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第150号 平成7年3月

新しい長月期構造ホモロガス化合物の合成

1．はじめに

　未知物質探索には、いろいろな方法が考えられる。わ

れわれは、未知物質探索の手がかりとして、物質を構成

する元素がその物質の結晶構造においてどのような配位

数を取るのかに注目した。構成元素を換えて相平衡図を

作成しその元素の配位の特性について調べた。

　具体的な例として、In．O彗一M．O。一ZnO系（M＝Fe，Ga、

またはAl）を取り上げ、その1350℃に於ける相平衡図を

作成した。その結果この系には、ホモロガス化合物‡InM

O。（ZnO）。（m：自然数）およびその固溶体が存在するこ

とが判明した。さらに、この長周期構造をとる三成分ホ

モロガス化合物を調べたところ、よく知られた二成分系

ZnO－ZnFe．O。、ZnO－ZnGa．O。系にも、新しい長周期構造

ホモロガス化合物Fe．O。（Zn0）mおよびGa．O。（ZnO）mが

発見された。

脚注＊）

ホモロガス化合物：マグネリ相TinO。。一1（n＝4，5，…

9）のように組成式におけるTiO。の数だけ異なる一群の

化合物をホモロガス（同族列）化合物という。

2．ホモロガス化合物の合成

　出発原料として、In・O宮、M・O宣（M＝Fe，Ga、または

A1）、ZnOを用いた。InMO富（ZnO）mを合成する場合には、

それぞれの試薬をIn．O。：M．O。：Zn0＝1：1：2m

（モル比）で秤量し、めのう乳鉢内で混合した。混合物

を白金管（5㎜Φ×25mml）に封入し、3日ないし7日間

1350℃で加熱したのち、急冷した。得られた試料は粉末

X線回析、単結晶構造解析、電子線回析、電子顕微鏡、

EPMA等で調べた。

未知物質探索センター

　研究員　中村真佐樹

3．ホモロガス化合物の出現する系の相平衡図

　ホモロガス化合物が生成する1350℃に於けるIn．O。一

ZnFe．O。一ZnO系の相平衡図1）を図1（AおよびB）（図B

は、図Aの拡大図：Zn0濃度80mole％以上の領域）に示

す。

　図中の太線で示されたZnOの組成が一定の線上に、ホ

モロガス化合物InFeO。（ZnO）mとその固溶体In．O。

（ZnO）一InFeO昌（ZnO）。一Fe．O富（ZnO）。が存在する。固溶

体In．O冒（ZnO）m－InFeO。（ZnO）mの領域では、結晶構造の

項で述べるように、5配位の位置のInがFeに置換し、固

溶体InFeO・（ZnO）。一Fe・O・（ZnO）mの領域では、6配位の

位置のInがFeに置換している。このことは、固溶体In・一・

Fe．O。（ZnO）。の格子定数a，cの組成x依存性（図2）

およびInとFeのサイト選択性から結論された1〕。

　FeをGa、またはA1置き換えたIn・O・一ZnGa・OゲZnO

系2）、In．O。一ZnAl．O。一ZnO系富〕の13鉗Cに於ける相平衡図

を図1（CおよびD）にしめす。これら両方の系に同型

のホモロガス化合物が出現する。

　これらの相平衡図で注目すべき点は、よく知られた

ZnO－ZnFe．O。系でFe．O。（ZnO）m（m≧12）と記述できる

ホモロガス化合物（図1（B））4〕が、またZnO－ZnGa．O。系で

Ga．O。（ZnO）m（m≧9）（図1（C））5〕と記述できるホモロ

ガス化合物が存在することである。

4．ホモロガス化合物の結品構造

　ホモロガス化合物InMO雪（ZnO）m（m＝白然数）は、層

状構造をしている。

　この構造は、Isobe等引により同型構造のLuFeO・

（ZnO）m（m＝1，4，5および6）についてX線単結晶

（1）
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図王（B）：！35ぴCにおける玉n．O茗一Fe．O。一ZηO系相平衡状態

　　　　図。図1仏）のZnO濃度85mole％以上を拡大した。
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図1（D：王35ぴCにおけるIn．OゴAl．OザZnO系相平衡状態

