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1．研究概要及び構成

1．1研究概要

　現在の固体物性の研究において，他に比し化学

物理の面が劣っているという認識がまずあった、

その方繭でも特に緒合電子分布の実験11内研究が立

ち遅れていると思われた．

　そこで，新しくイオソ緒晶の緒合状態の研究に

陽電子法を取り入れ，本方法の，イオソ結晶の研

究手段としての確立に努めると共に，典型約な電

気伝導性イオソ結晶であるRe03をその対象とし

て選び研究を開始した．

　本研究グループの最大の磐力は，ReO畠の緒合

状態の爽験1杓研究に向けられた．結含状態という

のはこの場含，結合電子分布を意味する．実験的

にはそれは運動鐙分布として得られる、第6章が

それについての搬沓である．現在のところ撮も度

いと思われる電子分布を示めしてある．

　研究の第2の1ヨ的は固体活用の獅で今後璽要と

なると考えられる表繭状態，特に触媒作用に向げ

られた．結禽状態との1裟腱については，前者のそ

れが3次元のそれであるのに比して，2次元的な

状態での緒合状態という意味がある．Re酸化物

の最も特徴的な触媒反応であるオレフイ1■のメタ

セシスの雌縞晶での実験を遜じ，実用触媒にも適

用し得ると考えている反応機構を第7章に示す、

　研究の第3の帥勺は，新物質の発見とその物性

の研究にある．希土類一鉄一酸素系の…櫛の新物

質及びにH．ReO島ついての研究成果を第9章，

第10輩に示す．前者は磁性半導体で，ある組成で，

我々の命名した寄生フェリ磁性と称する独特の磁

性を示す．童た凪Re03でのプロトソの易動度

は大きい、1汀者の物性研究は客員研究官の研究分

挺として多大な協力を戴いた．構造解析並びに難

結晶育成は，当研究所第2，4，1王，至3，15，の

各グループの協力でなされた．

　本報告の他の章も，上記三つの目舳こ関連した

報皆である．

1．2　研究構成貴

　3酸化レニウム（Re03）研究グループの構成員

並びに客負研究官の官職，氏名，任期は次のとお

りである．

　第1遂研究グループ　　　昭和49年5月発足

総合研究官

三i三任研究官

研　究　員

技　術　員

客負研究官

津囲惟雄（垂9年5月～5垂年3月）

石沢芳夫（49年5月～52年5月）

君塚　昇（50年4月～54年3月）

平葉利信（49年5月～54年3月）

　　　　（主任研究官50年2月）

赤羽鰹史（49年5月～54年3」ヨ）

南不二雄（51年4月～54年3」ヨ）

関田正賛（52年6月～53年3月）

藤森　淳（53年5月～54年3月）

長島　隆（53年4月～5唾年3月）

野1コ正安（49年5月～5王年3月）

白鳥紀一（51年4月～54年3月）

≠公聖予　　莇室　　（49室ド5月～51勾三3月）

囲部浩三（53年4月～54年3月）

1．3　結合状態研究会

　所内外の多くの研究者の参加を願って研究討諭

会及び講演会を行った、議題及び出席者は次のと

おりである．

回1年月臼1

・1・い・・1・・轍出席こて¶’

1一
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1O

11

旦2

13

50．10．28

5王．12．20

52．2．28

52．4，27

52，6．17

52．7　7

52．7．27

53．3．16

53．5．12

　　～13

53．5，18

　　～19

53．1L　2

Re03の弾性定数

YFe呈04の磁性

H．ReO害のNMR

YF里04の磁性

アルゴソヌ国立研究所園体科学

都門の研究の現状

YFe20’の磁性

YFe里04の磁性

YFe204の物性

YFe皇04の中栓子回析

酸化物の触媒作用

YFe20。の物性

石井　力（東京理科大学助教授）

角野由夫（名古屋大学犬学院）

大野一郎（名古屋大学大学院）

自鳥紀一（大阪大学講師）

阿部j］三紀（東京工業大学助教授）

長沢博（筑波大学助教授）

桂　　敬（東京工業大学教授）

禽鳥紀一（大阪大学講師）

長沢　博（筑波大学助教授）

Gr．D．L．Price（米国アルゴ：■ヌ国立研究所固体科学

部長）

自鳥紀一（大阪大学講師）

1ヨヨ崎　明（筑波大学教授）

秋光　純（脊山学院大学幼教授）

桂敬（東京工業大学教授）

自鳥紀一（大阪大学講師）

自鳥紀一（大阪大学講師）

阿部1］三紀（東京工業大学助教授）

自鳥紀一（大阪大学講師）

中州康昭（東北大学教授）

田崎　明（筑波大学教授）

長沢博（筑波大学助教授）

秋光　純（脊山学院大学助教授）

田部浩三（北海遣大学教授）

1負鳥紀一（大阪大学講師）

中j1廠昭（葉北大学教授）

田中　翠（御茶水女子大学教授）

秋光　純（青山学院大学助教授）

秋光正子（拳習院大学助手）

1．4　研究分担と謝辞

　第2章Re0畠の合成にかかわる研究は津田，第

3章単結晶育成は赤羽，内田（健）第4章ReOヨ

の物性の内，弾性定数にかかわる研究は名大熊沢

研角野，大野両氏と津田，赤外吸収にかかわる

研究は石井（紀），田中（高），津田，熱膨張率にか

かわる研究は東京理科大大竹研の松野．吉見雨氏

と津田，電気低抗は田中（高），坂内，石沢が担当

し，赤羽が全ての単結晶を供給した．第5章フェ

ルミ面の研究は，石沢，田中（高），出町，赤羽，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一　2

第6章陽電子消減は千葉，赤羽，津田，白崎，第

7章メタセシスは藤森，関田，津日ヨが担当した．

　異性化の笑験は北大囲部研i⊥旧剛こより行わ

れ，津田が試料を供Lた．第8章表面状態の研究

は南，青野，関田が行った．第9章希土類一鉄一

酸素系の合成は，君塚，東工大桂研の杉原氏，単

結晶育成は木村，進藤，構造解折は加藤，川田，

電顕観察は松井，堀内，物性は白鳥氏を中心とし

て東北大中川研申川，稲積両氏，青学大秋光研秋

光，雨宮，灘山，1」」本，稲囲氏，御茶大田申研田

申氏，筑波大田崎研等の所外研究老により研究さ
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れた．第王0章亘、Re0豊は，雷野，君塚，赤羽，

津田，堀内，岡村，磯部，川囲，と筑波大長沢研

囲原氏により研究された．中性子回折は，東北大

核理研の御好意による．

　以上のようにグループ員以外で慮接研究に関与

された方々だげでも多数にのぼる．ここに深く感

謝致します．重た，客員研究官の白鳥，田部，松

野，野P各先生を初めとする多くの研究者から数

えきれないほどのご教示とご協力を頂いた．いち

いち言己すと何十人となるので記しませんが，心か

ら御礼申し上げます、

　また，これらの研究には，技術課の授助なしに

はできなかったものがあり，そのすべての方々に

お礼申します．

　最後に陽電子消滅の研究は原子力試験研究費に

より可能となったものであることを付言己いたしま

す．



2画Re03の合成

2，1序論

　Re03合成法として，これまでの無機合成の本

に書かれているのはRe207をCOやジオキサソ

で還元する方法であるが，COによる遼元には特

に欠点がある．あるいはReから直接長時聞低温

で酸化して作る方法もあるが，これには必ずRe

やRe02が混入するので良い方法とは言えない．

COによる方法の欠点は，低温では反応が進行し

ないし，280℃以上の反応が進行する温度では

Re207の蒸気圧が高くなって系外へ飛んでしま

い，結局良い収量を得られないことにある．これ

から述べる方法はRe207から最も簡単でほとんど

100％の収量で得られる方法である．

Z2　Re03の合成

2．2．1Reから跳207ヘ
　ハーマソ・シュタルクから購入した99．9％の金

属Re約30gを水平に置いた直径王6φのガラス管

に入れ，片方から酸素を流し，反応部をヱ50℃程

度に加熱しまず水分を敢り去る、ガラス管の冷た

い部分からも水滴が消えてから，反応部を350～

400℃に加熱すると急激た酸化が起こ二る．反応は

急激に起こり，酸素の供給が不足の時は1気圧よ

り下がって外気が逆入するから注意する必要があ

る．この時，排気端から酸素が流出する程度に供

給量を増やすと，今度は相当程度酸化したときに

酸素流量が多くなり過ぎて，Re20。が欧っ飛んで

しまうから気をつけねぼならない．さて，Reは

赤光を放ちながらRe03になりRe粉末の上面は

Re03の赤紫色になるが，これは表面だげであっ

て，これでもってRe03が出来上るわけではない．

また急激に酸化するので発熱して炉温よりも上が

る．Re03は直ちにRe207になり気化して，炉

外のガラス管の冷たい部分へ黄色のRe207の徴

緒晶が附着し始める．

　すなわち，こ二こでRe207は1回蒸留されたこ

とになり，純度が上がる．表1は，螢光分折によ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一　4

る分析緒果で，確かに不純物は少たくなってい

る．Re207は蒸気圧が高くなると液化するから，

ガラス管のRe207側はやや勾酉己をつけて，液化

したRe207が再度反応部の方へ逝流しないよう

にする必要がある．30分から60分まで全部Re207

になるカミ，酸素の流量が多過ぎると，Re207が外

へ排出されてしまうから注意する必要がある．ガ

ラス管がRe207で詰まることがあるがその場合

はガスバーナーで少し加熱してやれぽよい．なお

Re207が出始める初期段階で白色の棉状のものが

出てくることがあるが，これはたぶん水和物であ

ろう．

　このようにして得られたRe207は極めて吸湿

性に富むから直ちにガラス管をRe．07の両側で

封じ切って保存しておかなけれぼならない．

　表1　螢光分析縞果の1例．酸化及び単結榊こす

　　　ることにより純化されていく．

　　　　原料R、！只、O。粉末　　I2法ReO昔
　　　　　　　　　　　　．．．＿」．．．、．．止．．．整一一殖一且．

Ni　　80～50pP㎜≡　10～8pP㎜　■PP㎜
　Mg　　　　　〃　　　　　8～5　　　　8～5
　Cu　　　　　　　〃　　　　　　　　　I　　　　　　　3－1

　Fe　　　　　　　　且O0　　　　　　　　　80～50　　　　　　　　－

　Si　　　　　　3，O00　　　　　　　　工，000　　　　　500～300

　A王　　　　100～80　　　　30～珊　　　　　　1

　Cr　　　　　　1O0　　　　　　　80～50　　　　　30～玉O

　Pb　　　　　3～ユ　　　　　ー　　　　　　　一

　Ag　　　　0．8～O．5　　　　　一　　　　　　　…

　Ca　　　　　　50～30　　　　　5～3　　　　　　8～5

　Na　　　　1OO～80　　　　100　　　　　8～5

　K300～10080～5030～10

2，2．2．Re207からRe03へ

　最も簡単に，かつ高収量でRe03を得るには次

のようにすれぱよい．前に得られたガラス管に封

入したRe207に，蒸留水を約10cc加えるとRe207

は直に溶解を始める．これへ更にメタノールを加

える．この溶液を反応管へ入れる、エタノールは

後に述べるようにポリマーを作るから使わない方

がよい．メタノールにすべきである、
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　さて，これを加熱すれぱRe03ができるのであ

るが，酸化を防ぐため不活性ガスあるいは遼元性

ガスを流す必要がある．

　普通はN2ガスを流せぼよい、突沸に気をつけ

たがら炉の激度を徐々に上げていくと，メタノー

ルの濃度にもよるが，90℃位で透明であった溶液

が，ブドー色になってくる．更に温度を上げて

至50～王80℃位にする．水分が」抜けにくいので，時

々メタノールを補給すればよい、1時聞もすれぱ

乾燥した赤紫色の塊ができ，これがReOヨであ

る．簡単に取り出せたい場合は蒸留水をカ冒えて趨

音波洗樵榊こ入れ，どろどろにして取り出せぱよ

い．このRe03中には　Re207が混入しているか

も知れぬから，蒸留水で洗漁する必要がある．2

～3回洗漁した後，メタノール，アセトソで更に

洗って乾燥させる．

　どろどろしたものをヒーターで乾燥させる場合

（120℃位），突沸状にはね飛ぶことがあるから注

意しなけれぱたらない．よくかきまぜたがら乾燥

させる．

　このようにして得られたReOヨはチョコレート

色を帯た赤紫色である．遼元され過ぎている可能

性があるから，空気中で230℃で1昼夜以上熱処

理する必要がある．やや酸化されて，容器の冷い

部分にRe207が少しつくから注意して取り除く．

　さて，出来上ったRe03粉末は空気申で安定で

はない．教科書には安定と警いてあるが，1ヨ本の

ような湿度の高いところでは湿気と反応して第9

章でも述べるように，HRe04ができ，薬包紙な

どに包んでおくと黒化してしまうから注意しなげ

れぱならない，真空封入して保存するのが最も良

いが，最低隈デシケータに保存しなけれぱならな

い．

　以上のようにして得られたRe03は電顕格予像

観察で欠1焔が見つけられないし，ReのNMRで

もシャーブた吸収線が観察されるから，正規組成

に近いものと燭、われる．Reは4璽極モーメソト

カニ大きいから，遠元されると格子欠陥のため吸収

線が見えなくなる．湿式分折ではどれほどの正規

組成のものであるかはいえていない．

　さて，このようなアルコールによるRe207の遠

元を行う場合，メタノールを使周する代りに，エ

タノールを使用するとうまくいかない．メタノー

ルより遼元能カミ強いからにエタノールを注ぐと，

室温で急激な反応が起こり，Re207が黒色化す

る．これはアそルファス状のRe03にたったから

であると恩われるが，問題はこの時，ポリマーが

生ずることである．反応は

　　　C2H50H＋Re207→CH豊CHO

　　　　＋2Re03＋H20…………………………（1）

であるがこの時生じたCHヨCHOがC2H50H

と反応Lて

　　　CH3CHO＋2C2H50H一・CH豊CH（C2H50）2

　　　　＋H20……………………………………12）

アセタールを生ずるのみならず，アセトソに可溶

な有機ポリマーが生ずる、これはRe03と混合し

て，230℃の空気中熱処理でも直ちには除去でき

ない．メタノールの場合に一はこのようなことはな

い．

　COやH・を用いて，直接Re207を還元する方法

は，280℃程度の反応の進行する温度ではRe207

の蒸気圧が高く，系外へ逃げるため，収鐙が悪く

かつ時閥がかかる、

2．2－3Re03微粒子の製造

　Re03はRe207をメタノールにより還元するこ

とにより容易に作ることができる、このこ1とを利

用して，更に微粒予が作られる．徴粒子は10m2／

g以上の表面積をもつから，触媒としても効率が

上がるし，導電性であるからその点での使途もあ

ろう．ただL，研究中に明らかになったことであ

るが，そのままで空気中に長く放’置すると湿気と

反応する．Re03は一時太陽光の吸収膜に適Lて

いると思われたことがある．つまり，緑より短波

長の波をとおして，赤外線を反射する性質が使え

るのではないかということである．実際には真空

申で約雀00℃で分解を始めるからこの使用には適

さない．しかし，上述したような性質はもってい

るからフィルターとしては使えるかも知れたい．

　この場合フィルターフ4ルムを作る必要がある

が，蒸着法は適当でなく，種々試みた限りでは，

原姶的であるが微粒予を塗布するのが他よりはよ

さそうである．

　さて，徴粒子をつくるには，メタノールによる

遠元湿度をできるだけ低温にすることにつきる、

そのために，蒸留水は使用せずRe207は直接メ

タノールに溶す．反応は80℃～90℃の温度で行わ
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　　　　　　　　度を上げてもよい

図1　Re0呂徴粒子の1例

　　　メタノール法90～100℃で作成した．

せる．その方法はRe03の製造法で述べたのと同

じである．できた反応物は，蒸留水，メタノール，

アセトーソで十分洗樵して乾燥させる．反応後は温

　　　　　　　　　図1はこのようにして得られ

た徴粒子の電顕像である、（100）面で囲まれた直

方体であり，特徴的た寸法は200A程度である．

100A以下の徴粒子も混在してはいるが，非晶質

から一挙に100A以上Fたるようである・BET法

で表面積を測定すると10～12m2／gになる．立方

体とすると11m2／9は（740A）ヨに対応する．

　反応後は温度を上げてもよいから空気中で230

℃，1日問熱処理すれぱよい．しかし反応中に温

度を上げると，粒成長が起こる、前述したReO雪

製造法で述べたような100～200℃にまで温度を上

げた場合にはBET法で1～2m2／gの粒子が得

られる．やはり（100）で囲まれた直方体で2000A

が特徴的た寸法である．
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3．単結晶育成

3．1序論

　各種物性測定に用いる試料を得ることを目的と

Lて，化学輸送法によるRe0ヨ単結晶育成も行っ

た．

　また，陽電子消減実験に使用することを目的と

LてRe0畠の類縁化合物，Cubic－Na，W0君単結

晶の育成をも試みた．

　本実験は，結晶成長機構の研究，新しい育成方

法の開発等を目的とするものではたく，物性測定

用の大きな単結晶を得ることにあった．

3．2Re03の単結晶育成

3．2．1単結品の育成法

　Re0ヨの単結晶育成法としては，化学輸送法の

みが知られている．この方法は，1965年にFerretti

ら1〕によって，最初にRe0雪に対して適用され，

それ以後，Quimら2〕，Pearsal13〕等によって，

修正改良されている．これらの実験に基づき，条

件を多少変えて，結晶の育成を試みた．代表的育

成手順は次のとおりである．

　出発物質としては，Re．07からの還元によって

作られたRe0雪粉末が用いられた．このRe0ヨ粉

末数gが，輸送剤の沃素約1g（8～10mg／cmヨ）

と共に，内径2～2．5cm，長さ25cmのパイレッ

クス管に真空封入された．

　封入時の真空度は10－5Torrである．沃素は，

この封じ切り操作の問に昇化してしまうのを防ぐ

ために，あらかじめ，より細いパイレックス管に

真空封入され，秤量されている、この細いバイレ

ックス管は，Re0ヨ粉末とともに，輸送用の管に

封入された後で，こわされ，沃素がReO島粉末と

混合される．輸送は，3ゾーソの横型炉で行われ

た．最初の1日～2日，出発物質側を310℃～340

℃，他端を410℃にした後，出発物質側が380℃，

他端が約360℃に保たれた．輸送は約2過問行わ

れた．

　結晶は，温度が370℃以下の部分に成長する．

7

上言己の条件で得られた最大の単結晶は，4x4×

2mm程度であった．図1にその1例を示す．

；填」

図！　化学輸送法により育成したReO呂単結晶

　　輸送剤とLて10mg／cm舌のI里を用い，高温側

　　380℃，低温側360℃の条件で15日問成長させ

　　た．

3．2．2　育成条件に関する考察

　化学輸送法は，遷移金属カルコゲナイド等に対

して有効な結晶育成法であることは，良く知られ

ている．Re0茗の場合には，け））400℃付近でRe0雪

が不均化反応を起こLて，Re02と，Re207に分

解してしまうために，反応系を高温にできない，

（口））輸送反応の平衡温度差が小さく，出発物質部

分と育成部分の温度差が大きくできないこと，等

が特徴的である．このため，結品の成長速度が遅

く，各種の育成条件の影響を定量的に評価するの

が困難であった．また，結晶の成長速度を大きく

しようとすると，多数の核生成を招きかえって，

大きた単結晶を得ることができなかった．

　輸送剤としては，主にI2を用いた．今回の実験

でも，10mg／cm島くらいまでは，輸送剤の濃度を

高くすれば，輸送速度が大きくなる傾向が認めら

れた．輸送剤とLてHαを用いた場合の結果に

ついては後述する．

　出発物質部分の温度は380℃前後であった．370

℃以下では輸送速度が，小さくなり，400℃にす

ると，分解反応が起こるらしく，出発物質部分

に，黒い低級酸化物が残るのが，認められた、出
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発物質部と育成都の温度差は，反応衡の形状と共

に，結舵の成長速度に大きな影響を与える、温度

差約15。が好適な条件であった．撒度養が20。以

」二になると，輸送速度は大きくなるが，同時に多

数の核生成が起こって，結晶の集合体がでぎてし

まう．逆に撮度差が10㍗塁度の場合は，結晶が集

含体になることは少ないが，成長速度は遅い．炉

内の温度分布は滑らかで，混度が一様な部分が広

いことが，必要であるとも言われているが2），広

い範酬こわたる一様な淑度分布は，場合によって

は，小さた結晶を族生させることになった．

　反応管の形状についても，温度差と同様の傾向

が認、められた．反応管の内径が，王5mmφ～30㎜m

φの範囲では，輸送速度は，管の内径とともに増

大するが，輪送遼度が大きい場含には，結晶の集

合体が得られることが，多かった．これを改良す

るために，反応管の中一央都を細くして輸送を行

い，良好な結果を得た、

　得られた結1鈷は多くの場合，（王00）繭からなる

直方体又は立方体であった．結晶成長の速度が避

い条件下では，（王00）酬こ加えて，（u0）繭が硯

われた、

　ReO君に対して，Hαを輪送剤として使周する

ことによって，Re03の分解を抑え，より高湿．で

縞晶を成一長させることができるという報皆もあ

り3〕，　この方法による結晶育成も’試みた．室温で

0．遂～0．7気圧のHC1が用いられた、出発物質部

分の温度としては，420℃から600℃の範脳で何点

かが試みられた．低温側は，360℃～380℃に保た

れた．多くの場舎，＜玉00〉方向に長い針状結晶が

得られた．緕晶の長さは10m狐を越えるものも珍

しくなかった．時には，薄い帯状の緒鰍や，小さ

な六’面体結黒が得られることもあったが，針状繕

晶と共・存することが多く，繍晶形の逮いが，何に

よるのかははっきりしなかった．HC1を用いた場

含，反応温度も薦くすることが’可能ではあった

が，輸送速度はI2の場禽より速いとは畜えなかっ

た、またこの場禽，しぼしば，ReO島の一翻…が分

解したらしく，黄色0）Re207や，　、縦色¢）低級酸

化物が管内にできるのが見られた．この黒色の酸

化物の少なくとも一…都はRe02であることが粉來

X線1〕コ1折により確認さ灼、ている．

　Iジを輸送剤として育成された結晶の・一一一舳こつい

ての分光分折の結果によれぽ，これらの結晶申に

含まれる不純物は，Siが500ppm程度で，最も多

くついでCr，Kが数10pp狐程度存准し，Na，

Mg，Ca等も認められた．これらは出発物質の

Re03粉末刺こも存在しており，輸送によって梱

当程度減少している・またI2の最は15ppm以下

であることが，確認されている、

　一都の緒凝iについては，■残留抵抗比（室温と液

体ヘリウム温度での電気抵抗の比）が測定され

た．I2を用いた場合には，低抗比600の結晶が，

HC1を用いた場・合には2300の緒晶が得られた、し

かしながら，剛時に成一長した緒晶についても，抵

抗比の値には大きな差がある場合も多く，残留低

抗比と，育成条件の閥に明確な闘係を兇い出すこ

とはできなカ・った．

3．3Na．WO。の単結晶育成

　単結晶育成法としては，溶融塩電解法を用い

た．育成条件は次のとおりであった．

　溶融塩は40モル％のWOヨと60そル％のNa2

W〇一’よりなる．その純度はどちらも99，9％であ

った，ルツポとしては，高純度アルミナルツボを

月ヨい，溶講虫塩の温度は780℃であった．作動電極

としては，■種予緒晶を周い，参照、電極としては，

この種子結晶を囲むように円環状にしたAu線を

用いた．緒晶育成は定電流法によって行われた．

電流値は5ないし王0mAであった、得られた結晶

は，（100）酬こ囲まれた六痂体であり，そのサイ

ズは10㎜m程度にすることができた．しかしなが

らその縞品性は良好とはいえず，通常，緒晶は2

～3。プゴ位のずれたグレ」イソからなっている．

　Naの濃度は，粉末写・奥法による格予定数の測

定結果からこの結晶について知らされている組成

と格子定数の線型闘係式4〕を用いて淡められた、

　　　　　　　　　　参　考　文　献
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4画ReO、の物1性

4．1序論

　Re03の物縫は，その縞脇構造と電子状態に基

づいている．結県構造は，ほとんどの電気伝導性

酸化物に共遜でその基礎をなすものであり，Re

を体心にもつ8晒体が，頂一歳を共宥して単純方立

に並んでいる、図1に示すように，トソネルが3

方向に貫いている．つまり駿素はその殉側を2個

のReに挾まれている以外は明け放しである．こ

のため，熱膨張率が極めて小さい・また，トソネ

図王　Re03のトソネル椎遼，⑧l　Re，○：酸素，

　　酸索は都分的に示した．

ルの中には，アルカリ金属等を入れることができ

るからブロソズ型化禽物ができる．特に水素を入

れた場含，水素は低い活性化エネルギーで格子中

を動きまわる．酸素とレユウムのイオソ化エネル

ギ，電子親和度の差がこの化合物にイオソ性を与

えている．Reイオソは8繭位置に位鐙している

から，dε状態の方がdγ状態より下にきており，5d

電予が／個余計にいるものだから，dε状態を不完

全に埋めて電気伝導性を与えている．以下にそれ

ぞれについてより精しく説跳する、

4．2Re03の弾性定数1）

4．2．1試料及び実験方法

　赤羽の作った単締11琵1を韓3000の研燦材で，（1－54

23±0・0024）×（玉・560牡0・00！0～×（L6961±

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一9

0－0017）mmヨの｛100｝繭で囲まれた直方体に仕

上げた．この大きさから判るとおり通常の音速を

測る方法では測定できないので、共振法により測

定した．測定は主として名大の角野によりなされ

た．この測定方法魯体も彼等により発展さぜられ

た方法であり，どこででも行われている方法では

ないのでやや詳しく述べる．

　原理は，8繭体の楯対する頂一点を2枚の趨音波

振動子で軽く挾み，片方からRF信号を送りこ

み，片方で試料の振動状態を検知するもので，閲

有振動数から，弾性定数が求められる．本方法は

小さな単緕晶の弾性定数を求めるには極めて有効

な方法である．測定は一95，8℃から十30℃にわ

たって行われた．

4．2．2　　5員咄定希書果

　図2に，測定された共鳴周波数の温度変化を示

す．周波数は20℃の値F芸で規格化されている．

竃
、
風

1．03 OD－1

1．02

OX－3
OY－3
OZ－3
EZ－1

欝二萎髪妥二1

EZ一

OZ－2
玉．01 OX－2
OY－2
EV－3
OZ－1
0X－1
0Y－1蟻

1，oo I

一200　　－100　　　0

　　　　　　　　　榊蔓（℃）

1望12　ReO昔弾俊白勺共I！妾1燭波数の概度変化．F肱

　　爽1に示してある20℃の値である。
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表1　図2のポの値（F．b昌）と計算値、20℃で

　　の億である一

第2ヱ号

No． モード

ぺ EV一三
EV－2
0Z一ユ

OY一王
O　X一ユ

E　Z－1

EY一ユ

OX－2
E　Z－2

EV－3
EX一ユ

EX－2
EX－2
0Y－2
0Z－2
0X－3
0Y－3
0Z－3

Fob畠　　　　Foal

（㎜先）1（MH・）1．

0．8346　　　　0．8293

0，936王　　　C．9319

1．2023　　　　1．ユ968
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ユ．258杢　　　　1．2535

1－56玉6　　　　ユ．558工

1．5666　　　　玉．56！5

1．6958　　　　1．6923

1．7159　　　　1．7ユ62
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玉、7285　　　　1．7405

1．7390　　　　王．7421
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図3　Cijの縦度変化．C12はかすかながらも低温

　　で大きくなる．
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鰯垂　C1jの滞度徴分の激度変化．

凹の値は表ユに示す．最初の周波数は834畑z

で鍛高ば2621kHzである．これから得られた弾性

定数を表2に示す．図3はそれを見やすくしたも

のである．図4は，弾性定数の温度徴分の温度変

化を示したものである．

　さて，弾性牢数の値そのものはもちろん求めよ

一王0一



酸化レニウムに関する研究

うとLた最であるが，もう一つ興味のもたれる閲

題に，Re03構造の棉転移の間題がある．類似の

W0ヨはRe0茗のように単純な構造ではないし，

構造的に似通ったペロブスカイトでも8薗体が頂

、点を緕ぶ軸回りに回転して生ずる槻変態が起こる

から，ReOヨでも8弼体が輯胴りに回転して構造

相変態を起こすのではないかと思われる．しかし

この測定結果はそのような棉変態が少なくともこ

の測定温度．範聞内では起こっていたいことを示し

ている．C12は測定誤差範魍内では負になり得る

が，実際に符号が変わるようなことがあると，つ

まりずれ変位が大きくたって相変態が起こると，

スペクトラムに敏感に効くはずであるが，それは

起こっていたい．4．2KでReのNMRも測定さ
れており，その結果からも，4．2Kまでは楯変態

は起こっていないといえる．このことについては

至0章2節で再び触れることにする、

　さて，弾性体の異方性を表わす量に異プテ性因子

　　　aC44A＝一一一一・一・・一・・一…一・一・一・

　　C1rC12
・（！〕

らずれる場合の角度変化に対する力の定数，Fは

酸素一酸素の反援を表わす力の定数で弾性エネル

ギーの密度は

・一÷／蛸）（・・）・・端）（・・1ア

・輔）（・・）・／
・（3）

である．Vは単位胞の体稜，roはRe一酸素の平

衡距離，1r，4α，他はそれぞれの変位である．

78Kでは

lllll／・伽・
・・（4）

がある．ReOヨではこの値は0，2填であり，これは

異方性が極めて大きいことを示している．これは

その構造からみて当然の結果である・例えぱ〔玉00〕

方向へ伝わる縦波の遼度は20℃で8780㎜／secであ

り■，全ての固体中で最も早いものの一つである

が，横波は3030㎜／secである．

　結晶構造を反映Lて弾性定数は極めて異方的で

あるが，伝導電予のいるために結晶棚転移は起こ

つていない．

　このような弾性定数をミク剛こみるために，

Re03分子内の力定数に澄き換えるこ二とができ
る．

412．3分子内カの定数

　8面体閥の相亙作用を無視し，8面体内の変位

のみが弾性エネルギーを貯えると仮定すると，そ

の内での力の定数K，H，Fは弾性定数と次のよ

うな関係にあることが判る．

　　　　K鐵4ro（C1三一2C12）

　　　　H＝2ro（C棚一C12）　　　　……………（2）

　　　　F＝4roC玉2

　ここでKはReと酸素の結合の伸縮運動に対す

る力の定数，Hは酸素一Re一酸素の角度が90。か

　圧倒舳こKつまりRe一酸素の伸縮運動に対応

する力の定数が大きい．これが通常の金属と全く

異なることは，図5をみれぱ明らかである．図5

はCnをフェルミ爾での状態密度に対してプロッ

冒

＼
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｛
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O
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　00．20．40．60，81．01．21．41．61．82．02．22．｛2、伍2，8

　　　　　　状態蜜度
　普遜の金属⑧　　遷移金属及び化含物○

　フェノレミ難位での状態密度と弾性定数Cエー

との関係．ReO呂は×印で示してある．

トしたものであるが，Re03は通常の金属にも，

遷移元素金属にも対応したい・つまり，緒合状態

に関する限りこの物質は金属ではなくイオソ結晶

又は共有結合結晶に属する、このことは力定数を

他の絶縁体と上ヒ較してみれぱ一層明らかにたる．

図6はKを金属一酸素閥距離に対してプ涙ツトし

たもので，Mo0ヨやU03のデータを使ってい

る、△が，ReO畠のKであるが，Kの値を定めて

いるのは全くイオン閥の距離であり，それが金属

的伝導性をもっているかどうかは誤差の範鰯内の

影響に止どまっている．

一互1一
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　　　　　　　　な関係がある．
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　　　　王．6　18　20　22　2．4五
　　　　　　　メタルー酸薬の結含の長き

図6　メタルー酸素の伸縮の力の定数Kと結含の

　長さとの関係。⑱Mo－O，○U－O，ARe－
　　O（弾性定数から）△Re－O（赤外吸収から）．

　さて，単純なイオン結晶の場合にはコーシーの

関係式

　　　　C12＝C独　　　　　　　　　・……・…・……（6）

　が成立しなけれぼならないが，Re03では成立

していない．つまり単純なイオソ緒晶ではない．

このことは，後ほどのべる陽電子消滅の繕果から

も明らかであり，酸素の電子2pとReの5d電

子が混じりあって結合状態を作っているから，蝋

純にイオソ結晶とも共有結合結晶ともいえない、

しかしこのKの値がどの程度イオソ結晶性で説明

でぎるかをみてみることは輿味深いことである．

　今Re03の電荷がRe＋伽03■物と表わされる

とする．この場合圧縮率κはZl，Z2と次のよう

l／l一粛（・・φ・・…1・）・（・）

　ここでnはReと酸素の反穣ポテンシヤルを

A／r署ゴの形で表わした場禽の指数で，アノレカリハ

ライドでは互0位の数である．φ1，φ2は結品ポテシ

ャルであり，Z1，Z2に依存する．roは王．872Aで

Re一酸素問の距離である．nは内殻がぶつかった

時の反発を示すから，あまりイオンにはよらたい

とすると10か9位であろう．n＝10とすると，Z1

～3．1，Z2～！．0，n亡9とすると　Zユ剣3，2，Z2～

1．王になる．Mattheissのバソド計算の結果は，

ZF3，Z2＝1である．これは計算が閉じた形のも

のではないL，定数も異なるから一致したと言っ

てもあまり意義のないことではあるが，重あ目安

を与えることにはなる、実際には，荷数を正しく

与えるような試みは，周期場中の電子に対しては

正しい試みではない．我々の言わんとするところ

は，Kの値はこの程度のイオン性があれぽクーロ

ソポテソシャルで説明できる範囲に入っていると

いうことで実際には共有結合性があるからそれも

考慮したけれぱならないのは当然である．

4．2．4　デバイ温度

　Re03のデバイ温度は78Kで544±2Kある．比

熱からは460±10K　という値が幸民皆されている．

K｛ng達の値を単位胞あたり12個のモードがある

として言十算し直すと327K→519Kになる．デバイ

温度が著しい温度変化を示すと考えて電気抵抗の

温度変化を説明しようとする試みもあるが，これ

ユ000

自

徐
ミ
・烏

H　500
s
。、

、

六

h

〔100〕

　図7

　〔eO⑨　　　　〔110〕〔000〕

単位胞間の椙亙作用を無視した単純なモデ

ルでのReO呂のフォノソスペクトル．

　　　　　一12一
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酸化レニウムに関する研究

は闘違っていると思われる．

4．2I5格子振動

　今得られた力の定数K，H，Fを使って格子振動

のスペクトルを計算できる．ただL単位胞間の棉

互作用は考えないからこれは鍛も蝉純な場合で，

実際にこのように1なるかどうかは疑わしい．長波

長限界では正しい．石井によれぱ分散曲線は図7

のようになる．この図で〔王10〕，〔1王至〕のゾーソ

バウソダリーでエネルギーが雰にたるのは単位胞

間の棚互作用を無視したからでもあるが，これが

前に述べた結晶相変態に対応するもので，〔110〕

へ〔110〕方向へ偏概して伝わる波のエネルギーが

零になるということは8面体が回転したことに対

応するから，ReO茗で相変態が起こらたいという

ことは，伝導電子とフオノソとの相互作用の結

果，このような波のユネルギーが高くなり，変位

が抑えられていることを示Lている．

　格子振動のスペクトルは全運■動鐙空r舳こわたっ

ては，中性子線回折により求めねぱならないが，

k＝0の長波長眼界では赤外吸収により調べるこ

とができる．元来イオソ性がたければ赤外吸収を

起こさないが，イオソ性があるならぼ赤外活性な

モードがあって測定できるはずである．

4．3　Re03の赤外吸収2〕

4．3．1試料及び測定方法

　試料は3種類用意した．1つは99，99％のReO茗

単結晶を粉砕してK趾と共にペレットにしたも

のである．もう1つは，Re03を輿空中で300℃

以上に加熱L，その近辺にS三板をおいてその上

に蒸着させたものである、蒸着といっても奇麗た

膜ができる訳ではなく，煙が固童ってついたよう

なものである．90％以上はRe20アで，Re207は

より低温側に蕪着するから分離することができ

る．’更に単結品で2次のラマソスペクトルをと

り，碗2者の緒果を確認することを試みた．

　赤外吸収は室混及び78Kで，1200～30cm－1に

わたってスキャンした、ただし，1200～400cm凹1

と400～30cm■ユでは装’置が異なる．

毎、3．2　測定結果

　図8に赤外吸収の透過スベクトルを示めす．315

c狐■1と905cm■且に吸収ピークがみえる．905

C狐■玉の方は場合によりわずかにスプリットする

こともあり，形も悪いから905cm■1とすべきかど

うかは疑間ではある．しかし，いずれにしても，

銀以上の電気伝導度を示す化合物で格子振動によ

る赤外吸収が測定されたのはこれが初めてではな

いかと思われる．これ以後2，3の化合物伝導体

で測定されているから，イオソ性をもつ金属伝導

体での格子振動の測定は（長波長極限では）それ

ほど困難なことではない．

　このように格予振■動が赤外吸収で測定されたと

いうことは，ReO畠が紛ぎれもなくイオソ性をも

っていることを直接1杓に示した一叙で意味がある、

さて，電子線回折ではRe03以外のかすかな回折

線が見えるため，ReO豊単緕鼎を粉末にしてKBr

と混含しペレットLたものでも測定したが同じ結

果を得た．更に念を押すために単繕晶でラマソ敵

乱の測定を試みた．1次のラマンは禁制であり，

2次のラマソ敵乱が観測された．図9にその結果

を示す．励起光はアルゴソの4880Aである．5至雀5

Aの場合でも同様な結果が得られるIこれは2フ

ォノソプロセスであるが至820．1220及び600c狐’1

のピークは　2リ1，リ1＋リ2，2リ2に対応するものと

忠われる．リ1は赤外吸収の905cガユの振動リ2は

越
慧

義

1000　　　500　　＿ユ　O
　　　　　　　　　Cm
図8　ReO畠の赤外吸収

2000　　ユ500　　1000I　500　　　0
　　　　　　　　　　　　　Cガ1
　　　図9　ReO畠の2次のラマソスペクトル
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　　　　　　　　　　ツ，2方向への同じような振動カミあり，これに音響

