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バナジウムブロンズに闘する研究

且．研究概要及び構成

　1．1研究概要

　バナジウムブロンズは，バナジン酸アルカリ金

属研究グループ（第11研究グループ，昭和57～6ユ

年度）の解敵に伴う再編成後の研究諜題として，

岡研究グループの構成員有志によって共同提案さ

れたものである。遷移金属とアルカリ金属などと

の複酸化物には，遷移金属ブロンズと呼ばれ，金

属光沢と高い電気伝導度を示すものがある。バナ

ジウムブロンズは，その一種であって，M工V205

という組成のものがよく知られているが，上記の

グループの研究によって，新たなブロンズ棚

Li且V1202g及びL1工Vg022の存在が明らかにされた。

これらは，一般式μ、V6，、○15、．，，、（〃6一冊）で表わされ，

他の王価金属についてもその存在が期待される。

本研究では，〃20－V20ザV205系（〃＝王伽金属）

の棉平衡に関する研究を通じて，新たなブロンズ

棚を探索することとした。また，μ、V205型のバ

ナジウムブロンズでは，〃原子が陽イオンになっ

てV205骨格に篭子を与える。この電子は，いず

れかのV5＋をV4＋に変えるが，それに伴って燭

囲の原子配列が歪み，スモールポーラロンと呼ば

れる状態が形成される。μ廿V205の∬が大きくな

るにしたがってV4＋の量が増加すると，スモー

ルポーラロンは，バイポーラロンと呼ばれる対を

作るようになり，β一Na，V205のb軸方向の擬1

次元虜勺電気伝導は，後者の集団運動に困るとされ

ている。μ工V6，，O］5，，皿，岬でも岡様な物性が期待され

るので，これらの物質の伝導機構を実験的に詳し

く検討することとした。

　第11研究グループでは，従来から変調構造の超

空間群に基づく解析法に関する研究を行ってお

り，再編成後の研究課題もこれを含むものとして

提案されている。変調構造の解析についても普・通

の構造解析と同様な研究環境を整えるため，ソフ

トウェア闘発のほかに，多次元超空間群の対称操

作・消滅員肱どを記載した図表を作成することと

した。また，準結晶にも超空間群に基づく多次元

の構造解析手法が適用できるので，具体例の構造

解析を行いつつ，解析法の確立を図ることとした。

　以上，バナジウムブロンズに闘する当初の研究

計醐について述べたが，この計画は，J．G．
BednorzとK．A．M貰1…er〔Z．Phys．B　Cond．Matter，

64，189－193（1986）コの発兇に端を発する酸化物

超電導体研究フィーバーの大波を受けて，初年度

途印からかなりの軌遮修正を一迫られた。酸化物趨

電導体に闘する研究は，遷移金属酸化物（バナジ

ウムブロンズはその一例）の棚平衡・

の研究を進めようとする本研究グループにとって

も，また，日頃から物性研究につながる含成研究

を目差していた構成員にとっても，到底抗し得な

い魅力を具えていたのである。絡果として，当初

の計醐にはなかった第8章の研究が付け加わるこ

ととなった。詳細な報告に先立って，実施した研

究の内容と成果の概要を述べる。

　相平衡の微究（第2～4雑）では，CuV205－

V204－V205（923K），　NaV205－V203－V205
（923K），KV205－V20。一V．05（873K）の各系を取

り上げることができた。Cu系には，予想どおり

Cu工Vヨ202g及びCu且Vg022が出現し，従来は存在す

るとされていたCu工V205二、が否定された。Li系と

は違って，β桶は存在せず，β’梢のみが劣の広

い範囲にわたって出現する。Cu且V】202gについて

は，単結縞データによる構造解析を行った。

Cu，V205の空間辮は，C榊であるとされていたが，

我々の解析によればc2／榊であった。Na系では，

Na工V1202gは出現するが，Na且Vg022は現れない。

πの範囲が，0．55＜九≦0．65と狭いことが特徴的

である。そのほかに，新稲δ一Na工V205（0．55＜九

≦0．57）の存在を確認し，構造を解析した。NaV6

0］1は，従来の梱図には登場せず，電解遼元によっ

て合成できると報告されていたが，我々の研究に

より，923Kで安定稲として出現することが分かっ

た。構造は，P62cに属するとされていたが，

P63／榊伽cで記述できる。srv601ユ（新一規化合物）も

同型である。これについては，Vの一部をTi，

Cr，Feで置換した試料を合成し，中性子圓折で
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置換イオンの分布を検討した。NaV6011では，V

の置換に成功しなかったが，その過程でマグネト

プランバイト型構造の新規化合物NaFe3VgOlgが

得られた。K系においては，KV205－V205部分

系で3種の新化含物が発見され，そのうちの一つ

K且V205（O．49≦且≦O．54）については，単結晶試料

の合成に成功し，構造解析を行った。構造は，δ

一Na工v205など（空闘群c2／榊）と同様のv205層か

ら構成されているが，Kイオンの配位様式が異な

るため，0伽糀に属している。

　ブロンズ相の構造については，上記のほかに，

PbユV205の積層不整構造を詳綴に解析した（第5

牽）。Pb工V205の平均構造は，β一Na且V205の構

造と岡型であるが，Pb原子が半秩序的に配列す

るために，超構造反射と散漫散乱のストリークと

が出現する。

　物性（第6章）に関しては，Li工V］202gなどの磁

性及び輸送現象を測定した。L1工Vユ202gは，室温

でβ一Nao．33V205とほぼ等しい伝導度を示し，そ

の温度依存性は，電子のホッピング運動による伝

導の特徴を示す。磁化率は，温度に依存しない常

磁性項，孤立V叶の寄与（低温で増大），V4＋一

V4＋イオン対の解離により供給されるV什から

の寄与（60K付近で極大），及び，V4＋一V4＋イオ

ン対のVan　Vleck軌遣常磁性による項から成り，

磁化率から見穣ったV4ヰの濃度は，組成式とよ

く一致する。熱電能はユ60K付近を境にして，低

温側で正，高温側で負である。電子と正孔が共存

する半導体の熱電能の式に当てはめて解析する

と，β一Li］．5V1202gの電子と正孔の有効質量比

（刎，，／仰）は8，6，エネルギーギャップは28㎜evと

なった。β’一Li2．lV1202gでは，それぞれ3，3，

23meVである。

　NaV6011は，［001］を磁化容易軸とする一軸磁

気異方性を示し，キュリー点は64．2K，5Kでの

自発磁化は王分子当たりL7μBである。電気抵

抗は，キュリー点以下では金属的温度依存性を示

すので，一応，遍歴型の磁性体であると考えられ

る。磁化率は，240K以上ではキュリー・ワイス

の法則に従うが，これ以下では異常な温度依存一性

を示す。NMRでは，シフトが0％と一2％の5ユV

核の信号が観溺される。後者のシフトは，温度を

下げるとともに増大し，243Kで2本に分裂する。

三つのVサイトのうち，V（1）とV（2）が常磁性

に寄与すると仮定し，シフトの温度変化を解析し

た。SrV6011は，NaV60ユ］のVサイトに余剰の3

d電子を1個ドープした系になっている。後者と

岡様に，［001コを磁化容易軸とする一軸磁気異方

性を示すが，メタ磁性的な振る舞いを示す。70K

付近で磁性絶縁体に転移する。

　NaFe3VgOlgは，保磁力王．収の硬磁性体であり，

焼縞体試料の飽和磁化は，組成式当り約3．9μ侶

である。240Kに磁気転移点があり，この温度の

」二でも下でも半導体的であった。

　多次元超空間群に基づく構造解析については，

準繕晶及び複合緒晶の構造解析に関する研究（第

7章）を捷進し，4次元超空間群の図表作成は，

Bi系超電導酸化物の変調構造を粉末法回折デー

タによって精密に解析する必要を優先させ，先送

りとした。準結晶の構造解析は，その構造が多次

元空間の結晶模型（周期構造）の3次元空間での断

面として与えられ，多次元の繕晶模型の対称性は

超空間群で記述できる，という考え方（断面法）に

基づいている。2次元準周期タイリング及び近似

結晶の構造に関する考察を経て，単域試料（単結

晶）のX線回折データによる構造解析へと進ん
だ。

　Penroseタイリング（2種の菱形で平面を空き

間なく埋め尽くす非周期的モザイク模様，ここで

は，菱形の頂点に原子があると考える）に代表さ

れる2次元準周期タイリングは，10方晶準結晶の

構造の玉0回軸に沿った投影に対応すると考えられ

ている。我々は，これらの図形について考察し，

Al－M邊及びAl－Fe準結晶の構造モデルを導い
た。

　準結晶の多次元結晶模型に適当なせん断歪
（フェイゾン歪）を与えて，多次元格子の原点以外

の格子点も現実の3次元空間に含まれるようにす

れば，その原子配列が元の準結晶の周所的原子配

列に近い周期的な構造が得られる。この構造は，

準結晶の組成に近い組成を持つ緒晶棉（近似結晶）

の構造に対応すると考えられるので，適当なフェ

イゾン歪を与えれば既知の近似結晶の構造が得ら

れるような多次元結晶模型を求めることによっ

て，準結晶の構造モデルを得ることができる。我々

は，このような考えに基づき，A1－Mn及びAl－

Cu－L1系20面体晶準結晶の6次元の構造モデル
を得た。

一2一
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　Al－Co－M！C方晶準縞晶の構造解析では，近

似結縞である報斜晶Al13Fe4の構造を手懸りにし

て，上述の方法により5次元のモデルを導いた。

3次元の構造は，10回対称を特つクラスターから

成っている。A1－Pd－Mn系20面体晶準緒晶の6

次元モデルの格子定数は，上述のA1－Mnのそれ

の2倍になっている。回折データが繭心格子の消

滅貝1」を示すことを考慮してモデルを構築し，固折

データをよく説明することができた。いずれにつ

いても，現在，マキシマムエントロピー法による

詳細な角翠析を続けている。

　複含結鳥は，一つの緒晶中に複数の部分構造が

存在し，これらが互いに貫入した構造で，通常は，

各部分構遼の少なくとも1方向の周期が亙いに無

理数比になるものを差す。超空閥鮮に基づく取り

扱いが可能であるが，趨空間群の既存の記号体系

は，変調構造の記述に適するような軸設定を前提

としており，複合結晶を記述する超空間群を表現

するための記号要素が存在しないことがあるなど

の闘題点が指摘されていた。我々は，記号体系を

拡張するとともに，複合縞晶の趨空閲群の記号の

表記法を考案し，次いで，変調構造精密化プログ

ラムRκ〃0∫及びその粉＊法版〃E〃o∫を，複

合総晶に対応できるように拡張した。Ba工（Pt，Cu）

03は，［Ba］工［（Pt，C砥）03コと書くと構造をよく反

映する。単緒晶の回折データに基づき，構造を解

析した。Pt又はC砥の配位多面体が面共有で・轍

方向に平行な鎖を作り，その間にBaイオンが収

容されているが，［Baコのc軸方向の平均周期が

［（Pt，Cu）03］のそれと異なるために複合緒晶と

なっている。Pt又はCu原子は，平均的には三角

柱型6配位をとるが，［Baコ都分から変調を受け

て，部分的には八面体型に近い配位となっている。

　酸化物趨電導体（第8牽）に関しては，まず，Y

－Ba－Cu一○系について，早期にYBa2Cuρ、棚

の同定と純棉試料の合成に成功し，酸素量ツの温

度及び酸素分圧による変化を調べるとともに，酸

素欠陥の導入によって斜方晶から正方編への転移

が起きることを明らかにした。T。、は酸素欠脇量

の増大に伴って低下し，遂には趨電導が観測され

なくなる。YをLaで置き換えた化含物では，固
溶体Laけ工Ba2、、Cu3q（O．1≦五≦0．5）が生成し，丸

の増大に伴って斜方晶から正方晶に転移する。ま

た，Cuの一部を遷移元素で置換した

YBa2Cu3一工μ正q、（〃竺Fe，Co，M，Zn）において，

鐙換によるγ、の変化を調べるとともに，置換に

伴って導入される余分な酸素原子がC砥一○の一

次元鎖を乱し，平均的な意味で正方晶の構造が出

現することを計算機シミュレーションによって示

した。さらに，YBa2Cu30。に関する研究の予期し

ない副産物として得られたBa2CuPtY208の構造
を解析した。

　B卜Ca－Sr－Cu－O系超電導体については，

まず，80K超電導梢の岡定と純欄合成に成功し，

組成と構造モデルを導出した。次いで，uOK及

び7K超電導梱についても，o軸の長さを手懸り

にして艦成と構造モデルを導き，総周，この系の

趨電導体が，一般式Bi2（Ca，Sr），，十］Cu，ρ、で表さ

れ，B1202組成の層のr蹴にCu02層が1枚（fF1，

7K湘），2枚（一F2，80K相）又は3枚（一F3，

ユ10K欄）挿入された構造をとることを明らかにし

た。Bi2（Sr，Ca）3Cu208＋且については，粉末試料

の中性子圓折及びX線回折のデータに基づき，

その変調構造を詳細に解析した。使用した
Rietveld法計算プログラム1〕RE〃0∫は，朋〃o∫

の粉末法版として，特にこの解析のために闘発し

たものである。8i2Sr2Cu06＋且の構造は，

〃E〃0Sの拡張版を用いて，複合結晶構造とし

て解析した。副産物としてよく知られている
凧oCu］702g（〃＝Bio．031Cao．564Sro．405）は，複合結

晶の典型例の一つである。単結晶法X線回折デー

タに基づいて構造を解析した。

　L〃2Cu04型趨電導体に関する研究は，青山学院

大学のグループによって発見されたM－CにSr

－Cu一○系超電導棚の同定と純梱試料の合成に

端を発する。我々は，これが（Mo，64Ceo．155Sro．205）

2Cu04であると同定し，構造モデルを提案し，後

にこれを検葡1三した。構造は，従来から知られてい

たK2NiF4型の丁型構造とM2Cu04に代表される

T’型構造の折衷型であり，我々が初めてその存

在を明らかにしたものである。今日では，T＊型

という命名が定潜している。一般に，イオン半径

の大きい希土類の化合物は丁型，小さい希土類

のそれはγ型構造をそれぞれ好む傾向があるこ

とから，両者が混在するとき？＊型構造が出現す

ると期待される。この予想に基づき，多数のT＊

型新化合物（La，〃，Sr）2Cu04（〃＝Y，Sm，Eu，

Gd，Tb，Dy）の合成に成功した。S繍及びEuの

一3一
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化合物は超電導を示す。T，T’及びT＊型超電導

体についても，酸素欠陥の影響を詳細に調べた。

特に，（La，Ba）2CuO考については，酸素欠陥のT、

への影響及び構造相転移との関連を詳細に検討し

ているが，明確な結論を得るには至っていない。

　今までに発見された酸化物高温超電導体は，い

ずれもペロブスカイト構造に関連する構造を有し

ており，全体を広い意味でのホモロガス化合物群

とみなすことができる。この観点に立って，超電

導酸化物の結晶化学的整理・分類を行い，構造の

構成規螂を明らかにすることによって物質探索の

指針を確立した。

　本研究の遂行にあたって御指導・御協力を頂い

た第4研究グループ泉富士夫主任研究官をはじめ

所内外の多くの方々に感謝する。また，第8章第

3節の研究には，サマー・インスティテユート制

度により，平成2年6月から8月まで本研究グ

ループが受け入れた，アメリカ合衆国デラウェア

大学大学院学生DavidE．Ri㏄の参加と寄与が

あったことを付記する。

　1．2　研究グループ構成費

　バナジウムブロンズ（〃一V－O）研究グループ

の構成員並びに客員研究官の宮職，氏名，任期は

次のとおりである。

繁1ユ研究グループ　　　　　　　昭和62年発足

総合研究官　加藤克夫（昭和62年4月

　　　　　　　　　　　　　　～平成4年3月）

主任研究官　山本昭二（昭和62年4月

　　　　　　　　　　　　　　一平成4年3月）

研究員

第72号

技術職員’