　　　　図。ZnO濃度85mole％以上を一部省略。

構造解析法にもとづき決定された。それによると、各構

成原子は正三角形の頂点に位置し、その正三角形を平面

にならべた形の、二次元の三角格子を構成している。構

造の骨格は、酸素の最密充填格子からなる。つまり、上

で述べた二次元の酸素の三角格子をその格子面に垂直に

六方最密充撰させる。ただし（m＋4）枚（mはInMO豊

（ZnO）mの添え字の㎜）毎に立方最密充填させる。そして

酸素格子の5配位の隙間に亜鉛Znまたは金属原子Mを

配置し、6配位の隙間にインジウム玉nを配置させた構造

である。

　見方を変えると、配位子の酸素が、インジウムhに6配

位している層と、亜鉛Znまたは金属原子Mに5配位して

いる層との二種類の層をC軸方向に積層させた構造とも

見なせる。

　InMO・（Z廻O）1の結晶構造を図3（A）、（B）に示した。図3

（A）には、ZnまたはMに酸素が5配位している層を配位多

面体（三方両錐体）で表わした。この配位多面体は、互

いに稜共有してC軸方向につながっている。配位多面体

頂点の酸索の間にある原子は、インジウムであって配位

多面体の頂点酸素六個に配位している。図3（B）には、イ

ンジウムに酸素が6配位している層を配位多面体（正八

面体）で表わした。配位多面体で表わされた層間には、

5配位している層を形成する酸素（大きな○）、Znまたは

M（小さなO）が存在する。

（2〕
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図2：In．O富（ZnO）m－InO昌（ZnO）m一“Fe．O彗（ZnO）m”系に

