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第 1 章 序論 

1.1 緒言 

  

ペロブスカイト型酸化物は多様な物性を示し、膨大な量の研究成果が報告されてきた。

その背景の一つとして、Bednorz と Müller によって 1986 年に報告されたペロブスカイト型

銅酸化物における高温超電導が挙げられる[1]。この発見により、ペロブスカイト型酸化物

に大きな注目が集まるきっかけとなった。そしてペロブスカイト型マンガン酸化物におい

て巨大磁気抵抗(colossal magnetoresistance: CMR)効果が報告され、さらにペロブスカイト型

酸化物の物性の多様性について再認識することとなった[2-5]。その為、ペロブスカイト型

酸化物は固体物理の観点及び工業的な応用の両側面において広く研究が行われている。ペ

ロブスカイト型酸化物は一般式 ABO3 で表され、A サイトにはアルカリ土類金属、アルカリ

金属及び希土類金属が入り、B サイトには A サイトの価数に依存して、数多くの元素が入

る[6]。つまり、各サイトの元素を任意に選択することで、強誘電性、磁性、伝導性等の多

様な物性を制御し調整することが出来る。近年、この物性の制御方法として、ヘテロエピ

タキシャル薄膜や超格子構造が提案され、材料科学の分野に大きな影響を与えてきている

[7-9]。ペロブスカイト型酸化物エピタキシャル薄膜は基板と薄膜の格子不整合性、すなわ

ち、ペロブスカイト型酸化物同士の格子定数の違いを利用して、薄膜に応力を加え、その

結晶自体を変化させることにより、物性の発現、向上及び制御が報告されてきた[10-17]。

また、ペロブスカイト型酸化物同士のヘテロ界面において、新たに生まれる電子状態を制

御することにより、物性の探索が行われ、物性の制御に成功してきた[18-20]。すなわち、

ペロブスカイト型酸化物における物性の制御は、A サイト及び B サイトイオンの元素置換

が行われ、さらには発展手法として、ヘテロエピタキシャル薄膜や超格子構造を作製する

ことにより行われてきた。しかしながら、物性を制御するという視点においてヘテロエピ

タキシャル薄膜や超格子構造を作製する為には、薄膜材料と基板との格子不整合性に制約

が存在し、約 2 %の歪量が限界となる[21-23]。その為、上記手法においては自由度に制限が

存在する。そこで、本研究では新たな研究視点から、ペロブスカイト型酸化物における物

性向上の為の研究指針の確立として、これまであまり着目されてこなかったペロブスカイ

ト型酸化物中に含まれる不定比性に着目した。ペロブスカイト型酸化物は、A サイト及び B

サイトの自由度が高いことに起因して容易に不定比性を含むことが出来る[24]。さらに非平

衡状態で作製するペロブスカイト型酸化物薄膜では、平衡状態では形成されない不定比性

に起因した欠陥構造を薄膜中に形成させることが可能となる。この不定比性に起因した構

造を明らかにし、その欠陥構造を任意に制御することで、物性の発現及び向上を試み、新

たな材料設計の指針を確立することを目的とした。 
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1.2 本論文の目的と構成 

 

