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1、研究の目標

　V02は約70℃附近で金属ブ非金属転移をし，

その性質は色々のスウィヅチソグ索子として利用

する試みがあった．一方物理学的にもこ二の転移の

理解が物性物理の一つの研究の流れを構成してい

た．

　この現象は当時考えられていた程簡単なもので

はない．一般約にこの転移は灘度によって誘導さ

れるもの，化学組成によるもの，或いは商圧によ

って誘導されるもの響様々あり，その機構につい

てもそれが緒品の格予振酬こ主困のあるもの，或

いは伽電予のエネルギー状態に主閥の求められる

もの等色々あるが，現象約に要約すれぽ，その原

困の如何を閲わず金属的とは，その価電子は緒晶

格子全体にわたって流動約な状態にあると云うこ

とであり，非金属的とは，それが格子、削こより局

荏化している状態にあると云うことである．現在

色々の電磁気材料として利用されている物質の主

流となっているものは遷移金属ないしは稀土類元

素を含む化合物で，前者については，その価電予

であるd電子の挙動が色々の性質を規定する．こ

の遷移元素化合物では遷移元素のd準位の外側の

s，p軌道と，化合する梱手の陰性元素（O，S等）

のS，p軌遭との間につくられるS，p価電予帯

（これに入る電子は陰性元素より供給され，この

エネルギー帯は電予で充満されている．）と，圭と

してCatiOniCな空の伝導碓の閥のへだたりは大

きく（例えぽ，酸化物では5～10ev。）こうした電

予がその化倉物の電磁気的た性質を規定するとは

考えられない．一方，こうした緒晶の1・ト1でのd電

予のエネルギーは丁度このギャップ（上述のへだ

たり．）の巾に位置している．それ故，このd電子

がそこでどのようなエネルギー状態にあるかが

一つまり局在化しているか，d電子圃恵で，或

いは陰イオソの軌遭とまじって帯構造約になって

いるか，又はこの両者のまじり合ったものか響

　　がこの緒1鍬の安定性のみならずその性質一

磁性，電導性，或いは磁性半潮坐　　を規定する

のである．従って，こうした物質の性質を理解す

るためにはこうした固体の中での

一1

　　　　　　　　d電子の挙鋤

を理解する必要がある．前述のV02の理解にはこ

の背景を必要とし，このために研究の対象として

V－O系を申心として鉄族遷移元素酸化物をとり

あげ，

　　そg緒品化学的な安定性と性籔隻丞畦す

をまず理論は別として突験的に確立することを一

つの則粟とした．

　一方，こうした化禽物には化学螢論的に定比例

の定偉よりずれた組成でなお安定なものが多い．

このことは上の物理自勺性質と趣めて重要な関係を

もっている．岡じV02と云われるものでもその

合成法の違い，（伝統的には物質の履歴と拙象的

に云われる．）等によりその物性に大きな違いを生

じ，このことが様々の人によるデーターに大きな

ぽらつきのある原困であり，ひいてはその解釈を

物理的に無意議にするかも知れないのである．た

だ碗述の「物質の履歴」と云う言葉は，一見妥当

のようであってその爽，何等科学的に意味のある

ものではない．履騰の異なるアルミナの性質の逮

いはどこからおこるのか，それの主困となるパラ

メターは何であるかが間趨なのであって，相違を

履歴の違いとLて単に書葉でにげるのは何響その

物質の理解に役立たない。こうした頗向は，従来

の殊にセラミックスの研究に多くみられたが，何

等かの物質の何響かの性質を研究するにはそれ

がどのようたパラメターで特性づけ（CharaCter－

iZe）られているかを知らたくてはならず，更に，

又よりさかのぽって何によってそれを特性づける

かが研究の一つの大きなテーマとなるのである＊．

　＊このことについて

　1＝1・平光興：無機材質研究におけるMateria1S

　　Scienceについて．材料科学，第一巻第5母

　　236頁，閑39年（1964）

　中平光輿：窯業研究の一断蘭．セラミヅクス，

　　第一巻261頁，昭4！隼（王966）

　遷移元索酸化物の化学組成を規定する一つの要

素は禽成的見地から云えぽそれぞれの温度でその



固体成分と平衛にある酸素ガスの分圧である．従

って，この温度と分圧を規定することにより，そ

の不定比の度合いによって特陸づけられた物質を

得る．今冒標とした化合物の不定此性は湯性原子

イオソ，或いは酸素イオソの定比に対する遇不足

から起り，こうした格予欠陥と共に岡時に陽性イ

オソの原子価の変化による電子欠陥を含んでい

る．従って，前述のd電子の挙動と云うことはこ

の不定比性と関連して，殊にこうした欠陥の濃崖

と分布状態とに関連して考えられなくてはならた

い．このためにはこうした化合物の

　　　　モ衡酸粟分匡正着．距」域旺衝

の研究が重要な目標の一つになる．

　従って，本研究グループの総括的な嘗標として

しぽった点はまず何よりも実験的に

　鉄族元索酸化物の不定比性と物性圭ρ関連性．．

を確立L，それを通じてこれ等物質の

　　　　　　　結晶化学的安定性

を理解しようとする．

　合成される結晶は粉末結晶，単結晶の如何を間

わない．それぞれのもので意味のある測定，アブ

ローチをするのであって必ずしも単緒晶の育成に

とらわれない．



z一般的なアブローチ

　本研究グループ出発に当って人員的にも装置虜勺

にも殆んど零より出発する状態であったので，

r　I．研究の冒標」において述べた間題へのアプ

四一チとして5年閥に整備し得ると予想されるも

のを考え，次の様な間題ならびに装置を予想し

た．

　A　相平衡に関して

　　　①禽金炉，カソタル炉

　　　②ガス・ミクサー

　　　③X線デイフラクトメター

　lB　結晶化学自勺，物性1約研究に闘して

　　　①緒晶場の光学約研究

　　　②赤外吸収に関する概究

　　　③磁性ことに帯磁率

　　　④X線関係

　　　⑥X線スペクトル

　　　’⑥電気的渕定

　　　⑦示差熱

　　　⑧粉末の表耐置位

これ磐遷移元素化禽物の研究にとってこれ以外に

も基本約にはESR，NMR，メスバウアー等重要な

アプ抑一チがあるが，隈られた人負と4～5年を

竃1襟とした場合，対象を網当程度しぽる必要があ

った，事実，上述の計繭も実行を遜じて更に取捨

する必要を生じた．以下それぞれについて要約し

ておく．

2．毛福平衡に関して

　自金炉（唾0劣Rh），カソタル炉はいずれも混度

欄御系をふくめて季製とすることとした、最終的

にはそれぞれ互2～ユ3台が常時稼動した．

　自金炉：炉はたて型で炉心管の下部より酸素分

圧調整用の混合ガスが上方に流れ，そのま重外都

に一出た．試料は上部より肉金線により温度一定の

炉心管1・1コ央部に保たれ，所定時間後，肉金線の最

細部を電流によりきりとり下方に試料を落下させ

て急冷した．

　3台の白金炉は熱天秤として使用し，所定の温

度，酸索分圧の下での平衡を貿方の不変になると

一3

ころにもとめた、これは酸素分田こ関連した梱平

衡を決定すると共に前述の葱冷法に於ける乎衡に

達する時聞を与える、

　（！〕カソタル炉：平衡酸索分圧がきわめて低い

場含，前述の混合ガス法は実験上困難とたる．こ

れはTiO，VO等の研究におこ二った．従って，ま

ずユ000℃及びそれ以下の温度で常時つかえるもの

として立型カソタル炉を作った．真空封入（石英

管）した混合試料を長時間一定温度に傑つもので

ある．研究の進展につれてより高温で鰯体反応を

行なう必要を生じ，そのため小型アーク炉（試料

5g程度）を購入し，アーク炉で反応をおこさせ

（アルゴソ申）生じた焼結体を薄片とLてシリカ

管に輿空封入し，これをこのカソタル炉で！000℃

乃至それ以下の綴度で平衡にもって行なったので

ある．

　研究の鍛終段階で化学輪送法による単結晶作成

の必要を生じ，京都大学化学研究所高顕研究室の

それをモデルとしてそれを改変して3台建設し
た．

　以上炉の詳細については別紙参照．

　（2）ガス・ミクサー：これ等遷移元繁酸化物の

化学的によく特性づけられたものの合成，より一

般的に云ってその棚平衡を確立するためには共存

する酸素ガスの分圧を制獅する必要がある．この

ためDarken，Gurry並びにMuan，桂等によって

闘発，改良された混合ガス法を採用し，C02＋H2，

C02＋CO系を考えたがCOの有務性よりみて主と

して飾者を採用した．このためユO凹』atm以上の分

圧はCO。十02系を使用せざるを得ず実験上可成り

の困難，苦労があった．

　熱化学的データーより計算し分圧の理論値を実

験の目安として使用し，時々ジルコユア固体電池

で実測したが，両者の帥こはガス流鑑に注意をは

らえぱ極めて良好た一致がみられたのである．

　（3）X線ディフラクトメーター：生成物の同定

はX線粉末法による．VO，TiOその他の粉末緒総

の精密測定は電子回折法と組合せた場合，それ等

の趨格子の決定等にきわめて有効であり（後述V



○の項），又液体窒素温度装置を組合せ低温測定

が可能となり，例えぼ，V203の不定比性とその

相転移の関連性の測定はこの研究に一つの大きな

前進をもたらせたのである（後述V．V．O茗につい
て）．

2．2結晶化学的，物I性的研究に関して

　（1）結晶場の光学的研究：遷移元素化合物の固

体化学の一つの中心的な闘題はd電子エネルギー

が色々の緒晶場においてどの様な状態をとるかと

云う間題であり，その実験的により直接的なアプ

艀一チの一つとして可視及び紫外部のスペクトル

の研究があり，グループ緒成に当ってまずとりか

かる間題と考えた．併しながら研究所初期の未だ

言費わぼ「ナベ・カマ」のない時代，ことに固体化

学に対する基本的な理解の不足している状態の中

で，こうした背景のある同志を所内に得ることは

不可能であった．したがってこの方面の研究はグ

ループの後期にゆずると．して一応延期したが，結

果約にはこの面の腰のすわった研究は何等行なう

ことは出来なかった．ただ他の方法，構造，電導

性，磁性等より間接的な推論を試みたにすぎな

い．

　現在，当所において次第に光学機器が整傭され

つつあり，且つ圃体化学への理解もひろがりつつ

あるところから，今後色々の物質についての研究

がひろまり，固体内化学結合の理解の深まること

が期待される．

　（2）赤外吸収に関する研究：固体内化学結合，

分子構造等に関する他の一つのアプローチは赤外

慣域の電磁波と物質との棉互作用を利周するにあ

る．無機物は有機物と異たり，その構成原子は重

く，この面よりまず装置としては遠赤外頒域に着

目Lた．無機物の赤外研究は未だ開拓の段階にあ

り，さし当って色々の酸化物の基本的たパタソを

求め，それとの関連において不定比性についてよ

く規定された合成物のパタソを解釈し，不定比性

による原子間結合力の変化，物性の変化を追求す

るのが一つの筋遣であった（後述：赤外的研究の

項）．これと関連して園溶体の赤外吸収の理解の

ため，構造，組成のはっきりした雲母類の研究が

グループの初期において東大島内武彦教授と共同

で行たわれたのである．

　赤外吸収の研究において，はじめ予期しなかっ

た一つの副産物がある、我々が結晶の安定性をた

えず検討する場合，これら遷移金属酸化物が金属

的であるか絶縁的であるかが常に間題になる．そ

して金属的である場合，その自由電予による吸

収，反射のため，一般に赤外吸収スペクトルは，

幅広くぼやげてくる．これを利用して色々の固溶

体を合成する過程で定性的にこのスベクトルによ

り判断し，それによってひきつづき行なうべき合

成のねらいをきめて行くことが出来るようになっ

た．

　現在，30cm■1に至る遠赤外領域のみならず通

常の領域をもカパーする分光器をそなえられた

が，He温度に至る低温セルの制作を必要とする、

　（3）磁性，とくに帯磁率：研究グループの初期

に．島津製高感度磁気天秤が購入された．予算の関

係で磁場方向をかえることは出来ず単結晶の各方

向にそった測定には困難があるが，粉末試料の測

定には十分であり，我々の対象とする物質の組

成，不定比性の変化による磁性の変化の研究に有

効であった．液体窒素並びにヘリュム・ジュワー

付である．

　／4）X線関係：色々のdiffractometerが次第

に備わって来た段瀞こおいては，それぞれの能カ

の100％利用，機器保持の鶴点から次の様に各揮

機器の使用法を分げた．

　　a　ルーティソな同定に使用するもの

　　b　格子鴬数の精密測定

　　C　粉末強度測定用，これは同時に吸収スペ

　　　クトル用としても使用する

　　d　高温用

　こうすることによって一つには，又Testing

㎜aterialsよりMaterials　researchへと研究者

のセソスを向げて行く足がかりにもなりつつあ

る．

　構造解析用としても次第に上記のような区分が

潰来つつある．

　（5）X線スペクトル：螢光X線装置を化学分析

よりも云わぼState　analysisに重点をおいて考

え，バソド構造の実験的研究とLて上記吸収スペ

クトルとの関連で目指したが未だ実現し得ないI

　（6）電気的測定：手製

　（7〕示差熱：固体の示差熟分析の解釈に色々の



一般約なアブロ｝チ

閑難があるため，主としてルーティソなi司定的園

標で使用した、徴撮（数mg），600℃までの装置

を鱗入Lた、

　／8〕粉末の表繭電位：人不是のためこの研究は

中止した．組立てた真空系はBETとして他の目

的に（Nb－O研究グルーブ）使用されている．

一5



3．VO。について

　V－O系のうちでこのVO。は未だ確かな相平衛の

研究がたかった．従って，その一つの特徴とする

金属一非金属転移についての実験データーのバラ

ツキが員立った、

　本研究ではまず

　①色々の混度，酸素分圧で単相として存在す

るV02の組成頓域

　②　化学組成自勺によく規定された単結晶の育成

　③　上記単結晶による金属一非金属転移の研究

の実験的研究に主眼をおくこととした．

　結論的に云えることは

　①V02はその酸化側に不定比性がある．例え

ぽ，1500KでV02，o㈹のω竈0．00～0．07．温度が

下がるとこの範囲は多少せぼまる程度である．こ

の不定比性は5棚のVの生成による．V4＋王個当

りの空孔に対して4個のV＋5を生じる．後者は，

イオソ半径が小さく，且つ，後述する赤外吸収よ

りみて多少酸素と二重結合的であり，これは績晶

格子をひずます要困となる．

　②白金ルツボ外壁に成長させた単繕晶は温

度，酸素分圧の変化に対Lて結晶外形を保ったま

まその組成を極めて鋭敏に変化させ，且つ，それ

は可逆約に行なわれる、色々の物性漉定に適する

　③以上の様に組成的によく規定された単結龍

についての金属一非金属転移は従来の研究と大き

な違いを示し，転移機構それ自体についての再検

討を必要とする．例えぱ，従来では定比のもので

電気伝導の大きさの転移時におげるjumpが最大

であり，不純物或いは遼元側の不定比（我々のと

遊）により，それが小さくなるとされたが・我々の

温度，酸素分圧をよく規定して緕晶を育成した場・

合（従来の研究にはそのような規定が全然ない・），

この傾向は逆に出る．我々は，他の色々の測定と

組合せてこの転移は従来考えられているような電

子的起源のものではなく，基本的には緒晶格子に

支配されたものであると云う考えに傾いている．

　以下，我々の得た結果をその経緯を若干カ實えて

要約する．まず出発試料として化学的最純の▽205

を大最に備えた、このV．05申の不純物は発光分

光分析により次の様に検出された．（束京工業試

験所分析）

Ag．Al，Ca．Co．Cr．Cu．Fe．K．Mg．M■、Mo．Na－Ni，Pb．Si，Ti．Zn

nd　tτ　　一　tr　　一　　一　　一　nd　tr　　一　　一　　nd　一　　一　・一　一　　一

このもの自体の純度をあげる試みは一切行なわ

ず，すべての実験を同一出発物質によるとしたの

である．これ等酸化物の平衡つまり組成は，共存

酸素分圧の大きさによって決定されるのであるか

ら，この分圧を実験的によく規定することによっ

て組成を再現性よく規定することが出来，このは

っきりつかみ得るVO。としての組成変化と物性と

の関連性をみるのが主目標であるからである．わ

れわれの測定は，謂わぽ，一定の同一の下駄をは

いたその上の現象を対象としているのである．

3．1単結晶の育成

　方法の基本は低い融点のものの溶融状態での熱

分解により，高い融点のものを晶出させると云う

ことで，例えぽ，硝酸ストロソチウム（融点570

℃）を溶融加熱するとその表面に自色の酸化スト

ロ1■チウム（融点2，唾30℃，但し，多くの場合空

気申のCO。を吸ってすぐ炭酸スト邊ソチウムとな

る．）が析出するのは日常見受げることである、

▽205は，融点が約690℃，V02は約2，0G0℃たらず

であるから，V205を溶融して適当な酸素分圧の

もとで分解，再結幌させれぱ，V02を得る．従来

は，これをC02，或いはN壇気榊11コで行なわれてい

たが，これは温度及びこれ等ガス中の02の量に

よって，後述するV02。皿の”の大きさが様々なも

のが出来るのである．これ讐がすべてV02として

実験され議論されて来た、

　我々は，未だ温度一酸素分圧制禦下でV02の安

定領域を決定したい段階では，まず色々の方法で

上記のようた単結品の育成を一応試みることとし

た．

　白金ルツポにV205を溶融してC02気流中で

1，500Kに傑つ．V205の蒸発は可成りはげしく，

且つ，溶体はルツボ壁をはい上る．軽く蓋をする

必要があるが，このことは雰閾気調整の上で一考
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を要する．ルツボの底及び内壁に晶出Lた結晶は

