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第127号

平成3年度研究課題

　当研究所では、耐熱材料、電子材料、超硬材料等

の優れた特性を有する新材料として期待されるセラ

ミックス等非金属無機材質についての研究を推進し

ている。すなわち、耐熱1生、耐食性、高硬度性、電

磁気特性（半導体、誘電性等）、光学特性、触媒能等

において優れた特性を持った種々の非金属無機材質

を創製するための研究を行っている。

　平成3年度においては、新たに2研究グループの

再編成を行い、これを含め15研究グループと2つの

ステーション及び未知物質探索センターによりこれ

らの研究を効率的、組織的に遂行する。

　なお、平成2年10月に再編成した第14研究グルー

プについて、新グループの研究紹介を掲載する。

．更に、これまでに得られた成果の応用化を促進す

るため、2テーマの変更を行い、これを含め3テー

マの特研を行っていく。

平成3年5月

□内は、再編成研究グループ

グループ研究（経常研究）

第1研究グループ（複合ジルコニウム酸化物1

Zr02－MO。）

　（1）粉末合成に関する研究

　（2）焼結と拡散に関する研究

　（3）高次構造制御と物性に関する研究

第2研究グループ（複合タンタル硫化物1M－Ta－

　S）

　（1）合成に関する研究

　（2）構造に関する研究

　（3）物性に関する研究

第3研究グループ（シリコン基非酸化物：Si－C－

　N）

　（1）合成、焼結に関する研究

　（2）微構造のキャラクタリゼーションに関する

　　研究

　（3〕破壊に関する研究

第4研究グループ（ビスマス基オキシ弗化物1Bi－

　M－O－F）

　（1）合成に関する研究

　（2）キャラクタリゼーションに関する研究

　（3〕物性に関する研究

第5研究グループ（銅ペロブスカイト：M－Cu－O）

　（1〕合成に関する研究

　（2〕評価と物1生に関する研究

第6研究グループ（炭窒化ほう素1B－C－N）

　（1〕合成に関する研究

　（2）B－C－N薄膜に関する研究

　（3）BN－C固溶系に関する研究

　（4）物性及び評価に関する研究

第7研究グループ（チタノガリウム酸塩：A。（Ti，

　Ga）。O。）

　（1〕合成に関する研究

　（2〕評価と物性に関する研究

　（3〕化学性に関する研究

第8研究グループ（ダイヤモンド：C）

　（1）気相合成に関する研究

　（2）静的高圧合成に関する研究

　（3〕動的高圧合成に関する研究

　（4）諸性質に関する研究

第9研究グループ（テルル酸塩ガラス：TeO。・

　ROy　GIass）

　（1）ガラス合成に関する研究

　（2）非晶質状態一結晶状態間の可逆的相変化に

　関する研究

（1）



（3）構造状態に関する研究

（4〕物性に関する研究

第10研究グループ（アパタイト系化合物：
　Ca1o＿yH。（P〇一）苗（OH）。＿ジnH．O）

　（！〕結晶育成・合成に関する研究

　（2）化学的性質に関する研究

　（3）物性評価・要素技術に関する研究

第11研究グループ（バナジウムブロンズ：臥V伽
Ol。。一m）

　（！）梱平衡及び合成に関する研究

　（2）物性に関する研究

　（3）構造解析に関する研究

第12研究グループ（炭化タングステン：WC）

　11）単結晶育成に関する研究

　（2）電子構造とバルク物性に関する研究

　（3）表繭物性に関する研究

第13研究グループ（希土類ガーネット：RヨM．X．
Ol。）

　（1）結晶界面と結晶化学に関する研究

　（2〕結晶成長に関する研究

　（3）結晶評価に関する研究

第14研究グループ（酸化コバルト：CoO）

　（1〕結晶育成に関する研究

　（2）化学結合に関する研究

　（3）物性に関する研究

第15研究グループ（スクメタイト：E．M。一。（Si，

A工）40m（OH）2・。H空O）

　（1）高純度合成及び単結晶化に関する研究

　（2）スメクタイト及び関連化合物の有機／無機

