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1．　研究概要及び構成

　1．1緒　　　言

　本研究グループの第一の昌標は欠陥ペロブスカ

イトの研究である．ペロブスカイト型複酸化物に

点欠脇を非平衡的に導入できることが明らかにき

れ、その結果認められたこの種の化含物の特徴的

な物性，購造，反応籍を個別的に調べる必要が生

じた．一方縞圧研究の側から非晶質を取上げるこ

とが誘望されていた．緒錨体の場含よりも原子閥

距離を変える操作が顕箸に効果を塊わすと恩われ

たためである．そこで非平衡的に導入された多鐙

の欠陥と非晶体との関連に接点が生じ得る可能性

を期待して，グループは発尼したのであるが、そ

れぞれ独自の閥纏追究の方肉に発展することとな

った．赫者は鍛初の立場から生じた物質・現象を

一つ一つ丹念に検討して行い、後老はむしろ結晶

体の剤三£棉転移一般への遣をとることにたった．

本鞭告はそれに関するものである．

　1．2　研究概要

　非平衡欠陥を含むぺ目ブスカイトに関する研究

を最初に述ぺる（第2牽）、非平衡欠1焔を導入す

ることにより，物性の変化したペロブスカイトが

得られるが，PZTを周いてその研究方法をまず

説窮した．欠陥は試料作成の際，不定比組成を与

えることによって導入させ得るが，価数の異たる

他成分を附加すれぽ欠陥が更に多鐙に安定化され

る．それを解析する手段はX線解析の強度・幅，

密度測定，組成比変化等によってであるが，試料

作成の繭では湿式・乾式法によるほか，ガラスの

反応によっても生成された．これら非平衡欠陥を

もつ試料は欠陥鐙に統討的な変動をもっているこ

とが分かったので，PZTのような鰯溶体では組

成においても統計的た変動をもつであろうとの推

測がなされる．このことは実際1こおいて確かめら

れ，次には逆に組成変動のないPZT作成へと研

究が遼められた．組成変動のないと思われる試料

は，組成比に対してシャープな誘電特性をもつ．

　非平衡欠陥はペロプスカイトの磁気特性にも影

響を及ぼす．湿式共沈法で得られたLaFe03は，

焼成滋度が低い場含，各サイトに欠陥をもつ構造

であることが示され，寄生強磁性の特性もそれに

伴って変化した．この欠陥の入り方を乾式法作成

の試料によって更に調べると，特に酸索に関して

系統的な欠陥の作り方が明らかにされたほか，室

温で酸素がかたり自菌に出入りすることたどが判

明した．これは電子セラミヅクスヘの応j1目を期待

させるものであろう．

　半導体ペロプスカイトの伝導で輿味のある現象

はBaT呈03：Lnのように，注入不純物の勘こよっ

て伝導性が大きく変る閲題である、これは本研究

所の他のグルーブによって，酸素の欠附こ捕えら

れた電子によるのであろう，とされてきたが，今

圓直接験証することができた．同様な伝導機構を

もっKTa03，NaN03にっいては散乱機構を調

べた．そのほかLa王一エSrエVO豊のNMRなとを調

べた（第3章）．

　第4章は磁気特幽こ興味ある振舞いを示す（Lal

一エCaエ）Mn03に関するものである．今までの研究

はCaの量を変化させているが，ここでは酸素欠

陥の鐙を変化させた．これら試料について，理論

が予想するスピンがキャソトしているという確証

は今回も得られなかったが，磁気特性・電気的特

性籍の酸素欠匿傲こ対する依存性はCaに対する依

存性と定性酌に似ており、伝導電子がこの物質の

磁性に本質酌な役割りを示している．酸索欠陥の

影響は葬常に大きく，キャソト・老デルでの表現

を周いれぱ，スピソ岡土のなす角をO度付近か

ユ80度付近まで固転させる程のものである．

　緒言で述ぺたように，グループ発足当跨非縞質

のあるものは高圧下で構造を変えずに電予遷移を

引き起こすように思われた．しかしその多くはや

はり構造の変化に遇ぎないことが半蝪し，我々の

実験でも非晶質は加圧により，種々の構造変化を

なし得ることが認められた．そこでむしろ，商圧

穐転移の基礎研究に立ち帰る必要が認識され，一
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軸優越の加圧法の研究が始められた．InSb，Ga

Sb，正nAsなどでは静水圧の場合より低い加圧で

金属欄転移を引き起こす．また，転移圧は一轍方

向の結繍榔こ対する方位に依存する．この依存姥

は高低圧二相の緒晶構造関係から考えて，転移の

直観的な結晶関係を否定するものであったが，In

Sbについての高低圧二相の緒晶方位関係に関す

る実験もこの方向を示している．しかしRbXの

転移は直観的な結晶方位関係を示すものであった

（第5章）．

　第6章は緕晶化学の立場からシーライト化合物

の高圧欄転移を論じたものである．より高圧下で

結晶がどのような系列の構造を通過していくか，

は輿味のあるところであるがシーライトはAB04

型で最密の構造の一つであり，今童でその先の構

造は分かっていなかった．PbW04，BaW04，Pb－

MoOパこついてこれらの点を調ぺ，新しい結晶構

造が碍られている．ほかにPbW04の他の結晶構

造・ラスパイトについて論じた．

　圧力発生は高圧相転移等の研究に直接必要であ

り，電気低抗の測定が準静水圧下で趨高圧まで行

える6～8アソビルについて圧力発生を系統的な

方法で調べた．硬いアンピルを使うこと，アソピ

ル面にテ」パーをつけることなどは圧カ発生効率

を高めるものであって，200kbar以上の高圧を発

生させ得る．アソビルの進み，圧力媒体の厚さ等

を測定することによって，系の力学的状態に関す

る知見を得，その特徴を敢り入れたそデルを作る

ことができた．これが妥当なものであることは荷

重と発生圧カの計算値と実際の値がよい一致をす

ることで確かめられている．またこのモデルは装

置改良への指針を与えるものでもある（第7章）．

　第8章にはその他の関連研究として，PGO及

びPGSO単緒晶の作成と強誘電的性質に関する

研究と，鉄を添加したSi3N在のメスパウアー効果

に関する研究とを収録した．前老はガラス蒋結晶

法によるゲルマソ酸鉛・Pb5Ge3011及びシリコソ

酸ゲルマソ酸鉛Pb5Ge3一坦SiπO1lの作成に関する

ものである．この方法で新しく得られた単緕晶薄

片は電圧感度がよく，焦電材料として十分実用に

耐えるものである．後著はSi3N4へのFeの固溶

をメスバウアースペクトルを用いて調べたもの

で，FeがN原子の欠陥を作っていることを示し

た．これはシリコソの窒化でS三3N4を合成する際，

Feの添カロで窒化反応を著しく促進する蕃実を説

明するものである．

　1．3　劃ヨ三力研究会

　第1回より第8圃までは鉛べ1コプスカイト研究

グルーカこおいて開催された．その後本研究グル

ープによって，高圧力研究会は以下のように第9

圓から引き続き開・鰹された．

10

工三

ヱ2

13

50．3．18　アソビルの多段化による圧力発生

50．6．ユ9 ペソシルパニア州立大学におげる強、誘電体

の研究について

50．王2．至8　腐圧下におげる徴小試料の物性測定

51．11－12　ダイヤモソドアソピルによる高圧研究

大　杉

熊　沢

川　井

川　蘭

井　蘭

小野詩

治

峰

直

喜

昭

郎（京都大学教授）

夫（名古屋大学助教授）

人（大阪大学助教）

蕪（東京大学助手）

明（東京大学助手）

史（大阪大学助手）

Prof．L．E．Cross（米鐵ペソシルパニア州立

火学）

綴　田　敦　夫（東京工業大学助教授）

深　固丁　共　栄（東京大学幼手）

合　志　陽　一（瑛京芝滅驚気㈱総合研究所）

伊　藤　進　一（東京写真大学助教授）

秋　本　俊　一（東京大学教授）

Pτo｛．W．A．Bassett（米饅，ロチェスター大学）
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王4 52．3．15 商圧下の閥嚥鉛鉱型一肉錫酬：竃転移につい

て

秋　本　俊　一（東京大学教授）

繁村　茂（東京犬学助教授）
森　蘭　　　箪（疏北大学教授）

1・1・川・1概下の繍係 1・・1・・1…（南ア共鯛馳物理研蜥）

1・1・・…トの繍機の細1転移について 1楯馬俊僑（秋駄学助教授）

17 53．3．7

　　3．8

商圧下のX線固榊こよる格子定数扱淀 砦　崎　　　鱒（東北大学教授）

藤　城　郁　畿（名古騒大学腕教授）

妹尾允史（名古騒大学劫季）

1．4　研究構成貫

第5研究グループ　　　　　昭和48年4月発思

総合研究官

　　綱井　敏（48年4月～53年3月）

主任研究官

　　貞1崎儘一（48年4月～49年4月）

　　雪野　　健（52年4月～53年3月）

　　月岡　正至（49年4月～53年3月）

　　高橘紘一郎（48年4月～53年3月）

　　　　　（50年1月主任研究官）

　　藤田　武敏（48年4月～53年3月）

　　　　　（53年1月主任研究官）

研　究　員

　　山村　　博（48年4月～52年3月）

　　田村　階蔵（49年4月～53年3月）

　　小野日ヨ義人（48年5月～53年3月）

　　吉本次一郎（48年雀月～53年3月）

　　中川　雄嗣（48年4月～5互年！1月）

　　酢戸　順三（50年4月～53年3月）

客員研究官

　　橋本　栄久（48年遠月～51年3月）

　　箕村　　茂（48年4月～53年3月）

　　野村昭一郎（垂9年毎月～50年3月）

　　掛州　一幸（51年4月～53年3月）

　1．5執筆分担

　本轍告はグループの研究者カ…分担執簸した．担

当区分は次のとおりである．

　第王章は岡井敏，第2章は高橘紘一郎・山村博

第3章は月嗣正至・蘭中煩三・小野固義人，第4

輩は胴村f麿繊・［帥］願三，第5章は濁井敏，第6

章は藤rll1武敏，第7章は吉本次一郎、第8箪は高

橘紘一郎・山村樽，第9章は岡井敏であり，全体

を隅井敏が取りまとめた．
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2．非平衡欠陥を含むベロブスカイト

　物質の製造条件によって，その物性が大きく変

化する構造敏感性は．例えぽ強誘電縫ペロブスカ

イトでは．製造履圃こより、キュリー点，転移の

モード，誘電率，圧電性，あるいは焦電性が異な

ることが知られている．その起因を解明すること

は，工薬材料の効率的な製造及び品質の向上に顕

著な貢献をすることになる．我々はAB03ぺ肩ブ

スカイトにおいて特にA及びOサイトの欠陥量と

Bサイト中の組成変動に注昌し，これらが，構造

敏感性の主な趣因であることを示したのでここに一

撮告する．

2・1（Pbl一、Naツロ”一ツ）（Zr臥3Tio．7）03、”、甘■2

　　の合成と誘電特性

　BaTi03発見以来数多くのぺ涙プスカイト構造

をもつ強誘電体または反強誘電体が見いだされて

きた1）．その後ペロブスカイト型酸化物AB03の

AイオソやBイオソを同一原子価をもつイオソで

置換した固溶体が見いだされ，強誘電性ペロブス

カイト型酸化物の範囲が拡大された2）．この申に

はPb（ZrlT三〕）03（以下PZTと略記する）のよ

うに現在でも広く用いられている優れた圧電体も

含まれる．更にA2＋［B…石B誌コ03，A2＋［B妻石B葦彦コ03，

A2＋［B孟走B宝らコO。，A2＋［B董左B言去コ03，A3＋［B誌職彦コ03、

〔A1走A湖B4＋03のように，全体として電気的中

性条件を満足するような澄換固溶も可能であるこ

とが分かり1〕，固溶体の範囲は一段と拡大された．

またSrトェMエFe03一δ（M＝Y，La，B三，In）のように

異種原子価をもつ原子を置換園溶させることによ

り酸索位置に点欠陥を導入することも試みられて

いる．

　われわれは湿式合成によって（Pb1叩口士）（Ti03

一皿ロェ）のようなPも，Oの多厳の非平衡欠陥をもつ，

全く新しい形のぺ収ブスカイト型酸化物の合成に

成功し4），Pb－O欠陥対の存在と物性との関係を明

らかにしてきた5：．その後．単なる乾式合成によ

ってもPb－Oの欠陥対の導入が可能になった6）．

これらの研究において，湿式で得られたチタソ酸

一　逸

鉛に微量のNaの存在が示されたが，Na最と欠

陥量との間に相関関係が認められることから，Na

が欠陥の安定化に寄与していることが示された．

　一方，PZT系国溶体の合成を最初にTi02と

Zr02との共沈固溶体を得，これとPbOとの乾式

園欄反応によって達成させる方法については既に

報省した．このようにして得たPZTにはぺほブ

スカィトAB03のB位厳の組成変動がほとんどた

く，したがって正方晶と三方晶との欄界面で示す

電気機械結合係数を高めることが可能であること

が示唆された．

　このような一連の既往の研究成果に基づいて，

NaをA位置に導入したいわぱNa－PZTというべ

きものの含成を試みた．その合成法と得られた化

合物のキャラクタリゼーショソに関する轍告であ

る．

2．1．1試料作製

　あらかじめ重量法により濃度を定量したTiC14，

ZrOC12・8H20の水溶液（それぞれ約2㎜olμ，

1㎜o1μ）を所定の割合で混合し，約3mo1μのア

ソモニア水に滴下してTiとZrとの共沈物を得

た．沈殿を3moIμのアンモニア水で洗浄し，乾

燥後90ぴCで1時閥焼成して酸化物の形とした．

紛末X線回折では，ZrT三04の広がった弱い主ピ

ークとTi02のピークのみが観測された（この共

沈物を以下ZTと略記する）．メノウの乳バチを

用いてPbO，Na2C03，ZTを表1に示す審姶で
混合した．この混合割合は，Pb（Zro．3Ti皿？）03組

成においてPbの減少分をMで補うような組成

にすることを冨的とした．得られたA～G試料を

直径13m㎜，厚さ約呈㎜mの円板状に成形し，

これを15～20m1の自金の容暑曇に密封し所定の温

度で焼成した．以下試料の各記号の後にカッコを

付したものは焼成後の試料であることを示し，カ

ッコ内に焼成条件（温度，時間）を示した．なお

白金容簿中で焼成した試料A～D（800℃王hr）

は，少なくともX線的にはペロブスカイト型酸化

物一椙であった．しかし10m1以下の小容量の白



表1

　　　　　　　　ペロプスカイト型化含物に関する研究

PNZT作成跨の原料組成　　　　　　用いてCuK血線により，発散スリット・・㌘，受光
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金容榊こ封入して同じ温度で焼成した場含，わず

かのZr02の分離がみられ，それに伴って了巨方ヒ

ズミも小さくたった、これは焼成時に蓉簿巾の

Naの分圧が増大しぺPプスカイト中にNaが遇

剰に導入された結果，構造が不安定となり分解す

る緒果とみたし得る．

　誘電率測定に供した試料D（80びC，1汽r）ベレ

ットの調製には特別な配慮を行なった．すなわち

粉末試料を水素気流中で1時闘還元してから円板

状に加圧成形し，自金容欝中で900℃，遂時間焼

結した．このような鑑元繰咋により成型密度は増

大し，その結果，最終的に得られる焼緕体の密度

も良好なものとたった．なお遼元操作を行ったの

ち空気中で焼結した試料は正方晶でその格予定数

はα＝4，004A，6i4，089Aで、この値ぱ還元前の

誠料D（800℃，1hエ）とほぽ同じであった．

2．1．2　X線国栃

　粉末X線回折には理学電機X線回折装置（D－

6C，SG7型）を凧・た．格子定数の測定はS…

（200メッシュ，和光純薬）を内都標準として，篶

方晶ペロプスカイト型構造の（200），（002）揃の回

折線から求めた．回折線のチャート上での繭穣に

より測定した．重なっているピークはまとめて扱

った．べ四ブスカイトの生成反応を遺跡するため

高温X線測定を行った．原料混倉物（PbO，Ti02，

Zr02，NaC03，（丁三，Zr）02たど）を高混X線アタ

ヅチメソト（理学電機2311型）にセットし，PbO，

Ti02，ぺ艀ブスカイト型化合物の特性回折線を含

む2仁25～34。の閥を反復走査したがら侮分5T

で昇温させた．これらの測定はNiフ4ルターを

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一5

スリヅトx0．3m㎜，散乱スリヅト竈ユ。の条件で

行った．回折線半魎幅の測定はFeK皿線（Mnフ
4ノレター）　を月ヨ㌧、ナニ．

　この場合、とくに受光スリット：O．15㎜mとし

た．測定値は結晶性の擬めて良好なSiを標準と

し，Jonesの方法により試料自身による回折線の

広がりβを求めた．Siの回折幅は回折線の形∫（θ）

が

1（1）一1／1、あ（1一、）・・、キろ（㍑．。）／

　　　　　　　　　　　　　　　・・・・・・・・・・・・…（1）

　（ここで，∠はK血二重線の楓切，あ，6は定数

　である）

に従うものとして，最小二乗法により定数を定め

て求めた．

2．1，3化学分析

　TiC14及びZrOC12・8H20の者水溶液中のTi，

Zr各濃度は，各溶液一定最を3mo1μのアソそ

ニア水に滴下して沈殿をつくり，こ二れをカ頸熱して

それぞれTi02，Zr02の形にして重鐙法で決定し

た．

　試料中の未反応の炭酸ナトリウムは，水で枇H

し島津コタキ製FP－3型炎光分析辮で測定した．

なお試料中のペロブスカイト型酸化物の格子定数

は水洗の前後で変化が認められなかった．したが

ってぺロブスカイト型酸化物に圃溶したNaは，

上記拙川過穫で溶出しないと考えてよい．

2．1．4密度測定

　衛度の測定は，試料中の未反応の炭酸ナトリウ

ムを水で拙出したのちに行った．25㎜1Gay－Lu－

SSuC型比璽ピソを堀い，次式により試料の密度を

棚定した．

　　　　　　　（V73－W1）・ρH里O
　　　　ρ一咋W、。咋肌　　．（2）

　ここで，w一は比重ピンの重量，w2は比重ピ

ソに水を満たしたときの重鐙，肌は比重ビソに

試料を入れたときの璽量，w4は試料の入った比

重ビソに更に水を満たしたときの重最，ρ弛oは水

の密度である．

　W2とW4は榎撮槽を用い30℃にして測定し

た．したがってρH望oは3ぴCでの値を用いた、

なお試料の入った比璽ビ1■に水を満たす場合，気
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泡が除去されやすいよう脱気中に一水を注入した．

2．1．5誘電率の測定

　直径約13m㎜，厚さ約王㎜mの円板状焼結体

の両繭に銀ぺ一スト（Dupont，No．48！7）を塗布

し，温度を室温から約550℃まで変化させ，安藤

電機TRlOC型により電気容量を求め。

　　　　ε二6・C／（εパ8）

　（ここで，εは比誘電率，6は試料の厚さ，C

は電気容量，εoは真空の誘電率，8は電極の面穣

である）

の式から誘電率を決定した．

2．1．嗜結果および考察

　PbO，Na2C02，Ti02，Zr02の単純混合の高温

反応特性を検討するために，毎分5叩で昇温させ

たときの梱の変化を高温X線で追跡した．追跡回

折線はPもOの（1u）Ti02（ルチル）の（110）生

成したチタソ酸鉛及びPZT系ペロプスカイト型

化合物の（1！0）各回折線である．原料申のNa2C03

は非晶体であり、Zr02の回折線は他のピークと

の重なりのために測定できたかった．市販のZr02

とTi02を用いた試料D’を約550℃まで昇温す

るとPbOとTi02が減少し始め，チタソ酸鉛が

生成する．更に昇濫するとチタン酸鉛の欄は最大

と杜り，つづいてPZT系化合物の生成に伴って

チタン酸鉛は減少する．一方，原料酸化物に（T｛，

Zr）02を用いた試料Dの高温X線解析結果ではチ

タソ酸鉛の生成は見られず，直接PZT系化合物

の生成が観測された、

　以土の結果を考慮して試料Dを800℃，1時間

白金容器刺こ封入して焼成した結果，予想どおり

X線的に巣相のペロブスカイト型化合物が得られ

た（以下PNZTと略記する）．しかし，この試料

を1，000℃以上で焼成するとZr02の分離がみ

られた．これはPZT系化合物で一般に間題にな

るPbOの蒸発に起困するものと考えられる．

　試料B～D（80びC，1ムr）はいずれもX線的に

単一相であったが，未反応の炭酸ナトリウムがわ

ずかに残留する．この未反応の炭酸ナトリウムを

水で抽搬し定量した（表2）．この分析結果から

新化合物は（Pb王一甘Na甘）（Zro．3Tio．7）03一甘ノ2のよう

にA位置のPbの不足分をNaが完全に占有して

いる型ではなく，A位勧こ空孔を含んだ（Pbi一ユ

N㍉ロエ．田）（Zro．3Tio．7）03一坦十理／2のような組成と考

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一6

蟄
鎮
客
團

湊
↑

挑O

　　　　　（a）
Pb？1O畠

TiO空

P洲ZT

400　　　500　　600　　　700　　800　　900　　100⑪　　1100

　　　　　　　　一→温　　　∫窒（’C）

趣　　　跳O

篶
圓
秦
×

↑

P則ZT

（b）

TiO。

　　　400　　500　　600　　700　　800　　900　　1000　　王100

　　　　　　　　　　　→温度（℃）

鰯工　高温X線回折によるべ目プスカイト生成過程の

　追馴a〕試料D’，lb賦料D

表2　乗反応Na2CO茗及び実損口化学組成式

O．00979

0．0183

0．0338

0，053］

0．0700

0．100

Pb（Zro．3Tio．7）03

（Pbo．oNao．o妬口o．嚇）（Zro．3Ti帆7）O室．9泌

（P1〕o．壇Nao．王口o，1）（Zro．3Tio．7）02一髄

（PbMNao．王3□o．1？）（Zro，3丁三〇．7）Oz765

（Pbo．6Nao．エ5口o．25）（Zro．3丁帆1？）O舳5）

き

燕
緯
｛
寒

↑

4．2

些．1

4，0　　　　　a　o

3．9

　　、一一｝一＿る＿
・一‘一二一一・一巾

　　　　0　01　02　03　0垂　05　06
　　　　→（Pb1．ぶa〃ロェ．甘）（Zr邊、3T｛o．7）03＿糾吻の北

図2　試料A～G（800oα1hr）における．”と格子

　定数の聞の関係

えられる（Naのイオソ半径（！2配位）1．04A，Pb

のイオン半径（！2配位）！．29A）．計算して求め

られる組成式を表2に並記した．このさい・Na

は単にA位置の空格予の一都を占有しているだけ

ではなく，A位置の欠陥の安定化に大きく寄与し

ているものと考えられる．事実，試料Dと同じ原
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予比で，かつNa2C03だけを除いた組成の混合

物からは，単一縄のペロプスカイト型酸化物は合

成されなかった．ぺ倶プスカイト型酸化物のA位

置に多鐙の欠陥が導入され，Naがその欠陥の安

定化に寄与している現象は，欠陥チタソ酸鉛（Pb

～Naρ榊）Ti03吋。〃2の場合5〕に類似している．

　試料A～G（80びC，1hr）の絡子定数とエとの

関係を図2に示す．ここで注貿すべき点は，”の

増加にしたがって6輔のみが縮少し，α輸の長さ

はほとんど一定であることである．こ1れは欠陥チ

タソ駿鉛のPb－O欠陥鐙と格子定数との関係と類

似している．　このような楽実はPも（ZrλT…1一λ）03

の1の変化に対して6轍の長さが一定でα軸の長

さのみが変化する楽実と対照的である．これらの

繕果は，ペロブスカイトAB03のA位馴こ空孔が

導入されるとその自発分極の度含が減少し，した

がって6輸の長さが減少することを示すものと解

釈できる．

　この格子定数と（Pb1一工Na刀工、靱）（Zro．3Tio．？）

03一的／2の化学式のモデルから理論密度ρ、1を算

定できる（図3，一⑧一印）．

　　　　　　　　〃
　　　　～＝α・．。．N　　‘　　（3）

　ここで，〃はモデルの分子量，NはAvogadoro

数，α，6は正方晶の轍長である1

　ごの壬デルの妥当佐を確かめるため比璽ピソを

用いて密度を測定した（図3，一○一印）．その緒

粟，案濁密度と理論密度とはよい一致が得られた．

　構造の妥当性を調べるのに計算及び実測したX

線鰯折強度を比較することは有効である脇回折

線の実測X線圓折強度は次式で与えられると考え

られる．

　　　　1。ゼ犯・L（θ）・p（棚）・」ガ（舳）12・・xp

　　　　　　（一2B、妊・・i・2θμ2）…………（4）

　ここでK王は最強回折線の強度を100とするた

めの係数，L（θ）はLorentzかたより因子（＝（1

＋cos22θ）／（sin2θ・cosθ）），P（舳）は多重度，B喧打

は有効温度困予，λはX線の波長，θは厨折角で

ある．構造因予ダ（舳）は次のように表わされる．

　　　　　　　　＾一　　　　ダ（危〃）・＝Σ1（∫蜆十ノ！蜆’斗〃∫珊’’）・

　　　　　　　　1　　　　　　　　・冊・・xp12πタ（・珂糾v、糾w冊1）｝

　　　　　　　　　　　　　　　・…・・…・“（5）

　ここで，／刷は原子榊の原子，散乱因子，4∫蜆’，

曇
o
＼3
越
艦

f

　　　　　0　　　01　　02　　　　　　04
　　　　（Pb1一ヱNa甘ロェー〃）｛Zro．3丁葺o．7）O呂一エ十型旭I申の坦

麟3　試料A～D（800oC，1hr．）に対する密度の計

　算傭（一○一）と実測櫨（一⑧一）の比較

4，、’’は異常分散の纐正項，r回は各サイトにおけ

る原子〃の占有率，ん，居，1はミラー指数、訂皿，V、，

W日は原子の座標である．u、，V而，W、は次のよう

に仮定して決めた．PbTiO齪は6／σ鴬1，063であ

り、Ti：イオソは，C轍にそってO．30A，Pbイ

オソは岡じくO榊こ沿って0．47A変位している、

この変位の大きさは6ノロに比例すると仮定して，

未知のPNZTべ艀ブスカイトのPb及びN握イオ

ソの変位，またT…の変位を見稜った．（4）式中の

各困子は、温度因子exp（一23直ポsin2θμ2）以外の

は構造そデルを仮定することにより計算できる．

この都分を1。岳Iとする．

　　　　1。旦FK。以θ）・1〕（脇）〃（ゐ〃）」2…（6）

　（4），（5），（6）式から，

　　　　！n（1．b雪μ。硅卜一2B、好・（sin2θ／λ2）

　　　　　　　　　　十1n（Kl／K。）・…・・…（7）

となり，In（！。出筥μ。咀1）と（sin2θノλ2）とは直線関係

が成立する．正しいモデルを仮定して点綴すれ

ぱ，ぼらつきは小さく赦る．

ぐ

く

遅

↑

O．8

O．4

0　　　　　o

一〇．垂　　o

一0．8

⑪　　　　2　　　　4　　　　6　　　　8　　　ユ0　　　ユ2　　　王4

　　　　　→・i・2θ／λ望（×10■宝）

図4　1n（／。h，／1、咀］）～sin2θ／λ2の一索綴

　一○一（Pbo，7Nao．13口o．17）（Zro．3Tio．7）02，765に基づく詠算

　一⑧＿Pb（Zro．3Tio，7）03に塞づく計算

一7一
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　　　　　　図6　βcosθ～sinθの点綴

　　　　　　　　一○一：o01反射

　　　　　　　　喝一1乃00〃

図4は試料D（80ぴC，1hr）について，Pb（Zro．3

Tio．7）03（黒丸）と（Pbo．7Nao．10帆王7）（Zro．3Tio．7）

02，765（白丸）の各構造モデルを仮定して計算し

た場合の（5）式の点綴結果で，後老のモデルが

妥当であることが分かった．

　合成された化合物はペロブスカイト構造を有

し，室温では正方晶，高温では立方晶系であるこ

とから室温では強誘電体であると期待される．

Sawyer－Toweτ回路による測定ではヒステリシス

ループは得られなかった．これはチタソ酸鉛と同

様に，抗電場の商いことによるものと思われる．

　これらの試料は80びC，1時間の熱処理で得ら

れたもので，焼結性が不十分で誘電率の測定用の

ペレット作成はやや困難であった．また高温，長

時聞の焼結を行うとPbOが蒸発してZr02の分離

が起こる難点があった．したがってペレット作成

には一度還元して焼結した試料Dτを用いた．誘

電率の測定緒果を図5に与える．約40ぴC近傍に

誘電率のピークが現われた．これは強誘電体の常
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誘電欄哀強誘電相転移に対応するものと考えられ

る．純粋たチタン酸鉛や組成変動のないPZT8〕

ではCurie点での誘電率のピークは鋭くCurie－

Weissの法則こ従う．これに対し試料Drでは

ピークは広い温度範顕に広がっている。

　この広がりの原因を検討するために試料の組成

変動の程度を見積った．試料DrのX線回折線の

広がりから求めたβを用い，ゐ00回折と001回折

線についてβcosθ～sinθ点綴を行なった（図6）

ゐ00回折線と001固折線の点綴の勾配はそれぞれ

ルノα，ルノ6である．試料Drは∠αノαにくらべて

16μがかなり大きい．これはA位置イオソの濃

度にゆらぎがあることを示している、図2におい

て機軸方向に組成の広がりがあると6の値に幅が

でるがαの値はほぼ一定となり，その結果，んノ6

が大きな値をとるとして説明される．したがって

A位置イオソの濃度によりキュリー点はさまざま

な値をとり、組成変動をもった化含物では誘電率

のピークが“拡散”することにたるであろう．

以上，本実験でペロプスカイト型構造をもっ（Pbl

．エNa甘口、一理）（Zro．3Tio．7）03一的／2を合成できた．

得られた化合物は室温で強誘電体であると考えら

れる．A位劉こは多量の欠陥を含み，散漫た誘電

特性は，A位置イオソ濃度のゆらぎにより説明で

きた．
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ペロプスカイト型化合物に関する研究

2．2P1〕4Si06ガラスとTi02の反応によ

　る欠陥チタン酸鉛の生成

　セラミクスを製造する場合に，それらの物性が

製造履歴に大きく依存することは良く知られてい

る．しかしこの現象は現段階では十分解明されて

いるとはいえない、

　チタソ酸鉛は，大きな正方歪をもち，かなり大

きな自発分極を示し，高いキユリー点を有し，か

つ高い誘電率をもつ典型的な強誘電体であるか

ら，圧電材料，焦電材料あるいは高誘電率キヤパ

シターとして広く使用されることが期待される．

しかしながら，焼繕性は極めて悪く，像とんど実

綱化されていない．

　PZTはS三02を添カ邊して焼緒牲を向上させる研

究報皆1〕はあるが、その役割についてほとんど

研究されていない．これまでに，チタソ酸鉛は，

固体閥反応2〕，湿式合成3〕，ガラスからの繕晶化4〕

PbO－B203ガラスとTi02の反応5〕，等によって合

成されてきた．ここで注目すべきことは，正方歪

（6／α一1）及び繭閥隔の変動（”μ）は上記の調

製法及び条件に大きく左右されることである．こ

の現象は結晶子の大きさ，緒晶のうける応力，

A303ぺ1コブカイトにおけるA及びOサイトの欠

1陥，及び組成変動などによって説閾されている

が，いまだ系統的な解釈はない．

　本鞭皆では，鉛シリケートガラスとTi02の反

応によって焼緒性の良いチタソ酸鉛を含成し，そ

の欠脇最を比較約自削こ制御し得ることを見いだ

したので，それらについて記述する．

2．2．1試料作製

　試薬特級PbO及びSi02の粉末をモル比PbO／

S…O戸4とし，らいかい機にて混含し，金ルツポ

巾で90ぴC，20分溶触し，水刺こ急冷して10ぴC

で乾燥した．

　Pb4S三06ガラス（P4Sと略記，都分榊こ結晶化

している）の粒を粉粋し，その粉末をアナターゼ

Ti02粉末と混含し，ペレット状とし，800℃，30

分焼成した．試料名は，丁三02／pb卑Si06刊（モル

比）とし，r王の試料をGT－1とし以下同様
に表3のごとく名づけた．

　一プヲ，別に二密封管中で100びC，1hrでPbOと

Ti02を焼成し，　PbTi03（PTと鴎記）を得，試

一9

料名PT－1とした．

2．2．2実験と結栗

　各試料を粉砕した後，理学電機デイフラクトメ

ーターでX線固折を行った．

　　　　　表3　試料の組成及び緒晶欄

モル比
試料 y＝Ti02／ カロ熱温度

及び時闘
繕　晶　樋

Pb4Si06

GTイ 1．0 P4S弗十PT＊噛

G父一2 2．0 PT

GT－3 3．0 800．C， PT

GT－4 4．0 0．5時閥 PT

GT－5 4．5 PT＋traoe
Ti02

PT－1 PbT103 工000．C，1時閥 PT

　＊P1〕4S玉06．榊pbTi03

1司定された結晶絹は，表3のごとくである．Gト

1ではP4S緒晶十PT相の二絹，GT－2～4では

PT相のみ，GT－5では．PT絹以外に痕跡の
丁三02アタナーゼが残存していた．GT－2ではガ

ラス欄と考えられる幅広いピークが2θ＝28。付近

に存在した．上記試料中のP？欄（正方晶）の格

子定数σ及びαまたc／αを図7に示す．比較のた

め，Si02を含まないPTについても点綴した．こ

の図からPT単味に比してGT系列の試料申のPT

相は6及びrノαが著しく小さいものが得られる．

　joneS6〕の方法により，（1）式を使って試料自身

による回折線の広がりβを求めた．図8にβcosθ

～sinθ点綴を行った．この種の点綴から結晶子の

大きさ（1）），及び格子定数の変動幅（んノo又はル

／、ユ。

4，15 婁
PT－1 ←

o

竈
O．｛〕65

⑤

午
P了一王
霧

4．ユo （沽一1）

→
3．95 O．060

寺一1刮

3．90筆ε O，055

PT－1

385 0．050

1 2　　3 垂 5
0050

　　　　　　→丁量0王ノPl〕。SiO店｛モル比）

灘7　試料GT系列とチタソ酸鉛の篠子定数o・皿・止

　方歪ψ



無機材質研究所研究轍箸警　第16号

／‘）を求め，図9に示した．試料中のTi02量が

増大するにつれて，ん／6が著るしく増大する点

が注目される．

　　　　　　　ム▲GT－2
　　　×10■ヨ　o　⑤　GT＿5　　　　　　　o

　　　　　王O
　　　　　　　　　　　（o01）

　　　も　5

　　　↑
　　　　　　　　　　　　（b00）

　　　　　0
　　　　　　00．10．20．30．4
　　　　　　　　→Sinθ
　　　　　図8　βco昌θ～sioθの、煮綴

　　　　　　　　　　　　　　　　　×10茗

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Q
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　蝉

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　翻
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　↑

　　　　　　主十一。。。。
　　　　→TI／SI，又はTI0。／PB．SIO伍（モル比）

劇9　格子定数の変動幅（ん／皿，ル／む），また繕晶子の

　犬きさ（D）の組成依存維

　　　　　　　一一一＞力鐵熱

　　　　　　　501℃
　　　　謡
　　　　　　　487・　　　　　760．
　　　　鯛・

　　　↑

　　　　　　　そ一一一冷　郵

　　　図10　試料GT－3に対するDTA曲糠

×10■2

3
×10茗

3
o一一．．一P一．一一一．一．口

口　o 2
o2＼

o
、
梢甘

∠o／o

メ ←嘗

＼日
、

↑1

㊥

←PT　〃囮
0 主！トウ、且筍

　結晶相としてPT相一相の試料GT－3にっい

て，10℃ノm呈nで昇降混させDTA測定を行った
（図10）

2．2．3考察

　Pb4Si06ガラスとTi02の反応によって傷られ

たPT欄は，純粋のPTに比して，6及ぴσ／αが

小さい．またル／6及びん／切は大きい．この特

異た現象の原因として，1．Dの影響，すなわち，

Dが小さいと繕晶の周囲のガラスマトリクスから

応力をうけてo／αが小さくなる7〕．2．AB03ぺ障

ζ㍍二㍍㌦㌶素｝鴬
によるψの減少：この三つが考えられる二1．D

　　　　図9に示したように．Dは2，200～2，600

Aで（SEMでは王，500～3，000A）測定誤養の範囲

で，又η竈2～4．5の範麗で一定である．試料はす

べて同一温度同一時閥で焼成しており，組成（η）

にかかわらず．Dが一定であるという結果は妥当

であろう．2．Siの固溶：SiはTiと同様4価であ

り，Siのイオソ半径（R）O．40AはPbのR饒1．63A

よりTiのR＝0，75に近いから，固溶する場合に

はBサイトに入ると考えられる．

及㌫二：ぶ㌢二ごζ㌫㌻㌶

を同一条件で3回測定した緕果，Si成分の最大で

あるη＝1．0におげるPT相では，α＝3．9009～3．

9018，　6＝＝・4．1491～4．1526，　6／α＝・1．0633～王．0645

の範囲にあり，一方純粋のPT（試料pT－1）では

α＝・＝3．8995～3．9003，　む竈4．1509～4．1539，　σ／α＝・

王．0642～1．0650である，従って両試料の汀梱

の切，6，6／αは実験誤差の範麗で同一とみなし得

る．このことから，PT梱のS…の園溶の影響はほ

とんど考えられない．試料中にSiがいかなる形で

存在するかを検討するため，DTA観察を行った、

（剛O）その結果．i）500℃付近にPTの梱転移

に起困するピークが昇降混雨賄線共に存在する．

1i）昇温曲線では76びC付近に吸熱ピークが存在

するが，降温曲線では存在しない．この現象は，

PbO－S旦02系の安定なガラスの挙動と同一であっ

∵ニニ鴛算鴛鴛蔦㍍㍍㌫
ガラスとして試料中に存在していると考えられ

る．
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べ四プスカイト型化合物に闘する研究

　試料申のPT相の結晶構造を知るために，CuK口

を使って粉末X線回折強度の測定を行った．

A803ペロプスカイトにおいて，Aサイトと酸索

サイトにペアベイカソシーを有しかつBサイト
にSiが固溶していると仮定すると、Pbl一工（Ti王、智

Si田）03一エとなる．（5）式と（6）式を使って，1。丑1を

（ε）の2乗の和を，測定点（N）で審Oった値E＝

（Σε2）ノNを，仮定した構造モデルからのずれの

冒安とした．①回折強度による組成分析が可能か

否かを検討するために，欠陥のない町（試料PT

一！）の強度を求め計算を行った．1一”竈1．0，ツ

＝0．00として（3）式を計算すると，図1王（a〕のよう

になり，直線関係が成立し，この方法が有効であ

ることが分る．（E二雀．1×王0－3）②次に試料GT－3

の咋1の町棚について臓様の計銀を行った．②一

i）Siの固溶もなく（ツ＝0，00）かつAサイト及び

○サイトの欠陥もない（1一”＝1．00）として計算

すると図11ωのようになり，直線性から大きくず

れる．　（E饒6．2×10－3で大きい）．

　②一ii）Aサイト及び酸素サイトに欠陥はなく

（ト”二1．OO），SiがすべてBサイトに顧溶した

（ツニ0．25〕と仮定すると，図1互（c〕のようになり，

直線性から著しくずれる（E讐14×10」3：顕著に

大）②一i三量）次にSiが固溶せず（ツ＝0．00）．Aサ

イト及び醸素サイトに欠陥があると仮定して計算

を行った．ただし1一エの値を決めるために，S｛

を含童たいPも1一エTi03一工を合成し（1一”）へ6鰍

の補正撒線を搬き（1一エが小さくなる程‘、むノα

は小さくなる）この薩線．1二でGト3試料印のPT

欄の6鶯4．1376に対する！一ユを求めた．1一π

・＝O．91，ツ＝0．OOとして強度計算を行うと，図1王

㈹のようになり薩線性は（E鷺3．7X王0’3で小さく

1）1i）の場合に比して著しく良い．以上のこと

から，Gト3試料申のPT棉は　Pbo．g1Ti02．藺1

（”＝0．09）に近い組成を有すると考えるのが妥当

であり，PbTi03（Pb：Ti＝・1：1）に比して，GT

－2，3，遂，5中のPT相の6，及びc／αが小さくなる

原閃は，Aサイト及び酸素サイトの欠陥に基づく

と考えることが最も妥当であろう．

3
11：t

言

一g，5
。（邊）

PT－1
▲

｛b）。 ’ ▲

o1O．O
工。　く・）・ GT－3o

o

一I0．O ●

GT－3
oo

丁　100　　　’　　　　一　　　一　　　　’　　　■　105㌔

o
㌧o

o 圭
一10，5 ・o

＼。凹。　　　＼＼㌧
一g．5 主

一ユO．O

○ユ23垂56789＾’・、，
X1O一㍗A一勺

丁
　　100
　　　　（　　　　｝　　　　一　　　　甘　　　　｝　　105＼
　　　　3
　　　　二

　　　　　　　　　　　　　　　X1O一！（A一！）
　　　　　　　　一一山（sinθ／λ）茗

　　　　　　　　　sin2θ
剛11・（／。・1〃、咀・）～λ・の点綴

　｛蛮〕　試料PT－1，1一”＝1．00とした場念，　E昌41

　　×至O’3

　ω　試料GT－3，1一”＝呈・OO、　、1・＝0・OOとした場

　　禽，E二6．2×10’3

　｛c〕　試料GT－3，1一エ・＝三．00，　　ツ＝α25とした場

　　合，　1≡：＝1雀×10－3

　ω　試料GT－3，1一エ・＝0．91，　ツ箒0．00とした錫

　　合，E＝3．7×至O■3
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2．3PZTの組成変動

　PbTiOザpbZr03系圃溶体は，」affe1〕によりPb

（Zro．55Tio．45）03の組成を境とした疋方晶，三方晶

境界付近で圧電特性が優れていることが示され圧
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電体として広く使用されている．従来，この閲溶

体は，該当する金属酸化物の乾式もしくは湿式混

合体を刻200Tで焼成して得られる．この場合，

ペロブスカイトA2＋B4＋03のB位置イオソ同じ原

子価をもつために，いかに一均一に混合しても，固

体問反応によって得られる固溶体のB位置での組

成変動は避けられたいといわれている2〕3〕．このよ

うな組成変動はA位置，B位置におのおの異種原

子価をもったぺロブペカイト化合物，A2＋（BI3→1／

2，B咀5＋1／2）03，A2＋（B≡2＋1／2，B皿6＋正／2）03A2＋（B］2＋

1／3，B日5＋2／3）03，　（A11＋1／2，A刮3＋1／2）砂十03たどに

ついても認められ，その結果として誘電率～温度

の関係は“拡散”する．

　一方，Pb（Zr，Ti）03では誘電体，圧電体を得

るさいの焼緒過程においてPbOの蒸発が著し

く4〕，したがって上記組成変動を改善するために

できるだけ高温度で熱処理することは一般にはむ

ずかしい．

　Matsuo響によると当該混合体からのPb（Zr，

Ti）03の生成反応はつぎの3段階にわけられると

されている．

　（I）PbO＋丁三02一一・PbTi03

　（巫）PbTi03＋PbO＋Zr02→P（Zrl＿λ，T｛λ）03

　（皿）Pb（Zr］＿2，Tiλ）03＋PbTi03一→Pb（Zr1＿1，

　　　Tiコ’）03

　彼らはPb（ZrI一λ’，Ti1）03のX線回折図形カミ拡

散する事実を認め，その原因がλの分布にあるこ

とを示唆している．Sawaguch三酬，松尾2〕等の報

告でも相界面での組成体が一相ではなく正方晶，

三方晶の混合物であることが示されている．

　Pb（Zr，Ti）03圧電体の実剛こさいしては，間溶

体の界面で示す特性を利用するもので、したがっ

てこの固溶体が組成変動をもてぱその特性は十分

に利用できなくなる．現在までこのような組成変

動を定鼓的に考慮した報告は見あたらない．

　本研究では一般の固体間反応に二よって得たPZT

の8位溝におけるZrとTiの分布を定量的に取

り扱う方法を検言寸した．

2．3．1試料の調製

　出発原料として，特級PbO（純正化学）、特級

T102（純正化学），99．9％Zr02（三津和化学）を

∫’碍いた．各原料粉末を所定の混合比になるように

調合し，メノウの乳バチで少鐘のアセトソを加え

無機材質研究所研究報告書　第王6号

　　　　　　　　て混合したこの混合物を乾燥させたのち、約700

　　　　　　　　kg／cm2の圧力で直径約至．3cm，厚さ1．5m㎜の

　　　　　　　　円板状に成形し熱処理を行なった．碍られた焼結

　　　　　　　　体は丁三ノZr，混合時問，熱処理跨聞に応じて試料

　　　　　　　　A～Fとする（表4）．なお熱処理のさい，圧粉

　　　　　　　　体を同一組成の混合粉末で覆い，試料からのPbO

　　　　　　　　の蒸発を防いだ．

　　　　　　　　2．3．2誘電率の測定

　　　　　　　　　試料A及び試料E一夏の焼結体の両面に銀ぺ一

　　　　　　　　スト（Dupont杜）を塗布し800Tで焼きつけて

　　　　　　　　平行板コソデンサーを形成した．誘電体損測定装

表4　PbTi03及びPb（Ti，Zr）03試料調整条件

調　　　合
試料 一 混合時闘 熱　処　理

PbO　Zr02Ti02

A 1．00 1．00 20㎜iη
80CTlhr＋11

1 00叩3hr

B 1．00 0．05 0．95 20㎜iη 800叩1hr令王100．C1hr
C 一．00 0．一〇 O．90 201珊in 〃　　　　〃

D 1．00 0．20 0．80 20min 〃　　　　　〃

E－1 1．00 0．30 0．70 20㎜in 〃　　　　〃

£一2 1．OO O．30 0．70 20miη 800．C＾r
E－3 1．CO 0．30 0．70 4hr 〃

F 1．00 O．40 0．60 20m三n 800Tihr判100丁王h王

置（安藤電機，TR10C型）でその電気容敏を測定

することにより誘電率を算定した．試料E一王，試

料Aともに，測定周波数，3MHzにおいて誘電率

の使用した門板の厚さ依存性6〕は認められなかっ

た．

2．3．3粉末X線回折

　試料A～Fの室温での格子定数は200メッシュ

のSi紛末（和光純薬）を内部標準にしCuK。線

の（002），（200）繭の回折角から決定した．高温

での格子定数は高温X線圓折装機（日本電子株式

会杜）を用い，回折角の補正はあらかじめ前記の

プフ法で決定した室温での（200）面の回折角を基準

として行なった、回折線1源の測定は試料の（100），

（200），（001），（002）面のCuK血及びFeK。特

性X線による回折図形について行い，測定された

半価111麗から特性X線の二重線（K皿1，K蜆2）による線

1煽及び測定機自体による線幅をS…を標準にして

」oneSの方法7〕により取り除きβを決定した．

2．3．4結果および考察

　試料A（PbTiO品）と試料E－1はともにX線的

一12一
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c一昌pao…蘂g

4．10

3
一慈

裡
冷
鍵
　　4．00
↑

α一SpaCing

3．90

　　0200400600　　　　　　　　→　温　　度　（。C）

剛2試料E－1とAに対する格子定数の温度依存性
　　○：E－1、　⑧：A

にはペロブスカイトー棉でその絡予定数の温度変
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1000
化を関五2に示す．PbT103では従来報告されてい

るように8〕，Curie温度で急激に強誘電欄（正方晶）

より常誘電相（立方晶）に転移する．これに対し

て試料E－1についてはPbTiO邊のような急激な　　　500

転移は見られず，Cur量e点（450．C）近傍で徐々に　　↑

正方歪を開放する．

　このようた転移の散漫現象は試料E－1の誘電率
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　00　100　200　300　400　500　600
の温度特性におげるCurie温度付近でのピークに
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一｝温　　度　（。C）
おいても認められる（図13）1いずれの場合でも，

このようた散漫現象は基本的にはPb（Zrエ丁量1一エ）03　　　　　図13誘電率の混度依存佳

ぺ四プスカイトの8位置におけるZrイオソとT…　　　　　　　○：E■至’⑧：A

イオ1■の局所約組成変動の繕果として考察でき

る．我々はすでに欠陥ペロブスカイト（Pb1一皿ロェ）

Ti（03一皿ロエ）系について敵漫転移と組成変動との　　　　3

定鑑酌関係について綴告した．9〕川王3〕　　　　　　　　　隷4ユo

　以下上言己現象を基盤にして、PZT系において組　　　　　｛
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　寒垂00成変動の起こる塾実を定最的に議論する．ただし
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　↑
便宜。正＝PZT系のいわゆる界面組成ではなく，完

全に正方紬頒域にあるPb（Zro．3Tio．7）03組成を主

として取り扱う．　　　　　　　　　　　　　　　　　　O　O．1　　　03　04　0．5
　図141こ試料A～F　lこついてPb（ZrエTiトエ）03　　　　　　　　→Pb（ZrエTil一ヱ）O宜の先

における∬とその格子定数との関係を示した．た　　鮒4試料A，B，C，D，E－1と　に対する．Pb（Zr、

だし、この”の億は組成変動を考えた場禽見かけ　　　Ti1．工）03における　と格子定数との闘係

の億とたるが，”～格子定数の関係が直線的であ

ることからほぼ真の関係を与えると考えられる．　　により敏感に変化するのに対し，む鰍の長さの五

　図14において特徴的なことは，α輸の長さが皿　　に対する変化は極めて小さいということである．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一至3一
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図15　試料E－1とAの粉末X線厨折図

60

したがって仮に組成バラメーターzが単一のもの

ではなく，例えぱ、”1から”2の間に分布している

とすると，α輸の長さはα1からα2の闘に分布す

ることになる．これに対し6轍の長さは”が変化

しても，ほぽ一定の値をとる．このことから組成

変動がある試料の粉末X線回折図形は，（乃00）面

の国折ピークが拡散するが（001）函のそれは鏡い

ピークとなることが予想される．実際pZT圃体

についてのX線回折実験結果は，この考えを支持

していた．図15に一例として試料Aと試料E－1の

X線回折図形を示す．大量の欠陥が導入されない

かぎり組成変動の考えられない試料Aでは、どの

面の回折ピークでも“等価”な半価幅をもってい

るが，試料E－1ではとくに（100）面，（200）面

の回折線が拡散している．これに一対し（001）面，

（002）面の回折線は試料Aとほぽ同じ程度の半価

幅を示し“拡散現象”は認められない．勉の任意

の面の固折線については（加0）面との角度が小さ

い面の回折線ほど“拡散”が顕著である．したが

って（ゐOO）面の面闘隔の変動が算定できれぱ図14

の”～格子定数の関係を用いて，実際の組成の分

布幅を定量することができる．

　試料E－1とAについて（100），（200）面及

び（001），（002）面のCuKα，FeK口による回折

線を用いて行ったs呈nθ～βcosθ点綴結果を図16

に示す．CuK日のほかに・FeK岨による回折線をも

軸

這

0．0100．O05　　0　　0

o

o
o o

O．1 0．2 O．3 0．4 O．5 o． 6O　　　01　　　02　　　03　　　04　　　05　　　0

　　　　　　　　　　牛s1nθ

図16試料AとE一〕こ対するβcosθ～s三nθの点綴

　○：試料E一玉のム00反射

　①：試料Aの五00反射
　⑱：試料E一工の001反射

　⑱：試料Aの001反射

用いた理由は，同じ面の点綴を増して測定精度を

高めるためである．この場合，縦軸の切片の大き

さは結晶子の大きさと波長によって決定される

（1トKλノB，D：結晶子の直径，β：切片の大き

さ，λ：波長，K：補正係数）が測定の結果，切片

はかなり小さな値であったので，〃μを求める

目的のためにはCuK口とFeK血による結果を同

時に点綴して間題はない．

　試料Aは各面について〃μ≒Oで，繭閥隔の

変動は認め得なかった．試料E－1では（ゐ00）面

については〃μ（＝んノα）がある値をもち，（001）

繭については〃μ二（ルノc）≒0であり，予想を

裏付げしている．このんノα値は，組成変動に・起

一14一
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因する場合と機械白勺ヒズミによる場合が考えられ

るが，つぎの楽葵から組成変動によることが理解

される．（1）ルμ≒0である．（2）試料は摩’砕，

急冷あるいはホヅトプレスなどの機械白勺ヒズミを

発生させるような条件下で処理されてない，（3）

組成変動の考えられたい単一化含物では，測定さ

れた4αノαも0である．（4）組成の変化に対し’

