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水素タソグステソブロソズに関する研究

1．研究概要及び構成

　1．1　はじめに

　水素化禽物は，現在，水索貯蔵辮，水素ぜい

性，ブ冒トソ電導体，表示材料，原予炉材料，ト

リチウム処理材料，電極材料，太陽電池響の領域

で大きた杜会的要講がある．昭和54年に，津田惟

雄元総合研究官等によって水素タソグステソブロ

ソズ（民W03）の研究課題が，触媒反応に於げ

る，無機化合物表繭近傍での水索の役割りの重要

性と圃体内の水素の状態の多様性に注目して提案

された．ごの提案に際し，主として次の立場から

の墓礎的研究を爵標とした．

　（ユ）水素は，圃体内で，H＋からH一童で多様

に変化しその化合物には，有機物，イオソ繕晶，

半導体から金属に至るまで種類が多い・定性的に

は導電体では，肝，絶縁体では，H■と考えられ

ているが，それらの結合状態には解明されなげれ

ぱたらたい点が多い．

　（2）水素化合物のうち，金属の2元，3元合金

の研究は，主として水素貯蔵器，水素ぜい性の観

点から研究が進められているが，それら以外の物

性については，ほとんど進んでおらず，又金属以

外の元素を含む固体についての研究はそもそも少

く，その物性に至っては知られているとは考えら

れない．

　（3）固体内の水素の運動は，未だ明らかでない

点が多い．ホール，電子，犬きたイオソとの養を

鯛らかとし，それらの運動がどのように記述でき

るかは大いに興味のもたれる点である。

　（4）多くの触媒反応で，特にそれが遼元反応で

なくても，水素は重要な化学元素であり，界面近

傍では活性な水素が存在していることが大きく影

響している．この界面あるいはその近傍に於げる

水素の触媒反応に対する役割りはまだ充分に研究

されているとは言えない．特に最も多く水素を含

む水素化物ではその不安定性の故に触媒として用

いられることは少なかったカミ，上記の観点から機

構を調べるために研究を進める価値があろう．

　（5）水素を含む相平衛状態図の研究は，薯しく

少ない．水素を含む新物質の探索を含めて上記の

研究は材料研究の塞礎となる．

　こ二れらの圓標に対して，基本的には以下の手法

にもとずき研究することをめざした．

　（王）水素を倉む触媒反応の機構の研究

　臥WO呂，Ce民，V筥H響で例えぱ，COとH2と

の反応，N。と迅の反応，アルケソの水素添加，

アルコールの脱水・脱水素反応等を試み，触媒作

用があるものについて，単繕騒を合成し界繭物性

的研究を行う．COとH。とが反応するならば，

その撰択性が閥題となろう・叉㎜odu工ated　bea跳

re旋CtiOn的な研究手段により反応のダイナミッ

クスを調べる必要がある．

　（2）陽電子消減法等による研究

　民WO誼，CeH2，V2H，UH等の単緒晶を合成

し，運動鐙分布の測定を行う．L旧は最も単純な

化合物であり，コソプトソ散乱の緒果と比較し

て，竃予一陽電子相互作用を検討する．H玉WO。で

は，ラソダムに分布する水素の状態を，CeH。，か

らCe迅に化学組成が変化すると絶縁体にたる

が，それに対応LてCe｛系内で水素の状態がど

う変化するか，V凋では，水素の状態を運動鐙分

布から知ることが冒的である．

　（3）N．M．R、響による研究

　臥WOl，金属水素化物，結晶水を含む化禽物，

園体プ瞑トソ酸申のプロトソのN．M．R，中性子回

折・散乱からプ庫トソの位置，格子歪み，格子振

動を調べる．プロトソの運動は電子とイオソの中

闇の挙動をとると考えられるので，よくキャラク

タライズされた試料を合成し，プロトソ特有の現

象をとらえる．

　（4）梱乎衡の研究

　2，3元系合金の水素化物を含む相平衡状態図

は多くの報告がある．金属元素と非金属元素を含

む化合物中の水索の研究については極めて数がす

くたい．これらに関連する新しい化合物の禽成を

試み，熱化学的安定性の検討を行う．
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　1．2研究概要

　上述の賢標のもとに5ヶ年閥，研究を行った

が，具体的に進められた研究内容の概要は以下の

とおりである．

　（1）H，W03，H亜ReO畠，W03及びReO呂のオレ

フイソのメタセシス反応・2量体化反応に与える

効果を表面現象研究の立場から研究した・

Na．WO呂はx＝α16で，金属／絶縁体転移を示す

が，触媒作周のX依存性も研究Lた．ブ回ソズ型

酸化物とReO・の状態密度と触媒作用との関係か

ら触媒反応の機構を考察し，この機構がブロソズ

型酸化物全体に一般化できる可能性を検討した．

　（2）H，WO害及びM，WO呂（M：Ag，Cu，Gd）

について，バソギ計算を行い（臥ReO害について

は報告ずみ），電子構造と物性との関係を議論L

た．またNa玉WO畠，ReO豊の立方格子安定性，

WO畠の不安定性をd一パソドに入った！個の伝導

電子によるものとして電子論的に説跳した．

　（3）希土類金属水素化物を中心として，金属水

素化物の電予構造と物性の関係を研究した．パソ

ド計算が，Ce臥，Ti臥についてなされ，イオン

性，非化学量性組成に於ける電子構造が明らかに

された．光電子スペクトルは，CeH。，PrH正，YH里

について測定され，バソド計算との比較が試みら

れた．またCeH。の赤外・ラマソスペクトルが渕

定され，x竺2～3でソフト化するフォノソが発見

され，バソド構造から説蜴された．Ce化合物の

異常な物性（混合原予価，近藤効果）に関遠し

て，電子相闘を考慮したCe一電予一配位子原子か

らたるクラスターの電子状態の討算により，光電

子スペクトルの解析を新しい方法にもとづき行な

った．

　（4）化合物結晶内の結合電子構造，欠陥構造の

解明のための新しい手法として，陽電予消減法の

研究を行なった．化合物内での構造の複雑さに対

処するために，より精密なデータを得ることを冒

的として，2次元角相関装置の建設にあたり，ま

ず最も単純な構造をもつ，．CoOをとりあげた．ま

たブロソズ型化合物としては，Na．WO呂を水索化

合物としては，▽2Hをとりあげた・

　（5）高速過程の実時間測定のために，ピコ秒光

パルス発生システムをレーザを用し’・て作成し，ま

ず標準試料として，CdSeをとりあげ，励起子ポ

無機材質研究所研究報告書　第40号

　　　　　　　　ラリトソのダイナミックスを測定した．

　　　　　　　　　（6）ABOヨ型化合物の代表例であるペロブスカ

　　　　　　　　イト型化合物とMO（M：2価陽イオソ元素）と

　　　　　　　　の園相反応により，層状構造を有する新しい化合

　　　　　　　　物を合成し，その物性を調べた、

　1．3　研究構成貴

　水素タソグステソブロソズ（H亜WO昌）研究グル

ープの構成負並びに客員研究官の官職，氏名及び

任期は次のとおりである、

　第王4醗究グループ（水素タソグステソブロソ

ズ，（H．W03）

総合研究官

主任研究宮

研　究　員

技　術　員

客員研究官

昭和54年4月発足

津困惟雄（54年4月～56年12月）

田中広吉（57年工月～58年8月）

君塚　昇（54隼4月～59年3月）

　　　　（総合研究官58年8月）

千葉利信（54年4月～59年3月）

赤羽隆史（54年4月～59年3月）

　　　　（主任研究富55年4月）

南不二雄（54年4月～59年3月）

　　　　（主任研究官57年4月）

藤森　淳（54年4月～59年3月）

長島　隆（54年4月～δ9年3月）

自鳥紀一（54年4月～59年3月）

塚田捷（54年4月～58年3月）

津田惟雛（57年互月～59年3月）

　1．4　結合状態研究会

　所内外の多くの研究者の参加のもとに，討論会

及び講演を行なった．議題及び出席者は以下のと

おりである．

結合状態研究会

回 年月目 議　　　題　　出　席　者

545　11 Fe2＋及ひFe3＋ 自鳥紀一（大阪大学講
を含む酸化物の 師客員研究官），中川
物性 康沼（東北大学金属材

料研究所教授），田中
三 翠（お茶の水女子大学

教授），秋光　純（脊
山学院大学助教授），
船橋　達（日本原子力
研究所主任研究負）

54．5．28ReC。の表面状塚田　捷（分子科学研
2 ｛■司日山、

究所助教授，客員研
究官）
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7

10

11

12

54．9．5

54．11，14

55，1．玉0

55．5．19

55．5．22

55．7，14

56．9．25

57． 5．21

57　6．9

57　7．12

オレフインのメ
タセシス

オレフイソのメ
タセシスの理論

YFe筥04，Bi2Re－

O。の物性

プロペソのメタ
セシス

超伝導電顕につ
いて

YFe旦O壬の電気
伝導性と磁性

YFe皇O。系の物
性

InteraCtiOnS　Of

Hydrogen　with
Meta11ic　G1ass
A11oys（ガラス
状合金と水素の
相互作用）

ホイスラー合金
の電子構造

Y　Fe．O。化合物

およびそれと同
型の一群の化合
物の物性研究

自鳥紀一（大阪大学講
師，客員研究官），塚
田　捷（分子科学研究
所助教授，客藁研究
官），菅野　暁（東京大
学物性研究所教授），
村困好正（東京大学物
性砺究所助教授）

塚嗣　捷（分子科学研
究所助教授，客負研究
官），菅野　暁（東京大

学物性研究所教授）

自鳥紀］（客員研究官
大阪大学講師），秋光
純（青山学院大学助授
教，田中　翠（お茶の
水女予大学教授）

塚畷　捷（分子科学研
究所助教授，客負研
究官），足立裕彦（大阪
大学助手）

石川　潔（日立製作所
中央研究所第9部）

自鳥紀一（大阪大学講
師，客員醗究官），

三輸　浩（信州大学教
授），中川康昭（東北
大学金属材料研究所
教授），籔沖　翠（お茶
の水女子大学教授），
秋光　純（青山学院大
学助教授），船橋　達
（日本原子力研究所主
任研究員）

12

13

14

15

16

57111．25YFe204および
それと同型の化
合物の物性研究
の結果について
の検討と評価

58．7．22

58．11．ユ4

YFe204および
その関連化禽物
のゼーベペク効
果とメスハウア
ー効果の案験結
果についての討
論

シリカ・エァロ
ジェル中の陽電
子消滅

58．至2．ユ9 反強磁性体の電
気磁気効果につ
㌧・て

料研究所教授），秋光
　純（青山学院大学助
教授），田申　翠（お茶
の水女予大学教授），
船橋　達（臼本原子力
研究所主任研究員）

申川康昭（東北大学金
属材料研究所教授），
蘭中　翠（お茶の水女
予大学教授），秋光純
（青山学院大学助教
授），船橋　達（日本
原予力研究所主任研
究負），自鳥紀一（大阪
大学講師，　客員研究
官），津日ヨ惟雄（東京理

科大学教授，客負研
究官）

中川康昭（東北大学金
属材料研究所教授），
蘭中　翠（お茶の水女
子大学教授），秋光純
（青山学院大学助教
授），津田惟雄（東京理

科大学教授，客員研
究官），自鳥紀一（大阪

大学講師，　客員研究
官）

張　天傑（中国科学院
北京，高能物理研究
所，助理研究員）

近桂一郎（早稲日ヨ大学
教授）

申川康沼（東北大学金
属材料研究所教授），

田申　翠（お茶の水女
子大学教授），船橋達
（臼本原子力研究所主
任研究負），自鳥桓一
（大阪大学講師，客負
研究官）

G．G．Lobow三tz（A1－
1三ed　Chemica王Coト
poration．U．S－A），津

田惟雄（東京理科大学
教授，客員研究官）

A1fredC．Switendick
（Sandia　Labora乞ory
U．S．A。），　津田惟雄

（東京理科大学教授，
客員研究官）

津囲惟雄（東京理科大
学教授，客員研究官），

白鳥紀一（大阪大学講
師，客員研究官），中州
康昭（東北大学金属材

　1．5　研究分担と識辞

　第1章は，君塚昇，第2章は，津固惟雄及び藤

森淳，第3章，4章，5章は，藤森淳，第6章

は，千葉利信及び赤羽隆史，第7章は，南不二

雄，第8章は，滑場昇と自鳥紀一，第9章及び第

10章は，落塚昇によって執筆され，全体を鴛塚昇

がまとめた．

　たお，2・1のUPSのデータは，東京大学物性

研究所村困好正研究室との協同研究によりとら

れた、測定は，東京理科大学の森武寿氏によって

なされた．2・2のデータは，東京理科大学応用物

理学科津困惟雄研究室でとられた．2・3のデータ

は，上記津固研究室の大学院生，小坂尚予氏に

よってとられた．また，第2章から第5章に至る

範鰯の領域では，東京大学物性研究所の菅野暁教

授，寺倉溝元教授，石井武比吉教授及び平川金四

郎教授，Ei迦en6ss1che　Technische　Hochschu旦e
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水素タソグステソブ買ソズに関する研究

2．タングステンブロンズ型酸化物の表面現象

　211WO。，ReO。の表面と触媒

　W03は絶縁体でありRe03は金属的伝導を示

すが，その触媒作用にも大きな養異がみられる．

Re03では酸素欠陥を活性点とすると恩われるメ

タセシスが優先的におこるがi），WO。ではダイマ

リゼーショソが優先する2〕．図1にその様子を示

す．反応は2附Cで行った．W03ではC凪も生

成されているが，大半イソブテソであり，C2軋

と等鐙ではないからメタセシスは殆んどおこって

いないものと恩われる1

　この反応の選択性が何によるのかが間題であ

る．爾者での差異は幾何学的構造と電子構造にみ

られる、W03とRe03では金属イオソ閥の距離

は殆んど等しく酸素の位置が若干ことなりW03

の表面の構造はReO富のそれより対称性が低い．

しかし反応申にWO・は遼元されるため実際に

Re0暑とことなる構造を示すかどうかは疑閲であ

る・金属イオンから離れた距離にある酸素イオソ

は結禽エネルギーが小さく，まず最初にとりさら

れるであろうからである・従って幾何学的構造が

主因たらぱダイメリゼーショソは起り得るとして

も，メタセシスもW03でもっと活発に起っても

よさそうに思える．W03には更にマグネリ欄が

　　X1O刈

2．0

　　　　　　Re0睾在73K

零1．5

ミ

籔
畠王，C

O

0．5　　　o

00

C。肌

C咄5

C出1；

五C．H冊

朗現するが，これもダイメリゼーショソを起し得

ても，メタセシスを抑制することにはなり得なか

ろう・従って幾何学的構造は何響かの影響を与え

ても，選択性の主困ではないといえよう．

　電子構造は醐らかにことなる．バソド構造は似

ている筈であるが，WO芋の伝導帯は空であり，

Re03のそれは互分子あたり1個の電子がいるか

らである・図2は東大物性研究所村田研究室と協

岡で得たReO呂，W03単結晶の（100）繭でのUPS

スペクトルである．好入射（22．22eV）で垂直

方向からみている．ReO・の2eVより一寸下の

構造は多分欠陥に塞づくものである．図2から判

るように価電子帯のピークをエネルギー基準にと

ると繭箸のフェルミ準位はほぽ同じ位置に・くる．

これはRe03のエネルギーギャップがW03あそ

れより小さく，かつW03に酸素欠陥が生じその

為にフェルミ準位が伝導帯の底すれすれに位置し

ているせいである．

　さて反応の選択性が電予構造のちがいによると

考える場禽，それは静的な効果と動的な効果にわ

けられる．メタセシスの反応機構は2分子が衡突

しておこるものとする．普通はメタラシク脾ブタ

ソ説が正しいのであるが，酸素欠鰯依存性とブテ

ソの立体異性とからそのように考える・図3は立

×io’呈

　2．彗

　2．o
藏
δ
、1．5

零
O1．0

G．5

ム　　　　　　　　　　　　’C渕”

W0ヨ473K

　　　　　　　　匹C・H胴
固　　　　嚢ε：畿
　　　　　　　　　C3H’

5王0　　20

　5　　互O　　ヱ5　　20

　　　反応時間（分）

WO・と更eO畠でのC胤の反応生成物濃度の時間変化　W03でのC泓は殆んどイソブテ
ンである．Re0彗で反応初期にC凪空が生ずるのはRe207のせいであると愚われる．Re6註

では（C週8）尾（C泓）でかつ主生成物であり，WO田では（C風）キ（C泓）のうえ，窒生成物

はC邊H1呈であるごとに津嵐

　雀o
反応時閥（分〕

80

図1
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　8　6　4　　2　0　　　　　　玉0　8　　6　　4　　2　　0
　結合エネルギー（巴V）　　　　　　　　　　　　　　　　結含エネルギー（eV）

WO・ReO呂単縞晶（王OO）のUPSスペクトル．4♂入射21．22eV，璽随方向に出てくる光電子

の強度．実線はクリーソな表耐こ対するもので，実線がほぼ！0呂LのC呂H日殴着による縞榮

である．室温．

　　4　。、

　氷
ト3

　．ぺ

　×

　λ2
　心

　＼　×ユ
　、＼　　　　　　　　　　一十

　　0　　　0　　0．O呈　0，02　0，03　　　　　　0，1　0．2　　0．3

　　　　　　　　　　　X
　　　　　　　　　Re03＿xのx

　図3　ReO畠一。におけるC．H8の立体異性、反応

　　　　は20ぴC20分のものであるが反応時聞を

　　　　零の極隈にしても傾向は同じである．

体異性の酸素空孔依存性を示すが，図から判るよ

うに，シスブテソ＞トラソスブテソで，．これはメ

タラシク嗅ブタソ説が正Lいと思われている

hO㎜OgeneouS触媒の場合とことなる．反応棲構

を2分衝突説とするとメタセシスとダイメリゼー

シニ．ソの最も大きたちがいは挨素間のシグマ結合

が切れるか切れないかである。ダイメリゼ丁ショ’

ソでは切れないが，メタセシスでは切れる、シグ

マ結合が切れるためには，触媒側のg軌遭との混

合が起って1シグマ反結合が下がる必要がある・

つまり吸着準位が固体のフェルミ準位に対してど

のように分布するかが閲題である．埋められるべ

き吸着準位が圃体のフェルミ準位のRTの範曄内

にあれぼ，反応は樺るセあろう。’つま⇒ReO宮と」

WO島との差はそのフェルミ準位と吸着準位との

相対的分布によってき重る筈である．しかるに図

2にみえるように価電子帯を基準にとるならフェ

ルミ準位は同じである．これはWO豊の酸素欠陥

によるからであって，ReO。では伝導帯から供給

される電子が，WO富では酸素欠陥から侠給され

ることになる．図2に一は岡じく村田研との共岡研

究により得られたC凪吸着スペクトルも示して

あるが，残念たがら吸着量が少なすぎて断定する

までには至らないが・上述のことは事実のように

みえる．

　もしそうたら図1の明瞭な反応の差違は何から

出たのか．第2に考えられるのは両老の電予の動

きやすさの差である．Re03は金属的な伝導度を

持つ．W03の空の伝導帯へ励起された電子の移

動度も一．ReO壇のそれと同じ程度の大きさを持つ

が，酸素欠陥が生じると極端に小さくなる．つま

り欠陥に捕捉されるからである。Re03でも酸素

欠陥が有効であるということは，同じことのよう

であるが，関与するクーロソ相互作用がReO竃で

は伝導電子によるスクリーソドクーロソになる、叔

がW03とことたる．このため固体め伝導度にみ

られるようにある程度スクリーニソグが大きくな

ると電子が容易に動きやすくなることが期待され

る．このことがReO昌とWOヨの反応に選択性を

与えているのではたいかと期待される・そこでな

されたのカミ，Na．W03’を用いた実験である．

2．2WO。のガスセンサー機能

WO。の蒸着膜をC畠H。又はC．H。工気圧のもと

一6一



水繁タソグステソプ鶯ソズに関する研究

106

G
態
　105

ム
▲▲

ギム
砕ムム。

　○ム　　▲
　　o＾　　　▲

　　o＾　　ム
　　　＾　　　＾
　　　○　　　　ム　　　▲
　　　o　△　▲
　　　　○　ム　　▲
　　　　　ム　　　ム
　　　　○　　ム　　　▲
　　　　　　ム　　ム　　　　　o　　△　▲
　　　　　㌦、ム・へ

　　　　　　　8・・、、会

　　　　　　　　　○　　　　　　ム　　　　　　　　　　oo　　　　ム　　　　　　　　　　’：：：ε98。♂

104
　　300　　　　　　　400　　　　　　　500

　　　　　　　　　T（K）

図5　真空中及びC3H畠1気圧中のWO彗膜の

　　電気低抗．○，⑧は真空中，△，Aは

　　C汎巾．

至06

Q
鰭
　105

o▲

＾o　▲
凶
・ム　　▲

　言塞ム
　　．2　▲
　　。9　▲
　　　9　＾ム
　　　・　皇　　　＾
　　　．　ム　　　▲
　　　　ooム　　＾▲
　　　　●o　ム　　ム
　　　　　’εムム　・
　　　　　　・。ム1、▲＼

　　　　　　　　　ム
　　　　　　　　a　　　　　　△　　　▲
　　　　　　　　　　　ム　　▲　　　　　　　　　。　＼ムムニム

　　　　　　　　　o
　　　　　　　　　　8　　　　　　　　　　。％。
　　　　　　　　　　　　・％
　　　　　　　　　　　　・　　o　　　　　　　　　　　　　●　　　o　　　　　　　　　　　　　．■●o

104
　　300　　　　　　　400　’　　　　　500

　　　　　　　　　T（K）

図6　真空中及びC田H田1気圧申のWO・膜の

　　電気低抗．○，⑧は真空中，△，Aは

　　C3H晒中．

で電気低抗の温度変化を測定した結果が図5及び

6である・両者共約300℃より上で急激に抵抗が

下がるが，W03がバルク自勺に遠元されるからで，

こ1れは同じく300℃以上で空気中で簡単に酸化し

元の状態へ戻すことが崩来る．通常ガスセソサー

として用いるのはこの状態であるが，他にもう1

つ特徴的な変化が200～300℃の問でみられる．

低抗の減少がと重ることで，C畠H昌の場合には逆

に大きくなることすらある．これはその時生成さ

れるガス分析の結果から，C畠H。の方がC呂H8より

遼元能が大きいため，そのことによる抵抗の減少

分がC島H囲より大きいためであることが糊ってい

る．それならぱ低抗の全体的な増加はどうして起

ったのであろうか・結論からいえぱ，これは

C暑H。，C．H島共に吸着することによりWO宮側から

電子をとってその緒果として低抗を大きくしたも

のであるといえる．つまりC竃H。，C呂H冨共にO皇

と同じようにアクセプターとして寸乍用する．この

ことは図5，6で真空の場合と比較して低抗値が

（　　　　帥真窒　3

　　　　　　婁ユ．o／　　　oo　o　　回回　。。。。

o

o

o
o．5

o
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図7　W○呂粉末へのCヨHoとC泓の吸着，脱灘．

　　王．5mgの吸着が王層吸着に禰娑する．
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図8　飽稲水蒸気（室温）申のWO彗膜の抵抗の

　　変化．○は昇盤，⑧は降温時．△，Aは

　　　H1O÷CヨH彗，口．鰯は狂1O÷C呂Ho

大きくなっていることから判る．可能性としては

表面散乱が大きくなって伝導度が下がることも考

えられるが，より高温でバルクの還元が始まると

直に抵抗が小さくなることからみても，キャリア

数の変化とみるべきであろう．図7は実際に低抗

の変化と像ぽ同様な吸着量の変化がおこることを

示している，C成は200℃をこえると化学吸着

がおこりはじめるが，C君H。では殆んど吸着はお

こらない．つまりWO呂は極めて安定な吸着され

にくい表面を持っている．膜の面積がマクロな蒸

着膜の面積で与えられるとし，電子の移動度が既

に報省されているような値で与えられるとする

と，250℃で実効的にはC畠H．100分子で1個の

竃子を奪うことになる．づまり殆んど電子はやり

とりしない訳で，メタセシスカミ起らないこととも

一致する．図8は迅O飽和蒸気の低抗に与える

効果を示したものである．

　2．3N紙WO。の触媒能

　2．1ではWO。とR⑧O宮の触媒能の比較からそ

の選択性を与えるのは電予の移動度の差ではたい

かと推定された・そのことをより直接的にみるた

めにNa工WO。の金降絶縁体転移の前後で反応の

結果を調べたのが図9の結果である．’たて軸にと

ってあるのはC月s／C凪。の濃度比である．

Na正WO邊には極めて吸着しにくいため，反応温度

をあげざるを得ず，WO畠やReO。の時と異なり，

八

キ

仲
＜

H
嬢0．3
λ

ギ

仲
＜

＼0．2
λ
1ト

ト

×

八0．1
1ト

｛
十
×

〈

図9

　　　　　　　　　　x473K
ム　　　　　　　　　ム573K
　　　　　　　　　　ム623K

ム　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ム

会ム　　　△

0．00．王O，20．30．40．50．6ブランク

　　　　　　NaxW03のx

Na．WO畠上でのC誼H日反応生成物．たて

繭はC沮邑のうちメタセシス生成物と
患えるシスー2一ブテソとトランスー2一ブテ

ソの濃度の穐を，グイメリゼーショソの

生成物と思われるC伍肌濃度で割ってあ

る．償しC概I丑からはブラソクの主生成

物である1一ヘキセソを除いてある．凝度

は反応混度である．

200℃，30ぴC，350℃，40ぴC，時閏も20分から12

時閤にわたっており，その比較は明瞭ではない．

更に触媒なしでも僅かに反応はおこり，触媒のあ

る時でもこれとあまりかわらないから，単に算術

的にバックグラウソドを差し引くと濃度がマイナ

スにたってL重うことすらある．つまり反応繕果

の評価は極めて顧難なことであるが，一応図9の

ような繕果が得られている．ここでC．H。とLて

はメタセシスを代表するために，シス十トラソス

ブテソのみでイソと1ブテソは除いてある．．

C凪。はダィメリゼーシ婁：■を代表するものであ

る．図9からはx≦O．07位ではメタセシスがあ

まりおこらず，Xがそれより大きくたるとメタセ

シスがおこるようにみえる．x巴0はW03であ
り，x’至に楯当するのは良e03である、この境

界となるXの値は，金属絶縁体転移が起るX二

0．16の値より蓬かに小さいが，これは温度が高い

こと，反応時C3Hoにより遼元がおこり電子が供

総されること，更に考えている反応機構では完全

にバルクの転移一煮と一致する必要がないことを考
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えると，考えられぬことではたい・つまり試料全

体では金属的でなくても，局所舳こは金属的な場

所はあり傷て，これは上記金属一絶縁体転移を説

明しうるのが今のところパーコレーショソ説が最

もよいことからみてもうなずけることである。つ

まり図9はあまり直接的ではないにしても，反応

の選択性を与えるのが，電予の移動度であると考

えるのを支持しているようにみえる・電予の準位

の分布の差でないと考えるのは，それは転移点の

上下で特に大きく変化する筈がないからである・

　2．4　ReO。の光電子分光

　2．4．三　定比組成の表癒3）

　5年前の酸化レニウム研究グループの解散報告

書で，我々を散乱波Xα（SW－Xα）クラスター法

を用いて，ReO・の表面の電予構造の計算を報皆

した．ここでは，X線光電子分光法（XPS）及び

紫外線光電子分光法（UPS）を用いて，ReO・の

表面の電子構造を実験的に研究し，SW－Xαのク

ラスターの計算繕果及び塚乱津11］ヨ，南による4〕

DV－Xαのクラスター法による討算結果との比較

をおこなった．Re03のXPSはすでに報告され

ている5）が，UPSと比較することによって，異っ

た原子軌遭（Re5d，02p軌遭）がどのように化

学結合に寄与しているかを醐らかにできた、ま

た，ReO昌における共有性，イオソ性が，訴算緒

果との比較で跳らかにされた。

　用いた試料はヨウ素による輸送法で成長させた

ReOヨの単結晶で，溝浄表繭はスペクトロメータ

内で鉄ヤスリで表面を溺り落とすことによって得

た．ADES400スペクトロメータを用い，励起光

源はMgKα　（hリ＝・三253，6eV）　と　He　II（hリ1

40．8eV）共嶋線を使用した．結果は図10に示す

通り，フェルミ準位直下の伝導帯と4～王0eVの

価電子帯からなっている．XPSの領域ではRe5d

のイオソ化断繭穣が02pに比べて圧倒的に大き

く，UPSでは02pの方が大きいことを考える

と，伝導帯は主にRe5d軌遺からなり，4eV付近

には02pの非縞合準位，7eVの大きな山はRe5d

と02pの結合準位からなることが縞論される・

以下に，クラスター計算，バソド計算喧）と比較

L，詳しく議論する．

　　　ReO、クラスター（DV－Xα，MPあり）

Re成分

ReO拮・クラスター（DV－Xα，MPなし）

Re成分

Re05クラスター（X4－SW）

劃
慧
｛
歯
架

　　　　　ReOo
UPS（ReE）bりπ40．8eV

　　　　ReO茗
XpS　　ムリコ1253．6eV

Re成分

UPS

XPS

ノミンド計算

R藪分

　　至21086壕2．Er二0
　　　　　　結含エネルギー（eV）

図10ReO｛の魎竃予帯のXPS，UPSスベクトル．

ユ2　　ユ0　　8　　6　　4　　2－EF二・二・0

　　　　　繕合エネルギー（eV）

図王1ReO彗のDV－Xα筥〕，SW－Xαクラスター

　　法，及びパソド計算4）による電子構澄

　　　と，XPS，UPSの比較．
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　　一2

＞
①

）一4
年
ミ　ー6

峠
パ

　　ー8

一10

　　　　　　　　　　クラスター外
ReO伍6’　　Re　O球間

2t圭。一“E。一一　一　・

2t，。＿
丈tl。一

1t2。＿

1a1居＿
ヱ吉1。一

1eg＿
1t王9i

　　図ユ2　ReO．6…クラスターのSW－Xα法による

　　　　　エネルギー準位．右には，電子の原子

　　　　球への分布を示す．

　図王1には，SW－Xα法及びDV－Xα法による

クラスター計算，バソド計算とXPS，UPSの結

果を比較してある、用いたクラスターは，バルク

申のReの環境を近似するRe066一であるI
ReO．6一は表面を近似するReOヨ｛一とほぼ同じ結

果を与えているのでこれを使用する．図12に

SW－Xα法によるRe06眉■のエネルギー準位及び

それらの原子球への分布を示した・いずれの計算

も，Re5dからなる伝導帯，02p非結合準位，

Re5d－02p結合準位を示し，実験と定性的に一致

する。しかし，それらのエネルギー位置は，SW－

Xα法が最もよく実験を再現し，バソド計算もか

なりよい．一方，DV－Xα法の計算値は2通りあ

り，一方はクラスター外部からのポテ1■シャルを

完全なイオソ状態Re6＋，O皇’を仮定したMade－

Iungポテソシャル（MP）を取り入れたものと，

MPをゼロとしたものである．MPを取り入れた

ものは，結合準位が非常に深い位置に来てしまい

実験と合わたいが，MPをゼロとすると実験とよ

く合う。このことは，Re03が完全なイォソ結晶

からは程遠く，大きな共有性をもつことを示して

いる。実際，MattheiSS6〕によるパソド計算は

Re呂十，O■程度の電荷分布になっていることを示

している・ちなみに，SW－Xα法はMPを取り入

れていない．

　2．4．2　還元された表面

　ReO。表面の触媒作用にぽ，表面の酸素欠陥が

重要な役割を果たすこ二とがわかってきたので，酸

素欠陥のあるReO呂表面の光電予スペクトルを測

趣
灘
汁
鯛
来

Ar＋照射前

Ar＋照射後

　　　　　　　10　　　　　5　　　　　0＝EF

　　　　　　結合エネルギー（eV）

　剛3ReO。の価電予帯UPS（He　II）スペクトル

　　　　のA・十イオソ照射による変化、Ar圧力5x
　　　　王O1彗Torr，カロ速電圧500V，20分間照射、

定した．表繭の還元は，測定室にArガスを約5

×10－5TOrr満たして，イオソ銃で表面をたたく

ことによって，選択的に酸素原子をスパッタして

おこなった、用いたスペクトロメータは二重収東

型円筒型電子エネルギー分析器pH夏三5－255を用

いたシステムとADES400である．

　図13に，Ar＋イオソ還元による棚電子帯の変

化を示す．2～3eVのRe5d－02pバソドギャップ

付近に新しい状態が現われていることカミわかる。

ReO君（001）表面の酸素欠陥による電子構造の変化

が塚田，津田，南4）により計算されておりRe5d－

02pバソドギャップ中に欠陥準位が形成される

ことが示されており，我々の実験結果と］致す

る．その後，約10000L（1L・＝！0一昔Torr・秒）の

02にさらLたがスペクトルに変化はなく，O欠

陥が安定なものであることが示された。また，

C品を約至500L吸着させた結果もスペクトルに

変イヒはなく，メタセシス，ダイマリゼーショソな

どの1気圧付近で起こる現象と高真空中の吸着と

の関連は明らかでなかった．

　Ar＋還元にともなうRe4f内殻スペクトルの変

化を図14に示す．Ar＋照射前には，Re4f伽，4麦512

スピン軌遭成分のそれぞれに，終状態の正孔がス

クリーソされた状態，されない状態の2本のピー

一10一
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剣
績
｛
綱
来

　　Re姑■。，。■。

　　　　　　We三王＿SCreenea

　　　　　　　　「poorly－scre㎝eδ

Ar＋照射前

A〆照射後

Re5＋，Re叫？

　　50　　　48　　　46　　　44　　　　42

　　　　　結合エネルギー（eV）

馴4　鼠eO畠の更e4｛内殻準位のXPSスペクト

　　ルのAr＋イオソ照射による変化．Ar圧

　　力5x王0■叩orr，カ目遼竃圧500V，互5分間、

　OKLL　　　　KL，茗L、、

KLlL1KLlL2・3　　　Ar＋照身寸前

元による伝導電子の増大がWe1呈一SCreened，pOor1y－

SCreenedの構造を与えると思われ，　データを見

直す必要があるだろう．

　図15にはOKLLオージェ電子スペクトルの還

元による変化を示す．3つのピークの相対強度

は，酸化物の共有性を反映するが，遼元前後で変

化はない．このことはO欠陥付近でもRe－O共有

結合性はあまり変化したいことを示している．し

かL，3つのピークの間隔が遼元によって減少し

ている．これは，遼元による伝導電子の増加によ

り，KLエL1オージェの終状態（2個の正孔が02s

軌遭にいる）がよくスクリーソされオージエ電子

の運動エネルギーが増加することによるものと恩

われる．OのKLLオージェの形は，Oの電子状

態に非常に敏感であるが，Ar＋照射であまり変化

がないことは，Re4f」勾殻スペクトルの大きな変

化と合わせて，Ar＋照射により〇一寂欠陥が先ず出

来て，それが集まるとMagne呈i的な繭欠陥にな

るという描像とコソシステソトである．

幽
漂
卜
鯛
肖

狐

太 Ar＋照射後

790　780　770　760　750　740　730　720

　　1253．6一運動エネルギー（eV）

図王5ReOヨのOKLLオージェ・スペクトル

　　のAr＋イオソ照射による変化．Ar圧カ

　　5x1O1重Torr，カ砿電圧500V．互5分閥．

　2．5　MgO表面の構造相転移＄）

　酸化物表面の構造は，パルクを蜘こ終端したも

のが，表圃の静電場，電予構造を反映して変形

（面構成，緩和）をおこしている．瀞電的な力に

よる変形はよく研究されているio〕が，電予構造を

反映Lた効果の研究はほとんどない．最近，村田

（註）

クがあらわれる5）．照射後は，低緕合エネルギー

側に還元されたRe（Re5＋，Re4＋等）　に対応する

ピークが重なっている．遼元されたReのピーク

も，ReO昔と剛藻，図のようにwe11－screened，

p00柳一screeneδの構造を示していると考えるの

が妥当と思われる、遼元することによってRe5d

伝導電子数が多くなるので，We11－SCreenedピー

クが増大することが期待されるが，図からは跳ら

かでない．WO壇7），MOO。宮〕の遼元の様子を，内殻

XPSで調べた例が今までに報皆されているが，遼

　　　　　　　　　（b）

剛6MgO（C0ユ）表繭の構造。（a）平らな構造．

　　　（b）波をうった構造・自丸：O・黒丸：Mg・

一u一
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（C）

表蕊

C＞O

（d）

表繭

C＜0

　　　　　　　　　　Q　　　　　　　　　Q

　　剛7バルク及び表耐こおける鱗熱ポテソシャ

　　　　ル曲線．バルクでC＜Oの場含，フォノ

　　　　ンのソフト化がおこり，表面でC＜Oの

　　　　場含熱的に非可逆な構造瀬転移がおこる．

　　　　Cの定義は本文参照．

ら1エ）により，MgO（O01）表繭が加熱により非可

逆な構造転移を示すこ1とが報告され，高速電子線

回折により図16の右のような波をうった状態に

なっていることがわかった。我々は，これをバノレ

クにおけるフォノソのソフト化との類推で，電子

格子相互作用によって説明することを試みた．

　図王7の（d）のような断熱ポテソシャルであれぱ，

上記のような非可逆転移を引きおこす可能性があ

る．図申のCは，断熱ポテソシャル賄線

　　五（ρ）＝λQ壬十ムQヨ十0Q2＋DQ　　　……（1）

申の係数であり，Qは変形の座標を’あらわす，バ

ルクではB＝0，D二0であるが，表面に垂直な

変位に対しては一般に0でない．電予格子楯互作

用についての基本的た事項は3．2で述べるが，結

果のみ書くと，Cに対する電子格子楯互作用の寄

与は負で，図工酬の変形に対しては，

　　ΣΣ　ΣK刷o1肋＞12／（ε皿冊一ε。皿、）…（2）
　　力刎占有刎：非占有

で与えられる．MgOは02pバソドに電子がつま

り，M93sパソドが空の絶縁体で，（2）式に大きく

寄与するのは02p－Mg3sバソギ間の繕合である．

（それぞれバルク，表面を表わす）の計算では，

バソドギャップが表面で約3eV減少することが

示されている．

　現在までにおこなわれたMgOを含むイオソ結

晶表面の再構成，緩和の理論計算は，バルクの

フォノ1■分敵曲線の計算に用いられている殻モデ

ルでイオソの分極率を近似Lたものである．ここ

で考えた電子格子梱互作用は，イオソ間の分極

（電荷移動）をともなっており，定量的な議論に

は表面のバソド構造が必要になる．

　　　　　　　　弓1用　文献
1）　N．Tsuda　and　A．Fuji㎜ori：J．Cata工．69，410
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　…nき．Molecu1ar　Cata1．

3）　A．Fuji㎜ori，F，Minami，T－Akaエユane　and　N．
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3．タングステンブロンズ型酸化物の

　　　電子構造と物性

　3．1　水素プロンズの電予構造とN班R1）

　3．1．1　一般的考察及ぴ案験結果

　5年煎の酸化レニウム研究グループの解敬報告

書で，我々は，Re0。格予闘に水素のはいった

臥Re03の合成方法，構造解析，及び核磁気共鳴

法（NMR）による研究を報省した．ここでは，

NMRの緒果を，エネルギーバソド計算をおこな

い，それを基礎にして解釈をおこたった．

　最近，フォトクロミック材料としてアモルファ

スのWO呂及びH．W03が脚光をあびているが，

結晶状態のH亜W0ヨについての研究は数少い．電

気的，磁気的性質2）や光電子分光による研究ヨ）か

らは，Li亜W03，Na．W03等のブロソズと同様に，

臥WO。ではHがイオソ化されH＋となり，電予

が，W5d軌遺からなる伝導帯にはいると考えら

れてきた・WO・は半導体で，02pバソドと空の

W5dバソドとの閥に約2eyのギャップがある

が，Na・WO豊等ではW5d伝導帯に伝導電子がは

ることが図1のパソド構造｛）からわかる．Na3sバ

ソドはW5dバソドの充分上方にあり，物性には

関与しない．Re03はNa王．oWO茗と像ぼ同じ電子

構造を持ち，Re5d伝導電予をもつが・HエRe03

？工．王
蝕
）ヱ．o

，

絆
ミ0．8

仲0．7
H

WO畠

ユ、4

1．3

1．2

工．王

ヱ．o

0．9

0．8

0．7
・一＾ 一■i・ ‘I■‘‘ 一一一一i‘ ’一’一’

O．6

O．5

O．4

0．3

r△XZMΣr　A　R　S　XRPMr△XZMΣr　A　R　S　XRPM
図王

ではさらにXに応じて伝導電子数が増カ費する．と

ころが，HxRe03のプ眞トソ（旧）ナイト・シフ

トは低温で有限の値を示し，Hが完全に肝にイ

オン化していると考えては説明ができない．そこ

で，我々は，水素ブ漂ソズのエネルギーバソド許

算をおこない，Hが完全にイオソ化していないこ

とを示し，NMRの結果を説明した．

　H．Re03の試料調整方法とNMR測定方法，測

定結果について，くわしくは酸化レニウム研究グ

ループの解敵報皆警または，文献5を見ていただ

くことにして，ここでは要一煮のみを述べる．

Ho．皇oReO雪，Ho、。蓼ReO。の組成の試料を，ReO。一粉

末を水で煮ることによって得た．Ho．。邊ReO豊につ

いては，旧ナイトシフトはH20に比べK二玉3

±18ppmで，H＋となっていることが示された．

とこ1ろがH。．茗鉋ReO。については，図2に示す様

に，100呪付近の低温でナイト・シフトがK＝

500鯉㎜程度となった。これは，典型的なsパソ

ド金属と岡程度のもので，フエルミ準位E。付近

にHls的な伝導電子が存在することを示竣Lて

いる。試料の帯磁率は20－25x至0－6emu／m01な

ので，巨税的た反磁場のナイト・シフトヘの寄与

は無視できる．20ぴK以上ではナイト・シフトが

N＆WOヨ

ユ．4

王．3

ユ．2

ユ．1

i．o

O．9
■　　　　’■ 一　　　　一 一　’　一　　　　　　　　一 一一　　　　’’　’　一 一　一　一　　　　　一 一一一一

0．8

0．7

O．6

0．5

O．4

0．3

r△XZM2rARSXRT泌
WO雪及びNaW03のエネルギーバソド構遙4〕．

　　　　　　　　　　　　一13一

　　　　　　　　　　　XRT泌

一煮線はフェルミ準位をあらわす．
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ヤ100＋

　　0
○　　　　　　　鉋

　　　王O0　　　　150　　　　200　　　　250

　　　　　　　　温度（対

図2　Ho，3田ReO畠のlH原子核NM更のナイト

　　　シフト．

ほぼゼロとなる．粉末X線バターソではこの温度

範囲では相転移が見られないので，ナイト・シフ

トの変化は臥ReO。申のHの運動状態の変化に

起困しているものと思われる．NMRの線幅から

求めたHの運動の活性化エネルギーは，T＜

200呪では0，054eV，T＞20ぴKではO．19eVた

ので，高温側，低温側でHは結晶の異った位置を

占めている（異った運動をしている）と思われる．

　3．1．2　パンド計算による解釈

　上記の結果を説明するために，Re03，Hユ．oRe03，

Hエ．oWO呂，Nal．oWOヨ等に対して，電予エネルギ

ー・バソド構造の計算をおこなった．実際の

H．ReO。，H．W03では，HはO原予に近い対称性

の低い位置にあり，xは1より小さいが，ここで

は簡単のため立方ペロブスカイト型結晶構造を仮

定して，計算をおこなった．

　計算方法は拡張された平面波の方法（APW

法）を用いて，結晶ポテソシャルは中性原子の

Hartree－Fock－S1ater法によるものを重ね合わせ

たものを使用した1W及びReに関してぽ
5dn6s2，Hについては1s工の電子配置を用いた．

マッフィン・ティソの半径比惇H：W：O；1：

0．6：O．4と」した．基底関数にぽ1写O．枚の平宙」波

を用いた．ブリルアソ域の対杵性？高．い線上
（r－1－X）のパソド弁算結果を図3に示す．’．

　図2で，ρ．5Ry以下のバソトは02p軌遣から

なるもので，いずれも同じ構造を示←ている二・

α5－0．8時・のバソギ・ギャッブの上はW5d

（Re5d）バ1■・ボ及びH1s一（Na3s）バーソドかちな

り，乃；’，1「121につながるものがdバソド，八に

？
串
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，

午
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1 1 1 1
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　　　Re03HRe03HW03NaW03
図3　ReO畠，HRe03，HWO畠，NaWO畠のエネ

　　ルギーパソド構造．一煮線はフェルミ準

　　位．格予定数は，それぞれ，7，070，

　　7．玉45，7，139，7，307原子単位．

つながるものがSバソドである．最も注目すべき

結果は，このsバソドが，Re03，NaW03（及び

図には示していないが，WOa，NaReO宮でも）に

ついては，E亙よりかなり上方にあるのに対L，

水素ブロソズではE五近くまで下がってきている

ことである．rr4－X珪’なるH！sバソドが4

点でE正を横切り，エH核位置に有限の電子密度を

もたらしているので，ナイいシフトを引き起こ

す．実際，Na．WO宮ではNaのナィト。シフトは

ゼロである6〕．

　この計算では，実際の結晶構造（高温と低温で

のHの位置も含めた）に対する電子構造までは議

論できないが，いずれにLても，Naに此べて電

気陰性度の大きいHは電予を引きつけやすく，

H1sバソドの低下をもたらすことは確かである。

　3．2構造相転移の電予論7）

　ま牛王．は1二めに

　ReO畠は低温ま下立方件予が安定であるのに対

し，．電予数1の1づ少たい．WO、は融点至770oKまで

ひずんだ早eO竃格予牢←て苧り・騨点直下の正方

一晶から斜方→単斜プ三斜→単斜と多く1の緕晟変態

・を示す君〕．しかし，1Na，リ等のアルヵリ金属イォ

ソが格予商にはい．り，ブ・ロッズ・Na壬WO』，Li玉WO呂

を形成す争と，大きたx（Naに対二してはx＞α4）

でRe03型立方格子が安定化す孕。、．

　本研究でぽ；これらの結晶変態が電予格子相互

・作周により説晩できることを示した．WO畠は，

・図ユにあるように，ベソドギャジプまで電予のつ

一ユ4一
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まった半導体であるが，Na亜W0岳，ReO呂ではさら

に5d伝導帯に電子がはいってくる．この電子構

造の差が，電子格予相亙作用を通じて，格予の変

形しやすさの藍につながってくることを以下に示
す。

　3．2．2　電予格子相互作用

　格子振動が電子系に与える影響として興味深い

現象に，特定の対称性をもった格予振動が特定の

対称性をもった電子軌遭のエネルギーを変化さ

せ，緒果的に，この格予振動の振動数の低下（ソ

フト化）あるいは振動の凍結（格子振動のモード

に対応する格予変形）を引き起こすことがある．

このような現象がよく研究されている物質として

は，遷移金属族化物，窒化物，混合原子価希土類

化合物，ナローギャップ半導体などがあるが，こ

こではぺロブスカイト型酸化物（とくにW03）

の格子変形を，電子格子相互作用によるとして取

り扱う．

　一般に，エネルギー・バソドで電子構造をよく

記述できる繕釦こついて，電子格予系のハミルト

ニアソは

　　亙＝∬里十軋十夙。，　　　　　　　　……（1）

　　風鐵Σ1τ。　　　　　　　　……（2）

　　　　1　　場：一Σ（P且。＊ん十ω正。里ρ店。…｛；ρ庄。）　……（3）

　　　　2似

　　硲＝ΣQ〃Σ0榊　　　　　……（4）
　　　　＾　　　　｛

で与えられる・H色は電子系，H。は格子系，H芭。

はそれらの閥の繕合ユネルギーを表わす．Q止・は

波数ベクトルkをもつ2番目の基準振動の座標，

P畦jはその共役運動量，O舳はそれに対応するi

⑱Re原子

◎O原子

　　　図5

斗
ミ

仲
月

1n

狐

　　　　　　nk

EF

n

図4

　　　　　　　百

エネルギーバソドにおいて，電子格子瀬

亙作用で結禽する2準位を矢印で示す、

番員の電予に対する演算子である．電子格予楯互

作用（4）の2次撰動によるkλフォノソの振動数の

変化は

　　∠1（ω店』2）二2Σコ　〉］　　　）コ

　　　　　　　抄珊占魂閉非占有

　　　1＜糾伽1o癌11柳＞12／（ε免切冊一ε岬）……（5〉

で与えられる．ここでε㎞は波数kをもったn番

目のバソドのエネルギー準位をあらわす．（5）式

で，p㎜とk＋p　nの電予準位がkλモードで繕合

するが，これを図4に模式的に示す．m，nのう

ち一方が占有され，一方が占有されていないとぎ

にのみフォノソの振動数を変化させることを特に

記す．

　3．2．3　タングステンプロンズの格子変形

　W03の結晶変態は複雑だが，図5にあげた

脳正一曼（・・…）　　　・1ふ蓑（i…0）　　・f・ふ芸（1，1，・）

Re03型繕晶格子の基準振動モード，M！，X茗’，R、。’、既約表現の表記法は，鼠e，Wを中心と

した揚合で，格子振動でよく用いられるぺ倶ブスカイトA位魔を申心としたものではないこ

とに注意，（表1も）

　　　　　　　　　　　　　　　一ヱ5一
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表至格子変位により縞合する伝導帯のエネルギー準位と価伝帯のエネルギー準位I