うすい酸性水に入れ，未反応のy20・をとかす、

　上記に述べたように▽20・はきわめて蒸発L易

いため，それが熱分解しない場合，極めて簡単に

うすい短冊状の結晶を再結品する．

　もう一つの試みは，V205蒸気をTiないLV

金属で還元する方法である、シリカ管の下部に

y205を溶融し（約1，000℃），上部にスポソジ状

の金属をおくと，すぐその下方の管壁に針状の

V02結晶を析出する．

　以上は，容易にV02単結晶を得る方法である

が，これによって得られるものはその組成にぱら

つきがあり，VO。の物理的性質の研究には不適当

であると云わざるを得ない．化学組成的によく

characterizeされた結晶を得るためには温度，酸

素分圧の下でのV02の単相としての安定領域の

決定を必要とする．次の2．にそれを1500Kについ

て要約し，3．に再びその条件の下での単結晶の育

成について要約することとする．

3．2相平衡

　従来の研究に酸素分圧を制御したものは殆んど

なく，V203－V02間のものについて東工大桂教授

のものがあったにすぎない．且つ，V02の組成範

囲については金属バナジウムとy・05の混合物の

真空封入法による固相反応を利用Lて合成した

（酸素分圧不明）ものとしてS－Westman及び

C．Nordmark（1960）V02＋皿で”＝一0．2～十0．2

■（1，000℃）等少数の例があるにすぎなかった．

ユ，500KにおげるV02の安定領域を確立するのが

まず第一の目標であった．酸素分圧制御は前述の

・C02／H2混合ガスによる、まずV203をV205の

約650℃，C02／H2（1：1）におげる還元でつく

り，これを出発物質として1，500Kにおいて色々

・CO．／H。混合ガス雰囲気中において平街に至らし

めて急冷する．粉末X線法によりVO。（単斜晶

系）以外の相の検出されない領域を安定領域とL．

てきめた．最後にそれぞれの代表試料を化学分析

（東工大原村技官）Lてその組成が決定された．

要約するとVO。、oo。皿として（1，500K）

　　酸素分圧（atm）　”

　　10■2・9　　　　　　　　　0．07

　　10’3・5　　　　　　　　　0．03

　　！0凹4・1　　　　　　　　　O．00

つまり安定領域は1，500Kにおいては酸素分圧10

■2‘9～ユO’4．1atm，化学組成V02．07～V02．ooの問で

これは高酸素圧側（C02＋02）にやや実験的た困難

があるが極めて再現性よく，換言するとV02のg

ぞみの組成のものは温度と酸素分圧を制御するこ

とによって任意に合成し得ると云うことである、

　温度の低い状態では分圧制御は実験的に繁雑に

なる．組成領域の変動をみるため1，O00℃におけ

る混合法（V20ヨ十V205）による酸化側の検討を行

たったが若干（＜0．07）せぱまる程度で殆んど変化

はないと考えてよい．

3．3．再び結晶育成について

　上述の様に安定領域を1，500Kにおいて決定し

得たので再びその条件下での結晶育成を試みた．

この場合（1）に述ぺた様にルツポ内の平衡雰囲気が

ルツポの蓋である程度舌Lされること，V205融体

がルツボ壁を容易にはい上ることを考え，ルツポ

の底に小さなピソ・ホールをあけた．この改良し

た方法はきわめて有効，能率的であって，ルツボ

の外壁をはい上ったV．05融体は壁に直角にのび

たホイスカー状のV02結晶をつくり，かつ，そ

の平衡反応は迅速である．ルツボの中の結品塊，

及びホイスカーの数例を第1図および第2図に示

す．

　（以下物性測定にはこの様なホイスカーの20×

O一ユ×O．1mm程度のものを使用した．）

　これ等単結晶の化学組成は平衡酸素分圧の変化

に極めて迅速に対応する．分圧を変えれぼ結品外

形は不変のままで（結品の伸長方向は単斜品系の

第1図　VO里の単結品及びホイスカー（ソコ眠1；」汕山⊥×

　　　1mm）



　　　　　　　　　　　　　　　　　（bゴ

　　　第2図　ホイスカー（VO。）の拡大図の例

a軸）可逆的に組成を変化する、このことは次の

様に確認された．

　後述するように酸素分圧10’2・9atm（1，500K）で

育成した結晶の測定される電気抵抗の転移時の

9aPは2×1049（プロ］プ間約1mm），10■4・1atm

のそれは1．3×10ρ程度であるが，前老を再び

1，500K，10－4．1atm（後老の条件）に保つと間も

なく後老と同じ抵抗となり，再びもとの10■2．9atm

で処理するともとの低抗にかえる．このこと惇化

学組成，欠陥構造ともに温度，平衛酸泰分圧にょ

って可逆的に且つ再現性よく規定され、をζ．とを丞

しているのである

　発表文献：Crystal　Growth　of▽anadium，

　　Dioxide，N．Kimizuka，M．Saeki，and　M．

　　Nakahira：Mat，Res，Bu1l．，5，403（1970）

　この研究はVO。の安定領域を平衡酸素分圧一但

学組成に関レて明確に規定二」，その結果娃Yqρ

物性に対して種々の再検討すへき間題を提供．レ

た．とりわげその不定比性と物性との関連性（後

述）はV0，V．0島等のそれと共にこれ等遷移元泰

化合物においてユく化学的【欠且乱を＿含＿夢．．て）一．K

characterizeされたものについての研究が必須で

あることを具体的に示したのである．

3．4物理的．性質

　1）結晶学1杓にみた相転移：V02は約70℃附近

で相転移する．その全体的な様相は後述するが，

ここではその結晶学的な面を要約する．

　V02は室温では所謂変形ルチル型をとり，70℃

以上でルチル型をとり，前者では非金属的，後者

では金属的な電気伝導を示す．両老の問の結品学

的な軸の関係は右に示した．この転移の過程で不

純物をドープしたものに異なった相のあらわれる

ことがNMR，X線粉末法で多少議論されていた

amCt
a市＝去a。→

幼＝一b皿，

Ct＝去a而

．・．’一■■■‘．一■．一「
1
1
．

1
1
一

■

θ

’　　　一　一　■　■　　　■　　　一　　　1　■　　　．　　　一　　　一　　　一

a市＝去a。十C。，．

■T　a而’

a］t

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C㎜■

第3図　低温相（添字m）と高温梢（添字t）との関係

が，単結晶による確定的なものはなく，ことに前

述の不定比性との関連においての研究はたい．我

々は，前述の様に不定比性についてよく規定され

た単結晶を得たのでこの研究により相転移機構の

理解の足がかりを得ようとしたのである．

　示差熱分析，X線粉末法によりこのVO・の単斜

結品とはことなる相のあらわれるのは不定比性が・

大きくなったものに顕著であることを確めたの

で，V02．oo及びVO川の単結晶についてカメラ試

料部に下図の様な加熱炉をつけワイゼソベルグ法

により温度を段階的に固定して実験した．

　実験は昇温過程，冷却過程の双方について行な

った．要約すると次のようになる．

　①V02，07の結晶：育成された結晶は室温におい

て次頁の様な双晶をしており，一見斜方形にみえ

るが，X線回折斑点は単斜品系の対称を示す．

　70℃±3℃でワイゼソベルグ斑点はん＝0或いは

1＝O帯以外のものは分裂L，すくなくとも4重の

三斜晶系の双晶を示し，双品の各部分はγ角が殆

んどgO。である、下方の図（第6図）の（a）は室温

の双晶（第5図）の片側を示し，（b）は上述の三

斜晶系の双晶を示す．

　上の温度から室温にもどすともとの単斜形にか
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第5懸 VO1，o〒の炊熱実験飲の■双遂も

えるが，その双晶の方位はもとのそれ（第6図（a））

とは異なっている（第6図（c））・

　蒋び80℃±4℃にあげると正方晶系とたり，そ

のc鰍がもとの雌斜緒晶のa軸に一致する（第6

図（δ））1

　これを室温にかえすと途中（b）に示した梢をへ

て単斜欄にかえり，これは（C）に示した方位の双

舵を示す（第6図（e））．

　②V02，ooの結鑑について：室温で第6図（c）の

方位の双晶であるが転移に先だつ三三斜晶系の双続

は示さない．

　この様にいずれの緒晶も室温で双蟻をすると云・

うことは内部歪みが緒脇内にあると云うことで，

この程度がどのように両者の間でちがうかと云う

ことが閲魑であり，これには両者の格子常数を此

較することが必要である、その前に単緒臆による

瀬転移の結晶学的なデーターを総括しておく．

　室温での単斜晶系の蘭者及び85℃での正方瀦系

9一
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V02．oo

V02．01

Room・temperatue

　　phase
M㎝oc11nic，P2，

　　Twiming

Monoclinic，P21

Twjming（ortbo－

rhonユbic　apPerance

一・　Premonitory　一・

　　　Stage

　　Probab王y

　　increased

　　tWinning

TriCliniC　dOnユainS

　　　PユOr　Pユ

High－temperature

　　phase
Tetragonal

P42／〃z〃〃¢

Tetragonal，

ア垂望伽脇

双賓ヨしている三斜赫系の締蝋の格子常数

ユ：α竈5．7王暑，

　α二・＝880261，

玉I：胆5．73。，

　α＝9ユo22’，

　　　　　（ワイゼソベルグ法）

ろ＝4，495，　　　6竈5，35彗A；

β＝］一22050’，　　γ讐90oユ8’．

ろ二遂．497，　　　む二5，351A；

β＝ユ2204！’，　　　τ＝900！61．

の両者の格予常数は粉末法で測定した．単斜系の

ものがその正方系のものよりどれだげ変形してい

るかは単斜系のそれぞれのθ（第3図）及び単斜

系のc軸の正方系の底面への投影c肌prOj．と単

斜系のb軸との比較で表わされる．これをまとめ

ると次のようになる．

V02．oo

V02．07

MOnOC王iniC　Ce王i

　　at　r00m

temperature

α＝5．75gA

ゐ＝4，535

に5．38。

β＝122033’

α二5．75語A

ト4．53o

c＝5．38。

β竺ユ22．40’．

　　　Tetragona王

　　　Ce玉1at

　　　85℃

α票4．5696A

6二2，865g

α醐垂．5696A

o＝2，858g

　　▽oユume　　　　　　Deviation　from

　Change　Of　unit　　　　tetragOna1ity

cell＊（％）　　θ　　　あ刎×α〃，Proj．

十1．00｛　　　θj＝32叩5’　　　4・535×4，538A2

　　　　　　　θ㎜二：：320331

十〇．88g θF32叩2’　　　填．53o×4，537A2

θ㎜＝32040’

ヰBased　on　the　tetragona1ce1三．

10一
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　これで分かるように単斜晶系のV02．07は，そ

のV02．ooよりも多少大きくひずんでおり，転移

に先だって，趣めて複雑な双晶をする．

　▽O。．ooの不定比性は，V4＋→口V』十十4V5＋＋4e

で表わされるようなV4＋の空孔とV5＋の発生によ

るとすると，このイオソ半径の小さいV＋5が格子

全体の枠の中で八面体配位をとるかぎり周翻の6

個の酸素イオソの2つないし3つにより近づかな

いかぎり安定に存在し得ない．これはその八面体

をひづます要困であり，且つ，化学緒含の共脊性

の増加をもたらすかもしれない．いずれにしても

このような局在的なひずみの発生は，結］熟全体の

distor定玉0nの増大，かつ格子振動の複雑さをもたら

す．多くの蘭体章圃体転移の先駒的現象としての

双晶の発生を，格予振動の非調和項の増大による

内部ひずみの開放の運動と考えると，上述の局在

的ひずみの璃大が複雑な三斜双晶に現象的にはあ

らわれているとみられる．このことは電気約現象

と組禽せて考えると，この網転移のdriving　force

は必ずしも従来考えられている様な電子的起源の

ものではなく，その主困を格子振動に求めるべき

ものであると考えられる．このことは更に後述す

る熱的，電気的性質の項で述べる．この様な考え

方のより実験約た，更に又，定鐙的な議論は格予

一1ユ
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振動に関する光学的研究，単斜晶における欠陥稚

造の詳細の解明響を必要とするが，赤外吸収によ

る煎者は，転移時における電導度の増大のため未

だ成果をあげていない．後老は，近接する▽60・3

の構造と粥連して解明する可能性があるが（同様

の方法は後述する▽203の欠陥構造の開明に利用

した），これ等はいずれも将来の問題として残さ

れる、

　発表文献：Crysta1王ographic五nvestigat三0ns

of　the　Phase　Transition　of　V02、

　夏sao　Kawada，Noboru　Kimizuka，and　Mits＿

uoki　Nakahka：J．App王、Cryst．，4，343，ユ971

　（b）　赤外吸収：さきに槻平衡においてのべた

安定領域，或いは上述の相転移の解釈はいずれも

その不定比性がV＋5の存在によると云うこ二とに

もとづいており，封1峡化学分析においてそれが実

証されたのであるが，この様に局在化したV＋5に

よる局所歪みを赤外吸収の面よりしらべる方法の

開拓をも含めてV205（5配位の▽十5），▽60．3（6

配位のV＋｛，V＋5），▽02．o？及びV02．ooの吸収の

比較を行なった．それぞれの例を第7図及．び第8

図に示す．

　▽205はV朽のみで他のものに比べて最も高い

波数の赤外吸収に極めてsharpな約1，000cm一の

バソドがあり，こ1れに対応して▽石Oユ畠（垂V02．V20

5）では800～ユ，000c狐■呈の問に強い赤外吸収バソ

ドヵミある、一方，▽O。一〇〇では最も高い波数の吸収

は約680cm■1であるが，V02．07にはユ，000cm■1

附近に弱い殴収が働測され，これがV＋5の存在に

基因するものと恩われる．V205の1，Oユ8cm’1の

赤外吸収がV＋5の存在によるとすると，V＋彗一〇の

結禽は他のV－O緒合に比べて相当に共有性が強

い（可成り二重結合的）と考えられ，これは（a）

のとこ二ろで述べた局在ひずみと関連するものと思

われる．

　低波数領域でV02，ooのスペクトルはV02．07の

それに比べ，ややひろがりをもち強度も弱いがこ

れは葡老の電導度がより大きく自歯電子による吸

収，反射のためと思われる．

　構造と対比して各バソドの帰属の決定は，現在

行ないつつあるが，以上の観測は，V02の不定比

性はV＋5の存在によることを示している．

（註）V60蝸の構遼はWycoffのCrysta1Struct岨es

冊0

　　　　　　　　2昌0　　　　4暑畠　355
　　　　　－　　　326一

525

一舶

1δOO■8δ6’’’’’’6石O’棚　　’3石O’’’200　100

　　第8図　（纈）VO。．o。の赤外吸収

ヨ2ヨ

VO…．OO　POWD互R

6壇o　　　　　　　　　舳
　　　　　367　　　　　　329＿

1楡…　■喜も百’’…’’這古ザI’…市…■…三ポ’1工…痂……てさ百■

　　第81妥1（b）VO川の赤外吸収

　　p．233にあるが記述に間逮いがあ、る竈

　（王）vF10のうちO（2トα7）のy座標はすべてO（玉／2

　　ではない）とすべきである。

　（2）Tab1eの■ドの文箪中のtetrahedra王1yとtetrah－

　edraはそれぞれoctahedraHyとoctahedraに言］’

　．正すべきである。

　　我々の解析は大体これと一致するが後述する。

　3）　電気的及び熱的性質：今まで述べて来たこ

とと同様，V02の不定比性と関連してこれ等の性

質の変化をみ，それを通じて相転移を考えようと

した、

　①電気的性質：直流抵抗の測定を行なった．

V02，oo及びより平衛酸素分圧の高いもの3種（第

1表参照）の針状結晶で約7㎜m×O．1m狐×0．ユ皿

のものの伸長方向（a軸）について4端予法による．

導線とのcOntactは銀ぺ一ストを使い室温で約互2

時問放置して乾かした．高純度アルミナの試料支

持盤及びクロメル・アルメル熱電対はガラス管に

入れ，常に回転ポソプでひきつづげる。水平カソタ

ル炉中にこのガラス管は入れられ，昇温及び鱗温

の速度は約ユ℃／min，3回上下のサイクルをくり

12一



VO里について

第1炎 VO1．oo＋ωの電気低抗と榔転移

苧料1一・嚇1・・（・）・・（・）L艶．、1・蜆（・・）

…∵’T」’’…1一市1；こ；；二1ギ■■r凸…
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　To’：鉾搬遜橡

　To”：蛛漁．遇機

　P。ぺ150炉Kでの平衡雛繁分圧

　R1・む’：TノでのRの変化（ブ旧一ブ闘の琵巨灘が若干不

　　確定なので渕定された楓抗のままであらわす）

　．E皿：。蝦斜，1「lIでの猟かけの濡栓化エネルギー
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　　　第9図　VO里、oo。ωの直流竃気抵航

