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第 1 章 序

1 . 1 ば じめに

地球上の岩石中にはS i O2という化学成分をもったシリカ鉱物が最

も大量に含まれている｡シリカは簡単な物質であるが､温度･圧力な

どの条件の速いによ り､結晶梼造が異なり､数多く の同質多形が存在

する｡ 石英､ 妨珪石( t r i d y m i t e) ､ クリストバル石

(c r i s t o b a 1 i t e) ､玉すい(c
h a 1 c e d o n y) ､

たんばく石 くo p a 1 )等と呼ばれている鉱物はその代表的なもので

ある｡これら､シリカ相に関する結晶構造･物性等のデータは分類､

整理されて多くの本(S o s m a nl), F ∫ o n d e 1 2))や絵説(

F lとi ∫ k e3))に記載きれている｡

石英の中である程度大き く､単結晶と考えられるものを特に水晶と

いう(石英と水晶を区別しない文献もある)
｡水晶は歴史的にも人類

にと
って最も古く から馴染みの深い鉱物であ り､有史以前から多く の

人々に装飾品と して親しまれていた｡

1 8 7 9年にC u ∫ i e兄弟によ り､水晶の圧電性が発見され､

1 8 8 1年にはL i p m a n nによって水晶の圧電効果､逆圧電効果

が確認された｡ 1 9 2 1年にはC a d yが圧電性に関連して水晶振動

子を用いた発信器を発明し､それまで主に装飾品と して愛用きれてき

た水晶が新たに電子通信用圧電材料として工業的応用面を持つに至っ

た｡今日でも､最も安定な周波数特性を持つ材料として広く実用に供

されてい る｡

水晶振動子と して利用出来る水晶の産出は､日本においてば皆無の
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状態で､長年にわた りブラジル産天然水晶に依存してきた｡しかし､

過度の採取によ り資源が枯渇し､第2次世界大戦中に永熟合成法が開

発された｡現在では､例えば水晶時計の基準ク ロック発生素子(水晶

発振器)等の振動子用水晶を得るには､もっぱら人工水晶に頼ってい

る状況にある｡

水晶の育成には､オートク レーブと呼ばれる高温高圧の育成炉の中

で上下に手長度差を設け､高温側(下)で原料を溶解し､対涜によ り低

温側(上)で溶質を種子結晶上に析出きせる｡この手法を水魚合成法

と云う｡現在では最適な育成条件､その制御方法が確立きれ､高品質

の単結晶が工業的規模で量産きれている｡得られる人工結晶は､天然

結晶に比べ双晶･気泡が少なく､外形も-様で､品質も安定している｡

振動子に適用した際の収率は天然結晶をはるかに上回っている｡

水晶はこのように実用面で重要な材料である一方､結晶構造が単純

であ り､完全性が良いので､理学的研究材料と しても古く から用い ら

れている｡ EPち水晶は圧電現象､光学的現象､及び本研究で問題とす

る､相転移現象の基礎的研究にとって好個な物質である｡

水晶が相転移を起こすことは､古く1 8 8 9年に 1 e C b a-

t e 1 i e r によ り発見きれている4)｡転移点は5 7 3℃であ り､習

慣上､転移点以下及び以上の相をα相､ β相と呼んでいる｡また, α

相にはαl及びα2と呼ばれる同等な構造があ り､ αlと α2が1つの結

晶中に共存する場合はドフ ィ ネ双晶と呼ばれている｡

著者等はこの双晶の形成過程を明らかにするため､ Ⅹ繰回折トポグ

ラフ法によるその場観察をおこなった｡この研究の途上で転移点近傍

に回折強度の異常性を示す中間領域があることが明らかになり､以後

相転移の研究に移行した｡
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元来､ Ⅹ繰回折トポグラフ法は数〟mの位置分解能で､数c m程度

の広い範囲に渡り実空間での回折像が得られる｡また回折線の方位依

存性､即ち逆空間での測定を利用すればフーリエ変換の操作で数〃m

-数Åの分解台巨で実空間の情報を得る事が可能である｡即ち実空間と

逆空間での観察を雑み合わせることによ り､数Å-数c mの広い範囲

の情相が得られる｡

本研究の目的は水晶のα-β相転移に対して､超強力Ⅹ線源と親み

合わせた種々のⅩ繰回折法を新たに開発し､それを用いて相転移点近

傍の現象を実験的に明らかにするこ とである｡

1
.2
本論文の構成

本論文は本章を含め5つの葺から構成きれている｡第2章では水晶

の構造及び本研究以前に行われたα
-

β相転移研究の要点を述べる｡

第3章では本研究で用いた実験法及び実験条件について述べる｡第4

章では得られた実験結果及びそれに基づく解析結果を述べる｡第5章

では､本研究とほぼ並行して研究の進められた中性子回折実験及び電

子顕微鏡による観察との比較検討を行う｡そして､中間相の構造につ

いて考察する｡

最後に､水晶のα-β相転移に閲し､本研究で明らかにし得た事柄

をまとめ､現時点での問題点を明らかにする｡
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水 晶 の 構 造 及 び 布目`転 移 研 究 の 歴 史

2
.1
水晶の横道

水晶は摂氏5 7 3度で相転移を起こす｡低温相は三方晶系(空間群

P 312 1 (D34)又はP 322 1 (D36) )
,高温相は六方晶系(空

間群P 622 2 (D64)又はP 642 2 (D65) )に属しそれぞれα相,

β相と呼ばれている｡

水晶の構造解析は､ B ∫ a ど g ( 1 9 1 3年)のⅩ線による α相の

培造解析に始ま り､以後多く の文献に絹告されている5)､6)､7)､8)｡

a相､ β相の格子定数を､室温､ 6 0 0℃を例と して下記に示す9)｡

室温; a=4.9 0Å , c =5.3 7Å

6 0 0℃ ; a=5.0 1 Å ,
c =5.47Å

単位格子内の相対的原子位置をC面に投影した囲が囲2
.1である｡

単位格子内には3つのS iと 6つの○を持つ｡ S iを中心に4つの0

が四面体を作り,隣接する四面体同士が角にある一つの○を共有しな

がらC軸方向に螺旋状に結合している｡

国中,矢印はβ相から α相への原子変位を示す｡ α相にはC軸に関

して1 8 0度の回転操作で結び付けられる αlと α2がある｡ αlと α2

が1つの結晶中に共存する場合はドフ ィ ネ双晶と呼ばれる双晶結晶と

なる｡
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囲2.1 C面内に投影した単位格子内の相対的原子位置

(数字はC軸方向の相対的な高さを示す)
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2
.2相転移研究の歴史

水晶のα -

β相転移は1 8 8 9年に1 e C h a t e 1 i e r によ

り発見きれた4)｡彼は格子定数の温度依存性を測定し､ 5 7 0℃付近

を境にして低嘘側と高退側で格子定数の温度依存性に大きな差が在る

事を明らかにしたのである｡以来,相転移に伴う物理量の変化につい

ては理論･実験両面から種々議論されて来ている｡以下では水晶のα

-

β相転移に関する研究の中､特に本研究に関係の深いものについて

手法別に概宰足する｡尚､本研究と平行して進められた研究についてば

5
.1で述べる｡

2
.2 .1

Ⅹ繰回折

1 9 3 3年､ J a yは室温よ り

7 3 0℃までの広い温度範囲に渡

って格子定数を測定し､単位長き

当た りの伸び(△ d/d)の温度

依存性を求めた18)｡ △ d /d は温

度の上昇と共に単調に増加するが､

転移点近傍で急激に大き く なる｡

他方､ β相側では殆ど一定であり､

むしろ高温になるにつれて小さく

なる(囲2
.2) ｡転移点では連続

的に変化していると判断し､ α-

β相転移ば2次転移であると結論

し た｡

軸

丁亡wE品RE(Oc)
…

囲2
.2
単位長き当た りの伸びの

温度依存性( ∫ a y)
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1 9 6 2年､ Y o u n gはⅩ繰回折によ り詳細な構造解析を行い､

各温度でのa相とβ相の構造を決定した6)｡彼はβ相の構造について

次の何れであるかに興味を持った｡

a . β相はd i s o ∫ d e rの状態である｡即ちβ相はαlと α2の

時間及び空間的平均構造である｡

b . β相はα相よ り対称性の高い固有の培造を持つ｡

解析の結果､ β相はbの状態であると結論した｡またこの結果と相転

移とを考え合わせて､ α-β相転移の機構に対して次のような定性的

な説明を行った(囲2
.3)

｡

つま り､ α相では位置エネルギ

ーがαlとα2の位置に極小値を持

つ D o u b 1 e m 1 a 1 rn u m

の状態にあ り､ αl又ばα2の構造

を持っている｡嘘度の上昇と共に

αl又はα2の位置を中心に熱振動

が大き く なる｡一方ポテンシャル

エネルギーの形もβ相のS i n -

ど 1 e m i A i m u mの形に近

付く｡ 転移点はこの延長と して

αl､ α2､ β相の構造に対するエ

[コ
●
<
■l

I
t■

･l ′
■一

･即卯▲TN>
J
Arc p.

corLCePttJLI Plot or
C^(1ptlorLLI PtltErLu-i br(1･

ネルギ-が等し く なった温度である｡ 図2
.3

Y o u n gによる

転移点を越える と位置エネルギー

はS i n ど 1 e m 1 a 1 m u m
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α- β相転移の定性的な解釈



を持つ状態になる｡

Y o u n gはさ らにB ∫ a g g反射の回折強度の温度依存性を測定

した結果､ α相例の転移点近傍で強度の増大を観測した｡被はこれを

もとに して､転移点直前で､ α1と α2の領域が急激に小き く なる と推

定し､云わゆる〃 マイク ロ双晶(M i c ∫ o - t w i n)
〃

モデルを

提唱した｡つま り〃 マイク ロ双晶〃 の生成によ り ミク ロスケールの格

子歪みを生じ､消衰効果に起因して回折強度の急激な変化が起こ ると

解釈した｡しかし､彼の消衰効果に関する理解は不十分であ り､
〃

マ

イク ロ双晶〃 の生成に結び付ける事ば少々短絡的であると思われる｡

彼の実験では､中周相とα相が一つの試料中に共存した状態で強度測

定を行っている と考えられる｡従って､後に4
.2 .1で述べるように

回折強度の増加はα相と中間相の構造の違いを緩和するために中間相

側に生ずるマクロなスケールの格子歪みに依るものと推定される｡

1 9 7 4年､ I n o u e等はトポグラフ法によ り相転移近傍の研究

を行ったIl)｡彼等は転移点近傍でトポグラフ像を繰り返し損影し､ 1

つのバルクの結晶で､ α相(β相)中にどの様に転移が始ま り β相(

α相)に移って行く かを詳細に観察した｡その結果､ Y o u n gの提

唱した よ うな〃 マ イク ロ双晶〃 の生成は見られないと報告している｡

因みに､彼等は静的観察に留まっていたため､中間相の存在は見出し

ていない｡また1枚のトポグラフ像を得るために1 0時間以上の露出

時間を要してお り､止むを得ない結果である と思われる｡

1 9 8 0年､ F i 1 a t o v等はデイプラクト メータによ り格子定数

の測定を試みた12)｡彼等は転移点近傍での測定を多数回繰り返し､格

子定数に不連続性があると相告している｡これからα-β相転移は1

次転移であると結論した｡しかし､彼等の測定は温度刻みが粗いこと
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(-2℃程度)から､ ''格子定数の不連続性''については疑問な点が

多い｡

これ等の他にA ∫ a o 1 d (1965) 13)､ C o'm e s (1970) l=

及びB a u e r (1971) 15)等はⅩ線散浸散乱について実験を行ってい

る｡散浸散乱の強度に､温度依存性があるものと無いものが存在する

点ではどの実験結果もー致しているが､データの解釈については統一

的な結論を待ていない｡当時の研究は､本研究で用いた高分解台巨L a

u e法に比して著し く角度分解能が悪く､衛星反射の観察は行ってい

ない｡

2
.2 .2

中性子線回折

1 9 7 0年､ A x e等tま3紳分光器によ り β相での非弾性中性子線

散乱の研究を行った16)｡その結果､或る種の光学的格子振動モードの

周波数に塩度依存性があることを見いだした｡このモードはブリルア

ンゾーンセンターの近く で周波数が低く な り､不安定になる｡また塩

界散乱強度は(T
- T
c) -lで発散すると報告している｡ここでT c

は転移点5 7 3℃から1 0℃低い温度であると推定している｡また､

周波数の温度依存性をもつモードを､ β相から α相への庶子変位を示

すβ相のBlモード(5
.2.2参照)と見なすと､実験データを説明で

き ると持告している｡しかし､測定温度は6 0 0℃以上であり､実験

データの誤差中大きいことから､ソフト化している格子振動モードが

Blモードであるという結論には無理があると思われる｡

1 9 8 1年､ W ∫ i ど 也 t等は中性子線回折によ り α相とβ相の模

造解析を行った8)｡彼等はβ相の温度領域でα相の対称性が見られる

という散浸散乱によるA r n o 1 dの報告13)や､ β相の構造がα1
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と α2の時間平均である と した T e n d e 1 o o等の電子顕微鏡によ る

直接紋察による報告17)に刺激きれて研究を行った｡ 解析の結果､

Y o u a gの結論に反して､ β相はd i s o ∫ d e r状態であると結

論している｡

2
.2 .3

電子顕微鏡

1 9 7 5年､ 1 9 7 6年､ T e a d e 1 o o等は転移点近傍の水晶

を電頗で観察した結果､ 3角形格子状バターンを見い出した17)､18)｡

当時は転移点近傍での構造に2つのモデルがあった｡ 1つばα相と β

相の混在した構造､もう1つばY o u n gの提唱した αlと α2のマイ

クロ双晶構造である｡ T e n d e 1 o o等は十分大きな3角形のコン

ト ラスト がαlと α2の構造因子を反映した強度分布を示すこ とから､

マイク ロ双晶であると結論した｡

さらにβ相の横道にも言及しており､ β相はマイクロ双晶が格子サ

イズで実現している構造で､ αlと α2の時間平均のd i s o ∫ d e r

状態であると している｡これは3角形のバターンが高温になるにつれ

てサイズが小き く なること及び電頗下での観察像がぽやけることから

類推している｡この時点では3角形格子状バターンはα-β相転移点

近傍での過渡的状態であると見なしている(但し､後に主張を変更･し

ている) ｡

2
.2 .4

光散乱

1 9 5 6年､ Y a 上t o v 1 e v等は水銀灯を使って1 5℃から6 0

0℃までの広い範囲に渡って光散乱強度の測定を行った19)｡その結果､

T c近傍で散乱強度が急激に増加することを観察した｡また写真撮影
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によ り試料の2次元像を待て､ α
-β相の境界で帯状(〃

m i s t

b a n d
〃

と記述している)の強い強度領域が存在することを見い

出している｡またこの領域ば温度の上昇､下降に伴い可逆的に変化す

ると絹告している｡彼等は､この現象が固体･液体･気体三相の塩界

点近傍で観察される強い散乱光と類似しているため､この散乱光を〃

c ∫ y t i c a 1 o p a 1 e s c e n c e
〃

と呼んだ｡

1 9 5 8年G i a z b u ∫ u gとL e v a n y u kはL a a d a u

の2次相転移理論と､熱力学的なゆらぎに関する理論とを適用して､

Y a 良 o v 1 e v等の得た転移点近傍での散乱光強度を説明した28)｡

月打ち､水晶のα
-

β相転移近傍の強い散乱光はオーダーパラメータの

ゆらぎが発散する こ とに起因する と結論した｡

1 9 6 8年S 也 a p i r o等は水晶についてブリルアン散乱､ラマ

ン散乱及びレ-リー散乱の強度分布を観察した21)｡その結果､ Y a -

k o v 1 e v等の結論に反して､転移点近傍で見られる散乱光の増加

はゆらぎに因る ような､動的な現象ではなく､静的な実体からの散乱

光であると韓告している｡彼等は､この原因と して､ドフ ィ ネ双晶の

サイズが小き-く なった〃 マイクロ双晶〃 (Y o u n g)が考えられる

と している｡また､強度の温度依存性を測定した結果､履歴現象があ

ることを明らかにし､相転移は2次転移ではなく､ 1次転移である･と

結論している｡

1 9 7 7年D o I i n o等はH e
- N e レーザ-の一次､二次高調

波によ る小角散乱強度の測定を転移点近傍で行った22)｡その結果､散

乱強度を増加させている散乱体はC軸方向に伸びている事を結論し､

やはり散乱現象がドフ ィ ネ双晶に関係していると考えた｡

1 9 7 9年D o 1 i a oはきらに実験を進めた結果､ T c近傍でα

Ill-



相とβ相の間に2種類の領域が2m皿程度の幅で存在することを指摘

した23)｡彼はβ相側の領域はα相とβ相が混在しており､ α相側の領

域はαl ･

α2が混在した"マイクロ双晶〃 であると説明した｡

1 979年S 也 i g e n a ∫ i等はT c近傍での散乱光(〃 o p a

∫ e s c e n c e" )の波長スペクトル及び強度について詳細な実験

を行った2J)｡光子相関法を用いて､時間相関を測定し1 H2:-50M

H zの時間領域では無相関であることを確認した｡これはS h a p-

i r oと同じく T
c近傍での散乱光が静的な現象である事を示している｡

又､散乱を起こす実体は一種のドメイン壁であろうと推測した｡

1 9 8 0年D o 1 i a oは散乱光の角度依存性を測定しT c近傍の

領域にはサイズの異なる2種類の散乱体(これはS h i g e n a ∫ i

(1 980年)も確認している25))があり､ a相側tま1 iL m程度, β

相側は1 Oil m程度であると報告している26)｡

これらの他にL a n d a u涜の現象論による理論的取り扱いもいく

つか提出されている27)､28)､29)｡中でも1 979年A s 1 a n i a n

とL e v a n.y u kの報告は注目に値する｡彼らはT e a d e 1 o o

等が電子顕微鏡で観察した3角形の構造と､ D o 1 i n o等が光散乱

で待た数〟mの散乱体は変調構造の周期を反映するものでインコメシ

シュレート相の存在を示唆していると指摘した｡しかし､実験的には

大きく異なるサイズの現象を結び付けるものはなく､ましてや〃 相〟

の存在を明らかにしたものもなかった｡

以上見て来た如く､水晶のα⇔β相転移は､発見の歴史は古いにも

拘らず､詳細な点では混沌とした状況にあった｡
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E∃ 葉∃ ⊆≡∃

