たされており，それよりエネルギーが高く空いて

いる伝導帯との間には，エネルギーギャップが存

在している．この様な俺況下では，例えば，圃体

に光を照射する等の操作により，伝導帯に僅かに

一7！一
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電子を付け加える事，あるいは，価電子帯に儀か

な正孔を生成する事が可能であるI

　この時，電子あるいは正孔は，通常，縞晶全体

に拡ろがり自南に運動する自肉状態（free　State）

となると考えられるが，緕晶の他の禽南度，例え

ば，格予系とか，磁性物質であればスピン系とか

と強く相互作周して，局在状態を形成する可能1性

もある，この場合が，いわゆる，自己局在状態で

釘り，通常self－trapped　po1aron　stateと呼ぱれ
る．1・皇〕

　この節では，この様な自己局在状態において，

電子一格子相互作用がどの様な役割をし，どの様

な現われ方をするかを調べる事が昌的である．も

ちろん，考える系により，自己局在状態の引き金

が電子一格子相互作用自身である場合と，自己局

在の引き金は電子一格子相互作用以外（例えば，

電子一局在スピン相互作用）であり，電子一格子

欄互作用は，それに対する安定化あるいは不安定

化の原因として働く場合とがある、

　本研究では，前者の例として，音響的格子ポー

ラロンの場合3〕を，後者の例として，自己局在し

た磁気ポー・ラロンの場合舳を披った．又，具体的

な黄響的格子ポーラロンの例として，希ガス固体

申の価電子帯の正孔の自己局在状態竈〕を，磁気ポ

ーラロンの電子一格子相互作用による安定化の例

として，EuTeの場合4〕を検討した．

　この章では，この内，自己局在した磁気ポーラ

ロンに対する電子一格子相互作用の効果一その

内でも，畠己局在したスモール（S瓜a王王）磁気ポー

ラロンに対する，トランスファータイプの電子一

格子相亙作用の重要性；〕に関して詳しく述べる事

にする．

　6，5．2　電子一格子楯互作用の具体的な彩

　各論に入る前に，電子一格子棉互作用の具体的

な表現をこの項で求める．電子一格子相互作用

は，通常，格子の変位に伴う電子のポテンシャノレ

エネルギーの変化という形で表現される．又，格

子系に関して，連続体モデルを用いる．わ　しか

し，ポーラロンの半径が小さくなり，スモールポ

ーラロン状態になると，この様な近似は実情に合

わなくなる．即ち，スそ一ルポーラロン状態にな

ると，電子の波動関数の広がりが個々の原子程度

となるので，固体の不連続性を無視出来なくな

る．それと同時に，電子一格子欄互作用を，電子

のポテンシャルエネルギーの変化（格子点に関し

て対角的な相互作用）という表現のみでなく，

格子の変位に伴う電子の並進エネルギーの変化

（格子点に関して，非対角的な相互作用）という

表現との和として扱う事が本質的な意味を持って

来る．これは，本研究の全てに貫かれている基本

的考えのひとつである、

　次に，この立場に立って電子一格子相互作用の

具体的な形を求める事にする．3〕

　NOrdheim描像から出発する．この立場では，

電子のポテンシャルエネルギーは，固体を形成し

ている原子のポテンシャルの和として表現され

る一以下，簡単のため，固体は，単一の原子のみ

から構成されているとする．こ1の事は，電子と音

響型振動との相互作用を求める事に対応する．従

つて，

　　γ（7，沢，砒）＝Σリ螂（プー凪一刎，　（2．ユ）

　　　　　　　　　』

　ここ二で，γは一ケの電子の座標，兄，〃’は，／

番目の格子の，それぞれ，平衡位置ベクトル，及

び変位ベクトルである．格子の変位吻に関して，

一次の項のみを敢る近似の範囲内（線型近似）で

は，電子一格子相互作用は，次の様に与えられ
る．

　　∬j．FΣ（〃ぺ9・ad六γ）

　　　　　上

　　　　纈一Σ（・1グ9・・d，＝）・蜆（γ一則．（2．2）

　　　　　　｛
　次に，電子系の基底として，Wamier基底を
取れぱ，

　　∬妻。t・＝一ΣΣ・1正＜〃igradll・。（1・一K士）i・〉

　　　　　　〃　一．

　　　　　×C〃卑C〃

　　　　　　〈　　　▲　　　　　　　　　　　　＿⊥　　　ム
　　　　　ーΣΣΣα’＝＜η19・・㍍・。（γ一瓦）i閉〉

　　　　　×C押＃C，押，　　　　　（2・3）

となる．ここで0抑＊及びc。は，電子の生成及び

消滅演算子である，Eq，（2，3）は，文献3のAppen－

diXに示されている様に，次の形に帰着される．
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〃、、、、一一チ肌、オ（午竺）α1α

　　　　1〕　　　　吹，、一ル1

一金＾珊（広一広）工牛→止α仏，
　り刊　　　　　　　灰。，一沢、，、i

　　　　　　　　　　　　　（2，4．王）

　　〈　　　一⊥　一｝　（涙、、一1～廿）
＝一ΣΣ篶“（炊一〃・）丁一Tc・＃c・
　　H・｛＝　　　　　　1κ，、一兄一

　　　　　　〈　　　　i　▲　（災、rκ、，、）
　　　　　一ΣΣτH1。（三｛・皿一τfH）丁一一二一C加＃C〃．

　　　　　　”抑　　　　　　　1／～、、一厄。一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．4．2）

　この導舳こ際して，現在扱っている閥題が，電

子と音響型振動との短距離的な禍互作用である婁

を考え，eq一（2－3）の格予穐1を取る際，対角的な

項に関しては，．〃の最近接原子に糊限し，非対角

的な項に関しては，／が，刎と舳格子点に等しい

場合のみを含めた．Eq．（2．4，1）からeq．（2．4．2）

の導脳には，Σ～下㌦（兄一凡）＝c即ち　結晶の格

子点に関する反転対称の存在を仮定した．

　Eq．（2．4．2）からわかる様に，相互作用ハミル

トニニァンは，格子間距離の局所的な変化｛広、㍍冗｝

の関数として表現されており，ポテンシャルヱネ

ルギーばかりでなく，電子のトランスファーエネ
ルギーも広、ぶ、ユの関数として変化する事が示さ

れている．通常用いられる電予一格子相互作用

は，eq・（2・4・2）の第2項を無視し，かつ第一項

のΣy皿｛（〃’一〃，。）（兄r刷／ぱバ兄1を　通常のf｛一
　！、

格子、1紅の変形ポテンシャル刀di乱∠，、で置き換

え，さらに，ムに対して連続体近似を用いれば

得られる、

　前述の様に，本研究の我々の基本的態度σ）一っ

は，電子一格予相互作用として，eq．（2，4）の形

を用いるべきであるという一熱にある1本研究のテ

ーマの一つである音響的格子ボーラロンの閥題に

しても，こうして初めて，ポーラ冒ンの状態（ポ

ーラロンの波動関数及び格子系の歪）を具体的に

計算する壊が可能となる．又，局在中心が格子点

上にある場合と，格子闘にある’場含とθ）相異をも

議論出来る様になる．この場含の臭体約な計算の

一例を，図32～33に示した．従って，アルカリ・

ハライドで実現しているγ庇センターの議論も可

能となる一Eq一（2．遂）に基づいて議論された音響

的格子ポーラロンの問題の詳納は，文献3を参照

していただきたい．

　　　　　　　　　　　　rd1＾

　　　　　0．C　02　04　0．6　0．8　1．0

一0．Oユ

＾’一〇．03・・
／釦

齪

Q
箒
凶
一0．05一・

一一一一一一　．．、．　（ユ／2，1／2，1／2）

　　　　　　　、‘1／2・1／2．O）

（0，O，O）

（O，θ，1／2）

図32Eq一（2，4）に基づレ、て剤1算

　　　した嘗響型鵜子ポーラ籟ン

　　　の縞含二］＝ネルギーが種々の

　　　周裕三状態に対して，γdi盆≡≡

　　　”j肛／！）（eq一（3．11））参照）

　　　の関数として示されてい

　　　る．

　　　用いたパラメータの値は，

　　　＆／刀＝o．！，3／！）＝o．75、

　　　ここで，亙oは霜予のバンド

　　　幅，β≡≡αヨ（伽今2ω）／3で

　　　c〃は弾惟率，αは格子定

　　　数，縞縞構造は単純立方格

　　　予を仮定している．椿予点

　　　上（O，0，0）潟在，格予閲

　　　（o，0，1／2），（V2，1／2，0）

　　　及び（王／2，！／2，王／2）局在

　　　は，それぞれ，一1＝1］心，二

　　　『iコ心，四印心及び八…や心局

　　　在に対応している。電子一
　　　‡各子才奮口壬イ乍月ヨカ芸オ各三卜、叙｛こ闘

　　　して対偽型のプdi乱i1の場

　　　含は，格子一叙上（O，O，O）

　　　燭在，すなわち，一や心局

　　　夜三が鍛も安定である一しか

　　　し，プdi乱の減少と伴に，一

　　　…二1コ心局在の結合エネルギー

　　　は急激に減少し，図に見ら

　　　れる様に，多1や心周在が安

　　　定化し始める．図32～33の

　　　例は電子の波動関数の基底

　　　が∫型の場含である．
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（C，O，O） 　　r一；一＝1．O