客員研究宮

　且．3

第玉章

第2章
第3章
第4章
第5章
第6章
第7章
第8章

第9章

内田吉茂（昭和62年4月

　　　　　　　　一平成4年3月）

室町英治（昭和62年雀月

　　　　　　　　一平成4年3月）

菅家　康（昭和63年1月

　　　　　　　　一平成4年3月）

佐藤　晃（平成元年10月

　　　　　　　　一平成4年3月）

長沢　博（昭和62年4月

　　　　　　　　一平成4年3月）

　　　　（筑波大学教授）

津囲惟雄（昭和62年4月

　　　　　　　　～昭和63年3月）

　　　　（東京理科大学教授）

石原慶一（昭和62年4月

　　　　　　　　～平成4年3月）

　　　　（京都大学鋤手，

　　　　平成2年　助教授）

執筆分担

加藤克夫

菅家康・加藤克夫（2．2～3）

菅家　康

菅家　康

加藤克夫

内田吉茂・　　康（6，3）

山本昭二

室閨丁英治・山本昭二（8．2．2－3）・加藤

克夫（8．！．4，8，2．4）

加藤克夫・山本昭二・内田吉茂・室町英

治



バナジウムブロンズに閥する研究

2．C砥V205－V204－V205系の相平衡と繕晶構造に

　　　関する研究

　2．正　相平衡1）

　バナジウムブロンズ（〃北V205）は〃元素の種類

とその組成比尤によって多様な研究構造をとりう

る。C砥冗V205系では，3種の相α（0＜五≦；0．02），

β’（0．26≦九≦0．64），ε（O．85≦π≦1）が知られて

いる2）。β’相は酸素欠陥固溶体Cu工V205一、（0≦ツ

≦O．2）をつくること，酸素欠陥がない場合は半導

体であるが，酸素欠陥濃度とCu濃度が共に高い

場合は金属的になることが報告されている3）。

Vlv－Vv領域で金属伝導性を示す欄は他になく，

興味深い。

　β一Li工V205でも同様な酸素欠陥固溶体
Li工V205一、（0≦ツ≦O．2）の存在が報告されたが4），

その領域でβ一，β’一L1工Vg022とβ一，β’一Li且V1202g

が見いだされ5），酸素欠陥固溶体の存在は否定さ

れた。β一，β’一Li且Vg0226），β一，β㌧L1工V120297〕

は片，〆一L1工V205と絡晶構造が密接に関連し，

それらの組成は一般式Li，V6，，O15，，、，，，（例と伽は整

数，竹≧㎜）で表せること，VO骨格構造は椛と榊

で決まることが示された8〕。ESRから，〆相中

のCuは令1価と判明している9）。CuIとLiIのイ

オン半径がほぼ等しいlo）ことを考えると，酸素

欠陥固溶体β㌧Cu工V205一、（0≦ツ≦0．2）が存在す

るのか，Cu且V6、，O15，，．，、、は存在しないのか検討の余

地がある。以上を背景にC貰V20rV20ドV205
系の923Kにおける棚平衡を確立した。

これを923±2Kで48～72時間加熱後室混に急冷

し，生成物を粉末X線回折（CuKα線）により同定

した。生成物の石英管への真空封入，923士2Kで

168－192跨間加熱，急冷の手順を，回折データに

変化が児られなくなるまで繰り返した。圓折デー

タ不変を平衡到達の根拠とした。通常至圓の加熱

で充分平衡に達したが，Cu且Vg022を含む組成領

域は平衡到達までさらに2回，含計3回の加熱を

要した。

　2．1．2　C㎜V20ボV20ぺV205系の相平衡図

　決定した相平衡図を劇2、玉に示す。V205－
C蟹V205系には3種の既知相（α，〆，ε）が存在し，

基本的には従来2）と同じ結果であった。α

一Cu且V205のκの範囲は以前の報告（0＜π≦
0．02）2）をそのまま用いた。〆一Cu且V205の丸の

範囲は，格子定数β角と蒐との関係から0，237≦エ

≦O．686と決定した（図2．2α）。これは以前の報告

（0．26≦π≦0．64）2）とほぼ一致する。ド0．7は〆

十ε，π＝0．8，0．9はεの単相，尤鴬！．0はε十

Cu3VO汁V204であったので，ε一Cu士V205の兄の

（C・V2◎5）

C

　2．1．1実験

　出発物質として873－923Kで王時闘か焼した
V205（99．9％）とCu○（99．9％）を用いた。CuOを

縦型管状炉を用いて大気雰囲気下1333Kで1日加

熱した後，液体窒素申に落下急冷してC口20を得

た。V205を水素雰囲気下873Kで1時閥，ユ073K

で2時閥加熱後急冷してV203を得た。V204は，

V203とV205の等モル比混合物を石英管に真空封

入し，873Kで1日，1273Kで3冒加熱後急冷し
て得た。Cu20，V20。，V205を総量で約ユ．5gになる

ように目的比に混合後，石英管に真空封入した。

　D。
募。

。。。　　　　A

V仙

図2．1

　　　V6◎13　　　　　V；07　　　　　　V2◎5

C團V205－V20rV205系の923Kにおける相平
衡鰍λ：α一Cu上V205，β1β’一Cu工V205，C：

ε一Cu且V205，D：Cu，Vg022，E：Cu丑V］2029）

一5一
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範囲はO．75＜π≦O．95と決定した。これは，以前

の報告（0．85＜九≦王）2）とやや異なる。ε

一CuV205は少なくとも923Kでは存在しない。

　CuV205－V204－V205系ではCu，Vg022と
Cu工V1202gの2種の新相が見いだされた。ワイセ

ンベルグ写真と粉末X線回折から，各々β一，〆

一Li工vg022（単斜晶系，P2王／〃）6），β一，β㌧Li且一

v正202g（単斜晶系，c2／榊）7）と同じ消滅員蓼を示し，

ほぼ岡じ格子定数を持つことが分かった（図2．2

b，c）。すなわち，Li工V6，、○15，、．岬、8）に対応する一連

の銅バナジウムブロンズ群Cu，V6、，Oエ5，，．，，，が存在

する。〆一Cu工V205一、3）の存在は否定された。以

前の研究3〕ではCu且Vg022とCu工Vi202gが誤って

酸素欠陥固溶体“β’一Cu且V205一。”と同定された

と思われる。

　図2．3にβ一，β’一〃工V205，〃工Vg022，〃工V1202g

の各V－O骨格構造を示す。すべてV－Oが！次元

トンネル骨格構造を作り，〃はトンネル内に配

15．5

冬

q5．3

15．15

a65

《、3．62
幻

359

毛；1ガ

　111
暑1。。

き

　10……

lll。。！

ll二卜ζ
10．15

κ
、

1膿

量
。1。、

O．2

o　o

b

（」3．　　　O！　　　　　α5　　　　α6　　　　　α7

　　　　x

。。　　　　　　　酎
07　　　　　　　1．0　　　　　　　　　　　　　1．5 1£

lll［。 C

べ1卜

篭；1；ガ

㎞

｛

｝

董101
①　　　o　o　　　　　　　　　　　　H
　　　　　　　　　　　　　　　　　o　o　99’
　　O．7　　　　　1．0　　　　　　　　　1．5　　　　　　　　　　2．C

　　　　　　　　　　　x

図2－2　（皿）β一，β’W工V205，　（凸）〃苗Vg022，　（c）

　　　〃工V1202gにおけるエと格子定数との関係
　　　（（）：ルτ＝Cu，　A：ルf竺Li）

　　　　　　　　一6一



バナジウムブロンズに1週する研究
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　　　　　　　　1壷1爾のN・㌧L’’’福位　≡

A舳・q・　1§榊・仙1直姦魍位（・雛）、

　　：　　　　　　亜Vwが凝集すると鰯待されるサイト1
「二二二㍗．三二．I．I．．I．．．I一、．．．．一I．．．I．、．．．．I．．一．．．．．．．．j

l1望12，3　β一，β’一〃工V6，、O15，，一，，，のV－O徴絡構造（左）と

　　　λトンネルにあるMの配位様式のβ相と〆
　　　桐での逮い（右）

置する。トンネルにはAとBの2種があり，A
は各組成に共通する。Bは〃且Vg022，μ、V1202gの

みに存在する。3種の骨格構造はトンネルの配列

様式で識別される。βとβ1は，Aトンネル内の

〃サイトの違いで識別される（図2．3）。図2．2に

Li工V6，、O15，，一，，，とCu工V6，，○15，，一，，、の格子定数とπとの

関係を比較して示す。すべてのLi且V6，、O15，，、，，、で2

種の相が存在し，その間で各格子定数は急激に変

化している。Liの少ない方はβ相，多い方はβ’
相と呼ばれる5〕。一方，各Cu工V6、，O15，，、，，、の格子定

数は滑らかに変化しており，すべて1種の相から

なることがわかる。各Cu且V6、、O］5，，．，，、欄の格子定

数は，Liの少ない方（β相）のそれよりもLiの多

い方（β’相）の格子定数に近いことがわかる。す

なわち，各Cu工V6，O1防一，、．相はすべてβ’稲である。

また，〃＝K川，Agユ2），Pb王3）の場合，対応する

〃、V205は全てβ梢のみである。以上から，〆相

はβ相に比べて小さい〃を好むと思われる。こ

れはAトンネル内の〃の配位数（図2．3）からも理

解できる。その〃はβ梢で7配位，〆欄で5配

位である。β’梱では，五つのOのうち二つはよ

り〃に近く三つはより遠いので，直線2配位と

も書える・Cu系にβ稲が現われないのは，Cuが

直線2配位を好むのでβ’槻がβ相に比べてかな

り安定になるためと思われる。

　Bトンネル内の〃サイトの配列は〃且Vg022，

〃工V1202gに共通する。一つのBトンネルには単

位格子あたり高々一つの〃イオンが入りうる。

一つのAトンネルには単位格子あたり，β相で
一つまで，β’相で二つまで〃イオンが入りうる。

この違いは，β’湘では向かい合った〃イオン閲

のクーロン反発が同一b座標平面にあるOイオン

により緩和されているのに対し，β梱では緩和さ

れていないためと思われる（図2．3）。“〃サイト”

一　7一
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の観点からはπの上限値は，βw北V205が1／3，β’

一〃工v205カざ2／3，β一〃、vg022カミユ、5，β’一〃工vg022

が2．5，β一〃且V1202gが2，β’一M且V1202gが3とな

る。

　β一，β㌧〃工V205には1種の5配位Vサイトと

2種の6配位Vサイトがあり，各サイトの数は

等しく，組成式当たりそれぞれ2／3個である。6

配位Vサイトの片方V（1）は，単独で［Oユ0コ方向

に沿ったジグザグ鎖をつくる。図2．3に（⑧）で示

した。β一，〆一〃ユV205では，VIvはV（1）に凝

集していると示唆され，β一Na工V205については

実験的に確認されてきた。β’一Cぱ工V205のCはは，

ESRにより十1価と判明している9〕。すなわち，

β’一Cu工V205の克は組成式当たりのVIvの数を表

すことになる。VIvはV（1）以外には入らないと

すれば，丸の上隈値は組成式当たりのV（1）サイ

ト数に等しい2／3となる。

　β一，β㌧μ、Vg022，μ虻Vユ202gにも，V（1）と同

様［0ユ0〕方向に沿ってジクザグ鎖をつくる6配位

Vサイトがある。図2．3に（⑱）で示した。組成式

当たりのこのサイトの数は，〃且Vg022が3，

〃工V1202gが4である。これらの相でも，Vlvはジ

グザグ鎖をつくる6配位Vサイトに凝集してい

ると思われる。Cu工Vg022，Cu工V1202gは共に〆

一Cu且V20sより還元側にあることから，それらの

Cuは十ユ価と考えられる。以上，Cuは十1価，

組成式当たりのV工vの上限値は〃且Vg022が3，

〃工V1202gが4とすれば，“Vg022”，“V］202g”に

はじめから含まれるVIvを考慮に入れて，πの上

限値はβ一，β’一〃工Vg022，β一，β’一〃且V1202g共に

2となる。

　”の上隈の実測値と，“〃サイト”から計算し

た値，“V三vサイト”から計算した値を表2．至に示

す。各ダ，β’一μ、V205，〃工Vg022，〃工V12029（〃

＝Li，Cu）でその実測値は，2種の計算値のうち

小さいほうに近い値をとっている。例えば実測値

は，各β相では“〃サイト”から計算した値に

近く，各〆相では“Vwサイト”から計算した

値に近い。すなわち〃の固溶上隈は，〃のサイ

ト数と，V1vの入りうるサイト数の両方から制隈

を受けていると考えられる。以上は，〃、Vg022，

〃工V1202g（〃＝L1，Cu）系列においても，VIvはジ

グザグ鎖をつくるサイトに集中し，商密度スモー

ルポーラロンが形成される可能性を示唆する。

　2．2C㎜o．261V205の緒晶構造

　Cu工V205の構造は，Galyら14〕によって一応詳

しく研究されており，空聞群はC伽，V原子とO

原子は鏡面内に位置し，Cu＋イオンが一般同価

位置をランダムに占めていることになっている

が，同様のV205骨格をもつNa工V205の構造は
02／〃で記述できるのでユ5），前者を再検討するこ

とにした。Cu寺とNa＋は，いずれもV205骨格の

トンネル内に収容されているが，配位の様式が異

なっている。

　単結晶試料はブリッヂマン法で作製した。格子

定数の測定値は，α＝王5．2雀03（2），b＝3．6145（1），

c＝10．1009（2）A，β＝107，250（1）。である。前節

のデータに基づいて，βの値から艦成尤＝O．261

を決定し，2992個の独立な構造因子の測定値を用

表2．ユ〃苗V6，、015，，一，，、（〃＝Cu，Li）系のエの上隈の実測

　　　値と，“〃サイト”からの計算値および“Vlvサ

　　　イド’からの計算値の比較

兀の範鰯（実1鰯値）　尤の最大使（計算値）

　　　　　　〃サイト　V≡vサイト

β　■CuユV205

C叫VgO朋

Cu工V12029

β㌧Li坦V205

β　■Li上Vg022

β　■LiユVユ20朋

β■Li玉V205

β川Li，Vg022

　β■Li工V｝2029

O．237－0．686

0－87－！．73

　1．O－1．9

0．遂4－O．49

1．65－1，85

2．05－2，15

0．22－O．37

0．90－1．35

I．05－1．80

2／3

2．5

3．0

2／3

2．5

3．0

1／3

1．5

2．O

2／3

2．0

2．C

2／3

2．0

2．0

2／3

2．0

2．O

　O｛1）　　　　の　　　　（

　　　　　　　V（1）　　　　のO｛3）
　　（2）

　　　　O（5）　　　O｛4）
　。0〔6）　V13）　・C。（1）

　　　　　　　O（今〕

o　　　　O（7）　o

c　　　　　　　o

z

　！

～・O（2）
　・J

　　O

図2．4　Cuo．26エV205の構造　投影方向［0川
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バナジウムブロンズに関する研究

いて構造を解析した。

　〃（2）テスト16）の結果に従って，c2／猟を仮定し

てパラメータを精密化したところ，直ちにR＝

0，036が得られたので，C伽及びC2を試みる過程

は省略した。Cu原子に4次までの温度困子係数

を追加したところ，R値は0，028まで改良された。

構造を図2．4に示す。構造は明らかにC2／刎で記

述できて，原子はすべて鏡面内に位置している。

パラメータの値などは，別途に報告した17）。

　2．3　C叫V三20実g（κ＝1．2，長．5，1．9）の緒晶構

　　　造
　Cu，V1202gは，β’一L1工V1202gと岡型であると推

定される。V1202g骨格には，2種類のトンネル

があって，Liはその中に奴容されているが，一

方のトンネルについては，その中のLiの位置を

決定できなかった経緯がある7）。C邊では，正確

な位麓決定が期待できる。標記の組成は，克のと

り得る範馴．O≦瓦≦1．9の両端と申央付近を代表

するものであるが，構造解析の縞果に本質的な差

はみられないので，以下では，r至．5の試料につ

いてのみ，データを記載する。

　単結晶は，HClによる化学輸送法で作製した。

空闘群はc2／伽，格子定数の測定値は，α＝
28．0143（4），b＝3．6192（！），ドユ0．1唾20（2）A，

βi99，722（1）。である。雀028個の独立な構造因子

の測定値に基づいて構造を解析した。

　β’一L12．lV1202gのV及びO原子の座標7〕をパ

ラメータの初期値として借用し，精密化ののち，

養のフーリェ含成を行ってCu原子の位置を決定

した。異方性温度因子を用いた精密化は，R＝

0，042に収束した。Cむ原子に4次までの温度因子

　01
　　　w　　o｛5〕
　㈹　　③　　　W　　1O〕
　　　　　w訓　曲oω　v15　　　　‘動　。

　　　O㈹oα剛　　岳
　｛　　　。Cω　　O㈹　　　胆〕o　　　　　　　　　　　O㈹oCu㈹

O｛‘　　　6〕　　α11〕

c　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　螂

　／
、＿一一｛

係数を追力到して更に精密化したところ，R値は

O．034まで改良された。差合成におけるCu原子

周辺の極大極小は，高次温度因子係数の導入に

よって著しく弱められるが，完全には消失しない。

　構造を図2．5に示す。Cu（1）原子は，Cu工V205

のCu原子と同様に，三方両錐状に5個のO原子

に囲まれており，C湿（2）原子は，三角柱型6配位

をとっている。Cu（1）及びCu（2）位置の占有率は，

それぞれO．5ユ4（2）及び0，236である。詳細は別途

に報告したユ8）。
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3。 N＆V20ボV203－V205系の相平衡と