軸がとくに敏感に変化するベロブスカイト，Pb1一コ

TiO畠一エ系では粉末”線回折線のうちPZT系の場

合とは迦こ，（001）面の方が拡散し（ん00）面は拡

散しない13〕．

　以上の結果から，（乃00）繭の”〃（＝んノα）は

PZT系の組成の局成的変動，すたわちB位鷺の成

分変動の冒安として有効であることがわかる．以

下まずPZT系の熱処馴こともなう組成変動の変

化を■α／αのパラメーターによって追跡する．

　試料E－2は反応体混含物を20分閲湿式で混禽

し，60ぴCで王時闘熱処理したもので、そのもの

の110びCでのル／αの跨聞変化を馳7（自丸）

に示す．初蜘こかなり大きな■αμの値を持ち数

0．02

ミ
ミO・O1　ユ200℃

i

1100’一C

o　110C℃

o
0　　　　　5　　’　　玉O

　　　　→焼成時悶（もr）

玉5

図17　試料亙一2とE－3の雛成時闘に対するル／αの

　変化

　○，（）：蓄弐奉キ　E－2

　　鰯：試料E－3

　O，5

邊

e　O．4

o
㌻
1θ．3

㌣
』　9，2

s
竃
　o．1
｛

　　00

ll 1100’C

　5　　　　　　ユO　　　　　15

＾焼成1時閲（hr）

時閥でルノαは急激に減少するが，王6時閲処理し

たのちはその変化が緩漫に二たるが，それでも　山

／ド0，006の値は存在する．試料E－2を則こ

12げCで161晦闘焼成してもん／αは0にたるこ

とはたく0，004程度の値にたる．Pb（Zr帆3丁三M）03

の融点は1350．C王4〕であるから，その丁盆mman温

度指数は王200℃でO．9至であり，このような融点

薩下においても最初に存在した組成変動が完全に

回復されたい楽実は璽要である．したがって更に

蔓跨閥混合して80ぴCで焼成した試料E－3の

ル／αのl1寺欄変化を追跡した（図17黒丸）．この試

料ではu00℃で16時間処理しても，ほとんど

んノoの変化は認め得ず，得られたPZT系の組

成変酬こ及ぽす混含遇程の重要性が立証された．

いずれの場含でもいかに長時間熱処理しても加ノ

αは0にはならなかった．これは丁三とZrとが同

じ原子個をもち、したがって大きな組成変動をも

っても局所的電気酌中性条件が常に維持され，均

一になるための推進力は圭にエソト四ピー璃大の

原理のみによるためと考えられる．

　次に組成の爽際の変酬彊を異体的に評棚するこ

とは，概めて輿味深い．現在までに，どのような

圃溶体についてもこのようた試みは成功していな

い．例えぼ試料ト王のα軸の長さは3，979Aで

ルノα＝O．020であるからαの値は3，939～4．0夏9A

の榊こ分布することになる．これらの値を図14の

縦鱗に入れてやれぱ組成変動の上限値と下限値カミ

求凌り，その値は試料レ1については各序のPb
（Zr帆i41Tio．棚）03，Pb（Zro、棚丁三帆54王）03であること

が示される．このような手統きにより駆7のル／α

の億から組成の変動橘を討算し図18に示した．

　オ〔；建藩灸孕こより閲イ本1…濁j更皿∫セこより羊等らオLたPZT岳文

大きな組成変動をもつことが分かった．PZTが圧

竃体として利用される場合，欄界面での特性が利

用されている以上，組成の分布を把擾することは

極めて重婆である．また従来報皆されたセラミク

スPZT系の物理測定値は単なる見かけのもので

あることが強調されるぺきであろう．

試料E－2の焼成騰閥に対する組成変動1臓の変化

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一15一
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図18
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　　橘紘一郎：B本化学会誌，10（1974）、
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2．卓　PZTの正方晶，三方晶境界での

　組成変動

　Pb（Zr蜆Ti1一血）03（以下PZTと囲各記する）が”

二G．5付近の正方晶と三方晶のモルホトロピヅク

相境界組成で顕著な灰電性を示すことがJ搬e等1〕

によって発見されて以来，PbTi03－PbZr03－Pb

（MgI／3Nb2／3）03，PbT三03－PbZr03＿Pb（Co1■3Nb2／3）

03，PbTiOザPb　ZrOボPb（N三ヱ■3Sb2／3）03，PbTi03

－PbZr03－Pb（Nil／3Bi2■3）03，Pb　Ti03－PbZrOザPb

（Co1／3Ta2／3）03など2〕教多くの三成分系圃溶体の

相鏡界組成が圧電体素子として実用に供されてき

た．このような間溶体は不均一な圏溶であっても

電気的1キ1性条件を破るこ二とはたい．そのため均一

な固溶体が得難く、その結果相境界での優れた特

性は希釈きれやすい．したがってPZTを合成す

るさいの原料の潟合には留意したげれぱならな
し・．

　均一なPZT系國溶体を得る試みは，既にMc・

Naooara3）（共沈法）やThomson4〕（Freeze　dry

法）等によってなされている．本報告では全く新

しい均一PZT系固溶体の合成法を開発し，この

ものと一般の固体反応によって得られるPZT系

圏溶体との組成変動の違いを明らかにしている．

　組成変動の定量法については既に我々は欠陥チ

タソ酸鉛系（Pb1一皿口皿）Ti（03一皿ロェ）及びPZT系

の純正方晶領域組成のものについて，平均面間隔

変位，及び格子定数と組成との関係を用いて検討

してきたが，PZTの相境界領域組成の場合には室

温のX線回折図形が正方晶と三方晶の共存の様棉

を示し，その解析は単純ではたい．本報告では室

温とCuエie温度以上でのX線回折の比較から相境

界領域にあるPZTについて検討した．

2．ξ．1試料作製

　実験に用いた薬品はPbO（純正化学（株），特

級），Zr02（三津和化学（株），99．9％），丁三02（純

正化学（株），特級），ZrOC12・8H20（半井化学（株），

特級），Tiα4（関東化学（株），特級）である．

PbO，Zr02，Ti02を所定のモル比で秤量し，ア

セトソを媒液にしてメノウの乳バチで十分混合，

乾燥し，約750kg／cm2の圧力で円板状に成形後，

白金容器刺こ封入して所定の温度で焼成した．焼

成のさいPbOの蒸発を防止するため，Pb○と

Zr02の等モル混合物（POZ）7）の圧粉体を自金容

器中に同封した．焼成前の混合物をこ二こではPbO

　Zr02：Ti02の混合比によって，次のように呼

ぶことにする．

　（100：30：70）　　D－30

　（王00＝52：48）　　　D－52

　（！00：70：30）　　D－70

各混合物1啄称名後に（）を付帯したものは，当該

瀦合物を焼成したことを示し，その焼成条件は

（）の中に与えた．例えば，D－30を王100oで1

時問焼成したものはD－30（1王0ぴC，1hr）のよう

に表現することとする、

　これとは別に“湿式一乾式法8〕によってPZT系

組成を得た．この方法はあらかじめ丁量とZrを

酸化物の型で共沈させ，ついでPbOと乾式混合

したのち，所定の温度で焼成するものである．Zr

とTiとの共沈原予比は　（0：五00），　（10：90），

（20：80），　（30：70），　（40二60），　（50：50），　（52＝

48），（54：46），（70130）の9種とし，このもの

とPbOとの定比混合物を調製した．これらの混

合物は，例えば（30：70）の場合W－30のように

示し．また焼成後の試料は乾式法の場合と同様に

（）を付帯させて与える．
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ペロブスカイト型化合物に関する研究

2．4．2X線圃栃

　X線固折装置は理学電機製（D－6C，SG－7形）

を用い，高温X線回折には高温用アタヅチメソト

（231夏型）を用いた．光学系は，半値鰯および回

折角の測定時には発散スリット（DS）＝r，受光

スリヅト（RS）＝0．15㎜m，散乱スリット（SS）

＝1o，その他のときは（DS）竈ゴ，（RS）：0．3㎜m，

（SS）＝rとし，Niフィルターを用いたCuK蜆線

により測定した．また必要に応じFeK皿（Mnフィ

ルタ』）も用いた．光学系のみによる回折線の1隔

は，Si（200メヅシュ，和光純薬）を理想縞晶とみ

なし，半棚幅を求めた繕果，全角度範囲で（RS）コ

0・3m㎜のとき0，13o，RSx0．5㎜測のときO．10。

であつた．

　また各PZT系組成の回折線の半価幅を測定し，

Jonesの方法9〕により試料自体による回折線の広

がりβを計算した．

　格子定数は試料W－0（110ぴC，！hr）～W－70

（！亙00oC，1b王）について，正方晶のものはぺ1コプ

スカイト型酸化物の200反射と002反射を，三方

晶のものは200反射と1u，τu反射角をSi（立

方晶α＝5．4060A）を内部標準にして測定するこ

とにより決定した．

2．4．3縞累および考察

　Pb（Zrユi1一エ）03において，”が0．5雀付近の欄

境界近傍組成のものは，乾式に一よって得られるか

ぎり，正方晶あるいは三方晶一梱の回折図形は得

られない．図19にD－52（u0びC，8br）について

の典型例を示す．44。付近の3本の圃折線は，一

見正方晶と三方晶の2種の組成のPZTの共存と

受けとられる．すなわち低角度側から正方晶の

002反射，三方晶の200反射，疋方畿の200反射

である．また斜方晶として指数づけすることも可

能のようである．

　重ず斜方晶であるか否かを検討する．4が付近

の3本の固折線をそれぞれ斜プ了晶の002，020，

200反射と仮定して格予定数を求めた結果，炉

垂．037A，ろ武4，076A，6＝4，148Aであった．この

格予定数から斜方晶ぺ回ブスカイト型酸化物と仮

定したときの回折角及び回折強度を求め，Siと同

じ半価幅をもつとして回折図形を計算した（図20）

回折角は実測値にほぽ一致するが強度比がまった

く異なることから，図19の回折図形は斜方晶のも

劃
黛

譲
×

↑

0　　　　30　　　　40
　　　　　　→2θ（。）

50　　　　　6

図王9試料レ52（1100．C，8㍉r）の常温X線回折図形

錨
鱒
お
圓
繁
×

育

0　　　　　　　　30　　　　　　　　4｛〕　　　　　　　　50　　　　　　　　6

　　　　　　　→2θ（つ

図20斜方晶を仮定した騎の試料D－52（1ヱOo．C，8hr）

　のX線圃折計算鐵形

のではないと判断される．

　一方，固体聞反応で得たPZT系で完全に正方

晶領域にあるものでは，B位置イオソの不均一な

分布，すなわち組成変動があることがはっきりし

ている10）、”が0．52付近のPZTについても組成

変動は考慮すぺきで，例えばPb（Zr軌52Tio．48）03

でも実際には”の値が0．52を中心としてある幅

をもっているものの集合であるとも考えられる．

そのような場合，ドO．54以上の組成部分が三方

晶，その他の部分が正方晶となると考えられる．

　反応遇程中に正方晶と三方晶の二つの安定な相

が生成するのカ㍉組成変動の結果，正方晶，三方

晶共存の様相を示すのか検討するために，“湿式一

乾式法”に一よって得た試料についての結果を示す

ことは有効である．図211a），（b）にW－0～W－70の

室漁における格予定数組成および正方歪と組成と

の関係を示す．この場合はいずれの試料も組成変

動のない均一体であって（図24参照）・，PZT系の

真性のデータを提供しているものとみることがで

きる．格子定数をどの組成に対してもCu王ie温度
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慈
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葵

↑
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（a）

ローspaCing

0　0．ユ　0．2 0．3　　　0．4　　　0．5　　　0．6　　　0．7　　　0．8　　　0．9　　　1．0

→Pb（ZrエTポJ）Oヨの尤
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1．06一

冒

、
　　1．O追
↑

三．02

1．00

（b〕

　　　00．10．20．30．在0．50．60．70．8｛〕．9
　　　　　　　　　　　　一・Pb　（Zr．工丁ヨ1＿工）0ヨの“

図21試料W－0（至00oC，王hr）～W－80（1100oC，lhr）について

　la）組成エと常温での格子定数a，Cとの関係

40

30

20

10

0
0

lb〕組成エと常混での正方護o／α及び立方晶からのずれの角（90一α）

s
燕’

｛
連’

↑

関22

逐．3

4．2

4．王

410

3．9

3．8

0　　0．1　　0．2

　試料W－0（王100oC，

■と立方編相（550．C）の絡乎定数との関係

0．3　　　0．4　　　0．5　　0．6　　　0．7　　　0．8　　　0．9

一ラpb　（ZrエTil＿エ〕Oヨのエ

　1hr）～W－80（至100T，1hr）に対する組成

1．0

以上である550℃で測定した結果を図22に与え

る　この場合はすべて立方晶で格予定数組成の関

係に不連続点は現われない．これらのデータに基

づけぱCufie温度以上のX線回折図彩は，組成変

動を仮定した場合、蒐かけ上一相として観察され

るだろうし，2種の組成のPZTの共存と仮定し

た場合には各回折線は多かれ少かれ分離様相を示

すべきである．図王9に用いたものと岡じ試料D－52

（！10びC，8hr）の550℃での回折図形を図23に

与える．この回折図形は見かけ上一相で，室温で

の回折図形が，正方暴．三方晶共存の様相を示す

原困が組成変動によるものであることを示唆して
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鉦
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図23試料D－52（三100oC，8hr）の550oCにおけるX線

　圓折図・彩

012345678　　　　｝焼成11締1（hr）

図25　試料レ52（焼成混度1100．C）に対する組成変動

　鰯の焼成騎闘依存牲

いる．

　図21において仮に」”の組成変動があるとする

と，X線固折には■6として回折図形に影響が現

われる．逆にX線固折から〃の億が求められれ

ぱ、“奥牲”PZTに対する騰子定数と組成との関

係から組成の変動幅を知ることができる．醐4は

D－52を110ぴCで1，2，4，8跨閥焼成したもの

と，W－52（1100℃，1br）について55ぴCの商温

X線回折図形をβcosθ～sinθの闘係で、煮綴した

ものである．この勾配は妾該物質の繭闘隔の変動

〃〃に欄当する．W－52（1！0ぴC，止r）以外の試

料はすべて勾配がOでない．W－52（1互0びC，1hr）

はB位置におけるZr4＋とTi4＋の分布は均一で

あり、呈〕ZT禽成の優れた方法として考え得る．D

－52を所定混度，所定跨閥焼成して得た試料の

βCOSθ～Sinθ点綴の勾配を求め，これにその温

度での格子定数αを乗ずるとルが得られる．格

子定数が仁（∠α／2）～α十（4α／2）の鰍こ分布する

と考えて、図22を用いてこの格子定数の分布を組

成の分布に換算することにより臭体的恋組成の分

布1鰯を求め碍る．図25にこの緒果を示す．特記す

べき点は高混での長時間の焼成によっても，組成

変動が十分認められることで，これは当該物質の

組成の分布の状態に対する自由エネルギーの変化

が小さく、組成変動が十分存在しても安定に存在

する繕果とみることができる．したがって組成変

動を消去する1こは，“湿式一乾式法”のようになん

らかの方法によって最初から変動が起こらないよ

うにしたけれぱならない．いずれにしても従来報

告された圃体間反応によるPZTの物性は，多か

れ少なかれ見かけのものであると考えるべきであ

る．特にモルホトロピヅク獺界繭の電気機械縞合

係数や誘電率の値はこのような組成変動との関係

で見なおされるべきであろう．

喝

這

廿O　C02

07

　　　　　　　　　　　　　　叶sinθ

図24　550叩での高瀦X線脳捌測から決定された試料D－52（1呈00．C，

　1～8hr）およびW－52（ユ互OびC，8hr）に対するβcos0～sinθ一煮綴

　○：D－52（1至OOoC，1hr），　　⑧：D－52（1ヱ00oC，2hr），

　逐）：D－52（ヱ且COoC，4hr），　　　①：O－52（工亘00oC，8br），

◎：W－52（1100oC，8hr）

　　　　　　　　　　　　一19一
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　　　　　　　　成変動の構報を用いて，電子計算機で室温での回

0．02

ミ
ミ0・0

甘

o
0　　1　　2　　　　　4　　5　　6　　7

　　　　｛焼成鰭闇伽）

O．2

o．1

図26　試料D－30に対するuOO℃での焼成時・間と

　ル／αとの関係および焼成時悶と計算されたルと

　の関係

　○：’．鷺温での案測例

　⑱：550．Cでの実溺傭

　”μの値はわれわれの考えるB位置のイオン

の不均一な分布によるもののほかに，機械的不均

一歪u〕や欠陥チタン酸鉛に見られた鉛酸索欠陥量

の変動9）n〕によるものとが考えられる．機械的不

均一歪については，試料をホットプレスや急冷，

摩砕など機械的歪を発生させるような条件下にお

いていたいことからほとんど無視できると考えら

れる．またPbO欠陥の発生についても，焼成時

に白金の容器中に封じPbO蒸気中で焼成するた

どの注意をはらい極力PbOの蒸発をおさえてあ

る．　このことについての討論はやや詳しく鞭告8〕

した．本研究では〃μの存在が組成変動からの

寄与によることを別の角度から考察することにす

る．D－30を110ぴCで焼成したものの室温にお

げるん／α（み00反射についてのβCOSθ～Sinθ

の勾配，図26－O一）と550℃におけるんノα

の値（図26一⑬一）が，いずれの試料についても

一致しない薬実に注冨する．この泰実は前老にお

いては自発分極の寄与が存在することによってい

る一しかし各んの値と各温度（室温と550．C）

におげる格予定数～組成の関係を用いて，組成の

変動幅1”に換算すると，どの試料に二ついても室

温で測定した結果と550℃で測定した結果が一

致する．このことは，用いたPZT系の■α／αの値

が基本的に組成変動だげによって定まることを意

味する．

　室温のX線回折図形が正方晶と，三方晶との共

存の様欄を示す泰実は組成変動が原困であること

を正確に確認するため高温での立方晶に一おげる組

折図形を計算し実測値と比較した．計算の前提条

件は次のようなものである．

　α〕組成が”法（δ”／2）である徴小部分の集合

クを考える．

　12〕集合〃こよるX線回折線の幅は緒晶子の大

きさとX線圓折装置の光学系から生ずる幅のみに

より決定される．

　（3〕集合6の存在確率は正規分布にしたがうも

のとする．

　（4〕実際の回折図形は，すべての徴小部分の回

折線の重たりとして観察される．

　まず，集合｛の舳回折刎を考える、集合ゴの

格子定数は“真牲”PZTについての値（図21（a〕，

（b））を用いた．（朋1）面の間隔6閉，丘は集合が正方

晶の場合（”’≦0．54）は

　　　　　　　　　　1　　　　∂棚’＝　　　　　　　　　　　　・　　　　　　　　・（8）

　　　　　　　／学・妥

三方晶の場合は，

∂，刑，戸

1／　　　　　　α2（王一3cos2α十2（los3α）

　（ゐ2＋是2＋12）sユn2α十2（ゐ居十・〃十〃）（cos2α一cosα）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　…（9）

となる．集合ゴのCuK蜆】線に対するBragg角θ閉，。

は，

　　　　1－F…＾鷺1／2　一（・・）

で与えられ，CuK血2X線に対するBragg角θ二．。

は

　　　　肌戸・・ガ・2c需1／2・　・（・σ）

で与えられる．組成吻のPZTの構造困予孔I・は

次式で与えられる．

　F刑，戸！Pb

　　　　＋1ψ。、十（1一”。）！。il・xp

　　　　　／・カ（去1・去叫）／

　　　　叫・・／・π1（去1・去1）／

　　　　・…／・π1（去1・去1）／

　　　　・…／・π1（去1・去ん）／l…　（・・）

ただし，ゴ』一1，∫刷はη原子のSinθμ（鶯至μ”、，、）
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における原子散雷L因子である，つぎに集合｛の分

布独線が正規分布に従い，かつ測定された組成分

布幅内に全試料の95％が存在すると仮定すると正

規分布鵡線の標準偏差σが決定される．したがっ

て集倉ゴの存在確率は次式で与えられる．

　　　　片一缶…／一（字／・・（・・）

ただし，引‡平均組成である．　したがって集合1

のCuK直1，CuK皿2線によるX線回坂強度ん．…は

（6）式に従がう．

　集含オの繭閥隔の変動は微量であるから、集合

6によるX線回折図形は，装麓の光学系と試料の

結晶子の大きさのみによって決定されるであろう．

試料D－52（110びC，8hr）のβcosθ～sinθ点綴

の切片の大きさはほぽOで（図24），このことは繕

晶予の大きさはX線回折に対して十分大きいこと

を意味している．したがって集合〃こよるX線圃

折幅は光学系だけで決定される．光学系が、（DS）

二㌘，（RS）竈O．3狐㎜，（SS）＝1。のとき，単色X線

に対する回折線幅は0．13。であった（繁験の項参

照）集含4の刎醐こよる回折線の形／冊、，’はCuK固1

とCuK刮2の璽なりを考え，それぞれがC舳chy幽

線（実際百こGaus昌蜘線よりよい一致を与えた）に

なるとすると次式で与えられる．

　　　　　　　　　　λ閉．’　　　　　　　　　0．5／1，用．｛
　　　　！舳r州一θ刎．、）・十舳θ一θ私、）・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　……（13）

ただし，ト（2／0，13）2，θは圓折角である．した

がって試料全体のCuK皿線による回折線の形∫（θ）

は全組成，金回折線の和として与えられる．

　　　　1（θ）＝Σ1Σ！，、，…一……一一・一（ユ4）

　試料D－52（u00℃，81〕r）についての討算では，

加＝O．001として，〃1は正方晶頒域については

（001），（王00），（10！），（1五0），（u！），（002），

（200），（102），（201）、（2王0），（五12），（2至！）繭に

ついて，三方晶額域については　（100），　（！互0），

（n0），（11王），（n1），（200），（210），（2工0），

（2ユ王），（2u），（2エユ）酔こついて計算した．計算

緕果を劇27（a）に示す、結果は図19の室混での実測

図形に一致し，単純た組成の分布によってもこの

ようた二相共存のような回折を与えることがわか
る．

　参考のために，D－52（互工0ぴC，8hr）を2種の均

一な組成の混合物と考えた場合の回折図形を求め

た図271b）））．このさい図夏9の4ψ付近の回折を低

角度側から正方晶のO02反射，三方晶の200反射，

正方晶の200反射として格子定数を求め（前述）

図21（a〕により2種の組成”1，吻を決定した．たお

この場含のル（＝”ザ”i）は高温X線で求めた繕

果とは一致していない．また戸王，1〕2（＝1－1〕エ）は

1〕1”1＋1〕2”2・・0．52の関係から決定した．その結

蝕
薫
察
璽

護
×

↑

（a）

趣
慧
蜂
蟻
繁
×

↑

趣

崇
園
誰
×

す

0　　　　　30　　　　　40　　　　　50

　　　　　　　　→2β（。）

（b）

30　　　　　　　　40　　　　　　　　50　　　　　　　　60

　　　一・2〔つ

（o）

　　20　　　　　　　　30’　　　　　　　ゑ0　　　　　　　　50　　　　　　　　60

　　　　　　　　　　→2θ（。）

図27　試料D－52（至1C0呪，8hr）の電予許算機による

　計算X線固折灘形
　（a）：徽温で，組成変動を仮定した湯含

　1b〕：常温で，二つの異なる組成からなり，かつその

　　各々は均一の纏成よりなる混含物と仮定した揚合

　（c〕：55びCで二つの異なる級成からなり，かつその

　　各凌は均一の艦成よりなる混含物と仮定した場舎
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　　　　　　　　　　J．　A」m．　Ceram，8oa，　5面，　430（1973）．

玉000

勢

麟5000
総

｛

　　　o　　　　48　　　49　　　5　　　　5王　　　52　　　53　　　54　　　55　　　56．

　　　　　　　一一BサイトのZr（％）

図28試料W系列およぴD系列の趨成”に対する誘電率
○：W系列の試料

　⑱：D系列の試料

果，”1＝0．51，吻＝O．55，PF0，778，1〕2・・0，222

だった．実測（剛9）にくらべて各回折線がはっ

きりと分離している．

　また2種の均一な組成の混合物と考えた場合の

高温X線回折図形を，4αの値を基に”1二〇．48，

物＝・0・56，P1＝P2＝0・5として計算した結果，図

271c）のようになり明らかに分離様相を示した．

　図28は，110ぴC，12hr．焼成したW及びD系

列の試料の誘電率の組成依存幅を示している．

系列の禍境界組成（”＝O．52）付近での誘電率は明

らかに他の組成に対して，鋭く高くたっている．

一方，D系列の誘電率は組成に対して緩やかな変

化をするに遇ぎない．これらの藷実は組成変動に

よって解釈できる．すたわち，W系列の誘電率は

相当する単成分組成に対応すると見なし得るが，

D系列のそれは，ある幅をもった組成の平均的値

に対応すると解釈される．このようにPZTの組

成変動によって，Morphotropic境界において誘

電率が著しく異なることは，その圧電性に対して

も顕薯な影響を与えるであろうことを示唆してい

る、

　　　　　　参諺文献
1）　B．Ja儲e，R・S・Roth，S．M砒zu呈1o：J．AppL

　Pムy・，25809（1954）．

2）竹村　霧：エレクトロニクセラミクス，2，工玉

　m（1971）．

3）　V・M・McNa㎜跳a：J．Can．　Cera㎜．8o＾，34，

　103（1965）．

4）　J・　Thomson：　JL　Ce胴m－　Bu1L，　53，　42i

　（197遂）．

5）　S－Shi船sak三，K．Takahashi，　K－　Kakegawa：

6）掛州一幸，毛利純一，白崎信一，山村　博，高

　橘紘一郎1ヨ本化学会誌，10（197珪）

7）　剛晦　清：窯業協会誌，6彗，74（1958）

8）掛川一幸，渡辺　潔，毛利純一，山村　博，白

　崎督一，高橋紘一郎：第王3團窯業基礎討論会講演

　要旨集，p．87（王975）

9）　H．P．Klug，L．A1exander：‘‘X－ray　D三俗actio11

　P「ocedures”，Wi1ey　p．501（三954）

王0）掛川一幸，渡辺　潔，毛利純一，山村　博，白

　崎儘一，冒本化学会誌，4呈3（1975）

ユエ）B．D．CuHity著，松村源太郎訳：“X線回折要

　論”，アグネp．266（1969）

2・5非平衡欠陥を含むLaF803の
　　結晶化学及び磁気的性質

　多くの複酸化物の粉末試料は，通常成分酸化物

を混合し，高温で焼成して得られるが、この過程

において出発原料及ぴ焼成条件などの選び方によ

って，得られた生成物の性質が大きな影響をうげ

る．また原料粉末の混合が不十分な場合も生成物

は単一槻にたらず異相を伴うことがある．たとえ

X線的には単一相であっても局所釣な組成の変動

がある場合，これが物性を不安定にする要因にた

ることもある．このようたことが磁気的性質につ

いても重要であるのは容別こ理解されよう．そこ

で金属イオ1■と酸素の結合の様式から考えて磁気

的性質の基礎研究に適切なぺ藺ブスカイト構造を

有するLaFe03に着冒した．今回用いたLaFe03

はLa3＋とFe3＋の水酸化共沈物を熱分解するこ

とによって得たものであり，1，10ぴC以下の低い

温度で焼成すると格子欠陥及び格子不整を多最に

含む不完全な結晶となる．この不完全結晶につい

て化学分析，X線回折，密度測定，メスバウアー

効果などを通して詳細なキヤラクリゼージョソを

行い，磁気自勺性質との関係を明らかにせんとした

ものである．

　一般にRFe03（R＝La及び稀土類元素）で表

記できるオーソフェライトはGe11er　びWood1〕

等の構造解析によれぱ，わずかに歪んだペロプス

カイト構造を有し，その空間群はPbn㎜であるこ

とが知られている．LaFe03はオーソフェライト

の中最も立方晶系に近く，その基本的な磁気構造

はKoeh1er及びWonan等2〕の巾性子回折によっ

て750．Kにネール点をもつG型反強磁性体である
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ことがわかっている．更に一連のオーソフェライ

トの研究でLaFe03も寄生強磁性を伴うことも鞭
皆されている3〕4〕．

2．5．1試料の調製

　出発原料はLa203（儘越化学製，純度99．9％）

とFe（N03）3・9H20（和光純薬工菜製，試薬特級）

を使用した．La203はあらかじめ1，000．Cで1時

閥熱処理したものを使用し，Fe（N03）ガ9H20は

KMn04溶液で鉄量を検定して使用した．繭老を

La／Feエ1．0にたるように秤り取り，　3N　HN03

溶液に加熱溶解した．これを多最の6N　NH40H

溶液申に投入すると褐色の沈殿を生じた．数回の

僚斜洗浄後，吸収炉遇し、！20℃で乾燥した．こ

うして得られた熱分解用試料は更に均一性を高め

るために播潰機で2嫡欄粉砕した．未粉砕試料の

熱分鰍こよって得たL暑Fe03の繕晶確はすこぶる

悪く，また低温での熱処理の段階ではLa203が未

反応物質として残る場合があるため、本研究で使

用した試料は全て粉砕試料である．

2．5．2結晶化学的性質

　LaヨヰとFε3＋を水酸化物として共沈させて得ら

れた物質中のLaとFeの割合を調べるため化学

分析を行った．乾燥試料をあらかじめ1，200．Cで

1時閥熱処理したものを塩酸酸性溶液で加熱溶解

して分析に使用した．Fe最は遜マソガソ酸カリウ

ムを周いた滴定法で決定した．一方L昼の分析は

試料溶液を弱酸性とし，十分遇剰のしゆう酸溶液

を加えて一夜放蟹すると貞色沈殿La2（C204）3が

得られる．これを炉遇した後，熱分解によりLa203

を秤量形としてLa量を求めた．その結果を表1

に示す．La203とFe203の両老の含計が99・3％

と分析行程申での損失がほとんどないにもかかわ

らず、少騒のLaが不足した組成比となってい

　　　　　　表工　』Fe03の化学分析

る．それゆえペロプスカイト相としての組成は

Feがすぺて3棚であると仮定してLa，1．蜥FeO舳5

（又は0，963La203・Fe203）と表記できる．この

La／Fe比は分析試料の熱処理潟度を1，10びCに

変えて検討したが変化は認められなかった．

　乾燥試料の1）TA及びTGAによる熱分析の結

果を関1に示す．DTA繭線において，工35℃，

34駅C，420℃に3本の比較酌プ1コードな吸熱ピ

ーク，577oClこ強い発熱ピークが認められた、一

方TGA撒線は1）TAピーク位鷺に相当する温

度でstep状に減少し、775℃で重量滅少は終了す

る．全体の減還率は19．3％であった．一方出発

↑
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図亘　L里（O亘｛）ポFe（OH）3のDTA及びTGA幽線，昇温逮度10．C／min，試料動竃二0．068289，

　DTA：100μV，TGA：20mg
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｛i〕

｛1丑）

　　　　　　　　　　20　　　　　　30　　　　　　蜘　　　　　　50　　　　　　60
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CuXα｛2の

図2　La（OH）ヨ・Fe（OB）3を熱したとき，室温に急冷した試料のX線圓折図I）乾燥試料，璽）514．C， m）630℃

試料の組成をLa（OH）3・Fe（OH）3とし，これが

LaFe03に変ったときの滅量率の計算値は18．2％

で実測値とほぽ一致していることから，共沈で得

た水酸化物の組成は近似的にLa（OH）3・Fe（OH）3

と考えてよい，この水酸化物のカ邊熱分解遇程での

構造変化を調べるために図1のDTA曲線におい

てa，b，c点で示す温度から室濃からqu㎝chした

試料についてX線回折で調べたところ，図2（I）

で示したように乾燥試料では極めて弱く，しかも

幅の広い固折線が認められ，これらはLa（OH）ヨ

に相当することが分った．一方FeOOHによる回

折線は認められなかった．これらの薯実からこの

棉はわずかに緒晶性を示すLa（OH）3とX線的に

amo玄phousの水酸化第2鉄の混合物であろうと推

定される．更にb位置でamorphous欄（図2
（皿）），C位置では結晶化して立方晶ぺ1コブスカイ

ト絹になっていることが分った．それゆえ577T

3．94

の強い発熱ピークはLaFe03への繕晶化に関係し

たものであろうと思われる．600。～1，200℃の範

囲で30分熱処理した試料のX線回折図形を調べる

と，熱処理温度が60び～700℃では立方晶ぺロプ

スカイト欄，80ぴ～1，000℃の温度範囲で立方晶

ぺロプスカイト構造による回折線以外にGdFe0
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3
型の斜方晶系への格子歪みによって生ずる弱小ピ

ークの一部が認められた．これが1，互OぴC以上の

熱処理温度ではGe至1erによって報告されたすべ

ての回折線が現われ，完全たGdFe03型のLaFe03

となる．このときの格予定数はα二・5，555，あ＝5，

560，r7・859Aで文献値とよく一致している．

き

録．

雑　3－93
怜
遡

i

婁

襲
寧
芽

↑

4，0

3．92
　700　　　　800　　　　900　　　！000　　　1100　　　1200

　　　　　一一　焼成温度　（。C〕

図3　焼成濃度による格予定数の変化
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図4　X線圓折線強度及びその半値鵜の時闘変化，

　　○熱処理温度が790．Cのとき，⑧熱処理温度が

　　850oCのとき．
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〔aj

　　　　　　　　　　　（b）

図5　走査型電顕による粒子の観察，a）790℃で40分，

　b）920℃で30分熱処理した試料

また焼成温度による格子定数の変化を図3に示

す．ただし格子定数は立方相として求めた値であ

る．格子定数の変化の割合は非常に小さく，立方

相から斜方相に変わるとき格子の膨張が認めら

れ，それ以後焼成温度の増加につれてわずかに減

少する傾向がみられた．一方X線回折線の強度及

び半価幅の変化は著しい．これらの焼成温度及ぴ

時間依存性を図4に示す．一般に回折線の広がり

の原因として徴粒子に起因する場合、格子欠陥の

存在や機械的た応力による格子不整に起因する場

合たどが挙げられる．本研究で認められた回折線

の広がりを追求するため，まず走査型電子顕徴鏡

による粒子の観察を試みた．図5にその一部を示

す．この結果，平均粒径は1μ程度であることが

分り，熟処理時間が1時問程度では粒径の焼成温

度及び焼成時間依存性は認められなかった．なお

焼結もほとんど進んでたく，粒子は非常に隙間の

多い集合状態であった．しかL走査型電顕で観察

した粒子は2次粒子である可能性が強いため，こ

れを明らかにするためX線回折線の線幅から結晶

子の大きさを決めることを試みた．同時に格子不

整の有無をも検討するためβCOSトSinθをプロ

ヅトし，半価幅の角度依存性を調べた．その結果

o
×

喝

星

1

8．O

6．0

4．O

2．O

表2

o　700℃

o　800℃

　　　　　900℃

。　　　　1O00℃

　　　　　1200℃

0－1　　　0．2　　　0．3　　　0．4　　　0．5　　　0．6　　　0．7

　　　　　一＾sinθ

図6　焼成温度による線幅の変化

焼成温度による結晶子と”〃の変化
Firing C・y・tallite

（〃／∂）
Vacmcy

temp si尼e
×10ヨ

ρ。b、（9／cm3） COnCentratiOη
（。C） （A） （工）

700 400 5．57 5．8ユ3±O．02 0．ユ07

800 510 2．46 6．060 0．069

900 600 1．55 6．197 O．048

1000 770 1．38 6．391 0．019

1200 1090 1．22 6．513 ～O

を図6に示す．図6から求められた結晶子の大き

さ又び面間隔の変動〃μと熱処理温度との関係

は表2にまとめた．これから回折線の広がりは粒

径と格子不整の両方に起因しいてることが判明し

た．しかも粒径は70『C焼成での400Aから1，

20ぴC焼成での1，090Aまで熱処理温度が高くな

冨

3
挫

揮

6．6

6．4

6，2

6．O

15．8

600　　　　　　800　　　　　　1000　　　　　1200

　　一“焼’戎温度　（oC）

図7　LaFeO畠，2時問熱処埋後の密度
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るにつれて犬幅に変化している．同時に処理温度

が高くなるにつれて”μが小さくなる懐陶が認

められた．しかし1，200℃焼成でもわずか格子不

整が残る．こ一れは格予不整というよりむしろ斜方

相への歪みに趨困すると考えられる．

　各温度で2時閥熱処理した試料に関する密度の

郷定緒果を図7に示す．密度は熱処理温度の増カロ

と共に高く汰り，1，夏0びC以上の熱処理温度では

一定値になる．1，20ぴC焼成での値は6，513g／c醐3

と碍られる．この値は理論値6．63g／cm3と比較す

ると幾分小さいが，化学分析で得られた総成

Lao．g63Fe02．g45を仮定して得られた計算値6．47g／

Cm3とよく一致している．この結果からも本研究

で得られたLaFe03は少最のLaが不足した結晶

であるといえよう．密度は熱処理温度が低くたる

につれて次第に下がり、700．C焼成試料では約

13％も低くなっている．また処理温度を800℃に

し，時聞を30分～3時間の範麗で変えてみたと

ころ，密度の変化は認められなかった．TGA鮒

線からわかるように80びC以上での物質の細入り

は認められていない楽実から判断すると，この低

温焼成試料には何らかの格子欠損が含まれると考

えなけれぽならない．しかも化学分析から求めら

れた組成を満足させる必要がある．そこでLa，

Fe，Oの3種類のイオンが共通に欠損した系La

皿、g63｛トェ）Fe1吋02．g4舳吋〕を仮定し，それぞれの薇

度の値からκを算出すると表2に示された格予欠

陥鐙が得られた．この格予欠陥量は焼成温度が商

くたるにつれて減少し．u0ぴC以上で消失する．

　500。，700o及び！，20びCで熱処理した試料に

ついてのメスバウワースベクトルを図8に示す．

50ぴC焼成試料のスペクトルはX線回折によると

この試料はamoτphousであることが知られてい

るが，常磁性のFe3＋存在を示している．その異

性体シフト及び囚極子分裂は十0，215及びO．484

mm／secと求められた．700℃焼成試料のスベク
トノレ＃文茎nagne雀ic　hype王丘ne　spli芝ting　を示すヵミ，

その吸収線は非常にプロードである．この試料の

異性体シフト及び内部磁場はそれぞれ十0，447

mm／sec及び521kOeであった（図8（b〕）．一カ

王，200℃焼成試料のスペクトルは700Tのそれ

と比較して吸収線もシャープになり強度も強くな

る、異性体シフト及び内部磁場はそれぞれ十α

o
×
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仲
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図8　LaFeOヨのメスバウアースペクトル，熱処理温度

　　（a）500oC，（b）7COoC，（c）12COoC

373m剛sec及び526kOeと縛られた．700．C焼

成試料で認められたブロードライソは格子欠陥の

存在を示竣している．

　既に本研究グループでチタソ駿バリウムの湿式

合成を通じて低撮で熱処理した試料には禍当鐙の

絡予欠陥を禽み，それが強誘電体のキューリー点

の低下及び誘電異常ピーク幅の広がりと密接に闘

係していることを搬皆した、今圓のLaFe03の湿

式禽成で得られた試料についても同様た現象が認

められたことは興昧深い．

　577Tの緒晶化以前に現われたamorp王｝㎝s欄に

関してはRobbins等5〕も共沈法によるGdFe03の

合成の際，同様のa㎜orphous梱の存荏を認めて

いる．彼等の研究によると700℃ではペロブスカ

イト榔こなっているカミ，600．Cでカ羽熱した試料は

X線圓折，電子線回折，メスバウアー効果などの

研究からa棚orphous　so胴solutionであることを

明らかにしている．

　粒予の状態は走査型電予顕微鏡で観察するかぎ

り，粒径の焼成温度依存性は認められず，隙聞の

一26一
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多い錠禽状態であった．X線回折線の線幅から求

めた粒径は走査型電顕から求めたそれより約王伽

～互／20糧度で電顕粒子は2次粒予である可能徴が

強い．2次粒予榊こ閉じ込められた空孔（c…osed

pore）が密度の低下の原閃とたっている場含も考

えられるが，五，O00．C以上でも粒子が成長してい

るにもかかわらず，密度は一定値を示す泰実から

考察して，騨なるcIosed　poreによる密度の低下

でないことは闘らかであろう．

　本研究で擬示したLa，Fe，Oの全ての成分元

素の欠損を含むという欠陥モデルは他に例を昆な

いが，チタソ酸バリウムの湿式合成の研究におい

て，低温焼成試料に対して1爾種の欠陥そデルを想

定し、それを用いてCurie、煮の変化が理解され

た．この種の欠鰯モデルは特に本研究試料のよう

な非平衡欄において今後ますます重要になると考

えられる．ところでこの種の格子欠腕が多最に存

在する低温焼成試料において57㌍Cという比較

的低い糧度で結晶化したものの、成分元素イオン

が安定な格子点に位麓するには更にユネルギー障

壁を越えて拡散する必要がある．ところが低い温

度ではこの障壁を越えるのに必要た活性化ユネル

ギーが不足しているため空格子点を残すのであろ

うと推定される．それゆえ図6で認められた格予

不整は単に格予欠陥の存在のため生じた格予不整

のみならず正規の格子位魔から偏位したイオソに

起困することも含まれるはずである、格予不整が

観測される原困として格予欠陥の存在が格子定数

を大きく変化させ，それがある変動煽を持った結

果として繭間隔変動を生ずることも理解される6〕．

この種の格予欠陥及び絡子不整が薦混で焼成する

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　b回につれて滅少することと，図4で跳らかなよう　　目
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　富に，熱処理時閥に強く依存することから，非平衡

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Jの欠陥とみなし得よう．いずれにしても格予不整

が麟砕などによって生じたSt欄Sに起困するよう
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　慈
た研究例が多く知られているが，本研究のような
低温で絡晶化した試料においても現われることは　　　t

注圓してよい．

　二方L200℃の十分高温で焼成した試料に関

しても小さいげれども有隈の”μが認められて

いるが，互ε規のLaFe03嘗体がGdFe03型の斜方

晶系に歪んでいることを想起すれぽ容屠に理解で

きる一事実L20びC焼成試料の〃μはα0012　潭g

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－27一

でありGelle更及びWood三〕等のヂータによると例

えぱ6二1，603（CuKα　線に対して2θ＝・57．5。）

の回折線に対して（132），（024）、（204），（312）の

凌つの圃折線が璽なって携数づけされ、それぞれ

の4値は1，606，1，605，1，605，王，604と計算さ

れている．これより〃μを計擦するとO．002／

1，603＝0．0012とたり実測値とよく一致している．

言い換えれぼ1，O00℃以下での”〃の増大は

重さに構造の不完全性の増大である．

2．5．3磁気酌性質

　湿式合成したLaFe03をいろいろな溜峻で2時

闘焼成した試料についての室温における磁化と磁

場の関係を調べた結果を図9に示す，反強磁性体

が寄生強磁性を伴う場合の磁化（σg）は磁場（”〕

との閥に

　　　　σ戸的十娯

で示される蔭線関係が成立することが知られてい

る．ただし上式においてσ｛、は寄生強磁性の自発

磁化を，五は磁化率を示す．それゆえ又は痩線の

勾配から求められる．図9から明らかたように叉

は焼成温度が篤くなるに従って滅少する．例えぽ

100叩焼成試料の巣位質盤当りの磁化率κリは

76．5×10’6emu／gで，これが1，200℃焼成試料で

は8・70×10－6emu／gとなる．しかも　1，100oC以

下の温度範畷の焼成ではσ｛とHの関係はすべて

0．20

O．ユ5

0．10

0．05

、附C　　　　／
、。。。℃　　　ノ

ロ…　　　！
○ユ0CO℃
。m。。　砲／
11…℃　　／
　　　　　　㊥　　　　　　／
　　　　　⑩　　バ
　　　　　／　。／

　　　　㊥　　／　　　　／／①
　　　固　　o　　ル／
／／

イ

0　　　　　　　5　　　　　　10

　　　　　－B　lkOe）

LaFeOヨの磁化の磁場依存性，濫度は擁成撮度
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図王0磁場を一定（”＝1呈。6kOe）に傑ったときのσoの温度変化，試料の焼成時闘2時聞．焼成温度

一一700oC．　一一一800oC、 9COoC，一・

原点を通る直線となり，螂待されたような寄生強

磁性成分は室温での測定では認められたかった．

一方王，200℃焼成試料の場合には0．0ユ8emu／g程

度の非常に弱い寄生強磁性が現われている．更に

焼成時聞を変えた試料についても検討した結果，

一般に焼成時問を長くすることによってx訂は滅

少する頓向が認められた．磁場を一定（H竺11．6

kOe）に保ったときのσ。の温度変化の一部を図

10に示す．σヨは昇温と共に徐々に増加し、Nee1

温度（Tw）付近で鋭いピークを示した．王，20『C

焼成試料の磁気異常ピークは45グCで焼成温度

が低くなるにつれて低温側にシフトすると岡跨に

ピーク幅も広がる傾向が認められた．このような

磁気異常ピークの原因を調べるため，測定温度を

一定にしてσgと〃の関係から，σoとxgを別々に

求めた．800℃焼成試料についていろいろな温度

でのσoとHの関係を図1王に示す．またこの図か

ら算幽されたσoと為を測定温度に対してプ1コッ

トした結果を図12に示した．σoは26ヂC以上で

現われ，温度の上昇と共に一急激に増加し，最後に

T〃で消減する．σoの現われる温度はσgの温度変

化が薯しくなる温度（蜘o）と一致していること

から判断して，昇温時におけるσ藺の急激な増加は

σ靱の発生に起困すると推定される．一方x蓼もま

た徐々に増加し，τ〃付近で最大値を示した．な

お兀oの最大となる温度は約43ゴCでσgの温度変

化における最大ピーク温度とよく一致している．

・一王000oC

0．20

O．15

団

冨

）　　0，10

ざ

↑

o．05

407℃

374℃

　　　　342℃
o　　　　3！0℃

　　　　267℃
　　　220℃
　　　ヱ4ゴC

0　　　　　　5　　　　　　IO

　　　　　　　→員（kOo）

図11σoと磁場の関係，80びC焼成試料

　以上は加熱過程でのσgの温度変化についての

結果であるが，T〃以上の温度から磁場を一定に

傑ったままで冷却したときのσgの変化は加熱時

における変化とは全く異なり，純粋な強磁性体の

σgのように変化することが分った．図至3に80ぴC

焼成試料に対して求められた結果を示す．しかも

これ以後カ鶉熱，冷却の実験を繰り返しても全く図

至3の冷却曲線に従って変化することが判弱した．

磁場中で冷却した試料に・ついても一定温度でσOと

一28一一
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xqを分離しそれぞれの温度依存性を調べた緕果　　大値を示した．磁場中冷却後の室温における自発

を関1遂に示す．この図からも鋼らかなように伽の　　磁化はL200℃焼成試料で最も大きく，0，563emu
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磁傑に関するデータ　　　　　　　方室温における為は加熱煎の試料のそれと比較

丘ri㎎

te棚p一

兀割×106（em・／9）
σO τ〃 X。×106（emu／9）

σo

（。C）
（em・／9） （。C） （emu19）

700 I6．進5 0 397 17．5 O．235

800 9．85 O 43ユ 12．8 O．314

900 9．35 0 447 11．8 0．凄25

三〇C0 8．80 0 450 11，5 0．505

王I00 8．90 O 452 三1．3 0．530

1200 8．70 0．018 畦52 旦1．7 O．563

（emu19）

するとわずかに1大きいが，焼成混度の低下と共に

減少する傾向は同じであった．

　以上の実験から得られた磁性に関するデータを

表3にまとめて示した．ただし，T〃はσgの磁場

申冷却曲線から求めた値である．τ〃はまたメス

パウワースペクトルの温度変化からも求めた．図

15に代表例として80びC焼成試料の内部磁場の温

6
◎．

6
．重

：コ＝

｛

600

500

400

300

200

ユOO

　100　　　　　　　200　　　　　　　300　　　　　　　40｛〕　　　　　　　500

　　　　　一壮濫　度（℃）

図15800丁焼成試料の内部磁場の濃度変化

度変化を示した．ここで求めたTNは磁気測定か

ら求めた値と一致することが確認されている．表

3からも窮らかなようにア〃もまた焼成温度に大

きく依存する．すなわち1，200℃焼成試料のT〃

は45グCでこの値はTrヒvesの値465Tと比較

してわずかに低くなっている．更に焼成湯度が低

くなるとτ〃も低下し，70ぴC焼成試料では397

℃となり，ほぽ55℃もの低下が認められた．以

上の結果から明らかなように焼成温度が磁気的維

質に及ぽす効果はγ〃以下では著しいが，rwを

越えた温度範囲ではその効果がほとんど認められ

なくなることは興味深い．

　焼成温度による磁気的牲質の変化は重た格予欠

陥あるいは格子不整の存在と密接に関係している

と考えられる．LaFe03はその構造的見地及び磁

気対称の立場から見て寄生強磁性を伴うはずであ

るが，室温における自発磁化は1，200℃焼成試料

を除いて他の試料では全く認められなかった．し

かし昇温過程及びT〃以上の温度から磁場中で冷

淘jした場含には自発磁化が認められた1この現象

はいわゆる“themloresidua1竈oagnetization”と呼

ぱれているもので、単結晶試料ではこの現象は認

められず，粉末試料で粒子が非常に細かくなって

単一ドメイソ粒子になると抗磁場が著しく高くな

ることが知られている．Be1ov等4〕の研究による

と王，O00AのLaFe03粒子では20kOeもの磁場を

掛けても磁区は回転しないことを報告している．

本研究の場合も粒径は王，000A以下であり」二述の

議論があてはまるであろう．それゆえ室温で強磁

性成分が認められない原困は微粒子による抗磁場

の増大であると理解できる、また昇温時における

σgの異常な増大は温度の上昇につれて抗磁場の減

少に起因すると推定される．

　σqがT〃付近で“sharp㎜aximum”になる原

閃としてx。がT〃で増大すること，　と加熱途中

でσ螂が発生し，昇温と共に急激に増加すること

である．焼成温度によるσ。の温度変化の大きな

違いを醜らかにするため・各温度での兀、及びσ1，

のそれぞれの最大値に対する割合〃伽晒呂工〕及び

σoノσo（㎜〕を求め，これをηT㎜に対してプロ

一30一
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　　　　　　　　　温度変化も商混で焼成した試料ほど急激である．

　　　　　　　　　この考察から図10で認められたσgの温度変化の

％　　　　　　　いえよう．

　　　　．」画∠6
　0．7　　　0．8　　　0．9

一仁γ〃冊鮎

蠣
宙

3
8
＼8

剛6　比磁化離（〃X州坦）・比　発磁化（σo／σo．、、曲亜）の撤

　　度依桝生。試料の焼成測隻1は070C．C，⑱800．C，

　　⑱900oC，　⑤ユO00oC

ットした緒果を図16に示す．ただしT、はX垂及

びσoが鍛大に二なるときの温度である．磁化率の

漉度変化において，3＝5／2（Fe3＋：3～5）を仮定し

たときの反強磁性体のそれと比較すると（T、曲甜里二

τ〃），姿該試料のx螂のT〃付近での変化がいく

ぶん鋭くなっている．しかもx蓼の場合は焼成温

度による養はほとんと認められなかった．一方σ｛、

の場禽は焼成混度による養は著しく，700．C焼成

試料では13グCで発生するが，至000．C焼成試料

では430oCにならないと現われない，童たその

20

o
X
⑭

轟　10

簑

甘

。画画／固

！
　　　　o

画ノ

　　　　　　王　ポ…3　唾　5　6
　　　　　　　　　｛ル！〃XユO茗

鮒7吏里と”μの閥係，磁場加熱煎（O）と冷郵
　　後（働）

　こ1の他，焼成温度によって磁化率，磁揚中で輪

却した試料の室温におけるσoの値，Twなどの磁

気的性質の変化が認められた．これらの磁気的性

質は十分商温で焼成すると一定値に収敏すること

から判断して，格子欠陥あるいは格子歪に趨困す

る構造の乱れに薇接に関係していると考えられ

る．このことは例えぼκヨを”〃に対してプ概

ツトすると図！7に添すような随線闘係が得られる

ことからも妥当であるといえよう．格子欠陥鐙あ

るいは格子不整が増カ籔するとともにσoが減少す

ることについては磁性に対する磨粋効果の議論が

遡羽される．Haneda及びKoj｛測a勢？）はBaFeユ201g

の麟粋からX線圃折線の広がり，及び枕磁場並び

に飽和磁化が滅少するこ1とを見いだした．彼籍は

Aharoni8）の理論に従って格子欠陥の存在が異方

性ユネルギーを局所酌に低下させると考えてこれ

らの現象を説幽した．

　焼成温度が下がるとT〃もまた低下することが

分ったが，Gi1王eog）はいろいろな酸化物の趨交換

欄亙作燭の研究においてT〃は第1にFe3＋一〇一

Fe3＋緒禽数に依存することを示している．格子欠

1総の存在はFe3㌧O－Fe3＋繕合数を減少させること

は容易に予想されることである．G三王至eoによる

と，〃を組成式当り，磁気イオソ当りの緒禽数と

すると，rN／椛はいろいろな酸化物について五0び

o

ζ

i

1デ1く二∵

　　　　　1　＼ぐ
追20一　　　　一　　　　　、
　　　　　10．む56　＼

。。。　；（尾＝O帆炉0）｝・5II）

　　　　　1　　　　　’
380・　　　　I

　　　　　　　　O　　　　　　　　　　　　O．10　　　　　　　　　　⑪、20

　　　　　　　La｛1＿劫Fe‘レ功03ト苫抱）｛一＿功の（3倉／2令κ）

　　　鮒8Nる・1温度の低下，（I）酸繁欠陥のみ榊1，（盟）

　　　　　磁繁と鉄¢）欠陥がある場禽
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と王3チの間の値を取り，その平均値は！1ヂとた