“　　　　　・5

。｛　　。6

一○山・

“　　　・一一a岨

（C，O，エノ2）、3

竈2

rli≡；1亡王．O

・6

。○・・

一○一

＾　　　・←a｝

（1／2，王ノ2，O）

　　　　　　r－h一ユ．O

　　一○○・

　　・○○・

図33

（臼）

（b）

　　　　r－iヨーO．0

　　由　⑤　　。

・O○◎・
　　鉋　①　　。

　　　r－i且二0．0

。○。

。○。

r－i＾二θ．O

○○

○○

　　　・一一目→．

　　　　　　（・）

Eq．〈2，4）に基づいて諦算した音饗型

1絡子ポーラロンの状態．一〔一心，二中心，

及び腓1＝1心周在の状態を図33（・），33（b吸

び33（・）に，それぞれ，プd三吐0，1の爾場

合に関して示した一周いたバラメータは，

図1の場含と同様である一図中のx印
は，ポー・ラロン状態の対称の■二i］心を示し

ている。例えば，図33（b）の場合は，格子

閥（0，0，！ノ2）の位置を示している一変

位の存在しない場合の格子一線に［1］心を持

つ円の半径は，電子の波動関数の振1鰯を

示しており，半径α／2の円は，振幅ユ。o

に瀞応している一格子の変位は，矢1≡箏つ

きの実線（場合によっては矢印無しの実

線）で示した．各々の状態の続含エネル

ギーは，図32を参照して欲しい。剛こ格

子定数αの大きさも示されている一

に際しては，ポーラロンの状態に関して

は，何等特男リの仮定はしていない一

　次の項，6．5．3では，白己局在した磁気ポーラ

ロンに対する電子一椿子相互作用の効果が議論さ

れる．そこで示される様に，eq．（2．4）の形の電

子一格予相互作用は，小さな磁気ポーラロン領域

で，重要な意蛛を持って来る．

　6，5．3　自己局在した磁気ポーう蟹ンに対する

　　　電予一格子相互作用の効果（副題：スモ

　　　ール磁気ポーラコンに対する，檎子点に

　　　関して葬対角的な電予一格子棉互作用の

　　　重要性5）

　はじめに

　EuXとかCdCr皇X・（X＝O，S，Se及びTe）の様

な磁性半導体の発見以来，磁気的ポーラロン（電

子と局在スヒツとσ）間の交換相互作用による電子

の白己局在状態）の概念は，理論及び実験家にと

って注層するところとなっている．洲今までに，

磁気的ポーラロンの研究は，我々を含めて，幾つ

かなされている・筥〕磁気ポーラロンに対する電子

一格子梱互作用の効果も，ポーラロンの安定性と

の関連で筆者により議論されている．壬jそれによ

れぱ，虐己局在したラージ磁気ポーラロンは，電

子一格子相互作用により安定化する．しかし，ス

モール磁気ポーラロンに対する電子一格子相互作

用の効果は，幾分，複雑である．以前の筆者の研

究では，電予一格子梱互作用として，遁常の格子

点に関して対角約なポテンシャルタイブのものを

用いた．4〕ここでは，6．5．2で得られた電子一格

子槻互作用に基づいて，電子一格子相互作周の効

果を議論する．実際，これから示される様に，ス

モール磁気ポーラロンの領域では，磁気ポーラロ

ンに対して，非対角的な，トランスファータイプ

の電子一格子欄互作用が重要になる．即ち，スモ

ール磁気ポーラロンの頓域では，ある臨界値より

も大きな対角的な電子一格子相互作捌ま，磁気ポ

ーラロンを消滅させ，格子ポーラロンのみを安定

化する．これに対して，非対角的な電子一格子相

互作用の場合は，その値が，十分に大きな場合で

すら，格子歪と結合したスモール磁気ポーラロン

が安定に存在し得るのである、

以下で，この情況を示そう、その際，スモールポ

ーラロンに重要な固体の不連続性も考慮される．

　ハミルトニアン及び基本的考察

　6．5．2で述べた様に，電子一格子相互作用は，
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音響型振動との相互作用を仮定し，eq．（2．4）を

用いる、昔響型振動との梱互作用を用いた理南

は，その短距離的な相互作用のため，圃体の不連

続性の取り扱いが簡単になるためである、光学型

振動との相互作用の場合は，最後の項で，手短か

に議論される．

単純化されたハミルトニァンは，次の様に表現さ

れる．

　　∬＝∬1＋夙十私　　　　　　（3．！）

　　〃F一ΣΣΣε、，；，’C〃誓C、〃

　　　　一∫ΣΣΣC、、5ま二。リ鳶、，C、、レ十ΣΣ∫、川S。、、S。．，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3．2．a）

　　∬…eq．（2．4）の夙、竜，　　　（3．2．b）

　　　　　／　　　　　．
　　凪｝サΣΣ”・1（州皇

　　　　　ユ
　　　　十2ΣΣΣΣφ（・n・剛1舳（32・）

ここで，夙は，。磁気的ポーラPンに対するハミ

ルトニニアンである・2〕　∬1の第一項は，伝導電予

に対する並進運動のエネルギーで，C冊，＊及びC、工，

は，fト格子一1慧におけるスとツ盤子数リを持つ電子

の生成及び消滅演算子である．第二項閏は，伝導

電子のスピンσと周在スピン5。との交換棚互作

用で，以後∫イ交換梱互作用と呼ぶ事にする．

第三項冒は，局在スピン同志のハイゼンベルグ型

の梱互作用で，ここでは，∫冊肌＞Oすなわち，局

在スピンの磁気約秩序は，反強磁性の’場含を扱
う．

払は，6．5．2のeq．（2．4）で与えられる私、、。であ

るI凧。古の第一項冒は，格子点に関し対偽型の

電子一格子梱互作用（ポテンシャル型の相互作

用）であリ，それに対して，第二項属は，格予点

に関して非対角型の電子一格子相互作用（並進運

動型の相互作用）である．ここでは，後者の型の

楠亙作周の効果が強調される．以下，相亙作周の

第一項を対角型の棚互作用，第二項因を非対角型

の相互作用と呼ぶ事にする．

最後に，尻は，単一原子の格子系に対するノ・ミ

ノレトニァンで，”冊は格子質鐙、〃冊皿は変位ベクト

ル伽のα成分，ψ（〃，剛はい身）ゆる，力の定数

（バネ定数）である．

　さて，ここで，局在スピンと格子は古典的であ

ると仮定する；この場合に限り，全系の波動関’数

は次の様な穣0）形で記述する瑛が可能になる、す

なわち，

　　　μ＞＝・臥＞μ畠＞肌＞，　　（3．3）

ここで

！肌・一刈…抑・・i・智αl／l・・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3．4．a）

　　1ψ畠）＞韮∬1θ冊）＞，　　　　　　　　　　　　（3．4．b）

　　臥＞＝・川工1。＞、　　　　（3，4，c）

ここで，　μ。＞，μ冨＞及びμ。＞は，各々，電

子，局在スピン系及び格子系に対する波動関数で

ある、0加は，作格子点の局在スピンの2輔から

渕った傾きの角度で表）る．2軸は，周在スピンの

上向き部分格子の向きと定義した．

　軸．（3．3）から，絶対零度（τ就OK）における

全系のエネルギーは，次の様に与えられる、

ト粋一紬…（㌣！l）一岬〃

×COS（θ、、一伊、，）一1一ΣΣ∫打，，、S宣COS（θ、、、一θ、、）

　〈　　　▲（災、一κ、且）
一ΣΣ篶π舳バニ五一一半1φ・l12

　蜆洲　　　灰、、一x刑1

　〈　　　⊥　ム　（R、、一フ？抑）
一ΣΣτ。”ユ（μ、、王一〃，，）一一一一…

　””1　　　　　　　1沢、，一1セ”、1

・岬…（坐ヂ）

　　　　　1　　　　＋一ΣΣΣΣψ（〃口，刎β）〃、ユαz1皿、凋（35）
　　　　　2H　肌o　β

バラメーター，φ耽，伽，θ佃及び〃肌は，東縛条件

Σiφ冊1』1のもとで，変分法によって決定した．

　一方，ハミルトニアン∬には，自歯状態の解

も存在する．禽肉状態のエネルギーは，為弐0及

び局在スピン系と格子系に対して古典近似を用い

る範囲内で，

五王＝一E1一（E～十（∫S）2〕

　　一ΣΣ∫刑。コS呈 （3．6）
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で与えられる．Eiは，同一部分格子内の電子の

