
Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussel 　 Kenkyu

ア モル フ ァ ス 薄膜と超微粒子の 構造

京都工芸繊維 大学 工芸学部　物理学教室

　　　　　　　　　　　　 塩　 　尻　 　 誨

§1 ．は じめに

　 アモル フ ァ ス薄膜の構造 とその 結晶化過程 を電子顕微鏡を用 い て 観察する の は 1965年我

々が最初 に行 い ，例えば，酸化 チタン薄膜に はル チル 構造 とアナタ ーゼ構造の領域が存在

する とか ，アモ ル フ ァ ス から成長する 薄膜 の成長の 晶癖がバル ク結晶の それとは 異なる と

か ，その 際に 転位が結晶中に導入 される機構 等を明 らか に した
1，2）

．その 後．同 様な観累

がなされ て い るが，当時 は顕微鏡の 分解能 も悪 く，回折 コ ン トラス トに よ っ て ，議論をす

る の がせいぜい で あ っ た．近年 の電子顕微 鏡の発達は目覚ましく ， 点分解能は O．2n 皿 に

近づ き ， 原子レベル で の構造を観察す る こ とも可能にな っ た．本研究 は，高分解能電子顕

微鏡を用い て ， アモ ル フ ァ ス薄膜の 構造を調べ る こ とを 目的の 「つ と した ．一
般に ，アモ

ル フ ァ ス とい えば，原子位置の 秩序の ない 構造不 規則系の こ とを 指す が，不規則合金や混

晶の よ うに組成が無秩序な置換型不規則系 もア モル フ ァ ス と考 えて よい ．構造不 規則系に

つ い て は ，本研究の 前に ，我々 は ，WO3 ，Tio2，　MOO，

3）
，　Ge薄膜

4）
な どに つ い て 高分解能

電 子顕徴鏡観察を行い ，その 構造に つ い て考察し，また 、高分解能電子顕微鏡観察法で の

問題点な どを議論 して いる
5）

． §2に本研究で行 っ た硫化 アンチモン薄膜 に対する。構造」

結晶化の 観察結果
6｝

を 報告する 。置 換型不 規則系 の構造も，ス ピングラス ，ポ＿ラ＿グラ

ス の 性質を考える とき，重要で 興味あ る問題で あ る ．従来 ，X 線 ，電子線 ，あるい は中性

子線回折によ っ て ，構造解析がなさ れ てき た が，こ れ ら は あ く まで も平均 的な構造を 求め

るもので ある ．局所的な原子配置がわ か れば ，これ らの性質の 解唄 に対 して 得る こ とが多

い で あろ う．このような考え で ，ス ピン 。 グラス の性質をもつ と報告 され て い た Fe2TiOs
7｝9｝

と BaTi2．xSnxFe40 ：ユ ＄．

10’12〕
， および ， ポ＿ラ＿ 。グラス の 性質をもつ BaxKi−xFex

丁ie−xe 、 3系
12，13）

に対し て ，高分解能電子顕徴鐙観察を行い ，こ れ らの性質と構造の 関係

に つ い て 考察した ．この 観察に よ っ て ，磁性クラス ターや 分極した 格子の ク ラス タ ーを像

と して 判別で き るこ とも明 らか に な っ た．これ らの結果 は §3 に まと められ て い る．

　超微粒子あるい は煙微粒 子は ，

一
般に ． 金属を低圧 ガス 中で 加熱蒸発あるい は加熱燃焼

させて作 る．3 次元的に小 さい ことのために ，特異な物性が現れ るこ とは よく知られ た こ

とで あるが ， そ の結晶構造 ， 成長も ， バ ル クとは違 っ て い る こ とがある．その 1 つ は，融

点よ りかなり低い 温度で 粒子同志が衝突 して 成長 する こ とで ある。我々 は ，これ らの 現象

を，電子顕微鏡の 像で 確証 し，成長式を 導い た
i4｝

．異な っ た物質粒子同志が接合する場

合，共晶系，包晶系合金と同様な構造を した粒子が生じる．例えば ，A9粒子 とCu粒子 との

接合で は ， 共晶点よりは る かに 低い 温度で ， 層状 に銀と銅が析出した粒子が生 じる．§4

に本M 究で 行 っ た ，
A9−CU 粒子系の接合成長を熱解析 し 。 その 成長を焼結理論で 説明 した

結果
IS｝

を示す．
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§2．Sb，S， 非晶質薄膜の 構造 と結晶 化
6｝