　　　　　　　　　　波が加わって全振動を形成する．さて，図10で

　　　　　　　　　　リ1（Fエ、）はRe－Oの伸縮運動で，Kが大きいことか
リエ（F1，、）

　　　　　　　　　　ら判るとおり，振動数が最も高い、矢印の長さ

　　　　　　　　　　は振巾×〉M（Mは各イオンの質量）であるが，

　　　　　　　　　　直さに判るように，このモードは赤外活性である．

　　　　　　　　　　リ2（F1阯）は同様に赤外活性である．0－Re－Oの

　　　　　　　　　　舶げ振動である、リ3（F2u）モードは双極子モーメ

　　　　　　　　　　ソトを持たないから赤外吸収にはかからない．こ

リ・（F・皿）　　　　れらのモードの振動数は分子内カの定数K，H，F

　　　　　　　　　　カミ判っているから計算することができる．表3が

　　　　　　　　　　その結果である．完全に一致しているとは言い難

　　　　　　　　　　いが，この種類の仕事としてはあっている方であ

　　　　　　　　　　る．つまり，図8に見えるピークは確かにRe03

　　　　　　　　　　の格子振動によるピークである．

　　　　　　　　　　　さて，間題はこのような格子振動にRe03の特
リ茗（F里皿）　　　　　徴つまり金属灼電気伝導度をもつことが，どのよ

　　　　　　　　　　うに影響を与えているかである、図11は，Re03

表3　Re03の分子内カの定数
　　　振動数（cm一三）と力の定数（md／A）

図10ReO苫の基準振軌⑧Re，○酸素．矢印の長
　　さは1／巫・△ρに比例する．△ρは振動でMは

　　イオソの質量、

315c狐■1の格子振動を表わす．

　以上の結果は図8の赤外吸収が薯実Re0ヨの格

子振動によることを示している、さて，Re0島で

のイオソの振動は図10に示すような基準振動の重

ね合わせで表わすことができる．それぞれにκ，

　　　　　　　　　ReOヨ

■

葦・卜

算 値
■

■ モ 一 ド
■

一

リー（F三u） 905 ■ 991
Re－O 伸縮

リ里（Fiu） 315 354
，O－Re－O曲げ

リ盆（F皇u） 一」 329 』 〃

…1カの定数

1
K（Re－O） 4．17

H（O－Re－O） 0．23

F（O－O） O．05

WO；　　（L87A）

Re；O、　　　（1－80－2・01A）

MoOヨ（1，65－2．16A〕

UO，　　　　　　　（ユ．67－2．33A〕

（2．08－2．39A）

図王1

1OOO 500

各種M03型の格子振動数（赤外又はラマソ）．

　　　　　　　　　　　　　　　　一王4一

　　　　　　　　　　　　O
　　　　　om■一
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に類似Lた構造をもつ絶縁体W03，Re207，Mo03

UOヨの赤外或はラマソ周波数の分布を示したも

のである．Re03以外は構造が複雑であるから，

数多くの振動が現われる．カジコの内に記したの

は金属イオソと酸素間の踊麟である　振動の特徴

はRe0畠とほぽ同じである．さて，慮接に周波数

で比較することは各化合物申の金属一酸素閲の距

離がことなるから意味カミない．それぞれの伸縮運

動の力の定数をもって比較する必要がある．図6

がそれを示したものである．△はRe03のカの定

数で赤外スペクトルから得られたものであり，A

は弾性定数から得たものである．既に弾性定数の

項で述べたように，全ての点が王本の線の上に載

る、つまり金属的であること，あるいは5d電予

のいることが，誤差の範囲内で何の効果ももって

いない．もちろん電子がいることは金属イオンー

酸索間の距離を定めるのには効果があるが平衡距

離が一旦定まれぱ，それから圧縮して更に縮めよ

うとするとき，これが金属約或は5dのdεと酸素

の2pとの闘に反結脅があることが，ない場合に

比して大きな役割を演じていないということであ

る．図6の点線は

　　　　　　197　　　　。　　　。　　　　K亡二亙ぎ（K：md／A，ro：A）・……・・（7）

　　　　　　10

で表わされるがその内容は複雑で腹ちに内殻の反

援力に緒びつけられるようたものではない．

4．4Re0。の熱膨張率茗）

4，4．1序論

　Re03は極めて特徴的な結晶構造をもってい

る、酸素がその両側をReに挾童れているものの

他の方向には全く開放されている．しかも立方晶

であるから変にイオン岡志がぶつかり合うという

こともない．このような構造の時には温度係数が

負の熱膨張率が表われる．言い換えれぱ小さな熱

膨張率の物質を作りたげれぼ，陽イオソの価数を

できるだけ高くし，軽い元素の回りをできるだけ

空地にし，両側を陽イオソで鋏むような構造をと

らせれぱよい．ReO豊はその意味で典型約であ

り，このものの熱膨張率は小さいことが期待され

る．

4．4I2　測定方法

　測定は理科大大竹研により行われた．He－Ne

レーザの6328五の光をRe03の上に載せた反射板

で反射させ，入射光との干渉縞をCdSセルでモ

ニターしたものである．熱膨張率は

　　　　　　　　1L　　1
　　　　α（T）＝　　　一・一一　　　　　　　　　　　（8）
　　　　　　　　L　　1T

で与えられる、ただLLは300Kでの長さで，α

が充分小さいから閲題はない．犯は316砥であ

る．1Tは縞の動く温度間隔である．αが小さい

ので，78Kから500Kの混度範囲で縞は5度Lか

動かないから測定は少Lづつずらせて何回か行う

必要があった．試料は王2気送法による蝋結晶で

ある．

4．4．3測定結果

　図12に線膨張率の温度変化を示す．

　このデータで注意すべきことは2つある．第1

に，線膨張率の大きさが著Lく小さいことであ

る．例えば溶融コルツでα＝0．13×王0■6（200K），

0．57×王0’6（3δ0K），0．63×10’6（500K），　ダイア

そソドでα＝0．4×10－6（200K），1．8X至C－6（400

K）である．

　第2に300K以下では膨張率が負にたることで

ある、実線は，以下に述べる言十算値である．αは

T＝0Kでは零にたらねぼならない．

　さて，線膨張率αは

　　互γ・Cv
α＝’■’・一一一・一・・一

　　3V・BT
・仙

で表わされる．BTは体穣弾性率で，既に弾性定

数の項でその案験値は知られている．Cvは定穣

比熱でデバイ温度を460KとLて計算できる．デ

バイ温度については既に弾性定数の項で述べた．

干・「凹　　…
　勘　毛　　　　　　　　　　　　　、・’
　？1　　　　　　　　　　。　・
　含　　　　　　　　　　　　　　o
　×
　）　0
　蟻
　逃
　誰一I
　惑
　繁　　　　　g
　　－2．・

100　　200　　300　　400　　500
　　　　　　　澱度（K）

　図12ReO。の線膨張率．
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γはグリュンアイゼソ定数で見掛げ上の値は460

Kで0．18と極めて小さい．ただしこのままでは極

めて小さいという以外に意昧はない．分子のγ・Cv

とは全てのエネルギー状態からの寄与であるか

ら，格子振動のみならず，磁気的相互作用，伝導

電子の寄与等全てを含むが，ReO島は強磁性・強

誘電性を示さず，またフェルミ準位近傍に状態密

度が急に・かわる部分もないから，格子振動以外の

寄与は無視してよい．結果線膨張率は

　　　　　　　　　　　　　伽
3　V・BT

和は格子振動の各モードについてとる．ただしこ

れも正確ではなくて，γiは各モードについて定数

ではなく，波数ベクトル依存姓があるのだカミ，今

は，Re0ヨのフォノソ・スペクトルが実験的に求

まっている訳ではないから，一応各モードについ

て定数と仮定してデータに合わせる．

　フォノソスペクトルについては長波長極隈での

様子は赤外吸収の結果から判っていて，単位胞問

の相互作周を無視Lた単純なモデルからは劇7に

示すようた結果が得られているから，これを参考

にする．ReO昌分子には12個のモードがあり，その

うち3個はアインシュタイソ温度が肌＝王303K

の光学的伸縮モード，3個は肌＝4δ4Kの光学的

曲げモード，3個が”。＝4ユ8Kの曲げモードで残

り3個が音饗波（横波2つと縦波1つ）である．

亙・＝1303Kのモードは，Reと酸素が］］三面から

ぶつかり合う振動で図10のリ1であるが，これは

当然正の線膨張率を与える．∬・＝418Kと454K

の曲げモードは，酸素がRe－Reを結ぶ線に直

角に横方向へ振動する．横へずれた時Reを引き

寄せようとするから，これらは負の膨張率を与え

る．特に418Kのモードは波数の大きいところで

エネルギーが急に下がっていくことが予想される

から，低温側でのRe03の負の膨張率はこれによ

るとみてよい、音響波については，電気低抗の温

度依存性から，デバイ温度が327Kと出ている．

これは中問頒域の正の膨張率に寄与するであろ

う．低温比熱によるデバイ温度は460Kである．

以上のことから

　　　　ΣγiCvヨ＝3γ1・C等1（1303K）十3γ2・C等2

第21号

（454K）十3γ2・C睾3（《200K）十γ｛・C写4

（460K）一 ・（u〕

と表わされる．添字のE及びDはそれぞれアイソ

シュタイン比熱とデバイ比熱を表わす毛ので，カ

ッコ内の温度はそれぞれの特性温度である．3番

目のモードについては，大きな分散があることを

考慮し，100Kより上でC睾ヨは定数とする．γ・と

γ豊は類似したそ一ドであるから同じであると仮定

する．結果実験的に得られた膨張率はγエ，γ2，γ4

をパラメータとして表わされることになる．一

方，弾性定数から，Re一酸素の伸縮振動のカの定

数が雀．17×105dyne／cmであることが判っている

から，このことも矛盾なくγiを定めねぼたらた

い．良く知られているように温度に比例する熱膨

張率は伸縮に対する結晶ポテソシャルと次のよう

な関係がある．

1α皿吏11二（吐茎
　　2／φ”（プ。）戸

・（！2

ここでφ（γ）は結晶ポテソシャル，プoはRe一酸

素問の距離，kはボルツマソ定数である．φ（7）を

次のように表わす、

φ（γ）十鼻 ・ω

　第！項は内殻の反擁ポテンシャル，第2項は引

力で，単純なイオソ結罷たら　㎜＝至，スクリー

ソドクーロソなら王〃・e凹α「，中性原子問のファソ

・デア・ワールスならm＝6，片方が中性で片方

がイオソなら狐扁4である．澄度に比例する膨張

率は高温で与えられる．また，φ”（7o）はまさに力

の定数である．正の膨張率を与えるγ1とγ4の

高温極限の場合が，今考えている1αに対応する．

すなわち

　　　　　1α」にqY・（Tざ）地1山qゴ吋
　　　　　　　　　　　　　3V・BT

　　　　　　＝L41×10－6（n＋㎜十3）

　　　　　　　de9■1　　　　　　　……・………・・伍4）

　ここで，最後の項は，φ（〆）の方から討算したも

のである．真中の項のγ1，γ4以外の量は既に与

一16一
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えられている．結果，線膨張率を表わすγ、，γ2．

γ。はαの実験値及び，式⑭を満足させるように

定められねぱならない．ただし，式（酬こはm＋n

という未知数カミ入っている．イオソ結総ではmご互　｝
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Nac互型
でn皇9か10位であるから，n＋m竺玉亙である．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　TiO

金属的伝導を示す缶種酸化物の比抵航値

（ρ一cm，20℃）

11の場合れ1が負になる、12ならγ戸O，9である．

n＋m瓦王3とした場含に定まるγ1，γ2，γ4を使っ

て計算Lた線膨張率を図12に実線で示してある．

この場含のグジュソアイゼソ定数は

γド46（伸繍振動）

γ2＝γ3＝一12（註匂げ振動）

γ戸20（音響波）

・（1司

　これらの値が実際に正しい値であるかどうかは

問趣であるが，種々の物質で，ほぽ類似の値をと

っているし，実験データもうまく再現している．

低温側のデータカ沙しずれているが，γドγ3の条

件をはずすとよりよい一致は得られる．またn＋

mの条件をはずしても，γFγヨとしている限りほ

ぽ上と同じ結果が得られる．n＋mが1はり大き

いということは，mが1より大ぎいことを示して’

いる．これは，共有結合性或は，スクリーソドク

ー岬ソに対応しているのであろうが，フォノソス

ペクトルが実験的に与えられないとこれ以上の議

論は無理である．

　いずれにしても，Re03の線膨張率は極めて小

さい、全ての物質中で最も小さいもののひとつで

ありそれは前述のように，ReO島の構造から容易

に理解できることである、

名．5　R603の電気抵抗幻’5）

4．5．1序論

　Re03は化含物導電体中で最高の電気伝導度を

もつ．L三と同じ程度である．それが，主として

5d電子によるのであろうことは容易に推察され

る．参考に表4に各種酸化物の室混での比抵抗値

を示す．一方赤外吸収の項で述べるように，イオ

ソ性ももっている．このような遷移金属酸化物で

の電気伝導の閲題は2つに大別される．互つはV

の酸化物等で有名な金属絶縁体転移やNiOの絶

縁性に象徴されるような伝導電子間の相互作用が

強く本質的に重要たものと，もう1つがこのRe0室

にみられるように，伝導電子問の相互作用はそれ

程強いとは思えないが，原子に束縛された形の分

　　　　　　　　　　　　VO皇　　　　　　5×10－4

　　　　　　　13X玉C刈　　CrO筥　　　　　　3×玉⑪一』

VO　12附3・仙　・附4
　EuOい　　　　10．王　　W02　　　　3X10■害
　NbO　　　　　　1　O・三　　　βReO里　　　　　玉x10－4

スピネル型　　　　　　　　　Ru02　　　　　4×10一呈
。i．i呂。、　1。．。。。。。空　く。。一・

　LiV204　　　　18×10－　　OsO筥　　　　　　6×10凹記

F。君O，　14・10－l　I，O里　　5．10一・

ペロブスカイト　　　　　βPtO呈　　　　6×ユO－4

　及びReO百型　　　　　　丁三407　　　　　10－3

　Re03　　　　　1×10■5　　MO上〒047　　　　　0．05

　LaTiO君　　　　■2×玉0刈　　M040H　　　　　　0．2

…α　｛跳型
　SrVO畠　　　　　≡3×10吋　　La里Cu04　　　　　　王

1ばM㍗2二1：L余楓ヂ、、、ポ

　LaNiO畠　　　　　10一語　　T1里Ir20〒　　　　2x10一呂

　SrIrO高　　　　　垂×10一誼　　Pb皇Ru里O〒＿x　　　5×10■’

コラソダム型　　■　　　　Bi里Ru畠O〒＿x　　7X工O一’
V里O筥　「10■高・・、・・望・、　・・1・一・

・i。・。　1gx10一君その他

ルチル型（Mo02，l　　　　　T1宮03＿茸　　　　9×10■晶

マグネリ梱含む）1　　　　羽Oi一。F　　　垂X10■4

布をすると思えるものでの閲題である．金属でい

えぽ前老は鉄，ニッケルに，後者はマグネシウム

やリチウムに対応する．しかしマグネシウムはリ

チウムは自由電子モデルが欄当成立する物質であ

るがRe03ではそうはいかず化合物であることの

特徴が出てくる．その最も大いなるものがイオソ

性に伴うものである．それを以下に示す．

4．5．2試料及び実験方法

　Re03単結晶はHCIによる気送法で作った針
状の結I羅で抵抗比ρヨoo／ρ。．。は約2300である、

晶にする前に2回気送して純度を上げたものであ

る．測定は通常の端子法で行った．電流端子はエ

ッケルメッキしたものに0・1mm中の鋼線をAg

ぺ一ストでつけてある・電圧端予はAgぺ一スト

で取りつけた．

4．5．3　実験結果

　剛3に実験結果を示す．黒丸が実験値である．

この電気’低抗の温度変化の一番大きな特徴は，商

一王7一
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図13ReO呂の電気低抗の温度変化．実線が計算値．

　　純度が低いと低温でのずれはみえない．

温で温度に比例しないことである．良く知られて

いるように，普通の金属では音響波フォノソによ

る電予の散乱からくるブロッホ，グリュソアイゼ

ソ項は

炉・（品）5工（早一） ・（王⑤

で与えられて，T≧θDでは温度に比例する抵抗

を与える．θDはデバイ温度である．高温でこれ

が成立したいということに対して最も最初になさ

ねぱならぬ修正は，光学的フォノソによる散乱を

考えることであろう．低温ならもっと別の答があ

り得る．さて，光学的モードによる散乱は，次の

ように1与えられる．

　　　第21号

θEは光学波のアイソシュタイソ温度である、更

に極低温で抵抗が一定になるものは不純物のせい

であるから，この定数項を加えて，比低抗は

　　　　ρ瓦A＋ρ脅十ρ光

A＝0．00雀3，B＝27．18，C皿8，895μρ一cm，θD

＝400K，θE＝910Kである．θD竺400Kという

のは，低温で電子の散乱に効果的な波の分布をデ

バイ温度であらわすと400Kだということで，弾

性定数から出した値と違っても不思議はない．

θド910K＝632cm4も，各種の光学波の寄与を

1つにまとめてしまえぱこう表わされるというこ

とで，実際は1つには表わせないものではある．

Lかしこうして計算Lた結果を実線で表わすが充

分良い一致を示している．低温側でずれるのは別

の機構を考えたけれぽならぬであろう．例えぼバ

ンド問遷移のごとき機構である．

　さて，電気低抗の混度変化カニ，このように音響

波による電子の散乱の他に，光学的フォノソによ

る散乱により説明されるということは，Re03が

紛れもなくイオソ緒晶であることを示している、
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5．ReO。のフェノレミ面

5．1序論

　W．J．de　HaasとP．M．van　A1phen1〕が，1930

年に発見Lた，低温におけるビスマスの帯磁率の

磁場に対する振動現象は，ギハース・ファソアル

フェソ効果2〕（de　Haas－van　A1phen効果，以下

dHvA効果と略す）と名づけられ，当時いささか

奇妙な現象であったものが，現在では化合物にお

いても観測条件が整えぱ観測できるような一般的

な現象として，理解されるようになった．しかも

その実験上の意義は，電子構造決定の際に重要な

働きをするものとLて，益々大きくたっていると

言えよう．

5．2　ドハース・ファンアルフェン効果

5．2．1　ドハース・ファンアルフェン効果の糞験

　　から得られる情報

　硯vA効果は，磁場（H）による伝導電子の最子

化に起因して，伝導電子の反磁性雑磁率が磁場の

逆数に対して周期的に振動する現象で，一般に次

式のような磁場及び温度（T）依存性を示す：

　→　　　　　　　　　　　　　　一｝

　Ml（H，T，θ）＝ΣAヨ（H，T，θ）cos（πgヨmヨ＊／2㎜o）

　　　　　　×s呈n（2πFヨ（θ）／王玉十βヨ（θ））　・・・…　（1）

　一｝　　　　　　　　　　　　一一

　Ai（H，T，θ）竺Ci（θ）H■％Texp（一2π2mikBTD／

　　　　　　e苑H）×〔s虹h〔2π2kET／虎ω、i）」一1．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・（2〕

　ここでAi及び2πFi／H斗βヨは，与えられた

磁場及び混度における振動数Fjをもつ振動の振
　　　　　　　　　　　→巾及びその位網であり，Ciはフェルミ面（伝導電

子のフェルミエネルギーにおける響エネルギー

櫛）の形状によって決まる鐙である．（1〕，（2〕式の

巾の記号は，

gi電予のg困予
mi＊電子の有効質鐙，moは瀞止質最

てTDディソグル温度ωCヨサイクロトロソ周波数

である．なおθは磁場方向を表わすパラメータで

ある．細vA振動数は磁場方向に垂直たフェルミ

繭断面積の極値Sj（θ）に比例している、すなわち

　　　　Fi（θ）＝苑c／2πe）Si（θ）　・…・…・・“・・・…（3）

の関係（Onsagerの関係式3〕）にある．硯vA振動

数を実験的に決定するとフェルミ面の断面穣が

Onsagerの関係式より求まる．種々の角度方向

からみたフェルミ繭断面穣（極大或は極小値）が

得られると三次元的たフェルミ面の形状，大きさ

を決定することができる．また得られたフェルミ

面の対称性より，フェルミ面の位置を決定するこ

とが可能である．

　dHvA効果より得られるもう一つの大きなパラ

メータは一定磁場中の振動振r一の温度依存性から

求められる電子の有効質量（サイクロトロン質量）

である、すなわち

　　　　A岬〔sinh（2π2ck．mi＊T／e虎H）〕一1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・／4〕

の闘係式より有効質量を実験約に決定することカミ

できる．

　dHvA効果の実験より得られる構報としては，

フェルミ圃断面穫，有効質豊以外に，g因子，デ

ィソグル温度（電子の緩和時間に関するパラメー

タ）等カ｛あり，更には，位稲βヨより断面穫が極

大値かあるいは極小値かを決めることが可能であ

る、最近では振動振巾の絶対値からも情報を得よ

うという研究が行われている．

　ReOヨのフェルミ面に直接的に係る研究として

dHvA効果4）’彗），サイクロトロソ質量6），磁気熱

量効果7〕，フェルミ繭の圧力依存性ε）・9）に関する

各種実験が鞭告されているが，本研究では，振動

数を詳綱に測定することにより，ReOヨのフェル

ミ繭を精密に決定するとともに，新しい情報を得

ることにヨ三1慢をおいた．

5．2．2　実験方法

　dHvA効果の測定には，磁場変調法10〕を採用し

た、測定装燈のブロックダイヤグラムを図！に示

す．実験条件としては，試料温度ヱ．45K，磁場は

60KOe童で，磁場変調周波数は400Hz，検出閲

一19一
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電　力
増幟芸

図図

千
型
簑
料

趨電導
マグネット

ヘ
リ

ウ

ム

デ

ユ

ワ

　　　　　　　　高調波
　　発振器　発生器

・一・聯　壌幣講

　　　　　　　　2　ペ　ン
　　　　　　　記録言寺

　　デー　タ
　　集録装置

　　電算機

凶1　dHvA効果測定装置のブロックダイヤグラム

8，O

振動数を求めた．なお単結晶は，ヨウ素をキャリ

ャとした化学輸送法により育成したもので，測定

には残留低抗比が610の試料を用いた．

523実験結果
　観測したdHvA指動数は，（0！0）及び（1ヱ0）函

内において4．王×王07ガウス（G）から2．6×10呂G

にまたがるu）、107Gオーダの振動数の角度変化

を図2に示した．図に示したようにα及びβブラ

ソチは全角度領域で観測することができた．（1IO）

面内におけるγ1ブラソチは，θ（〔001〕からの角度）

が盗8～77。の角度頒域では，振動は検出できなか

つた；二Re川HVA振竺数として多くの

　　　　　　（010）　　　　（110）

7．5

7．O

　6．5

○

富
）6．0
｛

5．5

5．0

4．5

4．O
－5

2．6

　　　　　　　　　　　　　　　〉
　　　　　　　　　　　　　　　γ4

（010）

γ1

（1工O）

γ1

一40－30－20－100102030填050607080

2．4

2，2

2．O

○ユ．8

邑

｛玉．6

王．4

1，2

1．0

0．8　　　　　γ・

0．6

γ3

γヨ

　〔m〕　　〔OOユ〕　　　〔m〕　〔1至O〕
　　　　　　　　角度（deg）

図2　玉ぴGオーダのd夏vA振動数の角度変化

波数は800Hzである．ピックアップコイルの出力

は，T－丁回路を用いて基本周波数を除去したの

ち，ロックイソアンプで増巾し，借周波数成分の

みを検波することにより，d2M／dH2に比例した直

流電圧を得ることができる．本研究では，dH▽A

信号と磁場強度を紙テープに集録L，電算機でフ

ーリェ解析（FFT使周）することにより，dHvA

　一40－30－20－10010203040506070809
〔101〕　　〔OO玉〕　　　〔m〕　〔ユユ0〕

図3　10畠Gオーダの柵vA振動数の角度変化

和及び差振動数を観測したが，図には載せていな

L・．

　10君Gオーダの振動数の角度変化を図3に示し

た．γ2ブラソチについては，（010）面ではθ＝24。

まで，（1王0）而ではθ二22。まで振動を観測するこ

とがでぎた．γヨ及びγ4ブラソチは（！11）方向を

最小とする角度変化を示した．γ3及びγ4ブラソ

チの観測領域は，それぞれ36～69。，及び52～58。

である．
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至6．o

互5．5

15，O

o

｛
　玉4．5

14．0

13．5

（1ユO）

2γ。．

βキγ。

2β

＿20　　　　＿王G　　　　　　0　　　　　　10　　　　　20

　　　　　　　　　〔m〕

　　　　　　　　角度（deg）

図4　（m）醐内の〔至10〕返傍におけるdavA振動数

　γ5ブラソチは新しく蒐いだされた振動である、

図4に，γ5振’動数とほぽ同じ振動数をもつ和及び

差振動数の角度変化を示した．γ5ブラソチは，

〔110〕近傍では，β十γ1振動の角度変化に似てい

るが，もしγ5ブラソチがβ十γ1ブランチたら，

〔1至0〕よりげ以上離れると振動は消滅するはずで

ある．たぜならγ1ブラソチがそのようになって

いるからである、実験薙実は，〔110〕より王9惰で

観測されることを示している。また他の和及び差

振動数としても説明できないものである．したが

って，γ5ブラソチは，今まで見いだされていなか

った振動であると結論することができよう、ただ

し〔1王C〕近傍（〔至10〕より約10。以内）では，γ5ブ

ラソチは，β十γ1ブランチと識別できないが，図

3には，γ5ブラソチであるとして載せておいた。

5，2．4実験結果の解析

　dHvA振動数Fより，波数空閥kにおけるフェ

ルミ繭断面積Sを次式を用いて計算することがで

きる．

　　　　S（cm－2）＝0．9551×10君×F（G）．　…（5〕

したがって，観測した振動数から導いたフェルミ

獅の極値断面積の大きさ及び角度変化を詳繍に検

討することによってフェルミ弼の三次元1杓な大さ

き・形状を決定することが可能である．更にフェ

　　　　　図5　ReO畠のブリュアソ帯域

ルミ面の対称性が明確にされればフェルミ面の中

心が逆格子空閲のどの位融こあるかを推定するこ

とができる．（Re03のブリルアソ・ゾーソを図5

に示してある）．

　Mattheiss12）によって計算されたAPWフェル

ミ面を図6に示した．α，β面は，ほぼ球状の，

閉じたフェルミ而であり，その中心は，r点にあ

る．γ圃は，「点で交又する〔王00〕方向にのびた

シリソダーより構成されており，ジャソグルジム

様多重連結フェルミ面をつくる．これらα，β，

γ爾はいずれも電子フェルミ面である．

　図2にあるように，α繭は，β面より小さく，

しかも，より球状に近い．振動数の鍛大，最小値

の比R・＝F（00王）／F（王10）で比較すると，αブラ

ソチに対してはR＝0，893，βブラソチに対して

はR＝0，840となる．これらの特徴は，APWフ

ェルミ面より予期されることである．表1には，

dHvA振動数の実験値と計算値との比較を示し

た．αブラソチに関しては，実験値と計算値との

ずれは，〔001〕方向が最も大きく3．8％であり，

〔亙11〕方向がL王％と小さい．βブラソチに関L

ても，そのずれは，〔OO王〕方向で大きく，5．0％で

あるが，〔至10〕方向が2．1％と最も小さい．

　図2及び3のγエ，γ2，γヨ，γ4ブラソチは，明ら

かに，パソド計算で得られたジャソグルジム様多

璽連結フェルミ耐こ対応している．表至に示した

ように，γブラソチの奥験値と計算値との一致は

非常によい．γ1ブラソチでいえぼ，〔001〕方向で，

素卜算値とのずれが鍛も大きく，たかだか1％計算

俺の方が大きいだげである．γ1ブラソチは，図6

に示す亡仁うにジャソグルジムフェルミ面のうでの

まわりの電子軌遭（X点を中心とした軌道）に対

応している、γ1ブランチの角度依存性が，（110）

一21一



〔001〕

／丁ゲ7
　／
〆一一一一

：　／、
I〔珊0〕／

11　／
k　　　　　　　一■一

　　　　　　1a〕

　　　　　　　　無機材質研究所研究報告書　第21号

　　　　　　　　　　　　　　〔O01〕

　　　　　　　　　　　／↑十一一一一7　　狛、

　　　　　　　　　　！！　l　l　　　／　　I　　　　！

　　　　　一二」⊥1、㌧イ…
　　　　　l　　l　　　　　　　　l　　　　l　　I
　　　　　l　I　　　　　　l　　　l　I　　　　　llO10〕I　　　　　一…i†／O呈0〕l
　　　　　l　I　　　．　　1　　　1　■
　　　　　り　　I　　／　　　　－1一一一一一ノ　　l

l／　；／1・レ／　；／！　b。〕、
1　！　　　　　　　　　1　　’　　　　　　　　　　1　／　　　　　　　　　1　’

↓　　　　　　　レニ＿一＿＿一＿」／　　　　　　k二一＿＿

　　　　　　　　　　　　　　（b〕

　　　図6　Mattheiss蜆）によって謙算されたAPWフェルミ面
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表！　dHvA振動数の実験値と詠算値との上乞較

F。（計算）＊　　Fo／Fe

　〔90亘〕

’1■一　　　一　一一　一　一一．閉

　　　　　γ・／11
　　　　　　1　　1
　　　　　！　　　1
　　　　／　　　　　l

　　　l　　　　　　1
　　　1　　　　　　1
　　　1　　　1／010〕
　　　I　　　　　1
　　　．一一一一ノ
　　　1　γ2　1
　　　　　’！
■＿＿」レ

　　（o〕

F。（実験）

4．32×10〒G　1．U38

4．68　　〃　　　　　1．011

4．77　　〃　　　　　玉、026

M
↑

　　　〔001〕　4．16x王0〒G

α〔玉11〕4．63〃
　　　〔至10〕　4．65・

　　　　〔00王〕　6，18　・

β〔玉11〕7．36〃
　　　　〔110〕　7，05・

6．49　　〃　　　　　三．050

7．58　　〃　　　　1．030

7．20　　〃　　　　　ヱ、02三

r←

1　　　ト／1　　　／l
l　　　　o　l　　　　　o■

1　　×l　　　Xl
1　　　篭1　　　ol

1’…■…てトζ恢瓦71→「

1　　　S．。　　　S工

γi　　〔001〕　4・92・　4・96・

　　　　〔1ユ0〕　7．至4・　7．21・

ユ．008

0．997

γ2

γ舌

〔001〕　8．82・　8．40・ 0，952

〔m〕13．36・　13．33・　O．998

＊文献12

　　　　　　　　　↓

　　　　　　　　　M

図8　γ1フェルミ面のrXM面におげる断繭

　　　　（数字の単位はC㎜一三）

0　3

X
肘　　2
｛

図7

＿1

OO．20．40．60．8
　　　　　　COSヨθ

（㎝O）面内におけるγ1ブラソチの角度依存性

　　　　　　　　　　　　　　　　　　一22一

面と（010）面においてほぽ等しいことは，うでの

部分の断面は，非常に円に近いことを示してい

る．図7は，（0！0）面におけるγ1ブラソチの角

度依存性である．周期（P）の自乗をcos2θに対

してプロットしたものである．cos2θ竺0でP2＜0

ということは，γ1面は双曲面である証拠である．

実験的に定めたγ！面のrXM面における断面

を図8に示した．X点における断面穫Soと，X

点から4．0×王07cm■ユ離れた点における断面積S1

の比Sユ／Soは1，074となり断繭稜は7．4％の違い

となる．これは，γ1面はシリソダー状とした

Matthe｛ssの計算と異なるものである、

　γ2ブラソチは図6に示すように，M点を中心と

した正孔様軌遺に対応している．〔001〕における

振動数，8．82×107Gは，計算値より約5％大き

いが，実験的にはγ1面がシリンダー状からわず
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　　　　　　　　炎2　対称鋤方絢からみた搬vA振動数（振動

　　　　　　　　　　数の蝉位は107G）

㌧＼

（a）

・R

∴X岬」
／b）

図9　γ畠及びμ軌遺の形状

　　1乱）γ害軌遺　／b）γ4軌遭

かにずれていることを考慮すれぼ，説明できるこ

とである．γ2プラソチの角度変化は，上記の

assignmentからみてreasonab至eである．

　（1了0）繭内の〔王11〕近傍で観測されるγ茗及びγ。

ブラソチは，各々，「点を中心とした電予軌遭，

及びR一点を申心とした正孔様軌遭に対応してい

る．図9にγ3及びれ一軌遺の形状をSChematiCに表

わした．γ且ブラソチの〔川〕におげる振動数，

！3，36×王07G　は，計算値とよく一致している、

Raza▽i6）等は，γ3及びγ4振動を，　より広髄鰯

に観測している、

　γ5ブラソチの振動振巾は非常に小さい、γ5ブラ

ソチの振動数は，α，β振動数より2緒以上大き

いので，ジャソグルジムフェルミ繭に関係してい

ると考えられるが，具体的なaSSignmenをは，

まだできていない。βとγ、廼とのmagnet…C

breakdown効果も考慮したがデータを充分に説

蛎することには成功していない．

5．2，5今後の聞題

　表2に今童で報告されているdHvAデータを

集録してみた．本研究緒果は，Ph量11ips等の鞭

告5）によく一致しており，Re03のフェルミ櫛の

形状・大きさに関する隈り，定鐙姓は保障された

といえる．電子の有効質鐙の測定は，電子フォノ

ン閥のe1三hancemelユt　factorを決める璽婆な研

究であるが，Razav呈響の報告6）があ石）のみであ

る．本研究ではサイクロいコソ共鳴の湖1淀を試み

たが儒号検舳こはいたらなかった．ReO茗の場含

は，畑vA振動振巾の温度依存性から有効質鐙を

決定するのが有効のようである．なお，電予の緩

和時1倒は異方性が大きいことが期待されるので，

磁　　ブ

芳二（萄（・）（。）（・）（・）
向　　チ

　　　α　　　　4．20　　　　雀115　　　4．互5　　　4，15　　　　4．王6

〔001〕β　6．0　6，18　6、三6　　　6．18

　　　γ・　4．95　垂．88　4，88　4，88　4．92
　　　γ里　　　　　　　　　　　　　　　　8－78　　　　　　　　　　8．82

　　　α4，614，634，614．63
〔1王1〕β　7．5　7，05　7，32　　　7．36

　　　γ・　　　　　　13－33　　　ユ3．36

　　　μ　　　　　　25．55　　　25－50

　　　α　　　　4，75　　　4，62　　　　4，63　　　　　　　　　　　4．65

〔m〕β　7．0　7，35　7，03　　　7．05
　　　γ1　　　　　　　　　　7■工玉　　　7。エユ　　　　　　　　　　7．三4

＊　（乱）　Marclユs4〕　　　　　　（d）　Schirber　et　a18）

　くb）　Graebner　et　a王〒）　（e〕　Ishizawa　et　a至u〕

　（o）P舳ipseta1岳〕

ディソグル温度等の測定も有用であろう．

5．3　磁気抵抗効果

5，3．1低温・強磁場下における磁気抵抗効果

　R⑧03のフェルミ面については，実験的には，

最子化現象としてのdHvA効果の実験を中心に

研究がすすめられ，ほぼ球形の，二つの閉じたフ

ェルミ櫛，（α，β繭）と，ジャソグルジム様多重

連結フェルミ而，（γ砺）よりなるという緒果が得

られているが，特にγ繭の多璽連結性についての

直接的な証拠は，まだ得られていない．本研究ユ3）

は，低湿・強磁場下における繊磁気抵抗効果を観

測することにより，γ面の多重連結性についてぱ

かりでたく，dH▽A効果の実験からは得られない

新しい構轍を得るという帥勺で研究を闘始した．

強磁場条件下における磁気低抗の磁場依存性の研

究から，フェルミ繭に関してどのような憤報が得

られるかを表3に示した閉．測定には，表4に示

したように，それぞれ篭流方陶の災なる4個の単

結晶試料を州いた。この4種類の試料にっいて，

衡流凹端子法を月ヨいて，繊磁気抵枕を測定した．

測定激度は，王．46K，磁場は鍛大60KOeである．

なお測定試料は，以下に示す実験結果からも明ら

かなように，強磁場条件ω。τ》1を満しており，

表3の判定条件が適周できると考えてよい．
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表3　強磁場条伶…ドにおける機磁気抵抗効果の振　　　　　表4　磁気抵抗効果測定試料のキャラクタリ

　　舞い　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゼーショソ

型　cOmPe鵬ation　　　軌遭の性質
　　の　状　態

至　uncomp㎝sated全漸燗蚊遭の場禽
　　（勉声伽）

n　co㎜pensated　　全総1洲軌遺の場含

　　（伽＝伽）

磁気抵抗の
振舞い

～”

～∬2

1撚㍗滋織）一榊

・撚鴛峰幽童栽）一・

　compensated
Vあるいは　　singuIar－fie王d
　uncornpensated　　　　　directio　n ～Ho

　　　　電流　　　残留低抗比　　単緕晶育成法試料番号　　　　方向　ρ（300K）／ρ（4．2K）　（輸送剤）

No．R－1　〔00！〕

No．R－2〔nO〕

No．R－3　〔2三0〕

No．R－4〔221〕

840　　　化学輸送法（訂α）

190　　　　　　　　　　　〃　　　　（　I呈）

280　　　　・　（・）
ユ27　　　　・　（・）

5．3，2　ジャングルジム型フェルミ面における開

　　軌道
　図10（乱）に示すように，一一定の直径dをもつ1二『柱

が，周期bで連った立方対称性をもつフェルミ面

を考える、このようなフェルミ面に磁場をかけた

場合に，開軌道の発生がどのような磁場方向で起

P宣

¢

1

3
θ

　　　la）　　　　　　　　　　　　　ω
図！0　ジャソグルジム型フェルミ薩iにおける闘軌遭

　　（乱〕　ジャソグルジム型フェルミ而

　　（b）開軌遺発生領域を示すステレオグラム．

　　　領域互及びIIの角度方向で鰯軌道が発生する。

こるかをsche㎜aticにステレオグラムに示した

のが，図10（b）であるユ5）．領域互は，“two－dimens－

ional　aperiodic　open　orbits”，領域皿は，one－

dimensiona1periodic　open　orbitsの領域であ

る．領域巫及び点線で囲まれた領域wでは開軌道

は発生しない．図11は，このようなフェルミ面上

の闘軌遭及び閉軌遣の二，三の例であるω、図！0

（b）の領域I及びnは，次式で表わすことができ

る．

　　　　cosφ・tanθ≦d／b，　sinφ・tanθ≦d／b，

ここでθ，φは，磁場方向の極座標である．ReOヨ

のジャソグルジム様フェルミr笛1の場含は，うでの

直径を…定と仮定すると
　　　　d／b工O．46・・・・・・…　一・一・・・・・・・・・・・・…　一…　（6〕

である．図12は，ReO島のジャソグルジム様フェ

ルミ面から予想される開軌道発生領域である．図

中ク）数字は磁場方向の〔001〕からの角度であり，

矢印閥の数字は，2方位問の角度である．

5，3．3実験結果及び解析

　表4に示すように，電流方向の異る，4ケの試

料について，繊磁気抵抗の磁場及び角度依存性を

調べた．試料番号R一ユは，非常に純度の高い

（報告値0）印では最も純度の高い）単結晶であ

る．
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〔ooヱ〕
電子軌滋

！
’

