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ABSTRACT

　　　　Perovskite　compounds　invoIving　a　Ba　perovskite

are　substantially　inlportant　in　an　e1ectro－ceranlic　in－

dustry　　because　　of　　having　　supercon〔1ucting，　fer－

roe1ectric，magnetic　and　ionic　Properties．For　syn－

thesis　an〔1preparation，deve1opment　of　new　methods

and　processes　are　require〔1．　For　characterzation，

precise－structura－　ana1ysis　is　necessary．Concerning

properties　of　new　compoun〔ls　and　textures，it　is

substantial　to　exploit　relations　between　the　proper－

ties　al㍉d　new1y　ana1ysed　structures．As　resu－ts　of　such

studies，it　is　intensive1y　expected　to　find　out　gui〔le1ines

of　deveIopment　of　in〔1ustrial　materials．　Our　Ba

perovskite　group　has　published　169　reports　and　sub－

mitte〔l　or　obtained8patents．These〔1ata　revea1ed　in－

tensive　activities　of　our　research　members，whereas

this　research　report　can　not　be　a／1owe〔l　to　contain　a11

0ur　activities．In　this　sense，the　outIine　of　our　group

research　is〔lescribe〔l　as　fo1lows．

Outline　of　the8a　perovsl〈ite　research

I　　Study　on　synthesis　of　Ba　perovskites　and　re＿

　　　　lated　materia1s．

　　　　1n　order　to　investigate　structure－sensitivity，both

Ba　perovskites　and　their　re1ated　materia－s　have　been

synthesize〔一　　and　　then　　characterize〔l　　by　　various

metho〔ls．Bulk　of　the　materia1s　were　fabricated　using

so1i〔l　phasereactions，　freeze－dry，　an〔l　coprecipitaion

metho〔ls．Films　were　prepared　by　rapid－quenching，

sputtering　and］〉iBE　n／etho〔ls．Especia11y　a　mechanism

of　crysta－　orientation　of　superconducting　nユaterial

mms　was　studied　intensive／y．Synthesized　materials

were　characterized　by　the　use　of　X－ray　diffraction，

neutron　diffraction，　DTA－TG，　an〔1　high－reso1ution

electron　microscopy．Measured　properies　consist　of

・li・1・・t・i・，f・・…1・・t・i・，pi・…1・・t・i・，py…1・・t・i・・…．

Re1ations　with　the　data　of　structure　and　texture　were

diSCuSSed．

（1）Study　on　dielectricity　of　Ba（Zn，Nb）O、一Pb（Zn，

　　　　Nb）Oヨperovskite　solid－solution．

　　　　ChemicaI　stabi1ity　of　Pb（Zn，Nb）O：｛（PZN）　was

studied．　Pure　PZN　is　a　pyroch1ore　phase，but　a

perovskite　phase　is　stabi1ized　by　adding　BaTiO：苦．

　　　　FiIms　with　a1most　full〔lensity　was　successfuHy

prepared　by　rapid－quenching．The　value　of　die1ectric

constant　nea「Cu「ie　temperature　recorded　as　8000～

ユOOOO，whose　va1ue　was　by2000higher　than　that　of

the　sa1np1e　prepared　by　a　so1id　phase　reaction．

　　　　Aperovskitecoml〕oun〔Iof（ユーx）Pb（Zn，Nb）O、一xBa

（Zn，Nb）O’composition　was　prepare〔一by　a　sPray－dry

method．Compared　with　the　specimens　from　the　solid

phase　reaction，　shape　of　the　partic－es　is　spheric，　a

reaction　rate　is　Iarger，　an〔l　a　die－ectric　is　by　2000

1arger．

（2）St・dy…　m・9・・ti・p・・…kit・

　　　　Magnetic　perovskites（La，M）MnO、｛（M：Ca，Sr，Ba）

were　l〕repare〔l　by　a　coprecipitation　method，which

were　found　to　be　homogenous　and　exce／lent　in　crys－

taninity．In　the　case　of（La，Ca）MnO茗composition，

the　nlateria1　changes　a　charge　ordering　structure　at

llOK，that　is，　an　incOn／mensurate　st「uctu「e．

（3）St・dyo・1eadpe1一…kit・．

　　　　Ameasuringmethodofelectromechanicalcoup1ing

factor　piezoe1ectric　materia1s　has　been　investigated，

and　more　precise　method　was　estab1ished．In　the　case

of　Pb（Ti，Zr）Oヨ，the　effects　of　the　samp1e　shape　ratio

of　length　to　width　and　width　to　thick1ユess　an〔I　length

to　diameter　on　the　measurement　was　analyse〔l　by　the

fi1］ite　elenlent　n／ethod．

（4）St・dy・・thi・fiim・・f・・p・…1・d・・ti・g・・1・t・d

　　　　material　Nd．CuO．1

　　　　After　a　multiple　meta1mln　of　N〔l　an〔1Cu　by

tripo1e　DC　magnetron　sputtcring，air　oxidation　of　the

fi1m　gave　rise　to　a　c－axis　oriented　oxide　of　N〔12CuO．l

fi1m．This　reaction　process　was　traced　by　TEM；

growth　of　the　crystal　orientation　initiate〔l　at　the

boundary　between　a　substrate　and　the　fiIm　at700℃I

Atユ060℃，100％orientation　rea1ize〔1without　any　liq－

uid　phase．This　phenomenon　seems　a　new　process，

so　that　we　define　as“Reaction　induced　so－id　phase

epitaxy”　（RISP　epitaxy）．



　　　　By　the　use　of　MBE，a　SrCし一〇■nf1nite　layer　mm

（supercon〔lucting　re1ate〔l　matetial）　was　synthesized

with　layer－by－1ayer　accum1ation　on　a　SrTiOヨ（lOO）

single　crystal　substrate　by　sinlu1tanious　evaporation

of　Sr　meta1an〔一Cu　metal　which　were　containe〔l　in

〔lifferent　sources　respectively，in　NO1atmosphere　with

a　high　oxidizing　power．This　fi1m　with　c－axis　orien－

tation　is　honlogeneous　in　conlposition．

（5）　Homogenization　of　oxide　g1ass　n／eIts　in　a　high

　　　　nlagnetic　fie1d

　　　　Aglassme－tofBi20ヨーPbO－Ga1O茗systemgaverise

to　a　pattern　of　large　vortex　motion　by2Tes1a．After

cooling　of　the　nlelt，the　g1ass　sti11　kept　transparentI

Discovery　of　this　phenomenon　can　cause　〔一eve－op－

ment　of－a　new　non－contact　mixing　technique　in　g1ass

nユelting　for　elinlination　of　bUbbIes　an〔l　g1ass　defects

and　honユogenization　in　co111positions．

］I　Study　on　characterization　of　Ba　perovskite

　　　　and　related　materia1s

（1）Ana－ysis　of　crysta1structure　by　e－ectron　mic一

　　　　「oscopy．

　　　　Research　has　been　perfornled　to　clarify　crysta1

structure，　defect　structure，　inconユnユensurate　structure

and　ultra－1ow　temperature　charge－ordering　structure

by　the　use　of　a　high－reso1ution　high－vo1tage　e1ectron

microscope　and　an　u1tra一一〇w　temperature　Lorentz－type

electron　nτicroscol〕eforthespecimellsofalkal1ine

earth　perovskite．

　　　　Crysta1structures，defect　structures　and　incon／－

mensurate　structures　of　new－y　synthesized　high　Tc

superconductors　consisting　ofCa，Sr　and　Ba　have　been

determined　by　the　microsco1〕e，which　is　quite　useful

for　the　sanlples　synthesized　under　high　pressure

because　such　sanユp1es　are　little　in　quantity　and　con－

tain　many　intergrowth〔lefects，so　that　we　can　rea1－

ize　high　accon／plishnユent．

　　　　Some　typica1results　are　as　fol1ows．

ユ）Structual　ana1ysis　of　Ba－Ca－Cu－C－O　system　super－

　　　COn〔luCting　nlateria1．

2）Element　sabstitution　effects　on　YBa，Cu、，O、．super－

　　　COn〔一uCtOr．

3）Analysis　of　defect　structure　of　Hg－Ba－Ca－Cu－O　sys－

　　　ten1　sl－lperconductor．

4）Ana1ysis　of　u1tra一一〇w　temperature　charge－ordering

　　　superstructure　of　Lao．ヨSr］」5Mη〇一1and　LaSr2Mn．07．

5）Direct　observation　of　magnetic　f1ux　of　Nl〕system

　　　superconductor．

（2）Structural　analysis　of　inorganic　materia1s　by　pow－

　　　　der　X－ray　and　neutron〔liffractmetry

　　　　Since　measurements　of　high　reso1ution　powder　dif－

fraction　by　a　puIse　neutron　source　as　we1l　as　photon

factory　have　been　recent1y　avai1iab1e，ana1ysis　using

the　Rietvelt　method　become　popular．The　purposes　of

this　study　are　to　develop　an　apparatus　which　is　ab1e

to　specify　structural　parameters　and　to　exp1oit　a　new

ana1ytica1　n／ethod，so　that　these　nletho〔ls　are　app1ie〔l

to　crysta1structural　analysis　of　high　Tc　supercon－

ductors　and　their　related　n1ateria－s．

　　　　New－y　deve／oped　softwares　are　avai1iab1e　and

usedinanyneutronsourceorphotonfactory．ATOP
pow〔1er　neutron　diffractometer（VEGA）was　set　up　in

KENS．A　new　version（RIETAN－94）has　been　in　use

by　revising　Rietve1t　specificating　program（RIETAN）．

By　aPPlication　of　this　progranl　to　intensity　〔lata　of

various　kinds　of　inorganic　nlaterials，satisfied　resu1ts

were　obtained．

　　　　Some　results　are〔1escribe〔l　brief1y　as　foIlows．

ユ）

2）

3）

4）

5）

6）

7）

Pressure－induced　　structural　change　of

e1ectron－doped　superconductor　Nd2．五Ce工CuO、ヨ．

StructuraI　change　of　PbBaSr（Y。」呂Ca。．呈）Cu茗O、．，．，duc

to　introducti　oη　of　oxygen　into　a　b王ock　－ayer．

Crystal　structure　of（Cu，C）Ba1Ca彗Cu－10H＋、〕．

Properties　due　to　structure　of　Ba，lCaCu1O直十、｝C03

St…t…1di・・1・d・…　d・h・・9・t・…f・・i・（Pb。．ヨ

Cu。．ヨ）（Sr。．、La。．、）呈CuO、．，．．，．

Rietve1t　ana1ysis　of　superstructure　of　YSr1Cu1A107．

Oxygen　atom　site　and　disordering　in　a　supercon・

〔1uctor　（Hg。．、T1。」ヨ）筥Ba皇（Y。．呂Ca。」呈）Cu，O呂．

1lI－　Study　　on　　magnetic　　properties　　of　8a

　　　　perOvSkite　related　materials

　　　　Research　has　been　performed　active－y　to　obtain

〔lata　on　nlagnetic　phase　diagral］l　and　nτagnetic　interac－

tions　by　nleasurenユents　for　n／agnctic　oxides　under　high

preSSure，

　　　　Son／e　resu1ts　are　presented　here．

1）Negative　pressure　derivative　of　curie　temperature

　　　（NEPCO　effect）　was　found　out　and　conditions

　　　under　which　the　above　phenomenon　occurred　were



　　　investigated．

2）Two　kinds　of　physical　relations　were　obtained；a

　　　re1ation　between　Curie　and　Hopkinson　tempera－

　　　ture　　and　　enユpirica1　equation　　concerning　　Pres－

　　　sure－derivative　of　Curie　an〔l　Hopkinson　tempeta－

　　　ture．

　　　　Anumberoftheabovoscientificandtech－

no1ogica1resu1ts　are　owing　to　much　help　by　many

〔lonτestic　and　　foreign　　researchers，　and　　technicians．

We　acknow1e〔lge　their　fruitful　support．



バリウムペロブスカイト

第且章 研究概要及び構成

1．1　はじめに

　バリウムペロブスカイトを代表とするペロブスカイ

トは，超伝導性，強誘電性，磁性，イオン電導性など

を具備し，工業的に重要な材料として注目され，今な

お盛んに研究が遂行されている。合成については，新

しい合成法の開発，またそれを使った新物質，新組織

の作製が必要である。特性付けについては，原子レベ

ルの精密構造解析が焦眉の急である。物性に関して

は，新化合物，新組織の電導性，誘電性，磁性なとを

測定し，構造と対応させることが重要である。以上の

ことを通じて，材料開発の指針を見出だすことが期待

される。

　課題選定の当時は，YBCOを初めとするBaを含む

ペロブスカイトに超伝導研究の関心が集中していた。

前のグループにおいてやり残した興味あるいくつかの

テーマもBaペロブスカイトに関するものであった。

しかし，世界で何千人にものぼる研究者が超伝導に関

する研究を精力的に遂行しており，そのテンポが予想

以上に速かった。そこで途中からバリウムペロブスカ

イトにこだわらずペロブスカイト化合物一般を研究対

象とした。いずれにしても，ユ69報の論文数と8件の

特許等多くの成果を挙げることができた。ここにすべ

ての成果を掲載することは紙幅が許さないので，箇条

書きにして示すことにする。

1．2研究概要

　1．2．1Baペロブスカイト等の合成に関する研究
［目標1

　バリウムペロブスカイトおよび関連化合物を各種．合

成法により作製し，特性付けを行ない，構造敏感性に

ついて研究する。合成法としては，固相反応法，凍結

乾燥法，共沈法によりバルクを，超急冷法により厚膜

を．，スパッター法およびMBE法により薄膜を作製す

る。スパッター法により超伝導薄膜を作製するが，特

に配向化機構について調べる。合成した物質を，常温

X線回折，高温X線回折，中性子回折，示差熱分析，

高性能精密電顕等を用いて特性付けを行なう。また磁

性，誘電性，強誘電性，圧電性，焦電性などを測定

し，構造との対応を検討する。

［成果］

（ユ）Ba（Zn，Nb）OヨーPb（Zn，Nb）Oヨペロブスカイト固溶

　　体の誘電性に関する研究

　1）Pb（Zn，Nb）O、｛（PZN）ペロブスカイトの安定一性に

　　　ついて検討した。PZN単味では，パイロクロア

　　　相であるが，BaTiOヨ，PbTiOヨを加えることによ

　　　り，ペロブスカイトが安定化されることが判っ

　　　た。誘電率εは，Tc付近でε＝8000－10000を

　　　’記録した。また，この系を超急冷することによ

　　　り，密度100％の厚膜を得ることに成功した。

　2）（ユーx）Pb（Zn，Nb）OヨーxBa（Zn，Nb）Oヨペロブスカ

　　　イト固溶体をスプレー乾燥法により合成した。

　　　本法は，固相反応と比較して，①粒子が球形で

　　　あること，②反応速度が速いこと，③誘電率ε

　　　が高く，常温でε＝9200を記録した。従来法に

　　　比して，これは，2000も高い値である。

（2）磁性ペロブスカイトに関する研究

　磁性ペロブスカイト（La，M）MnO。（M：Ca，Sr，Ba）を

共沈法により合成した。均質性が良く，結晶性に優れ

た材料の合成に成功した。（La，Ca）MnOヨ組成では，電

顕により新たにユユOKで電荷整列を見出だした。この

温度で変調構造に転移した。

（3）鉛ペロブスカイトに関する研究

　1）超急冷法により，アモルラァスチタン酸鉛の厚

　　　膜を作製し，その結晶化過程を原子間力顕微鏡

　　　で観察した。DTAの結晶化温度より低い温度

　　　で結晶化の前駆現象を観察できた。緒晶化後

　　　は，鉛ペロブスカイト結晶を得た。

　2）圧電体の重要な特性である電気機械結合係数の

　　　測定法について検討し，より正確な係数の測定

　　　法を確立した。Pb（Zr，Ti）O彗ペロブスカイトを

　　　例として，圧電体の電気機械結合係数を測定す

　　　るときの試料形状と求められる係数との関係

　　　を，有限要素法による計算と実測の両方から求

　　　めた。その結果，矩形板の伸び振動（31）モード

　　　では試料の長さ／幅比が5倍以上，棒の伸び振

　　　動（33）モードでは試料の長さ／直径比が1．6倍

　　　以上という結果になった。また，縦効果の係数

　　　測定のときは電極面の傾きが測定に影響をあた

　　　えるということがわかった。
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（4）Nd宣Cu〇一1，（Nd，Ce）。Cu〇一超伝導薄膜に関する研究

　ユ）スパッター法によるNd系ペロブスカイト超電

　　　導薄膜の合成

　　　　三極型DCマグネトロン・スパッター薄膜合

　　　成装置を用いて，N〔1，．宮、Ce。．、、Cu〇一（NCCO）の超電

　　　導薄膜の合成を行なった。SrTiO、基板上に

　　　Nd，次いでNd、．呂日Ce、上、、の順に金属多層膜を作製

　　　し，空気中酸化により，C軸配向した，臨界温

　　　度（オンセット）13KのNCCO超電導薄膜を得る

　　　ことに成功した。ICP，EPMAおよびSIMSに

　　　より組成分析を行った結果，組成のバラッキは

　　　少なく，深さ方向に均質であることが判明した。

　2）三極型マグネトロン・スパッター法により，ま

　　　ず金属多屑膜を形成させ，酸化によってM呈CuO、

　　　のc軸配向膜を得た。その酸化過程をTEMに

　　　より観察した緒果，700℃で基板に対して，当

　　　該結晶が垂直にc軸成長し，l060℃で100％配

　　　向することが判った。この現象は液相が関与し

　　　ない化学反応過程エピタキシーという新しい種

　　　類のエピタキシーである。

　3）三極型直流マグネトロンスパッター装置で超伝

　　　導体である（Nd，Ce）呈CuO、の母体であるNd呈CuO、

　　　組成のC軸配向薄膜を作製した。また，その過

　　　程で，c軸に配向したNd，CuO、粒子が分散して

　　　基板上に均一に分布する現象を発見した。その

　　　配向粒子について調査したところ熱処理条件に

　　　より粒子の密度と粒径を制御できることがわ

　　　かった。分散粒子系は薄膜作製時の結晶核とし

　　　て利用できる。

　4）三極型直流マグネトロンスパッター法により，

　　　N〔1－Ce合金とCu金属をターゲットとして，そ

　　　れぞれユ．3mユ，O．2nmづつスパッターして，金

　　　属膜を得た。これを50回繰り返すことで金属多

　　　層膜を作製し，その後空気中二段階熱処理によ

　　　り，再現性良く，（Nd，Ce）、CuO工の完全c軸配

　　　向性を得た（Tc（onset）＝14K，Tc（zero）＝7K）。

（5）MBEによる人工格子に関する研究

　反応性蒸着装置（MBE）を使σて，Sr金風Cu金属

を同時に蒸着し，酸化力の強いNO。の雰囲気下で，

SrTiO呂（100）単結晶基板上に，原子一層ずつ堆積させ

てSrCuO。無限層薄膜を合成した。・こ■の薄膜は，c軸配

向しており面内で組成は均質であった。

（6）超急冷法によるペロブスカイト厚膜の合成に関

　　する研究

　超急冷法により，ビスマス系超電導セラミックスを

溶融し，双ロールで圧搾急冷して，密度ユOO％の厚膜

を作製した。この膜をアルミナ基板上で部分溶融し，

自然放冷して，完全C軸配向厚膜を得ることに成功

し，特許3件を取得した。

（7）ゲルマン酸鉛に関する研究

　1）アモルファス厚膜からの結晶化過程：

　　①ペロブスカイト関連物質として，強誘電体ゲル

　　　マン酸鉛（PbヨGe茗O。）の焦電性について調べた。

　　　超急冷法により，融体からアモルファス厚膜を

　　　作製し，熱処理して，高配向結晶膜（C面配向）

　　　を作製した。

　　②熱処理の際の雰囲気により，結晶の配向度が著

　　　しく変化することが判った。真空，Ar，空気，

　　　酸素各雰囲気中のなかで，C軸配向性が最も顕

　　　著なものは，酸素雰囲気中であった。

　　③電気的測定を行った結果，焦電的感度は，107

　　　（㎝ユ凧／W）のオーダーに達し，この値は，市

　　　販の赤外線センサーにほぼ匹敵する。この作製

　　　法は，簡便かつ量産化に向くので，工業化が期

　　　待される。

　　④アモルファスの結晶化過程を原子問力顕微鏡で

　　　観察した。アモルファス，準安定相で表面状態

　　　に明瞭な差が観察された。示差熱分析のピーク

　　　より低温で結晶化の徴候を見いだした。

　　⑤アモルファス厚膜から高配向性結晶を作製する

　　　場合，準安定結晶の役割が重要である。Pb．GeヨO11

　　　の準安定相の構造解析をTEMを用いて行なっ

　　　た結果，C軸およびa軸方向に変調構造および

　　　積層欠陥を見いだした。

　2）強誘電体の分極の電界による反転現象は，パソ

　　　コン等の新規メモリー開発にとって重要であ

　　　る。ゲルマン酸鉛において，分極反転の際の分

　　　域核生成機構解明の詳細な研究を行った。その

　　　プロセスには，遷移過程，それに引き続く，定

　　　常過程の二種があることが判明した。この二つ

　　　の素過程について，定・量的な解析を行った。

　3）原子間力（AFM）顕微鏡を用いた強誘電分域の

　　　制御：AFMを用いて，GASH単結晶の強誘電

　　　分域をナノスケールで視覚化し，分域反転を制

　　　御することができた。

（8）磁場撹絆法によるガラス融体の均質化法に関す

　　る研究

　超急冷法により，良質の材料を作製するためには，

融体の均質性が重要である。磁場による非接触融体撹

絆法を開発し，特許を申請した。
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　PbO－Bi．O呂一Ga．O呂系ガラス融液に縦磁場（2T）を印加

したところ，中心対称性の良い渦巻状の対流を観察し

た。冷却後この系は透明なガラスとなった。このこと

は，従来の撹絆棒やローターによるガラス融液の撹拝

とは異なって，非接触法という新たなガラス融液撹絆

法が開発されたことを意味する。

（9）高圧合成および高圧装置の改良に関する研究

［目標］

　Baペロブスカイト関連物質の高圧合成および6－8

アンビルにおける破壊機構の定量的解析を目標とする。

［成果］

（1）高圧合成：

　①Y．O。を高圧処理することにより，高圧相（単斜晶

　　系）を見いだした。

　②高圧下で硫化物の合成を行なった。Ba．ZnS昔およ

　　びSr．ZnS。を新たに合成したが，これらはK．AgI。

　　型の結晶構造をとり，斜方面体晶系に属すること

　　が判明した。Ba，ZnS畠のP－丁相図は，ほぼ確定し

　　た。ただし，常圧相としてすでに知られていた

　　K．CuC1呂型が，高圧下でそのまま安定かどうかと

　　いう問題が残っている。

（2）高圧合成装置の温度制御は，ヒーター部分の熱

　　容量が小さいため，応答速度の関係で，旧来の

　　アナログ制御がなされている。そのため，新型

　　のデジタル制御に比べて制御のバラツキが，大

　　きく，ドリフトによる設定値からのずれもあっ

　　た。今匝1，ヒーター電力をパソコンで監視し，

　　設定値を送り出すことにより，ドリフトがなく，

　　安定した制御が得られた。

（3）6～8アンビルの二段目立方体の高圧下での応

　　力状態を，有限要素法で再度計算した。今回

　　は，降伏条件を，普通にvon　Misesの相当応力

　　を越えた所と取るのではなく，先に一次と二次

　　の応力不変量から決めた破壊曲線を，降伏条件

　　として計算した。現在，弾性状態のみの計算結

　　果を得ている。降伏して塑性変形が進む場所

　　が，加圧後測定したアンビルの塑性変形が起こっ

　　ている場所におよそ一致するという結果が得ら

　　れた。

　1，2，2Baぺロブスカイト等の特性付けに関す

　　　　　る研究

（1）電子顕微鏡による結晶構造解析

［目標］

酸化物超伝導体や磁性ペロプスカイト材料におい

て，バリウムを始めとする2価のアルカリ土類イオン

は，電荷調節ブロックや伝導ブロックの骨格構造を形

成すると共に，一方で3価の希土類イオン等を置換す

ることによりホールをドープする役割も有する。こう

したアルカリ土類イオンの存在様式を構造面から明ら

かにすることは，機能性ペロブスカイト材料を開発す

るうえで基本的に重要である。

　超高分解能超高圧電子顕微鏡，磁束ピン止め機構解

析施設（極低温ローレンツ電顕）等を活用して，バリウ

ム，ストロンチウム，カルシウム等を基本構造に含む

各種のペロブスカイト及び関連する酸化物について，

結品構造，欠陥構造，変調構造，極低温電荷整列構造

等を明らかにする。

　バリウム，ストロンチウム，カルシウム等をべ一ス

とする，各種のペロブスカイト，特に酸化物超伝導体

や超巨大磁気抵抗（CMR）材料の結晶構造，局所欠陥構

造，低温電荷整列超構造等の解明を通じて，各アルカ

リ土類元素の役割を明確にすることによって，高機能

ペロブスカイトの開発に寄与することが期待される。

［成果］

　ユ）超高分解能電顕法については，Ba及びSr，Ca

　　　をべ一スとする多数の新規超伝導体の結晶構

　　　造，欠陥構造，変調構造等を，高分解能電顕法

　　　にて解明することができた。特に，高圧相超伝

　　　導体は試料が少量で，かつインターグロース欠

　　　陥等を多く含むため，高分解能電顕法による直

　　　接観察が極めて有効で，多くの研究成果を挙げ

　　　ることができた。

　2）一方極低温電顕法については，平成7，8年度

　　　にマルチコアプロジェクトにて「磁東ピン止め

　　　機構解析施設」を整備し，これによりニオブ系

　　　超伝導体の磁束線の直接観察に成功した。また

　　　鉄系及びマンガン系ペロブスカイトの磁気的相

　　　転移に伴い出現する電荷整列超構造の解析を行

　　　い，いくつかの重要な研究成果を挙げることが

　　　できた。

　　　　このように，超高分解能超高庄電顕，磁束ピ

　　　ン止め機構解析施設を駆使することによって，

　　　酸化物超伝導体を始めとする，各種のBa（Sr，

　　　Ca）含有ペロブスカイトの結品構造，欠陥構

　　　造，電荷整列超構造，磁束ピン止め機構等に関

　　　する多くの研究成果を挙げることができた。

　以下具体例を略記する。

　1）Ba－Ca－Cu－C－O系炭酸塩超伝導体の構造解析

　2）YBa，Cu－O、型超伝導体の元素置換効果
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　3）Hg－Ba－Ca－Cu－O系超伝導体の欠陥構造の解析