った．またexcもange…nte朋ction　はFe3＋一〇の距

離が短くなるにつれ，Fe3＋一〇一Fe3ヰの角度が王8ぴ

に近づくにつれて強くたる傾肉があることを指摘

した．そこ1で欠陥濃度との関数としてTwを算出

することを試みた．このため次のような仮定をし

た．1玉〕Fe3七〇距離は欠陥濃度によらず一定であ

る．（2）Fe3寺一〇一Fe3＋の角度は常に18ぴで傑たれ

る．（3）Laイオ1■欠陥はτ〃に影響を及ぽさな

い．（垂）酸素及びFe欠陥は不規則に分布してい

る．1つの酸素イオソ欠損は一つのFe3仁O－Fe糾結

合の減少となり，Feイオソ欠損は三つのFe3寺一〇

一Fe3斗結合を減少させることにたる、また欠陥の

ないLaFe03のTwを463oCとしたユo〕．密度か

ら求めた欠損鐙を用いて本試料のTwを算出した

結果を図18に示した．そこで（玉）は酸素欠損のみ

が存在するとき（亙）は酸素とFeが岡脚こ欠損し

ている場合に棉当する．La欠損により酸素欠損

のみを持つ（岩竈0，037及び”饒0．CO　in　La（1一宙〕（1

一皿〕Feu一エ〕O舳一坦／舳一エ〕）1，20びC焼成試料に対

してTNは457．Cと求められた．一方その実測

値は45チCである．1，200℃より低い焼成混度

の試料のTwの実測値は（皿）の場合に近い．すた

わちTwの低下を酸素欠陥の存在のみでは説関で

きず，鉄イオソの欠陥をも考慮しなけれぱたらな

し・．
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2．5酸素欠陥を含むぺqブスカイト固溶

　系L畿1．皿Na皿服03イのメスバウアー効

　果と磁気的性質

　陽イオソ及び陰イオソ欠損を含む多くのぺPプ

スカイト型化合物の存在は広く釦られているが，

その欠陥構造に関しての勧見はい重だ十分ではな

い．そこでLaFe03のLa3＋の一都をNa＋で置

換固溶させることによって，酸索欠陥鐙を制御し

た系L盆1一皿Na皿Fe03一δについてメスバウアー効果

を適用し，その欠陥構造を明らかにすることを試

みた．また酸素欠陥の閲題と関連して輿味ある磁

気的性質が認められたので報告する．

　本蘭溶系試料は市販特級試薬α一Fe203，La203，

Na2COヨを1＝蠣発原料として所定の組成になるよう

に秤り取り，十分乾式混合した後，90ぴC，110ぴC

で仮焼した．更に粉砕，混禽を繰り返し，最後に

1，200oCで焼成した．Naの蒸発鐙をチエックす

るため焼成物を更に1，20ぴCでカロ熱し，重量変化

竺

養
箒
寒

干

渓1亘

3．95

3．92

　　　　　　O．1　　　　　　　0．2　　　　　　　0．3

　　　　　一牝組　成（先〕

La1一ユNaエFe03一ユ系における格予定数の変化

を調ぺたところ，重鐙減少は約O．2wt％であっ

た．それゆえNaの蒸発最は無視することした．

なお必要に応じて焼成雰畷気を窒熱手1，真空1抑こ

変えて焼成した、

　粉末X線回折で調べた結果，この圃溶系は”瓦

0．O～O．30の組成範囲で斜方晶のG破e03型構造

を保ち，それ以上”が増加すると，β一NaFe02（高

温形）が共存してくるこ1とが判明した．こ1のとき

の格予定数の変化を図王に示す．図中で示した格

子定数は立方欄で近似した値を示してある．

　LaFe03（”＝O．0）の室温におけるメスバウアー

スペクトルを図2（a）に示す．6本に分裂したスペ
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　　　　　　　　　きの計算値（O・75／0．25竈3．0）とよく一致する．

訳

曇

爵

｛

98

－10－8－6－4－2　　C　＋2寺雀十6＋8＋／0

　　　　→メスバウア速痩（mm／s）

麟2　La王州Na垣FeO埋一エ系におげるメスパウアースペク

　　トル

クトルの内部磁場（Hi）および異性体シフト（δ）は

それぞれ526kOe及び十0，403醐m／secで，これ

らの傭は既に轍脊されたオーソフェライトの酸素

6配位のFe3＋の値とよく一致している．”＝0．15

の試料では上記以外に新しい6本の吸収線が認め

られた．（図2（b），（c）））．新しい吸収線のδ，Hi及

び四極子分裂（ε）はそれぞれ十〇。193mm／sec，

387kOe，及び0，010mmノ閨ecであった．これらの

メスパウアーパラメーターの組成依存性は認めら

れなかった．6配位のFe3＋による吸収線はNa

閥溶鐙の増カ翼と共にブロードになる傾肉が認めら

れている．例えぱ”芯O．25の試料の線幅はLa

Fe03のそれより2倍であった．新しい吸収線の

δ，mの値はプラウソミラーライト構造及びガー

ネート構造中の4配位のFe3＋と非瀞こ近い値を

示している．則こ”＝0．25の試料において，6配

位による吸収線と雀配位によるそれとの強度比は

約2．8であり，これは酸素欠陥がすべてFeの配位

数を6から4に変えるのに寄与したと仮定したと

以上の泰実から本固溶系で認められた新しい吸収

線はNa蘭溶に一よって生じた酸素4配位のFe3斗

に起閃すると穫定されてる．

　一方酸素欠繍を含むべ獺ブスカイト型フェライ

トに一おいてFe糾の生成がしぽしぱ認められるが，

本闘溶系での2種類の吸収線はメスバウアーバラ

メーターから判断していずれもFe畠十に対応して

いることからFe4＋の生成はほとんどないと考え

られる．それゆえ本試料の組成は近似酌にLa王叩

Na皿Fe03一エと表記できよう．しかしNa蘭溶によ

o
｛
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図3　室温における磁化率（π里），磁化（σ罫）の組成依葎錘，

　○加熱滋の磁化率，⑱磁携中冷郵後の磁化率，

　ロカ同熱前の磁化，　鰯磁場申冷却後の磁化
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図4　室激こおける磁化率（克埋）と寄生強磁錐磁化（σo）

　の関係，○カロ熱前，⑬磁揚串冷却後
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　　　　　　　　　　　　　　　　　無機材質研究祓研究綴皆至1芋

って試料の色は裾色から黒色に変わり電気伝導性

が増すこと，及び後述の磁気的性質の研究から少

最のFe糾の存在は否定できたい．

　LaFe03はG’型スピソ配列をもつ反強磁性体で　　　　⑤
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、
あるごと，及び寄生強磁性を伴うことが知られて　　　　竃
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3
いる．しかもこの寄坐強磁性は格子欠陥の存在に　　　■

よって著しく変化するが，その詳舳こついては不

幽である，上述の、煮に注買して磁気的紗…質を調べ　　　　鷲

た一　　　　　　　　　　　　　1
　”饒O．O～O．25の組成範囲の試料について室温

での磁場と磁化の関係および磁化の温度変化を調

べた．その際Naを固溶した試料の寄生強磁性成

分は測定雰鰯気が空気1やか，あるいは真空巾かに

より，また磁場中で冷却した場禽でも大きく変る

ため，この一煮を十分留意して比鮫検討する必要が　　関5

ある．図3に真空中での室温で測定したときの磁

化率，強磁性成分，及び一度ネールー煮以上に加熱

した後，磁場を保ったままで室温に下げたときの

磁化率，強磁性成分の組成依存性を示す．それら

のいずれもNa聞溶最の増加に伴って急激に増加

することを示している．しかしωコO．25で再び減

少する頓向が認められた．また図3から明らかな

ように本研究試料の特徴の一つは磁化率が大きく

たるにつれて寄生強磁性成分も重た増カ賓するこ二と

である．そこで磁化率（x蓼）と強磁性成分（σo）と

の関係を改めて検討するために，縦軸こ伽榔1，正1

にσoをプ隔ツトした緕果，劇4に示すような直、

線関係になることが明らかになった．この直線関

係はσOとXgの組成による変動は一つの要因での

み関係づけられることを示唆するものであろう．

本閲溶系はLaの一部をNaで灘換した系である

が，0≦”≦O．25の組成範幽ではA位置に入ると

思われる．Naの磁性に及ぼす効巣は小さいと推

定されるので，上述の要凶として，酸素欠脇の存

在が挙げられよう．鮫素欠陥鍛が増加するとG型

反強磁性配列をしたFe3しO－Fe3＋緕禽において反

平行スピソ配列に乱れを生じ．これが■磁化率の璃

加となる．一方駿素欠陥の存在はメスバウアー効

果から弱らかたように，6配位から垂配位へと配

位そのものを変化させる．これは当然Feの周閉

の酸素配位の対称性の低下となり，寄生強磁性成

分の増舳こなるであろうと推論される．”篶0．25

での伽σoの低下は酸素欠陥以外の要風例え

第！6号

3．O

2．O

1．o

炉O．25　　一加熱
　　　　　　一一一一冷螂

　　　　100　　200　　300　　　400　　500

　　　　　叫　記、孟　　度　（‘C）

L劃o．75，N三10．25Fe03、占の磁イヒの混度変イヒ

ぼ構造の変化などが加わったためと一怒われる．

　同鰯溶系試料について，一定磁場（〃工互1，5kOe）

下での磁化の温度変化を調べた．LaFe03のNω

一キ筆は46ぴCであるが，Na鰯溶によって低下する

ことが認められ，400～43㌍Cの棚理で反強磁例…

伸常磁性転移が趣こることが分った．その代表的

な磁化の温度変化の挙動を図5に示す、こ1の図か

ら明らかたようにN6e1点以上の櫨度から磁場I’i］

冷却したとき，磁化は昇温時と比較して，増大し

ている．この現象はオーソフェライトのような寄

生強磁性を伴う抗磁場の大きい物質においてしぱ

しぽ認められる現象である．磁気異方性が強くそ

のため室混での抗磁場が大きいため，通常の磁場

の下では完全に飽和し耐・が，N6ei点付近では

枕磁場が低下する．そのため．N6e1一魚以上の淑度

から冷却したとき，完全に飽和したときのσoが

得られることになり，昇温時と比較すると大きい

微を得る．

　湿式含成して得た不完全緕晶を有するLaFe03

において格子欠陥が多いぽど反強磁性匂常磁性転

位0）際，磁気異常ピークが広がる傾向が認められ

たが，これは酸索欠1焔を念む本固溶系試料につい

てもあてはまることは容易に予想される．そこで

駿素欠陥の磁化の混度変化への影響を調べるため

［σ（τ）一σ（TN）コノ［σ（R．τ）一TN）コをηTNに

対してプ頂ツトした．　ここでσ（Tw），σ（R．γ．）

はそれぞれN6e互一煮及び室湿における磁化を示し，

一34一
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　　　　　　　　　σgに蓬があることに注圏L，空気申でσqを測定

＼＼
　　　　　、

　　　　　　㌔

1・＼＼。
　　　　　＼＼＼

　　　　　　＼・＼＼

1・　＼＼
　　　　　　　　　　“、＼

ト1鵡＿、／

O、埴　　　O．5　　　0．6　　　0．7　　　0．8　　　0．9　　　1．

　　　　　　一一　7ソ八

［望16　1σ（γ）一σ（γ〃）1／1σ／～γ）一σ（γ〃）〕と7■／7㌦との

　　閥係，一炉O．8，一・一炉O．05，一一一炉0・豆O，一…一

　　”二C．王5，・…　π＝O．2．

σ（T）は任意の温度での磁化である．この緒果を

鰯6に示す．LaFe03のσ蓼はむしろTw付近で急

激に減少するが，Naの固溶した試料でぱ窒混か

ら急激は減少が始重り，しかもその僚向はNa1婁11

溶撤と比例して強くなる．これによって非平衡欠

脇を念み，しかも不完全繍繍であるLaFe03で傷

られた繍巣は本顕溶系試料でもあては重ることが

確認された．

　更に同試料において，測定雰鰯気によって磁化

（σg）が変わることは鰍こ触れたが，この原困を幽

らかにすることを試みた．童ず空気中と真空中で

　玉・C　　　　　　　判．10
　θ．9　　　　　　　　　　炉o

（　0．8s
ざ
＼　O．7

ざ　θ．6

｛

05L＿一凹，＿，＿＿」
　20　　40　　60　　8θ’　100
　　→　蹄　　閥（腕…別）

酬σ田（J）／σ岳（0）の1榊変化

し（σ（0）），続いて，測定系を排気したときのσ呼跨

間変化を遺った（σ（¢））．図7にσ（5）／σ（0）で整理

した繍果を示す．σ（左）ノσ（0）は最初の段階では急

激に減少し，やがて一定値にたる．この減少率は

Na鰯溶鐙が多くたるに従って増大する僚1句があ

る．なおσ（彦）／σ（O）の滅少率はNaの圃溶限界で

ある”二〇．25の組成で最大値を示し，それ以上の

Naを含む組成においてはほとんどこの現象は認

められなかった．またσ（着）／σ（O）の億が一定値

になった時、魚で，空気を導入すると再び磁化が増

加し始め，一晩放蹴するとほぽ完全に元の状態に

扉ることが判蜴した．この変化は可逆的に起こる

ことも確認、された．更に空気の代わりにヘリウム

ガスや窒素ガスを導入したところ，このよう次磁

化の回復が全く認められなかった．以上の突験離

爽から糊断して，本研究で認められた現象は結繊

印への駿素の脳入りによるものであろうと推定さ

れる．一方磁化は寄生強磁性成分（σo）と磁化率

（伽）を念む項からたっているため・磁化の磁場依

存俊を調べることにより，上記の二1二成分を分離し

た．図一8に”二0，25の試料について．（a）大気圧

中，（b）滅圧申（10－3㎜nHg）lc）再び大気圧中に辰

4．0

3．O

帥

鉋
……

ざ　2．0

｛

ユ．o

（・）

　o
o　　　　　　　　（o）
　口
血

o

　　　　　　　　　　　（b）
o

　　　　　　　〆

　　　　　　　　　5　　　　　10’

　　　　　　　　｛亙（kOe）

灘8　蜜澱におけるL舳5Na軌蝸Fe03－5の徽化と磁場
　　の闘係，｛a）大気圧串，｛b）滅圧申（ユ0－3皿n〕Hg），｛c｝蒋

　　ぴ大気圧に渓Lたとき、
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して一晩放綴後の三つの条件下での磁化の磁場依

存性を示した．これより測定雰麗気による磁化の

変化はσoに起因することが明らかになった．

　磁化の変化に伴って重量変化もまた認められ，

磁化の滅少量に比例することが分かった．”zα

25の試料を120℃で乾燥した後，室温でデシケ

ーター中大気圧下で放置すると重量は徐々に増加

し，ほぽ5日間で一定になり，このときの増カ邊率

は0．60wt％であった．続いて，この試料を減圧

下で放置すると0．互3榊％の重量減少が認められ

た．この重盤変化もまた磁化と同様可逆自勺に起こ

ることが確認された．電気的申性を保持する立場

から，上記のように緒能から酸素が蝪入りするた

めにFe3＋以外にFe4＋の存在をも仮定する必要が

あろう．すたわち重量変化は次式に従って変化す

ると考える．

　　　　La1吋Na皿Fe宝士苗Fe㌻ト03吋十田／2⇒

　　　　　Lai＿躬Na五Fe至士がFe材03吋柵／2

　　　　　　＋（Ψ一ψ）／202

重鐙減少のデータを用いると出入りする酸素の量

は上式に一従うとして（卜智’）ノ2工0．0085と算出さ

れた．このように室温で結晶から酸索が鎧入りす

ることを見いだしたのは本研究が初めてで，電子

セラミックスヘの応用が十分に期待されよう．
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3。　ベロブスカイト化合物半導体の半導体化

　　　機構と伝導機構の研究

　ぺ胆ブスカイト型酸化物の多くは還元雰囲気申

で合成するか，適当な不純物を法入すると半導体

化することがよく知られている．その巾でも特に

BaT呈03半導体の研究は進んでおり、そのセラミ

ヅクス素子はキューリー一慈近傍において著しい低

貌増加を利周して火災防止のためのスイヅチソグ

装勧こ応燭されている．しかしこれらペロプスカ

イト酸化物がどのようなメカニズムによって半導

体にたるかは像とんど究明されていたい．我々は

この閉魑の究晩のためにBaTi03とKTa03を
取り扱った．またペロブスカイト酸化物半導体の

伝導機構については，KTa03，BaTi03及びNa

Nb03を取り扱った．　またこれらの半遵体のもっ

ている強い極性のために伝導電予は独特な散乱を

受けるが，それに関する研究はS．H．We㎜p至e響

によって多少行われてきた．我冷はこ二の閲魑につ

いて則こ詳しく研究するために，KTa03半導体

に着冒し，室温から液体ヘリウム混度童での比熱

の測定，熱趨電能の測定，電気抵抗及びホール係

数の測定を行い，こ．れらの結果を比較することに

よって，伝導電予の敬乱機維の研究を行った．

3．i馳醐03及びK蝸03の半導体化機
　構についての研究

　13aTi03は緒書に一もふれたようにある種の不純

物を淡入するか，遼元雰麟気内で合成すると半導

体化することが匁1られている．その半導体化の機

維については，二つのそデルが従来考えられてき

た、（1）つ童り3伽の誘土類イオソをチタン酸バリ

ウムに注入すると，イオソ半径の闘係から希土類

イオソはBa2＋一サイトに糧換し，チャ』ジコソ

ペソセイショソを保つ必婆から，3伽の希土類イ

ォソは電予を1個その近傍にとらえて，ドナーを

形成する．（2）もう一つのそデルは，注入された稀

土類イオソがBa2＋サイトに灘換されると，前者

と閥様チャージコ■ペソセイショソを保つため

Ti糾の一都が　Va王ence変化して丁三3＋とたり，

このTi糾とTi3＋の闘の電予交換によるホッピ

／グ伝導が生ずる．以上二つの乎デルが遜用して

きた．特に（ユ）のモデルは，　「更に希士類イオソの

澁入盤を多くしていくと，0．3加c王％を鏡にして

抵抗は再び大きくなり，やがてもとのように絶縁

化してしまう」という関1に示すようた現象にも

一つの説幽を与えてきた．つまり，3概の希士類

イオソをBaTi03に注入していくと，それが少最

のうちはイオン半径の関係からBa2＋サイトに慶

王ぴ

？

9
擦ユoヨ

鷺

一

1灘1

耐 o　o

　　O．1　　0．2　　0．3　　0．4　　’0．5　　0．6　　0．7　　0，8

　　　　｝Gd；Oヨモル％

淡入したGd20ヨに対するB刮Ti03の抵挽値

Ov

K㌧

9（B証糾汁イト）

Ψ　　　Gdヨ十｛T1岬刊イト〕

　　　禰電予彬

劇2　エネルギーダイアグラム
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換するが，更に犬最に淡入すると，Ba2＋サイト

には入り切れたく准って，丁量糾に入るようになっ

て，それは4価のところに3価のイオ1■が入るの

で，アクセプターとして働き，図2に示すような

ダイヤグラムに従ってドナー電子がアクセプター

にトラッブされてしまうので，抵抗が大きくなる

ということである．これはある条件で作成した

Gd3ヰを注入した　BaTi03半導体に観測される

Gd3＋のESRについては，Gd3＋の注入競が少な

いうちはBa2斗サイトのシグナルだけが観測され

るが，注入量が多くなると，それに加えて㎝biC

対称のサイトでのGd3寺が観測される．こ二のサイ

トが㎝bic対称にたる理由は小さな丁呈4斗サイト

に大きなGd3＋が入ると最近接の酸素イオソが抑

しのげられて，見掛げ上Cub呈C対称性をもつよう

にたるということである（図3）．これらは，一応の

説明は与えたが，このそデルでは説鋼でき次いか

ので，もしそれがドナ㎞であれぱ，Gd3＋のスピソ

濃度の温度変化と電気低抗のそれと同じであるは

ずである．そのことを確かめるために，この試料

に観測されるBa2斗サイトのGd3＋のESRシグ

ナルの温度変化の測定を行い，図雀に示すように

電気低抗の温度変化とこのGd3＋のESRシグナ

ルのスピソ濃度の変化とは全然一致しないことが

分かった．つまりBa2＋サイトのGd3＋はBaT三03

半導体のドナーではたいことが辛湖した．酸素拡

　ユぴ　…　　　　　　　　　　　　　　　　　　　10■

べ
、

1び

ユo’

1G　O．24eV

‡　　ホ呈i噂体　　　　玉び

　一仁　　絶総体

　　　　　　　竃

　　　　　　毛
　　　　工oヨ〕
　　　　　　翰
　　　　　　鯖
声　　　　　黛

TサイトのG曇ヨ十」一一↓一L
三〇吾　。。 10里

CサイトのGd；十ぺ磁　　湯

　灘3　BaT三03申のBa2しs三teに置換した　Gd3＋と

　　　Ti艸一・三teに置換したGd3＋のESR

または，矛盾する現象がその後の研究によって現

われてきた、例えぱ3価の希士類イオソ以外のイ

オ＝ノを注入してもチタソ酸バリウムを半導体化し

得ること，重た0．3㎜o王％以上のGd3＋を注入し

ても作り方によっては半導体になり傷ること等の

現象が発見された．我戊はこのBaT三03半導体の

半導体化の機構について詳しく研究するために，

酸素拡散の研究を行い，注入した不純物の勘こ二関

係なく，Ba2＋サイトに欠陥があるような作り方を

した場合にのみ半導体にたり得ること，かつその

ときに多くの酸素欠陥ができることを発昆した．

つ重りドナーは注入した不純物ではたく，酸素欠

陥であるとの繕論を得た．また更にGd203を注

入したBaTi03半導体に含まれているBa2＋サイ

トのGd3＋は従来ドナーであると考えられている

　　　一
　　2毎68ユ0玉2ユ4　　　　　　　　　1000／7’

　関遂　Gd203を泳入した半導体BaTi03の低抗の温

　　　度変化と，それと同じ試料とGd203をドープ

　　　した絶縁体BaT王03に観測されるBa2＋一s三te

　　　のGd3＋のESR　signaiの混度依存鮭

敵の研究では酸素欠鰯がドナ］であるという繕論

を；1汽したが，そのことを葵付ける別の楽実を得る

ために，その手始めの研究としてRe狐aika法で

作成したBaTi03半導体単緒晶を周い，これを

水索ガス中で1000℃位で遼元すると，酸素欠陥

（F－center）のESRシグナルが観測されるが，そ

れのスピ1■濃度の温度変化を測定し，岡じ測定混

度範閥での電気抵抗の温度変化と比較した．図5

はその繕果を示しており，この二つの温度変化は

一致していることが糊明した．またこのトCenter

シグナルのスピソ濃度を測定し，電気抵抗のデー
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玉0別
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10帥

101宮

鰯5　三1三導体BaTi03の抵枕とF一㏄nセor鵬R　s三g・

　　n刮1のスピソ濃度の漁度依刷金

護夏　水繁逮元によって半導体化したB罰Ti03雌系，妾

　　轟1に観測されるF－C㎝terをd㎝Orと仮定し

　　たときの亙66oKにおげるcarrier濃度と抵

　　椀の潟渡変化から導ぎ繊された嗣瀦度におけ

　　る　Carrier濃度

soak1ng色imeが短かく，　5王一r以下のときは像と

んど半導体化はされない．この窮実は長いSOak－

ingによって繕晶が半導体化したことを承してい

る．BaTi03の場合にみたらって容易に半導体化

するために，Gd20茗を小鑑入れた繍晶を作った．

しかし繍晶が半導体イヒするかどうかは　Gd203を

ド㎞プしないサソプルと圃様Soaking　tiOneの長

さによってのみ決重り，注入したGd20ヨの鐙に

闘係がたいことを表2は示している。しかもこの

KTa03は金属的伝導性を示すのでドナー艦予は

ほとんど全都伝薄電子になっていると考えられ，

もしGd3寺がドナーならぽ，　Cd3｛と伝導電予の

淡度とは阿じでなけれぱならない．しかし表2は

　表2　KT旺03雌繍綴のCa岨ier濃度，繍銃を作滅す

　　　るとぎのSoヨk1・gl11羽e，ESRで損碇した

　　　Gd3＋の濃度

S纈mple　Sa伽p1e

No．　の質鍛

ユ

2
3

6．06mg

12mg

3．8mg

SamP玉e　No．
’低航の混度変化から
導き出したヱ66oKに
おげるCarrier濃度

垂X1015c鵬’3

4×至OI7c1ガ3

Ca工i三er

濃　度

3．5X工0ユフc伽■3

2．4×101呂c1加一3

1
2

胤！S燃ng
2．3X互ぴ9cnゴ3　24三ws

9．2X工」O醐o汕『3　301〕1・5

9．9X玉0－ocnl’3　　5hr畠

F－cenセerをdonorと
仮定した時の　166oK
におげるC…1e・濃度

7×1015c王鉋一3

8．5×至O－7c邊ユ’3

タと移鋤度を文献’から引翔してドナー濃度を計鎌

し，それとこ二のスピソ濃度とは表！に示すように

よく一致することが分かった．以上，二つの班爽

から，このトcenterは還元したB盆丁三03半導休

のドナーであるという結論に達した．

　次にKTa03半導体の半導体化機構に闘しては，

腕丁三03の場禽と興なって，緒晶を作成する過程

でのみ半導体化される，いつたんできた繍晶を水

素雰鰯気串で1，300℃位で焼いても遼元される

ことはない．繕晶はK2C03とTa205の粉末をわ

ずかにK2C03を多くして，4まぽ勤鐙ずつ灘含し，

1，遂0ぴC位で溶融メルトし，適当時閲　soak1ng

し，約がC伽で除冷して作成する．又はKyro一

伝導’篭予の数とGd紗イオソの・数が薯しく災なっ

ていることを示している．以上の実験嶺＝実とその

考察より，半導体　KTaO語も半遵体　B盆丁豆03洞

様そのヂナーは注入した不純物ではなく，酸索欠

陥であると緕論した．

3．2K伽03の伝導電子の散乱機構の研究

　ペロブスカイト化禽物半導体の伝導電予はこれ

らの物質が持つている強い概性のために，独特な

敵乱を受ける．これに関する研究はS．｝至．Wemple

によって圭として行われてきIた．We如p1eはPe－

roVSkite6〕化禽物半導体の伝導電予はこれらの物

質のもっている強い概性のために繊型光学モード

の格予敵乱を強く受けると考え，商圧下での爽験

において電気伝導度と誘電率の圧力変化とが密接

に関係しているこ1とを昆いだし，移動度の混度依

存性に関する次のような経験武を導いた．μ讐／
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（τ）（1／ε斗e◎nst），こふで！（T）は温度に依存す

るfactoτでT■3・5である．これはこれらのぺ艀

プスカイト半導体の移動度についてかなりよい近

似を与えた．我々はこれらの物質の散乱機構につ

いてより詳しく知るために，常誘電欄の混度範囲

の広い，また試料の低抗が低いために，ホール電

圧や熱起電能の測定が容易なKTa03を選び，室

温から液体ヘリウム温度にわたって熱起電能の測

定，ホール係数の測定，比熱の測定及び熱伝導度

の濁定を行った．電気伝導度の測定には，遂端子

法を用いホール係数郷定には5端予法を周いた．

測定したサソプルは不純物をドープしていない薄

い青色のものと，濃い青色のものと，Gd203をド

ープした濃い脊亀のものである．これらの測定繕

果から移動度が図6に示すように得られた．熱起

電能の郷定は移動度の測定に用いられたものと同

じ条件のサソプルを使用し，熱伝導測定に使用さ

れる静酌絶対測定法によって測定された．同時

に熱伝導率も測定された．これらの測定緕果は図

8と図9に示されている．またacoustic　phonon

による散乱の効果を鋼るために，極低濃における

比熱の測定を行い，デバイ温度を求めた．測定は

熱起電能測定に使用した装置をmo倣yしたもの

ユo雪

①損淀サンプル　　　　⑥外部カブセル

②BcOセラミックブレート⑥AuCo－Cu熱電灼’

③銅プ艀ヅク　　　　⑦マンガニンヒーター

④内部カプセル

鰯7・Seeb・・k係数とthe主鵬・1・㎝d・・ti・ityの汲淀

　　　装魔
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o ＾揖

o

o

O GdワO。を三1…入しないキャリアー
玉5Xが呂cバ3のサンフノ ■

レ

x
Gd，O呈を．、人したキ寸りアr鮒　□□□「　　　　　　　　T□□・・、・・蝸・唖■宮のサンフ／

△ Gd．O

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　レヨを士正入しないキ、／ア…イ農ザH＋＋　　　　　　　　　　　玉玉×10ヱ7o㎜川3のケノフル

王0 　　　　　　　ユ00

　　　　　　T（刈
灘9　KTa03箏簿体の熱位ミ灘率

を使用し，約五2gの半導体KTa03単緒晶を佼

燭し，それを図7bは示すように，ヒーターであ

るO．1m㎜φのマソガユソワイヤーと，温度測定

のための0．五㎜mφのAuCo－Cuの熱電対によっ

てinner　CapSu互e中につった．ヒーターに発生さ

せる熱量はヒ㎞タ』ワイヤ』と熱電対からのサ』

㌣ルリーケジよりもはるかに大きいO．2watt以」二

になるようにした．熱最は遁00μFのコソデソサ

ーに安定化直流電源で電力をチャージし，それを

ヒーターで’放電することによってサソプルに与え

た．比熱はC讐Q伽（T－To）で与えられる．　こ二

こでQはサソプルに与えられた熱鐙，mはその

質量，Toは熱を与える椛の混度，Tは熱を与え

た後の温度である．Tとしてコソデソサーに蓄え

られたエネルギーを放電した後の温度を3秒ごと

にデジタル約レトメーターで記録し，その最商温

度をとった．測定した比熱の値は他のぺ涙ブスカ

イト酸化物とほぽ同程度であり，まだ繊低温にお

ける比熱のT3依存性からデバイ温度を王86±

2oKと決定した．これから取り扱う間題はこ二れら

の実験緒果を基にして，伝導電子とphon㎝の棉

互f乍舳こついて詳しく研究することである．図6

に示されているように，移動度は10びK以上の

phonon敵乱が優勢のときに，acOustic凶ononが

鰹勢のとき示すようたT■3／2の依存性をもたず，

丁凹3依存性をもつている．この撮度領域では繊型

及び縦理光学phonon，acoustic　phononによる

敬乱を受けると考えられるが、その他に谷閥敵乱

もうけると思われるが，その詳舳こついてはゆ1ら

かではなかった、そこで我カはこの伝導篭予の散

硯機構を明らかにするために，まず㎜any▽al1ey

l℃Oωを仮定し，次の三三つの場含について理論上

のゼーベック係数を計算し集験値と此較すること

を試みた．（1〕optica1mode敬乱が優勢の場合，

（2）acoustic　mode散乱が優勢の場禽，　13）不純

物散乱が鰹勢の場含．これら三つの場含について

伝導電子が縮退している場含と縮逮していたい場

合について計算を行ったが，　（3）の場含について

は不純物敵乱は王0びK以下の低温でのみきいて

くるので，計算は縮逃Lている場合でのみ行っ
た．

　（A）伝導電予が縮一退していたい場合のゼーベヅ

一凄2一



ぺ㌍プスカイト型化禽物に閥する硲究

ク係・数（α）はOpt呈C盈い柵de敵乱が」慶勢であると

仮定すれぱ次のように表現される．

α・〕一…ザ7葦虻一1一喜1・ル

　　　　斗去1・（簑1簑葦‘；；；書）一ト喜11汀

　　　　十（一唱←）｝（μγノd・g）…一・…・…一（！）

音・十／斗1州・㌔…（一1）挑

　　　　・・・・…　“・…　■“““・・・・・…　“一・“一・・…・・・・・・・…　（2）

ここで（至〕の椛は伝導電予の淡度，κγは谷の．数で

こσ）場含3，榊｛は有効質鐙，，ηoは電予の質鐙，

Jル，はCOn（luCtiOn　ba王1dの端から測った伝導電

予のエネルギーの平均億．α0）符号は炸type物

質の揚含は一，かtype物質の場含は十である．

OptiCa－mO（ieσ）舖・｛撒乱の緩苅’鵬閥を下武の、丈う

をc｛反ラ這づ一加、…文，

肌…岬（劣）、王

王o！

⑭　互ぴ

、芦

5
　　　1ぴ

王〇一■

C一、㏄Tヨ■

　　　　王o　　　　　　　1oo

　　　｛　一言鼠　　　腹＝（oK）

関10Kγ顯O：｛半擁4寒；の比熱

　　　　　　　　。、（蓋・・）1／2　　なる闘係洲／・て計算する・この関係棚欲1・）

　　　　　　ト㌦・。（一剖イ　　㍑㍑士sぷ㍑㌶ぷ二れ㌫、毒

÷㌻ll／二・・（・）篶1篶箏篶1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～蝸（θ：デバイ温度）であるから，比熱の測定

敬乱項（△糾／”）はw2／閉の闘係として表わ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　から求めたθコ王8．6土2oKを」・邊いた．これらの理

きれ，いろいろなこの値に対する敵現項のもωμ丁
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　論約ゼーベック係数と笑験値と比較すると，室温

依存依は（2），（3）武を燭いて計算され，その繍果
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　附近では全ての理論約ゼーベック係数と突験値と

は1測uaに示すようになる……圭．したがって渕王王aに
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　は一致しているが，　200oK以、下では　TO　mode

示された敵乱項を州いて，〃1…としてo．δ〃！o帥を適
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　…〕honoηと邊COuSt量C狐o（ie　pbonOnの錫倉は此較
j’司してc邊rユ・三er淡度カ、2．在X101暑cm一：｛0）場禽の跳
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　約庭い近似を与えるが，その他は爽験からかなり
論的ゼ㎞ベヅク係数を次の三つの場禽について討
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ずれることが分かった．しかし，移醐度の淑度変
算し闘8aに示した．　｛a）O．ユeVのユネルギーを
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　化はacoustic　phononが優勢のとき示す丁一3”
もつLO　pユユonon，（1〕）O．06eVのエネルギーをも
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　depen幽nceではなく？一3depen〔王enceなので，つ
つLO　plユonon，（c〕TO㎜ode　pムonon．TO　mo（玉e
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　まり，この淑度頒域においてはaCO1ユStiC渕0de
pholユonの欄波数は（T－TC）王／2に比例する．し

たが一て，敵榊、舳嶋一（・芋）’ノ2｝吾1鴛㍊㌫ボよ㌶㌫

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　城では韮としてTO　mode　phononが優勢である

※ここでwiは納鮒雌度を表わす・・m・1・t…　と思われる、
　　　W12…ま谷i晋］量救舌Lσ）瀦≡獲三を蒼髪妻つづ一　Para㎜eter，　∠∫ε音ま

　　電予のconauct1on　b呈1ndの底から郷ったonergyで　　　（B）一方100oK以下の低混では伝導電予はマヅ

　　　ある．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　クスウユル，ボノレヅマソ分布山｝二りもフ楓ノレミ，ヂ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ー43一
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剛1a伝導電子がM邊xwell－Bo虹刎註㎜分布に従うときのoPtica1㎜ode　ph㎝on

　が優勢の場含の散乱項

2．O

1．9

　　　　　　　　　　　0，5←
典
、　王。8
呵　　　　　　　　　　　　　　　o
刃

1．7

工．6

・イ夏斗、諸．、）・

（1一（嘉・女）2／3・缶・古）

　　　・“・・・・…　■・・・・・・・・・・・・・…　■・・・・・・・・・・・・・・・…　（5）

　ここでηは伝導電子の濃度，Nyは谷の数（こ

の場合は4），仰は有効質量（この場合0．5閉o）．

図12、，bはこれらの式から導かれた（γ十5／2）91／2

　　　　　　　　　　　　　　（γ十3／2）91／2

とηとの関係を示しており，また図8aはそれら
工、5

　　　　　iG’’1　　　　　　　1　　　　　　　　三〇

　　　　　　　　　灯／肋

図1呈b岡acoustic㎜ode　phon㎝が優勢の場含の散

　　乱項
15

イラック分布に従うと思われるので，この分布の

場合次の三つのmodeの散乱を受けている場禽の

理論的ゼーベック係数を計算し実験億との比較を

試みた．（a）optical　mode散乱が優勢のとき（γ饒

0），（b〕acoust1c　mode散乱が優勢のとき　（γ艘

一1／2），（c）不純物散乱が優勢のとき（γ二3／2）．

理論的ゼーベック係数は，伝導電子がフェルミ，デ

イラック分布に従う場合は次式で表現される工o）．

α一士…峠織11－1／（μ榊・・）

“・・　・・・・・・…　　　　…・““・・　　　　　　　　　…　（4）

軽

纂10

i

　　　　　　0　　　　　5　　　　　王0　　　　　15

　　　　　　　　　山一フェルミ項η

　　　翻12a伝導電予がFermi－Di固c分柳こ従うときの
　　　　　optic田1mode　ph㎝onが優勢の場合の散乱項．

一44一



＾ミロプスヵイト製イヒ含碍勿吾ζπ測する再珊・プ竃

20

　　王5

轡
謡

燕

いO

　　5　　　　　　10　　　　　　ユ5

＾フエルミ項η

3．3還元したN蝋b03の伝導現象

　NaNb03は，6蜥Cで立方晶から正方晶に転移

し、更に表4のようないくかの相変態を経て室温

で反強、誘電体になるペロブスカイト化含物であ

る．この物質も，他のぺロブスカイト化合物（例

えぱ，BaTi03，KTa03，KNb03，SrTi03等）と

岡様に遠元したときに半導体化する．この伝導の

機稚を電気伝灘，ホール係数，熱起電力によって

調べた．　　　　　　血

表3 Pα0VSk三te酸化物の分綴爽

　　強誘断本化含物

BaTi03

PbT曼03

KNb03
NaNb03

移動度小さい（～0．互cm2V’i畠eo’1）活

性化タイプ判全瑠イ本

　　ρ㏄exp（一〃／2〃）

常誘電性化禽物

関121〕岡邊cous士ic－no（王e　pbon㎝が優1勢の場禽の敵 SrTi03

N邊丁纈O：弓

K㌻a03

を佼って計算した理論約ゼーベック係数を示して

いる．　こメてによると，aCOuSt呈C㎜Odeと巧く系砲物雀女

乱が優勢の場禽は実験値と禽わないが，optica至

㎜ode散乱が鐘勢の場禽は非常に良い近似を与え

ることが分かる．以上の考察からKTa03半導体

の散乱機構について次の塾柄が結論される．室混

から液体ヘリウム温度童での混度領城ではこの物

質のもっている強い概性のためopt…c盆…mode徽

乱が鰹’勢であるが，200．K以上ではTO　modeの

他にLO　n〕odeと，　これらのmodeの谷閲散就が

優’勢である，　しかし100．K以下の低撮ではTO

i王ユ0必敵就のみが優勢である．したがって王0ぴK

以下の低温で図6に示すように移鋤艇の璃棚分が

小さくなるのはWe㎜p】e響が主張するように不

純物敬乱によるのではなく，伝薄電予の縮惣こよ

ると繕論した燕．

移動度大きい　（1～30cm2V1isec－1）

金属約電気伝導挫

表4　N呂Nb03の各相

＃］方このゼーベヅク係数の解析の繍災と移動度の淑

度依存維丁一2．5～丁一3とを比較するのは非常に輿疎

のあることである．この温度依存性はWe㎜p1eが導
　き脳した武つまり搬光学毛一ド散乱が優勢の揚禽の

式（半灘体KTaO豊の場含のμ㏄T■乱5（T一盗）と大

体よく一致するので，ゼーベック係数の解析の繍果

から灘かれた繍論（全混度頒域にわたって圭として
γO　mode敵乱が優勢であること）と矛薦しない．

　3．3．1電気伝導と旅一ル係数

　NaNb03の単緕晶は引き上げ法で條製した．出

発原料はM2C03（特級）とNb205（99．9％）を

モル比1対王で混禽し、引き上げ遠度2㎜m／hv
阿転速度60・p湿〕で引き．ヒげた1i〕．

　鮒3は，」二記の雌繕縄を水素気流巾1000℃，

20跨閥遼元した試料の電気低抗の温度変化を示し

たものである．関から分かるように活性化タイプ

の半導休であり，BaTi03やKNb03と岡様に非

縮逮半導体の挙動を示している．77K付近の低抗

の1桁以上の変化は反強誘電体一強誘電体転移に

対応しているユ2）．

　関王雀はホーノレ係数から求めたキャリア濃度の混

度変化を示したものである．キャリアは電予でキ

ャリア淡度はおおよそexp（一E／KT）に比例k、

一唾5一
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玉ぴ

蔓

α

岬　ユC！

撃

i
至．o

　　　　　5．C　　　　　　　　　　　1⑰，0　　　　　　　　　　　ユ5

　　　　　　　一壮が／T（。K）

鱗13遼元したNaNb03の驚気抵抗の湿度変化．

　　鰍はヱ000／T，縦靱は抵抗の対数．

横

　　　第16号

　電気伝導の異方性，すなわち移動度の異方性は

明らかに存在するが，現在その解釈は解決してい

ないのでここではふれたい．

　3，3．2熱起電力

　図15に熱起電力の温度変化を示す．温度の．ヒ昇

と共に熱起電力は減少する、これをキャリアが

MaxweIl－Boltz㎜ann分布していると仮定して，

煎節（王），（2）式を期いて熱趨竃力を計算すると図

の一点線のようになる．締果はユ蜥K以上で実験倣

とよく一致している．ここでバソド構造を第一次

近似としてSrTi03，BaT言03と同様にシリコ1■と

ヱ0加

一10　、

　　ロ

　　ミ

　　増

2．O

　10”

冨

畠

i至。ll

一1．o

一0、ヱ

　　1o岬
　　　　　　　　　50　　　　　　　　　　　　100

　　　　　　　　一一ユoヨ〃．（K〕

　劇至4キャリア濃度の潴度変化．櫛1聴は1C00／T，縦

　　　　軸はキャリア濃度ク）対数

て変化しており，その活性化エネルギーEは0．互3

eVである．この活性エネルギーは電気低抗より

求童る活性化エネルギーにほとんど響しく，電子

の移動度の温度変化は小さい．BaTi03と同様に

ドナーは酸索欠陥に描捉された電予と考えられ，

SrTi03のバソド許算の結果と同じようなパソド

構造を仮定すると広いdεバソドの0．13eV下に

その準位はあると考えられる13〕．またキャリア濃

度が変化しその移動度の変化が小さいことから，

ホッピソグのような不純物伝導ではたく広いdε

バソドでの伝導と緕諭湊れる．

○　ユ．5

＞
冨

；

㌧

○爽験寸1坦

ム計算炊

　　o．5　　　　　　　100　　　　　　　　150　　　　　　　　200　　　　　　　　　　0

　　　　　　　　　ブプ㈹

図互5熱趨帥の温度変化．横鮒ま澱度，縦軸は熱

　　　起電カ．突線は突験値で，破線は碗鮒I）式を

　　　用いた妻十算傭である．

岡じ（至OO），　（010），　（001）の方向に等価な回転

楕門体のフェルミ面をもつと仮定したユ3）．緒罷構

造が立プ了品よりずれていることによるフ五ルミ繭

の変化を第2次近似として取り入れると移動度，

熱起電力に異方性がでるはずであるがこ1こでは無

視した．夏40K以下の謙算値とのずれは，　フォノ

ソ・ギラッグによるものであり，ホール係数より

求めた移動度を郷いて計算すると．関至6のようにな

り，よく実験値と一致している．

　C．N．Bergu至und等は1ω，盤元したB註Ti03o）

傲誘電相（正方鹸）での電気伝導の機構を，キャ

リア濃度が瀦度変化しないとして解析した．彼ら

は電気伝導と熱起電力の繕果より正プフ晶ではブリ

ルアソ・ゾーソのC軸方向の二つの伝導帯の底が

他の四つのものより下に動き，その蓬が混度を下

げると共に大きくなることを示している、その緕

・一46一一
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　つようになる．（表3）．童た，KNbo．65Tao．3503半
　　1．o
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　鱒体について，Wempkが薦征下での篭気伝導徴

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の研究を行い，庇カをわげていくと，キューリー

　　　　　　　’　　　　　　　　十’…災旦験　　　　　　　　　　点は降下するがそれに伴って　Conduct三▽i定yは増

　　　　　　　　　　　　　　　　’一ムー’言1’参享

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　すことを示した．このことは表2に示した現象を

＼　　　　　　払　　　　　　　　　　　　　褒付けていると一畷、われる．その他に，キューリー
＞　　　　　　　　　　　　、

ξ1。…　’㌧　　　　温醐下での繍！の機椴1よ・湖とんど解膿
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　れておらず今後の閉燧として残されている．今後
1卜

八　　　　　　　　　　、　　　　　　　　　　の方陶としては，どんな物性の闘趣を取り扱うに

）　　　　　　　　　　冷　　　　　　　　　も良質な大きい蝋結，三黒コが必〕婆なので，これらの単
卜

曽　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　結燃奮成が鍛大の課燧である．

　　　　互θ■＝　　　二」＿＿＿」L
　　　　　　工OO　　　　　　　　　　　　王20　　　　　　　　　　　　王40

　　　　　　　　　　　　　　　宇晶　　潜ξぐK）

　漂116　フォノソドラッグ菱凸琢芝．　亭ヨ’駕工似壬はも蜂1度f鞄洞］交巧

　　　　　災o）塊会っれる臨界淡度n1尉6．硯X玉015cn一一3，

　　　　　移動度μは一定（iOO＜T＜亘50K），敵乱は

　　　　　フォノソ散猷として葦’1’猟したもの

　　　　心・。…1・㏄十。÷・1文キァ1ア

　　　　濃度

築として伝媒の異方性を説明している．しかし

NaNb03ではキャリアの数が撮度とともに変化し

ており，13aT｛03の場禽とは異なる．

　NaNb03の伝導について次のようた機椛が今ま

でに結論できる．

　反強誘慨棚での伝導は非縮体半灘体的であり，

キャリアはMaXWe王…一BO1士刎nann分布している．

また，キャリアは電子であり鮫素欠陥がドナーと

考えられ，その活性化エネルギーはO．至3eVであ

る．

　以、．．1二韮としてBaTi03，KTa（）茗NaNb03維の

半導体的性質を研究してきたが，こオ1、からは｛ニオ／一

らσ）巷勿質ク）もつ冒鍛い’理；袈1三と閥・遜至づけて，　もっと多

岐にオ）たって半樽体約微質を似：究する必要があ

る．　…3aTi03，　PbTi03，　KNb03，　NaNb03響は

StOiCh量oinetriCな状態では強誘電体であるが、こ

れらを遼元するか、重たは不純物を注入すると活

性化タイプの半導体となる．それに対して，S王丁三

03，KTa03，NaTa03等の物質はstoic王ユio㎜etr三c

な状態では常誘電燈をもっているが，蔚述の方法

で容捌こ半導体化するこ一とができる．しかしこれ

らは鮒療の物質と災なり，金馴｛概気伝樽例三を逗。
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3．4L塾1．皿S夏皿V03のNMR

　La1刈Sr皿V03は”＝O．225附近で半導体一金属

転移を趨こすことがDougier箏I〕・2）によって欠iら

れている、こ加，に対してDoしψr箏3）は以」’皿iTに説

一47一
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明するようた不純物帯でのモット・アソグーソソ

転移説3〕を主張している．Sr2＋の導入はその周囲

のV3＋位置にV糾をf乍り，このホールはSr2＋の

周りにe2ノ虎rのエネルギーで束縛されている．こ

のホールのホッピソグの過程で一つのSr2斗の周

りに二つのホール　（V4＋）が存在することがあり

得る．この状態はUだけエネルギーが商いが，

Sr2＋の増加と共に誘電率κの増カ顯等でUが減少

し，不純物帯の二つのハバードバソドが璽たり始

める．そしてフェルミ準位の状態密度がアソダー

ソン局在の条件を越えたときに半導体一金属転移

が生ずる．

　ほぽ同時にSayer等4〕は次の考え方を主張し

た．Sエ2＋の導入はその無秩序な分布によるポテン

シャルの乱れのため3d価電予帯にアソダーソン

局在している裾を作る．この半導、体一金属転移は

フェルミ準位がSr2＋の増加と共に下がり，易動

度端を越えたとき臣こ起こるという考え方である．

（後にたって彼らはこの説を撤回して，不純物帯

での転移説を支持している5〕が，その理出は明解

でたい．）

　しかし，金属転移点の組成値”～0．2は不純

物として考えるには大きすぎる．この”値では，

Vイオソの周りの8傾のA位置に平均して，　王．6

個のSr2ヰが存在し，この状態では，不純物バソ

ドはV畠十のバソドとほとんど重なると考えるべき

であろう．したがって不純物帯での金属伝導説に

は検討の余地があると思われる．

　Goodenough6〕によれぼLaV03のt勿電予軌適

聞の遷移稜分bπは局I在から遍歴電子状態に変わ

る境界の遷移積分値b。に近い値をとっている．

V203がかなり大きい共有縞合性をもっていると

いうNMRの縞果7〕・畠）からもLaV03での大きな

b、は推定できる．童た，Goodenoug王ユによると，

ペロブスカイトABX3でA－X緒含の共有結禽性

はB－X緒合の共有結禽性と繊合関係にあり，A

イオンの塩基性が強けれぼB－X結合の共有緒含

性が強まり，b荒は大きくなる、Sr2＋はLa3＋より

塩基性が強く，SrV03は金属的である9）．LaV03

へのSr2＋の導入はV－Oの共有結禽性を平均的

に増加させる．Lal一エSrエV03の半導体一金属転移

は，Sr2＋の無秩序な分布が生ずるポテソシャルの

舌Lれのために系が複雑になってはいるが，このよ

うにbπがb。に近づき，これを越す過程．と見る

こともできる．

　5王VはNMRに敏感な核種であり，NMRはそ

ツト転移機構を微撹的な立場から探る宥力なプ胆

一ブとして，V0210〕～12），V2037〕18〕．ユ3〕～I6〕の系で

測定されてきた．ここではNMRを主汲淀手段と

して，シフト，線1臓の組成依存性及び温度依存性

のデータからLa王一且SrエV03の半導体一金属転移

の過程を適求した．

　NMRシフトは”＝O．10附近から急に狂方向へ

変化し姶め，転移後は緩やかに変化する，線1隔は

”の増カ竃とともに滅少するが，これは主に共有結

禽性の増加に起因する♂電予の非局花化によるも

のと思われる．”≧O，20で測定し得たNMRシフ

トは温度とともに負の方向に変化し，線1隔は減少

する．帯磁率の変化を伴わないこの変化の理歯を

跳在検討印である．

　3．4．1試料作製

　結晶構造

　閑1に工）Ougier等2jによって与えられているこ

の系のオ脳1を示す．M1相はGdFe03型の斜方畿

系であるが，LaV03は常温でα＝ろであり擬正プ了

相と呼ぱれる．”の増加と共にαとあの養が

でてくる．R欄はLaCo03型の菱面体品で，”

＝0，225での金属転移はMrRの転移を伴う．

Sha㎜on－Prewi士t17〕の表のイォン半径を使って，

求めた〆因子（tore1ance－factor）は”℃O．0で

¢＝O．9遠3から”と共に増加し，”＝0，225で¢＝

0，954とより理想値に近づくこと，R欄はMヨ欄

の高溢稲であることから，R梱は帆相より対

称性が商い徽造にたっていること，したがってV

　　　》

　　　｛

　　　　　　O　　　　　　O．10　　　　　0．20　　　　　C．30

　　　　　　　　　　　吋　　工

　　　　　　潔1．　La王＿里Sr苫VO豊の網灘
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　　　　　　　　ゆらぎがあり得ることから，焼成試料を再び磨粋

