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酸化ニッケルに関する研究

1．研究概要及び構成

　1．1はじめに

　酸化ニッケル（NiO）を中心とする鉄属遷移金属

化合物の結合電子状態，欠陥構造及び結晶化学的

性質を明らかにすることを主たる研究貿的として，

曙和58年に千葉利信主任研究官等によって，駿化

ニッケル研究グループの課題が提案された。その

．時の・テーマ提案の基本的な考え方は以下のとお

りであった。

　（ユ）鉄属遷移金属元素を含む化合物は，良導体

から絶縁体，強磁性体から非磁性体まで，非常に

多様な電気的，磁気的及び光学的性質を示す。熱

的・化学的な環境の小さい変化で，遷移金属化合

物の物性は，ガラリとその様相を変化させること

がしばしばである。

　（2）上述の遷移金属化合物の多様性とそれに伴

う複雑さは，d電子閻のクーロン相互作用と電子

の運動エネルギーが同じ程度の大きさで競合して

いるためにひきおこされると解釈されている。即

ち，電子間のクーロン相互作用が大きいと，個々

の電子が他の電子の運動に影響され，各原予に局

在しやすくなり，小さいと電子は各原子閻を移動

しやすくなる。N．F．Mottによるこの電子相関の

重要性は，NiOの伝導性について，初めて指摘され

た。NiOは，ユO個の席をもつd一バンドが8個しか

占められていないために，金属的伝導性をもっは

ずであるにもかかわらず，実際には絶縁体である

のは，電子相関によりd電子が局在状態をとるた

めであると考えられた。この主張は，一般に受け

入れられ，“NiOはMott－i鵬ulatorの典型である”

と言われてきた。しかし数多くの研究にもかかわ

らず，以下に列挙するように，MOの電子状態にっ

いては来解決の本質的間題があると考えられる。

　（a）NiOは，3．6～4eVのエネルギー・ギャップ

をもつ絶縁体であるが，熱的又は光で励起された

キャリア（ホール）の易動度はかなり大きく，ホッ

ピングではなくバンド的である。

　（b）NiOは，525KのNξe1点をもつ反強磁性体で

あり，酸素イオンを介しての3d電子スピン閲の趨

交換相互作用はかなり大きい。

　（C）中性子線回折，陽電子消滅，γ一γ角相関な

どの測定に於いて，Ni－O間の共有結合性が見出さ

れている。

　（d）光スペクトル，光電子スペクトルの解釈に

っいても諸説があり，決着がっいていない。例え

ば，光吸収スペクトルの3．6～4eVの吸収端が

02p→Ni3dかNi3d→Ni4sかさえ，はっきりしてい

ない。

　（e）電子相関をくみ入れる理論としては，Hub－

bardモデルとその拡張が試みられているが，現実

の物質の電子構造との対応を議論できる程の発展

はみとめられていない。

　（f）バンド理論の立場からは，磁気構造を考慮

して，NiOの絶縁性を説明する試みも行われてい

るが，小さいエネルギー・ギャップしか得られて

いない。

　（9）NiOは陽イオン欠陥を含む不定比化合物で

あるために，欠陥の制御が十分ではなく，相矛盾

する実験データや解釈もみられ，実験結果を一層

複雑にしている。

　（3）これらの間趨点に対して，以下の立場から

研究・解明されることが計函された。

　（・）鉄属遷移金属酸化物を含む，精密な相平衡

状態図をつくること。

　（b）微少盤の格子欠陥の濁定，制御を行う技術

を確立すること。

　（C）よく制御された試料を用い，光電子分光法，

レーザー分光法，陽電子消滅法等，電子構造をよ

り直接的に決定しうる手法を用いて，電子構造の

決定を試みる。

　（d）より］般性のあるモデルにもとづき理論を

くみたて，計算し，得られたデータの解析を試み

る。

　1．2　研究概要

　上述の園標のもとに5ケ年問，研究を行なった

が，具体的に進められた研究内容の概要は以下の

とおりである。
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　（ユ）光電子分光法による研究

　電子相関を直接調べることが出来る光電子分光

法を用いて，鉄属遷移金属化合物の電子構造をあ

きらかにした。NiO及びNiα。の価電子帯光電子

スペクトルにみられる“サテライト構造”の解析

に始まり，Fe．O。，FeO及びCu酸化物高温超伝導体

の実験・解析により，これらの化合物の電子構造

に関する本質的に新しい知昆が得られた。即ちこ

れらの物質は，強い電子相関のために，3d電子が

局在したものであるが，従来の考え方では，バン

ド・ギャップは電子楯関のために分裂した3dバン

ドによって形成されているものとされていた。

（モット・ハバード型ギャップ）しかし，本研究の

結果によると，本来の意味でのモット・ハバード

型ギャップは，5～8eVであり，その中間に位置

する酸素のPバンドと上部ハバード（d）バンドによ

り，ユ～4eV程度のギャップが形成されているこ

とが明らかにされた。これに基いて遷移金属化合

物の金属性，絶縁性がごく自然に説明されること

がわかってきた。MSが金属的になることが，より

電気陰性度の小さいS原子のために，電荷移動型

ギャップが減少することで自然に説明される。ま

た，銅酸化物高温超伝導体で，ドーブされた正孔

がCuの3d軌遭ではなく酸素のP軌道にはいると

いうことも極めて自然に帰結されると考えられる。

　（2）陽電子消減法による研究

　陽電子消滅ガンマ線二次元角度相関測定により，

NiO及び関達化合物の運動量分布の測定並びに欠

陥構造の解析を行った。我々は，既に研究報告書

第4ユ号に於いてCoOの二次元角度相関法による測

定及びその解析結果を報告した。今回得られた

NiOに関する結果は基本的にはCoOのそれとは差

異はみられなかった。また既に報告されている一

次元角度相関測定の結果は，今回のそれとは矛盾

するものではなかった。室温及び15Kにて実験が

なされたが両者の結果には本質的なちがいはみと

められなかった。Ni－Oの結合にはかなりの共有性

が，またいわゆる〔4：1〕点欠陥が存在するこ

とがあきらかにされた。Li．N，Si，Ge及びGaAs

をとりあげ，電子／陽電子閤の反応のより完全な

定式化を試みた。なお，陽電子線のより高輝度化，

高強度化，単色化及び計数効率の増大などの測定

系の開発が併行して行われた。

　13）相平衡及び結晶化学による研究

　NiOをはじめとする鉄属遷移金属酸化物（MO

及びM．O呂）と希土類元素酸化物（R．O。）との閣に

生成される複合酸化物を系統的に合成した。YFe．

O。型に属する新しい層状化合物が合成された。ま

たMOあるいはCr．O君を含むものでは，スピネル

型を持つ化合物が合成された。

　R．O。一M．OポMO系の，（RMO冨），、（M℃）朋化合物

は，spinel，YFe．O。，K．NiF。及びCaFe．O。型に分

類されることがわかった。YFe。○。型に属する化

合物の磁性に関する研究がなされた。

　ω　その他装置系の闘発として，ピコ秒パルス

系の開発とその動作原理の解析がなされた。また

関連化合物のラマン分光法による研究としてガー

ネット申のCr3＋の発光・励起・緩和過程の研究がな

された。

　1．3　研究構成員

　酸化ニッケル（NiO）研究グループの構成員並び

客員研究官の氏名及び任期は次のとおりである。

　第14研究グループ（酸化ニッケル，MO）研究期

　間

　昭和59年4月一平成元年3月

　総合研究官

　　君塚　昇（昭和59年4月～平成元年3月）

　主任研究官

　　千葉利信（瑠和59年4月～平成元年3月）

　　毛利尚彦（昭和59年4月～平成元年3月）

　　赤羽隆史（昭和59年4月～平成元年3月）

　　南不二雄（昭和59年4月～昭和61年3月）

　　関田正實（紹和59年4月～平成元年3月）

　　藤森　淳（冒召和59年4月～嚢召和62年8月）

　研究員

　　中村真佐樹（昭和61年4月～平成元年3月）

　技術員

　　長島　隆（昭和59年4月～平成元年3月）

　客員研究官

　　白鳥紀一（婿和59年4月～平成元年3月）

　　橡田孝司（昭和59年4月～昭和61年3月）

　　塩谷亘弘（昭和6ユ年4月～平成元年3月）

　　関根　功（昭和62年4月～昭和63年3月）

　　進藤　勇（昭和63年4月～平成元年3月）
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　1．4　結含状態研究会

　所内外の多くの研究者の参加のもとに，討論会

及び講演会を行なった。議題及び出席者は以下の

とおりである。

結合状態研究会

固体のpもoto・
modulatiol〕　sPectros－

COPy

YbFe呈0浬化合物に於

けるスピンフラスト
レーション

Hccre・1eve工XPS註s邊

tOOl　tO　Study　ValenCe

eヨeCtrOnヨC　StruCture｛1

（原予個幡子の機遼を決

定するための遺呉とし

てのXPSについて）

Hcore・1evel　spectros・

coPies　and　tbe　elec－

tronic　structure　of　3d

tranSitiOn－rnetal　COrn－

PoundsH

（3d遜移金属化合物の内

殻竃予分光と電子構遺）

LuFe空〇一の申性予團秒〒

の損目定績榮1こついて

LuFe．O。化禽物の［芦一1窒

子鰯折の実験緒銀につ

いての検討

刊Meta1　｝韮ydrides　to

Study　So〕id　State　Phe一

口Onlena

（固体現象0）概究として

の水薬化物）

　1．5研究分担と謝辞

　第ユ章は，君塚昇，第2章は，藤森淳，第3章

は，千葉利信及び赤羽隆史，第4章は，潜塚昇，

毛利尚彦，申村真佐樹及び自鳥紀一，第5章は，

南不二雄及び関田正實，第6章及び第7章は，君

塚昇によって執筆され，全体を君塚昇がまとめた。

　客員研究官としてご協力下さった先生方，及び

東北大学金属材料研究所，申」■瞭昭教授，日本原

子カ研究所，船橋達主任研究員，お茶の水女子大

学・理学部，田中翠教授，青山学院大学・理工学

部，秋光純教授，東京理科大学・理学部，津困健

雄教授，東京大学物佳研究所毛利信男教授からい

ろいろとご指導いただきましたこと，感謝いたし

3一
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2。光電子分光によるNiO及び関連化合物に関する研究

2．1序　　　論

　狭いバンドを持っ物質の電子物性には，電子相

関が重要な役割を果している。M皿，Fe，Co，

N1，Cu等3d遷移金属の酸化物においては，3d電子

は強い電子相関のため各原子位置に局在している

と考えられている。すなわち，常磁性状態でのバ

ンド計算によれば，これらの物質は金属になるは

ずであるが，1〕実際は大きなバンド・ギャップを持

つ絶縁体である。反強磁性状態を仮定すれば，NiO

とMnOは実験値の王0分のユ程度の小さなギャッ

プは持たせることができるが，2）FeO，CoOは依然

金属のままである。一方，局在電子そデルの立場

に立った配位子場理論（あるいは結最場理論）は，

これらの物質の光吸収スペクトルの説明に成功を

おさめてきた。ただし，局在電子モデルといって

も，3d電子は周囲の原子（配位子）と混成を通じ

てわずかに非局在化しており，このことは，本研

究報告書にある陽電子消減の実験，中性子解析に

よる磁気モーメントの測定，核磁気共鳴などから

も明らかになっている。

　本研究では，電子相関を直接調べることのでき

る最も強力な手段のひとつてある光電子分光法を

用いて，3d遷移金属化合物の電子構造を明らかに

してきた。MO，Niα。の価電子帯光電子スペクト

ルに見られる「サテライト構造」の解析に始まっ

て，Fe．O茗，FeO，Cu酸化物高温超伝導体の光電子

分光実験・スペクトルの解析により，これらの酸

化物の電子構造に関する本質的に新しい知見を得

た。すなわち，これらの物質は強い電子相関のた

めに3d電子が局在したものであるが，従来の考え

方では，バンド・ギャップは電子相関のために分

裂した3dバンドによって形成されているもの

（モット・ハバード型ギャップ）とされていた。し

かし，本研究の結果によれば，本来の意昧でのモッ

ト・ハバード型ギャップは非常に大きく（5－8

eV），その中間に位置する酸素のPバンドと上部

ハバード（d）バンドにより1－4eV程度の
ギャップが形成されていることが明らかになった。

これに基づいて，遷移金属化合物の金属性・絶縁

性が自然に説明されることがわかってきた。例え

ば，MOの関連物質であるNiSが金属的になるこ

とが，より電気陰性度の低いS原子のために，p－d

型（電荷移動型）ギャップが減少することで自然

に説明される。また，高温超伝導体で，ドープさ

れた正孔がCuの3d軌遺でなく，酸素のP軌遺には

いるということも，極く自然に帰結される。茗・4〕

　本研究の応用としては，上記の高温超伝導体の

他に，半導体中の磁性不純物の電子状態の解明が

ある。翼体的には半磁性半導体と呼ばれ，磁気光

学素子としての利周が期待されているCd1一。Mn．

Te申のMn3dの電子状態が同様な手法で明らかに

された。5・引本研究では，結局，3d遷移金属化合物

の電子構造を記述するモデル・ハミルトニアンの

パラメータを光電子スペクトルの解析から求める

方法を開発してきたことになるが，一方，実験に

全くよらずに，第一原理（密度汎関数法）の計算

から求める方法も極く最近開発されつつあること

も記しておく。（これらに関する最近の成果は文献

（7〕に集められている。）

　2．2　NiOの光電子及び光吸収スペクト
　　　　ル8・9）

　2．2．1研究の背最

　3d遷移金属酸化物・ハロゲン化物絶縁体の価電

子帯の光電子スペクトルは，従来は配位子場理論

に基づいて解釈されていた。すなわち，基底状態

の電子配置d・に対して，光電子放出後の終状態

dn－1の多重項構造により，主バンド（価電子帯頂上

から数eV以内の構造）の形状が説明されてきた。

光電子スペクトルでは，これに重なって酸素又は

ハロゲンのPバンドが昆えるが，さらに「サテラ

イト」と呼ばれる多電子遷移によると思われる構

造が主バンドより5－6eV深い位置1こ見え，配位

子からdへの遷移によるシェイク・アップ遷移に

よると考えられてきた。したがって，サテライト

に対応する終状態電子配置はd・Lまたはd・P（P，

Lは配位子の正孔を表わす）ということになる。
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図2．ユ

　　　締合エネルギー（eV）

MOの価電子帯X線光電子スペクトル
（XPS）。案験は文献（12）。破線は駿素2pバン

ド，点線は2次竃子によるバックグラウンドを

示すむ配位子場理論に周いたパラメータは，績

晶場分裂カ。FO．93eV，3，Cは自由イオンに比

ぺ約30％小さい3二〇．09eV，0・・O．42eV。

このようなスペクトルの同定を図2．ユの上半分に

示す。

　しかし，シンクロトロン軌道放射光を用いた光

電子分光技術の進歩に伴い，1980年代にはいって，

共鳴光電子分光という手法により，上記のスペク

トルの同定に矛盾する実験事実が出されてきた。

共鳴光電子分光では，光エネルギーを遷移金属の

3p→3d内殻吸収に合わせ，吸収に続いておこる

3p53dn＋i→3p63dn■i＋e（eは光電子）なるオー

ジェ崩壌と直接光電子放出3dn→3dn■1＋eの干渉

効果を利用し，3d電子の放出を共鳴的に増大させ

ることをおこなう。この実験によれば，共鳴増大

を示すのはむしろサテライトで，三〇〕サテライトが

dト1，主バンドがdnL終状態電子配位に対応するこ

とになる。すなわち，サテライト構造はシェイク・

ダウン型であることが示唆される。同様なことは，

CuハライドのCu2p内殻光電子スペクトルでも主

張されていた。1三）また，遷移金属の原子番号が小さ

くなると，共鳴光電子分光における主バンドとサ

テライトのふるまいは差が少くなり，Mn化合物

付近で，主バンドの共鳴状態が目立ってくる。こ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一6
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のような実験結果を総合的・統一的に理解するた

めに，我々は以下に示す，クラスター模型を用い

た解析をおこなった。

　2，2．2　クラスター模型

　配位子場理論では，配位子軌遭の部分的に混成

したd軌道を考えたが，光電子スペクトルの終状

態で配位子軌道Lからd軌遭電荷が移動する効果

をあからさまに取り入れるには，純粋なd軌遭か

らなるdn電子配置を考え，共有結合性は，これに電

荷移動状態dn＋1Lが交じるとして表現した方が都

合がよい。その結果，配位子場理論で仮定したクー

ロン積分・交換積分の共有結合性による減少やt。宮

軌道・e宮軌道の配位子場分裂は予め仮定する必要

がなくなる。一方，p－d問の移動積分，エネルギー

差，d－d間のクーロン・エネルギー等が未知のパラ

メータとなってくる。これらのパラメータが様々

な物性量の計算の基礎となるモデル・ハミルトニ

アン（周期的アンダーソン・ハミルトニアン）の

パラメータそのものであることが，クラスター模

型によるスペクトル解析の重要な意義である。

　NiOをNi2＋及び02ソオンからなるイオン結晶

として出発し，Ni2＋イオン及び02■配位子からな

る（NiO・ゾトクラスターを考える。上述の通り，

共有結合性をL→dなる電荷移動で表現する。つ

まり，クラスターの基底状態は

　　Ψg＝αo　l　d宮＞十α11dgL＞　　　　　　　（1）

右辺第ユ項は純粋にイオン的なNi2＋（d邑）［02…

（p6）コ。電子配置を，第2項は電子が1個Niに移っ

た状態を表わす。3d電子閻のクーロン・エネル

ギーが大きいため，dmL似上の項は省略する。ハ」、」

ミルトニアンHの行列要素を表わすパラメータと

して，疵＾鴛＜dgLl∬ほ9L＞一＜d冨1∬ld8＞，

む＝＜d宮1∬ldgL＞を考え対角化をおこなう。こ

こで式／1）及びパラメータは，全電子系の特定対称

性についてそれぞれ考える。（NiO。）止の場合，

雪A。宮対称性をもったものが最もエネルギーが低く，

系の基底状態となることがわかる。これは，配位

子場理論の結論と同様である。

　終状態は，同様に，（NiO。）9一クラスターを考

え，

　　Ψf＝あfO　l　d7＞十6舌王1d呪＞

　　　　十あf．1肌2＞　　　　　　／2）
で与えられ，新たなパラメータとして，疵B＝E（d7

→d筥L），疵。＝E（d昌L→dgL2）が導入される。表2．1
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表2．玉　MOの光竃子放出終状態に対応する（NiO再）罰…クラスターの基底僕撤と

　　　ハミルトニアンの行列要棄。pσ，pπ，§は対称性E宮，丁空星，E珪をもつ酉己位

　　　予正孔。璽なり行粥要繁は〃σ→∫σ，〃π一・∫π，砂筍→5、の穫き換えにより求

　　　まる。ここで，〃戸一ノ3（pdσ）’，〃茱t／3（sdσ）’，〃戸一2｛pdπ）’，

　　　　｛ダッシュは非蔭交系の補亙がなされていることを示す）。また，ヵ一

　　　　　　　2　　　　　　王　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5
　　　谷十（32㌣凋一王6㌣ノC・仁ε1■ε1・Qψ斗楓十（43＋プ■

　　　　　7　　　（21寸」C・Q’＝Q＋εバε1・R二肘楓十狐卜糾εゾε1・沢”亡

　　　／｛斗2（ε一、一ε、），δ一、／一「［（ppπ）一（ppσ）］。優し，κ。＝＜d〒1〃

　　　　；♂＞，e邊，直、，εi。，ε昌はM3de芭，t聴，02p，2sの一電子軌遜エネルギー

　　　を表わす。

＜刮）鳩対称性

ψ戸1伽！E〉，物二1f姜（ヨEリ8ヨ呈E〉，ψ戸1オ姜（一んノ田ヨ2亙〉

ザ1伽閉〉，伊戸1伽空（’ん）左κ〉〃直亡1伽呈（茗ん）左σ宝亙〉

ψ戸1伽’岨σ伍〉，9ドl　f葦（］ん〆左σ！κ〉，物・・l　f姜（］ηψσ，E〉

ψ。戸1伽呈／］ん）亘伍〉，ψ1ド！伽！（畠ん）至2κ〉，伽一1伽空（］亙ム呈E〉

伽＝1工董（’ノりへ1κ〉，昭！戸1f童（1助内1亙〉，伽芒1脇μ（’A）空κ〉

物田工；伽筥E並川1ん）！亙〉，伽一1伽茗五呈（｝ん）空E〉

凪、F戸一36ム刊8C，肋，戸p－29B刊7C＋2カ

〃ヨ．戸p－2C篶斗2CC斗21，夙．戸p－3蝸斗17C斗3カ

私，≡二Q－3蝸斗25C，夙，戸Q－5腿キ2ユC

私，。亡Q－42B＋23C，夙、戸Q－323＋26C斗21

私戸Q－4閉キ23C＋2■，昆凪」。亡QL3蜴今25C

凧，HコQ㌧503斗2／C，仇，”＝QL42β十23C

夙ヨ，1戸Q㌧323斗26C＋2∠，∬山、1戸Q㌧尊ユB＋23C一←2カ

夙彗，一FR、冴昔，］ド／ぞ’，夙7．1戸沢”

夙，戸2、πβ，凪．戸汀‘2糾O，尻．茗＝1C8

尻，、工一3汀3，私，一芯一6汀3，夙、戸（ユ／汀ル

凪，。㍉棚伽，冴、戸1σ，夙、呂広πr2糾σ

夙、戸一2汀8，夙，1戸（王／汀ル品，夙、呈F椰・、

夙．1戸一り岳，夙。、1戸汀r2〃O，肌．互、芯一2汀B

私．ヨ。＝一r1／2加，凪，1舌竺（〃2加，私，、戸一（〃乃ル

仏蝸一一（1／・凧払11一椰～払11一一仇

　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　ユ
夙バー（1／2・伽σ・冴1．ll一椰～夙バて伽

　　　　　　　　　　ユ夙閉｛狐肌戸一ア棚仇，1…舳払
μ。，一戸一（玉／乃力、

に，様々な対称性の終状態に対応するハミルトニ

アンの行列要素を挙げる。

　それぞれの終状態（2）に対する光電子放出強度は

次式で与えられる。

　　ム㏄1α。ψ。㎎十α三6f。η12　　　　13）

ここで，η，ηは光電子放出の遷移確率で，その

欄対的な大きさは表2．2に挙げられている。

　光電子放出と同様に，逆光電子放出（電子を入

射させ，出てくる光子を濁定する）の終状態は

　　ΨFof01d9＞斗cf，1δ、oL＞　　　　　　（4）

で与えられる。以上の式では，配位子正孔L対称

性・縮璽度が省略されていることに注意されたい。

表2．1では，これらを省略せずに書いてある。本ク

ラスター模型では，式12）にあらわれるL2での2個

の配位子正孔間の電子槻関や，dとLの聞の交換

絹互作用が重要でないとして省略されている。

　このような近似は，d電子に注Eヨしたスペクト

ルの計算にはほとんど聞題がないと考えられるが，

エネルギー的に微妙な間題，例えばドープされた

正孔の対称性の議論には重要になってくることも

一7一
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（b）皇η菖対称性

禦、一伽王（ヨん）1η〉，ψ、二1伽2（田2η〉，伊戸1主童（’〃θ朋η〉

ψ、＝1オ1（室η・ヨ切〉，伊、＝1オ1召4呈τ〉，ψ拮亡1概ψσ1（ヨん〕1ハ〉

物＝1伽里1ヨん）左π1η〉，9F1槻虐ヨ主1（ヨん）1η〉

9。亡1f1他ぎ（ヨん）仰〉，伽ilエ1［碓σ1（ヨん）左π空η〉

伽亡1f1召4〔∫加］（ヨん）！τ〉，伽＝1級＾］（ヨん）加2η〉

伽二1工妻＾1（ヨん）！η〉

夙，王二p－348刊7C＋4，私、戸p－303刊7C＋1

私，ヨ＝P－3蝸十17C＋2∠．夙，戸P－28β十17C＋2∠

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　I
塩“■3蝪十17C＋3ム私FQ＾棚十（22＋ツC＋∠

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユ
塩＝Q■50糾21C1δ・払1－Q’I棚十（22＋万リC刊

私，戸灰十■，〃1o，lFκ一δ，凪1．lFκ十∠

夙，．、ユイ’一δ，夙茗、丑。イ”斗∠，凪，戸2乃3

夙，汗一33，風，、i33，鳥，ヨ＝一篶β

私，戸3乃3，夙．戸一2乃3，私、一二一33

H宮，ド33，夙、。＝一33，夙、百＝刀・σ

凪．F砂π，凪，冨＝／2〃、，私，蓼＝刀〃σ

夙、互。刊π，夙、、、刊岳，κ，、。＝／夏〃σ

H。，、戸刀〃苫，凪．lF〃σ，私．コ戸〃π

夙、、宮＝刀〃苫

　　　　　　　　　　　　（・）仰且対称性

9F1励2（昌ん〕』η〉，物＝l　f隻（豊η召別η〉

碗＝1胤彦ヨ加コ（茗ん）4η〉，例二1伽呈（彗ん）〃η〉

伊F1槻召ヨ∫コ（ヨん）ヰη〉，禦F1紗〃（；刈丁〉

物＝1舳宮之σ〕（茗λ宝）左π一τ〉，碗＝1肋1並σ〕（宮λ，〕一η〉

ψ。＝1級《コ1ヨん）加叩〉，伽二1肋∫呈（宮〃T〉

∬、、FP－403＋14C＋カ，昆，戸P－3ユB刊4C＋2■

私，宮亡Q－443＋2ユC斗∠，凪，戸Q－5C3＋21C一δ

私，。＝QL4蝸十21C＋4，私，F泥十∠

H。．。＝沢一δ，払ドκ斗■，H臼，戸RLδ

凪。，、。イ”刊，夙，戸63，凪、茗＝乃・σ

夙，。・・〃π，夙，彗＝刀〃百，私，拮＝刀砂σ

私，。＝りπ，私．F砂岳，夙．F／夏砂σ

〃、．F／乏〃岳，夙，宮刊σ，夙，。刊π

夙，1F刀〃占

表2．2　（NiO直川■クラスターの3d光電子放出の還元遷移

　　　行列要索。p正孔の代りにs正孔のある場合も同様。

〈伽鴉んi1召1i伽明〉＝河

く解左σ宮んil・l1伽2（’刈左κ〉二椰

〈オ1砺σヨん〕召i1伽！（ヨ川万κ〉＝1汀

〈伽宮皇σ3んl1刈伽2（’E加個＞＝一／丁

〈伽舶ん1㍑1㍑姜彦！く呈ん）2η〉＝一／τ

＜伽ヨ皇σ茗A宣1iらli舳茗左σ1（ヨλ1〕仰〉｝π

〈伽肥んllちl1鮒｛η〉＝2汀

〈伽伽茗んllちい1［2ヨ加］（；λ、）｛η〉＝2汀

ある。

　また，NiOの解析では，基底の原子軌道は非直行

交系として，重なり積分∫σ，s、，∫∫等を取り入れ

てあるが，続いて述べるFe・O島，NiS，Cu酸化物の

解析では，簡単のため，直交系を仮定した。しか

し，このことは最終結果にはほとんど影響を及ぼ

していない。非直交基底を用いた場合の取り扱い

の詳細については，文献／9）を参照されたい。

　2．2．3　光電芋スペクトルの解析

　前節に挙げた式（1）一（3）及び表2．ユ，2．2を用いて

NiOの価電子帯光電子スペクトルを計算する。

一8一
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疵。，疵。，疵。及び移動積分・重なり積分にかか

る共通のファクター！をパラメータとして，実験12）

を再現する。ここで，！＝ヱに対応するのはMatth－

e1SSら］〕によって与えられた，バンド構造を再現す

る移動積分（（pdσ），（pdπ）など）・重なり積分で

ある。N源子内のd電子閥の交換・クーロン相互

作用を表わすRacahパラメータ（3，C）はNi2＋・

Ni3＋自由イオンのものをそのまま用いた。配位子

場理論では，p－d問の共有繕合性のために小さく

なった3，Cを調節可能なパラメータとして用い

るが（図2．1の説明参照），クラスター模型では，

共有結合性による交換分裂の減少は結果として

（計算の出力として）現れてくるものであり，入カ

パラメータとして調節するものではない。一方，

等方的なクーロン相互作周（Racahパラメータλ

に相当）は固体内で様々なしゃへいを受け，自由

原子の値，（20eVのオーダー）に比べ数分の一に減

少する。しゃへいの効果は理論的に計算し難く，

λはスペクトルが実験を再現する様に調節可能パ

ラメータ（σ）として扱う。

　表2．3に実験を再現するのに用いたパラメータ

の値を，図2．！の下部に計算されたスペクトルを示

す。有限のクラスターの計算であるため，結果は

線スペクトルであるが，これを適当に広がりをも

たせ実験と比較する。サテライト領域も含めて，

実験との一致は満足のいくものになっている。

　光電子放出の終状態を様々な電子配置に分解し

たものを図2．2に示す。図2．王上の配位子場理論に

よる解析によれば，低結合エネルギー（E。＝O－

4eV）の主バンドはd7終状態であるが，クラス

ター模型を周いるとd宮Lが主となっている。逆に，

サテライトはd7が多く，サテライト構造がシェイ

ク・ダウン型であることがはっきりする。但し，

d7とd宮Lの悶の混成は非常に大きい。

　パラメータ疵。はd7→d宮LすなわちL→d電荷

移動に要するエネルギーで，電荷移動エネルギー

と呼ばれ，（後には■竺疵。なる記号を用いる）そ

の値は4eVである。その結果，NiOの基底状態へ

のdgL電子配置の混成の割合は22％となり，これ

は，中性子回折により求まったNi位置での磁気

モーメント1．8μ。を説明する。

　狙＾，疵B，疵Cを他のパラメータを用いて表現

すると，その物理的意味がはっきりしてくる。d呂電

子配置を基準としたd電子，P電子のイオン化工

表2．3 NiO及びMC1宝の光電子スペクトルを再現するた

めに馬いたパラメータの値。エネルギーの単位は

eV。ここで，島はPバンドの結禽エネルギー，肌

はPバンドのFW河M，ふはPバンドの3dに対する
欄対強度，Gは実験の分解能（FWHM），αは正孔

の寿命幅を表わすパラメータ（繕合エネルギーを

凪，フェルミ準位を風としてFWHM＝α（凪一
扉））。

NiO　　　　　Niα2

ラカー・パラメータ

　　Ni＋2　　B

　　　　　C

　　M＋宣　　3

　　　　　C
重なり稜分・移動穫分

　　似σ〕

　　似π〕

　　似σ）

　　sσ

　　∫π

　　＆

　　伽8リ

　　伽π）

原子軌適エネルギー

　　ε直

　　εゲε臼

　　直ρ

　　εゲε占　　　　　　　　16

調節されたパラメータ

　　δ刎　　　　　　　　　　垂．O

　　δ肌　　　　　　　　　一3．5

　　棚c　　　　　　　　　！－o

　　山　　　　　　　　　　　9．O

　／　　　　　　　　　　1．！3

　瓦　　　　　　　　　　4．C

　　肌　　　　　　　　　　2．5

　み　　　　　　　　　　O．4

　　0　　　　　　　　　　C．9

　　α　　　　　　　　　　　　O．34

O．127

0．6C1

0．138

0．676

一ユ．036

　0，475

－1．206

0．0531

－O．0305

　0．0427

0，381

－O．063

　5．09

－0．5

－1．01

1ユ

　2．5

－4．0

　0．5

　9．5

0，95

4．3

2．8

　ユー8

　／．3

0．28

　ネルギーを一ε・，一ε・，N1原子内の2個のd電子

　間のクーロン反発エネルギーをσ，Ni・O原子間

　のそれをuとすると，疵A二ε。一ε。十び一秘，疵B二

　εd＿εp，疵c＝εd＿εp＋σ十σ’一2〃（σ1は2個の

　02p正孔間のクーロン・エネルギー）となる。し

　たがって，σ一〃＝7．5eVと求まる。秘讐王eVとす

　れば，σ㍗8eVと，NiOにおけるクーロン・エネ

　ルギーは非常に大きいことがわかる。

　　Niα。の光電子スペクトルi宮）も同様な解析がお

9一



無機材質研究所研究幸階書　第60号

図2．2

　　　　　　　　　　　　　　　d∋L呈

　　　　　　　　　　　　　　　d碑L

　　　　　　　　　　　　　　　d壇L

　　　　　　　　　　　　　　　d淋

　　　　　　　　　　　　　　　♂

　　　　繕合エネルギー（eV）

NiOの光電子スペクトルの終状態の電子配置へ
の分解。d7尭，d畠幸は♂，d呂電子翻置内での配置闘

欄互寸乍用による。

　　MCl．

　　XPS

　　　　サテライト

　2．2．4　共鴫光電手分光

　NiOの電子構造の見なおしの最も直接のきっか

けとなったのが，序論にも述べた様に，シンクロ

トロン放射光を用いた共鳴光電子放出の実験m〕で

ある。ここでは，クラスター模型に基づいて，

Davis－Feldkampi4〕の方法を用いて光電子放出断

面積の光子エネルギー（加）依存性を調べた。そ

の際，3p→3d内殻吸収が申閻状態（離散準位）

　　Ψm＝ムolcdg＞斗ム王1cd｝oL＞　　　　　（5）

を形成する。ここでcは3p内殻正孔を表わす。終

状態は連続準位として，光電子ε1をあらわに考え

る。

　　Ψf互＝わ。。ld7εf＞十6flld島Lεf＞

　　　　　rトあ｛21dgI」2εf＞　　　　　　　　　　　　　　（6，

Eはイオン化されたクラスターと光電子を併わせ

た，全系のエネルギーである。

　終状態（6）の光電子放出の振幅は

　　刀、（亙ト、Σ［π／Fリ（亙）コ［π”）十11

　　　　　　　　リじリ（刃）令iπ］πγ。”（亙）

　　　　　　XΣγf・リ（亙）＜Ψ〃1Ψg＞　　（7）
　　　　　　　f一

で与えられる。ここで，σリ（E），「リ（万），γ∫リ（E）

等の定義は文献（8）を参照されたい。これらの計算

　　　　　　　　　　　・†1

　　　　　　　　　・丁丑・E㌔、
配位了・場理論　　　　　　　　　・

（a）

ゴ三ピ㌧ク

サテライト！

　　　　　　　　　　　主；r，

　　　　　T，

T1呈・！1伽丁、“・・’