正孔軌遣

　’
1
’

開軌遭

〔100〕

岨

1・）舳〔旦oo〕軸

“〔010〕

lb〕舳（O旦0）繭

→x

關軌遣 閉軌道

1蜘1

lo〕舳〔100〕軸 ω舳（010）面

ジャソグルジム」型フェルミ腕」．二の1淵軌遭及び閉軌遭の2，3の・例

（210）

（100）

　　1塁112ReO百のジャソグルジム様フェルミ1’而1か

　　　　　ら予愁される1瑚軌遭発生繊域．

　電流方向■〔00王〕（試料番号R－1）

　磁場が56，71KOeにおける横磁気抵抗の角度依

存性を図13に示した．図14，王5には，θ＝0。（〔100〕）

23．9。，35．0。，雀5．0。（〔王10〕）の磁場方陶の磁場依

存性を示Lた．図から明らかなように方向に〔100〕

方向においてのみ，磁気抵抗は飽和傾向を示す．

以下に示すように，Re03の磁気低抗は，一般の

磁場方向では，飽和するかあるいは飽和傾向を示

す．即ち，ReO暑は，dHvA効果からもいえるよ

うに，unco瓜pensated　materia1である。（C01）繭

内の磁場に対しては，〔100〕方向を除いて闘軌遺

が発生Lていることが牙っかる、〔100〕1プゴ向がs呈ng－

ularfie1dd圭rectionになっていることは，　図！2

の予想をまたなくとも，実1験約に■洲らかである．

　剛3では，〔u0〕近傍で一つのビ’一クをつくっ

ているが，　こ身孔は〔110〕ソテ1角〕o）猿麦場イ衣4茅｛生カニHc

～10kOeを境に勾■酉己を災にしていることからわか

るように，1皿agnetic　breakdown（MB）がおこ二

っている証拠である．すなわち，剛6に示すよう

に，α一一β一γ蘭．＾二二の〔001〕方陶への新しい糊玖

遭が発生しているのである、MBにより〔00！〕（電

流）方向への㈱軌遣によるキャリヤが蛸加するこ

一25一
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図13磁気低抗の角度依存性．電流／／⊂001〕，

　H＝56．71kOe，T＝1．46K（試料番号

　R一王）
1000

図ユ5磁気低抗の磁場依存姓．電流〃〔001〕，

　θ竺35．ぴ，45o（〔王10）〕，Tご1．46K、
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灘14　磁気低抗の．磁場依存維．電流／／〔00ユ〕，

　四・ザ（〔100〕），23．9。，T二！．46K．

図王6　R〃〔u0〕におげる狐agnetic　breakdown

　による〔001〕方向への開軌遼
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灘20磁気抵抗の磁場依存性．電流／／〔1I0〕，

　θ＝26．4o，　39．9o，　丁竺1．46三（
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とは，実空閥では電流方向に垂直な方向へのキャ

リヤの増大，すなわち電場方向へのキャリヤの減

少をもたらす、この場合に電気抵抗は増大する．

このようたMBが起きる場合にγ、一βの閥に新し

い閉軌道（eXtrema1）が出現するが，RaZaViら6）

はこの軌遣をdHvA効果の実験で観測してい
る．

　電流方向■〔110〕（試料番号R－2）

　図17に，56．7王kOeにおける角度依存性を示し

た．図18，19，20は，θ雪0。（〔001〕），15．5。，26．4．

39．ガ，52．0。，58．6。，70－0。，90．0。（〔玉！0〕）の各

方向における磁場依存性である．〔001〕方向は

singu王ar　fie1d　directionである．磁場を〔110〕方

向にかけると，〔00！〕方向に開軌道が発生するこ

とは，前に調べた．今の場合，電流に垂直な方向

になるので表3からわかるように，磁気抵抗は飽

和する．このことは図18から明らかである．

上は，θ＝33。以内で開軌道が〔王10〕方向に発生し

ていることにたるが，θ＝33。における角度依存性

にみられるクニヅクがこれに対応しているのであ

ろう．（1王0）而内のγ1ブラソチの有効質量は，

〔00！〕から離れるにつれて急激に増大するユ2〕が，

図17のg≧25。における磁気抵抗の急激な減少カミ

このことを裏付けていると考えられる．θ≦26．5。

（〔001〕近傍を除く）の角度領域では，磁場依存性

から推察されることであるが，〔1ヱ0〕方向（電流

方向）に，MBによりα一β一γ型の闘軌道カミ発

生していると考えられる．θ一！5．5。においては

（ψ／ρoooHnとおくと）H≦互5kOeでは，n＝1．68

であるがH≧15kOeでは，n＝王．8！と大きくな

る．またθ＝26．がにおいては，H≦20kOeでは，

n竺1．62であるが，H≧20kOeでは，B＝王．79と

なる．θ竈58．6。においてもH≧30kOeの磁場領

域で，MBにより1瀦軌道が発生しているようであ

る．そのために角度変化に小さなピークが現われ

るのである．

　電流方向／／〔2仙〕（試料番号R－3）

　図21に，56．71をOeにおける角度依存性を示し

た．　図22，　23，　24亭文，　　θ＝0o（〔001〕），　　15．5o，

26．0。，3至．ぴ，51ぷ，65，4。，90。（〔120〕）の各方

向におげる磁場依存性である．〔001〕方向は，前

言己の二例から明らかなように，singu1ar　field

搬ectionである．磁場を〔1夏O〕近傍方向にかけ

く

、
＜

第21号

30

25

　20

く

、15
＜

王o

（2ユ0）

　0　　　30　　　60　　　90
〔OOユ〕　　角度（deg．）　　ωO〕

図21磁気抵抗の角度依存性．電流〃〔2ユ0〕，

　　H＝56．71kOe，T＝玉．46K．（試料番号

　　R－3）．
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舳〔酬
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図22磁気抵抗の磁場依存鮭．電流〃〔2ユo〕，

　θ＝ぴ（〔001〕），9ぴ（〔120〕），T＝・王．46K
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　　　　　　　ると董〔001〕方向に粥軌遭が発生することも容易に
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8
6
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迂　2
、
＜
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O．8
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1　　　2　　　4　　6　8」呈0　　　20

　　　　　　　　磁場（kOe）

竜

汐

4060

醐3磁気抵抗の磁場依桐生．電流〃〔210〕，

　　θ＝15．5o，65．4o，丁竺玉．46K．

40
　　　　　　　　　（2王O）

20

王0

8
6
4　　　　　　　　ぐ．

も

4’ダ
　　亀

　　　　　　　　　　苓　5

。　　　　　θλ

　i

0．8

0．6

0，4

0．2

O．1
　1　　　2　　　4　68豆｛〕　　20

　　　　　　　　荊滋場（kOe）

醐4磁気抵抗の磁場依存微、．

　　θ讐26．0。，31．6。，51，3。、

4060

電流〃〔2玉o〕，

丁竺至．46K．

推察がつく．この場含は，開軌遭の方向が電流方

陶と直交するため，磁気低抗は飽和する．これは

図22に示されている．（210）面内においては，図

2王に示したように，言十算上は，26．5。＜θ＜65．2。

の角度領域では，閥軌遭は発生しない．すたわ

ち，磁気抵杭は飽和する頒域である．磁気抵抗の

角度依存性及びθ皿31．6。，51．3。における飽和傾

向を示す磁場依存性は，このことを支持してい

る．65．ガ≦θ≦71．グの角度頒域では，開軌遭の

方向，（〔夏10〕，〔0王O〕）は電流方向の成分をもつ．

したがって，磁気抵抗は飽和しないはずである．

θ皿65．4。におげる磁場依存性は，H≧30kOeを鏡

にして勾配を変える．これはMBにより新しい開

軌遺が発生したと解釈される．角度依存性にみら

れるθ＝65．4o近傍における小さたピークはこれ

に対応している．なおθ～15．ポ近傍において

も，磁気抵抗の角度依存性からみて，MBが起き

ているものと考えられる．

　電流方向／／〔22…〕（試料番号R－4）

　図25に，56．7！kOeにおける角度依存一1彗三を示し

た．図26，27は，θ＝0。（〔亘雀〕），18．が，67．9。，

90。（〔I10〕）の各方肉における磁場依存性である．

’磁場・を〔n4〕にかげると竈0〕方向に開軌遭が発生

するが，この方向は電流プゴ向に垂腹であるので，

磁気抵抗は飽和する．磁場・を〔工10〕にかけると，

〔001〕方陶に1粥軌道が発生する．この場合は電流

方1旬に垂颪でたいので，磁気抵抗は飽和したい．

これらの例が図26，27に示されている．図25で

は，θ＝至8．4。で磁気抵抗が大きなピークを形成

している．この角度は，磁場が（001）圃をよぎる

角度となっている．（計算上はθ＝18．46。）．この

磁場方向では，〔001〕方向への闘軌遭発生を伴っ

ている．この場含は，磁気抵抗はH2で増カ邊する

はずであるが実験は，H1．蝸に比例して増加する

ことを示している．図12に示されているモデル計

算によれぽ，0くθく至8・が及び90。の角度頒域が

開軌遺発生領域となるが，実験結果はそデル計算

とよく・一一致している．

5．3．4　まとめ

　本実験は，Re03の1糊軌適に闘する性質をかな

りよく明らかにしたといえる．Re03のジャソグ

ルジム様γフェルミ痂の存在が，多様な闘軌遭の
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図25磁気低抗の角痩依存栓．電流／／〔22王〕，

　　H＝56．71kOe，T＝1．46K．（試料番号

　　R－4）．
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0．5
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図26

（221）

　2468ユ0204060
　　　　　　磁場（kOe）

　磁気低抗の磁場依存鮭．電流／／〔22工〕，

θ＝び（〔n4〕），67．ヅ，Tヱ1．46K．

O．0至

　　　　2　4681020　4060
　　　　　　　磁場（kOe）

図27磁気低抗の磁場依存娼三、電流〃〔221〕，

　　θ＝王8．グ，9ぴ（〔口O〕），T＝1．46K．

　　　発生の直接的原因となっていることが，モデル計

　　　算と実験繕果とのよい一一致により証明された．す

　　　なわち，開軌道の観測領域がかなりの定量性をも

　　　って，dHvA効果の実験により得られたγ面から

　　　の予想値に一致した．しかし次のような閲題点も

　　　指摘することができる．開軌道の存在により，そ

　　　の方向と電流方向が慮交しない限り，磁気抵抗は，

　　　理論的には，H2に比例して増大するはずである
　　　が，実験結果はその上うになっていない．残留抵

　　　抗比が最大の試料（R－1）においてさえn＝
　　　1．9（1ρ／ρ仰Hn）である．試料純度が低下すると

　　　nの値も小さくたっているように見える一また同

　　　一試料でも，開軌道と電流方向のなす角の大きい

　　．方向あるいは，有効質量の大きい方向ではnの値

　　　が小さいようである．この閥題の解明は，今后の

　　　研究課題として残されている．磁気低抗効果の測

　　　定から得られたもう一つの情報は，magnetiC

　　　breakdown（MB）の影響が，〔110〕近傍以外の角

　　　度方向でも見られることである・電流方向／／〔1了0〕

　　　の例では，θが酎近傍及び58．6。の方向であり，

　　　電流方向／／〔210〕の場合は，θが互ポ近傍及び

　　　65．4。の方向（θはいずれも〔001〕からの角度）
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である・このMBにより発生した新たな開軌道が

磁気抵抗効果の振舞いを多様にしているのであ
る．
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6画Re○。の結合状態
一陽電子消減法による測定

6．1Re03の運動量分布

6．1、一陽電子消滅負度相関ユ）2）

　ReOヨには独特の性質があり，最も著しい性質

は室温で1×王〇一5ρ一cmというような小さな電気

抵抗をもつ電気伝導体であるということである．

これは多くの金属よりも小さな電気抵抗値であ

り，いわゆる非金属化合物の中では最高の電気伝

導度をもっている．酸化物で金属的電気伝導を示

す物質を並べあげると4章，表4のように一なる．

伝導度の目安として室温の比低抗値を示してある

が，これは試料のよさによるから注意する必要が

ある．さて，これらの物質の結品構造をみると，

いずれも還移元素を酸素が囲む8面体が基本とな

っている、もちろん8繭体の連がり臭合にはいろ

いろあるが．ReO望は既に述べたように，8面体

が頂点を共有して単純立方に並んだもので最も簡

巣な構造をしている．また弱い常磁性しか示さず

磁気的に困難な間題は抱えていたい．このような

意味でRe03は，普通の金属の世界ではLiやMg

に対応する化合物中での一方の典型物質なのであ

る．又酸化物であるから大きなイオソ性をもって

いよう．イオソ性のあることは既に他の項で説明

した．

　このような物質について単結晶を作りその伝導

電子，結合電子（今後は伝導電予も結合電子の内

に入れる）がどのように分布しているかを実験的

に調べようというのが本研究の目的である、よく

結合状態という言葉が使われる．この言葉を化学

者や物理学者が使うときその意味するところは種

々様々な内容をもつが，我々は関与する電子のエ

ネルギースペクトルと空問分布と理解する．そし

てこれらに対する実験的研究が他の物性研究の進

歩に比して遅れをとっていることが，物理化学の

進歩に何かブレーキをかげているような状態にな

っているのだというのが我々の見解である．

　近年エネルギースベクトルは光電子分光法によ

り長足の進歩を遂げつつある．また空闘分布，運

動最分布についても，X線がひと頃と異なり信糠

するに一たるデータを出しつつある．我々はこれに

更に新しい実験的手法を導入することを試みた、

それは陽電子消減法である．我々が研究を開始し

た頃は陽電子消滅法が金属のフェルミ固の研究に

役立ちそうだというので注目されていた時であっ

た．しかしイオン結晶にっいては，陽電予は正の

電荷をもっているからイオソ緒晶11iコの陰イオソに

捕提されているというようた考えが主であった

し，イオソ結晶中の1場電子の消減過程は極めて複

雑で，とても金属の場合のようにはいかないとい

う考えが圧倒的であったと思える、

　したがって，我々の陽電子消減法をイオソ結品

研究の一手段として導入し，電子の運動量分布を

調べようとした時，そもそも，どのように使えるの

かということから始める必要があった．直ちに測

定してこれが結果ですというような訳にはいかな

かったのである．したがって，本報沓警ではReO茗

の運動量分布を中心としながら，多くの化合物に

ついての適用結果も順次述べてることにする．

　つまり本研究は二つの面をもっている、一つは

言うまでもなく，典型物質であるReO畠の電子分

布の研究であり，もう一つは手法そのものの研究

である．

6．1．2　試料及び案験方法

　雌結晶育成の項で述べたI2による気送法によ

り作ったRe03蝉結晶の大きさは最大で4×4×

2㎜m程度であるが，これを（100），（110）．

（1n）面が上にくるように20～60個平廼上に並べ

たものが試料である．図1に示すように3m離れ

て30c㎜長さのNaIシソチレータを1対おき，両

側に飛んでくるガソマー線の数を角度を変えなが

ら測定していく、そのガソマー線対のなす角度を

θとすると，mCθが電子陽電子対のもつその面

に垂直な方陶への運動量である．これは当然結晶

運動量ではなく本当の運動量である．このことを

図2に示す．試料面は3主要方向に選んだからそ

の方向への運動量分布を測定したことになる．陽
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図王　ほぽ三80直で蝪てくる電予陽電子対消減

　　による2本のγ線を細長いシソチレータ

　　で50n秒の岡時測定をする．玉端は固定

　　し，他端を上下に移動させる．

　　　　’　　P＝m・θ　㌔一
　　　嚇柵。　、θ・。嚇

図2　θだけ頓いた2本のγ線はmCθの運

　動最をもつ．これが電子陽電予対のもつ

　運動最である．

電子源は50mCi22NaC1である．装置の位置分解

能は0．67×100mradである。互電子近似の範畷

で得られた突験盤を式で表わすと次のようにな
る、

・・（1）一∬・泌粋）　・・（・）

ρ此（ρ）ocΣ；δ（ρ一此一θ）lCG（及）ド　　　　・｛2〕

・・（κ）一1榊（・）・ψ・（・）・・1（舳…（・〕

　ただし，Nx（θ）はx方向へmCθの運動最をも

って飛び出してくるガソマ線対の数で，とりも直

さずρ空間で占められた部分をX方向に垂直に輸

切にしていった時の断繭積である、したがって

ψ十（r）≡至とするとコムプトソ散乱のそれと同じ
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である、LiやNaのような報純な金属で伝導電

子が！番最初のブリルアン・ゾーソしか埋めてい

ず，かつほとんど自由電子で表わされる時には極

く単純にフェルミ球の断繭積を測っていることに

なる．ただし闘題はあるがこれは後で述べる．と

ころが化合物ではこのような場合はまずない．第

一に伝導電子は大低の場合d電子である．第二に

フェルミ面はまず1枚ではない．

　図3はMattheissによるRe03のバソド計算
の結果を示す．今の場合フェルミ面は3枚あって

それを図にすると5章図6のごとく，ほぽ球面が

2つと，ジャソグルジム状のもの1枚とからな

る．そしてRe（5d）1がRe＋6の電子配位である

から，伝導電子はd的であろう」と思われる、その

場合式13）から判るように，多くの逆格子点にわた

って運動量成分をもつものと思われる、すなわち

大雑把に言って，フェルミ圃を外側の多くのブリ

ルアソ・ゾーソヘd的に配置していって，それら

全体を輪切にしていったものが期待される実験デ

ータである、

6．1．3実験結果　Re0畠の運動量分布

　かくて得られたRe03の運動量分布の実験デー

タを図4に示す．100は＜100＞方向への運動量分

　　　　　　　　運動最（原子単位）
　　　一2．O　　　　　－1．0　　　　　　0　　　　　　玉．9　　　　　　2．0

120

100

80

60

4c

♂20
盲
　0
蔀
脹　O

Re0畠

㍑由

ぽ

　　　　　　　　「

ダ　　　　1

布である．まず図4から直ちに判ることは14mrad

もの大きな運動量をもつ電子がいることで，

p／mC～v／C＝0，014，V剣O．042×1010c㎜／secで

あるから，電子の有効質量が自旋電子のそれと同

じとすると光速の4％程度の大きな速さで走り回

っているものがいることになる．第二に糊ること

は各曲線に構造があることで，これがフェルミ面

の形に対応するものである．他の物理量に比して

変化分が小さた印象をもつかも知れぬがこれは運

動量について既に2方向で積分していまった結果

であって，角度分布曲線に現われる構造として

は，通常の金属より大きい位である．第三に判る

ことは，測定方向により運動量分布醐線の形が変

ることである、すなわち運動量分布に従って当然

電子分布に異方性があることを示している．この

ことは重要である．最初に述べたように，ReO豊

の電気低抗は著しく小さく，LiやMgにも劣ら

たい伝導度を示し，磁性もなく，極く素直な伝導

電子であるにもかかわらず明白にそれら通常の金

属と異なり，慮由電子ガスとは程遠い異方的分布

を示す電子により電流が運ぽれていることが，実

験的に明白に示されたことにたる．図5にその異

プヲ性をより端的に表わすため図4の各方向の分布

触線の差異を示してある．

　　　　　　　　運動還（原子単位）

　－2　　　　　ソ　　、よ　帖
　　　　　　　　　　　　　　　　　　王00

燕一2　　ぺ　）ソ　　ぷ
柘　　㌦～　！　1。・

　一2　　∵∵1！1。
　．4　　　ぢ　㌣　紬　ジ

＿16　　＿12　　＿8　　　＿4　　　0　　　4　　　8　　　12　　　ユ6

　　　　　　角度（ミリラジァン）

図4　ReOヨの3主要方向への運動鐙分布．

　　図2のρの方向カ；，記入した方向に平行

　　である．たて轍は，それだけのPをもっ

　　ている電子・陽電子対の数である、矢印

　　は逆格子一煮の位置を示す．面積を等しく

　　してある．

　　一16－12　－8　4　0　4　8　12　16
　　　　　　　　角度（ミリラジアン）

　　図5　図4の飾線の差．即ち運動鐙分布の異

　　　　方性を示す．

6．1．4　運動量分布の解栃

　さてこのようにして得られた運動量分布がどの

ような電子分布により説明できるかが間題であ

る．
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　まず薩観的に最も単純明快なモデノレをとってみ

る．すなわち，フェルミ繭の形はMatthe三ssの

与える計算緒果を使い，α及びβ面は同じ数の電

子を収容する球で，γ面は門筒の組合せで近似す

る．αには0．093／分子，βには0．工71，γには

O．736，（合計で王／分子）個の電子が収容されてい

る．そして式13）の電予の波動闘数にはHeman－

Ski11㎜anの原子の波動闘数を使用する．元来dε

状態が最底のエネルギーをもつことが判っている

から，角度分布はdεにし，動径都分をH－Sの中

y d〃±P里

十 十
■

→x
キ u 』

関6Reの5dのdεと駿繁の2p，儘導帯
　　は反繕禽．

　　　　　運動量（原子単位）
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性原予のそれを使うということである．陽電子の

波動関数は，各原子の回りで
　　　　ψ十（7）竺A（1－e一鮒一β『2一ゲ）’・・…．・・’・・（4）

の形にたるとして，エネルギーが最低になるよう

にを定める．図6は，dε及び酸素の2p電子を模

式的にかいたものである．このようた単純なそデ

ルから計算した伝導電予のみからの異方性は図7

の実験で示したようになる．このような薙純なそ

デルであるにもかかわらず一致はかなり良い．

　以上のことは，Re03の伝導電子は，Re（5d）

からたり，電子分布もそのように考えて，この穫

度によい緒果が得られることを示しているIこれ

は当然といえぼ当然である．しかし，再度述べる

ように，普通の金属より良い伝導度をもつReOヨ

でこのことが実験的に確かめられたのは陽電子消

減法を適用したからこそである．

　以上の結果をもう少し見やすい形にすると次の

ようになる．表王のAはできるだげ実験に一合うよ

うに，式（3）の重みlC612をバラメータとして定め

たものである．その結果は図8の実線で示してあ

る・表1のBはRe　t2厘電子から計算した値であ

る．110の重みが大きいのは図6のdεをみれば

表王　1Cθ1皇の値．Aは実験値に含せるために

　　最も適した値．Bは各ゾーソのフェルミ

　　繭の内側でRet壇g電予から得られた値

　　の平均櫨

0　　　4　　　8　　　12　　ユ6
　　　　　　角度（ミリラジアン）

図7　伝導電子のみからくる運動鑑分布の異

　　方挫．実線はlCθ1皇とLて表1のBを使

　　った場含．一点線は各、叙でlCθ1望を膏脇し

　　た場合．

　　　一目糠然であろう．ただし注意しなくてはなら危

　　　いのは各逝格予点上での重みではなく，それを含

　　　むフェルミ繭内での平均重みである．000がAで

　　　大きいのは，伝導電予がdのみでないことを示し

　　　ている、220で重みを大きくしなげればならぬこ

　　　とは，運動最空閥でより外側へ，すなわち実空間

　　　でよりちちんでいることを示しているがこれは伝

　　　導帯がRe5dと酸素2pの反結合軌遭からなる

　　　ことの効果であろう．

　　　　実際にはこれから示すように，運動鐙分布の異

　　　方性は単に伝導電子のみならず，バソドキャップ

　　　の下にいる価電子帯からもくる．しかし，大体の
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　　　図8表玉のAを使った場合の運動最分布の

　　　　　異方性．Aは最も良く合うようにパラメ

　　　　　ータとして定めたもの．

特徴はここに述べたことにつきる、

　以上の直観的な解析に続いて，LCA0法（電子

軌道の1次組合せ法）により解析を試みる。
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Mattheissのバンド計算の結果は前に述べたが，

缶種の軌遺1湖の棉互作用は表2のように与えられ

た、この表2で下線をした重なり積分以外を無視

すると，緒果は極めて簡単にたり表3に示すよう

に数傾のグループに軌遭を分けることができるこ

とにWo肚o㎜が気づいた1このように弱い槻互

作周を無視してしまうとRe03格予中の軌遭は解

析的に表現できる．表3はハミルトソアソの行列

要素を示している．以下に各バンドの分敵関係，

波動関数，運動鐙密度を記す．

a）ReOヨの伝導帯（dトpπ反結合状態）

　エネルギー分散闘係式は

舳）一古（咄・）・／去（・・一・・）・・

　　　　4P1（S，2＋Sy2）｝％　　　　…・………・・一一（5）

　フェルミ繭は　S，2＋Sy』0．45876　で定まる．

　波動関数は

　　　　　　　　！
ψ珊此（・トα・ワ亙粋・（トハi）・i舳

　　　1
＋α・・而早（トトω・i石I（舳’）

　　　1
机W早（・■凪…ω・i此’（舳）

・㈲

　　αwocE、｝（κ）一Bl

　　α｝、oo2三P、・Sx

　　α瑚oo2iP王・Sy

　運動最波動闘数は

榊）て★パ1（庇十・）／～舳）

ここて1’

十α｝、eiKld五φy（1，）

十α。。eiK．㎡・φ。（ρ）｝ 仰

舳）一一二慕・か・か・…（力）／が…（・〕

九（トi〉二嘉・加・・帥（力）／力

舳一一iκ・久・・助（力）／力・（・）

D＋（尻）茎α椰2＋4P12（S～十Sy2）　　　　　一（地

・哨（力）董・π1；〆・・1（・）ψ・（・）jl（〃）か

他）

　　運動鐙密度は

　　　　ρ亜。（ρトΣ1φ、。此（ρ）12

　　　　　　　　　此ioF・S・

b）pπo非結禽状態
　〃｝辛致告よプよく

　　　　　E（κトB。

　波動関数は

　　　　卿）一・一昏倫・i舳

｛Sye…止‘㎡・ψy（r－1記i－d1｝

一Sxei雇’d・ψ、（r－1～i－d2）｝

・幽

・㈹

・伍4〕

運動量波動関数は

　　　　　　　　3　N　　1　　　ρム（ρ）て壬’凧・ギ§；・δ（1ト片K）

　　　　尽・仰（＆パ・、力、）・

　　　　　　カ

C）pσo非結合状態

　　E（κトAl

　　　　　　　　　　］一榊）㍉S、・＆・冊S、・十S、・§；・’

　王

爪亭・ヨ此一月i’｛S・S抑’ψ・（トトω

㈱

・㈹

　　十S毘Sxei此I伽ψ｝（r－1～i－d2）

　　十SxSyei北一幽ψ五（r－1書i－4空）｝　　　　　・倣）

　　　　　3　N　　　　　　1
ρ止（ρ）㍉■マ’眺糾S恩1＋§搬．

　　　　　δ（此†K）吋力）．・

　　　　　　　　　　　　　力

　　　　　（SySφズトSヱSx力y＋SxSy力z）2・・

d）pπ十dε縞合状態

　分散関係は

帥）寸・・…）イ女（・・一・・）・

　　　・垂・1（㌫…小

・個

・・（⑲

波動関数は

　　　　　　三　　1．
ψ此（・ト’征⑭術Σ・i舳｛～ん（ト児）

　　　十2iP1・S，e…か㎡・ψy（r－13i－dl）

　　　十2iPゴS｝ei此．必ψ亜（r－1記i－a2）｝

側
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　　　　　　αw讐E’（κ）一B1

　　　　　　D■（κ）妻α。｝2＋4・P1（S～十Sy2）

　運動量波動関数は

　　　／此⑦）寸。→κ）等1（尼ナ・）・

　　　　　　／〉15α坦、K。・（力）〃、／力2

　　　　　－2ゾ3P1S・K2p（力）加／力

　　　　　一21／3PlS．K2P（力）か／創2・……・帥〕

e）pσ十dγ結合状態

　　　　　　　1　　　　　　　1　　E±（庇）て（D汁A・）一／■（D・一A・）2

　　　　　＋2P22（SニヒB）｝％　・……………・・　122）

　　　　S…Sx2＋Sy2＋S里2

　　　　B≡…（Sx4＋S！十S呈4－S，2Sy2

　　　　　　－S｝S22－S／S～）％

　波動関数は

　　　　　　　　　1　　1　　　ψ此（「）マ・（訂苅亭・蝸

　　　　　　1α。孟・一、・ψヨ望・一、・（卜凪）

　　　　十α、｝ψ、・一。・（ト児）

　　　　十α、ψ、（卜児一ωei此・㎡・

　　　　十α。ψ。（ト凪一d。）ei店・幽

　　　　十α里ψ呈（r－1～ヨーdヨ））eiかdヨ｝　　　　　　・臼3〕

O，3

0．2

　　0．1

　　r。占

へ　O．0

ミ

ζ
工一0．1

丁
斗一〇｛

ミ
峠　　㌦
H－0・3

一0．4

一〇．5

一0．6

　　　α富互2一、2≡≡≡ゾす（Al－E±）（Sy2－S，2）

　　　α、2＿y2三（Al－E±）（S．2＋Sy2－2S～±2B）

　　　αx三一21／すiP2S、（S，2－S里2±B）

　　　：：㌘鴛㌫ニプ）

　　　D（κ）ヨ2・丑・一、・十α2、・一。・一α2、・一α2ボα呈旦・

　運動量分布関数は

　　　　　　　　！　　1
　　　ρ庇（ρ）rn（尻）．δ（H■K）

　　　　　　／亨1脾（・伽・一力・）…（力）／力・

　　　　　　　〉遍
　　　　　　L一ガα灼・（力・し伽2）K・・（力）／グ

　　　　　　ー三1／丁αψ・K2P（力）／力

　　　　　　一i■丁αφK・。（力）／力

　　　　　　一i■丁αφK2p（力）／が2…一・・幽

　これらの与えるエネルギーバソドは図9の」：う

になり，Matthe1ssの自己無撞着にまでは行って

はいないが，その計算と合う．Mattheissは光学

実験に合わせるため，パラメータをいじったが，

我々の計算は元来のパラメータを使ってある．光
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M
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　　　　F△XZMΣFARSXRTM図9　LCAO法によるパソド計算．パラメータはMattheiss“Fitted”のに同じ．
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図互O鰯9の各バソドの電予の持つ遜動鑑分布．電子1個あたりに規格化してある・

　　パソドの惟絡を記号で示してある・

学データは，電子ホール棉互作用で，エネルギー

値を本来のものからずらせていると考えるからで

ある．動径分布は，ReにはHerman－Sk11lman

の中性原子，酸素にはWatsonの刊井戸の波
動関数を用いる．

　その結果として計算された，各エネルギーバソ

ドに対応した軌遭の運動量分布が与える観測鐙は

図10に示したようになる．図10は各1電子につき

規格化してある．各バソドには図中のカッコ内に

示した数の電子が入っている．この運動鐙分布は

先に述べたように電予陽電子対のそれであって，

陽電子の波動関数は既に組み込まれている．ま

た，我々の測定端子は30cm長さのNa王シンチ

レータであるから，スリット面内の2方向の運動

量については積分してしまってある、ただし，位

置分解能によるX方向のコソヴォリューショソは

行っていない．図10では各軌遭の性格を明示する

ために，混合した軌遭を記してある、例えばpσ十

dγは酸素の2pのRe側へ伸びた軌遭と，Reの

王5

酸素側へ伸びた軌遭からできる結合軌遭であり，

式鰍こ示すがごときものである、なおpσ十dγは

それぞれが1：呈で入っているという意味ではな

い．その混り具合については式酬こ具体的に示し

てある・pσoは非結禽pσ軌遺である．一番上の

dトpπは式（6）に示すような，酸素一Reを結ぶ

線に垂直た方向に伸びた酸素のpπ電子と，斜め

に伸びたReのdε電子からなる反結合軌道でこ

れが伝導帯を作っている．酸素の2s電子は原子

状態のままで，当然構造は現われない、さて，巾

約4．5eVにわたる緒合電予帯の各レベルがそれぞ

れ規則的な格子ポテソシャルを感じて構造をもつ

のは当然であるが，もし100％イオン結晶なるも

のがあって，今の場合ならdからの寄与が零にた

ることであるが，もしそうなるならぼ，それは

（2p）6のごとく閉殻構造をとるから，構造及び異

方性は出てこない．

　しかし，誰もそのような物質のないことは知っ

ている．イオソ緒編といえども，今Re03の例で
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示すように，倣電予帯は複雑た構造と異方性をも

っている、それを丸いままで近似するが，100％

イオン性ではないことを考慮したのが，言うまで

もなく，イオソ半径と電気陰性度なる概念であ

る、そして残念なことには，そこから…一歩踏み出

す実験的な手法に乏しかったのである．今ここで

我々カミ示しつつあることは，このよう舳H滝予帯

の機造や異方性を実験的に検証Lつつあること

で，ここにこの研究の意義が存する．

　話を元に戻して，このようにして求めた運動最

分布を足し合わせたものが，観測値になるはずで

あるが実はもう一つ別の問題がある．話を判りや

すくするために，その間題は後程説明する．さ

て，このため，図10の各バンドからの寄与を単純

に加え合せる訳にはいかない．各バソドにエネル

ギー準位が深くなる程小さな重みをつけ，その重

みをバラメータに一して，実験的に得られた異方性

を一番うまく再現でぎるようにする．こうして得

られた’重みを表4に示す．表4で第3列憤は各バ

ソドの平均エネルギー準位を示す．第4列目が陽

電子と電子との重なりを示す、重みが1とした場

合がこの重なりであるが，この時に期待される陽

電子の寿命は477psecで測定値の265psecとは全

然合わない．このことは，後ほど説明する．さて

第5列目が，得られた重みである、この重みをつ

けると，重なりは第6列目のごとくになり，期待

される寿命は248p　secであり測定値とほぽ一致す

るぞさて，最終的にこの重みを用いた場合の異方

　　表雀　ReO畠の喬バソドの寄与。τ’1は陽電子

　　　　消滅確率

バー／概琴㍍ネ弧㌔峨二
dε一pπ　　　　　　　　　　　0，05　　　　0，46　　　6．5　　　　3．0

pπo　　　　　　　　　　　　O．2　　　　9，3　　　3，5　　　32．7

pσo　　　　　　　　　　　　　0，25　　　　4．0　　　　0．46　　　王．8

pπ十dε　　　　　　　　　O、雀　　　　ユ且．4　　　　2，6　　　29．7

pσ十dγ’　　　0．5　3．4　C．45　1．5

pσ十dγ皇　　　O．6　3．2　0．41　L3

02s　　　　　1．4　　9．8　　1．0　　9．8

　　　　　　　　　　　　4三．6　　　　　　　79，9

　　　　　　　　　　　τ＝477　psec　　　　τ＝248　psec

　　　　　　　　　　　　　　　τm£目昌＝265psec

　　　　　　　　　原子単位

　　＊
　　‡

　　篶

　　　　0　　　　　b　　　　IO　　　　ユ5

　　　　　　　　連鋤j■圭（ミリラジγン〕

　　　　　LCAO法による計算結果を突線で示す
　　　　今のところ，この合いカから，波動闘数
　　　　のよさを見極める．

性の計算健と測定値を図nに示す．実線がこのよ

うにLて得られた計算値で，白丸が測定値であ

る．一致はかなり良い．特に微細な構造はほぽ再

現されている．異方性ではなく，全体の運動量角

度分布を示すと，図120）ようになる．装置の位置

分角琴能による＝コソヴォリューショソは施していな

い．徴繍な構造はまず再現されているが，全体

に，3方向共，計算値の方が幅が太すぎる．この

不一致は電子の波動関数に全てを負わせる訳には

いかない．一つには陽電子の波動関数をより正確

に求める必要がある、二つには後に述ぺるような

陽電子一電子梱互作剛こ運動量依存性がある．通

常の1価金属ではこれによる歪みは小さいが，無

視する訳にはいかない．更にプロトソが入ると8

面体が1違1転するように，陽電子が入った場合も全

体とLてそのような変化カミ起る可能性がある．そ

して最後に，電子の動径分布が，今ここで使った

とうな中性原子のそれよりも拡がっている可能性

がある．最後に述べたようなことが，鍛終的に到

達すべき答である．そのためには特にこの陽電子

一電子相互作用の間題が大きく立ちはだかってい
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図玉2　異プテ性ではなく，もとの運動撮分布そのもの．突線が討算傭で，

　　菱鑓1の分解能によるコソグォリューショソは行っていない．

てこれは只今直ちに二解決τノがたい間題である．だ

からと言って，電子分布について例も言えない状

態ではない．異方性を議論するときかなりの部分

が岡じように落ちてしまう、そして興方性は図11

に1見られるように，相当よい一致を示Lていた、

6．2R⑧O。の電子分布

　Re03については，ユスカによるエネルギース

ペクトル，ドハース・ファ1■アルフェソ効果によ

るフェルミ面，ポジトロソに一よる運動量分布，光

吸収によるエネルギー準位の炎験がある訳で，電

子分布についてもほぽ判ってきたといえる．

　電気抵抗の漁度変化や赤外吸収の鶴測は，これ

がイオソ結晶であることを明示している．また

Matthe1ssによるAPWやLCA0によるバソ
ド計算の緕果は，上にあげた各種の実験結果と比

較的よい一致を示している．ただ，コネルギーギ

ャップについては，彼の計算は光吸収の結果とや

や異なり，計算がセルフコソシステソトにやられ

ていなかったため，光吸収にあうようにパラメー

タが変えられた．そのどちらを採るべきかに一間題

はあるが，ポジトロンの実験データと理論との一一

致にもやや改善すべき一煮があるため，理論の結果

をそのまま認、めるプ了が今のところ輿実に近いもの

と思われる．我々が用いた璽なり秩分は従って，

MattheissのAPW法によって得られたそれを

使ってあり，これが表2に与えた値である．この

値を使って，各パソドの電子の波動関数が式（5）～

幽武で与えられる．これが今のところReOヨの電

子分布を示めす援良の緒果である．Mattheissは

APW法に禽せてLCAOで対称性の悪い点をつ
たいだが，そうして計箪した結果，d軌道から出

発した電子はReに，2s，2p軌遺から出発し

た電子は酸素に属するとしてイオソ性を計算し

た．その結果は，Re＋4（O一”3）ヨである．本来電子

は王つのイオソに属していないのであるからイオ

ソ性をしつこく奮うのは意味がない．…方，赤外

吸収や電気抵抗から判るとおり，Re－Oには電気

約双極子能率はある．つまり，イオソ性はある．

それは大体，ここにあげた億くらいであろう、こ

の間趣に対する最終的緒論はまだ得られない．我

々がドハースによる実験やポジトロンによる実験

から得た結論は，武／5）～式幽が共遜の実験値を説

明するのによい電子分布を示すということであ

る、もちろん著平の補正は必要とするがそれはも

う一段研究が進腰したけれぱ三｛｛oらない．

6，3電子一陽電子相互作尉）

　電子と陽電子は真空中では6．8eVもの大きな棉

1η1作用をもってポジいコニウム状態に落ち込む、

固休1半1では多くの電予があり，かつ規則向勺に変化

する周其月場中にいるから，ポジト鴨ニウム状態が
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そのま凌成立しないけれども，両者の間に大きな

