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Abs枇跳危

　　　　This　research　report　wm　provide　the　resu玉ts　of

investigation　on　the　rare－earth　orthoaruminaates

（RA103，where　R　are　rare－earth　ions）from　FY1996

to2001．

　　　　The　RA103attracted　initia1ly　much　attention

as　the　substrates　materiaけor　the　high－Tc　ceramic

superconductors　especia1Iy　Bi－Sr－Ca　system．This

is　due　to　good1attice　matching，high　therma1con－

ductivity　of　the　RA1O昌，etc．on1y　except　the　phase

transition　at　around　the　temperatures　for　the

epitaxial　growth　of　the　ceramic　super　conductors

together　with　existence　of　the　twin　which　prevent

the　application　of　RAl03，to　the　substrates．

　　　　We　fomd　the　very　stri㎎emissi㎝of　TbA1Oヨ

at　room　temperature．It　is　we1l　known　that　the

emission　of　the　phosphor　or　iaser　materiaIs　is

proportiona1to　the　ion　concentration　up　to　about　O．

5％then　the　emission　intensity　win　decrease　with

an　increase　of　the　ion　concentration　and　they　never

emits　about　a　few％or　more　of　the　concentration．

In　the　RA1Oヨ，it　is　surprising　that　it　gives　string

emission　even　containing　the　emitting　ion　with

100％．This　is　the　major　reason　to　propose　this

group　theme．

　　　　In　addition　to　the　research　in　optical　properties

of　the　rare－earth　orthoaluminates，the　investiga－

tion　was　conducted　on　the　single　crysta1growth，

especially　the　Magnetic　field　app1ied　Czochra1ski

technique　is　deve1oped，and　the　investigation　on　the

e1ectronic　distrib1」tion　or　defect　characterization

by　the　positron　annihi1ation　technique　and　other

fieId　of　investigation．In　this　document，we　wiI1

present　the　resu玉ts　obtained　so　far；however，it　not

sufficient　to　conduct　the　research　on　the　rare－earth

orthoa1uminates　comprehensive1y　within　the1im－

ited　five－year　research　period．

　　　　In　this　report，each　chapter　was　written　by　the

member　researchers．　Chapter2wi1l　describe　a

novei　technique　of　the　Magnetic　fie1d　app1ied　Czo－

chra1ski（MCZ）technique　which　makes　it　possible

to　grow　single　crystals，for　examp1e，TiO。，which

have　not　been　ab！e　to　grow　by　the　conventiona1

Czochralski　technique．The　resuIts　are　reported　for

the　app1ication　of　this　MCZ　technique　to　the　synthe－

SiS　Of　glaSSeS．

　　　In　chapter3，the　results　of　optical　investigation

on　TbA1O呂．The　Stark　sp1itting　scheme　is　present－

ed　by　a　detai1ed　ana1ysis　of　the　optica1absorption

and　emission　spectra　at　liquid　Nitrogen　tempera－

ture（LNT）．It　is　a玉so　discussed　on　the　possibi玉ity

of　the　Iaser　osciuation　of　the　TbA103to　give　the

same　magnitude　of　the　induce　emission　cross　sec－

tion　and　on1y3time1arger　thresho1d　vaIue　of　the

population　inversion　to　those　of　the　we1玉known

1aser　material　Nd：Y3A15012（Nd：YAG）．

　　　Chapter4describes　the　unique　ana1yses　by

making　use　of　the　positron　annihiiation　technique．

This　technique　is　very　sensitive　to　the　1attice

defects　and　much　informat1on　is　ab玉e　to　get　for　the

e1ectronic　structure　of　the　defects　and　their　environ－

ments，　This　technique　is　applied　to　the　three

TbAiOヨsamp1es　which　are　different　in　the　oxidiza－

tion　state．　The　resu1t　of　the1ifetime　profi玉e　is

compared　with　that　from　the　oxygen　diffusion

experiments；however，it　was　hardly　possib1e　to

conduct　the　comp1ete　anaIysis　on　the　e1ectronic

structure　of　defects　and　that　around　therlユ．d1ユe　to

the　comp1ex　crystal　structure　of　TbA1Oヨ，etc．The

two　dimensiona1angular　corre1ation　ana1ysis（2D－

ACAR）is　a1so　app1ied　to　the　semiconductor　sing1e

crysta1s　such　as　Si，SiC，etc，

　　　In　Chapter5，based　upon　the　theory　of　Rietve1t，

the　powder　diffraction　ana1ysis　programmes　have

been　deveIoped　for　the　X－ray，γ一ray，neutron，SR

radiation　diffraction　technique．　　These　pro－

grammes　are　avai1able　for　various　kinds　of　com－

puter　OS．This　method　provides　the　techniq1ユe　to

ana1yze　the　crysta玉structures　for　powder　diffrac－

tion　without　any　use　of　sing1e　crysta1s　polished　for

the　4－axes　di｛fraction　devices，　The　first　pro一



gramme　named　RIETAN　has　been　used　wide1y，but

the　improvement　of　the　programme　has　been　con－

tinuousIy　tried，　By　introduction　of　partia1profi1e

relaxation　and　the　Maximum　entropy　method，the

programme　has　been　extended　to　a　mu1ti－purpose

profi1e　fitting　programme　together　with　the　fmc－

tions　of　Le　Bai1ana1ysis，individual　profi1e　fitting，

etc．　The　description　wi11be　described　in　some

detail　and　the　app1ication　of　the　programme　is　a1so

introduced　for　several　compounds．

　　　In　chapter　6，the　resu1ts　of　investigation　are

presented　on　the　magnetic　properties　of　the　gamet

structure　compomds　M3Fe50I2（M＝Gd，Tb，Dy，

and　Ho）and　spine1type　compomd　VCo．O。．The

negative　pressure　coeff三cient　is　found　on　pressure

dependence　of　the　Curie　temperature　of　the　in－

organic　compounds　for　the　first　t1me　in　the　wor1d．

The　pressure　media　were　also　studied　for　the

research　on　the　pressure　effects　to　the　magnetic

properties　of　oxides　compomds．

　　　Chapter7provides　the　appIication　of　Le　Bai1

analysis　to　the　a1um1no－si1icate　co犯pounds　with

very　comp1ex　structure．We　have　got　satisfactory

resu1ts　of　the　ab　initio　ana1ysis　to　such　compounds

with　complex　structures．This　method　and　pro－

gramme　is　found　to　be　very　powerful　too1for　the

powder　crystal　structure　ana1ys｛s　for　the　X－ray，γ

一ray，and　neutron　diffraction　techniques．



希土類オルソアルミネート

第1章 研究の概要および構成

1．1　はじめに

　本研究報告は第6研究グループが平成8年4月から

平成13年3月まで行った希土類オルソアルミネート

（RA1Oヨ，R：希土類元素）に関する研究の概要であ

る。

　希土類オルソアルミネートは当初高温超伝導体用基

板材料として注目を浴びた。その理由は，特にBi－Sr－

Ca系の超伝導体と格子定数のマッチングが良いこと，

熱伝導率が高いことなど多くの優れた特性を持つが唯

一の難点は高温超伝導体のエピタキシャル成長温度付

近で相転移を起こすことと双晶を持つことがあり広く

用いられてはいない。

　我々はTbAlOヨに紫外線を照射したところ室温で非常

に強力な発光を見出した。本文で述べるように，一般

に発光材料では低濃度の間はイオン濃度に比例した発

光強度を示すが，おおむね0．5％を越えるとイオン間の

様々な相互作用により発光強度は比例からずれていき，

数％を越えるともはや発光しなくなるのが通例である

（濃度消光現象）。このTbAlO・において，濃度100％に

もかかわらず発光が観測されることは極めて特異であ

り，本研究課題を提案する動機となった。

　グノレープ研究課題としての広がりを確保するために，

発光などに関係した光物性研究を主題としっっ，良質

で双晶のない単結晶育成法の研究，陽電子消滅法など

を用いた結晶内の電子分布や欠陥構造の研究をともに

推進することにより，この光物性上極めて興味ある研

究課題の解明に資する研究を行った。5年足らずの研

究期間では光物性のみならず単結晶育成や電子分布解

明の研究を完成するには不十分であったがここに現在

までに得られている結果を報告して一つの区切りとし

たい。

1．2　研究概要

本報告書では，当研究グループの構成員ごとに章立

てしてその研究成果を報告することにする。

第2章では，宮沢靖人が世界に先駆けて初めて開発

した磁場印加型チョクラルスキ法による単結晶育成に

ついての研究を報告する。当初は酸化物単結晶育成に

は磁場印加効果はほとんど現れることはないであろう

と予測していたが，その予測に反して極めて興味ある

現象が次々と見つかり，また従来のチョクラルスキ法

では育成不可能だった単結晶育成にも成功した。しか

しながらそのメカニズムの理論的解明や系統的な整理

は路半ばである。今後所内外での研究の展開に期待す

るところが大である。

　第3章では，希土類オルソアルミネートの代表とし

て本研究課題提案の動機となったTbAlO・についての光

物性研究の結果を報告する。Tb3・は希土類イオン中最

も解析が困難なイオンであり，本研究で初めて詳細な

Stark準位を決定し，レーザ発振の可能性が代表的なレ

ーザ材料であるNd：YヨA1．OI。（Nd：YAG）と同等であ

ることを理論解析から示したが，実際の発振実験には

成功していない。

　第4章では，TbA1O。をはじめとする酸化物について

陽電子消減法を用いた欠陥構造や電子状態に関する知

見を得た研究結果を報告する。TbA1O。では酸化状態の

異なる3種類の試料について寿命スペクトルとの相間

を求めて酸素拡散実験との比較を行った。しかし結晶

構造が複雑であったり，双晶等の影響により満足しう

る解析を行うことが困難であった。その他半導体結晶

にっいての2次元角相間陽電子消滅に関する研究成果

も報告する。

　第5章では，TbA1Oヨのみならず広く様々な結晶に対

して，粉末結晶でも結晶構造を決定する事のできる手

法の開発について述べる。RietYe1tの理論に基づいて開

発されたRIETANは現在まで広く利用されているが，

このプログラムに部分プロファイル緩和と最大エント

ロピー法を組み込んでインテグレートされた粉末結晶

構造解析プログラムについて理論面から詳述し，いく

つかの化合物への適用例についても述べる。本プログ

ラムは広く一般に開放されており研究成果の公開に役

立っている。

　第6章ではRAlO。は変形したペノレブスカイト構造を

持っが，その関連物質としてガーネット型磁性化合物

M．Fe．Oエ。（M＝Gd，Tb，Dy，Ho）やスピネル型磁性

化合物VCo．O。に関する高圧力下での磁性についての研

究結果を報告する。

　第7章では，第5章に関連して開発されたプログラ

ムを，複雑なケージ構造を持つ珪酸塩などのαゐ伽肋o

構造解析に適用し顕著な結果を得たのでその研究成果
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を報告する。

　以上，本報告書に乗せた当研究グループの研究の概

要を述べた。

1．3研究グループ構成員

総合研究官

　関田正實（平成8年4．月一平成13年3月）

主任研究官

　千葉利信（平成8年4月一平成13年3月）

　宮沢靖人（平成8年4月一平成12年3月）

　赤羽隆史（平成8年4月一平成10年3月）

　泉冨士夫（平成10年4月一平成13年3月）

　田村脩蔵（平成10年4月一平成13年3月）

研究員

　太田智子（平成10年4月一平成11年6月）

　池田卓史（平成ユ正年ユ0月一平成王3年3月）

外来研究員

　南111弘行（オハラガラス㈱技術研究所

　　　　　　平成9午1月一平成11年3月）

S　T　Aフェロー

　R．A．Dilanian（平成10年6月一平成12年3月）

　A．A．Be1ik（平成12年6月一平成13年3月）

非常勤職員

　田中正規（平成12年10月一平成12年10月）

客員研究官

　今石宣之（九州大学機能物質科学研究所教授，

　　　　　　平成10年4月一平成13年3月）

　小林　正（大分大学電気電子工学科教授，

　　　　　　平成10年4月一平成13年3月）

　山本文子（超伝導工学研究所研究員，

　　　　　　平成11年4月一平成12年3月）

　廣井善二（東京大学物性研究所助教授，

　　　　　　平成12年4月一平成13年3月）

　宮沢靖人（日新技研（株）技術顧問，

　　　　　　平成12年4月一平成13年3月）

1．4執筆担当

　本報告書はグループ員の分担執筆により作成した。

担当区分は以下の通りである。

第1章：関田　　　第2章：宮沢

第3章：関田　　　第4章：千葉

第5章1泉，太田　第6章：田村

第7章：，池田　　第8，9章1関田
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第2章 酸化物の磁場贋肋囲型チョクラルスキ法による含成に関する研究

2，1　はじめに

　SiやGaAsのような半導体の単結晶育成では，従来

のチョクラルスキ法で引き上げる際に磁場を印加する

方法がしばしば用いられてきた。これは，金属や半導

体のように電気伝導性の良い融液に磁場を印加すると

Lorentz力が働き，実効的な粘性が増加して融液中の対

流が抑制されるという良く知られた現象を利用するも

のである。対流が抑制されると融液中の温度変動が抑

えられて育成される単結晶の高品質化が図られること

に大きな利点がある。この方法は一般にMC　Z法（Mag－

netic　field　app1ied1iquid　encapusulated　CzochraIski

method，化合物半導体の場合）工）・2〕と呼ばれている。一

方酸化物に対しては筆者の知る限りこれまで融液に磁

場をE肋日しながらの単結晶の育成は試みられたことが

なかった。これは酸化物融液の電気伝導度が半導体の

場合に比べて数桁も低いために，対流抑制効果が顕著

ではないから磁場印加法は無意味であると考えたため

であろう。筆者は20年以上チョクラルスキ法（CZ）を

用いた単結晶育成研究に従事してきたが，最近になり

酸化物融液に対する磁場印加効果に対して輿味を抱い

た。果たして酸化物融液で本当に磁場印加効果がない

のだろうか，あるいは，強い磁場を印加すると半導体

の場合のように対流に何らかの変化が起こるか，又は

全く予想を超えた別の現象が現れるのかを確かめたか

ったのが本研究を始める動機となった。そこで酸化物

用磁場印加引き上げ装置を試作して各種酸化物融液に

対する効果を実際に調べてみた。本章ではその結果に

ついて報告する。

2．2　実験装置

　Fig．2．1に本研究で試作した磁場印加引き上げ装置の

概略を示す。この装置では磁場切替型の超伝導磁石を

用いており，垂直磁場，水平磁場，カスプ磁場の融液

に対する印加を2組のフィールドコイルの接続を切り

替えることにより実現している。最大磁場強度は磁場

中心の実測値で，垂直磁場の場合には2T，水平磁場で

は0．8T，及びカスプ磁場では0．16Tを実現した。一般

に半導体引き上げで用いられているMCZ装置に比べて

かなり大きな最大磁場強度なっているが，融液の電気

伝導度を考えると筆者の意図からすれぱこれでもまだ

かなり不足していると言わざるを得ないが，予算など

の関係上この仕様で満足せざるを得なかった。超伝導

磁石部以外は通常の高周波加熱によるCZ法引き上げ

装置とほぽ同様の仕様である。但し用いた構造材料は

ほとんどが非磁性体であるステンレススチールとアル

ミニウムを多用した。

2．3流れの観測実験

　最初にこの装置を用いてニオブ酸リチウム（LiNbOヨ）

の融液中の流れを調べる実験を行った。融液真上上方

チャンバー害の引き上げ軸を抜いた部分にプリズムを

置きそこにCCDカメラを設置してカメラで白金るつぽ

に溶融した融液表面の流れのパターンをとらえてテレ

ビでモニターしながらビデオに録画した。結果は予想

したのとは全く異なり磁場強度を上げていくと，垂直

磁場の場合にはるつぽ中心を中心とする比較的中心対

称性の良い渦巻き状の流れのパターンが観測された。3〕

この回転が始まる臨界磁場は0．8丁程度であった。この

とき渦巻き状の流れの回転速度は比較的遅く数r．p．m．

oo
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Figure2，1．Magnetic　portion　of　the　Magnet呈c　fiIed　applied

　　　　Czochra1ski　system．
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程度であった。この流れの変化が観測されるところで

はるつぼの底部中央に接点をおいた白金一白金13％ロ

ジウム熱電対は数十度の温度上昇を示した。このこと

は，流れは2次元的ではなくて3次元的であり，るつ

ぽ表面付近ばかりではなくて底部まで届いていること

を示している。磁場強度を増大させていくと圓転速度

も単調に上昇していった。当初予想もしなかった結果

が得られた。

　次に磁場印加の方向を逆転させて同様の実験を試み

た。その結果は上の実験結果から予測出来るようにほ

とんど上の実験通りでただ渦巻きの回転の向きが丁度

逆になることが確認された。次いで水平磁場を印加し

た場合の対流の挙動を調べた。垂直磁場の場合に著し

い対流の変化が観測されたので水平磁場でも同様の結

果を期待した。その結果はやはりO．8丁程度から流れの

増速現象が見られた。この場合には垂直磁場の場合の

ように対称性の良い流れにはならず沸き出し口と吸い

込み口のある複雑な流れであった。

　続いて他の酸化物でも同じことが起きるかに興味を

持ち，ルチル（TiO。）で調べることにしてLiNbOヨの

場合と同様な実験を行った。但し，TiO。では融点が

LiNbO。よりは遥かに高く約1850℃であるため白金るつ

ぼは使用できず，同じサイズのイリジウムるつぽを使

用した。最初に垂直磁場での実験を行った。TiO・の場

合には磁場を印加する前の自然対流のみのときには，

単純なスポークパターンにはならず網目状のパターン

になって中心に流れ込んでいる。磁場を印加し始める

とすぐにかなり激しい回転が始まった。この臨界磁場

は約O．02丁程度推測された。融液の流れの回転方向は

LiNbOヨの場合と同様であった。磁場強度を増大してい

くと回転速度はゆっくりとなっていった。この回転速

度はLiNbO・の10倍以上であった。磁場印加の極性を反

転すると流れも逆転した。水平磁場の場合にはやはり

磁場を印加するとすぐに対流の増速現象が観測された

が，対称性は良くなかった。

　以上のように大変面白い現象が観測されたのでこの

結果を単結晶育成に利用することを試みた。

2．4　単結晶育成実験

　T1O。はCZ法での単結晶育成は困難とされている。4〕

これは，結晶が横に広がりやすく固液界面が凹状にな

ってしまい，結晶径の制御が出来なくなってしまうか

らである。このような物質でも，垂直磁場を印加すれ

ばるつぽ中心を中心とする渦巻き状の対流が発生する

ので，種結晶の回転をこの渦巻きの回転と逆方向に回

転させることにより固液界面の形状を凸状にすること

ができる可能性がある。固液界面形状を凸状にできれ

ば結晶径の制御がしやすくなり，長尺の単結晶が育成

可能になると考えられる。都合のいいことに，磁場を

印加した場合の渦巻き状の流れは，るつぼ中心部の流

れが速く，周辺部が遅い流れになっており，るつぽを

回転したときに生ずる流れと異なっている。酸化物で

は粘性が大きいためにるつぼを回転しても融液の流れ

はるつぽ周辺部が強く，中心部にはあまり届かないの

で効果は少なく，デメリットの方が大きいとされてき

た。磁場を印加した場合には，中心部の方が融液の流

れが激しいために，或いはうまくいくかもしれないと

考えてTiO。の単結晶育成を試みた。育成条件をTab1e

2．1に示す。

　TiO・は融点が約1850℃とかなり高く，前述のように

溶融すると激しい網目状の対流パターンが観測される。

この激しい対流が結晶の直径制御を困難にしている理

由である。ここに磁場を印加すると渦巻き状の流れに

変化するが，かなり安定した流れとなる。実際に種結

晶を用いて結晶育成を試みたが，結晶をのぞき込む窓・

がほとんど垂直に近い位置にあるので結晶がふとって

いるのかやせているのかはほとんど判らない状況にな

ってしまう。そこでロードセルで結晶重量をモニター

しながら育成を試みたがロードセルの感度が低いこと

とロードセルの温度係数が大きすぎるためにほとんど

役に立たなかった。結局この状態で育成を行って約2cm

程度の長さの結晶を育成することができた。こうして

育成された結晶の写真をFig．2．2に示す。磁場を印可

しなければ単結晶育成はできなかったので磁場印加の

効果を確認することができたといえる。もし，ロード

セルの感度が十分に高く，自動直径制御（ADC）法が

併用できればもっと長い結晶を育成できる可能性は十

分にあるといえる。

2．5酸化物ガラスヘの応用

　こうして単結晶については磁場印加効果が有効であ

ることが確かめられたので，次に融液への効果を調べ

るためにガラス合成にこの磁場E肋口法を適用した。試

Table2．1．Growth　conditions　for　Ti02under日ppIication　of　the

　　　　magnetic　field．
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MCz　T葦O㌧　物㎜33y鮒（÷）