結晶構遺に関する研究

　3．1相平衡1〕

　Na且V205系では5種の相α（O＜丸く0．02），β

（O．22くπくO．40），α’（O．70く〆1．00），9（1．28

〈π〈ヱ．45），■（ユ．68〈〆L82）が知られている2）。

α3〕とα’4）の構造は既知であるが，クと■の構造

は不明である。より還元側ではNa2ヴV204＋、（Oく

ツく1．O）系5〕が研究され，3種の相λ（0．17くツく

O．25），B（O、雀2くツ〈O．4唾），C（O．67〈ツく0．71）と，

さらに，α’とλ，クとB，■とCの各々を両端

とする3種の酸素欠陥固溶体が報告された。更に

還元側ではNaV03融液の電解還元でNaV6011
相6）が含成されたが，熱力学的安定性は不明であ

る。以上を背景にNaV205－V203－V205系の
923Kにおける相平衡を調べた。

　3．旦．1実験

　V205（99．9％，873K～923Xでユ時間か焼）と

Na2C03（99．9％，573Kで2時間か焼）を閉発物質

に用いた。Na2C03とV205の等モル比混合物を

723Kでユ日，773Kで1臼，823Kで7日加熱し
てNaV03を得た。第2章と同じ手111頁でV203，

V204を得た。NaV205－V204－V205系には
NaV03，　V204，V205を，　NaV205－V203－V204

系にはNaV03，V203，V205を用い，総量で約1，5g

になるように，前者ではエタノールまたはアセト

ンと共に湿式混合，後者では乾式混含した。これ

ら混合物を石英管に入れ，窒素雰鰯気下423Kで

30分乾燥の後真空封入し，873±2Kでユ2時聞，

さらに923士2Kで48－72時間加熱後室温に急冷

した。NaV60Hを含む生成物は石英管を腐食した

ので，NaV20rV203－V305領域の混合物はあら

かじめ石英管に入れた金カプセル内にこぼれない

よう注意深く入れ，上記と岡様に乾燥，封入，加

熱，急冷した。これにより試料が石英管に直接触

れるのを防いだ。生成物を粉末X線回折（C泌α

線）により同定した。生成物の乾燥，石英管また

は金カプセル／石英管への封入，923±2Kで168

－240時闘カ到熱，急冷，同定の手順を回折データ

に変化が見られなくなるまで繰り返した。回折

データ不変を平衡到達の根拠とした。通常王回の

加熱で充分平衡に達したが，NaV60ユ王を含む組成

領域は平衡到達までさらに3回，合計4團の加熱

を要した。NaV60ユ王は加熱温度を973Kに上げる

と生成は速くなったが，少なくとも王023K以上で

は分解した。δ一Na，V205は吸湿性だったので，

それを含む生成物は窒素雰鰯気のグローブボック

ス内で取り扱われた。その粉末X線回折データ

は，マイラー膜とエポキシ系接着剤によって試料

を密閉できる試料板を用いて得た。

　3．1．2　N囲V20ボV203－V205系の相平衡図

　得られた相平衡図を図3．至に示す。V205－NaV2

05系には3種の既知相（α，β，α’）2）のほかに，

βとα’との間に新相δ一Na且V205（単斜晶系，

02／m）が現われた。∬＝0．5垂は〆十∂，見竺0．55，

O．56，0．57はδの単棉，戸O．58はδ十α’であっ

たので，δ相の固溶領域は0．55〈πく0．57と決定

した。δ相はPo㏄hardら2〕の実験温度873Kでも

　　　　1　’一1　。。。ノ舳／　　　　一’　’　　」I

榊5

帰
・碧

C

E

　・o　　A。＿．牡’一’■

　慨　　嶋ソ07　　　　慨　　脇　　Xρ7　　唄5

図3．玉NaV205－V203－V205系の923Kにおける相平
　　　衡図
　　　（λ：α一Na且V205，B：β一Na且V205，

　　　C：δ■Na且V205，D：α　一Na工V205，

　　　E：NaよV12029）
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安定だった。∂棉は吸湿性を示し大気中では不安

定である。Pouchardら2〕が∂棚を兇逃したのはそ

のためであると思われる。グNa工V205の五の範

囲は文献値（0＜〆0．02）2〕をそのまま用いた。

β一Na工v205（単斜晶系，02／榊）の北の範囲は格予

定数αと九との関係からO．21く尤く0．35と決定し

た。以前の報告（O．22く兀く0．40）2〕とほぼ一致す

る。α’一Na士V205（斜方編系，1〕21舳）の見の範囲は，

格子定数cと芳との関係から0，79く〆玉．00と決

定した。これは以前の報告（0，70く見く1．00）2〕よ

り狭い。α’一Nao．75V205の単相は得られなかった。

　V20ゲV205系の報告7’8）によれば，923Kでは

V307とV6013とが安定でありV．Ogは不安定であ

る。今回の実験では，V307は現われず，かわり

にV205－V6013－Na工V1202g頒域にV40gが現われ

た。この原困は不明であるが，Naの存在により

V40gが準安定梱になったとすれば解釈できる。

　新柵Na工vユ202g（単斜晶系，c2／榊，C2またはc肌，

π竺O．6のときα竺28，075（！），b讐3．6134（3），

c・！0・！353（5）A，β＝101．卑22（4ゾ）が現われた・

構造解析可能な単結晶は得ていないが，本質的に

μ、V王202g（〃＝び〕，C蟹王o））と岡じ緒縞構造をもつ

ことは明かである。π＝O．5，0．6，0．7の3種のう

ち，炉O．6のみが単棚であった。しかし，3試料

の回折ピークはシフトしていたので，NみV］202g

は闘溶領域を持ちその範魍はO．55くπ〈O．65と結

論した。Na工Vg022は現われなかった。Li工Vg022，

Cu且Vg022の生成は遅いが，2回の申間粉砕を含

む約2週間の加熱（923K）でI単相として得られ
る］1・12〕。同じ条件の加熱後もNa工Vg022の痕跡は

圓折データに現われなかった。以」二から
Na工Vg022は少なくとも923Kでは安定には存在し

ないと結論した。

　V407－V204系ではV50g，V6011，V7013，
V8015が知られている13）が，これらは，回折線の

強度が弱く半値礪も大きかったので，判別できな

かった。NaV60116）は熱力学的安定梱と半棚した。

Nao．gV6011，NaV6011，Nao．75V50g，Na2VloO］gの

うち，NaV6011のみが単欄として得られ，4試料

でNaV6011回折ピークのシフトが無かったこと

から，NaV6011は固溶領域を持たない定比化合物

と結論した。Pouchardら5〕が主張したλ，B，C，

及びα’とλ，gとB，γとcの各々を両端とす

る3種の固溶体は存在しない。

　3．2　δ一Nao．56V205の結晶構造閉

　棉平衡実験と同じ手順で得たδ一Nao．56V205の

粉末試料を輪送剤HClと共に石英管に封入し，

923Kで化学輸送法により単緒晶を育成した。Hα

は，HC1分子としての圧力が923KでO．王MPaとな

るように量を加滅した。大気中で生成物を取りだ

し，厚さO，0ユ棚m，0－5㎜mφのキャピラリーにす

ばやく単結晶を封入した。回折強度は，表3．！の

条件で測定した。構造パラメータは，∫＞3σ（∫）

を満たすc2／伽について独立な至23雀反射を用いて

F値に基づく最小二乗法で糟密化した。Fの測定

値には1／σ2（F）の重みをかけた。申性原子に対

する原子散乱因子と異常分散の補正は文献値15）

を用いた。各原子には異方性温度因子を適用した。

Fに対して消衰効果の補正を行なった。

　文献検索からNao．56V205は5－Ago．68V20516〕と

同型であることが予想され，∂一Ago，68V205の構

造モデルを採用したが，灰値は40％を切らなかっ

た。そこでパターソン関数の最小値関数法により

Vを兇いだし，○とNaは差フーリエ合成で探し

た。空闘群c2／榊に基づきパラメータを精密化し

た。Nao．56V205はδ一Ago．68V20516）と事実上同じ

結晶構造をとるが，前者のα，わ軸，β角は，各々

後者の一α，一わ軌（180。一β）角に対応するこ

とがわかった。縞晶学データを表3．2に，結晶構

造図を図3．2に示す。

　歪んだV06八面体が稜共有で4量体をなし，

それが構成単位となってV205層をつくり，その

層が亙いに平行に配列して層状構造をとる。Na

は層閥に入り，7配位（mo邊o－cappedtr1g㎝al

pr1s㎜）をとる。隣り合うNa配位多面体は一つの

プリズム面を共有する（図3．3）。隣り合う二つの

Ag，Naサイト闘距離は，各々2．77A16〕，2．35（至）

Aである。Naサイト閥距離は非常に短く，二つ

とも同時に占有されることは考えにくい。しかし，

組成からは，隣り合うNaサイトのヱ2％が二つと

も占有されていることになる。二つのサイトが圃

時に占有されないとすれば，δ一Na且V205の先値

は0．5を越えることができないはずである。稲平

衡で決定した九億の範囲もO．55＜∬くC．57と0．5を

越えている。Naの異方性温度因子から，Naが隣

のNaサイト方向に大きな見掛けの熱振動を示す

ことがわかる（図3．3）。隣り合う二つのNaサイ

トが共に占有される場含はサイト間距離は平衡値
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表3．ヱ単縞晶X線回折測定条件

Nao，56V205 NaV601， SrV601一

試料の大きさ／mm

試料の形状

測定温度

回折静

X線の種類
X線の波長
2θ角の最大値
κの測定範灘

后の渕定範圏

jの測定範囲

走査方法

ω軸走査鵬

測定反射数

非ゼロ測定反射数

∫〉1．5σ（∫）の反射数

独立反射数

Fに関する沢i。。

独立反射数

線吸収係数／cm皿1

ダに対する吸収補正係数

強度監視灰射

強度減衰

O．26×C．08×O．C20．20XO．17×O，08　　　　各辺の長さがO．玉O（ユOO）X0．1ユ（100）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　×O、玉3（OユC）XO．ユ2（O1O）X0．06（uO）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　XO．07（玉10），厚さO．10