相互作用があり，そのため被測定系が大きく乱さ

れることは当然である．運動量分布に与える効果

は，ゆるやかな変化であるから，運動量分布の急

激な変化はほぽそのま童残されて，図填に見られ

るように簡単に再現されるが，全体的た形は変形

されざるを得ない．しかL陽電予と電子の重なり

の変化は極めて大きく，このため陽電子を電予の

つくるハートリ場中におき，電子の変化重では考

えないような近似から出した消減率は，実際の消

減率の数分の王にLか過ぎないことがある．この

ことは表4からも判るであろう．この多体効果

（陽電子に引かれた電子は電子間で棉互作用をも

つ）は簡単にとける間題ではたく，同種の問題は

近来使用されはじめた光電子分光その値に共通し

た困難た，かつ，発展性のある間題ではある．我

々が，電予分布に関して，最終的な答を出L得な

いのはこのような事情による．この闇題に関して

我々のなし得たことを次に述べる、

　電子一陽電子相互作用によるクーロソ補正は，

Sa1Yadori達に従つて

伽（狐・馬）一古Σ、企ざ！泌吐・一杵・

　　　　　　　　舳万（居2＋尾’2）十4

　　　　　　　1ψ1・（剛ゼiw・（机’）・〆・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・価〕

　　　　　　　王ここでψ正（x）はτ冶2のエネルギーの励起された

　　　　　　　　　　　　　　1電子のブロッホ状態，π此’（κp）はτ后’2のエネルギ

ーを持つ陽電子のブロッホ状態，ψ。（x。）はエネル

ギー一4Cの電子の基底状態，Ωは繕晶の体穣で

ある、原子単位を用いることにする．

　　　　ψ此（X色）～X。（X、）ei此’批………一・・…鯛

と仮定して，x、竺馬での式鯛のフーリエ変換は
　　　　ψ喧P（ρ）＝・｛1＋h（ρ，1。）｝9，P量nd（ρ）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・棚
　　　　が（ρ）≡1帥）・㈹｛dκ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・価

・（川考麦■、一W。レー刷・。。・｝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・価

したがって，1＋h（ρ，1。）が，運動量表示の補正

項とたる、これをエソハソスメソト因子と呼ぶ．

補正項の2乗をとるのであるが，電子の基底状態

がブロッホ関数で表わされるならぽ
　　　　ρ（ρ）＝｛1＋h（ρ，カ。）｝21δ直p…nd（ρ），2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・側

電子の基底状態がイオソに局在した状態危らぱ

　　　　ρ（ρ）竺｛1＋h2（ρ，1o）｝1δ、Phd⑫）12

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・側

と表わされる。ρ（ρ）が測定される運動量密度であ

る．

このことは極めて大薙なことと思える．なぜなら

ば，陽電子消滅の実験結果，特に陽電子の消減確

率に，結合電子の局在性が効いていきているから

である、（陽電子はブロッホ状態にあるとしてあ

る）これを見やすく警くと次のようになる．

　　　　I；1呼。（工）X。（兀）十ち、。（x，工）12dx

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　棚
において

　　　　　　　　　1　　　　　π。（X）＝一・一Xo・（尤，X）…一…・…・㈱
　　　　　　　　〉N

　　　　　　　　　1　　　　　伽（・）下η・・u（岬）一……一…側

　uは単位胞中の値である．N単位胞あるとす

る．さて電子はi番富の単位胞に局在していると

する

　　　　啄。（X）＝ψ。u…（X）　……一一・・…・㈱

　しからぼ

　　　I＝∫1ψou・πou12dx＋∫1η巴Pu12dκ

　　　・六咋＊・・“＊・ぺ

　　　十ψ。u・π9u・η、Pu＊｝dx　　・…・…　…・・…・・…　臼6〕

　N→ooにすると第3項目はきえる．

　さてこのようなh（ρ，4。）は図13で示すような運

動量依存性を示す．

　この結果を多くの化合物に使うのであるが，そ

の際トーマス・フェルミ近似を用いることにす

る．この時

　　　　1。＝（4πd）％　　　　　　・・・・・・・・・…　1・…　1…　臼刊

　　　　尾。3二3π2d　　　・…・……・・……∴㈱

ここでdは局所的な電子密度である，h⑦，ノ。）は

剛3に示すようにp，4のゆるやかな関数である

から

　　　　＜h（力，カ。）＞竈h（＜力＞，　＜力。＞）…臼動
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　　　運⑲j災（ミりラジアン）
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　　　　　　　　連醐侃｛原子雌｛立）

　　　図13　エソハソスメソト幽予を定め

　　　　　るh（p，4）．∠。はエネルギ準位．

　7　　て……1…71…†山皿…7珊

・∵1二㌣lllll“

5
』3
　　，ArX　　　　　　　　　　　　　　　　　’一／
　　　、・・　　　　レン1）／’独立
　2　　　　　　　　　　！
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　　　　　　　　　　　　I　1Rb－K－Na－Lヨ
0
　　　　　童重なり手爽分（亘o…2」票子j担｛立）

図工4陽電子の消減確率を電子一陽電子の璽

　　なり穫分に対してブロヅトしたもの．1

　　一煮鎖線はエソハソスのない場禽1イソコ

　　ヒーレソトとあるのが本文中の局在電子

　　の場合1コヒーレソトとあるのはブ螂ツ

　　ホ電子の場含である．B－RはBrandt達

　　の金属に対する言十算値で，金属の場含の

　　実験データをよく説鯛する．黒丸はアル

　　カリハライドのデータである．

として平均に置き換える．更にdを陽電予一電子

の重なり，すなわち陽電予からみた電子の平均密

度と解釈すると，図14に示すような締果が得られ

る．榊軸は今述べたように電子一陽電子の璽たり

稜分で，たて軸は消滅確率そのものである．コヒ

ーレソトとかいてあるのが，ブロッホ状態に対す

る武㈹，イソコヒーレソトとあるのが，局所的な

電子に対する式帥，独立とかいてあるのが，エソ

ハソスメント因子を考えない場合である．ここに

多くのイオソ結舶のデータと半導体Ge，Si，のデ

ータを載せてある．金属のデータはB－Rとかい

た破線でよく説明できる、

　ここに示されるように，金属とイオソ結晶とで

2つの群に分かれる最大の敬11Iはいうまでもな

く，イオソ結艦では，エネルギーギャップがある

からであるが，ここに述べたような局在性も考慮

すべきことであろう．もちろん局在性とエネルギ

ギャッブには関係があるが．

　さてReOヨでは各エネルギーバソドでエソハソ

スメソトを一定にして考えた．そこではその運動

盤依存性は考慮しなかった．今ここで述べたよう

に高運動鐙側で落ちていくエソハソスメソトがあ

るから，R⑧0ヨのデータと討算値の合わないこと

にもそれがあらわれているに逮いない．泰実運動

・。・一（細）㌧…ψ

＜1。＞＝（4πd）％　　・

・㈹

・紅1〕

越
連
畢司

轟
繁 協紙
か　　袖
ぷ篶匁
o“

　　　○　　　　　　　王　　　　　　　2

　　　　　　　運動測原子単ω

図15　ReO孟の運動鑑分布N（ヵ）を密度三／か

　∂N／∂力に諮き直し計算値と比較する。

　　X印が計算値．ただし（N（ヵ））は方向に

　　ついて平均化している．又計算値には表

　　のエソハソスは既に入っている．これは

　　エソハソスの運動擾1依存性をみるための

　　ものである1
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剛6　図15の比を示す．剛3に似ている．p

　　仁0近傍で小さくなるのはフェルミ面の

　　内側に入るからである．

搬伽古・穿・の形にデータをあらわす

と，図！5のようになり，h（力）＝ρ。b昌（力）／グ㌣力）

を求めると図！6のようになる．エソハソスメソト

のうち緒合エネルギーによる都分は既に与えてあ

るから，このh（力）は単純な量ではないが，煎述

のような頓向をもっている一カニ0近傍で落ちる

のは，伝導帯に電子が詰まっているフェルミ面内

に対応している．この結果は，Re03の運動最分

布を求めるのには最終的には，電子一陽電子楯’互

作用を更に詳しく求めねばならぬことを示してい

てこれは実に困難な闘題ではある、世の理論家諾

子カミ広く，湯電子消滅に注意を向けられてことを

期待する．

6．4　各種化合物の運動量分布測定

6，4．l　Nao．54W0豊の運動蚤分布5）

Nao．64WO君はReOヨと類似したペロブスヵイ

ト構造をもつ，NaはReO島では空地にたってい

る酸素に配位の位置にある．タングステソブロソ

ズもRe03と同じく電気の良導体で，ReO豊と似

た伝導体ができているのではないかと思われる．

この場合ReO豊と違った点の王つに，タングステ

ソブロソズには高い臨界温度をもつ超伝導体があ

ることである．

　例えぼNaを0から増やしていくと序々に抵

抗が小さくなるのではなく，x～0，5のあたりか

ら急激に伝導度が増えて金属的電子伝導を示す、

化学的にはRe03よりも逢かに安定である．これ

らの点から，酸化物伝導体の中でも重要た物質で

あるのでReO君との対比から，その電子構造がど

のようになっているのかを見るために，単結晶を

作成しその運動最分布を測定した．

　巣縞晶は，溶融塩電解法により作製した．ReO茗

と同じような赤紫色を帯び，金属約伝導度を示

す．（100），（1王0），（1！互）耐こついて測定を行な

った．実験方法はRe03の場合と同様である．

　図17はNao．64W03の主要方向への運動量分布

を示したものである、Re03に似た構造をもって

いるが，Re03程鋭くはない．運動量分布の異方

性を図！8に示す、Re03に類似した異方性をもっ

ている．このことは，Nao．64W03の伝導電子が

Re03とほぽ同じd型の電子であり，かつW03

の価電子帯にRe03と同じくd型の混合が強いこ

120
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80

。，60
箭
義

躯40

20

　　　　　運動撮（原子単｛立）

＿2．0　　　　＿1，0　　　　　0　　　　　1．0　　　　2．O
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㌔

寸
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　　由　　坦
　　　　○　　　　咀　＃　　　　　o　　　．　　o　　　　○　　　　面　　　　咀　　屯
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　　　　○　　　　　由　　　　o　　　　＾
　　　　　㌔　　　1ユo
　　　　　o

L．　m
0　　　5　　10　　15

　　　　　　　角度（ミりラジアン〕

図17Nao．舶WO昌の竃予一陽電子対の運動

　　最分布．

とを意味している．W03は無色の強誘電体であ

る．Narath達のNMRの測定は，既に伝導電
子にそのような性格があることを示めLていた

が，ポジトロンの測定はそれを強く支持するもの

である．Re03との比較をより見やすい形で行う

ために次のようたデータ整理を行う．図！7は運動

量分布をそのまま示したものであり，それが伝導
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ε
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図18　図17の各方向の差．

　　運動鑑（漂子蝋位）
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　　馴9Re03の運蛎轟＝分布を鍛初のゾーソに

　　　　折り返したもの．フェルミ蘭が蒐やすい．

電子の性格を表わしているのであるが，フェルミ

繭の形をみる時には，結晶運動鐙に対してプロッ

トした方が見やすい．つまり，逆格予分だけ原点

へずらせて，最初のゾーソに縮約してしまうわけ

である．このようにすると例えぱ完全に原予的な

電子の場合はゾーソを完全に埋め構造がなくなっ

てしまうから，フェルミ繭の形が一層見やすくな

る、図王9はこのようにして傷られたReO畠の縮約

した運動最分布であり，単純な場合にはフェルミ

多面体の断面積を示すことになる．Re03の場合

100

・　φ争骨令

　　　O．0　1，0　2．0　3．O
　　　　　　角度（ミリラジアン）

　　　　　　　争Nao．眉4WO邊
　　　　　　　．　Re03（×0．64）

図20Nao．舳WO竃の運動鑑分布を鍛初のゾ

　　ーソに折り返したもの．・印はReO雪の

　　それを王分予あたり0．64傾の電予数に縮

　　めて藷いたもの．爽線はReO彗のモデノレ

　　フェルミ繭をO．64傾分に縮めた計算値1

　　0印がNao．舶WO苫の実験値．

＜100＞，　＜玉u＞方向ではよく合っているが

＜1互0＞方肉ではあっていない．今のところ，こ

の一煮は間題にしないことにする．さて図20は

Nao．64WO茗について同じように整理した運動最

分布である、Nao．脳WO島は伝導電予は王分子あ

たり0．6垂個であると思われるからReO豊のそれを

0．64個分の電予に換算したものを岡じく図20に示

Lてある．Nao．64W03でも全体の傾陶はRe03

と同じであり，フェルミ面の形はReO豊のそれに

類似Lていることが判る．しかし，パソド構造が

岡じで単純に電子を0．64個にするのがあまりょい

近似ではないことはReO畠のそれを0．64個分にし

たのとはよく禽わないことから明らかである．

　それが一番はっきりしているのは＜100＞方向

の運動蟄分布である．電子数が減ると，ジャソグ

ルジム様に組み倉わさった円筒の痩径が小さくな

り，それは＜王00＞方向で最も端1約に表われるは

ずであるが，図20に見られるようにNao，64WO茗

の縮約した運動量分布は，だらだらと高運動最領

域まで続いていて，フェルミ繭の腹径が小さくな
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ったとは恩えたい．これがNao．6．W03での運動

量分布の大きな特徴である．

　これらのこ二とは，フェルミ面の形が，試料中の

各点で大いに異なっていることを示唆している、

NaがNa＋に近い状態でいることは，既にこれ

までに示した運動量分布から明らかであるが，そ

のNa＋の近傍ρδ蝶位は下って電子が詰まる

し，Na＋のいない格子点の近傍ではd準位は下ら

ず伝導体は埋められていないであろう．Naが規

貝一正しく完全に詰まっている部分ではRe03に近

いフェルミ面の形が保たれているものと思われ

る．Naが広い範圏にわたっていないところで

は，零か零に近い半径の門筒になっているであろ

う．Na＋のラソダムな分布による散乱がもたらす

エネルギー準位のぽげは1E～100meV位であろ

うから今考えているぽけに比較Lて無視できる、

100meVはReOヨ中の光学フォノソのエネルギ

ーである．そこで，図20のフェルミ面の形が，

Re03のそれが，何か分布をしてその重ね合わせ

で表現できるのではないかと考えられる、つまり

場所場所での密度に従ってその周辺に引きつげら

れている電子の密度が変り，それがReO島型のバ

ソドのフェルミ準位を変たことに対応していてそ

の分布でNao．石4WO豊の運動量分布が説明できな

いかということである．それを試みた結果得られ

る答は，Naは全体としては0．64しかいないが，

フェルミ面の形はNaが1まで埋まったとしたも

のと，ほとんどいないとしたものとの和で表わす

のが一番良いということである．これは図20で，

高運動量まで分布していることを説鯛するために

必要なことである．すなわち，Naは全くラソダ

ムに分布しているのではなく，相当程度偏析して

いるのではあるまいか．少たくとも，伝導電子は

Naの回りに引き寄せられている．このことは，

タソグステソブロ1■ズ系でなぜTCが高いものが

あるのかを説明するのに都合がよい．電子数は

Re03より少ないのであるから，全く電子一格子

相互作用が大きくなったからに違いない．そし

て，Na＋は，我々がDエRe0ヨでみたよ．うにその

周辺の酸素を引き寄せて格子を歪めようとするで

あろう．一方電予もそこへ引き寄せられている．

この電子が状態を変えようとすると，Na＋もつい

ていこうとするが，もちろん，ついていけない．

しかしそれが格子と電子との相互作用をNaキを

遜うじて強くするように働く，かくて高いTcが

期待される．

6．4．2　Feヨ0。での運動量分布6〕

　Mijnarends達はFe304単緒晶で陽電子消減の

実験を行い．運動量空問におけるスピソ分布を図

21（乱）に示すように得た．そこでNi0に適用した

方法を用いて，この運動量分布を説明し，化学結

合に関する情報を引き出そうというのが目的であ

る．

　セルフコソシステソトなバソド計算を行うのは

困難なので，それは今後の理論家の努力に待つと

Lて，電子の波動関数は申性原子及びWatsonの

軌遭を使うことにする．後で述べるように実験に

合うものを選ぶ．

　陽電子の波動関数は中性原予に対して求める．

これはイオソ周辺ではイオソ殻からの寄与と緒晶

ポテ1■シャルがほぽキャソセルするからである．

　　　ψ十（・）＝D一％〔1一Σexp（一αilト刷2）〕

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・幽

の形で求め，係数α1を変分法で求めることとす

る、Riはイオソの位置である．隣り含うイオソ

の電子の重なりを無視することにする．

αF、＝0．47王3，αo＝1，2垂70である、（原子単位）．

　電子の波動関数は

　　　　ψj（rトΣf仏j（ri）　一一・・……側

　　　　　ψij（ri）＝R則（r1）YIm（θi，仰）………幽

　運動量分布関一数は

　　　　φj（κ）＝∫ψj（r）ψ十（r）exp（一i此・r）dr

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　…綱

　　　　　　＝＝Σコ童ijφij（此）exp（一iκ・1記i）

　　　　　　　　　　　　　　・……………・…臼㊥

　　　　　φij（κ）竺（一三）］K則（尾）Y－m（θk，㌍k）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　側

　　　　K，1（居）蜷4π・

　　　　1；㎞1（淋（・i）jl（伽）柵i

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・㈱

　記号は普通に使われているものである．運動量

分布は実際に電子のいる状態についてカ冒えれぱよ

㌧・．

　　　　　ρ（κ）・…）〕1φj（κ）」2　・・・・・・・・・・・・・・・…　匡勃

　　　　　　　　　j
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　　　〔oo1〕

la〕測定

〔101〕

　　＼

一．5・’’

一。蔓‘

㌧1．ξ＝、

〔100〕　　10　　　　5

一、15

　　　　　　　○　　　　　　岬〕

　2．52

甘　　　2　　＝。5
　。一　　　五

0　　　　　　　　5

〔00至〕　　　　　　　ミリラジアン

10　　　〔玉1C〕

lb1言干算

〔1O1〕

◆、
　234工

〔1三工〕

1

ξ　（工4
12

三2一王O，

1o
ユ2

／100〕　　10　　　5　　　0　　　5　　　10　　／110〕
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ミりラジアン
　鐵21」二（乱〕がMijnarends達によるスピソ運動鐙分布の実験彼．下㈹が我兵の計算値．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　x｛
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ツ1…ポニ7

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　　　　’　　　　1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■　　　：　　　■yl　1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　卜一’一一÷五　1　　：
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　．　　　　　　I　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l　　　　　　　l　　　　l　Y　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　←もl　　l　→　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　．　　　　　　yヨ　l　x割

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1X〆一“．’‘’．1川．．Iツ・

　　　　　　　X　　　　　　　　　・ll　　　　l／’
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　×　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　I　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　z空　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．一一’‘・’■一一J’

　　　　　　　　　　　1・〕8鮒雌　　　　　　・・｛b〕順｛奉位蟹

　　　　　　　　　図22Fe岳O。のFeの8繭体及び4繭体位鐙．Feを黒丸で示す．

　　　　　　　　　　　自丸は酸素である．

　さて，Fe島O。のFeイオソは図に黒丸で示すよ　　は無視することにして，反結合状態を討算する．

うに4面体位置と8面体位置に入っている．完全　　Re03ではd電子が少たく，緒合状態からも寄与

に閉殻構造になれぼ丸くなってし重う．緒合状態　　があることは別項で述べたとおりである．

は主として02pでできているが，これからの構造　　　8面体位置のt2。状態では

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一47一
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　　　　ψo，y（r）＝d，y

　　　　　　1　　　　　一芦o（P・y＋P・LP11－P・x）’．I’．側

　xy及び符号は順次かえていく．pは酸素の2p

電子を表わす・8面体位巖のe壇状態では

　　　　～・）曲一（1／・刈も・・

　　　　　（一2p52＋2p♂十P1x＋P2y－p3x－P4｝）

　　　　　一（1／21／万）f昌o（2S5＋2S6－S1－S2

　　　　　－S3－S4）　　　　　・………………・・151〕

　　　　ψo亜2－y2（r）＝d，2－y2

　　　　　　1　　　　　一万flo（一P・x＋P・y＋P・LP・y）

　　　　　　1　　　　　てflo（S・一S・十SrS・）一・・………偉・〕

　4圃体位置のt2。状態では
　　　　ΨxyT（r）＝d，y

　　　　　　1　　　　　て圭1T（P1LP・LP・王十P・茗）一・…棚

　添字は適当に変えていく、4面体のe。状態は

　　帆・）一乱・十・（・・一・戸一・・玉・…）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・紬〕

　　ψ、・一。・T（・トd、・一。・

　　　　　1
　　　　■芦丁（一P・y＋P・叶pl」p・｝）……嗣

　fπ，f匝，f昌は共有結合パラメータである、反結

合状態の場合は，共有一重なりパラメータと呼ぱ

れるが，以後共有結合パラメータと呼ぶことにす

る．上式は規格化の定数は省略してある．勿論必

要である．上式でfをバラメータにして実験に合

わせよのという訳である、Feは，通常に考えら

れているFe＋2とFe÷君をとる．これまでいじる

のは今後の問題である．原理舳こは勿論これまで

含めて合せることができるが，今は共有緕合パラ

メータにのみ注層することとする．運動量空間に

おけるスピソ密疲は

　　　　ρ（κトρ。。O（κ）十ρヨキO（κ）十ρヨ。T（κ）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・㈱

　　　　　　　　2　　　ρ・・0（庇）一万11φ・・O（尻）12＋1φ・lO（比）12

　　　　刊φ里。O（κ）12〕十iφ互・0（尼）12＋1卯亜・て・（κ）12

　　　　（F。十2↑：8繭ゴ1位置）

　　　ρ3＋O（κ）＝1φxyO（κ）ド十1φμO（κ）12

　　　　刊φ孤帖）12＋1φO里・（κ）12＋1φ、・0一。・（κ）12

　　　　（Feキ3↑：8面体位置）

　　　ρ。キT（及）＝■φ・。T（κ）ト1φ。苗丁（κ）12

　　　　－1φ。。T（κ）12■φ鉋・T（尻）ト1φT、・一。・（κ）12

　　　　（Fe＋島↓：4面体位鶯）

　R。！（γ）としては亘erman－Skill㎜anの中性原

予及びWatsonのO’2，Fe望十のそれを使用し，

R，1（γ）及びfの王00以上の組み合せから最も実験

に合うように定めた、その緒果は，R．1（γ）にっい

ては，8面体位置のFe＋2のdε軌道にはH－S

の中性原子の軌道，それ以外のFeの3d軌遣に

ついてはWatsonのFe＋23δの軌道，02sにつ

〔00工〕

e埋状態

’二5

　　　　　　　　　ユ．。〔101〕

　　　　　　　　　！2

．；

　　　4・’’’3．．．

　　　　　　　主
．一・一　　　　いい．
　　　　　　　　　1，
　　　　　　　　　24’・、
　　　　　　’㌔・、・・砺・

　　0％＿9％　共有緒含性

　　一．5一・’

。讐

7

〔ユu〕

〔100〕　　15　　ユ0　　5　　0
　　　　　　　　　　　　　　　　（ミりラジアン）

　　鐵23共’宥縞合をゼロとLた揚合としない場含．

　　　　圃体位置のeg状態について示してある．

　　　　　　　　　　　　　　　　　一48一

5　　　10　　15　　mCr

ただし全体についてではなく，8



　　　　　　　　　　　　　　　　　　酸化レユウムに関する研究

いてはWatsonの〇一2，02pについてはWa雀son

の斗王淋戸の軌道（O■且）を使うのが最も良いこ

とが判った．これらは衡観的にも妥当な選択であ

る、共有結合パラメータfは表5の如くに与えら

れる．別の言葉でいえば，8面体のσ軌道は10％

s軌遭は0．3％は，π軌遺は4％，4面イ本のσ軌遭

は1％，π軌遭は3％の共有緕合性（重なり積分

補正たし）が与えられる．これらのパラメータの

縞果与えられる詠算緒果を図20－bに示すが一致

表5　Fe田04の共有緒含・重なりバラメータ

u
○

冒

f荊　　　　fσ　　　　f宮

8面体位置
4繭体位置

O．20

0．ヱ7

0，32

0，10

0．06

は良い．比較のためにf＝0，共有緒合ゼロとし

た時の計算値を、煮線で図23に示す．爽線は9％共

有結合のある場合で，8面体位置のdε状態につ

いて示してある．

　運動最分布の測定結果と計算結果の比較につい

ては多くのことを指摘しうるが，それらは原論文

をみて頂くとして，このようた議論が陽電子消滅

法によりなされつつあることに注目されるよう期

待する．

U
○

目

3．2

、、令

」
。。紅

齪）篤1

6．5　イ才ン結晶中の格子欠陥と

　陽電子消滅7）

6．5．1臨H，5亜口。．5，Ti03：G＆

　表6にBaTi03焼結体にGdを添加し，Ba格
子点に空格子点を作った騰の陽電子の寿命スペク

トルを示す1図24に空格予点の濃度をかえた時の

スペクトルの変化の様子を示す．玉2が濃度に比例

する、図25は消滅率の平均値互1／τ1＋I2／τ2を示

す．陽電子が空格子点に捕捉されるだけの単純な

㌻‘。　　1）・

0．2工

茎11∵／γ
　　　ゲ
　　1o奇　　　　　・〕Il

　　　0　　　　　1　　　　　2　　　　　3

　　　　　空孔濃慶1（ノミナル囲t％）

翻24I2はτ里成分の強度．κは撚捉率．泥

　　の○印はポジトロソの脱離を考慮した場

　　合の捕提率．⑧印は完全にトラヅプされ

　　る場合．◎印はフラックス法で作った単

　結晶である．

モデルではこのスペクトルは説明でぎない．

　一つのモデルは，空格子点が陽電子をとらえる

が，大部分の空格子点は，荷電を中和するために

添加したGd＋雷と対をつくり，そのため，捕提ポ

テソシャルが浅くたって，局在した準位を作れ

ず，τ1を長くするのにのみ効くというそデルであ

表6　Ba格子一煮に欠陥を含むBaTiO田中での陽電子の寿命スペクトル・

　　　κは摘捉率，ravオi／τ1＋I畠／τ2である．

試　料　単製瀞　（品。）
碁O　BaTiO田（sing至e）

伽　BaTiO品（sintered）

茸2　Bao．舶Gdo．o加口o．o07TiO舌

茸3　Bao．眺Gdo．o茗3□o．o1iTi0畠

＃4Bao．舵Gdo．o舶口o．02椰O畠

　　　　　　170土5
64，5三　　　　　　　179ヨ＝2

64．35　　　　　　18垂＝ヒ2

64．29　　　　　　　王86一＝3

6垂．43　　　　　　　184一＝5

τ筥　　　　　玉里　　　　　＾。
（Ps・・）　　（％）　　（鵬e・■土）

4且O土至5　　　8，5ヨ＝1．0　　　5．59±O．05

347土13　至2．9±0．9　　5．2雀土O，04

350土　9　　17．8±ヒ1．7　　　4．98土0．04

320士14　23．7土2，8　　嬉、84士O．05

310一＝18　　30．3±ヒ4．0　　　4．77±0．05

　κ
（nSeC－1）

0．29一＝0，05

0．35±ヒO．03

0．46土0，04

0．53一＝O，05

0．67一＝0．09
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o
○

齢
襲
築
将
降

×10旬

5．3

5，2

　皇．1

　5．0

　4．9

　4．8

　4．7

　　　O　　　1　　　2　　　3
　　　　　　窒孔濃度（ノミナルat％）

図25平均消滅率，I王／τ1＋正2／τ2実線は空孔で

　　の滞在確率が飽の場所での玉02傍であると

　　し，完全格予での消減率5，23nseビ1，空孔

　　での消滅率4．60nsec’！として計算した値．

る．

　第二のモデルはτ2成分はポジトロニウムで，

空孔はτ1を長くするというモデルである・この

場合空孔での消減率は4．60nsec－1であり，陽電子

の空孔での滞在確率は完全な格子点でのそれの

100傍位になる、このモデノレは，ReO畠，W03，

Nao．64W03での消減確率を考えると，受け入れ

難い．

　最初のGd＋茗と空格子点との結合を考える際，

際電子の捕捉率は

　　　症剣n・π（rd＋王／尾）2（2r／EB）・尾rdv＋

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　側

　で表わされる．ただしrdは空孔の半径，尾は

陽電子の波数、！「は摘捉状態への緩和の巾，E・

は捕提状態のポテソシャルエネルギーV。は陽電

予の有効速度である．これらのパラメータの含む

不確実さから，楠提中心の密度nについて，確か

なことは，まだいえる段階ではない．

　　　　　　　　参考文献
ユ）T．Ak．h…，T．Chib・，・・dN・T・・d・lJ・Phy・伽・

　J・p・・蝸8玉5（1979）・

2）　T．Chiba，T．Akahane．and　N．Tsuda：Proceedings

　of　the　Fifth　Internationa王Con｛erence　on　Po…；itron

　A㎜ihil．ti。。，（Tk．J．p・・夏・・tit・t・・fM・t・王・）

　P，653．1979・

3）L．F，M。・・h・i・・：Ph・・．R…B・23918（1970）・

4）T．Chiba，G．B，DOrr，and　W．Brondt：phys．stat．

　so1．B81609（1977）．

5）T．A良。h…，K．U・hid・，T・Chib・1独dN・T・・d・：

　Proceedings　o壬the　Fufth　International　Confe王ence

　on　Positron　Annihilation（The　Japan　I亙stitute　of

　　Metais）P．6491979・

6）T．Chib・lJ．Ch・m．Phy・・141182（1976）．

7）　N．Tsuda，S，Shirasaki，T．Akahane，T．Troev，

　。。〃．Chib。：J．Phy・．S・・．J貧P・・4491垂（1978）・
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7．ReO。の触媒作用

7．1序論

　Re及びその酸化物はいろいろな触媒作用をも

っている．例えぱ各種炭化水素の水素化反応は数

多く調べられていて，ラネN搬度の触媒能をもつ

場合もある．水素化能に基づく石油の改質反応に

有効であるとして一時注冒されたこともある．し

かし，最も特徴的なものはオレフィンの不均化反

応であろう．オレフ4ンのメタセシスあるいはデ

ィスプロポーショネーショソと呼ばれるもので，

　　　A＿C　A＿C　　A＿A　C＿C　　　　一　斗　一　→　一　十　一

　　　BDBD　BBDD
のように，2重繕合を一度切って，つなぎ含せる

反応で，今のところ，Re，Mo，Wの酸化物に特

徴的にみられる反応である．エチレンの場合を考

えてみると…削るように，これは混ぜ含わせてしま

う反応つまり，エソトロピー効果によるもので，

室温近傍の低温でも働き，かつ速度も早い．

　このように2重結合を切ってつなぎ合せるとい

う極めて一般的な重婆た反応であるが，その機構

はまだ明らかではない．液体状態使でう場合には

カルベソ説があるがそもそも最初のステップが間

題である．固体で使用される場合についてはまだ

これという説はたい、そこでこの反応の機構を調

べることを員的とした．

　触媒作用をしらべる場合，触媒は普通シリカゲ

ルやアルミナ担体の上に載せられ，単に表面積を

広げるだけでなくそこで複合物を形成して触媒能

を上げていると思われている場合が多く，そのよ

うな極めて複雑な状態で調べられることが多い．

一方，近来盛んになってきた表面解析技術はクリ

ー・ソな表繭でたけれぱ適用できない場合が多い．

Lたがって，このような技術を適用していこうと

するならぱ触媒反応自体もクリーソな表面でやら

せる必要がある．その場合閲題なのは，そもそも

璽結合が切れたりする類の反応がクリーソた表面

で起こるのかということである．起こらないのな

ら表面を調べても何の意味もたいからである．そ

こで我々はまずクリーソた表面で反応が起こるの

かどうか調べていくことにした．ただし表面の専

門家がクリーンた表面という場合は，表面の構造

や組織が明らかになった，いわぱ最終的な表面で

あり，そのような表面を作ること自体が研究の対

象になる、

　我々は今の段階では，それは今後にやるべき閲

題であると考え，さしあたっては普通の意味の単

結晶で反応を起こさせることにした．つまり，シ

リカゲルやアルミナ等の担体を使用せず，マクロ

な意味ではっきりした表面をもったX線的にみた

単結晶である．反応を測定しうる程度に起こさせ

るには表面積を大きくしなけれぽならない．つま

り粉末状にする必要がある、かくて我々の試料

は，（ユOO）面で囲まれた直方体の徴粒子である．

　反応物はエテソでは起こっても判らないし，重

水索を使用すると高価なので，エテソに次いで簡

単なプロペソを使用することにした．

7．2　メタセシスとダイメリゼーション

フ．2．1　ReOヨ触媒の準備

　Re0島徴粒子の製造法で述べた方法で，メタノ

ール法で90℃でRe0畠徴粒子を作成した．製造後

230℃，空気中で王臼熱処理後水洗してRe207を

洗い流し，130℃で空気中で乾燥させた．表ユの

us一玉，us－2がそれであり脇丁表面積は約

王0m2／gτである。更に大きな粒子を作るために

Re03を蒸留水に溶かし，230～300℃でCOによ

り遼元したRe03も作った．BET表面積は2狐2／

gである。製造後の熱処理は徴粒子の場合と同様

である．表至のus－3，us－4がそれである．

us－1～4はシリカゲル等の担体を使わない試

料であるが比較のためにシリカゲル上に載せた普

通の触媒も作った、

　Re207のメタノール溶液に表面穣320m2／gの

ワコーゲルC－200を浸し，CO雰鰯気中で1時

閥280℃に加熱した．出来たものは焦茶色のもの

で，蒸留水で洗ったのち，230℃で1目空気中で
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　　表1　（1〕ReO呂／シリカゲルによる200℃での

　　　　反応生成物の規格化されたマスピーク
　　　　Ii／I。里．

　　　　s＝136n1君／g，　w＝o．59g

試料55　56　58　69　84反応時問
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（h）

s－1　　　．0ユ0　，127　，000a　．0｛〕O　．000　　　ユ

s－2　　　，065　，127　，003　　，000　．OO0　　　3

s一一3　　　　，095　　，177　　，003　　　　，009　　．000　　　　　4

s－4　　　．互69　，282　．O04　　，018　．000　　　17

s－4／wS．0021．0035．00005　．00023．00000

s－5b　．007　，013　．OOO　　．O00　．000　　　5

a　‘．000’強度は弱いことを示す．

b　水中で煮沸して作った触媒．

熱処理した．BET表面積は王36m2／gである．

Re／Siの原子数比は呈／3で全ての表面はReに覆

れているといって良いくらいである．これが表王

のS一王である．

　H．Re03も用意した．Re03を水中で煮沸する

ことにより，H．Re03が得られる．このことは新

物質の項で述べている．さてこの触媒反応が水素

カミ重要た役割を果すことを指摘した研究があり，

この系でも触媒を作った．1000ccの蒸留水に約

6gのReO茗を投入L，4～12時問煮沸すると

約3gのH，ReOヨができる．蒸留水のpHは，

2．互0になるから，Hが全部固体中に入ったとする

とx皇0．29である、NMRでプロトソの吸収をみ

（2）Re03徴粒子による200℃での反応． マスピークエ三／玉42を示す．

試　料　　　55 56　　　58　　　69 84反応時問（h）

　徴粒子　s竺9㎜2／g

us一王一1　　　　．0027　　　．0025

us一ユー2　　　．0092　　．0172

us－1－3／wS．0c042　．oo078

us－1－3　　　．0050　　．O086

us一ユー垂　　　　．0ユ46　　　．Oユ82

　徴粒子　S二11㎜2／g

us－2－1　　　　．0012　　　．0022

us－2－2　　　　．0067　　　．0125

us－2－2／ws．0003　　．0005

us－2－3　　　　．O074　　　．0至雀7

us－2－4　　　　．O045　　．0038

us－2－5　　　　　．O059　　　．0064

us－2－6o　　　．0326　　　．02三1

　粗粒予　S＝1．8醐2／g

us－3一ユ　　　　．00ユ4　　　．OOユ8

us－3－2　　　　，002呈　　　．O038

・us－3－2／wS．0003　．oo06

us－3－3　　　　，007王　　　．0074

us－3－4　　　．0016　　．0013

us－3－5　　　　．0024　　　．0025

us－3－6　　　　．0至39　　　，O呈45

us－3－7　　　　．0093　　　．0玉24

　粗粒子　S＝1．7㎜2／9

1ユs－4－1　　　　．0369　　　．0741

us－4一三／wS，0074　　，0王43

us一垂一2　　　　．0057　　　．0107

us－4－3　　　．0048　　．0098

．0014　　．0000

．00至2〈．00玉3

．00005　〈．OO009

．0018　　．0021

．0005　　　．0099

、0039

．OO03

．00001

．OO02

．0000

．0022

．0037

．0009

．0075

．00ヱ2

．02玉3

．0042

．0073

．0234

．0007

、0004

．00ヱO

．00004

．00ヱ5

．00ヱ2

．0082

．0379

．0000

．0000

．0000

．OO王0

．0048

wS（㎡） 　　　　　　　　　　プロピレソ触媒の処理副
　　　　　　　　　　の供給b

．0006

．00012

．O00互

．0001

．0028

．0024

．0004

．0049

．0028

I　C062

．0204

．0083

．0000

．0000

．0006

．0006

46　　　　ユ9’