　　　低い伝導帯と高い伝導帯の縞合も挙げてある．（単位はRy）

絡　予　変　位

M！

更1ヨ／

Xヨ1

r1舌

（A）低い伝導帯

r那1

X害

∠ノ

乃…’

X壇

ノ皇’

r珊’

X呂

r肋’

X害

∠里’

（B）価　電　子　帯

又は
（C）高い伝導帯

M5／

×31

X！

丁呈’

Z畠

気1宣

R躬f

乳ヨ1

M望

M…

丁望

丁；

X苫’

X圭’

X呈’

八5

r蝸

Mノ

乃5

r脆

Xノ

ム

エネルギー差
　　（A）一（B）
　　（（C）一（A））

O、王3（一）

α12（一）

α15（一）

　　　O．38（O．30）

α06，O．14（O．25）

0．50（一）

0．38（O．30）

0．05（一）

　O．5王（一）

　O．26（α22）

　　O．5（一）

C．王，O，3（α2）

　　　α12（一）

　　　α16（一）

α06，O。ユ4（一）

α06，い7（一）

　　　0。ユC（一）

　　　αC6（一）

O．C6（u6）

O．王O（一）

αC6，O．ユ垂（一）

　　　0．06（一）

Mノ，X5’，R蝸’の基準振動モードの組み合わ量と

考えることができる．M41は同一平面上のW原子

が面に垂勘こ交互に変位したもの，R王罰1は隣り含

うWO・八面体が逆方向に回転したものである．

W03，ReO。の伝導帯の底は乃。L4LX畠バソド

なので，式（5）においてpm二r蝸1，4’，X3とk仁

帆’，X。’，Rエ。1に対してゼロでない寄与をするk

＋p　nを群論的に求めて，表ユに挙げた．表1

には，対応するエネルギー分母1ε珪。p、一εp，1を

MattheissのReO。のバソド計算g〕の数値より挙

げた．融点直下まで凍結しているM。’モードに

ついては，Xノ←■井X3，X31←→X呂，M5’←→几5’等

の相互作用が変形を引きおこしていることがわか

る．これらの楯互作用は，ReO呂及びNaエW03に

於いては，乃5L4」X3バソドが占有されるた

めに，存在しなくなり，これらのモードは有隈の

振動数をもつ．一方，r蝸」12LX呂バソドが占

有されることによって，さらに．高いエネルギーの

非占有準位との相互作用が現れる可能性も考えら

れるが，表ユに示す通り，エネルギー分母が大き

く，新たな格子不安定性を引きおこすものではな

い．

　M・1そ一ドを例にとって，（5）を評価しWO・に

おいてモーギの凍結がおこるかを見てみよう．

p㎜＝X“の寄与はスピソ自由度を考慮して，

　　［2／（ε（X3田）一ε（x3o））］

　　　＜X。剋10（〃。）1灯＞2ρ（〃皇）皇　……（6）

となる．行列要素はLCAOモデル宮〕による見積り

で，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　δ
　　＜X畠”ρ（〃4∫）lX呂㌻Q（〃甚’）馬2〉万（力6π）一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　α

　　　。〃∂（”π）δ
　　　　　　　　∂グ

で与えられる．ここで（pdπ）はW5ト02P間

一16一
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の移動積分，δはW原子の変位，O原子の変位

は不明なのでゼロとした．（」二つき文字のCは伝

導帯，vは価電予帯を表わす．）（pdπ）㏄S記と仮

定し，（1／S丑）（∂S孟／∂r）として，SrTiOヨの値王o），

（Pdπ）としてRe03の値蓼）を用いると（6）の値は

約一0．6δ2Ryとなる．X41㌧X“についても同

程度，p㎜・＝ア2。りこついては一1．4δ呈Ryであっ

た。したがって，（5）式のpについての和をとも
と，

　　1　　一ノ（ω（〃4’）2）ρ（ルr4’）2鳥一Nδ2Ry

　　2
の程度（N：ブリルアン域のp点の数＝緒晶中の

単位胞の数）となる．この電子格子相互作用によ

る振動数の変化は，ReO。とWO畠（Na玉WO葛と

WO雷）の差と考えられる．ReO畠のMノ格予変形

のエネルギーは，弾性定数m，赤外吸収12〕から求

めた力の定数より，

　　1　　　　　　　　　1　　一ω（払’）2Q（机’）2＝一N（蛆δ皇十2Kδ2）
　　2　　　　　　　　　　2

　　士0．61Vδ2Ry

とたり，これに電予格予相互作用による変化を加

えると，M｛’そ一ドは凍緒することがわかる．こ

こで，HはO－Re－O屈折運動，KはRe－O伸
縮運動に対する力の定数である．

　同様なフォノソの凍結は，X。’，Ri。’モードに

ついてもおこりうる。R蝸1モーギは，電子格子絹

互作用が小さいが，Re03のR1．1フォノソ自体が

低振動数なので，容易に凍緒する．

　表1には強誘電転移を引きおこす八・そ一ドも

挙げてある、W03が強誘電的になりやすいこと，

ReOヨ，Na玉W03はそうではないことが示されて

し・る．

　3．3　各種タングステンプQンズの電予
　　　　構造13）

　臥WO島，Na．W03の他に，タソグステソブロ

1■ズM丑WO畠は，Mとして希土類，Pb，Ag，

Cu，アルカリ土類金属等，いろいろな元素をとる

ことができ，元素に応じて，さまざまの結晶学

的，磁気的，電気的性質を示す、これらの電子構

造は，Na．W03との類推から，遜常Mがイオソ

化してM＋となりW5dバソドを満たすとの考え

が多いが，なかには，それで説明できない現象も

多い．例えぼ，Cu＋，Ag＋はNa＋とほぼ同じイオ
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　　　（O），3，490（Cu）を仮定した　（原子単泣）
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　　　図7　GdWO畠のバソド機造．格子定数は

　　　　　7，2C0原子単｛立．マッフ4ソ・ティ

　　　　　　ン半径はCu．wO吾と同じ．

ン半径をもつが，C叫WO畠，Ag玉W03は，大きた

Xに対して三斜，単斜晶系を示し，半導体的に振

る舞う閉．重たMが希土類の場合，0．15＞x＞

0．08ではM里WO畠は立方晶系で金属約であるが

x＞0．15では2相に分離する15）．O．15＞x＞0．08

での振舞いは，希土類が3舳こイオソ化するこ

と，Na＋と圃じ程度のイオソ半径をもつことで理

解できるが，x＞0．王5はそれでは説蝸がつかな

い．そこで裁々は，Na．W03で適用された電子構

造のモデルが他のブ倶ソズでは修正する必要があ

ると考え，各’種のM．WO。の電子構造をバソボ計

算によって調べた、

　バソド計算は3．2．2で述べたのと全く同じ方法

によっておこなった．CuWO畠，AgWO呂，GdW03

を，ストイキオメトリと立方ぺ艀ブスカイト型を
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表2　立方ペロブスカイト型MWO彗のMとWの原子軌遣からなるバソド電子状態の対称性

原　子　軌　遣

MS
Md
Wd

r　点

　r1
乃丑寺r25’

八呈十r蝸’

X　点

　　　X／
X呈’十X畠’令X！十Xヨ’

X1÷X呈十X呂十X雪

更　点

　馳1
R1皇’十更15

R〃十R蛎’

M　点

　　　Mヨ
M土÷M彗十M｛十M彗

M言令M汁M昔十Mヨ

仮定した．図6，7にCuWO岳，GdWO晶のバソ

ド構造を示した．パソボ・ギャップより下のバソ

ドは02pによるもので，Re03，WO畠，NaW034・9）

とほぽ濁じであるが，パソド・ギャップより上の

W5dパソドにはM原子に由来するバソドが重な

ってきている．これらのバソドが，どの原子軌遣

からなるかを明らかにするために，表2に原子軌

遭の由来を示した．

　図6のCuW03では，Cu3dバソドは非常にせ
まく，3d原子は局在していると思われる．図の

フェルミ準位は，Cu3dバソドを無視し，Cu＋と

なっているとしたときの電子数による．Cu4sバ

ソド（τrX4’一MザR2’）が，HW03のH1sパ

ソドと同様に（3．2．2），E晋付近まで下がってき

て，一部電子で占められている．このことが，立

方格予のCu．W03の不安定性の原困かも知れな

い、一方，Cuヰ（3的だとするとC叫W03の非磁

性が説蝪できたいので，Cuo（3dlo）とたっている

のかも知れない．もし，そう放ら，Cuoのイオソ

半径はNa＋に比べて大きく，立方格子の不安定

性も説明できるし，半導体性もW5d伝導電子が

いないことで説蝋できる1AgWO畠のバソド計算

の緕果も，CuW03と岡様，狭いAg4dバソドを

示し，雨者の電子構造は同じと考えてよい．

Ag五W03，Cu．W03が，このようにNa里OW君と異

る物性を示すのは，Ag，Cuの電気陰性度が大き

く，Ag＋，Cu＋にイォソ化しないことによると恩

われる．

　GdWO。のパソド構造（図7）では，Gd5dバ

ソドがW5δと混成を起こし，伝導帯を大きく変

えてし重うことが示されている、GdエW03のx

は案際はx＜O．15の範囲までしかたいので，図7

はかなり仮想的な場禽であるが，この伝導帯の変

化が，萬濃度のxの場合の立方格子の不安定さに

関連していると思われる・（伝導体が変化しなげれ

ぱ，x＝O．3ぐらいまで立方格子が安定なはずであ

る）Gd6sバソドは，フェルミ準位より上にあり，

希土類がNaと同様に電気陰性度が小さいこと

に関連している．Gd5dとW5dがよく混成す
るのは，Gd5dの波動関数の広がりがCu3d，Ag

4dに比べてかなり大きいからである．

　ブ寝ソズ型化合物におけるCuoの存在は，

Cu，V20・のESR，光電予分光16〕から示唆されてお

り，Cu．WO苫でも同様なことが期待されるだろ
う．
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4．金属水素化物の電子構造と物性

　4．1　序　　論

　金属中の水素のふる童い，金属水素化物の物性

は，最近，水素吸蔵材料の開発に関連して注目さ

れてきたが，基礎的な電子構造，結合状態につい

ては，限られた系を除いて充分な研究がなされて

いなかった．Pd－H系は，趨伝導鮭に関連して，

多くの電予構造，格予振動の理論的・実験的研究

がなされたが，吸蔵材として実用的に重要な希土

類一N三一H系，及びその原型である希土類｛系に

ついては，基礎的な研究は立ち遅れていた・

　本研究では，Ce臥等の希土類水素化物を中心

に・電子構造，格子振動を理論的・実験的に明ら

かにすることを冒的とする．金属申の水素の電予

状態を扱うのに，吉くから，H＋イォソと考える

立場とH■イオソと考える立場があり，種々の葵

験結果は，どちらかのモデルで説醐されてきた。

ユ970年にはいって，金属水素化物のユネルギー・

パソド計算三〕が発表されるに至って，現実の電子

構造に即した物性の解釈がおこなわれ始めたが，

逆に直観的な理解がむずかしくなった面もあっ

た．我序は，電子構造を拡張された平面波法

（APW法）及び原子軌遭の一次結合法（LCAO

法）を組み禽わせたバソド計算をおこなうことに一

よって，H＋，H一モデルとの関連で，電荷移動最

などの直鰯的理解を助ける量の計算をおこなっ

た、また，光電予分光法を用いて，バソド構造の

実験的検証，電荷移動などの構報を得た．その結

果，水素が，結晶中の占める位置（四函体位置，

八面体位置）によって異った電荷幸もち，化学結

合への関与のしかたも異なることを見い出した、

　格子振動に闘しては，赤外反射法，ラマソ分光

法を金属水素化物に初めて適周し，Ce臥の組成

Xに依存したフォノソの異常な振舞いを見い出し

た一これを，我々は電予格子欄互作用によるもの

と考え，バソド構造を用いて定量的た説闘をおこ

なった．また，CeH2．。付近の組成で見い出されて

いる温度に依存した欄転移を，ラマソ分光法によ

り調べた．以下に，これらの結果を述べる．

　4．2　バンド計算による蟹予構造

　4．2，1　Ce亘2，CeH註2）

　CeH工は，2＜x＜3の範囲で緒晶構造がf㏄の

まま組成が連続的に変化し，2＜x≦2．7では金属

的，x≧2．7では半導体的にふるまう畠〕．図王に

CeH2，CeH呂の結晶構造を示す．CeH2中の水素

は，金属原子遂個に囲重れた囚面体位鰻（H七と表

わす）にあり，CeH3ではさらに金属原子6個で

顕まれた八函体位覆に水素（H。）がはいる。

　計算方法は，先ずAPW法を用いて，ブリルァ

ン域の対称性の高い点のエネルギー準伎を計算

し，それを，ブリルァソ域全体にLCA0補間す

る方法を用いた．この方法によれば，電子の分布

を原予軌遣に分割でき，結果を直観的に解釈しや

すい．APW法のプログラムは，群論を用いて対

称化されたもの4〕を粥発した。結晶ポテソシャル

は申性原子の電荷密度を重ね合わせたものを用

い，Ceについては4f5d6s皇の電子配勧こ対して

Hartree－Fock－S三aをer法でα＝1とLて計算され

たもの5〕，Hは1s基底状態のものを周いた．緒

晶ポテンシャルを作るに際し，第15隣接原子まで

の影響をとり入れた．マッフィソ・テ4ソ球の半

径は，Ceと民の球上でのポテソシャルの養が最

小になる様に選んだ。H。の球は，上記の条件の

もとで最大とした．H。球は，CeH2においても，

マヅフィソ．ティソ・ポテソシャルヘの補正の意

昧で使用した．APW計算に用いたパラメータを

表1に挙げる．APW基底関数としては，平繭波

約110個を用いた．

　次に，LCAO補聞をS1ater－Kosterの方法田）に

CeH｛　　　　　　　　　　Ce脇

図1　CeH呈，Ce軌の締晶1総造．

⑱Ce
◎H
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表玉　CeH。，CeH昔，G欄呈，G欄苫のAPW法に

　　よる計算に周いたパラメータ．

　　単位は原予単位．

マッフィソテ4ソ球半径
物　質 格予定数

R（M） 更（H。） 更（則

C・H・1ユα533 2．7ユ8 王、733 2．459

C．H呂1互α458 2．718 1．733 2．459
　　　■GdH！一王O．C20

2．586 1，649 2．340
■

G欄芒！9．060 2．586 1，649 2．3垂0

　　L
　A　　　び
r　　　△　　S

　ΣKWZX　y

　　　　　　　　　　　　　　　　図2　｛㏄結最構遭に対するブルリアソ域．

表2　原子軌道により形成されるブリルア1■域内のエネルギー準位

原子軌道 r X L

Ce垂f 乃’十r1…十ズ躬 X呈’十X畠’十X！十2X彗’ Ll∫十2Lノ十2Lヨ’

Ce5d 八宣十乃ヨ’ X1＋X宣十X竃十Xヨ L1＋2Lヨ

Ce6p r蝸 X／十Xヨ’ L筥’÷L呂∫

Ce6s r1 X… L1

Htk rl＋乃’ X畠十X！ L1＋L宣’

H。三S r1 Xl Lノ

原予軌遺 Σ W ∠ ■

Ce4ξ 2Σ1＋Σ皇十2Σ彗ヰ2Σ卓 W1令W宣令W呈∫十2W3 ム十ム十〃十2ム 2ム今ム十2ん
Ce5f 2Σ1今Σ・十Σ汁Σ・ Wl＋Wl’十W里∫十W語 ■1令ノ皇十ム∫キノヨ ムキ2ム

Ce6p Σ1÷Σ・十Σヰ WノキWヨ 41＋ム ム斗ム
Ce6s Σ1 W1 ∠1 ム

Ht玉s Σ1＋Σ・ W誼 カ1＋〃 2－1

H。ユS Σ1 W筥’ ∠I ん

よっておこなった．用いた原予軌遺は，Ce4f，

5d，6s，6p，H．1s，H．！sの全部で王9個である．

CeH・ではH．1sは存在しないが，高エネルギー部

分をうまく補間するために仮想的に用いた．これ

らの原予軌遣から，ブリルアソ域の各点でどのよ

うた状態が形成されるかを求めたものが表2であ

る．fcc構造に対するブリルアソ域は，図2に示

してある．LCAOハミルトニアソは全部で36個

のパラメータを持つ（表3）．これらのパラメータ

は最隣接のCe－Ce，HボH圭，H。一H。，HゲH。，Ce－

H・，Ce－H。闘の軌道の重なりを考えに入れてい

る。この近似の範囲で，Ce4ft2、軌遣は孤立し，

ハミルトニアンはユ6行16列を考えれぼよくなる．

ア，4X，■，W，L，■点の合計58燭のエネルギ

ー準位を用いて，最小自乗法によりパラメータを

決定した．

　APW法においては，交換ポテソシャルに局所

一1．O

5
10．5
斗
ミ

峠
H

0．O

図3

。u

r12 F12 I’王2

r25
r2 r25

X：
F25

f
．5

　r2X一

X1 x，

F2
　。fX。 X；

r2
f

x｛

x』

x・r2
x‘

r1 r xコ

．o r1

P△XF△Xr△X　　　X
　（a）　　　　（b）　　　　　（o）

異った交換ポテソシャル・バラメータ

αに対するCe恥のエネルギーバソド
構遭．（a）α＝O．667，（b）αiα783，

（c）に1．O．

場近似を用いるが，交換ポテソシャル

x｛

x‘

㈹一一・α（嘉／（1）ゾ　　・・（1）

に現れるパラメータαに任意性がある。文献5〕に

ある嘗由原子はα＝・1で計算されたものである
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表3　LCAOパラメータの健．単位はRy、

　パ　ラ　メ　ー　タ

E珊，。。（O00）

Eヨ里L・・，冒荒L。望（000）

E且工・，・。（王ユ0）

E岬，・。（0王1）

E町，珊（O亙1）

E正。，ヨ孟筥一廿邊（王10）

E呂田2一。2，肋2吋2（u0）

E亜里叩里、x里叩里（三10）

・舳（去去去）

E1，・（去去去）

E・，・（去去去）

E菖，富（O00）

E菖，畠（110）

E。，。（000）

E。，。（u0）

・叱去去）

E正。，宮（王10）

Eヨ。宮一王・，畠（110）

Et，t（OOO）

E・，・（王0C）

臥，。（ユOO）

E呂孟L。筥，。（co王）

El，。（oo王）

E榔，x（1王O）

臥。，亜（0u）

E批宮＿r筥，呈（011）

Ex空イ害，亜（011）

豆亜，・（O00）

Ex，玉（110）

Ex，x（01玉）

Ex，y（uO）

E畠，。（王10）

・w（舌去去）

・孟1一榊1，・（去去去）

E・，・（oco）

E。語＿（島／5〕打里，o（00工）

E。，・（王10）

Ce迅

　O，8839

　0．9292

＿O，0185

－O．0178

－O．024互

　O，0268

＿0，010至

＿0．O013

＿O．0677

＿0，071王

＿O．0互33

　1．1987

　0．0743

　王．408壬

一〇．0329

＿0，C57王

＿0．0077

　0．O垂88

　0．2垂83

－0．O035

＿G．0276

－0．0446

＿0．玉366

　0．0303

　0．0313

　0．0421

－0．0444

　1．2874

－0．O093

　0．0452

　0，O076

　0．〇三57

＿0．O王73

＿0．0078

　0．2768

　0，0垂5寧

C弾・

　O．9192

　0．9013

＿0．0217

－O．0183

＿O．0262

　0．0307

　0．0140

　0．0玉20

＿O，0720

＿0．0973

一〇．0349

　0．9972

　0．O026

　0．9099

　0．O王21

　0．0379

＿0．0王47

　0．0539

　0．3025

－O．O015

－0．0948

－O．C669

－O．1500

　0．0268

　0．0345

　0．0249

＿0．0593

　1．2471

－O．O083

　0．0393

　0．0257

＿O．0126

－O．O王75

＿0．O081

　0．3030

　0．0229

Gd恥

　O．9086

　0．9283

－0，013珪

一一〇．0208

＿O．0255

　0．0269

－0．O王05

　0．OO王雀

一〇．0700

一〇．0810

一〇．0198

　王．2332

　0．0783

　至．5279

＿O．0263

－O．0486

＿0．0007

　0．O垂68

　0．3236

＿0．0139

　0．0468

＿0．0382

一一〇．15王4

　0．02王3

　0．0368

　0．0425

＿O．0456

　1．3673

－0．O王O遂

　O．0550

　0．C088

　0．0王2王

＿0．0180

＿0．0098

＿O．1779

　0，065至

丁三脇

　O．9219

　0．9322

＿O．0132

－0．O089

－O．0119

　0．O王74

＿0．O王05

　0．0051

＿0．0839

O．0311

＿0．0748

　1．5317

　0．至065

　1．9633

　0．O043

－0．0498

　0．0470

　0．0453

　0．55王王

一〇．0599

＿0．G7ユ5

　0．0167

＿O，2186

　0，O037

　0．0231

　0．0236

－O．0490

　1．7440

＿O．0138

　0．0888

＿O．0046

　0．0069

＿0．0王12

が，α二2／3にとる方がよいという説もある．この

影響をみるために，異ったαについてバソド計

算をおこなったのが図3，4である．Ce4童準位，価

竃子帯の幅，CeH3のバンド・ギャップが大きく

影響されている．Ce姐準位はバソド的でなく局

在していること，CeH3のバソド・ギャップが実

験的に1eV穫度であることから，αニニ1が妥当と

一霞、われ，以後α二1を採用する。

　CeH。，CeH呂のAPW法による言十算結果を図4，

5に示す．金属Ce（γ相）のバソド構造7〕（図6）

と比較して，Ce6sバンドの替りにH．1sの結合

バソド（LrrrX皇1），反結合バソド（L2」r21－X詔）
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9蟹
！

伴
会
・浄0．5

H

　L　A　刀　△　XZW　　　　P
図4　APW法によるCe跳のパソド構造．

　　破線はフエルミ準位を表わす．

㌦　x
w3 W6

’ K1
L｛ X K’

K一

L一

「・　X、
W3

ユ．0 L！

Kヨ

X Wf K一

L6 K！

rH
w K’

Lヨ．＿＿＿＿ rユ≦’

0．5 W空
K1

以　XLξ X’ w K3

至 K；

L差 r4　X’
L1 ■　X

w K1
0．0

L　A　r　△　XZW　K　Σ　P

？
飼

1
牢
ミ

・浄05

H

　r　A　P　△　XZW　K　婁　r
図5　APW法によるCeH3のパソド構造．
　　O．6Ry付近に約1eVのパソド・ギャッ
　　ブが生じている．

Lξ
Xl Kヨ
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㌦

X：
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曽
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ミ

峠
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｛
ぽ

牛
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峠
H

　L△　P　△　XZW　K　：…；　r
図7　LCAO法によるCe跳のバソド構造．

　　破線によるバソドは，Ce4fを除いた

　　もの、

Ce肌
1．0

‘’一一一一一．．i．‘ ■●’’・一．■一　　1■一．一 ’．‘’’・ 一1I一一 ’　　　‘・’一．．一一・・．・

O．5
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二螂＝肝
一．ふ、

＝＝；蜴 邊

　　　’　　’　　’　　’　’一’’囲一i一．一
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一一、一’’’・ ・一、　、　、

一一、　｝
‘ 　　’一　一■’一’
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一．〈F△X7WKΣF
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図8　LCAO法によるCeHヨのパソド構造．

　　破線は，Ce堪fを除いたもの．

　表4　CeとGdの水素化物のパソド穣造の
　　　比較．単位はRy．
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ミf”

M跳の価電子帯幅
　（ε（乃’）一ε（r1））

M跳のバソド．ギャップ
　（ε（r趾’）イ（（））

M＝Ce
O．263

C．088

M竺Gd
0，387

C，013

　　　r　　　X　W　　L　　　工’　　　（

　　　図6　金属Ce（γ相）のパソド構造．η

が形成されている．Ce民では，さらに，フェル

ミ準位以下にH．1s的たバソド（L2し八一X．1）が

形成され，r2しハパソド・ギャップまで電子が

つまっている1Ce4f準位は局在しているので，

次に述べるLCAO法で除かれる三

　LCAO補間によって碍られたエネルギー・バ

ソドを図7，8に示す．価電子帯については，基底

原予軌遣からCe妓を除いたものも示した・実験

的に求まるパソド構造は，Ce4fを除いたものに

対応する．比較のため，希土類の原子番号の大き

いG硯2，G棚ヨについて，同様の計算をおこなっ

た．表4には，水素化Ceとの比較を示す・Ce

からGdに移行すると，格子定数の縮少のため，

H。一H。の重たりが大きくなり，価電子帯のバソド
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幅が増大すること，金属元素の電気陰性度の増大

にともなって，バソド・ギャップが減少すること

がわかる。このことは，表3のLCAOパラメー
タの数値セこ反映している．

　バンド構造をブリルアソ域全体に積分し，エネ

ルギーの関数として見ると・一電子状態密度が得

られ，結合状態の議論，光電子分光法による価電

10

0

15

10

20

玉5

10

Ce6s

子帯スペクトルと比較ができる．状態密度は，

　　ρ（ε）＝Σδ（ε一ε皿捷）　　　　　……（2）
　　　　　皿庄

で定義され，これを原予軌遺成分に分解した部分

状態密度は，

　　ρ；（ε）＝ΣlCj加亜ドδ（ε一ε加持）　　　　……（3）

で与えられる．ここで，cエ皿此は波数kをもつ状態

閉。1S」

跳1S

＼玉0

θ．00．20．垂O．60181．01．2ヱ．4

　　　　　エネルギー（Ry）

Cc6pへ

Ce5d

TOTAL

O．0 0．2 0．4　0．6　0．8　亘．θエネルギー（Ry） 呈．2 1．4

ト
㌶

禦
握
酔

、
勺
ぺ

＼
議
鐘
奏

1O

5 Ce6s

I

o I

15

王0

Ho1s
5

1

0 一 ’ I

20

15 搬呈S

玉O

5

0 1

O．θ・O．2　0．4　0．6　0、只　　1．n’1．2　1．五θ2　0垂0608　至O　亘2ユ4
エネルギー（Ry）

図9

　　　　エネルギー（Ry）

Ce脇の状態密度．ここで，「H。王S」

は仮想的なもの．

0．O’θ．2　　0．4　0．6　0．8　玉．0

　　　　　エネルギー（～）

　　剛O　CeH。の状態蜜度．
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表5 原子軌遼への竃子の分布と，原子の電

荷．X1s軌道の電子数は，2個のHを

禽計したもの．

O．89

0，25

0，19

3．56
（O．王1）

十ユ．67

－O．78

（一u1）

O．93

0，50

0，36

3，46

0．75

十王．2王

一〇．73

＋0．25

O．94
0I25

0，20

3．51

（O．10）

令玉．62

－O，76

－O，10

nkの1原予軌遺成分の係数である．それぞれの

原子軌道のもつ電子数は状態密度を積分して，

H㌻・）ゐ　　　・・（・）

で与えられる．実際には，ブリルアン域に一様に

分布した！31，070点のk；cついての和をとり，

0．01Ry問隔のヒストグラムを作った．

　図9，10にCeH。，CeH菖の状態密度，部分状態

密度を示す。最も特徴的な結果は，CeH2の価電

予帯がほとんどH士三sから成ることである．表5

には原子軌遺に分布する竃子数を示した．この表

から，H。は像ぼ2個の電子をもちH一的になっ

ていることがわかる．すたわち，CeH2はイオソ

結晶的である．従って，CeH2では，CeがCe3＋

となり，’放出された3姻の電予のうち，2個はH

に与えられ，玉姻はdバンドの伝導電子となって

いると考えられる．CeH畠ではCeH2に加えて，

H。至sによるバソドが形成されるが，図10より，

このパソドはCe5dとH．1sからなる浅い結合準

位と考えられる．・バソド・ギャップより上には，

Ce5d－H。至s反結合準位と考えられる状態密度が

見える・この結合は芙有性が強く，その結果，表

5に屍られるように，H。の電荷は中性に近くなっ

ている．Ce迅とCeH呂を此較して，H．1sバソド

形成の他には，他に電子構造の変化がほとんどな

いことが注冒される、

　Ce－H。結合準位がH．1sバンドに比べて浅いこ

とは，H。に比べH。が動きやすいことを説明して

いる．すなわち，H。はH。に比べ結晶格子に弱く

束縛されていることが，水素圧力一温度一組成関

係君〕や，4．4で述べる格子振動の解析からわかっ

ている。CeH2からCeHヨヘの格子定数の縮少は，

　　　　　　　　K　　　　　　　　　　X

　　蟹11Ce迅のフエルミ繭．影の部分が電子
　　　　に占有されている都分を示す．

Ce－H。結合の共有性の強さによるものと思われ

る．

　CeH2のフェルミ面を求め，図1王に示した．電

気伝導のタイプは，金属領域でp型であり9），関

のフェルミ面と矛盾しない、

　4．2．2　不定比C③臥工o）

　La，Ce，Pr，Ndの軽希土類の水素化物はx～

2・7で金属非金属転移をおこすため，電予構造の

組成依存性は，よく研究されているPd民と比べ

てかなり複雑で，現在まで，理論的研究はなされ

ていなかった．そこで，我々は，趨格子の方法

（大きな単位胞をとり，規則的なH。と窒格子点

との配列に一よって，実際のランダムたH。の分布

を近似する）により，CeH・．・ヨ，CeH・．・，CeH・．蝸の

電子構造を計算した．

　計算に用いた超格子の構造を剛2に示す．図12

（a）のCeH…の構造は，実際に中性子回折H）で得

られた室温での規則配列型である．CeH2，2ヨ，

CeH2．蝸については，図12（b），（c）に示した2通り

の構造について状態密度を求めたが，剛3に示す

遼り，両老の差は少なかった。従って，ラソダム

なH。の分布に対しても，超格子モデルがかなり

よい近似であることが期待される、これらの超格

子に対して，4．2．1で求まったLCAOパラメー

タを用いたLCAO法でバソド構造を計算した．．

Ce4fは茎底関数から除いて，それぞれのk、削こ

ついて，4倍の単位胞に対応して48行48列のハミ

ルトニアソを解いてバソド構造を得た．空格子点

の仮想的H．1s軌道も含めた、パラメータは，表

3にあるCeH豊，CeH苫のものを

　　軋（Cθ見）＝（3一κ）E・ゴ（C3亙。）

　　　十（卜2）軋（C必語），（｛，片o，o）　……（5）

　　凪。（Cθ払ト五｛。（C”畠）（6切）　・…・・（6）

　　易田（0θ払ト夙皿（C姐。）（片o）　……（7）

　　亙。佃（Cθ∬”）二

　　　［凪旭（C召見）十E。。（α凪）］／2　　……（8）
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　　⑧
　◎　　◎　O　　◎
　　⑧⑧　　◎　　⑧
　⑧
OO◎◎

O　　◎◎　　◎
　　⑧

◎O◎◎

　⑧

　　　a　　　　　　　　　も　　　　　　　　　o
剛2Ce臥の趨格予モデル．（a）bct　Ce晦5，（b）bct　CeH呈、祁，（c）立方Ce　H。。朽，黒丸：Ce

　原子，太い綴の自丸：K原子，綱い線の自丸：八繭体置の空格子点．（b），（c）の八面体

　位糧のH原子と空格子点を入れかえれぽ，Ce臥．呈。の趨格子が得られる．

115

㌶王o
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随5
①

o
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八

～20
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＼
蟻ヱ5
鐘
宝

20
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王o
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ヱ5 立方
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1
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一

0．0　　0．2　　0、垂　　0．6　　0．8　　1．O

　　　　　エネルギー（Ry）
　図13　2遜りの構遣（図ユ2（b），（c））について

　　得られた，C搬呈．問の状態密度．破線

　　はフエルミ準f立．

と補閥した値を用いた．ここでoはH．1s，砂は

空格子点の仮想的なH．1sをあらわす．状態密

度，部分状態密度は，趨格子Ce．H。に対応するブ

リルアソ域内の128個のkについて求めた．これ

は，もとのブリルアソ域（図2）中の512点にあ

たる．ヒストグラムのエネルギー問隔は0．02Ry

とした．

15

10

一5
蟹

ポ0
竪5

二
ξ0

（5
燕

鎖O
葵

　5

0
5

x罰3

x＝2．75

x＝2，5

x宮2．25．　；

x＝2

　0．0　　0，2　　0．4　　0．6　　0．8　　1．0

　　　エネルギー（Ry）

剛4Ce臥の状態密度．破線はフエルミ

　準位1．

結果を図王4～至8に示す、CeH2はd伝導電子を

もつが，水素の量が増加するにつれて，E。での

状態密度が減少していることがわかる・同時・に
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「H．1・。空孔準位

3．6

　　3．4　　　　　　趾1・

　　1．2

｛
瞳1・0

8　　　　　　　　C・5d
慕O・8

汁

綱O．6　　　　　H．1。

0．4

　　　　　　　　　　Ce6p

0．2　　　　　　　Ce6s

　　　0，0
　　　　　2　　2，25　2．5　2，75　3

　　　　　　　　　H／Ce原子数比

　　1醐9　Ce臥における原予軌遼への竃予の分
　　　　布の組成依存性．

0．3～0．5RyにH．1s－Ce5d繕合準位バソドが成

長している．凪1sのバソドは，ほとんど変化が

ない．逆に，半導体CeH畠からH量が減少する場

合を考えると，H。欠陥により欠陥準位が形成さ

れ，そこに電子が半分つ重っているごとが
CeH。．。。の状態密度よりわかる、各原予軌遣に属

する電予数の組成依存性を図19に示す．H。ユs電

子数はH。鐙に比例して増加する．Hの増カ蕎にと

もなうE。での状態密度の減少は，電気伝導8），磁

気転移点！2），NMR一語〕から実験的に確立されてい

たが，これの解釈は，H＋またはB一の形成によ

りrigid　band内をフェルミ準位が動くというそ

デルに基づいていた．本研究の結果は，rigid　band

そデルとは異った，実際の電子構造を明らかにし

ている．

　半導体領域x＞2．7のCeH瓦の竃気的性質は，

H。欠陥の電子状態に支配されている．これまで

は，H。は陰イオソ状で，H。の欠脇は電子をトラ

ップしてドナーになると考えられてきた．ところ

が我々の結果はH。は申性に近く，H。欠陥はより

局在した電子状態をもたらしているようである．

CeH2．閥の計算結果から，E亙付近のH。欠陥準

位と考えられる狭いバソドは，0～0，4Ryの価電

子帯の収容電予数を考えると，CeH。の価電子帯

の一都がH。空孔の反発ポテソシャルによって局

　　　　　　伝導帯
　Ce5δe旺、、・／

　　　　　　　　　　　Ce5d　e匡　　1■■和
　篶o1s　＼　　　　　　　　　　　トナー準位
　　　　　＼一｛　　　　　　　（伝導帯）
　　　　　価竃子帯
　　　　　（不純物準位）

　　　　　（・）　　　　　　　（如）

　　　CeH。母体　　　　　　　Ho空孔
　　　（格子間Ho）」　　　　　　（Ce肌母体）

　　図20CeH語（Ce瑚におけるH。欠陥（珂。不

　　　　純物）の電子状態を表わす2準位モデ
　　　　ル．a（b）は，CeR3（Ce河里）を表書っし，

　　　　b（a）は，そこにB。欠陥（H。不純物）

　　　　が導入された場禽の周在準位の形成を

　　　　表わす．

在した準位と考えられる・その原子軌遺成分は，

大部分Ce5dによる．これを簡単な二準位モデル

で説明すると，図20のようになる．

　CeHヨのH。欠陥とは逆に，CeH。申の不純物H。

の電子状態もCeH。．。。の状態密度から議論でき

る．H。の引カポテソシャルは，Ce恥のdバソド

の底からd的な局在準位を分離させる．この準

位は1個のH。につき2個の電子を収容し，H。最

の増カロに伴う電子の増加をしのぐ数の電子を局在

させd伝導電子を減少させる・二準位モデルで

は，図20をa，b逆に見ることによって理解でき
る、

　42，3　TiH2及び不定比丁捌・捌

　Ti臥をはじめとするIV族遷移金属の水素化

物は，王．5くx＜2なる組成をとり，CeH。と岡じ

CaF。型構造をとる．1．8＜xで結晶構造が正方晶

系にゆがむことが，興味を引いている．Sw三をen－

dick焔〕，Guptai7）による丁概のバソド計算がす

でにおこたわれており，彼等らによれば，フェル

ミ準位の萬い状態密度が格子変形に。より縮退がと

れる，バソド型ヤソ・テラー効果が原困だとされ

ている．このバ1■ド型ヤソ・テラー機構が，H量

の少いときに有効に働かなくたり，立方格子が安

定することについては，τ三9idband的な説卿6〕が

なされているが、我々は，一般に正しくないrig亘d

bandの仮定はとらずに，Ti臥（x＜2）のバソド構

造を直接調べた．

　先ず，TiH2のバソド構造をAPW法によって
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図21TiH宣のバソド機造．白丸はAPW法
　　　による計算値．実線はLCAO補聞、

　　　破線はフエルミ準位を表わす．
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　　　　　　　　　エネルギー（Ry）

　　図22　丁迅の状態密度（全状態密度及び肥s

　　　　　部分状態密度）、破線はフェルミ準位。

討算し，それをLCAO補問することによって，

LCAOパラメータを求めることから始める．結晶

ポテソシャルを作るための自由原子の電子配置は

Ti3d24s2を周いた．八面体位置（H。位置）には，

空のマッフィソ・テ4ソ球を置いて球問のポテソ

シャルの補正の役をさせた．基底APW関数の

数，パラメータの決定等は，すべてCe軋の場合

と同様におこなった．ただし，E。。（110）をパラメ

ータに加えた．格子定数は8，393原子単位を用い

た．求まったパラメータの値を表3に示す．図21

に，TiH2のバソド構造を示す．価電子帯から伝

導帯の上部重で，LCAOによるフィットがうまく

いっていることがわかる、Hlsからなる個電子帯

の幅（乃㌧rエ）がCeH2に比べて大きいのは，小

さい格子定数のため，H至S同士の重なりが大きい

ことによる（表3を参照）．ブリルアソ域のト止

L線上で，几5L■ザL。バソドがフェルミ準位に

』30氏
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∵15
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K1o
＼
戴　5　　　　　　　　　　　　Ti3d
饗　　　　　　　　　1。苗
奏　o
　　．20．OC．20．40．60181，01．21．い．61．82．0

　　　　　　　　　エネルギー（Ry）

　図23TiH皇のTi3d分状態密度及びそのe芭
　　　　成1分．

麦3C　　　　　　　　　1

碧25　　　　　　　　1
単　　　　　1　　・舳昌。銚封20

八15　　　　　　　　　　；
～　　　　　　　　　l　　　　Ti4・

＼　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■

義　　　　　　　　　　　1
鎖5　　　　　1　　　Ti細
二K　　　　　　　　　　　　　　　　　　l

　　－O．20．O　O．2　0．4　0．6　0．8　1．O　1．2　1．雀　玉．6　1．8　2．O

　　　　　　　　　エネルギー（Ry）

　　　図24　TiH空のTi4s，4P部分状態密度、

沿っているが，これが次に見るように，バソド型

ヤン・テラー効果を引きおこしている．図22，23，

24に，状態密度，部分状態密度を示す．CeH。の

場含と同様に，価電予帯（O～0．6Ry）は大部分が

H1s，伝導帯の臥付近（0．6～1．2Ry）は大部分

が丁亘3dによることがわかる．慨電予帯へのTi

3dの混成はt2。成分のみである・E・での鋭いピ

ーク｝文r，25しノ｛彗一L3ノミソド孕こより，Ti3dt皇g重九遭

からなる．HlsとTi3dt皇囲は混成を起こしてい

るので，Hの欠陥は，この鋭いピークに影響を与

えることが期待される．表6に丁旧。の原子軌遭

への電予数の分布を示す．希土類水素化物と比べ

てかたり共有性が大きいが，それでもHは一0．5

の電荷をもっている．

　次に，TiH亜（x＜2）の電子構造を，CeH亙でおこ

なったと岡様に超格子モデルによって計算する．

ただL，この場合Hは囚面体位置にあり（H。），

丁肥o．25，丁量Ho．5，丁凪．筥5，TiHエ．5，丁風．術にっい

て，バソド計算がなされた．LCAOパラメータ

は，丁童H2について表3にあげたものと，仮想的

たfcc構造の金属Ti（格子定数は丁紐。と同じ

にとった）について求まったものを，式（5）～（8）に

一28一



　　　　　　　　　　　　　水素タソグステソブ頸ソズに関する研究

表6丁姐里における，原子軌遺への電子の分布と原子の電荷，H1sの電子数は2燭の賞を合書すしたもの．
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図25仮想的なf㏄Tiのパソド構造．表記は
　　　図21と圃じ．
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図27

　0．2　　0．4　　　0．6　　　0．8　　　1．0　　　至．2　　　1．4

　　　　エネルギー（Ry）

TiH。の丁三3d部分状態密度及びその
e宮成分．

0
00　0．2 一0．4　　0．6　　0．8　　ユ．O

　エネルギー（Ry）

ヱ．2

図26Ti脹の状態密度（全状態密度及びH1s
　　部分状態密度）．破線はフエルミ準位．

　　　　類似な式で内挿したものを用いた．図25にfccT玉

　　　　のバソド構造を示す．緒果の状態密度を図26～28

　　　　に示す．Ti→丁旧o，25では，Tiのspバソドの底

　　　　がHのポテソシャルによって引き下げられ，O．3

　　　　Ry付近に不純物準位を形成する、Xの増大につ

　　　　れて，H1sバソボは1隔，高さともに成長する．図

　　　　29に，原子軌遭への電子の分布をxの関数とし

　　　　てプロットした．

　　　　　TiH亜の電子構造は，核磁気共鳴法（NMR）に

　　　　よって，調べられており蝸〕，繕果はHの盤によ

　　　　るrigid　band内のフェルミ準位の変化によって
ユ，4

　　　　解釈されているが，Tiエ．。V■H且三元系の帯磁率

　　　　の研究i蓼）によれぱ，Hの最によってフェルミ準位

　　　　は動かたいことが推測されている．バソギ言十算の

　一29一
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図28Ti民の丁三雀s，細，H1s部分状態密度．

　　閑t」，「Ho」はそれぞれ，四磁体位置及

　　び八面体位愛の仮想的なS軌道を表わ

　　す．

H1昌

Ti’3d

とくに，1．75くx＜2ではE正のピークはするど

く，正方格子への変形が1．8＜x＜2でおこるこ

ととよく対応しているように思われる．従って，

正方格子への変形がバソド型ヤソ・テラー効果で

あることを支持している。

　2
｛
堕
ρ
＼
勲
叶

鯉至
帆」留」

e厘

T1雀p
Ti4s

　　○　　　　　　　　　帆。空孔
　　　O　O．25　0．5　0．75　　三　　工．25　王．5　1，75　2

　　　　　　　　貨ノTi原子数王ヒ

　　図29Ti肌における原子軌遺への電子の分

　　　　布の縫成依存性．

結果は，Rによるバソド構造の変化により（図21，

25），解釈は単純にはいかない．Tiエ．yVy軋にお

げるyの変化では，r1gid　band内をE亜が変化す

るとしてよいが，xの変化では，図26から，1＜

xく2の範願でE。は鴬に状態密度のピークまた

は，肩の位置にあり，帯磁率の結果を説明する．

　4．3　光電子分光による電予構造

　岨．3．1　はじめに

　前節4．2．1，4．2，2では，CeH。を中心に希土類

水素化物の電予構造をバソド計算によって研究し

たことを報告した、光電子分光法は，電子構造を

実験的に研究する最も直接的で有効な手段のひと

つであり，多くの物質に適用されてきた・しか

し，この方法は表面に敏感で，金属水素化物のよ

うに酸化されやすい物質には良い趨高真空を必要

とするため，信頼性の高いデータが得られ始めた

のは最近20〕である．光電子分光で得られるのは，

バソド計算で得られる状態密度の臥より下の部

分が各原子軌遣のイオソ化断面積によって修飾さ

れたものである．また，内殻準位の光電子スペク

トルは，電荷の移動量や，電子構造を反映した多

体効果を示している。

　我々は，Y，Pr，Ceの水素化物の光電子スペク

トルを測定した．Pr臥は4f電子の個数を除い

て，Ce臥とほとんど同じ物性，電子構造を示す

が，YH亜はY呂十のイオソ半径が小さいことから

DyH玉等の重希土類水素化物とほぼ同じ結晶構

造，物性を示す．以下に，光電子分光の結果をバ

ソド計算の結果と比較しながら述べる．

　4．3．2Y軋，YH畠21〕

　YH、は，YH・ではCeH・と同じCaF・型構造

をとるが，Y凪ではhcp繕晶系をとり，それぞ

れ，不定比性は1，9＜x＜2．2，2．8＜x＜3に限ら

れる．YH2及び仮想的なfcc型Y民についての

バソド計算はSwitendick22）によっておこなわれ

ているが，凪，H。のいづれもH’イオソ的になっ

ているとの繕果を与えており，我々のCeH3の言十

算結果と異っている．また，セルフ・コソシステ

ソトなバソギ計算がYH2に。ついてKKR法（グリ

ーソ関数法）を用いてなされているが湖，Y凪に

ついての計算はない．極く最近，LaH。，聰H畠に

ついてセルフ。コソシステントKKR法によるバ

ソド計算がなされ蜘，H。は肝イオソ的，H。は

ほぽ中性であることが示され，我々の計算と定性

一一30一



　　　　　　　　　　　　　　　　水素タソグステソブロソズに関する研究

的に］致している．これらの，Hの位置によって　　　　表7　Y，YH里．1，YH田の内殻準位主ピークの

異る金属原子からの電荷移動最を，本研究では，　　　　　　　結含エネルギー（eV）

内殻準位のX線光電子スペクトル（XPS）の化学

シフトより明らかにLた．

　Y軋多緒最は，金属Y（99．9％，Rare　Ear－

th　Products，Ltd．）を水素ガス申で高周波加熱す

ることによって得た．YH3試料は，YH2を，光竃

子スペクトロメータ（VG－ESCALAB）の試料処

理室に備え付けられた高圧セル中で40気圧・200

℃の水素にさらして得た．光電子分光光源とし

てMgKα線を用いた．測定室の真空は10－10Torr

以下で試料表面の酸化を防いだ．内殻スペクト

ルの分解能は，電子エネルギー分析器の通遇エ

ネルギーE。＝20eVを用いAu4f7／2のFWHM＝

王。2eV，棚電子帯スペクトルはE戸35eVを用い

表面の溝浄化は測定室でおこなわれ，金属Yは鋼

刃，YH2はアルミナやすりを用いて酸化表面を除

去した．測定申を通じて，01s／Y3d内殻準位強

度比は0．07以下だった．YH2については01s／

Y3d強度比は0．04以下，金属Yについては0，01

以下で，表面の汚染は無視できた・重鐙分析か

Y
Y毘．1

YH彗

越
僑
｛
鯉
栄

3d王μ

155．8

156．5

157．7

3d品μ

王57．8

158．5

159．6

3p・μ

299．3

3C0．1

301，0

Y3pl■・　　　　　3pl／・

3p・ノ里

311．2

311．9

313．0

Y脇一．、

YH3

Y3d亘■23d、■空
　　　300　　　　305　　　　　3王0　　　　315

　　　　　　緒合エネルギー（eV）

園31Y，Y恥．1，Y風の3p内殻準位のXPS

　　　スペクトル．

Y

越
鎮
中
鱒
栄 Y亘里．工

越
灘
｛
鯉
栄

YR宝．。

YH3
Y9。

　154　　　至56　　　ヱ58　　　160　　　162　　　164

　　　　　結含エネルギー（eV）

図30Y，YH宣．エ，YH雪の3d内殻準位のXPS

　　　スペクトル．太い爽線：実測．一煮線1

　　　最小自乗法による蕎十算優、破線は：表

　　　面酸化物の寄与．細い実線1バヅク・

　　　グラウソド、

図32

0　　　2　　　岨　　　6　　　8　　　10

　　結合エネルギー（eV）

Y，Y臥ユ，Y肌の価電子帯のXPSス

ペクトル．短い緩線は雑音レベルを示
す．
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表8　Y3d彗ノ。，3d晶〃内殻準位に対するパラメータの最小自乗法による健． ユネルギーの単位はeV．

