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COE　Re駝蹴ch　Pro和ct虹NXRXM
　　　　　　　　　　　　　　　　　　∫庇6閉06κ吻肋α0為α

Natio篶alIns砒uteforResearch　iバnorganicMaterials，Tsukuba，Japan

’COE’　cr　’Center　of　Exce1ユence’　Re’search　Project　began　in　1993　u烈der

thea口spicesofScienceandTecわΩclogyAgency（STA）aΩdN王RHiwas
se］一ected　as　o烈e　of　the　firs1二　i⑪stitutes　to　carry　oむt　the　projects　in

the　fie！d　of　advanced　㎜ateria］．s　口si靱9　the　extreme　conditions　cf　む1tra

highpress邊resanduユtrahigh　te聰Peraturesa洲adva㏄ed　techniquesof

パti㎜a’仁eanalysis．　InordertoPromotetheproject，ithasadoPtedsリch
policies　as　i憂vitatio訂　of　exce！！ent　scieΩtists　from　JapaΩ　a汀d　abroad　to

joi狐theresearch，theAdvisoryCo弼翻itteetoassesstheproject，andthe
Internatio魏al　Symposium　to　excha諏ge　the　most　recent　i訂formation　on

註dVanCed　mateτiaユS　SCie訂Ce．

1、‘n｛roduc｛…on

　　　　　From　FY　1993，　’COE’　or　’Ce烈ter　of　Exceユlence’　Research　Project

began　Ur1der　tbe　auspices　of　Science　aηd　Tech口oユcgy　Ageηcy　（STA）．　　The

five　year　project　ai醐s　tc　foster　a　口ationa！　research　iΩstitute　tc　be

a　］一eadiΩg　research　institute　co醐pcsed　of　exce］．1ent　researchers，

researchfacihtiesandresearchsupPortsyste㎜siΩordertcg㎝erate
cha11e㎎ingand　interesti㎎results　i虹basicscience．　InFY1993，

NIR王Mwasse！ec’亡edasoneofthe．i荻itialCOEorg舳izatio∬toge’ther
with　tw0　0ther　nationaユ　ins’ヒitutes　ar1d　ai彌s　to　be　a　’COE’　iΩ　the

research　field　cf　adva藪ced　materia！s　蟹si口g　the　extreme　conditioΩs　of

邊ユ1二ra　h主gh　pressure　and　uユtra　h二igh　tempera1：饒τe　apd　advaΩced　1二ech口iques

of　む！timate　ana工ysis．

　　　　　Thethreeresearchfieldsof’ボtτahighpressure’，’ultraねigh
te翻perat纈re’　and　’u！timate　ana王ysis’，　which　NIRI班　has　been　active！y

enga蟹ed　in　for　棚aΩy　years，　were　designated　as　COE　research　fieユds，　and

syn’亡hesisofhighpressuremateriaユsarecarriedoutby饅singuユtra

highpress肘etechniques，dia繭oΩdandcBNfilmsofhigh！yfuΩctiona！
properties　are　deve王oped　by　vapor　deposition　弼ethods　under　ultra　high

temperaturePユas蝸cc貫ditioΩs，and舳aユysesofstruct口reand
comPcsitl…．on　in　an　汕ユtra　small　area　dowΩ　to　oanometer　scaユe　are　carried

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－L



out　in　the　project．

　　　　　Inordertopromotetheproject，ithasadoptedsuchpcユiciesas
iηvitation　of　excellen1二　scientists　from　Japan　and　abroad　to　join　the

research，theAdvisoryCo㎜ittee　tcassess　theprcject，and　the

InternationalSy岬osi齪麺toexcha㎎ethe弼ostreceれi村omation㎝
advaΩced　㎜aterials　science．

2．Research　in｛he　Field　of’Ul｛ra　High　Pressure’

　　　　　New　denser　materia工s　are　expected　to　be　discovered　at　はユtra　high

pressuresbecausenewandstr㎝gchemicaユbondscanbefor翻edby
decreasingatom－atomd5．stances　inaco岬ou口d．　Then，’uユtrahigh

pressure’isa日interestingresearchfieユdof・materialsscience．
日owever，　at　present　only　diamond　and　cBN　are　used　for　practica工

apPlica1二ions　a魏oΩg　many　compounds　sy犯thesized　a1二　very　and　uユtra　high

Pressures．　　One　of　the　reasons　is　that　the　prese蘭t　advanced　high

pressHetechniqUesareは’ヒilized㎜ainlyinthefieユdsofearthscieΩce
and　so工id－state　physics　but　ユittユe　in　materia工　science．

　　　　　In　’the　project，　鵬ateriaユs　research　is　tc　be　carried　cut　over　a

wide　pressure　and　te翻perature　range　with　the　fo！1owing　three　1二hemes、

（1）Develop翻entofuユtrahighpressHetechniq目e§
　　　　　By　intrcduci口g　a　dia醜ond　anvil　ceユ1　wi’ヒh　ユaser　heating　system　or

DAC／ユaser，　the　tech恥iqUes　1二〇　generate　ultra　high　pressure　of　sub－tera

Pasca1（TPa）regicΩandhigh’temperatHecfseveraユthousanddegrees
Ce工sius　are　deve！oped．　　Besides，　’ヒwo　types　of　shock　compression

apParatus，　one　is　a　■仁wo－stage　light　gas　gun　and　the　other　is　a　ユaser－

driveΩshockwavegenerator，areintroducedtocarryouts．y肘hesis
experiments　under　shock　compression　of　sub－TPa　to　TPa　region．

（2）SearchfoてΩewdensersubstances

　　　　　By　じsing　the　high　pressure　techΩiques　mentioned　above，　unkown

substances　are　searched　wide】．y　in　the　various　syste醐s　of　eユements，

oxides，　suユfides，　nitrides，　carbides，　borides，　etc．　　Because　of　ユi翻ited

amo㎜tsofsa岬1esobtainedinaDAC／lasersystemandveryfinegrains
obtaiΩedbyshoc1（apParat睡s，advancedaΩaユyticaユtechniques・mustbe

deveユopedtoide肘ifya“characterize　them．　Inthisc㎝text，intimate

relati㎝withtheresearchfieldoポadvanced　techΩiquesofultimate
aΩalysis’　is　indispensabユe．
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（3）Synthesisofmaterialsforpractica1口se
　　　　　Syn’亡hesis　research　is　carried　out　for　practical　apPlicatioΩs　of

new王y　discovered　substances　in　the　research　（2）．　　At　the　sa弼e　time，

already一虻靱own　high　press邊re　substa駆ces　such　as　dia藪cΩd　aΩd　cB州　are

iΩvestiga1二ed　to　i醸prcve　their　properties　and　functions　as　usefu］．

ma1二eria王s．　　For　this　pむrpcse，　a　be11二　type　high　pressure　apParatus　with

a　ユarge　vo！ume　is　deve］一〇ped　to　gene］＝1a1二e　pressures　of　20　GPa　regio竈．

3．Research　in伽e1＝ield　of’Ultra　High－rempe帽ture’

　　　　　Intheresearchfieldofuユ’仁rahightempera・tHe，邊ユtrahigh

’仁emperature　techniques　are　deve工oped　to　generate　highユy　active　pユas禰as

and　excited　beams　in　order　to　synthesize　”Super　l）ia翻o竈d’’，　which　翻ea日s

high　quaユity　cBN　fj．ユ胴　aΩd　single　crystaユユj．Ωe　diamoΩd　fj．！m．

　　　　　Theprogra醜iザ仁his　fieユdismaiパysupPortedby”SuperDiam㎝d”

project，　which　is　also　five　year　projec1二　ruηning　Para11el　to　the　COE

project．　Beca口sethedetaiユoグ’SuperDia琵oΩd”Project　isdescribed

elsewhere　iΩthisproceedings，」thecutline　is　brief！ygivenbelow．

　　　　　Theresearchiscarriedou’ヒbydevelopi㎎thefol．ユowj．灯gtwo

techniq邊es．　　One　is　the　development　of　邊ユtra　high　」te弼pera’ヒure

genera1二ion　techηiqじes，　where　various　processing　Pユasmas　at　press竈res

］．（）wer　1二han　1　at独．　are　deve工oped　by　usi口g　direct　current，　radic　freque羽cy

and　蘭icrowave　discharge．

　　　　　Theotわeristhedevelop翻eれoffilmfabricationtechΩiq口es．　This
techΩiques　is　indispensable　because　high　qリa王ity　fiユ㎜s　must　be

fabric．atediηordertoutilizetheexcelle肘prcper’tiesof”S岬er
l）ia醸ond”．　So，filmfabricati㎝techΩiquessはchas王aser－assisted

plasma　CVD，　ion　beams，　and　radica工　beam　epitaxy　are　deveユoped．

41Research　in｛he　l＝ie1d　oポUlti卿aセe　Analysis一

　　　　　In　the　research　fie工d　of　’uユtimate　anaユysis’，　aηalytica工

techniques　are　developed　to　ana］一yse　the　str饅ctuτe，　ccmpositio口，　and

bonding　natむre　in　’the　nano－scale　regions　of　the　surfaces，　iΩterfaces

and　graiΩ　boundaries　of　the　advapced　materia玉s　邊siΩg　the　advanced　bea弼

techniques　of　electrcΩ　aΩd　ion　bea翻s．
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　　　　　ロユti㎜ate　anaユyticaユ　tecわ烈iques　are　c0唖pOsed　of　three　parts．　　0ne

isdeve玉opmentof！ocaユstructureaΩaユytical　techniques，wheτe

observati㎝techniquesaredevelopedtodyna㎜icallyviewthelocaユ

sけucturedirectユytcide肘主fyvariousdeficieηciesh　theadvanced
materiaユs．　　Image　processing　tech翻iques　are　introduced　using　an　ultra－

high　voltage　eユectron　microscope　with　1二he　highest　resoユむtion．

　　　　　Another　is　the　deveユop孤ent　of　local　composition　analytical

techΩiques，　where　analyticaユ　techniq口es　are　deve！oped　to　investigate

theloca王compositi㎝sofgraiΩboundariesandinterfacesofthe
adva延ced　materials　with　high　sensitivity　aΩd　accuracy　using　an

anaユyticaユ　eユectron　醐icrcscope　and　a　secondary　icΩ　㎜ass　spectrcscope

with　tわehighestsensitivity．

　　　　　The　other　is　the　deve！op㎜ent　of　adva犯ced　techniques　of　surface

ana王ysis，　・where　surface　a憂alyt主cal　techniques　are　developed　to　eΩable

highly　accurate　ana！ysis　of　the　ato獺ic　structure，　！attice　vibration　and

electron　states　of　s琶rfaces　of　the　advanced　弼ateτiaユs　むsi竈9　an　ioむ

scattering　spectrometer　and　a　high　resolution　electron　energy　loss

SPectrOl］］eter．

5，Management　and　supPoh　systerns

　　　　　Tc　prol〕］ote　the　COE　pτogra醜，　the　foユユowir1g　researcb　弼anage㎜eηt　and

supPor1二　syste弼s　are　adopted．

　　　　　The　project　is　open　tc　c独tside　researchers．　　The　project　has　sむch

syste弼s　as　l0Bg－ter㎜　outside　researchers　from　Japan　and　abroad，　short－

ter魏　overseas　researchers，　and　visitiGg　research　staffs　fro禰　domestic

natiOnaユ主nStituteSandむむiVerSitieS，SO　that　d主Sti靱g蟹主Shed　OutSide

researchers　can　participate　in　the　pτoject．

　　　　　IB0rdertoassessaΩdadvisetheCOEproject，theAdvisory
Com醐ittee　is　estabユished．　　The　Advisory　Committee　is　co㎜posed　of

outstandiΩg　domestic　aPd　cverseas　researchers．　　And　also　iΩ　order　tc

dissemi服tetheresearchacc㎝pユis㎞entsandexcha㎎erecentinfomation，

NIR川IntemationalSymPosi㎜ontheAdvancedMaterialsisheユdevery
year．
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AdvancedResearchLaboratory，H虻achi，Ltd．，Tono㎜雌aE1ectronWavefr㎝tPmject，

　　　　　　　　　　　　　　ERATO，JRDC，Hatoyama，Saitama35ひ03，Japan

A湿STRACT
Phasc　dis㎡bution　in　a．n　e1ec血on　wavefunction　caむbe　precise1y　mcasured　to　within1／100曲of曲e

e1㏄tron　wave亘ength　using　both　eI㏄紅on　ho1og醐phy㎝d　a”coherent’I　fi◎1d－emission　e1㏄tron

beam．　This　techni卯e　a11ows　for曲c砒ra－fine　measu肥ment　of　ma晦ia1stmctu肥s　and
e1ec位omagnetic　fieId　distributions　on　a一㎞croscopic　sca－Ie．　FIux1ines　in　a－sじperconducting　thiΩ

fi1㎜　can　be　observed　quantita．tively　by　e1cctron－hoIogra．Phic　intcrference　microscopy　and

dyna㎡ca11y　by　Lorcntz㎡croscopy．

INTRO⑰UCT亙ON

　　　　　E1ec血on　beam　intensity　caなbe　used　to　obsewe　speci㎜ens　in　e1ectron　microscopy．The

phase　disthb眺ioa　of　an　e1㏄血on㎏am　can　a1so㎞obsewed　thaηks　to　the　deveIopmc蚊of　the
coherent丘e1d－emissioa　e1㏄tron　be＆㎜m；E1ec血on　in蛇曲reη㏄pattems　can㎞（1irect1y　obsewed

on　a　nuorescent　screen　with曲eむ砥ed　eye．Before曲is，i砒e㎡erence　pa鵬ms　cou1d　on1y　be
r㏄orded　on　fi1m　with　cowe竈t三〇公a1e1ectron　microscopes　rcquiring＆1ong　exposure　time．In
ad砒ion，e1ectron　phases　c＆n　be　measured　wi曲in　a竈accu蝸cy　of1／100th　of　a　waveIeng｝h　usi口g

e1ec位on　ho1ography［2］．B㏄舳se　ofthese　deve1op㎜eΩts，曲e　stmcture　ofm鵬haユs　at　ato㎜1c　sca－es

狐d曲e㎜icroscopic　dis㎡b帆ions　ofc1ecぼoma駅破ic脆1ds　can㎏obsewed　by　preciseIy　measudひg
phase　dis出butio虹3］．This　paper　introduces　pro罫essive　woτk　in　e1ec泣on　inte㎡erence　expehme耐s

using　e三ec泣on　ho1ography．

児L亙CTRON醐OLOGRAPHY

　　　　　I帥h眺ststepofho1o脾phy，狐inte曲re㏄epattemisfo㎜e雌tweenanobjectwaveand
a　refcrence　wave　in　a　fie1d－e㎜iss－on　e1ectron　microscope，㎜d　recorded．on　fi1氾αas　a　ho1ogram．

This　ho1ogram　is　subseque雌収i11umiηated　by　a　co11ima蛇d1aser　b⑧＆m　and㎜exact　image量s

produced曲肥e－dimensionany　m　a　d雌racted　beam．An　ad砒ionaI　image　ca11◎d　a”conjひg航e
image”is拙so　produced　in　ho1ography　with　the　same　amph触de　in㎜a馴i加de，b耐with　the
opPosite　sign．

　　　　　An　iΩte㎡erence　micrograph，or　cont0Bτmap　of　the　wavefro跳，can旋ob槻ined　by　si㎜p1y

over1apping　an　optica1p1＆鵬wave　with　this　recons帥c蛇d　wavc．If　a　conjuga官e　image　ins蛇ad　of　a

pIane　wave　over1aps　this　wave缶ont，the　phase　d雌erence　becom◎s　twice　as1arge，as　if　the　phase

distributioηwere　amp1i旋d　two　times．By　repeadηg曲is　techηique，phase　shifts　can㎏det㏄ted　as

smau　as1／100of　a　wave1cngth．This　phase－amphfied　interfe肥nce　e1ec虹on　microscopy　provides

info㎜ation　a㎞耐曲e　micmscopic　dis出bびdo篶ofe1ec虹omagnetic　fie1ds．

　　　　　0ptica1r㏄onstmction　us三ng＆1aser1ight　is　simp1e，b砒is　off－1iひe　as　Hesu1t　of　the　time

consumed　in　deve1opin冬fiIm．Therefore，on－1ine　r㏄onstmcセion　t㏄hniq鵬s駆e1）eing　deve1oped

using　computers鋤d　opt1c瓠dev三ccs．An　image　cεm　be　nu㎜ehca11y　reconstmcted血om　a．ho1ggram

recor串d　o乎a　ch肛ge－c〇三p1ed　device（CCD）attac昨d　to＆n　electron　microscpe．By．doing　th1s，an

amp肚ude三㎜age，phase1mage，and　inte㎡erence1m＆ge　c＆n　be泓spIayed．These　lmagcs　can　be
ob脇ined　in　a　fairIy　sho山ime，depending　on　the　p磁o㎜コ＆乃ce　ofthe　comp雌emscd，bumot　y銚in
rea1－time．

A肥a1イime　method・using　a1iquid　cηsωpane1as　a　phase　ho｝ogram　has㎏en　deve1op曲［4】；
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砕e　image　signa1of申e　ho1ogram　d飾cted　wi迂h　a　TV　camera　attached　to辻he　e1ec虹on　microscope

1s炊㎜sfe鵬d　to　the1亘quid－crysta1pane1，whe削he　int㎝呼y　dist曲uti㎝is虹ansfomed　into　a
ph・…hi池gf…ti㎝f叩・i11・㎡・・ti・g1ightb・棚・Th・㎜…葦・1雌i・㍗・f1／…O・iミd・t・㎜i双・d

by曲e　TV　sys把m．Dy雌㎜c　pheηomena曲erefo肥can比obsewed　m　re叡一むme　w1th伽s㎜eth碗．

APPLXCAT夏ONS

　　　　　Wh㎝a　para11d　e1㏄紅㎝beam　is　i㏄id㎝t　to　e1㏄tromagnetic　fie1ds，曲e　e1ectr㎝㎏am　is

d・n・・t・d，・・ph・…嚇・d・皿・ph・…h挽雌／苑i・・疵・1・t・砒・mth・s・㎞鮒㎎…q・・ti・…，

必S／苑一（1／苑）1（m卜幽）・心

　　　　　　　　　　　　・（・／苑）1（偏一・1小，　　　　　　　（1）

whereまhe　i鮎e罫a1is　c㎞6d　o磁a1oηg　the　ro磁e　coηΩecting　two　e1ec泣on脇jectohes鋤d重is言he

αηiけange虹vec迂or　oれhe　e1ec位on紅ajectoワ．This　e即＆tion　shows迂ha官e1ec泣o㎜a馴etic　potentia1s

（んV）c鋤be　d鋭ec胞d　by㎜e＆su㎡平g曲e　phase　sh雌In鋤e1ec泣on㎏am，出hoひgh　what　we　detect

is・o1芭hee1・・的m＆9鵬迂icpo㈱触1s細㎜se1vesb・t曲ei・i・teg・＆1sa1㎝gth・e1ec放㎝beam
虹勾eCセOry．

（盈）S畔c1鰯鰍珊賊鰯s⑩1s重曲雌o獺1鰯A重棚1c醐㎜鋤1o駆s

　　　　　A双亘£蛇㎡erence　mヱcrograp皇for　a　c1eaved㎜o1ybdemteまhm　fiI㎜王2］＆㎜p11自ed24ま1mes1s
shown量双蘭g－L　The　phase　dis－nbu芭io烈here　is　disp五ay⑧d　as　dev量a芭ions　from　regu1aj＝fringes，i．e．，

狐量搬曲曜鮒St・p・A・葛…dCi舳・㎜i・て・駆・昨・・耐・・p㎝dt・…，曲醐，・・舳・・1・y棚・f
航o㎜三cs滅aces蛇ps．Thethick双esschangeatstepA1son1y6．2A（one－ha1fofthec－axisspacipg），

＆nd　produces＆phase　sh妊t　of2π／50．

　　　　　In曲e触醐㎜ission㎜ode，sur鈷cc　topography　caηon1y　be　investig挑cd　by　measuring
搬c㎞ess．Iいher搬c迂ign　mωe，迂hic㎞ess　can旋measu肥d　with＆high　d曜ee　ofs㎝sitivity
bec＆use　su曲c⑧height　d1ffereなces　are　direct1y㎜e＆sリred　in　units　of　ex㈱me亘y　shoれe1ec芭ron
wave亘eηgths＆s　geometric剋path　di舐ereηces［5］．

刑g．1．㎞t・㎡・・・…mi・mg・・ph・fm・1ybd・・it・剛m（×24）・
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（2）M裁駅e旋肺e蝸O腕e岬磁轟o繍

　　　　　For　a　pure　magne童ic　objecま，曲e　ph＆se　differe口ce　betwcen　two　e1ec眈on　b㈱㎜s　passiなg

曲ro羽gh　i迂is　given　by

　　　　　　ムS／トー（・／苑）lA・加一（・／涜）／遜・d∫，　　　　　　　（2）

whc肥the　first　i耐egra1is　c＆㎡ed　out＆Io双g　a　c1osed　pa曲＆亘o篶g　two　c1ectroηtrajectohes，and　the

secon（1i磁egraI　is　ca二㎡ed　out　ov破曲e　su㎡ace　de肥㎜量ncd　by　the芭wo　paths．

　　　　　The　fouowing　concIusions　can　bc　made　fro㎜this　eq脇言｛o虹6］．

　　　　　（1）Conto脈舳nges　iηthe　i耐e㎡erence　microg鰍Ph加dicate竈G＆9孤e杜c

　　　　　　　　hnes　offorce，加cause曲e　phase　d搬ere篶ceハ8／苑van三shes　㎏ξwee篶

　　　　　　　　two比aコms　passing曲rough腿b三触W　poi耐s　a王o篶g＆㎜＆gnetic1ine．

　　　　　（2）A㎜agaeまicn脳for〃ε負owsb銚wee孤浸d担ce鮒twoco破o羽rfd篶ges．

　　　　　A双⑧x＆mp1e　o更this　is　shown　i双酌g．2．The　spcci幻αen　used　hc肥is　a斌舵coba1t　p＆れic王e．

Whe双obs榊ed　wi迂h狐e1㏄炊o泌microscope　which　disp1＆ys芭he　i鵬nsiξy　of室he　t蜘s㎜i脆d

elec位o篶beam，o篶一y　a出＆ηgu1ar　o航1ine　can暁seen．Iη出is　i磁e㎡e肥双ce㎜icro罫＆ph，捻owever，

鵬、票篶、簑、1鵬欄為、黒蹴晶総蝋紙1篤、1搬。撚燃1
is　u搬orm｛紬ic晩the狐agnetic王｛鵬s　offor㏄。Smoo伽ザo燃iηg　m＆g鵬tiz銚i0M＆n　be　obse卿ed

舳g1an㏄⑤欄ins㏄h疵篶ep刎ic1e・

　　　　　Th・砒鵬舳舳・p航i・1・i・虹・㎜d3000A．附・脳11釘卿i・1・・，．m・9・航i・飢i・双i…t

clos曲insi由，狐d曲ep航ic1e　i㈹泌o㎜ユ1y　magneゼ鵬d．An　ex脳2p玉e　of＆b㎝u脈如出tep航ic1e〔7］
is　showηi双酌g．3．　Hc肥，㎜＆gnetic負e1ds｝c砥缶om言he漬pp鮒sou曲po1e　of　thc　pa脈｛c1e＆むd　are

曲舳・・k舳p・t曲…破hp・1・・Thgp航i・1・曲㈱f・舳舳㈹舳・h・削・1篶g1・㎜・岬ic
dO㎜ain．

（3）双1嚇L1鮒1㎜S岬erco鮒醐鮫s

　　　　　刑脳1i皿・・i…　p跡・・羽d・・t・…狐b・・b・・㈱dq・・虹1㈱i・・亘ybyi腕・触㎝㏄
㎜icroscopy［8，9］aハd　Lo肥砒z㎜icroscopy〔王0］wi出　our350kV　ho1ography　e1ectron
㎜icroscope［11］．h曲e　cxpeh㎜e脈s　we　con曲cted，a　sup釘co蘭ductive　thiK　fi1m　was言趾ed　with

肥sp㏄t辻o　b｛）th　the　e1㏄tron旋am　and曲◎㎜鵯netic　fie1d．

Magn§搦Z磁iOn

　　　　　　　　’
　　　　　　　’
　　　　　　　∫
　　　　　　　’
　　　　　ノ、気

　　　’　　’

Schematic　diagra㎜

繋

Pig．2．Inte㎡釘ence　micrograph　of　Co　p舳ic1c．
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て　トm

Hg・3・ht・由・㏄・mi…g・・ph・fb㎞㎜一f納・p刎i・1・．

　　　　　The　e千perime耐a1a耐angeme耐is　shown　in　Fig．4．A　Nb　thin　i1m，set　on　a1owイemperat泌e

s芭age，was　t肚曲45，o　an　inciden迂beam　of300－kV　e1ectrons　so曲at　the　eIectrons　cou1d　be

i柵鵬nced　by迂he伽x－1ine　m＆gnetic丘e1ds．An　extema1m＆gnetic　fie1d　of　up　to150gauss　was
即p1ied　horizo破auy．An　examp1e　of　a肋x－1ine鮒ay　in　a　sing1e－crysta1Iine　Nb　thin　fi1m［8］is

showηin　Fig．5．In　this　inte㎡e肥ace　micrograph，projected㎜agnetic1ines　of　force　can　be
observed．　They　become　densc　i篶the1ocaユized　regions　indicated　by　circIes　in　the　photograph，

which　co狐espond亡o　individua1nux1iηes．

　　　　　Ahhough　i鮎e㎡erence　microscopy　is　high1y　r⑤so1ved　and　q篶antita一伽e，Lorentz　microscopy　is

mo鵡c◎wenie蚊for　obse岬ing　the　d仰amic㎞havior　of舳x1ines．In曲is　expehment，曲e　samp1c
was趾s重coo1ed　down　to4．5K　and出e㎜agnetic　fie蝸屈was　graωa11y虹creased．As　it　increased，

趾x1ines　suddenIy㎏gan　to　pene泣ate　the　fi1m孤屈＝32gauss，and　the　num㎏r　increased　as8
was　iηcreased　fu並her．Their　dyn＆mic　behavior　was卯ite　i雌eresting．At　first，on1y　a　few刮ux

1ines＆PPcared　here　and　the肥in　a15x10一μm2丘e蝸of　view．They　osciu鵬d班ou地their　own
pinning　ce耐ers　and㏄casiona11y　hopped　from　one㏄n倣to㎜o曲er．These　moveme破s　co破inued
for　as1ong　as　the　nux1ines　were　not　c1ose1y　packed（8≦100gaびss）。

E1ect『on
beam

Magnetic

椚eld

同リXOn　ia打iCe

Fig．4．Schemadc　diagra㎜for趾x－1ine1舳ice　obse岬銚ion・
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．．．’竃’一11．

．甚．三

紗．’　　　・・1・’・

　　　　　．．1き・’

Pig．5。 Interference　micrograph　of　a　superconductmg　Nb　f11m　at

B＝100gauss（Phaseamp1ification　X16）．

　　　　A・・q・i1ib中mL・・？・t・mi…軒・ph・t3・1OO．9・…［1O1i・・h・w・i・Fig・6・Th・fi1mh…

fair1y　unifoml　th1ckness　m　the　reg1on　shown，but1s　bent　a1ong　the　b1ack　cu耐es，ca11ed　bend

contours，caused　by　Bragg　ref1㏄tions　at　the　atomic　p1ane　brought　to　a　favorab1e　ang1e　by　bending．

Each　spot　showing　a　b1ack　and　white　contrast　is　an　image　of　a　sing1e　f1ux1ine．Th1s　contrast

reversed，as　expected，when　the　app1ied　magnetic　fie1d　was　reversed．The　tiIt　direction　of　the

samp1e　can　beread丘om　the1ine　dividing　the　b1ack　and　white　pa血s　ofthe　spots．Because　the　b1ack

p舳1s　on　the　same　side　ofa11the　spots，the　po1arities　of汕the　f1ux1ines　seen　in　the　region　are　the

same．At　a1ow　B，i．e．．，up　to30－50gauss，the　nux　lines　are　too　spaエse　to　fom　a1attice，even　in

equi1ibhum．A螂・100gauss，thenux－1inedensityissohighthattheycamotfomanythingbut
a　hexagona11a帆ice．

葦

Rg．6．Lorentz　mcrograph　ofa　two－diamentionaユ三㎜lay

　　　　ofnux1ines　in　a　superconducting　Nb刷m．
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　　　　　A　high一τc　superconductor　has　b㏄n　investigated　by　means　of　Lorentz　microscopy［12］．

High一τc　superconductors　aヱe　difficu1t　to　use　pracdca11y，bacause　the　cdtica1current　vanishes　at

hi帥temperatures　and　high　magnetic－fie1d　regime　even　when　the　temperature　is　we1l㎞1ow　the

cntica1temperature　rc．This　phenomenon　mostprobably　arises　from　the　behavior　of砒x1ines　but

has　not　yet　been　proven　concrete1y．Some　rese狐ches　be1ieve　that　these　f1ux1ines　meit1ike
mo1ecu1es　in　a1iquid，and，as　a　resu1t　it　is　di揃cu1t　to　fix趾x1ines　at　some　pinning　sites口3］．

Evidence　for　f1ux－1ine　me1ting　was　provided　by　a　Bitter　BSCCO　figure　in　which　the　f1ux－1ine

image　was　bluned　even　at15K　and20gauss（Tc＝85K）［14］．A㏄ording1y，the　practica1use
temperature　wou1d　not　beτc　but＝rather　the　me1ting　temperature　rm．Others，however，disagree
with　this，and　attribute　this　phenomenon　to　we包k　pinning　effects．

　　　　　The舳x1ines　were　dynamica11y　obse〃ed　to　test　whether　f1ux1ines　begin　to　move　under

such　cond並ions．The　obsewation　was　made　under　a　ixed　magnetic　fie1d　B　increasing　the　samp1e

temperature　from4．5K　to　aboveτc．A　Lorentz　micrograph　at　r＝4．5K　andB＝20gauss　is　shown

i・Pig．7（・）・ξ1・・1i・・・…雌b・t・d・t・・？d・m・Wh・・声・t・mp…t…w…尋蝉．・t・pwisebya

few　K，nux1mes　moved．A脆r　a　few㎜㎜tes，nux1mes肌1ved　at　an　equ111bmm　state　and
bec｛㎜e　sti11．They　didnotme1t　even　at20K　The　iux－1ine　configuration　changed　between40K　t0

50K．F1ux1ines　fom　a　regu1ar1a帆ice（c）above　this　transition　region．The且ux－1ine1attice
persisted　at　higher　temperatures　though　the　image　con虹ast　gradua11y　decreases　and　then　disappe肛s

above77K．

b

d

F1g．7Lorentz　m1crograph　of　a　BSCC0（2212）f11m；
　　　　　（a）τ＝4．5K，（b）τ＝20K，（c）T＝56K．and

　　　　　（d）τ＝68K．
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CO悶CLU駆ON

　　　　　The　per壬br竈αancc　of　elecぼo双三篶te㎡erome岐y　h＆s　b⑧e双｛㎜proved曲anks言o　the　deve1opme脈まof

＆cohereηt　c始ctroηbea一㎜and　e1ec依oηho1ography：Ph＆se　d量s出butioΩi忍an　decぼoa　b6＆㎜ca皿be

meas雌ed　to　wi曲iη2π／100・and　h＆s　ope鵬d　a　way　to㎜cas吸e㎜icroscgp云c　objects　and負e王ds　w三曲

u1位a－high　precisio阯These　devc亘op醐e蚊s剣1ow　forぬe　d辻ec芭obsewa芭至o烈of　individua｝斌漫x　Iiηes

iηa　superconduc官or．EIec虹on　in肥㎡e夏o㎜e伍y　can　be　used　to　c王出fy　the　funda。㎜ent姐＆nd　pract三caユ

＆PP1ic航ions　of　sリperconducdvity，espec量叡1y　in　th⑧f三e玉d　of　high一τc　supeτcond漫ctors．

厭湿亙湿R亙NC瓦S

〔1］

［2］

［3］

〔4〕

［5］

［6］

〔7］

〔8〕

［9〕
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A．Tono㎜u醐，刮8αグoκ〃olog7卯伽，（Sphnger　Ver亘ag，Heide1berg，1993）．
J．Chen　et　a1．，0p沈8ムε惚γ3且8188’1（五993）．

N．0s砥abe　et瓠．，戸伽∫．灰鰍〃砿622969（1989）．
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Sc盟蛆赫皿g　Tr搬§搬孟魯魯量o蛆E盈ec位⑪醜1M童cr⑪魯c⑪廼y硯蝕湿斑櫨

　　A聾聾蛆c磁⑪鯛施D量騒触o蛆砥鰯遇Re盟磁魂M就e鈍騒盈§
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1二．〃．13〆oω粥

Cavend三sh㎞boratory，Mading王eyRd．，Ca㎜bridge，CB30HE，U．K、

ABSTRACT：STEM　has　proved　tc　be　efficad◎us　inぬe　ana玉ysis　of　vadcus
f◎r㎜s　of　c鮒bo亙，bec舳se克he　e呈ec眈◎双e怠ergy■oss　spect川肌shcws
f。舳。。。whi・hdi．ti㎎・1・いh・独．Th・f㈱充i㎝・f・p3b・舳㎎・・nb・

est主㎜a言ed且n　d立a触ond一ユike　carboas，a篶d　corre且ated　wれh　grow克h
co皿dit且ons．　互n　the　case　of　dia触oむd　th五n　f五且独s，prcdUced　by　CVD，

a触orphoびs玉参yeζs　at　grain　boundades　and　s㍑rfaces　can　be　ob　served，
which　he且ps　exρ1ain　so独e　propert主es　of　the　m㎜s．　In　naωra工type　I
diaヱnonds，　the　五〇cation　and　chen｝icaユ　state　of　the　nitrogen　can　be

assessed．

INTRODUCTION：As　demons切飢ed　by肋tson1and　M汕er　et，a且．2it　is　now　pcssib1e　to

observe　f玉鵬st川cωre玉亙e1ec枕on　e孤e㎎y1oss　spec沈a　associated　with　stmcωres工ess
thaa　亘n㎜in　extent，　Iもseenエs　hユgh且yユike玉y　tha1；the　触cst．i独I〕三ediate　appucation　of　such

techniques　is　to仇e　nuc工e州on，9r◎wth　and　stmcture　of　thin　mms，and　to　the
・h・㎜i鮒y・fint・・f・㏄・、P・・ti㎝1・・1yg・・i皿b・・nd・・i・・in㈱t・1・．3Th・d・v・1・p㎜・nt・f

仇e　inStru凪entat玉O双WhiCh　per触れS　SuCh且nVeStigatiOnS　OWeS婁αuCh　tO血any　grOupS
wor工dwide，sta州ng　wれh　CreweIs　odgina1visio双of　an　a双aユytica1皿主croscope　based　on
the　fie工d　e触iss主on　gun，and　iむdud玉ng　the　rece立t　deYe1op独ent　by　McMω且aa　cf　effi（：ient
para玉且e工deてectors　for　eユectron　sPectro触eter　s　b　ased　on　charge－cou　pユe　d　devices4、

APPLICATION　TO　CARBON　mIN円LMS：The　distinc言旦on　between　YadoUs　forms　of　carbcむ
is　cユear工y　ζeveaユed　in　the　corresp◎ndiなg　e工ectr◎n　eaergy一且oss　spectrU㎜，　参s
d・㎜・n・虹・t・dinFj9．1，5．
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Keyfea舳resin克he皇◎w一工ossspe鮒置鮒e仇eba孤dgap，鮒ese飢f◎fdia肌o地浸nd
diainond一且ike　carbo双，but　灯otab工y　absen克for　graphite　a災d　a独orphoびs　carbon；a皿d　the

eaergy　COrr8SpOnd王ag　tO　the泌ain　p五参SmOn　eXCitatiOn，Wh玉Ch玉aCreaSeS　SySte狐at玉Ca玉玉y

asthedensれyincreasesfro独amorphousc鮒bon鮒㎝ghgr榊hれeandd且ai皿ond一肚e
carbon　to　crysta1正ine　d畑mo篶d．The　main　p且asmoむexci切tioa　is　assリmed　to　be　due　to　the

four　va1e双ce　e工ectroなs　w血atever　the　n飢we　of　the　bo“ing，and五ts　ene㎎y　is　to　a　good
ap　prox玉oa飢ion　proport玉ona1to　the　sq㍊are　r◎ot　of　the　densれy　of　these．In　the　carb　on　K＿

edge，we　se6a　sharp且ine　wれh　a　rising　edge飢abo帆285V且oss，correspcnd玉亘g　to
exdt飢io亙of　the　boリnd　玉s2　e正ectrons　into猟坤　antibonding　st飢es：ia　diamLond，hcwever，

there　areなo　sリch　states　and　the　edge　rises　at　ab◎帆289V　dリe　to　ex（：れ飢ion　into　the　p＿

proj　ecte（i　d　ensれy　of　e鋤pty　s切tes　in　the　tetr　ahedr　a1工y　co－ordin飢e　d　crysta玉．　The　K－edge

permits　a　quantitative　est玉泌ate　of　the　degree　of　tetrahedra工boなding　as　first　proposed　by
Ber寝er　et．a工．6　湊nd　shown　schem銚呈ca11y呈a　Fi9．2．
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Using　this㎜e仇od，Faエエo“7was　ab五e　to　Pro舳ce貧ca工ibrat玉cn　c脈ve　for　varioびs

carbo双s，shown　in別g．3．This　cリrve　corre工眺es　the　density　as皿ea舳red　by　the　p且as㎜o∬

ene㎎y　wれh　the　degreθof　sP3bo■d玉ng　as脳easuτed　fro㎜the　K－edge．　Wha〕s
双oteworthy　is　dia竈aond一ユike　carboas　can　be　fi㈱d　to　a　straight且ine．which　ranges　from

some　a㎜orphoUs　carbons　which　sbow◎な且y　a　s邊aaユエb帆signmcant　proportio血of　sp3

bondiag　through　to　d玉a㎜ondれse工f　which　is　a　c汕bration　p〇五nt　at100％sp3bo双di公g．

Var三〇us　fcr触s　of　carbon　do　not　fa王且on言his　一独ain　seque双ce1，especね且1y　crysta且且i双e

graphite　and　the　f舳erenes，which　show　a　higher　dens玉ty，㈱d　c鮒bon　contain三ng　so泌e
hydrogen，which　shows　a且ower　densれy：both　these　resu玉ts　c曇a　be　r飢iona1ised　in　ter㎜s
of　the．Ifmstrat玉◎nII　of　the　perfect　gra凶れe　strリcωre　wh玉ch触Usいかcrease毛he　densれy
t・p・・d…㈹・・Ph・・・…b・・，・・dth・p・・m・t1・む・f・p3b㎝di㎎byhyd・・g・nwれh㎝t

a皿acco触pany玉■gごeduction　in　density．

Cons玉derab五e　c鮒e　has　go亙e　into　this　cリrve．　The　graphれe　d　a切　derives　fro㎜　spec虻a

taken　wれh　the　bea㎜Perpendicび且ar　to　the　c－axis；theoretica且cac山舳oas　show　that
rando肌工y　orie双ted　graphite　shou玉d　prodむce　a　pcint　in　the　neighbcurhood　of　Idefect
graphれe1．　The　hydrogeaated　carbo巫is　a　hoユey　carboa　fi工独　supp玉ied　for　use　in　tbe
e正ectron　独icroscope：the　prese篶ce　of　hydrogen　is　inferred　fro独　the　shape　of　the　K＿
edge．The　d玉参㎜oad一玉ike　c脈bons　come　from　a　vari銚y　of　sources，b帆they　are　made　by
deposれing　onto　a　si1icon　substrate　fi1tered　ions　fro触a　carbon鮒c；the　m1a主n　variab工es玉n

their　prodびction　ar⑧the　substrate　bias　potent圭a且and　the　　arrange独e亙t　and　strength　of
the　fiれering　fieユd　s－　A王且s　pec汰a　have　b　ee双　deconvo～te　d　to　re幻aove　Ωユリ1tip且e　sca帆ering

e∬ects　before　the　ana且ysis血as　been　carded　o帆；when　this　is　done、比e　esti㎜ated
bonding　ch鮒ac言er　is　independent　of言he　w旦dth　of　the　energy　windowびsed　to　a舳且yse
th⑧spec蚊a．Furtherdeta主呈sca双befoU公dinFaユ1on’sthes主s5．AprevioussωdybyCuo独o
eも．a玉．8oa　d圭刎nond一玉亘ke　carbo双s　prodUced　byユaser　ab1at主on　shows　the　sa狐e　ccrre王ati◎n．

Atte狐pts　to　determ圭ae　the　proportion　of　sp3bond主双g　fro独the1owユoss　spec汰a，びsi双g　an

貧＆a五ysis　based　on　賓pp1ication　◎f　the　sむ一n　rU王e　to　言he　i泌agi双ary　part　of　the　d玉e且ectric

～舳1㎝，・・pi㎝鮒・dbyF1・k・t．・1．9・㏄鋤・t・giv・1・…伽・t・…れ・，P・・b・b1y
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b　ec壌Use　◎f　diff玉cωty　i双　sep鮒飢ing　毛he　co孤汰玉b帆icns　fro触　t血e　d虻fereηt　fa㎜玉1如s　of

e玉ectrons5，8．
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C鮒わ01コS80r伽資舵W帥Cθ，〃0伽W加砒0肋鮒g〃ρ捌ま65刎d卯伽09eかC0刎a1刀加g
鮒わ・那鋤刎．胎ρ・・伽ε舳・伽棚1・刀5W倣友1〃脾”畑1㎝．

I双depe双dent　assessnユeat10of　the　high王y　tetrahedra玉DLC　fi1竈as　has　bee皿c鮒ried　cut　by

neリ枕oむd亘ffraction，and　resu玉ts　in　a　very　s主触五1ar　estioユate　of　the　degree　of　sp3　bonding，

禽bo帆86％co㎜p鮒ed　wれh　the　E眈S　resωt　of8似，s眺ject　to　an㍑ncerta呈nty　of　abo帆5％．
Thus　one　fee工s　co皿siderab且e　co立f主dence　in　the　characteris飢ユon　of　t血6se　fi工独s　by　EELS．

Astdk主亙gappユicationofEELStotheseprob且emshasbee双thecorre玉ationestab1ished
betweenthestateofbondingintheDLCfi1血and比eb．iasvo工tageVappユiedtothe
substrate　and　the　growi双g　fi王狼．
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則9．4，shows　a　series　of　carbo双K－edges　observed　by肋1且o孤et．a五．fo£a　mnge　of　bi鮒
vo肋9es豆1fro狐wωch主t　is　c王ear仇飢the　f閉cti◎孤of　sp3bond主ng　ach圭eves　a膿狐imu㎜

va且ue誠abou言一140V，i触p呈yユng　th飢the　posi毛三ve　c鮒bo双i0Rs　fぎo㎜the　arc　require　a
certain　ki公etic　eΩergy　to　pro触oもe　d畑磁ond一玉主ke　bo訂ding，　Seve£浸且◎ther　properties　of

the　f玉玉独s　such　as　res圭stivれy　a双d　You双g　modωリs貧玉so　show　a　ma対㎜び舶飢t血e　sa泌e　b主as．

This　behav玉oリr　caa　be　understood　in　ter邊as　◎f　a　’s㍑b　p1蒙扱切t玉on1㎜ode工，ユn　whicb－the

dia触ond一工ike　bcnding　is　pronユoted　by　the　h圭gh　co狐pressive　s脈ess　cre飢ed　by　an　ion
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which　buries　itse1f　in　a　disP1acement　sPike　just　be1ow　the　surface　of　the　fi1m；however，

if　the　energy　of　the　ion　is　too　great，the1oca1temperature　rise　is　sufficient　to　a11ow
1oca1　・graphitisation．and　destruction　of　the　sP3　bondin9．　These　ideas　have　been

promoted　and　extensiYe1y　reviewed　by　Robertson12；they　take　for　their　starting　Point

the　thermodynamic　equi1ibrium　between　diamond　and　graphite　which　forms　the　basis
for　understanding　the　production　of　natura1and　synthetic　diamond　at　high　pressures
and　temperatures，so　no　processes　unique　to　the　thin　fi1m　growth　environment　are
postu1ated．

A　further　app1ication　is　to　thin　fi1血s　of　CVD　diamcnd，which　norma11y　consist　of　grains

which　are　separate1y　nuc1eated，often　mu1tip1y－twimed，crysta1s．Grain　boundaries　in
such　fi1ms　are　formed　where　the　crysta1s　impinge　on　one　another　during　the　growth
process．　In　the　gr　ain　bound　ary　region，and　over　an　the　surfaces　of　s　uch　fi1nユs，E正1LS
re▽eajs　the　presence　of　a　thin　non－diamond　jayer．　Ana且ysis7of　the　spectra　resuユts　in　a

point　on　the　caubration　cur▽e　of　Fig．3shown　by　the1arge　m1ed　circ1e　at　the工ower1eft
of　the　m　ain　seq　uence；it　suggests　that　the　fi1m　is　amorphou　s　carb　on，not　hydrogenated．