　帖：独　師（α〃）’

、㈹
Figure2．2．An　example　of　the　grown　crystals　by　the　Mag－

　　　　　netic　filed　appHed　Czochralski　technique．

料としてはLa．O。一B．O。，TiO。一S1O。，Nb．O。一P．O。，

La・O。一GeO・及び27Bi．O・・56PbO・17Ga・O・の5種類の

ガラスである。これらの原材料を所望モル比に混合し

て溶融させた後に直径50mm，高さ50mm，厚さ1，5mm

の白金るつぼで再溶融し，Oから2Tの磁場を印加し

た。融液の流れは炉の上方に設置したCCDカメラでモ

ニターした。対流に変化が生じるとるつぽ底面の温度

に変化が現れることは単結晶育成の実験から判ってい

る。3〕

　一般にガラス融液の粘性は高いために，仮に磁場印

加による融液対流の駆動力が弱いとその効果は粘性に

よって弱められる可能性がある。磁場による渦巻き状

の流れが観測されたLiNbO冨の場合，融液の粘性は約1

P（ポアズ）程度であるためなるべく融解温度でこの値

に近い値を持った低粘性ガラスを実験試料としてとり

あげた。La．O。一B．O。およびLa．O。一GeO。では融液表面

が光ってしまい観測困難であったが，TiO。一SiO。および

Nb．O。一P．O。では明確なスポークスパターンが観測でき

た。

　一方TiO。一SiO。およびNb．O。一P．O。系ガラスでは最

大約2Tの磁場を印加しても目視でではほとんど変化

が観測されなかった。目視では観測困難であったLa．O昌

一B．O。系およびLa．OヨーGeO。系ガラスのるつぼ底面での

測温結果からも融液の対流を示すデータは得られなか

った。

　次に，27Bi．O。・56PbO・17Ga．O。ガラスは赤外透視用

ガラスとして開発されたが最近では高い非線形光学効

果を持つガラスとして注目されている。5）このガラスの

特徴はガラスネットワークを形成する元素（NWF）で

あるSi，Ba，Ge等を含まずに安定したガラスを形成

する点にある。このガラスについても上述と同じ実験

を行い，溶融温度での融液表面の観察を行ったところ，

鮮明なスポークスパターンが観察された。るつぼ底温

度が一定になったところで磁場を印加していった。印

加磁場強度がO．2Tあたりから融液中心部に変化が起こ

り，印加磁場強度の増加とともに渦巻き状の流れを形

成していくのが観察された。最大磁場強度である2丁付

近では対称性の良い大きな渦巻き状の流れとなった。

るつぼ底温度も磁場印加とともに下降していった。こ

の結果渦巻き状の流れはるつぽの底部まで達している

ことが判った。また，磁場強度を減少していくと渦巻

き状の流れの回転速度は減少していき，磁場強度に対

して可逆的であることも確認された。なおこのガラス

は実験終了後約5時問で室温まで冷却したが，実験前

と同様失透のない赤褐色を帯びた透明なガラス状態を

保っていた。

2．6　おわりに

　磁場印加下での酸化物単結晶育成やガラス合成の実

験を初めて行ったが，一見無意味と考えられるこの方

法が極めて興味深い現象に遭遇した。この現象はこれ

まで困難だった単結晶の育成やガラス合成時のかくは

ん等広い応用と単結晶育成の新たな展開が期待される。

ガラス実験に際しては外来研究員として当所に在任し

た㈱オハラ開発研究所の南／11弘行氏の寄与は極めて大

きく，謝辞を呈したい。
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第3章 希土類オルソアルミネートの洗物憧に闘する研究

3．1　はじめに

　第1章で述べたように，本研究課題は高温超伝導体

用の基板材料として研究が開始されたが，一連の希土

類オルソアルミネート（RA1O・）の中でTbAlO茗が室温

で強力な発光を示したことから，研究課題の中心テー

マとして据えることとなった。

　希土類イオンは発光の純色性が高いなどの特性を持

つためにEu3＋については既にカラーブラウン管用赤色

蛍光体としての実用化がなされて久しいが，次の目標

としての緑色蛍光体用イオンとしてTb3＋が極めて有望

であるという実用上の動機とともに，Tb8＋は希土類イ

オン中最も解析が困難であるなどのために基礎光物性

研究の報告は他の希土類イオンに比べて極めて少ない

ことが希土類オルソアルミネートのうちTbAlO。を主た

る研究対象として取り上げた理由である。

　発光イオン（この場合のTb呂十）を化学量論比で含む

物質（すなわち濃度100％）をストイキオメトリック材

料と称するが，このストイキオメトリック材料に関す

る光物性研究の報告は極めて少なく，TbAlOヨ1■且〕，TbP．

O、。，4〕Tb．Al．01。，5）及びTbA1呂B．O、。6〕がわずかに過

去の文献に見られるだけである。TbP．Oエ。を除いてこれ

らの結晶はいずれも着色しており且つ液体窒素温度以

下でしか発光が観測されていない。TbP．O1。は1970年代

に精力的に研究された結晶であるが良質の大型結晶が

得られないと言う難点があった。ストイキオメトリッ

ク結晶では濃度消光という現象により発光はほとんど

観測されないのが通常である。この濃度消光にも拘わ

らずTbA1Oヨは室温でも強カな黄緑色の発光を示した。

本軍ではこのTbAlO呂について基礎光物性研究の結果と

してStark準位の決定とレーザ発振の可能性について

論ずる。

3．2実験条件
　実験条件の詳細は文献7－8〕を参照していただくことと・

し，ここでは概要を述べる。実験に用いた単結晶は従

来のチョクラルスキー法で引き上げたものを用いた。7・9－H〕

典型的な引き上げ条件は，結晶回転速度が20r．p．m．，引

き上げ速度が4mm／h，雰囲気は還元雰囲気で（001）

方向に引き上げた。

　分光実験はSPEX1702分光器（焦点距離0．75m，F／

8，分散ユ．1nm／mm）にHTV－R928光電子増倍管を検

出器として全てマイクロコンピュータ制御下で測定を

行った。測定温度は室温（RT）と液体窒素温度（LNT）

であった。光源は50WのハロゲンランプとHTV－L2484

のHg－Xeランプを用い，光源の安定度は0．3％以下で

あった。赤外スペクトルはB1o－Rad　FTS65T　FT－IR

装置を用いた。

3．3濫度消光

　Figure3．1にTbA1O。の発光及び吸収スペクトルを

示す。図中発光スペクトルは見やすいように強度を反

対方向にプロットしてある。Aは還元雰囲気で育成し

た結晶の吸収であり，Bは不活性雰囲気で育成した結

晶の吸収スペクトルである。Bは300－600nmにブロー

ドな吸収が見られるが，これは出発物質がTb．O。とい

うTbヨ十及びTb4＋の1：！の化合物しか入手できないた
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Figure3．1，Absorption　and　emiss三〇n　spectra　of　TbA1Oヨ

　　　　grown　by　the　conventional　Czochralski　method

　　　　at　RT，Spectmm　A　js㎞e　crystal　grown　in　the

reducing　atmosphere　and　B　denotes　that　grown　in

the　inert　atmosphere，The　emission　spectrum　is

drawn　in　reverse　direction　in　order　to　be　dis－

p1ayed　c工ear1y．Reduction　of　the　absorption　co－

efficient　is　not　corrected　at　around480to500n｝n

caused　by　the　emission　through　the　probe1ight．

Spectral　response　of　the　measuring　system　is

corrected　for　the　emission　spectrum．
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めに，不活性雰囲気下ではTb4＋がTb3＋に十分に還元さ

れずに残ってしまう緒果Tb4＋による吸収であると考え

られる。過去のTbAlO茗結晶で着色してしまい室温で発

光が観測されなかった理由はTb4＋が残ってしまうため

であると考えられる。このことは酸素拡散の実験から

もA（還元雰囲気）のサンプルの方がB（不活性雰囲

気）のサンプルよりもカチオン欠陥が遥かに少ないと

の結果をよく説明できる。11〕紫外から可視波長領域での

f－f遷移に基づく鋭い吸収はA及びBの吸収のいずれに

も見られるが，発光に関してはBの試料ではほとんど

観測できなかった。これはTb4＋によりTb呂十発光が吸収

されてしまうためであると考えられる。

　Figure3．2に（Tb，Gd1一。）A1O。系でのTb3＋の発光寿

命のGd濃度依存性を示す。7〕この実験は焼結体につい

て行ったが図中S．C．で示す点は単結晶での測定値であ

る。焼結体よりやや長い発光寿命を持つ理由は，単結

晶（180μs）の方が焼結体（125μs）よりも結晶中の欠

陥が少ないためと考えられる。x10．3を越えると発光

寿命は急減する。これはTb3＋イオン間のエネルギー移

動によるものと考えられる。一方x－0．2以下ではほぽ

一定の発光寿命を示し，これはエネルギー準位間の遷

移確率で決まる値である。比較のために図中点線で良

く知られたレーザ材料であるNd：Y宮A1．Ol。（Nd：

YAG）i2〕の発光寿命の濃度依存性12〕を示した。（Tb，

Gdl一。）AlO。系は同じ様な濃度依存性を示すがNd：

YAGに比べて約10倍発光の急減する濃度が大きい（濃

度消光が小さい）ことが判る。

　濃度消光の小さい物質としてはNdP．O1．4〕が知られて

いるが，格子定数はa：13．03，b・・9，001，及びc＝

8，768Aであり，1茗〕TbA1O茗のa＝5，233，b＝5，310，及

びc＝7，420A14〕に比べて大きく且つTbP．Oエ。ではTb

－Tbイオン間の相互作用をブロックするPO。テトラヘ

ドロンが存在するために濃度消光が小さいことはある

程度説明が付くがTbAlO・ではTb－Tbイオンは配位す

る酸素イオンを介して直接隣接しており，濃度消光の

小さい理由は従来の光物性理論では理解が困難である。

次節ではTb3＋のStark準位の決定について述べ，3．5

節でTbAlOヨのレーザ発振の可能性について詳しく述べ

ることにする。
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Figure3．2．Concentration　dependence　of　the　lifetimes　for　the

　　　　Tb．Gd1一。A1OヨpoIycrystalline　samples．Fmed

　　　　cirde　at　xユ1，O　is　the　lifetime　of　the　TbAl03

　　　　まng1e　crystaL　Dotted　line　is　that　of　the　Nd＝YAG

　　　　single　crystals　reported　by　Singh　et　aL　（Refer－

　　　　ence12）．Another　dotted　curve　is　drawn　by

　　　　mu1tip1ying　factor1O　to亡he　or｛ginal　data，The

　　　　1ifetime　is　defined　as　the　time　at　which　the　emis－

　　　　sion　intensity　decreases　to1／e　of　the　extrapolat・

　　　　ed　initial　vaIue　for　near1y　exponential　portion　o｛

　　　　the　decay　curves．

3．4Tbヨ十のStark準位

　これまでTbヨ十のStark準位の決定はほとんどなさ

れていない。すでに述べたようにこれはTbヨ十イオンが

希土類イオン中最も複雑エネルギー準位を持っことに

よる。

　Figure3．3に室温（RT）及び液体窒素温度（LNT）

での7F。から5D。への遷移に対応する吸収スペクトル

を示す。485nm付近のピークはLNTでの線幅がRTに

比べて大きい。また490から495nmの線幅の広いピーク

はLNTで強度が減少している。このことはこれらのピ

ークがよりエネルギーの高いStark準位に関係してい
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9
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ω
o
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あ
幻
＜

25．0
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Figure3．3．Absorption　spectra　from7F田to5D’transition　at

　　　　RT（dotted1ine）and　LNT（solid1ine）．
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ることを示している。これらの結果はピークのアサイ

メントに役立つ。Figure3．4及び3．5にRT及びLNT

での5D。から7F。及び7F。への発光スペクトルを示

す。F1gure3，3のスペクトルはLNTでのArsenev，

Bienert，及びPotemkin王5〕のTb：YA1O・のデータにほ

ぼ同じであるが我々のデータの方が分解能が蓬かによ

い。ただし，RTでは線幅がブロードになっており，

これは温度効果ばかりではなく2ないしそれ以上のピ

ークが重なってしまっており分解が不可能であったた

めにStark準位の決定はLNTのデータの解析に基づ

いて行った。

　TbA1O豊中のTb3＋イオンのサイトの対称性が低いた

めに5D。一7F。との間の遷移牽例にとると最大117の

ピークに分かれると推測される。遷移によっては確率

が低いためにピークが検出されないことも考えられ，

このことが過去にTb3＋のStark準位の決定を困難に

してきた理由の一つである。Stark準位を決定するため

にスペクトルの分解を行った。その結果の例として

Figures3．6と3．7に7F。一5D。の吸収スペクトル（RT）

及び5D・一7F・の発光スペクトル（LNT）の分解及び合

成した全スペクトルを線で示した。実験データはOで

示しており，計算結果とよく一致していることがわか

る。7F．to5D。の吸収スペクトルでは50のピークを初

期値としたが計算では16に収束した。その結果を

TabIe3，1に示す。表中Amp．はピークの吸収係数，

FWHMはピークの半値幅，Energyはピークエネルギ

ー（波長の逆数）である。すべてのピークはLorentzian

であり，このことはTbヨ十イオンが均一のサイトに入っ

ており，結晶性がよいことを示している。ただ，たと

えば20292cm■1のピークはFWHMが49．72cm’1であり，

ほかのピークに比べて相当に広く，このことは2つな

250．O
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　　　　　　　　いしはそれ以上のピークからなるものと考えられる。

　　　　　　　　これはTab1e3．1のそのほかの線1幅の広いピークも同

　　　　　　　　様であると推論できる。Figures．3．3から3．5について

　　　　　　　　のdecompositionの結果をTab旦e3．！to3．3に示した。

　　　　　　　　Figures3，6から3．7及びTables3．ユ3．3においてLと

　　　　　　　　マークしたピークはレーザ遷移に関係すると考えられ

　　　　　　　　るピークである。またRIとR。は誘導遷移断面積の計算

　　　　　　　　に用いる“参照”ピークである。

　　　　　　　　　RTでのdecompositionは困難であったのでLNTの

　　　　　　　　結果を用いてTbA1O・中のTb3＋の7F6，7F・及び5D・

　　　　　　　　mdtipletsのStark準位を決定した。発光。吸収スペ

　　　　　　　　クトルの分解だけでは決定が困難であったので，Tab1e

　　　　　　　　3．4に示したLNTでの7F・から7F・への赤外吸収ス

　　　　　　　　ペクトルの結果を用いてKbningsteinがTb：YヨAI．01。
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（Tb：YAG）のTb3＋のStark準位の決定に用いた方

法16〕ですべてのピークのエネルギーがコンシステント

になるようにStark準位を決定した結果をFigure3．8

に示す。エネルギーは3cm一以内で決定された。決定

に際してはRTとLNTとのピーク強度の変化も考慮し

た。図中括弧内の値はArsenev，Bienert，and　Potem・

kin15）のTb1YA1O。についての報告値である。7F。
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multipletについては必ずしも一致はいいとはいえない

が，彼らの結果の詳細は不明であり，我々の解析結果

の信頼性が高いと考えている。Karayianis，Wortman

及びMorris㎝はYA1O。申の希土類イオンについて結
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Table3．3（continued）．ResuIts　of　decomposition　of　the　emis－

　　　　sion　spectrum　for量D’to7F5transition　at　LNT
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Table3．4．Peak　positions　of　the　FT－IR　spectrum　at　LNT　at

　　　　wavemmber　region　for7F6to　T5transitions　in

　　　　Cm■1．
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晶場解析を行っているが，1η彼らの用いたTbについ

てのデータ18〕は入手困難であり彼らの結果と比較する

ことはできなかった。

　TbAlO。ではもっとも発光強度の大きい543．8nmで

レーザ発振が起きると予測される。そこで窒素レーザ

（337．1nm）と光パラメトリック発振器による482，1nm

の光パルスで励起した発光寿命を測定した結果をFig－

ure3．9に示した。前者では発光始準位に落ちるまでの

bu1d－upがみられたが，いずれの発光も時間の経過とと

もに指数関数的減衰を示している。強度が1／eとなる時

間を1ifetimeと定義するといずれも350μsであった。

7F6

1溺

【205671　［20522】

388　（490）

342　（456）

306　｛389）

189　｛291）

161　｛227）

引溺
；竃1；亨；
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一21321　［2127】

3．5↑bAlO。の誘導遷移断面積

　次にTbA1O。の誘導遷移断面積Kushida，Marcos

及びGeusicの方法19〕で計算した結果を報告する。基と

なるTbAlOヨ中のTbイオン濃度は格子定数を用いて

N。＝4．84×102’cm一豊と計算される。

　レーザ遷移は5D。一7F。の発光線（Figures3．7及び3．8

でLで示した，18336cm一』545．4nm）で起きるとして，

計算のための参照線（Figures3．6及び3．8中のR）で

の発光及び吸収強度を用いて（3．5．1）式で表され

るo19－21〕

615　｛641〕

517　（505〕

374　｛447〕

342　（328）

293　（297〕
277　（250〕

謝織；
189　　（134〕

97　（96）

碧㈱
　O　（O〕

Figure3．8．The　Stark　sp王itting　scheme　for7F田，7F5，and5D．

　　　　mu互tip王ets　established　from　the　resu1ts　of　decom－

　　　　position　and　FT＿IR　peak　energies　for7F6to？F5

　　　　transition．The　numbers　in　brackets　are　the

　　　　energy　reported　on　Tb：YAlO呈　by　Arsenev，

　　　　Bienert，and　Potemkin（Ref．13）．

I旧／I。＝（n．2／n．2）（リ。3／リ。3）（σ。abs／σ。ln） （3．5．1）

ここでσ。lnは求めようとする遷移断面積，I。，。はレーザ

（L）及び参照線（R）の強度，n。、。はRおよびLでの

屈折率，肱，。はR及びLのエネルギー（波長の逆数，cm一’）

である。YAGの場合には屈折率は波長にほとんど依存

性がなく，22）n。宮／n．2の値はほぼ1であった（n．2／n。』

1，008）ので剛TbA1O呂（屈折率のデータはなし））の

場合にもユと仮定する。

　σ。absの値はRIでの吸収係数αと濃度N。＝4．84×

1021cm1ヨを用いて

σ。abs＝α／N。 （3．5．2）

と計算できる。ただし，Nd：YAG別・21〕の場合と異なり，

TbA1Oヨでは吸収係数はFigure3．10にみられるように，

Tb濃度が非常に高いために発光がじゃまをして見かけ

上少なく測定されてしまうのでその補正が必要となる。
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2．56×10’21cm2
100