Y
YR空一三（∋三ピLク）

　　　（サテライト）

Y凱

155．7

156．2

夏57．5

至57．5

2．王

2，1

2．1

2．1

O．21

0，15

0，78

0．09

O．23

0。毎2

0，28

0．06

2．0

5．0

5．0

5．0

O．35

0，35

0，35

0．62

　　O．0

／α…

　　O．090

a）

b）

C）

Yに対する値をYH空．、，Y跳にも用いた．

Yに対する纏をYH里、iにも周いた．

表蔵酸化物による寄与の金属，水素イヒ物に対する比．

ら，YH2は正確にはYH2．、であった．

　得られたスペクトルを図30（3d内殻），図31（3p

内殻），図32（価電子帯）に示す．3d内殻は約2

eV，3p内殻は約12eVのスピソ軌遭分裂を示し，

それぞれの主ピークはY→Y迅．エ→YH3に従って

高結合エネルギー側にシフトを示している．それ

ぞれの主ピークの位置を表7に示す、Yの内殻

は，金属特有の高結合エネルギー側にすそを引い

た非対称形を示す．YH2．工の内殻では高エネノレギ

ー側のすそはさらに大きく，3p内殻を見ると，

約2eV高エネルギー側に肩が見え，3d内殻で

は・見かげ上の2本のスピソ軌遺ピークの強度比

が逆転しているように見える、YH。の内殻ピーク

は対称的で，YH。が半導体であることを反映して

いる．図32の価電子帯もY軋が半導体であるこ

とを示している．

　内殻準位に関する惜報，とくにY恥の内殻準

位の2つの成分（主ピークと，サテライトと思わ

れる高エネルギー側の肩）を分離するために，内

殻スペクトル線形を理論曲線を用いて最小自乗

鮒ingをおこなった．Mahan醐による非対称線

形を，内殻正孔の有限寿命によるロレソツ型広が

り，スペクトロメータの分解能によるガウス型広

がりにより広げ，あるエネルギー値でのバックグ

ラウソドは・それより高い運’動エネルギーの電予

数に比例するとした．スピソ軌道分裂ノ昌。，ロレ

ソツ型及びガウス型半値幅γ，G，バックグラゥ

ソドの比例係数，非正則係数α，表面酸化物のシ

グナル強度を最小畠乗法的に決定した．（表繭酸

化物はα讐O．0，γ＝0I玉6eV，G＝0．79eV）有隈

なdバソド幅を考慮して，カットオフ・エネルギ

ーD蝸〕を導入したが，結果はDにはあ重り敏感

でないので，物理的た考察と試行錯誤で大まかに

決められた．求まったパラメータの値を表8に挙

げる．YH。に対するαは小さく，半導体である

ことと矛盾しない．Y区2．ユについては，1成分で

肘ingを試みたがうまくいかず，表に挙げた2成

分による鮒ingをおこなった．この2つの成分

のうち，主ピークをWe王三一SCreened，高結含エネル

ギー側のサテライトをpOOrIy－SCree鵬δ終状態と

同定すると，内殻準位の化学シフトとして，主ピ

ークを考えた場合と異なる繕論が導かれる．すな

わち，金属Yでは，内殻から光電子が放蝪された

終状態はY4d電子によりスクリーソされており，

we1呈一scre㎝edピークのみ与えるが，半導体YH筥

ではY4d電子によるスクリーソはなく，Poor1y－

screenedピークのみ与える．YH2は，ReO雪，Na亜

WO。，MOO。等の金属性酸化物と岡様に，内殻正

孔の位置に筒在したd準位が伝導帯の底にでき

ると考えられ，この局在準位が終状態で占有され

たものがWeu－SCreenedピーク，占有されたいも

のがpOOr1y－SCreenedピークを与える．このこと

を考えに入れると，Y→YH2．1の化学シフトは主

ピークの位置で与えられ，YH宴．。→YH窩ではYH皇．、

のサテライトを用いるべきであろう．すると，表

8よりY→YH2．王ではY内殻は高エネルギー側

にシフトし，YからH。への電荷移動があること

を示しているが，YH2．ユ→YH3では化学シフトは

なく，H。への電荷移動はないと考えられる．従っ

て，4．2．1で述べた我々のバソド計算の繕果，あ

るいはMiSemerらによるバソギ計算眺〕の結果が

支持され，SwiteBdick22〕の繕論や，従来広く行

われていた解釈（H。も陰イオソ的になっている）

は否定される．

　価電子帯のスペクトルを状態密度の計算値と比

．較したのが図33，34である．比較を容易にするた

め，図33のYH2についてはG＝0．62eV，γ二〇。1

＋O．35（1…：＿EF）2eV，α竈O．42を周いて，図34の
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越
灘
｛
鯉
栄

Y肌

　　　　XPS

　状態密度

（SW阿ENDICK
　　　　工980）

　　　　金状態

Y遂d成分

　状態密度
（PE？ERMAN
　　　ら1979）

　金状態

　　0　　2　　基　　6　　8
　　　　　結合エネルギー（Ry）

図33YH丑、1の価電予綿：スベクトルとバ：ノド

　　詩劉こよる状態密度聖呈・蝸）の娩較．スペ

　　　クトルの広がり，パヅクグラウンド

　　　（一叙線）の奮雫榊こついては本文参照．

10

YH呂についてはG－0．62eVを用いて広がりをも

たせた・YH2の案験はSwitend1ck22〕による全

状態筏度はよい］致を見せ，Petemanら醐の許

算は低緒合エネルギーずぎる．原子軌遣のイオン

化断繭積からすると，実験は，全状態療度よりも

Y4d部分状態密度と一致するべきであるが，実

際はそうではない・このことは，HlSの波動関

数が禽由原予に比べて，化学緒合や電荷状態によ

りかなり変化しているこ二とによると思われる．同

様なことは図34のYH3についても言える．しか

し，YH畠については，実験と計算の一致はYH筥

ほどよくない・これは，計算がfcc構造を仮定し

ていることによると思われる．

　4．3．3P凪，P、凪醐

　Pr臥はPr呂十イオソが4f2の電予配置をもつ

他は，CeH、と同じ構造，物性を示す．しかし，

Wa11aceら27）の帯磁率の測定から，x＞2．5では

低温（T＜100呪）でPr3＋からPr4＋への価数変

化が示唆されている．我々は，PrH里のXPSスペ

クトルを測定することによって，電子構造的に伽

数変化が可能かどうかを屍ることに輿味があった

が，結果は価数変化を否定するものだった．内殻

準位，価電子帯のスベクトルは，4f電子の存在と

それに伴う多体効果のため複雑化しているが，本

質的には4．3．2でYH亜について得られた結論を

YHヨ

越
懲
｛
魑
栄

XPS

　　状態密度
（SWITEND夏CK王980）

　　　金状態

Y4d成分

0　　2　　4　　’6　　8
　　・結含エネルギー（Ry）

図34YH苫の伽電予帯スベクトルとパソド
　　言十劉こよる状態密度閉の比較．

呈O

Pr3d。■里

　　　　婁

越・・碧

禽　　一　　1
裏て1⊥雀、S

㌦晦1ム1

　　　　澄1s→4壬

　　　　　　I

　　PrH茗

、　　3d。〃
ざ
｝

砦
一一一1

　5d→4｛
　　1↓
　　・「

　H王S→4f

　’’

　920925930935940945950955960
　　　　　結含エネルギー（eV）

図35Pr，PrH呈一、，Pr氏の3d内殻準位のXPS

　　　スペクトル．MgKα岳，｛線によるゴー

　　ストは除いて考える．
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越
憩
ト
鯉
米

Pr

Pr　H1、、

Pr9ヨ

Pr4d

4dg4壬2多重項
　　の計算値

　105　　　　110　　　　115　　　　12C　　　　至25　　　　130

　　　　　　結合エネルギー（eV）

図36Pr，PrH2．1，Pr凱の4d内殻準位のXPS

　　　スペクトル、下方に，4d筥雀f呂多重項の詩

　　　算艦蝸）を示した．

表9

第在1号

　Pr，PrH呈．，，PrH茗の内殻準位圭ピークの

　縞含エネルギー．（eV）

　Pr
PrH皇．三

Pr恥

3d1μ

932．0

933．2

934．2

3d君ρ

952．玉

953．6

954．3

4d

王且4．8

u6．7
1ユ6．8

5P畠μ

王8，4

19，0

19．8

4f

3．5

3．8

3．9

支持するものだった．

　PrH呈多結晶試料はYH2と同様の方法で，PrH3

多結晶はPr臥をオ］トクレ…ブ申で350℃，50

気圧の水素中で合成した．その他の実験方法は

Y臥の場合と同様である．

　Pr3d内殻，4d内殻のXPSスペクトルを図35，

36に示した．3d内殻のスピソ軌道成分3d5ノ皇，

3d壇／2のそれぞれに，終状態での多電子遷移によ

るサテライト構造カミ見える．主ピークの約至0eV

低結合エネルギー伽こPr→PrH宮．1叫PrH。で減少

するサテライトは5d伝導帯から4童3準位への遷

移，約7eV低エネルギー側で逆に増大するサテ

ライトはms→4f畠の遷移によるものと思われ

る．金属Prは非対称，半導体のP柵畠は対称的

な主ピークの線形を示しているのはY軋と同様

である．Pr迅．。の高エネルギー側サテライトS

も，YB。．一と同様にpoorユy－scree鵬d終状態によ

るものと考えられる・Pr妃内殻はスピソ軌遭分

裂は小さく，逆に4d－4f静電棉互作榊こよる多重

項構造を示す．図36の下に多重項の計算値2冒〕を示

す．計算はPrHヨとよく一致しているが，Pr，

j剴

隠

卜
鯉
米

Pr4f

　Pr

寸
お
も

呂

軸
凄
　Pr肌．I

Pr跳

図37

0246810王2　　結合エネルギー（eV）

Pr，PrH里．1，Pr瑚の価電子帯XPSスペ

クトル、Pr5PのMgKαo，4ゴースト

があらわれている．

PrH。、。ではそれぞれ非対称な広がり，サテライト

構造（S）により変形している．5d→4f畠，H王s→4f3

のサテライトも，低結合エネルギー側のスペクト

ノレ線型に寄与しているようである．表9に。価電

子帯4fも含めた内殻準位の主ピークの位置を挙

げた、主ピークはPr→P畑壇、ユ→P工迅に従って高

エネノレギー側にシフトするが，P欄2．iのサテライ

ト構造を考えると，YH。と同様，Pr－p珊2では

化学シフトがあるが，P柵2－PrH宮では化学シフ

トは小さいと考えられる、

　価電子帯スペクトル（図37）は，局在したPr4f2

からの光電子放出が4ey付近に見える他は，定

性的にYH亜と同じである．ただし，PrH2．iのE亙

付近のPr5δ伝導帯はY理．iより強い．しかし

なお，H王s価電子帯（2～8eV）が伝導帯に比べ

て強く，図38に示すようにd部分状態密度よりも
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XPS

Pr　H里．、

LaH里，。

DOS　of　L3沁

H　S

La　p

　　　　　　　　0　　2　　4　　6　　8
　　　　　　　緒合エネルギー（eV）

　　図38　PrH皇，LaH皇別〕の価電予帯XPSスペ

　　　　　クトルと，La風の部分状態薇度剛と

　　　　の比較、

全状態密度に近いことに変わりはなく，価電子帯

（H至s，Pr6s，6p成分）の波動関数が自由原予の

原予軌遭一次結合と大きく異っていることを示し

ている．Pr4fの位置がE。より充分深い位置にあ

ることから，Pr糾→Pr4＋の価数変化の可能性は

少ない．

　43．4　不定比Co臥舳

　最近，CeH2，CeH畠のXPSスペクトル鋤が報

告され，バ1ノド計算（4．2．1）とのよい］致が得ら

れたが，ここでは申問の組成をもつCeH2．蝸の

XPSスペクトルを報皆する．結果を不定此CeH、

のバンド計算による状態密度と比較すると，E・

付近の光電子強度が異常に弱く，バソド計算の精

度の向上あるいは，光電予放出にともなう多体効

二粟を考える必要が指摘された．

　CeH。単縞晶試料は，赤外，ラマソ・スペクト

ルの測定（4．4，4．5）にも周いたが，ここで含成方

法を多少詳しく述べる．育成装置，方法は

L｛bowitzら醐に従った．溶融Ceを温度傾配を

つげた電気炉中セゆっくり水素を供給することに

より，低温端より固化させる．図39に装置の構成

を示す・電気炉は低抗を三分割し，混度勾配を調

節する．水素精製器（目本純水素LS－09B型）を

通した水素を，徴流盤バルブを通じて傑給する．

金属Ce（99．9％，Rare　Eaτth　Prod．）を石英管申

のWボート」二で溶融する。できた試料は3皿㎜角

程度の単結晶の集合体で，ラウエ写真で単結晶で

あることが確認された．試料は酸化しやすいた

め，できる隈り乾燥窒素を満たしたグP一ブポッ

クス中で扱った、

　用いたスペクト唄メータはADES400で，XPS

にはMgKα線を，紫外線光電子スペクトル
（UPS）にはHe互，HeH輝線を周いた．表面層の

除去は，鉄ヤスリを用い，測定室内でおこたっ
た．

　図40に価電子帯のXPS，UPSスペクトルとそ

れらのO。吸着後の変化を示す．また，図には

CeH。．。の状態密度（4．2．2）も比較のため記した、

＜
八

劣

｛

⑳　　⑳

圧カ討（O～10気圧）
　　　　　　　　圧力肴許（O～2気圧）
　　　P1　　　　　　　　　　　　比・八
　　’　　　　　　“1　ユニ｛1】
　　　　　　微｛搬バルブ　□
　　　　　　　　　　　　　　　川い

SUS容畿

　3分1111」電気炉

　　　　タングステン・ボート
カンタル庁1金カン／タル紙茎

イ1災衡

H≡精蝪器

拡散ポンプヘ

　　　図39CeB亜の嫌緒晶育成装鰹．

　　　　　　　一35一
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越
簿
叶
鯉
栄

剣

市
鯉

米

CeH王．・；！昏0L02

　　、々　　H・I・ノ

　　　　　　　　　　　　　　　　　1
　　　　　苦　He亙　　　　　　×一
　　　　　㌔～へ5　　、へ、ユ

　　　　、XPS戸。　ユ
　　　　　“M一び㌧辻万

　　　ceH2．蝸　　、．

　　　　　　　　He工　　、

Ce5pl／1

　5pl■1

H・u　　・亨．

XPS

状態密度／隷

　2220I816王4ユ2工086420一＝EF
　　　　　結含エネルギー（eV）

図40　Ce則．。呈の栖電子帯のUPS（HeI，HeII），

　　XPSスペクトル及びその酸化後下
　　にはCeH宣．茗の状態密度を示した、

Ce　H王．帖／50L　O呈

ψ◆1∴．　　　　　、

　　Ce3乱・…乱。㌧

　！
主）

　　　㌧
　　〈

ハ
〉l
　Ce4d、
　　　＼

920　9王0　900　890　880　870　　　　　120　王10　100

　　　　結合エネルギー（eV）

　CeH。．蝸及び酸化後の3d，4d内殻準位

　のXPSスペクトル．

He互，HeIIのスペクトルから，CeH筥．蝸表面に酸

化物の形跡がないことがわかる’12e▽付近のピー

クはCe4fによるもので，バソド計算とは対応し

ない．HeIではCe4fの断面積は小さく，観測に

かからたい、状態密度と此較して注爵されるの

が，CeH。．蝸のE。付近の光電子強度が弱いこと

である．

　Ce3d，4d内殻のXPSスペクトルを図41に示

す．Ce3d。ノ。，3dヨノ。スピソ軌道成分のそれぞれの

約5eV低結合エネルギー側に弱いサテライトが

見え，ms→4童2の遷移によるものと思われる・酸

化後はCe呈O・のスベクトルと似ており，より強

い02p→4f2サテライ」トを示している．酸化後の

価電子帯に4f準位が残っていることからも，表

面酸化物はCe02ではなくCe望03と思われる。

　4．4　格予振動

　44．1　はじめに

　前節（4．2，4．3）で理論的，実験的に，Ce臥の

電予構造が組成により大きく変化することを報告

したが，こ1こ1では，電子構造の変化が3．2で述べ

た電子格子相互作用を通じて，格子振動スベクト

ルに異常をもたらすことを明らかにする・

　金属水素化物の格子振動は，以前より非弾性申

性子散乱を用いて研究されており，CeH。につい

ては，多緒晶の非コヒーレソトな申性子散乱島畠〕や

CθD。のフォノソ分散纈線宮4）が測定されており，

Bom一▽on　Kaman理論の範囲で力の定数が求め

られている．本研究では，赤外反射，ラマ1■散乱

法により，特定の対称性をもつフォノソの組成依

存性を調べ，実験結果の解析は，まず，4．2．2で

不定比CeH、の電子構造の計算に用いたと同様な

超格子モデルを周いて力の定数を求めた・しか

し，求まった力の定数はx→3に近づくにつれて

異常なふるまいを示し，次に電子格子相互作用に

よるフォノソのソフト化として解釈された．

　4．4．2　赤外反射及びラマン・スペクトル君5）

　赤外スペクトルは日立EPI－G3分光器，ラマ

ソ．スペクトルはSpexRa狐a1og4分光器を用い

て測定された．CeH。の単結晶試料は，Wボート

との接触薗を反射に用いた．単結晶は酸化物保護

膜のため安定で，酸化物によるシグナルは水素化

物によるものと容易に区別できる。ラマソ励起光

（Ar5145A）による加熱を防ぐため，測定中に試

料を回転させた．用いた試料の組成はCeH呈．雪・l

CeH2．蝸，CeH2．彗6，CeH2．？2である・

　結果を図42，43に示すIフォノソによる構造
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鎮
酔
頬
単

瀞
転
以

ll　I

　　　｛

l1

CeH。．舶

CeH。．帥

10e0

　　　　　　　　⑧
　　　⑧
900　　　　　　　◎

O　　　O
⑧

　　　　　　　　　　⑧○　　　◎　　　　　　⑧
I　800　　　　　◎　　　　　　⑧
§　　　　　　　　　o
）　　　　　　　　　　　　⑧　　o
　　　　　　　　　　　　⑧燕　　　　　　　　　　　　　　　　◎
禽700　　　　　　　　　　⑧
蟻

600

　　　　oo　　　◎
500

CeH。、。

0至0002000　　　　　　振動数（㎝一工）

　　　関42　Ce臥の反射スベクトル．

導
封
瀬
寧

越
灘
竜
麺

CeO呈

CeH。．的

CeH。．。

　　　　　500　　　　　　　　　　　1000

　　　　　　　　振動数（㎝一1）

　　鰯43CeH土のラマソ・スベクトル．上には
　　　　CeO呈のスペクトルを示した．

は，Xの減少とともに伝導電子数が増大するため

に不明瞭になる．赤外反射のピークのうち，540

cm■工付近と1000c㎜■i付近のものは組成により

一定だが，750－850c㎜一ユのピークはシフトする．

　　20　　　22　　　24　　　26　　　28　　　30

　　　　　　　　　H／Ce原子数比

　　図4垂　Ce臥の赤外活性，ラマソ活俊モード

　　　　の振動数．Ce恥については．CeD聖の

　　　　中性子散乱胴〕から求めた値のρ借を

　　　　プロヅトした．

ラマ：■散乱のピークのシフト量はさらに大きい．

Ce．O。のラマソ・ピークは観測されていないの

で，表面酸化物は大都分Ce0望による．Ce0。の

赤外活性フォノソは図42の範囲より低振動数にあ

る．図44に，赤外活性，ラマソ活性モードの振動

数をXの関数としてプロットした、

　4．41’3　力の定数モデルによる解折蝸）

　CeH2は1個の赤外活性フォノソ（ri。），1個の

ラマ：■活性フォノソ（几5’）をもち，CeH3は2個

の赤外活性（ハ。肚，八5bと呼ぶ）と1個のラマソ

活性フォノソをもつ、最も範単な最隣接原予間の

中心力

　　　　1　　　　　　吟　ψ　　篶戸万K（4・プ）［タ・プ（・lrω／）］2　　I1（9）

を仮定したモデルを採用する．ここで会1jは原子

iからjへ向かう単位ベクトル，ui，ujは原子の
変位ベクトルで，K（主，j）としてはK（Ce，Ce），

K（qe，H、），K〔H。，H。），K（H士，H。）のみ考えた・

mH《mc、なので，Ce原子の運動を無視して，

Ce恥のフォノソρ振動数は

　　ω（r蝸’）㌧

　　　（・・（夙測・舌・（蝸））／伽　・・1◎
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一2
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只

K（Ht，Ho〕

K（Ce，H。）

K（肩t，Ht）

T］。　　　　　　　　　η・1乱

25
25

工5　　　　　　　　　　0
15a
15b

　　　　　　　　　　　　　　　　r。弛

　　　（・）　　　　　　　　　（b）

　図45　CeH呈，CeH呂の赤外播憎三，　ラマソ活性

　　　モード、大きい自丸：Ce．小さい白丸：

　　　亙．

ω（ハ・）・一・（蝸）／榊　　・／！

CeH。は

　ω（r蝸’）2＝（4K（凪，∬‘）

　　　4　　　　　　4　　＋万亙（C2，凪）十万K（夙I亙o）／刎王王　　　　・⑫

　　　U　　　　　　　　　　　J

一（・…）・・一（・刈吾・（・側

十K（0θ，∬。）十2K（K＝，亙。）

　　　・／（吾・（㈱一去・（峨）

　　　一・・（舳）筥・吾（舌・（㈹

　　　一・・（峨））γ「・肋　　伯

で与えられる．これらのフォノソ・モードを図45

に示した。

　1000cm一1と540c触■ユの反射ピークがCeH雪の

1「15乱，＾。。フォノソ，750－850cm’1の反射ピー

クがCeH2のr蝸フォノソ，700－800cm■Iのラ

マソ・ピークをr2。’フォノソと同定し，図44で

一1

　　　1　　　　　　2　　　　　　3

　　　　　　K（Ce，Ht）（1びd岬／cm）

図46Ce恥における力の定数K（i，j）。K

　　　（Ce，Ht）　を自由パラメータとLたと

　　　きの，他のK（i，j）の値を示す・

（・）　　　　　　　　　（・）

　　　　　（b）

　　図雀7Ce弧の超格子モデルにおける赤外活

　　　　挫基準振動モード．a）CeHM；，ω亀1000

　　　　c醐一1．b）CeK2．75，ω定154Ccm…1・c）Ce

　　　　H宣、蹄，ω曽800cm■至、　小さな自丸がカ（

　　　　素．原子．

CeH筥，Ce軋に外挿した振動数を（！0）～（13）式に

代入し，K（i，j）を決定する・CeH2に関してはl

K（Ce，H、），K（H、，H、）を決定できるがl　CeH3に

関しては未知数K（i，j）4倒こ対して実験値ω3

個で，任意にパラメータを決定できない．そこ

で，図46にK（Ce，H、）を畠由変数としたときの

他のK（i，j）の値を示す・

　CeH、の力の定数の決定する前に，不定此Ce臥

の格子振動を超格子モデルで解栃する．周いた超
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表10格子振動の解折に用いたCe民の超格予モデル．H。原子の位置は省略してある．

原　　　　予　　　　位　　　　鷺
組　　　成 単　位　胞

Ce Ho

CeH呈 Ce鋤 （…）

Ce肌．舌 Ce凋蓼 （…）（去去・）（去・去）（・去去） （去去去）

CeH皇．。 Ce呈Hヨ
（舌去・）（去・去） （去去去）

Ce則．禍 Ce疋”
（…）（去去・）（去・去）（・去舌） （・古・い去）

CeH3 CeH品 （…） （去・・）

表n　Ce民の趨格子モデルに対する，格子振動モードの選択則．括弧内は曹響フオノソ．

単　位 胞1 赤 外 濡 性 1 ラ マ ソ 活 佐 ■空 間 群

CeH呈 r』5 r肋∫ Oh5

Ce旧o 3（・（十2グ】1） rユ十rユ里令2r蛎’ Oh1

Ce王B… 2r1斗3r茗’（十八■令rボ） r王斗令（ヰ斗2r5＋ D伽ユ

Ce湿11 4rl・（十2r1茗） rユ十（望十2r蝸∫ Oh1

CeH3 2r1韮 グ蝸∫ Oh5

？
漫

鎖
禽
繁

1000　　　　　一粋

　　＝o　　　－o

　　　　　－o
　　＿捉　　｛o

　　　　　’＃

500

．’　2

）？
｝く

雛1
Q昌
枳）
　　O

二井　＝昇　「

一

　　i井二巻

　　一〇二考　　一
■　　　　　　　　　　一〇

　　　　　一〇
　　　一　　　　づ
舳￥　　　i￥　　　→
　　　斗　　→　　　　　　　　一￥

HrR。
Ce－H。

Ce一脇

Ht一肌

　　　　2　　　　　2，25　　　　2．5　　　　2，75　　　　3

　　　　　　　H／Ce原子数此

図48Ce服趨格子のk讐O播子振動数と計算に用
　　いた力の定数K（i，j）．上図で，x印：赤外

　　活性モード．自丸：ラマソ活性そ一ド．黒
　　丸：ラマソ活姓モードのうち乃・1成分を多

　　くもつもの．エネルギー準位を表わす横擁の

　　長さは，壬一ドの縮渥度に比例．

…≡

謡
鳶
繕

至G00

500

．“（2
）暮
｝ミ
議壱ユ
艇ち
eご
只
　　0

　　　22，252．52，753
　　　　　　到／Ce原子数上ヒ

図49　CeHx趨格子のk＝O格子振動数と討

　　算に用いたカの定数K（i，j）．表記は

　　図48と同様．
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格子の構造を表玉0に示す1これらの超格子の振動

そ一ドのうち，赤外活姓，ラマソ活性のものを群

論的に求め，表至1に示した．実際のラソダムな

H。の酉己置では，超格子の選択則は破れるが，か

たりの部分は保存される様である．図47に趨格予

における赤外活性モードのいくつかを示した．こ

こではk－0のモードのみ輿味がある．超格子の

振動数，圃有振動は

　　detlΦ（正α，／β）／〉榊王刎J一ω望δ蛯月δjJ1亡o　　　　（14

を解くことにより与えられる．ここで

　　Φ（ゴα，プβ）二一K（主，プ）（～）血（～）β（片ノ）・・一⑮

　　Φ（｛α，オβ）＝一Σ．Φ（主α，プβ）　　　　　・・…・（1匂

　　　　　　　　jキ／

である．上に述べたように，CeH2に．ついては力

の定数は求まっているが，CeH3については図46

の範圏で不定である．そこで，まずK（i，j）がす

べて正と仮定すると，CeH。のK（Ce，H。）は非常

に小さい値をとる、図48に，この条件のもとで，

実験に最もよく合うようにバラメータを調節した

結果を示す．しかし，750－850cm’1の赤外ピー

クの再現はうまくいかず，K（Ce，凪）《K（Ce，Ho）

も不自然である．そこで，CeH呂のK（H。，H。）と

して負の値も許すと，図49に示す通り，単純なK

（i，j）のX依存性により，すべての実験結果をよ

く再現している．

　以上の結果から，K（H。，H。），K（Ce，H。）はK

（Ce，鼠）に比べてはるかに小さく，H。が凪に

比べて弱く格子に東縛されていることがわかる．

このことは，電予構造の計算結果からも支持さ

れ，4．2－1の末尾で議論されている．K（H。，H古）＜

0は，中心力のみを考えた本節のモデルでは，そ

の意味は理解しがたく，次に述べるようにHボH。

伸縮振動を含む特定のモードが電子的な起源でソ

フト化していると考えるべきであろう．

　4．企4　電子格子相亙作用によるフォノンのソ

　　　　フト化畠6〕

　電子格子相互作刷こよるフォノソの振動数の変

化は・3・2の（1）式で与えられる．これをCeH2，

CeH。に適周することによって，ラマソ活性そ一一

ド几5’のx＝2→3でのソフト化を説明する．図

50にCe私，CeH。のバソド構造と，格子振動によ

り起こる準位間の結合を示す．Ce恥は，CeH2に

比べて，H．1sバソドとEFの闘にHoユsバソド

（L2」八一X』）が形成される点で異るが，この乃

　O．8

蟹
）0．6

玲O．4
ミ

峠
　0．2H
　o．o

E肝

　　　　　　　CeH呈　　　　　　　　　　　Ce細；

　図50　Ce跳，Ce肌において，ラマン濡俊モード

　　　　r舶’により電子格子相互作用で結合する

　　　　電子エネルギー準位（実線矢剛、漏じく

　　　　赤外活性そ一ドによるもの（破線矢印）．

と伝導帯の底のr室5’ヘユネルギー差が小さく，

r蝸’フォノソのソフト化が選択的に起こる可能

性がある．図50には，r。・赤外活性そ一ドによる

準位聞の結合も示したが，これは，CeHヨでとく

に重要にはならないことがわかる．不定比領域で

のフォノソと電子構造の関係は複雑を極めるの

で，ここでは扱わない．

　1「肪1フォノソは，3．2の（1）式でk＝Oの場合

で，行列要素はLCAO補閥で得られた係数cl。止

（kro）を用いて，

　　＜加o工型1〃＞＝2｛（0皿甜冊＊C。帆

　　　十C。皿＊0榊）o莇甘，。（100）（cosX＋cosγ）

　　　十〇工甘，。（O01）cosZ｝十（0工甘皿＊C里肌

　　　十C岳皿＊C。帆）o工甘、岳（000）十8｛（C工型柵＊C・肌

・い｝）…（吾）・・（吾）…（吾）

一オ（C工甘冊＊C＿帆十0＿仰＊0榊帆）

　　　・1・（吾）・i・（吾）・i・（多）　⑳

で与えられる．ここで∬Z一坐，坐，里
　　　　　　　　　　　　　　　2　　2　　2I

xy，s，0はそれぞれ，Ceδd工y，Ce6s，H．1sを表

　　　　　　　　　　　　　　　　　1
わし，十，一はH。王Sの結合，反縞合万（t一±を2）

を表わす．また，

　　ψ・）一∫払・（ろ㌶（7一肋・

　　　　（；舌（榊））　　・・⑱

である・～，・（去去去）は

　　～（去去去）㍉去～（去去去）
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（1・祭／・）則…1柳

と見稜った．ここで，重なり穣分S”はHerman－

Ski11man5）によるCe4圭15d16s2の波動関数を用

い，㌦，・（去去去）は表・の値を用いた～

（100），0w，畠（000）は，一0．76の電荷をもつ私が

r那’の変位をしたときに生じた鵬重極電場を（18）

武を用いて直接積分して，Q0亜y，。（100）二一〇．0263

δRy・Qo、。，。（OO｝）＝一0・0031δRy，Qo工y，畠（O00）＝

一0．王37δRyをを樗た．従って，Ce6s－Ce5d閥

の混成が最もフォノンのソフト化に寄与している

と考えられる．

　pに関する和をとり，スピソ自由度で2借して
■（ω里）（C〃呈）一（ω2）（α凪）＝2．2×10託c㎜’2

を得た．これは，実験値

　　4（ω2）（CeH里．］皇）一1（ω2）（CeH2．72）＝2～4×王0壷

　　Cm’筥

をよく説鵬する．希土類の原子番号が増すとH。

工Sバソドが上昇しr。一几。’ギャップが小さくな

り，立方格子の不安定性が増すが，実際，S狐よ

り重い元素では，MH。はhcp構造をとる．

　4．5　C棚。一。の金属半導体転移

　4．5．ヱ　はじめに

　La，Ce，Nd，Prの水素化物はx＜2．7で金属，

x＞2．7で半導体的振舞いを示し，このことは電

子構造の計算（4．2．2，4．3．3）で説明されたが，

x＝2．7付近では澄度に依存した金属半導体転移

が250呪付近でおこる．この転移では，低温側が

電気低抗カミ高いが金属的，高温側で半導体的であ

る畠7）、最近N棚工に対して，禍転移はx紀2．7に

限らたい広い組成範囲でおこることが示されてい

る3冒〕．楯移転の機構としては，L1bow皇tzら㈹，

による格子変形をともたうそヅト転移説，
Bashkinら3菖）によるH。の規員竈不規則配列転移説

があるが，煎者は温度変化をよく説明できない点

で疑わしい．

　我冷はCeH亜の相転移を示差熱分析及びラマソ

散乱により調べ，相転移が広い組成範囲でおこっ

ているこ二と，CeH。．？ではH。の規則不規鰯配列転

移を支持することを見いだした．

　45．2家差熟分析
　Ce亘2．蝸，CeH2．59，CeH2．？2の試料について，理

学電機熱容最測定装置を用いて示蓬熱分析

3C0

280

》

し260
越
聴
梱…

惑240
蟻

填
酔
瀬
串

越
鰹
詞
轟

○

　　　　晶
　　8　　◎

220　　　　　　　　　o
　　　　　　　　　　　⑧

200

　20　　22　　　24　　　26　　　28
　　　　　　　　H／Ce原子数比

図5王示差熱分析によるCe弘の相転移点、

　　　自克：昇温．黒丸：降温．二璽丸：電気

　　　低抗の異常閉

270K

250K

2雀8K

245K

2雀OK

77K

Ce肌．。宮

3．0

　　　　　60⑪　　　　　700　　　　　800　　　　　900

　　　　　　　　　振動数（㎝’1）

　　図52　CeH皇、椛のラマソ・スベクトルの凝度

　　　　変化．

（DTA）をおこなった．温度の下降，上昇は試料

のはいったデュワーを，液体窒素に出し入れする

ことにより，輿型的恋昇温速度，降温遼度はゲK

／分，2呪／分であった．
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蟻
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図53　Ce則、〒1のラマソ・スペクトルのピー

　　ク位置の温度変化．

　すべての試料について楯転移がみとめられた、

転移点を組成に対してプロヅトしたものを図5至に

示す．CeH2．・2のピークは，報皆されている金属

半導体転移と一致し，また，電気抵抗異常の報告

されていないCeH呈．45，CeH2．。gについても相転移

が確認された・この緕果から，Ce臥についても

広い組成範囲で楯転移がおこっていて，それが

x～2－7では電気低抗の変化を伴うものと考えら

れる．次節で述べる様に，楯転移はH。の規貝蝿

列による可能性が大きい．

　4．5．3　ラマン・スペクトルの温度変化舳

　ラマソ散乱スペクトルは局所的な糖造変化に敏

感で，長距離秩序を必要とする中性子圓折では調

べられない構造変化を検出できる可能性がある．

DTA測定をおこなったと同じ試料を用いたが，

S／N比のよいCeH2、。2のスペクトルのみがはっき

り温度変化を示した．温度変化は，連続フロー型

クライオスタット（OxfOrd）を用い，液体窒素温

度までおこなった．試料の回転はおこたえず，レ

ーザー出力を50mW以下におさえた．

　得られたスペクトルの温度変化を図52に示す．

247呪付近の数呪の範囲でスペクトルが急激に

変化している．高渥側では約720cm■1のピーク

のみが強く1低温側では約800cm■りこ新しいピ

ークが成長する・ピーク位置の変化を図53にプ

ロットしてある・247呪はDTAのピーク位置と

一致する．従って，金属半導体転移は何らかの局

》

幽
麹

400

300

200

ユC0

　　　　　不美昆員u酉己夢u

　　　　　　　　　　！　　半
　　　　　金属　；葎
’’一、、　　’・、　　　　　　　　i

　　　　　＼、　／へ・。レ　＼
　　　　　　、ノ　　　　　　い㌔
　　　　　　　　　　　　1　、、
　　　　　金属　　　I
　　　　　　　　　　　　I半
　　　　　　　　　　　　1導
　　　　　　　　　　　　1　体

規則配列

2，0　　　　　　　　　　　　2．5　　　　　　　　　　　　　3．0

　　　　　　H／Ce原子数比

　図54Ce　H。の模式的な相図．

所的な構造変化を伴っているものと思われる．

L呈bowitzらのそデル舳では，立方→正方格予変

形がH。至Sによる狭いバソドを分裂させるとして

いるが1変形は軸此にして1％以下であり1ラマ

ソ・スペクトルの大きな変化を説明できない．お

そらくH。の規則配列等の局所的構造変化がおこ

っているのだろう．

　CeHエの電子構造（4．2．2）では，H．！s欠陥によ

る不純物バソドは，1劣以下の格予変形で分裂す

るほどには濾が狭くたい．また，規貝到不規則配列

転移がバソド構造を半導体から金属へ変化させる

効果をもつとは，4．2．2の結果からは考えにく

い・従って，規則不規員日配列転移が電子の局在を

引きおこす，いわゆるアソダーソソ転移が，金属

半導体転移の機構として考えられる・すなわち，

低温の規則配列相では・電予はバソドを形成し金

属的にふるまうが，高温の不規員u相では電子が局

在し半導体的になる・x＞2．7では，構造転移は

半導体活性化エネルギーを変え，x＜2．7では伝導

には影響Lない．これを模式的に一描いたのが図54

である．さらに定量的な議論をおこなうには，電

気伝導のさらに信頼性の高いデータが必要であろ
う、

　　　　　　　参考文献
！）　A．C．Swi士endick，So王id　S士ate　Commun．8，工463

　（1970）、

2）　A．Fuji㎜or圭，F－Minami　and　N。？suda，Phys．

　星ev，B22．3573（王980）．

3）　G，G．Libowitz，Solid　State　Chemistry　o土Binary

　Meta王河ydrides，（Benja㎜in，New　York，ユ965）一

4）　L．F．Ma舳eiss，J．H．Wood　and　A．C．Switendick．

一42一



水素タソグステソプ回ソズに関する研究

　　Methods　in　Computational　Phys主cs，ed．by　B．

　　Alder，S．FembachandM．Rotenberg（Academic．

　　New　York，工968）．Vo1，8，p．63．

5）　F．Rerman　and　S，Ski王玉man，Ato㎜ic　Structure

　　Calcu王ations　（Prentice－Ra王玉，　Eng王ewood　C亙i種s，

　　New3ersey，王965）、

6）　J．C．Slaterand　G．P．Koster，Phys．Rev，94．1498

　　　（1954）．

7）　D－G1δtze王andL．茅ritsche，Phys．Stat．So1idiB

　　79，85（王977）一

8）　R．N．R．Mu王ford　aHd　C．E．Holユey，3．Phys．Chem．

　　59，玉222（1955）．

9）G．G，L三bow三tz，3．G．Pack　and　W．P－Binnie，

　　Phys．Rev．B12．4540（王972）一

10）　A．Fuji㎜ori　and　N一？suda，J．Phys．C14．1427

　　　（王98王）一

u）　C．G．Titco一皿b，A．K．Cheetham　and　B．E，F．

　　Fender，J－Phys－C7．2409（王974）一

12）W．E．Wa11ace，S．K．Ma王ik，㌘．Takeshi士a，S．G．

　　Sanker　and　D．M－Galtieri，3．AppI．Phys．49，王486

　　（1978）．

13）　D－S．Schreiber　and　R－M－Cotts，Phys一更ev．13三，

　　王18至（王963）一

14）　A－Fujimori　and　N．Tsuda，So1｛dStateCo㎜mun，

　　41，491（1982）一

王5）　A－Fuji1皿ori　and　N．Tsuda，3．Less－Common

　　Meセー88，269（1982）．

王6）　A．C－Switendick，J－Less－Co㎜mon　Met－49，283

　　　（1976）．

王7）　M－Gupta，SoIid　State　Co㎜㎜un．29，47（王979）．

王8）　C－Korn，Phys－Rev－B至7．1707（1978）一

19）　K　Nagel　and　H，Goretzk三，J．Phys，Che㎜．So1三ds

　　36，43！（1965）一

20）　J－H．Weaver，J．A．Knapp，D．E．East㎜an，D．T，

　　Peterson　and　C．B．Satterthwaite，？hys．Rev，Lett．

　　39，639（1977）一

2ユ）　A－Fujimor三and　L－Sch王apbach，J．Phys．C王7，

　　341（ユ98壬）．

22）　A－C．Switendick，又Less＿Com㎜on　Met．7杢，199

　　　（1980）．

23）　D－J，Peter㎜an，B．N－Haroユon，∫、Marchiandoand

　　又H．Weaver，Phys一更ev．B19．4867（王979）．

24）　D．K．Misemer　and　B，N．Harmon，Phys．更eマ．B

　　26．5634（王982）．

25）　G．D－Mahan，Phys－ReY．163，612（1967）．

26）　A・Fuj｛mori　and　J・Osterwa三der，J，Phys．C17．

　　2869（1983）一

27）W－E－Wa王王aceandK．H．Mader，3．Chem．跳ys．

　　48，84（王968）．

28）　A－F．Orchard　and　G，Thomton，J、鋤ectron

　　SPectrOsc．13，27（王978）一

29）　L．Sch王apbacb，J－Osterwa1der　and　R．C．Sie9－

　　mann，J．Less－Com㎜on　Met．88，29王（1982）．

30）　M．Gupta　and　J．P－Burger，Phys．気ev　B22．

　　6074（王980）一

31）　A．Fuji臓ori　and　N．Tsuda，Phys，Stat．So1三di

　　玉14，K139（王982）一

32）　G．G．L三bow三tz　and玉、G－Pack，Inorganic　Synthe－

　　s三s，VoL14，ed－A－WoId　and3．K．Ru好（Mc　Graw－

　　Hi王王，New　York，玉973）p．148．

33）　I．Kari肌ov，E．G－3roマ㎜an，M－G．Zem工yan0Y，

　　V，A．Somenkov，and　N，A，ChemopIekov，Sov三et

　　P血ys一＿So工id　State9．1566（1968）一

34）　P．Worderwisch，S－Hautech王er　and　W．D．Teu－

　　chert，Solid　State　Conユmun－25，213（1978）、

35）　A、ダujimor三，M，Ishiiand　N．Tsuda，Phys－Stat．

　　So工三diB99，673（1980）．

36）　A・Fuji㎜or三and　N・Tsuda，J．Phys．C14，L69
　　　（1981）．

37）G・G・Libowi士z，J・G・Pack帥d　W・P・B麦nn三e．

　　Phys．Rev－B6．4540　（1972）一

38）三、O．Bashkin，E，G－Ponyantovski三and　M．E．

　　I（ost，Phys・Stat－SO1idi　B9ユ，4｛〕王（1979）．

39）　A．Puji㎜ori，M．Ishiiand　N，Tsuda，Pbys．Stat．

　　So1idi－B10三，K王7（1980）一

一43一



無機材質研究所研究報皆書 第如号

5．Ce化合物の光電子分光の理論

　5．1　序　　論

　Ceは，周期葎表で，ラソタユド系列希土類元

素の初めに位置し，自歯原子は（Xe閉殻）十4f工

5d16s2の電子配置をもつが，固体中では3価のイ

オソ（Ce3＋：4f］）となることが多い．この場合，

自由イオソCe3÷の磁気モーメソトによる磁性を

示L，Ce畠十イオソ半径に対応した結晶構造をと

る．Ceはまた，4価のイオソ（Ce4＋：卯）になる

こともあり，このときは，磁性をもたず，より小

さい，イオソ半径をとる．一方，CeN，CePd3，

CeS三。などの物質では，帯磁率，格子定数，及び

それらの温度変化が異常なふるまいを示し，Ce

が3価と4個の申閲の原予価状態（4圭o～4fi．混合

原子価，原予価揺動，申閲原子価などと呼ぼれて

いる）にあると考えられている．混合原子価状態

は，他の希土類元素（S狐，跳，Tm，Yb）の化合

物でも屍られ，一般に，希土類イオソが4fn（5d

6s）皿衿遂f洲（5d6s）皿■エのように，伝導電子（5d，

6s）と4重軌遺との剛こ電子をやりとりしている

として説明されている．しかし，Ceの場合は，こ

のようなモデルでは説明できない現象が多く見い

だされており，混合原子価のメカニズムについて

新しい解釈が必要となってきたことが，本研究を

含めた最近のCeの物性研究の原動力となってい
る1

　Ce化合物のうち，金属Ceのα一γ相転移が，

最も多く議論の対象となってきた．Ce金属は，

常圧，常温でfccの結晶構造をもち，Ce3＋（4f1）

イオソによるキューリー・ワイス則に従う磁性を

示す（γ楯）が，商圧（～10kbar）あるいは低温

（～100K）で，同じ結晶構造を保ちながら体積が

約ユ5％小さく磁気モーメソトをもたたいα相に転

移する．まず初めに，このα寸転移はCea手一Ce4＋

の価数変化とむすびつげた説明がたされた工）、し

かし，その後，熱化学的な議論，陽電予消減，コ

ソプトン散乱などの実験から，4f電予数は相転移

に際してはほとんど変化しないことが示され，α一

γ転移を狭い4童バソド内でのモツト転移とする

見方が有力となった2〕．すなわち，γ棉では4f電

子は各Ceイオソ位置に局在し，4f1局在磁気モー

メソトをもつが，α槻では4麦電子がバソドを形

成L遍歴電子とたり弱いパウリ常磁性しか示さな

い．しかし，4f電子がバソドを形成するために，は

条件W≧U（W：4fバソド煽，U：同一原子上

の4f電予問のクーロソエネルギー）を満たさな

けれぱならたいが，CeについてはU～5eV，Wは

たかだか王eV程度と推測され，モット転移によ

る説明も大きな無理カミある．

　Ce畠十，Ce壬十，混合原子価Ceを実験釣に区別す

るのに，光電子分光法により4fエネルギー準位

を調べることが有効であると考えられる．すなわ

ち，Ce畠十化合物では，4圭準位が一般にフェルミ

準位より深い位置に観測されるのに対し，混合原

子価Ce化合物では基底状態が4fo（5d6s）m糾4fI

（5d6s）醐刈の縮退であることから，4f準位はフェ

ルミ準位の位置に観測されることが期待される．

実際，Sm，丁醐，Eu，Ybの混合原子価化合物の光

電予スペクトルではフェルミ準蚊に4f準位が観

測されている．童た，Ce｛ヰ（鮒）では，4f準位は

観測されないであろう．金属Ceにおいても，も

しα一γ転移がCe語㌧Ce4＋価数変化によるものな

ら，4f準位はフェルミ準位付近にあると考えられ

るが，モヅト転移ならぼその必要はたい。

　Ce化合物の光電子分光法による研究は，以前

より主にX線光電子分光法（XPS）によって多く

なされてきたが，4f電子によるスペクトルの構造

は弱く，他の価電子帯の電予と分離することがむ

ずかしかった竃）。近年，シソクロトロソ軌道放射

光を用いた光電子分光法で，共鳴光電子放出を利

用し4f準位の強度を増大させる方法が用いられ

るようになり，Ce化合物の光電子分光法による

研究が飛躍的に発展した．4）・盲〕ところが，Ce畠十，

Ce臭十，混合原子価Ce化合物について得られたス

ペクトルは，上記の予想のどれとも対応しない繕

果を示してきた、すなわち，4f準位は，Ce壬十（4fo）

と考えられていた物質にも観測され，多くの場

合，フェルミ準位付近（結合エネルギー＝0）及び
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緕合ユネルギー2eV付近の2つのサテライト構