　常温の KCt 上 に真空蒸着 した Sb，S3 膜の電子回折像は ハ ロ ー ・パ ターンで ある ．そ れ を

1 〜 O．1A ／mm
’

程度の 電子線で照射加熱した ときの 構造 変化をJEM　200CX 高分解能電子顕

徴鏡 〔Cs＝ 1．2　nm）で 観察 した．加熱に よ っ て膜は結晶化する が，　Sb，S， 結晶は 斜方晶で ，

その c軸方向に 一〔Sb・S》一（Sb・S）一の ジグザ ク鎖 をもつ
一

種の 高分子で ある ．膜厚が20nm

より厚い と きには．結晶 は C一軸と ［1101一軸 に沿 っ て成艮する ．C一軸はバ ル クの容易成長方

向軸で ある．結晶化は 20nm ／40　S程度で 進み ， 拮晶化 した 部分に は 〔100），（110｝の格子

像 が観察 された ．しか し ，これらの格 子像に は局所的な歪み があ り，これ は結晶化に よ る

密度変化に基づ くと考え られる．実際，光学研磨 した水晶振動子板上に 真空蒸着し，振動

数変化で膜の 重量を測定 し，多重干渉計で膜厚を測定 する とい う方法
16）

で ， Sb，S。 非晶

質薄膜の密度 を測定する と．　3．42 ± O．06g ／cm3 とな り ， 結晶の 密度 4，649 ／cme の 26

駕 減とな っ て い る．非晶質部分の像中で も，結 晶との境界付近で は 直径 3〜5nm ，境界よ

り還い 部分で は 1〜 2 擁醒 度の 大きさで 交差 した格子縞と認め られる艨が見 られた ．

　膜厚が 20nm より薄い 場合に は ．結晶化の ため に は ． 強い 電 子線の 照射が必要であ り ，

この ときには ， IOO〜 200　nm幅 で c一軸方向に リボ ン状に伸びた結晶 が生 じ．リポ ンと リボ

ンの 間に は小傾角粒 界が形成され る．この膜の 非晶質膜部分 に は直径 3〜5n 齟の範囲で 交

差した 絡子闔隔に
一

致する縞 が観察 され た 。蒸着 した ままの膜で も 1〜 1．5n 皿 径の 範囲

で 縞 と認め られ る模様が現れ て い た．顕微鏡像 は電子線の 軸上照射で 撮 ら れた もので あ る

か ら ， 文献5 ）で 考察した様 にこれ らの縞蟆様 は膜内部に存在する周期性，すなわ ち，結

晶格子豫に類似 した もの と考える こ とが で きる．非晶質膜の 密度が結晶の密 度より小 さい

とい うこ と は ， その中に多くの ダン グ リング ・ ボン ドがあ る こ とを意味 し て い る．したが

つ て ，Sb，S： 非晶質薄膜も ，   、 などの酸化物
3）

やGe4｝非晶質薄膜 と同様 に ，表面に 多く

の ダ ング リング ・ ボ ン ドをも っ た 。 か な り歪ん だ格子か らなる粒子 と考えるこ とがで きよ

う．非晶質膜を加熱する と，隣接 した粒子の ダングリング ・ ボン ド同志が結合し 3〜5nm

径の結晶核が形成され ．また核岡志の 併合成長が起こる．これが結晶化で あ る ．ダング リ

ングボン ドの結合、不安定ボ ン ドの 結晶格 子的結合に 際して ，結晶化熱が発生 する ．膜が

薄い と きに は．熟の発生も す くなく．それ は直ちに散逸し て し まうの で ．結晶の 成長 は 容

易方 向軸に沿 っ て 。緩かに起こる ．膜厚が比較的厚い 場合 に は ， 結晶 一非晶 質境界で 発生