　　複合体の合成並びに諸性質に関する研究

　（3）構造・物性に関する研究

超高圧ステーション

　（互〕大容量超高圧力発生システムの開発に関す

　　る研究

　②超高圧発生及びそ0）場観察技術の開発に関

　　する研究

超高温ステーシヨン

　（1）超高温発生システムの開発に関する研究

　（2〕超高温の計測・制御技術に関する研究

　／3）超高温の利用技術に関する研究

未知物質探索センター

　ω　化学結合の解明・反応予測及び物性予測に

　　関する理論的研究

　（2）未知物質創製のデザイン及び合成に関する

　　研究

　（3）物質データの体系化に関する研究

新超電導材料の研究開発（超電導材料研究マルチ

　コアプロジコ：クト）

1．新物質探索コア

　（！）鰯穐合成に関する破究

　（2〕気相・液穐合成に関する研究

　（3）薪物質設計ソフトの開発に関する研究

2．単結晶化コァ

　（1〕塊状単緒晶の育成

　（2）薄膜状単結晶の蕎成

　／3）評価

3．結晶構造解析コァ

　（！）局所構造に関する研究

　12〕平均構造に関する研究

　（3〕エネルギー解析に関する研究

インテりジェント材料の研究開発の推進（新規）

1．インテリジェント構造材料に関する研究

　（ユ）粉末の合成と焼結に関する研究

　（2）亀裂進展素過程の解析に関する研究

　（3）自己診断・自己修復機能発現化に関する研

　究

無機材質特別研究

1．cBNのオプトエレクトロニクス材料化に関

　する研究

　ω　光・電子過程に関する研究

　（2）材料作製に関する研究

　／3〕電極形成に関する研究

2．放射光軟X線用分光材料の高品位化に関する

　研究（新規）

　（1）蔦結晶性YB。旧単結晶の育成に関する研究

　（2〕YB。。単結晶のX線回折法による評価研究

3．逆向型ラジカル源を用いた薄膜化技術に関す

　る研究（新規）

　（1）レーザー・プラズマ・ラジカルCVD装置の

　開発

（2）薄膜等の評価、反応条件の解明

｛2）



炭窒化ほう素 （8－C－N） に関する研究

第6グループ総合研究官佐藤忠夫

　材料に対する商度かつ多様化する婆求に答える一一

プ亦竈として複合化による新物欝の腎脅発がある。炭索

　（C：ク申イヤモンド、黒鉛）と窒イヒほう素（立カ晶

BN、プマ方燃BN）は等電予｛本で涼）りよく似た結晶構

う竃を手寺つため、　騨奪考σ）辛隻合に一よる3ラー化そぎ竿勿、　炭窒

化ほう素、の禽成は古くから試みられてきたが、炭

索一一察化ぱう素の混禽物と区ラ粥しての岡定が困難で

あったたy）、従来、石好究o）進鰻が屍られ．ず、締含斗犬

態σ）角翠析等により化合物として0）存花が磁1認された

グ）ば近年0）ことである。本物質は、炭索と窒イヒほう

索の・鰹れた伐質の継承と1萩たな條質の発現が期待・さ

れ、蒙た、縦成制榊こよる広範な性質制欄の可能性

を脊する新物質である。本研究グループで’は、炭窒

化ほう素の合成を行い、合成・条伶と生成物の継成・

構造及び性質とを対応付けること＝によりそ0）概饗を

…リヨかにし、機能材料、強靱性材料、竃子二：二業材料ユ．1

業等への応｝苓ヨの基礎を確立することを1ヨ標に研究を

行う。

　繕E熱学舳こは炭窒化ほう素は、炭素および窒化ほ

う素の多形から類推して、低圧楯は黒鉛及びhBNと

1こ特街の鈍型的な鰯状の構造を持っことが予想され、

これを示；竣する報舎がある。黒鉛およびhBNはとも

／こ優れた副爆㈱食材料である…方、禦、鉛は二二二重結合

性共有縞含からなる導劉本であリ馴男化合物彩成能

を有するの1こ対し、hBNは単縞晶低でイオン縞合惟

があり絶縁体であるなどの対極約性質を有するため、

炭窒化ほう剰こおいてはこれらの繕合／誓1の瀧在によ

る菊〒犬こな一1炎擦王0）考篭手見カミ螂ヨ手脅・さオしる。　秒刀醐0）幸浸壱手＝こよ

れば、焼緕イ本は耐職温酸化性に優れるなど両者を補

完する繍食性及びBNに優る強痩を示し、電気的に

は優れた絶縁体である。一方、近隼の気相舎成膜に

関する鞭舎によればBCNは半導体的である。この棚