造として観測された．2つの構造の強度比，幅は

物質のr価数」と関連があるように見える・この

結果は，従来，帯磁率や格子定数をもとに決めら

れてきたCeの価数（4f電予数）が正当でたいこ

と，Ce4f電子が固体中では必ずしも自由イオソの

ように属在Lたふるまいをしていないことを添し

ており，以下に述べる光電子スペクトルの理論・

解析で明らかにされていく、

　以下では，Ce3＋化合物，混合原子碗（「Ce4＋」も

含む）化合物の価電予帯の4f準位スペクトル，

内殻スペクトルを，電子相関をとり入れたクラス

ター・そデルで解析する方法を提椙し，Ce化合物

におげるCeの価数（4f電子数），Ce4fと他の原

子軌遭との混成等を見稜もれることを示す昔）～9〕・

また，クラスター・モデルの範鰯内で，Ceのα一

γ転移と，rCe4＋」及び混合原子価Ce化合物で

局在磁気モーメソトが消失L格子定数が小さくな

ることが説明される、このように，Ceが他の希

土類と異っている第一の原因は，4f軌遣が他に

比べて最も広がっているために，非局在しやすい

ことによる．このような物質の物性は，バソド理

論と局在そデルの境界頒域に位置するため，電子

絹関の効果が重要な役割を果している．電子相関

を理論的に取扱うのに確立Lた方法はないが，

Ce化合物の場含，ここでおこなう取扱いが光電

予スペクトル，局在磁気そ一メソトの消失など局

所的な物性に有効であることが示される．

　5．2　C⑧3＋化合物6）

　5．2．至Ceプニクタイトの俄蟹子帯光電予スペ

　　　　クトル

　Ceプユクタイト（CeP，CeAs，CeBi）の共鳴

光電子スペクトル壬〕は図1に示すように，4f電子

放出によると恩われる構造が繕合エネルギー0．6

eV付近と3eV付近の2ケ所に現われる．光エネ

ルギーhリニ・u2eVによるスペクトルは4f準位

の強度が弱いが，hリニ122eVでは共鳴光電子放

出4d1o4fi＋hリ→4dg4f2→4dlo4fo＋eのチャソネル

が開き4董電子放出の強度が増大する．2本の4f

ピークの位置は物質によって一定であるが，その

強度比が変化している．ここでは，2本の4fピ

ークを，通常の雀f電子放出4童i＋hリ→4fo＋e及

び，それに統く配位子原予軌遭（P，As，BiのP

姻
慧
Q
中
綱
栄

　　　　　　　　　雀f　　4f
　　　hリニ三22，V　↓　↓

一……h〃：u2eV

一一一姐スペクトル

　　　　　　　　　　、1＼ハ・、・

　　　　　　　　　1　　X
　　　　　　・一一一／ρ　　　’、
　　　　　　　　／＼／＼
　　　　　　　　　　　、！

　　　　　　　　　へ（（
　　　　　　　　／1！）、

→ト　　りマC・A・　　　　　　　　／，・’、　ハ
分解能　　　　〆　、1＼

　　　　　．．．．．〃’　　、1　、、

　　　’　　　’　CeB三

　　！（
　、！ノ、
・一…’　／　　＼

　／　　　　＼　　（

　　　　　6　　4　　2　　0＝EF
　　　　　結合エネルギー（eV）

1灘ユ　Ceプニクタイトの・舳竃予精の共鵬光

　　電子スペクトル、｛僕線，一索線はそれぞ

　　れ，4d→4チ光吸収しきい値の直土

　　（hリ＝122eV）と直下（hに112eV）

　　によるスペクトルで，その叢（破線）

　　が雀f電予の光電予放出に1よる．

　　hリニu2eVのスペクトルは，非金属

　　原予p軌遊からの竃子放舳こよる普i1分

　　である、

軌道）から正孔のあいた4f軌遣への遷移4fo→4童1

レ1（ここでレ1は配位子軌遺の正孔を表わす）

によるものとして説明する．

　Ceプニクタィ1一は，Naα型構造を持つが，こ

こでは，1個のCe原子とそれを鰯む6個の非金

属原子からなるクラスター（図2）を考える1基

底状態ΨIは，局在した4f三イオソ（多重項状態

2F5／2にある）とほぼ満ちた非金属原子のP軌道

からなる1

　　Ψ戸14∫1＞　　　　　　　……（1）

ここから4f電子が放出された終状態は，4fo状態

と4flL－i状態のユ次結合として
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⑱C・
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3　　y
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撫

　　　工・

ニテライ／（一）

　　｛、　　、、
　　　句　＼、　’
　　　　　　’×、
　！ε卑二／

／　　　　　（十）
多線

　　茎線

／1双
＼＼≦三1之一、

　サテラハ

g6
　　鐵2　Naα機造のCeプニクタイトに対応

　　　　するCeXoクラスター（X＝非金属原
　　　　子）．

　　外＝c・。14戸＞十Σ・〃φ‘　　　　……（2）
　　　　　　　　　j
　　φ』＝（1／へ／万）Σコφ王πユ）⊇1「｛ノエ｛血∫仰十14∫o＞…（3）

　　　　　　　　o一　　らゴ，σ

と表わされる・ここで，Li。，f＋jπはそれぞれ配位

子P軌遭L｛，4f軌遭圭jに対する電子消減，生成

演算子を表わし，σはスピソを表わす・r1j工は（3）

の対称性を14fo＞と同じくスピ1■・軌遺に対して

全対称にするための係数である．4f電子が放出さ

れ，終状態外を与える確率は，簡単に

　　み㏄lc．o」2　　　　　　　　　　……（4）

と与えられる．従って，闇題は終状態（2）の係数と

そのエネルギーを求めることに帰着する．すなわ
ち，

　　Σ亙〃6〃亡外0〃　　　　　　一・（5）
　　㌘

の形の永年方程式を解くことになる．ハミルトユ

アソHのVF＜4fo1珂φ｛＞の形の非対角項のう

ち，最も大きい項（最も重なりの大きい4f－L軌

遺対に対応）のみを考えれぱ，（5）は

　　け！北卜［ll：1　　州
の様に2×2ハミルトニアソに対する式となる、

ここでε4f，εLは関与する4£L軌道のエネルギー

を表わす．

　複数のV；を考える場合は，（5）は（6）の様な簡単

な2×2には還元されないが，V！のうち1つだけ

が充分大きいか，あらゆるφ正に対応するε王がほ

ぽ響しけれぼ，（5）はよい近似で（6）の形に還元され

る．例えぱ，2つのφ！（φ一，φmと表わす）がある

十

＜

詞
越
備

4　　　　　　　　　㎝
　　　　　．｝　　く　｛
　　　　　頃　　　㊤　①
　　　　　①　　　O　O
　　　　　O

　　0　　　　　－2’一互　0　1　2
　　　　　　　　x竈（εけ一εL）／IV互

　　図3　Ceプニクタイト，の倣電予帯スペク

　　　　トルにおげる，2本の4fピークのエ

　　　　ネルギー位鷺と強度比．終状態におい

　　　　て，破線で示した垂f正孔獣態（岬）

　　　　と配位予正孔状態（4f1い）が混成

　　　　し，実線で示した2本のピーク（十，

　　　　一）を与える．

場合，φ；，φmの替りに，

　　φ。二（篶φ一十γ冊、φ凧）／（篶皇十γ㎜呈）三ノ2

　　φ2＝（篶φ肌一γ帆φ王）／（乃2＋γ肌2）1／皇

を用いれば，φ。は（5）から分離しても差しつかえ

なく，（6）の形の2×2方程式となる・ただし，

　　γ蜷（η十γ帆2）1／2

　　ε戸（ε工W＋εム叩帆2）／（咋十γ冊工皇）i／2．

　従って，4f電子によるスペクトルは2本のピー

クとたり，その繕合エネルギーは，

　　E。ゴ｛一εザε工±［（εザε工）2＋〃］1／2｝／2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・（7）

となり，それぞれの強度互。，しは

　　Lμ。tlc．o／c＋o12

　　　＝［（κ宮十4）士／2＋芳〕／［（劣2＋4）’ノ2一π］……（8）

　　仁（εザε工）／m　　　　　　・一（9）

の強度比となる．結合エネルギーと強度比をκの
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関数としてブロットしたものが図3である．1ε｛f

一εエiが21Viに比べて小さい領域では，2本の

4fピークの閥隔はε。f一ε。によらずほぼ一定（～2

表1Ceブエクタイトの4f準位のエネルギー
　　　ε・f，配位子のエネルギーεL，移動穣分V一

　　　（単位eV）

lVl）となるが，強度比はε4rεLの変化に敏感で　　　　　　繕合エネ強度比4〕　　　　　　　V
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ルギー〕　I．μ、　　ε付　　　εL

ある．図1のCeプニクタイトは，この様な状況
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CeP　　　O．6，3．呈　　　2．3　　　＿至．垂　　＿2．3　　1，2
にあると思われる．非共鳴（hリ＝1ユ2eV）成分は，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CeAs　O．6，2，95　　1．1　　－1．8　　－1．8　　1．2
配位子p軌遺からたる価電子帯によるが，これが
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CeB三　〇．6，2．95　　α3　　　＿2．4　　＿王．至　　1．0

CeBi→CeAs→CePとなるにつれて，約1eV高結

合エネルギー側にシフトしているので・4f準位が　　遣は，エネルギーバンド構造におけるブ艀ツホ

逆に1eV程度低績合ユネルギー側にシフトする　　軌道と近似的な関係があり，ε、（t、汕）母〔ε（X壬1）斗ε

と考えれぱ・2本の4fピークがシフトせずに棉　　（r、、）〕仏ε、（亡、。）尉ε（Σ、）を用いてバソド計算と

対強度が変化することが説明できる・式（7）・（8）・　　の対応がつく．これによると，理論的にεLはPパ

（9）を用いると・実験データからパラメータε皇f・　　ソドの状態密度のピーク付近にあることが結諭さ

ε・・Vを求めることができる・結果は表1に示す　れる．一方実験的にも，表1に求めたε、は，図

通り・ε・f・ε・がシフトしている・lVlは約1eVと　　1のhに1ユ2eVで観測されているPバソドのピ

ー定である・このVの値は・バソド計算で与えら　　一ク位置にあり，我々のモデルの正当さを示して

れる4fバンド幅の程度である・この4fバソド幅　　いる．

は・隣り合う4重同土の重なりではたく・4fとま　　民Z2内殻光蟹子スペクトル

わりの原予軌道（配位予・金属5d・6s）との混成　　　内殻光電子スペクトル（主にXPSによる）の

によるもので・4f準位のサテライト構造が4秤と　　サテライト構造は，内殻に空いた正孔のポテソシ

4fエレユ終状態の混成によるものだとした我々の考　　ヤルによるL→4fの遷移によることがわかって

えと矛盾しない・　　　　　　　　　　　　　　　いるが，スペクトルの強度や位置を定盤的に議論

　式（3）の4flL一エ状態をより具体的に書くと・t1・　することはなされていたかった．そこで，我々は

対称性を持った填f・L軌道間の電子移動によるも　　4fスペクトルに用いた方法の類推で，内殻スペク

の　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　トルのサテライト構造を議論することをおこなっ

舳一（岬／（・・〃）（什狛）　㌻ソ㌦14㌶讐鴬孟ぷ㌶工

　　・［が一（音）小（岬（肘火）　によ一て・内殻正孔を生じたイオ凧4押→4秤！

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　L一の遷移によりもう1本のピークを生じる．例
　　・1ヅー（音）／・1・（1・万）（沽）　として肌・・化合物の・・内殻スペl／ル帥

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　を示す．スピソ軌遠で分裂したそれぞれのピーク
　　・［メー（吾）1・1／　　　　がさらに・紋分裂したサテライ／構造を示し・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　その強度此がLaBr雪→La．O。→LaF3で変化する、煮
と，t2。対称性を持った4重，L軌遺によるもの
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　はCeプニクタイトの4fスベクトルと似ている．

蜘一（岬）／（吾）（幻・炉為一み）　融・個の希土類イオソと配位子からなるク

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ラスターを考えると，基底状態
　　・［（㍑）・1・（舌）（糾仙一舶一机）　　哨・戸＞　　　　　一価

・1（ヅー柵（舌）（篶柵刊　から㍊鴛㍗㌫　．．．．．仙

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　　・［㍑）刈　　　　　炸（W万）砕・背仏州戸・・
がある．ここで，例えぱ北ユは図2の非金属原子　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　……⑫

1にある原予軌遺p・の正孔を表わし，劣し（3／・）πr2　で表わされる・ここで＊は内殻の正孔の存在を示

等は4f軌遺の電子である．ここに蘭てくるL軌　　す．他の記号は式（2），（3）と同じ意味で使ってい

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一47一
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　　図4　Laハライドの3d内殻XPSスペクト
　　　　ル．m）スピン蛾遺で分裂した3d。μ”

　　　　3d語μ準位のそれぞれが，サテライト

　　　　構造を示している．

る．（至ユ）武の第2項はL→4f電荷移動によつて生じ

た4fn＋三レ1状態を表わす．内殻XPSによく周い

られるsu湿en　approx三㎜atiOnによれば，終状態

恥に対応するXPSスペクトルのピークの強度

は

　　∫。㏄1＜炉∫＊呼F＊＞12判cF．12　　　　……⑬

で与えられる．Ψ玉＊は，他の軌遣を乱さずに内殻

竃子を敬り除いた状態である．従って，前節で行

ったと全く同様に，2x2ハミルトニアソ

　　［マ．～、ζン．、1　　　・・⑭
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を解いて，2本のピークの結合エネルギーが

　　亙土＝一ε窩。十｛（ε。∫＊一ε工）

　　　　　±［（ε。∫＊一ε工）雪十4γ＊2］！ノ2｝／2……⑮

強度比が

　　L／1。＝lco／6oキ12＝〔（”斗；室十4）1／2＋κ＊］／

　　　　　［（尤＊皇十4）i／㌧κ＊］　　　　　……㈹

　　κ＊三（ε。∫＊一ε工）／1岬

で与えられる．ここで，ε。。は，内殻正孔の存在す

る場合の4fn＋1準位で，V一＊＝＜4圭n＊圓φ王＊＞であ

る．εLは希土類イオソ位置の正孔によって大きく

影響をうけないとしている1樽，㈹式をグラフに

表わすと，図5のようになる．図のκ＊＜Oの領域

は，低繕合エネルギー側のピークカミ主にL→4麦

遷移からなるサテライト線で，強度が弱く，π＊＞

0の領域では高繕合エネルギー側のピークがL→

4fサテライトと考えられる．図には，多くの．希

。的　W∪
鴇志亀　ヨまま浅ば
OOO　　①①昆由㊤

rlド㌻

図5

一5一雀一3－2一至0　ヱ　2　34　5

　　　　　（ε喜一εL）／IV＊I

3価の希土類化合物の内穀XPSスペ

クトルのサテライト構造（2本のど一

クのエネルギーと強度比）．終状態に

おいて，破線で示した虹淋状態と
4f・十1＊L■＝状態が混成し，実線で示し

た2本のピーク（斗，一）を与える．

土類の3d内殻準位XPSスペクトルm■三筥）から推

測される炉の値が示してある．関の右へ行くに

従って，希土類が同じ元素のときはε。が小さく

なっており，すなわち配位子の電気陰性度が増し

ており（Br→C1→F），それが高結含エネルギー側

のピークの強度の減少として観測されている．童

た，岡じ配位子の場合，希土類の原子番号が増す

と，ε壬f＊が上昇し，かつ，V＊が葱激に減少する

（4圭軌遺の半径が原子番号とともに小さくなる）

ために，図の左側に進み，低エネルギー側のピー

クが弱くなる、

　Ceプニクタイトの3d内殻XPS1三〕から，ε。硅及

びε。。＊を求めたのが表2である．Ce3d。ノ。スピソ

軌遭準位の2本のピークから，V＊㌃V（5．2．1で

求めた値）を仮定して求めたものである。但L，

CeSbに用いたε4f，V，εLの値は5．2．1で求めた
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表2 Ceプニクタイトの3d5〃内殻準位のエネ

ルギーε君d，内殻存在下での珪チ嘩位昔虹辛．

Vとしては，表玉の値を用いた．
（単位eV）

表3　LaH皇，LaH丑のLa3dヨ／皇内殻準位のエネ

　　　ルギーεd，内殻正孔存在下での4f1準位

　　　ε打＊，移動穣分V＊。（巣位はeV）

CeP

CeAs

CeSb

緕合ユネルギ」o

88全9，879．9

884．3，878．2

884．5，878．2

ε雪d

＿884．6

－884．O

＿884．3

ε4f串一ε工

一4．4

－5．6

－5．9

ε4f＊一ε打

一5．4

－5．6

－5．3

LaH呈

LaH畠

総含エネル
ギ」里〕

837．玉，　835、王

838．7，　835．1

強度比11〕
　L1工。

　1

0．5

軸　　ξ｛三＊一εL　V＊

ユ2

g　　　4

＿836．1

＿837．5

　O．0

－1，2

互、O

ユ．7

z　　㊥・・

　　　　　○H（唖体雌）
13

○・（八繭体臓）

10

亘至　　y

　　　　　　　　　　14

　　建16　La印，CeH畠の繍掛構遭に対応するLa

　　　　H“クラスター．四面体位魔水繁8個

　　　　　と，八面体水繁6鰯からなる．

CeAsの億とCeBiの値の平均値を用いている．

この表より，4fi準位（ε・・）の変化は内殻正孔存在

下での4正2準位（ε4。＊）と平行しており，どちらも

Ce　Bi→Ce　Sb叫CeAs→Ce　Pで上昇していること

がわかる．

　図5で興味深いのが，LaHジLa私とCeHダ
Ce民の差異である．CeH・とCeHヨでは3d準位

のケミカル・シフトが観測されていないが，LaH。

とLaH茗では1eV程度のシフトがある・i2）この

La臥とCe臥の差の原因が侭であるかは不晩で

あるが，的式に従えぱ，La臥についてのみ，サ

テライト強度の大きな変化が期待される・実際，

LaH2では2本のピークが岡程度の強度であるが，

LaH3では低繕合エネルギー側のピークが弱い12〕．

これらのデータからε3d，ε。f＊一εL，V＊を式蝸，（1⇔

を月ヨいて見積ったものが，表3に示してある。こ

の場合は，Laは8個の四面体位置水素と6個の

八面体位麓水素に閾童れている（図6）．

　CeH2，CeH呂のバソド言十算工3）から求まったCe4f

一遜1sの移動積分を用いて，LaH。についてはV＊

＝2．4eV，LaH3についてはV＊竺2．6eVと求めら

れる．ここで，LaH2，LaH3の代わりにCeH2，

CeH島のバソド計算を周いたことは，内殻正孔状

態を議論する際のZ＋1近似による．これらのV＊

は表3にあるV＊より大きく，とくにLa迅に関

してはかなり大きい．この不一致は，主にLaH皇に

伝導電子が存在し，これによるスクリーニソグが

大きいことによると恩われる．

　この飾で述ぺた，サテライト構造をもつ内殻

XPSスベクトルから，内殻準位圃有の結合エネ

ルギーを求めることは，内殻のケミカル・シフト

から化学繕禽，電荷移動を議論する場含に非常に

重要である．多くの場合，我々が如りたいのは化

学繕合状態などの基底状態の情報であり，サテラ

イト構造などの終状態効果を取りのぞく必要があ

る．その、煮で，ここに述べた方法は有効である．

一方，サテライト構造の解折から求めたパラメー

タのうち，V，V＊は磁性4fイオソと配位子との

混成の程度を与えており，強磁性，反強磁性など

イオソ間の磁’気的楯亙作用に関連している点や，

さらに金属性化含物では近藤効果，混含原子価に

も関連している一寂で璽要である．

　5．3　混合原予価Ce化合物

　5．3．1Ce02の内殼光電予スベクト〃）

　Ce02，CeF。などの4価（Ce里十）のCe化合物は，

4f電子は存在しないと考えられてきた、すなわ

ち，4foなる電子配鐙のために磁性をもたず，格

子定数もCe島十物質より小さいと考えられてきた、

ところが，最近のX線吸収分光，共鳴光電子分

光，内殻XPSの結果は，4童電子の存在を強く示

唆しているものが多い．これらのスペクトルで

は，姐oに対応するピークの他に4f一に対応する

ピークがあらわれていて，基底状態が4foと4f一

の電子配置間の混成であることを示唆しており，

しかも通常4童iの方が4foよりも強い．しかし，

一部の研究老は，これを終状態における4±o→4f1
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　　　　　　X線のエネルギー（eV）

　　図7　CeA1茗，CeO里CeRh。のL呂X線殴収端

　　　　スペクトルー卓〕．2つの構造が，それぞ

　　　　れ4｛o，4｛ユ終状態に対応する．それぞ

　　　　れについて求まった4f電子数（n甚f）

　　　　が示されている．

遷移によるものと考え，上記の「Ce4＋」物質には

4f電子は存在しないとする立場に立っていた1

金属性化合物たらぼいざ知らず，Ce0。のような

絶縁体の基底状態が混合原予価（4fo＋4f工）である

とは考えにくかったからである．上記の絶縁体の

Ce糾化合物の他に，金属性のCeRu里，CeC02，

CeRh暑等の物質も，磁気モーメソトが完全に消失

しており，超伝導性さえ示すことから，Ceは

Ce4＋とたっていると考えられてきたが，やはりX

線吸収，共鳴光電子分光，内殻XPSのいずれも，

4f電子の存在を示唆している．図7に，CeA呈2
（Ceヨ・），CeO宣，CeRh昔（「Ce4＋」）のL畠吸収端（Ce

2p舳内殻）のX線吸収スペクトルを示す．Ce害十

であるCeA丑皇では4f1終状態のシグナルしか見

えたいが，rCe4手」化合物では”，4麦i丙着のシグ

ナルが共存している、

　我々は，内殻XPS光電子スペクトルのサテラ

イト構造の解析からCeO皇における4f電子数を

見稜ることをおこなった・モデルには，終状態に

おける4童o→4f1遷移も取り入れてあり，スペクト

ルにおける4が，姐1ピークが基底状態における混成

　　　50　　　40　　　　30　　　　20　　　　亘O　　　　O

　　　　　結合エネルギー（梱対値，eV）

　　蟹8　CeO呈の3d内殻準位XPSスペクト
　　　　ル1ヨ〕と，クラスター・モデルによる計

　　　　算値（棒線）．V～V川，u～u川はそれ

　　　　ぞれ，3d・μ，3d畠μスピソ軌道成分．

か，終状態効果かも考えてある．さらに，5．2，2で

述べた終状態に於ける4f一→4f2遷移も，基底状態

に姐i成分が存在すれぱ起こりうるので・この効

果も含めた．結果は，CeO。に於げる4f電子数は

原子当たり約O．6個と，X線吸収端の結果14）と似

た結論を与え，スペクトルに於ける姐1ピークは，

基底状態における4f1成分によることがわかった．

この結果をふまえて，他のrCe皇十」化合物の内殻

XPS，X線吸収等の結果を見ると，いわゆる
rCe垂十」化合物には少くとも0．5個以上（多くの場

合至個に近い）4f電子が存在することが結論され

る．さらに，混合原子価と言われているCe化合

物の4圭電子数も，格子定数，祷磁率から推測さ

れていた従来の値より，かなり1に近いものと思

われる．このように，4f一に近い電子配置にもか

かわらず磁気そ一メソトが消失し，格子定数が小

さくなるメカニズムについては，これから述べる

モデルで明らかにたるように，4f電予の化学結合

への参加による．

　Ce02の3d内殻XPSスペクトル捌を図8に
示す．3価の希土類化合物（例えぱ図4のLa畠十ハ

ライド）に比べて，非常に複雑化している．文猷
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玉5の薯者による解釈によれぱ，最も高結禽エネル

ギー狽固のピーク11’”，v”1が主線（4が終状態）で，

最低結含エネルギーのピークu，vがL→4fによる

サテライト線（4圭1終状態）とされたが，中聞のピ

ークについて満足な説洲文なされていない．一

方，最近の散乱波Xα法（SW－Xα）によるクラ

スター計算湖は，u，Vを主線，u’，u〔，V’、VHを

L→4麦シェィク・アヅプによるサテライトとした

が，今度はu川，V1川の強いピークが説明されな

くなる、以上の研究では，Ce02の基底状態を

Ce吐十（卵）と暗に仮定していたが，我々は遂fo＋

4f1の混合電予配置を仮定してスペクトルの解析

をおこなって，スペクトル全体を無理なく説醜し

た．

　一般に，内殻光電子スペクトルの強度は武（三3）

によって与えられる．Lたがって，始状態

　　Ψ。＝α。14戸＞十α一4∫’＞　　　　……㈲

に対し，終状態

　　伊。＊㍉。げ＊＞十・・工i4グ’＊＞柵。1ザ＊＞

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・㈱

の強度は

　　み㏄1αOCF〇十α工6〃一呈　　　　　　　　　　・…・・⑲

で与えられるので，（17）式で4foの項のみしか存

在しなけれぱ。（19）式はIF00iaoc亙o12となり，4麦o

を主とする終状態が最強ピークを，4f1を主とす

る終状態は4foの混成に応じた強度を与える．し

かし，Z＋1近似から容易にわかるように，内殻

正孔の存在する場合の4童oと4童1のエネルギー差

は10～20eVにも達し，混成は無視でき，従っ

て，］本のピークのみしか説明できない．一方，

基底状態（17）のように，基底状態で4圭工が混成

しているとすると，（19）より，4foを主とする終

状態，4fiを主とする終状態ともにかなりの強度

をもつ。この状況を図9に示す．図からは，Ce3＋

化合物で4foピークが弱いこともわかる．

　Ce畠十化合物で考えたと同じように，Ce02に対

して，図10のようたクラスター（CeO昌■i2）を考え

る・8個の酸素に囲重れたCeの基底状態を
　　ψ∫＝α1014！O＞十二Σコα几φ一　　　　　　　　　　…　…⑳

　　　　　　　　　’
　　φ戸α三十14戸＞二Σ八ノL｛。！。血十i4戸＞・…・・⑳

　　　　　　　　　加
と考える．ここでの表記法はCeヨ十化合物の終状

態に準ずる．CeO皇を4価と考える立場では，（20）

式の老辺第1項目（満ちた02pバソドと4麦o電

工

午

ミ

峠
H

互

午
ミ

峠
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Ceヨ。
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4fo　4f且　4f2

混合原子側Ce

図9

上
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吟
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七

4fo　4壬ユ　4f2
Ceヨ十化合物及び混合原子価Ce化合物

の内殻尭麗子放幽を示すエネルギー準

位図．右には繊渕されるXPSスベク

トルを示す．

　図10　Ce02の締晶構遭（1…1丸竺酸索，黒丸

　　　　巴Ce）．太線で示した都分が言十算に用

　　　　いたCe08－1皇クラスター．

子配置）のみを考えるが，我々は第2項園のよう

た4f1L1エ電子配置の重みもとり入れた．（21）武の

係数「ij一も，Ceヨ十化合物の終状態の場合と同鶴

にスピン，軌遭ともに縮退のない全対称性を実現
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するように選んでおく．ここに現れる4f，L軌遺

は2種のt1・対称性，三種のを・・，a・・対称性をも

った軌道が考えられるが，ここでは筒単のため，

表4　CeO畠蜆■クラスターの基準状態及び一重

　　項励趨状態のエネルギー（eV）と電子配

　　置成分．

a。、及びt1刊対称性をもった軌遺（全部で2種類） エネルギー 4f邊　　4fj（a里。）い砥（セ1。）い

考える．すなわち，

　　1ち砒＞（王／〉万）［（玉／〉す）（五剛九宇十

　　　十五型言ア洲十十工畠盲∫苫言十十（↓項）口4！o＞

　　1α2埋且＞雌（王／〉万）匹鵯甘壇t∫十珊星盲＊）

　　　十（↓項）コ14戸＞

のみを考える．

　すると，基底状態のハミルトユアソは

一」

＿2，2！　　　　　　　0，39　　　　　　　　0．4雀

　O．10　　　　　　0，28　　　　　　　0，56

2，31　　　　　　　0，32　　　　　　　0，C0

0．王7

0．王6

0．68

・鯛

となる．ここで，V1＝く01珂a2、＞＝〉τ＜㌦且1hl

L岬語＞＝1．48eV，V皇i＜0陣5t王、＞＝〉τ＜f皿岬

L皿＞＝ユ．71eVなる数値はSW－Xαクラスター

討算で得られた一電子準位1日〕から求めた．Eo＝E

（4が→4童1Ll）は実験に合わせるように決める．

　内殻正孔状態は，内殻正孔と4f等の外殻電子

との交換分裂を無視して，

　　炉F＊＝6”J4∫o＊＞十〉コc〃φ‘＊十Σコc〃肌φエ皿、＊　…　臼尋

　　　　　　　　　　　’　　　　　’榊
　　φ一＊＝α‘十1炉＊＞　　　　　　……㈱

　　φ王冊、＊＝α戸α冊、十14∫o＊＞　　　　　　　　　　　　・…・・鶴

と表わせる．（23）式の宥辺第1項，第2項，第3

項はそれぞれ4fo，4fヨ，4f2の電子配置をあらわす．

4f皇電子配置に関しては，φ‘肌＊として1・・a。、，〃に

辻エ。の一種類しか考えず，ハミルトニアソは

0　篶　篶　　O

γ。凪　O　γ。

γ。0　凪　　篶

0篶γ1凪十瓦

・・的

となる．ここでEFE（4fo＊→4壬1L凹1＊），EFE（4fi

レ1＊→4重2L’里＊）．E。，Ei，E2を変化させて案験に禽

わせたスペクトルを図8に棒線で示す．u～u川，

V～V川のすべての構造がよく説明されている．

（Eo＝O．1eV，EF－14．2eV，E2二1．夏eVなるパ

ラメータを用た結果が，案験を最もよく再現し

た．）図には，終状態の主な電子配置成分を示

した．u川，v川は4重o基底状態成分から生じた

”終状態，u，vは4f三基底状態から生じた4f1

終状態，その他は4f1基底状態成分からシェイク

・アップL→4f遷移で生じた4f2終状態と考える

ことができる．基底状態（20）の係数から，4f電子

数は約O．6個と見積もられ，終状態効果を無視し

たX線殴収の解析（O．68個）ωとよい一致を示

している．基底状態の電子配置成分を表4に示
す、

　CeO皇に4f電子が存在するならぼ，4d→4f共

鳴光電子分光によって，価電予帯に4麦電子放出

が観測されるはずである．現在までに，CeRu2，

CeCo2等の「Ce4＋」化合物の共鳴光電子分光で，

明らかに4f電子と思われるスペクトルが報皆さ

れているが，CeO。に1ついてはまだ実験の報告は

ない．そこで，予想される共鳴電子スペクトルを

計算した．結果はCeRu2等のスペクトルも定性

的に説明する．4重電子放出の終状態として，

　　Ψr加＝・・CF0五‘σ10＞十ΣコC〃Z｛血φ’　　　　　　…　…¢カ

　　　　　　　　　　～
を考える．（27）は三対称性，スピソσをもった

4f電予が放出された後の状態で，4糺■！と遂flL’2

電子配置の混成したものをあらわしている．その

強度は，篶（20）と炉別。（27）を用いて

　　ム加㏄1＜Ψ∫lerlΨ乃”＞ド　　　　……鯛

としてあらわし，4f王→4圭o以外の遷移行列要素を

ゼロとすれぼよい．この状況を，内殻スベク1・ル

と岡様に図にあらわすと，図11のようになる．図

からわかるように，4fスペクトルは，Ce3＋と混

合原予価Ceとでは定性舳こは異らない．終状態

のハミルトニアソは

1〆÷∴1 ・・㈱

となる．ここでεLは02p準位エネルギー，E乱＝

E（4圭oL－1→4flL一皇），Vエ’＝（1〉万）V2（a2。）又はV1

（ti嘔），V2㌧V2（a皇皿）又は〉砺V2（tユ咀）である。

Vi，V。，の代わりにVI’，V。’を用いるのは，すで

に存在するL。。正孔にょり，L｛。叫4f｛血遷移が禁止

されるからである．

　図12に，Ce02の4fスペクトルの言干算結果を示

す．SW－Xα法による電子エネルギー準位㈹にお

一52一



水素タソグステソプロソズに関する珊究

1
仲
込

竹
パ

C。・十

静
口＞

H

4fo　　　4f工

越
揮
糧
芙

王

午
ミ

峠
パ

混含原子個Ce

！7！

謙
吟
戸
今・

寺

拍
一

　　　　　　4f0　　　4f1

　　図互1Ce吾十化禽物及び混含原子伽Ce化含物

　　　　の4｛光電予放出をポすエネルギー準

　　　　位図．右には観溺されるスベクトルを

　　　　示す．

ける4f部分状態密度とは似つかない4fスベクト

ルを示し・多体効果・電子楯関が重要であるこξ

がわかる．E乱二・E（4童oL一→4f－L－2）をパラメータ

として変化させているが，E。，Eエは内殻XPSで

求めた値を用いている．犬まかにいって，図12の

めた値を用いている．大まかにいって，図至2のス

ペクトルは，図1三に対応した分裂を示していると

みなせる．

　5，3，2　CeNの価電子帯光電予スペクトル豊〕

　Ceプニクタイト系列のうち，CeNのみが典型

的な混含原子価（原予価揺動状態）を示す．
姐o5d皿く→4f15d珂一工の乞つの電子配置が混成して

いると考えられているが（5dnは伝導帯電子），一

方，4fとN2pの混成が重要だとする指摘mもあ

る・我々は後老の立場に立ち，4f㌧4flL■i（L二N

2p）なる混成を主に考える．ただし，5d伝導電子

との混成も無視できず，これをモデルにとり入れ

るべきであるが，それは今後の課題となろう．

　図13にCeNの3d内殻XPSスペクトル1王〕と，

越
患
Q
汁
鯉
栄

状態密度（占有部分のみ） Ce02

…TOTAL，一4壬 l1

…

葦

E。二0．ヱeV
“

1．1eV
十

2．1eV
十

3．ユeV
｛

　8765432ユO　　　　　結合エネルギー（欄対値，eV）

　　図王2CeO里の4胱電子スペクトルの計算値・

　　　　E旦をパラメータとしている．02p

　　　　準位を炎印で示す．掻上段はSW－Xα

　　　　クラスター計算iのによる電予エネルギ

　　　　ーを示す．

価竃子帯の共鳴電子スペクトル蝸〕を示す．内殻は

4f1及び4fエからLく→4fシェイク・ダウンで生じ

る4f2ピークを示す点で，Ce畠十化合物と同様であ

るが，その他に4foピークを高結合エネルギー側

に示し，基底状態に4foの混成があることを示し

ている．ただし，Ce02と此べて4foピークは弱

く，基底状態がさらに4f工に近いことを示してい

る．下記に示すように，内殻スペクトルから4f電

子数が約0．8個と求重るが，これは格子定数から

の推測値0．6－0．7個よりもかたり大きい．価電

予帯のスペクトルは，Ce畠十プニクタイトとはやや

異り，E亜付近と4eV付近にそれぞれ2つのピー

クが見える．文献18では，A，CがCe3＋プニクタ

イトに見られたとの同じもの，B，Dが表面準位

と同定されたが，我々はこれらを混合原子価によ

るものと考えた．すたわち，基底状態で4f一δd混

成は4fo5dn←ト4fi5dり電子配置閣の混成を，4仁

L混成は4童o5dn←・4重エL一エ5dn閥の混成をひきお

こす．4f電子の放舳こより，上記のうちの4fエ成分

から，4fo5dn’エ，4fo　L一王5dn終状態が生じるが，

さらにLく→4f遷移により4董15dn－i　L－1，4fエL－2

5dn終状態，5d糾4f遷移により4f－5dn■2，4f1L－1

5dn－1終状態をサテライトとして生じる・4ト5d
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スピン軌遣分裂

一ム抄＝玉22eV
　　　　　　　　　A
一一一一一h似＝1ユ2eV

DC

920　　910 900 890　　　　880　　　　8？G　　　　王0

　結含エネルギー（eV）

8　6　4　2　0

図ユ3CeNの3d内殻XPSスペクトルH）（左）と価電子帯共鳴光電予スペクトル’宙〕（右）．棒線

　　は計算値IピークAは，モデルにとり入れられていない5d～4f混成によるものと思わ

　　れる．実線，破線はそれぞれ，4d→4チ光吸収しきい鎮の直上（hに王22eV），直下（hリ

　　＝玉ユ2eV）のスペクトルを示す．

混成に此べ，4トL混成の方が重要だと考えると，

Ce02の価電子帯4fスベクトルの取り扱い（27）一

（29）をそのまま適用できる．ただし，（27）式中に

現れる4f，L軌遭として，芝王。，t。、対称性をもった

ものを考え（クラスターとしては，図2の構造を

考える），V1，V2は（重pσ）＝一2（fpπ）二0．4eVか

ら見積った．またt。。対称性の場合，V。㌧V。，

V．1＝〉弼V2，t。、対称性の場合V正1二〉彌V1，

V2㌧V2を式（29）申で用いた1

　討算結果を，E。をパラメータとして図14に示

す．このうちEF1．4eVのものが実験結果閉と

よく一致する．図13の右で共鳴光電子スペクトル

の結果と比較する．図の実線部分と破線部分の養

が4麦によるスペクトルと考えられる．これらの

4fピークのうち，B，C，Dが4f－L混成によるサ

テライト構造で図のように説明されるが，フェル

・ミ準位直下にあらわれるAは説明できない．Aは，

5dバソドと重なっていることから，モデルに敢

り入れてない4f－5d混成によるもの，（4fエ5dB■1

衿4童o5d珂）十hリ→4fo5d・一1＋eなる光電子放出過程

によるもの，と考えられる．

　内殻XPSスペクトル（図13の左）も，Ce02の

場合と岡じ方法により計算できる．用いたパラメ

ータはEo1一至．6eV，EF－11．4eV，E2二一4．0

eVで，基底状態の4f電予数は約0．8個と求まっ

た。以上のように，CeNの低温（1000X以下）

劃
禽
Q
申

栄

CeN

E至＝一1，6eV　　　　　＋

一0．6eV 古

0．4eV 寺

王．4eV 十

■ ＾ ＾ ‘ ＾

　　　5　　雀　　3　　2　　1　　0
　　　　　緒含エネルギー（相対値，eV）

　　図14CeNの4f光電子スペクトルの詩算
　　　　値．跳をパラメータとしている、N

　　　　2p準位を矢印で示す．

での磁気そ一メソトの消減，格子定数の減少は，

CeO筥と同様に4f－L問の混成によることが示され

た．・これは，従来の4ト5d混成を重要とする考え

と異り，したがって，4f準位のEFでのピソ止め
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も，必ずしも必要でない．他の希土類に比べて，

4f軌道と他の軌遣の混成が大きいことが，Ceの

混合原子価を特徴立たせている主な原因である．

ただし，4f－5d混成が無視できるというわげでは

なく，内殻スペクトルにもそれが反映している

が，くわしくは文献8に言已した．

　5．4Ceのα一γ相転移

　Ce化合物の種々の物性の申で，最も多くの研

究がなされ中心的たテーマとなってきたのが，金

属Ceのα一γ相転移であろう．光電子スペクト

ルの解析に用いたクラスター・そデルを用いて，

このα寸相転移を説明することを試みた．現在

までに鍵囑されてきたモデル（Ce8＋糾Ce糾価数変

化・そツト転移）では，光電子スペクトルの結果蝸〕

（図瑚を説明できない．金属Ceも他のCe化合

物と同様に，4d糾4f共鳴光電子スペクトルで，4童

電予によるピークを2本（E。直下と2eV付近）

越
禽
Q
帝
鱒
栄

r＿Ce　　　　　　　　Ceω丁王hl

一hてノー＝1－22er”

一一一非共鳴

α一Ce

μ／’l　1
　　　　4土　　　　4f

　　432ヱ0蜆EF　　　　結合エネルギー（eV）

図15　γ相，α相でのCeo．蓼Tbo．、の価電子帯

　　共鳴光電子スベク’トル．1臼〕．

に示す．

　そこで，我々は，このサテライト構造がCeプ

ェクタイトのL→姐遷移に対応して，5d6s→4f

遷移により生じると考えた。童た，γ一CeをCe3＋

プエクタイトと類似の局在磁気壬一メソト4f1

（邊F。’2）をもつとし，α一CeをCeO里，CeNと類似

の，4f－5d6s混成によって，磁気そ一メソトが消

減し，格予定数が小さくなった状態と考えた・

Ce5d6sと4fとの移動横分V，4f準位エネルギ

ーε。。，及び代表的た5d6s準位のエネルギーε。。

は・光電子スペクトルより推測される．これらの

パラメータを基に，γ一Ce，α一Ceの基底状態のエ

ネルギーを格子定数の関数として計算し，γ相，

α相の相対的安定度を調べることにより，α一γ禍

転移が説明される．

　γ一Ceの基底状態を

　　Ψγイ／。十14八5ぬ）刑＞　　　　一・…側

α一C⑧の基底状態を

　　鮒、＝α。；4∫⑪（5ゴ6∫）州＞キΣα一φ‘　一・倒

　　　　　　　　　　　　　’
　　φ一＝Σコ1「。ノΣ∫主訂十♂ゴ、14∫o（566∫）”キi＞　　……㊧尋

　　　　な　　　r
と考える・ここでf5／・十は2F5／・局在状態にある

4f電子を生成させる演算子，f｛直十はこれまでと同

じ意味，dj、は5d6s電子を生成させる・ここで

塗意することは，dj血はCe娃軌道に隣接する原

子上の5d6s軌遭をあらわしており，同一原予上

では4fと5d6sは混成しないことである。（30）は

（1）と類似，（31）は（20）と類似した状態である．

α一Ceに関しては，コソプトソ散乱や熱化学的考

察から，ほぼ4S1状態にあることがわかっている

ので，式（31）ではΣlal12》la．12である。そデル

　　　　　　　　1
を簡単化して，1についての和を1個に隈ると，

α一Ceの禽歯エネルギー

　　亙佳讐｛1ら十1τ丑一［（亙■一1；1ヨ）皇十4γ皇］i／2｝／2…　e尋

で与えられる．ここで，臥二E（4童三（5d6s）n＊），EB

1（4so（5d6s）n＋1），V＝4s1（5d6s）n1則4童o（5d

6s）n＋1＞である．4童1（5d6s）n＊は4圭o（5d6s）口十1

（3王）と同じ対称性をもつ4f1（5d6s）n電子配置を

意味し，局在磁気モーメソトをもつ4fi（5d6s）・

（30）と区別するために＊を印してある．

　グCeの自由エネルギーを，弾性率，格子定数，

凝集エネルギーを再現す」るように

　　五（4八5d6∫）一一）＝4．43［（3．64／6）5』6

　　　　　　　　　－2（3．64μ）皇・棚］　・一軸

一5ら一・
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と表わす．ここに，dは最近接Ce原子間距離（単

位A）で，エネルギーはeVで与えられる．4fi

（5d6s）n＊はスピン軌遭相互作用及びスピソ・エ

ソトロピー項による安定化エネルギー程度，4f一

（5d6s）nに比べてエネルギーが高いと考えられる

ので

　　ム＝五（4∫1（566∫）冊）十α　　　　……㊧専

4fo（5d6s）聰十iは，Ce呂十→Ce生十に要するエネルギ

ー　（約2eV）　だけさらにエネルギーが高く，か

つ，Ce3＋とCe4キのイオソ半径差に棚当する程度

に，小さいdで極小をもつので

　　1；月＝4．43｛［3，64／（6＋o．2）］5・o筍

　　　　一2〔3，64／（＾o．2）］2・舶〕十ろ　……鯛

とする。また，Vはハこ敏感な関数で，マッフ

ィソ・ティン軌道の理論から∂一6に比例すること

がわかっている．

　　γ＝γ。（3．64μ）日　　　　　　……帥

図15の様な2本の4圭ピークを説明するためには

Voとして！eVのオーダーが必要である．実際，

Vo＝O．6eV，α・・O．22eV，ト2eVの値を用いる

と，図16のように，圧力をかげることによって，

一2

＞

…一3
冷
ミ

峠
H

Q

々

嶋一4
汁
蟹

”（5d6・）師十’

＼ち

＼6　　　　　　　　〃
＼ち　　　　　　　！

　・ツ　　　　　　　　　　　。ク
　　＼’う＃　　　　　　　　・〃

＼　　　　　　　　．．．一／・

　　　　　f
　　　　α＿C。γ一C・

一5

　　3．0　3．2　3．4　3，6　3．8　4．0　4．2

　　　　　最近接Ce原子間鋤離（A）

図王6α一Ce，γ一Ceの室温付近での自歯エネ

　　　ルギー、機軸は最近接Ce原予間蹟

　　離．実線がγ一Ce，下方の破線がα一

　　Ce，一煮線はVで混成する飲の単一電

　　子配置のエネルギーをあらわす、矢印

　　はγ一Ce，α一Ceの平衝原子問隔．

　　　　第41号

γ相からα瀬へ一次相転移を起こすことが示さ

れる1図は，室温付近での自由エネルギーを示し

ており，α楯がγ相よりも約1kca至安定である

ことも考えに入れてある．自由エネルギーH＝E

－TSのエソトロピーは，γ梱でト5／2の磁気

モーメントによりS＝尾1n6となり，高温ではγ

梱が安定化する．

　4f光電子放出の場合，α一Ce，グCeいずれの場

合も，4f1（5d6s）n＋hリ→4fo（5d6s）n＋e及びそれ

に続く蛆（5d6s）n→4fエ（5d6s）トユによりサテラ

イト構造が出現すると考えられる．そこで，Ce畠十

プニクタイトに用いた最も簡単なそデノレで，2本

の4fピークの問隔は（△E2＋4V皇）1／皇（△E＝E（4fo

（5d6s）皿→4圭1（5d6s）B■工））で与えられる1E（4fo

（5d6s）n＋1→4f1（5d6s）n）亀一2eVであるので，

旭亀一2eVと考えられ，1△E」＞12Vlとなること

から，EF直下の4fピークが繕合エネルギー2eV

付近のピークより大きいことが説明される．γ相

からα槻への転移で，Vは式（37）に従って大き

くなるので，EF直下の4fピーク強度の増大が期

待されるが，実際図16のスペクトルはこれを示し

ている．
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6．陽電子消滅法によるブロンズ型化合物

　　及び関連化合物に関する研究

　6．1　序　　論

　電子の反粒子である陽電子を，物質中に導入す

ると，湯電子は，物質を構成している電子と対消

減し，ガソマ線（波長の短い電磁波）とたって，

物質の外に飛び出してくる．陽電子消滅法は，こ

のガソマ線の諾特性（ガソマ線のエネルギー，角

相関，消滅までの寿命など）から物質の結合電子

状態，欠陥構造について徴視的な情報を得ようと

するものである．現在広く行われているX線や紫

外線を入射し，出てくる光電予を測定する光電子

分光法とは，電子と陽電子の違いはあるが，丁度

入力と出力を逆にLた関係になっていて，この蕃

からもこの方法の長所・短所が考えられよう．こ

こではこの点には余り立入らない事にするが，我

々は，消減ガソマ線の角稲関測定から結合電子の

運動量分布が得られる点と，陽電子が物質中の欠

陥に非常に敏感に捕捉され，その周りの情報をも

たらしてくれる点とに，特に着目し，陽電予消滅

法を無機材質の研究に適用してきた．5年前の酸

化レエウム研究グループ解散報告書で述べた如

く，結合電子状態の研究手段としての有効性は示

L得たが，陽電子消減が重要な研究方法として確

立されている金属の場合に比べ，無機化合物結晶

の場合には，結合電子状態も欠陥構造もはるかに

複雑であるため，従来から行われていた1次元角

相関測定を中心にLた実験では，限界がある事が

明らかとなった．今期は幸にも原予力予算を得る

事ができ，昭和54年度から3年間で，上記の限界

を突破するため，より質の高い情報が得られる2

次元角相関の装置を整備する事カミできた．次節で

は，その設計，作成，性能（ハード及びソフトウ

エアを含む）を述べる．第3節では完成した2次

元角相関装置で最初に郷定したCoOのデータと，

その解析について報告する．CoOでは結合電子状

態の情報の他に，僅かに含まれる点欠陥の凝集構

造についても，情報が得られ，2次元角相関装置

の有効性を実証できると恩われる・第4節では執

筆者の一人が米禺出張申に，2次元角相関装置の

世界の第1号機を用いて測定したグルーブ・テー

マに直接関連するNao．。。WO。のデータとその解

析について報告する．H工WO宮は陽電予消減の測

定に適する良質の単結晶は得られなかった．2次

元角楯関のデータからNa。．触W03のフェルミ面

の構造と，面内に含まれる伝導電子のキャラクタ

ーが一昌醸然となるであろう。

　第5節以降は，2次元角相関装置の建設と並行

して行った研究を報皆する．V2Hは水素化物とい

う点で，H．WO呂と関連している。陽電子のスピ

ソ偏極測定法の研究は，陽電子消減法の可能性を

拡げる意味で行った．

　6．2　消滅ガンマ線次元角相関装置の建

　　　　設

　⑤2．亙　2次元負相関

　陽電予が試料申の電子と対消減すると，2本の

ρ　　　　γ。’’　‘「一一一一’■一一1■’■一

Zl
一†一一

‘一一一一1’■一’