〔Cユ0］に長く（00玉）各〔140］＃，［320］坤、一00ユ］非　六角板状錨

が広い短耕状　　　に沿った長さ

室温　　　　　　　室温　　　　　　　　　　室温

　　　　　　　　Enraf－Nonius　CAD－4

　　　　　累鉛モノクロメーターで単色化したMoKα

O．7玉073　A

100白

O≦免≦25

0≦后≦7

一ユ9≦；1く玉9

ω一汐走査

（1．5＋O．35亡anタダ

2237

1430

1234（∫＞3σ（∫））

遁7．74

ユ．049－1．223

600，　040，　O03

10．3％／56．7br

非線形の滅＝衰補正

O．7ユ073　A

90．

0＝≦乃＝≦5　　－5≦免≦一1

0≦虐≦9　　－9≦左≦一1

　1ん1≦｝
　一26≦1＝≦26

ω一θ走査

（0．8÷0．35ta・タゾ

206ユ

玉923

1922

633

0．Oユ6

58C（∫＞1．5σ（∫））

7玉、64

ユ．3垂3山ユ．765

600，　480，　00玉2

C．7％／玉37．3自r

線形の滅衰補正

0．7ユ073　A

gO．

0≦此≦5　　－5≦此＝≦0

c≦冶≦9　　－g≦后≦一1

　1此1≦1后1

　－26≦1≦26
ω一夕走査

（O．8＋0．35ta。♂）。

2480

2091

645

0．020

488く／＞3σ（∫〕）

玉37，58

1，782～2．610

600，　唾80，　OOユ2

0．4％／16ユ．！hr

線形の減衰補正

⊃　　　（

α2　o屯

　吻由

o⑤　　　　㎞

、～
ε㈹

エ　　　　エ

図3，2　∂一Nao．56v205（単斜晶系．c2／榊）の構造

　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　　　　　　ヅ

　　　　　　　　　　　　　　｝　　　　　　　　　　　　　一．　　　　　　　　　　　　　」　　　　　　　　　　　　　■　　　　　　　　　　　　　■一　　　　　　　　　　　／

図3，3　∂一Nao．56V205におけるNaの配位様式

2，35（至）Aよりも長く，片方のみが占有される場　　（2．77A）16）はそれほど短いとは書えないが，δ

合はその距離は平衡値よりも短いことが示唆され　　一Ag工V205でも∂一Na工V205と同様のサイトの変位

る。δ一Ag虹V205の尤値の範囲もO．67＜尤く0，86と　　がおこっている可能性がある。

0．5を越えている17）。対応するAgサイト間距離

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一12一



バナジウムブロンズに関する研究

　3．3　MV601エとSrV60－1の結晶構造i8）

　NaV60uはDe　RoyらによりNaV03の電解遼元
で見いだされ，対称心のない1・62・（六方晶系）に基

づき構造が決定された6）。NaV獅3VH㌧○llは3種

のVサイトをもつ。V日1とV1vは各々特定のサイ

トに集申するのか，集中するならば各々どのサイ

トを好むのか，Na正が十2価，令3価の陽イオン

に変わり，vH1／v1v比が変わった場含に同型の相

は熱力学的に安定に存在するのか，存在するなら

ばVI□1とVIvの各サイトヘの分布はどのように変

わるのか興昧深い。Vを他の元素に変えた場含，

貝口ちd1－d2電子系を他の系に変えた場含も興味深

い。以上を背凝にλV6011（λ竺Ca，Sr，Ba，La，

Nd），λ？i60u（λ＝Ca，Sr，Ba）の合成を試みた。

　3．3．夏合成

　CaC03，SrC03，BaC03（99．9％，573Kで2時

聞か焼），La203，Nd203，ルチル型Ti02（99．9％，

！273Kで2遂時閥か焼），V205（99．9％，873Kで1

時間か焼），金属Ti（99．99％）を搬発物質に用い

た。んV207（λ＝Ca，Sr，Ba）はλC03とV205を2：

1のモル比に混含し，873Kから1173Kまで約90

分で昇温し，1173Kで5員加熱して得た。λTi03

（λiCa，Sr，Ba）はλC03とTi02を等モル比に混

合し，ユ373Kで5日加熱して得た。Ti203は金属

TiとT102を1：3のモル比に混含し，石英管に

封入後！373Kで4日加熱し，室温に急冷して得た。

　Sr2V207とV203を，総量で1．5gになるように

115のモル比に混含し，あらかじめ石英管に入

れた自金カプセルにこぼれないよう注意深く入

れ，窒素雰囲気下423Kで30分乾燥後真空封入し

た。これにより試料が石英管に直接触れるのを防

いだ。王073Kから1473Kまで約60分で昇撮し，

1473Kで王臼加熱後，室滋に急冷した。粉末X線

回折（Cu〃線）から，生成物はNaV6011と岡型の

新相Srv601／と判明した。乾燥，自金カプセル／

石英管への真空封入，！473Kで王帥圓熱，急冷の

手順を繰り返しても，回折データに変化は見られ

なかった。温度をユ473Kから1273Kに下げても含

成は可能であった。んV207（λ竺Ca，Ba）とV203，

λ203（λ＝La，Nd）とV203とV205，λTi03（A扁Ca，

Sr，Ba）とT1203とT102を各定此綴成に混合し，

SrV6011と岡一手順でλV6011，λTi60］1の合成を

試みたが，この条件では合成できなかった。

　3．3－2　NaV60Hの結晶構造

　NaV03とV203を総量で約3gになるように4：

至のモル比に乾式混合し，金カプセル／石英管に

入れた後，窒素雰鰯気下卑23Kで30分乾燥し，真

空封入した。これを873Kで12時間，923Kで2ヨ

加熱後室温に急冷した。吸湿性の生成物を空気中

で粉砕し，金カプセル／石英管に入れ，窒素雰囲

気下423Kで30分乾燥後真空封入した。これを

963Kで4日加熱後室混に急冷した。生成物は

NaV6011，α㌧Na且V205と自色吸湿性物質であっ

た。NaV6011単結晶は（00！）面の広い六角板状晶

で，およそ直径O．6臓m厚さO．2mmであった。結

晶を（140），（320），（00王）に沿って0．20×0．王7×

O．08mmの大きさに切りだして構造解析に用いた
（表3．1）。

　DeRoyら6）は，P63／刎伽，P62o，P63刎。のうち，

P62cのみが適切なNa－O距離を与えたとして，対

称心を欠く1〕62cをNaV601］の空閥群に選んだ。

彼らはさらに，R値が0，065からO．036に下がった

ことから，V（1）はP62cの特殊位置（6g）ではな

く，占有率王／2で一般位置（王2i）にあると績論し

た。

　本研究ではDeRoyら6〕と同じMoKα線を用い

て，表3．1の条件でNaV60］1単結晶の回折強度を

測定し，平均化しない1922個の∫＞三．5σ（∫）を満

たす反射を用いて，3種の空閥辮とV（1）の位麓

を検討した。その縞果，NaV60王1の構造は対称心

をもつ空閥群1〕63／仰t伽に属することがわかった。

文献検索からNaV60三1はBaTi2～O1l19），
BaSn2Fe401119）と岡型と判明した。BaTi2Fe401】，

BaS訂2Fe4011では，三方両錐型丁（3）は［O01］方向

にシフトして一組の歪んだ卿面体型サイトに分裂

する19）。NaV6011についても検討したが，V（3）

は分裂しないことが分かった。／＞1．5σ（∫）を満た

すP63／榊糀cについて独立な580反射を用いて最終

結果を得た。構造パラメータはゾ値に基づく最

小二乗法で精密化した。Fの測定値には三／σ2（F）

の重みをかけた。中性原子に対する原子散乱困子

と異常分散の補正は文献値1s〕を用いた。各原子

には異方性温度因子を適用した。Fに対して消衰

効果の補正を行なった。

3．3．3SrV6011の結晶構造

Sr2V207とV203を総量で約2gになるように

一亘3一



至；3のモル比に混合し，白金管に真空封入した。

これを工073Kからユ473Kまで約60分で昇温し，

1473Kで24時間加熱した。SrV6011と白色物質が

得られた。SrV6011単結晶は（O01）面の広い六角

板状晶で，およそ直径0．2㎜m厚さ0．三mmであっ
た。

　回折強度の測定条件を表3．王に示す。平均化し

ない203ユ燭の∫＞3σ（∫）をみたす反射を用いて3

種の空聞群／〕63／伽伽，P62c，P6榊を検討したが，

Srv6011の構造は空閥群P63／榊舳に属することが

分かった。また，V（3）は分裂しないことが分かっ

た。∫＞3σ（∫）を満たすP63／刎榊cについて独立な

488個の反射を用いて最終結果を得た。構造パラ

メータはF値に基づく最小2乗法で精密化した。

Fの測定値には1／σ2（F）の重みをかけた。申性

原子に対する原子散乱因子と異常分散の補正は文

献値15）を用いた。O（2）以外の各原子には異方性

温度因子を適用した。Fに対して消衰効果の補正

を行なった。NaV601正とSrV601王の結晶学データ，

原子閥距離をそれぞれ表3．2，3．3に示す。

無機材質研究所研究轍告書　第72号

　　　　　　　の層をなす。V（2）は八面体型6配位でV（1）層間

　　　　　　　にあり，面共有で2量体をつくる。V（3）は三方

　　　　　　　両錐型5配位でV（1）層間の鏡面上にある。隣接

　　　　　　　する異種Vサイトはすべて頂点を共有する。単

　　　　　　　位格予あたりの各々のサイト数比は3：2：1であ

　3．3．4考察

　図3．4にNaV60ユ王の結晶構造を示す。SrV601王

はNaV60uと岡型である。V（1）は八面体型6配
位で（001）に平行な面」1lにあり，稜共有で網目状

C

③

＼　　　②・・

図3．4Nav6011（六方晶系，P63／閉榊）の構造

表3．2　縞晶学データ

肘ao．56V205 NaV6011　　　　　　　　　　　　　SrV6011

　　　式量

　　結晶系

　　空聞群
　　　螂／A

　　　凸／A

　　　o／A

　　〃d・g
　　　〃A3

　　　Z
比重の実測値／Mgポ3

比璽の計算値／Mgm－3

　　F（000）

　　　R

　　　Rw
　　　ム／σ

残差電子密度／eA13

　194．75

単斜晶系

　C2／榊

ユ1，663（9）

3．6532（7）

8．92（1）

90．9山）

379．9（7）

　　4

　　3．405

　　368，64

　　0，C56

　　0，061

　　＜C．005

－2，6≦△ρ≦4．2

504，63

六方晶系

P6．／榊冊・

5．7123（1）

ユ3，097雀（4）

　370．ユ2（！）

　　　2
　　　4，50

　　4．528

　　474．C

　　C．017
　　0．03王

　　＜C．CC5

一玉、33≦△’0≦0．97

569．26

六方晶系

P63／舳冊・

5．77玉6（ユ）

ユ3．0793（5）

377．32（2）

　2

　　5．010

　　528．0

　　0．C60
　　0．ユ18

　　＜C．005

－4．皇3≦△ρ≦7．2壬

一ユ4一



表3．3

　　　　　バナジウムブロンズに1襲1する研究

λ丁晴Ol］型化含物の格二仔定数，Tの占有率，原引聞距雛の比較

NaV旧0］1　　　SrV‘O，l　　BaTi室F助Ol…；1 BaS日2Fe一’Oヨ1訂 SrTiV50H　SrTi｝．5V’．ヨOヨ珪　SrCrV501亘　Sl・FeV501ヨ

　　皿　　　5．7ユ23（玉）

　　c　　　13．0974（4）

　　　里（T（1））

　　　厚（T（2）〕

　　　厚（T（3））

T（1）一〇（玉≡）X4　　1．94玉O（4〕

T（1）一〇（3≡i）X2　2．C327｛6）

　　　T（1）一0　　1．9716

T（2）一〇（1）X3　1．9024（3）

τ（2）一C（2ii）X3　　2．C210（2）

　　　T（2）一0　　1．9617

Tく3〕一〇（2〕×3　　玉．7869（6〕

T（3）一〇（3≡ij’i甲）×2

　　　　　　　×1

　　　　　　　×1

　　　λ一0（1〕×6

　　　λ一0（2ii）X6

　　　　　　万

　　　丁｛2）一丁（2’一）

　　　T（3）一丁｛3～）

2，086｛1）

2．7436（5）

2．8595（5）

2．80玉6

2，684C（4）

〇一〇

5．77玉6（1）　5．8470（2）

13．0793く5）　13．61／6（9）

1，945｛3）　玉．997（4）

2－029（6）　1，997（4）

1．973　　　　　　　1，997

王．949（2）　1，933｛7）

2，026（ユ）　2．105（8）

！．988　　　　　　　2．Oユ9

1，832く6〕　ユ．867（5）

2．王1｛ユ）

2，697｛3）

2．89玉（4）

2．794

2．72ユ（3）

C．C

　　　　　　　△c　　O　　　　　　　－C．O181

△f〃（2）一M2）｝）］　0　　　0，C37

△M3）一〃（3）州　C　　　O

2－098｛14）

2，583（14）

2，828（4）

2，928｛4）

2－878

2．9C4（22）

O．485（24）

O．5ユ42

0，220

C－485

5．9624（5）

王3．7468（1老）

2．O1O（3）

2，052（3）

2，024．

1，998｛5）

2，！63（4）

2，081

ユ．907（5）

2，044（1O）

2－6C3（玉C）

2，842（4）

2，987（4）

2．9王5

3．O02｛8）

C－S59（ユ7）

〇一6494

C．318

0．559

5．7844（1）

13．21C3（3）

O．玉2（2）

O．24（3）

O．玉6｛7）

1，967（2〕

2，052（2）

1，995

ユ．919（7）

2，076（5）

1．998

1．8C8（4）

5，798C（2）

玉3．2271（3）

C．ユ3｛2）

O．39（3）

C．35（9）

ユ．965（4）

2，049（5）

1．993

1，927（9）

2，C67（7）

1，997

王．818（6）

2．1玉O（4〕　2，124（8）

2，730（3）

2．8955｛2）

2．8玉3

2．80（3）

O．O

2，754（6）

2．9C26｛3）

2．828

2．78（3）

O．O

5．7706（2）

13．0607｛3）

0－15（1）

0．23｛2）

O．07（6）

1，948｛2）

2．C50（2）

玉．982

1．92（2）

2．C8（1）

2．OO

ユー787（在）

2，071（4）

2，718く4）

2．8878（2）

2．8C3

2．77（9）

O，O

5．7592（1）

13．2170（2）

C．0

0，238｛4）

O．564（8）

1．9？5（2）

2，051｛2）

2．OOC

ユ、876（5）

2．107｛4）

1－992

玉．8C2（3）凸

1．81？｛4戸

2．103／4戸

1，867く9）｛

2，339（9）亡

2－714（2）

2．8830（2〕

2．799

2．91｛2〕

0．01＝

〇一唾7（1〕亡

対称操作：i）エ，エーツ，ヨ；ii）／，元，一ユノ2＋互；i颪）エ，／．互；iv）エ，ツ，3／2一宮

　　　　　　v）工，ユ1，1／2㍗；vi）／，且，

曲’文献19

b　V－0またはV－V踊離

亡Fe－0またはFe－Fe距雛

一五

る。以下この結晶構造に属するものを一4T6011型

化合物と記す。1’剤型のBaTi2Fe401119〕，

BaSn2Fe専O1l19〕は，マグネトプランバイト型

BaFe1201920〕と縞晶構造が関連することが知られ

ている。図3．5にλT60王】型化合物，BaFe］20】g（共

に六方黒）の絡晶構造を比較して示す。BaFe1201g

はSpinelブロック（∫）とRブロック2ユ）から成り，

［001］方向に沿った配列順序は単位格子あたり

（0．5∫）R∫R（O．5∫）である。λγ6011型化合物はR

ブロックのみから成り，対応する配列順序はRR

である。SrV60］．コとNaV6011を除けば，三方’両錐

型のT（3），ダe（2）は［001］方向に二つに分裂して

一組の歪んだ4面体型サイトとなり，陽イオンは

その片方を無秩序に占める。

　表3．3から，格子定数6，面共有のT（2）サイト

間距離丁（2）一丁（2v），T（3）サイトの分裂距離ア（3）

一丁（3…v）は，　NaV6011，　SrV60】1，　Ba篶2Fe40－119），

BaSn2Fe4011ユ9）で差が大きいことがわかる。表

3．3に，NaV6011を基準とするc，T（2）一丁（2v），

T（3）一丁（3…v）の差を示す。△cは△［T（3）一ア（3iv）

とほぼ等しく△［T（2）一丁（2v）］は△［T（3）一丁

（3ヨv）の王／2にほぼ等しいことがわかる。T（3）一〇

一15一
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（3）の短い方は4者でほぼ一定である。すなわち

4種λτ6011型化含物の6とT（2）一丁（2v）の違い

はほぼT（3）サイトの分裂のみに起困する。また，

T（至）一〇（ユ）・○（3）八面体がつくる［00至コ方向に垂

直な層とその上下に隣接する二つのT（2）層とが

つくる構造単位は，4種λT60］1型化合物で本質

的に変わらないことになる。

　マーデルングエネルギーの計算から，各
λT60u型化合物でT（王）サイトは十3価のイオン

を好み，τ（2）サイトは令4価のイオンを好むこ

と，T（3）サイトはNaV6011では十4価のイオン

を好み，それ以外では十3価のイオンを好むこと

が分かった。これは，3aTi2ダe4011と
BaSn2Fe40uではダeI咀のみがT（3）サイトを占め

る酬ことをうまく説明する。しかしこの事実は

Fe唖がTiw，S蔦1vよりずっと四面体型サイトを好

むことですでに説明がつ㍍BaTi2Fe40uと
BaSn2Fe40エ1ではT（1），T（2）両サイトにFe㎜と

Ti王v（S“）が無秩序に分布する王9）。さらに，

NaV6011，SrV6011では，T（1）一○の平均値とγ（2）

一〇の平均値はほぼ等しく，かつ，共にγ（鉗V3＋）十

γ（w02’）22）とγ（wV糾）十γ（w02■）22）との中閥値をと

るため，十3価と十4価の陽イオンの爾サイト闘

の分布は無秩序になっていると考えられる。以上

から，λγ60u型化合物の十3価と十4価のイオ

ンの分布は，必ずしも静電的安定性の支配を受け

ず無秩序になっていると考えられる。

　3．4Sr（V，T）601三（r雪Ti，Cr，亙e）のrイオ

　　　ンの分布23）

　SrV60］］でVIll，Vwがどのように分布するの

かについて実験的知見を得るために，Vm，V王v

をT11v，CrHl，Fe圓1で置換し，Ti，Cr，恥は特

定のサイトに集中した分布をとるのか無秩序な分

布をとるのかについて検討した。

　3．4．1合成

　SrT三工V6一工OllはSr2V207，　SrT…03，　Ti02，　V203

を所定の割含に，SrCr且V6一且O11とSrFe皿V6一工O］］は

Sr2V207，Cr203（99．9％，互273Kで24時聞か焼）ま

たはFe203（99．9％，／073Kで24時閥か焼），V203

を所定の割合に各々混合し，SrV6011の場含と同

様に，乾燥，自金カプセル／石英管への真空封入，

｝473Kでユ日加熱，急冷，粉末X線圓折（CuKα線）

による梱の同定の手順を，回折データに変化が兇

られなくなるまで繰り返して得られた。各固溶体

のエの範囲の決定には約1．5g，粉末申性子圓折に

は約ユ0gの含成で得た試料を用いた。T1系では

1．5g，！0gのいずれの場合も，平衡に達するまで

2～3回の加熱を要した。単相が得られた尤の範

囲は0＜比く1．5であった。ただし，lOgの
SrTi王．5V4．50王1試料は，不純物として共に微量の

S州03と未知物質とを含んでいた。五値の大きい

S州且V6皿工Oユ1の単相試料を一度に大量に含成する

のは困難と思われる。Cr系では1．5gの場合はユ

圃の加熱で平衡に達したが，10gの場合は平衡に

逮するまで2回の加熱を要した。単相が得られた

πの範囲は，O＜πくLOであった。Fe系では工．5g，

！0g共に玉回の加熱で平衡に達した。単相が得ら

れた∬の範囲は，！473KはO＜エく1．0．1273Kで

はO＜πく1．4であった。SrFe工V6．ユO1l（1．0＜πく

至．4）は1473Kでは分解する。

　3．4．2　緒晶構造

　SrTiV50ユ1，　　SrTi一．5V4．50王］，　　SrCrV501王，

SrFeV50Hの粉末申性子圓折データは，高エネル

ギー物理学研究所のHRP24）で収集し，〃ETλN25）

で解析した。千渉性散乱振幅値は，Sr，V，Cr，

Fe，OはSears26）に，TiはKoesterら27）に従った。

飛行時聞をd値に換算して0，506Aくdく3，296A

の範囲のデータを解析に用いた。ただし，

SrTi1．5V4，501王では未矢冒の不純物のピークは除外

した。空闘群はP63／榊伽，格子定数は粉末x線

回折で得た値，原子座標はNaV60］ユの値18〕を用

いて初期モデルをたてて解析した。Ti，Cr，Fe

の各サイトにおける占有率（g）は最初から精密化

した。すべての原子に等方性混度困子を適用し，

同一サイトにある原子の混度鰯子は互いに等しい

ものとした。

　SrFeV501ユの場合，占有率g（Fe（1））が一0．O08

（6）に収東したので，g（Fe（ユ））を0に固定し，さ

らにFe（3）とv（3）に異方性温度顕子を適用して

解析を続けた。そのび33／び11比はO．1！4（7）

A2／0，016（2）A2と大きく，T（3）サイトが2d位置

（1／3，2／3，3／雀）からずれて一組の4位置（王／3，2／3，

3／4±△2）にあることを示唆した。三）Fe（3），v（3）

共に幼位置，ii）ダe（3）は少位置，V（3）は2d位置，

の二つのモデルを比較検討した。i），ii）共にFe
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無機材質研究所研究轍告蕃　第72号

