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来匁1物質の傑索に関する研究

且．研究の概要および構成

1．1　はじめに

　未知物質探索センタ］は平成2年6月に，化学縞倉，

反応理論の新たな構築，及，既知化合物のデータの体

系化をはかり，系統的に未知物質の物性予測および探

索，創性を行うことを目的として発足した。

　この目的にそって研究を進めるために，理論，合成，

データベースの三つ分野で，それぞれのテーマを設定

した。理論分野のテーマは「化学緕合の解明，反応予

測及物性予測に関する理論的研究」，合成分野のテー

マは「未知物質創成のデザイン及含成に関する研究」，

データベース分野のテーマはギ物質データの体系化に

関する研究」である。

1．2　研究の概要

　理論分野の研究ではテーマをさらに三つに分けて研

究を進めた。第2章，第3章，第4章がその三つのテ

ーマに対応している。

　第2章では，「電子状態の研究による物質の構造予

測に関する研究」について記してある。この研究では，

理論的立場からの未知物質の探索（物質設計）を最終

冒標とし，現在も構築中であるが，ノルム保存型擬ポ

テンシャルデータベースNCPS95を用いて第…噸理分

子動力学法から以下の系の計算を行い，次に述べるよ

うな成果を得た。

　（！）Si（OOユ）表面に吸着したアルカリ金属（Li，Na，

K）の第一噸理電子状態計算とその構造の最適化。（2）

高圧下でのシリカ（Si○。）の安定構造の探索（ステイ

ショバイト，CaC1。型構造，αPbO。型構造）と電子

状態計算，及ステイショバイトからCaCL型への転移

圧が45GPaであることを求めた。（3）C（001）表面に吸

着した水素の第一原理電子状態計算とその安定構造の

計算を行い最も安定と思われるモノハイドライド構造

の表蘭電子状態が半導体的であることがわかった。／4）

BCN系の計算（これはまだテスト的なものであり，

具体的な成果はない）。（5）ノルム保存型擬ポテンシャ

ルデータベースNCPS95の構築（最終昌標である未

知物質探索への第一歩）。

　これらの計算から，数個から数十個までの複数の系

の電子状態や（局所的ではあるが）安定構造を求める

ことができた。

　第3章では，「磁性半導体の研究による物質の物性

予榔に関する研究」について記してある。この研究で

は，磁性半導体の伝導電子の関与する物性を理論的に

探索し物性予測，物性解析を行ってきた。

　磁性半導体は，キャリアーである電子やjl1三孔が磁気

的性質を担う磁気スピンと相亙作朋する締果，輸送現

象や母体の磁気的光学的性質が大きく変化する。最近

では，n－W族化合物半導体の陽イオンの一部をMn

などの2伽の磁性イオンで薩換した希薄磁性半導体が

注目されており，ここでも，キャリアーと局在スピン

との梱互イ乍用が本質約に重要な役割を担っている事を

示す実験縞果が報告されている。この様な磁性半導体

に特有な物性の発現機構を明らかにする事は，これ等

の物質の基礎的理解のみに留まらず，次泄代材料とし

て期待されている磁牲半導イ本のj芯用にとっても重要な

事であろう。この様な観一点から，磁性半導体11／・1のキャ

リアーと磁性を担う局在スピンとの相互イ乍用により生

じる現象の発現機構の統一的理解と，新たな与勿性を探

索するための理論約研究を実施した。

　この1：1的に添って第3章では，4つの研究課魑を扱

っている。まず，キャリアーが不純物や欠陥から供給

される場合に関して，不純物濃度の変化に伴うキャり

アーの状態変化及び母体の磁気的性質や輸送現象の変

化を議論した。計算から得られた全系の変化の様子と

Euカルコゲナイド系での実験結果との比較がなされ

る。次いで，Euカルコゲナイドの4f電子を伝導帯に

励起した場含に観測される発光特性の解析をとうし

て，発光の始状態が4fホールに束縛された，大きな

格子緩和を伴った磁気ポーラロン状態である事を明ら

かにする。この研究により，永らく論争のあった吸収

の終状態と発光の始状態の間題に関して一応の決着が

ついたものと考えている。続く2課題では，伝導帯あ

るいは価電子帯に属するキャリアーのエネルギー準位

が局在スピンとの相互作用により変化する様子を計算

した。局在スピン系の熱的揺動の効果をより正確に取

り入れる新しい方法や，閃亜鉛鉱型MnTeのバンドギ

ャップの異常な温度変化が実はMn磁化の異常な温度

変化に起因している事などが議論される。

　第4章では，「固体内結合理論の構築に関する研究」

について記してある。この研究は平成6年1月から開
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始されたばかりであるが，順調に進展している。この

研究では，非経験的手法による遷移金属化合物の結合

状態を明らかにする，あるいは電子間相互作用が重要

となる物質の結合状態と電子状態を明らかにするため

に有効な理論の構築を目指している。

　未知の物質の電子構造を予測することができれば，

新物質の設計に対する示唆を与えることができる。第

一原理に基づく電子構造計算は経験的に決められるパ

ラメーターを含まない手法であり広範囲の物質に対し

て適用でき，物質設討という観点から有用である。

　本研究では，計算手法の開発，改良を行ない，第一

原理電子構造計算の適用範囲を広げることを目標とし

た。具体的には，局所密度近似、（LDA）を越える手

法のうち，自己相互作用補正をZnS，ZnSe，ZnTeに

対して適用した。また，並列計算機に適した方法とし

て，実空聞差分を用いた計算手法の開発を行った。特

に，2次の仮想的な運動方程式と前処理演算子を組み

含わせることにより，実用的な逐次近似計算手法を構

築した。分子の構一造最適化と動力学を行った結果によ

ると，この手法を用いて他の方法と同程度の精度の計

算ができることが示された。

　含成分野の研究では，テーマをさらに三つに分けて

進めた。5章，6章，7章がこの三つのテーマに対応

している。

　第5章では，「新しい無機イオン交換体のデザイン

及合成に関する研究」について記してある。この研究

では，非平衡約探索により，新しい無機イオン交換体

（ビスマス系化合物）のデザインと合成を行い，得ら

れた化合物の組成，構造，イオン交換能，熱特性など

の諾特性を明かにすることを目標とした

　この帥勺に沿って，第5章では三つの課題を扱って

いる．。第一の課題では，化学反応を利用する交換反応

について研究した。この研究では，酸化ビスマスを用

いて溶液中のヨウ化物イオンを除去する方法について

の手法を確立した。さらに，この経験を生かして，第

二の課題では，新しい無機イオン交換体のデザインと

合成，及その反応性についての研究を行った。この研

究では，従来型のイオン交換体とは異なる（NO・）基

を交換基とする新しい型の無機陰イオン交換体を合成

することに成功し，これが溶液中のハロゲンイオンを

除去するのに極めて有効である事を明かにした。第三

の課題では，（NO。）を交換基とする無機陰イオン交

換体はほかにも同様の化合物が多数存在する可能性が

あるので，課題2の化合物とは異なる組成，構造を持

つ新しい化合物の合成を試みたところ成功した。そし
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てこの化合物は溶液申の塩化物イオンに対して選択的

に作用するイオン除去材である事を明かにした。

　第6章では，「新しい酸化物イオン伝導体のデザイ

ン及含成に関する研究」について記してある。この研

究では，相平衡探索により，新しい酸化物イオン伝導

体（ビスマス系酸化物）のデザインと合成を行い，得

られた化含物の組成，構造，酸化物イオン伝導度，熱

特性などの諸特性を明かにすることを目標とした。

　この目標に沿って，具体的には，優れた酸化物イオ

ン伝導体である酸化ビスマスの高温安定相（δ相）を

低温領域まで安定化することにより，低温作動の酸化

物イオン伝導体を実用化することを目的として，酸化

ビスマスと希土類酸化物の二成分系の相平衡の研究を

行った。その結果，希土類酸化物の添加によってδ相

が安定化可能であるという既往の研究はすべて誤りで

あることが判明した。すなわち，報告された安定化δ

相は，急冷凍結された高温安定相であり，平衡状態で

は真の低温安定相が存在することを本研究で確認し

た。低温安定相の組成と結晶構造は希土類元素に依存

するのであるが，六方晶系の層状構造の相，C型希土

類酸化物類似の構造をもつ相，蛍石型の擬面心立方晶

を副格子とする三斜晶系に属する相がそれぞれ，希土

類酸化物の組成で概略22．5，35，39モル％付近に出

現することを明かにした。

　第7章では，「新しい多成分系化含物のデザインと

合成」について記してある。この研究では，相平衡探

索により，三成分系酸化物のデザインと合成を行い，

組成，構造，その他の結晶化学的特性を明らかにする

ことを目標とした。

　三成分系酸化物の構成元素の一つである三価のイン

ジウムイオンエn（脳）は，酸化物固体内で配位数として

4または5，6，8を取ることができる柔軟性のある

イオンである。これまでにいろいろな陽イオンとの組

み合わせにより多様な複合酸化物が合成されている。

これらの化合物のうちの幾つかは興味ある電気的・光

学的性質を持つことも既に知られている。

　以前の研究で，R．O。一M．O。一M’O（R：希土類元素，

M：三価陽イオン元素，M’1二個陽イオン元素）の

高温度に於ける相平衡状態図を明らかにしている。

In（m）のイオン半径は，希土類元素イオンのそれより

も小さいが，上述のように，取りうる配位数が多いこ

とから阯O。一M．OズM’O系に出現する相はR．OゴM1O。一

M’O系に比較してより多種類に及ぶことが容易に予

想できる。それゆえ，イオン半径の外挿からは予想し

難い結果を得ることが予想される。
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　以上の考察のもとに，本研究では，In．O彗を含む三

成分系酸化物の平衡状態図を決定し，そこに出現する

化含物の構造を明らかにすることを目的とした。

得られた成果の概要は次のとうりである。

　1350℃における工n203－M20ゴZnO（M：Fe，Ga，A1，

Cr）系および！350℃におけるIn．O。一TiOヅM’O（M’：

Mg，Zn）系，！250℃におけるIn．O。一Nb．O。一M’O（M’：

Mg，Zn）系の梱平衡状態図を作成した。そして，得

られた相平衡状態図より，これまでに知られていた

亙n．O＝｛（ZnO）、、、と工nFeO。（ZnO），、、には固溶体が存荏するこ

と，また，この固溶体が工nFeO。（ZnO）、、、一Fe．O。（ZnO），、、

系にも存在することも明らかにした。さらに，端成分

であるFe．O。（ZnO）、、、は，背から良く知られた二成分系

ZnO－ZnFe。αにおいて酸化亜鉛の連続的な固溶体では

なく，離散的の組成をもつホモロガス化含物であるこ

とを初めて明らかにし，このホモロガス化含物につい

て単結晶構造解析を行い，その構造が工nFeO。（ZnO），、、

型構造を少し崩したものであることを明かにした。

　同様にして，ZnO－ZnGa．O・系にも離散的の組成をも

つホモロガス化合物Ga．O。（Z皿O），、、が存在することを明

かにした。

　これらホモロガス化合物Fe。○：ヨ（ZnO）、、、・Ga．Qヨ（Zn○）、、、

の層状の構造が特異的な原子配置をした変調構造をし

ていることを電子顕微鏡観察によって見い出した。

　h．O：ジTiOザM’O（M’：Mg，Zη）系では，パイロクロ

ア構造・擬ブルッカイト構造に類似した構造をもつX工・

X2相と名付けた新化含物を発見した。ただし，この

構造はまだ閉らかでない。

　In．O。一Nb．O。一M’O（M’：Mg，Zn）系では，ホモロガ

ス化含物Inほ、、j（Nbヨー。Zn〃。）O。（ZηO），ヨ、が工n．O：ヨ（ZnO）、、、との

闘に固溶体を形成することがわかった。またI蘭Nb〇一1，

M’Nb・α1にそれぞれ固溶体があることが明らかにし

た。

　以上より，構成イオンを換えることにより，どのよ

うな構造をもつ化合物が安定に存在するかを明らかに

し，又，ある構造においてどの程度構成イオンを換え

ることができるかについて明らかにした。

　データベース分野の研究ではテーマをさらに二つに

分けて進めた。8章，9章がこの二つのテーマに対応

している。

　第8章では「含成情報の解析・評個による物質設計

システムの確立に関する研究」について記してある。

　希土類元素酸化物一遷移金属酸化物系には，ガーネ

ット型，ペロヴスカイト型，YFe．O。型等の締晶構一造

を持つ興味深い物性をもつ化含物が存在する。本研究

では，このらの中から三棚の鉄属遷移金属を含む民O。一

M．O。一M’O系（R：希土類元素，M：三価陽イオン元

素，M’1二棚陽イオン元素）の梱平衡状態図・そこ

に出現する相の熱力学的変数・緒晶構・造一物性につい

ての体系化することを園的とした。

　この昌的に沿って，R．O。（R：La－LuあるいはY・

In，M：FeあるいはGa・A1・Cr，M’：二価の陽イ

オン元素）一M．O。一M’O系の高温に於ける相平衡状態

図，そこに出現する化合物の熱力学的変数および結1晶

構一造・物性について体系化を試みた。

　得られた成果は，次のとおりである。（ユ）相平衡状態

図およびそこに出現する化含物の熱力学約変数の体系

化：酸素分圧制御下での安定相及びそれらのGibbs自

菌エネルギー変化・エンタルピー変化・エントロピー

変化を体系化した。（2）K．NiF。型およびCaFe。〇一型，

YbFe。〇一型，ガーネット型，ペロブスカイト型結晶構

造の組成依存性について体系化を試みた。（3庄として，

YFe．O。型構造をもつ化合物の電気的・磁気的性質に

ついて体系化を試みた。

　第9章では「結晶構造の解析・評櫛による物質デー

タの体系化に関する研究」について記してある。

　この研究では，原子に1＝葦ヨ有の性質として，イオン半

径と電気陰性度とを選び，これらが物差しとして使／1口

できるよう，その精密化をはかることを帥勺とした。

　Ga，I蘭，Znなどを含有する鎖状珪酸塩を例として，

縞晶構造データの解析・評個をすすめ，Ga，In，Zn

が縞凝1場の強さにより，それぞれ複数種の電子状態を

とることを明らかにした。Gaは従来はInよりも電気

陰性度が低いとされてきたが，ポーリングの尺度で

ユ．8のものとユ．9のも0）とが存在し，いずれもがIn

（ユ．7）よりも電気陰性度が高いことを明らかにした。

また，InやZnにおいては従来知られているものとは

別に，電気陰性度がきわめて低い状態で存在すること

も明らかにした。また，得られた結果をもとに，Ga

化合物やh化含物の分類や構造地図の作成を試み，

新しい尺度の有効性を検討し，物質データの体系化に

ついてひとつの方向性を示した。
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未鋤1物質の探索に関する研究

2．電子状態の研究による物質の構造予測に関する研究

2．1　はじめに

　ここ10年から20年にかけて第一原理電子状態計算

（もっと簡単にバンド計算とも言う）の発展は昌覚ま

しいものがある。特に！985年カーとパリネロいが函

期的な電子状態計算法を提唱し，これを境に従来では

考えられないような大規模な系を計算できるようにな

った。

　これから取り扱う第一原理討．算の第一原理の意味

は，何ら実験事実に依らないということである。

　更に，ここ数年計算アルゴリズムの進歩や方法論，

計算機資源の進歩，特に高（超）並列計算機の現実的

な利用が可能になりつつあり，より大規模でより現実

に即した第一原理電子状態計算が行われようとしてい

る。

　当センター内で自分は，理論的な未知（新）物質の

探索を最終目的として，第一原理電子状態計算を用い

た理論研究を行い，いくつかの系に応用を試みてい

る。

2，2　計算方法

2．2．1　第一原理分子動カ学法

　第一原理電子状態計算は密度汎関数法2・割（具体的に

は電荷密度による変分計算によって系の電子状態の基

底状態を求める）をもとに局所密度近似い：を用いて

言十算される。計算で用いるポテンシャルはノルム保存

型の擬ポテンシャルを用いている・擬ポテンシャルは

原子の内殻電子は，原子核に強く束縛され，通常物性

には影響を与えない場合がほとんどであることから，

これを無視し価電子のみから構成されるポテンシャル

のことである。この擬ポテンシャルの使用により，波

動関数の変化が緩やかとなり，これを記述する墓底関

数に平繭波を用いることが可能となる。基底関数を平

面波にすると，原子閥に働く力6）や，ユニットセルの

繭に働く圧力（ストレス）の表式7〕を比較的簡単に求

めることができる。更に，価電子のみなので，系の全

エネルギーについて，a11－e1eCtrOn型の電子状態討算

より精度を要求されない。

　カー・パリネロ法は電子状態計算に関して画期的な

高速手法を用いた，これにより数十から数百個程度で

あるが，構造最適化と電子状態計算を同時に進めるこ

とがw能となった。それ以前ではせいぜい数個稚度の

系しか構造最適化を含めた電子状態計算は行えなかっ

た。

　第一原理、分子動力学法は広い意味でのカー・パりネ

ロの方法に属し，系の安定構造を構造最適化手法（普

通は古典的分子動力学法）で求め，かつその電子状態

を剛時に求めることができる。この方法は系内の原子

位遺を原子闘に働く力をもとに更新していくが，その

ために生じるポテンシャルのe1eCtron1Cな部分の変化

をその都度更新している。一方古典的な分子動力学法

では，通常最初に決められた原子聞ポテンシャルは更

新されることはなく，構造最適化の過程で，実際には

ポテンシャルが変わってしまう効果を考慮できない。

そのため第一原理分子動力学計算の方が構造最適化に

関してより高い精度の計算が可能である。

　ただし，いちいち電子状態計算を行うため，これに

よる諦算跨闘のコストは膨大なものとなる。普通第一

原理分子動力学計算では分子動力学討算の部分は，全

体の計算時闘の1％以下しか消費しない。従って，扱

える原子数が宵典的な分子動力学法と比べて非常に少

なくなる。大体，最も速いスーパーコンピューターを

もってしても最大！千原子程度しか扱えない。更にユ

千個の規模で計算できる原子の種類も隈られ，シリコ

ンやA1などしか対応しない。それら以外の原子が計

算できない理朗は後述する。

　具体的なカー・パリネロ法における電子状態計算

は，対角化の手法を用いないで系の固有エネルギー

（電子状態エネルギー）と固有ベクトル（波動関数に

相当）を求める。従来の電子状態討算には対角化が伴

い，これが計算時間とメモリーを大量に消費した。自

分が用いている手法はカー・パリネロによるオリジナ

ルなものではなく，ラグランジアンを出発点とする電

子状態に対する運動方程式を解く過程で，これをより

簡単な時間に対する一次微分方程式とし，これを解析

的に解くことにより，電子状態の更新に関する計算の

一一層の高速化を計っている引。これに対し，一般的に

高速化できるとされる前処理は，試してみたが電子状

態静算における収束を速める効果はほとんどなかった

ので使用していない。
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　212．2　擬ポテンシャル

　カー・パリネロ法（第一原理分子動力学法）において

は普通ノルム保存型擬ポテンシャル9・王｛］〕（最近は非ノル

ム保存型の方法11iもある。）を使用し，基底関数に平

而波を使う。（当然それ以外の手段による第一原理分

子動力学討算I1」も存在する。）

　擬ポテンシャルは既に述べたように原子の内殻電子

からの寄与を完全に無視し，価電子のみからなるポテ

ンシャルのことである。初期のものは実験事実に合う

ように作られた経験的なものであった」＝川。この場合

実験に合わせるので，計算によって得られる電荷密度

は，a11－e1eCtrOn計算や実験縞果と全く一致しない。

1979年Hamman，Sch1uter，Chiang伽によって非経験

的なノルム保存擬ポテンシャルが提案された。これは

ある設定した切断半径内のノルムつまり電荷密度が

a11－e1eCtrOΩ計算の縞果と一致するように，非経験的

（第一原理）に作られたものである。これ以外にも，

原子の価電子のエネルギー準位が原子のものと擬ポテ

ンシャルのものが一致する，切断半径より外側の実波

動関数と擬波動関数が…致する，切断半径上での実波

動関数と擬波動関数の対数微分とそのエネルギー微分

がそれぞれ一致する，などの条件が満たされる。特に

最後の条件からエネルギーの一次微分までの」致が得

られ，これにより擬ポテンシャルをいろいろな状況下，

つまり固体や表面，界面，クラスター等異なった環境

下に置いても，十分に正しい結果を返すことができる

（これをtransferabirityと言う）。

　擬ポテンシャルを使用することにより，基底関数に

平面波を採ることができ，このことは電子状態計算に

おいていろいろと都合の良いことがある。まず計算が

比較的簡単になり，容易にユニットセル内の原子に働

く力や，ユニットセルの面に働く圧力を計算すること

ができる。ただし，高速化のためにK1einman－

By1anderによる分離形の近似（KB近似）15：を用いる

ために，しばしば電子状態計算で，ゴーストバンドを

生じる。この非物理的なバンドの出現によて計算結果

は正しくないものを与えてしまう。このKB近似は擬

ポテンシャルによる第一原理電子状態計算法における

最大の弱点であると言える。ゴーストバンドを完全に

排除するような擬ポテンシャル構築法はいまだ発明さ

れておらず，多大な試行錯誤と擬ポテンシャル計算に

関する知識wが要求される。

第92」学

2．3　計算結果

　2．3．1　シリニ1ン表面にアルカリ金属が吸着した系

　　　　の研究

　これは博士課程における研究の継続である。シリコ

ン表面はデバイス問題と深く関わり，以前から精力的

な研究が実験，理論両面からなされている。

　Si（00ユ）表面上にアルカリ金属が吸着した場合，その

吸着量，安定吸着位置に関してはLevineがモデルを提

帽しており一7コ，それを指示する実験結果もあったユ呂一副。

このモデルはSi（O01）一2x！表面にアルカリ原子が

表衝再構成で作られるダイマーに1個の割合で吸着

（飽和吸着）しているとするものである。これに対し

東北大学の河野先生のグループではARUPSの実験か

ら，Si（O01）一2×工表面に吸着するKの飽和吸着量は

ダイマー1つに対して2個であるという結果を得た洲。

実験的にはLeVineモデルを指示し，飽和吸着量は概

ねO．5（これはダイマー当たり1個を意味する）とす

るものとj川i，飽和吸着量はユ．Oであるとするもの・・刎

とがあり決着はついていなかった。

　そこで，系の構造最適化（つまり局所的ではあるが

安定構造を求めること）が可能な，第一原理分子動力

学法を用いてSi（OOユ）一2×1表面のダイマー構造に

アルカリ金属（Li，Na，K）を吸着した系の安定構造

（飽和吸着量）とその電子状態を求めた23j。計算の結

果アルカリ原子の飽和吸着量はNa，Kの場合は！．Oで

あることがわかった。（Liの吸着の仕方はNa，Kと異

なり飽和吸着量はユ．O以上であり，吸着量が増えると

シリサイド構造を形成することが実験的にわかってい

る。我々の計算でもその兆候を示す結果を得ているが

実際にシリサイド化が起こるところまでは・達していな

い洲。）

　更に，安定構造における電子状態を求め，飽和吸着

における電子状態は半導体的で，これは先のARUPS

の実験結果と一致する。吸着量がO．5の場合では電子

状態は金属的になる。

　2．3．2　シリカの圧力誘起構造相転移の計算

　シリカ（SiO。）は地球のマントルを構成する主成分

の」つであり，SiO。とMg○でマントルの99％を占め

る。マントルは深くなるに従って圧力は増していく。

そして圧力に応じてシリカは構造を変化（梱転移）さ

せる。また高圧領域ではシリカが単独で存在しうるの

か，それともMgSiO・のようなシリケート構造になっ

ているのかも地球科学的に興味があるところである。

また低部マントル（地上から500，600Kmの深さ）付
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未勧物質の探索に1斐1する研究

近ではしばしば地震く深発地震）が起こるが，その原

因も圧力によるマントルを形成する物質の構造禍転移

による大規模な体積変動が原因とみられている。

　そこで，これまでユニットセル内の原子間に働くカ

しか計算できなかった第一原理分子動力学法のプログ

ラムにユニットセルの面に働く力であるストレス（圧

力）の計算〒〕ができるように改良を施し，シリカの系

に応用してみた洲。

　シリカの高圧構造としてはステイショバイト（正方

晶）が代表的なものの1つで，物性研の土日ヨ，八木の

高圧実験・・〕によると80GPa付近でスティショバイト

構造は，斜方晶であるCaCl。構造へ2次の相転移する

ことが観測された。

　この時，我々の計算ではストレスの討算のみ可能で，

ユニットセルの形を最適化することはできなかった

（その後可能になる）。そこで，いくつかの体積におけ

るスティショバイト構造とそれを僅かに斜方晶に歪ま

せた構造のストレスと全エネルギーを計算し，それか

ら正方晶から斜方晶への相転移する圧力を求めた。計

算の結果，転移圧は峻5GPaと出た。これは先の土嗣，

八木の実験結果と異なるが，最近のラマン分光を使っ

た実験刎，FLAPW法による第一原理電子状態計算の

結果・剖とは一致する。

　更に，より安定な構造の探索を行い，候補としては

αPbO。構造を考えた。そしてOGPa近傍から200GPa

辺りまでの領域でのCaCL構造とαPbO。構造の全エネ

ルギー計算を行い，構造問の安定性について調べた。

結果としては，2構造とも圧力が上がるほどそのエネ

ルギー差は縮まり，ユOOGPaを越える領域で2構造闘

のエネルギー差はほとんど無くなってしまう。これか

ら大体王OOGPa以上の領域では，2構造は共存して存

在する可能性があり，MDによる理論計算からも同様

の示唆がある刎。

　2．3．3　ダイアモンド表面に水素が吸養した系の計算

　ダイアモンドは実在の物質の中で最も堅く，熱伝導

に優れ，腐食されにくく，放射線にも強い，特に最近

これらの性質が注目され，シリコンに代わるデバイス

材料として脚光を浴びている。

　1982年無機材研でダイアモンドの化学気棉成長法

によるダイアモンド薄膜含成が実用化3軌31〕されたこと

によって，ダイアモンド表面研究は飛躍的に進歩し

た。

　ダイアモンド表繭における間題として表繭電気伝導

がある。ダイアモンドに水素を吸着させた表面は導電

性があることが，実験によって観測されている：洲。間

題はその起源であるが，ダイァモンドの成長機構等表

面に関する閥題はまだ未解決な部分が多く，この間題

に関しても未解決である。特にこれまで理論面からの

研究は，シリコン表面研究ほど多くなかったが，最近

のソフト，ハード両面の進歩により精力的に研究が行

われつつある。

　我々も第一原理分子動力学法を使って，C（O01）一

2×1表面に水素が吸着した系の安定構造とその電子

状態を求めた。炭素はシリコンと比べて，ポテンシャ

ルが深く，その分，波動関数を記述するための基底関

数（平而波）の数が大量に必要となる。従って，前述

のシリコン表蘭と同程度の精度を求める場合，シリコ

ンと比べて数倍以上の計算量を必要とし，計算の遂行

は葬常に困難なものとなる。

　扱った系はC（O01）一2×ユの清浄表櫛，対称ダイ

マー構造，ダイマーに水素がユ個吸着した系（シリコ

ン表面でのO．5に禍当），ダイマ］に水素が2個吸着

した系（モノハイドライド構造）の4つの場合である。

　実験によると電気伝導を示すのは水素が吸着した表

櫛であることがわかっている。我々の計算によると水

素が吸着した場含その表面電子状態は，吸着量がO．5

の場合電子状態は金属自勺であるが，モノハイドライド

の場合表面電子状態は半導体的になる。この場合，吸

着量がO．5の構造は非常に不安定で，現実には存在し

ないと思われる。ダイマー構造における2つの炭素原

子は各ユつずつのダングリングボンドをもっており，

吸着量O．5ではダングリングボンドが1つ残ってしま

う。ダングリングボンドは系を非常に不安定にさせ，

例え一時的にこのような状況が存在したとしても，こ

のダングリングボンドは水素原子との結合によって直

ちに解消してしまうと考えられる。

　これに対して，モノハイドライド構造は安定性に闘

しては申し分ないが，その表面電子状態は実験事実で

ある電気伝導性を示さない。モノハイドライド構造に

おける表面電子状態が半導体的になる原因は次のよう

に説明できる。ダイアモンド表而のダイマーにはπ結

含からくる結合性，反結合性の軌道が存在し，溝浄表

面では反結合性の軌道は空になっている。吸着量O．5

ではこの反結含性軌遺の半分が埋まり（一軌遣にup，

down計2個の電子が収容される），表面電子状態は

金属的になる。モノハイドライドでは2個の水素原子

から2個の電子が供給されるので，反結合性軌遺は完

全に埋まり，上のバンドとギャップを作って半導体的

な表繭電子状態を形成する。
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　以上に挙げた構造の他にダイハイドライド構造とい

うものもある。これはダイマーユ個当たりに4つの水

素原子が吸着した構造であり，この構造では反結合性

軌道の更に上の軌道に電子が供給され，表面電子状態

が金属的になる可能性があるが，我々の計算ではこの

ダイハイドライド構造も安定ではなく，むしろモノハ

イドライド構造と水素分子という状態でいた方がより

安定である。これは他の計算でも同様な結果が出てい

る33’。

　理想的なモノハイドライド表面が形成されていれ

ば，表面電子状態は半導体的であることはほぼ間違い

ないと考えられる。…・方実験による電気伝導性も揺る

ぎない事実である。この矛盾に答えることはそう簡単

ではない。可能性としては，水素吸着表面が完全なモ

ノハイドライドではなく，欠陥や不純物を含んでいる

ことが考えられる。これらの存在は半導体的な表面電

子状態を金属的なものにする可能性がある。しかしな

がら，このような構造を理論計算で実現するためには

非常に大一規模な系を考える必要があり，現実問題とし

て計算は極めて困難なものとなる。この他に吸着量！．

5の構造の存在を示唆する理論計算ヨ小がある。この

構造の場合も表面電子状態は金属的になる。

　ただし，実験ではダイアモンドの水素吸着表面構造

を精密に観測することが困難であり，はっきりした構

造に対する実験上のコンセンサスは得られていない。

　従って，この問題に対する理論言十算からのアプロー

チは，今後の課題という形で残されている。

2．3．4　BCN系化合物の計算

　この話題に関しては，BCNグループの解散報告書

に詳しい内容を蕃く予定なので，そちらを参照して欲

しい。

　213．5　ノルム保存擬ポテンシャルデータベース

　　　　　（NCPS95）の構築

　これまで2．3．王から2．3．4まで，様々な物質からなる

系についての第一原理分子動力学計算緒果について説

明を行ってきた。いずれの計算でも共通することとし

て，擬ポテンシャルを使用していることである。擬ポ

テンシャルの詳細は既に，擬ポテンシャルの説明の節

で説明した通りであるが，擬ポテンシャルの使用に関

する間題は第一周期元素（B，C，N，○など）や遷移

金属などの深いポテンシャルを持つ系では計算量が非

常に多くなることと，KB分離によるゴーストバンド

の間題がある。このためこれまで我々の計算では非局

第92号

所ポテンシャルがsとpだけで済む第一周期の元素

（B，C，N，O）に対しては計算を行った経験がある

が，遷移金属や貴金属に関しての第一原理電子状態計

算は行ったことがなかった。

　原因は，深い3d，4dポテンシャルによる計算量の増

加よりは，むしろゴーストバンドの問題の方が深刻で，

ゴーストを生じないようにポテンシャルを作ることが

当初困難であったためである。また計算プログラムそ

のものも非局所dポテンシャルを計算できるようには

なっていなかった。無機材研入所当時から非局所dポ

テンシャルに対応することと，遷移金属，貴金属の擬

ポテンシャルによる第一原理電子状態計算を実現する

ためのプ1コグラムの改良を行い，1995年頃からそれ

が可能となり始めた。

　この段階で，いくつかの遷移金属の第一原理電子状

態計算を行い，ユ995年の秋の日本物理学会で遷移金

属の計算についての発表を行った。この時，既に作っ

てあったNa，A1，Si，Kや第一周期のLi，B，C，N，

○に加えて，In，Sn，Sbや遷移金属のNb，Mo，Y，

費金属のCu，Agの擬ポテンシャルを用意し，それら

遷移金属，貴金属の第」原理電子状態計算からいくつ

かの結果（平衡格子定数，体積弾性率，バンド構造等）

を得ていた。

　この結果を踏まえて，ノルム保存型擬ポテンシャル

データベースの構築を思い立った3引。つまり，ゴース

トを生じないように擬ポテンシャルを作るためには，

今のところ判定条件ヨ引を参考にして，試行錯誤によ

る以外に方法はなく。そのためには擬ポテンシャル作

成やそれを使った第一原理電子状態計算に関して深い

知識と経験が必要である。従って，誰でも簡単に扱え

るようなものではなく，この分野での新規参入を阻む

一つの障壁となっている。この問題を解決するために

は，何ら試行錯誤なしにゴーストバンドを生じない擬

ポテンシャル作成方法を見いだすことが根本的な解決

策であるが，G㎝ze等による論文ユ右〕にもあるように，

これは至難と書えるほど困難なことであり，短期的な

実現は非常に難しい。むしろデータベースとしてゴー

ストバンドを生じず，少なくともバルクのバンド構造，

格子定数，体積弾性率が他の理論計算値や実験値と十

分な精度で一致する擬ポテンシャルを用意し，これを

広く一般に公開することを考えることの方が，短期的

には現実的な選択であると半竃断できる。

　そこで我々は擬ポテンシャルデータベースNom－

Conserving　PSeudopotetia〕995（NCPS95）の構築を

計画した。今のところ水素（H）からヨウ素（I）までの
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希ガスを除く49の元素についてのノルム保存型擬ポ