 ペロブスカイト型酸化物 ABO3は A サイト及び B サイトイオンを様々な元素で置換する

ことにより、磁性、強誘電性及び伝導性等の様々な物性が発現する。さらに、ヘテロエピ

タキシャル薄膜においては基板と薄膜のヘテロ界面における電子状態の制御、また格子不

整合性を利用した歪を利用することにより、物性の発現及び向上が報告されてきた。これ

らの研究成果は材料科学の分野において非常に大きな知見を与えてきている。一方で、こ

れらの物性向上の指針においては、A サイト及び B サイトの元素種類は有限であり、また、

ヘテロエピタキシャル薄膜においては、コヒーレント成長させる為の基板と薄膜の格子不

整合性に制約が存在する。その為、上記手法においては自由度に制限が存在する。そこで、

本研究では新たな研究視点から、ペロブスカイト型酸化物における物性向上の為の研究指

針の確立として、これまであまり着目されてこなかったペロブスカイト型酸化物中に含ま

れる不定比性に着目した。本研究では(1)ペロブスカイト型酸化物薄膜における陽イオン不

定比性に伴う欠陥構造の解明、(2)欠陥構造を応用した物性の向上及び発現、(3)ペロブスカ

イト型酸化物における酸素不定比性と格子不整合性の関係、(4)欠陥構造に起因した原子変

位可視化、を行いペロブスカイト型酸化物薄膜に形成される不定比性に対する理解を深め

るとともに、新たな物性制御の為の研究指針を示すことを目的とした。 

本章では本研究の背景を述べた。第 2 章において代表的なペロブスカイト型酸化物の一

つである SrTiO3 において、陽イオン不定比性に伴い形成される欠陥構造を明らかにした。

さらに、そこから得られた欠陥構造に関する知見を元に、電子移動度の向上及び強誘電性

の発現の成果を示す。第 3 章において酸素欠損を含む SrMnO3-δ薄膜に関する研究成果を述

べる。まず、SrMnO3-δ においてもレーザーフルーエンスに依存して陽イオン比が変化する

ことを明らかにした。さらに SrMnO3-δ 薄膜の格子不整合性に対するドメイン形成挙動及び

酸素欠損量への影響を明らかにした成果を示す。第 4 章にて、これらの陽イオン不定比性

及び酸素不定比性に起因した原子変位を可視化するための新たな手法を提案した成果を示

す。そして、第 5 章において本研究成果を総括する。 
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第 2 章 SrTiO3薄膜における陽イオン不定比性 

2.1 緒言 

 

エキシマレーザーをターゲットに照射し、その成分を瞬間的に剥離させ、基板上に薄膜

を作製するパルスレーザー堆積法 (Pulsed Laser Deposition: PLD) は、代表的な薄膜作製手法

の一つとして、広く利用されている[1,2]。その理由の一つは、PLD 法を用いるとターゲッ

ト材と同じ組成の薄膜を成長できると考えられてきたからである。しかしながら、PLD 法

においても、ターゲットの組成が必ずしもそのまま薄膜へ転写されないことが明らかにな

りつつある。SrTiO3 単結晶をターゲットに用いても、得られる SrTiO3 薄膜の陽イオン比 

(Sr/Ti 比) は、レーザーフルーエンスに依存して変化し、また、この組成変化に伴って格子

定数が膨張することが報告された[3,4]。一方、この結果は、レーザーフルーエンスを上手く

利用すると薄膜中の組成を任意に制御できるということも示唆している。この手法を高度

に完成させることができれば、陽イオン比の変化に起因した種々の欠陥構造を含んだこれ

までにないユニークな薄膜を作製し、新たな機能を創出できる可能性がある。これまでに、

SrTiO3 ホモエピタキシャル薄膜成長において、レーザーフルーエンスを意図的に制御して、

Sr/Ti 比を変調させた薄膜の成長ならびにその構造解析を行ってきた。その結果、SrTiO3 薄

膜において陽イオン比を Sr 過剰から Ti 過剰へと制御することにより、種々の欠陥構造を創

出することに成功した[5,6]。Sr 過剰 SrTiO3 薄膜では SrO 層（Ruddlesden-popper（R.P.）型欠

陥[7,8]）が導入され、Ti 過剰 SrTiO3薄膜においては、特異な欠陥構造、すなわち Sr 空孔ク

ラスターが形成されることが確認された。また、不定比性に起因した SrTiO3 薄膜中におけ

る欠陥構造に関して透過型電子顕微鏡による観察による報告がなされてきている[9,10]。し

かしながら、不定比性に起因する欠陥構造は、成膜温度及び雰囲気に依存して変化し、そ

れぞれの製膜条件により薄膜中に含まれる欠陥構造が変化する。その為、SrTiO3薄膜中に形

成される、不定比性に起因した欠陥構造に対する統一的な見解は得られていない。また、

レーザーフルーエンスによる薄膜中の組成変化は様々なペロブスカイト型酸化物薄膜にお

いて報告されてきている[11-14]。この陽イオン不定比性に起因した欠陥構造は酸化物薄膜の

電気特性や誘電特性等に影響を与える[4,12]。その為、陽イオン不定比性に起因した欠陥構

造を明らかにすることは、SrTiO3薄膜のみではなく、様々なペロブスカイト型酸化物薄膜に

おける酸化物デバイスへの応用の側面において極めて重要な研究である。 

そこで、本研究では、非化学量論組成 SrTiO3 薄膜に形成される欠陥構造に着目した。そ

の結果、種々の製膜条件により SrTiO3 薄膜中に含まれる欠陥構造を明らかにし、制御する

ことに成功した。この欠陥構造を制御することにより、電子移動度の及び強誘電性に適し

た欠陥構造を SrTiO3薄膜中に形成させ、それぞれの物性の向上及び発現を達成した。 

また、本章は特許申請及び学術雑誌への刊行の為、緒言のみ記載した。 
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第 3 章 SrMnO3-δ薄膜における酸素不定比性 