（3）とV（3）には等方性温度因子を適用し，その二

つの温度因子は互いに等しいものとした。二つの

モデルは，V（3）の2座標を除けば本質的に等し

い構造パラメータと灰値を与えた。SrV60王1と

NaV6011のV（3）は共に2d位置にあること，

BaTi2Fe考OllとBaSn2Fe4011のFe（3）は共に4位

置にあることから，ii）のモデルを選んだ。

SrCrV50玉王の場合，いくつかの構造パラメータが

収束しなかったので，CrとVの温度因子はサイ

トによらずすべて等しいという施1」約を力蘂えた。一

般に，Cr摺，V翻，Vwはいずれも4配位をとらな

いので，Cr（3），V（3）は共に2d位置にあるもの

とした。Sr？iV5011の場合，余分な積1j約条件を加

えることなしに速やかに最終緒果に収東した。

SrT11．5V4．50玉1は，不純物としてSrTi03と未知物

質をわずかずつ含んでいたので，未知物質のピー

クを除いた後，SrTi1．5V4．5011とSr？i03の2梱混

合物として強度データを解析した。TiとVの温

度困子8がいずれもO．ユA2未満となったため，

これらの値をすべてSr羽V5011のTiとVの温度
因子の平均値0．2A2に固定して解析を進めた。

未知物質のピークを除かずにSrTi1．5V4．50王1純相

として解析しても，R値は依然として小さく，可

変の温度困子を除けば，構遺パラメータは最終結

栗と標準偏差以内ですべて一致した（たとえば，

g（Ti（1））＝O．09（4），g（丁三（2））二0．43（6），g（Ti（3））

・O．38（18））。したがって不純物ピークの解析に対

する影響は無視できると判断した。解析例として，

SrCrV501］の解析プロファイルを図3．6に示す。

各SrT工γ6．工○1】（丁竺？i，Cr，Fe）の格子定数，Tの

占有率，原子間距離を表3．3に示す。

　マーデルングエネルギーの計算から，SrV601］

では稜共有のT（1）サイトには十3価，面共有の

T（2）サイトには十4価，三方両錐型のT（3）サイ

トには十3価のイオンが入ると期待される。各

SrT且V6．且Ouのマーデルングエネルギーの計算結

果も，T＝Feの場合を除けばSrV6011のそれと一

致する。SrFeV5011のT（3）サイトが十4価を好

むという計算結果は，T（3）サイトの理想位置（2d）

からのずれが他の相のずれに比べて相対的に大き

いことによると思われる。また，V圓1，Cr珊が八

面体型6配位以外の配位様式をとる例は知られて

いない。Cr㎜はd3電子状態であり，結晶場によ

り八面体型6配位が非常に安定化される。Fe雌

はd5電子状態にあり，四面体型4配位もとりや

すい。三方両錐型5配位はある意味では四面体型

7200

百400

5600

4800

固　4000
’
‘

’
o
u　ヨ200

2｛oo

1600

eoo

、

　　○く1

I　　－　11　，I　I　　l　　l　l，l　1　161　II　ll　l119I，11　I1詞1111I囲11国I』1，I■1醐1I一棚Il1国11固61111魎棚團観，圃魎圃・国38■I幽国圃棚6闘團国蜆醐鰯6副9圃幽

20　　　　　　30 ‘0　　　　　　　50　　　　　　　ε0　　　　　　　10　　　　　　　国0　　　　　　　90

　　　　　　　　　　ρ／咽’’

図3．6SrCrV60uのリートベルト解析プロファイル
　　　（～・5，07％，Rr3－82％，RF2－64％）

　　　　　　　　一18一

一〇〇　　　　　　ユ王0　　　　　　120
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4配位に近いことを考慮すれば，以上から，Ti
はT（2）サイトに，Crはγ（至）サイトに，FeはT（3）

サイトに集中することが期待される。しかし実際

には，Fe旺1がT（1）サイトに全く入らないこと，

C“がτ（3）サイトにほとんど入らないことを除

けば，各γイオンは特定のサイトに集申せず，

3種サイトに無秩序に分布している。どの
SrT工V6．北○1］もV㎜，VwをT111，Twですべて置換

することはできなかった。これは，どの
Srτ且V6．工O】1でもVは混含原子価であることを意

味し，d電子の非燭在性と矛層しない。
SrTi］．5V4．50王1の場合，組成式あたりのVwの数

は0．5個であり，すべてT（3）サイトに入ったとし

ても商々その50％を占めるだけである。残りのう

ち35％をTilvが占めている。即ち，γ（3）サイト

の少なくとも15％以」二はV欄が占めることにな

る。これはSrV60／1，Srγ工V6一工O］1のT（3）サイト

を占めるVは常に混合原子価で存在することを
示唆する。以」二からSrV601］，Srγ工V6、工Ol］では，

十3価と十嬉価の陽イオンはかなり無秩序に分布

していることが示され，d電子が非局在状態にあ

ることが強く示唆される。

　3．5N疵e3Vg01gの結晶構造28’29〕

　NaV60I1のV珊，Vwの分布について実験酌知

見を得るために，V馴，VwのTiw，Cr咀1，Fe1llに

よる鐙換を試みた。NaT工V6．工O1l（T＝Ti，Cr，Fe）

は現われなかったが，新相NaFe3VgO1gが得られ
た。

　3．5．I合成

　Na2C03とFe203の等モル比混合物を1173Kで

24時間加熱してβ一NaFe02を得た。片NaFe02，

Fe203，V203，V204を総量で約3gになるように

1：1：4：0．5のモル此に混含し，白金管に入れ，

石英管に入れた後，窒素雰囲気下423Kで30分乾

燥し，真空封入した。これを993Kで1日閥加熱

後室温に急冷した。生成物の粉砕，乾燥，白金管

／石英管封入，993Kで3ヨ間加熱の手順を2回繰

り返すと，生成物の粉末X線回折データは変わ

らなくなり，NaFe3VgOユgの単相が得られた。加

熱温度を973Kに下げると，単相を得るためには

！4蘭閥の加熱を要した。また，少なくとも至073K

・以」二では分解した。NaFe工V玉2一工O王gのズの範囲を

検討した。ド2．5，3．5では単相は得られなかっ

たが，π＝2．8，3．2については，圓折ピークのシ

フトの有無，不純物の有無の判断は下せなかった。

以上から，固溶領域はないと断定はできないが，

あったとしても劣値の下限と上隈は各々2．8，3．2

近傍で，非常に狭い範囲であると思われる。

NaFe3VgOユgの回折データはすべて，六方晶系，

P63伽c，P62c，1〕63／榊伽のいずれかの空間群で指

数付けできた。EPMAによれば，Na：Fe：V・1：2．8

（2）：9．0（4）であった。β一NaFe02とV203を用い

てβアルミナ型の組成（NaFeV1oO17）での合成を

試みたが，粉末X線回折では，マグネトプラン

バイト型相，βアルミナ型相のいずれも全く検出

されなかった。

　3．5．2結晶構造

　Naダe3VgOlgの結晶構造は，8本原子力研究所
東海研究所の服PD30）で収集した粉末申性子回折

データと，粉末X線回折データの両方を用いて，

〃E〃W25）で決定した。粉末X線回折では，001

反射が強められる選択配向が見られたので，粉末

試料をセメダインC（セルロース系接着剤）で固め

て砕いたものを試料として用い，選択配向を防い

だ。空間群はP63／〃閉ε，格子定数は粉末x線回

折で得た値，原子座標はBaFe王201gの値20）を用い

て初期モデルをたてて解析を行なった。すべての

原子には等方性温度因子を適用し，同一サイトに

ある原子の温度因子は互いに等しいものとした。

Fe，Vの原子座標と温度因子をすべて固定し，

格子定数，Feの各サイトにおける占有率（£），

NaとOの原子座標と温度因子を，中性子回折に

より精密化した。次にFeの占有率，NaとOの原

子座標と温度困子を，その解析で得た値に固定し，

格子定数，Fe，Vの原子座標と温度困子を，X線

回折により精密化した。次にFe，Vの原子座標

と温度因子をその解析で得た値に固定し，格子定

数，ダeの占有率，NaとOの原子座標と温度因子

を，申性子園折により精密化した。この段階でT

（3）サイトにはVが全く入らないことがわかった

ので，g（Fe（3））を1に固定して解析を続けた。

　£（Fe（3））以外のFeの占有率，γ（3），Na，Oの

原子座標と温度困子を申性子回折による精密化で

得た値に固定し，格子定数，τ（3）以外のT（肌）の

原子座標と温度因子を，X線回折により精密化し
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図3．8NaFe3VgO1g（六方暴系，P63ノ榊”o）の構造

た。次にT（3）以外のT（仰）の原子座標と温度因子

をその解析で得た値に固定し，格子定数，g（Fe

（3））以外のFeの占有率，T（3），Na，Oの原子座

標と温度因子を中性子回折により精密化した。こ

のX線回折による解析，中性子回折による解析

の手順を，格子定数以外のパラメータが変化しな

くなるまで交互に続けた。解析プロファイルを図

3．7，構造図を図3．8，原子間距離を表3．4に示す。

NaFe3VgO1gはマグネトプランバイト型構造をと

ることが半燗した。四面体型4配位のT（3）にFe

のみが入る事実は，サイトプリファレンスから容

易に解釈できる。それ以外のサイトではFeとV
が共存する。

　今まで多くのマグネトプランバイト型化合物

（〃1201g）が知られてきたが，λイオンの平均酸

化数は十2価と十3価の間に限られ，8イオンの

主成分はAl㎜，Fe㎜，Ga蛆に限られていた。
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表3．4

　無機材質研究所研究轍皆譲＝第72号

NaFeヨVgO1g及び関連化合物の原予閲距離の比較

NaFe3VgO王9 BaFe12019珪 NaV6011　　　　SrV60］1

〃（1）一〇（雀i）×6　　　　　1，979（7）

〃（2）一〇（1）×2　　　　　2，099（玉4）

　　〃（2）一〇（3i…）X3

　　　　　〃（2）一〇

　　〃（3）一〇（2i）×ユ

　　〃（3）一〇（4）X3

　　　　　〃（3）一〇

　　〃（雀）一〇（3）×3

　〃（4）一〇（5iii）×3

　　　　　〃（4）一〇

　　〃（5）一〇（王）×1

　　〃（5）一〇（2）Xユ

　　〃（5）一〇（垂iv）X2

　　〃（5）一〇（5Ψ）X2

　　　　　〃（5）一〇

Na，Ba，Sr一○（3i｝）X6

Na，Ba，Sr－O（5）×6

Na，Ba，Sr－O

〃（2）一〃（2i）

〃（4）一〃（4vi）

1，799（玉O）

1．9ユ9

1，929（15）

1，943（7）

ユ．940

2，036（8）

1，947（7）

玉．992

2I038（8）

2，053（8）

2，056（8）

1．9王0（7）

2．004

2，922（8）

2，818（7）

2．870

0
2，587（6）

1，995（6）

2，170（11）

2，472（1ユ）

1，886（10）

2．060

1，897（11）

1，936（9）

ユ．926

2，060（7）

王．975（8）

2，018

王．977（5）

2．09至（6）

2．玉06（4）

玉．928（5）

2．023

2，952（王）

2，865（6）

2．909

0，3！2（20）

2，778（1）

2，086（1）　　2，11（1）

1．7869（6）　1，832（6）

1，907　　　　　　　　ユ．94

2．0210（2）

1．9024（3）

玉．9617

2．0327（6）

2．0327（6）

1．9410（4）

1．94玉O（4）

ユ．9716

2．8595（5）

2．7436（5）

2．8016

0
2．68遁0（盗）

2，026（1）

ユ．949（2）

1．988

2，029（6）

2，029（6）

玉．945（3）

玉．945（3）

1．973

2，89！（4）

2，697（3）

2．794

0
2．72三（3）

対称操作1〕：i）五，／，1／2－2；ii）一北，一ツ，

　　　　　　　　　　一1／2＋・；v）1つ，1一兀，・；

卜2；i舳1，ツーκ，1／2わ；i・）ツ，工，

・i）北，ツ，3／2一・

註文献20

h　NaV6011，SrV6011には適用できない

Naダe3VgO1gの存在は，新たなマグネトプランバ

イト型化合物探索のヒントになると、患、われる。
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バナジウムブロンズに関する研究

4．KV205－V204－V205系の楯平衡と縞晶構遣に関する
　　　研究1）

　4．亘相平衡

　K且V205系には5種の棉α（0＜五≦C．C王），β

（O、ユ9≦π≦0．27），ノ（0．37≦尤≦0．40），μ（0．42

≦κ≦0．44），μ（ザ0．5王），μ’（O．61≦κ≦O．65），

g（1，05≦北≦1．20）が知られている2〕。α（斜方晶

系），β（単斜晶系），列正方晶系）3〕の結晶構造

は既知であるが，ノ（緒晶系不明），μ（縞晶系不

明），。（単斜晶系），ジ（単斜最系）の結晶構造は

不明であ糺gの理想艦成は構造解析からは
K2v3083）であるが，梱平衡からはK／vとo／vの

此率が共に不定比性をもつ固溶体とされてい
る2）。以一ヒを背景にKV20rV204－V205系の

873Kにおける梱平衡を調べた。

　4．蔓．1案験

　出発物質にV205（99．9％，873K～923Kで1時

間か焼）とK2C03（99．9％，573Kで2時間か焼）を

用いた。K2C03とV205の等モル比混合物を673K

で1臼，723Kで1員，773Kで5B加熱して
KV03を得た。第2章と岡じ手順でV204を得た。

KV03，V204，V205を総量で約1．5gになるように，

エタノールまたはアセトンと共に湿式混合後石英

管に入れ，窒素雰魍気下423Kで30分乾燥し，真

空封入した。これを823±2Kで王2時間，873±2

Kで48－72時閲加熱後室温に急冷した。生成物を

粉末X線回折（CuKα線）により同定した。生成物

の乾燥，石英管への封入，873±2Kでユ68～240

時閥加熱，急冷の手順を回板データに変化が見ら

れなくなるまで繰り返した・回折データ不変を平

衡到達の根拠とした。通常ユ回の加熱で充分平衡

に達したが，K工V205（O．49≦κ≦0．54）を含む組成

領域は平衡到達までさらに2團，合計3回の加熱

を要した。K且V205（O．雀0≦エ≦0．46）は吸湿性だっ

たので，それを含む生成物は窒素雰囲気のグロー

プボックス内で取り扱われた。その回折データは，

マイラー膜とエポキシ系接着剤によって試料を密

閉できる試料板を用いて測定した。

　4．1．2XV205－V20べV205系の相平衡関係

　V205－KV205系には，吸湿性のK且V205（0．盗0

≦エ≦C．46：緒晶系不明），K工V205（0．49≦エ≦

O．54：斜方晶系，0舳〃丑），K且V205（尤＝0．57：縞

晶系不明）の3種の新棚が現われた。概報告のノ，

μ，μ，■の各相2）は現われなかった。0．雀0≦劣≦

O．46の相は吸湿性が強く，ワイセンベルグ写真の

撮影には成功していない。Ko．57V205相は吸湿性

は無いが，粉末X線固折の各ピークは半値幅が

広く，単結晶試料は得られていない。α一K工V205

のπの範囲は以前の報告（O＜κ≦0．01）2）をその

まま用いた。β一K工v205（単斜晶系，02／伽）の克の

範囲は，単相が得られたO．2ユ≦尤≦O．27と決定し

た。これは以前の報告（O．19≦応0．27）2〕とほぽ

一致する。O．01＜κ＜0．ユ9ではα十β，0．27＜∬＜

0．40ではβ十吸湿性棉，O．46＜π＜O．49では吸湿

性相十斜方晶系相，O．54＜π＜0．57では斜方最系

相十Kc．57V205相，0．57＜先＜ユ．0ではKo．57V205

相十g＋V204，”＝1．Oではg＋V204であった。

O．57＜エ＜1．Oでgの回折ピークにシフトがなかっ

たので，gの組成は固溶領域の無いK2V308と判

断した。Ko．4gV20rKo．54V20ザV204は斜方晶

系相十V20。であった。Ko．4gV205－V20卑一V205

系では緑自色の吸湿性生成物が現われ，相律を満

たすデータは得られなかった。温度を923Kに上

げるとK工V205（0．40≦尤≦0．46），Ko．57V205，緑

自色の生成物が現われる領域では液湘となった。

　4．2　K蠣V205（炉0．50）の結晶構造

　相平衡実験と同じ手順で得たKo．525V205の粉

末試料を輸送剤Hαと共に石英管に封入し，

873Kで化学輸送法により単結晶を育成した。Hα

は，HC1分子としての圧力が873Kで0．王MPaとな

るように量を加減した。大気中で生成物を取りだ

し，厚さ0．01mm，O．5磁mφのキャピラリーに単

結晶を封入した。回折強度は，表4．1の条件で測

定した。∫＞3σ（∫）を満たす0舳榊について独立な
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632個の反射を用いた。構造パラメータはF値に