遼は、禽成条件によって様々な傍．質のものが存在す

ることを添唆しており、綱成制御により禁糊帯鰯等

が広範に惟質維■j御出来る期特がある。当研究所では

これまでにわBMこ微二11霞の炭素が圏溶すると、特異な

籍光を示す［辛1心や窒索欠陥が生成することを明らか

にしてきたが、不純物から主成分に至る炭素の固溶

状態角榊ヨは、組成講欄による性質舳卸の間魑と関連

して興殊深い課題である。また、高服目は超硬質物

質として矧られるダイヤモンドやCBNと同様の硬

度とそれらに優る勝る強靱性の発現が期待される。

　本物質は炭素及び窒化ほう素と結E累ヨ格・予・定数が瀦

似し、また結晶牲のよいものが得られないなどの事

憎があり、構造解析によって炭索と窒化ほう素の混

念物と区別してその生成を確認することが嗣難なた

め、環状では縞合状態、反応性等の総含判断たよっ

ている。また、報告が数例1こしかなく、系統的禽成

1こよる惟質変化の研究は今後の課題である。そこで、

本研究では、合成条件と組成比・合成及び一1生質に関

するデータを系統約1こ欝穫整理し三者関係を畷らか

にしていくこととし、以■’’ドのように炭窒化ほう索の

紬成構造制御による禽成の研究を中心に、BN－C圃

溶系に関する研究、物性評価に関する研究を行う。

研究計画

ユ）炭窒化ほう素の合成に関する研究

　本物質は熱力学約非平衡欄と考えられるので気相、

及び1董1穐熱分鱗による非平衡禽成を試み、出発物質

の種類を系統的に変えて、生成物の纏成・結合状態

と性質との関係を調べる。飽方、緒晶化は相分離の

問題があり困’難を伴うが研究の進展に決定的な寄与

が期待されるため、フラックスの探索等を試みる。

また、商圧法等による禽成・結晶化・焼結を試みる。

さらに、薄膜の合成と評価技術の確立を国約とし、

BN膜に炭索イオンを注入することによりBCN薄膜

の禽成を蕎式みる。

2）BN－C固溶系に関する研究

　BN・C系の薗溶状態を粥らかにするために、これ

までに行ったhBNの研究を他のBN多形へ拡大、

様々の炭素固溶量の固溶体を合成し、光・電子分光

学的損淀により電子状態を解明し岡定する。

4）物性及び評個に関する研究

　結蟻化による詳細な構造解析が困難なため、当面

は結晶構造の概要、縫成、及び分光学的測定による

近接原子の緒合状態等による評価を行うとともに物

性測定を行い合成条件と対応付ける。また、低次元

物質の高機能化を園指し、憎状物質、一次元物質、

微粒子等の評価及び光機能の発現機構の解関を図る。

（3）



アパタイト系化合物（C∂玉。．。H。（PO、）。（OH）。旧。叩H．O）に関する研究

箱／（’閉干多宅グルーブ f」’　F≡猟妻1

　アパタイトは、アパタイト構造を有する…・・」般には

M1。（R○。）画X。綱成の化禽物群の総称であり、また

個々の物質．名としても使われる。M，R，Xを占め

ることのできる元素は多種多様にあり、大きなアパ

タイト系化合物群を鱗成している。構造巾にはC轍

方向にXとMがそれぞれ鎖状に詰まったカラムが

走っており、トンネル状構造物質と．．毘ることもでき

る。代表的な組成がMiCa，R一〕からなるリン鉱

石の主成分のフッ素アパタイト（X＝F）と脊稚動

物の硬組成（骨歯、結石）の室構．成物・質類似の水駿

アパタイト（X＝OH）で、敵考はリン酸塩正工業にお

ける唯一の工業的資源として、後脅は身体支持およ

び生体内石灰化や体液無機イオンのホメオスタシス

（恒常性）の維持に関わる生体類似物質として、そ

れぞれ重要なアパタイトになっている。蛍光灯の内

壁に塗布してある蛍光体も大都分がアパタイト

（X＝F、α）である。

研究の背景

　近年、アパタイトがしばしば話題にされる大きな

理由は、1970・年頃から急速に発展してきたバイオセ

ラミックス分野での新しい展開にある。い豪この分

野でぽ、生体と相互作用しつつ機能する生体活性材

料が注冒されており、その代表例がアパタイトであ

る。また、アパタイトはタンパク質や酵索などの生

体関達成分に対する吸着性、触媒濡性、・ざオン交換