3.1 緒言 
 

 酸素欠損を有するペロブスカイト型酸化物 ABO3-δ (δ = 0.5)すなわち ABO2.5の代表的な結

晶構造は大別すると、b 軸方向に酸素欠損が周期配列した brownmillerite 構造と、a 軸および

b 軸面内に周期配列する CaMnO2.5構造をとなる[1]。この酸素欠損を有するペロブスカイト

型酸化物は固体物理の観点では、酸素欠損状態を変化させることに起因した特異な伝導性

や磁性の変化等への興味、工業的な応用の側面においてはガスセンサーや固体酸化物形燃

料電池の電極等への応用を目的として、精力的に研究が行われてきている[2-6]。ABO2.5 の

組成となる薄膜において brownmillerite 型構造を有するペロブスカイト型酸化物に関する研

究成果が数多く報告されている[4,7-10]。一方、CaMnO2.5の様な a 軸および b 軸面内に酸素

欠損が周期配列する構造を持つペロブスカイト型酸化物薄膜の研究報告は少なく、その薄

膜中の結晶構造や酸素の酸化還元が起こる温度等はよく理解されていない。そこで、本研

究ではこれまであまり着目されてこなかった CaMnO2.5と類似した酸素欠損周期配列を有す

る SrMnO3-δ ≦ ≦(0  δ  0.5) 薄膜に着目した。SrMnO3-δは SrMnO2.5 (δ = 0.5)までの酸素欠損を

容易に含むことができる。さらに、その酸素欠損量に応じて、酸素欠損の周期構造を形成

することが知られている[11]。 

本章ではこの SrMnO3-δ 薄膜中の酸素欠損状態に着目し、次のことを明らかにすることを

目的とした。(1) SrMnO3-δ薄膜における陽イオン不定比性のレーザーフルーエンス依存性。

(2) 斜方晶系のペロブスカイト型酸化物のドメイン構造の形成挙動の解明。(3) 基板と薄膜

における格子不整合性に依存した酸素欠損状態変化の検討。まず、SrTiO3以外におけるペロ

ブスカイト型酸化物において、レーザーフルーエンスに対する陽イオン不定比性に関する

研究報告は少ない。その為、他のペロブスカイト型酸化物においてレーザーフルーエンス

依存性を検討することは、今後の PLD 法における薄膜作製に対して重要な知見を与える成

果となる[12,13]。また、本研究において作製した SrMnO2.5 薄膜は非常に特異なドメイン構

造を形成する。これは SrMnO2.5 が斜方晶系の構造をしている為である。ペロブスカイト型

酸化物の多くは斜方晶系の構造を有しており、SrMnO2.5 薄膜のドメイン構造の形成挙動を

明らかにすることは、他の斜方晶系ペロブスカイト型酸化物薄膜のドメイン形成挙動を明

らかにする上で重要な知見を与える[14]。最後に、SrMnO3-δ薄膜中の酸化欠損量が基板との

格子不整合性に依存して変化することを見出した。これは、ヘテロエピタキシャル薄膜で

は基板と薄膜の格子不整合性に起因した歪が存在し、その影響が薄膜中の酸素欠損量にも

影響を与えることを意味している。これらの実験的事実は、これまで、あまり着目されて

こなかった、酸素欠損を含むペロブスカイト型酸化物において、酸素欠損状態と格子不整

合性の関係に対して重要な知見を与える成果である。 
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3.2 実験方法 

 

3.2.1 SrMnO3-δ薄膜の作製 

 

PLD 法により、基板表面上には原子レベルで平坦なステップ-テラス構造を形成させた

(001) SrTiO3 基板 (SHINKOSHA Co.) および(001) LSAT 基板上に SrMnO3-δヘテロエピタキ

シャル薄膜の作製を行った。また、ターゲットには 4 種類の組成の多結晶体 SrMnO3 を用い

た。それぞれ、Sr/Mn 比は 50/50、56/44、59/41、62/38 である。酸素分圧は~5.0×10-5 Pa とし、

成膜中は基板温度を 800 °C に保った。ターゲットへのレーザー入射角度は 45°、また基板と

ターゲット間距離は 50 mm に設定した。レーザーには KrF エキシマレーザー(248 nm, 

COMPex 102, LAMBDA PHYSIK Co.)を繰り返し周波数 0.1~2 Hz で使用し、レーザーフルー

エンスを調整することにより、薄膜中の陽イオン比制御を行った。さらに、照射するレー

ザーの総パルス数を変化させることにより、膜厚の制御を行った。アブレーション前のタ

ーゲットは十分にプレアブレーションを行った物を使用した。組成分析については、表面

研磨を施した Al 基板上に各レーザーフルーエンスにてアモルファスを堆積させ、Scanning 

Electron Microscope (SEM)に取り付けた Energy Dispersive X-ray Spectroscope (EDS)を用いて

相対的な Sr/Mn 比を決定した。その後、同レーザーフルーエンスで成膜を行った SrMnO3-δ

薄膜と反対側に化学量論組成であるSrMnO3焼結体を貼りあわせたTEM試料からTEM-EDS

にてアライメントを行った。 

 