凡8．5．　Eηεr8y〃1tered1”agθ50r　aηjηtθrgraηu1ar　reg1on加Cγ1）dja㎜on　d．　0n　肋e1e〃，a
w1ηdow　∂t　6γrθvea1s　a　graρ血1te－1jkθ　carboη，w血erθa∫　o刀　！he　rj8血t　a　wjndow　a‘　34V－

rθvθa15d加加oηd．　W7d‘カorθacカ1㎜agej50η㎜、　W㌃d妨oreηθr8アw1ηdowj2γ．Rθρroducεd
f・・㎜肋11㎝5卯k1〃ρθm1・・1㎝．

Fig5．shows　part　of　a　series　of　energy－fi1tered　i㎜ages　in　the　grain　boundary　region；
most　te11ing　is　the　image　at6V1oss，within　the　band－gap　of　diamond，but　at　the　first
peak　of　the　amorphous　carbon　spectrum（Fig．1）．Such　intensity　cannot　resu1t　from　a
diamond　surface　p1asmon　because　the　imaginary　part　of　the　die1ectric　function　is　zeroI
or　very　near1y　zero，over　the　energy　window　used　for　the　image．

An　important　question　concerns　the　spatia1reso1ution　expected　for　such　fi1tered
images．A　si肚P1e　estimate　based　on　the　imPact　Parameter　is　presented　by　Pennycook13：

for1osses　around6V　and　10㎜r　co11台ction　ang1es　into　the　spectrometer，the　spatia1
reso1ution　shol」1d　be　about6nm；but　for　a1oss　of200V，0．2nm　is　expected．　Thus　the
thickness　of　the　amorphous　grain　boundary　1ayer　cannot　be　estiI〕ユated　readi1y　from
images　such　as　those　in刊g－5，　Images　using　transmission　eユectron　microscopy　suggest
that　suchユayers　are　very　thin，perhaps0．5nm　in　width．

Thus　to　achje▽e　subnanometer．reso』utjon，］osses　at　high　energies　must　be　uti1ised，and
the　recent　work　quoted　ear1ier　by　Mu11er　et．a1．2　revea1s　a　comp1ex　interface　between

the　si1icon　substrate　and　the　CVD　diamond＝the1ayer　on　which　the　diamond　grows　is　an

amorphcus　carbon　with　characteristics　simiヱar　to　the　grain　boundary1ayers　iust
described．This　interfacia］ayer　however　is　not　present　with　a250V　negatiYe　bias－just
as　might　be　expected　on　the　basis　of　a　subp1antation　mode1．　A1so　detected　are　an

amorphous　si1ica1ayer，and　an　amorphous　siucon　carbide工ayer，the1atter　on1y3n1〕ユ
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言出ck．　A呈tbough　co聰鮫鉗c呈段且亘y象v訟i工参b且奪CVD」d畑狐ond　f王王触s鮒e　very　p鉗fect，they　fa且工

sho伐of毛he　perfect亘o双of　s王ng王e　crysta工d畑磁ond，主貧th鮒比ey　shcw　a　sc㎜ewh鮒且ower
e畑s丸亘c独odωびs，so独ewh㌶higherωt閉vio王銚盆bsorpt玉o孤，狐d　so狐ewh眺s鋤象王玉仇鮒独該王
co立dし1軌ivれy．　れis　possib始克bat　s鋤貧工玉a独ounts　of　a肥orph帆一s　c鮒boむ豆孤co£por飢6d　i犯克o

bo以犯d鮒iesc舳se沈eseeffec克s，a∬dthepossib雌ysee1洲to概jsttoe且五倣旦n鵬or飢且east
CO皿tr◎且SuCh　int鮒granω服且ayerS、

The　aChieVe測eat　Of　SUbn裂双O竈Qeter　reSO畑tiOn　主篶　ana呈ytiCa且　e且eC汰On　狐王CrOSCCPy
τequ王res　high　stab玉王れy　bo言h　cf　the　be象泌　　Pos呈え三◎n　a災d　cもげre双t，　ゑs　we五工　a……　the

spectro触6ter，bec縁use玉o孤……；ゑcquisれ呈o双ti狐es　変re　reqびk⑧d，of　the　order　of　1s　p◎r　pixe玉of

s玉鵬　0．5皿邊a，　M　u玉呈er　et．貧且、2　sugges克　th飢　fびれher　玉鮫Prov⑧£αents　caa　be　obtained　by

S言眺山Sing　the　bea㎜Wれh　referenCe　tO賓mω象r　d脈k　f旦eユd　iむα貧geS　Of飢O狐iC　CO加mnS．
γhere　see　i泌s且且tt玉e　doubt　th飢the　i血触edi飢e　f帆鮒e　w圭呈且see　a　h呈9h玉eve玉of　ac言旦vれy　iな

tωS鮒ea、

APP口CATION　TO　NATURAL　DIAM1OND：工n　naωra工d玉amo亙d，EBLS　h灸s　main工y　been　Used　to
an貧且ySe　n立汰Cgen，　Near正y　貧u　dia　m0篶d　S　COn畑i孤　S独参且ユa触Cu孤tS　Of　nれrOgen，WωCh　玉S

associ㌶ed　with　p工飢⑤工et叫ec玉pれates　on　c曲e　p玉㈱es，　Unti且rece航ユy，沈ere　was
・㎝・五d・・州…　鮒・W・y・・亙㏄・双i㎎伽・・岬OSれi叩・いh・P玉鵬玉銚・・Mご…航
㈱眺・byBm畑y豆3・h・wth舳h・眺t嚇・伽㎜・・1v・…ntぬwy1舳・舳ご・9・孤，・篶1y
象　鮎象ct玉cれ　of　a　狐o双o屹yer：they　cer切玉a王y　鮒e　aot　to　be　thoびght　of　as　a　h旦披ogen

p閑ci眺飢e’which　h蝸been鰍cde王王ed　as　two皿o双o1aye£s、　でhe籔i犯ogen　K－edge，w三th　a■
cnset銚abo帆＜06V，shows　fine鮒ucωre　which且ooks　rat触r雌e淺a主なdist立nct　versicn
・f比・・鮒b・孤夏一・d竃・．γh・・・…砒・h・v…㏄捌yb㈱・・nf1m・d14・nd航・双d・df。・。

v鮒呈etyofd至a触onds，noneofwhichdisp1ay1遼ore仇㈱ha王£a触on◎王ayerofni汰㎎e皿in
充he　p玉ate玉6t，　TKe　f玉豆e　sもructリre　is　shown　in　Fi9．6．

3xr04

2xが

∵、、

・一一…　NK－edge

　　　CK－edge

Flg．6．　　　5工rびcεurθ　　凌f工θr　　士11θ

刀伽o雛刀κθd艀ωo娩d！1鵬ノ
C0伽ρ鮒6d　W1妨　妨刎　凄〃鮒　妨θ
dla狐0刀d　K一θd8θぴ〃111j刀θ）．

0　　　　　　　　20　　　　　　　　40

Energy－ioss｛eV）

W血◎れ比e　nれrogen　edge一▽ery　noisy，b㏄舳se　the　s旦9n凄玉co泌es　fro独on上y50批rogen

飢o触s－isco岬鮒edw仙砒ec服bo双edge、れc鮒beseeパohaveasi㎜i玉arshape，which
su99eststh銚比e且oca王envircn触e飢aro腕dthenれrogeniss亘狐i玉鮒tothat鮒oリnd
c鮒bon且n　the　dia狐oadヱ鮒tic◎、　Ca且cω飢亘o孤s◎f　the　fine　s汰uctリre　by　Brydson　et．a且、15

ushg　mωれipユe　sc鮒tedng　theory　show　th飢the　f三公e　stn；cω£e　c参双be　accou双ted　for　by

si㎎正es此s言i舳io双aユ舳rogen，inwhichthe且oca王envkcn搬en〕sdist◎rtedbythe
presence　of　a　doub且e　boむd，wh王ch　des乏roys　the　tetrahedr参且sy独me虻y　and　introdりces
ユoca且strain，causing　the　fi篶e　strも…cture　to　be　b1urζed．　れhas　even　proved　possib工e之o

esti独ate　the　独agnれびde　of　the　stra亘双　giving　acceptabユe　agree亘neat　wれh　exped泌ent，

毛husre王舳ngthest川ct㍑r◎ofthe砒rogene双viroa㎜e飢toa且on9王i鵬of皿ore
tradれiona玉　exPerin1e篶ts　a篶d　theories　based　on　the　◎P克且ca玉　propert玉es　of　nitrogen　in

diamO双d．
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A服NOW蜆〕）GM蔦WS：れ主s　a　p1㈱舳㌘畠t◎象ck鮒w1edge　s岬Portなo肥so㎜多孤y　for蝸r
sωde鮒s鰍d　co－work鉗s　who　over　the　y奪鮒s　have独貧de　pr◎駆ess　w亘th沈ese　prob工e邊αs．
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S故砥c触r勧盈C血麹臓c旋r触貨⑪触o曾1旺壇h　Tc　S靱狸e亙c⑪n湿砥破⑪蝿盈触唖

　　　　　　　　　　　　　亙砥盟胎更e蝕e　R⑧脇旋遇M観旋赫盈盟魯by1HlRlEM砲

　　　　　　　　　　　　　　　　　　θ．吻粥Z例〃00，∫、吻〃〃彬伽彦脇棚、λ㈱伽6触

　　EMAT，Uni▽ers吋ofARtwe叩（RUCA），Groenenborgerla狐171，B－2020A耐werp，Be1g豆um

A挑鮫蹴重
　　　　　　We鵬p醐銚幽帥㈱疵蝸M独姐ysisof榊of搬独esof鵬wlyd㈱loped㎜搬捌s．
醜赦㈱細豆W搬施e鞠一b棚d鋤p餅COn伽幽gC0㎜pO醐dS桃豆曲醐虹p肥SS鵬事ShOW
岬鉗co地鮒晦虹鰯搬㎝繊p㈱伽鰯鎚鮎鉢鎚160K．Hg－co㎜po泌必§y幽esi鵬d醐d脱
醐b量鋤宜酔艶s磁簿雄e威so曲sc理s鰐d．鼠映C竈O，醐s晦b始虹8血王has　b鎚⑬s軸died奮or曲e厳st宜㎞e

的e蛤c鮒孤鰯量αoscopy・A曲鎚郷漉由磁o鰍吻｛鰯＆9虹g鋤磁d搬蝸c重io奴ofhe此o亘da豆c鉱bon

孤独ot幽sΩgro棚棚虹即Propd娩co滅曲鵬皇s幽o肥po鵡d、

馳騨・⑪鰯鋤轄晦⑳⑪卿⑪醐幽
　　　　　　S⑧v鉗磁賊gh艶◎rd脱聰e狐b鎌s　of曲e　Hg－b銚ed　s泌p鎌co駆d双α抵g　f＆聰i1y　Rg邊鼠2C姑．

至C軸02鮎2寺δh鮒e　b鵠狐s粋曲艶i望ed．The　cd此鉦お郷pe搬触鵬ぱ在hese㎜a芭e㎡蝕s　is　k孤ow孤迂o

虹雌㈱眺o棚9楓虹搬e峠1co鰯po泌nd，宜o駁㎜孤亘㎜醐Tcof夏33，5Kfor曲e昨3鵬狐ber；
fod狐蓬敬奴v蝕鵬s　Tc豆s　decre総抵g〔1〕．Veη鰐ce搬y虹榊鎚show⑬曲＆t　Tc　inc蝪鎚es　steadi1y

w搬p鰐ss鮒e銚慶蝸te　of㎜ore　odess1K／G賄害鰐＆ching　Tc　v虹鵬s鎚high＆s王64K独d亙55K

fo泌e鞠一1223co㎜pou狐dP，3〕』his鮒o忍gP螂s鵬錨e眺u鱗s嶋細tby曲e＆PPropri晦
che虹c磁dOpi臓g，w舷曲wo滅d　in血oぬce　a曲e㎜ic虹p肥ss概e，Tc　v瓠鵬s　of曲e　ord敏of150K服e
possib里e就孤o重㎜或一駅te鰯＆豆一p肥ss雌e－Seve剣s曲s組触虹ons亘孤ぬe　Hg－p1＆鵬as　we11鎚＆t　the

遷統一脱砥e　C＆一pos雌o㎎h鮒e　b鎚双§泌cc闘s肋uy　syn曲es三鵬d；砒ey　have豆ed　to　a鵬由s　of鵬w　Hg－

b鎚ed　s泌p脱con伽cゼng　co㎜pou地s享which　ca二⑬be　p鰐p孤ed泌双der　a竈匡bie耐pressure　and　which

h盈ve＆Tc泌p　to11OK［4－8］．

　　　　　　The　s鮒uc重泌更e　of　＆豆1　㎜e搬bers　麦s　si㎜i1ar；　をhey　co双をain　変ock　sah　1ike　s1＆bs

〔（彊盆O）（Hg0δ）（鰯＆0）］，幽e㎜組虹g　wi砒perovs遍te　s1幽s　of曲e重y膵王（C迎02）（Ca）］n．至（C迦02）、

珊es触cを鵬損脱触㌍1，レ2鋤れ＝3co岬o醐dis鵡p㈱e飾d亘n鞠．1；forh三ghern－
v蝕鵬s鋤眺虹訂（C泌02）（C＆）］s丑地is　in鵬鵡d冒旦鋤v抵g曲e肥st　of出e　a耽醐9e　s伽碗皿e双亙銚施肥d．

S独P亘跳c⑪服esPo独d抵9ω曲e蘂o㎜i蝸1s重o量c滅o鰯e蚊y湿9遍＆2C玲．五Cαn02糾2ヰδ＆s　we丑玉鎚芭he

de曲e挑帥c触棚概㈱p卿鯛磁㏄co更搬gぬ幽触s鮒副地亘e虹雌亙敏独耐1里4－8］．
　　　　　　醐eC敏O泌d搬螂tiO恋磁O苅gSe縦出eC軟㏄出㈱鮒SCO施㎜鮎叫鰯㎜狐Sy搬鵬卿
虹副洲ぬ㈱撒g曼㎎鮎鰯2芭o7．ζ豆OO〕湿敏燗oMo滋亘脳g艶fo迂d熾撒t鵬鰯㎏旦．sof鮎
f醐独i豆y鮒e亘狐＆餌ee㎜棚t　wi出重he　p亘．oposed　st醐c触鰐of負g．豆．The　mos迂co㎜㎜on　defec芭

◎犯co㎜充㈱d，P敏i㎝1鉱1yforhigh鉗o曲memb㈱o脳ef㎜i1y，1s細in鮫grow曲ofd雌e撒辻
・一鵬曲概・⑬舳幽鮎㈱旋舳b・・鵬脳盈虹g・㎜㎜敏・fh㈱1・§・リ・・紬・…9・虹砒・
盟一〇r　T1－sup鎌con曲c血ng　se由s．Occ鴉ion副y　reg汕鮒in屹rgrowths　ofd亘f胎re跳阯狐e㎜bers　of
曲・虹卸…パ幽y虹g・d1・蜘・・（・・…眺泌曲・d細・的鰯）h…脇・f…d［911
　　　　　　A蛇鰯組kab亘edefecを｛sshown蜘負g．2工oca11y銃幽epos拙oむi地亘c雄ed，weh＆vefour
rocks批互＆y鎌s　ra曲飲砒＆双曲e鵬u叙seq鵬ace　oれhr㈱1ayers［（彊a0）（蘭gOδ）（遇aO）］．A　sing1e

HgOδ一玉ay飯曼s肥p玉a．ced　by＆doub亘e　HgOδ一1＆y欲．N鋤鮫o孤d雌蝸ctio忍肥fi双e㎜e耐s　of　the

dif飴肥斌蘭g一㎜e鰯b艶s　show此組幽e玉班ges芭occup地c蘂factors　foけho鵬oxygeη航o独s　is　at
most40％．遅ossib1e　compou曲s鋤ch鎚蘭g－22（除豆畑c＆n　however　o釦y　be　st＆刷i鵬d　if　the

oxyge孤s細s　of曲e蘭g互ayers脳e　occupied　by銚鰯os芝100％．Veワocc跳io豚副y肘ocks出s1ab
iss鋤迂o吐e㎜三独atei汕e醐idd1eof＆岬s触ヨ曲独gi㎎h㈱by1㏄＆uytheco㎜posi辻io・of芭he
卿鵬ri瓜Th鵬def㏄漣㏄c鮒㎜a血1y㎞岬s触swi舳鮒ge鰍一vぬes．
　　　　　　珊ep鵡撒t⑧1ec位o汲d撒actio荻鋤ω撒．on㎜ic更oscopyob撒棚i㎝出a3e拙o閉g－
based　compounds　of　co棚position　Rg蕊＆2C妬．且Cu皿02畔2寺δfor独v銚ues晩孤giむg肘o㎜n螢1to

n竈7，have　show篶a　hi節pe㎡ectio蘂with　v虹u姐1y双o　defects独d∬o　second雄y　ph＆ses　for曲e

㎜e㎜bers恐＝工，双蜷2鋤dη蜷3of曲e　f＆mi1y．副ghem－me㎜b飲s　of曲e負㎜主工y脳e　gen敬泌y

fau脆d，㎜ditisrather血e微cepゼon迂o㎞dde胎cばr㈱c町s側s．A孤泌mberof曲esede免c櫨are
discussed　here；pa血cu1aj：豆y　the　occ泌猟e亙ce　ofthe　doub1e昼g－1ayer　is　surp出ing－in　view　ofthe
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1ow　oxyge孤co鮒ent血曲ese1ayers－b航opens　new　p敏spec芭ives　for曲e　syn曲esis　of”22双一1パ

榊ma紀伽S．
　　　　　　Rure㎜erc泌ry　sリpercoΩd泌cting鰯飢eぎ三拙s　can　on1y　be　ob漉三nedむ∬der　high　pressure．

B㏄ed　howev鉗o双曲e　Hg－co鰯pounds磁scリssed　above，a　nu㎜b飲of　dedved鰯飢eria1s　can　be
synthesi鴉d叫＆㎜bie鮒press鮒e　whe烈pa耐of　the　Hg　is鵡p1aced　by　o曲cr　e1e㎜enお一Por　the

su膵rc03曲ctmg鰯a紀d出b郷ed　on幽e1201sむmct岨⑧口O〕we　have　sUcc⑧⑧ded　to　s此sti施te遇a
for　Sr三就o　the1201s依octu総amdまo　s晩bi1i鴉盈HgSりC泌0糾δtype　s重醐ctu㈹on1y　however　if

p航of幽e　Sr　is肥p王ac⑧d　by　La鋤d　some　of幽e　Hg　is　rep1＆ced　by　o曲er　e1e鰍ents　such　as　Pb　or

Pr［工1］．　The1201structur⑧is　very到exib1e　and　aユ1曲ese　s泌bstitutio篶s　doΩot　chaηge　the

sむ㎜c触re　nor　the　sy棚me故y．0捌y　wh棚趾is　substi舳ed　o鮎he　Hg　sub1漱ice　in　a醐虹o　cIose　t0

1：1ord虹公g　occurs　between　Hg狐d趾虹ong曲e［1OO】d辻ect三〇巫［≡1］．The　di搬ac杜on　pa鵬ms

as　we11as曲e　HREM　i馴ages　s故oag至y肥semb1e曲os⑧co鮒espondmg　to　the　O汕o　H　s腕c鮒e
ob鵬岬ed　f〇三伍e　oxygeηd説cie脱．Y遣a2Cu307一δ鰍硯紀㎡吐

　　　　　　S三鰯11孤to曲e1201ma紀na1s；the1212s触ctじ肥a11ows　a王脳ge　nu狐ber　ofs此s耐utions

wi曲o虹d鯛s此劔1y　changing三恕pro脾㎡es．The　highest　Tc肥ached　for曲⑧Ba－b鵬d　co㎜poび皿ds
三s1ユ0K〔4］，whi1e　for曲c　Sr－b㎎ed　comp08ηδs　iまis　wo曲wh此ηoting曲銚6．g、曲e　co㎜pound

Hg0．4pr0．6Sr1－xprxCじ206寺δis　superco公曲c虹ng　be1ow85K　and　has　exceuent㎜a駅etic

pmpe地es．Ag＆in　ordering晦kes　plac◎betw艶n　Hg　a地肘虹ong　the〔100］d三肥αion　and竜wo

di脆rents叩eぎs血〕ct鵬s泌efo㎜ed，郷c㎜bec㎝cMed　from曲e　d鮒acd㎝pa脆ms；HR6M
evidencc　of　the　orde㎡ng加the（Hg－Pr）P1ane　is　providedえ籔丘g．3－

　　　　　　h蛇rgrow曲s　ofRg－1201wi曲o仇鉗supercoなducdng　ma総由1s　h＆ve　aユso　b㈱巫prep鮒ed
［7］．皿寺III　a．孤d　Hg＋II　a鰐veW　simi1趾ions；s腕ct鮒a11y曲ey　c独be　iぷmite旦y　mi肥d　so　as　to

form独i忍紀r罫owth　of　Hg－1201ξ㎜d　T1－2201；曲e肥su1ting狐ate虹aHs　sup鉗co孤duct三ηg　b耐a－t

犯鰯脾ra碗res舶1ow曲e雌㎜sidon紀鰍pe鰍触1e　of曲e　hdivi曲姐co鰯po泌地s．

Cu02

8aO

HgOδ

Cu02

　Ca

Cu02

8aO

HgOδ

Cu02

　Ca

Cu02

BaO

HgOδ

a

耽．ム脇θ㎜此仰削3η倣5oηガ柳o榊励舳ψ伽蜘κ脇〃狗榊妙
亙ξ屈α2C物一1C物02肘2令δ

αノκ竈1or”1201”冴屋逓α2C〃0糾δ

わ）孤竈2oジ’1223”雌週α2CαCμ06ヰ屋

旬κ讐3oジ’1223”鞠屈α2Cα2Cμ308令参
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〃ぎ．2．．H沢万Mgグα6碓α加αH8－1223cワ∫吻1，w加rθo6o泌1ε1αγθrψ雌0δゴ∫ρrωεηな．
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Rb　imtercala値d　C60mat6rial
　　　　　The　e1ec虹on　microscopic　study　of　a1ka1i　meta1fu11erides　is　strong1y　hampered　by　the

chemica1肥ac廿vityofthesecompoundsina止。Inthenoma1ambientatmospherethemateria1s
oxidize　readi1y　and　the　physica1prope血ies　such　as　superconducting　Propeれies　of　A3C60are

serious1y　affected［12］．The　preparation　of　samp1es　usab1e　for　e1ectron　microscopy　can

thereforeon1y趾ep1ace㎜deracarefuuyc㎝tro皿edatmosphere．Wehaveshownthatsamp1es
ofcrysta11ine　RbxC60can　successfu11y　be　prepared　and　studied　inside　a　transmission　e1ectron

microscope．Them竿teliaユwasreceivedfromthechemic副preparation励o甲tory（Dr．Wemer，
Fr…mkfu血Gemmy）m　an　evacuated　cap皿aワtube　ofg1㎜s．Por　the　prep趾at1on　ofthe　samp1es，
use　was　made　of　doub1e　inf1atab1e血㎜sparent　p1astic　g1ove　bags－The　advant喝e　of　using　a
g1ove　bag　ins把ad　of　a　g1ove　box　is　that　the　nexib1e　bag　faci1itates　to1ink　the　bag　d1rect1y　to　the

microscope　so　as　to　protect　the　specimen　mder　a　N2atmosphere　during　crushing，mounting

and　its　inse㎡on　into血e　microscope．

　　　　　Theaverage　grainsize　of血eRb6C60sp㏄imensw㏄fo㎜dto　beverysm汕（afewtens
ofnanome倣s㎞g㎝era1）probab1yb㏄ause　of曲e　m㏄hmica1stressindu㏄d　by　diffusion　ofRb
into　the　C60crysta1s．Neverthe1ess　satisfactoワSAED　pattems　and　HREM　images，a1ong
differentzoneaxes，cou1dbeob組㎞edfromafew　grains．EDXsp㏄trae㎞ibitthe㏄cu1Tenceof
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rubidium｛㎜d　c趾bon　whi1e　oxygen　seems　to　be　absent，as　exp㏄ted．The　e1ectron　diffraction

pa脆ms　ofRb6C60c㎜beindexedon　abody－cen倣edcubic（血αα）1atti㏄with1atticeparame屹r
a＝11．56A，㎞ag㈱mentwi曲砒es血ctu肥d飾m㎞edbyX－raydiffracd㎝口2］．Thepdstine
host1attice　ofthe　C60mo1ecu1es　is　in　fact胞ce－centered　cubicぴαα）with　a1attice　parameter　aO

＝14．17A　but　it　cEm　a1so　be　described　as　body－centered屹tragon＾with　a　unit　ce11ao切／2x

％巾！2x　ao　wi血a　c1a　ratio　of巾．The　fi11ing　of　the　oc胞hedra1interstices　by　mbidium　atoms

causes血is　tetragon姐body－cen蛇肥d　unit　ce11to　f1atten　so㏄to　become　body－centered　cubic

wi血c／a＝1．S脆sses　are　therefore　generated　causing曲e　disin蛇gration　ofthe　C60crysta1s　so

as　to　give出e　to　on1y　fine　p舳icles（a危w㎜1）．For　Rb4C60the　stmcture　b㏄omes　tetragona11y

disto血ed　with　c／a＝0．92［13】．During　heating（to1OO　oC）and　e1ectron　irradiation　in　the

e1㏄tron　microscope，we　obse岬ed　a　de丘ni屹deviation丘om　cubic　symme町towards　a屹晩gona1
symmetry，this　is　mostprobab1y　re1ated　to　an’’in－situ”1oss　ofRb［141．

　　　In血eわ．㌫c．stmcture　the　mo1㏄u1es　are　arranged　in　c1ose　packed　co1umns刎ong　the

く11i＞di1．ection；therubidium　c1us蛇rs，too，Prqj㏄taIong伽reeco1umnspara1Ie1to　the＜111＞
directi㎝（丘g：4a）・In曲e［111］HREM　image　offig・5・thec㎝tres　ofC60co1umns　show　up　as
曲e1筆gest　bnght　dots　whi1e血e　mbidium　co1umns　are　imaged　as亨ark　dots、§imu1a屹d　images

ford1fferentthic㎞esses㎜d　defocusva1ues△farereproducedmthema伽omg．4b．The
comesp㎝denceofthesimu1ated㎜dobse岬edmagesisqu1test㎡㎞g，c㎝fkmmgthes虻ucture
a∫proposed　in［12，13］．

一ψコ　　　・r■1　　　・Elコ　　　ーTl］
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HelicOid剋ca『bOm　namOt㎜bes
　　　　　The　aim　of血is♀tudy　was　to　optimi鵬the　caωy杜c　synthesis　of　very　thin　and1ong

nanotubu1es　simi1ar　to　c肛bon－arc　produced　tubu1es［15］and　which　wou1d　not　be　covered　by

amo叩hous　carbon．The　use　ofsi1ica　wi血肥gu1趾pore　s山mcture　as争meωsuppo血favours　the

fo㎜a直㎝ofstab1e㎝dwe11dispersedCometa1partic1es．Thepa血c1eshadd1ametersinthe4
－15nm　range，The屹mperature（970K）and　reaction　mte　were　chose－to　produce　we11
graphitized　n‘mo血bu1es．It　was　fomd血牝afterthe　C2H2crackhg，the　heatmg　ofthe　products

in　a　mixtu肥of　H2and　N2at873K　resu1ted　in血e　gentle　remova1of　residua1amorphous
c肛bon，1eaving　b㈹gmp阯1ic　tubu1es．As　shown　in　fig．6，m肚i1ayer，hol1ow　tub血es　with　imer

md　pu胞r　diameters　of3－7nm　md15－20nm，resp㏄直ve1y，and　up　to30μm　in1ength　were
ob岨med．
　　　　　Thee1ectron　diffraction　pa舵m　ofasing1e血m　of曲ehe1ica1tuMe　ex㎞bi偽spottyarcs

of　OO02εmd　OO04graphite　ref1ections　as　we11as　diffuse　arcs　of1010and1120ref1ections
（fig．7a）．Such　comp1ex　diffrac1ion　pattems　cmbe　ana1ysed　in　de㎞1［16］．The1㏄a1graphite

s伽c帥e　wi11in　genera1be　turbos晩tic－The0001arc　segments　in　diffraction　pa脆ms　wou1d　be
？onlinuous　for　a　circu1町he1ix，the　bdgh血ess　being　the1argest　at　the．extremities　md　the　sma11est

m　the　cen耐al　p帥．However，for　a　periodic釦1y　po1ygonized　he11x，the趾cs　shou1d　become
’’spo航y”，the　spot　densi蚊being曲e1argest　at　bo血ends㎜d　the　sma皿est　in　the　centraユpa血The

obse亘ved趾cs　ind㈱d　show　the1atter　feat皿e（fig．7b），肥vea1ing　the　po1ygon杣nature　ofthe　he1ix

血bes，The　in馳t　offig．6shows　that　theξmgu1ar　bends　obse岬ed㎞the　helix　are　consisおnt　with

曲e　spo」航y　appe班ence　of　the0002arcs．The　straight　s㏄tions　of　the　po1ygona11y　coi1ed　fibers

produce砒e　same　diffraction　effec的㏄the　e1㏄tric　arc　grown　s血aight丘bres　first　obsemed　by
I句in〕a【ユ5］and　ana1ysed　in　de㎞1in［17，18］．

　　　　　The　a二ngu1ar　bends　strong1y　suggest曲at　the　caωyst－grown　coi1ed　tubu1es　have　a　texture

which　has曲e　same　topo1ogy　as　the　sing1e　sheet　mode1s　of　carbon　he1ices　derived　from

mo1㏄u1趾一dynamics　simu1adons［19］．These　mode1s　re1ate　the㎜gu1ar　bends　to　the　repeated

occurrence　a1ong　the　he1ix　of　pairs　of　pentagon－heptagon　carbon　dngs　within伽e　hexagona1

gmphene　grid．If　the　distribution　of　such　singu1㎞ties　is　more　or1ess　periodic　and　become

拙igned　in　successive　tubes　as　a　resu1t　ofepitaxi虹growth，the　he1ix　appe趾s　po1ygon劔．If　the

singu1虹直es　a肥mo肥random1y　dis㎞buおd，the　helix　w皿1ook　mo肥circu1肛．

燃
　　　妻

ハ宣8・61）娩κ〃〃γ3んgρθ∂c〃1わo〃プ肪θmρ1ro6〃c8∂あγ肋θr㎜o1crαcた加8ゲocθ砂1ε〃θo〃α力〃θ1y

伽肋∂・・肋C伽似㎞θた㎜8〃桝φ刎ψ加倣励j肋加ξρ01y8・破αガ・η．

〃8・7jωG岬肋θ加κx㎜θゆr伽6赦αcガo〃仰・j㎜〃．
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　　　　　C盈y魯施且St醐c伽鵬A眼釦y§量s　by　H壇h－Re§o盈砥撞o蛆

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　亙盈eC赦O皿M孟CrOSC⑪ρy

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　K吻㍑伽昭α

互nstituteforMate曲1s　Research，Tohok軸砒ivers1ty，Katahira，Aoba－ku，Sendai980，Japan

1．亙双倣oduction

　　Present⑧1ectron㎞croscopes　have　reso1udons　of　higher　tha亙O．2n㎜，and　so
he＆vy＆室o㎜s　i皿si㎜p1e　crysta1strαctures　can　be　individびaI互y　r⑧prese皿ted　as　s◎para蛇d

d鮒k　spots．The肥fo㈹，high一㈹so1耐ion　e1ec耐o迎miαoscopy　is　a　pow釧伽1too1for

crys芭a1s敏uc如re　ana1ysisラif　we　ca肥fu11y　use　i迂．h　this　paperラI肥view　curr鋤t

s軸d三es　of　oαr　gぎoup　on　two　su句ects．O鵬is脳gh－Tc　sup釘（：ond汲cto肥based　o亙the

Perovskite＿type　s耐泌ctur⑧．互n　this　cas⑧，observed　high＿r⑧so1双tion　h皿ages　give双s

infor㎜ation　not　on1y　for　a双angen肥nts　and　accur敏e　coordinates　of　cations，bnt　a王so

for　posi士ions　of　oxyg鋤atoms1－3）．Seco皿d　su句彩ct　is　d㏄ago搬亘quasic至．ys胞is　which

produce　sh＆rp　diffraction　spots　in　spi施of　their　ap⑧hodic　s航uctures．互n　this　case，

high一鵬so1耐ion　e1ectron蛆icroscopy　is狐impo施nt重oo1for量westigatingをh③虹肥a1

s耐uctures，and　nユakes　it　possib1e　to　de胞rmine　1oca王　aton虹c　arrang⑧㎜ents　in

fu皿dam鋤施王atom　c1uste鵬and1ong一蝸ng⑧arrangeme耐s　of　the就om　dusters琢一7）。

　　The　h量gh一肥so1耐ion　i㎜ages　p肥sented　in迂his　pap鉗we肥taken　with　a400kV

elec敏on㎡croscope（肥M－4000EX）havi㎎肘esduti㎝ofO．17n㎜．

2．High－Tc　Sup鉗co亘ductors

　　Fig泌肥　1（a）shows　a　highイ⑧so1ution　image　of　the　T1Ba2Ca3C辻叫011
sup鉗co公ductor．taken　with　the三ncide斌beam　para脆1to　the　b－axis，In　this　image，

cations　of　T1，Ba，Cu　a恐d　Ca　a肥肥presented　as　dark　spots　with　different　darkness

and／or　si鵬which　a肥舵ar1y　proportio皿a1to　their　ato㎜ic　nu㎜b釘s．That　is，むom

th量s　imag⑧，we　can　dir㏄t1y　deter㎜ine鋤arrangement　of　the　cations．A1so，the　dark

spots　inをhis　i㎜age　has　information　on　positions　of迂he　cations．Fig．1（b）shows　a

si夏nu1atio皿in遡ge　ca1cu1a胞d以nder　the　Scherzer　defoc篶s　of＿45nn｝and　crysta1

伽ckness　of2nm．The　image　reproduces　we11the　observed　image　con故ast　of　Fig．
1（a）．The　dark　spots　in　the　ca1cu1a蛇d　image　show　a㏄u蝸te　posi迂ions　of　cations．The

z　coordinates　of　catio鵬，measu舵d　fro㎜the　positions　of　thc　dark　spots　in　Fig．1（a）

and　Fig．1（b），are　consis把航with　those　us⑧d　in　the　ca1cu1a迂ion，which　are　va1ues

deter㎜i鵬d　with　X一搬y　diffraction，within　an　error　of0．01nm．The　error　of0．01

双㎜may　be　in　a　m⑧as篶h羽g　error．This肥suIt　shows　that　o鵬can　detemi鵬
coqrdinates　of　cations　from　this　type　ofi㎜ages　within　an　error　of0．01nm，

　　Unfortumte1y，oxyge忽ato㎜s　c舳not　be　represented　as　dark　spots　i公high－

reso1耐ion　images　taken　with　the　prese耐microscope．Howev鉗，informatioユon
oxygen　atom　positions　is　contained　in　the　observed　i㎜age　of　Fig．ユ（a）．Figs．1（b）

and1（c）are　images　ca玉c汕ated　from　two　types　of　stmc鮒e　mode1s，in　which

octahedra1positions　on　the　Ca1ayers　are　occupied　by　vacancies　in　Fig，1（b）and　by

◎xyg8η磁o㎜s　in　Fig．1（c）．肘o㎜をhe　co㎜parison　betwee巫Egs．1（b）and1（c），one

can　easi1y　notice　that　the　vaca耐positions　indicated　by　O▽show　bright鉗contrast

than　the　oxyge苅positions．AIso，The　observed　image　ofFig．1（a）shows　that　oxygen
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Fi＆1（a）：肚gh－reso1u直on　image　of皿Ba2Ca3C叫011，㎜d（b）md（c）：ca1cu1独d㎞ages　oftwo

m脇1swi曲vacancies㎜doxyg㎝atomson血eCa1ayers，mderadef㏄us　v創ueof－45nm㎝dc町sω
曲ic㎞ess　of2nm、
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Fig．2（a）：㎞gh－reso1ution　imag　ofSm2Cu04，and（b）and（c）：ca1culated　images　of　two　mode1s　under

adef㏄us　va1ueof－45nm　andcrysta1thic㎞essesof1．96nmand2．74nm．
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positions　on　the　Ca1ayers　are　vacant．That　is，from　the　c1ose　examination　of

con耐ast　of　the　br三ght　regions　in倣s　type　of　images　one　can　de廠miむe　orde肥d

a皿ang◎me耐s　of　oxyge公ato㎜s1ocated　at　positions　between　the　ca一迂ions

　　In　addition　to　ordered　a双angeroe巫ts　of　th60xygen　a重o狐s，this　types　of　high－

r◎so1ution　images　give　us　i㎡or㎜ation　for　posidons　ofoxygen　ato㎜s－Figs．2（b）and

2（c）show　high－reso1ution　images　ca1cu1ated　fro㎜two　struc軸re㎜ode1s　for　a

Sm2Cu04superco篶曲ctor，iユwhich　oxygeむatoms　ex㏄ptfor　ones　oパhe　Cu1ayers
aτe　p1aced　at　te倣ahedra1and　octahedra1　sites　of　surrounding　cations，respecをive1y．

The　difference　betw⑧◎n　the　two　ca1cu1ated　images　is　noticeab1e，particu1ar1y　in　a

thick　crysta1．An　observed　image　of固g．2（a）shows　a　good　co鵬spondence　to　the

ca1cu1a屹d　i㎜age　of　Fig．2（b）．That　is　to　say，it　caむbe　co皿duded　fro㎜th⑧observed

imag⑧that　the　oxygen　atoms　in　the　superconductor　are1ocated　at　the　tetrahedra1
SiおS．

　　h　condusion箏fro㎜high一肥so1ution◎1ectron　microscopy　of　the　high－Tc
supercond篶ctors，one　can　obtain　va1uab1⑧inforrαation　for　crysta1s蚊ucture　ana1ysis；

i．e．，arrangem⑧nts　and　coordi巫ates　of　catio公s，　ord⑧red　arrangenユents　of　oxygen

atoms　and　oxygen　vacancies，and　positions　ofoxygen　ato㎜s．

3．Decagona1Quasicrysぬ1
　　QuasicWsta1s　have　aperiodic　st亙uctu肥s　in　spite　of　showi公g　sharp　spots　in

diffraction　patterns．Highイeso1ution　e1ectron　microscopy　is　an　important　too1for

i鮒estigating　the　aperiodic　stmcωres　in　rea1space．In　this　paper，I　wi11show　an

exanエp1e　of　sむucture　a公a1ys｛s　for　decago公a1quasicystaIs．The　decagona1
quasicrysta1s　have　a　periodic　s触cture　a1ong　on◎axis（te㎡o1d　symmetry　axis）and

quasip8riodic（aperiodic）s敏リc士ures　on　th⑧p工an⑧s　perp⑧ndicu1ar　to　the　tenfoヱd　axis．

High一肥so1破ion　images　o“he　decagonaユ卯asicrystals，taken　with　the　incid⑧nt　bca㎜

pa更ane1to　th⑧tenfo1d　axis（periodic　axis），are　re1aξive1y　easy　to　be　interpretedラ

co㎜pa肥d　with迂hos80f　icosahedra1quasicrysta1s　having　thr㈱一di㎜ensio双a11y
quasiperiodic　s倣びcturesラand　one　ca皿deter㎜in⑧quasiperiodic　s敏uctures　from　the

observ⑧d　irQag⑧s　direct1y．艮ecept五yラour　group　deter㎞ned　atom－ic　arrang釧皿en迂s　in

atom　co1以m－ns，which　a肥s伽ctu㈹units　for㎜ing　decagona1quasicrysta11ine
struc軸肥sラby　the　a三d　of　diff搬ction㎜ethod4－7）．In　this　paper，玉wiu　show　th⑧

str㏄芭ure　a蝸1ysis　for　theA1－Pd－Mnd㏄agona1卯asiαysta1．

　　Figu㈹3（a）is　a　high一肥so1ution　i㎜ag⑧of　th⑧ALPd－Mn　d㏄agona1quasicrysta1，

胞ken　witいhe量nddent　bea㎜pa旭11e1to　th⑧te里並o1d　axis．The　i㎜age　may　be　taken

fro茎n　a　thin　crysta1of＆bout5nrαiむthickness，and　so　it　faithfuny　reproduces
projected　po胞雌ia1of　the　sa㎜p1⑧a亘ong重he　inddent　beam－That　is　to　say，重he　dark

and　brighを肥gions　in　the　image　cor肥spond　to　high－a皿d1ow－potentia1肥gions，
respectiv劔y．亙n　the　i玉ηage，o皿e　ca忍see　s㎜an　ri双g　co皿trasts　consisting　of　a　dark　ring

s汲鮒ou∬di皿g　a　bright　ring　and　a　centra1dark　dot．An鮒rangement　of　the　ring

con腕sts　h　th⑧i㎜age呈s　schemadca11y　draw双in固g．3（b）．The　hng　co鮒asts　a肥

joi鵬d　by＆def量皿iおhnkag⑧and　for豆皿dec＆9ons．And－a11the　decagons　are　joi鵬d

with　a由畳n呈te豆inkage里鵬醐劔y　by　shari双g　two　ring　con重脇st，鋤d　so　an　the　decago鵬

show重he　sa㎜e　di鵬c重ion．Th◎gaps　i双an　a欄ngeme就of　the　d⑧cagons　a肥perf⑧ct1y

醐胎d　up　by　st班一shaped　pe赦agons　and　h蝋ago蝸，witho耐鋤y　ov鉗1aps　and　without

gaps，as　c狐be　s鑓n　in　Hg．3（b）．Th説is重o　sayラthe　s帥cω肥of　the　A工一Pd－Mn
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H＆3（a）：high瑚olud㎝im争geo一血eAトP止Mnd㏄ag㎝a1quasic町s側，and（b）：an㎜lange叩entof
atomco1㎜ns（㎞gc㎝trastsmthemage）㎝d㎝㎜angementofaωmc1ustersenc1osedby㎝c1es．

b
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　　　↓　　　’1。、m

Fig・4（a）：㎞gト肥so1u丘on1at直ce　image　of申e　A1二p止￥㎞d甲agona1quasicrysta1，and（b）：㎜

am㎎㎝entofd㏄ag㎝吐atomco1㎜ns（bnghtmgsm血emage）．
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Rece触愈Pro蜜ress　of亙盟ec故o蛆S皿ec枇osco狸y振or　Q1砥鋤湿掻c盈貨o蛆

＿Sh砥e瑚p　S磁e脳te　E斌臓c旋勧甜o㎜A砥一4fXPS　S畔ct醐搬＿
　　　　　∬〃θ肋乃5〃肋ωα埠α〃∂助〃46〃、S〃刎6鰍

Department　ofApplied　Physics，Osaka　Un三versi敏，Japan

☆Present，NEC　Fundamenta1Research　Laboratories，Japan

Abstract
　　S皿rface1oss　funct五〇篶has－been　deriv⑧δfrom　REELS－Spectra　by　exte皿ded－

Landau　formulation，inwhich　Landau，s　for㎜u1a　for　ineユastic　scatt⑧ring

is　co㎜bined　with．Monte　Car1o　ana五y……；is　to　incユude　the　contribution　of

e］一astic　scattering．　This　approach　has　beeη　applied　for　deriving　the
surfac　e五〇s　s　f以nct　ion　of　kV－eユectrons　for　go　ld，and　veri　f　ied　by　app1ying

this　sur重ace　loss　function1二〇th⑧backgro㍗双d　subtractio篶oタA篶4f　XPS－

SpeCtrum．

　　Thg　resu五t　has　revea五ed　that　the　source　function　of　Au　4f　is
ass◎c支ated　with　two　shake－up　sate五〕一ite　peaks　which早ttrib双te　to　the

shake一以p　Pe＆ks　thro泌gh　Au　6s→7s　transition　according　to　Harma巫n－

Skiユ1man篶atomic　orbita〕一ca1cuユation　based　on　X磁apProx■matio孤．

　　Shake＿以p　　sate1lites　Of　X■「ay　Photoi8五ect「on　　sPect「oscoPy（XPS）

spectru獅包re　to　b8　associated　with　many　e五ectr◎n　phenomena，　包孤d　have

been　　　extensively　　　studieδ，　　邊＆rtic皿ユarly　　　for　　　free　　　ato狐　　　and

molec篶18s［1，2］．　亙ven　tho篶gh　these　§hake一篶p　sat811ites　cnユy　have　ti皿y

立航ensれies◎£舵ve蝸！p鮒ce航〔五〕◎f軌emainpe飲，就o㎜ic帥就eshake－
up　Phe孤o㎜ena　have　quite　◎fte篶been　q泌antitatively　disc皿ssed　s文nce　1二he

system　enab五8s　one　t◎s⑧p＆r亀te　the　sh＆k8一篶p　spectra　fr◎mth8unfavorab］一e

sate五五ites　ca孤sed　by　the　inelastic　scattering◎f　photo－electrons　with

other　　at◎ms［2］。　　亙or　　solid　　materials，　　the　　ine1ast文c　　scattering

spectrum（i．e．，　　XPS　　b＆ckground）　　is　　・of　　1arger　　i皿tensity　　＆nd　　is

diStrib孤ted　COntinu◎以S1y　OVer　a　Wide　energy　regiO孤．　でhiS　makeS　五t
di　f玄i　cu！t　　to　　i　de篶t　i　fy　　t　i巫y　　pea次S　　s以ch　　as　　tho　s　e　　◎f　　the　　shake－pP

sate11■tesbysepa蝸ting枕⑧碗fro㎜枇ei航e鵬ei皿e1asticsca枕ering
spectrマ㎜・　　Some　　except立o双s　　occur　　for　　th⑧　　che㎜ica1　　compo双亙ds　　of

