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岩塩型酸化クロムエピタキシャル膜におけるクロムの局所構造解析 

Local structure analysis of Cr atoms in cubic chromium oxide epitaxial films 
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1   はじめに 

遷移金属には平衡状態において岩塩型構造の一酸

化物が存在するが、クロムと銅には平衡状態におい

て一酸化物が存在しないことが知られていた。近年、

酸化クロムを酸化マグネシウム基板上でエピタキシ

ャル成長させると、岩塩型構造の酸化クロム膜が形

成されることが報告された[1]。ラザフォード後方散

乱分光(RBS)によりその組成が Cr2O3であることが判

明した。岩塩型構造の一酸化物であれば組成は CrO

となるはずであり、この結果は岩塩型酸化クロムに

おいてクロムサイトの 1/3 に原子空孔が導入されて

いることを示唆する。クロム空孔の分布に秩序があ

るかどうかは分かっておらず、構成元素の局所構造

についても未解明のままであった。そこで本研究で

は、蛍光 X 線ホログラフィー(XFH)を利用して、岩

塩型酸化クロム膜におけるクロム原子の局所構造を

調べた。蛍光 X 線ホログラフィー(XFH)は、特定元

素周りの 3 次元原子配列を可視化することができる

構造解析手法である。比較のために、岩塩型構造を

持つ窒化クロムエピタキシャル膜でも同様にXFHの

測定を行った。 

2実験 

実験に用いた岩塩型酸化クロム膜と窒化クロム膜

は、パルスレーザー蒸着(PLD)法によって酸化マグ

ネシウム基板上にエピタキシャル成長させた。膜厚

はそれぞれ 150 nmと 200 nmであった。XFH測定は

BL6Cにて行った。Cr-K吸収端のエネルギーを超え

る X線を試料の(001)面に照射した。Cr-Kα蛍光 X線

をグラファイト分光結晶で分光し、アバランシェフ

ォトダイオード(APD)検出器で計数した。Cr-Kα蛍

光 X線ホログラムを得るために、方位角𝜑を0° ≤

𝜑 ≤ 360°の範囲で、極角𝜃を0° ≤ 𝜃 ≤ 75°の範囲で変

えて、蛍光 X線を計数した。Cr-Kα蛍光 X線ホログ

ラムは入射 X線のエネルギーを 6.2 keVから 9.7 keV

まで 0.25 keV間隔で変えて測定した。測定は全て室

温で行った。得られたホログラムは、結晶構造の対

称性を利用して全方位に拡張した。15枚のホログラ

ムを使ってクロム周りの原子像を再生した。像再生

にはソフトウエア 3d-air-imageを利用した。

3   結果および考察 

図 1 に 6.2 keV で得られた(a)岩塩型酸化クロム膜

と(b)窒化クロム膜の Cr-Kα蛍光 X線ホログラムを示

す。ホログラムにみられるコントラストの強い線は

X 線定在波線である。岩塩型酸化クロム膜と窒化ク

ロム膜は同じ結晶構造を持つので、確かにホログラ

ムはよく似ている。一方、岩塩型酸化クロムのホロ

グラム振動は窒化クロムと比べると明らかに弱い。

図 1：6.2 keVで測定した(a)岩塩型酸化クロム膜と

(b)窒化クロム膜の Cr-Kα蛍光 X線ホログラム．

図 2に z = 0 Å面を、図 3に z = 2.07 Å面の再生原

子像を示す。ここで z 軸は<001>方向に対応する。

(a)は岩塩型酸化クロム膜の、(b)は窒化クロム膜の再

生原子像である。緑丸と青丸はそれぞれ XRD から

決定したクロムと酸素(窒素)の原子位置である。岩

塩型酸化クロム膜と窒化クロム膜において、クロム

原子像の位置は XRD から決定された原子位置とほ

ぼ一致する。酸素と窒素の再生原子像はほとんど見

えない。岩塩型酸化クロム膜の再生像強度は、窒化

クロム膜の再生像強度と比べて明らかに弱い。特に、

z = 0 Å面において赤丸で囲ったクロムは著しく弱く、

その再生原子像を観測することは困難である。窒化
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クロム膜ではこの位置のクロムは再生像強度が強く、

同じ構造を持つ岩塩型酸化クロム膜でも強くなるは

ずである。z = 2.07 Å面においても岩塩型酸化クロム

膜では赤丸で囲った位置にクロム原子像がほとんど

見えない。

図 2：(a)岩塩型酸化クロム膜と(b)窒化クロム膜にお

ける z = 0 Åの格子面での再生原子像． 

図 3：(a)岩塩型酸化クロム膜と(b)窒化クロム膜にお

ける z = 2.07 Åの格子面での再生原子像． 

岩塩型酸化クロム膜において再生像強度を低下さ

せる原因としてクロムの原子位置が揺らいでいるこ

とやクロムが欠損していることが考えられる。クロ

ムの再生像強度の変化を詳細に調べるため、半径 10

Åのクラスター内部のクロム原子像強度を読み取っ

て、動径距離に対してプロットした。図 4(a)と(b)に

岩塩型酸化クロム膜と窒化クロム膜の結果をぞれぞ

れ示す。2つの結果を比較すると、岩塩型酸化クロ

ム膜においてエミッタ近傍の 3つのクロム原子位置

で再生像強度が著しく弱い。この結果は、クロムの

位置揺らぎに加えて、クロム空孔の導入によって引

き起こされたと考えられる。

また、原子像強度 Iと動径距離 rの間には定数 a

を用いて I = a/rの関係がある[2]。再生像強度が著し

く弱い、又は著しく強い数点を除いて実験結果を関

数 I = a/rでカーブフィットした。その結果を図 4に

青線で示す。岩塩型酸化クロム膜では遠方のクロム

において実験結果とフィット曲線がよく一致してい

る。決定された係数 aの値は岩塩型酸化クロム膜で

は 3.42±0.19であり、窒化クロム膜では 3.99±0.29で

あった。不確かさを考慮すると、その差は決して大

きくはない。したがって岩塩型酸化クロム膜は、遠

方から見た場合には平均化されてしまって窒化クロ

ム膜とよく似た構造を持つと考えられる。

図 4：(a)岩塩型酸化クロム膜と(b)窒化クロム膜のエ

ミッタクロム周りのクロムの動径距離と再生像強度

の関係．

4   まとめ 

本研究では、岩塩型酸化クロム膜におけるクロム

の局所構造を Cr-Kα XFH測定により調べた。比較の

ために窒化クロム膜でも同様の測定を行った。岩塩

型酸化クロム膜において、クロム近傍のクロムの再

生像強度は著しく弱かった。岩塩型酸化クロム膜の

クロム近傍にはクロム空孔を伴うと考えられる。一

方、遠方のクロム再生像は窒化クロム膜とよく似て

いた。これは、岩塩型酸化クロム膜が窒化クロム膜

と同じ岩塩型構造をとることと矛盾しない。今後は

クロム空孔が生じる原因となる酸素の局所構造を光

電子ホログラフィー(PEH)により明らかにしたい。
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