　4）Ga－Sr－Ca－Cu－O系及びAl－Sr－Ca－Cu－O系超伝導

　　　体の規則不規則構造の解析

　5）Ln－Sr－Fe－O系ペロブスカイトの極低温電荷整列

　　　超構造の解析

　6）La叫ヨSr，．ヨMnσ，及びLaSr，Mn，O、の極低温電荷整列

　　　超構造の解析

　7）極低温ローレンツ電顕法によるニオブ系超伝導

　　　材料の磁束線の直接観察

（2）粉末X線回折・中性子回折による無機材料の構

　　造解析
［目標］

　パルス中性子源や放射光を利用した高分解能粉末固

折データの測定が可能となってきたことから，リート

ベルト法を中心とする粉末回折データの解析法の利用

価値が一段と高まっている。本研究は，粉末試料のX

線・中性子回折データから構造パラメーターを高精度

に精密化する装置および解析法を開発し，高温超伝導

体と関連化合物を中心とする無機材料の結晶構造解析

に広く応用することを目的としている。開発されたソ

フトウェアは国内外の中性子源と放射光源で」般的に

活用することができ，その波及効果はきわめて大きい

と予想される。

　①KEKのKENS中性子源に新しい飛行時間（tim・一〇f－

　　f1ight：TOF）型粉末中性子圓折装置VEGAを建設

　　する。

　②粉末回折データをリートベルト法で解析するため

　　のプログラムを改良するとともに，新しい手法も

　　導入する。

　③粉末中性子回折により種々の無機材料の結晶構一造

　　を解析し，物理的・化学的性質との関係を明宇か

　　にする。

［成果］

（1）KENSの冷中性子源実験室にTOF粉末中性子回

　　折装置VEGAを設置した。VEGAは低角，90。，

　　背面に三つの検出器バンクをもち，それぞれに

　　　1次元位置敏感型検出器を敷き詰めることによ

　　　り効率のよい強度データの収集が可能となるよ

　　う工夫されている。なお，90。バンク部分は「エ

　　ネルギー分散型構一造解析装置」として超電導マ

　　ルチコア・プロジェクトの予算により購入した。

　　現在，VEGAは順調に稼働しており，多くの共

　　同利用の成果が挙がるのに貢献している。

（2）角度分散型X線・中性子回折データを解析する

　　ためのリートベルト式精密化プログラムRIETAN

第10ユ号

を徹底的に改良した新バージョン（R1ETAN－94）

を開発した。このプログラムは，Thompson－Cox－

Hastingsのpseudo－Voigt関数によるプロファイ

ル形の近似，シンプソン則積分多項式によるピー

クの非対称性の近似，March－Do11ase関数による

選択配向の補正，Lege．d．e多項式からなるバッ

クグラウンド関数などの新しい機能を備えてい

る。さらにマニュアルの参照を事実上不要とし，

移植性を高めるために，独特のCUI（Character

User　Interfa㏄）をもつ入カファイル形式を採用

している。さらにVEGA専用のリートベルト解

析プログラムRIETAN－96Tも開発した。Cole－

Windsor関数のピーク位置より低波長の部分を

擬Voigt関数とし，その関数二つをユーR：Rの

比で足し合わせた形の経験的なプロファイル関

数を導き出すとともに，角度分散型回折用の

RIETAN－94における新機能も組み込んだ。さら

に部分プロファイル緩和と呼ぱれるオリジナル

な手法をリートベルト法に導入し，プロファイ

ル広がりの異方性が強い場合のフィットを飛躍

的に改善した。これらのプログラムを様々な無

機化合物の強度データに適用し，満足すべき結

果を得た。

（3）VEGAを始めとする国内外の角度分散型と飛行

　　時問（TOF）型粉末中性子回折装置を月ヨい高温超

　　伝導体と関連化合物，Liイオンニ次電池の正極

　　材料を中心とする種々の無機材料の結晶構造を

　　解析し，構造と物理的・化学的性質との関係に

　　ついて考察した。おもな研究成果を以下に列挙

　　する：

　1）LiNiO。の相関係とLiのデインターカレーション。

　2）イオン伝導体PbSnFρ結晶構造の温度変化。

　3）電子ドープ超伝導体Nd，．、Ce工CuO、の圧力誘起構

　　　造変化。

　4）ブロック層への酸素の導入に伴うPbBaSr（Y。月

　　　Ca0．2）CuヨO、．ト呈の構造変化。

　5）KMnO。溶液中で酸化したLa．Cu〇…、。の相分離。

　6）（La，Bi）。CuO。十δ中の酸素欠陥。

　7）（Cu，C）Ba．Ca．Cu－Oヨ、十。の結晶構造。

　8）パイロクロア型化合物Pb、．、Ln士Ru，O、．、の結晶構

　　　一造。

　9）斜方晶系HfO。（高圧安定相）の結晶構造。

10）六方晶系ZrNiA1合金への水素の吸蔵。

　11）Ba，CaCu，O喧十。CO、の構造的性質。

　12）スピンユ／2のはしご型化合物La，Cu，Oヨの構造精
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　　密化。

13）（Pb甘日Cu。．、）（SrψヨLa。」ヨ）呈CuO日十、における構造無秩

　　序性と電荷移動。

ユ4）YSr．Cu．AlO。の超構造のリートベルト解析。

！5）超伝導体（Hg。．、Tl。．、、），Ba、（Y叫呂Ca。」、）Cu，O罧における

　　酸素の原子配置と無秩序化

16）はしご型Cu－O結合鎖をもつ複合結晶Ca、、、月Sr叫、

　　Cu，、．，、Q，、」，．呈の変調構造。

17）高圧下で合成されたパイロクロア型化合物

　　T1．Ru．O。．、の結晶構造

18）Liイオンニ次電池の正極材料Li－Mnヨ01、．。におけ

　　る陽イオン分布。

ユ9）Liイオンニ次電池の正極材料LiMn呈．、Cr工〇一の結

　　晶構造とサイクル特性との関係

20）Liイオンニ次電池の正極材料Li工NiO、の構造解

　　析

21）KNO。の低温相のab　initio構造解析。

22）（ND、）宣SeC1石，（ND、）、PtC1。，（ND一）、PtBr右の相転移

　　に及ぼす重水素置換効果の原因解明

　1．2．38aペロブスカイト等の物性に関する研

　　　　　　究

（1）Baペロブスカイト等の磁性にかんする研究

［目標］

　酸化物磁性体について高圧下での測定を行い，磁気

相図，磁気的相互作用についての知見を得る。

　遷移金属イオンを含む酸化物について，ピストンシ

リンダー型高圧装置を用い，透磁率を測定しキュリー

温度やホプキンソン温度の圧力効果について研究す

る。

［成果］

　1）キュリー温度の負の圧力微分（NEPCO効果）を

　　　発見し，それが起きる条件を調べた。

　2）キュリー温度とホプキンソン温度との関係を

　　　得，またキュリー温度の圧力微分とホプキンソ

　　　ン温度の庄力微分との関係式を得た。

　3）元素について色々な物理量間の経験的相関を調

　　　べ，いくつかの関係を得た。

（2）Baペロブスカイト等のイオン伝導性にかんする

　　研究

　ペロブスカイトと比較して，純粋のプロトン電導を

示す立方晶および六方晶HZr。（PO、）昌を取り上げ，異な

る酸素イオン三次元ネットワーク構・造におけるプロト

ンの電導特性を調べた。長くて，大きいイオンパス構

造を有する立方晶の方が，六方晶に比べて，電導性が

劣ることが判った。また，孤立電子対を有するV－VI

族元素2元系化合物As．S昔に1価金属イオンAgを微

量に添加した場合の電子伝導特性を調べた。添加量に

比例した伝導物性変化は見られなかった。

　以上の研究成果を挙げるに際し，所内外また国外の

多数の研究者および関係機関の協力を得ました。記し

て感謝致します。

1．3残された課題

　ペロブスカイトは，超伝導性，強誘電性，磁性，イ

オン伝導性等多種な機能を兼ね備えており，まだまだ

研究すべきテーマは多数残されている。

　合成については，金属膜の酸化によりN〔1．CuO、ま

た，（Nd，Ce）、Cu〇一の高配向膜を得ている。この反応

過程で，固相エピタキシーを見いだした。この現象を

MBEにより精密に検討する興味ある課題が存在す

る。マンガンペロブスカイトでは，Aサイトと酸素サ

イトに大量の欠陥が導入されることを見いだしたが，

欠陥構造と磁性の関係については，未だ研究が及んで

いない。ガラス融液の磁場による非接触撹拝という従

来の常識では考えられない現象を観察した。この研究

をさらに進めれば，ガラス融液やガラス構造の解明，

工業的には放射性廃棄物のガラス固化技術への応用な

ど，将来の発展が大いに期待される。

　特性付けに関しては，次のような展望が考えられる。

KEKのKENS中性子源に設置されたTOF粉末中性子

回折装置Vegaは現在，順調に稼働しており，共同利

用の実績が着々と挙がりつつある。VEGAで測定され

た強度データのほとんどは専用のリートベルト解析プ

ログラムRIETAN－98Tで解析されている。部分プロ

ファイル緩和の機能が広く活用されているのは言うま

でもない。今後はこの機能を角度分散型回折用のリー

トベルト解析プログラムにも組み込み，適用範囲を大

幅に拡大しようと計画している。さらに最近，KENS

に建設された高分解能TOF粉末中性子回折装置

Siriusで測定した強度データも早急に解析できるよう

にするつもりである。

　電顕を使った研究では，次のような事柄が，将来の

課題である。各種のペロブスカイトおよび類似化合物

の構造解析を進めると共に，最近導入した磁束ピン止

め機構解析装置を用いて，酸化物超伝導体を始めとす

る欠陥構造，電荷整列超構造および磁束ピン止め機構

のより深い理解を達成したい。

　物性に関する研究では，NEPco効果など極めて興
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味ある現象を発見したが，現在までのところ経駿的法

則の導出に留まっており，この先理論的な考察が必要

である。

1．4　研究グループ員の構成（客員研究官を含む）
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　　バリウムペロブスカイト

　　　　　　　　　（平成5年4月～平成10年3月）

総合研究官

　高橋紘一郎

主任研究官

　雪野　健

　出村傭蔵

　太田正恒

　泉富士夫

　松井良夫

　井上善三郎

研究員

　吉本次」郎

　安達　裕

　太田智子

客員研究官

　幡野　純

　深町共栄

　月岡正至

　竹中　正

　那多頁弘、行

　山口泰男

　雪野　健

外来研究員

（平成5年4月一平成10年3月）

（平成5年4月一平成7年3月）

（平成5年4月一平成ユO年3月）

（平成5年4月一平成ユO年3月）

（平成5年4月一平成ユO年3月）

（平成5年4月～平成ユO年3月）

　（平成9年4月～平成10年3月）

　（平成5年4月～平成10年3月）

（平成7年4月一平成10年3月）

（平成8年4月一平成10年3月）

（東京理科大学基礎工学部教授）

（埼玉工業大学工学部教授）

（元無機材質研究所特別研究官）

（東京理科大学理工学部教授）

（三重大学工学部助教授）

（東北大学金属材料研究所教授）

（元無機材質研究所主任研究官）

（1）STAフェロ］

Ne1lie　R．Khasanova　（モスクワ国立大学，ロシア）

　Ruben　A．Dilanian

　　　　　　（ロシア科学アカデミー固体物理研究所）

李建奇　（中国科学院物理学研究所，北京）

　〕1」王io　Ranlirez－Caste1lanos

　　　（Universida〔一Col］1p1utense　de　］〉Iadrid，Spain）

Alexei　L．Gmverman　（ウラル州立大学，ロシァ）

（2）大学院生

　Sang－9oo　Kang

　　　　　　　（ソウル大学大学院工学研究科，韓国）

　及川健一　（筑波大学大学院工学研究科）

　藤川和宏　（束京理科大学基礎工学研究科）

　鈴木宏行　（早稲田大学理工学研究科）

　浅香　透　（早稲田大学理工学研究科）

　小島達也　（東京理科大学基礎工学研究科）

1．5ぺロブスカイト研究会

ユ993　Associate　Prof．Sei－Joo　Jang，Pennsylvania　State

　　　Univ．，USA

1995

1995

1995

1996

“強誘電体における電界誘起圧電効果”

雪野　健　無機材質研究所4G客員研究官

“X線回折強度の精密測定”

DrI　Steve　Maginn（Molecular　Simu1ation社分析

ソフトウェア開発マネジャー，UK）

“材料科学研究へのグラフィックスワークステー

ションの応用”

Prof．John　B．Parise，New　York　State　Univ．，

Stony　Brook，USA

“圧力因子の合成および結晶構造に与える影響’’

Dr．Pao1o　G．Radae1li，Institute　Max　von　Laue－

Pau－Langevin，France

“マンガンペロブスカイトにおける協調的格子

歪による電荷局所化’’

1．6執筆担当

　第1章　　高橋紘一郎

　第2章

　第ユ節

　第2節

　第3節

　第4節

第3章
第4章
第5章
第6章

1．7
ユ993年

ユ995年

高僑紘一郎

安達　裕，松井良夫，高橋紘一郎

太田正恒

太日ヨ正恒

吉本次一郎

泉富土夫

松井良夫

田村脩蔵

受賞

　（ユ）泉富士夫

（2）松井良夫

　（3）松井良夫

日本結晶学会賞

日本表而学会論文賞

電子顕微鏡学会賞



バリウムペロブスカイト

第2章 バリウムペロブスカイトおよび関連化合物の合成に関する研究

2．1超急冷法によるニオブ酸亜鉛バリウム厚膜の

　　　作製とその誘電性

　2．1，1緒言
　Pb（B1，B。）Oヨという構造式の鉛べ一スの強誘電体リ

ラクサ物質は幅広い誘電率ピークを有する異常に高い

誘電率を示す。チタン酸バリウム系と比較して，この

リラクサ材料は，およそユ000℃の比較的低い温度で焼

成できる。これはキャパシタ，トランスデューサ，マイ

クロポジショナなどへの応用が，有望視されているL！〕。

高価な白金電極をより安い銀または銀一パラジウム電

極にかえられるので，この低温焼結材料は，キャパシ

タメーカーにとっては，魅力的であるヨ・一j。ここでは，

高密度材料が容易に得られる超急冷法を，この材料に

適用し，この方法の有効性を検討した。金属の分野で

は，アモルファス金属厚膜を作製するために広く使わ

れている。しかし，セラミックスの分野では，少数の

報告があるのみである5・ω。著者の一人は，この方法に

より，超伝導酸化物および強誘電体の厚膜を作製し

た7・副。本研究の目的は，この方法によって調整した鉛

一バリウムを含むペロブスカイトリラクサの厚膜の基

礎的なデータをうることにある。

　（ユーx）Pb（Zn、ノ苫Nb、ノ、）03－xBa（Zn、ノヨNb、ノ、）O彗（PZN－BZN）

系におけるペロブスカイト構造の安定性に対する合成

法の効果および合成過程を最適化することによって，

大きな誘電率を有するパイロクロア相のない厚膜を得

ることを検討課題とした。

　2．1．2実験
　ZnNbOヨ，BaCO茗およびPbOの混合物から，（1－x）

PZN－xBZN組成の20－30gの粉末を秤量した。これら

の原料粉末を乳鉢中で混合し，密閉ルッボ中で2h，

900℃で焼成した。

　双ロールを有する超急冷装置により厚膜を作製した

（Fig．2．L1η）。（1－x）PZN－xBZNという組成の焼成粉を

白金パイプ（直径5mm中）の底に入れ，1290～1300℃，

2分間溶融した。白金ノズル中にN。ガスを吹き込

み，50～100rpmで回転するロールの上に融体を滴下

し，圧縮急冷して厚膜を作製した。これを，熱処理し

て，その性質を調べた。密閉ルツボの中に厚膜と，同

じ組成の粉末を同時に入れ，雰囲気を制御して，

900℃，ユh熱処理した。X線回析ピークの強度から

焼成粉の相の量を算出した。DTA－TG分析をリガク

製の装置を用いて試料重量100mg，界温速度10℃／min

の条件で行なった。焼結体と厚膜の化学分析をICP

（京都光研UOP－2）を用いて実施した。10mgの試料を

50％HNOヨ，5mlおよびHF，1m1中に140℃，24hで

溶解した。表面および被断面をSEMσEOL製）で・観察

した。

　微構造の粒径および厚膜の厚さをSEMにより測定

した。HP4ユ92Aインピーダンスアナライザーを用い

て試料の誘電率を測定した。焼結体および厚膜両面に

Auをスパッタして，さらにAgぺ一ストを塗布し

た。測定周波数は，1～100KHzとした。試料を電気炉

中に入れ，ユ60℃までのキャパシタンスを測定した。

　2．1．3　結果および考察

　2．1．3．1相関係

　超急冷直後の厚膜の大きさは，幅1cm×長さ2cm

であり，表面は平滑であり，金属光沢をしており，色

は黄色であった。Ffg．2．ユ．2にBa置換を行なったとき

N2gas

＜←　Gas　gun　vaIve

P“皿be

A1umina伽be

噌←Heaまi㎎elem㎝t

　　Powders

　　Meltdrop

。、r。．、w、、舳

　　　　　　　　　　Sampler㏄eiw

Fig．2．1．ユ　Schematic　diagram　of　r日pi〔1－quenching

　　　　aPparatuS一

7一
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の（1－x）PZN－xBZNの組成の厚膜におけるペロブスカ

イト相（PE相）の形成一の様子を示している。6mo1％の

Ba置換のところで，PE相の割合は，急激な増加を示

す。PE相の割合は10mol％のところでユOO％に達す

る。これは，固相反応と同様である。PbサイトをBa

で置換するとPE相が安定化することが報告されてい

が。厚膜を粉にした試料粉末のX線固析（XRD）によ

ると，Pbサイトに対して，！0mol％Ba置換では，パ

イロクロア相（PY相）は存在しない。

　PZN系におけるPE相の安定化に対する溶融および

急冷の結果は，固相反応法とほとんど同じである。

ICPにより化学組成の分析を行なったが，超急冷でも

変化しなかった。この系のPE相の量は，厚膜中のBa

置換の量に大きく依存する。Fig．2．1．3にユ2mo1％Ba置

換の超急冷直後の厚膜と焼成粉のXRDパターンを示

す。このパターンから，ペロブスカイト相単相である

ことが判る。超急冷直後の試料の相は，アモルファス

であることが期待されたが，結晶化速度が極めて速

く，融体から直ちにPE相へ転移していた。超急冷直

後の厚膜と焼成粉の試料の熱分析を行なった。200－

50ぴCの温度範囲で超急冷直後の厚膜では，幅広い発

熱カーブが存在した。Fig．2．1．3の低角度側でバックグ

ラウンドが上っているが，これは，微小のアモルファ

ス部分が存在していることを示している。このアモル

ファスの結晶化がDTAの幅広い発熱カープの一因と

考えられる。

　超急冷直後の厚膜のXRDパターンの（ユOO）および

（200）ピークの強度は，焼成粉の試料のパターンに比

して，著しく増大している。このことは，厚膜中の結

晶粒子は，膜表面に垂直に配向していることを示唆し

20　　　　　　　　　　30　　　　　　　　　　40　　　　　　　　　　50　　　　　　　　　　60

　　　　　　　　　　2θ
　　Fig．2．1．3　XRD　patterns　of　the　as－qlユenched

　　　　　　thick　films　and　the　ca1cined　powders

　　　　　　o∫　O．88PZN－O．12BZN　system．　FBユ21

　　　　　　∫i1m，PBユ2＝calcined　powder．

ている。超急冷法の場合，融体が口」ルに圧搾され固

化する際に，厚膜はせん断応力をうける。これによ

り，結晶粒子の配向が影響をうけると推測される。

　2．1．3．2厚膜の微構造

　Fig．2．ユ．4に超急冷直後の厚膜と焼結体のSEM像を

示す。Fig．2．1．4（a）は焼結体断面図であるが，粒径は

1～2μmである。一方，FigI2．1．4（b）は，超急冷直

後の厚膜の表面の図であるが，粒径は，20～30μmで

ある。ロールの問で圧搾されて，厚膜の粒子形状は，

平らである。Fig．2．1．4（c）および（〔1）に見られるように

膜断面には，大きな粒は，見られない。超急冷直後の

厚膜の厚さは，30－200μmであり，密度はほぼユOO％

である。

　厚膜の厚さによって組織に大きな差があることは興

味深い。200μmの厚さの膜の中心に表面と平行に大

きく，細長い空孔が存在する。一方50μmの厚さの厚

膜には空孔が見られない。この現象は，急冷中の熱伝

導および高密度化に起因する。熱伝導および高密度化

は，融液滴がロールの表面に接触するとすぐに起こ

る。イ材責収縮は，表面から内部に向かって連続的に進

行する。従って，内部の密度の低い部分は，表面の方

に引き寄せられる。収縮は，両表面から起こるから，

内部に空洞ができると考えられる。薄い膜では，中心

部から表面に向かっての物質移動の距離は，短いか

ら，膜の内部に空洞ができることはない。
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　2．1．3，3　誘電的性質

　Fig，2、ユ．5に熱処理した超急冷厚膜と固柵反応法焼紬

体の誘宙率の沮度依存性を二」ミす、＝．PzN系の散漫巾云移

を反映して，ピークは，l1軸広い形を呈する、また，こ

のピークは，菱面f水品から立ソ∫品への中云移である＝．

　この系のキュリー温度は，B11怜挽量に依存する二

j享膜のキュリー温度は1司じ組戊の挑結体の沮度とほぼ

同じである．．．この事実は，厚膜の化学紬織は，超急冷

後でも同一であることをシ」ミしている．二〇．88PZN－〇一12BZN

糾成の厚膜は，ユKHz，牢1．甘でおよそ8nOOという策11吉j

他を’有する．．．超完、冷法によ1〕作製した1阜膜の誘電卒

は，問相！丈応法試料よ｛〕高い＝その理F月は，稗1＝岐と＊、■／1

径にある．．厚膜の…、宅＝度は，焼糾試料より高い．厚膜の

粒径は，焼結体のそれよりユ5－2（〕倍大きい．・このこと

は，厚膜は，破誘導．体として良灯な性質を有Lている

ことを示している．二．

2．　1．　4　　糸吉言禽

双ロール装梢1を用いて、超、害、冷法により，（ユーx）Pb
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（Zn，Nb）O。一xBa（Zn，Nb）O。系の固溶体厚膜を作製し

た。厚膜の厚さは，30－200μmであり，平均粒径20

～30μmまた密度はほぼユ00％である。超急冷直後の

厚膜中の相は，溶融前の結晶粉中の相とはわずかに異

なっていた。しかし，それは，熱処理によって元にも

どった。

　超急冷後も化学組成は不変であった。1KHz，室温

でO．88PZN－O．12BZNの誘電率は8000であり，焼結体の

値を大きく上圓った。以上の緒果から超急冷法を改良

することによって，この材料をキャパシタに実用化で

きる可能性が示唆される。

　　　　　　　　　　参考文献

1）T．R．Sr0Ht，S．L．Swartz　md　M．J．Haun，Am．Ceram．Soc．

　Bull．，63，808（1984）．

2）M．Yonezawa1Ferroe1cctrics68，181（ユ986）．

3）T．R．Srout　and　Halliya1，Am．Cemm．Soc．Bしlll、，66，704

　　（1987）．

4）M．Yonezawa1Am．Ceram．Soc．BuH．，62．1375（1983）、

5）K．Takahashi，S．Shirasaki，K．Takamatsu，N．Kobayashi，Y．

　Mitarai　and　K．Kakegawa，Jpn．J．Appl．Phys．22，S阯ppl．22－2，

　73（ユ983）．

6）　K．Takahashi，H．Ueda，T．Suzuki　and　K．Kakegawa，Jl〕n．J，

　　Ap1〕1．Phys．24．Suppl．24－2，616（1985）．

7）K、丁日kahashi，H．Ued刮，T．Suzしlki　and　K．Kakegawa：Fer一

　　。。。1。。trics95，209（ユ989）．

8）K．Takahashi，H．Ueda，T．Sしlztlki　and　K．Kakegawa：J．Ceram．

　　S・・．Jp・．98，739（ユ990）．

9）Y．Toko111izo，T．Takahashi　and　S．Nomura1J．Phys．Soc．Jpn．

　　28．1278（！970）．

2．2断面透過電顕法によるNd．CuO薦膜の成長過

　　　程観察

　2．2，1序論
　近年，強誘電体メモリーなどの応用にむけて酸化物

材料の薄膜化が．盛んである。酸化物材料の特性を引き

出すために，結晶性の向上と配向性の制御は薄膜化に

おいて重要である。そのために，様々な手法が用いら

れている。スパッタ法，MBE法，レーザーアブレー

ション，MOCVDなどである。酸化物薄膜の作製法と

して金属多層膜を作製し，その後酸化熱処理して作製

する方法は簡便な手法の一つであろう。このとき，基

板上に堆積した物質がどのように結晶化し配向してい

くかを知ることは結晶性の向上と配向性の制御の点に

おいて重要な知見をあたえると思われる。

　常伝導および超伝導状態での電子ドープ銅酸化物超

伝導体Nd、那Ce叫、、Cu〇一、。（NCCO）1〕の電気的輸送特性の研

究は，銅酸化物超伝導の機構に対してより多くの知見

を得るために非常に重要である。C軸配向した電子

ドープ酸化物のエピタキシャル膜の面内特性はホール

ドープの高Tc鋼酸化物とは著しい違いを示す。たと

えばロンドン侵入深さ長の温度依存性1〕や臨界温度で

の表面抵抗ヨ〕，また定常状態での抵抗の温度依存性jな

どである。それらの詳細な実験のためには，高品質な

エピタキシャル薄膜の利用が望まれる。それゆえに，

過去にNCCOの作製が多数行われていた。しかし，

Ln呈てCe五CuO、．、薄膜の作製は困難である。なぜなら，

それらの常伝導と超伝導特性はCe濃度と酸素含有鐙

に敏感に依存するからである。

　これまで，RFスパッタリングやパルスレーザーデ

ポジション（PLD）法により高品質の薄膜が作製されて

きたヨ■君〕。高橋らは，3極型直流マグネトロンスパッタ

により金属多層膜を作製し川，その後酸化熱処理す

ることにより，NCCOのc軸配向膜を作製した。その

際，熱処理は1100℃の高温で行われており，Nd．OジCuO

系の相図11〕からCuOが液相になり，液相エピタキ

シーにより配向するのではないかと考えられた。この

ことを確かめるために，本研究ではNCCOの母物質

であるNd，Cu〇一（NCO）薄膜の結晶成長過程を断面

TEMで観察し，結晶配向機構を明らかにした。

　2．2．2実験
　S・TiOヨ（100）単結晶基板上にNdとCuの金属多層膜

を3極型直流スパッタ法により作製した。はじめに

N〔1金属を130nm蒸着後Cu金属を70nm蒸着した。膜

厚は水晶振動式膜厚計で制御した。成膜時のスパッタ

条件をTab1e2．2．1に示す。金属多層膜は，大気中で

劣化しやすいため作成後すぐに熱処理を行った。空気

中で熱処理を行い，そのとき熱処理温度をそれぞれ

600℃，700℃，800℃，900℃，ユ000℃，およびユ060℃

とかえて行った。その後XRDを行ったあと，試料を

研磨し，最終的にイオンシニングで処理した後，断面

TEMで試料断而を観察した。また，組成をFE－TEM

で観察した。

　2．2．3　結果

　さまざまな温度で熱処理した試料のXRDパターン

をFig．2．2．1にそれぞれ示す。600℃で熱処理されたサ

ンプルは基板のピーク以外に2θ27．8。でピークが観察

一10一
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された．＝このピークは立方品N〔1．．O，（200〕のピークと

一致する．二600℃では’11介にcu，Nd原、子とも’1’分に

拡散しておらす’，NCOが成長せず，N〔1．O＝、が牛成され

るものと一■占！われる．＝70（凡で熱処理したサンプルの

XRDパターンには舳■〕℃のサンプルのピークとは異な

る姿女本のピークが刎れた．二、このピークは六方品＼d－O．、

のピークと一致した＝．この温度でもNCOは生成され

ない．．．80（〕℃のサンプルび）XRDではNCO（l03，．と

（1（川をホすピークが現れた，、この沮度ではNCOは．生

成するが基板に一垂直にc軸は配111」していない＝90（．〕℃
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　　　　　　；lnnし一111・・din日ir；1／diffビ1’し一11tlell1p／・r臼・
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では／oo1〕ピークが観察された．．しかし，（l03）ピーク