3.2.2 構造解析 
 

 SrMnO3-δ薄膜の格子定数測定はX線回折 (X-ray diffractometry: XRD, ATX-G, Rigaku Co)に

よって行った。得られた SrMnO3-δ 薄膜の結晶構造解析には透過型電子顕微鏡(Transmission 

Electron microscopy: TEM, JEM-2010HC, JEOL Ltd.)、高分解能透過型電子顕微鏡 (High 

Resolution TEM: HRTEM, EM-002BF, TOPCON Co.)および走査型透過型電子顕微鏡(Scanning 

TEM: STEM, ARM-200F, JEOL Ltd.)を用いた。また TEM 観察用試料の作製は、以下の方法で

行った。断面観察試料は[010]断面方向をエポキシ樹脂により貼りあわせ、機械研磨、ディ

ンプリングおよび鏡面仕上げを行った。最後に、試料に対してイオンミリング法を用いた。

また、Planar-view 試料に関しては、機械研磨のみで TEM 試料化した。電子状態解析は STEM 

(JEM-2100F, JEOL Ltd.) に搭載した電子エネルギー損失分光 (Electron Energy Loss 

Spectroscopy: EELS, Model 766 Enfina, Gatan Inc.)を用いて行った。 
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3.3 結果と考察 

 

3.3.1 陽イオン不定比性に伴う格子膨張と結晶構造 

 

本研究では、ターゲット上に照射するレーザーのエネルギー密度を精確に制御すること

により、薄膜中における組成(Sr/Mn 比)の制御を行った。レーザーフルーエンス 0.3 J/cm2 ま

で、急峻に組成が変化し、その後ゆるやかに Sr 量が増加し化学量論組成へ漸近していく。

また、得られた結果はこれまで PLD 法による成膜実験で行われてきた次に述べるような興

味深い事実と一致する傾向を示している。これまでの研究において、PLD 法では、化学量

論比を保った組成の薄膜を得るために、おもに 1 Jcm-2 以上の高エネルギー条件下での成膜

が経験的に行われてきた。すなわち、今回確認された高エネルギー領域における組成の化

学量論比への漸近は、既存の成膜指針と一致している。一方、ここで重要な点は、高エネ

ルギーレーザーフルーエンスで成膜を行うと、基板上に供給される材料物質が非常に高い

エネルギーを持つため、一度堆積したものをもう一度剥離させてしまうリスパッタという

現象が起こり、薄膜の品質が低下させてしまうことである。そこで本研究では、薄膜の品

質を低下させず、かつ組成の変化が非常に敏感な低エネルギー領域 ( < ~0.7 J/cm2)のレーザ

ーフルーエンスを用いて、組成を制御することとした。このレーザーフルーエンス条件下

で実験を行う場合、化学量論組成のターゲット(Sr/Mn = 50/50)を用いたのでは化学量論組成

の薄膜は得られない。そこで、化学量論組成のターゲットの他に Sr/Mn = 56/44、59/41、62/38

を用いて同様の実験を行った。これにより、低エネルギー側にて Mn 過剰から Sr 過剰まで

の組成を持った SrMnO3-δ薄膜を得ることが可能であることを確認した。 

 得られた SrMnO3-δ薄膜 (Sr/Mn = 56/44、53/47、50/50、45/55)から Out-of-plane XRD を取

得した。それぞれの薄膜のレーザーフルーエンス条件は 0.58 J/cm2 (Sr/Mn = 56/44)、0.46 J/cm2 

(Sr/Mn = 53/47)、0.58 J/cm2 (Sr/Mn = 50/50)そして 0.36 J/cm2 (Sr/Mn = 45/55)である。c 軸の格

子定数は Sr/Mn 比が増加するにつれて膨張することが明らかとなった。すなわち、複合酸

化物であるペロブスカイト型酸化物薄膜において陽イオン比の不定比性は格子膨張を伴う

ことを示している。また、Mn 過剰(Sr/Mn = 45/55)では著しく結晶性が低下しているが、化

学量論組成から Sr 過剰においてエピタキシャル薄膜を得ることに成功した。SrMnO3-δ薄膜 

(Sr/Mn = 56/44)において SrTiO3基板の 114 反射近傍において逆格子マップを取得した。組成

が Sr 過剰であったとしても、a, b 軸の格子定数は基板の格子定数(a = 0.3905 nm)と一致して

いた。また、次節において示す化学量論組成 SrMnO3-δ薄膜の逆格子マップにおいても a、b

軸の格子定数は基板と一致する。すなわち、化学量論組成から Sr 過剰 SrMnO3-δ薄膜は SrTiO3

基板に対してコヒーレント成長したエピタキシャル薄膜であると結論づけられる[15]。 
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3.3.2 SrMnO2.5 薄膜の構造解析 

 