した熱は直ちに 散逸せず ， この熱の た めに 結晶化 は加速される こ と に なる．Sb，S3 結晶で

は 。C一軸方向の 熱伝導率は それ に垂直 な方向に 比べ て 2．1〜 3．5 倍大きい ．結晶の 成艮は

結晶化熱の 伝導の大 きい 方向で 遅くなるか ら
2）

，
20nm 以 上の厚 さの膜で容易成長方向で

ない 【11e］一方 向への 成長がみられるこ とは ， この ような非晶 質膜 からの結晶化に お ける現

象 として ， 黙伝導串の 異方性を考慮 して理解できる．

§3 ．置換型不規則系の構造

3．・1re 、τio、 の樋 髄
7’9｝

Atzmony ら
17｝

は ． 磁気測定によ っ て Fe2Tio， はス ピング ラス の 性質をもち，中性子線
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回折で （121）反射 が現 れない こ とか ら ，
Fe3＋

とτi軸 は 斜 方晶
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 原 子

Bbmmの （8f）と（4C）の位置に不規則に分布 して い る と結論した．

また ． f・、Ti・・ 申の強 い反孅 性相互作用 は短距籔 換 力に 嬲
因るもので あり ・ 糊 性イ オン が鋸 位置01 ／3 を不纈 亅に 嬲
占める こ とが ， ス ピン グラ スの 性質を示す原因で ある とした．1’i（1｝
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Ti（2）
我々 は，こ の結晶の構造をX 線回折 ， 電子線回折 ．お よび ， o（1）

骭 蹴 鏡の 髄 齣 漸 に よ ・ て 調べ た．その 鰈 ．鞴 嬲
は ・・2223 ，

b… 373・　 ・
・。・98・ nm・β 一 116・2

°
騨 斜晶で 8il；

あ っ て ，Fe，
　 Ti， 0 原子は ． 表 iに示すパ ラメーターをも っ

o（6）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 0（7）
て ，C2の （4C）位置 ，すなわ ち ， ±（U、

0
，
　 w ： 1／2＋ll，1／2，暢 o（8）

を占める こ とがわ か 。 た ．この 構造で は ，F… とTi・・
は 覦 8ill）

配置を して い る．実際，我々 の透磁率の 測定で は Fe2TiOs結

晶は ス ピングラスの性 質を示 さず，58K 以下で は反強磁性で

w

0．4750
．6240
．9700
．7740
．1310
．2830
．0350
．0270
．1980
．2060
．3840
．8750
．7100
．6990
．5470
．555

0．6150
．8120
．1070
．9270
，3130
．4300
．086e
．3290
．2480
．5220
．6530
．1480
，03置

O．7550
．8890
．600

表 lFe2TiOs の原 子位置

あ っ た．したが っ て ，置換型不規則系の構造の観察 と い う我々の 目的は この 試料 で は果さ

れなか っ たこ とになる 。
　　 　　 　　 　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　 10−12）
3．2BaTi2 ．xSnxFe ，Oit系結晶の構造と磁性クラス ター