実 験 法 及 び 実 験 条 件

3
.1
実.験法

囲3.1に回折実験の配置を示す｡試料直前のスリット は入れ替えが

可能であり､囲に示すように各種の実験を行う事が出来る｡以下では

それぞれの実験法について説明する｡

TOPiRAP"
TO

PiiAP"PHOTiRAPHP""UoLLEGE=A=
LANG LAUE

FINELEuBEEAM

If I

A

SOURCE

( RU-1500)

TV IMAGE

X-R♪Ⅳ FILM

囲3
.1
実験配置
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3
.1 .1

その場観察法

3
.1 .1 .1

ビジコシカメラを用いた T Vシステムによ るその場観察

始めにビジコンカメラについて説明を加える｡光導電性の物質を利

用して､光を電気信号に変換し､二次元像を得る装置をビジコンカメ

ラと呼ぶ｡ Ⅹ線領域では光導電性物質と して､散化鉛およびシリコン

が用い られている｡ 主

要部分の構造､およびそ

の等価回路を囲3 .2
(a)

､ ( b)に示す｡ C e と

JVup
R eは各画素の有効容量入'X■

と有効抵抗を表す｡走査

電子ビームが各画素を照

射する と､コンデンサに

C e X V
tの電荷を蓄積

(a)主要部の桂造園 (b )等倍回持

する｡こ こでV
tは電子 図3

.2
ビジコンカメ ラ

銃に対するタヤゲット の電圧である｡蓄積きれた電荷は次に走査電千

ビームが来るまでの時間(1/30秒)に画素に入射するⅩ線の強度に比

例して減少する｡この電荷もま次に来る走査電子ビームによ り補充さ.れ

るが､補充する電流は負荷抵抗R Lを通して流れ､ Rしの両端にかかる

電圧が画素からの映像信号となる｡

従ってビジコンのⅩ緑強度に対する時間分解能は1/30秒であり､位

置分解能ば電子ビームの大きさで決まる｡本研究で用いたビジコン菅

では25〃mであった｡この映像信号を用いてT Vスクリーン上で回折

像をその場観察した｡

-14一



次にこのビジコンを用いて回折像を視察する実際的事柄について述

べる｡特性Ⅹ線を用いた場合､静止した完全結晶に対する回折像は線

源の横幅(-1m m)と同じ幅を持つ細長い回折経である｡結晶が乱れ

ている場合には､入射線の広がりの範囲で横幅が広く なった り､場合

によ っては回折線が湾曲する
こ ともある｡いずれにしても､結晶の狭

い領域しか観察きれない｡結晶の広い領域を観察するには以下の2つ

の方法があ る｡

a . 回転結晶法38)

この場合には特性Ⅹ線を用いる｡結晶を回転きせる こ とで､回折条

件を満たす場所を移動し､回折像を電気的に逐次記憶して最終的に広

い範囲(7×7皿m)の合成画像と して表示きせるこ とが出来る｡位置

分解能は100〃m程度､時間分解合巨は数十秒程度である｡

b . L a u eト ポグラフ法

この場合には連続Ⅹ線を用いる｡特に転移点近傍では回折強度が極

めて強く なり.､ビジコンカメラでのその場観察が可能であった｡ aの

ように結晶を回転する必要がないため時間分解能は1/30秒である｡位

置分解台巨は100-200〟程度であった｡

a及びbの場合､ T V画像を直接観察する以外に､画像をビデオテ

ープレコーダーによ り記録し,再生して観察した｡トポグラフ像の急

激な変化を調べるには､再生画面を写真積で0.5-Ⅰ秒毎に連写し､一

連の写真を解析した｡
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3
.1 .1 .2

Ⅹ-R A Y E Y Eによるその場観察

ビジコンカメラは分解能の点で優れているが,感度はそれ程高くな

い｡この発点を補うためⅩ-R A Y E Y E (商品名)による観察も

行っ た｡

囲 3
.3に原理図を示

す｡入射Ⅹ綻ば蛍光板に

よ り可視光線に変換され､

更にフォトカソードで光仙

入JrX■

電子に変換される｡フォ

ト カソード とアノードの

間には適当な電圧が加え

られてお り､各光電子は

加速きれてチャンネルプ

レート に入射する｡

イ▲-リオイr tJ5t イメージ71イr

*土t ■土t 暮ト7)tJ-I JL暮7ノーr f◆.J暮JIプL/-I ■オヲユ 暮大レンズ

囲3
.3

Ⅹ - R A Y E Y E

この際､光電子像は倒立して結像される｡チャンネルプレートは内径

10〟m程度の特殊ガラス製の毛細管を多数束ねて板状にしたものであ

る｡細管の内壁は二次電子放出率が高い物質で被覆きれている｡真空

中でチャンネルプレートの両端に数KV程度の電圧を加えて電子を加逮

する｡このようにするとチャンネルプレートは電子増倍皆の作用を持

つ｡増倍きれた電子は近接して置かれた蛍光板に入射し､最初の蛍光

板上の優に比べ､数万倍の輝度を持つ像が得られる｡この像はイメー

ジガイドを通して目視観察が可能である｡位置分解能は約75〟mであ

っ た｡

Ⅹ-R A Y E Y Eはビジコンカメラに比べて分解能は劣っている

一16-



が､感度は2栢以上高く､本研究では主に以下の四つの目的に使用し

た｡

1 ) L a u e 斑点のその場観察

(主に結晶の方位を調節するため)

2) L a u e トポグラフ像のその場観察

3)衛星反射のその場観察

4)衛星反射によ る像のその場観察
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3
.1 .2

写真幸去

本研究では種々の写真法が使用されているので､各々について説明

を加える(囲3
.1参照)

｡

a . F i a e
- B e a m L a u e法

よ く知られているように､ L a u e法は連続Ⅹ緑を用い､固定した

試料の各種網平面からの回折斑点を同時に記録するものである｡通常

の装置では角度分解能は1
o

程度である｡本実験では､小さな開口(

-5 0 〟m)を持った遮蔽板を用いて入射線を細く絞り､かつ試料か

らフ イルムまでの距離を長く することによって(-6 0 c m)角度分

解能を高めた(<3 ~)
｡この手法によ

り､通常のL a u e斑点の近

傍に現れる衛星反射を観察することが出来た｡

この方法では露出時間を長くする必要があ り､超強力Ⅹ線源を用い

ても､極端な場合には2 0時間以上の露出時間が必要であった｡

b . 多重ビームL a u e法

複数の開口を持った遮蔽板が用いられた｡この方法は､一つの試料

を用いて異なる位置からのL a u e写真を同時に掘り､比較するとき

に用いられた(4.2.2.3参照)
｡また､この方法の変形として細長

いスリ ット を用いるL a u e睦も有効であった｡

c . L a a gトポグラフ法

垂直方向に細長いスリ ット を用い､特性Ⅹ線(K α線)の回折線を

得る｡次に試料と写真乾板を往復運動きせ､試料全体からの回折像を

一枚の乾板上に記録する｡これをL a a g法と呼ぶ31)｡本実験では主
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にA g K α1が用いられ､トポグラフ像は原子核乾板に記録された｡露

出時間は数分である｡垂直､水平方向の位置分解能は各々2 0-3 0

〟m､ 1 -3 〟m程度であ り､特に位置分解能が高いトポグラフ像を

得る為に用いた｡

d . L a u eト ポグラフ法

L a u e斑点が分離出来る程度で､且つ広い関口を持つ遮蔽板を用

いると､各斑点はトポグラフ法の場合と同じ く 回折強度の位置的情絹

を与える｡この手法をL a u eトポグラフ法と呼ぶ｡本実験ではA ど

又はC u ターゲット からの連続Ⅹ線が使用された｡試料による特性線

の吸収のために､ C u ターゲット を用いた場合はばぼ連続X抜のみに

よる写真が得られ､ A gの場合に比べ像の解析が容易であった｡

像の位置分解能は5 0
〃m程度であった｡露出時間はⅩ線フ イルム

を用いた場合には数分で充分であった｡この方法によ り得られる写真

は異なる網平面によるトポグラフ像が同一実験条件で同時に得られる

という特徴がある｡また､ L a a g法の場合と異なり､結晶を動かす

必要がない｡

e . 重ね合わせ写真法

dのL a u eトポグラフ像を損影した後に､小きい開口を挿入して

回折線を重ね合わせて撮影するものである｡これによって開口を通る

Ⅹ線の試料上の位置を同定し､且つ記録する事ができる(4.2.2
.3

参照) ｡

実際の実験ではL a u e法(a, b)およびトポグラフ法(c , d)
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を親み合わせる事によ り､実空間の精確と逆空間の情報を同時にま良

矩時間で得ることが出来た｡特に eの方法によって､試料の何れの位

置から衛星反射が与えられるかを記録に留める事ができた｡
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3
.1 .3

カウンター法

3
.1 .3 .1

強度測定における回折条件

(0 丁･1 )の場合

散慢散乱及び衛星反射強度を定量的に知る為､カウンター法による

強度測定を行った｡ 2軸デイブラクト メータにパルスモーターを取り付

けて結晶を回転した｡パルスモーター及びスケ-ラはコンピュータに

接続されており､自動測定が可能である｡最小送り角は1
〝

であ り､

定量的な議論には充分な精度であった｡

強度測定に際してはトポグラフ優によ り､測定している場所を確蕊

した'｡又､測定中は温度も同時に記録し､温度変動が± 0
.1
K以内で

ある こ と を確かめた｡

囲3.4は逆空一間を用

いて回折条件を示した

ものであ る｡紙面は入

射ビームと逆格子ベク

トルgによ り定義きれ

る平面である(以降R

面と呼ぶ)
｡結晶はR

面と垂直な軸の回り に

回転させた｡この回転

をu 一回転と呼ぶ｡

Eva!d

Sphere

囲3
.4
逆空間での回折条件

u一回転においてはB r a g g反射(g)から衛星反射(qI)までの

角度は
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8 (q) - 8B= (q
-

/g -) -

(q/g) G (q, g)

--

(3
.1
)

と書く ことができる｡ここで､ 8BはB r a ど g角､ q ~及びg
~

は図

に定義された量であり､ G (q, g)は幾何学的因子で､特に本研究

で重点的に測定した(0 了･1 )反射の場合は次の表式を持つ｡

G (q, g)
= [s i n ¢｡- c o s ¢｡ ( s i n 8

+ c o s 8 t a n 0
a) ]

× 〔1 + (q/g) c o s ¢q c o s 8] -1

--

(3
.2)

ここで4)qはC面内でb2と qlとのなす角度､ 8乙まC面と qとのなす角

度である｡

ー22-



3
.1 .3 .2 二結晶法

本研究に於ては相転移と結晶の完全性について研究を行った(4.5

参照)
｡その際､結晶の完全性を評価する1つの方法と

して､二結晶

法を用いた｡二結晶法とは完全性の良い第一結晶でB ∫ a g g反射し

たⅩ線を第二結晶(試料)に入射きせ､試料結晶を回転させてロッキ

ング曲線を得るものである｡二結晶法には(+,
-)配置と(+, +)

配置があり､前者ではB ∫ a ど g反射によってⅩ線の回折する向きが

第一結晶と第二結晶で逆であ り､後者では同じである｡ 本研究では

(+, -)配置で第一結晶として第二結晶(試料)と同じ結晶の同じ

格子面を用いた｡この方法は特に(+,
-)平行配置法と呼ばれ､結

晶の完全性を調べる標準的手法である｡ E打ち､完全結晶のロッキング

曲線に対する理論式が求められており､実験で得られた曲線と理論曲

線とを比較することによ り､試料結晶の完全性を定量的に議論するこ

とが出来る｡

囲3
.5に実験に使用

した装置の概略図を示

す｡ Ⅹ緑源は5 0 k V､

1 0m Aの出力で,銀

ターゲット を用いた｡

第一結晶は､あらかじ

めトポグラフによ り完

全性を評価し､歪みの

一-llI tt川tCE

(Ag KcLl)

図3
.5 二結晶回折装置

少ない場所を選んで使用した｡第二結晶の回転はパルスモーターによ

り駆動した｡最小送り角度は0.02"であった｡パルスモーター及び
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スケ-ラーはコンピュータに接続されており 自動測定が可能である｡

尚､システム全体をビニールテントで囲み､ ±0.5 K程度の塩度制御

を行った｡

本実験では､ロッキング曲線の半定量的議論にとどめ､ロッキング

曲線の半値幅のみを問題にする｡平面波理論によると､完全に単色か

つ平行なⅩ線源が完全結晶に入射した場合は､吸収を無視すれば単一

結晶の反射曲線の半値幅は次のよ う に表せる｡

△◎= く2 入2r c/7t U)
･ ( I F g I /s i n 2 08)

一一一(3 .3)

入 :波長

u :基本単位格子の体積

r c :電子の古典半径

8B : B r a g g角

F g :結晶構造因子

個々の結晶の反射曲線をG a u s s型と仮定すれば観測きれるロッキ

ング曲線の半値幅は単一結晶の反射曲線の√2≒ 1
.4倍である｡この

近似を用いれば､半値幅の理論値は

A@= 1
.9
6 X 1 0-7X ( T F9 ( / s i n 2 8B)

--

く3
.4)

と与えられる｡波長は銀のKα1線を用いたので入=0.5 5 9 Åとし

た｡これを実験値と比較して､試料の完全性が評価出来る｡
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3
.2

実験条件

3
.2

. 1 Ⅹ線源

a . 回転対陰極Ⅹ線源

発生装置はR U- 1 5 0 0と呼ばれ､ 1 9 7 7年以来理学電気(株)

と名古屋大学との共同開発によ り運転･維持されて来たものである｡

通常は5 0-5 5 k V､ 1 2 0 0- 1 3 0 0m Aで運転きれている｡

技術的詳細は名古屋大学超強力Ⅹ緑実験施設の年間報告書に､山本･

加藤( 1 9 7 8- 1 9 8 1 )
､安田(

1 9 8 2-)によ り記きれてい

る｡焦点サイズは有効面積にして1 × 1 mm2である｡対陰極としては

銀及び銅が用意きれている｡本研究では特性Ⅹ線を使用する実験にお

いては結晶による吸収の少ない銀､白色Ⅹ線の場合は逆に特性X緑に

対して吸収の大きい銅を主に用いた｡

b . 放射光Ⅹ経線
･

x線源としての詳しい報告は高エネルギー物理学研究所放射光鼻験

施設の
〃

pHOTON FACTORY ACTJVJTY REPORT
〃

( 1 9 8 2-)に記き

れている｡こ こではR U- 1 5 0 0 との比較をする｡モニター電流が

約7 0m Aの場合 くインサーションディバイ ス無し) ､ R U
-

1 5 0 0

の白色線の2 0 0-3 0 0倍､特性線の1 - 1 0倍の強度と見積られ

る｡何れもトポグラフ像を掘るための露出時間をもとに算出した｡

実験中､相転移点塩度の移動から､単色化を行わない場合､放射光

X線照射のため試料の温度が約2 5 0 K上昇することがわかった｡こ

のためカバーガラス( 1 mm X5枚)を試料の前に置いて実験を行っ

た｡このことば一般に放射光Ⅹ線源を使用するに当たって入射ビーム

ー25-



自身の試料に及ぼす影響を考慮することが必要であることを示してい

る｡
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3
.2 .2

試料

試料の選択に当たって､次に述べる理由から結晶の完全性について

は特に留意した｡第一にⅩ繰回折強度は完全性に対して非常に敏感で

あること､第二に結晶の完全性が悪ければ相転移の本質的な特徴が現

れないと考え られるからである｡これまでの相転移の研究に於ては実

験に使用される結晶の完全性に対する評価が充分行われていない｡

本研究ではトポグラフ像に依り結晶の完全性を評価しつつ研究を進

めた｡現在では天然水晶に比べて一般的には人工水晶の方が均一性及

び板状欠陥が殆どない点で完全性が良いと考えられている｡本研究で

は金石社(株)によ り提供きれた人工水晶を用いた｡図3
.6は水熟合

成法によ り人工的に育成きれた結晶の見取図である｡これは､ Y軸方

向に細長い角柱を種結晶( S e e d c ∫ y s t a 1 )と して成長

させたものである｡ Ⅹ, Y, Z軸に垂直に各々Ⅹ板､ Y板､ Z板を切

り出し厚き約1 mmに機械研磨し､フツ化水素酸溶液中で表面をエッ

チングして試料と した｡

図3
.6
人工水晶の外形囲
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結晶中にば図3
.7に示すように4つのセク