性等の化学的機能においても特徴があり、この方繭

からの関心も高い。

　アパタイトには“非化学最論性”と呼ぱれる特有

の組成変動がある。これによって、アーパタイトの結

晶性、溶解挙動、化学的・熱約性質、生体槻刮乍用

などのすべても大きく影響される。また、骨アパタ

イトによる前述のホメオスタシス機能も損うことが

できる。非化学量論アパタイトの組成式として、確

定したわけではないが、アバタイト骨格構造をもっ

ていることと纏成分析などから、表題の式がよく採

用される。直接構造解析は、それができるほどの結

晶育成ができていないので、まだである。

　ところが、組成・構造に不明確さを残す非化学塁

論アパタイトでは、合成・成形から解析・評棚の各

段階で特有の難しさが生じるためか、これまでのア

パタイト材料研究は熱的・化学的に上己較的安定で継

成・構造のはっきりしている化学量論アパタイト

（y＝O，n＝0）のみが対象になってきた。しか

し、アパ」タイトo）各穣機能o）綿1j郷オ5よび蔦一1三1三縫化そ

して新寺幾能0）粥叙三を1塁1るために1．ま、この訓三化学撮言翁

寸彗…喧±…ヰ］」〔、・言こ我弓えプこフ紅二｛喬自勺な、王1交り翻二しみカ…：二王く’テ玉1rク（と’’杉え

る。

研究計函

　こ¢）ような’弩えから、事11三化学＝、1葦葦＝諭アベタ〔㌔およ

び関連級成・樹鐘物質も褐野にいれ、とくに事1三」化学

鍛論性を制棚…一ながら、以’」1て0、）∴三項1…’…1こ1一撃に、て微究

を携進する。

O）　糸畜綴｛育戸災・念∫戎：アパタ・でト≒誇有の＝水淳芋君髪一1」で

　の鰯1欄と液禍とチ）づ・ξ役した級壬成変化、アパタ・イト

　0）水溶液系’’cの沈澱生峨1こ伴うゲル化、結燃化、

　礎知蒐を得る。アパタイト系得機能寸彗1材料o．）馴製

　に関連して、熱分解しやすい非化学二髪葦＝論アバタイ

　トと蓼婁葎蓬布す獲葦’と¢）書妾看亨に殿ヨづ一る弼」干多看を亨了う。　ま六こ、

　新規0）トンネル鱗造を＝もて）リン駿塩化禽物0）探索、

　享F化学＝｛穀言念アバタイトの蝉畜畜賛続育ノ災び）箒t／＋．、アパ

　タ。イトと＝狗I杉幾芋勿と0）’纏禽fヒの可能一；ll1三を有機物表琵1’1

　への無機成分の析とポ沈鷲蝿剃二、ヒって検葦1j’’｛I’ろ、

　なども予定している。

｛2）　イヒ学三負勺一性僕至：湊…己莉参イ夏炸セラミックスをヂ澄…圭≡し」

　て、アパタイト系セラミック」ス対0）イ1オン液1＝1ヨ1・・1…

　での反応圃着現象を調べる。粒一ア・錐禽系を芦竃いた

　反五削鶯1緒（アパ＝タイト系セーメント）については、

　とくに高強度fヒを巨1指し．一た研究を遼ダ）る。また、

　ヲ芦イヒ＝挙ゴ桑圭言鯖アノ｛タイト0つ等勿嬢壬’ぺ掲I＊斗パラメータと

　溶液［1」で0）各種化学＝貞勺挙動との縄閥を調べ、　アパ

　タイトの誹三化宅ま嚢ξ奮叙11…1三および雀化1挙約1機能σ）碧茗葦解

　に資する。その他、坐体内で0）石灰イヒ災応に閥連

　づ1るかもしオ」王なし・アパタイ　ト奉蓑鰯＝1犬竿勿質へσ）亨可轄髪

　駿イオ’ンσ）インタカレー一ションとヨ三成した無機街

　機複禽化合物の物螂勺・化学附1噴を禰べる。

｛3）　守勿一陸評棚1・要素お芝fjlサ：セラミックス0）高次亨鰭5窪

　纏成分布、機能特性をナノ頒域から解閉するマイ

　ク〔ユアナリシスの手法及び物性…評棚法を雛立する

　とともに、アパタ．イト系・鰹禽体の物理的・‘圭三化学

　白勺一陛婆迂と界面・辛立界グ）紅ゆ党・辛譲遺…・絨＝圭緑費とグ）礫〃系

　の角翠明に∬ζ濡し、商側三奮竃人二11二・縁σ）言斐副’芋憲釜トを像る亡、

　また、熱分解しやすい非化学搬論アバタイト1．：対

　応した材料化技術の確立、刻11化学さ萎11論アバタ・イト

　の熱力学的安定惟、およびアパタ。イトを始めとす

　る駿素駿塩の絡鼎牝学に閥する概究を進める。
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酸化コバルト （CoO）に関する研究