の 観察

　 Ba丁i2Fe， Oit 結晶は ，表 2 に示す よ

うに ，P　6　3／mmc の 六方晶で ，（4e）お

よび （6g）の 位置 はFeS＋ と丁i’“ が不規則

に配置 して おり。（2d）位置は Fe3←の み

が占める ．この結晶 の liは Snに よ っ て

任意の 量で 置換える こ とが でき る．最

近，磁性測定に よ っ て ， BaTi2Fe弓 OSI

はキ ュ リー点165K ，ス ビ ング ラス 凍

結温度 7．5K の リ エ ン トラ ン トス ピン

グラス で あ っ て ，X ＞ 0．2で リエ ン ト

ラン トス ピングラ ス か らス ピン グラス

に． X ＝2 近くで ス ピ ングラス の性質

　 　 BaTi2Fe4011

日exagonal 　 P53／  C

a＝O。584・　c■1．360　nm

　 　 BaSn2F Ω 4011

0rthorhombic 　Cmcm

a富0・5968．　b■1凾0336
c回1．3749　nm

厘to所 　 饕 yz 　己tom 　 xyz

Ba　　　（2c｝　1！3　2！3　1／4　　　B 直　　　（4c）　　0　　1／3　114
Fe　　　（2d）　　τ／3　　213　　314　

’
　　Fe（1｝　（4c）　　0　　　1！3　　3！4

綿（1） （69） 112 ° °

儲
）
［91i，9、 ；彡18

M（2）　〔4e）　　0　　　0　　謇15　　　断（2）　（8f》　　O　　　O　　1／6
0（1）

　
（12k）

　
1！6

　
1！3

　
1！12

　（8［8　（18？1　164
　1彡乙2　｛グ毛萎

o（2）
　

（6h）
　
5！6
　
2！3
　

1／4
　　（8芝葦1　≦29．1　164

　‘グ92　；彡2
0（3）　　（4f）　　1！3　　2！3　　7！12　　　0（5）　　（8f）　　0　　　1！3　　7！12

阿（1）r （2）　Fe竃τ1髷3 ：2　　rtndom 　　　M（1）　　Fe：Sロ
冒2：3　　ra 町dom

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 岡（2）　　Fg冨Sn瞬332　　r自nd ◎齡

表 2BaTi2Fe40n とBaSn2Fe，On 結晶 の構造

をほ とん ど完全に失 っ て しまうこ とが見出され た
IB）

．

　図 1 は厚さ10nmのBaTi2Fe40i1の ［Ol1］一高分解能電子顕微鏡像で ある ．種々 の 構造モデ

ルに対 して ， い ろ い ろ な条件で 撮影した
一

連の像の計算機シ ミ ュ
ー

レ
ー

シ ョ ンを行 っ た結

果 ， 例えば ，図 1の矢印で 示 した，黒点の 黒 さの 強い 部分は ，Fe原子が多い ［Oll】一原子列

が集 っ てい ると見なせ るこ とがわか っ た．Feの多 い原子列は ，
　 Fe3← とTi4＋の不規則配置に

よ っ て 生 じるので ある が．これ らは IiOe 八面体によ っ て 囲まれ た FeOe八面体の クラス

ター
， すなわ ち，ス ピン グラ ス の性質を与える因となる 磁性クラ ス タ

ー
であ ると考え られ

る．像か ら求めた クラス ターの 大きさは ． おおよそ 1〜2nn で あ る が．これ は ．ニ
ー

ル の

関係式を用い て磁性測定より計算で 求め られた体積 10
−2 °

Cガ
19）

と一致する ，
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また．我々 は ．BaSn2Fe， On 結晶の 構造をX 線粉 宋

回折および高分解能電子顕微鏡法よ り ， 表 2に 示す

ご とく決定した ．こ の構造で は Bali2Fe40n 結晶 に

おけ る C6g｝位置の
一

部に 対応 する Cmcmの （4b）位置も

Fe原子で固定されてお り．　 BaSn2Fe， On 結晶の Snと

Feイオンの分布の 規則度は BaTi2Fe40“ の Tiと Feイ

オ ンの分布 の規則度 より高い ．　BaTi2−xSn ：Fe40n

におい て X が増す に つ れ て ，規則度は 高 くなり．こ

のため。磁性クラ ス タ ーと して有効 な大 きさ に Fe3◎ が配列す る確率は 減少し ，前述 し たよ

うなス ピン グラスの 性質の 変化が起 こ っ たと説明 する こ とが で きる ．事実 ，BaSn2Fe40”