　　　　ユ4ユ2ユ086420
　　　　　　　縞合コニネルギー（eV）

図2．3　NiC1。の価電子帯XPSスペクトル。実験は文’献

　　　（ユ3）より。他は図2．ユと同様。配位子場襲論の

　　　パラメータは■cF士1．王3eV，3士O．09eV，Cコ0．

　　　42eV。

こなわれ，実験がよく再現される。結果を図2．3

に，用いたパラメータは表2．3に示す。

（b〕

サテライト　2

主ピーク

サテライト　ユ

サテライト　2

　　　一ユO　　　　－5　　　　　C　　　　　5　　　　　ユO　　　　ユ5

　　　　　梱対的光ニアエネルギー（eV）

図2．4　NiO（a）及びNiα呈（b）に対応する光電予スペクト

　　　ルの強度の光子エネルギー（加）依存性。横軸

　　　のゼロはM3p内殻のしきい値を表わす。サテラ

　　　イトの績合エネルギーは，主ピークに比べ，（・）

　　　で7．2，10．7eV深く，lb）で7．6eV，9．4eV深い。
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（。）

三ヨ三ピーク

サテライト　！

サテライ1・2

（b）

ヨ三ピーク

サテライト　1

サテライト　2

　　　一！0－505！0王5
　　　　　ヰ婁11対的光ニアエネルギー（eV）

図2．5　鰯2．4に層じ。ただし，（a）ではNiOに比べ，より

　　　イオン性を大きく（δ坦F7eV），（b）では空いた

　　　d軌遺の数を増やし，Fe2＋化舎物をシミュレー

　　　トしている。

は3p叫3d光吸収，中閥状態15）の終状態（6）へのオー

ジェ崩壊の行列遷素を正確に求める必要があり，

大きな労力を要する。そこで，ここでは，d呂，dg

L，cd9等の電子配置それぞれにヱ個の項を割り当

てるという簡単化をおこなった。

　詳細は文献（8）にゆずり，ここでは結築だけを

図2．4，図2，5に示す。NiO，MCl。に対応するパラ

メータを用いた図2．4は，実際に，3p→3d吸収のし

きい値付近で，主ピークが強度が減り，サテライ

トが増大している。図2，5では，3d元素の原子番号

の変化により，共鳴の様子が変化することを再現

している。共鳴の強さが，原子番号の減少ととも

にサテライトから主ピークヘ移っていくのが，イ

オン佳の増大（疵。の増大）と空いたd軌遭数の増

大で説明されている。

　2．2．5　光吸収スペクトルとバンド・ギャップの

　　　　趨源

　先ず，基礎吸収端（バンド・ギャップ吸収端）

より低エネルギー側に現れる弱く鋭い吸収，すな

わち，Ni2＋イオン内の双極子禁制d→d遷移につ

いて述べる。この遷移は配位子場理論が最も成功

を収めたもので，繰り返し述べるように，d軌遺

が配位子と混成することにより，Racahパラメー

タが減少し，d軌道の結晶場分裂がおこることが

説明されてきた。そして，新しいRacahパラメータ

と結晶場分裂の大きさを調節可能パラメータとし

て，光吸収スペクトルを趾させてきた。クラス

ター模型では，Racahパラメータ」の減少と結晶場

分裂は，d日電子配置にわずかにdn＋lL電子配置が

p・d混成により混った結果の「見かけ上」のものと

して説明する。混成が小さい場合はクラスター模

型，配位子場理論ともに同じ結果を与えるものと

考えられるが，混成が大きくなると，配位子場理

論は次第に破綻する。（極端な場合として，dnより

もdn＋lLの比重が大きくなると配位子場理論は定

性的にも電子状態を正しく記述できない。圃体中

のdnイオンがイオン化され形式的に「dn－1」になっ

た場合がこれに当たる。すなわち，M，Cび等の化

合物ではこの「dn凹1」は本当のdn凹1ではなく主にdn

Lである。高温趨伝導中のドープされた正孔がそ

の例である。）

　クラスター模型でのd吋d励起状態は，式（ユ）の

形の状態を様々な対称性の電予状態について求め

ればよい。それぞれの状態はいずれも，d8に少しdg

Lが混ざったものであるが，異る対称性のため，混

成によるエネルギー・シフトも異る。図2．6に，ク

ラスター模型での光吸収遷移の模式的エネルギー

準位図を示す。式（1）に対応する様々な対称性の状

態（基底関数及びハミルトニアン）を表2．4に挙げ

る。

　図2．7には，NiOの光吸収スペクトル15）とクラス

ター計算及び配位子場理論による計算の結果を比

較する。両理論の結果は互いに似通っており，配

位子場理論が光電子スペクトルの説明ができな

かったことを考えると，クラスター模型は，光電

子・光吸収共に同じ枠組の中で統一的に説明する，

より進んだ理論であると言ってよい。但し，ここ

で，移動積分・重なり積分にかかるファクター∫

を，光電子の時の値∫讐王．13に比べ∫＝1．6と大き

くとっている。これは，光電子の終状態に比べ，

d→d遷移の終状態が電子を王個多く持ち，その

ためにd軌道が空閲的に広がっているためと思わ

れる。しかし，クラスター計算は，3，CはNi2＋自

由イオンのもの，4cF＝Oとしたことを再び強調

しておく。

　次に，クラスター内でのP→d電荷移動に対応

一王1一
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表2．4　MOの基底状態及びd→d励趨状態に対応する（NiO。〕m■クラスター

　　　　　　　　　　　　　5　　　7　　の基底関数とハミルトニアンの行列要素。κ二風（43＋一）β一（21＋一）

　　　　　　　　　　　　　9　　　9　　c，ム士凪十δ風，五㌧五÷ε。一ε、。ここで，凪＝＜d昌1∬l　d昌＞。他は

　　表2．3と同じ。

／a）ヨん且対称悠

仰二1f18！茗ん〉，伊、二1伽ヨ皇σ垣λ，〉，9戸1伽垣三ヨA，〉

夙．Fκ一5C8斗21C，昆，。＝ム，私，Fム’

冴，。㍉仇σ，凪．F刀〃岳

　　　　　　（b）茗ん対称性
例二1榊茗乃〉，物二1f1ψσ茗η〉，晩＝1伽ヨ左π茗乃〉

ゆ、＝lf姜｛ヨハ〉

冴．戸K－503斗21C＋カ，尻，戸ム十∠，尻，戸五一δ

尻、戸L’十■，凪．戸〃σ，夙，ヨ㍉π

夙，。㍉占

　　　　　　（C）｝坦対称性
伊Fi鮒’η〉，％＝1伽4左σIη〉，物一伽ヨ左π’η〉

仰＝1丘；＾且η〉

凪，Fκ一383＋23C＋∠，払，戸五十∠，凪，ヨ＝五一δ

凪、戸五’十∠，冴，戸叱，夙，畠・・むπ

冴，一刊。

　　　　　　（d）ヨη苫対称性
例＝1伽茗昔η〉，ψ戸1伽蝸η〉，ψヨ・・1励伽富η〉

ψ戸1’蔓8ヨ加彗η〉，ψFiオ1召4〃η〉，9。＝1伽｛∫ヨ刀〉

凪，1亡K－383斗21C＋■，屍，戸κ一4閉十2ヱC斗2∠，私、茗＝工十∠

夙，4＝τ一δ，夙，ヨ＝五十■一δ，夙，高・・∬十■

凪，戸冊，凪，茗㍉σ，冴，。刊π

冴，筍刊占，払，、二乃リπ

　　　　　　（e〕’ム対称性
例＝；1量召ヨ］乃〉，物＝1鮒1乃〉，晩一鮒〃乃〉

9F1飯左π1η〉，ψ亘＝」榊変π1乃〉，伊。＝1桝∫lZ〉

夙．一＝K－423＋23C＋4，昆，呈＝κ一4ユ3＋23C＋2∠，夙，ヨ＝五十∠

私，戸τ一δ，尻，F五十∠一δ，夙，F∬十カ

夙．戸2月B，夙，宮刊σ，夙，。刊π

冴．。刊、，昆，、＝乃砂π

　　　　　　（圭）慨対称佳
②＝i鮒’E〉，物一伽叩〉，碗ご1榊加］E〉

ψF1伽伽1E〉，俄＝1オ茎宮ヨ至1E〉

冴，FK－42β斗23C，尻，戸κ一413＋23C＋2■，夙，戸五

夙，、イ斗卜δ，私，亘＝〃，夙、。・・一2月B

夙，戸刀砂σ，冴，。＝刀〃占，尻，、＝刀〃π

　　　　　　lg）］λ1畠対称性
例・・1伽刎ん〉，物竺1伽“1〉，物＝1伽茗加1ん〉

仰＝」伽伽1ん〉，ψ≡二1伽宮∫lA〉

凪，1＝K－343＋25C，私，王＝K－323＋26C＋2∠，私，ヨニム

夙，戸五刊一δ，私，。4’，夙，F凋r23＋C）

冴．戸乃〃σ，夙，、＝刀〃邊，私，戸乃〃、

一一12一
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d帖、
d帥趾冗P、

・㌦σ、

的。

d呂

」2．6　（MO、）m■クラスターの模式的エネルギー準位。

ユo｛

　ユOコ

目

録
曝10！

婁
蟹

ユO

MO

光■吸収スペクトル

　　　クラスター計錦＝

茗丁！1］…：ヨTl　IT呈！A1叩亘1Tl
ll

lElT。

　　　　配倣了場理握論

1T，lT，1ポT。’A、；Tl’Tl’E］Tl

図2．7

C　　　1　　　2　　　3　　　雀　　　5

　　　光子コニネルギー　（eV）

MOのd→d光吸収の実験（文献（15））とクラス

ター及び配位子場襲論計算の比較。後老の計算

に周いたパラメータは∠cF＝！．13eV，3＝O．u5

eV，C竺O．542召γ。

する光吸収遷移のエネルギーを考える（図2．6）。

式（1）に現れるLはNiから見てdと同じ対称性を

もつ分子軌遭であったが，双極子許容P叫d遷移

で生じる配位子正孔LはP的対称性を持たなけれ

ばならない。これを図2．6で，（d対称性をもつpσ，

pπに対し）p。と記した。従って，P→d光吸収の

終状態は，次の様になる。

　　Ψ。＝・。。lt婁・昌（2刃）Pu＞

　　　　　十・。、1鮒pσ（2E）P。＞

　　　　　十・f，ltl・｛曼（2E）P、〉

　　　　ミ1毛婁e冒（2E）P、＞　　　　　（8）

上で求めたパラメータを代入すると，そのエネル

ギーは基底状態の6～7eVになる。したがって，

これをNiOの4eVのバンド・ギャップ吸収端に同

定することは無理があると考えられる。

　Ni○の4eVの吸収端の起源については，20年以

上にわたっていろいろな議論があった。有力なも

のとしては，N源子内の3d→4s吸収，Ni原子間の

d→d吸収及び1個のクラスターを考えた酸素P

→Ni3d吸収で，とくに3d→4sを支持する研究者が

多かった。後考は，クラスター計算によれば可能

性は低いことがわかった。しかも，3d→4s，P叫

3dともにN源子を複数個必要としないモデルは，

Mg1一、M、○の光吸収端がxの小さい領域で6eV

もあること州と矛盾する。そこで，我々はN源子

間（Ni－Oクラスター間と言った方が適切）のd

→d遷移が吸収端の起源であると考えた。ここで，

始状態のdは我々のクラスター解析によればむし

ろP状態である。従ってM原子閲d→d遷移は酸

素・N源子閥のP→d成分がほとんどで，大きな

振動子強度をもつことが期待される。この様なク

ラスター間のP→d遷移のエネルギーは，下記の

逆光電子スペクトルの計算結栗から求められ，約

5eVとされる。従って，これをバンド・ギャップ

吸収と同定してよさそうである。

　2．2．6　逆光蟹子スペクトル

　逆光電予放出の終状態（空いたd軌遭に電子が

ユ偲付け加わった状態）は，

　　ΨFCf．lt茎e3（2E）＞十C三11t蔓的、（2週）

　　　　　十C｛。1辻姜e4S（2E）＞

　　　　㌶lt茎e雪（個）＞　　　　　　（9）

で与えられる。再び，上で求まったパラメータを

代入すると，そのエネルギーは基底状態より5

－7eV上と求まる。（9）では余分な電子が系に付け

加わっているため，さらにかなり大きなエネル

ギー緩和が起こるとすると，フェルミ準位より4

eV付近に空いたd準位が見えると考えてよい。詰

まったp－d単位はフェルミ準位に近いから，2つの

クラスター閥を電予を移動させるのに約4eVの

エネルギーを要する。これは，とりもなおさず，

バンド・ギャップの定義（離れた位置に電子・正

孔対をつくるのに要するエネルギー）であるから，
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NiO二喜■一eF　　　　　　　　　　NiO芸o』 NiO二1＋eF

図2．8　NiO后クラスターの模式的エネルギー準位図。図の申央はクラスターの電荷を保存した光吸

　　　収遷移，宥は光電子放出，左は逆光電子放出後の終状態を示す。e・はフェルミ準位上の電子

　　　をあらわす。

クラスター閲のP叫d遷移に4eV吸収端を同定

できる。図2．8に，光吸収，光電子放出，そして逆

光電子放出を表わすクラスターのエネルギー準位

を示す。図の，最小エネルギーの正孔と最小エネ

ルギーの電子をつくるのに要するエネルギーの和

凪十尾がバンド・ギャップのエネルギーである。

　我々がNiOについての本研究をおこなったとき，

信頼できる逆光電子スペクトルは存在しなかった

が，その後，光電子・逆光電子分光を同一のNiO単

結晶試料についておこない，4．3eVのギャップが

存在することを示した実験が発表された。17俄々

は，本質的には光電子スペクトルの解析のみから

他の様々なタイプの励起エネルギーを予測したわ

けで，クラスター模型がNiOの様な電子相関の強

い系に適していることが明らかであろう。

2．3　Fe．O。，Fe．Oの光電手分光王8州

　2．3．1緒　　　言

　上記のNiOの結果をさらに発展させるには，ま

ず最初に2つの方向が考えられる。一つは配位子

酸素から他の元素に変えることで，これは次の節

で述べるNiSに対応する。ここでは，遷移金属を

NiからFeに変えた研究にっいて述べる。NiOの研

究から，異った化合物に対する電子構造の系統的

な変化が予言されている。その最も重要なものは，

P叫d電荷移動エネルギー（δ凪又は1）の変化に

よりもたらされる変化であろう。すなわち，基底」

状態での共有結合性の変化，光電子スペクトルの

変化，エネルギー・ギャップの変化がもたらされ

る。さらに重要なことは，エネルギー・ギャップ

がゼロになると，系が絶縁体から金属へと転移す

ることである。州その典型的な例が，次節で述べる

MO→MSにおける金属状態の出現である。

　本節では，Fe酸化物の電子構造がNiOと定性的

に同じく電荷移動型（p－dギャップを持っ）絶縁体

であることを光電子分光実験及び実験結果のクラ

スター模型の解析を通じて明らかにする。そして，

M→Feと進むに従って化学的な傾向として予想

される，dとPの共有性の減少が実際明らかにさ

れる。また，prelim1naryな結果として，MnOがさ

一14一



酸化ニッケルに関する研究

　　　　　　　試料表面の溝浄化は，スペクトロメータの真空

MnOんμ賦3C　eV

サテライ1・

1亘丁。
1　　　ヨE

　　　玉2　玉0　8　6　近　2　0
　　　　　欄対的結合エネルギー（eV）

図2．9　Ml－Oの価電予鰭繁外線光竃子くUPS）スペクト

　　　ルと，その配位子場理言叙こ基づく同定。刎

らに共有結合性の小さい（イオン性の強い），電荷

移動型とモット・ハバード型の境界領域に位置す

る化合物であることが得られていることを記して

おく。

　図2．9はFe．03と同じ電予配置（d5）をもっMnO

の光電子スペクトルの配位子場理論による解析結

果である。州Fe．O。も以下に見る様に似たスペク

トルを示し，配位子場理論によって同様な同定が

なされている。以下では，これを共鳴光電子分光

実験及びクラスター模型による解析から，MOと

同様な新しい同定を試みる。

　2．3．2実験方法

　XPS・UPS及びX線励起オージェ・スペクトル

は，到達真空度約王xヱ0■汕Torrをもつ光電子スペ

クトロメータ（真空排気系：B本真空製，電子エ

ネルギー分析器・X線及び紫外線光源：米国Phys－

ical　Electronics製）を用いて測定した。X線源は

MgKα，紫外線は眺希ガス共鳴線（He　I，HeI互）

である。共鳴光電子分光は東京大学物性研究所の

軌遭放射物性研究施設ビームライン2番の光電子

分光装置を用いた。Fe3p吸収領域の吸収スペクト

ルは光電子収量モードによって渕定した。

　試料は焼結体（Fe．O茗，Fe，O）及び化学輸送法

によって作られた単結晶（Fe．O。）を用いた。Fe。

○はFe欠陥（O．85≦κ≦O．95）により，良い電気伝

導を示す。単縞晶Fe．O。は良い絶縁体で，チャー

ジ・アップによる結合エネルギーのシフトが見ら

れたので，これを補正した。焼結体Fe．O茗はチャー

ジ・アップを防ぐために還元処理を行い，伝導性

を良くした。

中で，ダイヤモンドやすりにより表面を削りとる

ことによっておこなった。従来の酸化物の光電子

分光実験では，酸化物が表面の酸化による汚染が

少いために，慎重な表面処理がおこなわれていな

いものが多かった。光電子の自由行程の比較的長

いXPSでは悶題は少いが，表面敏感なUPSでは汚

染の影饗の見られるものも多い。ダイヤモンドや

すりによる方法は，比較的簡便に清浄表圃を確実

に得られる点ですぐれている。

　2．3．3実験結果

　Fe．O。のUPSからXPSに至る様々な光エネル

ギーに対する価電子帯光電子スペクトルを図2．10

に示す。図から，結合エネルギー13eV付近のサテ

ライトがXPSに対して強度を増していることが

わかり，これが主構造に比べd成分を多く含むこ

とが示唆される。このことをさらに直接的に示す

のが図2．11の共鳴光電子スペクトルである。図

2．ヱ2は，一定の結合エネルギーでのスペクトル強

度の変化を光エネルギーの関数としてプロットし

たものである（定始状態（C亘S）スペクトル）。Fe3p

→3d内殻吸収領域で最も顕著な共鳴増大を示す

のがサテライトであることがわかり，サテライト

をd4終状態，主構造をd5L終状態と同定するのが

　　　　Fe茗Oヨ

　’〃（oV）

に玉253．6戸汽＝’こ’

ヱ20　・…’甘

7ヱー＾・・1一岬’’’’’一’’’’’一一’川’’　　　、．’一・r．

毫5〃｛　　　　　　ノ

2至．2

　　　2C　　　16　　　！2　　　8　　　　4　　　　0

　　　　繍含二〔ネルギー（eV）

図2．王0Fe．Oヨの個電子帯光電子スペクトル。
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至1e．O。

’〃（eV）

＝62　　　　　　　　　　　，■・

　60

　59

　58

　57

56

　　55　　　’‘…＾一

　　54

　　52

舳スペクト㌧
　58－55　　’“七

　　　　　　　20　　　ユ6　　　ユ2　　　8　　　　4　　　　0

　　　　　　　　　緒禽エネルギー一　（eV）

図2．王1Fe，Oヨの価電子帯共鳴光電子スペクトル。加＞

　　　57eVに対するたて棒はFe脇，畠M。，。M。，。オー

　　　　ジェ・ピークの予想される位置を示す。下の差

　　　分スペクトルは，Fe3d部分状態密度を与える。

　　　　Fe．O
ル（eV）

＝ユ20　｝〃一一｝・・一’

　　62　w～＿．．、山．＿．、＾、

　　60　．㌔一＿一｝一・咄・一・…

58

57

56

55

54

53

35

羨分スペクトル

57－53

1　　　．！

　　　　　　20ユ612840
　　　　　　　結合エネルギー（eV）

図2．！3　Fe，Oの樋電子帯共鴫光電子スペクトル。他は図

　　　2．uに同じ。

掌4
斜

皇3

塾
題
　2

Fe．O畠

吸収スペクトル
（全光電子収鍛）

E。（eV）

　＝2．3

／　4．5＼
　　　　＼
　　7一ユ　　㌔、

ユ2．7

Mヨ吸収端

一へ㌧｛

．∫十

一〇

　　　0
　　　　　40　　　　50　　　　60　　　　70　　　　80

　　　　　　　光子エネルギー（eV）

図2，12Fe正O竃価電子帯の定始状態（C亘S）スペクトル。

鴛3

崔

轡2
濁

Fe．O

E。（eV）

　＝垂．4

7．ξ＼

一I’Iτ葺へ

　u．3

　0．8

吸収スペクトル
（全光電子収1昌圭）

　　　　、
＼　・ノ＼
＼　、

㍉、　メ　　　㌔一｝一．｝．

　　’b・　　　　　　　　　一地一一一一甘．、．．．

もっともらしいことがわかる。

　Fe．O（北讐O．95）に対する共鳴光電子スペクトル

とCISスペクトルを図2、ユ3，図2，14に示す。Fe．O

は九㌘ユとすれば鉄はFe2＋（d石）であり，NaC1型結

晶構造をもつことからNiOと直接比較すべきもの

である。しかし，d曜子配置からの光電子放出の複

遂O

図2，！4

　　50　　　　　60　　　　　70　　　　　80

光子エネルギー（eV）

　Fe．O価電子帯のC互Sスペクトル。

雑さから（すなわち，d5終状態における配置問相互

作用の重要性）から，光電子スペクトルのクラス

ター模型による解析は手をつけていない。従って，

d5，d筍Lの終状態における分布は共鳴光電子分光に

頼る他ないが，図2．ヱ3，図2．14からわかる様に，

サテライトがd5，主構造がd6Lを主な終状態として

一王6一
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02s
Fe　3d

サテライト

　Fe王O。

危レ＝ユ253．6eV

棚榊榊〆伽ル
F・3p’

サテライト
．　　　　　　か，

　　　　　　Fe3s 》．

サテライト

．’1、州　’　　　　　　　　　．

I㌔汽｛　　　・ノ
　　　・’㌔　　　’
　　　　㌻ベニ〃

㌻月“｝

Fe2P
　　1旭 2plノ・1

サテライト

＾＾＝～＾か・・

3C 20　　　　　　　1C　　　　　　　C

　　梱対績禽エネルギー（eV）

一ユ0

図2．王5Fe空Oヨの価電子帯・内殻準位のXPSスペクトル。
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含むことが示される。従って，FeOもNiOと同様に

電荷移動型絶縁体に分類されると考えられる。

　光電子スペクトルにおけるサテライト構造は内

殻準位においても観溺されてきた。Fe．O。のFe3p，

3s，2p内殻準位のサテライト構造を図2、捌こ示す。

価電子帯と似た相対位置・相対強度でサテライト

が現れていることは，逆にFe3d電子が内殻電子と

大きく異ならない局在性を持つことを示している。

（Fe3s内殻の主ピークの～6eVの分裂は，いわゆ

る交換分裂である。）また，価電子帯のサテライト

構造がシェイク・ダウン型であることから，内殻

のそれもシェイク・ダウン型で，主ピークがcd6

L，サテライトがcd5電子配置であること結論され

る。（ここで，Cは内殻正孔を表わす。）

　ユ個の内殻正孔を始状態として2個の正孔を終

状態とするオージェ電子遷移も電子構造，とくに

2電子間の相関を反映する。Fe2p・ρ内殻を始状態

にするFeL．M。，。M。，ぺL3M。，。M。，。・L．M。，。M。，。

（M2，彗＝3p3μ，1μ，M。，F3d5∫2，3’2）オージェ・スペクト

ルを図2．ユ6に示す。配位子からdへの電荷移動を

考えない従来の解析によると，終状態での2個の

（d）の正孔問のクーロン・エネルギーσは，L且M。，。

M。，盲スペクトルより

　　σ＝E。（ム3d5）一亙㌦。一2E。（d｛）　　（！O）

を使ってσ讐ユeVと求まる。ここで島は結合エネ

ルギー，E㌦ηはオージェ竃子の（フェルミ準位か

ら測った）運動エネルギーを表わす。σ㍗ユeVは

王電子約なバンド理論で求まるFe3dバンド幅と

同程度であり，バンド・ギャップ（2～2．7eV）よ

りも小さく，Fe．O冨がモット絶縁体であることと

Fe宣Oヨ　　　　　Fe　L空，ヨMMオージェ

○　ヱs

LヨM1，；M！・ヨ．

L昌M。，ヨMヰ，。

←

＝圭メ

盈
LヨM’，；M｛，…

560 600　　　　　　　　　　　　　640　　　　　　　　　　　　　680

　　　　運動エネルギー（eV）

720

図2．三6　Fe呈O宜のFeL2，3MMオージェ・スペクトル。
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矛盾する。L叫d電荷移動を始状態・終状態両方　　応するハミルトニアンは

で考えると，式（ωは次式で置き換えられる。　　　　　　　針〃（石Aヨ）　、σo丘　　、仔砂孟

　　αfF風（助3がム）一〃。i、一2風（ム）　（1i）　　作　　、凧、蛉楓手〃（酬　O　　　（13）

ここでσの替りにωiとしたのは2個の配位子正　　　　　　汀U町　　　0　風十楓十〃（…T。）

孔L間のクーロン・エネルギーを表わしている。　　で与えられる。ここで，4別28＋1F）はRacahパラ

すると，仏・ρユeVとなり，物理的にもっともら　　メータ3，Cで表わされるd5多重項エネルギーで

しい。従って，！正孔状態（始状態）では！個の　　ある。また，狙。憂E（d5→d6L）。原子軌遺は直交

L→d電荷移動，2正孔状態（終状態）では2個　　系を仮定した。終状態の基底関数，ハミルトニア

のL→d電荷移動が起こり，Fe位置にできた正孔　　ンの行列要素は表2．5に挙げる通りである。光電子

は絶縁体のFe．O富においても完全にしゃへいされ　　放出の遷移行列要素を表2．6に示す。NiOの図2．8

ることが示唆される。　　　　　　　　　　　　　に対応するFe．O。のエネルギー準位図を図2．17に

　2．3．4　クラスター模型による解析　　　　　　　　示す。

　NiOの場合と同様に，（FeO。）9一クラスターを用　　　以上の式を用いて，価電子帯XPSスペクトルを

いて，光電子スペクトルの解析をおこなった。　　再現したものが図2．18である。ここでは（pdπ）／

α一Fe．O。は六方晶系のコランダム型結晶構造を持　　（pdσ）：一〇．5に圃定してfitをおこなった。その結

っが，FeはOで6配位されており，局所的に立方　　果，揖F3麦1eV，疵嗜＝一5刊．5eV，δEc＝

対称性をもつFeO石クラスターを仮定した。　　　　　3土2eV，（pdσトー2（pdπト1．5±O，1eVとパ

　NiOと同様に，基底状態として　　　　　　　　ラメータ値が評価された。従って，σ㍗疵バ疵。

　　Ψ里（6A、）二α佃1tle26Al〉令αl1蜘茗Lσ6A、＞　　　　讐8evとM0に近い値が得られる。狙。｝3evは

　　　　　　　　十α。1伽2L，6Al＞　　　　（ヱ2）　NiOのそれよりも小さいが，これはFeが3価であ

を考える。ここではL≡Pで，02sは省略した。対　　るためL→d電荷移動エネルギーが減少している

　　　　　　　　表2．5　Fe皇Oヨの基底状態及び光電子放出終状態を表わす（FeO直）雪一，（FeOo）畠一

　　　　　　　　　　　　クラスターの基底関数とハミルトニアンの行列要索。ここで，K＝

　　　　　　　　　　　　　　　　5　　　　　7　　　　　　　　　　　　　1　　　　　　2
　　　　　　　　　　　　亙1寺（15＋丁か（7寸リCJ＝E・十楓斗（23㌣ノ3■（11㌣リ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　C・卜直（・1）てlt・1〕・δ㍉π1（・・πH・・σ〕1・グ凪十／9令押・

　　　　　　　　　　　　　　2　　　　　　　　　　　　　5　　　　　7　　　　　　　　　　　　（雀キーフC，Qご凪十疵。斗（15＋一〃斗（7＋一リC，R二凪十δκ一汁
　　　　　　　　　　　　　　3　　　　　　　　　　　　　9　　　　　9

　　　　　　　　　　　　　　　　工　　　　　　2
　　　　　　　　　　　　楓斗（23㌣リ糾（u㌣リα

（乱）基底状態

φ一＝1工姜邊加λ］〉，　φ呈竺1f姜εヨく雪E坦σ直λヨ〉，　φヨ＝f童〆（…7；）ムπ伍ノ』〉

凪．戸K－3晒尻，戸L－358＋7C私，戸ムー358＋7C一トパ
冴，。㍉σむσ，凪．ヨ＝汀伽

　　　　　　　　　　　（b）5E冨対称佳終状態

φ1士1ま姜ε15E〉，　φ。ヱ　1ま葦〆（石A…〕五σ昌E〉，　φ3＝　1ま姜召1（一η）五π…E〉

φ。竺　1f如茱（』z工π盲E〉，　φ5＝　jオ葦召3r5石リ五多5五〉

亙1，1＝P－2蝸夙．戸Q－353，私，呂＝Q－253令6C一δ一パ

風、ヰ・・Q－7B＋60一トパ，私．。二R－358＋7C〃1，。刊σ

冴，畠｝禰砂、，凪，、士一椰リ，尻，彗＝一／汀り甘π

　　　　　　　　　　　（c）島私対称性終状態

φユ颪　1f姜〆5z〉，　φ量＝　1ま…召呂（4η〕ムσヨ篶〉，　φヨ竺　14董θヨ（’γ；）工σ5乃〉

φ。竺　1f；82（旧λ1）工π5乃〉，　φ。＝　l　f姜θ4（畠γ；）工σ皇亘乃〉

夙、亘＝P－2閉寺〃，昆，戸Q－25B＋6C＋パ、私．茗＝Q－1閉十6C＋パ

夙．。＝Q－353－4尻，ドR－293刊2C÷パ、H、，。＝〃σ

∬1，畠鵬一伽，∬1，4士リπ，夙．；＝一むσ、夙．彗意伽
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図2．17FeO、クラスターの模式的エネルギー準位図。図2，8と同様。Fe4sバンドが最も低い電予追

　　　加準位の可能姓があることを図左に示す。

表2．6　（FeO后）臼■クラスターの3d光電子放出の選元遷移

　　　行列要索。

＜伽蝸A　l1召11伽帖E〉＝汀

〈伽茗（量亙ル6んl1召11オ董召呈（眉ん〕Lσ5E〉＝o

＜伽呈（；乃）工π眉Al1811ま姜ε…（4η）五π5E〉＝一ユ

〈伽！（ヨ乃）五π眉A　llピ1け姜21（4篶）五π三亙〉＝一ユ

く伽呈6A1llちl1伽肪乃＝／丁

く伽ヨ（亘万）工σ筍Allちllf12畠（仰）五σ5η〉ご／晒

〈伽ヨ（5Eリエσ5λl　llあllま姜8茗（’乃）五σ5η〉＝一椰

＜伽！（昌乃〕五π信んllちl1伽！（6ん〕五冗5乃＝o

ことによる。従って，FeOではNiOより大きい疵。

が期待される。

　図2．！7と図2．9を比較すると，主バンドの構造の

同定がクラスター模型と配位子場理論では細部に

わたってかなり異ることがわかる。例えば，フェ

ルミ準位に最も近いE。～2eV付近の構造が以前

は彗E終状態に同定されてきたが，今圓の同定によ

れば，5T。と5E両方の寄与がある。また，結合エネ

ルギー亙B～8eVの02pバンドと同定されていた

構造も，大きなd状態の寄与がある。これらのこ

とは，電子配置の同じMnOおよびMnC1。のスペク

トルについても言える。これに関連して，亙。～2

eVの構造がMnα。に比べMnOでかなり幅広く

Fe呈Oヨ
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図2．18

　　　　総合エネルギー（eV）

Fe！O畠の煽電子帯XPSスペクトルと，そのクラ

スター模型による輯現。点線は02pバンド，破

線はバックグラウンド。下は，終状態の電子配

置への分解。
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駿化ニッケルに関する研究

なっていることが指摘され，バンド理論の立場か

ら，Mn原子間のd－d軌道重なりがNaα型のMnO

で大きいことによって説明された。クラスター模

型の立場からすると，この構造の幅は5T。と5E終

状態の分裂の大きさによっており，遷移金属イオ

ン間の相互作周のためではない。

2．4　NiSの光電子分光22・23〕

　2．4．1諸　　　言

　以上述べて来た様に，NiOを出発点として，遷移

金属元素を変えることにより，電子構造が系統的

に変化することがわかった。非金属元素を酸素か

ら硫黄に変えたNiSも同様な視点から興味深い。

さらに，NiSは高温（τ＞260K）ではパウリ常磁

性の金属，低温（τ＜260K）では反強磁性の半導

体（又は半金属）であり両者の閲で一次相転移を

示す。刎〕Zaanen－Sawatzky－A王王enの理論によれば，

NiOからMSに移行することによって電荷移動型

ギャップ（S3p－Ni3dギャップ）が消滅する可能性

は充分あり，この物質を詳細に調べることは意義

深い。

　MSの金属一絶縁体転移機構は，従来から論争

の的となってきた。すなわち，d電子間の電子相

関σとdバンド幅Wの微妙なバランスにより相

転移がおこるとする考え方（モット転移）と，25」

電子バンド理論の範囲内で，反強磁性秩劇こより

バンド・ギャップが生じるとの考え方である。26〕し

かし，N1Sが電荷移動型化合物に属することを考

えると，両そデルとも金属一絶縁体転移を説明す

るモデルとしては不充分である。電荷移動型化合

物での金属一非金属転移は，電荷移動エネルギー

1（彗狙月）と「バンド」幅との大小関係で決まっ

ており，刎σは金属，非金属のいずれの場合も「バ

ンド」幅に比べて充分大きい。

　また，NiSの金属状態自体も輿昧深いもう一つ

の間題である。パウリ常磁性を示すのであるから，

通常の考え方では伝導電子藺の梱互作用はバンド

幅に比べ小さいことになる。これを電荷移動型の

大きなσと両立させるには，SのP正孔がキャリ

アとなっていると考えるのが自然である。一方，

大きなびのためNi3d電子は金属状態でもほぽ局

在しているが，p・d混成に起因するP正孔との相互

作用のため，局在モーメント的な磁性が消失する

と考える。

　以下では，温度可変光電子分光，共鳴光電子分

光，クラスター模型による解析，バンド書十算との

比較をもとにMSの電子状態を議論する。

　2，4．2案験方法
　実験方法はFe酸化物とほとんど同様である。た

だし，低温における濁定は，液体窒素溜め先端に

試料ホルダーを付ける方式のクライオスタットを

踊いておこなった。また，試料の導入は，エア・

ロックを通して大気申から超高真空申に移送する

ことによってなされ，べ一キングなしで10刈oTorr

台の趨高真空下での測定をおこなえる。MS試料

は熱的に不安定なため，べ一キングなしに超高真

空を得られるのは重要なことである。

　NiS試料は焼結体ペレット及び比較的大きな粒

の集合である多結晶インゴットを縄いた。前者は，

粒界の不純物（酸化膜）のために，清浄な表面で

の測定はできず，ここに示すデータはすべて後者

の多結晶のものである。

　2．4．3実験結果

　Ni3p→3d内殻吸収エネルギー付近の光電子ス

ペクトルを図2．19に示す。フェルミ準位から凪｝

3eVまでのピークは従来Mの3dバンドと同定さ

れていたものであるが，図2．19（とくに（b）のCISス

ペクトル）によれば，Ni3p→3d吸収のおこる加讐

65eV付近で強度が落ちている。逆にE。讐8eVの

サテライトの強度が同じ加で増大している。これ

は，NiO，Fe．O宮，Fe．Oと同様に，MSでもサテラ

イトがd？，主構造がd8L終状態に対応することを示

している。このことは，後述のクラスター計算に

より確かめられる。

　図2．20にスペクトルの温度変化を示す。転移点

はη讐260Kであるから，室温では高温相，液体窒

素温度では低温相となっている。スペクトルを見

たところほとんど変化は見られず，変化があった

としても，光電子分光の分解能（O．王～O．3eV）以

下のエネルギースケールで変化がおこっているこ

とが推濁される。

　2．4．4　バンド計算との比較

　バンド計算は東京大学物性研究所の寺倉研究室

に於いてなされ，実験と比較された。計算方法は，

汎密度関数近似によるセルフ・コンシステントな

一電子準位の計算であり，線型化されたAPW

（脳gmented　p童anewave，補強された平面波）法

によりなされた。高温相に当たるパウリ常磁性の

一2ユー
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図2．三9NiSの室温における共嶋光電子スペクトル（・），及びCISスペクトル（b）。加＞67eVに対する