尤ransition狐etals＆皿d　rar⑧earth緬etals〔3一…5］　which　have　intense　shake＿

up　SatelliteS・工n　generaユ，◎ne　haS　tO　SubtraCt　the　ine五＆StiC　SC詠tteri独g

．spectrnm（bac盆ground）Precisely　fro狐the　XPS　spectr篶㎜．

　　The舳ckground　s曲t蝸ction　of煙S　has　b㈱孤wide1y鵬ed　in
qu＆n1二itativ8　surface　ch∈…聰ical　ana1ysis［6］　using　the　simp五e　1inear

approxi棚ation　or　by　Shir五ey，s㎜ethod［6］．蕊owever，these　do篶ot　take　into

account　the　characteristic　energy　1oss　structur⑧　i双herent　to　each

materia1．　Recent1y，　Tougaard　has　proposed　backgronnd　　s皿btract　ion
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app㌘oach　based　on　Landau，s　for漱u1a［7〕．H⑧has　succeeded　i双describi双g

the　eaergy］一〇ss　stダuctur⑧us文ng　the　diff⑧rentia1ine1a．st支c　scattering

cross一一section　　obtained　　experi獅eむta1五y　　for　　e＆ch　　珊ateri包1．　Thus，

Tougaard，s　獅ethod　has　　enab1ed．　one　　to　　obtain　　the　　origina1　XPS

spectru㎜（i．e．，　so泌rc⑧　f以乃ct　ion），　inc1uding　shake－up　spectrum，　by

sub尤ract　ing　the　ba．ckground　spectrリm．App1ying　th文s　approach　to　nob］一e

meta1s（Cu，Ag，Au），Tougaard　h象s　obtained．asy㎜棚etric　source　function

associated　with　th⑧tai1s　exteηding0Yer　－40eV．父hese　he　presu㎜ed　t0

be　d⑧scribed　by1二h⑧　picture　1二hat　th⑧　co丞duction　e1⑧ctrons　screen　the

cor⑧ho1e　pot8ntia1　9xc　ited　by　a　photo皿工8］．

　　工t　is　we11known　that　the　D◎niach－Sunj　ic　dis1二rib山二ion［9］provides　an

asy㎜㎜8tr　ic　s　ourc　e　func　t　ion　or　iginat　ing玄ro㎜thi　s　p　i　c　t仙r⑧．However，thえs

D◎niach－Sunj　ic　distribution　does　have　an　asy㎜me1二ric　tai】一and　on1y　up　t◎

severa1　eV　even　for　free　e1ectron㎜etaユs［10］．　This　is　one　order　of

洲agnitude　s酬a。ユ1er　than　the　souズc⑧　function　d⑧rived　by　To皿gaard．

Furthermore，Hufner　and　Werthe　i㎜［11］have　po　inted　out　that　the　Doni　acれ一

S早nj　ic　type　asy㎜metric　tai］一　f◎r　Au　4f　i　s　very　s㎜a11　by　f　it1二ing　th6

Doni＆ch－Sunj　ic　curve　into　experi獅③nta－1data．The搬arked　tai1i双g　in　the

sourc⑧　function　del【一主ved　by　Tougaard，　1二herefore，　is　probab1y　not

associated　with　the　Doniach－Sunj　ic　proCess　as　he　suggest⑧d，but文s　more

probab1y　d－ue　to　the　use　of　the　diff⑧rentia1i公⑧1astic　scattering　cross＿

section．Hence，whereas　it　is　quite　accura1二e　for　describing　the　energy

1oss　processes　in　bu1k，it　is1ess　app1icab］一e　for　the　surfac⑧region　as
wi二1一】一　be　discussed、］一at⑧r．

　　工n　th⑧pr⑧▽ious］一y㎜⑧ntion⑧d　work［12］，　it　was　point⑧d　out　that　the

differe孤tia1　　ine1ast’ic　　sCattering　　cross－section　　derived　　　from

transmi　s　s　ion　e1⑧ctron　e亙ergy　1os　s　sp⑧ctroscopy（丁遇亙LS），　as　used　by

Tougaa－rd，　is　not　adequate　to　be　app1ied　d－irect1y　to　XPS　for　the

fo11owing　reason．　XPS　is　primari］一y　ass◎c　iated　with　those　kV　ph◎to－

e1ectrons　which　transverse　the　surface　r⑧gion．　Th⑧se　photo－e】一ectrons

u皿dergo　not　on1y　bu1k　excitatio篶s　but　aユso　more　s工gnificant1y　surface

excitations［12，13］．The　XPS　soひrc8f泌nc1二ion　d．er支ved　by　the　subtraction

of　the　background　shou1d，therefor⑧，d③pend　significant］一y　on　the　choice

of　the　ine1astic　Scatteriηg　differ⑧ntia1　cross－section．

　　］＝迅the　present　work，we　atte㎜pt　to　derive　origina］一sourc⑧functio双of

A皿4f　sate1】一ites　by　us　i篶g　an　ine1as1二ic　scatt⑧ring　cross－sectioa　wh支ch

we　consiδer　to　b6more　pr⑧cis⑧．We　first，p⑧rf◎r㎜a　r⑧f1ection　e1ectron

energy　1oss　spec1二roscopy（REELS）　m③asure㎜ent　in　order　to　d．eriv⑧　the

ine1astic　scatt⑧ring　differentia1cross－section．We　focus◎n　those1kV
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o
eユectrons　that　i獅pinge　on　A以＆t　the　inc　ident＆ng1⑧◎f4δ　　and　co搬e　out

of　t亙e　surface　w血ere　they　are　detected　with　an　e1⑧ctrostatic　ana1yzer
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　◎　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　‘
set　at　the　ta．次⑧一◎ff　ang1e　of　4δ　　．　S工丞c⑧　棚aJ　or　part　of　thos8　detected

e1ectrons双ηdergop1ura1ine1astic　scatteriηgevents　inthis　sit泄ation，
we　have　app］一ied　Monte　Car1o　ana1ysis　to　extract　the　ine〕一as乍ic　scattering
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diffe㌘entia1　c㌘◎ss－secti◎皿　fr◎㎜　the　REELS　spectr泌m．　This　spectrびm

C◎ntai狐S　SignifiCant　COntr立b篶tiOnS　Of　e五aSt■C　SC＆tt§ri孤g　aS　W8五ユ　＆S　Of

p1以raユ　inelastic　scat尤8ring．

　　The　Monte　Carlo　an浅1ysis〔五2］based　o孤dielec尤ric　response　theory［五4］

a］一1cws　us　to　der二…一ve’言二h§i災e1＆st二…一c　scattering　d二…一fferentia五cross－section

from　　the　　RE亙LS　　experimen尤　　1eadi皿g　　to　　the　energy　　loss　　fnnction

represented　by　the　So】一id　ユi皿e　i双　亙工g．ヱ．　The　dashed　〕一ine　in　Fig．ユ

represents　the　e孤ergy　王oss　function　derived　optically（i，eり　optica五
王os　s　f孤nct　i◎n）wh主ch　i　s　s　imi1訟r　to　the　T亙ELS　data〔15］，＝［n　compari　son　with

the　optica］一1◎ss　f篶nction亙㎜［一1／8］，the　present　energy！oss　function　is

㎜uch　eなha双ced　in　the　low8皿ergy〕一◎ss　regio亙a皿d　hence㎜uch　c1oser　to　the

su「face　e皿ergy　工◎ss　f以nction　〕＝m（一五／〔琶令王］）［12］．　㌘his　s以ggests　that

COntributi◎n　Of　the　SurfaCe　eXCitatiOn　iS㎜Ore　SignifiCant　fOr　thOSe　k∀

e　lectro亙s　emitted　through　the　surface　region．
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亙ig篶re　1　　　遁nergy〕一〇s　s　funct　ion　o　f　A篶der　ived　by　Monte　Car1o　an＆1ys　i　s

of　the　RE瓦LS－spectrum　measured　under　the　conditioηthatユkV　e1ectroなs
　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o

imp］一nge　on　Au　at　the　■nc　ident　angle　of　45　　and　come　out　of　the　s㍑rface

where　they　are　detected　with　an　electrostatic　a巫aユyzer　set　at　the　take＿
　　　　　　　　　　　　ooff包ngle　of45　．The　d亀shed］一ine　indica1二es　the　optica1五〇ss　fuηction．

　　Next，ひs　ing　this　孤ew　energy　1◎s　s　f以泌ct　io皿，we　have　performed　Monte

Car〕一〇s　imu］一ation　of　the　formation　of　the　backgroび双d　generated　by　Au4f

photo－e五8c1二rons．　Figひr⑧　2　sho甲s　the　exp8ri狐e双t＆1　Au　4f　XPS　spectru獅．

excited　by　Aユ　Xα。　The　backgroリnd　spectru棚　立s　狐agnified　by　£ivefoユd

刺ativeto4f．／。p銚・Th…脾i鵬航・ユ・・汕・i㎝i・…i・㈱i・th・
inset．　More　detai1s　of　the　experiment　are　described　elsewhere〔ユ2］．
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　　Th8Au雀f　XPS　source　funct　i◎ns　ex1二r＆cted貫ro㎜the⑧xpeでimenta1data，

曲◎Wn加趾g．2，ar⑧r鞭re舵枇eδby軸eCurV⑧Saa棚わin酎g．3，曲支眺
were　obtained　by幽onte　Car五〇si卿以1ation　using　respectiYe1yヨthe　optical

loss　functi◎n翁nδthe　pr⑧sent　energy五〇ss　f泌双cti◎孤、Thes⑧　spectra　are

蝸騨if蝸by鮎f◎1む⑧五就施加搬Aμ玄・／。peak・Thes㎝「㏄f孤耐io・
ひsing　the　optica〕一五〇ss　fu篶ctio孤h＆s＆充＆i五ex尤ending　over～50§V　which

is　very　c1◎se　t◎　T◎篶g＆＆rd…s　r8su1尤　der支ved　泌si篶g　七h⑧　㌘EELS　d＆t＆．　でhe

curvε　わ　i孤　歴ig．3　does　sh◎w　the　允塾i五支ng　t◎　be　詠1most　c◎狐P〕一etely

extraCtedL．
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亙igure　2　　　　　Experi獅enta］一　A皿　4f　XPS　spectr皿胴　洲8asured　以nder　1二he

co巫dition；angle　of　incidence　of　primary　A五KαX－rays　is71o　and　take＿
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　◎
off＆㎎1・・螂h砒卜・五㏄t・㎝・45・Th・ba・㎏・㎝耐・p・・tm胴i・㎜a駆ifi・d

b・five舳むe蹴ivet・4f．／。…k・

　　The　reS双〕一t　Sho概n　i双亙立g．3i孤diCates尤hat　the　bu五次e双ergy　lOSS　f双nctiOn

der五ved　fr◎㎜optica1　or　T遣ELS　measure節ents　overesti㎜at⑧　intensity　of

the　XPS　source　f以nctio狐by55％c◎mpared．to　th＆t　of　the　source£泌nction

deダived　f㌘o㎜the　pr⑧sent　e双ergy1oss　fu灯ction．This　shows　how　the　choice

of　energy〕一〇ss　function　can立皿ぞ1uence　eva1u＆尤ion◎f　sig皿al　intensj－1二igs

i篶the　quantitative　XPS．

　　父iny　sate1ユites　ar⑧sti11vis　ib1e　at　the　bi双ding⑧n⑧rgy　of93．5eV＆nd

98　eV　oれ　curve　b．　With　respect　to　aaother　type　o£　sh＆ke－up　Process，

Penn［互6〕has　s似ggest8d　th⑧Or㊧t　ica．五五y　that　th⑧intri双s　ic　p五aS洲◎n王oss　is

induced　by　anoth8r　s虹ake－up，diff8reηt　from　the　Doniach－Sunj　ic　process．
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We，1二herefore，tried　to　interpret　the　Au4f　sate五1ites　as　derived　f］＝’om

intriηsic　pユas㎜on　◎r　intrinsic　　interband　transition，　the　energy
structure　of　which　cou1d．coinc　id．e　with　the　1oss　peaks　in　th⑧　REELS

spectru㎜．However，this　prop◎sitio双has　turned　out　to　be　not　effective

in　identifying　the　sa－te】ユites　peaks．
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Figure　3　　Au4f　XPS　source　functions　extracted　from　the　experimentaユ

data　in更ig12　by㎜eans　of泌onte　Car1o　ana］一ys　is　us　ing　the　optical　1oss

function　（the　dashed　1ine　］一n　亙ig．1），　curve　a　and　by　t］＝1e　energy　1oss

function（the　so1id－1ine　in亙ig．1），curve　b．The　background　spec1二ra　ar阜

㎜agnifiedbyt㎝舳d「e1ativeto4f．／。peak・Theamwsdi・p1・yth・
energy　position　◎f　the　shake－up　satellites　obtained　by　Harmann－
Ski11㎜ann　　atomic　　orbita1　　ca］一cu1ation　　according　　to　　the　　㎜onopo1e

trans　it　i◎n；　6s→7s，　5d→6d　a貝d5p→6p．

　　　The　p1as鰯on　peaks　of　REELS－spectrum，how③ver，have　turned　out　not　to

coinc　ide　with　those　of　the　XPS　sate11ites．Therefore，we　haYe　perfor㎜ed

｝Iarman迅一Ski11mann　ato㎜ic　orbita1ca五cu1ationusing　the　Xα一approximation

to　exa洲ine　a．nother　possibi］一ity　whether　or　not　these　sate11ites　may

derive　fro㎜　shake－up　peaks　caused　by　intra－atomic　transitions．　The

resu1t　is　repr⑧sen尤ed　by　the　arrows　in　亙ig．3　correspond－ing　to　the

monopo1③transitions；6s→7s，5d→6d　and5p“6p．工t　appears　that　the　energy

position　of　the　transition　of　Au　6s→7s　is　in　good　agr⑧ement　with　the

experi㎜ent．　This　is　perhaps　co捌parabユe　with　th③　resu1t　for　Hg　vapor
where　the　㎜ax　i㎜u狐　shake－up　proce　s　s　i　s　the　tra．ns　it　ion，　6s“7s［】一7］．　Thi　s
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r8su】一t　may　王e＆d　to　the　sp8cu王＆尤ion　that　the　s亙ake－up　Proces　s　in　包n

atomiCst＆teCanOCCurをvenfOr＆Soユids以rface．AmoreCo狐p］一ete
inVeStig就i◎nS　inb◎thmeaSひreme耐a耐theOretiCa1Ca五C岨眺iO皿are
皿eces　sary　to　f似11y篶双derst＆nd　this　sha－ke一ひp　Pr◎cess　i亙the　Au　surf包ce．

　　工n　c　onc1以s　i　on，　the　XPS　backgr◎und　s皿btrac　t　i　on　apProach　us　ing　Monte

Car五〇　anaユysis　based　on　the　use　of　the　present　surfa（；e　e皿ergy　loss

funct　ion　has　enab五ed　us　not　o皿1y　to　corr8c　t・　mor8　ef　f　ect　ive　ly　the

b・・kg・・㎜d鮒・1・・t・・・…1ti・y・・t・1ut・・1・・叫㎎t・・…6
comprehens　ive　understanding　of　surface　che㎜ical　ana五ys　is　by　XPS．

　　The　　a孤thOrS　　are　Very　　gratefu五　tO　　PrOfeSSOr　ThOr　RhOdin　　fOr
s　t　imu〕一at　ing　di　s　cus　s　i　o皿　d泌r叉ng　hi　s　s　taying　as　忽　v　i　s　it　ing　Pr◎fes　s　or　o　f

Os包ka　Un主versity＆双d　for　critical　reading◎f　the狐a亙泌scr文pt．Thanks　are

a］一so　d双e　to　Professor　Y．Takai　for　the　he〕一P　in　perfor㎜i皿g　Har狐ann－

Ski五王獅an　ato㎜ic　orbi1二a】一calc㍊］一ation　using　Xα　apProxi㎜ation。
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R㊧c鋤tAばv餓c鑓㎞A鵬盈y湿c副醐ec敏o蛆雌量cr⑪§co醐搬ば

　　　　　　　　　　　　　趾s　AρlP亙量c盈妊o蛆to　M盈te㎡畿盈魯Sc量e触ce

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　D．β、閉〃α刎∫

Dep航mentofMateriaIs　Science＆Engineering，Lehigh　Univers吋，Bethlehem，PA，U．S五1

玉．㎞倣o伽c施鰍

　　　　　　Ana王ytica1固㏄紅on　Microscopy（AEM）compdses　t㏄㎞iques　thatprovidequanti辻ative

㎝a1y辻ic登1i双formatioηabout出i∬pecmens｛n曲e血ans㎜issione1ec泣onmicroscope（TEM）．The
two　p㎡孤cipaI芝ecbniques拠e　X一醐y　Emission　Spec依ometry（XES）using　energy　dispersive　x珊y

spcctrome倣s（EDS）a紬E1ectron肋ergy－Loss　Spec泣ome卿≦EELS）using㎜agnetic　phs㎜
曲c鮫o∬pec耐ome胞rs．遭o曲ofthese　techniques　can旋びsed　smu1taneous1y　to　p工ovide

qua皿芭量t破ivee1e竈αen娩1，che㎡ca1andotherinformationabo耐thespecimenoηascaユeofく5n㎜．

Adv㎝ces　i鮎he㈱㎞iq鵬s　ofAEMhaveemphasizcd坤provem㎝ts　in曲e　sp＆ぬ1reso1uti㎝of
㎞cro独拙ys量s．However，a　consequeace　of　the　advξmces　m㎞s血三㎜ent　design　to　op卓mize　spatia1

欄o1耐io双is曲銚曲e　qQa砒y　ofthe　a蝸1ytica1signa王s　de罫ades，曲us　compromising　minim㍊m

d飾搬b肚y1赫ts．Neve池e玉ess，recent　adv＆n㏄s　in　bo曲x一獺y　and　e1㏄泣on　sp㏄紅ome町h＆ve
肥s湿蛇d　i鮎he曲i砒y　to　d航ec辻the　p蛇sence　of＆few　a士o㎜s　in　theξ㎜aユyzed　vo1以me．This

・・洲醐量…f蝸mm嚇一1…亘・蝉・h…1耐i・M・d・・…t・曲一1…1d・㈱・bi1i奴P・・㎞…t・
ope肘独鰍y鵬w　aveη㍊es　for　maten必rese泌ch．F赦hem◎re，bo丈h　techni卯es泌e＆dvancing　to
曲e　s娩ge　wher帥he鋤副ytic＆亘i乃foImation　c＆n　be　p欄e鮒edi双the　for㎝ofa　qu＆虹i鮒ive　map　of

曲◎p航豆c凶雄s量gn威being盈む班yzed，＆nd在hese　maps　coηαpkment　the　e1ec耐on三m＆gcs　that雛e

pro曲c軸㎞出e　conve航ion鉦way　i脈繊e　TEM．

五A曲餓鰯1鰯笈醜一S脾竃量拙R搬賊1o蝸耐M1滅醐秘鰯眺重eぬ蹴蚊

＆）L呈赫鮎fS脾幽且Resぬtio孤
　　　　　　nesp磁＆1鵬so1砒i㎝ofx－ray㎞croana豆ys量sis＆me＆s鵬of宜hes竈Gauestdista㏄e（艮）

虻室wee鮎he　c鋤廠s　oftw◎蜘銚ys豆s　vo1umcs　fro㎜w鮎眺i飼epen此鮒x一蝸y虹αoa皿姐yses　can　be
ob拙鵬吐丁蛇由貧がtio恐◎f沢h鵬榊o至ved　o粥r出e1象sま搬おeP　y6ars鎚曲e　A遭M　h鵬｛㎜proved
鋤a　s卿副敬＆n銚ysis　vo至独㎜es　have　bcco夏ηe＆搬i脳一b1e．亙t　has1ong　b㈱n粥co駅i鵬d（Go1ds施iな銚

班・・王97η芭晦t紬独的sis　vぬme　a地he篶ce股豆s　govemed　by細bea脈spgci㎜c双豆鮒e蝸ctioΩ
附地㎜e　s搬ce幽e　EDS豆“h6A湿M　can　de蛇ct　x一搬ys　generated脳ywhe舵w亘出虹嚇破vo王ume．Th6
豆荻ter＆ct量o搬v◎豆リ五狐e量s　a　fu蘭c室三〇双of重he　bea㎜dian肥施夏（d）a篶d室he　be＆m　br◎＆de狐iなg（b）．The

b鋤㎜b更o＆由篶s　p芦醐鎚’i1y銚＆欄泌ofhigh鋤gk幽s芭量c　sc餓敬ofe1ec耐oas　w地in　the　sp㏄imen・
T◎盈貧rs重＆PProx亘醐銚io烈，the　bro＆de乃虹g（b）豆s　g｛ven　by：一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　b蜷7．21x王05（Z／E0）（ρ／A）1／2室3／2　　　　　　　　　　　　　　1

whe鵬Z呈s　a竜o㎜ic双um晩r，A　is雄omic　weight，E〇三s室he瞼＆㎜e双ergy　in　eV享ρis　the　specimen

d棚i卵g耐・m3・・ω・th・・p・・im㎝倣・㎞…i双・肌R・・d（1982），登…㎝軸h舳・b・㎝
i砒e孤s亘ty鋤s出b汲紋on　is　Gaussi狐，P夏oposed曲雄R暁defi鵬d鵬：一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ト（d2手b2）工／2　　　　　　　　　2

腕sed　o双幽e　Gauss三＆資mode亘＆nd　exp出me鮒＆豆㎜鰍sureme耐s，M量ch澄e1e室＆亘．（至990）proposed

由銚涙eeぼs由負n雌o篶of　R　be　modified　so　as　noけo　p脆sen室曲c　worst　c＆se（9wen　by曲e　exit

細㎜幽鰍搬r）・b洲ode施e鼠蜘P王鵬㎜id榊y伽o砥鉢室he出in脳：一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R鴉（d斗R醐9／2　　　　　　　　　　3

whe肥R㎜孤．is　given　by　equ出on2・

　　　　　　Typ呈c＆1bes重vaIues　ofR趾e　i帥he蝸nge3一工O烈㎜for＆旋五d　emiss三〇n　guΩ（FEG）AEM

飢王OOkV㎝d1O－50n㎜for五〇〇一300kV曲e㎜iop1cso口峨1鮒u鵬nts（M1幽e1舳1．1990）．
M氾ch　of出e　de鴨1opme鮎ofAEMs　h＆s　go鵬i鮒o　atte籔躰豆双g士o　imp夏ove曲e　sp磁捌resoh室ion　by

㎜in三miz豆狐g　d曲亙ough曲e　deve1op㎜en室of　F夏G　e王e倣o孤so雌c◎s　a地㎡双豆m主z豆犯g　b在㎞ough　the

鵬ofhi敏er＆㏄出蛾i㎎・o1胞ges．晦鎚y，ofco醐e、紬㎏sts卿迦肥so1磁io鮎ho㍑湿b6
＆chieved重㎞o浸gh筏corむbi鹸羅t三〇む◎f　both量狡紀rrned三＆紀vo丑t＆9es＆皿d　FEGs＆篶d　seve夏aユs泌ch

亘双S鮒鵬嚇h鵬脇nd◎Sig鵬d鰍db舳W鮎細SeC虹倣主菰虹搬鮎（e．9．Ly脳狐搬1．，互994）．
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　　　　　　Sophistica蛇d　Mo械e　Car1o　simωa迂ioηs　usiηg　P班ane王supercomp倣ers　have　shown曲銚

the　dea篶i辻ion　of　spati磁reso1utioηgiven　by　equ挑io篶3is　a　reasonab1e　apProxirΩation　to

・・p・h鵬皿t・11X一鵬・・…d曲…U・ωy・曲・・p・・㎞・・it・舳i㎡1・曲・・p班i飢・…1破i・Ω・b耐

Mo脇Car1o　sm曲tions　s㎎gesttha辻，forthe　thhηestsp㏄ime11s，th㈱is1i枕1eto　be　gぬedby
inc肥a－s㎞g　vo1taggs　signific独叫y　a－bove1OO　kV　as　showパηfi即re1OViniams　et　a1．1992）．

WhiIe曲isres疵1s　s岬risi㎎，1thas烈otyet晩e岬mv㎝expen㎜㎝taI互y．However，eveηwberei迂
is　notpossib1e　to　produce　specimens　m漫ch＜50nm搬ck，曲c晩sけepo鵡d　expeh㎜c蚊虹spatia1
舵so工破亘oηis　s伽く～5η狐，which　h＆s　a止ea吻bceηachieved　wi曲a100kV　FEG　as　shown　in

figure2．So　whi1e300kV　PEG　AEMs　may　mprove曲ese　numbers　s1ight1y，it　is　c1e孤曲航曲e
1imit　of　spa辻i釦reso畑亡ion　is　being＆PProachcd　and辻here　is1i灯1⑧roo㎜for　improve㎜ent．

b）玉mprovem鰍sinMini醐ひmD⑧t㏄tabi肚y
　　　　　　Mini竈αumdet㏄tabi肚y㎜d　spa由hcso1uti㎝岬inwse1y肥1搬d．Ani触prove㎜㎝ti双
肥s〇三ution　is　ba1a㏄edby　a　wo鵬曲g　ofthe㎡nimummass舳cti0K（MMP），汕o曲erfac室ors
be加g　e卯aユ．This　is　because曲e　way芭o　i獅prove　s岬t蜘粥so工utioパsぬreduc帥he　aエ剥yzed

voh㎜c　aηd　consequentIy曲e　charact出stic　x－ray　s1g汕i砒◎篶si乞y　is　re曲㏄d，th泌s　ma］dなg　it

staせstica工1y㎜ore　difficu1t　to　d銚ect　siga銚fro㎜s㎜＆u　fractions　of　a　given◎1erneなt．I双add三室ion，

i㏄欄s㎞g曲ea㏄e1erati㎎vo1tagea1sores泌in1essio13i・出0Esper㎜itvo1u鵬，f泌hcr
1owe㎡ng　the　genera．ted　x－ray　int⑧nsity．The　mi篶imum㎜ass血action　is　de畳aed　as：一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　MMF饒（P．P旭．τ）一豆／2　　　　　　　　　　　　　　　4

whe肥P　is　the　xイa－y　pe放in把nsity，P／B　is曲e　peak　to　back餌ound　ra－tio脳d　ds　the　cou耐i双g

time．Typica1Iy　the　best　MMF　de屹ctab1e　for＆曲er㎡o篶豆c　soし蔓rce　iηs位u㎜ent　is　a．boびt　O．ヱー工．O　wε。

％whi1e＆n　FEG　instm㎜cn亡is　capab1e　ofde蛇c伽g　O．01wt．％一1．0w迂．％of㎜ost　e1eme破s

（Ly㎜㎜鋤dMichaeH987）。Mo肥r㏄e紬y舳asprovedpossib工e迂odesi馴脳AEM　to　op出允z⑤
曲eMMF．Thisi篶s伽㎜㎝t，鋤杣触一highw㎝棚300kV囲G　AEM｛s㎝鵬棚y加ing　insta11ed
眺L曲igh　a地pre1imi雌yca1cu1ati㎝s（Lym㎝eω．王994）indic航e曲at＆MMF　of＜0．01％is
feas三b1e　as　showK　in　igじ肥3．This触ns1＆紀s　iη＆d銚ectab搬㌢h㎞t　of～3atoms．

　　　　　　ThisΩewAEM　has三皿co㎎ora紀d　se附証fea室鵬sdes1gned重o　m脳｛㎞鵬the　det㏄をab赦y

・f・一蝸y・虹㎝g沖狐i醐i・i㎎th・伽・・t・㎜・i岬醐ti・η4・酎舳・p磁虹触・ity三・m・・i㎞・・d
through　sev鉗班1nnova辻ivc　design　combin飢io鮒：一）浸se　of　a　FEG　so腿ce；2）曲e　use　of　two　x一蝸y

de紀c士ors（ra一曲er出㎜o鵬as施出室呈ol〕a11y鮒ed　i篶ABM）．丁血帥wo　de紀ctors，◎舵Si（Li）＆nd　o鵬

in出nsic　Ge鮒e　in　e卯三v＆1e砒geo氾Ge出ca1pos地ons鵡玉a伽帥o曲e　spec量㎜en；3）cre銚io孤o至

de蛇ctor　conec室io双独g1es　of～0．3鮒，＆亘mosけwice砒e　p鵬vious　best肥poれed　va1ue；4）出e　first

三mp1e㎜eη重a辻ioむof　megaher色z＿r銚e　b⑧屋棚b1ank亘篶g書o　genc更銚e　inc菱e＆sed芭㎞o篶ghp双t　Of　x－ray

co泌双迂s　by㎞∬i㎜iziれg　Pu1se　pi豆e泌p　in　the　sys重e醐包ec泣onics．The　Pβr銚io　is㎜ax㎞zed　by：一1）

＆v捌ab三砒y　o£300kV　e如c位oηs　a湿2）c砥e釦玉desi駅of曲e　i山m主脇迂｛on　system＆地s倣9e　to

㎞ni㎜i鵬ba．ck叙．ound蝸di航ion．Co篶鮎坤ξti鰍e　is　m狐i㎞鴉d曲ro篶gh1）ω位かh｛gh　vacひum　s総ge
d⑧sig双，2）iη一si伽　specimen　dea皿ing　f＆c玉玉1tiesぬkeep　coη漉狐加銚ion重o　a工㎡ni㎜ur§。幽us

㎜＆xi㎜iz抵g　co泌曲羽g　time3）1i卵id　N2s漉ge　coo1量篶g，4）th鮒ma1co1理ens銚io舳o㎜iηi㎜ize　s倣9e

批負鋤d5）co㎜pu倣co鮒o11ed　im＆ge砒ftcompe篶跳三〇蔓二．A11of出ese艶atu舵s　wi肚esωt三篶芭he
highest　possibIe　xイ＆y　scnsi官三v立y　and　for　the　fksξ紅me　it　is　possib1e　to　cont醐苅p1銚e　qu独tit銚ive

㎜appi篶g　ofx一醐ys　in　thi“oi至s，which　hi曲鋤o　has晩en　compromis飼by出e　bw　coじ鮒蛾e
obt磁ηed血o棚倣n　foi互s　in　the　AEM．

　　　　　　Mo胴肥ce雌＆dvances　in㎞s帥棚en鮒io舳ha士w迦i鰯prove　xイaγ鰯icroaη＆互yt三ca玉

P◎㎡om旭nce　have　come血o㎜impΣove㎜e虹s　in　spe倣ome廠s狐d　assoαated⑧1ec的nics．The

deve1gp㎜e赦ofin出双sic　Ge　de蛇ctors　with旋娩r　en鉗gy肥so1砒io浸（Cox銚吐，1988）＆n趾he
inye双むo狐of　digita1processi双g　techno1ogy芭o　opt豆㎞笈e　x－ray　co泌nt　rates（Mott棚d　Fhe1．1993）

wi11c曲＆nc⑤曲e　qu＆h室y　of曲e　da漉節烈era舵d．Softw腿e狐a1ysis　is晩co㎞孤g　i双cre＆s加g1y

sophis芭｛c脆d，y敏曲e　most　co㎜p1ex　sysξems　c繊蘭ow旋醐怨o烈p棚o蝸玉co㎜pu娩rs　sむch鮒the

Desk　Top　Spec位篶m　A蝸亘yzer　syste狐（DTSA199王），㎜吐ing　advanced曲籔processing鋤虹1ab1e
辻o＆巫銚段reasonab工e　phce．

c）M磁e㎡拙s　ApP1ic銚io鵬
　　　　　　ApP1ic鮒io∬s　of幽｛双foi1x一搬y　miαo＆雌豆ysis　u釦iガ犯g芭h③high　s脾幽h蘭o豆軌ion搬d

㎡ni醐Q㎜de㈱ab雌yhave触砒i㎝盈1亘沖珊1棚搬磁銚◎fseg鵬g磁1◎むtoi蝸曲㏄s脳h＆s
漂地b08地虹e§鋤di娩rph鵬i娩曲㏄Sラ鯛幽碕幽榊虹肺g鮒e笈．酎0㎜SE曲幽畝1芭h蝸
P・・欄p…i眺t岬・Ωlifyαbb・i・・m…坤…醐銚i…曲t㈹・h・・醐鮎・篶t・b㎝曲級y
crys娩11o罫即hy，㎜疵6玉ow紀㎜pe獺伽re　d雌us且◎篶翻easu獺繍e磁s鋤d　de蛇r㎜ine亘ow蛇㎜p敬銚ure
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phase　eq“iib血＆。A㎜orphous1＆yers　at　g蝸三むbou狐d虹es　in　cera㎡cs　ha二ve姐so　b⑧eなch砥acterized．

Con官inued　adv脳ces虹ぬe　deve1o夏ment　of　x一蝸y棚銚ysis　shoωd　p鉗m虻de紀c直on　of　se罫’⑧g＆tioむ

⑪篶＆muchsm＆ue夏1ev叡ラ＆篶dposs至bIy曲ed⑧娩ct豆o双of鮫ac◎eIeme航s破芝heくO．O王％（10◎PP醐）
1ev㊦1・This　wiu　pぼm虹s触dy　of　sび曲p即双o㎜cna　as　S拠㎞se駆eg銚ioな＆nd　Co倣e11航㎜osphαes，

high－1cve亘dop鋤砒む曲湧辻io羽si∬e㎜c◎Ωd醐ors，鋤dpossibIes触dy◎舳einiω搬gesof
ぷf施sion－co雌．o1互ed　ph跳e触螂fo㎜atioηs醐ch鮒η濠c亘eatio双鋤d駆ow芭h独d　spi犯od飢

phcmmen＆．

ふA曲鋤c艶楡醐亀磁醐燃翻鵬ガ竃y孔⑪鑓S畔c鮫⑪㎜銚岬

＆）Sp＆芭ia1Reso1耐i㎝鰍dMini㎜び㎜Det㏄重abi此y
　　　　　　Sp銚iaユreso1ud◎双of独泌ysis　hasむo重bce㌶p磁．s鐵ed　in遭BLS　to書h8s㎜e　ex芭e双t＆s　i双XBS

bec棚e曲㈱sd曲㎝i∬伽ss鮒cep伽⑧書osp㏄1鵬η腿伽斌跳．Th㈱so王破豆o双i畑乱Sis
co鮒o此dbヅh帥㎎16ぬ挑c芝豆o篶of出cspe鮒o鵬敏（秘s泌的王一100雌＆d）＆鐵d細pr◎㎏si鵬，
蝸鮫曲独b沖搬・p肥・価㎎伽・・gh曲・・p・d1鰯・豫搬鵬・脳滅鮒棚y・f・i騨磁
co晦c重1o鐵鋤唱P醐11e1脳LS、鮎prob豆鰍of晦滅細㏄鮎i的量s眺oof王棚c◎1鵬m亘n
湿遣LS幽狐XES．Co蝸⑧卯e航1y，量t　h鎚b粥η鮒g鵬丞（㎏即㎜鼠孤独d貰醐室丑王993）出銚虹v虹峨卿独
棚瓠ysis　s並晩竜io篶sヨ夏亘LS　i蝸㎜o鵡s㈱s紬鵬＆蘂泌yt虻拙晩曲独均鵬曲駁孤X葛写・This　co孤chsio夏3

鵬劇ec寛s出e鵬互磁i湘s三㎜p王ic坤of　s塘搬豆由蛇c虹o篶鋤d脾oc㈱s豆狐g量夏言XES椛蝸鵬幽e　so帥is重量c＆蛇d

晦蝸豆p夏・・棚iW即豆更曲・鮒・・ゆ湖虹鮒豆W脇£醐鋤肥LS・卿む狐舳h棚・ψ1
鵬g1㏄鮎OCO鮒細出磁卯鋤i燃iVe搬豆ySiS1疵甑。Sr郷虹釧螂砥倣㎜洲聾㏄i鵬鵬
（芭ypic独yく50篶㎜）幽搬X囲狐d三室m岬no芭姐w岬亭晩poss捌帥⑪㎜砥e曲e　s脾ci触鰍t鮎n
鋤ou敏foぴ◎砒量鵬EBLS＆蔓捌ysis．N研erthe呈跳s，豆芭五§細鮒捌帥o　co破鷲㎜聾呈銚帥he　co至皿敏雌辻豆⑪藪o重

sp磁i＆王夏eso｝以辻io篶a皿d　r㎡籔三狐棚孤de施c組bi丑i室y虹om　s三狐p王e　g鷲o泌ユ㊧鮫亘c籔豆co孤di重三〇篶s　o双亘y、

　　　　　　跣㈱鵬Of出⑧繊C三e孤Cyぬ蜘威CO亙鮒三〇藪虹囲LS，伽S卿的鵬敏細三騨＆篶d
1鵬曲ci㎎舳比搬ic醐co照曲触豆imit触㎡磁犯嚢泌搬細鋤曲赦y，鎚豆泌醐．亙重主§Pos§豆眺ぬ
CO孤Si細触鰍王yS豆S1呈㎜三重S舶鮒P鵬王ygeO㎜飲1C詠夏搬地p〇三就．珊C榊幽1鰯ぬ曲㈱地
鰍滅脳幻αd搬C鮎批y鵬ぬ醐＆f醐CtiO舳£室1蛇pぎ蜘砒鵬撤、室hリ獅晩CO卿e暇鵬棚幽」
（桃i曲c脳be搬舶即＆1竃o細sp㏄的鮒敏co至王cc曲孤独出）狐枇帖sped鵬鮎h豆c㎞棚。
鞠鵬伽ShO棚C必曲芝iO鵬◎f曲eprO搬Vぬ鵬O㍍20n㎜倣改p鵬跳SpeC量狐撒i鮎曲豆C
㎝gs的㎜s鋤砒he　e卯ivaI◎nωαm脆r　ofS三晩鵬鋤＆至y鵬d鎚＆f泌13c由双of曲e　pro晩d三a㎜e室er

（撒斌，王993）．D㏄蛾si㎎曲epro㎏co㈱r騨ce漉出㎜d宜hリr幽幽鵬敏醐砒iHs脳1虹
voぬ㎜e触幽y鵬＆A1㎝逸dconv微gence独蔦1e＆湿＆O．5nmb鰍㎜c狐棚班y鵬玉css幽鋤5S量
銚o㎜s．Co卿敬se1y，量双岱駅肥4bラwhe肥ぬe　co鶯v欲節灯c鷺鋤g1e　i．s滋x曲銚5脳＾ぬs鋤d出e　S三

肋㎞棚・幽d・・5鴛Ωユ倣k・p・d撒p㈱i鮎坤・i・・f・曲爽Si蜘㎜w量曲・O・5篶舳㈱・
耽篶sit帥oss捌㈹co娩mp1搬s娩1e航o舳災的鵬独むe㏄狐ゆog螂s一㈱繊舳h三sgo舳鵬
b㈱de竈αo盗s触流d⑫磁s㎝，1993ヨM棚鉗eω．サ玉993）．

b）Adv脳c闘虹Si即拙尉ocessi狐g脳d　D争脇A鯛1ys量s
　　　　　　Adv鋤c⑧s狐逓ELS　h榊c　e㎜ph跳脳磁曲脇P呈’◎c銚s豆ng棚d＆naIys豆s搬o蝸敏宜o　be曲呈帥o

e焔棚㎜o鵬1nfo㎜銚1o獲腕㎜細spec餉鰍＆ndm蝋i㎜ize細鰍geo£細d銚稼騨曲搬d銚
d搬e肥耐p〇三触s三鮎h鯖spec呈㎜棚．The　high棚e㎎y亘oss　po地on　of幽6遅琶LS　sp㏄触㎜su鋭ers歪rom

lh㈹嚇・吻亘・w・i騨｝ぬb・・k罫㎝・d鮒呈・・晩・鋤㈱f曲・d・曲脳㏄・脳・p1…1・・鮒幽9
b赦騨泌双d嚇e蝸亘tyw1湖乏h⑧鮒㎞棚概㏄eds　s㈱蝸1傲sof脇双◎鵬撤’s．珊usi竜hasb㏄◎㎜e
孤ecess＆ry室o　deve豆op　f虹s芭＆双d　sec◎孤d　d量搬er⑧狐ce婁秘⑧thods　to　ex倣＆c室the　s醐＆u　peak　in重ensity鉦o㎜

触h域b＆C晦O泌双d．珊搬鵬Wpr㏄棚三㎎m銚OdSC狐晩COmbi鵬dWith曲帥㏄h的篶eOf
§P㏄舳竈α量搬裏㎎（畑㎎ほ三晦は鵬㎜dCo脳跳ヨ王989，馳鮒狐dW量ui獅s、工991）toprod㏄⑧

qP鮒豆鰍i鴨i㎜・野・・f段W・三g劔㎞紬囲LS・p・鮒㎜・亙f・触・卿帥㎜量・g銚h・肥d銚㈱h
軍蛾hM棚M1鰍野・it三・鮎p…搬t・・醐出・pi鵬1・（脳d触・幽1・p・・虻舳曲鰍虹・・）
搬㈹gi・皿・f量飾㈱・・鮎i狐盈g・・曲醐鰍i㎞晦．砒・晦・舳嚇・i卯更・㎜肋t鵬g亘…
　　　　　　The1ow　e五鳩鵯y王oss　portio孤oれh◎spec鮫αm1s配ce豆vi孤g　inc鰐船醐g銚傲抵o烈b㊧c棚se三t

does荻o室s狐ffer鉦or窪室he　high　p1し汲aユsc羅航er主藪g　b段ckgro篶篶d．The　prese双ce　of三〇w　ene更gy　in紀rba跳d

鮫㎜Si虹O双（S粥f量馴re5）8犯ab1鮒i℃G箏i篶g◎f出螢ere鮒即豆y㎜ぼS（鐵泌nt・王993）W鮎Ch　WO泌d

○迂至鳩rwise　prov鶯di艶c泌迂o曲sch㎜三nate　w曲o雌s漉豆鰯なg．恥e　p至鎚mo双p艶k　i就鰍si室y　is

凱虹e㎜e豆y　h呈gh，Pem枇を虹g　v敬y＆cc漉．a一陀d銚敬mi廻出o皿of　i鵬posi迂ion（鐵u蚊，1993）＆s曲ow三パn

登g狐re6，The　p1登smo荻p⑧＆k　c＆烈，oなoccasio蔓｝s　provide　qu＆ntitative㎡croan＆1y虹c虹d航a，象s　we王1

＆sbe三㎎＆鵬f耐ingeψ鮒oれh⑧die1ec戯crespo皿seof曲esp㏄i鵬n．
　　　　　　In　ad砒io舳o　mod銚ηg狐d鮒ing官he　co郷e舶at㎜es　of幽e　EELS　spcc帥㎜，出e肥is
incr脱sed　i鮎e燗t虹mo細h以g曲efine　s餉c触re．As　shown　i孤figure7，itis　poss三b1e　to　m汰e

