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層状ランタン複合酸化物に関する研究

第1章 研究概要および構成

AbstraCt

Theresultsarereportedoftheresearchesper・
fomed　in　theユユth　gro岬of　N王R玉M　between　April

ユ992and　March1997．Besides　the　title　co㎜pcunds

and　related　ones，the　actievies　of　the　ユユth　group　have

covered　the　development　of　㎜ethods　for　determining

quasiperiodic　　structues．　ユn　　the　　first　chapter，　an

introduction，a　synopsis　ilユJaPanese，a1ist　cf　the　group

members，and　a　brief　chronicle　of　work　shops　heId

by　the　！ユth　group　are　given．The　contents　of　chap－

ters2　to　ユO　are　summarized　1⊃elow．In　chapter　ユユ，

we　prese1ユt　our　research　plan，referr三Dg　tc　the　prob・

Ie狐s　to　be　solved　in　the　future．Chapter　工2　includes

the　－ists　of　publications，pate耐s　as　we1i　as　official

commendation　and　prizes　received．丁虹e　authors　of

earch　chapter　are■21E．Takayama－Muro㎜achi　a：／d　T．

Kawashima；　I31　E．　Takayama－Muromachi；　I41　E．

Takayanユa－Muro狐achi，T．Kawashima，M．Isobe，S．

Yu　and　AI　T．Matveev；151A．Ono；161B．Ol（ai，171

Y．Kanke，KI　Kato　and　T．Mohri；I8】Y．Kanke；19］

Y．Uchida，μ01A－Yamamotc．

Chapter2：Thermochemistry　of　T’一Ln巴CuQ一．T’・Ln！CuO，一

（L・：・・・・…th）iSatypi・・1・・・・…t虹O・id・1…i㎎

a　iayered　stmcture．The　T1phase　exists　for　Ln　＝

Pr，Nd，Snユ，Eu，Gd　and　its　stmcture　is　c｝ose1y　re－

Iated　to　that　of　La1CuO、　（K2N三F－1structure）．The　T’

phase　bas　attracted　a　great　deal　of　attention　l⊃ecause

it　shows　n・type　superconductivity　with　T、、above20

K　after　the　rare　earth　elen／ent　is　part－y　substituted

by　Ce　and　after　the　introduction　of　oxygen　vacan－

cies．王n　the　first　Part　of　this　chapter，Phase　reiation

and　phase　stabi1ity　of　the　T’一Phases　are　discussed

based　on　their　thermochemicaI　properties，The　second

part　is　devoted　to　oxygen　deficiency　of　T’一（Nd，Ce）1CuO．1．

S1ユperconductivity　of　the　T！一phase　is　affected　by　the

oxygen　deficiency　and　detai－ed　knowledge　on　it　is

needed　to　understand　the　superconductivity．

　Chapter　3：Soft－chemical　oxidization　of　La2CuO．1。δ

an〔玉（La，Bi）！Cu〇一1．j．The　La2CuO．1phase　becomes　super－

conducting　after　partia1　substitution　of　a王ka1三ne　earth

elemeDt　for　La．It　has　been　a1so　known　that　sしlper・

conductivity　apPears　by　introduction　of　excess　oxygen．

We　fo㎜d　that　the　excess－oxyge1l　introducti㎝is　pos－

sibie　by　a　chemicaI狐ethod，KMnO」1oxidation　in　an

aque0／1ssolution．玉nthischapter，structura1proper－

ties　incIuding　spinoda1　deco㎜position　alユd　suPercon－

ductivity　of　the　KMnO．1－oxidized　san】ples　are　described

in　detaiL　A王so，it　is　revea－ed　that　the　spinoda1deco阯

position　is　supl〕ressed　conτpIeteIy　after　the8i－substitu

t三〇n　for　La．

Chapter4二New　Cu－1⊃ased　superconductors　prepared

l」nder　high　pressure．Dしlring　the　last　five　years，we

have　explored　獺any　Dew　series　of　superconductors

using　the　high－pressure　technique．　王n　this　chapter，

we　sun柳1arized　their　superco蘭ducting　properties　nct

On－y　OB　7二1⊃ut　aiS00nノ、，，aS　We11aS　their　ChemiCaI

andstmcturaい〕ropel’ties．1naωtion，recentresults

are　given　on　a　spin　Iadder　compound　of（Sr，Ca）1」1Cu！．10－1ヨ

which　shows　noveI　superconductivity　not　based　ol］the

CuO1PIa1ユe．

　Chapter　5：LocaH2ation　of　doped　hoies　in　cuprate

superconductors　prepared　under　high　Pressure．　The

universaI　relat三〇nships　reported　previously　between

critica1t㎝pe・atu・e（τ．）a・ddopedh・1ec㎝ce・t・a－

tion（夕）wh三ch　is　the　nu獅1）er　of　ho1cs　per　Cu　aton，

in　the　Cu02　sheets　may　be　confir㎜ed　for　malユy

ユ2ユ2－type　cuprates　by　high－Pressure　technique．

Neverthe玉ess，it　is　revea1ed　that　a　few　12！2－type　cup－

rates　did　not　exhib，t　su1〕erconductivity　even　after

annea1iDg　　under　very　　high　　pressures　of　oxygeH．

Moreover，　the　ol〕timum　va1ues　of　ρ　are　different　be－

tween　Ga・ユ2工2and　Au2ユ2cl」prates，wh三ch　are　ccn・

siderabIy　　higher　　than　　the　　expected　　Ones．　It　　is

conc1uded　that　significant　numl）ers　of　ho1es　are　1c－

ca－ized　in　the　CuOウsheets　below　τ　and　are　not　as－

sociated　with　superconductivity．The　diversity　of　the

ユ2］一2－type　superconducting　cuprates　三s　rnain－y　due　to

iarge　variations　in　hoie　loca1ization．

　Chapter　6＝Behavior　of　overdoped　ユ23－type　super－

conductors．Heat　treat欄ent　of　YBa！Cu茗07u蘭（ler　high

1　一
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oxygen　pressure　produces　YBa2CuヨOf＋，along　with

increasing　amounts　of　other　pahses二Ba02，CuO　and

YCu！〇一。呈（O　≦　2　≦　O．4），as　1T1ore　oxygen　is　sup－

plied．Even　when　the　oxygen　content　far　exceeds7，

the　onset　temperature　7二．of　the　superconducting　tran－

si　sion　ren－ains　unchalユged　at　91　－　g2　K．Si狐il　ar　treat－

ment　produces　overdoped　YLao．1Baヨ．冨Cuヨ07」o日斗、，Y〇一冨Pro．！

Ba2Cuヨ07＋、。and　Yo．7Pro．3Ba1Cu茗O了。、（ツー1）with　T、．nearly

lユnchanged．In　the　case　of　Lal．1Ba1．呂Cu茗Of．！。、，although

7二．remains　ulユchanged　w三th　increase三nツ，the　vo－u㎜e

fracticn　of　superconductivity　is　reduced　to　zero　at　ツ

＝0．2，

　Chapter　7二Structure　of　ternary　vanadium　oxides．

α一，　β一LnV」10富（Ln　：　Dy　－　Lu，Y）and　BaVl。一上○打，

are　djscovered．Stmctures　ofα一，β■YbV一ρ宮and　tbe…r

co棚posite　phase，BaVg．宮gO17and　hol1andite－type　Bal．ogV冨O冊

are　determ三ne（1．α■and　β一LnV，10星have　superIattice

structures　of　we11次nown　CaFe！q　caused　by　ordered

arrange㎜ents　of　Ln　and　vacant　s三tes．BaVlo、上Oヨ7is　a

hoHandite－re1ated　phase　whose　tunneI　accommodates

not　onIy　Ba　an〔王O　atoms　but　alsc　a　V　atom．Ba　and

Oato㎜sforn－close－packedlayers．

　Chapter8：StructuraI　phase　transition　of　NaV6011．

The　ferromagnetic　metal　NaV6011　shows　two－step

second－order　structura－　Phase　transitions　on　cooIing1

hexagonai　P6茗／仰伽帆6　→　hexagolユa－　P6ヨ〃z6　→　ortho－

rhombic　C榊c21I　The　kagomξ一type　V（ユ）octahedra　for㎜s

a　tri獅er　in　the　・P63榊6　for醐，　and　branch　into　two

types　in　the　C伽o21formI　Two　V（2）octa虹edra　form－

ing　a　face－sharing　di獅er　branch　into　two　types　in　the

戸63榊c　for㎜．The　Vく3）trigonaI－bipyra㎜id　maintains

one　type　an／ong　the　three　forms．

　Chapter　9：Magnetic　resonance　studies．NMR　study

of　high－T、．superconductors　8Sr2Ca、、皿ヨCu，、O1、、。茗（〃　＝　3，

5）　and　the　itinerant－e1ectron　狐agnet　NaV6011　are

described，explaining　the　features　of63Cu　NMR　of　the

square　CuO！p1ane　located　at　the　center　of　the　con－

d1ユcting1ayer　in　BSr！Ca」1Cu501；and　BSr1Ca士Cu30g，and

引V　NMR　of　the　V（ヱ）site　constructing　the　Kagomξ

一attice　in　NaV石OH．ESR　study　of　the　dang－ing　bond　in

pOrOus　s…互王cOn　is　a王so　presented．

　　Chapter　lO1Method　of　structure　analysis　of

quasiperiodic　structures．　For　the　structure　refine－

ment　using　X・ray　data　of　sing－e　domain　quasicrys－

ta1s，we　introduced　a　new　methcd，which　is　based　on

第97号

higher－dimensionaI　c1uster㎜odeIs　and　confirmed　its

efficiency．　Higher－dimensiona－　maximum　　entropy

method　was　shown　to　be　usefu1to　modify　initiaI

quasicrysta1㎜ode1s．We　deve1oped　cc㎜puter　pro－

grams　necessary　for　their　structure　refinement．It　was

shown　that　aIl　known　superstructures　of　decagona－

quasicrystaIs　occur　because　of　chemical　ordering　of

Al　and　trans三tion　metaI　atoms．In　addition，tab1es　of

s1ユperspace　groups　for　one－　and　two－dimensionaHy

moωated　stru伽res　were　published　in　the　WWW

home　page　of　N玉RIM．

　　1．一　はじめに

　　層状ランタン複合酸化物は，第11研究グループの解

散に伴う再編成後の研究課題として，同研究グループ

の構成員有志によって共同提案されたものである。同

研究グループは，グループ研究課題「バナジン酸アル

カリ金属」（昭和57－61年度）および「バナジウムブロ

ンズ」（昭和62一平成3年度）を通じて，代表的な遷移

金属であるバナジウムとアルカリ金属等を含む酸化物

系を系統的にとりあげ，相平衡，構造および電気伝導

性酸化物としての物性について研究を行うとともに，

ユ986年年末からユ987年にかけては，いち早く新超伝導

銅酸化物を同定する研究を行い，その後も，　「新超伝

導材料マルチコアプロジェクト」にグループ構成員を

参加させるなど，酸化物超伝導体の研究にも深く関

わってきた。　「層状ランタン複合酸化物」は，ランタ

ンによって代表される希土類元素と遷移元素の複合酸

化物を再編成後の課題とすることによって，、．ヒ述の二

つの流れを結合し，研究の継続性を維持しつつ新たな

展開を図るべく提案され，希土類金属，アルカリ土類

金属およびバナジウムを含む複合酸化物の合成と相平

衡，および，高圧下・高酸素圧下での層状ペロブスカ

イト型鋼酸化物超伝導体の物質探索と合成，並びに，

得られた化合物の構造解析と物性の研究とをその内容

とするものであった。銅酸化物超伝導体は，大きな金

属イオンを含む層aと小さな金属（銅）イオンを含む層

bから構成されており，既知の化合物から積層の仕方

に関する法則を抽出できれば，これに従うあらゆる積

層様式を列挙することによって，未知の化合物の存在

を予測できるという特徴がある。通常の条件下で合成

されるものでは，b層が2枚以上連続して出現するこ

とはなく，そのため，　［a層の数コ≧［b層の数］と

なっているが，高圧下・高酸素圧下では，この禁則が

やぶれて，可能な構造の数が一挙に増大することに期

一　2



層状ランタン複合酸化物に関する研究

待したのである。

　第11研究グループでは，従来から，変調構造などの

準周期構造に関する研究を行っており，平成4年度の

再編成に際しては，新たな研究課題のもう一つの選択

肢として，　「準結晶」が提案された。1984年に初めて

発見された準結晶は，結晶では許されない圓転対称性

（5圓回転軸，ユO圓圓転軸など）を育し，このため周期

性を欠くが，準周期性と呼ばれる特殊な長距離秩序を

もつ秩序相である。当初は，準安定相としてのみ存在

し得ると考えられていたが，その後，アルミニウム

（主成分）と遷移金属との3元合金などでは安定槻とし

ても存在すること分かって，結晶で言えば「単結晶」

に相当する試料が得られるようになり，回折実験，物

性測定などで精密な基礎データを得る条件は整いつつ

あった。しかし，何分にも新規の非周期構造であるた

め，構造解析，電子状態の理論のような基本的なこと

にさえも従来の方法が適用できず，新たな理論的実験

的研究手法の開発が期待されていた。この課題提案

は，準結晶の「単結晶」育成技術を闘発し，得られた

試料を用いて，精密な構造解析と物性測定を行うこと

により，研究のブレー一クスルーを図ろうとするもので

あった。また，それまでの研究により，準結晶の構造

も，変調構造，複合結晶と同様に，高次元空間群（超

空間群）に従う仮想的結晶の3次元空闘における断面

として記述できることが分かっていたが，その解析方

法の開発は，変調構造や複合縞晶に比べて立ち後れて

いた。したがって，超空間群，高次元空間での構造の

記述方法に関する理論自勺研究，構造精密化の手法，直

接法による初期モデルの導出法等の研究を行って準結

晶構造の解析法を確立することも，研究計画の重要な

柱であった。この提案は結局採用されるに至らなかっ

たので，単緒晶を自前で育成することはあきらめざる

をえなかったが，構造解析およびそれに必要な理論的

研究は，第11研究グループにおいて従来どおり実施さ

れた。

　1，2研究概要

　本報告書は，つぎのように構成されている。まず，

簡単かつ典型的な馴犬希土類複合酸化物であり，しか

も超伝導酸化物として基本的なLn．CuO’およびこれに

関連する化合物を取り上げて，その熱化学と趨伝導

（第2章）およびソフトケミカルな処理による超伝導体

化（第3章）について報告する。第4章から第6章まで

は，新しい鋼酸化物超伝導体の高圧下での合成を申心

として，合成されたものの組成，構造，および，趨伝

導特性，ならびに，それらの間の関係についての報告

にあてられている。第7章では，超伝導から離れ，第

11研究グループの継続的研究対象であったバナジウム

複合酸化物の相平衡，合成，および，構造について述

べ，第8章では，そのなかで特に興味ある物性を示す

NaV拮Oliの構造禍転移に関する研究結果を報告する。

第9章は，NaV竈O、、，鋼酸化物超伝導体のNMRなど，

磁気共鳴による研究の報告にあてられている。第10章

では，準結晶を中心として，準周期構造の構造解析法

に関する研究の成果を報告する。以下に各章の研究の

概要を記す。

　［第2章］　Ln，O茗，T－Ln．Cu〇一，および，Ln，Cu，O、の

977Kにおける溶解熱測定から生成反応の反応熱を求

め，これらの化含物の安定関係について考察した。

L貫。O茗の溶解熱は，Lnのイオン半径の逆数に対してお

おむね直線的に変化し，直線からのずれは，結晶場の

安定化エネルギーによって説明できる。L貫。CuO、のT’

型構造は，常圧下では，Ln＝Pr～Gdに対して安

定であり，これより大きいL貫では丁型（K．N1F一型）が安

定であるが，小さなLn（Y，Tb～Lu）では，Ln．Cu〇一

は不安定となってLn．Cu．O。が出現することが知られて

いる。また，Ln．Cu。○。は，Dyとこれより大きなLnに

対しては不安定となり，T’一Ln．Cu〇一とCuOに分解する

ことが知られている。熱化学データもこれらを裏付け

ていることが分かった。通常n型半導体であるT・Nd。．、

Ce，CuO」、は，0．ユ4≦尤≦0．18の範囲で，τが最高24K

の超伝導を示すと報告されており，趨伝導の発現に

は，微量の酸素欠陥が不可欠であることが分かってい

たが，その濃度とτの関係については，諸説があっ

た。本研究では，試料のアニール温度と酸素欠陥の関

係および後者が超伝導性に及ぼす影響を詳細に調べ，

酸素欠陥量△プ；O．02付近までτは△ゴとともに上昇

するが，その後△プニC．C3付近までは一定であること

が分かった。試料の一部が分解するとτが低下する

ことがある。また，△プが超伝導特性に与える影響

は，κの値によって異なる。丸と格子定数の関係も詳

細に調べた。

　［第3章コ　最初に発見された銅酸化物超伝導体

は，La，Cu〇一のLaの一部をBaで遺き換えたものであっ

たが，その後，アルカリ土類による遺換を行わなくて

も，過剰の酸素を導入してLa．CuO、、δとすれば，正孔

が生じて趨伝導体化することが分かった。電気化学的

酸化によれば，室温付近でも高濃度の過剰酸素を導入

できて，室温への冷却の過程で，過剰酸素の多い相と

少ない相に相分離（スピノーダル分解）を起こす。本研
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究によって，過剰酸素の導入は，KMn〇一ヨ水溶液による

化学的酸化によっても可能であることが分かった。導

入される酸素の量は，比較的低濃度のKMn○一溶液で

は，濃度c止の対数に対して直線的関係を示す。δの見

かけの最大値は，O．ユ3程度である。熱測定によって酸

化反応の反応熱を求め，固相中の過剰酸素の化学ポテ

ンシャルを計算して，、μ。・一26kca1／mol－Oを得た。負

の値は，室温ユ気圧の酸素中で，La．Cu〇一十δが熱力学

的な安定槻であることを示す。Laの一都をBiで置換す

ると，δは，lOg（6苗）に対して急激に増大するように

なるが，0．1程度で飽和する。また，スピノーダル分

解は抑制される。

　［第4章］　層状構造をとる銅酸化物高温超伝導体

を分類記述する方法はいろいろあるが，ここでは，銅

の平面4配位四角形が頂点を共有して正方格子をなし

たCuO。面と，Ca原子の面とが交互に積み重なった，

いわゆる「無限層構造」から出発する方法による。

Ca面を，ft－1枚おきに，例えば，AO－MO－AOのよう

な3重面から成る構造ブロックで置き換えて得られる

構造を，記号的にM一ユ2（ザ1）〃と表記するのである。

4桁の数の王桁めはブロック層を構成するMO面の

数，2桁めはAO面の数を表す。3桁めと4桁めは，

それぞれ1周期申のCa面とCuO，面の数である。これ

らの数は，化学式MA，Ca、、止ヨCu，、○，、、、、の中の金属元素の

数に対応している。A原子は通常BaまたはSrであり，

MにはCuのほかに種々のものが可能である。また，

Caの一都または全部は、SrまたはYで置き換えられる

ことがある。我々が発見した高圧安定超伝導相を，こ

の表記法によって表4．工に記した。特に（Cu，X）、、，A、コ，十1

Ca，，、、Cu、、○，〔，，、、コ、」、、（A＝Sr，Ba；X＝C，P，Ge），Sr，Ca．，．、

Cu、、O。，、X。（X竈O，F）については，第1節と第2節で

やや詳しく述べた。後者は，表4．1では，02（ザ1）

1・一Fと表記されている。（Cu，C）一ユ234の中性子照射に

よる磁束ピン止め処理後の臨界電流密度∫・6×105A／c㎜！

は，77K，ユTにおける最高値の一つである。

　第3節では，高圧下（3GPa以上）でスピンラダー系

超伝導体となる複合結晶（Sr，Ca）、．，Cu，、〇一、、。について，

室温で詳細に構造を解析した。構造は，CuO。面を含

まない。O～9GPa，300～7Kの範囲で相転移を起こさ

ないことから，超伝導相も，本質的には，室温と同じ

構造をとると緒論できる。構造を構成するCu．O屑面

内に2本足の梯子状原子配列があって，梯子内のCu

間に強力な反磁性結含が形成されている。Srサイト

ヘのCa置換と圧力印加によりCu．O澗とCuO。鎖が接近

して局所的に四角錐状5配位が形成され，この位置で

正孔が梯子格子にセルフドープされて，バイポーラロ

ンまたはd波対称のクーパー対が形成されると考えら

れる。超伝導のτは，5GPa程度までは，圧力ととも

に上昇するが（最高～ユ3K），それ以上の圧力ではか

えって低下する。

　第4節では，Ga｛223（τ・70K），B一ユ223（75K），

B一ユ234（1ユOK），02ユ2－F（99K），0223－F（11ユK），

0223（ユ09K）の∫と不可逆磁場B、、丁を評個して，これらを

支配する要因として，ブロック層内のイオンの電子状

態と単位胞内のCuO，面の数が重要であることを示し

た。CuO。面間の距離が∫とB、，、を支配するとする従来説

は，成り立たない。

　［第5章］　銅酸化物超伝導体の構造を記号で表記

する方式は，上に述べた。異なる構造の単位胞を互層

させることによってGa－1212／Ga－1222のような新しい

複含型層状銅酸化物を設計することができる。ここ

で，Ga一ユ222は，Ga－1212のY面をさらに蛍石型構造の

層で置き換えた構造で，Y面のあった位置に2枚の陽

イオン面と酸素原子が入る。Ga一ユ212／Ga一工222の理想

組成は，Ga．Sr－Nd、｛Cu－O1石であって，Ga－2434と書ける

が，合成試料のEDX分析値は，Ga、、宮Cu。、。（Sr苫Nd）M＝｛

Cu－O冊であった。Cu，C－！212／C一ユ20ユもこのような複含

型馴犬銅酸化物である。

　層状銅酸化物は，ホールの注入によって超伝導体化

し，通常，ホール濃度が銅原子1個あたりO．トO．2と

なったところで最高のτを示す。しかし，高温高圧

下で合成したユ212型銅酸化物の酸素含有量とτおよ

びホール濃度とτの関係を詳細に調べると，2GPaの

高酸素圧処理をしても超伝導体化しない物質，最高の

τを得るためには銅の非常に高い平均原子価が必要

な物質が存在する。これらの現象は，注入されたホー

ルの一部が局在化するために起きると考えられる。

　仕込組成MSr．Y、、。Ce。一冨Cu．O。（M・Cu。、右Ce。．一，Cu，Cu。．右。

Bi。、。。，Cu。、富Mo。一。）のM－1222型鋼酸化物を2GPa，1000℃

で合成した。Cu，Bi一ユ222以外は，50～52Kのτを示し

た。Ru≡」工Nb，Sr．S狐1、。Ce。、畠Cu．Oヨ。も超伝導体であって，

1気圧下で合成できる。

　［第6章コ　高酸素圧含成したYBa，Cu，O、十、は，τ

を最高（92K）にする最適量をはるかに超える過剰酸素

を含むにもかかわらず92Kの7二を維持することが知ら

れていたが，試料が不純物を含んでいたため，ツの分

析値（最大値O．7）を再検討する必要があった。今回

は，常圧合成したYBa．Cu茗O。をKC1〇一と混含して

5．5GPa，1150℃にて2時間熱処理した。不純物の存

在を考慮に入れて求めたツの最大値は，7．5～7．6で
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あった。La、、、Ba、．宮CU害O、．宣十、およびYLa。．、Ba、．、Cu，O、．。石十，も

同様の振る舞いを示し，ツの最大値は，前者で少なく

ともO．8，後者で少なくともO．7を超える。また，Yヨ．、

Pr，Ba，Cu，O、（ツ・7）は，3を超える原子価のPrがYを置

換するとcuo。面のキャリアが減少して超伝導性を失

う。そこで，高酸素圧処理によって酸素を十分注入し

た状態での超伝導性を調べた。エ・O．2の試料では，ツ

が8に達しても超伝導性が失われず，㍗に大きな変

イヒはない。

　［第7章］　LnVO、一LnVO。一V．O、一V．O。系のユ473Kに

おける相平衡を封管法によって調べ，Lu系以外には

存在しないとされていたLnV，O冨組成の化合物が，Ln

・Dy，Ho，Er，Tnユ，Yb，Yの系にも存在することを明

らかにし，構造を決定した。α，βの2形があって，

いずれもCaFe宣O。型構造の超構造をとる。両形は，ポ

リタイプの関係にあって，Ln3手イオンの配列のみが異

なっている。単緒晶法による詳しい構造解析は，Yb

V－O宮について行った。α型は1473K，β型は
ユ623K（LuV．，O苗）または1673K（Lu以外）で，それぞれ粉

末試料が合成できる。LnV（至玉玉）ヨV（互V）O沖のV（ω、V

（IV）のA1．TiまたはGa．Tiによる置換を試みたが，成功

しなかった。

　Ba－V－O系を調べ，Ba，V巷O、直の組成と結晶構造およ

び新発見化合物BaV、。、、O、、の緒晶構造を決定した。

　［第8章］　遍歴型磁性体であるNaV．O］1の構造相

転移を調べて，室混で戸6．／伽伽であった空間群が，低

混では，P6。伽oを経て，o伽2jに変わることを明らか

にするとともに，P6。伽相の構造パラメータを単結晶

の200KにおけるX線回折強度に基づいて決定した。

最低温相の空間群は，粉末，単緒晶X線回折および中

性子回折によって決定した。比熱測定と単結晶X線固

折によれば，一段目の転移点は242，7K，二段目の転

移点は80．1Kである。

　　［第9章］　高圧下で合成されたBSr．Ca，Cu．O、。（B一

王245，正方晶）の粉末試料を磁場下で配向させ，6軸

に垂直に磁場を印加して測定した鵬Cu核NMRスペク

トル（王30K，85．3MHz）は，全半値幅がユ600eのシャー

プな吸収線とブロードで線形が鮮明でない吸収線から

成り，前者は伝導層の申央に位置するCuO。面の軸対

称なCuサイトに帰属される。他のCuO。面のCuサイト

は，軸対称性が損なわれている。BSr呈Ca．CuヨO。

（B－1223）でも，申央のCuO。面のCuサイトのみが軸対

称性を示す。軸対称性Cuサイトの純四重極周波数リ。

として8．3MHz，4．9MHzが求められた。

　逓歴型磁性体NaV膚O、、の電気的磁気的1性質を理解す

るために，一個の六角板状単結晶（径一1㎜m，厚み一

0．3磁rG）を用いたNMR測定を行った。カゴメ格子を

組むV（！）サイトのV畠十の引V核NMRの線幅は，電気四

重極相互作用で分裂した多重線を識別できる程度に狭

く，NMRシフトはほぼゼロで，その温度依存性は小

さい。300Kでシフトが一2％の共鳴線は，V（2）サイト

のV一÷とV（3）サイトのV朴との間の電荷揺動により，2

つのサイトの5］V核NMRが動的に平均化したものと

考えられ，245Kの構造相転移より低温域では電荷揺

動が減少し，各サイトの共鳴線が分離して観測され

る。

’室温で可視発光する多孔質シリコンのE　S　Rを測定

した。スペクトルはC。、対称性を持つ表面Si原子のダン

グリングボンドで説明できる。このことは，発光過程

に係わる試料表面が単結晶Siの緒晶性を保持している

ことを示し，量子サイズ効果の発光機構への関与を示

唆する。

　［剃O章コ　準結晶の構造は対称性の高い原子クラ

スターから構成されており，複数種のクラスターを考

えることによって，すべでの原子をいずれかのクラス

ターに所属させることができて，各クラスターの中心

点の配列は，多次元モデル内の小さな占有領域で表現

される。クラスター内の原子のパラメーターは，原子

の占有領域を，所与の空間群の対称を満たすような仕

方で，クラスター中心の占有領域と同じ形と大きさの

小領域に分割し，こうして得られた小領域の各々に位

置，混度因子，占有率を定義して得られるモデル（多

次元クラスターモデル）を最小二乗法で精密化するこ

とによって決定できる。d－A1州ガPdにこの方法を適

用して得たR、止・O，12は，クラスター内の原子位置を固

定して得られるR、、．値よりも，O．06－O．07小さかっ

た。また，ときにモデルの変更再構築が必要となるこ

とがあるが，この目的に闘発した最大エントロピー法

による電子密度分布計算法を発展させ，その有効性を

示した。

　準結晶の超構造を理論的に検討して，超構造がA1原

子と遷移金属原子の秩序配列に由来することを明らか

にした。また，d－A1－M－Coの高温相の示す特別な消

滅則が黒白空間群P10．／伽’〃で説明できることを示

し，構造のモデルを提案した。

　一次元および二次元の変調構造を記述する超空間群

の表を作成した。表は，無機材質研究所のWWWホー

ムページに公開されている。
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　1．3研究グループの構成員

　層状ランタン複合酸化物（La一阯O）研究グループ

の構成員並びに客員研究官等の官職，氏名，任期は次

のとおりである。

第u研究グループ　　　　　　　　　平成4年度発足

総合研究官　加藤克夫（平成4年4月一平成9年3月）

主任研究官　小野　晃（平成7年4月一平成9年3月）

　　　　　　毛利尚彦（平成8年4月～平成9年3月）

　　　　　　山本昭二（平成4年4月一平成9年3月）

　　　　　　内田吉茂（平成4年4月～平成9年3月）

　　　　　　室町英治（平成4年4月一平成9年3月）

　　　　　　菅家　康（平成4年4月～平成9年3月，

　　　　　　　　　　平成5年　主任研究官）

研究員　　　川嶋哲也（平成5年雀月一平成9年3月）

客員研究官　長澤　博（平成4年4月～平成5年3月，

　　　　　　　　　　筑波大学教授）

　　　　　　岡井敏（平成5年4月一平成9年3月，

　　　　　　　　　　工学院大学教授）

　　　　　　察　安邦（平成4年4月一平成8年3月，

　　　　　　　　　　東北大学助手，平成5年　助教授）

　　　　　　小野田雅重（平成8年4月一平成9年3月，

　　　　　　　　　　筑波大学助教授）

　　　　　　李　興申（平成8年4月～平成9年3月，

　　　　　　　　　　東北大学助手）

科学技術特別研究員

　　　　　　磯部雅朗（平成7年10月～平成9年3月）

　　　　　　余珊（平成8年王O月～平成9年3月）

STAフェロー　A．T．Matveev（平成7年2月27日～

　　　　　　　　　平成8年8月2舶，ベラルーシ）

　　　　　　A．Lachgar（平成8年3月1日～

　　　　　　　平成8年5月24日，アメリカ合衆国）

　　　　　　K．Friese（平成8年3月ユ日～

　　　　　　　　　　　平成8年3月3王日，ドイツ）

外来研究員　磯部雅朗（平成5年7月一平成6年6月，

　　　　　　　　　　ソニー株式会社）

　　　　　　S．Weber（平成6年4月～平成9年3月，
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層状ランタン複合酸化物に関する研究

第2章 L恥O。，T’｛巫。C双O。，Ln．Cu．O。（L肝希土類元素）の

熱化学および超伝導に関する研究

　希土類酸化物Ln宣O。と酸化銅CuOの聞には，LnとCu

の比が2：1の複酸化物，Ln．Cu〇一が存在する。しか

し，その構造は希土類元素のイオン半径に依存し，最

も大きいLaの場合はK呈NiF一型（丁型とも呼ばれる）に，

Ln・Pr，Nd，Sm，Eu，GdではT’型に結晶化する。丁型とT’型

は共にCuOリ面を基本とする層状構造である。両者で

異なるのは酸素の配置であり，丁型では銅は八面体配

位をT’型では平面4配位を取る。希土類元素のイオン

半径がさらに減少してLn皿Y，Tb－Luになると，2：1

酸化物はもはや安定ではなくなり，代わりに新たな酸

化物Ln．Cu．O。（225相）が出現する。以上は常圧下での

相関係であるが，高圧下では事情が異なり，T’型酸化

物がLn・Y，Tb－Tmにおいても安定化することが知られ

ている1・2〕。

　T’型酸化物は趨伝導の観点から非常に重要な物質系

である。3価の希土類元素を4価のCeで置換して，電

子を導入するとT．～20Kの趨伝導が発現するからであ

るヨ〕。そのためこの系は様々な角度から研究されてき

た。しかし，熱力学あるいは熱化学の観点からの研究

はあまり多くない。本章ではT．型に焦点を当て，その

熱化学的安定性や酸素欠損および超伝導を検討する。

　2．1Lη。Oヨの溶解熱〕

　高温溶解熱測定は酸化物の熱化学的特性を検討する

手段として有力なものである。高温溶解熱測定とは，

適当な溶融塩を高温に保持し，そこに試料を溶解させ

る時に発生する微量な熱を精密に測定する手法であ

る。我々は2Pb○一B．Oヨを溶媒としてLn．O。，T㌧Ln．CuQヨ，

Ln．Cu。○。の高温溶解熱を測定し熱化学的検討を加え

た。ここではまずLn．O。について得られた結果を述べ

る。

　図2．工は977KにおけるLn．O。の溶解熱を希土類イオ

ンのイオン半径の逆数に対してプロットしたものであ

る。大まかに言って，溶解熱は！／rに対して直線的に

変化するが，幾つかの元素については明らかに直線関

係からの偏俺が見られる。この偏俺には結晶場の安定

化エネルギー（CFSE）が関係している可能性が強い。

La，Gd，Y，Luの場合は球対称の電子配置を持つため（La茗十

：4㌘，Gd茗十：4f7，Y茗十：4p6，Lu3＋：4fl’），CFSEはいつもゼロにな

る。これらの元素の酸化物の溶解熱は図2．1でほぼ直

線上に載っている。もっと一般的な場合の立方対称結

晶場における4f電子のCFSEは次の式で計算される引。

　　CFSE：（3／7n］一1／7n！一6／7n3）王4Dq

ここに，nl，n。，n昔はそれぞれ立方体配位におけるt、．コ，t。、．，a。、．

ち
……

冒

変
＜

一20

一40

一60

一80

一100

一120

　HoDy

O
　　　E．Tm

　　　Eu
　　S．O　　Y
M　隻　αΦ

Lu

一至40
　0，85　　　　　　0，90　　　　　　0．95　　　　　　玉．00　　　　　　1．05

　　　　　　　　　　至／・（1／A）

Fig．2．1．Heat　of　so1ut三〇n　of　L1ユ！O：｛as　a　function

　　　　of・ecip・oca1oH㎝ic・adiusofL・＝拙

　　　　ion，玉／r．

縢

一

〇

賃

ざ

宙
＜
．畠

自
o

‘眉

刮

〉

oQ

1O．0

7．5

5．O

2．5

0．O

一2．5

一〇一Deviation

→一一C戸SE

20

15

10　2
　煎
　ω　』5　0

一5

　　一　Ce　Pr　NユPm　S耐Eu　G』Tb　Dy　Ho　Er　Tm　Yb　Lu

　　　　　　　　　rareea曲

Fig．2．2．Deviation　of　△H，（Ln！03）　from　　the

　　　　straight　1ine　and　crystal　field　stabiliza－

　　　　tion　energies　for　Ln珊　ions　in　terms　of

　　　　Dq．

一7



無機材質研究所研究報告書　第97号

軌道を占めるf電子の数であり，14Dqはd電子の場合

のユODqに対応する結晶場の強さである。図2．2には全

ての希土類元素についてCFSEを計算し，Dqを単位と

してプロットしてある。一方同じ図にLn・La，Gd，Y，Lu

を結ぶ直線からの溶解熱の偏侍を重ねて見ると，両者

の問に相関が見られる。すなわち，直線からの偏侍は

固体状態と溶液状態における希土類イオンのCFSEの

差を反映しているものと思われる。一般的に言って，

溶液状態での緒晶場の強さは固体状態のそれに比べて

小さいと考えられ，直線からいつもプラス方向に偏侍

している図2．ユの結果をうまく説明できる。

　4f電子のCFSEは3d電子の場合と比較してはるかに

小さい。このような小さな効果が観測されるのは，高

温溶解熱測定の有効性を示すものであることを強調し

ておきたい。

　2．2T’一Ln．CuO。の熱化学4〕

　T’一Ln．Cu〇一の熱化学を議論する前に，溶解熱を測定

することは即，反応熱を求めることに他ならないこと

を指摘しておく。A・B＋Cの反応熱を計算するために，

一定温度丁における次のような熱プ1コセスを考える。

　　A（soIid）＝A（solution）　　　△玉｛、（A）

　　B（soIi〔玉）＝B（solut土on）　　　　　△H、（B）

　　C（soIi〔玉）＝C（solution）　　　　△H昌（C）

　　A（soIi〔玉）＝B（so1id）斗C（so1id）

　　　　　　　△H讐△H昔（A）一（△H苦（B）十△H昔（C））

すなわち，反応熱を求めるためには，A，B，Cの溶解熱

をそれぞれ測定してその差を求めればよい。（ここ

で，B（soluti㎝）斗C（solution）・A（so1ution）に伴う熱量

は，希薄溶液では無視できる。）

　先に述べたように，希土類イオンのイオン半径が小

さくなると，T’型は不安定化し，

　　T’一Ln，CuO、＝1／2Ln宣03争ヱ／2Ln，Cu、○彗　　　　　　（ユ）

に従って分解する。そこで，図2．3にはT’相の溶解熱

（△R昔（T1））とLn，O、とLn，Cu．O。の溶解熱の半分（△H、（ユ）

・1／2△H昌（Ln．O茗）十ユ／2△H昌（225））をプロットしてあ

る。△H、（T）はLn・Smに極大を持ち凸型に変化する。

一方△H，（1）は1／rに対して直線的に増大する。その直

線を延長するとちょうどLn・Gd付近で△H苦（T’）の曲線

と交わる。

　一定温度，一定圧力でA・B＋Cの反応が起こるかどう

かは，反応の自由エネルギー，△Gを求めそれが正か

負かで判定できる。正なら反応は起きず，負なら起こ

りうる。△Gコ△H－T△Sの関係から，もし，T△S項が

小さいならば，△H＜Oの時のみ反応は進行する。少

なくとも△Hが大きな正の値を取るような反応は起こ

り得ないであろう。このことから，図2I3で△H、（T’）＞

△H官（ユ）の領域ではT’が安定に存在し，△H，（T’）＜△H昌

（1）の領域では，1／2Ln．O。辛ユ／2Ln．Cu．Oヨヘの分解が起こ

ることが予想できる。実際，常圧下ではLn・Gdより小

さい希土類元素についはT1型物質は存在せず，熱化学

データからの予想と一致している。一方高圧下では，

Ln・TmまでT’型が合成されている。これらのT’相の格

子常数から，（1）の反応の体積変化を求め△H昔（1）一P△
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Vを言十算すると，高圧下での挙動が大まかに推定でき

る。図2．3で△H、（1）一P△Vは8GPaにおける計算値であ

るが，実際にこの圧力下では，T’型が安定化する傾向

が見て取れる。

　次にLn．O。寺CuOの混合物に対するT’相の安定関係を

考察するため反応（2）を検討する。

　　T’一Ln2Cu○戸Ln203÷Cし1O　　　　　　　　　　　　　（2）

図2，4に△H彗（T’）と△資昌（2）・M至、（Ln．O茗）十△H肯（CuO）を

プロットしてあるが，両曲線はLガGdで交わってお

り，T’型相は，Gdより小さい希土類元素について

は，王／2Ln宣O雪斗工／2Ln．Cu．Oヨに対してばかりでなくLn．O。十

CuOに対しても不安定化することがわかる。

　2．3しn．Cu．O。の熱化学4〕

　Ln．Cu．O。（225）相はDyより大きな希土類元素に対

し，不安定化し，

　　Ln2Cu20ヨ亡丁㌧Ln宣Cu〇一手CuO　　　　　　　　　　　　（3）

に従って，T’一Ln．CuO。とCuOに分解する。そこで，前

節と同様に，△H昔（225）と△玉｛、（3）：△H宝（T）÷△H苫（CuO）

をプロットしてみる（図2．5）。△R彗（225）の直線を延長

すると，L咋Gd近辺で△H苫（3）の曲線と交わる。した

がって，含成実験の結果と熱化学データは完全に一致

している。図2，3と図2，5は同じことを裏表から．見たよ

うに思われるかもしれない。しかし，両者は全く独立

な2つの事柄を示しているのである。図2．3でLn・Gd

付近に交点があるのは，Gdより小さな希土類元素に

対してT1型が不安定化することを意味し，図2．5は逆

にGd以上に大きな希土類について225型が不安定化す
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ることを意味する。すなわち，Ln，OヨーCuO系にはTか