並進運動のエネルギーで，＆は，異った部分椿

子への並進運動のエネルギーである．すなわち

　　EFΣε肌冊　　レ！and2　　（3．7）

で，ま＝ユの場合は刎は，κと同一部分格子に関

して和を取り，｛に2の場合は，〃と異なった部

分格予に関して和をとるものとする．

　以後，我々は，磁気秩序がb．c，c型の反強磁性

体の場合で，電子のトランスファーは，最近接格

子間のみに存在ナる場含を扱う．従ってEド0．0

となる．

又，ポーラロンの結合エネルギーは

　　　　Ep＝E＿Ef　　　　　　　（3－8）

で，定義される．

　簡単なモデルに基づいた一般的議論と，eq．（3・5）に

蓬づいた数値計算の結果

　最初に，バンド幅，亙。＝E三十E呈が∫イ交換相

互作用／∫よりも大きい広いバンド編領域を扱う．

この領域では，以前，筆者達が示した様に，9〕電

子一格子相互作用が存在しない場合の安定な磁気

ポーラロンは，ラ』ジポーラロン（ポーラロンの

広ろがりが，格子定数と比較して大きい．）とな

る．電子一音響型格子との相互作用は，格子の変

位を許すようになる．従って，簡単のため，ポー

ラロン内部の一様な，体膨脹率（di1atiOn）！を導

入する．

この場合，格予の歪と結合した磁気ボーラロンの

結合エネルギーは、次の様に近似出来る、

ら（川）一・互〔㍗・（ル・脾）ノ

　　　　　ー∫・…φ・・ll∫・1…1φ・去1鮒，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3．9）

ここで，ノコ2ム加，Kは弾性定数，2φは，ポー

ラロン内部の頓いた2つの部分格子磁化の閲の角

度，γは，有効原子半径で規格化したポーラロン

の半径，Cは1に近い定数である．又，次の関係

が存在する1

γ価皿正＝（δ／z）（刀伽／α）及びτ冊帆＝（δ／z）（かff／α）．

ここで，αは格子定数，δは単純立方格子の場合

3で，体心立方格子の場合21■3となる．

　Eq．（3－9）の第一項は，電子の局在による並進

エネルギーの損失の項で，非対角豹な電子一格子

梱互作用の効果が含まれている．第二項員は，電

子一格予梱亙作剛こよるポテンシャル，及び並進

エネルギーの項である、第三項貿は，∫一∫交換禍

互作用によるエネルギーの利得を現わしている．

第四項及び第五項は，局在スピン聞の交換エネル

ギーの損失，及び格子間の歪のエネルギーである一

　我々は，以前，安定な磁気的ポーラロンに対し

て，ポーラ曽ン内部の局在スピン’は強磁性的にそ

ろう事を示した．帥従って，eq一（3．9）でφ炬Oと

置く壌にする．

この時，ノ及び結合エネルギーは，次の様に与え

られる、

　　　　レ朴一（・一ぺ／（川・）

ら（1）一㌻泌卜1一ぺ／筥

　　　　　　　　一∫S＋2γ呂∫S2，　（3，10．b）

ここで，

　　　！）塩Dd三旺一十1）off，　　　　　　　　　　　　（3．／ユ．a）

　　　γdi肛＝1）di乱／皿　　　　　　　　　　　　　（3．至王、b）

以後，対角的な電子一格子稲互作用の場合は，

γdi乱＝ユと，非対角的な電子一格子相互作用の場

含は，γdi乱＝0と賂記する事にする．

　Eq．（3．ユO．b）の第二項は，電子一格子相互作用

による安定化のエネルギーである．これから，電

子一格子梱互作用は，ポーラ籟ンの半径を小さく

し，磁気ポーラロンを安定化する事がわかる．一

方，Dの値が一定という条件のもとでは，γdi肌が

君㌘㌻㍍ぷ㍑㌃㌃冒㍗
π伽の減少に伴い，ポーラロンの有効半径は増大

し，縞含二工ニネルギーは小さくなる、又，電子一格

子相互作用Dの，対角的な部分がi肛と非対角的

な部分”fへの分割は，ポーラロンの半径が小さ

くなる程，重要になる．従って，ポーラロンが大

きな場合は，電子一格子棉互作用の分割は，それ

程，重要でない．以前の筆者の仕事で，対角的な

電子一格子相互作用のみを用いたのは，4）そこで

扱った主な対象がラージポーラロンであり，正

に，今述べた理南による。

　具体的な数値計算に際しては，格子点は、局在

申心から80番目の近接格子点まで含めた．この内

部で，eq．（3．5）から求めた格子の歪と緕合した磁

気ポーラロンに対する自己無撞着な方程式を解い
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た．この外部では，電子の振幅（φ冊）は零とし，

かつ局在スピン系は完全な反強磁性秩序状態にあ

るとした．なお，ポーラ買ンの局在申心は格子点
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　φn
上にあるとした．　　　　　　　　　　　　　　ユ．o

計算結果は，図34から図36に，7伽＝0とプdi』
1の場合に対して示されている．図から，次の事　　0・5

が理解される．

一一r－j牡1．C（で亡O，O）

　　　　　　　0．0）

・5．

li1電子一格子相互作用が弱い場合は，ラージポ

ーラ冒ンが安定に存在する、この場合，ポーラロ

ン内部の局在スピンは，ほとんど強磁性的にそろ

っているし，格子の歪は，小さい．プdi肛＝Oと

プdi乱＝ユの場含の差は，この場合，ほとんど存在

しない．

｛ii〕電子一格子相亙作用が，さらに増加すると，

γdi旺i　Oとπdi㌧！の場合の差が現われて来る．

すなわち，γd量乱亡1の場合には，ある臨界的な相

互作用の値で，ラージポーラ螂ンから，スモール

ポーラ賞ンヘと不連続な転移を示す．これに対し

て，プdi肛＝0の場合は，連続的な転移が可能とな

る、但し，γdj乱＝Oの場含の転移の様子は，

Appendixに示す様に亙。／∫∫2の値に依存する．

㈹　γdi肌頸ユの場含，電子一格子相互作用によっ

て誘起されたスモールポーラロン状態の電子の波

動関数は，申心の局在格子点に強く局在し，かっ

ポーラロン内部の格予の歪も大きい．この場・合

の，層在スピンは，Appendixに示されている様

に，電子一格子相亙作用がある臨界値を越える

と，傾く事が出来なくなる．これに対して，プdi肛

＝Oの揚含は，プ伽＝ユの場含と比較して，電子

の波動関数が広ろがっており，格子の歪も小さ

い、この場合には，ポーラロン内部の局在スピン

は，ポーラロンが小さくなった場含でさえ，強磁

性的にそろっている．

図から理解されるこの様な特徴は，Appendixに

示されている様に簡単なモデルからも容易に理解

する事が出来る．

　この様に，バンド樒が広い領域で，ポーラロン

の半径の大きなラージポーラ艀ンが実窺している

場合は，電子一格子相互作用の分害竈は，それ程重

要な意味を持たない．しかし，電子一格子相互作

用によって誘趣される，ラ」ジポーラロンからス

モールポーラ頂ンヘの転移，及びスモールポーラ

ロンの状態は，非対角的な電子一格子相互作用の

存在によって，著しく影響される事がわかる．

鰯34

　　　　　　　　　　ヱ．0．
　　　　　　　　、O．51

！　2　3　迫　5R刑！a

バン1ご欄の広い場含の’数値計算の綾果一各々

の格子一叙1こおける電子の波動関数の振幅伽

が，船／αの関数として，x印によって示され

ている一ここで凧は周在中心からの距離

で，αは格子定数である．なお，局在申心は

格子点上にあると仮定した。×印を滑らかに

結んだ熾線が，〆u』O及び王の場合に瀞し，

幾つかの電予一格子禍互作用に対して示され

ている一言青算に周いたパラメータは，亙o士4eV，

1s＝互．05ev及びTw士22ル丑s皇／3＝10Kであ

る．バネのプ］の定数α呈φ（〃，〃王）は，刀と〃！が

最近接格子の場含に！0eV，次最近接格子に

対して互eVとした．格子一点に関して対角的

な電子一格子棚互作周の償は，図11111ではγ，

非対角的なそれは，τで示されている．Eq。

（2一垂）との関係はγ糀γπ冊ユ及びτ糀丁冊仰エ

である．（γ十「）μo4．oの場含は，ラージ

ポーラロンとスモールポラ邊ンのエネルギー

がほとんど等しかったので，爾者を示した一

（γヰη／亙ドo．5の揚含は，プdi量脱0と1の

場一合の結果にほとんど蓬が無い。又（γ十τ）

／Eド！、0の場合，プdi』0の場合の緒果は，

グdi乱i1のラージポーラロンの繍梁にほとん

ど等しい。ここに示す磁気ポーラ寝ンは全て

安定に存在し得る場含である．

　思．狭いバンド櫃領域におけるスモールポーラロン

　この領域のポーラロンはγ誕1程度となる．邊）

従って，eq．（3－！0）からわかる様に，非対角的な

電子一格子梱互作用が重要な役割を持って来る．

ここでは，スそ一ルポーラロンの極隈から，次の

様な取り扱いをする、

まず，電子の波動関数は，申心格子一熱とその最近

接格子点にのみ拡がっているとする．さらに，周

在スピン系に関しては，申心格子、叙の局在スピン

（上向き部分格子と仮定する．）は，z軸から角度

π一2φだけ傾くとし，播予の変形4は，申心格子

点の周闘のみに存在するとする．

さて，以前示した様に，バンド幅の狭いEo《1∫

一77一
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　r－i訂＝＝O．0

ξ脈／S　　　　　　　　　　　　一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　㍗E早＝2・5
　1．0
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■2．O1
　　　　　一　　　　　　　　　　　　　’1．5

