
七
〇

一．ゼ

E
o
o一

一
〇

E
蜆

E
0
一垣

o
］
一〇

〇

〇一

〇
0＝

あ
○
餉
o
o一

］
o－

E
0
－o

o
o
］

10
1E
0
f0
0
0〕

蜆

o
〇

一
一〇

〇

一
〇

一
蜆
○

蜆

眈

E
o〕

．ゼ

≧
里
三…

oo

…

Z
－o
o〕

蜆
］

0
f
←

卜㌔一止！

ダ
ド

1　一，＿

〆

……㍗∵∴……’’…

　」！へ＼」

ピ∵∵∵　∵、辛帖
　　　　　　　　　　　　　　　　H
　　　　　・＼平成㌧年く9尽、ノ1
一〃㌦．　　　　　　　　レ　　　　　、ゾー4
　　　　．！　　　　　＼、　　　　　　　　　＼　　　　！　　　　　＼

磁性体AV．01。（A＝Na，Sr）の結品構造

　　　　　　　　　　　　　　　　　第11研究グループ　主任研究官

　十3～十4混合原子価領域のバナジウム複合酸化物は

種類が少ない。一般性の高いスピネル相、ペロブスカイ

ト関連相にほぼ限られる。これは、雰囲気制御によるバ

ナジウム酸化数制御の難しさ、自発磁化を示す系が無い

ことによる磁性への興味の希薄さ等から、探索研究が少

なかったためと思われる。一方で、これらの酸化物は局

在と非局在（遍歴）との境目にある3d電子のふるまいを

研究する恰好の対象とされ、単純酸化物のマグネリ相と

共に電気的磁気的性質が研究されてきた。3d電子の局

在一遍歴性は、遷移金属酸化物一般の電気的磁気的性質

の解釈の一つの大きな鍵を握っている。

　最近V3＋一V4＋領域でNaV．O，1’〕が見いだされたが、電

気的磁気的性質は不明であった。NaV・O1・は3種のV席

を持つ。Vヨ十とV4＋は各々特定の席に片寄った分布をとる

のか否か、Na＋が2価、3価のカチオンに変わり、V3＋／

V4＋比が変わった場合に同型の相は存在するのか、存在

するならばV3＋とV4＋の分布はどのように変わるのか、3

d電子の局在　遍歴の観点から興味深い。以上を踏まえ、

AV窩Ol1相（Aは十2価または十3価）の探索を試みた。

　石英封管法を用いた固相反応により、AV・Oil（A＝

Ca，Sr，Ba，La，Nd）の合成を試みた。A＝Srに限り成

功し、1473～1673KでSrV．O・・の粉末及び単結品が得ら

れた2・茗〕。NaV・OHはNaVO昌融液の電解還元で見いださ

れた1〕が、封管法を用いた固相反応でも合成できる4）。単

結晶は2段階の加熱手順で得られる3・4〕。

　AV日Ouは、永久磁石材料のBaFe、・O・。（マグネトプラ

ンバイト型）5）と結晶構造が関連する3〕（第1図）。BaFe、。

O。。はスピネルブロック（S）とRブロックから成り、

［O01］に沿った配列順序は単位格子あたりRSRSであ

る。AV．OuはRブロックのみから成り、対応する配列順

序はRRである。AV・O・・において、V（1〕八面体は［001］

に垂直な面内で稜共有で網目状の層を成す。V（2〕八面体

は［O01］に垂直な鏡面（z＝1／4，3／4）を挟んで同じV（2）八

菅家　　康

・一・…一…一一・1篶

　　一○・1一一一一一一　㎜・　②1・（・〕，・。（・〕

　　　BaFe1201g　　　　　　　　㎜　＝エo01］に乗筒な鏡面

第1図　BaFe、。O、。とAV．O、、（共に六方晶系、P6昌／

　　　mmc）との結晶構造（110断面）の比較’o〕

面体と隣接し、面共有の二量体を成す。V（3〕席は理想的に

はその鏡面上にあり、三方両錐型5配位をとる。AV．011

のV（1〕、V（2）、V（3）の各席数の比率は3：211である。

　DeRoyら1〕は、NaV．Ol、に対して可能な3種の空問群

P6・／mmc，P62c，P61mcのうち、対称心を欠くP62cを選

んだ。しかしバイフット対回折強度の詳細な検討から、

NaV．O、、、SrV．Ouは共に対称心を持つ空問群P6．／mmc

’に属することが判明した昌〕。対称心の有無は後に、NaV・

O・・の低温結晶構造の重要な鍵を握ることがわかった6〕。

　NaV．OHはキュリー点（正）が64．2Kの、［O01］を磁

化容易軸とする一軸磁気異方性を示す7〕。5Kでの自発磁

化は組成式当たり！．7μ。である（第2図）。磁化率は

75～110Kと240K以上でキュリー・ワイス則に従う。η付

近のワイス定数が正（66K）であるから、π以下の磁気秩

序は強磁性的と考えられる。ワイス定数の符号は240K以

上で負（一81K）となる（第2図）7〕。

　第3図にNaV直O・・の［O01］に垂直、平行方向の電気抵

（1）



抗率ρ⊥、ρ〃の温度依存性を示す4・η。ρ〃は全温度領域で

金属的である。ρ・は五以下で金属的であるが、それ以上

ではほぼ一定値をとる。ただし245Kに異常があり、それ

以上では金属的、それ以下では半導体的である。245Kの

転移点は磁化率の異常に対応する。4以下ではρ⊥、ρ〃共

に金属的であるから、NaV．OHは局在d電子型のフェリ

（またはフェロ）磁性ではなく、遍歴電子弱強磁性と予

想されるη。SrV石O1lにも、対応する転移が約70K（＝五）

と約320Kに存在し、㍗以下でNaV・Ol1と同様な自発磁

化を示す8）。ただし、ハ以下で絶縁体となる点でNaV筍O11

と異なる。

　NaV．O1王、SrV．O．1でのV3＋とV4＋の分布を調べるため

に、Vヨ十、V4＋のTi糾、Cr3＋、Fe3＋による置換を試み、

Ti，Cr，Feは特定の席に集中するのか、無秩序に分布す

るのかについて検討した。後者では置換は可能で、Sr八

V6イOu（T二Ti：O＜π≦王、5，T＝Cr：O＜九く1．O、

丁二Fe：O＜πくユ．4）を得た2〕。前者での置換は成功せ

ず、かわりにマグネトプランバイト型NaFe呂V．Oi。川を

見いだした。

　KEKのHRPで得られた粉宋中性子回折データをもと
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第3図NaV・O1lの低抗率の温度依存性7〕