テンシャルを用意し，ユ996年中に公開することを国

標としている。既に，H，Li，13e，B，C，N，O，Na，

Mg，A1，Si，P，S，K，Ca，Sc，Ti，V，Cr，Mn，

Fe，Co，Ni，Cu，Zn，Ga，Ge，As，Se，Rb，Sr，

Y，Zr，Nb，Mo，Tc，Ru，Rh，Pb，Ag，Cd，王n，

Sn，Sb，Te，Iについての擬ポテンシャルを用意して

いる。これらのほとんどについて，バルクとしてのバ

ンド構造，平衡格子定数，体積弾性率，実および擬波

動関数の対数微分，エネルギーカットオフに関しての

全エネルギー収束等を調べてある。これらの数値縞果

に関しては，参考文献36・37・3馴と表2．1を参照して欲し

い。

　残りのF，Cl，13rに関しては現在テスト中であるが，

当初作成が難しいと思われた遷移金属の擬ポテンシャ

ルより，アルカリ（K，Rb）やアルカリ土類（Ca，

Sr），ハロゲン元素（工を除く）の方が，作成がずっ

と困難であることがわかった。その原因は遷移金属，

貴金属に関しては，他の理論計算や実験緕果が多く，

またバルクの結晶構造がBCC，FCC，HCPと非常に

簡単で計算し易いものであったが，ハロゲンではあま

り単独での理論計算が少ない。これはハロゲンが一般

的に（重いIなどを除くと）気体（臭素は常温で液体）

で，BCC，FCCのような縞晶構造がないためである。

NaF，NaC1のようなイオン結晶構一造として計算する

ことはでき，それについて計算を行っているがゴース

トバンドの間題が回避できず，テストは行き詰まって

いる。

　ここで，擬ポテンシャルの具体的な作成方法とゴー

ストバンドの固避方法について説明を行う。基本的に

はBHSの方法舳に則った方法で作成される。擬ポテ

ンシャルの内，Li，Na，Mg，A1，Si，S，PはBHS

の方法で作成されている。これら以外は全て，TM：珊・舳

による最適化擬ポテンシャルを用いている。最・適化擬

ポテンシャルは基本的にはBHSと同じノルム保存型

の擬ポテンシャルであるが，必要な平面波基底関数を

可能な隈り少なくするために，逆格子空間での運動エ

ネルギー項の高エネルギー部分の寄与を可能な隈セ）減

らすようにした（最適化）ものである。これにより

BHSの場合よりずっと少ないエネルギーカットオフ

で全エネルギーが収束する。（Liなど…部にはTM型

のものも用意してある。）

　遷移金属と貴金属，それにBe，S，K，Ca，Rb，Sr，

Ga，Ge，As，Se，Te，王はs，p，dを非局所ポテンシ

ャルとしている。これら以外はS，pのみが非局所と

なっている。局所ポテンシヤルの選び方は基本的に任

意であり，どのようなものを用いてもよいのだが，こ

の局所ポテンシャル部分の選び方によってゴーストバ

ンドが閉るかどうかが左右される。現在の主流はS，

P，dポテンシャルのいずれかを局所ポテンシャルと

し（fポテンシャルを局所ポテンシャルとする場合も

ある。），ゴーストバンドの生じないものを選ぶという

ものである。この方法は選択の欄が狭く，s，p，d全

ての場合でゴーストが生じてしまう場合がある。この

ような時には，切断半径を変えて再度ポテンシャルを

作ることとなる。これに対してBHSはfポテンシャル

を局所ポテンシャル（論文［辛1ではVcore（r）と表現）

とし，これを誤差関数でフィッテイングし，パラメ］

ター化して表に示している。この方法では先に述べた

ように，fポテンシャルを表現するパラメーターは任

意でよく，ゴーストバンドが生じないようにパラメー

ターを自出に設定することができる。しかし逆に白腕

度が大きいため，どのようなパラメーターが良いのか

を探し出すことが困難なように思われる。

　我々はs，pのみを非局所ポテンシャルとする場合

は，dポテンシャルを局所ポテンシャルとしているが，

s，p，dを非局所ポテンシャルとする場合はBHSと同

じくfポテンシャルに当たるVcore（r）を局所ポテン

シャルとしている。この場合Vcore（r）の表すパラメ

ーターの探索は，先に述べたほど難しくなく，ほとん

どの場合パラメーターは！．75，O．75，O．5か工．O，O．5，

O，5のいずれかであった　（一・部例外あサ））。これらのパ

ラメ］タ」においてゴーストバンドは生じない。

　ポテンシャル作成における切断半径は，バルク構造

（BCC，FCC等）における既知の平衡格子定数を基準

にして求めている。これら緕晶構造における撮近接原

子閥距離の半分より！0％程度短めにとる。この収り

方は原子の種類や計算すべき状況によって若干ことな

る。例えば，ゴーストバンドが先の局所ポテンシャル

用のパラメーターだけでは回避できない場合，鳥£1三状

況下の様に原子闘距離が短い状況の膏卜算が必要な場含

などである。従ってこの選び方にも任意性がある。

一部の擬ポテンシャルには浅い内殻の軌遭からの効果

を考慮してある（都分内殻補正州）。これにより，通

常擬ポテンシャル計算では実験値より過小評価される

アルカリ金属の平衡格子定数が改善される。表≡半1の

pCCの表示がこの部分内殻補正を施していることを意

味している。また，本許算ではスピン偏極を考慮した

計算（LSDA5コ）が可能で，Fe，Co，N1の強磁性状態

の計算も行っている。このとき部分内殻補正を考慮す
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ることによって磁気モーメントが部分内殻補正を行わ

ない場合に過大評価されることが改善される。これら

の結果についても表中に示してある。

　この擬ポテンシャルデータベースにおける問題点と

しては，実際の運用にどこまで耐えられるかである。

作成した擬ポテンシャルをいろいろな環境下（表面，

界面，クラスター，超高圧下，欠陥，不純物等）に置

いて第一一原理電子状態計算を行った場合，正しい結果

を与え続けるかどうかの目安がTransferab肚yであ

る。これまでの計算と対数微分等のテストからB，C，

N，O，Ai，Siなどは十分transferabi肚yがあると考

えられるが，それら以外についてはバルク構造に対し

ての保証しかない。特に，ゴーストバンドが無いとし

たポテンシャルでも実際はゴーストバンドはフェルミ

面よりずっと上に存在する可能性がある。現実問題と

して，フェルミ面より1Ry以上，上にゴーストバン

ドが存在しても，計算結果に影響を与えることはまず

無いと言える。

　尚，このような擬ポテンシャルデーターべ一スは既

に海外ではいくつか存在する。例えば13HSの論文H］」

では水素からプルトニュームまでのポテンシャルパラ

メーターの表が掲載されている。またケンブリッジの

HeineのグループではCASTEP（第一原理分子動力学

法のプログラム）一1！jが公開されており，それに擬ポテ

ンシャルのパラメーターの表が付随している。また

Gonze等の論文ユ右」にも擬ポテンシャルデータベースの

記述がある。またTrOul1ierも最適化擬ポテンシャル

データベースの構築を計画中とのことである’3」。

　2．4　まとめ

　以上，Si（O0！）表面に吸着したアルカリ金属系，高

圧力下でのシリカ，水素が吸着したC（O0！）表面系，

BCN系などの表面系，バルク系の第一原理電子状態

計算とその構造の最適化を行った。更に，より広範な

物質を扱えるようにするため，遷移金属，貴金属の計

算が可能な様に非局所dポテンシャルを扱えるように

プログラムを改良し，ノルム保存型擬ポテンシャル

（NCPS95）の作成を試みた。特にこの擬ポテンシャ

ルデータベースは水素からヨウ素までの希ガスを除く

49個の元素について用意する予定で，もしこれが完

成すればカと圧力の計算が可能な第一原理分子動力学

手法を使って，これらの元素から成る任意の組み含わ

せの，多様な結晶構造を持った物質の第一原理電子状

態計算と構造の最適化（定圧条件での計算も可能）を

行うことができる。当然扱える規模は人的資源，計算

第92号

機資源による。もしできうる隈りの最高の条件が叶え

ば1000原子程度の系を扱うことも可能である。

　そして最終的な目標は未知物質の探索であり，これ

は社会に有用な新物質を設計することであり，これを

第一原理電子状態計算を用いて何ら実験的手段を用い

ず遂行することである。（実際の設計においては実験

との綿密な連携が不可欠である。）現状では今後5年，

！0年程度で，完全な意味での自在な物質設計を行う

ことは不可能と言えるが，対象を限定して，慎重な計

算を行えば，限定的な意味で物質設計は可能である。

　最後に付録として計算した各元素（全てではない）

のバンド構造を掲載しておく。（計算条件は表2．1及

び参考文献36，37，38参照）
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表2、互 各原子のバルク構・造に関する計算結果（格子定数と体積弾性率）。他の理論計算と実験結果の参考文献は以

下にホす。pcCは部分内殻補正を示し，元素記号名に付いている括弧内に，言’卜算した緕晶構造とエネルギー

カットオフを示してある。強磁性のFe，Co，Niの場合は磁気モーメントも表記してある。また他の理論計

算，実一験の欄内の括弧内の数値（％）は，本討算との結果のずれを表している。Yの欄で，Ef－7eVと表

示されているのはフェルミ痢上7eVのところにゴーストバンドが出現する場合である。またGaにおいて

3dと書いてあるのは3dを価電子として取り扱った場含である。

表叫11MJWはRe瓜7］・参照，実験値は特にホさないものはキッテル（Re征8］参照）によるものである。

Ref［ユ］Ca三cu三ated　by　Dr．S．Takizawa　in　Hokka三do　univ（private　communication）

Ref［2］M，8em3sconl，G．L，Chiarott1and　E．Tosatti，Phys，Rev．B52．9988（1995）

Ref［3］C．Y，Yeh，W．Lu．S．Froyen　and　A．Zu列ger，Phys，Rev．B46．！0086（1992）

Ref［4］N，Kh．Abrikosov，V　B．Bank1na，L．V　Poτetskaya，L，E．She1imova　and　E．V　Skudnova，

　　　　　　Semiconductor亘一W，lV－V［，and　V－W　Compounds（P1enum，New　York　！969），p．2

Ref［5〕に関しては本文の参考文献7）を参照して欲しい。

Ref［61J．Donohue，The　Struct岨e　ofthe　E1eme応　（Wi1ey，New　York，1974），C．W．Gar1and　and

　　　　　　K．C．Park，J．App1．Phys．33，759（ヱ962）

Refけ］V　L．Morruzl，J．FJanak　and　A，R．Wl11iams，（Pergamon，NewYork！978）

Ref18］C．キッテル咽体物理学入剛

P・搬nt　work3，254ヱ．至83 M3W
m　bCC

　　　鍬p3．327　2．2o

Ti　bcc 3．2281．玉52 pCC 3．3273．0埴
Ti　fccV　bcc〕 　　4．0642，999i．833 4．00　ユ．6o　王．王62．9322－3o）至一64

3－03王一0o〕1－619

Cr　b㏄） 2－8士2．93ユ 2．805　0．2邊　2．70 2－882。蜥〕1．901

Cu　f㏄8岨y 3，622王．62 3．577　1．3把　工．55 3．6至　O．30　1．37

Cu㏄14侃y 3，641．43 3，577　ユ．8o　1．55 3．6至　O．8o　i．37
Zr　fccNb　bcc 4．4雀80．9543，266ユ．8至 4．403　1．O　o　O．943．281　0，56　1．68

3．3　0，10　1．702
Mo　bccZn　f㏄） 3．玉442，783．9210．76 3．ユ了7　0，90　2．5王3．8372，2。）〇一82 3．ユ5　0．2邊　2．725

Zn　hcp〕 2－66，4－95） within1o）
Cd　f㏄81鼠yCd　f㏄144Ry 4．5ユ90．506　　4．507 4，445　ユ．7o　O．46ユ4．4堪5　ユ．4o　O．461

Cd　hcp8岨y 3，032！5．7至8 witbin1．75o
Pd　fCC 3．99玉．7 3．93　ユ．6o　ユ．7 3，89　2．6血至．808
Ag　f㏄Sc　fcc 4．ユ571．眺雀．4990．52 4．122　0．8o　l．024．493　0．王o　C．57 4，09　1．6o　ユ．O07

Y　fcc 4．8960．44 4．884　9．2o　O．33

Y　fcc 4．8800．46 4．884　0．ユ珀　O．33 E－7eV　ghost
TC　fCC 3．8843．26 3．852　0，80　2．93

Fe　bCC 2．7593．14 2．725　1，203．06 2，873，90　1．68
Co　fcc 3．4032．6玉 3．堪玉2　1，20　2．84
Nl　fccRu　fCC 3．5玉12，283．8333．38 3．雀66　1，30　2，203．8ユO　O．60　2．89 3．519　0．2o　ユ．86

脳f・c〕 3．8672．93 3．83玉O．9o）2．61 3，800ユー脇〕2．70
NbMo　C畠Cl）CoAl　CsC1 3．1952，522，808玉．89

2．805　0．ユo　1．99

　　3－2030．2価）2．86王　ユ．6o　至．62

NiAl　CsCl〕 2．8541．64 2．868　0．5o　ユ
・b・・，Pcc）Co　f㏄，P㏄ 2．8052，182，253．4842，641．61 2．789　0，602．ユ72，153一雀610．7o〕2・40三．56 2，87　2．3邊至．683

　Ni　f㏄，8帆yNi　fcc，8帆y，Pcc 　　　　　　O．83．4872，350．602

3．466　0，6邊2，270．59 3，52　0．9o　ユ．86
Ni　fcc，12ユRy，P㏄　　Be　f㏄，P㏄ 3．4852．37θ．603　　3．u61．23 3．4660．6％〕2，270，59　　3．ユ541．2％〕1．34 3－52ユーO％〕1．86

Ga　fcc 唾．O090．62 4一ユ433－3o〕O。紹 4．O16　0．2o　O．682
Ga　f㏄，3d，ユ4蛆y　Ge　dia，6侃y 4．2920，485．6410．66 4、王43　3．6o　O．似 4．016　6．9o　O．68　25．658　0．3o　O．772

肋b㏄，Pcc，49Ry 5．H20．04 5－403（5・倣〕O・03 5．585　8．o　o　0．03
Sr　f㏄，P㏄，64RyZnS（ZB，8凪y 5．7180．玉65．4270．79 5－757（0．7但〕O．ユ55，3始（1。眺）3 　6・086一眺〕O一ユ165．41ユ　O．3o　O．7694

GaAs（ZB，8岨y） o．6250．7玉6 5棚（1一蜥）O・735 5－642．◎．3邊〕O．7846
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未勧物質の探索に閥する研究
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未勧物質の探索に関する研究
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3．電子状態の研究による物質の物憧予測に関する研究
　　　　＿磁性半導体の物性に関する理論的研究＿

3．1　はじめに

　1960年代に発見されたEuカルコゲナイド（EびO，

EびS，EuSe，EuTe）やスピネル構造をもつカルコゲ

ンクロマイト（CdCr．S－1，HgCr．Se一など）で代表され

る磁性半導体は，一つの物質中に磁性体と半導体とし

ての性質を備えており，状況によってその両性質が強

く相互作用し，磁気的，電気的，光学的性質が大きく

変化する事が知られている。］■3」この様な磁性半導体特

有な物性の発現機構を明らかにする事は，物質の基礎

的理解のみに留まらず，次世代材料として期待されて

いる磁性半導体の応用にとっても重要である。この様

な観点から，磁性半導体中の伝導電子と磁一性を担う局

在スピンとの相互作用により生じる現象の発現機構の

統一的理解と，新たな物性の探索のため以下の研究を

実施した。

　　不純物磁性半導体申の高密度伝導電子の存在形

　態と非金属一金属転移H」

　　肋カルコゲナイドに於ける光誘起東縛磁気ポー

　ラロンとルミネスセンス剴

　　強磁性半導体中の伝導帯の底のエネルギーの常

　磁性領域に於ける温度変化舳」

　　閃亜鉛鉱型MnTeのバンドギャップの異常な温度

　変化川

　以下，順を追って解説するが，これらの研究は既に

論文H］jとして公表されているため，ここでは研究の

背景および研究成果の概要を示すに留めた。詳細は

個々の論文を参照していただければ幸いである。

3．2　不純物磁性半導体中の高密度伝導電子の

　　存在形態と非金属一金層転移4■η

　SiやGe等の非磁性半導体中の伝導電子の問題は現

荏に至るまで重要で基本的な問題の一つである。3．2

の研究課題はこれと類似な間題ではあるが，母体が磁

性半導体であるため事惰が異なって来る。磁性半導体

では，伝導電子が磁性を担う局在スピンとの相互作用

（以下，d－f交換相互作用と呼ぶ）を通じて局在スピン

を歪ませ，自分自身も相互作用のエネルギーで得をす

べく局在スピンの歪みに何らかの意味で局在する。こ

の状態を磁気ポーラロン状態と言う。多くの場合，

縞晶申には欠陥や不純物等が存在するため，伝導電子

はまず欠陥等に捕獲され，その膚囲に磁気ポーラロン

状態を形成する。現在までに観測されている磁気ポー

ラロン状態の多くはこの様な状態であると考えられ

る。具体的には，EuX中の一部の趾をGdで置換した

例’1〕や，EuTeのTeをI（ヨー素）で置換した例且3〕，及

び，陰イオン欠陥の存在するEu－richEuSeH〕や

Eu－rich肋Te1引等が報告されている。前者2例は，令

ユ価の有効電荷に一個の電子が捕獲されている描像が

成り立ち，活性化型の伝導や磁気ポーラロン状態に付

随する強磁性自発磁化が磁化測定やファラデー回転に

より観測されている。伝導電子濃度が～工0珊／c㎡の試

料でも金属伝導が実現していない事等，SiやGeと比一

較すると異常な伝導を示す。これに対して陰イオン欠

陥の存在する場合は，2価の有効電荷に2個の電子が

捕獲される場含で，伝導電子濃度がユOユ呂～10’9／c㎡の試

料で磁気ポーラロン効果の出現と非金属一金属転移と

の相関が報告されている。この様に，例えば金属転移

に関して見ても，欠陥の有効電荷がユ価と2価の場合

で大きな相違が存在する。

　この様な現象の統一自勺理解のため，磁性半導体に導

入された伝導電子が欠陥や不純物の存在によりどの様

な存在形態を示し，どの様な濃度変化を示すかを以下

に示す方法で理論的に研究した。

まず，図3．ユ（・）に示す様な偽結晶近似を用い，欠陥

　　　　　　　！
　　　　　　’　　　　　　　　、

　　　　　　阜轡

　　　　　　　⑱騒

（a）

　X

　　　　　　　　　L　　　　　　　　　　　　　　　　1
　　　　　　　　　　　　　　　’
　　　　　　　　　　　　　Z　（

∵。へヘヘエθボ
　　　　　　　　　　■一

（b）
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未知物質の探索に閥する研究

図3．！　偽結晶近似の概念図。la）に示した破線の

　　　球がWigner－Seitz球（WSS）で，その1ニド

　　　心が欠陥あるいは不純物中心に対応する。

　　　WSS内部の局在スピン系の模式的配列が

　　　（b）に示されている。伝導電子が存在しな

　　　い場含は反強磁性状態にあった筒在スピ

　　　ン系は，高密度な伝導電子とのd－f交換棉

　　　互作用のため，図の様な状態になる。

や不純物位置は結晶中に周期的に存在すると仮定す

る。次いで結晶を欠陥や不純物位置を中心とする

Wigner－Seitz球（WSS）に分割し，得られたWSSを

単位格子として扱う。伝導電子系には有効質量近似，

局在スピン系には分子場近似を適応する。電子状態は

次のKohη一Sham方程式を解いて求める。

［一・2・兀桁（1）1叫／軌／・小｝

ここで電子のポテンシャル篶伽（ア）は

・一（1）十弔≡十／午

　　　　　　　　　　・ψ（仰））〕

一sgn（σ）［∫Scosθ（ア）十μBHコ／EH

で与えられる。ここでZは欠陥等の有効電荷である。

一方，局在スピン系の状態（図311（b）参照）は

c．sθ（ア）＝・・1〔仰（デ）一孝・（ア）］｛S・…HS

　　　　　　　2［∫（Q）イ（O）lS2

により決定した。ここで，∫Sはd－f交換相互作用の値

である。電子系には周期的境界条件を用い，上向き及

び下向き伝導電子の電荷η↑（1），η↓（1＝），電子に対す

るポテンシャル～f。（1二），局在スピンの傾き角

度θ（1二）の全てに対し自己無撞着な解を求めた。

　以下，3．2．1で十ユ価の有効電荷の場合，3．2．2で斗

2価の有効電荷の場合を報告する。尚，この一一連の研

究を通じて作成した計算システムは，数種類の基本的

物性定数からこれらの現象の存在を統一的に計算出来

るため，実験結果の解釈や予測のためにも簡便なシス

テムである。

　3．2．1　＋1価の有効電荷に一個の電子が捕獲さ

　　　　れている場合4・司

　この場合，不純物状態の主たる束縛エネルギーを欠

陥からのクーロン引力が担うか，d－f交換相互作用が

担うかにより，磁気的不純物状態（MIS）と束縛磁気

ポーラロン状態（BMP）の2つに大別される。一個

のMISあるいはBMPに関する研究は存在する1伽が，

濃度が高密度になった場合の研究は存在しない。その

ため，上に述べた方法を用いて濃度変化に伴う状態変

化を調べ，どの様な経過を経て非金属状態から金属状

態へと転移するかを調べた。

　一個のM工Sの状態とは次の様な状態を言う。まず，

欠陥に伝導電子が束縛され不純物状態を形成する。前

述の様に，磁性半導体での不純物状態がSiやGe中の

不純物状態と異なるのは，伝導電子と磁性を担う局在

スピンとのd－f交換禍互作用のため，欠陥の周囲に局

在スピンの磁気的な分極を伴う一点にある。問題として

いるEuTe等の反強磁性半導体では，欠陥の剛理に強

磁性的な磁気モーメントが誘起される。しかし，M工S

では不純物形成の主たる東縛エネルギーは引力的なク

ーロン相互作用が引受ており，欠陥の周囲の局在スピ

ンはd－f交換相互作用が弱いため完全な強磁性的整列

は出来ず，Ca耐状態を形成する。

　一方，BMPの場合はd－f交換相互作用が欠陥からの

引力的なクーロン相互作閑より大きいか同等のため，

束縛エネルギーは簡者が協調的に担う。また強いdイ

交換相互作用のため，欠陥の周囲の局在スピンは数格

子定数の範幽に亘って殆ど強磁性約に揃ってしまう。ヨ7i

一個のM王SとBMPのこの違いのため，M王S及びBMP

の濃度変化の様子は，以下に示すようにかなり異なっ

たものとなる。

　MISの電子状態の濃度変化の様子は定性約には非

磁性半導体の場合に類似している。伝導電子の占める

バンドは欠陥濃度が比較的薄い場含は，一番低い、帥1

きスピンバンドのみを占め，絶縁体的伝導を与える

（図3．2（・）及び図3．3（ll）参照）。下陶きスピンバンドと

のギャップは主として電子相関により形成される。欠

陥濃度の増加と共にバンド幅が増加するためギャップ

は減少し，モット転移にほぼ対応する濃度でギャップ

は不連続自勺に消滅し金属的な伝導を示す。さらに欠陥

濃度が増加すると上向きスピンバンドと下向きスピン

バンドは完全に縮退する。この電子状態の変化に対応

し，局在スピン系に誘起された強磁性モーメントは，

最初欠陥濃度と共に増加し，次いで濃度の増加と共に

減少し，ある臨界濃度で零になる。非金属一金属転移
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は，誘起された強磁性モーメントが減少し始める濃度

で実現する。誘起された強磁性モーメントは金属転移

にとって，あたかも障害物のように振る舞う。従って，

欠陥の高濃度領域では局在スピン秩序が反強磁性状態

な金属状態が実現する．
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　　　各々のバンドには一個の電子が収容1±昧

　　　る。この図では，電千スピンの」二向きバン

　　　ドに1渕しては低い方から2つ，下向きスピ

　　　ンバンドに闘しては鍛低状態のバンドのみ

　　　を示した。水平な破線はフ・ニルミ準位を，

　　　矢印付きの水平な実線は摂動を受けた伝

　　　導帯の底を示す。計算には，鮒・）のMISの

　　　場合は，m／m。。O．3，∫S＝O．！0εγを，図

　　　～のBMPの場合は，

　　　m／㎜＝O．5，∫S＝O．2625eγを州いた。

　　　」1弓花スピン系の利ヨ亙｛乍州に関してはEuTe

　　　の実験から得られた他をj≡11lいている。関

　　　3，2は比較約低濃度欠陥の場合である。濃

　　　陵が増加した場合のバンドに関しては，

　　　本文あるいは現論文111・の図を参照して頂

　　　きたい。

　これに対しBMPの場合はd－f交換棉互作用が強いた

め，伝導電子は欠陥濃度の薄い場合（図3．2（b）及び［灘

3．3（b）参照）から高濃度に至るまで上1旬きスピンバン

ドのみを占有する。次にエネルギーの高いバンドも上

向きスピンの状態で，ギャップの原困は主としてd－f

交換相互作用による。このため，局荏スピン系に誘起

される強磁性モーメントは欠陥濃度の増加と共に増加

し，金属転移は結晶の大部分が強磁性的になる濃度で，

不純物バンドと伝導帯バンドの底が重なることにより

実現する。これらの事情のため，モット転移を遥かに

越えた欠陥濃度に於いても金属転移は実現しない。

BMPでは，MISと異なり，誘起された強磁性モーメ

ントにより金属転移が促進される。従って，欠陥の高

濃度領域では，局在スピン秩序が強磁性状態な金属状

態が実現する．

（　　o．30

q5　0．15

o
O
　o．oo

（　　1－o
一

①　　o．5
o
O　　O．O

籟

』

b
自

10一ヱ

胃

b
■

　　O・O　O・20・埼O・60・呂1・O　　　　　O．O　O，20，40－60．81．O

　　　　　r∫rl　　　　　　　　・μ。

　　　　　MlS　　　　　　　　　　　　　　臼MP

　　　　（a）　　　　　　（b）

図3．3　計算から得られたWSS内部の状態を示し

　　　た。M亙Sは1目〕に，BMPは（b）に示されてい

　　　る。上の図は，局在スピン系の状態で局

　　　在スピンのz成分（図3．川惨照）を，下

　　　の図は，上向きスピン及び下向きスピン

　　　状態の不純物電子の電荷分布である。対

　　　応するバンド構造は，図3．2に示した。こ

　　　の例は比較的低濃度欠陥の場含で，その

　　　ため，電子は全て．．h向きスピンバンドを

　　　1圭iめている。濃度が増力11した場含の状態

　　　に関しては，本文あるいは現論文111コの図

　　　を参照していただきたい。

　これらの絡果を，3．2の冒頭に述べたEu1、、Gd玉Te

（Re£ユ2）及びEuTe］、五I、（Re£13）の磁性及び伝導に

関する実験結果と比較すると不純物磁性半導体EuTe

は，MIS状態ではなくBMP様状態である事が明らか

になった。計算結果と実験締果との詳しい比較は現論

文を参照していただきたい。

　しかし，現実の絡晶では，欠陥の位撹は無秩序であ

るため，ここで用いた欠陥位置の周期性の仮定は成立

しない。そのため，欠陥位澄の無秩序性がBMP状態

の磁気的な秩序に与える影響を簡単な方法で調べた。
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未知物質の探索に関する研究

その結果，高密度にdopeされた肋Teでは，図3．4に

示す様に無秩序に配置された大きな強磁性クラスター

と，それを取り巻く多かれ少なかれ反強磁性的な領域

とで構成される複雑な磁気構造から成り立っている事

がわかった。

　　、ブ‘一’一1一’一1
／、・一・㌧、”∠i

卜π杉1
　　　　　　、　‘
」’1・、”」
　　トーへ　　　　　■
　’　　＿．＿レ／

　　ブ’　　　　／．
／／

F一一　・イ
　　　　A　　　1
　　　　　川1

（a）　　　　　　　　　　（b）

iノ
．■／

劇3．4　欠陥位置の無秩序性を考慮したBMP状態。

　　　図で実線で示した葭拍線の内部の局在スピ

　　　ンは完全な強磁性状態で，破線でポした

　　　1推1線の外部で菱面体の内部領域に存夜す

　　　る局在スピンは反強磁性状態に近い状態

　　　にある。図（宮）の濃度はC＝O．Oユ，図㈹の濃

　　　度はC二〇．C2である。図（b）では，強磁牲状

　　　態は縞晶…＝1］に連縞している。

　3，2．2　＋2価の有効電荷に2個の電子が捕獲され

　　　　ている場合6■η1副一riCh則万e

　上述した方法を用いて，磁性半導体中の有効電荷2

価のdonorに東縛された高密度伝導電子状態の研究を

行なった。陰イオン欠陥の存在するEuTe（Re五15）を

念頭に置き，温度は今回は絶対零度に限定した。具体

的には，周在スピン系とd－f交換相互作用する高密度

なヘリウム様模型と伝導帯バンドの縮退を考慮した束

縛分子磁気ポーラロン模型に関して計算し，実験結果

と比較した。

　最初に，高密度なヘリウム様模型の場合を議論する。

欠陥濃度が薄い場合は伝導電子による欠陥ポテンシャ

ルの遮蔽が弱いため，欠陥からの束縛ポテンシャルで

最大の得をしようとし，伝導電子のスピンに関して一

璽項状態が安定となる。即ち，伝導電子はユs叩，！s

downバンドを占める。伝導は絶縁体的である．しか

し，d－f交換梱互作用の存在により，欠陥の周顕の局

在スピンは殆ど強磁性的に整列するため，ユsup，ユ

sdownバンドのエネルギーは等しくない（図3．5（・）及

び図3．6（・）参照）。逆に，欠陥濃度が濃くなると伝導

電子による欠陥ポテンシャルの遮蔽が強くなり，系は

欠陥からの束縛ポテンシャルとdイ交換相互作用の弼

者からエネルギ山自勺に安定な状態を得ようとし，伝導

電子のスピンに関して三重項状態が安定となる（図

3．5（b）及び図3．6（b）参照）。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　EH㌧O・159れV

2，o

工　o．o

山
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山
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　　O．O　O，2　0．｛　O．6　0．日　1．0　　　　　　　　　　　　　0．O　O．2　0．4　0．5　0．8　1．O

　　　　　kハ｛日　　　　　　　　　kパlB

　　　　　（a）　　　　　　　　（b）

関3．5　計算から得られた一重項状態の匡尼無撞潜

　　　なバンド構造を（・〕に，三三重墳状態のバンド

　　　構一造を（b）に氷した。諦算に州いたパラメー

　　　タは，㎜＊／m＝0．75，∫S撒0．30θγであ

　　　る。局在スピン系の梱互作用に関しては

　　　EuTeの実験から得られた値を用いている。

　　　図11トの定義に関しては図3．2の説閉を参照

o

1．o
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－O．5

103
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餉　　O．5
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　0．0

口

○
自

103

甘†

自
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1灘3．6

O－O　　〇一皇　O、＃　O．6　0．8　　1．O　　　　　　　　　　　　　O．O　O、皇　O．4　0．6　0．日　　1，O

　　　r∫iS　　　　　　　　　r灯S

　　　（a）　　　　　　　（b）

計算から得られた一璽項状態のWSS内部

の様予を図（・）に，三重項状態の様子を図

（b）にホした。用いたパラメータは図3．5と

同様で，対応するバンド構造は，1測3．5に

ホされている。図3．3の説明を参燃の事。

　　EuTeに適当と思われるパラメーターを用いた計算は，

　　この一重項一三璽項転移が伝導電子濃度～！0m／cm3

　　の領域で起こり得る事を示している。三重項状態では

　　2個の伝導電子は1s叩，2s叩バンドを占め，ユ個は
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強く欠陥のポテンシャルに束縛され，他の一個は緩く

束縛されている（図3．7参照）。パラメータ次第では，

図3．6（b）に示す様に，ほぼ結晶中に広がってしまう。

この様な計算結果は，この伝導電子濃度領域で観測さ

れている非金属一金属転移と非常に良い対応を示す。

第92号

らず束縛分子磁気ポーラロン模型が妥当でない理由等

に関しては現論文を参照していただきたい。
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1菜13．7討算から得られた三重項状態の様子。計算に用い

　　たパラメータは，m／1η・・至．0，∫S＝O．35eγで

　　ある。図3．2の説明を参照の事。

　次に伝導帯バンドの縮退を考慮した高密度束縛分子

磁気ポーラロンの場合を扱った。計算結果から判断し

て，この模型では電子濃度～10王〉cm3の領域での束

縛状態は非常に強く局在しており，この濃度領域で観

測されている金属化と対応していない。この模型での

非金属一金属転移は伝導電子濃度～ユO！Lユ02且／cm3の

領域で起こり，この濃度で系全体が強磁性状態に成

る。

　以上の計算結果と既に述べた実験結果から，陰イオ

ン欠陥の存在するE∬eに対しては，局在スピン系と

d－f交換相互作用する高密度なヘリウム様模型が成立

していると判断した。Eはカルコゲナイドのバンド計

算では伝導帯バンドの底は縮退している且宮〕にも関わ

3．3　ユーロピウムカルコゲナイドに於ける光誘起

　　局在磁気ポーラロンとルミネッセンス宮〕

　ユーロピウムカルコゲナイドでは，発光のための付

活剤を加えなくとも，強いルミネッセンスが観測され

る。この物質の発光を最初に観測したのは，スイスの

Streitユ引とWachter別〕であった。通常の絶縁体，半導体

のルミネッセンスと異なり，d－f交換相互作用エネル

ギーの温度変化により50K程度の低温領域でも発光エ

ネルギーが著しく変化する。StreitとWachterは，光

励起により伝導帯に励起された電子が自己局在磁気ポ

ーラロン上7iを形成するとの立場を取り，自己局在磁

気ポーラロンが発光の始状態であると主張した。この

立場は，ロシアの著名な理論家Nagaev！’〕によって支

持された。こうして，彼らは，ユーロピウムカルコゲ

ナイド（EuS，EuSe，E∬e）での自己局在磁気ポーラロ

ンの存在の実験的根拠を，発光の実験に求めたのであ

る。一方，筆者の計算によれば，少なくともEuTeで

は自己局在磁気ポーラロンは存在し得ない。玉τ22・23〕で

は，発光の始状態は何なのか？どちらの解釈が誤りな

のであろうか？

　！990年代に入り，ユーロピウムカルコゲナイドの

吸収・発光の問題を実験的に再検討しようという研究

が阪大基礎工のグループにより開始された。筆者は，

Wachter及びNagaevとの結論の相違に決着をつける

ためには，彼等と同じ土俵の上に立ち発光の機構を明

らかにする事が近道であると考え阪大基礎工の方に

EuTeの発光実験の追加をお願いした。まず，Wachter

やNagaevの言う様に，発光の始状態が自己局在磁気

ポーラロンであるならば，どの様な発光エネルギーの

磁場依存性が期待されるかを検討し，阪大グループの

実験結果と比較した。その結果，EuTeの発光が自己

局在磁気ポーラロンからの発光とすれば，外部磁場

20kOe程度で，発光の始状態が自己局在磁気ポーラロ

ンから自由状態に不連続に変化し，これに伴い発光エ

ネルギーも不連続に変化する事が示された。一方，

肋Teに対する磁場変化の実験は，実験に用いた最大

磁場40良Oeまで，発光エネルギーが殆ど線型的かつ連

続的に低エネルギー側にシフトし，しかも40kOeでの

磁場でさえ観測されているスペクトル形状はガウス型

である。この事は，発光の始状態は磁場と共に連続的

に変化し，しかも40kOeでも局在状態が始状態である

事を意味しており，自己局在磁気ポーラロンからの発
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光と言う立場では理解出来ない。さらに電子一格子相

互作用も含めて，始状態を自己局在磁気ポーラロンと

してストークスシフトを計算するとO．工～O．2eVと見積

られ，実験でのO．5eVを説明で．きない。こうして，

WachterやNagaevの，発光の始状態は自己局在磁気

ポーラロンであるという解釈は（少なくともEuTeに

対して）否定された事になる。また，発光エネルギー

の磁場依存性の解析から，光励起された電子に対する

ポテンシャルは，d－f交換相互作用に起困するものの

他に，非磁性的な決して弱くないポテンシャルが存在

する事が明らかになった。ユーロピウムカルコゲナイ

ドの事情を考慮すれば，この事は，光励起の際に生成

された局在4fホールからのクーロンポテンシャルが

決して弱くない事を示している。この事は光の吸収過

程に於いても4fホールからのクーロンポテンシャル

が重要である事を意味し，吸収の終状態は5d伝導帯

であるというWachter等の主張は誤りで，糟谷等の

5d磁気的励起子モデルを支持する結果になった。

　これ等の解析をもとに，図3．8に示す様な，光励起

の際に生成された局在4fホールに束縛された磁気ポ

5d電予

＆φφ

図3．8　格子緩和を持つ光誘起局在磁気ポーラロン

　　　の概念図。中心のEuに雀f工F孔が局在して

　　　いるため近傍に大きな格子緩和を生ずる。

　　　また，d一童交換梢互作月司により局在スピン

　　　系は磁気緩和を起こし，励起された5d電

　　　子は正孔に東縛された磁気ポーラロン状

　　　態を形成する。この様な状態にある5δ電

　　　子が4f準位に遷移する時，発光が生ずる。

　　　概念図では陰イオン（X）はllll1心のEuの近

　　　傍に存在するもののみ描いてあり，残り

　　　は簡単のため省絡した。1斗i心から離れた

　　　Euに対しても一一方向は模式的に描いてあ

　　　るが，他は省絡した。格子変移の方向は

　　　φで示した。

一ラロン状態と4fホールの周囲に格子綴和を持つ複

合状態を発光の始状態と考え，肋TeとEuSeに対して，

以下に示すエネルギー表式に基ずいて発光エネルギー

等の特性を計算した。

　　E亡［1φ、、、、1，1θ、、、1，／ちll

一一Σε、、、、、φ二、、φ、ユリー∫Σ

η］。η，v　　　　　　　　　　　　　η

1、、12・、、…（1、ユーψ、、）

斗Σ∫η。］S』、］S、、…（θη一θ川）

∫η，η

・Σ㌔（ψω㌧4・一伽）1φ、ユトΣ1仙一ぢ）

刀。q　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　q

　　　　　　　ツ十Σ角ω刈2一三Σ÷1外12

　q　　　　　　　。。η　η

一μψ、Σ1φ、、12・i岬、、一2μμ、Σ5、、・i叫、

η　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　∫］

　第一項は光励起された電子の並進運動のエネルギー，

第二項はdイ交換相互作用で磁気ポーラロン形成の駆

動力，第三項は局在スピン間の交換梱互作用である。

第四項は電子一格子欄互作用，第五項は正孔一格子梢

互作用，第六項は格子系の歪みのエネルギー，第七項

は欠陥と電子との引力的なクーロン相互作用で，最後

の2項は磁場との相互作用を表す。EuSeの場合は，

さらに局在スピン闘のbiqびadratic相互作月ヨをも考慮

した。上式の第二項が磁気緩和，第四項及び第五項が

格子緩矛口を与える。

　討算結果と観測結果！い7＝は概ね良く一致し，両物質

に対して次のことが明らかになった。（i）4fホールの

属囲の格子変移を示すホワンーリス困子はEuTeで計

算値15．4（実験値ユ6．2），EuSeで！2．3（ユ2．8）と大き

く，発光スペクトルの幅O．！eVも，概ね，格子変移と

格子振動により説明される。（1i）ストークスシフトは，

趾一Teで討算値O．524eV（実験値O．5ユ6eV），EuSeで

O．51eV（O，47eV）と求まり，かつ，ストークスシフト

の主要項は4fホールと格子との梱互作用エネルギー

で決まる。（iii）発光に関する計算値は格子変移を考慮

して初めて観測値を再現する。（iv）図3．9に示す様に，

EしlSeでは，EuTeと比較して磁気ポーラロン効果が極

めて強い。（V）発光エネルギー等の温度変化の主要困

はd－f交換梱互作用にある。磁気ポーラロン効果が強

いEuSeでは，50KからOKの温度区間で，発光エネル

一3玉一
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O，0　　1．0　　2；0　　3．0　　4．0　　5．0　　6．0

