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論文内容要旨

 第1部 岩塩下地上におけるチタン酸化物蒸着膜の成長と構造

  第1章 序 論

  チタ ン酸化物蒸着膜 (以下 Tio∬膜と略記する)は従来, 主として光学方面への応用という実

 用的見地から研究されてお り, 結晶学的観点からの系統的研究はみあたらな い。

  Tio灘 (o <∬〈2) には躍及び温度に依存して, α相, Tio 相, δ相, マグネ リ相など結晶

 学的及 び物性的に特色ある多くの相が存在する。 筆者らは, TiO躍 のもつ特異な結晶学的性質や

 物性に注目 し, この物質の蒸着膜はどのような成長過程と構造を示すのか, またそれは焼鈍によ

 りいかなる相変態をするのか興味を抱き 本研究を遂行 した。

  o. 75 ≦∬≦ 1. 25 の領域に存在 する TiO 相は岩塩型 構造で, この結晶にはイオ ン結合的性質

 のあることが報告されている。 第1部ではこうした性質をもつ Tio 相及び Tio 相に hcp 構造

 のα相が共存 した場合の蒸着膜の成長過程と構造の特色を明らかにすることを目的とした。

  蒸着膜は厚さが均一で非常 に薄いという特徴を有す る。 この ため膜を電子顕微鏡内で熱処理す

 ることにより, 結晶の相変態が直接観察できる。 殊に複雑な相からなるチタ ン酸化物の結晶学的

 な研究にとって蒸着膜は塊状試料では得 られない重要な知見を もたらすことが期待される。 第鉦

 部では TiO」・ 蒸着膜の焼鈍による変態の過程を rそ の場」 観察 し, 変態途中に析出する結晶の構

 造の同定, 変態 機構の考察及び変態によ り生 じた結晶中の格子欠陥について新たな知見を得るこ

 とを目的とした。

  第2章 実験方法

  蒸発源 Tio∬'(0.6≦ 〆≦ 1. 28) はチタ ン及 び二酸化チタ ンを任意の重量比で混合 したもの

 をアルゴン雰囲気中でアーク熔解して作製 した。 蒸着は 1■ Pa 台のベルジャー 内で電子 ビーム
                                      の

 加熱法により行ない, 下地には岩塩単結晶を空気中劈開して用いた。蒸着は毎分 80-100A の速

 度で行ない, 膜厚は水晶発振子を用いた膜厚計で測定した。 使用目的により 100kV, 200kV 及

 び 1,000kV の電子顕微鏡を用いた。 蒸着膜の焼鈍は, 100 kV 電顕内にとり つけた電気炉で 「そ

 の場」 観察により行なった。 その際, 電気炉付近の真空度は10弓 Pa 台であった。 蒸着膜の組成

 測定は, オージェ電子分光装置を用いて険量線法により行なった。

  第3章 チタン酸化物蒸着膜の成長と構造

  蒸着膜の組成

  蒸着膜には酸素過多の表面層がある ものの膜内部 の組成はかなりの厚さ にわたってほザ一様で

 あり, 膜の示す電子回折図形はこの領域の構造 に対応 していることが確かめられた。 そこでこの

 内部の組成を膜の組成と して示すことと した。

  Tio∬ 膜の躍は蒸発源 Ti o〆の〆 より小さくなり, この減少の割合は下地温度が高いほど大

 きい。 これは Ti Q冨 は蒸発の際にチタンイ オンと酸素イオンにかなり分離して蒸発しており, 下
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 地上に到達 した酸素イオンが下地温度が高いとチタ ンイ オンと再結合せずに再蒸発 し, 膜形成に

 あずからないことによるものと考えられる。 この考えは, 蒸発気体の質量分析の結 果とも矛盾し

 な い。

  蒸着膜は焼鈍により膜全体としては酸化する。 しか し, 酸素過多の表面層は消失 し膜全体 にわ

 たってほ穿一様な組成となる。

  TiO 相の蒸着膜の成長と構造の特色
                            の

  Tio 1.25 _1.28 を室温から約 500 ℃の下地上に蒸着 した厚さ 300 A の膜の組成は, いずれも Tio

 相の領域に対応する。 これらの膜の回折図形 は上記の下地温度 の範囲で, ハロー状からエ ピタ キ

 シャルな回折斑点へと著 しい変化を示す。

  エピタ キシャルな回折斑点は約 200℃以上の下地温度で現われるが, 始めは(001) 方位: (001 )膜

 ノ (001 )下地 及び [100]膜 ノ [100]下地 の岩塩型結晶が成長する。 下地温度が約 400℃以上

 になると, (001) 方位の結晶に加えて (110) 方位二 (110 )膜 ノ (001 )下地及び [110]膜

 ノ [110]下地又は [110]膜 ノ ロ 10]下地 の岩塩型結晶が成長する。 このうち (00])方位の
 結晶は下地表面のステップに沿って優先成長し, 成長初期には電子顕微鏡像において下地の