ター(成長領域)が存在

する｡セク ター毎に完全性が異なるが､特に- Xセク ターば転位密度

が高いこ と､熱処理によって完全

性が悪く なるこ とが知られいる｡

後者についてはI w a s a 良 iが

詳細な研究を行っており､ O H基

が高塩で分解し水分子の抱を作る

ため格子歪みを引き起こすと結論

し てい る32)｡

試料形状に関しても特に注意を

払った｡初期の研究では長方形の

試料を用いたが､この場合､試料

の4つの角から殆ど同時に相転移

が起こ り始めるためト ポグラフ像

が複雑になる｡そこで後では超音

SECTOR

Y-cut plate

波加工機によ り直径7mmの円形 囲3
.7
結晶中の成長領域

に整形して転移点近傍の観察を行

った｡この事は次節で述べる電気炉の形状にも関係する｡
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3
.2.3

電気炉

用いた電気炉を囲3
.8に示す｡

これは名古屋大学工学部金属学科

ヽ

の井村研究室において西野氏を中

心にして､高塩で試料に応力を加

えながらその場観察を行う ために

開発きれた電気炉を更に改良した

ものである｡セラ ミ ック ス製の管

にC r
-

N i線を巻き付けてヒー

ターと した｡炉内はロータリ ーポ

ンプで1 0-2T o ∫ r程度の真空

に保った｡真空度はガイスラー管

で確認した｡炉壁は1次冷却水に

よ り水冷を行った｡窓材は1皿m

厚のペリリ ウムを用いた｡以下試

coo一ing Water

lntet

囲3
.8
電気炉

科内の退度勾配が大きい場合と小さい場合に分けて記す｡

a . 温度勾配が大きい場合 ( 1 0 K/ c'm 程度)

加熱方法よ り分かるように試料の周辺は中心部に比べて温度が高い｡

-箇所から相転移を開始きせるために-軸方向の温度分布が好ま しい｡

これは補助ヒーターの使用､あるいは炉内で試料の位置を調節するこ

とによ り実現できた｡温度測定はアルメルークロメル(A r
-C

r )

熟電対を用い､歪みを避けるために試料から離して取り付けた｡この

ため測定温度は試料そのものの温度に比べて2 0 Ⅰく程度高い温度を示
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した｡しかしテレビ画面上のその場競察によ り､転移の開始点は場所

も温度も容易に判断する事ができた｡試料内の温度勾配は1 0 K/ c

m程度であると考えられる(4.2 .1参照)
｡

b . 温度勾配が小さい場合 (0
.1
K/ c m 程度)

定量的な測定を行う

ために試料内の温度勾

: 10M{

配を出来る限 り 小き く

する工夫を した｡

用いた試料ホルダー

を囲3
.9
に示す｡即ち､

試料を高温で熟伝導率

の大き いべリリ ウムで

二重に挟み､更に回り

を銅のブロックで囲ん

だ構造を している｡

X-rays

ら

Cross 〉lew
front view

囲3
.9
試料内温度勾配を小き く する

ための試料ホルダー

熟電対はモニター用と温度制御用を分けて鋼ブロックの上下に埋め

込んだ｡これ等によ り温度勾配0
.1
冗/ c m以下､温度変動0 .1

K

/h o u r 以下に押きえることが出来た｡試料内の温度勾配は衛星反

射によ るト ポグラフ像の解析によ り(4.2
.4.1参照) ､また温度変

動∈まモニター用熟電対による測定(次節3
.2 .4参照)から直接知る

事が出来た｡
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3
.2 .4

温度制御

温度制御にはアナログ式P I D

温度コント ローラーを用いた｡こ

れは熟電対により温度を測定し､

設定温度に近づくように,自動制

御で一般に用いられているP i D

制御方式に従って､ヒーターに加

える電圧を調整する装置である｡

熟電対にはA r-C rのシース型

熟電対を用いた｡これは囲3･1 0

に示すように､熟電対の回りを耐

熱絶縁性の高い蔽化マグネシウム

よ
R/

ステンレス

鼓化マグネシウム

Ar-Cr &t#

浦tRi#捜

シールド材

囲3.1 0 シース型熟電対

で覆い､保護材のステンレスの中に密封し､さらに補償導線をシール

ド材で被覆したものである.シース熟電対は次の2つの大きな利点を

持っている｡

1)熟電対が絶縁きれており､ヒーター又は電気炉壁に接触

しても安全である｡

2)熟電対の補償導線はシールド材により被覆されており､

電気的ノイズの影響を受けにくい.

電気炉内の温度をモニターする為､温度制御用のものとは独立にモ

ニター用熟電対を試料の近くに取り付けた｡
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囲3
.1
1は炉内法度

を制御してモニター用

蕪電対によ り測定した

ものであ る｡これか ら

分かる よ うに温度変動

は0 . 1 冗/也 o u r 以

下であった｡実験に際

しては必ず温度も同時

に測定し､温度変動が

この程度以下である こ

とを確認し た｡

Tく●C)

0.1 (●C)

If
f I

I
lf

I f i
I IIf

8 10 20 3◎ 18 68 60 70 t くzzL(n.8)

囲3
.1
1 電気炉内の温度安定性
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巨≡喜聖∃ ⊆≡∃

実 験 結 果 及 び 角牢 析

4
.1

室温から 8 0 0℃付近までのト ポグラフ優によ る観察

4
.1 .1

広い温度領域に亘る現象

4.1
.1 .1

温度変化に伴うト ポグラフ像の変化

ここでは試料温度を常温よ り 8 0 0℃まで変化きせた場合の"温度

変化に伴う現象〃 について記述する｡ 〃転移点近傍の現象"について

は4.1
.2で詳細に述べる｡何れの場合も試料と

しては双晶のないも

のを用いた｡転移点(T c )は回折強度の急激な変化によ り容易に判

断出来た.

a .

一般的な現象

一旦､温度をT c以上に上げ､再びT c以下に下げると必ずドフ ィ ネ

双晶が形成される｡双晶境界の位置と形状は常嘘よ り くT c- 1 0) K

程度の間では殆ど変化しないが､ T cに近付く と不規則なジグザグ状の

境界に変わる.｡この淀度範囲では温度変化に伴う双晶境界の移動が見

られ､温度を一定に保てば､ほぼ静止する｡一方､双晶境界のコント

ラスト は(T c- 2 0) K程度から T
cにかけ■て著し く変化する｡反射

ベクトルによっては白黒のハツキリ したコント ラスト が境界に拾って

みられた｡このことばT cの近く で双晶境界に歪みが蓄積される事を示

してい る｡

幸孟度上昇に伴うもう一つの現象は結晶の中心の帯状部分を除いて回

折強度が強くなることである｡写真4.1はその典型的な例である｡強

度の弱い帯状領域は一般に反射ベクトルgに垂直である｡この領域は
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T
cに近付く につれて徐々に細くなる｡温度分布が不均一と思われる場

合には非対称図形を示すが､基本的には中心線に対し左右対称である｡

T c以上では双晶境界は消え､同時に上記の白黒のコント ラスト は極め

て弱く なり､結晶全体が圭子長の場合と同じ様にほぼ一様な弱い強度に

なる｡

この現象の解釈については次節で改めて述べるが､ α相ではT c近悌

で結晶全体に亙り歪みが蓄積されるが､ β相では歪みが殆ど解消きれ

る こ とを示している｡試料を室温まで下げる と双晶境界に特有な干渉

縞が観察された｡これは結晶の完全性が可逆的に回復する事を示して

い る33)｡

b .

- Ⅹセク タ ー

-Xセク ター(図3
.7参照)は上記の一般的現象とはかなり異なる

様相を示す(写真4.1で試料の左側)
｡即ち､

5 0 0℃-6 0 0℃で

強度が徐々に強く なる｡特に8 0 0℃程度にすると試料によっては1

時間程で飽和に達する｡この現象は不可逆的で常温まで嘘度を下げて

も強度は下がらない｡これはI w a s a 汰 iの観察結果32)とほぼ一致

し､人工水晶に特有な現象である｡即ち､ - Ⅹセク ターは加熱によ り

結晶の完全性が悪く なる｡この現象があるため､ -Ⅹセク ターは転移

点近傍の現象を研究するには不適当である｡
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Y-CUT PLATE

皇亡叫10s脚1 =nlPニト†〔〕†11ETl㌔)

g ---

写真4.1 広い混度領域に亙るトポグラフ像の変化(Y板)
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4.1
.1 .2

試料内退度分布の解析

ここでは試料内温度分布について考察する｡電気炉の特性によ り､

蕪は試料のヘリから伝わり､試料表面から逃げて行く と考えられる｡

そこで次のように仮定する く囲4.1 ) ｡

1
.試料は正方形で､無限に薄い結晶である｡

2
.ヘリから単位時間あた

り一定の熱量が供給きれ､結晶表面

から単位時間･単位面積あた り一定の熱量が失われる｡

3
.ヘリの温度は一定(T8)である｡

4.熱伝導率の異方性は無視する｡

これらの仮定の基に熱伝導方程式を解く と定常状態での試料内

の温度分布は囲4.2のようになる｡中心温度が最も低く､等温

曲線は中心対称性を持つ｡
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囲4.1 熟の流出入及び境界条件

囲4.2 試料内温度分布
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4
.1 .1 .3

試料内歪み分布の解析

トポグラフ像を複雑にしている主な原因は広い温度範囲に亙って変

化する帯状の白黒のコント ラスト である｡相転移特有なコント ラスト

を理解する為に､準備と して､本節ではT c 付近以外の､ 4.1
.1 .1

で示した広い温度範囲に亙って見られる強度変化を取り扱い､このコ

ント ラスト が試料内歪み勾配に起因している事を示す｡

試料内歪み勾配はⅩ線の積分反射強度R gを増加きせる｡薄い板状結

晶中の局所的な歪みは次の2つによ る歪みからなると考えられる｡

( a) 一様なそ り

( b ) 膨張または収縮

回折理論によれば本研究の実験条件(対柿L a u eケース)では(

a)及び, gベクトルに垂直な(b)の成分は､コント ラスト に寄与

しない34)｡従って､ R gは次のように表せる(簡単のためにポルマン

吸収は無視する) ｡

R g/R g(0) =G (E) -- (4.1 )

号 = くK/ I F g f ) ･ (∂e/∂X) --- (4.2)

ここでXはg方向の座標､ Rg(0)は完全結晶に対する積分反射強

度､ Kは比例定数､ F gは結晶構造因子､ eはX方向の膨弓長または収縮
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による歪み成分を意味する｡又､ G (E)は

ぞ ≧ 1

号 《 1

G (号) --

(4
.3)

となる f,t に関する単調増加関数である｡

ある温度分布を持った結晶中の歪みe は2つの要素e･及びc Oから

なる｡ e'は局所的な温度Tに直接依存し､ c Oは応力あるいは歪みの

境界条件と､結晶全体の塩度分布に依存する｡ c Oの場所的変化はc･

に比べてはるかに緩やかであると考えられるので第一近似として無視

する｡このようにすると4.2式は

ぞ = (K/ ( F gJ ) ･
α (T) ･ (∂T/∂X)

---

く4.4)

と与えられる.｡ここでα (T)は熱膨張係数である｡

囲4･3は前節で述べた温度分布に基付いてfieを計算し､任意尺度で

その等高線を図示したものである(T=550℃) ｡ α (T)として

はJ a yのデータ(囲2.2)を用いた｡実験で得られたトポグラフ像

と非常によく一致している｡結晶中央の白い帯状領域(W R)は∂c

/∂X←0に対応する｡ W Rは温度分布の対称性よ り gベクトルに常

に垂直であることが期待され､事実､そのように観察きれた｡温度の

上昇と共にW Rが徐々に狭くなるという事実はα相のα (T)がT cに

近付くにつれて増加し､ (∂T/∂Ⅹ)が一定であるにもかかわらず
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∂c/∂X-0の範囲が狭くなるからである｡ β相ではα (T)は殆

どゼロであるため結晶は急激に完全結晶に近く なる｡このように広い

温度範囲に亙って見られるコント ラスト は結晶中の嘘度分布と熱膨張

係数の温度依存性を考慮することによ り､よ く理解できる｡しかしT

c近傍では上記の諸仮定が成立せず､実際もまた現象は非常に複雑であ

る｡

g ~~ ~~
>

囲4.3 試料内のぞ等高線(g方向の回折強度分布を示す)
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4.1
.2
転移点近傍のトポグラフ像の変化

写真4
.2は写真4 .1と同様な一連の写真である｡線状のコント

ラ

スト は､双晶境界によ るもので､位置及びコント ラスト が著し く 変化

している｡本節ではそれ以外の比較的幅の広いコント ラスト を論ずる｡

( b) , (d )は4.1
.1で考察した温度勾配に起因すると

して解

釈出来るが､ ( c )ではその他に更に複雑なコント ラスト が重なって

いる｡写真右端の中央に強度の弱い円形のバターンが見られ､続いて

強度の強い領域が張り出してく る｡

写真4.3はこの有様を連続的にT V画面上で観察したものである(

白黒反転;白い部分は回折強度の強いことを意味する)
｡転移点近傍

では必ずこのような強い強度領域が試料のヘリから急激に現れる｡こ

のコント ラスト は､その後に現れる β相のコント ラスト とも異なり､

α相とβ相の間に中間領域が存在することを暗示している｡強度の弱

い円形状のコント ラスト は歪みに起因し､中間領域の出現によって試

料が著し く バックリングを起こすこ とが分かる｡
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Z-CUT PLATE

( exposure time 3-10min.s)

(01･0〉

T. さ･･い,.･.

ミa)
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■

.

I

581

(也)

=二_I

676

写真4
.2

広い過度領域に亙るトポグラフ像( (a) , (b )
,くd
) )

及び恵移点近傍のトポグラフ俊( ( c ) )
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写真4
.3

転移点近傍のト ポグラフ像のその場観察(ビジコ ンカメラ)
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4
.2
中間相

本節では､相転移固有の現象を調べるため下記に示す種々の改良を

施し,実験した結果を述べる｡

焼鈍によ り結晶の完全性が損なわれる-Ⅹセク ターを含まない部分

を試料と して選んだ｡種結晶の付近は欠陥が多く 観察しに く いので､

この部分も避けた｡しかし単独な転位や成長セク ターの境界は相転移

に本質的影響を与えない｡試料に角があると転移が角から同時に発生

し､現象を複雑にするのでこれを防ぐため､試料の形を円形状にした｡

加工には超音波カッターを用い､直径は約7mmと した｡柄は試料支

持のために付した｡また双晶はα相の確認に有効であるので､意識的

に双晶を発生きせるため温度を一旦β相領域まで上らヂてから実験を行

っ た｡

前節で示した温度勾配によるコ

ント ラスト は相転移に付随したコ

ント ラスト を複雑にするため､加

熱ヒータを大.き く することで勾配

を1 0 K/ c m程度に押きえた｡

又相転移を1箇所から発生きせ

るために加熱ヒータと試料との相

対位置を適当に調節し､出来る摂

(hk.I)
田

J}

36.3ー

6.66二

l3.6

d1 0:2

(o1.1) 39.7 25.5

(o3.1) 30.9 3.06

(01.0) 16.4 ー6.4

(2丁.o) 18.2 18.2 ー7.4

T a b 1 e 4 . 1

実験に用いた主な指数の

構造因子 く常温)

り一方向の温度勾配を実現するようにした｡実験を行った主な反射面

の常温における梼造因子をT a b 1 e 4.1に示す｡

以下に､ α相とβ相の間に回折強度の異なる領域が存在すること､

またそれが熱力学的に安定な一つの 〃相"であることを示す｡
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4
.2

. 1 中間相の存在

4.2
.1 .1

L a a gトポグラフ法及びT Vトポグラフ法によ る観察

〃

転移点近傍"で得られた典型的な一連のL a a gトポグラフを写

真4
.4に示す｡試料はⅩ-

c u t
､反射面は(0

1 ･ 1 )である｡試

料と ヒータ との位置関係から温度は各々の写真で左上が最も高 く､右

下の柄の部分が最も低い｡ α相から温度を上げて行く と､試料の上端

に強度の強い点状領域が数個現れる｡ ( (a) )
｡次にそれらが合体

し強度の非常に強い領域となる(く b ) )
｡この領域は温度を上げる

と広い帯状にな り､高温側に強度の弱い領域が続く( ( c ) )
｡この

帯状の領域は低温部分である α1と α2の領域(写真の左下)に移動す

る｡この反射では転移点近傍ではαlと α2の反射強度がほぼ等し く な

るが､双晶境界の白いコント ラスト によって､試料中のα相を容易に

判別する事ができる｡更に温度を上げると広い帯状の領域は狭く なり

柄の部分を通過し､最終的には結晶全体が⊥様な弱い強度に落ち着く

( (d)
,
( e) ) ｡また帯状領域には多く

の場合､白い領域(強度

の弱い領域)を伴っており､その形状は帯状領域の移動と共に形を変

え る｡この点については後に詳し く 述べる｡

以上の観察はα相とβ相の間に明瞭な中間領域( I R)が存在す

る事を暗示している｡尚､現象は温度に対して可逆的である｡ く f )