で

o
o
≡……

に、SrTiV5011，SrTi1．5V。．50、、、SrCrV50三1，SrFeV50u

の結晶構造を沢皿㎜Wで決定した2〕。Vによる中性子の

散乱はスピン非干渉性散舌Lが大部分であり、干渉性散乱

（回折）にはほとんど寄与しない。従ってVを他の元素

で置換すると他の元素のみが中性子回折によって“見え

る”ことになる。これを利用してVとTi，Cr，Feとの判

別に成功した。

　各Sr八V。一エOllのマーデルングエネルギー計算から、

V（1〕席は十3価、V（2）席は十4価、V（3）席は墓本的に十3

価のカチオンを好むことがわかった2〕。一方、V3＋、Cr3＋

が八面体型6配位以外をとる例は報告がない。特にCr茗十

（d3）では、八面体型6配位のとき結晶場により電子状態

が安定化される。Ti4＋、V4・は共に5配位を取りうる。一

方Fe茗十（d彗）は四面体型4配位もとりやすい。三方両錐型

5配位（V（3）席）はある意味で四面体型4配位に近いこと

を考慮すれば、以上から、TiはV（2）、CrはV（至）、FeはV13）

に集中すると期待される。しかし実際には、Feが全くV

ωに入らなレ）こと、CrがV（3）にほとんど入らないことを

除けば、各丁イオンは特定の席に片寄らず3種の席に無

秩序に分布する（第！表）2〕。以上から、SrV石011，Sr八

VHOHの十3価と十4価のカチオンはかなり無秩序に

分布していることが示され、遍歴d電子の存在が強く示

唆される。

　NaFe・V・Ol・（4約240K）も自発磁化を示し、磁化容易

軸は［O0！］に平行である9〕。4は圧カを加えると上昇す

る亘1〕。NaFe宮V．O胴の結晶構造を、粉末X線回折データ

と、JAER玉のHRPDで得られた粉末中性子回折データか

ら、R皿mNにより決定した川。Sr乃V。吋O11系と同様

遷移金属イオンの分布は基本的に無秩序であり、遍歴d

電子の存在が示唆される。

　磁気秩序を担いうる元素としてバナジウム以外含まな

い物質が禽発磁化を示す例は今までになく・AV・O11系の

磁性は輿味深い。同じV茗十一V4＋領域のマグネリ相（金属

一絶縁体モット転移）、正スピネル型LiV．O。（金属伝導

性、キュリー・ワイス常磁性）とは全く異なる性質であ

る。磁気構造の解明をめざして研究を進めたい。既知の

マグネトプランバイト型化合物（Aη。Ol。）では、Aの酸

化数は十2～十3に、τの主成分は四面体型4配位を好

むA13＋、Fe3＋、Ga冨十に限られていた。NaFe宮Vg01gはこれ

第！表Sr八V・一。Ollの各席におけるτイオンの占有

　　　率2〕

占有率　SrTiV．Ol1SrTi葺．呈V。．。O．SrCrV．O11SrFeV．O－1

g（V（互））　　O．！2（2）　　　O．！3（2）　　　C．！5（1）　　O．O

g（V（2））　　C．24（3）　　　O．39（3）　　　O，23（2）　　O．238（4）

g（V（3〕）　　O．王6（7）　　　O．35（9）　　　0．07（6）　　O．564（8）

12〕



らを覆す最初の例である。今後も新物質の探索を進めた

い。
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LaB。単結晶の結晶性と高温硬度

1．はじめに

　高周波誘導加熱フローティング・ゾーン（FZ）法は、

試料自身が発熱体となり形成した溶融帯を試料自身によ

り保持するので、高融点の大型単結晶の育成に最適であ

る。現在、4000℃近い融点をもつ結晶の育成も可能であ

る。しかしながら、転位や亜粒界が一般に含くまれ、育

成上の大きな問題となっている。