225相のどちらか一方のみが存在し，両者が共存する

ことはないのである。

　今までの議論ではT△S項を無視して，△Hを近似的

な熱力学ポテンシャルと考えてきた。その結果推定さ

れる相関系が実験とよく一致することから，逆に，反

応（1），（3）のT△S項はあまり大きくないと考える

ことができる。一プテ，図には示さないがLn，Cu．O、・Ln、

○害十CuOの反応の△Hは負である。つまり，△R項だけ

からすると，225相はLn．O。十Cu○に対して不安定であ

る。実際には225相が存在することから，その安定化

にはT△S項が関与している，すなわち，225相のエン

トロピーはLn．O。キCuOのそれに比べて大きいことが推

定できる。

△H。（3）

㎞：．。M。

政

△H（225）

　s

　O．85　　　　　　0，90　　　　　　0，95　　　　　　1，00　　　　　　1．05

　　　　　　　　　至／f（1／A）

Fig．2．5，Heats　of　so1ution　of　Ln！Cu宣○一，　△H彗

　　　　（225）　and　the　mixt鮒e　of　T’■Ln2CuO，

　　　　and　CuO，△H彗（3）＝△H彗（T）十△I｛王（Cu○）

　　　　as　functions　Of　reciprOcal　of　the　ionic

　　　　radius　of　Ln珊、

　2．4γ一Nd．CuO。の酸素欠陥と超伝導6〕

　十倉ら3）によって1989年に発見されたNd。山苗Ce，

CuO。は丁型に属するn型超伝導体である。Nd。．、Ce，

Cu〇一試料は，常圧下では0≦x≦0．2の範囲で単一相が

合成できる。aS－grCWnの試料は半導体的な振る舞い

を示すが，還元雰囲気中で酸素欠陥を導入するとO．14

≦x≦O．18の範囲の試料で超伝導転移が観察され，そ

のT、は最大で2収を示すことが報告されている川）。

　この系で興味深いことは，酸素欠陥の導入が超伝導

の発現にとって不可欠なことである。室町ら螂〕による

熱天秤法を用いた研究によると，この系の超伝導の発

現に必要な酸素欠損の濃度は極めて微量であり，酸素

4に対して0．O王程度であることが報告されている。と

ころが，さらに酸素欠陥を導入した場合，T。が低下す

るという報告朝とそのまま分解点まで最高値を保つと

いう報割ωがあり，不一致が見られる。また，他にも

いろいろな報告’川〕があるが，測定試料申に不純物を

含む等，いずれもデータの信頼性が十分ではなく，固

溶領域全般にわたる詳細な研究が必要であった。

　我々はNd呈．工Ce，C日O、（0≦x≦O．2）の単相試料を含成

し，アニール温度と酸素欠陥の関係を熱天秤を用いて

P（○，）・！0’3atmにおいて詳細に調査した。また超伝導性

に与える酸素欠陥の影響を，試料が趨伝導を示す範囲

x・O．14－O．175で詳しく調査した。

　図2．6（a），（b）にP（O。）・工O’；atmで得られたTG幽線，

図2．7にTG曲線より求めたP（O宣）・ユO皿3at㎜におけるア

ニール温度と酸素欠陥濃度△y’の関係を示す。x・Oの

試料においては，600℃付近で酸素欠陥の導入による

重量減少が発生し，およそ！！00℃で試料が分解してい

ることが分かる。また，試料の分解温度はXの増加と

一9一
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ともに上昇し，x鶯O．ユ25以上の試料ではxに関わらず　　　loo．oo

1150℃付近で一定になっている。酸素欠陥濃度△yIは

xの増加とともに規則的に減少しており，x・O．2の試料

においては約0．O02程度である。

　図2．8は酸素欠陥濃度△y’に対する各試料の超伝導

転移温度をプロットしたものである。基本的に，T．は

ある△y1値までは増加し，それ以上の範囲ではそのま

ま一定の値を取り続けている。室町ら則による以前の

報告では，x・O．ユ5の試料のT．は△y’・O．01付近で極大値

をとり，それ以上の酸素欠陥濃度では減少すると報告

されていたが，今回の結果ではT．は△y’・O．02付近まで

増加し，その後△y’・0．03程度までは一定であることが

分かった。今圓，還元処理の過程で一部が分解した試

料においてT。が減少することが観察されているので，

以前の報告で見られたT．の減少は，おそらく試料の部

分分解が原因ではないかと思われる。

　図2．9（a），（b）に△y’と5Kにおける直流磁化率の値の

関係を示す。図2．9（b）の5Kにおける直流磁化率の値

は，試料中の超伝導の体積分率に対応する。x・0．14の

試料においては体積分率は△y’に対して単調に増加し

△y’・0，025付近，つまり試料が分解する直前で最大と

なっている。一方，よりCe置換量の大きいx・O．15や

0．16の試料では，x・O．14に比べてより少ない酸素欠陥

量で超伝導が発現していることが分かる。これは，3

価のNdが4価のCeに置換されることによって既に電

子がドープされているため，少ない△y’でも超伝導の

発現に必要なキャリア濃度に達するためと考えられ

る。ところが，x・0．ユ7以上の試料ではCe置換のみで十

分な量の電子がドープされている（つまり超伝導の発

現に必要なキャリア濃度に達している）にもかかわら

ず超伝導が発現していない。

　上の結果は，酸素欠陥濃度△y’とCe置換量xとの間

には，試料の超伝導特性に与える影響に関して相関が

あることを示唆している。しかし，Ce置換のみでは超

伝導が発現しないことから，本質的には酸素欠陥の導

入が超伝導の発現を左右していると言える。すなわ

ち，酸素欠陥は電子をドープする役割と同時に超伝導

の発現に関しても何らかの重要な役割を果たしている

ものと思われる。

　図2．！0（a），（b）はCe置換量xと格子常数の関係，およ

びLn．Cu〇一（Ln：希土類元素）と比較したNd一系の（Nd，Ce）

平均イオン半径と格子常数の関係を表したものであ

る。図よりa軸，C軸ともXに対してほぼ直線的に変化

していることが見て取れる。ただしa軸がXの増加とと

もに伸びているのに対し，C軸は逆に縮んでいる。一
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Figs．2．lO．Variation　of　the　lattice　parameters　a

　　　　　　and　c　for　Nd。．、Ce，Cu〇一1纈s　a　function

　　　　　　of　x．The　inserts　indicate　the－attice

　　　　　　parameters　of　Nd！山、Ce，Cu〇一1纈nd　Ln．

　　　　　　Cu〇一、（Ln1rare　earth）as　a　function　of

　　　　　　ionic　radius　of　Nd’Ce　m三xed　ion　ol’

　　　　　　Ln　ion．

方，T’一構造の化合物の場合を見ると希土類イオンは

8配位のサイトに位置するので，a，c軸長ともLnイオ

ンのイオン半径に比例して直線的に増加している。

Nd宣、、Ce，CuO、系についても同様に，イオン半径に対し

て格子常数をプロットした場合，（Nd，Ce）平均イオン

半径と格子常数の聞に比例関係が成り立つと考えられ

る。実際，c軸についてはCe置換とともに格子常数が

減少し，図2．王O（b）に示すようにLn．CuO、で見られる関

係とほぼ一致する。これに対しa軸の場合は，Ce置換

とともに平均イオン半径が減少するにもかかわらず格

子常数が増加している（図2．王O（a））。このa軸の変化

は，Ce置換によりドープされた電子がCrO結合の反

結合性軌遺に導入されると仮定すると説明できる。つ
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Figs．2．u．Variation　of　the　lattice　parameters　a
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　　　　芝ion　of　carrier　density　per　Cu　atom，n．
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　　　　n＝・x＋2△y’．Tもe　soIid　1三nes　in　t陰e　figures

　　　　…f・・mth・・（…）・・、・p1・ti・fig．2．

　　　　玉O．

まりcu－o結含の反結合性軌道に電子が導入された場

合，CuO。面内のCu一○結合が弱くなるので，結果的に

a軸が伸びることになる。この仮定に基づけば，a軸の

長さは電子密度によって決定されることになる。よっ

てCe置換した試料でも酸素欠陥を導入した試料でも同

じように電子が導入されるので，結果的にa軸長はど

ちらの場合でも同じように伸びることになる。一方，

C軸長はブロック層内の陽イオン半径によって決定さ

れるので，Ce置換した試料でのみ長さが減少すること

になる。実際，図2．1ユに酸素欠陥を導入した試料の銅

原子のキャリア濃度と格子常数の関係を示すが，a軸

　2．5結び
　丁型鋼酸化物は電子をドープするとn型の高温超伝

導が発現するという点で非常に重要な物質である。n

型超伝導は現在のところ，無隈層物質とT’型物質での

み実現している。本章では，この重要な物質系の熱化

学的あるいは固体化学的傾晒に焦点を当てた。

　T’型構造は層状構造の中でも最も簡単なものの部類

に属する。しかし，固体化学からのアプローチは意外

に少ない。今後，より詳細なデータを蓄積すること

で，その全体像が明らかになることを期待したい。な

お，高温熱量測定はプリンストン大学Navrotsky教授

・らのグループとの共岡研究である。ここに記して謝意

を表する。
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第3章 L＆。C⑬O、および（La，B亘）。CuO、のKMnO。酸化に関する研究玉・2）

　第2章で述べたように，La．Cu〇一、はK．NiF、型の構造

に緒晶化し，岩塩型LaO面とC／lO，面がLaO－LaO－Cu○り

．という形に積み重なっている。この物質は半導体的

性質を示すが，Laを一部アルカリ土類金属で置換する

と，Cu○。繭に正孔がドープされ超伝導が発現する。

BednorzとMullerによる最初の高温超伝導体，（La，Ba）。

CuO、は正にこの物質系である釧。

　研究の進展に伴い，この系はアルカリ土類の置換を

施さなくても，過剰酸素を導入することによって正孔

が生じ，趨伝導体化することが明らかになってきた・”。

過剰酸素を含む梱，La．CuO．，、。はいろいろな意味で大

変繭白い物質である。過剰酸素の導入は高温，高酸素

圧下で行われてきたが，フランスのグループは，その

ようなハードな方法ではなく，室温における電気化学

的酸化によってより高濃度の一過剰酸素を導入できるこ

とを見出した引。また，精密な構造解析の緒果，過剰酸

素の位撞が図3．ユに示すように特定された。さらに，

01

　　■　　　■　　　　　　　　■

　　■　　■
　　■　　■　　■　　　　　■

　　　　　03　　　■

　　Cu
／

Fig．3．1．Crystal　structure　of　L盈！Cu○」1＋．〕．Excess

　　　　oxygen　atom　is　located　at　the03site．

　　　　（By　courtesy　of　Dr．F．互zumi．）

高温からの冷却過程で，320Kにおいて過剰酸素の多い

相と少ない相への禍分離（スピノーダル分解）が起こる

ことが明らかにされた躬j。

　我々はKMnO．、水溶液による化学的な酸化によって

も，過剰酸素の導入が可能なことを新たに発見した。

またこの方法で合成した試料のスピノーダル分解につ

いて詳細な検討を加えた。さらに，La席にBiを一一部撹

換した系についての研究を行い，Bi置換がスピノーダ

ル分解に及ぼす影響を検討した。

　3．l　KM嚢O。酸化によるLa．CuO。、石の超伝導とス

　　　　ピノーダル分解

　通常の固相法で合成したLa．CuO」，を十分に粉砕し，

KMn○一の水溶液に投入するだけで，酸化反応が起こ

り，La．Cu〇一、。が生成する。過剰酸素量δは，KMn○．1

水溶液の濃度c。，処理温度に依存して変化する。図3．2

は333Kで酸化した試料の過剰酸素量をc、の対数に対し

てプロットしたものである。ここで，δ’という記号

を用いているのは，δの異なる複数の棚の混合物が生

成することがあるからである。つまり，δ1は単一棚

を仮定したときの兇かけのδ値である。

　過剰酸素鐙は，比較的低濃度のKMnO、溶液について

は，lOg（C、）に対してほぼ直線的に増大する。しかし，

δ’＞0I06の領域では直線的関係からの明らかな偏俺が

認められる。最大の（兇かけの）過剰酸素量はδ㌧O．ユ3

　　O．14

　　0，12

　　0、至0

－　　0．08
ω

　　O．06

　　0，04

　　0．02

0．0C

⑧％

　＿2，0　　＿至、5　　＿1．0　　＿O．5　　　0，0　　　0，5　　　1．0　　　至、5

　　　　　　　　　1・g［・艮（％）1

Fig．3．2．Variation　of　net　excess－oxygen　content，

　　　　δ’as　a　funct三〇n　of　logarithmic　KMnO’

　　　　C㎝Centrati㎝，l09（C、）．

一！3一



無機材質研究所研究報告書

占

第97号

（a）aSgr0㎜

69，0　　　　　　　　　69，5　　　　　　　　　70，0　　　　　　　　　70．5

　　　　　　　2θ（dEg）

71．o

苫

十

（c）Cゼ6％

十

十

十

69．o 69，5　　　　　　　　70，0　　　　　　　　70，5　　　　　　　　71．0

　　　2θ｛de匿〕

占

（b）CK昌1．58％

却十

69．o 69，5　　　　　　　　70，0　　　　　　　70，5　　　　　　　　71．0

　　　2θ（de雷）

苫

（d）CK日15％

十十

69，0　　　　　　　　69，5　　　　　　　　70，0　　　　　　　　70，5　　　　　　　　71．0

　　　　　　　2θ（娩〕

Fig．3．3．Prome　f肚ing　for　the　X－ray　pattems　of　the　as－grown　aM　the　KMn○ぺoxidized　La1Cu〇一．

であり，高酸素圧法によるよりもはるかに高濃度の過

剰酸素が導入される。

　図3．3には2θ・70。付近のX線回折図形を与えてあ

る。La．Cu〇一は斜方晶に属し，この2θ領域には040，

400の二つの反射が観測される。実際，酸化処理を行

わない試料では，Kα，，Kα。を含めて2組4本のピー

クが存在している（図3．3（a））。c…．58wt％で酸化した

δ1・O．06ユの試料でも，二つの反射が存在し，斜方晶の

相がただ一つ含まれていることがわかるが（図3．3（b）），

a，bの軸長の差はδ・Oの場合より明らかに小さい。一

方，δ’が大きい領域，例えばδ1・O．127（c。・15wt％）で

は，4つの反射が観測される（図3．3（d））。すなわち2

種類の斜方晶の相が存在している。このうち一方はa，

b軸長の差はδ・Oのときより大きくなっている。中間

の領域，例えば，δ’・O．107（c、・6w跳）ではさらに複雑

な圓折パターンが観測される（図3．3（c））。ここでは，

最低6個の反射を仮定しないと，團折パターンが説明

できず，3つの異なる斜方晶の相の存在が示唆され

る。酸化処理を行った試料に含まれる斜方晶の相の格

子常数a，bの変化をまとめたものが図3．4である。

　固溶体を高温から冷却する過程で，高濃度の溶質を

含む相と低濃度の溶質を含む相への分離が起こること

があり，これをスピノーダル分解と呼んでいる。Laリ

Cu〇一十。でも320Kにおいて，過剰酸素を多く含む相と，

δがほとんどゼロの相へのスピノーダル分解が報告さ

れている。図3．4はこのスピノーダル分解を仮定し，

分解速度がδに依存すると考えることによって理解で

きる。δ＜〇一06では分解速度が小さく333Kで生成した

固溶体はそのまま凍結される。そのため，単一相が得

られるが，斜方歪みはδと共に減少し，より正方晶に

近くなる。δがO．ユ2付近の相は完全に分解し，δ一

0．Oユ，δ一0．22の2相混合物が得られる。後者の相

は，δ・Oの相より大きな斜方歪みを持っている。一

方，中間のδでは，分解は不完全に起こりδ一〇．Oユ，

δ一〇．22の2相の外に，未分解の相が生き残ってい

る。したがって，この領域では3相混合物が得られる。

　先に述べたように，過剰酸素を導入したLa．Cu〇一、。

は超伝導を示す。図3．5は試料の磁化率を見たもので

ある。δが小さい試料（C、が小さい試料）は一段階の超

伝導転移を示す。これに対して，c、＞10％の場合はT．

一ユ4一
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・40K，～15Kで2段階の転移を示す。これはδ・～0．01，

δ～0．22の2つの分解相に対応するT．である。中間の

clの4％，6％ではT。・40，～30，一ユ5Kにおいて3段階の転移

が認められる。2段階園の転移は未分解の相のT。に同

定される。実際この転移はc6、＞玉O％において消失して

いる。試料の超伝導特性は，X線解析の縞果とよく対

応している。

　高湿熱測定の手法を用いてこの系に関する熱測定を

実施した。測定した熱量は次の反応に対応するもの

で，酸化熱（△H。工）と呼ばれるデータである。

　　La2CuO汁δ／201＝La2CuO．1、．｝

図3．6に△H．、、を見かけの過剰酸素量δ’に対してプロッ

トしてある。△H、、、のδ’に対する傾き（d岨1．，皿／δx’）は

ユ気圧の酸素ガスを標準としたときの，La，Cu〇一、。申

の過剰酸素の部分モルエンタルピーを表す。直線近似

をして，その値は，△1｛、、｝57±7kJ／mo1－Oと許算され

る。部分モルエントロピーに関しては，上記の化学反

応で，固溶体申の過剰酸素のエントロピーは，気体状

態の酸素のそれに比べて無視しうると仮定して，酸素

ガスのデータから△S、、・一ユ03J／K　n下ol一○が求まる。両者

から298Kにおける過剰酸素の化学ポテンシャルを次

式で計算する。

　　μ、、工△R、、一丁△S．，＝一26kJ／mol－O

μ．、が負であることは，室温（298K）において，酸素は

気体としてよりも，La．Cu〇一中に過剰酸素の形でいる

方が安定であることを示している。つまり，La．Cu〇一、。

は熱力学的な安定相である。

　3．2KMηO澱化による（しa，Bi）。CuO。、。の超伝導

　　　　とスピノーダル分解

　高酸素圧法によって作成された試料についての研究

から，La席を一都Biで遺換するとスピノーダル分解が

完全に抑制されることが知られているη。そこで我々

は，KM貫〇一酸化法を用いて，より高濃度の過剰酸素を

含む系について，Bi置換がスピノーダル分解に及ぼす

影響を検討した。

　図3．7は単位式当たりBiをC．ユだけ含む場合と，含ま

ない場合の，過剰酸素量のlog（c、）プロットを比較した

ものである。微量のBi置換によって遇剰酸素量は著し

い影響を受けることがわかる。Lai．。Bi。、、CuO，では，過

剰酸素量はlog（c、）に対して最初急激に増大するが，す

ぐに飽和し，一定値一〇．！を取るようになる。過剰酸

素の増大に伴う，構造変化を見たのが図3．8（a）一（c）で

ある。δ・O（c、・0）のときはBiを含まない相と同様に斜

方晶の格子を取り，この2θ領域には2つの反射が存
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在する。ただし，斜方歪みはBiの添加により小さくな

る（図3．8（a））。高濃度のKMnO、溶液で処理した試料は

一本の反射しか認められないことから正方晶の格子を

持っている（図3．8（c））。すなわち，この場含スピノー

ダル分解は完全に抑制されている。低濃度の溶液から

得られた試料の圓折図形は少し複雑で，4つの反射を

仮定してフィットされている（図3．8（b））。このうち，

2θ艘一69．7，70．0。にある2本の弱い反射はその位置が

図3．8（a）と全く同じであり，δ・Oの相と考えて良さそ

うである。他の二つの反射は過剰酸素を含む斜方晶の

相に同定されるが，その斜方歪みはδ・0の場合より小

さい。図3．8（b）をどう解釈するかは必ずしも明らかで

はない。スピノーダル分解が起こって，2相の混合物

が得られたとするのが一つの考え方である。しかし，

そのためには，Biを含まない系では過剰酸素量が多い

ときスピノーダル分解が促進されたのに対して，Biを

含む系では，δが小さいときにのみ分解が起こると仮

定しなくてはならない。図3．9の格子常数の変化をみ

ると，Biを含まない系とは全く異なっており，むし

ろ，スピノーダル分解は起きていないとした方が良さ

そうである。その立場に立つと，図3．8（b）はKMnO，酸

化の速度があまり大きくなく，未反応の（La，Bi）。Cu〇一

が一部残った緒果と考えることができる。図3．10には

Biを含む系の磁化率を与えてある。全ての試料は一段

階の超伝導転移を示しており，上の解釈と矛盾しない

結果が得られている。
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多様な研究が行われた来た。我々の研究は，化学的酸

化という簡便な手法によって，高濃度の過剰酸素を含

む試料を大量に取得することを可能にしたという点

で，重要な貢献をなし得たと考えている。しかし，未

だ解明されていない間題は多い。例えば，過剰酸素の

位置の決定は今後に残された重要な課・題の一つであ

る。δが大きな相は複雑な電子線回折図形を与えるこ

とから，導入された過剰酸素は何らかの規則配列をし

ているものと一響、われるからである馴。また，スピノーダ

ル分解の動的な機構についてはほとんど研究が進んで

いない。化学的酸化というソフトケミカルな手法で超

伝導体が合成できることから，試料合成に係る労力は

格段に軽減されており，今後のさらなる展開を期待し

たい。
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第4章 鋼酸化物超伝導体に関する研究（I）

一超高圧カ下における高次層状鋼酸化物の合成一

　初期の超伝導体探索における最も重要な手法は，常

圧下の固相合成であった。しかし，研究の進展に伴っ

て，現在ではこれに代わる合成法が求められている。

「超高圧合成」はその中でも最も注團を集めている手

法である。本章では，当グループにおいて行われた超

高圧下における超伝導体探索研究について述べる。

　高温趨伝導体は例外なく，層状の構造を有してい

る。その分類の方法は種々知られているが，図4．ユに

示した，いわゆる無隈層構造を出発点にするのが簡単

である。無隈層構造はCuO。組成の2次元面と，（Srl．工

Ca、）の金属面が交互に積み重なった，極めて単純な構

造である。以下では，金属面をCaだけが占めている

場合（x・1）を考える。

　ほとんどの高温超伝導体は無限層物質のCa面を規

則的に取り去って，代わりに適当な構造ブロックを挿

入することによって得られる。例えばBaO－T1○一BaO

という3重層をn一ユ枚おきに挿入するとTlBa．Ca．、．lCu，、

O。、、十。，すなわちTH2（n一ユ）D系として知られている系列

が得られる。Ba○一Tl○一T1O－BaOという4重層をn一ユ枚

おきに挿入すると，T1－22（n一ユ）nという記号で表せる

系列，T1．Ba．Ca，1、、Cu、、O。．、十一が実現する。nは単位式当た

りのCuO。面の枚数を表すが，常圧下で安定な相のほ

とんどはnコ1，2であり，n＞2が知られているのは，Bi

系ユ系列（Bi－22（n一ユ）n），上記のT1系2系列，Hg系ユ

系列（Hg－12（n－1）n）のみである。

　表4．1に当グループで発見された高圧安定超伝導相

をりストしてある。そこにはn＞2の相を含む多数の系

列が存在し，高圧合成の有効性を如実に示している。

これらの系列全てに触れることは紙面の関係から不可

能であるため，以下では代表的な系や，最近の研究結

果を中心に議論する。また，CuO澗を基本とする高温

趨伝導体の範騰に入らない物質として（Sr，Ca）、一Cu呈一〇、ヨ

を取り上げる。

C・02

（Sr，Ca）Q

C・02

　　　C

　（S童，Ca）

／

4．　1　（Cu，X）冊A師、1Ca、、1Cu蜆02｛、、而〕、ヨ（A：Sr，8a；X＝C，

　　　P，Ge）系超伝導体の高圧合成

　4．1．1　（Cu，C）一m（耐1）（η一1）n系1■ヨ〕

炭酸基（CO湛）を含む趨伝導体の研究は，東北大，

∴b
a

Fig．4．1．Crystal　strl」cture　of　infin1te一丘昼yer

　　　　ph盆se，（Sr．、Ca、）CuO！．

Table4．ユ．Supercondしlcting　transition　tempera－

　　　　tures　of　high－pressure　stable　phases

　　　　discovered　at　N王RIM．

㌍2 n＝3 n＝4 n＝5

（Cu，C）一12（n－1）B 67K 1玉7K

（Cu，C）一23（n－1）n 9呈K 113K （90K）

（Cu，S）一玉2（n一王）n 60－100K（胆3－7）

（Cu，P）一12（n一玉）n 64＿112K（n－3－6）

（Cu，Ge）一12（n一亘）n 90K 89K
Ga－12（n－1）n 70K 107K

A1一旦2（n一旦）n 78K 1ユ0K 83K

B－12（n－1）n 75K 110K 85K

02（n－1）n－F 99K 1l1K

M－12（孤一玉）n　means　MA2Ca巫．ICun02糾3（A二Sr　or　Ba）

宮崎ら”，Nn，木下ら5jの発見を契機に進展し，現在

ではこれらの化合物群は高温超伝導体の申で大きな

ファミリーを構成するに至っている。しかしながら，

これまでに多数の炭酸塩型超伝導体が常圧下で合成さ

れているにもかかわらず，それらは一般的にT。が低

く，転移もブロードである。一方，高圧下ではより超

伝導特性の優れた物質群が安定に存在することが明ら

かになってきている。我々のグループでは，電総研に

一！8一
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おけるAgを含む高圧安定型新超伝導体の発見の報｛｛jを

うけて始まったAg系の物質探索実験の過程で，一般
式（Cu。、ヨC。．、）冊Ba血、、Ca、、．、Cu、、O、｛咀、，、〕、，（以下（Cu，C）一m（m＋1）

（貫一王）n系と表記する）で表される一連の炭酸塩型超伝

導体を発見したi■呂〕。

　図4．2に粉末X線固折，電子顕微鏡観察から得られ

た（Cu，C）一m（m斗1）（r1）n系の結晶構造図を示す。いず

れも5GPa，ユ200～ユ250℃で含成されたものであり，こ

れまでにm・1，2の各系列についてそれぞれn・3，4および

n・3，4，5がバルク試料として得られている。

　m・ユの系列の結晶構造は，基本的にはTl（Hg）一ユ2（n－1）

n型超伝導体と同形と見なすことができ，単にTl（Hg）

イ223のTl（1｛g）席を（CU，C）の混合原子で置換したもの

として理解できる。ただし，（Cu，C）系で特徴的なこと

は（Cu，C）面のCuとCが正方副格子のa軸方1旬に規則的

に並んでいることである。さらに，隣の（Cu，C）面では

この配列は半周期ずれている（…Cu－C－CrC…に対し

て…C－CrC－Cu…）。この結果，正方副格子a，b，cに

対してa肯二2a，b官・b，c苦・2cの超周期構造が実現している。

　nl・2系列では3枚のBaO面とそれを隔てる2枚の

（Cu，C）O面がブロック層を形成している。つまり，5

枚の原子面で1つのブロック層が構成されていること

になる。こうしたブロック層は常圧，高圧相を間わず

初めての例であり大変興味深い。ここでも，（Cu，C）面

のCuとCはa軸方向に規則配列をしており，また，同

…ブロック内の2枚の（Cu，C）面を見た場合，Cu，C配

列の位相がいつも一致しているのに対し，隣り合うブ

（Cu，C）一1223　　　　　　　　　　　（Cu，C）一1234

ロック層の位相を比較すると，同一の場合（（Cu，C）

一2334．2345）と半周期ずれた場含（（Cu，C）一2323）の2

種類がある。このため，n・3はa昔工2a，b、二b，c宮工2c，炉4，

5はa，・2a，b吉・b，c葺・cの超周期構造を取っている。どち

らの場合も，少なくとも一つの炭酸基がそれぞれの

Ba原子と結含している。このことが，本来化学的に

不安定と考えられるBaに富むブロック層の安定化に

大きな役割を果たしているものと思われる。

　表4．2のEPMA分析の結果を見ると，各試料ともCu／

（Ca＋Ba）の陽イオン比が（n＋O．5㎜）／（㎜十n）に極めて良く

一致していることが分かる。これは（Cu，C）面のCu1Cの

比がO．5：O．5であること，およびこの配列の規則性が非

常に高いことを示唆している。また（Cu，C）一ユ234につ

いては，Argo㎜e　Nati㎝a1Laboratoryとの共同研究に

より申性子リートベルト解析がおこなわれη，定性的

には同様の結果が得られている。一一方，Ba／Ca比につ

いてのEPMAの結果は，明らかに理想組成からのずれ

を示している。とりわけ，m・2系列のBa／Ca比は理想

値よりも著しく小さく，Ba席の相当部分がCaによっ

て置換されていることが分かる。

　図4．3に（Cu，C）一m（㎜十1）（n一王）n系の直流磁化率の

データを示す。この系で特徴的なことはT．の値が非常

に高いことである。特に（Cu，C）一1234の王17Kは数ある

炭酸塩型超伝導体の申で最高値の一つに数えられる。

　図4．4は，（Cu，C）一n1（m＋ユ）（n一王）n系の正方副格子の

格子常数をC口O。面と（Cu，C）O面の枚数の和，k（刊十n）

に対してプロットしたものである。a，C轍ともkに対

（Cu，C）一2323 （Cu，C〕一2334　　　　　　　　　　（Cu，C）一2345
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して直線的に変化している。C軸長について見ると，

m・2系列はm・ユ系列よりも上方に位置していることが

分かる。これは，m・2系列が原子半径の大きなBaを単

位格子あたりより多く含んでいるためであると考えら

れる。一方，a軸長は興味深い変化を示している。す

第97号

由o

喜

べ

一2

一4

一6

一8

一10

一12

（a）2C　Oe　PC

。。〆

20　　　　　40　　　　　60　　　　　80　　　　100　　　　120　　　　140

τ｛K）

なわち，m・ユ系列ではkとともに減少するがm・2系列で

は逆に増大するのである。今のところ，この理菌は

はっきりしていない。

　m・王系列のC軸長を見ると，これらの化合物が比較

的二次元性の小さな緒晶構造を有していることが分か

る。これは，炉1系列の化合物が，臨界電流密度（J．），

不可逆磁界に関して優れた特性を持っていることを予

感させるものである。実際，金材技研，熊倉らによる

一連の研究宮・射で，（Cu，C）系の優れたJ。，不可逆磁界特

性が明らかにされた。

（。＜

　o

固

竃

b

R

一2

一4
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一8

一10

一I2

（b〕　200e　ZPC

　　　C　　　　　　20　　　　　40　　　　　60　　　　　80　　　　　100　　　　　120

　　　　　　　　　　　　　　　　τ（K）

Fig．4．3．DC　狐agnetic　susceptibi1ity　data　of　（Cu，

　　　　　C）一！2（1］一ユ）n　（a）　and　（Cu，C）一23（n一工）n

　　　　　（b）．

。＜
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Fig．4．4．The　variation　of　the－attice　constants　of

　　　　　the　tetragonai　su1〕ce1l　as　functions　of　k，

　　　　　the　sum　of　nu狐be亡s　of　（Cu，C）　and　Cu

　　　　　planes　in　a　un三t　forml」Ia．

Tab－e4．2．Resu1ts　of　che㎜ica1analysis　for（Cu，C）一㎜（m＋1）（n－1）n．

Co㎜［Pound atO刃niC　ratiO

　　Cu／（Ba＋Ca）

Obs．　　　　　C劃三c．

Ba／Ca

Obs．　　　　　Ca三c．

（C邊，C）一1223

（Cu，C）一1234

（Cu，C）一2323

（Cu，C）一2334

（Cu，C）一2345

O．89±0，02

0．89士O．03

0，782±0．008

0，828±O．O02

0，856±0．O03

O．88

0，90

0，80

0．833

0．857

0．90±0，07

0．51±O．05

0．99±O．003

0．62±O．O王

O．54±0．O…

1，00

0，67

1，50

1．OO

〇一75
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Fig．4．5．Enhancen／ent　of　irreversibi－ity　fie1d　B．、、

　　　（T）　for　（Cし1，C）一！234　by　the　neutron

　　　irradiation．For　comparison，data　of

　　　sintered　Hg－1223　and　textured　Bi－22ユ2

　　　are　a1so　shown　in　the　figure．

10

ε
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誉
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一1ξ

一20

771〈

ン！
（Cuo．5Co．5）8a2Ca3Cu4011
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　　．　A負er　lrrad．

　図4．5は（Cu，C）一1234の不可逆磁界をBi－22ユ2，

Hg－1223のそれと比較したものである。この図から，

（Cu，C）系がBi系はもちろんHg系をもしのぐような高

い不可逆磁界を示すことが分かる。同様の結果が（Cu，

C）一1223についても得られており富〕，炉ユ系列が比較的

二次元性の小さい電子構造を有していることが示唆さ

れる舳。一方，ガ2の系列の不可逆磁界は㎜・ユ系列よ

り小さく則，これも，（Cu，C）面を一枚追加することに

より二次元性が増大した緒果として理解できる。

　（Cu，C）一1234の磁場下でのJ．はそれほど大きくない冨・9〕。

これは，磁束のピン止め点となる欠陥がこの試料中に

あまり多く存在していないことを意味している。よっ

て，何らかの方法で試料申に構造欠陥を導入できれば

J。値の向上が期待される。欠陥導入の手段としては，

申性子や高エネルギーイオンの照射の有効性がかねて

より報告されておりm■1引，（Cu，C）一1234についても原

研，岡安らによって中性子照射実験がおこなわれが。

　実際に（Cu，C）一王234試料に申性子照射を施すとJ。，

不可逆磁界の両面において大幅な改善が見られる。図

4．6は77Kにおける中性子照射前後の磁化曲線である

が，これより，Beanモデルを用いて王丁における粒内

のJ。を計算すると，照射前は7xlO茗A／cm！であったJ。が

照射後には約2桁増大し，6xl05A／c㎡に達してい

る。この値は77K，1Tにおける最高値の一つとして数

えられるものである。

　0　　　1　　　2　　　3　　　4　　　　5
　　　　　　　　　　8（丁）

Fig．4．6．Magnetic　hysteresis　curves　at77K　before

　　　and　after　neutron　irrad三ation　for　（Cu，C）

　　　一工234polycrystal、

　上の結果から見ても，中性子照射がピン止め点の導

入に有効であることは明らかである。しかし，今のと

ころどのような欠陥が試料中に形成されているのかは

定かでない。この点は今後の課題として残されている。

　　4．1．2　（Cu，P）一12（n－1）η系湖

　5～6GPaの高圧下では，（Cu，C）一12（n一ユ）貫と岡様な

シリーズが，Xギについても含成できる。その一般式

は，（Cu。、ヨP伍ヨ）Sr，（Ca，Y）、止、Cu，、O、であり，n・3～6の相の

存在が確認されている。n・3，4の相はかなり高い酸素

分圧下でのみ安定化する相であるが，Caの一部をYで

置換することで，平衡酸素分圧を下げることが可能で

ある。実際，（Cu。．膏P。．、）Sr、（Ca、冨Y岨、）Cu，O、，．一呂の出発組成

から，（Cu，P）一ユ223を主成分とする高圧試料が得られ

た。Y量を減少させて，（Cu。．、P。．雪）Sr。（Ca、．。Y。．，）Cu．O。．ヨ

を出発組成とすると，（Cu，P）一1223ではなく，（Cu，P）

一1234相を主成分とする試料が得られる。一方，Yを

含まない試料からは，より，高次のa竈5－6の相が得ら

れる。ただし，こうした高次相では積層欠陥がしばし

ば観測される。図4．7には単純な正方格子を取った時

の（Cu，P）一12（n一ユ）貫の格子常数をnに対してプロットし

てある。C軸長はnに対して直線的に増大し，その傾

き，3．24AはC日Oり一Ca複合面の厚みに相当する。a軸長

は最初大幅に増大するが，nが大きくなるとほぼ一定

値を取るようになる。

　電子顕微鏡観察によると，ブロック層内の（Cu，P）面

では，CuとPがa軸方向にCu－P－Cu－P．．．と交互に規則配

一21一
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Fig．4．7．Lattice　p肌ameters　of　（Cu，P）一！2（n一ユ）n

　　　as　a　function　of　n．

列をしている。単純な正方格子a，b，cに対して，a昔・2a

の趨構造が実現しているのである。またその並びの位

相は，隣り合う（Cu，P）面で逆転することから，c軸方

向にも2倍周期が観測される。すなわち，（Cu，P）

一12（n一ユ）n系は（Cu，C）一工2（n一ユ）n系と全く同じ超構

造，a彗・2a，b、・b，c、・2cを持っている。

合成された（Cu，P）一ユ2（n一ユ）n相はすべて超伝導を示し

た。そのT、はY量，酸素量等で変化するが，n讐3で80

～64K，n・4で1！2～70K，n・5，6で～80Kであった。

　　4．1．3　（Cu，Ge）一12（n－1）n系1フ■1副

　高圧下では炭酸基，りン酸基等の酸素酸基が超伝導

体のブロック層を占めることができることから，ゲル

マニウム酸墓の導入を試みた。その結果，（Cu，．正Ge、）Sr，

Ca、、、，、五Y，Cu，、O，で示される超伝導体系列を発見した。こ

の系列は，（Cu，Ge）一ユ2（n－1）nに他ならず，（Cu，C）や

（Cu，P）と基本的には同型である。現在までに，n・3，4，6

の相が得られている。不思議なことに，n讐5の相は見

つかっていない。図4．8は正方格子の格子常数のnに対

するプロットであるが，（Cu，P）の時と同様な傾向が見

られる。

　相の安定性はZ，X，yに依存して複雑であるが，一般的

傾向として出発原料のGe量，Y量，過剰酸素量が小さ

いとき，nが大きな相が，逆の時nが小さな相が得られ

　　24

　　22

　　20
＜
）　　王8
0

　　工6

　　14

　　12

　　　　2　　　　3　　　　4　　　　5　　　　6

　　　　　　　　　　　n
Fig．4．8．Lattice　parameters　of　（Cu，Ge）一ユ2（n一ユ）n

　　　as　a　function　of　n．

る。例えば，（Cu。、百Ge。．一）Sr．Ca、．宮Y。．、Cu．O。、。の出発組成

からは（Cu，Ge）一1223のほぼ単一相が得られるのに対し

て，（Cuo．7Ge〇一3）Sr，Ca、．gY。、、Cu－O，1．、，（Cuo、。Ge。．、）Sr，Ca3Cu－

01。．宮。からは，それぞれ，1234および1256相を主成分と

する試料が得られる。（C纈，Ge）一工2（n－1）nのT。は，z，x，y

に依存するが，その最高値は，n・3，4，6についてそれぞ

れ，90，89，78Kであった。

　（Cu，C），（Cu，P）と比較して，（Cu，Ge）系の大きな特

徴は，ブロック層中の（Cu，Ge）面でCuとGeが無秩序に

配列していることである。このことは，電子線圓折実

験によって確認されている。また，z・O．5の出発組成

からは良い試料が得られず，z＜O，5であることも無秩

序配列を支持している。

　4，2Sr．Ca．1Cu，O。。X。（X竺O，戸）系超伝導体の高

　　　　圧合成

　　4．2．1Sr，Car，Cu．Oソ系1勤

　高圧安定型超伝導体Sr．Ca，、．lCu，10。．、。、、δ（以下02（n－1）n

系と記す）は，ユ993年に広井蜘〕，安達2］’刎らによって発

見された。この系の結晶構造はペロブスカイト類縁シ

リーズで，例えばn・ユがLa，CuO、と同じK，NiF，構造，

n・2がLa．CaCu，O。の2126構造である。これらは構造と

しては新しくないが，3禰であるLaのサイトが全て2
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　　　　　（a）　and　Sr，CuO、、．、（b）．Indexes　are　given

　　　　　based　on　the　tetragonal　ceus　with

　　　　　a・3，788（2），c・12，434（8）A　（a）and

　　　　　a・3，79！（2），c・ユ2，425（7）A（b）．

ト

自
⑭

籔

｛

目
○

嘗

（a）y：3－1　　　　　　002　　　　　　（0212） 004〔0212）

（b）y＝3．2

6 8 亘0 玉2 14 16 18 206　　　　　8　　　　亘0　　　　玉2　　　　14　　　　16　　　　18　　　　20

　　　　　　　　2θ（degreo）

Fig．4．H．Enlargement　of　the　X－ray　pattems　in

　　　　Fig．4．9for　a1ower20　range．

O．4
0201

200e
（a）yコ3，1 （b）y竈3．2

0．2

　　　　　　（b）y＝3－2
ぎ0　。伽．。．．w州・・“州．“；岬……“。’…’’’

　　　　　　　　　　　　　　9冒

　　　　　　　　　　　　　　εも一0．2

　　　　　　　　　　　　　8
ぺ　　　　　　　　　　　　　　　　．・o

　－0．4　　　　　　　　　　　　　　・・　o
伽薫二二二二11111111111二二二γω州

一0．8

｛

蘭
山

自

103

（C201）

103

（0201）

　02040608010012C　　　　　　　　　　r（K）

Fig．4．玉O．DC　magnetic　susceptibility　data　of　samples

　　　・・・…p㎝di・gめFig・．4．9（・）・・d（b）．

価のアルカリ土類金属（Sr，Ca）に置き換わるため，高

濃度のホールが導入されることになる。ただし，酸素

欠損の導入も同時に予想されるため，実際はそう簡単

ではない。ともかく，アルカリ土類と鋼のみを含む酸

化物系超伝導体という点で大変興味深い系であるが，

高圧安定相ということもあって良質の試料を合成する

のが非常に難しく，超伝導特性に関する詳しい研究は

ほとんど進展していない。実際，これまでにn・ト4の

各相の存在が報告され，また，n・1，2でそれぞれT．

・70K，王00Kを示すという報告蜘〕はあるものの，それら

の物質が超伝導相であるかどうかも含め，依然として

不明な点が多い系であった。

王05

（0212）

31．6　　　3王．8　　　32．0

　2θ（degree）

32，2　　　　　31，6　　　31，8　　　32，0　　　32．2

　　　　　2θ（degree）

　　Fig．4．ユ2．Profile　fitting　of　X－ray　diffraction　data

　　　　　i・Fig．4．9・…20・3プ．

　この系で最も関心のあるところは，炉ユ相であるSr．

CuO、、、が果たして本当に超伝導体であるのかという点

である。というのは，Sr．CuOヨ、、の結晶構造を申性子

リートベルト法により解析した結果，この化含物では

一23一
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Fig．4．15．The・a・iati㎝oftheT、（onset）ofthe