ば再び温度を下げた場合の一例で( c )と殆ど区別できない｡

写真4.5は他の例で､ T V画面上の一連の合成画像を接写したもの

である｡試料はⅩ- c u t で､ (0 3･1 )反射を用いた｡画面上の左

下にある像は他の強い反射面によるL a u eトポグラフであり､ここ

では問題と しない｡ (a)では既にI Rが結晶上端に現れている｡そ
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の下側のコ`ント ラスト はαl､ α2の結晶構造因子を反映しており α相

である事が容易に識別出来る｡この反射ではI Rの境界まで明瞭にα

l､ α2の強度差が認められる｡
I Rがα相側に移動して行く状況がよ

く わかる( ( b) ､ く c ) ) ｡

写真4.4､ 4.5で見られたようなW Rは他の反射でもI Rの中に

必ず観察きれた｡時にはI Rを越えてα相､ β相に及ぶこともあった｡

これは必ず結晶のヘリにつながり､ I Rの移動に従って動く｡試料の

ヘリ以外では反射ベクトルにほぼ垂直である｡更に興味ある点はα相

とI Rの境界でしばしば急激な折れ曲がりが見られることである(写

真4.5 (b)の左上の白い部分)
｡このW

Rは温度勾配によるコント

ラスト で見られた広く 白い領域と同種のもので､格子歪みに起因する

と考え られる(4
.1 .1 .3参照)

｡

もう一つのI Rの重要な特徴と して､写真4.6に示すようにα相と

i Rの境界付近でI R側にc軸方向の縞状コント ラスト が観察きれる｡

温度が変化するとI Rとα相の境界の移動につれて同じように移動す

る｡温度を上げる時よ りも下ろヂるときの方がよ く観察された｡間隔は

3 0- 1 0 0 LL程度である｡この縞状コント ラスト について己ま4･2 ･

5及び4.3で更に詳細に説明する｡
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写真4.4 転移点近傍のL a n gトポグラフ像
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(I)4.0 (g) 6t4 (h) 7.0 (i)7.8 U)8･3

(0 3 ･ 1 )

写真4
.5
転移点近傍のT Vト ポグラフ俊(ビジコ ンカメ ラ)
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l叩!-:I

写真4.6 α相とI Rの境界付近でI R側に見られる

C軸方向の縞ヰ犬コント ラスト
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4.2
.1 .2

相転移の熱力学的性格

ここでは前節で示した一連のトポグラフ像を基に､試料内温度分布

の解析を行い､ i Rがα相とβ相の問に熱力学的に安定に存在する中

間相である事を示す｡

試料内温度分布は電気炉の輯造及び熱伝導に関する物理的考察から

次に示す2つの温度分布の重ね合わせである と考え られる｡

a)柄の方向に勾配を持つ一次元的な温度分布

柄の部分が固定されているため､そこから熟の流出が予想きれる｡

b)円形部分の中心を原点とした中心対称性を持つ温度分布 ;

これは試料の円形部分を中心にした円形のヒータによ り､回りか

ら加熱きれている こ とによる｡

よって囲4.4に示すように座標をとれば､試料内の(Ⅹ､ Y､ Z)で

の温度 T (X, Y, Z) は

T (Ⅹ, Y, Z) =T o +A ･ Y+B ･ (Ⅹ2+Y2) -C
･ Z2

--

(4.5)

(A, B, Cは正の定数)

と書き表せる｡ Z方向の温度分布は円形試料の両表面から熱が逃げる

ので､偶関数と考えられるが､試料は充分薄い故､ 2次の展開項で近

似した｡ (4.5)式においてC=2BとすればT くⅩ, Y, Z)は定

常状態における熱伝導方程式△T = 0を満足する故､現実に可能な塩
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度分布である｡

(4.5)式に基付いて等温緑を求める｡ T (Ⅹ､ Y､ Z) = T e と

おく と(4.5)式は次の形に変形される｡

T e - T o =B
･ 〈Ⅹ2+ (Y+A/2 Ⅰ∋) 2〉

-A2/4 B - 2 Ⅰ∋ ･ Z2 -- (4
.6)

これは(Ⅹ, Y)平面内でば等温

線が(0 , -A/2 B)を中心と

した円形になる こ とを示している｡

A/2 Bを色々な値にと って作図

を行う と､ (0 ,

- 0 . 5)の場

合に実験で得られたI Rとβ相の

境界が等温線に非常に良く一致し

ている事が明らかとなった( 囲

4.5 くa)参照)
｡つま

り､ I R

と β相の境界.は等温線に治ってい

る｡一方､ α相とI Rの境界は等

温線から大き く はずれている(囲

4.5 ( b)参照)
｡事実､境界が

発生する時と消滅する時は円形に 匡Ⅰ4
.4

近く､境界が試料の中央にさしか 試料内の(Ⅹ､ Y､ Z)座標

かると､直線状になる｡即ち､境

界エネルギーが最小になるような形をとっている｡
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以上の考察から､ I Rはα相とβ相の単なる過渡的な状態ではなく､

熱力学的に安定な相であると考えら.れる｡また､境界エネルギーの存

在から α-i R ば一次転移と結論され､他方 I R◆⇒β は二次

転移である｡この事実に基づき､これまで中間領域( I R)と呼んで

いた状態を今後中間相( I P)と呼ぶことにする｡

このようにして､本研究以前に長く続いた､
"

α-β相転移が1次

転移であるか2次転移であるか〃 の議論に終止符を打った｡

図4
.5

(a) β
- ∫ Rの境界:点線は計算値を示す､

(b) α- I Rの境界

(a)
､くb)とも試料周辺の数字は相対温度を示す
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4
.2 .1 .3

L a u eトポグラフ法による観察

試料中に三相が共存する場合のL a u eト ポグラフを写真4 .7
に示

す｡試料はZ-c u t である｡中心から放射状に伸びている帯状コント

ラスト は断熱のために内蓋と して使用 した雲母によ る反射である(後

に取り除いた)
｡この写真から対称性を最もよ

く 表している 〈0 3 .

1 〉 反射を抜き出したものが写真4
.8である｡各点の強度に着目する

と, α相は3回対称, β相は6回対称, I P もW Rを除いてほぼ6回

対称を している こ とがわかる｡

他方､温度勾配を小さ く して(0
.1
K/c m以下) ,試料全体がI

Pになるよ うな実験条件では く4.2
.3以降)

, β相とI Pの強度に

は殆ど差がない｡上に述べたI Pの強度の増加は,温度勾配が大きい

場合で､中間相がα相とβ相に挟まれた結果著しい歪みを生じ､消衰

効果の減少が起こ るためと考えられる｡

また､ α相及びβ相にはI Pほどの強度の増加は見られない｡この

ことから､ I Pはα相やβ相に較べ〃 やわらかい''こ とが結論きれる｡

(3 3･1 ).及び(3 言･1 )反射では, α相とI
P との境界付近に

は縞状コント ラストが見られ,その他の反射でば対応した場所に複雑

なコント ラスト が観察きれる｡

I Pとβ相の境には白抜きのコント ラストが観察される｡ (3 0･1 )

･ (冒 o･1 )反射ではI P中にも同様なコント ラストが見られる｡こ

れらは歪勾配が零の軌跡と解釈出来る(4.2.1
.1参照) ｡何れにせ

よ､三相が一つの試料内に共存する程度に温度勾配が大きい条件では,

β相とI P との境界は,いっでも明瞭に観察された｡
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iコ

ヽ

Z-cut plate

写真4
.7

試料内に三相が存在する場合のL a u eトポグラフ(Z板)
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写真4
.8

(o3 ･ 1〉 反射の拡大写真(写真4･7より抽出)
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4
.2 .2

イ ンコメンシュ レ イト 相

4
.2 .2

. 1 衛星反射

こ こではI P●⇒β境界で, F i a e B e a m L a u e法によ り

揺られたL a u e写真について説明する｡

写真4･9は右上のラウエトポグラフで示され串 く矢印)場所で揺ら

れたL a u e写真である｡試料はZ
-

c u t板である｡ピンホールの

サイズは1 0 0 〟mであ り､露出時間は約2 4時間であった｡棒状の

長く伸びたコント ラスト及びその他のバックグランドは断熱のために

用いた雲母によ るものであ り､ここでは問題と しない｡

写真上には多く のL a u e斑点が見られる｡殆どのL a u e斑点の

近傍には複数の衛星反射が観察される｡衛星反射点は多いものでは6

つ､少ないものは2つで必ず偶数個現れる｡ 1つのL a u e斑点に属

する複数の衛星反射は位置及び強度に閲し､ほぼ点対称性を持つ｡典

型的な例を拡大して写真4.1 0に示す｡
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写真4
.9

衛星反射が観察される L a u e写真

右上のトポグラフば撮られた試料中の位置を示す(矢印)
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宅急o還､き を警男頭き

写真4
.1
0

衛星反射を伴うL a u e反射の典型的な例(写真4･9より抽出)
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4
.2 .2 .2

4
.2 .2 .2

. 1

衛星反射の解析

変調ベクト ル

これまでL a u e法を変調ベクト ルの定量的研究に用いた例がない｡

それ故､本節でば実験によ り得られたL a u e写真上の衛星反射の位

置から変調ベクト ルを求める〃 原理''と〃 実験上の手続き〃 について

詳し く 説明する｡

a . L a u e法の原理

弾性散乱においては一般に次式が成り立つ｡

k s k o+ 2 7t a

l k s ( = I k o I (≡2 7t/A)

--

(4
.7)

-- (4.8)

こ こでk s､ k
oは入射及び散乱波の波数ベクト

ル､ Qは散乱ベクトル

で､何れも逆(F o u ∫ i e r)空間で定義きれる童であ り､入 は波

長を示す｡

Qに対する.散乱振幅が充分大きい場合に､散乱波はX線フ イルム上

に記録きれる｡ Qが逆格子ベクトルgに等しい場合､記録きれるもの

はL a u e斑点(L S)に他ならない｡以下､このときのk sを､ k g

と書く｡変調ベクトルをqとすれば

Q= gr+ q
-- (4.9)

である｡この場合にフイルム上に記録される反射は衛星反射(S S)

と呼ばれる｡囲4.6に逆空間( ∫
.s .)とフ イルム面( f

.p .)との
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写像関係を示す｡ k
oの方向はf .p .に垂直とする｡写像関係は以下の

4つの規則にま とめられる｡

規則Ⅰ : r
.s .で原点を通る直線(O

S)は f
.p .上の

1点(S
~

)に対応する｡

規則Ⅱ : ∫
.s .で原点を通る円錐面(C)は

f
.p .上の入射点

(D)を中心と した円(C
~

)に対応する｡

規則Ⅲ .' r
.s .でk oを含む平面(Ⅴ)は入射点(D)を通る直線

(D V
~

)に対応する｡

規則Ⅳ : ∫
.s .で原点を通過する平面(Z)は入射点

くD)を通

る楕円(Z
~

)に対応する｡

tc I R●cip(occt SpQCe

e'=t: =;-/I
(b) Fitrn ptone

図4
.6

(a)逆格子空間と(b)写真フ イルム面との対応関係
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規則Ⅰでは｢隷｣が｢点｣に､規則Ⅱ←Ⅳでは｢面｣が｢繰｣に写

像され､ r
.s .から

f
.p .への対応において次元が減少する｡このこ

とば､ L a u e法を直感的に理解しにく いものにしている反面､広い

r
.s .を一度に観察出来る利点がある｡特に複数のS

SがL Sの近傍

に現れる場合､観察すべき S Sを見落とすことがない｡また､規則Ⅰ

-Ⅳは r
.s .中のqIを幾何学的に理解する上で有効である｡

b . 実験上の手続き

ここでは実験で得られた f
.p .上の衛星反射の位置から､

r
.s .内

のqベクト ルを求める方法を示す｡

正s､正oをk s､ ko方向の単位ベクトルとすると(4.7)式は

正s=正o+ 入Q --

(4.1 0)

と書き表せる｡

(4･8)式の両辺を自乗し,又)正sl = T 正oJ = 1を考慮して整

理する と

2 (正o･ 也) + 入Q2= 0

となる｡ Q≠ 0 であるから

入 =- 2 (庄o･ 也) /Q2

これを(4.8)式に代人すれば正sが求まる｡

ー6l-
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こ こで図4.7に示すように入射ビームの方向をZ軸､それに垂直な

フ イ ルム面にⅩ軸･ Y軸をと る｡

正o及び広sを

広o= (0 ､ 0 ､ 1 )

庄s= (r x､ r y､ r
z)

とすればf
.p .での散乱波の位置は

-- (4
.1
3)

--

(4
.1
4)

(Ⅹ, Y) = (L/｢z) ･ (ド x､ ｢y)
-- (4.1 5)

で与えられる｡ Lは試料とフ イルムとの距離である｡

図4
.7

入射方向(良.)
､試料方位(荘g)及び

写真フ イルム面上の座標(Ⅹ､ Y)との関係
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以上のようにr
.s .でQを与えれば対応したL

S (Q= gの場合) ､

あるいほS S (Q= g+ qの場合)の f
.p .上での位置が求められる｡

実際､ Qを与えて(X, Y)を計算し且つ図形出力の出来るパーソナ

ルコンピュータ用のプログラムを作成した｡

実験上の手続きは次の如く である｡始めに､ L Sに着目する｡結晶

の方位角を与え､数多くの 〈g)に対するL a u e図形をシュミ
レー

ションし､実験で得られた図形と比較し､両方が一致する迄結晶方位

を調節する｡このよ うにして､方位角を 0
.1度以内の精度で決定出来

た｡次に､特定のg反射の周辺のS Sに着日する｡先ず上で求めた g

と変調ベクトルに対するモデルを用いて､仮定した qよ り Qを決める｡

次にL Sの場合と同じ手続きで､シュ ミ レーション図形と実験図形を

比較する｡次節で述べるごと く､よい精度でqを求めることが出来た｡

一63-



4
.2 .2 .2 .2

強度

こ こではF i a e - B e a m L a u e写真上の衛星反射の強度に

ついて定性的な考察を行う｡但し､衛星反射がどのよ うな変調波に起

因するかについてだけ述べ､原子レベルでの変位を考慮した正確な取

り扱いについて8ま5.2で詳細に論ずる｡

衛星反射はL a u e斑点の回り に複数個現れ､その現れ方は中心の

L a u e斑点に対応する逆格子ベクトルgに依存する｡しかし､全て

の場合において位置及び強度はばばL a u e斑点を中心とする点対称

性を持つ｡即ち､必ず± qの変調波が同時に発生している｡

また変調ベクトルqliは大筋においてbi方向を持つ( i = 1
,
2
,

3) ｡

試みにqiに対して可台巨な変位ベクトルUiと して次の3つについて

考察する｡

( 1 ) U;〝C軸(横波)

(2) U;⊥ bi (C面内の横波)

(3) U;.グb; (C面内の縦波)

ここで格子振動との類推から q;に対応する衛星反射の強度Ⅰ (qi)

∈ま(g ･ Ui) 2に比例する｡この考えに基づいて衛星反射の位置と強

度に対してシミュレーションを行った｡その結果､ (2)のみが実験

結果を説明出来ることが明らかとなった｡シミュレーションの結果を

写真4.1 1の下段に示す｡上段は写真4.1 0と同じものである｡実

験結果と非常に良く一致しているのがわかる
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●
､

∴ ｢ ■
!