も制察きれ，滞膜．令体がC軸に門己向していない．

1（〕O叱1のサンブルσ）XRDパターンは（O（川ピークが顕

著に班れており，閂己向性が高くなったこ．と1をしめして

いる一きらに．l061凡ではほぼユOO％基板に・乖市．にc

軸が配1’’1」していた．＝．

　これらの各サンブルを断面TEへ・1で在見察した．十’’L

直後の余属多層膜の断而T1二MをFig．2．2．2にホす二こ

の図から3nn1程度の金属粒十が密に蒸着している様

・了一が観牢された二このスパッタ条f’1二下では3nn1程度

の微少粒一∫一が．余属ターゲットからスパッタされ，一基板

．上に密に堆干責していることがオっかる、また，．二のと

き，N〔i金属とCし1金属の明確な界面は確認するこ■と

はできなかった，＝また，基板．と特定のノ∫位関係も観察

されなかった．＝．6（〕O℃のサンプルの断’山TEへ・1与．貞．を

Fig．2．2．3に示す二膜令体はユOnm程度の粒径の粒十が

密につまっており，基仮との■岸面の粒径10nmの結品

枇は某板と’力’位をあわせて成一長している．．この格子像

は，NCOの糾品とはあきらかに違う二XRDの緕果・よ

り’1「／1■方品Nd＝二〇二、であると一1一、われる二7（州Cで熱処理し

たサンプルの断面TEMをFig．2．2，4に小す，、，XRDで

は六方品Nd二〇．．＝のピークが観察されていたが，TEMで

は基板との外面に■村1I／lのそろった冊状の締晶屑が成一長

していた．・．十各十像からこの層はNCOであると考えら

れる、このことから刊O℃ではCu原十が拡散し，某

板付近まで到達し，基板とのエピタキシーにより肥向

した結品粒が成長しているといえる＝しかしxR1）か

らもわかるように薄膜．企体がNCOではない．．この沮

度では本来M．とCllとOが反応してNCOが生成され

ド19．2．二三．2　TFへI　phl■〕／’〕

　　　　　Thし・ril1l1cl
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刺；’l1三1」一

ないカミ，基／友卯面f寸二近では基竹辻の彩響！二よりNCOカ；

牛成しぺ〕すい条件になっていると’考一えられる

　80rゾCの断而TEヘド勺二貞をFig，2．2，5にホす二基仮と

0つ昇ユ’一自ff寸｛丘‘二内己1f’1］し戸二矛iキー一三1カゴ糸」ユ（〕’1罧ほ．ヒー史土ミしてし、

る．．こσ）属も千各千像よ≡〕NCOたと．U、われる一結品粒

・も8oO℃ではx　HL）rこ1」lH」」’〒ノ・’クーンカ＝ユ1見メしるほビσ）’人き

き1二辛吉1吊力㍉攻士乏し，　三占寸反f一’＝近σつ手吉一」’■㌔は四己11二1」寸牛をもって

成長するヒいうこヒかわかる．しかし蒋膜全体が配1i＝fl

しているわけではない一9（⊃∩℃での断而T1川をドig．2．

2．6に可ミ’ナ．　■外’■Flfカ’ら姿父■1」」片（・・一』二層カ・ら山’苫二女十．原一二層ま

でNc（1〕ネ吉■」一・iカ叩Ll1＝1」一11†をも・・」．・て戊上乏しrこいるの力箏見努ミ

される．こぴ）ことから，70f■パCからNCO結■キー1が成・長し

姉めるが，門己11’1」竹をキ、午つ糸■r品は外而にある糾』上rl■だけで

あり，淵．1一吏をl1舛き一吐ると．』外而の凹Ll「ljした結品が’人

きく成長してくる一そのため仙「1」竹が向」＝．してくるも

のと一但、われる．．

　1（．〕（．〕1、〕℃で然処理したサンフ’ルの1祈而TEMをドig，2．

2．7にノ」ミす・榊rlfにNC（）の糾品抑1が人きく成長してい

るが、1基仮と粒．ヒぴ）問にわずかに1「■l1甘」榊が観察きれ

る．．ユ060℃でび）断πパrじM与真とlll1折バターンをrig．

2，2，8にしめす　」十11・削層が1Ol・1nl↓リ、．1・、成長しているのが

莚見察き完L．1．lu一」」干スホ’’ノト’’二も・杖似と＼CO↓リ、々トのス
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ホ＝・ソトカ｛制察された．・この1「’1閉層をビーム仔をユnn1

に絞った1一「トlTEへ・正で細．成分析を千・’」二った．その結呆を

Tal〕1〔・2．2．2に示す．こび）分ヰ斤カ・ら1’［1刊＝j屑にはSrとTi

が存在しており，l／．π．〕1．〕℃⊥リ、1’．で熱処圭■μをf’」二った・二とに

より，基仮カ・らS1一とTi、　とくにTi原・了・カ；弓’広甘セし，

中問屑カミ形成きれることが抑…測きれる．しカ・L11．1611ゾ（二

で熱処理するとほぼll．〕1．〕％c杣門Lll一」した膜かf号二）れ，

二σ）■1－1問」1．’！与により、杣；「1」作が一’甘くなるヒ「、〕うことはな

かった＝．

ri9．2．2．7

　2．2，4　まとめ

　．剣．粛、多層膜を熱処理することによりNCOc軸配向膜

をプ1三製する際の，配向化の機構を■凋．存1．一た．．断而

TE，Iによる奮見察により，7（．〕（凡で・基板．との界而から

NC〔）じ榊配向結品の成長が姑まり，1．吊．度を．上昇させて

いくと配向結品が成長していき，酉己向度が改善きれて

くる．このことから，閂己1i、」の機構．は液柑エピタキシー

によるものではなく，基板界山からの結品成一長である

ことがわかった　また，．looo℃エリ、上の処理は基板原千

の仏散によ＝川」問屑が生成されることがわかった＝．
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2．3酸素イオン骨組構造におけるプロトン伝導

　2．3．1　はじめに

　ペロブスカイト構造は多種の元素を包含し，多様な

諸物性を示すため分野も多方面にわたって幅広く研究

されて来ている。なかでも，ペロブスカイト化合物に

おけるプロトン伝導に着目すれば，IWaharaによって

発見，進展してきたBaCeO茗，SrCeOヨ，CaZrO。などを

母体とした系が著名であり，今日でもこれらの系を中

心として基礎，応用を問わず，エネルギーや環境問題

を視野に入れた研究が続けられている1・2〕。この章では

これらペロブスカイト系のみならず，その他の酸化物

プロトン伝導研究洲に向けても参考となるべき基礎的

データの取得を主たる目標にして，酸素イオン骨組構

造におけるイオン伝導，特にプロトン伝導に関して，

HZr、（P〇一）ヨ結晶を取り上げて調べてきたのでその中間

報告を行う。この系では，上記のペロブスカイト系と

異なり，プロトンが最初から構成元素としてその化合

物の電気的中立性を保持するため存在しているという

こと，さらには，他のリン酸化合物とは異なり結晶水

の水素結合網を伝導する様式ではないことが主たる特

徴となっている。HZr。（PO。）。は異なる結晶構造，六方

スペクトルを調べた。通常の状態では，HZr宣（pO、）ヨは

結晶水を有しているが，本稿でのプロトン伝導特性は

この結晶水をすべて脱水させた場合を主な研究対象と

して測定し議論してゆく。

　なお，上記と並行して，A－M－O系（M＝Sbなど）

で，イオン伝導性物質の探索など行ってきたが，現在

のところ成功例には至っていないことを付記しておき

たい。

　2．3．2実験
　試料の作製方法は文献。・7〕にすでに報告されているた

めここでは省略する。伝導度測定用には粉末試料をダ

イスによりプレス成型して円盤状の圧粉体を作製し

た。この問，成型用の添加物は使用していない。電極

はスッパター法で白金を3極（一つは必要に応じて

ガードリングとする）形状に付け，複素インピーダン

スの温度変化を大気中，加熱条件（約10℃／h）で測定し

た洲。また叩一NMRは，MSL400，超伝導磁場9．4テス

ラ，単パルス法，周波数161．99MH。，積算回数1000～

3000，室温にて行った。その際，結晶水を脱水させた

状態で測定する場合は，粉末試料を，真空卜10■3Torr），

加熱（約280℃一1h）の条件下でシリカガラスまたはパ

イレックスに封入して使用した。

　2．3．3　プロトン伝導特性

　ここであらためて書くまでもないが，参考のために

プロトンや構成元素の諸データを記述しておくと以下

の様になる。プロトン（H÷）はバリオンのひとつ（uud）

で，その電荷は十e，アイソスピンIz＝1／2，核スピン

I＝1／2，半径＝OI00066pm，存在比＝99，985％，など記

載されている。さらに，原子，分子，水では次のよう

な数値をとっている。

水素原子半径　　　　＝　78pm

H－H結合距離（H、）　＝　74．1pm

H－O結合距離（H，O）＝一99　pm

H一一〇結合距離（H，O）＝～ユ77p1〕ユ

O－O丘巨萬性　（O－H一一〇）＝～276pm

また，構成元素の電気陰性度について大小関係を見る

と次のようになっている。

Zr（1．22）《P（2．06）＜H（2．20）《O（3．50）

（cf．　Ba（O．97），Sr（0－99），Ca（ユー04），Ce（ユ．06），
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バ■」ウムベロブスカイト

　　Y（ユ．11），Nd（！．07），Yb（1，06），Si（ユ．74）j

（数値はA11re（1による．Pa！11ingでも大差はない）

　HZr二（PO、）＝、結品には，六方晶（h－HZP）および立方品

（c－HZP）の異なる二つの締晶構造が存在する二＝一■「・丁・「■■、両

構造ともに，ZrO、オクタヘドロン，PO、テトラヘドロ

ンが’順点共有されて酸素イオン3次元骨組構造を形成

する、図2．3．ユ，2．3．2（Ref．6，7よ；〕修飾）にそれぞれ六

方晶および立方晶の基本構造を，図2．3，3にはh－HZP

における構成単位，ZrO、二、オクタヘドロン，PO：テトラ

ヘドロン，およびHの集積状態をポす二h－HZPで

は，Mユ，M2サイトがあるが11は室温ではMユサイ

トを占める．二MユサイトのHを取り除き，M2サイト

のみ表ホすると図2．3．4のようになる．一方，c－HzPで

は長楕円体サイトの一種類のみがある、二、プロトンの伝

c　（hexαgo［oユ）

↑

o　←M　　　　‘M15ite〕

　　　　　←’Zr06

　　　　　　←＼PO．

M　Zr2（P04）3

凶2．3．ユ　六方晶MZ1’二〔PO、）、

［1柵

了

！P04

　　　　　　←、Z・06

　C・bi・一MZ弓（P04）3

図2．3，2　立’ノ∫品MZr、（PO．、）

導経路としての，それらサイト問の開口部は次のよう

に形成されている．h－HZPでは，M1－M2問は2個

のZrO，、オクタヘドロンの酸素イオン3個よりなる大

きい開1コ部，M2－M2間は，4個の酸素イオンとM

］サイトからなる閉口部と4個の酸素イオンからなる

閉口部が存在する「；■「コ．c－HZPでは，長楕円体一長楕

円体問は酸素イオン6個よりなる閉口部がある丁．．

　図2．3．5には，DTA，TGAより得られた含糸吉晶水状

態（HZr二（PO．）二、・nH，O）の六方品（h－HZP〕および立’ノ∫品

（c－HZP）の加熱（5℃！min）にともなう構造変化をホ

す1■’．、上記化学式中のn値は・．常温における結晶水の量

グ
図2．3，3 六方晶HZ1・．（PO，〕・，結晶構造とM1サイト

（八面体：zro、．，四面体：Po．，球体：H

（M1サイト））

z午

図2．3．一4 六方品HZl’二（PO：〕．、結晶構造とM2廿イト

（八面体1Zl’O．、，四面体1PO、，球体：M

2サイト〕
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を示しているが，その際，化学式を構成するH，即ち

余剰のプロトンはこの結晶水の分子と水素結合状態に

ある。h－HZP，c－HZPともに類似の可逆的な加熱脱水

現象を示し，h－HZPではTc＝221℃に偽六方晶（三斜

晶）から六方晶へと相転移を示す。ただし，脱水させ

ても室温，大気中に放置すれば，再度，含結品水状態

にもどる。図2．3．6には昇温速度約ユO℃h■1でのc－HZP

のサセプタンス（10k，100kHZ）変化を示す。なお

h－HZPに関する温度変化の図などは文献川に記載さ

れているのでここでは省略した。以上の諸特性をまと

めると表2．3．ユのようにな’る。ただし，伝導の活性化エ

ネルギーは結晶水の脱水が完了してからの高温領域で

求めてある。プロトン伝導度（300℃），活性化エネル

ギーともに六方晶のほうが立方晶より優れていること

が分かる。HZr。（PO．コ）昔結晶構造のHサイト（六方晶で

はM1サイトを，立方晶では長楕円体サイトを意味す

10

る）におけるプロトンやHリOなどが取りうる基本的な

結合様式を図示すれば図2．3．7のようになる（ただし，

その締晶構造は六方品に基づくHj）。温度にも依存す

るが，実際には，水素結合状態（HB）と共有（イオン性

も含む）結合状態（cB）が空間的，時間的に混合状態に

　　表2．3．l　Compariso圓of　the　e1ectrica1properties

　　　　　of　hexagonal　（H■HZP）　and　cubic

　　　　　（C］HZP）HZr！（PQ，）ニペ”H，O

Ch日mcteristic　　　　　　　　　Hex日gon日1　　　　　　Cubic

　　　　　　　　　　R3C（＞れ〕　　　　　P2I3
　　　　　　　　　　～0．4　　　　　　　　　　　　～0．3

　　　　　　　　　　－60＿2－O　oC　　　　　　150＿230oC

　　　　　　　　　　π：22ドC
　　　　　　　　　　～1．3x10■6　　　～2．2x10－7

　　　　　　　　　　～1．3x10■」　　　～2x1015

ω
ヨ。

○口

δ
o　5
⊂
血

o。

Φ

O
ω
コ

ω
lb〕　　　　。

｛a〕

　100　　　　　　　　　　200　　　　　　　　　　300

　　　Temperature1τ（℃〕

TemperatUre　dependence　of　sしlsceptance

of　C－HZP　at　differe1ユt　frequoncies　（heat－

ing　rate：about　l　O℃h■1）＝　（日）10kHz；　（b）

100kHz．

Crys－a－stmc－ure

〃（H20）

Dchydralion

－cn1perature（oC）

Phase－ran5ition

Prol㎝icconduclivily
（Pelle一，at300？C）（s／cn］〕

Pro－onic　conductivity

（grain，at300．C〕（s／cm）

Activ舳on　encrgy（eV）

H＋i・・刺1Way
εh二｝O．44

Ml←一M2site
M2←→M2sile

E。＝一0．52

E1lipsoidal　cage

「P1O】

［001］

　　　　　　H
　　　H－0’
　　　　　＼
　　　　　H

P－0
　　　＼　／
　　　　Z　r

　　　／　＼

　　O

　　　　　0　　　0
　　　　　　＼　／

　　　　　　Z　r

　　　　　／　＼

O－P－0　　　0－p　　　　　　　　　／
　　　　　　　　H

O

図2．3．6

図2．3．7

　　　　　｛一：共有鰭合またはイオン繕合）
　　　　　（…：水繋緒合〕

Hサイトにおける結晶水存在状態（左側）

及び脱水状態（右側）での模式図

（結晶構造は六方晶で表示）

H・HZP

｛n＝一〇．4〕

　TEMPCC〕100

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　n＝O

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｛d＝dis－oned〕

図2．3．5　Structura1changes　of　hcxagonal（H■HZP）and　cubic　（C■HZP）HZ「，（PO．，）＝、’”H！O　with

　　　increasing　tenlperature．
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バリウムペロブスカイト

あり，含結晶水の場合ではHB状態が支配的だと考え

られる。また，加熱により結晶水を脱水させ，そのま

まの状態で室温まで冷却させた場合は，図2．3－7におい

てHりoを取り除いたCB状態（右側）にあると想定され

る。

　一方，水素結合のエネルギーは5－5kca1／mo1の程

度であり，300℃近傍の温度での運動のエネルギーは

それらよりかなり低いから，分子衝突によって水素結

合が切れる可能性は殆どないと推測される。他方，水

蒸気などを含有した高温領域で超プロトン伝導を示す

BaCeOヨ，SrCeO。，CaZr○ヨなどを母体とした系では，．

このような機構が無視できないと考えられる。

　両構造が同じ化学式で表されることから明らかなよ

うに，単位体積当たりの可動のキャリヤー濃度（n。）は

hexago nal
、
．11一 F鶉161 99MHz

■1一

●一1

■11

■ 1
● ■

1 、

■

、
’ ・．’

一一●■lO，●11
I・一・1一■■‘

一15－10－5051015　　　　　　　　　　kHz
　図2．3．8　六方晶HZr，（P〇一コ）＝、におけるヨlP線形

　　　　　・：含結晶水状態（HZr，（PO．1）、、・nH．O）

　　　　　一：脱水状態（HZr三（pO．コ）＝、）

cubie
1
■11 F雪161 ．99MHz
■1
1・
・1
1司
■，1，

．；111・

．！11hI．Il■　11．1■　I1　1■　I．　・

・　11　1I　1・　1‘　　●’　　11　　，
‘

、
‘

’
一、

■■●一
“、’一・ ．・I・・■0。。．。

・

15一

殆ど差がないから，本系のプロトン伝導度は，伝導の

移動度（μ）と活性化エネルギー（E）の酸素イオン骨組

構造による差異に大きく起因していると言える。この

あたりの様相を調べる一つの手がかりとして叩核の

NMR測定を行ったので次節に記述する。

　2，3．4ヨ1P一核磁気共鳴

　図2．3．8，2．3．9から明らかなように，結晶水の脱水に

ともない，六方晶では線形の先鋭化は著しいが，立方

晶での半値幅の現象は小さい。また，六方晶では最大

ピーク値より少し低周波側に，ケミカルシフトの盛り

上がりが見られるが異方性に起因したものと考えられ

る。そして図2．3．ユOに示すように，両構造共に，脱水

されると等方的ケミカルシフト（最大ピーク位置）はマ

イナス側に移動する。このシフトは立方晶の方が大き

い値を示している。室温近傍ではプロトン（結晶水の

Hではなく化学式で表示されるH）を抱えた結晶水は

一15　　－10　　－5　　　0　　　5　　　10

　　　　　　　　　　kHz
　図2．3．9　立方晶HZユノPO、）ヨにおける＝｛lP線形

　　　　　・：含結晶水状態（HZr、（pOl）ヨ・nH，O）

　　　　　一：脱水状態（Hzr、（Po、）＝ヨ）

1
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．
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1
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≡ 1 ●

●

I
■I

1
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1

一3　　　－2．5　　　－2　　　－1．5　　　－1　　－0．5　　　0

　　　　　　　　　　kトlZ

CubiC
’一一0■

●
‘ ■

‘ ■ F囲16．99MHZ
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、

■

‘
、

‘ ，

’
●

■

■ ■

1 ■

■ I
■ ■
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1
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、

、
111

■■1

1 11■

、

■1l

●■1

＿3　　　－2．5　　　－2　　　－1．5　　　－1　　－O．5　　　0

　　　　　　　　　　kHz
　図2．3．ユ〇　六方晶および立方晶HZr。（PQ，）。におけ

　　　　　る＝刊P線形の拡大図

　　　　　（…：含結晶水状態，一：脱水状態）
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振動，部分回転しているから，含水状態ではプロトン

の電荷は結果的に平均化されシールドされるため結晶

母体の骨組酸素への影響はかなり減じられていると考

えられる。通常，ケミカルシフトは，反磁性シフト項

（σ、、），常磁性シフト項（σ、），他原子からのシフト項

（σ。）で記述されている。一一般に重原子の場合，第3

項（σ。）は他項に比べて無視できるがヨlPではすべての

項を考慮する必要があるため複雑化している。これら

を総合的，かつ定量的に検討中であるが］ω，現時点で

は，定性的には次のような解釈を与えることが出来よ

う。広く知られている水溶液中のイオンと直接相互作

用をしている第一水和圏の水分子の役割と類似して，

プロトンに近接する結晶水（nH．O）との間に生じた水

素結合軌道による原子間共有結合電荷の存在により，

プロトンが骨組酸素に及ぼす相互作用が低下すると推

定される。脱水とともにその相互作用が増大し，プロ

トンの大きい分極能が働き始めるとみなすことができ

る。さらに，表2．3．2の△値（脱水によるδisoの変化）

をみると，立方晶の方が大きいことがわかるが，これ

は立方晶の長楕円体サイトの方がプロトンに対してよ

り深いポテンシャルを与えていることを反映している

と考えられる。表2．3．2にはこれらの等方的ケミカルシ

フト（δiso）のデータをオルトリン酸（～85％）を基準

にしてまとめた。

　2．3．5　まとめ

　長くて大きいHサイトを有する立方晶のほうが六方

晶より優れるプロトン伝導特性を示さないことが判明

した。また，この系は焼結させるのが困難であるため

それに対処するための研究も行われてきているが］7〕，

　　　　　表2．3．2＝与1P等方的ケミカルシフト

　　　31P一ケミカルシフト（δiso〕

　　　　　　　　　　（HZP：HZr2｛P04）3）

緒昌　　　HZP　　　HZP・nH20　△（diff．）

六方晶　　一29，4　　－27，2　　　2，2

立方晶　　一32，7　　－29，0　　　3，7

現時点では実用化は難しいと思われる。一方，伝導度

のさらなる改善は要求されるが，本系をその他のプロ

トン伝導体に添加し混在させることにより，電子伝導

による混合伝導をさける処方として，あるいは，比較

的熱に弱い有機物質の耐熱性を向上させるなどの利用

法があるものと考えられる。

　プロトン伝導の基礎物性面では未だ検討すべき項目

が多く，明確に結論として言える段階には至っていな

いが，いずれにしても，結晶水の脱水にともなうプロ

トンの大きい分極能の発現により骨組酸素イオンを通

じて叩のケミカルシフトが変化を受けたものと推察

される。それらの包括的解釈や陽イオンサイトの部分

置換，温度範囲を広げた導電特性，さらにはアルカリ

イオン置換体のNMR，などの測定を現在進めている。

　なお，本研究は，当研究所の小野晃，小野田義人の

両氏からの協力を得て研究が遂行された。
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2．4物質及び材料研究の全マップ：“ホストゲスト

　　　ハイブリツド”

　2．4．1　はじめに

　1900年のプランク定数hの発見を契機に，白然観，

世界観に本質的変革をともないつつ，現代科学技術が

著しく発展してきた20世紀もほとんど終わろうとして

いる。

　しかしながら，近年，ますます広範囲かつ複雑化し

てきた物質及び材料研究，それらの世界地図にあたる

ようないわゆる全マップなるものは，これまで報告さ

れた例もなく，未だに存在していない。ここでは，その

ひとつの試案が得られたのでその概要を報告する。本

構想，“ホストゲストハイブリッド’（HGH：“Host－Guest

Hybrid”），の最大の特徴は，未来に出現しうる分野も

包含していることである（ただし予言するものではな

い）。しかしながら，全マップであるがゆえに，大枠

（フレームワーク）を与えてくれるが詳細まで記述して

いるものではなく，また，コンピューターソフトと同

様に，バグなどがない完全無欠な形で完成したわけで

もないこと，そして，それぞれの細分化された専門分

野における深さやセレンデピテイ（serendipity）がこれ

までのように科学技術の進歩に重要かつ不可欠である

ことを冒頭にてお断りしておきたい。

　本試案では，物質の変遷，物質と物質との問の相互

作用をべ一スにして基礎的な全要素，全過程を整理し

ていることから，従来の伝統的な大分類，すなわち，

物理，化学，生物，地学という垣根を合理的に取り払

うことが可能になった。いずれにしても，このような

試案が，学際的な領域で，なかでもエネルギー，資

源，そして環境問題，さらには理科教育において少し

でも寄与できれば幸いである。一見傍目には難しく見

える異分野，他分野を万人（研究者，非研究者，分

野，老若男女を問わず）に対して，いかに理解しやす

く分類整理できるか，そうした諸点にも注意が払われ

ている。そして，上記のように理科系の大分類の枠が

取り払われていることから，いわゆる「生命の起源」

（Origin　of　Life）にアプローチするための諸要素，諸

過程を総合的，包括白勺かつ具体的に考察するためにも

何らかの足掛かりや参考になるのではないかと期待し

ている。

　2．4．2　“ホストゲストハイブリッド’’

　今日，物質および材料研究は広範囲かつ複雑になっ

て来ている。しかしながら「合成」，「キャラクタリ

ゼーション」，「物性」の3極で構成される従来の枠組

みで大略にとらえた後は細分化された各分野の専門書

や論文へ直行せざるを得ないのが現状だと推察され

る。そこで，これら3極問の相互関係を，より具体的

かつ見通しの良い，そして研究のための機器，装置には

縛られないような「ホストゲストハイブリッド（HGH）」

（“Host－GuestHybri〔1’’）1一1〕という考え方で新たに構築

しなおしてみた。そこでは，

（1）金属

（2）無機物質

（3）有機物質

（4）欠陥・空孔

という4要素から新物質や新機能1性材料への道程を分

類し図解してゆくことが基本となっている。「ホス

ト」（主たる対象物質という意味。単相とは限らない）

として金属，無機物質，有機物質の3要素を取り上

げ，状態としてそれらの固液気相が考察の対象とな

る。ゲスト（客）としては，金属，無機物質，有機物質

の固液気相ならびに欠陥・空孔も対象となる。図2．4．ユ

に示すように，縦軸には物質と情報の流れを，横軸に

は構造，次元，組成，ハイブリッド（混成）の各制御を

組み合わせる。ここでの「ハイブリッド」は，軌道の

混成という狭い意味ではなく，異質な物質（上記の4

要素）問の原子，分子レベルでの混成を意味する。よ

り厳密な表現を使えば，両者の間に少なくともファン

デルワールスカ以上の相互作用または斥力（例えば気

相ホストの場合など）があることという広い概念を有

している。つまりハイブリッド過程とは，「接触，衝

突」という意味内容を有する。これらゲストはハイブ

リッド後において，可動（mobile）と非可動（immobHe）

に分類することも出来る（可動の場合はホストに対す

る相対的移動距離に応じて長距離，局所（格子振動よ

りは長距離）などに区分することも可能である）。ま

た，図2．4．1において固液相の申間状態として液晶を挿

入してもよい。

　なお従来の伝統的な化学用語に「ホストゲストケミ

ストリ」が存在しその概念は文献帥に詳しく記述され

ている。そこでの「ホストゲスト」の意味と本小稿で

のそれとはもちろん同じではない。それによると，

「ホストゲスト会合体」は，“原子または分子が結合

してできた3次元構造（host）の内部に存在する適当な

大きさの空孔の中に，他の原子，イオンまたは分子

（gueSt）が一定の組成で入り込んで，特定の結晶構造

を形成した物質”と定義されている。通常の化学用語
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で用いるホストゲストの意味も以上のように広義に

扱っている。

　ハイブリッド後の実際例で，凝縮相におけるよく知

られた2粒子問の相互作用に限定すれば，以下のよう

な結合様式の典型があることは言うまでもない。

共有結合　　　　（125－500kca1／mo1，ユOO～200pm）

イオン結合　　　（150－370kca1／mo1，1ong　ra㎎e）

金属結合　　　　（25－200kca1／mo1，1ong　range）

水素結合　　　　（5一ユ5kca1／mo1，140～2201〕m）

フアン・デル・ワールスカ　　（O．013～9kca1／nlol，　220－440pn1）

　　（）内は，おおよそのエネルギーと距離を示す。

　　水素結合ではF－H－Fなどの単一極小型は除く。

　図2．4．ユに「物質と情報の流れ」の全体像を示す。そ

して，構造，次元，組成およびハイブリッド制御の各

過程を表2．4．1，2I4．2に例示した。ただし，「制御内

容」のなかには今日でも人問が制御できていない「内

容」も記載してある。ここで注意すべきは，たとえば

欠陥を意図的に導入して欠陥構造を作り出すのはハイ

ブリッド操作の範ちゅうに入る。たとえば以下の制御

過程を例に具体的に何を意味しているか説明していく。

構造制御／欠陥構造／→欠陥制御構造

　通常の方法で作成した試料に欠陥が入っていること

がわかったとする。それを出来るだけ取り除いたり，

（圃液董相）

（固渡董櫨）

（園滋董椙）

物質の魔れ　　　⇒

橘毅の流れ　　　吟

魁
金綴　　（圃液竃褐）

怒機物質（圃液気椙）

有機物質（圃液気櫓）

欠鰭空孔（3～0次元）

（可動、非可動）

（可動、非可動）

（可動、非可動）

（可動、非可．動）

構造・次元・組成制御

申間物質

↓

機遺・次元・組成制御

中閣物質

ハイプリッド翻鶴

！
中間物質

構遺・次元・組成制観
ヂーターべ一ス

薪物質

新機能性材料

（可動非可動はハイブリッド後の扶態。余剰物質は出躍するとは隈らない）

（「ヂーターぺ一ス」は優人所有の未発表ヂーターも含む）

図2．4．ユ　ホストゲストハイブリッドにおける物質と情報の流れ
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あるいはランダムに入っていたのを適当な処理により

規則的にしたりすることなどを上記のわずか一行で表

現しているのである。

　次に低温関係の具体例として「超伝導」，「核断熱消

磁（極低温を得るための方法）」，「水素分子（パラ，オ

ルト）」を考察すると以下のようになる。

超伝導 ⊆構造制御／電子・磁気構造／

　基底状態←→励起状態＜熱＞

核断熱消磁⊆構造制御／磁気構造／
　　　　　　　　→秩序構造（核スピン）＜熱，磁場＞

水素分子　⊆構造制御／磁気構造／
　　　　　　　　→秩序構造（核スピン）＜熱＞

　（記号⊆は左辺が右辺に含まれることを意味する）

ここで＜□口＞は外場である。上記からわかるように

各現象の最大の特徴をとらえて短い一行で記述してい

る。従って，実際は少なからぬ二次的な要素が複雑に

からんでいるがこれらは省略している。特に，上記の

第3例は，材料として直接関係するわけではないが，

最近提案された量子コンピュータ（QC）一jを考える上で

取り上げてみた。なお，近年，「ナノ（nanO一）…，ドッ

ト（dot）…」などと題する研究動向が盛んであるが，

これらの多くは，基本的には微細加工技術と，いわゆ

る“温故知新”とが組合わさったものとみなせば理解

しやすい。つまり，表2，4．2での「次元制御／集合状態

など」と，！927年にハイゼンベルクが提出した「不確

定性原理」とを組み合わせた効果を究極の目標として

いると大略に解釈すればとらえやすくなる。また，各

「制御内容」を制御や操作する手段としての外場には

＜熱，電磁波，粒子線，圧力，電場，磁場，振動，

機械的カ，重カ＞

などがある。’