　　　　　　　　R／a

詠算から得られたEしlSe中の光誘起局在磁

気ポーラロンの状態を示した・、ヒの図は

局在スピン系の状態で，下の図は励起さ

れた電子の状態で，共に束縛申心である4f

l1正孔からの鑓離の関数として示してある。

束縛中心から，半径にして格子定数の2

㌧3倍の球の内部の局在スピンは殆ど強

磁性魯勺に揃っているのが見られる。計算

に刈いたパラメータは，EuSeに対応し

て，m／伽竺O．4，∫S＝O．20eγである。

ギーは約0．ユ5eV程度レッドシフトする（図3．10参照）。

これに対し磁気ポーラロン効果の弱い趾Teでは，上

記温度範囲での発光エネルギーのシフトは一桁小さ

い。この観測事実も，上記モデルで矛盾なく説明され

る。

　以上から，ユーロピウムカルコゲナイドのルミネッ

センスは，WachterやNagaevの主張する様な自己局

在磁気ポーラロンからの発光ではなく，光励起の際に

生成された局在4fホールの周囲に格子変移を持ち，

かつ，4fホールに束縛された“光誘起局在磁気ポーラ

ロン”を始状態とするモデルで理解出来る事が明らか

になった。

　尚，この例は，電子を光励起した後の緩和状態から

　　　　0　　　　　10　　　　　20　　　　　30　　　　　40　　　　　50

　　　　　　　　　　　↑（K）
1望13．至0　計算から求めたEuSeの発光に対応するエ

　　　ネルギーの温度変化を示した。図中に実験

　　　値との対応を示したが一致はかなり良い。

　　　’図3．9と同じパラメータを用いている。

の発光を観測する事により一個の磁気ポーラロン状態

を調べる事が出来る事を示している。特に，ユーロピ

ウムカルコゲナイドの4f準位の電子を伝導帯に励起

した場合は，4f準位が局在しているため，生成された

ホールが局在した！個の正電荷として振る舞い，光励

起後の緩和状態は3．2．1で述べた有効電荷ユ櫛の不純

物状態と等価になる。

3．劣　強磁性半導体の伝導帯の底のΣネルギーの常

　　磁性領域に於ける温度変化に関する研究帥〕

　磁性を担う局在スピンは，温度の影響下で揺動する。

磁気転移点以下では長距離秩序が存在するが，転移点

以上では著しい揺動のため長距離秩序が存在しなくな

り，特に高温の極限では局在スピンは完全に無秩序状

態となる。磁性半導体申の伝導帯電子は，この局在ス

ピン系の揺動により散乱されるため，伝導電子のエネ

ルギーは当然温度変化する．この研究では，強磁性半

導体の伝導帯の底のエネルギーがこの様な状況下でど

の様に温度変化するかを調べた、この温度変化は強磁

性半導体のエネルギーギャップの温度変化として現実

に観測されている。

　通常の2次の摂動を用いるとキューリ点での伝導帯

の底のエネルギーは発散する。洲この発散はキューリ

点での帯磁率の発散と密接に結びついている。過去，

この発散を押さえるための努力が成されている・・〕が，

満足な結果はなかなか得られていない。2次の摂動が

発散する事は，無摂動系の取り方が悪いか，あるいは，

摂動項の影響が強く2次の摂動まででは不十分である

事を意味する。そこで，高次の項を繰り込む事を考え

た。

　方法はグリーン関数法を用いた。伝導電子と局在ス

一32一
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ピンとのd－f交換柵亙作州による伝導帯の■’iぐがり（以

下11］己エネルギーと呼ぶ）を，d－f交換柵互作川の2次

まで考慮した、、千1二！し，白己エネルギーの伝幡関数の部

分をゼロ次のグり一ン関数を」三＝掲いると1三1己エネルギー

が虚数部分を持たず，準粒子の寿命が討算出来ないた

め，伝幡閑数の郁分を繰り込まれたグり一ン関数を川

いた（図3．1！劃榊。1・にれにより，全てでは無いが，

特定のタイプの棚亙作月ヨに関しては無眼次までの摂動

を考慮した事になり，剛寺に寿命の計算も可能になる。

肉己エネルギーの表式に現われるスピン湘関関数に

は，2体の散約棚関関数を用いた。また，スピン柵甥

関数の槻格化及び1；司己エネルギーのk依存性も考慮し

た。
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（b）
　　　　　　　　　　　（b）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図3，12（a）に討算から得られた伝導帯バンドの底付

　図3．ユ玉　計算に用いた伝導電子の自己エネルギーダ　　　　　　　　　　　　近の状態密度を数種類の∫S／Wの場合に関

　　　　　イアグラム。（・）は前半に示した方法での　　　　　　　　　し，淑度丁＝Tc，2Tc及び。。（高混の極

　　　　　ダイアグラム，（b）は後半に示した方法で　　　　　　　　　限）について示した（∫Sはd－f交換梱互作

　　　　　のダイアグラムである。　　　　　　　　　　　　　　　　　月尋の燧，wは全バンド蠣である）。τ＝τc

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　では，低エネルギー翼11に状態密度がテイル

　この自己エネルギーを用いて討算を行なった処，高　　　　　　を引いているのがわかる。（b）には，d－f交

温の極隈からキューリ点に向かって温度が低下するに　　　　　　　換棉亙作湘のため伝導帯の底が下がる様

つれ，伝導帯の底はエネルギーの低い方に下がる事，　　　　　　子を，T＝TCと混度無限大の極限に対し

下がり具合はキューリ点に近ずく程急速である事が示　　　　　　　て，∫S／Wの関数として示した。図1＝＝ド，

された。勿論キューリ点でのエネルギーの発散は押さ　　　　　　previOuS　Studyは前半に示した方法で，

えられている。しかし，高温の極隈での別の取り扱い　　　　　　preSent　studyは後半に示した方法で討算

であるCPA舳との比較で，我々の近似は全バンド幅　　　　　　した緕果である。

に対するd－f交換稲互作用の割合がO．1以下でのみ，定

量的に良い結果を与える事が明らかに成った。また，　この研究により，キューリ点近傍での状態密度が，バ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ー33一
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ンドの底で無摂動の状態から大きくずれ低エネルギー

側にテイルを引く事が示された。この事は，キューリ

点近傍での臨界散乱により伝導帯の底の電子が局在化

する事を意味している。これらの状況を図3．12に示

した。

　さて，上記の研究は全バンド幅に対するd－f交換相

互作用の割合がO．1以下の狭い領域でのみ定量的に良

い緒果を与える事が示された。次にこの適応領域の拡

張を試みた。そのため，グリーン関数を裸のd－f交換

梱互作用で展開するのをやめ，各格子点での多重散乱

を厳密に取り入れたt行列で展開した。問題は異なっ

た格子間の高次の散乱であるが，現在の処，スピン相

関関数の解析的な形は2体の相関関数までしか知られ

ていないうえ，異なった格子聞の散乱を厳密に取り入

れる事は困難なので，適当なdecoup1i㎎により2体の

スピン相関関数を用いて表した。この近似での自己エ

ネルギーダイヤグラムは図3．1州に対応する。今の処，

自己無撞着な解を求めるまでには至っていないが，所

謂，平均t－matriX近似に対応した解を得ている（図

3．！2（b）参照）。高温の極限ではCPAの結果に完全に一一

致する。理論の適応領域も広がり，全バンド幅に対す

るd－f交換相互作用の割合が～O．5までのかなり広い領

域にわたって適用可能である事が明らかに成った。

3．5　閃亜鉛鉱型MnTeのバンドギャップの異常な

　　温度変化について11〕

　H－W族化合物半導体にMn，Fe，Coなどの2価の

磁性遷移金属イオンを加えて，陽イオンの一部を置換

した混晶半導体は希釈磁性半導体と呼ばれ，光磁気材

料として期待されている。・1！・・コMnTeは通常ウルツァイ

ト型の結晶構造をとるが，閃亜鉛鉱型希釈磁性半導体

Cd1皿、Mn苫Teの一方の母結晶である閃亜鉛鉱型MnTe

がMBE法で電総研で含成され，磁気光学効果の実験

の結果，バンドギャップに異常な温度変化を示すブル

ーシフトが観測された。この研究の目的は，この異常

なブルーシフトの原因を理論的に解明する事にある。

　解析は，光吸収により閃亜鉛鉱型構造の価電子帯の

電子が伝導帯に励起されるとして実行した。伝導帯の

底の電子及び価電子帯の頂上の．正孔は結晶中に広がっ

ているとし，各々が局在スピンMnとs（p）一d交換相

互作用する場合の自己エネルギーを摂動計算した。

　理論解析の結果，全ブルーシフト量がO．ユ62eVと電

総研での実験値O．ユ45eVと概ね等しい値が得られた。

また，墜13．ユ3に示す様に，バンドギャップの異常な

温度変化は，磁気転移点付近でのMnTeの部分格子

第92号

（M皿）の磁気モーメントが2次相転移で予想されるよ

りも急速にゼロになる異常な温度変化に起因している

事，従ってこの物質の磁気転移は通常と異なり，1次

転移である可能性が強い事が明らかになった。この解

析結果は，中性子解析の結果33〕からも裏づけられてい

る。

O．2
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一〇．05

洪
ト
凶○箏
窯
因
←
乙
出

図3．13

0　　　　　　　　　　　　王20

　　　丁亙MP厄RATURE（K）

閑亜鉛鉱型MnTeのバンドギャップの異常

な温度変化と磁気モ］メントの温度変化

との相関。図申⑱はバンドギャップの温度

変化を，十は」1ト1姓子圓折のピーク強度

（転移点以下では，部分格子磁化の2乗に

比例する）を示す。実線はT，c＝90K，

S－5／2の場合にBri11oしlin関数から言十算

された磁化の2乗を示したものである。

3I6　おわりに

　以上，磁性半導体申の伝導電子の関与する物性を伝

導電子と局在スピンとの相互作用により統一的に説明

出来る事を示した。尚，3．2の研究に先立つ，高密度

磁気ポーラロンの結晶化に関する研究に関しては文献

34－35を参照していただければ幸いである。

　最近では，3．5で述べた様な，CdTe，ZnSe等のn－

VI族化合物半導体の陽イオンの一部をMn，Fe，Coな

どの2価の磁性イオンで置換した希薄磁性半導体が脚

光を浴びており，バルク結晶から人工的な超格子まで

を含めた磁性スピンの関与する物性及びその制御技術

の研究が展開されている。3ト31〕希薄磁性半導体に於て

もこの章での議論と同様，正孔および電子と局在スピ

ンとの相互作用がこの系の物性にとって本質的に重要

な役割を担っている事を示す実験結果が沢山報告され

ている。さらに，MBE法などによるヘテロ構造，超

格子構造などの作成はこれらの物性にメゾスコピック

一3凄一



釆鋤物質の探索に燐する研究

な側繭を持ち込み，バルク結晶では期待出来ない’量子

サイズ効果等の新たな機能発現への期待も持たれてい

る。最近，国1’勾でも，磁性と半導体の性質を融合させ

たデバイス作成に向けての動きもあり，磁性スピンの

関連する分野での基礎及び応用面での新たな展開を期

待したい。
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4．固体内結合理論の構築に関する研究

嬉、1　はじめに

　構成元素や格子構造，あるいは欠陥，界面などの存

在により物質内の電子構造は多彩に変化し，様々な物

理的性質を示すことになる。固体内の化学結合状態・

電子構造を解明することは，その物理的性質を理解す

る出発点である。未知の物質の電子構造を予測するこ

とができれば，新物質の設計に対する示唆を与えるこ

とができる。第一原理に基づく手法を用いると，経験

的に決められるパラメーターを用いずに固体内の電子

構造を計算することができ，物質設計という観点から

有用である。

　第一原理計算手法は1970年代頃から飛躍的に発展

してきた。固体に対する計算では，密度汎関数法に対

する局所密度近似、［ユー3］が広く用いられている。こ

の近似により相互作用する電子系の基底状態の性質

を，自己無憧着場中のユ電子問題を解くことで計算す

ることが可能になる。計算機の進歩とあわせて，現在

までに様々な物質に対して適用され，有用な結果を導

いてきた。最近では，Car－Parrine11o法［4］により

電・子構造討算と分子動力学法とが融合され，非周期系

の原子構造の決定や動的性質の計算が可能になった。

しかし，第一原理、計算手法には改善すべき多くの閥題

が残されている。その一つは，局所密度近似に含まれ

る様々な欠陥，例えばバンドギャップの過小評価など

である。また，Car－Paζrine11o法を用いた分子動力学

法で扱える原子数，時間スケールには限界がありさら

に高速な手法の開発が望まれる。本研究では，これら

の点を克服するために電子構造計算手法の開発，改良

を行なっている。具体的には，局所密度近似を越える

取り扱いとして自己相互作用補正［7－8］を考慮した

計算を試みた。また，並列計算機に適した方法として

実空聞差分を用いた電子構造計算手法〔12－13］の開

発を進めている。

と近似する。この近似の問題点の一一つは半導体，絶縁

体のエネルギーギャップを過小評価し実験値の

O～50％しか再現しないことである。さらに，高温超

伝導体の母物質であるLa．Cu○。などの物質では反強

磁性相を再現しないことも問題点として指摘されてい

る。これらの問題点の一一部は計算精度についてではな

く，反強磁性絶縁体を常磁性金属として予言してしま

うような質自勺な欠陥である。したがって，LDAだけ

ですべての物質を扱えると主張することは無謀であ

る。より幅広い物質を信頼して扱えるようにするため

には，LDAを越える取り扱いが必要である。

　LDAに対する改良手法の一つとして自己相互作用

補正（SIC）が考えられている。この補正により，

LDAでは有隈に残ってしまう自己相互作用が取り除

かれ，占有状態の1電子エネルギーが減少する。SIC

は原子・分子に対して最初に適用され成功を収めた

［5］。最近では，遷移金属酸化物に対して適用した結

呆が報告されている［6，7コ。本研究では，文献7と

同じ手法を用いてZnS，ZnSe，ZnTeの計算を行った。

　LDAでZnSなどを計算した場含の問題点はバンド

ギャップの過小評価とともに，Zηのd電子から派生

するdバンドの位鴛．が実験結果に比べて高エネルギー

側にずれていることである。例としてZnSの場合のバ

ンド構造を図4．ヱに示す。一〇．6～一〇．7Ryにある分散の

　　　　　　　　　　Z剛S　E固crgy　B拙1d畠
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一〇．5
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4．2局所密度近似を越える取り扱い

　固体の電子構造を計算するためには，局所密度近似

（LDA）［ユー3］が広く用いられている。LDAは密度氾関数　　　　皿L5

法に現われる交換梱関エネルギーを局所的な電子密度　　　　　「

により，
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小さいバンドがZnのdバンドである。その上に位置

するバンドはSのp電子から派生したpバンドである。

S工Cを導人すると占有されたバンドが低エネルギー側

にずれ，バンドギャップが増加する（図4．！参照）。

S工Cは局在した軌道に対してより強く働くので相対白勺

にdバンドの位置が他の占有バンドに比べて低エネル

ギー側にずれる。表4．1にバンドギャップと価電子帯

電荷分布やポテンシャルを計算するときに必ず高速フー

リエ変換（FFT）が必婆になるが，FFTは並列計算

機に適した討算手法ではない。これらの欠点を持たな

い方法として，最近，実空聞差分を月ヨいた計算手法が

提案されている［9一ユ3］。本研究では，実空閲差分を

月ヨいた電子構造討算手法の開発に着手した。テスト計

算として，簡単な分子を用いて計算速度，精度につい

て調べた。

表唾．且虜己棉互作用補正の効果

ZnS
ZnSe
ZnTe

バンドギヤツプ（eV）

I■DA　S玉C　実験値
1．9　　　5．2　　　　3．8

1．1　　　3．9　　　　3．O

互．0　　　3．2　　　　2．7

dバンドの位蟹、（eV）

LDA　　SIC　　実験値
6．ユ　　　至ユ．5　　　　9．0

6．6　　　玉2．1　　　　9．2

7．0　　　至3．2　　　　9．8

の上端を基準としたdバンドの位置をまとめる。この

結果によると，バンドギャップは実験値よりも大きな

値となってしまうが，LDAに比べると実験値に近い

値となっている。dバンドはS工Cの影響で低エネルギ

ー側にずれ過ぎており，LDA，SICどちらの締果も実

験値とは一致しない。SICは導入する軌遭の選び方に

よって結果が変わる可能性もあり，近似的に取りこん

だ計算では実験とよい一致を示すという報告もある。

今後，軌道の選び方などを一再検討する必要がある。

4．3　実空聞差分による電子構造計算

　4．3．1　はじめに

　電子構造を数値計算するうえでの困難の一つは，個

電子の波動関数が原子核近傍で振動することである。

そのため，原子近傍での基底関数の選び方が重要にな

る。例えば，LMTO法やLAPW法では原子近傍領域

で球対称シュレディンガー方程式を解いて基底を構築

する。これらの手法では扱う物質ごとに最適化した基

底を用いており最小の基底数で高精度の計算ができ

る。しかし，基底が原子座標に依存するため原子に働

く力の計算が複雑になるという欠点がある。

　価電子を扱う別の手法として擬ポテンシャル法があ

る。この手法では，波動関数はなめらかな関数になり，

平面波を基底として計算することが可能になる。この

平面波展開法には，計算の収束をカットオフエネルギ

ーだけで制御できることや，原子に働く力やその他の

物理量が容易に討算できるという長所がある。しかし，

平面波展開法では扱う系に対して周期的境界条件を課

す必要がある。そのため，クラスタや表繭等の周期性

が失われている系を扱う場含でも，仮想的な周期的単

位胞を考えなくてはいけない。また，平面波展開では

　4．3，2　計算方法

　空間を一定間隔hのグリッドで分割し，次のような

格子点を考える。

r＝（η1〕，〃〕，／η！〕），1〕，1，ηコ＝整数

波動関数やポテンシャルなどの物理最はすべて格子点

上の値で近似する。シュレディンガー方程式に含まれ

る微分は

　　　d2　　　ユ
　　ー一f（・）㌃Σ列，、f（・十〃　　（・2）
　　　dX　　　　！〕
　　　　　　　　　∫＝一ρ，ρ

という差分を崩いる。各方向の微分に関して近接の

2p＋！個の値で近似するとh！・まで正しい式になる。

　格子点の数は各方向に20分割した場合でも8000個

と多量になり，Kohn－Sham方程式を固有値間題とし

て直接解くことは困難である。そこで，逐次近似によ

り全エネルギーを最小化する。最も簡単な手法は

壬ル）十1嵩一亭｛1
（4．3）

という一次の運動方程式を数値的に解く方法である

（最急降…ド法）。この方法ではエネルギーが減少する方

向に波動関数を時闘変化させる。波動関数の高周波成

分の変化を正しく記述するためには数値積分するとき

の時問幅を非常に小さく選ばなくてはならず，そのた

め多量の反復匝1数が必要になってしまう。平面波展開

の場合には，高周波成分を解析的に扱う手法を用いる

ことにより，大きな時間幅を使うことが可能になるが，

実空聞での討算ではこの手法は適用できない。そこで，

本研究では文献14で提案された

壮）却）1・ト㍗㌧1（・・）

という式で記述される減衰付きの2階の運動方程式を

一37一
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用いる。m。，γはそれぞれ仮想的な質量と減衰定数で

ある。これらの定数と時問幅△tを最適に選ぶと，こ

の手法は共役勾配法と同程度の速さで収束する［！4］。

　収束を加速する方法として平面波展開では前処理演

算子が広く用いられている。イ列えば，

（4．5）

という演算子を閉いると，高周波成分の固有値卜G！）

がほぼ一定値になり大きな1痔馴幅を選ぶことができ

る。この演算子は逆格子空間で定義されているため実

空問で直接扱うことはできない。実空間で作用する前

処理演算子として次式の平滑化演算子が提案されてい

る1121。

加）十1）ル）・1〆 （4．6）

ここでΣは，最近接格子点についての和を表わし，

　　　〆1八w
δは適当な正の定数である。この演算子は（4．5）武

と同様に高周波成分の固有値を減少させるため，大き

な時閥幅を使うことが可能になる。本研究では（4．6）

式とともに，不完全コレスキー分解を用いた前処理も

試みた（詳細については文献13を参照）。この前処理

は一般の偏微分方程式を扱う場含に広く用いられてい

るが［ユ5コ，電子構造計算には本研究で初めて導入さ

れた。

第92号
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図4．2

Carbo竈Atom

r■庁「「■□

　4．3．3　　泰杏果

　少数分子の構造最適化と動的性質の計算をした。す

べての計算に対して本報告審内に説明されている

NCPS95内の最適化擬ポテンシャルを用いた［16］。

まず最初に，最適なメッシュ間隔hを求めるために孤

立原子の計算を行なった。例として，C原子の全エネ

ルギーをメッシュ間隔hの関数として図4．2に示す。

差分の次数をあげることによりメッシュ幅を固定した

場合の計算精度は向上する。しかし，ポテンシャルの

計算等にはメッシュ点上での数値積分を用いているた

め，O．05eV程度の精度を得るには！ユ≦O．3（2．u．）とす

る必要がある。そのため，差分の次数はp・・4程度で

充分であり，それ以上高次の差分は計算量を増やすだ

けである。その他の原子に対しても同様の計算を行な

い，ヱ原子あたりO．05eV程度の精度を得るために

必要なメッシュ幅としてSi，C，O各原子に対して，

　　　　　．」」」一」＿Lし
O．2　　　　0，25　　　　0．3　　　　0，35　　　　0．4　　　　0．4S　　　　O．S

　　　　　　　　　h（a．u．）

炭素原子の全エネルギーをメッシュ幅hの

関数として図示。

11点差分h＝O．23（a．u．）のときのエネルギーを

基準とした。

h＝O，5，O．3，O．25a．u．を得た。分子に対しては含まれて

いる原子によってメッシュ幅を選んだ。

　前処理による収束の加速を調べるために，C・分子

の全エネルギーを様々な方法で計算した。収束の様子

を図4，3に示す。単純な最急降下法ではユOOO回以上の
　　　　　　　　Th■tot且］直n壇rg｝oo皿廿把r宮直n一巳ofC空
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＾一＿なし　　　　　　2次の遜動方穫武
｝一一乎渦イヒ瀕算手2垣2次の運動方濯式
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　1o0　　　　　　200　　　　　　300　　　　　　400　　　　　　500　　　　　　600

　　　　　　　H肌趾io日副理昌

炭素分子に対する全エネルギーの収東の様子

反復計算が必要になり実用約ではない。前節で説明し

た2次の運動方程式を用いると，反復回数は減少し

400回程度になる。前処理演算子を用いるとさらに収

東を加速することができる。平滑化演算子を2度使用

した場合には収東までの回数は！00回程度になり，不

完全コレスキー分解を用いると80回程度の反復で十

分である。この結果より，ワークステーションなどに

は不完金コレスキー分解が最適であり，スーパーコン

ピューターや並列計算機の場合にはベクトル化，並列
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化の容易さから平滑演算子も有効であると考えられ

る。

（2原子分子）

　最も簡単な例として2原子分子C。，O。，COを扱った。

計算によって得られた凝集エネルギーとボンド長を表

4．2にまとめる。ボンド長については実験値とよ

表4．2　2原子分・子の凝集エネルギー（eV）と

　　　ボンド長くa．u．）

（動的性質）

　分子動力学のテストとしてCO・を扱った。平衡位置

よりわずかに変位させた状態を出発一点としてヘルマ

ン・ファインマンカによって原子を動かした。図4．4

にシミュレーション中の電子系のエネルギーと原子核

C。

○皇

C0

凝集エネルギー

計算値文献10実験値
7．3　　　7，3　　　6，32

7．6　　　7．5　　　5．2王

13．1　　ヱユ．至　　至1．2雀

　　　ボンド長
計算使　文献ヱ0　実験値
2，34　　　2，29　　　2，34

2，25　　　　2，29　　　2－29

2，1至　　　2．2雀　　　2．工4

い一致を示す。凝集エネルギーについては実験値に対

して大きすぎるが，この不一致はLDAの欠陥として

広く知られている。文献10の値とはC。，O。に関して一

致しており，COに関する不一致は文献！0で用いられ

ているメッシュ幅が大きすぎるためと思われる。

（3原子分子）

　3原子分子の場合には2原子分子と異なりボンド角

という要素が加わるため，直交グリッドの影響が顕著

に現われると考えられる。Si。，C。，Si．Cに関して計算し

た結果を表4．3にまとめる。これらの分子では，

・ヨ

呉．　　ll　　　　・　　｛

㌧　べ　・　∵、．∵
　　　　　　■　　　　　　　　　　　　　｝

表4．3　3原子分子の構造最適化

　　C茗　　　　　Si空C
ボンド長　角度　　ボンド長　鈎皮
2．43　　　　（180）　　3．18　　　　至16

2．遜6　　王80

　　　　　　3．24　　　王18
2．42　　　180

価電子数が等しいにも関わらず，ボンド角は物質によ

って異なる。計算によるとSi。では78．9度，Si．Cでは

116度になった。これらの値は実験値や他の理論計算

値と一致している。

　C。の場合には構造最適化を行うとボンド角130度程

度で終了した。その後，ボンド角を圃定して全エネル

ギーの計算を行うと，ボンド角！80度の場合が最も安

定になった。しかしボンド角130～180度の構造のエ

ネルギー差はO．001eV程度であり，本研究の計算精度

では180度の構造が最も安定であると断言することは

できない。ボンド角！30～180度までのエネルギー差

が非常に小さいことはHartree－Fock近似の結果とは

矛層しないが，文献17のLDAの結果とは矛層してい

る。この違いが文献17で用いた基底関数の問題か，

本研究で使用した擬ポテンシャルによるものであるか

は，現在のところ不明である。

○　　　　　　ヨoo　　　　　looo　　　　　lヨoo　　　　　1o田］　　　　　コ500　　　　　ヨ皿肥

　　　　　　　　　　Tim餉■。■。〕

1望14．4　二酸化炭素に対する分子動力学の繍梁。1］一

　　　つきの実線，破線はそれぞれ電子系のエ

　　　ネルギーとイオンのエネルギーを表わす。

　　　ゼロエネルギー近傍の実線は全エネルギー

　　　を示す。

の運動エネルギーを示す。この鰯からわかるように電

子系と原子核のエネルギーの和は一定に保たれてお

り，エネルギー保存則を満足している。得られた原子

座標の時間発展よりCO・の3つの基準モードに対応す

る基準座標の時聞発展を図示すると，それぞれの固有

振動数で振動していることがわかる（図4，5）。この図

より振動数を見積もると表4．4に示した値となり，

　　　　　　　　　　　C02．FBC　Motion
O．IO

O．05

匿

｛　o．oo

a

一0，05

．＝　　　　　　　　　チ
　　　　　　　　　・’1　　　、

　　　　　1、　　　　　　　　　、1

．二11

、’

図4．5

50　　　　　　　　，00　　　　　　　！50

　　　I蛇王刮io咀S胞ps

二酸化炭素の基準座標の運動

　　実験値，他の言十算値とほぼ一致している。もちろん単

　　に分子振動の振動数だけならこのような計算をしなく
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ても，より簡単な計算で求めることがきる。この結果

は実空間差分を用いても原子に働く力を精度よく計算

できることを示すものである。

表遂．4　CO。の分子振動数（cm’ヨ）

第92号

計算値

文献11

実験値

冗　　　　σヰ　　　　σ’
u　　　　　　　星　　　　　　　　9

621　　　　　］一300　　　　　2376

663　　（1379．1456）　　2355

673　　（ユ288．！388）　　2349

4．4　まとめ

　電子構造計算手法に関して，LDAの改良と計算手

法の高速化という観点から研究を行った。LDAを越

える取り扱いですべての間題に対して万能な手法は今

のところ存在せず，今後の研究が必要である。

　計算手法の高速化の」つとして，並列計算に適した

実空問差分を用いた手法を取り入れた。特に，2次の

仮想的な運動方程式と前処理演算子を組み合わせるこ

とにより，実用的な逐次近似計算手法を構築した。分

子の構造最適化と動力学を行った結果によると，この

手法を用いて他の方法と同程度の精度の計算ができる

ことが示された。今後，並列計算機に向けてプログラ

ムを書き換える予定である。さらに，本研究で用いた

一様な格子点の代わりに曲線座標を用いた空問分割が

可能であり［ユ9］，また，最近注目を集めているオー

ダーN法［20］を実空問差分に応用することも可能

と考えられており，今後の研究課題である。
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5．新しい無機イオン交換体のデザインおよび合成の研究

　　　　　　　　　　　　　5．1はじめに

　原子力発電廃液に含まれる放射性塩化物イオンやヨ

ウ化物イオン，写真現像液中に含まれるヨウ化物イオ

ン，各種産業廃液中に含まれるハロゲン化物イオン，

各種薬品申に含まれる不純物ハロゲン化物イオンやそ

の他の陰イオンなど，近年，特別な環境下に有る各種

の陰イオンを除去する必要性が高まって来ている．地

球環境の保全が世界共通の重要問題として認識される

につれ，このような問題は将来ますます重要になるも

のと思われる。

　これら有害な元素を除去するために用いられる物質

がイオン交換体である。イオン交換体の材質としては，

様々なものが研究されたり，実用化されたりしている。

これらは母体の種類により有機イオン交換体と無機イ

オン交換体とに分かれる。イオン交換樹脂などは有機

イオン交換体で，ケイ酸質交換体であるゼオライトな

どは無機イオン交換体である。

　無機イオン交換体は有機イオン交換体の持たない特

性，例えば，イオン選択性（特定のイオンに対しての

み有効に作用する特性），耐熱性，耐放射線性などを

有し，苛酷な条件下での使用に適している。

　この王O年，新しい無機陰イオン交換体の合成やこ

れを利用して各種のイオンを除去する研究は少しずつ

盛んになって来ている。しかし，イオン交換反応の研

究例は陽イオンを対象にしたものが圧倒的に多く，陰

イオンを対象にした無機イオン交換体の研究例は少な

い。

　陰イオンに対してイオン交換性を有する無機化合物

としてはハイドロタルサイトや各種含水酸化物など，

いくつかの化含物が知られており，そのうちの一部の

ものは既に実用化されている。これらの陰イオン交換

体ではこれを構成している水や水酸基が交換反応に関

与している。しかし，その各のイオン交換反応の機構

については必ずしも明らかにされているわけではな

い。

　無機陰イオン交換体についての研究例が少ない理歯

の一つは水や水酸基をその組成申に含む化合物の数が

限られている事に有る。しかも，そのうえ，そのよう

な化含物が陰イオンに対してイオン交換性を示し，か

ついろいろな条件下で安定に存在できることが必要

で，このような条件を満足する化合物の数はさらに限

られている。

　未知物質探索センターでは，このような困難な状況

を打破すべく，新しい無機陰イオン交換体の探索と創

製に関する研究をセンター発足と共に開始した。

　第五章では，これまで行ってきたr新しい無機陰イ

オン交換体のデザイン及び合成に関する研究」につい

ての研究成果の概要について述べる。本研究において

は，ハロゲンイオンと容易に反応するか，あるいはイ

オン交換を行い，かつ，熱的にも化学的にも安定な固

体化合物を形成する材料を探索，創成して，各種条件

下で，それらイオンとの反応性について調べるととも

に，反応のメカニズムを明らかにする。

　研究対象物質として，ビスマス酸化物およびその関

連物質を重点的に取り上げた。これらの化合物の中に

はハロゲンイオンとよく反応し，水溶液に対して溶解

度が低く又耐熱性も非常に高いものが有り，イオン除

去材としての有用11生が期待できる。又，これらの化合

物は無機材質研究所において長年にわたって研究され

て来た物質であり／川・コ，我々はその特性や取り扱い

についてよく知っており，本課題を遂行するに当たり，

過去の経験を大いに活用できるからである。
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5．2．脱。O。によるヨウ化物イオンの除去に関する研究