　0．5　　　　　　　　　■王．ザ
　　　　　　　　　　　　　　IO．51
　　　　　　　　　　　一．」o．G」

　　　　　　　　　　　　榊　　　　　i　皇　き　ム　5R。ノ昼

　図35バンド編の広い」場含の緕果．局在スピンの大

　　　　きさによって規格化された局在スヒ。ン’の工成

　　　　分，S咀皿／∫の各格子一1慧における値がX印によ

　　　　って示されている．実線は，X印を滑らかに

　　　　緒んだ結榮で，1’di』Oの場含に対し，幾く

　　　　つかの電子一格子相互作用に対し示されてい

　　　　る・rd三乱＝！の場合は示されていないが，

　　　　γμドo－5及びγμド1，oのラージポーラ

　　　　偵ンの場含の結果は，それぞれ，「μo＝o，5

　　　　及び7γ万ドユ．oの∫舳／3の値とほとんど

　　　　讐しい．

の領域では，電子のスヒ□ンの方向は，8イ交換相

亙作用でほとんど完全に得をしようとして，各々

の局在スピンの方向にほとんどそろってしまう帥．

この効果は，第零近似に取り込んだ．

　最初に，フ伽＝ユの場合を考える．この場含，

ポーラ鶯ンの電子的エネルギー瓦に対する永年

方程式は，次の形に帰着される．

　　　　一∫Sリ・1l△一E、一（乏戸∈。。。φ
　　　　　　　．茱．
　　　　　　　　。　　　　　　　　　　　　　　蔦O，
　　　　一（岩）］εcosφ　　　一∫S－E、

1。。！／。

0．3

O．2

o．I

r｛ヨi品血1．o

△　　　　　　　　　　　　V／Eo亡1．5

O　X　　　△

　　　　XX　△x　　　x　　　　　　　△

（田）

1。、1／畳

O．03

o．02

O．01

3　　　4　　　5　　Rn／a

V！E　o＝G．5

　　　△△o　x　x　x　xx
　　　　デベ考、美㌦x　、、、

（』〕

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3．！2）

ここで，2は最近接原子数である．従って，格子

歪と緕含した磁気ポーラロンのエネノレギーは，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．；
　　亙戸4∫∫1cos2φ十／（zε）2＋（∫S）2PL∫S

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　・去肌一÷／ψ・）・…l！・…φ／τ

　］一
十一■’κ△空
　2

（3．互3）

と’近似される．こ1こで，D聾Ddi乱，2’は工に近い

定数として扱った．これから，次の結論を得る．

ヱ　　　2　　　3　　　喜　　　5 Rn」～a

図36　バンド鰯の広い場含の絡果．格子定数αで規

　　　格化された絡子変位の絶対値，1σ兀rμの各格

　　　子一制こおける猿がプd三』！の’場含に対して示

　　　されている一関36（a）は，繭型的なスモールポ

　　　ーラ慎ンの場合で，関36（b）は，ラージポーラ

　　　ロンの’場合である一△印は〔且，且，且〕方殉に

　　　存在ナる格子一点の変位を示し，α三鼻は〔ユ，0，

　　　O〕方向に存在する格子一点の変位を，x印は

　　　それ以外の格子一叙の変位を示している、プ伽

　　　二〇の場’合の結果は示されていない一以、下，

　　　rdi』Oの場含の結果を二二1，三三示す．Tμド

　　　1．5の場合，／ぞ丁丑／仁■百ノ2で…び柵…ノ仁O．O垂5，

　　　ム／仁！．oでo－030及びR加／仁1／3でo．

　　　036。「μド0－5の場合の格子変位はη亙o

　　　芝0，5の場含の格子変位とほとんど同じであ

　　　る．

ω　　∫（ε，∫S1，D，K）；

　　一ユ」

剥・一／（岩岩・、劣；ヂ〃／γ・1刎1，

φ・＝O

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　］
D＋2。・K△＝が△／／（D△）・十伽・／’2’，

　　　　　　　　　　　　　　　、；．
亙P＝・4∫S1十｛（zε）2＋（！’S）！｝1一1S

　　　　1　　ユ　　　　　・ユーユ
　　　十了0△て｛（0△）1十4君εγ・十〆”・

（3．王4）

一一78一
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㈹　∫（∈，ノS2，D，K）＜1，

cosφ＝！（ε，ノS呈，1），／（），

　　　　1　　　那切
△＝一一一一一　　　　　一一一一一r－
　　　　4（朋1ε1K／2）イS2！）1，

　　　　1　茗ε2　　1（岩ε）！

珂戸’兎フ丁十万て§1

ユ　　　2ε21⊃ヨ

州朋’∈1K／2）イS！1）2，

（3．／4）

（3．！5）

ここで，eq．（3、ユ5）の亙pの最後の項は，電子一

格子桐互作用による安定化のエネルギーである．

　さて，∫（ε，ノS2，D，K）が1．0より大きい場合は，

一

r一≡記・・1．0（丁判．O〕

一

、

・一一一一r曲品岩O．O（V・・0．O1

、

φ冊
㌔
、 、
、

工．o・・
、

＼
、

、
、

㌔
、
いぺむ肌一9．、6

0．5

．8．〇一

6．4

3，2

θ．o

1 9 R 4 Pηノ用

・一一一一r曲日岩O　O（V＝・00〕

　　　　1　2　3　4Rnノ丑

図37　バンド鰯の狭い場含の緒梁・電予の波動

　　　関数の振1鰯φ皿の値が、バi』O及び！
　　　の爾者に対して示されている。膏ト算に用

　　　いたバラメーターの値は次の遜り。

　　　E肝O．03125eV，∫ト0，105eV及び他の
　　　バラメータの値は，図3垂の膏卜算に周いた

　　　値と同じものを用いた

rdia蜆1．0

王 2

V／Eo頸9．6

Rn／a

∪。∪

1 2

rdi・＝0，0

T／Eo＝6．4

Rn／a

2

WEoユ6．4

Rn／a
1 2

T／Eox3，2

Rn／a

十十十十

1

十

一

　2’　　　　　　　　　　一

V＝丁虻O．O

R皿／a

図38　バンド幅の狭い場合の締果・周在スビン系の状態が・・di』0及び1の両者に対して示されてい

　　　る・前者は，劇の右側，後背は鰯の左舳こ対応する一矢1司］は，各鵜子一削こおける周在スヒ七ンの

　　　傾きの方陶を示している・簸薩方榊が2鋤を・水平方1自1が刈翰を意味している・欠印につけら

　　　れている十及び一『］は，対応する絡子一1急が，斗あるいは一部分格子に属する楽を示している．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一79一
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1。、1／a

O．03

0．02

0．Ol

r‘i』ユ．O

O　X　　　　△
　　　　X　　X　　　　X　x　△

　　（固〕

V／E邊＝9．6

1・、iノ・．

O．O03

O．O02

0I　OOユ

123皇Rn／a

X　O　X　XX△

（b）

V／Eo竺3．2

1　　　2　　　3　　　4　R皿ノa

いた（o＜φ≦；π／2）状態が出現する．この状態で

は，磁気ポーラロンと格子ポーラロンは，電子の

並進運動のエネルギーを通して強く結合する様に

なる，その結果，eq、（3．15）が示す様に，電子一

格子相互作用！）の増加と伴に，局在スピンの傾き

の角度π一2φは減少し，D2∫∫2＝zz’ε2K／4で，傾

きの角度は零となる．一方，中心格子点の電予宿

度は，

　　　〔ユ十／1∫2”／（22’・2κ／2一ノ∫2D2）／〕／2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3．王6）

　図39　バンド幅の狭い場合の結果．鵜子変位1σ抑1／

　　　〃の値が7di』1の場合の典型的な電子一格

　　　子相互作用の値に対して示されている。図39

　　　（齪）は，磁気ポーラロンは消減し，格子ポーラ

　　　ロンのみの場合で図39（b）は，両者が繍合して

　　　いる場合である。△，O及びx印の意味に関

　　　しては，図36を参照していただきたい・γdi岨

　　　＝0の場含の結果は示されていないので，以

　　　下に示す．T／E炉3．2の場合，沢刑／αr／了

　　　・・で叫／州・1け／仁・でα・・…　　r（・）÷／l（叫）1…1・タ1〃

　　　及びR珊μ＝1／3でO．0008．Tμドg，6の
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1亙02
　　　場合，灰皿μr／百ノ2で肌1／仁0，005，見ノ　　　　　　　十41S2cos筥φ十万γ∫・　　　（3－18）

　　　仁1で0・0011及び灰冊μr／すで0・0025　　ここで，！）…！）。ff及び亙o…2εである．

　　　である．　　　　　　　　　　　　　　　　E｝（3．18）から次の結論を得る．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1〕1τ（ε，∫S2，1〕，K）

eq．（3．14）よりわかる様に，ポーラロンの内部に　　　　　　一

強繊な領域を持ち・格子歪と結合した磁気ポ　三詩／工一（〃8三。∫舳トの除

一ラロンが実現し得る．この揚合，eq．（3，！4）が
示す様に，電子一格子相互作用は，磁気ボーラロ　　　　φ＝O・

ンを安定化させる・しかし・電子一格予相互作用　　　　△＝一十（〃K），　　　　　　（3．19）

の増加と伴に，ポーラロン内部の局在スピンの傾　　　　　　　z’・を’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一80一

で与えられ，従って，DソS』221〔皇K／4では，印

心格子点の電子の振幅は，！、0となる．

この様に，”1S2＞zz’ε2K／4の領域では，小さな

磁気ポーラロンは不安定となリ，小さな格子ポー

ラロンのみが安定に存在する．

　数値計算の結果が，図37から図39までに示され

て’いる．図から，対角的な電子一格子相互作用の

増カ旧と伴に，申心格子点の電子の振幅は増加し，

ポーラロン内部の局在スピンの傾きの角度が減少

する事が見い出される．さらに，中心格子点の電

子の振1膓が王．0となった時，ポーラロン内部の局

在スピンは傾かず，従って，局在スピン系は，完

全な反強磁性状態が実現している事が屍られる．

これ等の事は，全て今までの考察の緕果得られた

緒論と一致している．

　さて，次に7di乱胆Oの場合を扱う．この場合，

ポーラロン状態の電子的エネルギーは，eq．（3．！2）

において，

　　　　Ddi乱一ト0，

　　　　H・一（かff〃2），　　　　（3．王7）

の置き換えをすれば得られる．従って，ポーラロ

ンの結合エネルギーは，次の様に与えられる．
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　　　　　ヨ　　1　η2　　　　　　1πo1
EF一（岩）’2’1て三π十4／S空十η否■