　これら欠陥は、図1（・）が示すように、急な温度勾配か

ら生じる熱応力により結晶中を転位が動く（塑性変形）

ために、導入されると思われる。従って、結晶の塑性変

形について調べることで、成長後の結晶性の低下を抑え

る有効な方法が見いだされるものと期待される。

融幣

轄］ユ
　　1塑1生変形による

結晶性低下

塑性変形

　　　　　　　（a）　　　　　　　　（b）

　　図1　（a）FZ法

　　　　　（b）高温ビッカース硬度測定の模式図

　ここでは、熱電子陰極材であるLaB。単結晶を試料とし

て選んだ。結晶性が育成条件に大きく依存するからであ

る。LaB6は、図2に示すように、2715℃で一致溶融す

　　第王2研究グループ　主任研究官　大谷　茂樹

る。通常、ほぽ定比組成をもっ融液（融帯）より結晶（直

径1C㎜程度）を育成するが、熱陰極作製に障害となる亜

粒界が結晶中に存在する【L2コ。この粒界は、CeB。、

PrB・、NdB・を添加することで、電子放射特性を低下させ

ることなく、除去できる【3■6］。一方、添加しなくとも、融

帯組成を定比よりLa過剰（B／La≦3，6）あるいはB過剰

（13／La≧11）に制御し、図2が示すように、育成温度を

融点より200℃低下することでも、粒界のない良質な単結

晶が得られる（溶媒移動FZ法）閑。ここでは、これら良

質化の原困を高温ビッカース硬度の測定より調べたので

紹介する。

ρ

幽
嘆

（8糺α）　4612300025002000

60　　　　80

La

、外冨

　　　　　　ホウ素（a　t％）

　　　　　　　　（a）　　　　　　　　（b）

図2　（・）LaB。相図（O一従来法での融帯、●一溶媒移

　　動FZ法での融帯）

　　　（b）溶媒移動FZ法（La溶媒の場合）

2．実験

　FZ法により育成したLaB。、（La。．。Ce。．。）B。、（La。．呂。

Pr。．。呂）B。、（La。．。彗Nd。．1。）B。各単結晶より、（100）（1王0）

（3）



（11至）面をもつ直方体（5x5xlOm繭；）を切り出した。

測定面は、0．3μmのアルミナを用い、鏡面に研磨した。

　ビッカース硬度の測定は、高温微小硬度計（㈱ニコン、

QM－2）を用い、真空申、室温より！300℃の温度範麗で

おこなった。ダイヤモンド圧子を用い、荷重は500g，10

秒問の保持とした。室温より測定する場合は、室温付近

での試料の割れを避けるため、荷重200gとした。

3．結果および考察

　図3に、CeB。圃容量と粒界密度の関係を示す。30％以

上の固溶により粒界が除去される［3］。従って、ビッカース

硬度の測定には、LaB・結晶と粒界が消失する組成（La。．・

Ceo．。）B。をもつ結晶を用いた。結果を図4に示す。硬度は

3つの直線部分よりなり、2つの屈曲点が30ト40ぴCと

700－800℃に見られる。腫曲点は試料が単結晶の場合に

観測され、低温側腫曲点以下の温度域では弾性変形が、

高温側屈曲点以上の温度域では塑性変形が、両屈曲点の

間では両者の変形がおこると、言われている［9コ。結晶性に

影響する塑性変形領域（＞800℃）において、（La。．。Ce。．。）

B・結晶がLaB・結晶より数％高い硬度を示した。Laとサ

イズの異なるCeが圃溶することで転位の運動を妨げる

（固溶体硬化）ためである。このことが、成長後の結晶

性の低下を抑制したと恩われる。確認のため、PrB。や

NdB。添加により粒界が消炎する組成をもつ（La。．。。

Pro．1。）B。、（Lao．昌。Nd。．1。）B。結晶の硬度測定を行った三4・5コ。

それら結晶の硬度が、図5に示すように、CeB。添加結晶