　Ox皿㊧xI②A　鯛

渕2．　GdPe03型の繍繍機遼

イオソを囲む酸素八獅体は対称性が輿くたってい

ると思われる．図2にGdFe03型の結晶構造を示

すが，LaV03の構造燦柳はい童だされていず，変

位バラメーターは求められていない．

　試料作製

　試料作製はKestigan等ユ8〕の方法に従った．出

発試料はそれぞれ高純度のLa203，V205，V203，

SrOである．V203はV205を水素気流申で600

．Cで約3時閥，80ぴCで約6時闘鴛いて作った．

”の値に応じてLa203，SrO，V203，V205を所

要撮1混命し、乳鉢でそれぞれの粉末が綱かく，均

一に混禽するようすりつぶし，加圧成型し，石英

働こ入れて真空ポソプで奥空状態を保ちながら約

80ぴC程度に数分間加熱し，乳鉢で混含巾吸湿さ

れた水を遭い繊した後で真空封入し，互，200℃で

約361時閥焼成して作った．一度の焼成では組成の

　　　　　　　　　　　5．56

5．54　田

く　5．52・

ざ

1。．。O一

　？．84

二・．・・

｛
　7，76

しカ旺成型し，真空封入し，亙，200℃24時閥

焼成の過程を一，二度繰り返した．なお，一度焼

成した試料をSayer等幻と同じく，　Ar　gO％，H2

王0％の気流1・1コでMoルツポに入れて，2，C0ぴC約

5分カ罧熱して臓1く焼成した試料も作製した．f乍製

試料の化学分析は，重だ行ってたいが，Moルツ

ポで2，0鮒Cで焼緒した試料にはかなり大鍛の

（数％程度）Moが混入していることが，EPMA

で鰯測された．

　格予定数

　図3に、Kest三ganの方法で焼成した試料の格予

定数a，c，c／a，体穫Vの”依存性を示す．ただし

斜方晶体MI媚では，a，bの養が極めて小さく，

普通のX線粉末回折パターソからは分離できない

ため，Mエ棚では疋方晶系として指数づけして求

めた．童た．R欄では六方晶系として指数づげし

図5の比較では，Ml，R棉それぞれの単位ベフ

トル，単位セルの大きさが異なるため，M1欄の

a，c，Vに一棉当するものをR欄から求め比較して

いる．”と共にa，Cは減少するが，これは小さい

イオン半径を持つV4斗の増加による．c／aは極め

て1に近く，これがLaV03が擬立方といわれる
ゆえんである．

　X線の粉來パターソは焼成回数が増すたびに，

線巾が狭くなり，銚くなるが，これは繍鰍性が良

くなるこ二とと，組成の空閥的ゆらぎが少なくなっ

てくることのためと思われる．岡時に，表1に示

されるように，焼成回数が増すたびに”の小さい

試料では格予定数がわずかずつ滅少する．TO丘e1（1

　240
く

ジ

t235

230

ユ．oo

虜脇
く

i0蜘

0　　　0．王　　　0，2　　　0．3　　　　　　　　　　0

　　一　工　　　　　La｛い勾Sr工VO且

　　　　関3．　鵜子定数の級成依桝生

　　　　　　　　一49一
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表玉擦子定数の焼成圓数依存性

第至6号

0．00

O．05

0．王O

O．ヱ5

表2

焼成
鰯数

1
2
3

1
2
3

王

2
3

ヱ

2
3

a一軸（A）

5．5500＝ヒO．0005

5，548雀±ヒ0．CO05

5．5雀57±0．00C6

5．5410ヨ：0．0007

5．5399ニヒO．0006

5．5382±O．000垂

5．5330＝ヒO．0C06

5．5328念0．0006

5．5332一＝0．O005

5．52ユ4：±＝O．00亘3

5，523王：ヒ0．0018

5．5264＝ヒO．0011

c一勅　（A）

7．8490ニヒO．CO王2

7．8盗72±0．0012

7．84凄ユ土0．OO至凄
0．OO

7．83垂5土O．00三5

7．83垂9±O．0012

7．8325＝圭＝O．00王O

7．8255士0．0013

7．8240±0．O014

7．8258±ヒ0．O012

0，05

0．王o

o．至5

0．20

O．25

7．8086±0．0928

7．8092±O．0C44

7．8120ニヒO．0027

0－30

0．35

密　　　　　　　度

詠算綱
　d、

6．53

6，52

6，48

6，45

6．38

6．34

6，28

6．24

実測傭
　d血

6．50
＊6，48

6，40

6，37

6，31

6．53
＊6．幻

6．刎．

＊6，10

6，32

6．23

d．／d、

0，99

0，99

0，98

0，98

0，98

1．02

互．oo

王．02

0．96
王．0互

1．CO

等19〕によれぱ，LaV03はL盆V03。δなる陽イオ

ソ欠陥をもち，　δ＝0．05まではX線パターソに

LaV04など他の余分の線を生ぜずに安定に存在

する．重た，δごO，02とδ・・0．05とではa，bはわ

ずか減少し，Cはわずか増加する．焼成圃数の増

カ螂と格子定数の減少は陽イオソ欠陥の生成と関係

があると一懸、われる．

　表2にSayerの方法で作成した試料と，Kest・

iganの方法で2回焼成したもの（＊で示す）との

比重測定の結果を示す．理、論密度は実測の格子定

数が欠陥を含んでいない構造のものと仮定して求

めている．”竈C．20より上の”で，密度が1を

越えているのは，Sayerの方法で作製したものは

2，O00．Cから急冷したままで熟処理をしていたい

こと，M｛、をより多鐙に含んでいることなどのた

めであろう．”之0．0の試料ではKestiganの方法

で作った試料も，Sayerの方法で作った試料も同

じ密度比を与えている．

　3．毫．2帯磁率と電気伝導

　2回焼成した試料の帯磁率の測定結果を図4に

示す、狽淀温度は7ポKから300oKまでで，縦

軸はグラム帯磁率である．ネール点は”二0．00，

O．05，G，10の場合それぞれ137．K，1王㌍K，100。更く

である．”工O．00の場禽のT〃＝137．KはRoger

o
X
べ

関4

　　　　　　　　T（側

La』SrエVO昌の帯磁嶺の温度変化

　　　　一50一
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ぺ1コブスカイト鍵化含物に閥する研究

等20〕の測定と一致するが，Doug1er等21）のT〃・・1

至56oKとは大榊こ興たっていてむしろ彼らのいう

擬立方一擬正方転移一煮TTユエ3ザKに良く合って

し、る．　驚1カ、ら冒層らカ、なよう＃こ．，　”＝0．20百こ童て三＾吾文

測定混度範囲で温度依存性が認められるが，∬＞

o．225では温度変化はない．温度変化を示す”コ

0．20までの試料について，Cllrie－Weiss則にのる

ものとして計算で求めたμ、f｛，θ声，xoは適当た値

に収童らず，求めていたい．DOug｛er等2〕もこの

混度領域ではC鶯r王e－Weissにのらないことを鞭沓

している．

　なお，T〃の観測される”鶯0．至0までの三つの

試料については，磁場申冷却すると小さな自発磁

化が”x0．00，O．05の試料では外部磁場とは反

対肉きに，”雌O．10については同じ向きに生ずる

のが見いだされた．関5は磁場中冷却された試料

の帯磁率の撮度変化，図6は磁錫中冷却された焼

繕体のトルクの角度依存性である．この小さな自

発磁化が何に起困するのか，不純物か，N型のフ

ェリ磁性体と同じ原困なのか，童だ分かっていな

い．

　図7に電気伝遵度の温度変化の測定結果を示す

試料は3回焼成した焼繕体で（密度渕定をした’試

料とは別に作製した試料であるが，像ぽ同じ磯度

をもつと思われる）試料の割れのない都分から”

の値に応じ・適当な大きさの直方体に切り出したも

10

誉　6
ζ

t4

0－

7

北肛o．ユo

頸彗O．05

工ごO．OO

蚤三c霊9，2kG　H蛯9．乞kG

　110　　　　　　　玉50　　　　　　　190　　　　　　　230　　　　　　　270．

　　　　　　　　ヰT（η

鰯5脇桝瑞却試料の猪磁奉の混度変化

婁
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図6　磁場申冷却試料のトルクの角度徴存性
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灘7　電気往薄度の温度依存件

王王　　12

のを使った．測定温度範翻は7ポKから30ゼK

までである．

　図にみられるように，活性化エネルギーは”の

増カ四と共に減少し，”鴛0．20ではわずかに半導体

酌であるが，”＝O．225では金属的伝導特性を示

す．この変化は帯磁率で”＝・O，225以上で温度依

存を示さたくなるのと対応している．直線の頓き

から求めた”＝0．20重での活性化エネルギーの値

を表3に示す．

表3　梼性化エネルギー及びB定数

x Ea（eV） B 3α3／kN（E壬）
O．00 O．13 一67．3 3．8×至04

O．05 O．083 一雀1．7 5．5×王03

0．ヱ0 0．064 一3玉．0 1．7×103

C．王5 0．042

0．20 0．006

　不純物帯であれ，伽確子帯であれ，フェルミ離

位が易動度端に近いAndeΣson局在の状態にある

とき，そして電気伝導が隣接の不純物位綴間のホ

ヅピング伝導によるとき，電気伝導度から求めら

れる活性化エネルギーと不純物濃度との間に次の

関係がある22〕．

　ε～（κ一”。）9／5

　ここでπは不純物濃度，κ。は転移を趨こす不

純物濃度である．我々の測定結果の”。は0，225

であり，この値はDoug呈er等2〕の値と一致してい

る．図8に，繕性化エネルギーεと一…og（”。一”）

の関係をプ四ツトした．すべての”を入れて求め

た傾きは椛＝1．4土0．6，”の小さい2点をはづし

て”》O．至0の3点から求めた燦きは犯竺ヱ．6±1．ユ

である．組成の空聞的ゆらぎを考慮すると椛＝

王、6になるという説があり23〕，我々の繍果では”

≧0．10以上での電気伝導は組成の空問1約ゆらぎが

閏
自o

2

一

25

　　　　　　“一iog（O．2251）

灘8　活性化エネルギーの不純物濃度依倒塗
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ペロプスカイト型化含物に閥する研究

ある試料中でのホッピソグ伝薄ということで説甥

される．

　図7でγ〃は帯磁率測定から得られたNee至、1叙

で，τwが観測きれた”＝o．王o以下の試料では

へ、叙鰍近より低い温度で至／Tの直線からずれ

てくる．Dougier等2〕21〕の緕果ではT〃一感（κ鴛

0．0の場禽，Tw鶯互5㌍K）では変化たく，擬立方

一擬正プフ欄移、歳ηで”＝0．Oのときにのみ伝導

度の飛びが見られる．Goodenoughにょれぱ，

Roger響20〕が鰯測した至3ブKでの磁気転移は局

在電予のスピソー軌遺誘趨の擬立プゴー擬正方転移

であり，もしそうたらぱ，Sakai等24）が見いだし

説砂1しているように，T〃点で構造が変わること

による潜性化エネルギーの変化は十分考えられよ

う．Oougier響の緒果で”＝O．05以上の試料で

TT，1慧で伝導度に変化が見いだされてたいのは不

思議である．

　Tw一叙より下の混度傲域で伝導度と1／T1／4と

の閥係を図9に示す．十分低温では伝導陛が次の

武で表わされる広範畷永ツピソグ（variab1e　ra㎎e

hopping，以後V則三と略称）が趨こる22〕．

　σ・…σ⑪exp（一B／TI／4），B二2－1｛α3／雇！V（亙F）ヅμ

ここでαは電荷担休の波醐丞激の包絡線の減衰

を表わすパラメーター（exp（一一αブ））である．

　図から醐らかなよう百こ測定緒果は至ノTヱμ直線

によくのっている．この殖線の優きより求めた

Bの値及びα3μN（砺）の値を表3に示す．　”竈

0．Oの電荷担体が陽イオソ欠陥による1％程度の

γ糾ホールであり，仮に不純物撃位が0．2eVの

閥に一様に分敵しているとすれぽN（助）＝！021／

c竈03・eVとなり，α雌0．互5／Aが求重る．逆に”・＝0．0

でスそ一ルポーラ回ソを仮定すれぱ，　α～0．5／A

であり，N（み）～4×！022／c㎜3・eV，バソド1鰯はO．

005eVとなる．

　3．4．3NMRの1員I1定

　測定には金属材料技術研究所のバリアソ杜製広

1編NMR測定装・騒を周いた．試料は2圃焼成もの

を100ミク回ソ以下の大きさにした粉末で，石英

管印に奥空封入して測定した．測定燭波数約8M

H2の磁場掃引，変調周波数は2旧2，変調磁場は

約80eである、シフトを求めるための参照信号

とLてはバナジソ酸アソモニウム（N民V03）水

溶液の5IVの儘号を燭いた．組成依存性は”二

〇．0から　”鴛O．35までの9試料について室澱で

行い、温度依存性は一5びCと100℃の2点で

行つた．

　絶成依存性

　跳0に”一〇．0及び”鐵0．20のNMR吸収の

微分形の実測億を示す．測定燭波数は7，957M脇，

関の横勅は磁揚で，原、煮は7一五09kOeの磁場であ

る．変調磁場は8．20e，磁場掃引速度は5000e／

25分である．爾讃の試料に見られる幅の狭いピー

クはプ艀一ブヘッドの構造材として使われている

X雪0．20
’ト300Y

一玉

一2

一3

b
　一進
帥
2
1＿5

一6

O．

／。。

丁押

皿竈C．0
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図9窺気伝導度と王／T1μとの関係
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図至0　”一α00及びO．20細成試料のNMR吸奴
　　　の微分形（撮引鰯…5COOe，変調磁錫；＆20e）

一53一



無機材貿研究廠研究搬幾嚢葦　第ユ6号

Al－Mg禽金の27Alの僑号である．　”岱O－Oの試

料は約1000eという広い線幅のためSN比は悪

くなっている．図1互に”zO．0及び”＝0．25の

試料を1KOeの1煽で掃引した微分形の実測値を

示す．変調磁場を330eにしているためSN此が

輿くなっているが，幅の狭い27A至のピークが隠

されてし童っている．”＝0，Oでは線幅が広く，

SN比がやや低いため分からたいが，”讐0．25の

試料では観測している範囲内で四重極相互青乍周の

一次摂動による側次線は見られたい、線形の対称

性は”＝0．0では比較的に良いが，κ＝O．25では

怒、くなっている．図10の実測値を3，4回平均し，

2？A旦の寄与を謹引き，積分して求めた吸収線形の

組成依存性の績果を図12に示す．縦軸は強度で，

　　　X竈O，25　　　　舳d．wi脇
　　　ユ’二300oK
　　　　　　　　　　　　　　33G

－400　－200』け菰r一

一400　一易0　　0　　200　　400

関工王　”鶉0．C0及ぴC．25組成試料のNMR吸収の

　　　徴分形（掃引編；亙kOe，変調磁場；330e）

Freq．＝？、957M翫

　　　9kG

　　　　　　　　　　　　　　　　　　比巴O．35

　　　　　　　　　　　　　　　　　　配ど0．30

　　　　　　　　　　　　　　　　　　苗巴0．25

　　　　　　　　　　　　　　　　　　苗讐θ．23

　　　　　　　　　　　　　　　　　　先鴉0．20

　　　　　　　　　　　　　　　　　　瑚：0．工5

　　　　　　　　　　　　　　　　　　鰍㌍肌o
　　　　　　　　　　　　　　　　　　比竺O．05

　　　　　　　　　　　　　　　　　　比竺O．OO
－250－200一ユ50一ユOO－50　　0　　50　100　ユ50　200　250

　　　　　　　　　場（9柵富s）

灘互2　吸収線形の組威依存性

吸収線形の稜分爾穫が1になるように規格化して

ある．図から明らかのように”の増大と共に線幅

は減少し，吸収の中心は低磁場側へ移行する．こ

の吸収線の半値幅（FWHM），及び吸収線形のピ

ーク位置と重心位置から求めたNMRシフト（K声

　ピーク位灘，Kg：璽心位鷺）の組成依存性を

プロットしたのが1班3である．

　図u，！2から蝸らかのように特に”の大きい試

料で吸収線形は非対称である．非対称線形をもた

らす困子として，i）γ3＋，γ4＋のようないくつか

の吸収線の重たり，1三）対称性が立方対称より低

下するこ1とによる囚重極欄亙作用の二次摂動，iii）

同じ原困による異方駒NMRシフト，が考えられ

る．これらの因子の寄与を見積るため”＝O．0，

0．10，0．20の3試料について，4MHzの燭波数

での狽淀を行った．醐4に測定結果の吸収線形を

表μこ半億欄の繕果を示す．低磁場の吸収では

27A1の僑号の分離が難かしく．線11標の誤差はより

大きくなっている．高磁場測定のデータがないた

め確定1蔓勺たことはいえたいが，線鰯が低磁場で減

㌫二．㍍㌶鴬㌶㌶広㌶
なっていたいと恩われる．

　温度依存性の灘定

　”＝0．30重での8試料について，一50oCと100o

CでNMRの変化を調べた．混度変化用の試料容

渓

ト

ふ

広
………

i
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一〇、雀
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王00
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灘13NMRシフト（K声，Kg）及ぴ半艦幅（PW㌶M）

　　　の組成依存惟
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ぺ縢プスヵイト澱化禽物に関する研究

　　　　　　　　　　　　　表4　NMRシフ←線臓の磁場依存榊…

轟
7，957MHz
4．0C0氏｛Hz

　　　H3工丘　　｝呈g　　　K9
”　　（KOe）　（KOe）　（％）

H力

（KOe）
K♪　FWHM（％）　　（Oe）

　北二0，20

莇。㌍O．20

　　　7．王09
0，00
　　　3．574

7．王25　－O．23

3．58玉　・一0．20

7，134　－O．35　　　　　1ユ．且

3，583　－O．25　　　　　100

註■■貝症宝

　　　7．109
0．ユ0

　　　3．574

7，120　一一〇．15

3，576　－O．06

7，131　一一一0，31　　　　1，02

3，583　－O．25　　　　　81

　尤証0、王0

　比立0、王0
｛■昆■足

　　　7．109
0，20
　　　3．574

7、王02　　　0．至0

3．573　　　0．03

7．互07　　　0．03　　　　　86

3．574　　　0．00　　　　　56

工竺0，OO

エコ0，00

一250－200－150－100－500　50100三502｛〕0250

　　　　　　　　磁　場（9割uSS〕

　　　鰯14　吸収線形の磁場依存性

　　　　　　　　　ノ
　　　　　　　　ブ
　　ニ㌻グ
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図ヱ5　皿箒0，20組成試料のNMR吸収徴分形の温度

　　　、二化

　　　　　　　　　　糸亘　F。。。．イ．9洲H。

　　　　　　　　　　婁量　H。イ、109kG

　　　　　　　　　　ξ　珪　北鴉0．23
　　　　　　　　　メ洩二
　　　　　　　　　担罠　蚤蔓

…ノふト閉
　　　虫盟鶯莇鶯／（㌔莇拭討！判

　　　　　　　　　拭　曳
　　　　　　　　　罠
＿宮、拙珪症。・〆　　　罧㌔　＿凶

一25ト200－150一王00－500　50100王50200250
　　　　　　　　磁　場（9・…）

図16皿コ0，225組成試料の吸収線形の澱度変化

穫は窒澱用プ艀㎞ブの約1／3に減ること，童た，

低温で幅が広くなることのため，”10．10以下の

試料ではSN比が極めて悪くたり，繕嬢できる温

陵変化のデータはとれていない．図15に”＝0－20

試料の笑測の微分形を，図16に”竈0，225の稜分

した吸収線形を，そして図17に”二〇一20，0，225，

O，250）嫡（FWHM）及びシフト（K巾，K錺）の滉

度変化を示す．ただし，シフトの変化を求めるた

めの参照信号としてはプロープヘッド巾の27Al

の吸収を用いている．図17のいずれの試料も混度

上昇と共に幅は減少し，NMRシフトは負の方陶

に変化している．SN比が悪く，データの儘頼性

が低いが，”の小さい試料でも線幅は温度と共に

減少する．億頼性は一層低くなるが，”＝0．00～

0．10の3試料のNMRシフトは混度共に正方向

に変化し，帯磁率変化から螂待される方陶と合っ

ている．π讐O．15のNMRシフトは一50oCから

室混凌では簸方殉に，室温から　100oC童では正

方陶にシフトする．

ま0．王

　　　　　0．0

　　　　　　　　　　　一・一一一一一→
　　　　　　　　　　　　　　　　　　223　　　300　　373
　　　　　　　　　　玉1WHM　　　　　　　　　　　　　　　　　　　→T（側

　　　　㎝玉oo
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　㊥　北芯0．20　　　　窒

　　　　1　　　　　　　・炉0．25

　　　　　　　　223　　　300　　　373

　　　　　　　　叶丁岬）
　　　　1里1至7皿＝C，20，O．225，0，25組成試料のWRフト

　　　　　　　　（K声，K苛）及び半値鰯（FWHM）の温度変化
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表5

　　　　　　　　　　　　無機・材質研究所研究」綴告霧　第王6号

NMRシフトおよび線申扇の温度依存徴　　　　勾配を，ii）はKMnF3の位置パラメーターを使っ

” 那）1。淋マペ・W・洲・・1

　　　　　223
0．15　　　　300

　　　　　373

0．王雀　　　　　O．10

C，06　　　　－C．C7

0．15　　　　－O，O垂

1玉5

92

85

　　　　　223
0．20　　　　300

　　　　　373

O．15　　　　　0，18

0，10　　　　　0．03

C．0息　　　　一0．03

　　　　　223
0．225　　　　　300

　　　　　373

　　　　　223
0．25　　　300

　　　　　373

O．20　　　　　　0，20

0，！3　　　　　0，10

0，14　　　　　0．06

0，24　　　　　0．2王

0，！5　　　　　0．三3

0，13　　　　　0．08

106

87

73

85

78

67

73

69

65

　四重極欄互作用及び巽方性N腋Rシフト

　卑13，1で述べたように，LaV03は擬立方とは

いえG搬e03型構造をとり，　V3＋イオソを囲む

021の八而体はかなり歪んでいることが考えられ

る．この歪みがどのくらいの四重綴相互榊三目定数

（リQ）を与えるかを見積ってみた．LaV03の繕総

稚造解析がなされていないため，位’魔バラメ㎞タ

ーとしてはLaV03と同じくc／a二1．0，a二bた

る格子定数をもつ低温禍KMnF3（95呪）のと
La（Co帆2Mn皿．8）03のパラメーター25〕とを使った

場合で計算した．更にS王2＋がLa3＋を髄換したと

きにSr2＋とV4ヰが電場勾配に与える寄与を，格

子の歪みを伴わないと仮定して計算した．結果を

表6に示す．表でi）は立方ぺ四ブスカイトで原

、点（0，0，0）にV3＋，第2隣接の8個のLa3＋のう

表6　匹腫極梱互作梢定一数の討算一維

i）

i三）一a

　－b
1ii）

壬V）一a

　－b
V）

　V2z

－O．057

－1．5三

一三．在0

－1．25

－3．74

－3．95

－3．98

Vyy

C．048

1，26

1．王4

王．24

2，93

3，24

3．35

V珊

0．C09

0，24

0，26

0，01

0，82

0，73

0．63

068

0，68

0，63

0，98

0，56

0，63

0．68

ち（去，去去）蝿の・・3ヰを・・2＋に置換し・

電荷補償のV4＋を（1，0，0）に二澄いたときの電場

たときの八繭体の歪みから坐ずる電携勾配で，a）

は最隣接酸索のみの寄与，b）は第4隣接までの合

計である．iii）はi三）の場含にi）と同様な位置に

Sエ2＋，V4＋を鴛：いたときの第4鱗、接までの合計，

iv），v）はLa（Coo．2Mno．8）03の位灘パラメーター

を使った場含で，内容はi量），量ii）の場倉と1詞じで

ある、表から，電場勾配の王■3依存性のため，

Sr2＋，V4＋は電場勾配にあまり効かず，最隣接酸

繁イオソの八而体からの歪みが大きく効いている

ことが分かる．

　しかし，ii）の結果のリQ＝王．5MH2，iv）の結巣

のリQ二盗．0M脇は，実測のNMR線幅が四重極

棉互作周の二二二次摂’動によって決められると仮定し

て見稜もられる　リQ＝O．6M脇に比べて大きすぎ

る．しかも線幅の磁場依存性の実験緒果は実測の

リQが0，6MHzより小さいことを示している．　こ

のことは，a）LaV03の酸素の八而体の歪みがK

MnF3の場合より小さく，V3＋イオソの周囲の対

称栓がより○h対’称性に近くたっているか，b）

反遮蔽凶子が小さく，また，非対称配位子場・及び

3d価電子が作る非対称場に対する伝導電子の遮蔽

効果が強く効いていることを意味する、しかし

LaV03の場合，非対称配位子場’を遮蔽できるほ

どの伝導電子の存在は考えられず，V3＋で王程度

に小さい反遮蔽閃子も考えにくいことから，実測

の大きくたいリQはa）の里舳によるものと考えら

れる．低混梢KMnF3のMnF64凹八繭体の歪みは

もともと大きくないのでLaV03の立方対称性か

らのズレはかなり小さいものと思われる．もしこ

の歪みがヤーソテラー効果によるものとすれぽ歪

みの小ささは当然と思われる．

　表雀に見られるように線1臓の磁場による滅少率

が”の増大につれて大きくなること，跳1の”二

0．25の試料で四重概相亙作踊一次摂酬こよる側次

線が見られないこと（”＝0．20の場含も岡様側次

線は観測されていない．），たどからLa王＿皿SrエV03

の1ユ；唾概糟互f乍燭は”の増狐と共に減少するもの

と思われる、これは，”の増加と共に格子定数a，b

にわずかたがら養が出てくることから，Vイオソ

の周固の対称性が良くなってくることを期待しに

くく，むしろ伝導度が良くなるこ二とによる強い遮

蔽効果のためと考えた方が災いと恩われる。
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ぺロプスヵイト型化合物に関する研究

　立方対称より対称性が低下した場禽，異方性N

MRシフトが生じ，線形の非対称性，線編の広が

り，等方的NMRシフトよりの重心の蒐かけのシ

フトを引き趨こ二す26）．金属欄V02の場合，鵬重

極欄互作舳凌伝導電子による遼蔽効果によって消

えるが，異方的NMRシフトは大きく，非対称線

形の原因にたっているm．表4に示したLaエー皿S王エ

V03の線幅の磁場依存性が異方性NMRシフト

のみによるとすると，”雌0．20で約300eという

線1隔の変化は，この試料で異方性NMRシフトが

V02金属欄ほどではないが，繕構大きいことを示

している．

　考　察

　反磁性項及び逢S斑予の寄与をV203と同様に

小さいとして無視すれぼ7），帯磁率κ及びNMR

シフトKは次式で与えられる．

　　π（T）＝〃（T）十克。、h，

　　尺（T）二K4（T）十K。、I，．

　ここで〃（τ）は3d電予のスピソ常磁性項，

X。、bはVan　V1eckの軌遺磁気モーメソト項，K4

（γ）は内殻分極項で，肋（γ）と

　　K。（T）＝（貝。i、ハ∫川β）x㎡（γ）

の闘係がある．夙pi、尻∫は3d電予が内殻S電予を

分極して核の位削こつくる趨徴細瀬互作用磁場，

βはボーア」磁予，Nはアボガト数である．軌遭磁

気モー一メソト項K。、bは兀。、bと，

　　K。、。・・（2＜r■3〉〃）X。、出

の関係で緒ぱれ，一般には混度に依存したい．

　このようなシフトとπとの閥係を見るために一図

o
X
層

N

　02　　03
｝κ

ざ

ト

ふ

鯖
慧
完

鰯ヱ8　脩磁率及びNMRシフトの組成徴存惚

18に叉の室澱での組成依存性の浪1淀繍果をKの

組成依存維の緒果と共にプ回ヅトした．この変化

煩向を温度変化と岡様に考えて，叉。、も，〈ゼ3〉，助1帥

が組成によらず一定で肋のみが変化するとして

説明することができる．しかし，K及びκの組成

による（”＝0．10と0．20との間での）変化鑑ノK

と吻から
　　貝黒＝Nβ瓜μz

の関係で助品∫を求めると約40k　Oe（π皿工もの組成

依存性を入れるもっと小さくなる．）となり，表

8に見られるように普通考えられ得る値の半分以

下の魑になる、こ二のことは組成と共に”㌶、，＜グ3〉

が変化していることを示している．

　一方、図13に見られるように線欄は”の増狐と

共に大きく減少する．煎節に述べたように線幅に

は本来のT2の欄以外に，異方性NMRシフトに

よる煽や，V3斗とV4÷との吸収線が分離してい

れぽそれによる見かけの線111轟の広がりがある．仮

に表遂の線欄の磁場依存性の緒果が異方徴NMR

シフトのみによるとすれぱ，　この結果は異方性

NMRシフトが”と共に大きくなることを示し，

これは半導体Mi絹で∬と共に対称牲が低下する

という格子定数の測定緒果からの予測と頓向は一

致している），線欄への寄与が大きくなってくるこ

とを示す．それにもかかわらず線1繍が減少してい

ることは異方性NMRシフトが作る線形に：コソボ

リュートされる線嫡が大きく滅少しているこ1とを

意味する．これは3d電子が”の増加と共に非

燭在化の傾陶を進め，V－V閥の交換欄亙作周が

強くなることを示している．このことは，V3＋，

V｛十の分離した吸収線の仮定でも岡様である（後

述）、前述の貝焦，　＜ブ3〉の変化はこの非燭在化

の過糧に対応して現われるものと考えられる，

　Goodemugbがいうように6〕，LaV03がb、＜b。

で局在．した3d離位をもつと考えると，3d覧子

の非燭在化を担うものとして，（王）3d動径波動蘭

数自身の広がり，（2）共積結含性の瑠加，（3）4s軌

遺の混り等が考えられる．（3）の4sの混りはμ忽

に一歪の寄与をし，NMRシフトの正方陶への変化

を説明するが，V203でNMRへの4sの寄与は
無視できること7〕・2？），V4＋への4sの混りは更に

小さいと考えられることたどから否定して良いと

考えられる．（ユ）のW能性も，鷺出なV糾イオンの
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　無機材質研究砺研究稚魯爾　第工6・移

動径はV糾より小さく，Laユ＿エSr，V03系でκの　　　　K雲＿い3％

増加と共に動径が広がることは考えにくいことか　　　　FWHM～700e

ら否定して良いと思われる．

　V203の場合，ドーブした2？A工のNMR7〕，170

のNMRs〕の緒果からf、～ユ垂％と非常に大きい共

有結合性をもつことが知られている．LaV03も

V203と1青竈程度の共省結禽性をもつことが考えら

れ，重た序で述べたように，より塩基的たSr2＋

の導入が平均としてV－O結合の共有結合性を強

めることが考えられる．したがって3d軌道の非

局在化の主な原困としてii）の共有結倉性を考え

るのが最も適当だと思われる．

　共有繕含錐の増加は〈ゼ3〉を小さくし，凪鳥も

変化きせる．高温絶縁体棉V203では大きい共有

緒合性のため表7に示しているように＜ビ3〉が減

少する．しかし同脚こ凪忽の絶対値がより大き

く減少するために，金属槻と克は垂まぼ岡じであり

ながらNMRシフトは正方殉ヘシフトする．これ

と岡様たことがLa1一皿Sr皿V03の組成変化の蜘こ

起きているのではないかと思われる．

　　　表7バナジウム駿化物のNMRのまとめ

i）V203

　a）　金属梱王3）

　　H彗pi而”竈一120KOe／μB

　　∬o・b”二2β＜ゼ3〉＝395kOe／μ月

　　π。、ド2．ヱxユ0一’・・畑加olo

　　K。、も＝＝1．23％

　　K＝一0・6互％（！75oK）～一〇．34％（300oK）

　b）商温絶縁休梱
　　〃榊i帥”～一王00kOe／μ月7）

　　　　　泄一82kOe／μ月15〕

　　＜r■3〉＝2，8齪、・．筥〕

　　仁0・11％（60概）～O．2王％（80肌）η

　c）　A1203　　　V3÷3ユ）

　　H叩i、品∫蠣一ユ33　kOe／μB

1i）V02

　a）金属綱

　　〃叩i。丑∫’一85kOe／μB－2〕

　　仁一0・38％（王C0℃三〇〕（災揃NM1｛シフト）

　　K。，ドO．28％捌

b）単余脇系M1棚（絶縁体）12j

　　Ki帥＝0・28％（異方的NMRシフト）

　　リQ・・達90KH艘

　　η讐O．49

・）単斜瀦系M皿梱1・〕

　　（局在し，対を作つていないV4＋）

　　図王7が示すようにNMRシフトは温墜と共に負

　の方剛こ変化する．”＝O．225，0．25の2試料は，

　劇1によれぽ一50℃では擬正方晶系Mユ槻，室

　温以上では菱面体晶R相にある．しかし，図4，

　図7に示されているように帯磁率はこの測定温度

　範囲で変化せず，伝導度もほとんど変化していな

　い．Dougier等の繕果も同じで，M1⇔R欄転移

　点で帯磁率，伝導度ともに何の変化も示していな

　い．高濫の帯磁率も！00℃重では混度変化をし

　ていたい2〕．”xO．20の試料では帯。磁率はCurie－

We｛ss約温度変化を少し示すが，NMRシフトの

変化は帯磁率から予測されるのと逆の変化を示し

ている．重た，線鰯はすべての誠料で温度ととも

減少している．

　　これらの変化に対する説卿文現在のデータから

では［丞燃であるが，一つの可能性として，異方性

NMRシフトがこれらの試料の線幅に大きく効い

ているとすれぱ，それの温度変化に説閥を求める

ことができる．異方性NMRシフトに負値を仮定

する．もし温度と共に結晶の対称性が良くなれぼ

異方性NMRシフトは小さくたり，線幅は狭くな

り，同時に見かけのシフトが小さくなるためNM

Rシフトの負プ了陶への変化が帯磁率の変化を伴わ

ず起こり得る．しかし，この確定の嚢づけのため

には今後，x線等による対称栓の温度変化の測定，

NMRの腐磁場での測定と線形解析による異方性

NMRシフトの値の決定等が必要とされる．

　もう一つの可能性としては，線幅の温度変化を

V3＋とV4＋の吸収線が一種の運動の先鋭化によっ

て平均化される過程と見る考え方である．金属棉

V407，V7013でも岡様の挙動が報皆されてい

る27〕．Tユをドーブした半導体相V02のESRの

結果，20ぴK鰍近でこの平均化が行われていると

いう報皆がある28）．しかし，　Lao，sCao．2Mn03の

55MnのNMRでは4．2oKの低混でMn3辛とMn4手

との平均化が終了するとの績果もあり29），Laユー

。Sr皿V03系の場含，V追07の例が遭燭されるべぎ

か，La鵬Cao．2Mn03の例によるべきか現在のとこ

ろ緒論を出していない．
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べ縢ブスカイト魏化禽物に閥する研究

　　以皿ヒ，NMRを主測定手段としてこの試料の半

導体金鰯転移機構を遺求してきたが，電子網関が

概めて強い系での伝導現象という閥纏の難かしさ

とデ』タ不足のため，現在のところ，有効な知見

はあ童り得られてない．今後この転移機構のより

一鰯の究閉のためには，より高磁錫でのNMRの

測定，時閲積算法響で”の小さい値でより億煩性

の商いNMRの混度依存性を測定すること，棚定

混度一1無をより多くとり，混度幅を広げること，金

鰯欄での緩和の測定，SrV03のNMR，低湿の
ESRの測定等多くの化瞭が残されている．
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4由（Laト”Ca、）MnO。。、の磁性研究

爽ヱ　関連Lた理諭の歴史的流れ
劣．1序　　　論

　（LaトェCaエ）Mn03斗智は輿味ある振舞いを示す典

型約た磁性酸化物としてよく知られている．Jon’

kerとVaむSanten（王950）の論文I〕以来20報に近

い論文が書かれ，一歩一歩と実験的，理論的研究

が進められている．しかしながら，この物質につ

いての全休的な描写が明らかにはなっていない．

た理諭の艇史的た流れを表1に示した．実験的た

関連し研究としては結罷構造決定ユO～一4〕，磁気測定

1〕11））工2〕I4〕15〕，それに電気的測定王6・王？〕が報告されて

いる．

　これまでの論文では，結晶構造は粉末X線圓折

装置，粉末巾倣子回折装殿を用いて調べられた．

その結果は，Mη4÷lo～13〕の最やCa1唾〕の鐙を用いて

まとめられた．それらのデータの間にはかたりの

くい違いが認められる．Wouan等u〕は約25％以

．ヒのMn4＋イオソが含まれると，緒晶格予が正方

格予から立方格子になると述べている．Jonker王2〕

は約16％以上のMn什イオンがあると巣斜晶系か

ら立方格子へ，Iserentant等13〕は約至8％以上の

Mn糾イオソで正方晶系から立方舷系へ　MatSu’

moto王4〕は約5％以上のCaイオンがペロブスカイ

ト型構造のAサイトに含まれると，単斜晶系から

斜方触系へ叉約14％以上のCaイオソがあると

斜方緑系から立方晶系になると述べている．Mn4＋

イオソの撤が増加すると体積が減少するという点

ではすべての論文の緕果は一致している、

　これらのデータのくい違いは．1つのパラメー

タすたわちMn4＋の最で整理した無醐こ起閃して

いると思われるので，今回はCaの餓と酸素不足の

競の二つを注目すべきパラメータとして選んだ．

　磁気的，電気約性質もMn糾イオソの最11〕12〕や

Caイオ1■の鐙州〕1ηで整理されてきた．LaMn03

は層状型（A一型）反強磁性体n〕として釦られて

いる．そしてストイキオメトリックなLaMn0318〕

は，その固有の性質の一つとして，キャソト角が

0．4度ぐらいの弱フ瓜口磁性であることが知られ

C」　Zener　（1951）

　二重交換相互f閉の機構を提案2）．

P．W－Anders㎝and　H．脳segaw（1955）

　二璽交換相互作周を定式化3）．

P．G－de　Gennes（1960）

　二璽交換相互作用を（Laエー。Ca。）MnO豊に応用した理

　論自発磁気モーメソトが生じる．萬磁場で磁化の飽

　和がない，中性子回折で強磁佳と反強磁栓の線が同

　時に見られる，スピソ波のスペクトル2につの強磁

　維のプラソチが見られる．磁気相図4〕．

K－Kul〕o，N．Oもata（1972）

　二璽交換棚互作月ヨ，低温での電気低抗がスピソ波近

　似で混度の9／2剰こ比例する．磁化一混痩曲纏，磁気

　低抗5〕．

K．K・bo（1972）

　二重交擁欄互作月1．未一ルのグリーソ関数、磁化の

　総数としての状態密度の癩，バソド幅とホールの数

　の闘数としての磁気転移点6）．

N．Ohata（呈973）

　二璽交換棉互作用．体心立プゴ格子と誰純立法格予の

　ときのスピソ波の励起に関Lて最大全スピソは強磁

　件のときは安定で，繭心立力格予のときはそれは強

　磁佐のときは焚底状態ではない7〕．

M．Umehara，T．Ka冨uya（1976）

　UK相互作月ヨ，磁気稲臥磁化一温度幽線，嚢直磁化

　率一温度一キャリア数との闘係9，

M．　Cieplak　（私儒）

　二璽交換相互f榊ヨの有効サイト・スピソ相互作周の

　ハミルトニアソを3’・8jの巾級数で定式化，その

　鮫大巾はサイト・スピソのf1蔓によって決められる．

　磁気稲図は（…e　Genne豊　によって提案された大きな

　スピソのバソド理論の予肴と全く築なる．Tコ0K

　で平均場近似理論を朋いてキャリアの臨界濃度の計

　算，磁場がかかったときθ）スピソ・コソフィギュレ

　ーショソ，このモヂルに対するスピ1■波理論．9〕

ている．またCaMn03はG一型の反強磁性体u〕

である．この2者の固溶体の中間領域で，電気伝

導率の増大と共に強磁性が現われてくる1〕．

　JonkerとVan　Santen王〕（1950）は（LaトェCaエ）

MnO昌が”唖0．3ぐらいのとき強磁性を示すことを

見いだした．またキューリー点が約280K以下で
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あること，飽和磁気そ一メソトのデータを報告し

その磁性が弱いMn3＋一Mn3＋欄互作燭と負のMn4＋

一Mn4＋の相互作郷，それに強い正．のMn3寺一Mn4＋

交換棉互作用の緕果であると考え，閥接交換棚互

作周として，酸化物におげる正の交級欄互何三嗜の

初めての醐確な例であると述べた．これはZener

2〕の二駆交換棚互作燭の考えが出されるきっかけ

となった．

　ごの物質の1＝1二1一凶…子圓折実験はWo1lmとKoe・

h1er1王〕（1955）によって行われた．その繍銀9～

20％の4棚のMnを含んだ試料について，反強

磁妃1三と強磁性のピークが同踏に観測されたが，X

線で調べてみると，これらの試料は単一の緒脇学

1…舳ヨであった．激乱ベクトルに平行に磁場’をかけ

たときの強磁性のピークと反強磁性のピークの強

度変化から判定して，空撒杓な強磁佳（図互のlb〕）

の頒域あるいはドメイソとA型の反強磁性（1望11

0）（a））の領域あるいはドメイソとのイソコヒーレ

ソトな混禽そデルが仮説として好重しいと述ぺ

た．

（a）A葦彗■～ （1〕）B型　　　　　（o）　キャント

　　　　　　　　　　　逐デノレ

　磁気雛造，丸剛まMnイオソ矢剛丈磁気そ一メ

ソトの肉き・を示す．lo〕はA型の反鹸磁倭，｛b〕は搬

磁給，lC〕はキャソト・一をデルの場禽．

　M燃㈹loto1一吾〕はC投イオソの搬が約O．ユ8jlり少

ないときはMn3’’トイオソとMn｛ヰイオソの閥連し

たMn55のNMRの二つのピークが観測され，Ca

イオソがO．2以上のときはMn3＋イオソと　M1ユ朴

イオソのモーショナル・ナ邊一イソグが起こって，

ただ一つのピークが観測されるこ二とを報侮し，磁

化，キュリー点，ネール点，常磁佳キュリー…綴度，多

結鰍膝の円板と球のトルク戌111線を測定した．また

Wa11舳等の中性予圓折のデータからキャソティ

ソグ・そデルに従ってキャソト角を図示した．Ca

イオソの鐙が0．ユより少ないときは，反強磁縫の

繍触0）巾にお互に才1ヨ互作月ヨしていな、・強磁性の領

域があり，C纈イオソの競が0．1を越えるときは，

強磁性の領域がお亙いに相互作燭を及ぼし姶め，

強磁性梱互作」三萬が緒繊全体を支配するようになる

と述べている．

　Matsumoto1呂）は漏、度の闘数として（La11Ca皿）

Mn03の電気抵抗を測定した．

　今までに行われてきた繁験は，大部分は酸素不

足については無視しているが，（La正一”Ca工）Mn03切

の留の値をOに二近づける狢カをして”の値を変

えた爽験も少しある．しかし今回の酸索分圧を欄

御して測定する熱天秤20〕をj三蘭いた実験によるとヱ5

23K以上の混度では金属イオソの昇華が認められ

ることが分かったので，今童での論文の焼成温度

は高すぎたと思われる．

　今までに，この物質の磁牧への酸索不尼の影響

を調べた搬皆はたかった．この研究の蟹的は液体

ヘリウム混度から室混までの混度純11燭の磁性と室

温での絡予定一数をC02－H2とCOザ02の混禽ガ

スを用い酸素分圧を綱御して作成した試料につい

て手■I占写し，その強磁性発生の機構を調べることで

ある．ここで鮫素不足のパラメータΨの磁性への

彬機は大きたものであることが分かった．すなわ

ち化学武当りの飽和磁気モ㎞メソトが18Kで3．5

μBの強磁性体が化学式当りの飽和磁気そ一メソ

トが！8Kで0．02μB以下の非常に小さな値のフ皿

リ磁性体に変化する二とが分かった．　ここでμB

はボーア磁予であり，その値は9．2732xlO－24J・

rユである．

　温度一Ψ（駿索不足のバラメータ）平繭での磁気

欄図は混度一z（Ca一の鐙のパラメータ）平而のそ

れと定侶1三的には似て㌧・るが，ヲ杉ラ疋的な1・ト1姥1三条｛’1二を

適」’1ヨすると

　　（La言士工Ca言一」）Mn葦士茗Mn㌻ト03＋田，　岩饒2サ十”

V亡00）ときは宕＝”となる．重た”二0．20）とき

は岩＝2智十〇．2となる．ここで今談での炎験の”

と今回の実験のΨの効果を比べるのにMn朴の鍛

が等しいときに．簸零近似として，同じ磁性を示

すものと今重での理諭から予想していたが，突験

結果は，ソの値を約工μに抑し縮めれぱ洞者はかな

り良い一致を示すことを明らかにした．すなわち

予想とは定澱舳こはかなり大きなくい違いを示し

た．

　このことは格子定一数に対する今談での爽験の”
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と今回の実験のΨの効果を見てみても臓様であ

ることは注員に値する．

毎。2実験方法と結果

4．2－1酸素分圧を制御した熱天秤

　所定の酸素分圧（！0’L五〇’ユ9MPa）を樗るのに

C02－02とCOザH2の混含ガスを用いた．ここで

圧力の単位はSヱ単位のPaを使用する（MPド

王06N加2＝9－869233a伽）．混合ガスを一定の混含

比にするのに水柱の圧力と毛細管を周い，毛綱管

の両側の圧力養をフタル酸刑一ブチルを入れたU

字管で読む，水柱の商さを水溜を上下して変え，

澄た毛綱管を交換して喬々の気体の流鐙を所定の

値にする．混含された気体は三方コックを通して

電気炉へ導入される．三方コヅクは流量検定のと

きに片方のガスを止める役冒をする．これはガス

の流量が少ないとき，検定し危い方のガスが水に

溶けることによる誤養をたくす．石げん膜の移動

する遼さをストップウォッチで測定する流最測定

は実験ごとに行う．

　混度とU字管の液柱差の酸素分田こ及ぽす誤藻

について例として1523K，C02はNo．8毛細管．

恥はNo．1五毛細管を用いて一一1ogpo里（MPa）＝互1．

99を実現する場合について述べる．この場合は

H2の液柱差が1㎜狐ずれると一1og　po壇（MPa）亀

o．003，C02の液柱差が1m㎜ずれると一1og　po里

（MPa）母0．0！ずれることにたる．雲た混合比が岡

じでも温度によってpo里は変わるが，その大きさ

は1K温度があがると一1og（MPa）母0．0夏だげ小

さく恋る．すなわち酸化側にずれる．

　天秤は0．工mgの読み敢り感度のポイソターの7

A型の下部をはずしたものを使月ヨした．天秤の台

のフレームはダブルナット方式のポルトの先端を

とがらし，真ちゅう製グ）門板の上に門雛状のくぽ

みをつけて安定させる．天秤のクラソプをはずし

たときの下りは数mm程度と小さいので湿度の

変化はない．天秤で重さを測るときは，三方コッ

クで一時的にガスの流れを電気炉に入れずに逃し

てやり，ガスの流れによる天秤の誤養をなくす．

　水索の発火点は858Kで爆発隈界の下限は4．0

％，上隈は75％であることに注意し，また炉中で

一酸化炭素が発生することにも漆意する．

1523Kで’…淡

　　P・o（MP・）二0．1013ぺτ繭〔一（9，869P．o空

　　　　（MPa）一王／2）2＋1／4コ1／2・・・・・・・・・・・・…　（王）

となる．すなわち始めのH2とC02の鐙が等し

いとき発生するpcoは最大でO．08266MPaにた

る．これは大きな値であるが，炉から出るまでに

冷えて大部分C02とH2に辰るから実際に炉か

ら！llllてくるCOはこれより少たい．

　自金炉は3ゾーソのうち上と申のゾベ■にアル

ミナ管にO．5φのエクロム線を巻いた外部低抗を

つたぎ，炉内の温度分布をコソトロールできるよ

うになっている、あまり均温帯を広げると端の方

の温度勾配が急になり炉心管やヒータに無理がか

かる．混度コソトロールは大禽のオソ・オフ式ロ

ントロ』ラEC－51／2Bを燭い，オフ騎にはオソ時

の75％程度の電流を電気炉に流すようにした．炉

の：コントロール周熱電対，試料の位置の測温周熱

電対は肉金・自金ロジウム（！3％）を用い携帯渕

のポテソショメータで測定した．測温用の熱電対

は23gの金を周い，その凝固点（1337，58K）で

検定した．IPTS－68の金の凝園点の値はIPTS－

48の値より　1．43Kだげ高くなった．IPTS－68

（1968年閏際実用温度昌盛）によると，検定すると

きには金属の融点より数K高い一様た温度に加熱

し，それからゆっくり冷やさなけれぱならたい．

凌た1回の鰯濁で少なくとも5分間にわたり一定

に穰重らねぱならないとなっているので，それに

従った．検定の緕果，誤差は新品の熱電対で金点

で3．2K低めで，2年閥ぐらい佼燭したものでは

6．6K低めになっていた、

　安定化ジル＝！ニア電池による酸素分圧の測定を

行った．隔壁として，西独のデグサ杜の安定化ジノレ

コニアZR23（ZrO望）（95％），電極として【自金ぺ一

スト，1ξ；金はく，南金線を朔いた．このジルコニ

アをまず奥空ポソプで内都を真空にしてリークテ

ストを行い，もれのないことを確認した．拡散ポ

ソプで約20分間引いて5×夏0’3Paになった．細い

ガラス管で肉金ぺ一ストを吸いあげ，ガラス管の

外側を拭いて安定化ジルコニア管に入れ，自金ぺ

一ストを吹き脳して電極とする．自金ぺ一ストは

1！00Kで焼きつげる．このジルコニア管の外側に

ダイアそソドカッターで溝をつけて，そこにも白

金ぺ一ストをつけて電極とする．溝は外側の自金

脾ジウム（13％）線を巻くためのものである．ゴ
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ム管から酸素ガスを導入して4穴のアルミナ絶縁

管の穴を通して，内側の電極のそぽまで酸素ガス

を導く．酸素はゴム栓の穴から外へ逃がしてやる

熱起電力が室温付近で銅一白金（十）が5－5×10’3

㎜V／K，銅一白金ロジウム（13％）は0．0×10－3

㎜V侭と後老の方が小さいので，安定化ジルコニ・

アの外側のリード線は白金Pジウム（13％）の方

が良い．ゆえに，それを使用した．安定化ジルコ

ニアは熱ショックに弱いので炉への鵠し入れは，

ゆっくり（例えぽ5㎜m／5分闘）と行った．ジル

コニア電池の内側に流す標準ガス（酸素ガス）の

流最と起電カとの関係を測定し，3c㎜3／sぐらい

流すと起電力が一定になることを確かめてから使

用した．H2とC02の流盤比が1から大きくずれ

たときは，流量計から求めたr・・pco里／p肩里が不正

確になるので，この領域ではこの電池は有効であ

り，童た温度が低かったり，炉の均温部カミ短かす

ぎたり，ガスの流量が適当でないため，混合ガス

が熱平衡に達していたい可能性があるときは，計

算値から案際の酸素分圧はずれてくるのでこの電

池は有効とたる．図2に1坦73Kでの計算値と実測

億との養を示す．

　？
　｛
　署

　　3
　　ぎ

　丁

　　由
　～
　凄

　　9
　　艶
　2　　　5　　　　　三0　　　　　15

　　　　　　　　一・gPo。（MP・畑

鐵2　酸繁分圧の詩算値一計算値と爽測億との養の

　　闘係，温度は三473Kである．

4．2．2試料作製

　出発原料は安定在もので組成が定まっているも

のが好ましいので、La203，CaC03，Mn30｛を使

用した．Mn02を1372～1803K，空気中で熱する

と組成が極めて整数値に近いMn304が得られる

21〕．これらをメノウバチに入れ，アセトソと共に

数時聞よく縄ぜる．それをふた付のルツポに入れ

て（CaC03→CaO＋C02でガスが出る），飛び散

らないようにして1300K付近でぺロブスカイト型

の化含物にする．この後再び混合して383Kぐら

いで乾燥させ容籍に密閉しておく，以上が前処理

である．

　次に一酸素分圧，温度，酸素不足のパラメータサ

の値との関係を求めるには，アルミナノレツポ（外

径23φ，高さ21㎜m，胃本化学陶業のSSA－H）を

特注して用いた．試料の鐙は1473K，空気中で2．

組279であつた．例えぱ一1cg　Po里（MPa）コ1．97．

1473Kにすると2遂時闘後は平衡状態に達し金属イ

オソの昇華も起こらないことが熱天秤でわかる．

この試料では1523K以土では金属イオソ（おそら

くMnイオソ）の昇牽が生じていることが熱天秤

でわかった．1473Kでは24時閥たつと重さが一定

にたり10目闇保持しても重さは誤差の範鰯で変わ

らなかった．石けん膜を用いた流量測定は毎回行

う必要がある．熱天秤は習の値の相対値を小数、煮

以下2桁程度の績度で決めることができるが，絶

対値を決めるもるではないので基準点が必要とな

る．遼元するとLa203響に分解するのでそれを利

周した．この試料は一〇g　po里（MPa）＝12・56で分

解するが，MnOはこの温度，酸素分圧下ではO／

Mnの値が1に極めて近い22〕ことを禾胴して，η

の値の絶対値を決定した．図3に工473Kでの酸素

分圧と習の値との関係を示す．

0．0

一0．ユ

㌔　一〇．2

t
一0．3

一一〇．垂

　　　　　　（Lao．雪Cao．，）Mn0固十〃

‘．・　o　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　1473oK

　　　　　　　　　　　　曇

　5　　　　　　10　　　　　　工5

｝一…og　Po空（MP田）

　　図3　W3Kでの酸素分圧とηとの関係．

　習の値は温度と酸素分田こ依存するが，1473K

空気中で碍られたもののサの値は0に極めて逓い

ことがこの図より分かる．また酸索分圧の低いと

ころでは約10％の酸索イオンの滅少があることが

分かる．そのときMnのまわりの最近接酸素の数
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は6個であるから，最近接酸素のうち0．6個が不

足していることになる．La（Ca）のまわりでは王2

個の最近接酸素のうち1．2個が不足していること

になる．

　次に比熱，電気的測定たどのために焼結体を作

る場合は，前処理した試料を畑圧して成型したも

のを自金線（0．5φ）でつくったカゴに入れる．こ

のカゴを0．1φの自金の細線で炉申につるす．24

時間所定の酸繁分圧にした後，貞金細線に電流を

流して切断して，まわりを水で冷した真ち咳うの

フタの上に試料を落下させ急冷する．

4．2．3格子定数

　上記のようにして作製した試料について，Ni

のフィルター付きの銅のターゲットを用いた粉末

X線装蟹で格子定数を測定した．格子定数の内部

標準試料としてSi粉末を用いた．結果は表2と

劇4に示してある．またそのときの単位格予のと

り方を図5に示してある．図5の切oは普通のぺ

ロブスカイト（炉1）のときの格予定数を比較の

ため示したもので，立方格子のときは1辺の長さ

がその2個すなわち体積で8個の単位格予をと

る．擬斜方格予のときは単位格予は4個の（Lao．畠

Cao．2）Mn03を含む，擬斜方格子のα，あ，cのと

り方は慣例にならったが，一応比較のためMats．

umot014）の記法をα’，ろ’，6’としてかつこの中に

記しておく，表2に最小自乗法で求めた各Vの値

での尻，左，’と6値の観測値と計算値とを言糺

た．ここでCaの盤”はすべてO－2である．ここ

で擬斜方格子としたのは，最小自乗法のとき斜方

無機材質研究所研究擬告霧　第16号

　　　　　　　　格予と仮定して計算したからである．図雀から分

　　　　　　　　かるようにサの値が0．00から約一0．15のとぎは

　　　　　　　　立方格子で，ηの値が約一〇．王5から約一α37のと

　　　　　　　　きは擬斜方格子である．

　　　　　　　　　立方格子の頒域では，ソの値が減少するにつれ

　　　　　　　　て体積が増大している，また擬斜方格子の領域で

　　　　　　　　は，vの値が減少すると格子定数は変わるが，休

　　　　　　　　積の方はほとんど一定となっている．擬斜方格子

　　　　　　　　のときは，ηの値が減少するにつれて，αは大き

　　　　　　　　くたり，あは小さくなり，’はあまり変化してい

　　　　　　　　ない．この二つの単位格子の格子定数だけからは

　　　　　　　　酸索イオソの八面体の歪み工含は計算できない

　　　　　　　　が，Ψの値が0．0から一0．15の立方格予のときで

　　　　　　　　もMn3＋イオンによる」ahn－Te11er効果による酸

　　　　　　　　素イオソのつくる八繭体の歪が生じていると思わ

　　　　　　　　れる．jahn－Te11er歪のときはこの八面体の中心

　　　　　　　　と頂点との距離が二つの長軸と四つの短軸になる

　　　　　　　　というOp三kとP工yceの理論23〕がある．一方で

　　　　　　　　はそれに疑閲を示しているLiehrとBai1haus㎝

　　　　　　　　の論文蜘もある．実験的には唯一の例外（K2Cu

　　　　　　　　F425〕）を除いてはOp言kとPryceの理論と合う

　　　　　　　　このペロプスカイトの単結晶を用いたX線構造解

　　　　　　　　析の遂行がこの聞題と関連して期待される．

　5，80

　5．70
？
）　5I60
蒸
製ち．50

曳
｝　5．唾0

†
　5，30

一0

　　　　　　　　　　北＝0．2

画＼迎＼　　鎚
　　　　　　o　　　　　　　＼画

　　　　　　　　　　　　。／花
　　　。（呈、・）にε＼」＿、一＿何

　　　　　　！
　　　！画／．　川2（o〃勇）

一〇．3　　　　　　－O．2　　　　　　－O．1　　　　　　　0．O

　　一一〃　　　　　　　　　　　　C－0　　」一£　　0．2

図4　室擬でのリ（£）の竹1童と格予定数との関係，螂，

　あ，’，は通常の記法で〆，あ’，〆はMa童馳mひ

　t0正4）の記法、

斜ツテ格子　　　　　　　　　　立プゴ格子

≡

㌧
。④

㌧

↑
蜆o　　皿o

↓

く一一一　　a　　…→

図5　単位格子の取り力，蜆oは炉王の普通のベロ

　　プスカイトのときの格子定数，〃’，あ’，〆は

　MatSumOtO14〕の記法．

　（La1一エCaエ）Mn芋二宣Mn㌻03。頸について形式約な中

徴条件は炉2v＋”，ここで今”＝O．2であるか

ら，これは，尾＝2智十〇．2となる．この岩を参考

までに図4の横軸にVの億と共に記しておく，

今ド0とすると炉”すなわちCaの最に一致
するが，これを基にMatsumotoユ垂）のCaの量を
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べ日プスカイト型化含物に関する研究