　　　02（・一ユ）・凶・・・…　a｛u・cti㎝of・．

“CuOり”面内の酸素原子の約半分が欠損していることが

明らかになったからである！引。言うまでもないが，銅

酸化物超伝導体の場合，本質的に超伝導の発現に関

わっているのはCuO。面であり，この面が不完全な状

態では超伝導は発現しないと考えられている。よっ

て，そのCuOり面の酸素が欠損している状態で超伝導

が起こっているという広井らの報嵜ωは大いに疑問の

残るところである。

　我々はこの系の詳しい超伝導特性を明らかにするた

めに各相の単一相試料の合成を目指したが，実際に実

験を始めてみると，生成物が酸素量・合成圧力・反応

温度などの因子のわずかな違いによっても大きく異

なってしまうことが明らかになってきた。結果的に

は，5～6GPa，900－1300℃という幅広い条件下で数

多くの実験を実行したにもかかわらず単一相の合成に

は至らなかった。しかし，各相を主相として含むバル
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Fig．4．16．The　variatiOn　of　the　lattice　constants　of

　　　　th・02（・一玉）・phasesa・f㎜・ti・…　f・．

ク試料の合成には成功し，またそれぞれの試料の超伝

導特性を比較検討することにより，この系のCuO。面

の枚数とT。との相関を明らかにすることができた1釧。

　図4．9に広井らの報告したものと同一の条件で合成

した，酸素量の異なるSr，CuO、試料のX線回折パターン

を示す。両者とも主なピークは020王梱として指数付け

され，格子常数もほぼ一致しているが，図4．10に示す

直流磁化率のデータを比べると，y・3．ユの試料では70K

付近に超伝導転移が観察されるのに対して，y二3．2の

試料ではそれがほとんど観察されていない。また，

y二3．ユの試料に見られる趨伝導転移も体積分率として

は微量で，これが主相のものであるかは疑わしいとこ

ろである。

　図4．9のX線パターンを注意深く観察してみると，

図4．！1，4．ユ2に示すように超伝導転移を示したy・3．ユの

試料には，不純物として微量の0212相が含まれている

ことが分かる。後で述べるが，Caを含む0212相で77K

の超伝導転移が観察されているので，020工相の構造解

析の結果2ヨ〕とあわせて考えると，0201相は超伝導相で

はなく，観察された70K付近の超伝導転移の原因は不

純物として含まれていたC2工2相によるものと考えるの

が妥当である。

　より詳しく検討するために，我々は0212相を始め他

の各相の単槻試料の合成を試みたが，良質のものを得

るのは非常に困難であった。図4．ユ3に，n・2～4各相の

これまでに得られた試料の最良のX線回折パターンを

示す。どの試料も混梱で多くの未同定ピークを含んで

いるが，いくつかの強い回折線はそれぞれの相で指数

付けされる。この図より各相ともバルク試料としては

合成されていることが分かる。とりわけ0223相は他相

に比べるとかなり良質である。

　n・2－4各相の直流磁化率のデータを図4．ユ4に示す。

0223相はほとんど単一ステップの趨伝導転移を示し，

T．は109Kである。一方，0212相，0234相は各々不純

物で含まれる0223相のT．が見られるものの，メインの

転移温度はそれぞれ77K，83Kである。図4．王5に

02（n一ユ）n系のnとT，の関係をまとめておく。

　広井らは，020ユ相とCaを含まない0212相はそれぞ

れT．・70K，100Kの超伝導体であると報告したカ洲，こ

れらの値は，今回我々が報告した0212．0223各相のT．

と極めて近い値である。我々の実験によって得られた

試料が全て混相であることから考えると，彼らの報皆

は，それぞれの試料申に微量含まれていたn・2，3相の

T。をn4，2のT。として誤って観察したものと思われる。

　02（n一王）n系のnに対する格子常数の変化を図4．16に

示す。a，C軸長の変化とも，nに対して非常によい直

線性を示している。c軸長はpに対しておよそ6．4Aの

勾配で単調に増加しており，これはnに対する無限層

レイヤーのCa－CuO，面の増加分に対応している。一

方，a軸長のnに対する変化幅は～0－4Aであり，通常

の超伝導体で観察されるものと比べると極めて大き

い。

　　4．2．2　Sr．Ca。．1Cu，O。。、δド。、。系2則

　Sr，Ca。、コCu，、O，系超伝導体の頂点酸素をハロゲン元素

のフッ素で遺換した構造を持つ超伝導体Sr．CuOハ。δは

ユ994年に初めて報告された捌。これは母物質である常

圧相Sr．CuOヨを常圧下フッ素気流申で処理することに

より得られたもので，T、、・46Kの超伝導体である。そ

の後いくつかのグループにより同様の結果舳〕が報告

されているが，試料の磁化率データから見穣もられた

体積分率は小さく，転移もかなりブロードである。

　結晶構造は先に述べた02（n一ユ）n一系のSr．CuO。と同様

のK．NiFイ型であるが，2枚のSrO面の酸素がフッ素に

置換され，さらに面聞の原子間位置に過剰のフッ素原

子が挿入されている。この過剰フッ素の導入により

一25一



無機材質研究所研究報告書 第97号

1lO
l05

（a）0212－F

200

107

25

O06
103

217
■

1 206

〕6 oo皿
220

213 l1皿 1

O08 1 1 oo必

1 1

oo4 CuO ＊ 118 208

CuO ＼ 1 1204．　ll＊ I
、 001

002 ＊　＊ 1＊1
’

＊　＊

1”　・6α・㎜1＾㌫

10　　　　20 30 40 50　　　　60　　　　70

2θ（degree）

（b）0223＿F

002

004

S・F。＊

、。。州

　、

110

＼

I05

＊

’

112
107

oo皿

114

／

116
109

200

　　118SrF2
・・災＼

　　　　　　ク11

　　　　　　　　丁

2i5

11迎

／矧1ヅ

217

219　　Hユ6

20皿
／・

220

Fig．4．17．

10　　　　　　　20　　　　　　　30　　　　　　　40　　　　　　　50　　　　　　　60　　　　　　　70

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2θ（deg．）

Powder　X－ray　pattems　of0212－F（a）and0223－F（b）．Peaks　due　to　unknown　impurity

phases　are1abeIed　by”＊”．Indexes　are　given　based　on　the　tetragona－ceHs　w三th　a＝3．

8堪3（ユ），・竈ユ9，88（且）A（a）a・da・3，840（工），c・26．ユ7（1）A（b）、

一26一



0201－F

⑧Sr

①Ca

②F

．Cu
o　O

SrF

S柵

C・02
Sが

SrF

C・02
SrF

層状ランタン複合酸化物に関する研究

　　　　　　02…2－F

　　　　　　　　　　　SrF

c／2

1亀

、ポーノ1②
’　　　’

’■」一』

’　　　’　　　’

’

’

’2

、6一一一
■　　　　■

’’1
’L’山 一　　　■　　　■

’

’

一　　　■

。㊧一一一1I⑧
一　　　1

　ケー一。σ
■　　　　一　　　　■

　七一一一一11①
一　　　一　　　一

　令一。σ
’　　　’　　　’

■　　　　■

SrF

Cu02

Ca

Cu02　c／2

SrF

SrF

C邊02
Ca

Cu02

SrF

0223－F

1⑧

、奮一一一ノ1②

■　　　■

1｛一■

一　　■　　皿

’

’

、6一一一
■　　　■

’’　1

2 ムー一 ■　　　■　　　一

’

’

一　　　■　　一 一　　　■

1

。ヰー一 ■　　　一　　　一

’

。⑧一一一1■②
■　　　■

　②一一一1’1⑧
■　　　■

　令一一。o
一　　’　一

　。キー一一。・1◎
■　　　■　　　■

　令一一。σ
■　　一　　一

　十一一一1’■o ■　　　■　　　■

　中一。σ
’　　’　　’

■　　　■

SrF

SrP

Cu02

Ca

Cu02

Ca

Cu02

S王F

Sポ

C・02．

Ca

Cu02

Ca

Cu02

SrF

Fig．4－18－Crystal　structures　of　Sr，Ca、、．、Cu，10、，，、、F，、、（n＝玉～3）．

艶

匿

b

R

一』

一2

一3

一4

一5

一6

200e
o　02i2一戸

6　0223－P

　　　　　　　　　　　　。㌦．・・．
llllllllllllll：1：：ll：：：：：；；；；；；；1≡≡三三ン

　0　　　　　　20　　　　　　40　　　　　　60　　　　　　80　　　　　1｛〕O　　　　　i20

　　　　　　　　　　r（K）

Fig．4．19．DC　magnetic　susceptibiHty　data　of

　　　　02！2－F　and　0223－F．

ホールが形成され超伝導が発現していると考えられて

いる。

　構造的に見れば，いわゆる頂点酸素の位置がフッ素

原子によって完全に占められているので，Sr．Ca。．lCu，、

O，系に比べてより安定であると考えられる。Sr，Ca、、、、

Cu．、O，系ではn・王～4相が高圧下で合成できていること

から見て，この系でも高圧下ではさらに高次の化合物

が合成できる可能性が高いことは容易に想像がつくこ

とである。我々は，5，5GPa，1250℃の条件下でこの系

の物質探索実験をおこない，ホモロガスシリーズSr．

Ca、、．、Cu．、O宣，、、、F、、、（以下，02（n－1）n－F系と表記する）に属

する新超伝導体Sr，CaCu．O，F、，Sr宣Ca．Cu．O．F。の合成に

成功した刎〕。

　図4Iユ7にSr，CaCu、〇一、、F。、，とSr，Ca，Cu，O巧十。F、土、の粉末X

線固折パターンを示す。多少の未同定ピークを含むも

ののどちらもほぼ単一相であり，格子常数はそれぞ
れ，a二3，843（1），・・19．88（1）A，a皿3，840（1），。・26．ユ7（1）

Aである。c軸長を02（n－1）n系と比較してみると，

C2（n一ユ）n系の20．74A（n・2），27．22A（n竈3）に対し，

02（n一ユ）n－F系ではユ9．88A（n・2），26一王7A（n・3）となっ

ており，02（n一ユ）n－F系では！A程度縮んでいることが

分かる。これは，頂点酸索が原子半径の小さいフッ素

原子に置換されていることを示している。

　図4．ユ8に粉末X線回折，電子顕微鏡観察によって得

られた02（n－1）rF系の結晶構造を示す。2枚のSrF面

がブロック層を構成し，その間をCa－Cu○，の無限層ユ

ニットが満たしている。墓本的には02（n－1）n系と全く

同様の構造で，単にブロック層内の酸素原子がフッ素

原子に置き換わっているだけである。

　図4．19の直流磁化率のデータを見ると，超伝導転移

が非常にシャープであることが分かる。これは02（n－1）

n－F系の結晶構造の安定性を反映したものと考えられ

る。T。は02工2－Fで99K，0223－Fで互ユ王Kであり，他のハ

ロゲン系超伝導体舳〕に比べると非常に高い。特に

0223－F相のmKは，前述のハロゲン元素を含まない

0223相のT。とほとんど同じである。これは，CuO宣面の

構造とキャリア濃度がT。を決定する重要な要因であ

り，ブロック層は単にキャリアの供給源としての役割

のみを担っていることを示唆している。

　02（n一至）n－F系では，キャリアを導入する手段とし
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て過剰酸素・過剰フッ素の2種類が考えられるが，上

の話に従えば02（n－1）n－F系のT。はキャリアの供給源

によらず，ある適当なキャリア濃度で最大となるはず

である。我々は実際に，過剰酸素と過剰フッ素の量を

いろいろに変えた試料を合成し，それぞれについて超

伝導特性を比較検討した。0212－F相については，Sr，Ca

Cu、〇一、、F、、，（O≦δ≦ユ．O，y＝O）とSr，CaClユ、Q、、、F、十，（一0．ユ≦

δ≦OI8，y・O．4）の2種類の試料について検討した結

果，T。の最大値（99K）は，前者ではδ・O．6，後者では

δ・O．3で得られた。つまりどちらの場合もほぼ2δ十

y・ユ．ユのときに得られたことになる。一方，0223－F相

については，Sr，Ca2Cu，O石、、F、、、（O≦δ≦O．9，ザO）とSr！

Ca，Cu。○、、、F皇、、（O≦δ≦O．2，O≦y≦1．2）の2種類を合成

した。T．の最大値（ユ11K）は，前者ではδ・O．8，後者で

δ・O．2，y・！．2のときに得られた。こちらの場合も，過

剰酸素・過剰フッ素の量比によらず2δ十y・ユ．6付近で

最大のT．が得られている。つまり02（n－1）n－F系で

は，T．がキャリアの絶対量によって支配され，ブロッ

ク層の構一造やキャリアの供給源とは直接的な相関がな

いことになる。これと同様の結果が，㎜b族元素をブ

ロック層内に含む高圧安定型超伝導体についても得ら

れている舳。

　4．3　（Sr，Ca）MCu。ρ。1寺δの結晶構造と超伝導

　最近，スピンラダー系と呼ばれる物質群が高温超伝

導体関連物質の新顔として注昌を浴びている。ここで

言うスピンラダー系とはスピン1／2反強磁性ハイゼン

ベルグ鎖を横方向に並べた構造を持つ梯子型の化合物

であり，構造面から言えば，従来からよく知られてい

るハイゼンベルグ型反強磁性一次元鎖と高温超伝導体

の伝導の舞台である反強傲性二次元面との申間に位置

する。しかし，物理的には，その基底状態は両者を連

続的に繋ぐものではなく，鎖の本数が偶数か奇数かに

よって大きく異なる。興味あるのは鎖の数が偶数本の

時で，その場合には，短距離スピン相関のためにスピ

ンー重項状態が基底状態として安定になり，磁気励起

に有隈のエネルギーを必要とするスピンギャップを持

つ。これは最初理論的に予想され，その後，実験的に

も確認された31〕。さらに興味深いことに，偶数本足の

スピンラダー系に正孔を注入するとスピンー重項相関

は生き残ってd波対称超伝導あるいは電荷密度波が出

現することが理論的に予言されており，その実験的検

証を図るべく，種々の偶数鎖スピンラダー系への正孔

注入が試みられてきた。そして，昨年，2本足の梯子

格子を有するSr。．一Ca、。、筍Cu望、O，1＋δにおいて始めて超伝導

（高圧誘起）が見いだされ脚光を浴びている鋤。従来の

高温超伝導体がcuo。面という反強磁性二次元面を伝

導の舞台にしていたのに対し，この（Sr，Ca）、、Cu宣一○一ユ斗δ

系はCuO，面を持たない初めての銅酸化物超伝導体で

ある。したがって，高温超伝導の発現機構解明への糸

口としては勿論のこと，材料探索面においても新たな

切り口を提案するものとして期待されている。

　我々は，Sr1一．玉Ca，Cu。ρ。1、δにおいて超伝導が起こる高

圧下でのデータを重要視し，超伝導発現機構解明に資

する知見を得るため結晶学的あるいは物性的側面から

の解析を行った。

　　4．3．1合成
　Srヨー．耳Ca，Cu。一〇一、、δの合成において，通常雰囲気中での

固溶隈界はX～9付近であるが、高圧酸素雰囲気申では

Caの高濃度置換が可能である。実験ではmP装置（熱

間等方圧装置）を用いAr＋20％O。ガス2，000㎏f／c㎡雰囲

気中ユ，200℃で熱処理することによりx・13．6までの単一

相（多結晶）試料が含成可能であることが判明した。

　　4．3．2　結晶構造
　（Sr，Ca）、一Cu、、〇一、、、は複合結晶である。すなわち〔（Sr，

Cu）。C叫O。］と［CuO。コ単位の副格子がa，b軸を共通とし

て入れこになっており，C軸方向には不整合周期（近似

的には10：7の格子定数比）を持っている。結晶構造は

〔Cu，O。］，［（Sr，Ca）］，［Cu○、］の各面が積層したもので

あると考えられる（図4，20）。（2本足の）梯子格子は

Cu．O。面内にあり，梯子内のCポO結含角は約ユ8ぴで強

力な反強磁性結合（J〉王000K）が達成されている。梯子

間のCu－O結合角は約90。で弱い磁気的相互作用が存在

　　　⑧⑧鴫
1Cu2031

　　　⑱⑧炉

Cu1

　　　⑧Ca／Sr
　　⑧

紳⑧⑱

喝⑧⑧

　c

Fig．珪．20．Crystai　structure　of（Sr，Ca）、一Cu呈一〇一1、δヨ引．
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するが，その原子配列上スピンはフラストレートして

いて，梯子内のスピン相関の強さに比べると梯子間の

スピン相関は無視できると考えられている。一方，

CuO。ユニットは90℃u－O結合を通じて一次元鎖を構成

している。

　本系の結晶構造はCa低濃度側試料については整合

相近似で解析されていたが，今圓，我々は超伝導を示

すCa高濃度試料Sr旺一Ca，。、疽Cu。、O、、、δの結晶構造を中性子

線およびX線回折データと変調構造解析プログラム

PREMOS洲を用いて明らかにした3㌔図4．2ユにラダー面

内のCuユ原子および一次元鎖面内のCu2原子から見た

周辺O原子の距離を4次元座標t’の関数として示す。

○王，02，03はそれぞれラダー面内の足方向の酸素，横

木方向の酸素，一次元鎖面内の酸素を示す。ラダー，

一次元鎖ともに面内ではCu－O結合がかなり変調して

いることがわかる。Ca非置換試料の場合にはこれほ

どの変調はなく，特にラダー面内のC貰一〇長は全ての

位置でほぼ均一である。Ca置換量を増加させるとラ

ダー・一次元鎖面間距離が著しく減少するので，この

面内の変調の増強はお互いに不整合な副格子間の相互

作用が強まった結果であると解釈できる。ここで特に

重要なのは面間距離が縮まった結果としてラダー面内

のCu1原子と一次元鎖面内の03原子が局所的に著しく

接近することである。最短で約2，7AのCu1－03距離が

期待され（Ca非置換試料の場含は約3．2A），これは高

温超伝導体のCu一頂点酸素間距離に匹敵する。つま

り，ラダー面内Cuでは局所的に5配位のピラミッド

構造が形成されていることになる。一方，一次元鎖面

内のCu2原子とラダー面内の02，03原子間距離は最短

でも約3．2Aであり，Cu2原子が5配位に結合している

とは考えられない。

　（Sr，Ca）、一Cu呈、O、ヨのCuの平均価数は十2．25である。すな

わち正孔は既に内部に存在することになる。面聞の相

互作用が弱い場合，この正孔の大部分はより電気陰性
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度の高い一次元鎖サイト上に存在すると考えられる。

ただし一次元鎖内は90．Cu－O結合であるため，電荷移

行積分t値が小さく，正孔はほとんど局在状態にあ

る。一方，Ca置換が進み，面問相互作用が大きくな

ると，一次元鎖内の正孔の一都は頂点酸素を介してラ

ダー面内に流れ込むことが考えられる（セルフドー

プ）。事実，5配位ピラミッド構造を持つCu1周辺の

一01，一03原子間距離は周囲に比べ短くなる傾向があ

る。これはラダー面内Cu一○の反結合軌道に正孔が存

在することを示唆している。Ca置換により電気抵抗

は減少するので，伝導はt値の大きいラダー面で起

こっていると考えることできる。図4．22にラダー面内

の原子配置と面の上下2．82A以内に存在する一次元鎖

面内酸素の原子配置，および横木方向から見た原子配

置を示す。図内の破線はラダー面内Cu1と一次元鎖面

内Oの結合を意味する。副格子間の不整合性のためc

軸方向の座標原点は任意であるが，平均的には約半分

程度のラダー内Cu位置で5配位ピラミッド構造が存

在すると予想される。また，結晶対称性から，ラダー

内で5配位となるCu原子の横木方向に隣り合うCu原

子は，必ず上下逆方向に頂点酸素を持つ5配位構造を

とる。ラダー構造は本来エネルギー的に横木方向で正

孔が結合しやすい状態を背景としているが，本系では

これに加え，結晶構造的にも正孔が横木方向でカップ

、ルし，バイポーラロン形成あるいはd波対称クーパー

対形成に有利な環境が実現している。

　一方，高圧下での結晶構造の変化についても検討を

行った3刮。初期の一番の課題は超伝導の起こる高圧領

域（3GPa以上）において結晶構造変態が起こりうるか

どうかを調べることであった。実験ではO－9GPa，300

～7Kまでの範麗でX線解析を行ったが，基本的には結

晶構造変態は存在しないことが明らかになった。した

がって超伝導相は常圧下で見られるものと本質的には

同じであることが結論された。ただし，格子の圧縮お

よび熱収縮に関しては，かなり特徴的な結果を得るこ

とができた。図4．23にダイアモンドアンビルセルを用

いて測定した室温での格子定数の圧力変化を示す。圧

縮には軸異方性があり面間方向で大きく，梯子の横木

方向で小さい。正孔注入機構として重要な面間方向の

収縮は超伝導最適圧力の5GPaで約4％であり，ラダー

内Cu原子と一次元鎖内頂点酸素の接近に伴うラダー

面への正孔注入が増強されると考えられる。圧縮によ

る格子変形をCa置換の場合と比較すると，面間方向

の収縮が大きい点では両者は一致し，王GPaあたり，

Ca約王．2個の固溶置換による収縮に相当する。また，
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Fig．4．24．Temperature　dependence　of　the　Iattice

　　　　constants　of　SrいCa螂．石Cu別O引。3at1．9，5℃

　　　　and7．CGPaヨ副．

面内収縮では，Ca置換の場合は梯子方向，横木方向

ともにほぼ同程度であるのに対し，圧縮の場合では梯

子方向のみが縮むことになる。もし座標の全てが均一

に収縮すると仮定すると，面内では梯子方向のCu－O

距離のみが縮みこの方向の遷移積分が大きくなると考

えられるので伝導性は一次元的に近づくといえる。た

だし，これは室温でのみ成立する議論であり，低温で

は少し様子が異なる。図4．24にキュービックアンビル

型装置を用いて測定した低温X線回折から求めた格子

定数の熱収縮を示す。常圧において圧縮あるいは熱的

にも殆ど変化しなかった梯子の横木方向軸が7GPaの
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高圧では熱的に極めて収縮することがわかる。これは

高圧，かつ低温の超伝導領域において梯子面内の二次

元性が発達することを示唆しており，三次元的秩序で

ある超伝導発現の補助的な役割を果たしているとも考

えることができる。

　　4．3．3電気伝導特性

　本系の超伝導が起こる3GPa以上の高圧下での物性

の測定は一般的には著しく困難である。我々は手始め

として最も基礎的データとなる電気抵抗の温度依存性

についてO～6GPaの範囲内で測定を行った（図4．25）矧。

常圧下における電気抵抗の温度依存性の最大の特徴は

50～150Kの閲でブロードな極大を示すことである。

この抵抗の極大はCa濃度xが約ユ3以上で現れる。この

Ca濃度範囲での単結晶が作製できないため，この極

大が物理的に本質的なものかどうか判断するのは難し

いが，仮に本質であるとすると，この電気抵抗のデー

タはNbSe。などの擬一次元系物質の電荷密度波的な振

る舞いを連想させる。つまり，高温側からデータを見

たとき，工50K付近で一度パイエルス転移を起こす

が，系の微妙な二次元（あるいは三次元性）のために

フェルミ面のネスティングが不完全で再一び金属状態に

転移するというものである。圧縮により面間の相互作

用を強めるとフェルミ面のネスティングはさらに悪く

なるはずであるからブロードなピークが消えていくと

推定することができる。超伝導の発現はこのブロード

なピークの消失に合わせて起こると見れば，理論的に

予言されている電荷密度波転移とd波対称趨伝導の競

合と考えることもできる。我々は以上のような推定に

基づいてユOOK付近での電子線固折パターンを観察し

たがパイエルス転移に相当するような新たな格子秩序

を見いだすことはできなかった。むしろ，本系のよう

な複合緒晶では副格子の不整合によるサテライト反射

が支配的で，仮に電荷整列が起きているとしても本来

あるサテライト反射に重畳するように現れる可能一性が

ある。低温における散乱強度の定量的な解析は今後の

課題かもしれない。

　低温での電気抵抗の上昇は，この領域でバリアブル

レンジホッピング伝導が成り立つことから，局在効果

であると結論できる。この局在の原因はラダー面内の

構造変調に伴うランダムポテンシャルに起因すると考

えられる（アンダーソン局在）。局在準位の状態密度は

抵抗上昇の傾きの逆数に依存することから，正孔密度

の増加に伴い準位が増えていき局在が消失していくこ

とがわかる。一方，キャリア熱励起の激しい常温での
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O・06　。。。、
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　　8

　　　　　　　　　　　　　　2　3　4　5　6　7
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　Fig．4．25．Temperatしlre　dependence　of　the　resis・

　　　　　tivity　in　Sr〇一一Ca　l。．岳Cu別〇一1、．；　at　variol」s

　　　　　pressures．　The　arrows　show　　the

　　　　　temperature　at　which　resistivity　begins

　　　　　to　deviate　fronl　the　r㏄T　law．The　inset

　　　　　gives　T．as　a正unction　of　pressure㈱．

電気抵抗値は低温での局在などとは無関係に圧力の印

加とともに直線的に減少する。これはラダー面への正

孔のセルフドープが面閲距離の縮小とともに増えると

いう描像を裏付けている。趨伝導臨界温度丁、の最高値

は5GPaのときの約13Kであるが，これは低温での局在

が完全に消失する圧力と一致する。つまり，T。の上昇

は正孔濃度の増加と局在効果からの解放とともに起こ

ると考えられる。

　一方5GPa以上の圧力領域でのT．の減少は，正孔濃

度の増加とともに反強磁性的スピン相関が破壊される

ことと関連しているように思える。5GPa以上の領域

では，電気抵抗は高温では温度の一次に比例するが低

温ではその傾きが鈍る。圧力，すなわち正孔濃度を上

げるほどこの鈍りは少なくなり，温度の一次に比例す

る領域が広がっていく。これは高温超伝導体の場合の

オーバードープ領域とは一見傾向が逆であるように思

える。電子相関の強い系のフェルミ液体論によれば電

気抵抗は，ρ・ρ。斗AT呈（ρ。：残留抵抗）で表現でき

る。特に反強磁性スピンゆらぎがq・Q・πで局在して

いる場合には，比例係数Aはスタガード磁化率X。（T）

に比例する。スピンラダー系でも高温ではスピン

ギャップとは無関係にスピンが励起されていると考え

られるので，高温近似では高温超伝導体同様に磁化率
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はキュリーワイス則に従うとすれば，高温領域での抵

抗の温度の一次に比例する現象が説明できる。一方，

スピンギャップより十分低温ではギャップを介しての

熱励起の効果が支配的になるので抵抗の傾きは指数関

数的に減少すると考えられる。ここで，抵抗が直線か

らズレ始める温度丁＃はスピンギャップの大きさの冒安

の温度であると考えられる。実験データから，正孔濃

度の上昇とともにこのスピンギャップを特徴づける温

度が減少していく様子が見て取れる。T。の減少が短距

離R冊状態を特徴づけるスピンギャップ温度の減少に

関連しているという点では定性的には高温超伝導体の

オーバードープ領域の場合と同じであると考えられ

る。

　　4．3．4結論
　スピンラダー系Sr。．一Ca、、．石Cu。一〇、、、、の超伝導の起源を

調べるために，（ユ）高圧酸素下での合成，（2）緒晶構造

解析，（3）高圧，低温X線圓折測定，（4）高圧電気抵抗

の測定を行い，以下のことが判明した。

（1）梯子格子面と一次元鎖面との距離がCa置換およ

び圧力印加で著しく縮まることにより，局所的にCuO、

配位多面体が形成され，その位置で正孔が梯子格子に

セルフドー一プされる。対称性から，その正孔注入の位

置は横木方向で隣り合うためにバイポーラロンまたは

d波対称のクーパー対を形成しやすい。

（2）高圧下で超伝導性を示す試料においても，高圧，

低温下でも顕著な相転移（構造相転移，電荷密度波転

移など）は認められず，超伝導相は常圧で見られる相

と本質的には同じであり，超伝導自身もこの相の申で

起こっている。

（3）低温かつ高圧下では2次元相関が発達しており，

クーパー対形成が助長されている可能性がある。

（4）超伝導は正孔注入量および局在を誘起するランダ

ムポテンシャルの遮蔽効果の増強により，T。は5GPa

程度までは上昇するが（最大丁．～13K），それ以上では

スピンギャップの減少（スピン相関の抑制）により減

少する。

　4．4高圧安定超伝導相の臨界電流密度ヨ6■ヨフ〕

　高温超伝導体の実用化に向けて，臨界電流密度J。と

不可逆磁場Bi、、に関する研究が盛んに行われてきた。

しかし，磁場印加下，特に高温側において，J。とBヨ、、が

大幅に低下するのが実用化への大きな障審となってい

る。銅酸化物超伝導体の二次元性に基づくパンケーキ

状磁束格子の形成や磁束格子の融解などが磁場申での

J。が小さくなる主な原因と考えられており，このこと

から，J。と13i、、を決める要因はCuO。伝導層を隔てている

距離d、（すなわちブロック層の厚み）と考えられてきた3舳。

測定の対象となった超伝導相が少ないなどの理由で，

明確な結論は得られていないのが現状である。実用特

性として重要なJ。とB、、、の改善および高J．を持つ新超伝

導体の開発に有効な情報を得るため，J，とB、、、を支配す

る構造上のパラメータの解明が強く望まれている。

　最近，多様な結晶構造，組成を有する新しい高圧安

定超伝導シリーズが次々と発見されている。これらの

新シリーズを研究対象に含めることによって，J．とB，、、

を支配するパラメータについて，総合的な解明が可能

になる。一般的に，銅酸化物超伝導体（M而A．Ca、、lCu、、O。、、十皿十。）

の結晶構造はブロック層およびCuO，面とCa面が積み

重なった無隈層ユニットで構成されている。そこで，

本研究ではブロック層の構造が明らかに異なる新しい

高圧安定シリーズ，B系柵■州，Ga系”〕（MO面一枚）と

02（r王）n－F系刎，02（n－1）n系’9〕（MO面ゼロ枚）を研究

対象とした。

　　4．4，1実験

　本研究では磁化ヒステリシス曲線を測定し，Bean

モデルを用いて，高圧合成により発見された新趨伝導

体GaSr．Ca，Cu．O。（Ga一ユ223，T。竺70K），BSr．Ca．Cu．O。

（B一ユ223，75K），BSr2Ca呂Cu－O、、（Bイ234，1！0K），Sr，CaCu，

O、、、F、、、（0212－F，99K），Sr，Ca，Cu，O右、、F、、、（0223－F，ユuK），

Sr，Ca，CuヨO。千、（0223，王09K）のJ。とBi、、を評価し，その結果

を他の趨電導体の既存のデータと比較することによっ

て，J。とB、、、を支配する構造上の因子を検討した帥。

　　4．4．2　結果と考察

　1TでのJ．とB、、、の温度依存性（規格化された温度，

T／T。に対する）をそれぞれ図4．26と図4．27に示す。比

較のため，（Cu，C）系冨〕，Rg系州，Bi系］川のデータも示

してある。CuO。面の面間距離d、が短い材料ほどそのJ，

とB≡、、が大きくなると報告されているが；舳，各超伝導

系のdjの順番は以下のとおりであるユ9・舳。

02（n－！）n系＜F系＜B系＜Ga系＜（Cu，C）系＜Hg系＜Bi系。

図のように，今回の系列のdヨが短いにも関わらず，J。

とB、、、が必ずしも大きくなく，また，J。とBi、、の大きさ

とdiの大きさには明確な相関はないことが観測され

た。つまり，Cu○、伝導層を隔てている距離dヨはJ。とB、、、

を決める要因であると言う従来説が成り立たないこと

が明らかになった。

　単一のMO面からなるブロック層を持つ超伝導相は
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　　　Hg一ユ223川，Bi－22ユ21’1ja・（1阯2223州．

M一ユ2（邊一1）n（M・B，Ga，ト㎏，（Cu，C））で表わすことがで

きる。M－12（n一工）n系列では，隣接する2枚の伝導繭

に含まれるCuはc軸方1句に、一Cu－O一阯○一Cu一のよう

に頂点酸素とM元素を通じて緒合している。系の異方

性はCu聞の距離d、だけではなく，M元素の電子状態に

も影響されると考えられる。BとGa系の場合はブロッ

ク層中のBとGaイオンの電子順位がフェルミ順位より

かなり低いので，伝導への寄与は小さく，系の異方性

が大きくなっていると考えられる。これに対して（Cu，

C）系では，BとGaの代わりにCuが入っており，Cuの

3d電子が伝導バンドにある程度寄与していることか

ら，異方性が減少していると想定できる。これが，B，

Ga系のdヨが短いにも関わらず，それらのJ。とB≡、、が（Cu，

C）系より小さくなっている主な理由と考えられる。

つまり，J．とB、、、に影響するものとして，ブロック層申

のMイオンの電子状態が重要である。

　一方，ブロック層にMO繭の存在しない0223と

0223－F相において，0223－FのJ。とB、、、はともに0223の

場合より小さくなっている。O！』の2p電子が伝導帯に

ある程度寄与しているのに対して，Fl’イオンの電子

準位はそれより低いので，C軸方向の伝導が制隈さ

れ，二次元1生が大きくなっている。このため，0223叩

のJ．とB、，．、が低下したと考えられる。したがって，J、、と

Bi、、はdiと言うよりブロック層中の陽，陰イオンの電

刊犬態にかなり影響されると考えられる。また，同一

のブロック層を有する（Cu，C）一ユ223と工234梱，Bi－2223

と22！2相，B－1223とユ234相，0212寸と0223－FのB；、、は

明らかに異なる。過去の報告朽■州によると，系の異方

性は単位胞内のcu○，面の枚数nにも依存するので，こ

の違いはCuOり面の枚数nの違いによるものとして理解

できる。J、とB、、、に影響するものとしては単位胞内の

CuO。面の枚数nも考えなければならないのである。

　　4．4．3　まとめ

　本研究では，新しい超伝導体のGa系，B系，F系，

02（n一工）n系について，J．、とBヨ、、に関して系統的な研究を

行った。その緒果，CuO。繭の面間距離diはJ、とB、、、を決

める要因であると言う従来説が成り立たないことが明

らかになった。J。とB≡、，を支配する構造上の困子として

はブロック層申の陽，陰イオンの電子状態や単位胞内
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CuO苧面の枚数が重要な意味を持つことがわかった。

したがって，J。とB、．．、の改善のため，ブロック層の厚み

を小さくするのは必ずしも有効ではない。むしろ，ブ

ロック層中にCuなどの伝導性を有するイオンを導入

するあるいはブロック層申のM元素を一都Cuで置換す

ることが有効と考えられる。

　　4．5結　　び

　　本章では主として新しい高温超伝導体の高圧合成に

焦点を当て，我々の5年間の研究をまとめた。紙面の

関係から割愛せざるを得なかった成果も多いが，ここ

に紹介した結果だけからも，超伝導体の探索における

高圧合成の有効性は明らかであると、思、う。高温超伝導

体のT。はどこまで上がるかが我々の興味の申心である

が，この問いに答えるためには，地道な探索研究を繰

り返す外ない。高圧合成は今後もこの分野で中心的位

置を占めるであろう。

　　本章の研究は超高圧ステーションの諸氏を初めとす

る所内の多くの方々の協力の基に行われたものであ

る。特に名を記さないが，これらの方々に謝意を表す

る。また，所外の方々の支援も頂いた。特に，4．！の

研究については金属材料技術研究所の熊倉浩明氏，戸

胃十一正氏等，4．3の研究については，金属材料技術研

究所の松本武彦氏，唐捷氏，工業技術院物質工学工業

技術研究所の早川博氏，筑波大学物質工学系の小坂孝

幸氏等の協力が不可欠であった。これらの方々に謝意

を表する。
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第5章 鋼酸化物超伝導体に関する研究（皿）

一新物質と局在ホールを多量に含む超伝導体一

　この章では新規の層状銅酸化物のいくつかを記載す

る。また，高酸素圧によってホールを多量にドープし

ても超伝導化しない層状鋼酸化物や不足ドープの超伝

導体について述べる。そして趨伝導化しない理菌や最

適化しにくい理由を考察する。結論として，ホールの

一部が局在化すること，その様相が化合物により著し

く相違することが指摘される。これが銅酸化物超伝導

体に見られる著しい多様性のひとつの原因と考えられ

る。

　5，1複合型層状銅駿化物の合成

　銅酸化物超伝導体の分類と命名については，各個人

の好みに応じていろいろである。それでも，T1系の

超伝導体が多数発見された時点でかなり確立したと言

える。すなわち，銅酸化物趨伝導体を超伝導の主要舞

台であるCuOり面とそれを結び付けている中間スラブ

（ブロッキング層）とから成る穫層構造とみる。この積

層の仕方に基づいて，銅酸化物超伝導体の分類が行わ

れている。個々の層（スラブ）の問の化学締合は強いの

に，積層とか層状とか言うのは誤解を招きかねないと

いう見解もあるが，ここでは層状という用語を感覚

的一便宜的意味で使う。（地質学の「地層」を想起さ

れたい。）積層構造を特徴付ける元素と積層の仕方は

構造式のごとき化学式で表現される。例えば，TlBa，Y

Cu。○。（T1－12ユ2）はT1が特徴的な元素で，CuO，面に垂直

な方向に順次T1O，BaO，CuO。，Y，Cu○。，Ba○のスラブが積

層している。積層の仕方は4桁数字で表し，T1一ユ2ユ2

で説明すると，初めの12はBaO面に挟まれるT1O面の

枚数とBaO面の枚数，後ろの12はCuO澗に挟まれるY

面の枚数とCuO，面の枚数である。T1をCuに置き換え

ると，CuBa．YCu。○。（Cu一ユ2ユ2）となる。T1とCuとでは

酸素に対する配位が相違するが，これを無視して，カ

チオンの積層の仕方を重視すれば，これらは同じファ

ミリーの「層状」鋼酸化物と見なせる。T1－1212のY

をCaに変え，更にCa面とCuOり繭の間に新たにCa面と

Cu○。面をペアで挟み込めばTlBa．Ca．Cu．O。（Tl一ユ223）と

なる。ここでTlむ玉gに変えればHgイ223となる。もし

Tlの一部だけをHgに変えれば，Tl，Hg一王223となる。ま

た，TH2ユ2のY面を蛍石型構造の（Nd，Ce），O、スラブに

変更すればTlBa，（Nd，Ce）、Cu主O。となる。蛍石スラブに

はカチオン層が2枚あるので，それを数字の2で表

し，T1一ユ222と表示する。最後に22と同じ数字が並ぶ

のはこの物質だけである。参考のためにT1一ユ2工2と

T！－1222の構造概念図を図5．1に図示しておく。

　以上の様な単純な鋼酸化物を2つ取り出し，それら

の単位格子を互層させると，新規の嘱状」銅酸化物

が設計される。これが複合型層状銅酸化物である。こ

れはGa一ユ2ユ2／Ga一ユ222のように，互層する二つの単位

格子を書き並べて表現される。最近この種の化含物は

急増しており，分類上，…括した方が良い。この複合

型層状鋼酸化物を意識して発見したのが，
Ga－1212／Ga－1222である。一方，B係の新規化合物を

調査申，偶々発見されたのがCむ，C一ユ2ユ2／C－1201であ

る。ここでC一ユ20ユはC（Sr，Ca）。CuO、で，そのゼロはY

面のないことを意味している。

　Ga－12ユ2／Ga一玉222銅酸化物の理想の組成式はGa－2434，
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Ga．Sr，Nd．Cu，01。であるが，空気申，1070℃で合成した