　5．2．1　はじめに

　酸化ビスマス（α一Bi．O。）をイオン交換体として禾一」

用してL11，Na王，KI，NH．；工などの水溶液中のヨウ化物イ

オンと反応させて，固体化合物を生成し，ヨウ化物イ

オンを固化する研究を行った。酸化ビスマスとヨウ素

との予想される化合物としてはこれまで五種類報告さ

れており」3一＝一1’≡宕，α一Bi．O．1，β一Bi。○。王，Bi．O山，B三．I○葺I2，

BiO1である。これらの化合物の中で，α一Bi．O。工が最も

安定であり，例えば熱分解温度は500℃以上であり川，

水に対する溶解度も極めて低いほコ。したがって，本研

究の目的は，溶液中のヨウ化物イオンを酸化ビスマス

と反応させてα一Bi．O。単一相にするための条件を明ら

かにすることである。なお，β一Bi・O・Iは最初の報告者帖」

以外にその存在を確認されていない。又，今後，特に

断らない限りα一BiヨO・Iを単にBiヨ○・工と記す。

　5．2．2　結果と考察

　酸化ビスマスを用いたヨウ化物イオンの除去に関す

る研究はカナダの研究者によっても進められたが，彼

らの方法にはいくつかの大きな欠点が有る。彼らは酸

化ビスマスとヨウ化ナトリウム溶液中の1ヨウ化物イオ

ンとを反応させたが，ヨウ素イオンが低濃度の時のみ

（＜5×10…！mo1dm…3），単一相Bi．O。王が生成する。こ

れより高濃度になると，他の化含物も生成するように

なる。除去材である酸化ビスマスの表面にBi．O．Iの結

晶核を反応前に作っておかないと，反応率が非常に低

い。どこの会社の作った酸化ビスマスを用いるかによ

って反応性が著しく異なり，ほとんど反応しないもの

も有り，その原因は不明である，などと報告している1引。

　これ対して，本研究では次のような結果を得た1川j。

要約すると，反応に関与する酸化ビスマスのグラム分

子数と三ヨウ化物イオンのグラムイオン数との比をコン

トロールする事によって，ヨウ化物イオンの濃度に関

係なく，生成物をBi．O。工，単一相にすることができた。

高濃度ヨウ化物イオン（＞5×！0－2狐o！dm…3）にして

上記の反応を行うと，核形成は容易に行われ，反応前

に酸化ビスマスの結晶の表面にBi．O。王の核を作らなく

ても高い反応率を示す。水溶液中で酸化ビスマスとヨ

ウ化物イオンが反応する際，共存する陽イオンの種類

も生成物の決定に影響を与える。例えば，ヨウ化アン

モニウム溶液中ではBi．O。工の単一相が出来ない，など

である．

　以上の内容について更に詳しく知りたい方は付記し

てある文献を参考にされたい。

　5．2．3　反応性の向上について

　本研究においてはさらに，酸化ビスマスとヨウ化物

イオンとの反応性がその製造法（会社）の違いによっ

て著しく異なる原因を明らかにし，反応性を向上させ

る方法の開発を試みた。これについては学会で既に発

表しているがu’〕，論文発表をしていないので少し詳し

く述べる。

　国内のメーカー三社（A，B，C）と外国のメーカー

二社（D，E）の酸化ビスマスを用いて反応性の違い

を調べてみた。実験は，酸化ビスマス（255mg）を

O．2狐o1dm■3のヨウ化ナトリウム水溶液（ユm1）に分

散させ，50℃で48時間反応させて，溶液申に残留す

るヨウ化物イオンの量を比較した。結果を表5．1のa

に示してある。それによると，それぞれの反応性には

大きな違いが有り，純度が高いから反応性が高いとは

隈らないことがわかる。このことは，無機薬品の純度

表示に通常含まれていない不純物，例えば無機陰イオ

ンや有機化合物が反応を妨審している可能性を示唆し

ている。

表5．ユ酸化ビスマスの純度、反応性及び加熱によ

　　　る重量減少

会杜名 純度（％） a（％） b（％） C（％） d（％）

A 99 O．6 一〇、4 4．7 2．9

B 99 雀8，9 一1．工 7．！ ユ．O

C 99．999 82．O 一4，3 3．6 ユ．8

D 99．999 2．C 一〇、1 1．1 2．9

E 99．9 1．1 一0．2 0．7 ユ．6

　そこで，原料試薬を加熱して，その重量変化を熱天

秤を用いて調べた。結果を表5．ユのbに示す。この結

果から，特に反応性の悪いB社及びC社のものが

350℃～550℃で大きな重量減少を示す事が明らかに

なった。図5．ユにC社の酸化ビスマスについて測定し

た熱璽量分析曲線を示してある・純粋な酸化ビスマス
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は加熱によって重量変化を示さないから，この重量減

少は原料に含まれていた不純物の放出を示しているも

のと推察される。

一2．OO

ヂ

o
←一4．00

・6．OO

TG　ourve

DTG　curve

・10．O

・5，0

　3
0　，

　o
　←
　o
5．O

20　　　　　　200　　　　　　　400　　　　　　　600　　　700

　　　　　　Temperaiure∫oC

図5．1　酸化ビスマス（C杜）の熱重量分析曲線

　そこで，この放出される物質の同定を質量分析装置

を用いて行った。その実験結果を図5．2に示す。この

NO1A

O！l　B

C0．：C

結果を表5．1のdに示してあるgそれによると，どの

酸化ビスマスも，メーカーによる差をほとんど示さず，

しかも高い反応性を示していることが分かる。

　次に，CO．2■イオンがどのようなメカニズムで酸化

ビスマスとヨウ化物イオンとの反応を妨害している

のかを考察した。Bi．O．I結晶の走査型電千顕微鏡

（SEM）による写真を図5．3に示してあるが，この結

E
10

身
．晶　E

［

o　11
…

E
12

A

図5．3　Bi．O．I結晶のSEM写真

20　　　　　100　　200　　300　　400　　500　　600　　700

　　　　　　Tempe閉twe／oC

図5．2　酸化ビスマス（C杜）の質量分析曲線

実験の結果から，放出された不純物はCO。ガスである

ことが分かる。

　以上の実験結果から，一部の酸化ビスマスには不純

物として，かなりの量のCO・・一イオン又はCO・分子が

含まれていると結論づけることが出来る。

　この不純物を加熱によって除去できることも明らか

になったので，それぞれの会社の酸化ビスマスを空気

中で2時問加熱して，これを用いてヨウ化物イオンと

の反応性を調べてみた。その結果を表5．1のcに示す。

表5．1のaに示した，未処理の原料を用いて反応性を

調べた実験結果に比べると，特にB社及びC社の場合

に，反応性が著しく増したことが分かる。一方，A社

の場合には逆に反応性が低下したが，これば原料が加

熱によって多少焼結して，反応できる結晶の表面積が

減少したためと思われる。そこで，これらの熱処理し

た酸化ビスマスを乳鉢でよく粉砕して細かくしたもの

を用いて，ヨウ化物イオンとの反応性を調べた。その

晶は針状であり，どの原料から合成されても同じ形状

になる。また，図5．4に，原料にした酸化ビスマス

（E社のもの）の結晶のSEM写真を示す。さらに，こ

図5．4　E社のBi．O。結晶のSEM写真

の酸化ビスマスが溶液中のヨウ化物イオンと反応を始

めた初期の段階でのSEM写真を図5．5に示してある

が，酸化ビスマスの一部が溶液中のヨウ化物イオンと

反応して，酸化ビスマス結晶の表面から針状結晶

（Bi．O．I）となって溶液中へ成長して行く様子が捕ら

えられている。Bi．O．Iの成長と共に，原料の酸化ビス

マスは消耗されて行く。このとき，もし原料中に

CO．2■イオンが不純物として含まれていれば，反応の

進行と共に溶液中に放出される。溶液中のCO＝12一イオ
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のが分かる。このような状態になれば反応を妨げるも

のがなく，反応性は増す。また原料の酸化ビスマスの

粒径は小さいほど，内部に取り残される未反応の酸化

ビスマスの量が少なくなり，反応効率が増すものと思

われる。

図5．5　反応開始初期段階でのE杜のBi．Oヨ結晶の

　　　SEM写真

ンは酸化ビスマスと容易に反応して化合物，（BiO）。CO。

を形成するu2コ。この事は反応前後の固体の粉末X線回

折による同定によっても確かめられた。この化合物は

水溶液中で安定でヨウ化物イオンとも反応しない。形

状は板状であるため酸化ビスマスの表面を覆いやす

い。酸化ビスマスの表面がこの結晶で覆われてくると，

内部の酸化ビスマスは溶液中のヨウ化物イオンと接触

することが困難となるので反応は進まなくなる。また，

最初から原料中に（BiO）。CO。化合物として含まれてい

る場合には，終始反応に関与しないし，最初に原料の

表面を覆っていれば，その原料の反応性は著しく落ち

る。図5．6に反応性の最も低かったC社の酸化ビスマ

スのS　EM写真を示してあるが，酸化ビスマスの表面

は（BiO）・CO・結晶に覆われている。これを加熱処理し

図5．6　C杜のBi．Oヨ結晶のSEM写真

亘　　　　　　　一一　　　　　　5ヨ

た結晶のSEM写真を図5．7に示してある。表面を覆っ

ていた（BiO）。CO。の結晶が分解によって消滅している

図5．7　熱処理後のC社のBi．Oヨ結晶のSEM写真

　5－2－4　まとめ

　以上，酸化ビスマスの反応に関する本研究の成果を

水溶液中に存在する放射性ヨウ化物イオンに応用する

と，溶液中のヨウ化物イオンが低濃度の場合には，こ

れを濃縮することによって液体の体積を百分の一以下

にすることが出来るため，従来技術に比べて反応容器

を極めて小型にすることができ，又，その労力も大幅

に短縮出来る。

　又，酸化ビスマス中にCO．2■イオンあるいはCO。分

子が不純物として含まれている場合には，反応性が低

下するので，酸化ビスマスを予め加熱処理することに

よって取り除く必要がある。そして，加熱処理後，原

料を粉砕して微細な粉末として用いると，反応性を著

しく高めることが出来る。
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5．3新化合物Bi．O、（NO。）の合成とイオン交換特性に関する研究

　5．3．1　はじめに

　前節に述べた方法は化学反応を利用して溶液申に含

まれるヨウ化物イオンを選択的に除去しようとする試

みであるが，この節では除去すべき陰イオンの種類を

特定して，これに有効な新しい陰イオン交換体の材料

設計を行い，イオンの除去と固定化を同時に行なった

ので，この方法について述べるω。

　工…イオンとイオン交換反応を行うことによって，

生成物が13i．O・工になるようなイオン交換体をデザイン

すると，その組成はBi．O．X（Xは一価の陰イオン）に

なる。Xがイオン交換可能であれば，次式で示される

反応を期待出来る。

　Bi507X＋I■一・Bi50．I＋X■

　X…のイオン半径は工…のそれよりも大きいか等しい

ことが望ましい。そうでなければこの反応が起こりに

くいか，一度反応しても再び逆反応することが予想さ

れる。

　Xとして考えられるイオンの種類は限られている。

予備的実験で検討した結果，X＝NO。■の化含物，

Bi・O・（NO・）を合成することに成功した。

　5．3I2　8i．O。（NO。）の合成

証熱分解法による合成】

　Bi・O・（NO・）の合成は市販の試薬である塩基性硝酸ビ

スマス4Bi（NO。）（OH）ジBiO（OH）又は硝酸ビスマス

五水和物，Bi（N○・）・・5H・○を出発原料として，加熱時

闘と温度をコントロールしながらこれを熱分解するこ

とによって成功したω。実験的には，Bi．O。（NO。）を合

成するのに必要な加熱温度範囲を予傭的実験で特定す

ることから始めた。その手順を塩基性硝酸ビスマスの

熱分解の実験で示す。

　最初に塩基性硝酸ビスマスを室温から700℃までア

ルゴン雰囲気中にて加熱して，完全に分解した。この

熱分解の様子をTG－DTA／MS（熱重量一示差熱分析／

質量分析）の同時分析装置によって観察した。結果を

1莫15．8と図5．9に示す。図5．8はTG－DTG闘線である。

この図が示すように，塩基性硝酸ビスマスの分解は約

80℃付近から始まる。分解は徐々に進むが，途中七

つの分解ステップを経て，約630℃で終了した。図

5．9は，最初の三つのピークがすべてH・○の分解成分

を含んでいることを示している。
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図5，9　塩基性硝酸ビスマスの熱分解の際の質量分

　　　析融線

　以上の実験結果から，Bi．O。（NO。）の合成に適した加

熱温度は350℃より高温が望ましいと結論づけられ

る。なぜなら，この温度範囲では，比OやOHなどを

含まないからである。

　次に，加熱に適した上隈温度を求めた。塩基性硝酸

ビスマスの熱分解を進めると，最終生成物はα一Bi．O。

になる。分解の途申でBi・O・（NO・）が生成され，加熱を

続けると，これが分解して最終的にα一Bi．Oヨになると

仮定すると，塩基性硝酸ビスマスの熱分解を次の二つ

の反応に分けて記述出来る。

　4Bi（N03）（OH）2・Bi○（OH）→

　　　　　Bi507（N03）十9／2H20＋3NO＋9／402　　（ユ）

　Bi50。（NOヨ）→5／2H．O令N○斗3／402　　　　　　　（2）

　式から，Bi．O。（NO。）が熱分解してBi．Oヨになると4．4

wt％の重量減少を伴うと詳算出来る。図5．8の点1と
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点2の問で，この重量減少が観察される。点！の温度

は515℃であることから，これより低い温度での加熱

がBi．O。（NO。）の合成に適していると結論づけられる。

　以上の実験結果から，塩基性硝酸ビスマスの熱分解

によってBi．O。（NO。）を合成するのに最も適した温度範

囲は350～515℃であると結論づけられる。つまりこ

の範囲に含まれる温度で，どのくらいの時聞加熱すれ

ば純粋なBi．O。（NO。）を得られるか検討すればよい。

　結論的には，400℃，425℃，450℃の各温度で塩基

性硝酸ビスマスを加熱したとき，どのくらいの加熱時

問で純粋なBi．O。（NO。）が得られるか実験した結果を表

5．2に示す。

表5．2塩基性硝酸ビスマスからBi．O。（NO。）を合成

　　　するのに最適な実験条件

加熱温度（℃）　　　　加熱時問（hr）

400　　　　　　　　　　　　　　　　24－48

425　　　　　　　　　　　　　　　　19－24

450　　　　　　　　　　4－6

　得られたBi．O。（NO。）はうすい黄色の粉末で，良く結

晶化しており，そのままでイオン交換反応に使用出来

る。この結晶のS　EM写真を図5．10に示す。

図5．ユO　塩基性硝酸ビスマスの熱分解によって得

　　　　られたBi日O。（NO＝≡）結品のSEM写真

　硝酸ビスマス五水和物を出発原料とする合成実験に

おいても，塩基性硝酸ビスマスに対して行ったのと同

様の方法で熱分解に適した温度範囲を求めた。得られ

た温度範囲は230～445℃であった。この温度範囲で，

詳細な実験を行い，表5．3の結果を得た。得られた

Bi．O。（NO。）は黄色のかたく焼結した塊で，このまま

の形状では交換反応に適さない。

表5．3硝酸ビスマス五水和物からBi．O。（NO。）を合

　　　成するのに最適な実験条件

加熱温度（℃）　　　　加熱時間（hr）

400　　　　　　　　　　　　　　　　27．5－40

425　　　　　　　　　　5－10

450　　　　　　　　　　　　　　　　　2－3．5

【水熱法による合成】

　化合物，Bi．O。（NO。）を水熱法によって合成すること

に成功したほ〕。出発物質には二種類の試薬を用いた。

一つは酸化ビスマスと硝酸ビスマス五水和物をモル

比，7：1で混合した試薬であり，もう一つは酸化ビ

スマスと塩基性硝酸ビスマスをモル比，！5：2で混

合した試薬である。いずれの場合にもBiと（NO。）の

モル比は5：！となり，生成物の組成を満足する。各

の実験においては出発物質に純水又は硝酸カリウム溶

液を加えて，白金カプセルに封入した。さらにこれを

高圧容器に入れて，50～500℃で一定時間加熱し，反

応させた。

　最初の原料を用いた反応は次式で表される。

　7Bi203＋Bi（N03）3・5H20→

　　　　　　　　　　　3Bi50。（N03）十5H20　　　（3）

　この反応を利用した合成実験の結果を表5．4に示

す。この実験では純水を用いて24時問加熱した。表

5．4から明らかなように，この条件下では200℃以上

表5，4反応（3）を利用した水熱法による合成実験の

　　　結果

反応温度（℃） 反応生成物

50

100

150

200

300

400

500

未反応物十不純物

未反応物十不純物

未反応物十不純物

　Bi50。（N03）

　Bi507（N03）

　Bi507（N03）

　Bi．O。（N03）

の温度で加熱すると純粋なBi．O。（NO。）が得られる。

　加熱時間を24時問に設定する必要は無く，反応終

結に必要な最小時間は反応温度によって異なる。表

5．5と表5．6に示すように，例えば200℃では最小24時

間必要なのに，350℃では僅か！時間で良い。そして

15いC以下の温度では長時問（21日間）加熱しても

Bi．O。（NO。）は全く生成しない。
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表5．5反応（3）を利用した水熱法による合成実験の

　　　結果（温度を200℃に保った場合）

反応生成物

第92号

反応時聞（hr）

2
8
24

Bi．O。（N03）十u．P

Bi．O。（N03）十u．p

Bi507（N03）

u．p：unknown　phase

表5．6　反応（3）を利用した水熱法による合成実験の

　　　結果（温度を300℃に保った場合）

反応時間（hr） 反応生成物

．曳

1 Bi507（N03）

　第二の原料を用いた反応は次式で表される。

　15Bi．03＋2［4Bi（N03）（OH）ジBiO（OH）］→

　　　　　　　　　　　　8Bi．07（N03）十9H．O　　　（4）

　この反応を利用した合成実験の結果を表5．7に示

す。この実験でも溶液には純水を用いて，24時間加

熱した。表5．7から明らかなように，この場合には純

粋なBi．O。（NO。）を合成するためには300℃以上で加熱

することが必要であり，この温度は最初の原料を用い

た場合に比べて100℃高い。しかし，加熱時問を長くす

ることによって，この温度を下げることができる。例え

ば200℃で8日間加熱すると，ほぼ純粋なBi．O。（NO。）

が生成する。

表5．7　反応（4）を利用した水熱法による合成実験の

　　　結果

図5．1ユ 酸化ビスマスと硝酸ビスマス五水和物の

混合物を原料とする水熱法によって得ら

れたBi．O。（NO。）結晶のSEM写真

　5．3I3　Bi．O。（NO。〕の結晶構造

　得られたBi・O・（NO・）の粉末X線回折パターンを図

5．12のAに示す。Aは塩基性硝酸ビスマスの熱分解

Bi50，N03

Bi．O．1

＾

8

5　　℃

反応温度（℃） 反応生成物
図5．ユ2

200

250

300

400

500

Bi．O。（NO。）十不純物

Bi．O。（NO。）十不純物

　Bi507（N03）

　Bi50。（N03）

　Bi507（N03）

　水熱法で合成したBi・O・（NO・）の結晶のSEM写真を

図5．1ユに示す。図5．10で示した熱分解法により合成

した結晶に比べると，水熱法で合成した結晶の方がサ

イズが大きく結晶性も良い。

　　20　　　　　　30　　　　　ω　　　　　　50　　　　　60

　　　　　2θ（d6g〕CuK皿1

Bi．O。（NO畠）とBi．O．Iの粉末X線回折

ノ弍ターン

によって合成した試料を用いて測定したものである。

水熱法で合成したBi．O。（NO。）の粉末X線回折パターン

と比べて，両者に大きな差は無いが，後者のピークの

方がシャープで，隣接したピークが良く分離してい

る。

　図5．12のBには，Bi．O。（NO・）の粉末X線回折パター

ンと共に化合物Bi．O．Iの粉末X線回折パターンも示し

てある。二つの化合物の回折パターンは大変類似して

おり，このことから両者の構造は同型であると推定で

きる。

　Bi．O．Iの構造は既に報告されているω。それによる

とこの化合物は正方晶系に属し，格子定数，a＝

16，224A，b＝5，342A，c＝23．O06A，スペースグルー

プ，Cmcaである。それ故Bi．O。（NO。）も正方晶系に属
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すると仮定して，観察された固折パターンのピークの

指数づけを試みた。結果を表5．8と表5．9に示す。

表5．8　熟分解によって含成したB1彗O。（N○：圭）の粉末

　　　X線回折のデータ。do：実測彼、dc：諦算

　　　値、I：実測値

h　k　1 do（A） dc（A） 工（％）

0　0　2 u．684 u．650 34
2　0　0 8．1遠C 8．ユ雀0 ユ！

2　0　2 6．68互 6．672 7
O　O　遁 5．83ユ 5．825 3
ユ　1　2 碓．771 4，787 4
ユ　1　4 3．897 3．900 王O

O　0　6 3．883

3　1　4 3．229 3．228 100
1　1　6 3．1ユ6 3．122 7
0　0　8 2．9ユ3 2．9ユ2 57
0　2　0 2．764 2．774 王3

3　1　6 2．7雀1 2．7碓4 1！

2　0　8 2．7堪2

6　0　0 2．713 2．713 ！3

5　ユ　雀 2．525 2．529
4．

O　O　玉0 2．327 2．33ユ 3
3　！　8 2．329

2　0　ユO 2．239 2．2雀0 3
6　0　6 2．224

0　2　8 2．005 2．O08 ユ6

8　0　2 2．004

6　0　8 ！、986 ！、985 1堪

0　0　12 工．94ユ ！．94ユ 8
6　2　0 1．939

ユ　ユ　エ2 ユ．8且7 1．821 3
1　3　2 1．8且5

3　1　12 1．736 ユ．736 23
3　3　4 ！、674 1，676 5
8　0　8 王．671 王．668 6
9　1　4 1．647 1．6堪9 6
6　2　8 1．614 1．614 6
互0　0　2 工．6エユ 1．6ユ2 5

すべてのピークに矛眉なく指数付けをすることができ

た。表5．8は塩基性硝酸ビスマスの熱分解により合成

した試料を用いて得られた結果で，これより得られた

格子定数はa＝16，280A，b讐5，548A，c＝23，30A

あった。又，表5．9は水熱法により合成した試料につ

いて得られた結果で，その格子定数はa＝16，300A，

b＝5，520A，c＝23．33Aであった。いずれの場合に

も，指数づけのできないピークがないことは生成され

た化合物に不純物が含まれていないことを示してい

る。

表5．9　水熱法によって合成した臥O・（NOl）の粉末

　　　X線圓折のデータの実測値（d。，L）。熱分

　　　解によって合成した試料のデータの実測

　　　値（山，L）と併記してある。

h　k　i dユ（A） I］（％） d，（A） I。（％）

O02 ユ1．684 34 11．684 38

200 8．ユ40 ユユ 8．ユ55 ユ4

202 6．681 7 6．68ユ 10

O04 5．83！ 3 5．831 4

！ユ2 4，77ユ 進 盗．766 3
1　1　雀 3．897 ！0 3．903 11

402 3．840 遁 3．843 5

3工4 3．229 ！OO 3．233 100
1　五6 3．！16 7 3．1ユ8 8
008 2．9ユ3 57 2，9！3 95

020 2．764 13 2．766 工2

（lll） 2．74ユ ！王 2．74堪 工6

600 2．7王3 工3 2．7！5 18

5ユ4 2．525 4 2，522 雀

（：｝ 2．327 3 2．330 3

（1：㌢） 2．239 3 2．24C 4

518 2．023 5
（㍑1） 2．O05 16 2．O05 且8

608 1．986 ！4 1．986 28
（：：τ） 1，94ユ 8 工．944 10

（■㌘） 工．817 3 ユ．82工 7

3ユユ2 ユ．736 23 ！．737 35

　5I314　臥O、（N◎。）とハロゲンイ才ンとの反応

　　　　　の進み具合

　粉末状のBi．O。（NO。）をNa珂NaC1，KBr及びNa工溶液

申に入れて，ハロゲンイオンとの反応を調べた冊。蓋

つき試験官を容器として用い，これを恒温槽中に置．い

た。言式料の撹幹は行わなかった。溶液は密閉されてお

り，反応の前後にその重量を測定して，溶液量に変化

がないことを確認した。反応後，固体と亨夜体を分萬健し，

固体を乾燥後，粉末X線回折法で同定した。溶液中に

残存するハロゲンイオンの濃度はイオンクロマトグラ

フイーで決定された。

　最初に，溶液中に存在するハロゲンイオンが一種類

であるように調整した水溶液を用いて，一定温度での，

化合物Bi．O。（NO。）とハロゲンイオンとの反応の進み具

合を調べた。この実験には濃度O，！mo1dm■3の溶液

を用いた。
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　図5、ユ3でにNaI溶液印で，25℃，50℃，75℃で反

応させた縞果を示す。図5．ユ3から明らかなように，

100

第92号

　最後に，NaC1溶液中での反応の緕果を図5．15に示

す。この図から明らかなように塩化物イオンは最終的
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図5．！3　B1．O。（N○ヨ）とヨウ化物イオンとの反応の進

　　　み具合。（△：25℃，□：50℃，○：75℃）
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図5、ユ5Biヨ○。（N○ヨ）と塩化物イオンとの反応の進み

　　　具合。（△：25℃，口：50℃，O：75℃）

25℃での反応は他の温度での反応に比べると非常に

遅く，反応開始から15時間過ぎても，まだ79％のヨ

ウ化物イオンが未反応で溶液中に残存している。一方，

50℃，75℃での反応は比較的早く進行し，！5時問で

ほぼ終了する。そのとき約99．9％のヨウ化物イオン

が除去された。

　次にKBr溶液中での反応の結果を図5．ユ4に示す。
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図5．14　Bi．O。（N○。）と奥化物イオンとの反応の進み

　　　具合。（△125℃，口150℃，○：75℃）

この場合もヨウ化物イオンの場合と類似の結果が得ら

れた。50℃と75℃での反応は比較的早く進み，24時

闘後にはほぼ終了している。このとき約99％の臭化

物イオンが除去された。25℃での反応はこれに比べ

ると遅いが，ヨウ化物イ才ンの場合に比べると早く進

行し，24時闘後に溶液中に残存している臭化物イオ

ンの割合は6．9％であった。

には皇く除去されるものの，反応の進み具合はNaIや

K13r溶液中での反応に比べると遅い。例えば50℃と

75℃では，反応開始後48時間で残存している塩化物

イオンの濃度は一定になり，約97％および98％の塩

化物イオンが除去された。しかし25℃では48時問後

にまだユ4％の塩化物イオンが残存している。

　Bi．O。（NOヨ）とフッ化物イオンとの反応についても

NaF溶液を用いて50℃で調べた。その結果，反応開

始後6時間で約8％のフッ化物イオンが除去されてい

るものの，その後9，15，24，48時問反応時聞を延長

してもこの値は変わらず，臥O・（N○・）とフッ化物イオ

ンはほとんど反応しないと緒論した。

　5．3．5　イオン交換反応

　さて，交換反応が平衡に達する実験条件が明らかに

なったので，最適条件下でハロゲンイオンがどのくら

い除去されるかを0，05，O．005及びO．OO05mo1dm■3の

Na工，KBr及びNaC1溶液を用いて調べた。又，そのと

きのイオン交換反応がどのようなメカニズムによって

進むのかを考察した。

　N鉦溶液についての結果を表5．10に示す。臥O。（N○。）：

1．OQg，反応溶液の量：1Ccm・，反応温度150℃，反応

時問：20時聞であった。表5．ユOから明らかなように，

O．05mo1d㎜■3のNa工溶液との反応では99．99％のヨウ

化物イオンが除去された。このとき使用するBi．O。（N○。）

の量をさらに増やして，3g反応させても同様の結果

を得た。Na工がこれより低い濃度の溶液では残留ヨウ

化物イオンの濃度がイオンクロマトグラフの検出限界

（5xユO－7mo1dm■3）以下になり，検出できなかった。
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表5．10の実験で反応生成物を調べたところ，Bi．O．I，

一種類であった。したがってイオン交換反応を次式で

表すことができる。

Bi50。（N03）十I一一・Bi50．I＋N03L

表5．ヱO　Bi。○。（NO＝…）とヨウ化物イオンとのイオン

　　　　交換反応の結果（I■の濃度変化）

臥一○。1CL。，Bi－O．C1。，BiOC！の五種類だけであるから

である帖〕m。これらの化合物の中にBi．O。（NO＝ヨ）と構造

的に類似したものはない。従って臥O・（NO：1）と塩化物

イオンとの反応は，それによって新しい構造と組成を

持った化含物が生成するものと思われる。

反応前（互m1dm■3）　反応後（mo1dmI3）

5×10皿2　　　　　2．9×ユO刈

5×！0…3　　　　＜5xユO’’皿’7

5xlO’一一　　　　＜5xlO■一7

KBr溶液についての締果を表5．Hに示す。実験条件

表5．u　B1・O。（NO＝｛）と奥化物イオンとのイオン交

　　　換反応の繍果（Bダ0）濃度変化）

　5．3．6　イオン交換容量

　イオン交換容量とはイオン交換体ユグラム当たり何

グラム当量（あるいは何ミリグラム当最）のイオンが

イオン交換されたかを表す量であり，equiv／g又は

meqリiv／gの単位で表す。無機イオン交換体にたいし

てイオン交換体の量をグラムで表す事については，こ

れが妥当かどうか国際会議などでも時々議論されてい

るが，まだ結論は亡士1ていない。

　さて，ヨウ化物イオン，臭化物イオン，塩化物イオ

ンにたいして測定したBi．O。（NO。）のイオン交換容最を

表5．！3，5．14，5．！5に示す。

反応前（mo1dm一・）　反応後（㎜o1d犯…・）

5×10⊥2　　　　　2．ユX！〇一’’’一一1

5×！0一＝ヨ　　　　　9．OxlO’…’5

5×10皿’’一一　　　　　ユ．2XユO■■5

表5．13B1彗○。（N○＝ヨ）のヨウ化物イオンに対するイ

は反応時閥を24時1粥にしたのを除いて，Na工溶液に

ついての場合と阿じである。表5．ユ！から閉らかなよ

うに，反応後99．9％から97．6％の臭化物イオンが除

去された。反応生成物を調べたところ，この場合も

BiヨO．Br，一種類であったので，イオン交換反応を次

式で表すことができる。

　Bi507（NO：≡）十Br’一トBi507Br＋N03■’

　Naαについても同様の実験を行った。ただし反応

滉度は75℃，反応時闘は48時闘で行った。他の実験

条件は前述の二例と同じである。結果を・表5．！2に示

NaI溶液の濃度　　イオン交換容鐙（mequ1v／g）

　（n301drΩ…＝ヨ）　　　　　　　　　　50て〕　　　　　　75て〕

0．2　　　　　　　　0，46

0．3　　　　　　　　0，29

0．4　　　　　　　　0．ユ7

0．5　　　　　　　　0．ユ4

0，76

0，82

0，80

0．76

表5，！4臥O。（N○。）の臭化物イオンに対するイオ

表5．12　Bi・○丁（NOl1）と塩化物イオンとのイオン’交

　　　換反応の繍果（α’の濃度変化）

NaBr溶液の濃陵　　イオン交淡容競（meQUiv／g）

　（n301dΩ］1り　　　　　　　　　　　50て二　　　　　　75て二

反応前（moほm■3）　反応後（狐o1dm…：圭）

5×ユO’…2　　　　　　　　　3．4×10■』3

5x工O…3　　　　　ユ．2×工〇一一1

5xユO刈　　　　　　O．2×10u膏

0I2　　　　　　　　0，79

0．3　　　　　　　　王．ユ2

0．4　　　　　　　　玉．33

0．5　　　　　　　　王．28

O．76

0．96

L08

ユ．ユ4

してあるが，反応後99．7％から93．3％の塩化物イオ

ンが除去された。このときの反応生成物は臥。Oヨ。C㌧

とBi．O，C1であった。この場合Bi彗○。C1の生成は期待

できない。何故なら，これまでBi一○一C1系の化合物

として報告されているものはBi1．Oユ。CL，Biヨ〇一コC1，

　ここで注［ヨすべきは反応生成物である。これまでの

実！験とは異なり，ここではかなり高濃度のハロゲンイ

オンを含む水溶液を用いたので，これまでとは異なる

生成物が得られた。例えば表5．13で，Na王の濃度が

O．3mo1dm…：1かこれより高いとき，反応生成物として

Bi彗○。I以外にBiOIも観察された。

　臭化物イオンの場含にも，Brの濃度が高濃度のと
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表5、且5Bi。○τ（NOヨ）の塩化物イオンに対するイオ

　　　ン交換容量

N3C1溶液の濃度　　イオン交換容量（mequiv／g）

　（mo1dm…3）　　　　　　50℃　　　　75℃

O．2　　　　　　　　0，76

0．3　　　　　　　　ユ．02

0，4　　　　　　　　！、17

0．5　　　　　　　　1．23

O．77

0，88

1，89

L94

きBi．O．Br以外の化含物が生成した。50℃でO．4から

O．5mo1dm一・のKBr溶液を用いた反応では生成物は

Bi・O・Brのみであったが，これ以外の濃度の溶液を用

いた反応ではBi．O．BrとBi。αBrの混合物が生成した。

　塩化物イオンの場合にはすべての実験において反

応生成物はBi1・O打C1・と臥O．C1の混合物であった。

Bi．O．C1の割合は溶液中の塩化物イオン濃度の増大と

共に増大した。

　5．3．7　8i，O、（NO筥）と1■との反応に対する共

　　　　　存陰イ才ンの影饗

　この節ではBi．O。（N○。）とヨウ化物イオンが水溶液申

で反応するとき，共存する他の陰イ才ンがどのような

影響を及ぼすのかについて明らかにした帽〕。

　最初にヨウ化物イオンと塩化物イオンが共存する場

合について調べた。図5．ユ6は反応の進み具合につい

て調べた結果である。反応温度は50℃である。図で

第92号

100
　　　　　　一θ÷　　　：Cl
　＼

囚　6　・　　　　　　　　　撞綴亭：I（†

．一　、、

　図5．ユ6に示された結果から，塩化物イオンの存在

がヨウ化物イオンの反応にほとんど影響を与えていな

い事がわかる。塩化物イオンは硝酸イオンとの交換反

応ではなく，Bi玉。○玉。Cl・やBi。○。C！を生成する反応なの

で，Bi・○・（NO・）の表面をこれらの化合物で覆ってしま

い，ヨウ化物イオンとの反応を妨害することも予想さ

れた。しかし，ヨウ化物イオンに比べて反応が遅いの

で，影響を与えないものと思われる。

　次にヨウ化物イオンとの臭化物イオンが共存する場

合について調べた。図5．17は反応の進み具合につい
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図5．！6　Biヨ○・（NO・）とヨウ化物イオンとの反応の

　　　進み具含（塩化物イオンが共存する場含）

曲線3及びユは溶液中にヨウ化物イオンと塩化物イオ

ンが共存しているときの工■及びC1…の濃度変化を示

したものである。曲線2は前節でも示したが，溶液中

にヨウ化物イオンのみが単独で存在している場合の濃

度変化を示したものである。

　　民eaction　↑ime　／　h◎urs

図5．ユ7　B1ヨO一（NO。）とヨウ化物イオンとの反応の

　　　進み具合（臭化物イオンが共存する場含）

て調べた結果である。反応温度は50℃である。曲線

ユは溶液中に二種類のイオンが共存するときのヨウ化

物イオンの濃度変化を示したものである。又，曲線2

は前節でも示したが，溶液申にヨウ化物イオンが単独

で存在するときの濃度変化を示したものである。両者

に大きな差異は無く，このことは二つのイオンは同じ

反応式によって除去されるので，イオン交換体の量が

十分に有る限り，お亙いに除去速度に影響を与えない

ものと思われる。

　図5，！6及び5．17の曲線！と2の実験条件は若干異

なっている。曲線ユの実験では容器を震盤することに

よって試料を撹絆しているので，薗線2の実験に比べ

て反応が多少早く進んでいる。

　さて，ヨウ化物イオンが色々な陰イオンと水溶液中

で共存する時の，Bi．O。（NO畠）による除去率についても

調べた。反応前の溶液申のNaIの濃度を常に0．01狐o1

dm■3に調整し，共存する他の陰イオンの濃度をこれ

よりと同じ，10倍，100倍の三つの場合に調整して実

験を行った。他の実験条件は，Bi彗O。（NO。）の量：1g，

反応溶液の容量：10ml，反応温度：50℃，反応時

間124時間である。

　結果を表5。ユ6から表5．20までに示す。これらの表から
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明らかなようにNO。’を除いて，C1■，HCOゲ，SO．2…，