 得られた化学量論組成 SrMnO3-δ薄膜の酸素欠損状態を STEM により直接観察った結果、

SrMnO2.5薄膜であることが明らかとなった。この SrMnO2.5薄膜は暗視野 TEM 観察により非

常にユニークな迷路状のドメイン構造を形成することが明らかとなった。このドメイン構

造は、これまで明瞭に観察されてこなかった斜方晶系ペロブスカイト型酸化物薄膜のドメ

イン構造を示すものである。この SrMnO2.5 薄膜におけるドメイン構造は、基板と薄膜の格

子不整合性に起因した歪を緩和させるために、迷路状のドメイン構造が形成する。さらに、

このドメイン幅は薄膜と基板との格子定数による幾何学的な関係で説明できる事を明らか

にした。この事実は、SrMnO2.5 薄膜に限らず、他の斜方晶系ペロブスカイト型酸化物、も

しくは他の対称性を有するペロブスカイト型酸化物薄膜におけるドメイン構造にも応用で

きる可能性を示唆している[16]。また、本項の一部を学術雑誌へ刊行の為、図面及び具体的

な説明は未記載とした。 

 

3.3.3 基板変化による酸素欠損量制御 

 

 本項は学術雑誌への刊行の為、未記載とした。 

 

3.4 酸素不定比性ペロブスカイト型酸化物薄膜における結論および展望 

 

 SrMnO3-δ 薄膜に関して酸素欠損と基板との格子不整合性に着目し、薄膜中の構造および

酸素欠損状態は格子不整合性と密接に関係していることを示した。SrMnO3-δ薄膜は PLD 法

により作製し、SrTiO3 薄膜と同様に、レーザーフルーエンス依存性が確認された。また、

SrMnO2.5 薄膜において格子不整合性を緩和させるために、迷路状のドメイン構造が形成さ

れることが明らかとなった。さらに、このドメイン幅は薄膜と基板との格子定数による幾

何学的な関係で説明できる。この事実は、SrMnO2.5 薄膜に限らず、他の斜方晶系ペロブス

カイト型酸化物、もしくは他の対称性を有するペロブスカイト型酸化物薄膜におけるドメ

イン構造にも応用できる可能性を示唆している。さらに過去の数多くのミスフィット転位

に関する研究を薄膜中のドメイン構造の形成挙動に応用できる可能性も示唆している。ま

た、SrMnO3-δ 薄膜中の酸素欠損量は格子不整合性による歪みにより、格子不整合性の大き

な基板を用いた場合、酸素欠損が必然的に存在することを明らにした。酸素欠損を含まな

い SrMnO3 薄膜を得るために、格子不整合性の小さな基板を選択する必要がある。つまり、

酸素欠損の回復は、単なる酸化条件に依存するわけではなく、基板との格子不整合性と密

接に関係し、その不整合性が高いほど本質的に酸素欠損が生じるものと考えられる。これ

らの実験的事実は、あまり着目されてこなかった、ペロブスカイト型酸化物における酸素

欠損状態と格子不整合性の関係に対して重要な知見を与える成果である[15,16]。 
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第 4 章 欠陥構造に起因した陽イオン変位の可視化 

 

4.1 緒言 

  

 結晶において周期構造の乱れ、すなわち格子欠陥、ドメイン構造やヘテロ界面等が存在

する場合、その近傍には歪み場が存在し、その応力場を緩和するため原子変位を伴う[1,2]。

これらの原子変位は複合酸化物であるペロブスカイト型酸化物(ABO3)の場合、B-O ボンド

距離や B-O-B の角度を変化させる為、その物性に大きく影響を与える[3]。その為、この原

子変位量を実験的な側面において明らかにすることは、その材料の物性の起源を明らかに

し、物性を制御する為にも、極めて重要である。過去の研究において、これらの歪み場の

測定は一般的な方法として X 線回折が用いられてきた[4-7]。しかしながら、X 線回折によ

る解析では全体の平均的な情報しか得ることができず、試料中の欠陥近傍の変化量や欠陥

分布を知ることは困難である。この課題を達成する為には、非常に高い空間分解能を有す

る透過型電子顕微鏡が有力である。近年、透過型電子顕微鏡の装置の分解能、安定性およ

び観察技術の向上により、原子レベルでの原子変位の観察が可能となり、多くの研究成果

が報告されてきている[8-16]。しかしながら、原子変位の変化量は非常に小さく、得られた

像の構造解析が困難である場合が多く存在する。そこで、この原子変位を可視化すること

ができれば、欠陥分布や応力場の範囲等の情報を容易に把握することが可能となる。その

為の手法として、本章においてフーリエ変換を用いた原子レベルでの原子変位の可視化を

検討した成果に関して言及する。 

この原子変位の可視化の為のモデルサンプルとして酸素欠損が周期配列したペロブスカ

イト型 Mn 酸化物である SrMnO3-δ (δ = 0.4)、すなわち SrMnO2.6 において検討を行った。

SrMnO2.6 は過去の研究報告により詳細な結晶構造が明らかとなっており、得られた結果の

妥当性の検討を行うに際して非常に適したサンプルであると言える[17]。つまり、本章で行

った酸素欠損近傍における陽イオンの原子変位の可視化手法について、結晶構造が明らか

な SrMnO2.6において検証を行うことで、本手法の妥当性を示すことが可能となる。 
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4.2 実験方法 