基づく最小二乗法で精密化した。Fの各測定値に

はユ／σ2（F）の重みをかけた。中性原子に対する原

子散乱因子と異常分散の補正は文献値4）を用い

た。各原子には異方性温度因子を適用した。Fに

対して消衰効果の補j］三を行った。

　構造モデルは直接法で決定した。対称心を欠く

空闘群を選ぶべき根拠はないと判断し，C伽舳に

基づきパラメータを精密化した。結晶学デー一タを

表4．2に，結晶構造図を図4．1に示す。歪んだV06

八面体が稜共有で4量体をなし，それが構成単位

となってV205層をつくり，その層が互いに平行

に配列して層状構造となっている。このV205層
は，　δ一Na且V2055），　δ一Ag工V2056〕，　ε一Cu工V2057）

のV205層と共通する。Na，K，Ag，Cuはすべて層

間に入る。二つのδ稲，ε一Cu玉V205楯，

Ko．5V205相の3種の結晶構造は，V205層の配列

様式と層閲にはいるイオンの配位様式で識別され

る。各相の構造を比較して図4．2に示す。

Ko．5V205では，隣り合う二つのV205層は互いに

裏返しの関係にあり，層間に鏡面がある。Kはそ

の鏡面上にあり，CsC1構造に似た8配位をとる。

δ梱とε相では裏返しの関係は存在しない。この

2楯は，隣り合うV205層の［100］方向位相のずれ

表4．ユKo．5V205の単緒晶X線固折測定条件

試料の大きさ

固折計

X線の種類
X線の波長
2θ角の最大値
免の測定範閾

后の測定範囲

1の測定範囲

走査方法

ω軸走査幅

測定反射数

非ゼロ測定反射数

∫＞3σ（∫）の反射数

∫〉3σ（∫）の独立反射数

Fに関するRi、｛

線吸収係数

Fに対する吸収補正係数
強度監視反射

強度減蓑

O．205×0．03XO．02mm
〔／00］方向に長く（0ユO）面が広い短冊状晶

Enraf－Nonius　CAD－4

黒鉛モノクロメーターで単色化したMOκα
O．7ユ07含A

100。（后＜O側は2θ≦6い

O≦κ≦6

－16≦后≦2ユ

ー33≦1≦33

ω一θ走査

（C．7＋O．35ta〃ヅ

4016

2895

1627

632

0．027

49．74c酊］■1

1，034一ユ．091

200，　060，　O02

！．3％／142．6hr

線形の減衰補正を適用

表4．2Ko．5V205の繕晶学データ

組成式

式量

結晶系

空聞群

α／A

b／A

c／A

γ／A3

Ko．5V205
201．43

斜方晶系

C榊c榊

3．6784（2）

11．6120（7）

王8．6332（9）

795．88（8）

Z
比重の計算値／Mg㎜■3

F（000）

沢

凡，

△／σ

残差電子密度／eA－3

8
3．362

76嬉

0．041

0，045

＜O．005

一王．2≦△ク≦2．3・A■3
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バナジウムブロンズに関する研究

　　　　　　　の違いで識別できる。δ相では位相のずれはほぼ

　　　　　　　ないのに対して，ε相では大きなずれがある。

　　　　　　　　今回用いたKo．5V205単結晶の仕込み組成は

　　　　　　　Ko．525V205であったが，回折データ収集後に当該

　　　　　　　単結晶の綴成をEPMAで測定した結果は，K：V

　　　　　　　＝0，495（5）：2であった。ゆえに今回の組成を

　　　　　　　Ko．50V205と結論した。873KでK且V205相は，

　　　　　　　O．49≦π≦O．54の固溶範囲を持つ。結晶構造から

図4．ユ　Ko．5V205（斜方晶系，C。肌閉）の構造

はπ値は0．5を越えないはずである。”＞0．5のと

き余分なKがどこに入るのかについては今後の

研究を待たねばならない。

　表4．3に層状構造を持つ各〃苫V205欄における

〃一〇結含距離を示す。Cu（2）一○の実測値がやや

短い以外は，実測値と計算値はほぼ一致する。こ

へく、／

㊥・V⑧・／、
、

一中正

⑧へ．
㊥

／、

ノ）

｛）O
へ　へ、／

⑧〉・　／、 ⑧

／

㊥

＾㊥ノ、
ノ㌧
O ・」’、

へく、／
⑤

〉国！、
　、／㊥へ・ ㊥

／㌔

↓ 〉｝
c

一中わ

K工V205

　斜方晶系，Cmcm

r廠繭三姦置を芳面あ薦さ…1’1一「

≡　　　太線＝Oまたは1　　1

1　　点線：O．5　　1
1　△＝”）・・（・）1
l．．、．．、．、、、．．、又．1．．、＝9二z．I．．．．．．I、．j

へ　　　　　く

⑧　　　　　　　　〉　　　　⑧

一α
⑧　　　へ

に1lO　OO
　　V　　　　④

＆Na兀V205，δ一Ag工V205

　．巾斜1冨1系，C2／m

o　　　　　　　　　　　　　　　㊥

4
c

③　　　　　　　V　　　㊥

一→o
　　　　　　⑧　　　へ

　△の▽O△の▽
⑧　　　　　　　〉　　　⑤

ε一Cu五V205

　単斜晶系，Cm

㊥　　　へ　　　　　　　④

／
c
図4．2綴状構造をとる〃五V205欄の結罷構逢の比較

　　　（⑧：Vwが好むサイト）

　　　　　　　　一25一



　　　無機材質研究所研究報告書　第72号

表4．3層状構造を持つμ、V205梱における炸0績合
　　　距雛の実測平均値と計算値

相　　　　　　〃の配位数 〃一〇の実測平均値／A　〃一〇計算値／パ1）

　Ko．5V2051）

δ一Nao．56V2055）

δ一Ago．6宮V2056）

ξ一Cuo．85V2057）

　　　　8
　　　　7
　　　　7
　Cu（ユ）：6蘭己｛立

Cu（2）：4配位として

Cu（2）：2藺己位として

2．862

2．6ユ3

2，60

2，26

2，22

1．98

2，87

2，50

2，60

2．ユ5

ユ．98

玉、82

れは，V205層の配列様式の多様性は〃イオンの

配位環境をそのイオンが好む状態にするために引

き起こされているのであって，V205層聞の相互

作用は相対的に小さいことを示唆する。

　4種〃工V205相の各Vサイトを占めるイオンの

酸化数の様々な組み合わせについて，マーデルン

グエネルギーを計算した。ε一Cuo．85V205は対称

心を持たないのでVサイトは雀種あることにな

るが，他の相と岡様にV06唾量体の両端の二つの

Vサイトに入るイオンの酸化数は等しく，4量体

の申央の二つのVサイトに入るイオンの酸化数

も等しいと仮定して計算した。すべての相で，十

4価のイオンは雀量体の両端のVサイトを好む

ことが分かった。このサイトはK北V205禍では
［ユ00］方向に，∂相とε相では［0王0コ方痢に沿って

ジグザグ鎖を形成している。マーデルングエネル

ギーの計算に従えば，各〃工V205相のκの上限値

から，K工V205では5遂％，δ一Na且V2058〕では57％，

δ一Ag工V2059）では86％，ε一Cu且V205工o）では95％

のジグザグ鎖を形成するVサイトが，VIvイオン

で占められうることになる。従って，β
一Na，V205相で期待されてきた高密度スモール

ポーラロンが，これらの相で形成される可能性が

ある。
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バナジウムブロンズに閥する研究

5．Pbo．333V205の積層不整構造に関する研究

　β一Pb工V205はβ一Na且V2051〕と同型であって，

その構造は既に詳しく研究されている2〕。V205骨

格のトンネル中に収容されている〃イオン（〃竺

Na，Pb）が秩序配列をとれば，わ軸の長さが2倍

になるはずであるが王’2），実際に長周期が出現し

たという報告はなかった。我々がPbV03の含成

を員自勺とした実験の予期しない副産物として得た

β一Pb工V205の単結晶試料は，散漫散乱を伴う趨

格子反射を示したので，その構造を解析すること

にした。EPMAによる分析値は，九駕0，333である。

　β一Pb且v205は単斜晶系に属し，空閥群はc2／肌，

格子定数はα竺15、雀63（14），わ竺3．6垂77（5），F

lO．116（9）A，β＝109．20（4）。；Z＝6である。

1926側の独立な通常反射（X線）の強度測定値に基

づいて平均構造を精密化した（R＝O．054）。結果

を図5．1に示す。Pb原子位置の座標パラメータは，

F0．O044玉（3），ツ＝0，戸O．39393（5），占有率は

O．5（固定）である。V205骨格の構造には何らの異

常もみられないので，散漫散乱を伴う趨格子反射

は，Pb原子の不完全な秩序配列に起因するもの

と考えられる。

　趨格子反射は，ん／2，けユ／2，1（ん，后，1は整数）

の位置に脳現し，a＊に沿って散漫散乱のストリー

クで結ばれている。単結晶回折計CAD4を用いて，

ピークトップ法により，逆格子空閲の点〃20，

O（1）　　　　　o

ぷ㈹lll
ノ　　・（・㌧

　　　　O（7）

o　　　　　　　　o

O｛3〕　　O（2〕

図5．玉　β一Pbo．3茗V205の構造　投影方向［010］

1／2，1（一ユ55≦ん≦155，1≦1≦8）におけるx

線散乱強度を測定し，バックグラウンドを差し引

いたものに，偏光の補正及び吸収の補正を施して

F2の観湖値とした。

　Pb原子は，網互間の距離をできるだけ大きく

するために，トンネル内で周期が2ものジグザグ

鎖を形成していると考えてよい1・2）。鎖をbだけ

平行移動してもトンネル壁の原子配列との相対的

関係は全く変わらないので，鎖は二つの異なる位

棚のいずれをも任意にとることができるが，趨格

子反射がb＊方向にブロードでないことから，そ

れぞれの鎖が，充分な長さにわたって同一の位相

を保持していることが分かる。また，散漫散乱が

ディスク状でなくストリーク状であることから，

［C01］方向に欄隣る鎖は，位相が等しくなければ

ならないことが分かるので，これらの鎖は，まと

まって，（100）に平行な一枚の層のように振る舞

うと考えてよい。散漫散乱のストリークは，これ

らの層の穫層不整に起因する。層を積み重ねるに

は，空間群c2／榊の格子の並進（三／2，王／2，O）：

“岬”又は（王／2，一1／2，0）：“down”が用い

られる。これらの並進は，V205骨格にとっては

全く等価であるが，Pb原子の層は2bの周期を

持つので，いずれの並進が用いられるかによって，

互いに双晶の関係にある異なった構造が形成され

るのである。ある層を積み璽ねるにあたっていず

れが用いられるかは，その直前及びもう一つ前の

層でどの並進が用いられたかに依存して，確率的

に決められる。

　積層不整を伴う構造のX線回折強度を計算す
る理論は柿木と小村3）によって与えられている。

up一岬にdowRが続く確率をλ，以下同様に，

up－down－dowむの確率をB，dowrup－upの確率

をC，dow昼一dowrupの確率を1）とし，これらを

パラメータとして回折強度を計算して，観測値と

計算値がよく一致するように，パラメータの値を

決定した。計算は1指数の異なる観測値について

それぞれ個別に行い，得られたパラメータの値を
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　　　　　　　平均して次の結果を得た：λ＝1．03（2），B＝O．64

　　　　　　　（1），C＝0．64（2），D＝O．90（4）。λはほぼ王．00に

　　　　　　　等しいとみなしてよい。これらの値から，同じ並

　　　　　　　進が続けて2回用いられる傾向があるが，3回続

　　　　　　　くことはまれ（確率王O％以下）であると結論するこ

　　　　　　　とができる。

　　　　　　　　回折強度の観測値及び上記のパラメータ値に基

　　　　　　　づく計算値を図5．2に示す。1＝5のストリークの

　　　　　　　強度が著しく小さいのは，散乱源であるPb原子

　　　　　　　の位薩が（O，O，O．4）に極めて近いためである。

　　　　　　　ξが整数である反射が，ξが半奇数の反射より強

　　　　　　　いのは，λと1）が，BとCより大きいことに起因

　　　　　　　している。また，ξが半奇数のピークのうち，ξ

攻棚））〕

　苗
　’日　17　一昌　■5　1｛　　’ヨ　’2・1ヨ　　拮　　ヨ　　2　　ヨ　　‘　　5　　筍　　フ　　8

　　　　　　　　　ξ

図5．2散漫散乱と趨格子反射（ξ去・1）の強度分布　笑

　　　線は計算値，破線は観測値，縦軸（〆）は任意

　　　スケール，下から順に，’竺王，2，……，8

…1／2（mod2）のピークがより大きいのは，λ〉1）

である事実に対応している。観測値と計算値の音晴

分的な不一致は，観測値の系統誤差のためである。

測定方法に間題があったと考えられる4）。

　本研究の試料は，客員研究官　長沢　博　の研

究室で合成されたものである。
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バナジウムブロンズに関する研究

6。バナジウム複合酸化物の物憧に闘する研究

6．1NaV6011の磁性
　3．3節で述べられたようにNaV60Hは，六方晶

マグネトプランバイト型構造を持つBaFe120Igと

類似した緒晶構造を持つ。BaFe1201gは，キュリー

点が723K，0Kでの飽和磁化が王分子当たり20

μBのフェリ磁性体であり，［001］を磁化容易軸

とする強い一轍磁気異方性（293Kにおける磁気異

方性エネルギーは3．3×王06erg／c㎜3）を示す1）。強

い磁気異方性は，R層（Rブロック）に含まれる5

配位のFe3＋に困ると考えられている。R層のみ

からなるNaV6011は，キュリー点が64．2Kの［001］

を磁化容易軸とする一轍磁気異方性を示す。また，

電気抵抗は金属的温度依存性を示す・3．3節の図

3．4に示すように，R層内に三つの異なったVイ

オンサイトがあり，Vイオンの平均価数が3．5の

混合原子価状態にある。以下に，磁化，磁化率，

電気抵抗，NMR測定により得られたNaV6011の

磁性の特徴を示す。

　6．1．1磁化曲線，磁化率，電気抵抗2）

　図6．1は，5Kにおいて磁場を〔00王］方胸に印

加したときの六角板状単結晶試料（重さ0．35mg，

径O．7mm，厚さ0．2㎜m）のヒステリシス磁化曲線

を示す。測定には，SQUID磁力計（QUANTUM

DESIGN社製MPMS）を用いた。磁化は，約5800e

で飽和し，保磁力は4500eと5000eの閻にある。

ヒステリシス・ループは，60K以下で観測される。

5800eは，ほぼ反磁界の強さに棉当するが，以下

のデータでは反磁界の補正はしていない。球形試

料の作成は，（001）の努開性により困難である。

図6．2，6．3は，磁場を［00ユ］に平行，垂直に印加

したときの磁化曲線を示す。53K以下では，〃”

は5800e以下の低磁場域で磁場に比例して急速に

増加し飽和したのち，測定最大磁場55kOeまで磁

場に上ヒ例して増加する傾向を示す。一方，35K以

下のM五は，55kOeまで磁場に比例し，飽和しな

い。このような磁化曲線の形は，NaV6011が［001］

を磁化容易軸とする一軸磁気異方性を持つことを

示す。M⊥が飽和磁化に達する磁場まで，M〃，

M⊥が磁場に比例すると仮定し，磁化曲線に囲ま

れた面積から求めた磁気異方性エネルギーE。は，

5Kで2．9×ユ06erg／c棚3であった。E鉋は，35K以

下で禽発磁化の3．7乗に比例する。自発磁化は，

κナの磁場に比例する商磁場域の値をゼロ磁場に

外挿して求めた。5Kの自発磁化は，1分子当た

り1．7μBであった。図6．4に自発磁化の温度依存

　3xiO

　lC

o
E1

〉
　○匿
3
Σ

一5

一10

　　　一4　　　．2　　　0　　　2　　　4

　　　　　　　H（kOe）

図6．！　5Kにおけるヒステリシス・ループ
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婁
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一・・’　　　　　　　　　　　　　　　　　‘70K