40　　　　22　　　H20

98　　　　16

45　　　　ユ6

．0000　　　　　王6　　　　　　　26

．0009　　　　　16　　　　　　　26

．00003

．0010　　　　　16　　　　　　26

．O07

．0042

．0195

．G0ヱ3

．O011

．O002

．0003

．O009

．0028

．O097

，O044

20

20

王6

26

垂7

25

至8

20

20

21

．0000　　　19

．0000

．0003　　　19

．0003　　　王9

　－52一

9
9
9

9．5

6，3

9，5

9．5

9．5

9．5

9，5

H呈　120一且80℃，7h

C0230℃，4h

資望O　　　　　　　　A

脱気．325℃，7b　　A

脱気、34雀℃，2h　　A

および325℃，5．5h

C0230℃，ユh　　　　B

C0280℃，1h　　　　　B

C0280℃，3h　　　　8

H20

H2120一呈80℃，2．5h　C

　　　　　　　　　C

登2120－180℃，2hC
H2120－180℃，4h　　C

C0230℃，4h

5．2C0250℃，5㎜inD

5，2　　C0250℃，15n1in　　D

5．2　　C0250℃，50nユin　　D



　　　　　　　　　　　　　　　　　酸化レニウムに関する概究

us－4－4　　．0037　．0074　．0000　．O000　．0000　　　20　　　　5．2　　C0250℃，60min　　D

us－4－5．0033．0047．OOOO．0006．000420　5．2C0250℃・3hD
us－4－6．0038．0044，C001．O022．0009　20　5．2C0280℃，王5minD
us－4－7　　．0509　．王002　．O008　，OOユ2　．0006　　18　　　　5．2　脱気350℃，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　至0㎜ind

ブラソク　邊　．0025　　．00玉2　　，000雀　　．0010　　．0002

a　Hを使用した場含は200℃×1階閲，Hを使用しない場含は280℃×三踏闘脱気してから，各項の処理を施し

　た．

b　岡じマークA～Dは，各処理を施してはプロピレソを供給した．沓シリーズに先だって，230℃1日空気中熱

　処理を行ってある．

C遼元により試料は黒くなった．

d　互X10’晶Torr　まで脱気．

e　使用Lたプ艀ピレソの代表例．

て，強度をH20と比較するとx～0、玉である．

担体つきのH．Re03も作った．このためにはシ

リカゲルに浸して作ったs－1を蒸留水中で6時

閥煮沸し，真空申で230℃王時閥乾燥させた．空

気中で乾燥させないのは，空気中では水素がH20

となって飛んでしまうからである．真空申でも

230℃以上にすると水素が格予の酸素を奪って，

即ち試料を遼元してH20となって外へ出てい
く．

7．2，2　触媒の前処理及び選元

　最も標準となるべき，普通のRe03は，空気中

でユ周熱処理したものである．これを表ユの注の

欄に記したように，H2で120～180℃で7時閥反

応管中で還元したり，COで230～280℃，5分か

ら6時間遺元して，遼元状態のReOヨを作った．

プロペソを入れる前に，H2を使用した場合やH亜

Re0岳の場合には200℃でユ×！0■5torrまで，CO

で遼元した場合は280℃で1×！0一冒torrまで脱ガ

スを行って，その後直ちにプロペソを入れた．

　プロペソは，研究周級のプロベソでその不純物

のスペクトルの至例を表1に示す、99．5mo脇以

上の純度をもつ、H20をとるために，P205を満

たした管の申を通して反応器へ入れた．

7．2．3　反応器及び糞験方法

　パィレックスガラス系の反応器は約至00㏄の内

容積をもち，垂直の反応部分は電気炉で加熱でき

る．温度は設定値±2℃に織御した．対流は当然

起こっている、0．5～2gの触媒を支持体なしにそ

のまま反応器に入れた．気体の強制循環は行って

いない．プ1コペソの初期圧力は340torrである，

反応により圧力はほとんど変らない．反応系は閉

じてあり，表　に示すように玉0～ユ00時閲の反応

後，反応物を4璽極質畳分析辮に導いて，質量分

析を行った．数例につき，ガスクロ分析を行い，

C4，C6化合物及びアセトソの生成を確認Lた．

7．2．4　反応

　この実験で観察された反応は

　　　　　　　　　　　　　盗　　　H　C㌶3　C鐵畠
　　　　　　　　　　　　　、　　！　　＼　　　■
　　　　　　　　　　　　　C＝C＋　C饅C

㍗／・・㌣！パH！）㌔
　C旭C　　＋　　C＝C　　　　　　　H　　　貝
　／　　＼　　　／　　、　　　　　　　＼　　／

H　H　H　い・紹1。・Cぺ／…
　　　　　　　　　　　　　　　C，　　C
　　　　　　　　　　　　　H■H〆＼B

　　C員3　　　H　　　　　　　　　qH呂　　　CH3

　　　＼　■　　　　　　　　＼1　　　C＝C　＋含02　→　　　　　C
　　　■　　＼　　　　　　　　　　　ll
　　H　　H　　　　　　　　O

　ただし，2重結合の位置やシス・トラソスにつ

いてまで，同定したのではなく，プロペ1■から，

エテソ，ブテンのできるメタセシスと，プロペソ

からプロペソダイマーができることも，プロベソ

が酸化されてアセトンができることの3種類の反

応がかかわっている．

7．2．5　反庵結果

　生成物の測定は4重極質最分析器で行ったの

で，質量ピークで反応の結果を表わす．プロペソ

のピークはが最強線であるが，生成物のピークが

重なるのでそのようなことの少ない㎜／e竺42のピ

ークを基準にとる．表1に示すように生成物のピ

ークは弱いので，この規格化は充分意味がある．
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プロペソ以外のピークは，I55，I56，I58，I6g，I84

であるが，I55，I56がメタセシスの生成物である

ブテンを表わす．互56～2I55である、I55，I56，I6g，

I君4はプロペソダイマーのピークであるが最も強

いのはI69である．

　したがって，表1をみるに際し，I56がメタセ

シスを代表し工舶が2量化を代表するものと考え

られる．例外としてI6gが極めて大きい時にはダ

イマ］のI56も如きくなるがこれとメタセシスと

の差はI55とI56の相対強度から判る．

　メタセシスの場合は前述のようにI56～2I55であ

るがダイマーの場合はI56～0．6I55であるから容易

に判定がつく．工58はアセトソのピークである．

表1は反応終了時のIi／I52から，反応前のガスの

Ii／工5；を差い引いた結果を示したもので，プロペ

ソそのものの値も示してある．プロペソの場合は

もちろん不純物として含まれているものの値であ

る．

7．2．6　メタセシス

　メタセシスが起こるとエテソとブテソが生ずる

がエテソはプ嗅ペソにかぶって判定できない．

　まず表1のus一ト1，us－3－1から判るように遼

元しないそのままのではほとんど反応は起こらな

い。これに対し，H2やCOで還元したもので

は，メタセシスは起こっている．uS－4づがその典

型である．他にも還元したものではメタセシスが

O．07

　O，05

く
ρ・O，01

＼
＼
宝・

ReO目一工

図1

　　　　　＼。。　、眉
　　　　　　　　＼。㌧ニノ匿I、、

　　　　　。　　　　　　。I。ヨ
0．0

　US－4－1－2　　－3　　－4　　－5　　－6

　　COによる遼元。プロピレンは
　　還元後ガス出ししてから供絵する。

　　ReOヨ単結晶粒子による触媒反応．I冊

　はメタセシス，夏。目は2最化を表わす．横

　轍は試料の名前で表ト2から判るように，

　COにより遼元を遼行させたものである．

　反応と反応の闘には酸化処理は行わない．

　急激に反応が落ちることと，還元が進行

　するとI舶が大きくなることが特徴である．

　　　第2玉号

起こっていることは表互から明らかである．ここ

で注意しなくてはならたいのは，図ユから判かる

ようにこの反応には被毒作用があることである．

図1は表1のus－4－1～6をグラフにしたものであ

るが，一つの反応が終るごとに還元し，プロペソ

を導入Lたもので，もし被毒作用がなけれぼ反応

率はむしろ上ってよいはずのものであるが図！か

ら判るようにどんどん下っていく．もっと端的に

はus－3－4に表われている．us－3－4はus－3－3の反

応後単にプロペンを取り換えただけである．ほと

んど反応は起こっていない．かようにこの反応に

は被毒作周がある．普通はプロペソ中のH20や

その他の不純物の被毒効果ということになるが，

今の場含はそうではあるまい．たぜなら生成物中

のH20のマスピークとブテソの生成との問には相

関がないからH20ではない、また，表面の汚れ

については，水中で煮沸し，200℃でしかガス出

Lしていないやus－1－2の方が，COやH2で遼

元280℃しでガス出しLた他のものより汚れてい

るはずである、02ならぽその後の遠元でとれる

はずである．したがってこの被毒作用はプロペソ

そのものによると考えるのが自然であろう、

　注目したけれぱたらぬもう一一つの事一柄は水素の

効果である．水素が活性点の周囲の状況を変える

ことにより，（ただし，遼元ではない），触媒作用

を促しているのではないかという考えがある、事

実us－1－2のようにH．Oで煮沸して，Re0ヨを

H．Re03にした場合には触媒作用が強くなる．

　間題はこれと遠元がどのような関係があるかで

ある．既に述べたように，H里Re03を230℃以上

で真空中で加熱すると，格子中のHが，格子中の

○を奪ってH20となって出て一くる。つ重り，

H．Re03を真空中で加熱することにより，Hを

減らすと共に，酸素の欠陥を作ることができる．

これを利周すれぱ，この反応にHが不可欠なの

カ㍉そうではたくて酸素の空格子一煮が不可欠たの

かが判るはずである、図2がそのような目的で行

った実験結果を示している．us－2－1～3をグラフ

にしたものであるが，真空中での熱処理時問が増

す程反応が起こっている．これは明らかに，Hが

不可欠なのではたくて，格子欠脇が不可欠である

ことを示している．

　かくて，プロペソのメタセシスには，還元する
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O．0！

O．O

H工ReO茗
　　　　／

、∴点

us－2－！　　　－2　　　　　－3

　奥空1ヰI加熱（Hぬき）

図2　HxRe03を真空申で加熱しては反応を

　　操り返したもの．試料番号は表ト2を参

　　照．夏5画はメタセシス，I舳は23覆：化，Iヨ島は

　　アセトソである．

酸化レニウムに関する研究

　　　　　　分予が1つになったものに対応する．すなわち，

　　　　　　Re03の表蘭ではプiコペソの2鐙化が起こってい

　　　　　　　る．図2が示すように，2撤化は遠元がより進行

　　　　　　　した段階で起こり始める．このことからも判るよ

　　　　　　　うにI56／I6gは各’試料で同じではない．us－2－5，

　　　　　　us－3－6ではダイメリゼーショソの方がメタセシス

　　　　　　　より激しく起こるし，us－！－2ではメタセシスの方

　　　　　　が強く起こる．このことは，実験条件が岡じなの

　　　　　　だから，爾者の活性点が異なることを示してい

　　　　　　　る．そして，ダイメリゼーショソの方がより遺元

　　　　　　　された状態で発生する活性点によるのだといえ

　　　　　　　る、

　　　　　　　　ダイメリゼーシ呈ソに対する被毒作剛文メタセ

　　　　　　　シス程顕著ではない、us－3－3からみるとおり，ダ

ことが重要でありそれに伴って生ずるものが，触

媒作周をもっていることが判った．問題は遼元プ

ロセスが何を生ぜLめたからである．ReO畠は安

定な物質ではない、空気中に放置しておくと，湿

気に反応してHReO。になる．楽実電顕で格子像

をとると，Re03に限り！0A位の非晶質のものが

表面にくっついていることが判る．遼元作用の主

たる役割はこれを取り除くのに有効なのであろう

か．答は否である．もしそうたらぱ既に述べたよ

うに，水中で煮沸して200℃でしかガス出しして

いないus一互一2に触媒作用が現われることはある

まい．しからば遠元作用は，表函に吸着した酸素

膳を取り除いたのであろうか．これをみるために

ReO畠からの酸素の脱離をみると，280℃までは

だらだらと酸素が出てくる．280℃より高温では

酸素は急激に減少する．つ重りRe03を酸化して

いる．これからみると280℃×1時間のガス出しは

弱く吸着した酸素を敢り除くには充分であると思

われる、したがって，遼元プ螂セスとは関係がな

い．緒局遼元プロセスは楽実ReO島から酸素を奪

い，それが触媒作用に効果があるのだといえる．

　以上のことか，ブ旧ペソのメタセシスにはら

Re03の酸素欠陥が鍛も重要で，この反応には活

性一煮があって，その活性点は酸素欠陥に伴うもの

であるといえる．

7．2．7　2量化・ダイメりゼーション

　触媒反応はメタセシスのみならず他の反応も起

こる．マスピークI舶，I眺はメタセシスではでき

ないものであり，こ1れはヘキセソ等のプロペン2

イメリゼーショソはノタセシス程は下らないし，

us－4－6ではむしろ大きくなる．この点がメタセシ

スと大いに異なる一1紅である．ダイメリゼーショソ

の結果生じたのかは同定できていないが，C6化

合物ができていることはガスク1コ分析により確蕎忍

してある．

了．2．8　アセトンの生成

　本反応実験中予期していなかったのがこの反応

である．ReOヨをH2で遠元すると，Hの一部は

格子中に入ってH．ReO島になる．また，H20中

でReO畠を煮沸するとH．ReO畠ができる．これ

らに限って，互58が大きくなることが，表王のuS－

2－1，us－3－3，us－3－6から判る．更により薩圭妾的

に図2は格子中の水素がへるI5冨が減少していく

ことを示している．すなわち，Re0茗中に水索が

いることが，I58のできる反応にとって重要なの

である．ガスマスの分析縞果は，これがアセトソ

であることを示めしている．アセトソというのは

プ1コペソの酸化物の王つであるが，酸素はReO君

から供給されたに逮いない．なお，プロペソに酸

素ガスを混ぜたものをRe0ヨで反応させた．条件

は同じである．Re03は酸化したがプロペソはほ

とんど’酸化しなかった．

7．2．9跳03単体触媒とRe酸化物／シリカゲル

　　　触媒との比較

　これまでに述べた3種の反応で，Re03単結晶

と，シリカゲルにRe酸化物を吸着させた担体付

触媒とでは，様網が獺当にことなる．

　まずメタセシスでは，担体付触媒は大きな反応
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率を示すが，表面積が大きいから当然といえぽ当

然である．既に示したように，メタセシスには酸

素欠陥が効いているのであるから，単純に表面積

で規格化するのは間題であるが，us一雀一1／wS，

即ち，us－4一王の結果を全表面積でわったもので

は，s－4／wS，すなわちS－4を全表面積でわった

ものより大きなI56を示す．このことは，単位表

面積あたりの活性点の数が単体の場合の方が多い

こともあることを示しているから，担体付の場合

と単結晶の場合とで，活性点の性格が異なると考

えねぱなら哀）理歯がなく，単に活性点の濃度だげ

の闘題であると考たてもわるくはない．このこと

は極めて重要である．なぜなら，単結晶で明らか

になった機構が，実用触媒にまで適用できる可能

性を示しているからである．

　次にダイメリゼーショソでは，担体付触媒で

は，メタセシスに比Lて薯しく小さい．すなわ

ち，担体付触媒でのダイメリゼーショソの活姓、1慧

の密度は，メタセシスの活性点の密度に比して逢

かに小さいものと思われる．このことは活性点が

何であるかを考える時に重要な事実となる．

　アセトソ生成についても担体付触媒ではアセト

ソは生成されない．アセトソ生成には水素が重要

であることが判っているから，水素を入れるため

に，担体付触媒を，水中で前にのべた方法で煮沸

して作った．このものの反応結果を表！のs－5で

示す．全体に反応率は落ちているが，特にアセト

ソは生成されていない．このこともモデルを考え

る際考慮しなけれぽならぬことである．

7．2．10　プロペンのメタセシスの反応機構

　ReO昌単結晶その童までは触媒反応はほとんど

起こらず，還元すると起こる．またこの反応には

プロペソによると思われる被毒作用がある．この

2つが考えねぱならぬ特徴である、

　単縞晶ではあるが，表面は原子舳こみても完全

でエッジやコーナーがない完全な面であるとは思

えたい．したがってエッジやコーナーが最も重要

な活性点であるとは考え難い．還元によってエッ

ジやコーナー近傍の酸素から取れていくというこ

とは考え得るが，その場合の欠陥の構造は完全面

から酸素が取れてできる構造とほとんど同じであ

る．したがって，まず完全弼から酸素がとれた場

合の構造欠鰭がメタセシスの活性点であろうと考

第21号

・CHゴ

H樽；㍗オ琢H
・／”、＼・〃　＼好

・．、CH3

L、　す
Z

鰯3　酸素欠陥上のプロピレソ・イオソはイ

　　オソ半径に，ボソド長さもそれぞれ報告

　　されたものに比例Lて警いてある．

　　C・rαゲC・rC・

　　　1　　；
一〇一Re　　　Re－O－
　　　　　　i
　　0　　　0
　　　　　　I
　　　　（a）

図4

　　　　f
　　　C戸CB

　　C片　C日
　　　　　　、
一0－Re　　　Re…O凹
　　　　　　≡
　　　　　　O
　　　　　　≡
　　　　（b）

プロピレソA及びBからABができる

反応の模武図．

える．これがまだ完全に証明されている訳ではな

し・、

　図3に酸素欠賄の構造を示す．イオソはO－2，

Re6キのイオン半径の門で書いてある、斜線門が

で白丸は酸素である．点線門がRe＋6酸索の抜穴

である．プロペソのポソドの長さは報告された値

を使ってある．さて図4に示すようにプロペソ2

分子が，Reの上に吸着されるとする．プロペソ

が活性点に強く吸着されることは既に報告されて

いる．Reのdεのせいでやや空孔よりに吸着さ

れるであろう．幾何学的な構造はこのようにして

吸着されたAA及びB　Bの両端の炭素が互に結合

して新しい分子ABができ得ることを示唆してい

る．後述のように電子論的にもこれは畠然な結果

である、できた新しい分子AB（ブテソ又はエテ

ソ）が飛び去ると，CA，CBは，dγのみならず電

子とも結含軌道を作ってやや空孔申心の方へ傾

く．これで反応は完了して，最初の状態に戻らな
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い．つまりこの点での反応はストップするから被

毒作用が説明されたことにたる、

　このようた欠陥構造は担体付触媒では構造不斉

により存在しているものと思われる．元来Re207

のごとく価数の高いものは分子状の性質が強くな

るが，1分子は翼空申では0君R－0－Re03状にな

っているものと思われており，今回のようにメタ

ノール溶液から還元Lてつくる際も分子状の性質

を残していて，Reが2個含まれるような構造は

非晶質中にも多く存在しているものと推定され

る．非晶質でも結晶と同じRe一酸素間の伸縮振動

の振動数が測定されており，最近接に関する隈

り，非晶質でもほとんど格子と変わらない分布に

なっているものと思われる．このような状況で，

酸素欠陥と同じような構造ができていると考たる

のは無理ではある童い．つまり下地はほとんど闘

係たかろうという訳であるが，これは全く仮想で

ある．

　なおLin達はメタセシスは表面上のプロペソの

濃度の禽剰こ比例する反応率を示すことを見つけ

ているが，このモデルとは確かに2体衝突であ
る．

7．2．11プロペンのダイメりゼーシ雪ンの反応機

　　　構

　ダイメリゼーショソの特徴は，単結晶でしか起．

こらないことと，図1にみられるように還元度が

大きくならないと強く起こらないことである．し

かし，us－3－2のごとく，わずかしか還元されてい

ないと思える試料でもかすかではあるが起こって

おり，ReO君によるものとは思えたい．すなわ

ち，これもReO呂格予に麗元の結果生じた格子欠

陥によるものであると思われる．さて，Re03型

格予を還元する時生ずると恩われる欠陥構造に有

名なMagr61i相の欠陥がある、これは酸素欠陥

が増えてくると，酸素層が披けてしまって図に見

られるような構造になる．ReO竃でも還元雰顕気

で作られたものにはこのような欠陥が観察されて

いる．

　しかし，230～280℃のような低温で遼元された

場合でもできるかどうかは証拠がたい、Lかし，

280℃で長時間，CO雰願気中におくと，Re02以

下にまで還元されることは療実であるから，少な

くとも表繭層ではイオソの移動が起こってこのよ

　　図5　酸素繭が抜げ，シフトさせるとできる

　　　欠陥、

　　　　　　H　　　　　H
　　　　　　＼　　　／
　　　　　　　C　　C
　　　　　　∠｝＼ギ。／・跳

　　　　　CH．　　　　C
　　　　　　　　　　　　二■■

　　　　　　　　　　　　　c
　　　　　　　　　　　　／＼
　　　　　　　　　　　逐　　　H
＼　　■
・；・。／　・l
　　　　ll→「＼一
　　　。。　　1　　　　丁
　　　　　　　　／1＼

　　図6　図5の欠陥上にプロピレソ分子をのせ

　　　　る．イオソ半径やポソド長さに比例して

　　　霧いてある．

うな構造ができているであろう．図6は，この欠

陥構造上に2分子のプロペソが吸着されている状

況を示す．Re－Re間にd軌遺があるから，それを

伸介としてC－C間に新しい結含ができる可能性

はある．全体のイオソや巌化水素の配置も無理た

形とはいたない．最近接で考える限り，酸素欠陥

のときのごとき欠陥はたいのであるから，ダイマ

ーとReの閥の給合は強くなく，はなれていくで

あろう．

　さてこのような8面体の稜を共有した構造は格

子エネルギーを下げるためには，酸素欠陥をぱら
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まいた構造よりは有利であって，そのため欠陥が

増えてくると生ずるものであるが，小さなクラス

ターでは格子が発達していないからイ櫛数の高い

Re同士がこのように近ずいてくるかどうか疑間

である．担体付触媒ではダイメリゼーショソがほ

とんど起こらないのはこのようた構造ができたい

からであると思われる．実際，担体付き触媒を蒸

留水中で煮沸したもので，アセト1■の生成が見ら

れなかったのは，Re03の格子ができていなかっ

たことを示している．

　この機構でダイメリゼーショソが起こるなら

ぼ，メタセシスと違って被毒作周はないはずであ

る．表！のus－4－6やus－34はメタセシス程被

毒作用は大きくないことを示している．

7．2．12　メタセシスモデルの電子論

　以上，述べたようなモデルを給合電予の立場・か

ら述べると次のようになる．

　Re03は金属的な電気伝導を示し，その伝導帯

はRe5dと02p電予からなっている．その電子

分布については陽電子消減で詳しく述べるが

Wolfra蛆の指摘するように，2次元的な性格が

あり，更に表面では1次元約た特徴をもって，状

態密度に極めて鋭いピークが現われ，そこではぽ

とんど原子のd電子的な性格をもつ．Re03はRe

が高電子価で，隙間の多い構造である上に，表面

では上半分がなくなり，より原子に近い環境に置

かれるということであるが，更に’酸素欠陥が横に

生ずると，更に1原子電子的な性格が強童ってく

る．したがってこのような欠陥の隣のReの電子

は第一近似としては原子の電子として扱って良い

であろう．触媒反応は動的たレスポソスが重要で

あるから，伝導電子かどうかということは，重要

であり，また，動約なレスポソスでなくても，表

面の伝導電予が，どの程度反応に関与する原子の

附近に局在するかということは間題なのである

が，そういうことは今は考たないことにする．す

なわち今考えるのは原子の電子である．さて，こ

の電子が詰まっているとする．これは■酸素欠陥を

スクリーソするために集ってきた電予がそこにト

ラップされたとする訳である．Wo1fra㎜によれ

ぼTi05のd富里2一、2のレベルはTi06のそれより

3eV位低く，一方ReO彗のd畠呂2一、2はr点で

フェルミ準位の2．4eV上にいるから，ほぽ同程度

で，酸素が取れれぱ，それくらいは沈むだろうと

いう考えである、実際は，CとReの間に繕合

が生ずる場合d富匡2一、2が真先に使われる訳である

が，相亙作用により準位は低くなるから，反応前

に電予がいるかどうかは，数eVの範馴杣こ準位

がありさえすれぽ間題ではなかろう．ただ，Cが

どのような有効電荷をとるかには効いてくる．よ

く言われるカルベソC＋説がこの場合でも成立す

るかどうかは，今は分らない．成立しなくてもか

まわないI

　2個のeRのd準位と2個のプロペンの準位を

模式約にかくと図7に示され」るようにたる．dは

d君望2一、2，d3，2一。2，dMの混ざったものである．Re－

Reの直接の稲互作用は小さいからd±dはまず

縮退している、π＊やσ＊はプロペ1■内の反結合

である．

　　　　　　　　　〆一〆

♂十〆

戸＿ポ

〆十戸　　　　　　　　ポd

　　　　　　　　　　　d＋d
π’π
　　　　　　　　△E

π十π

σ一σ

　　　　　　　σ十σ
　プロピレン分二」㌧2個　　　　R喧原子2綱

図7　図卑の反応を示すエネルギーダイアグ

　　ラム．Re－Re聞の繕含は極めて小さい．

　さて，今dが詰まっているとしたら，空準位の

…番下にいるπ＊一π＊との問に結合が生じてより

雑位が下れぼよい．（詰重っている方との剛こ結

合が生じても反結合も生じるから何にもならな

い．）それはプロペソがReにくっついたという

ことになる，CA－CA，C。一CBの結合が切れて，CA

－C。ができるためにはπ十π，π＊十π＊，σ十σ，σ＊

十σ＊が埋められねぱならない．すなわちπ＊十π＊

がπ十πより下ってくる蕎尺であるが，これは，プ

iコペソとReが近づくにつれξ（d＋d）十η（π＊十

π＊）はエネルギーが下ってくるから可能であろ
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う。実際，ReとCの問には強い相互作用があっ

て，不可逆的なプPペソの吸着があることが知ら

れている．σ＊十σ＊についても同様である．

　以」土0）ことは定最的に膏卜算しなけれぼならぬこ

とであるが，大型討算機を使っても大変な言十算に

なる。しかしそのような計算を待たずとも，図5

のCバCBの距離をみれぼ，その間に緒禽の生じ

得る条件が整っていることは明らかである．

7．2，13Re03によるプロペンの触媒作用のまと

　　　め

　Re03単結晶の表繭でプ1コペソは200℃では次の

ような反応を起こす．

　11）エテン及びブテソの生じるメタセシス．

　12〕　ダイマーの生じる2盤化．

　（3）アセトソの生ずる酸化、

　（王〕は酸索欠陥によるものと思われる．反応には

被毒作用がある．

　（2）は酸索而欠陥によるものと思われる、

　（3）はRe03格子の酸素による酸化であって，

格子巾に水素を含むことによって起こる．水素が

なけれぼ起こらない．

　（1〕や（2）は，イオソの幾何学的配列や電子状態か

らみて無理なく説蝿できる．その場合d幣位がプ

螂ペン軌遣の一番．ヒのものの近くにいることが璽

要であるが，現実にd電子がそれを理めているか

どうかはあまり重要ではない．

た．

7．3．2　反応結果

　表2に示すような結果が得られた．ブテソの初

圧は100torrである．図7に時閥的な変化を示

す、2一ブテソのシス／トラソスの比が，約1，！で

あることは，活性、煮が酸であることを示唆してい

る・プiコペソの反応の場含と異なり，遼元をして

いないRe03での反応である．活性一点がどのよう

な構造に対応しているのかはまだ判らない．

　　　　　　　表2　ユーブテソの反応

　　　　反　応　率

触媒淋ml・／㍑∠帥果繍
＃玉

茸2

＃3

＃垂

茸5

1．6

3．9

0．3

0．3

23

1．1

ヱ．2

1．工

大

大

無

三2

　ユ．7

玉36

7．3　1一ブテンの巽性化反応2〕

7．3．1試料

　反応実験は北大旧部研によりなされた．プロペ

ソのメタセシスに用いたのと同じようにして

ReOヨ徴粒子をつくった、表2の組，＃2の試料は

低温（90℃）で，メタノールによりRe207を還元

して作ったものである．轄3は，Re207を300～320

℃でH2により遠元したもので，遼元後，230℃

6月間空気申で熱処理してある．粗はCOのH2

遠元雰囲気中でメタノール溶液をまで加熱して作

ったもので230℃　i目空気申で熱処理してある．

いずれもRe03の直方体の集合したもので，粗．

2が表面稜の大きな微粒子，砦3，4が表面穣の小さ

た粗粒子である．磐5はシリカゲルにRe207溶液

を吸わせ，メタノールで遼元したものである．反

応は300℃3時間ガス出し後200℃で閉鎖系で行っ

100

80

1－B

1－B　　　　迅

　　　　　　　H2
。。！　　：

　　　　　が

　　　O　12－B、、抄一
　20　　　　　31
　　　　μ　！・一b・t・鵬

　　　　　　　レ〆

一・　！有

1／

i、！

；！

図8

　　40　　　　　80　　　　　玉20　　　　ユ60　　　　200

　　　　　　時剛分）

　＃2Re03による王一ブテソの炎佳化とn一

ブタソの坐成、工一1慧鎖線のところで迅

をいれる．　・は300℃3罧寺闘，　⊂）は30ぴC

2．5時閥十500℃0．51幡間ガス幽ししてあ

る．

　この異性化反応に水素を添加すると効果が著し

い．図8に見られるように300℃3時閥のガス出

しをしたもので効果が大きく，異性化と共にブタ

ソが生ずる、なお200℃の反応混度下で水素を加
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えているから水素は触媒を還元すると共に，Re0畠

格子中にプロトソ状に入り込んでいることも考え

られる．

　　　　　　　　参考文献

王）　A．Fuj呈mori，M．Sek三ta，and　N．Tsuda：To　be

　subnlitted

2）　T．Ya㎜aguchi，N．Tsuda，and　K．Tanabe：To

　be　subnlitted
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8．表　面　状　態

8－1　表面及び表面への吸着

一一SCトXα一SWクラスター法による研究一

811．1序論

　最近の起高真空技術の発達及びこれに伴う各種

の測定技術の発達により，固体表繭の研究は新し

い段階を迎えている．そしてこれらの信頼し得る

実験結果を解析するために理論の方而でもいろい

ろた新しい方法が登場してきた、特に数ケ～数十

ケの原子で構成される「クラスター」によって圃

体表面における講現象をモデル化するクラスター

法はセルフ・コソシステソトな計算が可能（Xα

法を用いることにより）であり，得られる緒果も

実験とかなり定量的な一致を示すためによく用い

られている．特にSCトXα一SWクラスター法1）

はその艦異的な繁行速度のために最も有望な方法

として注目を集めだした．我々はこの方法のプロ

グラムを作成し，数ケの小さなクラスターに対し

て計算を行い始めた．以下は計算が完了した2，

3の繕果の簡単な鞭告である．

8．1．2　計算方法

　SCF－Xα一SWクラスター法ではクラスターの

空閥を次のように3つの領域に分割する1）．

　（1）原予頒域一一構成原子を中心とする球にと

り魍まれる領域

　（2）中間領域一原予領域の外であり，次に定

義される外部頒域の内側の領域

　（3）外部頒域一一クラスター全体を包む球の外

部の領域

原子頒域と外部頒域ではポテソシヤルは球対称に

とり，申間領域では一定にとる、　（マーフ！ソ・

テ4ソ近似）それぞれの頒域でシュレーディソガ

ー方程式を解き，多重散乱の理論により，各頒域

の境界で波動関数が滑らかになるようにクラスタ

ーのエネルギー固有値を求める、この際，1電子

シュレーディソガー方程式としては，交換楯互作

月ヨのポテソシャルを次のようにとる

　Vxα（■）＝一6α〔（3／8π）ρ〔r）〕％　　　…．．’（ユ）

Hatree－Fock－Slater2〕方程式をとる．マーフィ

ソ・ティソ近似と，交換相互作用を（1）武のように

とるXα近似のためにこの方法による書十算は，

通常のHatree－Fock方程式をLCA0近似で解

く場舎に比べ100倍以上も遼くエネルギー蘭有傲

を与えてくれるのである．

8．1．3ReO君に対する計算結果

　まず，ReOヨのバルク及び表胴の電子状態をク

ラスターモデルで調べるために，Re06及びRe05

クラスターの電子状態の計算を行った．計算に用

いたクラスターの空問配置を図1に示す．Re球

の半径は1．90孔u、，O球の半径はユ．63a．u、にとっ

てあり，外部球の半径は5．17a．u．にとってある豊）．

　　　（a）　　　　　　　　lb〕

関1　計算に湘いた只eO直詰■クラスター（図a）

　　とReO；ポクラスター（鐵b）の空闘配薩．

　⑧：Re原予，O：O原子

またOの大きな電気陰性度を考慮して，酸素を

0－xとした．この場合電荷のニュートラリティー

を傑つために，外部領域には十3x電荷を置いて

ある．実際にはx＝3／2～5／3の場合3）を計算し

たが，いずれの場禽も，得られたエネルギー準位

の相対値はほとんど変らず，その絶対値が異なる

だけであったので，ここ二では（Re06）君一と（Re05）2一

のクラスターの場合，つ童りReヨ十，O一の場合の

緒果を報皆する．

　図2（a）に討算されたRe06ヨ’クラスターのエ

ネルギー準位を示す・図には一至Ry以上のエネ

ルギー準位のみを示Lてある．このクラスターが

もつ対称性（点群Oト）の既約表現に一応じてエネ

ルギー準位にはal。，t2垣たどのラベルがつげてあ
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一〇．ユ

一0，2

一0，3

畠一〇・4

丁
玄一〇、5

マ
H
　－0，6

＿0．7

＿0．8

一0，9

一1．0

Re

土

工
ユt．u

五　1t。｛、
　ユt、咄

ReO二…　ReO二’’

　2e碁

2．1且＼＼五

　　　ト、5a、

　　　　’ム

　2t呈且

　〔＼、、2b．

　　　　　5e

ノ㌣411
　1・1旦　＝←3。工

→’　二、・・
　　　　　　　2a］
　1t宣苫　　ユe
　二＝＝二二三＝＝十玉a1

　ユ・里＼こ二rb呈
　　　　　1b三

　　（a／　　lb）

図2　ReO昔ト，Re05レクラスターの基底状態

　のエネルギー燦位．原子の5d，6s状態と

　　○原子の2p状態も示してある．

る一また同じ既約表現に属す準位にはユネルギー

の低い方から順に番号がつげてある．剛こは比較

のためにRe原子の5d，6s準位とO原子の2
p雌位も示してある、Reの5d軌道はe里（3zし

r2，XLy2）とt塊（Xy，yZ，ZX）　に属しており，

低エネルギー側に・ある1eg，1t2g軌道はRe5d

と02pのポソディソグ軌遭，高エネルギーの

2e里，2t2gはアソチ・ボソディソグ軌遭となっ

ている・いくつかの軌道の空間的広がりを表1に

示す．各領域表1に含まれる割合により，その軌

道の結合状態がわかる．

　クラスター法によるエネルギー準位とパソド計

　　　　表1各軌遭の電荷分布（％）

Re球　　　O球　　申闘領域　　外部球

　第21号

表2　ReO君の強結合（tight　binding）パ

　　ラメーター　（Ry）

2t1．1　ユ
！・。匹1・

！・1蟹13
ユt。：2互
　一匹1

1・・い0

78

80

69

45

52

17

ユ7

26

32

王5

　　　1　クラスタ＿　　M．tth．i。。
．＿＿＿＿．．．」！．、、」．．．、．　　　　　　　　　＿＿　＿＿一一　　　　＿＿＿＿

　冠eg　　　　　　　　　－0．295　　　　　　　　　　　　0，222

　跳旺　　　一0，576　　　　－O．則

　E・。　　　一〇．672　　　　－O．229
（pdσ）　．　　　　　一〇．229　　　　　　　　　　一｛〕．245

（Pdπ）1　　0、ユ03　　　　0，120

（PPσ）1　　O．056　　　　0，026

算との対応関係を調べるために，図2（乱）に与えら

れた結果より，強結合近似のパラメーターを導い

てみた．この結果を表2に示す．また比較のため

に，APW法に基づいてMatthe三ssによって与

えられたパラメータJ〕も一緒に示す、エネルギ

ーの原点の取り方が異なっているため，これを補

正してやると，両者は非常に良く一一致している、

したがって，クラスター法により定めた強結合パ

ラメーターは十分バ1■ド計算につかえると結論で

きる．

　次にOを一つ取り除いて，Re03の表繭のモデ

ルとしたRe052■クラスターの計算を示す．エネ

ルギー主峰位はやはりRe052■クラスターのもつ対

称性（点群C雀、）の既約表現に応じてラベルをつ

けて図2（b）に示してある．群論的考察により　O止

の既約表現はC4、の既約表現に次のように分裂す

る．

　a1宮→a且，　eg→a1＋b1，　t1里一→a2＋e……　（2－1）

　t1、一→a1＋e，　t29→b2＋e，　t2、→b正十e…　（2－2）

12）武を用いると，Re052■クラスターのエネルギ

ー準位はRe06ヨークラスターの準位とほぽ王対1

の対応がつくことがわかる．ただし，軸上のOカミ

1つなくたったために02p状態より作られるa1

軌道とe軌道がそれぞれ一個づつなくなってい

る．一番大きた変化は2e・軌道が3bユ軌道と4ai

軌道に分かれる場合である．これはRe5d状態と

02p状態のアソチ・ボソディソグ状態である2e。

軌遭がz軸上の0がなくたったことにより低エネ

ルギー側，特に3z2－r2のように振る舞う軌道が

大きく移動するためである．このような表面に他

の原子が吸着した場合に結合状態はどのようにな

っているか非常に輿味深いが冒下研究中である、

8．1．4　金属表面への原子の吸着の計算結果

一62一



酸化レニウムに関する研究

1囲〕」二から兇た図　　　1b〕横から兇た図

図3　Ni託O及びCu晶Nクラスター空闘配慰．

　　⑧：O原予（あるいはN原予）○：Ni原

　　子（あるいはCu原予）

わしている．、i絃群はC4。であり，各領域の大きさ

はLEEDの強度解析により定められている吸着位

置に一致するように次のようにとっだ）5）．N量5－O

系の場合は球の半径は2，35a．u，O球の半径は

1．37a．u，外都球の半径は5．67a．uにとってある．

またCu5－N系ではCu球の半径は2，41a．u，N

球の半径は1・97a・u，外部球の半径は竈・82a・u・に

とってある．

　図4にN量50クラスターに対する計算結果を示

す．また比較めためにNi5クラスター及びO原子

の2p状態のエネルギー準位も示してある．Xα法

一0．3

一〇．4

｛一0．5
ぽ

斗
ミ

峠
H　－0．6

一0．7

一〇．8

Ni。

一ユa。

N1．O

一一一7e

一1a工

一王e

五

　　鐵4　討鍬されたM王Oクラスターの基腹状

　　　　態のエネルギー準位．比較のたさにN三5

　　　　クラスター及びO原子の2p状態のエネ

　　　　ルギー準位もプロットしてある．

　次に金属表面への原子の吸着の計算結果を2つ

ほど幸1浩する、金属表繭としてはNi及びCuの

（00至）面を選び，Ni（001）面へのOの吸着及び

Cu（001）面へのN吸着のモデルとしてNi50，

C鵬Nクラスターの計算を行った．これらのクラ

スターの空閥配’置を図3に示す．斜線の丸はOあ

るいはNを表わし，自丸はNiあるいはCuを表

による1電子エネルギーは広義の電気陰性度にた

っているため6〕7），Ni5クラスターの準位と02p準

位の梱対位置を調べることにより吸着状態がどう

なっているのかの予測がつく．すなわち，今の場

含図4より，02p準位の電気陰性度はNi5クラ

スターのそれよりもかなり」大きいために電子はO

に引きつ’げられ，Oの状態は02一にかなり近い

ものと予禅される一実際，Oが吸着したことによ

り生じた一〇・8Ry付近の1a1軌遣と1e軌道は表

3の電荷分布が示すようにOの2p状態にわず
かにNi3dが混ざった軌道である．i二iコ閥頒域の電

予もconto雌mapを警いてみるとほぼOに属し

ている．

　次にCu5Nクラスターの場’合を図5に示す．や

　　表3　1a上軌避と互e軌遺の電荷分布（％）

　M1はOの翼下のNi原子，M4は表磁の4姻の
　Ni原子の1つを表わしている．

　　　　　　○球　　Ni互球　　Ni雀球　　中1濁頒域

　ユaエ　　　　　　　50　　　　　　　4　　　　　　　　5　　　　　　　　26

　1e　　　　　52　　　　　0　　　　　6　　　　　　24

はりCu5クラスター及びN原子の2p状態も示
してある．この場合はC晦クラスターの準位，特

に高エネルギー側の準位とN2p状態はエネルギ

ー的に近接しているので，N2p状態はCu3d，4s

の状態が作るρu毫クラろタイ⊇準偉と強く緒合

（共有結合）すると予測するこ1とカミできる．実際

N2p状態を含む軌遭はCu3d状態がつくるCu5
クラスターの軌遭（dバソド）をまたいで存在す

る一低エネルギー側の1aむ1e軌遺がN2p状
態とCu3d，4s状態とのボソディ1■グ状態，高工
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表4　1ai，6a1，1e，7e軌遣の部分波分解さ　　　　ネルギー側の6aユ，7e軌道がアソチ・ボソディソ