と全く同じ値を示すことから、数％の硬度の増加（固溶

体硬化）が粒界の形成を抑制したものと結論付けられる。

他の結晶面、（王！0）や（m）面、での測定においても同

N　　400
E
O
…≡

ε

趣200
臨
蛛
翼
鰯

　　　　O　　　　　O．2　　　　0．4

　　　　　xi・（L・1．。C・。〕B6

図3　CeB。固容量と亜粒界密度

様の結果が得られ、測定面によらず圃溶体硬化による良

質化が確認できる。不純物添加による良質化の例として、

数百脳程度のh添加による無転位GaAs結晶など半導体

結晶の育成が知られているが、転位よりも大きな欠陥で

ある亜粒界（最大3度程度の方位のずれ）も固溶体硬化

により除去されることが明らかになった。

　図5は、また、希土類添加結晶以上の硬度をもてば、

粒界が形成されないことを示している。横軸がホモロ

ジャス温度（硬度測定温度／育成温度）であることから、

分母にある育成温度を下げれぱ硬度は左から右へ移動す

る。LaB。結晶の硬度は、育成温度を200℃下げることで、

希土類添加結晶の硬度に重なる。（100）以外の面におけ

る測定においても、150－20ぴCの低下で重なる。従って、

硬度測定は、150－20ぴCの育成温度の低下により粒界を

含まない結最の育成を予測している。この予測は、本文

初めに記した溶媒移動FZ法による実験結果（20ぴCの低
下）とよい一致を示す一7・呂コ。

　又、結晶性は、成長直後即ち、融点直下の温度におい

て強く影響を受けるので、融点での硬度からも議論でき

る。Si，Geなどの半導体結晶やAlなどの金属結晶で、融

点の80－90％の温度まで硬度が測定されており、図5に

おけるプロット（ホモロジャス温度一硬度の対数）を行

うと直線で減少する岬。従って、LaB伍結晶と希土類添加

繕晶の硬度を融点まで直線で外挿すると、測定面に依ら

ず、それぞれ、ユ50㎏／剛m；、200㎏／㎜m’となる。粒界を含ま

ないLaB。結晶を得るには、育成温度において希土類添加

結晶の硬度200kg／珊mヨである必要がある。その硬度を示す

温度は、図5に示す（100）面の測定では融点以下300℃

で、他の測定面（110）や（1u）面では、融点以下200－30ぴC

である。従って、LaB。結晶の育成温度を融点より

200－30ぴC下げることでバウンダリーを含まない結晶の

育成が予測され、実験結果と一致する。

　　　　　　　　　　　　溜度｛℃）

　　　　べ
　　　　　E
　　　　　∈

　　　　　〇　　　　　三
　　　　　幽
　　　　　騨
　　　　　K

　　　　　R
　　　　　，　　　　　　　　　　　　　　　　　　06　　　　　’山

　　　　　　　ホモロジャス温度く温度■育成温度）

図4　高温ビッカーズ硬度（○一LaB。、十一（La。．。

　　Ceo．3）B6）

　　　　　　　　　　　　温度（℃〕

　　　　　べ
　　　　　匿
　　　　　E

RT　　400　　800　　1200
300020001000　500

OO．20．40．

①

悩
騒
K

“

～

　　　　　　　　　　　　　　　　　　06
　　　　　　　ホモロジャス潟度（温凄■育成潟度）

図5　高温ビッカーズ硬度（○一LaB。、●一亜粒界を含

　　まないLaB6、十一（Lao．7Ceo、茗）B拮、×一（Lao．壇2

　　Pro．18）B右、△一（Lao．宮5Ndo，1。）B6）

4　まとめ
高温ビツカース硬度の測定により、希土類添加LaB。結
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晶の良質化が固溶体硬化によることを、また、溶媒移動