　Ill＆1　1　　一＿＿一θ＿一一一一一一

一I ’’一　　一一

y1 硲

　　　　　　　．・y
＿＿＿＿　＿θ＿＿一一一一一一

C里

CI

　　　図1　陽電子消滅ガソマ線角相関法の原理灘
θは非常に小さいので，ガソマ線の進行方行をX軸にとる．

　　　　　　　　　　一58一
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ガソマ線がほぼ反対の方剛こ放出され，試料の外

に飛び出してくる．各ガソマ線のエネルギーは約

511keV（二肌2，榊：電子の質量，c：光逮度）で，

運動盤は約1κである．運動最は消滅の煎後で保

存されるので，消減した電子一陽電子対の運動量

ρは，ガンマ線対の合成運動勘こ等しい．即ち図

1に示すように，線対のπからのずれ角（θ田と

θ宮の2つの自由度がある）とエネルギーの㈱2か

らのずれ（デップラー・シフト）4Eにより，

力戸2”／ら力F鮒θ〃九一〃κθ宮となる・

　実際には，〃は高々5keV，ずれ角は高々1

度程度（試料から三0㎜離れた所で高々15cmの

ずれ）である．エネルギー測定の方は現在得られ

る最良の検出器（Ge－SSD）でも，511keVの所で

分解能が至keV穫度なので，運動量（の分布）を

精密に測定したい場合は，エネルギー測定の方は

あきらめて，角度測定のみを行う．即ち，図1で

Cユ繭とC。酎こガンマ線の検出器を置き，同時計

測により一つの消減過程から放出されたガソマ線

対である泰を確認したがら，2本のガソマ線閲の

角度を測定する．C。繭とC。面でのガソマ線検出

の位置の中心からのずれをそれぞれツェ，zエ；ツ2，動

とすれぼ

　　θ戸（ツ！十ツ。）〃，θ童竺（2王十・。）〃　　……（ユ）

となる．ここで1は試料とC1面またはC皇面重で

の距離である．このように，岡時に運動最の2成

分を測定する方法を2次元角欄関という．

　一方，これまで行なわれてきた1次元角槻関

は，例えぽツ軸方剛こ長いスリットをもつ検出器

を用い，ツ方向のずれは無視し，z方向のずれの

みを測定する方法である．これらを式で表すと，

電予一陽電子の運動盤分布をρ（ρ）とすれぼ，2

次元角相関N。（九，力星）及び1次元角禍関Nエ（力呈）

は次式で与えられる．

凡（榊一／｝ρ）狐・　　・（・）

舳一／二。。／｝ρ）狐軌

　　　　　舟（鮎）伽　　・（・）

　以上のように，得られる幡報の質に関しては2

次元角相関の優位性は明自であるが，その欠点は

計数率（測定効率）の著しい低下である．計数率

は検出籍の線源（試料）を見込む立体角に比例す

る．角棉関測定はガソマ線の同時計測であるの

で，検出器の面積を∫，線源と検出器の距離を1，

一方の検出器でガソマ線を検出した時，他方のガ

ソマ線の検出器位麓での拡がり（＝運動量分布）

を3とすると計数率泥は，

　　1～o⊂52ノ（4π12S）．　　　　　　　　　　　　　　　　　・・・…　（4）

　我々が従来用いてきた1次元角楯関装置は1i3

oα，∫＝2×300狐㎜筥であり，S＝（2＋60）×（300＋

60）mm2と見積れるので尺㏄1，43×10－7となる．

ごれを2次元測定とするために3二2×5㎜m2の

検出器に代えれば，馬㏄2．2x10－mとなり馬／瓦

一／650の効率低下にたる・1次元測定では11

試料の測定に約2ヵ月を要していたので，この2

次元測定では約100年問かかる泰になり，とても

現実的ではない事が理解されよう・この許数率の

著しい低下を避げるには，検出器対の数を増やし

てやれば良い．単純た見積りをすれぱ，対の数を

〉繭二25にすれぱ良い．　（案際は検出器の集稜

のため8が増カ冒し，25対にしても効率は650倍迄

は増えたい）．しかし，その際のコストは，1次元

装置と岡じ方式を採れぱ，検出器で25倍，同時計

数回路で650借の増加になる・このように，2次

元角楯関を得るには新しい方武が必要となる。

　62．2　各方式の比較検討

　1977年に米国ブラソダイス大学で多対シソチレ

ーショソ検出籍を用いた2次元角欄関測定装置が

開発されて以来，同研醐年には，スイスC駅Nと

ジュネーブ大学のガソマー線一電子変換猪を備え

たMWPC（多芯比例計数管）方式，英国イースト

・アソグリア大学のアソガー・カメラを周いた方

式の合計3台が案現されていた．他にも幾つかの

方式が提案・試作されていたが，表1に稼働中の

3方式を比較した．我々はコストと技術的難度が

小さく，初期性能の維持が比較的容易な多対シソ

チレーショソ検搬筈方式を採用する執こした．検

出器の個数は，32×32＝1024が，討数処理の際の

電算機等の記憶容最の標準的単位である事から，

32夫寸とした．

　これらに伴い，同時計数圃賂も数種考えられ，

その特徴を表2で比較するが，我々は集計岡時計

数方式を採用した．

　6．2．3　各部の設計・製作

　（i）　検出器

　計数率を上げるには（4）式のSを小さくするた
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表1　2次元角瀬関の各方式の比較表

方式 多対シ1■チ検出器 MWPC アソカ“一・カメラ
比較項嚢

（米国ブラソダイス大） （スイスCERN） （英国イースト・アソグリア大）

試料一検出欝距難（㎜） 王0 全5 工雀

検出器全繭積（C㎜2） 22x15 10x王0 π×20呈

角度分解能（mrad皇） α5x玉．5 C．75xq67 O．6×α6

時闘分解能（nSeC） 40 400 200

計数薬（cps畑C三舶Na） α6 G．3 6

技　術的　難　易度 易 難 易

（従来方式の延長・発展） （技術開発的意義大） （核医学技術の移入）

コ　ス　　ト 2億門？ 大（他では未成功） 大

性能の長獺安定栓 O X △

保　守　の　し　易さ ○ X △

将来　の　発展鮭 △ ○ ？

表2嗣時詠数鐵絡方式の比較

商　書十　数　率　性
ノ　　　　　イ　　　　　ズ

市販モジュール利用の可能栓

コ　　　　　ス　　　　　　ト

保　　　　守　　　　性

音腎分的稼動の可能性

独立岡時詳数

優

少

小

大

悪

小

マトリックス弼時計数

奥

申

大

中

良

申

集計岡騎誘数

可

多

大

小

良

大

め検出器の集積度を上げる必要がある．そのた

め，当時世界最小の13m加φの光電子増借管，浜

松TV　R647－01を採用した．シソチレーターと

しては，予備実験により，5u　keVのガソマ線の

検出率をあまり落さない最小の大きさ：15mmφ

x45mm1のNa互を採用した．受光面gmmの光
電子増倍管との光学的緒合を良くするため，テー

パー付の窓をもつ19．5孤狐φのアルミケース封入

とした．最近注恩されているBGO（ビスマス・

ジャーマネイト）は，当時コストが高く採用でき

なかった、光電予増倍管とシソチレーターは各々

特性を測定し，組合せた時の出力特性ができるだ

け均一になるように組合せた．尭電子増倍管にア

ルミ筒をかぶせ直径を同じくした上で，両者をテ

フロソ系熱収縮チューブによって繕合した、

　各側，こ二の検出器を5x4と4×3の2段の矩形

格子状に鉛ブロック中に並べ，集積度を上げると

共に，コソプトソ散乱等によるクロス・トークと

外都放射線によるノイズを減らした、この検出器

スタックの前に摩さ8c狐の鉛スリット（図2参

照）を置いた．

　　1．1閉r

O．56耐口

0ロロロl1．2mr
□　ロ　ロ　ロr。
　ロロロ2．8mr

　　　　図2　検出器スリットの構成

　32本の検出器と出力特性により4つのグループ

に分け，各々独立の高圧電源に接続L，更に特性

の均一化を許った．

　（i三）　岡時計数回賂

　集計剛寺検出による検出器対のアドレス・エソ

コード方式を採用した．この方武は，N互Mや

CAMAC等の市販そジュールで，回賂の大部分を
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構成でき，一部が赦障Lた場合にも，部分的な組

替えによる稼働が可能である響，システム全体の

効率を考えた場合に重要な利、煮をもっている．

図3に全体のブ瞑ツク図を示す．ここで200ns

フ4ルターとアドレス・エソコーダーは新たに設

討・製作した．フィルターはNaIに特有のひげ

ゴニオ

検出籍 横出盤
32（Nal＋PM） 32（N・片PM）

　　　皿アンフ アンプ

NlM M趾

200帖フィルター 200閑フイルター・

（鴉蛆D lMM）

ディスクリ ディスクリ

MM MM

スケーラー 100帖ディレー OR OR
CA則＾C 搬M 醐M

＝コインシデンス ファスト

レジスター コインシデンス

C＾M＾C 択1鐵

アドレス

エンコーダー

C舳且C lCAM＾C〕

クレート

コントローラー バッフフーメモリー

CAM＾C

ミニコン

NOV＾｛ノC

図3　同時言十数圃酪ブ1コック鐵

データ　　　　　デ凹タ

　32　　　　　　　　　32

C＾M＾C

コインシデンス
レジスター

ストローブゲrト

＝］インシヂンス　　　カマック
　　　　　　　　　　　デイレーレジスター　　　　　　サイクル

ロード　　　　　　・ヒット

バッフザ　　　バッファー　　トド
レジスター　　　　　」レジスター
　　　　　　　　　　　ロジツク

綴先
エンコーダー

亜願　　逆纐　　　　　　　　遡頓

一致固臨　　　　一致回騰

A謂D匝1路
ロード

シフト・イン

i〇ニビット×蝸ワードFlF0パッフプー

10　レ刑　　”ルッジ

CAMAC　パツフチー
　　　メモリー

インプット
フリソプフロ，プ

リセット

　クリア

図4　アドレス．エソコーダー都ブロック図

状バルスを平滑化し，ディスクリミネーターが偽

のタイミング・パルスを闘さ鮎・ようにするため

のローパス・フィルターと，ディスクリミネータ

ーまでの約20mのケーブル・ドライバーを兼ね

ている．アドレス・エソコーダーはこの回路の要

であり，CAMAC規格のコイソシデソス．レジス

ターと接続Lて使用できるように設計した．図4

にブ阿ツク図を，図5に回路図を示す。この後

段に挿入して，高計数率時にも対応するための

FIFOパッファーの固路図を図6に示す．

　各検出器の出力特性のバラつきを規格補正した

り，試料でのガソマ線の吸収を補正するため，各

検出器の単独詳数を，各々スケーラーで計数して

いる．

　これら各モジュールを接続するケーブルは500

本以上になるが，集積度が高いのでLEMOコネ

クターを採周L，自作によりコストを下げた．

　以上全ての制御と，得たデータの収集は

CAMACクレート・コソトローラーを介して，ミ

ニコソNOVA4／Cで行う蜜とした．ゴニオメー

ター欄御・駆動都を含め，種々の履大改数の壬ジ

ュールが電気的に繕合されている．そのため，電

源の位楯を合わせたり，ノイズ・フィルターの使

用，フォいカップラーやカレソトループの使

用，アースライソの工夫などによって耐ノイズ性

の強化に磐めた．

　（i三i）　ゴニオメーター

　垂直移動ゴニオメーターは，従来の1次元角楯

関装置のものを流禰する泰とし，新たにミユコソ

制御のためのイソターフェースを製作した．

　水平移動ゴニオメーターは新たに設計製作L

た．実験室の事憶から中心の線源・試料部とを繕

ぶアームを用いず，平行移動及び回転を各々独立

にバルス・そ一ターで駆動する方式を採用した．

これらにより，アライソメソト調整が容易で，し

かも将来の検出署警都の変更にも柔軟に対処できる

ようにたった．位置検出のためにマグネスケール

を採用した．これらを全て，CAMACによるミニ

コ1■制御としたが，直接に接続せず，途中にパル

ス・モーターとマグネスケールのステップ・カウ

ソターを兼ねたコソトローラーを媒介させ，ミニ

コソを介さない動作をも可能にした、更にはパル

ス・そ一ターを電磁クラッチを介して接統し，季

動操作も可能にしてある．
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　機械都分については，約200k9の鉛スリット

と検出器遮蔽を載せ，間歓的に精密な動作をする

ため，摺動ベアリソグ部は固着のない吟味された

ものを用い，また，パルス・壬｝ター駆動部もト

ルクに十分な余裕をもたせ，遼度も台形型駆動と

した．

　（iV）線源・試料部

　当座，従来の王次元装置のものを流用Lた。鉛

厚15c㎜以・上の遮蔽を備え，10■6Torrの真空中

で，約60ぴC程度迄の高温測定と，液体窒素温度

迄の低温測定が可能である．更に循環式ヘリウム

ガス冷凍器を追加し，1ヂK迄の低温測定を可能

にした．またこれらの交換のために1．5tOnの移

動式ホイストを新たに自作した．

　陽電子を磁気収束させて，線源の利用率を向上

させる事を計画中であるが，これには線源・試料

都を完全に一新する必要があり，未だ完成してい

ない．

　6．2．4　制御・解析ソフトウェアと全系の性能

　（i）　装置の制御とデータ収集

　アセソブラで書いたCAMAC制御サプルーチ

1■を月目い，他はFOrtran言語によるリアルタイム

処理により，水平及び垂直移動ゴニオメーターの

制御と64個の単独計数，及び1024個の同時計数の

データ収集を行っている．データはフロッピパ

ディスクに記録される．試料によって異るが，通

常，水平及び垂直移動ゴニオメーターをO，5㎜rad

×0．2mradのステップで動かL，1点500秒閥測

定し，全部で37ステップ×n3ステップのスキャ

ソを行っている．一巡するのに約1ヵ月を要し，

得られる生データの量は（4bytes×64＋2bytes

x1024）x37x1至3－0M　bytesという臓大なも

のである1長時間運転のため，申途での中断や再

闘，データのモニター等が自由に行えるようにな

つている．

　（i1）　データ解析

　我々の装置は図1のC1面とC2面に，図2で示

したスリットを，各々垂直移動及び水平移動ゴニ

オメーターに載せて置いている．従って，各ゴニ

オメーターが中心位置にある時に，スリットの

各々の開孔（の申心）の位置が（1）式により決め

る同時計数のずれ角θ刮，θ畠は図7の白丸のように

分布する・図はθ型，θ畠が正の第1象隈の部分のみ

を示したが・他の象隈もθ型・θ畠軸について対称的

θ。

　　　　　　　　（㎜）369ユ21518

4 3 2 1
　o6 　ρ竣 o

2
11 8 5 2

　○王2 o
8

　○凄

18 13 8 3
　o18 o

ヱ2

　o6

25 王8 ユ王 4
　024 o o

玉6 8
0．2

32 23 王4 5 O．5 θ〃

　　綴亀鮒

畿賦鮎刎舳

円黒冊

図7　同時計数分布図

憎影

91玉VDT

鯛OVDT

鋤OKS旺

GI＝＝一IB　　　　n・」imπ正1；

lO　I／O　　　　　　＾…〕O

．r’…■Y　　　　　　　　　NOVA　4／C

22．差

（狐・）

ユ至二2

28

θ〃

Com皿．

互ノF　　　MOOEM　　　　　　　F＾OOM

　　　　　　　　M1蝸F

　　　　　　　　　　丁Ty　　　　　　T椚刊丁剛｛

　　　　図8　DS990ρ9ミニニコソ構成図

である．各自丸に付した数字は多重度で，合計は

32×32＝1024になる．　ユ回に7×9＋6×8＝互n

点の異る（θ刮，θ昆）のデータが得られる．ゴニオ

メーターのスキャソに従って，図7の面上をθ型

方膚は〇一5醜rad，θ互方膚はO．2mrad問隔で，自

丸が埋め尽す剖こたる．これに対して，1剛こ得

られる64個の単独計数及び至024個の同時計数の

データをθ酬，θ孟面上に分配・集積する。ごの操作

は，ミニコンNOVA4／Cでも行えるが，通例は，

生データをもう1台のミニコソTIDS990／29に
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表3

　　　　　　　氷繁タソグステソプ目ソズに関する研究

2次元角欄関装燈性能議元　　　　　　進む伝導性化合物で，その運動最分布は主にフェ

試料一検出織巨敵
検出器　　Na　J

　　　　　PM
　　　配　　　■蟹

　　　全繭横
　　　分解能
属時計数時閥分解能

線　源

計数率単　　　独

　　　同　　　騎

9m
工5φx45欄nユ

浜松TV　R647－O王

（4x3）十（5x4）組格子

1玉．2x90（mrad）2

0．56xユ．王（mrad）2

100nsec（叫30nsec）

30㎜Ci舶Na
王0カウソト／秒・検出籍

4カウソ）秒・金検出務組

転送し，幾つかのチェックの後に行われる．測定

が一巡すると，吸収補正やバックグラウソドの除

去，多重度による規格化等が行われ，（2）式に対

応する2次元角棉関のデータが得られる．図8に

DS990／29の構成を示すが，ここで2次元の分布

図を等高線図もしくは魚網図としてブロットする

楽ができる．そのソフトも新しく闘発した．

　以上で2次元角相関装置を一通り紹介したの

で，最後に，装鰻の性能諾元を表3に示す．検出

籍の集穣度を上げたため，表！の同型装置より，

岡時計数率はかたり向上している．しかし，磁気

収束をしていたいため，線源の矛胴効率が悪いの

が気になる、煮である．近く，3k　Gの磁石を組込

む予定である．

　装置の本当の性能は，得たデータでどんな事が

わかるかという窮であろう．これについては次節

に述べる．

6．3Co0の2次元角相関測定と解析

　6，3．豆CoOの1次元及び次元角相関灘定

　我々の冒標は長期的に見て大別すると次の二つ

である．一方はRe03を典型とし，Na．WO昔，…と

剣」

定

串■2
棚

MnO

0　　　　1　　　　2

ルミ面の形で決まる．他方は，N1Oを典型とする

絶縁性化合物で，運動盤分布は結合電子のキャラ

クターのみで決まる筈である．我々はこれ迄に

も，1次元角相関測定により，NiO，CoO，MnO

の電子構造の研究を行ってきた．しかし，1次元

角相関では（i）運動盤の異方性を通して電子構造

の解析を進めるために，幾つかの緒晶主軸方位の

試料を必要とするが，その特性を揃えるのが難か

しい・（ii）得られた異方性（図9）に此べ，議論

すべき電子構造（酸素の2∫，2力と遷移元素3♂

及びその閲の共有性）が複雑である．等の楽情に

より，十分な進展が得られなかった．特にCo0は

その中でも，非化学盤論性が大きく，別の低温安

定楯が存在し，更に容易に勢開する婁等のため，

信頼性のあるデータを得るために，種々の熱処理

条件による試料の測定を比較する等，非常に苦労

した試料であった・この3者を此べると，簡単な

考えでは，Mn0，CoO，N三〇の順に異方性が大き

くなる箸であるが，関9で見られるように，CoO

はN豆Oよりもむしろ大きい異方性を示した．特

に＜！00＞方向の1．3～豆．4a．u．付近の山が大き遜

ぎ，原困が不幽であった．

　以土のような訳で，我々は，完成した2次元角

相関装置の最初の試料として，CoOを測定した．

試料の熱処理などについては6．3．6項で触れる泰

にするが，（100）面に平行に切り出した試料を，

図1で2〃［互00］，ツ〃［O王0］とセットし，6．2．4で

述べたようにして，室温で測定を遊めた．王一点

500秒，37x113ステップのスキャソを4回重ね

た．初期故障などもあり，申断を含め，約8ヵ月

を要した。その結果，図7で示した（θ。，θ筥）面

　　　　　　　　N‘O

運動鑑（原子単位）

図9 MnO，CoO，NiOの1次禿角網関異方性．
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（即ち（勿，力苫）面）上に，0．2㎜rad×0．5雌adの

問隔で，225×73点の岡時計数が得られた一ピー

クで13，000，全体で～2×107カウソトである。こ

の度数分布を響高線図として示したものが図10で

ある．図11は，各点に寄与した検出器対の多重度

の和を，各検出器の計数率で補正したものであ

り，運動量サソプリソグ関数と呼ぱれる・図至2

は，図10の各点を図11の各点で割ったもの，即

ち，2次元角楯関である．このままでは，z方向

（FWHM鴛0．6mrad）とy方向（～至．3狐rad）で

角度分解能が異るための歪みがあり，童た統計

精度も十分ではない．それで，z方向をFWHM

＝豆．2mradのガウス関数でコソヴォリューショ

ソ（畳み込み積分）を行った。結果を剛3では，

等高線図で，図14には魚網図で示す・

　2次元角相関（即ち，この場合は（OO至）面に（2）

式によって投影した運動量分布）の構造（異方性）

はかなり小さい．従って，小さい構造を際立たせ

，jも．’・も．・

t
　　　　　　　王000

　　　　　　　　500．
　　＿　　　　　　　200

、‘・　　＿・．　　　　　　　　一　　、’ユ00

・｝・一㈱　o

図10同騎計数分布蟹．等高線は外側の3本
　　以タ奉昔ま，　1C00間爵語．

I

；

■

4000 o

．3500J30四
2500
］］2000
■

1500
」

1000
50θ

100

図至1運動最サソプリソグ関数

図王2　CoO（O01）面の2次元角相関

図13　CoO（00ユ）面の2次元角相関（補正

　　後）．
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図14COO（001）繭の2次元角槻関（補正後）．

るために，ピークを中心として等方平均した分布

を差引き，異方性のみを図15，図16に示す．この

際，［王00］軸及び［0！0］軸に対して対称なので，

これらの軸で折畳み，平均を求め，更に統討精度

を上げた・図17は，等方平均した分布の動径関数

である．今後は，図15（と剛7）について議論を

進める．．

　この項の最後に，絶縁体の運動量分布の異方性

の小ささについてコメソトする．図16での異方性

の大きさはピークー谷で運動量分布のピークの約

L6％で，金属の場合，例えぱ6．4節のNa，WO。

の7・1劣に比べて約1／4．4の大きさである．従っ

て・金属の場合に比べ，同じ精度の異方性を得よ

うとすれぱ，4．42仁20借の測定時閥を要し，ま

　　、、｝＼　ソ1？ジ、．ノ
　2ノ、！　・　　　　』
　　ノノ　㌧■

之1篶分111り

～　　　、へ、　　。・11ニニノ／、

　O　　　　　lい■　〕　一．〆「
　　O　　　　　1　　　　　2
　　　　　　→P［100コ（。t．。．）

　　剛5CoO（OO玉）廊の2次元角椙関異方性

　　一点鎖線は零，葵線は正，破線は銭を示す．

　　等商線の闘隔は角相関ピークのO．2劣毎．

　　　　　　り
　　　　　　　＼＼。

図玉6CoO（00至）面の2次元角相関異方栓．

　　　　　　　　　　　一67一
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（6）

2p
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　　　　　　　　　　→・P（・．・．）

　　　　　　図17　等方平均の酬黍関数

解析の場合は，金属では無視できるような種々の

小さな効果を考慮せざるを得なくなる．

　6．3．2　Co0の結合電子状態

　CoOはユ駅Cにネール、煮をもち，それ以下では

反強磁懐になり，［100］方向に10一呈程度縮む・し

かし，今回の測定は23±「Cで行ない，また，こ

れまでの経験から，磁気転移は陽電予消減の諾特

性に，殆んど影響を与えたい拳が分っているの

で，以後の解析は非磁性（常磁性），立方晶（NaC1

携造）として行う．剛8に，CoOの緒合電子のエ

ネルギー図を示す．バソギ理論によれぱ，1分子

当り10個の席をもつ3∂パソボは分裂しない塾が

証明され一），ここに7個の電子が詰まる事になる

ので，金属的伝導性を示すであろうと期待され

る．しかL実際には，CoOは絶縁体であり，電予

問のクー寝ソ反発の相関が強く，♂電子が局在状

態をとるためであろうと考えられている．従っ

て，解析を進めるに際して，5年前の酸化レエウ

ム研究グループ解散報告書で行ったような，簡単

なバソド理論によって，6電子の状態を取扱うこ

とはできない．そこで，局在状態を扱うのに適し

たLCAO－MO（原子軌道一次結合による分予軌

道）法により〃電子状態を扱う事にする．主に酸

素イオソに由来する28，2力状態は，全て誌まっ

ており，ほぼ等方的と考えられ，図、5の異方性に

は，寄与しない・電子状態の議論に入る前に，次

項で先ず，陽電予の状態を計算する．

　6．3．3Co0中の陽電子状態

　電子状態を各イオソを中心と．した原子状軌道

2s

　　　　　　　　　　（2）

　　　　　　　　　　2s

　　図18　CoOの結合電子秋態エネルギー概念図

（AO）で展開するLCAO法に対応して，物質申の

陽電予状態を記述する方法として，我々は，倒置

ガウス関数法とでも呼ぶべき変分法を考案し，用

いている呈〕．ここでは，それを少し拡張する．

　先ず，ポテソシァノレとしては，現在MattheiSS

コ1／ストラクトと呼ぱれる申性原予ポテ：■シァル

の重ね合せ1〕を用いる．

　　γ（rトΣγ。（r。），（rドト凧）　　……（5）

　　肌）一舳）÷／；㌧（1）柵

　　　　　　・如／｝1（批　　　・（・）

ここで，凧は6番員のイオンの申心位置，ρ｛（γ｛）

は中性原子の電荷分布である．以下，特に記さな

い限り，原子単位（刎＝ん竺θ＝1）を用いる．

　すると陽電子のハミルトニァソは

　　　　　∠1
　　亙＝一一十γ（r）．　　　　　　……（7）
　　　　　2

と書げる．そこでα｛，β｛，γ。，δ｛（主はイオソの種類

の数だげある）を変分パラメータとして，陽電子

の波動関数として，次の変分関数を採る・

　　Ψ十（r）＝D凹工／2｛ユーΣ］η｛（r｛；α｛，β｛，γ｛，δ｛）｝，　…（8）

　　η（・；α，β，γ，δプ

　　　轟’（1一δ）exp（一αγ一β〆一γ〆）．　　　・…・・（9）

ここでDは規格化定数である．エネルギーの期

待値

　　E（α｛，β。，γ士，δ｛；6＝1，・・一）＝＝＜二Ψ十1∬1鮒十＞，　‘…C⇔
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を最小にするように，各パラメータの値を決め

て，波動関数を求める．

　ここでα｛，γ｛，δ｛は新しく導入したもので，δ｛

とα｛はγ｛の小さい所で，γ｛はγ｛の割合大きい所

で，炉十の振舞いを，より良く言己述する役割を果

す．

　原子番号がzである｛番目のイオソの近傍に
注目すると，篶（プ｛）竺4exp（一κ包γ元）／グ也と書げる．

ここでκ｛は，電子分布ρ。（γ。）で決まる遮蔽定数で

ある．γ｛が小さい所で，（9）式をプ｛のべきに展開

し，各項を比べると（添字4は省略する）

　　δ＝α／（Z＋α），

　　β≦≧…δZ（Z一κ）／3．　　　　　　　　　　　　　　　　・…“・（i］）

等の関係が得られる．勿論，各パラメータはrの

全域での平均とLて，求まる訳で，（11）式は近似

的にしか成り立たない．

　CoOの場合には，Heman－Ski呈1㎜anの波動関

数暑〕を用い，（6）式によりγ｛（γ｛）を求め，Si測p王ex

法によって，変分計算を行った．結果は，1分子

を含む単位胞（体稜：131．34a．u．）内で規格化し

て，D：105．48，Coイオソの周りでα＝α1605，

β二0．01758，γ二〇．2615，δ＝5・2x1O’5；Oイオソ

の周りでα：0．5695，β二2．55×10一吐，γ＝O．5764，

δiO，02123である．

　6，314　LCAO一皿O法による解析

　ゴ番垣の電子状態を仰，これを構成する原子状

軌遣をψ｛（圭＝1，…）とすると

　　卯（r）＝Σ〃ψ｛ゴ（rl），　　　　　　　……（均

　　ψ！（r也）二R蜆｛（η）巧皿（汽）一　　　　　　……（1尋

ここでγ一肌は球調和関数，デ｛はr也の方向を示す．

これに対応する電子一陽電子の運動盤波動関数を

が，φ｛とすると皇〕，

～）・∫鮒w・（が’愉

　　　　一Σ〃φ也1（ρ）θ一わ’偽，；・

φ。ゴ（ρ）二（一4）恢抑王（力）㌦（力），

ここで

・個

・・鱒

舳）二・π／声鮒1帆（が！柵・㈹

（一｛）｛の；ぽ虚数単位，j‘は球ベヅセル関数であ

る．運動量分布は

　　ρ（ρ）二）コ　1のゴ（ρ）12，　　　　’　　・…・・⑰

　　　　　伽1edゴ

となり，2次元角梱関は（2）式で与えられる．

　CoOの36電子状態は，C03挑に02力πが反

結合的に混成したτ2螂状態に電予が5個，Co3抑

に02加と02∫σが反結合的に混成したθσ状態

に電子が2個詰っている．各々の（至2）及び（14）式

に対応する具体的な表式は文献2）　に出ている．

五棚としてHemaB－Ski11man岳〕の波動関数を用

い，前項で求めた陽電子波動闘数と合せて，K皿一

を計算した．次に（14）武の月（具体的には，卜

t2螂で4＝♂ε，力π；ゴニθ邊で｛二抑，加，∫σ；各々の

ゴでΣ（∫1）』1なる規格化条件があるので，独

立たバラメータ数は3個）の値をいろいろ変え
て，（三7），（2）式により2次元角相関を計算し，そ

の異方性を求め，図15との類似を調べた．この際

に，（王4），（17）式が完全系を成す事は，期待でき

ないので，最小二乗法などの数学的・機械的手

法は採らず，人の勘に頼った．例えぱ図19土で

　　　｝、、　　　　　く二）、、
　　r＼　　’　　　　　　　　　’㌔・．
　2・　l　l
　　　ノ’I　　　　　（、

1、㌶篶㌻＼
］　　㌔’・、〈　　　　．＿．．＿．．＿．ノー

～　j！。＼＼斧一一ニニ、．、s＼

↑。嵐法ボゾ91

■軸

o
8
～

　1　　　　　　2　　　　　　3
一→・P［100］（・t．・．）

　　／

／

0
0　　　　　　1　’　　　’2

　　　　∵→的00］（・、。．）

図19C002次元角相関異方性．測定値と

　　　LCAO－MO。法による解析計算値．
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斜線を施した部分の構造は，パラメータのどんな　　　　　　　　表4

組合せからも出てこない事が言える．この部分を　　　基底関数

除いて，大局的に上図を再現すると恩われるのが

下図であり，その際のバラメータ1（月）2の値は，

トち螂で，｛i力πが4％；ト2螂で6i力σが10％，

仁5σが王％である．

　これらの健は，そのままCo3∂と02力，2∫

軌遭間の共有性の陽電子消減実験による測定（推

定）値である．この他に，測定値（上図）と計算

値（下図）を比べて，低運動量部分では，測定値

の方が，共有性による構造が強く出ている事，逆

に高運動量部分では，共有性による構造が弱く，

むしろ原子的な36の異方性に近い薯から，中性

原子の波動関数による（ヱ6）武の運動量波動関数の

動径部分瓦1（力）の計算より，C03∂では，より

拡がっており，02力では，より縮んでいると推

定される．実空問の動径部分R蜆；（γ）については，

これと逆になる．CoOではCo2＋，02■と考えられ

るので，実空問でC02＋の3∂軌道が中性よりは

縮み，02■の2力軌遣が拡がっている事は，

Wats㎝の計算4）と定性的に一致している．この

点に就ては，次項でもう一度触れる．

　次項以降では，再現できなかった斜線部分の構

造について考える．

　6．3．5　LCA0一バンド計算

　前項では02力，2∫状態は，等方的であるとし

て考慮Lなかった．これは孤立原子では正しい

が，結晶申では，近似的な意味しかない．特に

CoOでは，3ゴ状態は，局在的であるが，02力状

態は，満ちてはいるが，バソド的であると言われ

ている．従って，この項では，02∫，2力のバソド

的敢扱いを報告する．前項で述べたように，3ゴ

はバソドでは扱えたい．

　Mattheissは一遠の遷移金属一酸化物のバソド

構造をAPW法で求め，LCAO解析を行ってい
るi）．しかし，残念ながら，彼は主に36状態に

関心があったので，LCAOの基底に、Co4∫，4力を

含めたかった．23，2力状態を考える際には，4∫，

4力は36と岡程度以上に混成してくると思われ

るので，上記の扱いは，現在の員的にとっては，

不十分である．従って，我々は，Co45，4力を含

めた基底でLCAO解析を行った．

　表4に基底関数を，表5にハミルトニアソ行列

の要素を表示する．表示法はS1ate卜Koster5）に

Co

8　（2∫）

l／吻）

、1

三ト）

㌻（・・1）

3　（48）

1ト）

LCAO基　底

　　　　　中

α（去…）

α（い・・）

α（去…）

α（去…）

（0，O，0）

（O，O，0）

（O，O，0）

（O，O，0）

（0，O，O）

（0，O，0）

（0，O，0）

（0，O，O）

（O，0，O）

表5　LCAOハミルトニア：■行列要素

O－O　相互作周

1ム，1＝1；里岳十4（ssσ）（cx・cy今cy・cz斗cz＋cz・cx）

地，炉E幼十4Plcx（cyヰc2）十41〕lcy・c名

1∫彗，3三亙吻十4・P】cy（cz＋cx）十41〕宣cz・cx

見，FE幼十4P・cz（cx＋cy）十4Plcx・cy
H宝，害讐一41〕ヨsx・sy

1Z呂，4＝一4」P彗sy・sz

尻，F－4Plsz・sx
1∫1，2＝2〉■………■づ（spσ）sx（cy一音・cz）

！ム，3・＝・2ぺ万｛（spσ）sy（cz＋cx）

払，4二2へ／万｛（spσ）sz（cxキcy）

E1苫…凪，岳（000）

（・・1）斗（去去・）

E切…瓦，皿（000）

帖凪，皿（去去・）一去（・・1）令舌（・・1）

胎剛・去去）一（・・1）

柘瓦，1（舌去・）一去（・・1）一去（・・π）

（・・1）・凪，工（去去・）

sx妻sin（尾皿42），　sy…s三n（冶叫αノ2），　sz…sin（尾ψノ2），

cx…cos（冶エ勿2），　cy芸cos（匂αノ2），　cz……cos（息α／2）．

Co－Co　相互俸用

　　　　払，・＝五伽十41）・・x・・yμ1）丑c・（・x今・y）

　　　　風，F飢令ω1・y・・叶軌CX（・y斗C・）

　　　　払，芦泓十4Dl・…x＋41）1・y（・・斗・・）

　　　　〃冨．目＝＝亙〃十EI｛4CX・Cy＋CZ（CX令Cy）｝

　　　　　　　十3E2cz（cx＋cy）
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！∫o，壇蜆1，〃十31；1cz（cx＋cy）

　　十亙2｛4CX・Cy斗CZ（CX＋Cy）｝

1Ylo，1o瓦1；砧十4（ssσ）壬（cx・cy＋・cy・cz一十cz・cx）

尻】，11讐1；切十41〕4cx（cy令cz）十4」P託cy．cz

1王］2，1里＝亙幼十4P4cy（cz＋cx）十4・P5cz・cx

1王”，1舌・＝・五切十4P｛cz（cx≒トcy）十41〕5cx・cy

払，ドー棚1SZ・SX

1ム，7＝一4」D雪sy1sz

／∫田，〒＝一4D3SX・Sy

115，島竺一一41；3sx・sy

／lo，竃＝21，ヨsy・sz

凧，ドー2〉亙凪sy・sz
！篶，島讐2E彗sz・sx

払，田＝2ノ万風sz・sx

凧，Fノ了（且一E・）CZ（CトCy）

凧，10二一41）4sx・sy

H・，m二一以sy・s2

H一，lo＝一4D｛sz・sx

〃豊，m＝21≡＝ヰ｛2cx・cy一一cz（cx＋cy）

払，炉2〉す凪cz（cy－cx）
∬彗，H＝一〉万｛（Pdσ）｛cx・sy－2～／I……■｛（Pdπ）4sy－cz

1／5，蝸讐一へ／万主（Pdσ）ヰcy・sx一・2／1…；…■6（Pdπ）4sx・cz

1オo，1里i一～／て…’｛（Pdσ）ヰcy・sz－2〉万｛（Pdπ）4sz・cx

払，ll＝一〉引（Pdσ）・c垣・s卜2〉引（Pdπ）壬sy・cx

／∫〒，11讐＿〉τ｛（pdσ）壬cx．sz＿2〉万古（pdπ）ヰsz－cy

〃7，珊二一〉1i……16（Pdσ）4cz・sx－2ノτ｛（Pdπ）4sx・cy

！1目，l1讐2圭E5sx（cy斗一cz）＿2～／亨｛E6sx（cy＿cz）

118，蜆＝2｛1；5sy（cx＋cz）＿2〉I……■｛万6sy（cx＿cz）

1／且，珊讐一4づ1；5SZ（CX・十Cy）

！1壇，H三一2ノ了｛亙5sx（cy令cz）一261；5…；x（cy－cz）

！ム，冊一2ぺ万｛1，…sy（cx＋cz）斗一2圭五固sy（cx＿cz）

〃O，H二46五拮SZ（CX－Cy）

1／10，H讐2〉アま（spσ）阯sx（cy斗cz）

兄。，炉2〉引（spσ）壬・sy（c舛cx）

卿，炉2〉刀（・pσ）μ・・（・・十・・）

／111，1皇＝一4P6sx・sy

〃H，1呂＝一41〕個sz・sx

H1呈，1彗二一4P固sy・s2

五・ε亙助，工。（000）

ハ・＆㈹（去去・）一去／・（・・1）一（・・1）1

比瓦川（・去去）一去1（・・π）・（・・1）／

帖瓦川（・去去）一舌／（・・1）一（・・1）／

此玖岬（去去・）半（・・1）・

1≡：仰…1；晩里一r里，鮎2－r里（000）

風・狐・洲（去去・）一去㈹寺・（・・1）1

駈叫，糾（去去・）一（・・1）

紅瓦州（去去・）．㌃苧榊）一（・・1）／

風・亙紬4（去去・）一一去（・・σ）1

蝿舶仰（・去去）斗（・・1）・・苧（・・1）・

紅泓，糾（・去去）一苧（・・1）・・苧（・・1）・

玖彗E・岳，・岳（O00）

（・・1）・・凪，桃（舌舌・）

亙切匡風工，・工（000）

忙肌，他（去去・）一去（・・1）一令去（・・1）μ

紅～他（・去去）一（・・1）糾

胎瓦，切（・去去）一去（・・1）パ去（・・1）一

（・・1）・蓑六肌，切（去去・）

（・・1）倶ノ弘，・（・去去）

（・・1）副凪他（去去・）

Co－O　網互作用

1∫1，8二（sdσ）（一cx－cy＋2cz）

∬1，ド〉冨（Sdσ）（CトCy）

亙里，5冗2｛（Pdπ）sy

地，…2｛（Pdπ）sz

払，ド2｛（Pdπ）sx

払，・＝2｛（Pdπ）sz

払，…2｛（Pdπ）sy

且，ド2づ（Pdπ）sx

払，ドー｛（Pdσ）sx

尻，ド〉羽（Pdσ）SX

凧，島二一主（Pdσ）・y

／∫｛，邊二一〉亙｛（Pdσ）sy

払，呂＝2｛（Pdσ）sz

昆，”讐2（ssσ）触（cx＋cy・十cz）

Hl，炉一2｛（spσ）・・sx

〃彗，m・…一2｛（spσ）畑sy

凧，炉一2｛（・pσ）・1・・

〃1，ド26（spσ）別sx

尻，1呈＝2｛（spσ）別sy

∬1，1畠二2全（spσ）珊s2

払，H二2（PPσ）別cx手2（PPπ）眺（cy＋cz）

夙，1炉2（PPσ）別・y＋2（PPπ）・1（・・斗・・）

払，ll＝2（PPσ）眺・・十2（PPπ）1・（・x＋・y）

（・咋凪，刈・・舌）

（・・1）・瓦，｛1（・・去）

（・・1）弐吻（・舌・）
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（・・1）砧砧（去・・）

（・・1）倶刈い・）

（・・1）胴弍他（去・・）

（・・1）痕剛去・・）

（・・1）帥斗切（去・・）

（G塞）

依っている．相互作用（移動積分）については，　　　匡　　　1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3第2近接原子問までを残し，重たり積分について　　　　　ヱ251511！；3　　　　　呈

は，。。川間は，第。近接原子問，他は最近　き　・2汽　　　肌3d）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　仲
接原子間までをとった．（重なり稜分に関して　　　H
は，第・表の一1ル／一アソ行舳嚥様の表　／
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1555・
式にたるので，表示は省略Lた．）その結果，定
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（02p）
めるべきパラメータの数はMaをthe…ssのヱ6個か

ら求まる13x7竺91点より14点少ない・従って，　　　　　r△xzwQL　A　r　ΣK・びSx

最小二乗法によるパラメータ決定は，それ程容易　　　　図20COOのバソド構造．自丸はMa舳eiss

ではなく，（i）対応するAPWエネルギーがない　　　　　　のAPWエネルギー・

夏4点は，全て，求まっているAPWエネルギーの　　小に陥る専の少たいSi㎜p1ex法の併用により，

最大値より大きい，（ii）解析の初期段階では，パ　　物理的に穏当と思われる収束結果を得た．表6

ラメータ剛こ，例えぱ（〃刎）／0（〃刎）＝（共通の　　に，求まったLCAOバラメータの値をMa舳eiss

一定値）という関係を仮定する，等の要詩を設　　のそれと比べる．図20に，求めたパラメータによ

げ，数値徴分によるMarquardt法と，局所的極　　るLCAOバソド構造を示す．APWエネルギーと

　　　　　　　　　表6　COOLCAOパラメータ，（単位は即d，重なり積分は無次元）

　　　　　　　　　　上列はMatthei昌sの16パラメータ，下列は現在の40パラメータ

亙㎡、　　　　　亙〃　　　　　亙呈岳

．4397　　　　　　．4280　　　　＿王．1589

．填遁05凄　　　　　．42653　　　＿ユ．］一5767

亙1四　　（ddσ）　　（ddπ）　　（ddδ）　　（PPσ）

一．0674

一．03584

一．0186
一．C王8垂5

．O087　　　　＿　．0009　　　　　　，C255

．CC910　　　＿　．CO088　　　　　．O王11王

（ppπ）　　　（pdσ）　　　（pdπ）　　　（ssσ）　　　（sdσ）　　　（spσ）　　　0（sdσ）

＿　．00垂3　　　　＿　、C761　　　　　　．0342

＿　．C0！C0　　　＿　．06780　　　　　．03657

0（Pdπ）　　　　風岳　　　　（sdσ）里

＿．C317
＿　．02245　　　　　．71802　　　　　．02754

＿．0047

＿．00358

（SSσ）・・

．02912

0（spσ）批　　　　万幼　　　（PPσ）μ　　　（PPπ）μ

＿．095ユ5　　　　　王、14998’　　　　．06工87

（PPσ）服　　　（PPπ）触　　0（PPσ）μ

．08456　　　＿　．O堪800　　　　　．06536

．01632

一0（PPπ）軸

．00560

一．09u

一．09093

（SSσ）舳

、王1054

（Pdσ）垂

、03852

0（spσ）44

．05156

0（Pdσ）

　　　　　．0445　　　　　　　．0566

．C0298　　　　　　．05052　　　　　　．07633

（spσ）軸　　　0（ssσ）4ヰ　　0（ssσ）呈4

．09364　　　　　．03500　　　　　，C6736

（Pdπ）・　1（・pσ）拙　（・pσ）1・

．00306　　　　　．04335　　　　　．1293g

0（spσ）蝕　　0（ppσ）2里　　0（pp冗）甘

．王2077　　　＿　．09176　　　　　．05077
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の一致の具合は，平均偏差で0．8mRydであり，

Mat汰eissの3．4mRydより向上している，

　以上の準備の下で，28，2カバソドからの2次

元角相関の寄与を計算する．そのために（12），

（14）式を，並進対称性を満すように，拡張する．

（12）式で，AO：ψ｛はそのブ艀ツホ和：（1／〉N）

Σψヂ（r一凧一dゴ）eXp（伽凧），で置き換え，係数

βは結晶運動量κと，パソド・イソデックス椛の

関数となる（以前のゴ→（例，尼））．

　　　　　　　　　　　ユ
　　㍑（「）？”（κ）万

　　　　　Σコψゴ冊（1．一1書｛一dゴ）召伽（見十的），　　……α尋

ここで，凪は一番園の単位胞の位蟹，4は，単

位胞内のゴ番冒のイオソの位置，wは，単位胞の

数である．

　対応する運動量波動関数は，

　　ψ此冊（ρトペ亙Σδ（トρ一G）

　　　　　　　　　θ
　　　　　　　Σコ∫ゴ冊（κ）φ！（1〕）θ1θ’め。　　　……（19

　　　　　　　　ゴ

ここでθは逆格子、煮である、前項では，月をパ

ラメータとして，測定に合うように決めたが，こ

こでは，APWバンドに合うように決めた上記の

LCAOパラメータから計算して求める．ブリルア

ン・ゾーソの一辺を40等分し，独立な至μ8ゾー

ン内の916点のκ上で，各バソド舳こついての，

王3のAO墓底に対する係数を求め，（13）武を討算

トた・0に関しては・．0001ヱ11・200122り斗ユ・

2身2，400，33王，420∫422，333，」511迄の各組合せ

を採った．AOとLては，前項と岡じくHeman－
Skiu㎜anの波動関数を周いた、但し，’C04ψ漱

坤G・・力の動径都分をC・・力と敵するヰ

うに縮尺して崩いた．結果は，4一∫，4・力軌道が＝，非

常に拡がっている蕪を反映して，’’2∫，」」2カバソ・ド

には，少し混成するだげであるのに，得られた2

次元角相関は1狭いピーぞを不し，町4，閤17と

ぽ，全く異なる・ものとなった．これ迄の経験で

は，電予一陽電子ρ多体鵜関を考慮Lない，’’いわ

ゆる独立粒子近似の計算では，単純な金属の場含

を除けぼ，実験値より少し幅広い分布を与えるは

ずである6〕．それで，．上記の結果は，不当に拡が

った4∫，4力軌遺を用いたためと考えられる．実

際，LCAO計算ρ際に，」どのようなAOを用いる・

べきか7〕，という研究も進んでいて，かなり収縮

したAO豊〕を採用すべきであると思われる．

　我々は既に，表6に示したように，LCAOパラ

メータとして，12個の重たり積分を求めている．

従って，これらをもたらすようにAOの組を決め

る噂を考える．その準傭として，重なり穫分を計

算する方法を工夫する．

　重たり積分：

　　～（児）・∫灯1（帆（ト児）伽　　側

は，2中心穫分であり，通常は，楕門座標に変換

して計算される．我々は，（玉5），（16）式のように，

フーリェ変換を用いる事が多く，計算プ四グラム

をもっているので，（20）武をフーリェ空閥で計算

する事を考える．

　　ψ。（r）二！｛，，一（γ）巧肌（ヂ），　　　　　　　　　　……臼］）

のフーリェ変換φ上（ρ）は，

　　φ工（1〕）一（一オ）工1（抑工（力）巧冊工（力），　　　　　・・・…　臼⇒

ここで

舳）・・伽（1）舳柵

岡様にψ2，φ壇は（’”棚’）とすると，

q・（児）てま）如（ρ）伽（ρ）〃児φ

一鱒

　　　　　王
　　　亡　　。（τ）一（一z）工’Σ（一）工C〃見（灰）
　　　　（2π）　　　　ム，〃

　　　　　　　　　　　　　　γ工班（児）．　……鋤

ここで

　　見（灰）…

　　　・1／μ）叩）舳）淋　・！／

g〃は
　　巧冊丑篶。，，旦。＝ΣC工、江〃，　　　　　　……㈱

　　　　　　　L〃
で，C1ebsc阜一Gordan係数と呼ぱれる・このよう

セ≒，言十算は；．互中心穣分に変準され，（16）式の‘レ

ーチソのみで行えるようにな亭．

lAOと」して・」早・・㎜・・一S午i王1m・・の波動関数を

用いて，＝12個の重なり積分を求めると，表7の

H－Sの欄に示すようになり，APWバソドに合わ

せて決めた値（S－K欄）よりはるかに大きく，拡

がり過ぎている薬がわかる。そこで，これらAO

に，各々e一（μ〕2なる関数を掛け，再規格する事に

より，AOの縮小を試みた．各々のμをパラメー

タとして，S－K・値に最小2乗あてはめをして，表

7下に示すμの値を得た．その場合の，重なg箪

分の値を「縮小」欄に示す・この様にして縮めた
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　表7　COOの重なり積分