変化したときの格予定数と比較するとリを約1／5

ぐらい小さくすると定性的に繭者は良く似てく

る．

　　　　　表2　粉末X線から求めた繭間隔

2且0　2．69王遂

022　2．2472

202　王．9709
2　I　2　　正．9294

0　遂　2　　L5925

擬斜方格子

　切三5．63（4）A

　あ：・＝7．80（0）

　6＝5．51（9）

ドー0．22（0）

2．6495

2．2526

1．9712

呈．9111

1．5925

工＝0．2

リ茱十〇．00（3）

ん丑1

200
210
220
31ユ
222
達00
逢10
420
422

∂。b（A）

3，907至

observe

2．7501

0b畠erVe

2．2雀19

1．9612

obsewe

l．7369

1．5850

立方檎子

α＝7．78（2）A

リ＝一0．0遂（9）

’正左1

200
220
3ヱ至
222
400
410
垂20
421
垂22

ゴ。b

3，880三

2．7468

observe

2．2424

1．9414

0bSerVe

1．7369

0bSerVe

l，5853

　立プ予格予

　α＝7．76（7）A

r－O．1玉（2）

ん左’

200
2ユ0
220
222
400
4三0
422

6邊b

3，907ユ

3．4968

2，755ユ

2．2494

玉、9505

obsewe

1．5900

　立方格子

　α蠣7．79（6）A

Ψ＝一〇．且8（2）

　’一差丘　4．b（A）

　1　0　1　　3．94夏3

　200　2．8176

　002　2．7600

6。由I（A）

3．89玉2

3．4．804

2．7515

　2．3465

2．2填66

！．9456

　1．8875

1，7垂02

1．5886

6冊1

3．8833

2．7雀59

2．3417

2．2421

1．9417

工．8837

1．7367

1．6948

王．5854

4。田I

3，898I

3．4866

2．7564

2．2506

1．9雀9至

且．8909

王．5914

’〃1

101
020
1且玉

200
002
210
220
022
202
2呈2
123

6．h

3．9673

3．8503

3．5268

2．84三2

2．7642

2．6688

2．2878

2．2478

2．0010

1．9123

亘．5971

擬斜方’格子

”＝5．68（6）A

ト7．70（2）

ド5．53（6）

ドー0・37
ゐ老’

101
020
200
002
012
022
131
呈22

2工2

正13
321
123

4．h

3．9885

3．7354

2．8805

2．7650

2．5982

2．2515

2．1401

2．0892

正、9537

至．687至

1．6145

1．5946

擬斜方絡予

炬5．76（王）A

あ士7．61（3）

σ＝5．53（2）

ん1

3．9666

3．8510

3．5264

2．跳31

2．7680

2．6672

2．2873

2．2476

1．9833

夏．9206

夏、5971

6。副I

3．9905

3．8064

2．8807

2，766ユ

2．5998

2．2377

2．1413

2．0859

亘．9301

I．71玉4

王．6378

正．59垂7

6。画1（A）

3．9凄2垂

2．8169

2．7594

　　　　4．2．4フェラデー法による磁化・磁化率33〕

　　　　　　前にも述べたように、これまでに幾人かの人達

　　　　によって行われてきた実験はCaイオンの量”を
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無機材質研究所研究報告審　第王6号

変化させた試料についての実験であった．大部分

の論文は酸素不足については無視しているが，

（Lal一、Ca工）Mn03。理のサの値を零に近づける磐力

をしてπの値を変化させて行った実験も少しあ

る14）そのときの焼成温度を文織の酸素分圧とpco。

ノpH孟の値から計算してみると王564～1523Kとた

っており1523Kよりかなり高い，この混度範囲で

は今回の熱天秤の測定からみると金属イオソ（多

分Mn）の昇撃が生じているので焼成温度は商す

ぎだと冠、われる．

　表3に用いた試料の記号とサの値との関係を示

した．la），㈲，lc〕…の頗にしだいに遠元された試料

となる．

表3　ファラデー法に用いた試料

試料の記号 サの倣

（a〕 十0，00（3）

（b〕 一0，04（9）

lC） 一0．1工（2）

ld〕 一0．18（2）

le〕 一0．22（O）

lf〕 一0．37

の億にたっている．次第に温度が上昇するにつれ

て100000e付近でも飽和しなくなり、更に温度

が上昇すると磁場をOOeに外挿すると，ほぽ0．0

μ追となり常磁性になっていることを示している．

雀．o

3．0

、

㌻　2．O

匹

i

］．o

試料（a）

～滋場中冷妾目（1ユ60COe）

1…1…1…1…1ミ1……

o1
　　．！・！
o／

　　　　・／　　　　　ノ　　．1　　　　　．＿＿一〇

／　．／・／
　　／　　　　　　　・一・
　　。　　　　　　．／
。／　　　！　　．」
　　　　／　　．1
　　／’　．／　　。ノ
；壬；三；二；…1三111

　図6一図11にそれぞれの試料について1王6000e

で磁場中冷却した試料にっいての（Lao．8Cao．2）

Mn03。田，　当りの磁気モーメ：■トの岩成分をボー

ア磁予単位（1μB＝9．2732×10－24］・T－1）で表わし

たものの磁場変化を示してある．温度はグラフの

上方の線から下方の線へ頗次表4に示したように

高くなっている．これらの温度は液体チヅ素温度

から室温の剛こある．

表4　鰯6一図ユエに擶かれているグラフの渥度（K）

77 三63 207．5

90 174 21雀

103 180．5 2ヱ8．5

王16 185 225

128 191．5 229．5

三40 至96 236

15重 200．5 2垂1

248

　C．0

　　05000工0000　　　　　　　　→　H（0巴）

図6　磁場中冷却された試料1a〕の磁場と磁気モーメ

　ソトの毫成分との関係．

4．o

3．O

．き

≡　2．O

†

1．C

C．0

試料（b）
磁場巾冷却　（ユユ6000e）

1…1…1…1…1…ll1

ol
　　　　　　o／
　　　　．1
／／　　　／
　　　　／　　o！　　。／o　／
／／／！二：二：
／　。／．／．＿．一・

1ξ1宰；ケ1－1

　図6に試料（a）の結果を示してある、低温では磁　　　図7

化は飽和しており，液体チッ素温度では約3．2μB

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－66一

0500010000
　　　　　　斗H（O・）

磁場中冷却された試料（b）の磁場と磁気モーメ

ソトの岩威分との関係．



　　　　　　　　　　　　　　　　　ぺ艀プスカイト型化含物に関する概究

試料（C）にたるとかなり磁気老一メソトが小さくた

ってくる．試料1d〕になると，もはや磁気モーメソ

トの岩成分は1μB以下となり，試料（e），（f）にた

ると0．1μB以下とたることが分かる．

3．O

2．0
4．o

3，0

3
皇　2．0

i
工，0

0．0

試料（c）

磁場申冷却（u60GO・）
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．／　　o’．’・＿・、．

．1

．／

．’。／

　　・／
・1

　　　　01　　・！　　　　　　ト．
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　　　　。！。！
；二；二r1！rr1

さ
……

藺

1加

o．c

試料（e）

磁鶏申冷却（u6000。〕

彗　　量

θ　　　　　　　　　　5000　　　　　　　　　王OOOO

　　　　　一肩（Oo〕

磁場中冷却された試料1C〕の磁場と磁気モーメ

図10

0500θ10C00　　　　　　　｛H（O・）

磁場中冷却された試料1e〕の磁揚と磁気そ一メ

ソトの尾成分との関係．

2．θ

図8

3塵1．0
式

｛

試料（f）

磁鵠申冷翻（王16000e）

ソトの茗成分との関係．

垂、0

3．0

迂
て　2－O
式

f
1，o

0．O

l1式料（d）

磁場1－1．1冷ま1］（1ユ6000e）

三三11三1…1…1…1…1

；二1二；≦；二F；二；二1

劇9

0　　　　　　　　　　5000　　　　　　　　　玉0000

　　　　　　｝H（むe）

　磁場申冷却された試料㈹の磁場と磁気モーメ

：／トの2成分との闘係．

　0，O　　　　　　　　o　。　　　　’。
　　0　　　　　　　　　　　5000　　　　　　　　　ユC000

　　　　　　　　｝蕊（Oe）

馳呈磁揚申冷却された試料ωの磁場と磁気モーメ

　　ントの岩成分との鯛係．

　　　　次に各試料の磁場が116000eのときの磁気モー

　　　メソトのz成分の温度変化を図ヱ2，関ヱ3に示し

　　　た．混度範麗は至8Kから室温までの測定である．

　　　この試料は，磁場申冷却はしていたい．この図よ

　　　り，次第にΨの値が小さくなると，磁気的な転移

　　　一煮は下がってくる．試糊e）の磁気そ一メソトが27

　　　K付近で極犬をもつことは，禽発磁化が極めて小

　　　さたP型のフェリ磁性体であることを示竣してい

　　　る．一また試料（圭〕の曲線も，工55K付近に極めて小

　　　さな自発磁化が消失する磁気転移点をもっている

　　　ことを示している．図王3はle），lf〕の試料について

　　　図12を見やすく拡大したものである．

　　　　図ユ4に約！8Kでの各試料の式盤当りの磁気モー

　　　メソトの岩成分の磁場変化を示してある．磁揚中

一67一



辻

置

ざ

t

4．o

無機材質研究所研究報沓書

3，O

2．O

1．o

O，O

第16号

：：、・・．．芸二黒。。。、

　　　　　・　　　　　a
　　　　　　●b　・
’　、　　　　　　　　　■

　　㎞　　　＼

　　　　　o　　　　　　　　　o

’．㎜ぺ　　　。・．。。

壬．㍗・…　ε．。　．・　’・“’…二：“
　・．…　．。：；竃パ竃卿～o；脇…亀曳

在．o

3．O

辻
）　2．0
彗
藺

t
1．0

約18K
漱・紳蹄岬チ
aψ．ム

‘b

200 300

。〉

　　　　　　｛．二鼻タ

メ》炉ノ
！’

0　　　　　　　10

　　　　　　｝T（．K） O．0

画H上昇

x　H下降

　　　　　　d
〆〆甘二1タグ
　　　．！！　　　　　　　　e
　　／董ノカニ鯛・繊・；・二：二：二：：：：1

馳2磁場が王16000eのときの磁気モーメントの2

　成分の温度変化．

0．3｛〕

北肱O．2

H饒116000e

図14

　0，20

3
…≡

則

1帆O

。O．00

へ
へ　●　　　　　　o　e

　o．・｝
’’・・～

図13

○　　　　　　玉C0

　　　　　　一一丁（’K）

図12の（ejと（f）の拡大図．

2CO

冷剤こはなってい注い．磁場を上昇していくとき

と下降するときの両方が記してある．試料（d）は磁

場の上昇時と下降時とでかなりの蓬があるがこれ

れは飽和しにくいことを示している．

　次に磁化率の逆数を濃度の関数として図15に描

いてある．常磁性の温度領域での値はよく直線に

のっている．試料（d）が最も低温まで直線にのって

おり，それよりその大きな試料は低い方の温度で

0500010000
　　　　　→引Oe）

約18Kでの磁気モーメントの2成分と磁場
との関係．

直線から上方にはずれ，試料（d）よりリの値が小さ

な試料では低温で直線から下方へはずれてきてい

る．

　以上のデータをもとにして，図16－18を描いて

ある、図16は図14の磁場を下げるときの値を”＝

00eに外挿した値をΨの関数としてプ倶ツトし

てある．ソ・＝十0，003のときの億は約3．5μBである

が，これはスピン・オソリーのときの計算値3．8

μBにほぽ等しいので”＝α2，ド十0－003のとき

は約18Kで，ほぽ強磁性であることが分かる．サ

の値が小さくなるにつれて磁気モーメントの岩成

分は急速に小さくたり，ドーO．2では0．25μB程

度まで落ちる．このとき，キャ1■ト・そデルでの

言い方をすれぱ

　　　3．8×2cosθ／2鉋0．25

狸し，θはスピソ岡士のたす角度

これよりθ＝・176度となり，ほぽ反強磁性体に近

い磁気構造であることが分かる．参考までに炉

Mn4＋／Mnを中性条件から形武的に求めて機轍こ

併記してある，キャソト・そデルにたてぼ，Ψが

十〇一003から一0．2ぐらいに変わると，スピンがほ

ぽ平行だりたものが，しだいに間の角度が開いて
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き，つい再こは，ほぽ反平行に次ると言え　　　1C0
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／oる．これは，今まで考えられていた以上　　　　　　　　　ドO．2　　　　　　　　　ノ』

に，酸素不足が磁気構造に及ぽす影響が　T
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　f．ノ’　　　　　　　’．一・！
大きいことを示す例として注昌される．　　蔓
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　。　　　　　　、．．一イ・・一’．　　　三。．メ』　　、。．レ
　Matsumoto14〕のCaの鐙を変えた実験　　自　5c　　　．．．一・一・・…’‘　　　　．、．』ク…　　　一〆・’　　。

と4．2．1の絡子定数のところでやったよξ　　．ノノ〆〆〆．／メ／
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．．．．、・！．　　　　。一・・’一’　、．ノー

1㍗㍗1㌶㌶∵　イ：二ご二1；レ如汽
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　c
る．　　　　　　　　　　　　　　O0　　150　　　200　　　250　　　3Cθ
　次に関王2，13からプリュアソ関数を転　　　　　　　　　　　　一丁（X）

移一煮付近のカーブにフ4ツテ4ソグして　　　　　　　鐵15磁化率の逝数の温度変化

求めた磁気転移点と図15から求めた常磁

性キュリー温度のΨ依存栓を図ユ7に示す　　ム　　　　　　　　　　　　　、刈．2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　λ
Ψの俺が約一〇．15より大きいときには，　x　4　　　　　　　　　　綱8K

禽発磁化が消える温度と常磁性キュリー　叢

敵がよく一致している．しかし岬俺譲3
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　㌣粋
が約一0．15より小さいところでは，小さ　蟹壌　2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Q
な禽発磁化が消える温度はあ童り変化し　ほ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　瑚　玉
ないが常磁性キェリ㎞混度の方はOKに　　鴎
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　瓶
しだいに近くなっている．　この図もCa　　＿G皇　　　＿oR　　　＿02　　　＿01　　　　00

の蟄を変えた実験14〕と4．2．3でやったよ　　　　　　　　　　　　　＿頸　　　　0．θ　＿一乞　o．2

うな比較をすると，サの健をユノ3．6ぐら　鰯工6約18Kでのサ（岩）と飽貌磁気壬一メソトの岩醜分との関係

い小さくすると定性的に爾者は似てくる．　　　　　　　　　　　　　　　工註o．2

／㌫㌫㍗㌶竃㎜、孤搬、㍗／〆
18苛耐淋Mn2＋・Mn糾・Mn4＋・ユ5パ　　　。！／×
のスピソ・オンリー磁気モーメソトの計　き
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　×

器㌫ぷ㌶鴛㍍㌃　1。。　　　／
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　50　　　　　　×丑
ソの磁気そ」メソトの億の範鰯を記して

ある一この図をみるとΨの値が約一〇一15　　　o
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一一〇．4　　　－0・3　　　－O．2　　　－0．1　　　　0－O・より大ぎいときは，像ぼMn2＋のモーメ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ーr’　　　　O・O　｝呈　0・2
ントぐらいの値をもち，ηの値が約一〇．　　　馳7　磁気転移点と常磁俊キュリー温度とのΨ（岩）変化．

15より小さいときは，ほぽMn3＋の値を

もっていることが分かる・この鰍婁、。曲　　」／三㌫；：1刈一
だよく分からたいが，何らかの形で伝導㌻
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　唖Mn
電子の寄与が影饗しているのかもしれい　　坊、、、蕊κ㌫1…
い．伝導電子がなけれぱ，右下りの鹿線　｛　　　　　　　　トメント

蝋ことが予想され帆実験結果哩、　、ひ、（多数の化等り）凹、1　、。
は若上りになっているからである26）。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｛　　〃　　　　　　　　　　　O．O　　一｛克　　　　　0．2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図18磁化率g逝数の温度変化より求めた磁気そ一メントの〃（岩）変
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　化．膚カに比較のため，　スピソ・オソリーの磁気モーメソト
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の計算傭と多くの化含物から求めた酸繋の八繭鉢申のMnイ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　オソの磁気モーメントの実験値の範囲を示す，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一69一
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4．2．5磁気比熱34〕　　　　　　　　　　　　　そニタとの関係の較正繭線（図19）を描く．

　ルビーレーザの694．3nmの波長の光を約1ms

の持続時間のパルスで発射して加熱する，レーザ

フラッシュ法で比熱の測定を行った．反射ガラス

でレーザ光の一部分をフォトセルに導びき，その

エネルギー一を積分型出カ計でディジタル表示す

る．測温する熱電対は0．05mmφのクロメル・コ

ンスタソタソでまずチッ素ガスを入れて液体チヅ

索で試料を冷やし，そのあとで2×10’3Paぐらい

に真空に引いて断熱を良くしてから損淀する．熟

電対の出力は0・ユμVまで読めるディジポルで測定

し，0．5秒おきにプリ1■トアウトする．

　試料は石英ガラスでできたピソで支えられ，タ

ンタルの3重の反射板でかこ1まれ断熱をよくして

ある．熱電対は室温で硬化する銀べ一ストで試料

に取り付ける．比熱の絶対値を室混で測定し，各

温度（1！0－300K）で相対値を測定し，その両者

より各温度での比熱の絶対値を求めてある．室混

で比熱の絶対値を求めるのに，グラッシーカーボ

ソの受光板をシリコソグリースでつげた，単繕晶

のα一A旦203を用い，レーザ光の発熱量とパワー

ぐO．4

　＊
　△
　哀
簑皇

1ワ～
尋
来1

　†

　　O．2

鮒Al…03単緒晶
グラッシーカーポン受光板
7φカーポン・スリット

。／

ノ画

／500　　　　　　　2000　　　　　　　2500　　　　　　　　3000

　　　一　パワーモニタの飽／任意単位

　剛9　パワーモニターの値と試料が吸収するレーザ

　　　のエネルギーとの関係．

　図20にレーザが光ってからの時閥と熱電対の胞

力との関係の3種の典型的た場合を示す．それぞ

れ15秒程度から直線に一のってくる．この直線を0

秒に外挿して，温度上昇を求め，姶めの温度に上

昇温度の半分を加えて，そのときの測定温度とす

る．

撃
累
緊

ヂ

t

　　　　・w　　　・o〆

　　　　～。

　　　　㌧

　　戸㈹～
　　。ψ

。6

画　1・μV

画

紳泌・

　　　　　　　　至0　　　　　　　　20　　　　　　　　30　　　　　　　　4G

　　　　　　　　　　　　　一ψ時間／s

図20試料につげた熱電対の起電力とレーザが光ってからの時闘

　　との関係を3種の典型的た場含について示す．

　ηの値が十〇．003のときの比熱を図21に示す．1　の比熱から求めた値の方がより正しいと患われ

85K付近に比熱のトビが見られ，二次転移の磁気　　る．

比熱が見られる．この値は図17の磁化温度曲線の　　　図22に宮の値が一0，050のときの比熱を示して

制移点は付近でブリュアン関数をフィッティソグ　　ある．これも185K付近に磁気比熱のピークが見

して求めた磁気転移点よりユ8Kぐらい低いがこ　　られる．この値は図17の値より3Kぐらい低めで

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一70一
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北ユ0．2
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各試料にっいてのデバイ温度の混度変化、

300

ある．これは比較的両老が一致している．ηの値

が一0，1王0，一0，182，一0，373のときは磁気比熱

のピークは見当たらない，リの俺が一0，222のと

きは，140K付近にピークがあり，これは図17の

磁気転移点の値とよく一致している．

　比熱から求めたデパイ温度を図27に示す．温度

によってかたり変化していて、単純たデバイモデ

ルでは，説明できないが，求めたデバイ澱度は傾

肉として，酸素不足が多いほど、室渥、付近で系統

的に高くなっていることカミ分かる．こ1の図を描く

と，磁気比熱の都分が分かりやすくたる．磁気転

てない試料も，もっと繕度よく測定できれぽ転移

移点が見え点が見つかると思われる．少なくとも

この実験では理論4〕8〕の予言するフェロ磁性とキ

ャソトした磁性との境界は見えていたい．磁気比

熱の理論もあるが，実験の精度の関係で比較は今

圓は行わない．

ξ・2・竈　（Lao．8Cao．2）M双03・田の伝導現象

　この物質の磁気的性質と電気的性質の問の欄関

関係を説明するのにいくつかの立場がある．その

主なものは，バ1■ド幅の広い5－6交換相互作

用29〕，バンド1幅の狭い二重交換相互作彫〕、更に

不純物伝導であるが舳O〕，それらのどの機構がそ

デルとして妥当かはっきりしていない．

　（Lal一エCaエ）Mn03で，”を変化させるとMn4＋の

競が変化しキャリア濃度が変化する．それと岡様

にして，”を固定し酸素不足を導入すると．チャ

ージバラソスの必要性からMn什の鐙が変化して

キャリア濃度が変化するはずである．こ1の二つの

操作がLa　Mn03－CaMn03系の伝導にどのような

影響を与えるか比較することによって，その機構

を考察する．

　　（1）（Lau．8Cao．2）Mn03・ρ電気伝導

　LaMn03にCaMn03を20％添加し，酸索欠陥

を綱御した試料の電気低航の温度変化を図28に示

した．図の一番下は，1，20ぴC，空気中で作製し

たリ＝0．00ものであり，キューリー温度は208K

である．電気低抗は，キューリ温度付近に概大を

もち，それより高温度で活性化タイプ，低温側で

金属的な性質を示している．また，図の一番上は，

サ＝一0．07の試料のものであり，キューリー温度

は150Kである、キューリー温度付近を境にして

活性化エネルギーが変化しており，これは，磁気

約な秩序化が伝導に影響を与えていることを示し

ている．図の輿中のものは，4二・一0．04の緒果で

ある。キューリー温度は180Kであり，先の二つ

の中閥的な挙動を示している．

　この電気低抗の実験結果は，4．2．4の磁気欄図

と同様に、（La王一血Caエ）Mn03の”を変化させた松

本の結果に定性的には似ている18〕26〕．すなわち，

駿素不足鐙の増カ肱Ca2斗の添加鐙の減少に一定性

的に対応している．

　　（2）（Ca。．8Cau．2）Mn03切の磁気抵抗

　図29は電気抵抗の混度変化を磁場をかけて測定

した結果を示しているEuS一カルコゲ1■スピネル

響の磁性半導体で見られるように，磁場の強さを

一73一



無機材質研究所研究報禽欝　第ヱ6号

図28

　　　　（Lao、目Cao，，）Mn0茗十亜

　ユG4

　　　　　　　　　　　　　Tc
　　　　　　　　　　　　　↓　　Ea＝0．08筍eV
　　　　　　　　　　”＝一0．07
　　　　　　　　Ea雌O．18目eV

・ぴ　　　　㌃
　　　　　　　　　　　　　Ea鶉0．13oeV

　　　　　　　　　　　　宙三一〇．04
　　　　　　　　　　　　　］≡：囹＝O．ユ8o直V
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　　　　　　　　　　↓
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　　　　　　　　　　　　　　　　Ea二〇．1三筍eV

加1も　　　　　。　　　　　1。
　　　　　　　　　玉000／WK■］）

　電気低抗の温度変化　Eaは高温側の電気低抗より求

めた活性化エネルギー　TCは磁化より求めたキュー

リー温度．

大きくしていくと低抗は減少していき，低抗

極大の位置はわずかであるが高温側に移って

いく．

　図30は磁場を9KOeかけた時の磁気低抗

の温度変化を示したものである．rO．00の

試料のものは，キューリー温度より高い温度

で立ち上がり、それより約15K低い温度で極

大値，33％になる．150K付近から若干大き

くなるがほぼ一定になる．窒た，Ψ＝一0．04の

磁気抵抗の濫度変化は，キューリー温度付近

より徐々に大きくたり始め，低抗極大付近か

ら一定になる．

　この磁気低抗の温度変化を説明するのに，

C．Haasの理論があり、カル＝！ゲソスピネル

については比較的実験結果と一致している．

3I〕彼の理論は図31に示すように，不純物準位

と広いバソドを仮定し，さらにキャリアは不

（　　3
冒

占3
揖
黒
螺
翻

　　　　　（レao．壇Cao．1）MnO；w

0K0e
　　　　　　型竺0．00

3KOe

6KOo

9KOe

1：1：トニニ

0　3　　6　　9
　　　H（KOe）

250 　200
一“　漁

　　王50　　　　　　　100

度侭〕

図29電気低抗の温度変化（磁場をかけた場合）．

　　フは低抗極大の温度（Tm）の磁場依存性．

　　　　　　　　　　　一74一
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一30

一20

一10

（見国舳Ca軌里）M皿0ヨ〃

　　　　　　　　　l

T㎜　　　　　　　　　　1，

／　　k肌
　型皿一〇．04　　　　　　　　　　㌔、

　！　　　　　　＼
　　　　　　　　　　　　1＼
　　　　　　　　　　　C．臨as、

　　　　　　　　　　　型＝0，00
　　　　　　　　　　■
　　　　　　Tc
　　　　　　↓

る．キューリ点より低温で，ほとんど直線になり

（199K），更に低温で磁気低抗はある磁場以上で

飽和するようになる．この結果をC．Haasの理

論と比較すると，彼の結果は高温側でむしろ案験

器蝋㌫㌦言㌫㍑と鴛鴛
る．これは実験結果と定牲的にかなり異なり、先

の磁気低抗の温度変化と同様にC．Hassの理論

を適用することはむずかしいと考えられる．すな

わち，伝導は広いパンドで起こり，不純物準位は

単にキャリアの供給源としてとらえる立場は、今

のLaMn03－CaMn03系の伝導を説明することが

できないと考えられる．

　　至00　　　　　　　　　　150　　　　　　　　　　200

　　　　　　　一｛渡　　度（．K）

図30　磁気低抗の温度変化　磁場は9kOe．

　　実験値，点線はG　晦鴉の理論傭．
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　図32磁気低抗の磁揚変化．

207．8

170．2

77

2至垂．4

229．2

242

純物準位から供給され，伝導は広いバソドで趨こ

ると仮定している．その準位とバンドは磁化が起

こてキャリア濃度にスピンとダウソスピソに分裂

しると共に，アップ変化をもたらし，スピソ無秩序

敵乱（spin挑oraer　scat廠三ng）が起こるというの

である．その結果を示したのが図30の一煮線である．

磁気低抗の極大をもつ点は，Ψ鶯0．00の試料の結

果と同じであるが，極大の位置がずれていること，

理論では低温側で鋭く立ち上がり高温側で尾を引

いているが、実験結論はその逆の傾肉を示してい

て，その一致にあまり良くない．

　図32は，磁気低抗の磁場変化を温度を変えて測

定した結果である．試料はサ讐O．00の酸棄不足が

殆んどないものである．キューリー点より高温側

で磁気低抗は磁場の二一乗に比例するが，キューリ

点に近づくにつれて磁場に比例する項が大きくな

　　（3）（Lao．8Cao．2）Mn03斗型の熱起電力

　図33はゼーペック係数の温度変化を示したもの

である．この係数の符号からキャリアはホールで

あることが分かる．図の左の方で立ち上がってい

る方がザー0．07の結果で，電気伝導は転移点前

後で活性化エネルギーは変化するが全温度領域で

活性化タイプの伝導を示すものに対応している．

熱起電カは右下がりで，これは活性化タイプの伝

導と矛盾しない結果に一なっている．次に試料Ψ茗

O．00の結果は，転移点以下の金属的な電気伝導に

対応して温度とともに熱趨電力も大きくなり，温

度を0Kに外挿するとゼ剛こなる．したがって一

応パラボリヅクな広いバンドの伝導と仮定してフ
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エルミ・エネルギーを求めると，0．5eVになる、

これに，キャリア濃度を添加したCa2ヰの濃度に

等しいとして電子の有効質鐙を求めると，虜由電

子の互．63倍になる．この結果は後の述べるキャリ

ア移動度の値と比較するとキャリア移動度がバソ

ドの広さと有効質最の値に比ぺてあまりに小さす

ぎる．更に転移点より高温側の活性化タイプを広

いバソド模型では説明できない点を考えるとこの

モデルは伝導を説明するのに妥当ではたいであろ

う．転移点以上では．熱起電力は右下がりになり

電気伝導の活性化タイプに対応している．ここで

も，C．Naas流のモデルを適周して活性化エネ

ルギーを求めると，電気伝導より求めた活性化エ

ネルギーの半分以下となり，熱起電力の実験から

もC．Haasの立場はこの物質についてはよくあ

てはまらず，狭いバソドかあるいは不純物準位の

伝導がそデルとして，より好ましいと思われる．

　　　　（L田o．壇Cao．！〕M蘂0ヨ十型To

噌

＞

5
燕

撃一50
ヘ

マ

キ

　　oOO

型＝一〇。07
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　　　　T＜蝸OX
　　　　E甲＝0．5eV

Tc　　　　　　　（皿十／mコ玉血〕

工50　　　　　　　　　200　　　　　　　　　250

　一“濃　度（’王≦〕

　図33熱起電力の温度変化．
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4．3結論

　この物質は28年前に見つかって以来，多くの研

究者の興味を引き，磁性の教科勘こもよく載って

いる典型的な磁性酸化物である．この磁性酸化物

は鉄を含またいが，強磁性をある条件下で示す．

最近，海底のマンガソ塊が世界的に注目され，そ

の採取法が間魑になっている．そのことを考える

とマソガソ化合物の磁性体の研究は杜会的た見地

からも重要となってくると思われる，

　現段階での基礎的な磁性研究が将来、応用に結

びつくことが期待される．

　今圃の研究で，この化合物の磁佳が分かってし

まったわけではなく、普通，研究が皆そうである

ように，一つの研究は薪たな閲題を提起していく

ものだと恩われる．

　いくつかの閲題点と結論を記しておく．

イ）　本当に理論州が予想するスピンがキャソト

（優いた）した領域があるのであろうカ㍉本文中で

もキャントモデルを用いて，磁気モーメントの成

分の値からスピソ同士のなす角を求めたりした．

しかし現在までに，それを支持する実験は何一つ

としてたいことは、むしろ驚きだと思われる．de

Geme昌の理論が見事なため，ついその後の研究

者が引きずられたのではないかとさえ恩われる．

de　Ge㎜es（ユ960）の理論の前にWol1anとKo

eh王eT（1955）の中性子回折の実験がある．ここで

結晶学的には一欄でも磁気酌には反強磁性の母体

に・強磁性の領域が分散しているモデルを提唱して

いる．de　Gennesはキャソト・モデルでも強磁性

と反強磁性の中性予回折のピークが同時に観測さ

れるから，キャソト・モデルで良いとしているが

それはWo11an等の散乱ベクトルに平行に磁場を

かけたとき，強磁性散乱のピークのみが消えると

いう実験結果を説明できない．このことは再確認

の必要があると思われる．今回の磁化一温度蔵線

磁気比熱の測定からも，キャソト・モデルを積極

的に支持する結果は得られていたい．今後，感度

の良い比熱測定を，もっと低温迄行う必要がある

と思われる．
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ぱ）今回の酸素分圧を諸㈱して，ソの値をコソト

ロールした試料についての実験の緒果，酸素不是

の膨響はキャソト・モデルでの表現を用いれぱ，

スピソ同土のなす角を0度付近から180度付近童

で團転させるほどの極めて大きなものであること

が分かった．これほど，今までに酸素不足がスピ

ソを回転させた例はないと恩われる．このことは

酸化物の磁性研究を精密化するの1こ，損淀」二の精

密化だけでなく、試料作成上の精密化が重要なこ

とを強調する格好の実例とたった20）．この爽例が

束I」激となって，磁性研究者がηの働こ注昌しはじ

めるこ1とが期待される．

ハ）ηの値を積極的に変化させた場合と，Caの

蹴”を変化させは場合とを比べると，格子定数，

磁気キーメントの里成分，常磁性キュリー温度の

変化の臭合がそれぞれ，リの傭を約ユノ5，1／3．3，

1／3．6だけ小さく縮めると見掛上よく似てくると

いう寮実は、やはり理論的な取り扱いが皆，そう

たっているように伝導電予がこの物質の磁性に本

質的た役割をはたしていることを示撃しているが

たぜΨの値を1／5～1／3．3程度小さく縮めなげれぽ

たらないかということは，酸素欠陥に摘えられた

電子を考えることによって，考察を行っていると

ころである．

二）イ）の閲題があるため，ここでは、狭いバソ

ドのモデルと広いバンドのモデルとどちがが良い

かという闘繊こついては，触れなかった．ただ，

図16から分かるように低混でVの値が一0．2より

小さいときは，磁気モーメソトの成分が鰯めて小

さいということを指摘しておくのみにとどめてお

きたい．

ホ）電気的測定の実験結果から，しaMn03－CaMn

03系の伝導の機構を決定的に幽らかにすること

は現在むつかしい．その理南は，一つはキャリア

濃度の温度変化をホール係数から求めることがホ

ール起電カが小さく難しいことである、このホー

ル起電力からおおよその移動度を求めると室温で

0．！c㎜2／v以下の値を示す．

　松本は（La1吋Caエ）Mn03のユを変えた試料の

Mn3⊥，Mn4ヰのNMRの実験より下純物伝導の可

能性を示しているが，これはホール移動度の大き

さと矛盾しないと恩われる．電気伝導を不純物伝

導の立場からとらえると，図28のリユーO．07の二

つの活性化エネルギーをもつという緒果は，常磁

性温度領域のホッピソグ伝導に必用な活性化エネ

ルギーが磁気的秩序化に伴って低下させられたと

考えられる．更にηコ0．OOの伝導もKasuyaモデ

ルの立場から考えると，転移点以下で活性化ユネ

ルギーを失い一見金属的な振舞いをすることは理

解できる．このように不純物伝導の立場から考え

たとき，多くの事柄を説明できるが，その定鐙酌

な比較は現在童でなされていない．

　今後，焼縞体で行っている電気的測定を単結晶

で行う，方陶にもっていくつもりである．

　「圧力というパラメータはどこ凌で磁性研究に

寄与できるか」という理念よりみれぱ，酸素分圧

（10一正～10－19MPa）は，この物質の磁性に重要な

パラメータであることが分かった．今後，全圧

（数GPa）の磁性研究への寄与（高圧力磁性）へ

と発展させていぎたい．
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5．ベロブスカイト， ㎜一V， M族等の高圧棚転移

　本研究グループにおいて，高圧を手段とする研

究は主として高圧楯転移の研究に陶けられた．以

下その経遇を述ぺる．

　まず最初にぺ1コブスカイト型化合物SrTi03，の

KMnF3の欄転移が，より広い混度・圧力範魍で

測定された．これらは高圧下で対称縫の低い欄へ

絹転移することカミこれまでの研究から分かってい

たが，より蔑い脹力の下でも，同様の傾向を示す

か否か，の興味が持たれたからである．

　本グループが発足した当1待，非触質の高圧下で

の挙動が注園されはじめ，欠陥ペロブスカイトと

の関連において本グループでもその研究がたさ加

ることになった．しかし最初電子遷移のように見

えたものの多くは結局は相転移に伴う物性変化で

あることが知られ，また我々の研究でも緒晶化を

示す実験緕果が求まったため，やはり高圧梱転移

それ自身を研究の園標にすべきであるとの認識に

達し，以後研究はその方陶で進められることにな

った．

上昇する．転移でミクロ構造は，SrTi03の場含，

図！のように変化する．すなわち，T｛を鰯む疋

八弼体が回転し、対称性の低いpuckeredstructure

になる．圧力と共に転移湿度が土昇するというこ

とは，圧力によってこの固転の度含が璃加するこ

とを意味するが，それは無側卿こ瑠加するもので

なく，飽和するはずである．そこでSrTi03，

KMnF3の転移一1怒を，より高圧で測定することが

試みられた．測定方法はピストソシリソダー装罎

中での蝋性波逮度測定であるが，詳細は「鉛ベロ

ブスカイトに闘する研究」を参照されたい．各試

料の最商圧カ附近での渕定緒巣を図2，3に示す．

　転移点の圧変化は図4，図5に見られるように

予想と全く逆で，圧と共に非線型約に土昇する．

SrT三03の自出エネルギーは，

G㍉／2・（T－r。）φ2＋あμ・φ4＋1／2・19。σ茗

　　十・g－2（σ1＋σ2）…φ2一至ノ2・31ヱ（σ12令σ22＋σ33）

　　一∫12（σ］σ2＋σ呈σ3斗σ3σ1）一1／2・ふ韮4（σ！十σ52

　　＋σ62）

5．1SrTi03，KMnF3の相移転

　我々の以前の測定では，SrTiO曲の転移点は鍛

初、皇、8deg／kbarで、KMnF3は3．9deg／kbaτで

駁一母　一脅
⑬し　　⑱
　φ

肇一φ一一脅

晦一 禽 乃③・・
　　　　　⑱　T1⑱

亀一各念○O
図工　SrT三03の桐転移における繍舵機造の変化，φは

　O一正8醐体o）1蔓1転角

？s・o

　7．’

＼5．5
昌

　5．O

∫ヱ、ポ＼
、肺ノ

　て椀皿…’…　　　　　　200　　　　　　　300

　　　　　　甘丁｛測

　関2　SrT103の〔王C0〕方陶の縦波の速度変化

！ず 叫イダ

。0kb
＾6．駄b

・玉O．5kb

可玉5．5kb

翻3

50　　　　　　　　　200　　　　　　　　　　250　　　　　　　　　　300

　　　　　一｝川η

　KMnF3の［110コ方向の縦波の速度変化
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　　　　　　　　るが，大まかにはSrTi03で述べたのと同じ議論

　　　　　　　　が成立する．

　　1bo
　　　O　　　　10　　　　20　　　　30

　　　　　　　→P（止吐・・）

図4　S王Ti03の転移温度の圧依存徐

出

｛

　　　　o
　　　　　　→P｛kb趾〕

図5　KMnF3の転移温度の圧依存挫

と記述され（φはTiを中心とする正八繭体の回転

角，TOは常田こおける転移混度，σ三は主軸方向

応の力，切は弾佳コソプライアソス），実験から係

数切，あ，g1jの値も求められているが・図盗により

　　　　｛α（σ12斗一σ22＋σ32）十β（σ1σ2＋σ2σ3＋σ3σ1）

　　　　　十γ（σ42令σ52キσ62）｝φ2

の項が必要であることが分かる，ここにα十β＞0

である．また，φには上限があるから，負の係数

をもつσ書φ2の項も存在したけれぱならない．定

性的ではあるが，これらが高圧実験から自由エネ

ルギーに対して要講される枠である．転移混度が

圧力と共に上昇し，愛に剖日三で飽和あるいは下降

するであろう，ということ非常に奇妙た振舞いで

あり、別の禍転移のとj・1現をも予想されるが，今回

はそこまで広い範畷の実験は行えなかった．たお

KMnF3では禽甫エネルギーの形は多少纏雑にな

5．2　W族，トV族非晶質の加圧変化

　W族，トV族非晶質をカ鶉圧すると，繕晶の場

合と違った挙動を示す．像とんどの場合，半導体

一金属の転移圧力が低下するほか，あるものは

非紬質の構造を変化させずに圧カによって非金属

一一金属の転移を起こしているように一思われた．

そこでこの物性変化に対応する構造上の変化を，

X線的に，というより更にミクロ的に調べて，対

応をつけることに意義が生ずる．

　そもそも非晶質の構造は一少なくともこの研

究を始めた当時は一一本当にラソダムな非晶質で

あるのか，それとも徴結晶予から構成されている

のかに関して，完全な合意が得られているのでは

なかった．河owie等（跳il，Mag，Vol．26，’72，

235）は非晶質Geの騰視野電顕嬢の輝点の大き

さの観察から徴緕晶予説の立場であった．彼等の

観察によると，暗視野像における非晶質Geの輝

一熱の大きさは，randOm　netWork㎜Odeiから要請

される3Aではなく，10A以上であった．そこ

で「randOmnetWOrkmOde】は支持し難い，そして

電子線圓折に合うように構造をきめると，最も適

したものはウルツ型の大きさ！4Aの微緒晶予で

ある」と結論している．この像か，非晶質構造に

は別の意味で高圧との関連が見いだされる．それ

は葬晶質構造の代替物として，Ge翅が使われるこ

とである．Ge吸はダイァモソド構造のGe互をカ目

圧相転移させた後，常田こ扉したときに現れる

simPle　tetragOna王の棉であるが，5－fold　ringが

あるため吾こ二，ボソドに5一，6イo1d　ringのある

r盆ndo㎜netWOrk卿ode］の近似構造として使われ

るのである（例えぽWearie　et　aL，Phys．sta．

sol／b），VoI．49，’72，619）．もしそうであるなら，

あるいは加圧することにより，非晶質構造は容易

にGe服の構造に変化するかも知れたい．そして

早い半導体一一金属転移は，あるいはGe皿1の性

質であるかもしれない，とも思われた．以上のよ

うな理由から，非晶質試料をカロ圧した後，敢り出

して暗視野像を観察する，あるいは電子線回折測

定する箏の方法により、物1坐の変化と構造の変化

の有無とを対応させることは，有意の結果を生ず
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ペロプスカイト型化合物に1葵1する研究

るであろう，と考えられたのである．

　非晶質試料は薄くセメダイソを塗布したマイカ

にGe，互nSbを蒸着して作成した．これは加圧し

た後回収し，電顕観察に薄膜を剣離するためで

ある．輿空度は1×10凹5Torr以下，蕪着用マイ

カの温度は水冷混度であり，試料の厚さは顕徴鏡

千渉計で測って約500～1，500Aであった．InSb

の蒸着には鮎・王ユ法を燭い，真空中で加熱ヒータ

ー上に粉末試料を極く小簸ずつ滴下した．これは

正nとSbの蒸気圧が異なるためである．作成され

た薄膜はX線回折からも電子線回折からも非晶質

構造であった．カ邊圧は26m㎜φのBridgnlan　anvil

を月彗い，試料を十分AgCI薄片でくるみ，準瀞水

圧的に行われた．Geの低抗変化を図6に示す．

転移圧は85kbarであった．

　電子顕徴鏡を潮いての榔定申，鰭視野電顕像の

輝点の大きさを調べるほうは電顕の分解能の関係

から行うことができなかったが，電子線回折はい

くつかの試料に二ついて測定された．関7にその写

輿の一都をかかげる．まず（a〕は作成したままの

Ge試料で、非品質であることが分かる．lb）は70

kba王舳ヨ三，すたわち非金属一一金属転移以前に1蜂

圧して回収した試料であるが，卿こかなりの部分

が緒晶化していることが分かる．（C）～㈲はすべて

転移圧以上の120kbarまでの加圧を経た試料であ

るが，変化は一様ではない．あるものは非晶質と

緒晶状態とが共存している（（C〕，㈹）．あるものは全

iOO

ユO

　1MΩf
100

ユ0

lkΩ

oGe

麟6

　　　　50　　　　100

　　1p岬・r一〕

非晶質Geの篭気低抗の日三変化

く一欄の巣結晶のように配向してスポットが現れ

ているle〕．しかしこれは稀であり，多くは，1｛）同

一一結晶の複数のドメイソから成り立っている．更

には全く別種類の緒晶構造の電予線回折が■重なり

合っているものもある（9）．五nSbについても楽惜は

ほぽ同じで，（A）は蒸着試料，非晶質であり，70

kbarまで加圧したもの，（B〕には，2種類0）結晶構

造が災れている．その一つは閑亜鉛型あるが，も

う！種類は定かでない．

　以上の電子線図折から得られたd値を表1にか

かげる．GeI（ダイァモソド型），Ge双，非晶質

Ge（a－Ge）のd値も並記し，InSbの場合には

Naα型のも並べたが，加圧で繍晶化した非晶質

試料は，雛知の結晶構造に対応しないものがほと

んどである．恐らく新しい緒晶構造の数は多く，

また，隣接した領域で金く災たるd値を示したり

非晶質の童重存在したりすることから見て，緕晶

化遇程は非常に多様であろうと恩われる．そこで

この一榊こついて，これ以上の研究は進めなかった．

むしろ，緒晶の桐転移のほうを既存の知識以上に

詳舳こ二知る必要があると恩われたからである．

　非鼎質はその構造から考えて，場所約に原予の

棉なところと疎のところが生ずる．あるいは，繕

合の強い箇所，弱い箇所の空間分布が生ずるはず

である．そこでこれを讐方舳こカ1旺しても，離結

縞を響方的に圧1したのとは異なった薙償が生ずる

であろう．しかし，現在童での研究には，単緒瀦

を非響方舳こ加圧したような仕鄭は像とんどな

い．非晶質の研究以前に結燃の高田損転移1こ闘す

る鋤識の蓄穫が望重れる．芥晶質の相転移がもし

仮に理解されるとすれぱ，それは結晶の桶転移の

理解の、1二に立ったものであるに違いたい．

　なお，非晶質は加熱によって結晶化するが，そ

の緒晶化温度は圧力と共に低下することが，Ge

の場合に確かめられた．金属転転移する以前の圧

力額城において，圧力一定の下に3degノ㎝］の一

定の速さで昇温させると，結晶化温度は4deg／

kbarの割舎で下降する．この薙突は新しい圃溶

体を咋成する場含の技術に役立つかもしれない．

例えぼ結晶のSiにA！は1％像どしか圃溶しな

いが，非晶質では40％凌で混った均一相が得ら

れ，カロ熱することにより20％童でA1が圃溶した

ダイヤそンド構造が得られている．ただし20～40
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図7　非晶質薄膜の電子線回折，la〕～19jはGe，側，⑮〕はInSb，（a〕蒸着試料、（b〕70kbar加圧後，（c〕～（9〕120kbar加圧後，

　　㈹蒸着試料，（B〕70kbar加圧後
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　　　　　　　ぺ艀プスカイト魏化禽物吾こ闘する研究

表1　訓…縞質薄膜のd一纐，lb〕，⑱〕70kbar加圧後，lc〕～19〕120kbar加圧後

　　　　　　　　　　　　　　δ一値

　　1　　　　　　　　　　2　　　　　　　　　　3　　　　　　　　　　4

　Ge亘

　G画邊正

　aGe（田）

　　　（b）

　　　（o〕

　　　（d〕

　　　（曲）

　　　（f）

　　　（9）

InSl〕（ZnS）

玉nSb（NaC一）

田至nSb（A）

　　　側

ll1川11　11　　1　　1

　　11111111湘111川1　11111111

　　　　　　　㈱
　l　l　l　l〕〕l　l　l　l　　　l　l

　　　l　l　　㈱
　　　l　l　l　l1　脇

　　　111111
　！1り　1　”　　　　l

　l　l　ll　l　ll　　　　l

lilllllll　l；　l

　　l　l〕l　l　　1

　　鰍　　　　榊
　　〕〕りl　l　l〕　　l　l

％Alの場含には加熱に・より折出が起こる．加圧

して結晶化混度を下げると，折111二芋が防げるから，

常圧で得られる以皿11二の閥溶範鰯をもつSi－A1ダイ

ヤそソド構造カミ作成されるであろう．

5．3hsbの高圧相転移

　前述の立場から鍛初に取上げたのはhSbの高

脹禍転移である．InSbの半導体一一金属転移は

30kbarと低く、扱いやすいというのが，最初に取

上げたヨ三な理由であるが，この物質に不利た点が

ないわけではない．それは商圧欄の構造が正方晶

型の肉錫欄であるか，斜方晶であるか，全く疑闘

がないわけではないからである．もちろん，この

点口蓬点をおいた研究もなされ，現在では常圧の

閑亘匡鉛型に接する縞圧相は自錫欄でなく，斜プゴ畿

であるということになっている．しかし，急遮加

脹で転移させたときの欄は1細三X線燦折の繍見

自鋤欄であったし，ゆっくりカ1旺させた場合は斜

方脇となった，というような離備は以然として存

在する．後の実験では，この爾様の場禽を考憾し

た．

　InSbについて2種類の爽験がなされた．一つ
は非瀞カ（贋三的j芯カカミカ貝えられる場含，結1掃］プゴ位と

の閑連で転移圧がどのように変化するかであり，

■微水1．1三のときより転移王」三0）倣が…ドることを期待す

る．このような実験を進めるに至った理削こっい

ll　l　　　1

　1　　　　1

　　　脇　　　　　　11

　1燃

l　l

l　　l　l

　　　　，

ては既に述ぺた．もうヱ種’類の実験は高低圧二桶

閥の結鼎方位の関係を調べることである．この戚

についても、多少’説鯛を要する．

　近年理論の研究が非常に遊んで絹転’移の機構に

関心が寄せられているように懸われる．二次転移

の場禽，それは非徽に顕著であって，ミク胃的に

ソフトフォノ1■で理鱗されるようにたってきた．

一次転移においても擬ポテソシャル法の計算が遊

歩して，凝鋲エネルギーが数傭約に扱えるように
プ丈っナニカ、ら，　刺罰j1籔禾多カニj1咀三言…続1…冷…こ二喬命せ’らオしるよう昨二

なった、例えぼ，擬ポテソシャル法に基づく自幽

エネルギーの比較から、Si，Ge，Snなどの欄転

移£1＝三力と容稜のトビが計算され，実験値と極めて

よい一致をもつことが示された．　しかし，潟、度丹三

力の閑敬として自由エネルギーを計算し，相転移

を序舳エネルギーの大小で論ずる立場にのみ立つ

ならぽ，繍転」移は理解しきれない．その一例は加

」1三減旧こよる転移圧プコのヒステレシスである．湊1

三ヰコエネルギーは瀦度圧力等の状態＝綴二によって定ま

るから，転移にヒステレシスは存在し得ないので

ある．そこで一次綱転’移の場合も，二二次桐転移の

ようにミクロ舳二原予に鰯く力から欄転移を理解

したいという願望が生ずる．帥ヨエネルギーの大

小の逮いを…木原予はどのように感ずるのであろ

うか．どのようた力を受けたために，相転移し，

新たな安定位置に移ったのか．これらのことを理
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解するために，策一歩として，商低二棚問の緒晶

プ了位関係を調べることが役立つであろう．それは

網転移に関して起こった事象を化石の形で傑存し

ている，と一撤われるからである．

　本実験の禽圧装殿はすべてプリッジマソアソビ

ルである．アンピル繭は26mmφ径，圧媒体は生

のバイロフィライトが使われた．パイロフィライ

トとデイスクの厚さは2．OOn狐ユである．その1キ1心

榊こ3．0mn〕φのドリルで穴をあけ，径3－07㎜㎜φ，

厚さ！．02㎜mの小デイスク2枚を挿入する．

料はこの2枚の小デイスクの間に騰くが，荷刮こ

対する発生圧力の鮫11じ蔓11線はあらかじめ作ってお

く．圧媒体を同一一ブロックから切り1上1し　ガスケ

ットの寸法精度を上記の程度におさえるなら，較

〕］三曲線の蒋現性は非常によい．圧力較正は8i卜

巫，25．4kbar，　Ba　I一亙，　55kbar，　B…皿一V，　77

kbafの圧力定点によったが，これは後述の王輔加

圧の場合，アソビルの輔方向の応力とたる．すな

わち，Bi等のキャリブラントを水平に置き，2枚

の薄い（0．02mm厚）のAgClでくるみ，前述の

1．02㎜㎜X3．07φの2枚の小ディスク問にはさん

だので，キャリブラソトは軸方陶の応力を流動牲

に當むAgCいこより、準瀞水圧的に感ずるのであ

る．これに対して，アソビル榊こ垂直方向の応力

は3．01］ユ狐φ申の穴に径3．07㎜㎜φ，厚さ2．05nユm

の2分割半門小デイスク2個を入れ，その分割の

垂直面内にAgC王で覆ったキャリブラソトをはさ

んで測った．ききに述べたのと同じ理菌によっ

て，この場合．キャリブラソトは軸に垂蕊た方陶

の応力を準静水化して感ずるはずである．この測

定によって，本実験での圧媒体では，アソビル軸

方向とそれに垂直な方向の応力比は77kbar重で

！：0．76の一定の割合であることが分った．なお，

本実験においては、圧力の値の大きさそれ自身が

閥題にたるので，試料の大きさによる圧分布にも

言及しなければならない．3㎜mφ穴内の圧の水

平分布を如るために，わざと申心より！王nm程度

外Lた位’置にキャリプラソトを澄くと，Bi玉一皿

定点での中心に対する圧降下は17．5％程度であ

った．後述のように試料の大きさは中心よりO．15

㎜狐以内にあるため，申心圧20kbar程度のとき，

0．5～O．6kbar程霞の圧分布を生ずる．木実験に

おける圧力の不確かさはごの程度であると思われ

る．

　単結晶InSb試料は住友電〕二製⊂111コ方肉成長，

ノソドープN型であり，2チCでの特性は比抵抗

遂．7～5．0×10…30hm－cm．キャリア濃度1．8～1・9

×亙016／c狐3，易動度6．9～7．O×！04cm2／Vsecであ

った．ここから面が（互00），（互10），（111），（1！2）に

なるように切り出し，G．8×0．5×O．至5mm3の大き

さに成型して，前述の圧媒体小デイスク撒こはさ

み，2端子で電気低抗を棚定した．今の場含一

軸性の効果を見るのが目的であるから，主軸間の

応力養をたくすAgC王片は便わたい．転移は純静

水圧での起こり方と違って，非常に緩慢であっ

た．一例として（112）試料の転移における時間変

化を図8に示す．完全に転移を終えるのに，24時

閲以上が必要であった．この図から分かるよう

に，転移は単一の緩和時間で記述されるような難

純な起こり方をしていない．図9に全試料につい

ての圧力に対する電気低抗変化の様子を示す．相

転移圧は予想どおり純静水圧の30kbarを下まわ

り，しかも結晶方位によって変化することが示さ

れた．結晶面，それに垂直な転移応力（アソピル

軸方向の応力），平均圧力（主応力の平均値）の

関係は以下の通りである．

　結晶繭　耐こ垂直な転移応力　平均圧力

　（王00）　　22kb・・　　18・5kb・τ

　（112）　　　　　　夏9．5kbar　　　　　！6．4kbar

　（！王1）　　　　　　至8．5kbar　　　　　15．5kbar

　（110）　　18kb・・　　15．王kb・王

　転移にヒステレシスが生ずることは既に述べた

が，図8には戻りの抵抗変化も記入した．この際，

較正曲線にはBi且一互の圧カを22．5kbarとした

　　ユOヨ

　寧

　葦ユo・

　揺
　峯
　善蔓。。1

　　王0｛l
　　　0　　　　　　　　10　　　　　　　20　　　　　　　30　　　　　　　40

　　　　　　　　＾n寺　　　隙ヨ　（11r）

　　　図8　夏nSb（1王2）試料の転移の蒔間変化
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㌣㍉「
、び烹　　川
　　　　　　　　　　111
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　　　11　　　川
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　　　1“　　川
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　　　　八　心
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一一一（王12）