かえLた．測定の再現性については後述する．試

料に流した定電流はユ0－5～10■2㎜Aでこの範囲で

は抵抗はOh㎜icである．4端子の内側2端子間

の電圧降下は精密真空管電圧討で測定し，且つ，

定電流を確かめるため標準抵抗で時々電流測定を

した．電流方向は時に逆転させて電圧降下の変化

をしらべたが，Stray　thermel　voltageはまず無

視出来ることがわかった．一般に単結晶塊での測

定では転移による結晶容積の変化のため，温度の

上下により結舷がこわれるが，この針状緒晶によ

る方法は，容稜変化によるひずみがすぽやく表面

ににげて，繕晶はこわれない利点があった．

　電気抵抗の温度変化は後述の第9図にそれぞれ

のStO王ChiOmetryについて示してあるが，それが

如例に不定比性によって違うかが一見して分る．

転移温度TC，この温度での抵抗変化の大きさと

平衡酸索分圧との闘係も第10図に示した．これ等

を表にまとめると第1表のようにたる．

　抵抗測定の再現性について二種類の検討を行な

った．第g図（d）の丁王（垂5℃），T2（40℃）及び丁茗

（35℃）で24時闘保ったものも抵抗は不変であり，

第一昇温過程後，上述の温度から再び昇温させて

も極めて再現性のよい値を示した．

第1表でも分るようにVO。．ooではヒステリシス

Tc，Tc

ユσ

1♂

Po里

ユ0

10＾

ll「

　1　　　　　　　・一ぐ
60」

10

3，0　　　　3．5　　　　4．0

　－LOG　Po茗

（b）

。70

TC

ユ0≡　　10］　1　玉O’　　10’
　　　　　　＾h

　　　　　　（C）

　　　　　　　　1剃O図P“パ便r及びE岨との関係
　　　　　　　　o
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VO里について

　　茗o…一一一■一1一一’＿■■

　　　　　2
伍’’凹’■

64　　　　　　　66　　　　　　6芭　　　　　　　アo
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4．

5．

6．

定竃流発生装灘

熱電対

ミリポルトメーター

糞空衡電圧計

水平炉

　　　第11図　直流狐航浪淀［亘脇

が極めて大きい、いずれの試料も第2，第3サイ

クルでは第一のそれと多少異なっている．これは

（C））見かけ上関違しているようである．一た

お測定固路を図式的に第1王図に示Lておく、

　②　熱■杓性質1粉末試料5㎜9について島津製徴

鐙示差熱装置により測定した．試料は煎圃様1，500

Kでの平衡駿素分圧の下で禽成されたものであ

る．結果はまとめて第12図に示した、

　酸素分圧ユ0■4・王誠mに槻当するもの（V02．oo）は

幅広い発熱のピークを示すが，それを室温まで急

冷し（30分以内），再び昇温すると100℃に至って

もこのピークは現われない．これを再び室温に冷

やし，そのまま48時閥放澄して再び昇撮すると，

第一サイクルと1爾様に幅広いピークが現われる．

この現象は前述の電気的性質と全く一致するもの

で，V02．ooと云う定比のものではその転移に極め

て大きいヒステリシスのあることを確証するもの

である．

　これに反してPo2＝10L2・9atmに相当する試料

は，このヒステリシスが極めて小さい．ピークの

禰は不定比性が大きくなるにつれて大きくなる．

　不定比性が大きくなると（定比の場合でもおそ

らく転移の前に双晶のくりかえしが多くなる．）

V＋5の存在による局所歪のため転移前の双晶は複

一王5

・・／

・1↑

60　　　　　　62　　　　　　64　　　　　　66

了いc〕

（a）　Po呈＝10’里’宮

56　　　　　58　　　　　60

56　　　　　58　　　　　6◎」

56　　　　　58　　　　　60

　　　　　→　　　　　　丁ぺC〕

　　（b）　Po里・＝・10■｛■1

第12鰯　VO1．oo＋伽の添養熱鮒級



雑になり，これがX線的には前述の様に，d．t．a．

ではピークの挙動の変化として現われているので

あろう．

　以上V02の研究における最大の焦点は何より

もその安定領域を決定すると云うことであり，そ

れは

　ムjg9ζζ室いてPo2頸10－4・ユー10■2・9atm，拉応

する化学組成V02．ooヰ”として”＝0．00～0．07

　と確認された、従って坐笠里物嬰的性質住L

この不定比の度合と関連Lて議論されなくてはな

らず，結憾学的，熱的，並びに電気的性質につい

て実験的にこれをはじめて確立したと云う点が，

本研究の第2の焦点である．

　VO。の網転移のdriv玉ng　forceとして格予振動

に起源をもつもの，及び電子的起源のものと大き

く分けて二つの説があり，且つその物理的性質の

起源を考えるバソド構造も陽イオソー陰イオソ

ー陽イオソの相互作用を無視して陽イオソ同志

の直接の相互作用にもとづく陽イオソ格子全体に

広がる狭いd一バソド，もう一つは酸素イオソの

2pとバナジゥムイオソの3d軌道の混り合った1幅

広いバソドを考えるものとである．そのいずれが

より納得の行くものかは別として，これ響V－O

系酸化物の性質が遷移元素化合物全体の性質の中

でどのようた位置づげがされるかを一応考えてみ

ておく必要がある．

　まずこの種の化合物の安定性と性質とを規定す

るもの，つまりd一電子のエネルギー状態について

（互一研究の目標）の頚で簡単に触れたがそれを

図式的に表わすと第ユ3図の様になる．図の左は

Ti203，右は陰性原予をカルコゲソにした場合

（A　X型）（ZnS）の一例である、原子が集って結晶

をつくって安定化される場禽それぞれの原子軌遭

は陽性原予のイオソ化エネルギE∫（陰性のそれで

は親和力）を考慮すると，静電1灼たマデルソグ・エ

ネルギーE〃からこのE∫を差引いたE月f－E／だげ

安定化される．更にこれ等の原予軌道はそれぞれ

の結晶場によって色々のレベルに分裂する．図の

左のTi203ではOctahedra1な場に更にTrigonal

な成分の加わったもの，右のd一レベルはOcta－

hedralな場での分裂を示している．上述の㌦は

有効電荷をふくんでおり，それは陽陰爾イオソ間

の電気陰性度の差が小さいと小さくなるから，

S－pバソドのギャップの大きさが小さくたる．

S“は〇一一より陰性度カミ小さいので図の右のよう

にギャップが小さくなっている（第13図は更にd

バソドが下に重なった場合を示している）．左の

図を一般白勺に考えて（互一研究の蟹標）の項で要

約したのであるが，実際の多くの酸化物について

の実験的研究の申には，二つの極端な例を示すも

のがある．その一つは，バソド計算ではd電子が

より局在化していると考えられるものが実際の性

Ti｛ Ti，O．　　　O砧

4p一一一一
4s

　　」し／　　　　ぷ

・・L唱一E戸ぐ
　　　／～　一’一て魎阿■．軋

丁1　　　助
　　　　　　　　　　　　　　　ピ　　　　　　　　　　　／　　　　2・

　　　　　　　　　　／麟〆

　　　P

⊥　　　↑

　　Eポ軋
　　　坐

d「工＝r二二

（Goode口oughによる）

　　　P

r一■　　　S

第13図
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VOパこついて

質は逆に極めてitinerentと思われるもの，他の

一つは計算では極めてバソド的な性質の筈のもの

が実際には局在的在性質の強調されるものとであ

る．そしてV－O系の化合物はこの中閥，識わぱと

っちつかずの性質を示すのである．この系のもの

の多くが示す金属一非金属転移に闘する考え方に

しても，その一般灼な理論をレヴユーした互968年

のサソフラソシスコのセミナー以後，更に多くの

実駿約データーの集籏はもう一度こうした現象を

見腹してみる必要を生じていると云う思いを深く

・するもので，我々のV02についての研究一一不定

比性，欠脇濃度について一換言すれぽ，平衡駿

素分圧によってよくcharacterizeされたV02に

ついての実験的データーはそのための一つの大き

な足掛りを擬洪するのである．

　我々の実験灼楽炎と娩較して極めて輿味のある

ものはKemedy及びMackenzicのそれである
（T．N，Kennedy　and　J．D．Mackenzie；J．Non＿

，Crysta王hneSoエids，王，326（1969））．彼等は基盤の上

に1転移混度以上の槻度で蕪着された不定形のVO。

は金属1約で，転移汲度以下で蒸潜されたそれは半

導体であり，そのいずれもV02緕晶の示す金属一

非金属転移を示さない．一般にこのようにして低

混で出来る不定形物質ではその内部に短距灘秩序

をもつのが普遜であるが，上記の碗者のこうLた

クラスターは正方系のVO皇の稚造に類似した構

造をもち，後者のそれは娘斜V02のそれに類似

していると考えられる．そしてそのいずれもが一長

一く亙唆立昼

　V02．ooの絡紬の示養熱分析で極めてヒステリシ

スの大きいことはすでに述べたが，このことは上

の難実と対応するものと思われる．V02．ooとV0

2－07に関する赤外吸収のデーター（第8図）から

みて飾者におげるV－O（或いはV－Vをふくめ

て）結合は後者のそれより多少弱いと考えられる

が，このことは高温棚より低温網に転移した単斜

結品の所謂モザイック構造において煎者では，そ

のモザイック倣域閥の㎜iSOrientatiOnが後老の

それより大きく，より安定な方位にととたうに時

閥を要することの原因となっているのかも知れた

い．それたらぱ，前者がその段階では不定形物質

にある’程度類似を示して転移が観測されないと患

われるのである．

　V02，07の欠陥構造について，それが▽十5の存在

によると思われることは前述の通りであるが，今

可能な一つの推測を試みよう．まず第一に，この

V＋5はさきに述べた様に酸素イオソのOctahedrOn

の申心にはなく，2つないし3つの酸素により近

接し，d－pのπ結含レベルを可能にしているであ

ろうと云うことである．第二1二には，このV＋5は格

子一点にでたらめには分布したいで，V＋｛の欠陥に

よりV：Vより解放された一個のV÷4と対をして，

口州一V÷彗一〇■■一V＋4の様に結禽㎜01ecu1ar　cユuste「

を作っている可能性があり，これは結品内に励起

された伝導電予のtrapとなり得る．より酸化の

すすんだV石01茗の構造はこれに似た単位をもって

いる。又V＋5がでたらめに分布すれば，それがV＋4－

V札V＋4のようにV：Vの在伽対に接する機会は

多く，瀞電約な反擬力はd電子の不安定化，つま

りは結晶構造の不安定化を増大するのである．こ

れに反して上述した空孔を含むクラスターは瀞電

的にぼ此較的安定であり，且つ，クラスター形成

による機械的歪みは単斜鼎全体のd三StortiOnの

増大によりある程度にげられるであろう．

　結晶の対称性の変化が単位胞の容積の倍化を伴

う場禽，ブリルオソ帯の分裂を童ねきエネルギー

・ギャッブを生じる．金属一非金属転移と云う現

象の一つはこれによるものであるが，この単位胞

の借化は，磁気約楠互作用によるAntiferro－ord－

erin9によるもの，或いは原子位置の一つ置きの徴

変伎（緒果1約に）によるその原子列方向の周期の借

イヒによるものとがあり得るが，V02にはA滅iferro

構造はなく，この後者によるものであることはそ

の低，高温網の構造より明らかである．（V20ヨも

後述するように金属一非金属転移をするが，その

六方ご単斜の対称性の変化は単位胞容穫の倍化を

伴わず，その転移は又別欄の考え方を必翼とす
る．）

　V02の不定上ヒ性の増大は，前述のように単斜晶

のひずみを増し，エネルギー・ギャップを増加す

ると共に前述のクラスターは，又，電子のトラッ

プであることを考えると，定性的には前述の電気

約性質と不定比性との関係を説明し得るカミ，これ

一17



等はいわぼ結晶転移の結果として生じた現象であ

り，転移のdriving　forceとは思えない．これと

は異なり，すでに述べた様な事実，更に又転移直

前の双晶の挙動等はこのdriving童0rceを結晶格

子それ自身の中に，つまりは格子振動の挙動の申

に。求めなくてはならないであろうことを強く示唆

するものであり，今後それに関する実験がより多

くなされることを必要とLているのである．

ヱ8一



4．V○について

4．一この聞題のねらい

　VOはTiOと共に金属過剰，金属不是の両方

向に頁って広い不定比領域をもつ代表的なもので

ある、その不定比が陽イオソ格子，陰イオソ格予双

方の空孔によることはその格子常数，密度の変化

の測定より確かめられており，組成1杓に定比（Me

　04：1）のものでも両格子点に約15％の空孔

がある．この様に多くの空孔をもつにかかわらず

たお緒晶として安定であるのは空孔に伴う内郁エ

ネルギーの増加と，空孔を生ずることによる電子

的なフェルミー・エネルギーの減少との聞のバラ

ソスによるとされている（S．P．Denker：J．Phys，

Chem，So1呈ds，25．1397（且964））．この様に広い範

1理の不定比のものは王定比化倉物2内童幽⊆含凄並

た物理胞性璽2変池をしらべるのに適し，本研究

では後述するFeOと共にこれを一つの焦一点とし

た．

　一方，この様な、点ではTiO，VOは極めて類似

しているがそれ饗の格子常数の組成による変化は

お互いに逆であるのが特徴的である．TiOの格子

常数はその組成によって殆んど変化せず酸化が進

むにつれてわずかに小さくなるが，yOのそれは

大きく変化し酸化が進むにつれて大きくなる．絡

予常数の変化をきめる要因を考えてみると一つは

格子構成イオソ閥の楯互作用の強さ，他の一つは

空格予，煮をうめてゆく謂わぽ幾何学的な要因であ

る．TiOでは，その全領域に亙ってTi－Tiの距離

は金属Tiのそれと殆んどかわらたい．このことは

Ti＋禰の相互作用が大きく，たとえ，O■一空孔が

O…でうめられ格予をひろげようとしてもそれに

十分拮抗して格子常数が殆んど変化しないのであ

ろう．これに反してVOではO…空孔の充旗と共

に格予常数が大きくなるのは，この幾何学的要困

がイオソ闘の相互作用にはるかに打ち勝っている

ことに他ならない．従ってVOにおけるこの化学

盤倉の性質を解明することがもう一つの焦点とな

を，．TiO，▽O共に食塩型であり，且つ，その不定

比の挙動が極めて類似していることは両者のバソ

ド構造に可成りの共通性のあることを示唆する

が，この化学結合の相違は，さきにV02で述べ

たd一レベルにおける詳細，たとえば，バソド幅

響を大きくかえ，電気的にも磁気的にも可成り異

なった性質を示すのである．

4．2合成について

　VOはその平衛酸素分月三が極めて低く，実験的

にそれを制御することが困難である（yO1、胴の酸

化側の趣限において蘭体電池で測定される1，000

℃の試料の帥邊エネルギーは平衡酸素分圧が約互0

■23at㎜であることを示した．）．したがって，合成

はすべて真空封入法による．パナジウム金属粉末

と▽203粉末をVO1．o脚の卿の色々の範囲にま

ぜ，それぞれを石英管内ユ0■トヨatm程度の真空

に封入し，王，000℃で数週聞傑つ．管内に残留す

る酸素の鐙は固体（V203）のそれにくらべて無視

出来るから，圃絹反応の完了後は，それぞれのV

○は管内にその平衡酸素分圧を示しているであろ

う．X線的にみてVOの単相であるものについ

て，この”の！，000℃におげる範囲をきめた．”

自身の測定は，このVOをy．O。に酸化したときの

重最増で計算され，これは再現性よく卿の変化に

よる格子鴬数の変化に対応するから，合成物は一

応格子常数によってcharac敏三ze出来る．第工蠣1

川ヘイ

　　　　　　　　。」’」リ
　　　　　　⑪。晶o．o］．oヨ．11．！］．茗
　4．正oo

4．060

4．020

1A〕

O・80　0．90　i．00　工．lO　王．20　王．30

　　　　　　　　工

　　第1遂図　VO血の伽格子常数

玉9



に酬こよる格子常数の変化を1，000℃平衡▽Oに一つ

いて示Lた．第ユ在図中枠内は1，000℃平衡物を750

℃，7C0℃で一週間ameaIした時の組成変化で，

金属過剰側は低温でV20とに相分離することを示

している．（Orderingについては後述する．）

　VOの電気的な性質をみるためには，前述の混

合物のアルゴソ気流中でのアーク・メルトをくり

かえすことによって，得られるVOの焼結体を

1mm程度の厚みに薄板に切り，それを互，000℃

等で真空封入加熱して（約一週間），それぞれの澄

度の平衡試料を得た．

4．3欠陥の秩序化について

　さきにTiO，V〇三は欠陥の分布状態の研究に都

合がよいと云ったが，この間題の背景を要約して

みよう．まず第一に不定比化合物は原理的にはそ

の物質の高温相であると云うことである、高温で

は欠陥の発生による内部エネルギーの増大は欠陥

のでたらめな分布によるエソト胃ピーにもとずく

エネルギーによって梱殺され一つの均一相として

存在し得るが，低温ではこのエソトロピー項は殆

んどきかず，自由エネルギーを低くするためには

内部エネルギーを減少さす工夫がなさらねぱなら

ぬ、そのためにはこうした点欠陥がお互いに出来

るだけはたれた規則的な配列をするか一超格子

一一，それともお互いに集ってクラスターを作る

かであり，さらに進んではこのクラスターが上述

の超格子をつくるかである．これ等のクラスター

ないL趨格子の構造は連続的に無隈にあるもので

はなく，それぞれある組成を中心とした狭い範囲

の組成領域でそれぞれの構造を安定化さすであろ

うから，高温で均一相として存在する不定比化合

物は低湿では色々違ったものにたるであろう．仮

想的にその有様の一例を示すと，第15図の様にな

る．A，B点は組成つまり欠陥濃度は異なってい

るが同一構造をとっている．つまりこの温度では

不定比化禽物であるが，Aが矢印の様に温度がき

がるとa点の組成のものと，左の別の梢に＝分離

し，又B点のものはb，cに分離する．我々が合

成物の性質を議論しているのは，それぞれの温度

で平衡に達したものを急冷することによって，も

との温度の状態を凍結し得ると云う前提にたって

いる．のぞましいのは一切をinSituに測定する

漱

度

　　　　　1．

　　　　　1．

組　　成

榊5図　不定比化合物の仮想約な相関

ことであるが，現在，一般には技術的に困難であ

る、

　秩序化についてのもう一つの閲魑はどのような・

ものが点欠陥の0rderingし，どの様なものがク

ラスター化するかと云うことである．これについ

ての一つの推論を試みてみよう．欠繍一もっと

正確に云うとこれを中心にしてその作用の及ぶ小・

さな容積　　間の結合カがmatr至Xのそれより強

いなら欠瀦のクラスターをおこし，逆ならこれは．

matriX中に分布するであろうことは容易に想像

がつく、こ二れを化学結合の面からみると　matriX

が，より金属的であれぼ欠陥は分布し，iOniCで’