肥＆sonab1e　ca1cω航ions　of曲e　e篶ergy－1oss　ne脳edge　s倣uc如re　on　a　co肥edge．The鵬腿edge

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－37一



s旬mct㎜e　co跳ams　vita1infomation　abo耐the　densIty　of　s辻ates（DOS），wh1ch1s　veW　sens1榊e　to

the　bo虹㎞g　state　of曲e　ionized　atom．The　c幽u1ated　DOS（Rez　et　a1．，1991）show　exce11e赦

＆罫eemc耐wi士h　the　energy　va1ues　ofthe　finc　s航［ctu獅，a1曲ough　the虹tensi芭y　ofthc　fine　stmc加re

is篶◎t　yet　weu　desc㎡bed．Neveれhe16ss，such　mode亙平ξpromises　de虹工ed　iぷormaξion　on出e

Iocaユized　ch㎝ges㎞bonding　accompaΩyingco㎜po鮒I◎n班v虹砒ions　at　h辻e曲ces，forexamp玉e．

c）ApP1ica迂io蝸to　Mated挑s
　　　　　　The　info㎜a自on　av虹1ab1e申pends　on　whatpoれion　of曲c　EELS　spectmm　is　imaged．As
出eady　noted，for　examp1e　it　is　poss三b1e　to　map　o耐the　free　e1㏄tron　dens1ty　from　the　p1asmon

peak　energy．The　free　e1ecなon　dens並y　can㎏re1ate砒o　composition　in　simpie　bin狙y耐ee－

e1ec位on帥e棚oys　such　as　A1独oys．Itis　possib1帥o㎜ap曲eぷe1ec出c　cons惚ntfrom　the1ow
1oss　poれion　ofthe　spectmm．The　presence　or＆bsence　of1ow　energy　i耐e曲㎜d触nsitions　permits

曲schminatioむofd搬鉗entpo1ymers　witho蚊触砒ion躯staiηing　me曲ods．The1ow　energy
spectmm　con鮎双s　b㎜d－gap　info㎜ation，which　can　revea1五ne－scaユe　det虹1s　i“he　im＆ges　of

ser㎡conductordevices．The　high　en⑧㎎y－1oss　specωmcan㎏used　to　map　e1ementa1

d三s紅ib耐ions叙omcore　edges．A1so　energy－1oss　ne腿一ぬge　stmc肚e　can比used　to曲schminate

・・gi㎝・・f雌e・・耐b㎝di㎎，・㏄h・・曲・・p2・・d・p3・・gi㎝・・fdi・m㎝d－1ik・・肛b㎝fim…d

bonding　ch㎜ges　across　inte叩hase　inte㎡aces班e　easi1y　dis㏄med，atthe　nammeter1eveL

遜．馳醐㎜鮒y

　　　　　　AEM　tec㎞iquesinvo1vin多bo曲x－ray㎜de1㏄tron　spectrome虹yhave　adva㏄ed　to　the

三eve1where　spa辻捌resohdon1i㎜ts　ofa　few　n㎜ometers鵬being　appmached．h　combina吐on
with　this並is　proying　possib1e　to　dgtect　thc　presence　of　a　few苧o㎜s　in　the叩aIyzed　voIu㎜e．In

addition　to曲1s　hIgh　spada1reso1ut1on　n㎡croanaIysis　and　atomc－1eve1sensit1vity，the　same

ins餉ments孤e　capab1e　of砒㏄timaging　of　sing1erows　ofato㎜s　using　Z－con触st．U1timate1y，

therefo肥AEM　c㎜㎏usedめbo士h　imaξe㎝d　id6nt即曲e批omic　s亡mc伽肥ofmate由1s．This
肥p肥se鮒the　u1t㎞鵬go副ofthe　maten虹s　scie耐ist1“he　a杖emptto　re1ate　properties　to　both　the

s血c伽re＆ndche㎡s町of曲e㎜ate曲1．

5．Ac細o剛飼g棚⑧鰍㎏

　　　　　　The舳thor　wishes　t？acknow1edge曲e丘n㎜cia玉suppo灯oξNASA（NAG9－45）for曲e．

deve1opm㎝士ofx－ray　technIques㎜d　the　s哩poれofNSP（DMR93－06253）forthc朋LS　sωd1es
Discussions　with　J．I．Go1dstein，C．E．Lym㎝，P．Rez，S．M．Zemyan，aωJ．A．Ru耐脳e　a1so

ac㎞ow1edged．
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D説ec岱⑪皿⑪f　L⑪c鼠皿L畿熾ce　S故誠皿§by　C⑪蘭ver蜜e賦む弼㊧盈搬

　　　　　　　　　　　　　　　　　E且ec赦o皿D鋼廿盟c章o触（C昼ED）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　伽〃肋馳丁㈱0物0

Research㎏boratoryofHighVoltage　E1ectr㎝Microscope，酎ushu　University

　　　　　　　　　　　　　　　　6－10－1，Higashi－ku，Fukuoka812，Japan

且．亙醐宜rO姻幽C重養O綴

　M㏄h㎜ical　a地physical　propcr迂ics　of㎜舵rial　dep㎝d　s放㎝g1y　o憂㎜icrostructurcs．S敏㏄ωres　of

in廠f8㈱虹醐a揃alpiayani㎜por鮒ro1cinth・irproPe・lics、幽aiyticaic1ectr㎝miαoscopyisq・ite
鵬8舳for　micr（〕charac屹riza芭｛oηof　in紀rfaces　in　mcta1s，sc聰iconductors，ceramics，s岬eroonductors

a篶dぬcir　co㎜pos1熾．As　to　an　analysis　of1attice　sをrains，oonv㎝tiona1el㏄扱oΩdiffraction　contrast

1鰯噌ng㊤DCIハas　bec烈泌s眺Quantitative　ana1ys1s　of1鮒ice　strain　is，howew，苅ot　cas／b㏄aむse
s放a工n　co理竜rast　潟　seなs主皇量vc　to　changcs　わ　sp◎ci独cΩ　thickness，　辻hc　dep辻h　of　s佼a｛巫cd　reg1on　in　the

sp㏄i㎜㎝aηd　d搬actio乃condition．High　reso1篶t1o㈹1㏄tron　microscopy（HREM）is　not　a1ways　uscM

for　ana1ysis　of王鮒1cc　s腕i鵬，b㏄ause　HREM8鋤s　very　thin　sp㏄㎞棚a紬h㎝㏄thc　cff㏄迂of　s舳in

王e1axat1on銚s脱fa㈱ca双not　bc　ncgl㏄妃d，Co皿wg㎝t　bca㎜el㏄披o亘d1ffraction　overco狐es　so鮒of

th◎砒adva触gcs　point釦out　abovc　and㎝ablcs　us　to　analyzc　l㏄a〕atti㏄strains1E　crystanine
rαater量a玉1

　　脳趾action　hnes　consisting　of　highcr　order　Lauc　zonc（HOLZ），which　appcar　in　a　br三ght－fic1d　disc

of　CBED　pa脆m，sh批se恐si芭ivdy　with　a　changc　in　crys惚Hograph圭c　para㎜cte㎎，s泄ch　as　crysta1

sy㎜㎜etryヨ1鮒i㏄spad平g，量磁叡axia1angies　etc．（！）．Wheなa　dcfocus釦1argc　ang1c　cowcrgcnt－beam　is

i些mi叩樹，．a　shadow亘㎜age　of　the　i1中mi甲t釦area　appears　in　a　bright二fidd　d牟c　in　ad叫ition　to　the

d亘趾ac芭玉on亘繍鶴（LACBED）as　shown1n刑g．！、Thus　LACBED　pa脆m狐dωcs棚£ormat1oηon　bo士h
重細肥a玉搬d　reciproca1latticcs（2），whiie　CBED　p鮒cm　givcs　informaまion　oがy　oパhe　recip三〇cal　lat乏iccs．

狛ぬc　pr棚cnt　paper，usefulness　of曲c　CBED　and　LACBED　in　ana1yデis　of玉oca王1att1cc　s辻raiBs　is

舶狐o脳腕蛇d　by　app1ying　them迂o　CレA1anoys，ZnO　varistors　and　Si　dcv玉ccs。

2．遜0L風　鯉惑酋細鵬　盟醐磁亙懇重tice鯉＆r秘搬銚e亙

　Rositio鵬of　HOLZ1ines　in　a　CBED　pa脆m　arc　vcrシscnsitivc　to　a　chaなgc　in－atti㏄paramc廠s。
列gure2shows　how　scnsitive1y　HOLZ　Iin㏄shift　with　a　changc　in玉鮒ice　paramctcr．HOLZ　pattems　iE

Hgs，2a　and2b　wcrc　takcn　at300a篶d　about！00K，resp㏄tiv◎1y　with　fix曲electron　optical　oo忍倣ions．

htcrs㏄ting　poi雌of肘o　HOLZ　lines　as　indicated　by　arrows　appareMy　changc　in　Figs．2a棚d2b　on

a㏄ount　of　a　slight　cha㎎c（ab㎝t0．05％）in　a1atticc　par棚e紀r　with　temperaturc．We　c鋤de紀mine

1oca〕a蚊i㏄p荻a独e蛇rs　by　matching　an　obscwed

HOLZ　p銚紀m　wiぬthe　oomputcr　si㎜u1a紀d　o篶e　　　c脱D　　　　　　　　　　LAcBED
棚demonstrated　in　Figs．3and4（3）。蝸cn　we
泌sc　the　simu1ation　bas曲on童h◎kinc卿atica玉
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　InCident
diffraction，we　have　to　pay　sp㏄ia1caびtion　t0　　　　　　　　　　　b、、㎜

an　crror　originat釦　from　Ωeg呈㏄t　of　the

dy・・mi・・1・ff㏄t・fd肚…ま三・烈（4）一ti・　　Fo「c芸11吉　　　　　・。・。。。。。・
r㏄ommend釦to　use　in　ぬc　s呈聰ωation　an　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　beam
effective　acceieration　voltage，Eeわp玉acc　of　an

actua1　vo1tage　of　e亘◎ctroΩ　正nicroscopc．　An

a㏄uracy　of　O．王％1s銚言aincd　in　an　abso1ute　　　　　　　　　speci鵬n

・・亘・・gf畔i㏄p…豊飾・withth・ki・g狐・ti・al

・pP…m・t1・・征・p1・p・…1…f馴…曲．　　　　Inte「face
C吐course　a　re1ative　changc　s鰍8亘brぬan0・1％

is　easi1y　det㏄㎞as　demonstrated　in　Fig：2．　　　　　　　　　　Br｛ght－fie1d

Th㎏meぬod　of　lattice　parameter　detemi烈aむon　　　　　　　　　　　　　disc

w棚be　app1ied　to　estimation　of1oca〕鮒ice

・航・i…　　　　　　　　　　　ROLZp．tt・m　　　α…1g・・t－b・・醐im・g・

Fig．！Sche㎜atic　reprcsc磁a辻量0E0fCBED

and　LACBED．
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刊g－2［012］HOLZ　pattcms　of　Si　showing　variation　w｛th　tcmperature．（a）300K，（b）about　l00K．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　A／B

Fig－4r1111HOLZp・tt・・…f・・mp…d・・mi…d・・t…（・pP・・）
and　dctermination　oflattice　paramcters（1ower）．

3．Lattice　stmims　i11C皿一A1al1oy
　An　ana1yデis　of　ooherent1atti㏄strain　around　a　pr㏄ipitatc　in　an　a11oy　is　important　in　rc1ation　to　thc

agc－hardenmg．Figurc5gives　an　cxamplc　of　the　analysis　in　a　Cu－20at％A1a11oy　which　oonsists　of

two　phascsα十α2；αis　a　so1iすso1ution　with　an　fcc　structure，andα2is　an　A1－rich　phase　of

onc－dmensional1ong　pcriod　supper1atticc　bascd　on　an　fcc　s伽c池rc，Figurc5f　is　taken　with　the！lO

superlatti㏄ref1㏄tion　and　consαlucnt1yα2partic1c　with　c－axis〃［001］appcars　as　br｛ght　rcgion，whi1e

α2partic1es　of　othcr　variants　are　dark．The　pattems　from　darkα2partic1cs　a　and　c　mdica把the

c1ongation　a1ong［100］、Thc　pattems　fro叫α一matrix　andα2with　c－axis．paralle1to［O01］shou1d　have

the　mirror　symmctry　with　res．pcct　to［221］axis．Thc　pattems　shown　m　Figs．5b，5d　and5e　arc，

howcvcr，slightly　distortcd，Br1ght－or　dark－ficld　imagcs　of　EDCI　show　no　strain　contrasおbut　CBED

H0Lz　pattems　apparent1y　show　thatα2phasc　has　tctragona1distortion　of　c／a＝1，004and　la航i㏄s　ofα
matrix　ls　slightly　strained　from　a　pcrfcct　fcc　structurc　ncarα2prccipitates（5）．
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Fig＝5［114］HOLZ　pattcms（？吋）and　dark－field　imagc　of　Cu－Al　anoy．Bright　or　dark

regms　correspond　toα2pr㏄1pitatcs　ofdiffer㎝t　variants．

4．La航ice　straims　im　ZmO　varistor
　．Propcrtics　of　sintcrαi　ccramics　dcpcnd　scnsitivc1y　on　structurcs　of　grain　boundarics，Onc　of　the

typica1examp1es　is　ZnO－bas釦varistor　of　which　non－ohmic　propcrtX　has　b㏄n　rcport削to　originaお

from　a　Schottky　barrier　formcd　at　a　grain　boundary，ZnO　varistor　mc1ud㏄Bi203as　an　csscntial

additivc　and　somc　other　metal　oxidcs　to　improve　the　varistor　charactcristics．A㏄ording　to　EDX

ana1ysis，Bi203hardly　dissolve　into　ZnO　grams　and　pcrsist　at　grain　boundaries　a1though　most　of

Bi2（）3con㏄ntratcs　at　mu1tiple　junctions（6）．Bi203at　thc　grain　boundarics　fom　inおrfa㏄s　be耐㏄n

semiconductor　ZnO　and　insu1ator　Bi203and　hencc　Schottky　barricrs。

O．O

（一〇．4

　－0．8

σ
＜1

　－1．2

一1．6

一2．O

ZnO－Bi203　　　900oC

　　　　　Zn01ZnO
’■I■“’1‘1’’’I’’’’’■’一’’’’■■’一一一一b’II－1’

　　　　　　　　　　　　　1・6211

Zn018i203　　　　　　　　　　　．1

’’’11‘．一’’’’一一11三’’‘＝■I■I…’1’1’“一’

’’1■’’一一一’■’‘’’1＝㌣；1；1’■’…ゴ’1’』■…

a
　f

C／α＝1．60

　　　〔331］

．止．．．

8
　r’’一

A

HOLZ　　一一一一

E＝199．0　kV

1．0　　　　　　　　1．5　　　　　　　　2．O
　　　　　　　　　　　　A’B

αO

Qξ

　三
α4こ

α。暑

O，8

1．O

2，5

Fig，6［331］HOLZ　pa帆ems　obtaincd　from

ZnO－Bi203varistor．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．義」

Fig．7La耐ice　strains　ofZnO　and　variation

of［331］HOLZ　pattems　given　in　Fig．6．
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　Figurcs6and7show　an　examp1c　of　ana1ysis　of1atti㏄strain　in　zn0－Bi203varistor．zn01atti㏄s
・…th・g・・i・b…d・・y・・dth・t・1pl・jm・ti・・・…h・mk・1・・g…一・・i…d・1・・鼻・t・d・1・・g・・一・・i・

comparcd　with　a　pcrf㏄t　Zn01atti㏄s　of　wurtzite　structurc　which　has　an　axia1rat1o　of　c／a＝1．60．The

1attice　strains　a1ong　grain　bomdarics　seem　to　bc　rcspons五b1c　for　thc　dcgradation　during　practica1use．

5．Lattice　stmil1s　i11Si　wafer
Impuritygettering．isoneofthc　importantt㏄hniqucs　insi　dcviceproccsscs．Po1y－si　fomed㎝thc

back　surfa㏄of　a　S1wafcr　and　oxyg㎝p三㏄ipi胸tes　produccd　in　a　S1wafer　are　usωas　cxtrinsic　and

intrinsicgetterinξ，rcsp㏄tivc1X，Since　latt1cc　dcf㏄ts　and／or1atti㏄strains　are　used　as　gettering　sinks　it

is　n㏄cssary．to　mvcst1gate　m1crostmctures　near　the　inter　faccs　bctw㏄n　Si　and　po1y－Si，or　Si　and

oxygcn　prcc1pitate　in　ordcr　to　undcrstand　thc　gcttcring　mcchanisms－

　An　oxyg㎝pr㏄ipitate　produ㏄d　by　amea11ng　at1000℃is　sヨuare　thin　p1ate　having｛100｝habit
planes　with＜110＞sidcs，An　imagcof　a　pr㏄…pitatc　is　shown　in　F1g．8whcrcthc　p1atc　is　paralle1to　an

mcid㎝tbeam　and　p㎝etrating　thesp㏄imen－Flgure　g　givcs　an　cxamp1e　ofU，CBEDpattem胸k㎝from
thesamearca　as　in　F…g．8．且oad㎝ing　and　b㎝ding　of　diffraction1mcs　show1atti㏄strains　around　thc

pr㏄ipitatc．Thcb㎝dmg　ofhhO　lin㏄tums　outto　bc　main1y　dueto　a1ocal　latti㏄rotation　and　paruy　due

き　　　■
篭’’・．蕊

　栗’

’喋

○・

．…紗。§’鋒繍’

Fig．8Arcprescntativcbright－field

imaξc　ofplatc－1ike　oxygcn
P・・αpit・t・・b・・…d・1・・g［0121

directlon．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’ア籔、．．

・F19・9LACBEDp・tt・・mfth・p…ipit・t・・h・w・in

F1g・8・

タデ、

　　　　　　　　　　　　　　　　’鰍＝

　　　　　　　　　　　　　　　鰍

　　　　　　　　　　　　　　　　；．

　　　　　　　　　　　　　　　　毛

　　　　　　　　　　　．二
　　　　　　　　　　　　　　　　…

　　　　　　　　　　　　　　　　’ll

　　　　　　　　　　　　　　　　■　　　　　　　　　　　　　　　　妻

　　　　　　　　　　　　　　　　葦
　　　　　　　　　　　　　　　　、
　　　　　　　　　　　　　　　　茎廿
　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　’’j　　　　　　　　　　　　　　　繍＝

、．一蟻

Fig．！0［012］HOLZ　pattems　taken

from　points1abcHed　m　Fig．12．
Pattcm（c）is　obtaincd　from　a　strain

free　reg1on．
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to　a1oca1shrinkage　of　the　latti㏄plancs．Thc　local　latti㏄rotation　is　cstimated　to　be　about4．7mrad　at

most　Figure1O　shows　examplcs　of［012］HOLZ　pattcms　takcn　from　points1abe11ed　in　Fig．8and　the
onc　from　strain　fr㏄region．It　is　mti㏄able　in　F1g－10that　thc　intcrs㏄ting　points　of　two　lincs　as

indicated　by　ar［ows　are　shifted　to　oppositc　dir㏄tions　in1Oa　and10b　oomparcd　with1Oc．This　result

・・g9・・t・・d岨f・・e・㏄i・・ig…fl・tti…t・・i…tp・i・ta・・dbi・Fig・8・Thep・tt・m・・fFig・・！0a・nd

1Ob　hold　a　mirror　symmctry　with　resp㏄t　to1ine　mm，suggesting　thc　presen㏄of　tctragona11attice
distortion（7）。The　latticc　strams　cstimatαコarc△a／ao＝一0，002～一0，004in　the　vicinity　of　f1at　p1anc　of　the

precipitate，and＋0，002～十0，003near　thc　edgc　of　a　sidc　p1anc．

Fig．11Cross　section　imagc　ofSi／poly－Si　interface　and［O12］HOLZ　pattcms。

C．01

　　　　　…一一一一一…一十■a

葦11111／ヰ／／・

署．。．。、ジ

　　　　　　　f

．0．〇一4　g
　　　　　　　　　0．’0　　　　　　　　　　　　1．0　　　　　　　　　　　　2．O

　　　　　　　I、。、二。、。。　Di・t・…（μ㎜）

Fig．12Lattice　strain　ofSi　dctcrmined　as　a　function　ofdistance

from　the　intcrfa㏄．

　Across　s㏄tion　imageof　thc　in倣facc　bctw㏄n（100）Czochra1ski　Si　and　po1y－Si　depositcd　by　CVD

is　shown　in刊g．／1a1ong　with【012］HOLZ　pattems．N㏄dle－likc　Si　grains　are　a1igncd　a1ong［100］

dir㏄tion　and　have　an　avcragc　diame紀r　of　about0．0｝m．Some　ofthe　grains　arc，howcver，part1y　tiltcd

from［100］by10～15degr㏄s－HREM　imagcs　show　thinoxidclayer　ofabout　lnmbetw㏄nthe　poly－Si
and（100）surfa㏄ofCZ－Si．Thc　pattcms　obtaincd　from　various　points　as1abn刮in　the　image（a～g）arc

similar　in　ap直caran㏄and　havc　a　mirror　symmctry　againsりl02！］，or　thc1ine　mm’．Howevcr，thc
distan㏄s　bctw㏄n　intcrs㏄ting　points（A　and　B　in　Fig．11a　for　instan㏄）arc　diffcrcnt．Comparing　thc

measured　A肥with　thc　calcuiatcd　one　wc　can　detcrminc　the　tetragona1distortion　of1atticcs　as　a　function

of　distan㏄from　thc　interface　as　shown　in　Fig，！2．HOLZ　pattems　obtainαユin　thc　c1osc　vicinity　of　the

interfa㏄exhibit　sp1itti聖of1ines　as　given　in　Fig．13．Thc1ine　sp1itting　imphcs　a　stccp　or　disoontinuous

changcin　interp1anar　d耐anceor1atti㏄rotation，b㏄ausegradua1changein　thcscparamcters　wi1l　givc

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－44一



F1g．13［0！2］HOLZ　pattem
obtaincd　from　a　point　distant　by10

nm　from　thc　interface．Obscrved　at

160kV　with　a　probc　size　of20nm．

紬y一亭1

Fig．14LACBED　pattem　showing　splitting　and
b…d・・i・g・f1i…i・th・・i・i・ity・fth・i・t・・f・㏄．

rise　to　broadening　or　bending　of　HOLZ1incs（2）．Separations　of　the　sp1it　lines　depcnd　on　angl㏄

betwcen　HOLZ1incs　and　thc，me　mml　drawn　para1lc1to　the　inおrfacc．Lines　a1most　pcrpcndicu1ar　to　thc

interface　scarccly　split　suggcsting　that　an　axis　of　latticc　rotation　is　paral1cl　to　thc　intcrface・The　degrce

oflinc　sp舳ing　tums　out　to　be　differ㎝t　if　thc　probcd　point　is　changed　along　thc　interfa㏄．This　rcsult

oorrcsponds　we1l　with　a　LACBED　pattcm　shown　in　Fig．14whcre　splitting　of8001inc　varies　from
position　to　position　a1ong　the　interfa㏄（8）。Thus　the1att1ce　strains　of　Si　substrate　scem　to　dcpend　on

growth㎜orphology　ofpo1y－Si。

6・Sl1mm早ry
　Applicat1ons　of　CBED　and　LへCBED　to　dct㏄tlon　of　loca1latt1cc　strams　werc　dcmonstrat碗CBED
enables　us　to　ana早yze　latti㏄strains　quantitativc1y　and　to　dct㏄t　sman　strains　thatcan　bchard1y　det㏄ted

by　thc　dark・fie1d　mage　of　EDCL　LACBED　givcs　us　visual　information　on　strain　fic1d．A　oombination

ofCBED　and　LACBED　with　othcr　techn均ucs　such　as　HREM；EDX，EELS　and　ctc．is　very　powerfu1

formicrocharacterizationofinterfa㏄s．AprobcsizcuscdinourCBEDstudyis！0－20nm－Apractica1
probcsize，or　spatia1rcsolution　dcp㎝d　on　brightncss　ofc1㏄tron　sour㏄．An　el㏄tron　microscope　with
a　fie1d　emission　gun　wi11givc　onc　ordcr　of　magnitudc　bcttcr　spatial　rcsolution．

　Ackmw1edgements：I　wou1d肚c　to　thank　an　my　coリaborators．
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Aヱka｝主ne－ea村h　cup売c　o虹des　stabi1ized　at　high　pressu蝸of6GP＆a蝸sもud三ed　by㎜ea皿s　of

high－reso1ution⑧1ectron㎡croscopy．Microstぎuctures　a皿d　thoir　re1evance　to　high一τc　su一

蝋撒鴛二湾斌、憶搬蝋p撒鮒鳩二鰍欄燃
㎡c亙oscopy　obs8矛v＆虹ons更evea1七h＆七p且anar　de免cts　ra孤dor副y　introduced　into　the　i雌一

nite一ぬy鉱st醐ct皿「e鎮ves血se　to帥P鉱cOnduc吃虹9ca㎞鉗s虹Cu02shee櫨．lMlod阯ated
s虹以c加肥s地und　in　Sr2Cu03辛δ（〃i五）are　also鵡ported．

！．In充rOduCt量On

　　　珊gh－P犯ss蛆e（HP）synthesis量s　apowe搬mealΩsto　r脇ch双ove玉mate㎡a1s．When
丑蝸aか虹eaもe昼㎜der　high　pressure　of§e▽era1GPa，dense　co㎜pou皿ds初th　unusua1struc一

虹蝸s独d　co醐po銚io鵬o批搬拓or㎜as＆蝸s汕もofa　d⑧creas⑧in症舵8n⑧rgy　of△F～P△V．
A舷o出躯鎚禍批鵯80£t砧s㎜銚hod　is　th⑧量皿cr⑧a艶of㎜⑧1伍ngも⑧㎜p鉗atur⑧w出ch㎜ay

胆餅鋤も洲脳亘且e鉦O㎜幽S01曲皿g就㎞gh鉱もem脾滅u醐b幽蝸沁過d⑧篶鵬WCO㎜pO㎜d
理Pe欄．Th⑧量岬o湘n㏄o“he亘Ps抑もhesis鵬thod量洲㈱犯hi孤gあ夏・a鵬whigh－T。
§理鍬co虹鵬もo沁鵬b㈱鮒㏄鋤も王μ㏄o鉢鴉dbysev鉱証餌㎝ps．K野就醐ctur⑧虹high－
r。§孤perco篶duc抵vity量s　so－c＆ueδin岱㎡毛e4＆yer（IL）s毛醐cture（Fig．！（＆））o釦y　seeR童皿

C＆o．86S恥．豆屡Cu02at　a皿bie批脾essure，w砧ch量s　based　o篶th⑧虹畳R量t⑧stac蛤ng　of　Cu02

8heets　sep＆r＆もed　by劔k釦i双e⑧＆村h（1A）＆to㎜s〔五］．Takano功αZ．此㎜d　th＆t㎜der　high

（b）

（翻）

（C）

　　　　　　　　’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　　　　　　　　　　　　．」鮭
　　　　　　“；　・・蛙

　　　　　　　　　■　　　　　　　　一

（d）

（e）

F亘g．1　Scl〕一e㎜atic　dka柏ngs　of　the　crystaユstructures　of　the　s虹ont1双独cup㎡c　oxid－es　sもab玉hzed　at

a皿b三ent脾essure（AP）and　high　p迂essure（HP）；（a）SrCu02（HP），（b）SrCu02（AP），（c）S巧Cu03

（AP），（d）Sr4C㎎010（HP），a皿d（⑧）Sr2Cu406（HP）。The　squ肌es蛇pr閏entCu04po王yh⑧血a鋤athe
spher⑧s　Sr　atoms．
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ρressure　o曾6GPa　the　IL　struct皿re　beco独es　stabbあr＆曲de　range　ofA　co㎜pos量tio独，j孤st

蝸もh⑧perovsk晦s虹ucも双鵡does虹otherc◎㎜曲x鵬威o鎚es［2］．丁眺ope鵬れhe
possib量肚y切choose　v駁ho鵬cou批eパaye蝸u独a㏄⑧pt曲始就R0㎜蝸1con＆tioなw虹ch
曲o㎡d　be豆批er駆ow孤w比h亙L一敏pe｝a－ye鵡倣j鵬t　Cu02she説s駁皿d　wo放as＆ch蹴ge
肥sewoir．The飼1owingHP　studi鍋broug趾艶ve蝸1鵬wも理鍋of鋤p6rco篶ducもo蝸h肱e
A－C阯O　sys㎏㎜［3－5］宝もhe　Hg　sys㎏㎜［6］，and甑e　oxyca曲o皿ate　sys七e㎜一〔7］．

　　　　W必aveconc鋤虹就edo砒he搬a1i鵬一餓搬c哩血c腿idesyst鋤狐d施孤鎚sev鉗釦
狐ew　HP　phas㈱．The　cryst出che㎜is虹y量s　so量批er鎚t虹g比ere，beca鵬e　Cu－O　po1yhed蝸
劔WayS　fOr㎜O釦y　a　Sq篶趾eがa鵬，血Ot＆Sq泌a肥p皿a㎜遍独0rξ遡OCぬhedr◎独鵬岨磁n雄y

鎚鋤虹o曲欲co醐p1眺cup聡もes，鋤d　v＆血o鵬si㎜p亙e　w即8◎れhe虹鵬twork虹g　apPe躯鎚
椀量c＆ny鋤us虹磁砒孤F塘．五．Mo鵡虹搬s虹g｛s出由st狐c施剣evohtio孤asa虹nct孟o狙
◎fp鵡ss岨e．O孤e出醐e鵬ion副Cu－O　ch虹鵬1遮8曲e　zig醐9chai鵬虹SrCn02（b）or　the
si狐gk幽虹鵬虹S巧Cn03（c）a鵡ch＆蝸cte血s虹c虹ぬe駁㎜b量⑧批一P蝸鎚u蝸ph鵬es芋珊h鮒脇s
虹もhe虹gh刃鵡鯛鮒e施r醐級里ways　apPe艀竜wo一壷㎜e鵬量o孤劔C阯O　sheets豆i玉蝸出e　C双02
曲鎚をs虹SxC双02（駁）里出e　C陶05shee毛s虹S々C皿60王o（d）、＆Rd　the　C吻03sh㈱ts虹
Sr2Cu垂06（8）．Anoth欲籔㎜bie批一Press泌蝸phase　Sr狼C吻盗04五which　is釦so　stabk量孤＆孤
◎汲量伍zing＆tmosphere　at　h三gh　pressure（not　sho棚量R亙ig．五）邊ossesses　a孤iRもe㎜⑧di＆㎏

就醐ctu蝸co鵬量sti泌g　of　edge－sha血な亭Cu－O　cha量ns叡nd　cor㎜g就ed　Cu203幽e説s曲皿i玉ar

to免h就ofS巧C～06．丁虹s㎏蘂de醐y蝸u孤d脱就ood　by　co鵬遍e壷独g出就駁も量g趾駁nd　sho蛇
C阯O－Cn　bo双d虹g　is虹c鵬鵬魂i皿n㎜も破w重出虹c蝸鵬虹g　d｛㎜㊧鵬｛on＆胱y事w㎞ch鵡帥至触

虹＆由醐e脾c蛙n蟹P蝸虹ab工e就㎞gh脾鍋馳蝸．
　　　　High寸eso豆u虹onもr＆孤s㎜量§s三〇皿e1ectxo盗㎜icroscqpy（HRT亙M）量s覆supe㎡oτtech一

虹q鵬Wh泣C詠孤脾O棚e就蝸量ght施rWa地鮎O醐就量O双◎れheCryS滅醜醐伽鵡0f醐一
蛙双o榊co㎜p㎝虹s．亙毛e蝸眺sus毛oco鵬虹nct肘e鵬onab王8就r泌伽劔㎜o鮎w虹ch
出◎出b8拓就edby鋤o桐独g船貸鵬鵬批毛㏄h㎡畷鵬s鵬虹gX棚y泌d搬e曲腿曲搬脈
虹o皿s．Pe更o∀s虹批e　re豆＆もeδco㎜夢o秘皿ds　h虻⑧c孤p血c⑪x量de　s孤peダco巫ducもors駁r⑧抄狡r虹c孤玉＆妊y

級gooむ蹴g銚毛obeobs棚幽by孤s虹gHRT亙M，bec醐艶搬出翌孤細亙磁o皿co亙醐蝸ユo独g
出⑧口OO］昼虹ec曲独量8e＆§童蚊曲帥出鵬昼by批艶亙虹独⑪rぷ双鉗y蜘O藍V－c亙鎚s　e玉e磁珊孤
赦脳・・p・耐HA鵡・・hti・n．

　　　　h鑓s夏8枕鉗芽椛鵡脾村ouγH醐亙Mぬdyo孤細疵疵蛉ea地c双聾血c磁由脈
邊鉗co皿虹c毛o蝸蜘b遮鵬d搬d8・虹gh畔⑧鎚醐e

驚．E理e血㎜鋤ぬ
　　　　S駁鵬邊且e磐we蛇p蝸p雛e昼就6GP段段狐d州u73K鵬虹g泳c亙鵬s童c銚c孤b量c一淺狼加H珊⑧

即脾滅鵬争§毛雛毛虹冨錠脳＆虹地岨⑧ぱ灘⑪鵬搬bi鋤t曲搬s桃h＆孤即岬p由拓co㎜po一
竈重竜お孤〔8〕。『恥餌ov量由澄双鵬童出壷遼g級毛醜⑪理血破e　KC豆04里双虹出蝸至e鎚鍋概y騨皿◎孤b鍛毛虹墨、

棚蝸鎚eむo出8膿陣疵⑪資虹xe昼嚇出出帥毛鮒虹帥ow由r．亘RT亙M◎bs鮒磁o蘂w鵬
囎服i幽o批w豆出畿ぷEOレ驚OOOEX㎜量crosc呼88畷秘玉p聾魂with詠も唖唱独虹y　go虹⑪独銚er
灘ね騨（C“五．2皿㎜）叩躯就記就驚OO虹V．S畔c量㎜鋤s双8蝸興理鋤edby出sp艀s虹gc醐出e昼

砂甑搬鎚脳虹㈱紅出．馳㏄嵐脇鵬W鑓t壷鋤釦曲Se㈱H醐EM虹昭eS里b搬鵬e
窮◎脇艶理至es榊鵡撚i玉y由醐昭e鮎y出㊧幽搬腿わ鍋遡童搬ぬ曲孤．

3．昼鵠㎡娩独dDi艶鵬sio孤
3，五HP擾h跳es虹曲e般一C阯O　sy就e肌

　　　　跳鎚肘幽虹膿就独湿e泌も鋤昼虹鉢p搬艶蝸⑪f6GP畿量∬ぬ搬就量⑫晦出OWn虹
雅冨。驚．U拙艀虹鉢脾㈱馳蛇W壷出⑪孤愈即がφ双磐砧鉢鵬昭鋤餌竃S鋤舵就至晩就愈柳“伽伽
脾岨笠出鐙孤昼⑪孤e　ho㎜ob騨孤s艶妊鵠駆量銚．O村ho曲o㎜b虻S巧C姐03嚇出出8曲a虹就醐c一
愈嚇㊧（跳葛、五（c））鋤㎡v鍋，珊拙k量搬出㊧腿鯛o更翫C汲O藪畔㈱脱蝸虹δ孤c艶駁銚夏理枕醐躯も臓鵬一

免r蛆銚量o独施ぬ簿拓毛搬卵孤銚亙L就醐沈双蛇、O孤出e　C俳売出s量由出e艶血＆翌聾h＆§鍋，S㌦．
ρ孤脇王02旭（聡鮒3享葛，．。。）争駁鵬あr醐8遂四〕亜w虹ぬ由犯oも概量就就駁㎜b量e批砕鍋sn鵡．Th野雛e

融鎚㎡CO孤虹蜘蝸W搬O枇CO遍狐Cも虹墨鯛㎞鉱S．hC⑪批聡醜もW◎蛙銅SOf㎜純玉比（鋤d
s双perco孤昼級c虹皿g）聾h段se遷狡pPe＆r　byもhe段夢P王量c忽虹o独of虹gh－o災yge独p里es饗孤r⑬虹㎜u姑a一

鵬鰯翌y．O鵬量舳s至量g蝸y蜘鑓⑧昼虹舳．t8ム阻椀e凶搬whichb⑧co肌鵠搬perco脈
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昨1　234　　　　　　　脳釦醐醐配＆
｝　　ト㈱…蜆．．“’ドー…’’’　　　　鞠血・W騨ρ醐鮒・
　　　　S㌦1Cuη02刺、δ　　Sr1．jρu02

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　97　5　　　　3＝η
　　　　　　　　　　　　　　　　．．㎜．．伽←　　　　　鞠hp…醐・・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（一6G賄）
　　　　　　　　　　　　　　欲Cu02　　S㌦1Cu榊102n

←A血b1馳もp醐sure
Sr2Cu03　　　　　　　　SrCu02　　　　針14Cu24041

0．3　　　　　　　　　　0．尋　　　　　　　　　　O－3　　　　　　　　　　　0．6 Cu／（Sr＋Cu）

酌g．2Phase鵬1銚ion　i皿伍e　Sr－C阯O　sysも⑧皿．

昼孤c虹ve　a危丁、錺100K〔3］．虹other主s　ho1皿o1og◎us　se血es　of　co㎜pounds曲th　the箔or㎜u1a

S㌦キ1C叫02旭キ1寺δ（楓竈五，2，3，．．．）exten出ng鉦o㎜Sr2Cu03、δ（犯：1）to　SrCu02（肌＝◎。）whose

r、量s70K（レ五）鋤む00K（n＝2，3）［4］．

3．2亙雌幽e一五即鉱椀e幽as⑧
　　　　Superco孤曲ct納ty虹the亙L一竜yp⑧ph鎚8w鎚鉦s克船po村e昼w北h　A誌（Sr，遇＆）a皿d

蝸斌嚇比A鷺（C盈王Sr）柏出＆㎜a虹独㎜立丁。ofuOK．亙tw鵬suggest軸赴o㎜care飼
駆a㎡搬湿o鵬of幽prepa滅io皿co赫tio独搬むts鵬玉at圭o皿竜o幽s双p艀co鎚uc虹gvoL
孤㎜e血＆C抵◎蘂比就批W鎚Oφ一蚊pe，W北h　C＆血鉗S＆血Si独g旋O㎜A一量O蘂由畳C量鋤Cy．瓦量S　Very

独孤曲量鞭o湘批もo幽cid幽howc＆血e鵡鵬dope昼籔湿whatde克er独i鵬s㌘。，b㏄搬s8
触夏L銚醐c鮫e童§be且ievedtob舳孤u出独娩sも醐ctu蝸もor鍛ch克he出ghe醜理．
　　　　S孤邊鉗co盟昼姐c虹杭ty　i皿（Cao．3Sro．7）o．9δCu02．、have　bee双飴姐双dもo　s虹o皿g丑y　depe孤d　o孤

毛h8a毛搬o§聾here　a泌夏室ng毛he　heaも虹eat㎜enもu孤derρressnr⑧．Th8sa㎜p且e虹ea旋d　i皿竜h⑧

ox童磁虹搬冨駁t㎜os獲her8shows＆豆arge　dia㎜ag孤e虹c　s量g皿＆且with　a皿o皿se毛t銚皿pera毛なr⑧of

uO　K主W虹如里虹S虹虹虹g　CO批醐St芋出e　O鵬虹e就魂虹出⑬虹e村COn壷抵O孤dOeS皿Ot　ShOW
駁皿y虹鐙ce．O搬克he　other　h独d事毛he§＆醐p玉⑤虹e淺もe遠量独浸r⑧昼孤c孟汲g　at皿osphere§湿gges拓竜昼e

OCC孤鮒e孤Ce　Of＆S双perCO孤昼uC湿汲g　tX駁猛S北量◎双縁克丁。一40K．　Th8Se　eXpe血㎜e盗t駁笠XeS孤亙tS

毛h孤s鈍ro孤g翌y　s双gge純竜ha毛s楓perco独duct孟切ty　ch象汲g豆独g血o㎜ρ一もype克◎犯一もypeも虹rough＆

Se㎜重C◎狼d姐C澁ng就aも8｛S　re叡iZe昼量双もheρreSe皿毛§yS毛e㎜昼epe蕊di狐g双pOn◎Xyge蕊COntenも．

　　　　hS或e搬heOb艶醐湿r＆㎜a植CCh独gei独凶yS量C駁且畔Ope地eS拙X鋤醐駁S雌e一
㎜e武s壷昼孤械拓孤a孤y　sign逓ca批cha双ges虹出9虹p就も鉗ns　co皿鍋po孤壷独g且y．O釦y独o一
虹c魂虹c◎籔㎜o盟椛sthe脾段虹b珊aδ鋤量篶gw虹chw鵬虹d脳一由pe湿e孤t，出ght虹（触O）
畔吐s脳昼艶血㎝s虹（00Z）P錫をs．h暇e鋤e批嚇h伽s争e玉㏄虹o出搬磁ion（ED）spots
粥蛇§虹e砥e忍出籔g漉C＊a虹S（量鵬eもS，硝g．3）．亘醐亙M鵡Ve幽砒he磁裏狐08晦わ醐絡
e双虹g狐昼S虹餓蛙孤墨：蘭a醐r由飽CtS　We鴉虹鎚村詞童双出e　p鮒e独HL就醐磁孤鵡虹＆亀捌y
蝸盟do醜榊即．硝g皿蛇3§hows盈蚊pica翌e如c虹o汲醐icro餌即h　of（C的．3駈o．7）o．鑓C汲02．岩

t肥ate出孤紬蝸曲C虹gCO磁虹O蘂．跳M㈱紛S㏄も量O蝸互曲W跳he王即搬dSt醐t鵬争
独れhe腕幽も曲t醐棚r鯉虹泌ghO由O斌鋤y（鰍放ed就出狐OWS）CO鵬SpO湿も◎出e
獲r旬ec虹o蘂of克he　de髭cも王＆ye蝸．S双災pr豆si狐g翌y牙毛heγ㊧量s　a翌㎜o就孤oもe皿昼⑧皿cyもh＆t　th⑧y　be－

CO鵬O詞搬砒O虹㎜泌α糊棚C一竜珊eS理e幽批量C㊧．耽e量鹸〃釦犯，出e孤醐伽rOf鋤㏄鍋一
si蝸C阯O出鎚t§，量§sca枇鉗ea畳o㎜一δ切浸島w克e蝸虹出e童皿鵯⑧茸or㎜o蝸由pe盈壷泌gnp0R

漉雛鋼飯a虹鵬d．疵eED脾撫m虹the虹set鵡ve幽＆鮒e幽∬g叡ong幽ε＊雛量s
虹Si双g畳0㎜幽r独dO㎜d玉St㎡but圭O孤Of細p互鋤躯由拓㏄t§．HOWeV鉗，th⑧S虹0蘂g虹鎚か
鵬就a且Sp0克S騨a蝸批ee克h就th⑧亙L－t理eSt跳虹泌g量魯脾鍋榊eむ虹O双ghO批出eCηS毛副．
肋eaVe蝸駿d幽Ct一且aye登d鎚S北yS鎚㎜S毛O虹蝸＆Se嚇肱i醐r鍛S虹gA由鮎e皿Cy皇鋤d五就
theSa搬虹鵬，砒eMeiS㎜er細Cti腿i泌㈱鵬㈱．酌e滅O鵡，童比鎚b舵孤CO鵬遍㈱砒h就
A一量OHaC鋤C至eSa鵡nOtdiS出b砒eむ鋤dO㎜玉yb枇tend毛ObeCO狐㏄批r就edinthed幽Ct
豆ayers　and　that　these　worをas　a　so孤rce　of　car妊ers．It　is　probab王e毛h＆t克he　co双ce篶tration
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ofthe　A　vacancies㎞thin　one　de危ct1ayer　is㏄nstant，and，thus，the　increase　simp1y
results　in　a1inear　increase　of　de飽ct－1ayer　density．The　de胎ct－1ayer　structure　is　neces－

saW　but　not　enough　for　the　emergence　of　superconducti枇y，b㏄ause　it　has　been　de一

㎏c㎏d　independent1y　ofatmosphere　duringthe　high－pressure　treatment．

　　　In　orderto　obtain趾rtherin施rmationon　them㏄ha』〕ismofcarrierdoping，we　per一

的medHRTEMobsemtionsofthede胎ct1ayers．HRTEMistheon1yme㎜stobeap－
p1ied　to　such　a　disordered　sub－stmcture．Figure4shows　aHRTEMlimage　ofthe　defect

1ayersobtained吐omthereduced　samp1e．Theincidente1ectronbeamispara11eltotheδ
dir㏄tion，gi㎡ng　a　cross－sectiona1atomic　view　ofthe1ayer　stacking．The　de胎ct1ayers

coITespond　to　the　bright－dot　rows　marked材tharrowsintheimage．Since　itwas　ta．ken
under　conditions　near　the　Scherzer　deibcus，a　dark　dot　can　be　directly　interpreted　as　an

aωmicco1u㎜創ongtheincidentbeam．Acompu㎏rimagesim1ationofthesimp1e1L
stmcture　using　the　mu1ti－s11ce　method　te1ls　that　the　position　haユfway　between　two　Cu

si㎏s　neighboring　a1ong　the　c－axis　is　a1ways　b㎡ghtest，re且ecting　the　absence　of　oxygen

ions材thin　theA－ion　sheet．0ne　can　thus　determineA　and　Cu　sites㎡thout　ambiguity
as　markedin　theimage．Itis　thus　c1ear缶om　the　image　thatthe　Cu02／A／Cu02stacking
sequence　characteristic　ofthe　IL　structureis　basica11y　preserved　au　over　the　image