Br…いずれの場合にも，共存イオンの濃度が高いと

王…の交換反応を著しく妨害する。NOゴの場合には商

濃度でも影響を与えず，このことは一度交換したヨウ

化物イオンは再びNO。■によって交換されにくいこと

を示している。

表5．19 N3HCOヨ溶液印に共存するヨウ化物イオ

ンの除去率

NaHC○茗の濃度

（mO1dm⊥1）

残留ヨウ化物イオン

　　　（％）

表5．工6 NaN○。溶液申に共存するヨウ化物イオン

の除去率

0，01

0．ユO

王．OO

O
○

王00

NaN○ヨの濃度

（㎜O1dm…・）

残留ヨウイヒ物イオン

　　　　（％）

表5．20 Na．SO。溶液巾に共存するヨウ化物イオン

の除去率

O．0！

0．玉0

1．00

0
0
0

Na．Sαの濃度

（mO1dm13）

残留ヨウ化物イオン

　　　　（％）

Naα溶液印に共存するヨウ化物イオンの

除一去率

0．0ユ

0，10

！．00

O
0
78

表5．17

Naαの濃度

（mOidm…畠）

残留ヨウ化物イオン

　　　　（％）

O．Oユ

O，10

1．C0

0
0
34

表5．！8 NaBr溶液中に共存するヨウ化物イオンの

除去率

Na13rの濃度

（mO1dm…3）

残留ヨウ化物イオン

　　　　（％）

O．01

0，10

！．OO

0
55

91

参考文献

（ユ）小玉博志，第九藺イオン交換セミナー講演要旨，（工99遁），

　　ユ2

（2）H．Kodama，J．So1id　State　Chem．，112（199唾），27

（3）小玉博志，篤39回人工繍晶討論会講演予行集，（ユ996）

（4）’J．Ketterer　and　V　Kr身mer，Z．Naturforsch．，B：Anorg．

　　Chem．，Org．Chem．，39（ユ984），105

（5）H．Kodama，Bu11．Chem．Soc．Jpn．，67（ユ994），！788

（6）　B．Z　Nurgahev　T　F　Vasekina，A．E．Baron，B．A．Popovkin

　　and　A．V．Novose－ova，Russ．J．亙norg．Chem、，28（！983），

　　4ユ5

（7）B．Z．N1ユrga1iev，B．A．Popovkin　and　S．Yu．Stefanovich，

　　Russ．J．Inorg，Chem．，28（！983），玉252

（8）小玉博志，第9固イオン交換研究発表会予行集，（1993）

一53一



無機材質研究所研究報告書 第92号

5．4新化合物Bi、。O、ト。（NO。）。一。。（一〇．18≦X≦O．29）の

　　　　　合成及びその交換特性に関する研究

　5．4．1　はじめに

　Bi－O－NO。系化合物で，これらの成分の他に更にOH

やH．Oを含んだものは塩基性硝酸ビスマスなど多数報

告されているが≡川州，OHやH．Oを含まないものは

BiO（NO。）〕j（但し，この化合物の存在は疑問である：

著者注）と前節で紹介したBiヨO。（NO。）しか報告されて

いない。しかし，これらの化合物以外にも，BirO－NO。

系に属する化合物が存在する可能性があるので，この

系についての探索研究を行ったところ，新しい化合物

を合成することに成功したほ〕。

合物はX＝OのときBimOl・（NOl）・の式で表されるが，

これは既知化合物，Bi．O。（NO。）の組成式を二倍にした，

Biユ。Ol。（NO。）。から酸素原子を一個取り去り，代わりに

（NO。）を二個入れたものに等しい。

　得られた結晶の粉末X線回折のパターンを図5．18

に示す。これを解析して，この化合物の結晶系を求め

たところ，正方晶系の構造を有し，その格子定数は

a＝7，965A，c＝20，417Aであった。この化合物の面

指数，面聞隔の実測値と計算値及び相対反射強度の実

測値を表5．2！に示す。

　5，412　合　　成

　新化合物の合成はBi．O。（NO。）の合成に際して用いた

のと同様の手法で行った。すなわち，塩基性硝酸ビス

マス，4Bi（NO・）（OH）・2BiO（OH）を磁発原料として，

これを空気申で熱分解することによって合成した。加

熱の際にはOHやH．Oを含まず，かつ，必要量のNO。

を含む組成になるような分解温度領域をあらかじめ求

めた。このようにして得られた温度範囲は350℃～

400℃であった。この温度領域で熱分解による含成を

詳細に検討した。最適合成条件の探索及び合成した試

料の組成分析はTG－DTA／MAによって行った。試

料の構造解析及び同定は粉末X線構一造解析法によって

行った。

　原料の塩基牲硝酸ビスマスを350℃，365℃，

375℃の三点で加熱，分解した。各温度で加熱時闘を

変えて分解を行い，分解生成物を急冷しては取り出し，

その組成分析と粉末X線回折パターンの測定を行っ

た。その結果，350℃では16－70時間，365℃では

5．5～40．O時闘，375℃では2．O～ユO．O時間の加熱が最

適合成条件であるとの結論を得た。但し，これらの時

1≡絢は原料の量，原料を入れる容器の形状や通気性など

によって多少変動する。分鱗が不十分だと未同定の不

純物が，そして分解し過ぎると化合物，B1ヨO。（NO＝ヨ）が

共成する。

　5．4．3　組成及び構造

　得られた化合物はBil．O〕。、。（NO。）一⊥。。（一〇．18≦X≦

O．29）の式で表された。この式から明らかなように，

その組成はかなりのmn　stoichio狐etryを示す。新化

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一54一

図5．王8B1ユ。○上ヨ、。（N○。〉i、。。（一〇．18≦X≦O．29）の粉

　　　末X線回折のパターン

表5．21 Bi王。○ユ。．。（NO畠〉コ．。。（一〇．ユ8≦X≦0．29）の粉

末X線回挾のデータ。

do：実測地、d　c1計算値，Io：実測値

do（A）

9．928

5．497

3．729

3．505

3．ユ53

2．81！

2．703

2．586

2．王91

1．986

！、903

！、848

1，75ユ

1．726

1．680

1．578

dc（A）

ユO．209

5、遂29

3．7工0

3．509

3、玉56

2．816

2．715

2．587

2．196

1．982

！、906

！、846

1．755

1．725

1．680

1．578
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　514．4　ハロゲンイオンとの反応性

　組成Bil．O1。（NO。〉1の化合物を反応に用いた。反応は

蓋付きの試験官申で行った。反応申，試験官を震鑑す

ることによって溶液を撹絆した。

　最初にO．！mo1dm⊥3のNaX（X＝瓦C1，Br，工）溶液

を用いて，水溶液1申のハロゲンイオンとBi1．O］：吾（NO：ヨ）一I

との反応の進み具含を調べた。pHの調整は行ってい

ない。反応温度は50℃である。結果を図5，19に示す。

珊0

一△一一F

一｛ヨーα

申に残存するC1■の量がユ％以下になるのに，25℃で

は72時聞，50℃では48時闘，75℃では3時問かかり，

反応温度により大きく変わるを示している。

　さて，交換反応が平衡に達する実験条件が明らかに

なったので，この物質についても最適条件下で塩化物

イオンがどのくらい除去されるかをO．05，O．O05及び

O．0005㎜o1dm山：号のNaα溶液を用いて調べた。結果を

表5．22に示す。

§

唱
ψ
蟹
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婁
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ぷ
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蜘
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　　　　・O一趾

　　　　一×一一I

一㌧×㌧一一一×
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表5．22Bi川○jll（NOll）1と塩化物イオンとのイオン交

　　　換反応の繍果

反応前（mO1dm…；ヨ） 反∬缶イ菱（nユo1dm…ヨ）

5xユ0’一皿1

5×！0’■ヨ

5x！O’」一

1．4×ユ0’」」’一i

4．6x！O’■0

5．Ox10’’’’一

　　　0　　豆⑪　　20　　30　　確0　　50　　あ0　　70　　80

　　　　　　　　r餓CtiO廊含ime／虹

図5、工9Biヨ。Oヨ。（NO＝ヨ〉1とハロゲン化物イオンとの反

　　　応の進み具合

図から明らかなように，塩化物イオンだけが特に良く

反応し，反応開始後48時間で99％以上が除去された。

他のイオンの場合には同じ条件で40％以上が残留し

ており，反応性は良くない。

次に化合物Bi且。O且。（NO。〉＝とα…との反応についてさら

に詳しく調べた。図5．20はO．1モルのNaC1溶液中で

且oo

一公　一curve　1，　目t　25　て：

一｛ヨー一curv⑧2，at　SO　℃

・O－c甘ve3，at75℃

畠o

○

ぴ
○

竃

○
当
申

包
自

2．5

豆．5

0．5

80

㈹

榊

20

1へ

o△
1　　＼
　一　　　　＼

1旨㌧二二

｝θ一aセ50℃
一一一一一Cal．　maX、

　口　at25℃
　△　at75℃

　　　02毎6810亘21確　　　　　　（HN03）　　　　PH　　　　（N別O際）

劇5，21　色々な亨容液pHの閥数として表した塩化物

　　　イオンの兇かけのイオン■交換容鐙

　C1■イオンの見かけの交換容量を溶液のpHをいろ

いろ変えて25℃，50℃及び75℃で測定した結果を図

5．2工に示す。組成式中のNO・が全てC1と交換したと

仮定して計算したイオン交換容量の理論値はユ．571で

ある。各pHでほぼこの値を示したが，pHユではこれ

より大きな値を，pH工2と13ではこれより小さい値を

示した。

　　　　0　　　豆0　　2⑪　　30　　40　　50　　60　　7⑪　　80

　　　　　　　　　『e棚i㎝色…㎜e川　　　　　　　　　　5，4．5　反応のメカニズム

　　図5，20Bi、、、○，、（NO、ヨ〉、と塩化物イオンとの反応の進　　　　次に，Biユ。O、。（NOヨ）、を用いて，この物質とハロゲン

　　　　　み具合　　　　　　　　　　　　　　　　　イオンとの反応のメカニズムについて考察した。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　もしBi」。Ol；ヨ（NO。〉コ申の（NO：与）が化合物の化学式を

の，化合物Biユ、、O王、（N○富）、とC1一との反応の進み具合を　　保ちながらClと置換するならば，その反応は次のよ

25，50，75℃の各温度で測定した緕果である。溶液　　うに表されるはずである。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一55一
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　BiユoOユ3（N03工I＋4C1■→BiloO13C1。十4（N03）■　　　　（5）

　この反応が起こる可能性を論ずるときには，化合物，

Biユ。○エ。CLが現実に存在するかどうかが重要なヒントを

与える。Bi－O－C1系に属する化合物としてこれまで報

告されているのは，次の五種類の化合物，Biユ・Ol・α・，

Bi．O．C！，Bi。。O。王C1ユ。，Bi．O．C1。，BiOC1である。従って，

Bi］。O王。（NO。）。による塩化物イオンの除去が反応式（5）に

よって行われる可能性は小さい。

　反応後の生成物の粉末X線回折パターンとTG－

DTA／MAのデータを併用して，反応のメカニズムに

ついて考察した。

ζρH二1の水溶液中での反応】

　反応後の固体を調べたところ，未反応のBi1．O且。（NOヨ）。

と反応生成物BiOαの混合物であった。但し，BiOC1

の粉末X線回折パターンのピークはブロードで，しか

もいくつかのピークは高角側へ少しシフトしていた。

　この混合物をAr気流中で加熱して，TG－DTA／MA

で観察した結果を図5．22と図5．23に示してある。こ

の実験で試料が完全に分解した後の固体はBiOC1と

Bi。。O。ユC11。の混合物に変化していた。図5．22と図5．23

から，固体混合物は加熱により約240℃と420℃付近

　　　　　199．5℃
　　　　　一〇．53％

　　　　　　　291．8℃
TG　cu～e　　　　　　　－1．26％　　372．3’C

　　　　　　　　　　－1，60％
　　　　　242．2℃　　　　　　　　　　　　　419．5℃

一じゾ舳

第92号

DTA　cu～e
243．3oC　　　　　　　　423．4．C

32　　　　　　　200　　　　　　　　400　　　　　　　　600

　　　　　TemPeratUre■oC

1ヌ15．22　pH皿至の溶液11；l1で生成した固体のTG－

　　　DTG－DTA…辞1茅泉

で，特に急激な分解をしていることがわかる。そして

240℃付近での分解ではH．Oの成分を放出し，420℃

付近での分解ではNO；ヨの成分を放出している。これ

らの実験事実から判断して，最初の分解はBiOαの分

解に対応し，後者の分解はBil。α。（NO。）。の分解に対応

したものであると仮定出来る。

　BiOClの分解の際にはH．O成分の放出が観察される

ことになるが，これはBiOC上縞晶のC1の位置の一部

にOHを含んでいるものとして説明出来る。

　その可能性は別な実験的に確かめてある。化含物，

BiOC11．。（OH）。の存在は既に報告されているので，

我々はこの化合物を合成して，本研究の実験と同じ条

件で加熱分解を行ったところ，約240℃で分解し，そ

の際（OH）の放出を観察した。

　又，純粋のBimOl・（NO・）・をAr気流中で加熱すると，

約400℃付近から分解が始まる。なお，純粋のBiOα

をAr気流申で加熱すると，約600℃付近まで分解し

ない。このことから420℃付近で観察された分解は

Biユ。O且。（NO。〉1の分解に対応したもとであると結論づけ

ることが出来る。

【ρH＝13の溶液中での反応】

　この溶液中での反応生成物はBi．O．C1とBi］。O1．CLの

混合物であった。これについて測定したTG－

DTA／MAのデータを図5．24と図5，25に示す。

　　151．8℃
　　一〇．68％

TG　cu～e

DTA　cu～e

DTG　cu～e　　　330・2℃

70℃　　　　　　　I1w

404．O℃

一1．97％

1．5℃

545，8℃
一・4．73％

5　．1℃

E1O

宣
ω　E11
⊂
Φ

⊂

E12

A A：

B：

C：

29　　　　　100　20◎　　300　400　5◎0　600

　　　Tempe『ature　　■　　｛c

H02
NO

C0
　2

図5．23　pH＝工の溶液中で生成した固体の熱分解

　　　の際の，質量分析腕線

29　　　　　　200　　　　　　　400　　　　　　　600

　　　　　’「emPerature■℃

劇5．24　pH＝13の溶液1・1・で生成した固体のTG・

　　　　DTG・DTA独線、

　　　これら二つの化合物をAr気流中で加熱したとき，

　　600℃以下では分解しない。従って，図5．24と図5．25

　　に示された70℃付近での（OH）の放出を伴う減量は

　　固体試料の表面に吸着した水の放出と考えられる。こ

　　のことはその減量の際にDTGのピークが観察されな

　　いことからも支持される。又，図で400℃を越えた
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E10

宣

馨E11
着

E12

A1H0
　　2
8：NO

C：CO　　＝

　　29　　　　　100　200　　300　400　　5C0　600

　　　　　　　TemPerature　／　　。C

図5．25　pH＝！3の溶液中で生成した固体の熱分

　　　解の際の，質量分析蜘線

量：1㎜1。

　臭化物イオン及びヨウ化物イオンについての縞果を

表5．23と表5，24に示す。これらのイオンが塩化物イ

オンと共存する時，反応を著しく妨害することを示し

ている。他の陰イオンの場合には，その影響は無視出

来るほど小さい。

表5．23NaBr溶液1＝1］に共存する塩化物イオンの除

　　　去率。

ところでの分解は未反応で残っていた軌。O｝；ヨ（NO畠）一I

の分解に対応したものとであろう。但し，この分解の

際，NO。成分の分解の外にかなりの量のCO。成分の分

解も’観察されている。これは反応溶液中で化含物

Bi・○・（COl）が生成され，それが分解されたものと思わ

れる。アルカリ性溶液申には炭酸ガスが溶け易く，こ

れがBimO1l（NO・）・と反応して，Bi・O・（CO・）を生成した

のであろう。そしてこの化合物の生成がBil。α。（NO。）。

と塩化物イオンとの反応を妨害し，そのためアルカリ

側でのイオン交換容量が減少したものと思われる。

　　　反応飾　　　反応後
Naαの濃度　NaBrの濃度　　残留塩化物イオン

（mo1dm…3）（mo旦dRユ…3）　　　　　（％）

O．ユ　　　　　　　　O．O工　　　　　　　　　　　　0．3

0．ユ　　　　　　　　0．ユ　　　　　　　　　　　　92．0

0．O且　　　　　　　　O．ユ　　　　　　　　　　　　　6．6

表5．24　NaI溶液中に共存する塩化物イオンの除

【ρH＝5の溶液中での反応〕

　この溶液申での反応のメカニズムについても検討し

たが，反応生成物の結晶性が悪くて同定が不可能であ

ったために明確な結論を得ることが脳来なかった。し

かし，得られたTG－DTA／MAのデータが図5．22と

図5．23が基本的に同じであることと，熱分析後の分

解生成物がBi・・O・1αmであることから判断して，この

場合の反応のメカニズムはpH竺1の溶液中での反応

のメカニズムと基本的に同じであろうと推定してい

る。

　5．4．6　共存する他の陰イオンの影響

　塩化物イオンが他の陰イオン，F」，Br■，I■，NO。■，

HCO。■と共存する時のBil．O二。（NO。）。との反応について

調べた。実験条件は次に通りであった。13i．Ol・（NO。）一ヨ：

490mg，反応温度：50℃，反応時間：48時間，溶液

　　　0．ユ及びO．Oユmol　dm…ヨ，溶液出：申性，溶液

　　　反応前　　　反応後
NaClの濃度　NaIの濃度　　残留塩化物イオン

（mo1dm…：ヨ）（mol　dm■3）　　　　　（％）

O．ユ　　　　　　　　0．Oユ　　　　　　　　　　　30．4

0．王　　　　　　　　O．王　　　　　　　　　　　100

0．O玉　　　　　　　　0．玉　　　　　　　　　　　　　6．6
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第92号

6．新しい酸化物イオン伝導体のデザイン及び創製に関する研究
　　　　　一酸化ビスマス（脳。O。）と希土類酸化物

　　　　　　　　　　　　　　（Ln，O、王，Ln＝La～趾，Y）との系の相平衡一

6．1　はじめに

　酸化ビスマス（Bi！O＝、）にはα相，β棉，γ相，δ

相と命名された4個の多形が存在する。α相は単斜晶

系に属する構造をもつ低温安定相であり，試薬として

市販されている。β相とγ相は準安定な相であり，そ

れぞれ工1三方晶系と立方晶系に属する構造を有してい

る。δ相は高温安定相であり，酸素が25％欠損した

蛍石型の面心立方晶構造をもっている。β相とγ相は，

δ相が冷却される過程で出現するが，微量の不純物に

よるとの説もある。α梱は昇温過程で730℃でδ相に

転移し，δ相は825℃で一致溶融する。これら多形相

互の温度関係を図6．王に示す。

ローCoolio｛　　　　　　　　　　　　　日ヨコO］

　　　　　　　　　moltムーH一汕ioO

酸化物イオン伝導体であると結論された。他方，図

6．2に示された代表組成である25モル％Y．O：≡近傍の相

平衡を再検討した結果，22．5モル％Y．O＝ヨ付近に図6．4

に示すような六方晶系に属する層状構造の低温安定相

の存在することが認められた一コ。したがって，図6，2

にホされた平衡状態図は非常に疑わしく，さらには
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Bi．O＝ヨの多形閥の転移胤度闘係

　上述のように，δ相は酸素欠損の蛍石型構造である

ことから酸化物イオン伝導特性が期待されるが，実際

に，非常に高い酸化物イオン伝導性が確認されたL2］。

しかしながら，δ相の安定温度領域は730～825℃と

狭く，さらに転移による体積変化等の欠点を克服する

ために，酸化ジルコニウム（ZrO・）の場合と同様に

13i．O。に他の酸化物を添力i］することにより，δ相を転

移温度よりもはるかに低い温度まで安定化することが

試みられた。…方，図6．2に示すようなBi．O：ヨと酸化イ

ットリウム（Y。○＝｛）の二成分系の平衡状態図3jが知ら

れていたので，Y．O＝ヨのみならず希土類酸化物（Ln．O：ヨ）

の添力口による安定化が多くの研究者によって検討され

た。その結果，安定化されたδ相が容易に得られるこ

とが報沓された。図6．3！コに見られるように，これら

安定化されたと見なされたδ相は比較的低温で良好な
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未矢n物質の撚索に脳する研究
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1望16．4　Bi．OヨーLn．O＝ヨ系に出現する六方晶系に腐す

LΩ・○；1添加による安定化δ湘が真に安定化されたもの

かどうかも疑問があった。そのために，本研究では

跳○。とLn。○：｛との二成分系の柵平衡を再検討してみ

た。その縞果，L蘭に依存するのではあるが，上記の

六方縞系層状構造をもつ相”のほかに，C型希土類

酸化物の構一造に酷似した相了・昌1と，蛍石型と推測され

る擬而心立方晶系の副格子からなる三斜晶系の相1ゾを

低温安定稲として確認したので，これらの結果を以下

に述べる。

6．2　実　　験

　使∫三掲した試薬はいずれも純度が99．9％であり，

Bi．O。は’岩城製薬K．K．製，希土類酸化物（Ln．O：ヨ，

PrlO・，Tb－lO・）は信越化学K．K．製である。希土類酸

化物は脱水のために，使用前に約700℃で加熱した。

所定の割含で秤量したBi．O。と希土類酸化物との粉末

をメノウ乳鉢申でエチルアルコールと共に十分に混合

した。混合試料を室撮で禽然乾燥後，金ルッボまたは

白金ルツボに充　し，電気炉中で650～800℃で加熱

し，固梱反応させた。反応跨闘は組成に依存するが，

通常は約ユ50時間であり，平衡状態に到達するために

多数匝11の熱処理を必要とする場含があった。毎1r1］の熱

処理後はルツボを電気炉から収り山し，速やかに冷却

した。試料をメノウ乳鉢［’幸1で粉砕後，粉末X線王1＝1折法

により生成物の胴定を行った。

　得られた．鎮一棚の対称性と格・二玉＝・定数の概略はVisser川

のプログラムを利／’螂してコンピュータで検討した。鍛

終約な格・・チ定数の精密化は，ApplemanとEvansllの

プログラムで行った。

　棚転移等の熱的な性質は毎分ユO℃の昇降温速度下

で示差熱分析装置で検討した、、言式料の蒐鐙はユOOmg

一｝gであり，標準試料にはαアルミナをlll・1葦いた。

　粉末試料の密度の測定はガス・ピクノメーター

（Micぎomeritics　Accupyc！330）で行った。測定に使

川した試料の璽量は約20gであった。

　電気的性質は粉末試料／1’1三粉体（腹径ユ4nlm，厚み2

打1m）を焼緒し，その剛節に臼金ぺ一ストまたは銀ぺ一

ストを塗布した電極を設けて，直流二端子法で電気伝

導度を測定することによりヰ灸討した。

　i酸イヒ物イオンの輪率は，粉末試料圧粉体（i’凶〔径．ユ8

n／m，厚み4mm）を焼縞し，その両1獅に1竺；金電極を付け，

この1］］盤状焼緕体を介してi駿素ガス濃亨炎電池を構成

し，電気炉111コで一一定温度下で平衡状態と見なされるl1沓

一点でその起電力を測定することにより，ネルンストの

式から見積もられた。

6．3　結果と検討

　6．3，1　六方晶系の層状構造をもつ相

　図6．4に示される構一造1！」を有する柵は最初に，B1．O＝ヨ

とアルカリ土類酸化物（Ca○，SrO，BaO）との系で兇

出され」3コ、その後，イオン半径の比較的大きな軽希土

類酸化物との系で見3出された。この結果は，本構造は

イオン半径の大きな原子閲で生成されることが理解さ

れる。しかし，Y。○：ヨとの系でも見出されたことは，す

べての希土類酸化物との系で生成されることが期待さ

れたが，イオン半径の比較的小さなTm，Yb，LUのj駿

化物との系では認められなかった。また，Er．O：ヨとの

系では単一相を得ることはできなかった。この理由は

反応速度が非常に遅いためであると推測されるが，詳

細は不明である。

　希土類元素（Ln）による六方晶系格子定数の変化と

転移温度の変化を検討するために，LnがLa～趾ま

で22．5モル％L～○。の組成の試料を合成した。その結

果を表6．ユに，Lnのイオン半径の3乗に対してプロッ

トした単位胞体積の変化を図6．5に示す。すなわち，

この構造の体穫はLnのイオンの体積に直線関係で依
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存していることが明瞭である。

　示差熱分析による相転移の検討結果は転移挙動が

Lnによって次のように3種に分類されることが判明

した。（玉）La，Pr，Ndの酸化物との系では1個の可逆的

な転移が観察された。（2）Sm，趾，Gdの酸化物との

系では可逆的な2個の転移を示した。その示差熱分析

蘭線を図6．6に示す。（3）Tb，Dy，Ho，Y，Erの酸化物

との系では非可逆的な1個の転移が生じた。すでに，

Y。○ヨとの系で検討済みであるが，この非可逆性は単に

転移速度が非常に遅いことによる見かけ上の結果であ

り，実のところは可逆的な転移である。これらすべて

のLnのイオン半径に対して転移温度をプロットした

結果を図6．7に示す。Lnに依存して何故このような転

移挙動を呈するのかは現在検討中である。
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　6，312　C型希土類酸化物類似の構造を有する相

　C型希土類酸化物の緕晶構造は図6．8に示すように，

蛍石型の面心立方晶系結晶構造と密接な関係にある。

すなわち，C型希土類酸化物では蛍石型の．巣位胞が8

個集含して構成されるような体心立方晶系の超格子

（空間群王a3）を形成していると見ることができる。

　LnがSm，Eu，Gd，Tb，Dyの場合に表6，2に掲げる細．

成領域で，このC型希土類酸化物類似、の体心立方晶系

の構造を有する新たな相を見出1した。精密な格子定数

も同表に示す。既往の研究では表6．2の細．成に見出さ

れた相はすべてδ相であり，本研究の相は全く認めら

れていなかった。その理磁は，図6．9と図6．ユOから明

瞭なように，この組成領域の固相反応は極端に遅く，

○）

、

9、

L6

妄冥三蝸

　　　　幾

1・二1δ’δζ1

’φ

　　l　O

lilρ

I’苔

C型’希土類酸化物の緕晶構造と蛍石型緒品

構造との関係

67．58i0　32．5Gd0　　　　2　3　　　　　　1　コ

2000
at’82チC

葦or323hr

1000

一

o

L〕
J

　　　　　　■LししU

しJ 」∴

2000
畠t800℃舌』。32rhr

1000

一

一

1
一」」山≡

！／！

＝

1
一

o
し」、U」

　　　　≡ししし〕

　　　　　　b」L、、」

　0

2000

1000

20001000　　0

　コ1‘

」； U Uり

a179チCfo〔83hr　　　■し」、、＿二

20 コ0　　　　40　　　　50　TwoTh畠t呂1degr畠e） 盲o 70

図6．9

図6．8

　　　表6．2　C型希土類酸化物類似の構造をもつ別ヨ．．、

Ln共Ol、。の格子定数と単位胞体積

○

匝

O

○

匡

O

呈ooo

1000

a1五〕
・くA3〕

　0

2000

Two　Th畠t呂｛degr畠e）

Ln x

S団

Eu

Gd

Gd

Gd

Gd

Gd

O．380

0．375

0．275

0．300

0．325

0．350

0，375

O．275

0．300

0．325

0－350

0．300

0．325

0．350

1ユ．ユOユ71ユ）

1王．0722（O〕

ユユ．053ユ｛ユ）

王ユ．0530（O｝

ユユ．0523｛O）

ユユ．05ユO（O〕

ユユ．05’06｛O）

ユユ、Oユ98｛ユ〕

ユi．0207（王〕

ユユ．Oユ9210）

ユユ．Oユ96｛O）

10．9873（豆〕

ユO．9872（O〕

ユO．9869くユ）

王368－2914〕

ユ357－38（2〕

ユ350．37く4〕

ユ350．35｛3｝

ユ350．08く3〕

王349．62｛5）

1349．45（2〕

ユ338．2ユ（6〕

ユ338．53（4｝

ユ338，OOく3〕

1338．ユ4く3〕

ユ326一｛2（幻

ユ326．35｛3｝

1326－25｛4）

1000

　0

2000

1000

　o

＝ooo

1000

32．5モル％Gd。○。組成の混含物を熱処理し

た際の酬目反応進腰結果

67．58；筥Cヨ32．5Dy：Oコ
‘　　　’ ‘　　■

引昌1筥’C｛o‘幻2h1

d

！o ヨo ’o 50 百o 7i

訓81；・C‘研コOOhr

C

：o 茗o ’o ；o 呂日 アo

剛島1｛’Cio“24hr

b

ヨ［ 『o 』［ ；［ ｛n ■n

70

…o　　　　ヨo　　　　』0　　　　50　　　　昌0　　　　70

訓直1畳℃ior417hr

1妥16、且0

加　　　　コo　　　　’〇　　　　三〇　　　　拮0　　　　70
　　　　　TWO　th色ta　（degr皇e〕

32．5モル％Dy．O＝｛紬．成の混合物を熱処理し

た際の固棉反応進展締果

一61一



無機材質研究所研究報告書

通常の固相反応の常識からは予想できないものであっ

た。このために，従来の研究では発見されなかった。

　35モル％Gd・O・の組成で生成した新たな相の密度を

測定した結果は8，442（6）g　cガ3であった。同様に32．5

モル％Tb・O・の組成の相の密度は8，578（3）g　c狐一・であっ

た。表6．2の単位胞体積と密度とから単位胞に含まれる

原子数がもとめられる。結果はZ＝32（Bi］、、L蘭主Oヨ、。）

となり，金属原子（Bi，Ln）が32個で酸素原子が48個で

ある。

　図6．9cと図6．10dに示される平衡に達した梱の拡大

図をミラー指数と共に図6．ユ1に示す。また，一連の

指数と対応する面聞隔と相対強度を表6．3に掲げる。
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り得ないモデルである。したがって，本研究で見出さ

れた新たな相の空聞群はI2］3であることが判明した。

この空間群と粉末X線回折強度に基づいて，単位胞に

含まれる全原子32（B」、Ln，O且、。）の原子座標の推定値

を表6．4に示す。また，これらの原子座標から求めら

れた粉末X線回折強度の計算値を表6．3に実測値とと

もに示してある。

表6．3C型希土類酸化物類似の構造をもつ

　　　Bi〔嚇Gd｛。。ヨOユ．ヨの粉末X線回折データ

h　k
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図6．ユユC型希土類酸化物類似の結晶構造を有する

　　　梱（Blo．oヨGδ甘＝拓01．ヨ）の粉末X線鳳折パターン

1叉16．ユユの中で，指数に星印を付けた回折X線（これら

はすべて，hkOの反射でhと艮が共に奇数である）を

除くと，残りの回折パターンはC型希土類酸化物の場

含と完全に一致することが判明した。この結果は，本

研究で見出した相の構造はC型希土類酸化物と基本的

には同一であるがBi原子とLn原子が秩序配列するた

めに星印を付けた特別な匝1折線が生じたと解釈でき

る。消滅則に基づいた空間群の選定は王m3m，王432，

I43m，Im3，王23，王2エ3の6個を候補として与えた。最

適な空間群を決定するために，単位胞に含まれる48

個の酸素原子に着目した。すなわち，Im3m以外では，

酸素原子を一般等価点に配置した。例えば，王432で

は48jへ，I2ユ3では24cの等価点の2組へ割り当てた。

Im3mの場合は48kの特殊等価点へ酸素を配置した。

その結果，I2ヨ3での酸素原子の配置のみが結晶化学的

見地から理にかなっており，図6．12aに示したように，

単位胞全体に一様に分布しており，C型希土類酸化物

の構造における酸素原子の分布と概略同じであった。

残りの空闘群での酸素原子の配置は図6．ユ2bに示すよ

うに極端に偏った状態となり，現実の結晶構造では宥
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　32．5モル％1⊃y．O。の組成でC型希土類酸化物類似の

構造をもつ相の示差熱分析測定の結果を図6．工3に示

す。昇温過程で900℃付近から始まる非常にブロード

な吸熱ピークが観察されるが，降温過程では熱的変

化は全く見出されなかった。LnがSm，Eu，Gd，Tb，

Dy　Yのそれぞれについて，典型的な組成の示差熱分

析曲線から得られた概略の相転移開始温度は次のよう

一62一



未知物質の探索に1襲1する研究

な値であった。38モル％Sm・O・では890℃，37．5モ

ル％Eu203では900℃，35モル％Gd．Oヨでは890℃，35

　　ダ

・口騒口麗8騒口鰯
・　麗　園　鐵　麗
・コ麗口麗口麗口騒
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図6，12　一・連の巣位胞断蘭図で表したC■型希土類

　　　　酸化物類似の棉の緕晶構・造。aは空闘群

　　　　I2ヨ3に基づいた構造で，黒丸はLn燦子，

　　　　黒四角と黒三角はBiとLn豚子が統計的

　　　　に点める位置，1圭1丸は酸素原子をホして

　　　　いる。bは空間群Im3m，I432，I遂3m，王m3，

　　　　I23に基づいた酸索原子の配置である。c

　　　　は蛍石型面心立方晶系のδ一Bi．O＝｛の構造

　　　　劇であり，自丸で添された酸素原子の

　　　　25％が欠損している。

表6，4 C型希土類酸化物類似の構造をもつBi1、士

Ln亜O。・の推定された原子座標（空闘滞は

I2」3でZ＝32，M竺［（32x－8）／24］Ln＋

［32（1－x）／24コ＝Bi

モル％Tb1O；…では890℃，35モル％Dy！O＝ヨでは900℃，

33モル％Y。○：≡では890℃であった。測定終了後のす

べての試料はδ相に一一致する爾心立方晶系の粉末X線

固折パターンを示した。したがって，C型希土類酸化

物類似の構造をもつ相は約900℃でδ棚に非可逆的に

梱転移することが認められる。しかしながら，禰転移

の非可逆性については，図6．8と1妥16．9から閉瞭なよ

うに，転移速度が非常に遅いための見かけ上の現象で

ある。

　電気伝導度と酸化物イオンの輸率の測定は35モ

ル％Gd．O。のC型希土類酸化物類似の構造をもつ試料

について行った。伝導度の緕果は1劉6，14に示して
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1000　　　　「100

C■型希土類酸化物類似の緕晶構造を有す

る棉32．5モル％Dy．O茗の示差熱分析曲線

　　ある。昇温過程で約880℃でδ相に転移し，降温過程

　　でδ相は転移することなく保持されている。この縞果

　　は上述の示差熱分析の場合と一致している。ところが，

　　電気伝導度の値はC型希土類酸化物類似の構造をもつ

　　低温相ではδ相の約百分の一であることがわかる。他

　　方，図6．15に示した酸化物イオンの輸率はC型希土類

　　酸化物類似の構一造をもつ低温相では約600℃以上で

　　70％と，あまり良好な値ではない。すなわち，C型希

　　土類酸化物類似の構造をもつ梱では酸化物イオンが動

　　き易い状態ではないといえる。この点に関しては，図

　　6．12と表6．4を考慮することにより説明することがで

　　きる。蛍石型であるLn．O彗含有のδ相では酸素原子の

　　等価点のうち25％が欠陥状態であるために酸化物イ

　　オンが動き易いことは理解できる。ところが，C型希

　　土類酸化物構造のみならず本研究のC型希土類酸化物

　　類似の構造でも，共に蛍石型関連の結晶構造ではある

　　けれど，酸素原子は等価点を完全に占有し，酸化物イ

　　オンが動くための欠陥は存在しない。したがって，電

　　気伝導度は低く，酸化物イオンの輸率も小さいことと
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　6．3，3　三斜晶系の蛍石型関連の構造をもつ相