結晶 の電子顕徴鏡像 で は ，磁性 クラ ス タ
ー

とみ られ る コ ン トラ ス トは観察 で き な か っ た ．

3．3　BaxK2−xFexli ‘．xOtS 系結晶の 構造 と分極格子の クラス タ＿の観祭
11，12）

Ba：K2．、 FexTie．：Oi3結晶 は単斜晶 C2加 で ， 図 2 に

示す よ うに稜と隅を共有 して金属一酸素八面体 が並

び ，その 闔に トンネル 構造をもつ ．K，丁isO：s （x＝o ）

で は トンネル の 中の A 位 置を K← が ，Ba2Fe2Ti‘ en 〔x

＝21 で は Ba2◇ が占める ．一般に は ，　 Ba2＋ とK＋ が x ：

2−x の 割合で 不規則 に A 位置を 占め る ．M （2）位置

は常 に Ti“
に よ っ て 占め られる が，　 M （1）と M （3）

の 位置は ，Fee＋ とTi“ が ，
　 Ba2． と K←

の 電荷のバ ラン

図2BaxK2 −：Fex丁i6−xO ユ 3 の 構造

ス を保つ ように して 不規則に分布 して い る ．高分解能電子顕微鏡懐 に よ っ て ，この ような

置換型不 規則系の 局部的原子配置を検出する試み として ，この研究 は なされたの で あ る ．

　最近 ， BaxK2．xFex 丁i6．：Ol3系の磁気 ・誘

鬮 定がな された
2°1

． 、≧ 1，2の 結晶の

誘電 串一温度 曲腺に 周波数依存 性の カ ス プ

が見 られ ，結晶 はボーラー
グラ スの 性質を

示すと結論 さ れた ．こ の ような カ ス プは X

≦ 0．8で は現れ ない ．

　図3 は厚さ 10n日 の Ba2Fe2T“Ot3結晶の

［130】一像で ある．計算機 シ ュ ミレ ーシ ョ ン

に よ っ て検討 した 結果，運な っ た 2 っ の 明

る い 斑点 （矢印）は 丁iの 多い ［130］一原子列

に ，明るい 斑点が分離して 見え る所は feの

多い 【130］一原子列に戴応 する コ ン トラス ト

であ ることがわか っ た．両端を

’
teO。 八面

体で 区切 られ た TiOs 八面体の 列は ，
　Fe  ゜

図 3Ba2Fe2T “Ot3結晶の ［1301一構造像
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とTi“ の不規則な分布に よ っ で で きる もの で あ り．ポーラーグラ ス の 性質を与え る コ ヒ ー

レ ン トに 分極 した領域 ，すなわ ち．分極 した烙子の クラ ス ター20｝
と見な さ れ る ，し iC が

っ て ， 図3 の矢印 はこの クラス ターの像で ある ．なお ， 電 気双極子を 引起こ す カ チオン の

分極は ，
0．01nm 以下で あるか ら ， それ を直接電子顕微鏡像で検出 す る こ と は で き ない ．

　x の異 なる他の試料 の構 造像 も撮 られた ．い ず れ の 像の 申に も ， 同 じ原子列を 反映する

斑点の コ ン トラス トの 閤 に ， 図3 で み られたような差 異が現れ た ．こ れ らは ， 不規則性に

基づ く構成原子の分布の違 い に よ るもの で あ る ．原子列の構成成分 とそれに 対応 する斑点

の 強度 との 関係 を．計算機 による像シ ュ ミレ ーシ ョ ンに よ っ て検紂 した．

　　　 　　　　　　 　　 15）
§ 4 。煙微粒子の接含成長

低圧 ガス中で 物質を加熱 して 作る煙微粒子の接 合球長過程を 謂べ る ため に．銀粒子 と銅　
’