　ホストとゲストから新物質，新機能性材料への道程

を物質と情報の流れで結んでみると，図2．4．ユが得られ

る。この図において，データーべ一スから構造，次

元，組成，ハイブリッド制御へ新しい第3の矢印をひ

いてみれば分かるように，これらの矢印は，構造設

計，次元設計，ハイブリッド設計の各’素過程に対応

し，これらを適宜組み合わせた集合および各素過程問

の情報を制御する利用技術全体が物質設計，材料設計

と呼ばれるべきものであろう（たとえば，Ref．5，6）。

また，図2．4．ユには装置や機器の開発が記載されていな

いように見えるが，実は含まれているのである。なぜ

なら，人間の五体や感覚器官のみですべての制御や操

作，そしてすべての情報を数値化，視覚化できない限

り，やはり物質問での惰報の交換や変換が要求される

ことからも白明である。

2．4．3典型的な例の考察

次にホストゲストハイブリッドで固体および液体物

表2．4．ユ 構造制御

（実例は各過程が重畳する場合が多い）

表2．4．2 次元・組成制御とハイブリッド制御

（実例は各過程が重畳する場合が多い）

型　　項目 制御内容
型　　　項圓 制御内容

擦造　分子・繕墨機造
箇御

磁気機造

電子構造

規則性

表面界面機造

欠陥構造

空孔檎造

秩序機遺中巾秩序構造
（同繁体、異栓体、異量体、相転移、
多像、多形、＜核四重極モーメンウ）

■一秩序拶造
基底状態ψ巾励起状慈
〈電子スピン、軌適磁気モーメント、
　核スビン〉

基底状態中巾励起状態

無秩序構造艸秩序構造
　　　　（畏短鱒圏、主副格子）

一ト表面界函制衛機造

一巾欠陥制御構造

叶空孔制御構造

次元　　成形加工　　塊状、球状、隷状、
飼衡　　　（形状）　粒状、粉末、徴粉末

　　　結晶成長　　徴紬姦晶、単緒晶、犬型単鰭晶

　　　　（サイズ）
　　　繕墨威畏　　桂状、板状、薄片状、
　　　　（形態）　樹枝状、針状、蟻縫

　　　焼繕　　　微粒子→趨徽粒子一巾焼緒体

　　　膜　　　　厚膜←｝薄麟争巾穣層薄膜←ト人工格子

　　　集合状態　　3次元（立体）仲2次元（面）十十
　　　　　　　　1～欠テ己（線）　仲O～欠テ己（≡瓜立）

組成　　原子番号
割御　　質量数

量比、分濠、濠縮、精製
　（同位元素、遇移元素）

注：（ユ）閉御」は「操作」と言う滋味も含む。
　　（2）今日でも制御できていない「翻繍内容」も
　　　　記載している。
　　（3）「構造制御」の各「制御内容」を翻御する手段と
　　　　　しての外揚には

ハイブリッド

　　制御
接触・衝突 混合、付着、反応、殴潜、

注入、溺加、置換、拡赦、
騰縫、放出、堆稜、浸透、
溶出、ろ遇、除去、滋定、…

注：（1）「制御」はr操作」と書う遼味も舎む。
　　（2）今日でも翻御できていない「箇鈎内容」も

　　　　配載している。　　　　　　　I
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質はどのように把握できるのか，具体例を挙げながら

検討する。先ず，わかりやすい例として，超臨界流体

（CO，，H，Oなど）は，ホストやゲストに液相，気相を

適宜もってきて，圧力と熱の外場を与えて構造変化な

どを起こさせるものと考える。気相からの膜合成も同

様な考察は容易なのでここでは省略する。ただし，複

雑な気相合成の場合は，ホスト，ゲストにまず原料気

体をおきそれらをいったんHGHダイヤグラムにおい

て上から下へ通して，再度，ホスト，ゲストの出発位

置へ持ってくるなどすればよい。

　この節では現実の具体例を考察するが，広く知られ

ている以下の3例の物質および材料を，無機，金属，

有機からの典型的な，しかも互いに異質な例として取

り上げる。

第101号

　　　　　　　　　データは純度99，999％程度）

「ゲスト」　　　　不純物元素，欠陥

　　　　　　　　（除去がもっとも困難な

　　　　　　　　　　　「招かれざるゲスト」）

「ハイブリッド」　　除去（高純度化）

（3）水溶液中における有機物質の変化（アミノ酸）

　最後に水溶液中における有機物質の変化の典型的な

例を取り上げてみる。

　たとえば，硫黄元素を含むアミノ酸のひとつ，シス

テイン（化学式：HSCH，CH（NHヨ）COO）が水溶液中でプ

ロトンを放し電離する場合は次のように解釈できる。

物質および材料 参考文献

（ユ）高温超伝導体La、．工Ba，CuO，

（2）超高純度鉄

（3）水溶液中のアミノ酸

［7，8］

［9］

　（ユ）はホストゲストハイブリッドではごくあたりま

えのこととなるが，はたして（2）から（3）へとゆくに

従い一貫した説明ができるのであろうか。

　たとえば超高純度Feを取り上げてみる。現在，世

界におけるチャンピオンデータは純度99，999％程度で

あり，この値を一桁上げられると基礎，応用を問わず

多方面への影響は大きいと予測されている。　こうし

た超高純度金属のような場合はどうなるのか。この場

合は最終的に除去がもっとも困難な不純物元素あるい

は欠陥を「招かれざるゲスト」として見なせばよいこ

とがわかる。そして解釈困難な典型例として取り上げ

た（3）の例はいわゆる人工材料ではないが，蛋白質の

ポリペプチド鎖におけるアミノ酸側鎖の相互作用のひ

とつに共有結合（一S－S一）があり，ここに至る過程を

HGHで考察したい場合は，ハイブリッド過程を「滴

定」とすればよいことが下記のようにして分かる。以

上をまとめると次のようになる。

（1）高温超伝導体La、．工Ba互Cu〇一

　　「ホスト」　　　　　La，CuO、

　　「ゲスト」　　　　Ba

　　「ハイブリッド」＝部分置換（Baのドーピング）

（2）超高純度鉄

「ホスト」 Fe

（世界におけるチャンピオン

「ホスト」・・・・…　　システイン（一SH）を含む溶液

「ゲストー・・・・…　　滴定剤

「機能性材料」・　　システイン（一S’）

　　　　　　　　　（実際は次の主対象物質）

「余剰物質」………H’’を含む溶液

「ハイブリッド」…滴定

と考えればよい（場合により，機能性材料と余剰物質

を交換して考察する）。

　また，「型」，「項目」の異なる「制御内容」を任意

に選択し，組み合わせることによって，今日でも100％

不可能と思われる思考実験も無制限に行うことも可能

である。

（補注：本構想HGHの再構築の直接的な契機は，1986

年に発見された銅酸化物超伝導体川）にあるが（1987年

ノーベル賞），それから早くもユO年以上も要したこと

になる。これら銅酸化物の上流を遡ってみると，少な

くともHGHのような考え方が古くからあれば，高温

超伝導体の発展もユ960年代から，つまり約20年以上は

早かった可能性も小さくないと思われたのであった。

ある分野ではありふれた考え方や手法が，他分野では

全く認識されず盲点となっていることも，未だ数多く

潜在しているに違いない。さらに，今日，しばしば学

際的という言葉を耳にするが，実際は具体的なイメー

ジや足掛かりなど殆ど抱けないことのほうが多いので

ある。いずれにしても，仮にHGHで整理してみて今

後の見通しがよくなればよいのであり，他にもっと見

通しがよくそして便利な整理法があればそれらを利用

すべきであることは論ずるまでもない。すなわち，各

種マップの多面的な利用がベストであろう。究極的に

は，物質のもつ潜在能力を引き出せる方向に多くの分
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野で多数の人が一歩でも踏み出すことができ，しかも　　（ユO）教材としての利用

リスクを下げつつセレンデピテイの確率を少しでも上

げられればよいのである。またホストだけ考えて研究

がすすめばそれに越したことはない。将来，HGHが

踏み石（荒削りで小さいが）のひとつとなって，さらな

る構想，21世紀にも末永く耐えうる構想などが何処か

で出現するのを待ちたい。）

　2．4．4　おわりに

　以上見てきたように，「ホストゲストハイブリッド」

を織物で例えるならば，物質と情報の流れが縦糸であ

り，構造，次元，組成，ハイブリッドの各制御（ある

いは操作）が横糸であるとみなすことができる。これ

まで，各個人は大海原のどこで活動しているのか，誰

もその存在位置を確かめることは不可能であった。し

かしながら，HGHでそのひとつの解答が得られるよ

うになったと言えるだろう。

　本章のまとめとして，「ホストゲストハイブリッ

ド」の特色や利用法を列記すると次のようになる（た

だし，素粒子，核，プラズマ分野は除く）。

（1）包括的かつ動的な分類整理方法

（2）化学結合論（or物性論）では記述が困難な研究分

　　野も統合

（3）実験，理論を問わず研究分野の全体像がわかる

（4）未来に出現しうる分野も包含（ただし予言するも

　　のではない）

（5）隣接分野および異分野へのつながり方を考察し

　　やすい

（6）物質と情報の流れで把握するため理解しやすい

（7）各研究分野に応じた詳細マップヘ展開可能

（8）各研究者独自のオリジナルマップ作成が可能

（9）地殻上（地殻，海洋，大気，生物界）の自然現象

　　も包含

　　　（以下のような手続きで容易に得られる1■〕。

　　　＊「制御」を「変化」または「過程」に置換。

　　　＊「データベース」と「情報の流れ」を削除。

　　　＊新たに「エネルギー」を複数設置。

　　　＊「エネルギー」と，「構造・次元・組成変化」

　　　　や「ハイブリッド過程」との間に双方向の矢

　　　　印「エネルギーの流れ」を付加。

　　　＊「新物質，新機能性材料」を「白然界」に置

　　　　換。

　　　＊「余剰物質」から「自然界」に向けて「物質

　　　　の流れ」の矢印を付加。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（脚注参照）

　最近，海水中の希少金属を濃縮蓄積する海洋生物細

胞が見出されたがO広島大学，ユ998年），これらを産業

的応用へ進展させるうえにおいても，そして関連現象

の発見につなげるためにも，項目（9）からの視点は今

後重要性を増すものと考えられる。さらに項目（9）に

関連して，門外漢から一言つけ加えさせて頂ければ，

HGHには，地球46億年の変化や諸過程はほぼすべて

含まれていることから，いわゆる「化学進化」から

「生命の起源」1川に至る道程を探るための諸項目を

新たな視点から分類，整理整頓するのに役立つのでは

ないかと期待している。なお，これに関連した参考文

献14～17，は，それぞれ視点や出版時期が異なってい

ることから，初版時期の新旧にかかわらず相補的な見

地からも考慮すべき参考文献であろうと思われる。

（脚注：項目（9）のように白然界のHGHに書き換えた

場合，実は自然界にとっては「余剰物質」の方がより

本質的かつ重要であることのほうが多いかも知れない。

すなわち，自然界から見れば「余剰物質」という用語

は適切ではない。）
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第3章 6－8アンビルの圧カ発生一アンビルとガスケットの破壊と塑性流動一

3．1　はじめに

　6－8アンビルの庄力発生は圧力発生の行き止まりが

アンビルの彼壊であったL1〕。更に高い圧力を発生させ

る問題はアンビルの破壊の問題へと発展し破壊の機構

を明らかにする努力を続けてきた。大昔から，破壊の

理論は最大蒐断応力説が有名であり，むしろそれだけ

であると言っても言い過ぎでないように思える。最大

菊断応力説は如何なる応力状態でも勢断応力にその材

料が破壊に至る最大値（堕断強度）があるというもので

直感的にも非常にわかりやすく基本的な考え方であ

る。先に筈いたそれだけであると言うのはやはり言い

過ぎでよく似た二つの説があり，そもそも破壊のなに

なに説は丸棒等の単純な形のものに単純な例えば一軸

応力の引っ張りとか圧縮が作用したときの破壊応力

（強度）を目安にして実際に動作している荷重の状態の

組み合わせ応力状態での破壊の基準を決定する理論で

あり，その組み合わせ応力状態で目安をいかに評価し

破壊の機構をはっきりさせ現実の破壊が説明できて広

がりを持っているかで妥当かどうかがきまるであろ

う。もう一度，最大勢断応力説（トレスカの説）は材料

が組み合わせ応力下でも壇断応力の最大応力がその値

を越えたその場所で応力にそって破壊（正しくは降伏）

が起こるとするものである。又，もう一つのミーゼス

の説はこれから議論していく中心的な応力変換の不変

量に基づいている。応力変換の不変量のうち二次の不

変量に基づくがそのままでなく，垂直応力はそれから

垂直応力の平均値を差し引いた偏差応力成分の二次の

応力不変量である。これは例えば主応力で表現した時

主応力を3つの座標軸とした応力空間の各象限で三つ

の座標軸に等しい方向余弦を持つ平面で囲まれた正八

面体の面の正三角形の平面に垂直に作用する応力が平

均垂直応力（一次の応力不変量）であり，二次の不変量

の平方根を定数倍したものは面に平行に作用する朔折

応力にあたりやはり勢断成分である。一次の不変量が

垂直応力の平均値なのに対して二次の不変量は標準偏

差の関係にある。ミーゼスの説は二次の偏差応力不変

量の平方根が一軸応力の時にその値に一致するように

それを定数倍したものでミーゼスの相当応力と呼ばれ

る。従って，丸棒の一軸の破壊応力がミーゼスの相当

応力になり最大勢断応力説と同じように実際の応力状

態のもとでこの材料のミーゼスの相当応力の値を越え

たところで破壊が起こるとするものである。最大壇断

応力説とミーゼスの説の違いは，ミーゼスの説は中間

応力を考慮しているのに対して最大勇断応力説は最大

と最小の応力（差）を考慮しているのみである。それか

ら一軸応力による破壊を両説で一致させると純粋蒐断

状態での破壊は最大菊断応力説では同じ酋断応力で破

壊するとしているのに対してミーゼスの説はユ．ユ5倍大

きな勢断応力での破壊となる。このように，両説の差

は僅かである。丸棒で得られる引っ張りや圧縮強度或

いは薄肉円管を振じることによる勢断強度を材料のそ

れぞれの強度として実際の荷重の組み合わせ応力下で

の破壊を外力条件，破壊が起こってくる場所も含めて

見積もれるわけである。

3．2　6－8アンビルの立方体アンビルの破壊

　これはずっと述べていることであるが，そもそもこ

の仕事の出発点となっている6－8アンビルの立方体ア

ンビルの破壊ではミーゼスの相当応力はアンビルの破

壊を説明できなかった。即ち，有限要素法で計算した

ミーゼスの相当応力の最大値はすでにPb点やGaAs

点付近で圧縮強度のぎりぎりか越えている状態となる

が，発生圧力がこの辺りではアンビルの破壊は起こら

なかった。なおこれから議論する圧力発生の実験条件

は，詳しくはこれまでの解散報告書に書いてあるが，

立方体アンビルの中心の切り欠き2mmでガスケット

と圧力媒体がパイロフィライトでそれぞれユ．5w＊ユ．5t

と一辺5．4mmの正八面体である剖。そこでミーゼスの

相当応力の最大値を，但し最大値は図3．2に示すよう

に応力の等高線の山としてほぼ同じ値のものが二つあ

る，この場所の平均垂直応力に対してプロットした

（図3I1）。ここでアンビル材のタングステンカーバイ

ト（WC）の丸棒の圧縮強度を同じ図に書き込み6－8の

圧力発生実験でアンビルが破壊してブローアウトが起

こらないもっとも高い圧力点（220kbar）に着目した。

ミーゼスの相当応力の等応力線図の典型的な図が図3．

2にありアンビル先端の極大の山（A）とガスケットの

切れ目にできる極大の山（B）の位置がよくわかる。図

3．1で220kbarの圧力点のうち（B）の山と丸棒の破壊の

点を結ぶとミーゼスの相当応力と平均垂直応力ででき
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る応力平面がこの直線によって破壊と安全の二つの領

域に分けられた。この直線は実験結果から求まったも

のであるがこれを破壊直線と呼ぶことにする。この直

線は

σ。＝S。一3／2σ。、 （1）

の式であらわされる。

　次に，アンビル材のWCの破壊実験としてTsuzii

によってなされたテーパアンビルの破壊実験がある一〕。

Tsuziiの実験結果に従って有隈要素法で応力状態を計

算し，この場合にはミーゼスの相当応力の最大値は一

♂

飼150喰
き

．8　　　　　（昌）　　　　（A）
　　　　　　　　　　　　　　　　　⑧　GaP
詔　　　　　　　　感G評
3100　　　。。5　　⑧225
ち　　　　　　　Gが
ち　　　ム…　　⑧㈱・　A。が
2　　　　⑧舳S　　　△225
雲　　　　AGa＾s⑧酌A　　　　　　一・；　50　　　⑧Pb　　　　　　　GaAs
g　　〃・⑧・i・i△・・　A　Pz　　■
　　　　　帥iBi　　　　　　　　⑧　PZ＋Pr
3　　▲hiBi△hiBi．竺　　　　　　　　　　　移　cyIind6r
露
　　　0
δ
｝　　　　O　　　　－50　　　oて00　　　－150　　　－200

　　　　　　　meannOr馴alStr鯛SσI。、（kbar）

　　図3．16－8アンビルの各圧力点でのミーゼスの相

　　　　　当応力の極大値のσ。、一σ．、、平面へのプロッ

　　　　　ト。（A）はアンビルの先端，（B）はガス

　　　　　ケットの切れ目の極大の山。WCの圧縮強

　　　　　度も示す。

つありこれを6－8の立方体アンビルと同じようにその

場所での平均垂直応力に対してプロットした。テーパ

アンビルのテーパ角度が大きくなるとアンビルの強度

が増しているが，プロットは図3．1の6－8アンビルの立

方体アンビルのWC破壊直線と一致し（1）式の破壊直

線上にほぼテーパ角度に従って並んでいる（図3．3）。

マッシプサポートプリンシプルの実験結果として有名

な破壊実験であるが，テーパの角度によりアンビル先

端部の変形が変わりその結果ポアソン比の要請から径

方向に新たに負の応力が生じる，結果平均垂直応力が

変わるため即ちテーパ角度が大きくなるとより平均垂

直応力が大きくなり（1）式によりその分より大きな

ミーゼスの相当応力で破壊に至るため強度が強くなっ

たのである。かようにしてマッシブサポートプリンシ

プルが破壊の問題として説明できた，とともにテーパ

アンビルの破壊実験と6－8の立方体アンビルの破壊は

無関係になされた実験であるが今求まった一つの破壊

の直線で両者ともに破壊の実験結果を説明できたので

（1）式の妥当性がより支持されるところとなった。以

上いずれもこれまでに解散報告書に詳しく議論してき

たことであるが，他に材料がWCに限らず焼結ダイ

ァモンドもこれをアンビルにしたブリッジマンアンビ

ルの圧力発生をTaniguchiが行っており引，圧力発生

の結果のアンビルの破壊を（1）式で説明できS。のとこ

ろにWCの代わりに焼結ダイアモンドの値が入るとσ．11

の係数の3／2はそのままで焼結ダイアモンドの破壊の

結果が説明できている。更に，Tsuziiが行ったテーパ

アンビルの実験をアンビルをガスケットの材料である

パイロフイライトで作って同じように破壊実験をおこ

　　項

　26

　36
　47
　餓
7映6
8

（迅）99

　　　　　　　　（kbar）

　　　　　　　pO

図3．2圧力GaP点（250kbar）でのミーゼスの相当

　　　応力の等応力線図。アンビルの先端（A）と

　　　ガスケットの切れ目（B）のニカ所に極大の

　　　山がある。

120

　100

（向80飼
項
ぷ60
）
Φ

b40

20

　　　　　　　図　GaP
　　　　（75）％25kb鮒

　　（30）　（60）
　　　　　　（45）
（15）⑧
　　　　　畿GaAs

（O）　畷恥
　　　　　　　　（）coneangle

　關h傲　　⑧tape爬danvils
　　　　　　　關　　6－8anvi－s

　O＿20＿40＿60080＿100＿II20
　　　　　　　　　σm（kbar）

図3．36－8アンビルの破壊した圧力点の（B）のミー

　　　ゼスの相当応力の極大値と圧縮強度を結ん

　　　で決めた破壊の直線上に，テーパアンビル

　　　の破壊実験の各テーパ角度のミーゼスの相

　　　当応力の最大値がある。
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なった。実験結果から応力状態を有限要素法で計算し

た。やはり破壊は（1）式に従っておりS。はパイロフィ

ライトの圧縮強度の半分の値でσ，1の係数の3／2はその

ままでTsu・iiのWCのテーパアンビルの破壊の直線

にσ。一σ皿平面で平行な破壊の直線が得られた。この

ようにWCに限らず焼結ダイアモンドやパイロフィ

ライトも同様に（1）式で破壊を説明できることがわ

かった。ミーゼスや最大勇断応力説は破壊や降伏に至

る限界値は一定の値であるが，これまで議論した破壊

の直線の（ユ）式は平均垂直応力（圧力）によってミーゼ

スの相当応力の限界値の値が違っている。限界値が応

力状態によって変わることについては最大勤断応力説

を修正した内部摩擦説がある。これは限界の最大菊断

応力の値が垂直応力の影響も受けるとしてその値をμσ

とし最大菊断応力の限界値τがτ十μσになると修正

したものであり，μは摩擦とのアナロジーから内部摩

擦係数と呼ばれる。μは例えば一軸引っ張り，涙じ

り，」軸圧縮の試験によって決められる。内部摩擦説

は金属材料の降伏条件としてはほとんど用いられず土

圧などの土の力学や，粉体の力学等によく使われてい

る。最大聾断応力説の修正としての内部摩擦説は最大

聾断応力説やミーゼスの説と一緒に通常材料力学の教

科書にでている破壊や降伏の条件である。しかしこれ

まで議論した破壊の直線（1）式は教科書になくまた内

部摩擦説でもない。まず限界値を見積もっているのは

壇断応力でなくミーゼスの相当応力である，そして補

正は垂直応力でなく平均垂直応力である。係数はμで

材料によって決まるのに対して今のところ3／2と材料

で共通になっている。内部摩擦説は取り扱っているの

は応力のテンソルであるが（1）の破壊直線は一次と二

次の応力変換の不変量でスカラーである。以上のこと

から最大勢断応力説とミーゼスの説があり，内部摩擦

説は最大菊断応力説の修正であるのに対して破壊の直

線（1）はミーゼスの説の修正と考えて妥当であろう。

（1）式はスカラーで取り扱っている分だけ計算が容易

である。又内部摩擦説で取り扱っているのが土の力学

等比較的垂直応力或いは圧力の高い状態での破壊であ

るとあり（1）式も高圧装置の破壌の解析から出てきた

クライテリオンで同様の応力状態の領域での破壊条件

の修正である。

3．3パイロフィライトの流動

　パイロフィライトは脆性破壊である。事実テーパア

ンビルの破壊実験を行う時ラムの移動をマグネスケー

ル（分解能1μm）でモニターしているが，加圧により

直線的に進んできたラムが破壊点で急にとぎれてし

まっている。破壊の前に目立った塑性変形がなくパ

カッと割れる破壊である。しかしパイロフイライトは

ガスケットとしての働きがあり高圧研究者の間では塑

性流動がまた関心の持たれる材料でもある。（ユ）式で

破壊を評価する場合パイロフィライトのテーパアンビ

ルの破壊実験で塑性変形があるのかどうかは今の場合

プレスラムの進みが直線的で破壊点で急に途切れてい

ることや割れた後のアンビルトップに塑性変形の跡が

見いだせない事等があげられる。従って今の時点では

テーパアンビルの破壊の測定には塑性変形を考慮しな

くても大きな問違いではないであろう。

　ここで更に前の報告でパイロフィライトの流動の解

析をしているこの結果からも（1）式の妥当性を見てみ

よう7・剖。パイロフィライトの塑性流動は幾何学的に単

純であり，これまでに研究のあるブリッジマンアンビ

ルでおこ牟った。新しく流動モデルとして提唱したも

のはブリッジマンアンビルがガスケットの厚みが極端

に厚いと丸棒の破壊試験機でありその延長線上に高圧

装置としてのブリッジマンアンビルがあるというモデ

ルである。そして圧力発生を行うには異常に厚いガス

ケットを加圧すると圧縮強度は定まらず厚さに依存す

る結果が得られた。本来圧縮強度は試験片の長さに関

係なく定まる量である。しかし，今ここで話題になっ

ているのは圧力発生のガスケットとしては厚すぎるが

試験片のテストピースとしては少レ短いかそれぐらい

の長さから通常の薄いガスケットの厚みまでの圧縮強

度をテストして一軸丸棒の破壊の延長線、止二の問題とし

て圧縮強度の厚み依存性を考えることである。まずは

いずれの厚さにしろガスケットのパイロフィライトを

加圧すると最初パイロフィライトの圧縮強度でガス

ケット全体が一様に降伏しアンビルの外側に向かって

流動を始める。流動が．止まると止まったのであるから

アンビルの径方向に中心が圧力の高くなる圧力分布が

できる。するとガスケットの中心部ではσ。1が負側に

大きくなるため破壊の直線の（1）式の関係から降伏状

態から弾性状態へ復帰する。中心部が弾性状態に戻っ

たので再び反力ができ更に加圧が可能となり，加圧に

より中心部が再び更に高い応力で降伏する。するとそ

の領域からアンビルの外側に向かって再び流動が始ま

り，それが止められることによりまた中心部が弾性状

態に復帰する，以後このように同じ事を繰り返し徐々

にアンビルの中心部へ降伏領域が進行していくととも

に弾性領域の面積が小さくなり応力が集中してくるた

めロードに対するアンビルの進みも直線からずれて大
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きくなりロードと進みの関係がノンリニアーな塑性変

形が進み，遂に中心まで降伏が至りこの厚みでの圧縮

強度となる。以上，ガスケットの流動過程から流動領

域での力の釣り合いは図3．4のモデルで表されるよう

に

h（P、1一P．．1）＝2μp呈d・

となる。

破壊の（ユ）式の関係は

　P、一4P、＝2So

となる。

微小領域では

（2）

（3）

dP，／d・＝一2μp／h　　　　　　　　（4）

破壊の条件（2）と境界条件から（4）の微分方程式の解は

P、．＝ユ／2S。・・P（8μ／h（・一・）一1）　　　　　（5）

P，＝2S。・・p（8μ／h（・一・））　　　　　　（6）

となる。

ガスケットの流動の話を詳しくここまで長々と引用し

たのは，高圧装置ということで特別なことが起こって

いるのではなく，材料力学の延長線上で高圧装置であ

るブリッジマンアンビルのガスケットの流動を解析で

きていることを強調したいのである。その上で，（1）

式の破壊の直線の妥当性について，残念ながら図3．5

で（6）式はデータを説明していることからは破壊を出

発点にする流動のモデルの妥当性を説明できても破壊

の直線の式，（ユ）式（このモデルでは（3）式）が妥当かど

うかは図3．5だけからはわからない。ミーゼスの説で

破壊が起こるならば（3）式の代わりに

P、一p、＝2S。　　　　　　　　　　（7）

で与えられる。

ここで，パイロフイライトの圧縮応力の2S。はO．55kbar

鴉　　　〃
日・宇ic　P■aStic

　芦一’一a

である。ブリッジマンアンビルはパイロフィライトを

ガスケットにして通常ユOOkbar付近で使われる装置で

ある。次に（3）式と（7）式を比べるとパイロフィライト

の2S。はO．55kbarと小さいため100kbar付近ではミー

ゼスの説の（7）式はP、＝P．．とほとんど静水圧になって

しまう，一方（3）式ではP、＝4P、である。この結果は

ブリッジマンアンビルを使っている立場からは横方向

の庄力が7割や4割であるので，（7）式は考えにく

い，（3）式では25％。は大きく見えるが流動領域で縦と

横の庄力の差が最大で25％止いうことで実感に近い結

果である。しかし，何れにせよP、の測定をすれば

はっきりする。大昔，Okai，yoshimotoによるブリッ

ジマンアンビルの圧力発生の締果がある。これを

Wakatsukiの勢断強度とクリティカルなガスケットの

厚みという考え方で解析してい肘川。それによると

発生圧力と荷重のデータを説明するには勢断強度（τ）

が庄力の一一次の関数であることが必要となり次の関係

式が求まった。

τ＝O．22P＋O．25 （8）

図3．4　ブリッジマンアンビルでの破壊を出発点に

　　　したガスケットの流動モデル。流動領域で

　　　の力の釣り合いを表す。

Wakatsukiの流動モデルは菊断強度τが圧力の一次の

関数ならば数式上は我々が提唱した流動モデルにな

る。庄力は（6）式と同様の式で求まりexpのかたの係

数は〇一44となる，一方図3．5のデータを説明したexpの

かたの8μもOI44である。昔のブリッジマンアンビル

のガスケットの厚さの薄い高圧側のデータと極端にガ

スケットの厚い低圧側のデータはつながっている，

（6）式で全圧力発生領域を説明できる。Wakatsukiの

勢断強度でもデータを説明できているのになんで新し

い流動のモデルをということになるかもしれない。そ

れは前回の報告で詳しく議論しているので，ここでは

：～5

20

15

10

幽　　mean　p爬sswe

蟻　　騒

　　0　　　5　　　「．0　　15　　20　　25　　30
　　　　　　gaske“hickness（mm）

図3．5　パイロフィライトガスケットの厚さと圧縮

　　　強度。平均面圧と中心圧力のプロット。実

　　　線は（6）式の言十算結果。
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Wakatsukiはガスケット内は静水圧としているが静水