⊂

コ　　10

Φ

＞

呂
理　　1
£

O．1

3371n巾exol1atlon

4821nmexol－atlon

　　　　OO．511．52　　　　　　　　　　　Time（msec〕

Figure3．9．Trans呈ent　emission　of　the　L　peak　excited　by337．

　　　　　1nm（N2Iaser）and482，1nm（OPO　system）．The

　　　　1inear　part　of　both　curves　are　the　same　with

　　　　exPOnent呈al　decay．

を得る。従って（8，3．1）からリ。＝20564cm■’，ひ。＝18336

cm’1，IR＝39．97，IL＝704．65及びσRabs＝2．73×ユO■21

Cm2を代入すると

σLin＝（リR3／叱ヨ）（IL／IR）σR田b昌＝・6．76×10－20cm2

15．O

が得られる。発光強度については分光系の波長依存性

の補正が必要であり，標準ランプを用いた結果で更に

補正すれば（I．／I。：1．33）

　　　　　　　　　　20567cmI1peak
　ロー一’一齪一’’’一目一一一祖一一一氾、．．

　　　　　　　　　　　一一日・一氾．．
20574㎝’1peak　　　　　　　　’

σLIn・・（腋畠／ひL島）（IL／IR）σR日bs＝8．99×10凹20cm2

を10・0

9
と
Φ
o
○

あ　　5．O
○
く

O．0

　次に，正確な誘導遷移断面積を求めるには更に二つ

の現象を考慮しなくてはならない。まず再吸収である。

これは今参照にしている発光が基底準位への発光であ

るためにR吸収により結晶内から外にでてくるまでに

他のTbイオンによりその発光が吸収されてしまう。今

表面からXの距離の微小体積赦での吸収を〃伽と

すると観測される吸収は〃伽＝石｛exp（ακ）一exp［一

α（κ十洲］｝をサンプルの厚さ工まで積分すると刎・21〕

0－1 　　　1　　　　　　　10　　　　　　100
1ncidenlLightlntensiiy（arb。㎜it）

五：〃bs／（1一α。工／2） （3．5．3）

が得られる。サンプルの厚さム＝0．1129cmから
F｛gure3．10．Variation　of　the　absorption　coefficient　for　R1

　　　　　and　R2Peaks．The　values　are　obtained　through

　　　　　measurements　of　the　absorption　spectra　by

　　　　　reducing　the　incident　light　intensity　using　neu－

　　　　　tral　density　filters　then　decomposition　of　the

　　　　　spectra．

実際50－Wのハロゲンランプ照射下でも黄緑の発光が視

認できる。R1及びR。の吸収にこの補正を加えると

13，！47及び12，428cm■1が真の値であると計算された。

（3．5．2）式にこのαの値を代入するとR1吸収に対して

は

σR日bs一αR／NF13．2cm－1／4．84×1021cm－3＝

　　　　　　　　　　　　　　2．73×10■21cm2

R。吸収に対しては

σL］n：8．99xlo’20／（1－13．2×o．1129／2）；

　　　　　　　　　　　　　　3．53×10－19cm2

が再吸収補正をした値となる。

　次にレーザ遷移は主としてL遷移で起こると考えら

れるが，Figure3．7からわかるようにL1及びL。で示し

た遷移も寄与する事が考えられる。同様の計算を行っ

たが

σLIn（L1）＝（腕呂／〃L3）（IL／IR）σRabs／（1一αR工／2）工

　　　　　　　　　　　　　　1．03×10■21cm2，

及び

　σLIn（L2）＝（リR茗／比ヨ）（IL／IR）σR旺bs／（1一αRム／2）＝

　　　　　　　　　　　　　　　5．84×10■22cm2

σRabs：αR／No：！2．4cm■1／4．84×1021cm■』 となって，Nd：YAGの場却ωに間題になったような影
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響はほとんど無視できる程度であることがわかった。

最終的にTbA豆O。の誘導遷移断面積として

　o’ln＝　［σLIn＋σL］n（L1）／a＋σLIn（L。）コ＝

　　　　　　　　　　　　　　3．55×10■19cm2　（3．5．4）

が得られた。この値はNd：YAGについての報告値20・2’〕

である2，7から8．8×10■19cm2の値に比較して遜色のない

値であることがわかる。

　次に簡単なFabry－Perot型の共振器モデルを使って

TbAlO。のレーザ発振のしきい値を計算して浮遊帯域法

によるNd：YAG王8〕単結晶と比較を試みた。Yarivによ

れば，23〕反転分布を起こす条件は次式で表される。

　△Nt＝8π2t、。、。△リ（α一肋（r，r。）／L）／λ2．　（3．5．5）

ここでt。。。。。は自然発光寿命，△リは発光のバンド幅

（Hz），αは損失ファクター（cm－1），’r。及びr。は光共

振器の反射率の平方根，五は共振器長，λはレーザ発

振波長である。r1r。の典型値はO．98である。Nd＝YAG

の場合バンド幅△リは4．53cm－1＝136GHzである。18〕式

（3．5．5）において，Lはサンプルの厚さ0．3114cm，レー

ザ発振は1064nmであるので1／λ2は8，8×！07cm■2と

なる。自然発光寿命の測定値はt、。。、・は244μsであっ

た。18〕損失ファクターを無視する（α＝0）と，Nd：YAG

の場合のしきい値は

△Nt：1．5×1016

と計算される。一方TbA1O。の場合にはサンプルの厚

さは0．1129cmでレーザ発振波長は543．8nmと考えら

れるので1／λ2＝3．4×10囲cm2となる。自然発光寿命は

t宮。、t＝350μsであった。バンド幅として計算結果のス

ペクトル幅をとるとTab1e3．3から0，946cm■王＝28．4

GHzとなる。同じr・r・を仮定してしきい値を求めると

△Nt：4．3×1016

が得られた。

　このTbA1O。しきい値はNd：YAGに比べて3倍程度

である。ただ，TbAlO呂の場合には5D。及び5D．mu1ti－

p1etsから上の準位への吸収（excitation　state　absorp－

tion，ESA）が起こり，しきい値を押し上げると考えら

れてきた。実際過去のTbヨ十のレーザ発振の唯一の報告

値は75J（Tb，Gd：LiYF。）であり，24〕Geusic，Marcos，

及びvanUitertが1963年に報告したNd：YAGレーザ

の最初の報告値25〕100Jに匹敵する。ただ，その後のNd：

YAGレーザの改良によりしきい値ははるかに小さくな

っており，TbA1Oヨを共振器の設計の工夫などでこの

しきい値を下げることができよう。また現在商品化さ

れているNd：YAGレーザのバンド巾副ま30GHz以下であ

り，この値はスペクトルの半値幅から計算される136GHz

よりはるかに小さい。またTbA1O。の場合Nd：YAGの

発光寿命244μs1干比べて350μsと長いのも励起エネルギ

ーを蓄積するという観点から有利であろう。

3．6結論と今後の展望

　これまで述べてきたように，この研究で世界で初め

て詳細なTbA1O・中のTb3＋イオンの7F・，7F・，及び

5D．multip旦etsのStark準位を決定した。スペクトル

分解からレーザ発振の誘導遷移断面積を計算して

3．55×10…19cm2の値を得た。この値は代表的なレーザ材

料であるNd：YAGと同等であり少なくともLNTでレ

ーザ発振の可能性があることを明らかにした。簡単な

Fabry－Perot共振器モデルで発振のしきい値を計算し

たがTbA1O宮ではNd：YAGの高々3倍であることがわ

かった。しかしながらレーザ発振実験に多大の時間を

費やしたが成功しなかった。光共振器の設計など検討

すべき課題がまだ残っている。もし室温で発振すれば

ルビーレーザより短波長の可視固体レーザの実現とな

り，実用上有意義であろう。

　今後は，光学活性を持たないイオン（Gd，La，Luな

ど）を共付活する事により最適濃度を決定する，Ceイオ

ンなどを共付活してエネルギー移動現象を利用してレ

ーザ発振の可能性を高めるなどの研究が必要であろう。

なぜ濃度消光が少ないのかについては結晶構造や電子

分布などの知見を基に更なる研究が必要である。
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第4章 陽電子消滅法による研究

4．1TbA10ヨの陽電予消滅寿命スペクトル測定による

　　　研究

　希土類オルソアルミネートを含む固体材料中の欠陥

や欠陥の近傍における電子状態に関する知見を得るた

めに，陽電子消減法を適用した。TbAlO・結晶は融液か

ら引き上げ成長させる際の雰囲気を制御することによ

り，Tbイオンの価数（3価Tb3＋及び4価Tb4＋）を制御

することができる。ここでは，先ず，TbA1Oヨ結晶中の

点欠陥（特に，陽イオン欠陥）量に関する情報を得る

ために，以下の3種類の結晶について室温での陽電子

寿命スペクトルの測定を行った。

　＃1：窒素雰囲気中で育成し，空気中で熱処理したも

の（濃い褐色）。

　＃2：窒素雰囲気中で育成し，熱処理はしていないも

の（淡い褐色）。

　＃3：水素雰囲気中で育成し，熱処理はしていないも

の（ほぽ透明）。

結果をFigure．4．1に示す。寿命スペクトルは大略

130～140psecの例成分と，270～300psecの笏成分とに

分離できた。＃！試料は狛成分が約40％あるのに対し，

＃2，＃3試料では，悦成分は約20％であった。正規組成

のTbA1O。では，Tbイオンの価数は3価（Tbヨ十）であ

る筈である。＃1試料のように酸化雰囲気中で熱処理し

たものでは，Tbイオンの酸化が進み，4価のTb4＋が

生じる。この際に，電荷補償のため陽イオン欠陥がで

きるものと考えられる。寿命スペクトルの碗成分は，

この陽イオン欠陥に捕捉された陽電子に対応するもの

である。陽電子は，陽イオンと同じ十の電荷をもって

昌
亘3

ぎ

＃1sa㎜p1e

韮

＃2，＃3samp工es 榊 価 榊綿」．1一

O1O0200300400O1O0200300
　　　　亡ime（ch）（1ch＝12．6psec）

Figure4．1．Positron胱etime　spectra　of　TbAl03

400

いるので，元々陽イオンが存在すべき場所である陽イ

オン欠陥の所に捕捉され易いからである。酸化物中の

陽電子寿命スペクトルについては，我々は昔，サーベ

イ的な研究1・2〕を行ったことがある。多数の酸化物にお

いては，寿命スペクトルは2成分解析ではうまくいか

ず，多数種類の格子欠陥の存在を窺わせる場合が多か

った。TbA1Oヨの場合のように2成分解析がうまくいく

例は稀であり，TbAlO。結晶の質の良さの表れであると

考えられる。ところで，同じロットの試料について，

無機材研第4研究グループの羽田肇氏により，駿素イ

オン拡散係数の温度依存性の測定がなされた。結果を

Figure．4．2に示す。拡散係数は，＃1試料が1番大きく，

＃3試料が1番小さく，この順番で，酸素イオン欠陥の

濃度が違っていることを示している。しかし，寿命ス

ペクトル測定の場合には，＃2試料の結果は，＃3試料

の結果に近いのに反して，酸素イオンの拡散係数測定

の場合には，＃2試料の結果は，＃1試料の結果に近い。

これは，これら2つの測定が，陽イオン欠陥と，陰イ

オン欠陥という，異なる欠陥種を検出しているためで

旨

3Q
竜
2

・12

・13

一14

一15

・16

Oxygen　D雌usion　Coefficients　of　TbA103

　　　in　Oxyge口Atmosphere

Q、

S■皿p㎏gmw■iIl　N！，‘皿皿曲d　i皿＾ir

湖鴛1、、

　　　　　　　嵐　　　　　　　＼
　　　　　　　　、　　　　　　　　O

SampIe　gf0w11三皿H■，Ilon－im冊刻ed　　　　　、、

　　　　　　　　　　　　　騒

6．5　　　　7，O 7．5　　8．0　　8．5　9．Ox10’4

1／T（K’）

Figure4．2．Oxygen　ion　diffusion　coefficients　of　TbAlO；
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あり，これら，2種の欠陥濃度が，駿化及び，還元雰

囲気での熱処理で，並行的に変化しているのではない

ことを示していて，興味深い。しかし，このような，

同じ試料についての，陽電子寿命スペクトルと酸素イ

オン拡散係数の同時測定の例は，これ迄になく，今後

様々な例での同時測定が行われれば，系統的な解析が

可能になると思われる。

4．2TbA10ヨの陽電子消滅γ線2次元角相関測定に

　　　よる研究
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睾

　TbA1O。は斜方晶系で，a＝5，234A，b＝5．3至1A，c二

7，415Aのperovskite構造をもつ。主軸が直交している

ので，電子運動量分布の2次元射影を求める方法であ

る上記測定には都合が良い結晶である。陽電子寿命ス

ペクトル測定で，最も良質の緒晶であった＃3試料につ

いて，陽電子消減γ線2次元角相関（2D－ACAR）の測

定を行った。a軸射影及び，b軸射影の測定結果をFig・

ure．4．3，Figure．4．4に示す。またそれらの異方性（測

定から等方的な成分を差し引き，分布の構造を際立た

せたもの）を，Figure．4．5，Figure．4．6に示す。更に，

［！！0］軸射影2D－ACARの異方性をFigure．4．7に示

す。測定は，全て室温であるが，15Kでも，結果はほ

ぽ同じであった。ここで問題なのは，Figure．4．5の異

方性で，構造が反転対称（もしくは，2回軸対称）し

か持っていない事である。運動量分布の場合には，実

空間分布の場合とは異なり，時間反転に関する対称性

が殆どの場合に保証されるので，反転対称は最低限あ

ると考えられる。その上に，結晶の対称性による対称

性が付加されることになる。この場合には，b軸，及び

c軸に関する鏡映対称がある筈である。しかし，Figure．

4．5の測定結果にはこの対称性が見られない。その原因

としては，この構造が完全結晶バルクや陽イオン点欠

陥ではなく，例えば，双晶境界や表面層のような高次

構造に由来する可能性がある。従って，バルク電子構

造を基にした解析は進めようがなかった。
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4．3　半導体結晶の2D－ACAR測定による研究

　我々は，長い間，駿化物結晶の電子状態についての

情報を得る目的で，2D－ACARの測定，解析を続けて

きた。しかし，陽電子消減法は原子空孔などの格子欠

陥に非常に敏感な測定であり，対して，酸化物，とり

わけ遷移金属酸化物では遷移金属イオンが複数のイオ

ン価数をとるために，非化学量論的化合物を作りやす

く，原子空孔を避けることは非常に難しかった。その

ため，結晶バルク電子状態の測定結果解析の際には，

■ ■
■　　■

0
0 0
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■O 0
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；1）「、バ（・・1・…奏ミニ識柳髪笥織 ！）
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0 1｛

1二j

o

■　　1 ■

格子欠陥からの寄与を常に念頭に置かなければならな

かった。たとえ格子欠陥を調べる目的の場合にも，リ

ファレンスとしての完全結晶測定結果は必須のもので

ある。その点で，完全結晶に近い試料が作られている

Siを始めとする半導体結晶は，陽電子消滅法の対象と

して最適であるように思われた。

　先ず，Si，Ge，GaAs，GaPのLCAOバンド（tight－

binding）法による陽電子一電子運動量分布の計算を行

い，測定結果との比較によって，これら半導体中の運

動量分布の特徴的な構造が，価電子の共有結合（隣り

合うイオンのp一状態の波動関数が互いに反対の位相を

持つことによる干渉効果）の反映であることを見出し

た。また，GeとGaAsの測定結果の間に見られる違い

が，結晶の単位胞内の2つのサイト間の結合が

homopoIarかheteropo1arかによるものであることを

明らかにした。筍・4〕

　次に，東北大学金研の長谷川研究室との共同研究で，

電子線照射によりSi中に導入された複原子空孔の周り

の電子状態の研究を行った。卜m〕

　今回は，Si，6h一及び4h－SiC結晶の2D－ACARの測定

とそのLCAO解析により得られた結合ボンドの運動量

分布についての研究を報告する。4h－SiC及び，6h－SiC

の［1100］射影及び，［1010］射影の2D－ACARの異方

焦享ぷ箒鳥幕㌫㌫∵㌫二㌶
性には顕著な構造が見られるが，SiCの4hと6hでは違

いが見られない。また，Figure．4．10にSiの［112］射

影の2D－ACARの異方性を示すが，これは，Figure．4．8

とほぽ同様の構造をもっている。ここには示さないが，

SiC［O001］射影は，Si［111コ射影と良く似ている。

即ち，2D－ACARの投影軸から見た結晶構造投影が同

じであれば，運動量軸を最近接原子間距離の逆数（逆

格子空間の単位）で規格化すれば，2D－ACARの異方

性構造は，Siと4h一もしくは6h－SiCで同様になる事が

判る。

　Figure．4．9の4h－SiC及び，6h－SiCの［ユ010］射影

の場合には，Siでは，直接対応する実空問の結晶構造

の射影は無いが，Figure．4．11で示すように，Siの［！10コ

射影と関連していることが判る。実際，Siの［110コ射

影の2D－ACAR異方性（Figure．4．12）からSiCの

［1010］射影を合成してみると，Figure．4．13に示すよ

うに，Figure．4．9と極めて相似した異方性構造が得ら

れた。これらの事から，これら結晶の運動量分布は，

結晶の第2近接以上の長周期構造には殆ど依存せず，

4面体配位の第1近接の構造にのみ因っていると言え

一16一
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Figure4ユO．Anisotropy　of2D－ACAR　of　Si（［112コprojection）

Figure4．8．Anisotropy　of2D－ACARs　of4h－SiC　and6h－SiC

　　　　　（［1100コ　prOjection）

［OOl］

禰奇篶綿テ
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Figure4．9．Anisotropy　of2D＿ACARs　of4h－SiC　and6h－SiC

　　　　　（［1010］　projection）

　　　4トSiC　　　　6h－SiC　　　Si
　　　［10τOコ　　　［10丁01　　　τ110］

Figure4．11．Relation　between　reai　space　projections　of　Si

　　　　　［110］　，4h－SiC　［1010］　and6h－SiC　［王010コ

る。また，合成則が成り立つ事から，或るユニットの

存在が窺われ，これが共有結合の！個のボンドではな

いかと考えられる。このユニットを抽出するための解

析を考える。

　上に述べた事情により，バンドモデルは用いず，先

ず，sp3混成軌道の共有結合モデルによる電子一陽電子

運動量分布fittingをおこなった。このモデルは自由度

が少ないため，fittingの結果は余り良くなかった。次

に，Si3s，3p軌道を基底に，最近接原子間の相互作用
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Figure4．15．An呈sotropy　of2D－ACAR　of　S｛（［110］projection）：

　　　　　　　measurement　and　LCAO　fitting

のみをとりいれたLCAO－MO法により，Siの［ユ00コ，

［01！］，［111コ，［211コ軸投影の2D－ACARについて

fittingをおこなった。

　Siのs電子，及び，p、電子状態のLCAO－MO表現は，

各々，以下のように与えられる。

Figure4．13．Synthesized　anisotropy　of　SiC　［1010］projection

　　　　　　　from　Si［110コProjection

∫＝“斗（！／2）五、（∫’十∫2＋∫冒十∫4）
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　　　　　　　measuremen吉and　LCAO　fitting
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　　　　十（！／2万）〃力北・切ツ・切茗L力兀Lカツ・