粒子の 混合系に対し て ，走査示差熱分析を行 っ た
，

また ．こ の粒子接合を拡散に よる焼結理論 に よ っ

て解釈した．

　実験に用い たAg煙粒子 とCu煙粒子の 平均粒径 は

共に 20n旧で ， その中に は5　 nm以下の 粒径 の も の

も含 まれて い た ．図 4 は走査示差熱分析の
一

部で ，

23wt 。％ Cu の データで ある ．図中の 点線 は 昇 湯

一冷却後，再び加熱した とき の 値で あ る ．測定結

果か ら次ぎの こ とがわか っ た ．すなわ ち ，（1）測

定を した 9〜 68 賊 e 駕 Cu の 試料の 示差熱分析曲

線に は ， い ずれも IOO℃ 付近 より始 まり 5eo℃ 以

下で 終わ る 緩か な発熱 ピークが現れ る ．発熱量は

7 〜 to　cal ／gで ．この ピ
ークは 再加熱の曲線で は

完全に 消失し て い る．（2）合金系で はバル クの 共

晶点 779℃ 付近に鋭い 吸熱 ピ
ー

クが現れ る が，そ

れ以外の 吸熱ピ ーク は何等観察され ない ．こ れ ら

の こ とか ら，従 来，接合 と呼ば れ て い た 低温で の

粒子閤の 結合過程は ， この発熱反応 と対応 したも

ので あ っ て ．吸 熱反応を伴う融解現象で は無 い こ

とが明らかにな っ た ．接合によ っ て生じる表面エ

ネル ギーの減少に伴う発熱量は粒子径に 依存し ，

例えば ， 半径5nmの A9粒子が8　nmに，あ るい は 10

硼 のA9粒子が 40　 nn に な っ た ときは ．10cal／9 で

ある ．こ の蠖 は オーダー的に実験結 果をよく説明

して い る ．

　表 3 は半径 10nemの 2 っ の球状粒子が接合 し，

　 　 　　　　　 　　　　3oo　　　ぐoo 　　　 sce　　　ete　　　 Toe　　　eoc

　 　 　 　 　 　 　 　 ℃

図 423wt ．器 Cu の示差熱分析曲纏

銅の 拡散

温　度　　　t ｛体積 》　　t （表面 ｝　　t （体 積 　鍛中）

25℃
100200300400

一一　　　　　　4xlo
，

　yr　　　　　　　3　　h
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　 gyr 　　 I 　S 　 dWle” S

　 l 　h 　sXIO
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　 s 　 4XIO
−s

　 s

　 t5　S 　4Xlff’

S 　 2×10
−
●

S

銀の拡散
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烟
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表3 ネ ッ ク成長の 時間
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1　 nm幅の ネ 。 クを贓 する まで の 時間 を ，焼 纓 論 縦 。 て
22｝

，体積拡散 譲 面嫩 ，

粒界拡散 に対 して 計算した結果 で ある ．ガ ス 中で 物質を加熱 した とき．煙中で 瞬時 に 接合

が起こる
14｝

とい うこ とは ，表面拡散．不純物拡散を 考える と ， 十分理解で きる こ とで あ

る．表 4 は ，表面拡散 によ っ て．半径 aの 2つ の球状Cu粒子が x冨0．1。a 幅の ネ ッ クを作

る まで の 時間の計算値で ある ．粒径 と温度に　綱の表面拡散

よ っ て 接合に 至る まで の 時閤が異なる ．しか　温 度　 t（a・1rm）　 t〔a・tOriln） t（a・100nn｝ t（a・1μm）

し ， 観察 時闔 t
，

X／a の比の値を 実際的な嶝　le ℃　 14　 s　IOO　 d
　

踟 0’

y「　
 

　　　　　　　　　 　　　　　　　　　　　　　 　 200 　 1e
雫OS

　 IS 　 3h 　 4y 「

に 設定た とき の温度を 接合温度 と定義する と ， 300　　 ＿　　 Sxle
，，　S　Sx10

．I　S　 13　 d

これ は物質による接合の 難易 を表す目安とし　 400　　 −一　　 ・−　　 4Xlo
−2
　s 　　 6min

て 用い る こ とがで き・現実 に は接合温度以 下　　　　表4 ネッ ク成長の 時間

で は粒子成艮が起 こ らない ように見え る．
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