圧では勢断はないので破壊は始まらない従って流動し

ないので径方向の圧力分布が作れないということだけ

を述べておく。（8）式はτをP．．と取れば（3）式となり

定数の符号を除いてWCで見つかった破壊の直線が

昔圧力発生を決めたパイロフイライトの流動の解析の

中にあった少し興奮するような結果であるが。しかし

Wakatsukiの式にはμがない。μが1付近ならば（8）

式は（3）式と同じ結果であるが，4μがO．22と（8）式の

Pの係数O．22が…致しただけである。ガスケットがパ

イロフィライトでアンビルがWCの時と焼結ダイア

モンドの時では臨界の厚みh。が違っておりμがない

とこの違いを説明できない。図3I5の曲線だけでは破

壊の直線の関係の（3）式が成立しているかどうかわか

らない。高圧領域ではP．．の測定が可能なので測定す

ればはっきりする。ともあれ，ミーゼスの説ではブ

リッジマンアンビルの常識的な圧力空間ではない。

3．4　タングステンカーバイト（WC）の塑性変形

　これまでのことからミーゼスの相当応力（σ。）がσ。一

σ、1平面内で破壊の直線（1）を越えたところが降伏する

と考えられそうである1割。そう考えるようになったそ

もそもの最初は6－8アンビルの圧力発生実験で2つの

破壊したアンビルのミーゼスの相当応力の最大値をσ。一

σ．、、平面上で結んで破壊の直線（1）を決めたものが，丁

度Tsuziiのマッシブサポート実験のWCのテーパア

ンビルの破壊の応力計算から得られたミーゼスの相当

応力の最大値がσ。一σ，、平面上で同じ破壊直線上に

あったのである（図3．3）。このようにミーゼスの相当

応力の内の最大値が破壊直線（ユ）を越えたことをもっ

て実際に何れのアンビルも破壊していた。しかし，こ

こで考えてみるに破壊の直線（1）を最初に越えるのは

ミーゼスの相当応力の最大値とは限らないのでは，確

かにミーゼスの説では文旬なく最大値が最初に限界値

を越えるがそのことをそのまま破壊の直線（ユ）式にあ

てはめてきたのである。実際はどうなっているのかを

見るために計算したアンビル全体のミーゼスの相当応

力をσ。一σ皿平面にプロットした。図3．6はTsuziiの破

壊実験のテーパ角度が30度のアンビルの破壊時のミー

ゼスの相当応力の計算結果である。図に描いてある2

本の直線は破壊の直線で下側の線はWCの圧縮強度

にあたり上側の線は計算したミーゼスの相当応力を通

る最も上の線にあたる。圧縮強度にあたる線はWC

の破壊直線であり図3．6で明らかなようにミーゼスの

相当応力の最大値もほぼこの直線の近く・にある。上と

下の直線は5kbar程の巾で割合狭いことからミーゼ

スの相当応力の最大値はWCの破壊の直線を越える

最初のグループといって良さそうである。もうすこし

はっきりさせるために，計算した全ミーゼスの相当応

力についてそれを通るように破壊の直線に平行な線を

ひき縦軸σ。との交点の値を各々について求めこれを

仮のイールド、点と呼びこの切片の値のマップを描いた

のが図3．7である。この図から圧縮強度50kbarの切片

の値25kbarがアンビルの中心部からほぼアンビルの

テーパ表面まで広がっておりアンビルの破壊した形と

同形ではないかと推測している。即ちアンビルトップ

が破壊せずに軸方向にすり鉢状に陥没する形の降伏の

形状である。この結果を図3．6で見てみると破壊直線

から上の即ち二つの直線に挟まれた部分が降伏した部

分となり，ミーゼスの相当応力の最大値が破壊の直線

を越えると図3．7の破壊形状に相当するような部分が

アンビル内で既に降伏状態になっているわけである。

破壊実験の上ではミーゼスの相当応力の最大値が破壊

の直線を越えたところが破壊した荷重点になっている

のだろう。先に最初に破壊直線を越えたグループと書

いたが図3．6で上の直線が下の破壊の直線まで平行移

動する時にこの直線を越える順番に降伏が広がってゆ

くのであろう，図3I7ではアンビル中心からテーパ表

面に向かってすり鉢状に降伏する数が上の直線が下

がってくるにつれて増えてきているはずである。この
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図3．6　テーパ角度30度のWCテーパアンビルの破

　　　壊点で計算した全ミーゼスの相当応力のσ、、一

　　　σ平面へのプロット。二本の直線は圧縮

　　　強度を通る破壊の直線とミーゼスの相当応

　　　力を通る破壊の直線の中で最も外側の直線。
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直線の平行移動に従ってWCは塑性変形するであろ

うか。プレスラムの進みが破壊する少し前に直線から

ずれたような測定がテーパアンビルではないのでわか

らない。又，テーパ表面の陥没を起こすあたりが鉢巻

き状に膨らむとかアンビルトップの申心がへこむとか

がおこりそうであるが，これらの測定も知らない。そ

して丸棒の一軸圧縮から決めた破壊の直線がそのまま

塑性変形の始まりのクライテリオンとして使えそうに

思える。

　wcの塑性変形については6－8アンビルの圧力発生

でのデータがある。各圧力発生実験後加圧後アンビル

の形状の測定を三次元測定器で行った。分解能は1μ

である。測定は立方体アンビルのガスケットが流動し

ている面の高さの変化をアンビル先端の切り欠きから

正方形平面の対角線に沿って行った。8個のアンビル

で1個のアンビルについて3面の測定があり合言十24個

のデータの平均値をとった。他に切り欠きがある軸の

体対角線の長さをマイクロメーターで測定し，切り欠

きの辺の長さをステージの移動距離の測定（分解能ユ

μ）できる顕微鏡の下で測った。各圧力発生後の測定

結果を図3．8に示す’3〕。図より塑性変形はhiBa一点

（ユ20kbar）の圧力発生後に始まっている。この塑性変

形の進行はGaP点の上のアンビル破壊点につながる

変一形である。即ちガスケットの切れ目のところで体対

7
0
3．

図3．7　テーパ角度30度のWCテーパアンビルの仮

　　　のイールド点の等応力線図。σ、、一σ皿平面

　　　で各々のミーゼスの相当応力を通る破壊の

　　　直線がσ。軸を切る値をその場所の仮の

　　　イールド点とした。

第10ユ号

角線を軸としてすり鉢状の面ですべり，ガスケットに

覆われたアンビル先端部が陥没する破壊である。アン

ビル先端部が次第に陥没していきガスケットの切れ目

の後ろ側でアンビルが膨らんできているのが測定され

ている。陥没したアンビル先端部には塑性変形は認め

られないことは切り欠きの辺の長さが変わらないこと

からもわかる。次にhiBa点での応力計算の結果を見

る。図3．9はテーパアンビルの時と同じようにσ。一σ。、

平面にプロットしたアンビル内の全部のミーゼスの相

当応力である。図から明らかなようにミーゼスの相当

応力の最大値はほぼ等しい値でニカ所にある。いずれ

の値もこの圧力点ではクリティカルな値69kbarから

はまだ30kbarも低い結果となっている。二つの直線

はそれぞれWCアンビル材の丸棒から得られた圧縮

強度の破壊の直線と，この破壊の直線に平行な直線を

引きミーゼスの相当応力を通る直線のうち最も外側の

線である。先のテーパアンビルの結果とは逆に圧縮強

度の破壊の直線が上にあり二つの直線には約20kbar

表3．1　切り欠きと体対角線の各圧力点での長さの

　　　変化（mm）

deはa
bcdydiagOnal

Staけ 2．O07 17，337

hiBi177kb） 2．O01 17．334

hiBa（120k・b〕 1．997 17．32「

Pb（130kb） 1．994 17，313

ZnS1150kb〕 1．997 17．310

　10．51
（10．50
ε

慶

£
葛10・51
轟10－50

10．51

10，50

　　0　　　　　5　　　　　10　　　　15
　　　dis胞nce　from　outside　edge（mm）

図3．86－8立方体アンビルの加圧後の塑性変形。

　　　アンビルの先端切り欠きの出口から立方体

　　　表面の対角線にそって測定。hiBi＝77kbar，

　　　hiBa＝120kbar，ZnS＝1501（bar
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のひらきがある。次に縦軸（σ。）の切片である仮の

イールド点の等応力線図を図3．10に示す。アンビル先

端部分は白くなっているがここは負の値になるところ

であり低いので線図にはしなかった。即ち実験結果ど

うりガスケットに覆われたアンビル先端部分は降伏し

ない計算になっている。ガスケットの切れ目あたりに

マップは線図の混んだ山がありすり鉢状にこの山の峰

に沿ってずれ，降伏しないアンビル先端部がずれにと

もなってアンビルの中心軸に沿って陥没しそうである。

弾性状態のみの計算から言っているのでアンビル先端

部分が徐々に陥没していく様子を示すことはできない

が。その前にどこが降伏点なのか決められない。先に

テーパアンビルでは丸棒の圧縮強度の破壊の直線が降

伏線になっているのではと議論した。しかし6－8の立

方体アンビルのこの結果を見ると圧縮強度から求まる

仮のイールド点よりもユ0kbarも低い点で降伏が始ま

りそうである。確かに，テーパアンビルでは塑性変形

は測定してないのであるが。但し，6－8の実験は東芝

タンガロイ製のマイクロアロイFのWCで圧力発生

を行い，圧縮強度は69kbarとテーパアンビルの破壊

実験のWCの50kbarに比べて明らかに高く逆のセン

スである。マイクロアロイFはWCの中では最も大

きな庄縮強度である。そのため破壊点である圧縮強度

までにはっきりと塑性変形をともない，低い所に降伏

点があるのかもしれないと我々のデータに都合のいい
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図3．96－8アンビルのhiBa点での全ミーゼスの相

　　　当応力のσ。一σ、、、平面へのプロット。二本

　　　の直線はミーゼスの相当応力を通る破壊の

　　　直線の中で最も外側の直線と圧縮強度を通

　　　る破壊の直線。

ことを想像してしまう。6－8アンビルとテーパアンビ

ルで違った結果になっているのはWCの違いだけな

のだろうか。作用している荷重の値はテーパアンビル

はガスケットがないので精度よく測れている，ガス

ケットがある分6－8の計算に使った荷重の精度は悪い

がそれにしても差が大きすぎる。始めにかえって逆に

6－8の結果を使ってテーパアンビルの降伏点を仮の

イールド点の15kbar付近とすると破壊したテーパア

ンビルの仮のイールド点である図3．7で明らかなよう

に中心軸からアンビル表面まではっきりと降伏が達し

ている最も高い仮のイールド点が15kbar付近であ

り，25kbarでは等応力線は表面まで達してない。改

めて図3．7を見直すと破壊するためには15kbar付近が

降伏点でそれより高いところは降伏してずれるとする

これぐらいの降伏領域が必要かもしれない。又，WC

の丸棒の破壊実験で歪みゲージをつけて測定すると破

壊点の六割とか七割のところで応力と歪みの関係が直

線からずれ降伏があるようである。もしそうなら，

6－8の圧力発生の結果は仮のイールド点の15kbar付近

が降伏点でその破壊の直線を越えたところから降伏し

結果アンビルの塑性変形として観測されているとして

計算と実験があう。又，6r8アンビルはアンビルの破

壊点を考えて200kbar付近まで問題なく庄力を発生で

きることは事実であるが，この結果は低いhiBa点付

近でも繰り返し使うことにより塑性変形は進んで行く

ことを示している。このことは6－8に限らず高圧装置

一般に言えることであり安全領域と思える圧力領域で

繰り返し使っていてもそのうちアンビルはわれるし，

14

図3，10　6－8アンビルのhiBa点での仮のイールド

　　　点の等応力線図。σ。一σ、平面で各々の

　　　ミーゼスの相当応力を通る破壊の直線が

　　　σ。軸を切る値をその場所の仮のイールド

　　　点とした。
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高温実験をすると殊にWCの強度が下がるためなお

低い圧力で塑性変形が進み破壊に繋がる。これらの根

拠が今回得られたと考える。

3，5　σ、の係数3／2

　破壊のクライテリオンで破壊の直線（1）はミーゼス

の説を修正したものであり，これは最大勢断応力説を

修正した内部摩擦説に相当するものであることはすで

に議論した。これまでの実験結果から（1）式のσ．、、の係

数3／2は材料によらず共通に同じ値であった。しかし

3／2はなんなのかはわかっていない。そこで今，テー

パアンビルの中からテーパ角度が30度のアンビルの破

壊実験の応力計算で破壊の直線（1）のσ、の係数を仮に

2とした場合についてこれまでの3／2の場合と比較し

てみる。まずミーゼスの相当応力のσ。一σ，、、平面への

プロットで破壊の直線のσ、、、の係数を2としたものを

図3．11に示す。係数が3／2の図3．9と比．較すると係数が

2の方が勾配がきつくなるから当然であるが二つの線

の間隔が狭くσ。，σ、、、の小さな値の所までが問に挟

まっている。次に，係数が2の場合の仮のイールド点

と呼んでいる各ミーゼスの相当応力を通って破壊の直

線に平行な線を引いてσ。軸の切片の値の等応力線図

を図3．12に示す。図3．ユ2を見ると，アンビルトップが

降イ犬しないこと，そしてそのアンビルトップがそのす

　　　　100
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図3．11　テーパ角度30度のWCテーパアンビルの

　　　破壊点で計算した全ミーゼスの相当応力

　　　のσ、コーσ、、、平面へのプロット。二本の直線

　　　は図3．6と比べてのσの係数を2．Oとして

　　　圧縮強度を通る破壊の直線とミーゼスの

　　　相当応力を通る破壊の直線の中で最も外

　　　側の直線。

ぐ下ですり鉢状にアンビルの中心軸にそって陥没する

ことが想像できる。係数が3／2に比べて陥没するアン

ビルトップが厚くなりその分よりアンビルの後ろ側で

すべり面の断層ができている，そして等応力線が立っ

てくるようである。以上のことから係数が2になって

も3／2のときと本質的には変わっていないことがわか

る。図3．11，3I12は3／2とは少し違ってきているが破壊

の時に起こることは同じようである。実験はtSu・iiの

実験であるので破壊したアンビルを見ていないがこの

言十算の比較から2と3／2の判定を破壊したアンビルの

状態と比較して簡単にできるとは思えない。

　さて，破壊のミーゼスの説は偏差応力の二次の応力

不変量が一軸応力にあうように定数を乗じてそれを

ミーゼスの相当応力と呼び，応力状態のいかんにかか

わらずミーゼスの相当応力がその材料固有の限界値に

達した時その場所から降伏が起こるとするものであ

る。破壊は応力不変量がある一定値になったときに起

こると考えるのは意味があることである。応力不変量

はスカラーであり状態量である。又，破壊は最大菊断

応力説で代表されるように応力差によって起こると考

えられている。ミーゼスの相当応力は八面体の朔折応

力にあたりそれに定数を乗じたものである。材料力学

の教科書によると静水圧下で金属は降伏しないことが

図3．12

11

3
5

19

テーパ角度30度のWCテーパアンビルの

仮のイールド点の等応力線図。但し図3．7

と比べて，σ。一σ、、、平面で各々のミーゼス

の相当応力を通る破壊の直線のσ、、の係数

を2．Oとしてσ。軸を切る値をその場所の仮

のイールド点とした。
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ブリッジマン等によってたしかめられている。そのた

め，全ての材料力学の教科書は降伏には圧力はかんけ

いないとして垂直応力から平均垂直応力（圧力）をひい

た偏差応力の二次の不変量を（その定数倍がミーゼス

の相当応力になる）材料の限界値にあてはめて破壊の

クライテリオンとしている。ミ」ゼスの説も最大勇断

応力説も金属の降伏にはよくあう。しかしながら，静

水圧で降伏しないからといって材料の限界値が圧力に

無関係といえるのだろうか。圧力によって破壊しにく

くなるというのは常識的であるしブリッジマンの実験

結果とも矛盾しない。ここで二次の応力不変量とミー

ゼスの相当応力の関係を考察する’。二次の不変量Lは

XyZ一般座標で次式になる。

1，＝一（σ、σ、十σ、σ、十σ、σ、）十τ，三1十τ空ご十τ、、1（1ユ）

J、を変形すると

一（σ、σ卍十σ計σ、十σ士σ、）十τエノ十τ呈！十τ古、2

　＝ユ／6（（σ一σ）2＋（σ一σ）！十（σ一σ）2

　　－2＊（σ、十σ，十σ丑）！

　　十6＊（τ、1＋τ託、！十τ、，1））　　　　（12）

（12）の両辺を3倍すると

　3I、＝σ。L（σ玉十σ、十σ呈）2　　　　　　　　　　　（ユ3）

の関係が得られる。ここでσ。はミーゼスの相当応力

である。さてσ、＝2S。その他の応力がすべてOの時I，

＝O，σ。＝一（σ、十σ、十σ託）＝2S。となる。今2S。をこ

の材料の一軸圧縮強度とする。」軸圧縮では図3．13の

Aにそって負荷されy点で破壊する。次に垂直応力の

A

y
2S

β　　　B

V
τ

C
α

■ △σ

　　　　　　一2S0／3
　　　　　　ME＾N　NOR靱＾L　STRESS　σm

図3．13　σ。一σ、、、平面上での応力状態と破壊の考察。

　　　2S。は一軸圧縮強度。

平均値一σ．1、が2S．／3から一△σ、だけ増えたu点の平

均一垂直応力のところで考えてみる。」軸圧縮に相当す

るところはw点でここではI。＝Oである。しかしy

点ですでに破壊しているのでこの応力状態は実現され

ない。ミーゼスの説は直線Bである。この平均垂直

応力でのミーゼスの点Vでミーゼスの相当応力の二乗

が仮に垂直応力からの寄与α！と勢断応力からの寄与

τ1の和とすると

σ。』α1十τ2＝（2S。）2 （14）

とおける。この時3I，の垂直応力の寄与は

　31、（σ）＝一（2S。十3△σ、、）2＋α1　　　　（15）

である。一方壇断応力の寄与はτ！なので結局

　31、＝一（2S。十3△σ、。）1十α1十τ1

　　＝一（2S。十3△σ，、1）！十σ。1　　　　　（16）

　31、：一（2S。十3△σ、，、）1十（2S。）1’　　　（17）

　　＝一（2（2S。）（3△σ．、，）十（3△σ、1）1）　　（ユ8）

ミーゼスの説では平均垂・直応力によって二次の応力不

変量がかわる。（ユ8）式の右辺は一次の応力不変量I，の

関数である。そこで

f（1．）＝2（2S。）（3△σ、、、）十（3△σ．、、）！

とするとミーゼスの相当応力のV点からVWの問の点

（2S。）！十β1をβ！を仮定することによって考えると（β！

は垂直又は菊断応力又はそれらの和）

31。十・f（1卜0 （19）

がrが0とユの問で成り立つ。△σ日、のそんなに広く

ない範囲ではrが一定として良いだろう。（16）式と

（19）式から図3．13に示すように破壊の直線が求まる。

勾配は3とOの間である。破壊の直線（ユ）は勾配が3／2

で丁度真ん中である。極端に勾配が3やOに近くない

かぎり測定精度を考慮すると真ん中の3／2の勾配にな

る確率が高いであろう。更にWC，パイロフイライ

ト，焼結ダイアモンドで勾配が同じであったのは圧さ

れ方が同じなので同じようにβ1がたつためと思え

る。金属でミーゼスの説がなりたつのはrが1に近く

β1の立ち上がりが小さいためであろう。ミーゼスの

説はrが1でσ、1ヨの勾配がOまた勾配は3より大きく

ならない。破壊の直線（ユ）式が平均垂直応力の広い範

囲で成立するかどうかは実験で確かめるしかなさそう

である。
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第4章 粉末中性子回折による構造精密化の高度化

4．1VEGAで測定した強度データのリートベルト

　　　解析

　われわれはユ983年以来，高エネルギー物理学研究所

（現高エネルギー加速器研究機構・物質構造科学研究

所）の中性子散乱研究施設KENSにおいて飛行時間

（time－of－flight＝TOF）型TOF粉末回折装置HRPl〕を稼

働し，高温超伝導体を中心とする無機・金属化合物の

構造解析に利用してきた。HRPは一時しのぎの仮設

的な装置にすぎず，計数効率があまりにも低いところ

に致命的な欠点があった。もっと本格自勺な装置を建設

すべきだという声がしだいに高まり，数年の準備・製

作期間を経て，1993年の秋から後継機VEGA呈〕の運転

を開始した。VEGAは後方，90。，前方の位置に三つ

の検出器バンクを備えている（図4．1）。各バンクには

棒状の一次元位置敏感型検出器（1D－PsD）を二次元的

に敷きつめた。このような斬新な光学系を採用したの

は，検出器を水平面上に並べる従来の方法では大きな

立体角を確保できず，計数効率を高める上で限界が

あったからである。1D－PSDを使えぱ，デバイーシェ

ラ」環に沿って強度を合計できるばかりでなく，不感

帯の存在による強度の低下を・最小限に抑制しうる。

　粉末中性子回折装置で測定した強度データは，通

常，リートベルト法で解析される。リートベルト解析

では，各反射のプロファイル形を近似するためのプロ

ファイル関数が必要となる：引。TOF粉末中性子回折に

おけるプロファイル形は減速材の材質・形状・温度，

pofs㎝ingの有無，光学系，検出器の種類・形状・配

置などの多種多様な因子に影響されるため，物理的に

意味のある式でプロファイルを表現しようとすると，

どうしても観測パターンに対するフィットが悪くなって

しまう。HRP専用のリートベルト解析プログラムい〕

では，二つのCo1e－Win〔lsor関数ヨjを（1－R）：Rの比で

足し合わせた経験式（以後，旧関数とよぶ）をプロファ

イル関数に採用していた。分解能がもっとも高い

VEGAの後方バンク（△d／‘ト2×10’昔）で測定したSiの

強度データを対象とし，旧関数により個々の反射の当

てはめを行ったところ，旧関数はもはやVEGAの強

度データには通用しないことがわかった。3u反射に

対する当てはめの結果を図4．2に示す。拡大部分から

明らかなように，低波長側の裾で観測強度が計算強度

（破線）より系統的に高くなっている。

　旧関数では，ピーク位置より低波長側の部分はガウ

ス関数にほかならない。そこで裾における減衰の程度

を減らすために，この部分を三つの一次プロファイ

ル・パラメーター（PrimaryProfi1eParameter1PPP）

σ。，σ1，ηを含む擬Voigt関数

F（△／亘、）＝η（1＋△1二／2σ1）■1

　　　　　　＋（トη）・・P（一△ぺ止／2σ1）　　　（1）

に変更してみた7〕。ただし△4止＝ゲ11＜O，ちは｛番目の

r；orw纈rd　De㈹α（〕rs

9（歪直D銚ec

　｛韮王）一王s至）〕

図4，1 KENsのT0F粉末申性子回折装置vEGA。
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データのTOF，いよピーク位置のTOFである。この　　値0．O0461nm2にかなり近かった。

新しいプロファイル関数（以後，新関数とよぶ）で31ユ

反射の当てはめを行ったときの㌦は2．50％であり，

旧関数を用いたとき（尺、＿737％）に比べ激滅した。低

波長側の裾におけるフィットがきわめてよくなったの

が，（ユ）式，第ユ項のローレンツ成分が追加されたため

であるのはいうまでもない。

　次に全TOF領域の反射に対し新関数による局所的

な当てはめを行い，七つのPPP，σ。，σ1，η，σ。，

γ1，γ。，R（σ。とη以外はトIRP用プロファイル関数一］

中のPPPと同じ）を精密化した後，これらのパラメー

ターの格子面間隔（d）依存性を決定した。こうして求

めた7つの式（ユ8の二次プロファイル・パラメーター

を含む）を新関数とともにTOF中性子回折用リートベ

ルト解析プログラム川に組み込んだ。

　このプログラムによりSi標準試料（NIST製SRM

640b）の強度データを解析した結果を図4．3に示す。観

測および計算パターンが実によく一致していることが

わかる。R因子は尺．、＝4．72％（∫＝尺、／R。＝1，02），R、、＝

335％，R，，＝08ユ％，R、一060％ときわめて低く，等方

性原子変位パラメーターBの値O．0049（4）nm！は文献

4．2　部分プ1コファイル緩和によるリートベルト解析

　引き続き，種々の酸化物にも新関数を適用してみ

た。その過程で気づいたのは，ひずみや結晶子サイズ

効果によるプロファイルの広がりが回折指数舳（言い

換えれば散乱ベクトルρの方向）に依存する試料で沢

因子がかなり悪化することである。PPPがllの滑らか

な関数であるかぎり，こういった異方的なプロファイ

ルの広がりをきちんと表現することはできない。新・

旧両関数のいずれも，物理的な意味の追求を放棄する

ことと引き換えにフィットのよさを実現している。こ

のような関数に異方的な広がりの舳依存性を導入す

るのは不可能に・近い。

　そこでユーザーが指定した孤立反射のPPPだけ二

次プロファイル・パラメーターと独立に精密化すると

いう新たな手法を試みることにしたη。たたえばσ。の‘1

依存性は

σ。＝・・p（σ。，十σ。、十d1・’十σ。ヨ・1＝つ

という式で近似しているが，この場合，σ。がPPP，σ。1，

15000

一〇〇〇〇

．身

目　　　5000
①

目

1000

、　　　　　o
I．625　　　　　　　　1．630

i．62　　　　　　　　　　　　　　　　　　一．64　　　　　　　　　　　　　　　　　　1，66　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．6竃

図4．2Siの3ユ1反射に対する観測強度（白丸）

　　　数，破線は旧関数により計算した。

　d／A

計算強度（上の曲線），残差（下の曲線）。実線は新関

15000

10000
．ξ

竃
2
目

H　　5000

1－IlI■llH ll　I l1l　l　‘

R　二4．58％
　wp
RB警O．77％

　　　　　0．5　　　　　　　I．0　　　　　　　　1，5　　　　　　　2．0　　　　　　　2．5　　　　　　　3．0　　　　　　　3．5

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　d（A）

図4．3VEGAで測定したSiのTOF粉末申性子回折データをRIETAN－96Tで解析した結果。
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σ。。，σ。。が二次プロファイル・パラメーターとなる。