　　　矢印は，NiM、，ヨM、，、M、、彗オージェ・ピークの予想される位置を示す。E日上14eVにS3s準位

　　　が弱く昆える。CISスペクトルのたて棒（Ml）はM3p→3d吸収のしきい値。

状態は，通常のスピン偏極のない計算により求ま

る。ところが低温相の反強磁性状態をスピン偏極

した計算により出すことは非常に困難であった。

すなわち，反強磁性態から出発しても，セルフコ

ンシステントなループを国るうちに磁気モーメン

トは消滅してしまう。有隈なモーメントを出すた

めに，人為的に格子定数を実際より拡大したり，

外部磁場をかけたり，Mサイドでの交換エネル

ギーを自由Ni2＋イオンの値に固定したりしたが，

得られたモーメントはそれでも実験値の約半分の

約ユμ。がせいぜいであった。このこ1とは，NiSの反

強磁性が，遍歴的なNi3d電子を仮定するバンド理

論では説明できないことを意味していると考えら

れる。実際，以下に示す様に，局在モーメントか

ら出発したクラスター模型では実験と合う～！、7

μ。のモーメントが求まる。

　図2．21に，バンド計算で求まった常磁性，反強

磁性状態の状態密度（及び部分状態密度）を示す

これを実験と比較するために，加＝64eVに対する」’

各原子軌道の光電子放出断面積，装置の分解能，

正孔の寿命広がり，及び2次電子によるバックグ

ラウンドを考慮して光電子スペクトルをシミュ

レートしたのが図2．20の下である。ここで，反強

磁性状態の計算結果は，Niサイトでの交換ボテン

シャルをNi2＋イオンの値に固定して得たもので

ある。常磁性状態については，サテライトを除い

て，実験と計算の一致はよい様に見える。ところ

が，反強磁性状態の計算では，Ni3dバンドの交換

分裂（約2eV）により，E。｝2eVのピークが大き

く変形し，つぶれてしまっている。実験的にはこ

の様な変化は観測されない。従って，パウリ常磁

性における実験と計算の一致も偶然のであると考
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酸化ニッケルに関する研究

　　　　　　態と言えども，光電子スペクトルで昆える大局的

　　　　　　な電子構造はクラスター模型で記述できる可能性

NiS　　’〃＝64eV

　　サテライト

榊鮒　　　　　・㌦メ“：’二

　災強磁砦11

欄

’㍉

図2．20

12　：、0　8　6　4　2　0
　　　締合エネルギー（・V）

NiSの室混（パウリ常磁性）及び低温（反強磁性）

での光電子スペクトル及び，これらのバンド書十

算との比較。破線は2次電子によるバックグラ
ウンド。

えるべきであろう。

　また，図2．21からもわかるように，反強磁性状

態でバンド・ギャップが形成される兆候はほとん

どなく，バンド模型に基いた反強磁性秩序による

ギャップの形成2石）の可能性は否定される。（以前の

計算26〕で反強磁性状態でギャップが出たと主張さ

れたのは，ブリルアン域全域につし）て調べた結果

ではない。また，ポテンシャルも非常に近似的な

ものでもちろんセルフコンシステントでもない。）

　2．4．5　クラスター模型による解釈

　上記の通り，NiSの電子構造は一電子的なバン

ド理論では記述できず，電子相関が重要であるこ

とが示唆される。そこで，NiOと同様の局所的なク

ラスター模型をより逓歴的なNiSに適用し，どこ

まで実験繕果を説明できるかを調べた。スペクト

ルの温度変化が小さいことは，小さなエネル

ギー・スケールで金属一絶縁体転移がおこってい

ることを示しており，クラスター模型で記述され

る大きなエネルギー・スケールでの変化は小さい

ことを示している。従って，パウリ常磁性金属状

がある。

　先ず反強磁性非金属相のNiSを念頭に置きNiO

の場合と同様に（NiS。）咋クラスターを考える。基

底状態は，MOと同様，式（1）で表わされる。光電子

放出の終状態も同じく式（2）で表わされる。NiOの

場合と全く同様に，光電子スペクトルヘのfitをパ

ラメータを調節しておこなった。最もよい一致は

■（室疵ハ）皿2土O．3eV，■一σ（㌘疵B）：一2±

O．3eV，δEc＝O，5±O．5eV，（pdσ）＝一2（pdπ）＝一

〇．8（sdσ）＝一1．5±O．1eVなるパラメータ値を用い

て得られた。その結果を園2．22に示す。これらの

値は，MOの場合の■＝4eV，1一σ｝一3．5eV，

（pdσ）讐一ユ、1eVに比べ，N1－S結合でイオン性が減

少し，p－d重なりがやや増大していることを示して

いる。また，びもNiOに比べやや減少し，酸素に比

べS原子が分極しやすく，クーロンカをしゃへい

する効果が大きいことを示している。M－Sの共有

結合性のために，Ni3d電子数がN12・自由イオンの

8個から約O．3個増加している。これはNiOのO．2

個に比べ大きく，より共有結合性が強いことを示

している。d電子数が8．3個であるため，Niサイト

の磁気モーメントはM2＋の2μ・に比べ1．7μ・に減

少する。これは実験の（ユ．肚O．2）μ超27）とよく一致

する。以上の結果から，少くともNiSの低温相はバ

ンド的でなく局在的なモデルで説明されることが

わかった。

　2．4．6金属瀬の性格

　低混相の反強磁性非金属状態はクラスター模型

でよく記述されることがわかったが，光電子スペ

クトルから見ると，常磁性金属状態も同じくクラ

スター模型で記述されているようである。これは，

パウリ常磁性が，通常完全に非局在化した（バン

ド的な）電子によることと矛麿するように思える。

しかし，パウリ常磁性・電気伝導に関与するのが

フェルミ準位付近（熱エネルギー程度の範囲）に

ある電子状態であり，一方光電子スペクトルが

フェルミ準位より王OeV以上離れた電子状態まで

見ていることを考えると必ずしも矛盾するもので

はない。言い換えれば，光電子スペクトルは短い

時間スケール（～〃凪）で，磁性・電気伝導は長

い時閻スケール（～〃〃）で物性を見ているため

に，電子の局在性・遍歴性が異って見えても不思
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　　　　　　ピン相関が生き残っていることに関連していると

MS　ゐμゴユ20eV

d｛リ

牝

♂

　　　　　五2　　I0　　8　　　6　　　遂　　　2　　　0

　　　　　　　締合・ニネルギー（eV）

図2－22MSの光電子スペクトル（室温）とクラスター模

　　　型による討算との比較。

議ではない。

　クラスター模型及び光電子スペクトルで示唆さ

れる局在モーメント（∫＝1）は，電荷移動ギャッ

プの消減に伴い生成するS3p正孔キャリアーと相

互作用し，低いエネルギー・スケールで（長い時

閥スケールで）ゆらぐ。このため，静的帯磁率で

見ると，〃〃程度のゆっくりした時間スケール

で見るために局在モーメントは見えない。光電子

分光では〃凪程度の速い時問スケールのため，局

在モーメントが瞬間的に存在して見える。このよ

う動的なスピンのゆらぎを直接見るには，中性子

散乱の実験が有効であろう。次に述べる正孔が

ドープされたCu酸化物では，実際，パウリ常磁性

領域でもCu2＋の∫＝ユ／2局在モーメントが申性子

散乱で観測されている。

　ここで，NiSの高温相の帯磁率はわずかに温度

依存性を示すことを付記しておく。これはC独酸化

物での「パウリ常磁性」と同じで，3次元的な長

距離磁気秩序が消減した後でも低次元の短距離ス

考えられる。Cu酸化物では2次元CuO。平面内で

のスピン相関が1000K付近まで残っているとされ

ているが，NiSもMAs型構造（六方晶系）のc軸

方向の短いNi－M距離のため，1次元的なスピン

相関が生き残っている可能性が強い。この点も，

中性子散乱による研究で明らかにされることが期

待される。

　2．5　Cu酸化物高温超伝導体の電子構
　　　　造28・29）

　2．5．1　諸　　　言

　我々がNiOから始まってFe酸化物，NiS等一連

の3d遷移金属化合物の研究を進めている最中に，

La－Ba－Cu・O複合酸化物（続いてY－Ba－Cu－O酸化

物等）で㍗＝30～90Kにものぼる高温超伝導現象

が発見され，たちまち多くの研究者を巻き込んだ

超伝導フィーバーが始まった。これらの新超伝物

質はテ3d遷移金属化合物の電子構造の系統性から

言って，典型的な電荷移動型化合物であり，絶縁

体から金属への転移が趨伝導出現の舞台となって

重要な鍵をにぎっている。電荷移動型化合物にお

ける金属一絶縁体転移はNiSに見られたが，NiS

が温度（又は圧力）の関数としてギャップがつぶ

れ金属一絶縁体転移を示したのに対して，Cu酸化

物では比較的大きな（～2eV）ギャップをもっ絶

縁体に正孔をドープすることによって，金属一絶

縁体転移が実現している。

　しかし，Cu酸化物高温超伝導体がこの様な強い

電子相関を持つ範ちゅうの物質として認識される

のには多少時間がかかった。強相関系としての最

初の提案はAndersonによるRVB（res㎝ating

va1ence　bond）理謝ωであろう。これによれば，

強い電子相関のために局在したCuの3d電子系

（そツト・ハバード型絶縁体）にドープされたホー

ルの運動の特殊性が高温超伝導出現のキーポイン

トである。しかし，Cu酸化物が電荷移動型に属す

るとの認識，すなわち，ドープされた正孔がCuで

なく酸素の軌遭にはいるとの認識はなされていな

かった。一方，電子相闘を二次的なものとし，一

電子的なバンド理論から出発した理論も多く提唱

されてきた。

　我々はNiO等の化合物に適周した方法で高温超

伝導体の光電子スペクトルの解析をおこない，基
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La呈．、Sr，CuO。，YBa呈CuヨO。のCu2p内殻XPSスペクトル。下は，CuCl。のスペクトル。茗ヨ〕た

て棒線は，堕3d9多重項。
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本的なパラメータ（■，σ，（pdσ）等）を明らかに

した。29洲そして，高温超伝導体が強い電子相関を

持った電荷移動型絶縁体にホールをドープしたも

のであること，ホールがC担でなく酸素の2p軌道に

はいることを明らかにした。

　2．5．2実験方法
　Fe酸化物，NiSに用いたと同じスペクトロメー

タを用いてMgKα線を励起光源としたXPS，He

I・互I線を用いたUPSスペクトルを測定した。ス

ペクトルの測定は室混でおこなったが，後には

NiSの測定に用いた液体窒素クライオスタットを

用い，試料表繭の劣化を防いだ，より良質のスペ

．クトルの測定もおこなった。洲

　試料はLa。一、Sr，CuO。．。，YBa．Cu茗O。の焼結体

で，清浄表面はスペクトロメータの真空中で，ダ

イヤモンドやすりがけで得た。しかし，焼結体は

粒界不純物の寄与が避けられず，単結晶を用いる

ことが必要なことが次第に明らかになり，32〕後に

は単結晶の測定を主におこなった。31〕しかし，焼結

体試料について室温で得られたデータの解析結桑

も，大局的な電予構造を求めるという点に於いて

は役立ってきたので，本報告書でもこれについて

主に詳しく述べる。

　215．3実験及び解析緒桑

　図2．23に，Cu2p内殻XPSスペクトルを示す。こ

れらのスペクトルはト3／2およびノ＝1／2のスピン

軌道成分のそれぞれがサテライト構造を示し，2

つのピークに分裂している。低結合エネルギー側

」の主ピークは生3d9（垣はCu2p内殻正孔を表わ

す），高結合エネルギー側のサテライトは2p3d㌦

終状態を示し，典型的な2価のCu化合物のスペク

トルの特徴を示す。茗菖）これらの終状態は基底状態

における3d9，3dmL成分から由来しており，基底状

態にd9（Cむ富十）の存在する兆候は見えない。そこで，

基底状態を形式的Cu2＋のみとし，van　der　Laanら

の内殻スペクトルに対するクラスター模型による

解析方法3・）を適用すると，基底状態は

　　Ψ宮・・＝αl　dg＞十61dioL＞　　　　　　　　（15）

で与えられる。これに対応する終状態は

　　ΨFc12pd9＞十d12pd1oL＞　　　　　（ユ6）

で，1埜＜d1oL∬ldloL＞一＜d日1Hld9＞及

びγ…＜dりHldloL＞をパラメータとしてスペ

クトルをfitする。ここで，2p内殻電子と3d電子と

のクーロン相互作用α・を8〃に圃定した。図

2．23のスペクトルの主ピークとサテライトの強度

比ム仏，エネルギー閲隔∠Em、を再現するのに用

いたパラメータノ，γの値を表2．7に挙げる。こ

れらの値から，Cu3dと02pの閥の電荷移動エネル

ギー∠が他の化合物に比べ小さく，そのために

Cu－O結合の共有性が非常に強くなっていること

がわかる。こ1こで用いたαdの値から，d電子間の

σは5eVのオーダーであると考えられる（σ～0．

7α。の関係がM化合物で見られるため）。従って，

σは大きく，高温超伝導体も強い電子相関をもつ

系に分類される。さらに，■一σ＜Oから電荷移

動型であることも結論される。

　電子相関が強いことは，光電子スペクトルとバ

ンド計算から求めた状態密度の一致が悪いことか

らもわかる。図2．24，図2．25に，La。一、Sr，CuO。，

YBa．CU皇O。について実験とバンド計算富㈹を比

較する。バンド計算による光電子スペクトルのシ

ミュレーションはMSについて説明したのと同様

の方法による。いずれの物質についても，スペク

トル形状，ピーク位置，そしてフェルミ準位付近

の状態密度に関して実験と計算の閥に大きな不一

致が見られる。とくに，YBa．Cu．O。については，

バンド計算で見られる風～ユeV付近のピークが

実験では見られない。最近の単結晶を用いた実験

表2．7　実験に用いた萬混趨伝導体焼緕体試料の物姓。Cu2p内殻XPSスペクトルにおけるサテライ

　　　　ト（s）と主ピーク（m）の強度化ム／ム，エネルギー閥隔■風昌，これらを再現するのに濡

　　　いたパラメータγ，一の値。弼。はd電子数。

言式　料 τ。（K）　π以上での伝導性Cuの形武個数 1E刑。　　　　　　γ　　　1
　　　ム／ム用　　　　　　　　　　　ηd
｛eV〕　　　　　　　（eV）　　｛eV〕

（Lao．里Sro．1〕。CUOヰ＿。

（Lao．〒彗Sro．蝸）2CuO。＿y

YBa！Cu宮O直．眉雪±o．o茗

34

9C

金属的
半導体的

金属的

2．1　　　　　　　8．5　　　0．33　　　王．9　　　0．4　　　9，45

2，20　　　　　　　8．8　　　0．2王　　　　2．遅　　　　O．7　　　9，49

2，13　　　　　　　8．8　　　C．24　　　　2．3　　　　C．5　　　9．雀5
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図2．24 La，．、Sr，CuO、の個電子帯XPS・UPSスペクトルのバンド計算洲との比較。
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図2．26La。一亜Sr，CuO。，YBa．Cuヨ0。の価電子帯XPSスペクトル（浅い内殻準位の寄与を差弓1いたも

　　　の）及びそれらのCuC1呈の働電子帯スペクトルヨヨ〕との比較。図下方にはクラスター模型によ

　　　るLaHSr．CuO。のスペクトルの再現を示す。
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では，UPSについては，形状は実験と計算のかな

りの一致が見られているが，ピーク位置や，フェ

ルミ準位での状態密度に関しては本質的な不一致

が残っている。UPSは02p軌道の断面積が大きい

ため，バンド的な02p準位を反映するので形状の

一致は予想されることであり，Cu3d電子に関する

電子相関の重要さを否定するものではない。

　強い電子相関の証拠は価電帯XPSスペクトル

のサテライト構造にも昆られる。サテライトの存

在は図2．24，2．25では浅い内殻準位（Ba5p，La5p

等）の重なりのためはっきりしないが，図2．26，

図2．27ではこれらの内殻の寄与が差引かれ，その

存在が明らかになっている。ここでも再び，絶縁

体Cu2＋化合物であるCuα。のスペクトルとの類似

性が明らかである。すなわち，CuC1。もE富㍗12eV

にd8終状態によるサテライトを見せている。鋤価

電子帯XPSのサテライト構造の解析のため，再び

クラスター模型を周いる。簡単のため立方対称を

もつ（CuO・）ルクラスターを考え，その基底状態

は式／15），終状態は次式で与えられる。

　　ΨFo　l　d8＞斗d　l　dgL＞十召1d1oL2＞　　G7）

これらを用いて計算したLa。一。Sr．CuO。，YBa．

Cu．O。のXPSスペクトルを図2．26，図2．27に示す。

LaHSr．CuOバこつし）ては∠＝O，σ＝5．5，一

Y遭o里Cu］O后一昔 加＝玉253．6eV

’災　堵実

　　　　　　　　　サテライト

｝　／／

Bo5pヨ〃．1、リ

CuO二〇’’クラスター．書1・♂苧1

02P

．、■，I　、、r一．ll一、↓．

d汕L空

d’L

d宮

　　　　　16　　　　　　12　　　　　　8　　　　　　4　　　　　　　0

　　　　　　　　　　　　　絨含エネルギー（oV）

鐵2．27YBa，Cu豊O日、日の個電子帯XPSスペクトルとそのクラスター模型による解析。
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（pdσ）・・2（pdπ）＝1，1eV，YBa2Cu宮O。については

■皿O，σ＝6，一（pdσ）…2（pdπ）＝1，1eVなる

パラメータ値を用いて計算した。図から明らかな

ように，主構造，サテライトの位置・相対強度が

計算でよく再現されている。用いたパラメータの

値の中で最も特徴釣なのが小さな∠値で，Cu－O閲

の強い共有結合性を表わしている。（但し，これら

の計算では，一部の重要な項が省絡されていたた

め，これらを入れると∠讐1eVまで増加する

が，洲いずれにしても，■はNiO，Fe．O彗，NiSに

比べてかなり小さいことは確かである。

　以上のように，高温超伝導体は電荷移動型化合

物であることが明らかになった。光電子分光に見

られるフェルミ準位付近の低い状態密度に比べ，

比熱やパウリ常磁性帯磁率から予想される状態密

度は大きい。36）このことも，高温超伝導体に於ける

電子相関の重要性を示している。図2．28は，この

様な電子相関効果を説明するひとつのモデルとし

て，Ce化合物等のf電子系に見られる近藤ピーク

との類推を示したものである。このモデルによれ

ば，フェルミ準位付近の物性異常は02p正孔キャ

リアーと局在Cu3dスピンの相互作用による多体

効果として説明される。しかし，後の研究では，

さらに酸化物特有の電子構造（非常に大きなキャ

リア・スピン問の交換相互作周，低いキャリア密

度など）を考慮することが重要であることが示さ

れ，茗7〕f電子系からの単純な類推では不充分なこ

とが指摘されている。

　いずれにせよ，光電子分光による研究の結果と

して，Cu3d電子が強い電子相関のためにはほぼ局

在し，ドープされたキャリアーは酸素2p軌道には

いることが明らかになった。この描像に基いて

様々な超伝導メカニズムが提出されてきた。現在

のところ有カな説としてはスピンのゆらぎを通し

たクーパー対の形成が考えられているが，最終的

な結着に至るにはまだ多くの研究を必要とするで

あろう。

　2．6　まとめと今後の展望

　光電子分光実験及び実験結果のクラスター模型

による解析によって，一連の3d遷移金属化合物の

電子構造が明らかにされた。とくに，長年に亘る

未解決の問題であったNiOのバンド・ギャップの

起源が始めて解明され，これを出発点として，遷

　　　Cui竃委化物　dヨニ、1，1ふ㌫㌻プ

　　　ドープされた到善

　　　Co．制隅

　　　　　　　　　　　　　　E1
　　　　　　　　　　エネルギー

図2．28Cu－O超伝導体の模式的な状態密度。f電子系

　　　　（Ce金属）との類推を下に示す。斜線部分は電

　　　　予に占有されている状態を表わす。

移金属化合物の電子構造の新しい見方（Zaanen一

トープせず xほ他例働勤…黎キ十ツプ

d筥→d呂

7 ％02・

■・㌧・・

一プされた到寺

・ヨ　1

d筥叫d昔
1

　　　　　dヨ02P dヨ→dm

金滋 トfl→f呈 逓擦ピーク

｛！

fヨ→ヂ

Ce5d一一
一　■　■一　’

一
一

E1、

Sawatzky理論）が提出された。刎すなわち，NiO

及び関連する酸化物のバンド・ギャップは酸素2p

と電子相関で分裂した遷移金属3dの上部ハバー

ド・バンドでできており，本来の意味でのモット

絶縁体でなく，電荷移動型絶縁体というべきもの

である。

　その後，FeOまでは電荷移動型に属し，MnOが

電荷移動型とモット・ハバード型の境界領域に当

たることがわかった。3呂）V酸化物は完全にモッ

ドハバード領域に属し，フェルミ準位付近の電

子状態はV3dのみである。39）

　今後の問題として最も重要なのは，やはり絶縁

体から金属への転移の機構や金属状態も含んだ磁

性を，電荷移動型化合物について明らかにしてい

くことであろう。この問題については，NiSについ

てZaanen－Sawatzky理論で予言される絶縁体

一金属転移を，高温超伝導体Cu酸化物について

キャリアのドーピングによる絶縁体一金属転移を

光電子分光の立場から調べた。これによって明ら

かになったことは，クラスター模型で表現される

大局釣な電子構造あるいは短い（10■15sec）時問ス
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ケールで存在する局在スピンは転移に際して変わ

らず，主な変化はフェルミ準位近傍の電子状態に

限られることである。

　　同様な研究は，他の化合物の物性の解明にも有

効であると、習、われる。例えば，パイライト型

NiS。一。Se。における金属一絶縁体転移，CoS。にお

ける強磁性金属状態，VO呈，V・O富等のV酸化物に

おける金属一絶縁体転移なども，10～20年来の未

解決の問題であるが，光電子分光による研究が威

カを発揮するものとおもわれる。
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駿化ニッケルに関する研究

3．　陽電子消滅法によるNiO及び関連化合物に関する研究

3．1序　　論

　N1Oは陽電子消減法を化舎物結晶の電子構造

研究の手段として発展させる際の］つの典型物質

である。陽電子消減ガンマ線角度相関法は，電予

の運動量分布を直接的に測定する方法として，バ

ンド理論に基づいて，金属のFermi面を調べる事

に濡いられて来た。金属的な化合物の場合には，

そこで開発された手法をほぼそのまま適用できる。

またバンド理論に基づく取扱いがうまく行く半導

体・絶縁体的化合物も種々あり，これらの場合も

同様である。しかし，第2章で述べられた様に，

MOはバンド理論による取扱いがうまく行かな

い化合物の典型である。また，N1Oは結晶構造が

簡単であり，現在の所，運動量の分解能が必ずし

も良くない陽電子消滅法でも何とか意昧のある測

定ができそうである。以上の観点から，我々は，

M○グループの発足するずっと以前から，MOを

取上げ，機会ある毎に，測定と，その緒果の解析

を通して，この手法の開発のための遣場として利

用してきた。1〕他の分野においても，MOは上の

ような国的で研究対象にされる事が多い様に思わ

れる。

　我々は，これ迄，陽電子消減ガンマ線一次元角

度相関測定によるMOのNi3d（dε，dγ）軌道と

02s，2p軌道間の共有結合パラメーターの決

定，’〕及び関連化禽物であるCoOの二次元角度

相関測定による〔411コ欠陥クラスターの同定2）

等を行ってきたが，今期は，NiOの二次元角度相

関測定を行った。次節では，それについて報告す

る。

　第3節では旧Li．Nグループとの共同で行った

Li．Nについての研究を報告する。我々はこれ迄，

NbSe。や棚N等の六方晶結最の測定を行ってき

たが，陽電子が二次元的な状態をとるためなのか，

我々の定式化では，結果がうまく解釈できなかっ

た。L1君Nは六方晶ではあるが，これらに比べて二

次元性が弱く，構造も簡単であるので，より取扱

い易いと恩われる。

　我々は，角度相関測定で得られた運動量分布を

通して，実空間での電子状態を調べている。運動

量分布は実空間での電子一陽電子の波動関数の

只ourier変換（の二乗和）で与えられるが，X線の

構造解析等でも見られると同様に，二乗の際に，

位相情報が失なわれるため，直接的なFourier逆

変換による解析はできない。従って，電子一陽電

子の波動関数を適当な（規格・直交・完全）関数

系で展開し，その亙㎝rier変換の二乗和が測定さ

れた運動量分布に合うように，その展開係数を決

めるという，いわゆる最小二乗当てはめ法による

解析を行う事が考えられる。］次元角度相関の場

合のガウス関数と逆パラボラによる当てはめは，

この一番簡単な例であるが，平面波展開は，運動

鐙を測定しているという対応以上の意昧づけは，

単純金属の場合以外では期待できない。運動量空

間での（球面）調和関数展関も，茗〕実空間での波動

関数との対応を期待するものではない。我々は電

子の波動関数を各原子サイト申心の球面調和関数

で展開する，いわゆるLCAO（原子軌道一次結合）

法を用いた解析を行っている。4）しかし，よく知

られている様に，AO’sは直交・完全系ではない。

更に，我々は，陽電子を或る変分関数で取扱い，

電子一陽電子波動関数を各々の関数の積であると

し（独立粒子近似），その積を同じ原子サイト上の

AOのみで昆積るという近似により定式化を行っ

ている。不完全・非直交系を基底にして，最小二

乗法を行うと，しばしば全く誤った結果がもたら

される事も，よく知られている。従って，現状で

は，最小二乗法は使えず，人の経験や勘に頼って，

定式化の不定全性を勘案しながら，解析を進めざ

るを得ない。

　このままでは，科学になり得ない訳で，より完

全な定式化を貿指す必要がある。この方向の研究

を進める場として，我々はSi，Ge，GaAs等の半

導体を選んだ。その理由は，NiOと比べて，不定

比性や結晶の不完全性がより少い事，電子構造が

より簡単で，定式化の改良が結果にどう反映した

かの見通しが得易い事，またNiOと同様，エネル
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ギーギャップが余り大きくなく，結果を複雑にす

るポジトロニウムの生成がない事等である。第4

節では，これらについて報告する。

　以上の研究は全て，放射性同位元素（具体的に

は22Na）から放出される白色エネルギーの陽電子

（の消減）を利用した研究である。しかし，近年，

陽電子のエネルギーを揃え，単色のビームとして

利周しようとする試みが始まった。我々も，昭和

61年度（調査研究はその前年）から，科学技術振

興調整費を得て，この方向の研究を始めた。計画

の中心は電子リニアックを用いて高強度の陽電子

を対発生させ，これをビームとして利用する技術

を闘発する事である。我々は，陽電子ビームを一

時蓄積する「直線ストレージ法」の関発と，高効

率の陽電子消減ガンマ線二次元角度相関測定装置

の作成を行った。これらに関しては別途報告する

が，第5節では，これと並行して行った，放射性

同位元素を用いて低速陽電子を得るための研究に

ついて報告する。

　3．2　NiOの二次元角度相闘測定と解析

　我々は以前，CoOの陽電子消滅ガンマ線二次元

角度楯関測定を行い，バルクの電子状態による構

造の他に，いわゆる［4：1コ欠陥クラスター，5■7）

によると思われる構造を見出した。2・呂）試料は，

Bemouni法で育成した単結晶から切り出した後，

緩衝剤としてのCoO粉宋に埋め込み，CO。十H。

の混合気体を用い，酸素分圧4x10■9atm，1王5ぴC

で4日間焼鈍し，その後，真空中で徐冷し，表面

無機材質研究所研究報告書　第6C号

　　　　　　　　層を化学研磨で落したものである。相劉から，9）

　　　　　　　　Co欠陥濃度は10■似下と推定される。測定した

　　　　　　　　二次元角度相関から，ピークを中心として同心円

　　　　　　　　上で平均した等方分布を差弓1いて得た異方性を図

　　　　　　　　3．1に示す。等高線は，二次元角度相関のピーク高

　　　　　　　　のO．2％毎であり，実線は正，破線は負，鎖線は零

　　　　　　　　を示す。得られた異方性をCo3d状態にっいて

　　　　　　　　LCAO－MO法でシミュレートした結果を図3．2

　　　　　　　　に示す。［110コ方向の山は，Co（t。。）5，〈100〉方

　　　　　　　　向の波うちは（e宮）2状態のCodγと02pσ，2sσ

　　　　　　　　閻の共有性に由来する構造である。共有性は，t。宮

　　　　　　　　状態では，02pπが4％，e。状態では，02pσが

　　　　　　　　！0％，02sσがユ％，それぞれ反結合的に混成し

　　　　　　　　ていると解析された。しかし，図3．1で斜線を施

　　　　　　　　した＜100〉方向ユ．4a．U．付近の山の構造は，完全
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CoOの二次元角度相関異方性。積分軸はC01．等高

線閲隔は，二次元角度相関ピーク高の0．2％毎。実

線は亙，破線は負，鎖線は零を示す。（図3．1，　　　図3．3

3．3，3．5にっいても圃様である）。
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〔41！〕欠陥クラスターの構造と，このまわり

で0）陽竃子の捕提エネルギー変分討算。捲弧内の

記号は捕捉巾心位馴上の構造図申の蕎己号に対応〕

を示す。

結晶のLCAO－MOモデルからは，再現できず，図

3．3に示す，格子間位置に落込んだCo3＋を中心に

4個のCo点欠陥が四面体的に配位した，［4：

1コ欠陥クラスターこよる構造であると同定され

た。図3．4にこの欠陥クラスターの構造と，この

クラスターのまわりへの陽電子の捕捉局在の様予

を変分関数を用いて計算した結果（陽電子エネル

ギーの局在度依存性）を示す。［4：1コクラスター

の場合には，格子閥位置のCo3＋を局在中心とし，

局在半径3．72a．u、（Co3㌧V距離：3，49a，u、）で

エネルギー極小となり，ほぼクラスターの大きさ

に捕捉される事が判った。図3．1の異方性構造の

大きさから，CoO中の陽電子は，その約半数が

10一似下の濃度の点欠陥クラスターこ捕捉され，

このクラスター特有の電子状態からくる運動量分

布異方性をもたらすものと考えられる。解析の詳

細は報告書到を参照されたい。

　今回は同様の濁定をNiOについて行った。試料

は，Bemo舳法により育成された単結晶を，Ni欠

陥をできるだけ減らすため，アルミナるつぽ申の

MO＋M粉末に埋め込み，自金容器に真空封入

し，130ぴC，185時悶焼鈍し，5時間で徐冷したも

のである。Ni欠陥は非常に少い（10－5以下）と考

えられる。室温で，約7ケ月間二次元角度相関を

測定した。結果に図3．1岡様の処理をして得た異
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図3．5NiOの二次元角度相関巽方性竈室温での測定値