写真4
.1
1

衛星反射の位窟及び強度

上段は実験､下段はシミュレーションを示す
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又,変調ベクトルq;と変位ベクトルUiとの関係を囲4.8に示す｡

変調構造の波長^= I qi-1 Ⅰはこの場合､

八= (3 2±2) × a= 1 6 0± 1 0 Å (a=5. 0 1 A)

と決定された｡実際には､ ^は温度依存性を持つ｡ ^の温度依存性の

詳細については次節で述べる｡

ここで八/aが大きな値を持つ事は注目に値する｡例えば､類似な

変調構造を持つN a N O2の場合､八/aは7-8程度と報告きれてい

る35)｡

包., -､包

c1
6
二二

:Wave Vectors

:primitive vectors in the reciprocal space

9仙:reciprocal lattice vectors

ロ; ;displacement vectors

図4
.8

変調ベクトルqliと変位ベクトルUiとの関係
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4.2
.2 .3

中間相内での衛星反射の変化

前節で示した衛星反射が､中間相に固有なものかどうかを調べるた

めに次の様な実験を行った｡即ち3相共存の状態で各相でのL a u e

写真を同時に撮る こ とを試みた｡

T Vシステムによ るトポグラフ像のその場観察を行いながら 3相が

共存するよ うに嘘度を調節した｡この状態で､ト ポグラフ( b)で示

す位置に､ 5つの出射口を持つ遮蔽板を固定してこ L a u e写真を掘

った｡写真4 .1
2 (a)はその1例である｡

(a) , (b)との対応よ り以下のことがわかる｡

( 1 )衛星反射は中間相でのみ観察される｡

(2)観測点がα相側に近い程､衛星反射はL a u e斑点に

近ずき､強度が強く なる｡

これらの実験事実は変調構造に温度依存性が有ることを示唆してい

る｡
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(a)

＼･､･.;

;I

α

-I-

1P

∫
仏

A

L
__A

) llrrll

(bき

写真4
.1
2

中間相内での衛星反射の変化

( a)
L a u e写真( b)トポグラフ
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4.2
.3

衛星反射の温度依存性

衛星反射の嘘度依存性を定量的に測定するために3
.1 .3で示した

試料ホルダーを用い､また試料から柄を取り除き､試料内の法度勾配

を出来るだけ小さ く して(0
.1
冗/ c m以下)実験を行った｡このよ

うな実験条件では試料全体が中間相になる｡

Tに温度履歴があ り､ α- I P-β及びβ- ∫ P-αの場合､中間

相の温度範囲は各々0.3 K及び1
.8
Kであった｡本節の実験はβ相

から温度を下げながら行った｡

観察を容易にするため､衛星反射とL a u e斑点の距離が大き く な

るような結晶方位を選んだ｡即ち､試料はⅩ-C U T板で､ (0 丁･1 )

面を用いた｡このような条件では変調ベクトル± qi ( i = 1 , 2, 3)

に対応する衛星反射の各々が明瞭に分離して観察することが出来た｡

以下では衛星反射とL a u e斑点を各々S S, L Sと略記する｡

4
.2 .3

. 1 L a u e写真による観察

一雄のS･Sの幾何学的関係.を詳細に調べると､バターン及びその

提度依存性には二種符のグルー7'が存在し､それは試料の位置に依存

することが分かった｡典型的な例を写真4.1 3 (a) ･ (b)に示す｡

各々の写真の下に示した数字はT
cからの相対温度である｡温度を下げ

ると全てのS SはL Sに徐々に近付いて行く｡ S Sの相対的な位置関

係は､各々のグループで固有な変化を示す｡例えば矢印で示きれた-

親のS S (L Sの上側)は各々時計回り( (a) )及び反時計回り(

(b) )に回転している｡

またS Sの強度は温度が下がるにつれて増加し､ T
c近傍0.1 Kで
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は2次のS Sが弱いながら観察出来る( (a)左端) ｡

十¢ ri}!.抽｡,,

( a)

こ･ -

( b )

写真4
.1
3 衛星反射の嘘度依存性

( ( a ) ､ ( b )は試料中の位置が異なる)
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4.2
.3 .2

変調ベクトルのC面内での回転

前節で述べたよ うにS Sのバターンには二種類が存在する｡本節で

は各々の場合について変調ベクトル± qi ( i = 1 ､ 2､ 3)とS Sバ

ターン との関係について考察する｡

4
.2 .2 .2で述べたよ

うに変調ベクト ルが図4.9下側に示すよう

に b軸と等価な6つの方向を持つと仮定する と､囲4.9上側に示すよ

うなS Sバターンが期待きれる｡即ち､ ± q2がgに平行となり
± q2

に対応する S Sは± q2の属する
z o n e軸に対応する楕円(以下z

e

と略す)上に位置する筈である｡実際に得られた S S ば z e上からは

ずれている｡従って､ qiがC面内でb;軸から± ¢だけ回転している

こと申結論きれる｡囲4.1 0に逆格子空間とL a u e写真上のバター

ンとの対応関係を示す｡

次に変調ベクトルの温度依存性を調べた｡変調ベクトルq;を次の2

つのパラメーターで表す｡

n ≡八/a = (a ･

q)
-l 及び ¢

ここで八は変調の周期であり､ aは格子定数である(a=5. 0 1 A

; 6 0 0℃) ｡

一旦､結晶方位及び(a, め)を与えれば､ L S及びS Sの座標(

｢Lx､ ド Ly) ､ (ド Sx､
｢Sy)を求めることが出来(4.2.2.2.1

参照) ､ L S と S Sの距離d
cが次式によ

り求まる｡

d
c=L

･ i (r Lx-r Sx) 2+ (r Ly-r Sy) 2〉
1'2 ---

(4.1 6)

ここでLは試料からF i 1
m面までの距離である(囲4.7参照)

｡
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図4
.9

衛星反射のL a u e写真上の位置と､

逆格子空間での変調ベクトルqiとの対応関係
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囲4 .
1 0

変調ベクトルqliがC面内で回転した場合の

L a u
e写真上での衛星反射の位置(シミュレーション)
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実験で得られたフ イルム上で実測したL S と S Sの距離を d｡と して､

d｡= d｡を満足する( [n] ､ [¢] )を求める｡逆格子空間からフ

イルム面への投影は3次元から 2次元空間への写像であ り､次元が減

少しているため1つのq;に属する( [n] ､ [¢] )は一義的に決め

ることば出来ない｡そこでL Sの回りのS Sの内､ ±
q2を除く

4つの

S Sについて( [nコ､ [¢] )を求め､ 4つを同時に満たす( [n]

､ [¢] )の雑みを以て､求める(n､ め)と した｡ ± q2 を除いた

理由は対応する S SがL Sに近いので､精度よ く d｡が求められないか

ら であ る｡

図4 . 1 1主ょ T = T c + 1 . 6 Kの

と きの1例である｡

このよ うにして写真4.1 3に示し

た一連の写真を基にして､各は度での

(n , め)を求めた｡囲4.1 2は得

られた くn, め)の温度依存性を示し

たものである.｡国中､ T s は衛星反射

が観察きれ始めた温度を示す｡
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図4 . 1 1

実験で得られた± ql､ ± q3に

対応する衛星反射の位置を最も

良く説明し得る( [n] ､ [¢] )



･図4･1
2 n､ ¢の温度依存性
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4
.2 .4

マク ロドメ イ ン構造

4
.2 .4 .1

衛星反射によ るト ポグラフ像 く S I )

写真4.1 4 (上側)は温度T = T
c+ 1 .2

KにおけるL a u e斑点

によ る像(L I )及び衛星反射によ る像(S I )である｡ L Iは成長

セク ターの境界を除けばばぼ一様なコント ラスト を示す(元のフ イル

ムを薄く焼いた(d)参照)
｡一方S

IにはC軸方向に皿m程度の縞

が見られる｡この縞は温度を急激に変えなければ非常に安定で､ T s-

(T c+ 0
.2)
Kの温度範囲では､温度を変えても殆ど変化しない｡

またこの縞は成長セク ターの近く でずれるが､転位によ る影響は殆ど

見られない｡重要な点は､この温度範囲ではS Iの縞に対応するコン

ト ラスト が､ L Iでは観察されない点である(く d )と比較) ｡

S Iの縞状バターンを明らかにするために､ 1 × 1 mmの小きな開

孔を用いてL a u e写真を撮った(写真4 .1
4 (下側) ) ｡ L a u -

eトポグラフと細いスリ ット によ る回折綾を重ねて写す〃 重ね合わせ

写真法" く3
.2 .2参照)を用い､試料上での入射線の位置を確認し

良(上側)
｡･開孔の位置はL

I中に白枠で示してある｡ S S よ り(a)

, (c)の位置ではq;ベクトルの回転方向が各々+,一に対応してい

るこ とがわかる｡ ( b )では入射ビームがそれ等の境界に入射したた

めに両回転方向に対応する衛星反射が同時に競察されている｡

これらのこ とからS Iの縞はC軸方向の境界を持つドメ イン構造を

反映していると考えられる｡各ドメインでは､ qベクトルが± ¢回転

を交互に起こ している｡この点をさ らに明瞭にするため次項でS Iの

解析について述べる｡
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I.a :. I(∫

T = T c + 1
.2
K

写真4
.1
4

上段: L a u･e反射によ る像(L I )
,及び衛星反射によ

る倭(S i )

下段: L I中に白樺で示きれた位置で撮られた L a u
e写真
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4
.2 .4 .2

S lの解析

こ こではS Iが単純なバターンになる場合について解析を行う.ち

真4r. 1 5は写真4 . 1 4 ( b )と同様な写真である｡この場合にほ､

s J中に白黒の縞が1親だけ見られ､非常に単純である｡

(a)
.､i･二

写真4 . 1 5

s Iが単純なパターンの場合(4
.1
4 ( b )と同様な写真)
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試料中に図4.1 3 (L I )で示すような+¢及び-¢に相当した領

域がある と± q= ±
q3に対応した衛星反射は4つの像を作る｡これ

らが互いに僅かずつずれて､重なったものがS Iと して観察される｡

試料一乾板の距離及び実際にL Sの解析から得られたq;を基に乾板

の位置に期待きれる像を作図すると実験で得られたS Iを再現するこ

とが出来た｡

E打ち白黒の線状コント ラスト は､ ±,¢領域の境界を反映している｡

このようにI PはC面内でqiの回転方向が異なる領域からなるドメイ

ン構造を持っていることが明らかとなった｡

又､ S IにはL Iからの"ゆがみ''が殆ど見られず､試料内温度勾

配が0.1 冗/ c m以下であることを実験的に確認ができる｡

囲4 . 1 3

試料中に±¢のドメイン構造がある場合のS Iのシミュレーション
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4
.2 .5

T
c近傍の現象

4
.2 .5

. 1 L Iのコ ント ラ スト

ここではT c近傍の非常に狭い温度範囲でのみ見られる特異な現象に

ついて述べる｡

写真4.1 6はβ相から湿度を下げながら得られたL a u eトポグラ

フである｡試料ほX- c u t板で掘影たは(0 T･丁)面を用いた｡各

々の写真の下に示した数字はT cを基準とした相対温度である｡
S Iは

温度がT cに近付く
につれてL Iに近付く(4.2.3.1参照) ｡ 0.1

ではL l中にC軸方向の縞が見られる｡この縞己まT c直上壬畠度になって

初めて現れる(0
.1及び0 .2のL

Iを比較) ｡

B､r革舶& S8樋的e To/pcigT身Phs L卵.守)

0.7

●

D､:2 2.2

写真4. 1 6

L a u eトポグラフの混度による変化( (0 丁･T)反射)

写真の下に示した数字はT cを基準と した相対手孟度
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T=T
c+0.1の(0

k･1 )に属するL a u eトポグラフを写真4

.1
7に示す｡指数付けきれている像がL Iであり､その他はS Iであ

る｡指数の異なるL rでも縞のコントラストばばば同様なバターンを

示しているが､ L IとS Iのコントラストにほ明確な対応関係が見ら

れな い｡

o嘗･1

o嘗･T

I 育

写真4.1 7

T=T｡+0.1 Kでの(0 k ･ 1 )に属するL a u eトポグラフ
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もう一つの例を写真4.1 8 (a)に示す｡細かな点状の斑点はB e

窓によるものでありここでは問題としない｡全てのL Iに同様な縞が

見られる｡ (b)は(a)の塩度の直下での写真である｡ (a)でL

Iに見られた縞は無く､ドフィネ双晶が観察きれる｡縞と双晶バター

ンには何等の対応も見られない, (a)から(b)への過渡的現象に

ついてほ4
.3で詳し

く 述べる｡

( a)
T
c直上

( b ) T c直下

写真4
.1
8

転移点T c前後の(0
k ･ 】 )に属するL a し1 eトポグラフ
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この縞の詳細を調べるため位置分解能の高いL a n gトポグラフを

掘った(写真4.1 9)
｡試料はⅩ-

c u t板及びZ
-

c u t板を用い､

(0 1 ･0)面による反射像を観察した｡ (c ) - (b) - (a)の順

に高温よ り T
cに近付く｡

( c )はT←T c+ 0 .1
Kである｡

始めにX -

c u t 板について述べる｡ ( c )の退度では不均一なコ

ント ラスト が現れ､ ( a)の段階では非常に明瞭な縞状コント ラスト

になる｡この温度では縞の幅は約3 0- 1 0 0 LL m程度である｡ (b)

､ ( c )ではセク ター境界の影響が殆ど見られず試料全体に縞が伸び

てい る｡

次にZ
-

c u t板の場合を述べる｡ ( c )の温度では強度の弱い､

ほぼb
.･軸方向の経と点状のコント

ラスト が観察きれる｡線の太き及び

点のサイズはばぼ数1 0 0 〟の程度である｡ (a)の段階では多くの

点がb
i軸方向に直線状に並ぶのが見られるが､反射ベクトル9方向の

直線上のコント ラスト は殆ど見られない｡このg依存性は他の反射に

ついても観察きれた｡

Ⅹ- c u t板､ Z- c u t板のこれらの観察結果を考え合わせると､

転移点近傍(･T ≦T + 0.1 冗)ではC軸方向に伸びた棒状の実態がb

i方向に並んで現れると考えられる｡又､コント ラスト のg依存性はこ

こで競察された縞が歪み勾配を伴っていることを示している｡但し､

実体の大きさは観察された大きさよ りも小きいと思われる｡

又､温度きえ-定であれば非常に安定で､ 24時間以上も(a)の

状態が続く こ ともあった｡
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X I:u! l

Z･cヒI†ミ[J.てU

1二
.･l)

( a) ( b ) ( c )

写真4
.1
9

転移点T c直上のL
a n gトポグラフ

( c ) ､ ( b) ､ (a)の順に高温よ り T
cに近付く｡

( c )はT-T c+ 0 .1
Ⅰく
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4
.2 .5 .2

. S Iのコント ラスト

写真4.2 0 (a)は写真4.1 7 と同様なL a u eトポグラフであ

る｡ (b)はS Iを詳細に観察するために0 . 5 × 2mm2の細いスリ

ット を用いて振られた写真である｡

写真4.2 1は(0 了･1 )反射を拡大したもので､ (a)及び(b)

ば試料とフ イルムとの距離をそれぞれ,2 0 c m及び6
0 c mにした場

合に対応する｡ (a)では位置的情報､ (b)では方位的情相が詳し

く調べられる｡図形(b)よ り Ⅹ線照射領域が〃 +¢領域のみ〃 であ

ることが億認できる(4.2.3
.2参照) ｡つま

り､マクロドメイン領

域はT c近傍でも安定に存在している｡ くa)ではS I中にC軸方向

の縞が見られる｡このサイズはL I中に競察きれた縞と同程度である

く写真4.2 0 くa)のL Iと(b)のS Iを比較) ｡

又､明瞭に観察しうる± ql (+) ､ ± q3 (+)に対応する4つの

S Iの縞模様はばぼ同じコント ラスト を示している(写真4.2 1 (a)

)
｡残念ながら位置分解能が不十分なためS

I及びL I中の縞の対応

関係は明らか･ではない｡
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( a) ( b)

T = T c+ 0
. 1 K

写真4
.2
0

(a) :写真4.I 7 と同様なL a u eトポグラフ

(b) :細いスリ ット(0.5×2mm2)を用いたL, a u eトポグラフ
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ヽ

ヽ

( a)
2 0 c m (B) 6 0 c ln

(o 丁･1 )反射

写真4
.2
1

(a) :位置的情報を示すL a u eトポグラフ

s･Ⅰ中にC軸方向の縞が観察きれる

(b) :方位的情報を示すL a u e写真

s sのバターンから､この領域主ょ+ ¢ドメ イ ンである
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4.2.6 階層的構造

α-β相転移に際し､水晶が中間相(
I P)で経過する階層的構造

についてまとめる｡実験結果はT a b 1 e 4.2に示すように､ I Pが

空間的スケールの異なる4つの階層的構造からなることを示している｡

横方向は温度を表し α相､ I P､ β相の存在範囲を示した｡即ちT c､

T
sは各々､

I P-a､ β- I P転移点嘘度である｡毒荘方向は空間スケ

ールを示し
た｡

PHASE

SCÅL iiii
=5Å

(∪∩i亡cell)

αl(α,)

6-foLdSymmecry

150-300Å None

Ⅰ∩c○m.phase

し/｢しハ√

±qi(±¢)(i:1.2.3)

None

30-100〃
りo∩e

C

None N○∩e

mm-Cm

Tw..n@-笠

C

EL■コ十

C

十-十 None

T a b 1 e 4.2 中間相の階層的構造
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1 . 単位格子スケール( -Å )での平均構造

T
c近傍を除く とβ相とI PとではL Sの強度に殆ど差がない｡ L S

の強度は構造因子J F g [の時間的空間的平均を反映していると考えら

れる 末｡従ってこのスケールでのI Pの平均樟造はβ相のそれに極め

て近く､ 6回対称性を持つ｡

2. 変調構造 ( - 1 0 0Å )