FZ法による良質化が育成温度の低下にあることを確認

した。LaB・結晶以外に、WCを添加したTiC結晶の場合も

固溶体硬化により亜粒界が減少することを確認している。

　今後、硬度測定が、試料作製など濁定自体簡便なこと

から、添加物の選定や育成条件の設定など結晶の良質化

に役立つものと思われる。
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Mater互als　Research
26，14王9～！432．1992

セラミックス
27，王2．1183～1188．1992
Jouma1of　tもe　Ceram｛c
Society　of　Japan

l01，1，互08～u2．1993
工業材料
41，4，17～22．1993
JOUURNAL　OF　SOLID
STATE　CHEMISTRY
！02，　100～105．　！993

Jpn．J．Appl．Phys．
3ユ，12A，3946～3950．1992

電気化学および工業物理化
学
6互，2，253～254，至993
Jouma1of　tbe　Ceramic
Society　of　Japan
王01，　至，　133～138．　1993

Jpn．J．App1，phys．
3互・9B・3045～3047・1992

波紋Neutron　Network
News
3，　1，　37～38．　1993

Powder　D雌raction　F三王e
（In鮒ganic　and　Organic
Date　Book）
735～735．　1992
Phase　Traむsitions

4互，169～174．1993
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モ

研究会

　7月1日、第13回マルチコアプロジェクト結晶構造解

析研究会が「高分解能電子顕微鏡による無機材料・微粒

子の研究」の演題で開催された。

　7月9日、第30回高融点化合物研究会が「ナイトライ

ボロジーの最近の話題」の議題で開催された。

　7月14日、第6回耐熱材料研究会が「高分解能電顕に

よる無機材料の界面構造」の議題で開催された。

　7月21日、第4回焼結研究会が「PTCRチタン酸バリウ

ムの導電機構」の議題で開催された。

　8月5日、第44回超高圧研究会が「これからの超高圧

材質研究」の議題で開催された。

海外出張

　第3研究グループ主任研究官板東義雄は、「ロシアにお

ける材料科学技術に関する現状調査」のため平成5年6

月20日から平成5年6月28日までロシア共和国へ出張し
た。

　超高圧ステーション主任研究官竹村謙一は、「高圧科学

技術に関する国際会議及び米国物理学会合同コンファレ

受　賞

ンス参加・発表及び研究所訪問」のため平成5年6月27

日から平成5年7月8日までアメリカ合衆国へ出張した。

　第8研究グループ主任研究官関根利守は、「高圧及び爆

ごうに関する国際会議に出席及び大学訪問」のため平成

5年6月27日から平成5年7月25日までアメリカ合衆国

へ出張した。

　先端機能性材料研究センター主任研究官神田久生は、

「ダイヤモンド会議ブリストル1993に参加・発表」のた

め平成5年7月9日から平成5年7月17日まで連合王国
へ出張した。

　第5研究グループ総合研究官中沢弘基は、「第10回国際

粘土会議に参加・講演」のため平成5年7月16日から平

成5年7月25日までオーストラリアヘ出張した。

　第5研究グループ主任研究官山田裕久は、「第10回国際

粘土会議に参加・発表」のため平成5年7月17日から平

成5年7月25日までオーストラリアヘ出張した。

　第5研究グループ主任研究官藤田武敏は、「第10回国際

粘土会議に参加・発表」のため平成5年7月17日から平

成5年7月29日までオーストラリアヘ出張した。

表彰者名 表　彰　名 表　彰　　の　内　容 表彰年月日

三　友　　　護 日経BP技術賞 β型窒化ケイ素セラミックスの高靭性化・ 平成5年4月6日
（機械・材料部門） 高信頼性化技術

守　吉　佑　介 働日本セラミックス セラミックスの製造プロセスにおける速度 平成5年5月21日

協会学術賞 論的研究

堀　内　繁　雄 日本電子顕微鏡学会 準結晶の高分解能観察 平成5年5月27日

写真コンクール優秀

写真賞

守　吉　佑　介 石膏石灰学会論文賞 MgOの転位における動的挙動に関する研 平成5年6月10日
究

藤　木　良　規 第18回井上春成賞 溶融法によるチタン酸カリウム繊維の製造 平成5年7月8日
技術

行　Ll

＼、・、丁王（）工くAL　INST工TU一上FOR　RESEべR⊂ト三丁＼INOR（÷ANIC工）ATERL‘、L1三．

テj二．二＝■　’jくば1’1j並木1丁目ユ采
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