サンプルのEDX分析結果によるとGa、．宮Cuα、（Sr．M）Nd．

C叫○1石であり，Srサイトのユ／4をNdが置換していた。

格子定数はα・O，5458n獺，ト0．5535nm，む・5．！300㎜ユでc

軸の長さはGa－1212（6・1．15n獅）とGa－1222（o／2ニユ．40n醐）

の積み重なりとして説明できる。この証明として，電

子顕微鏡で｝眠TEM像を撮影した。単位格子内部の原

子の積層状態は予想どおりだったヨj．

　Cu，C－12王2／C－1201のc軸方向の積層は（Cu，C）O，SrO，

CuO！，Ca，CuO1，SrO，CO，SrO，CuO1，SrO，CO，SrO，

CuO皇，SrO，CO，SrO，CuO空，Ca，CuO。，Sr○である事

が，HRTEM像によって解明された㌔別の言い方をす

ればCu，C－1212とSr．CuO．CO。スラブとの積層で，Cu，

C一ユ2ユ2／C－120ユということである。この化合物をバ

ルクで得るために，仕込組成（Sr，Ca）、。Cu。、、C一．工O、一の試

料を2GPa，990℃で加熱した。得られたサンプルは低角

度に極めてブロードなX線回折ピークを示す。その2

θ値はCu，C一ユ2ユ2／C一ユ20王に期待される6・3．4ユnmに矛

層しない！』。

　5．21212型鍋酸化物超伝導体

　層状鋼酸化物にホールを少しドープすると超伝導体

になり，更にドープしてホール濃度がCuユ個当りO．工

一〇．2になると最高のτとなる。ところが，M一ユ212

（M二Ga，A1，B）銅酸化物のホール濃度（工CuO。面の鋼の

形式原子価一2．O）と7二との関係は単純でない。ホール

を相当ドープしたのに容易に趨伝導化しなかったり，

最高のτを出すのに必要なホール濃度も異常に高か

かったりする。この現象はホールの一部がどこかに局

在化していて，その量も化合物ごとに多様，と考えれ

ば理解できる。M一ユ212（M・Ga，Al，B）銅酸化物では希土

類元素をCaで置き換えてホールをドープするが，酸

素を導入してホールをドープする！2ユ2型銅酸化物もあ

る。この場含にもホールの局在化は起きるであろう。

　銅酸化物にホールをドープするには高圧あるいは高

酸索圧が有効である。この冒的のためにピストンシリ

ンダー型高圧装置を使用した。圧力は2－2．5GPaで温

度は900～ユユ00℃にて実験を行った。酸化剤としては

KClO。を使い，金チューブにサンプルとともに封入し

た。圧力媒体には主にNaαとパイレックスガラスを

使用した。温度はアルメルクロメル熱電対で測定し

た。合成サンプルの分析はエネルギー分散型X線

（EDX）分析装置を使用した。超伝導転移温度（τ、）は

反磁性シグナルの出始める温度を帯磁率測定装置

（SQUID）で決定した。

　　5．2．1　MSrβhCa其Cu20フ（R：Ho，Y；M＝Ga，Al，8）

　　　　　　　の概説

　このタイプの銅酸化物趨伝導体はGa一ユ2工2について

初めて発見された引。x・O．OやO．2での構造解析から明ら

かな様に，酸素数は7．0である。したがって，τはCa

の量によって決まるホール濃度だけに依存する。この

単純さを考えるとこれらの物質は重要であるが，研究

はそれ程進展していない。その理由は，大気圧下では

xの最大値はO．3（M・Gaの場合）と低く，しかも趨伝導

を示す反磁性のシグナルも弱いためである。MがA1，B

の場合にはXの最大値はもっと低く，そのため明確な

超伝導体すら得られていない。別の理由として，これ

らM－！2ユ2銅酸化物の合成上の困難さも指摘できる。

例えば，Ga－1212ではGaSr。（R，Ca）Cu，O、の他にGa（Sr，

Ca）、（R，Ca）Cu．O。も出来易いため，単相のGaSr。（R，Ca）

Cu．O。を合成することは困難である。

　Caの量は圧力に依存し，Gポ1212の場合，5GPaでは

x・1．0の銅酸化物も安定である刈。2GPaではx・O．52の超

伝導体が合成できるヨ〕。一方，M・A1の場含には2GPa

でx・0．59の超伝導体が合成されている。M・Bの場合に

は2GPaではx・O．50がほぼ最大値である。この様に高圧

ではCaの多いM一王2ユ2銅酸化物が安定化するが，均質

で大きな銅酸化物は必ずしも得られない。ひとつひと

つの粒子は比較的均一でも，粒子間での組成のバラツ

キは大きい。このため，エネルギー分散型X線分析

（EDX分析）での組成分析が必要になる。EDX分析では

初めに反射電子線像を撮影して，分析すべき相の大き

さや組成の均」性などを確認しておく。反射電子線像

の例として，仕込組成がGaSrユml．，Ca，Cu！O・，MSr・Hol．工

Ca世Cu．O。（M・A1，B）での場含を図5．2に図示した。反射

電子線像では組成の違いは輝度（写真の濃淡）の変化と

して表現される。平均原子番号が大きい程，反射電子

線像の輝度は明るくなる。

　EDX分析デー一タはSr，R，Caの原子数の含計を3．0に規

格化する。その結果，Cuが2．OでM工Ga，A1，Bが玉一0であ

れば，合成されたM－12工2銅酸化物は化学量論組成そ

のものと言える。実際にはO．05程度バラツクであろう

が，これはカチオンや酸素の欠損や過剰を意味しな

い。実際の分析ではBは分析不可能で，Alの分析精度

は高くない。これはAlK。のbackgro㎜dの誤差が他の

元素の場合と比べて大きいためである。B－12！2につ

いては，B．O、ヨを無視しても他の元素の分析結果に大き

な誤りはないと仮定した。B。○。の重量％は6．8程度であ

るため，この仮定は妥当である。EDX分析の緒果は，

Ga一王212とA1一ユ212銅酸化物は化学一量論組成そのもの
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Fig．5，2Images　of　Backscattered　Electrons．A：GaSr．Tmf岬Ca皿ヨCu．07，B，D：Darker　grains　are　super－

　　　conductors－BSr！Hol．、Ca工Cu．07，C：AlSr．Ho皿冊Cao．＝拓Cu．07，Gray　grains　are　Ho－richユ2ユ2cup－

　　　rates　which　may　be　relics　from　the　starting　sample．

で，一方，B－1212では少量のCuがBを置換している，

というものであった。

　「酸素数は7．Oであるので，τはCaの量によって決ま

るホール濃度に依存する」と述べたが，単相試料が得

られない場合には酸素量の分析ができないので，この

直接証明は難しい。しかし，化学量論組成（MSr，Ho、．、

Ca工Cu．O。）であれば，酸素欠損はどこにもないはずで

ある。もしMO層にCuが少量置換すれば，酸素欠損が

生じ得る。そうであれば，高圧合成のサンプルとこれ

を空気中でアニールしたサンプルとではτに顕著な違

いが期待される。問題のGa－1212とAl一ユ212には，期

待されるような顕著な違いは存在せず，著しい酸素欠

損は認められない。

　　5．2．2GaSr．Tm1．且Ca買Cu．Oフの合成

　TmではなくてYのGa－1212が一般に研究されてき

た。ここではEDX分析の都合のため，表題のものを研

究した5〕。これが意外に良い結果をもたらした。従来

の研究ではバルク超伝導体が1気圧で合成されたとい

う報告はないが，これが得られた。すなわち，仕込組

成でx・O．30のGa－1212を，空気中で1010℃にて加熱す

ることにより，不純物の少ない試料が合成された。こ

のサンプルの反磁性シグナルは従来のものよりユ桁ほ
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Fig．5．3Magnetization　C叫ves　of　Ga一ユ212

　　　Samples．st1starting　materia1prepared　at

　　　O．ユ　MPa，　Open　symbols：　data　for

　　　high－pressure　samples，Nomina1Ca　con－

　　　tents　of　the　samp1es　are　given　in　the

　　　figure．

ど強い（図5．3）。（仕込組成のCaの量がこれよりも多く

ても少なくてもバルクの超伝導体は得られない。）

EDX分析によると，仕込組成よりわずかにCaに富む

結晶が多い。この超伝導試料に少量の酸化剤（KC1O、）

を添加して，2GPaで1000℃にてアニールすると，

Ga－1212の含有量は増加した。合成後の金チューブと

封入された試料全体の重量変化はなく，金チューブと

試料との反応も見られなかった。τはほぼ40Kで1気

圧で合成されたサンプルとほとんど変わらないが，
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5Kでの反磁性シグナルは強くなった（図5．3）。このサ

ンプルを空気中で500℃にてアニールしても，τは2K

低下するのみであった。EDX分析の結果ではSrがほぼ

2．Oの結晶粒子と，SrサイトをかなりCaが置き換えた

結晶とが認められた。後者の場合，TmサイトのCaは

O．30よりかなり／トさい。

　以上の様に2種類の結晶相ができる傾向は，他の仕

込組成の試料でも認められた。特に，仕込組成でCa

が多い場合にはSrをかなりCaで糧き換えるGa－1212が

多い引。超伝導の出現にはCu○，面にホールがドープさ

れねばならないが，このためにはTmサイトのCaが多

いことが必要である。これを考慮すると，すべての

Ga－12ユ2が趨伝導体ではなく，SrをあまりCaが置き換

えていない結晶粒子の方が超伝導体と判断された。酸

素数を7．0とすれば，EDX分析の緒果からCuO。面の銅

の形式原子価が求まる。これとτとの関係を複数のサ

ンプルについて求め，それらを一括して図5．4に図示

した。比較のため代表的な超伝導体であるLa。止、Sr世Cuα，

の場合刮も図示してある。明らかに，今回研究した

Ga－12ユ2はCaが多いけれども不足ドープや最適ドープ

の超伝導体である。なお，酸素数を7．Oと仮定した根

拠は次の4点である。旧カチオン比では化学量論組

成が成立している。しかもx・0．CやO．2のGa｛2！2の構

造解析では酸素数は7．0とされている。［2］ユ気圧での

アニー・ルによるτの変化は存在しないかごく小さい。

酸素数の変化は無視できるほど小さいと半冒断される。

（x・O．50のサンプルでは1気圧の酸素中550℃でアニー

ルしても，τに変化はなかった。）［3］酸素欠損の起こ

る可能性のあるサイトはCuOツ繭であるが，しかし，

そこに少量の酸素欠損があると超伝導は消失するであ

ろう。実際，ここに酸素欠損のある趨伝導体の報剖列

はない。［4］YはCuO。面の8個の酸素と緒合している

が，CuO澗の酸素欠損はこの結含を破壊し，結晶を

Ga・1212田

不安定化させる。したがって，ここに酸素欠損のある

工2！2型層状銅酸化物の報告例はない。

　　5　2．　3　AlSr．Ho1．、C気Cu20。とBSr．Ho1．其C弐Cu．O．

　AlSr．Ho1、士Ca士Cu。○。の高圧合成法はGa一王212と本質1約

に同じで，化学量論組成の仕込組成の試料を空気中で

1030℃にて加熱した。このサンプルと少量の酸化剤

（KC1O。）を金チューブに封入し，2GPaで1100℃にて3h

アニールした。1気圧ではCaの固溶量は小さいた
め，仕込組成がAlSr、王｛o，．工Ca五Cu，O、（x讐0．20）の試料でも

単相のサンプルは得られない。これを高圧アニールす

ると，AH2ユ2の量は飛躍的に増大した。他の仕込組

成の試料でも類似の現象が見られた。EDX分析の結果

ではAH212相のSrは化学式当りほぼ2．Oであったが，

Caの量は粒子闘でかなりバラツイていた。分析デー

タではx・O．59が最高のCa含有量であった。このサンプ

ルのτは24－26Kであった。一方，x・O．58のAl一ユ2ユ2

が多いサンプルでは趨伝導が見られなかった。超伝導

の出現に必要なCaの量xはおよそ0．58以上と判断され

る。
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Fig．5．5Magnetization　Data　for　Alイ212．A1data

　　　for　fine1y　pulverized　samples，numerica－

　　　symbo1s：　sample　names，　B：　data　for

　　　rough－ycmshedsinteredsamp－e5，A
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　乳鉢で細かくしたサンプルの帯磁率の温度依存性を

鰯5．5Aに示した。反磁性シグナルの弱いものが多い

が，これは超伝導の榊賓分率が低いことを意味するわ

けではなく，超伝導体の量がごく少ないためであろ

う。ただし，τが24Kのサンプルでは反磁性シグナル

はかなり強いし，超伝導体の量もおよそ50％ほどもあ

る。バルク趨伝導体と言えよう。これに関連して，乳

鉢で粉砕する前の比較的粗い粒子の集合体について，

7二が24Kのサンプルの10Kでの反磁性シグナルは図5．5A

の2倍ほどもある（図5．5B）。このサンプルを空気中

で500℃，75min，600℃，ユ5nユinアニールしてもτの低

下はなかった。Ga－12ユ2と同じくAl一ユ2ユ2にも酸素欠

損はほとんどないと思われるので，酸素数を7．Oとし

て，EDX分析で得られたCaの量xから（CuO。面の）鋼の

形式原子価を求めた。これと7、との関係を図5．4に黒

丸で示した。

　B－12ユ2について，仕込組成がBSr月o1．工Ca工Cu呈○。

（x・O．5，O．6）の試料を1000℃で空気申で加熱した後，室

温まで徐冷した。x・O．6の試料を炭素分析器で分析し

たところ，カーボンはO．O066重量％であった。高圧ア

ニールは2GPa，ユOOO～ユユOO℃，3hで行った。高圧ア

ニールされたサンプルのEDX分析の緒果はB、．，Cu，Sr，

Ho、．廿Ca工Cu．O計で表すことができ，x，yの値は温度，酸

素分圧，時間などにより変化した。しかし，同じサン

プルでは粒子間の組成のバラツキは小さい。今までに

得られたデータではyはO．OO－O．17，x＜0．5ユである。y

が大きくなると，xは小さくなる傾向がある。yが0．00

－〇一08では，xはO．逐トO．50であった。合成された多く

のB－1212では，BのサイトをCuが少し占有している。

したがって，B，Cu一ユ212と表示する方が良い。

　y・O．06，x・O．47のサンプルでは超伝導は見られず，

ホール濃度が不足している。しかし，適当なX，yを持

つサンプルを酸素気流中で500℃，O．5hアニールする

と，かなり強い超伝導シグナルが32～36K以下に現れ

た。B，Cu一ユ212の銅の形式原子個の最低値を求めるに

は，B，Cu一ユ212をBイ212とCu一ユ2ユ2の固溶体と考えれ

ば良い。後者の鋼の形式原子価を最低の2IOとすれ

ば，平均化された銅の形式原子価はy工O．10，x・0．47の

場合2．23以上となる。銅の形式原子価は高いけれども

反磁性は確認できない（図5．4）。

　　5．2－4ホール濃慶と兀との関係
　図5－4にM一ユ212（M・Ga，A1，B）銅酸化物のCuO，面の銅

の形式原子価と7二との関係が図示されている。すぐに

分かるように，τが最高になるGa－1212の銅の形式原

子価はおよそ2．25であり，これは通常の超伝導体では

過剰ドープのために超伝導が失われてしまうほど大き

な値である。また，超伝導化に必要な最小の鋼の形式

原子価もかなり高い。この点について，A1一ユ2ユ2と

B一ユ2ユ2では更に特徴的であり，銅の形式原子価が非

常に高くとも超伝導化しない。通常の超伝導体の代表

であるLa、、、Sr上Cu〇一では過剰ドープのために超伝導が

失われてしまう程の量のホールをドープしても，

A1－12ユ2ではまだ超伝導が出現しない。ここでホール

濃度の定義は形式原子価から2．Oを引いたものであ

る。

　最近の研究によれば7’副，㍗／丁申（T＃：その物質でのτ

、の最高値）とホール濃度に普遍的関係が知られてい

る。ホール濃度が〇一05ほどで超伝導が現れはじめ，O．ユ6

ほどで最高になる。これより過剰になるとτは低下し

て，O．25～O．30では超伝導性が失われる。こいう普遍

的関係から見ると，M－1212（M・Ga，Al，B）銅酸化物の

特異性は明らかである。しかしながら，この特異性は

多量のホールが疋以下でどこかに局在しているため，

と考えれば容易に説明がつく。超伝導に関与している

ホール濃度は実際には低いのである。銅の一形式原子価

が非常に高いサンプルなのに室温での電気抵抗が高い

のもこれで説明できる。このようなM一ユ212（M・Ga，Al，

B）鋼酸化物に見いだされた特性は実はごく一般的な

性質で，他の鋼酸化物にも見られる。その例を次の節

で述べたい。

　　5．2．51212鋼酸化物の高酸素圧アニール

　Cu≡皿，M，Sr．YCu。○、で表されるユ2ユ2型銅酸化物（Cu，

M一工212）では，酸素量を増加させてホールをドープで

きる。しかし，高酸素圧でアニールしても超伝導化し

ない銅酸化物としてCu、．工C世Sr。（Y，Sr）Cu．O宝とCu、、、Cr士Sr．

YCu宣O、が知られている9・m』。また，Cu…」、Ti互Sr．YCu。○、や

Cuヨ．、Ga士Sr．YCu。○王では酸素量乏を非常に大きくしない

と，最高のτを得られない9j。このような銅酸化物の

多くでは，ホール濃度が非常に高いと推定されるのに

ホールの不足状態にある。これらの現象もホールが局

在化していることで説明できる。

　Cu。．右C。」、Sr，（Y，Sr）Cu，O呈とCu。．8Cr。．、Sr，YCu，O呈につい

て，酸化剤の量を少しずつ増やしながら超伝導体化を

試みたが，結局実現しなかった。酸素が緒晶に入らな

かったわけではなく，C軸の長さは著しく短くなって

いる。2GPa，！000℃での熱処理のために，組成が変

化した可能性もあるが，YをHoに変えたサンプルでの

分析結果でもその事実はない。カーボン量が低下した
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可能性はあるが，これは超伝導体化にはむしろ好まし

い。次にSrの一部をBaに置き換えてCr一ユ2！2の超伝導

体化を試みた。その結果，置換したBaが増加すると7二

は高くなることが分かった冊〕。Baの量がゼロの場合の

τはOKと推定され，SrのみのCr一ユ212での縞論と一致

した。

　ユ気圧の酸素申で徐冷されたCr－12！2（Cu。．罧Cr、、、Sr、．ヨ

Ba。、YCu，O呈）の酸素量zはN。柵。混合ガス中での還元によ

る重量変化と申性子圃折から求められており，7．Oで

ある。したがって，Crの原子価は3でllj，銅の平均形

式原子価は2．28と計算される。ホールがCuO、面と申問

層（CuO面とSrO面）のどちらに多く分配されるか間題

であるが，文献（！1）によるとCuOり面の方に少し濃集

する。結論として，Cr－！2ユ2ではCuOリ面の銅の形式原

子価が高いにも拘わらず，超伝導化しない。

　同じ組成のCr一王212について，超伝導化に必要な酸

素量を調べた。高酸素圧アニール後の2は酸化剤の量

から計算され，趨伝導化に必要な酸素量は7．28以、l1二と

判断されだω。高圧低湿でアニールされたCr一ユ2工2の

Crの原子価は3以上に増加しているかも知れない。し

かし，Crの原子価は6ではなく（もしそうだと，酸化

剤のすべての酸素がCrの酸化に使われたことになる

し，モル体積も大きすぎる），5以下だと推定され

る。そうだとすると，超伝導化に必要な鋼の平均形式

原子価は2．34以上となる（図5．6）。

　次に，Cu。」呂M。．。Srl」丑Ba。．、YCu．O呈（M鶯Ti，Ga）の酸素量2か

ら求めた銅の平均形式原子価とτとの関係について述

べる。ユ気圧で合成したサンプルは粉末X線データで

は1212鋼酸化物のみから成る。したがって，酸素量2

はNリ十｝至り混合ガス中での還元による重量変化から求ま

る。これらの試料の高酸素圧アニールは2GPa，800℃

で行われた。金チューブと試料との反応はないので，

2はアニール前の試料の酸素と酸化斉I」からの酸素とを

加えて求めた。酸素量2と7エの関係から，τが最高に

なる銅の平均形式原子価はTi－！2ユ2では2．36，Ga一ユ2王2

では2．42と判明した（図5．6）ヨ引。

　ホールがCuO。面と申間層とにどう分配されるか問

題である。7二とホール濃度との閲にある普遍的関係式

を考慮して，最高の7二のGa－！2ユ2について，CuO。面の

ホール濃度を0．16とする。すると，中間層のホール濃

度はユ．07（銅の一形式原子価では3．07）になる。α軸の長

さであるCu－Cuの距離は，Cし一〇り繭とCuO繭とで同じで

あることを考慮すると，ホールの分配係数はユ．0に近

いと予想される。2価と3価のCuのイオン半径には

O．O王nm程の大きな相違があるため，どちらか一方に特

y
○

ト

一㊧6，9－7・O　　　　　紅7．18YC○

TiO

G昌

言『5＋

　2，20　　　2，25　　　2，30　　　2，35　　　2，40　　　2．45

　　　　　　　Average　Cu　Valence

Fig．5．6　7エvs　Average　Forma1Cu　Valence　of　Cu、、．昌

　　　M，1．，Sr，．、B凄、、」、YCu、≡O、（M＝Ti，Ga，Cr）．

別にホールが濃集すると結晶格子は歪み，不安定化し

てしまう。それ故CuO澗での銅の形式原子価は2．ユ6で，

CしlO面では3．07というのは異常であろう。これはτと

ホール濃度との間の普遍的関係式をそのまま単純に

Ga－！2ユ2などに適用できないことを意味している。普

遍的関係式を使うためには，ホール濃度から局在化し

たホールの濃度を差し引いて，趨伝導に関与するホー

ル濃度を求めておく必要がある。

　　5　2，6高圧アニールでの縄成変化

　ユ2ユ2型銅酸化物を高圧アニールすると組成変化が起

きることがある。酸化剤を加えずにBa．YCu．O。を2GPa，

1100℃に1hほど加熱した後，クエンチする。得られた

サンプルを粉末にして，酸素ガス中で500－400℃にて

3hアニールする。このサンプルのτは76Kであり92K

ではない。高圧アニールの時に何らかの変化が生じた

と推定される。EDX分析によると，Bal．舵Y，．。富Cu．O王で

あった。わずかではあるが組成に変化が生じた。13aりY

C叫O。は少しホール過剰であることを考えると，Bal」舵

Lal．。罧Cu．O主の場含と同じく，酸素アニールされたBa、一｛、，

Y1．丁、豊Cu：ρ王はホール濃度が最適状態と期待される。しか

し実際には著しいτの低下が起きている。酸素量の著

しい低下がその理由のひとつかも知れないが，C軸の

長さは短い。O．5MPaの酸素申のアニールでも7二は83K

にしか上昇しない1＝”。

　以上のような高圧アニールでの組成変化をいろいろ

な化合物で見いだすべく，実験したところSrヨ」。ト玉ol．lCu。

○王とBa…」≡〕Yヨ。Cu。．。Gaω〇三の存在が閉らかになった。後者

については，高圧アニール前後での7二の低下は40Kに

達する。これは組成変化だけではなく結晶内元素分布

の変化をも示唆している。一一方，CuSr．TmCu．O正，（Cu，
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Cr）Sr地Cu．O、，（Cu，Mo）Sr．HoCu．O圭については有意の組

成変化は認められていない。

　5．31222型鋼酸化物超伝導体

　すでに述べたように，ユ2ユ2型鋼酸化物のY面を蛍石

型構造の（Nd，Ce）りO，スラブに変更すれば1222型銅酸化

物が設計される。例えばT1Ba。（Nd，Ce）。Cu．O。（Tl－1222）

である。この銅酸化物を超伝導化するには（Nd，Ce），○，

スラブの酸素量を増やしたり，丁陸別の元素，Cuと

かCu＋Ceとかに置き換えたり，NdとCeの量比を変えた

りして，ホールをドープする。CuOスラブや（Nd，Ce），O，

スラブでは酸素量が合成条件に依存する。そしてこの

酸素量はホール濃度に直接関係してくる。酸素量の多

い銅酸化物を安定化できる高酸素圧合成は，ユ222型銅

酸化物の趨伝導体化に有利である。

　高圧合成を試みた1222型銅酸化物の仕込組成を列挙

すると，CuO面の組成についてはCu。．直Ce。…，Cu，Cu。．研Bi。．ヨ、，

Cu。．君Mo。．、で，CuO面以外の組成はすべてSr，Y、．。Ce。．瞠Cu，O畠

である。高圧安定型化合物であるCu一ユ222を除いて，

合成温度をうまく設定すればこれらの仕込組成の試料

から単一相のサンプルを1気圧で作成できる。しかし

ながらCu，Ce一ユ222，Cu，Bi－1222は超伝導化しない。

Cu，Mo一工222についてはτは40K以下と低い。これらの

試料に少量の酸化斉I」を加えて．，2GPa，ユOOO℃にて3hほ

ど加熱したところ，Cu，Bi一ユ222を除いてτは50－52K

になった。Cu，Bi一ユ222については多相のサンプルに変

化していた。そこで温度を下げてアニールしたがそれ

でも明瞭な超伝導は認められなかった。一方，

Cu－1222については1気圧で合成されたCu，Ce一ユ222が

高圧下でも残存しており，Cu－1222の趨伝導との区別

が困難である。逆にCu，Ce－1222を高圧下でアニールし

た場合，少量のCu－1222が一形成される。この複雑さを

避けるため，Cu－1222の仕込組成からCeO，成分を取り

除いた出発試料を作成し，熱処理する。これに取り除

いた分のCe○。を加えて，Cu－1222の最終的な出発試料

とした。この試料を使用した場合，高酸素圧ではCu，

Ce－1222は形成されず，Cu－1222のみが出来た。τは

52Kであったヨ川。

　正方晶のCu，Ce一ユ222を高酸素圧下でアニールすると

斜方晶に変化する。EDX分析では明瞭な組成の変化は

認められない。一方，HRTEM㎞ageの観察により

（Cu，Ce）O面が相対的にCuに富んでいるCuOx面とCeに

富んでいるCeO、面とにc軸方向に秩序化したことが分

かった。α軸方向にも3倍周期の超構造が見られた。

新たに出来たCuO、面に酸素が導入されてCu，Ce一ユ222は

超伝導化したのであろう。

　1212型銅酸化物やユ222型銅酸化物ではいろいろな組

成の化合物が知られている。これら多様な銅酸化物で

はYをGd，Sn三，Ndなどに変えると安定化する場合があ

る。例えばNbSr．SmCu．O冨である。NbではなくRuの場

合もそうであるが，これらは趨伝導体ではない。Nb

やRuを含む銅酸化物超伝導体を得るには，ホールを

ドープし易いユ222鋼酸化物を作成すれば良い。そこで

Nbヨ皿士Ru工Sr．Sml．。Ce。．冨Cu．Ol。の合成を1気圧下で行った1ω。X

線回折データによると，xが0．76以上のサンプルには

少量の不純物が認められたが，他のものではほぼ単相

のサンプルであった。x・1．Oと0．76のサンプルの不純物

は強磁性物質であるため，反磁性は昇温過程の5～

20Kに認められるだけであった。しかし超伝導体であ

ることは間違いない。x・O．50と0．Oのサンプルでは十分

に強い反磁性が25Kから32K以下に見られた。
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第6章 銅酸化物超伝導体に関する研究（㎜）

一酸素過剰123型鋼酸化物超伝導体の合成一

　本章に述べるのは，酸素過剰（オーバードープ）の

ユ23型銅酸化物の合成であるが，間題の発端となった

のはYSr，Cu，O、の含成で得られた結晶構造結果であっ

た。この123型銅酸化物のYSr呈Cu，O、は常圧では作れ

ず，高酸素圧下で初めて合成され，60Kの趨伝導転移

温度4を示したのであるが，結晶構造は斜方晶でなく

正方晶であった1〕。予想はと言えば斜方晶だったので

ある。というのは，標準となるユ23型のYBa，Cu．O一、

（YBCO）ではツ・6では非金属性で正方晶であるが，酸

素量が増すとともに結晶構造は斜方晶となり，電気伝

導は金属的になり超伝導性も現われ，転移温度も斜方

晶のヅ7ではτ・92Kの最高値となることが知られて

いたからである。

　123型の緒晶構造と金属伝導，趨伝導性とは物理的

にも対応する。YBCOは層状構造でYBa．Cu畠O。の場合，

c軸に垂直に結晶面がY，CuO。，BaO，CuO，BaO，Cu○。の

面の順に繰り返され，YBa呈Cu、○。では上記CuO面が酸

素のないCu面にとって代わる。Cu面は等方的だから

YBa．Cu．O直は正方晶であるが，CuO面だとCuO鎖が一

100
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　　　　　　　　　も

F三g．6．工．Diagram　of　ho1e　conce鮒ration　in　the

　　　　Cu02sheets，声、一、versus　4for　the123

　　　　syste肌．　Squares1　reproduced　fro1丁正　ref．

　　　　2．Circles：ref．3．（C－osed　circles：inter－

　　　　po1ated　va二ues　ofγ）

方向に並んで非等方的となるから，YBa．Cu．O。は斜方

晶となる。またYBa，CuヨO、の伝導を担うキャリアは

CuO、面に生じた（ゾ6．5）／2≡≡ヵ、，1の量の空孔で却，ツ

の増加と共に空孔が増えるから，正方晶からずれるに

従って伝導性は良くなり超伝導転移温度も上がる。そ

こで123型鋼酸化物では趨伝導性をとるものは斜方晶

となる，と一般的に考えられているのである。

　それでは超伝導のYSr宣Cu，O、（YSCO）はなぜ正方晶で

あるのか。超伝導を示すのだからキャリアが不足して

いるのでなく，むしろツ＞7のためCuO面に余分な酸素

が加わり，等方的なCu○。面の形に近づいて正方晶と

なったと考えるのが自然であろう。そこでこれを調べ

ることが必要になったが，対象物質としては高圧下で

しか合成できないYSC○より，常圧で含成できる

YBCOを用いる方が有利である。

　YBa呈Cu，O、わ（以下必要に応じてYBa，Cu茗O、ともYBa，Cuヨ

O、、、とも書くが，混乱はないであろう）の高酸素圧合成

はヅO．7まで行われ，㍗が測られたが，ここでも結果

は予想外であった。それは図6．1に示すように，㍗が

ツ・0．7（ク彗、、・O．6）まで変化せず92Kのまま一定だったか

らである3）。高温超伝導の理論は現在まだ確立してい

ないが，有力な理論の一つf一∫モデルでは相図が示

され（図6．2）一〕，ドープの増加と共にτが下がるとさ

　　　　丁

AF

T8VB
　　　　T8

SC

　　　O　　　　　　　｝

Fig．6．2．Phase　diagra㎜of工一∫mode1．カヨ1，ver一

　　　　…　孔τ・中・（ηヨ，八w）一ヨ：

　　　　Bose－condensation　te酊一Perature　of　ho－on．

　　　　ハ｛vB：　stabi1izat三〇n　temperature　of

　　　　sing1et一・state　spinon．SC：supercondl」ct－

　　　　ing．AF：antiferro㎜agnetic一
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れ，この理論の範麗内では含理的でありこれが通説に

なっている。したがってもし図6．王が正しければ理論

の方に修正を求める間題となるのである。

　高酸素圧合成されたYBa，Cu，O、、、の酸素分布は電子顕

微鏡の直接観察によってまず調べられ，CuO面の様相

が等方的なCu○，面に近づいて来ることが観察された

が，その際，生成物に不純物がある程度含まれている

ことも指摘された引。これは本研究にとって無視でき

ない事実である。というのはYBa，Cu，O、十、のツはLECO

TC一工36（不活性ガスでの融解，赤外吸収）による酸素

分析から求めたのだが，その際不純物ゼロとして算

出したからである。そもそもこの問題はYBa呈Cu、、O、、、

が正しく作られているか，つまりツの値が正しく求め

られているかがポイントであったが，ここにその・再検

討が迫られることにな’った。不純物を含まないオー

バードープのユ23構造を作ること，もし不純物混入が

避けられないものなら，不純物を同定すること，これ

が再出発の目標となったのである。

　6．1Yl∋a．CむヨO、十、の萬圧合成と超伝導

　実験は常圧合成のYBCOを高酸素圧処理するだけで

あるが，一応の手順を説明しておく。まず出発物質の

YBa，Cu，O、のツはLECOで6．99士0．C7，6．90±0，053〕と求め

られていたが，ここでは以下の実験の精度を考え，7

に設定する。酸素供給斉I」としてはKα〇一を用いた。こ

れらを一緒に金カプセル申に封入して加圧加熱すれば

よいのだが，ここにKα〇一、からの発生酸素が金カプセ

ルからリークする，という問題を片付けなければなら

ない。以前の実験には高圧装置として六方押しの立方

アンビルを用いたので，発生圧は準静水圧白勺であり，

金カプセルの中に試料とKCl〇一とを分離して封入して

もO。リークの問題は生じなかったが，今圓はベルト装

置で一軸優越加圧のため，発生酸素は常にリークする

のである。これを防ぐために，試料とKCl〇一とを混合

撹幹して金カプセルに封入して処理する方法をとるこ

とになった。（KC1とYBCOとは全く反応しないことが

予備実験で確かめてある。）但しこれでも酸素が洩れ

ることがあるから，実験の目的のためには試料に吸収

された酸素量をその都度チェックしなければならな

い。それは金チューブの重量を高温高圧処理前後に測

定することである。（金チューブを囲む圧力媒体とし

てNaClを用いるから，実験後金チューブに付着する

Naαを洗い去って金チューブだけの秤量を正確に行

うことができる。）標準的な重さの数値をあげると，

試料約300㎜g，KClO、約工O獅g，金チューブの総量は

ユ400胴g程度で，秤量は0．1mgまで正確である。このO．王㎜g

というのは酸素の原子数にすると0．01以下である。

　最初予備実験として最適処理の温度と時間を求め，

不純物をできるだけ少なくすることを試みたが，結局

300℃一200℃の範囲で不純物の発生を防げないこと

が半閉したので，以下，蟹標を不純物の同定に切り替

えた。標準処理条件は1150℃，2時聞，5．5GPaである。

　処理後圃収した試料のX線回折を測定することに

よって，高酸素圧処理では次の反応が起っていること

が判明した。

　　YBa，Cu；O、十（〃2）O、

　　　鶯　尾YBa宝Cuヨ07。、

　　　　令（工一冶）（YCu20一、、十CuO寺2BaO、）　　　　（1）

　ここに（尤／2）○宝はKαO、によって供給された酸素で，

これが一部YBCOに吸収されてYBa，Cu，O、、、となり，残

りはYBCOを分解してYC叫〇一、、，CuO，BaO。を作るので

ある。YCu。〇一。且は最近高圧合成が発表されたYCu．O戸

のオーバードープ状態で，別の高酸素圧実験から2が

0≦2≦0．4の範囲に存在すると分かった。図6．3に式（1）

の右辺の状態にある物質（a）とYCu宣〇一型化合物など（b）

のX線回折線図を示す。

　式（1）からツを求めるのであるが，2は上述のとおり

で尤は既知。一方后は未知であるが，この未知量はX線

回折線図から求めることができる。何となれば図6，3

（a）のX線固折線が試料成分比を正確に反映している

ものなら，BaO。の回折線（O02）十（101）とYBCOの（ユユO）十

（103）キ（013）の強度比を測ることによって（1）式の右辺

の后／（ユー尾）が分かるはずだからである。このための

予備実験としてYBCOとBaOリとの混合物についてX線

回折線の強度比をとって調べたところ，予想どおりこ

｛釧　　　　o

20　　　　　　　　30

1引

暮筥。　　　　語書。

40　　　　　　　　　50
20，doO

　　20　　　　　　　　　30　　　　　　　　　40　　　　　　　　　50

Fig．6．3．X－ray　diffraction　patterns　（Cu　Kα）

　　　　of　heat－treated　（a）　｛YBa！Cu、｛O、　十　〇．

　　　　25Kα○一）　and　（b）　oxide　mixture　of

　　　　initial　composit三〇n　（1／2Y宝O茗十3CuO＋

　　　　0，375KαO’）which　later　proved　to　be

　　　　YCu1○一．…÷CuO＋O．375KC1．
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Mol　ratlo

Fig．6．4．Ratio　of　X－ray　intensity　versus　moI

　　　　ratio　for　nlixtures　of　YBCO　and　Ba○，．

　　　　1・t㎝・ity・f（0玉3）÷（uO）十（ユ03）・f

　　　　YBCO　is　compared　with　that　of（O02）十

　　　　（工01）of　BaO苧．
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E
寸　o
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　　　了．κ50　　　　　　　　　　　　　100

F三g．6．7．Magnetic　susceptib三肚y　versus　tempera－

　　　　ture　of　a　specimen　whose　nomina1conl

　　　　position　was　initial－y　YBa皇C口30畠」ヨ．Dia■

　　　　and　paramagnetic　contributions　are　due

　　　　to　YBa1Cu，O了，、and　YCu！〇一、、，respective－

　　　　1y．
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o
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Fig，6－5．Yie1d　虐　of　YBa宣Cuヨ○〒。、versus　7　＋　尤，

　　　　where7＋九was　the　oxygen　content　in

　　　　the　initia1　nlateria1　0f　nOminai　COm・

　　　　position　YBa1Cuヨ○引工一Broken　lines：yie1d

　　　　of　YBCO　under　the　assumption　of　fixed

　　　　oxygen　contents　which　are　shown　in　the

　　　　figure．
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Fig．6．8．］〉玉星gnetic　susceptibility　versus　tempera－

　　　　ture　of（a）YCu宝Q、十CuO．くb）YC1」空〇一．！

　　　　寺CuO　and　（c）YCu！O，、十CuO．

7　　　　　　　ア5
7＋亘

F三g．6．6．Re－ationship　between7＋”and7＋y

　　　　Mixture　YBa2Cu30〒十　〇．25κKα〇一was

　　　　heat－treated　under　pressure，and　YBa2

　　　　Cu畠O杵、was　produced　along　with　other

　　　　phases．Open　circles：X－ray　diffract三〇n

　　　　measurement．　Closed　circ1es：狐agnetic

　　　　㎜easure㎜el］t．Th三ck　bars三ndicate㎜ore

　　　　probable　va一口es　in　error　bars．

れがモル比に比例しているという結果が得られたので

（図6．4），この関係を利用することにした。こうして

尤に対するYBa，Cu，O、、、の生成率后が求められ（図6．5），

酸素量7切も求まった（図6．6の白丸とエラーバー）。

　ここで少し違った角度からの考察として，YBa，Cu，O、む

のツに上限があるか否か，を実験で求められた生成率

后を使って調べてみる。いま上隈値があるとしてその

値をωとする。このとき式（ユ）は次のようになる。

　　YBa呈Cu彗07斗（九ノ2）O1

　　　二后YBa2Cu307。加．

　　　　手（1一冶）（YCu20’、壇十CuO＋2Ba02）　　　　（2）

　もちろん九＞ωである。ここでωの値として例えばO．4

とか0．6とかを入れてみると，后は図6．5の斜線のよう

になる。これは実験結果に合わないから，いまの尤の

範顕内ではこのような上隈はないと言える。

　酸素吸収量ツは試料の帯磁率測定からも求められ

る。帯磁率によるτ測定の際，不純物を伴う試料にお

いては，低温でYCu．O、、、による常磁性部分が現われる

から（図6．7），この部分の大きさを使って后／（ユー后）を

推定できるのである。そのための基礎資料としてYCu。

〇一、呈の帯磁率測定を行った（図6．8）。なおBa○、やCuO

の帯磁率は非常に小さい。図6．8の曲線のうち，2・0

のものは図6．7の常磁性部分の曲線に合わないから，

ここで2の範囲にも制隈が加わる。このようなことを

考慮して，図6．6に帯磁率測定から求めたツとして，
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その値を黒丸とエラーバーで記入した。以上でO，2≦2

≦0，4が，より確かな2の範囲であると分かったので，

既に求めたX線圓折線強度によるツの推定値（白丸）も

再検討すると，同じエラーバーでも確実な方とそうで

ない方とが区別できる。そこでより確実な方を太いエ

ラーバーで示した。こうして最終的に求めたツの値

は，X線圓折線強度によっても帯磁率測定によっても

ほぼ一定の値に収まることが見られるであろう。オー

バードープのYBCO合成の最初の仕響jでは，不純物

の影響を考慮せず酸素供給量尤・酸素吸収量ツと考えて

いたが，今回の実験によってその修正の必要が示され

た。しかしその量は，前回の7手ツの最大値7．7を7．5－

7．6に落とすといった程度であって，YBCOのオーバー

ドープはここで一再確認された。なおオーバードープ試

料の結晶構造がツの増加と共に斜方晶から正方晶に移

ることを示す格子定数の図はここでは省略する。

1 1 ◇

n1aX max
．9

お
o　min min

◇
』

＿0．5o

o　　　　0，5
凄 a b

Ba02！WBCO 8a02！LBCO

00．10．20．3　0 0．10．20．3

8a02！LBCO

　　　　　　X－ray　inten…；ity閉tio

Fig．6．9．Molar　ratio　versus　X－ray　intensity　ratio

　　　　for　mixtures　of　BaO1■　（a）YLaωBaユ月

　　　　CuヨO、価　or　（b）　L81」！B盆1侶CuヨOη．互ntens三ty

　　　　of（Oユ3）十（110）十（103）of　YLa、宣Ba、．畠CuヨO、伽

　　　　or　Lal．。Ba1月Cuヨ01．！is　compared　with　that

　　　　of　（002）十（工0玉）　of　Ba○呈．　’’Max’’　and

　　　　”min”mean　maxi㎜a1and　minimal　mo1

　　　　ratio　of　BaO宣expected．

　6．2YLao．、Ba1．呂CuヨOフ、。、十、およびLa、．。Ba1．宮Cu30ア2＋、

　　　　の高圧合成と超伝導

　YBCOのτ対ドープ量の関係は予想外であり，また

理論の示すところと大いに異なるから，他の王23型構

造でもこの点を調べる必要があろう。そこで選んだの

がLa、一。Ba、．冨Cu．O。．。とYLa。、。Ba、．宮Cu茗O、．。直である。前者に

は，La／Baの比を増やすと超伝導でなくなるこの系

で，酸素の供給によりそれが回復されるのではない

か，の可能性を調べる目的があり，後者はLa－Ba系と

YBCOとを結ぶ位置に存在するためである。いずれも

常圧での含成方法が発表されており㈹，酸素値もYLaσ、

Ba、月Cu，O、．。直のは測定された値であり，La、一、Ba、．。Cu．O。．。に

は内挿値を与えることができた。出発物質はそれぞれ

発表された方法で作られた。

　実験はYBCOの場合と全く同じで，不純物岡定のた

めにまず予備実験でY－La－Cu一○系の高圧下での反応

を調べ，La－Cu－O系ではLaCuO。とCuOのみ存在するこ

と，LaCuOヨ，CuO，YCu．O。十呈は互いに反応しないことな

どを確かめた。これらの結果を用いると，YLaα。Bal、呂

Cu．O、．。石の高酸素圧処理の場合

　　YLa、、Ba王．筥CuヨO、』6＋（五／2）O、

　　　＝ゐYLao．2Bal．君Cu307舟、

　　　÷（！一后）（YCu呈〇一、呈十0．2LaCu03打．8Ba02寺O．8CuO）（3）

が成立し（但レ＞O．4，O≦2≦O．4），La］。Ba1」冨Cu．O。一。に対

しては，π＞O．7で

　　La12Baヨ」冨Cu307、宝手（尤／2）02

　　　＝后Laヨ．2Ba1一冨Cu307．2手、

　　　十（！一左）（ユー2LaCuO；十ユ．8BaO呈斗！．8CuO）　　　　　（4）

　100
8
｛ぶ
石

ヌ

　50

へ。
O　a

　　　　0　　　　　　　0．5　　　　　　1

　　　　　　　　　　　　X

Fig．6．lO．YieId　后of　（a）　YLa旺、Ba，．宮CuヨOτ三、。、、and

　　　　（b）　La、．、Ba、．畠Cu、ρ、．，、、　versus　supPlied

　　　　OXyge1］　COntent　π．

α5

　　　　　b

　　　0　　　　　　　0．5　　　　　　1

　　　　　　　　　　　X

Fig．6．11．Re1ationship　between九andツ，where丸

　　　　and　　ツ　　are　　suppIied　　and　　absorbed

　　　　oxygen　conten恕，respective－y．（a）：YLa皿、

　　　　Ba、．宮Cu彗O、燗、、（b）：La、．、Ba王．呂Cu茗07．、、、一
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Fig．6．16．Volupユe　fraction　of　superconduct三vity

　　　　in　YLa甘宣Bal．菖Cu30？舳ヅ　Ol〕en　square：

　　　　starting　mater三a1，c－osed　square：treat・

　　　　㎜ent　ti㎜e　of　〇一25　h，　open　circ－es：　2

　　　　h．A　dotte（玉1ine　is　drawn　to　indicate

　　　　the　sudden　rise　in　volume　fraction　of

　　　　superconductivity　estimated　for　ツ＞

　　　　O．5．
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Fig．6．玉4．Magnetic　suscept三biIity　versus

　　　　temperature　of　Laj－2Ba，．宮Cu307、批，atツ＝

　　　　O，O．1　and　0．2．

が成り立つことが分かる。YBCOの場合と同じく后をX

線回折線の強度比から求めるために，試料と8aO。につ

いてX線強度比とモル比の関係を予備的に調べた（図6．

9）。ここで研究の昌的を試料が吸収する酸素量の下隈

を求めることとし，BaO。の量をできるだけ多く見積も

ることにする。図6－9のmaxという直線がこれに対応

する。これによって得られた生成率冶を図6．ヱOに，酸

素吸収量ツを図6．至1に示す。格子定数の変化は図6．12，

13のとおりである。ハは通常どおり帯磁率測定から求

めるが，La珪．。Ba］．君Cu．O。．。では高酸素圧処理をすると，㍗

は変わらないものの超伝導体積率が減少して趨伝導性

を失う（図6．14）。このとき丁度格子定数にも異常があ

らわれる（図6，13）。YLa岨、Ba1追Cu．O、．㏄では出発物質の㍗

は80Kであるが，酸素供給せずに高温高圧処理すると処

理時間とともに50Kまで下がり，以後ツの増加によっ

て上昇してほぼ90Kに止まる（図6．15）。このような傾

向は超伝導イ材責率でも同様亡，・常圧作成の試料が24％

だったのが高温高圧処理で10％まで下がり，その後

20％程度まで固復する（図6．16）。ところで，この図6．

！6ではツ＞0，5で趨伝導体積分率が急に上がっている
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が，これは不純物が発生する領域での現象である。前