単位格子内原子配置及び単位格子全体の平均構造からのはずれの情

報は散洩散乱や衛星反射によって直接的に_得られる｡ 4.2
.2 .3で述

べ.たようにI Pでのみ明瞭な衛星反射が観察される｡衛星反射の解析

から､変調構造の空間的周期は温度依存性を持ち､大きさは1 5 0-

3 0 0Å程度であることがわかる｡

3

･汚荒eagr#H荒ulate3dOs[rulcIOurOe5i
m )

T c直上の0 .1
-0
.2
Kの温度範囲ではL I中にC軸方向に伸びた縞

状コント ラスト が現れる｡ X- c u t板及びZ
-

c u t板のトポグラ

フ像を対比き~せることで､このコント ラスト はC軸方向に伸びた棒状

の実体に起因した格子歪みによるものであるこ とが明らかとなった｡

この構造は､ αト● I P相転移点で､両相が共存する際に過渡的に現れ

る構造ではなく､ I P中に､少なく とも準安定状態と して存在する構

造である｡ αl､ α2による双晶ではない｡

■-■---一一--■-■■-_■■■_-■■-----I--■-----_--_■_■■■-■■一■■---■■-■■■-･-■-●-■----■■■---■--■一---一----→--~ー~~~-I

茶 回折緑の積分強度は完全結晶の場合はI F g I
､不完全結晶の場合

はJ F g J 2に比例する｡温度勾配を極力押きえた実験では､平均構造

に関する限りほぼ完全結晶に近いと考えてよい｡
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4. ± ¢マクロドメ イン構造 (m m- c m)

I P相において､嘘度がT sから
T
cに近付く につれて-避の変調ベ

クトルqi ( i = 1 , 2, 3)はbi軸方向からずれてC面内で回転す

る｡結晶中には右回り と左回りに対応した領域が同時に存在し､ドメ

インを形成する｡結晶中でどの場所が右回り(左回り)の領域になる

かばI Pーβ転移点で決まる｡この構造はL Iでは認められないこ と

よ り､ドメイン境界は殆ど格子歪みを伴わないこ とが分かる｡又､高

次の変調構造が現れる T
c直上においても安定に存在する｡ドメインの一

大ききは試料や熟履歴に依存するが大きい時には数m皿に及ぶことが

ある｡今迄の所､双晶構造との直接的関係は見出きれていない｡
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4.3 中間相- α相転移

ここではI P･→α相転移の過渡的現象を調べるために行ったその場

観察について述べる｡回折には く0 1 ･1 )面が用いられた｡

写真4.2 2に示す一連の写真は放射光実験施設のその場観察システム

を用いて記録きれたビデオテープの再生画像を連写したものである｡

位置分解台巨は名大における超弓毒力Ⅹ線実験室のそれよ り も高く､縦横

各々 5 〟程度である｡

この実験では試料中にはC軸方向に僅かに(< 0
.1
K/ c m)温度

勾配を与えてある｡本来ならば､一様な温度で実験すべきであるが,

1 / 1 0 0 K程度の温度領域の様子を直接的に調べる こ と…ま不可能に

近いので意識的に温度勾配を与え､場所的変化を通じて温度変化を調

べた｡

I Pから徐々に温度を下げると縞状コント ラスト が現れ､続いてα

相が低温部に現れる｡更に温度を下与ヂると α相の領域が広がりI Pの

領域が狭く なる｡ (a) ､ (b) ､ ( c )はこの状況を示している(

Tl> T2> T3) ｡ α- I P境界が強いコント ラスト を伴って試料中を

走り抜けて行く様子がよ く分かる｡縞の間隔はI P相内部に比べて境

界付近でもそれほど変化せず､い く つかの縞は境界を越えてα相に伸

びている｡任意の一本の縞に着目すると､コント ラスト は必ずしもC

軸方向に一様ではない｡また､ビデオテープによる再生画像を観察し

ていると､各縞のコント ラストは突然変化し､あたかも縞がC軸と直

角に平行移動するように見える｡矢印によ り示きれている黒い線状コ

ント ラスト ば境界付近から生ずる強い衛星反射によるものである( (

a)参照) ｡これはα相が現れる以前に観察される衛星反射を連続的
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に観察し続けることで判断きれる｡ α- I P境界付近に衛星反射が観

察きれることから､ T
cに極度に近い温度迄変調構造が存在すると考え

られ る｡

一旦温度を下げてT c以下にする と､再びT = T c+ 1 .0-
1
.5
K

まで上げなければI Pが現れず､嘘度履歴を示す｡この場合( a-

I P)には歪み勾配によるコント ラスト のためト ポグラフ像は非常に

複雑になる｡しかしI P中には､僅かではあるが必ず縞状コント ラス

ト が観察された｡ α
- I P境界が試料中を通過し終えると試料全体が

I P にな り L Iは一様な強度になる｡
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(0 1 ･ 1 )

写真4
.2
2

中間相から α相への転移を示すL a u eトポグラフ

(放射光実験施設のその場観察システムによる)
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4.4 強度測定

衛星反射が現れる際､前駆現象と して､広い範囲に渡り強度分布を

持つ散漫散乱の増加が起こることが相転移物質一般に知られている(

例えばN a N 0235))
｡そこでシンチレーションカウンターを用いて

定量的な強度測定を行った｡また､衛星反射についても強度測定を行

い定量化を試みた｡測定法は3.1
.3 .1に詳し

く説明した｡

測定に用いた反射は主に(0 了･1 )である｡この反射を用いた理由

は､以下の特徴によ り実験が容易なためである｡

( 1 ) 強度が他の反射に比べて強い｡

(2) 衛星反射とB r a g g反射および衛星反射同士の分離がよい｡
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4.4.1 散浸散乱

I Pの直上 くβ相)では, B ∫ a g g反射に付随して､弱い散浸散

乱が広い角度範囲に渡り観察きれた｡そこで, T= T s+ 1 3K (β相)

から, T = T c- 1
.0
K (a相)の温度範囲でu一回転による強度測

定を行った｡この実験では､十分な強度をう るために､比較的大きな

1
mm¢の開口を使用した｡このためI Pでは± ¢ドメイ ンの分離はさ

れていない｡また,衛星反射同士も分離きれていない｡

B ∫ a ど g反射の両側でほぼ左右対称な為,片側についてのみ測定を

行った｡

図4
.1
4は測定結果の例である.これから散捜散乱に関して以下の

事が分かる｡

･ T s+ 1 1 ≦ T

強度曲線には殆ど変化が無い｡

･ T s< T < T s+ 1 1

衛星反射が予想される角度位置を中心に約± 1
o

の範囲で強度

の増大が見られる｡

T c≦ T ≦ T ら

T=T
sで明瞭な衛星反射が現れ､以下中間相内では散浸散乱は

殆ど変化しない｡

T < T c

α相の散浸散乱は広い範囲に渡り β相のそれよ りやや低い｡
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囲4.1 4 散漫散乱の温度変化
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囲4.1 5 は囲4.1 4を基にして, T = T s + 1 3 Kにおける強度

曲線を基準と し､それを越える積分.反射強度 くR)の温度依存性を示

したものである｡積分範囲は0〝 -7
2 0 0〝 である｡ β相側から温

度を下げるとRは徐々に増加し, T
sを境にしてI Pで急激に増大を示

す｡破線はRの温度に対する変化率( d R/ d T)を示す｡これは､

T
sで急激な飛びがある事を明瞭に示している｡

図4 . 1 5

積分反射強度(R)の温度依存性

(T=T s + 1 3Kにおける強度曲線を基準とした)

点線はRの温度変化率を示す
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4
.4 .2

衛星反射

次に衛星反射の強度測定について述べる｡衛星反射同士を分離し､

かつ± ¢ドメインの一方のみを選択するために､ 0
.1
m m¢の小きな

開口を用いた｡囲4.1 6はT= T c + 0
.6
Kでのu回転による強度

測定の1例である｡衛星反射の見かけ上の半値幅は約3 0 0〝 である｡

B ∫ a g g反射からの角度

(8
-

O
B)の計算値と実験値

を T a b 1 e 4
.3に示す｡計

算値と実験値の対比によ り衛

星反射は- ¢ドメ インに対応

することが分かる｡尚± q2に

対応する衛星反射はこのグラ

フのスケールでは識別出来な

いほど弱い｡温度はT = T c

+ 0
.6
Kである｡これから分

かるように､ -

¢ドメイン

に属する衛星反射の方が分離

がよい｡この理由から-¢ド

+Don(】i∩ -≠Domoih
ca†. eXP. cat. eXP.

q_1_ -3466 -3420 -3660 -3640

q? -32 -486 -440

● 3429 3370 3ー83 3ー20

-qー 3409 3370 36ー2 3580

-q2

ーq3

32

-3383 -3420

472440

-3131=3両

T a b 1 e 4.3 (0 丁･1 )反射

B r a ど g反射からの角度(8
-

8B)

の計算値 くcal.)と実験値(exp.)

メインを選び出して測定を行った｡

前述のように衛星反射の半値幅は約3 0 0〝 であるが､この広がり

は入射ビームの角度広がりに依るものである｡幸い､入射ビームはⅩ

線源のターゲット上での不均一な強度分布を反映し､微細樟造を持っ

ている｡この点に着目すると図4.1 6の挿絵に示すように衛星反射の

形状の細部がB r a g g反射のそれと測定精度内で一致する｡このこ
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とは､実際の衛星反射の広がりは見掛け上の広がりよりもはるかに小

さいことを示している｡本実験では角度送りステップが1 5"であっ

たが､衛星反射の広がりの真値はその2倍程度以下と推定される｡

1 (c.p.s.)

28Pe 28M 36t)l llM s2M 6t)M 6(柑B ?668 8川LJ 9288 1B888

図4
.1
6

衛星反射のプロファイルとB r a g g反射のプロファイル
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次に異なる温度で囲4.1 6と同様に強度を測定した｡温度を同時に

記録し､各測定中では± 0
.0
5 Kの温度安定性があることを確認した｡

図4.1 7は衛星反射の法度による変化を示した例である｡温度が下

がるにつれて衛星反射の強度は増加するが､ T
c近く になっても形は殆

ど変化していない｡

Sol)B 35朋 IfIEI甘 15印 S8On 5S8E) 68日 6S88 78t)8 758E) 8888

図4 . 1 7

ql､
-

q3に対応した衛星反射の温度変化
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囲4.1 8はqlと-q3反射の最大値を温度に対して示したものであ

る｡衛星反射の曲線の形は殆ど同じなので最大値は相対スケールでの

積分反射強度と考えてよい｡ Iくql)とⅠ (-q3)の退度依存性に

は違いがある こ とがわかる｡

-i
domQJ'n

Temp(丁s)(●k) Ⅰ仕q3)A(印)

ー.75

I.00~1
ー.50

I.091
I.00

I.け~1
0.50

I.27~1
I.5ー二コ

0.05

●

=:コ

(Ts)

.ttこ
⊃

i
Q
i?

芸
し.

ら

囲4 . 1 8

ql､
-

q3に対応する衛星反射の積分反射強度の温度依存性
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4･4.3 1
q状態の存在

β- I P転移点(T s)の極近傍

でしばしば1つだけの衛星反射が戟 50O

察きれた｡これは中間相に移る直前

に1
qドメ イ ンが形成されている こ

とを示している｡

図4.1 9 (a) , (b) , ( c ) -:'
()

はその例である｡測定温度の安定性

を保証するために衛星反射の出現す

る角度付近のみで測定を行った｡ (
,..

a)を基準にしたときの相対温度を

各国の下に示した｡

( a)では4.4.1で示した散浸

散乱の増加は見られるが､衛星反射.二.
l.1

に相当する強度は見られない｡

(a)から温度を0
.0
2 K下げ

柵叫

( a ) 0

∫.tr:I

■

L::.i_

ると-
q3に相当する衛星反射の回

5･X･

折強度が急激に増加し､鋭いピーク

となる｡ qlに相当するピークはこ

の退度では見られない(b)
｡退度

を一定にして､繰り返し測定を行い､--I

この状態が安定に存在することを確

かめた｡
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この状態からきらに温度を0.0 2 K下げると qlの衛星反射が

-

q3のそれとほぼ同じ強度になるまで増加する｡これが(c )であ

る｡き らに温度を下ちヂる と両方が必ず,gみになって観察きれる｡

又､ (c )の温度では± ¢ドメインが既に形成きれているこ とが､

Ⅹ-R A Y E Y Eによるその場観察よ り確かめられた｡これは( c )

以下の中間相では3 q状態が安定化していることを示していると考え

られる｡

( c )の状態から温度を十分上げ､再びβ相から温度を下げて､以

上の実験を繰り返すと､ (b)でqlに相当する衛星反射のみが見られ

る場合もあった｡

以上述べたよ うにT s近傍には1 q状態が安定に存在する温度領域 く

0
.0
1 -0 .0

2 K)がある｡
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4
.5

結晶の完全性の影響

3
.2 .2で述べたよ

うに､水晶の- Ⅹセク ターは､ 5 0 0℃以上で､

1 0時間程度焼鈍すると結晶の完全性が損なわれるこ とが報告されて

いる38)｡このこ とを利用して､結晶を破壊する こ と無く 完全性の悪い

試料を人為的に作成出来る｡そこで､焼鈍によ り完全性が損なわれ良

- Ⅹセク ターと焼鈍の影響を殆ど受けないZセク ターを同時に含む試

料を準備して､結晶の完全性と衛星反射の現れ方に就いて調べた｡

4
.5 .1

完全性の評価

準備と して二結晶法によ り､試料の完全性を評価した｡測定は試料

を 5 0 0℃, 1 0時間焼鈍した後常温で行った｡

Z及び- Xセク ターの複結晶回折計によ り得られたロッキングカー

ブを図4.2 0 (a) , (b)に示す｡吸収を無視した場合､ラウエケ

ースの完全結晶に対するロッキングカーブの半値幅の理論値(3 .1
.

3
.2参照)は2 .2〝

である｡実験で得られたZセク ターの場合は約

2
.0"であ

り ほぼ完全結晶と考えてよい｡一方､ -Ⅹセク ターの場合

は半値幅は1 7
.0〝
となり､裾も長く尾を引いている｡この測定から､

- Ⅹセク ターが完全結晶から大き く はずれている ことがよ く分かる｡
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○

(SEC OF ARC)

(a) Zセク ター

20･ 0

-

100
○

(S∈C OF ARC)

(b) -Ⅹセク
ター

図4
.2
0

z及び-Ⅹセクターのロッキングカーブ
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4
.5 .2

衛星反射の幅の広がり

こ こでは完全性のよい+ Zセク ターと完全性の悪い-Ⅹセク ターの

衛星反射について,写真法とカウンター法による結果を比較し,考察

を加える｡ Ⅹ線源にはCuターゲット を用いた｡

写真4.2 3 ( a)は 1 × 1 m
mの開口を 2つ持った出射口を用い

た多重ビームL a u e法による, (0 丁･1 )反射のL a u e写真であ

る｡ (b)に示す､重ね合わせ写真法による L a u eトポグラフ像か

ら( a)が- Xセク ターと Zセク ターによるものであるこ とが確認出

来る｡温度はT= T c+ 0
.4Kである.