 〈 ioO〉 方向 に平行 な辺をもつ正方形状を呈するものが多い。 またこの方位の結晶は比較的低い

 下地温度から成長し始めるが, これは下地表面のステップ (ま たはキンク) が結晶成長を促進す

 るためと考えられる。 一方, (110) 方位の結晶はステップに沿った優先成長はせず, 成長初期

 には電子顕微鏡像において下地の〈 110 〉方向に細 長く伸びた長方形状を呈する ものが多い。 こ

 う した結晶成長の特色は, 蒸着原子と下地原子との間にクーロンカにもとづく相互作用が働くと

 して, TiO 相結晶の (001) 面及び (110) 面と岩塩の (001) 面との整合性を考えることに

 より説明された。

  (TiO+ α) 相の蒸着膜の成長と構造の特色
                         の

  Tiol.o を室温から約 500℃の下地上に蒸着 した厚さ 300 A の膜の組成はほ寸 (Tio+ α) 相

 の領域に対応する。 このうち約 400 ℃以上の下地上に蒸着 した膜内には, α相の hcp 結 晶 がエ

 ピタキシャル成長する。 膜の構造の厚さ依存性を調べた結 果, これら hcp結晶の大部分は (001)
                         の

 方位の岩塩型結晶の{ l11 }面の積層不整と して膜厚 100 A程度の段階から成長 し始めることが

 判明した。 これらの hcp 結晶は岩塩型結晶と (00 '1)hcp / 1111 }岩塩豊里 及び〈11。0〉hcpノ
 〈llO>岩塩型 の方位関係にある。 Hcp 結晶にはこのほか, (110) 方位の岩塩型結晶の1110}

 面の積層不整と して成長 したもの も見出されており・ それらは岩塩型結晶と (03 ・8)hcpノ (110)
 岩塩型 皮び 口0・0]h。p ノ [110]御盆型 の方位関係にある。
  上記2種類の積層不整は hcp 結晶の底面及び (03 ・8)面の原子配置が, 岩塩型結晶の{111} 面

 及び{110}面の原子配置 にそれぞれ良 く 似 ているため, 膜厚の増加によって下地表面の吸着酸

 素の影響が減少 し, 膜の組成が (TiO+α) 相の領域に入ると容易に生ずるものと考え られる。

  TiO l.o を約 200 ℃の下地上に蒸着 した膜の回折図形には, (001) 方位の岩塩型結晶による

 {200}斑点のす ぐ内側 に幅広い回折環が現われる。 これは岩塩型 構造の{111}面 の積層に hcp
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   の積層が混在 したランダム方位の微結晶により生 じているものと考えられる。 このことは, 組成

   を TiOo,4_1.o まで変えた際に膜が示す回折図形の変化から確かめられた。

    TiOo.8 を室温の下地上に蒸着 した膜はハロー状の回折図形 を示すが, 光回折を併用 した高分

'

   解能電子顕微鏡像により, 膜内にはα相及び Tio相の微結晶が成長していることが判明 した。

 第∬部 焼鈍酸化によるチタン酸化物蒸着膜の相変態

  第1章 TiOo.5 (α+ TiO相) の膜の相変態

  相変態の過程

  TiO相の結晶には多量のチタ ン及び酸素の空格子点が含まれ, それらは熱処理により規則配列
                                      の