述のように不純物を過大評価する方針をとったため，

123構造の割合を過小評価し，そのため趨伝導体積分

率の見掛けの増大となって現われたのである。この点

を取ってみてもYLa。．、Baコ」富Cu，O、．。、十、では，少なくともツ＞

O．7であり，La、．、Ba、．宮Cu、○、．、十、では少なくともツ＞O．8の酸

素が吸収されたと言える。

　6．3　（Y，Pr）Ba，Cu，O、の高圧合成と超伝導

　（Y，Pr）Ba，Cu茗q，をとり上げたのは，YをPrで置換し

て超伝導性が失われる原因として，Prの原子価が3を

超えるため，CuO。面のキャリアを減少させているの

ではないか，とも考えられるからである。そこで

Y－Prの系について高酸素圧処理をして，キャリアの

供給源02’を十分保った状態での超伝導性を調べるこ

とにした。出発物質の合成法は以前のやり方どおり

で，その組成は小数点一桁までの精度でY。．島Prα、Ba・Cuヨ

O。．。とY。．。Pr。．。Ba．Cu．O。．。とである釧。ここで酸素量は

LECOの分析による。以下，主としてYひ宮Prα。Ba．Cu．O㈹

について述べる。

　実験方法はこれまでと同様であるが，今圓の処理時

間は1時間とした。ここで特徴的なことは酸素のリー

クが全くなく，酸素吸収量を求める系統的な実験が非

常にやりやすかったことである。Prによって試料にO

が速く取り込まれたのであろう。試料Y。．宮Pr。。Ba．Cu．O、．。

の高酸素圧処理で発生する不純物はY。．呂Pr。．呈Cu、〇一十王

（一〇．15≦2≦O．15）などであって，反応式は次のように

表わされる。

　　Yo．呂Pr岨！Ba2Cu307＋（九／2）O呈

　　　＝后Yα冨pro．呈Ba2Cuヨ07。、

　　　十（1一冶）（Yσ宮Pro．2Cu宣〇一十圭十CuO＋2BaO、）　　　　　（5）

予備実験から，BaO。と試料のX線圓折線強度比につい

てYBCOの時のように，（強度比）・2，6×（モル比）の関

係が成立することが分かったので，これを使ってY。．暑

Pr。、Ba，Cu害O、、、の生成率冶を求めると図6．！7のようにな

る。ここから得られた酸素吸収量ツは図6．ユ8に示され

る。エラーバーは一〇．ユ5≦2≦O．15に対応する。ここで

特徴的なことは酸素量7手ツがほぼ8で飽和しているこ

とであり，CuO面がCu○。面の状態になって落ち着く，

と解釈できる。図6．工7，18と（5）式とを合わせて見る

と，供給酸素量尤をユ．2から1．4に増やしてもユ23構造の

中に吸収されず，試料がY。．呂Pr。．。Cuρ、、呈，Cu○，BaO。に分

解されるのが分かる。τの変化は図6．ユ9のとおり，か

なり単調で，Prの価数が作用しているというような単

純なものではない。それより注昌すべきは，123構造

で酸素量が8になってもτにさほどの変化が現われな

い，ということであろう。

　最初τが約50KであったY。．。Pr。．ヨBa呈Cu苫O。一。に高酸素圧

処理をすると，τは35K程度まで下がったが，τ測定

にY。」碁Pr。．宣Cu．O、十丘の常磁性が測定を邪魔するので，詳し

＞

十7．5

卜

7
0，5　　　　　1　　　　　　1．5

X

Fig．6．18，Reiationship　between”and7＋ツfor　Y甘宮

　　　　Pr岨。Ba宣CuヨO舳、，where且andツare　sup－

　　　　plied　and　absorbed　oxygen　contents，

　　　　respectively．　Error　bars　are　due　to

　　　　－O一ユ5　≦2≦O．15in　acco㎜panied　Y岨君

　　　　Pr皿1Cu1O糾呈．

100

》

■
50

　100
ざ
｛坐

6
ヌ

　50　　0　　　　　　　0．5　　　　　　1 1．5

Fig．6．17－Yie1d　島　of　Y甘宮Pr岨1Ba1Cuヨ07灼　versus

　　　　supP－ied　oxygen　content　兄

　　　　0　　　　　　05　　　　　　1
　　　　　　　　　　　　y

Fig．6．19，4　　versus　ツ　for　Y岨宮Pro．、Ba呈Cu30川、。

　　　　Open　square1starting　mater三aI，open

　　　　circ1es：heat－treated　under　pressure．

一48一



層状ランタン複合酸化物に関する研1究

くは調べなかった・また（Y，Pr）Ba，Cu，O、の格子定数変

化の図示も省略するが，様相は図6．12と同様である。
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第γ章 混合原子価バナジウム複合酸化物の合成と結晶構造に関する研究

　バナジウム（V）は酸化物申で2価（3が）から5価

（3が）までの酸化数を取りうる。このうちV彗十一V朴酸化

物は温度による金属一絶縁体転移を示す場合が多い1’1〕。

その電気伝導性は，主に3d電子問のクーロン反発と

3dバンド幅との大小関係で決まるとされてきた。反

発が大なら絶縁体，バンド幅が大なら金属に近づく。

3d電子間のクーロン反発は，銅酸化物超伝導体で重

要とされる，3dバンドと酸素の2カバンドとの電位差

と共に，遷移金属酸化物の電気伝導性磁性を支配する

要因の一つである3・刈。V3＋一V糾酸化物は，Tiヨ十一Ti什酸化

物，Cr3＋一Cr糾酸化物等と共に，そのクーロン反発とバ

ンド幅とが拮抗する場合が多く，その大小関係により

遷移金属酸化物の電気伝導性磁性がどのように変わる

かの見地から興味深い物質群である。

　7．1　カルシウ今フ］ニライト型構造の超構造をと

　　　　るLnVρ君の合成と結晶構造

　Ln宣O、一V．OヨーV。〇一系の既知相は，LnVOヨペロブスカイ

ト（Ln＝La－Nd，S㎜一Lu，Y）引，Ln，V，O、パイロクロア

（Ln二Tm－Lu）壱・7〕，LuV－O冨冨），Ln，V，O、、（Ln・Tm－Lu）舳〕であ

る。このうち，LuV，O宮，Ln，V．O、喧（Ln＝Tm－Lu）につい

ては粉末X線回折データは示されたが，指数付けはな

されていない。酸素分圧制御法により，1473KでのLn宣

○ゴV，OヨーV，O、系（Ln・La］ヨ〕，Pr’2〕，Nd’3〕，Smω，Eum〕，

Gd亘5〕，Tb且2〕，］⊃y珪創，Ho16〕，Er17〕，Tm9〕，Yb且o〕，Lu副，

Y］劫）の相平衡図が示されたが，既知パイロクロア相

Tm．V．O。，Yb．V．O。を含んでおらず，他の研究］呂■刎と相

容れない。以上を背景に，周期表でLuの隣にあり比

較的安価なYbを手始めに，石英封管法によりLnV〇一一

LnVO。一V．OヨーV．O。系を調べた。

　　7．　1．　1　α㍉　β一1＿nV，O、（L11＝1⊃y，Ho，1…r，

　　　　　　　Tm，Yb，Lu，Y）の合成

（a）　α一YbV，O昌

　出発物質のV．O。とYb．O。（共に99．9％）からYbVO。，

YbVO。，V．OヨおよびV．O。をまず合成し，YbVOヨ，

YbVO。とV．O。，またはYbVOヨ，V．OヨとV．O。を目的比に

混合した。混合物の約1gを，あらかじめ石英管に入れ

た白金カプセルに入れ，Nワ雰囲気中423KでO．5h乾燥後

真空封入し，1473Kで1日加熱し，生成物を粉末X線

回折で調べた。生成物を上記手順で再度乾燥，封入

し，ユ473Kで2－3臼加熱する操作を，回折パターン

が不変となるまで繰り返した。通常1圓の加熱で平衡

に達したが，Yb．V宣O。を含む領域は平衡到達までに2－

3圓の加熱を要した。YbVρ君近傍の組成で，LuV一○筥

と同様な回折パターンを示す新相を得た。結晶は，

YbVO呂，V．O。とV。〇一を玉：1．1：O．4のモル比に混合し，そ

の約O．5gを白金管に封入し，1623Kで！日加熱するこ

とにより，柱状単結晶として得られた。振動写真とワ

イセンベルグ写真から単斜晶系，格子定数α・9．1A，

わ・10．6A，c・5．8A，／・90．2。，消滅則は，んolのとき

ん十1・2例，O后Oのときト2侃と判明した。消滅員リから空

間群は一義的にP12、〃ユである。EPMA分析から

Yb／V・0．97（ユ）／4が得られ，YbV－O筥の組成が確認され

た。以下，この新相をザYbV，O宮とする2］〕。

（b）　β一YbV－O宮

　α一YbV，O冨の単結晶育成法を探す過程で，YbVO彗，

V．O。とV．O、を2：2：1のモル比に混合し，その約0．5gを白

金管に封入し，王673Kでユ日加熱したら，ザYbV－O君

と同一組成のもう一つの新相が，結晶として得られ

た。生成物は部分溶融状態を経ており，結晶は柱状で

はなく針状であった。振動写真とワイセンベルグ写真

から，斜方晶系，α・9．OA，ト21，4A，グ5．8Aのλ底

心格子と読み取れるが，指数1が偶数の斑点が位置，

強度共に斜方対称を示すのに反し，1が奇数の斑点

は，位置こそ対称であるが強度は非対称であるから，

斜方晶系ではあり得ない。擬斜方晶系（実はα≒90。の

単斜晶系〃底心格子の（010）面に関する双晶とすれ

ば，特異な消滅則も解釈できる。既約単位胞は，擬斜

方格子の基本ベクトルa。等に対して室皿・a。，b皿工（b。

一c。）／2，c血・c。を満たす。既約単位胞の空聞群は

1〕2ユ〃11である22〕。調べた試料はすべて双晶であった。

粉末試料は，YbVO。，YbVO、とV，O。を工．1：0．9：3のモル

比に混合し，上記方法で！673Kで1臼加熱して得た。

この試料は部分溶融状態を経ていない。以下，この新

相をβ一YbV、○昌とする2’〕。

（c）　LnVO、一LnVO。一V，O。一V．O自系

　α相とβ相の粉末X線回折図形を図7．ユに，格子定

数を表7．！に，1473Kでの相平衡図を図7．2に示す。

LuV．O。剖は，ザYbV．O宮と同型である。前者は，ユ473K
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Fig．7．1X－ray　powder　diffraction　profiles　taken　with　CuKα　radiation．The　upper　is　for　α

　　　　　　一Ybv一，○畠：monocHnic，Pユ2ヨ／竹1，α＝9．0660（7）A，わ＝ユ〇一6244（！0）A，c＝5．7622（6）A，〆

　　　　　　＝90，195（7ヅ　．The　lower　is　for　β一YbV一、○壇：monoc1inic，P2，／肌ユ玉，α＝9・0625（7）A，凸＝

　　　　　　！1．0086（9）A，c＝5．7655（5）A，α＝ユ05．C70（7ダ　．Asterisk　marks　in　the　lower　indicate

　　　　　　pyroch1ore　plユase　as三mpurity．

Tal〕le7．ユLattice　parameters　of　α一LnV一○畠（monoc1inic　P玉2，／れ1）and　β一YbV一○畠（棚onoc1in三c

　　　　　　　P2］／”玉玉）phases　determined　by　powder　X－ray　diffraction．The　diffraction　data　of　α

　　　　　　　■LnV一，O宮（Ln≠Yb）were　analyzed　by灰1EγλN醐．

phase α／A　　　　　ゐ／A c／A α／d・g　　β／d・g　　Wパ

α一DyV’O昔

α一HoV一ρ昔

α一ErV一ρ岩

α一丁㎜V－O昔

α一YbV－10皇

α一LuV．ρ呂

α一YV－10拮

9．玉325（2）

9．l15ユ（3）

9．0985（2）

9．0829（2）

9．0660（7）

9．0567（2）

9．1148（2）

ユ0．6881（3）

10．6730（3）

玉O．6559（3）

工O．6399（3）

10．6244（10）

ユ0．6玉22（2）

玉0．6739（3）

5．7784（2）

5．7748（2）

5．7708（2）

5．7668（2）

5．7622（6）

5．7607（2）

5．7743（2）

90．ユ93（2）

90．ユ88（3）

90．王84（3）

90，185（3）

90．ユ95（7）

90．ユ86（2）

90，194（3）

564．02（3）

561．8ユ（3）

559．49（3）

557．3C（3）

555．02（6）

553．67（2）

56玉．78（3）

β一YbV一○畠 9．0625（7）　　　　ユユ．0086（9） 5－7655（5） ユ05，070（7）　　　　　　555．42（6）

でLuV－O工（7．93≦尤≦8．05）の固溶域を持つが〕，後者は

固溶域を持たない（図7．2）。パイロクロア相にも固溶

域はなく，Yb，V，O、．。、の組成を持つ（図7．2）。β相粉末

試料は単相としては得られていない。最良の試料は

YbV，O。．。、の仕込み組成から得たが，不純物としてパイ

ロクロア相を含む（図7．至）。β相の組成の厳密な決定

はできないが，α槻の類推からYbV．O宮と結論した。

　Ln≠Ybのα相，β相の合成を試みた23）。LnVOヨ，

LnV〇一とV皇O。から，1473Kでα一LnV一○冨（Ln＝Dy，Ho，

Er，Tm，Lu，Y）が得られた（表7．1）。1623Kでβ

一LuV－O宮が，1673Kでβ一LnV－O宮（Ln切y，9o，Er，Tm，

Y）が得られたが，まだ不純物の少ないβ相試料は得

られていない。

　以前の研究9川2川〒〕でα一LnV－O罧（Ln讐Dy，腕，Er，

Tm，Yb，Y），およびパイロクロア相（Ln・丁皿，Yb）

が現われなかったのは，反応速度の問題である。
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　　　　　　　　　　Yb203

　　　　　　　，　　　　B
　　　YbV03　　　　　　　　　　　　　’YbV04

　　　　　　　　　　　　　　　　　＼

　　　　　　A　　　　　　　　　　　　　　　　　・

　V203　　V305　　　　　　　　　　　　　　　　　　V205

　　Fig．7．2Phase　diagram　of　the　YbVO。一YbVOゴV！

　　　　　　○ゴVヨOヨ　systen－　at　且473　K．　（A）　α

　　　　　　一YbV一○呂，（B）Yb呈V1O石、蜴．Soiid　and　open

　　　　　　circ1es　sbow　　sing1e■Phase　and

　　　　　　mult卜Phase　compositions，respect三veIy．

ユ473Kでは，LnVO、からLnVO茗への還元は，競合する

LnV〇一からパイロクロア相への遠元よりも相当速く，

また，LnVO。とLnV〇一の混合物からのバイロクロア相

の生成反応は遅い。事実，1473KでYb．V．O石．。。を含む領

域は，1日の加熱では平衡に達せず，最低もう！回の

加熱（2－3日）を要した。北山らの1473Kでの加熱時

闘（6h）宮’川は，Lu．V．O。とLuV．O呂の生成には充分であっ

たが，他の系では不充分であったと思われる。

　　λ　1．2　α一，β一YbVρ君の結晶構造21’22：

（a）　α一YbV－O呂

　試料は，〔100］，［010］，［001］方向の長さが各α050mm，

0，030獅m，O．075mmの単結晶である。測定は，黒鉛で

単色化したMoκα（卜0．7ユ073A）を用い，Enraf－Nonius

CAD咽折計により293Kで行った。格子定数は22反射

の2θ角（61k2θ＜67。）で決定した。（一工4≦ん≦ユ4，

一17≦冶≦O，O≦1≦9，2θ≦70o）と（一12≦ん≦12，1≦

冶≦王4，一8≦1≦0，2θ≦附）の範囲で4306個の圓折

強度を測定した。全測定時間327．1hでO．5％の減衰があ

り，線形の強度減衰補正を行なった。F値に対する吸

収補正係数はユ．458－2，208の範囲であった（μ・22，958

㎜m■’）。36ユ3個の非零測定反射を点群対称ユ2／榊1を仮

定して平均し，独立な2447反射（FについてR、、，、・O．O王2）

を得，∫＞1．5σ（∫）を満たす2！32反射を解析に用い

た。構造モデルはパターソン関数の最小値関数法で導

出した。中性原子の原子散乱因子と異常分散項は文献刎

の値を用いた。構造パラメータは，消衰効果補正のパ

ラメータと共に，Mo肥パ；〕によりグ値に基づき精密化

した。

（b）　β一YbV，O宮

　試料は，O．040mm×O．030mm×O．070mmの双晶であ

る。Enraf－Nonius　CAD4回折討により，黒鉛で単色化

したMoKα（λ・071073A）を用いて，室温で測定し

た。格子定数は，24反射の2θ角（54．9k2θ＜59，6。）

カ・らα＝9，030（5）A，わ：21－44（3）A，6二5，752（2）A，

α＝89．9ユユ（3）。，　β＝90，004（3）。，　γ＝90，004（4）oと

なった。β角とγ角は誤差範囲で90。であり，唯一α

角が90。からずれているとみなせる。λ底心の消滅則

を満たす0≦ん≦12，’29≦后≦29，0≦1≦8，2θ≦6ポ

の範囲で回折強度を測定した。全3516測定反射のう

ち，∫＞σ（∫）を満たす2998反射を用いた。μ・23．1

mm皿1に基づき，吸収補正を行なった（Fに対する補正

係数ユ．373－1，574）。4本の禁制反射を除き，点群

2／榊ユユに基づいて平均して，王5王5個の独立な反射が得

られた。そのうち，実際に平均化を受けた反射は王26ユ

対（R、、、、・O．O王7）である。文献刎では，β一YbV、○宮の構造

をYbとVρ呂の二つの都分から成る複合構造として記

載しているが，ここでは，上述のλ底心擬斜方格子と

空間群λ2．／611に基づく再解析2］〕を紹介する。中性原

子の原子散乱因子と異常分散項は文献26〕の値を用い

た。構造パラメータは，各双晶個体に対応する二つの

スケール因子と消衰効果補正のパラメータ（ユ個）と共

に，F帆∫〃閉〕により，文献帥の方法でF値に基づい

て精密化した。

　β一YbV－O富の空間群は，普通ならば，P2、〃ユ1で記

載されるが（図7．且説明文），λ21〃11とする方が，α

相の結晶構造との比較に都合がよい。図7．3に示すλ

格子の格子定数から，P格子の格子定数を求めると，

α＝9，030A，6＝1王．097A，c・・5，752A，　α＝ユ04．94oと

なり，粉末回折からの値（図7．1，表7．1）と有意に異な

る。この不一致は結晶試料が双晶であること，粉末圓

折データの指数付けに擬斜方晶性による符号の陵昧さ

があることによると考えられる。

　図7．3に［OOユ］方向から見たα一，β一YbV，O君の緒晶

構造を示す。両構造はc（α一YbV，O君）≒c（β一YbV，O罧）

≒2む（CaFe呈O。）を満たす，カルシウムフェライト

（CaFe呈O。）構造31〕（斜方晶系，〃α伽）の超構造である。

CaFe．Oヰでは，全原子が2・！／4，3／4の1・伽伽の鏡面上

にあるが，ザ，β一YbV，O富の全原子位置は対応する

面からずれている。α相，β相の構造解析では，

V（伽）とV（伽手2）およびO（〃）とO（f＾4）（榊・！，2；っ也・
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Fig．7．3Crystal　structures　of　α一YbV－O昔（upper，

　　　　㎜…1i・ic，P工2」ノ竹ユ，α・9．0648（3）A，

　　　　HO．62ユ5（4）A，ε・5．7607（1）A，ダ

　　　　90，184（3ジ，Z・4，五・O．030，見・O．

　　　　029，炉σ’宣（F），一4，988＜△ρ≦4．99・

　　　　A’彗）and　β一YbV，O宮（lower，inλ2，／d　u

　　　　notation，　獺onoc－inic，　λ2i／d玉1，　α＝9，

　　　　030（5）A，ト2ユ．44（3）A，・・5，752（2）

　　　　A，グ89．9ユユ（3ジ，Z竺8，卜O．029，

　　　　R、．＝O．032，〃＝σ’！（F））　viewed　aIong

　　　　［OO工］　drawn　byλT0〃∫珊〕．Octahedra

　　　　and　circ－es　indicate　V○岳coord三nation　oc・

　　　　tahedra　and　Yb　atoms，　respectively．

　　　　The　nu跳bers　out　of　parentheses　show

　　　　typesoftheVato㎜s．Oddnu肌bersin
　　　　parentheses　indicate　apProxiniate　～　coor－

　　　　dinatesoftheVandYbatomsmu1tip－

　　　　liedby8．

口｛

7ムー一

一マー4

7ムー一

1－4）が各々CaFe，O、のFe（舳）とO（。。）に対応するように

原子に番号を付けた。V（Fe）の配位多面体はすべて八

面体であり，稜と頂点を共有して，［00王］に平行なト

ンネルのある骨格構造を形成する。この骨格構造は3

構造に共通である。Yb3＋（Ca2ヰ）はトンネル内にあり，

三角柱型6配位十平面3配位の9配位をとる。平面3

配位のYb－O距離のうち一つはα相で3，384（3）A，

β相で3，402（8）Aと長い。これはCaFe、○、型相引制にも

共通する。他のYb－O，V－O距離はShamonのイオン半

径訓〕からの計算値にほぼ一致する。

　3構造はYb3＋，Ca2＋の配置で識別できる（図7．4）。

■

一マー一4一一マ…4

レー一レ…レ…㌧一

Fig．7．4　Locations　of　Ca　or　Yb　coord三nation

　　　　polyhedra　　三n　　CaFe呈O、　（upPer），　α

　　　　一YbV，O拮（㎜i　d　d　l　e），a　n　d　β一YbV，O呂

　　　　（1・w・・）．F・acd㎝s　e・p…s・coo・一

　　　d三nates　of　Ca　ato㎜s　in　terms　of　α

　　　　一YbV－O畠　ce11　dimension　（upper），ap－

　　　　proximate　2　coordinates　of　Yb　atoms

　　　　（㎜iddl・），・・dthosedefi・・dbyth・λ2／

　　　　4ヱ王　notation　（王ower）．TrigonaトPris㎜

　　　typeOatomsare1ocatedatthecorner
　　　of　triangles．Circ1es　show　planar－tr三an－

　　　gulartypeOatoms．Thep1anar－trian－

　　　gular　type　O　atoms　are　shared　by　two

　　　Ca　atoms　in　CaFe呈O’，but　are　no亡shared

　　　　by　two　Yb　atoms　in　α’　and　β

　　　　一YbVρ昔．Broken　lines　indicate　bonding

　　　　between　distant　O　atom　and　Ca　or　Yb

　　　　Cat三〇n．

CaFe．O、のCa2＋は9配位席を全部占めるが，YbVρ冨の

Yb3＋は，［00ユ］，［100コ両方向からみて9配位席を一つ

おきに占める。Yb3＋は，（010）面に平行な，擬面心を

持つ波打った長方形を単位とする網を成す。ヵ相とβ

相とでは，この網の積み重なり方が異なる。β相の

Yb絆網は，（b斗c）／4ずつまたは（b－c）／4ずつずれて積み

重なるが，α相のYb3＋網は，b／2キc／4のずれとb／2－c／4
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のずれが交互におこるジグザグの積み重なり方を示

す。β相のb軸長は，α相の6軸長の2倍であること

に注意せよ。

　α一，β一YbV，O冨の最短Yb－Yb距離は，いずれも一

つのOを共有するYb－O－Ybであるにもかかわらず，

各々5．4996（2）A，5，552（8）Aと長く，vO石八面体の稜

共有ジグザグ鎖で隔てられたYb聞のYb－Yb距離と，

α相でO．432ユA，β相でO．387Aしか違わない。両相の

Yb席と空席との配列は，Yb3＋間の静電反発を最小にす

るために，Yb3寺を3次元的に一様に分布させるような

配列とみなせる。両相のV－O骨格構造の制限下では，

このような分布は，α一，β一YbV－O宮構造，あるいは

両者の混合した構造に限り可能である。上述の最短

Yb－Yb距離は，ペロブスカイト相（GdFeO。㈲，

3，898A），パイロクロア相（Yb，V20719），3．5王2A），

LnV〇一型相36〕（YbV〇一洲，3，852A），ガーネット相

（YbヨFe，O、、鋤，3，076A）の最短Ln－Ln距離よりもかなり

長い。Lnを発光中心とする固体レーザーの場合，

Ln－Ln距離が長ければ濃度消光を小さくできるので，

α一，β一LnV，O宮のVを，不対電子を持たない陽イオン

で完全に置換できれば，良いレーザー材料になると思

われる。

　　7　1．3　α一，β一YbVρ。の平行連晶ヨ日〕

　β一YbV－O呂の双晶を採取したバッチからは，α一，

β一YbV，O豊のいずれとも異なる結晶が見つかることが

ある。特異な消滅則を示し，格子の形は斜方晶系に属

するが，回折図形の強度分布は榊榊伽の対称を示さな

い点は，β一YbV，O豊に似ている。YbVヰO呂の別のポリタ

イプであるかのような印象を与えるが，実は，β相の

双晶（分域I，巫）とα相（分域級）が分域構造をなす平

行連晶である。任意に選んだ試料のX線回折強度を測

定し，5次元の指数付けを行ったのちF帆∫〃閉に

よって構造の精密化を試みたところ，R（F）・O，050，

沢仙（F）二〇、038となり，各分域の漸責比は，O．三05：0，655：

O．240であった。分域構造全体は，P2旦（1也）伽の対称を

有する層から成るOD構造杣〕であって，亜群族P21（一t）

州κ、，、（2、）2、．、1で記述される。すべての分域を，λ・9，

057A，β・ユO．619A，C・2，878Aの単位胞に畳み込ん

だ構造は，CaFe・O、の構造と同型で，P例α刎の対称を示

す。亜群族記号中の8の値は，グλ，o・20に基づい

て±1／2である。分域亙とnは，α・λ，ト28，6・2C

のλ格子と亜群λ2、舳1η、、、，士、ノ呈川，分域㎜は，α・λ，

b・B，c・2CのP格子と亜群P2、舳1ユ2111で，それぞ

れ記述される最大秩序構造である。すべての原子は，

鏡面1ユ榊上に位置する。図7．5に，分域構造の仮想的

わ

⑱　　　　⑱　　　　⑱　　　　⑱　　　⑳　　　⑱　　　　⑱　　　　鰯　　　　⑱　　　⑧　　　⑱　　　鰯　　　　⑧　　　⑯　　　　⑧　　　　⑧　　　　⑱　　　　⑧

0

↑

⑧ ⑧ ⑧ ⑧ ⑧ ⑱

⑬ ⑧ ⑱

⑧ ⑱ ⑱ ⑧ ⑱ ⑱

⑱ ⑧ ⑱

⑱ ⑱ ⑧ ⑧ 鰯 ⑧

⑱ ⑧ ⑧

⑱ ⑧ ⑱ ⑧ ⑧ ⑱

⑧ ⑱ ⑧

⑧ ⑧ ⑧ ⑱ ⑧ 鰯

　　　　　　　lllll ll

Fig・7・5Para1IeI　intergrowth　of　α■and　β一YbV一○冨・I　and　I玉1do㎜ains　ofβ　phase・m：do㎜ain

　　　　of　α　Phase．
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な断片を示す。Vρ盆の骨格は，全構造を通じて連続

し，Ybヨ十の配列のみが分域を形成している。分域境界

には，しばしば共有境界層が存在する。

　β相の構造に亜群λ2、舳1〃、ノ、．土、、、111を適用すること

は，λ2ヨ／dユ1で記述した構造の非対称単位申のすべて

の原子の2座標を，1／8または5／8に固定することを意

味する。ちなみに，このような条件下で構造を精密化

すると，R（F）・O，059，R。、（F）・O．C57を得る。

　　7．一．4しnMヨTiO畠（Lη＝Y，Yb；M・Al，Ga）の

　　　　　　　合成の試み

　7．1．2の最後に述べたように，α一，β一LnV，O呂のV

を，不対電子を持たない陽イオンで完全に置換できれ

ば，レーザー材料になる可能性がある。そこで，α一，

β一LnV－O冨のV3＋畠V’十を不対電子のないA13＋彗Ti朴，Ga耕、Ti糾

で置換することを試みた。

　Y，O、，Yb筥O、，α一A1，O、（各ユ273Kで仮焼），β一Ga，O、

（873Kで仮焼），ルチル型TiO。（1073Kで仮焼）をLnAl．

TiO宮またはLnGa．TiO宮（Ln・Y，Yb）の組成となるようア

ルミナ乳鉢で混合し，アルミナボートにつめ所定の温

度で焼成後水中急冷し，粉末X線回折で生成物を調べ

た。Y－A1系の場合1473K3日，1473K3＋7日は共

にY．Ti，O、十α一Al．Oヨ，王673K！臼，ユ873K20minは共に

Y，Ti，Oフ十α一A1．O。一ト微量のY．A1ヨO，。となった。文献］〕と

似た結果である。Y－Ga系の場合ユ473K3日，1473K

3＋7日，1673K1臼はすべてY、？i，O、斗β一Ga，O畠十微

量のY島Ga昌O，。，王873K20nlinは溶融状態を経ており，

、、Ti呈0、十β一Ga，Oヨ（固溶体）十ガラス相となった。β

一Ga，O潤溶体の回折ピークは，高角側へのシフトが見

られた。Yb－A1系の場含1473K3日はYb．Ti．O。十α

一A1呈O。十不明相，1673Kユ日はYb．Ti．O。十α一Al．Oヨ，

！873K20狐inはYb．Ti．O。寺ザAl。○ヨ十微量のYb．Al．Oヨ。と

なった。Yb－Ga系の場合ユ473K3臼，！673K！日は

共にYb．Ti．0。十β一Ga．O豊十微量のYb．Ga，O．、，

1873K25minは溶融状態を経ておりYb，Ti，O、キβ一Ga，O、

（固溶体）十Yb．Ga．O、。斗ガラス相となった。

　すべての場合でLn．Ti．0。（パィロクロァ相）が生成

し，園的相は得られなかった。文献ωを参考に，Ln．

Ti呈O、の生成を速度論的に防げれば冨的相が得られると

期待し，まずLn．OヨとM，Oヨとの複酸化物をつくり，そ

れとTiO、との反庫を試みた。今のところすべての場合

でLn王Ti呈O。の生成がみられ，目的相は得られていな

い。

　ス　2　ホランダイト関連相8aV肥｝Ol、（0，10≦x≦0．65）

　　　　とBa月V．01。（x・1．09（1））の合成と結晶構造舳〕

　BystrOmら舳jによるホランダイトの構造決定以

来，多くの関連相が研究されてきた。これらは3価と

4価の遷移金属陽イオンを含むので，冒頭に述べたよ

うに，バナジウム系で興味深い新相が期待できる。既

知のバナジウムホランダイト関連相は，常圧で得られ

たBa且VO、（ユ互73Kで0．ユ5≦尤≦O．17）例，Bi、。V宮○，。側，高

圧で得られたK．V呂O］。側，A。．ユV宮O］。（A讐K，Tl）50），A。、、

V冨、、苗O珪伍、、（A・K，Rb）5’〕，K茗、、伍V、。．伍O、冨、、瑚である。このう

ちBaユVO。は構造が解析されていない。Ba－V－O系を調

べ，Ba工V君O］。側の組成と緒晶構造を決めると共に，新

相BaV、。．、Olノωを発見し，その結晶構造を決定した。

　　7．2．1合成
　V皇○。とBaCO君（共に99．9％）からBaV．O直，Ba．V．O罧，V．

O。およびV呈〇一をあらかじめ合成しておき，これらを原

料として竃的とする合成を行った。

（a）　Ba工V冨O、石

　粉末試料は以下の手順で得た。BaV．O。，V．Oヨ，V．O、

をガ2ガ4－3尤のモル比に混合し，その約1．5gを7．互．互

と同手順で白金カプセル／石英管に真空封入し，

u73Kで1日加熱し，生成物を粉末X線回折で調べ

た。生成物を同手順で再度封入し，1473Kで2－3日

加熱する操作を，圓折パターンが不変となるまで繰り

返した。2回（1今5日）の加熱で平衡に到達してい

た。仕込み組成ズユ．07，王．08，ユ．09，ユー095，ユ．ユO，ユ．u，

王．！2のうち，ザ1．07一ユ．09はBa士V君O旦、十V、〇一，丸＝1．Og5，

工．10は単相BaヱV宮O，。，ザ1．11，ユ．ユ2はBa上V罧O1伍十不明相

が得られた。格子定数の組成による変化はなく，後述

する単結晶試料のEPMA分析からは，Ba／V・1．09（王）／8

が得られた。13a呈V呂O］。は固溶域を持たず，尤・王．09（1）

の組成を持つと緒論した。

　単結晶試料は以下の手頗で得た。BaV，O。，V呈O富，V。

〇一を王．1：2，2：O．7のモル比に混含し，その約1．5gを，7．王．

王の手順で白金カプセル／石英管に封入した。それを

873Kで20h加熱後，！00K／hで至至73Kまで昇温し，

1173Kでユヶ月保持した。黒色柱状晶が得られた。振

動写真とワイセンベルグ写真により，ホランダイト構

造と矛盾しない正方晶系，α二10．0A，c・2，9Aの体心

格子を確認した。可能な空聞群は∫4／伽，14，∫4であ

る。

（b）　BaV］o皿、O］7

　Ba．V．O岳，V．O。，V・○。を1：！．5：1のモル比に混合し，

その約1．2gを7，1，1の手順で白金カプセル／石英管に封
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Fig．7．6Lattice　parameters　versus兀for　BaVヨo．、

　　　　○甘．　Open　and　fiHed　circies　indicate

　　　　sing1e■Phase　and　nluiti■Phase　regions，

　　　　respective1y．

入し，1523Kで59h加熱したら，白，黒，茶色の結晶

の混合物が得られた。黒色六角柱状晶を振動写真とワ

イセンベルグ写真で調べた。単斜晶系，α・ユO．8A，

b・2．9A，c・9．5A，β・92。の体心格子を有する新相

であった。可能な空問群は∫2／伽，∫2，〃である。

EPMA分析からV／Ba・9．89（2）が得られた。この相は

ユ473Kでも得られたので，1473Kでの相平衡により組

成を調べた。新相はBa．V，O宮一V．O、タイラインの酸化働

にあり，V／Ba比について固溶域を持つことがわかっ

た。後述の構造解析の初期段階で四つのO席が見つか

り，BaV、。O］石（Z・1）の組成で解析にほぼ成功した。EPMA

による分析結果を考慮すれば，真の組成はBaV。．宮。O1石と

示唆される。しかし，この組成はBa．V．O冨一V．Oヨタイラ

インの還元側にあり，相平衡と矛盾するので，過剰酸

素が必要である。この過剰酸素に対して唯一可能なO

（5）席は，半分をBaが占め，半分が空席の2σ位置（原

点）であった。その空席を全部Oが占めれば組成はBaV旦一冨畠

O、、となる。半分をBaが占める2α位置の残り半分が，

空席かO席かは，X線では区別できない。しかし，

BaV。．冨、O、、の組成は後述の熱天秤データと矛盾しない。

O（5）がなければ，V（3）は異常な四角錐型5配位をと

り，二つのV（3）がOを介せず直接向かい合うことにな

るが，O（5）があれば，V（3）は通常の八面体型6配位

をとることになる。したがって，O（5）の存在は結晶

化学の観点からも支持される。V欠陥BaVl。、工O1。モデル

に墓づく仕込み組成では，幅広い尤値で単相が得られ

た（後述）が，Ba欠陥モデル，O欠陥モデル，A。．、V宮。。、

O、自、エモデル51〕では単相は得られなかった。以上から，

この新相の組成はBaV，。．、O王。であり，単結晶試料の組

成はBaV。．冨。○〃である。

　粉末試料は以下の手順で得た。Ba．V．O宮，V。○。，V。〇一

を互：ユ3－6ガ1＋4．5尤のモル比に混合し，その約王．5gを7．

1．1の手順で白金カプセル／石英管に封入し，ユ473Kで

！日加熱し，生成物を粉末X線圓折で調べた。生成物

の封入，加熱の手順を繰り返したが，ユ回園の加熱で

すでに平衡に達していた。O．！0≦κ≦O．65で単相が得ら

れ，九・005，0．70の試料は不純物を含んでいた（図7．6）。

ゆえに，BaVl。．王○1。の固溶域はO．10≦尤≦O．65である。

　熱天秤（Perkin　E1mer　TGA7）で，丸・O．！0，O．40，O．65

の単相粉末試料の組成を調べた。各々約0．1gのBaV昌．畠。

O、，BaV茗．畠。○、，BaV、．、、O、試料を，酸素雰囲気中で室温

から873Kまで10K／minで昇温し，873Kで保持した。全

試料で質量は約573Kから増えはじめ，873Kに到達後

30min以内で一定になった。加熱後のVの酸化数を十5と

して，組成値ツを求めた。ツ値工7．16（π・O．10），

17．ユ2（九・0．40），ユ7．ユ2（丸・0．65）が得られ，BaV，o、ユO、、の

組成とO（5）の存在が確認された。

　　7．2．2結晶構造
（a）　Ba、．。，V呂O，6

　試料は，〔110］，［ユ玉O］，［OOユコ方向の長さが各0，032

mm，O．032㎜㎜，O．110mmの柱状晶である。測定は，黒

鉛で単色化したMoκα（λ・O．7ユ073A）を用い，

Enraf－NoniusCAD4圓折計により295Kで行った。格

子定数は22反射の2θ角（80k2θ＜90。）で決定した。

O≦ん≦五9，O≦冶≦19，O≦1≦5，2θ≦90。を満たす，

舳／舳対の回折強度を測定した。全測定時間105．9h

で工．6％の減衰があり，線形の強度減衰補正を行なっ

た。F値に対する吸収補正係数はユ．ユ67一ユ．2王Oの範顕で

あった。最終結果は，全1438測定反射から得た4／伽に
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関して独立な67ユ反射（Fについて五凸．、・0，OユO）のうち，　　　　　B・（1）脳2）