あればクラスターをおこLやすいと云うことが出

来るであろう．今鉄族の食塩型のものの不定比の

状態並びにコラソダム型，ルチル型のそれを童と

めてみると第！6図の様になり，低温ではTiOは点

欠鰯の秩序化，VO以下はαustersをつくり，

更にそれが秩序化すると云うことを示Lており，

一方，TiOは金属的であるがYO以下は次第に

イオソ的な性格を一般的に示している（これ等に

ついては後述する）．

　以上は，一般的なspeCulatiOnとも云うべきも

のであるが，今▽Oについての実験的な結果を以

下に要約し，分布の変化に伴う性質の変化は，更

に続く電気的，磁気的性質の項で要約する．

　VO皿の”＜王．00の領域のものは，実験の範囲で

は規則化はみとめられず，且つ，”が小さいと低
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VOについて

NaCl（1） Crun山m（6） Rutile（1）

TiO　　　Ti，O，HomoIo舳巾s　Ti0、
一」ト　　　　　　　　十　　　　　　　　　　　　→

VO　　　V，O，Homlogouss町I6s　V0、一』仁V，0、
十Spi1ll（1，1）ト　　　　　←　　　1
Mn0一→M130r→Mn203

　ト…？一r
Fe0→re304→r6203
ト　　　ト　　　r

第ユ6図 TiO－FeOの不定比領域

百08（224）

　　　　o

．o　　　　　　　　　　む　　　　　・

○万。（1互1）。

000（220）

　　　o

0001川〕o

○

第17図　電子回折像（a）

温でV20と分離する傾向がつよい．酸化側はこれ

にくらべ秩序化L易いようであるが，そのうち実

験的にはっきり認められたのは班＝1。ユ5～1．25

（1，00G℃）のもので，750℃でShort－rangeの

0rderを示し，700℃でははっきりした超格子を

示す．これはI4ユ／amdと云う空間群でその正方

晶系の単位胞は食塩型のそれに対Lて

　　　　a＝2■2a。，c＝2a巴（a。食塩型の軸）

と云う関係を示す．この超格子の電子回折像を第

17図（a）に示す．

（b）図に説明するように基本的な食塩型の斑一点

（指数にCをつげたもの）の聞に明瞭に超格子斑

点を示Lておりこの段階では粉末回折像にも超格

子線が現われる．

（b）　赤道線附近

　問題は，この超格子のモデルをたてることであ

るが，結論的には第18図のようなクラスターが分

o　t

亡

ノa　C

二二戸λ

○一

　　＼、t

・：・…㎞g㎞ρ＝畑㎞

第18図　クラスターのモデル
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布し（VはV＋畠），その閣を▽イオソの空孔が緒ぶ

よう次構造で前記の空闘群をとるためには更に周

期が倍になると患われるが，統計的に土記のよう

な周期に平均化されていると考える．要点は，

V＋3－O■LV＋豊の分子クラスターを生ずる点でこれ

は後述する電気的性質を説明する．

　これに対してB．Andersson　とJ．Gjφnnes

は，Vイオソの囚配位位置に移動したクラスター

を考えており，回折榊こはその方がより説明しや

すいのであるが，5価以外のVが4配位をとるこ

とはエネルギー的に可成りむずかしく，他の性質

の説明と関連して更に検討の要がある．

　この超格子の安定性は！，000℃～700℃の閲の上

下のannea1in9のくりかえしで確められる．趨

格子を示す700℃試料をヱ，000℃にamealする

ともとの食塩型となり，その逆も同様である、そ

の一例をX線粉末像に示したのが第19図である．

｝11

」L

200

220

」1」　」⊥」　L＿Lユ＿＿」3637383942434垂4562636465
　　　　　1，ooo℃試料　食塩型

　　　　　　　　　　004

402

堪40

800，444

L二＿」　L＿＿⊥＿＿＿L＿＿」　L」＿⊥＿」

363738394243唾44562636465
　　　　　750℃……式封詩　　走量1沓子一

ユI1

。L

200

220

人
　↓＿⊥＿」　L＿＿」」　L二」363738394243444562636465

　　」二を再び1，000℃でamea1食塩型

　　　第19図　焼鈍前後の園折燦
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　ここで一言必要なことは，こうしたannealin9

の実験で平衡を早く確実におこすためには段階的

に行なった方がよいと云うことである．ユ，O00℃

のものを700℃でamealするためには，途中

900℃，800℃とある程度annealして700℃にも

って行く方が，いきなり700℃で行たうより有利

である．annealingの過程は拡散をともなう過程

であり，ことたった温度の平衡に向うためのba－

rriOrSの克服は段階約により小さなそれを順番に

のりこえて行く方が有利であると云うことであろ

う．これは固体化学の一つの興味あるk呈neticの

閉懸で今後さらに解明されるべきであると思う、

4．毎電気的並びに磁気的性質について

　適当な大きさの単縞鼎の得られない現在，電気

的測定にはアーク・メルトして作られた▽Oエ単相

の薄膜を所定温度で（1，C00℃，750℃，及び700℃）

鋤nealした焼結体を用い，その化学組成は格

予常数より求めた．電気的測定はそれを通じて

Yq孜9五2変但』よる此学殖倉2変化し＿並一びK

欠繍の分布状態に闘する知屍を得ようとするにあ

り，そのためには電気的性質の変化の全体約な傾

向を見定めることに重点がおかれるから，上言己の

様な焼緒体による定性的な測定で十分であると考

えられる．電気抵抗の測定は，通鴬の4端子法に

よる．

　要約すると

　①還元側から酸化側に向って抵抗は大きくな

る．遼元側ではその抵抗の湿度変化は金属的或い

は半導体的ではっきりし鮎・が酸化が進むにつれ

て半導体的となる、

　②ゼーベック効果は酸化が遼むにつれてその

符号が反転する．還元側では負で値も小さいが

（1：1）をこすころから正となり値も次第に増加

する．

　⑧ゼーベック効果の温度依存性は特徴的で，

還元側では依存性は恋く，酸化側においては，

22一



VOについて

王．O

o．1

LogR

（a〕

i．0

0．王

Log　R

＿＿」＿

5　　　　　　　10

第2脳

（b）

（C）

1．000／T

一L」＿

　5　　　　　　　　10

V01．蜘の竃気狐航

1，000℃試料で依存性があるものも低温でameal

されるにつれて依存性は小さくなり，最後にはな

くなる．且つ，値は正のまま小さくたる．

　④　③の傾向は同一試料についても温度が低く

’なると依存性はなくなる、

　以土各々については後述するが，これ等のデー

ターならびに磁気的性質よりみて，yq准圭9組

ρ尽灘隻レェ虹ものと考えられる．

　（王〕秩序化による電気抵抗の変化：さきに酸化側

の極限近くでの低澄での欠陥の秩序化について述

べたが，この傾向は（秩序の構造の違いはあって

も）全頒域に亘ってある筈であることは不定比化

合物の一般的考察より予想されることである．従

って，今，この秩序化がX線回折的にはっきりし

ているVO。．2邊附近のものについて，その電気抵

航がどの様に変化しているかをしらべた．要約し

たものを第20図に示す．

　この図で⑧は1，000℃，⑤，◎はそれぞれ750℃

700℃でannea1されたものについてである．⑧

は低温の直線部分と高温部とに分れ，⑰，⑨はい

ずれも直線部分のみとなる．今⑮をshOrt一τange

Orderの試料，◎を10ng・range　Orderのそれと図

式的に考えるとorderingは，著しく見掛げの活

性化エネルギーをさげていることがわかる．後述

するゼーベック効果よりみてChaすgeCarrierSは

正孔であると思われるが，◎の活性化エネルギー

は正孔のhoppiηgに必要とするエネルギーより

はるかに低くく，単にactivated　mobilityを表

現するものであろう．今物理的なimageを摘く

とそれは結晶の全領域にわたって電導約たクラス

ターが存在し，これを媒介として電導が進んでい

るようである．⑧の低温部は多少それに類似し，

これは後述するゼーベック効果にもみられるので

ある．

　（2）ゼーベック効果について：VO内の化学緕合

に関連してその電気1約性質をみるとき，そのch－

a「9e　Carr量0rSの性質に着昌する必要があう，そ

のため我々は電導度測定試料についてのゼーベッ

ク効果を測定した．

　第2咽はそれが組成によってどのように変化す

μV／K

O．90　　　　王．00　　　1．三0　　　　1．20

第21図　VO皿のゼーベツク効果
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　　　　　　　　第22図VO。

　一40　－30　　－20　－10　　0　　　10

　　T．C

．のゼーベック効梁の測変依存性

るかを示したものである．図ですぐわかるように

定比（1：1）の辺でその符号が逆転し，酸化側

では正でその電導が何等かのhopPingによること

を示している．且つ，その値は次第に増大する．

これに反して還元側ではいずれも値は負で一5μV

程度の小さなものである．

　（3〕温度依存性：ここでこのゼーベヅク効果の温

、度依存性について一言する必要がある．要約する

と

　①還元側はいずれの試料も温度依；存1性はな

　　し・．

　②酸化側では！，000℃試料では温度依存性は

　　顕著であるが，Orderingが進むにつれてこれ

　　はなくなり，且つ値も小さくなる．符号は正

　　の重まである．

　③　酸化側の一つの試料について云えぼ低温に

　　なると依存性はなくたる．

　今それぞれについてのdataを示す．

　li〕VOo一。位の試料での結果を第22剛こ示す、

　図でわかるように欠陥の分布の如何にかかわら

ずゼーベック電圧は同じで（おそらく測定誤養内

で，）且つ，温度依存性はない．こうした挙動はビ

スマスの様な半金属の示すものに類似しており，

これがVOエの還元側ではその化学結合が可成り

金属的であると云う一つの根拠である．

60

50

40

30

20

μyK

　　　　　△　　1

」＿＿L＿⊥二
20　　　30　　　40　　　50

1000℃

750℃

700℃

　　　　30　　　　40　　　　50　　　　6C　　　　79

　　　　　　　　　　T℃

第23潔1VOl．蜘のゼーベック効梁の温度依存性

　ω　VO1．20附近のもの：ごれについては前述し

た様に回折的には欠陥のクラスタリソグとその秩

序化の模様があきらかになった．これに対応して

1，O00℃，750℃，700℃ame乱1ing試料のゼーベッ

ク効果の温度依存性を示すと第23図のようにな

る．図でわかるように秩序化がすすむとその値ば

小さくたり，且つ，温度依存性がなくなる．前言己

第20図はこの段階で電導の活性化エネルギーは極

めて低いことを示しており（約O．03eV），これは．

単にV＋2－V＋茗の直接のhcppingを考えては説明

し得ない．これは何等かの極めて電導的な申間物
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VOについて

の媒介のあることを示唆している．我々は第18図

に示したような欠賄のクラスターを考えたが，こ

れは中閥の02■の2つのPπ軌遭とY＋3のt2埋軌道

との混禽による三8ぴVキしO－2－V＋3の分子軌遮を

つくっており，その軌遭の殆んどは空で極めて電

導的であることを示唆しており，励起された電予

はこれを媒介としてhopする（Po1aron三ccondト

CtiOn）と考えることが1土1来るのである．

　発表文献：

　M．Nakah汝a　and　M．Saek玉：］）istribution　of

　the　defects　in　VO皿and　the　reユated　transition

metal　mOnO－0XideS．

　7th　Int．Sy工np，Reactivity　of　Solids（工7－2王，

Ju1y　ヱ972）　Prepr呈nts2。三　p．1～7

　鍛後にこれ等の実験データーにもとづいてTiO

とVOとの闘の槻違ならびにVOの化学結合につ

いて諭ずる前に両者の格予常数，密度，一分予当

りの伽電子の数，並びに各格子、点の占有率を図

（第2垂～26図）にまとめておく、VO血については

我々の測定にもとずき，TiO皿についてはDenker
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銘251望1VO皿の侮1臓乎数（1分予当り並びにイオ

　　　ン」の格・γ一1紀当有率、）

その他の文献を重とめたものである．

　TiO、。においてはその全領域においてTi■丁呈間’

の距離は，金属Tiにおげるそれと殆んどかわり

なく，Ti－Tiと云うエネルギー帯の形成による金

属性の可能性が考えられるが，Schoen及び

Denkerのバソド計算によれぼ，Ti－Oの交互作

用も又極めて大きいこ1とが示される（Phys，Rev．，

184，86仁873，ユ969）．従って空孔存在の如例にか

かわらず全体的に金属的であり，碗述の「皿．V02

について」第ユ躯佐に示したd電子の状態は，

色々のδ軌遭及び4s軌遭のまじり合ったもので

あることが理解される．この様に丁量，Vの3dがそ

の4sとまじり，その混成軌遭のO凹■との棚1正11作用

を考えるとき，TiOではそれが化学結含の大榔分

る占ると一思われる．これをモデル約にかけぱ第2γ

図の様になる．
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第26図　TiOの格子常数，密度，伽電子数　（1分