　　　　十力尼Lが十加Lカ尾3＋〃一〃一φ眉4），

P戸〃十（1／2）力、（一∫1＋∫2＋∫L∫4）

　　　　十（！／2）加（一加L〃一が一〃）

　　　　十（1／2万）瓜、（一カツL力、Lカツ2＋力岳2＋カツヨ

　　　　ー払昌十加4＋力呂4）．

Fig岨e4．19，Various　projections　of　momentum　density　from
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Figure4．20．Various　projections　of　momentum　density　from

　　　　　　　s｛ngle　bond　in　Si
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　　　　　　　　　ここでは述べないが，C（diamond），Si，Geという

l　Um1　　　　　系列の2D－ACARの測定と，バンド計算，LCAO解析

　　　　　　一　　　　　　［H21

F｛g邊re4，21，Various　projections　of　momentum　density　from

　　　　　sing1e　bond　in　Si

s。，p。は中心Si原子のs，p軌道，sl，…，s4及びp1，…，

p4はこれを囲む4個のSi原子のs，p軌道である。この

表式にSi中の陽電子波動関数を掛け，Fourier変換し

て，消減陽電子一電子対の運動量波動関数を求め，そ

の絶対値2乗をとって運動量分布を求める。五、，ん，力岳，

加，加及びヨs，p軌道関数の動径部分の拡がりを

fitting　parametersとした。結果は，Figure．4．14－17

に示すように，ほぽ満足の行く結果が得られた。得ら

れたparametersを使い，上に与えた表式を4つの等価

なボンドに分解することによって，このSiの電子一陽

電子運動量分布から，共有結合の1個のボンドの寄与

を求めることができる。こうして求めたSiの1個めボ

ンドからの電子一陽電子運動量分布の様々な方向への

射影をFigure．4．18－21に示す。

　これらを用い，運動量軸を最近接原子間距離の逆数

（逆格子空間の単位）で規格化すれば，SiCの，更には，

一般に4配位の結合でできている半導体結晶の電子一

陽電子運動量分布を合成する事ができる。これには，

前節で述べた，時間反転に関する対称性により，運動

量空間では，Si→Cまたは，C→Siというボンドの

方向性が失われる，という事情にもよっている。また，

より詳細に見ると，化合物半導体のheteropolarなボン

ドの場合には，先に述べた干渉効果が完全ではないた

めに，異方性に見られる構造の振幅が小さくなること

も観察される。

から，これら物質の化学結合の違いについて，興味あ

る傾向が見出された。H〕

　半導体に関する研究は，東北大学金属材料研究所の

長谷川雅幸教授を初めとし，唐政（東北大金研），斉藤

峯雄（NEC情報システムズ），河裾厚男（原研高崎），

角谷均（住友電工），赤羽隆史（無機材研未知物質探索

センター）の各氏との共同研究である。
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第5章 多圓的パターン圃フィッティングシステムRIETAN－2⑪⑬⑪

5．1R1訂AN－2000の開発と使命

　リートベルト法王〕は1970年代以降ヨSR光源や強力中

性子源の稼働という追い風に乗って，めざましい発展

を遂げてきた。単結晶からの回折データに比べ結晶構

造に関する情報の質曲量において大差をつけられてい

る粉末回折データが，リートベルト法の進歩により高

精度に解析できるようになり，粉末回折の利用価値が

一層高まった。現在では，リートベルト法は結晶構造

と物理的性質，化学的特性との関係を追究するための

構造精密化法として，固体物理・化学，材料科学など

の分野において常用されている。

　国内で圧倒的なシェアと実績を誇っているリートベ

ルト解析プログラムがRIETAN2〕である。RIETANは

1980年代の初めごろ出来上がった原型を出発点として，

綿々と改訂され続けてきた。角度分散回折と飛行時間

（time－of－f1ight：TOF）中性子回折用茗〕のバージョンに

二分している。独自のソフトをもつ強みは，最新の解

析手法を自ら遅滞なく取り込み・真っ先にその恩恵に

浴せることであ乱直接法や生体高分子の構造解析の

分野のように外国製の解析プログラムに全面的に依存

し，ソフトの自主開発を放棄してしまったら，粉末回

折を用いた最先端の研究に重大な支障を来すことにな

ろう。

　1997年春以来，筆者は角度分散型回折法用RIETAN

の改良と拡張に遼進してきた4〕。その目玉商晶は部分プ

ロファイル緩和4■6〕というオリジナルなパタージフィ

ッティング法と最大エントロピー法（Maximum－

Entropy　Method：MEM）プログラムMEED7〕との連

携による全回折パタージフィッティング4－6）である。

このほか，Le　Bai1解析呂〕と局所的（個別）プロファイ

ル・フィッティング9〕（individua1profi1efitting）の機

能も組み込み，単なるリートベノレト解析プログラムか

ら多目的パターンフィッティング。システムヘと脱皮

させた。複雑な構造をもつ微細孔物質などの解析m〕でテ

ストを積み重ねて堅牢なシステムを構築するよう努め

るとともに，きめ細かな工夫を随所に散りばめ，隅々

までポリッシュアップした。4ヶ月余りのコード・フリ

ーズ期間を経た後，2000年8月に最新版RIETAN－

20004・王o凹12〕をフリー・ソフトウェアとしてリリースした。

RIETAN－2000のメンテナンス（デバッグ，雛形ファイ

ルや実行用スクリプトの改善，コンパイラ。オプショ

ンの変更，ホームページにおける最新膚報の提供など）

は今後も続けるが，できるだけ安定に動作するように

新機能の追加投入は控えている。

　現在，MicrosoftWindows98／NT／2000，MacOS，

UNIx／FreeBSD／Linux用のRIETAN－2000を
http：／／www．nirim．gojp／～izumi／において配布してい

る。ソースコードを公開しているので，他のプラット

ホームヘの移植は容易だが，ほとんどのユーザーは

Graphicai　User　Interface（GUI）環境下で動作する

Windows版あるいはMac　OS版12〕に飛びつくであろう。

Mac　OS　Xに速やかに対応するとともに，デュアルG4

プロセッサの真価を発揮する高速版も開発するつもり

である。

　ここでは，RIETAN－2000で使用している回折強度の

計算式（モデル関数）に含まれる諸関数11〕を詳しく説明

するとともに，部分プロファイル緩和とMEMに基づ

く全回折パターン・フィッティングについて概説し，

固体物理。化学，材料科学，地球科学の諸分野におけ

る結晶学的研究に資することとしたい。他にも多くの

新機能を組み込んだが，誌面の都合上，紹介を割愛す

る。残る二つの主要新機能（Le　Bai1解析，入カファイ

ルのプリプロセッサNewTink）については文献11に

詳述した。

5．2　回折強度の計算

　5．2．1　リートベルト法の原理

　まずリートベルト法1〕の基礎について，手短におさら

いしておく。角度分散型（波長（固定，2θ可変）の粉末

X線。中性子回折装置により，］定の2θ間隔で一連の

回折強度ツf（｛＝1，2，3，…）を測定したとしよう。リ

ートベルト解析では，全粉末回折パターンに含まれて

いる情報を最大限に抽出するために，実測パターンと

できるだけよく一致するよう近似構造モデルに基づい

て計算した回折パターンを当てはめる（Fig．5．1）。す

なわち，ク番目の回折点2θ｛に対する計算強度を

∫（2θ〃，狛，狛…）≡力（北），統計的重みをω｛（＝1／ツ｛）

としたとき，残差二乗和
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　　　　　　　　　5．2．2表面荒さ補正因子

Rwダ2．24％
’～B＝2．3］％

3＝L22

■■■1I一■一■■l1－I■■■■il■面111一■IIlll－llll1咄11116illllll1掴1i1馴1咀11111岨1」l1l」i1lll・咀11鰯1棚■。，一醐≡咀■・1酬■1Il■≡

　コ0　　　　　40　　　　　ω　　　　　　語o　　　　　lo0

　　　　　　　　2θ’deg

Figure5，1Result　of　Rietveld　ana！ys｛s　for　Ca．CoNa（P04）、

　　　　with　CuKα1characteristic　X　rays．The　solid　line

　　　　is　calculated　intensities，and　small　crosses　super－

　　　　imposed　on　it　are　observed　intensities．Differ－

　　　　ences　between　the　observed　and　ca1culated　inten－

　　　　sities　are　shown　by　points　appearing　at　the　bot－

　　　　tom．Tick　marks　below　the　profile　indicate　the

　　　　positions　of　aIl　al1owed　Bragg　reflections．

S（x）；Σwl［yrfI（x）］2 （5．1）

を最小とする一組の可変パラメーターκを非線形最小

二乗法により精密化するのである。

　2舳こおげる理論回折強度五（北）（モデル関数）はブラ

ッグ反射の強度とバックグラウンド関数ツ凸（2θ三）の和

　ブラッグーブレンターノ光学系においては，平板試料

の表面が十分平滑でなければならない。表面に凹凸が

あると，試料自身が回折ビームの一部を吸収してしま

う。この効果は低角に向かうにつれて増大する。ただ

しSR粉末回折のような平行ビーム光学系では，たとえ

平板試料を用いたとしても，表面の粗さは回折強度の

測定にとって実害ない。

　表面荒さ補正因子∫。（θ｛）としては，

1）Suortti13〕のモデル

SR（θ1）＝1－p　exp（一q）十p　exp（一q／sinθi）　　（5．3）

2）Sparksら14〕のモデル

SR（θI）・＝1－t（θ1一π／2） （5．4）

fl（x）＝sSR（a）A（θI）ΣmKlF．12pKL（泓）

　　　　　　　　　K
　　　　　　　　　　　Φ（△2θlK）十yb（2θI）　（5．2）

に等しい。ここでSは回折装置や測定条件に依存する

種々の定数をすべて吸収させた尺度因子，s・（θ1）はブラ

ッグーブレンターノ光学系における平板試料表面の粗さ

（surfaceroughness）の補正因子1ヨ■16〕，λ（θ‘）は吸収

因子，Kはブラッグ反射強度に実質的に寄与する反射

の番号，舳はブラッグ反射の多重度，Fκは結晶構造因

子，P且は試料の選択配向を補正するための選択配向関

数，L（θκ）はローレンツ。偏光因子，θκはブラッグ角，

Φ（△2θ｛κ）≡・Φ（2θ｛2θκ）は圓折プロファイル形を近似す

るためのプロファイル関数を示す。

　RIETAN－2000を活用するにあたっては，式（5，2）に

含まれる7つの関数＄（θ三），λ（θ三），Fκ，Pκ，五κ，Φ

（△2θ’κ），ツ。（2θ≡）をきちんと理解しておくことが望まし

い。これらのうちΦ（△2θ｛κ）については5．3で詳しく述べ

るが，その他の関数についてはこれから個別に説明し

ていくこととする。

3）結合モデル
S。（θI）＝・、［1－Pexp（一q）十Pexp（一q／sinθi）］

　　十（ユー・、）［1－t（トπ／2）］　　　　（5．5）

4）Pitschkeら蝸・16）のモデル

　　　　　　　　　　　pq（！－q／sina）
SR（a）＝1－p　q（1－q）　　　　　　　　　　　　　　　　（5．6）

　　　　　　　　　　　　　　Sinθi

という4関数が提案されている。力，σ，ま，7岳は最小二

乗法で精密化すべきパラメーターである。式（5．5）は式

（5－3），（5．4）の一次結合の形をもつ。いずれの式もθ‘

がπ／2のときユとなるように規格化してある。

　5．2．3　吸収因予

　ブラッグーブレンターノ光学系では吸収因子λ（θ’）は

θ｛と無関係に一定となる。キャピラリー中に封じた円筒

状試料を用いるデバイーシェラー光学系の場合，線吸収

係数をμ，試料の半径を沢とすれば，λ（θ…）は

A（α）＝exp［一（！．7王33－0．0368sin2θ三）μR

　　　＋（0．0927＋0，375sin2θ1）（μR）2］　　　　（5．7）

という式で近似できる’7）。平板試料を用いる透過型光学

系の場合は，試料の厚みをt，試料とそれをマウントす

るフィルムの吸収係数と厚みの積の和を∫。とすると，

λ（θ｛）は
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　　（5．8）　る。

と表される1呂いは尺度因子に吸収させる。8、は試料に

直接入射したX線ビームの透過率から求める。

　5．2．4緒晶構造困子

　ノを単位胞内の原子の番号，＆を占有率，力を原子散

乱因子姑1と△fj”をそれぞれ異常散乱因子の実数部と

虚数部，ηをデバイーワラー因子（Debye－Wa11erfac．

tOr。温度因子と呼ぶことが多い〕，篶，ツ、，2jを分率座

標（fractionaicoordinate）とすれば，結晶構造因子

は

FK＝Σ9j（巧十△f■j＋i△fj”）Tj

　　j
　　　・xp［2πi（hxj＋kyj＋1・j）コ （5．9）

となる。2ゴは単位胞中のすべての原子についての和を

表す。実際には，非対称単位内の原子に対する構造パ

ラメーターだけ入カし，残りの同価位置の分率座標は

各空問群に固有の対称操作により発生させる。fj＋△fj’十

i△fj”を干渉性散乱径ろ。に置き換えれぱ，式（5．9）は中性

子回折用の式としても通用する。

　ηは原子の熱振動に起因する回折強度の減少を表す

因子であり，等方性調和熱振動で近似する場合，

・一…卜・j（s’1肢）ト・・（音）（・。・・）

で与えられる。易は等方性原子変位パラメーター

（isotropicatomicdispユacementparameter）である。

一方，異方性熱振動を考慮する場合，ηは異方性原子

変位パラメーター（anisotropic　atomicdisp1acement

parameter）βH力β。。5，β醐，β王、5，β王ヨj，β、、jからなる

式

Tj＝exp［一（h2βnj＋k2β。。j＋I2β、ヨj＋2hkβ1，j

　　＋2h1β。。j＋2k1β。。j）］　　　　　　　　　　　　　　　（5．！1）

で表現される。

　対称中心をもたない空間群（n㎝CentrOSymmetriC

space　group）に属する物質のX線回折データでは，

異常分散効果のために榊と旺Iと反射（Bijvoet対）

のlFκ1に差が生じる。RIETAN－2000では，このような

空間群の場合吻κを2で割るとともに，榊と旺I反射

のFκを別々に計算することにより計算精度を高めてい

　5．2．5　選択配向関数

　Dollase19〕は種々の選択配向関数P、、をテストした結

果，March関数の特殊なケース

　　　　1　m・
P・：τ昌（・2…2ω十・■1・i・2ω）■冨’2　（5．！2）

が最適の関数であると結論した。ただしrは選択配向に

伴う試料の圧縮あるいは伸長の程度と関係するパラメ

ーター，ωは選択配向ベクトル仏α＊十島が十らo弗と反

射ノの逆格子ベクトル伽申一←島ろ＊十ら6辛とのなす鋭角で

あ孔選択配向ベクトルは板状結晶では壁開面に垂直

であり，針状結晶では伸長方向に等しい。Σ、はKと等

価な全反射についての和を表し，立方晶系あるいは選

択配向ベクトルが対称軸と一致しない時にだけ，分母

の舳とともに必要となる。March－Donase関数（5．12）

は板状，針状のいずれの形態をもつ結晶に対しても回

折法の種類を間わずに通用する。

　5．2．6　ローレンツ。偏光因子

　ローレンツ。偏光因子五（θκ）は積分強度からlF，1を求

めるときに施すべき2種の補正をドッキングした式

蝸）一1■”圭緒2、窪麦0822欣　（・．1・）

で表される1固〕。伽は結晶モノクロメーターのブラッグ角

である。ブラッグーブレンターノとデバイーシェラー光

学系の場合，〃の値はO．5（特性X線），約0．1（放射光。

各装置での値は装置担当者に問い合わせること），0（中

性子）となる。

　5．2，7バックグラウンド関数

　RIETAN－2000はバックグラウントパラメーターろj

間の相関をできるだけ減らすため，2θ、を一1から1の

聞に正規化したのを横座標とするルジャンドルの直交

多項式

　　　　Myb（2a）＝2bjFj（ql）
　　　　」＝O

（5．14）

・j（・1）一（午」）帆一1（・I）一（】〒1）・一・（・1）

（5．15）

をバックグラウンド関数ツ、（2θ主）に採用している。ただ
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し凡（σ‘）＝ユ，夙（σ’）＝のである。s（κ）は次数〃（最

高11）を増やすにつれ減少するが，次第に頭打ちとな

っていく。あゴの標準偏差は〃が大きくなるともに増加

する傾向がある。最終的な〃の値はs（π）と勿の標準

偏差に注目しつつ，慎重に決定しなければならない。

　RIETAN－2000では，ユーザーが与えたスペクトルを

式（5．14）の右辺に掛けた形の複合バックグラウンド関

数（NRANGE＝3）が新たに登場した。この関数のパ

フォーマンスは抜群で，デバイーシェラー光学系や無定

型物質が混入した試料のように複雑な形を呈するバッ

クグラウンドにも、十分対応できる。

5．3　ブロファイル関数

　5．3．1対称プロファイル関数

　角度分散型回折法では，X線，SR，中性子といった

放射線の種類を問わず共通のプロファイル関数
Φ（△2θ倣）が使える。まずピーク位置2θκを中心として対

称な，理想化したΦ（△2θ炊）について述べる。対称プロ

ファイル関数としては，ローレンツ関数の指数部を一

刎に一般化したPearson　VII関数

卜
．嵩

吻
蟹
⑪
如筒
一

a：η＝0．O

b：η＝0．5

c：η賞1．O

Φ（・・伽）一箒1甜［・十・（川）

　　　　　（△畿・）21¶　　　（・…）

とη：1ηの積分強度比でローレンツ関数とガウス関

数を足し合わせた擬Voigt関数

Φ（・・1・）一1÷［…（△静）丁ユ

・（1－1）鴛…［一・1・・（△静ア1（・1・）

1’川
11川
1I　i　l
l’　川
11　■l
l‘　川
1’　川

11　11
”　　“
肌　　，1
’　　1l
’　　　、
’　　　、

　　　　　b　・
　　　C　　　〃　　　　＼v
＿＿＿＿＿一一ノ　　、。・普■一a

、
■

、ll・＼

㌔　　　、一、一一一一

がもっともポピュラーであびの。H、。は半値全幅

（FWHM），Fはガンマ関数を表す。両者とも非常に

柔軟性に富んでおり，裾が長く尾をひくローレンツ関

数（η＝1，刎＝1）から，裾へ向かうにつれ強度が急

激に減衰するガウス関数（η：0，舳＝oo）までを連続

的に表現しうる（Fig．5．2）。

　Thompsonら2’）は擬Voigt関数において，Voigt関

数におけるローレンツ成分の半値全幅Hκ止のHκに対す

る比の3次関数としてηを近似する式

1一・．・・…甘一・・…1・（舟）2

2θ／deg

Figure5．2Pseudo－Voigt　pro｛i1es　with　an　equa1integrated

　　　　intensity（area　surrounded　by　the　ProfiIe　and　the

　　　　abscissa）and　an　equal　FWHM．（a）η。。O（Gaus－

　　　　sian），（b）η＝O．5，and（c）η＝1．（Lorentzian）。

斗・・llll・（廿）3
（5．18）

を導いた。HκはHκ止とVoigt関数におけるガウス成分

の半値全幅Hκ陸含む多項式

HK＝（H5KG＋2．69269H2KGHKL

　　＋2．42843H3KGH2KL＋4．47163H2KGH3KL

　　＋0．07842HKGH4KL＋H5KL）1’5　　　　　（5．19）

で近似できるので，∬κ・と∬κ・が定まれば，ηと亙κ，

さらにはΦ（△2θ｛κ）が求まる。

　肌。とHκエのθκ依存性はプロファイノいパラメータ

ーσ，γ，W，1〕，X，X、，γ，Kを含む式

HKG＝［81n2（Utan2θ｛十Vtan肢十W＋’Psec2θ｛）］1’2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5．20）