方性を図3．5に示す。等高線は図3．1同様，ピー

ク高のO．2％毎である。統計精度は図3．1より1．

5借程良い。

　異方性は，図3．1のCoOに非常によく似てい

る。バルクの電子構造によると恩われる異方性に

関しては，それぞれの電子配置が，Ni3d：（dε）石

（dγ）2，Co3d：（dε）5（dγ）2であり，dε的な異方

性がNiで強いはずであるが，濁定では（図でuO

方向の山が）大略同じなのは，Ni3d軌道がCoの

場合より実空間で縮んでいて，陽電子との重なり

が小さいためであろうと推定される。

　CoOで［4：1コ欠陥クラスターに由来すると

同定された＜100〉方向1，4a．u．付近の山が，小さ

いながら（CoOの場合の約1／4），存在している。

陽イオン欠陥濃度がCoOの場合より一桁以下低

い筈であるので，この事実は，陽電子の欠陥クラ

スターへの捕捉率が非線型である（捕捉率が欠陥

濃度に比例していない）事を示している。即ち，

CoOの場合には，捕捉率は飽和していて（ほぼ全

ての陽電子が捕捉されていて），バルク完全結晶の

電子状態によると思われる異方性の構造は，欠陥

クラスターに捕捉され，局在した陽電子波動関数

の裾野が完全結晶の部分をサンプルする事によっ

てもたらされているという可能性がある。

　CoO及びNiOの同一試料について，各々，15X

の低混で二次元角度相関溺定を行った。結果は，

それぞれ，異方性の構造が極く僅かに尖鋭化する

だけで，温度変化はほとんど見られなかった。こ

の事実は，やはり，上に述べた欠陥捕捉の飽和と

いう考えで説明がつく。しかし，この件に関して

は，欠陥量を系純的に変化させた，一連の試料に
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表3．1

　　　　　　　　　　　　　無機材質研究所研究幸慶皆書　第6C号

MnO，Feo，CoO，NiOのLCAOパラメーター　　　ついての溺定をして初めて，結論を出せるものと

MnO FeO CoO　　　NiO

Ed苫 ．55829 ．50087 ．44054　　．38555

Edγ ．54387 ．遂8472 ．42653　　．3730ユ

E呈苫 一1．ユ4237 一1．王5291 一1．ユ5767一互．！5920

E。。 一．01570 一．01536 一．03584　…．04104

（ddσ） 一．02301 一．02ユ4工 一．0ユ845　一．Oユ658

（ddπ） ．01073 ．C至075 ．O09！0　　．O0809

（dω） 一、OOC6皇 一．00至06 ■．OO088　一．OOC78

（PPσ） ．〇三682 ．COO05 ．〇三ユ11　　．Oユ208

（PPπ） 一．O0343 ．O0233 一．COユCO　一．OOC59

（Pdσ） 一、08922 一．05885 一．06780　一．06604

／Pdπ） ．O互977 ．04382 ．C3657　　．0390玉

（SSσ） 一．002C9 一．OC256 一．O0358　一．O0562

くsdσ） 一．09130 ■．09334 一．Cg093　一．09279

（spσ） 一．O0726 ．O0409 ．O0298　　．O0441

O（sdσ〕 ．05235 ．05692 ．C5052　　．03859

O（Pdσ） ．C40ユ4 ．09855 ．07633　　．07897

O（Pdπ〕 一．04862 一．C0636 一．02245　一．C！536

E相 ．875C7 ．7王597 ．7｝802　　．69097

（sdσ）。 一．Oユ913 一．C29ユユ 一．C275在　一．02565

（SSσ）仙 一．02238 一．02877 一．029ユ2　一．02654

（SSσ）別 一．06325 一．！玉807 一．！王054　一．王0736

（spσ）。。 ．081玉7 10353 ．C9364　　．09722

O（ssσ）仙 ．02285 ．C4170 ．C350C　　．03748

O（ssσ）別 ．C2575 ．06865 ．06736　　，078ユ6

O（spσ）。呈 一．06580 一．0836工 一．095王5　一．C9852

E仲 1．王0587 王．ユ在89ユ ユ．14998　1．ユ5963

（PPσ）μ ．13C48 ．05玉60 ．C6ユ87　　，060C7

（PPπ）μ 一．OC495 一．C2976 一．O玉632　一．01253

（Pdσ）。 一．046C0 一．C3744 一．C3852　一．03539

（Pdπ）。 ．C0536 ．OC744 C0306　　．00ユ26

（Spσ〕仙 ．C5690 ．04936 ．04335　　．0蜘58

（spσ）別 ．14835 ．13183 ．王2939　　．I王233

（PPσ〕四 ．10888 ．C9王77 ．C8456　　．08245

（PPπ）別 ■．OC583 一．06工雀4 一．O在8C0　一．05466

O（PPσ〕州 一．02050 一．06861 一．06536　一．06355

O（PPπ）糾 ．01王57 一．00333 ．O0560　　．C0744

O（spσ〕“ 一．022王3 一．C4548 一．05156　一．C5星36

O（spσ）別 一．ユ43！6 一．ユ王635 一．12077　一．ユ2848

O（PPσ〕別 一．09252 一．09009 一．C9ユ76　一．09C王4

O（PPπ〕加 ．08957 ．02581 ．C5077　　．04718

単位は，Ryd，璽なり積分は無次元。

考える。一測定に半年以上を要し，その問，64系

列のガンマ線検出器空〕の性能を一定以内に点検，

保守する事は，それ程容易ではなく，今期の間で

は実現できなかった。序論で述べた様に，最近，

高効率の二次元角度相関測定装置を完成したので，

近い内にこの方向の研究を実現させたい。

　今期，NiOに関して，CoOと同様な計鄭）はし

なかった。むしろ，LCAO法によるこれ迄の定式

化の不備を補うための試みを半導体結晶について

進めた。ここでは，遷移金属一酸化物系のLCAO

計算の準備としての，バンド計算への当てはめに

よるLCAOパラメーターの決定について報告す

る。基底として遷移金属の5個の3d軌遣と4s，4p

（3個）軌道，及び酸素の2s，2p（3個）軌道をと

り，槽互作用（移動積分）は第2近接原子閲まで，

重なり積分にっいては，遷移金属4s，4p軌道閻は

第2近接原子間，他の軌道については最近接原子

問までをとり，MattheissのAPW法によるバン

ド計算川に当てはめ，これらパラメーターを最小

二乗法により決めた。表3，！にそれらの結果を，

図3．6に，決めたパラメーターを用いて計算した

NiOについてのバンド構造を示す。各パラメー

ターの定義や当てはめ方法の詳細については，

CoOについての報告刎に与えられている。
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駿化ニッケルに関する研究

　これら遷移金属一酸化物系にっいては，バンド

構造は（特にd一バンド）電子構造を正しく記述

するものではないが，得られた各軌道間の相互作

用パラメーターは，種々の計算に応周できると思

われる。但し，Mattheissの計算自身は，金属一酸

素間の電荷移動等に関して，self－cons1ste航なも

のでないため，3d－2pバンド問のエネルギー

ギャップや，3d－4spバンドの重なり｝1J2〕に関し

修正が必要である事を書き添える。

　3．3　Li．Nの二次元角度相関測定と解析

　窒化リチウムはLi化合物申でLiイオン伝導度

、が最も高い圃体電解質として注昌されている。’3）

しかも，結晶構造が，六方最の単位胞に1分子と，

非常に簡単で，且つ，極く新しく見出された物質

なので，その化学結合について種々の新しい測定

手段の格好の研究対象になっている。14〕

　X線回振’5〕やCompton敵乱1川によって，他の

固体では余り見られないN3｝の存在が明らかにさ

れている。N3■の2p軌道は大きく拡がっていて，

周囲のイオンと強く相互作馬をしていると考えら

れるが，それに関する実験は未だない。陽電子消

滅による研究も既になされている18）が，主にLi欠

陥の挙動に注目したものである。

　我々も，陽電子の寿命溺定によるLi欠陥の温度

変化について以前報告した。㈹その際，Czoc㎞a1s良i

法，帯熔融法，及び徐冷法によって育成した単結

晶試料申の陽電子寿命スペクトルの測定を行った

、が，その繕果最も長寿命成分の少ない，

こZoChralSki法による単結晶にっいて陽電子消滅

ガンマ線二次元角度相関測定を行う事にした。寿

命スペクトルはち＝209p秒，τ。＝36！p秒（！4％）

である。これは，デンマークエ科大学での高純度

試料での寿命スペクトル1篶鴛208p秒，τ。＝360p

秒（16％）・筥）と非常に良く一致している。τ・成分の

存在が，試料のどの様な欠陥（陽電子状態）に対

応しているか明らかではないが，陽電子の消滅様

式が2種類ある事は，二次元角相関測定の結桑の

解析が簡単ではない事を意味している。ここでは

取敢えず，第2成分14％を無視して解析を進め
る。

　運動量の積分軸（ガンマ線の進行方向）を六方

晶の［100コ及び〔O01］（c軸）にとって測定した

二次元角相関の濁定結果を，それぞれ，図3．7及

卜 、　　一1へ　　　○

　　　　　　　一　　　　　　　＼σ
　　　　　　　　’　　　　　　　　一　　　　　　　　，　　　　　　　　■　　　　　　　　，　　　　　　　　’　　　　　　　　一　　　　　　　　一　　　　　　　　■　　　　　　　　一　　　　　　　　’

’1いm－5、、「：、。5」一。。、］

図3．7LiヨNの二次元角度槻関。穫分轍は〔ユCO〕で，こ

　　の方向から箆た縞騒構造を右上に示す。小丸はLi，

　　大丸はNに対応する。

い

直

＿l　O　　　－5　　　　0　　　　5　　　－0　　　15

　　　　1肺ro引　　　　　一｝いOO］

図2．8　Li茗Nの二次元角度絹関。穣分轍は〔00ユ〕で，c

　　繭内のイオン配蟹を右上に示す。小丸はLi，大丸

　　はNに対応する。

び図3．8に示す。各々の方位から見た結晶構造の

図を添えた。これらは，室温での測定結果である

が，20．Kの測定結桑も殆んど違いが見られない。

　U3Nの形式的な電子配置は，Li：（1s）2，N：

（！s）2，（2s）2，（2p）6であり，陽電子は大半が大きく

拡がったN2p電子と消滅するので，図3．7，図3．

8の二次元角度相関は，N2p電子の各々の方向か

ら見た運動量分布であると考えられる。図3．7で

は，運動量分布は〔120コ及び〔O01コ（c軸）方向

に伸びている。従って，実空間では，N2p軌道

は，隣接するL1イオン（もしくはNイオン）を避

けるように歪んでいるものと考えられる。図3．8

では，運動量分布は，隣接するNイオン方献こ伸

び，Liイオン方向で縮んでいる。実空闘では，そ

の逆になっていると考えられる。この様子を定量

約に解析するため，LCAO法を馴・る。
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⑤　　　　①

無機材質研究所研究報筈書　第60号

　　　　　　　　ラメーターとした。Hamiltonian行列は，表3．2

　　　　　　　　となる。重なり積分行列は，表3．2の対角要素を

　　　　　　　　1とし，相互作用を対応する重なり積分で置き換

／0ユO〕　　　　　えれば求められる。これらの非直交系を基底にし

　　x〔lOO〕

図3．9LiヨNの緕墨構造のc面への射影。大丸はN，小丸

　　はNと同一面上のLi（2）イオン，黒小丸はNの上下
　　（±c／2）に配位するLi（ユ）イオンを示す。

　図3．9の如く，座標軸をとり，申心にNイオン，

同一c面内に配位するLiイオン（Li（2））をユ～6

と番号付ける。C軸上の上下に配位するLiイオン

（Li11））を，それぞれ7，8番とする。現在，問

題にするのは，Nの2p状態なので，基底の原子軌

道として，N2p軌道（3個）と，周りの8個のLi

2s軌道を選んだ。Compton散乱の結果を解析す

る際に，PattiSon達は，三7〕基底として，形式的に

占有されている状態の原子軌遭のみを採った（Li

では，1sのみで，2sは除いた）が，我々は，エネ

ルギー的にN2pに近いのは，Li2sであるため，

こちらの軌遭の方がより重要であると考える。こ

れらを基底にして，最近接原子閲の相互作用をパ

た永年方程式は，重なり積分行列で再規格化19〕す

る事によって解け，N2p状態のLCAO－MOは，

形式的に次式で与えられる。

　　　　　　　　王　　Ψ工（・）＝・工十乏f（・r・1■・・十・・）・　（1）

　　　　　　1Ψ・（・）㍉十刀f｛・・一・・

　　　　　1　　　　＋一（Sl＋S。一S。一S。）｝，
　　　　　2

　　　　　　王Ψ1（・）＝・1＋刀・（・・■・1）・

（2）

（3）

ここでf，9は永年方程式を解いて求められる

LCAO係数である。

　陽電子の波動関数は，Li－N距離が短いため，

これ迄の変分法2）に，次節で述べる隣接イオン補

正を加えた方法で求めた。

　　ΨN（r）　　＝D－Iμ｛1

　　　－0，935exp　（一〇．468r一｛〕．185r3）｝，　　（4）

　　ΨLi（I〕（r）　二D…1’2｛1

　　　－0，643exp　（一0，536r－0，280r茗）｝，　　く5）

　　ΨLiω（r）工D一’μ｛1

　　　－0，765exp　（一〇．678r－O．至81r3）｝，　　（6）

ここで，Dユ252．56は単位胞内での規格化定数で

ある。これらを図3．10に示す。

　基底のAOとして，Herman－Skmmanの波動

表3．2　Li．NのLCAO－MOHa㎜肚onian行列

P■ P｝ S1 S呈 S茗 S一 S5 S6 P王 S7 S呂

Px E。 汀a／2 一汀a／2 一、πa／2 ／了a／2

P｝
E。 a／2 a a／2 一a／2 一a 一a／2

S1 E彗 C C d d
S呈 E彗 C d d
Sヨ

a亡（spσ）呈

E昌 C d d
S一 E昌 C d d
S； b＝（spσ）1 E。 C d d
S筍

C＝（SSσ）。

E。 d d
P。

E。 b 一b

S？ d二（ssσ）1 E畠

S且
E皇

対称行列なので，右上三角部のみを示す。
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酸化ニッケルに闘する研究
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図3．工O　LiヨN申の陽電子波動闘数。N，Li（2），Li（！）イ

　　オンを申心とする振舞いを示す。実線は隣接イオ

　　ン補疋を入れて求めた結桑を，破線はそれなしで

　　の績栗を示す。動径上に，各サイトでの隣接イオ

　　ンとその配位数を示す。

一15　　　－10　　　－5　　　　0　　　　5　　　　10　　　15

　　　　　　　　　（mrod）　　　　　　　一一叫　　［O01］

鐵3．！玉　イオン結合モデルによるUヨNの二1二次元角度禍

　　闘。積分鰯は〔王00〕方向。

い201

関数酬を用いると，重なり積分は，O（spσ）戸

O．王743，O（spσ）1＝O，1738，O（ssσ）2＝O，6751，

O（ssσ）｝＝O，5098と求まる。通例は，相互作用パラ

メーター，もしくは式（1）～（3）申のf，9を当ては

めパラメーターとし，電子一陽電子の波動関数の

積のFourier変換の2乗和で求められる運動量分

布が，測定された二次元角度相関をうまく再現す

る様に決める事により解析を進めている。今回は，

少し異なった進め方をする。次の二つの場合を考

える。

i）重なり積分行列の再規格のみを考え，AO間

　の相互作周は零とする。これは純粋なイオン結

　合の場合に対応し，f＝一〇．106，9＝一〇．127

　と求められる。この場合の100方向の二次元角

　度相関（図3．7に対応）は，図3．nの様に計算

　される。

1i）AO間の梱互作用をHarrisonの教科警川の

　Solid　State　Tab1eを周いて見積る。即ち

　Ep芝一u．47eV，E、＝一5．48eV，（spσ）2二

　3．ユ58eV，　（spσ）三竺3，733e　V，　（ssσ）2＝

　一2，403eV，（ssσ）1＝一1，301eVを周いると，

　f＝0，492，9＝O．494と求められる。これは，

一15　　－10　　　－5　　　　0　　　　5　　　］0　　　15

　　　　　　　　　（旧rod〕　　　　　　　一→　壬O01〕

図3．12部分約共有結合モデルによるLiヨNの二次元角

　　度桐関。穫分轍は〔100〕方向。

　部分的に共有性がある場合に相当し，！00方向

　の二次元角度相関は，図3．12の様に計算され

　る。

　モデル計算の図3．！！，図3．12を，溺定値図3．

7と比べると，明らかにイオン結合モデルの図3．

！1の方が測定値に近い事が判る。共有結合モデル

（図3．12）では，結合によりN2p状態が拡がり，

運動董分布が逆に縮んでいる。イオン結合モデル

（図3．u）では，Li2sとの重なり（積分）再規格

化のため，N2p状態は，隣のLiイオンと接する

方向では収縮し，運動量分布では，逆にその方向

へ伸びている。従って，測定結果の図3．7は，L1雪

Nが純粋なイオン結晶である事を示していると

言える。

　しかし，同様の計算を001（c軸）方向の二次元

角度相関について実行してみると，運動量分布が，

隣のLiイオン方向に伸びるか，Nイオン方向に伸

びるかは，式（1〕～（3）中のf，9及び，基底にとる

N2p，L12s軌道の拡がり方に微妙に依存してい

る様である。これは，C面内では，隣接のLi及び
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無機材質研究所研究報告書　第60号

Nイオンが角度30度毎に配位しており，異方性の

小さいs，P軌道の結合を通して，この配位状態

の影響が現れているためであろう。今後は，上に

述べた要素を精密に取扱う，及びLi／1）とLi／2）の

2s軌遺を独立なものとして取扱う，また，陽電子

寿命の長寿命成分（14％）に対応しているであろ

うLi（ユ）もしくはLi／2〕欠陥に捕捉された陽電子

のもたらす運動量分布を見積る等，測定結果に含

まれる情報をより細かく取出す事が必要である。

　本研究は，石井敏彦氏，佐藤忠夫氏，森泰遭氏

と共同で行ったものである。

　3．盗化合物半導体中の電子運動髪分布

　3．4．1　しCAOバンド計算

　我々はこれ迄，LCAO法を遷移金属酸化物の陽

電子消滅ガンマ線角度相関による運動量分布の解

析に用いてきた。ここでは，この方法を，電子状

態がより非局在化している。GeやGaAs等の半

導体に適用し，定式化の精密化を計る。

　これらダイヤモンド型や閃亜鉛鉱（ZincBlende）

型構造の半導体のバンド計算は数多くある。その

大半は，電子状態が非局在化している事を反映し

て，OPWや擬ポテンシャル法等，平面波展開に基

づいた計算である。しかし我々は，LCAO（原子軌

遼一次結合）法に圃執する。計算の便より，結暴

を原子の集まりと見，その閥の相互作用を調べる

という物理・化学的な描像の枠組に意義を見るか

らである。近年，半導体の表面や欠陥，また非晶

質半導体など，非周期系への興味から，これらへ

も適周可能なLCAO法が見直され，経験的・非経

験的（第一原理からの）計算を含め，多くの研究

がなされつつある。22’2筥〕非経験的な計算の場合

には，基底を多くして，相互作用，重なり積分を

遠く迄とっても，計算量が増えるが，原理的には

計算可能である。しかし，ここで目指しているよ

うに，実験（もしくは信頼できる計算）結果の情

報を用いようとする経験的な計算の場合には，基

底を多くとり，相互作用，重なり積分等のパラメー

ターを増やすと，これらが決まらなくなるおそれ

がある。また少な過ぎると，パラメーターが物理

的に無理な値をとる事も起こる。必要且つ最小隈

の基底とパラメーターを選ぶ事が重要である。

　エネルギー分散のみに輿味がある経験的計算の

場合には，基底に直交系（Wa㎜ier関数系）を仮

定し，対角的重なり積分行列とする事が多い。し

かしこれは，基底のエネルギー自体が結晶運動量

依存性をもつ筈であり，一般的には良い近似とは

言えない。特に，我々の場合は，波動関数に興味

がある訳なので，非直交性を初めから考慮する必

要がある。実際，重なり積分と，それに対応する

相互作用は，エネルギー分散を決める場合でも独

立なパラメーターである。

　基底に関しては，単位胞当り2個の原子の，そ

れぞれs及び3個のP軌遭，合計8個のAOをと
るのが基本である。22洲5・27〕この基底が，相互作周

のため，結合軌道4個（価電子帯）と，反結合軌

遺4個（励起・伝導帯）に分裂する。しかし，伝

導帯の高い所や，価電子帯の深い所をより良く記

述するため，各々5個のd軌道を導入したり，24捌

より簡単に各々ヱ個の励起状態：S弗を導入す

る2舳事が行われている。経験的計算の場合，先に

述べた理由で，更に10個も基底を増やす事は無理

である。また，実際にGeの場合に適用した結果，

S弗軌遺を含め，非直交性を無視する25はりは，S串軌

道を含めず，非直交性を入れた方が，価電子帯の

みならず，低い伝導帯をも良く記述できる事が判

明した。

　結局，我々は，単位胞当り2個の原子の，それ

ぞれs及び3個のP軌遣，合計8個のAOの
B1och和を基底にとり，これらの問の相互作用（移

動積分）と重なり積分としては，各々，第2近接

聞迄をパラメーターとして採用した。
蘂ami1tonian行列を表3．3に示す。重なり積分行

列は，表3．3の対角要素を1とし，相互作用を対

応する重なり積分で置き換えれば得られる。

　以上の枠組で，各軌道のエネルギー，相互作用，

重なり積分をパラメーター（ダイヤモンド型の場

合，全部で14個，閃亜鉛鉱型の場合は22個）と

して，Cheiikowsky，Cohenの非局所擬ポテン

シャル計算によるバンド構造29〕に当てはめ，それ

らの値を決める。表3．4に，Si，Ge，GaAs，GaP

について求めたパラメーターの値を示す。これら

のパラメータを用いて計算したバンド構造を，Ge

（図3．13），GaAs（図3，14）について示す。

　我々が必要なのは波動関数である。我々は，先

ず求めた重なり積分を再現するように，基底の

AOの拡がりを調節する。即ち，Herman－Skmman

の自由原子波動関数（動径部分）20〕に，Ga囎s関数
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表3．3 Zinc1〕lende構造半導体のLCAOバンドHami1tonian行列

N⑪

Basis　AO Sc So pXo pyc pzo px血 py藺 pz伍

　　　　　　　　　　　　　4
ん讐遣（∫∫σ）1・κ戸マ了（功σ）1

　　　　毫　　　　　　　　　　　　　　室
㌦㌃〔（伽川（伽）1コ・㌦㍉［（伽H伽）！〕

σσ塑（カカσ）1，　σπ壷（力ψπ）！

α亡1attice　constant（10．28邊．u．チor　Ge）

∫仁s1n（机αノ4），∫戸sin（々、α／4），∫2≡≡sin（冶、α／4）

α虐cos（在廿〃μ），の后cos（左〃／4），α叢cos（左、αμ）

∫∫炉sin（冶μ／2），∫∫ツ≡・sin（机〃2），∫∫㌍sin（ん、α／2〕

cむx……cos（虎士α／2），　cの’≡…cos（ね■α／2），　むc2姜…cos（冶里螂／2）

9o……≡1‘尤・‘y・αrゴ3π・紗・3ξ，蘂≡…一α・抄・32＋主、∫π・‘y・α

畿甚一∫五・α■鵬令壬cκ・∫ツ・α，＆整一蝋・∫ぴ・α十主α・の1・∫2

〃1，一一1≡＝岳o

正石、！＝γ舶葛o

夙．戸O，〃1、戸0、凪，戸O

〃1，拮工γ帥oo91

〃］．7士γ苫ρ。血蟻

〃］，昌＝＝＝γ帥c蜆＆

〃1，空＝E帥

〃1．3亡一γ助oo9］

H！．．，ヱーy砂鉋o＆

〃皇，盲亡一γ帥。c9茗

私，rO，尻．戸O，尻．呂刈

夙，戸場。キ〃π・⑳w2＋2（σσε十σπ亡）凧（岬十伽）

私，戸一2（σσrσ肥む）∫∫冗・∫∫ツ

払．ヨ竺一2（σσrσπ。）∫∫2・∬兀

〃ヨ．喧＝γ正工葛o

〃ヨ．f＝γ〃9宜

∫王彗、昌ヱγ可J厚呈

夙．戸島。ヰ〃π・cむ2・cα令2（σσ。令σπ・）岬（cαれむx）

夙，雪＝一2（σσrσ亜亡）W・脳

∫カ，6＝＝＝〃茗、7，∫力、7＝∬ヨ，拮

〃’，宮＝11士｝一g1

夙，戸場。十〃π‘・6α・岬令2（σ帆キσπ）σα（εα十6剛

〃呂．竃＝Hヨ．宮，∬5，7芯亙ヰ．呂，〃5，宮＝凪，嗜

夙，FE切十4σπ・6むツ・cα十2／σσπ十σ棚）cα（εα十’α）

夙，戸一2（σσrびπ血）s∫κ・∫∫ツ

〃直，畠工一2（σσザぴπ・）棚・舳

払、F亙ρ口令〃π血6α・cα十2（σ砒汁びπ血）岬（cε尾十εα）

〃。．宮工一2（びσザひ舳）W・∫∫2

夙、筥＝瓦螂寺〃痂・6α・岬十2（σ倣十σπ皿）6α（cα十岬〕

表3．4 S…，Ge，GaAs，GaPのLCAOパラメーター

Si Ge G註As GaP

E彗。 一6．0489 一7．52！3 一9．7704 一9．5782

E昌邊
… … 一2．1779 一2．6798

E。。 一．王07唾 山1，332ユ 一1．9739 一1．2906

E閉
一 『

．3雇23 2．2545

V彗彗 一9，050卑 一8．0849 一6．3759 一8．4989
V彗。。且、 5．4565 6，371遅 6．5558 3．9219

V舳 … … 5．3793 6，064雀

V洲 ．84C8 ．89C9 1．9004 ．44王2

V珊 4．6王34 4．07王9 3，825雀 4．3399

／PPσ）宝。 ．3501 ．6207 ．9n5 ．620三

（PPσ）。、，

一 一
．91ユ5 一．C066

（PPπ〕眈 ．C068 一．0307 一．08C4 ■．1432

（PPπ）蝸 H 一 一．C804 ．ユ884

O。、 ．2618 ．2220 ．07王3 ．2454

○雪。。刮 一．2489 一．456C 一．6947 一．2800

○昌。颪。

… 一 一．39ユ0 一．2ユ53

○“ 一．1224 一．4005 一．0576 一．1ユ30

Ow …．5356 一．5u3 一．6083 一．5305

O（PPσ）宝。 一．C遂32 一．0070 o 一．02ユ9

O（PPσ）舶
■ ■ O ■．0826

O（PPπ）虻 ．C059 ．OCC6 O ．0027

O（PPπ）。刮
… … o ．0ユ32

単位はeV，璽なり穫分は無次元。

一凹
E

ノ＼
∴

‘ ／ 一ミ＼

2
’

一一’止一

」

＾
o

｝

二一宣

　’／

＿ノ
竃．缶

ノ
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一柵
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図3．13　GeのLCAOバンド構逢。OeV付近のエネルギー

　　　　ギャップの下は価電子帯，上は伝導帯。
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図3．玉4GaAsのLCA○バンド構造。C　eV付近のエネル

　　ギーギャップの下は価竃子帯，上は伝導帯。

第6C号

　　η（r）＝＝（王一δ）eX迎　（一αr一βr2一γr3）　　（9）

　陽電子に対するポテンシャルとしては，申性電

子ポテンシャルVi（ri）の重ね合わせ（Mattheiss

COnStr㏄t刊を用いる。Ham1ltOnianは，原子単

位（m＝h＝e＝1）を用いて，

　　　　　王
　　H＝■丁△十苧Vj（・j）　　　（1O）

と書ける。すると，規格化定数Dと，非規格化エ

ネルギーCは，それぞれ（体積Ωの単位胞内で求

めると），

　　D室＜Ψ十1Ψ十〉

一Ω・亭∫／η1一・ηi／・川中心項）

・黒∫ηiηj仇　（・中心項）

C…〈Ψ十1H　lΨ十〉

一亭∫／去（1一ηi）・1j・・i（1－1i）柵

（n）’

（1中心項）

を掛け，それらの悶の重なり積分が，バンド構造

当てはめで求められた重なり積分の値をもたらす

様，・Gauss関数の指数部係数を決めた。Gauss関

数は，波動関数の内側の振舞いを殆んど変えない

ので，内殻軌道との直交性は損なわれない。波動

関数は，これら基底の一次結合の係数を結晶運動

量κとバンドインデックスnの関数として
（f？（た）），LCAO永年方程式を解けば求めら

れる：

　　　　　　　1
　　Ψ豊（・ト7蒔f岬）

　　　　　　　ΣΨ言（r－Rr4）e一川凪十dj），（7）

ここで，凧は，i番目の単位胞の位置，ψは単位

胞内のj番目のイオンの位置，Ψ5はそのイオン

の基底AO，Nは単位胞の数である。

　3．4．2　陽電子波動関数の変分計算

　電子状態を各イオンを中心とした原子状軌道

（AO）で展開するLCAO法に対応して，物質中に

拡がった陽電子状態を各イオンを中心とした変分

関数ηヨで展開する。

　　Ψ十（r）㏄旦一Σηヨ（rI），（rF1r一凪1）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（8）

ここで凪はi番目イオンの中心位置である。ηjと

しては，ガウス関数をより一般化したものを用い

ている。2〕

・蔦∫／一去1i・1ド・1i1j（1－1j）／朴

（2中心項）

　　　　斗、阜、∫ηi・jη・…（・中心項）（11）

と書け，エネルギーの期待値：

　　1≡：（αi，β，”，φ，　i＝1，…）：C／D，　く13）

を最小にするように，パラメーター：αj，β，％，

δ（iはイオンの種類だけある）を決める。

　これ迄は，．（ユo），ω式を見積る際は，ユ中心項の

みを取っていた。NiO等，イオンが比較的欄密配

置する結晶構造の場合には，これは良い近似であ

ψG直 　　　21　　　。』、

／　　・市b〃

／　　　NNC

　　　　O　　　　　　　1　　　　　　　2　　　　　　　3
　　　　　　　　　　　　　r｛o．u．〕

　　　鰹3．ユ5Ge申の陽電子波動関数。実線は最隣接イオン補

　　　　　　正を入れた言十算縞果，破線は1申心項のみによる

　　　　　　計算結栗。動径上jこ，最隣接イオン距離の半分と，

　　　　　　Wigner－Seitzセルの半径を示す。
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ると考えられるが，四面体配位の半導体や，Li．N

の様に比較的疎な構造の場合には，隣り合うイオ

ン間のηiの重なりが無視できなくなる。今回は，

最隣接イオン閥の2中心項迄（Li．Nの場合は第

2近接悶迄）の計算をした。図3．15にGeの場合

の結果を示す。Li．Nの場合は，馴こ図3、王Oに示

した。これらの結晶では，近似を上げると，王中

心項のみで決めた場合より，陽電子は，常に，イ

オンを避けるように拡がる事が判明し，2中心項

を含めた計算をすべきである事が判った。

　3．4．3運動盤波動闘数

　結晶中で消滅する電子，陽電子対の波動関数を，

各々独立に運動している（独立粒子近似：IPM）

として扱い，各々の閲の相関運動の効果を，運動

量を保存したまま，対の消滅率が増加する
（enhancement）という形でとり入れる事が行な

われている。この取扱いは，対以外の第3粒子と

の3体以上の相関が小さい事にその成功の基礎を

置くものである。殊に，Fem1面がない半導体，

絶縁体では，enhancementは，運動量の強い関数

ではない。3。〕従ってIPMの取扱いが良い近似で

ある。

　互PMでは，消滅する対の運動量波動関数は，実

空閲での，各々の波動関数のFOurier変換で与え

られる。

　　酬（ρ）一∫Ψ1（・）Ψ・（・）・一il．『此　（1l）

ここで，電子，陽電子の波動関数をLCAO法（式

（7），（8））で書けば，

　　Φ呈（ρ）・・ノTΣδ（糾θ一ρ）

　　　　　　　　　o
　　　　　　　Σf号（尼）φ号（ρ）e■io’｛，　　　（15）

　　　　　　　j

となる，ここで，

　　φ1（ρ）イΨ・（・十4）舳・…i㌦（1l）

は，位置ψにある基底のAOに対応する原子運動

量波動関数である。

　これに，18）式を代入して展闘すれば，

　　φj（ρ）一∫／1一ηj（・）／州・川・・

　　　　　　　　　　　　　　　（1中心項）
　　　　　　一黒∫ηi（・コ）ψ（・）・∵仇

　　　　　　　　　　　　　　　（2中1」・項），（17）

となる，簡単のため，バンドインデックスロを省

略した。第1項をφ1（ρ），第2項を一△φj（ρ）と書

く。これ迄は，第1項の互申心項のみを計算して

いた。この場合，伽（r）を動径部分と，角度部分（球

面調和関数）の積：

　　ψ（r）＝R，I（r）YIm（デ），　　　　　　　　l18）

で書き，第王項φ1（ρ）に代入すれば，

　　φ｝（ρ）＝（一i）jK，I（P）Y］m（Φ），　　　　　（19）

ここで

風1（・）一・πr舳／1一ηj（・）／

　　　　　　jI（Pr）r2dr，　　　　　　（2⑰

（一i）！のiは虚数単位，jヨは球Besse1関数である。

以上の様に，実空間での基底A○（式（18））と，運

動量空間のAOが対称的に，同じ球面調和関数で

書け，計算を見通し良く進める事ができた。

　今回は，2申心項：

　　・φj（ρ）一黒∫η1（・1）州・巾．『伽伽）

　を見積る。φを中心に考え，iとして最隣接のみ

をとると，ηヨ（rj）はφを中心に局在しており，また

その付近では，ψ（r）は，なめらかである。従っ

て，

　　△φj（ρ）さ　Σ　　ψ（d’i）e－iρ．㎡㌔

　　　　　　i（N．N．）

　　　　　　∫ηi（・）・か…，　　（l1）

と書け，結局，一次元のFourier変換で近似でき

る。より細かく見ると，φ付近では，ηi（rI）は

Gauss関数，ψ（r）は指数関数的である。従って，

これらの積の対数をとれば，2次関数と，1次関

o
O

G　e　4P～

＼ 、

、、
、、

、＼
’㌔・、 、、

、、＼1＼＼1＼

　＼、1’、．．＼1’

　、　’1’’　“N＼1，りN§w肚“心い火　　ソ㌔べ

“　㌔　、、＼1＼＼＼＼’＼、1、　“　、、、　〕、｝　、、、　＿一廿　　、、　、、’｝一’一、　、1、　、

、 、　、，　　、
、　　、　、　“　　1一’㌦　　、　、　，、　、

、、、
、＼㌔　、

’

〃
、

、

一ノ 、

μ
、

’・・、勿勿、、・　　　　4’、、　　　　’’い～一一一一一一一一一‘二二一一：：．

　　　　　　一｝いl　O〕

図3．16Ge（uC）面上での4p王轍道（左下を原点とする〕

　　の電子一陽電子波動関数。〔ユ11〕方向の最近接原

　　子位置（図申爽）での陽電子関数を考慮した場合と，

　　しない場合を重ねて示す。
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　　　　　　　晶運動量κの張る空間（Brmouin　zone）のユ／48

oo

一　　　　　　、

l　　　O

州
総心
　高漆養ミ義一ニニ義

＼　＼∵

’　’

ノ　’’