一一一一一一（王11）

一一一く110）

　　　　　　　　　　　　　　　　⊥　　　○　　　　王0　　　　20　　　　30

　　　　　　　　　　→　P（kb）

図9　InSbに一轍優越加贋をしたときの館気抵抗変化

が，これは以榊こ液体圧力媒体中にBiとマンガ

ユソ線とを同時に挿入して昇降圧させた締果を使

用したものである．

　閃盈鉛型構造と金属相の緒晶方位関係を見るた

めに，高圧相の常圧下でのX線團折実験が必要で

あり，その試料を得るために高圧湘凍結法が使わ

れた．すなわち，カロ圧，金属転移後に試料を容鵜

ごと液体窒索で冷し，210K以下にする．この撮

度は1気圧に取り蝪された金属相が常温常圧の閑

醒鉛型構勘こ爆発的に戻る温度である．低激こ傑

たれた試料の圧を抜き，常田こ取り蝪す，高圧装

置はこの場禽もブリッジマソアソピル．圧力媒体

も同じであるが，試料をなるぺく静水田こ近く傑

つために試料構成に多少の工夫が払われた．図10

に示すように，26㎜mφX2mmの生バイ回フ4ラ

イトの犀媒榊こあける穴は4㎜苅φで，不完全に

充旗するような形でAgC1片が挿入された．リソ

青銅のリソグはAgClの流出を防ぐためである．

　搬発試料は3nユmφ×0．6mmtの巣緒晶．相転

移後，はっきり分かった最初の緒晶繭がどのよう

に変化したかを見るために，3獅nユφの弼として

（1王1），（王10），（100）の3種類を選んだ（以後，試

料として王（ユ王1）等の記述の仕方をする）．凍緒試

料のサイズはすべて約3．3㎜mφ×0．δm㎜まであっ

PΨl　oPllylllto

　　　　　　　　≡〕榊允C・

　　　　　　　　←　唾φ一→

　　　　　　　　　　　26φ一→
　　図至0　正nSbの金麟棚国牧試料のサソプリソグ

たが，光学顕徴鏡観察によると，クラックの線が

何木か見えていたから，見かけの大きさはそれ自

身としては余り意味があるわけではたい、

　顯発試料は単緒晶であったが，凍緒試料は単緒

晶ではない．ラウユ写真にはスポヅトは現れな

い．そこで通常のθ一2θの低温X線装置により全

試料の回折像を調べることとなった．試料ホール

ダーこはCu，Alの2種類を用い，ホールダーの

圃折線によって一度失たわれた試料の回折線に関

する情報を次の剛こは収拾する．X線源はCuK蜆

試料につき，2θが20。から80。の閥で数回測定を

繰返Lた．試料の温度には特別の考慮は払わたか

った．測定中はほぼ液体窒索温度を保っていた

が，貯蔵瓶からの出し入れ，なかんづく，ホール

ダーへの取りつけに際しては試料の温度が多少上

○
榊e

o
○
ご
’1

o
○
撃

9

　8

ご

1）

0）

O）

　　　　　　　　一3γ

　　　　　　　　　｝2θ

麟11五巫Sbの互（1互O），互（珊0），

　　固折線

　3ポ

I（n王）試料の　x線
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（0王1）

（狐）

　　ヱ0自　　　　　20。

　　　→　θ

図至2玉nSbの夏（1互0），互（100），

互（m）（酬　（。u）

工00　　　　　　　　　200　　　　100　　　　　　　　　20’

　→　θ　　　　　　　　　　一巾θ

　…（王u）試料のβ讐蘭定，2θ饒変化のX纏固折線

　　　　　X線検出雛の角度を回折プ了剛こ合わせた一定方1旬

　　　　　にし（すなわち2θを固定し），試料（すなわちθ）

　　　　　を回転させ，強度を測定した．図12に見られるご

　　　　　とく，回折の面はいずれの面においても，試料表

2e　　　　　　　　　　30　　　　　　　　　　40　　　　　　　　　　50

　　　　　　　－2θ

　　　　　　　　　　　　　　　　　一20　　　　30　　　　40　　　　50
　　　　　　　　→2θ

図13　I竈Sbの加圧鰯収後のI（1C0），亘（111）試料の劃折

　　線

昇するのを防ぎ得なかった．

　圃折線測定からは，閃距鉛型，自錫型、斜方羅

型の3種類の梱が同定された．こ一れらの卓越した

回折線はすべて2θ＝30。の近傍に集申している

が，それは斜方晶型の（互00），（020），（011），自

錫型の（200），（011）である（剛5に見られるよ

うに，この二つの構造は類縁関係にあり，回折角

が逓いのは当然である）．回折線の様湘は鮒！の

ごとくに，試料によって異たっていた．回折強度

ぱ玉（1工0），I（王00），互（11互）の順に増加する．

I（110）試料では閃亜鉛型のほか，臼錫欄の回折

線のみが兇られた．こ二れに対してI（100），至（1u）

試料では高圧相については自錫相，斜方晶型洞カ

の梱が見られる．実験は数回行われたが，場含に

より，夏（王OO）では臼錫梱のみ，またI（王u）で

は斜方晶のみ見られた．斜方晶型の強い線が見え

たのは　I（u王）試料のみである．

　試料が選択配陶しているか否かを知るために，

面方剛こ集中して存在しているように思われる．

　ベルクの試料を調ぺた後，試料を液体窒素中で

粉砕し，再び低温状態でX線回折の測定を行った

が，回折線に自錫禍と常狂の閃亙鉛型のみであっ

た．斜方晶相はこの両榊こ変態したのか，回折線

は消失して現れなかった．

　相転移を受けたあと，どの殺度方位の関連維を

傑っているか．これを見る一つの方法として，常

温で金属化したあと常温常圧に戻した試料，すた

わち半導体一金属一半導体の転移を経た試料

についてX線的に弼の方位を調べてみた．低温X

線と違って試料が扱いやすかったためと，2度の

転移を経た，という点で輿味があったからであ

る，その一例として加圧回収後の互（100），豆（111）

試料の国折パタ㎞ソを図！3に示す．鍛初の方位が

ある程度維持されていることは明瞭である．

　さて以上の突験から転移の挙動について多少の

議論を試みる．

　まず一軸庫越畑圧を行ったが，これは本当に試

料にそのような応力として伝わっているであろう

か．もし試料の圧縮強度が弱けれぽ．応力の非響

方性は試料内で等方化される．実験条件では20

kbarの軸圧縮に対し，側方加圧はユ5kbar．試料

がこの非等方性にi耐えられるか否かの間題があ

る．これに対する答は，側方加圧が1籔bar以上
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ならぼ「耐えられる」．したがって試料には，与

えたような応力がf乍声萬した，と箆ることができ

る．これは一つの十分条件を使っているのである

が，それは以下のごとくである．

　いま円簡型の試料の圧縮強度試験をするとす

る．荷璽は円撤鰍方向として，荷重を徐々に増加

ると、試料は降伏し，遂には破壊する．しかし試

料が半径方剛こ仰びるのが束縛されているとす

れぱ，試料は塑性変形を趨こし得ず，弾性体のま

まである．すなわち試料をピストソシリソダー剛

体容撒こ入れて加圧したとすれぱ，弾性体として

とどまりつづける．剛体容器に入れなくても，醐

体容雛に入れたのと臓じ応力を側耐こ与えるたら

ぽ，試料は塑性変形しない．すなわち一轍カl1旺し

ても試料が塑佳変形しない十分な値の側圧は上記

の値の応力である（十分条件）．

　一鋤伽圧に対するこの彼旺の比を求めることは

容錫である．円筒轍を£方帥こ一とるなら，変位が

岩方向のみに一様にあるときの£方陶の応力と，

それに直交する方向の応力の比カミ答となる．茗方

陶が〔100コ繊の試料であるなら、それは～：612で

ある．本実験のように，昆方向は［五10コ，⊂11！コ，

［1互2コなどを選ぶときは，弾怜論を使って言十算す

る必要があるが，それは簡雌である．

　InSbの弾維常数として01王二6．72，c1戸3－67，

σ側・＝3．02×王011dyne／cm2を用いると，上言己の応

力値は次のように計算される．

　試料面一轍応力舳珪応力王側圧主応力2

　（100）　6，72　　3，67　　　3．67
　（110）　　　6．705　　　　　　3．685　　　　　　3．67

　（王12）　　　6．705　　　　　　3・68　　　　　　　　3，675

　（！夏1）　　　6，70　　　　　　　3，68　　　　　　　　3．68

ここに歪の鐙は！，応力の単舷は10H（玉yne／c胴

である．上の値から分かるように，側圧主応力の

最大値は，どの場合も一轍応力の55％程度でしか

ない．したがって本実験のように76％も0）封ぼを

与えたときは試料は崩れない．窮爽，実験後試料

を調べてみても，試料禽身の塑性流動は見られな

かつた、

　ただし間題がないわけではない、それは止ヨ三媒体

のパイロフ4ライトが流動し，それに伴って試料

も多少変’型したであろう，ということである．こ

れは恐らく小さた閥題であり，クラックが入って

も一軸車越加旧文たされているはずであるが，こ

の影響をできるだけ雌ける孕こは，試料が圧媒体デ

ィスクの申心都のみに存萩するように，更に小さ

くすることを心掛けたい．また上記の議論で蝋例1

常数の圧変化は考慮したかった．以下の議論でも

圃様であるが，漆質白勺な一煮は失われていたい．

　さて，一1納カ閉三が設定どおり行われるとして，

禽南エネルギーを計算してみる．一般の応力が働

くときのGibbs自幽エネルギーGはG＝yo｛Σσ戸

ノ3一Σ：∫ε〃～1．ここにy。は応プコσ1jが働かな

いときのモル体稜，ε三ゴは歪成分である．いま瀞水

圧又は一鰍性応プコをク（0肋）とすると瀞水圧の

場含にはG＝γ、｛103声一ψ2｝jou1eノ㎜ole．76％の

鋤圧のある一轍加ヨ三の場含にはG二yo｛840クー

砂2｝jou1e／n］o王eとなる．InSbの場合γo＝垂0．86

（㏄）であり，切の値は煎述のむむを燭いて，弾例三

論の初響計算から次のように得られる．

　　　　　　p〃［王00コ〔112コ匝1コ〔王10コ

　10，65　　　　　　　8，00　　　　7，76　　　7，65　　　7．74・

　転移は熱力学約には2欄の自幽エネルギーが響

しくたったところで起き，その圧カ勾配は体穫を

示すから，転移点とそこでの2相の体穫値が分か

っていれぼ，高低圧両欄の帥bエネルギーが（少

なくとも灘分的には）藩ける．図14はこのように

して霧いた棚匝鉛欄（鎖線），金属絹（実線）の

自繭エネルギーで，加脹が純瀞水圧か（A〕，一鰍卓

越か㈲，また一繭肪陶がどの結蒜も軸であるか，等

によって例本かの自菌エネルギー鮒i線に分かれ

る．しかしこれらが則こ平衡なエネルギー関係を

あらわしているとすれぱ，理解し難い碓構が生ず

る．30kbarにおける純瀞水圧…腕線（A〕と一i鞠胴三卓越

1閉線（8）を見る．すると、加圧条件の逮いによるエ

ネルギー藻は献i三糊（爽線）のほうが低圧梱（鎖

線）よりも大きいことが分かる．これは奇妙であ

る．なぜたらぽ，剤ヨ三欄の方が圧締率が小さいか

ら，加圧の災方性による禽歯エネルギーの変化は

より少たく現れるはずだからである．1筒様な議論

が一軸加圧のB搬1廠辮の閥で云える．B鎖線は関

では！本のように見えるが，挿入図で分かるよう

に，4本の直線である．それに対応する高圧相

（B実線）は禍亙にかなりの程度分灘した線であ

る．これは異方但ヒが閑亜鉛棉よりも金属欄でより

顕著であることを示すが，理解しにくい．例赦な
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　させ，それに簸直な（100）方向に30％膨張させる

　　　　　　　　　（州　　　　　・と醐型Bとなる・Cは白錫型のC車直1方陶への投

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1玉2）から金属相への転移では，原子が実際に上記の対

⊃　、軌、、。　　　　ザ玉）応のよ／な動きをしているので1またい加とい／

δ　　　ユ、。　　　　醜的推測が生ずる・しかし一車曲カ旺の方向を

　　　　　　　　ノ■B　　　　　　　　　　　　ではたい．そして金属凍結試料のX線測定緒果も

　　　　　　　　　　　　　’一金酬ヨ　　　　　同様た結論を示している．
　　　　　　　　　　　　　一一一一閑巫鉛梱
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　上記高低圧相問の原子の対応が可能であるとす

　　　ノ／　　　／　　　　　　　　　　　　　　　　　　るならぽ，結晶方位閥の対応はもちろん可能とた
　　’
　　0　　　　　10　　　　20　　　　30　　る．表2には，I（夏！0），I（1王1），1（uO）の3試

　　　　　　　　｝P（長b與「）　　　　　　　　　料が閃亜鉛鉱相または針方晶型に転移したとき，

図14InSbに静水固仙一翰優越加圧⑱）をかけたとき　　上記直襯約な対応から表繭が如何なる耐こ移り得

　　の禽南ユネルギーG・繍入畷は部分の拡大・　　　　るか，また実際に観測された回折線は何であった

らぱ，金属の特徴は動きやすい伝導電子によって　　か讐をまとめて示した．たお（棚）は消減員聰を考

等方的になりやすい，という点にあるからであ　　癒しても観測可能とたる回折線，（脇）は斜方晶，

る．以上の議論から，InSbの相転移は普通の熱　　（舳）’は自錫棉を意味する．ヵギ括弧⊂（舳）コは

力学の教科書的な扱いでは片附けられない点を含　　力の関係から起こりにくいと思われるプフ位．

A

グ厨
三1㌻
・α†≡三＝三一10

a b o

試料 I（互oo） I（11至） 互（110）

斜プ浦の繭 （001），（C02） （102）（011）
（122）〔（玉OO）コ　　［（O王0）コ

白錫相の繭 （oo正）’ （101）’L

（三11）’［（1oo）’コ

観測された置折線

（100）W，（020）㎜，（011）w，（200）’m，（m）’w

（200）’w，（101）’胴

（122）〔（玉OO）コ

■［（O王0）コ

剛5　玉nSbの高低圧網の緒晶関係，A：閥亜鉛榊，

　　B：自錫型，C：そのC鋤投影，D：斜方型

んでいることが分かる　関8に示したこと　　転

移が時間の経過によって支配され，非常に緩慢に

しか起こらないこと一一も恐らくこの点に関係し

ているのであろうと恩われる．

　InSbの高低圧湘は図15に見られるように，緒晶

学的な原子の対応がつげやすい．すなわち閃巫鉛

欄Aの鎖線郡分を取り出し（100）プフ剛こ50％収縮

　蔭観的た対応が起こっているとすれぱ，αの場

含，白錫絹の（002）’は消滅貝囲のため観測されない

けれども，斜方晶の（O02）は禁制線でないから選

択配向舳こ強くあらわれてよい．この6億は1．6王

で，CuKα線源では2θの57．2oに稲当する．互

（100）試料では斜方晶，肉錫型簡稲が共存してい

たが、57。附近にば全く回折線があらわれなかっ

た．マクロ的にも試料I（100）は他試料と同じく，

障さにおいて10％減，径10％増であるから，ここ

でも直観的な対応はあらわれてい改い，といえよ

う．ろの場合、斜方晶の（01王），自錫禍の（蛆）’
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が強くあらわれるか否かが判定の基雌となる．金

属相転移後の試料にはこれら雨禍の圃折線があら

われているが，鰻強線は斜方晶の（020）で，上記

の2本の回折線は1二冒現はするが，さほど強くない．

（100），（020）あるいは（200γなどがかなりの強度

で現れることは，転移に際し，繕晶面の回転移動

とか核生成とかが起こっていることを示竣する．

6の場合，斜方晶が出現すれぱ（王22）固折線が閲

題になるのであるが，自錫禍のみしかあらわれ

ず，この場合は余り判断の資料とはならない．し

かし上の全緒果を綜禽すると，とにかく直観的な

対応をそのままの形で支持するものでないことは

薮実である．

　それでは転移に際し，いかなる原子の動きが起

こっているのであろうか．これ重でのデータでは

それに対して答えられない．しかし図1王に見られ

たように，回折線の様相が試料ごとに異たってい

ることは，こ1れに手がかりを与えるものである．

例えぽI（110）試料は非常に弱い回折線しか与え

ないが，この回折線にあずからない原子はいかな

る方位酉己列をしているのであろうか．これを調べ

るには，不安定な凍結試料ではなく，商圧X線回

折の実験を必要とする．ダイヤそソドアソピル等

の装置が進んでいる現在，これは今後の閲魎であ

る．

5．4GaSb，I皿As，Geの禽圧絹転移

　In　Sbで転移に対する一轍茂の結晶方位依存艦

が見られ、また瀞水圧のときより転移圧が下るの

　　　　　AgC1＋B1キAgC1

　内岬11州t・
図16　試料4端予，キャリプラソ

　　ト挿入のサソプリング

』

2
さ　50
弘

t

が分かったので，こ二れらの瞭柄が一般的に孤一V

族及びw族結縞に現れる現象であるか否かは輿味

のあるところである、そこでGaSち，InAs，Ge試

料について調べることになった．こ二れらを選んだ

のは第一に高圧装置がプリッジマソアソピルであ

るため。100kbar程度童でで転移が終了するもの

がまず襲重れたためである．そのほか結晶掌的た

点で，そぞれ個別酌な理繭がある、InSbの高圧

欄は斜方羅ということになっていたが，我々の爽

験では自錫梱も繍現した．その点，GaSbは白錫

欄であることが分っており，InSbとの類似関係で

選ぼれた．王nAsの商圧欄はNaC至型である．これ

は自錫禰，斜方晶と遼って閃亟鉛構造から無拡散

の際子変位では転移できない繕晶構造である．そ

こで，そのような場含は様棉はどう変わるか，の

輿味が生じた．Geはダイヤそソド構造から自錫

欄に変わる．その意味ではGaSbと同じである

が，単一元素から成立ちイオソ性を全くもたたい

点に着目したい．

　実験は亘nSbのときと同じく，一軸加jヨ三下の電

気抵抗観洲こよる転移圧測定である．転移圧をた

るべく正確に測定する必要があるため，試料と同

等の位剛こ圧カキャリブラソトのBiを置き，岡

1晦測定をした、試料の構成は図16に示すごとくで

ある．たお，実験に先立ち，いくつかの較正を行

った．第一は試料とBiとが本当に岡等の位置に

あるか喬かを蒐るために，試料の位置にB三を髄

き，Bi2コで荷重に対する注力発生を調べたこと

である．Bi　I一亙，蛆一wの定点とも，また昇圧降

坦命阜工
py・oPl・州te
　　diSC

　　　　　　　　　　25　　　　　　　　　　　　50

　　　　　　　　　→荷　遜（t0・）

図17　26φブリヅジマソアソビルにおける発生1＝1三力と微璽の関係，

　　A～Dはll1三力媒体刺こおける位鰹を示す，A～Cは試料水平，

　　Dは試料垂直．
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　　　　　　　　　　　　　　　　無機材質研究蕨研究幸長待簿

圧とも，二つの位鷺の同等性は完全であった．次

剃6号

にパイロフィライト圧媒体中の圧分布を調べるた　　ユ）G、宮b

め，8iを申心と中心から1．3mm離した位鱈に簿　　　試料脈　一鰍応力　側丘1三主応カヱ，狽旺室応プ〕2，

いたときの荷重一発生田1珀線を求めた、欧7の醜　　　（！00）　8－85　　　雀一0垂　　　　4・04

線A，Bがそれぞれ，それに相当する．30kbar程　　　（王10）　＆61　　　428　　　　404
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（互12）　＆6ユ　　4，36　　　4．20
度の発生圧では余り養がなかったものが，80kbar
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（m）　8，53　　4－20　　　4．20
附近になるとかなり差を生ずるようになる・そこ　　　、、、＝8，85，。、、二404，、、、。＝433×10udy、、／。mえ

で試料のデイスク中心鰍近の都分のみを榔定する　　2）I．A畠

ように，4端予法を縄いることにした．4端予法　　　（100）　　8．33　　　453　　　　4．53

は転移をより正確に感知もするはずである．図16　　（110）　　8．41　　　453　　　　4。妬

のバイロフィライトデイスク面に平行にあけられ　　　（112）　8・41　　　4・50　　　　全48

た穴は，4端子のリード線のためである．図17の　　　（1至1）　　＆44　　　μ8　　　　μ8
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ご1ド8．33，む1戸4．53，64戸3．96×互0H伽鵬／cm2
曲線Aはデイスクの中心の発生圧であるが，いま
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3）Ge
の実験では試料とBiを中心より上下にはずした　　　（100）　1Z89　　　483　　　　483

位勧こおくため（図16），荷璽一発生圧曲線は図17　　（uo）　12，21　　　5．51　　　　企83

のCとなる．また，アンピル軸に垂直方向の応プコ　　（ユ王2）　12・21　　　5・28　　　　5・06

は今回の実験ではDのごとくであって，アンピル　　　（m）　1至・99　　　5・28　　　　5・28
轍方向とそれに垂颪た方陶との応力比は1：0．62　　むlF1λ89’c1汗ム83’‘44讐a7王×王O11dyne／cm2

であった．工nSbの折の76％と違っているのは，

使周したパイロフィライトのプロックの逮い、デ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　100kΩ
イスクの穴径の違い，小デイスクのサソプリソグ

のわずかの設計値の違い，等による．

　試料はGaSb，InAsは住友電工製，Geは住　　　　細　10

友金属鉱山製のいずれも単結晶．前回と同じく　　　　単

（100），（互10），（1夏2），（1u）面を出し80～100μ　　　　篶　　玉

厚に成型する．一軸加圧したとき，試料が塑性流　　　　養

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　察動したいための側圧（十分条件）はInSbの場合と　　　　　　ユooΩ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　t
同様計算された（表3）．

　表3より，GaSbの場合は封圧が一繭旺の50％，　　　　　ユo
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　王　　　　　　　　　2
InAsの場合は54％，Geの場合は45％あれぱ十分　　　　　　　　　　甘酵　閥（ト、）

であることが分かる・　　　　　　　　　　　　　　　　■菜］18亘、A、（王10）試料の転移の時間変化

　転移はInSbの場合と洞じようにl1寺澗的に非常
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　表填に緩慢に起こった、しかも圧力に対しても往々ブ

卿一ギに転移する．Geの場含，それが殊に顕著

であった．圧力に対して非常にシャーブに転移し

たのはInAsであった．InAsの場禽転移は（100）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　65～75
試料を除き，部分11舳こ時閥的に不連続的な電気低
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　85～90
抗変化が起った、その様相の1例を図王8に示す。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　王05～呈10

　転移に際しての電気抵抗変化は1班9（GaSb），関

20（至nAs）醐王（Ge）に示した．転移田ま，すべて　　るといえよう．面の転移圧の軸方向依存性が完全

の場倫、非常に明瞭に読みとれるわけではたい　　に同じではないが，（100）試料が遅い点，静水圧

が，至nSbを含め一覧にして表4に示す．　　　　　のときの転移圧より魏瞭に低くあらわれる点等が

　GaSbとInSbとは挙酬こかなりの類似挫があ　　共通している、GaSbの転移圧は工nSbのそれよ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一90一

一職方ふぺ

［100コ ［王10コ ［111コ ［112コ 静水圧

I羽Sb 22kbar 18 18．5 19．5 30

GaSb 65～80 58～63 55～58 5垂～63 65～75
InAs 65～75 63～67 63～67 66．5～68 85～90
Ge 85～100 90～105 85～王00 王05～呈10
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ユo4

　　　　　　　　　　、、　　　　　G與Sあ
　　　　　　　、。小
　　　　　　　’へ・ミー㌧．．．

　　　　10！　　　“　、
　　　　　　　　　　　“　1

　　　　　　　　　　　111
　　　　　　　　　　　l’　1
　　　　　　　　　　　い　1＿（酬
　　　　　　　　　　　＝い　：

　　　　が　1ザニlll：l

　　　　　　　　　　　1ll1刈・〕
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　　　　　　　　　　　　、、一一‘・‘一

　　　　10　　　　　0　　　　　　50　　　　　10

　　　　　　　　　｛P（kb）

図19　GaSbに一：鮎鰹越加圧したときの電気抵抗変化

　Q．h．は6－8アンビルでの1軍聯水圧加111三（Quas1一

　ムydrostat三〇）

り欄当高いため，常圧で求められた弾性常数を使

っての自歯エネルギーこ閥する議論は騒闘しなか

ったが，圃様な締論に逮するのは幽らかである．

GaSbに対してInAsの場禽，転移圧はi雛水圧の

ときに比べてやはり下重わったが，耐こよる相逮

は明瞭ではない．（100）試料が多少商めに出たが，

これは誤蓬の範囲内であろう．そのほか王nAsの

転移に見られた奇妙な振舞いとしては，（！ユ王），

（100）の試料に現れたように，転移で低抗が下っ

たあと，同一圧力下で自然に再び増大することで

ある（図20）．力籔圧によって低抗は重た滅少してい

く．この傾向は（100）試料において，より顕著で

あった．Ge試料では転移は圧プコに対して鍛も緩

慢であり，すべての試料において10kbaT以．ヒの

圧力範畷を要した．実験は一定荷璽で抵航漉が完

全に平衡に達してから，則こ荷重値を少しずつ増

カ籔させる，というやりプフで進んだのはいうまでも

ない．にもかかわらず転移は圧カに対して緩慢で

あった．また面の方向に対する転移圧の違いは全

く明瞭でない．そして強いていうならば，InSb，

　王of　　　　　／1
　　　　　　　！1
　　　　　　　！〆・1

・ぴ　　4洲
　　　　　　　舳　　　：　1．A昌
　　　　　　舳　　　　　　〃
　10…
　　　　　　〃

　　　　　・り

鎮ユぴ
　　　　　　　　　　　1一（100）

簑　、　　　1…（・i・）
）　　　　↑

ギ榊4　　：’’…（ヱ王王）

轟）　　1…㈹
　ユ0王　　　　　　　　　　　　　　…　・……“Q．ヨ1．

　　　　　　　　　l111

ユぴ　　1i；1
　　　　　　　　　1l㌧．

　　　　　　　　　、
　ユO　　　　l、㌧．＿
　　　　　　　　　　、、｝一

　　　　　0　　　　　　5　　　　　　王o

　　　　　　　　　　一一P（馴
鰯20　InAsに一幟鰹越加圧したときの篭気抵抗変化

　　Q．h．は6－8アソヒ’ルでの雑雛水∬三か疵（Qu囲s三一

　　byみOS滅三C）一

G迎Sbの場舎と逮って（三00）試料の転移はむしろ

早い．昇降圧に際しての転移圧のヒステレシスに

は斑一V族とGeとの剛こは跳瞭た養異が生じた．

概固各測定値ではGaSbが35kbar，InAsが遂Okbar

であったのに対し，Geは90kbar程度である．

一軸カ，旺のGeにっいて特徴的なことは金属転移

以煎に電気抵航のかなりの低■ドが見られることで

ある．これは縞戯方位に無関係に生じているた

め，ユネノレギー緬の応力変化による易動度の増大，

エネルギ㎞ギャップ減少によるキャリヤ数の増加

とは考えにくい．しかし篭気抵抗の低下は瀞水圧

の場禽に比べて約2桁であり，キャリヤ数が約2

桁増加していることを示している．試料内部に発

企したクラックによる影響については，表3から

分かるように封圧が一刺旺の37％～垂5％で十分で

あることから考えて，凄種類の物質のうち，一番

膨響を受けにくいといえる．したがってこの点に

閥しては銚荻不妙ヨであって，一轍圧縮下での電気

抵抗の温度変化を調べる等の今後の実験にまたね

ぽならない．
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図21Geに一軸優越カ旺Lたときの電気低抗変化

　Q五は6－8アソビルでの準静水圧加圧（Qua昌i

　4y＆0冨tatic）．＃2のみ別試料

茗．ヨ跡Xの高圧ブりルアン散乱測定

　相転移で最も基本的た緕晶構造変化はNaC1⇔

Csα構造の転移であろう．このタイプは温度，

圧力で禍転移し，しかも2相の結晶構造の方位関

係が一例については分かっている．M．Watanabe

等（Acta　Cryst．A33，’77，294）によれぱCsC旦は

4鮒CでCsα構造からNaC1構造に相転移する

が，そのときの方位関係は次のごとくである（図

22）．Csα型の（至10）面がその面内の二つのベク

トル［了uコ，⊂！丁1コを新たた直交座標軸とするよう

に面内で原予の移動を起こす．そしてCsα型の

（1至0）面はNaα型の（100）面とたる．上述の

CsC｝型における二つのベクトルはNaC呈型の構造

では〔0至0コ，⊂001コである．もう一つの直交ベクト

ル［王00コはCsα型では［110〕であるが，NaCi

構造の［王00コが陽イオソ陰イオソを緒ぶ直線であ

るのに対し，CsC1構造の［110コ方向に陽イオソ

陰イオソを緒一≦；と，ジグザグの折線とたる（図23）．

Csα構造はNaα構造に比べて収縮型であるが，

その収縮の影響は集約してそこに塊れているので

NaC1

CsCl

　　／〔1τ1〕

　〆

　　〔独］

ノ　　／

、娑些

　　　　　　　　　　　　　　　　Y
　　　　　　　　　X　　　　＼

　　　　　　　　　　　　　〔玉ユo〕

図22CsClにおけるCsC王型　Naα型欄転移の繕暴方

　位関係

ある．（体積の収縮は約16％，ジグザグの折線は

直線を16％縮重せたものである）．しかしこの変化

が温度相転移に現れているとしても，それは原子

振動の非調和性の間題であるから，これを研究す

るのは難しい．だがもしこれが圧力梱転移たら，

収縮は圧力の効果として理解しやすい．そこに高

圧相転移の有利た状況が存在すると恩われる．

　RbBr，RbC亘はいずれも6kbar程度でNaα→

CsC1型の転移をする．この際の方位関係の研究に

ブリルアン散乱を高圧下で測定することが試みら

れた．プリルアソ敵乱は一定波長の光が試料内の

音響学的フォノンに散舌Lされ，方向と波長を変え

る現象であって，音響学的フォノソの速度，すなわ

ち物質の弾性波速度を知ることができる．高圧下

で透明試料のブリルア1■散乱を測定するには，一

見，透明試料内の光の速さ，すなわち屈折率をあら

かじめ知ってからでないとできないように思われ

ていたが，極めて巧妙た方法を用いれぼ，ブリル

アソ散乱の測定のみで済まされることが示された

（Whi1le1dらRev．Sci．Instm㎜．，螂，’76，842），

高圧装麓にはダイヤモソドアソビノレ，圧媒榊こは

グリセリソ，分光計にはファブリ・ペロ干渉計

を用いる．試料は図23に示すように，NaC1構造の

（100）面が光路面になるようにし，かつ音響フォ

ノンの波数ベクトルの方向qが［至00コ方剛こなる

ようにする（図23ではg二⊂00互コと書いてある）．

　NaC玉構速からCsC1構勘こ変わるとき，もし結

晶の方位関係がCsαの温度欄転移と同じ規則に

従うなら，3程類の方位をもつCsC1構造のドメ
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ぺ揮プスカィト襲化含物に関する研究

（b〕N疵α

（o〕C畠Ci

　Y

図23　プリルアソ散乱淑淀における試料1固〕，総騒方蚊

　　［（b）：NaC至型，lc〕：Csα型の一っの場合］と入射光

　　加，散乱光加’の幾何学的位髄関係

イソが生ずるはずである．図23（a）のNaα構造の

災繭（（！00）面）がCsα構造の（110）繭に対応

する仕方がその一つ．これはCsClのZ鰍が仰

面内にあってNaC王の”軸に垂薩な場合で“Z：

ツ尾一μ、，上””と欝くことにする．他の二つの場

含はz概が鮒繭にあってツ轍に垂直なときと，

〃繭にあって£轍に一垂直なときである、今の実

験で，光が散乱で影饗を受けるのはNaC1構造の

ときのq二〔001コをもつフォノソによるのであっ

て，閲魑はこのqが転移後のCsα構造でどのよ

うなベクトルとして言己述されるか，童たそのqに

対応する弾性波逮度はCsα構造の弾性常数を用

いてどう表わきれるか，というこ一とに帰着する．

土記3穣類の変換で，波数ベクトルの方陶gはそ

れぞれ次のように変わる．

（1）Z：拶一払，」L”　σイ1〃刀／2

　（2）Z：岩卜μ．，⊥ツ　91＝［工1〉万コノ2

　13）Z：”ザμ．，↓岩　σ二⊂1，1，Oコノ2

　図23に示したのは煎述のごとく（1〕の場合．l1〕と

（2）は本実験では同等であるから，結局光は2種類

の方位を感ずるであろう．すたわち，はじめ一種

類の縦波を感じていたものが，転移後は2種類の

縦波を感ずるようになるはずで，至本の敏乱スペ

クトルは2本に分裂する、

　CsC亘構造の波数ベクトルの方向qが［1！0コで

あるときの弾性波逮度は教科藷に審いてあるよう

に縦波が｛σuキむユ2＋201唾）／2ρ11／2，横波が161r

　　　　　　　　　一｝612）ノ2ρ｝王ノ2である．gが〔互工〉百コ／2のときは多

少複雑であるが，やはり容易に討算できて次のよ

うに求まる．

　縦波の速度，［｛3むll＋～十6644

　　＋〉（・。。・一・。r2ω2＋16（・1。切。）21／8ρコ1／2

機波の逮度，⊂｛3σ11＋む12＋6σ仙

　　一〉（・r・r2・雀。）2＋夏6（・正。十・。。）21伽コ1／2，

及び｛（61ro王2＋2o｛4）μρ｝1／2

　実験は重ずNaα型のRbαに関して，グ是

匝0コ〃百，σ＝［王00〕の二つの場含についてチ

ェックがたされた．図24a），b）はその測定緕果

で繊轍は波長スイーフ、縦勅は散乱光強度，速度

が大きく敵乱能の大さい縦波Lと低逮で敵乱能の

小さい横波丁がスペクトルとなって見られる．左

右両側に対称舳こシグナルが現れるのは装鷺の波

長スイープが折返すためである．さて，CsC五構造

に転移したRbClと馳駄のブリルアソ散乱測定

結果は関24のc），d）のごどくとなった．横波は

ノイズに隠れて見えたいが縦波は予想どおり2本

の線になって分製する．重だ弾性波逮度の値を求

めるには至っていないが，圧力欄転移において繕

属が予想したような方位関係を傑ちながら変形し

たことが認められたといえよう．

（a）

Rもα

炉〔玉，1，O］

T L　　　　　L T
■…＾・1』’■一．．■＾■“■㎞一・■．一’’．．一一．I向一．■｝●、■｝，‘‘・　　　　I‘●．．．■’

⑫）ししニニ：1∵↓λ

（o）

（d）

図2填

、ふ一、雌、、ム．

　　　　　　　RbBr

ニル．㏄・哩ル

ブリルアソ敵番L溺定総果，曲）RbCl（NaCi機遼）の

〔至10コ方陶の縦波と械波．も）RbCl（Naα構造）の

［100コ方向の縦波と繊波．c）RbCl（CsC1構造）の2

つの方肉の縦波，d）RbBr（CsC王構造）の2つの方

向の縦波，
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6．ABO。の高月三桐転移

6．1シーライト型化合物の高圧相転移

　高圧力を登㈱として行う突験のうちで，高圧の

威力，魅力を蝦も強く圃象づけるものは，商圧を

かけることによって初めて兇いだされる現象と物

質であろう．このような物質で，最もよく知られ

ているのはダイヤモソドであり，その高価なこと

と硬さで常に注国され続けている．ダイヤモソド

は，グラファイトに高混，高圧をかけることによ

って，起こる欄転移の結果の生成物であるが、こ

れと同様た現象は他の物質についても広く見られ

ることである．現夜まで知られているこうした欄

転移の生成物は，その大部分は常圧ですでに奈口ら

れている緒晶形である．すなわちNaα型化合物

に商圧をかげるとCsC1型構造に変るこ二とたどが

代表的な例である．石英に高圧をかけることによ

って得られた．スティショバイトはルチル型構造

であり，これまた既知構造への転移であるが，地

球科学約な意義は非常に大きい．高圧型が常圧で

すでに知られている構造でも，このように覆要な

ものが数多くあるカミ，これとは洲こ常圧では全く

知られていない構造へ転移する例も少数釦られて

いる．その代表的た例は，C02SiO卑，Mg2Si04響

で見いだされたオリビソ構造から，変型スピネル

構造という商圧梱への欄転移である．こ1の新しい

構造の発見は，地球科学的な面での意義の他に結

晶化学的にも大きな注實を集めた．

　AB04組成の複酸化物には，ルチル型，ジルコ

ソ型，バライト型，石英類似型，シーライト型，

ウォルフラマイト型等カの多くの構造をもつ化合

物群が存在する．これら化合物の圧力による相転

移の報告もかなり多くなされているが，やはり大

部分の満圧湘は常圧で既知の鱗造であり，例え

ぱ，低混石英鐙からルチル型ヘルチル型からウ

ォルフラマイト型，ジルコソ型及びCrVO卑型化

合物のシーライト型への転移等が知られている、

シーライト型構造は，圧力による梱転移ではいず

れも生成物としてのみ今まで登場してきたにすぎ

ないが，我々は圧力により新化合物を合成し，物

質の結晶化学約側面からの理解を深めるという立

場からこ二の型の化合物を出発物として取り扱っ

た．

　197王年に、Cha㎎は，PbO－W03系の相関係に

っいての論文を発表した1）．その中で，常圧の温

度一組成桶図の他に，中間化合物であるPbW04

の多形の一つであるラスパイト型構造の安定領域

を探る一つの手段として，圧力，混度を変えた実

験を行い，PbWO垂の温度一圧力欄図も提出した．

商圧実験でも，彼の冒的であったラスパイト型の

安定領域は見いだされなかったが，　20Kb－50ぴC
　　　　　　　浅1）
以上程度の条件では、常圧禍とは異なった生成物

が得られることを昆いだした．彼は，この新しい

相には注意を払わずに，そのd一値を鞭告してい

るのみである．このPbW04なる化合物の常圧で

の安定形は，ストルツァイトという鉱物名のシー

ライト型化合物である．前述のようにこのシーラ

イト型構造はAB04型の圧力による欄転移では，

今までかなり登場してきたものである．しかしそ

れは常に，欄転移の結果，すなわち高圧相として

であって，それが更に転移するという報告は皆無

であった．我々は，このことに注昌しCh舳gの

報侮のX線回折の結果を検討した結果，未知の新

構造をもつものとの確信をいだき，シーライト型

構造をもつものを出発物質として選び，新しい結

晶構造の物質を合成することとした．

　ところでAB04型組成をもつ化合物中でもシー

ライト型構造のものは表1に示すように数多く存
　　　　　　　　　　　　　　　淺2）　　注3）
在する．Aイオソは，最大の咄Cs＋1．67Aから

最小のHHf4寸のO．71Aの間の大きさであり，

Bイオソは，喘Cr4＋のO．μAからHRe？十の0．38

Aの閥に分布しかなり大きな選択の自由度を有す

注王）我々の実験では同じ500oCでは27kb以上必
　要．これは縞圧装置の瀬違のためと考えられる．

注2）イオソの左上のローマ数字に配位数を示す

注3）イオソ準径は比D・Sh棚n㎝：Acta　CrysむA32

　76i（1976）
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ぺ醐プスカイト妻璽化含物に1二燭する煽干究

　　　　　シーライト型徽造の化含物

Cs

Rb

K
Na
Tl

MI4

Ag

B刮

Sr

C邊

Pb

Cd

5．921

5．730

5．337

5．983

5．374

　　　　　　5．945

13．052　　　　5．803

12．604　　　　5．675

1三．952　　　　5．362

　　　　　　5，767

王2．790　　　　5．883

12．094　　　　5．378

ヱ4．27弗

13，167

王2，700

王1，718

王3．33＊

12．979

1ユ．805

5．898

5．758

5．630

5．337

5．665

5．794

5．3玉7

王堪．38ま

王3．54

12，87

1三．88

13．雀7苗

13，29

1王．87

WOヰ　　　　　　MoO。 Cr04

a（A）　　　c（A）　　　o（A） c（A） 邊（A）　　　c（A）

Tも

P邊

し1

Np
Pu

Am
Ce

玉｛チ

Zr

ZrSiO．1

5．137

5．106

5．080

5．θ6ユ

5．040

5．033

5．04－5

垂．866

4．866

4一．730

王工．53

王1．38

u．24
u．！6

呈1．1至

至1．05

11．三67

10．49

10．55

10．堪80＝｛＝弗

5．6］3

5．417

5．2垂2

5．4．62

互2．720　　　　5．580

11．951　　　　5．39遂

1三．372　　　　5，226

玉2．049　　　　5．435

　　　　　　5．王15

＃葎ヨ享綴茎製

12．82呈

12，020

王1．43

12．王ユ

11．王94 雀．960　　　　王1，548＊＃

O・M洲er三md　R・Roy：The　Major　Tern三iry　Struotural　Falnilic畠（互97垂）Springo卜VerIagより

る．一方シーライト型奉簿造は，かなり等方約なし

っかりしたものでAイオソの配位数は8，Bイオ

ソは4であり，AB〇一1型化禽物のl1l・1；では配位数が

鐙大のものの一つである．この商配位数という離

爽は，すなわちこの構遼が棚襟なものであるとい

うことで，今重で，腐圧相転移では常に生成物の

構造として現われてきた蔀：実と蔵接対応するもの

でもある．この確造については，N三colとDurana

2〕及びSlei幽t3）による商圧爽験及び高征欄の予

湖があつた．N呈CO亘とD岨anaは，シーライト型

のCaW04とCaMo04の高圧ラマソスベクトル
狽淀を行い，それぞれのスペクトルに起こった変

化なウォルフラマイト塑への転移の絡巣として解

彩葦した．　凌LたS至e量ghtは，　シ’一ライト妻鯉とウォノレ

フラマイト型藺構造を比較検討し，ウォルフラマ

イト型の方が高圧下ではやや有利であろうとの推

測をし，二，三の化禽物について65Kb童での蔦

圧実験を行った．しかし，クユソチされた生城物

には何の変化も認められず，恐らくこの商脹転移

がクユソチされないためであろうと推測した、

　本研究で使用した1圭溌試薬類は，いずれもジ豊

：■ソソマッセイ杜製の高純度（99，99％以上）試

薬である．鉛化禽物の錫制こは酸化鉛をW03又

はMo03と混含したが他のアルカリ土類イオソを

含む化（｝物については，それの族酸塩をW03又

はMo03と混禽した．混合物を，榊旺下，750～

800Tで至員焼成し，シーライト型化合物とした．

なおこの焼成生成物は，メノウ乳バチで粉砕混禽

され，確び焼成を行った．こ二の繰返しは，通徽鍛

低2阿行われた．このようたプロセスで，X線的

にも1棚のシーライト型化禽物であることを確認

された生成物が潮王実膨洲刎五溌鰍3｝とたる．商

j三ピ爽験は，4～25Kbについてはピストソシリソダ

ー型装灘20～55Kb0）範脳ヨはD王A20型装1総1によ

って行い，これより75Kも談での圧力については

フラットベルト災を試験1約に」三筒いた．圧力の較了1’三

は，N8Sの！969年スケールに基づきBi及びBa

の電気抵抗変化を室撤で測定することにより行っ

た．熱電対は，ク胆メル・アルメノレを燭いたが起

電力に対する圧力効果の納正は行っていない．化

学種の蝪入りを少なくするために，フラヅトベル

ト以外を周いた実験では，1」二溌原料は自金チュー

ブ刺こ熔接封入された．

　圧力によるシーライト型の欄転移は現在童での

ところ，跳W04，PbMo04及びBaWOパこついて

それぞれ確認された．得られたそれぞれの剤］三洲
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｛6
科　20

｛
玉o

BaWOド王I

PbW0ドII

PbMoO｛一巫

跳WOr互
　（シーライト型）

CdW04
（ウ宕ルフラマイ1型）

4一王I

〕ドII

O｛一巫

r互一ライト型）

D4レフラマイト劉

10　　　20 0　　　40　　　50

無機材質研究所荻究報告審　第16号

　　　　　　　　れたウォルフラマイト型でもない．3つの高圧楯

　　　　　　　　では，BaW04が他のものとやや異汰っているよ

　　　　　　　　うにも見えるが，これは，同一の構造ではあるが，

　　　　　　　　格子定数がやや異なるためであることが分かっ

　　　　　　　　た．PbW04及びBaW04の高圧実験の結果をそ

　　　　　　　　れぞれ図2及び劇3に示す．PbW04の網境界線

　　　　　　　　はChangの報告より高圧側にずれ，勾配もやや

　　　　　　　　異たり　1〕（Kb）＝至1．4＋0．03至7τ（oC）　（r＝300～

　　　　　　　　80ぴC）との結果を得た．一方BaW04の相境界

　　　　　　　　はかなり高圧側にずれており戸（Kb）鶯26．7＋O．0

　　　　　　　　265γ（℃）（丁艘600～ヱ000℃）とたった．PbMo04

　　10　　　　　20　　　　　　0　　　　　40　　　　　50

図ユ　X線圓折パターソの比較（Cu瓦）

　　PbWOザn

　　　　　　　o
　　　　　o　　　　　　　o　　　　　囲

　　　　　口　　　囲　　　／

　　　　　　、／　　　　PbWQドI
棚　　　　　　　　　　’
　　　　’’しCおang（1971）

魎

　　0　　200　　　　　　　400　　　　　　　600　　　　　　800

　　　　　　　　一一丁（℃）

　　　鐵2PbW04のP・Tダイヤグラム

のX線固折パターンをシーライト型のPbWO壬及

びウォルフラマイト型CdWO毒と共に図1に示

した．得られた高圧相は甥らかに闘発のシーライ

ト型とは異なり，またS呈eigbt等によって予想さ

邊

号

　　　→　温　　　度　（’C）

図3BaWO里のP・Tダイヤグラム

については，実験例は少なく，70Kb以上と推定

される圧力条件で高圧相が得られた．単結晶は

PbW04及びBaWO｛について得られ構造解析に

成功した．表2に両老の格予定数を示す．相方共

にP2ユ／nという同一の空閣群に属するが，β角が

BaW04一正（高圧稲）の方が大きくPbWOぺ皿

（高圧相）では90。に近いために粉末のパターソ

は第1図に示したようにBaWOザ皿の方が複雑と

表2商圧橘の絡予定数

1 BaWOザ塁 PbWO。一皿

a（A） 13，159　C．0王2 ！2．692　0．C08

b（A） 7．16王　O．O03 7．O雀6　0．005

・（A） 7．雀99　0．006 7．335　0．C05
β（。） 93，76　　0．05 90，56　　0．07

V（A3） 705．2　　　王．0 655．9　　　0．7

一牢序…臓搾P21／n　　　　Z・＝8螂聯p21／n

なる．このデータから言十算された密度は，7．26g／

cm3（BaW04一皿）及び9，229／c㎜3（PbWO室一皿で

あり，BaW04一皿については，実測値7．至gg／cm3

とぼぽよい一致を得た．最終の信頼度閃子Rは，

BaWQ｛一亙については，2308反射についてO．077，

PbW04一正では6319反射についてO．079となっ

た．構造解析の結果傷られたデータを表3から表

6童で示す．またBaW04一皿のa轍及びb榊か
らの投影図をそれぞれ図雀及び図5に示した．

　図遂及び図5より明らかなようにこの高圧綱は

Wの配位8面体が互に頂一煮共有と稜共有をする

ことによりトc面に並行な，8員環及び4員環が

組合わさった網状構造により特徴づけれられる．

B盆イオソはこのW068繭体のネットワークを互

に結びつける役浸をしていると剛待に酸素イオソ

一g6一



ペロプスカイ

爽3　原

ト型化禽物に1糊する鱗究

　　子　　座　　標

B齪（王）

B齪（2）

W（1）

W（2）

O（呈）

O（2）

O（3）

O（雀）

O（5）

O（6）

O（7）

O（8）

B邊WOグ皿

” γ

0．15779（王4）

0．14・30屡（15）

O－08053（10）

O．085至5（9）

0．ヱ091（至6）

O．至7垂5（至6）

O．0524（16）

0．2至10（呈6）

O．0499（16）

0．17｝6（16）

0．0219（王6）

0．C7螂（16）

O．65295（34）

O．936垂8（33）

O．15756（20）

O．螂互6（20）

O，0245　（32）

0－585王　（32）

0．6357（33）

O．2530（32）

0．2709（32）

O．3995（32）

0．3651（33）

0．9304（33）

0．至5643（27）

0．6雀178（27）

O．09206（王7）

O．65503（17）

0．2972（29）

0．7939（29）

0．4705　（28）

O．057至（29）

O．8235　（29）

O．5222（29）

O．1887（29）

0．9堪67（29）

Pb（1）

Pb（2）

W（1）

W（2）

O（王）

O（2）

O（3）

O（凄）

O（5）

O（6）

O（7）

O（8）

PbW04－1l

∬　　　　　　　　　｝　　　　　　　　　竈

0．14897（10）

O．王445！（1三）

O．08407（9）

0－08919　（8）

0．i10遁（20）

0．王8ヱ6　（18）

O．0576（王6）

0．2226（2互）

O．0603（20）

O．1618　（21）

O．0207　（王8）

O．0836（15）

068849（17）

O．94086（亙8）

0．16436（王5）

O．45166（15）

0．0王39　（33）

O．5脳・5（31）

0．6珪12　（27）

0．2453（34）

0．2659（32）

0．3057（36）

0，377凄（30）

0．9200（26）

0．15693（王5）

0．63至66（玉4）

0．08750（13）

O．64979（12）

O．299垂（26）

0．7875　（25）

O．遂679（22）

0．05珪9（28）

O．832玉　（26）

O．5021（27）

O．1903（25）

0．9399　（21）

表4 異カ栓温度困予

・・W・ザ1l βn β2皇 β鎚 β12 β13 β2昌

Ba（玉） 90（8） 386（32） 305（25） 一1ユ（至5） 6（12） 一1（29）

B旺（2） 123（9） 397（34） 258（脳） 一45（15） 47（呈2） 一10（28）

W（1） 52（5） 170（18） 一3（14） 一3（9） 一1遂（9） 一王6（17）

W（2） 38（5） 172（i9） 87（！遠） 一2（9） 一20（7） 47（17）

・肌一一
一　…　一

Pb（1） 127（5） 垂21（18） 595（i6） 26（8） 36（8） 80（王畦）

Pb（2） 旦58（6） 595（20） 432（16） 一62（lO） 75（8） 9（王4）

W（1） 55（4） 130（王4） 89（11） 垂（7） 8（6） 一1丞（王1）

W（2） 4遠（垂） 王46（1堪） 跳（呈1） 8（7） 5（6） 26（至工）

」

これらの鰯予は次のように表現されている
　71・1・・exp［一（五2β1ゼ1一丑2β雌斗12β湖十2ゐ丑β12斗2乃1βI3令2”β蛸）〕

炎5　WO｛ 8面体の原予糊触蛙［Aコ

　〔B與WOグ狐コ

W－O
　　　　　　　W（五）

O（王）

O（垂）

O（7）

O（5i）

O（8i≡）

O（8iH）

　平均

L83（2）

1－88（2）

1・8雀（2）

2．i8（2）

王．96（2）

2．13（2）

王．97

O－O
鍛小　　2．37（垂）

鍛大　　3．01（3）

乎均　　　　2．76

O（2）

O（3）

O（5）

O（6）

○（3iii）

O（7三iヨ）

　平均

W（2）

　　　1．83（2）

　　　1．．97（2）

　　　1．86（2）

　　　王．84（2）

　　　2．07（2）

　　　2．33（2）

　　　　1．98

鍛小

鮫大

平均

2．44（5）

2．98（3）

2．77

［PbWO垂一旺］

W－O

O（ユ）

O（堪）

O（7）

O（5≡）

O（8ii）

O（8iii）

　平均

w（工）

　　　1．91（2）

　　　王．87（3）

　　　1．87（2）

　　　2．03（2）

　　　2．03（2）

　　　2．22（2）

　　　　1．99

O－O
　股一・

　擾大

　乎均

2．57（4）

3．05（3）

2．76

O（2）

O（3）

O（5）

O（6）

O（3丘ii）

O（7iii）

　平均

W（2）

　　　1．80（2）

　　　呈．93（2）

　　　1．91（2）

　　　王．81（2）

　　　2．15（2）

　　　2．19（2）

　　　　至．97

」覆＝4，　　　　　　2．52（雀）

鐙大　　2．91（3）

ユ拝均　　　　　　2．75
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位麓の口㎞ド

　　　三1　　”，

　　　到：　　　”，

　　　並1　一”，

　　Ψ，

一1＋仏

　王一ツ，

無機材質研究蕨研究報告機　第三6号

　　　　　　　　　　　　位置のロード

｝互十岩　　　　　　　　　　　　　　玉：　　　　”，

耐王十岩　　　　　　　　　　　　　　　垂＝　　　　π，

　1一尾　　　　　　　　　　　　　　　血：　　　一”，

　　サ，　一1斗岩
一1＋ツ，　　　’1キ岩

　王一ツ，　　！一£

表6　商圧権1のA－O原子r繊巨離（A）

BaW04一盟 PもW04一皿

Ba（三） B・（2） Pb（王） Pも（2）

O（1ヨ） 2．95（2） O（1丑） 2．67（2） O（1i） 2．57（2） O（至ヨ） 2．52（2）

O（2…ヨ） 2．76（2） O（2） 2．67（2） O（2ii） 2．84（2） O（2） 2．80（2）

O（3） 2．81（2） O（2■） 2．6雀（2） O（毎…ii） 2．69（2） O（3） 2．66（2）

O（4） 3，05（2） O（3） 2．74（2） O（5i廿） 2－67（2） O（屡湘） 2．58（2）

O（填iヨ王） 2，76（2） O（凄…H） 2．83（2） O（6ヨii） 2．73（3） O（5ヨ） 2，93（2）

O（5i廿） 2．80（2） O（5i） 3．05（2） O（7） 2．74（2） O（6葺） 2．76（2）

O（6搬） 2．9至（2） O（6i） 2．85（2） O（8ヨヨ） 2．42（2） O（8） 2．40（2）

O（7） 2．75（2） O（8） 2．52（2） O（3） 2．59（2） O（2つ 2．49（2）

O（8ii） 2．72（2）

平均 2．83 平均 2．76 平均 2．66 ∫ド均 2．64

位鰹の目一ド

　　　　玉：

　　　　丘：

　　　繭：

　　　細：

　　　　Y：

　　　”，

　　　”，

1／2一皿，

　　’”，

1／2一”，

　王十払

　　習，

1／2切，

　1一サ，

1／2切，

　　　岩

一王十馬

I／2一岩

　1－2

3／2一£

位嫁の：コード

　　　i：　　　”，

　　　迂：　　　π，

　　　繭：　　　1／2一”，

　　　iv：　　　一工，

　　　v：　　　ユ／2一π，

　1＋専，

　　暫，

1／2＋サ，

　互一智，

王／2刊，

一互斗岩

至／2一茗

　1一岩

3／2一完

1I’一■山　螂

i回

｝竈岳j皿β

　　　　　　　　　　oB丑　oW　OO

　　　　　図4BaW04一皿a率山からの投影図

と共に基本自勺なバッキソグを作っている（ベロプ

スカイト型構造のAイオソと同じ）．配位数は，

Baが9及び8で、Wは6となっており，出発のシ

ーライと型で各々8及び4であったのに比べ増

加し，高密度の商圧梛こなったことを示してい

る．また体積の滅少率は，12．王％と計算され，上

記の配位増加を反映して割合大きな値となってい

る．

　　　　　　　　◎B且　鉋W　　OO

　　　　　顯5BaW04一鉦b鰍からの投影隊1

　PbW04一亙の構造はBaの場合と像とんど同じ

であるが，Pbの配位数が，　表6に示したように

Pbω，Pb／2）共に8となっている．体穫の減少率

は，8．8％とBaの場合より少ないが，これにつ

いては後で検討をカ碕えることとする、

　PbMo04一皿は，　X一線パターンが得られている

のみで最も知昆が少ないが，跡1図に示したよう

にそのパターソはPbWOぺ盟　と像とんど同一で

似た構造をとっているものと忠われる．

一g8一



ペロプスカイト魏化含物争こ鯛する研究

3．O

2．5

之
さ　2．O
l1

迎

ユ．5

ユ．0

O．5

　　　　　　　　　　　　　　、
　　　　　　　　　　　　　　一
　　　　　　　　　　　　　　、
　　　　　　　　　　　　　　　、　パライト型
　　　　　　　　　、　　　　　　　　　　、
　　　　　　、　＼、モナズ磁、
　　　　　　、　　　　　　　　　　　　　　　　、　　　　　　　　’
　　　　　　’・、　’・、　　＼　／
　　　　　　　、　　　　　、　　　　　　　、　　　’
　　　　　　　、、’ジノレコン、　　　　　　　　、　　’’