　　　於けるIn。一。Fe．O。（ZnO）。固溶体の格子定数a及

　　　びCの組成依存性。

　ホモロガス化合物InMO。（ZnO）mのmが奇数の場合に

は、空問群R3m（No．166）、単位格子内の化学式の数

z＝3、偶数の場合には、P6．／mmc（No．194）、Z＝

2である。

5．電子顕微鏡によるホモロガス相の変調構造の観察

　図4にUchida等ηによって撮影されたInFeO・（ZnO）・・

の電子顕微鏡写真をしめす。黒く写っている部分は6配

位のインジウムInを含む層である。このInを含む層に挟

まれた部分は、5配位のZnまたはFeを含む層である。こ

の挟まれた層の大部分は亜鉛と酸素の層（WurZite構造

の酸化亜鉛）であるが、この層の白く三角波状に見える

部分にFeが集まって変調構造が出現していることが高

分解能分析電子顕微鏡によって明らかになった。

6．まとめ

　In・OヨーZnM・O・一ZnO（M＝Fe，Ga　orAl）系の1350℃に

於ける相平衡図を作成した。その結果、数多くのホモロ

ガス化合物InMOl（ZnO）mとそれらの固溶体が存在する

ことが明らかになった。さらにこれまで単純固溶体とさ

れていた二成分系にもホモロガス化合物が存在すること

が明らかになった。

　高分解能分析電子顕微鏡を用いての解析により、InFe

○茗（ZnO）・昌はZnまたはFeに酸素が5配位している層内

で変調構造をとることが明らかになった。その変調構造

は、構成原子Feが5配位層で三角波状に分布するという

興味深いもので、このような特異な原子分布を利用する

ことにより新たな機能素子が作成されると期待される。

　ここで述べた結果は、当研究所の君塚昇（現JICA）、磯

部光正、板東義雄、毛利尚彦、およびTDKの内田信也の

各氏との共同研究の成果である。

図3㈹：InMOl（ZnO）の結晶構造。5配位サイトにある

　　　　ZnまたはMを配位多面体（三方両錐体、
　　　　（Zn，M）O。）で示した。

図3（B）：InMO畠（ZnO）の結晶構造。6配位サイトにある

　　　　Inを配位多面体（正八面体、InO石）で示した。

図4 ：InFeO。（ZnO）。。の300kV電界放射型分析電子顕微

鏡像

（3）
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直衝突イオン散乱分光法による表面構造解析

第12研究グループ

　研究員　速水　渉

1．はじめに

　単結晶表面の構造解析手法には様々な方法があるが、

有効な方法の］つに直衝突イオン散乱分光法、（ICISS，

impact－co11ision　ion　scattering　spectroscopy）がある。

ICISSはISS（ion　scattering　spectroscopy）の特別な方

法で、15年程前から行われてきた方法である112）。測定原

理を簡単に解説すると、まず、入射イオンが標的原子に

散乱されるとき、そのポテンシャルによりシャドウコー

ン（shadowcone）と呼ばれる領域が形成される（図1）。

この形は2体問のポテンシャルが与えられれば決定され

る。実験的にはトーマス　フェルミ　モリエール

（Tomas－Fermi－Mo1i6re）ポテンシャルを用いるのが適

当であることがわかっている。イオンが表面に入射され

る際、その入射角が十分大きいときイオンはシャドウ

コーンの先端付近に衝突し後方に散乱される（図2（・））。

入射角が小さくなるとシャドウコーンが隣の原子のシャ

ドウコーンに隠されてしまい、イオンは後方に散乱され

なくなる（図2（b））。したがって、測定系の散乱角を180

度近くに設定し散乱イオン強度の入射角依存性を測れば、

　　　　　◇・・t・・t・・（・）

Beam

Shadowcone

へ　　　（b）

図2　ICISSの原理図。（・Xb）とも表面を横から見た図で

ある。

　　　Dctcctor
　　　　　　口

Bcam

．Blockingcone

’’’フ’’’’’’’’’z’’’’’’’’z’’’’’’」ニイ　’＝；イ

Shadowcone

＜　O

一1

一2

一3

x’’

1．．．

　　一2　　　　0　　　　2　　　　4　　　　6　　　　8
　　　　　　　　　　　　　A

図1　シャドウコーンの例。入射イオンは7Li、標的原子

　　は9彗Nb。

図3　ブロッキング効果の原理図。表面を横から見た図

　　である。

（4）
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b
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Nb　　　　　C

図6　NbC（1ユユ）一A1表面の構造。

図6のようになる。

3．計算機シミュレーションについて

　今まで述べてきたようにICISSは有力な構造解析手法

である。しかし、他の手法でも同様であるが、実験デー

タから構造を定量的に理解しようとすると、計算機によ

るシミュレーションとの比較が不可欠である。これまで

に様々なシミュレーション法が開発されてきたがそれら

はいずれもかなり時問がかかるものであった。ユ990年に

Wi1liams，Kato，Da1ey，Aonoにより発表されたアル

ゴリズムは5）、半解析的な手法を用い短時問でICISSスペ

クトルの計算ができるものである。しかし、この方法は

2次元内に置かれた2原子による散乱しか扱えないので、

ICISSスペクトルにしばしば現われる3次元散乱による

シャドーイングやブロッキングを計算できない。我々は

WKDAのアルゴリズムにヒントを得て、3原子による3

次元散乱を扱える計算法を開発した6〕。一般的に2次元

での問題を3次元に拡張しようとすると、計算時間が膨

大に増えて実用にならない場合が多いが、我々のアルゴ

リズムは計算時問をあまり増やさないのが利点である。

4．おわりに

　このようにICISSは他の構造解析手法にない特徴を備

えている。今後も単原子層程度の薄膜の作成と構造解析

を行っていきたい。
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タイの研究機関とファインセラミックス
松田　伸一