（ii〕乃（ε，ノS！，η，κ）＜1のli与，

　　COSφ二／？（ε，∫S！，D，1ぐ），

　　　　　　．1
　　　　　がε　！）　　　　　　ユ
　　△㌧研フz一二（D慨可灯，

卜去舟／F〃、三、w）

　　一虹坦1τ　　　　（3．20）
　　　　∫S／・．

上に記した，ほ吸び㈹の乖呵場合とも，中心格子一1紅

に於ける電子密度は1／2で，この値は，物理的定

数（1），∫S筥，K，亙。，∫∫，z）に無関係である、この事

は，電子の波動関数が最近接格子まで拡がってい

る事を意昧している．Eq．（3．20）からわかる様

に，今度の場合，中心格子の局在スピンの傾きの

狛度π一2φは，電子一格子相互作用と伴に増加

し，ついには，強磁性約な磁区が実現する様にな

る．従って，非対角型相互作用の’場合は，対狗型

の場合と著しく異なり，相亙作用の大きな値の場

合ですら，格子歪と緕合した小さな磁気ポーラロ

ンが安定に存在し得る．

　図37と図38に，’数値計算の緕果を示した．図か

ら，上の考察の締果得られた結論を，はっきりと

確認する瑛が出来る．

　対角型禍亙作用と，非対角型の揚含との差の物

理的な原困は，非常に砂拍である．狭いバンド編

亙o《∫sの領域での，周在スヒ。ンを分極させる，

すなわち，磁気ポーラロン形成の駆動力は，電子

の並進運動のエネルギーである薙は以前示した蓼〕．

従って，7di肛鴉1の場含，対角型σ）電子一格子

梱互作用が増カけるにつれて，電子一格子相互作

用によるポテンシャルエネノレギーは，並進運動の

エネルギーよりも大きくなり，ついには，系を支

配するエネルギーとなる．この惰況は，磁気ポー

ラロンにとっては不利であり，従って，対角的な

電予一格子棉互作用の増加と伴に，中心格子一1紅の

周在スピンの傾きの角度は減少する．

これに対して，プdi皿㎜0の場合には，純粋なポテ

ンシャルは存在しない．しかも，並進・運動のエネ

ルギーは，eq．（3．ユ7）が示すように，電子一格子

相互作用の増加と伴に増加する．従って，この場

含は，（非対角型の）電子一格子相互作用の増加

と伴に，■二1コ心格子一1紅の周在スピンの傾きの角度も

増加し，ついには，ポーラ仰ン内部に，小さな強

磁惟約な領域が実現する．

　このように，臨界値以上の対角型の電予一格子

相互作用は，白己局在した小さな磁気ポーラロン

に対して有利に働かない．これに対し，非対角理

の電予一格子相互作用は，磁気ポーラロンに対し

館に有利に作用する．

　＝1メント

　ここでは，次の2点に関して簡単に述べる．

　川　今まで，電子と音饗型振動との相互作用の

場合を議論して来た．ここでは，光学型振動との

場合を簡単に触れる．バンド幅の広い領域では，

eq、（3．10．b）の第二項閏は，この場合

　　　　一去号／・一（1刈㌻ザ（ふ・・）

で置き換えられる．ここで

　　　　1〕＝（dイ、一）θ筥／凡　　　　（3．22）

である．

従って，ポーラロン内部に強磁低的領域が実現し

ているラージポーラロンに対する電子一格子棚互

作用の劾果は，音響型の場合と類似している．し

かしながら，Pの増加と伴に，ラージポーラロン

の半径は連続的に減少する．従って，光学型相互

作用の場合には，音響型の場合に趨きた様な不連

続な転移は趣こらない．この相異の直接的な原因

は，電子と光学型振動との相互作用は，長距離型

の棉亙作用であるという一点にある，o〕．

　一方，バンド幅の狭い揚合の物理的な惰況は，

音響型の場合と同様である．すなわち，γdi皿＝王

の揚合は，電子一播予相互作用がある臨界値を越

えると，磁気ポーラロンは消滅してしまう．連続

体モデルに基づいて，この臨界値を求めると，

亙02／∫∫』g．5！〕Cとなる．これに対し，γ伽コo

の場合は，Pの大きな値に対しても，格子歪．と結

含した磁気ポーラロンは安定に存在し得る．

　lii〕ここまで，格子ポーラロンと縞合したスモ

ール磁気ポーラロンの形成機構に関して議論して．

来た．今まで，磁気ポーラロン効果は幾つかの物

質で見いだされているが1H品），純粋に肉己局在し

た磁気ポーラロンに関する儒頼出来る報皆は，ま

だない．従って，直接的な実験との比較は将来の
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間題である．

　今まで述べて来た，格子歪と緕合したスモール

磁気ポーラロンという概念は，磁性物質申で磁気

歪と結合したスモール格子ポーラ鶯ンという概

念で表現し直す事も出来る．バンド幅の狭い物質

では，スモール格子ポーラロンは安定に存在し得

えるし14），磁性物質中であれば，局在スピンを分

極する事も可能である．今までの考察は，このよ

うな場合をも含んでいる．スモール格子ポーラロ

ンは，どのように局在スピン系を分極するのであ

ろうか？　この複合状態は，ホッピング機構にど

の様な影響を与えるであろうか？　この様な興味

ある聞題は，ここで扱った間題と密接に関係して

いる．しかしながら，この様な情況を，はっきり

と示した実験は，今だ非常に少ない様に恩える．

　A叩elldix

　ここでは，バンド幅の広い領域におけるラージ

ポーラロン状態が，電子一格子相亙作用の増加と

伴にどのように移り変わるかを考察する．この領

域では，局在スピンを分極する駆動力は3一∫交換

相互作用である．従って，属在スピンの傾きの狗

度は，周在スピンを分極した場合の∫一1交換相互

作用のエネルギー一の利得と，周在スピン系の歪の

エネルギーとの釣り合いにより決定される．

　さて，γdi』1の場合は，eq．（3．10，b）から示

される様に，ラー一ジポーラロンとスモールポーラ

ロンはポテンシャル障壁によって隔てられてい

る．又，このポテンシャル障壁は，（∫S望）Dlo／

｛（cEo）6Kヨト24×5託／9』0，094で，消減する．こ

れ等の事が，ラージポーラロンとスモールポーラ

ロンとの閲の不連続な転移を引き趨す．（図34の

γdi』1の場合を参照の事．）

　次に，7di』oの場含を考察する．dE。（κ）／幽

＝Oから，g一（π）＝9。（κ）を得る．ここで，両式は

次の様に与えられる．

　　　9一（五トμ呈（3－7C劣2）（1一α宮），

　　　9、（π卜2卜（3σ／κ4）　　　　（3．23）

Eq．（3．23）では，北鴉1／γ，カコD2／（2CK亙o），qコ

2∫S2／（CE。）である．ここで，次の事に注意して

欲しい．邸・（剛邊oの解κ㎜＝（34／2）一／5は，電子

一格子相互作用の存在しない場合の磁気ポーラロ

ンの半径の逆数であり9〕，一方，9｛（κ｛エトOの解

π皿＝（3／7C）1／2は力」｝oo（バンド幅の狭い極限）に

おける音響的格子ポーラロンの半径の逆数であ

無機材質研究所研究報告蕃　第35号

　　　　　　　　る、さて，次に力（規格化された電子一格予相互

　　　　　　　　作用σ）2乗）の変化に伴い，＆（πト9。（κ）の”肌

　　　　　　　　＜κ＜παにおける実根がどの様に変化するかを，

　　　　　　　　図40を用いて調べる事にする．図40の鮒（π）の様

　　　　　　　　な，gの大きな場合は，力が変化しても実根の数

　　　　　　　　は常に一っである。この事は，ラージポーラロン

　　　　　　　　からスモールポーラロンヘの転移が，力の変化と

　　　　　　　　伴に・連続的に趣こる事を意味している．しかし，

　　　　　　　　関9のが（”）の様に，σの比較的小さな揚合の実

　　　　　　　　根の数は，力の値によって変化する；すなわち，

　　　　　　　　力のより小さな値に対しては，実根の数は1であ

　　　　　　　　　り，申間の値の場合は3，さらに大きな力の値に

　　　　　　　　対しては1となる．この事は，二つ極小値が存在

　　　　　　　　している事を意味しており，従って，この場合の

　　　　　　　　転移は7伽＝1の場合と1詞様，不連続となる．図

　　　　　　　　34に用いた物理定数の値から4の値を見積もる

　　　　　　　　と，C＝2として，σ＝3．2×10■4となる．（Cの
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図40 Eq．（3・23）で与えられる

g小）及び酢（工）の様子．

鹸線gl（先）は実線で，勘（五）

は破線で示されている．

g。肛（工）は，σの億の大きな

揚合（σ＝1．0x1O凹｛）で，

grb（π）は，2の値の比較的

小さな’場合（ザ玉．Ox1O’固）

である、カの値は，ヵ1から

伽の順序で大きくなる、

κ帆及び五皿の物理自勺意味に

関しては，本文を参照して

いただきたい．
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値に関しては，文献9を参照の峨．）このσの値