　　　Concemingthe　def㏄t－1ayers，two　importantindications　have　been　obtained．0ne
is　that　the　centra1sheet　inc1uding　the　brightest－dot　row　is　apparent1y　a　Cu－0sheet．

Moreover，the　sheetis　not　anymore　a　Cu02sheetbuta　Cu02．δsheet　havinga　consider－
ab1e　amount　ofoxygen　vacancies，because　its　oxygen　site　is　much　bhghter　than　that　of

the　othemorma1Cu02sheets．Compahsonbetweentwoimagestaken血omtheoxidized
andthereduced　samplesrevea1edthattheoxygen　sitewasmuchbrighterinthereduced
samp1e，suggesting　a1arger　amount　ofoxygen　vacancies．Another　interesting丘nding
丘om　the　image　ofFig．4is　thattriple　Cu－0φeets　invo1vedin　each　defectlayerhave　an

elongated　intersheet　distance　of　about3．7A，1onger　by10％in　comparison　with　the

Fig．3　Lattice　image　and　the　corresponding

ED　pattern　of　superconducting　IL　phase，
（Cao．3Sro．7）o．95Cu02｛・

F1g．4　HRTEM1mage　of　a　p1anar　defect．
Sma1Iεmd1arge　dark　dots　correspond　to　Cu
and　A　iOnS．
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noma1distance．Itisreasonab1etoassumethattheinter－Cu02－sheetdistanceise1on－
gatediftheb㎡d劇ngAionsarepartlyde丘cientinthede胎ct1ayer．Apossibi1itythata
sm釦1amount（a危wtens　of％）ofextra　oxygenatoms　ar6incorporatedintoψe　couple　of
A－atom　sheets　might　not　be　m1ed　out．A　HRTEM　image　ta止en　with　the2A　reso1ution

cannot　det㏄tthemifthey　shou1d　exist．
　　　Stmctura1characteristics　ofthe　superconductingIL　phase　are　summarized　as的1－
1ows．It　has　basica11y　the　IL－type1ayer　stacking　but｛nc1udes　d－e胎ct－1ayers　probab1y

施mu1atedasA1．α／Cu02．幽1．α．Theirdist㎡butionisa1mostrandom：The㎜mberofsuc－
cessive　Cu02sheets　between　adjacent　de胎ct1ayers　is　scattered　between　severa1and
severa1tens．The　on1yone　notab1emodi丘cationinmicrostructure1eadingto　the　drastic
change　in　physica］1properties　is　oxygen　content　of　the　Cu02．δsheet　in　the　de胎ct1ayer．

The　oxygen　de丘ciency　a皿d　the　A－ion　de丘ciency　compensate　their　charges　each　other．

The　neutra1ityδ冒2αmust　be　prese岬ed　when　the　samp1e　is　s〕mthesized　in　the　inert

atmosphere，whi1e　a　ho1e－creating　qua1i丘cationδ〈2αmust　be　met脆r　the　oxidized
samp1e　and　an　el㏄tron－creatingoneδ＞2αfor　the　reduced　samp1e．

3．3Srπ十1Cuπ02π十1＋δ

　　　Another　phases　stabi1ized　under　high　pressure　and　high－oxygen　pressure　are
Sr。。1Cuπ02厄。1。δ．Well－known　in　crysta1chemistry　is　the　Rudd1esden－Popper　series，

Aπ十11Ml．03π。1㎡th，e．g．，A＝Ca，Sr，Eu　and　lM＝1Mn，Ti，whose　end－members　crysta11ize

in　the　K2NiF4（肌＝1）and　perovskite　stmctures（〃＝oo）．The　present　series　of　cuprates

canbeconsideredasanoxygen－de丘cientversionoftheR－P　se㎡es㎡thtwo　end－members
of　Sr2Cu03＋δ（π＝1）a皿d　IL－SrCu02（〃＝o。）．Sr2Cu03＋δand　Sr3Cu205＋δ1（〃＝2）show

superconductivityatT．1sof70Kand100K，respective1y．
　　　The　meta1sub1attice　of　S巧Cu03。δis　of些e　tetragona1喝NiF4－type（or　the
Nd2Cu04－t犯e，equiva1ent1y）．The　pressure　mod1fies　the　oxygen　sub1attice　to　indu㏄a

trans此rmation缶om　orthorhombic　Sr2Cu03with　sing1e　Cu－0chain（Fig11（c））into　tet－

ragona1Sr2Cu03。δ枇hCu－0sheets．Amique胎atureoft㎞sphaseisthatnear1yaha1f
ofthe　oxygen　atoms　are　missing丘om　the　K2NiF4structure．This　large　amount　ofoxy－
gen　vacancy　indu㏄s　structura1instabi1ity　and　gives　rise　to　two　dimensiona1ly　modu－
1ated　structures　with　supercel1s　of4〉2αx4〉2α×c（δ｝0．1）and5α×5α×c（δ一0．2）．

　　　Figures5show　the　ED　pattems　and　the1attice　images　of　S巧Cu03．1（a）and
Sr2Cu032（b）takenwith　the［001］＊inciaence．Intense趾nd－amenta1spots　ofthe　K2NiF4
typeine；chcaseare　dressedwithtwo　dimensiona1arraysofsate11ite　spotswhoseinten－

sity　d㏄reases　monotonica11y㎞th　the　order，characteristic　for　a　moduユated　structure．

卿

■・讐

品・　メ毫」

　　　．亭

　　㌔　宕一

　　舘

○○

Fig．5Modu1ated　stmctures　ofSr2Cu03＋δ；（a）4〉2αx4〉2α×c危rδ～0．1and（b）5α×5αxc危rδ
一0．2．

一50一



F1g．6HRTEM1mage　ofthe　modu1ateastructure　of4〉肋×4〉2α×c．Note　thatthe　atomic　rows
aユong　thgく110＞砧rections　are　not　str射ght　but　wayy，suggesting　a㎞mユation　of　a　disp1acive
mod－u1at1on．

Thesuper1atticesareco㎜ensurate，4イ2α×4イ2αxc（a）and5α×5α×c（b）．1nco㎜en－

suratepe㎡odicitieswerea1soobsewedatintemediateoxygencontents．Theimages
corresponding1yrepresent　that　two　orthogonal　waves　ofcontrast　a1ong　the＜110〉direc－

tion　ofthe　K2NiF4stmcture　are　over1apped　on　the趾ndamenta11attice出nges．The
HRTE1Mimage　ofFig．6ind1cates　thatthe　atomicrows　a1ong＜110〉are　not　straightbut

wavyto此rmasinusoida1transversewave㎞thunusua1lylarge　amp1itude　ofmorethan
02A．The　o㎡gin　sho阯dbe　re1atedto　the　orde㎡ngof1arge　amo㎜tofoxygenvacancies，
because　the　periodicityreduces血om4〉2αatδ一0．1to2．5マ2αatδ＾0．2，keeping　essen－

tia1胎atures　unchanged．Detai1s　wi11be　reported　e1sewhere．
　　　0thermembers　ofSr肌。1Cuπ02π。1。δhave　not　yetbeeniso1ated　at　the　present　stage．

The〃＝2and3members　wereidenti丘edas　macroscopicphases　byXRD　measurements，
wbi1e　others　withπ≧4was　observed　on　an　e1ectron　microsgopic1eve1，Sξ3Cu205＋δ1
crysta11izes　in　a　tetragona1stmcture　of14／m㎜㎜withα＝3．9A　and－c＝21．0A，which　is

isomorphous　wユth　those　ofLa2SrCu206and　Sr3Ti207．
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Po丑y蚊が魯醐量蛆曲⑧Hg－B＆一CかC砥O対昼e　Syste醐一

　　　　　　〃．Cα〃o〃，且一σ．〈伽∫2彬，λ．∫o〃〃初gα犯∂H．R．0材

So胴S倣e　Physics，ETH　Hδngg鉗berg，CH－8093Z倣ich，Swi位er玉and

1．五ntroduction

A伽r　the　discovery　of　the　Hg－ox｛de醐percoηductor　w量tいhe　composit三08HglBa2Cu04＋、（Rg■20i）

〔U，which　has　a　cri迂ical　tempe閉ture　Tc　of94K，＆n　attempt　was狐ade　to　i耐rod羽ce　Ca　o童I　Y　ato狐s

i蘭order言o　obt3i篶狐embers　of　a　new　scぎies　of　ox｛des　wiぬ宣he　general　chemical　compositioΩ

Hgl’腕2M。．1α、02、、斗，令、（MzCa，Y）［2，3］．S1n㏄a　s伽ctur釧y　a篶alog0ds　series　witいhe出m㎝げ1

｛ηstead　o」r鐵g　was　alrcady　k…ミown迂o　co鮒a｛ηme獅bers　w貴曲very　high　va1はes　of　Tc〔4－6］，the

蝋言stencc　ofa　series　ofs㍊p◎rcoηductors　wれh　isotypic　structures　w＆s　assumed．In曲ese　experimc耐s

をhe　rし洲s　i婦cluding　Ca　resωted　in　suPerco肌iし五cting　fi1犯一9閉i獺ed　samples　co耐ai納ng　up童o　six

（附fere耐crysωph鮒es．B訂ergy　dispersive　X－ray卿…c11oanalysis（EDX）o烈a300kV　t童棚s㎜issioΩ

ei㏄tr㎝microscope（賄川ps　CM30）showed　th＆を．，bes1des　several　n0Hしlpercondしicting　mater1als

such　as　Ct…O，BaCu02and　C＆Cし一02，a篶㎜ηber　of湿g－3かCかCむox量de　compouMs　c帆i…d　be

recogη1zεd．High　reso1之葦童ioη　セraηs㎜ission　electl．on　microscopy　showedぬ銚肋ese　Hg－ox1des

contained　laye…℃d　s迂mc舳’es　which　are　membeぎs　of　the　expected　series：Hg一言212，Hg－1223，

蝸g■234＆篶d　Hg－i245（Pig■）．The1鮒er　twc　we岬only　fou荻d　as量nd量v量ω＆l　slabs　of　o…犯uηi迂cell

thickness工2，3］，

The　present　paper　a雀定e1ηpts　to　descヨーibe　in　d銚ai1飾e　spec…al　strし！ctびral　fe銚ures　observed　iηξhe　seをof

Hg一ぬyer－structures　of　these　spedmeηs　wh言ch　are　chaiIac廠ized　by．complicated　stacking

pheno1ηena．Detailed　1ηeasし至re狐ents　a費d　an　量8terpretat量oΩ　of　the　bu炊physica1properセies　h＆ve

previoし童sly　bee費reported〔7］．

ug一】245

刷9．；：

schematic　drawiむg

of　the　known㎜embers

ofセhe　Hg■2（n－1）c

hOmdOg㎝SSerieS

｝五g一ヱ201

王捨五212

Hg－1223

⑳Hg　OB・①C・⑬C・。O

Hg－i234
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The　specimens　having　bulk　composition　HglBa2CalCu20、，HglBa2Ca1，5Cu2．50、，Hg－Ba2Ca2Cu30，

and　HglBa2Ca3Cu40，were　synthesized　using　the　procedure　described　in　re£［2］。For　HRTEM

work，conventiona1preparation　techniques（powder　technique　or　ion　thinning）were　app1ied．The

necessary　image　c㎝trast　calculations　were　executed　usi㎎the　EMS　program　package『8］．

3．Resu1ts

Investigations　of　spccimcns　with　the　above－mentioned　four　bulk　compositions　revealed　the　presence

of　two　pure　phases　of　the　Hg－series，i．e．the　Hg－12］2and　the　Hg－1223structures．In　the　electron

microscope　these　two　phases　were　found　to　be　virtua11y　free　of　defects，and　they　did　not　contain　any

superstructure．Fig．2presents　a　high　reso1ution　transmission　electron　micrograph　of　the　Hg－1223

phase　and　the　corresponding　dynamica1contrast　calculation　for　two　different　defocus　values．The

models　used　for　our　calcu1ations　were　derived　from　the　corresponding　structural　members　of　the

Tl－cuprate　series，By　contrast　to　the　T1－cuprates，no　phases　with　a　double］ayer　of　Tl（Tl－22（n－1）n）

were　found．In　a　fcw　grains　of　the　Hg－1223－phase　iso1ated　sing1e　unit1ayers　corresponding　to

Hg－1234and　Hg－1245were　found　as　interca1ations（Fig，3）．Careful　analysis　of　these　layers　by

HRTEM　showed　that　these　intercalations　were　aiways　combined　with　a　si㎎1e　unit　cell　layer　ofthe

Hg－12］2structure（Fig．4）．

萎　　　　　　　　芸・
繊

　　　」’o

　　・・篶・讐」

筍・

○　　讐
　　○讐o

12、祇

　　　・．。舌

顯

Fig．2：Experimental　HRTEM　images　of　the［100トpole　of　Hg－1223，with　c㎝trast　simu1ati㎝s

　inserted．Defocus　settings　were－37nm（upper）and－77nm．（lower），Cs＝1．1mm，300keV
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Fig．3： Bright　field　image　ofa　single　grain　of　Hg一一223。Stack．ingdefectsapPearasdarklines．

　　3

Fig．4： HRTEM　images　ofstacking　defects　in　Hg－1223．The　intercalated　slabs　ofHg－1234（1eft）and

Hg－1245（right）are　always　paired　with　one　slab　of　Hg－1212．

Besides　the　pure　members　of　the　homologous　Hg－cuprate　series　with　stoichiometries　intermediate

between　those　of　the　Hg■212and　Hg■223phase　cou，d　be　observed．The　composition　of　these

grains　corresponds　to　Hg－2435．These　intermediate　materials　al．e　either　a　random　sequence　of　unit

cell　slabs　of　Hg－1212and　Hg－1223，or　they　consist　of　a　specific　short　or1ong　sequence　of　unit　ceH

slabs　of　these　two　phases　which　is　repeated　periodica1ly　normaI　to　the　c－direction．This　repeat　is

complete1y　periodic　over　one　whole　grain．This　complicated　crystal　structure　differs　from　a　normal

superstructure，because　it　is　composed　of　stmcturally　and　chemica1ly　different　basic　units．

Therefore，and　also　by　contrast　to　disordered　sequences　caHed　disordered　polytypes，we　term　these

structures　ordered　polytypes．
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Table　l

type a／C stacking　sequ㎝ce3＝H－1223，2＝H－1212 polarity

a 3．85／28．7 3一［2－3】一2－3－2 r10

b 3．85／70．1 3＿［3＿2＿2＿2＿3］＿3＿2＿2＿2＿3＿ n0

C 3．85／86．1 3＿［3＿2＿2＿3＿2＿3］＿3＿2＿2＿3＿2＿3＿ eS

d 3．85／143．5 3一【2－2－3－2－3－3－2－3－2－3］一2－2一 eS

e 3．85／i88．1 3一［2－3－2－3－2－3－3－2－3－2－2－3－3］一2－3一 eS

We　have　observed　five　such　ordered　polytypes　differi㎎in　their　c－parameter．The　ce11parameters

together　with　the　periodical1y　repeated　sequences　are　listed　in　Table1．The　most　simp1e　of　these

polytypeshasac－parameterof12．75＋15，95＝28．7A．Arelatedorderedstructurewhichrepresents

a　specific　phase　is　the　compound　Y2Ba4Cu7015．x，which　has　a1temating　layers　of　the　phases

YlBa2Cu307．x　and　Y2Ba4Cu7015．x［9，lO］・Most　of　the　sequ㎝ces　of　Hg－1212and　Hg－1223given

in　table1are　different　when　regardcd　a1ong　the　two　dircctions　of　thc　c－axis．This　polarity　appears　to

be　a　specific　property　of　these　polytype　sequences．The　two　polytypes　in　tab1e　l　which　have　an　odd

number　of　subunits　dimer　in　the　bulk　chemical　composition　from　the　idea1formula　Hg－2435by

small　amounts－HRTEM　micrographs　ofthree　ofthe　five　polytypes，namely　a，c　and　d，are　presented

in冊g．s．5，6and7，respectively．In　Fig．8a　quarter　po血ion　of　a　SAED　pattem　showing　reflections

corresponding　to　the　reciprocal　c－axis　repeat　is　presented．The　dis〔inct　and　sharp　spots　indicate　the

high　degree　of　ordcr　in　the　polytypc、

2｛泌

。．｝．

Fig．5：HRTEM　image　ofthe　po1ytype　a　with　altemati㎎Hg－1212and　Hg－1223slabs。
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Pig．6：HRTEM　image　ofpo1ytypec　with　the　stacking　sequence3↓τ3↓3、

聾・

琵・

汽

1納A

幸

Fig．7：HRTEM　image　ofpo1ytype　d　with　the　stacking　sequence2↓3↓3－3↓3■一3．

1芸11㈱

Fig．8：SAED　diffraction　pattern　of　the（lOO）叩ole　of　the　polytype　d，shown　in　Hg．7．The　sha叩

　　　　　　spots　indicate　the　perfect　ordering　of　the　structure　over　large　areas。
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硲苗醐sc鵬磁⑪蛾

Co費sidering　t1犯crysωpぎoper脆s　of　the　Hg－c岬rates　dcsぴibed　here｛ηcomparison　wi曲the　m

homoiogoし一s　ser1es，沽e　s1milarity　inξhe　c釧9eo狐eξry　b銚wee11亡hc狩g－andまhe　correspo烈d…ηg

Tレco一ηpoし洲ds　is　evide漱．This　is　asto～shing言Ωv量ew　of辻he　d榊creΩce　i11the　valency　of理g2ヰaηd

T13＋．I汽oul・as－P一’epared　samples　we　have　obscrved洲members　iηthe　Hg■2（1ト1）n　serics篶p　to　n讐5

（compare　Fig■）。The　fact飾銚stacki…ミg　defecξs　are　a1ways　foび…〕d　to　be　a　si一？gle　u篶it　c釧slab　of　the

n＝4andΩ＝5狐ember　associ銚e（…wi出one　slab　ofHg一三2王2（銅ユ2），c3n　at　p肥se耐渥o己be　exp－a㎞ed．

An　asωnishi一鳩featu喜℃of　the　polytype　s脈童c触re　described　here｛s曲e篶nリst玉舳y　h｛gh　degree　of

o…’dcriηg　in曲e　c－axis　repeat　and迂he　ex1sξence　of　very　large　c－p＆rame倣s㍑p　to亘88A．It　is　prese耐1y

not　know臓，whe迂heぎthese　poly在ypes肥prese耐thermody一禍㎜ic洲y　stable　phases　or　mリs言be

interpr61edas3transitionalstageiパhefor1伽1onof芭heHg－1223phasefrom鮎Hg－12i2phase．

T1三e　most　fasci1〕ating　proble獅is　that　oれわe　growth狐ode　oれhe　Hg－pdytypes　wi童h　their　specific　and

perfec芭1yξranslated　stacking　seq鵬nces，It　isηot　k80wηwhetheζ出is　phenomenoΩ量s　rdated芭o

d附むsio邊pmcesses　or　possibly　orig｛n雄es　from　step　grow曲pmpagation　at　sp…r3－dis1ocati◎ηs。

References

U1

［2］

［3j

［4〕

〔51

〔6］

〔7］

［8］

19］

いO］

Pし一舳ηS．N．，A漱ipov」E．V．，Chma1sse剛O。，Marez1o　M．（1993）N汕ζe跳2：226．

Sch舳ngA。，Cantoη1M．，GuoJ．D．，Ot閉．R．，（1993）N池re3西3：56．

Ca脈oΩi　M．，Sc舳1ing　A．，N1ss㎝H．一U．，Ot童H．R．，（！993）賄ys1caC刎5：l　i，

Ka鵬koT．，Yam脳chiH．，丁棚akaS。，（199】）PわysicaC盈7霧：377．

Gopal＆krishΩ＆n　I．K．，Ya㎞m甘V．，玉ver　R．M．，（i991）賄ys1ca　C盈7督：183．

Parkin　S．S．P．et　a1．，（i988）Phys．Rev．Lett、魯盈：750．

Sch川ing　A．，JeaΩdupeux　O．，Guo　J．D。，Ott　R．R．，（1993）肺ysic＆C刎轟：6．

Stadelman篶P．，（1987）U肚蔓．amicroscopy別：131．

Bee1i　C．，Nissen　H．一U．，Kawam欲a　Y，Stadel㎜ann　P．，（1988）Z．賄ys．B73：313．

Bordet　P．et　al．，（i988）Natし鵬334：596．

57



　　Dev㊧盈⑪p触e虹of　H壇h－Re§o且砥湿o蛆夢H壇h－V⑪盟施ge　E且ec倣⑪皿

M量c更㈱c⑪pe鋤湿X櫨Apが量c磁o鰯t⑪O対固e　S砥pe肥⑪触固砥c前o囎
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　S．H0励0〃α〃γ〃眺〃

　　　　　　Naむ㎝al　InstituteforResearchin　Inorganic　Materia1s，Tsukuba，五barab305，Japan

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abs1二ract

So㎜e　characteristic　features，　especially　on　the　resolving　power，　of　an

u！tra－hi9トresoluti㎝high－voltageelectr㎝㎜icroscoPe（UHR－HVEM），
constructed　at－NIRIM　in　1990，　are　shortly　su㎜marized．　Recent　applicatioΩs
of　this　EM　oΩ　the　high－Tc　superconductors　are　1二hen　presented：　1）　Direct

observ8tion　of　oxygen　atc㎜s　in　YBa2Cu306＋x　became　possible　and　their
distributions　have　been　clarified．　2）　An　HRTEM　i㎜age　of　a　twin　boundary

in　a　very　七hin　frag細ent　of　YBa2Cu306．4　was　taken　and　the　structure　was
deter狐ined　to　be　o＝f　”oxygen－ceΩtered　type1’．　3）　A　wavelength　of　the

structur∂ユ　狐odulation　in　Bi2Sr2CaCu208＋x　was　measured　at　a　low
te㎜peraもure　near　20K．

1．Introduction
　　　In　！990　we　have　coΩstructed　a　new　UHR－HVEM　（㎜odel　H－1500）1．2〕．　The

Scherzer　resolutioΩ　1i㎜it　of　the　榊icroscope，　analyzed　from　the
㎜easurementofelectr㎝一〇PticalPara㎜eters，is1．04A　atthe
accelerating　voltage　of　1300kV，　1．25A　at　lOOOkV　and　1．4A　at　800kV．

　　　The　main　purpose　of　the　microscope　is　to　visualize　all　the　atoms　in

ceramic　㎜aterials，　including　oxygens　in　high－Tc　superconductors，　to
deter㎜ine　crystal　structures．

2．Measure狐ent　of　poirlt－to－point　reso！ving　power

　　　Fig．1　shows　the　experi㎜enta1　㎜easuremeΩt　of　the　poin1二一to－poipt

resolving　power　cf　the　microscope　togeth8r　with　1二he　result　of　analysis．

Images　of　the　leftmost　colu細ns　show　the　through－focus　series　of　images，
takeΩ　from　a　Ge　thin　fi1㎜．　The　accelerating　vo！tage　is　800kV．　The　狐iddle

colu㎜n　shows　correspoΩding　optical　diffraction　patterns．　Diagra㎜s　in　the

right狐ost　column　show　the　intensity　profile　of　the　diffractior1　pattern

calculatedtheoretically・Bothexperim㎝talandtheoreticaユdiffracti㎝
iηteΩsities　are　in　good　agree㎜ent．　We　carl　conclude　that　the　point－to一
一point　resolviΩg　power　（u肌）　of　the　㎜icroscope　is　114A　　at　800kV．

3．Direct　observa七ion　of　oxygen　ato㎜s　in　YBa2Cu306，x3〕

　　　I七　is　kΩown　that　YBa2Cu306，x　cryst・als　has　the　structure　of
superconducting　or1二horho狐bic　phase　fcr　O．35＜x＜1　and　non－superconducting

te七ragonaユ　phase　for　0＜x＜0．35．　They　are　essen七iaユ1y　similar　to　each
other，　i，e，　the　positioΩs　of　狐eta王　ato㎜s　are　almost　the　s3㎜e　for　both　of

the　strリctures．　The　structure　can　simply　be　deΩoted　by　the　stacking
sequ㎝ceofBa0／Cu0。／Y／CuO。／Ba0／CuO．plaむesiパhecdir㏄ti㎝．How狐aΩy
oxygens　exist　ia　七he　CuOy　planes　determines　their　尤〇七a五　contep七　6＋x．

　　　The　i㎜aging　conditions　for　vis㍊a王iziΩg　oxygen　ato㎜s　in　YBa2Cu306＋、

by　the　present　㎜icroscope　are　exa㎜iΩed　first　by　computer　simリ1aticns　of
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image　iΩteΩsity．　They　are　defiΩed　in　ter㎜s　of　the　crystal　thickness　and

the　defocus　a㎜ount，　and　sum㎜arized　by　a　㎜ap　iΩ　Fig．2，　in　which　the　areas

fordarトsPotandbright－sPct（reversed㏄Ωtmst）i鰍agesaresPecified。
工Ω　one　of　the　areas　（area　D1〕，　which　is　realized　nearly　at　the　Scherzer

defo㎝sforacrystalthi㎜erthan40A，colu㎜sitesnot㎝王yof狐etal
ato㎜s　bリt　also　of　oxygen　ato棚s　ca8　iΩdividually　be　resolved　as　dark
spots．　The　essent　ial　advantage，of　the　UHR－HVEM　for　di　scri㎜inati　ng　oxygeB

ato狐s　is　in　the　eΩh8nce狐ent　of　the　i㎜age　contrast．

　　　As㎜allsinteredb！ockofYBa2Cu306．4crysta1（Tc＝27K，orthorho狐bic，
a＝3．84，　b＝3．87　and　c＝1ユ．73A）　was　lightly　crushed　in　an　agate　mortar．

Fra9㎜ents　obtained　were　㎜ouΩted　oΩ　8　㎜icrogrid　and　observed　in　the
UHR－HVEM．　The　acceleratiΩg　voltage　was　select．ed　at　800kV　in　order　to
avoid　the　irradiation　da㎜age！〕．　Fig．3　shows　a　through－focus　series　of

i㎜ages　fro㎜　a　very　thin　part　of　the　cryst工a1，　taken　with　iΩciden七
e！ectroΩs　parallel　to　the　［001］　direction3i．　The　direct　㎜agnification　was

3．5　×105　times．　The　exposure　ti㎜e　was　2　sec．

　　　Figs．3（a），（b），（c），（d〕and（e）aree1㏄tr㎝馴icmgraPhstakenatthe

defo㎝sofabout800A（uΩderf㏄ひs），450A，300A，50A　and－300A
（overfoc1ユs），　respectively．　Figs．3（a〕　aΩd　（d）　are　bright－spot　i馴ages，

whileFigs．3（b〕，（c）and（e）aredark－sPot㎝es．The㏄ntrastofimages
isaPPar㎝tlyreversedbe七we㎝（a〕and（b〕，（c〕and（d），and（d〕and（e）．

I胴9esca1㎝1atedfortheareasB1，D1，D2，B2apdD3i蘭Fi9・2are
iΩserted　iΩ　Fig．3　with　the　sa㎜e　㎜agΩificaticn．　It　is　noted　that　they
a1犯ost　fi七　to　each　other．　IΩ　（b）　s胴all　dark　sPots　are　clear　at　the　sites

of　arrowheads；　the　co1以㎜ns　of　oxygeΩ　ato細s　caΩ　clear！y　be　discri㎜inated

beside　those　of　細etal　atoms．　The　observation　agrees　with　the　previous
rePort4｝thatoxyg㎝sintheCuO．p！aΩesdistrib砒einh㎝o9㎝eously，
　　　The　direct　observatioΩ　of　oxygen　ato㎜s　has　also　been　perfor㎜ed　for
Zr025〕　and　YBa2Cu307．76〕．

4．Stmc加reaΩalysisofatwinbo㎝daryiΩYBa．Cu．0。．。7〕
　　　TwiΩs　are　inevitably　introduced　in　orthorho㎜bic　supercoΩductive
YBa2Cu306＋x　crys1二als．　The　boundary　of　twins　contributes　in　increasing　the
critical　currePt　deΩsity　Jc　by　acting　as　PinniΩg　centers　for　fユuxoid8〕．

However，　its　exact　structure　is　not　kΩown．　A　reaso蘭　for　this　is　that　the

crysta！　is　so　seΩsitive　to　elec1二ron　bea㎜　that　high－res〇五ution
trans㎜issi㎝e1㏄tr㎝棚icros㏄Py（HRTEM）couldnotrevealthedetails，
i．e．　duriag　HRTEM　observaticΩ　of　YBa2Cu306．g　a　phase　transitio河　fro卿

orthorho脈bic　to　tetragonal　syste㎜　easily　occurs　㎜aiΩ1y　due　to　the
temperature　エ’ise　of　crysta工s　caused　by　e！ectron　irradia1二ion9’10〕．　The

traΩsition　initiatθs　at　the　twin　boundary　and　ProPaga七es　to　the
surroひnding　matrix〕工．　This　is　due　to　that　the　orthorho㎜bic　lattice　is
distorted　at　the　twiΩ　boundary12〕．

　　　The　use　of　high－voltage　electron　㎜icroscopy　（HVEM）　see狐s　useful

because　it　induces　less　bea胴　heating　of　speci脈ens．　　The　UHR－HVEM　was
oPerated　at　800kV．　In　order　to　胴iΩi蜘ize　the　e！ectron　irradiation　da狐age

aΩimageiれeΩsifier（GataΩ㎜ode1622）wasひsed．Highlys㎝sitive
PhotograPhicfi！ms（肚tsubishiEMfi1㎜〕wereusedtor㏄ordi㎜ages．U列der
an　elec七㌘o列　bea臓　with　the　dose　（～！A／c㎜2）　necessary　for　the　HRTεM

observatiop，　a　尤win　boundary　started　to　chaΩge　ip　aboむt　30secl

　　　Fig．4　is　an　HRTEM　i㎜ag87〕，　takeΩ　by　aΩ　electroΩ　irradiation　withiΩ
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30…，・…1y・tth・・o一・・11・dS・h・・…　d・f・…　（500A㎜d・・f・㎝・〕・Th・

electr㎝beamisincid㎝tParallelto［0011．TheexPosureti㎜ewas
rather　long　（5sec〕　i同　order　to　attain　the　necessary　inteΩsity．　At　the

twinbo㎝dary，㎜arkedbyanarrow，！atticefringesb㎝dsharPly，
altho㎎hsユightly，indicati㎎thatthestmcturehasbeenlitt王e
affec1二ed　by　elec七ron　irradiation．　Although　the　i㎜age　is　Ωot　so　sharp，　we

canrecognizethePositi㎝ofdarksPots，corresP㎝di㎎tothe㏄王u獅nsof
。。t．！。t㎝。．Th．P。。iti㎝。・fB・（Y）・t㎝㏄ユ㎝・・，・hi・h…　id㎝tifi・d

as　七he　darkest　spots，　are　represented　in　the　inset　with　the　same
magnifica七ion．

　　　Apossibユestr㏄ture㎜deユoftheboリndaryderivedfr㎝theresuユtof
Fi9．4maybeassho㎜inFi9．5（a）．Itisnotedthatthetwinbou列daryis
of　8n　1－oxygeΩ一centered　type”．

　　　A㎜odelstr㏄tureforoPticaldiffracti㎝was馴adebased㎝Fi9．5（a）．
Fig．5（b〕　is　an　optical　diffraction　pattern　fro㎜　the　㎜ode1：　the
fuΩda狐eΩtal　spots　are　spli1二　due　to　the　twinning　and，　㎜oreover，　a　nu㎜ber

of　satellites　with　fiΩe　spacing　appear　along　［！！0］．　The　spacing　and

iΩ七eΩsity　of　satellites　depend　on　the　狐agnitude　ofθ　　and　the　size　of

seユected　area．　Satellites　㎜ust　corresPoΩd　to　a　diffuse　diffraction
streakreallyobserved．州

5．Modulatiori　wavelength　in　Bi2Sr2CaCu208＋x　at　～20K

　　　Thin　frag㎜ents　of　a　Bi2Sr2CaCu208，x　crysta1　（Pseudo－tetragona1，　a≒b＝

5．4　aηd　c＝30．8A〕，　prepared　by　crushing，　were　㎜ounted　on　a　microgrid，

which　was　cccled　to　abcut　20K．　Figs．6（a）　and　（b）　are　an　image　and

a　correspoΩdiΩg　diffraction　pattern，　taken　with　incident　bea㎜　paralleユ　to
the　c　axis．　Figs．6（c〕　and　（d〕　are　those　after　cooling，　taken　from　七he

same　area．　］二t　is　fouΩd　that　1二he　waveleng1二h　of　structura1　脈odulation　iη

the　b　direction　changes　fro細　4．75　to　4．92　on　coo！ing．　These　were　obtained

by　averaging　10　sa㎜pling　values．　Small　sphere－1ike　substances　observed
on　the　cooled　microgrid　are　considered　to　be　a　frozen　ice．　The　origin　of

the　change　iΩ　the　modulation　wavelength　is　unknown　yet，　A　Possible　one　is

that　extra　oxygens，　which　must　have　beeΩ　included，　run　out　of　the
sPeci㎜eη　oΩ　the　electroη　bea㎜　irradiation　at　ユow　te㎜Perature，　aユthough

the　electron　dose　used　was　rather　low．
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Fi9．4．A・HRTEMi・・9・・f・t・i・b…d・・γ・t・thi・・d9・P・・t・f・
YBa．Cu．0。、。crystalfragment，takenwithinc1dentelectronbeamPara！lel
to［0011．P・siti㎝softhedarkestsPots，「corresP㎝dingtothecolu㎜
sites　of　Ba（Y〕　a七〇ms，　are　schematically　shown．

◎． く

脱1、、！al。就。讐1。批。二”M、淋、器ぎ、二、ボ問o蜘n9（ポ’軌a榊

after　cooling　to　about　20K．　The　wavelength　of　structural　modulation
slightly　increases　on　coolin9．
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X阯§孟触Obse解盆岱o蛆s　ofSo且蝸珊哩砥蝸亙敏e幽c鍋byTEM
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　∬．8α肋，K．。Sα∫α肋α〃τ．肋〃舳叫

Dep航狐entofQuantしmEngineeζi撃狐d　Depaれ狐entofMaterials　Scieなce　and肋g1貫eering

　　　　　　　　　　　　Facu晦of　Engin舵riag，Nagoya　U赫v6rsi蚊，Nagoya464－01

　　　　“Hitachi　Instr狐㎜ent　Engi遺eering，Co．Ltd、，882Ichige，Kats雌a，Ibaraki312，Japan

　　　　　Recen之　observatioΩs　by　the　in－sitリ　e工ectron　剛icroscoPy　of　the　㎜eltiΩ9
Processes　iΩ　InSb　and　工n　have　been　revie概ed　概ith　specia1　£efereΩce　to　the
棚orpho王ogy　and　strUcture　cf　the　solid－1iquid　interfaces．　It　has　be　sho慨n
that，　in　so棚e　cases，　’むわe　structびre　of　the　s〇五id－！iqUid　interface　can　be
cbserved　at　a　reso1utio皿　aユ1o螂i欧g　the　lattice－friη9e　i㎜age．　The　resu王ts　of
むhe　observatio篶s　have　been　co欄pared　留ith　thoertica1　鰯odel　of　scユid一五iqびid
interfaces　due　to　Jackson．

i．工Ωtroduct二ion

　　　　　The　耐orPhc！cgy　of　the　soユid一王iquid　interface　P王ays　a　very　i㎜Portant　role
in　the　processes　of　so王idificatioΩ　and　臓e！ti疵g　of　crysta！s［呈］．　In－situ
e！ectron　棚icroscope　observatio鴛　is　a　very　usefu！　tech蘭ique　to　observe　directユy
the　solid－1iquid　interface，　and　some　in－sitd　0bservatio篶s　of　the　s〇五id－1iqむid
三Ωterfaces　have　been　carried　out　oΩ　棚eta1王ic　蜘aterials［2，3，4】．　UΩfortびnate！y，

the　res〇五ution　of　the　iΩ一situ　observations　carried　out　so　far　w＆s　no芭　high
eむough　for　iΩfor翻aticη　on　the　sclid一五iqびid　interfaces，　at　near－ato欄ic
resoユびtion　五eve1，　をo　be　obtained．　Ho概ever，　rec6Ωtly　so脇e　atte卿Pts　have　bee胴

㎜ade　to　observe　the　solid－！iquid　iriterface　by　iΩ一situ　high－reso］一ution
electron　細icrcscoPy　by　the　Preseηt　authors，　and　will　be　described　iΩ　this
reVieW．

2．　Soユid一五iquid　iΩterfaces　i竈　InSb

　　　　　Solid－！iquid　interfaces　iη　InSb　棚ere　observed　i邊　a　Hitachi　HU－1OOOD　aΩd
H－1250ST　㎜icroscoPes　at　an　accelerating　vo！tage　o．f　1O00kV〔5］．　　Fi9．1　sho慨s
the　Phase　diagra釧　of　the　In－Sb　syste㎜［6】．　Inter蘭etaユ1ic　c◎㎜Pou篶d　InSb　occびrs

at　the　玉：1　stoichioliietric　co醐Position　and　two　eutectic　reactioPs，　na㎜e！y　L→
工η　十　IηSb　and　L　→　　工nSb　＋　Sb，　occur　at　亘55oC　and　500oC，　respective五y．　The

㎜utびal　so1びbility　of　the　so1id　phases　is　vey　smaユ1．　Inter圃etaユ1ic　co狐Pound
InSb　㎜elts　congrむent！y　at　530oC．
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　　　　　However，　when　foi！　sPecimens　of　InSb　are　heated　in　the　vacuum　of　the
electron　microscoPeξ，　’the　deP！etion　of　Sb　ato皿s　starts　well　be1o凹　the　meltir19

Point　of　InSb　owing　to　the　Preferential　evaporation　of　Sb．　As　a　result，　the
overa11　chemical　comPosition　of　the　heated　foil　sPecimens　deviates　from　the
origina！　stoichiometric　1：1　comPosition　towards　the　In－rich　side．　This　㎜eans
that，　above　the　eutectic　temperature　between　In　and　InSb（155oC），　the　foil
sPecimen　has　an　In　rich　liquid　Phase　and　an　InSb　so1id　Phase，　the　comPosition
and　amount　of　the　！iquid　Phase　depending　on　the　temPerature　and　the　deviation
from　the　stoichioPmetry，
　　　　Fi9．2（a）　and　（b〕　show　the　typical　structure　of　the　mixture　of　the　In－rich

liq1』id　phase　and　InSb　matrix．　Fi9．2（c〕　shows　the　diffraction　Pattern　from　the

liquid　droplets；　halo　rings　characteristic　of　non－crystalline　（1iquid〕
structure　are　clearly　observed．　The　1iquid　droP！ets　are　elongated　alon9
［110］（intersection　of　the　（111〕　Plane　with　the　s1』rface　plane（113）），
indicating　that　the　interfacia1　energy　between　the　liquid　and　the　solid　InSb
iS　aniSOtrOPiC．

Fi9．2

㌻抑

○・遜

笛’む1

　　伽鱗

Structure　of　a　foil　speci．men　of　initial！y　stoichiometric　InSb　heated

i・an・1ectr・nmicroscope：（a）brightfi・1dimage田iththebeam，
di…　ti。・B・113；（b）d・・トfi・1di・・g…　i・gP・。t．fth．fi。。t
h・1・・i㎎・fth・diff…ti・・p・tt・mf…　th・liq・idd・・P1・t。；1。〕
diff…ti・・p・tt・mf・㎝th…　9i・・・…k・d．L（F・・m・・f．［51）．

　　　　　Fig・3・h㎝・・high二・…1・・i…1・・・・…i…9…h・f・h…1id－！i。。id
i・t・・f・…fI・幽・Wi・h…h…9i…f・・・…！1i・・1・Sb・h・1。・・i。。一f．i㎎。
i・・・…f・h・（111）・！・・・・・…b・・…d・1…1・，・hi1・i・・h・．旦。・idd。。。1。。
・・1・tti・・■f・i㎎・i・・9・・・・・・・…一Th・i・…f・…　1㎝gth．u11）。1。。。。i．
ve「yst・・ight・・hi1・th・㎝…di・…f・…　h・・・・…　id・…　f・・f。。。・i㎎．
　　　　　Fig・4・h・・・・・・…P1・・fth・i・t・…ti㎝・fp・・一・。i．ti㎎di．！。。。ti。。。
田ith・ig…i・9・・1≒d－1i・・idi・…f・…　A・・h・1i・・idd・・。1・・g。。。，・h．
di・／…ti・・・…d・・…h…　yth・ti・i・・・・…t・dth・・。1id－1iq．id
i・t・・f・…　tth・・ight・㎎1・i…　d・・t…　d…　th・1i・・㎝。。gy．H。。。。。。，
・・ith・・p・・f・…ti・ユ・・1ti㎎…　P・・f・…ti・1・・1idifi。。ti㎝凹。。。b。。。。。d．t

th・i・t・・…ti…　fth・di・1…ti・・凹ithth…　！id－1iquidi．t。。f。。。、工ti．
th・・ghtthati・一・it・HREM・b・・…　ti・・i…　c…。。yt．d．t。。t。。。ha．
interaCtiOn．

3．　So1id－1iquid　interfaces　in　In
　　　　　Melting　Process　of　1n　Partic！es　e㎜bedded　in　an・．A1　㎜atrix　has　been
observed　continuously　using　an　in－situ　heating　exPeriment　in　a　H－1250ST
㎜icroscoPe　at　an　accelerating　voユtage　of　工OOOkV　正7，8］．　Fi9．5　shows　the　phase
diagram　of　A1－In　sysytem［6］．　　Again，　the　mutual　solubi1ity　bet凹een　Al　and　In
is　very　s㎜aユユ．　AユーIn　a！1oy　was　sPユat－quencりed　from　1iquid　state．　Fi9．6　shows

a　typical　structure　of　A1－In　alloy　in　the　as－sP1at－quenched　condition．　It　is
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、／

Fi9．3

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　弓◎・卿

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　m
Hi’ξh’二’｝’6’…」山ti㎝・i・・t・…　i6｝6’…・6Ph・fth。。。1id－1iq．idi．t。。f。。。。f

InSb．　　The　1attice　fringes　corresPond　to　the　（111j　p1ane．

婁轟

Fi9．4

＃’萎嚇虫

茎

墜麦、

I．t．r。。tio。。fth。。。1id－1iq・idi・t・・fa・・inI・Sb・ith・Pr・一・・i・ti㎎

dislocation．　　In－rich　1iquid　droPlet　gre凹　as　the　temPerature　was
increased　slight1y．

clear　that　In　Partic！es　were　disPersed　unifor㎜！y　in　a　matrix　of　Al．　The
crystalline　In　Partic1es　are　cuboctahedra1　in　shaPe，　and　bounded　by　eight
｛111｝＾1．I　n　and　six　｛1O　O｝＾1，1n　facets．

　　　　Melting　started　either　at　one　of　the　｛1OO｝　facets　and　Proceeded　into　the

interior　of　the　In　Partic1e．　Fi9．7　shows　an　examP1e　of　the　so1id－1iquid
interface　in　an　In　Partic1e．　The　solid－1iquid　interface　is　not　sharP　in　this
case，　in　contrast　to　the　case　of　InSb．
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Fi9．5

0　　　　　　　　50　　　　　　　　100
A1　　　　　　　　　　1n｛ot％〕　　　　　　　　］n

Phasediagram・fA1－In（Fromref．［61）．

Fi9．6

50蘭鰍’

E！ectron　micrograPh　of　splat－quenched　A1一】ln　a11oy　taken　at　room
temperature．　　Inset　shows　the　diffraction　pattern；　　it　is　c1e」ar　that
there　lis　an　orientation　reユationshiP　betweer1　In　Particユes　and　an　A1
matrix（From　ref．［8］〕．
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Fi9．7 High一。。。。1。。i㎝。1。。・。。。・i…9・・Ph・f…1id－1i・・idi・…f…inan

In　Partic1e（Fro㎜ref． ［81）．

4．　DiscussiOn
　　　　　J・・k・㎝［1l・ho・ed，f・㎝thethem・dynamicaユr・as㎝i㎎，thatsoiid－1iq・id

interfaces　can　be　classified　into　two　types，　i．e．，　atomica11y　smooth　and
atomica1！yrough，dePendingonwhetherornotaParameterαis1argerthan2．
α＝ζ（L／RT㎜）．whereListhelatentheatofmelting，T”theme！ting
temPerature　in　Ke！vin，　R　the　gas　constant，　and　　ζ　　a　crysta11ograPhic　factdr
Which　is　less　than　but　a1most　unity，　For　InSb，　L＝11．8kcal　mo！■1［1O］，　and

henceα＝7．4，muchlargerthan2．ForIn，L＝O．78kca！mo1■1f1O］，andhence　α
：　O．9，　1ess　than　2．