 することが知られている。 ここでは Tio相とα相が共存 した組成約 Tioo.5, 厚さ 300Aの膜を

 約 600 ℃で焼鈍 し, その際の酸化に伴なう膜の構造の変化の過程について述べる。

  焼鈍を始めるとまずチタ ン過多 (～ TiOo.6) の組成域において, TiO 相の結晶内の酸素空格

 子点が規則配列 し, transition s七ructure 狂 が形成される。 続いてδ相の小さな単結晶が析出

 し始めるが, それとともにα相の結晶は しだいに消滅する。 更に焼鈍を続けると酸素過多の組成

 域に入り, transiti on stqucture 且 及びδ相の結晶はいずれ も, チタ ン空格子点が TiO 相の

 結晶内で規則配列 した構造の transition structure I の結晶に変わる。

  δ相の結晶 構造の同定 と相変態のモデル

  δ相は TiO o.53 _o.鴎 の領域で常にα相や TiO相と共存することが知 られていた。 しかしこの

 共存 のためδ相 の構造解 析は X線回折では困難で, 従来様々な構造が提案されていた。 筆者は

 上記の膜の焼鈍過程で析出 したδ相の単結晶の制限視野回折図形の解析か ら, Andersson の六方

 晶のモデルが正 しいことを明らかにした。 更にδ相の結晶が, α相及び transition structureI

 の結晶と特殊な方位関係をもって成長していることを見出 し, 各相の結晶構造の考察と合わせて,

 α相→δ相→ transition strut皿e l の新しい相変態のモデルを提案した。 また, [00・1]d

 及び [IO・0]d 方向が膜面に垂直な場合のδ相結晶の高分解能電顕像を撮影 し, 前者の電顕像

 に見られる場所によるコントラストの変化は, 結晶内の厚さの変化によるものであることを計算

 機シミュ レーションとの対比により明らかにした。

  transi七ion structure の歪みについて

  焼鈍により形成された transition structure I 及び H の回折図形から, 空格子点の規則配

 列に伴う transition struc七ure の岩塩型構造からの歪みは, 1 の方がHよりも大きいことを見

 出 した。 このことは, Tio相の結晶内ではチタンイオ ンの有効体積が酸素イオ ンのそれよりも大

 きいと考えると容易に説明される。 これは Em と Switendick が計算したTi+ 及び 〇一 のマッ

 フィ ンティ ン球の大きさと矛盾していない。

 第2章 マグネリ相の成長とその結晶内における欠陥構造
                    の

  Tio1.o を室温の下地上に蒸着 した厚さ 300 A の膜を約 1,000 ℃ で焼鈍するとマグネリ相

 (Ti407 ) の結晶が成長する。 この結晶の高分解能電子顕微鏡像に見られる黒白のコントラ
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 ス トが, 結晶内の電荷密度の濃淡に対応 していることを計算機シミュ レー ショ ンにより明 らかに

 した。 これに基づいて結晶内の双晶構造や Ti407 相中に Ti 50g 相や Ti6 0H 相が illter-

 growth している構造を解析した。

 総括

  第1 部で述べた TiO謬 膜の組成の特色並びに TiO相の膜及び TiO 相にα相が共存 した膜の

 成長と構造に関する特色についてまとめた。 更に第H部で述べた Tio躍膜の焼鈍酸化による相変

 態の過程並びに変態により成長1し たδ相, transition structure 及びマ グネリ相について明 ら

 かになった構造上の特色などについてもま とめ た。
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 論文審査の結果の要旨

  1■II田幸男提出の論文は, 岩塩へき開面上におけるチタ ン酸化物蒸着膜の成長と構造の特色を明

 らかにすることを第 一の目的と し, これ らの蒸着膜の焼鈍酸化による相変態で生ずる結晶の 階造

 およ び変態の機構について新たな知見を得ることを第二の目的と して行なった研究の結果をまと

 めたものである。 論文は第1部およ び第 H部より成り, その内容は次のよう に要約さ れる。

  第1部第1章では従来のチタン酸化物蒸着膜の研究を概観 し, Ti -O 系の結晶学的, 物性的特

 色およ び本研究の意義と目的を述べ てい る。 第2章では 本研究の実験 方法を説明 し, 第3章で

 Tio 1.お_ 1,圏 および TiO i.o を岩塩下地上に蒸着 した膜の組成の特徴および電子顕微鏡観察によ

 る膜の成長と構造の特色を述べている。 これらの膜の電子回折図形は, 特徴的な'"ド地温度依存性

 を示 し, Tio 1.25_1.28 を高温の 下地上に蒸着 した膜内には (001) および (nO) 方位の岩塩

 型結晶が成長することを見い出 した。 両者の結晶は成長 し始める下地温度, 成長する位置および

 形状が互いに異なるが, こう した特色を下地表面のステップやキンク における各結晶の整合性,

 およ びイ オ ン性を有する TiO相の蒸着原子 と 下地原子間 のクーロン相 互作用により説明 してい

 る。 また, TiO 1.o を蒸着した膜内の hcp 結晶は, 蒸着初期に成長する岩塩型結晶の特定の面

 の積層の変化により成長していることを明らかに した。

  第 H部第1章では, TiO相とα相が共存する蒸着膜の電子顕微鏡内での焼鈍酸化により成長し

 た trans掘on sLructure I, H およびδ相の結晶について明らかになった事柄を述べている。

 Transition struc七ure については, 工 とH で岩塩型格子の歪みに違いがあ るこ とを見出 し,

 その原因を結晶内のチタ ンイ オンの有効体積が酸素イオ ンの それより も太き いという立場から考

 察した。 δ相についてはその結贔構造として Andersson の六方晶のモ デルが正 しいことを示 し,

 α相→δ相→ transitioll structure I への変態のモデルを提唱している。 第2章では蒸着膜の

 焼鈍酸化により成長 したマ グネリ相 Ti407 結晶の高分解能電子顕微鏡像より, 結晶内の双晶構

 造, Ti5 0g, Ti60n などの介在 した欠陥構造を解析した。

  以上の結果は, 第 一に蒸着原子と下地表面との間にク ーロ ンカに基づく相互作用がある場合の

 エ ビタ キシー成長の要因を初めて明らかに した ものであり, 第二に Ti -o 系の相変態のその場

 観察 により各種の結晶構造 に関する新たな知見を得た ものであ る。 これ らの結 果ならびに方法は.

 結 晶成長およ び結晶物理学 の研究にとって重 要な寄与をなすものであり, 提出者が自立 して研究

 活動を行なうに必要な高度の研究能力と学識を有していると判断でき る。 よって, 山田幸男提出

 の論文は, 理学博士の学位論文として合格と認める。
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