　　子当り）並びに格子占有率
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第27図

7エルミ・エネルギL…

　VOも丁量Oと同じ構造をもっており，本質的

には同じ様なバソド構造をもっていると考えられ

るが，TiにくらべてVの波動函数のradia1部分

はより小さく，陰イオソのそれとの重りはすくな

くなり，バソドはより狭くなって行くであろう

L，格子点におげるポテソシャルもことなり，バ

ソドの詳細つまり重なり合ったパソドの相対的な

位麓も異なってくるであろう．全体としてバソド

の幅がせまくなると云う予想は，化学結合約には

よりイオソ的になると云う予想と関連する．第24

図に示したようにyOの格子常数は酸索欠陥が少

くなるにつれ（酸素の量がふえるにつれて），Ti0

とは異なって著しく増大する．このことはさきに

述べた幾何学的要困（酸素空孔の充旗）の方がV

○においてはV－V，V－O相互作用に勝っているこ

とを示している．Denker等のTiOにおけるバ

ソド計算で酸素の減少（酸素空孔の増大）は，陽

イオソー陰イオソ問の交互作用を増大することを

示しているが，こうしたバソド的状態はVO皿にお

いては，ω＝O．8～0．9あたりであると思われ，そ

の領域のさきに述べたSemilmeta王的性質を説明

するのであるが，酸素の増大と共にその頓陶はう

すれ，よりイオソ結合的になるものと一慰われる．

　もう一つ考えるべきことは，TiOにおいてTi－O

交互作用と共に重要であった陽イオソー陽イオソ

の直接の相互作用である．d電子イオソのそれに

ついてGoodenoughは次の様な実験式をみちび

き，これは多くの化合物についてよくためされて

いる．

　今二つの原子問の距離Rに対してcriticaユな価

R。を考え，R＞R。，R＜R。により，前者が電子が

それぞれのイオソに局在化する場合，後者がパソ

ド的になる場禽としてこのR。を求めて次の様に

おいた（J．B．Goodenough：Buli，Soc，Chim．

Fr．1965，p．1，200）．

砕一／・…一α・・（・一みト／l〃（∫・・）〕／五

　　珊厄珊十〇．88　珊＝則d＋亙．36

　第一項は実験の整理から求められ，第2項は原

予番号Zの増大による波動函数のradia1部分の

収縮を示し，第三項は電予のexchangβstabi1i－

zationをあらわしている．今これによってTiO，

VOについて計算してみると，

　　Ti01，2（＆＝2．86A）Ti－Ti2．96

　　VOo．8（R。＝2．59）V＿V2．84

となり，TiO皿ではd一バソド形成の可能性があ

一26一
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炉

一槻度 VOについて
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〃
■

〃

炉
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〃 〃

＿Zr。茗。Cao、ヨヨO空偽；

一二棚共存試料

一一Pt粉米

〃第28関

るが，VO皿でほそれがないことが分る．

　以上，▽O皿においてはV－O，V－V交互作用の

いずれよりみても上述の考え，つまりωの増大と

共によりイオソ約となると云うことが結論される

のである．

　〔補註〕VO皿の平衡酸素分圧は低く，繁験的

にそのP02とωとの関係を求めることは困難であ

ると前述したが，不定比領域の両端のそれは固体

電解質電漉を紙立てることによって求め得る．た

だ，VOバこおいて，その遼元側の端と共存する

禍（V20or　V40　？）に未だ瞬味さがあるので，

我々は酸化側のそれのみを求めた．方法及び結果

のあら童しは次の通りである．

　Zro．8．Cao．、。管（長さ30cm）の底に肉金粉末

を入れ，その中に13％Rh－Ptの熱電対の先を入

れる．

　その上に二相共存試料（V0！．25－V203）を約4g

入れてArガスを流して封入する、

　栓はシリコソ・ゴムの上を接着剤で完全にシー

ノレする、

　起電力測定榊こ管の外側に！3％Rh線を童いて

Ptぺ一ストでおおっておく、（第28図）

　これを所定の温度の炉に入れ温度と起電力を測

←・……・…一〇一■

定する．

測定例

　試料VO1．25＋V20ヨ

　温度　1，000℃

　騎閥2雀br

　趨電力1．3雀V

　夕奈雰厘珀気　po2讐O．2亙

　これより平衡分圧は

他の例では，

　試料VO1．25＋V203

7．86×10■4

8，05

8．ユ7

7，88

7．65

logPo2＝一22．6

一1ogPo．

2！．1＋O．9

2ユ．8＋O．9

22．2＋O．9

2王．1＋0，9

20．3＋O．9

なお再魏性，信頼度が低いが遼元側の圏安として

　試料　VOo．83＋▽20

　　　　！，000℃

　属竜1≡湖　　24hr

　起電カ　ユ．雀2V

　外雰囲気　空気

　これより三〇gPo2＝＿23．9

一27一一



5，V．03について

　▽203は，　コラソダム型の常濫で六方晶系の結

屍であり，▽20ザV02閥の欄平衡については桂等

の畷究がある（T．Katsura　and　M．Hasegawa：

跳11．Cbe狐Soc，Japan40，56ユ（ユ967），W．Wa－

kihara　and　T．Kats雌a：Met　Trans．，ユ，363

（ユ970））．それによれぽ，例えぼ，！，600KでVO

、．50榊として”・＝0．OOO～O．047であらわされる

不定比性がある．我々は，この不定比性と物性と

・の関連性に着目して研究をすすめた．V20君の物

・性は，V02と同じくその金属一非金属転移でよく

如られているが，この不定比性との関連において

それをとらえたものは未だないのである．

15．1不定比性と格子常数

　試料はPo2＝ユO■6・5～ユC－g－5atm，1，600Kで平衡

に達したものを急冷したものである．室温の格予

常数は，六方晶系蝋位飽を基礎に最小自乗法によ

って計算された・第29図にその変化を示す。図でわ

かる様に”螢O．02鮒近までは，a，c共に平行し

て減少し，軸率c／aには変化はたい．この不定比

がV＋蔓格子点の欠陥と考えると，この格子常数の

変化が固溶体におけるVegard則に従っていると

ころよりみて欠陥が不規則に結晶内に分布してい

」ると思われる．しかしながら，更に欠陥が増大す

ると格子常数の変化は最早やVegard劇には従わ

・ず，a周期はcにくらべて急速に減少L，c／aは

．大きくなって行く．後述するように，この変化は

又同時に物性の大きな変化を伴い，これ等欠縮の

　　」・＼　　　　　　　　　　　→14．OO
　　　　。＼　　　R。。mT㎝。．
。．。5。ご＼・＼oぺ・く　　　　」
　　　　　　・＼＼」→1
　　　　　　　　　ぺ。　　　　H13・95
　　　　　　　　　　＼。

4・9岐、、。、、冊　＼。

　　、、　　　　　　　　＼・、

　ρ．00’’’ωポ02’’前ザ」’’℃’l04応一

　　　　　　　X　in　VO］、50・青・x

　　　　第29図　VO、伽。皿の格子常数

・＼
　　　＼

A’

＼　　二〆］
！　’㌻

Alx士O．OGi

Aj1x二〇．0ユヨ

Bニエド0．03」1

ヱ00　　　　　　　150　　　　　　　200　　　　　　　250

Te㎜p．（X）一

第30図　VO主伽十皿の帯磁率の溢度変化

山「

分布の仕方に大きな変化をきたしていることを示

唆Lているのである．

5．2不定比1陸と帯磁率の変化

　V203はユ60K附近より低温で反強磁性を示し，

これに伴って電気伝導も金属性より非金属的とな

り，結晶も又六方晶系より単斜鵠系となる．我々

は，この転移を不定比性との関連においてしらべ

るため粉末試料の帯磁率の温度変化をしらべた．

第30図にその一例を示す．不定比性の増大と共に

転移点は低温側にうつり，且つ，1／πのju狐Pも

小さくなる．そして更に”が増大するとこの転移

はおこらなくなり，その類域は前述の格子常数の

aの急速に減少する領域に対応している．後述す

る単結晶による電気伝導の測定もこれと全く同じ

傾向を示す．

5．3不定比性と構造の変化

　前記ユ，2で述べたように”の増大と共に磁気

的，電気的転移を起さなくなる領域の結晶学的な

性質をしらべるため，低温粉末法X線回折をしら

28一



V皇O害について

1⑯o鶴1

…，　　，鮒謹

愛⑪嬢

l1繕

　　　　1．．　干1　、圭、：　　亨・　、丑．1　．巧

蕊1蟻警曲紙u」

鐵：鯛覇ポ
い

　　　　第31濁　ディフラクトメーター1漢1

　　　A：家綴及び85K（嬢11空1・1］）のV筥．舳

　　　I3：83K（奥空申）のVO圭．湖揮入鰯

　　　　　Vxの瀦度化．

べた．低沮はX線試料台に液体窒素をふきつける

ことによって得られた．

　試料は転移を示すものA

　　A：x；O．O06，a＝雀．952s±O．OC08A

　　　　　　　　　　　　　c＝王4．O06ニヒO．005

　転移を示さないものB，

　　B：x＝：・O．034，　a二・・＝垂．9392ニヒO．0005

　　　　　　　　　　　　　c＝・＝13．96ヨニヒO．005

11ζ断1渓1を第3ユ1淫1に示す．この図でわかるようにA

では85Kで単斜系にかわっているが，Bでは83K

でなお室撤の六方系のままである．

　以上の実験その他にもとづくV20ヨの欠陥の分

布状態並びに物性変化についての考察は後述す

る．

＊M．Nakahira，S．Horiuchi，and　H．Ooshima：

J，App王Pbys．，（1970）4王，836

5．4不定比性のよく規定された単緒晶の

　育成

　H2によるV205の還元によって得られるV203

粉末を出発原料とし，TeC王4或いはVC13によ

って輸送するとV20君の巣緒晶を得る．TeC1。に

よるものはc鰍方向にのびVCユヨによるものは底

繭が発達し，この現象はCarriOrガスの相違によ

る晶癬の違い，ひいては成長機雛の考察に興味あ

る是がかりを与えるが，この報沓では省賂する．

いずれにしてもこの方法による単緒晶は，その不

定此性を任意に規定することぼ閉来ない．従っ

て，裁々は，こうして碍られた単結脇をそれぞれ

王，600K，Po2＝10■筍・5～10－g・5at㎜の環境に一遇1側

soakして化学的平衡にもたらした．侮られるも

のは，もとの結胤と岡じくX線的に単結1鍋であ

り，格子鴬数よりみてそれぞれの環境通りの不定

比性を示すことが確認、された．電気伝導はこれ等

の単結晶によったのである．

5．5V203のV305への竜理o竜a曲c愈酸化
　　（V．O。中の欠陥の分布に関する考察）

　後述するFeユー切O内の欠陥の分布がすく“隣りの

臓FeヨO＃の構造に似ると同様，V20ヨはすぐ隣接し

てV30。梱をもっているから，後者の構造よりV．O豊

内の欠脇分布の状態を推察繍来る可能性がある．

そのためにはV203単締脇がそのままV註05巣結

I擢ヨに鮫化され得るかどうかが一つの手掛りであ

る．若しそうならないなら，爾著の閥の構造的類

似性がないと云うことで（つまり幾何学的類似性

でたく化学結合的にと云う意味．），上述の推論は

不可能である．

　前記4でのべた単結鰍をユ，500K，Po2二・ユ0…7・oatm

附近に一週闘傑持する．緕晶はその重まの形で

V305単緒晶にかわっている。従って，腿者の閥の

結晶学的な轍の闘係がX線写真よりそのまま決定

される．それを第32図に示す．図で添字mは単斜

舶系のV305，hはV20；のコラソダム孝縫造を示

す．V20ヨ，Vヨ05はいずれも酸素イオソは六方充

旗をしており，その酸素層はV203では関のC九

に薩角，V305ではその〔互0！〕冊。方向に蕊、角であ

る．図でわかるように，この両方向が一致してい

ると云うことはV203一｝V305の酸化に些ってV20ヨ
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　　　第32図　V．O君，V呂O。闘の結品学的な関係

の酸素格子は不変であることを示している．今両

老の格子常数を次に此較してみる．

　　V203（R3c）　　V豊05（C2／c）

　　定比のもので　a＝9，983A

　　a＝4，953A　　　b＝5，037A　　β＝ユ38一駅

　　c＝王4，006A　　　C霊9，837A

これより両老の酸素面閲隔をくらべるとV・O茗で

2．34－A，V305で2，3ユ右AがV20畠→V彗05で多

少ちぢんでいることがわかる．Vヨ05の構造は第

33図に示した様な金属一酸素一金属空孔のブロッ

クを単位として，これがC2／cの対称にしたがっ

て単位胞中に配列しているのである．これを第33

図のV203の対応する部分と比較すると，次のこ

とが云える．V203のV空格子点はその数が少な

い間はその層構造全体にバラマかれるが，更にそ

れがふえると結晶内に蓄積される歪みをバランス

するため，空孔は一層おきに主に分布L，残りの層

のVイオソの一部は第33図で矢印に示した様に，

元来空位であった六配位位置にうつる．　（1コラン

ダム構造では3つの六配位位置のうち，一つがも

ともと空位なのである・）これがすすめぼそのま重

V富05の構造となる．V20島の10個のVはV305で

V．O：葦

9個となるから後者では前著にくらべて空位置は

多少多い．これより考えるとV・O・内において欠

瀦が増大した場合，すでにV30。の構造の芽を生

じているものと思われ，第33図の右図のようなク

ラスターが出来ていると考えられる．第32図の軸

関係よりみて，V皇03のa軸の一つ（4，953A）は

V305では多少のびてb軸（5，037A）　となるが，

もう一つのa方向（4，953A）の面間隔4－03－A

はV富O。のdユo。＝3．50±Aにくらべて非常に大き

く，このことは，来だコラソダム構造をとってい

る限りでは，この様なクラスターの発生，発達

は，構造のa轍はc軸（酸素面問隔は2，34A→

2・316A）にくらべ大きくちぢむことを示唆してお

り，第29図の観測とよく一致Lているのである、

5．6不定比による物1性変化について

　コラソダム型の遷移金属酸化物の定性的たバソ

ド・モデルはGoodenoughが提案Lているが，

今我々の云わんとすることは，結論的にはこのd一

バンド内にある局在化した空のdレベルに，前述

したように欠陥クラスターの発生により電子が入

ることにより，バソドのひろがりやmiXingの度

合に変化がおこり，更に。d電子の減少により，磁気

相互作用の機会は少くなり，後述するような低温

でのバソドの分裂がおこらないと云うことである

（金属一非金属転移がなくなること．）．そのため

まずTi203とV．03のバソド構造の少しの違い

をGoodenOughによって説明しておく．

　コラソダム構造の特徴は，その陽イオソに着目

するとC軸に沿って酸素八面体の面を共有して陽

イオソの対を作っていること，並びに底面内で3

V：ヨO。

c∵

第33図 V害Olの機造単位と，それに対応するVヨO言の構造
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VヨO錺について

1釧

共
イゴ

炊南1

いずれも陵共イゴ

　　第34鰯　コラソダム構造の陽イオソの梱亙幽係

つの最近接陽イオソをもつことである．それをモ

デル的に第34図に示す．今，この陽イォソが遷移金

属である場合，そのd一レベルは八面体の㎝b量cた

電場に重なって（これはdレベルを3重に縮退し

たより安定なt2螂レベルと2重に縮退したe螂レベ

ルとに分裂さす。）Trigonalな成分をもち，これ

はt蜘を更にa、σ及びe舌の対称をもつ成分にわ

ける．Goodenoughは，これに従ってTi203の

バソドモデルを前述のm．V02について」の第
13図の左に示したように提案した・Ti．O註ではc／a

は極めて小さいから，このTrigOnalな成分の符

号は正でa王口はe茅より下にくるが，V203では

c／aは大きく第35図に示すようにこれが逆転して

し・る．

　Ti20豊ではd電子は王綱でそれはalσを埋め，

第13図のようになっているが，商槻c／aでが大き

くたってくると，a1螂は上りe多は下り丙パソド

はmiXingして㎜eta11iCになる．　これに対し

て，V203では第35図の様なモデルが考えられ

る．図の左側は高槻（＞ユ6GW）の六方，右側は

低温の反強磁性相のそれである．左側は，多少こ

れより修正さるべきで，第3躯1の空になっている

点（X印）に向うdレベノレは，空のレベルとして

e葦バソド1抑こ局在している筈である．低灘で単

斜系になるが底面内の燭期はそれによって倍化さ

れず（V02とこの、魚でことなる。）．バソドの分裂

（金属一非金属転移）は1灘の様にintra－atOmiC　eX－

Changeによる．不定此が大きくなって，もし前

述の様なCluSterがつくられると，この空のレベ

ルとして存在したものは，電予を得ると同時にバ

ソド的にひろがり，c／aの増大によるa1四の位置の

変化よりもこのm呈Xi■gによるひろがりが勝つ

ものと考えられる、これはd電子の数の減少（磁

気楯互作用の機会の減少）とあいまって，依然金

属的状態を低温でも保持し，金属一非金属転移を

しなくなる．

L二閉一

α工店141

　dF

　　　　　（α蔓十（0州β［41

　　　、［ニニニニコ
　（α1。十（0ユO）〕α閉

伽O］　［4コ　　‡
　　　　　　（α19＋（01G）β［4コ

…一ぺlf罧示〒玉r・・

第35図 V宣Oヨの商撮綱（Rbo㎜ohedra1）と低鑑オ目（Monoc1inic）

との図式的なパソド構造
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の遷移金属イオソをドープしたものの研究が極め
5．7他の遷移元繋のドーピング（補註）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　て多い．我々は，この報皆でその詳細については

　補註．ヒ述したことよりみてc／aの変化が，V20豊　ふれず，ただ補註として我々の測定繕果のみをこ

の物性に大きな影響のあることが考えられ，色々　　こにあげておくこととする．

　　　　　　　　　　　　格子常数とc／a（Dopi亘gはstoichiometric　V203に）

Stoich三〇㎜etric　V20ヨ

最もnon－Stochiometric　V203

V203一一Cr203（3狐ol％）

V203－Cr203（6肌ol％）

V203－Fe20豊（3mol％）

V20ザーFe20茗（6狐o1％）

　Ti＋ヨ

V20竃一一Ti203（約6mol％）

V20ガーTi203（1）

V203－Ti20ヨ（2）

　　　a

4．9525ニヒ0．0003

4．9422ニヒO．0002

4．9488三ヒ0．001

4．9823三ヒ0．002

4，947gごヒO．001

4．9553ニヒO．0002

4．9712士0，000．

4，969君ニヒ0，000島

4．9757ニヒO．000皇

　　b
1遠．004ニヒO．O0！

ユ3．98oニヒ0．00ユ

ユ3，995jヒ0．O05

13．89江0．O03

工3，985三ヒ0．005

13．97oニヒO．O02

c／a

2．8277

2．8287

2．8280

2．7887

2．8265

2．8王92

ユ3，990ニヒ0，00ヨ　　　　　　2．8142

1盗．OOo：ヒ0．002　　　　　　2，8！7o

王3，985ニヒ0．00－　　　　　　2．8ユ07

　Ti＋一

V20豊一一Ti02（3mo脇）

V203rTi02（6mo脇）
V20彗一Ti02（12狐o1％）

▽20ヨーTi02（且2mo玉％）

V20ヨーTi02（20mol％）

V203－Ti02（20mol％）

V20君
VO王、棚

1500K

C02／H2二・・1　　唾days

　　　〃　　　　　　　　　　　　　　〃

　　　・　　　　2days

　　　〃　　　（2＋2）days

　　　・　　　　2days

　　　〃　　　（2＋2）days

一王og　Po2＝7．5

　上記の試料についての電気伝導，d，t，a及び赤

外吸収の繊測を相転移に関連して通観すると以下

の2つに要約される．

　1．Tiキ茗，Ti＋4の添加の効果はV203の不定比

の増大と岡じく，金属一非金属転移をおさえる．

　2．Feキ3，Cr＋3の添加は定比のV203と同様放

挙動をする．

前期にあげたc／aの変化は殆んど上の王，2と相関

はないようであるが，1，2，の示すことは単位胞当

　　　a

4．9634ニヒ0．O002

4．97］一〇ニヒ0．0002

4．9742二＝ヒ0．GO02

4．9763ニヒ0．0002

4．9748＝ヒ0．0002

4．9747士0．0006

　　4，950．

　　4，942署

　　C
ユ3，998ニヒO．O02

王3．99王ニヒ0．001

／3．99o立O．COユ

！3．99〇ニヒ0．001

13．98石二±＝0．00至

13，996ニヒO．O03

　互3，995

　ユ3．966

c／a

2．8202

2．8ユ45

2．8！25

2．8113

2，811．

2．8王3．

2．8270

2，825呂

りのd一電子の数の減少（Ti添加のときに相当）

が転移の抑制に重要な役割りをしていることであ

る．これについては次の文献を参照されたい．

　N．K呈mizuka，M．Ishii，M．Saeki，M．Naka－

no　and　M．Nakah呈ra

　Meta1／antiferromagnetic　insu1ator　transition

of　V20ヨas　a旋cted　by　the　non－stoichiometry

and　T三＿，Cr■and　Fe＿doping．

　Soユid　State　Com㎜．（印刷中）
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6，V－O系の不定比と構造の安定性