第14研究グループ　総合研究官　千葉　利信

　駿化コバルトは、繊維金属化合物の典型の一っで

ある。即ち、電子聞のクーロン反発相互作用により

周在化し、複雑多様な多重項構造をもつCoイオンの

d電子と、かなり非局在化しているが、満席の酸素

イオンの2p電子状態が共存し、それらの間に部分

的な共有結合性がある、という電子状態を基礎とし

て、絶縁性、キャリアーを導入した際のバンド的伝

導性、反強磁性、金属イオン欠損の非化学量論性な

どがもたらされていると思われる。しかし、近年の

駿化物高潟趨伝導体に関する研究の申でも典型的に

見られるように、（酸化コバルトは結晶構造がNaC1

型で、簡単であるにもかかわらず、）電子構造とその

物性に関して奥い見通しが得られているとはいえな

い。

　また、非化学量論性に関して付け加えれぱ、酸化

物セラミックスにおいては、粒界の構造や、それが

バルクの特性にあたえる影響などについては、着実

に研究が進展しつつあるが、更に踏み込んだ原子レ

ベルでの欠陥に関する研究は、実験的にも、理論的

にもまだ不足している。無機材料の利用に関して、

その要求がますます高度なものになってくる状況の

中で、できるだけミクロな状態解析を進めること、

またそのための実験手法を開発していく事は、基盤

技術として大きい意味がある。

　陽電子消滅法は、電子の反粒子である陽粒子を、

物質中に導入し、物質を構成している電子と対消減

して出てくるγ線の特性を測定することにより、物

質の結舎電子状態や欠陥構造について微視的な情報

を得ようとする手法であり、電子のエネルギー状態

ではなく、運動量分布（空問分布）を直接測定でき

る事、微少な欠陥、特に電気的に負の欠陥に対して

葬常に高い感度を持つ事など、他の方法に見られな

いユ：二一クな特徴をもっている。

　本研究では、この手法を3d遷移金属酸化物に適用

し、共有結合性などの電子状態に関する知見を得る

とともに、陽電子が結晶申の格子欠陥に捕捉される

現象を利用して、欠陥の特性付けを行おうとするも

のである。酸化コバルトは、このような研究を行う

ための舞台として、格好のものである。

　特に、熱処理中の雰囲気（酸素分圧）をコントロー

ルする事により、Coイオン欠陥の濃度を大きく変化

できるので、点欠陥の凝集や構造緩和を系統的に調

べることができると思われる。

　次に、光学的な立場から見ると、従来酸化コバル

トに限らずCoイオンを含む無機材料は、3d電子によ

る、主として青色の着色を示す事から、ヒューマン・

トキシティの無い無機顔料、或は将来のエネルギー

問題に関係した、クり一ンな太陽エネルギーの選択

吸収体としての二一ズに基づき研究がなされている。

また、蛍光体では、Coイオンは鉄族遷移元索イオン

の］つとして、発光をクエンチする（キラー）イオ

ンであり、従来、如何にその混入を抑えるかという

ネガティブな側面からの研究がなされてきた。

　しかし、近年、Coイオンのd電子状態の多様性を

反映したスペクトルの多様性に着冒し、波長可変

レーザーや、ホール・バーニングによる高密度光記

憶索子への展開に期待がもたれ、ポジティブな研究

が広がり始めた。

　本研究では、これまでに当所で開発された高分解

能分光測定技術と、その解析法を、d電子準位閥の

遷移が特徴的に現れる普通赤外領域に拡張するとと

もに、酸化コバルト及び、Coイオンを含む透明酸化

物単結晶や、透明セラミックスを育成し、その光ス

ペクトルや、非線形光学効果等の光物性を系統的に

研究する事が重要なポイントである。また、Coイオ

ンをドーブする母体として適した物質の探索も重要

である。こうした基礎的データの蓄積により、応用

面で、赤外域の波長可変レーザーや、発光索子、光

コンピューター用の高密度記憶素子、太陽光の選択

的透過膜、光センサー等幅広い応用研究に寄与する

ことが期待される。
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無機材質研究所機構

所　長

理学博士

瀬高信雄

運営委員会
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新規複合バリウム硫化物