＜附イ1（・・舌）＞・（・・1）

＜・・！・メー・（・・舌）＞一・（・・1）

＜・刈・去・）一・（・・1）

＜・斗・1（去去・）＞一・（・・1）一

＜・へ・1（い・）＞一・（・・1）脳

＜榊（去｝＞一・（・・1）舶

＜舳（去去・）＞一去／・（・・1）μ令・（・州

＜帖（吋去）＞・（・・π）・

＜・氏・北（去去・）＞÷・（・・1）姑

＜・・，・工（舌川＞・（・・σ）趾

＜・刈舌・・）＞一・（・・1）四

＜・ツ，・ツ（去・・）＞一・（・・1）触

．05052

．07633

＿、022垂5

．03500

．06736

一．095王5

一．02988

．OC560

一．03646

＿．王2077

一．09176

．05077

．0560　　　　　　　　　　　．0449

．0599　　　　　　　　　　　．05ユ9

．0370　　　　　　　　　　　．0243

．2957　　　　　　　　　　．0352

．2034　　　　　　　　　　．0785

．王711　　　　　　　　　．1125

．068王

．3696

、3333

．3446

．1258

．王雀72

＿．0353

．0u2

．0377

一．1239

．！620

．040王

eぺ〃〕2；μ二．26（23），．26（2ク），　．ユ王（3∂），　．36（43），　．4玉（4力）。

＝…

d

昌
g1
江

、、　　　、　　　、　　、
　＼　　＼　　＼　、
　　＼、＼　＼＼
　　　、　、　　、　、
　　　　＼＼＼＼
　　　　　、　、　、　、
　　　　　、　、　、　、
　　　　　、　、　、　、
　　　　　　、　、　、　、
　　　　　　、　、　　、　、
　　　　　　、　、　　、　、
　　　　　　、　、　　、　、
　　　　　　　、　、　　、　、
　　　　　　　、　、　　、　、
　　　　　　　、　、　　一　、　　、　　　　　　　、　、　一　一
　　　　　　　一　一　一　一
　　　　　　　1　一　一　一
　　　　　　　1　1　一　一
　　　　　　　1　　，　　，　　！

　　0　　　　　　　　1　　　　　　　　2
　　　　　　　一一→　P〔10α　lo．u．〕

　　　1醐工023パソドからの2次元角欄関

AOを用いて，再度計算した25，2カバ1■ドの2

次元角相関を図2至，図22に示す．異方性は殆んど

なく，6．3．2項の終りで述べた予想が裏付げられ

た．重た6．3．4項で計算した36状態からの寄与

をも加えて図王3，図17と比べると，多少幅広い分

布となり，先に述べたように尤もら」しく思われ

＝≡

d

呈
g1
江

丁

■一一一一、一、

　　　　、、
　　　　　　、
　　、、、
　　　　、、　　　　　、、

　　＼　　　、
　　　、　　　、
　　　、　　　、
　、　　　　、　　　、
　　、　　　　、　　　、
＼　＼　　＼　・
　、　　　　、　　　　　、

　　、　　　　　、　　　　　　、
、　　　　　、　　　　、　　　　　、
、　　　　、　　　、　　　　、

　＼　　、　　、
　、　　、　　、　　、　　、　　　、
　　、　　　、　　　、
　　　、　　　、　　　、
　　　、　　、　　、
　　　、　　　、

、　　、　　、

　　0　　　　　　　1　　　　　　　2
　　　　　　　→　　POOα　　｛o．u．〕

　　図22　02pバソドからの2次元角禰関．

る・しかし，02力軌遭も縮むべし，という結論

は，6．3．4項の繕論と矛盾している．MgO中の

02力軌道に関しても，二つの考えがあるよう

で邊），輿味ぶかい．今後の課題である．また，こ

のように手数をかげて計算した23，2カバ1■ドの

2次元角槽関が，簡単に，02∫，2力の原子波動関
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数から計算したものと，余り違っていない泰を書

き添える．

　次に，表6のLCAOバラメータを用いて，

36状態のLCAO－MO計算をしてみる．ち螂及び

％状態の永年方程式は，それぞれ

～：（．払一2岩π））（外

亙（．、。1力加）■201伽））（21）・㈱

毎（ゑ㌻）〉γ））（分

仏ゴザ）〉γ））

（分　　　1
（27），（28）を解くと，ま。螂，3σ状態として，それぞ

れ，

ま。パ｝．45831，ん＝．99066，ノ〆一．18788，

　θσ：五鴉．51357，ん二．99109，ん＝r33432，

　　　工、＝一．至200δ，

が求まる．従って，共有性は1瓜i2二3．5％；

1ム。1』11．2％，1尤、1』1．4％となり，6．3．4項で

求めた，実験解析値（4％；至0劣，1％）と，良

く一致する．

　28．2カバソド状態では，混成バラメータ乃（及）

は，結晶運動量に依存し，ブリルアソ・ゾーソの

各点で異るが，先に計算したように，916×48点

の平均をとれぱ，表8のように求まる．各々の合

計が100％にならないのは，非直交AOを基底に

とっているからである．

　6．3，6　［4：三］点欠陥クラスターによる構造

　図19の斜線部をもたらす原因の可能性として，

　表8　COOのLCAOバンドの原子軌道成分表（％）

02∫ ○助 Co36ε Co3折Co45 Co4カ

2∫ 97．7 0，2 0．2

2カ O．1 82．王 2．0 2．7 1．雀 1．2

　3∂（全体）

0．8 5，9 58．8 39，2 O．2 O．2

LCAO－MO　　f切

3，5 98．王

％ 1．4 王1．2 98，2

欠陥を考えたい訳にはいかない．陽電予は、煮欠陥

に非常に敏感に摘捉され，その周囲の情報を，消

滅過程の諾特性に反映するので，金属の場合に

は，欠陥の生成を調べる優れた測定手段になって

いる．一方，CoOは，陽イオ1■欠陥をもつ非化学

量論釣化合物として知られている．

　今圓の試料は，ベルヌーイ法で育成した単結晶

から，切り出した後，緩衝剤としてのCoO粉末

に埋め込み，C02斗H2の混合気体を用い，酸素分

圧4x1OI岳at㎜，1150℃で4日間焼鈍し，その後，

真空中で徐冷し，表面層を化学研磨したものであ

る．1次元角相関測定により，種々の熱処理法を

試みた結果，最良と思われる熱処理法であった．

相図からm，陽イオソ欠陥濃度は，10’4以下であ

ると推定される．陽電子の寿命測定結果は，欠陥

に捕捉されたものと考えられる長寿命成分は，1

％程度であった．もし，C0欠陥に陽電子が捕捉さ

れたとしても，孤立した点欠陥では，周鰯が異方

性の小さい酸素イオ1■に囲まれているので，今，

間題にしている異方性は出てこない．2個の、煮欠

陥が集まった2重点欠陥の場合は，1組からは，

力型の異方性が期待されるが，緒晶全体では，久，

ん力拮型が等分布するので，異方性は出ない．

　所が，最近，遷移金属一酸化物中の欠陥構造の

理論計算から，格子聞のC03＋イオソを中心に，

C0点欠陥が4個四面体的に凝集配位した，いわゆ

る［4：王］点欠陥クラスターが，非常に低濃度か

ら成長する泰が，理論的に示されたn）．この場合

は，中心に異方的なCo君十イオソがあるので，異

方性が期待できる．以下でその異方性を見穣る・

　図23に［4：至］クラスターの構造を示す．

C0雪十の3∂状態はやはり局在していると恩われる

ので，LCA0－MOを用いる1四面体配位での（夏遂）

式の具体的な表武は，文献2）に出ている．（至2）式

を模式的に警くと，θ：6に∫町田力π由，ま筥：6ε一九力σ

一工伽となる．陽電子の波動関数は，取敢えず，

各イオソの周りで，6・3・3項で求めたものと同じ

とする．電子の方はHeman－Ski1呈manを用いる．

Co3＋の電予配置は（2）3（ま2）島とし，〃，九，五をバ

ラメータとして，（17），（2）武によって2次元角槻

関を計算し，その異方性を求め，図19の斜線都の

構造と比較した．その結果，i九『2＝20％，1尤1』

玉0％，1ム12二20％で，図24の異方性を得た．この

図は，等方分布を差引いたものであるから，注
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〔4：1〕点欠陥クラスターの鱗造
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図25　〔41ユ〕点欠陥に携提された陽竃子の波動

　　関数（ユ10）面上

0　　　　　　　1　　　　　　　2
　　　　　　一→　　P〔100〕　l　o．u．〕

顯24　〔41玉〕点欠陥クラスターからの2次元

　　角相関異方性

意が必要であるが，2次元角相関そのものは・

＜三00＞方向ユ・4a・u・を申心とする山があるだげ

である．従って，図！9の斜線部の構造は，［4：1］

点欠陥クラスターに捕捉された陽電子によっても

たらされたものと同定できる．大まかに見稜る

と，図！9下と図24を王：！で重ね合わせると良い

ので，CoO試料中の陽電予は，その約半数が三0■壬

以下の濃度の［4：至］一煮欠陥クラスターに掩捉さ

れていると考えられる．

　共有性バラメータの値が至0，20％と大きいの

は，C0－O間の距離がへ／百／2と短くなっている

ためと理解される．童たπ一結合が大きいのは，陽

電子が短くたったCo－O繕合軸上を避け，点欠陥

の位置に大きい振幅をもつため，この方向にのび

ているπ一結合との重たりが大きくなり，π一結合

が見かげ上，より強調されているせいであろう．

同様の事は，Re03の場合にも見出されている12〕。

　　図26　〔4：玉〕一歳欠陥に摘捉された陽電子の波動

　　　　関数．図25に対応する魚網図、

　次に，陽電子がどのように，このクラスターに

捕捉されているかを考える．（8）式の代りに，局

在性を組入れた次式を変分関数とする．

　　Ψ十（1・）i　D■1／2exp｛一ξ（r一亙）2｝

　　　｛1一）コη。（r。；α。，β。，れ，δ。）｝．　　　　　　　　・・・…　㊧尋

ここで，遍は馬在の中心を，ξは局在の程度を表

すパラメータである．［4：1］クラスターを申心

に，半径が格子定数（8，069a．u一）の2倍で，全部

で208個のイオソを含む領域で変分計算を行った・

η申のバラメータ：α。β。γ。δは，完全緒晶中の

値（6，3．3項）に固定した、結果は，蜆＝（O，O，0）

即ち，格子聞Co3＋イオソの位置；ξ＝0．0250，即

ち局在半径3．72a．u．で最低エネルギー（完全格

子に比べ一王．93eV）が得られた．この時の陽電

子波動関数をCo3＋イオソを通る（1三0）面上で図

示する、図25は等高線図，図26は魚網図である。

［4：王］クラスターのCoヨ十一〇閤距離が3，49a，u．

であるので，陽電子は，丁度このクラスターの大

きさに局在しており，この陽電子からは，図24の
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ような，このクラスター特宥の異方性のみがもた

らされると言える．また，電子との重なりは，完

全結晶の場合と大差なく，寿命測定では，この捕

捉された成分を分離できなかった事が理解でき

る．

　この節では，COOの2次元角稲関の測定と，そ

の解析について報告した．緕合電子の構造，特に

共有性についての解析は，1次元角相関に比べ，

格段に見通し良く，進められた。更に，当初は，

完全繕晶での測定を冒ざしていたが，副産物とし

て，微最な欠陥の構造についても分離・解析する

事ができた．今後は，規模は大きくなるが，これ

ら両者の解析を，別々にではなく，岡時に行う必

要があろう．また，解析の基底に用いる原子状軌

遣（AO）の拡がり方を可変パラメータに加えて解

析を行えぽ，あてはめの精度が飛躍的に向上する

と恩われる．

　今回は副産物であったが，〔4：1］クラスター

は，CoO→C0304，即ちNaC1構造→スピネル構造

への変化の基本単位であるので，これに主眼を置

いた研究も，今後展開できる．そのためには，測

定時間の短縮と，解析法の確立がポイントにた

る．測定の方は，陽電予の磁気収束により，近い

内に，現行の数分の一に短縮できそうである．解

析の方も，今後，経験を穣む藷によって，複雑な

“解析”によらずに，2次元分布図を“読む”泰が

できるようになるであろう．勿論，理論的取扱い

によって，しっかりした嚢付げをする事も大切で

ある、

6，4Nao．幽W03中の陽電予消滅

　ナトリウムタングステソブロソズNa．W03は

O＜x＜互という広い範酬こわたってxの値が変え

られ，またそれに応じて物理的な性質も変化する

典型的た非化学最論的化合物である．x竺Oすな

わちWO豊は絶縁体であり，xの小さなところ（x

＜O，25）では，0rtho出0mb三c童たはtetぎa90na呈

な半導体，x＞0．48ではcubicに近い構造を持つ

金属であり，その中閲頒域ではtetragOna亘な金

属となる．ナトリウムタソグステソブロソズは，

各種のタソグステンブロソズの中では緒晶も比較

的作り易く，ナトリウム濃度に応じて広範な性質

を示すために，もっとも良く研究されてきてい

る．x＞0．48のcubic相（この領域におげる

cubicからのずれは小さいので，以下本稿では

cubicとして議論する）での伝導電予の出自につ

いては，従来Wの56，Wの6s，Naの3力等の
説があつたが，NMRの実験や，NaWO。（仮想的

なcubic楯結晶），類縁化合物ReO雪に対するバ

ソド計算等からW56であることが示唆されてい
る．その電予構造については，riξ1d　band㎜ode1

に基づいて理解されているが，光電予スペクトル

の解釈などをめぐって，それについての疑念も無

いわけではないi3）・14〕．Fermi面については，申性

子散乱に現われるKohn　Anoma1yの測定が行た

われており醐，仮想的なNaWO君についてのバソ

ド計算1借）に従って議論が行なわれている．しかし

この実験では，Fer皿i繭の一つの寸法についての

惜報が得られるだげで，全体的な形状が実験的に

確認されたわけでは肌・、最近，Benbow等17）は

光電予放出スペクトルに現われる振動を，repeaを一

ed　zoneにおげるFer雌i面の形状と結びつげて

議論しているが，これも，性格的にはKohn

Anomalyの実験に近く，Fer狐i繭の実駿的な決

定というところ重では至っていない．一方陽電子

消減角度楯関の測定，とりわげ二次元角度相関の

測定が，Femi繭構造淡定のための有力な手段で

あることがはっきりしてきている。特にブロソズ

系のような不規則系においては，純金融こ対する

Fermi面決定の有カな手段であるde　HaaS－Van

A1phen効果の測定等が適用できないので，陽電

予消減実験の持つ意味は大きい・この系に・ついて

も，我々は既に一次元角度相関の測定を行ない，

Re03の電予構造との類似性を指摘してきたが1畠〕，

一次元角度梱関の測定ということもあり，得られ

た構報は十分ではなかったので，今回は二次元角

度楯関の測定を行たった．本実験は，二次元角度

棉関測定装置としては汝界の第！号機である，米

禺ブラソダイス大学の装蟹を用いて，無機材研か

らのメンバーもカ冒わって行なわれた．本研究は本

来，前述した無機材研における二次元角度相関装

置建設のための予備的た実験の一環として企画き

れたものであったが，諾般の藷情のため，無機材

研におげる二次元角度相関装置の建設と同時進行

することとなってし重ったものである．

　試料結晶は溶融塩電解法で育成された・塩の組

成はWO・40％，Na・WO・60劣で，出発物質の純度

はともに99．9％であった．電解温度は790℃，電
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一20　　　　　　　・lO　　　　　　　O

　　　　　ら（m・・1O’コ）

図27Nao．触W03の二次元角度瀬関．

解電流5㎜Aの定電流法を用いた．結晶は育成

後，675℃の真空申で24時間以上焼鈍された．結

晶の組成は格子定数の測定値3，837王±O．0006A

より決定された・本実験を行なったブラソダイス

大学の装置は，無機材研のものと同じタイプのも

のであり，検出器系は片側各々が32個のシソチレ

ーショ1■検出器（38φ×50狐mのNaI（T1）シ1■チ

レーター十RCA6199光電子増倍管）より構成さ

れ，3．6mrad×3，6mradの格子状に配置されて

いる工9〕．今回採用した分解能は，片側（以後力苫方

向と呼ぶ）が0－5mrad，他方（以後Aとする）が

1．5皿radである．測定は力呂方向について0・3

狐rad，A方剛こついてO．6mradのステップで行

なわれた．試料は一次元角度絹関測定に使用した

ものを更に整形したもので，陽電予の入射面が

（100）で，力眉，Aが各々＜001＞，＜010＞とたるよ

うにセットされた．測定は液体窒素温度で行なわ

れた．線源としては22Naおよび58Coが用いら

れ，陽電子は試料にあたるように磁気収東されて

いる．計数効率はヨ8C0163mCiの場合にカウソ

ター系の中心が力戸力呈＝0となっている条件（32

対が各々試料をはさんで正対している配置）で

ヱO．4cps，筥室Naの場合は45mCiの線源にコリメ

ーターをつけて10．8cpsであった．2呈Naと5宕Co

の崩壊におげる分岐比を考慮に入れると甚2Naの

場合の計数効率がかたり低いようであるが，これ

は電着によって作成される58C0線源と金属箔で

密封されている2呈Na線源の内部消滅の多少によ

るものと推定される．

lO

o　o

ε

♂

　・10

．φ　　　　　　、、9
　　　　　　　　　　　　　0負

I．　　　　　　　　　　　　　　　　　　o

1　’

　　　一10　　　　　　　0　　　　　　　10
　　　　　ら（m・・lO’3〕

図28Na。、舳WO彗の二次元角度瀬関．

　測定の繕果を図27と図28に示す・これは同じ試

料に対する5君Co線源による実験の結果とNa22

によるものとを加えたものである・当然のことな

がら両実験の結果は統計的な精度の範囲内で一致

している．集積したカウソト数は全体で2×107，

ピーク付近では一点あたり5x至0畦程度である・

Fermi面の構造についての知見を得るために

Lock－Crisp－West（LCW）法2。〕を用いて解析を行

なってみた．LCW法においては，逆格子点の闘

隔だけ離れた点に対応する測定値をカ賢算する．

　　∫（匂，尾呂）鴉Σw（励〆涜G甘，畝十売o岳）　……⑳

　　　　　　G
　ここでw（九，力互）は測定値，θは逆格子ベクト

ルである．このようにして得られた∫（馬，尾宮）は，

独立粒子近似が成立しているとし，更に陽電予は

空間的に一様であると仮定すれぼ，Fermi面の断

一78一



水素タソグステソブ艀ソズに関する研究

面の形を表わすこ1とになる．また陽電予の分布が

一様といった粗い近似が成立していないにして

も，満ちたバソドの電子からの寄与を打ち消し合

わせ，測定値に現われてくるFermi面に由来す

る構造をきわ立たせるという一煮でこのようなデー

タ整理には意味がある。更にcubic禍の物質に

対して，今回採用したような試料配置をとると，

Fer皿三繭からの寄与の重なり方がうまくゆくの

で，比較的強い効果が期待できる．LCW法を用

いた絡果を図29に・示す．統計的な精度を良くする

ために，LCW法の処方に従って重ね合せた後，

対称性を利周してん力畠軸について折り重ねてあ

る・異方性は全強度の7．1％であり，図29の響

高線は等閲隔に摘いてある．射影されたBr1呈一

10uinZCneの中心にピークがあり，そこから尾根

が（010）と（001）方向に延びている．九方向と

力畠方向とで同じになっていないのは，九，力呂両方

肉の分解能に養があるためである．一次元角度相

関の測定繕果の解析の時にも用いた，3本の門筒

が（100），（010），（OO王）方剛こ延びて，F一煮で交

差しているという簡単なモデルで図29の繕果は

定性的には説明ができる．タソグステソブロソズ

の電子構造に関しては，仮想的なcubic相の

W03やNaWO呂，NaW03と伝導帯構造の岡じ
Re03に対してバ1■ド計算が行なわれており，

これに基づいて議論が行なわれてきたがnOn－

stoichiometr呈cたNa．W03については，まだ討

算が行なわれていない．ぺ鴨ブスカイト型化合物

ABO晶の電子構造については，Wolfra㎜のそデ

ル洲が簡単な割に，定性的な様子を良く示してく

れることが知られている．彼のモデルによれぱ，

伝導帯はAB03の遷移金属Bの∂のら亜軌遣と

酸素の力軌遺のanti－bOnδing混合により構成さ

れ，そのエネルギーは，

　　E血β（十）＝（瓦十万⊥）／2＋｛〔（亙工一瓦）／2］2

　　　＋4（〃π）2（s血2＋sβ望）｝一ノ2　　　……帥

と表わされる．ここでαβは〃，火，鮒の組で，

∫戸Sin（尾、・α），冶、は波数ベクトルのα成分，αは

遷移金属Bと酸素との距離，均と亙⊥は〃2σと

力軌道の対角エネルギー，（〃π）はLCAOの最近

接二中心稜分である．五血β（十）は各々が波数ベクト

ルの二つの成分にしか依存しない三つの響価な伝

導帯を与える、Ferm1面は（3三）式より

　　S蜆2＋Sβ2＝K（定数）　　　　　　　　……鋤

で与えられる．Fer㎜1面が0．64燭の電子を含むよ

うに，定数Kを定め，（32）式から求めたFerim

面の断面の様子を図30に示す．比較のためにス・

リット系の分解能の影響を含めてある．Wo1fram

のモデルは定性的に二は実験値をよく表わしてい一

る．図29と図30を比較するとこ二こで用いたK⑰

値が閥違っているとは書えないが，この数値で良

いとも断定はできない．実験値と計算値の違い

は，討算値の方が構造がシャープに現われている

ことである、計算値の方には，試料のサイズや，、

陽電子のもつ熱運動盤の影響は考慮されてい肌…

が，それだけでは説明つかない程差は大きい．そ

の理由としては，不規郷性の影響，Na濃度の空撒

m
』

一　0
U
ε

亡
一4

　　　一4　　　　　　0　　　　　　4
　　　　　　　引m・・lO‘3）

図29Nao．岨。WO。の二次元角度欄関について

　　のLCW処理の繕果．

◎
マ　0
U
屋

“

　＿4

　　一4　　　　　0　　　　　4
　　　　　ら（m・・lO■3）

図30　図29に対応するモデル計算値

　　（本文参照）．
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的な不均一性などが考えられる．またNa玉WOlは

此較的，窒闇的にはゆるやかた構造にたってお

り，陽電子の分布は一様ではなく，LCW法の基

本仮定を満たしていないので，その影響とも考え

られる．これについて結論を出すためには，もっ

と精度の高い測定と，信頼できる計算が必要であ

ろう．

　実験に現われている構造をもっとはっきりさせ

るために，実験値から等方的た成分を蓬引いてみ

る　差引く分布としては，図28で〉力財2＋力且2が

一定の場所の計数率を平均したものをとる．引き

算した繕果を図31に示す．実線は正の，破線は負

の分布を表わしている。分解能が異方的であるた

めに生ずる見かけ上の効榮を棉殺するために，力岳

方向には人為的た平滑化を行たっている．この

図では力戸ψ戸6．5狐radあたりにはっきりした

ピークが現われている．このピークは上述の議論

から（1王0）BrinouinzoneにあるFemi面によ

るものであることは明らかである．但し，同様の

構造が（ユ00）に射影されたzoneでは見えていな

いのが一見したところ奇妙である．これと同様の

効果はReO・についての一次元角度相関の解析の

際にも見出されており，伝導電子の性格によるも

のと推論されていた22）・このことを確認するため

にもう一つの簡単なそデル討算を行なってみた．

簡単のためにNa亜W03の伝導電子がWの5”ε

の電子から成っているとすると，伝導電子からの

寄与は，

　　ρ（及ト胆（rW＋（r）eXp（一ゴ此・r）か」2……鯛

2
乙4
ε

ホ

　　　　ら　（m．lo“）

図31Nao・舶WO呂の二次元角度瀬関の異方性
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と表わされる．ここで炉（r）はW電子の56一♂ε

の波動函数である一陽電子の波動函数が各電子の

まわりで球対称であると仮定すると，運動量空間

におげる異方性は，実空間での異方性と岡じ対称

性をもつことになり

　　ρ（及）讐1（一を）三K皿一（后）巧冊、（θ兎、9免）ド　　……鯛

となる．ここでK加；（虎）＝∫炉五冗，一（κw＋（γ）ゴ；（妙）

〃である．

　更に簡単化して陽電子の分布は均一であると

してしまい，Wの56に対する私（κ）として

S玉a辻er軌遺を用いると，モデルFemi面からの寄

与とその異方性は図32，図33に示すようになる．

こ1れはかなり乱暴た近似ではあるが，（110）のま

わりには強い構造があるのに，（王00）のまわりに

は現われないことを定性的には説弱してくれる．

2
乙
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図32　Fer㎜i面からの寄与（モデル計算）．
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図33　図32の異方佳
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もっと現実的，定量的な説蝪するためには陽電子

の波動函数およびW56ま皇螂への酸素の2力状態

の刎iXingを考慮に入れる必要がある．後者に

ついては，文献2）の図7から様予を知ること

ができる．ここでは鉄の3〃助と酸素の2力の

孤iX1ngが議論されており，それを無視した場合

と比較すると，運動鐙空閲における分布はより広

がったものになり，更に干渉項のために振動的な

振舞いが現われてくる。これは（0三〇），（OOユ）軸

上の5㎜rad付近のピークや実験値の方が高運動

量領域まで構造が残っていることを説鵬してくれ

る．

　まとめると，n㎝stoichio㎜e辻ricなNao、鮎W03

の単繕晶で2次元角度相関測定を行なった緒果，

伝導電子がらσ的な性格を強く持っており，ジャ

ングルジム型のFem三面を作っていることが実
壌粂白勺サこ示さ身孔た．

　協力を頂いたブラソダイス大学陽電子消滅繁験

グループのメソバーに感謝する．

　6．5V2H中の陽電子消滅

　水素はバナジウムに広い組成域にわたって鰯溶

し・侵入型の合金をつくることが知られている．

バナジウムが核融禽炉材料の候補者の一つであ

り，水素の侵入がその場禽の大きた間題点とたっ

ていることも手伝って，その電子的，機械的性質

については広く興昧が持たれており，近年研究が

急速に進歩Lている・しかし特に電予的な性質に

ついては，純金属の電子構造研究の有力な手段で

あったde脆as－van　A1phen効果の測定などが，

このような系には適用できたいこともあって，い

童だに不確定の、煮も多く残っている・陽電予消滅

法は・不規貝J系にも適用できる数少ない電子構造

研究手段の一つであり，V－H，Y－D系についても，

Hasegawa等蝸〕によるα相のVDo，68の単繕晶に

対する，三方位の角度相関測定を含む，研究が行

なわれている．今回はV凋の単繕晶について相

変態による電子構造の変化を検出できるかどうか

という点に重一煮をおいて，一次元角度欄関測定を

行なってみた、

　図34にSahoberとCar124）によるVH系の相

図を示す。倶し禍の名称については，Asano等鋤

に従った．我々の用いたV2Hの組成では，室温

ではβi相，ユ耐Cでβ2相，208℃でα楯と変化

5CO

　400
竺

墨300
冒
………

竃20C
………

呂

　ユoo

　　　　　α

　　　　　　1l　β・
　　　　　　　1，
　　　　　　　1、
　　州11へ斗11・1・
　　　　　　　l　l　、
　　　　　　　・　　　1　　　　　　　　　　　、’一一一・1■一一’““ト’斗一＿・一→

い六パ・
…
ll

㍉
“
i

　　　　O　　　　　　　　　O．5　　　　　　　　　ユ。O

　　　　　　　　COMPOS］二丁工O睡　　H〃

　　　　　　　関34　V一亙系の欄関

する．水素はbccのバナジウムの格予に入って侵

入型の合金を作るが，低温梱β1相では水素はバ

ナジウムによって八面体的にとり囲童れるサイト

（八繭体格子閥位置）の！／2を規則的に占有して

いる．高澄網β・梱は水素が八面体格子閥位置に

確率至／2で入る不規則桐であり，α梱では水素は

四面体椿子閥位置にラソダムに分布している・試

料は30×4×0．4mm穣度の大きさのバナジウム

巣繕晶に引張り応カを加えながら水素をチャージ

する方法醐で得られた単縞晶である．角度相関の

測定はβ王相の20℃，β2楯の180．C，α楯の220

C。，更に脱水素化の期待できる280℃，そして室

温に戻して再測定という順序で行なわれた．童た

V2H王．、という組成の試料について室温でのみ測

定した、測定は，通常の一次元角度梱関測定装置

を用いて（010）の運動鐙成分について行なわれ，

試料は工0■彗～10－6服測Hgの真空刺こ保持された．

幾何学な分解能はFWHM．O．77柵radであった1

分解能がやや悪いのは，試料面が（010）方位と約

9。の角をなしており，（帆0）方位の運動鐙分布を

測定するためには，試料を頓ける必要があったた

めである．

　郷定の結果を図35に示す、比較のために

Shiotani等帥によるパナジウム単繕晶について

の角度相関のうち，（100）方向に対するものを共

に示してある．バナジウムについてはShiotani

等により（100），（1夏0），（u1）の三方位について

の測定が行なわれており，Wakoh響28〕によるバ

ンド計算の結果と良い一致を示している．バナジ

ウムでは（100）方向の運動量分布に顕著た構造が
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　　　　｝lo門E封τ洲（鳥丁舳c舳丁）

　　　　　轡35　V湿の一次元角度梱関

現われる．角度相関のp尉O，0．5，1．OatOmicunit

（a．u。）あたりに見られる窪みがそれで，これは

B舳㎝｛n　zoneのr点，N点，H、点に対応してお

り，Fem三面の構造に由来することが醜らかにな

っている．すなわちバナジウムのFermi面は，F

一点およびN点のまわりのホールと「点を通って

（至00）方向に延びるジャソグルジム状のホールか

ら成っており，このために，（至00）方向の角度相

関には，r点，N、煮，H点に対応する位置に窪み

が出現することになる．このような観一点からV2H

についての実験値を見なおしてみると，バナジウ

ムでは，はっきりしている窪みが20℃，180℃，

220℃及びV2Hエ．・の20℃では見えなくなってい

る．280℃及びそれを室温に辰したものでは，か

たりはっきりと見えているが・これは脱水素イヒに

よるものである．このことは28ぴCから室温にも

　　　　　　　竈　　　　　、　　V　ユ00
　　　　　　8蓼氏　　　　㌧
　　　　　　　o　　　　　　　　　　㌧．

　　一←　紬。。　　㌔　　　　｝…｝

　　　　“　　　　　　　　o

　　　　　　　　　　　　　　　　　　20、

　　軸　　　　o

乞　　。　　　　　　　　　　　　20、一2
匡
り　　　　o

差μ。

　ポ　　　　も　　　　　　　　も
　　　　o　　　　　　　　　o　　　○　　　ゴ　細＼・、1、．。1舳
　　。　　　　♂　㌔
　　○呼　　　　屯o

　　○　　　　　　ユ．Q　　　　　　2．0
　　　　　師OHENTu門　（＾TO門童C　u刊i　T）

　　　　　図36V凋の角度鵜関の徴係数

どした試料のラウエ写真が（010）方肉で囚回対称

性を示すことによっても確認されている．構造に

ついてもっとはっきりさせるために1，角度楯関曲

線の徴分カーブを図36に示します．ここでは符

号を反転してあるので，この図でのピークは，角

度禍関蕗線でもっとも，下肉きの煩斜の強いとこ

ろに対応している．V2H。、oの280℃とそれを室澄

に戻した時の測定値はバナジウムのものと良く似

ており，水素の脱けた効果がはっきりしている．

▽2Hエ．oの王ぴC，！80℃，220℃での測定値は相互に

良く似ており，バナジウムで見られる構造が消え

てしまっている．「点付近（力iO近傍）では，

その徴係数は負にならないまでも，かなりOに近

く，バナジウムの特徴を残しているのに対し，
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O．5～0．6a．u．の部分では，徴分カーブのピークが

すっかり無くなっており，N点に対応する構造が

消滅していることを示している．これは，水素化

によつてバナジウムのFermi繭のホール，特にN

一煮の永一ルが埋められていることを示唆してい

る．この結論は，HaSegaWa等獅によるα相
VDo．。筍の単緒晶を用いた実験の結論とも一致し

ている．VDo．舶に対する測定値では，更にト

0a．u．付近の構造も不醐蜘こたってきているが，

これは電子数の違いによるものではないかと推定

できる．我々の場合においてもV。凪．王のデータ

ではその傾向が見られる．Mant1とSingru29〕は

VH里系セ幾つかの組成の試料について20Kから

500Kまでの範囲で消滅γ線のDopP三er幅の測定

を行ない，温度による変化は楯変態の際に生ずる

Dislccation及びDis三〇cation王oopに陽電子がト

ラップされるという．mOdelで説明できるとして

いるが，D三s王ocat1onが280．C位で消滅してし重

うとは考え難いこ1と，欄変態たしに実験を行たっ

たHaSegaWa等の実験緕果とβエ，β。楯から測定し

ていった我々の結果が良く似ていることから，今

圓測定した変化の全てとは言えないが，主要た部

分については電子構造を反映したものと言って良

い．またV皇H。．鯛の組成の試料について測定した

陽電子寿命スペクトルには，10～15劣程度の長寿

命成分が存在しているが，その温度変化は35ぴC

位まで上げても4％前後と小さく，また温度を上

げるとむしろ減少していることからも楯変態によ

って誘起されるDislocationに陽電子がトラップ

されるというモデルには疑間が残る．

　まとめると，V．Hの単結晶について，角度棉関

測定を行ない，水素からの電予がバナジウムの

Femi函のホールを埋めているというモデルを支

持する績果が得られた．またβ1，β2，α楯の相変

態にともなう電子構造の変化は，今回の実験で携

捉できるほど大きなものではない．

　本研究に用いた試料は高野繁男氏，故赤羽良一

氏（当時東大物性研）に作成して頂いたものであ

る．

　6．6　簡便な陽電予偏極測定法の開発

　弱い楯互作剛こおけるパリティ非傑存の結果，

β十崩壌によって発生する陽電予が，その運動量

ベクトルの方剛こ部分的に偏極していることは良

く知られている・この事実は，陽電予消滅実験の

分野においても，強磁性体申の磁性を担っている

電予の運動盤分布の測定や，最近では低遼陽電子

線を利用した表面磁化の研究に応周されている．

また放射性同位元素からの陽電子を減速材に入射

させて得られる低逮陽電子線にその偏極が残って

いるところから，物質申での陽電子の減速過程研

究の手がかりになるものとしても注冒されてい

る．この陽電子の煽極は従来幾つかの方法によっ

て測定されてきた窩o）・呂1）．特に比較的エネルギーの

低い陽電子に対して周いられてきた方法には，そ

の測定原理に応じて大別すると，次のようなもの

があつた．

　1）　敵乱における非対称性を利用する方法

　　a）　陽電子と原子核の敵乱（Mott散乱）を

　　　用いる方法

　　b）陽電子と偏極した電子の散乱（Bhabha

　　　敵乱）を用いる方法

　2）　ポジ1・ロニウム（Ps）のZeem蜘1M三xing

　　を渕定する方法

　　a）角度相関測定

　　b）　陽電予寿命測定

　3）　スピソに依存する運動鑑分布を測定する方

　　法

　低エネルギー電子の偏極測定にもっとも多用さ

れているMot走敵乱では，陽電予は電予と逆に正

の荷電を持っているので，原子核によって反援さ

れ，その結果偏極による散乱の非対称は小さくな

ってしまう．1－b）の方法についても，電子一電子

の散乱の場合と逮ってPaえl1i原理が作燭しないの

で陽電子の散乱による差は小さく，いずれも検出

効率が悪い．2）の方法は従来から陽竃子の偏極測

定には多く使周されており，Gerber等竃筥）のよう

な高い糖度の測定も行なわれている。しかしなが

らこの方法には比較的強い磁場を必要とするとい

う制約があり，更に2－a）の角度相関測定では幾

何学的な条件のために偏極の検出効率は低いとい

う悶題がある．3）の強磁性体中の電子の運動最分

布を測定するという方法は，お互いに平行たスピ

ソを持つ電子・陽電予対は，通常の角度相関で測

定される2γ消減ができず，3本以上のγ線を放

出して消減せざるを得ないということに原理をお

いている．この方法は古くHannaとPres吉0n㈱

によってβ十崩壊から生ずる陽電子が偏極Lてい
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ることを実証するのに使われたが，ターゲットと

なる物質を磁化するために強い磁場を必要とする

上に，角度相関測定の幾何学制約から，線源の利

用効率が低いという欠点を持っていた・消減γ線

のDopp1er幅測定は一次元スリヅト角度梱関と，

同様の運動量に関する構報を，角度相関と比較す

ると悪い分解能ではあるが，はるかに効率良く与

えてくれることが知られている．またこの方法で

は消減γ線のスペクトルが測定できれぱ良いの

で，角度相関の場合と比較すると，試料や検出器

まわりの幾何学的な自由度も大きい・我々は，こ

のDopP1er幅測定を利用して煽極の大きさを推

定する簡便な方法を提案L，その有効性を示すた

めの実験を行なった拠〕。

　案験装置の模式図を図37に示す．DopP王er幅

の測定はHypercoという軟質磁性合金と鉄単結

晶について行なわれた．試料は小さなC字型の電

磁石に付げて，その磁気回路を試料が閉じるよう

に配置された．単繕晶試料は（100）面に平行な板

状で，図37のように置いた時磁化が＜001＞方向

になるように整形されている．2㎜Ciの舶Geか

らの陽竃子は頂角が蜥の門錐状に広がって，一

定の角度で試料に入射する．γ線検出用には，有

効面積2c㎜2のイソトリソシックGe検出器が試

料から4cm離れて配置された。バックグラウソ

ドノイズを減らすためにGe検出器からの信号

は，試料をはさんで反対側に置かれた3”φ×3”の

Na玉（T1）シソチレーショソ検出器の出力と同時計

数され，試料からの消減γ線であることが確認さ

れた上で集積された．試料中でのγ線の減衰を小

さくするために，試料・電磁石系はGe検出器と
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図37　実験装蟹の模式図，検出器以外は，蘂空

　　申に置かれている．斜線をつげた畿分は
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　　図38合金試料申の消滅γ線のDoppIerスベク

　　　　　トルと磁場が平行の場合と反平行の場合

　　　　の差．

シソチレーショソ検出器を結ぶ方向に対し15。頓

けてセットされている、線源，試料は至O16m㎜Hg

の真空中に置かれた．討数回路系のドリフト等の

影響を最小限にするため，磁化の方向はシソグル

ポードコソピューターからの指示により9分毎に

反転された．

　合金試料についての実験結果の一例を図38に示

す．剛こは磁化の成分が陽電子の運動方向と平行

な場合のDoPP王erスペクトルと，磁化が平行な場

合と反平行な場合の差

　　P（Aト亙f（九）’州（久）　　　　。価
　　　　　　Nf（力岳）十州（力岳）

描いてある。ここでN†（力苫），凧（力筥）は各々，磁

化の成分が陽電予の運動方向と平行および反平行

の場合のスペクトルである．この実験では磁化の

方向の陽電子ビームに対する傾き角は3びであ

る．この実験結果は，BerkoとZuckeman鋤に

よる鉄についての角度相関の測定結果を，角度相

関とDopP呈er幅測定の分解能の差，および試料

を傾げてある点を考慮に入れれぽ，ほぽ再現して

いる．実験的に観測される差の分布は，陽竃子が

試料中で減速されて熱平衡状態になった時まで残

っている案効的な偏極P雷∫∫十に洗例する㈹．もし

ここでP。∫∫十が入射陽電子ビームの平均偏極1〕o＋
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に比例すると仮定すれぱ，実験の結果は

　　凡（力里）一凡（力星）昔pO＋・Kプ（力里）　　……鯛

と表記できる。こごでKは，装置の幾何学的な

配置と試料中でのdepo1arizaを亘onの過程に依存

する定数であり，∫（力呈）は，ターゲットとして使

った物質の磁性電予の電子構造に、よって決まる函

数である・この方法が陽電子の偏極測定として意

味があることを実証するには上武が成立している

ことを言わなくてはたらないが，現実的には，偏

極の大きさが既知の陽電子ビー今を得るのは非常

に難しい・そこで図37の装置で，試料面と陽電

子ビームのなす角度（φ）を変化させ，試料申の電

子から見た，実効的な偏極を変えて測定を行たっ

た．また，得られた差が上述の効果によるもので

あることを確認するために，0．35mm摩の非磁性

の銅箔を鉄合金試料の上に張り付けた測定も行な

った1偏極の相対値は実験縞果から次の二つの方

法で算出された．I）（36）武の1（力里）の函数形を，

φ二30。のDataを平滑化することにより導き出

す．本来∫（力岳）は非常に精度の高い実験か，信頼

できる理論値があればそれを用いるべきである

が，本研究では，この方法の有効性を確認するの

が冒的であり，その意味では∫（力里）の函数形に誤

差があっても言牛されること，及び利用可能な理論

値が無いこと等の理由で簡便法を採用Lた．相対

的な偏極はこのようにして求められた！（力岳）を用

いて（36）式を実験値に最小二棄フ4ツトすること

により計算された．

　その繕果を表9の亘の欄に示す．ここでは

φ二30。の場合の値を三．Oに規格化している．表に

示した誤差は純粋に統計的なもので，熱平衡に達

した後の偏極P喧∫∫十が入射ピームの偏極Poキに比

例するとしたこと等による誤差は含んでいたい．

玉三）更に簡便な方法として，差の分布の和Σ（N↑

（！V里）一凧（力岳））を低運動量領域（lP盆K1．7keV

相当）と高運動量領域（2．1keV＜1力畠1＜6．5keV

相当）で求めてみる．（36）式によれぱこれも片・

表9　実験条件と偏極の相対値

Samp王e　　　　　ぎe　aHoy　　　Fe　a1Ioy　　　Cu

Tilt　ang1e　　　　　　　　300　　　　　600　　　　　　30o

Totalcounts　　　7．6x王0固　6．3x王0日　7，4x1O日

Re工a乏ive　　　　　エ　　エ．0±．04　　．59±、C5　　．06±．05

　po玉arization　II　1．O±．05　　．60士、06　　．02±．05

Kに比例しているはずである．この方法で決定し

た偏極値を表9のIIに示す・陽電予の入射角を

30。から60。へ変えたことによる，偏極の変化

o・59，o・60は，予想された値cOs60ツcos30㌧

0．58と良く一致している・また鋼に対する測定

値は実験誤差の範囲内でOであった．これによ

り，この方法が偏極の楯対値を評価するのに有効

な手段であることは確認できた．王I）の方法の方が

統討的な誤差がやや大きいが，この方法は一度ス

ペクトルを測定しておけぱ，その後はスペクトル

全体をとらたくても，シソグルチャソネルアナラ

イザーとカウソターだけでも偏極値を評価できる

という点ではたはだ，簡便である．

　鉄単緕晶については，試料が小さかったので，

測定は試料の僚斜角φ1蜥，陽電子ど一ムの広が

りが甘という条件で行なわれた．この繕果は，

合金の場合と良く似ているが，高運動最部分

1力芭1＞4kevでの1〕（力互）の低下が合金の場合より

急になっている．ビームの偏極の絶対値1〕。oを

求めることは，減速過程でのdepOIarizationに。

ついての正確な知識が要求されるために，非常に

難しく，今回は試みられなかった．

　この方法の特徴は，他の偏極測定の方法と比較

して簡便であること，測定効率が良いこ二とにあ

る・この方法では試料を磁化させるために磁気回

路は閉じており，大きな電磁石を用いないでター

ゲットを磁化できる．またDopP1er測定という

ことで，ターゲヅト，検出器の空闘的配置は比較

一煮自由であり，低遠陽電子線の実験などと組合わ

せて測定するのに有利である．倶し低速陽電子線

を用いる実験では電磁石のデザイソをもっと注意

深く行なったり，場合によっては，額縁型に整形し

た単結晶を用いる等の工夫により，漏洩磁場を最

小にする必要がある・本研究も，低遠陽電子の偏

極測定を冒標として当初企画されたが，騰閥の都

合で，そこまで到達できたかった・PSの寿命測定

から偏極を求める方法も，低速陽電子線の偏極測

定に適用され，良い結果が得られているが37〕，そ

の装置は遜常のピーム装置に簡単に取り付けられ

るようなものではない．今圓の方法によれぱ，試

料の配置を変えることにより，偏極のtranSVerSe

な成分だけでなく玉Ongitudina1た成分も測定で

きる．測定効率についていうと，今回我々が用い

たGe検出器はP1aneζ一typeのもの（ORTEC杜
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HPGe　Low　Energy　Photon　Spectro㎜eter）であ

ったため，光電ピークの検出効率はかなり低く，

今回の配濫で，試料に入射する陽電子のうち

DopP三α幅の計数に寄与しているものは10－4程

度である．しかしながら現在市販されている同軸

型のGe検出器を利用すれぱこの効率は～10－2に

上げることができ，総合的な偏極の損、日定効率は

Gerber等32〕によるPs－timing法による方法と同

程度にできる．またこの方法は偏極の損、u定だけで

なく，高運動量領域でのスピソに依存した電子の

運動量分布の研究にも有効であることも指摘して

おきたい．

　　本研究は米禺ブラソダイス大学において行なわ

れたものである．
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7．光パノレス法による化合物半導体の研究

　7，1　序論

　材料の開発や合成，あるいは材料の評価のため

に光学的方法を活用する場合が増えているが，今

までは主として材料のエネルギー的構造即ちエネ

ルギー準位に関心が置かれていたために，それに

関する研究が多かった．しかし光励起状態を活周

する材料（光機能材）の開発，設計にはあきらか

にこれらの研究だけでは不十分である．異体的に

レーザー材を設計する場合を考えてみよう．波長

数100nmのレーザー光が欲しいという要求があ

る場合を考えよう．従来の方法を佼用して適当な

エネルギー準位を有している材料が見つかったと

しても，これがレーザー材として適当であるかど

うかは分からない。なぜなら光励起により材料内

に注入された励起が園的とする準位にレーザー発

振が可能た程度到達できるかどうか分からないか

らである。したがって静的なエネルギー準位の決

定の外に励起が準位間をどの様に緩和していくの

かという動的側繭を知る必要がある．同様のこと

はすべての光機能材の設計に対して言える．以上

の簡単な例で光励起緩和遇程の研究の重要性は容

易に理解することができると思うが，間題はいか

にして調べるかである．おそらく一番強力な方法

は趨短時闘光パルスに対する材料のパルス応答関

数を調べることであろう。幸いにして最近の薯し

いレーザー技術の遼歩により1ps（ピコ10I12）を

警劃る光バルスが現実のものとなってきた．そこで

我々はこのレーザー技術を当所に導入し，これを

周いた研究により，発光材，レーザー材，光双安

定超高遼スイッチソグ索子，商遼応答シソチレー

ター等の開発，設計に役立つ情報を提傑しようと

している．

　以下に当所に導入したピコ秒レーザーシステム

の説明及び材料のパルス応答関数を測定する装置

の説明，またこれらのシステムを用いて研究した

2～3の緒果の簡単な報告を順を遣って行なう．

　7，2　ピコ秒光パルス発生源としての

　　　　モード同期色素レーザー

　一般にピコ秒の光パルスを発生させるためには

“モード岡期”という現象を起させる技術が使われ

ている．我々が分光用の光源として使用する色素

レーザーにモード剛鯛を案現する方法はいくつか

あるが，我々は現在シンク艀ナスポソピソグとい

う方法を採用している．我々の場合まず励起源で

ある連統発振アルゴソレーザー（5王4．5n汕）に光

音響素子を用いてそ一ド同期をかける・出力光は

時酬雇～200psの高速繰り返しパルスになる．こ

れで色素レーザー（通常ローダミソ系の色素を使

用）を励起する．この時色素レーザーの共振総の

長さを調節してレーザー光が共振器内を往復する

時閥とアルゴソレーザーの光バルスの繰り返し燭

期とが一致するようにする．（即ちシソクロナス

に励起する．）すると色素レーザーにモード同期が

かかり，アルゴソレーザーとタイミソグのあった

時閲幅の狭い光バルスだけが色素レーザー内で成

長する．この様にして繰り返し周波数がアルゴソ

レーザー光のそれと同じである趨短時剛爾の光の

パルス列が生成する．こ二のモード同期法の特徴

は非常に安定した趨短光パルスが高い変換効率

（出カパワーと入カバワー比）で得られることで

ある．更にこの方法によると多種の色素に容易に

モード同蝿をかげられるため全体として発振波長

の可変範鰯が非常に広くとれるという特徴も兼ね

傭えているために，広範な物質の励起緩和遇程の

精密測定には理想的た光源である．反圃，励起を

行なっているそ一ド同期アルゴソレーザーの出カ

光バルスの時間幅が～200psとかなり広いことに

より，得られる色素レーザーの出カパルス光の時

閥幅は通常2～3psが隈度となっている．ロー

ダミソ系の色素を交換して使周することにより，

現在550nm～680nm及びその2倍波である275
n㎜～340nmの範囲の波長の短時間光パルスを容

易に発生できる．

　シソクロナスポソピソグ法の特徴の一つである
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馴

FKDP：りん酸二水素カリウム

I一（t）匂・L＿㌫糺（、。、）

血L（、皐二）

顕ユ　瀬関計の原理

変換効率の高さは物性研究を行う際に単に高出力

のレーザー光が得られること以上の意味をもって

いる．すなわち一台のアルゴソレーザーで二台以

上の色素レーザーを同蒔に励起できることにより

幅広い研究が可能となるからである・ここでは二

台の色素レーザーを岡踏に励起する場合の話しを

しよう．二台の色素レーザーを励起する際に2通

りの方法が考えられる．一つは色素レーザーを並

列に配置して，波長の異なった2つの同期のとれ

たピコ秒パルス列を得る方法であり，他方は2台

を直列に配置し，より短時間櫓の，より長波長の

光パルスを発生させる方法である．それぞれの配

蟹で行なった実験結果を以下に示めすが，その前

にパルスの観測法を説明しよう．

　一般的に100ps以下の光のパルスを遜常の電

気回路系で測定することは困難である・良く用い

られるのが“楯関討”である．その原理を図1を

用いて説明しよう．2つの測定光の一方の光路長

を変化させることにより遅延時問τを与える・

（O．3mmの光路長変化が王psの遅延に対応する。）

そして両老を重ね合せて，非線形光学緒晶（我々

の場合はKDP）の申を通過させる．発生する和周

波数の光の強度は2つの光の強度の積に比例する

ので，和周波数の光の強度をτの関数として記録

すれぼ，元の2つの光バルスの時間幅に関する知

識が得られる．これは光パルス闘の相関を調べる

方法であり，実際の波形を直接測定する方法では

ないが，極隈的現象の観測装置にしては安価に作

製出来るのでよく使用されている．特に2つの光

として同じ光を2つに分げたものを使う場合を

“魯已相関計”と呼び，現在1ps以下までの時閥

を測定できる殆んど唯一の計測器である．我々も

特製の楯関計を作り，使用している．

　721並列配置型色素レーザー）

　色素レーザーとしてDCMレーザー（発振波長

610～710nm）を使った実験を行たった．実験配

麓のブロック図を図2に示す．モード同期アルゴ

卜一一一一L→
モード剛鯛アルゴンレーザー

梱
関

討

ピーL一一プ
DCMレーザ’一

トー一一一L→
DCMレーザー

図2　並列配鷺型色繁レーザーシステムの実

　　験配置図

幽

Q
栄
Q
灘
糞1
璽
黒

　　一王OO　　　－50　　　　　0　　　　　　50　　　　　ユoO

　　　　　　　　　遅延時間（P・）

　　図3　2つのDCM包素レーザーの出カパル

　　　　スの稿関艶線

ソレーザーの出力光を2つに分けて，2つのDCM

レーザーを同時に励起する・色素レーザーからは

異なった波長で同期のとれた，ピコ秒光パルス列

が発生している．相関計で測定Lた相関曲線を図

3に示すこの時のアルゴソレーザーの鎖カパワー

は700皿Wである．波長選択素子としては，1枚

構成の複屈折フィルターを使用している．各亀素

レーザーの出カバルス幅は～3psであるが，2台

の色素レーザーの相関曲線は～15psの幅をもっ

ている．これは各々のバルスの時剛雇は狭いがお

互同志が多少のジッターをもっているために生じ

ている．この方法の特徴は2つの光バルスの波長

を虜由に変えられることにある・したがって一方

の光バルスで物質を励起して，系の乱れの時聞変

化を遅延装置を通した他方の光で検出する方法で

ある“励起検出法”の光源に最適である。現在は
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励起検脂法を用いてCdSe中の電予正孔プラズマ