通常のリートベルト解析で精密化するのはσ。、，σ。、，

σ。ヨなのだが，孤立反射の近傍では局所的なプロファ

イル・フイッティングに切り替えてしまえば，PPPの

舳依存性に関する仮定や近似はいっさい不要とな

る。重なり合った反射のプロファイル関数は，従来通

り二次プロファイル・パラメーターを用いて求める。

ただし裾が重なり合う程度だったら，たとえ互いに重

畳した反射でPPPを独立に精密化してもほとんど問

題は生じない。全反射の積分強度とピーク位置は，通

常のリートベルト法と同様に，それぞれ構造パラメー

ターと格子定数から計算する。高11領域の反射のプロ

ファイルだけしか緩和できないのは事実だが，この領

域では反射同土が重なり合わないことが多いし，高‘1

領域におけるフィットの改善は低d領域での当てはめ

にも多少はよい影響を及ぼすであろう。

　PPPの。f依存性の式による束縛から一部のPPPを

解放するということから，上言己の技法を部分プロファ

イル緩和，それを導入した構造精密化法をプロファイル

緩和リートベルト法（profi1e－relaxed　Rietve1d　method）

と名づけた。新関数と部分プロファイル緩和の技法を

導入するとともに，角度分散型回折用のRIETAN－94君〕

で実現した最新の機能も盛り込んだTOF中性子回折

用リートベルト解斤プログラムの’最新版がR1ETAN－96T

である7〕。PPPを精密化する反射はユーザーが指定する

ようになっている。拡張Fortran77で書かれており，

Windows95／98／NTマシンおよびPower　Macintosh上

で俊敏に動く。

　異方的なプロファイルの広がりを呈するいくつかの

試料にRIETAN－96Tを適用し，部分プロファイル緩

和の効果を確認した。酸素欠損パイロクロア型酸化物

Tl．Nb．O。．、の構造パラメーターを通常およびプロファ

イル緩和リートベルト法で解析した結果〕〕を図4．4に示

す。10本の反射のPPPを精密化するリートベルト解

析を行ったところ，R、，、は4．98％から4．30％に，R、、は

O．86％からOI70％に低下した。もっとも劇的にR因子

が改善された例が，KNO。の低温相皿の構造解析（図

4．5）であるm〕。高d領域に位置するlO本の反射のPPP

を直接精密化した結果，∫が1．63から1．ユ7へと激減し

た。
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　　　　　　　∂（A）

（a）通常のリートベルト法と（b）プロファイ

ル緩和リートベルト法でTl．Nb，O、、。のTOF

粉末中性子固折強度データを解析したとき

の観測（十字），計算（上の実線），残差（下

の実線）パターン。

（a）

■一阯一1固…18■l1－I■一11■l11111111I　ll　Ill1l　　　－l　　　　　　　　ll1

　　伸榊』
1．O　　　　　　l．5　　　　　　2．0　　　　　　2．5　　　　　　3．0　　　　　　3．5

　　　　　　　〃A

（b）

1岨馴1酬1116唖叩“I　ll111111■9一■1llll　　　l　l　　　　　　　　l－1

　　　1．0　　　　　　1．5　　　　　　2．0　　　　　　2．5　　　　　　3．0　　　　　　3．5

　　　　　　　　　　〃A

図4．5　4Kにおいて測定したKNO，，㎜相のTOF

　　　粉末中性子回折強度データを（a）通常およ

　　　び（b）プロファイル緩和リートベルト法で

　　　解析した結果。

4．3部分プロファイル緩和の角度分散型強度デー

　　　タヘの応用

　TOF中性子回折に引き続き，角度分散型回折にお

ける部分プロファイル緩和法の応用を検討した。その

結果，この技法は角度分散x線・中性子回折データ

に対するプロファイル・パラメーターにも同様に適用

でき，とくにプロファイルの非対称性をうまく近似す

るのに有効であることがわかった。角度分散型回折の
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場合，2θが20。以下の低角領域で，主として軸発散の

ためにプロファイルの非対称性が急激に増すととも

に，ピーク位置が低角側に移動する。とくにブラッグ

ーブレンターノ型光学系では，試料内部へのX線の侵

入と平板試料使用の効果も加わるため，プロファイル

の非対称化がますます顕著となるが，通常のプロファ

イル非対称化法ではどうしても補正しきれないことが

多い。そこで最低角領域の反射だけ柔軟性の高いプロ

ファイル関数で独立に当てはめを行ってやると，それら

の反射におけるフィットがはるかによくなるのである。

　現在，角度分散型回折用リートベルト解析プログラ

ムRIETAN－97βを改訂した最新版RIETAN－98川がほ

ぼ完成に近づきつつある。RIETAN－98では，プロ

ファイル関数として分割型pseudo－Voigt関数と分割

型PearsonW関数ヨ1〕を用いる場合に，それらと組み合

わせて都分プロファイル緩和の技法が使えるようにし

た。前者の場合，FWHM（Lorentz）≠FWHM（Gauss）

とした拡張分割型pseudo－Voigt関数も緩和反射に限

り適用できる。この関数はPPPが一つ増えた分だけ

柔軟性が高く，かなり非対称性の強いプロファイルに

もよく当てはまる。プロファイルを緩和する反射は

ユーザーが指定する。ただし分割型プロファイル関数

による局所的な当てはめを順調に収束させるには，真

の値にかなり近い初期値をPPPに与え，しかもPPP

を適切な順序で段階的に精密化しなければならない。

　実際に各種ゼオライトの粉末X線・中性子回折

データに部分プロファイル緩和のテクニックを応用

し，その絶大な効果を確認した11■1川。図4．6に含水

Na－LTAのプロファイル緩和リートベルト解析川にお

ける低角領域での解析パターンを示す。指数を付して

あるのがプロファイル緩和した反射である。（a）通常

のゴニオメーターと（b）一対の長尺ソーラースリット

を装備したゴニオメーターのいずれを使用した場合

も，最高クラスの当てはめの良さを達成していること

がわかる。低角領域の反射は占有率を求めたり，乱れ

た構・造を調べる上できわめて重要である。リートベル

ト解析への部分プロファイル緩和の導入はこのような

構造解析における精度の向上に大いに役立つことが期

待される。
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第5章 バリウム及びストロンチウムをべ一スとする炭酸塩趨伝導体の
高分解能電子顕微鏡法による構造解析

5，1序論
　5．1．1　はじめに

　筆者がこの5年間に，バリウムペロブスカイト・グ

ループで関わった高分解能電顕法による研究成果の

内，スパッター法による電子ドープ型超伝導体（Nd，

Ce）呈Cu〇一、薄膜の合成とその成長機構，並びに強誘電体

Pb．Ge．O1コのガラスからの結晶化過程の解析結果につい

ては，本報告書にて別途記述されると思われる。従っ

て本章では新規炭酸塩超伝導体の構造研究をとりあ

げ，酸化物超伝導体を構造的に特徴づける「電荷調節

ブロック」が，バリウムをべ一スとする場合と，スト

ロンチウムをべ一スとする場合の，炭酸基の配列様式

の差異という点に特に着目して報告したい。

　5．1．2酸化物超伝導体の結晶構造について

　銅系酸化物超伝導体の結晶構造については，ユ986年

のBednoer＆Mul1erによるLa－Ba－Cu－O系の発見≡j

以降，膨大な構造解析データが蓄積されたが，その特

徴を一言で表わせば，図5．ユに模式的に示すように，

「超伝導を担うキャリアー（ホール又は電子）を生み出

すブロックと，キャリアーが実際に伝導するブロック

の積み重ねから成る」ことである。前者は「電荷調節

ブロック」（Charge－Reservoir　B1ocl．s），後者は「伝導

ブロック」（ConductionB1ock）等と呼ばれる。伝導ブ

　　　　…＾帥　　　　　　＾…巾……帖……｝　　　帥…’　　韮・砧｝je

・1漣砂鮒舳11・1・十…旺、、ljl、挑，
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図5．ユ銅系酸化物超伝導体のブロック構造。中央

　　　の「伝導ブロック」（COnd■CtjOn　b1OCl｛）が，

　　　上下の「電荷調節ブロック」（Charge－reSer－

　　　VOir　b1OCk）に挟まれている。

ロックは「無限層（Infinite－Layer）型」と呼ばれる共通

的構造を有するのに対して，電荷調節ブロックは組成

的にも構造的にも多様である。このため，「新超伝導

体の探索」とは「新しい電荷調節ブロックの探索」と

いっても過言ではない。

　こうした多様な酸化物超伝導体の構造を統一的に表

記するために，一般式「R－k1mn一による「4数字記

載法」が定着している。ここでRは電荷調節ブロッ

クの中枢（ペロブスカイト型の場合はB一サイト）を占

める元素（多くは遷移金属等，イオン半径が1A以下

のそれほど大きくない元素）の記号であり，始めの数

字kはそのR元素層の枚数で，多くの場合k＝1であ

る（ただし，ビスマス系ではk＝2；ランタン系はk＝

O）。2番目の数字1はR層を挟む比較的大きなイオ

ン半径（ユA以上）の金属を含む層の数で，ほとんどの

場合1＝2である。この層はペロブスカイトであれば

そのA一サイトに相当し，いわば電荷調節ブロックの

骨組みを支える役割を有するとも言えよう。バリウム

（Ba）やストロンチウム（Sr）はその役割を担うという意

味で極めて重要である。最後の4番目の数字f也は伝導

ブロック中のCuO。層の数である。そしてCuO，眉の間

の金属層の数が3番目の数字榊であり，ほとんど必

然的に例F〃一1の関係が成立することになる。カ

ルシウムはこの伝導ブロックの骨格構造，即ち「無限

層構造」を支える上で極めて重要な役割を担ってい

る。本章でとりあげられる炭酸塩超伝導体の多くは，

電荷調節ブロックに銅と炭酸基が共に含まれるため，

（Cu，C）一舳伽の形で表記されることになる。

　このようにバリヴム，ストロンチウム，カルシウム

等のアルカリ土類元素は，酸化物超伝導体の骨格構造

を形成するうえで重要であり，

（ユ）バリウムとスロンチウムは主として，電荷調節ブ

　　ロックの骨格構造（ペロブスカイト型，岩塩型等）

　　を支える，

のに対して

（2）カルシウムは主として，伝導ブロックの骨格構造

　　（無限層構造）を支える，

ということが一般的に言えよう。
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　5．1．3炭酸塩型超伝導体の発見と発展

　さてユ990年代に人り高圧合成あるいは高酸素圧今成

が酸化物超伝導体の探索に導人されるようになり，そ

の結果として炭酸基（CO．）を電荷言周節プロックに含む

新規超伝導体が発見された＝＝ことから、「炭酸塩超伝導

体」が俄かに注目されることになった…「’「．その後，

炭酸基以外にも醐酸基（BO．、〕H，燐酸基／PO．〕］三といっ

た，陰イオングループを電荷調節ブロックに含む超伝

導体が発兄された．．無機材研では，これらの新規超f云

導体の結品構造，欠陥構造，超構造等の高分解能電顕

法による解析を行ってきたが，特に炭酸塩超f云導体に関

しては，相当量の宙顕観察データが蓄積された結呆i■■■一，

アルカリ土類元素（パリウム，ストロンチウム，カル

シウム〕の組み合わせと，炭酸基の配列様式の相関関

係がかなり明確になってきた。本稿ではf云導ブロック

にカルシウムが含まれる系をとりあげ，電荷調節ブ

ロックがバリウムをべ一スとする場今と，ストロンチ

ウムをべ一スとする場合の，炭酸基（C〇二、）の配列様式

の差異を見てゆくこととする．具体的には（a〕
Ba－Ca－Cu－C－O系ヨ■「■！＝及び（b）Sr－Ca－Cu－C－O系■∴≡にて

高圧合成された，いくつかの新超伝導体の糾晶構造を

高分解能電顕法にて比較検討することになる．また，

関連データとして，バリウムを含む典型的な酸化物超

伝導体である水銀系（1／g－Ba－Ca－Cll－O）と，ストロン

チウムを含む典型的超f云導体である無限屑系
（Sr－Ca－Cし1－O），における炭酸基に起因する而欠陥構

造の観察緕果についても述べることとする一．

　なお今［［llの高分解能宙顕観察に川いた装揖は，199（〕

年にマルチコアプロジュクトによって導人された，超

高分解能型超高圧電・丁顕微鏡（川tachi：H－1500）であ

る1！■■’」一■．本装借1の最高加速宙圧はユ300kV（一点分解能］

㈲

第101号

入〕であるが，今1］1は電千線照射損傷効果を低減すべ

く，800kV（一｛1分解能ユ．3A）で実験を行った二なお高分

解能電顕法の基礎的事・項に関しては，筆者が最近書い

たいくつかの解説論丈■＝＝一を参照きれたい二

5．2　実験及び結果

　5，2．l　BaOをべ一スとする炭酸塩超伝導体

　　　　　　（Ba－Ca－Cu－C－O系高圧相）

　19！）4年から1995年にかけて，Kawashima，Mats1li＆

Takayama－Mur（〕machi■’■■■二’は，高｝ド条件下（約5GPa）で

Ba－C三rCu－C－O系の新化合物探尖を行った、二その結

果，一連の炭酸塩超伝導体ホモロガス系列，

（Cu．．一C．、、）、Ba，C臼］．Cu、．O、　（k＝1，2；n＝3，4＆5）

が発兄され，しかもそのほとんどが超f云導転移をホす

ことが半1川した．整数kは電荷調節ブロック中の炭酸

基（C〇一）を含む而の数であり，必然的にその骨格を形

成するBaO而の数1はた十1ということになる．1＝

2（BaO而2枚）に対応する化合物としては，（Cu，C）

一ユ223型及び（Cu，C）一ユ234型の二つの化合物が単杣と

して得られた．、一方1＝3（BaO血3枚）の系ダ1」では，

（Cu，C）一2323型並びに（C／，C）一2334型が単相として得

られた、．なお最もTcが高いのは／C／l，C）一ユ223の117K

である．二．この一連の新化合物の結品構造，とりわけ炭

酸基の配列様式は高分解能電顕法によって解析された二

　まず，（C／l，C〕一1223型超伝導体（Tc＝117K）の高分解

能宙顕像を図5．2（ll）にホす］■■．、横（a軸）方向に［「色の

強いコントラストが葎見察され，2倍周期が形成されて

いるが，これは電荷調節ブロックにおける，Cllと

CO、、の交互配列に起1刈するものであ＝〕，後者が強い［

色コントラストをもたらしていることがわかる．この

他〕

BaO
■　　　　山

．Cu・ →・C。

L
鰯灘灘

．．々丁
二・ぐ・…

B曲O
．≒一一一・一一一

■ 十 Cu02
．．．奪・・… ．．1’’＠

C田

‘ノ2 ・⊥

C皿O。

．一．噂・・一・ ．・二噂・・…

Ca

CuO。
．．．・◆・・ ．二」ぐ・・…

B田O
1；C・ ．Cu．．．．．．

鰯鱗獺
．．‘一一一

∠±皿
．二・6…・・

B副O∠±”

鰯灘灘

鰯鱗鰹、

図5．2　B臼をべ一スとするu1，C〕一1223型炭酸塩超f云導体の，（日〕高分解能電顕像と（b」結晶構造モデ

　　　ル図二；［革111及びc軸方向に2f音周期構造が形成されている一

一40
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白いコントラストの、亡11列は縦（c軸）方向に互い違いに

配列している二即ち隣接する電荷調節ブロックの炭酸

基のf立置は互いに十周期ずれている、こうした観察結

果から得られた構造モデル図を図5，2（1〕）にホす．ただ

し，（a）の高分解能像で矢印で示した部分では，．卜下

の炭酸基は直上直下の位置関係にあり，一一種の積層欠

陥を形成している．「一方1×15．3は1司じ（Cし1，C）一1223試料

の別の場所から得られた高分解能電顕像である二BaO

面を矢印で示しているが，当然これは2枚ずつペアで

見られるべきである二ところがこの宙顕像を良く観察

すると，BaO面が3枚続いている部分がある（その左

図5．3　（α1，C）一ユ223型炭酸塩超伝導体1「コの局所欠

　　　陥構造、．3枚のB臼O而からなる電荷調節

　　　プロックが局所的に生成している、

｛a〕

側にBaOの文字を付けてある）．このことは局所的に

は1＝3（左＝2），即ちBaO面3枚の構造を形成する

ことが可能であることをホしている．そこで我々は，

そのような新しい構造を有する新規化合物を探素した

結果，次に述べる（Cu，C〕一23（n一ユ）n型超伝導体が見。

い山されたのである］「1＝’．，

　（C。，C）一2323型超伝導体（Tc＝9ユK）の高分解能電顕

像の例を図5．4（a）に示す11．、明らかに全ての電荷調節

プロックは3枚のBaO層より成｛」〕，その問でCuと

C〇一が交互に並ぶ（Cし1，C）O面が2枚挿人されているこ

とが分かる、．更にこの2枚の（Cu，C）O而をみると，

Cしl1司志（C同志）が互いに直上直下の閑係にあり，斤

いにずれていない．一」方伝導ブロックの方は3枚の

CしlO．一而と2枚のCa面からなっているが，伝導ブロッ

クを挟む上下の炭酸基の位置は止いにずれている二、こ

うした高分解能電顕観察より得られた構造モデル図を

図5．4（b）に示す．なお我々は同様に，Cu〇二三面が4枚の

（Cu，C）一2334（Tc＝113K）や，（Cu，C）一2334と（Cu，C）

一2345が単位胞レベルで繰り返す（C／l，C）一4679とでも

言うべき新規超f云導体（Tc＝100K）の存在も確認して

いる「i三一、

　さて電荷調節ブロック中のBaO層の枚数1が4ない

しそれ以上の化合物は，現段階ではバルクとしての合

成には成功していない。しかし様々の条件で合成され

た試料の中に局所的にそのような構造が観測された。

その一例を図5．5に示すが，ここではBaO屑の数が実

に9枚，即ち［Cu，ClO層が8枚という大きな電荷調

節ブロックも形成されている．注目すべき一点はこうし

た局所欠陥部においても，銅と炭酸基はa軸方向に交

｛b〕

一二

一．．・・‘・

BaO

BaO

∠二＿宮

　BaO
　Cu02

　Ca
　Cu02
’’旺Ca

　Cu02

　BaO

鱗　Ba0
BaO

1ヌ15，4　B日をべ一スとする（C■，C〕一2323型炭酸塩超伝導体の，（日）高分解能電顕像とU〕）結晶構造モデ

　　　ル同二．ここでも日軸方向への2倍周期構造が観察されている一、

一1
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駕
○

●●一

●●」’

○　○

図5．5　Baをべ一スとする炭酸塩超f云’導体中に観

　　　察された，局所ドメイン構造州列二．ここで

　　　も横方向（日軸方帥へ2倍周期構造が観察

　　　される。

③

●細・助

　●Sr●
　0Y，Ca
　■　Cu
　O　O
●

●

．c

1L、

互に並んで2倍周期を形成していることである口・’方

c軸方向にみると各電荷調節ブロック内ではC／1同志

（あるいは炭酸基同志）が連続的に連なっており，決し

てずれることはないようである．これに対してf云導ブ

ロックを挟んでは，C／1同志（又は炭酸基同志〕は互い

にずれる傾向が強い。今後合成条件をつめることによ

り，1≧4（k≧3）の新規炭酸塩超伝導体がバルク体と

して得られることが期侍される．＝．

　以上の結果をまとめると，BaO屑をべ一スとした電

荷調節ブロックに炭酸基が人る場合，炭酸基は．帯独で

は入らず，銅と交互に人り，その結果2倍の長周期構

造を形成するという，強い傾向が児られる．二また炭酸

基の導人によって，BaO層3枚，（C／l，C順2枚から

なる，新しい電荷調節ブロックを有する新規超伝導体

が見い出された．

　5．2，2　SrOをべ一スとする炭酸塩超伝導体

　　　　　　（Sr－Ca’Cu－C－O系高圧相）

　電荷調節プロックの骨格が，ストロンチウムをべ一

スとする系に関しては，実はこれまでに極めて多様な

構造様式が観察きれてきた．図5，6（a）は秋光Gが高酸

素圧合成にて得た，（Cu，C）一ユ2ユ2型超伝導体（Y．、、丁二CaO．

475Sr．、ヨ、二、）Sr，Cu、、（C〇一）、「．、O、（Tc＝58K）の高分解能電顕像

であるが＝■，ここでは前節のBaべ一スの系と同様，

C／lとCO：の規則配列に起閃する2倍周期構造が観察

されている（図5．6（1〕）に構造モデル図を示す）．．しかし

図5．6 Sl・をべ一スとする（Cu，CH212型炭酸塩超

f云導体の，（臼」高分解能電顕像（右上にhO1

電・二∫何折パターンを挿入〕とU〕〕結品構造モ

デル図．a軸方向へ2倍周期構造が形成さ

れている．

ながら，異なる条件で合成された非超f云導試料（Y．「

ト．、Sr．「．．．）S1’＝一Cl1二．、（C〇三）．「、O、は炭酸基の含有量が低下し，

C／1－Cu－C－Cし1－Cu－Cの3倍周期を基調とする（しかし

実際には非整数周期の）超構造を形成するi‘．、更にY

を含まず（Caをより多く含み），炭素の一邦を醐素で

置き換えた系では，（Cll，C，B）一1245等剛云導層の幅の’

大きな構造を得ることができるがト’，血内揖貝■」配列に

よる超構造は全く観察されない（図5．7に（a）高分解能

電顕像の例と（b）構造モデル図を示す）．このように

S1・Oをべ一スとする系での炭酸基の配列状況が，かな

り複雑であることは以前から認識されていた．、．

　そこで今11’l1，Zhigaldo．Matvecv，1shi（la，Am11，Mat－

sui＆Taka｝・ama－Muro111achiI’｛は，希土類元素を含ま

ないS。一Ca－C。一C－O系に出塊する高圧安定化今物を系

統的に調べ，前節のBa－Ca－C／1－C－O系化合物の結果

と比較検討を行った、その粘果，（Cu，C）一12ユ2（Tc：

90K）及び（Cu，C）一1245型（4ユK＜Tc＜73K）のホモロガ

ス系列物質，

（C／l、．、C、）Sr－Ca、、．．Cfl＝．O、（n＝2及び1F5）

の存在を兇い出したが，この二つの問に柑当する（Cu，

C）一ユ223（n＝3），（Cし1，C）一1234（η＝4〕等の化合物は

何故か得ることは山来なかった、

　図5－8は（Cu、．工C、）ST，CaCu二〇、，即ち（Cu，C）一／212の（a）

舳0及び（b）舳電子1川折パターンを示す．、後者の舳

回折パターン（バーcヰ）には特徴的な超格子反射が観測

されて，a幸方向に4侍，c申方1凸」に2倍の超構造が存在

することを示している．これに対応する高分解能電顕

像（800kV）を図5．9に示すが，電荷調節ブロックにおい

て，銅サイト（強いコントラスト〕と炭酸基サイト（弱

42一
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図5，7

｛

繁琢二1；1

帯

1臨曲・。㌔

咀

土

廿㌧

｛C

　　　　　　　　止一C

麟麟　　　　　　　苗　　　　　　　箆u
　　　　　　　　曲　　㌔　　　　　　　串　＾　　　　　　　　珀　　　　　　　毎㌧C
　　　　　　　哩

r，1〕

轟　’　撞　’　藪　’

轟　　　魯　．　蟻

い〕’

｛呈｝

Sl・をべ一ス．とする（C11．C．1■｛j－1！一15型百朋炭酸一血．｝■超fム導体ぴ）高分触一能電顕像．．

察されない、

上壬」祠其月干拷＝1笠は葎見

一1．1〕「

図r，8 S1・一c：1－cll－c一（’〕系o■川’1．1、しi－1！1．！型炭i破」j］i超fヱlj尊、f仁川1■川M役ひ一11，1〕1l〃〃π」’・lll1利〒パターン．．

いコントラスト〕カ｛1　3で視川r川・二，貝1」ち

．．．Cu－CO．一C〇二．一C（）．一C／l－C〇三一CO・．一C（．）．■一Cし1．．．

　の形で規則配列することによって、へ＝4；1の4／1一｝柑

二肚が形成されているこ．とがわかる．一．’史にC刺1方11＝1」に隣

接する電荷調節プロックではA一’’2＝2；iずれて，

．．CO＝、一CO．、一Cll－CO．．一CO．一CO、一Cu－CO－CO、．、

　の形で配列するため，C＝2cの2倍周期が片三成され

ていることがわかる、二．このことから本化今物の化1＝j二1糸□、

成は，（Cu、「二、C．．、一．）Sl・、CaCし1．．、O、であると結論された＝紬

品構造モデルを図5．π〕に’ポす．一このように，’屯荷1凋節

ブロックがストロンチウムをべ一ス．とする！Cli，Cj

－12ユ2型構造では，銅ユに対して炭酸某3の・1倍一長周

期構造が極めて一安定に存仕するこ．ヒが判閉した、なお

⊥リ、前にYHm＝川1’臼等’’’が類似、の4i’亡洲期の竜一了I回折パ

ターンを生じる化合物の存在を幸1沽二しているが，彼ら

は舳粉二肚の舳天iを炭一■唆某1と㍗孔㌧V；1。；m．y〕3の視』ll1

酉己列によるとして，

、．CO．，一V－V－V－CO＝一V－V－V－CO．．一、、．

　　　　　　　　　　　　　　（ここでVはVacn11c｝’の意〕

　σ）モデルを拙’1■’’「していた．一今1口1我々が捉えたのは，

恐らくこの物質と同様であるが，高分解能市顕観察の

糸★一月士‘よu月らカ’‘二，　4　i’占」剖其」」σ）刀県囚カ｛壬同と片之酉変三阜三の屑ヨ其月

肥列によるものであることを示している一二

　一一」’方Sr－C三1－C1－C一（）系のn＝5にヰH．当する（Cu．．、C，j

Sr二Ca，C／l－O、，叩ち（Cし1，C）一1，245の高分解能宙顕像の一」

例を1刈5．ユユに示すが，超構造が有＝白．1する言日処は全く見

い■出すことができなかった＝■このことは（Cし1，C〕一1245で

一一13



同5．9　1Cu，C〕一1！ユ2型炭酸塩超f云導体の高分解能

　　電頒像一屯尚＝調節ブロックにおける銅

　　／Culと炭酸基1C〕のユ1；｛の規貝1」配列構造

L－5．1］　Sr－C王■一cu－C一⊂）系ぴ〕1：C■1，C’一／！4『型号±酉麦」血

○．．．○、．○」．○さq一○．、

　　　d’び　　　　　○○

　　　　　　　　　　■○’一●
　　　　　　　　　　＼．一

　　　　　　　　　　○、○
　　　○ユ’○一○’’’●二、」○工’●’●○

lx15．lo　　lcll，cj一］2／！川炭酉妻」1甘走召f云1≡尊f本σつ平吉品≡寸韓

　　造モデルlxl

はC11とC（1）のチ川一」的肥ケ1」は生じていないことを示し

ている．竜荷訓帥ブロックの巾一火のコントラストが蝸

いことから，炭酉変基カ｛ここに人っているこヒは問違い

ないと思われる．．1川胆は市荷閉節ブロックが全而11｛」に

炭酸某で一■てめられているのか，あるいは釧と炭酸某が

不机］1」配ケ1」しているのかである．．我々はEPMAの分

析結一果や，像コントラストの詳細な検討から，恐らく

後者（壬1司と炭酸基がイ（規貝1」配列している〕であろう，と

の見解をとっている＝この一点に閑するより詳舳な解析

結果については，次の十幾会に幸1圭1与する’〕二定である一

以上の糾果をまとめるヒ．Sr〔）をべ一ス．とする重荷

訓節プロックヘの炭i峻某の；尊人様式は多様で，Cll（⊃二

面の枚姜女（n）の少ない（CU，C）一12／2では4f剖吉」則が几

られるのに対して，nの大きい（CU，CH2．15では長川

期構造は形成されないことが判明した．．．・一方，3枚の

SrO層を有する23（n一ユ〕n型構造は1乍くU・〃干的にさえ

も）兄い川すことは庁1来なかった＝．

5．2．3　酸化物超伝導体中の面欠陥としての炭酸基

（a）水銀系超伝導体中の炭酸某

　（B日O屑問における炭酸基の存在様式の例）

　まず2枚のBaO屑をべ一スとする伍荷調節ブロッ

クヘの炭酸基の導人例として，］見在披も丁仁が高いこ

とで知られる，水銀系超f云導体の山欠陥柑造から兄て

みよう二在見察言式料はHギB；吾一Ca－Cし1－O系での高圧合成

により侍られたものである．二本系の・肌式は11g－12

（n一ユ）1／で表わされ、n＝llから4までが．申、杣としてケ1」

られているが，よりl1値の人きな化今物を傑尖する過

柑で得られた試料の1！．1｛分解能宙獺像を凶5．12にホす二．

写真の有端に各f云導プロックのC110．1lliの敬をホす

が，ここで1寸111すべきは・矢印で秋まれた欠陥音11分で，

枇’ノ∫lf1」に強珊のコントラストが概察される．その成1大1

について，我々は原料［・rlの少1」1土の炭素が残拙し．炭酸

基として構造1÷1に収り込まれたものと考えている．木

来水銀が■1一めるべきサイトを銅と炭酸基が交互に■■〒め

て、（C／l，C）一12／n－1）11刑構11告を局所的に」『三成したと

解釈される一．このようにBaO層の問では炭確基はあ

くまで季1iJとベアで，2f作周期を形成する強い傾1「1」が兄

られる＝

．ll
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凶5、ユ2 Baを含む水銀系酸化物超f云導体中に局所