　不定比性をその化学結合の面から云うと，一般

吾こ締含の方向性のないイオソないし金属1約卒結合

において不定此性は大きく，全体として共有結合

性のつよいものには小さい、これは又一方からみ

るとラその物質のintτinSiCな欠陥の出来やすさ

が不定比性を大きくすると考えられる．これをV

－O系の酸化物VOバV02－V203についてみると亜

金属的と思われるVO。の遼元側の一部をのぞい

て，全体的にはイオソ絡＝鴇であり，その不定比性

は同時に原予伽の変化をともなった電子欠陥を常

に伴っている．V0。ではそのintr三nsicた欠脇濃

度が工5％にも達し（Vo．850o．a5），　そうした欠鱗を

生ずるエネルギーの大きくないことを示Lている

が，これは同時にそうした欠11績がたとえ数多く生

じても，それによる農油エネルギーのエソタルピ

ー項の．ヒ昇はそう大きくはならず，欠陥のでたら

■めな分布による配置エソトロピーにもとずくエネ

ルギーで十分におぎないがつき，広い不定此領域

にわたって，その稚造を安定に保ち得ることを示

している、一般約に云って，不定比頓域の範閥は

その梱の濤噛エネルギーのレベルに対する隣艦梱

の航一エネルギーの綱対約位置によってきまり，

又，均一槻（不定比湘）の匡油エネルギー1隔が小

さい程（つまり組成の変化に対して帥ヨエネルギ

ー蜘線がゆるやかに変化する），不定比は大きい

のであるが（この闘係を図式1灼に第36剛こ示す），

このことの物理的たイメージは上のVO、におけ

る議論と対応するのであり，事実VO亜の存在頒

．域はおそらく前にのべた様に1，COO℃において

Po戸王O凹22・6～10■2富・蓼程度の狭い1…油エネルギー

嫡をもっている．

　我々は又一方ではこうした原刊蠣の変化をとも

なう格予欠脇では原子価が大きくたる程，お亙い

・の瀞電灼な作用は大きくなり，その物質の基本構

．造に大きな歪みを与え，不定比の頒域を狭くする

と考えなくてはならたい．欠陥の増加は政ちにそ

・の雛造を不安定化してしまう．

　V－O系では低温での歪エネルギーの解放が欠

；鰍のクラスターの形成によってある程度行なわれ

目畠
　　　　　A．X　AX　AXっ

第36図　不定比才目の存篠綴域の1ヌ1式約表示

鋤定比梱

AX：不慰1ヒ棚．ハッチの」締分がその均一傾域

ることを今童でしめして来たが，今その欄互を比

較してみよう．rlV．VOについて」でVO。につ

いては第18図に示したような極めて対象的なクラ

スターをつくり，さきにのべた様た安定な分予軌

遭を作ると考えると，不定比の広範囲にわたって

構造の安定性を保ち得ると考えられるが，こ二れに

反してV02ではV＋5による八繭体のひずみは

「巫．V02について」で考えた様なクラスターで

も十分には解放されないであろうし，更にy20ヨ

ではrV．V203について」であげた第33図のよう

なクラスターの饒イオ1■閥の反発は大きく，全体

としてはVヨ05の稚造をとらないと，それがバラ

ソスしないものと恩われる．

　〔補記〕

　この報沓の一つの焦点は，不定比をおこしてい

る欠陥の分布状態についてであるが，▽O。のそれ

の理解，更にV02－V205間の粕を確認するため，

本グループの末期においてV6013の研究を試み

た、又，さきに述べた様に赤外研究の函より，こ

れ等物質の化学縞合の解釈を試みようとした．そ

れ響をここに補記とLて実験約縞果のみをあげて

おく．

6．1V60王3について

　（1）結晶の育成：試薬特級V205をH2気流中600℃

で還元して作ったV20茗に，計算最のV205を混

禽して石英管に真空封入する．これを670℃のヵ
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ソタノレ炉に入れて3目問反応させる．出来た試料

はX線回折で同定された．この粉末を出発材料と

Lて化学輸送法によって単緒晶を育成するのであ

る．

　長さ至50mm，内径13mmの石英管に粉末V．Oユ3

約王gとtransportagentとしてTeC1450㎜g
を真空封入し，高温部を700℃，低温都を650℃に

保ったカソタル炉に粉末試料が高温側になるよう

に入れる（吸熱反応）2目闘transpOrtさせたの

ち取出す．結罷を希塩酸で洗って一部を粉砕Lて

X線回折により同定した．出来た結晶は巾4mm，

長さ10mm程度の板状の濃いblueのものであ
り，HXA　（竃子顕徴鏡の下でのX線螢光分析）

による定性でTeの特性線は見当らたい．V601富

は800℃以下で安定であり，800℃以上では▽O。と

V205に二相分離する．従って合成及び緒品育成

は800℃以下で行たわれなげれぱならたい、

　上の化学輸送における反応は

　　aV6013＋bTeC14さcVC15＋dTe02　（ユ）

　　a’V60王君十b’TeC14苫c’VC1｛十dlTe02（2）

のまじり合ったものであろうが，この際反応す

る，或いはdepositするV5キ／V4＋の比が必ずし

も％になる必要はない　（V603＝在V02．▽205＿→

4▽十4／2V＋5）．（2）式が’支配的であれぱ，低温側で

気相より固相にうつる時に雰囲気のP02に相当し

て一部はV＋ヨとしてdepOsitする、同様に高温

側では一部のは遼元されてV＋｛となり，VC玉4と

Lて輸送される．このようにLて粉末と同じ組成

の結晶が出来る．しかL，厳密に云うと管内は同

じP02であり，粉末側と緕晶側との混度は異たる

ために結晶析出側（低温側）の方がより酸化的で

ある可能性がある、

　（2）相転移：我々は低温X線，電気低抗，D，T．A．

によりこの楯転移を研究しそれが一次の非金属一

玉0

1♂

1♂

’　　一ヨ

　ユO

log　K

1♂

三δ’

（Ω

VO　Re昌…昌tiv…ty

　　　可知等のdata
lo呂R

lo

3　　　珪　　　5　　　6　　　7　　　S　　’9

　　　　工ooo灯

5　　三〇00灯　　ユG ユ5

第37図 V信OHの電気抵抗

34



　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　V－O系の不定比と構造の安定性

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第2爽　V田Oi罧　室　　　　　温

Powder　dataの携数づげならびに格予定数

Mon㏄1inic　　　a＝至1，925＋0，0王

　　　　　　　　　　　　b竺3，680キ0，001

　　　　　　　　　　　　　c＝10．］一47キ0，003
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　　　　　　　　　　　　　　　　第3表V岨O。舌液体窒素温度

Powder　dataの指数づげならびに格子定数

Monocコj皿jc　　　　　　　a竺1ユ．965＋O．0至

　　　　　　　　b。＝。　3，713ニヒ0．03

　　　　　　　　　c竺　10．09一←0．02

　　　　　　　　β＝三00．9o土0－2回　　　　　　　sinβ＝O・9820±0．0006

　　　　　　　　v＝abcsinβ＝（439．4二土至一5）X1O■里圭（cI皿彗）

2θ（C・kα）　淋1I・b・　hk王　d・・1・

　互5．00α　　　　　　　　5．906　1　　　　　王O■　　2　0　0　　　　　　5，875

　ユ7．85α　　　4．9691　50　002　　4．915
　18・90α　　　　　　　4・6951　　　　　21　20　1　　　　　4．678

　25．1］・α　　　　　　3．5461　　　　71　1　10　　　　　3．540

　25．6互α　　3．4781　21202　3，474
・・．・・1　・．・・≡…≡・…　．…

　2葛．38α。　　3，142≡　亙蔓03　　3．王39

　29・98α1　2・978　互0■O王　2・973
　30・37α・　2・9401　2r400　2・938
　33．2α1　　　　　2．6961　　　　　　310　　　　2，695

　　　　　　　　　　　　　　　　　§　王　1　　　　　2．690

　35，63α、　　　　　　＜王i3〕　　　2．5182
　・・．・6α、　2．・08・1・1i薯…　　．・069

　36、・1α。　2一・8・2≡　2い…　　一・8・8
　36，32αユ　　　　　　2，471雀1　　　　101　　0　0　壬　　　　　　2、在725

　。。．。。、三　。．。。。。1　。、堪。。　。．。。。。

　45．4玉α。　ユ。99551　81暮0ユ　ユ．994ユ
　雀5．86α、　1．97701　60005　1．9780
　垂6．30α1　　　　　　1．95921　　　　＜1　　6　0　0　　　　　　1．9583

。。．。。、、　王．。。。。1　。。。。　1．。。。。

非金属転移であることを確認した．

　K，K．Kanazawaは700℃，真空中でV205を

遼元してV60蝸の単繕晶を作り電気低抗測定の

結果より金属一非金属転移のあることを主張して

いるが，この育成法ではV02のまじるおそれが

ある．この実験は本報告を通じて一貫して云って

いるようにこれ等物質の合成に当ってよく化学的

にCharaCter量Zeされることの重要性を示すもの

で，かつてVOの同様た転移は混在するV20ヨの

それであることが確認されたのと同様であろう．

　一方，可知響はV60．3の焼結体を作り，電気

抵抗の測定より156Kで非金属一非金属の転移が

あり，その前後の活性化エネルギーはそれぞれ

O．2ユev，0．42evであるとしている．測定には2種

類あり，そのあらましを我々の測定値と共に次に

示す．測定値の違いは我々の場合単結晶であるに

対して，前著は焼結体であることによる、両箸の

2θ（9岬1．中㌧Iob・hkl　d・・I・

　　5互・40α・■1・77621　21205　1・7759
　　・1…α・い・・…1　・≡1・・　1凧・

　　53・基5α・1L7128i　1！602　1・7134
　　53－85α・1ユ・70王O1　玉≡604　1・6992
　　54．35αユl1．68651　2＝1王5　王．6864

・・…α呈≡1・・…；・：…　1・・…

：ll：：1：1ll：1：：」＜1ぷl　ll：lll

・・…αい・…≡　；1・・1・・…
　　・・．・・α、…・・…1　・！・l1　1。・…

・・…α1l．・・・…！・≡11・　1・・…

　　6王・20α11ユ・・1・21　2≡405　1・・1・・

　　6互・62αl11・50391　　3王5　1・5040

　　舳α・11－495r　2≡薯ユ6　1・4952
　　6・・9・α・：・・41521　1≡・14　／・・142

　　66．15α、11－41王4！　21604　王．4王09

　　6＆8・α1lユー3983　ユ■606　ユー39・8
　　69．05α。1ユ．3591　　11621　1．3587
　　　　　1　　　　　！
　　69．40α1■　　1－353α　　　　　21　025　　　　　ヱー3537

　　　　　1　　1
　　　　　＝　　　　1　　　r

帥こは全体の傾向に大きた違いがあり，前者では

我々の測定より転移温度，活性化エネルギー共に

大きく，且つ転移点jumPがない．

　（3魔気抵抗の測定：結晶の延長方向に四端子法

で液体窒素温度より室温重での低抗を測定した．

転移点で緒舵がわれ易いので注意を要する、その

あらましを第3咽に示す．転移温度はheatingの

とき135K，cooling時は125Kでわずかにヒス

テリシスがある．転移点での抵抗のjumpは10罐

度である．低温側の活性化エネルギーは0ユユev，

高温側のそれは0，075evである．図でわかるよう

に可知等の測定はjumpが逆である．これはおそ

らく転移時におげる試料にクラヅクが入ったため

であろう、療実，我々の場合もその様な場倉岡様

な現象を示したのである、

　（4）DTA：徴量d．t．a、測定も土と同様の転移を示

し，定性的に一y．O茗の転移と比較した場合，転移
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▽一〇系の不定比と構遺の安定雛

熱は約その半分（300ca1／mol）であった．

　／5）低温X線測定：室温及び液体窒素温度での測

定はいずれも蝉斜搬系で，低温欄は高温相にくら

べa，bが大きくなり，cがちぢみβは殆んど変

化せず約0．5％の容積増大を示している．弼者闘

にはいずれの対応する線にも岡じ指数がつけら

れ，相異たるものは一本もない．そのデ」ターを

第2表，第3表に示す．（．11津締舶による測定はそ

の空聞獅がP2エ／。であることを示している．）

この粉末X線法の示すことは転移前後におげる構

造の変化が殆んどないと云うことであり，金属一

非金属転移の一つの原困が構造変化にあるとする

と，この転移にそれがみられないのも一理あるこ

とであろう．

　16〕構造解析：4燕山型diffraCt0㎜eterによる

3，072個の反射強度の測定より三次元禽成により

次の様な緒果を得た．原予間距離の分布は，次に

述べる赤外吸収のデーターと共にこの構造内の化

学結禽の性格を判断するための基礎を与え，電気

的その他の物性の解釈の基礎となるが，この一煮に

関して更に検討中である．

　　　　第垂表　V田01品の原予塵標
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第39図　V日Oエ呂構造の立体図（数字は原予間距離）

　この構造の一つの特徴は第39，40図でわかるよ

うに，全体を金属イオソの層格子と考克ると，そ

れ等の問をむすぶO’一は二配位であり（図のA→）

他の0■■のPπ軌遭が色々の金属閥とのせり合い

に使用されるのと対照的に，2つのPπ軌適が一

つのVイオソと作用し，二重結合的になる可能性

があり，事実V－Oは1．64～ユ。65Aと云う短い

距離を示Lている．これは同時に示したV205の

それと対比し，且つ，V02の項で述べたV0。の不

定比構造一▽60，3－V20。の赤外吸収のデーターと

よく一致するのである．

　〔補記2〕V－O系の赤外吸収について：

　本研究におげる赤外吸収研究の一つの員標は，

結晶構造と関連して各吸収線の帰属を決定するこ

と，又これにもとずいて固溶体における（本研究

においては主として不定党性・）化学結合力の変化

を推測することに一あり，この後老についてはその

一例がVO。の不定比領域とV．013との吸収線の

対此に示された、

　一方，固体内における伝導電子の増大（これは

必ずしも金属性結合の増大を意味しないが、）は，

格子振動による吸収をぽやげさせる傾向がある

（Free　carrio卜亘ike　effect）．不定此性が大きく

それによる伝導電子の多いと思われるV0ユ。皿につ

いては室温，液体窒素温度いずれにおいても格子

振動による吸収ははっきりとは認められなかっ
た．

　組成並びに温度によって電導電子の数の変化す

るV203系についてこのことは又他の電気的測定

とよく対比し得る．その結果を次に要約してお
く．

　①金属一非金属転移をするもの：V20島（VOユ・50

：400～30c加■1範囲の測定であるが，金属的であ

る290Kでは，いずれも格子振動にもとずくはっき

りしたピークは認められない．反強磁性である90

Kではこれに反して350cm■1，295cm’1，278c㎜一1，

ユ90cm－1附近にはっきりした吸収がある．次にそ

の模様を示す（第4ユ図）．
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V－O系の不定比と構造の安定惟

V－O　DISTANCE　　1，59　　　　　　　1

王．78 王．88
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Vの5POWDER
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　　　　王OO0　　　　　　　800　　　　　　　600　　　　　　　雀00　　　　　　　…；θ0　　　　　　　200　　　　　　　　100