　　　　　　一芋〔ユユO〕

図3．ユ7Ge（ユ至O）圃上での幻記軌遭の竃子一陽電子波動

　　関数に対する最近接原子補正。即ち，鰯3．ユ6に示

　　した二つの場合の差。

　　Ge自PヱGou∬ion＾PPro茸．

O
o

×、ミ

＼ll、、x

　　　　　　一→　いlOj

図3．ユ8Ge／川順土での4p王軌道の電子一陽電子波動

　　関数の最近接原子補正に対するGauss関数近似む

　　図3．17，3．王8でピーク，申心位置d’fは，最近接原

　　子位置d’から少しずれる。

数の和となり，その極大位置はψから｛へ少し

移動する。

　これらの状況をGe申の4p，軌遭について図示

する。図3．16は，111方向の最近接原子位置での

陽電子関数ηiを考慮した場合と，しない場合の

4p，A○の電子一陽電子波動関数を示す。図3．17

は，図3，16での両者の差，即ち，式（2王）中の

ηi（ri）ψ（r）を4p．AOにっいて示した。図3．ユ8は

式（22）に対応して，図3．17を，㎡仲心のGauss

関数で近似した様子を示した。

　3．4．4．GeとGaAsの二次元角慶獺関

　測定された二次元角度相関は，三次元的な電子

一陽電子運動量分布の或る面への射影である。

従って，式（15）の運動量波動関数を，占有されてい

る価電子帯の4本のバンドnについて，ρ＝κ十θ

の全ての点で求める必要がある。対称性により結

が独立である。このzoneの一辺を40等分し，こ

の独立な領域内の合計9ユ6点の虎上で永年方程

式を解き，各バンドのLCAO係数壬？（κ）を求め

る。Zinc　blende構造では，中心対称性がない事を

反映して，Naα構造の場合とは異なり，波動関数

（従ってf？（κ））が複素数となる。原子位置は，単

　　　　　　　　　　　　　　a位胞内に，4二（O，O，O）と払皿丁（1，ユ，1）の2

個である。逆格子点引こ関しては，体心立方格子

の格子点上に存在し，式（15）中の位相因子は，

exp（一iθ・a、）＝　1，　e　x　p（一iθ　・　α齪）｝ま，

五θ・ば、4m，4m＋1，4m＋2，4m＋3に従つ
π

て，1，一i，一1，iの優をとる。θは2π／aを

単位として，OOO，1u，200，220，311，222，」

400，331，420，422，333，511迄の全ての組合せ’’

を採り，これを申心とする各ZoneSで運動量波動

関数を計算する。

　この様にして得た運動量波動関数の絶対値二乗

和が運動量分布であり，これをuO軸方向に一次

元積分したものが，uO方向の二次元角度相関に

対応する。

　図3．19にGeにっいての測定洲と，計算結果を

示す。図3．20には，GaAsについての測定茗2〕と，

計算結果を示す。図3一ユ9と図3．20の魚網図は，

　　　　　　　　一阯〃

　一ユo

　　　－5

　　　　　（mrad）　ユ0　　　　　10　（mrad）

露3、王9Geの二次元角度橘関の測定茗・〕と計算繕果。積分

　　輸は〔110〕。
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　　　　　　方向でプロットしたものを示す。

　　　　　　　両者を比べると，i）Geでは中心が少しへこん

　　　　　　でいるがGaAsでは遼に，ピークになっている。

　　　　　　ii）両者とも共通の異方性構造をもっているが，

　　　　　　Geの方が構造が顕著である，等の違いが見られ

　　　　　　る。この原因をより詳しく調べるために，Ge及び

■　　　　GaAsの各々のバンドからの運動量分布の寄与を，

　　　　　　分離する。図3．2ユに，運動量空閲の原点から，

図3．20GaAsの二次元角度欄関の誰聖定ヨ刮と計欝縞果（上

　　の2図〕。下に，顕3．三9の下0）Geの計算績果を，1図

　　3．20の方向からプロットしたものを示す。

プロットの方向が違うので，比較し難へそれで，

図3．20の下に、図3．王9の計算結果を・図3・20の

Ge［1001

l　l／
！

ユOO，m，mの3つの主軸方向での運動量密度

を，周期的Z㎝e彩式での各バンド別に示した。

　100，m方向では，上の2つのバンドは縮退し

ているが，上の3つのバンドは主にP軌遭で構成

されている。この場合，（結晶運動鐙の各点で違う

のであるが），全般として，鱗合う2個のイオン間

のP軌遭は，共有結合のため，互に反対方向を殉

く事になる。このため，第1zoneでは，互のAO

の運動量密度の寄与は打消し合う事になる（例え

ば，ユOO方向で，上3本のバンドの運動量密度が，

Geの場合は完全に零である）。この様な打消し合

い（一般には千渉効果は）は，Geでは，棉隣る2

個のAOが同一であるため，売全であるが，GaAs

の場合は不完全になる。以上の様な原因でGeと

GaAsの二次元角度槌関の違いが起っていると考

えられる。図3．22に，運動量空閲の010面と110

面上での三次元的運動量密度を示す。GeとGaAs

での先に述べた違いが見られる。

　ここで，実験の側に立戻ると，これら半導体系

1、．・舳1
一’。’

畠

・oo　固o

1．一、

由；一10’。。。

！1．、

・：l1

　　oo臼厨

l　GoAS［llO〕…一一。

’6ooo借

．1白曲♂ ㌔i

■餉・。

　　。。〆　〆○紳

．．、：ll二．1．

r　　ア k yK

呈：二㍗1．1．．・二。

o　　　　　　　　o
宮　　　　　o
o　　　o芭o臼

　　ooo。～．
　oo○臼o豊

．1

」

1。。、、…1．J〕　l　　　　　　　　l。。舳11　1
　　　　　　」．．．、．．・一・1；；ニポ　　　　　　　ー…．1’1二呈

　　　　、レ　　　　　　　　）・

山　　　　　．〆

ノ　　　　　　　　　　　　固　”

　F△X　　F　rΣKXK　　rAL　F　L図3．2至GeとGaAsでの〔100〕，〔uC〕，〔11王〕鱗上での各バンドからの運動簸密度の寄与。密度は丸劔の繭椥こ

　　上ヒ例する，点，は零密燈。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一47一
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図3．22GeとGaAsでのOユC，uC睡上での三次元運動量

　　　密痩計算値。B舳ouin　zoneとJones　zoneを書き

　　　入れた。

でも，試料に欠陥があると，二次元角度相関にピー

クが現れる32）との事で，GaAsのピークは，その］

部は欠陥によるのかも知れない。

　Zinc　blende構造の化合物半導体系は，物質系と

してかなりの拡がりをもつ。この系の陽電子消滅

ガンマ線二次元角度相関法による研究は，今後発

展させるべき課題と思われる。なお，この節での

計算は，全て，3．4．2及び3．4．3節で述べた一申心

項のみによるものである。

　3．4．5二中心項補正

　図3．19及び図3．20の測定と計算を比べる。

Ge，GaAs等の半導体では，単位胞当り8個の価

電子が，｛220｝境界で囲まれる。いわゆるJones

Zoneに収容されている。3茗・宮幻これを反映して，二

次元角相関測定でも，運動量分布は，JoneS　ZOne

の形をかなり忠実に現わしている。しかし，計算

の方は，運動量密度は｛220｝境界での減少が緩か

過ぎラ境界を越えて伸びている。この状況は，図

3．19の計算結果を，等高線図として示した図3．23

でより良く見られる。

　この不一致の原困としては，3．4．3節で述べた，

独立粒子近似のためとも考えられる。即ち相関効

果によるe曲anementが，Joneszoneの内外の波

動関数の特性の違いにより，この境界で大きく変

℃
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図3．23Geの二次元角度相関計算結果。ユ申心項のみに

　　よる詠算。
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鰯3．24Geの二次元角度楕関言寺纂緕果，2申心項の最近

　　　接原子補正を入れた言十算。

化し，外側ではむしろt！dehancement”になる35〕と

いう考えである。しかし，図3，19，3－23の計算

は，式（17）の1中心項のみによるものであるという

不傭があるため，この式の2中心項を含めた計算

を試みる。3．4．3節で述べた近似を，各基底の軌道

に対応するAO運動量波動関数について行い，2

中心補正項を求める。運動量密度は，これら補正

項を含めた和の絶対値二乗（の各占有状態につい

ての和）で与えられるので，干渉項が存在し，補

正項の寄与のみを取出す事はできないが，図3－23

に対応する結果は，図3．24のように求められた。

両者の差から，全運動量分布に対する補正項の寄
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与は一7％である。補正項を含める事により，

Jones　z㎝e境界で運動量分布はより急に減少し，

測定結果に近づくが，まだ十分ではない。これは

この計算が，3．4．2節で述べた，陽電子波動関数決

定の際に，多中心項を取り入れていない（即ち，

図3．15の破線に対応する）結果を用いている事

が，その一因であると思われる。2中心項を含め

た計算（図3．15の実線）を用いれば，運動量波動

関数に対する補〕口三項も大きくなり，上の述べた傾

向が更に強まり測定結果により近づくと考えられ

る。

　3．5低速陽電予ビームを用いたキャラ

　　　　クタリゼーシ蔓ン手法の開発

　我々はこれまで，陽電子の消滅特性の測定を通

じて，電子の運動量分布や試料中の欠陥構造に関

する知見を得る研究を行なってきた。これまでの

研究では，放射性同位元素22Naのβ十崩壊によっ

て発生する陽電子をそのまま用いてきた。22Naか

ら傷られる陽電子のエネルギーは550keV以下の

広い範囲にわたって分布している。しかしその多

くは数十keV以上のエネルギーをもっており，入

射した陽電子は試料の中に十分深く侵入し，表面

に拡散してくる前に対消滅を起こしたり試料中の

欠陥に捕捉されるので，これまで述べた消減γ線

の角度相関の濁定や陽電子寿命の測定によって得

られる知見は，バルクの状態についてのものと

言って良かった。これに対して単一エネルギーの

、陽電子ビームが利用できるようになれば，エネル

ギーを変化させることにより陽電子の侵入深さを

制御し深さ方向に関する知見を得たり，表面に関

する情報を得ることが可能になる。また電子線の

場合と同様に，低速の陽電子圓折や陽電子のエネ

ルギー損失分光ができれば，低速電子圓折や電子

のエネルギー損失分光と相補的な情報を得ること

が可能になる。

　歴史的には，単色の陽電子ビームを作り出して，

利用しようという試みは，陽電子の消減が物性の

測定に用いられ始めたのと，ほとんど同じ頃から

なされてきている。しかし，当時は得られるビー

ム強度も弱く，物質のキャラクタリゼーションの

燭いることは到底できなかった。

　陽電子の園体中での挙動についての研究や，超

高真空中での表面に関する研究が進展するにつれ

て，圏体中に入射した陽電子の一部が拡散によっ

て表面まで戻り，再放出される現象があることが

あきらかになり，この現象を利用することにより，

実用的な強度のビームが得られるようになってき

た。3一茗昨37）そこで我々も低速陽電子ビームを発

生させ，材料のキャラクタリゼーションに用いる

ための基礎研究を開始した。本研究は科学技術振

興調整費による研究課題「新ビーム技術による高

性能機能材料の分析・評価技術に関する研究」の

うちの「高強度低速陽電子線を利用した分析・評

価技術に関する研究」と平行して行ったものであ

る。振興調整費による研究は，電子リニアックか

らの高速電子をターゲットに当てた時に発生する

陽電子を活用して，22Naなどの放射性同位元素を

用いた場合よりもはるかに強い単色陽電子ビーム

を発生させ，これを利用する技術の開発が申心と

なっている。これについては別に報告書が作成さ

れるのでこでは触れないことにし，グループ研究

との関連で行なった放射性同位元素を用いて低速

陽電子を発生させるための研究についてのみ述べ

る。

　3．5、王陽蟹子の軌跡の解析

　放射性同位元素を用いた場合の低速陽電子ビー

ム生成は次のようにして行なわれる。放射性同位

元素からの高速の陽電子を減速材と呼ばれるタン

グステン金属等の中に打ち込んでやると，その多

くは減速材中で消滅するが，一部は拡散し表面に

到達する。タングステン等では，陽電子に対する

仕事関数が負の値となっているため，表面に到達

できた陽電子は仕事関数に相当するごく小さなエ

ネルギーをもって再放出される。この陽電子を適

当な電場あるいは磁場で誘導することにより単色

の陽電子ビームを得ることができる。この低速陽

電子の発生部には，最初の陽電子源である放射性

同位元素からのγ線や，減速材申で消減した陽電

子からのγ線等が存在している。またこのように

して得られる低速陽電子は最初の高速の陽電子の

ほんの一部であるため，低速陽電子を周いて実験

を行なうためには，低速陽電子をこの放射線強度

の高い発生部からある程度離れた試料部に導く必

要がある。低遼陽電予の誘導の方法には静電レン

ズを周いて陽電子ビームを導く方式と，磁場を用

いて横方向への拡散を防止して，陽電子を走らせ

る方式の二っがある。おおまかに言えば，静電レ
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ンズを周いる方式は技術的により難しく輸送の効

率も低いが，ビームの高輝度化などの技術を取り

入れることが可能であり高晶質のビームを得るの

に適している。これに対し磁場を用いる方式は技

術的にも容易で輸送の効率に優れているが，ビー

ムの収東・商輝度化などの点では難がある。本研

究では静電レンズを用いる方式を試みることにし

た。これは低速陽電子を周いたキャラクタリゼー

ションを進めて行くためには，高晶質のビームが

不可欠であるとの判断によるものである。振興調

整費の課題である電子リニアックを周いた高強度

ビームの発生では，磁場を用いる方式を採用して

いる。電子リニアリックを周いる方式では，低速

陽電子の発生部での放射線強度が非常に高く，低

速陽電子を遠くまで輸送する必要があるのと，パ

ルス的に発生する陽電子を直流化する技術を開発

するために，磁場を用いる方式の方が好ましかっ

たためである。

　低速陽電子を効率よく減速材から引き出したり，

静電レンズを周いて低速陽電子を輸送するために，

陽電子の軌跡を計算する必要があり，このための

計算機プログラムを作成した。プログラムは有限

要素法を用いた電界の計算プログラム，有限要素

法を適絹するための要素の作成および番号づけを

支援するプログラム，計算された電界や磁界中で

の荷電粒子の軌跡を求めるプログラム，電位分布

や陽電子の軌跡を作図するプログラムなどから

なっている。中心となっている有限要素法のプロ

グラムは根本等茗■冨宮〕によるものを一部改造したも

のであり，二次元および軸対称の三次元電位分布

を計算できるようになっている。軌跡の計算に磁

界による効桑を含めることができるようにしてい

るのは，同じプログラムを磁場で拘束する型の

ビームラインにおける軌跡の計算にも用いたため

である。

　3．5．2　滅速材の配置に関する研究

　上述の軌跡解析プログラムを用いて低速陽電子

発生部の減速材の配置について検討した。呂I捌低

速陽電子発生部については，放射性同位元素から

発生する陽電子のうち，低速陽竃子としての利用

できるものの比率が高いこと，エネルギー単色性

が良いこと，得られるビームの径や発散角度がで

きるだけ小さいことなどが望ましい特性である。

これまでに用いられているもので効率や単色性な

どの特性が最も良かったものは，反射型と呼ばれ

るタングステンや銅等の単結晶に陽電子を入射し

再放出される陽電子を結晶表面に垂直な方向に引

き出す方式のものである。しかしながらこのよう

な型の低速陽電子発生部を採用するためには，最

初の陽電子発生用の放射性同位元素が，生成され

たビームの邪魔にならない程度に小さなものに

なっている必要がある。アメリカなどでは，5冨Co

をタングステンの針の先端に電着したりすること

により，体積の小さな陽電子線源を製作し利用し

ているが，日本ではそのような線源の入手が困難

であり，5筥Coの寿命が半減期71Eヨと比較的短い

ため輸入した場合には線源の利用効率が悪くなる

ことから，陽電子線源としては22Naを用いる必要

があろ＝、NaはCoと比較すると化学的に活性の高

い元素であり，通常はMあるいはTiなどの薄い

箔で密封した形で利周されるので，線源の外形も

大きくなり，反射型の配置は採用できない。

　22Na線源を使用した場合にっいて，線源や減速

材，引き出し電極などの配置を最適化する必要が

あり，いくつかの組合せについて電場や陽電子の

軌跡の計算を行なった。そのうちの主なものは次

の通りである。

　a）線源の前にタングステンのリボンをビーム

の方向に平行に並べたもの。リボンと線源の間に

金属の薄膜を置いている。

　b）a）と同様に線源の前にタングステンのリ

ボンを並べるが，ベネチアン。ブラインドのよう

にど一ムの方向に対して傾けて置いたもの。

　C）線源の前にタングステンの筒型の電極を置

いたもの。再放出される陽電子を引き出すための

電極も筒型であるとする。

　d）C）と同様であるが，再放出される陽電子

を引き出すための電極はメッシュ型のものを使周

する。

　電場および陽電子の軌跡の言十算はおのおののモ

デルにっいて弓1き出し電極に与える電位や電極ま

での距離などのパラメーターを変えて行なった。

図3－25，3－26に結果の一部を示す。電位分布

を細い実線で，陽電子の軌跡を太い実線で示して

ある。ここにあげた例では，a）とb）について

はタングステン1リボンの幅はユ、5m馴でそれが1．

5馴唖悶隔で並べられていると仮定している。引き

出し電極はタングステン1リボンのへりから1．5
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図3．25低遡陽電子発生翻の竃場分布（細い案線）および陽竃子の軌跡（太い笑線）。詳細こついては

　　　　本文を参照。

㎜の位置に置かれているものとした。竃極として

用いているメッシュは十分細かいとして，メッ

シュ自身の構造は無視している。b）の場合，リ

ボンはビームの葬歯方向に対して30。傾いていると

仮定した。a）とb）については計算は二次元で

行なった。C）とd）については，軸対称性を仮

定して計算を行なった。ここに示した例では減速

材の門筒は内径6㎜，長さがユ2珊固としてある。陽

電子は2．5eVに相当する運動エネルギーをもっ

て，表繭に対して90七，90±王ぴの角度で飛び出して

くるものとしている。引き出し電極の電位はいず

れの場合も40Vにとっている。

　このような計算のみから，線源や減遼材の配置

にっいて定量的な比較を行なうことは困難である

が，定性的な傾向を知ることはできる。リボンを

用いた場合は比較約広い範囲から再放出された陽

電子がビームとして利用できる。b）のタイプの

場合，傾けたリボンの線源側から放出された陽電

子の多くは引き出し電極に蔭接到達することはで

きず，鱗1のリポンにぶつかってしまう。しかしこ

の場合の入射エネルギーは放射性同位元素からの

陽電子の場合とは異なり，はるかに小さなエネル

ギーになっているので，更に・再放出される確率は

かなり高いものと推定される。その場合はa）と

b）とではビーム強度にそれほどの違いはないと

層、われる。当初，b）の場合はリボンが傾いてい

るので，得られるビームの発敵角度が小さくなる

のではないかと予想して計算を行なったのである

が，結果的にはあまり違わなかった。門筒型の減

速材を用いた二つの場合については，結果はほぽ

同じである。どちらの場合も非常に狭い範囲から

放出された陽電子だけがビームとして取り出すこ

とが可能である。従ってこの型の減速材の場合は

一旦減速材を飛び出した陽電子がもう一度減速材

に低いエネルギーでぶつかった時の再放出の確率

がどの程度になるかによってビーム強度は大きく

影響される。いずれにしても，リボン型の減速材

と比較すると，強度はかなり弱く，ビームの発散
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図3．26低遼陽竃子発生部の電場分布（細い実線）および陽電子の軌跡（太い実線）。詳細にっいては

　　　本文を参照。

角は小さくなることがあきらかである。C）とd）

を比較すると一見したところ，d）の方が良い結

果を与えているようであるが，これには多少閥題

がある。というのはd）では引き出し電極に用い

るメッシュの構造を無視して計算をしているが，

実際のビームでは，メッシュによるビームの乱れ

も無視できないものと考えられるからである。低

速陽電子の発生部として考えた場合，本研究で目

指しているような，高晶質なビームを求める場合

にはC）の型が，振興調整費の課題で貝指してい

る強度の高いビームを求める時にはa）やb）の

型が好ましいと結論できる。但し，最近非常に薄

いタングステンの単結晶膜が得られるようになっ

ているとの情報もあり，もしそれが入手でき，ま

た安定に使周できるものならば，単結晶薄膜を用

いた透過型の減速材が優れている可能性が高
レ）o3■40〕

　3．5．3低速陽電手実験装蟹の設計および製作

　図3．27に示すような低速陽電子実験装置を設

計・製作した。上述のようにこのシステムは静電

レンズ方式を採用している。陽電子ビームを得る

ためには高真空が必要であるが，本装置はできる

限り市販の真空部晶を用いて製作している。装置

は低速陽電子発生部，ミラー・アナライザー，中

間チャンバー，試料チャンバーから構成されてい

る・低速陽電子の発生部は22Na線源からのγ線

を防ぐため，タングステン合金および鉛で遮蔽さ

れている。ミラー・アナライザーは，ここで低速

陽電子ビームを曲げることにより，22Na線源から

の高エネルギー陽電子やγ線が申間チャンバー

や試料チャンバーへ到達するのを妨げるために設

けられている。中間チャンバーは高輝度化のため

のものである。陽電子の圓折などの実験のために

は，細くてしかも発散角の小さなビームを必要と

するが，上に述べたような方法で得られたビーム

はその要件を満たしていない。電子線の場合には

絞りを使うことによって輝度を高くすることがで

きるが，陽電子線の場合にはもともとの強度が大

きくないので絞りを使用することはできない。そ

こで陽電子のビームを数keV程度のエネルギー

に加速してビームの径を小さくし，再度減速材に

打ち込み，そこから再放出される陽電子を利用す
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図3．27 低速陽竃子実験装置の概念図。

ることにより輝度を高くする手法が闘発されてい

る。3凹州この場合当然かなりの部分の陽電子が減

速材の中で消減してしまうので強度に関しては損

であるが，それ以上にビームの径や発散角を小さ

くできるので，輝度を高くすることが可能になる。

　中間チャンバーはこの高輝度化を行なうための

チャンバーである。高輝度化自身は振興調整費の

課題となっているのでここでは詳細は省略する。

高輝度化が必要でない時には，装置を組替えるこ

とにより，この中閤チャンバーを省くことも可能

なように設計されている。低速陽電子発生部と試

料チャンバーの問にはアルミナを用いた絶縁ニッ

プルが挿入されており，低速陽電子発生部全体の

電位を上げることにより，陽電子線のエネルギー

を50keVまで変化させることができるように

なっている。試料チャンバーは19個のポートが上

下二段に配置されており，Arイオン銃を周いた試

料準備や反射型高速電子線回折（RHEED），オー

ジェ分光による表面のキャラクタリゼーションが

上殻のポートで，陽電子線を周いた実線が下殼で

できるようになっている。

　装置全体はターボ分子ポンプ1台とイオン・ポ

ンプ，チタン・サブリメーション・ポンプ各2台

のポンプで排気されており，現在までのところ試

料チャンバーで2×1ザ叩orrの真空度が得られ

ている。今後この装置を用いた陽電子ビームの作

成，制御およびキャラクタリゼーション手法開発

の研究を継続する予定である。
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酸化ニッケルに鰯する研究

4由鉄属遷移金属元素を含む複合酸化物の合成

　　　及びその物性に関する研究

4．亙序　　　論

　希土類元素酸化物（R．O。）と鉄属遷移金属駿化

物（帆O茗，M’O）との反応により，複合酸化物が

生成されることはよく知られている。例えば，

RMO豊（ぺロヴスカイト）及びR豊M．O］。（ガーネッ

ト）等がその代表例であろう。本章では，R．O富

一M．OrM’O系（R工Sc，In，Y及びLanthanide

e1ements，M二Fe，Ga，A1及びCr，W＝2価
陽イオン元素）に於いて出現する，（RMOヨ）。（M’

O）㎜化合物（n及びmは，整数を示す。）の構造及

び物性について報告する。MnO，FeO，CoO，

MO，CuO，ZエユO及びMg○とR．OrM．O。系との

間の圃相反応により生ずる生成物の結晶構造と構

成成分との間の関係から，NiOが他のM’Oとはき

わだって異なる性質をもっていることがあきらか

にされた。なお，R．O。一Fe呈O呂一FeO系，R．O。

一Fe．O茗一M’O系及び地OrGa．OrM’O系にっ

いては，既に，その一部分は，無機材質研究所研

究報告書第21号及び41号に報告ずみである。またヨ

筆者は，“Hand－book　on　thePbys1csaηd　Chen〕1s－

try　of　Rare　Earths”（Vo1．13，North－Ho王王and．

Pub，Co．edited　by　G．A．Gschneider，Jr．and

LeRoy　Eyring，1990）に，R．O呂一M呈O。一M’O系

にっいて，綜説を発表したので，この系について

のより詳細な，熱化学、結晶化学及び物性に関し

て，興味のある方は，それを参照していただきた

いと考える。本章では，鉄属遷移金属酸化物のも

つ性質を。他の酸化物との闘の圃相反応により生

成する複含酸化物の解析を通して明らかにしよう

という立場から研究をすすめた。第2節では，Iη・

○葛一Fe．OrCoO系，至n。○菖…Ga．O冨一CoO系，夏n．

OrFe．OrCuO系及びIn茗O君一一Ga．O呂一CuO系

の高温に於ける相平衡状態図の研究緒果について

報告する。第3節では，至nFeO茗（ZnO）m（mニュ

～ユ0）のホモロガス相の合成と緕騒構造及び，そ

の同型構造をもつ化合物の合成について報告する。

おわりにR宝O君一M．O且一M’O系に出現する化合物

の結晶構造の分類結果について記す。第4節では，

YFe。○。型構造内における遷移金属イオンの挙動

を主として磁性学の立場から研究した結果を記し

た。なお，磁気的性質に関する節のまえに，InFe○。

（ZnO）。型の結晶構造について簡単に論じた。

　盗．2　合　　　成

　遂．2．1　1n20豊一M203－WO系（lVトドe　or　Ga，

　　　　　lW二Coo訂Cu）0）嵩温に於ける欄平衡1〕

　Rのイオン半径がランタンから頗次ちいさくな

るにつれて，系統的に，R．O写一M．OrM’O系の相

平衡状態図が変化することは，既に轍告ずみであ

る。Rz夏nの場合にどのような結栗になるかは大

略，予想が可能であったが，古典的な急冷法によっ

て確認した。出発物質としては，酸化インヂウム

（ID．O。），M．O。（MxFe　orGa）及びWO（M㌧

Co　or　Cu）の粉末を周いた。M㌧Cuの場合は，

大気中，M㌧Coの場合は，Pt管内に封入，所定

時間加熱後，大気温度に急冷した。棉の同定及び

格子定数の測定は，粉末X線回折法によってなさ

れた。またいくつかの粉末試料は，竃子線回折法

及び光学顕微鏡法により観察された。

　（！）100ぴCに於けるIn．O。一Fe．O茗一CuO系

　CuO一夏n．O雪系には，夏n．Cu呈O。が存在する。In皇

○豊一Fe．O彗一CuO系では，／InFeO。）月CuO（η皿1，

2及び3）が存在し，それらは，（YbFeO。）、枇O洲と

同型である。即ち，Ir1FeO。（CuO）の構造は，InO1．。

及び（FeCU）O。．。の各層からなり，（王nFeO冨）。CuO及

び（InFeO茗）昔CuOは，InO垂．。，（FeCu）O。．。及びFeO1．冒

の各層からなりたっていると結論される。Cu2＋

は，Feヨ十と典／こ，5配位の酸素をもっている。＜こ

の章で記述された新しい各相の粉末X線データは，

JCPDSに採録されているのでここに記載するこ
とは省略する。〉

　12）！00ぴCに於ける，至n．O。一Ga．O富一CuO系

　この三元系には，（InGa○宮）。CびO（椛＝王および

2）が存在する。これらは，（YbFeO。）ア、FeOと同型

である。即ち，（InGaO茗）CuOは，InO。。層及び

（GaCu）O。．。繕からなる層状構造であり，（互nGaO。）。
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CuOは，InO1．5層，（GaCu）O。．。層及びGaOl．。層から

成りたっている。

　（3）！30ぴCに於ける，In．O。一Fe．O。一CoO系

　この三元系には，InFeOヨ（CoO）が存在し，その構

造は，スピネル型である。スピネル型構造をとる

ことが既に知られている，Fe．CoO。とInFeO。

（CoO）との剛こは，全域にわたって固溶体が存在

する。この固溶域に於ける，化学組成と格子定数

との間の関係は，図4．！の通りである。ほぼ直線関

係が成立している。このスビネル構造内ではInは，

大部分が6配位を占めていると推定される。

　（4）130ぴCに於けるIn．O豊一Ga．O。一CoO系

　この三元系には，InGaO。（CoO）が存在し，その

構造は，YbFe．O。型である。Ga茗十は，Co2＋と共に

5配位の酸素をとり，（GaCo）O。．彗層を形成し，

InO。。層と共に，層状構造を構成している。スピネ

ル型構造をとることが知られているGa．CoO。と

InGaOl（CoO）との聞には，固溶体が一部分存在す

る。図4．2，図4．3，図4，4及び図4．5に，上述の4

の系の相平衡状態図を示した。また，これらの系

内に存在する三元系化合物の格子定数を表4．！に

示した。

（8．6
さ

88．5

■

　8．4

In呈Oヨ

D　メB

O．O．20一違0・60・8　1
　　X｛nI独Feト甘CoO。

図4一ユ　スピネル型魔溶体In．Fe、一、Co〇一の格子定数

　　　CuO　　　　　　　　　E　　　　　　　　Ga＝O；

図4．3　王OOぴCに於けるIn皇Oヨ・Ga呈OヨーCuO系の平衡状態

　　　図
　　　（A）　InGaCuO。，（B）　In．Ga．CuO。，（1⊃）　玉n！Cu．

　　　05，（E）　Ga2Cu〇一，（b〕　王n宣O宣：Ga1O茗＝ユ：1

　　　　（inmO1eS）

In空Oヨ

CuO

D　λB

E　　　　　　　Fe．Oヨ

In．Oヨ

図4．2　1C00℃に於けるIn呈Oヨ・Fe．OヨーCuO系の平衡状態

　　　図
　　　｛A）　互nFeCu〇一，くB）　玉n．Fe．CuO。，（C）　玉nヨFe．

　　　CuOm，（0　In宣Cu！O盲，（E）　Fe筥CuO。，（b）　王n呈

　　　○ヨ：Fe！O戸〇一05：0．95（in　moIe），くc）In王

　　　○ヨ：Fe空O茗・＝C，925：O．075　（in　moie）

　　CoO　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fe－Oヨ

図4．套1300．Cに於けるユn，O茗一Fe王Oヨ・CoO系の相平衡状

　　態図
　　　（A）　IηFeCoOパspineD，（E）　Fe．CoO仙　（b）

　　　互n20畠1Fe宝O豊＝O．25：C．75（in　moIe），（c）

　　　In．O茗1Fe20戸O．60：C．40（in　mo正es）
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In王O茗

酸化ニッケルに関する研究

　　　　　　表4．2（A） InFeO茗（ZnO）m　（m亡ユ～州の合成条件

　Mixing　ratio
　（in閉O1e〕Of
starting　compounds　Tempera・Heating

　　　　　　　　　　　　　　　　ture　　　period
Compounds　　Iη20ヨ　Fe・Oヨ　ZnO　　　＜℃）　　　（day）

　　CoO　　　　　　　　　E　　　　　　　　Ga呈O茗

図4．5　1300℃に於けるIn，Oヨ・Ga宝Oヨ・Co○系の相平衡状

　　態図
　　　（A）　InGaCoO｛（YbFe。〇一type），（E）　Ga2

　　　Co〇一，（a〕　In20ヨ：Ga宣Oヨ：CoO票0・ユ⑪：

　　　O．追O＝O．50（in　moles），（b）　In皇○昌：Ga呈03竺

　　　　111（inmoles〕

互nFeZnO．

InFeZn里O昔

玉nFeZn30旧

InFeZn－O。

玉nFeZn；O畳

InFeZn拮O里

更nFeZn．O茱o

InFeZn昌Ol1

三nFeZn蓼O且宣

InFeZni邊O13

1300

ユ30C

！450

1450

！450

1450

1450

玉45C

ユ450

！450

表4－1　図杢．2～4．5に繍現した化合物の格子定数（A）

InFeCu〇一　InGaCuO．　InGaCoO．In．Ga空Cu07

表4．2（B）InFeO茗｛ZnO〕、（m士ユ～10）の緕晶構造デー

　　　　　タ（1）

Compounds
　　　　　　　　a

L．tti。。。。。。t。。t。（A）　SP…

C
　　　　Group

α1五）3．37州垂）3．3垂97（2）3．3C9ユ（2）3．3319（ユ）

。（A）24，841（5）24，822（3）25，859（4）28，697（2）

In呈Fe．CuOフ　In．FeGaCuOフ　In且Fe埋CuOlo

α（A）　3．3515（2）　3．3伽（2）　3－3432（3〕

o（五）　28．87玉（3）　28．817／3）　6ユ．806（6）

　なお，スピネル型構造のInFeCoO。の焼結体試

料が，東京理科大学・理学部の津田研究室に提供

され，電気的・磁気的性質が濁定された。幻

　4．2．2　1nFeO宮（ZnO）腕（榊：1～10）の合成及び

　　　　　その結晶構造5〕

　In．OrM．O。一MlO系（M：Fe　or　Ga，M’二Co

or　Cむ）には上述の通り，I皿MO。（M’O）が高温で

存在し，その構造は，Y・Fe・O、型かspi舵1型であ

る。M㌧Znの場合には，ホモロガス相，InMO茗
（ZnO）閉（刎＝ヱ～10）が存在する。それらは層状

構造をとり，榊・＝1の場合には，YbFe．O。型をと

る。合成条件は以下のとおりである。互皿。O。，M．O君

（M竺Fe　orGa）及びZnO粉末を大気申で加熱，揮

発性成分を除去した後に，計算量を秤量，メノウ

乳鉢内で充分に機械自勺に混合，自金管内に封入し，

所定時間加熱後，大気温度で急冷した。得られた

粉宋試料の同定及び格子定数測定は，粉末X線回

折法によりなされた。試料のうちいくつかは，電

I11FeZnO．

InFeZn里O昔

玉nFeZn30伍

InFeZn卑O。

王nFeZn50壇

InFeZn直O臼

互nFeZn？O－o

InFeZn壇O］、

InFeZn纈O］2

InFeZnmO］3

3，321（！）

3，309（ユ）

3．30C（ユ）

3，294（！）

3，288（1）

3，283（1〕

3，279（王）

3，276（ユ〕

3，274（ユ）

3，272ω

26．09（1）

22，57（ユ）

喜ユI68（1〕

32．99（1）

57．28（1）

43．36（1）

72．85（1）

53，75（ユ）

88．4川）

6追一C2（ユ）

　R葛m

P6／mmc

　雨m
P6ヨ／mmc

　繭m
P6。ノmmc

　繭m
P6。ノmmc

　R葛m

P6ヨ／mmc

子顕微鏡による格子像の観察に供された。また

SEM像による表面観察もなされた。各化合物の合

成条件，格子定数及び空閥群，InO。．。，（M，Zn）

O、．、，及びZnO層の数などを表4．2に示した。同型

構造をとる化合物，InGaO。（ZnO）榊，InA1O富

（ZnO），加，ScFeO。（ZnO）閉，ScGaO。（ZnO）閉及び

ScAlO茗（ZnO），、の合成条件及び格子定数は，表4．3

に示した。これらはいづれもInFeO。（ZnO）、。と同型

であると推定される。

4．2．3　RMO。（MlO）伽型化合物の構造の分

類

　前節では，InMO茗（ZnO）棚及びScM03（ZnO）榊に

ついて報告したが，In及びScの占める位置に，ラ

ンタナイドが入りうるか否かを実験的に調べた。

得られたRMO昌（Zn○）閉の合成条件及び格子定数
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表遂．2｛C）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　無機材質研究所研究幸艦・護　第60号