的に生成する両欠陥の高分解能電顕像、

B；1（⊃層0）問は本来水銀／Hg）で占められる

が，矢印に挟まれた部分では炭酸某と銅

が交互に人二〕、局所的に2倍周期構造を

形成している．＝

（1⊃）無限層構造H」の炭酸基

　　（SrO層問における炭酸基の存在様式の例j

　次に2枚のSrO屑をべ一スとする電荷調節ブロッ

クヘの炭酸基の導人例として，Ca－Sl・一Cし1－O系「無限

層構造」化合物Ca、、Sr，CuO．1（x＝O．ユ〕に取り込まれた

炭酸基の様相を見てみよう．本fヒ合物は本来宙荷調節

ブロックを有しない，即ちf云導ブロックのみの「無限

層構造」を有するものと粉末X線回折データから予想

されたが，高分解能電順で観察すると局所的に図5．13

に示すような山欠陥構造が見。川された。この値f欠陥上

下の，Aサイトのコントラストは他の部分に比べて強

く，ストロンチウムが存在することを強く示峻する、

一方欠陥部ピ1体のコントラストは極めて珊く，炭酸基

の存在を強く示1唆する．＝．・・方水銀系で観察されたよう

な，2f苫周期の強珊のコントラストは全く鮎則されな

い．このことは，欠陥部分の上ドのAサイトにはS1・

が集111して人り，その問のBサイトは炭酸基で令面

的に占められているか，あるいは炭酸基と鋼の不規則

配列状態になっていることを示す、．このように，スト

ロンチウムと炭酸基が，宙荷調節プロックに類似、した

構造を局所的にもたらしていることは，超f云導発現機

構を考えるうえで極めて興味深い，

5．3結論
　今回は，伝導プロックの無脚曽構造がカルシウムを

べ一スとする系，言い換えればf云導ブロックが祢めて

強同でそれ自身は炭酸基の侵人をまず許さない系，を

図5，13　Srを含む無限層型破化物超伝導体中に局

　　　所的に生成する両欠陥の高分解能電顕

　　　像．矢印の部分に炭酸基が・集中して入

　　　り，その上下はSl－O層よりなるものと解

　　　釈される．

前提にして，宙荷調節ブロックがバリウムをべ一スと

する場合と，ストロンチウムをべ一スとする場合の炭

酸某の配列様式の差異，に着〔して電顕観察を行っ
た．二

　Baをべ一スとする系の場合，炭酸基は金属イオン

と1：ユで交互に入る傾向が枢めて強く，常にa軸方

向への2f吝周期構造を形成する．二またBao血が3枚

の電荷調節ブロックを有する，（C／l，C）一2323等の新規

構造物質が兄い山されている．

　・方，S・をべ一スとする系では，個々の電荷調節

ブロック内での炭酸基の配列様式は祢めて多様であ

る．＝一今川のSl・一Ca－Cし1－C－O系では，a軸’ノ∫向に4倍周

期構造の（C／l，C）一1212と，不祖］1」配列の（Cu，C）一ユ245

の2つの化合物が安定相として確認されたが，炭素の

一部を更に窄素で置き換えることによって．l／＝3，

4，6等の柑も安定化され，特にn＝3，4の化合物で

は，2倍周期構造

　（、Cu－C（N）O、一Cu－C（N）O．．一Cu．．〕も存在することが判

明している「一、その一方でSrをべ一スとする系では，

23（n－1）n構造等の新規構造物質は，理在のところ見

い山されていない、．

・一・115一
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　こうしたBaとSrの差異は，水銀系（Baべ一ス）及

び無限層系（Srべ一ス）酸化物超伝導体中に炭酸基が

局所的な欠1陥として導入される場合においても成立す

る。

　なお，伝導ブロックがカルシウムを含まない系にお

ける炭酸基の配列様式は，かなり複雑で，例えば

T1－Ba－Sr－Cu－C－O系刀やHg－Ba－Sr－Cu－C－O系等では

複雑な超構，造の出現が見い出されている。これはCa

を含まない系では伝導ブロックが構造的にそれほど強

固でないため，炭酸基が場合によっては伝導ブロック

の方へ侵入することに起因すると一思、われる。こうした

Caを含まない系をも包含した，総合的な解析結果に

ついてはまた次の機会に報告することとしたい。
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第6章 酸化物の高圧カ磁性と元素の経験的相関に関する研究

6．1スピネル型酸化物磁性体についての高圧カ磁

　　　性

　6．1．1　はじめに

　非金属性酸化物磁性体のキュリー温度の圧力微分は

正の値をとる（すなわち圧力が高くなるとキュリー温

度が上昇する）ものばかりであったが，非金属性酸化

物磁性体の中でキュリー温度の負の圧力微分（すなわ

ち圧力が高くなるとキュリー温度が低下する）を持つ

ものが最近見いだされた1・2〕。この現象は後にNEPCO

（ネプコ）効果と名付けられた引。これはNEgative　Pres－

sure　〔lerivative　of　the　Curie　temperature　for　mag－

netic　Oxidesの頭文字をとったものである。いくつか

のスピネル型酸化物磁性体について測定し，NEPco

効果が生じる条件について考察した。

　6．1．2　スピネル型NiMn．O。，CuCr．O。のキュ

　　　　　　リー温度の圧カ効果ヨ〕

　最近キュリー温度の圧力微分が負（dT，／dp＜O）に

なる現象がいくつかの非金属性酸化物磁性体で見いだ

された1・1）。この事実は超交換相互作用によっては説明

できない。常に強磁性相互作用を与．えるポテンシャル

交換の圧力変化が，反強磁性相互作用を与える運動交

換の庄力変化を凌駕しているのかもしれない。

　磁性酸化物の負のdT，／dpの問題はさらなる研究を

要求している。この一環としてNiMn。〇一とCuCr呈〇一を

研究し，正のdT，／dpがこれらの酸化物傲性体で得ら

れた。

　ニッケルマンガナイト，（Mn，Nil．，）［Mn呈．，Ni，コ〇一，

は四面体配位A位置に（Mn，Ni，．，）を八面体配位B位

置に［Mn。．，Ni，コを持った（レはインバージョンパラ

メーター）立方晶スピネルである。この磁気構造はイ

ンバージョンの程度に関わらずYafetとKitte1とに

よって提案された三角型である。三角型磁気構造は

A－AあるいはB－B相互作用がA－B相互作用と同程度

の強さの時に起こる。

　銅クロマイト，CuCr呈〇一，は正方晶系にひずんだ

ノーマルスピネルである。面心単位格子格子でc／a比

は約O．9ユOである（a＝O．855㎜1，b＝O．778nm）。二価の

銅イオンはスピネル型構造のA位置にあり，三価のク

ロムイオンはB位置にある。すなわち（Cu2＋）［Cr呈3＋］O’。

銅イオンの周りは四面体から正方形の方向にひずんで

いる。そしてわずかにC軸に関して回転している。ク

ロムイオンはわずかに理想的な位置から変位してい

る。観測された磁気モーメントはO．51μ．ヨ／化学式であ

り，磁気モーメントの配列すなわち磁気構造は三角型

をしている。任意の（O01）シート内のクロムイオンの

スピン（3μ、，）は平行で，隣接したシートのスピンは

角度をなしている。一方，鋼の磁気モーメント（1μ、害）

はクロムイオンの合成磁気モーメントに反平行である。

　CuCr。〇一は空気中で1370K以下で安定であり，ユ370K

で分解する。Cu2＋の協力的ヤーンテラー効果が873K

で生じる。

　三角型磁気構造の酸化物磁性体のキュリー温度の圧

力微分のデータは報告されていない。NiMn呈O。につい

て，キュリー温度やホプキンソン温度（ホプキンソン

ピークの温度，T、．）の圧力微分のインバージョンパラ

メーター依存性を研究した。

　NiMn呈Oρための出発原料はNiO（99，998％）とMnO。

（99，999％）とである。NiOとMnO。とをアセトン中で

璃璃乳鉢をもちいて1：2のモル比で1h混合した。

次に成形することの困難さをさけるためにバインダー

として2％PVA2jを混合物に加えた。リング型試料は

O．26GPaでコンパクトにした。空気中で873Kの温度

で約18h試料のバインダーを焼きとばした。続いて

Tab1e6．ユに示した条件で焼結した。低い焼結温度は

高いリの値に対応する。

Table6．l　The　condition　of　the　sample　preparation

　　　　for　NiMn1O、（レ：inversion　parameter；

　　　　ql　quenche〔一　to　roonl　teI刊perature；　f：

　　　　fll・m㏄…1i・g）

　　　Temperature　　　Time

v　　　　（K）　　　　（h） Atmosphere

0，79

0．82

O．9一

O．98

1073（q）

873（q）

Aier1223

773（q）

A丹er　l173

973（q）

A行er1073

72

72

71

76

71

73

一n　a1r

In　air

In副ir

In　air

In副ir

1n割ir

Inair
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　CuCr。〇一の出発原料はCuO（99，999％）とCr，O＝ヨ

（99－999％）とである。試料作成とバインダーを焼きと

ばす手続きはNiMn。〇一のときと同様である。リング状

の試料はプレヒーティングとして，酸素中で1473K

（47h）の温度で熱せられた。続く熱処理はTal〕le6．2に

示したとおりである。

　高圧力下（p＜1．7GPa）」での透磁率の測定はピスト

ンシリンダー型高圧装置と圧力媒体として1一ペンテンω

（CHヨCH．CH．CH：CH。）を用いたエポキシシールドセル

を用いた。用いたピストンシリンダー型高圧装置はク

ランプ型でなく低温下でもピストンが動かせる可動ピ

ストン型であり，ガスケットを持たない。ガスケット

はアンビルを補強するためにキュービック装置，ベル

ト装置，ブリッジマンアンビル装置，ドリッカーマー

装置などに用いられている。それ故にこれらの装置は

低温下での圧力精度がピストンシリンダー装置より悪

い。なぜならラムからの力はガスケットで吸収され

従って低温での圧力補正が大きくなってしまう。また

クランプ型装置も低温での圧力補正が大きいヨ〕。

　　Table6．2　The　とonditions　of　the　sample

　　　　　　　preparation　for　CuCr，O、（〔，：〔luenched

　　　　　　　t・…mt・mp…t…）

　　　　　　Tempemt㎜e　　Time
Sample　　　　　　　（K）　　　　　　（h）　　　Atmosphere

A　　　　　　　－323（q）　　　　46　　　In　oxyg㎝（O．l　MP劃）

　　　　　　Aier1473　　　47　　　1n　oxyg㎝（O，1MPa）

B　　　　　　　l123（g）　　　　52　　　In　oxygen（O．1MPa）

　　　　　　AHer1473　　　47　　　1n　oxygen（O．一MP割）

　焼結したリング（外径＝7．7－8．3mm，内径＝4二〇一4．ユ

mm）に400ターンのコイルを巻いて，10kHzの電流を

流して，自己インダクタンスを測定した。白己インダ

クタンスは透磁率に比例する。デイジタルLCRメー

タを用いて300Am■1（約40e）の磁場で自己インダクタ

ンスを測定し，試料に接触させたクロメルアルメル熱

電対を用いて，測温した。測定はパソコンを用いた，

GP－IBでコントロールされた。室圧下で白金抵抗温度

計を用いて熱電対は校正した。また液体窒素温度付近

で高圧力下でも校正した。測定は自然昇沮過程（O．3一

ユ．5Kmin…1）で行われた。

　NiMn、〇一（レ＝O．98，O．23GPa）とCuCr、〇一（sample　B，

0．75GPa）との比透磁率（試料の透磁率を真空の透磁率

で割ったもの）の温度変化をFig．6．1に示す。ホプキン

ソン効果の鋭いピークはNiMn。〇一のすべての圧力で観

察された。一方CuC。。〇一についてはこのピークは観測

されなかった。磁壁の移動に関するよく知られた関係

式は

　μ、一1㏄1／K、レ1，　　　　　　　　（1）

そして回転磁化のメカニズムに関する関係式は

　μ、．一1㏄I昔1／K、，　　　　　　　　　（2）

ここでI，は自発磁化で，K、は一次磁気異方性定数であ

る。ホプキンソンピークが生じるかどうかはI，とK、

との温度依存性に依存する。比透磁率一温度曲線の鋭

く上昇する部分の折線とこの曲線の高温領域に向かう

直線の交点からキュリー温度を求めた。

　ニッケルマンガナイト，（Mn，Ni1．，）［Mn。．，Ni，］O。，

のT、は99．3K（リ＝O．98）から1409K（レ＝O．79）まで変

丈 ＼

Fig，6，！

　　　100　　200　－　300　　　100　　200
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　T／K　　　　　　　T∫K

　　　　　　　　（・）　　　　　　　　　　　　　（b）

Var｛atioI／　of　the　relative　magnetic　permeability　（magnetic　permeability　of　the　sample

over　the　magnetic　permeability　of　vacuum）with　tempel’ature．Tし：Curie　temperatしlre；T，、＝

Hopkinson　temperat／lre　（the　temperature　of　the　Hopkinson　peak）；リ＝inversion　parameter

（～1n，Ni、」，）［NIn呈．，Niリ］O」，；（）indicatestetrahedralAsitesand［］indic鮒esoctahedralB

sites．（a）NiMn！O」、（リ＝O．98）at　O．23GP日，（b）CUCr，Q，（samp1e　B）at　O．75GPa．

1．39
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化する。レ（インバージョンパラメータ）の値は文献値

から決定された。T、とT、，との圧力微分は正で，リが

大きくなるにつれて小さくなる。

　最小白乗法を用いて次の関係が得られる。

レ＝0．79のとき

　Tし（K）＝（140．9±O．ユ）十（5．O±O．1）p（GPa），　　　　　（3）

　T、，（K）＝（ユ34．5±O．1）十（4．5±0．1）p（GPa），　　　　（4）

レ＝O．82のとき

　T、（K）＝（129．3±O．2）十（4．6±O．2）p（GPa），　　　　　（5）

　T、（K）＝（125．59±O．08）十（4．13±O．09）p（GPa），　　（6）

レ＝O．91のとき

　丁仁（K）＝（112．8±O．ユ）十（3．8±O．1）p（GPa），　　　　（7）

　T，，（K）＝（ユ11．22±O．08）十（3．59±O．08）p（GPa），　　（8）

レ＝O．98のとき

　T。（K）＝（99．3±O．ユ）十（3．5±O．1）p（GPa），　　　　　（9）

　T，，（K）＝（98．2±O．ユ）十（3．4±O．ユ）p（GPa），　　　　　（ユO）

上記の関係式に於いて圧力項を無視して，（T、一丁、）の

値はレの値が大きくなると小さくなってくる。T。の

圧力微分は常圧でのT。が大きくなると直線的に大き

くなる。

　（dT，／〔lp）（KGPa』1）

　＝（一〇．3±O．3）十（0，038±O．O02）丁仁（K）。　　　　　　（ユ1）

この振る舞いはウスタイト（Fe、．，．O）の場合と反対であ

る。ウスタイトの場合はネール温度はyが大きくなる

と非直線的に高くなり，そしてネール温度の正の圧力

微分は常圧でのネール温度が高くなるにつれ，直線的

に低くなる。常庄でのT、，と共にdT、．／dpは次のよう

に変化する。

　（dT、．／dl〕）（KGPa■，）

　＝（O．3±O．3）十（O．031±O．O03）T、、（K）．　　　　　　　（ユ2）

式（11）と（12）とから，T、とT，，の圧力微分は常圧での

TじとT、コとに近似的に比例する。なぜなら定数項は殆

ど零だからである。それ故にT。が非常に低い場合で

も負のdT．／dpは得られない。

　ノーマルスピネル型CuCrρ，（サンプルB）のキュリー

温度丁、は圧力と共に高くなる。

試料A（CuCr、〇一）について

　T、（K）＝（133．9±O．2）十（L6±O．2）p（GPa），　　　　（13）

試料B（CuCr，O、）について

　T。（K）＝（133．75±O．08）十（！．98±0－09）p（GPa），　（14）

熱処理の相違からサンプルAはわずかにノーマルス

ピネルからずれている。すなわちスピネルのインバー

ジョンパラメーター（レ）がサンプルBと異なりわず

かに零より大きい。だからこれらの試料間でdT，／dp

の差違が生じる。

　6．1．3　ネプ＝］（N盟CO）効果とスピネル型FeV．O。

　　　　　　とTiFe．O卑とのキュリー温度への圧カの

　　　　　　影響〕

　フェリ磁一性体のノーマルスピネル型FeV，〇一，とイン

バーススピネル型TiFe，O」、との透磁率をピストンシリ

ンダー型高圧装置を用いて，高圧力下で測定した。

NEPCO効果（すなわちa　negatjve　pressllre〔lerjvative

of　the　Curie　temperature　for　nlagnetic　oxides）が生じ

る条件は今までに調べられた試料に於いてスピネルの

四面体位置が完全に二価のコバルトイオンによって占

められていることである。

　最近酸化物磁性体のキュリー温度の圧力効果への興

味が増大してきた。NEPCO効果がいくつかの酸化物

磁性体で発見された1！1〕。このNEPCO効果は超交換相

互作用によっては説明することが出来ない。

　負のキュリー温度の圧力微分が出現するためには次

の条件が要求される。

　ケースAの場合は，原子問距離が大きくなるにつ

れ単調には磁気相互作用が減少してはならない。

　ケースBの場合は，第一に一種類以上の磁気相互

作用が存在してなくてはならない。そしてそれらは異

なった符号を持たなくてはならない。そして第二には

弱い方の磁気相互作用の圧力微分の絶対値が異なった

符号を持つ強い方の磁気相互作用の圧力微分の絶対値

より大きくなくてはならない。

　NEPCO効果はケースBに対応する。

　常に強磁性的相互作用を与えるポテンシャル交換の

圧力変化が反強磁性的相互作用を与える運動交換の庄

力変化を凌駕しているのかもしれない。それ故に

MnCo。〇一とCoCr、〇一．がNEPCO効果を示す。しかしなが

らNEPCO効果の起源は貧弱にしか理解されてない。

この現象が起きる条件を明確にするためにFeV，〇一と

TiFe。〇一とを研究した。

　スピネル型Fe1十V3＋，〇一は立方晶系として存在し，室

温では常磁性状態である。そしてそれのインバージヨ

ンパラメーターは約O．1である。だから殆どノーマル

スピネル型と考えることが出来る。このスピネルは

140K以下で複雑な相転移が見つかっている。140と

110Kとの問ではc／a＜1の正方晶系であるが，110K

以下では斜方晶系の構造に相転移する。そして再び
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77Kではc／a＞1の正方晶系になる。4．2Kで飽和磁化

は1．95μ、、mol■iである。これはノンコーリニアーフェリ

磁一性でYafet－Kittelの三角磁気構造をとっている。

　Ti壮Fe㍉〇一は室温で立方晶系，逆スピネル構造を

持っている。中性子回折より唯一の磁気イオンはFe1十

である。合成磁気モーメントは強く〈ユ00〉方向に固定

されている。磁化はユ00Kで最大値（O．36μ、、moピ）にな

る。中性子回折の結果は78Kで磁気サテライトやスー

パーラインは観測されない。しかし単純なネール型

フェリ磁性構造は磁気反射の強度を説明できない。そ

れ故にこの磁気構造は擬ネール型と考えられる。

　Fe呈十V＝圭十。〇一に関しては出発原料はFe．Oヨ（99，999％）と

V，O、（99，996％）である。アルミナ坤1塙の中に入れた

V呈O。を723Kで2hついで1073Kで2h水素気流中で還

元してV．O。を得た。Fe．O。とV．O害とを塒璃乳鉢で1：

2モル比で1hアセトン中で混合した。次にO．26GNm■2

で加王して，リング状の形にした。V．O、の融点は低い

ので（963K）その蒸発をさけるために，一旦V，Oヨにし

て用いた。次に2wt％のPVA（polyvinylalcoho1：

PVA）を室温でこれらの混合物をリング状に成形する

ときのバインダーとして用いた。このバインダーは二

酸化炭素と水素（体積比はO．3208：ユ）の混合ガスを流

しながら873Kでユ7h混合物を加熱してとばした。次

に焼結を行った。その色々な温度条件はTable6．3に

示してある。

　Ti一十Fe2÷。O。に関しては出発原料はTiO、（99，999％）と

Fe，Oヨ（99，999％）である。TiO、とFe，O、とを塒璃乳鉢を

用いアセトン申で1hだけユ：1モル比で混合した。

そしてO．26GNm1！で加圧して，リング状の形にした。

次に2wt％のPVA（po1yvinyi　a1coho1：PVA）をバイン

ダーとして用いた。このバインダーは空気中で873K

で2－16h混合物を加熱してとばした。次に焼結を行っ

た。その色々な湿．度条件はTable6．3に示してある。

　透磁．率を測定するために試料を焼結したリング（外

径が6．9－8．9mm，内径が3．7－4．4mm，高さが3．O－3．9mm）

に400回のコイルを巻き，ユOkHzの電流を流して自己

インダクタンスを測定した。この自己インダクタンス

は試料の透磁率に比例する。

　FeV。〇一（sample　B；O．77GPa）とTiFe。〇一（sample　D；

0．45GPa）との比透磁率，（試料の透磁率を真空の透磁

率で割ったもの）を温度の関数としてFig．6．2に示す。

FeV．O．，とTiFe。〇一コとの両方についてホプキンソン効果

による鋭いピークが観測された。TiFe、〇一（sampleCと

D）についてはp＞1．03GPaのときはピークが小さく

なってキュリー温度とホプキンソン温度は観測できな

　　Table6．3　The　sa111ple　preparation　condit1ons

　　　　　　for　FeV1q　and　TiFe！q，where　the

　　　　　　relaxation　time　of　furnace　cooling　was

　　　　　　2．8h1q，qllenchedtoroomtemperature；

　　　　　　f：　fu　rnace　coo1ed；　p．、、　oxygel］　partial

　　　　　　preSSしlre－

Sample　Temperature（K）　　丁量me（h）　　　Rem町ks

PeV＝O’

　A　　　　1473（q）　　　　22　　　－log恥（MPa）113．59

　B　　　　　　　　1173（づ　　　　　　　　　4　　　　　　in　an　evaouated　silica　tube

　　　A升er1473（q）　　　24　　　－1og　po（MPa）＝13．59

TiFe．O．

　C　　　　　1473（q）　　　　49　　　－log恥（MPa）＝13，59

　1〕　　　　　　　　1473（D　　　　　　　　　1　　　　　－n　an　evacuated　sHic囲tube

　　　A行er1473（q）　　　　　50　　　－log　p。（MP田）i13．59

寸

1．0

1．0

一H

圭

羊
TC

F・V204

SampleB

0．77GPa
ぐ

1．72

1，70

TH
↓

↑

七

TiF・2q

Sample　D

0．45GPa

　　　　　　100　　　　　　　200　　　　　　　300　　　　　　　　　100　　　　　　　200　　　　　　　300

　　　　　　　　　　　　　T／K　　　　　　　　　　　　　　　　　　T／K

　　　　　　　　　　（a）　　　　　　　　　　　　　　　（b）

Fig．6．2　Variation　in　the　re1ative　m目gnetic　permeability（magnetic　permeabi1ity　of　the　sample〔livided

　　　　by　the　magnetic　permeabi1ity　of　vacuum）　with　temperature＝（a）FeV，〇一（sample　B）　at

　　　　O．77GPa；（b）TiFe筥〇一（sanll〕1e　D）　at　O．45GPa．丁仁is　the　Curie　teml〕erature，and　T、，the

　　　　H・pki・…　t・mp…t…　（th・t・mp・mtし1…tth・H・pki・・㎝p・・k）．
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かった。

　Fig．6．3にFeV、〇一（samp1e　B）とTiFe、〇一（samp1e　D）

とのキュリー温度の圧力変化を示す。この両方の酸化

物磁性体についてキュリー温度の圧力微分は正であ

る。最小自乗法を用いて次のような関係が得られた。

試料A（FeV。〇一）について

　T、（K）＝（1ユユ．1±O．4）十（4．8±0．4）p（GPa），　　　　（15）

試料B（FeV。〇一）について

　T、（K）＝（1ユユ．6±O．1）十（3．4±0．2）p（GPa），　　　　（ユ6）

試料C（TiFe。〇一）について

　T。（K）＝（ユ03．8±0．3）十（3．7±O．7）p（GPa），　　　　（17）

試料D（TiFe筥O、）について

　T、（K）＝（ユ02．6±O．3）十（4．8±O．5）p（GPa），　　　　（ユ8）

上記の関係式より常圧でのキュリー温度は二つの試料

（AとB）とで実験誤差の範囲で一致する。試料Cの常

圧でのキュリー温度は試料Dよりユ．2Kだけ高い。試

料がより低い温度で合成されたときは，白由エネル

ギーのエントロピー項から四面体配位と八面体配位位

置の分布のランダムさは小さくなる。すなわち試料は

ノーマルスピネルあるいはインバーススピネルに近く

なる。サンプルB（FeV、〇一）と1⊃（TiFe、〇一）はノーマルス

ピネル型（サンプルB）とインバーススピネル型（サン

プルD）に試料Aと試料Cよりそれぞれ近い。なぜな

ら試料BとDとは炉中で徐冷されたからである。

（Table6．3）試料A（FeV。〇一）のキュリー温度の圧力微

分は試料B（FeV．q）のそれより1．4KGPa皿ヨだけ大きく，

試料C（TiFe。〇一）と試料D（TiFe．O。）の圧力微分は実験

誤差の範囲でお互いに一致する。

　FeV、〇一とTiFe呈O、ホプキンソン温度（T、，）はFig．6．4

のように圧力が高くなると上昇する。ホプキンソン

ピークが起きるかどうかはI、（白発磁化）とK、（一次磁

気異方性定数）の温度変化に依存する。次のような関

係が最小自乗法を用いて得られた。

試料A（FeV．O、）について

　T、（K）＝（105．8±O．1）十（1．9±O．ユ）p（GPa），　　　　（19）

試料B（FeV．O。）について

ミ

ρ
ミ

’

　　　　　　　0　　　　1　　　　2　　　　　　　　　1　　　　2　　　　　　　　　　　　　　p　lGPa　　　　　　　　　　　　　　　　　　　p／GPa

　　　　　　　　　　　（a）　　　　　　　　　　　　　　（b）

Fig，6．3　Variation　in　the　Curie　temperature　T，with　pressure　p；（a）FeV，Oイ（samp1e　B）；（b）

　　　　TiFe呈O，（sample　D）．

ミ
トコ＝

ミ

声

　　　　　　　0　　　　　　　　　　　　　　0　　　　1　　　　2
　　　　　　　　　　　　　　P’GPa　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ρ’GPa

　　　　　　　　　　　（a）　　　　　　　　　　　　　　（b）

Fig．6．4　Pressure　dependence　of　the　Hopkinson　temperature　T、，；　（a）FeV，〇一　（samp1e　B）；　（b）

　　　　TiFe宣〇一（samp1e　D）．
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　T、（K）＝（107．5±O．1）十（1．5±O．ユ）p（GPa），