　　れた電荷分布（％）　　　　　　　　　　　グ状態になっている．これらの軌遣の電荷分布を

Cu1はNの真下Cuの原子球，Cu4は表面のCu
4個のC口原子球の1つを表わしている、

1ai

6a1

互e

7e

　　　　合計　　　s　　　p

N　　　　玉1．5　　　王．4　　　王0．0

Cu1　　　王7．2　　　9．0　　　　1，7

Cu4　　　12．5　　　4．3　　　1．2

N　　　　38，0　　　0，2　　37．8

Cu王　　　10．2　　　9．1　　　0．玉

Cu4　　　6．1　　　0．三　　　1．亙

工可　　　　　互4．C　　　　　　　　　　13．9

Cu1　　　18．4　　　　　　　　　0．3

Cu4　　　工3．1　　　2．6　　　0．5

N　　　　　　20，8　　　　　　　　　　　20．8

Cu王　　　4．6　　　　　　　　　0．4

Cu4　　　13．5　　　2．2　　　0．7

0．王

9，5　’

7，O

0．0

1．0

409

O．1

18．1

ユO．O

O，0

4．2

至0．6

部分波に分解した形（s，p，d）で表4に示す．

中間領域の電子をNに帰属させてもCuの3d4s

状態の占める割合はかなり大きいことがわかる．

　次にこれらの計算結果をUPSの実験結果と比

較してみよう．図6にN三（001）面にOを吸着さ

せた場合の実験結果畠）を示す．斜線部がOが吸着

したことによる変化である．図4に示した書十算結

果をフェルミ端が合うように移動して棒線で描い

てある．dパソドの分裂の程度及び0が吸着Lた

ことにより生じた準位の位置などは実験と計算は

よく一致している．実験では吸着状態はブロード

で2本に分裂して見えたいが，最近の角度分解型

UPSの実験では2本に分かれることが確認され
ているg）．

1酬1い　　ll

Cu5　　　　　　Cu5N　　　　　　　N

一0．3

＿7e
藺
）　22 おリ＝2I．2eV

＿7e l　　　Nid一ノミンド

一0．4

｛
匡

絆一〇、5
ミ

峠
H

一〇．6

一〇．7

一6a、

＿2・・　＿6。
一4b、
三≡≡、6。

一1e　　　　；
　　　　　　　一1e－1a、

一王a工

土

図5　Cu．Nクラスターの基底状態のエネル

　　ギー準位．Cu晶クラスター及びN原子の

　　2p状態のエネルギー準位に一緒に示し

　　てある．

　　　0

　　　　　　02468三〇玉2
　　　　　　　　結含エネルギー（eV）

　　図6　Ni50クラスターの諦算縞果とUPSの

　　　　実験の比較．

　Cu（00至）面にNが吸着する場合は，Nが吸着さ

れていないとき及び吸着されたときのUPSの実

験結果5〕を図7（a），（b）にそれぞれ示す．やはり図

5の計算結果をフェルミ端が一致するように図申

に描いてある．この場合も理論と実験の一致は非

常によく，この方法による解析がいかに有効であ

るかがよくわかる．

　以上簡単にSCF－Xα一SWクラスター法による

計算結果を述べたが，表面及び表面に吸着された

原子の電子状態（結合状態）を解明するために，

この方法が非常に有効であることがわかって頂け

たと思う．今後より複雑な系で同様な計算を行っ

て表面及び吸着状態の研究を行って」いく予定であ

る．
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因

窯

Cu

川馴11i1川1

（a）

hレニ2ユ．2eV

1甜躍1111111111　（b〕

　　　　　　hリ＝21．2eV
Cu－N

　　　　0　　2　　4　　6　　8
　　　　　緒含エネルギー（eV）

図7　Cu5Nクラスターの許算結果とUPSの

　　突験との比較剛甑）はNが吸潜していない

　　場含，剛b〕はNが吸着された場含の緒果

　　を示している．

8．22I玉一NbSe。の角度分解光電子スペクト

　　ル

8．2．1序論

　固体のバルク及び表面の電子状態を調べる手段

として角度分解光電子分光法は最も有望な手段で

あると期待されている．しかしこの方法によって

得られたスペクトルと固体の電子状態（始状態）

との対応関係は当初考えられていたほど簡単では

なく，いくつかの解決されなけれぽたらない閲題

例えぼ，終状態の影響，圃体表面の取り扱いなど

があることが醐らかになってきた．特に結晶内外

の表耐こ垂直た運動最k⊥の非保存性をどのよう

に取り扱うかはバルクの電子状態を調べる際に非

常に重要であるlo・u）．そこで我々は以下に述べる

いくつかの理由により膳状化合物2H－NbSe2を周

いてこれらの間題を調べることにした．

　（1）層状物質であるために容易に軸に垂直た面

でへき開である・これは溝浄な表面12）を与えてく

れるだけでたく，角度分解型光電子スペクトルの

解析に必要な鏡面に近い平らた表繭を与えてくれ

るために都合がよい．

　（2）表面が安定であり，真空容器中の気体をぼ

とんど吸着したいので！～2遇間程度の実験では

ほとんどスペクトルに吸着による影響はたい．

　（3）詳しい第一原理に基づくバ1■ド言十算13114〕が

いくつかたされており，実験との比鮫が容易であ

る、

　（4）比較約簡単た繕脇構造（空聞群D6。｛）13）を

している．　（そのブリルアソ・ゾーソを図8に示

す．）

　　　　　　　　　　Z

A　　　S

R
　△
　　S’

L
U
M

缶r一一

！ミTI
T

亙・

P

　　yK

鰯8　六方i騒系のブリルアソ・ゾーソ

8．2．2　実験方法

　実験はVG　Sc三entific杜のADES400を用い

て行った．この装置は10－l1Torr台の超高真空に

排気可能な真空槽内で，電子分光措の回転と試料

の2軸回転の組み合わせで光電子スペクトルの角

度依存性を測定するものである．励起光としては

HeIの共鳴線（苑ω竺2王．2eV）を用い，試料の表

面に4ポの角度で入射させて実験を行った．2H－

NbSe2の単緒晶はiodinevaportransport法に二

より作成されたものを使い，5×10’11Torrの商

真空中でへき闘することにより溝浄かつ平らな表

繭を得ている．

8．2．3　実験結果

　測定した2肝NbSe2の角度分解型光電予スペ

クトルのいくつかを図9に示す．これらのスペク

トルはブリルアソ・ゾーソ内のrALM面あるい

は「AHK面内で電子分光辮を回転して測定した

ものである、θは試料表面の法線からの角度を表

わし，2。閥隔で測定してある．繊轍は始状態エネ

一65一



無機材質研究所研究報沓警　第21号

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　廻
　　　　　　　　　肖

盲
三
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　20

　　　　　　　　　201

　　　　　　　　　ポ

　ー6－5－4－3－2J0＝Eド6－5一里一3－2－10＝E。
　　　　　　始状態エネルギー（eV）

　　図9　！「ALM噸，rAHK面内で電予分光辮

　　　　を2。闘隔で回転させたときに得られた光

　　　　電子スベクトル．

ルギーを表わしており，エネルギーの原点はフェ

ルミ・エネルギーの位置に一とってあ．る．フェルミ

端のすぐ下の鋭いピークはNbの4d状態に対応

し，その他のピークはSeの4p状態に対応して

いる15〕．これらのピークはその位置及び高さとも

θ＝0。～40。の範囲で大きた変化を示している。

これらの変化がバルクのバソド構造とどの様に対

応しているかを調べるのが本研究の主目．的であ

る．

824　一次状態密度モァルによる解析

　詳しい解析法は文献を参照至6，17）していただく

として，ここでにその概要を示しておく．励起さ

れた園体内の光電子の平均自由行程は今の場合結

晶の格子定数程度であるので，圃体表面に垂直な

運動量涜k⊥はよい量子数ではなくなっており，光

電子の縞晶内外のk⊥は保存していたい2・9）．

　こ1のような場合に適当なそデルとして，我々は

始状態の方向の全ての帰与を等しい重みで考慮す

る一次元状態密度モデルエo・蜘をとった．こ二のモデ

ルでは，始状態と終状態問の双極予遷移行列要素

　　　　　　冊，螂

　　　　Xδ（κ〃一松〃一σ〃）　　………・…・1｛3）

ただしムは真空中の光電子の運動エネルギーで

ζ二1㌫㌻㌶ユニ鴛狐警ご；

ルギー及び運動最であり、αは逆格予ベクトルを

表わしている．真空呼1の運動量は拡張ゾーソ・ス

キームで表わされている．3式の第一のδ関数は

エネルギー保存則を表わし，第二のδ関数は表面

に平行方向の運動鑑保存則を表わしている．さら

この式より，角度分解型光電子スペクトルは疵皿

／〃｛⊥＝0となるブリルアソ・ゾーソ内の点に対

応するエネルギーでピークをとることがわかる．

したがって，角度分解型光電子スペクトルのピー

ク位置を調べるためには，ブリルアソ・ゾーソの

どの点で∂Eη〃居はが零になるのかを知る必要が

ある、そしてIこの問題は実際に計算を行わなく

ても，群論的な考察によってほとんど解くことが

できる一すなわち，ん・力摂動法20〕により碓柵ノ泓也⊥

は次のように表わされるので，

　6E柵／∂わ⊥～＜ψ皿（r，k｛）1力⊥1ψ皿（亙，k｛）＞　…（5）

行列要素＜ψ冊1力⊥1ψ机＞を群論的に調べれぽよい

からである．空問群がD61、｛である場合には（3）式

は「KM面上の全ての点とH、煮のH2及びHヨ状

態で零になる21）．LたがってD舳4の物質では，

h方向の分散は，KH方向を除いて，角度分解

型光電子スペクトルを調べる際にあまり重要でな

いと結論できる．このことがゐ⊥方向の分散があ

るにもかかわらず，層状化合物の角度分解型光電

子スペクトルの2次元的解釈ユ2・22）を可能にしてい

る理、歯である、

　以上の考察が妥当であるかどうかを調べるため

に，図10に，測定されたピーク位置を，対応する

左〃に対してプロットし，更に第」原理に基づい
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酸化レニウムに関する研究

　　M　　　ではH点の帰与の方が大きいことがわかる．これ
　　　臥　　　　　　　らの結果より上の考察の正しさが示されるが，更

　　　　　　に次に述べる角度分解型光電子スペクトルのピー

　　　　　　　クの篤さの解析によりより確かなものとなる．

　　　　　　　　ピークの高さの解概には（3）式で示されるよう
　　　一〇．1
　　　　　　に，棚帆／〃｛⊥虹0の点での発敵の度合を調べる

　　　　　　必要カミある．そのためには脳率6惚，、／挑｛2⊥の大

　　　　　　　きさを吟蛛すれぱよいが，このためにはエネルギ

　　　　　　　ーの加↓に対する関数形を知る必要がある．そ
　　　一0，2
　　　　　　　こで我々は以後Wex1erらの計算したバソド構

　　　　　　造に最もよく一致しするように定められたパラメ

　　　　　　　ータJ昌〕を使った強緒禽近似法によってこの関数

　　　　　　形を決めることにする．2次の撰動法によると，
　　　一〇．3
　　　　　　撒率6個皿／挑宙2⊥は次のように表わされる20124〕、

　　　　　　　　　　一仏…～Σ■≦池〃処＞ゲ。．（。一1）
　　　　　　　　　　∂わ上2　伽切　　　亙机一冊E

　　　　　　　　　k〃

図10　炎験で得られたエネルギー分敵独線と

　　パソド計鎌の縞梁との比較．○：光電子

　　スペクトルの高いピークより縛られた、魚，

　　小さいピークあるいはショールダーに対

　　応する、1寂，⑧：第2ブリルアソ・ゾーソ

　　の一叙を第王ゾ山ソに遼元した一1煮．～：

　rKM蘭内のバソド，……1SXS’線上の

　　バソドを示す．

一〇．4

／Ry）

て計算されたパソド構造を一緒に示す、波動ベク

トルは光電子の運動エネルギーから次の式により

計算した．

　ん〃＝（2〃｛1；庇／虎2）％sinθ　　　　　　　　……・…・・（6〕

図中，丸は大きいピークを示し，四角は小さいピ

ークあるいはショルダーを示している．凌た図中

の実線は「KM圃内のバソドを表わしており，

破線は点近傍のSHS’線上σ）バソドを表わしてい

る．これらは共にWex王erらユ4）により計算され

たものを使っている．ゐ⊥方向の分敵の大きいパ

ソド（例えぱ一番高エネルギーのSe4pバン
ド）131ユ4）があるにもかかわらず，案験結果はrKM

繭内のパソドとよく一致している．一方、点近傍で

は実験結果はむしろSHS’線上のバソドの方とよ

い対応関係を示している．このことより　居，FK

あるいは

　　　”亙，，　　1亙冊S1㎜一一∬’冊，，，12
　　　L瓜f・～黒，丑広イ冊、）S冊，；5二11’．1．（7’2）

ただし∫，丑，、、は重なり積分の行列要素を表わし，

∬冊、旭は強結含ハミルトニアソの行列要素を表わ

している．重た8’仰伽及び亙珊帆はそれぞれ8柵伽

及び∬丁ユ，，王の伽⊥に関する一階の微分を示して

いる．（7－1）式は群論的考察，すたわちどの状態と

強く結合するかということに適しており，　（7－

2）式は実際の計算に適Lている．この武を用い

て計算したブリルアソ・ゾーソ内のいくつかの点

におげる1納率∂恢冊〃加↓2の大きさを表5に示

す．鍛uヨ立つのは一3．78eV（一3．95eV）の「畠十

（（一）状態の鮪率62亙冊／∂〃上の大きさである．

これらの状態閥の運動鐙の期待値＜ψ，ユ1力⊥1ψ伽＞

は零でなく，（4）式の分母（EバE，，、）カミ非常に小

きいために，d2E抑／冴わ五2は大きた値を示してい

るのである．その縞果この点に対応するピークの

高さは逆に非常に小さいものと期待される．

　実際にいくつかのθに対して（3〕式をtight　bin－

ding近似を用いて計算した結果を図11に破線

で示す．これらの結銀は寿命効果及び機器の分解

能を考慮して，ガウシアソで0．4e▽の幅をつけて

ある．また実線で実験によって得られたスペクト

ルを示してある．更に比較のため，虎⊥方向の分

散を無襖して，rKM繭内のバソドだけで解釈す
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表5　4里E，、／〃｛⊥2の値刎状態は捌状態の6切碗／

　　〃｛⊥2を決める最も重要な状態を示している。

　　（武4参照）

　　　　　　　　　　　　　　　　∂里亙佃／〃｛土2
　　　　n　　　　m　　〔助（・．・．）2〕

　rま（一3．87eV）　　rτ（一3，95eV）　　290

　r；（一玉．O杢eV）　　rま（一2．34eV）　　0．2垂9

　r；（一0．62eV）　　1「吉（　0．10eV）　　一7．87

Mτ（一2．97eV）　Mf（一3，87eV）　　3．ユ1

　M才（一三．57eV）　　Mτ（　3．30eV）　　一至、u

　K日（一2．57eV）　　K；（一2．97eV）　　　2．85

　H呈（一2，37eV）　　資3（　2．49eV）　　一0，830

　　FALM　　　　　　　　　　FAHK　l　l　l　lll　ll

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　θ竺40
　　　　　111”鶉　　111　　　　　　　；lll1而11111

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　30

　　　　　　　　　θ＝30
　　11　1川11111111　　　　　11　111H■1川　1
因

2
　　　）　　＼、茎9　　　　聖　　　　　川11　1γll，1」llil　l

　　　．、．ノ　㌧一！＼王O　　　　　’王0

　　　〔　　l1　　届　　　1　　　　　111　11　　11

　　　’　　、、．I、．．．．．ノ’＼O　　　　　　　0

　　0123456701234567　　　　　　　　結含エネルギー（eV）

　　図u　観測されたスペクトル（実線）と計算

　　　　されたスペクトル（破線）の比較．棒線

　　　　は2次元の解析法により予想される位置

　　　　を示している．

る方法である2次元モデルにより予想されるピー

ク位置を棒線で示してある．tight　binding近似

によるバソド構造の精度を考えると，計算と実験

の一致はかなり良いといえる・特に前節で述べた

ように疵冊／〃は＝0とたる点に対応するいくつ

かのピーク，例えぱθ＝0。の場合の一3・87eV及

び一3．95eVの棒線が実験では観測されない理由

について，解析では無視されている双極子遷移行

列要索にかたらずしも帰する必要がないというこ

とは注冒すべきである．ただし一番烏エネルギー

のSe4pバソドに対応するピークの高さに対Lて

は理論と実験の一致はあまりよくない。このピー

クの高さを再現するためには双極子遷移行列要素

を考慮した計算を行う必要があると思われる．

　結局，2H－NbSe・の角度分解型光電子スペクト

ルはほとんど始状態のん⊥方向の一次元状態密度

によって解析できることがわかった．終状態を無

視した，このような取り扱いが他の物質に対Lて

も成り立つかどうかは今後の研究を待つしかない

が，最近報告されている結果を見る限り始状態だ

けでスペクトルが解釈できる場合が多く，前述の

行なった解析法はかなり一般的であると思われ

る．
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9画遷移金属酸化物系の新物質の創製とその物性

9．1序論

　新物質を発見し，その性質を捜ることは現代の

ようにほとんどの物質が徽底豹に調べられている

ような時には，極めて璽要で，新しい突破に1はそ

こから腕けるといっても言いすぎではない、一一P

に新物質といっても，例えぼ原子10綱位の集圃の

物質のように，童だ我々が使いこなせていない（化

学反応は別として）状態の物質も含まれるかと思

うが，ここに述べるのは，新しい構造と組成をも

つ物質のことである、君塚は桂達と共に希土類

一Fe一酸素系で構造，組成共に新しい」群の物質

系を発見した．加藤，川困がこの構造を解折し，

木村，進藤は単繕混化に成功した．そこで我々は

白鳥を中心とLて，その物性を主として所外の研

究者の協力により調べた．その緒果を述べる、

　君塚はまたBトRe－O系でも新物質を発見L

ているが，その構造解析はまだ終っておらず，物

性の解明は今後の閲題である．

9．2　熱カ学的研究1）

9．2．1序論

　遷移金属の代表例として，周期傑表第ユ周期の

鉄を取り上げた．高温に1おけるその遼元電位を精

密に測定し，存在する安定相の生成の自由エネル

ギ］値を算出した．

9．2．2120ぺCにおける眺一Fe20r肋20ヨ系

　　の熱カ学的研究

　三204℃温度をに圃定し，気相中の酸素分圧を，

一〇gP0F0～王6の範魑で変化させた．全圧は，

1気圧である．安定相は，LaFe03，La203，Fe2

0ヨ，Fe畠04，“FeO”及び金属鉄であった．Fe－0

2元系にも出現する安定相の遼元電位及び，その

化学組成は，既に報皆されている結果と一致し

た．LaFe03は，一1ogPo戸ユ3．57で，FeとLa2

03に可逝的に分解する．

　　　　！／2La20ヨ十Fe＋3／垂02ユLaFe03

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・（ユ）

　したがって，

　　　　4Gて1）皿3／4×RT亘n　P02＝一68，

　　　　　　　　700±200（ca1・mo1つ

が得られた．

　丁皿1204℃における，平衡状態図を図1に示
す．

　　　　　　　　　La呈0ヨ

Fe

L＋P＋Fe
Po里；1〕

　　　　　　　LaFeOヨ

　　P。。12〕　13〕

　　　　　P0呈
P＋F〇十W　p　P　　’P

　　　　≠≠　　キ
　　　炊卯　　“
　　　　≠　　　キ
　　　　柳　　　壮
　wustite　㎜agnetite　Fe宣O畠

図1　120堪℃における：Fe－Fe呈O。一La皇O茗系瀬

　平衡状態灘
　　L：La．O。，P：LaFe畠O，Fe：鉄（γ一

　iron），W：ヴユスタイト（wustite），M：

　　マグネタイト（magnetite），9：ヘマタイ

　　ト（heinatite）

　　一1og　Po2（1）＝・13．57，一一〇gP02（2）一u．92

　　－ogPo里（3）＝9．12－Po皇（1），Po2（2）及び

　Po呈（3）は，L＋P＋Fe，P＋Fe＋W，及び

　P＋M斗Wの3相共存の平衡酸素分圧値を
　　示す．

　なお，実験方法としてば，熱天秤法が採用さ

れ，酸素分圧の制御は，COrH2系によってなさ

れた．気棉中の酸素分圧は，安定化ジルコニア電

漉によって測定された．

　測澄は，金一削こよる補正の行われた13％Rh・Pt

－Pt熱電対によってなされた．出発物質は，99．9

％以上のFe20ヨ及びLn20罧（Ln：希土類元素）

が用いられた、

・一70一
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9．2．31刎ガCにおける跳一眺20ザEu203系
　　　の熱カ学的研究1）

　激度をユ2C0℃に固定し，気棉印の酸素分圧を，

一〇g　Po昔竺0～16の範閉で変化させた．全圧は，

1気圧である．安定相は，EuFe03，Eu3Fe501。，

肋203，Fe203，只e豊0』，“FeO”及び金属鉄であ

る．Eu20窃は，一0gPo呈竺0～15．8では，定比性

を示L，15．8以下では不定比性を示し，肋20

o．g8・o．02が得られた．肋Fe03相は，極めてわず

かの不定比性を示すが，誤差範顕内で，定比性を

もつと判定し、た．EuFeOヨ楯は，一1ogPo里＝12．52

で，E吻O豊，Feに可逆的に分解する．

　　　　　1／2Eu20島十Fe＋3／402＝EuFeO畠

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・（2）

　したがって，1G。（2）竺3／4RT1nPo、一一63，3

00ニヒ200（caI．nユo王’1）カミ，　字等ら章ユーブこ、

　EuヨFe50ユ2相は，一｝og　Po，忙4．33nz．EuFe03

Fe茗O』とに可逆的に分解される．

　　　　3EuFe03令2／3Fe島04＋王／602竺EuヨFe5012

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・（3）

　したがって，カGて3）竈王／6RT1n　Po空工一4，900

±600（ca1．moe■1）を得た．

　また，　　　3Fe＋202＝Fe304　　　　・…一・（4）

　　カGて4）竈一王54，500±300（co1．狐oヱ’1）より，

　　　　　5Fe＋3／2Fe203＋ユ5／402竺EuヨFe5012

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・（5）

に伴う菌曲エネルギー変化カG（5）は，

　　　　　∠Gて5）工一297，800±600（co王．m〇三■1）

と決定した．

　T㍗1200℃における，平衡状態図を図2に示す．

9．2．毎　1200℃における眺一眺20rY203系の
　　　熱カ学的研究君）

　澄度を1200℃に蘭定し，気梱中の酸素分圧を，

一1og　Po王耐0～16の範囲で変化させた．全圧は，

！気圧である．安定相は，YFeOヨ，YヨFe5012，

Y豆e20』，Y203，Fe203，Fe304，“FeO”及び金属

鉄である．

　決定された梢平衡状態図を図3に示す．

　ω　Y203禍は，爽験条件下では，不定此性は

認められなかった．

　（2）YFe03　－logPo戸ユ1．35において，Y20ヨ

及びYFe04禍に可逆的に分解する．

　　　　　YFeO茗コ王／2YFe204－x＋工／4Y203

Eu宣O：ヨ

E＋P＋Fe
　Po．1王〕

　　　　　　　　EuFe0＝｛
　　　　　　　　　Po呈14ip斗G＋M

　　　　　　　　　l…＝uヨFe，01呈

　　　　　　　P
　　　　　　　＋pI←Fe斗W　　“・　G
　P。ヨ12）1〕十　十
　　　　　÷　M　　M
　　　　w　　　　　＋
　　　　　　Po…｛3〕　　H

Fe wu冨tite　magnetite　Fe！03

図2王200℃におけるFe－Fe皇Or跳20ヨ系
　　オ圓∫拝微引犬チ襲図

　　亘：E口呈O島，　P：EuFeO畠，　G：Eu畠Fe王O1里，

　　Fe：鉄（riron），　W：ヴユスタイト

　　（Wむstite），M：マグネタイト（magnetite），

　　H：ヘマタイト（hematite）

　　一iogPO里（王）竈ユ2．52，一1ogPO。（2）忙ユ！．92

　　－logPO1（3）＝9．ヱ4，一1ogPo呈（4）＝4．33，

　　PO！（三），　PO＝（2），〔．P02（3）　及びPO呈（4）　は，

　　喬々，E＋P＋Fe，P＋Fe＋W，P＋W斗M
　　及びP＋M＋Gの3棉共存の平衡酸素分月三

　　傲を示す．

　　　　　　　　　　十1／2（x＋ユ／4）02　　・…・・（6）

　　x1O，05ユ

　（3）YヨFe50ユ2　－log　Po，ヱ5．82　において，

YFeO君及びFe茗O。に可逆舳こ分解する．

　　　　　Y3Fe筍012＝3YFe03＋2／3Fe富04＋1／602

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－17）

　（4）　YFe204　　－log　Po呈＝10．！3　に於いて，

YFe03とFe01＋x　とに可逆的に分解する．

　　　　　YFe03＋Fe01＋x皿YFe204＋x／202

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・18〕

　　x皿0．王186

　更に，一1ogPo戸n．94において，Y203及び
金属鉄に’藏丁逆舳こ分解する．

　　　　　YFe20｛一xo＝1／2Y203＋2Fe＋（5－2xo）／4

　　　　　　　　　　　02　　　　　　　　　　……｛9）

　xo＝0，095

　以上より，YFeO君，YヨFe50ユ2，及びYFe宝04－xo

（xo＝O－095）の，金属鉄，Y20昔および酸素分子を

基確…にした，生成の自幽エネルギーを算螂11した．
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　1／2Y203＋2Fe＋（5μ一xo／2）02

　　　＝YFe204－xo　　　　　　　　　……（王⑪

　4Gて10）＝RT1n　Po呈

　　　＝一96，800±200（ca1．moピ）

　　　YFe20かxo＋xo／202皿Fe0＋YFeO茗

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　仙

1Gてu）竺一RT1n　aF．o．aYFeo．／aYFe，o、．亘。・

　　　　　　略1

iog　aYFe．o、．玉。1一0，043，　工og　aF，o＝一0．070

1og　axFec茗＝0，一1og　ao呈＝一1og　Pc、＝＝王0．13，

xo＝0．095

　1Gて王1）竈一3，王00士20（ca亘．mo王一ユ）

1／4Y20ヨ十工／2YFe204－x。十（1＋2xo）／802

　　＝YFe03　　　　　　　　　　　　……（12

1Gてユ2）＝一RT1n　aYF．oヨ／a笛o畠・

　　　　　　　　・㌢・。・・、、、。…1（’榊／8

109aYFeo茗螢O，　五09aY茗oヨ＝O，　五〇9aYFe茗o、．、臼

＝一0，007，　一五〇g　a02＝一1og　fo2＝一五〇g　Po2

＝11．35

／Gて12）＝一11，400：±200（caI．mo王一）

3YFe03＋2／3Fe君04＋1／602竺YヨFe5012

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・（13）

1Gて13）＝一RT　ln　aYヨFe，o、、／aYFeo。・aF巴ヨo、・

a6空

一工og　aY．Fe，o、、・…，　1og　aYFeo畠＝0，　一王og　ao呈

＝一1cg　fo王＝一ユog　Po呈鴉5．82，　1og　aFeヨo、，

　1Gて！3）i－6，500±600（cal．mo1■1）

　　　Fe＋1／202竺FeO　　　　　　　　……包4〕

第2玉号

Y．03

　　　　　　　　　　　Y

　　　　　　　　　　　＋
　　　　　　　　　　　　P
　　　　　　　　　　　　＋　　P斗K＋W
　　　　　YヰK＋Fe　　K

　　　　　Po2ほ〕　　　　Po、｛3，　YFeO茗

　　　　　　Y＋K　　　　　　　　po呈｛6P＋G＋M

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Y畠Fe韮0ユ筥
　　　　　　　YFe≡0．

　　　　　　Po空｛4　Ppo，171
…。＼　　　蒜　G・M・・
　　　　　　　　　　　　K　　斗
　　　　　K＋W＋Fe　　　M
　　　　　　　　　　　＋　　　　　　Po呈12〕
　　　　　　　　　　　W　　　Po≡｛5〕

Fe　　　　　　　　　　　wustite　加agne主…te　Fe203

　図3　1200℃におけるFe－Fe20ゴーY里03系相

　　　　平衡状態図

　　　　Y：Y20畠，　P：YFe03，　G：Y3Fe501里，　K：

　　　　YPe204，H：ヘマタイト（hematite），M：マ

　　　　　グネタイト（magnetite），W：ヴユスタイト

　　　　（Wむstite），Fe：鉄（riron）

　　　　凹王og　Po望（玉）＝1玉．64，一王ogPo2（2）二1工。92

　　　　－Po里（3）コ1玉．35，　一1og　Po2（雀）＝ユ0、王3，

　　　　一Iog　Po2（5）＝9．12，　一1og　Po里（6）＝5．82

　　　　－1og　Po2（7）＝2．94，　ここで’，Po室（1）～Po2

　　　　（7）は，次の3椙共存の平衡酸素分圧値を

　　　　示す．

　　　　Po呈（1）：Y＋Fe＋K，Po2（2）：Fe＋K＋W，

　　　　Po皇（3）：K令Y＋P，Po2（4）：P＋K＋W，

　　　　Po2（5）：P÷W＋M，Po2（6）：P＋G＋M，

　　　　Po2（7）：G＋H＋H

　　1Gて14）＝一RT1n　aF畠o／a亙、．a021”

　　1oga。、。竺0，loga正、＝0，一〇ga．F11，94

　　　　　！Gて14）＝一40，200±200（ca三．㎜o1’1）

表1　YFe里04一。o， YFeO彗， Y苫Fe．Oエ2のユ200℃における生成の自康エネルギー

　　　　　　　反　　　　　応

2Fe＋1／2Y203＋〔（5－2xo〕／〕o望＝YF鋤o｛一亜o

　　　　　　　　　　　　　　（xド0，095）

　Fe＋1／2Y20彗十3／402讐YFeoヨ

3YFeo3令2／3Fe畠o4＋ユ／60里蜆Y3Fe…〇三呈

5Fe＋2／3Y里o3＋15／40里．式Y3Fe5oi2

　　　　　　　3Fe令202竈Fe苫04

YFe里O’＿xo＋x躬／20呈コFeO＋Y頁eO昌

　　　　　　　　　　　　　　（x。＝0，095）

　　　　　　　Fe＋ユ／202竺FeO

一0g　P02 1Go（kca三／mol） 　　一王0g　ai

（0tber　tban　1jn三ty）

三1．49

5，82

9．王4

且0．13

11．92

一96．80

－59．80

－6．50

－288．90

一ユ54．50

－3．10

－40．20

Fe：0．358

　　　Fe二三．545

　　FeO：O．070

YFe204＿亜o：0．⑪430
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　　　　　3Fe＋202＝Fe畠O士　　　……（15〕

1Gて15）＝一RT呈n　aFeヨo，／a押、島・ao，2

1og　aFe呈〇一＝＝0，　log　aF、＝一1，545，　一！og　a02

竺g．14

　　1G。（15）＝一6，500±600（ca1，mo1）

　たお圃相のacti▽iをyの算出に際しては，Gibl〕s－

Duhem式を用いた．
　以上より，表1を得る．

　なおYFe204相は新たに見い出された相であ
る．

9．2．5　1200℃におけるFe－Fe20rYb20ヨ系の
　　　熱カ学的研究｛〕

　温度を1200℃に固定し，気相申の酸素分圧を一

玉0g　Po2＝0～16の範囲で変化させた．全圧は，1

気圧である、安定相は，YbFeOヨ，YbヨFe．O，2，Yb

Fe204，Yb2Fe307，Yb203，Fe20畠，Fe304，“FeO”

及び金属鉄である．決定された楯平衡状態図を，

図4に示す．

　（1）Yb20ヨーog　Po2＝0～16の範囲で，極め

てわずかの定比からのずれを示Lたが，Yb20ヨ．ooo

と記述して得る範囲の変化と推定した．

　（2）YbFe0島　一互og　Por2～9．60の範顕内で，

定比からのずれが測定され，一〇gPo戸9．60に

おいて，Yb2Fe03Yb2Fe307及びとに可逆的に分
解する、

　　　　Yb203＿x、＝ユ／6Yb203＋1／3Yb2Fe0テ＿x王

　　　　　　　　　斗〔1／王2一（x2／2－x2／8）〕02

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　価

　　　　ここで’，x1＝O．027，　x2竺0．1王5

　（3）Yb2Fe307　－1ogPo2莇9．70　において，

YbFe204相とYb20とに，可逆的に分解する．

　　　Yb2Fe307一蝸竺1／4Yb203＋3／2YbFe204＿武十

　　　　　　　　3／4（x一十1／6－2／3x3）02……（！7〕

　　　　ここて三’，xヨ＝0．1至6，　x壬扁一0，002

　（4）YbFe204　一妻ogPo2＝11．78において，

Wus之ite梱とYb203とに可逆的に分解する．

　　　YbFe204－x。＝1／2Yb20豊十2Fe01＋xヨ十

　　　　　　　　　　　（1／4－xo／2－x5）02……㈱

　　　　ここで’，　xo＝0，071，　x5瓦0，056

　（5）Yb3Fe5012－ogPo戸5．垂7に至る童で，

定比からのずれを示すことなく安定に存在する．

一1cgPo2＝5．47において，Fe304とYbFe03と

に可逆的に分解する．

　　　Yb島Fe5012＝3YbFeO畠一心十2／3Fe04

　　　　　　　　　＋（1／6－3x1／2）02　…・・．⑲

　　ここで’，x1竺O．011

以上より，金属鉄，Yb20豊及び酸素分子を基準

にしたときの，YbFe03，Yb2Fe島07，YbFe204お

よびYb3Fe502の各網の生成の自由エネノレギーを

算出した．

　　2Fe0＋ユ／2Yb203＋玉／402＝YbFe204…②⑪

　　1Gて20）皿一RT1n　aYb胸〇一／a芸哩o・鵠ノ畠oヨ・

　　　　　　　　aも：

　　　a脆o呈＝一0．00垂2，　一1og　aY止2o畠＝0，

　　　　　　　一三〇g　ao，i一王og　ao空＝一王cg　fo、

　　　　　　竺一10g　Po2颪11．78，　10g　aY出F，2〇一竺0

　　　　1Gて20）＝一至9，900±200（co王．mo1－1）

　　1／4Yb202＋3／2YbFe204＋1／802

　　　　＝Yb2Fe307　　　　　　　　　　……（20

　　カGて2王）霊一RT1n　aYb2F，307／

　　　　　　　　ユ／』　　　　　　3／2　　　　　　　　1／8
　　　　　　　a　　　　．a　　　　　．a
　　　　　　　　Yb203　　　YもFe204　　　02

　10g　aYb203＝0，　10g　aY服直204竺0．0358，

　一1og　a02竺一1og　f02＝一1og：Po2竺g．70，

　1oga．b2・哩畠oF3，

　　　」Gて2至）＝一7，8王0±200（ca1．皿主o1－1）

　　3YbFe03＋2／3Fe30｛十王／602

　　　竺YbヨFe50ユ2　　　　　　　　　　……鯛

　力Gて22）＝一RT1n　aY舳直5o、、／aYbF芭03・

　　　　　　　　2／3　　　　1／6
　　　　　　　aF巴304・a02

　1og　aYbF僅03＝C．0王24，　玉og　aF繧304ごO，

　一王og　ao里＝一109fo呈鴉一三〇g　Po2竺5．47，

　ユoga・榊舳竺0

　　∠G。（22）＝一5，900±600（ca1．mo亘一1）

　王／6Yb20ヨ十！／3Yb2Fe豊07＋1／1202

　　　＝YbFe03　　　　　　　　　　　1．…I㈱

　！Gて23）＝一RT工n　aYb亙、03／

　　　　　　　　1／6　　　　　　1／2　　　　　　　　　1／12
　　　　　　　aYも20ヨ・aYb2F直307・a02

　1og　aYも20茗＝O，　王og　aY枕F、ヨ07竺O．0039，

　＿三〇g　ao、＝＿王og　fo空竺一五〇g　Po2竺9．60，

　一1ogaYb。、o戸0

　　　1G。（23）＝一5，380±200（ca王．mo1－1）

たお，固棉のactiv三tyの算出には，Gibbs一
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Yb空O。