∫＞1．5σ（∫）を満たす580反射を用いて得た。中性原子

の原子散乱因子と異常分散項は文献別〕の値を用いた。

構造パラメータは，消衰効果補正のパラメータと共

に，∫！）1〕53〕によりF値に基づき精密化した。

　組成がBa。。。V宮O冊となるよう，Baの占有率を固定し，

∫4／榊の構造モデル姑〕から解析を始めた。沢値は0，039

まで下がったが，差フーリエ合成で4召位置（O，O，2）

に無視し得ない残差電子密度が認められた。組成を

Ba1一。。V暑q借に固定したまま，Ba席を2わ位置（0，0，ユ／2）

と4召位置（O，O，2）に分裂させて解析した。R・O．O王6，

一〇．609≦△ρ≦O．640eA’3の良い結果が得られた。さら

に，平均化しない反射強度を用いて可能な3空間群

∫4／伽，∫4，∫4を比較した。∫4，∫4では∫4／榊より低

いR値は得られなかったので，二つのBa席を持つ

∫4／伽モデルから最終結果を得た。

（b）　BaVg、朗Ol〒

　試料は，［O王O］，［100］，［00ユ］，［ユOユ］方向の厚さが

各O．！00㎜㎜，O．064狐m，O．056mm，O．040mmの六角柱状

晶である。黒鉛で単色化したMoκα（卜O．7王073A）を

用い，Enra卜Nonius　CAD4圓折諦により295Kで測定

した。格子定数は22反射の2θ角（85×2θ＜90。）で決

定した。2θ≦90陸満たす（一21≦κ≦21，O≦后≦5，

一五8≦王≦O）と，　（一2ユ≦ん≦2ユ，一5≦后≦O，0≦1≦ユ8）

の範囲で回折強度を測定した。全測定時間202．1hでユ．O％

の減衰があり，線形の強度減衰補正を行なった。F値

に対する吸収補正係数はヱ．ユ90一ユ．809の範囲であった。

全2840測定反射のうち，2516非零測定反射を∫2／榊に

ついて独立な1378反射（FについてR。、、二〇．O王O）に平均

化し，∫＞3σ（∫）を満たす互王58反射を用いて最終結果

を得た。申性原子の原子散舌咽子と異常分散項は文献

刎の値を用いた。構造パラメータは，消衰効果補正パ

O（1）

α刀∵

Fig．7．7Projection　of　the　structure　of　Ba］、oヨV畠

　　　　○捕　（tetragonal，∫4／伽，α＝9．9805（2）A，

　　　　・・2．8755（玉）A，Z・ユ，卜0．0玉6，刀岬コO，

　　　　027，〃・σ仰），一〇．609≦△ρ≦0，640・

　　　　A■茗）on　to（OOユ）drawn　w三thλγ0〃∫冊j．

　　　　Large　and　s棚a11c三rc1es　indicate　Ba　and

　　　　Vatoms，respect三veIy．Theツcoor・

　　　　dinates　of　open　circ－es　are　O　and　those

　　　　of　fiHed　circ1es　are　ユ／2．Open　and　hat－

　　　　ched　tetragons　denote　coordination　oc・

　　　　tahedraofVatoms，whoseVatoms1ツ

　　　　coordimtesareOaDd1／2，respective1y．

わ

ラメータと共に，∫〃ヨヨ〕によりF値に基づいて精密化

した。

　構造モデルはパターソン関数の最小値関数法で導出

した。平均化しない反射のうち，∫＞3σ（∫）を満たす

2109反射を用いて，可能な3空間群∫2／伽，∫2，∫榊を

4θunit

13c

Fig－7．8Ba－configuration　in　Ba，．。。V呂○、拮in　the　tunneI　along　〔OOlコ．Dashed　lines　indicate

　　　　u1］it－ceH　boundaries．C三rc－es　and　triang1es　show　the　Ba（ユ）and　Ba（2）sites，res－

　　　　pectively．AsetofsoIidcirc1esandso－idtriangIesshowsanexampleforpos－
　　　　sib三e　configuration　of　occupied　Ba　sites．According　to　the　space　group，／4／榊，

　　　　which　has　the　ce蚊er　of　sy㎜㎜etry，nu㎜bers　of瓜and∀should　be　equa1．
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比較した。∫2／伽では解析に成功したが，∫2では等方

性温度因子が負となるO原子があり，〃では収束しな

い構造パラメータがあったので，∫2／榊モデルで最終

結果を得た。

　　7．2．3考察
　Ba工O。（O．ユ5≦丸≦O．17）捌とBa、．。。V宮O1石は共に1173Kで

得られ，共に正方晶系であり，ほぼ等しい格子定数の

体心格子を持つ。同一物質と思われるが，前者の

Ba／V・ユ．20／8一ユ．36／8は可変であり，後者の値ユ．09／8よ

りかなり大きい。この違いは合成法の違いによると思

われる。前者は，目自勺組成の混合物を直接バイコール

ガラスに真空封入して，それを加熱して得られた。こ

の方法では，混合物とガラスとの反応を防げない。ガ

ラスによる13aOの吸収を補償するため，過剰なBaが必

、”。、、、／∵

　　　　⑧1

V｛2）

　　　　■　　　　　αO（2）・’

O（4）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　V（I〕

　　　　　　∵＼

　　　⑧

要であり，また，ガラスが過剰Baをすべて吸収でき

る限り，単相の生成物が得られたと思われる。Bal、。畠V．

O、。の合成では，その反応は，混合物と石英管との間

にある白金カプセルにより防ぐことができた。事実，

仕込みBa／V・ユ．ユ0／8と生成物のEPMA分析値Ba／V・王．09

士O．01は誤差範囲内で一致する。

　Ba王、。。V畠O、百はホランダイト構造をとる（図7．7）。

13a（1），Ba（2）は共にトンネル内にあり，8配位をと

る。Ba（王）は2わ位置にあり，その占有率O．3841（7）は

5／13≒O．3846にほぼ等しい。Ba（2）は42位置にあり，

その占有率0．0804は1／13≒0．0769にほぼ等しい。した

がって，各トンネルは136ごとにBa（1）原子を5個，

Ba（2）原子を2個含むとみなせる。隣り合うBa（1）一Ba

（1）距離は2．8755（1）Aと短いので，同時には占められ

得ない。Ba2＋はトンネル内でなるべく均一に分布する

と仮定すれば，以上から，図7．8のモデルが得られ

る。このモデルでは，Ba（1）一Ba（1）距離はBa（ユ）

一Ba（2），Ba（2）一Ba（2）距離の両方より長いので，Ba（1）

の［001］方向熱振動はBa（2）のそれよりも大きいと予

想される。異方性温度因子を見ると，Ba（五）のひ、・O．

○王019（9）とBa（2）の叫、・O．0087（2）はほぼ等しいのに対

O（3）vii〕　　O（1）ii）

　　　　　　　　　O（5）≡〕
　　　　　V（3）O（2）

⑧1

c　　＼、、：，■

Fig．7－9Projection　of　the　structure　of　BaV乱肥○π

　　　　（monoc三inic，∫2／伽，α＝ユO．8130（ユ2）A，

　　　わ・2－9034（工）A，グ9－4640（9）A，β・

　　　92．4ユ7（5ヅ，Z・1，R・O．040，R、・O．

　　　066，ω・σ’1（F），〃σ＜C．005and－4、

　　　工0≦△ρ≦6，87eパ）・・to（OlO）

　　　drawn　with　λTOM∫ヨ副．Large　circ正es

　　　and　s㎜a11　circ－es　indicate　Ba／O（5）

　　　ato㎜sandVatoms，respective1y．Theツ

　　　coordinates　of　fi11ed　c三rc1es　are　O　and

　　　thoseofopencirclesare1／2．Hatched

　　　and　open　tetragons　denote　coordinatiolユ

　　　octahedra　of　V　atoms，whose　V　ato㎜s’

　　　ツ　coordinates　are　O　and　工／2，　respec－

　　　tively．TheV（3）siteisavanadiumdefi

　　　cient　site　so　that　its　coordination　oc－

　　　tahedra　are　expressed　l〕y　broken　1ines．

O（3）viii〕

0（4）x〕

O（3）玩i≡i）

O（王）iii）

Bai・〕

O（王）茸i＝〕

O（1）viii）　　O（3）iii〕

O（4）ix〕

　　　　　　O（3）瓦iv〕
O（1）■iii〕

O（5）其i）

Fig．7．玉OCoordinations　of　V（3）and　Ba　atoms

　　　　drawn　with　ORTEP　II5刊．Symmetry

　　　　operations　are　shown　in　Ref佃〕．
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して，Ba（1）の叫。＝O．0271（2）はBa（2）の叫、・O．0060（4）

よりもかなり大きく，上記モデルを支持する。［001コ

を回転軸とする振動写真に超格子層線は検出されな

かったので，図7．8のモデルで，13o中の42単位

（4召㎜it）の配置に周期性はない。このモデルの組成

8a1．。ηVρ1石は，実際のBa］．。。V富Ol。とほぼ一致する。

　BaVl。．、O、。はホランダイトに関連した構造をとる（図

7．9）。V（1）とV（2）の八面体が単斜晶系に歪んだホラ

ンダイト骨格構造をつくる。BaとO（5）がトンネル内

の2α位置を半分ずつ占める。V（3）席はトンネル内の

44位置にあり，その占有率gは！．35／4≦；g≦ユ．90／4の範

囲で変わる。トンネル断面は，Ba珪．。。V君O、。では正方形

だが，BaV、。．、Ol。では［100］方向に長く［COエコ方向に短

く歪んだ菱形である。この歪みによりV（3）の八面体

配位が実現しており，V（3）席の占有率が大きくなる

ほどα軸が伸びo軸が縮んで菱形の歪みが大きくなる

（図7．6）。

　Ba／O（5）席は同じツ座標を持つ二つのV（3）席に挟ま

れる（図7．王O）。そのBa／O（5）一V（3）距離は1．80ユ0（7）A

と短いので，Ba／O（5）席をBaが占める場合は，その両

側のV（3）席は空席である。したがって，V（3）席の少

なくとも半分は空席である。V（3）席の占有率から，O

（5）原子の両側のV（3）席の，67．5％以上95％以下（1．

35／2－1．90／2）をVが占めることになり，O（5）原子ユ個

は，平均ユ．35－1．90個のV（3）原子に配位する。被占V（3）

席の分布が均一ならば，O（5）原子の両側のV（3）席が

二つとも空席にはならない。静電反発を最小にするた

め，Ba席とO（5）席は交互に並ぶはずである。この秩

序配列があれば，格子定数わは2倍になる。事実，

［010コを回転軸とする振動写真では，2わに相当するス

トリーク状の層線が見られる。しかし，この層線のワ

イセンベルグ写真を長時間露光で撮影しても，斑点は

見られない。したがって，BaとO（5）の秩序はトンネ

ル内に限られ，トンネル問の秩序は存在しない。トン

ネル内秩序とトンネル聞無秩序は，ホランダイト相柵〕

にも見られる。

　BaV呈』、、O、。はA、．上V君、、ユO］拮、、（A＝K，Rb；π今ユ）51〕とほぼ

同型だが，2点で異なる。（！）前者のBa／O（5）比は1

に固定だが，後者のA／O（5）比はユ未満で可変であ

る。したがって，後者のAとO（5）との配列はトンネル

内でも無秩序である。（2）前者では，O（5）原子の両側

のV（3）席は完全には占められないが，後者の対応す

る席は完全に占められる。この2点の違いは，Ba2＋と

A＋との価数の違いによると思われる。Ba2㌧02澗の静

電引力は，トンネル内秩序を生むために充分な強さを

持つが，A＋一02’閥の引力は充分ではない。これらの2

種類の相で，O（1）一〇（4）陰イオンは各々3個以上のV

陽イオンと結合するが，O（5）陰イオンは2個のBa／A

陽イオンと高々2個のV陽イオンに結合する。陽イオ

ンの価数を考慮すれば，O（5）は○（1）一〇（4）よりも静電

的に不安定である。A㌧O宣澗の引力は充分強くはない

ので，A、．ユV冨、、工O1直、工の○（5）は，安定となるために二つ

のV（3）に結含しなければならないが，Ba2＋一〇宝澗の引

力は充分強いので，BaV、。．上O、、のO（5）は二つのV（3）に

結合する必要はないと思われる。A、．工V君、、王O、。、、の超構

造を取るK。、一。V一。．。O。君、ヨ52〕では，トンネルがKの多い方と

O（5）の多い方に分かれるが，この場合でもすべてのO

（5）は二つのV（3）に結合しており，上の議論と矛層し

ない。結合原子価和洲の計算から，BaV、。．工O、、（尤・O．王王）

とA。．ユV冨、。、01石、、（A工K；ザ1，22）では，V（3）席にV3＋が

入り，V（1）とV（2）席にはVヨ十とV朴の両方が入るとの示

唆が得られた側。

　BaV1。．五〇珪。のBaは12配位を取り，Baと○とで（101）面

に平行な〃to舳…配列の・最密充填層をつくる。Baは

すべてc層に入る。この最密充填構造を持つBaV、。．上O、、

はユ473Kで合成できる。一方，最密充填構造を取らな

いBa1、。旦V宮O呈。は王至73Kで得られ，1223Kで合成するとそ

のいくつかの粉末X線圓折ピークがブロードとなり，

1273K以上では分解する。BaとOとの充填の違いが，

この2相の高温での安定性の違いの一因と思われる。

　LnV，O呂（Ln≠Yb）の含成はA．Lac㎏ar（短期STAフェ

ロー，米国ウェイクフォレスト大学化学科）が，YbV、

○昌の平行連晶の構造解析はK．Friese（同上，独国ハン

ブルク大学鉱物学岩石学科）が，それぞれ主として行

なった。

　α一LnV，O。（Ln≠Yb）のリートベルト解析にあたり，

当所の泉富士夫氏，太田智子氏，粉末X線圓折実験に

あたり，当所の和田議璋氏，単結晶X線回折実験にあ

たり，当所の佐藤晃氏，EPMA分析にあたり，当所の

小須田幸助氏にそれぞれ御協カ頂いた。深く感謝申し

上げる。
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層状ランタン複含酸化物に関する研究

第8章 NaV．O。の構造相転移に関する研究

　NaV．O珪1はNaVO。融液の電解還元で見いだされた言）。

結晶構造は，室温で六方晶系P6。ノ伽㈹に属し，NaとO

が六方最密充填構造をとり呈），マグネトプランバイト

型永久磁石材料BaFel・Ollの構造と関連する（図8．ユ）2）。

BaFeヨ。O、。はスピネルブロック（∫）とRブロックから成

り，〔001コ方向に沿って，単位格子あたりR∫∬と配

列する3〕。NaV右Ol］はRプロックのみから成り，対応す

る配列は朋である2）。NaVρ。は3種のV席を持つ。V

（1）八面体は，［001コに垂直な面内で稜共有のカゴメ格

子を成す。V（2）八面体は，［001］に垂直な鏡面（2・

1／4，3／4）上の八面体面を，同じV（2）八面体と共有

し，面共有二量体を成す。V（3）席はその鏡面上にあ

り，三方両錐型5配位をとる。V（！），V（2），V（3）の

席数比は3：2：1である2〕。

　NaV．O］、は，キュリー点（T、）が64．2Kの，［O01］を磁

化容易軸とする一軸磁気異方性を示し，5Kで組成式

当たり1．7μ田の自発磁化を示すむ。ハ以上で温度依存

性のある常磁性，240K以上でキュリー・ワイス常磁

性を示す4〕。［O01］方向の電気抵抗率（ρ”）は温度によ

らず金属的だが，［O01］に垂直方向の抵抗率（ρ、）は

80K以下と245K以上で金属的，80－245Kで半導体的で

あり，ハで異常を示す’・ヨ〕。245Kの転移点は240Kの磁

化率の異常にほぼ対応する。同型のSrV．0116〕も対応す

る転移を約70K（・㍗）と約320Kに持つが，η以下で絶

縁体となる点でNaV．O喜ヨと異なる〒〕。

　磁気秩序を担いうる元素としてV以外持たない物質

が自発磁化を示す例は，バイロクロア型Lu．V，O、罧〕，

NaV直O。，SrV石O、，に隈られ，なかでも自発磁化と金属

伝導性が両立する例はNaV伍○，，に限られる。V．O畠，V宣

○滞に対し成功してきた，クーロン反発とバンド幅と

の競合の概念蓼）だけでは，自発磁化と金属伝導性との

両立は説明しきれない。モット転移とされるV宣O。の金

属一絶縁体転移は，菱面体晶系R3c（高温，金属側）か

ら単斜晶系∫2／α（低温，絶縁体側）への転秒川を，パ

イエルス転移とされるV．Oρ金属一絶縁体転移は，正

方晶系P4宣／榊舳（高温，金属側）から単斜晶系！〕21／6

（低温，絶縁体側）への転移酬を伴う。NaV石O、、の磁性

電気伝導性の理解，磁気構造の解明のため，低温での

構造相転移の有無の吟味および結晶構造の決定は不可

欠である。200Kでの単結晶構造解析，30Kでの粉末回

折とリートベルト解析，20Kでのバイフット対圓折強

度の比較，比熱，回折プロファイルの温度変化等か

ら，NaVρ。は冷却により，六方晶系P6．／榊㈹相から

六方晶系P6。㈹相を経て斜方晶系C伽21相へと，二つ

の二次構造相転移を示すことを見いだした。

o一

○

MgA豆204
cub三c，F∂3㎜

8
．」、

　　　　　○　壬∫
　　　　　…’’■了

　　　　　○舳・
　　　　　・σ・一一！

　　　　　　　　　8
　　　　　　　　・一・1

㍗．…．㎜1

0　　二奪
　BaFe12019

hex註gona1，1〕63／〃一〃c

AV60王1

hexagonaI，戸63／伽π一む

閉R

Fig．8．1　（ユu）sectiona－view　of　cub三c　MgA1、○、（spine1），and　（n0）sectional　v三ews　of　hexagona1

　　　BaFe呈、O、臼（magnetoplu欄bite－type）and　hexagona－NaV古O，丑．
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　8．1ρ6ヨ／mmc相からρ6ヨmc相への対称中心を

　　　　失う二次相転移5〕

　キュリー・ワイス則に従わない常磁性と，半導体的

ρ、を示す領域の結晶構造決定のため，200Kでの単結

晶回折データを得た。用いた試料は室温での構造決定〕

に使ったものと同一で，〔4ユOコ，［230コ，〔O01コの各方

向の長さがO．20㎜nユ，〇一17狐m，O．08m孤の板状晶であ

る。黒鉛で単色化したMoKα（λ・O．71073A）を用い，

Enraf－N㎝ius　CAD4回折計により測定した。冷窒素ガ

スの吹き付けで試料温度を200Kに調節した。圓折

データは，六方晶系の対称性とん・后のとき1・2〃とな

る消滅則を示した。格子定数は22反射の2θ角（82k2

θ＜90。）で決定した。O≦ん≦9，O≦冶≦5，O≦1≦26，

け1≧け1，2θ≦90㌣満たす，舳／舳対の圓折
強度を測定した。全ユ258測定反射のうち，∫＞1．5σ（∫）

を満たす1217反射を解析に用いた。全測定時閲102．ユh

で減衰は0．1％以内だったので，強度減衰補正は行わな

かった。F値に対する吸収補正係数は1－336－1，758の範

麗だった。中性原子の原子散乱因子と異常分散項は文

献蝸）の値を用いた。構造バラメータは，消衰効果補正

のパラメータと共に，∫〃」7〕によりF値に基づいて精

密化した。

　200Kにおける可能な空聞群はP6ノ閉伽，P62む，P6。

伽である。∫＞1．5σ（∫）を満たす王217個の反射強度を

用いてこれらを逐一検討した結果，P6．／榊伽，1〕62o

では解析は成功せず，P6。舳による解析のみが成功し

た（表8．1）。200Kでの測定の後，室温で圓折強度を再

度測定し，三つの空間群を吟味した結果，P6ノ舳伽

に戻っていた。NaV石O。は200K一室温間のある温度で，

P6．／伽伽一1・6、榊oの可逆な構造相転移を起こす。P6害

閉むはP6ノ榊伽の非同形最大部分群の一つ1冨〕なので，

！〕6．／〃伽一P6、伽む転移は二次である。上記の王2王7個の

反射強度を，6刎〃に基づいて平均して得た独立な

1ユ83個の反射強度（FについてR、，、、・O．Oユ3）を用いて，

表8．ユのモデルDに基づいて，200Kでの構造パラメー

タを精密化した。R・O．022，R山，・0，039，ガσ12（F），

ハ／σ＜O．005，一2．ユ8≦△ρ≦2．04eA■3であった。

　8．2六方晶系ρ6ヨ㎜c相から斜方晶系Cmc21相

　　　　への二次相転移

　　8．2．1粉末回折とリートベルト解析15〕

　自発磁化を示し，ρ⊥が金属的な領域の結晶構造を

調べるため，30Kでの粉末回折実験を行なった。中性

子回折用の試料は，NaVOヨ，V．O君，V。〇一の2：4：玉のモ

ル比混合物を，Ptカプセルを用いた石英封管法2・5〕によ

り，最終温度993Kで加熱して得た。日本原子力研究

所東海研究所JRR－3M炉のHRPD’釧で，ユ06．5Kおよび

30Kで粉末中性子回折データ（ノ・1，823A）を得た。試

料をバナジウム円筒缶に入れ，その缶をアルミニウム

チャンバーに入れ，チャンバー内をHeで満たした。

試料温度はHe冷凍機で調節した。

　粉末X線回折データは，物質工学工業技術研究所の

MACサイエンス社製MXP3回折計（CuKα，カウン

ター側に黒鉛モノクロメータを持ついわゆる万歳ゴニ

オ型）で得た。文献2・ヨ）の方法（ただし最終加熱温度

993K）で得たNaV。○，、単結晶を砕き，選択配向を防ぐた

め，ほぼ同漸責のセメダインC（セルロース系接着剤）

およびアセトンと共に混合し，乾燥後砕いたものを試

Tab1e8．ユSpace　group　examination　on　NaV右O］ユat200K　using　tbe玉2玉7ref1ections　with∫＞玉．5

　　　　σ（∫）．｝・th・mmb…f・tm・t…1p…m・t…．

Space　Group　　　ModeI　　　　　ぺ 火岬　　　　△ρ／eA■宮

P6ノ伽榊

P呑2．

P百2む

P6茗伽

P6ヨ伽

24日

24凸

24上

雀3

43

O．093

0．087

0．087

0．023

0．023

O．！78

0．171

0．171

0．040

0．04工

一20．94≦△ρ≦十ユ8．ユ5

－22．玉3　　　　　　　令ユ5．83

－22．王0　　　　　　　手15．88

－2．56　　　　　　　　＋2．05

－2．57　　　　　　　　＋2．06

＾Anisotropic　thermai　parameters　cannot　be　assigned　to　O（2）．　占Anisotropic　thermai　para㎜eters　can

be　assigned　to　neitber　O（ユ）nor　O（2）．　‘Start三ng　atomic　coordinates　for肌odels　C　and　E　were　derived

fro㎜thoseofmodelsBandDbychanging（π，ツ，2）to（一π，一ツ，2）and（κ，ツ，■2），respectively．

Both　P62c　and　P6ヨ〃κinclude　肌irror　pIanes，so　neither　B／C　pair　nor　D／E　pair　is　an　enant三〇㎜eric

one．BandC，orDandEareessent三aI1ycongruelユt，butd三fferentlyreiatedtotheextema1formof
the　specimen．
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F三g．8．2Neutron　pow（玉er　diffraction　profiIes　of

　　　　NaV后Ou一（a）and　（b）show006and220

　　　　・・fl・・ti・η・，…p・・ti・・ly一（○）・ηd（△）

　　　　indicate　data　at　30　K　and　106．5　K，

　　　　respectively．

料とした。その試料を銅容器に入れ，He冷凍機に固

定し，A1箔輻射熱シールド，Be窓を取り付けた。窓

内を油回転ポンプで真空とした後，密栓した。その

後，試料温度をHe冷凍機で調節した。

　粉末中性子圃折データを見ると，106．5K，30K共に

O06反射は分裂しないのに対し，王06．5Kでは！本の220

反射が30Kでは2本に分裂する（図8．2）。30Kでの申性

子およびX線固折データは，a。≒a。斗b。，b。≒一aI，

十b。，c。≒c。を満たす斜方格子で指数が付き，ん十ト

2〃，后・0のときト2竹の，二つの消滅則を示した。a。

等は斜方晶系での単位格子ベクトルを，a計等は六方晶

系でのそれを表わす。可能な空間群は0伽榊（点群

榊榊伽），C2c伽（2㈹伽），C㈹2、（伽伽2）の3種である。

後述の8．2．2により，空間群は0伽2］と判明した。

C㈹21に基づき，30Kでの中性子およびX線粉末圓折

データのリートベルト解析刎に成功した。ただし，

C舳21は対称心を欠くので，構造決定には，本来単結

晶圓折データが必要である。申性子回折用試料は不純

物として微量のV茗O。を含んでいたので，そのデータは

2相混合物として解析した。今回の30Kでの申性子固

折データからは，ノイズレベルを越える磁気圓折は検

出できなかった。

　粉末X線国折の200反射プロファイルの温度依存性

（図8．3）から，P6μ一C伽2］の転移点を35－40Kと判断

したが，後述の比熱等（8．2．3）により80．王Kと判明し

た。この誤差は，セルロース系接着剤の熱伝導の悪さ

のためと思われる。

　　8．2．2　単結晶X線圓折21〕

　8．1と同一試料を用いて，筑波大学物理工学系の低

温X線圓折装置により単結晶回折実験を行ない，斜方

晶相の超構造の有無の吟味と点群の判定を行なった。

X軸固転に制限があるため，001測定では（320）面，

脇0測定では（00至）面をサファイア製支持棒（小倉宝石

精機）に張り付けた。サファイアは低温で熱の良導体

である。また，測定対象の圓折線に支持棒からの圃折

が重ならないよう，支持棒に対する試料の配向を調節

した。4軸圓折計（5u．！，Huber）に取り付けられたHe

冷凍機（DE201，Air　Products）に，その棒を固定し

た。さらにカプトン膜輻射熱シールドと黒鉛窓を取り

付けた。黒鉛窓内をターボ分子ポンプで真空引きし，

試料温度をTE〃CON－IV（野田幸男，千葉大学）で調節
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Table8．2Diffraction　intensities　（counts　s’」）　of　B三jvoet　pairs　OC〃00三and　脇0／此為C　at　several

　　　　te㎜peratures．Ano㎜alous　dispersion　terms1刮：△プ　＝0．OC8　（○），O．030　（Na），C．267　（V）；

　　　　△∫’’＝O．O06　（O），O．025　（Na），〇一530　（V）．Errors　are　esti㎜ated　to　be2×三1ユte1ユsity1”．

　　　　X－ray　generating　power　was　50　kV×120醐A　except　for　the　measurement　on　220，

　　　　220，420and420　（40良V×80mA）．

O01　　　　　300K　　　　　　　　20K　　　　　　　300K2 ん后0　　　　100K　　　　　　20K　　　　　　ユ00K2

O02　　　2550±ユO王　　　2735±ユ05

002　　　2580±ユ02　　　2491±ユ00

004　　　3ユユ迫±ユユ2　　　3382二士ユユ6

00盗　　　3207±ユユ3　　　3090＝ヒユユユ

006　　　　83±18　　　　　　83士18

006　　　　87±19　　　　　　74±17

008　　　35ユ9±119　　　3899±125　　　3696二±＝ユ22

C08　　　3589±120　　　3630±玉20　　　3750±ユ22

O012　　2504±ユO0　　　3015±ユ王0　　　2729±104

0012　　2665±工03　　　2563±］一0玉　　　2893±l08

400

400

040

040

600

600

060

06C

220

220

420

420

640＝ヒ5ユ

630±50

688±52

70ユ±53

ユ202±69

ユ097土66

ユ426±76

ユ3ユ4±72

22ユ0±94

2239土95

2ユ66士93

2077土9ユ

685±52

680±52

764±55

760念55

ユ364±74

ユ395±75

ユ466士77

1400±75

3498±118

3572：ヒ120

3373±！16

35ユ7±1！9

1135ニヒ67

玉073±66

工288±72

工242±70

00工4　　　548±47　　　　743±55

00王4　　　565±48　　　　　622±50

00ユ6　　　ユ73＝圭二26　　　　　207±29

0016　　　173＝圭＝26　　　　　162土25

440

440

840

840

726±54

686±52

7玉4士53

728士54

897±60

892土60

933土6ユ

922二士＝6ユ

731±54

691士53

781ニヒ56

694士53

O020　　　329二±二36　　　　　313二±＝35

0020　　　329±36　　　　　400±40

した。入射X線は，黒鉛モノク1コメータを通した回転

陰極型X線源（RU－300，理学電機）からのMoκαであ

る。試料全体にX線（断面積王．4狐mX1，O㎜㎜）が照射され

ていることを確認した。

　指数はすべて六方晶系で議論する。斜方晶相の超構

造の有無の吟味のため，001方向を300K（P6．／榊伽）と

20K（斜方晶系）で，んOO，Oん0，舳O，2舳Oの各方向

をユOOK（P6。伽）と20Kで，ガ2θ走査により測定し

た。どの温度でも衛星反射は見られず，斜方晶相は超

構造を持たないことが判明した。

　斜方晶相の点群の判定のため，OO1／001，ん00〃00／

0ん0／0ん0，舳0／舳0／2舳0／2舳Oの各バイフット組回

折強度を，300Kと20K，または至00Kと20Kで，ω走査

により測定した。各温度で，各組の測定は4．5h以内に

終えたので，入射X線強度の時聞変化は無視できた。

測定中に結晶方位のずれ等の非可逆変化が生じていな

いことを確かめるため，20Kでの測定後に，各バイ

フット組強度を最初の温度で再度測定した。OO1反射

は温度によらず通常のプロファイルを示す。脇O反射

のプロファイルは，100Kでは正常だが20Kではブロー

ドになる。その後100Kに戻すと正常形に復帰する。

これは，六方晶一斜方晶転移にともなって，3種の方

位の異なるドメインが形成されるためである。

　表8．2にバイフット対の回折強度を示す。舳と舳

とは同じ光路長を持つので，吸収補正なしに強度を比

較できる。ん00－Oん0間，舳0－2舳O間の強度差は吸収
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（μ・7，164㎜が）2〕の違いによる。また，20Kでは六方

晶系の対称性を失うので，地00とOん0，舳0と2舳Oは

非等価となる。20Kでは，3種ドメイン形成のためす

べての鮎O反射は3つに分裂するが，OO1反射はその

影響を受けない。したがって，20Kでの舳／舳対の

強度は比較できないが，20Kでの肋川伽対の強度は

比一較できる。肋川伽対の強度は，300Kでは等しいが

20Kでは有意に異なる。例えば，強度の強いO02／002，

O04／004，O08／008，CO玉2／00ユ2の各バイフット対の強

度は，誤差を考慮しても有意に異なる。可能な3空間

群C伽榊（点群舳洲榊），026榊（2伽伽），0伽2葺（伽榊2）

のうち，舳≠肋を満たすのはC伽2一のみであり，斜

方晶相は空間群C伽21に属することが判明した。

0伽21はP6μの非同形最大部分群の一つ’罧〕なので，

P6ヨ㈹一C㈹21転移は二次である。

60
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一〇．

誌40

Φ

Φ　30
」＝

○

讐
O
o〕20
Ω一

の

10

NaV．011

ノ　　　　：l

　　　　ll

い

40　　　60　　　80　　100

　　0　　　　50　　　100　　　150　　　200　　　250　　　300

　　　　　　　Temρareture（K）

Fig．8．4Specific　heat　of　NaV伍Oll　as　a　function　of

　　　te酊正peratu11e。

　　8．2．3比熱22〕

　転移点を決めるため，文献2・5）の方法（ただし最終加

熱温度993K）で得たNaV．Ol、単結晶を用いて，筑波大学

物理工学系の交流法比熱計23〕で比熱を測定した。試料

の片面に二組の熱電対を張り付け，熱電対の他の端を

銅製熱だめ上の電極に固定した。試料表面にハロゲン

ランプからの4．5Hzの断続光を当てることにより，周

期的に加熱した。試料に固定したクロメルーコンスタ

ンタン熱電対により，熱だめを基準とした試料温度の

交流成分および直流成分を測定し，熱だめ温度はPt抵

抗温度計（Lake　Shore　PTl03）で測定した。試料と熱

だめとの温度差および交流成分の振幅に基づいて

20－300Kの比熱を求めた（図8．4）。64，3K，8C．互K，242．

7Kにλ型のピークを持ち，それら以外では持たな

い。したがって，P6ノ榊㈹一P6。伽転移点は242．7K，

1⊃6μ一C㈹21転移点は64．3Kか80．1Kである。当初8．2．

1で，粉末X線圓折（図8．3）から，P6。伽o－C榊2ヨの転移

点を35－40Kと判断したが，誤りと判明した。その原

因は，8．2．工で述べたように，選択配向を防ぐために

用いたセルロース系接着剤の熱伝導の悪さと思われ

る。

　P6。㈹一C伽2、転移点を決めるため，比熱測定に用

いた試料の220反射の温度依存性を，8．2．2と同じ方法

で調べた。ただし，入射X線はAgKα，走査はX走査

である。プロファイルを図8，5，ピーク強度を図8．6に

示す。プロファイルは80K以上で通常だが，それ以下

ではブロードとなる。これは，P6註伽一〇舳2】転移に

よる3種のドメインの形成を反映する。試料温度モニ

ターは試料と低温源との申間につけたので，真の試料

ω
．ヒ

⊂
コ

b
詰

ζ
湯
轟
を

80K

77K

75K

72K

65K

55K

5
4

Hexagonal（220）

　＿2．5　　　　　　　＿2　　　　　　　＿1．5　　　　　　　＿1

　　　　　　　X（degrees）

Fig．8．5Temperature　dependence　of　the　rocking

　　　curve　of　the　220single　crystal　X－ray

　　　diffraction　of　NaV拮○］1．

温度は計測温度よりも高い可能性はあるが，低い可能

性はない。したがって，真のP6μ一C榊c21転移点

が，ブロードニングが起こる80Kよりも低い64．3Kでは

あり得ない。ゆえにP6。伽一C榊62］転移点は80．1Kであ

る。ブロードニングが，ある温度幅をもって起こるの

は，P6。伽一C㈱21転移が二次転移のためである。

0伽21はP6・仰κの非同形最大部分群の一つである］8〕。
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　　　d三ffract三〇n　of　NaV古Oヨヨas　a　function　of

　　　temperature．

　8．3考　　察

　構造相転移の要約を，表8－3と図8．7に示す。原子座

標，原子間距離等の具体的数値は別途報告したヨ5〕。p

6ノ伽伽叩6茗㈹転移点（242．7K）は，キュリー・ワイス

常磁性一非キュリー・ワイス型常磁性転移点（240K），

ρ⊥の金属一半導体転移点（245K）とほぼ一致する。1〕6。

舳一C伽21転移点（80．1K）は，ρ⊥のもう一つの金属一半

導体転移点（80K）とほぼ一致し，㍗（64．2K）よりも高

い。P6。伽はP6．／榊伽の，C伽621はP6。伽の非同形最

大部分群の一つであり1副，P6ノ伽伽一P6μ，P6。伽一

0伽21転移は共に二次である。ゆえに，各構造相転移

で原子配列は連続的な仕方で変わる。P6．／榊㈹相と

！・6。舳相，P6ヨ伽相とC伽2、相は平衡状態で共存しな

い。

　8．3．1ρ6．／mmc一ρ6ヨmo転移

　P6菖／榊榊6→P6。舳転移の際，［001］に平行な3枚の

（五20）鏡面は保持され，全原子はその鏡面上に留まる

が，2・ユ／4，3／4の［CCユ］に垂直な鏡面は消滅する。V

（2），O（王），O（3）席は，各々王：1の比率で2種に分か

れる。格子定数はα，6共に僅かに短くなる。P6．／榊㈹

相のV（王）八面体は，二つのV（1）一○（3）距離が四つのV

（1）一〇（1）距離よりもやや長い，ヤーンーテラー歪みを

示す。したがって，V（1）のd、準位は，高い一準位と

低い二重縮退準位に分裂する。V（1）は4価（d丑）よりも

3価（d2）が有利と予想され，マーデルングエネルギー

計算2）と矛盾しない。！〕6、伽相では新たな歪みがV（1）

八面体に加わる。3組のO－V（ユ）一〇はP6．／伽伽相では

　　　第97号

直線を成すが，P6。伽相では直線を成さない。V（1）

一〇（王王）とその反対側のV（1ジO（ユ2）結合，同様にV（1）

一〇（31）とV（王）一〇（32）結合は，P6，／刎伽相では等価だ

がP6宮伽相では非等価となる。

　V（2）八面体は，P6畠／榊榊o相でもすでに大きな歪み

を示す。共有面を成すO（2）とV（2）との距離は，V（2）

一〇（1）距離よりも長い。P6彗／洲伽o→P6畠伽転移によ

り，面を共有するV（21）八面体とV（22）八面体は非等

価となるが，その原子間距離と結含角の変化は比較的

小さい。V（3）は，○（2）による平面3配位，O（3）によ

る直線2配位の三方両錐型5配位をとる。P6．／榊㈹

相のV（3）は，O（2）が成す正三角形と同一平面上にあ

り，二つのV（3）一〇（3）結含は等価だが，P6。伽相で

は，V（3）はその平面上からはずれ，V（3）一〇（3王）結合

とV（3）一〇（32）結合は非等価となる。

　1⊃6，／榊伽→P6。舳転移による原子問距離の最大の

変化は，V（ユ）一V（ユ）距離におこる。1⊃6、㈹相のV（1）

はP6ヨ／舳伽の6g位置（1／2，O，O）からずれ，正三角形

のV（1）三量体を成す。V（1）一V（王）距離は短い三量体

内と長い三量体聞との2種に分かれる。ρ⊥の温度依

存性は，！〕6．／榊㈹相で金属的，P6、榊o相で半導体的

である。V（1）一V（1）距離は，P6ヨ／伽伽相では均一だ

が，P6。舳相ではV（ユ）三量体形成により長短2種に

分かれ，［100］，［0！0］，［mコの3方向に沿って長短

長短…の周期を成す。一見，この変化からV（王）での

電荷密度波形成が期待され，それがρ⊥の金属一半導体

転移の原因に見える。一方，電子構造計算別）によれ

ば，P6．／伽伽→！〕6。伽転移で最も変化するdバンドは

V（ユ）のdバンドだが，変化の仕方は電荷密度波形成で

はなく，深いdバンドの安定化である。概念的には，

電荷密度波形成はフェルミ面でのバンドの分裂に，深

いバンドの安定化は既存のバンド分裂の分裂幅の拡大

に当たる。その計算では，上記金属一半導体転移の原

因は，V（1）でのキャリア密度の変化と，V（1）三量体

の無秩序電子スピンによるキャリア散乱の二つとして

いる。

　8．3．2P6．mc－Cmc21転移

　C伽21相では，1〕6。伽相が持つ［0011に平行な3枚

の（120）鏡面が消滅し，全原子はその（ユ20）面上からず

れる。P6．／伽伽→P6。舳転移による席の分裂に加

え，V（1），O（ユ1），O（12），O（2）席が各々1：2の比率

で2種に分かれる。P6ヨ伽相のV（王）三量体は正三角

形を成し，［OOユ］に垂直な平面上にあるが，C伽21相

ではV（！a）V（1b）宣の二等辺三角形となり，その平面上
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からはずれる。格子定数を六方晶系的に換算すると，

α＝5．6814A，o＝13．0621A，β＝120．31ヅとなる。P6、

伽→C伽2、転移は，α，c共に僅かに短くなり，■角

がユ2ポよりも大きくなることに相当する。そのβ角を

考慮すれば，V（1a）V（1b）、の二等辺三角形は，V（王a）

一V（1b）距離が長くV（1b）一V（1b）が短い形と予想され

るが，詳細な議論には単結晶X線回折による結晶構造

決定が必要である。一見，V（王）ヨ正三角形からV（1a）V

（！b）、二等辺三角形への変化が，P6。伽一0閉o2，転移に

伴う［O0！コ方向電気抵抗率の異常の原因に見える。一

方，電子構造計算別〕によれば，1〕6君伽→C舳21転移に

伴うdバンドの最大の変化は，V（2）とV（3）の深いdバ

ンドの安定化である。この計算四〕は一つの指針となる

が，V（王）は基本的に低スピンの一重項がとしている

（厳密にはスピン分極により杵）。筆者の知る限り，

低スピンd電子状態をとるTi，Vの酸化物はなく，検

Table8．3Summary　of　the　s舳ctura王phase　transitions　iD　NaV拮OH．”Cu「ie’Weiss”，”Pa「ama9’’and

　　　　”spontaneous”represent　Curie－Weiss　para㎜agnetism，Paramagnetism　and　spontane㎝s

　　　　magnet三zation，respectively一”十”and”一”三ndicate　the　sign　of∂ρ⊥／∂T”十”，”十十”and

　　　　’’斗キ十’’indicate　gentle，moderate　and　steep　∂ρ⊥／∂T　slopes，respectively．Atoms　are

　　　　shown　with　their　positions．

　mag．

∂ρ⊥／∂T

Curie－Weiss　　　240K

　　キ　　　　　　245K

pa「a㎜ag 　　　　　64．2K　　spOntaneous

8CK　＋＋　　　64K　　　　　＋＋＋

P6ヨ／伽伽（h…g…1）　242．7K P6ヨ㈹（he・ag㎝・1） 80I工K　α肌2、（・・th・・h・・lbi・）

Temp．

α／A

ゐノA

c／A

　Z

rOOm　temp．

5．7！23（工）

！3．0974（4）

　　2

　200K

5．7049（2）

13．0796（8）

　　2

　30K
5．6814（2）

9．9040（4）

王3I062ユ（5）

　　4

V（ユ） V（ユ）6g V（1）　6c　　　　　　　　　　　V（ユa）　4α

　　　　　　　　　　　　　V（玉b）8b

V（2） V（2）48 V（21）2α　　　　　　　　　　　V（2且）　4α

V（22）2α　　　　　　　　　　　V（22）　4α

V（3） V（3）2d V（3）2b V（3）　4α

Na Na　2c Na　　2b Na　　4α

O（1） O（！）工2冶 O（11）6c

O（玉2）6c

O（1ユa）4α

O（ユユb）86

0（ユ2a）4α

O（12b）8b

O（2） O（2）6ん O（2）　6o　　　　　　　　　　　　O（2a）　4α

　　　　　　　　　　　　　O（2b）8b

O（3） O（3）4∫ O（3玉）2b　　　　　　　　　　　　O（3工）　4α

O（32）2あ　　　　　　　　　　　　O（32）　4刮
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2●