(a)を見ると, + Zセク タ

ーの明瞭な衛星反射に比べて, -Xセクターの衛星反射は著し
くぼや

けて広がっている こ とが分かる｡

囲4.2 1 ( a) ､ (b)は0.1mm¢の開口を持った出射口を用いて,

u一回転によ り得られた回折強度曲線である｡ + Zセク ターの鋭いピ

ークを持つ衛星反射に比べて, -Ⅹセク ターでは広い角度に渡って強

度分布が見られ,ピーク値も低い｡ + Zセク ターでは- ¢ドメインの

みであるが, -Xセク ターでは､強度増大の角度位置から､ ± ¢ドメ

インが両方混在しているものと考えられる｡衛星反射の半値幅△ ∂ よ

り回折X綾のコ ヒ-レント領域のサイズ△ 1を次式で見積る事が出来

る｡

△ 1 - 入 /△ ∂
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-Ⅹセク ターに対しては±¢ドメインが両方混在していることを考慮

する と､囲 b の測定値から

A 8-4.6 X 1 0-4 (3 0 0N )

よ っ て

△ 1 -0
.3
(〟m)

ここで入 = 1
.54
(A) (C u Rα緑)である｡

完全結晶と考えられる Zセク ターは± ¢マクロドメインを形成して

いるこ とから△ 1がm mサイズである と考えられるので､結晶の完全

性がコ ヒ-レント 領域のサイズに対して大き く影響しているこ とが良

く 分かる｡

8 (q) -

8Bの値(4.4.2参照)は両セク ターとも殆ど差がない

ことから変調周期に大きな違いは無いと考えられる(± 1 0%以内) ｡
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(a)

(b)

写真4
.2
3

(a) :多重ビームL a u c法によるL
a u e写真

(b) :重ね合わせ写真法によるL a l｣ eトポグラフ｡白枠ほ

(a)のL a u e写真が掘られた位置を示す｡
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2JJI 30‖ S6H 7I8B 92H I lB88 128H I16eJ 16I8e le2H 2t柑‖

(a) Zセク ター

l∫一

S4+

48J

42J

さ古■

3Jr

王●●

ill

I2J

■■

I

2JJJ 3HJ S= 74B8 9288 11- 12- l･.- 16.BB Ie2日 2=a

( b )
- Xセク ター

囲4
.2
1

zセクター及び-Xセクターの回折強度曲線(T=T c+0･4K)
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⊆⊆妄言:=事

聖≡∃ 吉寸 言会

他の実験との比較

5
.1 .1

中性子線回折との比較

本研究とほぼ同時に､ D o 1 i a o等は中性子線回折によ り衛星反

射の観察を行い､中間相の存在を明らかにしている36)､37)､38)｡元来､

Ⅹ繰回折法と弾性散乱を用いる中性子線回折法とは本質的に異なるも

のではない｡しかし､彼等の観察結果は衛星反射を捉えている点にお

いては一致しているが､詳細に見る と､幾つかの重要な点で異なって

いる｡始めに､以後の記述を理解し易く するために､彼等の実験条件

を述べてお く｡

近年､中性子線回折における高精度の研究では､通常大型の3軸回

折計を用いる｡その角度分解台巨は1 0分程度である｡試料の大きさは

- 1 0 × 1 0 × 1 0mm3程度である｡高塩実験では大型の電気炉が利

用出来るために炉内の温度を安定に保つことが容易である｡測定中､

D o 1 i a o等は0 .0
2 K以内で一定に保つ事が出来た｡但し､試料

全体に亘る法度勾配はこの値よ り大きいと推測される｡

入射ビームのサイズは試料よ り大き く､完浴型の実験が行われる｡

このため実空間での位置に関する情報は得られない｡但し､近年中性

子線トポグラフ法も可台巨となっているがD o 1 i n o等はその様な実

験を行っていない｡

以上の条件を考慮して本研究のⅩ繰回折実験と比較すれば次のごと

くである｡先ず､ Ⅹ繰回折法(高分解能L a u e写真法､カウンター

による強度測定法)においては､角度分解能が2-3分以下であり､

特に注意した実験では0.2 5分程度の分解能が得られた｡従って本実
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験では大部分の場合､各衛星反射を分蝕して観察出来た｡それに対し

てD o 1 i n
o等の実験では衛星反射を分離せずに観察している｡従

って､対称性や衛星反射に関する一般的知識に基き後述するような一

種の計算処理を行って個々の衛星反射の位置･強度･角度幅を推定し

ている｡この為､本研究の観点から見て幾つかの重大な誤った結論を

導いている｡また､当然の事ながらドメ イ ン培造を観察していない｡

Ⅹ繰回折においては充分細い入射光(荏-5 0 〟m)が用いられるの

で､試料内に或程度の温度勾配が避け難い事を考慮すればⅩ繰回折の

方が遥かに狭い退度範囲(-0
.0
1 K)に対応する情相を得る事がで

き る｡以下､衛星反射の位置･強度･角度幅について詳細に論ずる｡

( 1 ) 位置

逆格子空間で､ B ∫ a ど g反射点から､衛星反射点迄の距離は変調

波長又は波数を反映している｡その波長には温度依存性があ り､ T c

に近付く に従って波長が長く なることばD o 1 i a o等も見い出して

いる｡しかし､計算処理によって衛星反射を分離するに当た り､変調

ベクトルがbi ( i = 1 , 2, 3)軸上にあることを仮定した｡従って､

本研究(4.2
.3参照)に較べて､正確な変調べクトルが得られず､

得られた温度依存性は定性的範囲に留まっている｡

(2) 強度

B ∫ a ど g反射による強度と衛星反射による強度を十分､分離出来

ないために ①B r a ど g反射②bi軸上の± q;に対応する2つの衛

星反射③バックグラウンド の重なったものが測定きれた強度である

と して､一種の最小自乗法により個々の衛星反射強度及びその法度依
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有性を求めている(囲5.1)
｡前述のごとく､上の仮定には誤りがあ

るので結論は定性的範囲を出ない｡

(3) 角度幅

本研究では4.4.2で説明したようにT c近傍においても衛星反射

の"角度幅の広がり〃 は見られない｡一方､ D o 1 i n o等はT c近

傍で陰々に幅が広がるとしている(囲5.2)
｡これは各々のドメイン

からの反射(q; (+) ､ qi (-) )が相対的に遠ざかるが､それ等

を分離せずに測定していること､およびB ∫ a ど g反射と衛星反射の

分離が十分でない等の原因で､見かけ上〃 幅の広がり〃 と解釈したと

思われる｡

I (10Jn/6暮I

勺へ
I l

J(

2

l

I

I
1

1工●
l

l

J
1

+
ヽ

メ､

′′

:50

k'

エ}x

○
8<5 8くd 8(7 8く8 T(J(;

FL-?I - Temp-"re
▼Lrhb･o4 0r lhe Fd iB(qn･由

((rtm G.tzniLn r'L,) ｡( Brlu -rd山tdf;(..en付i...) :

◆ (OZ2) BJltH-i X (- ○･○)22)uLemte (TnLPirkJ
50血c)1 ● I- point, COrTt7POd to lk tmpnturd
Tl + J3 J(-A Tl - 0･8 J'd)○- rt3PCCuYdy JblGpm→
LdS -A rIPTE, 7 Lad i Th li- ■rc pi由L. tic qc; i山=iJ*

COrrtlPOb血L. A hop--tJS PhJJ< (ci(herptJR 4.
∫o'JNC) vh亡rq血血`d J'･tLC'iBdht.

ctK山L.BC( ,tlt亡I

bctyqn lh<.一心d -NC phki

図 5
.1
(文献3 7)

衛星反射の強度測定

F]'B JO･一丁亡ZnPer3ture YIrI･&tion or the moduJu, 14 0( lhr
tnodulation ycdor･ the sAtCIJite Width Wf in° the 8rag&
Fkak tL･idth Wt ll Obtained (ron G&tJS&ht'Gts Lo Q一氾n1
1Jong the (( 2 2) dircctiorL ne sI'p cotNCn(ioTtJl,e aJ (o-
Rsur亡9.

図5
.2
(文献3 7)

衛星反射の角度幅の温度依存性
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尚､ D o 1 i n o等は後に±¢ドメインの分離及び衛星反射の分離

を行うためにγ線によ り実験を試みている39)｡
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5
.1 .2

電子顕微鏡観察との比較

A皿e 1 i a c k x等は電田下で転移点近傍の水晶の観察を行った｡

彼等は三角形格子状バターンの観察結果から､中間相の構造に対して

次の様なモデルを提案している(囲5
.3)

38)､=)｡

①αl､ α2がマイクロ双晶を造る｡

②その境界領域はβ相の構造である｡

①の根拠としてα相で見られるαl､ α2のコント ラスト と､十分大

きな(3 0 0Å以上)転移点近傍で見られる三角形状バターンが示す

コ ント ラスト がほぼ同じである こ

とを挙げている｡しかし､三角形

状バターンが示すコント ラスト を

α1､
α2の示すコント ラスト と し

て明瞭に識別出来るのはα相と接

している狭い領域に限られ､その

構造を以て全中間相のモデルと考

えている点に疑問がある｡

また③については全く推測の域

を出ておらず､実験的根拠は示し

ていない｡事実このモデルではⅩ

線で得られた衛星反射強度のg依

存性が説明出来ない･｡

ol

kP.I.

o2

£
0.

::
o2

＼＼＼＼=‖///川=l＼＼＼＼川J/////

FIG･ l. SchcmAtjc ICPr亡托nl▲tiono( our model o( the in00rn･

men和一IIc modu[一tCd ltruCturC iJlqulrtZ nCLr the ph山■ tr▲rtli･

tio爪tO lhc high･tcmFXr-turC P phIJC. (t) Vicy ■long the E

diroction･ 41 =d 42.re the DIUPhin占lviTL rCtAtCd co(umnlr

priJm･暮hIPCd domLiJII. n=h一dcd ■rcA iJldicJtCJ the P･1ikc

■ycr-&c ph一托. (b) SaLioJII through the microdom■)'n=1otL8
1hc pI-nc XY･ The )inc托&mCrll=cprc比nt ■ymbolic一Hy the tilt

&nllc or the tctrAhcdr&.

図5
.3
く文献4 0)

Ame]inckx等によ るモデル

また､最近S n o e c kは電子線回折で衛星反射の観察に成功した
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が､その結果は､本研究の結果を追試することになっている41)｡ちな

みに､電子線回折では角度分解能が劣るため､ S a o e c k等の結果

は恐ら く変調ベクトルqの大きなβ相に近い温度領域で観察したもの

である と推測される｡

他方､ Y a m a m o t o等も水晶のa-β相転移点近傍を電子顕微

鏡によ り観察した42)｡基本的にA m e 1 i a c 良 x等の観察と同じで

あるが､三角形状マイクロ双晶の境界領域のコントラストに9依存性

があることを指摘した｡このコント ラスト を説明するためにα1及びα

2の構造を互いにずら
したモデル

を提出している く図5
.4)

｡

これは双晶と判断した境界が､

逆格子ベクトルgと垂直な場合に

は非常に弓守く､並行な場合には強

いコント ラスト で観察される とい

う実験結果を説明するために考え

出きれたものである｡

また本研究で得た"中間相はC

面内での横波的変調構造" (4.

2
.2 .2 .2参照)という実験結

果を確かめる実験を行った13)｡

即ち､格子変位によ るコント ラ

スト が強く見られる( 1 0･0)

Fi`･ 7･ Schematic
T<PrCS<nlation or the lJLuicc diiPJJuCmCnl=t the do･

m▲in bound▲rics in the hcxqonA[ Art-y Or th=riJLqullr D■uphint

tyin dom▲ins･ ^rrovrl indic-te (hc r山Iive一川ice displ▲c亡nCnt･ wilh
r亡iP∝t tO lhc )I(Lice in lhc n<ilhbotJrinl dorn▲in.

囲5
.4
(文献4 2)

Yamamoto等によ るモデル

暗視野倭と､双晶に対する単位胞内の変位によりコントラストが強く

見られる(30･1)反射の暗視野像を用いて､
α相からβ相に近い中

間相での観察を行った｡その結果､変調波の周期が1 40Åの縞まで､
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① 格子変位

② 双晶に対する単位胞内の変位

それぞれに対応するコント ラスト が存在している と解釈し､高温領域

でも 2種類の変位が同程度で共存している と結論した｡しかし両者の

変位の大きさについては詳し く言及していない｡この問題について杏

論文では5
.2 .2で詳し

く論ずる｡

①がβ相近傍まで存在しているという点は､ S n o e c k等の電子

線回折の結果と合わせ､ほぼⅩ繰回折によ る結果と整合する｡一方､

②がβ相近傍においても①と同程度存在するという点は本研究で待た

結果とは大き く 異なる(5
.2 .2参照)

｡

但し､電子線の場合､試料が著し く薄いこ と､温度勾配の大きい条

件下で実験している等のため､定性的な一致に留ま ると考え られる｡

事実､本研究の観察では衛星反射が中間相全体で､極めてシャープで

あ り､かつ高調波は殆ど見られず変調構造がT c近傍まで正弦波に近

い事を示している(4.4
.2参照) ｡また､

T c 近傍で極めて顕著に

観察きれた''超変調樟造
〃

は電子顕微鏡では紋察きれていない｡
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5
.2
変調構造

5
.2 .1

衛星反射に対する強度式

この節では衛星反射に関する観察に基づき､ ''変調構造の原子変位

〃

について考察する｡準備と して運動学的回折理論によ り､衛星反射

の強度を与える表式を導出する｡導出に当た り次の仮定を した｡

仮定 1

仮定 2

原子変位は充分小さい｡

変調構造は格子振動の凍結によ る｡

5 -A 強度式

まず始めに､変調横道のない場合を考える(図5
.5)

｡

/----~----r--~~~~--r---~~~~~′

′/_____________

Xn

/
___.__._ー__′

0

囲5
.5

変調構造のない場合の単位格子内のk番目の原子位置
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米

n番目 の単位胞内にある､ k番目の原子の位置ベクトルR｡,kを次の

よ う に書 く｡

R｡.k=Ⅹ｡+ 『 k

Ⅹ｡ ; n番目の格子点の位置ベクト ル

『k ; 叉nの位置を原点と して､単位胞内のk番目の原

子の位置を表すベクト ル

散乱ベクトルをQとすれば､ X線の散乱振幅 才(也)は

才(也) =∑∑ f k e X P (2 7t i Q･ 釈
n.k)n k

=F (也) ∑ e x p (2 丁【 i 也 ･ Ⅹ∩)
-- (4.1 )

n

但し

F (也) =k= f k e X p (27tiQ･『k)
---(4･2)

と置いた｡ここでF (a)は単位胞内の原子の配置によって決まる量

で結晶構造因子と呼ばれる｡充分大きい結晶では逆格子ベクトルをg

とすればデルタ関数を用いて

■-l■ - - - - - - ■■■■● - ■■■←● - ■■■■- - - - ニ ー-
i_...･ こ=

- - - -
- - -

ニ ー - - -

末 (nl, n2,
n3)をnで代表する｡
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nZ:
e x p (27TiQ･Xn) =8 (也-g) --(5･3)

と置く 事が出来､ I F (也) 暮 2は

ブラツグ反射の積分強度に比例する｡

以後､上式の6r (也)を才B (也)

と書 く｡

次にn番目の単位胞内のk番目の

原子が平均位置i;kからu
n.kだけ変

位した場合を考える(囲5.6) ｡

R
n.k=Ⅹn+

(軒k+ u
n,k)

と置けば､一般に

∵
○

囲5
.6

--

(5
.4)

ar (也) =∑∑ f k e X p く27t i Q･くⅩ｡+軒k+un,k) )
n k

-- (5
.5)

となる｡ここで仮定1よ り

e x p (2 7t i Q･ u
n,k)二

1 +27t i Q･ u n.k
-- く5.6)

と書く事が出来て､才(a)は次のようになる｡
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～(a) =arB (a) +

.才s
(a)

ー-

(5
.7)

こ こ で

Srs(也) =n=声f
k･ (27tiQ･un-k) ･ e X P (27tiQ･i'k)

･ e x p (2 7t i 也 ･ Xn)

-- く5
.8)

は衛星反射,或は散浸散乱に対応する散乱振幅である.

以下､ 6rs (也)について考える.

u｡.kを波数ベクトルq j,振幅u
k (q j)の波の重ね合わせと

して

(仮定2) ,

u
n.k=∑.u

k (q j)
e x p (- 2 丁t i q j ･ Ⅹn) + c . c .

J

-- (5
.9)

( u k (q
j)

= u k' (- q j)
)

と書く.これを式(5
.8)に代人して

才s(也) =27ti (∑ (kE f k･Q･uk(qj)J

･
e x p (2 Tt i Q･軒k) + c . c . ) 〉

×∑ e i, p (27t i (也- q j)
･ Ⅹn)

∩

=∑ (才s (也 ; q j)
+ 才s (a ; -q j) )

--

(5.1 0)
J
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こ こ で

才s (也; q j) =27t i Q･ U (q
j) ･8

(也- (g+qlj) )

--

(5
.1
1 )

U (q j) =∑
f k u k (q

j)
e x p (2 7t i Q･扉k)

k

-- (5
.1
2)

である.即ち逆格子ベクトルgのまわ りの波数ベクトルq
jを持つ衛星

反射に対応する構造因子F s (也 ; q j)は

F s (也 ; q j) =2
7t i (Q･ U (q

j)
) ･-- (5.1 3)

Q= g+ q j

とな り強度I s (也 ; q j)はI
F s (也 ; q j)

t 2に比例する.

(5
.1
0)式に見られるように,常に± q jの変調ベクトルが存在し,

強度も含めて衛星反射はB r a g g反射点Q= gのまわりに点対称性

を持つ.
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5
.2 .2

実験結果との比較

こ こでは前節で得られた､衛星反射に対する強度式に基ずいて､変

調モードに関する実験結果を検討する｡

変調構造ば回5
.7に示すBlモードの格子振動が凍結した構造であ

るとする見方が通説となっており､この見地から実験結果の解析や理

論的研究を行っている論文が多く 見られる")､45)､46)｡しかし4.2

.2 .2 .2で示したように本研究の実験で得られた衛星反射の回折強度

は変調構造が基本的にはElモード(図5
.8､
C面内の横波)の変調

に近いこ とを示している｡尚､図5
.7､囲5 .8

において､各原子の

位置､結晶軸等は図2
.1に準拠する｡

元来､ Blモードの変調が

信ぜられた根拠は変調ベクト

ルqが小さいので､変調構造

の可能なモードと して､ ｢点

におけるモードを採用したか

らである と思われる｡しかし､

Blモードは b軸方向に有限

な変調を受ける と(∑軸上) ､

E
lモード共々

∑2モード とな

り両者が混在するこ とば不思

議なこ とではない｡

(T a b 1 e 5
.1にα相

とβ相の適合関係を示す｡

また囲5
.9
くa) ､ くb)

T a b 1 e 5 . 1

α相と β相の適合関係
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に群論解析の結果得られた､ ∑2モードが含む基準モードのS i ､ 0に

対応する庶子変位バターンをqiを例にして示す｡ )

このような観点から,両モードが存在するとすれば､振幅比がどの

程度であるかを知ることば重要なことである｡以下この間題を半定量

的に考察する｡
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Bl-mode

○ : S i

O : ○

囲5
.7

変調ベクトルqiに対応したBlモードの原子変位バターン
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ヽ ヽ

ヽイヽ

′ ′

ヘモ

′ ′

El-mode

○ : S i

O : ○

図5
.8

変調ベクトルqiに対応したElモード(横波)の原子変位バターン
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A2

;'7--丁~丁子Iti-lil-;_
→a.