　この構造を有する低温安定相はLnがDy　Ho，Er，Y

の場合に，約49モル％Ln．O。近傍に出現した。この相

も前記のC型希土類酸化物類似の相と同様に，生成の固

相反応が非常に遅い。その様子を48．5モル％Dy・○、の組

成について，図中に記された温度と時間での熱処理後

の粉末X線回折パターンの変化として図6．ユ6に示す。

図6．ユ6aは815℃で292時聞の最初の熱処理結果であ

り，黒丸を付した反射はδ相（面心立方晶系）に由来

するものであり，残りは前述の六方晶系層状構造によ

るものである。通常の固相反応では十分な熱処理時間

であるために，従来の研究ではこの組成で，これら2

種の相が共存する二相領域を平衡状態として誤って記

述してきた。真の平衡相は図6．16dに示したような，

やや複雑な回折パターンを与える相である。単一相と

して得られた組成領域は各Ln．O。について次のような

値であった。48．5モル％Dy．O。，48．5～49モル％Ho。○。，

49モル％Er．03，47．5～49モル％Y203。この回折パター

ンを詳細に検討することにより，その対称性は三斜晶

系であることが判明した。各Lnについて，その代表

的な組成の格子定数を密度と共に表6．5に掲げる。48

モル％Y．O：ヨの組成で生成した三斜晶系の相のミラー

指数を付した粉末X線回折パターンを図6．17に示す。

本図から明らかなように，三斜晶系の格子（a，b，c）は

格子定数が約5．4Aの擬面心立方晶系の副格子（a’）

から構成されていることがわかる。

a｛81ぴC｛or154hr

b

個凶
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呂t81チC｛or292hr　国　　　　　　　1」．

a
画

1o 30　　　　　　40　　　　　　≡oTwo…he｛a｛deg陀色s〕 日o 70

2000

Two…he｛a｛deg陀色s〕

図6．1648．5モル％Dy．O。紺．成の混合物を熱処理し

　　　た際の固相反応進展結果一a）で黒丸を付

　　　された反射は蛍石型面心立方晶系のδ相

　　　によるものである。

したがって，相互の格子関係はa筥へ尼／2a’，

b冨“／2a・，c筥篶／2a・であり，擬面心立方晶格子

から三斜晶格子への変換行列は（3／2，O，ユ／2）／（一ユ／2，

1，3／2）／（一1／2，一3／2，O）と表される。これらの格子関

係を図6．！8に示す。表6，5に示した密度の値と格子定

数から単位胞に含まれる原子の数はZ＝！6（Bi1川、Ln世O］、。）

であることが判明した。

　示差熱分析による相転移の検討はC型希土類酸化物

類似の構造をもつ相の場合と同様，図6．19に示され

るように昇温過程でのみで吸熱ピークが観察され，降

温過程では変化は見られなかった。吸熱開始温度値は

48．5モル％Dy．Oヨで約980℃，48，5モル％Ho203で約

995℃，49モル％Er203で約995℃，48モル％Y！03で

約工0！0℃であった。測定終了後の試料のX線固折パ

ターンはすべてδ相に相応する面心立方晶系のもので

あった。すなわち，三斜晶系の相の場合も見かけ上の

非可逆的な転移を生ずることがわかる。

　電気的な性質に関しては現在検討申である。
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表6．5　三斜晶系に属するBiヨ．．．．．玉Ln亜○1．ヨの格子定数

　　　　と単位胞体積と密度
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図6．19　三斜晶系の蛍石型閥連の繍晶織・造を有す

　　　　る欄（Bi。一引。Y。．．榊Oユ、。）の示差熟分析雌1線

　　6．4　結　　論

　　　　本研究によるBi．O。一L～O。系の梢平衡の検討結果，

　　　これまでに知られていなかった三種の低混安定相がビ

　　　スマスに當む側で見出された。この事実はLn．O；ヨの添

　　力11によりδ一Bi・O・（δ相）が安定化されるという既往

　　　の研究をすべて修正することになる。すなわち，従来

　　　の安定化されたδ梢は高温安定相が急冷凍結された状

　　態であり，転移温度以下では準安定な状態である。低

　　　温安定相は，その生成速度が非常に遅いために，これ

　　　まで見膿されることなく，δ相が安定な相であると誤

　　　って認識されてきたのである。したがって，初期の昌

　　　的であるLn．Oヨ添加によるδ相の安定化は困難である

　　　との緒論になることから，他の酸化物の添加による安

　　　定化，換言すれば，相平衡を検討せねばならない。

一65一



無機材質研究所研究報告書　第92号

参考文献

1）M．G，Hapase　and　V　B，Tare，IndianJ．Pure　App1．Phys，

　　　5，40ユ（至967）．

2）T．丁水出ashi，H、至w出ara　and　T．Arao，J．App1．Eユectmchem．

　　　5，ユ87　（ユ975）．

3）R．K．Datta　and　J．P　Meehan，Z．Anorg．A11g．Chem．383，

　　　328　（1971）．

4）A，Watan盆be　and　T．Kikuchi，So1id　State王onics2て，287

　　　　（／986）．

5）A．W3tanabe，So1id　State　I㎝ics34，35（1989）．

6）A．Watanabe，M．Dζache，J．P．Wignacourt，P．Con且ant

　　　a列d　J．C．Boivin，S〇三id　State　Io幻ics67，25　（ユ993）．

7）A．Watanabe，Soiid　State工onics79，84（！995）．

8）A．Watanabe，J．So1id　State　Chem．120，32（1995）．

9）A．Wa亡星nabe，J．So胴State　Che㎜、124，287（ヱ996）．

10）J．W　Visser，J．App1．Crysta11ogr．2，89（1969）．

！ユ）D．E，App1eman　and　H．T．Eva双s，J、，NTIS　P8－216，玉88

　　　　（1973）．

ユ2）P．Con到ant，J，C．Boivin　and　D，Thomas，J．So1id　State

　　　Chem．35，玉92　（！980）．

ユ3）L．G．S三uen　and　B．AuriviIIius，Z．Krist．101，483（ユ939）

一66一



未知物質の探索に漢1する研究

7、新しい多成分系酸化物のデザイン及び創成に関する研究

711　ホモロガス化合物（RAO。）。（MO）。の合成及び相

　　平衡・結晶構造に関する研究

　三価のインジウムイオンIn（㎜）は，酸化物固体内で

配位数として4または5，6，8を取ることができる

柔軟性のあるイオンである1コ。これまでにいろいろな

陽イオンとの組み合わせにより多様な複含酸化物が含

成されている。これらの化含物のうちの幾つかは興味

ある電気的・光学的性質を持つことも既に知られてい

る。

　君塚・〕らはR・Or　M・○・一M’O（R：希土類元素，

M：三櫛陽イオン元素，M’：二禰陽イオン元素）の

高温度に於ける相平衡状態図に関する研究を発表して

いる。工n（狐）のイオン半径は，希土類元素イオンのそ

れよりも小さい’〕が，上述のように取りうる配位数が

多いことから，王n．O。一M．OヨーM’O系に出現する相

はR．O。一M．O。一M’○系に比較してより多種類に及ぶ

ことが容易に予想できる。それゆえ，イオン半径の外

挿からは予想し難い結果を得ることが予想される。

　以上の考察のもとに，h．O彗を含む三成分系酸化物

の平衡状態図を古奥的急冷により決定し，そこに出現

する化合物の構造を明らかにすることを試みた。

　相平衡状態図の作成・結晶構造解析を行なうにあた

って，以下の実験手法を用いた。

　（！）吉典的急冷法による相平衡状態図の作成

　出発原料として純度はいずれも99，9％または99．99％

の工n．Oヨ，Fe20。，Ga．O。，A1．O。，TiO。，Nb．O。，Z皿O，MgOを

用いた。出発原料を所定比に秤量・混合したのち，白

金管に封入し高温度で加熱した後，室温に急冷した。

　得られた試料を粉末X線回折法を用いて相の同定・

格子定数の測定を行った。同じ試料を複数回加熱して

もその粉末X線圓折図形が変化しなくなった時点をも

ってその平衡に達したと緕論した。

　組成と相関係から相平衡状態図の作成をした。

　（2）結晶構造解析

　得られた化合物の結晶構造は，X線酬ツ〒法（粉末法

および単結晶法）・電子線回折法により決定した。ま

た，幾つかの試料についてその化学組成を，EPMA

を用いて分析した。

7．2．合成及び絹平衡に関する研究

　7．211　1P．O。一ZnM．O。一肋O系（M：Fe，Gaまた

　　　　はAl）の相平衡ヨ，川

7．2．1．1　1羽。OrZnFe．O。一ZnO系の1350℃に於け

　　　　　る相平衡

　In。○：rZnFe．OドZ日O系の1350℃に於ける禍平衡

状態図を図7．2．ユに示した。この状態図の特徴は以下

の通りである。

Zl1O

In203

Fe203

　ム

Fe2Zn04

図7．2．ユ　In．O＝，一Z打Fe。○．＝一Z擁○系の1350℃に於

　　　　　　　　　　　　　黒丸（⑱）は．娘一

　　　　棚・1ξ1丸（○）は二■二棚共存・l1三チ壬ヨ（庵）

域を表わす。

（・）凧O：rZηO系にはIn．O、害（ZnO），、、と記述することが

出来る層状ホモロガス化合物が存在する。

（b）ZnO－ZnFe。○一系にはFe．O：｛（ZnO），、、（mが1！以上

の自然数）と記述することができる層状ホモロガス化

合物が存在する。この構造はIΩFeO：ヨ（ZΩO），、、型構造と

類似しているが，それから僅かに歪んだ構造である。

（・）三成分系の工n．OrZηFe。〇一一ZnO系には嘱状ホ

モロガス化合物InFeO：ヨ（Zn○），コ、（m：自然数）が存在
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し，In．O。（ZnO）．、、一InFeO、ヨ（Zn○）．，、に固溶体が存在する。 表7．2．1に得られた結果を文献値と共に示した。

表7，2．1 層状ホモロガス化合物王nFe○茗（Zn○）1、、の格子定数および固溶域

稽

田

玉

工

K盆sper（8）

温度（℃）

鱗馴時）

結晶系

イヒ含物

格子定数
／㎜）

C富nnard　and　T…1…ey（9）

温度く℃〕　化含物

縛馴日〕　格子定数
　　　　　　　　（m）

Ki皿izuka　et　a1．（ユC〕

温度（℃）　化含物
締剛日）　格子定数（㎜）

空闘群

王300
6
費3m

I㎡・Oヨ（Z・O）ヨ

a．O．332ユ（ユ）

c亡2，609（1）

国aka肥ura　et　a1

イヒ合物

格子定数（㎜）

圏溶域

I・呈．、Fe，Oヨ（Z・O）l

a・OI33珪ユ（1〕

c・2，635（1）

x＝O．720

（2）固溶域（ユ350℃）

　　　イヒ含物

　　　格子・定数（㎜）

IポeOヨ（Z・0〕1

a・O．3320（1〕

c・2，610（ユ）

化合物
格・子定数（㎜）

鰯溶域

至I

2
ユ550

2
到ex．

ユ・。0ヨ（Z・O〕。

a・O．3376（ユ）

c・2．3ユ54（10〕

至300
｝3

P6ヨ／mc

1桃Oヨ（Z・O）。

aゴO．3309（1）

c・2，257（1）

I聰。」、Fe，Oヨ（Z・0〕。

a・O．335ユ（王〕

c・2．295／1〕

x1O．308

I眺Oヨ（ZnO〕。

a凸O．3309（至〕

c・2，258（1〕

I・呈．，Fe，Oヨ（ZnO）呈

a・0．33C1（！〕

c・2，257（ユ）

x＝1．080

I玉I

3
ユ2C0
12

賄o．

工・ヨOヨ（Z・0）ヨ

呂・O．3355（王）

c・4．25ユ／20）

13C0

2
蘭皿

雌eOヨ（Z・O）ヨ

a・O．3300（ユ）

c・4．ユ68（1）

In呈Oヨ（ZnO）ヨ

a・O．335ユ（1〕

c・4，248（ユ〕

I㎡eO。（Z・0〕ヨ

a・OI3299（1）

c・4．至66（！〕

I・2．、Fe，0ヨ（Z・O）ヨ

a・0．3286（ユ）

c・4、ユ68（ユ）

x＝至、168

IV

4
1200

5C

Hex．

王・。OヨlZ・O）一

a．O．3339（2）

c・3，352（2）

1！0C
3

I竈。O茗（Z・O）司 1450

2
P6ヨノ㎜c

至・F・Oヨ（Z・O）一

a・O．3294（ユ）

c二3，299（ユ）

I・呈Oヨ（Z・0）。

a・O．3337（1）

c・3，353（ユ）

I・F・O。（Z邊0）一

aユO．3292（1〕

c・3，298（ユ）

I・ヨ．、罫e，0ヨ（Z・O）一

a・0．3271（1）

c・3，301（至）

x＝至，300

V
5
ユ050
ユOO

脳o．

至・。0ヨ（Z・0）。

a・O．3327（至）

c・5．8n填／20）

110C

3
I・呈Oヨ（Z・O）。 ユ450

2
R3m

I㎡e03（Z・0〕。

a・O．3288（1〕

c・5，728（ユ）

互・呈0。（Z・O）三

昌・O．3326（ユ）

c・5．8ユO（1）

互・Fe0ヨ（Z・0）ヨ

註・0．3287（ユ）

c・5，727（1）

I・呈．、Fe，0ヨ（Z・O）。

a・θ．3265（王）

c・5，734（1〕

x！王．333

VI

6
ユlOC

3
I竈。0ヨ（Z・O）冒 1450

1
P6ヨノ㎜c

王㎡eO；（Z・O）疽

a・O．3283（1）

c呈4，336（ユ）

I・呈C茗（Z・O）≡

a・C．33至6（1）

c・4，394（1）

I・Fe0ヨ（Z齪O）百

a・O．3283（！）

c・4，339（！）

I・。I、芦・、Oヨ（Z・0）。

a－O．3258（ユ）

c・4，335（！）

炸！I4CO

V互至

7
ユ3至0

2
Rho、

至・。O呈（Z・O）。

a・O．33ユ3（1）

c・7，362（里）

ユユOC

3
I・。Oヨ（Z齪O）。 ユ450

2
R3皿

I此Oヨ（Zn0）。

a・C．3279（至〕

c・7，285（ユ〕

至・呈Oヨ（Z・O）。

a・O．33王O（ユ）

c4．37C（至）

至㎡e0ヨ（ZnO）。

a＝O．3279（ユ）

c・7，286（ユ）

In。皿、Fe，Oコ（Zn0）。

a・O．3256（王）

c・7，289（ユ）

たユ．44C

VI至夏

8
王450

7
P6．／㎜c

I・FeOヨ（ZnO）呂

a・C．3276（至）

c・5，375（ユ〕

互・呈0ヨ（Z・O）昔

a・O．3304（王）

c・5，432（1）

I㎡eOヨ（Z・0）畠

a・未定

c旦5，374（｝7）

I・。．、Fe，Oヨ（Z・0〕豊

a・未定

C・未定

1．44くxく1．64

工X

9
ユユC0

7
I・。Oヨ（Z・0）畠 亘450

3
R3皿．

I㎡・Oヨ（Z・O）ヨ

a・C．3274（至）

c・8，8雀1（ユ）

I・室0ヨ（Z・0）ヨ

a・O．3299（至）

c・8，926（ユ〕

賊eOヨ（Z・0）ヨ

a・C，3274（至）

c・8．8在3（旦）

I・。皿、Fe，OヨlZ邊0）ヨ

a・0．32室612）

c・8，840（7）

x＝ユ．80

X
至0

至450

7
P6官／㎜c

I・Fe0ヨ（Z訂0〕1．

a・C．3272（1）

c・6，402（ユ〕

I・。Oヨ（Z・0）珊

a凸未定

c・6I545（57〕

至幽0ヨ（Z・O）1．

a・未定

c・6，427（69）

I・呈皿、Fe，0ヨ（Z蘂0〕旦。

a・釆定

C・未定

1．74くxくユ．89

X王

11

亘ユC0

3
I・。0；（Z・O）。 I・呈0ヨ（Z・0）。

呂・CI3292（1）

c・ユ0149（1〕

蝸e0ヨ（Z・0〕1］

a・O．3268（1）

c－10．39（1〕

Fe呈0。（ZnO）1］

a＝O．3238くユ）

c・1O．3遣（1）

XII
ユ2

I匝呈0ヨ（Z・0）螂

・す未定

C・未定

賊eOヨ（ZnO）螂

a謙定
C・未定

Fe．0ヨ（ZnO）1．

a・O．32垂3（2）

c・7，422（7〕

xIII
13

I・。Oヨ（ZnO）蝸

a・CI3284（1〕

c・ユ2．C雀（ユ〕

I桃0ヨ（Z齪O）1ヨ

a・O．3269（2）

c・1ユ．96（1）

Fe宝O茗（Z・C）1ヨ

a・O．32幻（3）

C・ユユ．91（1〕

注）　全て六方格子の格子定数
　　　　　緒晶系　　月ex1六方晶系
　　　　　　　　　　　　　肱o：三方晶系
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InFeO。（ZnO）、、、およびFe．O。（ZnO）、、、が合成された温度

と組成の関係を図7．2．2と図7．2．3に示した。

が存在する。表7．2．2に得られた結果を文献値と共に

示した。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　In203

1600

1501〕

ρ1400

趣
鯛1300

1200

1玉00

⑲

Z皿O

㊥

20

寺
⑧㊥鰯蓼　㊥㊥㊥　㊥
　今

↑　　　㊥㊥⑧　⑧　15

19鰯鰯㊥㊥⑱　魑

よ、、、、

／㌧
13

㊥　　⑮　⑭

歯

㊥

㊥

㊥

㊥

㊥

㊥　　　　㊥

働

3

㊥

㊥

⑨

趨

㊥　　　　　　　　　⑱

m＝2　　　　　　m＝1

㊥　　　　　　　　　　　画

m　ill　I皿腕O（Zn0）
　　　　　ヨ　　　　　m

図7，2．2

0　　　　10　　　　20　　　　30　　　　40　　　　50

　　　　　　　五概O。（㎜1・％）

InFeO：…（ZnO）、。が合成された視度と紬．成の

　関係　黒丸（⑯）はその組成・混度で、瞭

一相が合成されたことを表わす。

正600

1500

O14C0

鎚

潔1300

Zm0
田

　m＝9
　寺

　㈱
　圃超
　　ヰ
。，1雰＝8

玄
／㎜i岬皿0㌧

　　曲
　Z・F魯。O岨

｛スピネル機遺〕

　　箇

ZnO

1漢17．2．4

Ga203

王200

l100

m＝12

　　　　Ga203
Ga2Zn04

I列。O二rZnGa。○1－Zn○系の王350℃に於

ける欄平衡状態図　翼峯丸（⑱）は．蝦…

　　　［季1丸（○）は二1二棉共存・三二三角（瓜）

は三11三湘共存の綴．成一1汽を，太線は陶溶領

域を表わす。

　　　　　　　0　　　　10　　　　20　　　　30　　　　40　　　　50　　　　60
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　160｛〕
　　　　　　　　　　　　　　馳203（moIe％）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1500
　　劇7．2．3　Fe！O：ヨ（Zn○）コ引が含成された澱度と組成の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1400
　　　　　　　　関係　黒丸（⑱）はその組成・瀞度で単

　　　　　　　　一相が合成されたことを表わす。　　　　　　　　ρ1300

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　越
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　喫1200

　7．2．1．21n．O。一ZnGa．O。一ZnO系の135ぴCに於け
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1王00

　　　　　　　る褐平衡

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1000
　In．O：ヨーZ双Ga。〇一rZnO系のユ350℃に於ける梱平衡

状態図を図7．2．4に示した。この状態図の特徴は以下　　　　900　0　　10　　20　　30　　40
の通りである。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　夏唖203（㎜0…e％）

（・）ZnO－ZnGa．O、；系にはGa．O。（ZnO）、、、（mが9以上の　　　図7．2．5In，O二号（Z；｝O）、，、が合成された瀞度と組成の閥

自然数）と記述することができる層状ホモロガス化合物　　　　　　　　係　黒丸／⑬）はその組成・温度で単一・一

が存在する。この構造は工nFeO。（ZnO）、、、ともFe．Oヨ（ZnO），、、　　　　　　　相が含成されたことを表わす。

とも異なる構造である（結晶構造の節を参照）。

（ら）三成分系In．OrZnGa．QrZnOには，（工nGaO。）。（ZnO）　　王n．O。（ZnO）、、、とInGa○。（ZnO）、、、とGa．Oヨ（Z貫○）、、、が合成

及びInGaOヨ（ZnO），、、（mがユ以上）と表わすことでき　　された温度と組成の関係を図7．2．5およびl11灘7．2．6・図

る層状ホモロガス化合物が存在し，かつそれぞれのm　　7．2，7に示した。

に対して都分系In．O。（ZnO）．、、一玉nGaO。（ZnO）、，、に蘭溶体

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一69一
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表7．2．2 層状ホモロガス化合物王nGaQ≡（ZnO）。の格子定数および固溶域

KasPer（8）

温慶（℃〕

1縛闘（時〕

緒晶系

（I邊C・Oヨ）。（Z・O）

昨2

化合物
格子定数
（棚）

Cam目・d狐dT111ey（9）

温度く℃）　化含物

時剛日）　格子定数
　　　　　　　　　／m）

K1㎜iz砥昼eta1．（10，ユ1）

温度（℃）　化含物
時剛日）　格子定数（㎜）

空聞群

1450

6
P6ヨ／㎜c

（I・Ga0ヨ）。（Z邊O〕

a，O，3308

c三2．949

国ak㎜ura　et　al．（2，3）園溶域（至350℃）

化合物　　　　　　化合物
格子定数（㎜）　　　格子定数（㎜）

圃溶域

（I・GaOヨ）ヨ（Zn0）

a，C．3306（至〕

c・2，946（1〕

化含物
格子定数（㎜）

圃溶域

I
1

ユ450
ユ

R3珊

I・GaOヨ（Z・O）j

a．O．3295（1）

c・2，607（1）

I・。皿，鈎0ヨ（ZoO）ヨ

a＝。0．3328（ユ）

c・2，644（至）

炸O．67

I・G・Oヨ／Z・O）1

a・0．3296（1）

c・2．602／1）

I齪。．、Gへ03（Z・O）］

a・C．3286（1）

c・2，601（1〕

x士ユ、08

I王

2
1550

2
冒ex、

王・。0ヨ（Z・O）呈

a・O．33？6（至）

c二2．3ユ54（王O）

1300

5
P6ヨ／mc

I・Ga0ヨ（Z・O〕呈

a亡0．3292（王）

c呈2，252（1〕

I・ム、G・、Oヨ（Z・0）。

a・O．33珪3（！〕

c二2，297（ユ〕

畑C．32

InGaOヨ（Z・0）。

a・O．3292（1）

c・2．25王（至）

至・ム、GらOヨ（Z・C）。

a・0．3258（1〕

c罧2，262（至）

x士至．32

王至I

3
1200
！2

池O．

至・。Oヨ（Z・O）ヨ

a・O．3355（ユ）

c巳4．25至5（20）

王450

4
買葛皿

I・Ga0。（Z・O）ヨ

a・O，3288（ユ）

c・4、ユ56（至）

王・呈Oヨ（Z・O）ヨ

a－0，335ユ（亘）

c・4．2ゑ8（ユ〕

互・G・Oヨ（Z・O〕ヨ

a・0．3288（ユ〕

c呈4．ユ56（1）

I・。、、Gら0ヨ（Z・C）ヨ

a・O．32基2（ユ）

c・遂．ユ8雀（ユ）

x＝1．46

更V

4
王200
50

引ex．

I邊。Oヨ（Z・O〕4

a・O．3339（2）

c・3，352（2）

1100

3
至・。0ヨ（Z・O）。 ユ450

6
P6ヨノ㎜c

至・G盆Oヨ（Z・O）一

a・O，3284（1〕

c・3，289（ユ）

功Oヨ（ZnO）。

a・O．3337（ユ）

c・3，353（至）

InGa0ヨ（Z・O）。

a・O．3284（ユ）

c・3，289（1）

I蘂ム、螂茗（Z・O）。

a・C．3234（茎）

c・3．3王6（4〕

x＝1，5填

v
5
工050
100

賄o．

I・。Oヨ（Z躰0）三

a＝O．3327く亘）

c・5．8ユI4／20〕

ユユC0

3
In呈Oヨ（Zn0）ヨ ユ450

8
R3皿

InGa0ヨ（Zn0）5

a・O．3280（至）

c士5，714（1）

互・。0ヨ（Z・O）。

a・C，3326（ユ）

c・5．81C（1）

ヱ・G峨（Zo0）。

a・C．3280（1）

c・5，713（王〕

至・。．、牡0ヨ（Z・O）。

a・未定

C・未定

ユ、68くxくユ、72

VI

6
1100

3
至n呈0ヨ（Zn0）； 呈45C

ユo

P6ヨ／㎜c

InGaOヨ（Z・O）。

a呂O．32？5（ユ）

c茱4，326（1）

I蔓。O茗（Z・0）百

a＝O．3316（亘）

c－4，394（1〕

I・GaCヨ（Z・O）石

a・O．3277（2）

c・4，299（雀）

I・2．、GへOヨ（Z・0）。

a・O．3229（1）

c4．35512）

1．68くxくユ．79

V王I

7
131C

2
池O．

ユ・。Oヨ（Z・0）。

aヨO，33ユ3（至）

c・7，362（珪）

ユ至OC

3
I記。Oヨ（Z・0）。 ユ些50

2
R3皿

I・Ga0ヨ（Z齪O）。

a・O．3274（1）

c・7，274（ユ）

I・。0ヨ（Z・O〕。

a．O．3310（ユ）

c士7，370（至）

I・GaOヨ（Z蘂O）。

a・C．3276（ユ）

c4，279（ユ）

I・ムエGら0∫（Z・O）。

a・来定

C・未定

1．70くxく王．74

VHI
8

ユX

9
1100

7
I・。0ヨ（Z・O）ヨ

至・皇0ヨ（ZnO）昔

a．O．3304（1）

c・5，432（至）

至n呈Oヨ（Z・O）宣

a＝O．3299（ユ）

c・8，926（至）

至・G・Oヨ（Z・O）呂

a・未定

C・朱定

夏・G・Oヨ（Z・0）昔

a・O，3270（ユ）

c・8，828（2）

I・。。牡Oヨ（Z・0〕壇

a・未定

C出未定

呈．60くxく王．68

I齪。．、GへOヨ（Z・C）ヨ

a聖未定

C・未定

至．56くxくユ．72

x
1O

1n王0ヨ（Z・O）］。

a二未定

c・6，545（57）

I・2皿、螂ヨ（Z・C〕ヨ。

a・未定

C・未定

至．47くxくユ．67

x至

ユユ

ユユO0

3
1・！0ヨ（Z・0）］1 玉口。0ヨ（Z・O）。

a・O．3292（ユ）

c・ユC．在9（1）

I・GaOヨ（Z・0）。

a・0．3266（至）

c・王O．38（玉）

I・ム、Gaρ。（Z・O）l1

紅未定
C・未定

ユ．5？くxくユ．64

xII
王2

In王．、Gら0ヨ（Zn0）1呈

呂珠定
C・未定

ユ、0Cくxく1．64

XIII
ユ3

注）　全て六方格子の格子定数
　　　　　繕晶系　　Hex1六方墨系

　　　　　　　　　　　　　Rho：三方晶系

工齪皇0。（Z・0）頸

a・0．3284（1）

c・王2．04（1）

I・GaO。（Z日O）］。

a・0．3258（ユ）

c』．92（ユ）

ユ・ム、Gら0ヨ（Z・O〕1ヨ

a・未定

C凸未定

ユ．49くxく工．75
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In203

1600

　1500

ρ1400

幽

頼1300

至200

王］00 Zn0

唾囲　櫓囲国画
令8

11↓

囲榊⑮個
／、噛覇、固砲

1ヨ　6
9
南圃　囲⑧　画

　　47　5　　ヨ
㊥　㊥㊥　㊥

㊥

m＝2

㊥

㊥　　　　　　　囲

圃　　　　　　　㊥

　　　｛lnG田0）Zm0
　　　　　コ　＝
㊥

m＝1

㊥

㎜i皿I皿G曲0｛Zn0〕
　　　　j　　　　冊

　　　0　　　10　　　20　　　30　　　40　　　50　　　60　　　70　　　80

　　　　　　　　　hG囲03（mole％）

図7，2．6　InGaO。（Zn○）、、、が含成された濫度と組成の

　　　　関係　黒丸（⑱）はその組成・瀞度で巣

　　　　一相が合成されたことを表わす。

InA－Oコ（ZnO）㎜

　府
ま
ぎ
膏

1600

1550

　1500

ρ
）三450
幽
蠣

　1400

1350

1300

ZnO

　　　　m＝7
⑧　　　　　⑧
耐堂16

　　　m＝窩
　　　⑳

　　m呈9
　　　⑱

　　　　　m＝11
⑱　　　　　　　鰯⑳

　ZnGa0
　　　2　4
｛スピネル構造）

　0　　　　　　5　　　　　10　　　　　15　　　　　50

　　　　　G囲O（mo－e％）
　　　　　　2　3
Ga．Oヨ（ZnO）、、、が合成された温痩と組成の

関係　黒丸（⑱）はその組成・温度で単

一相が含成されたことを表わす。

ZnO

　　　　ム
　　　ム
　＾　　　　　ム　　　　　　　　　　ム
ム

　　　　＾

A1203

図7．2．8

A12Zn04
A1203

In。○＝rZnA』○．rZnO系の1350℃に於け

る相平衡状態図　　黒ブL（⑱）は単一棚・

白丸（○）は二棚共存・三角（瓜）は三

柚共存の組成点を，太線は固溶領域を

表わす。

図7．2．7

　7．2．1，3　1n．O。一ZnAl．O。一ZnO系て350℃に於ける

　　　　　相平衡

　h．OrZ狐A1．OrZnO系の1350℃に於ける稲平衡

状態図を図7，218に示した。この状態図の特徴は以下

の通りである。

（・）ZnO－ZnA1。〇一i系には，ZnO－ZnFe。〇一1系，

ZnO－ZΩGa．O。系に存在したものと同様の層状ホモロ

ガス化合物AしOヨ（ZnO），、、（mは自然数）は存在しない。

またこの二成分系においてスピネル相ZnAし〇一1と共存

するZ員○相の格子定数と熾発物質としての酸化亜鉛

のそれとに差が認められなかったことから，ZnO相に

固溶域はないと結論した。

（b）三成分系In．OrZ㎜。QrZnOには，hA1○。（ZnO），、、

（㎜が9以上の1急然数）が存在し，かつそれぞれのm

に対して都分系王n．O。（ZnO）、、、一工nA1O：ヨ（ZnO）、、1に固溶体

が存在する。表7．2．3に得られた結果と文献値とを共

に示した。
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燃機材質餅究1・榊／i二究幸1冷誇 鶴92・事琴・

炎7，2．3 j｛尋状ホモロガス化介物InA1○二1（Zn○）．、、の格二r・定数および1釧容域

棚

m

Kasper（8）

潅鐵蔓（℃）

…時芋縄（≡時）

奉書E黒ヨ系

化合物
格一＝r定数

（㎜）

C盆㎜ard棚dT川ey（9〕
…劃蔓｛℃）　　イヒ合物

時馴日〕　格子定数
　　　　　　　（㎜）

Kjmlzuk呂eta1．（ユO）

｛監度（℃）　　化含物

時閻（引　　格子定数（㎜）

空闘鮮

N放独ura　et　a1．（2，4）固溶域（至350℃）

化合物　　　　　　化合物
格子定数（㎜）　　　格子定数（m）

固溶域

化合物
格子定数（㎜）

顕溶域

I
王

王55C
ユ

総m

玉洲Oヨ（Z・O）ヨ

a・O．3309（｝）

c・2．633／1）

x＝O．720

玉亙

2
王550
2
おex．

Io呈Oヨ（Z・O）。

盆＝C．3376（王）

c・2．3ユ54（互O）

王422
4
P6ヨ／㎜1c

ユ洲0ヨ（ZoO）。

a罧O．3295（ユ）

c・2，256（ユ）

Io。．、！A1，iO茗（ZoO）。

a・O．3336（1）

c里2，296（1）

互㌧1．7C

I・。．、A1，Oヨ（Z・O）呈

目。O．3298（1）

c・2，259（1）

O．680くxくO．684

III

3
王20C
ユ2

賄〇一

1・。Oヨ（Z・O）ヨ

a・C．3355（ユ）

c・4I25ユ（20）

：450

6
鯛m

M1Oヨ（Z・O）ヨ

a＝（』．3272け」

c・追．ユ35（ユ）

王・。0ヨ（Zo0）ヨ

a士O．3326（王）

c・4．2唾8（1）

王・。．、Al，Oヨ（Z・O）ヨ

a・C，3270（｝）

c・4，1側｝）

炸O．770

玉V

4
ユ200
50

目ex．

1・。Oヨ（Z・O）一1

a・O．3339（2）

c・3，352（2）

ユユOC

3
1・。Cコ（Z・O）一 一450

2
P6ヨ／㎜c

I洲Oヨ（ZoO）。

a・O．3277（ユ）

c・3，272（玉）

王・。Oヨ（Z・O）｛

目・O．3337（王）

c亡3，353ω

王・。．、＾1，Oヨ（Z・O）。

a・O．3277（王）

c・3，272ω

O．84くxくC．85

V
5
ユ050
100

賄o．

玉・。Oヨ（Z・O）ヨ

a・O，332？（1）

c・5．8ユ14（20）

｝ユO0

3
ユ・。0一（Z・O）三 1450

2
R葛㎜

I・A1Oヨ（Z・O）三

a・O．3272（1〕

c・5，680（ユ）

I・。Oヨ（Z・O）。

a二〇．3326（！）

c・5，8ユO（1〕

至n。．、A1，OヨlZ・0）。

a・O．3270（至〕

c・5，683（ユ）

O．87Cくxく0．884

VI

6
王呈OC

3
I・。Oヨ（ZoO）。 I・。Oヨ（ZnO）。

a・O．33ユ6（1）

c・4，394（至）

工・。、、A1，0ヨ（Z・O）日

a・未定

C・釆定

O．889くxくユ．OOO

V工至

7
！310

2
RhO．

ユ・。Oヨ（Z・O）。

a・C．33工3（王）

c・7，362（4）

ユ｝O0

3
I・。Oヨ（Z・O）。 1450

遅

蘭皿

至洲0ヨ（Z・0）フ

a士O．3263（ユ）

c・7，224（1）

In…O；（Z叫

a・O．33ユO／1）

c・7．37C（ユ）

1・。．、A1，Oヨ（Z・0）。

a・0．3265（ユ）

c・7，236（ユ）

炸O．92

V玉王I

8
I籔。Oヨ（Z・O）宕

a・O．33C4（1）

c・5，432（｝）

I・。．、Al，Oヨ（Z・O）宮

a・釆定

C・未定

x・未定

王x

9
1100

7
1・。Oヨ（Z・0）旦 1齪呈Oヨ（Z・O）ヨ

a・C．3299（王）

c・8，926（王〕

至洲Oヨ（Z・O）∋

a・O．3262（1）

c・8，795（ユ）

x
至O

王・。Oヨ（ZoO）ヨ。

a霊未定

c・6．5捌5？）

I・AlOヨ（Z・O）1．

a罧未定

C・未定

X至

1ユ

l1O0

3
工o．Oヨ（Z・O）コ1 I・。Oヨ（Z・O）。

a・O，3292（ユ）

c・10．49（玉）

夏洲O害（Z・O）ユl

a・O．3259（ユ〕

c・ユ0．35（ユ）

xH至
13

I邊。Oヨ（ZnO）1ヨ

a・C．3284（1）

c・ユ2．04（1）

I舳Oヨ（Z・O）］茗

a．O．3258（1）

c・ユ至．92（至）

w
至5

至・20ヨ（Z邊0）］亘

a・O，3282（ユ）

c士13．6C（ユ）

1舳0ヨ（Z・O〕1三

a呈O．3257（ユ）

c・13．47（ユ）

wII
17

I・。Oヨ（Z・O〕1．

a・O．3279（ユ）

c・ユ5．ユ7（王〕

I洲Oヨ（Z・0）。

a．C，3257（ユ）

c・ユ5．C3（至）

XIX
19

XXユ

2ユ

ユ・。Oヨ（Z・O）1ヨ

細C．3276（至）

c・ユ6．73（1）

I舳Oヨ（Z・O）把

a士0．3256ω
c罧王6．59（ユ）

1・A1Oヨ（ZnO）加

a・O．325遂（ユ）

c－18．1垂（1）

金て六方格子の格子定数
繕総系　　Hex：六プ予晶系

　　　　　　　Rho1三方晶系
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　7，211．4　1n．O。一ZnCr．O。一ZnO系の1350℃に

　　　　　於ける相平衡

　工n．O。一ZnCr．OrZnO系の1350℃に於ける相平衡

状態図を図7．2．9に示した。この状態図の特徴は以下

の通りである。

1n0
　2　3

ZnO

図7．2．9

態図を図7．2．ユOに示した。この状態図の特徴は以下の

通りである。

　　　　　　　　　　　　夏nユO。

1㎜Mg0’
＼　㎞ユ。iO．

Oll　i

ム列へ
　　　’
　／〆1＼
　　　1’　　　　　＼　／　　　　’