　一般的に硫化物は酸化物に比べて、共有

結合性が強く、結晶構造も駿化物とは異な

る場合が多い。例えぱ、遷移金属硫化物は

NiAs型、Cdl。型等、酸化物には存在しない

構造をとる。ところが、一方、アルカリ金

属やアルカリ土類金属は、硫化物中におい

てもイオン繕合が支配的であり、駿化物と

同型の化合物が多い。このように、イオン

結合が支醒的であるアルカリ土類金属と、

共有結合性の強い遷移金属から成る三元系

硫化物の結晶構造や物理的性質は、他の硫

化物とは異なっていることが期待される。

特に、複合バりウム硫化物（Ba，M．S、、M1

遷移金属）は、次ぎの2つの理由により興

殊深い。1つは、Ba玉FeS。、Bal一、Cr．S。一。な

ど、複含結晶と呼ばれ、二つの都分より成

る緒晶構造の化合物が存在すること、他は、

硫化物超伝導体としての可能性である。事

実、後述するように、低温であるが、超伝

導を示す化合物も存在し、又、酸化物超伝

o

θ

o

θ

8
o

θ

o

第2研究グループ

C：Ba帖．…TaoS帥

。＝Tao：Ba　o＝S

図1

導体として有名なK．MF浬構造が硫化物で存在す

ることなどが、我々の実験で明らかとなった。これ

ら興味ある結晶構造や物理的性質を新たに見出す

ためには、薪規化合物の合成が不可欠である。特

に、バリウムを含む系は多くの未知硫化物の存在を

暗示している。

　これらの未知硫化物は、炭酸バリウムと酸イと物の

混禽物を二硫化炭素雰園気中で加熱すること1こよ

り合成することができる。得られた硫化物は、重量

分析、キレート滴定により化学組成を決定し、電子

線回折と粉末X線回折により、結晶系と単位柊子の

大きさを決める。この単位格子の大きさや化学纏成

が正しいことは、密度測定により確認する。最後

に、結晶構造は、粉末X線圓折を用いてリートベル

ト法U〕により決定する。このような方法により、約

10燭の薪規複禽バリウム硫化物を合成したので以

　o

o

　o

θ

　o

o
　o

o
o．

o

θ
o

O
o

主任研究官　佐伯　昌宣

牛

○　壬

D1Ba！TaSヨ　　　　E1Ba臼Ta．S醐

（矢繍はBaSx層を承す。BaSx騰0）Ba，S付

は都分ヨ占脊である）

下に簡単に紹介する。

Ba・Ta・S系

　この系では、BaTaS。だけが知られていたが、表に

示すA，B，C，D，Eの5個の新規硫化物の存在
が判明した。化合物Aの構造は不明であるが、室混

で金属、3Kで超伝導となるω。化合物B，C，D，

Eの構造は、既知のBaTaS。（BaNiO。型構造）に類

似である。C，D，Eは、一連の構造であり、BaTaS。

構造のTa層が層期的にBaS。層により置換されてい

る。又、バリウム豊富組成の化合物になるにした

がって、BaS、層により置換される周期が短くなる。

Ba－Nb－S系

　タンタルとニオブの化学的性質の類似性から、こ

の系にもタンタルの系と同様の化禽物が存在する

ことが考えられる。しかし、既に、C，O型の化合

物は報皆されているので、A，B，E型の化舎物の

　C

B呂，百．舌丁刮蓼S珊

　R

絶縁体

合成を試みた。その結果、A型、E型

化合物が存在し、B型化合物は存在し

ないことが判明した。ニオブのA型

は、タンタルの場合と異なって、趨伝

剃こならない｛2〕。E型化合物の構造は

タンタルの場合と同じである。

H：六方晶、M：単斜晶、R：菱繭体晶

（7）



8a・Zr－S系

　この系では、BaZrS。（歪ペロブスカイト型）の存

在だけが報告されていたが、Ba．Zr空S、（歪Sr昌Ti，S、

型）、Ba・ZrS、（K呈NiF、型）の2つの化合物の存在

が明らかとなった。これらの結晶構造は、硫化物と

しては今までに報皆されていない構造である。この

系の化合物の構造は、相当する酸化物と同じ構造で

ある（厳密には、歪んでいるので同型ではなし））。こ

のように広い化学組成に渡って、硫化物と酸化物が

同構造を持つ例は稀である。硫化物と酸化物が同構

造であることから、硫黄の一部を酸化で置換するこ

とが可能であるように思われるが、この系では酸イヒ