0;†へ

○;了へ

● ;上へ

囲5
.9
(a) S i

囲5
.9 ∑2モードが含む基準モードの原子変位バターン(ql)
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○;下∧

●;エへ

図5
.9
(b) 0
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実験データとしてはF i n e -B e a m L a u e法によ り〃 β相

の近侯(T-T s)
"で得られたL a u e写真(写真4.9)を基に

する｡この写真上には2 1偶のL a u e斑点のまわりに明らかに衛星

反射が観察出来る｡ b軸に対して対称な指数も含めれば4 2個のL a

u e斑点のまわ り に観察きれる｡ 4.2
.2 .1でも述べたよ

うに各指数

に属する複数の衛星反射は多いもので6個､少ないものでも4個ある｡

それ等の強度はL a u e王妊点を中心にして､実験精度の範囲内で中心

対称の強度を持っている｡

以下では特に､同じ指数のL a u e斑点に属する複数の衛星反射の

強度比を問題とする｡ L a u e法では､温度その他の同一実験条件下

で､多数の衛星反射が一度に観察出来る点で有利である｡但し､異な

る指数のL a u e斑点に属する衛星反射の強度の比較に当っては､白

色Ⅹ綾瀬のスペクトル分布や､フイルムの波長特性を知る必要がある｡

この理由から､本論文では異なるL a u e斑点に属する衛星反射につ

いての定量的比較は行わない｡

変調ベクトル± q j (j
= 1

, 2, 3)に対応する衛星反射の強度を

I s (j )と書けばこれは運動学的回折理論に基付きI F s (j ) T 2に

比例すると考えてよい(前節参照)
｡ここでF

s (j )は衛星反射の構

造因子で

F s (j ) …F s (g ; q j) =2
7t i (g ･ U (q j) )

U (q
j) =∑

f k u k (q j)
･
e X p (2 7t i g ･軒k)k

で与えられる｡ gは衛星反射の中心に位置するL a u e斑点を与える
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逆格子ベクトルであり､ kは単位格子内の原子につけた番号で､水晶

の場合には1から 9に亘る( 1 -3 : S i ､ 4-9 : ○) ｡ u k (q
j)

は変調ベクトルq jを持つ格子振動における k番目の原子の振幅ベクト

ルであ り､軒kは単位格子内でのk番目の原子の平均位置を示すベクト

ルである｡尚､ I q j IがI g lに較べて十分小きいという実験事実

に基づいて､ Q= g+ qlj-g と した｡

上式が示すようにI F ( j ) l 2を求めるたるためにu k､軒kを知る

必要がある｡従って問題を最も一般的に扱う と､ u
kが複素ベクトルで

ある こ とを考慮して､ u
kについては9

× 3 × 2 = 5 4個､扉kについ

ては9 × 3 = 2 7個の合計8 1偶の未知のパラメータを決定しなけれ

ばならない｡実験で与えられる量I F (j ) I 2から､それ等を決定す
al

るにはパラメータの数が多過ぎる

ので､以下､ G ∫ i m m &

D o ∫ n e r のモデルを仮定する｡

このモデルではα相から β相に移

る広い温度範囲に亘り､ X繰回折

で得られる庶子座標をほぼ記述出

来る こ とが確かめ られている27)｡

このモデルはS i O4四面体を剛

体と見なし､それのa軸の回りの

回転角 ∂ と a方向の変位d によっ

:-) :S`.

● :♂

て各原子の変位を表す(図5
.1
0) ｡ 囲4.1 0

但し d は8の関数である｡ Grimm & Dorner のモデル

EPち､ Blモードに対応する全ての原子変位を1つのパラメータ 8で

表現するこ とが出来る｡更に､扉kと してはβ相の値を用いる｡この事
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は高塩側の中間相の回折強度がβ相のそれと殆ど区別出来ない実験事

実(4.2.2参照)から妥当な仮定である｡以上の仮定に基付き､変

調構造が

( 1 ) Elモード

(2) Blモード

(3) ElモードとBlモードの混在

の冬場合について具体的に] F (j ) I 2の計算を行い､実験結果と比

較する｡ (以下､ Elモード､'Blモードを各々E､ Bと略す)

尚､変調ベクトルq;の回転は無視する｡

( 1 ) E

Eは､囲5
.8に示した様に単位胞内全ての庶子変位ベクトルu kが

変調ベクトルq j (j = 1
,
2, 3)に対して直交するモードで､我々

の実験結果に近い変調構造と思われる(4.2.2.2参照) ｡ 試みに

I u k Iと してG r i mm & D o ∫ n e r のモデルで四面体の回転

角 ∂= 1
o

と した時のS;の変位に相当する変調振幅u ( = 1 . 8 ×

1 0-3 Å)を考える｡即ち､単位胞内全ての原子が

I u k I = u (k= 1
-9)

の大ききの振幅でq jに対して直交する変位を考える｡
I F (j ) I

2

の計算結果をT a b 1 e 5.2に示す(表中､ m o d e Eと記した行)

｡尚､
8<5o の範囲ではuはばぼ8に比例するので､ 8= 1

o

とし

た事は以下の議論に対し､特殊な仮定ではない｡ T a b 1 e 5.2と写

真4･9とを比較して見ると､計算結果は同⊥指数に属する衛星反射同

志の相対強度をかなりよく再現する｡実際､合計2 1個の指数の中で

ほぼ一致するものが1 8個､大小関係が異なる指数が3個である｡つ

まり変調構造は基本的にはEであると考えてよい｡

-130-



( =-
,K ･L

) mode lF(1)J2 (F(2)12 1F(3)12
I-----------------I-1------I----------I----------1---------I-I-----I--I_t

1. 4 -3 1 B

E

2. 2 -3 1 B

E

3. 3 -6 2

4. 2 -5 2

〇.

6

∫

8.

9

!0

12.

13.

14.

15.

2 -4 i

1 -3 1

1 ･〇 2

2 一三
1_

CI -3 1

1 -3 2

ユ ー2 1

2 -ユ 王

1 -1 0

17.
-2 ∂ 1

18. -3 O 2

19. 3 -3 1

20. 1 14
2

ウ1

-3 -1 2

8

E

a

≡

a

E

a

E

ら

E

8

E

a

E

a

E

ち

E

8

E

ら

E

ら

E

ら

E

a

E

ら

E

a

≡

a
l=
▲一

0.1178･12 0.1178J2 0.117842

0.534881 0.950900 0.059431

0.023039 0.023039 0.023039

0.345756 0.153669 0.038417

0.178814 0.178814 0.178814

0.571676 0.142919 0.142919

0.066999 0.0669g9 0.066999

0.548312 0.087730 0.197392

0.117843 0.1178.暮3 0.117843

0.95090く) 0.534881 0.059431

O.470178 0.470178 0.470178

0.583039 0.209894 0.093286

0.679525 0.67g525 0.679525

0.092313 0.023078 0.023078

0.021830 0.021830 0.021830

0.345756 0.038417 0.153669

0.394633 0.394633 0.394633

0.475024 0.019001 0.30JO15

0.463032 0.J63032 0.463032

0.583039 0.093286 0.209894

0.117398 0.117398 0.117398

0.950900 0.059431 0.53`1881

i.087150 1.O87150 1.087150

0.158793 0.000000 0.158793

0.527229 0.5272?_9 0.527229

0.188687 0.020965 o.335443

O.021830 0.O21830 0.021830

0.153669 0.038417 0.345756

0.023039 0.023039 0.023039

0.038417 0.153669 0.345756

0.000009 0.000009 0.000009

0.040639 0.040639 0.000000

0.073477 0.073477 0.073477

0.000000 0.105838 0.105838

0.000030 0.000030 0.000030

0.000000 0.391826 0.391826

l.069910 1.069910 1.069910

0.158793 0.158793 0.000000

0.527227 0.527227 0.527227

0.335444 0.02O965 0.188687

0.S26JO5 0.526405 0.526-105

0.020965 0.188687 0.335▲143

T a b 1 e 5
.2

各指数に対応した､ Bモード､

Eモードの変調構造に対する t F (j ) I 2
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く2) B

Bを仮定すれば図5.7に示した通り､変位ベクトル 〈u
k〉
は､ど

の変調ベクトルq j (j = 1
,
2, 3)に対しても等価な幾何学的関係

を持つ｡従って同一指数に属する衛星反射は全て同じ f F ( j ) l 2を

持つ事が要請される｡当然の事ながら､この結果は明らかに実験結果

と矛盾する｡尚､ 8 = 1
o

にとった場合のI F ( j ) I 2を表に示す(

T a b 1 e 5
.2､

m o d e B と記した行) ｡

(3) E と Bの混在

複数のモードが混在する場合はu kが複素数である
こ とから各々のモ

ードの位相差8 をパラメータとして追加する必要がある｡

(3 a) β = 0の場合

Eの変位振幅を一定値u (= 1 .
8× 1 0-3 Å)にしてBの振幅

Ⅴを 0から増した場合を考える｡ここでEに対するBの振幅比

w= Ⅴ / u

をパラメータと して実験結果を説明し得るwの値を求める｡

半定量的に実験結果と計算値を比較するために､観察された各指数

に属する衛星反射の強度I o (j )を1 ,
0 . 5 , 0の3段階に分ける｡

又計算値もこれに合わせて､ I F (j ) f 2の最も大きいものを1とし

て､以下の2つをこれで規格化し次の判定基準によ り 3段階に分ける｡

0 . 0 0 ≦ I F ( J' ) I 2<0 . 2 5

0 . 2 5 ≦ I F ( j )` l 2<0 . 7 5

0 . 7 5 ≦ [ F ( j ) I 2≦ 1 . 0 0
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wを与え 2 1個の全指数について､

q h
= ( I o (j ) - I c ( ｣ ) )

2

を計算する｡例としてw=0.0､ w=0.2に対する各指数のI c (j )

(表中､ c a 1
.の行)及びq

h (表中､ Jの列)を､
T a b 1 e 4.3

(a) ､ (b)に示す｡ q
h=0は実験値と計算値が一致しているこ

と

を意味する｡更に

D=聖q h

h = 1

を求め､ wに対する評価値とする｡

wに対するDの依存性を囲5 .1
1に示す｡ w

= 0､つま り変調構

造がEのみの場合に最小となり､ wの増加と共にDが増大することが

分かる｡

図5
.1
1

D :実験値と計算値の相対誤差を示す童

w : Eモードに対するBの振幅比
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( [1･K･L) 7(I) J(2) Ⅰ(3) qh
---- ------ - 1 --- -- ----- - - - - ---- - -- - - --

- - - - - - -_ - -- - - - -- 1 - - - - 1 - -- - _ _ _ --

I. 4 -3 1 obs.

cal.

2. 2 -3 1

3. 3 -6 2

A. 2 -5 2

5. 3 -J 1

6. 3 15 )

7. 2 -4 1

8. 1 -3 ユ

9. l -5 2

】0. 2
-5 1

ll. l
-4
1

12. 0 -3 1

13. -1 -3 2

14. -1 12 1

15. -2 -1 1

16

17

18

19.

1 -i

2 0

3 0

3 -3

0

I

2

1

20. l
-4
2

2l. -3 -1
2

ubs.

caJ.

obs.

cat.

obs.

ca].

obs.

cat.

obs.

cat.

obs.

ca].

obs.

eal.

obs.

ca†.

obs.

ca).

obs.

cat.

obs.

cat.

obs.

cat.

obs.

cat.

obs.

ca).

obs

cat

obs

cat

obs

cat

obs

cat

obs.

cat.

obs.

cat.

0.S I.0 O.O

0.5 1.0 O.∩ ハ.000

I.0 0.5

1.0 ().5

I.0 O.5

1.O 0.5

1.0 0.0

I.0 ∩.(I

I.0 ().5

1.0 0.5

1.O 0.5

I.O 0.5

1.0 0.5

I.0 ∩.5

I.0 0.0

1.0 ().0

1.O ().0

1.0 0.0

1.0 0.0

I.0 ().0

1.0 0.0

1.0 ().0

1.0 0.0

1.0 0.0

0.5 0.0

0.5 ().0

0.5 0.0

0.5 0.0

0.0 0.5

0.0 0.5

1.0 1.0

I.0 I.0

0.0 I.0

0.0 1.0

0.0

0.0

0.5

1.0

0.5

I.0

0.0

0.0

O.O

O.0 ().00()

0.5

∩.5 ().0りn

0.5

0.5 ∩.∩(10

0.0

0.0 0.OOO

().り
(I.n 0.I)-1り

0.5

0.5 0.00()

0.5

0.5 0.OOO

0..ri

0.5 0.0()0

().5

0.[J 0.0=1

0.5

0.5 0.00O

I.0

1.O 0.000

I.0

1.0 0.00()

I.0

I.0 0.00(I

1.0
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･K ･L
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(3 b ) ∂ ≠ 0の場合

変位ベクトル 〈u k〉 が複素ベクトルであることを考慮し､
E とBの

位相差8を0から7tまで変化し､ (3 a)と同様な計算を行い実験結

果と比較したが､ (3 a)以上に実験と合うパラメータのと り方は無

か っ た｡

以上をまとめると､ T s (β- I P)点近傍では､大部分の指数の

回り にある衛星反射の相対強度ば変調波がEモードの横波であると考

えることで説明出来る｡実験精度を考慮してもBモードの変位はEモ

ードの1 0%以下である｡

■-
-

(3言･1 ) ･ (1盲･2) ･ (3 1 ･2)反射についてはここで考察

した何れのパラメータを与えても説明が付かなかった｡これは変調ベ

クト ルの回転や､ E､ B以外のモードに対応する変調を付加する等々

の必要性を示している｡しかし､実験結果の大半は､
〃

変調構造はE

である〃 と して説明出来るので､何れにしてもそれらの効果は少ない

と考え られる｡
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ま と め

1 . 水晶のα相とβ相の間には熱力学的に安定な中間相が存在する｡

1
.1 α相から中間相への相転移は一次転移であり､中間相からβ相

への相転移は二次転移に近い｡

1
.2
中間相の存在する温度範囲は降塩に際しては1

.8
Kであるが､

昇温灸件でば1次転移特有の履歴現象のため1 K以下のことが

多い｡

2 . 中間相は異なるサイズの階層的構造を持つ48)､49)､58)､51)｡

2.1 単位格子サイズでの平均樟造は､中間相から α相への転移点 く

T c)近傍の0.1 -0.2Kの嘘度領域を除けば､ β相とほぼ

等しい｡

2.2 1 5 0-3 0 0Åのサイズでは変調構造をしており､インコメ

ンシュ レート相である｡変調構造はC面内でbiにほぼ平行な6

つの変調ベクトル 〈qi)によ り特徴付けられる｡ (q;〉 は温

度依存性を持ち､大きさを変えながらC面内で回転する｡変調

波の周期( 〈q;〉 の逆数)は1 5 0-2 70Å､回転角は1 -

7度程度変化する｡

2･3 〈c3i)の回転方向の速いによ りmmサイズのドメイン構造を

持つ｡このドメインは全中間相において安定に存在する52)｡

2･4 T
c近傍の温度(約､ 0.1 Kの範囲)ではC軸方向に伸びた､

大きき30-1 00〟程度の棒状の構造が出現する｡これはイ

ンコメシシュ レート相が部分的にコメシシュ レート相に転化す
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るためと推測される｡なおこの温度でも回転ドメインは安定に

存在する53)｡

3 . β相から中間相への転移点近傍では､ 1 q状態が存在する温度範

囲がある｡中間相では3 q状態であると考えられる｡
54)

4. 中間相の変調樟造はβ相に近い領域では､基本的には横波のEl

モードの変調である｡

5 . 相転移に与える結晶の完全性の影響について考察した｡これによ

り､相転移研究においては結晶の完全性を十分に考慮する必要が

ある こ とを示した｡

今後の問題点は､ ''原子レベルで相転移の理解を行う〃 と云う点に

集約きれると思われる｡それには中間相のよ り定量的な構造解析を行

う ことが必要である｡特にT s点(β相-中間相) ､ T c点(中間相

→α相)での相転移の機構を原子レベルで明らかにしたい｡

またT c近傍でのみ見られる超変調構造(Super modulated st｢uc-

lure)は､一次転移に特有な現象と思われる｡この構造の研究にはよ

り高い位置分解台巨､及び角度分解能を持つ回折装置を必要と し､今後

の課題である｡

本研究でばX繰回折法､即ち方位計測(goniometry)及び位置計測

(topography)を親み合わせることによ り､これまで混沌と していた

水晶のα- β相転移に対し､多く の実験的に明確な結論を得ることが

出来た｡この手法tま､水晶以外の変調構造を伴う相転移に対しても育
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力な実験方法と成るであろう55〉｡
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