は，図40のg。皿（北）に用いたσの値よりも大き

い．従って，図34のγdi肚＝Oに示されている連続

約な’転’移は，ここでの’議論と一致している．

　次に，電子一格子相互作用によって誘起された

スモールポーラロンの場合を扱う。磁気ポーラロ

ンの状態は，狭いバンド幅σ）場合に仮定したもの

と同じとしよう．但し，中心格子一点及びそ．の最近

接格子点における電子のスヒロンの方向は，全エネ

ノレギーを最小にする様に決定する．すると，途中

の長い討算を全て省1賂して，cosφは州』1の

場合で，かつ1）の大きな値に対して，

…／一、μ／12祭（rがアザ
　　　（2茗）！’岩1εK　　　・篶1εK

　　　　　　　　　　　　　　　　（3．24）

となる．従って，電子一格子棚互作用が　臨界値

　　　D筥μKに（1Sz／2／S望）’／皇　　　（3．25）

を越えると，局在スピンは分極出来ず，従って，

磁気ポーラロンは消滅し，格子ポーラロンのみが

安定に存在する．一方，7伽＝Oの揚合は，cosφ

は1）の大きな値に対して，

　　　　　　　　　　　∫S
　　　…φ＝那茅乖夏岬W珂　（3・26）

で与えられる．従って，この場合は，刀の大きな

場合でさえ，格子歪と結合した磁気ポーラロンが

安定に存在し得る．Eq一（3．26）をeq．（3．9）から

求めたCoSφと止ヒ較すれば，

　　　γ㌧2＋／2z’K（∫S）呈／4〃ノS空／　（3．27）

を得る．Eq．（3，27）は，電子の波動関数は，少な

くとも最近接格子、叙まで拡がっている事を示して

いる．この事が，格子歪と結含したスモール磁気

ポーラロンの安定化と関連している．（図34及び

図35σ）プdi』Oの湯合を参照の事、）

　　6．5．4おわりに

　6．5，3では，格予点に関して対角型な電子一格

子棉亙作用と，非対角型なそれが，スモール磁気

ポーラロンに対して，著しく異なった効果を示す

事を議論し，6．5．2で求めた電子一格子相亙作用

が重要な意蛛を持っている寧を示した．

　さて，今まで，電子一格子相互作用に対して，

格子の変位の一次まで取る一近似，いわゆる，線型

近似を採用した．しかし，実際に燭在状態が実現

している場合，線型近似が妥当とは隈らない、前

項までの議論は一般論であり，得られた結論が一近

似に依存しなけれぱ十分であるが，6，5．｛の序論

で述べた，希ガス固体申の価電予襟正孔の自已局

在状態の場合は，事情が異なる．この場含は，電

子（正孔）一格子相亙作用の非線型効果が本質的

になる．特に，「Ne，Ar，Kぎ及びXe相亙の此較を

する際に，この非線型効果が重要な意蛛を持って

来る」というのが，筆者の結論であり主張であ

る眉）．さらに，実際には，電子一格子相互作用の

値をど0）’様に選ぶかも闇題になる．一般論σ）場含

は，大まかな値，あるいは，バラメータとしても

扱えるけれども，臭体的な物質の場含は，かなり

やっかいである．希ガス固体の正孔の閥魑では，

一番の基本に扉って，原子の波動関数を用いて決

定してある．この様な意味で，希ガス固体申の価

電子帯正孔の自己局荏状態の議論では，6．5．2の

eq一（2．4）の形を直接用いる事は妥当でない．従っ

て，この場合には，eq．（2．4）の基本精榊は保持し

ながら，さらに拡張した形というか，もっと原形

に近い形の電子一格子相互作用を用いる必要が
あるω．

　以上，6．5では，自己周在状態における電子一

’格子相互作用の効果に関して考察した．

臭体的な詳しい考察は，紙面の都含で，5，5．3の

閑己局在した磁気ポーラ饒ンに対する電子一格

子梱互作用の効果」に隈定したが，6，5．1で述べ

た他の研究課趨においても，6．5．3と同様に，

6．5．2で求めた電子一格子棚互作用が，特にスモ

ールポーラロン頓域で本質的に重要になる噛二が示

されている．

6．5．3以外の他の研究締果に関しては，6．5．1の

序論で示した参考文献を参照していただければ幸

いである．

　　　　　　　参　考文献

！）1絡子ポーラ螂ンに対する解説としては，例えば，

　次の文献を参照すると良い一3．Appel：∫o〃S〃ε

　〃り15北∫21P．ユ93，ed．F．Seitz，D・でumbuH　and

　I｛．　Ehrenreich　〈Acade－nic　Press，　N．　Y一王968）．

2）反強磁性主降導体刺こ於ける膚乙周在磁気ポーラロ

　ンに関しては次の様な論文が存在する一E－L．Na－

　gaev，　Sov－　Phys．一JETP．2了，　玉22　（1968）　；　M－

　Umehara　andT．Kasuya，3．Phys，Soc．Jpn．33，
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　　602（1972）；40，340（！976）・

　　　常磁性及び強磁性半導体11芦に於ける自己燭在磁気

　　ポーラ偵ンに関しては，次の様な論文が存在する。

　　T．Ka昌uya，A．Yanase　and　T．Takeda，So胴

　　State　Commun．8．　！543（！970）；8．1551（1970）；

　　A．Yanase，Int・J・Magn・2，99（1972）；3・K七b－

　　ler，Z－Phys．250，324（玉972）≡M．A．Krivog王az，

　　Sov．Phys，Usp．16，856（！974）；T．Takeda　and

　　T，Ka昌uya，了．Phys・Soc・Jpn，39，14垂3（1975）；

　　N．Ohata，ibd．42．！484（ユ977）・

3）M．Umehara，J・Phys・S㏄一pn・47，852（19
　　79）．

垂）　M，　Un蛇bara，　J－　Phys．　Soc・JPn－50、玉082（ユ9

　　81）．

5）M，Umehara，Phys・Rev・1≡…27．5669（1983）・

6）M．Umehara，〃ocε召〃別g50ゾ伽Ml　f血∫肋作

　　棚肋〃C0閉〃召舳0πγαα舳〃ひ伽ω〃8’肋一
　　d｛αわ0〃力免／8｛む∫．　p．279　（ユ983）．

7）例えば，C－Kitte11Q“α〃洲t　T加oηo∫一So〃必

　　p．130（Jo㎞Wiley＆S㎝s，N－Y－1963）

8）例えば，次のreviewを参照せよ．S．Meth壬esse1

　　and　D．C．Mattice，in〃αηゴ加κ庖‘オぴPんツ∫｛冶，

　　edited　by　S．F一自gge（Spring，Ber1in，　1968），　voL

　　18，p．389≡T，Kasuya，CRC　Crit．Rev．8o〃ゴ

　　∫ま肋Scl．3，131（！972）1P・Wachter，in肋〃一

　　わoo冶o別伽〃畑ω伽dC虎舳｛∫仰o∫肋〃肋プー

　　肋∫，editedもy　K－A．Gschneider，Jr．，and　L．

　　Eyring（North－Ho伽nd，Amsterd塞㎜，ユ979），vol－

　　1，　chap－　19，　p．507．

g）　M．Umehara　and　T．Kasuya，J．Phys－Soc．

　　Jpn－　33，602　（1972）．

ユ0）A－Su㎜i　and　Y．Toyozawa，J．Phys．Soc，

　　Jpn．　35，　137　（1973）一

11）　N．F，O1iveira，Jr，S．Foner，Y．Shapira　and

　　T．B，Reed，Phys．Rev．B5．2634．2647．2657
　　（1972）。

12）Y．Shapira，S－Foner　and　N．F．O1iveira，Jr，

　　Phys．Rev．B1O，4765（1974）。

13）J．Vitins　and　P．Wacbter，Phys　Rev．B12．

　　3829　（1975）、

14）A．J－Bosman　and　H．J．Van　Daa1，Adv．
　　Phys，　19，　2　（1970）一
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　6．6　Rie加創d法によるイットリウム