／　4　ム　＼
／　　＾　　　　　　　　　＼

ZnCr204

In。○。一ZnCr．OrZnO系のユ350℃に於

ける棉平衡状態図　黒丸（⑱）は単一

棉・自丸（○）は二梱共存・三角（愈）

は三三棉共存の組成点を，太線は固溶領

域を表わす。

／ヨ）ZnO－ZnCr・σ1系において肋O梱の固溶域は認め

られなかった（Cr．O。の固溶によるZnOの格子定数の

変化は認められなかった。）

（b）三成分系王n．OドZnCr．O。一Zn○には，定比組成

の層状ホモロガス化合物InCrO。（ZnO），、、は存在せず，

かつ部分系In・○・（ZnO），、、一InCrO・（ZnO）。、にも固溶域が

認められなかった。

7．2．2　1n，O、一1IiO皇一M’O系（M’：Mgまたは

　　　Zn）の1350℃に於ける相平衡

71212．1　1n．Or万iO。一MgO系の1350℃に於け

　　　　る相平衡

工n皇OヨーTiO。一MgO系の1350℃に於ける相平衡状

MgO

1図7．2．！0

　　M解Tio4　池Tio皇　Mg碗o5　　　　　　Tiα
　　　　　　眈軸ol＾軋］

玉n．O＝r　TiOr　MgO系のユ350℃に於け

る相平衡状態図　黒丸（⑱）は単一棉・

蘭丸（○）は二棚共存・三角（瓜）は三

梱共存の組成点を，太線は固溶領域を

表わす。

／・）I～OドTiO。系にIn．Ti○。が，MgO－TiO。系に

Mg．TiO、（スピネル型構造）およびMgTiO。（イルメナ

イト構造）・MgTi．O。（擬ブルッカイト型構造）が，

MgO一王n．O。系にMg王n。〇一1（スピネル型構造）が，そ

れぞれ存在する。

（b）三成分系I～O。一TiOrMgOの部分系MgI～O、、

一Mg．TiO。（スピネル型構造）の全域固溶体および

In昔Ti・MgO・。（以下X1相と名付ける）が存在する。

　部分系Mgh．Or　Mg．Tiαにおけるスピネル型構造

をもつ化合物の固溶体の組成と格子定数との関係を図

7．2．ユ！に示した。

　化合物Mg王n。α及びMg．Tiσ、は共に逆スピネル型で

あり，かつ組成と格子定数との関係が（図7．2．ユ1）が

直線的に変化していることからスピネル型化含物内の

陽イオン分布は以下の通りであると推定した。

　（工n）｛Mg工n｝Or（王n封Mgユ．里）lMg王n，Ti、．里10、一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Mg）／MgTilO．1

　ここで（In）は4配位席にInが，lMgInlは6配位席

にhとMgが存在することを表わす。

　X1相の結晶構造は，化合物Lu・Ti・O・（パイロクロ

ア構造）との比較によって，歪んだパイロクロア構造で

あると推定した。Lび。OドTiO。系及びSc．O＝rTiO。系

にはLu．Ti．O。及びSc．Ti。○。（いずれもパイロクロア構

造）がそれぞれ存荏する。
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　　　x　iR　In2，Mgム、T㌧04

MgIn，○一、一Mg，TiO．、系に於けるスピネル

型構造をもつ化合物の固溶体の組成と

格子定数との関係。

錦92督

二成分系

（・）部分系ZnO－TiO。にはZn．Tiα（スピネル型構造）

とZnTiO：ヨ（イルメナイト型構造）が存在する。しか

しZnT1．O。は存在しない。T1O。の固溶によるZnOの格

子定数の変化は認められなかった。

三成分系hOrTiOrZnO
（b）In（Tiユノ。Zn】〃）O。（Zn○）、、、と記述することができる層状

ホモロガス相が存在し，かつそれぞれのmに対して部分

系In。○。（ZnO）、、，一In（Ti1〃Zn」〃）O。（ZnO）、に顧溶体が存在

する。

（・）In。○。一TiOrMgO系に出現したX！相と同型の

梱が存在する。

（d）ZnO：TiOFユ：2　（mc1e比）の組成点近傍に

擬ブルッカイト型構造に類似した構造を持つ相（これ

をX2相と名付ける）が存在する。

しかし，In．O：rTi○。系には化合物王n．T1。○。も存在し

ない。第三成分としてMgOを共存させることにより，

歪んだパイロクロア構造をもつ安定相が出現すると結

論した。

　7．2I2I2　1n．O。一TiOダZnO系の1350℃に於け

　　　　　る相平衡

　工n。○：rT1O。一ZnO系のユ350℃に於ける相平状態図

を図7．2．工2に示した。この状態図の特徴は以下の通り

である。

　　　　　　　　　　　　I脳Oヨ

甫

減
母

1血TiO，

　　　　　　ム　／／二／以
　　　且　　　　　　　Ii｛Ti1必柵¢iO〕一　　　／　　　　〃　　　　　＼＼

1舳　　！ω洲／■、1X1＼、
　　　　　　　　　　・ノ”　〃　　・。

裟ご、！／、血・＼
　　肋Tio4　　珊｛耐d脇〕　　　　　　　　　　　　Tiα

In。○＝ヨーTiOrZn○系のユ350℃に於ける

相平衡状態図　黒丸（⑱）は単一相・

丸（○）は二湘共存・三角（A）は三相

共存の組成点を，太線は固溶領域を表

わす。

　7．2．3．ln，O、一Nb，O、一M’O系（M’：Mgまたは

　　　　　Zρ）のて250℃に於ける相平衡

　7．2．3．コ　1～OビNb．O。一MgO系の1250℃：に於

　　　　　ける相平衡

　In．O。一Nb．O。一Mg○系のユ250℃に於ける相平衡状

態図を図7．2．13に示す。この状態図の特徴は以下の通

りである。

　　　　　　　　　　　ln0
　　　　　　　　　　　　　2　3

ZnO

≡巣17，2．12

　　　　　　　　　　　’

榊・O・1、’、’1　■榊O・
　　　　　　　　’
　　　　　　　　’

　　　　　　　　’　　　　　　　’　　　、　　㌔

　　　　　　’　　　　　一　　　　　　　　　　　　　、

MgO　Mg5Nb2010　　　　　Nb205
　　　・・。・・。・。・…。・。Mg・Nb・・O・・

脳7．2、ユ3　In。○。一Nb．O。一Mg○系のユ250℃に於け

　　　　る相平衡状態図　黒丸（⑱）は単一相・

　　　　自丸（○）は二梱共存・三角（底）は三

　　　　相共存の組成一点を，太線は固溶領域を

　　　　表わす。

　　二成分系

　　（・）王n．O。一Nb．O。系にInNbO。が，Nb．O。一MgO系に
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Mg3Nb．O。，Mg．Nb。α。，MgNb．O竈，Mg．Nb＝弓．lO帥が存夜す

る。Mg〇一〇。O。系にはこの温度で複酸化物は存在し

なかった。

三成分系

（b）都分系InNbOrMgNb．O右にInNbOヨおよびMgNb．O右

の固溶体が存在する。その他に三成分系の化合物は存

在しない。

　7．2．3．2　1n．O。一Nb．OドZnO系の1250℃に於

　　　　　ける相平衡

　工n．OrNb．O。一ZΩO系の！250℃に於ける梢平衡状

態図を図7．2．王4に示す。この状態図の特徴は以下の通

りである。

　　　　　　　　　　　　ln0
　　　　　　　　　　　　　2　3

　　　　　　　　　　　　、

　　　　　　　　　　　　　、

1・203（ZnO）m　　　、ρ一
　　　　　　　　　、昌奪6◎

　　ZnO　　　　　znNb206　　　Nb205

　　　　　ZnNbO　　　　ZnNb0　　　　　　　328　　　　2　1787

1叉17，2、ユ4　In。○。一Nb．OrZn○系のユ250℃に於け

　　　　る相平衡状態図　黒丸（⑬）は単一梢・

　　　　自丸（○）は二棉共存・三角（瓜）は三

　　　　棉共存の細．成点を，太線は畷1溶領域を

　　　　表わす。

二成分系

（・）h．O：rNb．O。系にhNbO。が，Nb。○rZΩO系に

Zn．Nb．O。，ZnNb．O石，Zn．Nb．IO呂。が，ZnO－h．O：｛系に層

状ホモロガス化含物王n．O。（ZnO）、、、（mが4以上）が存

在する。

三成分系

（b）都分系工洲b〇一r　MgNbO石にInNb〇一1，MgNbO借の

それぞれから固溶体が存在する。

（・）層状ホモロガス化含物h．O。（ZnO）、、、（mが4以上）

の固溶体がh（Ti）。Z～呈）O。（ZnO）、、、方向に向かってわず

かに存在する。

7．3　結晶構造に関する研究

　7，3．1LuドeO、（ZnO）、及び1p，O筥｛ZnO）、，1沖eO、｛ZnO）、，

　　　　1nGaO呂（ZnO〕。，1沽103｛ZnO）閉の縞晶構造

　出発物質Lu。○：≡とFe．O；｛とZnOを工550℃で1酬／ヨ反応

法により育成した単締晶LUFeO：｛（ZnO）、、、（mxユと4，

5，6）の縞晶構造解析を娘結晶X線口：l1折｛去によって

行なった。得られた締縞構造を図7．3．1（a，b，c）に示

した。これらの締晶構造の特徴は以下の通りである。

　　　　　　　討
　　　　　　　燕
　　　　　　　側
　　　　　　　｛
　　　　　　　造

　　　　　　Lu（A）○　　　　○　　　　○

　　O（C）

　　O（A）M（C）

　　O（C）M（A）

　　0（A）
　　　　　　Lu（C）・O　　O・…・…一

　　0（B）
　　　　　　　　　　　　　　　　　○
　　　　　　　　　　　　　　　　　慈

　　　　　　　　　　　　　　　　　ト

　　O（C）

　　O（A）

　　O（B）M（A）

　　O（A）M（B）

　　0（B）
　　　　　　Lu（A）○○O　　　　　　　　　　B　　　B
　　　　　　　　A　　　A　　　A
　　　　　　　　　C　　　C

1測7．3．！．a　LuFeO二｛（Zn○）ヨ0）縞晶構造　　二11二覆丸（◎）

　　　　は六藺己位席のLu（㎜）を，燃丸（⑱）は五

　　　　繭己位席のFe（㎜）もしくはZn（n）を，I三二…

　　　　丸（○）は酸素イオンを表わす。（A）は

　　　　三角格子のA鰭を表わす。

（繧）全てのイオンは二次元三角格子上に位置する。

（b）Lu（㎜）は1駿素の八面体6配位の位撹に存在し，

Fe（皿）及びZn（U）は酸素の三方両錐体5剛立の位撞に

存在する。

　王n．O。（ZnO），、、及びInFeO：ヨ（Z蘭O），，、・王nGaO＝｛（ZnO），、、・

工nA1O：｛（ZnO）．，、の結晶構一造は，粉末X線［醐〒法により

LuFeO：三（Zl｝O）、、、と同型であると推定した。In．O。（ZnO），、、

（m＝3－5）とhFe03（ZnO）、、、（㎜＝ユー3と7，u，

ユ3，15と19）とInGa03（ZnO）、コ、（n］＝3）とについては，

それらの単縞晶を陵湘反応法（脇発物質はIn．O：ヨ，Fe．O＝ヨ，
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Ga．O。，Zn○）により育成し，ワイセンベルグ法によ

りLuFeO。（ZnO），、、と同型であることを確認した。

　　　　　　　Lu（A）O　　O　　0
　　　0（C）

　　　O（A）M（C）

　　　O（C）M（A）

　　　O（A）M（C）

　　　O（C）M（A）

　　　O（A）M（C）

　　　O（C）　　　　　　　　　　録
　　　　　　　Lu（A）○O○拙
　　　0（B）　　　　　　　　　　　　　ト
　　　　　　　　　　　　　　　　　連
　　　0（A）M（B）

　　　O（B）M（A）

　　　0（A）M（B）

　　　O（B）M（A）

　　　0（A）M（B）

　　　O（8）

　　　　　　　Lu（A）○OO　　　　　　　　　　　B　　　B
　　　　　　　　　A　　　A　　　A
　　　　　　　　　　C　　　C

図7．3．ユ．b　LuFe〇五（ZnO）jの結晟構造　二重丸（◎）

　　　　　は六酉己位席のLu（㎜）を，黒丸（⑱）は五

　　　　配位席のFe（狐）もしくはZn（1）を，白

　　　　丸（○）は酸素イオンを表わす。（A）は

　　　　三角格子のA席を表わす。

第92号

O（C）

O（A）M（C）

O（C）M（A）

0（A）M（C）

O（C）M（A）

O（A）M（C）

O（C）M（A）

0（A）

O（B）

O（C）M（B）

0（B）M（C）

O（C〕M（B）

O（B）M（C）

O（C）M（B）

0（B）M（C）

O（C）

O（A）

O（B）M（A）

O（A）M（B）

O（B）M（A）

0（A）M（B）

0（B）M（A）

O（A）M（B）

0（B）

1図7．3．ユc

Lu（A）O　　O　　O
　　　　B　　　B　　A　　　A　　　A
　　　C　　　C

LuFeOヨ（ZnO）。の結晶構造　二重丸（◎）

は六酉己位席のLu（㎜）を，黒丸（⑱）は五

配位腐のFe（聰）もしくはZn（lI）を，自

丸（○）は酸素イオンを表わす。（A）は

三角格子のA席を表わす。

　　　7－3．2　Fe．O。（ZnO）。（m＝自然数）の結晶構造

　　　Fe．O。（Zn○）。（m＝8と9）についてワイセンベルグ

　　写真の撮影及び四軸自動X線回折装置による強度測定を

　　行なった。解析の結果，この化含物は王nFeO・（ZΩO）、珀型

　　構造が歪んだ構造をもっていると推定した。これらの

　　格子定数を表7．3．！に示した。

　　　単結晶法による以上の結論から粉末X線回折法だけで

　　なく単結晶法からも，ZnO－ZnFe・σ，系に，ZnO相の連

　　続的な固溶体が存在するのではなく，Fe．O。（ZnO）皿と表
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表7．3，！　Fe！○二｛（Zn○）、、、（m㍗8及び9）の格二r・定数

ホモロガス化合物

Fe203（Zn0）8

戸e203（ZnO）9

単結晶データ（格子定数と空聞群）

Weiss㎝berg法　　単結晶回折計

Ccmm（斜方晶系）
a．3S．60（A）　　　　　　a。＝5．5987（劣）（A）

b。些68．4（A）　　b。＝68，358（7）（A）

c。＝53．7（A）　　c。・53．67（4）（A）

C2／m（単斜晶系）
am躍S．60（A）

b。＝68．1（A）

c。埜29．5（A）

βm声94．2（o）

lnFeO。（ZnO）咀の六方格子の格子定数a。，c。と

Fe20。（ZnO）皿の格子の格子定数と

の関係

1ηFeO。（ZnO）8の空閥群P6．／mmc（六方晶系）

ah鴉（O，5）x〔（ao）2＋（b．／（21））2］2些3．2838（A）

C詰；C．

lnξeOヨ（ZnO）gの空間群R3㎜（三方晶系）

a。；（〇一5）x1（a。）2寺（b．／（21））2ト3．24（A）

c。竺［9x（c。）2一（a。）21雪88．4（A）

わすことができる離散的なホモロガス化含物が存在す　　グ写真の撮影及び四軸自動X線醐ツ子装置による強度測定

ると結論した。　　　　　　　　　　　　　　　　　　を行なった。解析の締果，この化含物は王nFeO＝｛（ZnO）．、、と

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　は異なった構造に属するホモロガス柵であると推定し

　7，3．3　Ga，O。（ZnO）、（獅二菌然数）の結晶構造　　　　た。これらの格子定数を表7．3．2に示した。

　Ga・03（ZnO）、、1（m＝7－9とユ6）についてワイセンベル

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　表7．3．2　Ga．O。（Zn○）、、、（mT7－9及び王6）の格子定数

　　　　　　　　　ホモロガス化含物　　　測定法　　　　　a（A）　　　　b（A）　　　　c（A）

　　　　　　　　　　　Ga203（ZnO）。　　　　単結晶法　　　　3．2512（1）　　王9，654（3）　　27，745（4）

　　　　　　　　　　　Ga20。（ZnO）8　　　　単結晶法　　　　3．2497（ユ）　　19，682（3）　　30，684（3）

　　　　　　　　　　　Ga20。（Z80）g　　　　単結晶法　　　　3．2520（王）　　19，707（4）　　33，603（5）

　　　　　　　　　　　Ga203（ZnO）g　　　　　粉末法　　　　3，250（ユ）　　　19．69（1）　　33．56（王）

　　　　　　　　　　　Ga203（Z塁0）王6　　　　単結晶法　　　　3．2534（1）　　19，764（3）　　54，208（5）
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8．合成情報の解析。評価による物質設計システムの確立に関する研究

8．1　R．O。一M．OrM’O系の椙平衡状態図・RMO。（M’O）

　　及び（RMO、）。（M’O）、の結晶構造と物性の体系化

　布土類元素酸化物一遷移金属酸化物系には，ガー不

ツト型，ペロフスカイト型，YFe。〇一型等の結晶構造

を持つ興味深い物性をもつ化合物が存在する。我々は

これらの中から三価の鉄属遷移金属を含むR．Oド

M．O。一M’O系（R：希土類元素，M：三価陽イオン

元素，M’：二価陽イオン元素）の相平衡状態図・そ

こに出現する相の熱力学的変数・結晶構造・物性につ

いての体系化を試みた。い・3＝

　具体的な項目は以下の通りである。なお，各項目の

内容の詳細は文献11を参照して下さい。

The　systems　R203－M．03－M’O

　［R：In，Sc，Yor1a耐hanides，

　M：Fe，GaorA1，
　M’：diva1entcationelements］

ユ．　Introduction　and　scope

2　　Phase　relations

2．1　Experi狐enta1method

2．2　The　phase　relat1ons　in　the　systems　R．Oヨー

　　　Fe！O。一Fedeterminedbymeans　ofthe

　　　gravi狐etric狐ethod　with　contro11ing　oxygen

　　　fugacity

　2．2．ユ　R＝La，Pr　and　Nd（Type：A）

　2．2．2　Tlユe　system　Ce203－Fe－O（Type　A）

　2，2．3　R＝Sm，Eu，Gd，Tb　and　Dy　（Type　B）

　2．2．4　R＝Y；Ho，Er　aΩd　Tm（Type：C）

　2．2．5　RヱYbaΩdLu（Type：D）

2．3　The　phase　re1ations　in　the　systemsYb203－
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　　6．3．3　Response　to　dis～rbance　and　phase　trans－

　　　　　formation　in　frustrated　systems

一78一



未知物質の探索に関する研究

　　　　6．3．4　Re1axation　tirne　of　the　system　and

　　　　　　　　　　　ther㎜Oremanent　mag四etiZatiOn
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9．結晶構造の解析。評価による物質データの体系化に関する研究

9，1　はじめに

　原子に固有の性質として，イオン半径と電気陰性度

とを選び，これらが物差しとして使用できるように，

結晶構造の解析・評価をとうして，精密化をはかる。

またこれらを物差しとして，化合物の諸性質を比較検

討し，物質データの体系化をはかる。

9．2　イオン半径について

　イオン半径は古典的な考えである。便利ではあって

もイオンの性質を厳密には表現しえないとされてい

る。しかし定義は，議論の性質におおじて適度な綿密

さを備えているときに，その議論のために役立つ。古

典的な方法は古典的なりに定義され，もとめるならば，

それなりの有効性を発揮するものである。その有効性

は，統一性を欠いている今臼の元素観を，補うものと

考える。

　イオンの相対的な大きさを示す尺度として，イオン

半径を定義する。図！に示すように，CaM（2＋）Si．O右キ

石においてはCa－O距離は，2，495A～2，530Aと変

化する。イオン半径を絶対的な尺度と考え，

2．55

＜

02．50
占
0

　2．45

CaM｛2＋）Si206

　　　　　　　　　　　0／
　　　　　　Zn。／・。
」工・・ノ1。、

な㌧

　　　　　0，70　　　0，75　　　0，80　　　0．85
　　　　　　　　　　・（A）

図9．1CaM（2＋）Si．O苗キ石における平均Ca一○鎚

　　　離のM（2＋）イオン半径依存牲

　Ca－O距離がカルシウムのイオン半径と酸素のイ

オン半径の和と考えると，イオン半径は大きな誤差な

いしは揺らぎをもつ。けれども，イオン半径を相対的

尺度と定義し，同型置換体の格子定数や原子間距離の

比較により求めると，誤差はきわめて小さくなる。た

とえば6配位を占めるNiM（2＋）のイオン半径はばらつ

きが大きいが，相対イオン半径の集中度は高い。すな

わち6配位のNi（2令）では，相対イオン半径O．69Aと

O．7ユAとを示す事例の出現頻度が高く，それぞれが異

なる電子状態を反映するとの，仮説がたてられる1〕。絶

対的な尺度でみるかぎり，Ca－O距離の揺らぎの大き

さの中に，Niのイオン半径のちがいは含まれてしまう。

けれども相対尺度としてみれば，両者は別の事象，ス

ピン状態の異なるものとして区別されうる。

　イオン半径は，格子定数や原子聞顕離，席選択率な

どから求められるが，その際，結晶場の強さ，電子状

態（電気陰性度など）の異同，などイオンを包む環境

や属性が考慮されなければならないだろう。本章では

Ga，h，Znの事例を報告するが，これらの原子では

電子状態の記述がいまのところ困難である。しかし，

電子状態の違いは遮蔽定数の違いとなって，電気陰性

度に影響を及ぼすので，電気陰性度に注意を払うこと

によって，問接的ながら電子状態を考慮することにな

る。

　「イオン半径の概念が本質的な意味をもちうるのは，

正イオンと負イオンの電子密度分布がそれぞれ球対称

な形をもち，それらのイオンの申聞に電子密度が極め

て低い領域が存在する場合に限られる」との考え方も

ある。けれども，相対的な尺度としてとらえると，か

ならずしも球対称である必要はない。またイオン性化

合物のみならず，金属性を帯びた化合物においてもイ

オン半径の概念は有効である。ツリウム（Tm）は，

テルル化物では（4f）・十1配置でイオン半径が大きく非金

属性，硫化物では（4f）・（5d）ユ配置でイオン半径が小

さく金属性を示す，といった例がある・1。

　ある種のイオンでは，結晶場の変化とともに，容易

に種々の電子状態（たとえば高スピン状態，低スピン

状態あるいはd工O状態，d－s混成状態，d－p混成状

態など）をとる。従って，そのようなイオンでは，温

度，圧力，化学組成などの変化により，種々のイオン

半径がとられる。

　このところもっとも広く引用されているイオン半径

はShamonとPrewit丈の作成したテイブルである。彼

らは1960年代後半から1970年代前半にかけて，短い

期闘に何度もテイブルを書換えている。5配位のMg

とか8配位のCo（4f）のように，新しいデータが加わ
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って，配位数依存性について充実してきてはいる。け

れども新しいデータが加わっての変更が，必ずしも改

良につながってはいない場合がある3〕。ある種のイオ

ン，例えば6配位席を占めるMgのイオン半径はO．72

Aと一定である。しかし表！に示すように，znやN1

のイオン半径は頻繁に数値が変わっている。
⑱・1⑱　⑱M　　・・⑱
　O1　　　01’　　02　　　　　03　　　　02

表9．！Mg，Ni，Znの6配位におけるイオン半径の

　　　ShamonandPrewittによる変更
02

03　　　　　　　　　01

Mg

O．720

0．720

0．720

Ni

0．700

0．690

0．690

Zn

0．7唾5

0．750

0．7遠O

　Reference

Acta　Cryst．（！969）．B25，925

Acta　Cryst．（玉970）、B26，玉046

Acta　Cryst．（1976）．A32，751
旺Si卵

⑱　　　　⑱　　⑱　⑱
　M　　　　　　N纈　　　　　　G與

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　→
　新たに付け加えられつつあるデータには，高圧相に　　　　　　　　　b

由来するものがかなり含まれており，それらの中には　　　図9．3NaM（3＋）Si、○百キ石におけるNaとM（3＋）の

低圧相より求められるイオン半径と異なる場合があ　　　　　　配位状況

る。イオン半径の違いが電子構造の違いを反映する場

合には，変更は必ずしも改良にはつながらない。遷移　　O。（br：架橘酸素）は2ケのSiと2ケのNaに，○。

金属イオンや18電子イオン（Cパ，Zパ十，Ga川）では，　　（nbr：非架橋酸素）はそれぞれ1ケのSi，Na，M3斗

強い縞晶場と弱い結晶場とで，イオンの電子状態がこ　　に，01（nbr：非架檎酸素）は1ケのSiと1ケのNa

となる。その結果イオン半径は差異をもち，平均化を　　そして2ケのM3＋に，それぞれ配位している。M3＋

して得られるイオン半径は，実用面からみて，改悪さ　　イオンは非架橋酸素（01および02）のみに結合して

れたものとなってしまう。　　　　　　　　　　　　　　いる。このためSi－O（br）とSトO（nbr）とは，三価陽

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　イオンの置換に対し，独立の変化を示す。すなわち修

9．3　Gaについての研究　　　　　　　　　　　　　　　飾イオンの置換効果を検討するうえで，複数の

913．て　NaGaSi・O・キ石について　　　　　　　　　　情報をうることができる。

　Naキ石は鎖状珪酸塩の一種で，繰り返し単位内に　　　NaM（3斗）Si．O。キ石におけるSiO結合距離は，酸素の

2個のSiO川繭体を宥している（図2）。鎖は一種類　　平均配位数（報告蕃22号）やM（3＋）イオンの大きさ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（イオン半径），電気陰性度，電子密度などに依存す

　　　　　　　　　　　　　　　　（b〕　　　　　　　　られるように，平均Si－O（架橘）距離と平均Si－O

　l・）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（非架橋）距離の差，dbr－nbr，と0！－Si－O・角

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の閥には3種類の相関性がある。0！－Si一○。角

　　　　　　　　　　　　　　o1　　　　　　　　　はO－Si－O角のうち最も広がりの大きな角度で，
　　　　　　　　　　　　　　　　02　　　｛d〕　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　01とO、とがともに1ケのSiとのみ縞含しているた

　　　　　　　　　　　　　03　　　　　　　　　　　め，マイナスの電荷が高く，マイナス闘の反発が強い

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ために広がっているとされている。3つのグループ，
　　　　　　　　画Sii1con　　　O　Oxygon
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　A1，Ga（べ一ター），InとSc，Ti，V，CrそしてMn，

　　　図9．2NaM（3＋）Si，O．、キ石におけるSi○、ヨ鎖　　　　　Fe，Ga（アルファー）のグループ，は修飾イオンの

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　周期表における位置を反映しており，Si－O緕合は修

で，この鎖を緕ぶ形で，Na一鎖とM（三個陽イオ　　飾イオンの電荷のみならず，イオン半径や電気陰性

ン）一鎖とが存在する（図3）。Naは8配位席を占め，　度，電子密度などが影響しあっていることを示して

三価陽イオンは6配位席を占める。酸素は3種類あり，　　いる。すなわちNaM（3＋）Si．O。は，M（3＋）の電子構

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一8！一
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し117
～
O
ω

r116
0

115

114

、
o　Al

　γi
．　　V
＼o　Cr

、。　。G。くト＼S・

　　　　　　　　　　OO
、

　0，01　　　0，02　　　0，03　　　0，04　　　0．05
　　　　　　　　　　　　　o　　　　　　　　　dbr．nbr（A）

図9．達　NaM（3＋）Sl。○、｛キ石におけるd　br－nbrと

　　　○玉一S1－02角との棚関性

造を反映して，3つのグループに分けることができ，

Gaには2種類の電子状態が存在し，ひとつはMη，

FeそしておそらくはNiも含まれる仰間であり，いま

ひとつはAl，Ga，Inが形成する仲聞である。図4に

はScとIΩに関してそれぞれ2つのデータがプロット

されているが，これらは1気圧下で合成されたものと

高圧下（6GPa）で合成されたものでの違いを示す一1＝。

などからアルファー型がより高圧型であることが明ら

かになっているが，Mn，Fe，Ga（アルファー）グル

ープを形成するGaの方が小さく，A1，Ga（べ一ター），

Inグループを形成するGaのほうが大きい。

　6配位席での3価のGaのイオン半径はO．62Aとさ

れ，Cr（r＝O．615A）よりは大きいとされている。

GaにはCrとほぼ同じ大きさを示す場合と，Crよりは

小さい場合とがあることを，種々の同型化合物におけ

るce11vo1umeや格子定数の比較により，以下に示す。

　図6はNaM（3＋）Ge．O。のce11vo1umeのイオン半径依

存性である。Gaについては他のものが示す傾向にの

るようにプロットしてある（以下同様である）。

2．25

550

500

VlA3）

450

400

　　　　NaGaGe206

　　　　　　　　　　　　1n
　　　　　　　　　Sc
　　　　　　　　　○／○‘一
　　　・・／／

C㌧！凧。n

／へ
Ga

　O・55　　0・65rlA〕0・75　　0・85

図9．6　NaM（3＋）Ge。○oのce11voiumeのイオン半径

　　　依存性

　2．15

＜
○

卜2，05
妻

○

霊
㍉．95

1．85

NaGaSi2◎6

　　　　　Cr
　G・（α）虹
　　＼汰。♂

・1／ヂ
／O　G・（1）V

　0，45　　　　0，55　　　　0，65　　　　0，75　　　　0．85

　　　　　　　　　　rlA）

図9，5　NaM（3＋）Si．Ooキ石における平均M（3＋）一○

　　　距離のM（3＋）イオン半径依存性

図7はLaM（3＋）O。のce11vo1umeのイオン半径依存性，

図8はYM（3＋）O。のce11vo1u狐eのイオン半径依存性，

図9はCuM（3＋）O。のce！！vo1びmeのイオン半径依存性

である。

VlA3）

270

250

230

LaGa03

／
○

　　／＼・・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O，4　　　　0．5　　　　0．6　　　　0．7　　　　0，8　　　　0．9
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　r（A）
　図5はNaM（3令）Si・Oもキ石における平均M（3＋）一〇

距離（mean　M！－O（A））のM（3＋）イオン半径依存性を示　　　　図9．7LaM（3＋）o：1のce11voiumeのイオン半径

す。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　依存性

Ga（アルファー）とGa（べ一ター）は他のものが示

す傾向にのるようにプロットしてある。アニール実験　　これらの事例では，GaがCrよりも若干大きい。6配

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一82一
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位のGaのイオン半径がO．62A，を導くデータである。

図ユOはY．M（3＋）彗Ol。のa軸のイオン半径依存性である。

Gaはr＝O．62Aとしてプロットしてある。

　図！ユはNaM（3＋）P207のce11vo1umeのイオン半径イ衣

存性である。この事例では，CrよりもGaの方が小さ

い。図12は（NH3）Ga（S〇一ヨ）ジユ2H．Oのa軸のイオン半径

260

依存性，図ユ3はGa。（S○一1）：｛のce！1vo1umeのイオン半径

依存性である。

　ここで掲げた事例ではGaのイオン半径はおよそ

O．59～O．62Aのゆらぎの申におさまる。これは，さき

に示したCa－O距離の変化よりも小さい。従って絶

　240
VlA3）

　220

200

18◎

　　　　YG．03　／
　　　　　、／跳

　　　　　！O
、，／臨

／

　0．4　　　　0．5　　　　0．6　　　　0．7　　　　0．8　　　　0．9

　　　　　　　　　　・（A）

図9．8　YM（M3＋）03のce1l　vo1umeのイオン半径依
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V閑
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／
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VlA3）

　130
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　O，5　　　　　0，55　　　　　0．6　　　　　0，65　　　　　0．7

　　　　　　　　　　rlA〕

図9，9　CuM（3＋）O。のce11vo1umeのイオン半径依

　　O．5　　　　0，55　　　　0，6　　　　0，65　　　　0．7

　　　　　　　　　　　；（A）

図9．ユユ　NaM（3＋）P。○丁のce11vo1unユeのイオン．半径

　　　依存性

＜
耐

12，35

12．30

12，25

12．20

（NH4）Ga（S04）212ト120

　　　　　　　4。、

　　　　　　／
　　　　Ga♂Cr
・1。／

！

0．劣　　　　　O．5　　　　　0．6　　　　　0．7　　　　　0．8

12．5

《
耐

12．0

Y3G壌2（G嚢◎4）3

　　　　　　　／
　　　　　　／○
　　　　　　○　　Fe
・1／・。
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依存性である。いずれもGaのほうがCrよりも小さい

ことを示す事例である。
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対尺度を念頭におけば，イオン半径はその程度の誤差

を含むものと捉えることも出来よう。しかし相対尺度

の立場にたち，燐酸塩や硫酸塩など結晶場の強い場合

に，GaがCrよりも小さくなることを，また，高圧下

で合成したNaGaSi．O。では，Ga（アルファー）がCr

より小さくなることを，考えあわせるならば，Gaの

イオン半径のゆらぎは電子状態の違いを反映してい

る，との仮説を導く。

　9．3．2　遷移過程の構造について

　2種類のNaGaSi．O。キ石におけるSiO．I4面体の形態

から，電子状態を異にする2種類のGaイオンの存在

を仮定した。けれども原子聞距離や結合角から仮定さ

れたGaイオンの電子状態の違いは，必ずしも、異な

る電子状態が保存されていることを意味するものでは

ない。

　2種類のNaGaSi。○喧キ石は，ともに高圧下で合成さ

れたもので，quenchabi1ityの違いにより，構造を異

にしている。Ga（アルファー）の電子状態はすでに

Ga（べ一ター）に変わっていても，原子の移動が容

易でないために，結晶場の形のみが保存されている可

能性もある。

　仮晶（pseωo犯orph），とくにアラレ石，ホウホウ

石，セキエイなどで認められる同質異像仮晶
（para狐orph）では，内部構造と外形とに不適含が認

められる。結晶の外形は転移前の結晶構造に支配され，

内部構造は転移後の結晶構造をとっている。これらの

不適合は，転移によっては結晶の外形が変化しないた

めに生じる。

　これとはレベルを異にするものではあるが，転移に

さいし，原子の移動が十分ではなく，ある種の原子聞

距離や結合角が転移前の縞晶構造に支配され，ある種

の原子聞距離や結合角は転移後の結晶構造をとってい

る場合がありうる。

　Na（Ga，A1）Si・O・キ石固溶体の構造を調べると，SiO．

4面体は転移後の構造をとっており，Gaはべ一ター

型であると推察される。しかるに図（！4，！5，16）が示

すように，A1に富む固溶体においては，（Ga，A1）8

面体の形態は，Gaがアルファー型であることを示し

ている。この例では，Gaの電子構造はべ一ター型に

なっていても，Gaを包む結晶場はアルファー型を保

存していて，転移前の構造をとっていると結論される。

　このことは，8面体場も4面体場も，ともに転移前

の構造をとっていても，Gaの電子構造は保存されて

はおらず，両方の結晶場ともただ形態を変えられずに

第92号

いる，という場合もありうることを意味している。
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図9．！4　Na（Al，Ga）Si！O喧キ石圃溶体における平均

　　　Mユー01距離とM玉一02距離との相関性
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図9，15　Na（Ai，Ga）Si．O芭キ石固溶体における平均
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　　　棉関性