　　　　　　　　　　　　第42図　V誼O彗の赤外吸収

　②転移を示さないもの：V01．5ユ，VO1．5畠：290

K，90Kいずれもはっきりしたピークを示さず電

導電子の多いことを示している．

　（3）　ドーピソグ：▽20ヨーTi02（6mo1％），V20r

T量203（O．66mo至％），▽20ザCr20豊（3及び6mo脇）

V20ザFe203（3及び6㎜o1劣）は，290Kにおい

てはいずれもVOl．50同様はっきりしたピークを

示さず，電導が金属的であることに対応Lている

が，後二老は90KにおいてV203（VO、、馳）同様，

それと剛二位置に強い殴収がみられる．Vの一部

のFe，Crによる置換のためこれ等の線は多少広

がり，それはドーピソグの鐙に比例する．これに

皮して前二者は，90KにおいてもV01．5、，VOl．53．

1詞様，ピークはみとめられず，前二：二著が290～90

Kの閏では転移しないことに対応している．

　y20ヨが低温相でα一A1203型構造よりずれてい

る効果が出ているかどうかは，当所の装置の関係」

上この低温で400c皿’1より高波数領域のデータ

ーを得られず不明である．

　V305は室混で半導体である．結晶構造からは

24本の赤外吸収帯が測定されると予想されるが，

800～200c旺1に14本のそれがみとめられる、最・

＿、ド」＿一LLド⊥ガ十」」ガ
V02．oo　ABS 20．C

」⊥．＿一、．

　V02．ol±l　REF弗1

■L一
VO孕CALC．

（ABSOBRITON　SPECTRA，POWDER）
ABSORITION　SPECTRA，

⊥＿一」⊥∵⊥⊥
（REF　LE　CTION　SPECTRA，SINGLE　CRYSTAL）

．二

皿、ドド、ガ止∴∵∴＿
（MONOCLIMC　PHASE）（CALCULATED　FREQUENCIES）

＿、一上」L」＿＿…ゾLゾゾ＿⊥
　T］02　REF＃2　（REFLECTION　SPECTRA，S玉NGLE　CRISTAL）

」

＿＿＿⊥一∴。⊥
　　　　　　　　600　　　　　　　　　　　400

　　　　　　　　　　　　　　第43図　VO聖の赤外吸収波数

200　　　　　　　　　　　0
　　　　　　（㎝■コ）
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V－O系の不定比と構造の安定飼…

、■
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　VI（A…；）AglIR．i監otiveV　　　V　　V
　　　　Ra㎜an　　　　　　　　　＝　　（Ag）

　　　　　　　V
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V（Ag）

＼　・．’！
、　　’　1

、／．＼，1

／　’l
　v。（Bg）

＼．7

「1

V茗（A喀） V一（Ag）

　、／r
　＼．ノ1
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　VI（B匿）
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V／A宮）
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　V（Ag）

■

1／＼

W（Bg〉

去

V（A屋）
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V。（Bg）

×
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　　・1　　　ヨ
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第44関　VOヨの振鋤モード
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V－O系の不定比と構蓬の安定悩三

第6表 第5・炎亭1’算に佼用Lた力常数（狐d／A） 第5炎 ．雛斜VO皇の格子振動言十銘値

夏（（V－O）三

K（V－O）里

K（V－O）害

K（V－O）。

F（O－O）工

F（○一〇）呈

F（O－O）ヨ

F（O一一〇）4

F（O一一〇）記

F（O一○）0

R（O一一〇）ユ

H（O一一〇）王

H（O一○）畠

K（O一一〇）｛

資（O一一〇）ヨ

H（O一一〇）旺

　V＿O　DISTANCES
1．80　（玉、765A）

1．60　（1，865－1，895A）

1．30　（2．0王7－2，025A）

1．20　（2，065A）

　　　！．11

　　　0，06

　　　0，05

　　　0，04

　　　0．02

　　　⑪．0工

　　　0，12

　　　0，！2

　　　0，11

　　　0，07

　　　0，07

　　　0，07

も高周波の～730c㎜■ユのピークはV02の最も高周

波のピーク680cm■1とほぽ同じ位置にあり，V＋｛

の存在によるものかも知れないが，V203のこの

頒域の低温スペクトルを湖定しないとはっきりし

たことは云うことが■出来ない（第42図参照）．

　▽02については，さきにその不定比性との関連

で述べたがその単斜系についての振動の㎜Odeと

波数の詠算及び実測を図示しておく（第43．44．

45図，第5．6表参照）．

Ag

Bg

Au
　（b／E）

Bu

　（bμ）

Ag．Bg

Au．Bu

’1

リ2

’3

，4

甘5

！6

リ7

，8

，9

’10

’11

’12

，13

’14

’！5

，16

リ王7

リ王8

リユ9

’20

’21

’22

’23

’24

’25

’26

，27

’28

，29

リ30

リ31

リ32

リ33

（Cm刈）

667

620

531

439

354

284

230

互83

65

680

639

533

438

378

355

279

220

182

662

57ユ

561

497

339

296

259

199

660

592

562

雀95

3唾8

296

241

Ra㎜an　Actrb

玉rironsl　Active

V・一・O　str．

　　　〃

V－O　def．

V－O1attice

V－O　str，

V－O　def．

V－O　str．

V－O　def．

V－O　str．

V－O　def．

V－O　str．

　　　〃

V－O　def．

一一一垂3一



7Fe1－xq　MnFe。○盗について

　本研究の目標の一つは固溶体（主として不定比

化合物）内における欠陥の分布状態の解明にある

が，グループ発足の当時Fe1一・Oにおけるそれ，

又，全期を通じてMn30rFe30。圃溶系列におけ

るMn，Feの分布の研究を行なった．それをここ

に要約する．

　Feユー。O：Darken及びGurryの相図に従い

1，200℃において酸索分圧糊御のもとに試料は作

成された．格予常数，帯磁率並びにX線による結

晶内歪みの測定より，欠陥の増大に伴いそれ響は

ferrite一肱eのクラスターを作るが，その初期に

おいては結触耐こ沿った（粒界）線状のクラスタ

ーの出来ることを推論したのである．

　発表文献：Vacancy　clustering　in　Fe王一。O　and

its　ro1e　in　the　formation　of　a　spinel－like　st－

ruCt岨e

　M，Nakahira　and　J．Akimitsu：Reactivity

○圭Sa1ids，］一969，pp567＿572

　ここにはその要約されたデーターのみをあげて

おく．

　MnFe204：試料は，Mn，Feの量を色々に一かえ

酸素分圧制御（C02＋H。法）により作り，焼緒体

はX線マイクロアナライザーによりその均一性が

一、∴、＿
ニニ：：：∴

L　　　、．．．、．⊥．＿．．．．．．．．　　、．し＿

llll　㎞
02に、

（×壮1

。．。L

．．．」＿．．」．．」、　　　　」＿＿＿＿

M靱gnetic　Suscept…bi1ity

at　Roo㎜Temperature

　10←　　　。
（Xユ。山L一＿L＿．川、…L，

　　　1び　　　1王　　　i2
　　　　　　　■L．9P。里

第45関　FeOの格子常数，歪み及び帯磁率のPo筥

　　　による変化

搬6図

○　Oct齪hedra1挑一！

⑬　Oc圭ahedral　Vacancy

X　Tetrahedra－Interstiti罰1Fe＋ヨ

二種のクラスターの関式的表示
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Fe1＿xO，MnFe里04にっいて

1確められた．更に急冷中の再駿化によるFe203の

童a搬enaeが析出していないこと，混合不十分な

ことから生ずるZO㍗i皿9のないこと等も確められ

た．陽イオソ分布の検討は，Mn．Fe3一。O。で表現

されるのx変化に対する格子常数の変化，X線の

異常分散，赤外吸収並びにメスパウアー効果の総

合約解釈にもとづいて行なわれ，要約すると

　0．00＜x＜2．00では（Mn，Fes＋）

　　　　　　　　　　〔Mn，Fe2＋Fe3＋〕04　Cubic

　2．00≦x＜2．25では（Mn，Fe3寺）〔Mn，Fe3＋〕204

　　　　　　　　　　　　　　　　　Tetragona1

　2・25＜x＜3・00では（Mn）〔Mn，Fe彗十〕204

　　　　　　　　　　　　　　　　　Tetragona1

となる．CubicのtetragOna1への転移は六配位

Mn＋3（d』）による八蘭体のひずみの方向が’協力的

にそろうことによるが，その前駒現象としてX讐

1，OO～2．00において局在約なひずみが次第に増大

することがメスバウアー及び赤外吸収によって確

められた．

　①格子常数の変化：これを第7表及び第47図

・に要約する．0．OO＜㏄＜1．00の間の急激な上昇

はA位鰯＝の（tetra－hedra王）のFe3＋（O．64A）の

Mn2＋（O．80A）による置換により，この闘B位置

（ocをahedral）のFe2辛（O．7垂A）はFe＋ヨ及び一部

Mn＋豊（0．66A）にょり糧：換される．この過程は次

の様に要約される．

　Fe畠04（x＝0．00）（Fe3＋）〔Fe2＋Fe3＋〕O｛

　　（Mn1＿、2キFe、豊十）〔Mn、豊キFe，2＋Fe，2＿2，3＋〕04

　MnFe204（x＝1．00）（Mno．畠22＋Feo．ユ83＋）

　　　　〔Mno．ヱ囲3＋Feo．旦82＋Feユ．5』3斗〕04

　x＝1ユ、00～2．OOではA位燈は，すでにMn写十で

Ato冊10mtlo｛Mn／F繧1Mn）XlOO

第47図　圃溶体（Mn，Fe）孟O。の格二平常数の変化

　FeoO・からほぽMnFe雪O壬の成分まで格予常数は

慈、上堺する。災にMnが璃すと、ヒ昇は緩慢になり

Mn皇FeO生まで立方I諦1系であるMnが67％前後から
iEプブ■既系となる．

殆んどしめられているから，増カ邊するMnは，

Mが十として位灘のFe3＋を燈換する．Mn富キ（O．

66A）とFe茗十（0．6在A）は大きさが殆んど同じく，

格子常数の変化は極めてゆるやかである．この過

程は，次の様に要約される．

　MnFe204（Mno．醜2＋Feo．1昔ヨ十）

　　　↓　　　　　〔Mno，183＋Feo．182＋Fe1．64彗十〕O』

　Mn2FeO』（Mno．g22＋Feo，os3＋）

　　　　　　　　　〔Mnl．08畠十Feo．o君2＋Feo．君4豊寺〕〇一

　②x＝1．00～2．00における局在ひずみ：A，B

両位置におげる全体のマソガソ及び鉄の成分此の

変化に伴い，スピネル構造の酸素パラメターuも

単調に変化しているI　Fe30｛のU＝0，379より

1輩1溶体（Mn，Fe）田04の絡子鴬数

Mn／Fe＋Mn
　　（％）

　　O．0

　　9，9

　　14，3

　　20，2

　　33，8

　　49，3

　　60，0

　　66．王

CUB互C

　l　　　　　　　a

1　（A）

　　　8．3955一トO．0005

　　　8．4326一一〇．0009

　≡　　　8．4雀79一←0．0007

　　　8．4676→一〇．0005

　1　　　8．5106＝＝ヒO．OC09

　18．5231土0，OO06

　18・5243±O・0007
　…　　　8．52珪5＋O，0007
　1　　　　　■■

Mn／Fe＋Mn
　　（％）

　　66，7

　　74，8

　　80，0

　　83．3

　100．0

丁亙TRAGONAL

　a
（A）

8，3垂2一一〇．O02

8，266二←0．O02

8，259→一0．003

8．24王→一〇．00王

81姐00031

　C
（A）

8，884＋0．00雀

9，252→一0．O03

9，384一←G．004

9，392ニヒ0．002

9．4互7＋O．O02

一45



YGEN
TION

　　　第48図　八面体配位のL㏄a1distortiOn

　酸素パラメター（u－va王ue）が0，385の場含，理想値

　（0・375）の場含に比して酸素イオソと陽イオソで作る

　六配位八繭体は大きく歪む、

Mn　Fe204でU＝0，385，更にMn304成分が50
’劣しめるとU＝O．388にまで増大する．このUの

増大は，八面体位鷺の陽イオソー酸素の距離を小

さくし，A位置のそれを大きくする．それを第48

図に示す．

　この八面体のひずみは，Mn；÷（的の強いJahn

Tel1er効果によるものであるが，その結果は

Mdssbauerにょる鰯郷や赤外吸収によって確め

られた．

　⑧　メスバウアー効果：実験繕果を第8表およ

び第9表にまとめてある．

　Cubicの工．00＜x＜2．C0においてFe3＋のまわ

りの電場勾配の大きいことは表の四重極分裂より

みられるが，これ等は八面体のひずみをものがた

るものでMn茗O。成分の増大と共に大きくなって

行く．測定結果の詳細な解釈はここでは省1略する

が，次の赤外吸収と共にこの成分範囲ですでに

0ctahedraの局在的な歪みrその方肉はrandom

である）の存在することを物語っている．

　④赤外吸収：x鐵0，000，0．43，0．60，ユ．01，ユ。48

互．80，ユ．98，2．25，2．40，2．45及び3．00のものについ

て700～30cm■1の範蘭で測定Lた．4つのF1umo－

desがFe30。（Cubic）で赤外活性であり，4つの

A2、及び6個のE、皿odesがMn304（Tetragon－

a1）で赤外活性であることが討算され，固溶体の

各成分の吸収帯はこれをもとに解釈された、討算

第8表 室温におげるメスパウアー実験結二梁

Specimen　　　　l　　　　　Site 「…㎜／… ∠s㎜m／sec　　　　Heff　k0e

Fe3．oo04

Mno．41Fe洲904

Mno．7王Feヨ．朗04

Mn1．oユFe1．臼904

Mn三．蝸Fei－5宝04

Mn1．壇日Fe1．呈o04

Mn川Fe川04

Mn…一肺Feo、冊04

Mn里。呂呈Feo．舵04

Mn呈．｛oFe邊．日oO｛

Mn呈．ヨoFeo．ヨoO｛

Mn空。舶Feo。茗104

　Fe品十（B）十Fe里十（3）

　Fe3＋（A）

l　Fe肘（3）十Fe宝十（B）

　Fe3＋（A）

　万e雪十（B）十Fe里ヰ（B）

　Fe壇十（A）

　Fe品十（B）十Fe里十（B）

　Fe記十（A）

　Fe雪十（B）十Fe雪十（B）

　Fe呂十（A）

　Fe肘（3）十Fe里十（B）

　Fe彗十（A）

　Fe3＋（B）十Fe里十（3）

　Feヨ十（A）

　　　　　Unobserved

　Fe苫十（B）

　Fe呂十（B）

　Fe茗十（B）

　Fe呂十（B）

　0．73＋O．02
　0．39＿トO．02

　0．62一トO．05

　0．34＿←O．06

　0．56＿←O，05

　0．34＿←O．06

　0．56一←0，05

　0．28」←0，06

　0，56一←O，05

　0，56＋0．07

　⑪．56＋O．07

（Reiaxation）

　O．50一←0，02

　0．56→一〇．02

　0．56＿←O．02

　0．56一←0．02

O．00一←0，02

0．OO一←0，02

0．00→一0，05

0．00一←0，06

0．00一←0，05

0．00一ト0，06

0．05ニトO．05

0，17＋0，06

0，11一←0．05

0．ヱ1r←0．G7

O．23一ト0．07

0．62一←0．02

玉、28→一0，02

］一．28＋0，02

1．36→一〇．02

在63＋5

495＋7

475＋7
499キ10

469＋7
垂90＋10

444斗7
479＋三0

411＋17

387＋25

363＋30

0

0

0

0

三．S．：Isomer　Sbift　　　　1S：Quadrupo王e　Sp王itting

He箭：Internal　Magnetjc列eld
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Fe工一xO，MnFe皇04について

第9表 液体窒繁綴度（78oK）におけるメスバウアー炎験繍災

・…im㎝　1　・i・・　　11．S．㎜／…

F。君．竈。O，　　　Fe畠十（B）十Fe語十（A）　1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　二：：：：竃、、、昔。（A）1

叫・・lFe州O…　　1・（・）　　1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　只e昔十（B）十Fe呂十（A）

Mn冊ぎe州○且　1・・王十（・）　　1
・・三。、・・＿・。　r吾：：l1罵十F・筥十（A）l

　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fe呂十（B）十Fe芒十（A）
MnMFe1・llOl　■・・1・（・）

M榊1碁1：ギ（A∵
Mn王．＝ヨPe皿．H04　　　　　　1Fe彗十（B）十Fe罧十（A）　　　！

　　　　　　　　　　　　　　　　　！　　　　　　　　　　l
Mn！・舳Feo・oo04　　　　1Feヨ十（B）　　　　　　　l

　　　　　　　　　　　　　　　　　l　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　r

M…的F・州O・　　1Fe呂十（B）　　　；
　　　　　．．＿．．．．．．．．．．．．＿．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．＿1．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．、．．．．．、．．．．．．．．．、．．」、、．、．．、、．」、．．．、．．、、、．一．．．．

玉．S．：玉somer　Shift　　　　カS：Q蝸drupoie　Splitting

He寮：夏nternal　M註gnetic　Field

及び溺定の緒果は，第凄8図，第垂9図にあげたが，

要約すると，Mnイオソの増大に伴い吸収帯の移

動や分裂がみられ，殊にx＝亙・C0～2・25ではこの

分裂はあきらかとたり，且つ，300cm凹ユ以下に新

しい≡吸収があらわれ，TetragOna王凶aSeのpa王一

ternの前駒約様網を示し，この組成範鰯のcubic

phaseにはすでにMn＋3のJahn－Te1ler効果に

よる局在した歪みの存在を示している．それが依

然としてcub1cであるのはこの局在歪みの方向

は，rando㎜で結晶格子をそのCubicなmatrix

の形の童まに保っているからで，更にMn茗キの増

8二；8キ8二8婁

。．。。；。．02

0．84＝ヒO．06

0，45一二C．05

0．73ヨニO．10

11鰐：l1

0．垂5一二〇．05

0．73±ヒO，10

0・3竺C5

0．50土O．15

0．50一二〇．玉5

Unobserved

■■」1」■■■」皿■■」■」■皿■」川⊥■■■L■■⊥■■」■■

4S正nm／sec

　O．C0一←0．C2
一ユ．23一一〔；．C2

　0．CO一←C．02

＿1．06→トG．C6

　0．C0一トC．C5

＿O．65キ0．10

＿C．22＿←O．C5

－C．73一←O．／O

＿O，22＋O．05
－O．56一トO．］一0

－0．22＋←O．05

＿0I56一一0．15

＿C．67＋←O．！5

He行kOe

　512一←4

　垂96＋7

　519斗4
　5C6＋7

　5！8＋4
　504キ7

　5ユ2＋4
　堪89＋王0

　510＋4
　485キユ0

　499命7
　480＋25

　485キエ0

　475＋ユO

大は歪みを協力的にそろえて正方格子となるので

ある．

　発表文献

　固溶体（Mn，Fe）30。のメスパウアー炎験

　　　1」皿il・i塙光：鉱物学雑誌　第！0巻第6号遂65－474

　　　（ユ972）

　互nfra－red　absorpt｛on　spectra　and　cat量0nδi－

　str呈butions　in（Mn，Fe）ヨ〇一’