InFeOヨ（ZnO），、（m＝ユ～ヱO）の緕晶構造デー　　表4．3（C）ユ1ユA1Oヨ（ZnO）、、及びScAl○ヨ／Z烈O）mの禽成条件

タく2）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　と格予定数

Compouilds 。　。　w　・　P　c（A〕ノP

至ηFeZn○一；

互篶FeZn世O昔

InFeZ1一皇O芭

I11ぎeZn－OT

InFeZn盲O珪

1nFeZn石O臼

InFeZn．O川

王nFeZn且OH

In至TeZ1為O］。

I1／FeZnヨo○螂

1x3

1x2

至x3

王X2

1x3

1x2

／x3

1x2

ユ×3

至x2

至x3

1x2
1x3
1x2

1x3

1x2

／x3

至×2

1x3

ユx2

　0

1×2

2x3

3×2

4×3

5x2

6x3
7x2

8×3

9x2

2．174

2．257

2．3ユ6

2．356

2．387

2．409

2．428

2．443

2．皇56

2．462

　z　二八4oIecu1ar1〕しl1刀be｝一s　in　aしln妻t　ce…］

　u　l　Number　of玉nOヨ．盲著昼yers

　w1Nむnユber　of（FeZ邊〕O1．■ayers

　x：Number　o支ZnO　layers

　P　＝Nu閉ber　of　oxygen1ayers

表4．3（A〕　ScFeOヨ（ZnO〕mの合成条件と格子憲数

Te：丁≡pera－　Heating

　　ture　　　　Period

　　（。C）　　　（day）

　　Lat主1Ce

COnSt舳tS（A）

C〇三㌻三pou…／d α　　　　　　む

InA］Zn〇一

且ηA，Z頸呈Oヨ

玉nA王ZnヨO信

InAlZn－O．

InAlZnヨO畠

亙nA〕Zo70ユo

ScA1Zn04

ScAlZn呈05

ScAlZn宣O苫

ScAlZn．O．

ScA1ZnヨO畠

ScAIZ一一60苗

ScA］Zn．O1o

至550

王422

1曇50

1450

夏450

1450

1550

1450

ユ450

1450

1遅50

夏450

！尋50

3，309（ユ〕26．33（！）

3，295（ユ）　22．56（ユ）

3，28！（夏）4夏．35（1）

3，277（1）32．72（至）

3，272（ユ〕56．80（工）

3，263（1）72．24（1）

3，242（1）25．54（ユ）

3，245（！）22．24（王）

3，242（1）41．至2（ユ）

3，243（三）　32．55（1）

3，245（1）56．46（夏）

3．2在6（ユ）42．93（1）

3，247（ユ）72．19（ユ）

Tempera－Hea主ing
　　t睡re　　　　Period

　　（。C）　　　（day〕

　　Latt1Ce

C㎝St舳tS（A）

表4．4（A） LuAO宜（ZnO）、、lA＝Fe，Ga　or　Al）の禽成条

件と格子定数

Compound 〃　　　　　　ε

3，278（至）22．51（ユ）

3，274（夏）4／、59（1）

3，271（｝）32．92（ユ）

3，267（ユ）57．2玉（ユ）

3．26達（1〕違3．62（1〕

3，263（1）72．8王（ユ）

3，263（ユ）88．5王（2）

Tempera－Heating
　　ture　　　　Period

　　（。C）　　　｛day）

　　LattiCe

COnStantS｛A）

ScFeZn．05

ScFeZnヨO百

ScFeZn．O．

ScFeZn50宮

ScFeZn伍O筥

ScFeZn．O1o

ScFeZn宮○11

王45C

至450

至450

夏450

至450

王450

！45C

InGaO茗（ZnO〕m及びScG屋O宮（ZnO）、、の合成条

件と格子定数

Compou邊d

表4．3くB）

Tempera－He洲ng
　　t砥re　Period
　　（。C）　　　｛d3y）

　　Lattice

COnS士antS（A）

CoI］ユpound α　　　　　　c

ユnGaZnO。

ユnGaZ獺。O≡

亘nGaZ碗O壇

1nGaZn．OT

IηGaZ一㌔O島

InGaZn苗O筥

ユnGaZ玉｛1010

ScG劃Zn〇一

ScGaZn．05

ScGaZnヨO眉

ScGaZn’07

ScGaZnヨO呂

ScGaZn店O豊

ScGaZn．O1o

1曇50

1300

1450

1450

1450

1450

／450

1300

1300

1450

1450

1450

互450

王45C

3，295ω26．C川）

3，292（至）22．52（互）

3，288（亘）4至．56（ユ）

3，284（ユ）32．89（亘）

3．28C（三）57．1仙）

3，275（ユ）43．2舳）

3，274（ユ）72．7州）

3，259（三）25．91（王）

3，262（王）22．50（至）

3，263（夏）41．54（1）

3，262（王）32．89（1）

3，261（1）57．夏O（1〕

3，258（1〕43．24（ユ〕

3，258（1〕72．74（1〕

o　　　　　　　o

LuFeZn〇一

LuFeZn．05

LuFeZn筥O石

LuFeZn．O．

LuFeZnヨO畠

LuFeZnもO蓼

LuFeZl－7010

LuFeZn目O、。

LuGaZnOヰ
LuGaZn王Oヨ

LuGaZnヨO右

LuGaZnヰO－

LuGaZn50壇

LuGaZn百O筥

LuGaZn70］0

LuG劃Zη呂OH

LuAlZn眉O0

LuA／Zn7010

LuA三Zn蓼O1呈

ユ350

1300

ユ450

至45C

1450

ユ450

1450

ユ450

1350

1300

ユ450

王45C

ユ450

！皇50

145C

1450

ユ450

至450

1皇22

3．41王（1）25．39（1）

3，377（三）　22．13（ユ）

3，358（I）40，99／王）

3，327（1）32．53（ユ）

3，327（玉）　56．35（夏）

3．3王7（ユ）42．96（1）

3．3ユO（三）72．22（ユ）

3，297（1）　87．84（王）

3．4CO（ユ）25．25（1）

3，365（ヱ）　22．05（ユ）

3．3遂4（1）40．88（1）

3，328（1〕　32．45（1〕

3，320（1）56．44（1）

3，313（ユ〕　42．80（ユ）

3，307｛王）　72．01（ユ）

3．30至（1）53．17（ユ〕

3，313（至）　42．82（ユ）

3，288（｝）7王．54／1）

3，279（！）　87．36（4）
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表4．4（B）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　駿化ニッケルに関する研究

YbAO茗（ZnO〕m（A賞Fe，Ga　or　Ai）の禽成　　　表4．4（C）

条伶と格子定数

TmAOヨ（ZnO）、（A…Fe　or　Ga）

と格子定数

の倉成条件

Tempera－Heating
　　ture　　　　perioδ

　　（。C）　　　｛day）

　　La乏tiCe

COnStantS（A〕 Ternpera－Heatin墓
　　ture　　　　period

　　（。C）　　　（day）

　　Lattice

COnSt邊ntS（A）

Co閉pouηd α　　　　o　　　　　　Compound 0　　　　　　　6

YbFeZn〇一

YbFeZnコ05

YbFeZn君O伍

YbFeZn．07

YbFeZn雪O畠

YbFeZn500

YbFeZn70］0

YbFeZnoO螂
YbGaZη〇一

YbGaZn皇O岳

YbGaZnヨO石

Yl〕GaZn一官07

YbGaZ11与O宮

YbGaZnoO百

YbGaZn〒O］0

YbGaZn邊Ol！

YbA至Zn纈Ol1

YbA1Zn”OH

王35C

ユ422

ユ45C

玉遣50

ユ450

ユ450

工．皇50

1遂50

1350

ユ3CO

ユ450

1450

互450

王450

1雀50

1450

ユ45C

王皇50

3，425（ユ〕25．28（ユ）

3．39川）22，05／玉）

3，368（ユ）40．84（！）

3，347（ユ）32．捌1）

3，328ω56．50（！〕

3．3州1）42．92（ユ）

3，307（ユ〕72．至9（玉）

3，296く互）　87．79（1）

3．棚（王）25．09（1）

3，378（1〕21．98（互）

3．3釧ユ）40．76（1）

3，334｛互）　32．38（1）

3，322（王）56．39ω

3，305（1）42．80（王）

3，300（1〕72．07（玉）

3，296（ユ）87．66（ユ）

3，280（ユ）87．ユ玉（ユ）

3，273（王）ユC2．6Cω

TnユFeZ…一〇一，

TmFεZnヨO呂

丁棚FeZ1、直O苗

T1rユFeZn．O10

TmFeZ1一筥Oiコ

TmFeZn宜O”

TmFeZnloO13

TmGaZI］O．

TmGaZ正一。O菖

丁】三〕（；aZn宮O直

’rnユGaZn－07

丁柵GaZn．O筥

TmGaZnoO蓼

TmGaZn．Ol0

TmGaZn臼Oヨ！

！450

ユ450

145C

ユ450

145C

王450

！釣O

王35C

1300

］．450

！450

145C

ユ450

1450

1450

3－449（！）25．28（玉）

3．3ユ5（玉）　56．6工（ユ）

3，316（1〕42．87（王）

3．30舳）72．57（3〕

3．30王（1〕53．42（王）

3，294（王）　87．77（！〕

3，285（1）63，74（I）

3，430（玉）25．（〕7（ユ）

3，392（ユ）　2ユ．93（ユ）

3，357（1〕40．7C（互）

3，33／（ユ）　32．38（1）

3，314（1）56．50（豆）

3，309ω嵯2．8遅（／）

3，300（ユ〕72．川玉）

3，292｛王）　87．70（！〕

を表4．4に示した。また，ZnO以外のMlOを成分と

して含み，InFeOヨ（ZnO），、亘型構造をとる化合物の合

成条件及び格子定数を表4．5に示した。6〕R．O註

一Fe、○rM’O系，R．O。一Ga．OrWO系，R．O宮

一Aヱ。OrM’O系及びR．OrCr．O。一M’O系に出

現する（RMO雪）”（M’O），皿型化合物の結晶構造にも

とづく分類結築を図4．6（a，b，c及びd）に示

した。現在の段階では，スピネル型，Y．Fe．O苛型，

CaFe20一型及びK．MF、浬が，この三元系にみられ

るが，広い領域がまだ空自のまま残されているよ

うにみえる。

　　なお，InMO豊（M’O）で表わすことができる化合

物の（M＝In，Fe，Ga，Al，or　Cr，M㌧2棚陽イ

オン元索）分類を図4．7に示した。7）なお，図4．6及

び図4，7のデータは，既に発表された文献から弓1用

された。宮）文献の詳細は，（6）及び（7）に記述さ

れている。以上を要約すると，RMO。（NiO）及び

RCrO宮（M’○）は，YbFe．O。型をとることはなく，4

配位をとりやすいZnOを含むRM’O彗（ZnO）、眈が，

刎＝110まで，層状構造をとると結論となる。

　　なお，RMO君（ZnO）及び（RMO、）。ZnOの粉末試料

が、オランダ，ユトレヒト大学G，Blasseに提供さ

れ，光物性研究がなされた。酬

表4．遂（D〕 RAO昔（MO）（R－Sc，In，I．一u，Yb，Tm　or

Y，A－Fe（i亘I），Ga，CrorA］，M士Mg，

Mn，Co，Cd　or　M）の禽成条件と格子定数）

Tempera一王｛eating

　　ture　　　　period

　　（亡C）　　　㈹ay〕

　　Lattice

COnStantS（A〕

Compound α　　　　　　　o

ScGaMgO．
ScA1MgO．
InAlMg〇一

ScAlMnO．コ

IηFeMnO。

玉nAlMn〇一

IηA！CoO．

ScAlCo〇一

InA1CdO．

InGaFeO．

LuGaFeO．

YbGaFeO．

TmGaFeO．
YFeZn〇一

InFeNi〇一

互nCrNiO．

In．MnO．

in．MgO．；

1違O0

1400

ユ．550

ユ4C0

！王OO

ユ5C0

ユ遂OO

互4C0

！000

ユOC0

1王OO

互ユoo

ユ！00

玉45C

ユ2C0

1300

工OOC

！550

3，272（亙）25，62（ユ〕

3，236（1〕　25．王5（玉）

3，290（王）25．66（ユ）

3，260（ユ）25．98（！）

3，356（玉）26．4C（ユ）

3，319（ユ）　26．2三（1）

3．30ユ（ユ）　25．74｛ユ）

3，247（1）25．19（1〕

3，321（ユ〕　27．50（互）

3．3ユ3ω26．！7（ユ）

3，430（ユ〕　25．3ユ（］一）

3，447（玉）25．／8（ユ）

3，466（ユ〕　25．07（！）

3．雀89（ユ）2S．20（ユ）

8’6C］一（ユ）　｛sPine…〕

8，553（1）（sp1nel）

9．OOO（1）（spinel）

8，864（ユ）　（sp量nel〕
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表4．5（A）

　　　　　　　　　　　無機材質研究所研究報告書　第60号

InFeO茗（ZnO〕mと同型構造をとる化合物の含成条件とその格子定数

Compou蘭d
Temperat邊re　　　　　Hea辻ing　Period

　　　（。C）　　　　　　　　　｛day〕

Lattice　constants（五）

a　　　　　　　　　　　　　　C

　　　　　　玉nGa03（MnO）！

　　　　　　LuGaOヨlMnO）。

　　　　　YbGaO且（MnO〕呈

　　　　　TmGaO茗｛MnO〕1

　　　　　　ErGaO。（MnO〕！

　　　　　HoGaO茗（MnO）呈

　　　　　　YGaOヨ（MnO〕2

　　　　　　InG纈Oヨ（MnO）ヨ

　　　　　　互ηGa03（MgO）宣

　　　　　　InAIO宮（MgO）宝

　　1nFeOヨ（ZnOXMgO）

　　L邊FeO。（ZnOXMgO〕

　　YbFeO畠（ZnO）（MgO〕

　TmFeOヨ（ZnOXMgO）

　　ScGaOヨ｛ZnO）｛MgO）

　　InGaO。（ZnO〕（MgO〕

　　LuGaO苫（ZnOXMgO〕

　　YbGaO；（ZnO〕（MgO〕

　TmGaOヨ（ZnOXMgO）

　　ScGaO；（ZnO〕呈（MgO〕

　　互nGaOヨ｛ZnO）。｛M星O）

　　ScAlO茗｛ZnO）｛MgO）

　　InAlO茗（ZnO〕（MgO〕

　　LuAlOヨ（ZηO〕（MgO）

　　YbAiO邑（ZnO〕（MgO〕

TmAlOヨ｛ZnO）1．盲（MgO）］．亘

　　　InFeOヨ（ZnO）（CoO）

　　　互nFeOヨ｛ZnOXFeO〕

　　ScGaOヨ｛ZnO）｛CoO〕

　　　InGaO苫（ZnO〕（CoO）

　　ユnGaOヨ｛MgOXCoO）

　　　ScAlO。（ZnO）（CoO）

　　　InA1Oヨ（ZnO）（CoO）

1200

王200

！200

1200

1200

120C

ユ200

1200

王300

！450

1422

！422

1450

1450

ユ422

1300

！422

ユ450

1450

1450

1450

1450

1毒50

1450

1450

1450

1皇50

1200

ユ450

1卑5C

ユ450

ユ垂50

｝450

3，364（ユ）　　　　22，88（1）

3，409（1）　　　　22．47（1）

3，438（1）　　　　22，41（ユ）

3，450（1〕　　　　22．36（王）

3．46ユ（王）　　　　22，32（ユ）

3，472（ユ）　　　　22．2611）

3，474（王）　　　　22．24（ユ）

3．3ユ舳）　　　　42．12（1）

3，309（！）　　　　22．C8（1）

3，287（ユ）　　　　2ユ．81（1）

3．32皇（ユ〕　　　　22，32（ユ）

3，389（！）　　　　2ユ．90（1）

3，400（ユ）　　　　21．82（1）

3．蛆（1）　　　　21．81（1）

3，276（1）　　　　22．24（1）

3，300（1）　　　　22．30（ユ）

3，367（王〕　　　　21．9！（1）

3，378（ユ）　　　　21．83（1）

3．39ユ（1）　　　　2三．82（ユ）

3．27I（1）　　　　4ユ．14（1）

3，294（ユ）　　　　41，2m〕

3，249ω　　　　21I88（1）

3，287（ユ）　　　　22、ユ5（1）

3．35ユ（王）　　　　2ユ．58（ユ〕

3，361（ユ）　　　　2ユ．51（1）

3，347（ユ）　　　　39．78（ユ〕

3，315（1）　　　　22．州1）

3，323（1）　　　　22．58（1）

3，270（ユ）　　　　22，36（ユ）

3，300（王）　　　　22．4ユ（1）

3，306（ユ）　　　　　　　　　22．ユ8（1）

3．25ユ（王）　　　　22．05（ユ）

3，297（ユ）　　　　22．29（1）

表4．5（B） スピネル型及びCaFe．O浬構造をとる化合物の合成条件とその格子定数

Compound Te狐perature　　He目tir1g　Period
　　　（。C）　　　　　　　（day）

　　　　LattiCe　COnStantS　（A）

a　　　　　　　　b　　　　　　　c

InCrOヨ（MgO〕

ScFeOヨ｛CaO）オ

InFeOヨ（CaO〕＃

1450　　　　　　　　3

13C0　　　　　　　　4

1200　　　　　　　14

8，580（ユ）　　　　　　　　（spine1〕

9，339（1）　　　王G．90（！）

9，425（2）　　　u．03（ユ）

3，084（1）

3，124（1）

非CaFe望Oヰtype
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Ba

Sr

Ca
Cd
Mn
Fe
Zn
Co
Cu
M芦

N，

　　C
」B盆

Sr・

Ca－
Cd
Mn
Fe・
Zn！

Co
Cu
Mg’
Ni

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　酸化ニッケルに関する研究

　　Th・R空OボF・・0ゴMO…t・・　　　　b　Tl・。R，O、一G。、O、一MO、。、。、。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユ．36跳

　　　　　　　　　　⑧⑧⑧⑧　　⑧⑧　　俺　　　ユ．16　Sr

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　！．00C固

　禽　　　　　　　　　　　　　　　　O．95Cd
禽　圃圃　圃　圃　麟　　　圃　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．82　ム虹周

　園固黎圃国闘藺　　　　　　　　　O．77Fe
闘圃圃謝圃圃圃蝿　　　　　　　　　　　　　　　　O．7填5Z口

　禽観圃圃　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0，735Co
　圃囲囲固　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．73　Cu

禽圃團H　　　　　　　　〇一72M鼻
　φ　　　　　　　　　　　　　　O．70Nl
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（A〕

　I日　Yb　1…：r　Y　Tl〕　Eu　Pm　Pr　La

Sc　Lu　T㎜Ho　Dy’Gd　Sm　Nd　Ce　　　　　　　　　　　Sc　Ll』　Tm　Ho　Dy　Gd　S㎜Nd　Ce

　　・・・…ボ・1…一・・…t㎝　！I。。。、d・・・…ボ・…ボ…。・t・・

　　　　　　　　　　　　⑧⑧⑧　　⑧⑧⑱⑧　　ユ．16　1Sr　　　　　　　　　　　　⑧⑧⑱⑧⑱　　⑧⑧　　⑧

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユ．CC　C目　　　　　　　　　　　　　　　⑧⑧⑧　　⑧⑧

　　箇　　　　　　　　　　　　　　　　　0．95　Cd
　圃圃囲　圃圃　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O．82　　M日　　　禽φ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〇一77　Fe
　樹醐囎圃樹　　　　　　　　　　　　　　　　　　O．7室5Zn
　圃困　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O．735Co　　　　禽
　囲闇　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．73　Cu

H　　　　　　　　　　　C・72晦　　禽
　　φ　　　　　　　　　　O．．、ヱCN1　愈
　　玉、YbE，YTbE．P㎜P，L，／A）　　I，YbE，YTbE，P．P，L，
Sc　Lu　Tm　Ho　Dy　Gd　Sm　Nd　Ce　　　　　　　　　　Sc　Lu　Tm　Ho　Dy　Gd　S㎜Nd　Ce

図4．6（a），（b），（c）及び（d）

　　　R宝O。・M．O。・M’C　系に於ける（RMO畠）、（M’O）皿型化合物の緕罷構造の分類　タテー轍の数字

　　　　はSbamon及びPrewitt（021コ玉．40（A））を基準にした各イオンのイオン半径を示す。（6配

　　　位の場舎の〕

　　　⑱：K．NiF浬　　　　畷：YbFe呈O坤型　　　瓜1CaFe．O。型　　　禽：spine鯉

互n

Sc

Fe

Ga

Cr

A1

禽禽○禽
　　　　　　　　　○

　　　　　　　　　囲禽

　　　　　　　　　麗　囲

　　　　　　　　　禽禽

　　　　　　　　　園　圏

禽禽禽禽

　　　Ni　　　Mg　　　Cu　　　Co　　　Zn　　　Fe　　　M旧　　　Cd

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　M

図4．7至nAOヨ（MO〕㎜型化合物の結晶構造にもとづく分類（m＝整数）

　　　禽：spinel　　　　　　O1In．Cu20。　　　　鰯：InFeOヨ（ZnO〕m

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－61一

Ca

瓜1CaFe空O。

O．790

O．730

O．645

O．620

O．6ユ5

C．53C

ユ．36

1．ユ6

1．OO
O，95
0，82
0．77
C．745

0，735

C，73
0．72
C．70
くA〕

1，36

！－I6

工、00

0，95
0，82
0．77
C．745
0．735

0，73
0，72
0．70
（A〕

／A）



　遂。3　Y両。O卑系酸化物の物性

　4，3．1結晶構造についての考察

　4．3．1．至　格芋の構成

この系の結晶構造は三角格子が積み上った特徴的

な彩をしており，組成によって規則的に菱面体系

のR百概か六方晶系P6：ノm凹cかの対称性をもつ。

これらの結晶構遺は以下の仮定をおくとすべて一

意的に定まることを統一帥こ示すことができる。

　（ユ）希土類元素R，遷移金属元素M，酸素○は

それぞれ三角格子を作る。この三角格子は格子繭

に重副こ積み上って（この方向をC輸とする）結

晶格子を作る。c面内の位置によって，幽．8に示

す様に，三角格子にはA，13，C3種類がある。

各元素の層はなるべく分散する。

　／2）R（この格子をAとする）にはOが八面体

型に配位する。従ってこのOの格子はBとCであ

る。この格子単位（O（C）一R（A）一〇（B））

をVと書く。

　（3）Mは図4．9に示す様にOの三角格子の中心

に入りこんで，ほぼ同じ平面上に位置する。この

対を丁層と警くことにする。

　（4）Vブロックと丁層の数の比は組成で定まる。

これらがC軸方向に重って結晶を作る時には，陽

イオンと陰イオンが最短距離になる。即ち，陽イ

無機材質研究所研究報告蕾　第60弩

　　　　　　　　才ンのA（B，C）の上には陰イオンのA（B，

　　　　　　　　C）格子がくる。

　　　　　　　　　以上の条件によって結暴格子がユニークに定ま

　　　　　　　　ることは，図4，10，4．11，4．12などの例をみれば

　　　　　　　　あきらかであろう。仮定（4）はクーロンエネルギー

　　　　　　　　から当然であるし，八圃体配位は珍らしくないか

　　　　　　　　ら，この構造の鍵は13）にあると思われる。丁層同

　　　　　　　　志は隣り合うが、Vブロック同志は隣りあわない。

　　　　　　　　　この結晶の対称要素のうち十Cを一Cに変換す

　　　　　　　　るものはR原子（yブロック）に関係しているこ

　　　　　　　　とを注意しておく。たとえばc圃内の2回輔はR

　　　　　　　　原子の位置か，2枚のR原子層の中央にしか存在

　　　　　　　　しない。丁層を構成する遷移金属と酸素の三角格

　　　　　　　　子が岡一平面にあるかどうかは，丁層だけではき

　　　　　　　　まらない。

　　　　　　　　　遠．3．互．2　対称性

　　　　　　　　　この系の結晶の対称性を考えるのには駿素原子

　　　　　　　　だけで十分である。ある酸素の層を考え，その両

　　　　　　　　側の酸素層が同一である時h，異なる時cと書く

　　　　　　　　ことにすると，上記仮定（4）からただちに，Vブロッ

鶴A

o　B

x　C

」丁

　由

」

　／

　一　　　　　　　　　＼
／　＼

　　　ノ

㌻・
　　メ　＼

φ　　　　」　　　　」　　　　」　　　　」　　　　」　　」　　　　」　　」　　　　」　　　　」

’’〃　　〃／．

○＝・○＝・○＝・

図4．8

Yb（AJ。

Fe（C）

ドe（A）

Y1〕｛C）

Fe（B）

F邊（C）

Fe（A）

｝’e（B）

Y暑〕／A）o

○：O、

U1｝
T

T

T

T

U

T

　　　　』U　　。■■

◎：Yb，画1Fe

図4．9（A）
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”

⑳：・　○：・

図4．9（B）

o　　x

　曲A　　　　　　x　o　B
　　　　　　　O　x　C　　　　，

　　Yb（A）o　l

O（C）

0（A〕F・（C）

O（C）Yb（A）

C（B）

　　　Fe（B）
C（A）

OlB）F瞠（A）

0（A〕Yb（R）

O（C）

　　　F色（C）
C｛B）

0（C）　Yも（B）

C／A）

　　Fe（A）
0（B）

O（A）Fe（B）

0（B）

　　Yb（A）。

「
　宙

」

U一て

T

T

U　　O

T

T

T

o一ユ
くRMO＝丑）（M’O）呈

R

M，M一

R

M，w

○

1一舳・l1＋
A　　　　A　　　　A

B　A　B　　C　A　C

C　BABAB　CACACB
　　　図4．10（A）

　　　　｛RMO＝菩）（M’O）＝ヨ

トー一一・lt・・ヨヨー一一H
A　　　　　　B　　　　　　C　　　　　　A

CBABABACBCBCBACACACB

　　　　図4．10（8〕

　　　」．

R　A
M，M’

O　　　c　Hl

　　　　（RMO竈）呂くM’O）

」　　　　　　　　　　unit　CeIl一一・・……　　一…一一・・・・・・・　　・………一H

’’這’」古養’CCC　AA　A
＾　　C　　＾　　C邊　　＾　　罧　　＾C　　1…　　O

；＾C，｛O、い1＾CH｛1B＾O”Oll＾C＾C肥＾蘂｛＝＾O冊

図4．王1

○lO，　◎：Yb，　曲1Fe

　　図些．ユ2くA〕

　　　　　　　｛RM03）2（M’O）

　　　　　11■…■’…un…tcel1川L一・一r

　R　　　A　　A　　　王3　　B　　　A

　M，M・B　C　BA　C　AB

　OA3CACBABACBCABABC
　　　T　U　T　U　TT　U　T　U　TT　U

　　　hcchcchhccわcchhcc
Sy㎜bol　＋＋＋一一一十一一一十十十一

　　　　3　　　3　　！　　3　　　3　　ユ

図4．！2（B）

　　　クの酸索はc，丁層の酸素ばhである。酸素層の

　　　積み重なりを考えると，Vブロックは隣り合うこ

　　　とがないからcはいつも2枚続き，その間にゐが

　　　入る。（RMO。）用（M’O）腕型化合物ではVブロックの

　　　数と丁層の数の比はパ（弼十舳）であるから，cと

　　　hの数の比は2〃：（〃十榊）となる。たとえぱ（！，

　　　1）化合物はchhcの繰り返しである。

　　　　次に，酸素の三角格子がA→B→C叫Aの順に
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　　　　　　　　　　　　　　　　無機材質研究所研究幸艮告書　第60号

変化する様な重なり方を十，逆にA→C→8→A

の順の重なり方を一と定義する。あきらかに，h層
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　㊥1Aの両側では十と一で交互に現われるのに対し，C
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O：B
の前後では符号が変らない。もしそれが十であれ　　　　　。lC
ば，たとえば（ユ，1）化合物の場合、十、■わ十。

いなる。

　さて，（η，舳）化合物の酸素の三角格子の積み

重なりをCとhで表わすと，繰返しの最小単位に

は2η個のcと（吻十州個のhが含まれる。これ

を十，一の列で表わすと，符号の変化する数はhの

数に等しいから，〃十刎が奇数であれば［C，h最

小単位コの両端で符号が逆になる。〔c，h最小単

位コを2つとれば，前半と後半では符号がすっか

り逆になり，両端が一致する。それだけでなく，

中に含まれる十と一の数は等しし）から，両端の酸

素の三角格子は等しい。即ち，［C，h最小単位コ

の2倍が単位格子を形成する。あきらかにこの格

子は六方晶系である。（〃令刎）が偶数の場合は少

し厄介だが，η，刎どちらかが1である今の場合

は，結晶の単位格子は［c，h最小単位コの3倍で

形成されることが示される。この場合結晶は⑱面

体系に属する。

　4．3．1．3　この系の両端の化合物

　このシリーズで，〃または刎の上隈は原理的に

は考えられない。〃が極めて大きくなった場合の

極限の化学式はRMO。であるが、Bertautら州に

よって報告されている六方晶系のYAlO。がこれ

に当る。実際この化合物の結晶構造は図4．13に示

した通りであって，このシリーズに属することが

あきらかである。

　これに対して舳が極めて大きくなると，結晶は

丁層だけで構成されることになる。ここで注意す

べきことは，並進対称性は2つの丁層を単位とし

て実現されるが，（4，3．！．2の議論を参照），ユつの丁

層内のOとMは同一平面上にある必要がないこと

である。むしろ，陰イオンの格子面の中間に陽イ

オンの格子面がくる方が安定である。これはW故一

tzite構造に他ならない。実際，（IDFeO。）（ZnO）㎜な

どで刎が大きくなると，格子定数もW耐zite型

ZnOに漸近することは馴こ述べた。

　（RMO。）、、（M’O）閉型化合物は，六方晶系RMO彗と

Wむrtz1te型M∫Oの闘を準運続的に結ぶシリーズ

で，その中央にYFe。○。型結晶が存在する。これは

構造化学的に極めて興味ある知見である。・

O（C）

0（A〕A1（C）
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O／B）

O（A〕　A，（B）
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o x
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x O 喧

O x 」
一

I 1 1
一 I
＝
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一＝
一

一

Y（A）。 l　I 一 一
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Y（A）

Al（B）

Y（A庚 o o

○：O，　◎1Y，　㊥：Al

図4．ユ3

U　〇

　4．3．2磁気的性質

　磁気構造

　中性子回折によれば，RFeMO。（M：Mn，Fe，

Co）は低温でいずれも（1／3，1／3，2）などに磁

気散乱を示し，遷移金属元素が三角格子を組むC

面内では原子構造の3倍の周期の磁気構造が存在

するが，C軸方向には，長距離秩序が存在しない

ことがわかっている。1三’三2〕最近，当研究所で育成さ

れた単結晶を用いた実験によって、C軸方向のス

ピン相関やC面内の磁気構造についていくつかの

知見が得られている。

　4．3．2．1　LuFe204のc車歯方向のスピン相関三阯4〕

　原研2号炉に設置された3軸回折装置を用いて

LuFe．O。の中性子回折を測定したところ，以前か

ら報告されていた（1／3，！／3，2），（2／3，2／3，

2）などの他に（O，1，2）の位置に磁気散乱

が観測された。図4．ユ4の各点は，14Kでの測定値

から280Kでの測定値を差引いたもので，低温にお

ける磁気散乱を示している。この散乱の2依存性

はあきらかに構造をもち，C軸方向のスピン相関

を示唆する。これに対して（1／3，！／3，2）など

の散乱は，磁気的原子構造因子によって基本的に

説明できる。

　図4．14の実線は，実測値を一番良く説明する様

にパラメータを定めた時の計算値である。用いた
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図填．15

パラメータは，Wブロック内の，隣り合った2枚

の丁層のFeスピンの相関をs＝十〇．52，Luをはさ

んで隣りあったWブロック間の相関をt＝一〇．1！

であった。この値は温度が上っても余り変化しな

いが，散乱強度はC面内のスピン相関の減少に

伴って小さくなる。ここで注目すべきことは，W

ブロック内の隣りあった三角格子間に強磁性的な

相互作用があることで，これは以前LuFeMgO。に

ついてなされた報告i5）と逆である。この符号の違

いは，Feの3d軌遺の分裂を考慮して
Goodenough－Kanamoriルールを適用すると，Fe

のイオンの価数の違いによるものとして解釈でき

る。

　4．3．2．2ybFe．O。の内都磁場i6〕

RFe．O。のFeスピンは，Fe2＋イオンの持っ強い磁

気異方性によって，ほぽ完全にC軸方向に束縛され

ている。そのため，メスバウアー効果によって57Fe

核の内部磁場を溺定する時，単結晶試料を用いてC

輔に平行に磁場を印加すると内部磁場と外部磁場

は平行か反平行かとなり，解析が容易になる。田中

らはYbFe．O。についてネール点以下でこの実験

を行い，測定時の外部磁場（Hmeas）が吸収線の位

置に影響する他，冷却時の外部磁場（HCOol）が吸収

線の強度をきめることを見出した。図4．ユ5に測定

したスペクトルの例を，図4．16に4．2Kにおける吸

収線の位置のHmeas依存一性を示す。彼らの結果を

まとめると下のようである。

差当り，スペクトルの両端の吸収線に注目する。

これはもっぱらFe3＋による吸収である。
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　　　　　図4．16