　　　　　　　　　　　　．75K
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　図6．2　〔001コ方向の磁化曲線

一29一



無I機材質研究所研究報皆識

性を示す。キュリー点付近のκ牙を〃2・5対
（H／〃）3／4プロットとして示すと，図6．5のような

直線関係が得られた。直線と横軸との切点は，ほ

ぼ温度に比例し，Tc＝64．2Kと求められる。こ

のようなプロットによる解析は，Niのキュリー

点付近の磁化曲線の解析に用いられた3）。図6．4

に磁化率の逆数の温度依存性を示す。磁化率の異

方性は，120K以上では見られなかった。磁化率は，

240K以上でキュリー・ワイスの法員けd（T）＝c／

（T一夕）に従うが，2雀0K以下では，異常な温度依

存性を示す。一般に，磁化率は，

　　■（T）i■。（T）斗■、十■。i証　　　（1）

と表される。ここで，第！，2項はそれぞれd電

x王o3

　10

○

竃
言
竃
＆．

→

婁

　占
由1茗

45K

30K

5K

60K
64K

70K

75K
宮OK

C　　　　l0　　　20　　　30　　　40　　　50　　　6C

　　　　　　H（kOe）

1螂．3　〔OO1］に垂直方1旬の磁化飾線

　　　第72号

子のスピン，および軌道（Van　Vleck項）からの

寄与であり，第3項は内殻電子の反磁性による項

を示す。図6．4の磁化率のデータのみでは温度に

依存しない項■、、，■。i且を決めることができない

ので，これらの項を無視するとワイス定数夕i

－81K，キュリー定数C＝2．97（emu／狐o1）K，Vイ

オン当たりの有効ボーア磁子数ρ、ff＝2．OμBが求

められる。ここで，すべてのVイオンが常磁性

を示すとした。ク。ffの値は，£＝2としたときの

V3＋とV4＋禽菌イオンの平均値2．35μBとほぼ等

しい。また，キュリー点付近の磁化率もキュリー・

ワイス則に従い，θ竺66K，c＝O．98（e㎜u／棚ol）K，

ρ、ff＝1．1μBを示す。■、、，■di颪および■d（T）に

ついて，5王V核のNMRシフトの解析を用いて

6．ユ．2項で改めて議論する。

　図6．6は，［00ユユに垂直，平行方向の電気低抗率

。王Og
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バナジウムブロンズに関する研究

ρ⊥，ρ”の温度依存性を示す。戸⊥は，キュリー

点64．2K以下で温度に比例する通常の金属的温度

依存性を示すが，γ、以」二でほぼ一定値を示す。

温度変化量は少ないが，245K以」二で金属的温度

依存性，それ以下の温度で半導体的混度依存性を

示す。この温度付近で磁化率にも異常が見られた

（図6．4）。一方，ρ”は，全温度域で温度上昇と

ともに単調に増加する。ρ⊥の異常な温度依存性，

特にTC以下の急な減少は金属磁性体で見られる

異常抵抗を想起させる。キュリー点以下で〆⊥，

ρ〃ともに金属的であることからNaV60Hは遍歴

型の磁性体と考えられるが，wR，中性子線回

新実験による磁気モーメントの大きさ，磁気構造

の測定が必要である。

　6．亘．2　　NM双4）

　常磁性状態におけるVサイトごとの局所的な

磁気的性質を調べるためにNMR測定を行った。

試料として粉末およびC面を揃えて貼り含わせ

た単結晶試料を周いた。測定は，一定磁場9．収

におけるパルスNMR装置（BRUKER社製
MSL雀00）を使用し，95MHzから115MHzの属波数

範闘で行った。NMR吸収線のシフトは，NaV03

水溶液を標準試料として湖定した。磁場を［001コ

に垂直に印加したとき室温で観測されるフーリエ

変換NMR吸収線を図6．7に示す。105．93MRzを

申心に電気四重極棉互作用により3本に分裂した

吸収線は，23Na核の信号である。2本の側線の・

間隔は，印加磁場方向に依存し，ほぼ軸対称性を

示す。角度依存性から，電場勾配の主軸は〔00玉］，

召2ηQ／κ竺1080kHzが得られる。ここで，Qは電気

四重極モーメント，2qは電場勾配，免はプランク

定数を示す。105．05MH・付近に観棚される多璽

線は，シフトがほぼゼロの51V核の信号である。

この多重線は，電気四重極柵互作用により分裂し

た側線から成るが，鮎り含わせた絡箔の軸が十分

な精度で揃っていないため複雑な角度依存性を示

す。103．03M蛋Izの吸収線は，シフトが一2．0％の

5，V核の信号である。磁場が7．OTと，9．4Tにお

けるこの吸収線の共鳴属波数は，100ppmの誤差

以内で磁場に比例することから，このシフトはナ

イトシフトと書える。線形は，ほぼローレンツ型

で表され，半値幅は28kHzを示す。磁化回復過程

は，単一の指数関数で記述され，スピン格子緩和

時閲丁1は26〆secであった。シフトがゼロの吸

収線のシフトの値は撤度変化しないが，一2％の

卿叉線のシフトは撮度を下げるとともに大きくな

り，磁化率と電気抵抗に異常が観測された温度付

近243Kおいて，図6．8に示すように強度がほぼ等

しい2本の吸収線に分裂する。シフトの温度変化

を劇6．9に示す。2本の吸収線の閲隔は，243Kで

急激に大きくなり225Kまで増加の傾陶を示す。

線1臓は243K前後で増加し，220K以下でシフトの

絶対値が大きくなるにつれ急連に広くなる。シフ

トの絶対値は，図6．10の自丸のような温度依存性

を示す。三三角は，2本の吸収線のシフトの平均値，

292K
51
V　NMR　　　　　　　　　　｛

260K

H」一≡001］

250K
1　一

玉04．5　　　　　105．O　　　　玉05．5　　　　106．0

245K

2桝K

243K

235K

　　ヱ02．5　　　　　103．0　　　　　103．5

　　　　FrequenCy（MHZ）

図6．7　フーり工変換WR吸収スペクトル

101．5　　　　102．0　　　　102．5　　　　玉03．0　　　　I03．5

　　　　　F工equenCy（MHZ）

　　図6，851V核NMR吸収線の温度変化
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図6．王O　NMRシフトと磁化率の温度依存一性

ミ

実線は磁化率を示す。シフトの絶対値と磁化率の

温度依存性の良い一致が得られており，2卑OK以

下の磁化率の異常な温度依存性は，243Kにおい

て負のシフトを示すNMR吸収線が2本に分裂し

たことに対応している。一方，低温X線固折実

験より200K付近の空聞群はP63棚cであり，常温

で等価であった更層内の2個のV（2）サイトのみ

が非等価な2つのサイトに分離していることが分

かった。このことから室温でシフトが一2％の

NMR吸収線はV（2）サイトに帰属され，V（2）サ

イトのみが常磁性を示すことになるが，この場合，

磁化率から求めたVイオン当たりの有効ボーア
磁子数は3，4μBとV3令自由イオンの値2．83μB

より大きな値になる。したがって，負のシフトを

持つNMR吸収線は，V（2）サイトと他のサイトの

Vイオンに顕ると考えられる。現在のところ常磁

性を示すVサイト数を精確に決めることはでき

ないが，Naイオンに近く，酸素5配位のV（3）サ

イトの電場勾配は大きいと考えられるので，電気

四重極相互作用により分裂した側線から成るシフ

トがほぼゼロのNMR吸収線はV（3）サイトに帰属

し，V（1），V（2）サイトが常磁性を示すと仮定し

て以下の議論を行う。

　一般に，ナイトシフトは，（1）式の磁化率に対

応して

　　κ（T）＝κ。（T）十K、、

　　　　＝（∬。fd／Nμ。）■。（T）　　　（2）

　　　　　　十（∬。fw／wμ。）■、、

と表される。ここで，ムはモル磁化率，∬h～は

超微細場，Nは1モル中の局在モーメント数（磁

化率に寄与するVイオン数），μBはボーア磁子
である。κ一■プロット5）により∬hfd，■、、，K、

を見積もることができる。250K以」二のナイトシ

フト（図6．ユO）を磁化率（図6．4）に対してプロット

すると図6．玉1に示すような直線関係が得られ，そ

の勾配は一4．98（em蟹／搬ol）11となり，∬hfd＝一

139kOe／μBが求められる。ここで，N＝5NA（NA

はアボガドロ定数）とした。イオンの反磁性磁化

率6〕からNaV6011の反磁性磁化率■di、は一1．88

×10’4搬u／molと見積もられ，常磁性vイオンが

V4＋の場合V4＋イオンの〈γ13〉を3．68au7）とす

ると，図6．10に示すように■、＝4．23×
10■4e搬u／moI，κ、、＝王．7唾％が得られる。また，

V3＋イオンとして求められた変数の値は，V4＋

の場合とほとんど変わらない。これらの■di自と

■、、の値で補正した磁化率■d（T）は，キュリー・

ワイス則に従い汐＝一65K，0＝2．77（emu／磁o1）K，

ク、fF2．1μBが得られる。また，κ、、の値で補正

したナイトシフトκd（T）もキュリー1ワイス則に

従い夕竺一58Kが得られる。解析に用いた■dヨ、

と＜ゲ3〉の値に任意性があるが，磁化率とナイ

トシフトから求めた3の値がほぼ一致することか

ら得られた値は妥当な値と言える。また，κ一■

プロットより得られた変数の値は，岡様の取扱が

なされているV2038），V029）の場合と比較できる。

245K以下の2本の吸収線のシフトについて同様
の解析をするためには，シフトの温度依存性と矛

盾しないように磁化率を2成分に分けることが必

要であるが，まだ最終結果を得ていない。2本の

吸収線のシフトは，キュリー・ワイス員oと同様の

温度依存性を示し，タはほぼキュリー点と同じ値
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図6．12　〔O㎝］に垂瞳1方陶の紙抗率の温度依存性

を示す。245K以上におけるVイオン閥の反強磁

性的梱互作用は，245K以下において強磁性的相

互作用に変化している。

　酸化バナジウムのマグネリ棚V、，02，，、1（れ≧3）

のNMR研究1o）によれば，混合原子価状態の金属

相において各Vサイトは燭在スピンモーメント

的な振る舞いを示す。各vサイトは，∫＝1／2，∫

＝1局在モーメントにはっきり区別されてはいな

いが，V4＋，V3＋イオンに対応した異なった磁

性を示し，それぞれに対応したNM没吸奴線が観

測されている。これらの混合原子価化合物におい

て異なった価数サイト間の電荷移動が重要である

ことが指摘されている。NaV60］］の場合，高測則

で価数揺動が大きく，均一になっていた価数の分

布が，243K以下で各サイトのV4＋，V3＋イオン

的な性格が強くなったように見える。また，シフ

トがゼロのNMR卿1又線は，非磁性のVイ才ンの

存在を示すが，どのような電子状態なのか現在の

ところ分かっていない。

6．2SrV60Hの磁性
　SrV6011は，NaV6011のVサイトに余剰の3d電

子を1個ドープした系になっている。70K付近で

磁性絶縁体に転移する。NaV6011の場含と同じく

〔001］を磁化容易軸とする一軸磁気異方性を示す

が，メタ磁性的振る舞いを示す。1綱の3dスピ

ンの導入によりVイオン間の磁気的相亙作用の

競合関係が不安定になり複雑な磁化の磁場，淑度

依存性を示す。以下に，電気抵抗，磁化，磁化率

測定により得られたSrV6011の磁性の特徴を示

×；03
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o
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　　　　　　o　　　　x　　　　　　　＾
　　　　　　＾oム
　　　　共　　　＾
　　　　　　　　　　　　5K　　　　ムo　o
　　　誉　oo
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1望16．！3　［001］に平行，墾直方向の磁化嚇線

す11）。

　図6．12は，［00！1に垂直方向の電気抵抗率の温

度依存性を示す。磁性転移を起こす70K以下で絶

縁体に移転する。常磁性状態の抵抗率は半導体的

温度変化を示し，挿入図に示すように320K付近

で折れ曲がる。これは，NaV6011の245K付近の

半導体金属転移に対応しており，磁化率にも異常

が現れる。［001］方向の抵抗率もほぼ同じ温度変

化をする。

　図6．13は，磁場を［001コに平行，垂直方向に印

加したときの板状単結晶試料（重さO．178棚g，

0．46×0．63×0．13m㎜）の磁化曲線を示す。5Kに

おける〔OO王］に垂直方向の磁化曲線は55kOeまで

磁場に比例することから，SrV60Hは［00王］を磁

化容易軸とする一軸磁気異方性を持つと雷える。

この直線性は，35Kまで観測される。一方，5K
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における［00至］方向の磁化曲線は，35kOe付近で

急激に増加し45kOe以上で飽和する。5Kにおけ

る飽和磁化は，ユ分子当たり2．0仰を示す。また，

磁化曲線は，小さなとステリシス・ループを示す。

メタ磁性的な磁化の急激な増加は，35Kまで観測

され，増加が起きる磁場の強さは温度上昇ととも

に低くなる。図6．14，図6．ユ5は，それぞれ［O01コ

に平行，垂直方向の磁化の温度依存性を示す。

〃⊥と37．5kOe以下の〃〃は，30－43Kと70Kに

ピークを示す。SrV6011単結晶は固相反応により

合成しているが，固相の組織，焼成温度が異なる
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図6．14　［COユ］方向の磁化の温度依存徴

　　　H＝O．5，　ユ．5，　2．5，　5．O，　1C．O，　工5．0，　20，0，

　　　30．0，　　32．5，　　35．O，　　37．5，　　40，0，　　45，O，

　　　55．0kOe
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冒
言
旨
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婁

　　　第72号

と，磁化の急激な増加が起きる磁場の強さ，ヒス

テリシス・ループの大きさ，70Kのピークの大き

さが異なる。X線回折写真では結晶に差はなく，

わずかな組成のずれが磁性に敏感に影響する。こ

のよう複雑な磁化の磁場，温度依存性は，vイオ

ン問の超交換相互作用の競含関係により各磁場，

温度でスピン構造が変わっていることによる。磁

性合金で強磁性，反強磁性相互作用が競含する系

の磁化の振る舞いに良く似ている12）。図6．16に

自発磁化と磁化率の逆数の温度依存性を示した。

自発磁化は，磁化が飽和したのち磁場に比例する

部分をゼロ磁場に外挿して求めた。5Kにおける

自発磁化は，工分子当たり1．8仰であった。磁

化率は，焼結体試料を用いて測定した。磁化率の

逆数は，NaV60uの場合と同様の温度変化を示す。

320K以」二でキュリー・ワイス則に従う。■、、，

■di囲項を無視すると”竺一28K，C竺3，37

（em邊／㎜o1）K，vイオン当たりの有効ボーア磁子

数力哩ff＝・2。リBが求められる。ここで，すべての

Vイオンが常磁性を示すとした。常磁性状態の抵

抗率と磁化率は，NaV6011の場合とほぼ同じ振る

舞いを示すが，51V核のNMR測定では，シフト

がほぼゼロのNMR吸収線は観測されるが，負の

シフトのNMR信号は観測出来ない。

　3．4節で述べたように，SrV601王のVイオンを

他の磁1生イオンまたは非磁性イオンで置換するこ

とができる。焼結体試料の5Kにおける磁化曲線

を図6．ユ7に，55kOeにおける磁化の温度依存性を

図6．18に示した。図申に酸素の組成O11を省いた

各試料の組成式を記入した。また，参考のために

10

　　0　　　　　20　　　　　40　　　　　60　　　　　8C　　　　王00

　　　　　　　　　　T（K）

図6，15　〔0㎝］に垂直方向の磁化の温度依存性

　　　H＝5，　10，　ユ5，　20，　25，　30，　35，　40，　45，

　　　50，55kOe
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図6．16　自発磁化と磁化率の逆数の温度依存性
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図6．20M～e3VgOlg熱繍体の外都磁場4Tにおける
　　　掻重イヒと…盆度と関イ系