　　　　　　α一サイアロンの構造解析1）

　最近α一サイアロン・セラミックスとよばれる一

連の化合物が注目を集めているH）．α一サイアロ

ンの一般式は，M皿（Si，Al）12（N，O）I。（北＝O川2）

で表わされる．MはLi＋，Mg筥十，Ca宣十，Y壇十，Ln呂十

などの金属イオンである．この式からわかるよう

に，α一サイアロンは，α一Si畠N卓（三方晶系，室問群

P31c）個〕中のSiとN・がそれぞれAlとOによって部

分的に置換された構造をもつ．電気的中性は，結

鼎格子への金属原子の導入によって保たれる。

α一Si3N・の構造上の特徴から見て，上記の金属，イ

オンは，（Si，Al）一一（N，O）網貿構造申の大きなあ

きま，すなわち（王／3，2／3，z）と（2／3，ユ／3，1／2＋z）

の位置に入り込んでいると推定される2〕．しかし，

このモデルを支持する直接的な証拠は，まだ兄出

されていない．そこで，α一サイアロンの代表とし

てY・（Si，Al）1呈（N，O）1田を選び，4．2節で述べた

XPDシステムを用いて，この化合物のRietveld
解析を試みた．

　本研究で伎用したサンプルは，Y・Ol．Si昌N・お

よびA玉Nの混合物（モル比O．3：3．王：2，7）を

1750℃，14，7MPaのもとで，ユ時間ホットプレ

ス処理することによって得た．透遜走査電子顕微

鏡（STEM）によって決定された本サンプルの化
学組成は，Y。一ヨ（Si邊．。ヨAl。．皇。）（N1閉Oo．。。）であっ

た．

　　X線回抜強度は，Niフィルターで単色にした

CuKα線を用い，18㌧107．05。の2θの範鰯内で，

O．05。おきに測定した．ただし，不純物として含

まれているα一石英のピークが存在している領域一

20．6o～2ユ．05o，　26．45o～27．35o，28．35o川29，7o，

3王、65㌧32．ユポ，35．45㌧36。，37，55㌧38．15。一

のデータは削除した．強度データと可能なブラッ

グ反射の総数は，それぞれ1689および122であっ

た．

　対称ブロファイル関数には，拡張された■擬Voigt

関数〔4．2節，は〕式〕を用い，qの値は11に設定し

た．精．密化したバラメータの数は34個〔スケーノレ

因子，半値1幅バラメータ㈹，γ，δ，ヲ芹対称ノくラメ

ータ，零、1匁シフト・バラメータ，格子定’数（2），

Y，（Si，Al），（N，O）に対する等方性温度因子13〕，

Yの占有率，原子座標⑭，バックグラウンド・バ
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ラメータ16〕〕である．Si，Al，NおよびOの占有率

はそれぞれO・8ユ25，O・1875，O．953王，0．0469に固

定した．

　制約条件なしで精密化した原子座標から（Si，

Al）一（N，O）結合の距離♂を計算したところ，実

際にはありえないような原子間距離（6＜0，17n肌

あるいは6＞0．18Bm）をもつ結含が一部，出現し

てしまった．そこで，（Si，A1）一（N，O）結合距離を

0。ユ7～O．18n㎜の範囲内に制限する，8つの不等

式の捌約条件を強度データに追加して、Rietve王d

解析を＝おこなった．

表11　イットリウム　α一サイアロンの響方性温度1凶

　　　子βと携ミ予・遁匡拒票　（　）戸3o）萎支｛直は穆築鄭室｛痛養…

　　　を表わす．

　最終的に得られた原子座襟と等方性混度因子を

表！ユに，Y一（N，O）および（Si，A1）一（N，O）結合距

離を表王2に示す．単位胞の大きさは，〃＝O．782933

｛7〕nm；cxO・57076016〕nn3；γ＝0．30299nm3と言十

　表12　イットリウム　α一サイアロンにおけるY一（N，

　　　　O）および（Si，A1）一（N，O）結合胴雛．（）内の

　　　　数値は標準偏叢を表わす．

虫士ム
耶1］口 距離／nm

Y・一（N，O）2

Y一（N，O）品．肛

Y一（N，O）ヰ

Y一（N，O）ヨ．1〕

Y一一（N，O）｛，o

Y一（N，0）畠，d

Y一（N，O）｛，o

O．23雀3（13）

O．259！（8）

O．2679（3）

O．259王（8）

0．2679（2）

O－2591（8）

O－2679（雀）

原子　　　位蟹　B／nm2北

Y　　　　　　2（b）　o．0060　　1／3

　　　　　　　　　（9）

（Si，A三）1　6（c）　O．0095　0．5084

　　　　　　　　　（2）　　（2）

（Si，A1）2　6（c）　O．0095　0．1701

　　　　　　　　　（2）　　（2）

（N，O）1　2（a）　O．｛〕040　0

　　　　　　　　　（4）

（N，o）2　2（b）　o．0040　1／3
　　　　　　　　　（4）

（N，O）畠　6（c）　O．0040　θ．3462

　　　　　　　　　（4）　　（3）

（N，O）｛　6（c）　O．0040　0．3223
　　　　　　　　　（4）　　（4）

ツ　　　　　2

2／3　　0．2423
　　　　　（16）

0．08ユ7　　　0．2142

（1）　　（工5）

O．2529　　　0．0033

（2）　　（互5）

0　　　　0

2／3　　0．6528
　　　　　　（王6）

＿0．0唾85　－O．0027
　（垂）　　（20）

　O．3王92　　　0．2雀9王

　（4）　　（王8）

　　（Si，A1）1一（N，O）3　　　0．1700（王O）

　　（Si，A1）I一（N，0）4，f　　O．互752（5）

　　（Si，A三）1一一（N，O）里、g　　O．1760（3）

　　（Si，AI）］一（N，O）呂，11　　0．1800（13）

　　（Si，A一）呈一（N，O）一　　　0．1749（9）

　　（S一，A1）里一（N，O）4　　　0．1744（1！）

　　（Si，A1）2一（N，O）3，b　　0．1788（5）

　　（Si，A王）2一（N，O）4，g　　0．1769（11）

対称操作：（a）工，1寺ツ，宮；（b）一ツ，κ一ツ，2小）111，

1令北一ツ，2；（〔1）1＋ツー尤，1一尤，屋；（e）ツー尤，1一尤，2；

（f）王一ツ，トツ，2；（9）ツ，且，一1／2斗2；（1。）κ一ツ，一ツ，

1／2＋2

伽oo　Tτ丁薯1洲＾LPH＾一S〕＾L㈱

u的ooo

l　oooo ⊥U 乖ωJ　　　　　L＿、、山＿

図41

　　　　　　　　　　　　　　　　1　　1　　　　　I　1■　■　11　　　1　1　11　　1I　■　■　1　I　－　　l　　Ii　－　1，　　1一　田　開　　刊，　■　1■一　1　≡一　11≡I■■1IIlI1　－I＝一1；　■Il　■　■茗帥■一1　　　　　　一一■1Il■日

　　　　　加　　＝ヨ　コo　コ；　仙　　帖　　珊　　ヨ；　百o　砧　　〕o　帖　　帥　　目ヨ　帥　　眺　　ドo　m；　1’i〕
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1－OI　l｝王1＾　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

…、血。1∵一州巾’　　　一　　　　　ト
イットリウム　什サイア1コンのRietveld解析バターン．一二側σ）正臨線は精端…化したバラメータから計算し

た圃折強度jl｛（C），その」二に重ねてプロットされている一叙は観測償ツ｛（O）を示し，横軸の’uドの点は両者の

差ツ1（O）一ツ｛（C）を表わす．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一85一
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算された．γの値は，α一Si昔N。の場合より，3．2％

だけ大きくなっている．

　反射どうしが薯しく重なっているにもかかわら

ず，かなり低い沢困子（凧戸O．0522；馬＝O．03

9ユ；RドO．0604）を得ることができた．精密化し

たバラメータを用いて計算した圃折強度は，実渕

値と非常によく一致した（図4王）、

　以上の結果は，文献2で提案されたα一サイアロ

図42イヅトリウム　伽サイアロンの結晶構造一c

　　軸にほぼ沿った方向から単位胞を見下ろして

　　　いる．大，申，小の丸はそれぞれY，（N，O）、

　　　（Si，Al）原子を示す・

ンの構造モデルー〔（Si，Al）（N，O）｛コ四面体どうし

は，α一Si．N。の場合と同様な形式で結合しており，

Y原子は格子間の2（b）サイトを部分的に占有する

（融2）一を支持している，Y原子の最近傍には，

7っの（N，O）原子が存在し，Y一（N，O）緕合距

離はO．234～0，268nmの範鰯にある．Y原子の

占有率は0．26912〕となったが，この値はSTEMで

湖定された値α25（仁0．5）とよく一致している．
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7．残された問題