　（王）測定時の外部磁場HmeaSがゼロの時，どちら

　　の吸収も強度比1：2の2本の吸収線からなる。

　（2）Hmeasを印加すると，どの吸収線も2本に分

　　裂する。分裂の大きさはほぼHmeaSに比例す

　　るが，僅かに非対称である。

　（3）Hmeasによって分裂した両成分の相対強度

　　は，ネール点を通過して試料を冷却する時に

　　印加していた磁場Hcoolに依存する。9cool

　　がゼロの時は，各分裂成分の強度は等しい。

あきらかに，（2）と（3）は磁場冷却による磁気モーメ

ントの出現と関係している。即ち，ミクロに見た磁

気構造はネットで磁気モーメントを持っており，

それが十Cを向いている磁区と一Cを向いている磁
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区とがあって，二つの磁区の量の比率がネーノレ点

を通遇する時に固定されてマクロな磁化が発生す

る，と考えるべきである。

さらに，RmeaSで分裂した吸収線のどちらが強く

なるかによって吸収線にラベルをつけることがで

きる。それによると，図4．！6に示した様に，Fe3＋の

吸収線は3種類（それをP，C，Mと名付ける）あり，そ

れぞれ強度が等しい。内部地場の向きはPとCとは

平行であり，Mではそれらと逆むきである。この事

実から，低温ではFe富十の位置が同数の3種類に分か

れており，磁気的にはそのうちの2つが強磁性的，他

の1つが反強磁性的に整列している，と考えなけれ

ばならない。Fe3＋が同数の3つの副格子に分かれ

るというのは，原子構造の3傍の周期の磁気構造を

示す中性子線回折の結果とつじつまがあっている。

（しかし，メスバウアー吸収線は，磁気モーメントの

向きだけでなくアイソマー・シフトや電場勾配も

副格子によって異なることを示している。磁気構

造は電荷の分布や格子歪の構造を伴っていると思

われる。

この推測は以下の事実で補強される。図4．王6によ

れば，9measとHcoolが平行な時に強くなる吸収

線では，PとCの原子核の感じる磁場は外部磁場の

印加によって大きくなる。通常，3d電子との超微細

相互作用によって原子核の位置に生ずる磁場は

3d電子の磁気モーメントと逆向きであるから，こ

の場合PとCのFe3＋の磁気モーメントはHmeasと

逆向きで，MのFe豊十は同じ向き，と推定される。と

ころが，結晶のネット・モーメントはHCOOlと平行

であり，今の場合HcooiとHmeasは平行であるか

ら，PとCのFeヨ十の磁気モーメントはネット。モー

メントと逆向きである，と考えなければならない。

従って，Fe3＋と同数存在するFe2＋のスピンは全部

Fe3＋のM副格子と平行で，Feイオン全体の2／3を占

める多数派磁気格子を形成し，PとC副格子（Fe島十の

2／3でFe全体の1／3）が少数派磁気格子を形成して

いることになる。つまり，電荷分布と磁気構造には

強い相関がある。

この推濁はもっと直接的な証拠で実証される必

要があるが，この系の物性を考える上で極めて興

味深い。

　逐．3．2．3　しuドeCoO。，YドeMnO。の磁気構造17）

　Fe2＋をMn2＋，Co空÷などで置換すると磁気異方

性が小さくなり，イジング・スピンでなくハイゼ

第60号

C目X1S

図4．ユ7

ンベルク・スピンの系と考える方が適当となる。

この場合も中性子回折では（ユ／3，ユ／3，2）のユ

次元的に伸びた磁気散乱が現われる。従って，ス

ピンはc面内では原子構造の周期の3倍の周期構

造をとり，c軸方向には余り相関のない2次元短

距離秩序を示す。スピンの方向で限定されないの

で，3倍周期の磁気構造はピッチ至2ぴの三角配置

と考えられる。しかし，C軸方向を容易軸とする

磁気異方性が全くゼロでなければスピンはC軸を

含む平面上に存在し，同時にC軸方向に少し傾い

て弱いネットモーメントを生ずることが予想され

る。（図4．ユ7参照。）このネット・モーメントのむ

きは三角配置の位相によるが，この位相によるエ

ネルギー変化は磁気異方性エネルギーの6次の摂

動でしか現われない。従って，長距離秩序のない

今の場合，スピンの方向は一定でなく分布してい

ることが予想される。これに対して，LuFeMgO、

などの様に非磁性イオンを導入すると，磁気柏互

作用がそこで切れるために，Fe糾スピンは1イオ

ンの磁気異方性の容易軸方向をむくであろう。

　図4、ユ8に，LuFeCoO。とLuFeMgO。多結晶試料

のメスバウァー。スペクトルを示す。いずれも

Fe3・の磁気モーメントの発生を示して6本に分

かれているが，前者のスペクトルは，スペクトル

全体としてもまたそれぞれの吸収線も左右対称で

あるのに対し，後者は対称でない。ところが室温

でのスペクトルは両者ともよく似ていて，内部磁

場が存在せず電場勾配が存在することを示すダブ

レットである。四重極分裂の大きさもほぼ等しい。

　この結築は次の様に解釈できる。まず，

LuFeMgO。の吸収線の非対称なプロフィルは，外

側の吸収線ほど幅が広いことから考えて，内部磁
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　　　　　　　v（mi■／s）

一4　　　　　　　0　　　　　　　　4

LuFeCoOヰ

’LuFeMgO、、

図違．18

場の分布による。LuFeMgO。ではFeとMgが混合

しているために，Feの周囲にある磁気的原子の数

が一定でない。そのために，場所によってFe茗十イ

オンに働く実効磁場が変化し，有限温度ではFe茗十

スピンの熱平均の大きさがゆらぐために，内部磁

場が分布するものと考えられる。実際，LuFeCoO。

でも，温度が上昇すると吸収線は内側がなだらか

な非対称な形となる。また，LuFeMgO・のスペク

トルで2，5番目の吸収線がその他の線に対して

相対的に右側にずれているのは，四重極分裂によ

るものとして説明できる。Fe茗十のスピンはC軸方

筒をむいていると考えられる。

　これに対して，LuFeCoO。のスペクトルは対称

であって，四重極分裂を示さない。しかし常磁性

状態ではO．6㎜／sの四重極分裂が観測されている。

従ってこの結果は，電場勾配の主軸に対して内部

磁場（電子スピン）の方向が一定でないために効

粟が全体として打ち消し合った結果と考えなけれ

ばならない。

　その後，単結晶を用いたより詳しい実験によれ

ば，LuFeCoO。申のFe3＋のスピンの向きの分布は

完全に一様ではない。三昔〕解析は現在進行中である。

　4．3．2．4　　穂1……気…員咀建

　前節で述べた様に，RFeMO。系の化合物では遷

移金属元素のスピンは2次元三角格予反強磁性体

の特性を示して，原子構造の3倍の周期の磁気構

造をとる。Fe2＋の強い磁気異方性によってスピン

づ

』
、
ミ

と

　LuFe．O．2

YbFe皇O，i

2－YFe肥O’

．二

C　　　　　　　　　」　一・
0　　　　　　　／00　　　　　　200

　　　　　　　引kOe〕

　　　　　　鰯套．19

がc軸方向に縛られているRFe．O。では，スピン構

造は基本的に十十一のフヱリ磁性であるがFe2＋

とFe富十の電荷秩序がからんでくる。また

LuFeCo〇一，YFeMnO。などではスピンは三角配

置に近いが，異なる元素の分布のために微視的に

は緒晶の並進対称性が破れている。一方，Lu．Fe．

O。などに現われる1枚だけの丁層にはFe糾だけ
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が位置すると考えられており，この層だけを見れ

ば並進対称性が保たれている。これらいずれの場

合にも，低温では長距離秩序のないまま短距離ス

ピン秩序が凍結されているものと考えられ，磁性

はスピングラスと似た特徴を示す。

　4．3．2．5RFe．O。（R1l＿u，Yb，Y）の強磁場磁

　　　　　化過程1州9〕

　RFe．O。では，自発磁化はc牽由方向にしか発生し

ない。希土類元素は4．2Kでも常磁性的と考えられ

るが，Feの格子の磁化過程は希土類元素に強く影

響される。図4．19に，LuFe．O。，YbFe．O。，YFe．

O。の4．2Kにおけるc軸方向の磁化曲線を示す。

実験は東北大金研の強磁場施設の定常強磁場で行

われた。

　無磁場で冷却した試料の磁化は，100KOe以上

で何段かのバルクハウゼン・ジャンプを伴って大

きくなり，磁場を下げてもゼロには戻らない。し

かしその磁化の大きさは，磁場中で冷却した場合

に比べるとまだ小さい。

　注目すべきことは，等温残留磁化も熱残留磁化

もLu－Yb－Yの順に小さくなり，両者の差はこ

の順に大きくなることである。（YbFe・O。では

Yb3＋の寄与があるので，外部磁場が有限の時は磁

化が大きくなる。）この点にっいては次節を参照さ

れたい。

　図4．20に，4．2Kでの熱残留磁化の冷却磁場依存

性を示す。LUFe．O。ではユOOKOe程度でほとんど

飽和しているが，YFe．O。では300KOeでもまだ熱

残留磁化は増加している。図4．！9，4．20から見る

と，LuFe・O・の熱残留磁化の最大値：分子式当り

2．8μBはRFe．O。のintrinsicな磁化の値にほぼ等し

いものと思われる。Fe3＋が5μ・，Fe2・が4μ・の磁

化をもっているとすれば，十十一の型のフェリ磁

性を想定する時，各副格子にFe2＋とFe3＋が同数づ

つ分布しているならば予想される磁化の大きさは’」」

分子式当り3μ・であって，上記の実測値に近い。

一方，前節でメスバウアー効果の測定に基いて推

定した様に，Fe2＋全部とFe3＋の1／3が十，Fe冨十の2／

3が一轟リ格子を形成しているとすれば，分子式当り

2．33μ瞠の磁化が予想される。ただし，Fe2＋イオン

の磁場化に軌道角運動量の寄与があればネットの

磁化は大きくなるので，との違いは決定的ではな

い。

　4．3．2．6熱残留磁化の温度変化14〕

　図4．20に示したように，RFe．O。の熱残留磁化は

冷却磁場によって変化するが，LuFe．O。の場合の

熱残留磁化の温度変化を図4．2ユに示した。ここで

極めて特徴的なことは，冷却磁場による差異が温

度を上げると消えてゆくことである。大きい冷却

磁場によって誘起された熱残留磁化は低温で消滅

し，冷却磁場60KOeの時の熱残留磁化は100K以’

上では冷却磁場30KOeの時と等しく，200K以上

では冷却磁場ユKOeの時と等しい。これは，以下

の様に仮定すれば自然に説明することができる。

　結晶は微視的にはかなり小さいが巨視的にはか

なり小さいクラスターの集合である，とする。ク

ラスター内ではスピンはコヒーレントな秩序（長

距離秩序に相当）を保ち，従ってクラスターの大

きさに比例した磁気そ一メントをもって熱平衡状

態にある。しかし，クラスター全体のスピンの反

転にかかわる緩和時問はかなり長く，クラスター

の集合は伸々熱平衡に達しない。（そのために残留

磁化を生ずる。）クラスターの大きさは当然一定で

なく分布しており，反転の緩和時問はそのクラス
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酸化ニッケルに関する研究

ターが大きい程長い。

　この様な系に緩和時聞の十分短かい高温で磁場

をかけ，磁化を発生させて低温にしてから外部磁

場をゼロにすると，緩和時間が十分長ければクラ

スターは凍結されて熱残留磁化を生ずる。磁化が

生ずるのは，ゼーマン・エネルギーが熱エネルギー

とのせめ合いに勝つからであるから，磁気モーメ

ントが大きけれぱ弱い磁場でも磁化するし，強い

磁場をかければ小さいクラスターも分極する。そ

こで温度をゆっくり上昇すると，緩和時間の短か

い小さいクラスターは比較的低温で熱平衡状態に

戻るのでその部分の磁化は早く消えるのに対し，

大きなクラスターは高温まで残留磁化を保持する。

そのために，低い冷却磁場で誘起された熱残留磁

化は高温まで残るのに対し，大きな冷却磁場で誘

起された分は低温で消減することになる。また，

途中の温度からもう一度冷却すると，クラスター

の反転は一切起きないから，クラスター内の磁化

の温度時剛こ従って可逆的な温度変化を示す筈で

ある。こうして、図4．20と共に図4．2互も説明され

る。

　この説明では，スピンの秩序がコヒーレントな

範囲が巨視的な大きさにならない，という仮定が

Lu2Fe307

O（c）

O（a）Fe（c）

O（c）

O｛b〕

　　Fe（も）
O（a）

　　Fe（固）
O（b）

O（a）

O（c〕

O（b）Fe（c）

O（o）

O（a）

O（b）Fe（a）

O（a）Fe（b）

O（b）

Lu（a）

Lu（a）

Lu（b）

Lu（b）

Lu（a）。

一　　　　　〇　　a罰3．専52A

w

w

固く

寸

鷺
11

基本的であるとに注意されたい。その意味で，こ

のモデルはC軸方向に伸びた申性子磁気敵乱が示

す様な，長距離スピン秩序の不在によって生じた

のである。また図4．20に示した熱残留磁化の希土

類元素依存性は，LuFe．O。の方がYFe・O・よりスピ

ン秩序のコヒーレンスが良いため，と考えること

ができるかも知れない。もしそうであれば，前節

に述べたスピン秩序と電荷秩序との相関を介して，

電予状態と磁性との関連をさぐることができるか

も知れない。これは将来の研究課題である。

　4．3．2．71＿u。ドe茗O。の磁性20洲

　ここまで述べたのは1－2－4型の化合物にっ

いてであって，磁性は平均価数2．5＋の遷移金属イ

オンの作る2枚の丁層（Wブロックとも呼ばれる）

に由来する。これに対し，2－3－7型化合物で

は3＋イオンによる1枚の丁層（V一ブロックと

もいう）が存在する。（図4．22）三角格子としてき

れいなこの層の磁性を調べる試みがなされた。

　大雑把にいえば，Lu．Fe．O。の磁性はLびFe．O。と

よく似ている。220K付近に変態点があって，ここ

を通過して磁場中冷却すると熱残留磁化が生ずる。

図4．23に冷却磁場uKOeの時の多結晶試料の熱

残留磁化の温度変化を示す。ある濫度まで昇温し

LuFe、，〇一　　　　bc

　　　　Lu（a）。
O（c）

O（a）Fe（c）

○くc）Fe（a）

O（a）

　　　　Lu（C）
O（b）

○くc）Fe（b）

0（も）Fe（c）

O（c）

　　　　Lu（b）
O（刮）

O（b）Fe（a）

O（a）Fe（b）

O（b）

Lu（邊）。

∴　　　　　　o　　o＝3．遂38A

w

　　　1＜

W　　　．0
　　　N　　　ll

w

図4．22
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図4．23

た後で温度を下げ再び昇温すると，その往復では

残留磁化は同じ値をとるが，最初の昇温時より小

さい。これを説明するモデルは前節で述べた。4．2

一2　　　　　－1　　　　　　0

Kでの熱残留磁化の大きさはO．53μ・／分子式で，

冷却磁場nKOeの時のL口Fe．O。多結晶の値O．6ユ

μ・／分子式とほぼ等しい。一方4．2Kの磁化率は

L砥。Fe富O。では3，OxlO…2emu／moユeであるのに対

してLuFe．O。ではユ．8×10…2であり，前者の2／3に

近い。これは，熱残留磁化はほとんどWブロック

に発生していてVブロックは殆ど寄与しないのに

対し，磁化率には両方がスピン数に比例してほぼ

同等に寄与しているこ1とを示している。

　しかし，熱残留磁化に対してもV一ブロックは

全く寄与しないわけではない。図垂．23の破線は，

高温からその温度まで磁場冷却した時に発生する

熱残留磁化の4．2Kにおける値であるが，約70Kに

小さな段がある。これは，約220Kから発生する熱」
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残留磁化の他に，それより1桁小さい熱残留磁化

を70Kで発生する別の機構であることを示してい

る。前者はW一ブロック，後者はV一ブロックに

発生する熱残留磁化と考えられる。

　こ1の解釈を支持する事実にメスバウアー吸収が

ある。Lu．Fe畠O。粉末試料の室温のメスバウアース

ペクトル（図4．24）は，LuFe．O。に対応する吸収の

両側に2本の吸収がつけ加った形をしている。と

ころが，申央のLuFe・O・に対応する部分は200K以

下でSeXtetに変り内部磁場の発生を示すのに対し，

両倒の2本の吸収は70K附近まで殆ど変化せず，

常磁性的に振舞う。これは，Wブロックのスピン

は200K附近で，V一ブロックのFe3＋は70K附近

cそれぞれ秩序化することを示している。

　これに対し，粉末試料の申性子線散乱にはC軸

方向にのびていることを示す。鋸歯状の磁気敬乱

が低温で観濁されるが，その強度には70K附近に

何の異常も見られない。申性子散乱が空閤的に異

なる2つのスピンの間の欄関を反映するのに対し，

メスバウァー効果は王つのスピンの時閣的な相関

を反映するので，この2つの実験結果の違いはこ

の系のスピンの動負勺な特性を示すものと考えられ

るが，詳細はまだあきらかでない。

　いずれにしても，磁気的に見るとLu．Fe・○・のV

一ブロックはYFeMn○。などと類似しており，こ

れは磁気異方性の小さいハイゼンベルクスピン系

の特性であると思われる。
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無機材質研究所研究幸賠欝 第60号

5．関連物質の光物性に関する研究

　5．1序　　　論

　物質あるいは物質申の不純物の光物性的物質，

すなわち発光・吸収・励起スペクトル等の分光学

的研究，あるいは発光の励起緩和遇程の研究は，

その物質あるいは不純物の電子状態の物性を知る

上で，有効な手法である。Niイオン，Crイオン等

の遷移金属およびCeイオン等の希土類は特に光

に対して敏感であり，光物性約手法を用いた研究

が非常に有効である。以下では，近年著しい進歩

をとげつつある超高速ピコ秒分光システムの構築

と，それをI亘一V瞭化合物に適用した研究成果，

GdScGaガーネット中のCrイオンの苧勿1性とGdシ

リケート申のCeイオンの光学的性質，およびSi

－Oの伸縮運動のラマンスペクトルを溺定するこ

とにより，パイロキシン申のAl－O－Siの一次元

的連鎖の結合状態の研究成果について，おのおの，

ピコ秒分光，可視紫外分光，ラマン分光と，分光

手法に分けて詳述する。

　5．2　ピ＝1秒分光法

　我々が本研究所に導入したピコ秒分光システム

の詳細は「無機材質研究所研究報告書　第27号」

にあるので，ここでは触れない。このシステムを

用いて，得られた成果を報告する。

　5．2．1　タンデム・ポンピングによるサブピコ秒

　　　　パルスの発生とその特性の理論解析

　超短光パルスを作るには，通常，色素レーザに

モード同期をかけて超短パルスを発生させる方法

が用いられる。色素レーザにモード同期をかける

方法はいろいろあるが，その申で，シンクロナス・

ポンピングを用いる方法は，得られる光パルスの

出力が大きく，波長の可変範囲が広いなどの特徴

をもっている。しかし，通常，この方法で得られ

る色素レーザのパルス幅は2～3psとやや広く，

ピコ秒以下のパルスを得るのは難しいという欠点

を持っている。我々は，パルス幅が広い原因は，

励起パルスとして用いているモード圃期アルゴン

レーザ光のパルス幅が～200psと広いためではな

いかと考えた。川シンクロナス・ポンピング法を

用いても，励起パルスのパルス幅が狭い場合には

ピコ（10－12）秒以下の光パルスが作れることを示

すために，図5．1に示すような実験を行った。モー

ド同期アルゴンレーザの出カパルス（～200ps）で

ローダミン6G色素レーザをシンクロナスに励起

し，波長～600nm，時閲幅～5psのパルスを作る。

このパルスを励起源として，2番園の色素レーザ

であるオキサジン1レーザをさらにシンクロナフ

ポンプする。この様なタンデム（直列）型の励起’’

法により710nmから770nmの波長範囲でサブピコ

秒のバルスが得られた。

　得られたパルスの自己相関波形の典型的な形を

図5．2に示す。この形はパルスが突然立ち上がり，

　　　　　　ω素レー一ザー三1　　　凶素レーザー三

　　　　　　けキサジンーユ〕　　（ローダミン6C〕

　　　　　←一L一一　←一一工．一㌧
　　秘淀系へ

図5．1　シンクロナス・タンデム・ポンピング法の概念図。

　　　3種類のレーザの共振籍長はすべてLに等しい。
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図5．2　オキサジンユレーザパルスの自已相関波形。

72一



酸化ニッケルに関する研究

～0．7psの時定数で指数関数的に減少している波

形を仮定するとうまく再現できる。また出カパル

スの特性はオキサジン王レーザの共振器の長さを

変えると変化する。その様子を示したのが図5．3で

ある。横軸はオキサジンユレーザの共振器長の

ローダミン6Gレーザの共振器長からのずれを表

している。オキサジン1レーザの共振器長がロー

ダミン6Gのそれよりわずかに長いときに最短の

パルスが得られている。

　この様な振舞いがなぜ起きるのかを探るために，

シンクロナスポンプされた色素レーザに対するモ

デル解析を行った。使用したモデルは次のような

ものである。

　ユ）色素レーザは共振器，利得媒体，波長選択

素子よりなる。

　2）レーザパルスは定常状態にあり，共振器中

を一往復してもその波形は変らない。

以上の仮定を式で表したものが次の式（1），（2）であ

る。H〕

　　ゴG（t）ノ批鶯6Gp（t）／挑一I（t）G（t）　　　　｛1）

δTゴv（t）／”＝（G（t）一L一ω■2♂2／ゴt2）v（t）　　（2）

ここでG（t）はレーザ利得，G。（t）は励起光による

小信号利得，I（t）は光子強度，V（t）はパルス波形，

Lは共振器損失，δTは励起パルスの周期と色素パ

ルスが共振器を一往復する時間との差，ωは波長

選択索子のバンド幅を表している。互（t）は光子強

　20
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図5．3　共振器長を変えた際のパルス幅・第二商調波

　　　　（SH）パワーの変化。モード同期がうまくかかっ

　　　ている領域は横棒で示してある。

度であり，V（t）はI（t）lV（t）12の関係がある。励

起パルスの波形はガウシアンであると仮定すると，

励起光による利得変化は

　　♂G。（t）／∂t二（Gm／πtp）exp（一t2／tp2）

と書ける。ここでGmは最大到達利得，t。は励起パ

ルスの時聞幅を表している。式申のパラメータは

タンデム・ポンピングの実験を再現する（L＝

O．06，ωtp＝120，G戸1．3L）ように選び，式（ユ），

（2）の連立方程式を数値的に解くことにより出カパ

ルスの特性を調べた。ここでは，主としてオキサ

ジン王レーザの共振器の長さを変えた際の変化に

ついて述べる。図5．4に共振器長を変化させた際の

パルス波形の変化が示してある。計算された波形

は立ち上がりが速く，指数関数的に立ち下がる波

形である。δTが負の領域ではパルス幅は広く，正

で大きくなるにつれパルス幅は狭くなり，ピーク

も高くなるが，δTが

2，24×王O’茗t。より大きくなると解は得られなくな

る。この結果を用いて，計算したパルス幅とSHパ

ワーを図5，3に示した実験結果を比較したのが図

5，5である。解が得られる領域と得られない領域と

の境界点近傍では不一致が見られるが，値，傾向

とも理論と実験の一致はよい。従って，シンクロ

ナス・ポンプされたモード同期色素レーザの動作

特性はここで用いたモデルによってうまく記述さ

れることが判る。

　このモデルにより，なぜ色索レーザの共振器長

が励起レーザの共振器長よりわずかに長いところ

で最もよい結果が得られるのかが判る。色素レー

ザパルスが一往復して利得媒体のところへ帰って

きたときには，励起パルスは既に利得媒体に到達

していて，そのエネルギーはほとんど利得媒体に

　2
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図5．卑　パルス波形のδ丁依存性。時閥ゼロ励趨パルスの

　　　ピークをにとっている。
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注入されている。色素パルスは高い利得を得るこ

とができ，その立ち上がり部分でほとんどの利得

を消費してしまう。その結果，色素パルスのピー

クは高くなり，パルス幅は狭くなる。パルスの立

ち上がり部分が増幅されていることにより，利得

媒体を通過したパルスは時閻的に前の方にシフト

して，励起レーザパルスとの周期のずれが補正で

きる。共振器長のずれが大きすぎると，この周期

補正機構では補正できなくなり，モード同期はは

ずれてしまう。そのために，色素レーザの共振器

長が励起レーザの共振器長よりわずかに長いとこ

ろが最良の長さになっている。

　5．2．2　CdSeの東縛励起等の輻射寿命

　高速応答の光機能素子を作製するには，励起状

態の寿命が短い物質を使う必要がある。半導体中

の欠陥などに東縛された励起子状態は自由な状態

に比べ数桁大きい振動子強度を有しており，その

輻射寿命はかなり短いことが期待できる。6）東縛

励起子状態を使って，高繰り返し，高速スイチン

グ素子が作れるかを探るために，東縛励起子の寿

命をピコ秒分光システムを使用して測定した。こ

こではCdSe中のドナー及びアクセプターにゆる

く東縛された励起子からの発光（それぞれ至。，I王発

光と呼ばれている）の寿命測定の結果を報告す
る。7〕

　　　0　　　　　　5　　　　・　　10
　　　　　　　　　丁至ME（ns）

図5．6　高純度CdSe試料のI空発光の贈閻変化。励起エネル

　　　ギーが！．88eVの時の発光スペクトル・は挿絵に示

　　　してある。

　！．8Kに於けるCdSeの吸収端近傍の発光スペク

トルを図5．6に示す。この温度では，I。発光が最も

顕著な発光である。至・発光の減衰曲線も図5，6に示

してある。減衰曲線の形は励起するレーザ光のエ

ネルギーこ依存し，自由励起子線（ユ．8258eV）よ

り高エネルギーの励起と低エネルギーの励起に対

して形が異なっている。この違いは高エネルギー

の励起に対しては一旦自由励起子状態が作られ，

その後自由励起子が欠陥に捕獲され東縛励起子状

態ができると考えることにより理解できる。東縛

励起子状態を生成するのにt・の時間がかかる場合

には，発光の時間変化L（t）は寿命t坦とtfを用いて

L（t）：＝・・（t。一t坦）■王［exp（一t／t…）一exp（一t／t坦）コ

と表せる。この式より，発光の立ち上がりはt。とt坦

の小さい方，立ち下がりは大きい方により決めら

れていることが判る。7〕実験に用いたCdSe試料中

では，自由励起子が欠陥に捕獲されて東縛励起子

を生成する時敵fが東縛励起子の寿命t坦より長く

なっている。従って自由励起子状態が作られてし

まう励起に対しては、発光はtlで立ち上がり，t｛で

立ち下がる。自由励起子線より低エネルギーで，

東縛励起子の励起状態を直接作る励起に対しては，

発光の装置系の分解能で立ち上がり，寿命t里で減

衰する。
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　　　　　　表5．三　観郷された玉呈，I凍縛励起子の寿命と理論僧の比較
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図5．　欠陥濃度のやや高いCdSe試料の束縛励起予発光
　　　の時間変化。この試料の発光スペクトルは禰絵に

　　　示してある。

玉。　　C．50±O．05

　　　0．5ユ±O．05　0．2〔，0．4d　　O．03

I1　　O．8肚O．05　0．㍗亘．4d　　O．4

　以上の考察と図5．6よりCdSeのI。東縛励起予の

寿命はO．5鵬であると決定できる。また禽由励起子

線の減衰時間は1．4nsであり，東縛励起子の生成時

閥と完全に一致している。このことは，欠陥への

捕獲過程が自由励起子の寿命を決めていることを

示している。この案験に使用した試料は非鴬に高

純度であったために，欠陥濃度が低く，自由励起

子の捕獲時聞が1．4nsと遅く，東縛励起子の寿命測

定を複雑なものにしていた。そこで，欠陥濃度が

より高く，自歯励起子の捕獲時閲が十分短い試料

を用いた実験も行った。この試料の発光スペクト

ルは図5，7に示してある。この試料では，I1発光は

I・発光と同じくらい強い。欠隔への捕獲が速いた

めに，自由励起子線は観測できない。玉。，I、線の減

衰曲線も蟹5．7に示してある。この結果より，I。東

縛励起子の寿命はO．5王ns，I1束縛励起子の寿命はO．

8nsと決定できる。I。東縛励起子の寿命は高純度試

料を周いて決定された値とほぼ一定している。

　束縛励起子の車融寸寿命に関してはRashbaらに

よる理論6〕とSandersらによる理論豊〕の2つが提案

されているが，それぞれで得られる結果がかなり

異なっている。どちらの理論がより現実に近いか

を調べるために寿命の値の比較を行った。表5．王に

結果が示してある。Rashbaらの理論を馬いて寿命

証Rashba　and　Gurgenishvil…｛Ref．6）

bSヨnders　and　Cha11g｛Ref．8）

cob士aiηedforM二〇．59molRef．9）

dobtained　for　M＝O．96mパRef．1O）

を計算する際には自由励起子の質量が必要となる

が，報告されているCdSeの励起子の質量にはばら

つきがある。そこで，ここでは2つの異なった質

量の値9’州を用いて寿命の計算を行った。結果は

Rashbaらの理論に対してよりよい一致が見られ

た。したがってRashbaらのそデルの方がより現実

に近いと結論できる。
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5．3紫外。可視分光法

　従来，固体レーザのレーザ発振は単一波長の発

振であり，その発振線もとびとびであった。近年，

Cr3＋をドープしたガーネット結晶で，波長可変な

圃体レーザの可能性が検討されはじめた。我々は

GdScGaガーネット（Gd．Sc．Ga3012，以下GSGG

と略す）にCr茗十をドープして，レーザ利得に上ヒ例す
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る誘導遷移断面積を求めたのでその結果を5．2．王

で報告する。また，希土類イオンのうちCe富十は，

他のイオンが4f－4f遷移であるのに対して，5d

ユ簑㌫壺㍗簑算㌶くオ，
シンチレータ用結晶の付活イオンとして適してい

る。我々はCe3＋イオンをドープしたGd．SiOヨ（以下

GSOと略す）の分光学的研究を行なったので，そ

の結桑を5．2．2で詳述する。

　531　Crイ寸活GdScGaカーネット

　従来，圃体レーザは単一波長発振であり，波長

を変えるには，色素レーザを圃体レーザで励起し

て行う方法がとられてきた。色素レーザは各種波

長域のものが開発されて来ているが，エタノール

等の溶液として用いるため，交換や取扱が容易で

はない。そのため，波長可変な固体レーザに対す

る希求があった。アレキサンドライト
（Alexandrite）1’2〕で波長可変レーザを得ることに

成功して以来，K．NaScF。等の茗物質が検討されて

来た。近年，Cr3＋で付活されたGSGGが着目され，

レーザ発振等の研究結果が報告されて来た。4■7）

我々は，このCr：GSGGの発光吸収スペクトルを

測定して誘導遷移断面積を計算し，実験値7〕と比

較した結果を報告する。

　濁定に用いたCr1GSGGはチョクラルスキー

法（以下CZ法と略す）で弓1き上げた単結晶から切

二㌶ぷ㍗鳶詳：は｝幕二
れた結晶の組成式は，Gd．1。豊Scゴ。。Cr。・。一Ga。・1．O、。

で，Crの濃度は1．6xlO㌦棚I3であった。

　広帯域（すなわち波長可変な）レーザの理論的

研究はMcCumberによってユ960年代になされ
た。島・筥〕それによると，詳細平衡（detai1ed　ba1－

anCe）から，島，挑をそれぞれ，吸収断面積，誘導

断面積とすると，

　　亀二塊exp［ゐ（ω一μ）／〃］　　　　（ユ）

という関係式が成り立っ。ごこで，μは化学ポテン

シャルでほぽゼロフォノシエネルギーω。に等し

い。次に，同じくMcCumberによると，川量子効

率ηとスペクトル曲線に関した無次元の関数ム

（是，ω）の間に，

孝一去ψΩ∫劣舳ω）　　（・）

が成りたつ。ここで，τは，自然放出寿命，積分は

偏光（λ），立体角（Ω），角運動量（ω）について

行なう。岡様に，誘導断面積眺（虎，ω）は発光スペク

トルから，

　　沽ω）一＾ω）（、”策、））2

　　　　　　　イ⊥）ケ、（尾ω）　　（3）
　　　　　　　　　〃λ

のように得られる。以上がCr：GSGGを解析する

基本式である。

　一般的には，吸収の絶対測定は容易であるが，

発光の絶対測定は非常に困難である。Kenyon4

α／、引はK．NaScF。：Crについて，発光スペクトル

は吸収の鏡影であるとして解析をした。我々も同

様にして，吸収係数（absorpti㎝coefficient）に

対応して，最大発光係数として

　　α畠閉＝σ厘刑×凡。　　　　　　　　（4）

を導入する。この式の物理的意味は，すべてのCr

イオンが発光の始状態にあるときの発光強度であ

る。この最大発光係数が得られれば，絶対発光ス

ペクトルは，発光スペクトルの濁定値∫λ（是，ω）か

ら計算することができる。

　（2）式において，Cr3＋の叩。→4A。の発光寿命τは

10！士3μsと得られた。量子効率は王であり，幻等方

的な発光であるとすると，偏光（λ）および立体角

（Ω）についての積分は8πとなる。従って，12〕式か

ら

　　・π∫1紗（尾ω）一・π∫1州伽）

　　　　　　　　　　　　＝ユ．1×10－23erg

　　　　　　　　　　　　＝5．5×10■葛㎝■1　／5）

となる。我々のスペクトル測定では光電子増倍管

の光電流をユ．O07MΩの抵抗に流して，その両端の

電圧mVに交換して求めているので，αという比例

係数を用いて，

　　α∫二州昨1…1舳・・一・　（・）

が，実際の発光スペクトルを積分して得られる。

／5）（6）式を比較してα＝4．5×ユ014mVが得られる。

発光のピーク（756nm）での発光強度は5．32×102

mVであるので，αの値を用いると∫（虎，ωトユ、2x

lO…12が得られる。（3）式で屈折率nλ～1と仮定する

と，最大誘導断面積は，

とな㍗κ㌫とH，bがが別の方法二

求めたO．7×10一刎cm2と非常によく一致している。
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　醐．8　吸収スペクトルト点鎖線）と発光スペク1・ル（実線）。点線はバックグラウンドを除いた