の動的挙動を調べている．

　7．2．2　直列配置型色索レーザー’詞）

　近赤外の色素レーザーはその励起帯の関係から

直接アルゴソレーザーで励起するよりは脾一ダミ

ソ6G色素レーザー光で励起する方が効率的で

ある．更にこの場合には励起パルス1隔がすでにピ

コ秒台であるから2段貿の色素レーザーの出カパ

ルスはより狭いバルス癩を期待でき一石二鳥であ

る、2段竃の色素としてオキサジソ1を使用し，

艀＿ダミソ6Gレーザー光でシソクロナスに励起

し，モード同期を起こさせた場合について述べよ

う．（図4参照）

　虜已相関計で測定したオキサジソ1色素レーザ

ーの出カパルス光（波長742nm，平均出カパワー

24mW）の自已相関曲線を図5に示す．アルゴソ

レーザーの励起パワーは800mW，回一ダミソ6

G色素レーザー（610nm，パルス幅～5ps）の平

濁4　慮列配置型色素レーザーシステムの実

　　験酉躍図

均出カパワーは160mWの条件で測定した．波長

選択素子としては互枚構成の複屈折フィルターを

使用Lている．鋭い，滑らかな慶己相関強線は，

オキサジソ1色素レーザーが完全なモード岡期動

作を行なっており，出力光は単一バルスであり，

雑音といえる不鏡則なパルス光を伴なっていない

ことを示している．この自已楯関曲線はある時闘

に急逮に立ち上がり，以後0．7psで指数関数的

に減衰していくパルス波形を仮定して討算した慶

已槻関曲線とよい一致を示している．したがって

この光バルスの半値幅はO．7psと縞論できる．

この時のレーザー光のスペクトル幅は0．6n狐で

あったので，バルス幅とスペクトル幅の積は～

0・23となり，不確定性原理により決まる隈界値

0．uにかなり近い．この様な光パルスは波長範囲

7王0～770nmで発振可能であった．以上に示した

様に直列励起法は可変波長領域の拡大，超短騰間

光バルスの発生に非常に有効な方法である．

　7．2．3　シンクロナス励起モード圃期色素レー

　　　　ザーの動作に関する理論的解析｛・5・6・7）

　シソクPナス励起モード同期色素レーザーの出

カパルス波形と出力は共振器の長さの調節に対し

て非常に敏感である．この依存性を理論的に検討

するためにモデル解析を行なった．計算は利得

G（t）に対するレート方程式

剣2
額
驚
羅
矩
（1

総1

　一10　　　　－5　　　　　0　　　　　　5　　　　　10

　　　　　　　遅延時闘（ps）

図5　オキサジ＝■1色素レーザーの出カパル

　　スの鐵己相関強線

　　坦一屯一∫（1）G　　　　．．（三）
　　雄　　雄

と色素パルスエンベロープV（t）の定常条件

　　1　励2　　肋
　　％りま1＋δ7＋（H）砂＝0　（2）

を数値酌に解くことによって行なった．ここで

dG．／dtは励起パルスによるGの増加率を表わし

　　　　　　　　　　L＝O．06
　　　　　　0．O02　　ωotp＝＝120

　　　　　　　　　　Gm：王．3L　・
δ／t戸0・00至5　　t、一3p。

　　　　　　O．OO至
　1

占　　　一〇．O025

　　　　　0．0
　　－O．O01

0
0　　　　　　1　　　　．2　　　　　　3

　　　　　　　　τ（t／を。）

　　図6　出カパルス波形のδ依存性
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・ており，夏（t）㏄v2（t）である．童たLは共振器損

失，ω。は共振器内バソド幅を表わしており，δは

励起バルスの周期と色素パルスの共振器内の往復

．時閏の差を表わしている．励起パルスの形状が半

値幅5psのガウシアソでピーク強度G㎜が1．3L

の場合の色素バルスのδ依存性を図6に示す．L

．＝O．06，ω。一40×工0ヱ望sec一にとってある．これら

のパラメータの値は上記の直列励起型の色素レー

ザーのものを使用している．（時聞の原点は励趨

パルスのピーク位置にとっている．）計算されたパ

ルスの形状は立ち上りが鋭く，立ち下がりが比較

的ゆっくりした波形にたっている．δが負の場合

はピーク値が小さく，幅の広いパルスであるがδ

が正になるとバルス幅は狭くなり，ピーク値は大

至2

　10？
．3
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・参

目　6
の
．■

箏
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　　4
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図7　出カパルス波形のδL依存俊の理言念と

　　実駿の比較

　工．0
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凶
き
○
～

ユ
○つ

Q
図

昌
J　O．5
＜
凄
㌶
O
z

ωotP＝王20

G皿讐至．3L

　■＼　Ki㎜etal．
　1〈．〉

に烹＼
夕etai

　　　　　　　　　ノク
　0
　－9　　　－6　　－3　　　　0　　　　3　　　　6　　　　9

　　　．CAV玉TY　DETUN至NG　δL　（μ㎜）

図8　出カパルス波形のδL依存性の厳密

　　解と近似解の比較
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きくなる　しかしδが2／ω。一／Gm－L霊672×

王0一蝸secより大きくなると解は得られなくなる．

この値を直列励起型の配置で行なった実験と比較

してみよう。δと共振器長の変化δLとはδ困

2δL／cの関係があるのでδLに対する変化につい

て調べる・図7にパルス櫨と第2次高調波の強度

のδL依存性を示す．実線が理論値，黒丸が実験

値を示している．実験でモード同期が完全にか

かっている領域を横線で示してある．そ一ド同期

がかかっている領域では絶対値及びδ依存性とも

実験と理論はよい一致を示している．このことは

レート方程武を用いた解析法が幅が王pS程度の

色索パルスに対しても使用できるというこ二とを示

している．

　ここでは連立微分方程式（1），（2）の厳密解を得

るためにこのプ了程武を数値的に解いたが鱒単にδ

依存性などの傾筒を調べるために色素パルスの形

状をガウシア1ノにとり，利得Gを時聞tの2次

までのべきに一劇粥して解く方法がある．この方法

を使用すると式（！），（2）はそれぞれ代数方程式に

変換されるので，計算時閥は著しく短縮される。

利得の援鰯の仕方によって2通りのモデルが提案

されているが討算繕果はお互いにくい違ってい

る．そこで我々が求めた厳密解とこれらの近似解

を比較して，どちらの近似解がより正しいか調べ

てみた．2通りの近似法はKim等4〕及びAus－

SChnitt等5〕によって提案されているが，これら

の近似法で解いた解と数値的に解いた厳密解の比

較を図8に示す．両方の近似解ともδが6．72×

互0Ii呈secより大きくなると解が得られなくなると

いうことを再現できていない．その点では両方と

もあ重りよい解法とは言えないが，パルス幅が最

小になるδLの値や第2次高調波の強度及びバル

スl1煽のδL依存性などを見るとKim等によって

与えられたモデルの方がやや近似がよいと言え
る．

　7，3時相関単光予計数法3）

　ここでは発光現象に関与する固体の励起緩和現

象を，発光現象を鶴測して研究する・励起をパル

ス的に行ない，発光強度の時聞的変化あるいは発

光スベクトルの時間的変化（時間分解発光スペク

トル）を観測する．そのデータを解析し励起緩和

遇程を解明する．この際に間題となるのは固体か

らの発光は，その時々刻々の変化を測定しようと

するとレーザーの様な高輝度な光源で励起しても

強いものではないということである、発光を強く

しようとして励起強度を上げると，今度は強励起

モード　　アルゴンイオン
ロッカー　　　　レーザー

色素レーザー
キャピティ

ダンハー

峨、⊃

＼

高逮フ考ト

ダイオード
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ダ　ブ　ル
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出2堅
　［
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フラクション

ディスクり
ミネーター

SCA　　　ストロープ

TAC
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MCA

コンスタント
フラクション
ディスクリ
ミネーター

PDP11／DS　　　　TTY
コンピューター

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　プロッター　　　フロッピ’
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ディスク

図9　ピコ秒時閥分解装灘（ピコ秒パルスレーザー光源と時絹関巣光予詩数装魔）の構成
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したことにより各種の非線型翼象が固体申に生じ

て，この現象による発光によって実際に測定した

い発光現象が隠されてしまう．したがって励起強

度はあまり商くせずに，観測系に様々な工夫をし

て測定を行う必要がある。ここでは少々時問分解

能は悪い（～100ps）が非常に高感度で，ダイナ

ミックレソジが広い方法である時槻関単光予計数

法を使用して研究を行たった例を轍告する．この

計数法と滋記のそ一ド同期色素レーザーを組み含

せたシステムのブロック図を図9に示す。このシ

ステムの特徴は（i）時間分解能は～400ps（ただ

しチャソネルプレート型の光電管を使用した場含

には～100ps）であるが極めて弱い光を測れる。

（i量）測定精度が高く，ダイナミックレンジが広

い．（ii三）時閲的変化のみでなく定常的た徴弱光の

処理システムとして使用できる等である・このシ

ステムを用いて，CdSe，GaSeの励起緩和過程を

調べた結果を以下に示そう．（BNに関する結果は

既に無機材質研究所研究報告欝第27号に述べられ

ている罰〕．）

　7．3．1CδSeの励起子の動的挙動

　CdSeは至．8415eVのバソト中・ギャップをもつ

直接遷移型半導体である．（図！0参照）低温にお

いては光励起で生じた電子と正孔は互いにクー澤

ソカで結合して安定化しパソギ・ギャヅプのエネ

ルギーより小さいエネルギーの状態（1．8258eV）

になる．この状態は（自由）励起子と呼ばれてい

る．更に，励起子は緒晶申の欠陥と化学結合をし

　　　r．

0，015eV＿＿＿巾

　　　E舳i。㎝

兀

η

r。

　Cd　Se

Wurtz1te

　Exciton
1．84eV

＼0，025eV

＼　　　O．407eV

図10　r一叙近傍のCdSeのエネルギーパソド構
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図ユ1高純度CdSe絡晶のユ．8Kにおける発

　　光スペクトル

て束縛され安定化する．その状態は東縛励起子と

呼ぱれている1高純度CdSe緒晶の低濫における

発光スペクトルの一例申に竃由励起子及び東縛励

起子のエネルギー位置を示す（図王！）．光励起され

た電予正孔が結晶内で各種の棉互作燭を経験し

て，自由励起子，束縛励起予と変化していく遇程

を動的に調べることがここでの目的である．

　7．3．1．1CdSeの東縛励起子の寿命

　励起子が結晶申の不純物に束縛された状態は束

縛励起子と呼ぼれている．束縛励起子の輻射寿命

（光となって消減する時間）は励起子のそれに比

較して2～3桁短かくなることが理論的に予測さ

れており1o〕，低温におげる光励起緩和過程の申心

的役割を果すと考えられている・すなわち光励起

により作られた励起子は不純物に檎獲され，そこ

で発光，消減する過程が主た緩和チャソネルであ

る．更に最近この寿命の短かさに着貿して光双安

定性高速スイッチソグ素子を束縛励起予状態を使

って作ろうという試みがなされだしている．しか

し束縛励起子の寿命を実際に郷定した例はまだほ

とんどない、主な理由は寿命が短かく且つ発光強

度が弱すぎ，発光強度の時闘変化の測定が困難で

あるということにある．時楯関壌光子計数法を使

周して，CdSeの申性ドナー及びアクセプターに

捕獲されている束縛励起子（それぞれはI。及玉エび

束縛励起子と名付けられている．）の寿命測定を行

なった、モード同期色素レーザーとしてはR至0王

レーザー‘（発振波長620～690nm）を使った．

　三．8Kにおげる高純度CdSeのI2束縛励起子の
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発光の時閲変化の測定結果を図12に示す．時間応

答曲線の形状は励起する光のエネルギーに依存し

ている．自由励起子のエネルギー（1．8258eV）よ

り大きいエネルギーで励起Lた場含（図12a）は

応答繭線の立ち下りは虜由励起子のそれ（図王2b）

と完全に一致している．’こ二れは束縛励起子状態は

自由励起予状態を経由して生成され，かつこの生

成時閥（自歯励起予の寿命）が東縛励起予の寿命

より長いことを示している．したがって束縛励起

子の寿命は立ち上りに現われる1束縛励起子の寿

禽を通常の様に立ち下りに見るためには自由励起

予のエネルギーより下で束縛励起子の励起帯を薩

接励起する必要がある．王．8246eVの光で励起し

た繕果を図12cに示す、この結果より，CdSeの

王2束縛励起子の寿命は0，5nsと決定できる・発

光の騎間応答曲線の立ち下りより東縛励起予の寿

命を測定するには上記の方法以外では不純物濃度

が高く，自歯励起子の寿命が束縛励起子の寿命よ

り充分短かい結騒を使用する方法がある．我々は

この方法も試みた．使用した試料の発光スペクト

ルを図13に示す．この繕晶ではIエ，亙。線が強く，

自歯励趨子線はほとんど観測されない．また励起

子が東縛される中性のドナーが緒晶刺こ2種類存

在することにより，I2線は2本観測される．I・線

と亙ユ線の時閥応答曲線を図14に示す．I・状態の

寿命はO．8ns，I2状態の寿命は0．5nsと決定で
きる．

　半導体中で不純物に浅く捕えられた束縛励起子

の寿命を求める一般式がRashba響舳によって与

えられている・Rashba等の理論は励起予と不純

物の相互作用ポテソシャルをδ関数にとった簡単

なものであるが，式の単純さと実験値との一致が

比較的よいなどの理歯でよく使われる．我々もこ

の式を使ってCdSeの束縛励起子の寿命を計算し

た・RaShba等の理論によると束縛励起子の寿命

τは

一361ヂγ（2鳥）㌻

neutmi
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　　互茗
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neutra王　　CdS台

accePto「　1．8K
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z
誰些
o
■

　3

・（3）

a　’

Cd　Se

1．8K

図12

　　　　　5　　　　　　　亘0

　　　　　　　nS

商純度CdSe緒晶の自由励起子と至里1爽

縛励起子の発光の時間変化．

a，bは励起エネルギーが1．8379eVの

自歯及び束縛励起予に対する戯線を示

している、Cは励起エネルギーが1．

8246eVの場合の束縛励起子に対する

蘭線である．

の
←

z
り
○
o
ρ
凶
N
一
く
凄
賦
0
2
乞

z
畿
o
■

　　680　　　　　　　　　　　685　　　　　　　　　　　700

　　　　　　　　　λ㎜1

醐3　不純物濃度が寓いCdSe緕晶の1，8K
　　　における発光スペクトル．

　　　　　　　CdSe：2K
呈　2　　　Ex．661n㎜
　　　　　　　Em．王1I．

　　　　　　　　　2：I1

㌦

0
　0　　　　　　　5　　　　　　　10

　　　　　　　　　　n　S

図王4　不純物濃度が商いCdSeの至。及び束縛

　　励趨子の発光の時聞変化．
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と表わされる．ここでλは束縛励起子線の波長

（cm），nは属折率，Vは結晶の単位胞の大きさ，

E。は東縛励起子の結合エネルギー，M及びf日。

はそれぞれ励起子の重心の質量と振動子強度であ

る．CdSeに対するパラメーターを使用して，計

算するとI。状態の寿命は1．4ns，互2状態の寿命

は0．4nsとたる．　アジャスティソグ操作をまっ

たくしていないことを考えると，理論と実験の一

致はかなりよいと言える・

　7．3．ユ、2CdSeの励起予ポラリトソの動的挙動

　竃菌励起子を扱う際には，束縛励起子の場合と

違って虜由励起子は結晶申を自由に運動できるこ

とを考慮しなけれぽならない．自由励起子の運動

エネルギーEと波数ベクトルkの関係（分敵関

係）は重心質量Mを用いてE＝涜2k2／2Mと警く

ことができるが，光子と励起子との棉互作用を考

慮するとこの分敵関係はk＝Oの周辺で修正を必

要とする．かかる考慮をカ肢たCdSeの場含の分

散関係を図玉5に示す．k＝0の近傍では光子と励

起子が強く結倉して，励起子ポラリトソと呼ぱれ

る素励起状態が生成される．励起子ポラリトソの

分敵は剛こ示されている様に上枝と下枝に分かれ

ている・通常上枝ポラリトソの状態密度は下枝ポ

ラリトンのそ汕こ此べ小さいので，上枝ポラリト

ソは吸収，発光には大きな寄与をしない．ここで

は下枝ポラリトソからの発光の時閥変化を基に一し

て，CdSeの緒晶申で励起子がフォノソ，不純物，

光子等と相互作用をくり返しながら運動ユネルギ

ーを消失していく様子を調べる・

　ポラリトソ効果を考慮すると，自菌励起子線の

スペクトル幅はかなり広くなる（図王1参照）．励起

子ポラリトソバソギ内でポラリトソの分布が時閣

的にどの様に変化しているかを調べるために，励

起子ポラリトソバソド内の数点のユネルギーを選

んで，そこでの発光の時閥変化を測定した・剛6

に測定緒果を示す、CdSe単結晶は束縛励起子の

寿命測定に使周した高純度のものを使った・試料

混度は1，8Kである．励起子ポラリトソからの発

光の減衰時閲はパソド内で大きく変化しており・

高エネルギー側で短かく，低エネルギー側になる

に・つれ長くたっている．この結果を，（1）励起子ポ

ラリトソと音響フ才ノンとの楯互作用，（2）励起子

ポラリトソと欠陥との相互作用，（3）励起子ポラリ

トソが結晶表面から光となって外部へ出ていく過

程（輻射過程）の3つの遇程を考えて解析する．

　エネルギーEの励起予ポラリトソカミ単位時間

に欠陥に摘獲される確率及び輻射消滅する確率を

それぞれWi皿。（E）及びW、乱d（E）とする．また

Wp…、（E，E’）をエネルギーEの励起子ポラリトソ

が音響フォノソと相互作用LてエネルギーE’の

励起子ポラリトソヘ散乱される確率とする・エネ

ルギーEの励起予ポラリトソが音響フォノソと

の相互作用で他のエネルギーの励起子ポラリトソ

ヘ遷移する確率Wph（E）は励起子ポラリトソの状

態密度9（E）を用いて，

E。十4

＞
○

員　　E。

］≡：。一4

1．ノ1’
．丁

　　　　　　　　1　　　　　2　　　　　3

　　　　　　　　　k（106／㎝）

図15CdSeの励起子ポラリトソの分散麟線．

　　　　　　　2　4
2　　　　　1
晶4　　　　3
3　　　　　　㌦
　3　　　　　　、

Cd　Se

1．8K

：678．3踊m

：678．5mm

：678．7m醐

：678．9m捌

o
　0　　　　　　　5　　　　　　　10

　　　　　　　　　　nS

図王6CdSeの励起予ポラリトソの発光の時闘

　　変化．
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肌地（亙）一／河克（蝋・（・）”　・・（・）

と表わせる．我々が実験に使用したCdSe結晶に

対して計算したWi榊（E），W、乱d（E），Wph（E）の

値を関17に示す．ここでE。はポラリトソ効果を

考えなかった場合の禽由励起子のk二〇のエネル

ギーである．重た簡単のため試料の温度は絶対零

度にしてある．W。。十Wimp＋W、乱dのエネルギー

依存性より，励起予ポラリトソはEoの近傍で寿

命が薯しく長くなることがわかる一これにより励

起子ポラリトソの緩和過程は高エネルギーの励起

子ポラリトソが音響フォノソを放出しながら，

Eoの近傍重で緩和して，この頒域で欠陥に捕ま

ったり，光とたって結晶の外へ繍ていくという描

像で理解できることがわかる・実際にエネルギー

Eの励起子ポラリトソの時閥tにおげる分布関数

ρ（E，t）を求める百ζは次のBO1tZmann方程武を解

かなげれぱならたい．

　　∂ρ（亙，ま）

　　　　　　＝G（五，オ）
　　　∂ま

・／　oo　　肌危（〃，亙）9（亙∫）ρ（亙’，f）〃

　0
一（W抄1、（亙）十W｛皿、担（亙）

十π棚（亙））ρ（E，左） ・（5）

o
○
碗

1010
剛か

Wi㎜p

ユ0s

ヱ06

W岬δ

Eo－2　　　Eo　　　Eo一←2　　Eo→一4Eo－2　　　Eo　　　Eo一←2　　Eo→一4

　　　　　　　　　　㎜eV

図17CdSeの励超子ポラリトソが蠣射消滅

　　　する確率W、且d，欠陥に摘鍵される確

　　　率W互岬及び音響フォノソとの瀬互

　　　作用で敵乱される確率W．hのエネル

　　　ギー依存性、

ここでG（E，t）は時間tにおける励起子ポラリト

ソの光による生成率であり，今の場合G（E，t）㏄

δ（セ）δ（E－E。）と近似できる．ただしEpは励起光

のエネルギーである．この方程式を解くために

Monte－Car1o法を使用した．計算されたρ（E，吉〉

より求めた発光の減衰時闘を図18に実線で示す・

図16より求めた実験値も黒丸で図申に書いてあ

る．減衰時聞の絶対値及びエネルギー依存性とも

非常によく一致している．低エネルギー側で少々

理論と実験が合わないのは，実験では励起子ポラ

リトソバソドのすぐ低ユネルギー側にはイオソ化

したドナーに摘獲された束縛励起子線があり，そ

の発光を拾っていること及び励起予ポラリトソの

分散賄線に沿ってエネルギー緩和するのではな

く，例えぽ電子正孔対が直接このエネルギー領域

に緩禰する様な過程などを考慮すると説明でき

る．またEo近傍で減衰時閲がWi㎜。で決められ

る時剛こほぽ一致していることから，このユネル

ギー頒域では励起予ポラリトソの緩和は欠陥に掩

獲されることによっている。

　以上の考察によって醜らかになったCdSeの光

励起緩和遇程の概略図を剛9に示す・光励起され

た自由励起子は音響フォノソを放出したがら急遼

に分散曲線に沿って緩和する．エネルギーEoの

近傍まで緩和すると酋響フォノソによる緩和遇程

は弱まり，励起子はこのエネノレギー領域にたまり

出す．この領域での緩和遇程としては欠陥への糖

獲遇穫が最も重要たものとなる．かくしてこのヱ

oo

昌

b

1．5

0．5

　　O
　　E。一2　E．　E。十2　E。十雀

　　　　　　　　　　蜘e▽

図王8励起予ポラリトソの減衰時閲の理論と

　　　案験の比較．
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1　、

　、　　、
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　　、
　　、
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　　　　　　　　　　波数

　　　園19CdSeの光励起緩和過程の概略図．

ネルギーの励起子ポラリトソは欠陥に捕えられ東

縛励起子となり，そこで10－1o秒程度の寿命で輻

射消減する。以土がCdSeの光励起緩和遇程であ
る．

　7，3．2　GaSeの励起子の寿命とスピン緩和時

　　　　間の測定

　励起状態に磁気盤子数に関する縮重がある場合

偏光した光を用いると，その内の特定の副準位だ

けを励起することができる．偏光（特に円偏光）

Lた光パルスを用いて特定の副準位を励起し，時

閻の経過と共に励起がどの様に他の副準位に緩和

（スピソ緩稿）するカ㍉及び他の状態へ緩和（寿命）

するかを調べるのがここでの目的である．励起状

態としてはGaSeの自由励起子状態（2，111eV）

を選んだ．

　励起子状態の磁気量子数j㎜竺±1の副準位の占

有数n。に対するレート方程式は

　　∂（物。十κ一）　　　　　　（例。十阯）
　　　　　　　霊（G＋＋G1）　　　　　　　　（6）
　　　　雄　　　　　　　　　　　　τ

　　∂（”・■椛一）一（θ㌧0一）一（閉・■”一）　。（。）

　　　　雄　　　　　　　　　τユ〃

となる。ただしG＋，G一はそれぞれj理＝±1状

態の生成率，τは寿命，TnF（ゼ王十丁ゴ1）’1，丁旦

はスピソ緩和時間を示している．今の場合（G＋±

G一トGo圭δ（t）と近似できるので（6）式の解は

　　π十十〃＿口（；o＋e哀P（一ま／τ）

　　　　　　　　　　　　　　　（チ≧O）　　・・・…　（7）
　　吻十一勿＿＝（；o凹exp（一彦／τ1〃）

となる・n・は右まわり（σ十）の円偏光の光で励起

　　0　　　2　　　4　　　6　　　8

　　　　　　　　　nS

図20σ十の尭パルスで励起したGaSeの自

　　由励起子からの発行L。土L一の時問変

　　化、

して，励趨子からの発光の右まわり（σ十）及び左

まわり（σ一）の強度L。を測定すれぱわかるので，

L土の時間変化より（7）式を用いてτとTユは直接

測定できる、重た同時に励起子が生成された瞬間

のスピソ偏極度Go－／G。÷も測定できる．

　図20にσ十の光パルス（2．至45eV）で励起した

GaSeの自由励起子からの発光L。±L一の測定結

果を示す．試料温度ぼ1，8Kである．この発光強

度が極めて弱いことを考えると跨相関単光子計数

法以外の方法でこの測定を行なうのは非常に困難

であると思う．

　（7）式を用いて，実験結果を解析すると，τ～700

ps，Tエ～500ps，Go－／Go＋～1となる．Go－／Go＋～1

であることより，t二0で生成された電子正孔対か

ら励起子の基底状態へ緩和する剛こスピソは緩和

されないことがわかる．このことは光励起された

直後の励起状態から励起子状態への緩和時間はス

ピソ緩和時閏～500psより充分短かいことを示し

ている．（発光の時闘応答曲線の立ち上り時閲が

装置の時闇分解能以下であることからもこれがわ

かる．）

　一般に励起状態のスピン緩和時閲の測定は鰯難

な場合が多く，測定できる場合でも磁場をカ竃えた

実験が必要である・しかし上で述べた方法は磁場

なしで，かつ複数のスピソ緩和過程が同時に効い

ている場合でも測定できるので非常に一般的であ

る．特にg因子がOで外都磁場が使用できない状

態（CdS，CdSeのA励起子状態等）のスピソ緩和

時聞の決定に有効である．
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8．新物質合成と物性

　8．至L馳OゴA．O。一遇O系の高温に於ける

　　　　相平衛状態図の決定

　W03の結罷構造は，ReO畠構造を歪ませた構造

と考えることが出来る．Re03型構造は，ぺ膚ブ

スカイト型構造のA一サイトが空孔となった構造

である．我々は，このA一サイトに種々の陽イオ

ソを充たした場合に，B一サイトを占める陽イオソ

の酸化遼元プロセスに関する研究を続けてきた．

今回は，A，B一サイトを占める陽イオソの同型置

換効果を調べることB一サイトの陽イオソの酸化

還元電位を結晶のもつ，Made玉ung　Energyの計

算結果により解釈L，半定量的に，Ln．O君一FeO

Fe至03系（Ln：諦土類元素及びY）の相平衡状態

図を考察した．

　8、玉，至実験方法，装置，出発物質

　試料は，所定の温度で，タテ型管状電気炉内で

加熱された後に大気中あるいは水申で急冷され

た一得られた試料は，粉末X線回折図形により同

定された・また加熱試料の雰囲気・を制御する必要

のある場1合には，C02－H室系，あるいは，COグCO

系の混合気体を周いた・試料の化学組成は，重量

分析法によって決定された．試料の加熱時間を変

化させ，得られた試料のd一値（面間隔），粉末X

線回折強度の測定値の経時変化が認められなかっ

たことを確認することによって，平衡の決定がな

された．

　試料の出発物質としては，純度，99．9％以上の

Ln．03，Fe皇O畠，Ga．O。，MnO毘，及びCoO，試薬

特級のMgO，ZnO，CuO，A1．O。，を各々用い

た・所定の割合に混合された試料は，白金管ある

いは，石英管内に封入あるいは，自金ルツポ内で

大気申に一てカ碧熱された．

　8．豆．2Yb20君一Fe20呂一皿O系の大気中に於ける

　　　　　相平衡状態図皿：Co，Ni，C劃，及び

　　　　　Z皿）主）

　（a－1）　1350℃に於けるYb20畠一Fe20畠一CoO系

　Yb．O晶一Fe．O苫系では，YbFeO。とYb畠Fe。〇三。と

が安定相として得られた．Fe．O豊一CoO系には，

スピネル型のFe．CoO。が存在した．CoO－Yb．O。

系には，2元系化合物は，存在しなかった．

Yb筥OボFe．OザCoO系には，YbFeCoO。が存在し，

YbFe呈O。と岡型であった、格子定数は：a二

3．4295（5）A，c＝25．王98（3）Aであった、Yb皇Oヨー

Fe203－CoO系の王35ぴCに於ける禍平衡状態図

を，図1に示した．

　（a－2）1300℃に於けるYb20呂一Fe203－CoO系

　Yb20ザFe．O畠，Fe20ザCoO系，及びCoO－Yb20暑

系は，1350℃に於ける場倉と同様であった、

Yb20ザFe皇Oa－CoO系では，YbFeCoO珪楯は存在

しなかった．至35ぴCで，含成されたYbFeCoO。

相を，三300．Cにて，ユ週閥加熱した結果，YbFe03

とCoO相とに分解した．1300℃にて，Yb．O。：

Fe20君：CoO竺1：1：2（モル比）の混合比をもつ

出発物を加熱すると，一局の加熱時聞では，

YbFeCoO。が生成するが，数ヨ閲の加熱により，

徐々に，こ1の相は消減して行く．

　1300℃に於けるYb．O暑一Fe皇OザCoO系の相平

梱平衡状態図を図2に示した．

　（b）1200℃及び1300℃に於けるYb皇08－Fe203

－NiO系

　1200℃1こ於けるYb20ザFe20冨系は，三35ぴC及

び∬OO℃に於けるそれと同様であった．Fe皇Oザ

帖oコ

　C・O　　　　　　C　　　　　民。q

図！　Yb呈O。一Fe皇O畠一CoO系，蝸O℃の瀬平衡

　　　状態鰯

　　　A：YbFeO宮，B：Yb畠頁e岳O正皇，C：Fe宣CoO壬，

　　　D1YbPeCo04、
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帖ヨ 帖oヨ

＼

　　　、8
E
　　　　0

　　　C．O　　　　　　C　　　　　卜仙

　　図2　Yb呈OヨーFe皇OヨーCoO系，1300℃の相平衡

　　　　　状態図

　　　　　A：YbFeO品，3：YbヨFe…O蜆．C：Fe皇Co04．

NiO系では，Fe皇NiO。（スピネル型構造）が安定

槻として存在した．NiO－Yb皇03系には，相は存

在しなかった．Yb20ザFe20ザNiO系には，3元

系化合物は，存在しなかった．Yb203：Fe20暑：

N三〇二夏：王：2（モル比）の化学組成をもつ混合物

を，メルト禍が出現する温度まで加熱したが，

YbFeN三〇垂相は，得られなかった．王20ぴC及び

1300℃に於けるYb皇OザFe．O。一NiO系の相平衡

状態図を，図3に示した．

　（c）　1000℃に於けるYb20ザFe20ポCuO系

　Yb20ゴFe203系に於いては，YbFeO豊とYb3－

FeヨO蜆とが安定棚として存在すると繕論した．

Yb203：Fe皇0畠二3：5（壬ル比）の化学組成をもつ

混合物を，1ヶ月問カ買熱したが，Yb3Fe．O王。癩は

極めて僅か生成したにすぎなかったが，Yb20畠：

Fe203：CuO…15：70：15，Yb203：Fe20呂：CuO

二15：55130及びYb203：Fe203：CuO＝30：55

　　　　uO　　　　　　　　　　　C　　’　　　　　　　ら2C3

　　図4　Yb呈O茗一Pe呈03－CuO系，王00ぴCの梱平衡

　　　　　状態図

　　　　　A：YbFeO畠，B＝Yb品Feヨ01呈，C：Fe皇Cu04，

　　　　　O：YbFeCuO｛，］…：：Yb呈Clユ205．

15（モル比）の組成比をもつ混合物を，15周閥

加熱することによって，Yb．Fe．Oi。を含む多梱平

衡を確認した．YbFeO。は，Yb．03とFe203とか

ら速やかに生成された1Yb203－CuO系では，

Fe2Cu04相（スピネル型）が，CuO－Fe呈O竃系で

は，Yb2Cu205欄が，安定相として，確認され
た．

　Yb203－Fe20ザCuO系では，YbFeCu04稲が，

安定相として，存在した。これは，YbFe皇O。と

同型であり，その格予定数は，a・二3．4808（2）A，

c＝24．王00（2）Aであった．1000℃に於ける，

Yb．0ザFe．0ザCuO系の相平衡状態図を，図4に

示した．

　（d）130ぴCに於げるYb203－Fe20ザZnO系

　Yb20ザZn0系に於いては，F⑥2Zn04（スピネル

Y着oヨ

兆皇3

　NiO　C」I＝ら203
灘3　Yb筥03－Fe呈0呂一N呈O系，∬OO℃及び1200

　　　．Cの相平衡状態図，

　　　A＝YbFeO彗，B：Yb田FeヨO］呈，C：Fe皇NiO』．

　ZnO　　　　　　　　　　　　　C　　　　　　　　　　　昆主03

図5　Yb皇O晶一Fe筥03－ZnO系の1300℃に於け

　　　る絹平衛状態図

　　　A＝YbFeO冒，B：Yb炉e王01呈，C：Fe皇Zn04，

　　　D：YbFeZn0｛．

一99一
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型）が安定相として存在した．ZnO－Yb．O畠系に

於いては，2元系安定相の生成は確認されなかっ

た．Yb皇OザFe．O君一ZnO系では，YbFeZnO。が安

定棉として存在し，YbFe．O壬と同型であった・

その格予定数は，a＝3，425夏（2）A，c＝25，282（2）

Aであった．Yb203－Fe20ザZn0系の1300℃に

於ける楯平衡状態図を，図5に示した．

　8．玉．3Yb．OズGa203－M0系の大気中に於ける

　　　　　相平衡状態図　（M：Co，Ni，C皿及び

　　　　　Zn）望）

第4互号

怖仙

淘傍曲

　（a－1）至300℃に於けるYb20畠一Ga20ザCoO系

　Yb20ボGa203系では，Yb3Ga．O王2（ガーネット

型）のみが安定相であった1YbGa03相は，生成

されなかった．Marezioらは，王O00℃，70Kbar

で，YbGa03（歪んだペロブスカイト楯）を合成

したと報皆し，さらに，それは，1気圧では分解

すると記している．Ga呈O。一CoO系では，Ga昌Co0甚

（スピネル型）相が安定楯として確認された。

Yb203－Ga皇03－CoO系においては，YbGaCoO壬相

が存在し，YbFe．O。と同型であった．その格予

定数は，a＝3．4165（夏）A，c＝25．08王（2）Aであっ

た、Yb．O雪一Ga皇O。一CoO系の1300．Cに於ける相

平衡状態図を，図6に示した．

　（a－2）　ユ200℃に於け’るYb203－Ga宮O豊一CoO相

　Yb20ザGa20昔系，Ga20ザCoO系及びCoO－
Yb20畠系に於いては，王30ぴCの場合の各々に。対

応した系の結果と同一の繕果を得た．Yb20ザ

Ga．OザCcO系では，3元系の相の確認は出来な

かった　蝸00℃で，YbGaCcO。相は，分解し，

Y戸20畠，CoO及びYb暑Ga．O正2が生成した、Yb20葛一

　CoO　　　　　　　　　　　　　　G昌～Co04　　　　　　　　　　　　G昌20ヨ

　　　　　　　　　｛mo一．・＾〕

図7　Yb皇O彗一Ga．O品一CoO系，1200℃の禰平衡

　　　状態図．

Ga．O。一CcO系の1200℃に於ける楯平衡状態図

を，図7に一示した．

　（b）至20ぴC及びユ30ぴCに於げるYb20ザGa20暑

一NiO系

　Yb20富一Ga呈O暑系は，至20ぴCに於いて，1300℃

の場合と同様，Yb畠Ga50，2相のみが安定相として

存在した．Ga203－NiO系では，Ga2Ni04（スピネ

ル型）相が安定相とLて存在した．NiO－Ga20雪系

では，2元系安定相は確認することが出来なかっ

た．Yb．03－Ga．OザNiO系に於いては，3元系安

定相は，存在しなかった．Yb．O島：Ga20畠：NiO讐

1：1：2（モル比）の組成をもつ混合物を，玉50ぴC

まで加熱したが，YbFe20垂欄と同型の化合物，

YbGaNiO珪は得られなかった1Yb．O。一Ga203－Ni0

系の，120ぴC及び1300℃に於げる相平衡状態図

を，図8に示した．

yb！Ol
伽oヨ

沁偽o1皇

yb鮒2
YbGaCo　’

Co　O　　　　　　　　　　　　Ga！Co04　　　　　　　　　　Ga203

　　　　　　　　　｛mo亘．‘ム〕

図6　Yb呈O畠一Ga・○・一Co0系，130ぴCの癩平衛

　　　状態図．

N1O．．　　　　　　　　　　Ga！Ni04　　　　　　　　　　　Ga！Oヨ

　　　　　　　　　｛mo一．・’。〕

図8　Yb宣O昔一Ga20ザNiO系，130ぴC及び王200

　　　℃の相平衛状態図．

一100一・
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　（c）1000℃に於けるYb203－Ga20ザCuO系

　工000℃に於いて，Yb20ザGa203系内のYb畠一

Ga．Oエ。は安定楯であるとみなした．Yb．03：Ga。一

〇戸3：5（モル比）の組成比をもつ混合物を，

一ヶ月半加熱したが，Yb畠Ga5012の単一相は得ら

れず，Yb20畠，Yb呂Ga．0エ2及びGa20。相の共存網

が得られた．一方，135ぴCで，合成されたYb3－

Ga．O．2相は一ヶ月問，加熱されたが，分解反応

は，確認されなかった．Ga20ザCuO系及びCu0一

Yb203系に於いては，各々，Ga．CuO。（スピネル

型）及びYb呈Cu．05（In．Cu．O。型）が安定稲とL

て存在した．Yb203－Ga203－CuO系では，YbFe。一

〇垂と同型である，YbGaCuO。相が安定相とし

て，存在した．その格予定数は，a－3，460工（4）A，

ci24，172（6）Aであった．Yb．OザGa．OrCuO系

の1000℃に於ける相平衡状態図を，図9に示し
た、

Ybμρ
ybG昌

伽o3

淘寓q2

　Cu　O　　　　　　　　　　　　G昌！Cu04　　　　　　　　　　G昌20ヨ

　　　　　　　　　‘mo1、¶J

灘9　Yb宣O。一Ga丑OボCuO系，1000．Cの梱平衡

　　　状態図．

vb仙

淘晦01～

ZnO　　　　　　　　　　　　　G蛯2ZnO＾　　　　　　　　　　　G亀20コ

　　　　　　　　　｛mOl．・’．ゴ

図王王　Yb20｛一Ga呈O彗一ZnO系，至200℃の絹平衡

　　　状態図．

YbGazro

Yb－Pヨ

ybヨ晦q茗

ZnO　　　　　　　　　　　　G昌2Zn◎；　　　　　　　　　　　　Ga203

　　　　　　　　　｛而o一．．’．〕

図10Yb呈OポGa呈O呂一ZnO系，工35ぴCの相平衡’

　　　状態図一．

　（d－1）1350℃に於けるYb．OザGa．OザZnO系

　Yb．O。一Ga．O。系，及びGa．03－ZnO系に於いて

は，各々，Yb3Ga50工2及びGa．ZnO。楯が安定相

として確認された．ZnO－Yb．03系に於いては，

2元系安定梱の存在は，確認されなかった．

Yb20ザGa20ザZnO系に於いては，YbFe20壬と同

型である．YbGaZnO壬槻が安定相として，存荏し

た．その格予定．数は，a二3．4153（5）A，c二・25，093

（7）Aであった．Yb20ジGa203－ZnO系の1350℃

に於げる梱平衡状態図を，図10に示した・

（紅2）　ユ200℃に於けるYb20畠一Ga20ザZn0系

　Yb．0。一Ga．O。系，Ga．O。一ZnO系及びZnO－

Yb20ヨ系の各々の繕果は，ユ35ぴCのそれと同一

であった．Yb．OrGa20畠一ZnO系に於いては，3

元系安定相の存在は確認されなかった．1350℃

で，生成されたYbGaZnO壬媚は，1200℃，一週

問の加熱により，Yb．03，Yb．Ga．Oユ。及びZnOに

分解された．Yb20rGa203－ZnO系の1200℃に

於げる相平衡状態図を，図ユ至に示した．

　8．王．4Yb20ザCr20ザMO系の犬気中に於ける

　　　　　相平衡状態図　（巫．：C0，Ni，C正及び

　　　　　Zn）2）

　（a）130ぴC及び1200℃に於げるYb203－Cr203

－M’O系（M’：Co，Ni及びZn）

　Yb203－Cr203系では，YbαO呂（歪んだペロブ

スカイト型）・が安定相とLて存在した．Yb筥Crボ

○エ。の存在は確認されなかった．Cr．O。一MO系で

は，Cr2M’O。（スピネル型）が安定相として存在

した．Yb20ザCr20ザM’O系では，三元系安定糟

の存在は，確認されなかった、Yb20ザCr20君一

一王01一
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怖C仙 池αOヨ

Yb2Cu刃

　　　MO　　　　　　　　　　　　　C弓M叫　　　　　　　　　　　　Cr203

　　　　　　　　　　　｛mo≡．．’．〕

　　図玉2Yb皇O畠一Cr里O。一WO系，王300．C及び王200

　　　　　．Cの相平衡状態図．

MO系の∬OO℃及び至20ぴCに於げる，禍平衡

状態図を，図12に示した．

　（b）1000℃に於けるYb20ザCr20ザCuO系

　Yb20ボCr筥O。系では，YbCr03が安定楯として

存在した．Yb3Cr50i皇の存在は確認できなかっ

た．Cr20ザCuO系では，Cr2CuO｛（スピネル型）

が安定楯として存在した．Yb20雪一Cr20暑一CuO系

では，3元系の安定楯の存在は確認されなかっ

た、100ぴCに於げるYb20ザCr203－CuO系の相

平衛状態図を，図13に示した．

　8，1．5’L皿20ザFeO－Fe203系の化合物の熱化

　　　　　学的安定性（Ln：希土類元素及ぴY）

　　　　　（1000～1400Co）苫〕

　Ln20呂一FeO－Fe皇O島系に於いては，LBFeO呂（ぺ

　　　CuO　　　　　C竈～α　　　　　Cr仙
　　　　　　　　　　　｛而ol．．’。｝

　　剛3Yb呈OヨーCr皇O。一CuO系，ユ000．Cの絹平衡

　　　　　状態図．

占ブスヵイト型），Ln．FeヨO］2（ガーネット型）及

び（LnFe03）nFeO（n一三，2，……）が，安定相と

して存在することが知られている・これらの化合

物の熱力学的変数を再評価し，それと構成元索と

の関係を，点電荷そデルにもとづいて考察した．

　（a）LnFeO昔（Ln：La～Lu，及びY）の安定性

　表一王にLnFe03が生成する際に伴う，Gibbs

自由エネルギー変化を示した。また，それの温度

依存性より，エソタルピー変化とエソト寝ピー変

化を算出し，それらの結果を，表一2に示した．

G三bbs自歯エネルギー変化及びエソタルピー変化

は，希土類元素の原子番号が増カ費するにつれて，

単調に変化している．一方，エソトロピー変化

は，実験誤蓬範閾内で，ほぽ一定値を示してお

表1　GibbsFreeEnergyChangeo｛theChe㎜ica王Reacti㎝Fe＋％五伽0畠十説0皇二・〃FeO・

　　　（■ぴ（kca伽o1e）±O．30）

五椛FeO雪　王OCぴC　1王OOoC　’至15ぴC　　　ユ20ぴC　　　1224oC 125ぴC　　　127ゴC　　　王29ブC　　　ユ34γC　　　140ぴC