1．タイ王国の生活

　タイ王国の面積は約51万km’で、日本の約1，4倍の広さで

ある。位置は北緯5～21、東経97～106にあり日本との

時差は2時問ある。首都のバンコク市は海抜がO～10m

と低く、そのため運河が多く東洋のベニスと言われてい

る。タイの人口は約7千万人であり、そのうちの10％が

バンコク市に住んでいる。日本と同じで、人口は首都に

集中している。

　タイは年問を通じて常に夏のような気候である。1年

は3季からなり、2月～5月が暑季、6月～10月が雨季、

11月～2月が寒季となっている。暑季の平均気温は34℃、

湿度は74％で、特に4月は暑い。しかし、常時微風が吹

いており、日陰や天井の高い寺院に入ると比較的涼しく

凌ぎ易い。その4月中旬にタイの正月があり、小学校は

夏休みとなる。雨期はモンスーンの来る季節で、各地に

大洪水をもたらす。この雨期はまた多種多様の果物が豊

（6）



原子がシャドウコーンに隠される角度がわかる。これよ

り隣り合う原子の距離が求められる。岡様の原理でブ

ロッキングコーン（blockingcone）を利用することもで

きる。図3に示すように、固体内部で散乱されたイオン

が表面原子により散乱されることによってブロッキング

コーンが形成される。散乱角を一定にして入射角を変化

させていくと、ある角度でディテクターがブロッキング

コーン内に入り、散乱イオン強度が減少する。ブロッキ

ング効果の起こる角度から原子の位置関係を知ることが

できる。例として、NbC（111）面上に吸着したAlの構造解

析について紹介する3〕。

2．NbC（m）一A俵面の構造

　NbCはNaC1型の構造で、その（1！1）面は極性表面であ

る。フローティングゾーン法により作成されたサンプ

ル4）を10■mtorr台の真空中で約220ぴCに加熱すると、明

鰹な1×王構造を示すRHEEDパターンが得られる。再

構成やファセットは生じない。He＋イオンを用いたISSに

より清浄表面はNb面であることがわかっている。蟹4に

［112］方位のICISSスペクトルを示す。縦軸はNb原刊こ

より散乱されたLi＋イオンの強度である。下の図は表面

を横から見たもので、スペクトル中に現れるシャドーイ

ングの幾何学的配置を説明している。74．5のシャドーイ

ングは1層目から3層目のNbへのもので、計算機シミュ

レーションとの比較によると内側にO．20±O．05A緩和し
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図4　NbC（111）清浄表面のICISSスペクトル。Liイオン

　　の入射エネルギーは1keV。散乱角は160。黒丸が実

　　験データ、実線が計算結果である。Sはシャドーイ

　　ングを意味する。グラフ中の図は表面のユニットセ

　　ルを上から見たものとイオンビームの入射方向を表

　　す。

ていることがわかる。この値はバルクの層間距離の

15，5％に相当する。同様にして、山2］方位のICISSスペ

クトルにより2層目のCは内側にわずかにO，05±O．05A

緩和していることがわかっている。

　清浄表面上に室温でAlを蒸着していきながらRHEED

パターンを観察すると、NbCのスボットの脇にA1膜のイ

ンコメンシュレートなスポットが現れる。十分蒸着させ

たあとサンプルを90ぴCに加熱すると、（／丁×／了）一

R30構造を示すシャープなパターンに変化する。この構

造をLi＋イオンを用いたICISSで調べた。［112］方位の

ICISSスペクトルを見てみると（図5）、45．4に新たな

シャドーイングが生じている（図4参照）。また、87にブ

ロッキング効果による強度の減少がみられる。これらは

吸着したA1原子によるもので、下図に示されているよう

にA1原子が3層目のNb上のthreefoldサイトに位置して

いると推定される。14付近のシャドーイングはA順子に

隠されない！層目のNbから2層目のNbへのもので、溝

浄表面のものと同じである。このピーク強度の減少から

Alの被覆率が求められ、その結果は約O．66ML（mono－

layer）である。Alの吸着位置を正確に求めるために

［1！2］方位で測定したIαSSスペクトルと合わせると

A1原子の表面からの高さは2．25±O，05Aとわかる。A順

子を／了×／丁一R30構造で被服率O．66MLとして

threefO王dサイト上に配置すると、構造は一意的に決まり
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図5　NbC（1u）一A1表面のICISSスペクトル。入射エネ

　　ルギー、散乱角、記号は図4と同じ。bはブロッキ

　　ングを表わす。
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當に出回る季節でもある。寒季は年間を通じて最も過ご