 

4.2.1 多結晶体 SrMnO3-δ (δ = 0.4)の作製 

 

 酸素欠損を含んだ多結晶体 SrMnO3-δ (δ = 0.4)すなわち、SrMnO2.6を固相焼結法により作製

した。原料粉末は SrCO3と Mn(NO3)26H2O を混合し、1300 °C、5 時間の条件にて焼結した

六方晶 SrMnO3 を用いた。六方晶 SrMnO3は 900 °C 付近において酸素八面体が面共有から点

共有となる構造相転移が起こる[26-29]。さらに高温に加熱すると酸素欠損が生じることが

知られている[26-29]。そこで、高温領域で形成される、酸素欠損を含んだ SrMnO2.6 を得る

為に、原料粉末をペレット状にした後、大気中 1500 °C、12 時間加熱後、オイル中でクエン

チを行った。 

 

4.2.2 観察および解析手法 

 

得られた多結晶体 SrMnO2.6 は、粉砕法により TEM 試料化した。球面収差補正 STEM 

(ARM-200F, JEOL Ltd.)を用い、加速電圧は 200 kV にて観察を行った。また、プローブの収

束半角は 22 mrad、High Angle Annular Dark-field (HAADF)法と Annular Bright-field (ABF)法の

検出角度はそれぞれ、81-228 mrad と 11-22 mrad を用い、それぞれ同時に取得した。シミュ

レーション像は過去に報告されている SrMnO2.6の Debye-Waller 因子を用いて Bloch wave 法

により計算を行った。STEM により、得られた HAADF 像および ABF 像をフーリエ変換し、

そこから HAADF 像からは原子変位に関する情報を、ABF 像からは酸素欠損に関する情報

をそれぞれ抽出することにより、酸素欠損近傍における原子変位の可視化を行った。 
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4.3 結果と考察 

 