LaFeO誼　＿74．36＿71．29

PrFeO彗　＿ラ2．35＿68．89

NdFeO彗＿7工．36＿68．51

S㎜FeO苫＿70．38＿67．05

EuFe0註　＿69．86＿66．34

GdFeO畠＿69．51＿66．16

TbFe0彗＿68．59＿65．王2＿63，05

DyFeO彗＿67．98＿64，32＿62．36

BoFeOヨ　＿67．54＿63．70＿61．63

ErFeO呂　二67．ユO＿62．99

TmFeO彗＿66．23＿62．C6＿59．74

YbFe03　　　　　＿6ユ．40

LuFeO彗　　　　　　＿60．65＿58．36

YFeO畠

＿68．91

＿66．07

＿65．68

－64．10

’＿63．29

＿63．王4

r61．78

＿61．20

＿60．46

－59．70

＿58．72

＿58．17

＿57．52

－59，80

一62．72

＿62．43

＿61．47

＿60．80

＿67．48

一64．ユ4

＿62．64

－6王．99

－6三．69

－60．69

－59．89

＿59．23

＿57．4王

一56．C9

一59．56

＿58．67

＿66．11　　　　　　　　　　　　＿63．39

＿62．81　　＿6ユ．57

－61，29

＿60．56

－60．15

一102’一



　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　水素タソグステソブ胃ソズに関する研究

表2Entba王py　Cha㎎e帥d　EntroPy　Cha㎎e：　　　り，これは，Schma1亡zriedとNavτotskyの推定

　　　　F糾拠椛里Ol＋弘O・＝”Fe0品　　　　　　　値とよい一致を示していると繕論する．

五椛FeOヨ

LaFeO苫

PrFe03

NdFeOo

S㎜Fe03

EuFeO彗

GdFeO畠

TbFeO彗

DyFeO彗

KoFeO品

ErFeO害

丁㎜FeO葛

YbFeOヨ

L蔽eO丑

YFeOヨ

■河o（kca1／n1o王e）　　　　　∠So（e．u．）

一109±3．O

＿王10士3，0

＿109＝ヒ3．O

＿109±3．0

＿王09立3．0

－109±ヒ3．O

＿王08±ヒ3．O

＿107＝ヒ3，O

－107±3．O

一ユ07＝ヒ3．0

一王05ニヒ3．0

－！04土3．0

＿103±3．O

＿27±1，0

＿30±1．O

－29±1．O

＿30±1．0

＿31±1，0

＿31土1．O

－3至±王．O

－3王±玉．O

＿32土玉．0

＿一32±1．0

－3ユ±ユ．0

－3ユ±1．O

－31±1．O

　（b）Ln3Fe．O蛇（Ln：S㎜～Lu及びY）の安定

性

　表一3及び表一4に，Ln3Fe50．2が生成する際に

伴う，Gibbs自由エネルギー変化を示した．童た

それの温度依存性より，ユソタルピー変化と工1■

ト鳥ピー変化を算繍し，それらの結果を，表一5

に示した．Ln匝Tbあるいは，Dyに於いて，最

も大きい変化があることを，表一3は示している・

山方，エソトロピー変化は，Sch㎜a1tzr呈ed及び

Nawotskyの推定値（＝44×15／4二玉65（e－u。））

と大略の一致を示していると緒論する、LnFeO。

に比較して，Ln3Fe．0王皇の分解・生成の速度は遅

く実験誤差は犬きく評価しなければならない・

表3　GibbsFreeEnergyChangeoftheChe㎜ica1Reacti㎝3〃FeO丑十拍ぎeヨO・十1ノ喧Oドエ弼；Fe・O1・

　　　　（■ぴ（kaca1加o王e）土O．60）

五珊畠Fe呈Oj空 10CC．C　　　　　　1王0C箏C

Sm畠Fe晶0畑　　　　　　　　　　＿8．王9

Eu茗Fe…01里　　　　　　　　　　＿8，87

Gd呂FeヨO1呈　　　　　　　　　　＿9．20

Tb彗Fe501里　　　　　　　　　　＿9．58

Dy島Fe50】2　　　　　　　　　　＿9．55

Ro君FeヨO”　　　　　　　　　　　一一g，31

ErヨFe…O工里　　　　　　　　　　一9．ユ2

Tnユ畠Fe…01宜　　　　　　　　　　＿8．40

Yb3Fe註O］里

Lu彗Fe50］里

Y彗Fe記O1里

一6．02

＿6．27

－6．75

＿7．87

－7．79

－7．44

－6，94

＿6．38

＿5．75

－5，53

115ぴC　　　　　　120ぴC

＿6．33

一5．52

王250．C

一3．20

－4．86

＿5．75

＿6．55

－6．0王

＿6．19　　　　　　　　　　＿5．08

＿5．52　　　　　　　　　＿4．4ユ

＿3．36

＿6，50

表4　G麦bbsFreeEnergyChangeoftheChe㎜三calReaction5Pe＋％工舵呈O畠十15ノ・O・＝〃畠Fe呈Ol・

　　　　（一ぴ（kca1伽ole）±0．60）

五〃君Fe50I呈 王OOぴC　　　　　　三10ぴC

Sm品FeヨO］里　　　　　　＿332．5

登1ユヨFe王O』宝　　　　　　　＿331．7

Gd畠Fe亘O］呈　　　　　　＿330．9

Tb畠Fe韮O”　　　　　　　＿328．6

Dy彗Fe501呈　　　　　　　＿326．7

Ho呂Fe韮O”　　　　　　　＿325．9

ErヨFe韮O犯　　　　　　　＿323．6

Tm3Fe50］筥　　　　　　＿322．9

Yb汲e岳O〕宮

L軸Fe量O〃

YヨFe50〃

＿315．6

－3王4，O

＿313．6

＿31至．6

＿309．王

＿306．9

＿304．3

＿30工．0

－298．4

－295，9

夏150．C

一295．7

＿289．2

玉20ぴC　　　　　　　　！25ぴC

＿298，5

＿297．8

＿298．8

＿295．5

＿293．2

＿288．5　　　　　　　　　＿284．4

＿286．2

＿284．5　　　　　　　　　＿277．5

＿283．4

＿279．1

＿288．9

一103一
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Ent血a玉pyCbangeandEntropyCha㎎e：　　　（c）LnFe20壬（Ln：Ho～Lu及びY）とLn2－

5F・十％工物O畠十ユ5ノ・O宮4物F・・O・里　　　　　胎畠O。（Ln：Yb及びLu）の安定性

五珊ヨFeヨO12　　　∠H㍗kca王加ユo1e）　　　　∠S竈（e．u．）

Sm呈Feヨ01宣

FuヨFeヨO且筥

Gd畠Fe50丑宣

Tb彗Fe50工1

Dy畠冒e三〇三宣

夏o畠Fe量Oユ2

Er君Fe舌O1呈

丁㎜畠Fe昔011

Yb茗Fe盲O旭

L軸Fe50且呈

Y畠Fe量O1呈

＿549命工0

＿549土王0

＿548±10
＿5垂2±10

＿536±10
＿52珪十10

＿512±10

＿506太10
－5王O±王0

＿494冷！0

＿170＋工0

＿17王十10

＿17玉ヰ王0

＿168＋王0

＿王65＋10

＿158＋玉0

＿151＋10
＿玉50＋10

一蝸3±10
＿145＋玉0

　表一6及び表一7に，LnFe20。が生成する際に伴

うGibbs自由エネルギー変化を示した．また，

表一8及び表一9にLn2Fe307が生成する際に伴う

Gibbs自由エネルギー変化を示した．それらの温

度変化依存性を求めるには，温度範囲がせますぎ

るために，エソタルピー変化及びエソトロピー変

化は算出しなかった．

　（d）L㎡e03，Ln3Fe50工2及び（LnFe03）nFeO

（n二1，2）の熱力学関数の希土類元素依存性につ

し・て

　Ln20畠，LBFe03，Ln3Fe5012及びLnFe204の

Gibl⊃s　Free　Energy　Change　of　the　Che㎜ica1更eaction2Fe＋％五物03＋5μO宣＝五勉Fe宣04

　　　　　　　　　　　　　（■ぴ（kca伽oユe）±α50）

〃Fe宣04 1COO竈C　　　　　　　　玉王OぴC 1王50℃ 玉2CぴC　　　　　　　　125ぴC

貰oPe呈Oヰ

ErFe里04

T㎜Fe宣04　　　　　＿111．3

YbFe坦O圭

LuFe宣04

YEe皇Oヨ．，〇三

＿105．2

一王C垂．9

一ユ05．1

－！04．5

＿！01．8

一1C1、毎

一100．9

＿100．8

－！C0．6

一ユ00．4

一王C0．3

－96．8

一g9．3

一g9．0遅

＿98．55

　　　　　　　　　表　7
工椛FeO呂令頁eO＝五勉Fe呈O｛（■G㍗kca）㎜oIe）±O．50）

五椛Fe里04　　1CCぴC　工王CぴC　u50．C　王200oC　玉25ぴC

HoFe呈04

ErFe呈O｛

丁狐ヌe宣O卑

YbFe宣O卑

Lu累e里04

　　　一〇．2
－O．3　　　一］一．3

　　　－2．0

　　　－2．3

　　　一0．2

　　　－O，7
一三．4　　一ユ．7

　　　－2．0
＿2．6　　　＿2．7

一〇．4

一2．王

一3．0

表8　GibbsFreeEnergyChangeoftbe
　　Reaction3ぎe令工物03＋20呈竺五伽Fe竃O官

　　　（4ぴ（kca1伽o1e）±O．5）

五物ぎe畠O－　　110ぴC　　1ユ5ぴC　　1200自C　　125ぴC

Yb皇Fe害O一　＿！66．6　　　　　　＿158．4

Lu宣Fe品O〒　　＿工66，6　＿王60．2　＿158．2　＿155．0

表9　2工弼罫eO畠十FeO＝ム物Fe里07

　　　（■ぴ（kca1畑oユe）±O．5）

1二伽罫e畠07　　玉ユ0ぴC　　115ぴC　　1200oC　　1250oC

Yb2Fe呂O〒　　　＿2．玉　　　　　　　　＿2．2

Lu宣Fe呂O〒　　　＿2．8　　＿3．q　　＿3．1　　＿3．4

Made王mgエネルギーを以下の近似に基き算出し
た．

　（1）電荷に広がりはなく，点電荷とする．

　（2）反援頚は，全て一定とみなす．

　（3）結晶構造解析の結果は，室温に於ける測定

繕果を採用した．高温と室温との閲に，構造相転

移が存在する場合があるが，これは無視した．

　（4）LnFe03，Ln3Fe5012のイオソ状態は，Ln3＋，

Fe君十，及びO筥■を仮定した．LnFe．O。では，

Ln害十，Fe2・5＋及び02Iを仮定した、

　これら一の仮定は，以下の根拠から，もっともら

しいと考えられる．

　（1）希土類元素の電気陰性度は，像ぼ一定値を

示している．La20君からLu203に至るまで，その

結合性に大きな変化は存在したいと考える・

Ln203の融点が，測定されているが，そのLn依

存性とLn宮O君のMade1紅ngエネルギー値のLn

依存竿とは・梱互によい対応を示している・

　（2）LnFe03は，歪んだぺ瞑ブスカイト型構造

をとる．構造解析結果によれぱ，Fe－Oの結合距

一・104」一



表10

　　　　水索タソグステソプロソズに関する研究

Made王ung　Energ云es　of五物O一，五閉FeO昌，and五秋Fe501王（eV）

工物O畠Form σ（五弼筥O晶）ノ㎜o1e 肋Fe03 σ（五挽FeO晶）ノmole 五伽Pejo1壇　　　　σ（五椛ぶeヨo1呈〃㎜o1e

La呈0岳

Pr空O晶

Nd壇○畠

S㎜筥03

Eu里O畠

Gd壇O彗

Gd呈O品

Tb聖O竃

Tb里03

Dy20畠

Ho203

亙r里0畠

丁卿O畠

Yb筥03

Lu筥O｛

Y里Oヨ

A
A
A
B
B
B
C
B
C
C
C
C
C
C

C

C

＿147．01

＿150．84

＿153．03

一王53．9雀

＿155．96

＿王57．59

＿至58．遠6

一ユ59．ユ5

－159．89

＿160．89

＿至58，37

LaFeO呂

PrFe0彗

NdFeOヨ

S㎜ヌeO呂

EuFeO畠

GdFeO雪

TbFe03

DyぎeO呈

HoFeO君

ErFeO宕

TmFeO丑

YbFeO彗

乙uFeO呂

YFeO茗

＿163．76

－165．06

－165．48

一王66．35　　　　　S㎜3Fe501皇

＿至66．73　　　　　Euぶe501筥

＿166．99　　　　Gd呂Fe；O胆

一玉67．6王

一167．97

一玉68．44

一王68．74

－169．O至

一169．48

＿169．84

－168．34

＿677、王6

＿677．9王

一678．86

Tb彗Fe；01筥　　　　　　　＿680．94

Dy晶Fe501呈　　　　　　　＿682．89

貰o島Fe501呈

Er彗Fe50舵

Tm芒Fe501呈

Yb揖eヨ01宜　　　　　　＿687．74

・・1・・1・・l　／二111：量

Y畠Fe彗〇三望　　　　　　　＿684．08

表11 Made王ung　Energ三es　of工粥Fe里04，工物累e害Of，

Fe0，Fe30皇andFe20晶，（eV）

表13Experi㎜㎝ta1resu1t

Possib1e　space　group　　　　R3刎

Co㎜pound U伽01e Lattice　constants

YbFe呈〇一丑

YFe呈O．

FeO
Fe品O。

α一Fe20晶

Yb呈Fe語07

＿214．15

＿2王2．24

－46．72

－223，89

＿王78，80

＿381．57

　　　　　α二3，516（1）A，

　　　　　oi2雀．79（2）A

Ato㎜Position

　　　　POSi－
Atom　tion　エ　ツ　　　2

表ユ2

β・1　　　β舶

Structura1Refinement　of　YPe204

Y
Fe

O（1）

O（2）

3a

6c

6c

6c

0
0
0
0

0
0．2王440（6）

0．2924（2）

O．至282（4）

O．O093（7）

0，043（ユ）

O．040（9）

O．089（7）

0．O0218（4）

0．00030（工）

O．O031（8）

O．00097胆場

Experimental　conditions

Crys士a1size

Wave　length

Monochrometer

intenS圭ty　meaSurem帥t

Counting　syste一皿

Measurement　range

Nunユber　of　observed

　re置eCtiOn

Nunlber　o童nonzero

　reneCtiOnS

Nu㎜ber　of　independent

　nOnZerO　re刊eCt三0nS

Correct…on

O．27×0，20xO．05伽m

MoKα
Graphite（2θM竺玉2．至7。）

F0平r・CirC互egOniOmete・

　　SySte㎜

Sc三nti至王ation　counter

’ん；≧0，后≧0，至10o≧2θ≧0

990

758

428

Lorentz　po王趾ization，ab－

　sorpt三〇n（forμ讐228

　c工n■1），extinction，and

　dispersion　e飛ects

　1…＝O．至16，we三ghted1…三竺O．055

離は，ほぽ一定値を示し，Lnに依存していない。

Lnの大き・さが．小さくたるにつれて，Feを申

心にもつ酸索の八面体に，相互に，ティルト

（t三1ting）の程度を大きくし，鉄を中心にもつ八

面体（一3価の電荷をもつ仮想的八面体）と

Ln3＋とのクーロソ相亙作周が大きいと考えられ

る．

　Ln203，LnFeO畠及びLn呂Fe50i2のMade呈ung

エネルギーの計算結果を表一10に示した．また，

FeO，Fe葛O｛，α＿Fe20ヨ，LnFe20壬（Ln：Y，Yb）

及びYb2Fe307のMade1蜘9エネルギーを表一11

に示した．なお，YFe204の原子座標は，．表42

の実験条件によりもとめられ・実験緒果は・表一ユ3

に示された．

　LnFeO雪のGibbs自由ユネノレギー変化，Made一

一ユ05一
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Imgエネルギー差のLn依存性は，共によい対

応を示している．Ln畠Fe50、。の場合は，共にLn

二Dy又はTb付近で，極大を示している．Ln＝

La，Pr及びNdでは，ガーネット相，Ln3Fe50i筥

は，常圧では安定槻として存在しない・また

Sc20竃あるいはIn203は，常圧下では，Fe203と

反応してガーネット槻を生成することは，現在ま

で，報告されていない．La，Pr及びNdは，そ

の幾何学的形状が大きすぎること，Sc及び玉n

は，小さすぎることが，原困であると推定され

る．LドDyあるいは，Tbが，ガーネット形成

に最適な希土類元素であると結論する・

　LnFe呈O。では，YFe皇O垂とYbFe．O。のみが構

造解析されている．Gibbs自由エネルギー変化の

Ln依存性とMaωungエネルギー変化のLn依
存性とは，よい一致を示していると結論する、

Ln2Fe307化合物のうちでは，Yb2Fe富07のみが，

構造解析されている．従って，Made王un9エネル

ギー変化のLB依存性を求めることは不可能であ

る．LnFe．O。及びLn．Fe．O。ともに，Lnの幾何

学的形状がちいさくなるにつれて，安定性を増し

ているが，6配位を占めているLnの幾何学的形

状には，上眼があることは，容易に推定される1

　以上を要約すると，Lnが，LaからLuへ変化

するにつれて，（ユ）hFe03に於いては，その安定

性は減少し，（2）LnヨFe．Oユ。に於いては，Ln＝Dy

あるいは，Tbに於いて最も大きな安定性を示し，

（3）層状構造をもつ，LnFe20。及びLn2Fe30。に於

いては，その安定性が増大することが，案験的

に，及びMade玉ungエネルギーの算帥こより，

各々明らかにたったと結論する．高温に於ける，

La203－FeO－Fe203系からLu20ザFeO－Fe203系に

至る15の相平衡状態図及びY．OザFeO－Fe．O呂系

の棉平衡状態図の半定量的解釈が可能であろうと

結論する．

　8・2　層状構造をもつYb眺；O、と同型化

　　　　合物の合成4）’5）I竈）

　層状構造をもつYbFe20壬では，Fe呈・とFe3・

とが同一の結晶学的位置を占めている．YFe20。

は，約250Kで，105の桁の電気伝導度の変化が

おこる・これは，Fe2＋とFeヨ十との閲の電子のヤ

リトリの生趣こ墓いていると考えられ一る．この電

子の移動を停止するために，Fe呂寺め代わりに，

Ga3＋あるいは，A1宮ヰで，Fe呈十の代わりにM2＋

（Mg2＋，Mn2＋，Co2＋，Cu2＋あるいはZ貝2＋）で置

換した．得られたLnFeMO。，LnGaMO。及び，

LnA1MO。の合成条件及び格子定数を報告する．

　8，2．三L亙20ヨーFe203－M0系

　Ln．O。，Fe皇O。及びMO粉末の園相反応により

LnFeMO｛の合成を試みた．

　　乃｛20呂十ダθ皇03＋2〃0二2工、互石θ〃04　　＿＿（ユ）

　（a）　Ln20呂一Fe皇03－MnO

　Ln208，Fe203，及びMnOを，そル比，王対1

対2にて混合し（以下，他の系の場合も・同一混

合比である．），得られた混合物を，自金管内に封

入した．試料は，1050．C以上で，ユ目問カ昌熱さ

れ，大気申で急冷された．Ln二Y，Er，Tm，Yb，

及びLnで，LnFeMnO圭が生成された。化含物

は全て黒色であった．

　（b）Ln皇OザFe203rMgO系

　Ln呈O呂，Fe20宮及びMgOの混合物が，酸索ガ

ス申で，至44ぴC以上で，2日閲加熟され，空気

中で急冷された．Ln二Er，Tm，Yb及びLuで，

LnFeMgO｛が生成された．化合物は，全て黒色

であった．

　（c）Ln203－Fe203－CoO系

　Ln皇03，Fe203及びCoOの混合物カミ，大気中

で，ユ380℃で1，5冒闘加熱された・Ln＝丁加，

Yb及びLuで，LnFeCoO。が生成された、化合

物は，全て黒色であった．

　（d）　Ln203－Fe皇OヨーCuO系

　Ln20ヨ，Fe203及びCuOの混合物が，大気中，

ユO10℃で5冒闘加熱された．Lnコ丁肌，Yb及び

Luで，LnFeCu04が生成された．化合物は全て

黒色であった．

　（e）　Ln20ザFe203－ZnO系

　Ln20畠，Fe203及びZnOの混合物が，大気中，

至35ぴCで，2冒聞加熱された、L■＝T㎜，Yb及

びLuで，LnFeZn04が生成された．イヒ含物は，

全て褐色であった1

　得られた全てのLnFeMO。化合物は，室温で，

磁性をもたず，電気的には良導体ではなかった．

L幻FeNiO。化合物は，合成することは出来なか

った．

　8．2，2h203－Ga20害一M0系

　Ln．O畠，Ga．O雪及びMO粉末の固相反応によ

り，LnGaMO甚の合成を試みた．

一ユ06一



水素タソグステソブ艀ソズに関する研究

　　L｛皇03＋Gα203＋2〃0＝2五〃Gα〃04　……（2）

　（a）Ln皇OザGa皇OザMnO系

　Ln20宮（Tm，Yb及びLu），Ga203及びMnO

の混合物は透跳石英管内に，真空封入された・試

料は，如OO℃で王目閲加熱され，大気中で急冷

された．Ln20呂（Y，Ho及び趾），Ga203及び

MnOの混合物は，白金管内に封入された．試料

は，篶OO℃で3目間施熱された・得られたLn

GaMn04化合物は，全て黒色であった．

　（b）Ln20ザGa呈O畠一MgO系

　Ln203（Er，丁加，Yb及びLu），Ga皇03及び

MgOの混合物が，自金管内に封入された。試料

は，150ぴCで3日閥加熱された．試料は無色で

あった．但し，ErGaMgOは，淡いピソクであっ
た．

　（c）Ln皇03－Ga筥OザCoO系

　Ln203（丁服，Yb及びLu），Ga203及びCo0

の混合物は，大気中で，135ぴCで3目閥加熱さ

れた．得られた試料は，全て黒色であった・

　（d）　Ln皇03－Ga20ザCuO系

　Ln20昌（T㎜一Yb及びLu），Ga20昌及びCuO

の混合物は，101ぴCで，！週問，大気中で加熱

された．LlユGaCu04，YbGaCuO壬は単一相とし

て各々得られたが，TmGaCuO。は，2週間加熱

しても，その単一楯は得られなかった・得られた

試料は，全て黒色であった．

　（e）Ln呈OザGa20ザZnO系

　Ln．O宮，Ga20畠及びZnOの混合物は，至35ぴC

で3目問加熱・され，単一禰，LnGaZnO｛が生成し

た．Ln20ヨ（Ln：Yb及びT㎜），Ga203及びZnO

の混合物は，5分間，1600．Cでカ員熱され，（メル

ト相が出現）急冷された．YbGaZn04及びT㎜

GaZn04化合物が各々生成した．LnGaZnO。（Ln：

丁醜，Yb及びLu）禍は，全て無色であった。

　得られた全てのLnGaM04化合物は，室温で，

磁性をもたず，電気的には良導体ではなかった．

LnGaNiO。化合物は，合成することは出来なかっ

た．

　（3）Ln203－A1OザMnO系

　Ln203（Lnl　Tm，Yb及びLu），A王203及び

MnOの混合物は，白金管内に封入され，1500℃

で，3臼閲加熱された後に，大気申で急冷され

た．得られた試料は，全て黒色であり，室温で，

磁性をもたず，電気酌には良導体ではなかった・

　8．3　層状構造をもつY服⑧。O。型化合物

　　　　　の物性

　1．　電予状態

　この型の化合物のFeの位置は1I種類である．

酸素がぴ一状態，希土類イオソがR3＋状態にあ

るならぼ，鉄イオソは平均してFe2・5＋の状態に

なげれぼならない．従って，マグネタイト：

Fe30甚と岡様，通常のイオソ状態を考えるならば

Fe2＋とFe3＋が圃数あることになる。Fe2＋とFe呂十

とは電子を交換するだけで位置．を換えることがで

きる、この電荷移動は原子核の移動を伴わたいの

で，室温付近でも十分な頻度で起こり，かなり高

い電気伝導度を与えるものと予想される．実際

RFe204の比低抗は室温でユ0Ω・c狐のオーダー

である．しかし勿論この比低抗の値は，“Fe2÷，

Fe彗十の共存とその間の電子の交換”というモデ

ルを直ちに支持するものではない．叩e核のメス

バウアー吸収スペクトルによれぱ，RFe皇O｛中の

Feには電荷の異なる状態があって室濫付近で

10－6秒程度の寿命でゆらいでいるが，Feイオソ

の電荷の差は1よりもかなり小さい．また電荷の

のゆらぎの連さと電気伝導度との比較からもl

RFe204中のFeの3d電予は強い相関効果を伴う

せまいバソドを形成している遍歴状態にあること

が結論できる7〕．

　常磁性状態の叩eのメスバウアー吸収線の位

置はアイソマーシフト，I・S・と電気四重極効果，

岨Qとで定まる．I，S．はFeの価数と結含状態に

依存し，Fe2＋の方がFe3＋より大きな工一S・を与

え，また共有結合性が強くなるとI．S．は小さく

なることが知られている．また岨Qは6S状態で

あるFe3＋では専ら緒晶電場によるので小さくて

あまり温度によらず，d電子雲の形がきくFe皇十

の4E亀はFe3＋とは逆符号で大きい・このように

メスバウアースペクトルはFeの電荷状態によっ

て変化するが，その状態がゆらいでいる時の吸蚊

線の形は，ゆらぎのない時の吸収がそれぞれ知ら

れていれぱ次の式によって計算することがでぎ

る．

　　W（ω）刈グ、多諸嵩、、”、1　・（1／

力＝一ゴ（ω一ωo）十ro／2

α＝β一6γ／2
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　　　　ωo二（ω且十ω2）／2　　β二（ω2一ω工）／2

　　　　ro二（1㌻十1㌻）／2　　　　γ＝（j［2－1「王）／2

の：，r：は鉄がある電荷状態にある時の共鳴位置

と吸収巾，ωはゆらぎの速さ，Xは試料の組成の

化学量論比からのずれを表わしている．Feの電

荷状態の逮いに対応してI・S・，犯Q，rが異なると

し，これにゆらぎの速さのを加えた7つのバタ

ーソを適当にとることによって実測された吸収線

を定量的に説閥することができる．その例を図14

に，こうして定めたパラメータの温度変化の例を

図！5，三6に示す．このような解析は，化学量論組

成のYFe．O壬とErFe204を除いた全試料につい

て成功している．

　図15のパラメータの内班句で注目すべきこと

は，2つの電荷状態で符号が等しいことである．

これはどちらの状態も6Sではたく，価数が2＋

と3＋の中闘であることを示している．温度変化

が両方で観溺されているのもこの繕論を支持して

いる．I・S・については，図至7のように希土類元索

　　　　　　LuFe203，991

－1　　　　　O　　　　　　l

255K一’・・二，

｛m　m’s〕

工
Σ

事

第姐号

mrn’s

・寸

U1

LuFe203．99

　　200　　　　　　　　300　　　　　　　　400　　　　　　　　500

　　　　　　　　　　丁（K）

図15剛4の曲線を詳算するのに周いたパラ
　　　メータ．

200 300 400 500

10～

101

1Oo

lO’1

1O■2

図王6

o．宝ヨ骨v

Lu　Fe20ヨー昌9
l　o5

　410

103コ

l02看

101

　　　　　　　　　　　　　　　　lOo
2　　　　　　　3　　　　　　　4　　　　　　　5
　　　　　　　　　　　　　　　　一ヨ　　　　　　　　1’丁‘rl〕　　其10

図14の計算に用いた電荷のゆらぎの速

さ（縦線）と電気伝導度（実線）。

303h’・．；

1．o

35〃l11・冷吟…　　、・’’’’

391K二1：’
O．5

o　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o
　　　　　　　　　　o　　　O　　　　O　　　　O

470K＝＝：．＝＝

図14LuYぎe20呂．o日のメスパウアー吸収スペク

　　　トル　実線は（ユ）式による計算値、

図工7

　　39　　　67　　68　　69　　70　　71

　　｛篶　　㈹O）　｛匡r〕　σm）　けb）　〔しu）

　　　　　　　　　αtOmiC　number

アイソマーシフトの希±類元素依存挫

（300K）I
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依存性を見るのがわかり易い．2つの状態のI・S．

の差は0．3～0．5m皿／sであって，イオソ繕晶で

の値，o．9皿㎜／sに比べて蓬かに小さいぱかりで

なく・小さい方の値（O）が余り希土類元素によ

らないのに対して大きい方の値（⑧）のR依存性

の大きいことが目につく、これは，酸素との共有

結合性の増加と共に3dレベル閥のとび移り積分

が大きくなってdバソドの巾が広くなり，電荷の

ゆらぎが小さくなったと考えれぱ無理なく説明が

つく、酸素との共有緕合性の増加は電荷状態によ

らずI．S．の値を小さくするのに対し，ゆらぐ電荷

量が小さくたれぱ両方のI・S・の値の差が小さく

なるので，元々小さいものは大きく，犬きいもの

は小さくなるから，2つの効果が打消しあう時

（図ヱ7のO）には変化が小さくなり，強めあう時

（図17の⑱）には変化が大きくなる・実際，Fe

間の電子の移動のたいLuFeMg04の玉．S。はL訂

Fe．O。の小さい方の値より更にo－1m狐／s小さ

い、これをFe昌十のI，S．と考え，Fe2＋についても

同じだけずれているとすれぼ，その差はo．8m㎜／

S程度であって普通報告されている蓬の大きさと

ほぽ等Lい．

　Feの電子状態が単純た2＋，3＋でないこ1とは

輸送現象のデータからも示される・図至6の実線は

電気伝導率の温度変化であって，縦の線で示した

ωの値の温度変化と一致する．Lかし，ゆらぎの

遼さと伝導率とを繕びつげるアイソシュタイソの

関係式

　　　　　　～w・α2ω
　　σ：＝・1V召μ＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）

　　　　　　　2后τ

を用い，電流担体の数NとしてFe2＋の数をとる

と，一度に移動する距離αとして40A程度の値

をとらなけれぱσとωの両方をあわせることは

できない．この値はあきらかに遍歴型の電子を考

えたけれぽ説明できたい．また・図16に示したよ

うなσとωの温度変化の一致はLuFe．O壬でしか

認められないことがわかっている．（図18参照）

　恥の3d電子が遍歴状態にあることはゼーベッ

ク効果の測定からも示唆される．図19はYFe里O。

のゼーベック効果の温度変化である8）．このよう

な混度変化は所謂variab工e　range　hoppingモデ

ルで解釈できるが，その場合図19は2種類の電流

担体を考えないと説明できたい．

　このように，RFe．O。型化合物申のFeの3dの

Σ

主
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roo

10’1

10■宝

Ho声e！Oヨ．田

l1I－I　　　　　　　l　！

〃 戸
2　　　　　　3　　　　　　4　　　　　　5
　　　　　　　　　　　　刈O’ヨ　　　　　　1’下｛κ一1〕

生10

10ヨ・

1o・妻

101

100

図互8腕Fe里O壬の電荷のゆらぎの遠さ（縦線）

　　　と電気伝導度の橿度変化（実線）．

■o

きo
蓋
嚢一10

u
亡一20

岩

脇｛O

1、＼
。…パ　　　　　　＼

o　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’＼

　　　　　　　　　　　、

＼
　　200　　　　　250　下｛H〕　300　　　　　350　’

図19YFe皇O壬．oo（・）とYFe！O彗．02（○）のゼ

　　ーベヅク係数の温度変化

電子は1つのイオソに局在せず，バソボを作って

結晶申を遜歴していることが明きらかになった．

しかし，図i4に明きらかに示された2種類の電荷

状態，即ち電荷密度波の存在は，単純液遍歴電子

モデルが成立せず，梱関効果が璽要たことを示し

ている．図16に示すように電気抵抗がAr地enius

型で高湿ほど低いことも梱関効果で説醜されねば

ならない．相関効果の重要性はここではFe30｛よ

り著るしい邊）。

　2．　電荷密度の秩序化

　化学量論的組成のYFe204．ooで200K附近に楯

変態があることは，最初磁化率の渕定10）で発蒐さ

れた．低温楯のメスバウアー吸収は電荷状態の異

なる4種類のFeの存在を示しているが，吸収線

巾がせまいこ1とから，異なるFeイオソは秩序状

態を作って整列していると考えられる．これは図

20に示した電気低抗の温度変化からも結論され

る士i〕．このような電荷密度の秩序化はFe註O。や

凪O。でも観測されている．以下この変態を，

Fe島O皇の変態のモデルを提出したVerweyにちな

んで，フェルベイ転移と．呼ぶ．

　YFe20。の変態は2段の一次転移である．高温

相は常磁性，中闘相以下は反強磁性であって，
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　　　　　　　　　　　丁（κ）

化学量論縫成のYFe．04多繕晶試料の

電気抵抗と比熱の濃度変化

Fe彗O。（磁気的変態点：Tcはフェルベイ転移点：

Tvより蓬かに高く，スピソ自由度はフェルベイ

転移に関係しない）やTi・O・（高温相は常磁性だ

が申閤楯以下は反磁性で，スピソ自菌度はフェル

ベイ転移で完全に死ぬ．）とは違う特徴を示して

いる、変態にともなって格子が歪む4）．高濫相で

も電荷密度波は格子歪の衣を着てポーラロソを作

っているものと一轡われる．YFe204のフェルベイ

転移が主として電荷密度波閲のクーロソ相互作用

によるのカ㍉電予格子相互作用によるのかはまだ

繕論を得ていない．

　フェルベイ転移による電気低抗のとびはC面内

でだけ観測され，C軸方向の低抗には異常がな

い．（図21）．しかし，申問相，低温椙では三次元

的なスピソ秩序が発生しており，電荷の秩序も三

次元的であろうと考えられる、実際，Fe層の闘

にある希土類元素の層（V層）が，フェルベイー転

移に強く影響していて，Lu，Yb，T㎜の化合物で

は転移が観測されていない7）．もっとも，次に述

べる理由から，これは電荷密度波のC軸方向の楯

関に希土類元素が関係しているのではなく，C面

内の電荷密度波自体に関係しているものと一怒われ

る．

　前節で，異なるイオソ状態にある2種類のFe

イオソが電荷の移動によって統計的に入れ換って

10后
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　　試料はほぽYFe・0誼．舶だが，組成は一様になってはいたいと患われる．
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いる，というモデルで57Feのメスバウアー吸J蚊

スペクトノレが解析できることを述べた、しかLこ

の解析は，フェルベイ転移のある試料については

TV以上でも通用しない．それは，別の種類のFe

が存在するからである？〕．その例を図22に示す．S

は転移の存在する化学最論比のYFe20。．。oの吸

収，Nは酸素欠損のために転移のないYFe望03．邊2

の吸収で，DはSとNの差である．SとNとは
吸収の裾が一致するように強度をあわせてある．

SにはNにない殴収があるのがわかる．Dを四璽

極分裂した2’璽項と考えれば，そのI－S・はほぽ

Fe筥・5＋に対応し，強度はSの全吸収のヱ5％程度

である．爽は，Dにあたる吸収はフェルベイ転移

をおこさない試料でも徴かに認められる．この吸

収を与えるFeはいつも存在するが，その鐙は’試

料によって逮い，それがある程度以上あると電荷

一1　　　　　0

　　　　　　　（mm∫s）

…榊仰琴；：ぞ一1、ノタ声鮮

　　　　　　ニ　　　　　　　　ノニ’

　　　　　　　、、N　二ぐ

麟22　YFe！O｛、oo（S），YFe103．o把（N）のメスパウ

　　　アー卿1又スペクトルとその麓（D）．300K．

㌦へ・＿！◆。。1
　　　　　　　　　　　　　＼～．．

　　　　　　　　　　　　X＝O．00

隊123（a）　YFe筥O。の磁化の槻渡変化

の秩序化がおきるものと思われる．

　メスバウアー吸収Dを与えるFeの状態がどん

なものであるかは，現在のところ全くあきらかで

ない．しかし，吸収Dの互．S．が2．5令のFeイ

オソに対応していることは，Ti壬O。で反磁性約

な，Fe呂O卓で強磁性的なバイポーラロソが想定さ

れていることと考えあわせて，極めて輿味深い
い1皇〕．

　YFe室O。のフェルベイ転移は，酸索欠損，カ疵，

あるいは希土類元素の麓換などによって影響され

るi3）．多くの場合変態一煮，特に低温側の変態、1叙は

速やかに低混側に移り，それと共に変態、1叙がはっ

きりしなくなる．図23にその例を示す・唯一の例

外はYのDyによる置換であつて，この場合は変

態、点カミ上昇する．もっとも，DyFe．O。という剛目

の化合物は存在せず，澄換可能な最は高々数％で

ある．このことと，趾Fe．O。で高温側の変態だけ

があることは，希土類イオソの原予最でなくイオ

ン半径が変態にきいていることを示している。表

ユ遂にSha狐nonとPrewittによる希土類イオソの

イォソ半径とRFe皇O。の軸此を示す．Y宮十の半径

はHO畠十とほぽ等しく，化合物の軸此も等しい．

化学最論組成のHoFe皇O｛が存在すれぱフェルベ

イ転移を示すと期待できるカミ，爽際はHoFe皇03．gエ

までしか存在しないのでHo化合物は変態を示さ

萎＝二1

（Y。一咀躬D｝・o、帖）

吉叫淋　　一
　　　　　I00　　　　　　　　　200　　　　　　　　　300

　　　　　　　　　T（K）

　　図23（b）　（Y，更）Fe皇O。の’磁化の滋度変化．

表亙4　希土類イオソのSchannon一？rew三tt半儀とRFe呈04の〕鮎比

Y　　　　　Dy　　　　Ho Er Tm　　　　　Yb　　　　　Lu

むノαo｛RFe呈04　　　　7．05　　　　　－　　　　　　7，05　　　　　7。王3　　　　　7，20　　　　　7，27　　　　7．35

互onic　radius　　　　　　　O．9C0　　　　　　0．9ユ2　　　　　　0．90王　　　　　O．890　　　　　　0．880　　　　　　0，86　　　　　　0．861

一ヱ王1一
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ない．

YFe．O。系の変態は，フェルベイ転移の機構，

ひいてはせまいパソドを作っている電子系の才目関

効果，電子格子相互作用を調べるのによい手掛り

を提供するものと思われる．

　3．2次元スピン秩序と磁性

　フェルベイ転移をおこさないRFe20。の中性子

回折は，低濫でC軸に沿った蕊線（王／3，1／3，1）

などの上で強い磁気反射を示す14）．これは，（i）

C面内でスピソ秩序カミできてもC軸方向には相関

が全くないことと，（i1）主要な磁気的相互作用が

C面内で三角格子を作っている陽イオソ問の反強

磁性的な交換梱互作用であること，を示Lてい

る。（ii）は，W層の2層のFeの間の禍互作周も

相対的に重要でないことを意味する、そうでなげ

れぱ磁気反射は（1／3，1／3）でなく（1，o）に現れ

る筈である．W層の問のV層の希土類イオソは

低温まで常磁性的に振舞うことが磁気測定からも

確められている9）．以下，W層やV層の遷移金属

元素の磁性について述べる．

　前節でもふれた様に，化学盤論組成のYFe。一

〇壬．。o（YFe20。一S）ではフェルベイ転移と共にスピ

ソが整列する・そこでは磁気的秩序は3次元的

で，結晶は高温相の六方晶から単斜晶（中問相）

あるいは三斜晶（低凝梱）に歪んでいる．このこ

とから，酸素欠損のあるYFe豊O。（YFe．OダN）で

はC耐こ何らかの積層欠陥があってC軸方向のス

ピ1■楯関を断ち切っているのではないカ㍉　という

疑いが生ずる．しかしLuFe20。，YbFe20。など

は化学量論比に極めて近い試料でもフェルベイ転

移を示さず，YFe20。一Nと似た磁性を示すから，

この疑いは成立しそうにない．実際，YFe呈OrS

粉末の中性予回折は低角に顕著な2つの磁気反

射を示すが，YFe20。一Nにはそれに対応する反

射が全く存在しないI喧〕、　（図24参照）もしも，

YFe．O。一Sの磁気構造でC軸方向の相関を切った

のがYFe皇O。一Nの構造であるなら，ここにも

政a991ineに特徴的な非蒋称な回折線が現れる

筈である．従つて，YFe20。一Sの3次元的なスピ

ン秩序は結晶の対称性の低下に伴うもので，六方

晶のRFe・O畦では本来，C方向のスピソ相関は極

めて弱いと考えるべきである．

　C面内のスピソ相関はYFe20皇一SでもTv以上

ではYFe．O。一Nと同様に発達していることが，

粉末試料の中性予回折から明きらかになった．図

25はその例であるが，低温のYFe望O岳一Nと同様

の非対称な磁気散乱はスピソ相関がC面内で発達

しながらC軸方向には存在しないことを示してい

る．この散乱を定量的に解析することにより，面

内のスピソ梱関の距離，κ■1と3枚周期のsをag－

gered　susceptibi亘ity，λが各温度で求められた．

ボ1もxも濫度が下るに従って指数関数的に発散

し，臨界指数はκで1．5，γで3．1である．（図

26参照）．このデータを外挿すれぼ，緒晶が六方

晶のままであれば233Kで2次元的な長距離スピ

ソ秩序が発生する筈だが，それより僅かに早く，

235K附近でフェルベイ転移が起きてしまう、

　それにしても，結晶格子は3次元的なのである

から，エネルギー最低のスピソ状態は3次元的に・

整列している筈である．面問のスピソ秩馴こ伴う

エネルギーの利得は面内で整列しているスピソ数

に比例して大きくなるからである．従って，

RFe20。でC軸方向のスピソ相関のない状態が

4．2Kまで傑たれることは，低温でスピ1ノ系カミ熱

平衡状態になく，高温の無秩序状態が凍結されて

いることを示している．その意味でこの状態は，

“異方的なスピソグラス”と1浮ぶことができよう．

この凍結の状況は次に示す様な磁化測定からもあ

きらかである．

　図27はYFeMnO。を至50Kからいろいろな強

さの磁場Hcoo1の中で4，2Kまで冷却し，それ

でできた熱残留磁化m・正の温度変化を200e綴度

の磁場中で測定したものである川．温度の上昇と

共にm。、は急激に減少するが，途中の温度からも

う一度冷却すると殆ど一定のまま　4．2Kまで簾

る、それからもう一度温度を上げると，前回の最

高温度童では同じ道を辿り，それ以上では重た急

激に減少する．図ではHcco1＝33Kρeの時だけ

にそのグラフが書きこんであるが，この性質は

HC00呈によらない．この様な変化は，スピソ系の

凍結によって凍結されていた熱残留磁化が部分的

に“融解”することによって消失してゆく，と考

えれぼ自然に説明できる、融解温度は試料中で場

所によって違うと考えなければならない．つまり

試料は一様ではない．50K以上でm。工がゼ剛こ

なることは，この温度領域では，少くとも10畠秒

程度の時間ではスピソが運動していることを示し

ている．一方両冷却時にm。。が温度変化しないこ

一112一
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Lu里Fe坦O。の熱残留磁化の温度変化．

とは，凍結された1時には！つ1つのスピソのミク

ロな熱振動が既に殆ど死んでいることを示してい

る．eXChangeS鮒neSS，従って交換梱互作用は

かなり大きいと考えなけれぼならない．再冷却瞭

にm。、が凝度変化する例を図28に示しておくi昌〕。

　交換相互作用がかたり大きいことは，2次元的

なスピソ相関が高温から発達していることから直

接に鋼ることができる．図29はYFeMnO。の
（1／3，1／3，1）、1煮の中性子回折強度と，メスバウ

十　　　　　　　　　　　至1
　　　　　　　X：N．D（一一，1）
　　　　　　　　　　　3’3
　　　　　　　固　：Mbssbauer
　　　　x　　　　　　　ム：｛nducea㎜o㎜ent

灘29

　　　　100　　　　　　2GO

　　　　　T（K）

YFeMnO｛の中除子磁気敵鼠強度，メス

バウアー劾果による磁化，熱残留磁化

の温度変化．

アー効果から求めた磁化の強さと，m・、との温度

変化を示したもので1宮〕，異なるスピソ『渕の相関が

かなり発達してからもスピソは方向をきめずに運

動していて，！つのスピソの長時閥平均がゼ剛こ

なっていることを示している．因みに，磁化の測

定が103秒程度の平均を見ているのに対して，メ

一1ユ4一
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スバウアー効果は／0’6～10■7秒程度の平均を児て　　　42，322（ユ982）．

いることに当る．　　　　　　　　　　　　　　　　7）　M・父anaka・J・Aki㎜itsu・亙・Shindo・N・Ki㎜izuka

　　2体のスピソ禍関，あるいは短距離秩序の発達

は，一般に低次元物質の特徴であるが，RFe埋Oヰ

系の場合は遷移金属元索が三角格子を作っている

ことが璽要であると考えられている。三角格予

か，撮近接スピソ間に反強磁性的な交換相互作周

が働いている時には，交換楠互作周は3枚周期の

スピン構造で一番大きくなって，全てのスピソが

安定た状態をとることができないIエネルギ’一最

低の状態は無数に縮退している．この様な系は

“フラストレートした系”と呼ぼれ，近頃興味を

集めている．この様な場合，2体のスピソ禍関は

十分に発逮していて，しかも各スピンは大きく振

動して1体の崎r邊］平均がゼロである様な状態が1

つの“梢”として存在する，という主張が，最近

理論的になされている20〕．YFeMn04の50～200

Kの状態がこの“梱”に当るかどうか，実験1約研

究が現在遼められている．いずれにしても，

RFe皇O。とその誘導体はフラストレートした系の

1つの典型例であると一題、われる．
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9．残された問題と将来の展望

　Re03（昭秘9年～54年）に引き統いて，HxWO畠

をとりあげ，主として物理学的立場から研究した

が，残された間題と将来の展望として以下のこと

が考えられる．

　（ユ）触媒反応（メタセシス／2量体化）における

伝導電子の役割りをタソグステソブロソズ型酸化

物を周いて研究したが，酸化物表面のキャラクタ

リゼーショソが，必ずしも充分にたされていない

ために，反応のメカ・・ズムを議論するには実験的

な“つめ”が必要である．重た反応率が低いこと

から，実用触媒からの輿味がすくなく，他の反応

にも研究を拡張すべきであろう．これ重での緒果

は，伝導電子のスクリーニソグが撰択性を決定し

ていることを示竣していると考えられ，イオソ申

性化の実験やポジトロニウム生成の実験を行うこ

とが望ましいと考えられる．

　（2）WO。，Re03の格予変形を伝導電子とフォ

ノソとの相互作用の解析結果より定性的に理解で

きたが，ReO宮の高圧相の格子変形，ソフト・フ

ォノソを岡じアプローチで定最的に説蝸できるか

が問題として残されている．また，Na．W03以外

のブロソズ，例えば，Cu．WO畠，Ag五WO畠，（RE）。

W03等の電子状態と物性の関係も今後明らかに

せねぼたらない．

　（3）　2元系遷移金属水素化物については，物

性，電子構造に関して大いに解析が進行したと考

えられる・今後は，単純金属水素化物を含む3元

系（実用水素貯蔵材料）の電子状態を研究する必

要があろう．

　（4）セリウム水素化物（CeH呈～CeH3）を申心

とする，Ce化合物の電子状態の解析が，新しい

モデルにもとづいてなされた．但し，Ce化合物

の他の物性（比熱，電気伝導，磁性）も同じモデ

ルで説呪するには，無理な点も多い．これを解決

するには，比熱等の物性と光電子スペクトルに対

する4f準位の関与のしかたのちがいを，幻軌道

と混成する軌遭のちがい（比熱讐は，フェルミ準

位付近の広がった軌遣，光電子スペクトルは深い

エネルギー準位をもつ局在Lた軌遭）として説明

することが自然なようである．これらを含めた統

一的そデルを作る必要がある．（最近の新しい光

電子スペクトルのデータもこの方向を支持してい

る．）

　（5）陽電子消滅法による無機化合物の電子状態

及び欠陥構造の解析のための実験技術の確立を目

的として，2次元角度梱闘装置を完成させ，

CoOでは他の手法では検出できなかった欠陥構

造を検出できた．現在の段階では測定に時間がか

かりすぎるので，線源利用効率の向上，観測系の

高計数率化が急務である．欠陥構造の研究に関し

ては，より複雑な構造への応周の拡大，及び欠陥

量の定最化が重要な課題である、このためには，

2次元角度相関を他の物質に適周してゆくと共

に，試料温度を可変にする必要がある．更に2次

元角度相関のみでなく，寿命測定，ドップラー幅

測定を併用してゆくこ二とが望ましい一特に寿命と

ドップラー幅響の陽電子消減特性を同時梱関測定

することは，消滅の素過程に鯛する知見を得るた

めに有効である、Na正W03に関しては，Femi面

の構造に関する知見が得られたので，Xを変化さ

せるこ1とと，Femi圃の構造の定最化が，次の段

階となっている、更には，Na以外のM．W03に

測定を拡大してゆく必要があろう．

　（6）光物性研究のための装置開発を進め，数百

psの時聞分解能で徴弱な信号の時閥分解スペク

トルがとれるようになった．標準試料である

CdSeとGaSeを研究対象としたが，今後は他の

無機物質への応用を考え，光励起緩和過程の解明

を層指す．また励起検出法を導入し，レーザー・

パルス光の時剛蔵程度の分解能（数ps）に，分解

能をあげることを試みる．さらにレーザー・パル

ス光の短時問化も計画中であり，O．王ps以下のバ

ルス光を園標とする．

　（7）新物質合成及びその物性解析についての研

究としては，YFe．O。関連化禽物に若干の新Lい

釦見が得られたが，AB20壬型化合物群に於ける

結晶化学的位澄づけ，寄性フェリ磁性，転移

（Verwey型）の機構について解明しなけれぼな
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　　　　　　　　　　　　　　水棄タソグステソプロンズ吾こ関する研究

らない新しい現象が存在する．

　固体内の結合電予状態と縞晶構造並びに熱力学

的安定性との関係に。ついての定最的関係を解跳す

ることの重要性を指摘し，残された課題の総括と

する．
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54． 6．18 赤 羽 隆 史 筑波大学物理工学科 ReO雪 単絡鑑
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YbFeMnO壬で示される六方晶系の鰯状梯鑓を膚す

る化合物及びその製造法，闘連する
　　　牢事書午，　4王伊1＝

発　　跳　義

溺’塚　　　昇
捧華　　‘」．I　≡…迄　　揚…

10．4　表　　彰

千葉利信，赤羽隆史は，陽電予消減の研究によ
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（沼和57年5月）
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