試料C（TiFe、〇一）について

　T、（K）＝（102．5±O．1）十（2．2±O．3）p（GPa），

試料D（TiFe，O、）について

　T，，（K）＝（10ユ．2±0．2）十（3．3±O．3）p（GPa），

（20）

（2ユ）

（22）

試料A（FeV呈〇一）の常圧でのホプキンソン温度は試料B

（FeV，Oヰ）のそれより1．7Kだけ低い。そして試料C

（TiFe，O、）常圧でのホプキンソン温度は試料D（TiFe，O、）

のそれより1．3Kだけ高い。試料A（FeV，O、）のホプキ

ンソン温度の圧力微分は試料B（FeV．O。）のそれより

O．4KGPa■■だけ小さい。また試料C（TiFe，O、）の圧力微

分は試料D（TiFe，O。）のそれより1．1KGPa■1だけ小さ

い。サンプルB（FeV，O、）とD（TiFe、〇一）はノー了ルスピ

ネル型（サンプルB）とインバーススピネル型（サンプ

ルD）に試料Aと試料Cよりそれぞれ近い。なぜなら

試料BとDとは炉中で徐冷されたからである（Table
6．3）。

　Tab1e6．4よりスピネル型フェリ磁性体のキュリー

温度の圧力微分は一3．47と十5．OKGPa’ヨの範囲にある。

　Table6．4に，測定された今回と今までのスピネル

型酸化物磁性体の圧力微分をまとめてある。これらの中

で二つの酸化物磁性体，（co2＋）［Mn3＋co3＋］〇一と（co1十）

［Cr茗十、］〇一，だけがNEPCO効果を示す。ここで（）と

［］はそれぞれスピネル格子の四面体Aと八面体B位

置を表現している。Table6．4からこの二つの酸化物

は四面体位置をCo2÷が全部占めていて且つこの二つ

の磁気構一造はネール型か擬ネール型かのどちらかであ

Tab1e　6．4　　Pressure　〔lerivative，　dTし／dp，　of　the

　　　　Curie　temperature　of　the　spineI－type

　　　　ferrin／agnet1N，normal　spine1；I，inverse

　　　　spine1；　レ，inversion　parametcr　of　spineI－

　　　　type　structure．MnCo！O、，and　CoCr！O，I

　　　　exhibit　the　NEPCO　effect（i．e．a　negative

　　　　pressure　derivative　of　the　Curie

　　　　t・mp…t…　f・・tl・・m・g・・ti…　id・）．

ることが分かる。

　Fig．6．5にTab1e6．4のスピネル型フェリ磁性体

FeV筥〇一，TiFe1O’，MnCo20。，CoMn。〇一，CoCr呈〇一，

NiMn、〇一について常圧でのキュリー温度とホプキンソ

ン温度の間の関係を示す。CuCr。〇一についてはホプキ

ンソンピークはない。次の関係が最小自乗法を用いて

得られた。

　T、、／K＝（5±3）十（O．92±O．02）T，／K，　（r1＝O．982ユ），

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（23）

ここでrは相関係数である。この関係式より各々の

フェリ磁性体のホプキンソン温度はキュリー温度より

数パーセント低いことが分かる。CoMn、〇一を表してい

るデータ点はフィトさせた直線より一番はずれている。

そしてこれはT、＝103．4KでT、，＝87．7Kである。この

物質のT。とT、、との差は大きい（15．7K）。この差の一

番小さなものはCoCr．O、（ノーマルスピネル）でOI69－

1．OKである。

　Fig．6．6にホプキンソンピークのないCuCr，O、を除い

たTab1e6．4のスピネル型フェリ磁性体のキュリー温

度の圧力微分とホプキンソン温度の圧力微分との関係

を示す。最小白乗法を用いて次の関係が得られる。

（dT，、／dp）＝（O±OI2）十（O．74±O．05）（dT，／dp）

　　　　　　　　　　　　　　　　（・』O．89）（24）

この式から，ホプキンソン温度の圧力微分はキュリー

温度の圧力微分よりO．74倍だけ小さいことが分かる。

　色々なインバージョンパラメーターを持つNiMn．O戸

についてはdT，／dpはT、に比例したけれど，スピネル
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　　　　　　（d七／dρ）／KGPま1

Fig．6．6　Corre1ation　between　the　pressしlre

　　　　derivative　dT／dp　of　the　Curie　tempera－

　　　　ture　and　the　pressure　derivative　dT1／dp

　　　　of　the　Hopkinson　temperature　for　the

　　　　spine1－type　ferrimagnets　FeV！O」，，

　　　　TiFe1〇一、　MnCo1〇一，　CoNIn！〇一コ，　CoCr！q

　　　　andNiMnρ1．
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型フェリ磁性体についての常庄でのT、とdT，／dpとの

相関係数は小さい（r1＝O．34）。

　NEPCO効果は非金属性磁性酸化物に関するポテン

シャル交換の重要性を示唆した。しかしながらAn〔ler－

son；Gosh，Basu　and　Se㎎upta等のNaC1型磁性酸化

物のネール温度の数値計算はポテンシャル交換を無視

している。そして計算値は実験値より2I9（MnO），5．4

（FeO），3．1（CoO），！．7（NiO）倍だけ大きな値となって

いる。ポテンシャル交換を考慮したときには計算され

たネール温度は小さくなる。なぜならポテンシャル交

換の符号は運動交換の符号と異なっているからであ

る。従って計算値は実験から得られたネール温度に近

づくはずである。

　結論として，NEPCO効果を示す非金属性磁性酸化

物の四面体配位位置は全部Co2＋で占められている。

そしてその磁気構造はネール型か擬ネール型である。

NEPCO効果を説明するために実験的，並びに理論的

研究が必要である。特に，（Co1十）［Coヨ十コO，，（Co！十）

［Fe3＋Co3＋］O。と（Co2＋）［Co且十Ni苫十］Oρキュリー温度の圧

力微分を研究することは興味深い。何故ならこれらは

四面体位置をCo1十イオンが全部占めているからであ

る。

6，2　元素の経験的相関

　6．2．1　はじめに

　元素の物理的性質について，法則性を求めて研究し

た。元素についてはよくその物性値が明らかになって

いるので，経験的相関の研究を行うのに適している。

（ユ）圧縮率　体積の二次と三次の圧力微分の経験的相

関。（2）圧縮率一原子半径，圧縮率一凝集エネルギー

の経験的相関。（3）原子半径一第一イオン化エネル

ギーの経験的相関。（4）第一イオン化エネルギー一仕

事関数の経験的相関。（5）エンタルピー，沸点，融点

間の経験的相関。（6）電気伝導率一熱伝一導率の経験的

相関（Wiedema㎜一Fran・則の精密化）。などについて述

べる。また，立方晶元素についての熱膨張一圧縮率の

経験的相関については文献ηを参照されたい。

　6．2．2圧縮率一体積の二次と三次の圧カ微分の

　　　　　　経験的相関副

　室圧（常圧）での圧縮率と体積の二次と三次の圧力微

分との相関を元素について調べた。その結果それらの

間の関係が得られた。すなわち，室圧での圧縮率から

だけで，圧力による体積の変化は二次と三次の項まで

予言できることが明らかになった。

　常圧での圧縮率をκ，体積の圧力二次微分を2b，

そして体積の圧力三次微分を6cとして

一△V／Vo＝　κp＋bp1十cp彗 （25）

ここで△Vは体積変化，V。は常圧での体積，pは圧力

である。

　pが小さいときには，（25）式の二次と三次の項は無

視できて，体積は圧力に比例する。しかしpが1GPa

の程度になると，物質は圧縮されにくくなって，二次

と三次の項が無視できなくなる物質もある。

　bとcの性質を67の元素について，数GPaまでの範

囲で調べた。bの値はルテニウムとタングステンにつ

いては正で，レニウムについては零である。他のもの

は負である。このことはより高い圧力で物質はより縮

みにくくなることを示している。もしより高い圧力で

もbとcとが零ならば体積はp＝1／κで零になる。セ

シウムについてはユ／κ＝2．OGPa，しかしpについての

高次の項のため，この庄力で体積が零になることはな

い。数GPaまではbが零であるダイアモンドとレニ

ウムについては，それぞれ1／κ＝560GPa，372GPaで

ある。そしてp》10GPaではpの高次の項は無視でき

なくなる。また数GPaまでbが正であるルテニウム

とタングステンについては，p》10GPaでは当然，高

次の項の係数は負になるはずである。bが正あるいは

ゼロの元素のκは小さい（＜O．O03ユGpa■’）。

　67個の元素について，O　GPaでの圧縮率（κ）を横軸

にとってbを縦軸にとりプロットしてみるとデータは

なめらかな曲線上にのることが分かる（Fig．6．7a）。こ
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の67個の元素には，金属，半金属，半導体そして絶縁

体がある。最小自乗法を用いて

b（GPa■！）＝（一〇．OO05±O．OO06）

　　　　　十（O．02±O．02）κ（GPa’1）

　　　　　十（一1．85±O．04）［κ（GPa■1）］1

　　　　　　　　　　（κ＞O．3GPa■1で有用）　（26）

κ＞O．1GPa■3のときは式（26）の定数項と一次の項は殆

どゼロであることが分かる。このフイッティングの標

準偏差はO．0376である。

　図を拡大して小さな庄縮率κ（＜O．3GPa■1）を持つ元

素を詳細に調べるために，大きな圧縮率（〉0．3GPa皿ヨ；

セシウム（Cs），ルビジウム（Rb），カリウム（K））を持

つ元素を除いた，圧縮率とbとの関係をFig．6．7bに

示す。これらの64個の元素について，最小白乗法を適

用して，

b（GPa■！）＝（一〇．OO04±O．OO03）

　　　　　十（O．02±O．02）κ（GPa■1）

　　　　　十（一ユ．9±O．ユ）［κ（GPa■）］1

　　　　　（O．035GPa■1＜κ＜O．3GPa■1で有用）　（27）
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そしてこの標準偏差はO．O013ユである。これはFig．6．7a

よりO．348倍だけ小さい。

　図を拡大して小さな圧縮率κ（＜O．035GPa■）を持つ元

素を詳細に調べるために，大きな圧縮率（＞O．035GPa止1

；除外した元素の数は13）を持つ元素を除いた，圧縮

率とbとの関係をF㎏．6，7cに示す。これらの54個の

元素について，最小白乗法を適用して，

O．00
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耐一〇．02
0一

σ
首
　一一〇．03
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b（GPa■2）＝（一〇．OO02±0．O001）

　　　　　十（一〇．04±O．02）κ（GPa1i）

　　　　　十（一〇．9±O．6）［κ（GPa■）］1

　　　　　　　　　（κ＜O．035GPa■1で有用）　（28）

そしてこの標準偏差は0．OO035である。これはFig．6．7a

よりO．093倍だけノ」・さい。

　圧カと一△V／V。との関係を，κ＝O．OユGPa1一の場合に

ついて，式（25）と（28）から導いて，またκ＝O．05GPa1i

の場合について，式（25）と（27）から導いて，Fig．6．8

に描いてある。この図から，κ＝O．01GPa■1の場合は曲

線は殆どまっすぐで，κ＝0．05GPa■1の場合は曲線の傾

きは圧力が高くなると，小さくなる。これは式（25）の

圧力についての二次の項の効果である。

　次に式（25）の圧力についての三次の項を議論する。

三次の係数cは8個の元素について求められている。

κとcとの関係をFig．6．9に示す。8個の元素につい
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Fig．6．7　（a）The　correlation　between　the

　　　　conlpressibiHty　（κ）　at　O　GPa　and　one

　　　　h・1f（b）・fth・p・…し1・・・・…dd・・i・・一

　　　　tive　of　the　vo1しlme　for　67　e1en／ents．一△

　　　　V／Vo＝κp＋bp1十cpヨ、　△V：change　in

　　　　vo1ume，Vo1volUme　at　O　GPa　and　P1Pres－

　　　　sure．（b）For64e1enlents，excluding　eIe－

　　　　ments　which　have1arge　compressibility

　　　　（κ＞O．3GPa■；caesium　（Cs），rubidium

　　　　（Rb）　and　potassillm　（K））．　（c）For　54

　　　　e1ements　exc1uding　elements　which　have

　　　　1・・g…mp・…ibihty（κ＞O．035GP・■1）．
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て，フイティングした結果は

　c（GPa■彗）＝（0．03±O．0！）十（一0．4±O．1）κ（GPa■1）

　　　　　　十（1．8±O．3）［κ（GPa■1）］！

　　　　　　　　　　　（κ＞O．15GPa」1で有用）　（29）
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Fig．6．8　Pressure　versしls　一△V／V，、（a）κ＝O．Ol

　　　　de・ivedf・omEq・ation（25）a・d（28）

　　　　and　（b）for　κ　＝O．05GPa■l　derived　from

　　　　Equation　（25）　and　（27），where　△V＝

　　　　volume　change，Vo1vo1ume　at　O　GPa　and

　　　　κ1compressibi1ity　at　O　GP日．

そして5個の元素（κ＜O．15GPaつについては，フィ

ティングした結果は

　c（GPa■ヨ）＝（一〇．005±O．O03）十（O．08±O．03）κ（GPa■1）

　　　　　　　　　　　（κ＜O．ユ5GPa■’で有用）　（30）

　Fig．6．ユOに庄力と一△V／V。との関係を，κ＝O．07

GPa■ヨとO．14GPa■1の場合について，式（25），（27）と（30）

から導いて，描いてある。この図から，κ＝O．07GPa■1

の場合は曲線の傾きは圧力が高くなると，小さくな

る。κ＝0．ユ4GPa■’の場合は変曲点が現れる。これは式

（25）の圧力についての三次の項の効果である。

　庄力pでの圧縮率，κ叩＝一（dV／dp）／V，はp，O

GPaでのκ，bそしてcによって次の式で表せる。

　κ、、一（κ十2bp＋3・P1）／（1一κp一κp2一κp3）　（31）

それ故に，はpとκ（0GPaでの）から計算することが

出来る。なぜなら，bとcとはκで表すことが出来る

からである。κ、］の値は圧力が無限大の時，零に近づ

く。

　結論として，（a）室圧での圧縮率，κ，が知られて

いれば，bとcとの値は，経験的関係式から，知るこ

とが出来る。（b）bとcとの絶対値は大きなκを持つ

物質に対しては大きくなる。（c）圧力が数GPa以下の

時は，一△V／V。はκ＜0．01GPa’1の物質に対して，pの

一次直線で表すことが出来る。（d）ダイアモンドは一

番小さなκを持っているので，より高い圧力まで圧縮

曲線が直線に近いと思われる。従ってウルトラ高圧力

領域の圧カスケールとして用いるために，ダイアモン

ドの庄縮曲線を理論的に計算する事はきわめて重要で

あると思われる。（e）圧力pでの圧縮率κ，、はpとκ

（室圧での庄縮率）とから計算することが出来る。
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　6．2．3　元素についての圧縮率と原子半径，あるい

　　　　　　は圧縮率と凝集エネルギー間の経験的相関

　65個の元素について，原子半径と圧縮率との問の相

関を調べた。その結果，それらの問の関係が見いださ
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The　re1ationship　between　pressしlre

an〔1一△V／V．、for　（a）κ＝O．07and　（b）

κ＝O．ユ4　GPa■l　ca－culated　from　EqUa－

tio・（25），（27）a・d（30）．κ1・ompre・一

sibi－ity　at　O　GPa．

れた。すなわち原子半径が大きくなると圧縮率は大き

くなる。この関係は二次関数で定式化された。また，

凝集エネルギーと圧縮率との相関を65個の元素につい

て調査し，それらの問の関係を見いだした。すなわち

凝集エネルギーが大きくなると，圧縮率は小さくな

る。原子半径，圧縮率，凝集エネルギーは物理学と化

学において基本的な量である。

　6．2．3．1圧縮率と原子半径

　65個の元素について，圧縮率と原子半径との関係を

調べた。原子半径（r、，）の最も大きなグループは，Cs

（265．4pm，1pm＝10■］1m），Rb，K，BaそしてSrであ

り，原子半径の最も小さなグループは，B（83pm），

P，S，BeそしてGeからなっている。また圧縮率（κ）

の最も大きなグループはCs（O．493GPa■1），Rb，K，

Na，Seであり，最も小さなグループはRe（O．O0269

GPa■1），Ir，W，Ru，Ptである。

　はじめに65個の元素について，原子半径を横軸，圧

縮率を縦軸にとってプロットしてみた。データは一つ

の曲線にのっている。Fig．6．ユ1に於いて大きなr、、とκ

を持つ元素（Cs，Rb，K）は周期律表のIa族に属して

いる。多くの元素は110－220pmとO．O03－O．1GPa」1の範

囲におさまっている。ナトリウム，リチウム，硫黄は

原子半径の割には大きな圧縮率を持っている。そして

それらは周期律表のIa族とVIbとに属している。最

小白乗法を用いた結果は

κ（GPa■1）＝（O．55±O．07）十（一〇．O077±O．OO08）r＝，（pm）

　　　　　十（O．OOO027土O．000002）［・、．（Pm）111，（32）

r』O．820，　　　　　　　　　　　（33）
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そして標準偏差はO．0351GPa11ここでrは相関係数であ

る。

　6．2．3．2凝集エネルギーと圧縮率

　凝集エネルギ」はOKでの蒸発熱である。65個の

元素について，圧縮卒ωと凝集エネルギーの相関を調

べた。凝集エネルギー（E．）が大きいグループはW

（848kJmol」1），Ta，Re，C（グラファイト），Ir，Moか

らなっていて，凝集エネルギーが小さいグループは

Cs（78kJmo1」1），Rb，K，Na，Cdからなっている。横

軸に凝集エネルギー（E。）の白然対数をとり，縦軸に圧

縮率（κ）の白然対数をとって65個の元素をプロットし

てみると，Fig．6．12のように一つの曲線にのる。最小

白乗法を適用して，

1n［κ（GPa1）］＿（57±09）

　　　　　　　十（一ユ．7±O．ユ）1n［E。（kJ　mo工■」）］，　（34）

・』O．668，　　　　　　　　　　　（35）

そして標準偏差はO．699である。すなわち

κ（GPa■1）＝（430±310）［Ec（kJ　mo1■1）］■・7±o・1， （36）

　ここでκは圧縮率でEcは凝集エネルギーである。

結論として，原子半径と庄縮率との相関が見いださ

れ，二次の関係式が得られた。また圧縮率と凝集エネ

ルギーとの相関が見いだされ，一ユ．7乗のべき関数で表

される。

6．2．4元素についての原子半径と第一イオン化

　　　　エネルギーとの経験的相関12〕

第一イオン化エネルギーは孤立原子から一個の電子

を取り去る最小のエネルギーである。86個の元素につ

いて，原子半径との関連に於いて第一イオン化エネル

ギーの性質を調べた。ヘリウムが最も大きな第一イオ

ン化エネルギー（2372．3kJmo1■1）を持っていて，セシ

ウムが最も小さな第一イオン化エネルギー（375．7kJ

m01■1）を持っている。

　最初に原子半径の常用対数を横軸にとり，第一イオ

ン化エネルギーの常用対数を縦軸にとってプロットし

てみた（Fig．6．13a）。これより第一イオン化エネル

ギーは原子半径の逆数にだいたい比例していることが

分かる。

　この経験的関係を古典論の簡単な模型で説明するこ

とを試みる。この模型は正の電荷Q（有効電荷）を持っ

た核の周りを一個の電子が回っている。そしてこの軌

道の半径は原子半径とする。この系の静電エネルギー

は次のように表される。

　E．＝一eQ／（4πε。r、、）　　　　　　　　　　　　　　　　　　（37）

　c＝一eQ／（4πε。），　　　　　　　　　　　　　　　　　　（38）

そして第一イオン化エネルギー（E）は

　E＝一N，E。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（39）

ここでeは素電荷，ε。は真空の誘電率，N、はアボガ

ドロ常数である。

　FigI6．13bから，最小自乗法を用いて，cの値を求

めることが出来て，

・＝一101±ユμmJm・1■1　　　　　　　（40）

これはヘリウム，アルゴン，キセノン，セレンを除い

た82個の元素についてのものである。式（38）より
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　Q＝0，115aC　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4ユ）

　Q＝O．718e　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（42）

ここで1aC＝ユO’1℃。式（42）から有効電荷Qは素電荷

のオーダーである。だからこの簡単な模型は原子半径

と第一一イオン化エネルギーとの関係を説明するのにか

なり良い。もちろん厳密な取り扱いは量子力学を使わ

なければならない。

　Fig．6．14はヘリウム，アルゴン，キセノンの第一イ

オン化エネルギーと原子半径との関係を示す。最小自

乗法を用いて，

c＝一280±20μmJmol■1 （43）

である。そして式（38）から

　Q＝O．32aC　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（44）

　Q＝2．Oe　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（45）

式（42）と比較して式（45）より不活性ガスの結合エネル

ギーは他の元素に比べて，2．8倍だけ大きい。このこ

とは閑殻は他のものよりより安定であることの反映で

ある。

　結論として，86個の元素について第一イオン化エネ

ルギーと原子半径との相関を調べ，それらの問の関係

が得られた。

これはヘリウム，アルゴン，キセノンについてのもの
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　6．2．5　仕事関数と第一イ才ン化エネルギーとの

　　　　　経験的相関

　第一イオン化エネルギー（Ei）と仕事関数（φ）との相

関を元素について調べた緒果それらの問の関係が見い

だされた。

　第一イオン化エネルギーの概念と同じように仕事関

数の概念を考えてみる。Eヨ）自庄1原子に対する概念

で，φは固体に関する概念である。第一イオン化エネ

ルギーは孤立元素から一個の電子を取り去るのに必要

な最小のエネルギーであり，仕事関数は固体から一個

の電子を取り去るのに必要な最小のエネルギーであ

る。仕事関数は真空のエネルギー準位とフェルミ準位

（熱力学の化学ポテンシャル）との差である。

　仕事関数が大きなグループはオスミウム（572kJ

mo113），白金，インジュウム，パラジュウム，ニッケ

ルからなっている。そして仕事関数が小さなグループ

はセシウム（ユ88kJ　mo1■1），ルビジュウム，カリウム，

ナトリウム，ユーロピウムからなっている。第一イオ

ン化エネルギー（Eヨ）を横軸に，仕事関数（φ）を縦軸に

とってみると64個の金属，半金属，半導体に属する元

素のデータは一つの直線上にのっている（Fig．6Iユ5）。

64個の元素について，最小白乗法を適用して

φ（kJmo1■1）＝（54±30）十（O．476±O．05）Ei（kJmol■1），

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（46）

・！＝O．6028，　　　　　　　　　　　（47）

ここで。は相関係数である。このフィティングの標準

偏差は58kJ　morlである。近似的に，仕事関数は第一

イオン化エネルギーの半分である（Fig．6．15）。

120　　　　　　　140　　　　　　　160

　6．2．6元素についてのエンタルピー，沸点，融

　　　　　点間の経験的相関

　気化のエンタルピー（△H、），融解のエンタルピー

（△H、），沸点（T、、），融点（T．、、）の間の相関を元素につい

て調べた。そしてそれらの間の関係が得られた。

　△H、，が大きなグループはタングステン（799．1kJ

mO1■］），タンタル，オスミウム，カーボン，レニウム

からなっていて，小さなグループはヘリウム（O．082kJ

mo1－i），水素，ネオン，フッ素，窒素からなっている。

△H、が大きなグループは，カーボン（105kJ　mo1■i），シ

リコン，タングステン，ゲルマニウム，レニウムから

なっていて，小さなグループはヘリウム（0，021kJ

nlOl■1），水素，ネオン，酸素，窒素からなっている。

　Troutonの法則，すなわちT，，＝1ユ．O△H、（kJmol■1）

とRichardの法則，すなわちT。、（K）＝110△H／nはよ

く知られている。ここでnは一分子あたりの原子の数

である。現代のデータを用い，これらの関係を調べそ

れらに関する新しい関係が得られた。

　金属，半金属，半導．体，絶縁体に属する92個の元素

について，横軸に融点（T、コ），縦軸に気化のエンタル

ピー（△H、）をとって，プロットしたものをFig．6．16

に示す。これらは一本の曲線にのっていることが分か

るこれらの92個の元素について，最小白乗法を適用し

て

T．、（K）＝（130±70）十（10．7±O．5）△H、（kJ　mo1■1）

　　　十（一0．0047±O．0007）［△H、（kJ　mo1■1）］1　（48）

・呈：O．966，　　　　　　　　　　　（49）

ここでrは相関係数で，このフィティングの標準偏差
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は30ユKである。そしてエンタルピー変化は等庄変化

の熱量に等しいから

　1／△S，、＝T，／△H、，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（50）

そして

ユ／△Si、（kJK■lm・1■’）

　＝（130±70）／△H打（kJ　mo1■1）十（10．7±0．5）

　　十（一〇．O047±O．OO07）△H、（kJm・1■呈）　　　（51）

ここで△S、、は沸点のエントロピー変化である。

　92個の元素について，融解のエンタルピー（△H、）と

融点（T、、、）との関係をFig．6．17aに示す。これらのデー

タは2本の直線上にのっている。1本はC（ダイアモ

ンド），Si，Ge，As，Br，Sb，1，Atを除く84個の元

素からなっている大きな傾きを持っているもので，も

うユ本はC（ダイアモンド），Si，Ge，As，Br，Sb，

I，Atの8個の元素からなる小さな傾きを持ってい

る。これらの8個の元素を除いた84個の元素について

最小自乗法を適用して

T．1（K）＝（20±42）十（103±3）△H、（kJ　mo1■ヨ），

r1＝O．970，

（52）

（53）

ここでrは相関係数である。このフィテイングの標準

偏差は223Kである。

　等圧変化の時は

ユ／△S，1、（kJK’lm・1■1）＝（20±42）／△H、（kJm・1■1）

　　　　　　　　　　十（103士35），　　　　　　（54）
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ここで△Sは融解のエントロピー変化である。

　8個の元素（C（ダイアモンド），Si，Ge，As，Br，

Sb，I，At）について最小白乗法を適用して（Fig．6．17c）

T、（K）＝（一70±100）十（38±2）△H、（k／m・1■1），．（55）

　。』O．978，　　　　　　　　　　（56）

そしてこのフイティングの標準偏差は180Kである。

これらの8個の元素は周期律のIVb，Vb，Wb，族に属

している。

　等圧変化の時は

ユ／△S．1、（kJK■ヨm・1■1）＝（一70±100）／△H、，（kJm・1■1）

　　　　　　　　　　　十（38±2），　　　　（57）

　95個の元素について融点と沸点との関係をFig．6．18

に示す。これらに・最小自乗法を適用して，

　T，、（K）＝（190±160）十（2．2±O．2）T，、、（K）

　　　　十（一〇．OO021±O．O0005）［T、、、（K）］呈，　　　　（58）

。』0，831，　　　　　　　　　　（59）

ここでrは相関係数で，このフィティングの標準偏差

は672Kである。

　Fig．6．19に気化のエンタルピー（△H、）と融解のエン

タルピー（△H、）の相関を示す。91個の元素について，

最小白乗法を用いてフィティングした結果は

　△H、（kJ　mol■1）

　＝（2±2）十（O．045±O．O05）△H、（kJm・1■1）　（60）

　。』O．486，　　　　　　　　　　（61）

ここでrは相関係数で，このフィティングの標準偏差

は9．6kJmol■1である。C，A1，Ge，Asのデータ点は
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フィティングした線から遠い（Fig．6．19）。これらの元

素は周期表の皿b，1Vb，Vb族に属している。ここで

△H、のデータがないと思われるプロメチュウム（Pm）

とアスタチン（At）について△H、を予言する。式（60）

よりプロメチュウムについては△H、、＝235kJ　mo1」1が予

想され，アスタチンについては△H、＝484kJ　mo1」1が予

想される。またデータがないと思われるトリウム

（Th）については△H、＝25．1kJ　mo1■1が予想される。

　6．2．7元素についての電気伝導率と熱伝導率と

　　　　　の相関（Wiedemann一賄nz則の精密化）1ヨ〕

　金属については，・熱伝導率（κ）と電気伝導率（σ）と

の比が一定というWiedemann－Franz則がよく知られ

ている。元素について，電気伝導率と熱伝導率の相関

を調べ，それらの間の関係が得られた。

　熱伝導率の大きなグループは炭素（ダイアモンド），

銀，銅，金，アルミニュウムからなっていて，熱伝導

率の小さなグループはリン（O．235Wm■1K■’），硫黄，ヨ

ウ素，セレン，テルビウムからなっている。電気伝導

率の大きなグループは銀（O．629×ユO呂Sm■1），銅，金，

アルミニウム，カルシュウムからなっていて，電気伝

導率の小さなグループはS（5×10』1喧Sm■1），P，王，B，C

（ダイアモンド）からなっている。

　金属，半金属，半導体，絶縁体からなっている76個

の元素について，横軸に電気伝導率の1自然対数，縦軸

に熱伝導率を取ってFig．6．20aにプロットしてある。

ダイアモンドを除いて，一本のスムースな曲線上に

データはのっている。ダイアモンドは電気的絶縁体で
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はあるが，例外的に大きな熱伝導率（1660Wm■1K■1）を

持っている。そしてこの値は大きな電気伝導率を持っ

ている銀や銅より，それぞれ3．9倍，4．1倍だけ大き

い。ダイアモンドの熱伝導率は格子振動からの寄与で

ある。Fig．6．20bに電気伝導率が大きい（1n（σ（GSm■1）

＞一8）領域を拡大して描いてある。この67個の元素に

ついて，最小自乗法を適用して，

K（Wm■］K■1）＝（2189±100）十（1031±60）1nσ（GSm■1）

　　　　　　十（ユ65±10）［1n（σ（GSm■1）］2

　　　　　　＋（8．87±O．8）［1n（σ（GSm■1）］3　　　（62）

・』0I9787　　　　　　　　　　　（63）

ここでrは相関係数である。またこのフィティングの

標準偏差はユ3Wm■’K■’である。

　ここでアメリシウム（Am）の熱伝導率は見あたらな

いが，電気伝導率の文献値（室温でσ＝O．O015GSm」ヨ）を

用いて，予言することが出来て，Amの熱伝導率は室

温で24Wm■］K■1と予想される。

　結論として，電気伝導率と熱伝導率との良い相関が

得られ，現代のデータを用いて定式化された。アメリ

シウム（Am）の熱伝導率の値が予言された。
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