し易い時期で、バンコクの平均気温も20～32℃となる。

2、タイの研究機関

　タイの科学技術、エネルギーおよび環境に関する政策

の立案、推進を行う行政機関として科学技術環境省

（MOSTE）がある。このMOSTEの役割は極めて大きく、

日本で言えば科学技術庁の他、通産省工業技術院、環境

庁、さらには文部省の1部の機能を有している。

　現在私のいるタイ科学技術研究所（TISTR）は

MOSTEに直属する唯一の研究機関である。nSTRは、

つくば研究学園都市にある大部分の研究所を総括した総

合研究所に相当する。TISTRの組織は、事務部門3局、

第1～第4研究グループの研究部門、さらに研究支援グ

ループから構成されている。4つの研究グループはさら

に各々4つの研究部に分かれ、ファインセラミックスの

研究は、その第2研究グループの「金属および材料工学

部（MMTD）」で行われている。

　TISTRは大変恵まれた研究環境にあり、研究設傭や研

究機器も相当よく整備されている。研究機器は先進諸国

から供与されたものが多いが、その中でもJICAによる機

器供与は群を抜いている。

　タイの教育は日本と同じく6－3－3－4制である。

大学は全部で45校ある。国立大学には、セラミックスの

講座があり、ファインセラミックスの研究は国立大学4

校を中心に行われている。つまり、バンコク市にある

Chu1alongkom大学とMahido1大学、北部チェンマイ市

にあるChiang　Mai大学、南部Songkla市にあるPrince

ofSongkla大学の4校である。Chulalongkom大学はタ

イ国の名門校であり、研究施設や研究機器は最も充実し、

研究者のレベルもタイ国随一と言われている。

3．ファインセラミックスの研究と産業

　タイでも、セラミックス学会が活動を続けている。学

会の委員会は月1回開催され、学術雑誌は年3回発行さ

れる。年会は毎年王回開催され、研究発表など年々学会

活動は活発になっている。

　TISTRでは、Dr．Ladawa1Chotimongko亘部長のもと

に、ファインセラミックスの研究が行われている。最近、

終了した研窄には、「SiC焼結、PZT、フェライト」など

の開発がある。また、ここ暫く継承中の研究テーマとし

て、「大気腐食研究と有機被覆材料（ASEAN－JICA

Prpoject）」から、「エンジニアリングセラミックスSiC、

高晶質カオリン、拡声器用フェライト、超音波洗浄用変

換用PZT」の開発など多彩である。

　大学でもさまざまな研究が行われている。

Chulalongkom大学では、部分安定化ジルコニアを中心

に構造材料の機械的強度や破壊靱性、アルミナの焼結な

ど幅広い材料の研究が行われている。特に、この大学で

はバイオセラミックスの研究が強い。Chain　Mai大学で

はフラックス法によるYAG結晶の育成、チタン酸系コン

デンサー、PLZT，ZnOバリスターなどの研究がされてい

る。このChain　Mai大学は、近くに工業団地（Lamphm

市）があり、そこのファインセラミックス会社との交流

が二一ズ研究の強みとなっている。その他、Prince　of

Songkla大学では高温超電導の薄膜研究がなされている

し、Mahido吠学では、テレコム用NiZn一フェライト、超

音波デバイス用YIGなど、主として電子材料の応用研究

が盛んに行われている。

　現在、タイに住んでいる邦人は約2万人である。タイ

の対日関係は大変よく、企業および個人に対する信用も

厚い。大部分の企業はバンコク市およびその近郊にある

が、ファインセラミックス関係の工場は、Lamphm市の

工業団地にある。豊富で質のよい工業用水が得られるこ

と、政府から税制上の優遇措置が得られること等、幾つ、

かの条件が揃ったためである。日系企業は約30社で、従

業員約ヱOOO人が働いている。

　タイの縫済成長率は素晴らしく、現在増設に次ぐ増設

である。ファインセラミックス製晶は、アルミナ基板な

ど絶縁体セラミックスを始め、コンデンサーなどの誘電

体セラミックス、フィルターなどの圧電体セラミックス

などが製造されている。

4．タイから見た無機材質研究所

　長い間同じ所に層ると、その長所や欠点が見えなくな

るものである。立場を変えたり視点を変えることによっ

てそのことがより客観的に認識できる。発展途上国の研

究所は、もしかしたら私達が過去に通り過ぎた路である。

　第1に感じたことは、もう当たり前になってしまった

「物晶倉庫」の良さである。私達がつくば研究都市へ移

転して、最も役に立ったのは物晶倉庫であった。今、タ