∴型＼ブ！
　　　　　　、　　　　’　　　　　　　’　　　　　　’

　　　r一一へ！　㌻今■；

1帝葛～器　　　I干一・一一‘一　　　　　　　　　Jレチノレ璽些

1　　　　　　　　　　1
1クリストバ川　［．．．．、．．．．．．．＿＿

1　　型；
1　　　　　　1
1　　　　　　1

　　　　　　　　　　　　　　　　　O，3　　0、填　　0お　　0・6　　0・7

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ド（・ム打旺）／2・。

　　　　　　　　　　　　灘6　八B04型化禽物の是・舌ブロヅトと圧カ楯転移の例

　　　　　　　　｛a〕AiAs04　0〕〕InSb04　（c）LuVO甚　（d〕PrAsO｛　（電〕PbWO｛

　以上の劇1丘1梢（BaW○グ皿型と称する）の特徴　　亜）｝であるが，これらの億も構造の特徴を表わ

を以下に童とめて議論する．Ba劇王欄の所でも　　している．つまりb軸は酸索とAイオソよりたる

少し触れたが，BaWO省一五型構造ではBa2＋，Pb2＋　充頓層の厚みを示すものでありAイオソのサィズ

等のAイオソは，それぞれ8配位のイオソ半径は　　が変っても，数の多い醸索に打消され，その影響

1．42A，ユ．29Aとかなり大きく，構造申でもぺ回　　は小さくrlb）は最小である．それに対しα・sinβ

ブスカイと構造でのAイオソが酸素と共に充旗麟　　（（！00）に垂薩な方剛こ投影されたa轍の長さ）

を／つ；っているのと圃じ役割をしているとみたせる　　は図5からわかるように，W048面体層の厚さ

であろう．すなわちこの構造が安定になるにはA一　その闘のAイオン曜の厚さと考えられAイオソサ

ィオソが鮫素イオソ（ユ、40A）と同程度の大きさ　　イズの効果を強く反映する．

であることが必嬰である．このような解釈によれ　　　さて，すでに今回見いだしたBaW041型構

ぱ以下の三つの荻突が容易に説幽できる、　　　　　造は，今童で常圧下では釦られていなかった新L

　（a）BaWOゲ皿型は．シーライト型の中でもA一　い構造であることを指摘したが，このことは福長

イオソの大きなBa，Pb化合物についてのみ蒐い　　・μ．胴によって提案された鰹酸化物の薦圧欄転移

だされ，Sr以下では50Kb程度のぼ力では転移が　　についての経験鮒）によって，更に幽確に認識す

趨こらなかった．　　　　　　　　　　　　　　　ることができる．彼らによるABO省型化禽物の整

　ω転移に伴う体穣減少率は，Baで王2．至％，Pb　理を図6に示す．この図は縦輔にA，思爾イオソ

で8，8％はであったが，こ二れはBa2＋の方が酸索　　の半径の比泥＝ブA／rB，繊轍に酸素に沸するA，B

イオソの大きさに近いため，縞圧相を能率よく作　　蘭イオソの欄対的な大きさ岸（rA打B）／2roをと

れるこ1との反映である．　　　　　　　　　　　　　ているが，圧カをカ眈た場含，陽イオソの縮みはっ

lc）BaW○革一11とPbWOザ亙の格予定数の比は，　　小さく居は変化したいのに対し，大き汰陰イォソ

r（α・s1nβ）＊イ．035，州：王．O王6，ブ（cト1．0221r　の縮みは大きく彦の値は増カロすると考えられる．

（州inβ）ヨ・s三nβ（BaWOザ班）μ・s玉nβ（PbW04一　したがって商圧禍転移は，居が一定でより多が大
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無機材質研究所研究轍皆穰鰍6号

きな構造へ移行すると考え，実際の榔籏移もこ二の

考えでよく説明されるというものである．こ二の図

では，今童で取扱ってきたシーライト型構造は，

‘の最も大きいものに属し，それより更に右側に

は化合物は存在したい．すなわち今までの高圧相

松移は，シーライトより左側のCrV04型，　ジル

コソ型あるいはモナズ型構造のものがシーラィト

型構造となったもしシーラィトに商圧網転移が起

こるならその商圧相は，是一宕図で更に右側にある

構造になるはずだが，そこにはもう既知の化合物

はない．本研究の対象となったPbW04，BaW04，

PbMo04の商圧相は，この考え方でいくと未知の

新構造であるはずで，実際に明らかにされたBa

W04一皿型構造もそうであった．

　PbMo04一皿は，　BイオソがMoで得られた譜

初のB囲W04一皿型であるが，商圧相のクェソチ

のされ方が弱く，数か月後に一はX線バターソ上で

高凪三禍と常圧禍が圃程度の強度となってし重う．

このことは基本的な構造は，賄W04一亙と同じで

あるが，この現象を引き起こすもととなる異なっ

た都分の存在する可能性を示すものと考えられ

る．M06＋とW6＋は，イオソ半径がほとんど同じ

であるにもかかわらず，一般にMo化合物の方が

［舳三相転移圧が蕊いことが知られているが（例：

ブ域ソズ型化合物の含成，ウォルフラマイト型化

合物の含成），このシーライト型の棉転移もその

例にもれず，PbMoO珪はPbW04に比べ40Kb近

く余分の圧力を必要とするし，他のMoを含むシ

ーライトの網転移は何も実観されていない．この

ことは，前述の高圧欄の不完全クエソチと共に輿

味深く，PbMo04一亙の単繕晶構造解析の期待さ

れるところである．

S．2　ラスパイト型構造と高圧損

　シーライト型の萬圧網転移では，PbW04を扱

ったが，そこでも触れたように，この化合物には

天然に，ストルツァイトというシーライト型の鉱

角勿と，　ラスバイトという希に存ネ邊する鋤；考勿が衡1ら

れていた．このラスパイトは今のところオースト

ラリア，プラジル及びメキシコの各一箇所での産

目11が報沓されているのみである．その性質にっい

ては，（1〕化学分析により組成がほぽ跳W04であ

るこ1と，（2陛気申での独熱では遂00℃位迄に非

可逆的にシ』ライト型へ転移すること，13）構造に

ついては，ラフな解析がありシーライトとの類似

性の報告8）があった．この（2〕，（3）は，ラスパイトと

シーライトの関係が極めて近いものであることを

予測させるものと考えられ，飾項で述べたN三Co1

とDurnaの高圧ラマソ測定実験で観測された変化

及びS1eightによるシ㎞ライトのウォルフラマイ

ト型への高圧梢転移の予測との関係からラスパイ

トが彼らの予渕の高圧欄であることも考えられ，

そのことを検討することを目的として研究を行っ

た．

　前述のようにラスパイトの産地は非常に隈られ

ているが，幸いにしてメルボルソ国立博物館の

W．D．Birch博土及び北海遣大学の八木健三教授

の御好意により，オーストラリア，New　Sou出

Wa1es州Broken至舳産顯の賛重た試料を入手す

ることができた．得た試料は，褐色，透明の板状

繍晶で文献9〕の記述と同様に表繭の筋状模様及び

双晶関係がみられた．また同じ文献には不純物と

して至．43％のFe203とMnOの存在が言乙載され

ており，実際の緒晶の亀からも同じ不純物の混入

が予想されたのでまずEPMAによるFeとMn
の分析を行った．しかし，これらの原子によるシ

グナルはたく，不純物は500p．p．㎜より少なくほ

ぽ化学鐙論的な割合の化含物であると緒論され

た．

　単緒晶構造解析は，約230X至00×40μ醐の大き

さの試料を用いて行った．2θ≦60。の範囲で3998

の独立な反射の測定を行ったが，2144反射につい

てのみ実際のデータが得られた．消滅則文，舳

についてはん纈2椛十1であり，0居0では居：2椛十1

で空閥群は　P2ユ／aと定められた．実測データに

は吸収補正をほどこして，構造解析を行った．最

終の信頼度困子Rは0，080となった．

　得られた緕晶構造のa轍及びb轍からの投影を

そのぞれ図7，図8に示す．又表7，表8，表9，

表！0に原子位隊，温度因子，原子閥駆離，W8繭

体の酸索一W一酸素角度を示した、この研究により

定められた格子定数他のデータは

　　α艘13，555土0，011A　　あ＝4，976士0，002A

　　’饒5，561±0，003A　　　β：！07．63±0．07o

　　D”＝8．盗5g／c㎜3　　　　γ二357．5念0．4A3

となつている．
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　　　　　　　　　　ペロブスカイト璽化含物に関する研究

表7原予座標　　　　　　　　表9原予閥顕離（A）
”　　　　　　　η　　　　　　　完

Pb 0，至496ヱ　（8）　　O．19遂05（2垂）　0．至6670（2王）

W O．07708（7）　0－74幽（24）0．6王185（19）

O（1） 0－0163（13）　O－0515（在0）0．7290（35）

O（2） 0．0595（至4）　0．4346（必）O．3882（毎O）

O（3） O．工5至0（ユ6）　0．胴8（50）O．9000（珪6）

0（4） O一ユ903（／5）　O，8829（遁7）0．5386（堪2）

　　　　　　表8温度　閣　予
丁＝・exp［一一（危2β11キ屋2β22斗12β33＋2ゐ尾β12斗2〃βi3

　　＋2岬22）コ　β×105

126（4）ユ至24（35）991（22）25（至O）19王（8）一盗6（24）

59（3）53至（28）682（王9）！0（9）84（7）25（23）

PレO ｛ W－O

O（3i） 2．65（2） O（3鰯） 2．17（2）

O（3｛…） 2．77（2） O（3■） 且．92（2）

O（4） 2．3至（2） O（4） 至．97（2）

O（5i） 2．68（3） O（4量ii） 2．07（2）

O（5¶｛） 2．85（2） O（5） ユ．70（2）

O（6｛”） 2．5ユ（2） O（6） ヱ。83（2）

O（6Ψi） 2。雀7（2） 平均 1．94

平均 2．61 W－W胴 3．24ヱ（2）

等プフ娼三詔尉度困子

0．95（25）

ユ．ユ0（27）

位鰹のコ』ド

O（工）

O（3）

0．68（22）

互．遂2（32）

O（2）

O（4）

工：

舌：

雌：

肘：

v：

域：

械：

　　屯　　　　　軌

　一払　　　…Ψ，

　一勿，　　三一軌

　　”，　一王斗サ，

　　”，　　三斗弘

ユ／2一”，　一王／2｝サ，

　　”，　一王十眺

　1一芝

　1一岩

　1一岩

　　2
　　岩
　玉一岩

一工十岩

表10W068繭体のO－W－O繕含角（o）

コ O（3廿） O（垂） O（4胴） O（5） O（6）

O（3舳） 75．1（0－8） 83、垂（O．8） 85．2（0．7） ユ71。⑪（ユ．0） 86．9（O．8）

O（3¶） 148，7（0．7） 82．6（O．8） 96．8（工．0） ユ05．5（O．9）

O（4） 73．2（ヱ．O） 至05．6（亘．O） 95．6（O．9）

O（4ヨii） 97．7（1．O） 三66．9（θ．9）

O（5） 9三．7（1．0）

… ■

　この構造は，　鰯7，　図8から明らかなように

W068面体が稜共有によっても繭肪剛こ五次元

的に伸び，この8面体の鎖同志を鉛が7配位の不

規貝肱多面体を彩成しつふ繕ぴつけている．シー

05i邊β

（2）

仏

鱒

畷7　ラスパイト・a轍からの投影図
　（1），（2），（3），（4）は表7に対応

　　　　⑱、・斥　　　べ
　　　鰯
　　　　I
　　　一
　　　　　　◎

9’

図8

　　青
0＾口．豊
　　1・詰

＼　⑳

＼

oo

刈

O

　O
O

　　　　　　勉

ラスバイト・b轍からの投影関

　記号は図7と同じ
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無機材質研究所研究搬街欝　第16弩

ライト墾構造では陽イオソの配位数は，鉛で81

タソグステソでは4であったので，配位の繭では

かたり異なっているようにも考えられるが，構遭

を詳綱に検討した結果，シーヲイト型構造の巣位

格予は図8の点線のように表わされることが分る

った．このことは，爾者の単位格予ペクトノレに。

α、皿凹あ、十6岳，6、二α、，C、＝あ、（rはラスバイトの

格子を，3はシーライトを示す）の関係のあるこ

を意味する．関8では表わされていたい上下方向

の位衡の養も弼構造では，大き．な差はみられない．

このように丙構造は，いわゆるトポタクテック洋

関係で関連し，実際に観測されたラスパイトから

シーライト型への転移の逆の転移にも原理撒こそ

う困難はなさそうに考えられる．こ1のことは，

Nico丑と眺ranaがラマソスペクトルで観測した

可逆的な高圧欄転移は，彼らの考えたウォルフラ

マイト型ではなく，」このラスパイト型との悶の相

転移であった可能性を示唆するものと考えられ

る，ラスパイト型とシーライト型PbW04の体穣

も互に近い値で，0，53％だけ前者が小さく，この

点からも繭者閥の転移にそう大きな歪みは伴わな

いことを予想させる．前項図2のPbWO些のP－丁

関では，200℃近くというかたり低混領域までの

実験を行ったが，これはラスバイトの安定領域が

もしあるとしたら体穫の闘係からは，シーライト

型よりは蔦圧側で，Shaw　andαaringbu呈三の実

験か引玄400℃より低温側と考えたためだが，

実験で得た試料はすべてシーライト欄又はPbW

Or班型禰であった．このことはωラスパイトの

熱力学的安定領域はない（2）ラスパイトの安定頓域

はあるのだが，全然クエソチされないために分か

らたい，の二つの理由が考えられる．これをはっ

きりさせるためには，高圧下でのX線回折実験を

行わねぱならないが，最近ダイヤモソドアソビル

た周いた高圧装鱈と高輝度X線発生装備されたの

で，確認実験を行う計函である．この非クエソチ

高距欄への転移は，今まで取扱ってきたような大

き汰Aイオソのシ㎞ライト型化合物のみでなく，

Nicoi　and　Duranaが対象としたCa2＋及びCa2＋

のような小さたAイオソの化含物についても可能

性が大いにあるとも考えられる．

　　　　　　参　籍文　繊
王）　至■．L．Y．Ch乱ng；ユー　A一柳破．　C航棚札　Soc、，　5専，

358（互97且）

2）　M．　Nico1劃nd　J．F．　D齪ran盆；J．Chem．Phy冨，

54．1436（i97！）

3）A・W　Sleight：Act靱Crys仁；B28．2899（1972）

4）禰剣奮，岬司僧爽：蜘胴潟圧討論会襲寄集，

95（1975）

5）藤困武敏，山閥信失，欄長脩，加藤寛夫，舳刃

功：第16回腐圧討論会要旨集，97（王975）

6）T．F・jita，S．Yamaok邊andO．F・k目n証ga：

Ma倣．Re冨．B・l1．，9，泌（王97雀）

7）I．Kawada，　K．　Kato帥d　T．　Fujita：　Acta

　Cryst．，B3団，2069（1974）

8）R．Shaw　and　G－P．α鮒ingbul1，A㎜帆Mine－

mL，卑0，933（1955）

9）C．P・1齪cbe，1｛．Be㎜・n，C．Pmd・1：独e

　Syste醐s　o壬　Miner齪Iogy，　2　7th　ed．，／089　Johη

Wiley，New　York（1966）

10）T．Fu畑，1．K・w纈daandK．K・tol　Act齪

　Cryst．，B33，162（ユ977）
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7。高圧力発生の研究

　100kb以．ヒの圧力頓域で一卜分に便い得る高狂装

澄はここ二5年間に急遠に進歩している．その一例

として主にN．B．Sで1〕その発達をみたグイヤモソ

ドアソピルがある．この装融攻小型軽最であるこ

と及びダイヤモソドの透蝿性などから，い童や光

学的その他の潟圧物惟の花形である．一方多繭体

プ予式による二段カ日圧，6－8アソビル2）やMASS

アソピル3）は阪大や名大で考案され発展した装置

である．多繭体方武はグイヤモソドアソピルに比

べて圧力空閥が大きく，また装置の大規模化をい

とわなけれぱ圧力空閥の大型化が可能た装鰻であ

る．6－8アソビル，MASSアソビル共に高圧含

成装蟹，繍圧下でのX線汲1碇装綴として100kb以

上の圧プコ額城で現在活躍中である．

　しかしこれから議論しようとする6－8アソピ

ルでの厘力発生機構については十分特牲が解析さ

れていず，多くは携さわっている人の経験や勘に

頼られている感があった．

　未到達の商圧力を発生した場合の圧力値を決め

ることは大閲魑である．Onodera4〕等によりGaP

の絶縁体一金属転移が6－8アソピルで最初に確認

されたとき，彼らに低田則の圧カ定、寂をもとにし

てカ頸重、と内都発坐圧力のカーブをスムーズに延長

することにより～500kもと決定した．その後Pi・

emar量ni5〕はダイヤモソドアソピルで同じ転移を

確認したが，ルビーのR－lineのred－sb疵を内

都標準として圧力を決定することにより220kbと

決めている．ダイヤモソドアソピルが高脱物性で

調法に佼えるようにたったのは圧力測定が糟度よ

く簡働こなったからである．

　6－8アソピルの圧1カ到達可能性や圧力空閥の

大型化を扇指すときWCアソピルや圧力媒体の

バイロフィライトの弾性，塑性的た性質より，加

圧下での応力状態やアソピル，圧力媒休，ガスケ

ットの歪状態を解析する必要がある．

　有隈の圧縮強度をもつ高圧装綴を周いて無隈の

贋力発生が可能であろうか，Kuma脇wa3）やBu一

呈1dyは次のような議論を行っている．アソピルの

圧縮強度をσ㎜，アソビルに働く主応力をP⊥，

1〕〃と髄くとき，アソビルが破壊しないための条

件は．

　　　　　　　　σ㎜》戸⊥一pノ／・一……・（！）

とたる．上の関係が満尼されるようにアンどル繭

に，支える力P⊥（ブ）がかかると内都発生月三力Po

は

　　　　　戸～／・刈÷）〕・・（・）

となる．すたわち膚限の圧繍強度σ㎜亜で（小o）

の此を大きくすれぱ適当な大きさの圧力空閥ブO

にいくらでも高い圧力発生が可能とある．しかし

跳ndyはブo／ブの比が圧力発生に対数関数で寄与

することに着葛しσ㎜の大きな材料を使うこと

の有利さを指摘している，跳ndyはこのことか

ら先端都に焼結ダイヤモソドを付げたザリヅカ吋

ゼルにてGaP（220kb）の転移、煮重での圧力を発

生している．

　しかし（2）式は非常に巣純なイ反定でありσ藺、甜亜の

圧力依存性やカ旺状態での応力の複雑さを考廠す

ると，童ず第一には制狼の圧締強度で力の支えプゴ

を工夫することにより撫限の圧力発生の珂能性を

示した武と取りたい，ただしあとで我々が実験で

示しているが，圧縮強度の大きた材料を使ったプゴ

が商圧を発生させるのに有利なことはもちろんで

ある．

　図隻は6－8アソどルの8ア1■ピルの都分でア

ソピルとガスケットを模’型約に描いたものであ

去．図から醜らかなようにガスケットはプリヅジ

マソアソビルが互いに腹交するようた三次元1書勺次

配列をしている．巾心部八繭体に発生する圧力は

隙閥δの減少に伴う八繭体の体穣滅少により趨

こ二されるしたがってガスケットの厚みδの値がこ

の装置での圧カ発生の行き止りも可能性も決定L

ていることにたる．

　Wakatsuki？〕や我々9〕によりブリヅジマソアソ
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（a）

無機材質研究所研究翻侍欝

（も）

関互　6－8アソピルのアソビルとガスケヅトの模魏

　　図．la）組み上げ図　ωガスケヅトが広がってい

　　る蘭の断面図

ピルでのガスケットの流動が験べられている．図

2に示されたようなモデルで円板ガスケットの塑

咋流動状態での力の釣合いを考えると．

　　　　61〕／6r＋ατ（力）／乃：・＝0・・・・・・・・・・・・・・・…　（3）

という式がたりたつ（3）式でτ（力）ではガスケヅト

の最大勢断応力，ゐは円板ガスケットの厚さ，αは

半径である．この式からガスケット材の性質によ

って決まるτ（ク）がガスケットのCritiCa1な厚み

至ユCで特徴づけられる．このhCが図1でのδが

決重るときに関係する量である．また大型ブリッ

ジマンアンピル9〕の実験からhCに棉似則の成立

することが分かっている．このことはスト1コーク

δをかせぐためにはより大きたkCを得るのと同

様た方法でαを大きくする，すたわちアソピルの

大型化が必要であろうと恩われる．

　　〆o　　　　　　Fξ　d、

　　　　　　　　　　　　、㌔一
　　　　　　　　　　　　、
　　　　　　　　ρ

　　　　　　　　　　　　　　τ

　図2　ブリヅジ吋：／アソビルのガスケットが流鋤し

　　　ている場蕨での力の釣禽を示す．τは銘断応力

　　　危はガスケヅトの摩み

　ダイヤモソドアソビルで1Mも以．ヒの圧力が発

生できたという報告がある、我々がこれから議諭

しようとする6－8アンピルでの到達圧カを更に

広げるための磐力はアソどルや圧力媒体の弾性塑

性約な性質を手掛りとして，この装衡を解析して

いくのが本筋であろう．我々は童ずタソグステソ

カーバイトとパイロフィライトの弾性定数を基に

してこの装鷺の圧力発生機構を説醐した．到達圧

力はGaPの転移点（220kb）までであるが，更に

高い圧力領域を碍るための指針も得られている．

第16号

7．i加童と発生圧カ

　関3は6－8アソピルの一段属，二段国アソビ

ルである．一段目アソピルは六方押し型装置であ

り，アソビルの正方一形の一辺の長さは20mmであ

る．その刺こ8個の一辺至0．51皿㎜の立方体アソピ

ルが入り，各表の頂、煮は切りかいてある．申心部

に八函体の体稜ができるように8アソビルは璽ね

られている、図申で■は切りかきの長さ，Wとサ

はガスケヅトの1源と厚みをδは8アソどルのスト

膏一クにあたる隙問の大きさを示すものである．

プレスは神戸製鋼製2，500トソプレスにて実雛を

行った．

　内都発｛1三圧力の較了正1には次の定点を周いた．

　B量至一皿＝25．5kb　　　　　　　Ba　I一亙＝55kb

　Bi1旺一V撹77kb　　　　　　Ba亙一蚕I鶯至20kb

　Pb　I一亙＝！30kb　　　　　　ZnS1－M＝150kb

　GaAs卜M二190kb1o〕　G盆P　I－M＝220kb5〕

カ肚碗ガスケットの種類及び樒Wと原さtの各納

み合わせ，／／三力’媒体の八繭体パイロフイライトの

一辺の長さ及び立方体アソビルの八繭体の切りか

きの大きさ，タングステソカーバイトの種類，及

びアソビルの形状等　告種の組み含わせに対して

一次側狐唾に対する内都発生圧プコが調べられた、

　一一段貿と二段竃1のアソビルの閥には電気的絶縁

及び二段目8アソどルのセッティソグと進行に対

する摩擦を少なくする意昧で厚さ0．夏㎜nの嚢撒

板が敷かれている．一段目アソビルは機方肉のサ

ポートがないので加えられる加璽の最大は一段冒

　　　　　　（・）　　　　　　　（ち）

灘31a〕6－8アソビルの一段iヨと二段暮けソビルの

　　繍み合わされた状態と各郷の長さの言ヨ暦を示す

　　L8アソビルの一辺の長さ，4八疵休の切りか

　　きの一辺の長さδは加圧状態でのアンビルの隙

　　閥，fはガスケットの厚み，ω8アソビルのガ

　　スケヅトのサソプリソグを示す．Wはガスケッ

　　トの鰯，対角線と後側のコーナにあるのは紙ガ

　　スケヅト、
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ぺ艀プスカイト魏化含物に閥する研究

アソビルの爾疵60kb童でとした．したがって鰻

大カ腫は720tonである．

7．1．一紙ガスケットを用いた場合

　ガスケヅトとしてボール紙（菓予箱などに佼わ

れているもの）を用いた．一枚の厚さは1．45㎜m

である、適当な1煽Wに切断したものを厚みをtに

するために数枚のりづけして重ねたのも八磁桝オ｛

酬このりで鮎りつけた．アソどルは東和冶金製・タ

ソグステソカ㎞バイトWH30を使った．切りかき

の長さ！雌3mmである、庇力媒体はあらかじめ

八繭体に整形した自然のパイ測フィライトであ

る．図4に一次側カi唾に対する発生圧カの関係が

示してある．図で5w×4とあるのは欄が5㎜棚の

紙を竣枚璽ねたことを示し，（）の刺鮒溌時の

圧力媒体八爾体の一辺の長さを示している．6－

8アソピルの圧プコ発生効率はだいたい1割程度で

ある．実験結榮｛）よくこのことを物諮っており，

1渓14で効率を支配しているのは像とんど脳発時の

紙の大きさであった．す汰わち紙の幅W及び枚数

を少たくするほど効率が止ヒがり，小さな加重で商

い圧加こ到達した．二次舳こは鰯じ大きさの紙ガ

スケットを選んだ場禽には；二止1発時のパイ回フ4ラ

イト八繭体の大きさを大きくした方が効率が上が

った．効率を、ヒげるために紙ガスケットの1隔W及

び枚数を小さくするとb1oW　Outが趨こり効率を

上げることにも隈界があった、（図で縦線はblOW

outを示す）このSa伽p至量ngでは王〕｛Ba、叙（王20kb）

を遜ぎると槻端に効率が下がりPb点（至30kb）の

舵カを得ることができなかった．

　これらの測定では効率を上げれぼ到達圧力も高

力
さ’

籟．

一

　⑤⑥．
　　　⑦

　　　①3W×3（5．8）
　　　②3WX3（4．5）
　　　③4WX4＝（7．3）
　　　④4W×4（5．8）
　　　⑤5WX填（7，2）
　　　⑥5W×41（5－8）
⑦5W×4＆ユ2W（7．2）

200　　　300

くなるという考え方で加璽と発生圧力の闘係を調

べているが，鍛高互20kb重でしか圧力を発坐する

ことができなかった．

7．i．2パイロ7イライトガスケットを踊いた場

　　　合．

　紙のかわりにパイ員フ4ライトを1j1蔵W及び摩さ

tの台肋こ整形してガスケットとして初期的に激

いた．アソピルの種類は紙ガスケヅトの場合と同

じくWH30，切りかき企3i狐mである．このサ

ソプリングは岡じ幅とWと厚さtの紙ガスケット

でのサソプリソグに此べて効率は下がっている

がb至ow　outが起こらたくなった．

　麟5は欄wとtの缶種の組み禽わせに対する一

次側カ腫と発坐圧力を示している．圧力媒体のバ

イ惇フィライト八繭体の一辺の大きさは5．4醐m

である．（ただしガスケヅト五．5w×2．O竜のものは

八面体の一辺0）長さ7．2測醐）紙ガスケヅトの錫含

と同様にガスケヅトを小さくするはど効率が」二か

っている．これらのサソブリングで鍛も効率がの

高いガスケヅトの大きさが1．5w×王．5t，のものが

劉達圧力がPb点（130kb）までと紙ガスケットの

場含に比べて高い圧力が発生できた．しかし，120

kbを逃ぎてから概端に効率が下がっており130kb

以上の圧力を発生させることは不可能であった．

ガスケットの大きさを他の大きさに選んだサソプ

リングでは紙ガスヶツとのときと岡様にPb、焦（1

30kb）に到達することができなかった．

　！20kb以上の圧力発生が極端に効率が怒いこ1と

から，スト貝一クを改善することが試みられた、

プリッジマソアソピルでのガスケヅトのクリティ

150

100

5o

溺4

、平1一ヨ30　メ＝＝31口加i

　　　　　　｛F（toη）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1望15

紙ガスケソトを佼ったときの加璽と発坐圧カ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　ー105一

ガスケツト

1．5wX1．琶E

ユ．5w×工．Ot

3．0w×1．5E

ユ．5wX2．01

　　　　　　　」L＿＿＿＿」　　　　　　1　　　　」
　　　100　　　　　　200　　　　　　300　　　　　　400　　　　　　500

　　　　　　甘F（｛州

　バイロフィライトガスケヅトを使燭したとき

のカ11籔と発4三圧カ．
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カルた厚さ玉一Cの郷定では，岡じ双唾に対して焼

成したバィロフィラィトの方が厚みhcが大きい。

図6にガスケットとして焼成Lたバイ回フィライ

ト（600℃X3hrs）と禽然の童重のパイ四フイラ

イトを佼った場合の正1三力発生が比較きれている．

焼成したバイ艀フィライトガスケットを使った方

がPb点カミ小さくもiBa点が大きい加重で発生す

るこ．とにより120kbと130kbの間の効率が改善さ

れP－Lカーブを見るかぎりでは更に高い圧力を

発生させる珂能性に近づいて1いるかに屍える．更

に以後のサソプリソグにおいては図3に添されて

いるように8アソピルの面対角線の位齢こ橘！㎜

㎜の紙ガスケットを3枚’重ねて’騒くこととした．

これは初蜘伽こガスケットのパイ膚フィライトが

くずれて落ちてしまうことなどを防ぐ意味があ

り，ガスケットが均等にアソピノレ面を覆うことか

らアソピルの塑佳変形が少なくなった．ただし後

れ破嬢でアソピルが二つに割れてし童うという現

象が細始めた．

　ユ50　　　　W團30

　郷
邊　　　　　　　　　　　　　ガスケット◇
二　　　　　　。36赦。1舳遂
i　　　　　　　　　　　　　　｛N宜t凹ml〕

　　・。　　　　　ム3カ料ζポM
　　　　　　　　　　　　　竈2カユ．5wX1．5圭5．皇
　　　　　　　　　　　　　　　（附ed）

　　　　　　」　　　　　」＿　　　　」、．．二．．」．　　　J
　　　　　　ユO0　　200　　300　　棚　　500
　　　　　　　　　　－F’（t㎝）

　鰯6　パイ日フィライトガスケヅトで生のものと6

　　00呪×3h蝸で焼成したもの及び銚成ガスケット

　　　を使いアソビルの切りかき4・・2㎜m吾こ滅少し

　　　たもののが加璽と発坐圧カ．

　次にガスケット1．5w×1．5t焼成（60びC×3b王s）

パイロフ4ライト，圧力媒体八面体の一辺が5．4

m1苅の生のバイロフィライトアソビルの切りかき

！讐2㎜mに減少したもので圧力発生を試みた．

図6から分かるようにhiBa、煮とPb点のP－L

カーブの僚斜が改善されると共に到達圧カもZnS

の絶縁体一金庫転移一煮（150kb）と広げることがで

きた．

　王50k1〕の圧力発生が可能になったことは200kb

童での圧力発坐の一つのとっかかりになった．今

にたってみるとガスケットを焼成パイ肩フ4ライ

トに換えたことよりも，切りかき力を3mInから

2i棚剛こ減少したことがストロークの改善とって

は大きかったであろう．こ二のこ二とにより到達圧力

領域もより広がつた．

7．i．3アンビルの種類及び彩状の叢と圧：カ発生

　今までWCアソピルとしてはW貰30（東和冶

金製）至種類を用いてきたが，一連の圃杜の他の

種類のWCを周いた場合の圧力発生が図7であ

る．アソピルの切りかき■竺2m血ガスケットは

！．5w×！、5t焼成パイ嘱フィライ」ト（6げC×3brs）

圧力媒体のバイロフィライト八繭体の一辺の畏き

は5．4mmである．図申に示されているWH30，

WH至O，WH05という記号の番号が小さくたるほ

ど粉未整型するときにCoの含有鐙が少たくたる

したがって一般約に硬くなっていると思われる．

　アソピルのミ硬さミの勘こよる．圧力発生効率

への寄与は絶大であった．WH30アソビルで120

kb以上の圧力を発生させるために行なった工夫

のどれよ硬いアソピルを選ぶことですべてが解決

するようた感があった．ミ礎くミなるほど効率が上

がると共に到達圧力もGaAs転移点（王90kb）と

拡大された．r1竃様のサソプリングで　WHlO，

W｝蝸共にGaPの転移点を得るために爽験を行

った．　一段層アソピルの繭圧の制限を60kb童

でとして一次加重700童on童で加圧した糊遡では

転移点を確認、することができなかった，700ton凌

での加重糊灘でGaP　の転移、点，を碍るために

は官更に効楽を上げる必要があると考えた．あと

で議論することであるが，到達圧力を広げるため

には八而体体穫に閉じ込める圧力媒体の体積を大

きくするこ。とが必要である、そのためには八爾体

の出口のすぐそぱのサポ㎞トのカを大きくして圧

力媒体の流出を防ぐことにした．図8に示すよう

に八弼休の脳口のところからガスケットのあるア

ソビル繭にテーパをつけた．テーパを像どこすこ

とはもう一つ八繭体の後側のガスケットのサポ㎞

トの力が小さくたり効率の改善にもつながると思

える．

　図7の④と⑤がテーパアソビル王／100（Toヱ）と

2／100（T02）の緒果である．テーパのないアソピ

ルに比べて効率が更専こ増大した．童た効率はテー
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ぺ嗣ブスカイト型化禽物に関する研究

　　　　　　　　　テーパアソピルでは効率が増大すると共に圧力

200

　ヱ50

♂
．さ

軌

tユoo

50

③　　②

■予2m棚

①W鵬O
②W｝1／0
③W1｛05
③W一｛05T01
（幻WI｛05丁邊呈

鰯7

0王00200300唾C05006007C0
　　　　　　｝双（セon）

沓概のアソビル及びWH05でアソビル耐こテー

バをつけたとぎの加璽と発坐圧プ〕．　アソビルの

切りかき加2搬nユガスケット王．5W×1．5t600o

C×3h鵬焼成パイ螂フィライト舵カ媒体一辺5．

4㎜磁の八繭体パイ岬フィライト．

□］⊂］
劇8　γンビルi繍のテーパ

パの大きさに敏感でありテーパが大きくなるほど

効率が、ヒかった．図7には示されていたいがテー

パ櫨が4／五〇〇の場禽も爽験されている．このとき

1こはG我As転移点が188室o互1のカ1唾で袴られ2／100

の263tonに比べて大きく効率が増大しているが，

これ以上の加圧ではblOW　Outが趣こった．すな

わちテーパを大きくすると効率は大きくたるが

1）Iow　outの危険性も増した．童たアソどルWI｛

05でテ㎞パ2／100（T29）　ガスケット1－5w×1．5t焼

成パイロフィライト　（600oC×3hrs）　月三力媒体の

パイロフィライト八櫛体の一辺の長さ5．堪㎜皿と

閥じアソピルでT04，ガスケット20wX2．0t圧プコ

媒体5，4㎜皿のトLカーブが全く岡じになって

いる．

領域が拡大されGaPの転移庶（220kb）も確認

された．関7から顕らかなように　GuAs転I移点

（190kも）を遇ぎてから効率カミ著しく減少しP－L

カーブが非常に寝ているのがわかる．Toユに比べ

てT02は効率が炭くなっているが更にテーバを大

きくするとb旦OW　Outが趨こり単純には効率を改

善するごとができたかった．

　これ凌での圧力発生実験を振り返ってみると有

効に高い圧力を発生させるため中こは，五）アソどル

のカ学的佳質が重翼でありミ硬いミアソビルほど

よい．2）アソビルの形状を工夫する（テーバをつ

ける）の二一叙が基本的たことであった．GaP転移

一熱（220kb）より更に献・圧力を発坐させるため

にはさらにより硬いアソビルを使うことが重要な

ことであるが，ここでは以後今までの実験縞果か

ら6－8アソビルの圧力搬≡k状態をさらに解板し

ていく．

1．2　アンビルの弾性酌性質

　各アソピルの弾性定数の値を知るために，pu1－

se－echo＿ov敬至aがi〕法（MATEC．INC．）にて燦性

波速度の測定を行った．

　関9に測定のプロックダイヤグラムが示されて

いる．・．W．・ig・・lg・・…圭・工から発振された儒

場はD㏄ade　D三videエsに入り，矩形波に変換され

ると共に，発振撚からきたその童まの燭波数の僑

号（MastαSync．）と欄波数が1／10か1／！00に逓

借された（Div三伽d　Sync．）の二つの搬力として

あらわれる．D呈vided　Sy㏄．の僑号により趨背波

発振搬が駆鋤されバルス波が測定サソプルの振鋤

予（Tr壬msdし一cer）を励趨してサソプルに弾栓波を

伝える．サソプル1斗1な伝わる弾維波は端滋澗を

eChoとして佳復するがその儀号は裕びTr舳Sdu－

Cerでとらえられ，広帯域櫛臓榊こて螂隔きれて

シソクロスコープY軸に入る．岡じくX軸にDivi－

ded　Sync．の信脅をトジガーとしてこの信号を兇

たのが跳O（a）である．サソプル往復のエコー列が

よく蒐えている．次に同じくDiv油dSync．によ

り駆動された二現象のスト惚ボ発振擦をシレクロ

スコープのZ軸こ入れ，ディレイタイムを適当に

選んで二つのユコーを選び繍す．シソク皿スコー

ブのX輔トリガ㎞を（a）とは異りMaster　Sync．に
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FREQUENCY
COUNTER

C．W、 DECADE
一　　　■　　　■　　　’　　　一1DI旧DEu■

DIVIDERS 1 SYNC■ DU＾L－DELAY

SIGNAL 1・・ 1
STROBE　G酬E冊＾TOR

OOUBLI

（3DECADES〕 ■
STROBπ

GENERATOR TO　Z一＾

M＾TEC　MODEL12！ 1 1 M＾TEC　MODEi，122
一　　一 ■　’　　一

M＾S↑ER　SYNC

一　一　一　　■　‘

R．F． I lBROAD－BAND H．F．OUTPUTPULSED I
OSCILLATORl

RECEIVER
一 旧DED

回
11MATEC　MODEL95ぴ

OuTPuT OSC－L壬一〇SCOPE

MATECMODEL950’■
一　　■　　■ ■　■　　■

TRANSDUCER Y一＾xls 1H1し一

ユ’O｝

SAMPLE

OOUBLE
STROBE
lO　Z＾XIS

　OERユO　X・AXIS

図9　Pu1冨e－echo－over1囲p法のプロヅクダィヤグラム．

選んでトリガーしたものが図10（b〕であり二つのエ

コーが重なるようにC．W．Signa］generatorの周

波数を選ぶ．そのときの周波数をカウソターにて

読みとるとする．あらかじめエコーの進行するサ

ソプルの長さを測定しておき，それを1と置くと

き弾性波遠度ηは次式で与えられる．

　　　　　　　η＝21×∫　…　■・“・・・・…　■・…　“・・■（4）

　測定したタソグステソカーバイトアソビルは一

辺10．5±呼mmの寸法精度をもっている立方体で

ある．測定周波数は20MHzであり，縦波に応じ

’〔X－cut，Y－cutの水晶振動子が用いられる．振

動子とSamp1eの接着はN㎝aq真空グリースで

行った．また比重の測定は弾性波速度の測定に使

ったSampleをそのまま重量の実測と長さの実測

から体積を計算したものの比として決めた．

　等方弾性体の弾性定数いわゆるラメの定数（2，

μ）と縦波（砂エ）横波（o1）速度とは次式で結ぼれ

る．

　　　　。砂＝〉（2＋2μ）／ρ　　　（5一・）

　　　　肝〉玩万・・……一……・…・（5－b）

上式でρは密度である．

　これ等の測定値よりヤソグ率（λ十2μ）と体積

弾性率（2＋2／3μ）が討算され，タソグスラソカー

バイトアソピルの各種類について表1にまとめて

ある．

　またアソピルの塑性的な性質を知る意味で1コッ

クウェルのAスケールの硬度も同1時に掲載Lた．

1日〕

　　　　　　　　　　lb〕

図10　（a〕サ：／プル申を通過しているecho－train　の

　　シソクロスコープ画面上の像．下側の僑号は検

　波したものである．昌weep5μec／cmωa図

　　の適当な2つのエコーを選び出し重ね合わせた

　像sweep　O．2μsec／cm．
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　　　ぺ同プスカイト型化禽物に関する読珊究

表ヱ　喬アソビルの醐金定数と錺ツクウエル磁度

y工 yT ρ 2＋2μ μ B
k狐／富 k搬／s 9／c．c一 kl〕 k1〕 kも 私．A Ch．C1

W止舳 6．89 4．ユ8 1雀．96 7ユ02 26至3 36ユ8 93，6 WC－TaC－Co

W蜘5 6．86 4．09 14．8 6969 2477 3666 93．王 WC－丁齪ひCo

W胴0 6．86 達．王4 1盗．9 70王1 2554 3605 92．3 WC4aG－Co
W｝互20 6．82 4．王7 峻．175 686玉 2565 3珪垂1 90．6 WC－Co
WH30 6．82 41ヱ7 1垂．7 6837 2556 3雀29 90．2 WC－Co

γ。：翻鋤害；酸隠：　γ一’。：オ緒テ！納爽蟻デ　0：汰籔’　溜：休聚寄黎養似：；窯　〃，～λ：鶯一クウ皿ル石卿蜜ノ呈スケ山ルγL。縦波遼度 γ｝様葦モ皮遼座姜　ρ土ヒ至霞　溜体堰笥黎糞惚一薄董　〃ハλ鶯一クウ皿ノレ石蟹慶套λスケ山ノレ

　先にアソピルのミ硬きミの藻によって圧力発企

の効率が上がることを述べたが，このことは弾性

酌な性質にも塑性的な性質にもあらわれており，

WH30からW資01へと狂力発生効率が上がるとヤ

ソグ率も縢ツクウェル硬度も大きくなっている．

しかしその淘次小さくせいぜい，5％程度であっ

＾0δ慶
養

一伽D…昌t（mm）

蔓05………

た．

了・3加圧後のガスケットの厚み変化

　加圧後6－8アソどルから12枚のガスヶヅトと

八繭体の部分がはっきりと分かれた彩で取り月二1ぜ

る．実験時の降圧遇程ではガスケットの流’動が像

舳桝D玉st（m㎜）

君
305

　2　　　　　　　　6

叶眺t（m㎜）

？
震05 。1洲B齪 蔓053 a

S

？
ぶ05

一巾Dヨ畠t　（㎜㎜）

　　　2　　　　雀

｝沖］〕1st（m㎜）

　　2　　　　　　　　　6

・→・Di昌t（mm）

関11各サソブリソグでの取り独したガスケットの八磁体艶口から外側への厚み変化．アソビルの切りかきカ藏

　　2㎜王η特にこと牙っらな＝いかぎりガスケヅト1．5wX1．5士600oCX3hrs焼’施バイ艀フィライト．笈カ媒体一辺

　　5．4エ皿mのパイ岬フィライ1・．
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とんどないと考えると，取り出したガスケット及

び八面体は加圧状態での情報を多く持ってきてい

ると恩われる．この考え方はあとでの議論のよい

一致や八面体体穣の流■動が止っていることたどか

らよく支持されていると思われる．

　図1互にはアソピルにテーパがない場含（Too）の

各アソビルの種類によるそれぞれの圧力発生の加

圧状態から降圧して取り出したときの八面体中心

都からのガスケットの厚み変化を距離の関数とし

て測定したものを重たテーパアソピル（T01，T02，

T04）についても同様の測定を各々について示して

ある．　　　　　　　　　　　　　　　　　　図12
　Tooについては中心都からなだらかに厚みが減

少していることと’概して高い圧力値の実験をした

ものほどガスケットの流動のため厚さが減少して

いる．テーバアソピルではガスケヅトの厚みの径

方向の減少が小さくなり，童たテーパが大きくな

ると遜常の径方向の厚み変化とは逆に八繭体噺心

部から増加するものもある．

　これと同時に各カ萬圧状態でのアソビノレの隙閲の

大きさを知ることも重要である．図3での8アソ

ビルの八面体の出口と反対側の三角ヲ影の紙の位灘

のすぐ前にO．8φm加長さが2㎜㎜穫度のヒューズ

を’猷・た．この場所は加圧状態でも応、カが働いて

いない．しかもヒューズは隙間の減少に応じて自

歯に流’動して各加圧状態での隙聞の大きさをその

童ま取り鉛したときに伝えている．

　この二つの測定結果からアソピルのラテラノレサ

ポートは対する議論をこの次に行う．

フ．壕留アンビルで’の応力模型とラテラルサ

　　ポート

　ト8アソどノレでの応力状態をできるだけ考え

やすく爽脩をよく伝える模型で説明することを考

えた。このことは圧力領域の拡大や圧力空聞を大

型化する場含の指針にたるものと考える．

　鐵12は8アソビルでの応力のモデルを示すもの

でありアo，P⊥、，戸〃，の三つの応カコソポーネソ

トでカ旺状態を説明しようとするものである、1〕o

は八面体体穣に働いている静水圧であり，我々は

この力を測定してこの装魔の発生圧力を決定して

いる．ガスケットの郡分ではアソビル面から垂痕

にうける応力孔と，八繭体内部に発生した圧力

8アソビノレ¢）応プコ香挺茎製

1〕oを支持するために使われているアソピル繭に平

行な応力戸〃の二二つのコ1■ポーネソトに分けら

れると考えた．

　P⊥とは初等的な瀞力学の，燦擦が鰍いている

場合の力の釣禽いの式として関係づける．ガスケ

ットの単位長さを持ってきたとき，

　　　　δ、（！〕〃」P〃2）≦2μp⊥…・一……（6）

となる．戸〃1，戸〃2は単位長さを隔てた繭端の応

力δ、はガスケットの厚さ，μはアソビルとガス

ケット而との摩擦係数である．

　巾心部からの圧力勾配に対応するP〃という力

がガスケットに働いているにもかかわらず、アソ

ピル面にガスケットが静止しているのは，アソピ

ル繭とガスケットの摩擦係数μを介して，カ瞳

としてガスケットが受げる力P⊥のためである。

我々は今童での議論で効率を上げようと努力をし

てきたがこのことは（6）式でみると右辺のア⊥を

なるだけ小さな値でガスケットが流勅するのを抑

えようとすることである．

　ブリジマソアソビルのガスケットに働く応力を

救々は（3）式で考えてきた．この式では応力は一

つのコソポーネソトで全都を説跳しているため，

サポートがすべてτ（ク）の中に含まれてし重う．

そのためc洲calな厚みhcしか議諭できずアソ

どル面に働いている応力状態をみることができな

かった．

　図13は8アソピルが〃進行したときのガスケ

ヅト及びアソビルの弾性変形を考慮したものの図

を示す．

　”はアソピルの撃維．縮み2”（爾側にあるた

一五10一



図工琴　8アソピルの棚1ε遇穫でのアソビルの逃行と

　　各部の灘性変形　（a）加圧後カ鶉璽0の状態　1b〕加

　　圧状態

ベロプスカイト型化合物に1鶏する研究

　　　　　　　　　イロフィライトが硬くならないと考え，45kbまで

　　　　　　　　　の測定値をそのまま使った．（このことについて

　　　　　　　　　はB棚dyも同様の議諭を行っている6〕）タソグス

　　　　　　　　　テソカーバイトアソピルのヤソグ率　（λ十2μ）は

　　　　　　　　　pu1se－echo－over1ap法によりすでに榔定されてい

　δ　　　　　る．

　　　　　　　　　　図11に示したようにガスケットの厚みtは径方

　　　　　　　　　向の闘数として汲■1定されている．したがって最終

　　　　　　　　　力1唾での8アソビルの隙閥に対’応するδをヒュー

　　　　　　　　　ズの厚みから求めれぼ缶部分での”は分かる．

　　　　　　　　　（〃ニトδ）以上の値を使ってアソビルの各部分

　　　　　　　　　での1〕・一の値を（！0）式で計算することが珂能であ

　　　　　　　　　る．

め2倍）とガスケットの縮み競〃Gの和としてあ

らわされる．

　　　　4工＝〃c＋2〃……………・・一……（7）

　ガスケットの縮み鐙4エσは厚みを工とすると

き（単位繭穫で考える）

　　　　　　　f　　　　∠炉万pム…・…一・・………・……（8）

βはバイロフィライトの体樹蜂i性率である、

　アソビル面は互いに直交する三つの繭に応力

1〕⊥を受けているので他の二面1〕⊥1こよる変形は

ポアソソ比σのを介して引張り量としてあらわれ

るので

　　　　∠’ム＝＝＝（1－2σ）∠’1二’