　5。ユの「SnO里一Sb酸化物固溶体の電気的性質の

研究」で’提示したように，SnO筥申におけるSbイ

オンの固溶状態のモデルの妥当性を証閥するため

の，また5．4で記述したSIMS用供試体としての

使用に適するような大きさの単結晶を育成する必

要性は・再言するまでもない．SnO・の単結晶育成

法としては，純度の繭から2．2に記載した化学蒸

着法が秀でていると思われるが，得られる結晶が

何赦細長い板状になるのか，平板状の結晶を得る

にはどのような育成条件が必要になるのかは緊急

に解明されるべきであろう．

　SnO。に限らず，商純度の固体言式料申に含まれ

る不純物の種類と量を測定することは，物質合成

に関して不可欠な基礎的要件である．SIMSは陽

イオン成分のみならず陰イオン成分についても測

定が可能であり，感度が高いために不純物の測定

には極めて有用であることは多書を要しないが，

定盤性に閥題がある．SIMSの定最性を商めるこ

とは，当研究所としても非常に重要なことであ

り，焦眉の急であろう．また，5．4に記されてい

るように，検盤線作製用に供する，不純物添加

SnO。結晶試料の調製の検討も，併せ考慮される

べき閥題である．

　徐冷法による結鯖育成法に関しては，最近，新

たな視点からフラックスの選定が行われた．これ

を月ヨいた育成の結果に期待を寄せたい、

　本研究の全遜程を通じて，2．4，2で試みたCu望O

を介在させたtraVel1ng　SOlVent法の揚合を除い

ては，SnO呈粉体を焼縞させる事：はなかった．　し

かし，加圧下の浮遊帯域法による結晶育成法に供

し栂るSnO空焼縞棒の作製や，実月個からのガラ

スの電気熔融用電極に使用されるSBO宮焼緕棒，

SnO呈を用いたガスセンサー用焼縞素子等に着冒

した場合，SnO・の焼縞の間題はなおざりにす

るわけにはいかず，焼縞原料に使用し得る高純度

のSnO。趨微粉の合成あるいは精製，調製とあい

まって，重襲性が璃して来るものと一轡われる．

　S1ユO呈が液品表示用電導膜等σ）・透明電極として

佼用されている旨，1．！で述べたが，最近の傾胸

としてはSnO寝に代ってITO（Indiu肌tinoxiδe，

玉n・O・に4～6％のSnO・をドーブしたもσ））が使

用されている場含が多いようである．インジウム

はスズよりも10倍ほど高伽であるにもかかわら

ず，In203が使用されるようになった主な理歯は，

In呈Olの導電度はSnO昌膜よりも1桁ほど大きいこ

と，玉n筥03のエッチングはSnO筥のエッチングより

も遥かに容易であること等である．従来，SnO呈

膜をエッチングするにはSnO筥膜」11二を金属亜鉛粉

末を水でぺ一スト状にしたもので被覆し，塩酸

水溶液中に浸演することにより発生する水素で

SnO筥が金属スズに遼元され，金属スズは’塩酸に

容易に侵餓されると書う事由あるいは同じような

機構に基づく方法が採られていた．しかしなが

ら，エッチバターンは茨す麦す複雑化して来るた

めに，より精密なエッチングが要望されて来てい

る．この要望を満たす手法として，2．5．2に示し

た反応式14〕に基く乾式エッチング，あるいは放電

にょり　BF巷がBF呂令e→BF筥斗十F＊手2e　となり，

こ1の励趨状態にあるF原子（ラジカル）による

SnO望のエッチングすなわちBハプラズマェッチ

ングが考えられる、こ二れらの適否の検討は時宜に

適ったものと云えよう．

　SnO呈・TiO皇（1：ユ）圃溶体のスピノダノレ反応

の初期段階における変調構造を趨商圧高分解能電

顕を用いて槻察した緒果は4．1に詳述されている

が，さらにスピノーダル反応の経1時変化を調べる

ことは，興味ぶかい闘趨として残されている．

　以上，本研究報皆において残された閥趨等にっ

いて列挙したが，これらのうちのいくつかが解晩

されることにより，・透明でしかも導電性を示す数

少ない物質であるSnO呈の実用の拡大のみなら
ず，’新しい研究開発へと進展することが望漢れる一
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　　“Need1es　of　W02．o　grown　in　an　eIectron　S，Hor1uchi　and　S．Kimura，

　　microscope”　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　“Point　defects　in　Nb望20洲oxidized　at20ぴC”

　　　　　　　J．Cryst，Grow室h，56663（1982）　　　　　　　　　　JPn，J．ApPL　Phys21L97（1982）

A，Watanabe，Y．Sekikawa，and　F．Izumi，　　城1内繁雄，村松国孝，松井良夫，関川欝三，

　　“An　out1ine　of　the　structure　of　new　layered　　“二ニオブタングステン」酸化物におけるノック・オ

　bismuth1antha㎜㎜tu㎎state，Bi皇一。La．WO。　　ンのユMV高分解能電顕観察一不規則分布する
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　酸素室孔の検出”

　　　　　　材料科学18382（1982）

S．Horiuchi，

　“Reduction　in　a　niobium　tungsten　bronze

　2Nb1Ol・7WOl　studied　by　lMV　HRTEM”

　　　　　　J．App1．Crystauo纂．コ5323（ユ982）

J．Tanaka，M．Umehara，S．Tam雌a，M．
Tsukioka，andY．Ehara，

　“Study　on　electric　resistivity　and　thermo－

　e1ectric　power　in（Lao．畠Cao．皇）MnO暑イ”

　　　　　　J．Phys．Soc．　Jpn．51　1236（1982）

菊地　武，渡辺紹輝，内困健治，

　　“擬成分系SnO皇一ABO。（A二Ga，Cr；B＝Nb，Ta，

　Sb1キ）及びSnO・一AB皇O日（A富Mg，Zn：B讐Sb1＋）

　　におけるルチル型固溶体の生成”

　　　　　　窯業協会誌91110（1983）

泉　富士夫，

　　“粉末X線折図形のRietve1d解析とシュミレー

　　ソヨン

　　　　　　X線分栃の進歩X王V43（ユ983）

畑野東一，石山　誠，松原市郎，

　　8．2試料提供

　　“差圧型イオン銃”

　　　　　　真室26484（王983）

A．Watanabe，T．Kikuchi，M．Tstsumi，S．Ta－

kenouchi　and　K．Uchida，

　“Sohd　so王ubihty　of　Ge02in　SnO室”

　　　　　　J．Amer，Ceram．Soc．66　　（ユ983）

S．Horiuchi，K．Uchida，and　T．Kikuchi，

　“Substitutiona1disorder　in　a　triruをi1e　type

　MgSb呈06crysta王studied　by　lMV　HRTEM”

　　　　　　Trans．JPn．hst．Met．24443（1983）

M．Umehara，
　“Ir口por1＝ance　ofをhe　site　off－diagonal　electron－

　phonon　interaction　on言he　self－trapPed工nag・

　netiC　PO1arOn”

　　　　　　Phys．Rev．B275669（ヱ983）

堀内繁雄，

　“電子顕微鏡内での構造変化の高分解能観察”

　　　　　　鉱物学雑誌　16239（1983）

泉　富土夫，

　“Rietveld解析システムXPDの改訂”

　　　　　　X線分析の進歩　XV　（印刷申）

　　言式　　　料

γ一Bi宣MoO喧

SnO！（単絡晶）

8．3 特許（・）出願

特許登録111；特許番号1

53．！1．7

54．

5雀、

55．

55、

55．

55、

55．

55、

55．

55、

6，14

6，14

5．30

5．30

5，30

5，30

530

5．30

7．24

7．2遠

930935

956560

956561二

998127

998ユ28

998！29．

998ユ30

998131

998王32

！005467

1005468　．

・公告同

52．玉2．1雀

53，1C．6

53．10，6

54．9．22

54．

54．

5垂、

54．

54．

54．

54．

9．22

9．22

9．22

9．22

9．22

9．22

9，22

公皆播号

52一一049008

53・一037072

53一一037073

5進一一029近37

54－029438

54一一029439

54一一029478

54－029479

54－029480

54一・一029435

5壬一029珪36

　　　　　　発1洲の名称

抑蝿化ランタンと黒鉛との熔接体の製法

　斉鰭≡騒育｝戎亨去

’結晶育成法

混合層状構造複合ビスマス酸化物
Nao．ヨBi邑．…Ti〒O筥〒

1混合煽状構造複含ビスマス鮫化物
BaBi島Ti－O1？

混合．働犬構遣襖合ビスマス酸化物
SrB蛇T170呈7

混含層状構造複合どスマス酸化物
　PbBi富丁量一〇帥

’混合層状構造複合どスマス酸化物
BaB1拮TiヨNb皇O空1

混合層状構’造複合どスマ徐■酸化物
　SrB量日丁コ3Nb皇O里…

混含層状構造複含どスマス’酸化物
　BifTi4NbO呈…

≡混合層状構造複合ビスマス酸化物
　Bi7Ti4TaO呈且

　　発　　1洞　　者

坂内一英’逗・内閑　健才台

帥・高穂
内田　・健亨台・ヰす松　国孝

内田健治　村松扇孝

菊地

菊地

菊地

菊地

菊地

菊±也

菊地

菊地

武内田健治

並t　　｛ヨ田　・値釜字台

莚t　内嗣　一鰹亨台

聾七・内碁三］・鯉’字台

笈七　内顕　・健予台

莚セ　内困　・健言台

登七　内弱　イ建申台

武内田健治
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55．7．24

57，

56．

56，

56．

5，28

5，28

5，28

5．28

1005469

1045118

ユ0451三9

11〕45互20

ユ045王21

5進、9．22154－029440

55．　9．亙2　　55一一035327

55．　9．12　　55一一｛〕35328

55，　9、ユ2　　55一一035329

55．　9．12　　55一一035330

層．状構造複含ビスマス鮫・化物

B1冊Ti彗W01B

六棚化カルシウムの製造法
ソく脳呵イヒバリウムσ）塑型造浸ミ

六棚化スト1コンチウムの換’造法

稀土類元素六棚化牛勿の製造法

菊童也 武・内糧健治

内閑　健才台

1杣王1・健’治

1棚11健治

1棚11健治

8．3 牛孝言午（b）出願頁

1」1〕紙ill1

57，1．20

8．4 表彰

舳頂’番号

57－7325

　　　　　発　　　脳　　　の　　　名

商純度二酸化錫j’1ζ絨脇の育成法

称 　　発　閉　宥

畑写東一・1柵1雌治

表彰者名

堀内繁雛

堀内繁雄

1表彰名1表彰の内篠1表彰年」liヨ
科学技術庁・長宵　　電予顕微鍍の超商電圧力磁による商分解能化の研究に従事し，　　53．5．三9
　　　薬績表彰　　、高分解能趨高五1三電子顕微鏡による各種無機化含物の構造解柵こ多
　　　　　　　　　　　大の翼1献をした

1皐套綴微鍍：析讐疫棚三鵬分解能鮒鰍致鏡によ榊合物の微糸冊織を解15715，27

1　　　　　　　　　　≡　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　」

一gユー
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