　　　　　From　these　thermodynamical　data，　Jackson’s　theory　predicts　that　InSb
should　have　an　atomica11y　s皿ooth　so1id－！iquid　interface，　凹hile　In　shou1d　have
atomユcally　rough　so1id－1iquid　interfaces．　ComParison　of　Fi9．3　with　Fi9．6
indicates　that　this　prediction　is　valid　for　InSb　and　In．
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　　　　TヅP孟c創De飴c櫨虹A頂N盈触昼S孟C　C⑧蝸醐量c　C⑪醐一ρ⑪砥蛆磁魯

1）．Doグ伽α6，五〃鰍1，1）．肋昭，肋．肋〃，γK伽，8、∫6肋脇郷，Cゐ．θ佃∫，γ．5θ〆伽，∫．地α肋α，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　G．Z伽6肋伽〃．脇ψ

　　　　　　　　　　　　　　CNRS，CEMES－LOE，MEA，BP4347．31055Tou1oひse，Fra㏄e

Abs重閉ct
　　　　　　A王N　and　SエC　co＆触gs　prep孤ed　by　LPCVD　h＆ve　b眈n跳㎜ned　by　sever虹co㎜pIc㎜cn倣y

TEM　t㏄hni卯es，｛㏄1u磁㎎ED，EELS，EXEL醐独d　H肥M，宣o　d搬mi鵬th◎1㏄a1chemica1
compositioΩs　and　struc軸res－The　major舶atures　of曲e　A1N　compo篶曲s　he　in芝he・occu双ence　of
exte聡ded　p亘anar　defec雀s．It三s　sugges紀d辻hat　thcse　defects　a五c　i■duced　by　oxygen　i℃Gpu血室ies．The

SiC豆＆yers　struc航e　is　fouなd迂o　be　co皿sistent　wi曲a　heavi1y　twim◎d　zincb五ende　mode1，玉c＆ding加

mosまcases　to　a　oneせmensiomal工y画sorderedpo1y辻ype　with＆wide　v出ety　of言ypic磁defects

五獺虻Od泌Cti0胴

　　　　　　A1umiむiu㎜nit地e（A王N）㎝d－s三1ico烈carbide（SiC）肌e　prob＆b1y曲e㎜ost　wide亘y　used

ceramic　m鵬ha1s　in曲e肛e＆ofs帥ct㎜叡compos畑s．They孤e◎fconsider＆b1e　i8terest　in＆dv㎜ced
mate曲Is　sciences，s血ce　they　have　impo立㎜tpo蛇耐捌app1icぬons，p鮒ic泌ar1y　as曲ermostmctじr＆王

co㎜po㎜ds．Moreover，＆s　a1re＆dy　wide1y　dis㎝ssed，曲由physic＆1prop帥三cs㈱㎞own室o　bc
s征ong1y　depe列d⑧乃t　on　まhe　㎜icrostrucま8re　and，thcrefore，on　the　processing　Para㎜e蛇rs．For

examp玉e，it　h＆s　b㈱n　s浸gges胞d　that　the　addition　of　s蓬G釧qu㎜鮒es　of　oxygen，which　a厳㏄ts　the

the㎜＆玉prop帥ies　ofA1N　adverse1y，coωd　stabiユ三ze曲e　compoびnds　a騨inst　hy血o1ysis1．

　　　　　　Previous　appmachcs迂o　the　ch狡acteriz㌶三〇なofp舳icω級A1Nξ㎜d　S三C　depos量芝s，obtained　by

1ow－pr⑧ssure　che㎜ca1v＆pour　depositioη≦LPCVD），have　been　repoれed2－3－Th｛s　pgper｛s　thus

pdmari王y　co篶cemed　wi曲recc鮒studies　oなsmi1ar　co幻Gpounds，．町ing（i）to　c1㎞fy　thc王n貫鵬nce　of

○苧ygeむdoping　oη1oc苧AIN　defeαs叩cωres　a叫（三i）三〇expI秘n　some　defect§＆ssociated　with　the

S1C’’chaoま至c”po1y岬1sm．The　expenm㎝ω＆pphcab11ity　of曲e　TEM　tec㎞1q醐まo　the　study　of
these　coaま｛ngs　is　a1so　demoηstrated．

服per1㎜㎝触de鮎S
　　　　　　The　A1N　a一れd　SiC1ay研s　were駆own　on　poIyc町st＆11ine駆＆phite　subsぽatcs　in＆LPCVD　hoξ一

wa1けeacまo〆．The　soarce　gases　for　prep㎞ng　A王N　were　A1α3vapour，H2，NH3and　N2，w撒
addiま三〇n　of　N20in　o妃erまo　obtaiパ1oxygen－dopedl1compoびnds．For　SiC　the　decompositio竈of

te晩mcthy1si1a鵬（TMS）＆地H2＆s　c㎜ier騨s　we肥used．丁紬舳p㏄i㎜㎝s，sui脇b1e　forTBM，w㈱
曲e乃pr叩孤ed血om曲e　above　sl㎜p1es　by　c雌ti篶g　them　into2．3mm　disks，㎜cchanic＆i　po1ishing　aEd

by　Ar＋亘on　m棚ing　at1i叩id　N2蛇㎜pera岨e　to　perforation．

　　　　　　The　e1ec虻on㎜1croscope　used　was　a　Phi1ips　CM30ST（sphcrica1ab慨atioηcoむstant
Cs＝1．2㎜m），ope蜘ing飢300kV，with　a　point（intc叩肥紐b1e）reso玉曲on　of　O．20n㎜at　the　op宣imum

defo叩s（一58n甲）．｛or早早E￥，a　c平efωoperating　p更ocedure　was　fo11owed　at函rec之magηificぬo－of

至M　m曲e　ax蝸1－Iuリmm蜘on　br1ghばie1d（AIBF）mode，b＆sed　on　a　So虹et㏄（CF1500）h1gh
reso1ut三〇n　TV　ca㎜era，for　i㎜age　ac卯is雌o仏and　a　Sy公op｝ics　adv脳ccd　softw肌e　packagc

（SysTEM），for㎜icroscope　co貧tm1狐d　oa－1ine　image　pro㏄ss1ng，name1y：（i）fine　astigmaξ量sm
coITect量on，（三量）accur鵬com＆一free　ah駅ement　and（撒）1dentif三cation　of　the　co鮒ct　defocus　by

refer◎nce　to芝hc鵬ighbouhng　cワsta1edges．The　si㎜湿ated　im＆ges　we肥co㎜puted　using　stan（1ard

（MacTBMPAS）muhis1ice　t㏄hn卵es，sin㏄陰o＆dditionaI｛mproveme破1s肥a玉王y篶eeded免or
re1aξ三ve1y　simp玉e　s帥cω肥s　cons亘st三ng　o〔ow－Z　e1eme耐s，such　as曲osc量nvestig航ed　hcre5。

工ns帥me醐1f＆c耐s　co鵬sp㎝d畑、to　thc跳搬ps　CM30ST　were　i蘂duded　in曲e　caヱ㎝至航玉oなs：ms
eIectro篶一bca㎜focal　spぎcad8双㎜；mcide破beam　d量耽rge篶ce　sc竈αi－ang王e1．2m蝸d；rms　vib蝸tion

param搬r0．02n㎜．Si膿㏄no　obj㏄tive＆Pe伽re　wa㈹scd　in　the　H蝸M　exp虹m伽s，鋤’’eff㏄tive”
ap帥湿re　wi出a蝸砒us　of1O建鮒1wasむsed　in　the　c＆至cω＆官ions．

　　　　　　For　EELS，独on－1i鵬Gat鋤（666）p狐棚c豆detector　spec敵omc廠，with＆篶atぬnab王e　en釘gy

rcso玉帆ion　of1．5eV（fu11w地h　at　h鮒m服imu㎜ofthe　zcro一亘oss　peak），has　b眈ηuscd．Approphate

e1㏄泣oηpr◎b◎磁amc航s，v郷ing血o㎜ヱ0to　abo耐40忽㎜，have　been　chos⑧烈．For　the　qu脳虹tative
che㎜三ca1a蝸1yses，出g　EELS　specぽ＆were　processcdびs加g　stand斑d　G誠＆n　softw孤e．亙or鰍a1ysing
the　EXELFS　modu1搬ons＆softw狐c　deve1oped　in曲e1aborato町has　been　e㎜p1oyed6．
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　　　　　　A三N　The　matenaI　prep狐ed　wi曲a　N20gas到ow＆ppe孤s　to　cons1st　of　a　d1sordered
asse㎜b1y　of　s三㎜i1肛㎜icr㏄ワsta1s，exhibiting”feather－1ike’’shapes．In晦media芭e㎜agn過cation

pic鮒esreve叡thepres㎝ceofisoI＆湖狐d鋤㎝deds伽c岨＆1d曲cts・醐sisev三de亙㏄d｛a五gure
1，which　shows　an　examp1e　of　T逼M　d肌生一fie1d（D逼）i㎜ages　obtained　by　se1㏄ting曲e1－11
（1iffracばon　spot，the　incident　e1cc泣on　bea工αd虹ec直on　being　Paxa11eI官o　thc［110］zone　axis．

　　　　　　Whe双鰍minedin曲eH肥Mmωe，曲edef㏄tsc㎝f量nedtotheex蛇㎡ties　ofthec町sta1s
prove重o　consist　of　iBdηsic（n　type）p級a皿eユstac胞ng　fau1ts．Two　t理ic出exampIes　aエーe　given　figure

3：fro㎜the　simωated　images　it　is　c1e腿that　ato1皿三c　shifts　occu∬cd1n　two　p航icα1aエ’（00王）atomic

p1anes，separated　by’three（a．）or　e1even（b）inte㎜ediate　p1鋤es・

　　　　　　How　do　these　de飴c辻s　form，when　the　microcηsta1s孤e　growing，a篶d　do　thcy　con言aiな

oxygen　atoms？Because　of曲eir　absence　inp販eAlN独d，on　the　con1］1町，ofth曲abund鋤ce　in曲e
oxygen－doped　A1N，’it　is　probab1e　that曲ey　couId　have　been　created　duriηg　the　progressive

i鮒od㏄芭ionofN20i舳hegas㎡x加reusedasapre㎝rsor．O出erA1Nd曲cts血c肚es　are㎞own
to　have＆1arge＆舳nity　for　oxygeηas㎜imp出ty7．Thcse’’chemica11y一量nduced”stac虹撃f棚1ts
coωd　a1so　h＆ve　been　capab1e　ofpτogressive1y　a㏄o㎜modating　sing1e　O　atoms，on◎pero㎡gm＆王unit

c副，iな＆罫eemc破w搬the　ave醐貿e　EELS㎜d　EXELPS　res眺s．R駅re1b　shows㎜examplc　ofthe
・cs砒ingr＆dia1dis㎞buti㎝f㎜ct1㎝s（RDFs）：theapPr㏄i＆b1ee舳幣e㎜㎝tofthe厳stp銚sca・，
effec室ive1！，o双1y　be猟rib眺ed　to由e　addition＆三A1－O　d｛stance（0．2185nm）co訂esponding　to　O
atoms　fi11王ng　the　empty　oct曲e杜aユsi蛇s　ofthe　hexagom1－c王ose－packed　stmcture8．

　　　　　　It　sho測d曲en　be　possib1e官h飢O　atoms　remain1ocaユ1y　concen晩ted　in　the　fau1t　b＆sa1p｝狐es．

Bu宣it　is　unfoれunate1y　very　di脱cじ1t　to　prove　this　by㎜eans　of　EELS，since　the1ocaユdetecむon　of

s醐au＆洲ou航s　of　such1ight　atoms　is　on1！just　feasib1e　at　pΣese耐g・Mo犯over・伽now・we　have

obtained　no　e聖erim㎝ta1evid㎝ce　of　th1s　by　means　ofH肥M，出h08gh曲e　p醐㎝ce　of　the　O
atoms　can　mo倣y　the　image　con紅astjust　su飾cient1y　to　be　noted，See　for　ex＆mpI帥he　comparative

simωations　shown　iηfig㎜e4，which　emphasize　th孤0atoms　are　K0t　p配se蚊in　the　sまackiηg　fau1ts

shown　in　figu肥3．Another　possib工e　exp工狐aエion　is　that曲e　O銚oms㎜ay　rapid1y　be　evacuated
曲hΩg　their　obsewation　undeパhe　e1㏄tron　beam，pa血icω紅1y　in　the　u1tra一曲in腿eas　re卯i肥d　for

H肥M．ExtensiveH肥Mobse〃ations　areinpro駅ss　toc三㎡fy　thcsepoints．

　　　　　　S至C　Convent1oηaユTEM　obse〃at1ons　of　the工ayers　revea1th銚the　s血cture1s　cons1ste破

with　a　heavi王y　twimed　zincb1ende㎜odeI，as　shown　fig泌e2．The　exぽa　spots曲e　to　the　twins　c狐

easi1y　be　recogn三zed　oパhe　correspon砒n多ED　patte㎜s．Pigu犯2a1so　showsξypica1examp1es　of
EELS　spcc虻a　obtained丘om　individua1m1crocワsta1s鋤d　exh量biting曲e　ch肛acterisまic　S三一L　aRd　C－

K　edgcs．Thc　deduced（SyC）航o㎜ic　coηcen紅at1on　raを量o　is　c互ose　to王，in　agreeme雌wi曲both曲e

SiC　chemic＆1stoichiome泣y　and　the　above　zincb1ende　cWstaユ1i篶e　stmcture．

　　　　　　The　in廠esting　s叩c岨a1p早enomenon　th飢often　occurs　in　SiC，申e　gne－d｛mensiopa1
d1sorder（so－cal1ed’’ch＆ot1c　po1ytyp三sm”10），that副ows　many　s帥ctures　w至曲d揃erent　st＆ck1ng

sequencesξo　occur，is　cIear1y　visib1e　in　the　HREM　images．An　exa㎜p1e　is　shown　in丘gure5．

　　　　　　Figure6shows　other　high－magni丘cation　HR王M　images　disp1aying　fe銚㎜es　co㎜moパo

mos言of曲e　images　rccorded．A　stmctura1mode1is　proposed　for迂he　ma］＝ked　graiηbound叩，wh量ch

necessa創y　i双vo1ved1engthy　comp脈er　simulations．Note　thaけhe　a餌ce㎜ent　is　good，至n　spiまe　of
so㎜e　co航rast　v虹ations，pmbab1y　due　to曲e　fact　that言he　ordehng　is　assびmed　to　be　pe㎡ect　a玉ong

the　defect1e篶gth．This　is　a　r孤e　examp1e　whe肥it　proves　possib1e　to　utihze　the　extra　iηfom3ation

avai1able　beyond迂he　Scherzer1in㎡t．

　　　　　　I鮒e曲cia1stmcture　is　of　fundamen側import鋤ce　in　iΩf1ue㍗cing　the　prop帥三es　of曲ese

ce蝸mics．Figure7，for　examp1e，shows　a　sing｝e　miαograph　from　which　one　shou1d　be　ab1e　t0

de紀miηe曲e航o㎜ic㎜langeme鮒s　in　the　v1cinity　of　an　SiC／Si　inte㎡ace．The　i氾te曲ce　is
cffec言ive1y　su撤cie雌1y　na五，wi曲m　inte㎡＆cia1steps，狐d　it　presents鋤edge－op　con愛ig腿atio帥o　the

incident　beam　direction．It　c㎜a1so　be　secn　that　crys釦1inity　conthじes　up　to曲e　inte曲ce．

　　　　　　Line　de舶cts　such　as　dis1㏄ations孤e　di脆c眺to　im鵯e　bec棚se曲e　s＆㎜p1e　mus辻be言批ed　in

such　a　way　th航the　defect’Iies　precise1y　a1on即he　beam虹㏄tion．Nev飲he1ess，ids　c王ear缶om　the

examp1es　g量ven三n丘g鮒e8that　H肥M　is岬gu虹1y　s㏄㏄ssf湿for　ch孤ac犯hz三ng出esc　crysta1
i邊Qpe此ctio洲．The　s1珊cture　oftheぷsorder曲ceη征aユregioパn8b　can　be　sim劔ated，even　it　apPe孤s

芭hat　the　match　w地the　expcrimc鮒磁image　is　s削rather卯a1i屹tive，probab1y　bec＆usc出e　extent　of

加rea王defect｛s　no芭as　we11defi鵬d　as　the　p夏oposed　s舳cωra至modd．Exp出m舳a且H肥M
㎜｛crographs　are　current1y　being　compared　wi曲i㎜age　si㎜u1atio篶s　based　on　stmc言ura王models，in

pardc浸玉a二r　to　a］1蝕yse曲e　defect　termiηations．
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mse血edEDpattem，for［110］zoneax1s，c㎝且msthenom副A1Nwu伽te（2Htype）structure
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　b）Typ1ca1RDFs　obtam劇from　the　EXELPS

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　modu1ations　of　the（ins帥ed）EELS　sp㏄tra

肌ound　the　A1－K　and　the0－K　edges．The
en1argement　ofthe血：st　main　pg吐revea1s　that

sing1e　O　atoms肛e　inse蝸d’m　the　wu血zite
A1N　unit　ce11s　in　the　empty　octahedra1sites
（add　a　O．047nm　p㎞se　shift　correction）．
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F1gure2S1C．a）Typ1caユ1ow－magn1ficat1onTEMDF1mage　ass㏄1atedw1th　the㎜owedref1ect1on，
c1ear1y　revea1ing　the　distribution　of　the　twins；b）Typica1E早LS　spectmm：the　C　p1asmon　peak　at

22．6cVcon丘㎜stheSiCstoichiomctry．
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Figure3．AIBF　HRlEM　images　corresponding　to　the　u1tra－thin　extremities　ofthe㏄ntra1defects．
From　the　simu1ations，the　defects　are　revea1刮to　be　doub1e　intrinsic　stacking　fau1ts（I1type）．The

structura1mode1corresponding　to　image　b　is　inserted（Scherzer　optimum　focus；b1ack　spots
comespondingto（unreso1ved）A1－Natomicbi－co1u㎜s）．

Figure4．H肥M　computer　imaξe　sim1ations（bottom）and　corresponding　proj㏄ted　s伽cture
potentia1s（top），with（1eft）or　w1thout（hght）O　atoms　inse鵬d　in　the　basa1p1anes　of　the　two

stacking　fau1ts．Stmct皿出mode1corresponding　to　figu1re　Ob：crysta1thickness：4nm；microscope
defocus：一58nm；’’b1ack”atoms．Comp肛e　with　the　above　experimenta1image．
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Figure5．AIBFH肥Mimage　ofa　SiCmicrocrysta1withunlfomthic㎞ess，obsewedin［1101
direction．Left：pe此ct3C　zincb1ende　stmcture；right：charactenstic　one－dimensiona1disorder，with

correspon砒ngatomicprojectedpoten直aユsand’imag？simu1ations（def㏄us：一84nm；thic㎞ess：4nm；
whi土e　spots　correspond　to（umeso1ved）Si－C　atompa皿s）・
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Figure6．High－magnification　H肥M　imaξes　of’grain　boundaries　in　SiC，viewed　in［11O］
projcction．a）β一3C／α一po1ytypes血ansfomat1oninterface；b）Toph多htimage：en1argementgfthe
arrowed　area（def㏄us：一114nm）．Bottom　hght　image：same　r喝10n，obsewed　with　a　s11ght1y
different　focus（一118nm）．The　proposed　struct㎜a1mode1is　shown　m　the　centre，together　with　the

conesp㎝dingcomputer■simu1ahons（thic㎞essc1oseto5．5nm；I’b1ack’’atoms）．
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any　amo叩hous1ayer　at　the　mte㎡ace　itse1f．ED　pattem（inset）demonstrating　the　orientation
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止1gureと．Atomic　reso1ution　images　showing　dis1ocations　in　SiC．A　stmctura1mode1is　proposed　to

inte叩retethecentra1imagefeaturesseenin8b（def㏄us：一84nm；thic㎞ess：2nm；IIwhite’’atoms）．
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Sh⑪ck｛盟湿砥鵬遇Ph鑓建丁鰯搬騒細寛搬騒航⑪触蝸ech駁鮎魯鵬一⑪資M1磁㊧杓劔騒

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　吻8〃肋0助0舳

玉耐itutefor　Materials　Research，Tohcku　University，Sendai980，Japan

Abs　tract一一一phδse　traηsfor搬at　ions　due　to　di　sP】一＆cive　搬echani　s汲　caR　be　achieved

w立t肘Rashoれt加eofsh㏄kPm㏄ssb㏄跳se㎜ext㎝sivedヱf加si㎝is加一
voXved，but　gener＆五五y　revert　during　uRlo＆d王Rg．　However，　irrev§rsibly　for洲ed
搬etastabユe　phases　in　the　pressure　release　pぎocess　proviδe　a　c1リe　for　the

狐echanis燃ofshock一加ducedphasetransfor狐航ions．Typicalexa服plesforso跳e
・i叩五…　id・・y・t・鵬…h・…ti五eイ五リ・・it・一α一Pb02・rC＋Btyp㍑鮒・・肌th
sesquioxides　are　de汲onstr＆ted・　Blockin9㎜echδnis㎜　for　retain豆ng　shock－induced
h立9h　Pressure　phases　which　is　i狐portant　for　shock　synthesis　of　new汲aterials
via　phase　traRsfor㎜ations　will　also　be　discussed．

　　　　　The　shock　co㎜p夏ession　techΩique　has　long　been　used　for　Product王on　of　very

high　pressures　exceed至ng100　GPa　and　for　det⑧r泌inati0R　0f　pressuぎe－volu跳e

relati㎝ofc㎝densed㎜atter・山Shockco汲Pressi㎝ischaracterizedbysteep
rise　of　shock　pulse　of　Rs　t　i㎜e　scale，　follo淋ed　by　μs　ti泌e　sca！e　hydrostat　ic

regime．　　IB　the　analys　i　s　of　shock　co㎜pres　s　ioa　experi狐ents　of　solids，

hydrodyna㎜ic　approxi狐at　i0B　was　㎜ade　リs　iΩg　the　conservatio列　relat　ion　of　㎜ass，

㎜omentu㎜　and　energy　across　the　shock　front　and　▽ery　good　agree孤ent　with　the
co㎜pression　data　obtained　by　static　h立9h　pressu亙es　is　geΩerally　obtaiBed．

○耐㎎toadiabaticco狐Pressi㎝，te㎜pera加reisalso立Ωcreasedinstantaneously
with　the　pressure　rise　and　re泌arkable　res支dual　te㎜peratリre　peぎs支sts　even　after
the　Pressure　re］一ease．

　　　　　Phase　traDsfor組ations　of　solids　iBduced　by　shock　co㎜pression　have　als0
been　◎bserved　in　㎜any　substances　and　co駆pareδwith　those　iηduced　under　static

pressures．12，31恥ePhase打ansfor双ati㎝siR伽cible㎜dershockc㎝pressi㎝
should　be　due　to　f＆st　reaction　kinetics，　since　the　shock　d－uration　is　li猟ited
wi　t　h　i　n　＆　圃i　cro　s　econd　t　i狐e　s　cal　e　i　n　laborat　ory　exper　i蛾ent　s．［4－6〕　　Such　f　as　t

t更ansitions　oぞ　electronic　origi列　or　disPlacive　狐ecanis搬　have　been　observed　iΩ

双aWsi㎜p五e狐etalsandc㎝P㎝nds．ThehighPressUrephasesaregenerally
b＆ck一打aBsfor狐ed加仇ePress㎜ere五easeprocessand㎜qu㎝ch曲1e．However，
so㎜e　irreversible　phase　transfor㎜ations　provide　i㎜portant　立nfor狐ation　for　the
狐echaΩis搬　in　the　shock　process．

　　　　　O…　f伽H・・tth・…9岨y・伽di・d・鵬・・i・th・mti1・一f加・・it・一α一Pb02
t・・鵬iti・パ・th・・h㏄kp・・・・…　H㎎㎝i・舳・・・…㎜・・t・・fTi02・ithth・
ruti］一e　for㎜　revealed　a　Phase　traηsfor㎜＆tion　with　about　15　％　vo王u狐e　decrease，

s㎎9esti㎎af加oritestr㏄tureasaPossiblehighPressuぞephase．m　Str㎝g
aηi　sotropy　工D　the　trans　it　ion　pres　sures　was　als．o　列oted，　i．　e．　五〇wer　trans　it　icn

pressures　in　the　shock－1oaδiBg　PerPendicu1＆r　to　the　c－axis　than　that　para】一五el

t・the・一axis・Ho㈹w・th・r…▽eredph・se村ththeα一Pb02st・㏄tUr・had・
dens工ty　oη1y　2　％　dense茎　th＆n　ruti］一e，　立Ωdicating　that　iを　wδs　not　the　high　pres－

sure　phas8　and　㎜etastably　for脳eδ　豆Ω　the　shock　re】一ease　process．［8］　　P£oPosed

disP1＆c立ve狐㏄h棚is狐bδseδ㎝thetop〇五〇9icalrelati㎝shiP棚㎝gthecrysta五
structures　of　ζuti五e宣　fluoぎ工te　δnδ　α一Pb02　successfu五1y　explained　the　obseぎved

＆nisotmpy加仇etransiをi㎝Pressures．趾rectevide巫cetosリPPoぎt仇e
Proposeδ㎜㏄han主s㎜㈱sob施inedbyTE搬obs肌v銚ionof五棚euaec㎝sistingof
mtue狡耐炸Pb02加枕esh㏄k－re㏄附edpmducts；Or立e航ati0He1ぬons肚P
betw糊coexisti㎎r伽1eaMα一Pb02欄s£o㎜dtobeex㏄uy＆sexp㏄ted打㎝
the　ProPosed　狐echδn主s狐．　　Co獺Puter　si腿ula克io服　oぞ　ruti五e－f五uorite　transition

a］一so　reve＆五ed　th登t　the　transiti◎n　could　occじぎ　wiをhi篶　δ　picosecoPd　ti狐e　scale，
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翻uch　shorter　th＆n　the　typ工C＆工　rise　t立聰e　◎f　the　Shock　front，　and　only　with　the
un支＆xi＆1　co泌pres　s　ion　Perpeηdicむ1ar　to　the　c一昼xis．圧9玉　　L＆ter　static　high　pres－

Sure　S　tudy　COnfir泌ed　that　the　hi　gh　Pre　S　Sure　PhaS　e　haS　a　tet　ragOBa五亙y　di　S　t　Or　t　ed

fluorite　structure，　corroborat王ng　the　above　狐ode1．正！0】
　　　　　　Recently　si狐i1＆r　shock－induced　Ph＆se　tr＆Bsfor㎜at立ons　were　found　充o　occur

in　the　r＆re　ear尤h　sesquioxides　珊ith　the　A，　B　＆nd　C　type　structures　iR　the
decreasiRg　order　of　deDsity．〔五五，12］　　Direct　transit工on　fro㎜　C－type　to　A－type

was　observed　u列der　both　shock　aRd　static　pressures　with　about　五0　％volu孤e
decrease．　　Tra竈s　it　ion　Pressures　淑ere　found　to　be　linearly　decreased　with　cat－

i0B　to　＆Dio烈　radius　ratio，　iΩdicati烈g　the　existeBce　of　critical　cation　to

anion　ぎadius　ratio　for　stabiliz至Dg　the　A－type　structure．　However，　shock
recovered　Phase　was　foじnd　to　be　with　the　B－type　structure，　whicb　was
Presu遜ab工y　for㎜ed　during　the　pressure　reユe3se　Process，　as　sche㎜atj－caユユy　sbown

in　Fi9．1．　Si狐ilarity　a獺ong　tbe　crysta1structures　of　the　A，遇and　C　type　was

地＆
＼8一わρθ　　　　　8一わ伊θ
　　　　　　　　　　　、一一一一一〉

　　　　　　　　　　　　、

　　　　　　　　　　　　　　　、
　　　　　　　　　　　　　　　＼
　　　　　　　　　　　　　　　’控

助0〔片

”0〔ε∫∫

Fi9．1　　Sche㎜＆tic　illustration　of
wave　prOfile　（toP）　aDd　seqじent　ial

C－A－B　phase　transfOr㎜atiOns　Of

rare　earth　sesqじioxides　至n　the
shock　Process　（bott◎搬）．

PoiBtgd　out，　慨hich　㎜akes　the　Phase　tどansfor㎜ation　due　to　disp五acive　㎜echanis㎜
duぎing　shock　proces　s　Poss　ible．　　Interestin9五y　Ωo　direct　trarls　i　t　ion　fro跳　C－type

to　B－type　cou！d　occur　aDd　the　1：ransfor烈at　ion　attained　on】一y　via　㎜ost　s　i㎜Ple

structure　of　1；he　A－type．　Sequent工al　phase　traBsfor㎜ati　ons　of　C－A－B　type　rare

earth　sesquioxidesin　the　shock　process　is　qU亙te　analogous　to　those　of　ruti］一e－
fluorite一α一Pb02　as　狐enti0Bed　above・
　　　　　　Co迎plete　retention　of　high　pressure　ph8ses　induced　vi＆　d立sp！acive

㎜echanis泌　by　shock　1oading　see孤s　to　be　rather　difficult，　since　they　are　in
general　easily　back－transfor㎜ed　during　shock　release　process，　So㎜e　b］一〇cking
皿echan立s㎜　珊ou1d　l〕e　needeδ　to　stabilj1ze　the　induceδ　high　pressure　phase，　　The

schee］一ite　type　ZrSi04　was　successfu五］一y　recovered　fro処　the　shock　loading　of　the

zircoパypeZrSi04・1131工thasbeeH0ted枕atzirc㎝t・scheelite碗・siti㎝
i　s　very　s　i搬ilar　to’the　rutile－fluoriをe　宅raBs　iti0B，　as　far　as　the　cat豆on　ar－

raBge㎜en尤s　are　c0Bcerned，　as　show聰　in　Fig．　2．［五4］　　Only　difference　is　the

cohere鮒ro施ti㎝ofSi04tetrahedraduri㎎伽e2irc㎝一scheelitetransiti㎝，
which　固ay　play　aη　i㎜portant　r◎1e　in　preven克ing　back　t迂a列s　it　i0B　fro泌　shock－

inducedscheelitephasetothezirconphasedじriΩgpressurere五ease．　Aphase
traΩsfoぎ㎜ation　due　to　si狐ilar　b］一〇ck　㎜ove㎜ent　of　ato狸ic　cluster　榊as　suggested

in　the　case　of　shock　for狐＆t工o蘭　of　Cr3Si　（A五5）　type　Nb3S工　fro㎜　the　Ti3p　type

structure，　although　shock－yie1d　of　the　high　pressure　phase　was　rather　low．【15］
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Fig．2　　Sche㎜atic　illustration　of
the　CrySta二1－　StruCtureS　（tOP）　Of

zircon（1eft）aMscheeute（right）
and　1；he工r　reユati◎篶ship　（bOtto遜）　tO

r耐i1e11eft）andf1じorite（r至ght）
whi　ch　are　indicatεd　with　bold　］一ines

resPect　ive工y．　　Open　＆nδ　cユosed

circle・areZr・MSi就㎝s・Si04
t⑧trahedra　are　sh◎Wn　in　the　top
fi9びreS．

The　shock－induced　Aヱ5　type　Nb3Si　概as　foびnd　to　h＆ve　supercondびctin9’cr主tical　be
te㎜perature　of　コー8　K・　i篶stead　of　non－superconducting　Ti3p　type　Nb3Si・［16］　父hi　s

case　shows　i㎜Portance　of　blocking泌echanis脳　in　the　shockiinduceδphase　trans－
for腋ati㎝s，if伽ey航e加t㎝dedforsynthes工sofne徽汲ateria五sbysh㏄k－
co㎜press　ion　technique．　工n　this　regard　worthy㎜ent　ioning　i　s　that　wBN　can　be
synthesized－fro㎜　hBN，正17】　whi1e　hexagonal　for㎜　of　dia㎜onδ　for泌ed　by　shock

loadihg　of　graphite　is　unquenchab五e．【ヱ8，五9】　　This　㎜arked　contrast　su99ests　j二澱一

portance　of　bonding　between　different　e！e狐ents　of　B　aBd　N　in　preventing　back－
transfor皿ation　fro㎜　shock－induced　双1≡…N．

　　　　　There　have　been　五〇ng　argu㎜e汀ts　wheth⑧r　the　o1工viBe－sPinel　transfoざ㎜at　ion

工s　dひe　to　diffus　ion－controlleδ　篶uc1eation－9rowth　囲echanis荻　or　㎜artens至t　ic

腿echanis泌．　Fro吸　the　viewPoint　of　shock　co泌Pression　exPer豆㎜ents，　no泌aざten－
sitic　㎜echanis㎜　see；皿s　to　work　in　the　shock　Process，　since　no　ano1皿aly　around

th⑧　phase　transition　pressures　d－eter搬ined　by　stat工c　high　pressure－te泌perature
studies　was　ever　nOticed　iΩ　the　聰ugoniOt　㎜easure㎜ents　of　forsterite．［20－22】

This　str0B9五y　su99ests　that　the　phase　transfor醒ations　of　the　reconstructi▽e
nature　is　haダd五y　achieved　duriΩ9　a　short　ti凶e　interval　of　the　shock　process．
Even　an　Order－di　sorδer　phs　e　transfoz狐at　iOn　彬i　th　cat　iOn　rearrange㎜ent　s　s　ee搬s　t　O

be㎜f蛆orable㎜dershockc㎝Pressi㎝；肋edisorderedrutiletypeFeTa04w・・
f㎝ndtotransfor㎜tothediso池reδα一Pb02type・加steadoftheo池red
附W04type・伽c加reobta工nablebyst・tichighPres舳xe・xPer加e・t・・1231工・一
terestiBgly㎜D　ca1culati0B　0f　forsteri1；e　revea1ed　a　Pressuζo－induced　Phase
traBsfor泌ation、一24］　　This　泌ight　correspond　to　the　observed　Hugon立ot　ano㎜aly
浅bove　δbout　80GPa，　which　bas　previousユy　beeハ　be】一工eved　to　be　di　sproportj一◎Ratiop

of㎜92Si04to腋gS工03p・ro▽・kitep加s獺gO・
　　　　　　In　conclusion　shock　co㎜Pression　attains　extre腿e　high　Pressuぎe　conditio汀
with立列　a　short　ti飛e　interval　and　therefoど⑧　じn工que　response　of　泌aterials　立s　ex－

Pected．　　To　u篶δerstand　the　rea1　聰ature　of　shock　co㎜Pressed　states　is　not　onXy
scient・ifica］一1y　interestia9，　but　also　has　a　Potential　techn〇五〇gica］一　aPPlica－

tion．　　In　the　Present　artiCle，　the　discusS豆on　is　restriCted　to　the　shock－
iれduced　phase　transfor㎜ation．　However，　狐any　other　aspects　of　aPPlications　of
shock　co㎜Pres　s　i0B　techniques　such　as　shock　co㎜Pact　ion　and　che狐工cal　reactions

of　powder　泌aterials　are　deVe五〇Ping　no徽，　and　further　Progぎess　in　Rear　future　is

very　pro㎜五s1n9・
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H壇h　Shock炉re§魯砥笈e魯

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　附．∫．地肱

しwrence　Liver㎜ore　Nationa1Laborato町，University　ofCalifomia，Livermore，Ca玉並ornia94550，U．S．A．

Absモract

　　　Shock　compression　pro此ces　high　dyna㎜ic　pressびres，dens三ties，tempera圭ures，and

the虹卯ench　rates．Because　of　these　extreme　condi言ions，shock　co㎜p欄sion　produces

materia1s　with　mve1crysta1stmcωres，micmstmctures，aRd　physica工properties．Using　a
6，5一㎜一1ong　two－stage　gun，we　perform　experime鮒s　wiモh　spec玉mens泌p　toユO　mm　in

diameter　and0，001＿ユmm　thick．For　examp1e，oriented　disks　of　me1t一をextured
superconducting　Y脆2Cu307were　shocked亡o7GPa　without　macroscopic　fractひre．La出ce
defects　are　deposiモed　in　the　crysta1，which　improve　magnetic　hystαesis　at～l　kOe．A

computer　code　has　been　deve1oped　to　simu1ate　shock　compaction　ofユ00powder　partic1es．

Computations　wi11be　compared　w三をh　experime耐s　withユ5－20μm　Cu　powders，The
method　is　app1icab1e　to　other　powders　and　dyna夏氾ic　conditions．

In倣OduCtiOn

　　　　Shock　compression　produces　dy蝸mic　pressuresびp　to　the　Mbar　range，compressions

up　to　a　few　tens　of　percents，and　temperatures　up　to　a　few1000K．Dynamic　pressure　is

・pP1i・df…b・utψ・・．St・・i…t・・㎝・・mp・…i・M・・…yhigh、醐・hi・g・b…108／・．

Qひench　rates　on　re1ease　of　pressure　are　aIso　very　high，ranging　upセo　aboutユog　K／s　and

王0工2bar／s．Because　of　these　ex位eme　con砒ins舳d　rates，shock　compression　pΣoduces

maセeria1with　nove1crysta1stmctures，microstmctures，and　physica1properties．

　　　Using　a6．5－m－1ong　two－stage1ight　gas　gun　with　a20mm　bore，we　acce1eraをe
projectiks（impactors）up　to4km／s・When　such　a　projecti1e　impacts　a　target，Pressures

fromユ＿ユOO　GPa（O．0トユMbar）are　generated，depending　on　materia1s　and　impactor
ve王oci走y．Impactors　typ三ca正1y　weigh5一ユO　g　and　so　i士is　sモraighモforward一亡o　contain　the

kin・ti・・n・・gy・ndm・m㎝tびm・fth・imp・・t・・i・・fi・鮒・・㎝1・iningth・・p・・i㎜・n．1・2

Specimens　are　typica王1yユ0mm　in　d－iam晩r　and　O．OOユtoユmm　thick．As　an　exa㎜p1e、ψm

をhickfi1mshaveb撒縦ov搬dintactfromユ00GPashockpressure．3Withoひr35㎜mbore
two－s亡age　gas　gびn1鮒ger　d三ameter　spedme皿s　can　be　used，a1そhough　maxi㎜um　ve1ocities

a篶dimpactpressuresare工ower・

　　　　In　this　paper　we　give　two　examp1es．The　first　exa㎜p1e　shoWsモhat　a　disk　of　a　bri出e

ceramic　oxide　can　be　shocked　to　re王at三ve1y　high　pressひres　w撒o耐macroscopic缶acture，

that　is，witho耐breaking　the　oxide　disk　The　high　strain鮒es　induce　shock　defects，which

change　the　properties．Iパhis　casc，the　disk　is　a　highイemperature　supercondひctor舳d童he

physica1pmperty三s　the　ma駅etic　hysteresis△M亘nduced　inをhe　disk　by　an　app三三ed
magnetic　fie1d－The　second　examp1e　is　the　combination　of　the　deve1opmeハt　of　a　comp耐er

code　to　simωate　the　dynamic　compaction　ofユOO　individ－ua1powder　partic1es舳d　the

comparison　o〔he　comp耐ations　wi士h　thc肥su1ts　of　gas－gun　experime耐s　using　Cu
powders　as　a　simp王e　test　materia1・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一79一



Y13a2Cu307．x　Disks　Shocked－to6．6GPa

　　　　Beari昭s　made　from　new　high一紅aηsitio阯temperaω肥（high－Tc）superconぬc加g

oxides　are　a　possib1e　app1ication　of　these　new　superconductors，Extema1magReモic　fie王ds

are　generaセed　in　sひch　bearings　by　superconducting　magneモ三c　fIuxoids　which　shoωd　be

st・o㎎1ypimedinthe1鮒icetop・・ventdissipative1o・se・・Thepu・poseof・
supercond孤cting　bear亘ng　is　notセo　transport　high　currenモs　and　thus　the　p夏ob1em　of

re1a亡ive1y　sma1ユ三ntergranひ1ar　criむca1（1びrrent　density　in　po玉yαysモauine　oxide　supeト

conductors　is　minimized．However，in位agranu1ar　critica1curre鮒density　needs辻o　be
increased　by　inαeasing　the　number　and　strengモh　of舳x－piming　sites　withi山he工at圭ice．h

so　doing，the　magnetic　fie1d　which　can　be　generaをed－and　sustained　by　a　bearing　maそeriaHs

incr般sed．High　densities　of1atセice　defects’a蛇in此ced　in　shock－compacted　powd－ers　of

YBa2Cu307舳d　the　disユoca圭主ons舳d　s胞cking　f舳1立s　genαated　are　effective　in　i肌reas三列g

舳x－piming　energies　and　i耐ragranu1arαitica1c岨re耐densiモies．4However，a双e旋ctive

technique　is　needed　to　shock－induce1attice　defects　and一△M　in　high－Tc　oxides，which　does

皿o亡fracture出e　speci㎜en．　These　defects　shouユd　enhance　fユひx－pinning　enαgies’and

intrag・a㎜1a・CritiC・1Cu・re耐denSltieS・

　　　　An　attractive　materia1to　investigate　is　YBa2Cu307・An　idea1form　of　YBa2Cu307t〇

三nvest三gate　is　me1t－textured　materia1because　it　consisモs　of1arge　disk－shaped　grai八s　severa1

m㎜across　and　severaユユOμm　thick，in　which　the　c　axis　of　the　orthorhombicαys亡a1

structure　is　a且ong　the　thin　direction　of　each　disk＿shaped　grain．Sひpercondひcting　nuxoids

p◎int　prefere双モia1且y　a1ong　the　c　axis，and　these　grains　are　preferentia11y　a1igned　in　me1t＿

モextured　YBa2Cu307．

　　　　Our　objective　is　to　shock－induce1attice　defects　in　a　crystanographica1y　a1igned　disk

without　fracture，at1east　on　a　macroscopic　sca1e．In　this　way，an　oriented　shocked

・p・dm・・…b・・m・・1・d・・dit…p…㎝d・・ti・9P・・p9・ti・・m…岨・diM・舳ight
forward　mamer．The　s1ip　p1anes　in　YBa2Cu307are　in　the　basa1p1ane　of　the　orthorhombic

crysta1stmcture．5Thus，shocking　YBa2Cu307powders　causes　increasing　fracセure　wi曲

inαeas主pg　press岨e，6bec舳se　the　sユip　pユ舳es　are　raηdom1y　oriε耐ed．Shock三ng　a　disk－

shaped　sing1eαysta1a1ong　the　c　axis　norma1to出e　p1ane　of　the　specimen　is　expected－to

缶acture　it　into　many　sma11pieces∫since　no　s玉ip　direction　is　avai工ab玉e　a且ong　the　shock

direction・On　the◎ther　hand，a　sma11YBa2Cu307sing1e　crysta1shocked　at45o　fro血the
basa1plane　bmke　into　on1y　a　few　pieces　which　were　heavi1y　defectedクThus，controning

the　crystauographic　orientation　of　a　specimen　with　respect　to　the　shock　direction　is　an

effective　way　to　co耐ro1fracture　whi1e　shock－inducing　defects．

　　　　Forセhis　reason．a　dense　me1t－text岨ed　YBa2Cu307specimen　disk7・7mm　in　diameter

andユ．／㎜m舳ck　was　e蛆bedded　in　a　stee1recovery　capsu1e，which　iパum　was　embed－ded

in　a　stee互fixt岨e，and　shocked　to6．6GPa　at　an　a双gk　of3ぴw三亡h　respecけo　the　avαage　c－

ax三s　direction　of　YBa2Cu307・The　ve且ocity　of　the1exan　projecti1e　was　chosen　to　give童he

d－esired　impact　pressure　in　sted．The　experiment　is　mustrated　in　Pig．1バn．this

coΩfiguration　the　direction◎f　shock　propag酎三〇n　is　about30o　from　the　average　c－axis

direcモion　of出e　disk－shaped　me1t一亡extured－YBa2Cu307．

　　　　The　shock　pressure　in　the　oriented　me王t－textぴred　Y13a2Cu307disk　produced　a　one－

piece　specimen．The　sp㏄imen　was　eas三1y　hand1ed　without　breaking　for　post－shock

annea1ing　and　SQUID　magnetometer　meas岨eme耐s．The　shock　pressure　did　not　change

the　superconducting故ansition　temperature　of92K
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ω脇0〃伽Cγ08ωρた仰C鮒θ・