…一・一3●一
201
　　　　　　　　　●、

◆

　　V（呈）

　　　　＼

あh

31

し．

9閥

紬舳●
　　○　②⑭

⑭、凹舟○

●舳“
沙　○

●㎞1。．1⑭

Hex＆gona1，P63／〃㎜c Hexagona1，P63〃c ○れhorhombic，C〃c21

F三g．8．7Su㎜mary　of　the　structura1phase　transitions　in　NaV岳O］ユ．The　upper　and　lower　figures

　　　show　（HO）and　（O01）sectionaI　views　in　hexagonal　notation．Large，㎜edium　and　small

　　　circlesindicateO，NaandVatoms，respective－y．Arrowsinthemidd－efiguresindicate

　　　星tomic　displacements　wh三ch　are　accompanied　with　the　transition　from　the　P6ノ伽仰κfor狐

　　　　（room　temperature）to　the　P6宮舳むform　（200K）．

討の余地がある。

　P6。伽一C伽21転移点（80．1K）は㍗（64．2K）よりも高

いので，磁気秩序相はC伽2、相である。C榊o2、は対称

心を欠くので，磁気秩序相では反対称相互作用2…・脆〕が

存在する。即ち，秩序を担う各スピンのモーメント

は，磁化容易軸である［001コに平行とは隈らない。電

気伝導性の理解；磁気構造解明のため，P6ヨ伽→

C伽o2］転移に伴う3種ドメイン形成を防ぐ方法の確

立，単結晶X線回折によるC伽21相の結晶構造決定，

単結晶申性子回折による磁気構造決定が必要である。

　粉末中性子圓折実験にあたり，日本原子力研究所東

海研究所の松橋達氏，森井幸生氏，低温粉末X線回折

実験にあたり，物質工学工業技術研究所の秋葉悦男

氏，He冷凍機による低温単結晶X線回折実験にあた

り，筑波大学物理工学系の大嶋健一氏，重松宏武氏

（現名古屋大学工学研究科），松尾隆二氏（現理学電機

株式会社），比熱測定実験にあたり，筑波大学物理工

学系の喜多英治氏，山田整氏（現理化学研究所），秋葉

朗氏（現オムロン株式会社），また，リートベルト解析

にあたり，当所の泉富士夫氏，冷窒素ガス吹き付け法

による低温単結晶X線回折実験にあたり，当所の（故）

磯部光正氏，佐藤晃氏にそれぞれ御協力頂いた。深く

感謝申し上げる。
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第9章 磁気共鳴による微視的磁性に関する研究

　核磁気共鳴（NMR）や電子スピン共鳴（ESR）を用い

た，スペクトルの外部磁場方向依存性の測定により，

局所対称性の異なる同種のイオンサイトの識別や，回

転操作により重なるイオンサイトのスペクトルを分離

して調べることが可能である。酸化物高温超伝導体や

非鋼系の遷移金属酸化物の電気伝導性や磁性の特徴を

解釈する上で，サイトごとの微視的な磁性に関する知

見を得ることが必要になる。ここでは，その例として

高圧合成で得られる酸化物超伝導体BSr，Ca，、．、Cu，．O、、、、。

（ザ3，5）中の酸素4配位（平面型）CuO。面のCu核NMR，

遍歴型磁性体NaV．Ollのカゴメ格子を組むV（工）サイト

のV核NMR，またESRの例として多孔質シリコン中の

ダングリングボンドについて報告する。

　918Sr2Ca、一1Cu，02、、3（η＝3，5）のNM喀

　酸化物超伝導体は，超伝導を担う正孔キャリアが動

きやすいCuO。面を含む伝導層と，伝導層にキャリア

を供給するブロック層が交互に積み重なってできてい

る。高圧合成では伝導層を形成するCuO。面の枚数が

多い化合物が得られるため，より高いτCを示す化合

物の出現が期待される。最近，無機材質研究所の高圧

合成により，伝導層中のCuO、面の枚数が3，4，5

枚の一連の酸化物超伝導体が見いだされているが，

Tcの最高値は1ユ7Kである1〕。ブロック層の構成元素を

変えることにより伝導層中のキャリア濃度を制御する

試みがなされているが，王17Kを趨える化合物は得ら

れていない。一つの要因として，CuO。面の枚数が多

くなると，伝導層に十分なキャリアが供給されず，

CuO。面間にキャリア濃度の分布（ブロック層に近い

CuO。面と中央のCuO。面のキャリア濃度が異なる）がで

きることが考えられている。核磁気共鳴（NMR）／核

四重極共鳴（NQR）により結晶学的に異なるCuO、面ご

との銅イオンの電子状態を識別できることが，常圧下

で合成される酸化物超伝導体の多くの研究で明らかに

されている。本研究では，高圧合成条件（8GPa，1100

～1200℃，1－3時間）で合成されたBSr，Ca，Cu，O、ヨ（B一

工245）とBSr．Ca茗Cu，O畠（B一王223）試料のNMR測定を行

い，Cu核NMR吸収線が特定の銅イオンサイトに帰属

できることを示す。

　高圧合成によりBイオンをブロック層に含むBSr、

Ca，、．、Cu、、O。，、、、（ヅ3－5）が単一相として合成され，κ・3，

4，5のTcは，それぞれ，75，110，85Kを示す2・割。図

9，1に，結晶構造モデルを示す。B－1245の結晶構造は

正方晶に属し，伝導層は2枚の酸素5配位（ピラミッ

ド型）CuO。面と3枚の酸素4配位（平面型）CuO、面から

成り，結晶学的に異なる3種類の銅イオンサイトが存

在する。磁化率の異方性により，単一ドメインから成

る酸化物超伝導体粉末のC軸を印加磁場方向に揃える

ことができる。パラフィン融体申にB一ユ245粉末（約

B－1223

SrO

BO

S正O

Cu0ユ

Ca

CuO，

Ca

CuO1

S工O

B－1234

S正O

BO

S正O

Cu0！

C乱

Cuα
C拮

CuO！

C乱

C阯Oユ

SrO

B－1245

Fig．9．ユ．CrystaI　structu　re　of　BSr王Ca，，」］Cu．、02，、。且

　　　　（〃＝3，4，5）一〇xygen　position　in　the　BO
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→
ε
｛
oo
目
①

自

B－1245

a）

b）

o07

uO

oos

膿

0012

oou

oo皿

　　　　　　　　　216　　　200i07

　　　　　30　　　　　　40　　　　　　50　　　　　　60

　　　　　　　　　2θ（deg）

Fig．9．2．X－ray　powder　d三ffraction　pattem　of　a）

　　　　an　a1三gned　powder，and　b）a　rando㎜1y

　　　oriented　powder　sample　of　B一ユ245．

SrO

BO

S工0

Cu01

Ca

Cu01

C旺

CuOユ

Ca

CuO1

C丑

Cu0－

SrO

一70一



層状ランタン複合酸化物に関する研究
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Fig．9．4．右℃u　NMR　spectra　atユ30K　and85．3

　　　　MHz　of　the　aligne（玉　B－1223　powder

　　　　sa㎜p1e　with　Hll　c　and∬⊥c．

50㎜g）を分散し，磁場下でパラフィンを固化して得ら

れた配向試料の粉末X線回折パターンを図9．2に示

す。図申のb），a）は，配向前後のもので，磁場配向さ

れていることが分かる。

　配向試料のC軸に平行および垂直に磁場を印加し，

磁場を掃引しながらスピンエコー強度を測定して求め

たc℃u核NMRスペクトル（！30K，85．3M蕊z）を図9．3に

示す。H⊥cのNMRスペクトルは，全半値幅が約160

0eのシャープな吸収線とブロードで線形が鮮明でな

い吸収線から成る。前者の強度比は約1／5であり，こ

の吸収線は5枚のCuO呈面のうちの中央の酸素4配位

CuO澗の軸対称なCuサイトに帰属される。これは，

磁場配向試料ではa，b軸はランダムに分布するが，c

軸を対称軸とする軸対称なCuサイトのNMRシフトはc

軸と外部磁場のなす角度のみに依存するので，∬⊥C

のスペクトルは粉末パターンではなく，線幅が狭いス

ペクトルになるためである。他のCuO。面のCuサイト

は，Bイオンを含むブロック層の影響を受け，軸対称

性が損なわれている。ブロック層の影響によるCuサ

イトの局所対称性の歪みは，申央のCuサイトでは打

ち消され，軸対称性を維持している。

　図9，4に，2枚の酸素5配位CuO。面と1枚の酸素4

配位CuO。面から成るB一ユ223の磁場配向試料の6℃u核

NMRスペクトル（130K，85．3MHz）を示す。B－1245と

H上C 85．3MHz，130K
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Fig．9．5．Cu　NMR　spectra　at　130　K　and　85．3

　　　　MHz　of　the　aligned　B一玉2毎5　and　B一王223

　　　　powder　samp－e　with∬⊥c．

同様に，∬⊥cのNMRスペクトルは，全半値幅が約150

0eのシャープな吸収線とブロードな吸収線から成

り，シャープな吸収線は申央の酸素4配位CuO。面の
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63Cu，H上c，130K
ll
B　in　B＿1245 6．24T，　130K

1．0

＄

竈
ゴ0・5

ξ
毫

0．0

B－1223：K⊥4・39％・VQ＝8・3MHz

　　　　　　　　　　　ム

　　　　　　　　ム　ム

B－1245：K↓iO・22％・VQ＝4・9MHz

　　O　　　　　　1　　　　　　2
　　　　　　（γ。叫、、）㍉04M肱2）

Fig．9．6．Frequelユcy　dependence　of　NMR　　fre・

　　　　quency　shift　of冊Cu　NMR　narrow　ab－

　　　　sorptionlineatユ30Kofthealigned

　　　　B一ユ245and　B－1223powder　sampIe　with

　　　　∬⊥C．

軸対称なCuサイトに帰属される。図9．5に，同一測定

条件によるB－1245とB－1223の∬⊥cのNMRスペクトル

を示す。71kOeより高磁場域のスペクトルが石℃u核に

よるもので，この差がB－1245の中央のCuO，面を挟む

2枚の酸素4配位CuO澗のc面内の粉末パターンにな

る。ここに示したスペクトルは，Cu核（∫・3／2）の四重

極モーメントと核の周りのイオンやキャリア電荷が核

の位置に作る電場勾配との相互作用（電気四重極相互

作用）により中心線と1対の側線に分裂したうちの中

心線のCu核NMRスペクトルで，軸対称性を持つCuサ

イトの中心線の，磁場を対称軸に垂直方向に印加した

ときのNMRシフトは，ナイトシフトと四重極効果の

二次摂動によるシフトの和から成り，次式で与えられ

る。

△リ　　　　　　3レ。1
γ、μ、＝Kl＋16（1＋。⊥）（γ砧μ，，）・

（91ユ）

ここに，夙。、は共鳴磁場，γ。は核磁気回転比（鵬Cu核で

は王．1285kHz／Oe），△レは測定周波数とγ、払。彗との

差，K、はナイトシフトの垂直方向成分，リ。は純四重

極周波数で四重極モーメントと電場勾配に比例する量

である。図9．6は，図9．5のシャープな6℃u核NMR吸収

線の，測定周波数を66MHzから99MHzの範囲で変えた

ときの△レ／γ、払。彗を（γ岨。昔）’1に対してプロットした

ものである。共鳴位置は，磁場掃引によるスピンエ

コー強度測定とフーリエ変換スペクトル測定を併用し

て決め，外部磁場強度は，NMRプローブに使われた

♂
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Fig．9．7．llBNMRspectraat130Kand6．24T

　　　　of　the　a1igned　8－1245　powder　sa狐p｝e

　　　　with∬ll　c　and∬⊥c．

銅材料の6℃u核バックグランドNMR信号を水溶液中の

Na核NMR信号で校正して決めた。（9．ユ）式を用いて，

B－！223でκ⊥・0．39％，　リQ・8，3MHz，B一ユ245でκ⊥・O．

22％，リ。・4．9MHzが求められた。酸素4配位CuO呈面

の枚数が増えるとレ。が減少する傾向を示すが，これ

は中央のCuOワ面の電子状態の低次元性の減少を示し

ている。

　図9－7に，∬ll　cおよびH⊥cにおけるB一ユ245の］］B核の

フーリエ変換NMRスペクトル（6．24T，130K）を示す。

∬ll　cのスペクトルは，実線で示すように2本のロー

レンツ型曲線で表され，いずれの全半値幅も6．5kHzで，

強度比はユ：2．5である。180。パルス後の磁化圓復速度

は両者で異なり，2種類のBイオンサイトの存在を示

唆している。13－1223のB核NMRスペクトルも，強度比

王：1．5の2本の吸収線から成る。

　現在，磁場配向度の向上と，中央に位置する酸素4

配位CuO宣面のCu核NMR吸収線のナイトシフトや緩和時

聞の温度依存性の測定を進めている。

　9．2　N8V5011のNMR

　NaV菖O、ヨは，金属的電気伝導性を示す磁性体で，3

種類のVイオンサイトが存在しV什とV3＋の混含原子価

状態にある。NaV．Ol1の電気的磁気的性質を理解する

ために，それぞれのVイオンサイトが示す微視的な磁
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性を知ることが必要である。本研究では，一個の六角

板状NaV直O、、単結晶（径～1nm，厚み一〇．3㎜m）を用いた

NMR測定により，NMR吸収線が各Vイオンサイトに帰

属できることを示す。

　　9．2．1NaV．011の磁性の特徴

　NaV石Ol］の物性を特徴づける温度の全てが，図9．8に

示す（O0！）面内方向の電気抵抗率の温度依存性に現れ

ている。キュリー温度64．2K以下で磁化容易軸が［O01コ

軸の一軸磁気異方性を示し，5Kの飽和磁化はNaV．O］、

当たり王．7μBと小さい引。8！Kと245Kでは構造相転移

を伴い5），245Kの金属一半導体転移では磁化率，5」V核

NMRにも異常が見られる6〕。この化合物の磁性の特徴

として，磁気的秩序状態における異常ホール効果とゼ

ロ磁場NMRの測定結果が上げられる。磁場が［O01］軸

方向，電流が（O01）面内のホール起電圧の磁場依存性

は，異常ホール効果と正常ホール効果を明瞭に示し，

磁化曲線との比較により異常ホール係数Rlと正常ホー

ル係数R。が求められる。図9．9に示したR1は，磁性金

属FeやNiのRヨと岡様に，Tcの低温側で極値を持つ温度

依存性を示し，NaV．O］］が遍歴型の磁性体であること

を示唆している。磁壁内と磁区内の5’V核のゼロ磁場

NMR吸棚泉が，4．2Kで39，74，100MHzに観測される7）。

磁壁内の引V核NMRは，高周波磁場に追従して磁区の

大きさが変動し，それに伴う磁壁内の磁化の向きの振

動により高周波磁場が増強されるため，数ワットの高

周波パルスで観測される。

9．Z　2一個の単結晶のNMR
図9．！C　a）とb）に，300Kにおいて8．8Tの磁場を［O01コ

軸に平行および垂直方向に印加したときの23Na核と5’V

核のフーリエ変換NMRスペクトルを示す。13Na核NMR

スペクトルは，電気四重極相互作用で分裂した中心線

と！対の側線から成り，図に示した磁場方向は申心線

と側線の間隔の角度依存性を用いて決めた。2種類の

引V核NMRスペクトルが観測され，300KでNMRシフト

が一2％の強度の強い！本の吸収線は，温度を下げると

ともに共鳴周波数が大きく減少し，常磁性状態のVイ

オンに因る信号である。他はシフトがほぼゼロの，ほ

とんど温度依存性を示さない複雑な多重線構造を示

す。この多重線は，以前に100個程度の六角板状単結

晶を（oo且）繭と六角形の辺の方向を揃えて張り合わせ

た試料を用いたNMR測定でも観測されていたが，こ

のスペクトルの解析ができなかった7）。1個の単結晶

でも複雑さはなくならず，フーリエ変換スペクトルは

微分形のような複雑な多重線構造を示す。当初は手に

負えないものと思っていたが，スペクトルの複雑さ

は，電気四重極相互作用により分裂した，分裂間隔の

小さな多数の吸収線が重なっているためにフーリエ変

換の位相調整がうまくできないためで，これはVイオ

ンサイトの特徴を反映したものであることが分かって

きた。図9、ユOの測定条件で磁場の方向を変えて測定す

ると，図9．uに示すように特定の角度でこの微分形の

多重線スペクトルは強度が強い！本または2本の吸収

線と小さい多重線が重なったスペクトルになる。ここ

で，0は［O01］軸と磁場のなす角度である。◎・！38．7。

のoneと示した部分は，本来工本であるべき吸収線が

単緒晶の方位設定が不十分のために分裂したものと考

える。　実験緒果の特徴を整理すると，⑧が41．3。と

王38．7。で等強度の2本の吸収線が測定される。ま
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　　　無機材質研究所研究報告書

　300K，8．8丁

　鴉Na

第97号

300K，8．8T

◎二4工．3。

⑧。。72．5。

θ二107．5o

95　　　　　96　　　　　97　　　　　98　　　　　99　　　　100

　　　　　FrequenCy（㎜Z）
◎二138．7o

one

b）　H」＿壬OOl］

　　51V

51V

2ヨNa

□

　95　　　　　96　　　　　97　　　　　98　　　　　99　　　　　100

　　　　　　Frequency（MHz）

Fig．9．lO．刷V　and鴉Na　NMR　spectra　at300K

　　　　and8．8T　of　one　sing1e　crysta1of　NaV凸O」］

　　　　with∬ll［O01］and∬⊥［001］．

た，⑧・72．5。と王07，5。では1本の吸収線が観測さ

れ，その強度は⑧・41．3。の場合にほぼ等しい。図9．

1ユに示したNMR吸収線は，全て結晶学的に等価なVイ

オンサイトに帰属されるべきものである。

　核スピン∫・7／2の5ヨV核NMRは，電気四重極相互作

用の1次の摂動によって中心線と3対の側線に分離

し，その相対強度は7：工2115：16：ユ5：王2：7になる。5’V

核のまわりの局所対称性が軸対称のとき，対称軸と外

部磁場のなす角をθとすると，側線の間隔は（レ。／2）

（3cos2θ一ユ）の角度依存性を持つ。この場合，θが54．7

と王25．3。のとき側線は中心線に重なり1本の吸収線

を示す。NaV昔Ol1の結晶構造内には三つの異なったV

イオンサイトV（1），V（2），V（3）が存在する。単位胞

中の化学式単位の数はZ・2で，単位胞中に2個のV（3）

サイトがある。V（3）原子位置は［00三コ軸を対称軸とす

　　97，4　　97，6　　97，8　　98，0　　98，2　　98．4

　　　　　　F更equency（MHz）

Fig．9．11．Angu1ar　dependence　of5］V　NMR　ab－

　　　　sorption　lines　of　NaV右O■with　a　near1y

　　　　zero　NMR　shift　at300K　and8．8T．

るD。、、対称性を持ち，V（3）サイトにおける電場勾配テ

ンソルは［001コ軸を対称軸とする軸対称性を示すと考

えられる。従って，V（3）が側線を示すとすると，外

部磁場が◎・54．7と125．3。のとき！本の吸収線を示す

ことになり，また，V（3）が図9．至1に示されるように

特定の0で2本の吸収線を示すことはない。V（2）サ

イトは単位胞中に4個あり，V（2）原子位置は［001コ軸

を対称軸とするC。、対称性を持つ。V（2）サイトにおけ

る電場勾配テンソルも〔O01コ軸を対称軸とする軸対称

性を示すと考えられ，図9．11のスペクトルの特徴は説

明できない。

　V（ユ）サイトは単位胞申に6個あり，C呈、対称性を持

つ。核のまわりの局所対称性が軸対称性を持たないと

き，側線の問隔は（リ。／2）（3cos2θ十ηsin2θcos2φ）

の角度依存性を持つ。（θ，φ）は核の位置における電

場勾配テンソルの主軸座標系（X，Y，Z）における外部磁

場方向の極座標で，ηはX，Y軸方向の非対称性を表す

変数である。図9．12に，（a，b）面に投影した6個の

V（1）サイトV珪rV、。を示す。白丸のVドV］。は2・0．5の

V（ユ），黒丸のVヨ、～V、石は2・OのV（ユ），大きな白丸は2・

O，09とO．59のO（3）を示す。V1、と○（3）を結ぶ実線は，

（a．b）面に垂直な鏡映面を表し，O（3）サイトは［001］軸

を対称軸とするC。、対称性を持つ。図9．ユ！のスペクト

ルの特徴を説明するためには，外部磁場が鏡映面内で

回転する場合と図9，12に示した磁場の固転が考えられ

る。図申の実線で示した矢印H≡は，［O01］軸より0傾

一74一



層状ランタン複合酸化物に関する研究

いた磁場方向の（a，b）面上の投影図であり，波線の矢

印耳は，各VI、サイトに印加した磁場方向を，Vl］サイ

トに変換したものである。図に示した磁場回転では，

VコとVヨ，V。とV石，V畠とV、のNMR吸収線が重なり，そ

れぞれの組が3cos2θ十ηsin2θcos2φ・Oを満たす磁

場方向で，側線は中心線に重なり！本の吸収線を示

す。スペクトルの特徴を説明するように電場勾配テン

ソルの圭軸座標系（X，Y，Z）と非対称性変数ηが決めら

れるが，現在，最終的な解析結果は得られていない。

各V、、サイトは鏡映面内にあるので，主軸X，Y，Zの内の

一つは鏡映面に垂直であり，他は面内にある。図9．互王

で，1本または2本の吸収線が観測される磁場方向は

⑤・90。に関して対称になっているが，これは主軸Z

が［001コ軸に平行であることを示すが，この条件の基

では（X，Y，Z）とηが決められない。図9．11に示した0

・4！．3。以外の値の確認実験が必要である。

　以上，Vイオンサイトの対称性に基づいて図9．uの

NMR吸収線の特徴を説明したが，これらの吸収線と

大きな負のシフトを持つ吸棚泉との強度比，⑧・41．3。

の2本の吸収線のNMRシフトの差，および245Kの相

転移より低温側での2本の吸棚泉の線形についての実

験結果を簡単に説明する。図9．！3に示すように，シフ

トが一2％の吸収線と図9．1！の⑧・41．3。の2本の吸収

線は，ローレンッ曲線で表され，その強度比は1：0．33：

0．37である。⑧・72．5。における強度比も互：0．36で，い

ずれも，ほぼユ／3の強度比を示す。負のシフトを示す

5’V核NMR吸収線は，V（2）サイトのV朴とV（3）サイト

のV糾との間の電荷揺動により，2つのサイトの5］V核

NMRが動的に平均化したものと考えている。単位胞

申のV（2），V（3）サイトの和は6個で，6個のV（！）サ

イトが2個ずつ組を作り3本の吸収線を示すので，強

度比は三／3になる。図9．ユ！の0二41．3。の2本の吸収線

のNMRシフトの磁場依存性を図9．ヱ4に示す（白丸は低

周波数側の吸収線）。NMRシフトはナイトシフトKと

電気四重極相互作用の二次の摂動による項の和で，△

リ／リ、二K＋D（θ，φ）／リ、2と表される。ここで，リ，一は

NMR試料コイル中の単結晶試料の側に置いたNaVO。水

溶液申の5’V核のNMR周波数，△リは単結晶試料の引V

a）△V／VL＝一2・3％
300K，8．8T

　◎＝41．3。

、o，．．　…

Z；0．5

　　　Hヨ

V15

　　　H5

　Hヨ　　H5

ペン．！

　　〆∵H
　、、’、、

HI

H6

95，8　　　95，9　　　96，0　　　96．ユ　　　96．2

0（3〕

左0．09

V1一

V螂

　Z1O．59

0｛3〕

Vヨ2

H！

b）△v／VL＝＿O．423％

・．．　　・　　　　　　　　　　　　．、㌧．．．抑㌧・、

a　　　　　　脚　　Hl

　　Fig．9．ユ2．Sche狐atic　projection　v三ew　of　the　V（玉）

　　　　　　site　on　the　c－P三aneI　So－id　and　sm豊11er

　　　　　　oPen　circles　represe就V（工）with2＝

　　　　　　0　and　2＝C．5，　respective1y，　and　the

　　　　　　larger　open　circ1es　O（3）with2＝0．09

　　　　　　and　0．59．The　－ines　connecting　Vli

　　　　　　with　O（3）represent　the　m三rror　plane

　　　　　　perpendicu1ar　to　the　c－Piane．Tbe　㎜ag・

　　　　　　netic　fie1d　direct三0n　having　an　angle

　　　　　　◎with　respect　to［00玉〕axis　is　shown

　　　　　　by　the　arrows　projected　on　the

　　　　　　c■PIane．

97，7　　　　97，8　　　　97，9　　　　98，0　　　　98．1

c）△v／v。二一0・036％

｛　　　　　　　　　　　’㍗一へ”〆．〃’’’”

　　　　98，1　　　98，2　　　98，3　　　98，4　　　98．5

　　　　　　Frequency（MHz）

Fig．9．ユ3．5ヨV　NMR　absorpt三〇n－ines　having　the

　　　　NMR　frequency　shift　of　－2．3，　一〇．423

　　　　and－0，036％at300Kfor⑧＝41．ゴ，

　　　　where　◎　is　the　angIe　of　the　狐ag－

　　　　net三c　fie－d　with　respect　to　［00ユ］axis一
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一0．35
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　　＜　　一一0．40　（

　　さ

一0I45

　0．0　　　　　　　　0．5　　　　　　　　1．0　　　　　　　　旦．5

　　　　　　Vピ2（104M肱2）

Fig，9．ユ4．Frequency　dependence　of　NMR　fre－

　　　　quency　shift　of別V　NMR　absorption

　　　　1ine　for　0＝41．3o　at　300　K．

核NMR周波数とリ、との差である。図中の直線の勾配

がほぼ等しいことから，2本の吸収線のNMRシフト

の差はナイトシフトの差（一0．00ユ％と一0．38％）に因るこ

とが分かる。図9．ユ5に，⑧・4！．3。の2本の吸収線の

温度依存性を示す。転移温度245Kに近づくと高周波

数側の吸収線の線幅が広がり，235Kでは多重線に分

裂する。これは，転移温度以下の結晶構造でもV」、は

鏡映面上にあるのが，電気四重極相互作馬を記述する

変数が変わり，この外部磁場方向は（リ。／2）（3cos1θ

一トηsin1θcos2φ）・Oを満たさなくなったためであ

る。

　電場勾配の主軸，純四重極周波数リ。，非対称変数

ηやナイトシフトの主値と主軸を決めていないが，図

9－！0に示したシフトがゼ1コの多重線は，単位胞申に6

個あるV（ユ）の共鳴線が電気四重極相互作用によって

中心線と3対の側線に分裂したものと言える。マーデ

ルングエネルギーの言十算からV（1）はV3＋と考えられ副，

局在性を強調した描像で見れば，V（ユ）サイトはスピ

ン∫・1のV3＋がカゴメ格子を組み，強い幾何学的競合

からスピン揺らぎが大きいと予想される。その意味

で，V（1）サイトの51V核NMRの線幅が四重極効果で分

裂した多重線を識別できる程度に狭く，ナイトシフト

がほぼゼロであることは驚きである。NaV百O…ユの結晶

構造の特徴をうまく取り入れた，最近のWhangboらの

．電子バンド構造計算帥に基づくV（！）の電子状態の描像

を簡単に紹介しておく。カゴメ格子を作るV（1）とそ

の配位酸素O（1）とO（3）から成るV．O宮層申に，V（ユ）の

配位酸素のうち2個のO（3）と2個のO（1）が作る2種

類の平面がそれぞれ稜共有で連なっている。この平面

内に分布する2種類のら里軌道が，それぞれV－V間の重

なりを通じて結合軌道・反結合軌道に対応するバンド

⑭
蛯
箏

6
富

ト
oo
ゆ
Φ

目

300K

255K

235K

　　　97，5　　　　　　　　　　　98，0　　　　　　　　　　　98．5

　　　　　　　F正equency（MHz）

Fig．9．！5．Temperature　dependence　of引V　NMR

　　　　spectra　for　0＝4ユ．ゴ　at8．8T．

§

畠
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　　　o　o
　　．〆
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　8．8T
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．H　Il［001］
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　　　　　　　T（K）

Fig．9．ユ6．Temperature　dependence　ofヨlV　NMR

　　　　freq1ユency　sb三ft．The　open　and　solid

　　　　circ－es　represent　the　data　with　H⊥

　　　　［OOl1a・d∬ll［oo玉〕，respecti・e1y．

を形成している。Vヨ十の2個の3d電子は結合軌道に対

応するバンドを占めるので，基本的にはV．O筥層は非磁

性であり，V（2）とV（3）から成るV．O旦ヨ層から導入され

る僅かな常磁性電子が存在する。V（1）サイトのNMR

スペクトルの特徴から，このような遍歴性を強調した

描像が，実際のV（ユ）の電子状態に近いと考えられ

る。

　1個の単結晶を用いたNMR測定により得られたV（2）

とV（3）サイトの51V核NMRと23Na核NMRの特徴を簡単
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に説明する。図9．10のシフトが一2％の引V核NMR吸収

線の共鳴周波数の温度変化をシフト△リ／リ、の温度依

存性として図9．16に示した。磁場が［00ユ］軸に垂直の

とき，共鳴周波数は自丸で示すように温度が下がると

ともに減少し，243Kで2本の共鳴線に分裂する。

200Kで，高周波数側の共鳴線はさらに2本に分裂す

る。243K以下で分裂した共鳴線のシフトの平均値を

取ると，300Kから200Kまでシフトの絶対値の温度依

存性は，磁化率の温度依存性と一一致する。黒丸は，磁

場が［OO王］軸に平行のときの共鳴周波数の温度変化を

示す。243K以下で，低周波数側の共鳴線が2本に分

裂する。転移温度より高温側のNMRシフトはナイトシ

フトであり，298Kにおけるナイトシフトの角度依存

性は，κ（θ）・κ、。十瓦工（3cos宣θ一1）で表され（私、。、2．

a） 23
Na，298K，9．4T
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400

Q
困　200
ざ

＞
＜

　　0

b）

一200

0　　　　50 　工00　　　　　150　　　　　200
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…蔓

二
＞

ミ

＞
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0　　　　50 　ユ00　　　　　150　　　　　200
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Fig．9．！7．Angu1ar　dependence　of　the　centra1hne

　　　　and　the　sate－Iites　oピ3Na　NMR　of　NaV拮

　　　　O，、at298K　and　9．4T．a）　The　fre－

　　　　quency　interva1between　the　centra1

　　　　1ine　and　the　sym㎜etricaily　p1aced　sate1－

　　　　lites．b）Th・f・・q・e・cyshiftof由e

　　　　Centra－　1ine．

2％，κ．世・一0．王％），［00ユ］軸を対称軸とする軸対称性を

示す。T＞243Kで観測される1本の共鳴線は，V（2）

サイトのV糾とV（3）サイトのV糾の聞の電荷揺らぎのた

めに，それぞれのサイトの51V核NMR吸収線が動的に

平均化したもの考えられる。243K以下では，電荷揺

らぎが減少し，各サイトの共鳴線が分離して観測さ

れ，H⊥［O0！コの高周波数側の共鳴線は，200Kで2本

に分離することから，v（2）サイトに帰属され，引1

［OO王］では低周波数側の共鳴線が，243K以下で2本に

分離することから，V（2）サイトの共鳴線と考える。

現在，この説明の妥当性を吟味するために，スペクト

ルの異方性と各Vサイトのd軌道の対称性を検討して

いる。

　図9．17a）とb）に，298K，9，4Tにおける宣茗Naキ亥NMR

の側線と申心線の共鳴周波数の差△リと，中心線の周

波数リョ、。とラーモア周波数リ1、（NaVO。水溶液の23Na核

NMR周波数）の差（申心線のずれδ）の角度依存性を示

す。△レは，△レ（θ）・（リ。／2）（3cos2θ一ユ）で表され

（リ。・540kHz），［O01］軸を対称軸とする軸対称性を示

し，Naの位置が［O01］軸を対称軸とするD。、、対称性であ

ることを反映している。5ヨV核NMR測定の外部磁場の

印加方向は，△リから決めた。申心線のずれは，δ

（θ）・δ、彗。斗δ颪正（3cos2θ一1）で表され（δ、苦。・47kHz，δ、、主

・一30kを玉z），［O01］軸を対称軸とする軸対称性を示す。

電気四重極相互作用の二次の摂動による中心線のずれ

は，（王一9COS2θ）（王一COS2θ）の角度依存性を持つ。従っ

て，図9．！7b）の中心線のずれは，V（2）とV（3）サイト

のV糾のスピンの揺らぎが！3Na核の位置に作る静的な局
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＞
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所磁場に因る（Super－transfereHyperfine　Coupli㎎）。

このことは，図9．18に示すように中心線のずれの温度　　　　　［100］

依存性が磁化率の温度依存性と同じことからも言え　　　　　’’　刊’

る。

　9．3　多孔質シリコンの1…S獄

　多孔質シリコン（ポーラスシリコン，PS）膜は，主

にSiデバイスの絶縁酸化膜としての特性（低温度酸

化，酸化に伴う低榊責変化，Si結晶構造を保持した酸

化膜）に注昌して1970年後半から構造と生成機構につ

いて研究がなされていた。HF水溶液中でSi単結晶を

陽極，Ptを陰極として一定電流（約200㎜A／cm似下）を

流すと，Siの溶出反応が局所的に進行して電流方向

（試料表面に垂直方向）に伸びた微細孔が形成され，無

数の微細孔と残留Si（ともに数一数十nm程度の大き

さ）から成るPS膜（膜の色は黒色または赤褐色）が作ら

れる。1990年に，室温で可視発光することが報告され

た。間接遷移型半導体で，バンドギャップが王．1eV

（ユ五27nm）のSiから作られたPSが可視域で強い発光を

示すことから，発光にはPS内のナノ構造Siの量子サイ

ズ効果が指摘され，発光機構解明のための研究が活発

になされてきた。また，PSを用いたエレクトロルミ

ネッセンス（EL）が確認されており，Siを主体にしたエ

レクトロニクスデバイス作成技術が使えるオプトエレ

クトロニクス材料としての応用が期待されている剛。

研究の当初は，量子サイズ効果の関与を指摘する報告

と，類似した光物性を示すSi－H－O化合物やアモル

ファスSi相などがPSの表面に生成し発光起源となって

いるとの主張もあり，統一的見解が得られていなかっ

た。PSの電子スピン共鳴（ESR）測定を行い，ESRスペ

クトルがC。、対称性を持つ表面Si原子のダングリング

ボンドで説明でき，発光が起こるPSの表面はSiの結晶

構造を保持していることを示した’1〕。

　図9．19に，（100）PS膜の（0！！）面内に外部磁場を印加

したときの，室温におけるXバンドESRスペクトルを

示す。（100）PS膜は，（100）Siウエハー上にPS層を作成

したのち，電流値を増やし基板SiからPS層を剥離して

得られた3×6XO，C3㎜㎡（0．47mg）の膜である（東京農工

大学越田研究室作成）。磁場方向は，Si（ユOO）ウエハー

に付いている（011）面を基準にして決めた。磁場が

〔O01コ軸に平行別1［00工〕のとき，！本の共鳴線が観測

され，実線で示されるように線形はローレンッ曲線で

良く記述できる。常磁性中心の濃度は，約3．4×10珪君mg’］

である。別1［ユuコと引［Ouコのスペクトルは，強度

比が，それぞれ3：1と工：1の二つのローレンツ曲線の和

⑤：3ヂ 玉：2：1

［111］ 3：1

【0u〕 1：1

344　　　　　　346　　　　　　348　　　　　　350　　　　　　352

　　　　　　　　B（mT）

Fig．9．工9．Typical　ESR　spectra　of　the　（ユ00）

　　　　porous　Si　film　for　a　rotatio1ユwith　the

　　　　magnetic　　field　　perpendicuIar　to　　the

　　　　〔011］　axis　at　room　temperature　with

　　　　the　㎜icrowave　frequency　of　9，770

　　　　GHz．

で表される。これらのスペクトルの特徴は，常磁性中

心がCヨ、対称性を持つことを示す。シリコンの結晶構

造中には，C畠、対称性を持つ常磁性中心の独立なサイ

トは4個あり，便宜的に対称軸の方向が［11ヱコ，［111］，

［ユ互1］，［！ユユ］軸のサイトを，それぞれサイトユ，2，

3，4と呼ぶ。磁場方向を指定すると，分離して観測

される成分共鳴線の数と，重なる共鳴線の数から成分

共鳴線の強度比が，対称性から決められる。図9．19の

◎・35。は，（011）面内の外部磁場と［ユOO］軸との角度

を示し，この磁場方向では対称性から成分共鳴線の本

数は3で，強度比は五：2：1である。実線は，三つの

ローレンツ曲線の強度比は固定し，それぞれの共鳴磁

場と線幅を変数として最小自乗法で求めた。このよう

にして求めた共鳴磁場の角度依存性を，図9．20の自丸

でg値（んレ・gβ8，ここにんはプランク定数，リはマ

イクロ波周波数，βはボルツマン定数）として示し

た。三角は，成分共鳴線が分離できないスペクトルを

示す。図中には，各共鳴線のサイト番号を示した。こ

の磁場回転では，サイト3と4の共鳴線は全ての角度

で重なっている。C。。対称性の対称軸と外部磁場との

角度をθとすると，スピン1／2の常磁性中心の共鳴磁

場の角度依存性は，㌘（g■■2COS2θ十g⊥2Sin2θ）v2で表さ

れる。図中の⑧をθに変換し，上式を用いてg■I二2．
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Fig．9．20．Angu1ar　dependence　of　tl〕e　ESR　1三ne