　9．3．3　Gaの電気陰性度

　NaM3令Si．O直キ石のSi－O結合距離はM原子の電

気陰性度に依存する（報告書42号67p）。この依存性

をもとに2種類のGaの電気陰性度を求めると，Ga

（アルファー）とGa（べ一ター）は，ポーリングの尺

度で，それぞれ1．9と1．8とになる。いずれもが王n

（ユ．7）よりも電気陰性度が高い（図工9参照：詳細は

後述）。

　ポーリングの化学絡合論（3・8表戸においては工n

（ユ．7）のほうがGa（ユ．6）よりも電気陰性度が高いと

されている。ポーリングの電気陰性度には見直しが必

要とされるものも含まれており，電気陰性度と生成熱

との関係は，イオン半径項の導入による見直しが進め

られている（報告書42号72p）喧・7・呂・…川川。

　MX3型ハライドの生成熱を整理すると，図ユ7，18に

示す関係が求められ宮11，これより，hよりもGaのほ

うが，ハライドにおいては電気陰性度が高いことが導

かれる。この傾向は，NaGaSi．O。キ石のSi－O結合距

離が示す結果と同一である。

　ポーリングの化学結合論（3・8表）におけるGa

（ユ．6）の電気陰性度は，Haissins良y（1946）ユ！…により求

められたものである。本来共有性の強い結合に対する

ポーリングの式に，比較的イオン性の強い化合物の生

成熱をあてはめたために，低めの電気陰性度が得られ

たと思われる。
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　なお，イオン半径項の導入により新たに見いだされ

た電気陰性度と生成熱との闘の相関性は，ポーリング

が提起したものほどには単純ではなく，また，現時点

では統」陸に欠けている。このため，原子種ごとに電

気陰性度にたいして異なるスケールを持つ。すなわち

h，Gaは同じグループに属するが，La，Y　Sc，A1，Bや

Ti，VCr，Mn，Feなどとは相互に異なるグループに属

する畠］。このため，In（ユ．7）よりはGa（アルファー

ユ．9，べ一ター1．8）が電気陰性度が高いとしても，Sc

（1．3）やA1（！．5）などと同一のスケールで取り扱え

るか否かが問題である。ちなみに，ポーリングの尺度

はLi，Na，K，Rb，Csなどのアルカリ元素やE　C1，Br，I

などのハロゲン元素において信頼性が高い。

　そこで，王n（1．7）やGa（1．9および！．8）がSc（1．3）

やA1（！．5）と同一のスケールで取り扱えるか否かを

検討するために，Na（In，Sc）Si．O石，Na（Ga，Sc）Si．O。，Na

（Ga，A1）Si・O・などのキ石固溶体の結晶構造を明かに

し，SトO結合距離が平均電気陰性度にどのように依

存するするかを検討した。結論をいえば，これらの固

溶体においては，Si－O（至）距離と平均電気陰性度の闘

に一次の相関性があり，このことは，In（！．7），Ga

（ユ．9＆！．8），Sc（1．3），A1（1．5）が同一のスケールに基

づいていることを示している。

詳細は次節において明らかにする。

　9I3．4　NaM3＋Si皇06（M：1n，Ga（アルファー、べ一

　　　　ター），Sc，Al）キ石におけるSトO結合距離

　NaM3＋Si・Olキ石のSi－O結合距離はM原子の電

気陰性度，電子密度，イオン半径などに依存する（報

告書42号67p）。修飾イオンの電子密度が低い（Sc，

Ti，V　Cr，A1など）の場合には，イオン半径効果は

Si－O（架橋酸素）距離とSi－O（非架橋酸素）距離

の両方に作用する。一方修飾イオンの電子密度が高い

（Fe，Mn，In，Ga（アルファー、べ一ター））などの場合

には，イオン半径効果はSi－O（架橋酸素）距離のみ

に作用するユ3i。

　図19に，電子密度の高い場合のSi－O距離とMの

電気陰性度との関係を示す。イオン半径効果を補正し

たsca1ed　Si－O（br）距離は，Mの電気陰性度の増加と

ともに短くなる。MはO（架橋酸素）に結合しておら

ず，距離の減少はSiの軌道収縮によるものである。

他方mean　Si－O（nbr）距離は，Mの電気陰性度の増加

とともに長くなる。MはO（非架橋酸素）に結合して

おり，距離の増加はパイ結合性の減少に墓づくもので

ある。

第92号

　SiとO（nbr）（非架橋酸素）の関係をさらに詳しくみ

ると図20に示されるように，工n，Ga（アルファー、べ

一ター）とFe，Mnとでは性質が異なる。

　O（2）原子は3配位状態でパイ結合性が高く，Si一○

（2）距離はいずれの場合にも，Mの電気陰性度の増加

とともに長くなる。けれどもO（ユ）原子は4配位状態で

パイ結合性が修飾イオンによって異なるもようで，

王n，Ga（アルファー、べ一ター）の場合にはそれらが

高電子密度タイプであるゆえにSi－O（ユ澗にパイ結

合性が残っており，Si－O（1）距離は，Mの電気陰性

度が高くなるとともに長くなる。Fe，Mnの場合は反

対の傾向をしめす。60kb，ユ200－130ぴCで合成され

るNaNiSi．O。（a＝9，384（3）A，b＝8，601（2）A，c工5，262

（！）A，べ一ター角＝！08．27（3ダ，V＝403，2（ユ）A別のSi－

○距離も，Fe“Mnグループに属すると予想される。

なお一般には，ガーネット（gamet）やメリライト

（me1肚e）で認められるように，珪素と4配位酸素と

の原子聞距離は，修飾イオンの電気陰性度が高くなる

とともに，短くなる。

（A〕

1．65

1．63

1，6｛

1，59

　　　　　Si－O（1）

　　　　　　　　　　Ga（α）
　　　　　　Ga（β）
　　1n　　　　　　　　◇一一
＿。一＿一・’’一一

　　　　　　◇　　o

　　　　　　ドe　Mn

＿。／・一○一○一

　　　　　　　　◇
　　　　　　◇
　　　　　　。／◇一
1く）
　　　　　Si－O12〕

　1I6　　　　　1．7　　　　　1．8　　　　　1．9　　　　　2．O

　　　　　　　　　　x

図9，20　NaMS120喧（M＝互n，Gaアルファー，Gaべ

　　　］ター，Fe，Mn）におけるSi－O（1，2）

　　　服離とMの電気陰性度との関係

　h，Ga（アルファー），Ga（べ一ター）の場合，Mの

電気陰性度が高くなると，SトO（1）距離もSi－O／2）

距離も長くなる。低電子密度イオンであるScやA1と

固溶体を形成した場合，これらの距離がどのように変

化するかを以下に記述する。

　図2ユは，Na（工n，Sc）Si．O凋溶体のSi－O（ユ）距離と

Si一○（2）離を，平均電気陰性度に対しプロット

したものである。平均電気陰性度はh二L7，Sc＝
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図9，2！　Na（In，Sc）Si．OoにおけるS1－O（ユ，2）距萬薩と

　　　M（In，Sc）の平均電気陰性度との関係

　　　1．4　　　　　1，6　　　　　1．8　　　　　2．O

　　　　　　　　　　　x

図9．22　Na（Ga，Sc）Si．O自におけるSi－O（1，2）距窮帳

　　　とM（Ga，Sc）の平均電気陰性度との関係

ユ．3として相加平均により求めた。Si－O川距離はGa

（アルファー），Ga（べ一ター），hを結ぶ延長線上を，

電気陰性度の低下とともに短くなる。他方SトO（2）

距離は，電気陰性度が低下するにもかかわらず，固溶

体においては長くなる。O（2）は3配位で，パイ結合性

が高く，電気陰性度効果が明瞭であるはずなのに，予

想される傾向とは反対に結合距離の増加が認められ

る。これは，電気陰性度よりも効果の強い因子が固溶

体においては加味されているからである。それは電子

密度効果で，Scの増加により平均電子密度は低下し，

そのためにSi－O（2澗から（工n，Sc）方向に電子が流

れ込みやすくなる。このためMの平均電気陰性度が

低くなるにもかかわらず，Si－O（2）聞の電子数は減り，

SトO（2）距離は長くなる。

　図22は，Na（Ga，Sc）Si．O巷固溶イ本のSi－O（玉）距離と

Si－O（2）距離を，平均電気陰性度に対してプロットし

たものである。平均電気陰性度はGa（べ一・ター）＝

ユ．8，Sc＝ユ．3として梱加平均により求めた。（工n，Sc）

置換の場含と同様の変化が認められる。

　図23は，Na（Ga，A1）Si。○右固溶イ本のSi－O（！距離と

SトO（2）距離を，平均電気陰性度に対してプロットし

たものである。平均電気陰性度はGa（べ一タートユ．8，

A1＝！．5として禍加平均により求めた。（In，Sc）置換

および（Ga，Sc）置換の場含と同様の変化が認められ

る。

　図24は，IIユ，Sc置換，Ga，Sc置換，Ga，A1遺換によ

って生じるSi－O（！〕距離の変化を平均電気陰性度に

たいしてプロットしたものである。両者のあいだには

（瓜）

1．6透

1．62

1，60

1，58

　Si・O（1〕

　　　　Ga（β）
　　　　　！O／」ユ・⑧⑧○　・・（α）

　　（Al，Ga）

　　（Al，Ga）

　　　　　　　／　　⑧　　　　　○
1。ノ01G・（α）
1o　Ga（β）

Si－O12〕

　　　1．4　　　　　1，6　　　　　1．8　　　　　2，0
　　　　　　　　　　　x

図9．23　Na（Ga，Ai）Si。○右におけるSi二○（五，2腕雛

　　　とM（Ga，A1）の平均電気陰性度との閥係

一次の関係が成り立つ。このことは，ここでもちいた

電気陰性度が，A工，Sc，王nのそれはポーリングの化学

結合論（3・8表）に基づくものであり，Gaのそれは

新たに修正され，導入されたものではあるが，いずれ

もが同一の尺度によっていることを示している。
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図9．24

　913．5　Gaの状態分析

　2種類のNaGaSi．O石キ石におけるSiO。四面体の形態

から，電子状態を異にする2種類のGaイオンの存在

を仮定した。2種類のGaイオンの存否を検討するた

めに，核磁気共鳴（NMR）を用いてGaの状態分析を

試みた1一」。

　LiGaSi．O凸キ石はNaGaSi。○凸と類似の構造であるが，

図25に示すように，GaのみならずLiも，イオン半径

が小さいために6配位席を占めている。高圧下
（6GPa）で合成した結晶を大気圧下で加熱処理すると

Gaを包む結晶場は若干大きくなり形態も変わる。図

26は平均Ga－Oユ距離に対してプロットしたGa一

○ユーGa角で，（1×2）は未処理のもの，（3×4）は1073K，

王123Kでそれぞれ5時間加熱処理したものである。加

熱処理によるNMRスペクトルの変化を図27に示す。

aが未処理のものであり，b，c，dと加熱処理が進む。

加熱処理が進むに連れて＊印をつけたピークの強度が
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図9．25（100）に投影したLiGaSi・O石の構造

　　2．032　　　2．03峰　　　2．036　　　2．038　　　2，040

　　　　　　　Mean　Ga－01（A）

図9，26　6GPaで含成したLiGaSi．O百（！および2）

　　　と至atmで加熱処理したL1GaSi・Ol（3お

　　　よび4）における平均Ga－Oヱ距離と

　　　Ga－O工一G1角との関係

2500　　2000　　i500　　1000

図9，27

500　　　　0　　　　＿500　　＿IOOO　　＿1500　　＿2000

　（PPm）

LiGaSi．O凸のGa1liしlm－69NMRスペクトル

　　ます。e，fはLiの一部（ユO％および20％）をNaで置換

　　した場合で，Naの含有量が増すと，＊印の強度は更

　　に増加する。図28は更にNaの置換量を多くした場合

　　のスペクトルである。a，b，cは図27のa，e，fに相当す

　　る。dはLiの35％をNaが置換した場含であるが，

　　（Li，Na）は6配位席を占めている。e，f，gはNaが多

　　くなった場合で，Liの80％，90％，工OO％をNaが置換し，

　　（Li，Na）は8配位席を占めている。

　　　LiGaSi・○・キ石においてもNaGaSi・O・キ石において

　　もGaが占有する席は1つである。ところがNMRス

　　ペクトルはそれぞれに複数種のGaの存在を示唆して

　　いる。固溶体においては，複数種のGaの存在は更に

一88一



未勧物質の探索に関する研究

明瞭であるが，これはLi，Naの共存効果によるだけで

はないであろう。すなわち電子状態の異なるGaの共

存効果も含まれているであろう。Li型キ石とNa型キ

石ではGaが占める席の形態が異なるが，いずれをも

通してLiが多いい場合，高圧型のGa（アルファー）

が多くなり，Naが多いい場含，低圧型のGa（べ一ター）

が多くなる傾向がある。

9
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d
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b
a

　2000　　1500　　1000　　　500　　　　0　　　　＿500　　＿1000　　－1500　　＿2000　　－2500

　　　　　　　　　（PPm）

図9．28　（Li，Na）GaSi呈O。のGal1ium－69NMRスペ

　　　クトル
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⑱ln（oO

　⑧、

ln（ぴ）

9．4　1nについての研究

　Gaが複数種の電子状態をとるように，Inも結晶場

の強さなどを反映して，複数種の状態をとると期待さ

れる。

　6万気圧下で合成されたNa（h，Sc）Si．O喧キ石固溶体

においては，（In，Sc）06結晶場の形態やSi－O結合

距離から，2種類の工n（アルファーおよびべ一ター）

の存在が仮定される1帥。

　図29は平均M1（In，Sc）一〇工距離に対してプロット

したM1－Mユ距離およびM工一01－M1角である。

それぞれに2種類のトレンドが認められ，Scに當む

部分の値の外挿からは，Na王n（アルファー）Si．O壱におけ

る平均工n－01距離，h一工n距離およびh－01－In

角がもとまる。図30は平均M1－01距離に対

しプロットしたM王一02距離である。図29における

と同様に，2種類のトレンドが存在する。これらは，

異なる電子状態の工n（アルファーとべ一ター）が存

在し，それらが異なる結晶場をとることを示唆する。

Si－O距離の実測値および外挿値は，h（べ一ター）

とh（アルファー）の電気陰性度が，それぞれにユ．7

と！、2であることを示す。1．2は異常に低い値であるが，

同様のことは後述するようにZnにおいても認められ

る。

図9．29
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　2，14　　　　　　　　　　2．18

　　　　　　　　o　　　　〈M1－01〉（A）

Na（In，Sc）Si．O右における平均M王一0！距

離とM1－M1距離およびM1－OユーM1

角との関係

　　　　　　　I、（β）／

　　　　　　　　　o　　lngOM，MA
　　　　　1棚＼！！

　　　　　　　　0　　，I；60＼レ1…

　　　／　　　　　ln20　　　　　1n40

　O
／S・

　　　　　　　2，14　　　2，16　　　2．18
　　　　　　　　　閉ean　M1－01（A）

図9．30　Na（IΩ，Sc）Si．O砧における平均Mユー01距離

　　　とMユー02距離との関係
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第92号

　高圧下の強い結晶場にあってはユO個の電子がd軌

遭を占め，高い遮蔽定数を持つために，電気陰性度が

低くなるのであろう。

　Na（In，Sc）Si。○、iキ石固溶体におけるOユーSi－02角

とd（br一訂br）（A）の間の相関性を図3ユに示し，
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訂1179
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二1160
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　　　○
　　Fe

　Cr　　O
　　V○　　　　○

Al　　　o　　○了i
　　Ga（脳〕

lM。

　　（刊

O1竈

　C－type　structure

Sc

　O．01　　　0，02　　　0，03　　　0，04　　　0，05　　　0－06

　　　　　　　　　dbr．nbr

図9．3ユ　Na（至n，Sc）Si。○｛＝における0！－Si一02角と

　　　dbr－nbr（平均Si－O（架『喬）距離と

　　　平均Sl一○（非架橋）昆巨離との差）の梱

NaMSi。○古キ石におけるそれらと比較する。アルファ

ー固溶体，べ一ター固溶体により，2種類のトレンド

が存在する。べ一ター固溶体のデータに一部乱れが存

在するが，これはNa（Ga，A1）Si．O掴溶体において認め

られたものと同様に，アルファー嗣溶体からの転移が

完全には終了していないことによるものであろう。な

おIn（アルファー）固溶体において，Inの電子状態

が，高圧下のそれを保存しているか否かは，「遷移過

程の構造について」の項でGaについて述べたのと同

じ理由で，不明である。

　Inは電気陰性度ユ．7と1．2の状態が仮定されるが，

こうした仮定は，強い結晶場のあるいは高圧梱のIn

化合物の構造地図（StruCωra1map）を描く際に有効

かも知れない。三二酸化物において，C型化合物は圧

の上昇とともに一般的にはB型，さらにはA型へと転

移する。しかるにIn．O。とT1。○。ではC型からコランダ

ム型へと転移する刷。図32の構造地図に示すよ

うに，コランダム型酸化物が，イオン半径が小さく電

　　　　　　　　　」u　　　　　　　　　　　Y
　　　　　　　　　O　O　　　　　　　　　　　　　　La　　　　　　　ln
　　　　　　　　　（刊　　　　O
corundun1structurθ

0．5　　　0．6　　　0．7　　　0．8　　　0，9　　　1　　　　1．1

　　　　　　ioni・radi・・lA）

図9．32　コランダム型酸化物・C型、酸化物に関す

　　　る構造地図

気陰性度が低い場合に安定，と仮定すると，王n．O：ヨと

T1・O・における圧上昇に伴うC型からコランダム型へ

の転移は，電気陰性度の減少が主な理由となって起こ

っていると理解される。イオン半径がInよりも小さ

なScの三二酸化物が，コランダム構造をとらず，常

圧下でC型であり，高圧下ではB型へ転移するのも，

納得させられる。

9．5　Znについての研究

　9．5．1　はじめに

　Gaやhにおいて認められたように，Znにおいても電

子状態を異にする複数種のZnの存在が認められる1j。

研究途上ではあるが6配位を1圭千めるZnについては，

現時点で5種類のイオン半径を筆者は仮定しており，

うち3種類については，電気陰性度も見積られてい
る。

表ユに示したShamonandPrewittらによるイオン半

径の変更においても，6配位のZnのイオン半径は，

修正の度ごとに変更がなされている。これはZnにい

くつもの状態があって，その出現頻度，すなわちデー

タの蓄積度が変わる度に，平均値としてのイオン半径

を変更している結果であろう。

　9．5．2　（Na，Ca）（Sc，Zn）Si．O。キ石について

　ここでは，（Na，Ca）（Sc，Zn）Si・○喧キ石を例として

Znに関する研究の一部を報告する1引。図33は（Na，

Ca）（Sc，ZΩ）Si．O。キ石における，a軸とb軸との梱関

性である。この系のキ石固溶体は，格子定数からも
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　　　　　　　　　　　　　　a（A）

図9．33　（Na，Ca）（Sc，ZΩ）Si！○芭におけるa榊とb棚

　　　　　との棚嚢1性

2種類の系列に分けることができる。すなわち

Z阯OO，ZΩ90，Zn85，Zn75，ZH65，Zn65Aのグループと

ZR65，Zn65A，Zn50，Zη25のグループである。それぞ’れ

の6配位席（Mユ席）はZnとScにより占められてい

る。6配位（M王）席の形態も二つのグループで異な

る。すなわち，図34に示すように，平均＜Mユー

01＞距離とMユー01－M王角との闘の相僕雌は，2

つのグループで傾向を異にしている。これは簡．蹄．にい

えば，2つのグループでZ蘭のイオンの形が異なるこ

とを劇昧しているヨ了」。

　　キ石固溶体のSi－O結合についてみると，

Si－O（架橘酸素）距離や平均Si－O（非架僑酸素）
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図9．34　（Na，Ca）（Sc，Zn）S1。α三における平均Mユー

　　　　　○至距離とMユーOユーM！角との棚僕雌

1顯9．36
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　　　　　　　CaZnSi206（閉ol％）

（Na，Ca）（Sc，Zn）Si。〇一…における補止を加

えたSi－O擬離の化学繍、成依存惚

　　　距離は，図35にホすように，端成分のそれらのほぼ

　　　相加平均である。イオン半径効果などの補正を加えた

　　　場含でも，図36に示すように，同様の傾向が認めら

　　　れる。ところが，［．叉137に示すように，平均Si－O

　　　（架橋酸素）距離と平均S1一○（非架僑酸素）距離と

　　　の差，dbr－nbr，をOユーSi－02角に対’してプロッ

　　　　トすると，上記の二種のグループごとに，それぞれ異

　　　なる梢関性が認められる。ScユOO，Zn25，Zn50，Zn65，
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Zn65Aを外挿して得られるdbr－nbr距離および01－

Si－02角を持つと仮定される端成分キ石を，今後

CaZn＊Si．O右キ石と呼ぶこととする。図37より，ZngO，

Zn85，Z蘭75においては2種類の亜鉛ZnとZn＊とが共

存していると類推される（もしZnのみを含有する場合
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116．3

　　O．02　　　　0，04　　　　0，06　　　　0，08　　　　0．10
　　　　　　　　　　d．r．。。。（A）

図9．37　（Na，Ca）（Sc，Zn）Si。○白における01－Si－

　　　02角とd　br一灯br（平均Si一○（架司喬）と

　　　平均Si一○（非架橘）との差）の相関姓

はSc工OOとZnlOOを結ぶ直線上にプロットされる）。

　図38は，CaMSi。αヨキ石（M＝Mg，Mn，Fe，Co，Ni，

Zn，．Zn＊）における，dbr－nbrと01－Si－02角との

闘の相関性である。前述の通り，CaZn＊Si．O右における

dbr－nbrと01－Si－02角は，すなわちZn＊に対す

る値は，Sc！OO，Zn25，Zn50，Zn60，Zn60Aにおける値よ

り外挿して得られた。図38より，Fe，Co，Ni系と

Mn，肋系およびMg系の存在が認められる。Zn＊は

Fe，Cc，Ni系とMn，Zn系の交点にプロットされる。

NaM（3＋）Si．O。キ石（図4）において，Sc，Ti，VCr系，

Mn，Fe，Ga（アルファー）系，刈，Ga（べ一ター），h系が

認められたことと対応させると，異なる電子状態の

ZnおよびZn＊は周期表の法則性を何等かの形で反映

していると思われる。この系にかんしてはTi（2＋）など

d電子の少ない場合のデータの蓄積が望まれる。なお

CaやCdは大きすぎて同一の構造をとることは出来な

い。

118．7

　9．5．3　亜鉛の状態分析

　亜鉛の状態分析は，Znタンパクの重要性などにも

かかわらず，適当な道具が見つからないままでいる。

Gaのばあいは前項で述べたように，核磁気共鳴など

が有効な遺具となりそうであるが，亜鉛の核磁気共鳴

は，現在のところスペクトルをとることさえも困難で

ある。

　ありふれた機器であるEPMAをもちいて，x－ray

emiSSi㎝Spectraを測定し，結晶構造データと組み含

わせることにより，Znの状態分析を試みた工畠〕。図39

に，Znが4配位席をしめる酸化物を選んで，Lアル

ファー線とLべ一ター線の強度比を，Zn－Oの収縮

距離（理論値と実測値あるいは計算値との差）に対し
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図9．38　CaMSi！O畠（M＝Mg，M訂，Fe，Co，Ni，Zn，

　　　Zむ井）におけるd　bぎ一nbrとO王一Si一02

　　　角との相関性

　o　　　　　　　O．02　　　　　　　　　0，04　　　　　　　　　0．06

　　　　　　　　　△（Zn－O〕　（A〕

図9，39　Znが4配位を占める酸化物においての，

　　　Zn一○収縮距離とLアルファー線とLべ一

　　　ター線の強度比の関係

てプロットした。Znの軌遺収縮が大きいほどLべ一

ター線の強度比が大きくなる。4配位席を占めるZn

については，いまだ複数種の電子状態の存在を示唆す

一g2一



未知物質の探索に闘する概究

る情報は得られていない。イオン半径の考え方をもと

に導いた軌遭収縮の内実が如何なるものかは，今後の

検討に待たれる。
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図9．40　（Na，Ca）（Sc，Zn）Si．O凸におけるLアルフ

　　　　ァー線とLべ一ター線の強度比の化学級

　　　成依存性

　6配位席の形態やSi－O結合の性質から，（Na，Ca）

（Sc，Zn）Si．O借キ石固溶体には，電子状態を異にする

2種類の亜鉛，ZnとZn＊が存在すると仮定された。

ただし，この系においては平均（Sc，Zn）一〇距離は

ほぼ一定であり，Znの軌遭収縮度は少ない。EPMA

により状態分析を試みると，Lアルファー線とLべ一

ター線の強度比は，図40に示すように，化学組成に

よって2種類の傾向をとる。前述の通り，Zn25，

Zn50，Zn65，Zn65Aにおいては亜鉛はZn＊l1犬態であり，

Zn75，Zn85，ZngOにおいては亜鉛は2種（ZnとZn＊）

の共存状態，ZnユOOにおいては亜鉛はZn状態にある，

と推察されている。すなわち，図40のL線の強度比

は電子状態の違いを反映している可能性がある。

　9．5I4　堕鉛の電気陰性度

　CaM2＋Si・O・キ石のSi－O結含距離は，前述の

NaM3＋Si・α1キ石の場合と同様に，M原子の電気陰

性度に依存する。図41は平均SトO（架橘酸素）距

離と平均SトO（非架檎酸素）距離の差，dbr－nbr，

を電気陰性度に対してプロットした図である。電気陰

性度が高くなるにつれ差（dbr－nbr）は小さくなる。

この依存性をもとにZnとZn＊の電気陰性度をもとめ

ると，ポーリングの尺度で，Z狐は！、6，Zn＊は1．7とな

る。ちなみにポーリングの化学結含論（3・8表）で

はZnの電気陰性度はユ．6である。ZnとZがの電気陰性

度はわずかしか違わないが，このことは，Znタンパ

クの触媒作用において重要な役割をはたしているかも

しれない。なお図4工にはZn＊＊として電気陰性度の低

いZΩが示しているが，これは強い結晶場において認

められる亜鉛で，電子状態のうえからは，先に認めら

れた陽性のhと関連するものと推察される。
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未鋤物質の探索に僕1する研究

10．残された間題と将来の展望

　未知物質センターでは，センター設立時から研究す

ることが強く求められていた分野や手法，センター構

成員の専門分野，および未知物質研究で望まれるであ

ろう社会的要請等を考慮して，3分野の8つのテーマ

について研究してきた。各章が各々のテーマに対応し

ており，第2章から第9章にわたって記載されている。

従って残された問題と将来展望を各章ごとに論ずる。

　第2章の研究において，現状での問題としては，大

規模化と高精度化である。前者はより大きな系の計算

を可能にすることである。後者は局所密度近似を越え

た計算を行い，より精度の高い計算を実現させること

である。このためには新しい計算手法の開発，局所密

度近似を越える理論の開発，改良，並列計算機の進歩

とそれに対する対応等が必要である。

　擬ポテンシャルデ」ターべ一スNCPS95が完成すれ

ば水素からヨウ素までの（希ガスを除く）元素から構

成される多様な未知物質探索が可能になる。更なる計

算手法とハードウェアの発展により将来，有用な物質

の設計が可能であろう。

　第3章においては，磁性半導体の物性に関する4課

題を，キャリアーと局在スピンとの相互作用により統一

的に説明した。理論面から見た残された関連問題は，

近似の問題にしても扱う対象にしても山積している。

例えば，局在スピンの量子効果が磁気ポーラロンに与

える影響，磁気ポーラロンの非断熱近似領域での取り

扱い，局在スピンの分子場近似からの脱却，高密度な

伝導電子状態の電子梱関の間題，不純物の存在による

クーロン型及び磁気型ランダムポテンシャルの取り扱

い，磁気ポーラロン状態の関連した輸送現象の間題等，

数隈りない。しかも，どれ一つ採っても簡単には解決

しない大きな課題である。一方，応用面を考えると，

キャリアーと局在スピンとの相互作用から生ずる新物

性を利用した新たな機能発現の可能性の指摘，更には

それを利用したモデル実験の提案，実行がそろそろ成

されるべき時期に来ているのではないかと思う。その

ためには，今後，基礎研究と応用研究の密接な提携あ

るいは橘渡しが不可欠になるであろう。

　第4章の研究課題で，局所密度近似（LDA）を越

える取り扱いには，本研究で取り上げた自己相互作燭

補正以外にも，GW法や量子モンテカルロ法などの手

法がある。これらの手法はLDAに比較して多量の計

算を必要とするため適用できる物質が限られている。

今後，これらの近似の適用範囲を広げる研究も含めて，

L1⊃Aを越える手法の研究をしていく予定である。

　実空聞差分を用いた手法については，今後，並列計

算機に向けてプログラムを書き換える予定である。こ

の季法では本研究で用いた山様な格子点の代わりに曲

線座標を用いた空聞分割が可能であり，さらに計算効

率を高められる可能性がある。また，最近注目を集め

ているオーダーN法を実空間差分に応用することも

可能と考えられており，今後の研究課題である。

　第5章の研究においては，無機イオン交換体のデ

ザインと合成に関してかなりの経験とノウハウを蓄穫

することができた。今後はこれを生かして，さらに複

雑な組成，構造を持つ新しい無機イオン交換体の創製

に取り組む。

　具体的には，これまでの研究では，イオン交換体を

構成する金属元素をビスマス元素1種類に限って来

た。今後は，複数の金属元素を含む陰イオン交換体の

創製に研究対象を広げることにより，より優れた特性

をもつ新しいイオン交換体を多数創製することも可能

となろう。

　また，これまで陰イオンに対する交換基が（NO。）

であるような交換体の創製を重一帥勺に行って来たが，

今後はこれ以外の交換基を含む交換体の創製も1螢指

す。

　さらに，イオン交換体の組成の一部を有機化合物で

置換した化合物の創製研究にも着手する。このような

化含物はイオン交換以外の特性を持つ可能性もある。

この種の化合物の研究は今後ますます発撰するものと

予想される。

　第6章の研究においては，酸化ビスマスとの二成分

系において，希土類酸化物の高濃度領域の相平衡が未

確立であるために，それらを十分にキャラクタライズ

することが必要である。その結果，全組成領域の平衡

状態図を作製すれば，今後の材料科学に有益となる。

また，希土類酸化物の添加はδ相の安定化に有効であ

るとは結論されなかったので，別の酸化物を選択する

ことにより，そのビスマス複酸化物系の禍平衡からδ

相の安定化ならびに新規な相の酸化物イオン伝導特性
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を検討することにより，有用な材料が見出されよう。

　第7章においては，IΩ。○。を含む多成分系の高温で

の相平衡状態図およびそこ二に出現する層状化合物の縞

晶構造について研究したが，それらの物性研究は殆ど

行なわれなかった。幾つかの企業および大学が上記の

物質の電気的・光学的性質，熱電特性等について調べ

始めたが基本的な電子状態の解明は殆どなされていな

い。In（㎜）イオンの特性は，イオン半径の面からいう

と希土類元素イオンと類似の性質を持っている一方，

配位選択性では希土類元素イオンとは全く異なるより

多様な縞晶化学的挙動を示すことがこれまでの一連の

研究から明らかになりつつある。さらに，ほかの元素

との組み合わせにより興味ある結晶構造を持つ物質が

合成される可能性が高いと期待できる。

　第8章においては，希土類元素酸化物と鉄属遷移金

属酸化物（二価および三個）の系の相平衡状図・そこ

第92号

に出現する相の結晶構造・物性について体系化を試み

た。尚，第8章で行った研究はこれで終了する。今後

はその」部を第7章の研究課題の中で進めて行く。

　9章においては，Ga，In，Znなどが結晶場の強さ

により，それぞれ複数種の電子状態をとること，それ

により，電気陰性度やイオン半径を変化させることを

明らかにした。けれどもそれぞれは，対応関係におい

て統一性に欠ける部分がある。電子状態の記述も具体

白勺には何らなされていない。これらを補うことが今後

の課題である。また得られた縞果の適用も，Gaやh

の化合物に対して，わずかな例が試みられたにすぎな

い。適用例を広げることが望まれる。さらに，従来同

一のイオンを含有するとみられてきたこれらの化合物

の研究を，新たな分類をもとに進め，有意義な結果を

生み出すことも，課題のひとつである。
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11．2特許出願

出願　1ヨ　　　出願番号 発閉の名称 発明者

平成3年6月王1日

平成3年8月26日

平成4年6月22日
∫πz｝荻4勾三7」弓至31ヨ

『三j戎4差斥7月至3日

平成遂年8j弓6［ヨ

平成6年2月王4［三1

平成6年3」弓王81ヨ

∫ドj災7勾三2月9iコ

平成7一年ユ2月遠1ヨ

平成3年至川22日

3一王663王8

3－238740

4一至87487

4－208438

4－208458

4－23！333

6－392亙9

6－73938

7－044824

7－3遂4572

2－32048至

平成3年9月9日　3－256983

平成3年！0月251ヨ　3－307004

平成4年遂月24日　4－13ユ7雀7

平成6年4月5日　　6－93ユ38

平成6年ユユ月互1日　6－303176

∫芹』衣：7杢F　3　月　3　竈　　　7－070735

∫lzJ戎7勾三9月26日　　7－272042

放射性1ヨウ’素イオンの除去

放射性ヨウ素イオンの除去

Bl．O。（N○ヨ）の式で示される化含物およびその製造法

Bi．O。（NO＝ヨ）の製造法

新しい無機イオン交換体を用いた放射性ヨウ素イオンの

除去および固化方法

Bi1○・（NOll）を有効成分とする無機イオン交換体

（NO。）を含む新規なビスマス化合物及びその製造方法

Bi．O。（NO。）の製造法

ビスマス化合物、その製造法と無機陰イオン交換体

ビスマス鉛化合物

．正、方晶系の構造を有する新規なビスマス・ヒ素酸化物化

合物弘昔．。As…．ヨ○畠1、一とその製造法

正方晶系の構造を有するビスマス・パラジウム・鋼酸化

物とその製造法

一般式PbPdO。で示される斜方晶系の構造を有する鉛・

パラジウム酸化物化合物からなる電気伝導材料

一般式PdP．O石で示される斜方晶系の構造を有するパラ

ジウム・リン酸化物化含物とその製造法

体心立方晶系の構造を有するビスマス希土類酸化物間溶

体とその製造法

体心立方晶系構造のビスマス希土類酸化物固溶体とその

製造方法

三斜晶系構造のビスマス希土類酸物圃溶体とその製造方法

酸化物イオン伝導体用ビスマス・バナジウム酸化物およ

びその製造法

小玉博志

小玉†尊志

小玉博志

小玉博志

小玉博志

ノj、丑三†尊｝ξ

小玉博志，渡迎召輝

小玉博志

小ゴ三博志，渡辺昭輝

小玉博志

渡辺欄輝

漉＝3刀1沼光箪

カ窒5刀昭芳軍，里予釦奇幸告司

渡辺日召輝，竹之1ツヨ智

渡辺昭輝

渡辺昭輝

渡迎召輝

渡辺昭輝

外国特許登録（仏国）

　　　∫Fj荻4年一3月至8日　　9203235 放射性、ヨウ素イオンの除去方法 小玉博志

｛1．3　受　　賞

Noboru　Kin3izuk3．　！990，September，Inteζ汀ational

　Ce耐er　for　diffraction　data　ceパ1ficate　awarded

　Noborし童Kinユizuka　iI3recogoition　of　significant

　co耐r1bし韮tion　to　the　powder　diffraction　fi1e　No，of

　patterns4王set4・O

州一1．1信哉・　　　1・中村真佐樹・君塚　ブ十一，平成6

　年4月卜11本セラミックス’協会　第19回セラミック

　スに関する顕微鏡写真展　ケラモグラフイック学術

　賞・銀賞「hFeO＝≒（ZnO）、、、の変調構一造」

小玉博志，・平成7年4月ユ7日　科学技術庁注目発明

　選定証「新しい無機イオン交換体並びにこれを用い

　たヨウ化物イオンの除去および固化法」

小玉博志，平成7年4月201ヨ　科学技術庁長官賞

　　（研究功績者表彰）「ビスマス系無機陰イオン交換体

　の創製び反応に関する研究」

梅原雅捷，平成7年5灼19日　科学技術庁長官賞

　　（業績表彰）「磁性半導体の伝導電子状態と物性に

　関する研究に於て磁気ポーラロンの概念を確立し磁

　性半導体の諾特性の発現機構の解明に貢献した」
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