HKLユ（X＋X．cosψK）secθK＋（Y＋Y．cos似）tan臥

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5．21）

で表現する2ト23〕。ただしσ，γ，Kは格子ひずみに起

因するプロファイルの拡がり，P，X，凡は結晶子サ

イズの効果によるプロファイルの拡がりに関係するパ
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　希土類オルソアルミネート

ラメーターである。γと〃は試料の結晶性とは無関

係で，回折装置・光学系ごとに異なる値をとる。ムと

瓦は舳に依存した異方的なプロファイル拡がりを取

り扱うための係数，ΨKは異方的拡がりのもっとも顕著

な反射の逆格子ベクトル仏α申斗肋＊十ム6申と反射Kの

逆格子ベクトル肋＊十肋＊十Zo申のなす鋭角を表す22）。Si

標準試料のSR回折データから決定した肌。，∬、、工，∬、、

の2θ依存性をFig，5．3に示す。

　結晶子サイズLが約0．1μmより小さい微結晶は拡が

った回折プロファイルを呈し，Hκの拡がり△∬κはSeCθκ

に比例する24〕：

△H、一⊥虹
　　　　　L

（5．22）

また♂κの局所的変動に起因する格子ひずみεもtanθ、、

に比例した量

△HK＝2εtan欣 （5．23）

だけ∬κを増やす24〕。したがって十分広い2θ範囲の回

折データを解析すれば，P，x，凡から五，γとKか

らεを見積もれる。Lとεの具体的な計算法について

は文献22を参照されたい。

O．03

O．02

O．01

的
ω

ミ　　0
凄

ポ02
O．O1

　O

O．01

杵

”れ

抑G

0　　　　20

　　　蔓

40　－　60　　　80

2θ／deg

100

Figure5・3P1ots　of阜kG，正kL，and　rk　as　functions　of2θfor

　　　　a　Si　standard　reference　materiaI（λ＝1．5216A）．

　　　　The　open　circles　are　values　obtained　from　fits　t0

　　　　Eq．（5．17），and　the　solid　lines　are　derived舟om

　　　　fits　of阜kG　to　Eq・（20）（U昌＝P＝O）and阜kL　to

　　　　Eq．（21）（X筥＝Y、＝0）、

　5．3．2　プロファイルの非対称化法

　実際の反射はとくに低角領域で非対称なプロファイ

ルを呈する。軸発散，試料内部へのX線の侵入，平板

状試料の使用などのために，2θが減少するにつれて回

折プロファイルの裾が低角側に長く裾を引くとともに，

ピーク位置が低角側に移動する傾向がある1酬。

　このような回折プロファイルの非対称性をΦ（△2θκ）

に導入する方法は，

　（a）対称プロファイル関数に非対称関数を掛ける工・25〕，

　（b）ピーク位置と面積の異なる対称プロファイル関

　　　数をいくつか重ね合わせる26〕，

　（c）軸発散に起因する非対称性を試料の高さ2九，検

　　　．出器の高さ2乃・，試料検出器間の距離ム、の関数と

　　　して表現する27〕，

　（d）ピーク位置を境として低角および高角側に異な

　　　るプロファイル・パラメーターを一組ずつ割り

　　　当てる2呂〕（分割プロファイル関数），

という四通りのアプローチに大別される。RIETAN－2000

では，（b）に属するHoward26〕の方法あるいは（c）に分

類されるFingerら27〕の方法でThompsonら21〕の擬

Voigt関数を非対称化するか，（d）に属する分割擬

Voigt関数と分割Pearson　VII関数2日〕を利用する。

　Howard26〕の方法においては，シンプソン則積分多項

式

　　　　　　　1　　nΦ1（△2a・）＝3（、一1）昌・jΦ（蝋・）

△2θ’脈＝△2励H＋fjA，cot2欣

（5．24）

（5．25）

により対称プロファイル関数Φ（△2θκ）を非対称プロフ

ァイル関数Φ’（△2θ雌）へと変換する。シンプソンの係数

＆と■は・重ね合わせる対称プロファイル関数の数〃（：

3，5，7，…）に依存する定数，λ、は非対称パラメータ

ーである29〕。この方法は，高分解能回折装置で測定した

データには適しておらず，非対称性が増すにつれ重畳

反射の分裂が目立ってくるという欠点をもつ。とくに

20似下の低角領域に反射が出現すると，実測。計算パ

ターンの一致の程度（以下，フィットと記す）が悪化

する。

　Fingerら27〕の方法は物理的に意味のある理論式で非

対称性を表現しているという点で健全である。現実の

回折装置に固有な定数払／ム、とゐ、／z、、に対応した形で

対称プロファイル関数を非対称化できる（現実には，
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両者を精密化するのが常である）。しかし非対称性をも

たらす種々の効果18〕のうち軸発散だけを考慮しているに

すぎず，あらゆる光学系向けに最適化されているわけ

でないため，低角領域でのフィットが不十分なままに

留まることも珍しくない。

　虎谷28〕は分割擬Voigt関数

　Φ（△2θiK）＝

／由中1（制F

・（・一仇）（半）珊舌…［一1・・（1去Aγ

（骨刈
（5．26）

η＝η。十η1（2θ。）　　　　　　　　（5．29）

m＝一L5王7＋O．980［m。十m1（2＆）コ

　　十1，578［m。十m1（2泓）コ■’　　　　　　　（5．30）

A＝A。十A1（万一cosecθ｛）十A、（2－cosec2a、）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5，31）

という経験式で近似する。σ，仏，γ，〃，貝，η。，

η1，榊，閉1，λ。，ん，んは最小二乗法で精密化する

プロファイル個パラメーターである。格子ひずみと結

晶子サイズの効果に起因する異方的なプロファイル拡

がりに対応するため，式（5．28）にはそれぞれ肌と貝が

新たに導入されている。

　5．3．3　ピーク位置の移動

　ブラッグーブレンターノ光学系では，ゼロ点シフト以

外に試料表面レベルのずれと試料内部へのX線の浸透

もピーク位置をシフトさせる18〕。ゴニオメーター軸から

の試料表面のずれを4，試料馬をゴニオメーター円の

半径とすると，2θκは

と分割Pearson　VII関数

1（・・伽）一廿［粋1苛）

・紐詫、）1■’・［1・（・凧一・）

（1夫Aγ（骨γ1北 （5．27）

を提案しれλは非対称パラメーター，下付のLとH

はそれぞれ△2θ1κ＜Oと△2θ1κ＞Oの2θ範囲を示す。い

’ずれの式も△2θ派＜Oの低角側にだけ通用する。△2θ倣＞

0の高角側では，LとHを互いに交換するとともにλ

を1／Aで置き換えなければならない。

　なお，式（5．26）をプロファイル関数として用いた場

合，部分プロファイル緩和4■6・m・宮O〕を適用する反射に限

り，ローレンツ成分とガウス成分の半値全幅がそれぞ

れ∬κiと∬κ。（∬κ1≠∬κ。）となるように拡張した分

割擬Voigt関数5，30）による当てはめを行うことができ

る　（NPRFN＝2）。

　両分割関数中の∬κ，η，榊，λは

　　　　2d。
△2a・＝■Tcosa・＝D・cos肢 （5．32）

だけ理想位置からずれる。刀、を試料変位パラメーター

と呼ぶ。一方，試料内部へのX線の浸透によるピーク

シフトは

　　　　1△2炸2μR筥sm2トTlsm2θ・ （5．33）

と表せる。質量吸収係数μの小さな軽元素だけを含む

化合物では，試料透過パラメータームひいては△2θκが

かなり大きくなる。

　デバイーシェラー光学系では，中心位置からの試料の

ずれと入射ビーム方向の偏心がそれぞれcosθκとsin2θκ

に比例した△2θκを与える。また試料によるX線の吸収

に起因する△2θκもcosθκに比例する。結局，ブラッグ

ーブレンターノとデバイーシェラー，いずれの光学系で

も△2θκはcosθκとsin2θκに比例した項の和で表される

ことから，△2θκはゼロ点シフトZ，式（5．32），式（5．33）

の和に等しくなる：

HK＝［（U＋U，cos2仰｛）tan2弘十Vtan肢十W

　　＋p、（cosψK　sec欣）2］1’2　　　　　　　　　　（5．28）

△2仇＝Z＋D．cos弘十丁、sin2＆ （5．34）

RIETAN－2000では，Thompsonら別〕の擬Voigt関数
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と式（5．34）とを組み合わせた。

　分割プロファイル関数（5．26）と（5．27）における△2θκ

の角度依存性は四つの線形関数

　△2肢＝to＋tlcos2肢十t2sin2a｛十t畠tan肢　　　　（5．35）

△2θ。＝t。十t。（2欣）十t。（2＆）2＋tヨ（2肢）罧　（5．36）

　△2θ｛＝to＋tltan2秋十t2tan22仇十t呂tan32肢　　（5．37）

　　　　3　△2θ｛＝ΣtjFj（qK）　　　　　　　’　　　　　　　　　（5．38）

　　　　j－o

からいずれか一つを選ぶ。‘。ちは最小二乗法で精密化さ

れるピーク位置変位パラメーターである。式（5．38）で

は式（5．14），（5．！5）の場合と同様に，肱間の相関を減

らすため2θκあるいはtanθκを一1～1の間に規格化した

σκを横座標とするルジャンドルの多項式を採用してい

る。

5．4部分プロファイル緩和

　5．4．1部分プ9ファイル緩和の原理

　部分プロファイノレ緩和は，KENSのTOF粉末中性

子回折装置Vega専用のリートベルト解析プログラム

RIETAN－96丁別〕で初めて実現したパタージフィッテ

ィングの新技法である。この機能をKNO。の低温相III5），

ゼオライトNa－LTA，V．P．O。の常圧。高圧相などの異

方的なプbファイルの広がりを呈する化合物にすでに

適用し，解析精度の向上に威力を発揮することを実証

した。RIETAN－96TはVegaで測定した強度データの

解析に広く活用されており，共同利用の成果が着々と

挙がっていくのに貢献している。VegaとRIETAN－96T

の組み合わせによる構造解析が軌道に乗ったことに意

を強くし，角度分散版にも部分プロファイル緩和を導

入し，その有効性を検証してみることにした。

　まず回折反射のプロファイルに関する造語PPPと

SPPを説明しておく。リートベルト法では，プロファ

イル関数中の独立変数である一次プロファイル。パラ

メーター（Primary　Profi1e　Parameter：PPP）を二次

プロファイル・パラメーター（Secondary　Profi1e

Parameter：SPP）の関数として記述する4一㈹洲1〕。た

とえばmのθ依存性を式（5．30）で表わす場合，榊は

㎜，榊，榊はSPPに属する。リートベルト法で精

密化するのはPPPでなく，PPPのθ（TOF中性子回

折の場合，格子面間隔d）依存性の式に含まれるSPP

である。反射同士が必然的に重畳する粉末回折では個々

の反射のPPPを独立に精密化するのが無理なことから，

全2θ領域に共通なSPPを精密化せざるをえない。し

かし，PPPの計算式は（半）経験的な近似式にすぎず，

あらゆる回折パターンの解析においてPPPのθ依存性

を完壁に表現できるわけでない。とくにプロファイル

が散乱ベクトルQの方向に依存して異方的に広がると，

PPPが計算式から逸脱するため，一連の回折点で計算

強度が実測強度を連続的に上回ったり下回ったすると

いう，最小二乗法の前提条件に反するような解析結果

を与える恐れが多分に出てくる。

　部分プロファイル緩和という意表を突くアイデアは，

このようなミスフィットを対症療法的に改善するため

に考案した帥〕。この手法を取り入れたリートベルト解析

では，完全に孤立した反射や裾が重なり合う程度の反

射では直接PPPを精密化し，その他の反射では全2θ範

囲に共通なSPPを精密化する。緩和反射だけとってみ

ると，個々の反射に対し局所的な当てはめを行うとい

う点で局所的プロファイノレ・フィッティング蓼〕と似てい

るが，プロファイル緩和の対象とした反射の積分強度

とピーク位置は，通常のリートベルト法と同様にそれ

ぞれ構造パラメーターと格子定数から許算するという

ところが異なる。部分プロファイル緩和はPPP，ピー

ク位置，積分強度のいずれにも仮定や近似が入り込ま

ないという点で健全である。

　部分プロファイル緩和法は単純な発想に基づいては

いるものの，意外に効果が大きい。孤立した反射にお

けるフィットは多かれ少なかれ向上する。式（5．20），

（5，21），（5．28）一（5．31）のようなSPPを含む関数によ

る束縛から解放される結果，当てはめにおける自由度

が高まるためである。孤立反射におけるフィットの改

善は，高角領域の重畳反射の当てはめにも当然，好影

響を及ぼす。したがって，部分プロファイル緩和はあ

らを隠し見映えを良くするのを目的とする単なる「化

粧」ぞなく，構造パラメーターの正確さ（aC㎝raCy）と

精密さ（precisi㎝）まで改善しうる本格的な「整形外

科手術」だといって過言でない。

　RIETAN－2000は，プロファイル関数として分割型擬

Voigt関数（5．26）と分割型Pearson　VII関数（5．27）28〕

を用いる場合に，部分プロファイル緩和を使えるよう

に設計した。前者の場合，∬（Lorentz）≠∬（Gauss）と

した拡張分割型擬Voigt関数㈹も緩和反射に限り適

用できる。この関数はPPPが一つ増えた分だけ柔軟性

を高めており，かなり非対称性の顕著な反射にもよく

当てはまる。プロファイルを緩和する反射はユーザー

が指定する。ただし分割型プロファイル関数による局

一27一



無機材質研究所研究報告書　第119号

所的な当てはめを順調に収束へと導くには，分割型プ

ロファイル関数の性格上，真の値にかなり近い初期値

をPPPに与え，しかもPPPを適切な順序で段階的に

精密化しなければならない。

　5．4．2　部分プQファイル緩和リートベルト解析の

応用例

　実際にゼオライトなどのX線。中性子リートベルト

解析に部分プロファイル緩和のテクニックを導入し，

その効果の程を調べてみた。5．3．2で述べたように，角

度分散型回折の場合，2θが20似下の低角領域で，主と

して軸発散のためにプロファイルの非対称性が急激に

増すとともに，ピーク位置が低角側へ移動する1呂〕。とく

にブラッグーブレンターノ型光学系では，試料内部への

X線の侵入と平板試料使用に起因する収差も加わるた

め，非対称性がますます顕著となる。しかし低角領域

では反射同士がまず重なり合わないので，局所的な当

てはめに支障を来すことはほとんどない。

　Fig．5．4に水和ゼオライトNa－LTA（Linde　Type

A）のX線リートベルト解析パターンの低角部分を示

す酬。ソーラースリットの開口角は通常のゴニオメー

ターで測定した（a）の場合5。，長尺ソーラースリット搭

載ゴニオメーターを用いた（b）の場合1てある。Na一

§（禽）　　べ○　　ベベ　　㌔0NNN0NN　吋1111111111

5　　　　　　　　10　　　　　　　　亘5　　　　　　　　20　　　　　　　　2j

o0N

◎NN1

NNN0N寸

（b）sΦ

llllllllll
5　　　　　　　　10　　　　　　　　15　　　　　　　　20　　　　　　　　2j

25

　　15　　　　　20　　　　　25

2θ／degτee

Figure5．40bserved（pIus　marks），ca1cu1ated（so1id1ine），

　　　　and　difference（bottom）pattems　of　hydrated　Na

　　　　＿LTA　below2ゴ．Angu1ar　apertures　of　So11er

　　　　slits1（a）　ゴand　（b）　r．

LTAはα＝24，6ユAと非常に大きな立方単位胞をもつ

ので，20似下に数本の反射を呈する。Fig．5．4中で指

数を付した五つの反射のPPP（拡張分割型擬Voigt関

数）を独立に精密化した。主として軸発散のためにプ

ロファイルが著しく非対称化している（a），長尺ソーラ

ースリットで極力，軸発散を抑制した（b），いずれの場

合もほぽ理想的なフィットを難なく達成している。（a）

のようにプロファイルの非対称性が目立ってくると，

従来のPPPのθ依存式では，全2θ領域にわたって計

算回折パターンを申し分なくフィットさせるのは困難

となる。

　トリエチルアミンを鋳型として取り込んだA1PO。一5

の中性子回折データをNISTのBT－1で収集し，低角

領域に現れる10本の反射のPPPを緩和し，空間群P6cc

に基づいてリートベルト法で解析した結果をFig．5．5

にプロットしたヨ2）。バックグラウンドが非常に高いのは，

トリエチルアミン中の水素原子が引き起こす非干渉性

散乱のためである。ほぼCヨ、の点群対称をもつ鋳型分子

は，いわゆるhead－to－ta11状に［001コ方向に沿って配

向している。10逝くの極度に非対称な100反射でも十分

きれいにフィットしていることに注目してほしい。

5．5　MEMとの連携による電子・核密度の決定

　RIETAN－2000に投入した先端技術のうち，部分プロ

ファイル緩和と並び最も注目に値するのがMEED7）をパ

ートナーとする協調的解析による回折強度の視覚化4■6〕

である（Fig．5．6）。いわぱ異質なMEMエンジンを実

装することによりRIETANの多目的化と高度化を果た

したことになる。逆にMEED側から見ると，リートベ

ルト解析と全回折パターン・フィッティング兼用の高

性能粉末データ処理エンジンをMEEDに取り付け，付

加価値を飛躍的に高めたと言うことができる。粉宋デ

ータ処理エンジンには部分プロファイル緩和機能が付
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Figure5．5Rietve1d－refinement　patterns　for　A1PO』一5
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Figure5．6F王ow　chart　of　structure　refinement　by　Rietveld

　　　　analysis　and　MEM－based　whole－pattem　fitting－

　　　　Mevius　is　an　interactive　program　for　plott1ng

　　　　contour　maps、

与されているため，∂の大きい反射の積分強度に対し高

い精度を要求するMEMと二人三脚で解析を進めてい

くにはうってつけである。われわれは粉末構造解析の

隈界を打ち破るための「特効薬」として功を奏してほ

しいという願いを込めて，この統合化システムをREM－

EDYと名づけた。

（訟）

　5．5．1構造モヂル修正の支援

　リートベルト解析が終了した後，最終的な精密化パ

ラメーターから計算した各反射のプロファイル強度に

基づいて各測定点の観測強度を比例配分することによ

り観測構造因子夙（Rietve1d）を近似的に算出できる

（Fig．5．6）。こうした便法で求めた凧（Rietve1d）を

MEM解析することにより決定した電子・核密度には，

程度の差こそあれリートベルト解析における構造モデ

ルのバイアスが必然的にかかってしまう。しかし実測

強度から計算された夙（Rietveld）は構造モデルでは考

慮していない寄与も含むので，このような便宜的な手

法でも構造の綱部に関する情報をかなり有効に抽出し

うる。

　MEMは逆空間内の回折強度を実空間における電子。

　　　　　　　　　　　（b）

Figure5．7E1ectron＿density　distribution　on　the（110）section

　　　　in　dehydrated　Na－LTA，（a）Fourier　synthesis，

　　　　range：1．05．o　e／A3，step：o．12e／Aヨ；（b）MEM

　　　　anaiysis，range：o．15．0e／A茗，step：O．ユe／A3．

核密度へと変換してくれる舶〕。視覚に訴えるよう密度を

二次元的にプロットした等高線図は不規則な原子配置，

格子欠陥，部分的に占有されたサイトなどに関連して

構造モデルを変更する際，すこぶる役立つ。MEMlを構

造モデル構築に応用した例として，不完全に脱水した

Na－LTAのX線構造解析4…㈹〕を挙げておこう。凧

（Rietveld）から決定した（110）面上の電子密度分布を

Fig5．7に示す。（a）はフーリエ合成，（b）はMEM解析

で得られたマップである。（a）では残留水分子と波紋状

の幻影との見分けがつかないのに対し，（b）ではβケー

ジ内の4つの位置（矢印つき）に水分子中の酸素原子（占

有率＝O．028）が明瞭に検出できた。実験室系X線回折

計で強度データを収集したにもかかわらず，構造モデ

ルにまったく取り入れていない，ごくわずかな残留水

を見事に捉え得たのである。粉末回折データから決定

したフーリエ合成図では，高次反射の切り捨てのため
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に実体のない幻のピークが見えたり，負の密度部分ま