　　　　positions　of　the　（玉OO）　Porous　Si　film

　　　　rotated　about　the　〔01ユ］　axis　at　room

　　　　tenlperature．　Each　ESR　1三ne　is　as・

　　　　signed　to　its　site．The　triang1es　show

　　　　the　spectra，whose　two　component1ines

　　　　c0111dnotbeseparated．

0024±O．OO02と＆、・2．0080±0．OO02が求められる。得ら

れた値を用いて，共鳴磁場の角度依存性を0の関数と

して図9．20に実線で示した。

　図9，2ユに，（m）PS膜の（11ユ）面内に外部磁場を印加

したときのESRスペクトルを示す。図中の◎は，外部

磁場方向とSi（m）ウエハーに付いている（工10）基準面

の間の角度で，0・O。とユ5。のスペクトルは，強度

比が，それぞれ！：2：1と2：ユ：1の三つのローレンッ曲線

の和で表される。また，◎・30。のスペクトルは，等

強度の二つのローレンッ曲線の和で表される。これら

の特徴は，常磁性中心がCw対称性を持つことを示

す。共鳴磁場の角度依存性を，図9．22に示す。これら

の角度依存性は，g≡■・2．0020±O．0001とg、・2．o088±O．

000ユを用いて図中の実線のように表され，この磁場固

転では，サイト1の共鳴磁場は角度依存性を示さな

い。

　（ユOO）と（ユu）PS膜の対称軸〈m〉方向のgシフト

（電子スピンのg値＆・2．O023との差）は，それぞれ

△g一■・十〇．OO01と一〇．O003のように小さな値を示す。こ

の特徴は，単結晶S沖の原子空孔に隣接するSi原子に

局在するダングリングボンドが示す特徴と同じで，そ

のgテンソルは△g≡コ・Oの軸対称性を持つ。また，発光

効率の低下を伴う表面R原子の脱離によりESR信号強

度が増大する。これらのことから，観測された常磁性

申心はC。、対称性を持つ表面Si原子のダングリングボ

ンドに帰属できる。この結果は，発光過程に係わる

344　　　　　　346　　　　　　348　　　　　　350　　　　　　352

　　　　　　　　B（跳丁）

Fig．9．21．Typica1ESRspect・aofthe（111）

　　　　porous　Si　fiI醐for　a　rotation　with　the

　　　　醐agnetic　　field　　perpendicular　to　　the

　　　　［u玉コ　axis　at　room　temperat洲e　with

　　　　the　㎜icrowave　frequency　of　9，777

　　　　GHz．

2I010

2．008

　2．O06o

2．004

2．002

＾o　o＾　　　　凸o　oム　　　　＾　o＾

ム　ム　　　　　　　　　　＾　ム

　　　　050100玉50　　　　　　　　　⑤（deg）

F三g．9．22．Angular　dependence　of　the　ESR　line

　　　　positions　of　the　（1ユユ）Porous　Si　mm

　　　　rotatedaboutthe［mコaxisatroom

　　　　te㎜perature．　E纈ch　ESR　Hne　is　as－

　　　　signed　to　its　site．The　triangles　show

　　　　the　spectra，whose　two　component　Hnes

　　　　cou1d　not　l〕e　separated．

PSの表面は単結晶Siの結晶性を保持していることを示

唆し，量子サイズ効果が関与する発光機構を支持して

いる。
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第且0章 準踊期構造の構造解析法に関する研究

　この研究は，バナジウムブロンズグループにおいて

研究された準結晶および変調構造の構造解析に関する

研究を発展させたものである。

　準緒晶がユ984年暮れにAl－Mn合金で発見されて以

来，王2年がたった1〕。この間準結晶の構造は多次元の

結晶として，またその対称性は緒晶点群に属さない多

次元空間群で記述出来ることが明らかになった。発見

後数年は粉末試料か，欠陥の非常に多い単準結晶しか

得られなかったが，！987年以降いくつかの良質単（準）

結晶が得られるようになって，1000個以上の独立な圓

折強度が得られるようになり，構造解析は新たな段階

に入った1〕。すなわち精密構造解析が可能な実験デー

タの収集が可能になった。しかしながら準結晶は原子

配列に周期性がなく，結晶では許されない高い圓転対

称性を持つため，従来の解析法が全く使えなく，また

解析法の発展がまだ不十分であったため，グループ結

成時点では精密に構造解析された準結晶はなかった。

　我々は準結晶の精密構造解析を可能にすべく，新た

な方法を考案した。この方法は多次元空間で周期的な

構造を与えその3次元空聞の断面として準結晶の構造

を得る，いわゆる断面法を用いるが舳，これまでに発

見された準結晶がすべて高い対称性を有する原子クラ

スターからなること舳に注冨し，クラスターの配列を

仮定して，クラスター内の原子の位置，占有率等を精

密化するものである。特に，複数の原子クラスターを

考えると，すべての原子がどれかのクラスターに属す

ることに着目したη。このようなモデルを採用するこ

とによって，すべての原子の可能な原子変位を精密化

できる。これを多次元空聞の周期構造に基づいて行っ

た。後述するように，これは多次元空間内の原子の占

有領域を，原子クラスターの占有領域で分割すること

によって行うことが可能である。また，構造モデルの

精密化の際，モデルの変更再構築を必要とする場合が

あるが，このために多次元空間における最大エントロ

ピー法による電子密度分布計算法を発展させ，準結晶

に適用して，有効性を確かめた。またこれらの方法に

必要なコンピュータプログラムを開発した。これに

よって，準結晶の本格的な構造精密化を行った。また

この5年間に準結晶の超構造の研究が活発に行われ

た。これは1992年枝川が！0方晶Al－Ni－Co準結晶で超

構造を発見したことに端を発している副。この超構造

の理論的な研究を行い，超構造はA1と遷移金属原子の

オーダリングによって起こることが明らかとなった。

　10，1準緒晶のクラスターモデル

　本研究では準緒晶のクラスターモデルの研究をユ0方

晶および20繭体晶準緒晶において行った。これは筆者

らが1988年に20面体晶Al－M蘭準結晶の研究で導入した

多次元クラスターモデルを発展させたものがあるが，

当時は準緒晶はクラスターとそれをつなぐ繋ぎ原子を

考えていた刈。しかしこのモデルは繋ぎ原子の位置を

精密化するのが困難であるため，新たに複数のクラス

ターを持つモデルを考える。これによって，すべての

原子はいずれかのクラスターに属させることができ

る。これを10方晶Al－Cu－Co準結晶，20面体晶

A1－Pd－Mn，Zn－Mn－Yおよび！0方晶Ai－Mn－Pd準結晶

に適用した。ここではユO方晶Al－Cu－Co，20面体晶

A1－Pd－MnおよびZn－Mn－Yの構造解析結果について述

べる。

（a）Al－CrCo準緒晶のクラスターモデル引

　我々はユ990年に10回対称A1－Co－Niの回折図形の消

滅則と大体の強度を説明する初めてのモデルを提案し

たが1ω，このモデルのクラスターは小さく，約5A程

度である。ユ99王年にはBurkovによって別のモデルが

提案されたη。これは5圓とユO回対称の2種類の原子

a4

今a3

F三g．ユ0．ユ、The　occupation　do㎜ains　generating

　　　　cluster　centers．Our　mode1　（the　il］一

　　　　・e㎜o・td…g㎝）a・dB・・ko・m・ω

　　　　（the㎜1ddledecag㎝）．
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（a）

（b）

a2

牛

a2

＋

a1

＋

a1

Fig．10．2．Our　model　（a）　and　Bur良ov　modei

　　　　（b）．There　is　a　c1uster　at　the　center

　　　　．feachdeca9㎝i・（b）．

クラスターからなり，その他に繋ぎの原子を必要とし

ない。ユO回対称のクラスターは半径が約ユ2Aでユ2A間

隔で互いに継っている。そのクラスターの中心は，図

王O．1の真中のユO角形の占有領域を5次元ユO方晶格子の

原点に置くと得られる（図10．2（b））。一方電子顕微鏡

像からは20A問隔で継ったクラスターの配列が観測さ

れているが刮，これはこのモデルでは説明できない。

そこで我々は電子顕微鏡観察から得られた直径約20入

のクラスターを持ち，それが一辺が20入の5角形

PenrOSeパターンの頂点にあるモデルを導いた。この

モデルのクラスターの中心は図10Iユの最も内側のユO角

形の占有領域を同じ位置に置けば得られる。クラス

ターの申心の分布を図10．2（a）に示す。

　クラスター申心の占有領域を決定した後，その周り

の原子を導く方法は！988年に我々によって示されだj。

この方法でAl－Cu－Co準結晶の占有領域を計算する

と，図10，3のようになる。5次元の単位胞には4つの

占有領域が存在するが，図王O．3（b，c）の2つが独立で

あり，他の2つはそれらから5次元空間群Pユ0．／伽伽

榔・

（a）

A

A

（b）

B

（C）

（d）　　（e）　　（f）
Fig．ユ0．3．Occ邊pation　do㎜ains　of　our　mode1

　　　　（a－c）　and　Burkov　㎜odel　（d－f）．The

　　　　doma三nsAandBareat（i，i，i，i，5z）

　　　　ノ5　（i＝O，1，2）in　a5－dimens三〇nal　coor－

　　　　dimte　syste㎜．The　domain　E　is　not　for

　　　　atom　positions　but　for　vertices　of　soIid

　　　　lines．Thedo㎜ainsAandBgenerate

　　　　at㎝lpositi㎝sinFig．4．

の対称操作で得られる。図王O．3（a）は原子の位置では

なく構造の特徴を説明するのに都合の良いクラスター

を囲む枠を書くためのものである。これらによって得

られた構造を10回軸方向から投影したものが，図ユO．4

（a）である。同様に図10．3（d－f）からは図！0．4（b）が得

られる。

　我々のモデル（図10．4（a））では王O角形で囲まれたク

ラスターが5角形を共有して継っている。その時クラ

スター間距離は約20Aである。一方Burkovモデル（図

ユO．4（b））ではほとんどが5角形を共有しないで継る。

その時のクラスター間距離は約12Aである。これらの

申心を結ぶと図10．2となる。

　10方晶A1－CrCoは2層からなる層状構造をとる。

2つの層は5次元空聞群PユO．／舳伽の10圓軸に垂直な

鏡映面（z・ユ／4とz・3／4）上にある。それらの面上の原子

を図10．5に示す。このモデルは電子顕微鏡像を説明す

る他，回折図形に見られる消減則をも説明するもので

あるが，これに基づいた構造の精密化はまだ行われて

いない。これはその後質の良い準結晶が作られ，詳し

く調べられた結果，弱い超格子反射が見られるものが

多いことによる。当初A1－N卜Coもここで述べたよう

な構造を取ると考えられたが，これには多くの超構造

があることが分かってきた。したがってこれらの構造

の精密化には5次元超構造モデルが必要である。これ

については次節で述べる。ここで述べたモデルはしか
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　　　　　　　　　　a2
　　　　　　　　　　÷

（・）桝’榊ざ終…柿1∵似撚タ・
　　llll二；；；、：1ll＝茗ζ1叙綜徽書然

　　燃狙1111寺；磯：1革1絨11猟

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　a　　llll1榊111淋11111111菰：r1妻1：1

　　：：ζ∵l1三糠妻1ζ∵15婚1｝1∵き・ぺ・な∵

　　　　　　　　　　a2
　　　　　　　　　　÷

（b）榊1淡：l11熟1：裏箏三1∵1：・∵

　　三5〆㍑．三蛾熟二失堺三三
憐…1＝＝董＝1城影；・；三11＝重＝l1－

Fig．工0．4．Projection　of　our　modei　（a）　and

　　　　Burko・model（b）al㎝gtheユO－fold

　　　　aXiS．

しながら超構造を考える上での基礎を与えた。

（b）20面体晶準結晶A1－Pd－Mnの構造］1〕

　6次元空間群F榊35を持った面心型20面体対称準結

晶の明確な構造モデルはまだ提出されていなかった

が，単純20面体格子をもつi－A1－Mnなどとは異なった

構造であることが，フランスのグループによって指摘

されていた12〕。この構造の特徴は，面心20面体格子の

（O，O，0，O，0，0），（1／2，O，O，O，O，0），（3／4，ユ／4，！／4，1／4，

王／4，1／4）に原’子が存在し，特にi－A1－Mnにあった3次

元Penrose図形の辺央に原子がないことである。ここ

では単結晶法でu37個の独立な反射を測定し，このこ

とを確認するとともに，6次元クラスターモデルを構

築し3次元空間の明確なモデルを導いた。このモデル

は，一辺がτ3a（a・5．4A，τ・（工斗朽）／2）の3次元

Penrose図形を原子で修飾することによって得られ

る。この大きな3次元Penrose図形は頂点に花型20面

体，辺央に菱面20面体，鋭角菱面体の対角線上に2つ

の菱形30面体がある。したがってこれらが適当に原子

で修飾されたモデルを考えることができる。面心格子

を得るには，パリティーが偶の頂点と奇の頂点に原子

配置の異なった花型20面体をおく。また菱面20面体は

極性を持ち，鋭角菱面体の対角線上の2つの菱形30面

体も原子配置が異なっている。2つの花型20面体の修

飾のされ方を図！0．6に示す。このようなモデルは一辺

がτ■3aの菱形30面体，花型20面体および菱面20面体の

原子占有領域からなる複雑な形の原子占有領域を考え

ることによって得られる。原子占有領域の球対称から

のずれは測定された反射を用いたFourier図からもわ

かる。大きな占有領域を構成する小さな占有領域はそ

れぞれ異なった占有率で構成原子によって占有されて

いることをF㎝rier図は示している。各領域の原子の

占有率は構造の精密化によって決定されなければなら

李い。とのモデルを用いて原子位蟹，温度因子，占有

率を精密化し，R岬二0，106を得た。特に（3／4，1／4，1／4，

！／4，1／4，工／4）にある占有領域はPdのみによって占有さ

れていることが分かった。

（c）20面体晶準結晶Zn－Mg－Yの構造1茗〕

　最近発見された安定なF型準結晶Zn。。Mg一。Y宮

（i－Zn－Mg－Y）の単結晶X線圓折実験を行ない74ユ個の独

立な反射強度を得た。空間群は～35（a・ユ0．4A）で

i－Al－Pd－Mn等と同じであるが，強度分布は大きく異

なっており，新しい面心（F）型準結晶構造を示唆して

いる。Patters㎝およびFourier解析の緒果，大きな占

有領域が平均構造（格子定数a。・a／2）の偶数パリ

ティの格子点および偶数奇数パリティの辺央，体心に

あることが判明した。しかし奇数パリテイの格子点の

占有領域については，はっきりした結果が得られな

かった。これに基づいて，一辺がτ3a。の3次元

P㎝rose図形の各辺をτ：1に分ける点と，鋭角菱面体

の体対角線をτ：1：τに分ける点にBergmanクラス

ターをおいたモデルを考えた。このモデルでは各々の

大きな占有領域は一辺がτ’苫a。の花型王2面体，菱面20

面体，菱面30面体からなっている複雑な多面体であ

る。各々の小さな占有領域の位置，温度因子，占有率

をパラメータとして，精密化を行なった結果，R”・O，

23を得た。これは同様の方法で精密化した
i－A1－Pd－Mnの沢、，．・O．！06と比べて良くないM〕。モデル

の改良を行なうため，最大エントロピー法（MEM）で

電子密度分布を計算した。MEMではR皿・O．053（R・O，

060）が得られた。図10．7に補空間での占有領域の

MEM図を示す。MEM図には部分的に鋭いピークが見

られ，原子種のはっきりしたオーダリングを示唆して

いる。実空聞一補空闘断面のi－A1－Pd州nのMEM図と
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　　　　　　　　　　｛

（・）い1㍑箏；…l1絆ぺ

：1ユll1二1級・1’ンl1l†≡lll1

llllllllll11二；：lll1：1，11llll1：lllllll＝llll1lll

　　　　　　　　　　a2
　　　　　　　　　　争
（b）1三11二≡llll：lll：：1＝llく：lll：：1圭1111：：1：1

　　　・・；二111111：維；・≒イ∵．1≒．仙

Fig．ユO．5，Two　atom　layers　of　Al－Cu－Co　quasicrys－

　　　　tals．（a）z・1／4．（b）z・3／4．

第97号

（a）　　　　　　　　（b）

卜Zn－Mg－Yの同様の図を比較すると後者では各占有領

域の理想位置から実空間方向への変位が非常に大きい

のが特徴である。MEM図からはBergmanクラスターが

3次元Penrose図形の鋭角菱面体の体対角線上にある

ことが読みとれるが，各辺をτ：ユに分ける点の

Berg㎜anクラスターはコンピュータのメモリーの制隈

から来るMEM図の分解能の悪さもあってはっきりし

ない。

　10．2準結晶の超構造

　20面体準結晶の超構造には，2倍の格子定数の面

心，および単純20面榊各子を持つものが発見されてい

る。これらの単位胞衛責は通常の構造のものの2借，

および64倍である。また10方晶準結晶には5倍の単位

胞体積を持つものと，ユ6倍のものが知られている。後

者は4次元空間で格子定数が2倍になったものであ

る。これらの超構造の原因解明のため理論的な研究を

行った。ここでは一辺が2倍になった超構造を考える

ため，8圓対称および20面体対称タイリングの考察に

　　　　lc〕　　　　　　　（d）

Fig．10．6．F三〇wer－shape（l　icosahedraI　c1usters　Io－

　　　　cated　盆t　eve1l－　and　odd－Parity　ver－

　　　　tices（a，b），rh㎝lbicicosahedr㎝（c）

　　　　andrho㎜bictriacontahedron（d）．

ついて記す。また体積が5倍になったAl－N卜Co準結

晶の具体的なモデルと圓折図形を与えた。これにも2

つの構造が知られている。

（a）超構造と一般化準周期バターン

　共役法あるいは射影法によって〃次元（ザ8，10，

工2）例角格子から無数のρ，対称のタイリングが得られ

る事が知られている」引。また12次元20面体格子からも

無数の20面体対称のタイリングが得られる。これらの

中のユつは例／2次元の〃角格子あるいは6次元20面体

格子から得られるものと一致する。これらはBeenker

タイリング，3次元Penroseタイリング等として知ら

れている。〃次元空問から導かれるタイリングは〃2

次元から得られるものの2”脩の超構造である。ここ

では8角対称（20面体対称）のタイリングについてこの

ことを示す。8次元（ユ2次元）空間から群論により，

Beenker（3次元Penrose）タイリングに必要な4（6）次元

部分格子を選ぶ。これは2倍の格子定数を持つ。8（ユ2）

次元格子の占有領域の4（6）次元超面での断面は16（64）

個の占有領域になり，これらは4（6）次元格子の6（8）個

の特殊点に分類される。断面がどこを通るかによって

占有領域の形は異なるが，ある断面ではこれらはすべ

て同じ形になり，超構造ではなくなる。このとき

Beenker（3次元Penrose）タイリングが得られる。D冨対

称の超構造とその占有領域を図ユO．8に示す。

（b）Al－Ni－Co超構造の5次元モデルヨ伍j

　lO方晶Al、。Ni、、Co、。等では低温で通常の相にくらべて

単位胞が5倍になった超構造が現れることが枝川らに

よって示された副。以前に我々はPenrose図形はこのよ
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うな超構造と考えることができることを指摘した6）。

例えば，辺の長さがaの菱形Penrose図形は同じ辺の長

さの5角形Penrose図形の超構造である。しかし

Al－Ni－Coの実際の高温相の構造は超構造であり，5

角形Penrose図形ではないので，ここでは趨構造を示

さない10．王で考えたA1－Cu－Coの構造持つ仮想的な高

温相を考える。これは（i，i，i，i，5z）／5（i・1，2，3，4）に原

子があり，空間群／〕10，／η舳を持つ。実際d－Al、、Cu、。

Co、。，d－A1。。Nil．Coほの平均構造は（i，i，i，i，5z）／5にのみ

（少なくとも大きな）占有領域があると考えられてい

る。この点は5回軸上にあり，その部位対称は5狐で

あるので，各原子の占有領域はこの対称性を持たなけ

ればならない。低温相の格子ではこれらの点の部位対

称はmとなり，5回対称性はなくなってしまう。した

がって，高温相で（i，i，i，i，5z）／5と等価な点は低温相で

は5つの5固軸で導かれる等価点にわかれる。この5

個の点にある原子の占有領域はその部位対称から5回

対称である必要はない。もし5回対称の占有領域を置

くと，それらの点は並進操作でも等価になり，高温相

の格子を得る。しかし，5圓対称が破れると，並進操

作では等価ではなくなり，超格子となる。このような

機構を考えると，高温相の構造が分かった時，その占

一1

　昏’　｛終，

　　一1

一1

有領域を歪めて，5回対称を失わせることによって，

超格子反射を生じさせることができる。（0，2，一1，1，5z）

／5および（0，4，一2，2，5z）／5（z・1／4）に図10．9の占有領域

を置いたモデルを考える。また超空間群はPユO，／伽伽

をとる。これは図ユO．10に示す構造を与える。この構

造ではクラスターがPenrOSe図形の頂点にあるのが分

かる。図10．ユ王に超構造の回折図形を示す。このよう

にして得られる超構造では，主反射の強度は高温相と

あまり違わず，衛星反射が生じる。実際の準結晶では

そのような変化が見られるので，この考え方を支持

しているように思われる。図ユO．！ユはA1、。Ni、ヨCo、、の低

混相の固折図形の特徴をよく再現している。

A

籔

　一1　　　　　　1　　　－1　　　　　　1
F｛g．王O．7．MEM　e1ectron　density　醐aps　of　…co－

　　　　sahedral　Zn－Mg－Y　quasicrysta1s　in　the

　　　　internalSpaCe．

D

（a）

C

　　　　　　　　　（b）

Fig．10．8．SiH㏄・p・ti㎝d・m・i・・（・）・・d・q・・一

　　　　siperiodic　pattern　obtained　frOn王　thenl

　　　　（b）．A：（O，0，O，0），B：（ユ，0，0，0）／2，

　　　　C＝（ユ，　玉，　0，　O）／2，　D二（ユ，　O，　玉，　C）／2，

　　　　E：（玉，1，1，O）／2，F：（工，玉，1，！）／2．
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（c）10方晶A1－Ni－Co準結晶の高温相の構造

　10方晶A1－Ni－Coはいくつかの超構造をもつ準結晶

として知られているが，高温では1次の衛星反射のみ

が見られる相があることが知られている］η。このよう

な構造は最初に発見された超構造副の高温相であると

考えられている。この相の5次元構造モデルを提案し

た。衛星反射の次数は相似変換で入れ替わるが，空間

群はこれによって変わらない。したがってこのような

消滅則は空間群によるものではなく厳密に成り立つも

のではないと考えられる。いくつかのモデルを検討し

た結果，対称申心を持つ黒白空聞群P工O，／〃〃を持つ

モデルが回折図形の特徴をよく説明できることが分

かった。（プライムは次節で説明する反対称操作を表

す。）これは一辺が約20Aの5角形Penrose図形の各頂

点に，5圓対称の周期が4Aの柱状クラスターを置い

たものである。クラスターは向きが2種類あって一方

は他方を36。だけ回転したものである。この2つのク

ラスターの分布によっていくつかの異なった対称性を

もつモデルが考えられが，10回対称パターンの特徴を

良く説明するモデルは前に述べた黒白空間群を持つて

いる。同様の空間群を持つ低温相も考えられる。低温

相はこのクラスターが一辺20Aの菱形P㎝rose図形の

頂点にある。この低温相と高温相はともに2つの独立

な占有領域を持つが，形が異なっている。したがって

この相転移は原子座標のPhaSOnジャンプを伴う。実際

の準結晶の高分解能電子顕微鏡像では5角形と菱形の

クラスター配列が混在しているのが観測されている。

この構造は反対称C鏡映面はあるがC鏡映面は無いので

空問群PユO。ノ榊舳のc鏡映面による消滅則は破れてい

る。実際低温相高温相共に回折図形にはそのような消

滅則の破れが見られるものがある。

m＼

　　　　　　　　　　　　　　　　2　　　　　　　　　　　　　2
　　　　（a）　　　　　　　（b）

Fig，　10．9．Tbe　　occupation　　domains　　of　　a

　　　　5－dimensiolユal　　model　　of　　the　　high

　　　　temperature　　phase　　in　　decagonaI

　　　　A1■N卜Co　quasicrysta1s．

第97号

孝；糠雛1離籍1艦離
田的〇四〇〇＊O④ゆO的60％O　O的伺φ個OOOO％O㊥OOOCρ何O画q〕

○画oo　o軸oφo　oooo　oゆo喝伺o％o　oo　oゆo　o　o66o画的6ゆ㌔

。・b．O画O渓O。ゆ。的④O個。O．oO。ゆ。OO．O％O。的。OO．O渓OO

鱗艦1簸繋鱗多1寵1聾薮
④φ画OO　O％O　O旬画d〕邊O渓O％O　Oq〕Oφ00伺OO　OゆO的O　O％OO

OO　O　OもO　O　O　O　O　O　O08000000④08000も06
画oo　　oo　　60　　個6　　画o　　　oo　　oo　　　o　　06伺　　6

琴。継熱蝉誰辮1竃轟。辮1：

Fig．王C．lC．Projection　of　decagonal　AI－N三凹Co

　　　　quasicrystaIs　a三〇ng　t島e　ユ0－fold　axis．

o　。．
’d。　．

Fig．ユ0．ユユ．Diffraction　pattern　of　decagonal

　　　　　Al－Ni－Co　quasicrystals．White　and

　　　　　brack　circles　represent　main　and

　　　　Sateuite　ref1eCtiOnS．

　10．3準結晶とカラーシンメトリー18〕

　10方晶準結晶の対称性は一般に5次元空間群で指定

されるが，申にはそれでは解釈できない消滅則を示す

ものがある。前に述べたd－Al－Ni－Ccの高温相もそう

であるが，d－A1－Ni－Feあるいはd－A1－Co－Niの変調構

造と言われているものもその一つである1副。これは8

A周期を持ち工O圓軸に垂直な回折面で偶数次のものは

通常のユ0方晶準結晶の回折図形を示すが，8A周期に

対応する奇数次の面は全く異なった回折図形を示す。

これは枝川らによって見出された超構造の逆格子ベク
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（a）

Fig．　！0．］一2．○ccupation　doη／ains　of　a5－di㎜ensionai

　　　　　㎜ode1of　the　high　temperature　phase

　　　　　in　decagonal　AI－M■Fe　quasicrysta1s．

　　　　The　centers　of　（a）　and　（c）　are　at

　　　　　（O，2，一1，ユ，1．25）／5，andthoseof

　　　　　（b）and（d）areat（O，4，一2，2，ユ．

　　　　　25）／5．The・e…　40・…pati㎝

　　　　　do㎜ains　in星unit　cen　wh三ch　are　ob－

　　　　　tained　　froni　these　　4　　by　　syIT1酊1etry

　　　　　oPeratiolls．

トルを用いると指数付けができる富j。即ち偶数次面に

は衛星反射は見られず，奇数次面にのみ現れる。

　このような消滅則は空間群では説明ができない。一

方合金では！つの原子位置を2つの原子が統計的に占

めることがしばしばである。その際異なった原子が占

めても原子位置はあまり変化しないことがある。この

ことは新たな消滅則の原因となりうる。これが黒白空

閥群（磁気空聞群）で説明できることが分かった。磁性

体の場合もスピンの如何によって，原子位置が変わる

ことがないため，特異な消滅則が現れる。その場合は

群の対称操作として原子位置の変換とスピン向きの変

換およびスピンの反転操作を合わせたものを考える。

スピン反転を伴う対称操作は反対称操作といわれる。

合金では反対称操作は原子位置の変換後原子の種類を

入れ換えると考える。

　10方晶Al－Ni－Feは対称心を持たない空間群をもつ準

結晶として知られているが，8A周期に対応する回折

面上に変調構造によるとされる衛星反射が見られるこ

とも知られている1帥。このような衛星反射はA1－Ni－Fe

準緒晶だけでなく，王0方晶Al－Ni－CoのCo－rich側等で

も見られる。しかし変調構造の原因については不明で

あった。我々はこれが枝川らによって発見された超構

　　　　セa1　　　　　　　」（5）’

　⑧・…　⑬・…　⑧…　　⑧・・伽・・⑧・・小・⑧・・

　　　．1∵りぺ’’。’’．．．紛．。省＿帥唱・・

　　　　…‘1∫　工一　一’’
　⑧・o・…　　　o・⑧　…　　　⑧・・伽・・・…榊・・⑧・

　　　　　・一・・・・　…　　　⑱・・o地・・川伽o・働い

　⑧・…　⑱・一・⑧…　　㊥・ψ・・⑱…伽⑱・・

　　　　（c）　　　　　　　　（d）

Fig．！0一ユ3．Diffraction　patterns　of　a　model　of

　　　　かAl－Ni－Fe　quasicrysta1s　with　sl〕ace

　　　　group　・P1，l02τ肌’．　The　zero－th　1ayer

　　　　・o・ma1t・th・工O－f・lda・is（a），the

　　　　　first　Iayer　（b）　and　two　1ayers　nor・

　　　　　ma1tothem（c）a・d（d）．

造の単位胞をさらにc軸（！0回軸）方向に2倍した（c二8

A）超構造であることを示した。この構造は10圓軸に

垂直な圓折圃で偶数層では衛星反射が見られず，奇数

層では衛星反射のみが強いのが特徴である。このため

通常の空間群の消滅則では説明できず，変調構造によ

るものと考えられた。しかしこれは黒白空間群を考え

ることで説明ができ孔これは通常磁性体の対称性を

記述するのに用いられる。磁性体では反対称操作に

よって非磁性原子は対称操作と同様に変換されるが，

磁性原子はさらに磁気モーメントが反転する。準緒晶

でも非磁性原子に対応する灰色原子と，磁性原子に対

応する黒白原子を考える。後者は反対称操作で色が入

れ替わる。今の場合白原子はA1を黒は遷移金属原子を

表すものとする。10方晶A1－Nげe準結晶に特有の圃折

図形は一辺が約20Aの5角形Penrose図形の各頂点

に，同一方向を向いた5園対称の周期が8Aの柱状ク

ラスターを置くモデルで説明できる。クラスターは2

種類あって一方は他方をc／2だけずらしたものであ

る。黒白空間群片、王02Wを持ち図！0．ユ2の独立な4つ

の占有領域を持つモデルを考える。ここでプライムの

ついた対称操作は原子位置の変換の後原子の種類（こ

の場合はAlと遷移金属）を入れ換える操作を表す。鳥、

は，c軸（！0圓軸）にそって，1／2並進し色を反転する操

作を含む黒白空闘群のブラベ格子を表す。

　このモデルで計算されたd－Al－M－Feの回折図形を
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図10一ユ3に示す。図ユO．13（a），（c），（d）は電子圃折で

良く見られる回折図形に似ており，特に（C）に矢印で

示した点が変調構造による衛星反射であるとされたも

のである。（a）には衛星反射は見られないが，第1層

（b）には多数の衛星反射が見られる。この圓折面は電

子回折では得られないが，最近Co－richのd－A1－Co－Ni

のプリセッション写真がとられ，これによく似ている

ことが確認された。またこの面は一般に散漫散舌」が強

く，従来ははっきりしたスポットが観測されないもの

が多かった。d－Al－Ni－Coで観測されている散慢散乱

の模様もこれと関係しているかも知れない。

　10回軸に垂直な偶数次の回折面が衛星反射を持たな

いことは，鳥、で表されるブラベ格子の反対称並進操作

によることを示すことができる。したがって
d－Al－Nげeあるいはd－A1－Co－Niに見られる特有の消

滅則は黒自空問群で説明される。

　10．4準結晶と最大エントロピー法13〕

　Fourier図による電子密度は打ち切り効果のため，

電子密度が負になったり，ピークの高さが実際よりか

なり小さく出るなど，実際の電子密度と異なる。これ

は最大エントロピー法を用いることによって大きく改

善されることが知られている。この方法では，結晶の

単位胞の一辺をn等分し，その格子点で電子密度を計

算する。これを準結晶に適用する際，準結晶は5次元

あるいは6次元の結晶として記述されるため，分点の

数が多くなり，コンピュータのメモリーが不足するこ

とがしばしばある。我々は準結晶では回折強度は回折

ベクトルの内部空間成分が小さいものだけが観測さ

れ，系統的に偏っていることを考慮すれば，必要なメ

モリーの大きさは，用いた単位胞の取り方によって異

なることを明らかにし，適当な単位胞を用いれば大型

のワークステーションで計算ができることを示した。

実際この方法を6次元結晶であるi－A1－Pd－Mnと

i－Zn－Mg－Yに適用してそれを実証した。図10．7の電子

密度はこの方法で500MBのワークステーションで計算

したものである。また通常の最大エントロピー法を修

正し，収束回数を大きく改善した。これは次節で述べ

る王0方晶A1－Mn－Pd準結晶の精密化の過程で要したモ

デルの変更にも有効であった。一般にモデルの妥当性

を検討するのに，差Fourier図を用いるより，最大エ

ントロピー法により電子密度を計算した方が分かりや

すい。したがってこの方法は，準結晶の精密化に有効

である。

　10．5準結晶構造の精密化14〕

　多次元クラスターモデルに墓づいた構造精密化は

ユ0－1で述べた20面体対称準結晶の解析でも用いている

が，ここでは直観的により理解しやすい5次元クラス

ターモデルによるユO方晶A1－Mn－Pd準結晶の精密構造

解析の手法について述る。

　準結晶の発見以来高分解能電子顕微鏡による多くの

研究で，準結晶はその対称性と関連する高い対称性の

原子クラスターからなり，その配列が周期的ではない

が，規則正しく（準周期的に）並んでいることが明らか

になってきた。したがって，準結晶構造の精密化は準

結晶のこのような特徴を反映したものでなければなら

ない。ここではいくつかの原子クラスターを考え，そ

の構造は周りの環境によらずどこでも同じ構造を持っ

ていると仮定する。しかしクラスター内の原子の位

置，温度因子等は対称性の制限以外は課さないものと

する。即ちクラスターの配置は固定したまま，クラス

ターの構造を精密化することを考える刎。

　10方晶準結晶の原子位置は，5次元空間の2次元内

部空間上に広がった占有領域を決めると定まる。多次

元クラスターモデルの特徴は占有領域をクラスターの

配列に関係した小さな多角形の集まりとして与えるも

ので（図10．ユ4），その小さな多角形は，互いに周りの

環境が近似的に等しい原子に対応するものである（図

（a）　　　　　（b）

Fig．ユ0．ユ4．Four　independent　occupation　domains

　　　　used　　in　a　5－dimensional　nlode1　of

　　　　decagonal　Al－Mn－Pd　叩asicrystals．

　　　　Centers　of　（a）一（d）　are　at　（0，0，0，

　　　　O，1／4），一（ユ／5，1／5，玉／5，1／5，1川，

　　　　　（玉／5，！／5，ユ／5，ユノ5，O．38），and（2／5，

　　　　2／5，2／5，2／5，0．44）．（F・・theo・igi・・l

　　　　co1o・ligure，see・ef．20．）
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Fig．ユO．工5．Projection　within　a　half　period　of

　　　　　decagona1　A1－Mn－Pd　quasicrysta1s

　　　　　a1ong　　the　　ユ0－foId　　axis．　Circ1es，

　　　　　triang1es，　squares　and　pentago丸s　are

　　　　　atonl　pos三tions　obtained　from（aジ（d）

　　　　　in　Fig．10．ユ4　and　the三r　co1or　repre－

　　　　　sents　that　they　are　obtained　from　the

　　　　　P・・t・Witいh…　m…　1・・．（FO・th・

　　　　　・・1gi・・1・o1・・fig…，・・…f．20．）

載されているが，これによって解析が容易になり，最

近超空間群に基づいた変調構造の解析が盛んに行われ

ている。変調構造には，この他に2次元および3次元

変調構造が知られており，理論的には変調の次元に制

隈はない。しかしながら，2，3次元変調構造は2，

3の例を除いて解析されていない。これはこれらに対

する超空間群が計算されていないためであると思われ

る。2次元変調構造の解析に必要な5次元超空闘群は

数が多く3000個以上存在すると思われる。我々はこれ

らを以前に計算していたが，数が多いため，等価なも

のを重複して数えたり，必要なものを見落としている

可能性があり，公表していなかった。しかし，このよ

うな状況を改善するためには，現在分かっているもの

を公開した方が，望ましいと考え，WWWの無機材質

研究所ホームページ（www．nirim．gojp）で公開した。現

在4次元の超空閥群対の左右対掌対を除く759個の超

空間群の対称操作，固折条件，およびそれと等価な超

空間群の表，および対応する5次元趨空間群3355個の

表を掲載している。
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第u章 残された問題と将来への展望

　第2，3章で取り上げたT’一，T－Ln．CuO。は，典型的

な希土類層状酸化物である。これらは趨伝導に関連し

ても非常に重要な物質群であり，膨大な物質データが

蓄積されてきた。また，今後も蓄積され続けるであろ

う。しかし，熱化学的データは，それが合成にとって

最も基本的な特性であるにもかかわらず，不十分で

あった。我々は，信頼できる生成熱，反応熱のデータ

を提示したという点で一定の貢献をなし得たと考えて

いる。今後，比熱の測定や，エントロピー項の決定等

を行うことによって，相安定性のより精綴な検討が可

能になると思われる。

　これらの物質群は，比較的単純な結晶構造にもかか

わらず，複雑で興味深い化学的1性質を示す。第2章に

おける，酸素欠損の導入や，第3章における過剰酸素

の導入およびスピノーダル分解はその好例である。そ

れらが超伝導の発現に結びついている点も強調される

べきである。我々の研究によって，酸素欠陥や過剰酸

素のマクロな振る舞いについては一定の理解が得られ

た。しかし，例えば，過剰酸素の配置や，スピノーダ

ル分解の動的機構等については未解明の点が少なくな

い。今後の課題は多いと言わねばならない。

　超高圧下における物質合成，特に高温超伝導体およ

び関連物質の合成は，グループ研究5年間の柱の一つ

であった。その結果，第4章に示したように種々の超

伝導体が新たに発見され，当初の目標はほぼ達成され

た。我々の高圧合成実験のほとんどは6GPa以下の領

域で行われてきた。この領域の研究が終わったわけで

はないが，2～3GPaと6GPaでは全く異なった相が得ら

れることが多いことから類推すると，8GPa領域では

さらに新たな展開が期待できる。また8GPa領域で

は，超伝導体の融点が上昇するため，1800℃程度まで

の実験が可能になると想定され，この点でも今後の展

望が開けると考えている。

　物質系に目を向けると，我々は，主として，CuO。

面を基本とした層状構造における新しいブロック層の

開発とその挿入頻度〃の制御という点に焦点を合わ

せ，その結果，高圧下では多種多様なブロック層の挿

入が可能であること，また竹が大きな高次構造まで安

定化させることができることを実証した。この分野に

限っても，今までに例がないアルカリ金属を含むブ

ロック層の開発など魅力的な課題が少なくない。さら

に，第4章策3節の14－24相についての研究からも明

らかなように，CuO。を基本としない新規な超伝導体

の可能性も決して否定できない。高圧合成はこの分野

でも大きな貢献をなし得ると考えている。

　第4章第4節で述べた高圧安定超伝導体の∫．測定で

は，一連の物質群について系統的な測定を行うことに

よって，新しい知見が得られた。物質開発とりンクし

た物性測定の重要性が示された研究であったと言え

る。合成と物性の連携を今後さらに強めることによっ

て，探索研究がより充実したものになると期待され

る。

　第5章の研究については，ホールが局在化する理由

を明らかにするために，多量のCaがドープされた

Al－1212やB－！212のCuO宇繭の構造を調べる必要があ

る。また，局在化しているホールの存在を物理学的

データで明示すること，換言すれば，ホールの局在化

に由来する物性を提示することが必要である。例え

ば，かなり多くのホールが局在化していれば，温度を

上げていくと，ある温度以上ではホールの非局在化が

起こることも考えられる。また，強磁場をかけた場

合，磁場，温度，電気低抗の関係はどうなるのかも興

味深い。

　酸素の多量のドープによってユ23構造のCuO面が

CuO，面になることは，合成の方からは，箪6章の研

究でほぼ言えたと思われるが，構造解析，物性の研究

はこれからである。ドープを実証的に示すものとして

は，電子顕微鏡による直接観察があるのみであるか

ら，X線回折の精密測定，中性子固折測定を行わねば

ならない。さらに，オーバードープにおける電子状態

の研究が必要である。f一∫モデルの相図との比較をす

るにしても，オーバードープで実際にキャリアが増え

ているか否か，の基礎的間題に全く手がつけられてい

ないのである。エネルギーの点から考えると，オー

バードープの酸素は02’の形で格子点に入り込んでい

るはずだが，まずこの点をたしかめねばなるまい。

（最終的には，02’位置には，空孔ができると思われ

る。）それには，Ha11係数，μSRによるキャリア数測

定，XPS，TEELSによる酸素原子の電子状態測定など

を行うことである。あるいは，スピン格子緩和率など
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に見られるCuO面とCu○潤の違いの研究なども考えら

れるが，これらの研究のための試料は提供できる。

　第7章第1節に述べたLnV－O富は，比較的簡単な構造

をとっている。3～4個のバナジウム酸化物は，特

に，最密充填構造，対称性の高い構造，または単純な

結晶構造をとる場合，金属伝導性または自発磁化を示

す可能性が高いので，LnV－O君は，この意味で興味ある

物質である。残念なことにYbVρ君では，試料が強磁

性のパイロクロアを不純物として含んでいたため，磁

性が調べられなかった。V原子は，八面体型6配位を

とるので，Ti，Cr，Mn等で全置換可能であると思わ

れる。これらの物質を合成して電気伝導性と磁性を調

べることも，興味ある研究課題である。また，V3＋。V一十

をA1・十、Ti糾またはG・3＋、Til＋で置換する試みは，今のとこ

ろ成功していないが，LnV，O宮のVを，不対電子を含ま

ない陽イオンで完全に置換できれば，濃度消光の小さ

いレー・ザー材料が期待できる。まだ様々な組み合わせ

を試みる余地がある。

　第7章第2節のBaV、。皿工O且、は，バナジウムの占有率

が変化する数少ない固溶体の一つであり，BaとOは最

密充填構造をつくる。Vの，Ti，Cr，Mn等による全

置換を試み，電気伝導性磁性を調べたい。

　V以外に磁気秩序を担い得る元素を含まない物質

で，自発磁化を示すものとしては，パイロクロア型

Lu．V．O。，NaV自O且、，SrV直Ol1が知られているのみであ

り，自発磁化と金属伝導性が両立しているのは，第8

章でその相転移について検討したNaV．O。に限られ

る。自発磁化を示すC伽2且相の構造および磁気構造の

決定が強く望まれるが，相転移に伴う3重双晶の形成

がその大きな障審となっている。双晶形成を防ぐ方法

の確立，あるいは，3重双晶となっても構造が解析で

きるような実験方法の開発が望まれる。また，高圧下

でのみ合成されるKV石Ol1およびBaV．Ol、の構造と電気

伝導性磁性も興味ある研究対象である。

　酸化物高温超伝導体や非銅系の遷移金属酸化物の電

気伝導性や磁性の特徴を解釈するために，構成元素の

サイトごとの微視的な磁性に関する知見を得ることが

必要になる。核磁気共鳴（NMR）を用いた，スペクト

ルの外部磁場方向依存性の測定により，局所対称性の

異なる同種のイオンサイトの識別や，回転操作により

重なるイオンサイトのスペクトルを分離して調べるこ

とが可能である。第9章では，その例として高圧合成

で得られる酸化物超伝導体BSr，Ca．，．、Cu、，O。、，、ヨ（例・3，5）

中の酸素4配位（平面型）Cu○澗のCu核NMR，遍歴型

磁性体NaV右Oヨ，のカゴメ格子を組むV（1）サイトのV核

NMRを示した。これらの共鳴線のナイトシフトや緩

和時間の温度依存性を測定することにより，各サイト

のCuイオンやVイオンの3d電子の振る舞いの特徴を

調べることができる。

　酸化物高温超伝導体や非銅系の遷移金属酸化物の電

気伝導性や磁性の研究では，良質の試料を，信頼性が

高く，精度の高い結晶構造解析，電気伝導度や磁化率

などの巨視的な物理量測定，NMRのように各サイト

ごとの微視的な磁性の測定により，総合的に研究する

ことの重要性が認識されつつある。そのような研究環

境と研究集団があれば，おもしろい特性を示す物質が

見いだせる可能性が高いと言える。

　準結晶の精密構造解析はまだ始まったばかりであ

る。第ユO章の研究では多次元クラスターモデルを用い

て，卜Al－Pd－Mnおよびd－A1－Mn－Pd準結晶で1000個以

上の回折強度に対して，！0％程度のR因子を得ること

に成功したが，この方法ですべての準結晶の解析がう

まく行くかどうか，多くの準結晶を解析してみる必要

がある。現在のやり方では，クラスター配列の情報を

電子顕微鏡像から得ているが，これをX線固折強度か

ら求めることも次の課題である。また，準結晶の趨構

造が多数発見されてきたが，超構造の解析には多数の

弱い回折強度を収集する必要があり，イメージングプ

レートを用いた写真法などの実験的な工夫が必要とさ

れる。引き続きこれらの研究を行う予定である。
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