イの国立研究所に居て最も必要なものはあの物晶倉庫で

ある。

　第2に改めて感じたことは、MRIMが実施している

「合成台評価台物性」の研究手法の重要性である。特に、

構造敏感性の著しいセラミックスを研究する場合、適切

な評価が必須である。長い問、MRIMが追い求めている

「合成余評価誌物性」のバランスの取れた研究手法が、

現在タイで必要とされているように思える。

　第3には、NIRIMの研一究者は生涯現役であることであ

る。限られた実験装置や研究費しかなく、また部晶の入

手が困難な時においては、手作りと工夫が大切であり、

常に現役である必要性が強く実感させられる。

　最後に気付いたことは、タイの研究者に振る情熱と使

命感である。この情熱と使命感は、自分達で新しい研究

所を作るという、つくば移転時代にNIRIMの研究者同士

が語り明かしたあの素晴らしい「夢」に似ている。タイ

社会には私達が忘れかけている「夢」を持った若い研究

者が大勢いる。何時も未来に向けて夢が語れる無機材質

（7）



研究所であって欲しい。

　筆者は現在、新技術事業団（JRCD）に出向し、海外派遣研

究員としてBangkok市にあるタイ科学技術研究所（TISTR）

にて滞在、破究申。（元、無機材質研究所第1研究グループ主

任研究官）
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外国人の来所 人事異動

1．来訪日平成7年1月20日 大吉　啓司

来訪者名　Prof．Jean　Phi1ibert 第1研究グループ主任研究官に採用

フランス　パリ大学 藤井　和子

2．来訪日平成7年1月31日 第10研究グループ研究員に採用

来訪者名　Mr．MD．Monirul 新井　正男（束京大学工学部助手）

（バングラデシュ　ダッカ大学）他7名 未知物質探索センター研究員に転任

国際協力事業団　海外研修員 （以上平成7年1月1日付）
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小林　敬道

（岡崎国立共同研究機構分子科学研究所助手）

　超高圧カステーション研究員に転任

室町　英治（第11研究グループ主任研究員）

　管理部企画課に併任

赤石　　實（超高圧カステーション主任研究官）

　管理部企画課の併任を解除

研究所の一般公開について

　平成7年度の科学技術週問は、4月ユ7日（月）から4

月23日（日）までの7日問で開催されます。

　当研究所では、4月18日（火）（10100～16100）に所内一

般公開を行います。

　また、4月22日（土）（13：OO～16100）に特別公開

（青少年対象行事）を行います。

（以上平成7年2月1日付）

研究会

年　月　日 研　究　会　名 題　　　　　　　　　目

6．12．15
第1回チタノルテニウム酸塩研究会

光学的熱測定による材料のキャラクタリゼーション

6．12．15 第65回結晶成長研究会 酸化物薄膜結晶の合成（注目すべき酸化物薄膜結晶の研究動向）

7．1．13 第3回微細構造研究会 先端材料解析のため電子顕微鏡技術

7．！．26 第10回耐熱材料研究会 化学センサ用インテリジェント材料の設計

海外出張

氏名 所 属 期 問 行 先 用 務

井伊伸夫 第13研究グループ 6．12．7～7．2．13 ドイツ連邦共和国 ヒボナイト・カーネギアイト系イオン伝
導体の研究

左右田龍太郎 第12研究グループ 6．12，14～7．2．11 オーストラリア イオンビーム表面相互作用に関する実験

及び同問題に関する最近の情報交換

井上悟 第9研究グループ 7．1．8～7．1．21 アメリカ合衆国 宇宙環境下でのセラミックス材料創製に

ついての研究動向調査

末次寧 第10研究グループ 7．1．10～7．1．18 アメリカ合衆国 結晶育成技術及び欠陥制御に関する調

査・意見交換

泉富士夫 第4研究グループ 7．1．1b～7．1．26 インドネシア共和 リートベルト法に関する技術指導
国

石垣隆正 先端機能性材料研 7．1．23～6．2．3 アメリカ合衆国 フロンティアセラミックスの研究開発状

究センター カナダ国 況調査

松井良夫 第4研究グループ 7．1．28～7．2，5 連合王国 酸化物超伝導体に関する研究についての

講演及び討論

伽■1俊二 第13研究グループ 7，1．30～7．2，9 ドイツ連邦共和国 ヒボナイト・カーネギアイト系イオン伝

導体の単結晶育成及び今後の研究協力に

関する討議
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