酸素欠損を含む SrMnO2.6から HAADF 像と ABF 像を取得し、それぞれの像に対して二次

元フーリエ変換を行った。これらのフーリエ変換はHAADF法とABF法の特徴に起因した、

興味深い違いを示した。HAADF 像からのフーリエ変換では、110 周波数成分に関するグル

ープの強度が弱い一方で、100 周波数成分に関するグループは明確に確認することができる。

また、ABF 像からのフーリエ変換では、110 および 100 に関するグループの周波数成分をど

ちらも明瞭に確認することができる。これは、HAADF 像においては陽イオン変位が主な情

報として含まれている為である。言い換えれば、HAADF 像において酸素原子カラムおよび

酸素原子カラム欠損の周期配列の情報は、無視できるほどに弱いと言える。その為、HAADF

像をフーリエ変換した 110 周波数成分における強度の起源は酸素原子欠損近傍の陽イオン

変位の情報が弱く反映されていると考えられる。一方、HAADF 法と ABF 法において陽イ

オン原子変位に対する情報量に差は殆どない。つまり、ABF 像からのフーリエ変換に現れ

る 110 周波数成分に関するグループの強い強度は酸素原子カラム欠損の周期配列に対応し

ていると結論づけられる。 

 ABF 像と HAADF 像におけるフーリエ変換において、それぞれ異なった情報を含む周波

数成分を持っていることが明らとなった。つまり、それぞれの情報のみを選択することに

より、酸素欠損の周期配列およびそれに伴う陽イオン原子変位に対する情報を抽出するこ

とができる。それぞれの周波数成分の情報を抽出し逆フーリエ変換を行った。まず、HAADF

像のフーリエ変換から取得した結果に着目すると、像中の明るい強度は 100 および 110 周波

数成分に関するグループにおける情報を示す。この像中の明るい強度は陽イオン原子の位

置を示しているのではなく、陽イオン原子の変位方向を示している。これはフーリエ変換

において抽出を行った操作は SrMnO2.6 の情報と基本的なペロブスカイト型酸化物の結晶に

対する周波数成分の情報の差分を意味している為である。言い換えれば、HAADF 像におけ

る各陽イオン原子の SrMnO2.6 と基本的なペロブスカイト型酸化物 ABO3 の像強度の差分と

言える。次に ABF 像のフーリエ変換から取得した結果に着目すると、像中の明るい強度は

110 周波数成分に関するグループにおける情報を示している。ABF 像は HAADF 像とは異な

り酸素原子カラムおよび酸素原子欠損カラムの情報も含んでいる。また、110 周波数成分に

関するグループのみの情報、つまり酸素原子欠損カラムの周期配列に強く依存した情報を

抽出している。つまり、この像中における明るい強度は、酸素欠損および酸素原子カラム

の情報を含んだ SrMnO2.6 と基本的なペロブスカイト型酸化物 ABO3 の差分である。これら

HAADF 像と ABF 像におけるフーリエ変換から、それぞれの結像の特徴に合わせて情報を

抽出することにより、HAADF 像からは酸素欠損カラム近傍における陽イオン原子変位に関

する情報、ABF 像からは酸素欠損カラムの周期配列に関する情報と抽出することに成功し

た。 

図 4.3.1 に酸素欠損を ABF 像から、陽イオン変位を HAADF 像から抽出し、元の HAADF
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像へ合成した結果を示す。また、図 4.3.1(a)及び(b)はそれぞれ実験およびシミュレーション

の酸素欠損及び陽イオン変位を可視化した像である。シミュレーション合成像は酸素欠損

カラムおよび陽イオン原子変位のコントラストが良く実験値と一致している。シミュレー

ションに使用した結晶モデルは過去に報告された中性子回折実験により得られた結果を用

いている。図 4.3.1(c)に中性子回折より得られた酸素欠損カラム近傍の結晶モデルを示す。

赤い点線は酸素欠損がない場合の仮想的な tetragonal-SrMnO3 モデルである。この仮想的な

tetragonal-SrMnO3 は SrMnO2.6 を疑正方晶とした場合の格子定数を用いて、酸素原子欠損お

よび陽イオン原子変位がないと仮定したモデルである。つまり、SrMnO2.6 の格子定数より

tetragonal-SrMnO3は a = 0.38517 nm および c = 0.3810 nm とした。この tetragonal-SrMnO3 と

SrMnO2.6を比較した時、Sr 原子カラムと Mn 原子カラムの変位量は、図 4.3.1(c)に示す通り、

それぞれ 18.9 pm と 3.6 pm である。すなわち、本手法では僅か数 pm の変位をも可視化しう

るものであることを示している[18]。 

  

図 4.3.1 (a)実験および(b)シミュレーションの合成像。(c)は(a)および(b)の箇所に対応する

SrMnO2.6 の結晶モデル。赤い点線は酸素欠損がない場合の仮想的な tetragonal-SrMnO3 モ

デルである。変位量はこの仮想的なモデルからのずれを示している。 
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4.4 結論 

 

 結晶中において格子欠陥、ヘテロ界面やドメイン等が存在する場合、その周辺において

原子変位が存在する。本研究では、これらの原子変位を可視化するための新たな手法とし

て、フーリエ変換すなわち、逆空間から原子変位の情報を抽出することにより、酸素欠損

近傍における原子変位の可視化を行った。具体的には酸素欠損が周期配列した SrMnO2.6 か

ら HAADF 像及び ABF 像を取得し、その取得した画像から酸素欠損近傍の僅か数 pm の Sr

原子および Mn 原子の変位を可視化することに成功した。また、本質的に過去報告されてき

た原子変位を対象とした研究結果に対しても同様の手法を適用でき、さらに、実空間上に

て取得した像を用いているため、STEM 像だけではなく、HRTEM 像や SPM 像においても

適用できる。また、将来的に電子顕微鏡の性能がさらに向上し、実空間像として点欠陥等

のさらに僅かな原子変位に関する情報を取得できれば、その点欠陥近傍における原子変位

や点欠陥の分布を可視化できる可能性もある[18]。 
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第 5 章 総括 

 

5.1 非化学量論組成 SrTiO3 薄膜 

 

 PLD 法においてレーザーフルーエンスを精密に制御することにより SrTiO3薄膜中の組成

を任意に制御し、Sr 過剰から Ti 過剰までの SrTiO3薄膜を作製した。さらに、成膜温度及び

成膜雰囲気を制御することで、SrTiO3 薄膜中に任意の欠陥構造を制御出来ることを見出した。

この欠陥構造制御技術を電子移動度及び強誘電性に応用することにより、物性の向上及び

発現を達成した。Ti 過剰 SrTiO3薄膜において、Sr 空孔クラスターおよび点欠陥制御を行う

ことにより、現在報告されている中で最も高い 53,743 cm2V-1s-1という電子移動度を達成し

た。これは、薄膜中の点欠陥濃度を減少させるとともに Sr 空孔クラスターにより歪場を形

成することで、電子移動度向上を達成したと考えられる。また、成膜温度と成膜雰囲気を

制御することにより、空孔クラスターサイズを制御し、SrTiO3 薄膜において陽イオン不定比

性に伴う強誘電性発現させることに成功した。 

従来のペロブスカイト型酸化物における物性向上および制御の代表的な手法は、薄膜と

基板との格子不整合性を利用したヘテロエピタキシャル薄膜や超格子構造による界面にお

ける物性制御である。一方、本研究で着目した陽イオン不定比性に伴う欠陥構造制御によ

る物性制御は新たな着想点からの成果であり、これまでの代表的なヘテロエピタキシャル

薄膜に代わる物性向上手法を提案できる可能性を示唆していると言える。 

 