Yb一トFo千W

　Po空／1〕

YbFe，

Yb
　＋

　P
　　→一

　　K呈

Yb
　＋

　K1
　斗

　W

P〇一2j

〇一／

　　Poμ
　　　Yb＋K1＋K1

　　Po．131

　Yb空FeヨO〒

　　　　YbFeOヨ

　　　　　P〇一、／71

　　P　P
　　＋　　＋
　　K、　（…

　　十　　十

　　M　　M

K、

十

M
＋
、V

Po里15〕

Yb晶Feヨ0ユ望

　Po。㈲

G
＋

M
＋

H
Po．18〕

Fe WuSt1te magnetito Fe．O筥

　　　鰯4ユ200℃におけるFe－Fe里OヨーYb里O冒系
　　　　　ρ相平衡状態図

　　　　　Yb：Yb里O筥，P：YbFe里O畠，　G：YboFeヨO上2，

　　　　　Kエ：YbFe204，K2：Yb豊Fe30〒，H：ヘマタイ

　　　　　　ト（hematite），M：マグネタイト（magne－

　　　　　tite），W1ヴユスタイト（wむstite），Fe：鉄

　　　　　（γ一irOn）

Duhe㎜式を周いた、

　以上より表2（玉）及び表2（2）を得る．

　なお，YbFe20｛相及びYb2Fe畠07相は新たに
．見い出された絹である．

　　　一ヱog　Po呈（1）コ11．94，　一ヱog　Ro2＝（2）皿

　　　1L78，一1ogPo。（3）＝9．70，一1ogPo里（4）

　　　一9．60，　一王og　Po里（5）＝9．ユ4，　一王og　Po望

　　　（6）＝8－30，一三〇g　Po里（7）頸5．47，一Iog　Po里

　　　（8）＝2．94

　ここで，Po。（1）～Po2（8）は，次の3梱共存

の平衡酸素分圧値をボす．

Po2（1）：Yb＋Fe÷W，　Po里（2）：Yb＋K1＋W，

Po里（3）＝Yb＋K1＋K筥，　Po2（4）：Yb＋P＋K宮，

Po2（5）：K1＋W＋M，　Po里（6）：P＋Ki＋M，

Po呈（7）：G＋P＋M，Po里（8）：G＋M＋H，

表2（ユ〕 1200℃での生成の魯E§エネルギーのまとめ

　　　　　　　反　　　　　応

2Fe＋1／2Yb里03＋5／40里＝YbFe呈O垂

3Fe＋Yb筥03＋202＝Yb2Fe君O〒

　　Fe＋ユ／2Yb2oヨ十3／40呈雌YbFeo吾

5Fe＋3／2Yb望O畠十15／40望＝Yb呂Fe晶O1里

　　Fe＋1／20里竺Feo

1／2Yb里Oa令2FeO＋1／40呈二YbFe里O｛

3／2YbFe盟o4＋ユμYb望o窩十ユ／802＝Yも里Fe島o？

ユ／6Yb皇o3＋1／3Yb宝Fe呂o？十ユ／1202＝YbFe03

　　YbFe呈O』令王／60呈颪YbFe03＋王／3FeoO｛

　　　3Fe＋20壇亡FeoO｛

3YbFeO畠十2／3Fe彗O’十1／60里亡Yb3Fe記O王皇

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一7垂一

4G。（kcai／mo1）

　　　一100，38

　　　一ユ58．38

　　－　58．三7

　　　－283．40

　　　－40．2垂

　　　一ユ9．90

　　－　7，8ユ

　　ー　5．38

　　－　9．28

　　－154，50

　　－　5．90



表2（2〕

　　　　　酸化レユウムに関する研究

Yb20畠一Fe－Fe20茗系の互200℃での臓1相のactivity

　　　　　　　　　　　　　　　　　　1og？o里の隈界値　A　B　　組成
　　FeO　　　　　　　　　　一王1．94　　　　　－9，1垂　　　　　0．5388＄　　　　O．0垂10＄　　　　　　FeO1．o榊＿1．m0

　　YbFe里O｛　　　　　　　一1L78　　　　　－8，30　　　　　0．3437＄　　　　O．0352＄　　　　　　YbFe畠Oヨ．蝪刈．o蜆

　　Yb望FeヨOτ　　　　　　　一9．70　　　　　－8．2尊　　　　　0．0ユ90　　　　　0．0ヱ00　　　　　　Yb皇Fe30伍．巳巳4州．oo0

　　YbFeO苫　　　　　　　一9．60　　　　　－7，40畦　　　　0，091ユ　　　　0I0123　　　　　　YbFeO里．舳＿3－o㎝

　　＄士浸∫」、禽・乗湛…で青1’鎌＝1」た．

　　碁1og　Po里の．正確な極隈傲は決定されなかった。

　　¢1og　Po里が一7．40からO．00の範鵬でほとんど征規組成を保つ．

9．2．6Ln恥0ヨ（LR：希±類元素）の熱カ学的　　FeOヨ，GdFe03，TもFe3，およびDyFeOヨの生

　　　研究（溢度範鰯：1200℃～王珪00℃）5’6）　　　　成自蘭エネルギーを金属鉄，Ln20ヨ及び酸素分予

　9．2．2．～9．2．5．において採用された原理並びに　　を基雑にして決定した　また，決定された生成自

方法を用いて，LaFe03，MFe03，S蘭Fe3，Elユ　歯エネルギー値の温度依存性より，1S。，4旺を

表3　ギブスの膚幽エネルギー，反応熱， エソトロピー

組成　　撤度　一1ogPo2　　－1ぴ

　　　　　　　　　　　　王雀73　　　　　　　　　13．63　　　　　　　　　68．9

　　　　　　　　　　　　1523　　　　　　　　ユ2．91　　　　　　　　67．5
LaFeOヨ
　　　　　　　　　　　　1570　　　　　　　　玉2．27　　　　　　　　66．1

　　　　　　　　　　　　玉673　　　　　　　　1玉．04　　　　　　　　　63．4

　　　　　　　　　　　　王473　　　　　　　　　ユ2．99　　　　　　　　　65．7

　　　　　　　　　　　　1523　　　　　　　　12，27　　　　　　　　　6雀．！

NdFe03　　　　　　玉5？0　　　　　1王．67　　　　　　62．9

　　　　　　　　　　　　王620　　　　　　　　1王、08　　　　　　　　　6王．6

　　　　　　　　　　　　1473　　　　　　　ユ2，68　　　　　　　　6垂．1

SInFeO畠　　　　　　ユ523　　　　．　1王．99　　　　　　62．7

　　　　　　　　　　　　玉570　　　　　　　　1王．38　　　　　　　　　61．3

　　　　　　　　　　　　王雀73　　　　　　　　　三2．52　　　　　　　　　63，3

EuFeO晶　　　　　　1497　　　　　　玉2．2ユ　　　　　　62．7

　　　　　　　　　　　　王523　　　　　　　　1王．86　　　　　　　　　62．O

　　　　　　　　　　　　1570　　　　　　　　三1．24　　　　　　　　　60．6

　　　　　　　　　　　　亙473　　　　　　　　　玉2．49　　　　　　　　　63．1

GdFeO邊　　　　　　ユ497　　　　　　三2．工5　　　　　　62．垂

　　　　　　　　　　　　1523　　　　　ユ三．80　　　　　　6王．7

　　　　　　　　　　　　王570　　　　　　　11．18　　　　　　　　60．2

　　　　　　　　　　　　王雀73　　　　　　　　　三2．22　　　　　　　　　61．8

　　　　　　　　　　　　1497　　　　　　　　1王．96　　　　　　　　　61．5

TbFe03　　　　　　1523　　　　　　工1．62　　　　　　60，7

　　　　　　　　　　　　王548’　　　　　　　1玉．2王　　　　　　　　　59．6

　　　　　　　　　　　　1473　　　　　　　　　12．王1　　　　　　　　　6王．2

DyFeO昔　　　　　　ユ497　　　　　玉互．83　　　　　　60－8

　　　　　　　　　　　　ユ523　　　　　　　　1王．46　　　　　　　　　59．9

　　　　　　　　　　　　ユ548　　　　　　　　ユユ．0垂　　　　　　　　　58，7

Temp、：（K）　　一1og　Po皇：（atm）　　一1G。：（kca王／mol）

一1So＄：一（∠Ro一」Go）／T　　　一∠So：（d1Go／dT）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一75一

一1汽。

玉07土2

76

94

玉三7

138

78

86

王23

ユ雀7

一カS。¢

　26、ユ4

　26．2在

　26．30

　26．31

　28．33

　28．41

　28．36

　28．27

　29．40

　29．37

　29．35

　29．95

　29．84

　29．82

　29．83

　30．05

　30．05

　30．02

　30．04

　王0

　22

　37

　5王

　11

　24

　41

　57

一1S。華

26，2ニヒ　0．1　　　28

28・3±0，！　28

29．雀＝ヒ0．05　　　　29

29．9一：＝0．08　　　　29

30．0＝』0．05　　　30

＿〃：．卓（姐♂工（k、、王／m．1）

　　　　　　d（1／T）

　　　　8

　　　18

　　　38

（63±5）

　　　王0

　　　24

　　　48

（65±5）
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算出した．

　　　Fe＋1／2Ln203＋3／402＝LnFe03……幽

　　　　　　　　　　　　　　　　　％　　　％
　　　1G。（24）＝一RT　ln　aL皿F，oヨ／aF。・aL皿203・ao2

　Ln20・は実験条件の範囲内で，不定比性は認め

られず，それらのaCtiViryは，全て単位量とし

た．表3に，3凝縮相（金属鉄，Ln．03および

LnFe03）共存の平衡酸素分圧値と生成自由エネ

ルギー値を示す．また，一1G．／T～！／Tとの関係

をプロットした図より，　（図5）一1H。および一

1S。を表3に併せ示した．

　ペロブスカイト型化合物中のBサイト（6配位）

を占める鉄イオソの遼元電位が，Aサイト（12配

位）を占める希土類元素イオソの大きさによっ

て，大きな影響を受けることが現象論的に理解さ

身／しナニ．　（図6）

　Ln203－Fe－Fe20ヨ（Ln：希土類元素）系の王200

℃におげる相平衡状態図を分類すると表4のとお

り，4種類に分けることが可能である．（図7）

（表4）

第2ユ号

…卓巧　岬！1÷・；・。の閥17

　　　　　　　　　　　　　　　　　　M
；、、、1

∵伽1・伽・）

　一3叫

L］　　　　O．60　　　　0，62　　　　0，64　　　　0，66　　　　0．68

　　　　　　　　　L」T　x　lOOO

　　　　図5　LnFeO苫の熱カ学的関数

イC

宅
ミー65

2
○
く1

　－60

図6

1473K

「

王523K

1573K

　　　　Tb　Eu
Yも　　　Dy　Gd　Sm　Nd　　　　　La

一30

一28

△S’（釦）

一26

　　　0，93　　　　　　0．94　　　　　　C．95

　　　　許容魑子（t）

LnFeO彗の熱力学的関数とイオソの大きさ

肺且o且　　　肺 冊田脚舳吐F山o］

　一別〇一C

○くh；P帖く岨

YiF｛Io1宝

F由oI

鰯7

　　　　　　　　　h
　C型　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　皿型

Ln皇O吉一Fe－Fe里O害系の！200℃における状態図

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　的研究の過程で，新たに見い出された相の結晶構
9．3結晶化学的研究7・8・9）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　造解栃が試みれた．X線の回折強度は，4軸自動

9．3．1序論　　　　　　　　　　　　　　　　　回折計によって測定された．　（室温下）

　希土類元素一鉄一酸素の3元素に関する熱力学

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一76一



　　　　　酸化レニウムに関する研究

表雀　1200℃におげるLn203－Fe－Fe空O舌系の分類

安定な3元化含物 希土類化含物

A

B

C

D

　　　　　　　LnFeOヨ

　　　　LnFe03an昼Ln3Fei012

　　LnFeO呂，Ln昔Fe501望and　LnFe五04

LnFeOヨ，Ln3Fe5012，LnFe里04and　Ln筥Fe苫07

　　　　La皇O百，Nd里03

Sm203，Eu20畠，Gd20畠，Tb203，Dy20罰

　Hc里Oヨ，Er20雪＃，Tm203＃，（Y里O苫）

　　　　　Yb里O畠，Lu呈O呂

碁：1380℃で型

9．3．2YbFe204の結晶構造解析

　単結晶は，YbFe20｛粉末を至450℃で融解させ，

氷点に急冷した後に室温に戻した．1200℃C02／

H2＝1．0の雰囲気のもとで，単結晶を3日問更に

加熱し，氷点に急冷した．強度測定に用いた試料

の形状は，0．40×0．王2×α02（mm2）であった、

比重は，20℃±1で，6．4王であった、

　決定された構造は，Yb03／2層とFe205／2層と

カミ交互に配列しており，Fe2＋イオソとFe君十イオ

ソは，結晶学的に，岡一の低置を占める．鉄の位

置の種類は，一つであり，5つの酸素によって囲

まれている．構造そデルを，図8に示す，空閲群

はR亨mに属した．R一困子は，0，056であっ
た、

　原子座標，原子間隔及び角度を表5及び表6に

示した．

　たお，HoFe204，ErFe204，YFe204，TmFe204

および，LuFe204も，YbFe204と同型であっ

た．それらの格子定数を，表7に示した．

　　　　　　表5　YbFe20。原予位置

原予

Yb

Fe

O（三）

0（2）

3a

6C

6c

6c

X，　y，

0　0

0　0

0　0

0　0

Z　　　β・1

0　　0．O055（3）

0．2玉500．0204（8）
　（王）

O．2925　　0．03王　（5）

　（3）

0．玉292　　0，062　（8）

　（5）

β舳

0．O01王7（2）

0．O0023（2）

O．000王9
　　　（11）

0．0009（2）

○O（0）

O　o（1／2）

◎　Yb（1／2）

o　Yb（O）

・帥／・）　1
．Fe（G）

〔1i0〕

異方的撤度因子はexp〔一（h里十hk＋k邊）βユr1里β2呈〕

　　　表6　YbFe．04原子間距離と結禽角

lC

　　　　　　1

暮暑〕

幕＝2〕l

　　　　　O

2／3

1／3

2a　cos　30o

図8　YbFe204の緕晶機造

　　　　　　　　　　　　　　　　距離〔A〕

　Yb－O（1王）　　　　　　　　　　　　　2，241（4）

　Fe－O（1）　　　　　　　　　　　　　　1．94雀（8）

　Fe－O（2）　　　　　　　　　　　　　　2、至49（工2）

　Fe－O（2I）　　　　　　　　　　　　　2，O呈3（2）

　　O（1王）一〇（王IH）　　　　　　　　　3，455（王）

　　O（1I）一〇（1王I）　　　　　　　　　　2，856（12）

　　O（王）一一〇（2I）　　　　　　　　　　2，980（至1）

　　O（2）一〇（21H）　　　　　　　　　　3，455（1）

　　O（2）一〇（2王）　　　　　　　　　　　2．74（2）

　　　　　　　　　　　　　　　　角　度　（。）

　　O（ユI）一Yb－O（工m）　　　　　　　100．8（2）

　　O（1I）一Yb－O（1王I）　　　　　　　　79．2（2）

　　O（玉）一訂e－O（21）　　　　　　　　　97．7（3）

　　O（2）一Fe－O（2工）　　　　　　　　　82．3（3）

　　O（2I）一Fe－O（21王）　　　　　　　　　1至8－2（2）

　対称操作は　（夏）2／3，互／3，1／3－z，（］I）　1／3，

2／3，一1／3キz，（巫）一王／3，1／3，1／3－z

一77一
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表7　LnFe20。とLn皇Fe30。の結晶形

　　　　　　　　　　登o夏e里04　　ErFe里04　　丁狐Fe里O｛　　YbFe20里

・（A）　　　3，518三　3．4963　3．4730　3．雀552

・（A）　　24．813　24．938　25．舳　　25，109

空閥群　　　　　　　　　　　　　　　　R’’’ぎ狐

a，C．は六方晶系の格一了・定数

9．3，3　Yb2Fe畠07の結晶構造解析至o’ユ王’12）

　一敬緒桶は，Yb．Fe富07粉末を1500℃に加熱，融

解させた後に，急冷，鰯相を砺出させた．得られ

た圃縮を，0－5mm程度の粒径に粉砕し，再び，

1200℃，一王ogPo2＝9．50の雰畷気のもとで，3

員問加熱し，氷、削こ忽、冷した．

　結晶構造解析に周いられた結晶の大きさは，

0．13×0．08×O．004（mm3）であった．28℃±王で

測定された比重は，6．93であった．

　決定された構造は，空閥群，P6島／mmcに属す

る．一Fe202．5－Yり20畠一FeO1、冒一Yb203－Fe202，5

一を単位として，層状に酉己列された，操り返L構

造である、

　図9に構造モデルを示す，R一因子は，O．072で

LuFe皇04　　　　Yb2Fe昌O〒　Lu2亙eヨ07

3．4369　　　　　　　　3．4723　　　　3．4523

25．253　　　　　　　　　28．330　　　　28，416

　　　　　　　　　　　　P60／mmc

ある．原子座標，原二戸問距離及び角度を，表8，

表9に示す．

　なお，Tm2Fe307，及びLu2Fe昌07も同型であ
った．それらの格子定’数を表7に示した．

9．3，4　（Yb眺03）、・FeO（n工3，4，5，6……）の結

　　　晶構造1ヨ・ユ4〕

　Yb20畠粉末及びFe203粉末をモル此3対4の

割合で秤最し，メノウ乳鉢申で充分に機械的に混

合し出発物質とした．約1グラムあ計料を，鉄で

飽和された40劣Rh60劣Ptの含金製ルツボにみ

たした．’約1650℃，族酸ガス　（99．99％）雰鰯発

表8　（Yb皇Fe呂O・）原予問距離と結合角

　　　　　　　　　（　　　坤C（
　　　　　　　　　｝　l　U

　　　　　　　　㍗将斗≡

　　　　　　　　　　　　　　1㌧1（

　　　　　　　　　　　　　　　　　　へ．ノ

○O（C）　　り
　　　　　　　　　⊂　　イニ）

○o（V2）
　　　　　　　　　　　　　　⊃

　　　　　　　　　　　　Y
　　　　　　　　　　Fe11〕O＝堪〕

　　　　　　　　　　　J一、

　　　　　　　　　　　　　　O13〕

　　　　　　　　　　　　　、Yb

（㌧　　a1sinユ20o

　Yb－O（1）　　　　　　　　　　　　　　　3，27（3）

　Yb－O（2）　　　　　　　　　　　　　　2．26（王）

　Yb－O（3）　　　　　　　　　　　　　　　2．23（1）

　Yb－O（4）　　　　　　　　　　　　　　2．90（1）

　Fe（ユ）一〇（3）　　　　　　　　　　　　1．92（3）

　Fe（王）一〇（4）　　　　　　　　　　　　2，0！（1）

　Fe（2）一〇（ユ）　　　　　　　　　　　　2，03（互）

　Fe（2）一〇（且Iv）　　　　　　　　　　　2．17（3）

　亙e（2）一〇（1）　　　　　　　　　　　　且．93（3）

　O（王）＿O（ユヱv）　　　　　　　　　　2．75（4）

　O（玉）一〇（2）　　　　　　　　　　　2，99（3）

　O（2）一〇（3）　　　　　　　　　　　　2，85（3）

　O（3）一〇（4）　　　　　　　　　　　2．78（2）

　O（2）一Yb－O（2王）　　　　　　　　　　100．3（7）

　O（2）一Yb－O（3）　　　　　　　　　78．8（5）

　O（3）一Yb－O（3m）　　　　　　　　　102、王（8）

　○（！）一Fe（1）一〇（1IH）　　　　　　n8．O（5）

　O（王）一Fe（ヱ）一〇（1Iv）　　　　　　81．8（9）

　O（1）一頁e（ヱ）一〇（2）　　　　　　　98．2（9）

対称操作は

（至）　　x，　1＋y，　z，　　（II）　　x，　一1＋y，　z，

（皿）　　1＋x，　王十y，　z，　　（ΣV）　　］一一x，　ユーy，　z

図9　Yb里Fe307の結晶構造
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表9　（Yb皇Fe舌O。）原子位置

原　子 　　　　　　　　X

4f　　　　　　1／3

2b　　　　　　　　　0

4f　　　　　　2／3

4｛　　　　　　1／3

4｛　　　　　　2／3

4e　　　　　　　　　0

2c　　　　　　1／3

y

Yb

Fe（1）

Fe（2）

O（ユ）

O（2）

O（3）

O（4）

2／3

　0

三／3

2／3

1／3

　0

2／3

0．4180（王）

玉／4

0．0432（2）

0，033（至）

0．1三1（互）

O、玉83（1）

1／4

βu又はB　　　　　　β。ヨ

O．0059（5）　　O．00152（3）

0．0ユ7（3）　　O．000ヱ6（9）

0，034（3）　　一0．OO020（4）

2．8　（6）

1．0　（3）

1．5　（4）

4．O（10）

陽イオソの異方的温度因子は ・・p〔一（h2＋hk＋k望）β1r12β舶〕．

中で，約30分間加熱し，氷点に急冷した．得られ

た試料は，金属光沢を有する板状結晶であった．

計料を乳鉢中で粒状に粉砕し，そのなかから，任

意に単緒屍状の試料至5ケを顕微鏡下で採取した．

得られた試料全てのワイセソベルグ写真が撮影さ

表互0　（YeFeO畠）3FeO　と（YbFeO畠）冴eOイヒ禽

　　物の構造

　　　　　　（YbFe03）畠FeO

．．UVUVUWUVUVUWUVUVUWUVUVU。。．．
　　l　　　　　　　　　　　　l

　　　　　　　c≒61（A）

　　　　　　（YbFeO茗）｛FeO

．UVUWUVUVUVUWUVUVUVUWUVUV＿
　　1　　　　　　　　　．　1

　　　　　　　・≒53（A）

れたが，同一の回折図を示した．消滅則：hkL

－h＋k＋1≠3nをもち格子定数は，a竺3．5（A），

c＝60．8（A），である．一一方試料の一一部分を乳鉢申

で充分に粉枠し，粉末X線回折図形を得た、それ

は，YbFe307の反射，上述の巣緒凝1固析図に対

応する反射及びそれ以外の反射を示した．

　a亡3，490（A），c＝60．79（A）を仮定して指数づ

げされた反射，及びa＝3，503（A），c＝53．03（A）

を仮定して指数づけされた反射によって，ほぽ全

ての粉未回術図形を満足させることができた、C

一値及び消減則より，前老は，（YbFe03）冒・FeO，

後老は，（YbFeO畠）｛・FeO相と同定した．轍に腹

交したFe202．5鱈，YbOユ．5層，及びFeO1．5膳

の配列によって，（YbFe03）3FeO及び（YbFeO島）4

FeOの構造を記述すると以下のとおりである．

U，V及びWによって上記の隅を示す．（表i0）

表王1（YbFeO註）。FeO化合物の結晶形（n＝1，2，3，4）

化合物 n　　　　a（A）　　　c（A） Z

3

2

3

垂

空間群 c／P　P＊　uφ

YbFe20．

Yb2Fe鉋O〒

Yb3Fe里O工0

Yb』Fe50ユ3

3．455

3．476

3．490

3．503

25．05

28．垂3

60．79

53．03

R万㎜
P6畠／mmc

RLぎm
P6畠／m㎜c

2，09

2，03

2，02．

2，04

12

14

30

26

V＃　　W＄

YbFeO雪 a二5．23王

b＝5，562

c＝7．569

堪　　　Pbn㎝

＊0Xygen1ayerの数 ¢YbOi．。layerの数　　　＃FeOエ．。1ayerの数

　　　　　　　　一79一

＄Fe里O里．51ayerの数
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　YbFe204，Yb2Fe07，YbヨFe40ユo，及びYb4Fe5

01ヨの結晶学的データを表11に示した．

　たお，高子解能電子顕微鏡の結果（YbFe03）、

FeOにおけるn値が5，6，7，8及び9に対
応する相の存在が確認された．

9．4　YFe204の物性15）

9．4，1序論

　YFe204は室温ではR了mの対称性をもつ磨

状化合物で，図8に示すような構造をとってい

る．Feは酸素に5駝位に鰯まれた位置にあり，

Fe÷2：Fe・ヨは：〕と同数で，遺元されたYFe2

04では全く同じ種類の格子点に入る．磁性は極

めて大雑把に言えぼ250～200Kあたりに臨界一点を

もつ反強磁性であるが以下に述べるような複雑な

振舞いを示す、電気伝導は磁気的転移に伴って伝

導度にとびが生ずる磁性半導体である．

　この物質では磁性，電子伝導，結晶構造が特に

密接に関運しており，電子分布が全てを定める特

異た例となっている．

　物性は正規組成のものと，やや遼元されたもの

では若干，異なった性質をもち，遼元側のものは

正規組成のもののもつ徴細な構造をならしおわっ

て一見単純た性質を示めす．しかしその際でも単

純な反強磁性体ではなく’，磁場中冷却効果がきく

寄生フェリ磁性をもつ2次元的磁性を示す．・ここ

で寄生フェリ磁性というのは，このもののもつ特

殊な弱い強磁性を示すために我々の造った言葉で

ある、

　この物性は全て解明し終った訳ではない．新物

質は何時発見されるか判らず・発見されれぱ放置

する訳にはいかない．このような新物質の物性研

究は客員研究官自鳥を中心とLて外部の多くの研

究者の協力の下に進められている．全貌が解明さ

れた訳ではないので，でき上ったものとして解説

する訳にはいかないので，以下に時問的発展の順

序のまま，正規組成からずれたものの物性から報

告していくことにする．

9，4．2還元されたY眺204の電気伝導

　C面でへき開された2×3×1孤㎜3の直方体

単結晶を用いて電気低抗と磁性が測定された．単

結晶はフローティソグゾーソ法で作成された．

　4端子法によりC面内の電気伝導度が測定され

た．電極にはAuを蒸着し，導線をAgぺ一ス
トでつけた．図王Oに電気抵抗の凝度変化を示め

す．見かけ上の活性エネルギーは0．25eVである。

室温での比抵抗値は1Ω一cmでマグネタイトのそ

れ’より2栃程度大きい．注意深く実験を操り返し

ても磁気転移点205K及び140Kのところには何ら

意味のある構造は見られなかった．C軸方向へは

大きな試料が得られなかったので詳しい測定は行

っていないが，室温でC而内より1桁大きい低抗

を示す．

亨6

妻
3
軋
b坦42

／
／

／
！
！

／■

　0

　　03皇56789×10■畠　　　　　　　1／T（K■1）

剛O鎧元されたYFe204単結1掻のC面での

　　電気抵抗の湿度変化

9，4．3還元されたYFe204の磁牲：寄性フェリ磁

　　性
　磁化率の測定を進．2Kから600Kまで，磁気天秤

及び振動マグネトメータにより行った．

　図1！に9．5kOeの磁場中での磁化の大きさを示

す．図11から判るように10emu／g以下の弱い強

磁性的な大きさの磁化を示す、図11から窟に判る

とおりその振舞いは単純ではない．

　磁場がC面内にかげられた時には単純で，C面

内では異方性は見られず，磁場申冷却効果もなく

1点鎖線で示すようた磁化が得られる、後に説明

するように，スピソ軸はC軌こ平行である．

　磁場がC轍方向にかけられた時は複雑である．

磁場をかけずに4．2Kまで冷やし，そこで9．5kOe

の磁場をかけ，温度を上げながら測定すると実線

で示されるような磁化が得られる．140Kあたり

から急に大きくなり，次いで温度が上るにつれ弱

くなっていく、このあたりで磁気粘性が生じてい
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lo．o

　8．O

書6．O

塞
て在．o

2．0

冷却磁場
（kOe）

0
9，5

7．O

o，9．5

測定磁揚
（kOe）

9．5　　”c

9．5　　〃o

O　　　　〃c

9．5　　〃a

01一‘’’山1’’’■’L’’’
　0　100一」200　300　400　500　600
　　　　　　　　混度豚）

図11　遼元されたYFe皇O垂蝉縞鰍の9，5kOe

　　での磁化の槻度変化．爽線は磁場零で冷

　　却してから9．5kOeかけ温度，をあげて

　　いったもの。破線は9．5kOe中で冷却した

　　もの．著しい磁場中冷却効果を示めして

　　いる．一煮線はで冷却L．磁場零中7kOe

　　で振動法で測定したもの．

　正．5

　　　H〃a
（　　　　　　　　　　　　　　4．2K

書1，0　　　　　　78K
昌

3　　　　　　　　　　15？K
bO・5　　　　　　293K
　　　　　　　　　　　　　600K
0
0　　　　　　5　　　　　　10磁場（kOe）

6．O

la〕

（4．ob0

＼自
ε

3b
　2．O

H〃・　　　　1唾7K

　　　　　　　　　王75K

　　　　　　　　　184K

　　　　　　　　　193K

　　　　　　　　　202K

　　　　　　　　　21至K
　　　　　　　　　　80K
　　　　　　　　　雀．2K
　　　　　　　　　600K

　　　　0　　　　　　　5　　　　　　10　磁場（kOe）

　　　　　　　　　　　lb〕

　　図12磁化と磁場との関係．〃／c軸の時中

　　　　間温度でσはHに比例しない．遼元され

　　　　たYFe皇O壬単縞緑．

ることを後ほどもっと鯛瞭に示す．磁場9．5kOe

をC’軸に平行にかけながら4．2Kまで冷やし，95

kOe中での磁化を温度を上げたがら測定すると破

線で示Lたようになる．低温で大きな磁化が見ら

れる．つ童り磁場中冷却効果がある訳である、

C02＋のごとき異方性の大きなイオ1■を含む化禽

物でも，磁場中でのイオソの再配列に基づく磁場

中冷却効果がみられ応用上重要な現象であるが，

この場合は当然Fe＋2が動くのではなく，電子が

Fe＋3格子の上を拡敵して再配列するものであろ

う．中で冷却し，振動法により外都磁場0の中で

の磁化を測定すると一点線で示されるように確かに

C軸方向に磁化が誘起されている．

　この複雑な磁化過機は3つの温度領域に分けて

考察される．210Kより上の都分，2至0～王雀0Kの

部分そして140K以下の部分である．

このことは磁化一磁場関係をみれぽ更に明らかで

ある、剛2（勘）は磁場を軸に垂直にかけた場禽であ

るが，磁化は磁場に此例し何の閲題もない．とこ

ろが図王2（b）に示すようにc軸方向にかけると，

140～200Kの領域では磁化は磁場に比例せず，時

間変化すらみせる．その上下の温度頒域では比例

する．

　常磁性領域丁≦；205X

　組成に依存するが，この場合は205K以上で常

磁性である、帯磁率のみでははっきりしないが，

メスパウアー効果をみせると内部磁場が消えるか

らそうであることが判る．この領域での帯磁率の

温度変化を図13に示す．添字のaはc面内，添字

のCはC軸方向に磁場をかけた場合でフェリ磁性

の特徴を示L，キュリーワイス側にのる．x。。C／

（4．0
冨

竃
o
’＼

帥

1　　－440K、　　一’’
汽2．O

。∴∠

λ；］

　　　　0　　200　　400　　600椴度；K）

　　図13遼禿されたYFe20。単緒銘の常磁性頒域

　　　での帯磁率の温度変化．

（T＋θ）のθは，c軸方向で，一360±20K，a軸

プフ向での磁気異方性は80Kと極めて大きく，イジ

ソグスピソ系のよい例である．このことは図14の

トルク測定で一腰卿瞭であり，スピン容易軸はC

軸である．すなわち，スピソはC軸方向に向いて

いる．これは温度を変えても変らないから，王40

K下でスピソ軸が鰯れるようなことは考えなくて

もよい．常磁性頒域から得られる情報としては，

更に，両方向で有効磁気モーメソトは5．4μBであ
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　　　09018027036G
図玉垂　遼元されたYFe里04単結晶のトルクの測

　　定　C軸がスピソ勲である．
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匿
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　に
　←0．2＼
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　　　。。。才一。。！。1．1。・

　　　　　　　冷鋼磁場｛kOe）

図15遺元されたYFe望O士単緒晶の77Kでの冷

　　郵磁場と㎜。，γ。との関係．

　丁…

　1　　　　　　　　　　　　　、・一

暮1

さ1

■　1

□「

T＝87K
C〃汁ray

＿1C　　　　　　　＿5　　　　　　　　0　　　　　　　　5　　　　　　　10

　　　　　　　5塑さ　（唖皿！畠）

醐6　還元された単結触のメスバウアスペク

　　トル。γ線はc轍こ平行。2番圓と2番

　　屋が消失している．

　　0　　05　　10　　15　　2．O
　　　　　　　　　　　　l．9t（m1・）

図17遼元された単縞騒の磁気余効．たて軸

　　原点は零ではない．

ることが判る．

　これはFe＋2（4，90μB）とFe＋3（5．92μB）の平

均値である．還元された計料であることを考える

と，必ずしも簡単た結果ではない．

　磁場中冷却効果　丁≦閉K

　T≦140Kの低温領域では，磁化は

　　　　m。＝m。十XcH　　　　　　　　……鯛

とかかれる．㎜。はC軸方向の冷却中にかけられ

ていた外部磁場の強さに依存する．図王5がX。とm。

の冷却磁場依存性を示すが，この大きさは，冷却

速度にも依存する．

　図王5の場合77Kにまで冷却した77Kでの関係で

ある．図王5の最強磁場14kOeでもまだ飽和してい

ないが，㎜。の大きさは4，2Kでほぽ0．4μB／YFe204

である．この温度で磁化がC轍方向を向いている

ことは，87Kでとったメスバウアー効果から明ら

かである、図16はγ線を軸に平行に入射させた場

合のスペクトルであるが，2番目と5番冒のピー

クが消失しているのがその証処である．

　見掛け上丁≦140Kでは，通常の測定時聞では

時問変化はないかにみえたが，実はT＝78Kでも

まだ時閥変化はみられる．図17は78Kに達っして

から9．5kOeの磁場をC轍方向に掛けたものであ

るが，磁化はヨルダソ型の余効を示す．

　誘導磁化・時間変化の激しい領域

　　140Xく：T＜205I（

　この温度領域では磁化一磁場の関係は図12に示

すように慮線約ではなく，通常の常磁性でもたけ

れば強磁性でもない．図14にみられるように王80

Kより下ではトルクに強いヒステリシスがみられ

る．この領域では，温度に強く依存した緩和現象
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がみられる．低温頒域（T≦140K）では通常め

測定時1｝竈ではみられないが，それでもなおかつ磁

気余効のあることは既に述べた．しかし，この中

　9．4．4　還元されたY眺20｛のメスバウアー効果

　図16に示したように遼元されたYFe204の単結

晶のc軸に平行にγ線を入射させた場含，87Kで

は2番冒と5番目とが欠け，スピソ軸がC轍に平

行であることを示している．図王8（乱）はほぼ正規組

成に近いYFe・O・粉末と遼元されたYFe・04粉末

の4Kにおけるスペクトルを示す．両者では全く

異なり，遠元されたの吸収線は正規組成のそれに

此して箸しく広い．この養異について後ほど述べ

る．

　　　10．O㎜1s4K
　　　　　　　　　　　　　　　　F由王「］ヨ1
　　　　　　　　」L⊥⊥」一洲ヨ酬1ji
正規組成

ヨ！仰冷γγ

図18（割）工！三規組成YFe里O壬と遼元されたYFe宮O・

　　粉釆のメスパウアスペクトル1T＝4K

x玉0筥

；r o…■■’■一
⊥

（お一〇）

λ雌1．24A

（．56畠一5＼
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A1（200）　　　　（1｝0）

A巾11） x102

焦2

1
0 ■、

0 15 20 25 30 35 4G 4［」

　450

　　　　　逮　元、一1脇

　L－r前一一rポ、
図王9　メスパウアスベクトルから出した内都

　　磁場の温度変化．X印は還元されたもの

　　○印は正鏡組成低澱欄　÷は商温相．

20

れた試料ではネール点随下のスペクトルの凝度変

化をみると，内部磁場零の吸収線と思われるもの

が存在する．

9．4，5還元されたY跳204の中性子線回折

　還元された単結晶での申性子線回折パターソを

図20に示す．％（110），％（110）が磁気回折線でそ

の強度の澄度変化を図21に示す、図20は78Kにお

けるパターソであるが4．2Kでも同じで，これ以

外の新しい回折線は生じない．この磁気回折線の

著しい特徴は（％，％，2）スキャソを行うと，図

22から判るようにc軸方剛こ構造のない一様な強

さの回折ライソが出てくることで，回折スポット

にならない．つまりC轍方剛こは磁気約には全く

無秩序である．これは遠元されたYFe204の最も

大きな特徴で，スピソはC面内のみで規貝旺しく

配列しているようにみえる．ただしこのことと，

軸方向に磁気約相互作用がないということとは直

には結びつかない、なお（100）ゾーソには回折

正規組成YFe．O。

．・．’　・．．　　　1

　　　　　　　　　　　　　　　　　H榊　遺元・・・…．．、一、ゾー・・

舳b）室槻での鵬のメスパウアスペクトル・　榊柵1・～、　・…　　〆仰11w

　図18（b）にネール、1芸はり上の室温での両者のス　　　　　　　　、

ペクトルを示す．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、　　　〆

　図19にメスバウアスベクトルから出した内部磁

場の温度変化を示す・正規組成のものの低湿相と　　　図20遼元されたYF。雪O、の中性予圃折，（％

高温禍の内都磁場の澱度変化の様子は大いにこと　　　　　％，0），（％，％，O）が磁気的蘭折線．

なる．×印は遺元されたものの値である．遼元さ　　　　　T＝77K

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－83一
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　　　　　　　　　　　きl11o〕
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　　　　　温度（K）

図29の（％，％，0）の強産の温度変化．

　　　　皿て∫’；■；丁’一1…　　　　　　「

　　　　　バツクグラウンド

　　ユ　　2　　3　　垂一＿15
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芝ニニ㍍㌫∵幕㌫鴛
つからない．即ちブラッグライソである．
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画Fe1
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一＜X＞F・
　　　　　　　Y