　　　　吸収スペク1りレ。この曲線と実線の交点がゼロフォノンエネルギーを与える。

（4）式で凡。＝1．6x　l020cm■茗を用いれば

　　α。k1．1cm…1　　　　　　　　　（8）
が得られる。図5．8に，最大絶対発光係数α、閉を周

いて得られた発光スペクトルを，吸収スペクトル

と同時に示した。図中，一点鎖線は吸収スペクト

ル，点線はバックグラウンドをさし引いた正味の

吸収スペクトルである。吸収及び発光スペクトル

の交点がゼロフォノンエネルギーで，その値は

＾／3759cm刈であった。（ユ）式によると，μ～ω。とすれ

ばこのω讐ωOで醜＝砺となる。ここでの亀は凡、を

用いてO．5ユx！O■2。㎝2となる。一方（3）式を周いて，

このゼロフォノンエネルギーでの映はO．5ユx

王O¶c㎜2と得られ，（1）式でμ～ω。と仮定した断面積

と非常によく一致する。図5．9に，誘導遷移断面積

の計算値（実線）と，StruveとHuberの実験値（十

印）7〕を示した。770nm以上では20％程度の誤差で

一致している。実験値を求めるにあたって，7〕結

晶中でのウェイストの不確実さが大きいことを考

えると，比較的良い一致といえよう。770nmより短

波長では，実験値との一致が悪いが，これは励起

状態吸収（excited－state　absorption）によるもの

と考ええられる。

　結論として，McC担mberによる理論計算にもと

；
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o
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CSGC＝Cr
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図5－9　誘導断繭積の計算値（実線）とS士ruve及びHuber

　　　による実験値（十，参考文献7）。

づいた，発光・吸収スペクトルから求まる誘導遷

移断面積の計算値は，レーザ発振実験から求まる

値と良い一致を示し，最大でO．69xlO”㎝2にな

ることが判った。

　終りに，本研究に用いた単結晶を提供していた

だいた当所宮沢靖人博士に謝意を表します。

　5．3．2　C㊥1Gdシリケート

　NaI（T2）はシンチレータ用材料として古い歴
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史をもっている。ll）近年になって，医用機器，例え

ばX線CT（Computed　Tomogra凶y）・ポジトロ

ンCT等が著しい進歩をとげてきている。そうした

装置では，検出器としてのシンチレータを小さい

配列として配置することが必要である。NaI（丁

辺）は充分な発光強度あるが，潮解性があるため

に防湿が必要であるため，新しい贋体シンチレー

タヘの要望が高まっている。そのために，BaF・，ユ2〕

CaW○，13）やBi．GeヨOl。（BGO），ユ4－1石）が開発され

たがそれぞれに一長一短がある。例えば13aF。では

高速の発光（O，6鵬）と低遠（620鵬）の発光があ

り，高速くりかえしができないとともに，その発

光は紫外部にあって検出器の感度の弱い部分にな

る。’2〕CdWO茗は発光寿命が5msと著しく長い。j富〕

BGOは発光寿命が長く（300ns）発光強度がNaI（？

2）の約ユO％と弱く，また発光のピークが発長が，

シンチレータ用の光電子増倍管（PMT）のピーク

とずれている等の短所がある。：4…｝6〕

　最近になってTakagi　and　Fukazawa17〕によっ

てCeで付活されたGd．SiO。（Ce：GSO）が発見さ

れ，注営を集めている。この物質は，勿論非潮解

性であって，発光寿命は60nsと短かく，発光強度

も比較的よく用いられているBGOの2倍以上あ

り，18〕密度も6．71と比較的大きいので，新しいシ

ンチレータ材料として有望である。しかしながら，

その光物性的性質は石橋らの応用物理学会での報

告三9〕を除いて殆どない。そのためにCe濃度を変化

させたGS○について実験した結果を以下に述べ

る。ただ，励起源としてのγ線は，放射線源の取扱

に対する注意が必要であること、またγ線で励起

したとしてもいずれにしても発光準位まで緩和し

てから発光するであろうと考え，取扱いの容易な

紫外光を励起源として周いた。

　測定に用いたCe：GSOは，前項と岡じくCZ法

を周いて育成した。その条件は，回転数20rpmテ引

き上げ速度2馴囮／hであり，成長径を一定に保つ

ADC（Automatic　Diameter　Contro王method）

を用いた。典型的な大きさは，断面がやや菱形を

していて20×22㎜，長さは60胴珊で，それから！～2

胴捌厚の板を切り出し，両面鏡面研磨して光学実験

を行なった。Ce濃度は，O，2％，O．5％，1％及び

2％であった。

　光学測定は，SPEX！702回折格子分光器（逆分散

1，1nm／m㎜，明るさ童／7）とHTV　R928PMT及び冷

　30
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劉5．10Ce　l　Gd．SiO。の吸収スペクトル。
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　　　　　　　　、へ’aVd凹1gtヨ1　［■］m〕

図5．！1Ce1Gd．S1O・の発光スペクトル。分光系の感度補

　　　正を行なってある。

去鼻したR316RMTを用いた。光源はハロゲンラン

プとユ50Wの水銀キセノンランプを適当な溶液・ガ

ラスフィルターを組み合せて用いた。光源の安定

度はO．2％以下であり，更に濁定をコンピュータラ

イズすることにより，各データ点での光源のふら

つきを補正・平均化した。発光寿命測定には〇一

5MWの室素レーザ（337，1nm）で励起し，発光ピー

クの437nmに分光器を園定して，デジタルボック

スカー積分器を用いて行なった。

　結晶の色は，Ceが低濃度であるものは無色に近

いが1％以上の試料では黄色味がかってくる。こ

れは，図5．10に示した吸収スペクトルで，Ce濃度

が増すにつれて吸収端が長波長に移動するためで

ある。なお，短波長側で吸収が減衰してみえるの

は見かけの上だけであり，非常に強い吸収がある

ことを示している。

　図5．uには，Ce濃度がO．2％とユ％のCe：GSO

の発光スペクトルを示す。分光系の感度は標準ラ
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図5．玉2Ce　O．2％の発光スペクトルのディコンポリューション。斗は実験データ，実線は成分及び合

　　　成したスペクトル。低エネルギー側からVIS（ユ〕，VIS｛2）と名付け，表5，2に対応する。

ンプを用いて補正してある。

　一般的にCe3＋の自由電子レベル4f，5dは，結晶場

に入ると，4fはそのままで5dは2Eと2T。に分離す

る。2。〕更にスピンー軌道相互作用により，4fレベ

ルは2F。’2と2Fり2に，また2T2レベルは二っに別れ

る。別〕（図5．19参照）従って，発光は2T。の下の方

のレベルから叩η。及び4F。’。の二っのバンドから成

り，2’〕又は吸収は4F。μから2T。への二つのバンド，

2Eへの一つのバンドから成ることが予想される。

更に2F冒ρと2Fη。は4fレベルであり，内殻のために

外部の場即ち母体にほとんど依存せずに約2000

㎝■1のエネルギー差をもっことが知られてい
る。22〕

　従って図5．！1のピークは2っに分れることが

判る。図5，12及び図5．13にCe濃度がO．2％と1％

ものについてディコンボルーションした結果を示

す。バンドの形としてガウシアン，バックグラウ

ンドとして波数（㎝’’）の2次式を仮定した。図か

ら判るように，計算カーブと実験値の一致は可成

良い。計算結果を表5．2に示す。Ce　O．2％では2F1’。

と2F。ρの間は2004cm一で、報告されている値23■32〕

によく一致している。一方Ce王％ではこの値が

王326㎝一一と小さくなっている。これはおそらく，短

波長側で再吸収がおきるために発光が弱まってい

るためであると考ええられる。発光スペクトルは

シンリレータ用のPMTの感度特性によくマッチ

しており，効率がよい。例えぱ，ピーク波長は

437nmであって，PMTの最高感度420nmに近く，

また発光スペクトルはPMTの量子効率10％以上

（290nmから535nm）の領域にすっぼり収まってい

る。

Ce　O．2％GSOの発光は液体窒素温度（LNT，77。
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Ceユ％の発光スペクトルのディコンボルーション。十は実験データ，実線は成分及び合成

したスペクトル。

K）でも測定した。この発光スペクトルもまた室

温と同じく二つのガウシアンバンドに分離できる。　　lO　　　　　　　　　　C旺｛O．舳：CSO

最適フィットの各パラメータ値を同じく表5．2に
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　lLNT）
示した。4fレベルの2F。∫。と2Fl’。のエネノレギー差は

1922㎝■三であり，室温での値と大差ないことが

判った。しかしながら，表5，2より判るように，

各成分バンドの全半値巾は，室温より広くなって

いる。この現象は通例では考えられないことで，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o　　　　　　　　　　　　」一
通常は温度を下げるほど巾は狭くなっていく。34｝　　　舳　　　　　500　　　　600
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　W・v直1o・91．いnm1
図5．11，と図5．ユ4を比べてみると，高波長側が室
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図5－14Ce　O．2％の液体窒素温度（LNT）における発光ス
温よりLNTの方が強くなっており，第3のバンド　　　　ペクトル。

の存在を示唆している。LNTのスペクトルを三つ

のバンドに分けてみると，ピークは23820．22277，　り，納得できるものである。最も低波数側のバン

および20521㎝■…，バンド巾は1513．2．2847．8，お　　ドは，おそらく色申心といったものに関連した発

よび4134．3㎝■1となり，高波数側のピークの巾は　　光ではないかと考えられる。

RTの22王7．4及び31！4．5cm■1から小さくなってお　　　図5．15には，時問分解発光スペクトルを示した。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一80一
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表5．2 Resuits　o童Decomposition　of　Emission　and　Excitation　Spectra．V夏S　denotes　the

emission　maximum　at　around437nm．UV－A，UV－B，and　UV－C　denote　the　excitat1on

bands　in　the　u1travio－et　reg1onチrom　shorter　to　longer　waveleng士hs．Amp　is　the

amplitude　of　the　emissiol－and　excitation　peaks　and　FW｝玉M　denotes　the　ful1width　at

halチmaximum　oチthe　bands．V互S　and　UV－C　bands　can　be　decomposed　into　two

G纈ussian　bands．

Ce（O．2％）：Gd！si05｛GSO）ERT］

Amp Ce11ter　energy FWHM

UV－A
UV・B
UV・C

V亘S

　　　　　　　　　　　　　　　C．3375

（1〕　　　　　　　　　　　　　　　　O．3808

（2）　　　　　　　　　　　　　　　　C．6769

（！）　　　　　　　　　　　　　　　　2323．8

（2〕　　　　　　　　　　　　　　　　3224．4

41700cm…ヨ

34355cm■王｛29ユ．王nm〕

30427cm■亘｛328．7nm〕

28612cm…呈（349．5nm〕

24047cm1…｛415．9nm〕

22043cm■且｛453．7nm〕

ユ652．4cnユ■1

2767．9cm■1

21ユ7．4cn］…1

3ユユ垂．5crn…1

Ce（玉％）：GSO〔RTコ

UV－A
UV－B
UV・C

V玉S

　　　　　　　　　　　　　　　O．5322

（！）　　　　　　　O．3249

（2）　　　　　　　O．5595

ω　　　　　　　　646．7
（2）　　　　　　　　　　　　　　　　　1669．1

雀240Ccrn」1

34626cm1’（288．8nm〕

30527cm－1（327．6nm）

28978cm■1（345．hm）

23431cm■1（426．8nm）

22105cm……（452．4nm）

ユ578．！cm1l

ユ727．3cm■1

ユ912．6cm■旦

3933．5cm…1

Ce（O．2％）：GSO［LNT〕

V玉S （ユ）　　　　　　　ユC73．7

（2）　　　　　　　2300．3

23056cm■1（433．7nm）
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Ce　O．2％の時間分解スペクトル。笑線は励起直後，

点線は20ns後，そして］点鎖線は40ns後のスペク

トル。

100

．量50

き
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　　　　　　Ce　oonton主s、くatm％）

図5．王6発光寿爺のCe濃度依存性む

／OO

図5．15

時間の経過とともにほぼ比例して変化しており，

このことはCe雪十のサイトが唯］であることを示

してし）る。

　　図5．王6に発光寿命のCe濃度依存性を示す。低濃

度でのCe茗十の発光寿命は約80nsで（intrinsic

decay）ほぼ一定であり，高濃度になるに従い発光

寿命が短くなっていきCe2％では58．5nsとなる。

この現象は一般には濃度消光（Concent滅ion

qむenChing）と呼ばれ，三つのモデルが提唱されて

いる。3幻

　（王）励起エネルギーがマイグレーションして最

　　　后にトラップにつかまり散逸する，35’㈹

　　（2）励起エネルギーの一部が他のイオンに伝達

　　　され，それぞれが緩和する，茗4酬　（CroSS
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1．O
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蔓

CeくO．2％〕1CSO

　邊xo…主ation

　　0　　200　　　　　　　　　　　　　　　　　300　　　　　　　　　　　　　　　　　400

　　　　　　　　W・wl・・gtいl1m）

劇5．ユ7Ce　O．2％の励起スペクトル。短波長側からA，B，

　　　C，　と名付ける。

　　relaXatiOn）

　（3）二つの励趨エネルギーが合わさり，一部が

　　散逸する。（Avger　reco㎜bination）

このCe：GSOの場合，希土類の（4f）n配置内での

遷移のように，スペクトル線は狭くないため，（2），

（3）といったプロセスは考えにくい。従って，主と

して格子不完全性等のトラップによるものが主で

あると考ええられる。こうした，図5，16に示した

ような濃度消光は，レーザ材料や螢光体にごく普

通にみられる現象である。34■46〕即ち，およそ

O．5％程度まではほぼ一定であり，例えば2％の濃

度ではの一定値のユ％から30％程度まで短くなる。

図5．16では2％で，O．2％の発光寿命の70％もあ

り，このCe　l　GSOの濃度消光は弱いものであると

いえる。即ち，他の発光材料よりもより広いCe濃

度が選択できるため，発光寿命と発光強度を，使

用貿的に応じて最適化する範囲が広くとれ，応用

上有利であるといえる。ところで，石橋等はγ線励

起の場合，発光寿命はCe濃度の一2／3乗に比例す

ると報告している。’9〕これは，γ線励起と紫外励

起で発光のメカニズムが異なるのではないかと考

えられ，我々もγ線励起にっいて実験を行なって

比較することが今後の課題として残る。

　先に吸収スペクトルのところで述べたように、

吸収端より短波長では，吸収が非常1こ強い。従っ

て，サンプルにXeランプの光を分光してあて，発

光スペクトルのピーク波長（437nm）の発光強度で

（励起スペクトル）吸収状態をしらべた。その結果

を図5，17に示す。一般に，吸収スペクトルと励起

スペクトルは，強度及びバンド巾については異な

400　　　　　　　　　　　　35011m
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＞、o．5

Exo≡tationC－b趾1d C直（O．2％…1GSO

　　　25000　　　　　　　　　　　　　　　　30000

　　　　　　　　　Photon　on喧rgy（om■1）

図5．18励起スペクトルのCバンドのディコンボリュー
　　　ション。高〕ニネルギーからUV－C｛王），UV－C（2〕と名

　　　付ける。
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Ce　O．2％の場合のGd．SiO沖のCeヨ十のエネルギー

準位。発光及び励起スペクトルの解析から得られ
た。

ることが多いが，ピーク位置についてはほぼ同じ

てあることが知られている。舳州図より明らかな

ように，励起スペクトルは，A，8，Cの三つの

バンドに別れている。5d自由電子の分裂のしかた

のところで述べたように，2T。への吸収バンドは

二っのバンドから成る。従ってCのバンドは二っ

のサブバンドに分けられる。その結果を図5．18に
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示した。最適パラメータは表5，2に示した。A，B

のバンドはそれぞれ，伝導帯及び2Eレベルヘの遷

移である。それ等のエネルギーを同様に表5．2に

示した。

　　以上の発光，励起スペクトルの解析から，GSO

申のCe3＋イオンのエネルギー準位を決めること

ができる。その結果を図5、ユ9に示した。左上向き

矢印の下から二本は4f2F。〃→5d2T。の二っのすブ

レベルヘの遷移，三番貿の矢印は4f2F畳μ叫5d2Eへ

の遷移，最後は伝導帯への遷移であり，励起スペ

クトル図5．王7のC，B，Aの各バンドに対応して

いる。発光スペクトルも，5d2T。叫4f2F1’。及び2F。〃

への二つのバンドに対応している。

　　以上述べてきたようにCe：GSOは，発光スペク

トルが光電子増倍管の高感度域に一致するため効

率がよく．また発光寿命も60ns程度と速いので繰

り返し測定に有利であり，充分実用的であること

が判った。また発光・励起スペクトル等の解析か

ら，GSO中のCe3＋のエネルギー準位を決めること

ができた。

　　終りに，単結晶を提供いただいた宮沢靖人博・士，

有意義な’討論をいただいた千葉利信，赤羽隆史両

博士に謝意を表します。
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　5．4　ラマン分光

　結晶中のイオンのオーダリングは重要な問題で

あるが，従来はX線回折が主に用いられて来た。

しかしながら，この方法ではAl，Siイオンがほぽ

等しい散乱強度をもつため，オーダリングを決定

するには困難があった。本節の研究対象である固

表5．3

溶体の端物質CaAl・SiO・及びCaScAlSi○・の構造

決定では，Al，Siイオンはランダムに4配位席に

分布し，いわゆるアルミニウム排除則が破れてい

ると報告されて来た。1’2〕しかし，このこと1は必ず

しもショートレンジでのA1／Siオーダリングを否

定するものではなく，平均的にとらえるとオーダ

リングしていなくともショートレンジでは存在す

る可能性がある。

　熱化学的研究により，オーダリングの三つのモ

デルが提口昌されている。WoodはCaAl．SiO。

一CaMgSi．O。系のパイロキシンについて，組成と

活量から，全くディスオーダーであるとしてい

る。3〕Newton等は，カロリーメトリーのデータか

らローカルチャージバランスモデルを同じ系のバ

イロキシンに提唱している。4〕Woodは更に1979

年になって，A1／Siの分布は端成分のCaAl．SiO。が

ノンストイキオメトリックであることから完全に

ディスオーダーであると報告している。5〕

　大橋と関困は，CaScAlSiO。一CaTiAl．O。系の

パイロキシンのラマンスペクトルを観測し，

600～700cm■王のラマンピークが，A王一〇一Al，Si

－O－A1，Si－O－Siに対応する三つの成分に分け

られることを見出した。伍）この系の固溶体にっい

て，CaTiA1．O石を増すにっれて，SトO－Si伸縮振

動のラマンバンドが急減することが判り，した

がってAlとSiは四配位席にランダムに分布して

いるのではないと結論された。こ二のように、ラマ

ン分光はショートレンジのオーダリングに敏感で

あり，オーダリングを調べる上で有効な手法であ

ることが判った。本節では，CaScAlSiO。一CaA1：

SiO。系バイロキシン申のA1／Siオーダリングを，

Unj士一cc刀di㎜eηs…ons…n　the　sys宣em　CaScAユSjO百（ScAユ）CaA1望SjO百（A】A三）

ScA1／AlAl
　　　　　　　　　　a。（A）（mO1％）

b。（A） C。（A） β（。）　　　　　　　V（A茗）

100／0訂

90／10

80／20且

70／3C且

（60／40〕b

（42．5／57．5〕b

　0／ユCC〔

9，887（3〕

9，857く3）

9，839　（1）

9．8I1（2〕

9．78唾（7）

9，710（4）

9．6C9　（3）

8，996（2）

8，966　（3）

8，937　（2）

8，906　（2）

8，854　（7）

8，790　（4）

8．65違（2）

5，446（2）

5，432（2）

5，422（！）

5，406（王）

5，384　（5）

5，345（1）

5．27尋（2）

！05．89（3）

105．86　（4）

105．95（2〕

105．99　（3）

工05．87（6）

105．95（3）

106．06（2）

465．8（2）

46至．8（2）

458．3　く王）

454．1（2）

4遅8．6（6）

438．7　（3）

42三．4（2）

丑Ohashiユ978

bEstimated　values　from　the　ce1l　dimensions

〔Okamura　et　aL195ゑ
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V／A；）

　89
5．lA）

　87

9．8

9．6

5．5

5．3

邑。（A）

o。（A〕

　　　！07

　　B〔
　　　ユ05

　　　　　0　　　　　　　　50　　　　　　　100ScAl
　　A1Ai／00　　　　　　　50　　　　　　　　0

　　　　　　　　　　（mol％）

図5．20　CaScAlS1O。一CaA1呈SiO石系のユニットセルパラ

　　　メータの組成依存性。

SoA1／AlA1

　且oo／c

90／10

8C／20

70／30

60／40

唾2．5／57．5

0／100

このラマン分光で解析した結果を報告する。

　CaAi．SiO。のCaScAlSiO。への溶解度は1気圧

下で約32mo1％（！40ぴC）である。圧力が増すにつ

れて溶解度も増すので，試料作成にあたり以下の

二っの方法を用いた。第一の方法はμ00℃での固

相反応を用いて，CaCO。，Al．O富，Sc．O。及びSiO。

を混合してユ気圧下でシリユニット炉で焼成した。

第二の方法はピストンシリンダ型高圧炉を用いる

もので，温度1000～140ぴC，圧カ1，5～1．8GPa下で

王～5賢焼成した。測定に用いた7種類の試料の

ユニットセルの大きさは，粉末X線回折で潮定し

た2θの値で決定し，表5．3及び図5，20に示した。

図中黒丸で示したデータは，内挿法によるもので

ある。

　ラマンスペクトルの測定は，SPEX　Rama1og4

でキャピラリーに試料をつめて，背面散乱法で

測った。光源はArレーザの4880五の線を用い，

！00～300mWの出力で用いた。尚試料点での光量

は出力の約10％である。検出器はRCA　C3互034光

電子増倍管を冷却して用い，出力はA／D変換して

マイクロコンピュータシステムで平均化して測定

　550　　　　　　600　　　　　　650　　　　　　700　　　　　　750

　　　　　　　Raman　Shift（Cm一〕

図5．21CaScAlSiOrCaAl．SiO蛆系のラマンスペクトル
　　　の組成依存性。

した。スペクトルの分解はFACOM　M340Sを用い

た自己製のプログラムによった。

　CaSc（AlSi）］vO。（IVは四配位席を示す。これは

以下ではScAl（互OO）と略す）一CaAl（A1S1）IvO石（以

下A1A1（100））系のラマンスペクトルを図5．21に

示した。λBSi．06タイプのパイロキシン剛に比べ

てピークはブロードである。従って，このスペク

トルはいくつかのバンドから成っていると考えら

れる。Sharama等酬はScA1（ユ00）のスペクトルで，

65互cガ1のピーク及び676cガ1の肩はT－O－丁伸

Al－O－Si

Al－O－Al

SoAl｛玉OO）

Si－O－S1

550　　　　　　　600　　　　　　　650　　　　　　　700　　　　　　　750

　　　　　Ramans1舳（om’’’り

図5．22CaScAlSiO店のラマンスペクトルの分解例。
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AトO－T（Si，Ai）

A］A］｛／00）

Si－O－S1

550　　600　　650　　700　　750
　　　　　　R・m・・sト1ft（oパり

図5．23 CaA1．S1O直系のラマンスペクトルの分解例。

　700

冒

名650
由
…≡

缶

600一

Al

。L卜Px

・Na－px

凸Ca－Px

・Al

　Ga
o　　・Cr

F僅F芭．．

　V　T1．　S．
　　　SぺM・A舳OO〕
　　　　Fe　Ill
　　　　　　　　M－1

迎 loo〕

E

蔓

砿

図5．25

3，05　　　　　　　3．l0　　　　　　　3．15

　　T－T〔i量昌tance｛A）

A3Si．O百パイロキシンのて、丁距離とラマンシフ
トとの獺関（文献王O）。AlA1（王OC）及びScA1（100〕の

2重丸はそれぞれのラマンシフトとT－丁澤巨離。

　　　　0　　　　　　　　　　50　　　　　　　　　ユOO　SoAl

　　AlA…100　　　　　　　　　50　　　　　　　　　0

　　　　　　　　　　（mOl％）

図5．24　CaScAlSiO拮一CaA1空SiO筍系のラマンシフトの組

　　　成依存性。

縮振動であるとした。大橋と関田6〕はCaSc（州Si）Iv　O。

一CaTi（Al。）1vO。系のラマンスペクトルが組成に

よってシステマティックに変化することを見出し

た。即ち，A1を増すにつれて680㎝■三付近のピーク

は減少し，一方650cm’三付近の肩は著しく増大して

いく。また620㎝凹…のピークは減少していく。従っ

て，これ等のピークは680㎝■i付近のピークがSi

一○一Si，650cm…1がA王一〇一Al，620c㎜■…がAl－O

－Siの伸縮振動に対応することが判する。図5．22，

5．23に，ScA1（100）およびA1Al（100）のラマンスペ

クトルを分解した結果を示す。測定した全試料の

分解結果を表5．4に示した。

　図5．24は，分解したラマンバンドのピークシフ

トを示す。図からAl－O－A吸びAl－O－Siのバ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　至OO　SoAl
　　　AlAi　lO0　　　　　　　　　50　　　　　　　　　　0

　　　　　　　　　　　1mOl％〕

翻5．26CaScAlSiO直一CaAl．SiO。系の積分強度の組成依

　　　存性。

ンドはScAl（100）からA1A1（100）に近づくにつれ

て一つのバンドになっていくが，Si－O－Siの

ピークはほぼ不変であることが判る。この結果か

らAIAI（ユOO）の620c㎜■1と680c㎜■1のピークはそれ

ぞれ（Al－O－Al＋Al－O－Si）とSトO－Siの

伸縮振動とアサインできる

　λ3Sj20苗タイプのパイロキシンでは，Sj－O

－Siの連鎖が無限につながっているが，そのラマ

ンスペクトルでは，Si－O－Si伸縮振動のラマン

シフトとSi－Si距離の間に図5，25に示したような
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表5．ゑ

　　　　　　　　　　駿化ニッケルに関する研究

Deconvoiution　of　the　Raman　bands1〕etween550cm’I　and750cm…］in　the　system
CaScA1Si06（ScA1）一CaA1皇SiO箇（AIAI）

ScAVA】A］
（mOl％）

A1－O・Si Al－O・Al　　　　　　　　　　Si－O－Si

！C0／0　　　　　I

　　　　　　　ひ
　　　　　　　∠レ

　　　　　　　目rea

90／王0　　　　　玉

　　　　　　　リ
　　　　　　　∠リ

　　　　　　　area

80／20　　　　　I

　　　　　　　　リ

　　　　　　　ノひ

　　　　　　　area

70／30　　　　　I

　　　　　　　　リ

　　　　　　　　∠ひ

　　　　　　　area

6C／40　　　　　I

　　　　　　　　リ

　　　　　　　　Jリ

　　　　　　　area

42．5／57．5　　　互

　　　　　　　リ
　　　　　　　　ーリ

　　　　　　　area

C／ユOO　　　　　I

　　　　　　　　リ

　　　　　　　　1リ

　　　　　　　arCa

　8．85

626，2

22．07

307．O／O．62）

　8．95

628，2

22．67

318．6　（O．59）

　8．63

63玉．0

23．88

323．9（O．58）

　4．96

634，6

25．76

200，6（O．63）

ユ2．O0

639，0

27．7垂

522．9（O．43）

　6．30

644，0

25．67

25追．O　（O．44）

17．6ユ

660，5

31．25

864．8（C．60〕

　2．3王

652，4

38．64

140－4（O．28）

　2．65

655，5

42．53

王77．3　（C．33）

　2．88

657－7

考4、ユ8

王99．6（O．36）

　！．44

659，4

37．10

84．O　（C．27）

　7．20

657，0

42．07

475．6（0．4C）

　3．50

66王．0

37．8

207、唾（O．36）

　1．85

676．ユ

16．73

48．5（O．C98）

　1．50

678．9

ユ8．33

43－1　（O．C80）

　ユ．20

680．9

ユ7．55

33．O（O．059）

　O．73

679，3

26．62

30．4　（O．097〕

　2．80

680，0

45．76

198．6（0．17）

　2．王3

679，0

33－04

玉10．6（0．王9）

王0．2G

683，7

35．25

564．9（O．40）

Noオ召＝　I，denotes　intensity≡リ≡ceηtra1wavenumber（cm…］）；∠リ，fuH　width　at　ha1f　max三mum｛cm■1）；area，the

　　　integrated　area　齪nder　Lorentzian　Hne　shape　caicu］纈ted　fron↑spectraヱparan〕eters≡parentheses　enc三〇se

　　　areal　fraCtiOn

相関があることが判っている。州ScAl（100）のT

－T（ここでT＝A1又はSi）距離は3，186A，2〕

AlA〕（ユOO）では3．ユ25五1）であるが，このT－丁距

離は，AトAl，Al－Si，およびSi－S1の平均値と

解釈すべきであり，それぞれの距離はX線による

構造解析では判らない。図δ、24から判るように，

T一○一丁鎖のうちでAl－O－Siが最もラマンシ

フトが小さく，又組成にリニアに依存している。

図5，25にはScA亘（100），AlA玉（100）申のAl－O

－S1ラマンシフトを二重丸で示した。図から判る

ように，λ3Si．O。パイロキシンの相関直線によく

合っている。従って，ScA亘（100）及びAlA亘（100）申

でのAl－O－S｛は少なくとも可成長い連鎖をなし

ている（Ordering）といえる。
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　次に図5．26にT－O－Tラマンバンドの面積比

を示した。Al－O－Alの割合がSi－O－Sはり大

きいのは，散乱能のちがいによるものであろう。

Si－O－Siの実測強度は，このScAl－A1A1系の方

がλ3Si．O右型より約1桁小さい。従ってScAl

－AlA1系でのSi－O－S漣鎖の割合は図5．26に現

われているよりも1桁相対的に少なく，T－O

－Tのうちおよそ5％以下であると考えられる。

これ等のことから，A亘一〇一Siのボンドの存在量

はラマンスペクトルの積分強度に現われた以上に

多いものと考えられる。また図5．26からは，Al－O

－Siの存在量は，A1Al（100）が増すにつれ減少す

る傾向がみられる。このことはAlAl（100）の方が

ScAl（ユOO）よりもオーダリングの程度が低いこと

を意昧している。

　以上のように，ラマンスペクトルから，T－O

－Tボンドの連鎖の状態を知ることができ，

CaScA1SiOrCaAl．SiO。系のパイロキシンでは

A1－O－Siが比較的長い，すなわちオーダリング

が起きていることが判った。

　最後に試料提供いただいた大橋晴夫主任研究官

並びに北海道大学理学部寺田正一氏に謝辞を呈し

ます。
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6。残された課題と将釆の展望

　酸化ニッケル（NiO）をはじめとする鉄属遷移金

属酸化物の化学結合状態の解明をめざして，7人

の研究者を申心として5年聞研究が進められた。

得られた結果は，対象とする物質の複雑さ，困難

さを考慮に入れるならば，当初の予測をはるかに

越える大きな成栗が得られたのではなかろうかと

考えている。それは主として光電子分光法による

実験とその解釈とによってなされたと言っても過

言ではないであろう。光電子分光法により得られ

た結巣に対する新しい解釈（クラスター・モデル）

に基づき，N1Oをはじめとする鉄属遷移金属化合

物の電子状態に対する本質的に新しい解釈法が提

供された。これは，N．F．Mottにより提出された解

釈の発展とも，ある意味では言えるが，むしろ新

しいモデルと言ったほうが妥当であろう。当然の

ことながら，その後，世の中にあらわれた銅酸化

物高温超伝導体をはじめとする他の化合物にも，

このクラスター・モデルは適周可能である。MOの

intri鵬iCな性質に対する解釈はこれで舳応のメド

がついたと考えるならば，次の問題は，eXtrinSiC

な間趨であろうと思われる。

　次に陽電子消減法による無機化合物の化学結合

状態及び陽イオン欠陥構造の解析について記す。

　二次元角度相関法の装置が軌遺にのりはじめ，

検出系も大幅に改良され測定時閲も短縮化された。

将来の間題としては，より複雑な結晶構造を持つ

化合物の解析手法の開発などのソフト・ウェアー

の間題であろう。もちろん，陽電子線の単色化・

高輝度化及び高強度化などの技術開発の重要性は

あえて指摘するまでもなく重要な問題であり，残

された課題として記すべきことであろう。

　第三番印こ希土類元素酸化物とMO，CoO，FeO

などの鉄属遷移金属酸化物との間の化学反応を通

して，個々のこれらの遷移金属酸化物の個佳を知

ることを試みたことについて記す。

　こういう種類の研究は，広大な海にこぎだす小

船のようなもので，充分に体系的な方針をもって

研究をすすめないと，途中で沈没する可能性が大

であり，無に終わってしまうおそれが多分にある。

今回は，R．OガM。○。一MO系の膨大な文献と我々の

データをもとにして，この系内の（RMO。）用

（M℃）加、型化合物の結晶構造の分類を試みたが，本

文で記述した四つの構造で全ての可能性をおおい

つくしてしまうのか，未知の他の型の構造が存在

するのか現在の段階では結論は得られていない。

スピネル，YbFe．O。，CaFe．O。，K．MF。などのλB。

兄型構造をもつ化合物の分類の再体系化を試み

る段階にきているのかもしれない。遷移金属は，

これらの化合物の構造の骨組みを形成しており，

構造決定要因として大きな役割をしていることは

自明である。おわりに，三角格子をもつYbFe。○。

型構造内に存在する鉄属遷移金属元素イオンの挙

動を磁性研究の立場から研究した結果を申心に報

告したが，本質的なメカニズム解明の段階にはま

だたちいたっていないと言える。基本的なデータ

収集と共に大胆な仮説の導入が必要なのかもしれ

ない。

　酸化ニッケル研究グループが存在していた時期

に，上述したようにヨーロッパで銅を含む高温超

伝導体が発見された。まさに絶縁体から超伝導体

に至るまで，多様な性質を示す遷移金属化合物の

一端をかいまみた思いがする。現存するデータを

内挿して，その性質を予測すること，また外挿し

て，性質を予想することの困難さを我々は体験さ

せられたとも言える。我々の酸化ニッケル研究は，

鉄属遷移金属酸化物を管見したにすぎないことは

言うまでもない。単純なNaα型に属する構造内に

おかれた遷移金属のもつ性質が，より複雑な構造

内におかれた場合に，どのように系統約に変化し

て行くかP出来る限り第一原理から解明して行く

ことの重要性を我々は指摘したいと考える。
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