　　　　Magnetic㎡ome耐induced．inモhe　specimen　was　measリred　at70K　as　a■function　of

app1ied　magnetic　fie1d　up　to40kOe．Magnetic　hysteresis△M　is　the　differencein　magnetic

mo㎜ent　M　induced　on　iれcreasing　and　decreasing　app1ied　magnetic　fie1d　H．Magneセic・

hysteresis　is　sensitive　to　shock－induced　changes　in蛆icrostructure　and，thus，to　changes　in

cri圭ica1c以rre鮎density．At　an　app1ied－magnetic　fie1d　of1kOe，annea1ing辻he　specimen　in

oxygen　was　found　to　increase　the　magnetic　hysteresis　of　the　specimen　re1ativeセo　the　initia1

sをate．Thus、をhe　abi1ity　of　the　shocked　and　anneaユed　sped㎜en　to　act　as　a㎜agnetic＿bearing

materia王is　enhanced一．

　　　　Magnetic　hysteresis△M　versus　app互ied　magnetic　fie1d　was　measured　iniぬ11y，af辻er

shocking，andafモersuccessiveheattrea亡mentsi双oxygenat89ぴCforvariousセi㎜es、’
fonowed　by4ho篶rs　in　oxygen　at45ゴThe　resu1ts　for　an　app1ied　fie1d　ofユkOe　are　p1otted

inFig，2as△Mver舳s　cu㎜ωative舳nea1ingtimeat890℃The　dashedbase1ineinFig．3is

the　reference　resωt　for　the　unshocked　specimen．At　zero　amea1ing　time　the1owα△M

point　is　for　the　as－shocked　specimen二the　upper△M　poi耐near　zero　corresponds　to10

min耐es　at89ぴC　After　a　cぴmu1ative　annea1ing　time　of15hours、△M　is　enhanced　over　the

starting　va1ue．An　ehancement　of　about15％is　observed　after　a　cumu1ative　amea1i双g　time

of48hours．

　　　　These　resu1ts　show　that　the　britt1e　oxide　YBa2Cひ307can　be　shocked　to6．6GPa

without　macroscopic　fracture，provided　the　disk－shaped　specimen　is　in　the　prefere耐ia11y

oriented㎜e1tイextured　form　and　is　shock－compressed　at　an　ang1e　of　aboひt3ぴfrom　the

effective　c　axis　of　the　orthorhombic－phase　specimen．Subsequent　amea1s　in　oxygen　a迂

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一81一
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890．C　proぬce　a㎜agneモic　hysセeresis　wh三ch　is　enhanced－re且ative　to　the　initia1unshocked

state，as　expected　for　shock－induced　dis1ocations　and　stacking　fauIts．4　This　work　is

described　in　more　detai1e1sewhere．8

Dynamic　Compaction　ofPowders

　　　　The　dynamic　compaction　of　powders　is　a　technique　to　produce　a　wide　variety　of

dense　ceramic，metauic，and　other　spec三mens　with　pote耐ia11y　nove且properties．9－13The

method，for　examp1e，is　attractive　to　conso1idaをe　mnocrysta11三ne　powders　without　grain

growth．In　this　method　conso1idation　is　achieved　by　dynamic　high　press岨es　which

densify　powders　and1ast　for　very　brief　times　of＿1μs．The　fast　time　sca1e　offers芝he

opportunity　to　conso1id－ate　fine－grained　powd－ers，which　do　not　have　time　to　increase　their

grain　size．The　fast　time　sca1e　aヱso　prodluces　hcterogeneous　surface　heating　on　partic1e

boundaries，high　quench　raモes　and　possib1e　i耐erfada1bond三ng　between　partic1es．Severa1

phenomeno玉ogicaユ㎜odds　have　been　deve1opedをo　descr呈be　the　process．9’1工However，a

genera1ized　comp耐ationa1simu1atioパs　needed　which　can　test▽arious　ideas　and　gωde

奪xperime耐s　to　produce　deRse　compacts．h　this　way，a　wide　va此ty　of　issひes　cou1d　be

addressed　corαputationa11y，inc王uding　heterogeneo姐s　pressnres．temperatures，and　and
their　quench　rates　for　various　partic王e－size　dist曲似tions、．p且astic　f1ow，fracture，and　phase

tranSitiOηS．

　　　　Por　this　reason　we　initiated　deve1opment　of　a　comp耐er　simu1ation　of　the　compacをio双

ofpowders　to　iモerate　with　experimenta1resu1ts．This　computationa1modd　was　deve1oped

in　co11aboration　wiモh　Dr．I）avid　Benson・CopPer　was　chosen　as　a　test　materia1bec舳se　i）
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Cu　is　a　reIative王y　simp1e　materia王with　an　avai且ab1e　materia且modd　at　high　shock

pres醐res、一3ii）reaトtime　shock　compression　data　are　avai1ab1e　for　porous　Cu　for

comparison　with　comp耐ation，14and　iii）Cu　powders　are　readi1y　avai1ab1e　for　experi㎜e耐s

to　compare　observed　changes　in　partide　shape　w豆出comp砒ationaヱpζedicモions、

　　　　In　this　modd　aboutユ00powder　particIes　of　a　given　size　distrib耐ion　and　average

initia1porous　density　fi11a　box　using　a　Monte　Car王o　method　and　the　part三c1es　a肥

compressed　dynamicany　using　an肋玉erian　comp眺er　cod＆The　eΨation　of　state鋤d
constitutive　mode1of　each　so1id　partick，initia王王y　at　norma1d－e双sity，are出ose　of　Cひ．The

initia1computa亡ions　werc　performed　in　two　d三mensions，which　require1ess　comp耐er　ti㎜e

than亡hr舵dimensions．The　init三a1size　of　the　box　co耐aing　the　partic1es　is160μ㎜wi曲ユ00

肋1erian　zones　on　a　side．The　partic1e　sizes　were　chosen　as　in出e　experime耐desαibed

be1ow．The　conso1idation　was　ca1cu1ated　for　a　compressive　wa11ve1ocity　of　O．2km／s　or

about2GPa　shock　pressure　in　C以powder　of　densiモy6．l　g／cm3．

　　　In　order　to　test乞he　computat玉ona1predictions，spherica1Cひpowdersユ5－20μm三双

dia甲eter　were　dynamicaヱIy　compacted　using　a6．5－m－1ong　two－stage1ight－gas　gun．The

powder　specimens　wereユO　mm　in　diameモer　and0．5mm　thick　and　were　p1aced　in　a　stee1

capsu1e．For　compar三son　of　experiment　with　ca1cu1ation．we　use　the　fact　that　most　of　the

intema1energy独d　consoユidaξion　are　ach三eved　in　the　powder　in　the　f虹st　shock　wave．The

computed－sing1e－shock　comp亭ction　is．thus．compared－with　resuIts　from　experi㎜e耐s　in

which　compaction　is　achieved　by　a　reverberating　shock　wave　in　the0．5㎜m　thick

specimen．Measured　initia1powder　densiモy　was6．ユg／cm3．Shock　compressi伽daξa　for

porous　Cu14and　the　standard　shock－impedaRce－match　method　were皿sed－to　estimateモhe

impact　ve1ocity　of　the1exan　p1astic　projecti玉e　requiredをo　obta三n出e　wa11ve1ocity　nsed　in

the　computation・The　photo㎜icrograph　resu1t　for　a　wa11vdoc三ty　of　O・2km／s，a1exan

impact　ve1ocity　ofユユkm／s，and－a航st　shock　wave　in　the　powd－er　of2GPa　is　in　good

agreeme耐with　the　comp耐ation．15・16

　　　In　summarジhe　comp耐ationahesuユts　fo更Cu　powders　are　in　good　agr舵me鮒with
experime耐a1observations　of　the　shapes　of　par乏ic1es　conso1idated　at　pressuresひp　to　a　few

GPa，which　shows　that　the　simu1ation　is　acc蛆ate　up　to　a　few　GPa．The　compu童ationa亘

method　cou1d　be　genera1izedモo　other　ma鮭ia1s，size　distrib耐ions，compaction献es、搬d
higher　pressures・
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Microscoがc　Obse附磁o蝸ofShock　Co㎜p舵ss孟⑪皿孟蛆Powae胴
　　　　　　　　　　　　　　　　　〃．〕勿∫ん66α

　　　　　　　　High　Energy　DensityL玉boratoW

NationalInsti耐eofMa廠ials狐d　ChemicaIResearch
　　　　　　　　　　Tsukuba，Ibaraki305，Japan

Abstract
Sphe・i・・■1cop1）eリ）・w（le・s・fdi任…ntsizesw・…hock・・m1）res・・d・■ndth・i・sho・k－w…f・cnt・

were　microscopic＆王王y　observed．The　reco出三ng　system　emp王cyed＆巫e王ecむ0R三c　s毛芝e訟k　ca．mera孤xl

a1iqui（王一nitrogen　coo1ed　CCD　camera．S七andardised　shocke（l　argon五三g呈至毛sot王rcewas貧rst　reco出ed

t…王三1…t・th・・p七i・・1・…iti・ity・f七hゼ・…di・g・y・t・m・・dlh・b・lght鵬・・t・円p…1て1・・
I）rome　of　the　event　was　deduced．　It　was　observe（l　th銚coarse　sI）her三ca亘．powders　y1e1d　very

hiβh毛empera．t雌e　a王｝d　very　rapi（l　coo1in冬麦a加at　the　shock　front．Fo更s呈）he更亘c為玉copI）er　powders

w1th　d三arnρter　of500μ1刀、nlaxinlurn　br玉ghtness　tenlperature　and　te至泌peraもむ王e　coo1ing　raもe　of

apPmx量mate1y2．o　x　lo4K　and　lo12K／s．respective王y，were　observed　aも43GPa　bu1k　s王）ock

P「essu1’e・

1．Introductio皿
Shock　c01npression　is　inhe王ent王y　acco1npa呈｝呈e（l　by　heteroge王蛇ous　energy　deposit三〇n，resu呈毛ing　in

no夏｝一e（1／1i1虹三之王m　state　at　the　shock　fron毛fonowed1）y　re1axation．processes　dur1ng亭and1巫some

cases　even　after，compress1on，The　ex1stance　of　heterogeneity　m　shock　compression　has王ong
・i｛・id・iyb・・・・…gni…ith…ghm・1ユy・tむdi・・…h・・d・t・mti・ni・1毛1・t1・n・f・・p1・・1…111，

・・・・…y・1・・ly・…fp・w・1・・m・t・・i・1・12，31，・h・・ki・・hl…1・h・nユ1・・1撒・毛1…in・・g・・i…b一

・t・・…［4，51守m1…1・・dy・・mi・・im・1・ti・1刈61，・nd・…．

　　　工n　shock　syntheses　of（lia，Imon（1．this　heterogeneous　na一重■ure　of　shock　coI皿亘）ression　ha■s1）een

舳y・舳…1t・i・α㈱・th・yi・ld・f・li・m…〕71．G・・ph1t…　g岬hit・一11k・…1・㎝w・・mi…l
with　sphericaユcop王）αPow（lers　a・nd　wa．s　shock　com王）ゴesse（丑to30to40GPa≡．The　yiekl　of　d三a．mon（l

excee（／e（170％、丁王蛇sa－me　method　has　been　exteヱ｝（le（丑successfu王王y　to　shock　syntheses　of　cu1）ic

boron王批ri（le［S］詠nd　cω）ic　BN－C　so王id　so1utioヱユsエ9］．

　　　These　shock　synthes量s　sもud三es　h＆ve亘）ro1’noted　a巫ユicroscop三c　investiga．tion　of　heterogeneous

P・・・・・…i・・h・・k・・1ユW…三・1ユ・fp・w・亘・…H…w・更・p・・t・鮒丘・・tp・・1imi…y・・p敬呈m・・t・ユ

res／llts　on　cop王）er　pow（至eどs．G夏aphlte　or　any　other㎜ateria王was　not　mixed　and　pure　col〕1）er

powders　were　shock　compressed　and　their　shock　wave　fτonts　we亙e　observed　by　a　streak　canユera、

2』xperimen允a互
S｝）herica1co亘）Per　pow（1ers　with　purity　of99・9％were　ha呈xl－ta呈）Ped　into　a　cy1in（ler　of201nm呈n

・l1・m・t…1x王f・・1ユユ・d・・li・k・f2～3m1n…1・thi・k・・…IΣ・・gl1豆…h・p…pP・・p・wd・・w…亘・・
use（王for　c01平1）arison　pu1lpose・Tab1e11三sts　cop1）er　I～ow（｛ers　e呈n互）！oye（l　in　th1s　stu（王y・The　ini毛ial

l…／i・g・1・鵬1tyg・・m舳・汕ym…u・・dw鯛訊pP…1・n・も・1y65％・f七h…hd．
　　　An　ex玉）王osive　p1anc－wave　gene肌七〇ゴwith　e狂ec毛三ve　p1anar　area　of王OO王双王n三王｝d三ameter　i亘｝it三ate（王

我1iq・i・1・・p1・・i・・、舳・服毛h・鵬，毛・・…1…t・・2mmthi・k・1umin・m一・11・y（6061）且Wp1・t・、

T＆rget　p玉飢e　was　the　s訟狐e2nユ狐毛｝｝ick6061A｝王）王a毛e　on　which　a　sample　d量sk　of　c叩per至）ow（ler

was　attache（L　The畳y般王）王＆七e　ve王oc1ty　was3．7k泌ユ／s．This　shock　system　w包s　mam1もa1鵬d　the

sa．rne　in　aユl　the　powder　conユpress呈o篶experinユents至・eported　bere．

　　　Inlpact　of　the盆ye至1）王挑e　gene肌もes40GPa　shock　I～ressure　in　a　target　p1ate．The　shock

pressure　in　the　sa・m王）王e　is　estima－te（玉毛o　be43GPa・hom　lmpε（la－nce　lnisma≡td3between6061Al

・ind・・Ppe・1）・w・1・ポ．Wb．・パh・・h・・kw・…鮒hesth・int・・f…ebetw・・n・・pPerp・・l1・1・Hnd
th・f・…王一・岬・t・・舳・w・・叩・tダ・1lgiightp・王・…1・b・・b・・…df・11・w・dby・・1・ti・・！yw・・k

119ht．Th・・t…glighti・鮒・11・・t・dt・h・t…g・1・・・…tm・毛・…fth・・h・・kf…ti・p・wd…．
Th・w・・一k1ighti・fmm岬1i1ib・詠t・d・・mp・・…d・t・も・・fth・・h・・k・dp…d・…dit・・d・欄しmti1

thゼ・．・・f・・t1・・・・…　fmmth・1…k鮒f…eofth・負y・・p1・一t・de・・・・…th・1）r・・・・…ndth・

temperatu1・e　a．t　the　h｝terface．The　b至三ghtness　ofもhe　weak王…ght　is　usua11y　two　to　three　orders

・fm・g・it・・1・・1洲1・・t1ユ・・th・缶・t・t王・・g1ighもp之11…n・いti・di伍・u1tt・・㏄・・db・th1ight・
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・imu／t・n・…1y“柵・冊・i・nt…u・・。・y．A・th・int・…ti・in七h・h・t…g・n・ity・・いh・・h・・k
f…t，・・1yt■h・・t…g1ightpしl1・・i・王・…d・dby・・・・…li・g・y・t・md・…ib・di・th・f・ll・wi・g・．

　　　A1ユima．ge　converter　c＆エnera（エヱη＆con700，Ha■d1＆nd　Ph〇七cnics　Ltd。）　with　streak　ra．te　of

50ns／mm　reso／ved　the　events　temporar）＝．The　streak　image　on　the　phospher　screen　of七he
s七re汰camera－was　recor（le（王by　a呈iqモ王三d一呈批rogeI｝coo1ed　CCD　ca．mera（Mode13200モAs七mnユe（玉

Lt（1．）wi七h！！52×770pixe1s　and16b三ts　reso！ution　of　photo－e1ect更o王ユs　i1｝each　plxe！．Time

欄・hltionw・．st）・pic・ny3～5ns．
　　　Two玉ens　systenユs　wereemp1oyed．Fo王a．low　mag］ユif主cat…o亘1ca．sea．1ens　of600mmfoca．uength

f・・m・d・。nim・g・・1・・ph・t…th・d・・fth・1nユ・■9e・・・…t・・…n撒・wlthm螂i丘・・ti㎝・・ti・・f

・pp…i1耐・1yO・22・F・N王峨m・g・i丘・・ti・1川・い・・bj・・ti・・一・・m…k・・…ユbi・・ti・・

w1thm・ximum12ti鵬・1・ユ・gm丘・ati㎝ra・もi・fo・med・nmiαo…picima－9・・f1）・wders．Sp・ti＆1

・…hlti㎝・・g…1・一・3t・4μmw…tt・in・diパhi・・・…．
　　　Th・…1・・ti・…f・p・M弧伽岬・王・1p・・丘1…fb王ight・・…fth・・…t…q・i・・…t・・d…王
1ight　source　to　ca■王三1）ra■te　the　optica1sens王tivity　of　the　recording　system．　As　the　sensitiv呈ty

depends　on　the　streak　ra．te，the　standard玉igh毛source　is　to　be　recorded　with七he　same　s七reak

rate　as毛he　experiments．Th三s　disa．b｝es　th台usage　of　a．b1ack＿body　furnace　or　a　stand鮒d　lamp
bec孤玉se　the三r　brihghtness　is　usu＆王王y　a■co乏1p1e　of　orde王’s　of　nla■9nitudes　weaker　tha・双the　events．

、Ve　enユp！oyed　an＆rgon　p1asエna　genera．ted　by　shock　colnpressio巫a．s　a．sもa．nda．rd王三ght　source．The

a．rg011pIasmais　consideredtobeab1ack＿body呈三g亘｝もsource．Ca1ib吏a七三〇nofspectra．1brightness　of

・h・・k・・1・・g㎝h・・b…d・…ib・dp…i…1y［101汕dwlh・tb・d・t・i1・dh…．Th・t・mp…t・王・
・・。nb…　nt・・1k・1・㏄m・・te／yin・一・・ng・i・・もw・・n12，OOO・nわユユ・王・th・．1・20．OOOK狐dwith

・一・・u…y・f±500Kby・ha．ngi1・．9毛h・・h・・kw・・…1・・ity．

　　　Before　ea．ch　shock　compression　observa．tion，light　eniss1on　ofshock　compresse〔l　argon　p1a．sma－

w・一・・・…d・dwlt！・・ヨb・・dp・…趾・・（420±51・剛…dth…m・・1・tl・・！・・むユp・n・・t・」・1・th・

comp01ユents七〇1〕erep1a．ced三neachexperinユentrsて王chas　PMMAb1ast＿proofwindowr　mirrowan（l
fused一一qua．rtz，nユa．teHa■1s　fronl　the　sanユe玉o毛a．re　eInp1oye（し

3．Resu脆s　and－Discussion
A　typic＆1record　at420二』5nm　wave1ength　for豆ow　m・a・gni丘catio呈｝case三s　shown　in　Fig・王．Two
sa．m王）ヱes　were　shock｝o＆（｛ed　simu王taneo乏王s王y．Peak　in七e王｝s三ty　at　each　spatia1point　was　deduced

to　te1ユユperature1）y＆ssunling　b1ack－boay　r＆diation　and　co工npar三ng　the　photo－e｝ec七ron　counもs　to

the　counts　o1）tained　for比e　sも包nda・rd　a・rgon　p1as巫ユa・1ight　source　with　known　brightness．Tabユe

2・・mm・・i・…h・…／l1t・f・・1・wm・g・1貧・・ti…b・・mt1・…A25仔m・・m…舳imit・tll・
spa－tia！resolution　to　aI）proximate1y！！oμm　a毛powder／fuseポquartz呈呈｝terface．This　reso1ution
d1（l　not　a．llowて王s　to　reso1ve　e▽enもs㎜icroscopica。至玉y　for　powders　of　l00μmφor1ess．Obta三ned

1）ゴ量ghtnesstempeΣatt王resforpowdersAa－ndBa■reaver包gedoverhotandco1dareasa．swe1LFor
the　pow（王er　D，もhe　spatia．1reso1ution　is　anor（豆e王・of1］ユa－gnitu（呈e　sn脇uer　thaヱ至も王玉e　p訊rtic1e　s｛ze。ユ

mmφ，＆ndゴeaects　wel1－reso呈ved毛e皿Ψera－t－ure　pro刮e　of　the　event．The　observed　temperature，

（1・7±O・1）・l04Kl・・pP工・・im・t・1yf・／l・tim…fth…1・・1・t・dt・1np…t・工・・

　　　To　obtain　better　spa・tla．1reso1utionラan　objective－1ens　and　a　caηGera。一1e双s　combination　w訟s

emp王oyea．The　foca．l1engths　of七he　objective　andもhe　ca■mera王enses　were50and600mm，
respective王y．This呈e鵬system　magni丘ed七he　im㍉ge　to巫凧ximum12times．Spa七呈al　reso1ution
w・・3t・4μm・nd・1ittl・w・…th汕th・th・…毛1・・一11y・・1…！・t・d・・1モled・1・p…ib1yt・・pti・・1

qua・王1ties　of　a・b1a・st一亘）roof　PMMA　wi王｝dow　and　other　o王）tica・1componen七s．Figu王e2shows　a．n

observe（l　strea．k　ca。ヱler＆inla■ge　for　a500μ王ユユφcopper　powder．The　s1it1ies　on　a　cent」er　of　oユ］e

cop1）er　pow（ler．　The　nla．xi狐um　tem且）era－tm・e　wa－s　attajne（王a－t　the　ceユユter　of　theユ）owdeエa。ユ〕（l

w・・（2．O±O．2）・104K．M・・i・ユモlmq・…h・・t・w…1…tth…1ユt…fth・p・w・1・川ユdw・・
・Pp…im・t・1y！oユ2K／・．

　　　Although　more　exper呈men七s鮒e　reqえ1量red　to　ext肌ct　a。（1ua■ntitative　mode1for　shock　compres－

sion　process　in　J）owdeエs，there　a．re　two　no毛＆b1e　observaも…ons．

　　　One　is　thensetimeoftheshockfront．In　ma。双y　theoretic＆I＆皿a王yses［u，12，13，14］ofshock
conユpressio豆ユin　pcwders，it　is　of七e皿a－ssu夏ned　tha七t呈｝e　shock　rise－up　is　rather　srnooth　and　the

・王d…f・i・・一・ptim・i・th・・h・・kt…n・it毛i1n・・…th・di・狐・t・・1㎝gth．Th・1・Σ・g・1・・ity・f

the　shock　wave　front　rou幽王y　co汀esponds　to　the　shock　transi七毛1呈皿e　over　the　dlameter1eng七h．

（C・1・・1・一t・dt・・■1・・itもlm・f・・500μm1・王20・・．）Fig．2・・hibit・th・t・i・・一upi・・pP…im・t・！y・n・

舳・1・fth…1・毛1王・七・d・・ユ・・；1iφti・t…ity・…h・・t・th・m・・im・mi・・b・・t・…lp1・・ft…
of　nanoseconds　a－n（l　then　fa一豆1s　w1thin　tinle　d担ration　a1itt王e王oユ｝geエtha．n　theユ・jse－up、
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　　　The　otheパs　the（lepen（lence　of　the呈皿axinlum　tem至）era尤ure　va～e　o玉玉powder　dia．meter．As

the　sI）ec流c　intema呈棚（1ki鵬もic　c鵬唱ies　are虹dependent毛o　l）owder　sizes　and　morphologiesラthe

・・■me・。m・unt・f・1｝e・gyi・t・1）e（lep・・lt・・1・egard1e・・毛・th・・i…舳・p・wde・．Ifwe＆ss・me毛h就

th㈹ユ・τ9y・1・po・lt1・・・・・…m・in1y・n毛1・…rf・…fth・p・wd・・’…dth・thi・k・・…fth・1・y・・

・f・岨gXd・1…iti…1・舳・t・1・p・・d・・t‘h・・i…fth・p・wd・いh・p・・kt・m1舳t・…h・・／・l
h・・撒・・mp・・p・・ti・1パ・th・d1棚・t・更・fth・p・wd・・b・…し1・・th・・p・・i負・・え1曲…撒。i・i…欄1y

I）roportiona■l　t〇七he（丑ianleter　of　the　powdeL　Ho，vever，もhis　is　inconsistent　with　o一）se王・vations．

The　o1）serve（互玉naxinユuコユl　te1羽1）era一毛ures　f01’1呈双n｝φa・n」（1500μn3φs呈）herica1copPer　pow（lers　a．re

esse枇ia11Y　the　samc　w呈毛h三玉｝もhe　exp敬三ment＆1err0L　If　we　take毛he　re舳呈もof王00μmφ亘）ow（｝er

as＆maix1mum毛empera－ture　a■n（l　comp鮒e毛ha■t　with　t1玉e　resu1t　of　l　mmφPow（16r，the　ratio　of

・p・・i貧・…f・・・・・…flOp…1…d・・1！1L7tim・・d冊㈹・・i・t・mp・・舳・・Th・t・mp・舳1・・
（1冊・ren・・wl1！・・le・〕．b・・ma・1l…sthe1’…1tf・〕OOμmi・・一・舳ge（lo・・τh・t・！n・1・・1d・王・・一・．

4．Co巫c且usions
Shock　c01〕ユpression　in　spher三cai王copp微互）ow（Iers　is王ユユicrosco1）三ca王王y　observed．The　best　spatiaユ

a－n（l　tem1）ora．1resoh王tions　were3to4μm　an（13to5ns，resI）ec毛三ve！y．Time　reso1ve（い）r1ghtness

t・mp…tu・・pゴ・丘1・・w…m…u…1・・ing・毛…1・一・di…1・i・g㎝p1・・m・1ight・㎝・…It420nm．
M・・im・mも・mp…t／1王・1・・t・／・撒王．2棚・12．O×王04Kw㈹・bt・i鵬df・・100μmt・王mmd1・m・t・・

copper　powders．The　experiments　are　stm　to　be　evolvedもo　va≡rious　pow（lers　to　obta一三董玉deta－iユed

md…t・n・l11・9・・fh・毛…g・…u…一tu…f・h・・1…岬・…i・1ユinp・w細・．
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　　　Tab1eユ

CopPer　powders

Pow（／er Diameter　Renユarks

　　　　　　　　　　　　　　　Tab工e2

Resu1ts　of　peak　temperature　measure王羽ents

　　　　　　　　　　　（at420士5nm）

A
B
C
D

＜100μm
王00μm

500岬
1mm

irregu1ar

S1）heriCa1

s1）her1ca1

spherica．1A
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　B

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　D

王）OWder Tem1）erat以re

　　（！03K）

（＜ユCCμ㎜，1・王・gてl！・・）

（100μmφ，sphe・ica1）

（！nユnlφ，spherica1）

（Cakuユated）

7±O．5

12士0．3

17±1
4．0

　　　　　　　　　　～

　　　　　　　“
　　　　　や

べ〆

Fig．1A　typica1streak　record　of比e　shock　wave　front　ln！00μmφ（1eft）and　l　mmφ（rlght）

1）OWderS．

Fig．2A　stre＆k　record　of　t呈｝e　shock血ont　stmcture　fo£a　magini丘ed500μmφcopper　spherica1

partide．
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　　　　　　　　　　　S楓脾r　D量盆㎜o触砥甲ro担ct磁N盈RXM

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〃S〃加〃0吻08〃

Nationa1hstituteforResearch　in　Inorg狐ic　Materials，1－！Namiki，Tsukuba，Ibaraki305，JapaB

In1993，a　new　research　project，l1Super　Dia㎜ond’1，began　at　NIRIM．This　five

year　project　is　devoted　to　producing　cubic　BN　mm－s　and　sing1e　crysta1
dian1ond　n工㎜s　by　CVD　and　PVD．To　obtain　our　objectives丘rst，we　are
deve1oping　CVD，PVD，and　other　method－s　to　synthesize　the行1］ms．Second1y，we

wi11investigate　chemica1，physica1，and　e1ectrica1properties　of　the　fi1ms　to

understan－the　growth㎜echanis㎜s　of　the　synthesis　and　to　opむ㎜玉ze　the

processes．　In　this　paper，　resu1ts　on　the　recent　advances　on　cubic　BN　and

diamond　research　at　NIRIM　are　brieny　discussed．

1．Introduction

Diam－ond　with　outstanding　physico－che皿ica1properむes　can　be　considered－as
one　of　the　nユost　inユportant　nユateria工s　for　appncations　such　as王nechanica工，

optica1，therm－a1，and　e1ectronic　devices．A㎜一〇ng　thenユ，the　nユost　attractive

app1ication　of　dia㎜ond　wou1d　be　a　se㎜iconductor　for虹igh　temperature　and

high　power　e1eqtronic　devices　originated　fro㎜the　very1arge　ba孤d　gaps　of5．5

eV．So　dia蛆ond　is　considered　to　be　a　future　se㎜iconductor　in　p1ace　of　si1ico双

semicond－uctors，’a　basic㎜ateria工for　today’s㎜icroe1ectronics1．Por　this，

however，we皿ust　overco㎜e㎜ain工y　two　hurd1es　in　the　fouowing．

One　is　the　production　of．sing1e　crysta王diamond　fi1n1s　suitab1e　for　e1ectronic

devices　such　as　diodes　and　transistors　without　grain　boundar亘es．　Lattice

imperfections　such　as　non＿stoichio王netry，　1attice　defects，and　so1ute
segregaむon－precipitation　at　grain　boundaれes　　n1ake　po1ycrysta1dianユoなd
fi1nユs　msuitab1e　for　semicond孤ctors．So，sing1e　crysta1d－ia皿ond　fi1ms　is
particu1arIy　reqひested．The　other　is　the　production　of　n－type　semicond皿ctor

of　diamond．A　p－type　semiconductor　of　d－ianユond　has　been　synthesized　by

using　boron　as　a　dopant，however　the　synthesis　of　a阯type　semiconductor
has　not　been　reported．　Nitrogen　is　adjacent　to　carbon　iむthe　periodic　tab1e

and　it　is　sma1！enough　to　incorporate　in　the　carbon　site，however，extra
e1ectro双s　are　strong1y　bound　to　nitrogen　w並h　L7eV．So　the　e1ectmns　are
dif丘cu亘t　to正nove　free1y　in　a　dianユond　crysta1．So　nitrogen　is　not　suitabユe　for　a

阯以pe　dopant．The　other　dopants，however，are　too1arge　to　incorporate　in
the　diaInond1a帆ice．

○n　the　other　hand，cubic　BN　with　simi1ar　physico－chemica1properties　to
those　of　diamond　and　the　very1arge　band　gaps　of6．4eV　can　be㎜ade　into
both　n－and　pイype　se㎜iconductors　when　sωtab1e主皿p蛆ities　are口sed（1）．

However，re1iab1y　reproducib1e皿ethods　for　growing　cubic　BN　fi1皿s　have
been　not　yet　deve1oped．　So，basic　research　for　growing　cびbic　BN　fi1］ms　with

reユ三ab亘1工ty　shou工d　be　carried　out．Needユess　to　say，o巫e　of　the　nユost　in1portant
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objectives　in　this　super　dianユond　project　豆s　to　deveユ○p　var呈oμs　n1ethods　for

growing　both　cubic　BN　i1㎜s　and　sing1e　crysta1dia㎜ond創ms．

2．Sαper　dia㎜ond　reseaκh　at　NIR亘M
2．1．Synthesis　of　Cubic　BN

The　sy航hes豆s　　of　c仙bic　BN　fi王皿s　has　been　main1y　c孤r豆ed　out　by　PVD
methods　such　as　reactive　sputtering（2－4），react呈ve　pu且se　p王asn）a（δ），ion　beam

deposition（6－9），activated　reacむve　evaporaむon（10），ion　p1ating（11），and
others（亙2－18）．These　processes　have　been　caκ豆ed　oびt　by　a　conユbination　of　an

e1ectr0R　bea㎜evaporator狐d　a　post豆onizat豆on　system．The　resωtant　ionized
spec豆es　are　acce1erated　wiぬbias　vo1tages　of50－3000V　in　the　substrates（NaC旦，

Mg○，Si，G1ass，Si3N4，WC，一一一），on　which　the　species　deposit　to　form　a　mm　at

the　growth　rate　ofabout　O．5－3nm／sec．

The　fi1ms　obtained　have　been　characterized－by　SEM　inspection，e1ectron
d王並raction　pa航erns，cheヱn豆ca1analys呈s，and　㎜ain王y　IR　absorption　spectra．

They　have　h三gh　interna1＿stress　and　consist　of　very　sma11crysta1s　of　diaエneter

abo雌10nm．That　is，grain　bound－aries　per　unit　vo工ume　are　very　high．Low

temperaωre　phases　of　h－BN　are　present　at　grain　boundaries．Since　the1ow
te㎜peratぴre　phases　at　grain　boundaries　are　easi1y　attacked　by　atm－ospheric

moist岨e　when　they　are　exposed　to　air（19），they　tend　easi1y　to　pee1off　from

a　substrate．　Therefore，the　sy虹hesis　of　cubic　BN　fi1ms　without1ow
定em－perature　phases　is　strong1y　required．One　of　another　prob1ems　is　that　IR

absorption　peaks　used　for　detecting　the　cubic　BN丘1ms　obtained　fro〕m　PVD　are

v・・ydiv・・s・f・・m！020to1200c㎜一1．P・・hap・this皿ayb・・e1・t・dto
豆㎜一purities　and　nonstoichio蛆etry　in　the　compos亘tion．The　synthetic㎜一ethods

for　growing　cubic　BN　fi1ms　to　be　ab1e　to　contro1the　i㎜purity王eve1s　and

stoichio㎜etry　of　the　fi1ms　are　requked．

Recent1y　Ko皿atsu　et　a1at　NIRIM（20）found　that　the　growth　reaction　ofboron

fro㎜B2H6in　p1asma　CVD，such　that　BH＊2＝B（s）令H2，where　BH＊2is　a　BH2

chemisorbed　to　a　site　for　growth　and　B（s）is　a　boron　ato蛆incorporated　into

the　f至1㎜一structure，is　enhanced　or　activated　photOchen＝1ica11y　by　si㎜一u王taneous

pu1se1aser　irrad－iatiQn　on　the　fi1皿surface　at193nm　with　a　su肝icient1y　weak

1aser－Puヱse　energy　of170－200㎜一Jcm－2．　They　have　a1so　obtained　a　resu1t

indicating　photo　induced　m－igration　of　BHn（n。。1，2，3）in　the　above　system一

（21）．They　according1y　em，p1oyed　the1aser　assisted　p1asm－a　CVD王nethod　to

the　synthesis　of　cBN　fi1ms　in　which，they　thought，the　growth　reactions　and

the　nユigration　of　the　precursor　radica1s　can　be　enhanced　photoche㎜一ica11y　in

order　to玉mprove　the　crysta11inity．That　is，亘n　an　inductive1y－coup1ed　p1asma

in　Bα3＋NH3斗H2＋Ar　at2．8torr　aむd　substrate　temperaωre　of500－90ぴC，

they（22）　irradiated　the　growing　fi1m　s肌face　with　an　ArF　exci㎜er1aser
operated　at25Hz　with　lO　ns　pu1ses　in　order　to　activate　the　surface　processes

favorab1e　for　the　growth　of　cubic　BN．The　energy　density　at　the　substrate
position　was18－24mJcm一一2per　pu1se，under　which　the　heating　effect　of　the

irradiation　on　the　surface　was　estimated　to　be　neg1igib1e．The　substrate　was　a

si工icon　wafer　with（100）pヱane．The　sリbstrate　te㎜perature　was　kept　constant
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independ－ent　of　the　p1as王na　and1aser　conditions　byむsing　a　PID　contro王1er．Pig，

1shows　a　typica王SEM　micrograph　of　a　samp1e　prepa爬d　at500℃and3kW；
by　virtuc　of1aser　irradiation，the　nudeation　of　the　crysta1grains　has　been

initiated－that　they　form　a’Istone　cirde’’．並appears　here　that　the（100）p1ane

of　the　cびbic　phase亘s　deve1oped豆n　para1豆e丑with　the　subsばate．Iso王ated

grains　with　sinユi1ar㎜orpho1ogy　were　a1so　fo⑬nd　at600℃and3kW．No
sim亘1ar　crysta1grains　have　been　foむ双d　in　the　sa亙np1es　preparedび双der　the

corresponding　conditions　w豆tho雌the　irrad三aむon；this　ind三cated　the　cdむcal
ro1e　of　the1aser　irradiation　in　the　format豆on　Of　these　c奴b豆c　BN　grains．　They

reported　that　the　observed王attice　parameters＆re　in　qu豆te　good　agreement
w三th　those　of　cub亘c　BN　and　they　condびded　that　the　Observed眠absorpむon　at

l　l05cm－1and　probab1yま且so　that　at！56五c虻1coαesponded　to　the　cubic

phase　contained　in　the呈r　sa㎜p1e．

The　formation　of　a　p－n　junction　diode　of　cubic　BN　was　reported　by　M亘sh玉m－a

et　a1（23－24）at　NIR五M．They　irst1y　made　a　p－n　ju双ction　d豆ode　of　cびbic　BN　by

growing　a　Si　doped　n－type　crysta1epitaxia11y　on　a　Be　doped　p－type　seed

crysta1＆t　a　pressびre　of55ki亘obars　and　a　ten？perat皿re　of　about1700．C　by

using　a　te皿peraωre－d呈fference　so1vent㎜etb－od．The畑nction　obta呈ned－was
c1ear1y　con丘rmed　at　I　bar　by　recti丘cation　characteristics　and　by　ex豆stence　of　a

spa．ce　charge1ayer　at　the　j泌双ction　as　Observed　by　e王ectron　bea狐ind皿ced

current㎜eas雌e㎜ent，　Fig．2　shOws　typica亘res似1ts　of　the　e王ectr豆c
rneasurernent　up　to65ぴC．　As　can　be　seen　in　the　figure，the　sanユe
rectif豆cation　characteristics　were　a王ways　obse〃ed　when　the　current　passed
thro狐gh　the　junct豆on．　The　reprodひcib王e　rectificat豆on　character呈sむcs　of　the

diode　were　observed　up　to　a　te㎜perature　of65ぴC．Lu㎜豆nescence　ranging
main王y　fro㎜an　u1trav亘o1et　Of－215nm　to　a　b1以e　regio双was　dear1y　observed

at　the　n一サpe　side　a1ong　the　p－n畑ncむon　on1y　when　a　fOrward　current　passed

through　the　junction．

It三s　weu　known　that　p1asma　generating　devices　p王ay　very　i㎜portant　ro1e　in

蛆any　process豆ngs　of　vapor　deposition．Fortunate1y　we　have　so　far　deve1oped
varioαs　kinds　of　p1asnユa　generators　fOr　a　co王d　p1as互na　and　a　thernエa1p1as㎜a　in

power1eve1s　fro㎜a　few　kW　to　lOO　kW　with　var1ab1e　freq雌ncies．A㎜ong
the㎜，one　of　the㎜ost　interest豆ng　P王asma　geRerators　is　a　centerイnjectio孤RP

p1as㎜a－tOrch．It　is　very　usefu王to　produce　a　ma舵ria王s　w豆th　high　pur亘ty　and－a

very　high　teコmperaωre　p王asma，in　which　we　can　introd皿ce　reactant　m－ateria豆s

for　ev＆poraむon　and至oniz＆tion　in　order　to　m－ake　che蛆ica1species　with　high

energy　for　the　deposition　of　fi1ms．　A1so　a　rec豆procaレtype　p1asnユa　torch

d－eve1oped－is　very　stab1e　and　usefuばor　growing　c以bic　BN剛ms　in　combination

with　a　exci㎜er1aser．

Based　upo双the　above　research，we　intend　to　sy耐hesize　cubic　BN　fi1m－s　with

high　qua1ity　main1y　by　the　fo11owing肌ethods，

（1）P1asma　CVD，1as釘一enhanced　CVD，and　a　combination　of1aser　and－p1asma

CVD．
（2）PVD　such　as　spびtter亘ng　and　ion　beams，a　combination　of　PVD　and　CVD．
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（3）Mo1ecぴ1ar　beams　and　chem－ica1beams　in　high　vacuUm．
（4）Other　nユethods．

The～ndamenta王concept　in　this　research　is　that　we　p1an　to　act豆vate　the
s岨face　processes　favorab1e　for　the　growth　react豆on　of　cub亘c　BN　fi1㎜s　by　the

above㎜ethods．Actua王1y　we　w豆1豆invest1gate　and　opti㎜ize　the　experi㎜enta1

cond－itions　such　as　reaction　gases，p1as㎜a　power，1aser　power，1aser　wave
玉ength，and　others　favorab玉e　for　the　growth　react亘on　of　cubic　BN　fi1ms．A1so

sωdies　on　the　growth㎜echanisms　of　cubic　BN　fi1蛆s　are　being　caぴied　out　to

Obtain　appropriate　infor皿ation　for　growing　the　f呈豆ms　with　high　qua1ity．

2．Z　Synthesis　of　sing1e　crysta王dia㎜ond　fihns

The　sy航hesis　of　diamond　auower　press雌e　than！at㎜was　f亘rst1y　considered
by　Everso1e（2S）ぬUSA．Angus　et　a1（26）in　USA，and　Derjagωn　et　a王（27－28）in

CSI．However，the　gmwth　rate　is　very1ow，angstrom－s　per　hour，and　the
si㎜u1taneous　cod－eposition　of　graphite　was　a1ways　a　prob1em．In　the　ear1y

1980s，the　synthes豆s　of　d－ia蛆ond　by　CVD　methods　was　dra皿aticauy　deve1oped

by　a　research　groむp　in　N互RIM，that　is，Matsu肌oto　et　a亘（29－30）reported　so

ca11ed　hOtイi1a肌ent㎜ethod0R　the　syn定hesis　of　diam－ond　partic1es　fro㎜一the

狐亘xωre　Of　CH4and　H2，Ka蛆o　et　a1（31）reported　a㎜iαowave　p1as㎜a㎜ethod

to　activate　CH4and　H2to　grow　crystaui鵬d亘a㎜onds，and　a1so　M飢su㎜otO　et

a1（32－33）d－eve10ped－radioイrequency　g王○w　and－arc　p1asma㎜ethods　on
dね肌○nd　gmwthJn　th亘s　way，oなr　Inst亘tute　has　achieved－remarkab1e　resu1ts

in　dian玉ond－research．

As㎜entioned　before，one　of　the㎜ost豆mportant　prob1e皿s　in　the　app豆icat亘on
of　d豆anlond負且㎜一s　to　e王ectronic　devices　is　to　produce　sing亘e　crysta1dia岨ond

fi王㎜s　with　high　q皿a1ity．　One㎜ethOd－to蛆ake　sing王e　crysta1dia肌ond－f王亘蛆s

㍑ses　a　sing1e　crysta王substrate　of　a肌ater豆a王whose　crysta1str狐cωre　and－
1atむce　spacぬg　are　apProxi蛆ate王y　equa王to　those　of　d豆a㎜一〇nd．Matsu㎜一〇to　et

a1（34）first1y　grow　epitaxia1dia肌oad　fihns　to　severa王nユ三cron　o皿a　natura1

dia㎜ond　s皿bsぽate．They　fOund　that　the　f豆1ms　were　near1y　transparent　in
visib王e　and　IR　reg三〇ns　a皿d　the　absorbtion　edge　was　abo雌225n㎜一（5．5eV）．

They　a1sO　found　cracks　a1ongく110＞dむe　to　the　presence　of－interna1stress，

when　the　fi1皿s　grew　thick．　Kamo　et　a王（35－36）1ater　carried　o破epitaxia1

growth　of　dia㎜ond　fi工㎜s　on（1ユ五），（110），and（100）p至anes　of　naωra王

dia㎜ond－s　by篶sing　a　microwave　p1asma㎜ethod．They　deposited　epit脳ia1
fi1ms　on　the（111）and（110）p王anes　at820－9SぴC，and　on　the（100）p1ane　at
820．C．They　indicated　that　the　hydrogen　concentration　of　the　ep亘taxia王負ユ㎜s