で出てきたりするのが常である。MEMが痕跡程度の格

子間原子の検出をこのように楽々とやってのけるのは，

その卓越した推論能力を遺憾なく発揮しているためで

あろう。MEMは高次反射の構造因子を推定する能力に

恵まれているので，打ち切り効果に起因するノイズを

かなり押さえ込めるのである。

　5．5．2M匡M解析の結果を導入した金パターン・

　　　　　　フィッティング

　REMEDYにおける，さらに洗練された付加価値の高

い機能がMEM解析と全パターン。フィッティング

（who1e－patternfitti㎎：w．p．f．）の結果を双方向にフィ

ードバックする反復解析（Fig．5．6）である4■舳）。

MEEDは三次元の電子。核密度をフーリエ変換するこ

とにより，MEM解析の結果に基づく構造因子F。

（MEM）を計算できる。構造因子を凡（MEM）に固定し，

回折パターン全体を対象に構造パラメーター以外のパ

ラメーターを最小二乗法で精密化してやれば，MEM解

析で求めた構造に関する情報が粉末回折データの解析

へと供与されることになる。この際，構造パラメータ

ーはX線回折の場合に限り異常分散の寄与をF、

（MEM）に付加するという副次的な目的に用いるにすぎ

ない。全回折パターンの当てはめ後に夙（Rietveld）と

同様に近似計算した夙（w．p．f．）は再びMEMで解析す

る。以後，全パターン・フィッティングとMEM解析

を前者におけるR因子がもはや減少しなくなるまで交

互に繰り返す。凡（w．p．f．）に及ぼす構造モデルの影響は

全パタージフィッティングが収束に近づくにつれて，

しだいに薄れていく。このような反復解法はリートベ

ルト法1〕やポーリー法34〕に幾分か似ているが，基本的に

は構造因予をF。（MEM）に固定するところが異なる。

　中性子回折データあるいは原点に対称心をもつ物質

のX線回折データに部分プロファイル緩和を適用する

際には，旧（w．p．f．）1を独立に精密化するという離れ

業を演じることができる。すなわち，MEEDの計算し

てくれたF。（MEM）で決定した値に積分強度を常に固

定するのでなく，プロファイル緩和した孤立反射に対

してはポーリー法34〕様の当てはめも適用しうるのである。

こういう融通がきいた手法が最終解への接近を加速す

るのは言うまでもない。

　反復解析で処理する反射データの整合性を保つため

に，RIETAN－2000は三種類のデータをMEEDに与え

るようにした：（1）単一反射の夙，（2）重なった反射に

対する1凧12の合計の平方根，（3）回折指数hklだけ。

（2）は反復解析における構造モデルの影響を減らす効果

がある。（3）は除外領域の欠落反射やプロファイルの高

角側が一部欠落している最高2θ付近の反射の構造因子．

を推定し，首尾一貫した手続きに従って反復解析を進

行させるために必要となる。

　Fig，5．6中，凡（Rietve1d）を使ったMEM解析とそ

の結果に基づく構造モデルの再構築は高田ら35〕がイット

リウム内包フラーレンに初めて応用したものだが，当

てはめの収束性が抜群に優れており，MEM解析の細部

にまで磨きをかけたREMEDYは，より完成度の高い

回折データ可視化システムヘと成熟している。ほとん

どの場合，分割型プロファイル関数と部分プロファイ

ル緩和の適用により低下したR因子がさらにだめ押し

的に減少する。とりわけ，積分強度から算出する見と

R・の低下には瞠目すべきものがある。

　不規則な原子配置をREMEDYで同時に決定した例

として，K＋イオンをインターカレートしたIepidocrocite

類似の層状化合物K北（Ti・一榊Li焔）O・（κ＝O．8）のX線

結晶解析㈲を紹介しておこう。Kを空間群Cmcmの4

cサイト（o，y，1／4）に置いてリートベルト解析したと

ころ，Kの原子変位パラメーターBの糟密化値が異常

に大きくなり，構造モデルに比べK＋イオンがより広い

空間に散在していると推測された。そこでK＋イオンの

空間分布をより正確に表現するために，REMEDYによ

り粉末X線回折データを解析してみた。（100）面に対す

る電子密度分布をF1g．5．8に示す。K＋イオンが層間で

かなり不規則的に分布している様子と（Ti，Li）O結合が

鮮明に視覚化されている。

　Fig．5．7とFig．5．8はいずれも長尺ソーラースリット

を装着した粉末回折計によりCuKα特性X線で測定し

た強度データを解析した結果だということをここで特

筆大書しておきたい。とりたててSR光に頼らなくても，

今やここまで構造の細部に迫りうる最新兵器を思う存

分，操れるようになったのである。

〕
Figure5．8E王ectron－density　distribution　determined　for　the

　　　　　（100）section　of　Kエ（Ti呈＿蝸Li舳）O’（x＝0．8）by

　　　　using　REMEDY，Range：0．28e／A且，step：O．2e／A3．
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　　　　　　則な配置をとる原子を扱うときは，いくつかの同価点

◎
H◎

山
Figure5．9Nuclear－density　distribution　projected　on　the

　　　　　projected（001）plane　in　the　paraeIectric　phase　of

　　　　　KH．P04at　room　temperature．Contours　were

　　　　　p1otted　for2．5×1．5vfm／A且（n＝o－20）．

　KH．PO。の秩序一無秩序転移に関する構造的研究37〕で

は，JRR－3MのHRPDにより1．16Aの波長で測定した

粉末中性子回折データをREMEDYで解析した。MEM

解析にはMEEDでなく，負の干渉性散乱径をもつ元素

を扱える兄弟分のソフトMENDを用いた。KH．PO。は

キュリー温度123K以上では常誘電椙，それ以下では強

誘電相が安定となる。室温で測定した常誘電相の強度

データを解析して決定した（001）面上での核密度分布を

Fig，5．9に示す。二つの酸素原子にはさまれた一対のポ

テンシャルの底に水素原子が統計的に分布している不

整列状態が認められる。両サイト間の距離は約0．36A

であり，文献値とよく一致している。一方，10Kに冷

却した強誘電体中の水素原子は定説通り，非対称型ポ

テンシャルのために一方の酸素原子側に寄り添い，他

方の酸素原子とは弱い水素結合を形成することが確認

された。

　リートベルト解析では，粉末回折パターンのフィッ

トが十分よくないと，回折パターンに含まれている結

晶構造に関する情報をフルに引き出せない。しかし，

たとえプロファイル形をほぼ完壁に表現できたとして

も，通常のリートベルト解析ではどうしても満足のい

く結果が得られないことも多い。とくに共有結合性の

化合物や原子が静的あるいは動的に不規則な配置をと

っている化合物では，R因子を限界ぎりぎりまで下げ

るのは原理的に無理である。動的あるいは静的に不規

に分裂させたり，異方性原子変位パラメーターに吸収

させたりするのが常套手段化している。こういう間に

合わせ的な対応ではいけないと自覚してはいるもののヨ

最小二乗法による構造精密化では他に適当な手段がな

いので，つい濫用してしまうというのが実状である。

そういう便宜上やむをえず犯している必要悪を追放し，

原子核（中性子回折）や電子（X線回折）の実空間分布を

なんら先入観念なしに，能うかぎり精度よく決定する

のが，REMEDYの主要な用途の一つとなっている。

RIETAN－MEED複合体の使用によりフィットが極限

近くまで向上するのは，リートベルト解析における構

造モデノレでは完全に表現しきれない結合電子や原子の

不規則配置に関する詳細な情報をF。（MEM）が包含す

るためだろう。

　5．5，1に記したように，REMEDYは不完全な構造モ

デルの修正を支援するという実戦向きの冒的にも有効

なことが経験的にわかってきた。たとえ初期構造モデ

ルに含まれていなかった格子欠陥でも，MEM解析で浮

き彫りになってくることが珍しくない。妥当な構造モ

デルを見出すのに幾度となく手こずってきた身にとっ

て，モデル抜きの手法による回折データの視覚化は感

動的ですらある。上述のように，リートベルト解析結

果に基づくフーリエ。D合成は構造モデル寄りのバイ

アスを強く受けているほか，高角領域の反射の打ち切

りに起因する誤差も相当大きいことから，実際にはあ

まり構造モデル構築の助けにならないことが多い。一

方，限られた数の反射の強度データから電子密度を推

定でき，打ち切り部分の構造因子に対してはゼロでな

い値を導出するという特長をもつMEMを使えば，こ

のような欠点はかなりの程度，克服できるのである。
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第6章 酸化物の高圧カ磁性と低温高圧下の圧カ媒体に関する研究

6．1　ガーネット型あるいはスピネル型酸化物磁性体

　　　についての高圧力磁性

　6．1．1　はじめに

　ここではガーネット型，スピネル型のフェリ磁性体

について補償温度，キュリー温度，ホプキンソン温度

やNEPCO効果について述ぺる。

　6．1．2　ガーネット型MヨFe．01。（M＝Gd，↑b，［〕y，

　　　　　　Ho）の補償温度の圧力効累2）

　希土類鉄ガーネットは8個の化学式を単位格子に含

む立方晶系である。24個のMイオンはc（十二面体）位

置を占め，16個のFe宮十イオンは八面体位置を占め，24

個のFeヨ十は四面体位置を占める。鉄格子の合成磁気モ

ーメントに反平行に希土類イオン（Sm3＋を除いて）の磁

気モーメントは向いている。希土類イオンの磁気モー

メントは鉄イオンの磁気モーメントより素早く温度と

もに減少するので，希土類イオンの磁気モーメントが

O　Kで鉄の平均の磁気モーメントより大きいときは，あ

る温度（補償温度1T、。）で完全に磁化は零になる。これ

らのガーネット型フェリ磁性体はネールの分類におけ

るV一型である。T。。以下では磁化の方向は希土類イオ

ンの磁気モーメントの方向で，Tcp以上では，鉄格子

の平均磁気モーメントの方向である。

　これらのキュリー温度はそれぞれ，574．6，554．2，

551．4そして567K（Ml＝ガドリニウム，テルビウム，デ

ィスプロシウム，ホルミウム）であって，それらは近似

的に等しい。キュリー温度の圧力微分（∂T．／∂p）はそれ

ぞれ，12．8，12．3そして11．5K　Gpa■工（M＝ガドリニ

ウム，テルビウム，そしてディスプロシウム）である。

B1och等はO．6GPaまでの磁化の測定からGd．Fe．01。

について補償温度の圧カ微分（ゴT。。／6p）が9．0K　GPa一王

であることを報告している（Table6．1）。M．Fe．01。（M＝

Gd，Tb，Dy，Ho）の試料を作成するのに出発原料と

して，Fe203（99，999％），Gd203（99．9％），Tb407（99．9

％），Dy．O茗（99．9％）あるいはHo．O。（99．9％）を用いた。

Fe．O。と希土類酸化物を所定のモル比でアセトンと共に

メノウ鉢で混合した。そしてO，26GN　m■2でリング状に

プレスした。常温でリング状に成型するためにバイン

ダーとして1．3wt％PVA（po1yviny1alcoho1）を加え

た。その後バインダーは空気中で2h程873Kに加熱し

て飛ぱした。引き続いて空気中で12－14h程1573Kで焼

結させた。その後，室温に急冷した。得られたガーネ

ット型化合物は暗い黄緑色をしている。

　高圧カ下での透磁率の測定はピストンシリンダー型

装置が用いられた。エポキシシール型セルに圧力媒体

として，有機液体の1－pentene（CH．CH．CH．CH：

CH。）を用いた。ピストンシリンダー型装置はクランプ

型ではなく低温でもピストンが移動できる型のもので

ある。だから，低温での圧力の正確さはより良い。な

ぜなら圧力媒体と容器との熱膨張係数の差から，クラ

ンプ型装置の場合は低温になるほど圧力が下がるから

である。

　焼結体のリング（外径：8．0－8．4mm，内径：3．9－4．2

mm，厚さ：2．4－2．7mm）に400回コイルを巻いて100

kHzの電流を流してコイルの自已インダクタンスを測

定した。この自已インダクタンスは透磁率に比例する。

ディジタルLCRメーター（Ando，mode1AG43！1B）を

用い約200Am■1（～30e）の交流磁場中で自己インダク

タンスを測った。またディジタル電圧計（Keith1ey，modei

！82）で試料に接触させたクロメルアルメル熱電対の起

電力を測定した。これらの測定器はGP－IBを用いパソ

コンで制御された。83Kで白金抵抗温度計でこの熱電

対を更正し起電力の圧力補正も行った。自然昇温過程

（！．5－O．3Kmin凹一）で測定を行った。

　MヨFe．O。。（M・・Gd，Tb，Dy，Ho）の比透磁率，μr

（試料の透磁率を真空の透磁率で割ったもの）の室圧で

の温度変化をFigure6．！に示す。T。。（補償温度）で磁化

は零になるのでμrはT。。で極小値をとる。Figure6．1

からは極小点はブロードに見えるが，極小点は明確に

Table6，1．Pressure　derivative　of　the　compensation　tempera－

　　　　ture（d，p／dp）for　gamet－type　MヨFe5012；pub王i－

　　　　shed　data　and　the　present　work（Mag，magnetiza－

　　　　tion；MP，magnetic　permeabi1ity）

M　　　　　　　Me血od　（皿叩κpyKGP丑　　So㎜咀

G田do皿nium　　　M日g　　　　9－O　　　　　　Bl㏄h副釦一（19⑲

Gado肚ium　　　　MP

他市ium　　　　　MP

D押Pmsium　　　　MP
Ho㎞ユi凹m　　　　　MP

Holmi皿m　　　　　MP

8．9　0．2　　　　耐s　woτk

7．ユ　O．2　　　　　血i昌wo秋

4，64　　0．07　　　　　箇i呂work

2．6　0．2　　　　　血世wo－k

2．6　0．2　　　　　血由wo－k
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Figure6．1，Variation　of　relative　magnetic　permeabi1ity（magnetic　permeabi1ity　of　the　samp互e　divided　by　the　magnetic

　　　　　permeabHity　of　vacuum）with　temperature　at　O　GPa：（a）Gd3Fe501空，（b）TbヨFe5012，（c）Dy3Fe．012，（d）HoGdヨFe5

　　　　　01。．

観測できる。なぜなら用いたディジタルLCRメーター

は自已インダクタンスの値を五桁観測できるからであ

る。

　Figure6．2にM．Fe．Oi。の補償温度（T。。）の圧力変化

を示す。これらの物質のT。。の圧力微分は正である。最

小白乗法を用いて以下の関係が得られた。

Gd3Fe5012については

　T，p／K＝（285．9±0．3）十（8．9±0．2）p／GPa

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（6．1，2．1）

Tb3Fe5012については

　T．p／K＝（249．7±0．2）十（7．1±o．2）p／GPa、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（6．1．2．2）

Dy冒Fe5012については

　T．p／K＝（221．68±0．07）十（4．64±o．07）p／GPa．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（6．1，2．3）

Ho3Fe50－2については

　T．p／K＝（！35．9±o，1）十（2，6±o．2）p／GPa．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（6．1．2．．4）

M・Fe・O1・について，Figure6．3に室圧での補償温度

（T、。）と補償温度の圧力微分の関係を示す。T。。が大

きくなると∂T、。／伽の値も大きくなる。最小自乗法

を用いて次の関係が得られた。

（ゴT．p／ゴp）／K　GPa一

　　＝（0．042　0，006）T．p／K＋（一3±1）．（6．1．2．5）

　　　　　　r2＝0，927，　　　　（6．1．2．6）

ここでrは相関係数である。（6．1．2．5）式から，ガーネ

ット型Er・Fe・O1・（T、・／K＝83）とYb畠Fe・O・・（T、。／K：

O）の補償温度の圧力微分はそれぞれ0，50±1．5あるい
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は一3±1K　GPa－1と予言される。
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Figure6．3，The　compensation　temperature　at　O　GPa　versus

　　　　the　pressure　derivative　of　the　compensation　tem－

　　　　perature　for　M畠Fe5012（M＝Gd，Tb，Dy，Ho）．

　6．1．3　スピネル型フェリ磁性体VCo．04のキュリ

　　　　　ー温度の圧力依存性における，非金属I性

　　　　　N服CO効果の不出現についてI〕

　最近，非金属性NEPCO効果（a　negative　pressure

derivative　of　the　Curie　temperature　for　magnetic

oxides（Tamura互995））がスピネル型フェリ磁性酸化

物であるMnCo．O。（Tamura1992）とCoCr．O。

（Tamura1993）で見いだされた。非金属性NEPCO効

果は超交換相互作用や現象論的拡張指数関数則

（Tamura1994）などでは説明できない。なぜならこれ

らの磁気相互作用は磁気イオンー陰イオン間の距離と

共に減少するからである。

　キュリー温度の負の圧力微分（∂T、〃p＜o）が出現す

るためには以下の条件が要求される。

（i）ケースA：原子問距離の増大と共に磁気相互作用が

単調に減少しない。
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Figure6．4．Var｛ation　of　the　relative　magnetic　permeability