硫化物は存在しない。これらの硫化物は、いずれも

絶縁体である。

Ba・τi・S系

　この系ではBaTiS茗（BaNiO、型）、Ba．TiS、（K，

SO。型）の二つの化合物が知られていたが、新たに

Ba．TiSヨの停在が明らかになった。絶縁体である。

Ba・Cu・S系

　この系では、BaCu，Sヨ、BaCu・S空の二つの化合物

が報告されていた。我々の追試の結果、確かに、こ

れらの化合物は存在するが、BaCu呈S。の結晶構造は

文献と一致しない。Stei㎡inkらにより報告されてい

る斜方晶BaC口。S。は種々の条件下でも合成できず、

新規構造の正方晶BaCu．S皇が生成する。合成温度は

同じであるが、合成方法が異なるために、どちらか

が・準安定相の可能性がある。後に、ソ連の研究考

により、BaCu．S。の構造が報告されたが、我々の結

果と一致していた。

　以」：、我々が合成した新規硫イと物を紹介した。こ

図2

　v　　　　　　　　　Y
・ぺ、　　　。人、

日舳S3　　　　肋3Z・2Sア

ん

舶2ZrS卓

れらの硫化物、或いは、籔報の複合バリウム硫化物

結晶構造の中で、Ba原子の果たす役割を見出すの

は難しい。しかし、その特徴は、これらの硫化物申

で、Baの配位数が6から12まで変化し、特定の配位

数を好む傾向は見られないことである。これはバリ

ウム原子のイオン結禽性に起困すると考えられる。

第二の特徴は、lV蓼族元索を含み、Ba含量の多い硫化

牛勿（Ba宝TiS。、Ba3TiS、、BaZrS、、BaヨZr，S、、Ba，

ZrS。）は相当する酸化物と同構造を持っことであ

　　　　　」、

　　　　　　　　03羽S目　I〃冊“11

図3　　0：S　　．：Ti　　d：Ba

る。もしBa．HfS。の化学糧成の化合物が存在するな

らば、おそらく相当する酸イ乞物と同構造であろう。

　（本文申、結晶構造の複雑な記述を避けるため

図4
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運営会議

　2月25臼、第1玉胴運営会議が、1）平成3年予算

にっいて　2）平成3隼度業務計函にっいての議題

で開催された。

研究会

　2月7日、第54回結晶成長研究会がr酸化物薄膜

結晶の育成法と結晶特性」の議題で開催された。

　2月20Eヨ、第25回高融点化合物研究会が「放射光

軟X線用分光結晶としてのYB。。の新しい応用」の議

題で開催された。

　3月2旧、第5回ガラス及び非晶質状態研究会が

「ムライト中の遷移金属分布」の議題で開催された。

人事異動

　岡井敏（第5研究グループ総合研究富）
定隼退職　　　　　　　　（平成3年3月3畑付）

　佐藤　忠爽　　（第6研究グループ主任研究官）

第6研究グループ総合研究官に昇任させる

　門聞　英毅　　　（第15研究グループ主任研究宵）

第10研究グループ総合研究官に昇任させる

　江良　　階　　（第6研究グループ総合研究宮）

特別研究官に配置換する

　村松　国孝　　（第10破究グループ主任研究官）

第4研究グループ主任研究官に配置換する

　森泰道（第10研究グループ主任研究官）
第6研究グループ童任研究官に璽躍換する

　岡村富土男　　（第15研究グループ主任研究官）

第10研究グループ主任研究官に配置換する

　小野　　晃　　（第15研究グループ主任研究官）

第10研究グループ主任研究官に配置換する

　毛利　尚彦　　　（未知物質探索センター主任研究

官）

第王4研究グループ童任研究官に配置換する

　赤石　　實　　（第8研究グループ主任研究官）

超高圧カステーション主任研究官に酉己置換する

　小林　一曙

未知物質探索センターに採用する

　　　　　　　　　　（以上平成3隼4月1日付）

海外出張

　第13研究グループ主任研究官沢E日勉は、r光散乱法

を用いた蛋白質溶液の核形成と結晶化に関する研

究」のため平成3年1月30日から平成4年1月29日

までアメリカ合衆国へ出張した。

　第10研究グループ主任研究官翻中順三は、「革新的

機能材料の組み合せによる新材料創製に関する海外

研究動向調査」のため平成3年3月23蘭から平成3