亘s　estimated　to　be　simi1ar　to　that　in　a　natura1dia皿ond　and　that　the

contaIn豆nation　from－a　substrate　ho1der　used　can∬ot　be　neg1ected．　Just

recent玉y　A呈zawa　and　cowOrkers（37）sωdied（1ユユ）and（100）dia㎜ond
surfaces　grown　epitaxica11y　On　naωra1dia蛆0Rd　substrates　by　high　reso1砿豆on

e1ecぽon　e皿ergy1oss　spectroscopy．As　a　resωt，they　fo狐nd　that　on1y　one　sp3

hybridized　bond呈ng　ex玉sted　on　both　surfaces　and　hydroge皿ter㎜至nated（111）

surface　as　CH3and（100）surface　as　CH．They　a1so　obtained　twoζy負es　Of　C－H

stretching　㎜odes　on　（11！）　surface　correspond豆ng　to　sy㎜metric　a篶d
asym一㎜etric　vibrat玉ons　and　on玉y　one　C＿H　sむ’etching㎜ode　on（ヱOO）surface．
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AresearchgroupinU．S．A．hastriedtodeve1opana1ternativetechniqueto
be　abk　to　grow　s豆ng1e　cワsta1diamond　fi1㎜s（38）．They　emp1oyed　an　array　of

s㎜au　seed　crysta1s　of　diamonds　in　pyra㎜id　pits　etched　into　a　Si　wafer，in

which　au　the　crysta1s　have　the　sa］me　crysta11ographic　orientation　e包ch　other．

Dia㎜ond　deposited　on　top　of　the　seeds　with　the　orientation　to　form　a　sing1e

crysta1dia］mond　fi1m．However，we　do　not　know　whether　the　fi1㎜is　a　sing1e

CrySta1Or　nOt．

Sing1e　crysta1dia㎜onds　prepared　by　a　conventiona1high　pressure　growth
method　have　a1ways　rough　surfaces　due　to　the　presence　of　dendritic
patterns，which　are　considered　to　resu1t　in　　the　precipitation　of　carbons

fro㎜a　meta1so1vent　during　coo1ing．Recent1y　Kanda　and　Ohsawa（39）
deve1oped　a　new　so1vent　of　Ni－5％Si　for　a　high　prcssure　dia㎜ond－growth．By

using　it，they　successfu11y　synthesized　sing1e　crysta1diam－onds　with　the

㎜irror　surfaces　of｛111｝and｛100｝p1anes．The　sing1e　crysta1s　obtained　may

be　particu1ar1y　usefωas　substrates　both　for　the　heteroepitaxia1growth　of
cubic　BN　fi1㎜s　and　for　homoepitaxia1growth　ofdiamond剛ms．They　are　a1so
usefu1as　heat　sinks　for　e1ectronic　devices．

Recent1y，many　workers　have　tried　to　deposit　heteroepitaxia1diamond　fi1ms
on　various　substrates．Por　instance，Koizumi　et　a1（40）grew　heteroepitaxia11y
dia㎜一〇nd　fi1n1s　on　cぴbic　BN｛111｝and　indicated　the　ep並axia王re王ation　of　the

fi1ms　as｛111；diamond〃｛川｝㎝bic　BN　by　an　e1ectron　diffraction．They

suggested　fro㎜the　Raman　peak　shift　toward1ower　wave　number　in　the
diamond　fi1m　deposited　that　the　tensi1e　stress　invo1ved　in　the　fi1㎜was
present．　Sato　et　a1（41－42）deposited　diaInonds　on　nicke1substrates　fro㎜

CH牛H2㎜ixtures　in　a　microwave　p1asma　reactor．Resu1tant1y　they　found
epitaxia1re1ationship　between　a　diamond　and　the　substrate　when　diam－onds

grew　both　on（111）and（100）P1anes　of　nicke1at　CH4concentrations1ower
than　O．9％at　a　substrate　ternperature　fro㎜700－100ぴC．A1so　the　possibi1ity

has　been　shown　that　the　coa1escence　of　dia㎜ond　crysta1s　deposited　can　take

p1ace　to　for㎜a　sing1e　crysta1fi1m．However，they　found　at　CH4concentration

higher　than1．O％that　the　substrate　was　covered　with　disord－ered　graphite．

Stoner　and　G1ass（43）tried　to　deposit　diamond　fi1ms　on　a　K－SiC　substrate　by　a

bias　pretreatment　fo11owed　by　standard㎜icrowave　p1as㎜a　CVD．As　a　resu1t，

they　cou1d　successfu11y　grow　epitaxial　diamond　partic1es　on（O01）K－SiC，and

they　sびggested　that　the　diamond　nuc1eation　was　enhanced　by　biasing　the
substrate．Wo1ter　et　a1（44）deposited　ordered　dia肌ond　fi1㎜s（｛1001diamond

／／｛100｝Si　and〈110＞dianユond／／く110＞Si）on　sing1e　crysta1Si　substrates　via

an　in　s呈tu　carbonization　fo工1owed　by　b亘as－enhanced　nリdeation呈n　microwave

p1asma　reactor．It　is　specu1ated　that　the　in　situ　carbonization　forms　an

epit孤ia1SiC　conversion1ayer　on　which　diamond　fi1ms　deposits　epitaxia11y．
On　the　other　hand，Jiang　et　a1（45）carried　out　the　growth　of　epitaxia1（O01）

dian1ond　fi1m　on　mirror－po1ished　sing1e－crysta1（O01）Si　substrates　by　using

㎜icrowave　p1asma　CVD　fro㎜a　CH4－H29as　I皿ixture．As　a　resu1t，they
suggested　that　no　interfacia11ayer　for　mismatch　compensation　was　formed
within　the　detection1im－its　of　X－ray　and　Ra㎜an　ana1ysis．Argoitia　et　a1（46）
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deposited　d玉amond　fi1㎜s　on　the　basa1p1ane　of　BeO　with　the　ep並axね王
re1ationship｛111｝diamond／／｛OO01至BeO　and＜110＞dianユond　rotated　by1ess

than．6with　respect　toく1120＞BeO．They　grew　a1so　dia皿ond　on（！120）Prism

p1ane　of　BeO　and　obsewed　snユa11paれic1es　of　bery11iu㎜carb亘de（Be2C）during

diamond　deposition　on（1120）BeO　P1ane．

Based　狐pon　the　above　research　resωts，the　fo11owing　studies　are　m－a豆n1y

being　P1anned．

1）We　wiu　attempt　to　deve1op　CVD　and　PVD　methods　of　produc亘ng　sing1e
crystaヱdia独oΩd　fi至㎜s　byびsing　varioぴs　subsぽate　such　as　Ni，Co，Cむ，Si，SiC，

diam－ond　and　others．

2）We　wiu　attempt　to　produce　variOus　s此strates　for　homo－and
heteroepitaxy　by　h豆gh－pressUre　processes　and　convent亘ona1processes．

3）We　wi11atte㎜pt　to　prOduce　dia皿○nd　semiconductors　by　doping
i㎜pur並ies　d皿ring　the　CVD　and　PVD　processes．

4）　We　wi王王att鋤pt　to　stωy　physic○一che血ica1properties　of　diamond一創㎜s．

In　su㎜mary　in　a　word，we　wiu　carワo雌syste㎜atica11y　in　the　fo11owing　three

deve工opme双ts。
（1）Synthesis　ofc皿bic　BN　fi1m－s

（2）Synthes豆s　of　sing王e　crysta王dianユond　fi王ms

（3）Characterization　ofphysico－che㎜ica1properties　in　the剛ms
The　out1ine　of　the　research　is　brieny且isted　in　Tab1e　L
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五h耐ω醐重量o醐

　　　　　　Much鮒enti㎝has　bee巫paid　to　the狐echanisms　of　ato㎜attachm舳dur三㎎曲e　growth　of

d三a㎜oad　by　che㎡ca1v＆por　deposi室ion，Th三s　work　is　the　subject　of　two　cxce1Ie赦肥ce赦reviews

［1，2］．Detai1ed　know豆edge　ofmech棚三sms　w三亘亘亘ikdy　be　necess㎝ツfor　an（i⑧rstanding　the　re王atio跳hip

bctween　diamond　growth　rate　and　qua1ity；however，at　the　presen迂t三meまhe　experimenta亘support　for

㎝y　m㏄hanism　is1i㎜i雀ed　and　so狐ewhat　a㎜biguous．Bven王ess　co祭sideratio篶has　been　given　to曲e

mechanis㎜s　foけhe庇〃oγo　nuc王eat三〇乃of　d三amond　from　thc　gas　phase【3－5］．Con鮫o1of　seco忽d孤ツ

nuc1e銚三〇n　and㎜o卯ho1og三ca1stabi肚y　are　both　essentia1for　achievhg　growth　of1服ge　d三amo皿d

sing五e　cWst＆is．In　this　paper　we　d三scuss出ese　issues．

2N醐c旦餓重量o醐ofD量盟㎜㈱α

2．1此ηoγo　Nし夏c1e＆tio双ofDi＆㎜ond

　　　　　　There三s　expeζime赦a1evide氾㏄from　severa王sources　that　sp20ζgraphit三c　ma敏i＆1is　formed

beforc　di＆mond　nuc玉舳ion　o㏄urs〔3，6－8］．A1so，di＆mo地grows　epitaxia1呈y　on　grap㎞胞［9］w池the

orientaξion：d三amo篶d（王11）〃graph豆te（O001）aηd　diamo公d［110］〃g胴phite［王王20］。This　epitaxia1

re1＆tionship　co服espo篶ds　to＆con雀inuation　ofまhe且a童hex＆gona1乃etwo汰of　the　graphite（000王）

p1anes　in室o　the　buc幻ed　hexago祭a王ne芝work　of　the　diamond（王王1）p1anes．The　C－C　bond豆eなg辻h三双

grap肚e（O．王42nm）is　o捌y2％sma11er　th鰍室he　projected　C－C　bond始乃g室h　o就o　the　d三a㎜ond（王王至）

p1aむes（0，145R㎜）．A1so，the　rat三〇〇f室he　densi芝y　ofd三㎝ユond（3，515g　cm－3）to　the　density　ofgrap砒e

（2．26g　c㎜’3）is　very　c1ose　to3／2．Therefore，the　si㎜p1es言i就erf3ce　w三th豆ow　strain　e3ergy　wiu　have

曲ree　diamond（11至）b三一1ayersj〇三ned　to　two　graphite（000王）1ayers【4，5］。See　Pig．1．

　　　　　　Based　on　these　arguments　we　have　suggested　that　dia㎜ondむuc王eat三〇ヵ三s三nitiaまed　by　the

condensation　of　grap㎞te（or　graphitic　struc伽res）［3－5］。Once　graph三te　has　foζmed　from　the　gas

phasc，its　prism　e（iges　a二犯hydrogen銚ed　by　the銚omic　hydrogc3．These　hydエoge2ated　pΣis狐ねccs

p㈹se鮫a　s狐faceまhat　is　geome敏ica王1y脳d　energetica11y　favorab玉e　for　dia㎜o忽d　grow曲1

H蝋e1．　　Mode玉ofone　rea1ization
of　a　dia㎜o公dノ餌aphite加t◎rface　with

the　orieaを＆tion：diamond　（111）　〃

graph三te　（000王）　and　d三amond　［王10］〃

gΣaphite［1至20］．Fronユrefere公ce〔5］。

　　　　　　We　have　p肥s㎝ted　c＆1㎝1＆ti㎝s　that　support　this鵬ch狐三s㎜［5］．V㎝iab1e狐e敏ic　static

eむe更gy㎜inimiz＆迂ion　ca王cωations　were㎜adc汀sing　the　Tersoff　se㎡一emp三rica1m＆ny－body　poまen辻i＆1．

Thc　ca王cωations　were　made　for　thr㏄一di㎜ens三〇nai　s1ab　mode亘s　w三th　two－di㎜ens三〇乙a1per三〇d三c三ty．
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The　ca1cu1ated　interfacia1energies（＿1．7J　m’2）are　significant1y1ower　than　the　corresponding　free

surface　energies（一6J　m’2）．This　imp1ies　that　the　adhesion　energies　between　diamond　and　graphite

with　this　interface　are1arge．

　　　　　　　　The　mechanism　described　above　for　diamond　nuc1eation（1oes　not　pr㏄1ude　other

mechanisms，for　examp1e，on　pre－existing　diamond　secd　partic1es　or　on　c1ose1y　re1ated　structures

such　as　c－BN　or　SiC．

2．2Heteroe　itaxia1Nuc1eation　ofDiamond　on　Forei　n　Substrates

　　　　　　Cubic　boron　nitride（c－BN）is　the　most　obvious　substrate　for　diamond　heteroepitaxy－

Diamond　and　c－BN　are　both　tetrahedra11y　bonded　cubic　so1ids　and　the1attice　mismatch　is　on1y1．4％．

However，1孤ge　singIe　crysta1s　of　c－BN　are　not　avai1ab1e．Bery11ium　oxide（Be0）has　the　wurtzite

structure；its　nearest　neighbor　configuration　is　tet［ahedra1，the　same　as　in（1iamond．The　bond1ength

mismatch　between　diamond　and　BeO　is7％，which　is　the　next　sma11est　among　the　tetrahedra11y

bonded　so1ids，Sing1e　crystaユs　of　BeO　can　be　grown．First　princip1es　ca1cu1ations　of　the　bonding　at

the　diamond！c－BN，diamond佃eO，and　diamond／Cu　interfaces　suggest　that　the　former　two　shou旦d　be

superior　substrates　for　diamond　heteroepitaxy［10］、Experimenta1progress　towards　heteroepitaxy　on

BeO［11］and　demonstration　of　heteroepitaxy　of　diamond　on　c－BN　have　been　repo血ed［12－17］．

Heteroepitaxy　of　diamond　is　favored　on　the　cationic　surfaces　of　c－BN　and　Bg．0，i．e．，on　the　boron

andbery11ium　terminated　faces．

　　　　　　Evidence　that　diamond　mcIeates　coherent丑y　on　c－BN　is　obtained　from　high　reso1ution　and

scanning　c1ectron　microscopy［17］．See　Figs．2and3．

Figure2．　　　High　　　reso1ution

transmission　e1ectron　micrograph

of　diamond　grown　on　the　boron

terminated　（111）face　of　cubic

boron　nitride　by　hot－fi1amcnt

assisted　CVD　［17］一　An　edge
disIocation　is　within　the　indicated

area．

2．3Inf1uence　of　Stackin　Fau1ts　and　Twins　on　Nuc1eation　and　Growth

　　　　　　The　intersection　oftwins　with　the　surface　of　a　diamond－cubic　crysta1gives　re－entrant　comers

thatprovide　favorab1e　sites　for　atom　attachment．Figure4shows　diamond　crysta1s　in　the　eaエ1y　stages

of　growth　by　microwave　assisted　chemica1vapor　deposition［18］．The　sma11hexagona11y　shaped

crysta1s　arise　from　a　sing1y　twinned　nuc1eus．The　re－entrant　comer　a1ong　the　periphery　ofthe　crysta1

is　visib1e　in　the　right　hand　figure．Subsequent　twinning　on　other｛111｝p1anes　gives　rise　to　a　more

comp1ex，three－dimension主1mo叩ho1ogy．This　is　c1ear1y　shown　in　the　Iarger　crysta1s　in　Fig．4，which

exhibit　twinning　and　re－entrant　surfaces．

　　　　　　The　origina1twimed　nuc1eus　may　arise　from　a　graphite　precursor．　It　was　shown　by

Lambrechtαα1。［5］that　a　stacking　error　in　a　graphite　precursor　wi111ead　to　a　stacking　fau1t　in　the

diamond　that　is　nuc1eated　on　it，The　di㎜ond　nuc1eus　with　the　stacking　fau1t　wi11grow　faster　than

an　un－twime（1diamond　and　shou1d　therefore　be　a　p舳icu1ar1y　efficent　starting　point　for　diamond

growth．
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Figure3．　Progressive　growth　of

diamond　on　a　boron　teminated
（111）face　of　cubic　boron　nitride．

Scanning　e1ectron　nlicrographs　taken

ofthe　same　point　on　the　surface　at5，

10，15and20hours．Note　that　the
figure　is　rotated90o．　The　a∬ow

indicates　the　same　position　on　the

surface．The　growth　appears　to　sta血

by　the　formation　of　iso1ated　t1■ree－

dimensiona1　nuc1ei　that　grow
together　to　form　a　continuous，

smooth　sing1e　cWsta1diamond　fi1m．

The1inear　dimensions　of　the　sing1e

crysta1fiIm　were　approximate1y400

x400microns．

Figure　4．　Hexagona1
diamond　　　　p1ate1ets

formed　during　the　ear1y

stages　of　microwave
assisted　diamond　growth

［18］．　Scanning　e1ecton

n■ユcrographs　　　by　　　S．

Sahaida．Gindicatesre－

entrant　gr00VeS。

3M㏄h㎜ismsofDia㎜㎝dGrow此
3．1Attachment　Kinetics
　　　　　　Detai1ed　mode1s　for　the　attachment　ofcarbon　atoms　to　a　growing　diamond　surface　hとve　been

presented　by　many　authors　and　are　reviewede1sewhere［1，2］．We　note　here　on1y　that　experimenta1

suppoれfor　any　detai1ed　mechanism　is　rather1imited．

　　　　　　Most　hnetic　mode1s　ofdiamond　growth　assume　that　the　surface　is　tetrahedr汕y　coordinated

and　stabi1ized　by　chemisorbed　hydrogen．However，Fa11on　and　Brown　have　recent1y　presented
evidence　that　amo叩hous，dominant1y　sp2，surface1ayers　may　be　present　during　growth［19］．This

observation　is　consistent　with　the　resu1ts　of　Zhuθτα1．who　found　graphitic　materia1in　the　grain

boundaries　of　diamond　grown　by　microwave　assisted　p1asma　CVD［20］．A1so，there　is　a　recent
・・p・血・f・p2m・t・・i・1・tth・i・t・・f…b・tw…di・m・・d・・d・・i1i・・…b・t・・t。［211．Th。。。

observations　are　a1so　consistent　with　other　indirect　evidence，e．g。，the　presence　of　conducting1ayers

on　the　surface　ofdiamonφafter　growth．
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　　　　　　If　sp2玉ayers　are　i嚢deed　presen芝o蕊迂he　s饅rface　of　di＆nユond　duriなg　grow迂h，then　ahemative

㎜echaaisms　for　carbo公attach㎜ent　kinetics　m醐t　be　c02sidered．One　possibi砒y　is　th◎con迂inuoし1s

杖狐・f・㎜・t1㎝・f棚・p2・・・・…i・汕y・・i・t・di・…双dby曲…1i・Mf銚・皿ユi・hyd・・g・巫．Thi・

凹ode工is　co双s三ste耐with　the　observatio遭倉o㎜microba豆a三三ce　sωdies　that　s三te王im三ted　s蟻更face

processes㎜＆y　p玉ay　a　ro亘e　in　diamo双d　grow曲［8］．亙a工so　is　c王ose1y　re1ated　to　the　recent　proposa1s　for

the　nユechanis㎜◎f　d三aI皿ond篶篶c1c鼠tion［4，5］．

　　　　　　Reduced　reactioa　s銚s　may　be　used　to　describe　the　overa玉王d三a竈aond　growth㎜echanis㎜in　the

abse巫ce　of　detai1ed　knowkdge　of㎜echanisms〔8，22］一〇資e　ca独use　a　simp玉e　reduced肥ac迂三〇双set　to

d③scribe　possib1e　growth　mechanis㎜s　for　diamond室hro㍑gh　co双vc船三〇漫of　a　suΣfacc1ayeΣ．Assリ㎜e，

for　ex＆mp1e，th説砒e＆cdve　growth　sp㏄ies　is　C．Hy．It　caなadd　to　a　surface　si之e，S，to　form狐

adsorbed呈双terエ鵬d三＆te，X，which　in軸m　ca独reac迂with　atomic　hyd£oge舳o　fon汲diamo公d，D，o更wi曲

㎜ore　C．Hy　to　form巫on－diamoηd　c服bon，Y．

C．Hy寺S→X

C．Hy寺X→Y

X斗H→D斗S

The　above　reacむ㎝set　is　c1os吻re1ated　to　the　set　proposcd　by　Wa㎎and　A公g勧s〔8］to倣iona1ize

their1㎞croba王ance　resωts　aωby　Goodwi独［22〕宣o　re1ate　defect　co双ce斌ratio烈s　to　g迂ow芭h　rates．

Simp旦e　kin③芭ic　expressio巫s　ca双be　derived　fronパhese　reω㏄d　m㏄hanis豆皿s　by　us虹g　the　s雀cady　s室ate

＆pぴoxi㎜ation　together　wi芭h　ass篶mpt主o鵬abo眺the双aぬre　ofthe　grow芭h　proc◎ss．For跳a1双p王e，if　the

co独ce跳ratio双s　of　sリrface　si蛇sヨ〔S］，a紬adsorbed　species，〔X］，obey　the　re豆atio皿

〔S〕令［X］＝王，

one　ob迂ains　L搬gm泌亘r一固nshe玉wcod　type蝸te　cxpressio鵬ch狐acteris迂ic　of　site－1i㎜主ted　gmwth．

Much皿ユore　d碗i工ed　sωdy　of迂he　dia互篶㎝d　surfa㏄曲riなg　gmwth　wi11be忍㏄ess岬before　any

conc1us三〇ns　about　grow亡h　m㏄ha眺㎜s　ca犯be㎜出e；howcve夏，si玉理王c　m㏄hanisms　such　as　the　one

iユhstra蛇d　he肥ca犯1ead　to　rate　expressioηs　th雄agree　in　broad◎耐玉ine　with出e＆v＆i1ab王e

ObSerVatiOnS．

　　　　　　Morpho1ogica1ins迂abi1ities孤ise　wheパoc＆1p航urbati㎝s　ofthe　grow曲s脳fa㏄a肥＆㎜p雌ied

鮒her　th＆n　da㎜ped　o砒．　The　si㎜p1est　examp且e　with　re1ev＆nce　for　di＆mo巫d　chem主caI　vapor

depositi01三〇とcUrs　whe“he　growth　rate　is玉i1対まed，a〕east　in　part，by㎜ass敏脳sport　of　species　to　thc

surface．When＆p耐i㎝ofthec玉ysta1pro言mdes　in迂othe　gasphase，the舳x　a辻倣s　si紀w111incre＆se，

且eading　to　increased1oca玉grow竜h　rate．The　enhanced　gmwth　rate王eads　to　sti11鮎rther　extensio双of

the　protmsion．Detai1ed　tr餓節e鮎s　of官his　cffec芭鮒e　given　by　Pa］狐er搬d　Gordoη〔23］and　Sekerka

［24］。Processes　acting迂o　damp　out　perω1＝ba－tions　i独chde　sorface　diffリsio双and　re＿vaporiz＆tion　of　the

perturb銚io篶．Beca泌se　of　the　very　s杖ong　bondi双g　iP　di＆mond，both　of迂hese　processes　are王ike1y　to　be

s玉ow．Therefore，diamond㎜ay　be　particωar1y　sリsceptib｝e　to　instab脳芒ies．

　　　　　　The　Thick玉双oduhs，㎜T二kしノD，provides　a　si㎜p旦e，heじristic　c汰ehoηfor　gτowth　unifor℃aity．

Heユ’e，k　is　a　firs重order　ra士e　co狽s士an士for　s㍑rface　a杖ach㎜e恐t　of　carbo篶　aξo狐s，L　is　a　charac胞ristic

1e烈gth，aωD　isをhe　d三f釦sion　coefficient　of　the　grow曲species　in　the　gas　phase．Unifor㎜gζow曲is

expectedw1湖mザ㎞の＜く王．
　　　　　　Ravi［25］aωKovachαα1．［26］haveΣepor官ed　experi㎜enta1evide双ce　of㎜o夏pho王ogica玉

ins迂abi肚iesωriηg　co㎜b泌stioηgrowth　of　dia玉皿ond．　Kovachθま’α1．a王so　repoエ柁d　nリme更ica1

si1ηω磁io鵬which　sリppor童ed亡he　conchsioヱコ芭haま㎜orphoヱogica工加s籔bi肚ies　were　pres6n重［26］、

固gure5shows　a　striking　exa㎜p1c　of　the　deve1opnユe乃t◎f㎜orpho1ogicaいns宜ab主肚ies　a互o篶g　the　edge

・ofa　diamond　window　o狼which　new　diamoなd　has　been　gmwn　by迂he　combus辻io獲㎜銚hod．
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Pigure5．Examp1e　ofmorpho1ogica1instabi1ity　during

the　combustion　growth　of　diamond［26］．Diamond

wasgrownona1x1xO．25㎜（100）diamondwindow．
The　vertica1white　mark　on　the1eft　hand　side　is100

microns．The　b1ade　shaped　crysta1s　at　the　upper　part

of　the　microphotograph　formed　at　the1eading　edge　of

the　substrate．These　crysta1s　grew　into　the　direction　of

the　incoming　gas　stream，As　they　grow　they　receive

additiona1f1ux　and　eventuany　the　growth　surface

moves　out　of　the　zone　in　the　f1ame　where　diamond　is

formed．Compare　these　crysta1s　to　the㎞gh1y　oriented

crysta1s　visib1e　in　the1ower　part　of　the　Figure　that

grew　on　the　f1at（100）surface　ofthe　substrate．

　　　　　　We　have　performed　further　simu1ations　of　both　the　torch　and　hot－fi1ament　growth

environments．The　simu1ations，shown　in　Fig．6，were　performed　using　a　modified　finite　difference

method　capab1e　of　simu1ating　curved　and　moving　boundaries［27］．　The　growth　surface　was

constant1y　updated　during　the　simu1ation．Parameters　be1ieved　to　be　typica1for　combustion　growth
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△t＝0．1min；

mT＝O．工

Figure6－Simu1ated　surface　profi1es　of　growing　diamond．The　hnes　show　the　profi1e　at　consecutive

time　interva1s，△t．Figs．6a，b　and　c　show　surface　evo1ution　during　simu1ated　hot－fi1ament　growth；

Figs．6d，e　and　f　show　surface　evo1ution　during　simuユated　combustion　synthesis．Bach　grid　spacing

corresponds　to0．1micron；each　starting　substrate　was1micron　wide　and0．1microns　high．In　Figs．

6d，e　and　fthe　combustion　gases　were　incident　on　the　substrate　downward　from　the1eft　at45o．
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and　hoば三丑＆㎜ent　ass三s紀d　deposition　were㍑sed．The　parameters　for　the　sinユωatio双wcre　chose双by

じsi篶g　p肥ssures　of20tor螂nd王at㎜r③sp㏄ti▽e王y　for　the　hoばi王ame破and　co㎜b耐io肘eactors．Gas

ph＆se　co双ce就蝸迂io孤s　of　ac宜ive　species　far鉦onユt旋s曲st蝸毛e　we獺es迂i独雄ed　f更o㎜肚era伽粥souζces．

The　vahe　of雀he　s服rface　ra芝e　cons重a耐，k，was　v磁iedぬprov主de　a　range　ofg更ow硫rates　co∬⑧spoad三篶g

to　experime鮒、The＆verage　sinユu1娩d　grow出rates　can　be　estim鮒d　fζom　the　Figures．For

examp王e，in　Fig．6c曲e　su曲ce　has　grown　approxinユ就e且y　O．8m三cζons（8gr亘d　spaces）duri双g　teパime

increrαe恐ts　of6㎜i双Utes　each　for　a皿average1i恐ea奮growth　ra士e　of　O．8㎜icrons　per　ho聰r．　In　Fig．6e

tbe　su曲㏄grew　approximate玉y1micm狙（工O　grid　spa㏄s）砒ri双g　g　tinユe　increments　of0．05min汕es

e＆ch　for　aa　ave蝸ge　g亙owth　rate　of133Ω｝icmns　per　hour．

　　　　　　Co㎜pare　Figs，6d狐d6c　wi室h　Fig．5．Noteξhat曲e㍑niformity　decreases　as　the　gζow迂h　rate

a狼d　the　va玉ue　of　the　Thie1e　modωus，狐丁，increase．　（I篶estiaユ雄ing迂he　magn三tude　of　the　Thie豆e

modωus　a　ch孤ac敏is室ic1eng出，L，of1microな，the　wi砒h　ofthe　subs触te，was　assumed．）

磁A改独ow旦⑧晦e鵬就s
　　　　　　The　suppoれof　a　N雄i㎝a玉Scie㏄e　Fouωatio没Ma迂eria1s　Research　G£㎝p　g亘棚t主s　g鮒eM1y

ac㎞ow王edged．Mr．Sa㎜肌bishprovided　s㍑ppor迂withthe　graphics．
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3．吻g0

U．i、。。。吋。fEl・・依・一C・㎜・・i・ぬ・，1－5－1，Ch・鮎g・・k・，Ch・釦曲丁・ky・182・畑n

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　　爾e　hav⑧　Presented　＆　nuc王eation　珊ode王．su99es　t　iΩg　the　㎜ech＆ni　s卿s　fo£　the　enhaRce一

聰eηt　by　energet　ic　ions　i烈　Plas郷a　che醐i　ca・ユ　vaPor　dePos　it　i0E．　The　aPPユicat　ion　of　a

negative　bias　co1王ects　carbon　i03s　at　higher　r＆tes　onto　the　si王ico皿　surface。　＆nd

inとreasestheirb㎝dstre㎎th双i．ththesurfaceowi㎎toi㎝卿ixi㎎．

　　　　Th三se・han㏄sthefomaもi㎝ofca・b㎝c！us廠s・・e・c・狐i㎎・e－e・apo・atio・a・d

diff’us　ion．　The　i棚pinging　energeもic　io艮s　desもroy　the　聯eak　sp2　structu㌘e　and　i貝creases

the　sp3　structure，1ea．ding　to　the　for到1ation　of　d三a脈ond　nuc！e　i　precursors．　The　contr　i－

but　i　on　cf　hydroge羽　to　generat　i　op　of　d　i　a㎜on（i　nuc1θi　i　s　l　arge．　Hydrogen　i　ons　i　nh　i　b　i　t

thefomationofsP2p1anecarb㎝boPds＆Ddenha㏄ethefomatj．㎝．ofsP3tet紬edr＆ヱ
bonds．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　I双trOduCtiOn

　　　　Che捌ica1vaPor鋤ositioP（CVD）◎fdi．a孤㎝discarriedo砒iMhyむogenp1＆s脇，

wh　i　ch　駅akes　d　i　fficじ！t　the　n秘c1ei　ge荻8ζat　i　on　on　a　棚i　rror－po！i　shed　s　i　l　icon　sび㌘f＆c8

bec象use　of　strong　etch　ing　of　carbon　ato飢s　by　the　hydrog⑧η　pla．s荻a．　（a）　For棚at　ion　of

D篶c1eati㎝sites，（b）inc撒sein曲eca沁㎝con脇tintheh畑ogenplas鮒事（c）
re　i烈force狐enも　of　the　bonds　beもwee饗　Duc！ei　apd　a　s服bs　tぎate　搬ay　eBhance　the　篶リc王e　i

鯛erati㎝．Asfor（a），㈹h＆ve曲o聯nth航thescratchi㎎o㍑hesubst航esurface

with伽Po聯derbyuユt胴s㎝icv伽at三0Hasveryeffective［！、2〕。This鵬曲od王ho燃一

e附芋s6e棚sto脇ke・a・d㎝1yoぎie・ted㎜cleati㎝sites，曲ich澱㎝1d鰍akethegro軌h

of　highユy　ori　eBt6d　di＆飢ond　crysta1！主もes　or　the　epiも＆x　ia王　g㌘o淑乞h　of　d　ia餓ond　f　i！狐s

very　difficu且’亡．

　　　　Recentヱy　徽e　have　proposed　a　new　㎜ethod　deaユ三双g　概iもh　the　iもe翻s　（b）　and　（c）〔3，盗コ．

工t　三s　a　pretreat醐ent　process　of　the　sUbstr＆te　s8rf＆ce　in　a　棚icrow＆ve　hydrogen　pユ＆s狐a

with　a　high孤ethane　content　a汽d　the　appl　ica乞io訂　of　nθgative　dc　bias　on　充he　substζ＆te

suぞface．　For　insta－nce，　a　5　卿inutes　pretreat棚eΩt　of　＆　s　i呈i　con　surface　in　40晃CH4／珊2

㎜i　crow＆ve　p王a．s鰯a　at　＆　sぜbs　trate　b主＆s　o更　一王00V，　a－nd　the　fo1王owi巫g　d　ia鰍ond　grc聰th

㎜deranor脇王駆o舳conditi㎝（1o舶r㎜ethaneco鮒e耐and徽itho枕bias）res出ed

i双曲efor脇ticnof伽㎜c！銚t三〇ndeΩsity＆shigh＆s！O王o／c聰2．
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　　　　Thisnewmethod三sexPected，i鴛a舳tiontoもhefomatio乃ofh主ghdensiもyd主a一

柵ond㎜cユei，tooPenaPathtoabas三cresearch㎝theePit＆xia！gro軌hofdia㎜ond
fi王孤s　in　respect　to　the　control　of　caぎbon　supers＆turation，　the　re狐ova1　of　a㎜orphous

carbon，　the　format三〇n　of　nαc王ei　precursors　due　to　ion　i㎜pinging，　the　reiηforce瓢ent

of　bonds　between　nuc王ei　and　subst至’ates，　aηd　もhe　ro王e　of　hydrogerユp王as珊a．This　reports

dea王swithabas三cstudyoηtheseprob1e㎜s．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ExPeri鰍enta1　procedure　and　resuユts

　　　　胴rrorpo工ishedsiヱicon（ヱ00）ofユ～5Ω一㎝an“omeshes撒eむsedassubstrate．

The　Pretreat珊ePt　Process　was　a　microwave　P！asma　CVD　in　a　hydζogen　p王as眺a　榊ith　a

㎜ethane　content　狐uch　王arger　thaa　in　the　p王as荻a　for　the　nor㎜a王　CVD　dia聰ond　gro聯th　＆nd

概ith　the　app1ication　of　a　neg＆tive　DC　bias．　The　she郷atic　diagra㎜and　the　process

detai1㎝Pretreat鵬ntmethodaredescribedeユsewhere［3，4コ．

　　　　These　resu！ts　are　shown　in　更igs．1～4．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Discussion

　　　　I　t　has　been　reported　that　the　appヱicat　ion　of　pos　i　tive　b　ias　dur　ing　dia㎜ond　CVD

growth　enhanced　the　generation　of　dia脳ond　乃uc1eus　owing　to　an　e王ectro巫　shower　effect

［5コandthattheapP1icationofa鵬9ativebiasi鰍provedthecrysta1quality〔6コand

crysta1orie枇ation［7～9コowi㎎to＆n主onsh㈱reffect．Thesebiaseffectswil1

a1so　＆ffect　the　nucユeus　generation　dUriηg　the　pretreat㎜ent　process，　owing　tO　the

activation　of　reactive　sPecies　and　the　reaction　enhance㎜ent　between　the㎜．

　　　　逝anyrePorts㎝thefomationofi－carb㎝anddia㎜㎝d王ikecarbo乃［！0～12コindト

cate　that　the　i㎜p　i　ngi　ng　i　on　energy　i　s　三n　a　narro榊　range　fro㎜　50　to　200　eV．　I　n　ad（丑i－

t　i　on，　the　effec　t　i　venes　s　of　hydrogen　on　the　Preferent　i　a王　for孤a．t　i　on　o　f　s　P3　bonds　has

a．1so　been　recognized．　These　results　agree　very　洲e11　with　the　Present　oPti㎜u㎜　pre－

trea．t醜ent　condi　tions．The　agreement　ind　icates　that　the　mechan　i　s㎜s　for　the　transfor㎜a－

tion　fro駅　sp2　to　sp3　structure　a．nd　the　for狐at三〇n　of　dia㎜o貝d　nuc王ei　are　in　princip1e

identica1　in　the　growth　of　any　kinds　of　dia棚cnd　strリctures．

Effect　of　ion　i㎜pinging　on　the　nuc王ei　generation

　　　　The　energy　of　i　ons　i棚p三ng　i　ng　on　the　s　ubs　trate　s　ur　face　i　s　a　fuηc　t　i　on　of　the　rat　i　o

of　the　sheath　w　idth　to　the　mean　free　path．　The　㎜ean　free　path　of　i　ons　i　s　about　5　μ馳

for　the　ga．s　Pressure　of　2000　Pa　us⑧d　in　the　Pretζea．t㎜ent，　and　it　is　Ωear！y　equal　to

the　i　on　sheath　width　obta　ined　fro鰍　もhe　dark　s　Pace　d．i　s　tance．　Therefore，　もhe　energy　of

ions　in　e！ectron　Vo玉ts　i㎜pinging　on　the　substrate　surface　can　be　assu㎜ed－to　be　near－

iy　equa王　to　the　bias　voltage．　The　aumber　of　dispユaced　ato㎜s　due　to　i孤pinging　iops　is

givenbytheKinchin－peaceequati㎝〔13コ：n・E，／2E。曲ereE、三sもheenergyofi㎝s

and　E　d　i　s　the　threshcユd　energy　for　d　i　s　p！ace㎜ent．　Os　i　ng　the　va王ues　of　E　d：ユ4eV　for　S　i，
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25eVforgraPhitea地80eVfordi＆㎜ondヨtheave星age㎜棚berof＆t㎝sdisP1acedbylOO
eV　三蜘p三ηg　i　ng　i　on　i　s　3．5　for　S　i，　2　£or　g㌘aph　iもe　＆8d　0．5　for　d　i　a服ond，　res　pect主ve1y．

嚇eva！uefor駆aPh三teisabout垂ti㎜θs！a㎎er舌＆nditisもhe翻ainreasonforprefe－

renもia王　eもching　of　g£aphiもe　co狐pared　もo　dia服ond　i祭　the　pretreaも㎜ent　process　at　a

high　棚θth＆Ωe　coΩtent．

　　　Carboa　ato㎜s　landing　on　the　substr＆もe　sはrface　f㌘o㎜　the　v＆por　pha．se　te籔d　to　beco鰍e

c王蝸terstodevelopd三a㎜Ωd㎜c王ei壬butre－ev＆porationanddiぞ～sio員retardsthe

c1狂stering　process，　The　preもreat聰ent　process　c＆B　0verco㎜e　these　dif資iculties．　Carboな

c！usters獺ayc㎝taiH0resP2c㎝PonentsもhansP3c㎝p㎝entsifnobiasisapP且ied．
The　app呈i　ca．t　i　on　o　f　neg登t　i　ve　d．c．　b　ias　of　an　opt　i㎜u珊　㎜agn　i　tude　can　on！y　d　i　s　s　o　lve　weak

1y　bo亙d－ed　s　p2　carboη　c　lus　ters　by　the　co！王i　s　i0R　0f　豆翻p　ing　iηg　i　on　s，　1eav　i　ng　狐ore

str㎝91ybondedsp3str㏄tures［ユ4，15コ．工巫this囎y，clustersofsp3structure

develop　preferenti＆11y．　These　c11ユsters　are　precびrsors　for　the　dia㎜ond　nuc1ei．　At　芝he

sa狐e　t　i鰍e，　i恥p　i　Bg　i　pg　i　ons　6ffects　an　i孤pユaηtat　i0B　0f　sp3　c！us　ters　三nto　the　subsur－

face　region　of　the　substrate．

　　　　C　ions　of　ユ00　eV　penetrate　into　S　i　to　a　depth　of　approx　imate！y　0．6　n獺　榊i　th　a

deviation　of　approxi欄a．te1y　O．3　n孤．　A1though　the　i㎜plantation　depth　is　sh＆1王ow，　ion

狐i　x　i皿9　of　C　a　to珊s　w　i　th　S　i　ato羽s　can　occur，and　the　b0Dd　s　t　rePgth　be　tw⑧en　sP3　cユむs　ters

盈ndS三s曲stratesi㏄reases〔16コ．Th三s服ay！eadtothesuPPressio1iofre－evaPoration

ofsP3c玉usもersandhe1Pthedeve王o岬entofdia㎜nd㎜c互ei．

Ef　fec　t　of　hydrogen　on　aucユei　generaをi　o篶

　　　　Enhance剛ent　of　nuc且e　i　generat　ion　by　the　pretrat㎜e諏t　in　CH4／Ar　was　a1so　observed，

but　＆t　a　胴uch　l　es　s　er　dens　i　ty．　Th　i　s　鰍eans　that　尤he　che服i　ca　l　e　ffect　of　hydrogen　as

we王1　as　the　豆on　e公ergy　are　very　impoぎtant．　The　che醐ica王　e　tching　rate　by　hydrogen　＆t

鮒o㎜d600～800Kis王．5xユ〇…fora－C：8，1xユ0■’！fo㌘graPhiteand5xユO－2for

dia㎜ond　which　三s　about　a　haユf　that　of　the　for棚er　two，　Ho概ever，　phys　ic丞1　etching　o£

gra曲ite＆taro㎜d700～1000Kbyene㎎etichy虹ogeni0BsProd㏄es5x五〇■2㎝。／Hヰ

for50eVH＋，2x10u2for！OOeVH＋［ユ7］．Thesed＆taindicatethatthePrefer㎝tial
re鰍ovaヱ　o　f　sp2　co㎜pone巫t　i　s　grea　t！y　＆ffec　ted　by　the　energy　of　the　hydrogep　i　oΩs　as

榊e工1　as　by　the　i　r　che鰍i　ca　l　etch　ing　effθct．

　　　　　AΩother　i馴portaハt　ro！e　of　b」ydrogen　is　to　ter㎜in＆te　dangl　ing　bonds　of　carbon，

prevents　the　for㎜ation　of　carbon　sP2　bonds．　巡uranaka　et　＆1．［18コ　rePorted　that　sP2

co飢ponent．徽as　eas　i！y　prevented　fro㎜　C1　＆nd　C2　frag狐ents，　but　the　add　it　ion　of　hydro－

9ensuPPressed曲efomati㎝ofC．andC．fra駆entsa蘭dincreasedsP3co欄ponent．In

the　Present　Pretr8atment，　it　i　s　sPec篶王ated　that　hydrogen　ions　㎜ay　ter獺inate　carbon

da㎎1i㎎bonds　when　carb㎝clusters　are　dec㎝posed　by　i眺pi㎎三㎎呈ons，and　that　the

for餓at　i　on　o　f　s　P2　bonds　i　s　prevented．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Nuc　leation　遡ode1

　　　　憾e　explain　the　above　resu　l　ts　澱ith　a　mode王．　A　high　concentrat　io双　of　狐ethane　and

the　preferentia五　etching　of　sp2　co卿ponents　by　hy（至rogen　ions　incre＆se　the　degree　of

ca至bon　supersatu£＆t　ion，　which　enbances　the　c1リsもering　of　carb08　ato㎜s　by　overco餓ing

reev＆por＆tio亘　and　d三ffじs　ion．　The　ion　i狐pingiΩg　of　c＆rbon　ions　onto　the　substr＆te

surf＆ce．　on　もhe　other　hand．，　causes　鵬ixi逐g　of　carbon　榊ith　substぎate　s　i　l　icon　and　helps

the　for汲at　i0E　0f　carb0R　cヱus　ters．　Through　the　for柵ed　c王us　ter　s　are　s　ubj　ected　to　the

i㎝i㎜pi㎎i㎎。・dd・・㎝P・・iti・・，撒klyb・・d・d・P2’・tm・も・・e・a・・P・・f・…ti・11y

destroyed　bUt　strong王y　bonded　sp3　structures　are　increased　by　setting　the　ion　energy

a．t　a皿　oPti脈um　vaユue，　1eading　to　the　enhanced　for翻ation　of　nuclei　precursors．

　　　　The　ro！e　of　hydrogen　ions　is　to　adjust　the　degree　of　carbon　over　saturation　as

we呈！　as　to　re飢ove　a珊orpho1ユs　carbon．　They　a！so　ter恥inate　C　dang！ing　bonds，　suppress

the　for聰ation　of　sp2　bonds　and　suPPort　the　for㎜ation　of　sP3　boηds．
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A　figure　showing　a　generation　region　of　diam㎝d　nuc1ei　as　a　f㎜ction　of　DC

bias　vo1tage　and　methane　content，and　TE皿　photograPhs　of　growth　product　on　Mo

mesh　by　var　i　ous　b　i　as－treatment　cond　i　t　i　on．

Bias
一60［V］　　　　　　　一70〔Vユ

　　　　　　　　　　　　H
　　　　　　　　　　　　2μm

－90［V1

Fi9．2 SEH　photograghs　of　grown　d　ia皿ond　i　n　0．5岩CH4／H2　for　30　min．on　the　bias－treated

Si　substrates　in　40岩CH4／H2　for　2min．

一107一



Fig．3

（a） （b） （C）

TEM　photograPhs　an（i　SAED　patterns　of　growth　mater　i　a1s　on　the　Ho　meshes，

（a）　bias－treatment　in　40琵CB4／H2　at　－100V　for　5min．　（b）　after　H2　P1asma

etch　ing　for　5　min　and　（c）　dia皿ond　growth　in　0．5％CH4／H2　for3皿in．

Fig．4

（a） （b）

　　9raPhite一（002）W－Ri㎎　　　　　　diamond一（1川
　　　　　　Si一（111）SP・t　　　　　　dillm・ld一（220）

　　　3C－SiC一（110）W－SP・l　　　　　1li肌㎜1川川11）

　　di㎜・・d一（111）S－Ri・9　　　　　’lli・…1一仙U）

　　　　　　Si・（220）W－SP・t　　　　　di・…d・一（3川
　　dia皿ond一（220）W－Ri㎎

SE皿・h・t・・・・・・…dRHEED・・…m・・f・・…h・・…i・1・…h・Si。。b。・、。。。。，

（・）bi・・一・・・・・・…i・40畑・／H…一100Vf・・5・i・．・・d（b）。f．e，H、。王。、、、

etching　for　5　min．
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