く茎〉・・
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＜茎＞・・

Y
図23本文の討算は2璽線で示された巣位胞

　をとっている．酸素ぬきのYFe呈O壬の構

　造．

線は見つかっていない．

白鳥によれぽ，このような磁気構造は以下の如く

に説明される．図23のごとくに単位胞をとる、原

子1は（0，0）原子2は（％，％）に位置して

いる．磁気エネルギが負で絶対値極大となる解を

求めることになる．

　　　　　　　　　　　岬　叩　　　r　一一チ
　　　ーE＝　Σ　Jijlm　S（Ril）・S（Rjm）

　　　　　　i・j・11m　　　　　　　……鮒

　　　　　　　　　　ウ　r　　r　r　　　　　→
　　　　　＝ΣΣJlm（R）Sl（R）Sm（一R）

　　　　　　Rlm　　　　　　　　……帥

　ここで　R＝Ha＊十Kb＊　　　　　……鱒

　　　　　Jlm（R）＝ΣコJ1jlm　exp（ik（Ril－Rjm）

　　　　　　　　　ij
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　…⑳

　　　　　岬一“　　　互　　『『　　　　　　『『
　　　　　Sl（R）マ詳S（Ril）…（一三kRil）

　　　　　（虹携）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・側

　したがって

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　側

　の最大固有値を求めればよい．Ju＝J22J芸1＝

Jユ2で

　　　　　2（k）＝J、（k）十1J21（k）1　　　　……臼2〕

を考えれぼよい、

　　Jユ1＝J22＝2J2〔cos（2πH）十cos（2π茎（）十cos

　　　　｛2π（王I＋夏（）｝〕　　　　　　　　　　　　・・・…　e3〕

　　　　　≡≡J2y

　　　　Jユ2＝J1〔exp｛2πi（2H／3＋K／3）｝十exp

　　　　　　／2π三（一H／3－2K／3）｝

　　　　　　十exp｛2πi（一B1／3＋K／3）｝〕……畠勾

で

　　　狐）＝J・y±J・朽一…　　……鯛

yの変域は一3から十6まで。

　　　J2＞0（強磁性）ならばH＝K＝0で2最

　　大．

　J2＜0（反強磁性）ならぱ

　　d2／dy竺O　　　　　　　　　　　　　　　　　……臼6）

　から

・一朴・ ・側

　yの変域内でd22／dy2＜0であるから求める最

大値は上武で与えられる．したがって，　lJ．1が

一84一
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lJ21より充分小さけれぱH亡K竺％の時y＝一3

であるから，H饅K竺％の状態が基底状態にたっ

うる、結属3枚周期の正弦関数的なスピソの配列

が期待される．

9．4．8　還元されたYFe204の物性

　この系はFe／Oが至／2ではたく，王／1．97程度に

童で遼元されている可能性がある、どの位’置の酸

素が抜けているのかは判らないが，この為Fe＋2／

Fe＋3は王／1ではたく1．27／1程度になっている可能

性がある．つまりFe＋2とFe＋3が王：！に分布

してつくるハチノス状の格子にはFeイオソの10

％程度の電子がばらまかれている．10％程度の局

在した電子がラソダムにぱらまかれても金風灼な

伝導は期待されないから，このものの半導体性は

不恩議ではない．むしろ電荷スクリーソの為，電

予は酸素欠陥の最近接Feイオソの上に局在して

いると考えられるのが禽然であろう．このような

大鐙の余分な電子がラソダムに分布して（酸素欠

1箱が規則的に整列しているとは思えない．X線で

は78Kでも室温と岡じ構造をとっている）本来の

徴綱構造をこわLている可能性がある1

　この系について磁場冷却効果があり，スピソ軸

はc軸に平行で，寄生フェリ磁性を示し，C繭内

の2次元的な磁気構造をとっていることをこれま

でに一述べた、

　この系の上述した特徴は，おおまかに，次のよ

うに説明される．分子場近似を用い，微細構造は

考えない．又Fe＋2：Fe＋3は1：1であると仮定

する．爽際にはそうでないからこそ上述の特徴が

出る訳であるが，この王：1からのずれにより破

’壌され平均化された系がこれからのべるような系

であろうと考える訳である．

　以下のモデルは自鳥による．YFe204は反強’磁

性体で，Fe＋2，Fe＋3は縞晶学約には等価な格予

一削こぼらまかれ，外都磁場にたすけられて，それ

ぞれことなる部分格子に入ろうとする．これによ

り，弱い’磁化が生ずる．高滞ではエソトロピー項

がきいてラソダムな分布になろうとする．さて，

梢亙作用としては磁気約梱亙作周のみ考え，イオ

ソ閥のクローソ禍亙作燭は考えない．また部分内

での交換梱互作周は，部分格予「削の交換相互作角

」：り充分小さいとする、又，スピソはイジソグス

ピソとして取り扱う、このような仮定のもとで分

子場は

脹斗1号尽…μ…1・・1・一・・ユデ・

92μB＜S事＞ニヒH、、± ・㈱

・1－1一・1麦x・1μ…1・・／・一・・亨・

　92μB＜S芽＞ニヒH。其圭　　　　　　　　　　　　　　・・…・⑬到

とあらわされる．Xは±部分格子へのFe＋2，Fe＋ヨ

の分布の長距離秩序度で，x竺0なら同じように

分布し，x竺1なら片方にFe＋2が片寄ることに

なる．λ2一豊は分子場係数である一＜Sチ＞は

　　　　　　　　王　　　＜Sチ〉㌃t狐h（91μ・貯／2kT）．…㈹

である、全自由エネルギーは

　　　　F＝FMAG＋FHIx　　　　　　　　　……ω

　こ二こで　FMAGはH±が求重れば

・・炉一・…／⊥戸

〔2eosh（9ヨμBH3＋／2kT）〕

・一宇1・・／・・…（・・μ舳…）〕

・⊥デ1・・1・・…（・1μ…一／…）〕

・上戸1・・／・…虹（・・μ・・ゲ／…）〕

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・臼2〕

　FMIXはエソトロピー項で

　FMIx＝N・kT｛（1＋x）王0g〔（1＋x）／2〕

　　　　十（1－x）五〇g〔（1－x）／2〕｝　　……は劃

ここでNはFe＋2（Fe＋3）の数である、Fを最小に

するxをみつけれぼよい．

　図2垂は，このようにして得られた解の1例で磁

化曲鱗を計算したものである一

　条件は　gF8．0，g戸10．O，λ2－2／λ豊一F0－625，

λ2一島／λ3一ヨ＝王．53である．ネール温度は

　　　　　　2　　・・r苓…（！・一…12・／・一・…2

　　　　＋収τ；函豪汗o；厨二石一。9．2河

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　側

であらわされるIこの図2垂を実験値図12と比較す

れぱ，電子の移動する頒域での様子がよく再現さ

れていることが判る．このモデルは分子場近似に

よるものであるからこれ以上に立ち入った誘をす

一85一
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T／TN＝0．697

　　0　　　　　5　　　　　｝O
　　　　　　　　μBH／kT。

図24分予場近似による解の玉例．中閥温凌

　領域での磁化曲線の曲がりをよく再現し

　ている．

ユげ　　　　　！／
　　　　　　　　　　　　／／

　　　　　　　　　　　　〃

が　　　　1！

　　　　　　　　　〆
　　　　　　　　　／
　　　　　　　／
ユび　／

／

る訳にはいかないが，還元されたYFe204の磁性

の大率な点を説明し得るようである．

9．4．7正規組成YWe20｛の電気伝導

　図25に焼結体の電気低抗の温度変化を示す．測

定は青学大秋光研で行なわれた．これからみると

明らかなように，当初予想していたように，磁気

転移と伝導には著しい相関があり，ネール温度と

覚しき温度より下で電気抵抗は急激に大きくな

る．但しTNは還元されたYFe204の205Kに比

して著しくなり，約240Kである．温度リレキが

著しく，又，TNより下にもう1段相変態がある

ことを示唆している．試料が完全に正規組成であ

るとは言い難いから，TNで不連続的に抵抗が2

桁以上大きくなるといってよいであろう．又，磁

化の温度変化，結晶構造の変化から190～220Kで

もう1段相変態があることが判るから，抵抗はこ

こでも1桁以上大きくなるものと思われる．図25

から判るように室温での比抵抗値は，不正規組成

の単結屍のC面内のそれとぼとんど同じ大きさで

10Ω一cm程度である．一20℃のあたりで2桁以上

抵抗に変化があるから何等かの応周も期待され

る．高温側での活性化エネルギーは0．2eVで，還

元されたものとあ童りかわらない．

　正規組成のYFe204では，還元されたものに比

L，電子の移動が著しく妨げられているものが特

徴である．

　2　　　3　　　在　　　5×10■畠
　　　　　　　1／T（1／K）

劇25正規艦成のYe里O。焼結体の電気低流の

　温度変化．図三0と比較すると差異が著し

　い．TNは試料により変化する．

9．4．8正規組成Y跳204の結晶変態

　粉末YFe20・の室温，222K，77Kでの総系は

表ユ2に示めされるように解折される．体積が低濫

になる程大きくたり，オーソロムビックからモノ

クリニック，トリククニックヘと移っていく．よ

り方向性をもつ結合が生ずれば，体積も一般に増

加するから，この結果に不思議はたいが，この結

晶変態が，電子の運動とどのように結びつくのか

は明らかではない．電気抵抗の値のみからみる

と，TNで2桁小さくたるカミ，中問領域では電子

拡散はまだ還元されたものの申問領域のそれとあ

まりかわらないから，電子拡散は無視し得ないか

も知れない．但し磁気的にみると，これは否定さ

るべきであろう．

　　　　表12狂規組成YPe宮O。の構造

300K　　　　　222K　　　　　77K

a　　　3．5王3　　　　　　　　3．53垂

b6，085＝｝／了a6，072

　　　　　　　　　＝O．9921／亨a

c　　　24．779　　　　　　　　24，771

α　90．　　　　　90。

βgぴ　　　89．5が
γ　gぴ　　　　9ぴ
V　　529，66A島　　　53ヱ．47

3．574

6，094

　竺0．9841／百a

24．505

89．83．

88．82

90，30，

533．56
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9．4．9正規組成Y眺204の磁性

　遺元されたものと異なる、点がある、Lかもそれ

が遼元されたYFe204の最大の特徴であったから

話は簡単ではない．測定は東北大中川研で行たわ

れた、

　0，7

　0，6

（O．5
ぐ　ト3．97k0。
…O．4

｛0．3

　0．2

　0，1

　　　、1　玉50■　切τ1…■…2訪…’’
　　　　　　　　　　　激度㈹

　　図26正規組成YFe里O’焼緕体の磁化の温度

　　　　変化．測定磁場＝3．97kOe．⑧7．49kOe中

　　　　で冷却　X零磁場で冷翻

　まず磁場巾冷却効果が認められない．図26は

3，970ke申での磁化の大きさを測定したものであ

るが，7．49kOeの磁場吟1冷却はほとんど何の変化

も与えない．又このデータは多結晶体のそれであ

るが．そのことを考えても，遠元されたYFe204の

それに・比して磁化は小さい．遼元されたYFe204

のa軸方1酬こ磁場をかけた場合に匹敵する程度の

大きさである．つまり電子の移動によって生ずる

と思われた大きな磁化が消失してしまった．

　それと闘連して，寄生フェリ磁性が消失した．

その、歳では蕎番は簡．単になったようにみえるが，こ

れは，単純なる反強磁性体のものとは明らかに異

っている．～242KがTNと思えるが，Xはここ

で発散するかにみえる．そしてTNより低温で急

激に小さくなって一定になるようにみえる．更に

220Kあたりでもう一段小さくなり，ほぽ一定の

温度変化のない値を示す、メスパウアー効果でも

低湿領域では内部磁場がほぼ一一定であるが巾閥頒

域で大きな温度変化を示し，交換粕互作用が低温

側で大きくなることを示している．このことと帯

’磁率が小さくなることは矛贋しない．

表13　YFe20。の物性の重とめ

　　　　　1　　　　正　　規　　縫　　成

　　　　　1　T＞T・　　T・＞T＞T・　　T・＞丁

　　　　　　　六方晶　　　　　蝉斜晶　　　　　三斜晶

牟簿　　　；鐘≡　　　　　　　　　C勅が〔ユ，ヱ〕方　　　C軸が〔1，0〕方向

　　　　　　　　　　　　　向に一頓く　　　　　にも傾く

　　　　　≡　鴬磁性　　　π寄生フェリ磁性なし

磁性舳い搬化なし（M下で小さくなる）1

　　　　　：　　　ブラツグ．ライソT、以下で新しい1

中性1　欄㌶鶯われる．1

　　　　　…T≧350KでF・十2シゲプな2種類シヤープな4種類
　　　　　≡一Fe＋呂の豚別が　（Fe畠十十Fe望十）とブ　Fe呂十X2＋Fe2＋X2と

　　　　　≡消える　　　　　獺一ドなFe呂十．ブ　想われる

メスパウア1　　トドなF・呈十は兇［勾織余り変らず1
　　　　　　　　　　　　　えない

　　　　　　　　　　　　　内郷磁場の漁度変

　　　　　　　　　　　　　化大

　　　　　　　　　　　　　TNで約2桁とぶ　Tsでも約2桁とぶ1

電気肋≡　（多繍）（欝燃）1

　　　　避　　　　　　　　　　兀

　　　丁＞TN　　　　　　TN＞丁

　六方屍　　（R一吾’㎜）

Feの位置は1種．　対称性変化なし

常磁性

異方佳大

TNでπ発散

審俊フェリ磁性

140Kを中心に磁気
精性大

（％，％，召）などに

ブラヅグ・ライソ

4．2Kでフェリの証
拠なし

吸収線の臓が広い’

TN直下でパラ的な

吸収がある様に見え

る

300～！20Kで全く異常なく，～0．25eVの

濡性化エネルギーで表わせる．

C砺内の方が1桁以上抵抗が低い

一87一
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9．4．16正規組成Y眺204のメスバウアー効果

　損、u定はお茶の水女子大醐中研で行われた．図8

（a）は78Kでの粉末のスペクトルを示すが，遼元

されたものに比して，吸収線は鋭く試料がより正

規組成に近づいたことが1明らかである、低混領域

ではFe＋2×2組，Fe＋ヨX2組の吸収線がみえる．

図19に示すように，低潟．変態温度以■■Fでは内部磁

場の温度変化は小さい．

　申閉滋度頒域では鋭いFeヰ2，Fe＋3の2種類と

でブロードなFe彗十に分解できる．この温度領域

では内部磁場の温度変化は大きい．

　常磁性領域では，350Kより上でFe＋2とFe＋3

のスペクトルが電子交換により融合する．これは

Fe30バこ比して商い温度で起こるから，電子の易

動度はFeヨ04よりかなり小さいものと一轡、われる．

9，4．11正規組成Y眺204の中性子回折

　測定は青山学院大秋光研で行われた、粉末試料

で中性子回折を行った．還元された試料では（％，

％，岩）などにブラッグライソがあることが最大

の特徴であった．ブラッグライソというのは回折

波がスポットにたらず線状になることがあるが，

これはCプ湘へ磁気的な構造がなく，完全にラソ

ダムであることを意味する．

　　つまりc面内で3枚周期の2次元的構造を持つ

ものと一思われた、これに対し正規組成のYFe204

では，このブラッグラインに（％，％，％）附近

などに構造が出た．つまり，2次元性は崩れたこ

とに一なる．澄度は中閥領域である．又低温領域で

は更に新しい固折線カ拙た．

9．4．12YFe204のまとめ

　以上に詳しくのべて来ようにYFe204にっい

て，まだ全てを説明しうるだけ研究が進んでいな

いが，磁性と伝導性と結品構造変化の全てが同じ

ような重みで効いてくる複雑な系であることが判

る．そして，独特の・寄生フェリ磁性．を示したり，

250Kあたりに電気抵抗のとびがあったり，電予

拡散に基づく磁場中冷却効果を示したり，更には

2次元的磁性を示したり，概めて魅力酌な性質を

持っている．この研究を進めるにあたって撮大の

困難さは極めて純度，完全度のよい単結晶を如何

にしてつくるかという点にある．それが得られれ

ぼ全ての闘纏は解決に向かう．そして，この系

は，イオソ結屍の結合状態にあらわれる各種．の困

難な問題を全部背負っているよい舞台である．最

後にこれまでに判った・性質を表13にまとめて示

す．

　　　　　　　　　　　　参　考　文　南貴

　1）　N．Kim…zuka　and　T．Katsura：Bu王三．Che㎜、Soc．

　　　Japan　47　　180玉（1974）．

　2）　㌻。Sugihara，N－Kimizuka　and　T－Katsnra：ibid

　　　4田　　1806（1975）．

　3）　N．Kimiznka　and　T．Katsura：J．So1id．State．

　　　Chem．　13　176（1975）．

　珪）　N．Kimizuka　and　T．Katsura：ibid　15　246

　　　（1976）．

　5）　T．Katsura，K．Kitayawa，T．Sugihara　and

　　　N．Kimizura：Bu1L　Chem．Soc．Japan．481809
　　　（1975）、

　6）　T．Katsura，T．Sekine，K．Kitayama，T．Sugihara

　　　and　N．Kimizuka：J．Soiid　State　Chem．　23　43

　　　（1978）．

　7）　N，Kimizuka，Y，Sasada　and　T．Katsura：Solid

　　　State　Comnユun．　15　1321（1974）．

　8）　K．Kato，I．Kawada，N．Kimi刎ka　and　T．Ka－

　　　tsura：Z．Kr三st，　1牟1　3ヱ4（工975）．

　9）　I．Shindo，N．Ki皿izuka　and　S．Kimura：Mat．

　　　Res．Bu1一、11　637（ユ976）．

10）　N．Kimizuka，A．Takenaka，Y．Sasada　and　T．

　　　Katsura：So1id　State　Commun－15　1ユ99（1974）．

11）　K．Kato，I．Kawada，N．Kimizuka，I．Shindo

　　　and　T．Katsura：Z．Krist．143　278（1976）．

12）　T．Katsura，㌘．Se良ine，K．Kitaya㎜a，？．Sugi－

　　　hama，and　N．Ki㎜izuka：J．SoIid　State　Chem．

　　　23唾3（1978）I

！3）　N．Ki狐izuka，K．Kato，I．Shindo，亘．Kawada

　　　and　T．Katsura：Acta．Cryst．332　1620（1976）．

　14）　Y．Matsui，K．Kato，N．Kimizuka　andS．Hori－

　　　uChi：（酬謂沖）

　15）　T，Sugihara，K．Shirator三，L　Shindo　and　T．

　　　Katsura：J．Phys．Soc．Japan．　卓5　！ユ9ユ（1978）．
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10． HxRe○。の合成と物性

18．1合成

10，1．1序論

　蟹野，君塚は氏ReO暑を発見した．H，W03

が既に知られていることを考えると構造上は別に

匿i新しいことではないが，このような組成のもの

がこれまで搬待されていなかったという点で新物

質といえる．

10，1，2　町ReOヨの合成1’2’島〕

　ReO畠は，室温下，大気巾で安定な化合物であ

ると考えられていたが，その微粉末は，容易に大

気1オニ1の水分と反応して，H，ReOヨとHRe04とを

生ずることがわかった．

　　　（至十x）Re03（s）十xB望O（1）竺H，ReOヨ（s）

　　　十xHReO｛（1）　　　　　　　　　　　・…・・（工）

　Re20？を遼尤して得らオしたReOヨ粉末をメノウ

乳鉢中，四塩化炭素の’’Fで，約2噺占1充分に粉砕

した．得られた試料を大気中，230℃で3m帥口

熱した．500m1の蕪留水中に精秤された数グラム

のRe03を投入し，沸とう状態に縦持した．室撮

に冷却後，液梱の頑を測定した．著るしい酸性を

示した．約1週閥，沸とうを継続したが，pHの変

化は認められなかった、液相を取り出し，アソモ

ニア水と反応させると，自色の沈殿を生じた．こ

の自色沈殿物は，その粉末X線図形によって，

NH4Re04　と同定された．

　一方，沈殿している蘭相は，糞金色を皇し，大

気圧’Fで，数十度に加熱されるともとのRe03に

復帰する．

　約王0イmmHgの減圧…ドで，室瀞から約330りこ

至るまで，亙O℃／minの速度で，固梱を加熱し，

重撞変化，気圧の変化を測定し，則こ，1籔1禍から

腕離して生じた気綱巾の分子種を1処唾極マス・フ

ィルターによって，同定し・た．ユ75℃で，急激に

ガス相が生じ，その分子種は，H20であった．残

った固相の粉末X線1亘1折図形は，出発物質の

ReO寄の示す格子定一数の2借の長周期をもつこと

を示した．更にこの固相は，酸素ガス中で，約

200℃に至るまで加熱すると，璽鐙璃を示した．

結局，以上の反応は，次の化学反応式によって定

＝鐙白勺に誠；明することカミ可能となった．

　　（ユ十xo）Re03（s）十xoH20（至）二

　　　H・oRe03（s）十xoHRe04（1）　　　　……（2）

　　　H・oReOヨ（s）竺Re03＿狐（s）
　　　　　　　　　　　　　　’フ’

・…㌻・・…（・）（1・一7㎜…約1…）…（・）

…1一葦！（・）寸・・一…1（・）

　　　　（02gas，約150℃）　　　　　　　＿＿（4）

　　　xo竺O．15ニヒO．04

　なお，軋Re03の粉末X線図形は，ortho．
rhombic　systemとして指数づけされた．その格

・子定一数は，a＝3．7700±0．0002（A），b工3．7434±

O，0002（A），c亡3．7056±0．O002（A）である，出

発物質のReO茗の格子定数は，a＝3．7垂77±O．OO1

（A）のcubic　syste㎜である．H，ReO室を，N2

気流中，！50℃に加熱しても，何らの化学反応は

見られなかった．塩酸，硫酸には不溶であり，硝

酸には，極めて容易に溶解する、

10，2物性

16．2．1　臥Re03の申性子回折｛）

　H，ReOヨ中のHの位置を知るために，1＝1推子線

1亘1折を行った、iキ1性子線固折にはHは適していな

いから■重水素Dを使った、試料はD．0中でRe03

を煮沸して作った．その方法はH，ReOヨを作る

のと同じである．ただD20は商価であるから，

DRe04がとけこんだ水溶液は蒸留するこ二とによ

りD20を働収した．D20の純度は99．5％であ

る．xは0，！～0．3であろうと忠われるが分折はし

ていたい．得られたD，Re03約20駆を束北大核

理研パルス中性子源により粉來回折を行った．測

定撮度は78Kである．

　舳勺はDの位置を知ることであったが，炎際に一

得られたのはD里Re03のRe03格予の構造であ
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表1　H．Re03の格子定数（室撤）

31

’

蝸／倉廿一裏＼四
　　　501　　　　　　　　50
　　　　　1　　　　　　　　i
　　　　　l　　　　　　　　　　　　1

　　　　五9　　　　　　　　　／9

　　　　　■　　　　　　　　　i
　　　　　l　　　　　　　　　　　1
　　　5C　l　　　　　　　　　■50
19　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　19

＼箏一瓜一箏／

31　　　　　　　　　31

○　・

　　　　　　　　　⑧　　Re

　　図三　D且ReO畠の構造：Re（O．25，O，25，

　　　　C．25），〇三（O，O．232，O．311），O宮（O．284

　　　　0，0．ユ93），03（O．193，0，277，O）　単位

　　　　胞の一部を示す．

る．その結果を図！に示す、

　Re068箇体が回転して，H，WOヨの時と同様

な構造をつくっている．電子線やX線の劇折図形

上に現われる＜100＞方向へのストリークはこの

ような圃転に伴う格予問隔の変調によるものであ

る．

　このような8獅体の回転は水素が周顕の酸素を

引き寄せたために起こったものであろう、つま

り，水素は1個の」酸素とO　Hポソドを作っている

のではたく，酸素のつくる面上に拡がって存在し

ていて，その正電荷により負の酸素をひきよせて

いるのであろう．したがって，このようなブロト

ソと格子振動の結合は強いものと思われる．しか

も，この格子振動は，ソフト化する傾向のある特

定のモードである．

10．2．2軋Re03のX線回折ユ）

　H，Re03のX線による構造解振が行われた．

＊斗は，Ho、玉5ReOヨ，Ho．29ReO雪，Ho．ヨ9Re03粉未で

ある，水素が入るとReO罧の立方格子は菱繭体格

子になる．その格子定数を表1に示す．水素の含

有撮に対tノて蝋位胞体積をプロットすると図2の

ようになって，x仁0．3のあたりで最小になる、

a

b

OO．互50，290，39
　　　　3．7700　3．769513．77王1

・　3．743413．736513．7444

”　　3・7956　3・7023≡3・7028

。く

）525樽
娃
Q
題
填

癖520
　　　　　　水素量（X値）

図2　H．ReO彗の単位飽体積のx依存性

体積が減るのは水素が負で，体横カミ増えるのはH

が正になる場含という水素化物の通則は成立して

いるとは一思えたい．

　水素が入ると，立方格予が歪むだけでなく，

（％，％，o）の新しい1亘断線が出て，倍燭期の

超格子ができていることを示している．

10．2．3臥ReO島の電子線回折2）

　電子線はX線よりもプロトソに敏感であるから

（％，％，0）の趨格子点が出やすい．X線的に

は縞麗なReO畠でも電子線約には超格子一煮が出る

場含がある、しかし数B以上空気中で230℃で加

熱したReOヨでは電子線でも1土倣くなるから，こ

の趨格子はReO畠固有のものではなく，Hによる

ものである．脳振像に＜100〉方向に伸びるスト

リークが出る．この＜100＞方向の格予閥隔の変

調は酸素の変位に伴うものであろう．

lO．214　H，R⑧O豊中のプロトンの運動3〕

　ReO畠構造はトソネル構造があるのが特徴で，

これが全部詰まるとペロブスカイト型になる．一…

都γルカリ金属元索で壊められたものが，ブ1コソ

ズ型化合物である．ReOヨは容易に酸化したり，

輿空1斗1では400℃以下で分離したりするために，

融一11寒の高い金属とブ1・ソズをつくるのは困難で，

普通高圧下で分解を防ぎたがら行う．

　しかL，水素の場合は別である．これから）述べ

るように，水索のReOヨ申での運動の活性化エネ
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ルギーは小さく，室温ではプ1コソトは水中のプ1コ
トソ雛に動いていると鮒るので，表面にお　蔓・．・壬～
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｛
ける反応を利用して，容易にH，ReO島を作るこ
とができる．そのつくり方、文他の項で説肌た．　雪2．。　　／

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　凄　　　　　　　　　　昏
　化合物中の水素の挙動は，種々の点から蝿らか　　　　頸
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　峯
にされることが望ましい、それは童ず水素の闘与　　　　｛　　　　　　　　　　　　｛
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ζユ．o
する表蘭での分予反応に随接関係する。また電予　　　　繁

は伝えないがプロトソは容易に伝えるようた固体
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0
があれぱ大変なものであろう．　　　　　　　　　　　　　　　ユOO　　150　　200　　250　　300
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　澱度1至《）
　更に多くの水素化合物は水索貯蔵搬とLて重要
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　麟3　Ho．。。ReO畠のHのNMR吸収線煽（FW
で，軽くするため多くの金属が試みられている
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　HM）δH％の温度変化
が，そのデータは金属に限られている、化合物は

薫汰：㍗叢㍊1㍍㌫ム乞、・・ド
なデータがそろい始めると別の発展もあり得る．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　蟹
プ、コト”）運動は・マク剛こ調べることと・N　　盲2・・　。臼
MRや斗二一性子を使ってミク1コなカ法で調べるやり　　　　姜…　　　　．　　曲

方とあり，その雨方がうまく接禽しなげれぱなら　　　　色
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ξ王．o
ぬ．我々は実験季段の一熱から，以下に述べるよう　　　蟻

なNMR法による研究を行った．爽験は筑波大長

沢研において1壬順氏により行われた．　　　　　　　　　　O　互C0　　王50　200　250　30C
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　澱度1幻
　試料及び実験方法
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図4　Ro、帥Re03のHのNMR吸収線禰（F
　試料は3種類作った．ReOヨを水中で煮沸して
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　W資M）δH％の温度変化
作ったもので，楽1はRe03を240℃40時問空気

中熱処理後，600ccの蒸留水に，16．2g投入して　　　　　　500

煮沸したもので上澄液の王〕Hは4．90から亙．55に変化

した．これから推定したxの値はO．32で，真空訂；コ　　　　　m

の加熱による重鐙変化から求めたxは0．29であ　　　　　　5C
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　㌃
る・すなわち泰1はHo．2gReO畠である．奥空中で　　　　　易
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　辻230℃から350℃にかげて加熱することにより，格　　　　　　）ヱ0
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　醒5
予中のHは，格子から酸素を泰いH20とたって　　　　　盤
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　籔
出てくる．楽2は煮沸途中で何回かH20を取り　　　　　緊
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　τ。＝τ。・鮒
換えたもので，重量変化からx＝0．39である．つ　　　　　　　　　E。三6．8（全5）×10山1．V
まり泰2はH。．高、ReO豊である．楽3は楽1をデシ　　　　　　　　　　＝6・6（±5）kJ／mo至e
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　τ血竺0．34（±7）μs㏄

ケータ中に約3ケ月放灘して得られたもので，x
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4　　5　　6　　7　　8　　9
二〇。03である。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1000／T（K一王）

　実験結果一プロトソの運動の活性化エネルギー　　　　翻5　軋．蜘ReO畠の線1憾の澱度変化が，1つ

　図3は＃1Ho，29Re03のFWHMδ跳の湿度　　　　　の活性エネルギーでかけることを示す

変化を示したもので王つの活性エネルギーでかけ

る・図4は2泰Ho．39Re03のFWHM姐％を示　　アーレニウスプ靱ツトしたものが図5で，これか

したもので2段階の温度変化を示す．綴度が上が　　ら＃1Ho．舶ReO豊のジャムプの活性化エネルギー

るとプロトソが運動して1煽の尖鋭化が越こる．ジ　　は0，068eV竺6．6KJ／m〇三eと極めて小さいことが

ヤムプの時閥（相関噺出τ・）τド閑xp（E田／kT）を　　判る．τ。は3．4x10－7秒である．楽2Ho．39ReO語の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一91一
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　　　　　　　　ロソ状態に入っていて，H＋一H寺の相互作周は

　　　　　　　　その歪みをとおして起こるものと一慰われる．葎

　　　　　　　　1では，その歪み間の相互作用が小さくて，α07

　　　　　　　　eVは，その歪みもろとも伝わる時の活性エネル

　　　　　　　　ギーなのであろう．これに対し，＃2の高温側の

　　　　　　　　0．19e▽は，歪み問に相互作用がある時の活性化

　　　　　　　　エネルギーなのであろう．＃2の低温側の0，014

　　　　　　　　eVはその歪みは移動せず，Hキが王つの単位胞内

　　　　　　　　で，ぐるぐる回っているような状態に対応するも

11G
　　　　　　1oco／T（K…’）

図6　Ho．苫。ReO彗の線幅の混度変化は，

　　の活性化過程を示す

2つ

場禽は幅のアーレニウスプロットは図6に示すよ

うにTく230Kの低温領域とT≧230Kの高温
領域にわかれ，低温領域ではE丑竈0．O王垂e▽＝

L3KJ／mo亘e，高混領域ではE丑＝O．王9eV＝18KJ／

mo1eとたる．高温側は測定点が少ないからあや

しい．葎3Ho．oヨ凪eO島は信場が弱く活性エネルギ

ーは出せないが，100Kでも幅は10eより狭く，

活発な運動を行っている．

　ジャソピソグ時間から拡散定数を求めると

　　＜22＞
D皿
　　　6τ。

・・（5）

において，λ＝2Aとすると丁皿293Kで・＃王

Ho．2gReO島においては，D仁1．3×10－uc㎜2／see

となる、λ＝2五としたのはH，Re03中のHが，

臥WO豊の場合と同じ位置を占めるとすると，距

離として，互．1A，1．2A，2．3A，等があるからで

大雑把な平均である．

　葎2Ho．島gRe03では活性化エネルギーは2つ現

われる．低澄側では0．01雀e▽と非常に小さい．

高温側では0、王9e▽と＃1の場含の0．07eVより

大きい．このようた試料による活性化エネルギー

の違いはH，W03でも見られる．Ho．46W03で

のプ1コトソの活性化エネルギーは0．15eV，Ho．3g

W03では0．20eVで楽2の値に似ているが，x

不明の別のH，WO君では0，056eVで＃王の値

に近い．このような差はH－H問の相互作用に

基づくものであろう．H．W03の結晶構造は，H

が入った面では酸素が引き寄せられるような形に

なっている．H＋は回わりの格子を歪めてポーラ

のであろう．

　これはどのような酸化物でもこうなるであろう

ということではたい．ReO豊では構造上8而体の

回転を起こLやすく，容易にソフトモード化しや

すいことが原因である．

　ReO君中の水素の状態一シフトー

　葎王Ho．。9ReO島の282Kでのプロトソ吸収線の

シフトはH20に対してK＝13±18ppmであり，

78Kまで誤差の範畷内で変化はしない．ReO島の

帯磁率は20×10－6emu／mo亘eと弱い常磁性を示

し，伝導電子のそれは33×10■6emu／moleであ

る．したがって帯磁率からの補正はほとんど無視

できる．この小さなシフトと，水素の運■動の活性

化エネルギーがO．07eVと低いことから，水素は

ReOヨ中ではプ1コトソ状になっていると思われる．

　楽2Ho．3gRe03は全く異なった振舞いを示す一

図7は，プロトンのシフトの温度変化を示すもの

であるが，93KでK皇500pp㎜もの大きな値を

とり，温度が上ると急速に小さくなって，室温で

はK＝5士6ppmとたる．　（ここでいうシフト

は通常のH20のHに基準をとったものである）．

500ppmもの大きなシフトは通常の金属でみられ

　50C
讐
．目。

e400
止

卜300
。＼

Q
＜200

則oo

蟹
　　0

・1

王0σ　　　　150　　　　200　　　　250　　　　300

　　　　　温度（K〕

図7　Ho．彗里Re03のブロトソNMR吸収線の

　　シフト（H20に対して）
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酸イヒレニウムに関する萄珊究

る程度のものであるからHo，29ReO宮でもHは，自

歯電子の海に埋まったかにみえる．このようなフ

ェルミ而の形の変化が揖度により簡単に引き起こ

されるとは考え難い．寧実葎2Ho．3gReOヨの78K

でのX線圃折は，圃折線が鋭くたった以外目立っ

た変化はない、つ重り格子全体の結艦変態は起こ

っていない．したがって益々試料全体にわたる電

子状態の変化が起こったとは考えられない．先に

述べたように，楽2Ho．鎚Re03での水素の運動の

活性化エネルギーは2つあって，それは格子歪を

遡じてのH－H閥相互作用によるらしいことが

判っている．その結果，Hは低温側では，酸素を

ひきよせた1つの面内でぐるぐる固っているもの

と恩われる．シフトの淑度変化は，この状態と緒

晶全体を走り圓わっている状態との差を示してい

ると考える方が，格子全体の電予状態の変化に対

応すると考えるより自然である．プ傅トソが酸素

を引き寄せた状態では当然伝導電子との重たりは

大きくなる．ナイトシフトは伝導電子の成分に対

しては

　　8πト丁＜1伽（O）12＞E1・：’．’．．（6）

で与えられるから，水素原子！Sによるそれと比

較すると500pp服のシフトは，水素原子の核に1あ

る1s電予の密度の33劣に棉当する密度の電子が

あることを示している．

　Re03申のReのNMR
　Re187及びRe蝸のNMRがHo，o鋤Re03及び
ReOヨで測定された、窒素温度から室槻までのナ

イトシフトは

　　　　　　K1宮F－0，269±0．01％

　　　　　　K1富5二一0，256±α01％

である．一方Na械h達は王～雀Kで同様な測

定を行っており，その結果は

　　　　　　K蜥＝一0．26％

　　　　　　夏（1窩5＝＝一0．2496

でよい一致を示めしている、これは1Kより室温

に至るまでの問にRe03で結晶変態はないことを

示めしている．

参考文献
1）　N．Kimi包uka，T．Akahane，S．Matsumoto　and

　K．Yuk三no：夏norganic　Cbe肌　15　3三78（1976）。

2）　S．Horiuchi，N．Kimi卿ka　and　Y．Ya㎜amoto：

　Nature　（目］廟ヨ1虹≡＝1）

3）　1篶原謙介：筑波大学物理学研究科修土書緑文

　（1978）．

4）　F．P．Okamura，M．Isobe，　I，Kawada，　and

　N．Tsuda：疎北大核理破報皆（王979）．
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11．残された問題と将来の展望

　結合電予状態の研究手段とLて陽電子消滅法の

有効さは示し得たので，本手段を更に実験的に，

例えぱ2次元測定法のごとく，発展させると共

に二，より多くの基本的物質に適周していく必要が

ある．それらはイオソ結晶の研究に新生繭を開く

であろう．

　ReO島の電子状態については更により大型の計

算機を用いて，電子，陽電予の分布の計算を行い

実験と比較しなけれぼならない．重た電子・陽電

予相互作用について一層の研究が必要で，それら

のためには，国外の研究者と密接に協力できる状

況が必要である．更に理論家の協力を得て得られ

た電子分布から諾物性を直接理論舳こ導出Lたけ

ればならない．その結果第1原理から物性を予測

することの端緒となり得るであろう．

　ReO島の触媒反応については，反応の特徴を説

明し得る機構を提出し得たが，それについては，

動酌な研究を遺加したけれぽならたい．また，こ

の機構が真であることを更に証明するため表面状

態の研究がなお必要である．触媒の研究について

は，新しい実験手段を導入することと，大型計算

機を駆使した信嬢し得る計算を行うこととが必要

である．煎者については陽電予法の表圃への適周

も考えられる．後老については外部との協力を強

めねぱならない．単結晶での触媒研究は，直接実

用触媒につながる而をもっているので今後ますま

す重要となるであろう、

　新物質の発見についてはその重要性は説明する

までもたい．自由に発見し得る研究雰顕気と，出

来たものについては直ちにその物性を追求し得る

状況が必要で，それは幸い可能であり，更に新物

質の出現することは期待し得る．本研究グループ

において追求したYFe20｛の物性は，それがあり

きたりのものでなく極めて特徴的な物質であるこ

とを示している、いまだ完全に解明L得たわけで

なく，一一層の努力を集中する必要がある．

　陽電子消滅法は格子欠陥，試料のよさに極めて

敏感である．イオソ結晶の格子欠陥の研究手段と

して確立するために，何等かの方法で特性づけら

れた物質での測定を続ける必要がある．他の方法

で得られぬ特徴を示しつつある．

　以上，全てをつうじて，特に海外の秀れた研究

者との密接た研究協力が，残された根本的に困難

な間いを解くのに必要である．
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三駿化レニウム徴粒子の製造法
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