　　　　　　　　　　　　L　　　　　　・＝（1－2σ）　　1〕⊥　　　（9）
　　　　　　　　　　　λ十2μ

　Lは8アンどルの一辺の一長さ，∬’は他の二面

に応力が働いていない場合のア1■ビルの縮み搬で

ある．

　表1より各アソピルともラメの定数は加μで

ある．このときポアソソ比は1μと与えられる．

　（7），（8），（9）式をら1〕止を決めると

　　　　　　　　　ル
　　　　Pム＝＝＝　后　　　　　1二　　　　・・・・・・・…　“・“…　（王O）

　　　　　　　　十
　　　　　　　β　λ十2μ

　で与えられる．

　（10）式でバイ四フィライトの体穫弾性率Bの値

はVa三dya－Kemedyユ2〕のデータを使った．ピスト

ンシリソダー型装麓で45kbまでの圧力範囲で測

定されたものである．我々はデータより400kbと

読みとった．体積弾性率の纏を必婆とするのは，

～200kもまでの圧力領域である．しかし急激にバ

　図14には（至O）式によりP⊥を討算したものが掲

げられている．いずれも特に断らないかぎりガス

ケットは1．5wX王．5tの焼成バイ胆フィライト

（600℃×幽rs）圧力’媒体は一辺5．伽㎜の八面体

に整型した生のバイロフィライトである．

　八耐水のli旧のところのP⊥の値と内部発生圧

力の相閥を各アソビルで比較してみると圧力発生

効率の養がよく対応づけられている．す恋わち，

アソビルがWH30からWH05へと効率があがる
ほど岡じ圧力戸」．を得るのに小さな1〕⊥の値にな

り，岡じWH05アソピルでテーパアソピノレにする

とさらに小さな1〕⊥の値となっている、　これは

（6）式での不等号の差が効率が上がってくるほど

小さくたり，余分なラテラルサポートをせずに有

効な圧力発生にたっていることを物語るものであ

る．テーパアソピルでは璽にア⊥の分布が急激と

なってアソビルの後方での応力を小さくして効率

を．1二げている．

　次にPoと戸、を圧力媒体及びガスケヅトの全

酬こついて穫分してみた．すなわち

　　　　3［∫戸。仙十r孔仙トダ…・・……（11）

　ダは加重である．

　図15には図至4の各々について（互1）式から計算さ

れた　Fの億と実際の実駿値での最終カ睡の値が

比較されている．

　計算値と実験倣の一致がよいことから孔の計

算値カ；実際の応力値に近いものをあらわしている

と思える．

　WH30とWN05アソビルの圧力発生効率の養を

説蝸できるであろうか．（至1）式では実験値と計算

一11王一
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図14　喬サソプリ1■グでのラテルサポートP⊥の分布．アンビルの切りかきメ・・2㎜㎜特にこと

　　わらないかぎるガスヶヅH．5wX1．5t焼成パイロフィラィト（600TX3brs）圧力媒体八繭

　　体一辺5．雀mmのパイ同フ4ライト、

値はよい一致を示した．ということは（10）式での

ソ爾アピルの弾性定数の値（λ十2μ）　の差にすべ

ておしつけて両アソビルの効率の差を説明できる

であろうか，先に弾性波の測定のところで述べた

ように弾性定数の違いは5％と非常に小さい．極

端なことをいうと（10）式で五ノ（λ十2μ）という値を

敢り替えて計算したところでP五の値にはほとん

ど影響Lていない．（10）式でWR05とWH30の

P⊥の値に差が出でくるのは〃の値か大きく違

うためである．すなわち（6）式でのδ、がより大き

くたって，不等号の差が接近し効率が上がってい

るといえる．
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ペロプスカイト型化合物に関する研究
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剛5　書十算されたP↓より求めた全加璽の計算値と

　　突験億の比較図．

7．58アンビルの進みと内部発生圧カPo

　　の計算

　前節では8アソビルに働く応力摸型をたてその

値を計算したものが実状をよく伝えていることを

述べた．しかしWH30，WH05など弾性定数が少

ししか違わないアソピルでいかにして大きな効率

の差が出てくるかについて明確に説與することが

できなかった．

7．5．18アンビルの進行

　カロ圧遇程でのアソピルの進行をみるために一段

目アソビルの動きを，差動トラソス変位計にて各

カ邊重に対して遠続的に測定した．養動トラソスは

1／100㎜mの変位に対して5．3mVの闘加こ変換さ

れる．またCub三c装置全体の加圧下での変形を

知るために一辺21．5mmのタソグステソカ｝バイ

トの立方体をブラソクテストしてカ寝圧し，測定値

を補正した．絶対値はあらかじめ挿入されている

ヒューズの摩みをもとにして決めた．

　図16にはガスケット1．5w×1．5t焼成パイ胆フ

ィライト（60びCx3h蘭），圧力媒体は一辺5．4mm

の八繭体に整型した生のパイ概フィライト，アソ

ビルの切りかき仁2mmの場合のWH30，WH
05，WH01アンピルの各々についての一次側加重

とアンビル閥の隙間δの関係が示されている．W

H05とWHO1にはほとんど効率に違いのないこ

とからアンビルの進行の様子もほとんど差がな

い．ところがWH05とWH30では様子が随分違

ってきている．しかも加圧過程の初期の小さな加

璽のところで養が出てきて，加重が大きくなった

ところではいずれのアソピルも加重に対するアソ

ピルの進行が悪くなっている．　（効率を下げる原

因）

　WH05とWH30のカ買圧後のガスケットの厚み

及び後で議論する圧力媒体の八繭体体横（yR）に

はそれほど大きな差はたかった．またアソピルの

小さた弾性定数の養で説甥する1こは加重の小さな

ところで差が熾ているため困難である．しかし

（！0）式でのWH05とWH30の差が〃の差であ

るということはアソピルの進行を郷定することに

よりよりはっきりとしたo

　図17にはWH05アソピルでテーパが0の場合
（Too）とテーパが2／100（T02）と4／100（T⑪4）の場

　　　　　WH01・．■一■・

」瞠2mm　　　WE05一・・

　　ガスケット王．5w×王．5t

T。。　　◇　　5．4

WH－30

？

シ5

号
　　　　．“〒、一△
　　　　　　　G旺A菖
Ba　　　　　　　　　　　　　　　＋
　　　　　Pb　　　　　　　　　　　ZnS

　　0王00200300400　　　　　　　　　　　　　→　　荷　　璽（ton）

図ユ6　アソビル繭にテーパがないとき（Too）のカロ重と8アソビルのスト目】ク．

　　　　　　　　　　　　　　　　一113｝
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醐7　WR05アソピルでのラーパがないとき（Too）とテーパがT02，丁似の場合

　　の加璽と8アソビルのスト螂一ク．

合のアソピル隙聞δと一次側加重の関係が示され

ている．

　初期加重のところでテーパアソビルの隙闘δが

テーバ0の場合に比べて大きいことから，アンピ

ルにテーバをつけるときに意図したことであるが

アソピル八繭榊こ閉じ込められる体積（y五）が大

きくなっていると思われる．またTooアソピルで

は加重の大きなところでアソビルの進みが悪くな

っているが，T02，T04アソピルでは加動こ対して

像ぽ一様に進行している様子がよく分かる．加圧

下でのアソビルの弾性変形を考えるとTooアソピ

ではガスケヅトが外側へ向かうはど隙間が狭くな

るが，T02，T04アソビルではテーバがちょうどこ

の変形を補正しガスケットの流動がじゃまされな

い．よってテーパアソビルでは大きな力饒璽のとこ

ろでもストロークがスムーズである、

　各種のサソプリングの差に対して圧カ発生効率

の養がアソビノレのスト艀一クδの差で説醐された

しかしTooアソどルでWH05とWH30に初期カ籔

重のところになぜストロークの差が出てくるのか

はまだ説明できなかった．

7．5．2WR01アンビルとWH30アンビルの歪鐙

　　の養

　立方体8アソピルのstrain－stressの闘係を歪ゲ

ージにて測定した．立方体の一つの轍方剛こ応力

が加えられ，他の四つの面に歪ゲージをアロソア

ルファにて鮎りつけ，その低抗値の変化をブリッ

ジ法にて測定した．4面にゲージをはつたため感

度が2倍となりまた測定ミスも減少されている．

　図工8に測定縞果が示されている．Stra三n－Stress

カーブの応カ0のところからヤ：■グ率（／＋2μ）を

計算してると，WH0ユ！0．6Mbar　WH308．6Mbar

とそれぞれ弾性波の測定より大きな値になってし

童った，しかし弾性波の測定から求めたヤソグ率

／0CO

○

噌

伶

も500
士

　　　　λ一・一2μ

、V｝三〇ユ　a，　10．6N，b劃r．

WH30b．8．6Mb割r．

も

／。

／1／

〃
／／

ン

W鵬O
wH01

　　0　　　　5　　　　ユ0　　　　三5

　　　　　　　叶応　プ〕（kb）

図夏8　金低抗計より損碇したStrain－Stres富カープ．

　　及びStress0のところで求めたヤ1■グ率の館
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　　　　　　　　　　　　　　　ぺ艀プスカイト型化合物に閥する獅究

ではWH01とWH30の養が非常に小さかったが，

Sセτa量n－Stressカープより求めたものは約20％と大

きな養である．またカ腫の小さな初期状態で蓬が

大きく幽ていることからWH01とWH30のδと
肋重関係の初期加璽での養をこのStrai炉St舵ss

カーブはよく説醜していると思われる．　　　　　　　　£

　このことを支持するデータが碗のデータの刺こ　　　　薫

ひそんでいた．図19は図互5のカ麩璽の小さなところ

でW。。。の実験値鮒を取咄してきたもので　　1

ある．他のアソピルでは亙ca］と偽xpの一致が

よいがWH30では図のように大きくずれてい机

（10）式でWH30アソビルの〃（λ十2μ）の億は表1

のWH30のヤング率6837kbを代入することによ

り至．5×10■畦［cm／kbコという値になる．　とこ一ろが

これで計算すると圧力11搬（7弧b）の加璽の実験

値が113tonに対して計算値が171tol一とたり大き

くずれてし重う．hiBa点（120kも）の圧力発生に

対応する加重が300ton付近では実験値と計算値

の一致がよい．童たその巾閥の加璽では実験値が

188tonに対して計算値が273toηである．hiB…の

突験のカ頸重の討算値と実験値を一致させるための

！一／（2＋2μ）の値は3．5×10■里［cm／kbコであった．次

に印闘の実験値が188tonのところでL／λ十2μの

2，0×！0一卑〔cm／kbコ値をで計算してみると討算加

璽がユ98tonとなりよい一致を示した．

　WH01とW鵬0のS腕1n－Stressカ』ブの初期

加璽より求めたヤソグ率の差は20％で（10）武の

WH30の〃（朴2μ）の値1－5×ユ0凹4［cm／kbコと3・5

×10－4［cm／kbコの値の蓬を腹接に説蜴することは

できたいが，カ眞重の大きたところで弾栓波で求め

た弾性定数に収爽するような中間値が存在するこ

となどから，1〕工のラテラルサポートにもWH30

とWB05の初期の弾牲歪の養が大きい証拠があっ

たのである．

　すなわちWH30アソビルとWH05，W王｛C1ア

1■ビルの圧力発生効率の差は弾性波から求めた弾

性定数では各アソビルで養が小さく説醐できなか

ったが，S迂ra呈n－Stエessジトブでは初期加璽のとこ

ろに20％と大きなヤソグ率の養が；lj1lることから説

跳できると考える．関16のWH30とWH0ユの初

期カ腫でのδの納童りカの養はWH30のヤソグ

率カミ初期加重のところで小さいことに対応してい

る．またラテラノレサポートも（10）式で1〕エを計算

W員30

　　　　　○　　　　　　　　ユ00　　　　　　2｛〕0　　　　　　300

　　　　　　　　　叶爽験億（｛on）

　関亘9　金カ回璽の計算循ガca…と突験値F敬pの対応

　　閲のうちWH30Tooを選んだもの，低いカ鰯
　　のところだけを敢り繍す．

するとき”の小さい初期カ腫のところで〃（λ十

2μ）の値にWH05とWH30では2倍穫の養があっ

たのである．WH30アソピルは力瞳の小さなとこ

ろでWH05，WH01アソピルに此べて弾性定数が

小さく，カ頸重の大きなところではほぽ同一の蝉性

定数をもつと恩われる．

　以上のようにWH30とWH05，WH01アソビ
ルを周いての圧力発生効率の差は初期加重の弾性

定数の養によることが説明できた．しかしもとも

と応力そデル自身がSimpleな形で出発している

ため，（10）式でのLノ（λ十2μ）［cm／kbコの値にそ

のままヤング率の測定値を代入して鐙約な議論が

できるところまではいかなかった．またS之rai㌍

Stressカーブでのヤソグ率の値と弾性波逮度から

決めた弾性定数の値の不一致についても今のとこ

ろ説闘できない．これらについて今後検討が必要

であろう．

7．5．3圧力媒体の体穣（γR）と内都発生圧カの

　　計算

　カ旺実験後取り繍したガスケットの爆み変化を

測定したのと岡様に圧力媒体の八繭体の体積を測

定した．パイ1コフイライト八面体の亙いに平行な

繭闇距灘　を測定しその櫨から体猿を討算するも

のである．

　　　　　　2　　　　6r二、∠Hト1／育δ　　・・・・・・・・・・・・・・・…　（12）

　　　　　　〉6

　　　　　　　6　　　　　　　2
　　ト糾万■δ2ヰ3”十舳■31（13）
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　」はアソビルの切りかきの長さ，δはアソピル

の隙間の大きさである．

　図20にはアソピル面のテーパが0（父oo）でガス

ケヅト1．5w×1．5t焼成パイ同フィラィト、圧力

媒体は八繭体の一辺が5．4狐狐のバイロフィライ

ト，アソビルの切りかき■＝2汕加の場合の取り

出した圧力媒体の体積γ亙と加圧過程での最終隙

撒こ一対応するヒューズの厚みδとの関係を各々の

アソピルの圧力発生について示してある．kiBi以

上の実験ではどのアソビルを選んだ場合にも圧力

媒体の流賜は起こっていない．

　　　　　　　　　o　W細1　　　　　　20
　　　　　　　　　X　W邊05

　　　　　　　　　△WH30
　　　　竃
　　　　昌　　　　♂。。△o＾
　　　　事　　　x・舳

　　　　1王。　　、泓

　　　　　　　0　　　　　　　　　　0．5

　　　　　　　　　｛　δ（㎜㎜）

　　　　図20加圧状態での隙間の大きさにあ

　　　　　たるヒ旦一ズの厚みδと取り出し

　　　　　た八面体圧力媒体の体積．

　同図のγRc盆1と警かれているのは（13）式で■

蟷2皿mと選んだときの八面体体積の計算値であ

る．γRはδの三次式であるのでδが大きいほど

y亙の計算曲線の接線に対応するノγRμδの値

が大きくなる．したがって薩閥の大きいところほ

ど圧力発生にとっては有利である．しかし図20で

のγRの値がδに対して一定であることから■y沢

ご丁鴬二㌫ニニぶ二在二㌶二ζ

れているようである．すなわち（6）式で考えれぼ

不等号の差がますます大きくたって来るような領

域でカ旺されている．

　次に取り出した圧力媒体の体穣は約！5狐m3付

近でアソビルの種類により多少のバラつきが認め

られる．出発時のバイロフ4ライト圧力媒体の体

積が72mm3であるからパイロフィライトの密度

増カ罧がたいとするとその約1／5が有効に圧力媒体

として働いているのみである．すたわちハミダシ

の大きなサソプリソグで実験を行っていることに

なる．

　yRの値がアソピルの隙問δの減少に対して流

出せず一定であることから八面体内部での圧力発

生はPo＝月■wy月で計算されるはずである．と

ころがラテラルサポートのところでも議論したよ

うに圧力発生に寄与するのは圧力媒体の体積減少

であり，ア＝■ビルの弾性変形に伴う体積変化は見

掛上の値から差し引かねぱならない．すたわち見

掛け上の体積減少を∠yとすると，

　　　　■γ＿117λ饒ノγ戸…………………（14）

■γAはアソピルの弾性変形による八面体の体積

変化（符号は含またい）■y戸はバイロフィライト

の体積変化である．

　バイ1コフィライトの体積変化ノγpは

　　　　〃1斗・パ・……一…（・・）

Bはパイロフィライトの体積弾性率，γRはパイ

ロフィライト八面体の取り出したときの体積で図

20に与えられている．

　次にア1■ビル八面体の面聞星巨離が6、であった

ときの八面体の体積γλは

　　　　　ト争・一・……・…一…（・・）

　（16）式の微少変形”、を考えると

　　　　咋苧榊4）　・…・（1・）

　〃、はアンビルの変形である．八面体アンビル

面に垂直に1〕oという応力が働くので

　　　　1炸止揚い……・・（・・）

（14），（15），（17），（18）式よりPoの値を求めると

　　　　　　　　　　！γ　　　　1〕o二＝　　　　　　　　　　　　　　　　　・・　…　　（19）

　　　　　　孕十3粋篭

で与えられる．

　（19）式でγRは加圧後敢り錫したパイロフィラ

イト圧力媒体の体穣である．引まパイロフィライ

トの体積弾性率で4COkbとした．4yはアソピノレ

の弾性変形を考慮したいときの圧力発生点でのア
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ぺ四ブスカイト型化含物に関する研究

ソビル八面体の体積yCとγRの叢で与えられ

る（■γ＝γR一γc）、γcを求めるには図16か図17

より圧力発生加重に対応するδの値δcを求め

（互3）式からγcを計算する．

　　　　〉百z
　次に　　　［c竈o／kb〕という値はアソピル立カ
　　　　λ十2μ

体の各面が自歯の状態で単位強さ〔kbコの応力を

立方体の体対角線の方剛こ加えたときの縮み量

〔C棚コである．しかし現実にはアンビル立方体の

各面は自由でなく，ガスケットのある繭ではPユ

（r）は分布の応力があり，また一段目ア：■ピルと

接している繭は一様た応力状態にある．立方体の

各面に応力が働く，場合には（9）式のようにポア

ソソ比を導入して変形最が決められた．しかし体

対角線方肉の応力Poは作用しているアソビル面

が全体に比して微小なことから（18）式禽身がごく

あらっぽい議論とたりている．

我々はWH30，WH05，WHO王のテーバのない
アソビルでのム脳点の実験値を（19）式でのPoの
　　　　　　　　　　　　　2〉百工
討算値が77kもを示すよらにλキ2μ　の値を選ん

たその値を（醤）＊と記し各アソピルの計

算値を表2に掲げてある．この補〕］三値を用いてテ

ーパが0の場合（Too）のWH30，WH05，WRCヱ

の他の圧力定点を実験億を導入する事により計算

してみた．表3に示されているように艇力定点と

（互9）武からのPo計算値がくよ一致している．こ
のことから（2堵1＊の禰顕は有効であるとと

もに，（19）式の表現は圧力発生状態をよく表現し

ていると考えられる、

　その他に表3にはWH01アソビルでToo，ガス

ケット2．0wX2．0t焼成パイ倶フィライト（60びC

×3hrs）圧力媒体一辺5．4mm生バイ回フィライト

の計算値が示されている．ガスケットが大きくな

一た場合であ猟（猪）㌦カスケパ・・

w×1．5tで求めた値を使って各圧力点を計算し

た．hi脳点の言十算値が44kbと小さく出ているの

は，ガスケヅトが大きくなったときにはh搬、煮

付近凌では圧力媒体八繭体の流出が趨こっている

ためである．h蝪a点（120kb）以上の圧力定点で

表2　各ア：／ビルの弾俊変形の補正項の値

WR30 WH05 WH0至

五

2斗2μ（10宮cm／kb）

io　3．5h1　亘．54

1．5ユ 1，48

（2、劫（103om／kb）

垂．62 且．24 至．1

表3　戸価諦算健と実礎験値の比較

Bi訂一11
　　25．4五1〕

Ba1一皿
　　55kb

Bi概一V
　　77kb

Ba皿一狐
　　12Ckb

Pb卜還
　　130kわ

ZnS　l－M
　　150kb

GaAs卜M
　　王90kb

re㎜ark富

、V茎｛30

Too工．5wt

33．2

4i

77

127

工33

4．62×10－3
〔cm／kbコ

WH05
Too1，5wt

2三

67．3

、．．．．．．工．．．．．．1

125

至3工

至29

179

王．24×10■3
〔c搬／kもコ

WH0至
Too1．5wt

33

61

1一．’’．’‘。？

三22

王40

ユ64

1．．1×10’3

［c㎜／kもコ

WHGユ
？oo2．0wt

44

王10

王33

ユ雀5

W亙05
T021．5wt

：　　55　　…

王15

亘30

工70

2u

γ月（loBa）

王5．5搬m茗

W駐05
T042．0wt

24

凄9

…　　　77

119

131

167

yR（棚i）
15．5狐m3

（注）圧カ媒体 パイ獺フイライト八面体一辺5，4m㎜
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無機材質研究所研究轍俸1欝　第16号

は計算値がよい一致を示Lている．

　ガスケットの大きさを王．5w×！．5tから2．Ow×

2．Otにかえると一枚の重さが22mgから44幻ogと

約2借にたる．したがってV丑の億も大きくなり

前者が王4．5（㎜m）3に対して15．6（㎜㎜）3である．

このことは後程ふれるがスト1コークを改善し到達

圧力領域を広げるための一つの実駿薬実であると

考える．

　WH05でテー一バアソどルT02，T04の爽験は隣圧．

時にそのままγRを取り出すことが閑難であっ

た．補正項はTooの値をその童まつかい，ガスケ

ヅト1，5w×！．5t　T02は王oBa点でPoの計算値

が55kbになるようにVRを決め同じくガスヶツ

ト2．OwX2．0t，T04はhiB…点でVRを見積っ

た．それ等のyRで他の圧力定点のPoを計算す

ると表3に示すようにより一致を示している．

WR05でテーパアソピルではγゼ15．5（mm）3に

対してテーパのたい場含は互3．8（mm）3である．テ

ーバアンビルにするこ二とにより閉じ込められる圧

力媒体の体穣は確かに大きくたっている．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　L＊　1〕⊥，Poの俺を計算したときにいずれも
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2＋2μ
［om／kbコがアソビル変形の補正項として入ってい

る．表2でこの両者の繍正項の養をみてみると

（19）式に入る補正項が（10）式に入るものに比べて

いずれも約至／2程度である．またこの補正項の正

確た意味ずけはなされていたい．WH30アソピル

での低加重側と高カ睡側での値の差が圧力発生効

率を決めていることを考えるとき今後更に硬い物
質の焼緒体てアソヒルをつ／る場合・し≠2、〕＊の

意味をより明確にしていかなげれぱたらない間題

であろう．

1・5　ストロークの改善と圧カ領域拡犬の

　　ための指針

　図王6と図至7の一次側加重とδの値をみてみる

と，いずれのサ1ノプリソグでも200kb付近の圧力

頒域でストロークは行き止まりである．テーパア

ソどルで圧力発生効率は上がっているがストロー

クをみると　GaAsの転移点ですでにたく，GaP

点の圧力を発生するには効率が下がるゆえんであ

る、次にアンビル面でサポートの状態を見てみよ

う．（6）式をガスケットの径方陶に巣位長さの岡

心円でわげ広がりを無視した単位幅の円孤を取る

と

　　δ、o（P川一1〕〃1）十δ、1（戸〃LP〃2）十…十δ、炉1

　　（戸〃用■LP”π）≦2μ（！）⊥。十1〕⊥1＋…十1〕⊥掘）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（61）

となる．又δ。肥は

　　　　　炸・ゲ午／　　・（・・）

　〆’は場所解での取り出したガスケットの厚み，

1〕〃Oと　P／ノ冊は八繭体出口とガスケヅトの一番

外側でのガスケットに働くアソビル面に平行た力

であるから

　　　　pノノo－／〕ノノ刷＝＝＝jDn　・■・・“・・・・・・・・・・・・…　（21）

Poは内部発生圧力．

　（21）と（6）’武よりμ＊を次式で定義する

　　　　　　　　■o
　　　　2μ＾＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（22）
　　　　　　　2ヱ吐
　　　　　　　　δ、”

　これに基づいて各サンプリソグでの各々の圧力

定点での2μ＊を計算したものが表4にあげてある

圧力発生効率の大きなサソプリソグで実験したも

のは，2μ＊の値が確に大きくなっているがいずれ

のサソプリソグでもhiBi点で計算された2μ＊に

比べてPb点で醐らかに小さくなっている　すなわ

ちこの2μ＊の傾向からスー一クにあまり余裕の

ないような状態で常に圧力発生がなされ，余分た

サポートに常に加璽が使われていることになる．

ではストロークを稼せぎ有効たサポートP、が保

持されるような領域で圧力発生を行うにはどう

すればよいか．（1）アンビルの切りかきノを小さ

くする．（13）式から分かるように切りかき■の値

を小さくすることによりδの値が小さな値になる

童で有効な■yR〃五の値カ碍られる．（2）ガスケ

ットの出発時の大きさを大きくする．我汝は大型

プリッジマソアンビルの実験からアソビルの半径

aとCrit呈Calなガスケットの厚みhCの比もC／a

がガスケット材により一定であることを示した。

6－8アンビルでは出発時のガスケットの大きさ

を大きくとることがプリッジマンアソどルでのa

を大きくすることに対応している．すなわち　hc

が相似則で大きくなった分だけストロークが大き

くなりγRも大きくなるであろう、表5にはWH

01アソビルでToo，∠＝2mmの場合の出発時の

一1王8一
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表4　各圧力定、煮でμ＊の計算徽

WH30Too1．5wtW蜘5Tooヱ．5wセ WHO呈To田1．5wt W蜘1Too2．OwtW帥5WH05T02　丁眺1．5wt2．0wt

1

Bi狐一V　77kb

O．27 O．23 0．35 O．36

Ba皿一聾120kb

0．10 0．21 O．25 O－2i O．45 0．38

2b　I一董　130kb

0．13 o．19 O．19 0，23 O．28

ZnS王一M150kb

0．08 0，20 0．14 0．37 0．18

GaAs卜M　　190kb

0．三4 0．23

（注）圧カ媒体　パイ両フ4ライト八爾体の一辺54mm（注）圧カ媒体　パイ両フ4ライト八爾体の一辺54mm

！50

100

上

　50

表5　WBOl　Tooで各サ1■プリソグでのγ月の値

　　　　　　　　　　　　（加劃こ125t㎝一定）

三．5“’X工．5土

　　o｛ZnS　　　。・’

2．0w×2．ぴ

WI・・三〇王To回

9・冨ket棚脳×mm Octahedroη　　　mm γ丑棚m3

ユ．5WXユ．5t 5．4 工4．5

2．OW×2．0t 遂．5 15．6

2．OWX2．O亡 5．4 王5．9

2．5WX2．5t 4．5 19．ユ

3．0Wx2．0t 5．4 23．9

ガスケットと圧力媒体の大きさを種々に選びカ罧重

三25tonまで加圧し，取り出したとぎの八面体体稜

が測定されている．予想どおり出発時のガスケッ

トの大きさを大きくするほどγRが大きくなって

いるのが分かる．ガスケットが多くなると圧力発

生効率が下がる．一段昌アソビルの繭圧が60kb

と抑えられていためカ頸重が制限をうける．これに

は（1）番の切りかきの長さ■を小さくして効率を

上げるか，8アソピルの一辺の長さを大きくすれ

ぱよい．また8アソビルの一辺の長さを大きくす

る必要性は大鐙のガスケヅトを流動させるのにも

必襲である．すなわち装置全休を大型化すること

により到達狂力懐域が拡大されるであろう．

　表5の（3）のサソプリノグについて圧力発生突

験を行ってみた．ガスケットが2．OwX2．0tの方

が図21より効率が下がっているのがよく分かる．

しかし図22を見るとストロークは蝪らかに改善さ

　　　　　　100　　　　　　　200　　　　　　　300　　　　　　　400

　　　　　　　　　　一一　F（ton〕

鰯21　WH0三，Too，∠＝2mm圧力媒体パイ旧フ4

　　ライト八繭体の一辺5．伽mでガスケヅトを焼

　　繊パイ籟フ4ライト（600oCX3hrs）で大きさ2

　　灘類（1．5wX1．5t，ZOw×2．0t）選んだとき一の

　　漁鍾：と多養召三圧力．

匿

句　O－5

b

W邊01Too
　　　　　　　　ガスケット

。　　　　　旺．2．Ow×2．Ot
　　　　　　　b．ユ．5w×ユ．5t

1O0　　　　　　　200　　　　　　　．300　　　　　　　400

　　叶F（セo竈〕

［渓122　WHO1To〇一エ2mm止に力媒休パイロフィラ

　　イト八繭休の一辺5．4㎜mでガスケットを焼成

　　パイ同フィライト（600oCx3hrs）で大きさ2棚
　　類（1．5wX呈、5t，2．0w×2．Ot）選んだときの撫

　　璽Fとストロークδ、

れているため圧力懐域を払大するため十分に余裕

がある．ストロークとvRの値から予想すると

ZnS一叙（150kb）はガスケットが2．Ow×2．Otの方

めが早く鎚そうである．一回の突験しかなくまた

その実験がた童た凌y丘が大きくなってしまった

た一段と効率がkがっとてしまったが，確かに高

圧側でvRが大きいこととストロークδが大きい

一u9一
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ために効率が上がってきている．

　実験はまだ始まったところでありGaAs点以上

の効率を改善しGaP点以上の圧力を発生する段

階まで示すことができない．しかし以上の指針で

さらに高い圧力を発生する可能性は出ていると思
う．

7．7　超高圧力の発生と6－8アンビルの応

　　　用のために

　前節でストiコークを改善するには出発時のガス

ケットを大きくすることが必要であることをのべ

た．それに伴って8アソビルの大型化が必要であ

り一段冒アソピルも大型化される．今までの実験

では加重はせいぜい500ton程度しか使われていな

い．使用しているブレスは2500tonである．まだ

まだ大型化の可能性があり，また当研究所に一は

．14，000tonプレスもある．サソプリソグのテザイ

ソを工夫して，アソピル面にテーバをつけ効率を

土げなカミらストP一クを稼せぐための潜在的なバ

ワーは無脚こあると考えてよい．

　アソビルの材質はどうであろうか，（10）式，（1

　　　　L9）式のλ。2μと（2）式のσ㎜とは対応するものて

あろう．圧縮強度σm岳、が大きくなるとアソピルの

変形量L／（2＋2μ）が小さくなり（2），（10），（19）

式共に有効に圧力が発生することを示唆1している

からである．いずれの式も初等的な表現であるの

で今後ともアソビル材質の機械的な性質でよりよ

く圧力発生を説明できるような解析が必要であろ

う．将来ダイヤモンドの焼緒体を8アソビルとし

て使うことが可能になろうが，焼結性とムノλ十2μ

の億を関係づける必要があろう．

　高温実験は手を付げることができなかった．ア

ソピルを大型化したとき，切りかき1を大きくと

り大容量で高混高圧実験を行いたい．圧力の織水

圧盤や圧力領域からも魅力的な合成装置となる珂

能性が大きい、

　物性測定用としては計函がある．500tonブレス

ル用いて高圧下の陽電子消滅を測定しようとして

いる．図23にその概略図がある．6－8アソピル

は圧力媒体のパイロフイライトがあるため光学用

図23500tonプレスでの6－8アソピル実験用ガイドプ目ツクの設計図．

　ルの後方からγ線をとり測定する．

　　　　　　　　　　　　　　一120一
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ぺ四ブスカイト型化含物に闘する研究

かX線用には不利である．しかしSampleの量を

多量に必要とするときにはその特質が生かされ，

γ線のようにエネルギーの高い線源ではパイロフ

イライトは障割こならない．この設計ではγ線測

定用の窓は通常よく使われているように。一段目ア

ソビルの隙間を使わず，8アソビルの最も隙閥の

大きた位置、すなわち正方形の中心臣こ2φの穴をあ

げできるだけSN比を稼せぐことを考えている．

　Cubic装置の部分を工作室の小禽好次氏と増囲

安次氏に作ってもらう段階である．

　また工作室の二人の方には実験を進める上でお

世話になった．素人の我々がアソピルの切りかき

繭を角度，長さとも精度よく繍したりテーバをつ

ける方法が分からたかったが図24のサイソバーを

教えて頂いたおかげで，実験の精度が上がった．

計算値が案験値を説明するには工作糖度を上げる

図24　サイソパー・金長100搬m一定で，門簡の部

　　分にブ目ヅクゲージを蟹くと任意の頓斜角が縛

　　られる．

ことが重要である．また．8アソピルを今後大型

化していくが，それはとりもなおさず大きなもの

を便って小さい部分を制御しようとすることであ

り今後，更に各部の工作精度が間題になってくる

であろう．
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8．関連研究

8．l　Pb5Ge3011及びPb5（Ge3、ユ＝Si工）O／1

　単結晶の作製と強誘電的性質

　Pb5Ge3011（PGOと略言己）及びその同溶休である

Pb5（Ge3＿πSiエ）O11（PGSOと略言己）はO＜∬＜1の範

囲で・常温で強誘電体であり，ト3〕光学活性を有す

る．4■5〕キユーリー温度は、X＝0～ユ．5の組成範囲

でT。＝一30～1770Cまで変わり得る．これらの結

晶は・大きた焦電係数を有し，比較的小さい誘電

率を示すので，赤外線検出素子として有望であ

る．6〕PGOの単結晶は，〈100〉及び＜001〉方向に

チョクラルスキー法によって融液からの成長によ

り得られている7〕．PGOの融点は，およそ740℃

であり，Siを置換することにより，わずかに低

…彗

籔・・

・．。　繍藷

責．・

（a）Pb5Geヨ0111

ポ繁
鱗｛1

、1鰯

下する6〕．Eyse1等6〕はPGO及びPGSOの結晶

粉末を溶融して，小さな六角板状単結晶を作製し

た．

　感皮のよい赤外線検出素子を得るためには，表

面積カミ大きく，非常に薄い結品が要求されるの

で，ガラス再結晶化法が有利である．この方法に

ょれば，素子の作製時に．手問のかかる切断や研

摩の必要はたく，ガラス厚膜を熱処理して結晶化

させるだけでよい、

　f乍製された単結晶の・残留分極，抗電界，誘電

率，及び誘電損失の温度変化を測定Lた．また焦

電圧を測定し，市販のLiTa03単結晶赤外線検出

素子の数倍程度の性能を有することが判明した．

ε・1・1ガラス再結品化法による単結晶の作製

（b〕Pb5Ge1．；Sio．50u

（c）Pb5Ge2SiOH （d）Pb5Ge1．5Si1．岳0H

図ユ　ガラス再結品化法で得られたユ）b5Gc3011及びPb5Ge3．工Si，O11単結品

　　　　　　　　　　　　　’122一



ぺ鰺プスカイト烈化禽物に㈱すそ凧娩

　まず次の反応で，一棚の多繍燃粉釆を得た．

（550oC，！00～！20虹．）　5PbO＋（3－X）GeOグ1－X

Si02一。Pb5（Ge3＿且Siエ）01エ，OくXく至．5，PGO童た

はPGSO結晶粉末を金ルツガ沖で800～820℃，

201nin保って溶融した後，アルミ板の上に流〕二止1

し，アイロ＝■でプレスし，ガラス燦膜とした．こ

れを金ぱくの、ヒに鮫いた後，裕溶融し。獅淑に冷

やすこ1と肢く，600～720oC，王～72hr．保ち徐冷

すると，薄い六角板秋総晶が縛られた．厚さO．05

～0．3m酌，大きさ　3～9王棚］X3～9n棚の，

大きた六角板状の薙緕総であった．（関王）この

大きさは，赤外線検閉繁予として佼用するに十分

である．

　入射X線を試料表面に垂痕にあてて，ラウエ背

櫛巧芒巽ξを善搬ったところ，六阿対弄謙牽出を有づ一るスオく

ツトが現われc軸は試料表耐こ重殖であることが

判醐した．湊溌分極の力1句がC榊こ平行であるこ

とから，赤外線検繍素子として使燭される場禽に

都合のよい配陶となっている、

8．1．2強誘電性及び焦電牲の測定

　金ぽく上に成長した六角板状雌繍燃な4×41一〕m2

椴陵にワイヤーソ』で切断した．その炎丁舳文，切

削や研燦することたく，その書1凌使」寺jし，Crと

Auを蕪務した．試料の厚さは，それぞれ，XコO

の試料で王46μ，X仁王．0で26δμ，また電樋繭機

は，それぞれ，2．09，王．92nユm2である、電極は一

端を金ぱく，他端を熊潜した制嘆から取り1二日した．

　履歴徽線はカーボラソダム製ソウヤ㎞タワ㎞劇

路を燭いて測定した．鰍方肉の誘電率の測惣こは

ヒユーレットパッカード製自動キャパシタソスブ

リッジを燭いた．焦電圧の測定の際，赤外線の吸

収を良くするため，黒色ペソキを塗布した．凌た

抗電界（亙螂）の3倍程度の直流電界を一昼夜試料

垂こカ、レナ，　ポーリソグを行った、　メテ1コーコジック屯ヒ

製He－Neレーザー（6328A，51皿W）光を光学チ

ョッパーを通してパルス化し試料1こ投射した、誘

趨された電／王を，FET　トラソジスターと五．5×

互0王1Ωの低抗によつて螂隔し古PAR杜製1コック

イソ増幅撚により増棚して測定した．

3，1．3ガラス再績晶化法による厚膜単縞晶

　の作製

　一般にシリケートとゲルマネ＜トは薦湿で過冷

却液体とたる．商粘性液体からの縞晶の抑二蠣の特

徴は，逃冷却度以1）鷺（γパ71）ノγ榊，T、”1緒繍の

融一成〔oKコ，T：混度門くコ）とすると，D戸0から

核坐成遼度がやや顕籍となる混度D2の頒域が概

めて大きいことである．L｛20・2Si02でD戸O．3ヱ8〕，

N物○・2Si02ではD2＝O．駄である9）．（爾者の平均

D戸O，43），，一方，DユからD2の範鰯で結晶成

長連度は十分大きい．馴舳1液体から大きな単緒

燃を得るためには，Dにo～D2の範鵬内で熱処理

すれぽよいことになる．本突験で大きな板状単緒

燃が得らメtた二理南は，熱処理源エ度（600～700oC：

0＝O．ユ36～O．038）が，O＜D＜0．43の範卿こ入っ

ていたこと，侠給したガラスの形状を灘くし，内

郷からの核発火の確率を小さくしたことのためで

あろう．

智．〕　強誘竃姓及び焦竃性

　ガラス粥：絨燃化法に止ヒり作製したPGO及び

呈）GSO単紙舳）強誘棚｛k及び繍…置性に闘する評伽

を行った．

　　　　　　　萎嚢

閑2　爽爾に遜磁1力榊こ摂帷された鰍混でθ）Pb5Ge莇Oll

X1Oイ

　　　　　＼
　　　　　　　＼　〕コlj－C軸0o
　　　　　　　　㌔！　　　＼
＼

　、
　　50　　　　　　　　王O0　　　　　　　　150

　　　　一』　概　　　欧　（邊C）

10

関3　亘〕b5GむjρliとPbδGe2S量Oヱヱ雌繍綴の残留分滋1〕、

　　（C／ci羽望）　と抗衡易三（kV／c膿）の澱度変化

　　（表脈に遜腹に損11定された）
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　図2にPGO　表面に垂直方向の（c軸に平行）

履歴曲線を示す．歪みのない理想的な図形を示し

ている、図3に残留分極1〕、（couVcm2）及び抗電

界の温度変化を示す．PGOに比して，PGSOは，

1〕・の温度変化が急激（すなわち焦電係数が大き

い）であることを示している．図4に比誘電率

及び誘電損失の温度変化を示す．表1に，Pb5Ge3

011及びPb・（Ge2Si）Onの組成の，各物性値を，

本方法で作製した試料とチヨクラルスギー法での

ものとを比較してある．10〕，ここで，八（℃）：キ

ユーリー温度，1〕（Coul／cm2“C）：焦電係数，亙、

（vo1t／cm）：抗電界、COou1／c㎜3）：体積比熱であ

る．ガラス再結晶化法で傷た試料は，チヨクラル

スキー法で得たものとほとんど変わらない，優れ

た特性を示す．PGOについて、本法で作製した

試料のにおける誘電率ε＝820，はチヨクラルスキ

無機材質研究所研究鞭告警　第16号

　　　　　　　　一法でのε13000に比して，かなり小さい．これ

　　　　　　　　は・試料中にガラスがわずかに残存するためと思

　　　　　　　　われる．

　　　　　　　　　図5に焦電圧と赤外線パルスの周波数依存性を

　　　　　　　　示す．

　　　　　　　　　Put1ey11〕は焦電材料の電圧感度扮（Responsi－

　　　　　　　　Vity）を次式で表現した．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（ωμR／G）
　　　　　　　　　　　　RF　　　　　　　　　　　　（1）　　　　　　　　　　　　　　　（1＋ω2ττ）王／2（1＋ω2τE2）1／2

　　　　　　　　　ここでτ戸冴G：熱時定数（G：熱伝導度，

　　　　　　　　H：熱容量，τ亙・・RC電気時定数，（R：素子と負

　　　　　　　　荷との等価圃路の低抗，0：容量），λ：素子面積

　　　　　　　　ト”、μT：焦電係数（1〕。：自発分極），　ω：角

　　　　　　　　周波数

101　　　　10k紘　　　〃

　10里

軸

翰　　　　　　　　　　　　　　1　’
鯉　　　　　　　　　　　　　μ’
鰹　　　　　　　　　！μ
い。。、。、、。i。、、　1／

　　　Pb虫21レ／
　　工

×10－2

10

ρ

＊
驚
鰻
瀧

t

ユO1茗

10■’

5
’出

鰻
’蛾

t10－1

図4

電損失Dの温度変化（表繭に嚢度に測定された）
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Pb彗Ge茗01一

0　　50　100　150　200　　　　　　　王　　　　ユ0　　　　101
　　　　　一占　温　　　度　（’C）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一一周波数　（Hz）

PbGe30uとPb5Ge2S三〇H単繕晶の誘電率及び誘　　図5　Pb5Ge3011単結晶の光東断続周波数（Hz）と焦電圧

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Voit）との関係

　　表1　Pb5Ge3011とPb5Ge2SiO11単結晶の強誘電的及び焦電的性質チョクラルスキー法と

　　　　ガラス再績晶化法によって調整された試料の比較

1〕。
声 E　‘

ク／砺

71。
Curie 1）

ε ε ［C／c醐2コ
⊂C

Const． ［％コ ／c㎜胆Cコ
［V／cm］ （糊 ～

ビCコ 刊げ一 邊tR．T．
X10‘ 拭R．T．

at　R．T
atR．T．

at　R．T．
at　R．T．

［V／W〕

×10『6
X1O’8

X王OIio
×10－m

Cz㏄hra1sk． 177 3000 41 1．04 0．03 4．8 0．95 16
Pb5Ge30u

Thi・study 178 820 μ O．694 0．3 3．48 1．5 10．7 1．6 263

Pb5Ge2 Czochra三sk‘ 60 900 王50 1．28 1．7 4．8
SiOu
Thi・冨t・dy 垂5 720 340 1．70 3 L5I 7．2 6．4 1．0 96

T、（。C）1キューリー温度．ε：比誘爾率，D（％）1誘霜欄侠，P、（Cou王／cm2）1残留分概．ヵ（Coul／cm2oC）：焦欝τ（。C）　キューリー温度，ε比誘電率，D（％）　誘電損失，P、（Cou王／cm2）残留分極，声（Cou〉cm”C）焦電

係数，厄、（V0－t／cm）：抗電界，’（JouI／cm3）：体積比熱，～（Vo王t／Watt）：焦電的感度（FET増幅器を付げて測定

された）
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　　　　　　　　　　　　　　ぺロブスカイト型化合物に関する研究

R7は！＝Oで，ω＜1／ττのとき，ωに比例し，

ω＞1ノτ五のとき1ノωに比例する，またωの中聞域

では，ωによらたい．図5はこの理論式の典型的

な形を示し，本法で作製された結晶が，安定性の

よいものであることを表わしている．表1に示す

ように，PGOとPGSOの扮は前著の方が、後
都こ比して2・7倍と高くなっている．Rγは概略

カノ6εに比例する．PGOはPGSOに比してこの

値は1．6倍になっている．雨者の比熱はほとんど

変わらないと考えらるれから、PGSOは，クが大

きいが，εが大きいため〃6εが小さく，したが

って伽が小さくたったと考えられる．市販の

L量Ta03単繕晶素子と比較して，PGOは数倍程度

の焦電圧を示すことから，十分実剛こ耐えること

が判明した．しかも本法によれぱ．薄片化，研麟

という煩鎖な工程なしに，小型電気回鋳のアッセ

ソプリに組込めるので，実用上メリットは大きい．

　本研究は，米禺ベソシルベニア州立大学におい

て，ク瞑ス教授及びニューナム教授の指導のもと

に行われたものである．
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8．2鉄を添加したSi3N毒

　　　　　　　のメスバウアー効果

　Si3N4は商混材料として最近注目されつつある

が，シリニ！ソの窒化による合成に際して，Feの

添加がこの窒化反応を著しく促進することが釦ら

れている1〕2〕．そこでS…3N4構造中のFeの役割を

関らかにするため叩eによるメスバウアー効果を

試みた．

　メスバウアー効果用の試料の作製はシリコ1／粉

末（99，999％）に少最のFe203（94％57Feに濃繍

したもの）を混合し，ペレヅトにしたものを窒化

した．窒化に際してこのベレヅトをA1203ポート

との直接の接触を避げるためSi3N4ダミーペレヅ

トの土に擢いた．窒化反応は最商1，430．Cの温

度で窒素ガス雰鰯気（02＜0－5ppm，露点60℃以

下）中で行った．メスバウアー効果は等加速度モ

ードで室温で測定した、用いた線源は57CoinCu

で遮度の検鐙には鉄はく及びニト1コプルシットナ

トリウムを周いた．

　生成物はX線圃折により少鐙のβ一Si3N4を含む

α一Si3N4であることが確認された．

　図1に代表例として0．41at．％Feをドープし

たSi3N4のメスバウアースペクトルを示す．この

スペクトルは等しい強度をもつ2本の吸収線から

なっており，これを鰯極子分裂をした王組の吸収

線であると見なすと．異性体シフト（δ）は十0．277

X

仲
八

水

燕

λ

心

快

図6

3．9

3，8

3．7

3．6

3．5

Si；Nヰ（O．4i田t．96帥Fe）

蛾榊蜘鴨　　、詐
　　　　　　　　　　邦

　　　　　　　幸　　　㌔

　　　　　　　　　δ　皿0，277mmノ畠偉o

　　　　　　　　　批パ0，531m血／昌㏄

一2　　　　－1　　　　　0　　　　・1一王　　　　十2　　　　→一3

　　　メスパウアー逮度（mm／昌eo〕

0・垂1a仁％57FeをドープしたSi3N4の室温におげ

るメスパウアースペクトル
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m㎜／sec，四極子分裂（∠助）は0．53王mm／secと

算繍された．異性体シフトの大きさからはFe34

であると推定されるが，Fe3＋はS－state（365：

635／2）であり，それ自身電場勾配はもたたいはず

である．それゆえこの比較的大きい〃QはFe3＋

イオソの周閾の配位イオソの球対称からの歪みか

ら生じたと考えられる．線幅はO．389m皿ノsecで

ニト1コプルシッドナトリウムのそれ（0，248加測

／sec）と比較して大きくなっている．Feのドープ

最が0．63at．％までは図6と同様のスペクトルが

観測された．このときのメスバウワーパラメータ

ーはFeのドープ量に依存せず一定であった．

0．63at．％以上では上記吸収線以外に磁気分裂し

た吸収線が現われた（図7）．このスペクトルの

内部磁場及びピーク位置は金属鉄のそれと一致し

ている．この案験事実からS三3N4への鉄の固溶隈

弊は143びCで0．6at％付近であることが判明し
た．

珪．G S1ヨN一（2．61批．％帥頁・）

　観測された聰概子分裂の原困を調ぺるために実

測値を種々のモデルに基づいて計算した値と比較

した．この場合電場勾配　（eq），非対称パラメー

ター（η）は！助と次式で関係づけられることが

知られている．

　　　　‘9・二y躰

　　　　η＝lyエエーy榊1肌、

　　　　仙一去榊（・・去1・）！／2

3．9

3．8

3．7

3．6

3．5

ol－8　－6　－4　－2　　0　＋2　＋4　＋6　＋8　＋

　　　　メスパウアー遜度（m㎜／菖eo）

鐵7　2．61at％57FeをドープしたS三3N4の室温におげる

　　メスパウア山スベクトル

　ここで召は電荷で，対角要素（γ5j）はl　y互皿k

lyw」≦ly里里いこなるように選んだ．　またg’＝（1

一γ蜆）gでQは57Feの第王励起状態の囚極子モー

メントで0．20bamを採用した．γ。。はStemムe三mer

のantishieldiηg　factorでFe3＋に対して使用され

ている値は一9．王4である．

　α一Si茗～の結晶構造はX線固折によって決定さ

れ，その空閲群はP31むであることが知られてい

る3〕．シリコソの位置にSi（1）とSi（2）の二つの

格子位綴があり，その香々が窒索原子の四面体に

とま）鰯童れている．SiがFeで置換されたとして

Pauiingの式からFe－N結合のイオソ性を見積る

と30％と計算された．

　以上のことを基礎にして点電荷そデルに従って

Feの周闘の窒素イオソによる∠EQを計算した．

囚面体及びすべて窒素によって占められていると

きの」助の計算値はSi（1）及びSi（2）位置に対

してそれぞれ0．19mm／sec及びO．12mm／secとた

り，これは実測値0，531m㎜／secに比較して非常

に小さく求められた．更に計算は卿面体位麓に窒

素イオソ空孔を考慮し，残りの窒素の位勧辛変わ

らないと仮定して行われた．窒索欠陥を含むSi3N4

に対して算出されたカ亙QはSi（1），Si（2）位置に

対してそれぞれ0，765mm／sec及び0，780mm／sec

表2　蜜索欠陥を含むFe添加Si3N’の四極予分裂の計算

Vacant　site
q×10幽

”g（mm…1）iOnlClty

Vacant　si士e
9×互e■24

」Q　m醐・eC　l）

甜ound η
齪round

i㎝iCity

（Cパ3） （C㎜’3） η
Si（1） 30％ 20％ Si（2） 30％ 20％

N（王） 0．378 O．417 O．770 O．513 N（1） ｛〕．420 0．l04 O．833 O．555

N（1’） O．324 0．3垂7 O．655 0．436 N（2） C．416 0．132 0．826 0．55玉

N（2） O．珪22 O．056 O．834 0．557 N（2’） O．3凄7 0．559 O．72i O，481

N（3） 0．378 O．217 0．754 O．534 N（4） 0．369 O．288 O．7垂O O．493

aV． 0I765 O．502 av． 0．780 O．520
■
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ぺ田プスカイト型化合物に関する研究

と得られた（表2）．

こ．れらの値は実測値と比較的よく合っている．一

方20％イオソ性に二基づいて計算したところ，4亙Q

はSi（1），S三（2）に対してそれぞれ0，502及ぴ0，

520mm／secと得られた．

　以」二の計算からFeドープのSi3N4で認められ

た比較約大きい〃Qは窒素欠陥の存在によって

説明できることが判鯛した．この結論はFeを添

カPしたSi3N4のNの自已拡散の研究によっても支

持されている．4〕
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9．今後の間題

　ペロブスカイト型化含物の5年間の研究から，

今後伸ぱしたい方向として主として、次の三つの

ものが浮び上ってきた．

　第一はガラスー一ぺロブスカイト複合材料に関

するものである．欠陥をペロブスカイトの研究か

ら発生したこの閥題は，従来の立場に視点をすえ

て更にそれの発展を目標とする．非晶体と結晶の

相違を定量約に理解するこ二と，非晶体一非平衡

結晶一一結晶の閥の関係を明かにすること，非晶

体と絃晶とを組合せた場合，どのような現象が起

こるかを実験的に求め，その機構を解明し，実用

材料としての可能性を追求すること、等がその内

容である．我々の立場は縞晶の構造敏感性を粒径

等の巨視約な鐙で整理するのでなく，欠陥鐙・組

成変動・構造の香Lれ響で理解してきたが，できる

1這りアトミックなオーダーの鐙で解釈を進めよう

とするものである．

　第二は半導体ペロブスカイトの伝導の閲題を焦

点を絞って研究しようとするものである．本文に

も述べたようにペロブスカイト半導体のうちで強

誘電相をもたないもの（KTa03，SrTi03など）は

縮退半導榊こたり，強誘電相をもつもの（KNb03，

BaTi03，NaNb03など）は非縮退半導体になる．

またこれらの固溶体についてもこの規則はなりた

っている．これはペロプスカイト半導体の半導体

機構をさぐる上で非常な手掛りにたる．エネルギ

ーレベルの間題，キャリアーの問題等にはっきり

とした圓答が出て，半導体ペロプスカイトの伝導

一般に展望が得られそうた期待を抱かせる．

　第三は高圧相転移である．高田こよる相転移の

データは非榊こ1多いが，物理1杓な理解に至ってい

ない．それを理解する第一歩として，高低圧2欄

間の結晶方位問係を調べる必要のあることは本文

に述べた．ここに高圧技術の発達がそれを容易に

しつつある，という事情がある．それはダイヤモ

ンドアソピルの発達である，この装擬を綱いるこ

とにより，間趨をX線的に，あるいは光学的に調

べることは有利である．更に温度欄転移よりも高

圧相転移はより直観1雪勺な理解に結びつきやすい，

という希望的観測もある．そしてここで，5章に

述べたような一轍優越加圧の手法はその方向への

助けとなるであろう．一軸優越カ旺は従来の静水

圧を目指した加圧法に対して，少たくとも加圧の

種類を広げたという意味はある．そこで、もし仮

にこの方向の研究が相転移のメカニズムに対して

寄与をなし得ないとしても、圧力一温度の相図を

応プコー温度の欄図に書き加える，という厳の多い

仕窮だけはなしておかなぼならないであろう．
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