　　　M．Ighii，T．Yamanake　and　M．Nak地i搬：

　　　So王id　State　Commun呈cation（1972）u，209

47



¢ 9

ll

吋1ヤ
工々

V（Fh）

1，刀
叶。㌣■

　l　11　1　1
　11■　l　l
一一津ふ

トー

1 ，

1，ヨ，』ノ■■凹

｝1111■■一

ノ
ノ

ノ
’

V（F1u）

／≡

V（F1u）

　　　　、

L＿＿

、ユ

1F∵ノ1
565

　　　　　　　　V（F1u）
第49図　pe品04の振動モード

　　’i　　「’女；■｛’’」■

x∵1／1
1　558　365
トー一L一・…」一⊥一一

　　552
「■’

lX＝1．0ユ

1，540」

1X・＝1．48

　555

X＝玉．80

≡　　56b

　600

365

370

些工2

325

　　　　■
　　　　■　　　　■　　　　■　　　　■　　　　■　　　　■　　　　■　　　　■　　　　■　　　　■　　　　■　　　　■　　　　■　　　　■　　　　■　　　　■

！1
365

420－360

400

　　　　■　　　　■　　　　＝　　　　≡
　　　　：　　　　I　　　　≡　　　　，　　　　■　　　　≡　　　　，　　　　≡　　　　≡　　　　！　　　　■　　　　■　　　　■　　　　■　　　　≡　　　　■　　　　≡　　　　！　　　　「　　　　■　　　　■

200
　　（とパ）

L工⊥

o0
6Fe

435

＿⊥＿＿＿一＿」＿＿＿＿＿＿⊥＿＿＿＿＿」＿＿＿＿一

585 443

渓…　　　　455　　590
上＿＿＿＿」＿＿＿＿＿

X二2．45

593　465
＿＿ユ＿＿＿＿＿＿＿＿L＿＿　　．rL＿一＿．＿

250ユ70

M・30。

4ユ2

352

　　502612
上一．」一一．、．一工＿．．．」、．．一．」．」，．．

600　　400

　　王24

　188
　ユ65
245

200（。バ1）

第50図　MnFe・o・礒燃体の赤外卿1又

　　　　一48一



＆格子欠陥の分布と物理的性質， 結語

　不定比化合物の研究には二つの大きなアプロー

チがある．その一つは熱力学的なそれで，不定比

相が組成，温度，圧カ等のどのような環境で安定

であるかを知る．不定比の原困が格子、魚の原予な

いしイオソの過不足にある以土はこうした欠陥の

発生は必然的にその相の内部エネルギーを増大す

る．これに打勝ってなおその相の禽由エネルギー

をひくく保ち得るのは配置エソト靱ピーに関連し

たエネルギーTSである．従って，不定比相は元

来がその物質の高澄相である筈である、低撮でな

お安定であるためには最早やこのTS匡は役立た

ず，内都エネルギーの増大をふせぐものは欠鰍を

ふくめた稚成要素の再配列であり，ここに相分離

ないし欠陥の規則的配ダトー超格子の形成がおこ

る．それがどのようなものであるかは最早や熱力

学的研究の対象ではなく，ここに不定比化合物研

究のもう一つのアプ摂一チ，縞晶学的なそれがあ

る．

　空格予、煮の存在は他の格子欠陥，不純物等の存

在と同様，その物質の物理的性質に大きな影饗を

及ぼす．これは空格子一煮の濃度のみならず，色々

の温度でどのようにそれが分布するか，それがど

のようた性質をもっているかに関連する．従って

物理約性質の解釈はまずなによりもその前提とし

て，上記のことの理解し得る対象についての観測

を必要とする、ここに結晶学的なアプP一チの大

きな役割りがあり，本研究グループの周櫟が「不

定比性と物理的性質の関連性の実験的確立」にあ

った幽来である．我々は欠陥濃度と物理1…1勺性質と

の関逮をV02に，又，更に欠陥分布の変化と物

性の関連をVO，V203にみて来たが，次の段階は

こうした不定比化合物の緒晶学的な内容と熱力学

的な安定性とをどのようにむすびつげて，これら

緒晶の安定性をもたらす真の物理灼内容をつかむ

ことであり，それは結晶学的に得られる欠1陥モデ

ルの統計力学的研究に一つの遭があるであろう．

更にこうした遷移元素化含物をあつかう以上は安

定性に関与するd電子のエネルギー状態，つまり

前にのべたように元来イオソ結晶である▽一〇系

の様にd一レベルの云わぱ大きたエネルギー・ギ

ャップの1＝1二澗にある状態は，よりイオソ性よりづ

れてギャヅプの小さいバナジウム・カルコゲソ化

合物のそれと此較研究さるべきであり，これが本

研究グループが更にカルコゲソ化含物の研究に移

る一つの大きな要困なのである．

　不定比化倉物に関するレヴユー：

　　中平光輿：「不定此化禽物」　日本締鼎学会誌

　14，　pp．73＿85　（工972）

　物理的性質との関連性

　　中平光輿：「遷移元索化禽物の不定比性と物

　理的性質」窒業協会　昭和雀2年総会講演要旨

一凄9一



参考資料ユ

電気炉の試作
　V02，V20富，VO，V60ユ茗の合成並びに単結晶の作

成のため繊型電気炉，たて型電気炉をON－OFF

制御式のCOntrOnrを使ってHi－LOw式制御
で電気炉を運転するためOFF（LOW）1待にバイ

バスの抵抗を篭流が流れるようにするこのため発

熱体の抵抗億の約1割に相当するバイパス抵抗を

カソタル線でつくる．

　たて型電気炉としては中心都に温度勾配がない

領域を出来るだけ広く作る帥勺とL，横型炉は高

温部と低温部を崖油に調節出来しかも高温部と低

温部が温度勾配のたい領域をもつことが必要であ

るため，カソタル線並びに肉金線の巻き方電圧，

電流の調節を行ない温度分布を測定した配線図並

びに結果は別紙の通りである．

　電気炉の種類

1、横型電気炉

　使周目的：V60！豊，VOの単緒晶の作成

　I　水銀リレーのかわりにドライアック使用の

無接点リレーを使用する（試作）

　I正，皿市販品の水銀リレー

I
術圧斑流10V一王．5A　25V－3．5A

1．

2．横型電気炉
　　　（Contro1玉erなしスライダック2個使周）

　使周目的1V．O・3，VOの単結脇の作成

3．横型電気炉
　　　（Contranerなしスライダヅク3イ固｛吏用）

　使用帥勺：V．O、彗，VOの単緒総作成

4．たて型電気炉

　（マグネットスイッチ使用，スライダック2個

佼用）

　使用目的：VO，▽60，3の合成

5．たて型電気炉

　（水銀リレー使用，Contr0王1er使用，スライダ

ツクエ燗使用）

　使用帥勺：VO，V60ユ君の合成

6．白全炉
　（水銀リレー使用COl］t「o王1er使周スライダッ

ク1イ圏彼≡用）

　使用目的：V203，V02の合成

模型電気炉模型

30V－5A　27V－3A

長さ（・・）55
巻き閥隔｛耐而〕

II

竃座電流ヱ0V－2A

O　　　12．8
　　　4

　23V■3．4A

5．

Co触正’Il｛r

套按一点りレー

　5　5．0
　5　0

　30V－4A

5．

20V2．5A　　　　　　　8V－2A

Contraikr
…照季妾．点りレ

0　　　128　　　　5．0　5
　　　生’　　　　0　4

　20VV2．5A　　　　　　　　7V－2A

長さ（o皿〕8 5．o ヱ2．8 5． 02 6 25．O 12．8
き．’d 8

巻きll㈱田固〕5 o 4 ○皇 5 4　0 4 o 5
I王I

電脇轟流工OV－2A 20V－3A 30V－4A 20VV2 10V－2A

ヨ

Cont旭11er Contra11er

水銀リレー 水銀リレー
一 一

工2
一

長さ（f皿）5 5． o 1．睾 5． o 工ρ一4’’

5．o 5
燕き閉畷‘嗣而、5 o 垂 o O 4 5巻き闘隔（㎜）5

図一1

一50一



参考資料1

Con披aHerのない配線図

↓
L

Cont蝸ner付配線図

岳
A

ACヱ00V V L
R

L C
］oov

≡ 9

黒

R

L　C
100V

A

→
AC100V

→

　　　　　　　oo　　　　　o
　　　　　　　　A　　　V

　　　　　　　　　　　　L
　　　　　麟一2

水銀リレーのかわりに

ドライアック使用の

無接、点リレー（此の場含5A迄）

　　　　　　　　　A
　　　　　　　R
　　　　　　　　　　　　　　V
　　　　　　　　＼

100Ω

○

O

L
　100VC

I無接、点リレー使用

IIオ（釜畏リレーイ吏用

m水銀リレー使用

　　　　　　　図一3

　　　　　　－51一

言式作品（5A迄）

市販品

　〃



80o 濃度分布

渡700

度

（℃）

　600

I

n
lH

　　ヱ4　工5　16　ヱ7　18　19　20　21　22　23　24　25　26　27　2島　29　30　31　32　33　34　35　36

　　　　　　　　　　授さ（㎝）

　　　　　　　　　　図一4
　　2．

カンタル線の巻き方　　　　　　炉心管60㎝径5㎝　カンタル線の径A’I．2mm

500

電気炉（カソタル炉）Contro1erなし

長さ（㎝）

1巻き榊］1隔（mm）

12

3

AC王00V

4　　8　2　8

0　　3　5　3

　　　　　　A

雀　　12

0　　3

A

V

V
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in

V
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V

A
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参考賛料　1

温度分布（スライダック2個使用）

温1100一．

50V－65V

度
（℃）

　　1000一

l　　l　　1　　1　　1　　1　　1　　1　　1　　」　　l　　l　　■　　1

1920212223242526272829303132
　　　　　　長さ（㎝）

　　　　　　　　図一6
3．模型電気炉（カソタル炉）C狐trauerなし

カンタル線の巻き方　　　炉心管60㎝径5㎝　　　カンタル線の径A’ユ．2m珊

・長さ（C㎜）

巻き閲隔（㎜） 12　48284123　　　0　　3　5　3　　0　　3

睨線図

図一7

一53一



100ト’

〔60V－5A
50V－2．遂A

40V－2A
　　（　　35V－2，3A
　　51V－2．3A
　　ユ5V－3A

漁

度gOO…

（℃）

800一

700一　　一　1　■
　　　　　8　1012

l　　l　　l　　l　l　　1
141618202224
　　　　長さ（・㎜）

1　；　！　1　」　1　－26283032343637

図一8
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　　　　　　　　　　　　　　　　・参　考　資　料　1

　　　各．　たて型電気炉≡（カソタル炉）マグネットスイッチ使周

カンクル線ク）巻き’ガ　　　　　　　　　　炉心稼60cm径5cm　　　　カンタル総の径A’至．加m

』 一一一一一……一・一一　一一一一一一・…　　一一一一一　一一60cm一一 ■■1■『…止o………1　　　皿■皿［…皿■⊥…■……1皿皿皿u1一…■止…’

長さ（㎝）巻き洲榊㎜剛 　　　　　■一一20c卜一十一一一一　　　　　1　　　　　■　　51　　　　　■

……■」…　　　　　一一■■一■■

3

H　C　令一
　　　　〇〇

配線図

　　→

AC100V

→

「一

一一＿＿＿＿＿＿＿　M．S

　　H　　　l

　　←⑧＿し

→ACユ00V

→

VOO

A
OO

狐S

≡

令’

HC　lOOV

図一9

一55一



溜L一変うチ苅王（スライダック2惚倣川1

100峠
　　　　　　　　　1．釧几

　　　　　70V－55V

　　70V－60V

50V－72V
湘、

45V－60V

皮900
（℃）

800

＿＿L＿⊥L L＿＿＿L＿L＿＿」＿＿」＿＿＿」＿＿＿⊥＿⊥一
15　16　至7　18　王9　20　2王　22　23　24　25　26　27　28　29　30　3王　32　33　34
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　長さ（㎝）

図一玉0
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　　　　　　　　　　　　参考資料1

　　　　　5．たて型電気炉（カソタル炉）水銀リーレ使用

カンタル線の巻き方　　　　　炉心管60㈱径5c概　カンタル線の径A’1．2c搬

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　炉心管＿＿＿一＿＿＿＿＿＿＿一一一…一一一一一60c㎜一…一一一・一三一一一…一一一一一一一J

長さ（㎝）一
巻き問隔（㎜） 3　　　　5

A

AC100V V I
R

一　… L　C

きδ

inOut

AVo

令…一
LC

｝　n

AC100V

図一王1

－57一



溜．

」」室

（℃」j

1・・ト

温．摩分布

67V－5．4A

1①

・叶 60V－5A

L⊥＿。．、一一＿L⊥」＿」＿⊥」＿⊥」＿＿L」。

2I222324252627282930313233
　　　　　　　　長　さ　（㎝）

　　　　　　　　　　　　　図一玉2

6．　白　金　炉

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／白　金60％」自金炉の巻き方　　　炉心管60cm径35腕柏金線の径0．8㎜㌧ロジゥム40％
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参考賛料　1

漱度分布
ヱ、、。」

’i11

猟　1
、ll，

1・・1

　　　脇猟
70V－6～7A

工250

　　　．＿1．．＿．．．＿一＿

30　　　　3ヱ　　　　　32　　　　33　　　　34　　　　35
＿＿L＿＿一＿

36　　37　｛葵≡さ（c臓）

図一至4

結果

　王の繊型電気炉いづれも希望通りの温度が得ら

れた

　2，3の繊型電気炉高温部においても低温部にお

いても温度勾配があ童りよくない

　雀，5のたて型電気炉電圧電流の調節によって中

心部は希望通りの温度が得られた

　6の自金炉2，3種の巻き方をかえて測定するも

緒果としては比の方法が一番希望通りの温度が得

られた

　以上自金線，カソタル線の巻き方並びに炉材籍

をまだよく見当し，電流の調節を行えぼ希望温度

の調節は得られると思う．

　C0流o1亘erを使用したい揚禽は温度にぱらつき

が多小見られる．

　水銀リレーのかわりに使用した無接点リレーは

安く出来るため，今後，10A，30Aの無接一叙リレ

ーを作る予定である．

59一



参考資料2

酸化バナジウム研究グノレーブの構成員

　　　　　　と不定比化合物研究会

第3研究グループ　　　42年4月発足

総合研究官　中平　光興　（41年11月入所）

　　　　　　（42年6月総合研究官）

主任研究官　雪　野　健（42年8月入所）

　　　　　　44　！0　任研究員）

　　・　　　川田　　功（44年7月入所）

　　・　　　塩田　　勝（45年2月入所）

研　究　員　芝田　研爾（42年7月入所）

　　・　　　大島　弘蔵（遮2年7月入所）

　　・　　　石井　紀彦（43年5月入所）

　　〃

　　〃

　　〃

客員研究官

　　〃

　　〃

技　術　員

事　務　員

君塚　　昇（42年7月　　）

佐僧　昌重（42年6月入所）

岩本　茂樹（42年7月入所）

（44年9月退職）

字野　良溝（43年4月～47年3月）

島内　武彦（44年王0月～47年3月）

大石　行理（44年4月～47年3月）

」の瀬昭雄

古巨日　恵葵

不定比化含物研究会
回　　　年

1

2

3　1

4

5

月　日

2．20

6．

3．

10．

5．

議　　　　　　　　　題

当荻究所におげる不定比イと合物に関する

研究の現状報沓と諾間懸の言ま議

焼結体のみで表われる物性について

第3殊究グループ（VO里）の研究の批判と

討論

V里O君の欠陥構遭の間趨提趣について

㌶∵リ聯相平1

出　　　　席　　　　老

可如　裕次（京大）　　高罰ヨ利夫（京大）

［五旧　　喬（慶大）

1上1P　　喬（慶大）佐々木宏（松下，無線）

金丸　文一（阪大）

珂知　裕次　　　　　　　利夫

金丸　文一　　　　　坂東　尚周（京大）

小管　姶二（京大）

堀内　弘之（阪大）　森本　信努（阪大）

三ヲ1l二囲陛郎（東北大）寿崎　　治（東北大）

可知　裕次　　　　　坂東　削謁

渡辺伝次郎（東北大）三井狂腱郎（東北大）

森本　信男　　　　堀内　弘之
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