年3月31日までオランダ三E国、ドイツ連邦共和国及

びスイス連邦共和国へ出張した。

　所長瀬高信雄は、「米副こおけるダイヤモンド及び

立方晶窒化石朋素の気相合成に関する研究の現状調

査並びに今後の日米間の研究協力についての意見交

換」のため平成3年3月19Bから平成3年4月3日
までアメリカ合衆国へ出張した。

　第13研究グループ総合研究官木村茂行は、F先端圃

体レーザー討論会参加発表」のため平成3年3月玉6

日から平成3年3月22日までアメリカ含衆国へ出張
した。

　第11研究グループ研究壌菅家康は、「高TC超伝導

体の結晶構造解析に関する研究」のため平成3年3

月1用から平成3隼4月16日までアメリカ合衆国へ

出張した。

　第4研究グループ主任研究官泉當士夫は、哺TC

超伝導体の結晶構造解析に関する研究」のため平成

3年3月11日から平成3年4月1日までアメリカ含
衆国へ出張した。

　第1研究グループ主任研究官松懸伸一は、「技術協

力の実施に係る専門家派遣（セラミックス（酸化物）

の研究指導）」のため平成3年2月19日から平成3隼

3月16日までマレイシア国へ出張した。第ヱ3研究グ

ループ主任研究官北村健二は、「集光式フローティン

グ法の改義に関する指導と材料開発に関する検討」

のため平成3隼4月7日から平成3年4月14日まで
大韓民国に出張した。

　第！2研究グループ総禽研究官石沢芳爽は、「ドイツ

における非酸化物系高融点化合物の合成と物性に関

する調査」のため平成3年3月27日から平成3年4

月7日までドイツ連邦共和国へ出張した。

　超高圧カステーション研究負谷口尚は、ギ放射光を

用いた高温高圧下における槻転移濁定法の開発」の

ため平成3年3月24日から平成3年4月7臼までア
メリカ合衆国へ出張した。

　超高圧カステーション主任研究官下村理は、「放射

光を用いた高温高圧下における相転移測定法の開

発」のため平成3年3月24冒から平成3年4月7日
までアメリカ合衆国へ出張した。
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外国人の来所

1．来訪日時　平成3隼2月7日

　　来訪者名　Mr．Sa1ah　Nehmedo　Hasanain

　　　　　　　Ibrahim他7名
　　　　　　　エジプト　エジプト耐火物会社ヘル

　　　　　　　　　　　　ワンエ場技術部主任

　　　　　　　　　　　　他7名

2．来訪日時　平成3年2月2C日

　　来訪者名　Dr．Jean－Pierre　TRAVERSE

　　　　　　　フランス　ポール　サバチエ大学エ

　　　　　　　　　　　　ネルギー研究所教授

3．来訪日時　平成3年2月27日

　　来訪者名　李　旭　烈　他25名

　　　　　　　韓国　韓国産業技術振興協会

4．来訪日時　平成3年2月28日

　　来訪者名　Dr．Robert　Capitini

　　　　　　　フランス原子力庁技術研究省

5．来訪日時　平成3年4月18日

　　来訪者名　Dr．Bryan　Roebuck　他4名

　　　　　　　英国　Nationa1Physica1Labora－

　　　　　　　　　　tOry

来訪

　4月5日、国務大臣山東昭子科学技術庁長官の訪

問があった。

　超高分解能超高圧電子顕微鏡室にてBi系超電導

物質構造モデルの説明を聞く、山東科学技術庁長官

SClENCE　NOW91
　SCIENCE　NOW’91（科学技術庁及び関係団体主

催）は、昨年に弓1続きテクノロジィージャパン’9ユ（晴

海・東京国際見本市会場）会場内で、4月！0日㈱か

ら4月13日ωまでの4日問、開催された。4日間の

入場者数は、16万名を数えた。

所内一般公開

　当研究所は、4月19日㈱科学技術週問の行事の］

環として、超高分解能超高圧電子顕微鏡、大容量超

高圧力発生装置（3万トンプレス）等の研究施設・

設備の一般公開を行った。当日は300名を越える見学

者が訪れた。

特別公開（ガラス細工教室）

　当研究所は、4月20日ω科学技術週問の一環とし

て、近隣の中学生を対象にしてガラス細工教室を

行った。当日は、40名の中学生が集まりガラス細工

を楽しんだ。

（12）