5.2 酸素不定比性に関する SrMnO3-δ薄膜の成長挙動 

 

SrMnO3-δ 薄膜に関して酸素欠損と基板との格子不整合性に着目し、薄膜中の構造および

酸素欠損状態は格子不整合性と密接に関係していることを明らかにした。まず、SrMnO3-δ

においても、SrTiO3 と同様にレーザーフルーエンスに依存して陽イオン不定比性が存在する

ことを見出した。さらに、SrMnO2.5 薄膜では、これまで明瞭に観察されてこなかった斜方

晶系ペロブスカイト型酸化物薄膜のドメイン構造を明らにした。この SrMnO2.5 薄膜におけ

るドメイン構造は格子不整合性を緩和させるために、迷路状のドメイン構造を形成する。

さらに、このドメイン幅は薄膜と基板との格子定数による幾何学的な関係で説明できるこ

とを見出した。この事実は、SrMnO2.5 薄膜に限らず、他の斜方晶系ペロブスカイト型酸化

物、もしくは他の対称性を有するペロブスカイト型酸化物薄膜におけるドメイン構造にも

応用できる可能性を示唆している。また、SrMnO3-δ 薄膜中の酸素欠損量は格子不整合性に

よる歪みにより、格子不整合性の大きな基板を用いた場合、酸素欠損が必然的に存在する

ことを明らにした。酸素欠損を含まない SrMnO3 薄膜を得るために、格子不整合性の小さな

基板を選択する必要がある。つまり、酸素欠損の回復は、単なる酸化条件に依存するわけ
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ではなく、基板との格子不整合性と密接に関係し、その不整合性が高いほど本質的に酸素

欠損が生じるものと考えられる。これらの結果は、あまり着目されてこなかった、酸素欠

損状態と格子不整合性の関係に対して重要な知見を与える成果である。 

 

5.3 陽イオン変位の可視化 

 

原子変位を可視化するための、フーリエ変換すなわち、逆空間から原子変位の情報を抽

出することにより、酸素欠損近傍における原子変位の可視化を行った。具体的には酸素欠

損が周期配列した SrMnO2.6を用い、その酸素欠損近傍の僅か数 pm の Sr 原子および Mn 原

子の変位を可視化することに成功した。また、本質的に第 4.2 節で示した過去報告されてき

た研究成果に対しても同様の手法を適用でき、さらに、実空間上にて取得した像を用いて

いるため、STEM 像だけではなく、HRTEM 像や SPM 像においても適用できる。また、将

来的に電子顕微鏡の性能がさらに向上し、実空間像として点欠陥の情報を取得できれば、

その点欠陥近傍における原子変位や点欠陥の分布を可視化できると結論づけられる。 

 

5.4 今後の展望  

 

 これまで、ペロブスカイト型酸化物薄膜の不定比性はあまり着目されてこなかった研究

分野である。本研究では、ペロブスカイト型酸化物における陽イオン不定比性及び酸素不

定比性における欠陥構造を明らかにした。その結果、陽イオン不定比性を含むペロブスカ

イト型酸化物中の欠陥構造を制御することにより、その欠陥構造に起因した物性の向上及

び発現に応用展開することが出来ることを示した。これは、これまでのペロブスカイト型

酸化物の物性制御方法である、A サイトおよび B サイトイオン置換、もしくはヘテロエピ

タキシャル薄膜や超格子構造に代表される歪やヘテロ界面制御に変わりうる、新たな研究

指針であると言える。また、これまでの物性制御手法と組み合わせることにより、さらな

る物性の発現及び向上が期待される。また、酸素不定比性は基板と薄膜の格子不整合性に

起因する歪み場の影響により変化することを示した。このことは、薄膜中の酸素欠損量や

酸素欠損の回復過程を制御する為の一つの指針として、この格子不整合性を利用すること

が出来ることを示している。さらに、これらの欠陥構造による原子変位のフーリエ変換を

用いた可視化手法と欠陥構造制御をさらに高度に組み合わせ行くことで、材料科学の分野

において大きな貢献を達成しうる成果であると結論づけられる。 

 