　　　　　（magnetic　permeability　of　the　samp1e　divided　by

　　　　　the　magnetic　permeabiIity　of　vacuum）with　tem－

　　　　　perature　and　determination　of　the　Curie　tempera－

　　　　　ture，TC，and　the　Hopkinson　temperature，TH

　　　　　（the　temperature　at　the　Hopkinson　peak），for

　　　　　VCo204（sample　C）at　O．81GPa．

（ii）ケースB：二種以上の磁気相互作用が存在して，そ

れらの符号が異なる。より弱い磁気的相互作用の圧力

微分の絶対値が符号の異なるより強い磁気相互作用の

圧力微分の絶対値より大きい。非金属性NEPCO効果

はケースBに対応する。

　しかしながら，非金属性NEPCO効果の起源は貧弱

にしか理解されていない。今までに二っの物質が非金

属性NEPCO効果を示すことが知られていて，それら

は完全にCo2＋が四面体位置を占めている。この位置が

完全に占められているのが重要かどうかを調べるため

に，VCo．O。の研究を行った。この物質は部分的（約88％）

に四面体位置をCo2＋が占めていることが知られている。

だからこのキュリー温度は正の圧力微分を持つことが

期待される。

　このバナジウムを含んだスピネルについては，Reuter

など（1959）が最初に電気抵抗の測定を報告した。Ber・

nierとMiche1（1963）は結晶学的また磁化率の測定をし

て，陽イオンの分布は（（V4＋一一、Co2㌔）［V什、Co2＋。一、コ

O。）で，n－O．88であることを報告した。ここで，（）

は四面体的A位置，［］は八面体的B位置である。

すなわちこれは部分逆スピネノレである。温度を下げる

と急激に自発磁化が大きくなり139Kで最大に達し，更

に温度を下げると補償温度（T。。＝70K）で合成磁気モー

メントは零になる。（Menyuk等　1960）

　今回の研究の出発原料はCo．O。（99，999％）とV．O。

（pO．／MPa）＝6．00（pO。は酸素分圧），1473Kで22h熱

して作成した。V．O。はV．O。をまず水素気流中で723K，

2h次に1073K，2h処理して作成した。CoO，V．O島とV．

O・を811：1のモル比でメノウ乳鉢の中でアセトンと共

に混合し，リング状に0．！3GN　m…2でプレスした。シリ

カチューブの爆発を防ぐため，室温で窒素気流中で約

1d乾燥させた。次に真空にしたシリカチューブにシー

ルした。シールした試料は823Kで70－77h次に1323Kで

51－52h加熱した。試料Cは炉中冷却（炉中冷却の緩和

時間は2－8h）し，試料Dは水中に急冷した。

　高圧カ下での透磁率の測定はピストンシリンダー型

装置を用いて行われた。圧カ媒体として1－pentene

（CHヨCH．CH．CH：CH。）を用いてエポキシシール型セル

を使用した。用いたピストンシリンダー型装置はクラ

ンプ型ではなく，ガスケットがなく低温でも移動でき

るピストンを持ったものである。キュービックアンビ

ル型，ベルト型，ブリッジマン型，ドリッカーマー型

高圧装置などはアンビルとシリンダーを強化するため

にガスケットが用いられている。これらのガスケット

を使用するものは低温での圧力の精度が，ピストンシ

リンダー型高圧装置より劣る。なぜなら油圧ラムから

の力がガスケットで吸収され，従って低温での圧力補

正が大きくなるからである。またクランプ型装置の場

合も圧力補正が低温で大きくなる。

　焼結体のリング（外径：7．8－8．1mm，内径：3．8－3．9

mm・厚さ：2．5－2．7mm）に400回コイルを巻いて10kHz」

の電流を流してコイルの自已インダクタンスを測定し

た。この自己インダクタンスは透磁率に比例する。デ

ィジタルLCRメーター（Ando，modelAG4311B）を用

い約300Am■1（～40e）の交流磁場中で自己インダク

タンスを測った。またディジタル電圧計（Keith1ey，mode1

182）で試料に接触させたクロメルアルメル熱電対の起

電力を測定した。これらの測定器はGP－IBを用いパソ

コンで制御された。83Kで白金抵抗温度計でこの熱電

対を更正し起電カの圧カ補正も行った。自然昇温過程

（1．5－O．3K　min一一）で測定を行った。

　試料C（炉中冷却）の0，8ユGPaでの比透磁率（試料の

透磁率を真空の透磁率で割ったもの）の温度変化をFig－

ure6．4に示す。試料Cと試料D（急冷）についてホプキ

ンソン効果による鋭いピークが観測された。ホプキン

ソン効果のメカニズムは十分には理解されていない。

キュリー温度は比透磁率一温度曲線の急激に減少して

いる部分の接線と高温側の直線部分との交点から求め

た。ホプキンソン温度はホプキンソン効果が最大にな
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る温度である。

　Figure6．5に試料Cのキュリー温度の圧力変化を示

す。VCo．O。のキュリー温度の圧力微分は正である。VCo．

O。について最小自乗法を用いて次の関係式が得られる。

　TH／K＝（5土3）十（o．92±o．02）Tc／K．　　（6．1．3．5）

また，キュリー温度の圧力微分とホプキンソン温度の

圧力微分との間には次の経験的関係式が知られている。

試料C：

　Tc／K二（171．9±0．09）十（6．0±0．1）p／GPa．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（6．L3．1）

試料D：

　Tc／K＝（159．33±0．07）十（4．2±0．1）p／GPa．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（6．1．3，2）

試料Cのホプキンソン温度は圧力が大きくなると高く

なる（Figure6．6）ホプキンソンピークが出現するかど

うかは自発磁化と一次磁気異方性定数の温度変化に依

存する。VCo．O。について最小自乗法を用いて次の関係

式が得られる。

試料C：

　TH／K＝（160．13±o．08）十（5．79±o．08）p／GPa．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（6．1．3．3）

試料D1
　TH／K＝（158．04±0．09）十（4．3±0．1）p／GPa．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（6．1．3．4）

スピネル型フェリ磁性酸化物について，室圧で，キュ

リー温度とホプキンソン温度との経験的関係式が知ら

れていて，

（♂TH／∂p）／K　GPa■1二（o±0．2）十（o．74±0．05）

　　　　　　　　（∂Tc／∂p）／K　GPa■1．　（6．ユ．3．6）

式（6．1．3．5）から，予言されるT。の値は試料CとDに

ついてそれぞれ163±7Kと！50士5Kである。試料C

とDについて予言された値はそれぞれ9Kと4Kだけ

実験値より小さい。式（6．1．3．6）から，予言されるT．／

∂pの値は試料CとDについてそれぞれ4．4±0．5K

GPa■1と3、互±0．5K　GPa－1である。試料CとDについ

て予言された値はそれぞれ1，4K　GPa一’と1．2K　GPa凹1

だけ実験値より小さい。、

　結論として，この物質は四面体位置の占め方からの

予想されたように正の圧力微分を示した。

6．2高圧力下での物性研究における圧力媒体

　本節では圧力媒体（1－penteneとメタノーノトエタノ

ール）の融点の2GPaまでの圧カ依存性3〕について述べ

る。

　近年低温（室温以下）高圧力下での研究が増え続けて

いる。磁気的，電気的，光学的などの物性の研究では

低温高圧カ下での良い圧力媒体を必要とする。応力と

圧力の影響の差異の例として，酸化マンガン（MnO，マ

ンガノサイト）の磁気的性質がある。この物質では，磁

気転移点への圧力の影響は，結晶の［111］の方向に沿
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Figure6．5．Change　in　Curie　temperature　with　pressure　for
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った応力の影響よりO．091倍だけ小さいことが知られて　　　120

いる。すなわち測定値のオーダーさえも変わってしま

う。

　メタノールーエタノーノレ（Piermarini等，1973）や1－

pentene（CHヨCH2CH2CH：CH2）（Tamura，！982）は

圧力媒体として良く知られている。これらは極性分子

であって永久電気双極子を持っている。一般に極性分

子では融点で誘電率の異常がある。今回の研究ではメ

タノール，エタノール，4：1メタノールーエタノール，

1－penteneについて高圧力下で誘電率を測定し，高圧力

下での融点を求めた。

　有機化合物であるユーpentene（CH茗CH．CH．CH：

CH。）（融点（mp）108K，沸点（bp）303K）、メタノーノレ

（CH30H，＞99．0％，mp175．4K，bp337．8K），エタノ

ール（CH茗CH20H，99，5％，mp158．7K，bp351．5K）

そして4：1メタノールーエタノール混合物の誘電率を

測定した。

　高圧力下での誘電率の測定はエポキシシールセルを

用いピストンシリンダー型高圧装置で行われた。静電

容量測定の電極は真鐵（直径8mm，ギャップO．04－

O．06mm）で作られた。電極のギャップの大きさは空気

の静電容量から求めた。静電容量はギャップ中の誘電

率に比例する。2×！04Vm■王の電場で1kHz，10kHz，

100kHzの周波数でディジタルLCRメーター（Ando

mode1AG－43uB）で測定した。電極に接触させたクロ

メルアルメル熱電対の起電力をディジタル電圧計（Keith－

1eymode1182）で測定した。これらはGP－IBを用いて

パソコン（NEC　mode1PC－H98－UgO）で制御された。

83Kで白金低抗温度計でこの熱電対を更正し起電カの

圧力補正も行った。自然昇温遇程（1．5－0．3Kmin■1）で測

定を行った。

　Figure6．7にメタノールのO．40GPaでの比誘電率（試

料の誘電率を真空の誘電率で割った値）の温度変化を示

す。メタノール（極性分子）の誘電率は液体の時には

大きく，凍ったときには小さくなる。この理由は交番

電場の中で液体の時は分子が近似的に自由に回転し，

固化したときにはほとんど回転しないからである。Figure

6．7からユkHz，ユ0kHz，100kHzでの誘電率一温度曲

線は融点（Tm）で異常を示している。メタノールが液体

の時，低い周波数の誘電率は高い周波数の時より大き

いことが分かる。融点での異常は各圧力で観測され，

その結果メタノールの融点一圧力曲線を得ることがで

きた。

　Figure6．8にエタノールのO．23GPaでの誘電率の温

度，周波数変化を示す。エタノールの誘電率は融点で
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　　　　mittivity　for　ethano1at　O，23GPa．

異常を示している。

　4：1メタノールーエタノール混合物は室温での圧

力媒体として良く用いられている。比誘電率は融点で

急に大きくなっている（Figure6．9）。1－penteneは低

温（室温以下）での圧力媒体として良く知られている。

（F1gure6，10）に0．46GPaでのその比誘電率の温度変

化を示す。これは複雑な振る舞いを示し，比誘電率は

メタノールやエタノールより液体の時に小さい。室圧

での融点と曲線の形の比較から周波数が低い（1kHz）

時の比誘電率のピークが融点に対応する。

　Figure6．11に1－pentene，4：1メタノールーエタノ

ール混合物，メタノール，エタノールの融点の圧力変

化を示す。室圧での融点は108K（1－pentene），153K（41

1メタノールーエタノール混合物），159K（エタノール）

そして175K（メタノール）であり，すなわち！－pentene
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Figure6．9，Temperature　versus　relative　permittivity　for　the

　　　　　4：1methanol－ethanoI　mixture　at0．46GPa．

Tm／K＝（105．5±3．2）十（38．2±3．2）p／GPa，

　SD＝4．2K　　　　　　　　　　　　　　　　（6．2．1）

41メタノールーエタノール混合物については

　Tm／K＝（王52．5土！．9）十（151±11）p／GPa

　　＋（一！09全17）（p／GPa）2＋（30．o±7）（p／Gpa）ヨ，

　　　SD工2．0K　　　　　　　　　　　　　　（6．2．2）

メタノールについては

　Tm／K＝（179．9±2．8）十（！56．8±16．1）p／Gpa

　　＋（一111．6±23．9）（p／GPa）2＋（29．5±9．8）

　　　（P／GPa）宮，

　　　SD＝3．2K　　　　　　　　　　　　　　（6．2．3）
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がこれらの物質の中で一番低い融点を持っている。

　最小自乗法を用いて次の関係式が得られる。1一

エタノールについては

　Tm／K＝（158．9ニヒ0．5）十（158．4±3．3）p／GPa

　　＋（一100．3±5．o）（p／GPa）2＋（30．3土2．1）

　　　（P／Gpa）3，

　　　SD二0．6K　　　　　　　　　　　　　　（6．2．4）

ここでT。は融点，pは圧力，SDは標準偏差である。

　圧力一融点相図を1－pentene，4：1メタノールーエタ

ノール混合物，メタノール，エタノールについてFigure

6．11に示す。エタノールとメタノールの曲線は約1．3GPa

で交差する。1．3GPa以下ではエタノールの融点はメタ

ノールの融点より低いが，1．3GPa以上ではエタノール

の方が高くなる。4：ユメタノールーエタノール混合物

の融点は1一ペンテンより高く，エタノールあるいはメ

タノールよりは低い（p＜2GPa）。室圧でグリセリンの

ように凍る1一ペンテンは低温での圧力媒体として用い

るのに適している。室温ではメタノールは8，6GPa，4：

1メタノールーエタノー一ル混合物は10．3GPaで凍る。

　結論として，！－penteneはこれらの物質のなかで，圧

カー温度相図において一番広い領域を持っている。そ

れは低温高圧下で良い圧力媒体である。1－penteneの融

点は2GPaで王82K，室圧で108Kである。
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第7章 RIETAN－2⑪⑪⑪のLe臨i1解析機能の検証と幼加捌o構造解析

7．1粉末回折パターン分解法（Le臨i1法）

　リートベルト法’〕に代表される構造精密化法は他の粉

末回折データ処理に比べかなり大がかりで，解析技術

の習得にはかなりの労力が必要となる。その原因とし

て，単結晶回折データに比べ情報量の乏しい粉末回折

データを対象とし，プロファイル。格子何構造パラメ

ーターなどを非線形最小二乗法により一挙に精密化し

なければならないという，データ処理の本質的な難し

さが挙げられる。しかし，実際の粉末回折の利用状況

を見ると，大半のユーザーにとっては既知物質の回折

パターンとの比較やサーチ。マッチなどによる同定と

いった，結晶構造との関連性の薄い用途が大半だとい

ってよい。格子定数，ピーク位置，相対ピーク強度が

わかれば，たとえ結晶構造を知らなくとも同定できる

ことから，より簡便なデータ処理法の普及が望まれる。

こういった同定用の情報を得るための粉末回折データ

解析法として，従来，局所的プロファイル。フィッテ

ィング2〕とPaw1ey法3〕が使われてきたが，わが国では

あまり普及していない。しかし，たとえば温度変化に

伴う格子定数の変化などを決定する場合，構造モデル

を必要としないこれらのパターン分解法は簡便かつ高

速であり，利用価値が非常に高い。

　近年の粉末X線回折装置の性能向上は著しく，欧米

では入射側モノクロメーターを用いた粉末X線回折計

が一般化しており，Kα・ビームだけに単色化した高分解

能強度データがルーチンに測定されている。また第三

世代放射光施設が日本，アメリカ，ヨーロッパで稼働

するようになり，非常に分解能の高い粉末回折データ

が短時間かつ任意の波長で得られるようになった。こ

うして測定された質の高いデータを用いれば，複雑な

物質の構造解析が可能となる。〃加肋o（非経験的）

構造解析は以前，単緒晶X線回折の独檀場だが，粉末

回折の分野でも未知構造が活発に解析されるようにな

ってきた。

　粉末回折データを用いたαろ伽肋o構造解析を成功さ

せるには，パターン分解により観測積分強度が高確度

で抽出できることが前提条件となる。リートベルト解

析の場合と同様，プロファイノレの当てはめ能力が高い

パターン分解法ほど有利である。Le　Bai1法4〕は1988年

にLe　Bai1らにより考案された全粉末回折パターン分

解法である。Paw1ey法罧〕と異なり，個々の反射の積分

強度を最小二乗法で精密化しないのが特徴で，計算が

速く，負の積分強度が求まらないという利点をもつ。

選択配向や粗大粒子の効果を考慮せずに格子定数を精

密化できるので，薄膜や粒成長した試料などの回折デ

ータから格子定数を求める際には非常に有効である。

　Le　Bai1解析からは，積分強度以外に精密化された格

子定数とプロファイル。パラメーターも求まる。これ

らは粉末試料の同定において基本的に重要な情報で，

Powder　Diffraction　File（PDF）のようなデータを収

集するためのルーチンワークにおける利用価値が高い。

またリートベルト解析の初期過程において，Le　Bai1法

で求めたプロファイル・格子パラメーターの値を初期

値とすれば，構造パラメーターの精密化に専念でき，

解析が順調に進行する可能性が増す。

　本研究では，多目的パターン・フィッティングシス

テムRIETAN－20009〕に新たに組み込んだLe　Bai1解析

機能の有効性を検証し，その応用を試みた。その結果，

RIETAN－2000は同じ機能をもつ他のソフトウェアに比

ベプロファイル・フィットの能カが高く，肋加肋o構

造解析にも十分役立つことが明らかとなった。

」7．2　Rl1三TAN－2000におけるLeBai1角翠析

　Le　Bai1法では，空間群とおおよその格子定数のわか

っている物質を対象として構造モデル抜きで尺度因子。

プロファイル。バックグラウンド。格子パラメーター

を精密化し，各サイクル終了後にRietveld1〕の観測強度

分配式に基づき“観測”積分強度ム。（“o”）を近似的に求

める：

ム（“o”）Σ伽YK／Σj　Yij

yiK＝smK　l　Fl．12PK　L（θK）Φ（△2θiK）

（7，2．ユ）

（7．2．2）

ここでルは測定点ケにおける観測ブラッグ反射強度，

γ’κとγσはそれぞれ反射K，ノのブラッグ反射強度の

計算値，∫は尺度因子，榊は多重度，Fκは結晶構造因

子，1〕κは選択配向関数，五（θκ）はローレンツ。偏光因

子，θκはブラック角，Φ（△2θ。。）二Φ（2θr2θκ）はプロフ

ァイル関数を表す。Σ…とΣjはそれぞれ反射Kに寄与す
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る全回折点と伽に寄与する全反射についての和を示す。

こうして求めた1κ（“O”）が次サイクルの計算積分強度∫κ

（C）となる。

　RIETAN－2000では，積分強度の初期値の求め方が異

なる3種類のLe　Bai1解析（等分配法4〕，Wilson統計

による推定法王O〕，部分構造導入法）が可能である。いず

れの場合でも（拡張）分割pseudo－Voigt関数，分割

Pearson　VII関数5・8・11〕と部分プロファイル緩和5u7〕とを

組み合わせることができる。RIETAN－2000におけるLe

Bai1解析のフローチャートをFig．7．2．1に示す。

　等分配法ではすべての反射に対するあるいは閉κの初

期値を100とするので，尺度因子は任意の値に固定して

解析することになる。このため，重なりが著しい反射

や完全に重なった反射の積分強度は等分配（同然）と

なってしまう。Wi1son統詳による推定法では，式（7．2．2）

の右辺に次の式を代入する。

l　FK12＝　｛y（2＆）一yb（2弘）｝／

smKPKL（θ｛）2jΦ（△2。） （7．2．3）

Top　of　a　・．ffo　fi1e

＞h　k1FWHM　lF「2

011

！01

！10

C02

111

012

020

！02

021

1！2

！2C

200

121

210

0．0519

0．0522

0．0524

0．0526

C．0528

0．0531

0．0533

0．0533

0．0536

0．0537

0．0539

0．0539

0．C541

18．1054

25．2433

16．2482

115．138

12．9688

23．0675

王3．1055

59．O070

12．2156

32．0247

138．736

36．0253

28．8320

　　d
9．9556

9．O057

8，350C

7．8679

7．3759

6．7108

6．4278

6．3959

5．9505

5．7263

5．5474

5．4910

5．2318

O．05432．695320E－65．0496

2－th

3．983

4．404

4．750

5．041

5．377

5．91玉

6．17！

6．202

6．667

6．928

7．152

7．225

7．584

7．858

　Area　　I／I0

29．9902　42，5

34．2175　48，3

18．9357　26，7

59．57ユ9　83，0

23．5899　33，0

17．3692　　　　26．7

4．52691　6，3

40．3612　56．1

7．23333　10，0

35．1254　48．5

7ユ．4097　100．0

9．08391　12，5

26．4035　36，3

1．！49801E－6　0．0

ただし，y（2θκ）は2θκにおける観測強度，兆（2θκ）は2θκ

におけるバックグラウンド強度を表す。式（7．2．3）の

導入に伴い，1κ（C）の初期値が固折データを多かれ少な

かれ反映するようになるので，Le　Bai1法により求まる

∫κ（“o”）は改善される。しかしoろ肋肋o解析では，た

とえ等分配法を用いたLe　Bai1解析の方でも直接法で

位相問題を解く際に正解を与えることも少なくない。

部分構造導入法を用いる場合は，既知の構造パラメー

ターをもとに計算した∫κ（C）を初期値として与え」る。こ

の際，構造モデルに基づいて計算したパターンが観測

パターンにできるだけ良く一致するように尺度因子の

初期値を設定する。構造モデルを解析に取り込むこと

により，部分的にではあるものの，結晶構造に関する

情報が付加されることになる。

　解析が終わるたびにsamp1e．ffo（以後，sampleは任

意の試料名を表すものと約東する）というファイルが

作成される。そこにはh　k　l：回折指数，FWHM：半

値全幅（。），1凡12：観測積分強度，♂：格子面間隔

（A），2θκ：ピーク位置（。），Area：プロファイルの面

積，∫／ム：規格化されたピーク強度比が記述されている

（Fig．7．2．1下）。2回目以降の解析では，samp1e．ffo

をsamp1e．ffiと改名しておけば，このファイル中の

1夙12をl　F．12の初期値とすることができる。また，

このsamp1e．ffoは直接法プログラSIRPOW12〕で直接読

み込める。その例を以下に示す。

‘・婁qui・P目榊i㎝
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Top　of　a非一舐o　fi1e
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Figure7．2．1．Flowchart　of　Le　Bai王refinement（upper）and

　　　　　an　examp1e　ofホ．ffo（ffi）（lower）．

一41一



無機材質研究所研究報告書　第119号

　リートベルト解析では，直交多項式などでバックグ

ラウンドを表現する。一方，Le　Bai1解析では，積分強

度に関して制約がないことから，反射の混み合う高角

領域ではバックグラウンドの見積もり方がパターン分

解の結果を左右すると予想される。そこでバックグラ

ウンドの形状が複雑な有機化合物C。。H。。N．OボHCl［空

間群P212，2。；α：！0．9819（2）A，ト！2．8555（2）A，

ド15．7359（3）A］の放射光回折データ（http：／／www．

crista1．org／SDPDRR／）を解析してみた。この強度デ

ータはキャピラリー｝こ試料を詰め込んだデバイーシェラ

ー型光学系を用い，波長λ＝0，692Aで測定された。Le

Bai1解析では等分配法で求めた1κ（c）を初期値とし，

プロファイル関数に（拡張）分割型pseudo－Voigt関数

を採用した。プロファイル計算範囲の設定については

後で述べるが，ここでは〃が（ピーク位置でのブラッ

グ反射強度の計算値）×PC（PC＝0．01）以上となる2θ

範囲とした。

　バックグラウンド関数として11次のルジャンドル直

交多項式を用いたLeBai1解析の最終結果をFig．

712．2aに示す。一見よくフィットしているように見え

るが，高角領域の計算バックグラウンドの形状は波打

っており，明らかに積分強度を過大に見積もっている。

挿入図は低角領域におけるプロファイルの裾付近を示

しているが，所々で観測値よりも計算バックグラウン

ドが高くなっている。RIETAN－2000では，一度この様

な逆転現象のために1κ（“O”）が負となった反射に対して

は，1κ（“O”）を事実上ゼロに固定してしまうので，「敗

者復活」はあり得ない。Fig．7．2．2aの結果は，11次の

ルジャンドル直交多項式だけではバックグラウンドを

十分に表現できないこと，反射が密集した領域ではバ

ックグラウンドを機械的に見積もるのが困難なことを

示している。

　このよ’うにフィットの難しいバックグラウンドとし

ては，キャピラリーや共存無定型物質による「こぶ」

や重元素からの蛍光X線によるスロープが挙げられる。

　RIETAN－2000には新たに複合バックグラウンド関数

という手法を導入した。あらかじめ何らかの方法でバ

ックグラウンドの形状を近似的に求めておき，各ステ

ップの2θ士とともにsamp1e．bkgというファイルに記録

し，RIETAN－2000に読み込ませる。これらの値にルジ

ャンドル直交多項式を掛けたものが複合バックグラウ

ンド関数である。近似的なバックグラウンドは他のプ

ログラム（例えばPowderX1茗））あるいはRIETANに

以前から装備されている離散バックグラウンドの補間

機能を用いて決定する。複合バックグラウンド関数を

（。）㎜

　　　㎜∵㎜舳
　　　x，l1　㎜…i1

　　里　　，　　　　．　　　1㎜

　　　1㏄oo

　　　○

　　　　　　畠　　m　　胆　　旧　　帖　　1寓　！血　2コ　刎　　疵　　㎎　　ヨO　帥　　自4　ヨ右　1珊　　岬

　　　　　　　　　　　　　2θグ

　　　㎜（b）

　　　7㎝〕o

　　　㎜

　　　llll1

　　　刮㎜　’

　　E　］皿旧0

　　　2岨㎜

　　　I皿㎜

　　　　○
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Figure7．2．2．Le　Bail－refinement　（equi－partition　method）

　　　　　patterns　for　the　X＿ray　powder　diffraction　data

　　　　　of　C22H別N．O目．HC1at　room　temperature－

　　　　　Background　functions：（a）1王th　degree　Legen－

　　　　　dre　polynomial；（b）product　of　the　background

　　　　　profile　and　l！th　degree　Legendre　po1ynomiaL

　　　　　Observed　diffraction　intensities　are　represented

　　　　　by　plus（十）marks，and　the　ca1cuiated　pattern

　　　　　by　the　soIid正ine．Differences　between　the　obser－

　　　　　ved　and　ca1culated　intensities　are　given　near　the

　　　　　bottom．Short　vertical　marks　be1ow　the　obser一

　　　　　▽ed　and　calcu1ated　patterns　indicate　the　posi－

　　　　　tions　of　al1owed　Bragg　ref1ections．

用いてLe　Bai1解析を行った結果をFig．7．2．2bにプ

ロットした。R因子が若干下がり，高角領域における

バックグラウンドの見積もりが大幅に改善された。ま

た低角領域でも細かい起伏に良くフィットしており，

小さな反射の取りこぽしもなくなった。さらにプロフ

ァイルの当てはめの良くない反射5本に対し部分プロ

ファイル緩和を適用することで，R因子がさらに改善

される（Rwp＝ユ．6％，R。＝1．2％，沢。＝8．08％）ことを

確認した。

　以上に述べた結果から，バックグラウンドをより高

一42一



　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　希土類オルソアルミネート

確度で見積もることにより解析精度が大幅に向上する

ことが明らかとなった。また段階的に部分構造を取り

込むことの有効性も示された。複合バックグラウンド

関数は，実験室系回折計だけでなく，放射光粉末回折

で主流となっているキャピラリーに試料を充填したデ

バイーシェラー型光学系でとくに威力を発揮する。

　RIETAN－2000では，EXTRA州と異なり，全回折パ

ターンをいくつかの領域に分割することなく，一挙に

Le　Bai1法で解析する。このためプロファイル・パラメ

ーターには，リートベルト解析の場合と同様，真の値

に近い初期値が必要となる。しかし，積分強度になん

ら制約が課せられないことから・反射の重なりが著し

い物質では，プロファイルの計算範囲と積分強度との

相関が非常に強まると予想される。そこで，開き角ズ

のソーラースリットと可変型発散宙散乱スリットを傭

えたθ：θ走査型X線回折計（CuKα）により測定した

ゼオライトPb－LSX［Al。。Sii．Pb．O。ぺH．O；空間群

Fd3；α＝25．2546（3）A］の強度データを用い，このよ

うな相関関係を調べてみた。このゴニオメーターを使

えば，X線の照射面積を常に］定に保つことにより，

低角領域でS／N比，高角領域で強度統計が大幅に改善

される。さらに低角反射でも対称性の高いプロファイ

ルが得られるとともに，分解能が若干向上する。

　テストの結果，初回の解析におけるPCの値がパター

ン分解の結果を大きく左右することが判明した。PCの

値を0，005と0．08にしたときのパターン分解の結果を

Fig．7．2．3に示す。PC＝0．O05の場合，プロファイルの

裾が重なっている反射では積分強度がうまく分配され

ていない。残差カーブに注目すると，隣接する反射の

積分強度の計算値が実測値から反対側にずれており，

しかもプラス側とマイナス側の面積がほぽ等しくなっ

ていることがわかる。これは最小二乗解析において連

続的相関（Seria1CorrelatiOn）1幻が生じていることを表

している。いったんこのような状況に陥ると，それ以

上解析を進めても連続的相関は解消しなかった。一方，

PC：O．08の場合は，積分強度の見積もりが大幅に改善

された。プロファイルの裾はかなり高いレベルでうち

切られるが，重なった反射の積分強度間の相関が激減

するためである。この解析を出発点とし，徐々にPCの

値を減らしながら解析を進めることでR因子が順調に

低下していくことがわかった。

（a）

（b）
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7．3舳舳1o解析への応用
　ここではRIETAN－2000によるLe　Bai1解析の応用

で最も期待されるα〃〃肋o構造解析への試みについて
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Figure7．2，3．Le　Bail－refinement　（equi－partition　method）

　　　　　patterns　for　Pb＿LSX．（a）PC＝O．005and（b）

　　　　　PC＝0．08．

その一例を述べる。

　最近，われわれは非常に複雑な骨格トポロジーをも

ち，［（CH。）。Nコ十イオン，Na＋イオン，水分子を含む

層状ケイ酸塩［（CH。）。N］。Na。［S11．O。。（OH）。コ・5．53

H・O（β一HLS）の構造（独立サイトの数：42）を非経

験的に決定することに成功した1η。これらの物質は，新

規マイクロポーラス合成のための前駆体として輿味が

持たれ，近年活発に研究されている。しかしながら，

結晶の安定性に乏しく構造が複雑なためゼオライトた

比べ解析が難しいものとされている。

　実験では上記のゴニオメータによる特性X線で測定

した強度データを用い，指数付けと消減則の検討から

予備的な空間群をC榊刎榊，格子定数α＝
22．8641（2）A，ろ＝12．5388（2）A，o＝12．4648（2）Aと

決定した。Fig．7．2．1のフローチャートに従って積分強

度を得たのち，直接法によりS1，Oからなるレイヤー

をなしている骨格構造を求めた。

　部分的に得られた構造モデルを出発点として

RIETAN－2000によるリートベルト解析と最大エントロ
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ピー法（Max1mumEntropyMethod：MEM）プログラ

ムMEED1田）との連携により，電子密度分布7・i9〕を構築す

る。MEMの持つ情報推定能カを生かし，視覚化された

電子密度分布イメージからモデル構築。修正を行い，

リートベルト解析ヘフィードバックする。ここで骨格

のSi原子の局所情報を得るためのNMR測定や，
［（CHヨ）・N］十イオンの挙動を調べるためのラマン測定

の結果を総合し，最終的な空間群をC刎舳｛の複合格子

であるλ榊閉2とした。そしてこの連携プロセスを，構

造モデルと電子密度イメージが一致するまで行い最終

的なモデルを決定した（Fig．7．3．1）。このときのリー

トベルト解析結果をFig．7，3．2に示す。κ因子は，部

分プロファイル緩和の適応と，splitatomモデルを用

い，できるだけMEMの結果とコンシステントになる

ようなモデルを構築することによりR。。・・5．85％（丘、＝

5．51％），1｛p＝3，86％，1～B＝1．25％and／己F＝0．91％と

十分に低い値が得られた。

　β一HLSの特徴として骨格構造はソーダライト（SOD）

ケージを半分に割ったような，お椀状のジオメトリー

（a）

を持つ，まったく新しいレイヤー構造であることが明

らかとなった。さらにそのお椀の中には，図で示され

るように鋳型分子である［（CH。）。N］十イオンが取り込

まれていた。シリケート層間には，Na＋イオンと構造水

としての水分子からなるハイドレートが挿入されてい

ることが明らかとなった。

　さらに電子密度に基づく構造精密化を可能とする

MEMと連携した全回折パターいフィッティング5・6・9）

を駆使し，［（CH。）。Nコ十イオン，Na＋イオン，水分子の

不規則分布を電子密度レベルで捉えることにも成功し

た。回折強度データが本来含んでいる，構造モデルに

含まれない共有結合や不規則約な電子分布の情報を限

界まで抽出していることを反映し，R因子は更に改善

し沢wp讐5．80％（R、＝5．57％），Rp＝3．71％，沢B＝！．04

％，島＝0．86％にまで達した。Fig．7．3．3にo軸方向

から見た電子密度分布の3次元イメージを示す。シリ

ケート層間をNa＋イオン，水分子からなるハイドレー

トが繋いでいる様子が鮮明に見て取ることができる。

このことから，骨格のシラノール基（Si－O…H）と

層問の構造水とが水素結合していることが示唆され，

結晶の安定性は層間のNa＋イオン，水分子の分布に依

存していることが予想される。また［（CH。）。Nコ十イオ

ンは任意の方向に対してrotatibna1disorderとなって

いることも電子密度イメージから示された。

（b）

Fig口re7．3、ユ．Perspective　view　of　the　fina1structura工modeエ

　　　　　for　the　HLS　a王ong　the（a）　［010〕　and　the（b）

　　　　　　［010］　directions．TMA｛ons　are　incorporated

　　　　　intO　cup－shaped　cages．

Figure7．3．2．Rietveld＿refinement　pattems　for　the　HLS．Ob－

　　　　　served　diffraction　intensities　are　represented　by

　　　　　plus　（十）1marks，and　the　calcu王ated　pattern　by

　　　　　the　soiid　line．Differences　between　observed　and

　　　　　ca工cu］ated　intens北ies　are　p！otted　near　the　bot－

　　　　　tom．Short　vertica1marks　below　the　observed

　　　　　and　ca1cu1ated　patterns　indicate　the　positions　of

　　　　　a11owed　Bragg　ref1ections．
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　　　　　　ラウンドのレベルを不明確にするので，できればKα1

　　　　　　だけにビームを単色化して強度データを測定すること

Figure7．3．3．EIectron－density　image　obtained　after　two

　　　　　REMEDY　cyc｝es　The　orlentatlon　of　methy1

　　　　　groups三n　TMA　ions，Na＋ions　and　H20mole－

　　　　　cuIes　are　clearly　seen．The　equi＿density　leve1

　　　　　was　set　at　o，4e／A君．

フ．4考察

　RIETAN－2000に組み込んだLe　Bai1解析機能にっ

いて検証し，解析結果が回折データの質に依存するこ

とを明らかにした。バックグラウンドの表現法やPCの

値に応じて，パターン分解の結果がかなり変化する。

キャピラリーを用いたデバイーシェラー型光学系は，選

択配向を抑制でき，光学収差が少ないことから高分解

能データの測定に適しており，放射光粉末回折では中

心的な実験手法となっている。反面，試料による吸収

を補正しなければならず，蛍光X線やキャピラリーか

らの散乱のためにバックグラウンドが「こ1ぶ」状に高

まってしまうという欠点もある。このようなデータを

解析する際には，バックグラウンドがうまく表現され

ていないと，満足のいく解析結果が得られない。また，

プロファイルの非対称性が顕著な場合は盲強い反射の

裾野に弱い反射が埋もれてしまう可能性が増す。バッ

クグラウンドの見積もりばかりでなく，PCの設定も慎

重に行うべきである。

　湾曲グラファイトのモノクロメーターを使った一般

的なブラッグーブレンターノ光学系の場合，Kα二重線

の影響により見かけの分解能が低下するので，バック

グラウンドの見積もりがそれに応じて困難になる。

EXTRAm〕では，あらかじめKα。反射をRachi㎎erの

方法などで除去してからLe　Bai1解析を行うが，プロ

ファイルの裾が変形することから，このような回折デ

ータの加工はあまり好ましくない。RIETAN－2000では

Kαビームで測定したデータをそのまま解析ができるの

で，強度データに手が加えられていない分だけ解析精

度を向上させうる。しかしKα。反射の存在はバックグ

が望ましい。

　Le　Bai1解析で求めた積分強度を用いた未知構造の解

析では，比較的単純な構造の化合物ならば，かなりの

高確率で正解が得られる。たとえ複雑な構造であって

も，何らかの手段により部分構造さえ導き出せれば，

結晶化学的知見や化学組成に基づく構造モデル構築が

可能となり，正しい構造へ到達する可能性が増す。ま

た部分構造導入法を再帰的に用いれば，直接法による

解析における沢因子が劇的に低下することが明らかと

なった。これは，部分的であるにせよ位相を含めた構・

造情報が盛り込まれることに起因している。

　一般に，観測積分強度の確度が高まるにつれ，構造

．モデルの確実性は増す。したがってプロファイル解析

能力を高めることの意義は非常に大きい。RIETAN－

2000のもつ高い当てはめ能力は，Le　Bai1解析でも非常

に有効であった。測定データについては，s／N比と分

解能が高く，バックグラウンドが低く，回折プロファ

イルの対称性が高い強度データが望ましいことは言う

までもない。

　Le　Bai1解析で得られたプロファイかバックグラウ

ンド。格子パラメーターを初期値にすることで，リー

トベルト解析の効率が高まることがわかった。実質的

に構造。選択配向パラメーター以外のパラメーターは

精密化過程でほとんど動かないので，順調に収束しや

すくなる。

　RIETAN－2000のLe　Bai1解析機能は，αろ伽肋o構

造解析における∫κ（“O”）の決定に十分役立つことが実証

された。精密化するパラメーターが少なく，結晶学の

知識がほとんど要求されないことから，ルーチンワー

ク的な同定にも適している。直接法を用いたαゐ加肋o

構造解析技術の進歩は，粉末回折の利用価値を大幅に

高めたと言ってよい。粉末回折データを用いた未知構

造解析技術は精密化パラメーターの精度や確度では単

結晶X線解析に劣るものの，単結晶の合成できない新

物質の構造決定などに大いに威カを発揮し続けるであ

ろう。

7．5今後の課題

　部分構造を導入したLe　Bai1解析で求めた観測構造

因子を用いたMEM解析や，他の光学系をもつX線回

折装置で測定したデータヘの適用を予定している。現

在，入射Ge（111）モノクロメーターにより単色化した

Kα1ビームを用い，平板，キャピラリーおよび透過法に
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よる測定が可能な縦型3軸回折装置と，挿入光源によ

る放射光を用い，受光側に長尺平行スリットおよびGe

またはSi（ユu）アナライザー結晶を備える回折装置

（SPring－8，BL15XU）を製作中である。特性X線の

簡便さと，輝度と平行性が極度に高く，しかも任意の

波長を選択しうる放射光とをうまく使い分けた実験を

計画している。RIETAN－2000のLe　Bai1解析機能は

これらの装置で測定したデータを高精度にパターン分

解するのに常用していく考えである。また直接法だけ

でなくモンテカルロ法などを複合的に用いて，より確

度の高いαゐ肋棚o構造解析を試みる予定である。
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第8章 残された課魑と将来展望

　本研究は当初は高温超伝導体用基板材料として始ま

った一連の希土類オルソアルミネートの研究であった。

しかし，濃度消光という「常識」から光るはずはない

と考えたTbA1O。の発光を見出し新たな展開を見せて第

6研究グループ研究課題として採択され5年間研究を

行った。希土類イオン中最も解析が困難なTb3＋イオン

についてエネルギー準位などの基礎物性を明らかにし

たが，レーザ発振実験などを初めとして，なぜこの物

質で濃度消光が弱いのかについての核心に迫る研究成

果は得られていない。希土類オルソアルミネートは高

温超伝導体用基板材料としては数々の優れた特性を持

つが，双晶の存在が実用化の妨げとなってきた。光学

顕微鏡下では双晶の存在しない結晶が得られたが，ミ

クロな双晶は依然存在していて結晶構造解析や電子分

布に関する研究は進展しなかった。しかしながら磁場

印加下でのチョクラルスキー法による単結晶育成に世

界で初めて成功したことにより，酸化物単結晶育成に

対する磁場印加効果の研究の端緒を開くことができた。

　今後は独立研究の一環として濃度消光の問題解決に

取り組む予定である。常温で極めて少ない濃度消光を

示す物質は非常にまれであり，新たな光物性科学の進

展に寄与できるような研究を行う必要がある。磁場印

加下での単結晶育成は研究が始まったばかりであり，

実験・理論の両面で今後の研究の進展が期待され，そ

の結果新たな物質創製科学の展開と単結晶育成やガラ

ス合成などの実用面での応用が期待できる。
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第留章 研究成果
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