NaV60王1の焼緒体試料の測定値を黒丸で示した。

いずれの場合も磁化率の逆数は，NaV60uの

240K以下で見られた上に凸の温度変化をし，磁

気転移温度付近でキュリー・ワイス則に従う。各

試料のワイス定数は，SrV6011，SrFeV501I，

SrTiV5011，SrAlc．8V5．2011，SrGaV5011で，それ

ぞれ77，ユ66，42，23，8K，であった。また5K，

55kOeにおける1分子当たりの磁化は，それぞれ

1．64，O．91，2．02，O．81，0．54約であり，

NaV6011の焼結体ではL32μBであった。

6．3N叙e3Vg01gの磁性13）

　磁化と伝導度の測定はSQU1O磁力計と4端子

法で行った。NaFe3VgO1g粉末を直径6m胴のペ

レット状に圧縮成型し，乾燥，白金管／石英管封入，

993Kで1臼閲加熱の手111藁で焼緒体をつくり，

適当な大きさに割って湖定に用いた。図6，19に5

Kでの磁化一外部磁場曲線を示す。ヒステリシス

があることから，NaFe3VgOユgは自発磁化を持つ。

保磁カは約1．4TでNaV601］に比べてかなり大き

く，硬磁性である。図6．20に外部磁場4Tでの磁

化一温度曲線を示す。磁気転移点は約2雀0K，焼

結体としての飽和磁化は組成式当たり約3．9μB

である。粉砕前のNaFe3VgO1gは直径約！0μmの

六角板状晶であった。外形から［00王］方向は六角

形磁に垂直と考えられる。永久磁石にのせた

NaFe3VgO】g結晶を液体窒素で冷やし，顕微鏡で

観察すると，［001］方向が磁力線と平行に配向し

ており，NaFe3VgOlgの磁化容易軸は〔001］に平行

と判明した。図6．21にNaFe3VgO1gの抵抗率と温
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図6．2ユNaFe3VgOlg熱結体の抵抗率と温度との関係

度との関係を示す。半導体的であり，磁気転移付

近に異常は見られない。しかし，焼結体の伝導度

は粒界の影響等によりバルクを反映しないことが

多い。NaFe3Vg○。gの磁性の解明，特に遍歴電子

の有無，逓歴電子の磁性への関与の有盗は興味深

く，単結晶を用いた研究が待たれる。

　6．4L量工V1202gの磁牲

　バナジウムブロンズ（〃且V，O）では，原子〃が

電子供与体としてバナジウムに電子を与える。こ

れらの3d電子は局在性が強く，格子と結合した

ポーラロンとして振る舞う。このような系の基底

状態として，格子歪を伴ったスピンー重項電子対

（バイポ］ラロン，V4＋’V4＋イオン対）の安定性

が議論されたユ4）。スピンー重項電子対の束縛エ

ネルギーを△とすれば，温度上昇にともないeXp

（一△／γ）の割合で孤立V4＋常磁性イオンが増加す

る。これとキュリー則の温度変化により，磁化率

はT一△付近で極大を示す。小野田らは，β

一Nao．遅V205において，この磁化率の温度変化

を5ユV核のNMRシフトにより測定し，V1サイト

から成るVイオンのジグザグ鎖上にバイポーラ
ロンが形成されていることを示した州。一方，

一般式β一，β㌧L1工V6、、O15，、．，、、（〃≧糀）で表される

ブロンズ欄群が見いだされた王6）。κ＝1，閉竺0

のβ一Li且V205は，〆一Na且V205と同型の結晶構造

である。以下に輸送斎■」HC1を用いた化学輸送法

により良質の単結晶が得られたLi且V］202gの物性

の特徴を示す17）。Li工V1202gの構造では，β

一Nao．追V205でバイポーラロンが形成されたV］サ

イトのVイオンのジグザグ鎖は，非等価なVイ

オンから成っている。また，組織式Li工／6V205一］／6

からLiモル比に相当するV糾イオンのほかに，

酸素の不足に相当する1／3のv4斗イオンが含まれ

る。以下の磁化率の値は，この組成式を1モルと

した。

　図6．22は，〆一Lio．35V205－1／6の〔010］方向（わ軸

方向）の電気伝導度の温度依存性を示す。試料形

状は，b軸方向に伸びた針状結晶（0．4×0．8×4

㎜m）である。室温における伝導度99Ω■ユCmイは，

β一Nao．33V205の値1至OΩ■正c㎜■1とほぼ等しい18）。

温度依存性は，電子のホッピング運動による拡散

的な伝導の特徴を示し，伝導度と温度の積は活性

化型で表される。活性化エネルギーは65㎜eVで

あり，β一Nao，33V205の値とほぼ等しい19）。図

6．23は，β一Lio．25V205－1／6の磁化率の温度依存性

を示す。低温で増加する孤立V4＋イオンの磁化

率の他に，60K付近で極大を示す成分がある。磁

化率は，以下の四つの成分で表される。

　　　　　　　　C｛　　　C声　　　2…4T
　　”）＝■・十。．θ斗。丁珂
　　　　　　　　　王一召14T　　　　（3）
　　　　　十zω丁可

ここで，第3項はV4＋一V4＋イオン対の解離に

よりできた孤立V糾イオンの寄与であり，第4

項はV4＋一V4＋イオン対のVanV1eckの軌遠常

磁性による項である。ハと■、、。は，Chakraverty

ら14〕に従い次のようにした。Lic．25V205．］／6の反

磁性磁化率は一6．8×10皿5e㎜砥／棚o16〕，温度に依存

しない常磁性項は玉．12×玉0…4emu／mol，■、、”＝1，4

×三0－4emu／mo1とした。0FO．02（emu／moI）K，θ

＝一7・雀K，c♪竺0・206（e服u／mo1）K，　△竺1ユ4Kと

したときの磁化率と各成分の温度依存性を実線と

破線で示した。qから孤立V4＋イオン濃度は，

Lio．25V205一ユ／6分子当たりO．05であり，基底状態

がスピンー重項電子対になるV4＋イオン濃度は

0声から0．55となる。これらの値の和は，組成式

から見積もられたV什イオン濃度0．58と一致す

る。■、、，、の値の不確定さを考えると，このような

良い一致は偶然かもしれない。V糾のESR吸奴

線の面積から求めたスピン磁化率は，（3）式の第

2，3項のみで表され，■oとγリ”の不確定さの

無い取扱いができる。室温におけるV4令のESR

吸収線はローレンッ型で微分曲線のピーク閲幅は

690Ga邊ssであり，低温で小さな非対称性が見ら
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　1塁16．23磁化率の温度依存徴

れる。スピン磁化率は，ほぼ磁化率と同様の温度

依存性を示すが，データの誤差が大きい。β

一L1o．25V205．v6の低温での基底状態は，束縛エネ

ルギーが1至4KのV4＋一V糾イオン対と考えられ

る。

　図6．24の△と（）は，それぞれダLio．25V205－1／6

と〆一Lio．35V205－1／6のわ軸方向の熱電能の淑度

依存性を示す。また，×は純度6NのPbの熱電
能を示す。測定はChaikinらの方法20〕と同様に

行い，二つのサファイヤ・ブロックに試料の閥端

を接触させ，両端の温度差をO，0．2，0．3，O．4，

O．5Kに設定したときに両端に現れる起電圧の温

度差に対する微係数として熱電能を測定した。ど

ちらの場合も王60K付近でゼロを横切る。キャリ

アとして電子と正孔が共存する半導体の熱電能の
式2／）を　用　い，　β　一Lio．25V20s、、／6と　β’

一Lio．35V205．ユノ6の高温側の温度依存性は，図中の

実線で示すように，それぞれ∫＝一（后ん）×（一

257／丁十1．61）と∫＝一（后ん）×（一143／T＋O．89）で

良く表される。ここで，后はボルッマン定数，e

は素電荷である。電子と正孔の衝突時間が等しい

とすれば，β一L1o．25V205－1／6の電子と正孔の有効

質量の比榊，ノ猟声は8．6，エネルギーギャップは

28meVになる。〆一Lio．35V205－1／6では，3．3，

23meVである。Li工V1202gの熱電能は，縞温側で

ほぼ一定値一130μv／Kを示し，｝60K付近から

急速に小さくなる（77．3Kで一200μv／K）β
一Nao．33V205の熱電能王9〕の振る舞いとかなり異な

る。
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7．準結晶と複合結晶の構遣及び変調構造に闘する研究

　この研究は，バナジン酸アルカリ金属グループ

において研究された変調構造解析に関する研究を

さらに複含縞晶と準結晶に拡張発展させたもので

ある。これらは3次元周期は持たないが，圓折図

形は結晶のように点状になる。この様な構造は準

周期構造と呼ばれ，現在までに上に述べた3種類

が知られている。したがって本研究は，以前に行

なった超空閥群に基づいた変調構造の構造解析に

関する研究をすべての準周期構造に拡張し，変調

構造に闘してまだ不備であった点を補ったもので

ある。これまでの研究でユ次元変調構造は，単縞

晶法では解析法がほぼ確立されたが，単縞晶の育

成が困難な場合については解析ができなかった。

これが変調構造解析用のRietvelδプログラムを闘

発することによって可能になった。また複合結晶

構造の超空間群に基づいた解析法を考察し，これ

に適した超空閥群の記号を提案し，複合緒晶構造

は変調構造の一般的な場合として，変調構造と類

似の解析方法で解析できることを示した。さらに，

このような方法を拡張し最近発見された新しい秩

序構造である準緒晶構造の解析に適用した。準緒

晶には2次元方向に非周期的で！方向には周期を

持った2次元準結晶と何れの方向にも周期を持た

ない3次元準績晶がある。双方について考察し，

この方法が構造解析に有効であることを確認し
た。

礎となった2）（図7．ユ）。2次元準緒晶は2次元平

面内では周期を持たないがそれに垂直な方向には

周期がある。10方晶では10回軸方向に沿って周期

的である。図7．1の各交点に黒点を置き，レーザー

光で回折パターンをとるとA1－M荻，A1－Co－Ni等

の10方晶準結晶の10回軸方向に沿った回折図形に

似たものが得られる3）。したがって，A1－Mn等の

ユ0方晶はユ0回軸から投影したとき，Penrose図形

と類似の構造を取る可能性がある・しかし，図

7．1に似た2次元図形（一般化Penroseタイリン

グ）は無隈に考えることができ，それらの可能性

もあるかもしれないが，圓折図形については知ら

れていなかった。一般化Penroseタイリングは，

5次元空間の結晶（周期構造）の2次元空間での断

面として与えられる。以後現実の2（あるいは3）

次元空間を外部空閲，これに直交する補空間を内

都空間と呼ぶ。この方法（断面法）を用いて一般化

Penroseタイリングの構造因子を導き，回折強度

を算出した縞果，これらは，非常に弱い反射を除

き，類似の回折図形を与えることが分かった4〕（図

7．2）。また，これらの対称性は二つが（図7．2a，

c）1咽対称を持ち，他は5團対称であることを示

　7、亘　2次元準周期タイリング

　至983年暮れに発兇された準緒晶は，回折図形が

結晶では許されない回転対称性（5，8，至0，王2

回対称）を示し，このため3次元周期構造はとれ

ない王）。しかし，これは緒晶のように点状の固折

図形を与え，新しい固体の秩序相として注目され

たが，構造解析法は従来の方法が適用できず，新

たな解析法の発展が望まれていた。2次元準燭期

タイリングは，準結晶が発見される以前に
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図7．1
Pe鮒oseによって5回対称を示すものが与えられ

ており，これが2次元準結晶構造を考える際の基

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一39一

Penrose図形　4次元10方格子の在つの原子
から生じる原子を丸，三三負，四鈎及び星型で
示す。
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図7．2一般化Penrose図形（上）とその回折畷形（下）

した。同じものは雀次元空間の結晶の2次元外部

空間での断面としても記述できることが知られて

いたが，この二つの記述法の関係を明らかにした。

実際のAl－Mn，Al－Fe等のユ0方晶では外都空閲は

3次元であるので，6あるいは5次元空聞の緕晶

として記述できるが，’構造解析には5次元結晶を

用いた方が便利であるので以下ではこれに従う。

Al－Mn及びAl－Feには10回軸（c軸）を含む映進面

があることを示す消滅則が存在すること，及びそ

れが超空間群，あるいは超空間亜群で説明できる

ことを指摘し，消滅則を示すタイリングの積み重

ねについて考察を行なった。この結果，Penrose

図形の各交点を4種類に分け，一種類の点のみか

らなる図形をλ，凪C0（図7．王）とするとき，む軸

方向のある位置にλ又はBがあるときc／2並進

した位置にD又はcがあれば，回折鰯形に上に

述べた消滅則が現われることを示した。A1州η

及びAげeユ0方相は10回軸方向の回折図形は互

いに似ているが，前者がc軸方向に約玉2Aの周期

を持っているのに対し，後者は約ユ6Aの周期を

持っている。そのほかにも雀，及び8A周期のも

のも観測されている。このため，これらは基本周

期2Aの層状構造であると仮定して，Al－Mn，

Al－Fe準緒晶に対するモデルを提案した。前者は

舳BCDC層からなる6層構造，後者は

舳脳CDωからなる8層構造であるとすると電

子回折図形を定性的に説明できることが分かっ
た5）。図7．3，7．4に電子圓折図形とモデルから計

算された回折図形を示す。

　7．2　準結晶構造からフェイゾン歪により導

　　　かれる結晶構造

　前節で述べたように準結晶は，多次元の結晶の

3次元空閲での断面で記述できる。周期構造を勾

配が無理数の断面で切ると非周期構造が得られる

が，有理数の勾配では周期構造が得られる。この

ような勾配での切口は，断面を傾ける代わりに適

当なせん断歪を考えることによっても得られる。

これはフェイゾン歪と呼ばれている（図7．5）。安

定あるいは準安定な準績晶の化学組成の範囲はか

なり狭く，近傍には結晶相が存在する。これらは

回折図形の強度分布が準結晶のそれに近く，局所

的な構造が互いに似ていることを示唆している。

これらは準絡晶の近似緕晶と呼ばれている・準緕

晶が発見されて数年間は超急冷合金にのみ準結晶

相が発見され，準結晶は準安定相と考えられてい

た。（最近では安定相としての準結晶が存在する

ことが分かってきた。）準安定相は単結晶法回折実

験に用いることのできる程度の大きな単準結晶は

できないため，構造解析は電子顕微鏡法か粉末回

一40一



バナジウムブロンズに関する研究

　（α）　　　　　　（b）
図7．3Al－Mn（上）とA1－Fe（下）10方晶準結晶の電子

　　回折図形　水平方向は10回軸に平行。

．…■．’●・…●一．■…．・

・・101・・＝．・・10・・

・■・

■　・●・　■・・■・●　・●・　■

・■・・■・・■’’

・・■・・●・・■・・
・　・●・　・●・　・●■　一

・●…　　●・・

・●・　・■…　　　’　’

・■・・●・・■・・

・■・・■・・●’’

（α）

・・●…　●・●・…　●…

●・■・・●㏄■・●●■●・・●・●

・○…　○・．

■・●・・●■■●・■○・■■・．■・■

・・■…　．・■・●…　●…

　　（わ）

●　・■　　■　’

●・●　　●・
●　・　●　　．　．

・●…　●・
●　　■　　●　・

●　○　●・

■　　○　　■・

（c）

図7．4Al－Mn（上）とAl－Fe（下）準結晶のモデルより

　　得られた回折図形（計算値）（蜆）10回軸方向。
　　（b），（o）は図7．3の（皿），（b）に対応する方向。
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折法に頼らざるを得なかった。このような状況で

は，モデル構築法として近似結晶と周所的な構造

が似た準結晶構造を理論的に導くのが有効と思わ

れた。この観点からAl－Mn準絡晶のモデルを考

え，これによって初めてA1－Mn20面体対称棚の

X線粉末回折パターンの強度を定量的に説明でき

た6）。このモデルは，近似緒轟の立方晶α

一A1－MrSi申にあるA142Ma12からなる正20面体

対称の原子クラスターが準周期的に配置されたも

のである。

　この考え方を進め，適当な準結晶構造を多次元

空閥の結晶として与え，それに適当なフェイゾン

（玉，1）

（2，王）

図7．5　Fibonacci格子　近似緕晶は（1，ユ），（2，1）等の

　　　ような格子点を通る断面より得られる。この

　　　ような断繭が水平方胸に来るようなせん断歪
　　　はフェイゾン歪と呼ばれる。

　　　第72労

歪を与えたのち3次元断面を取ることによって実

際の近似結晶の構造を与えるものを考察した。こ

の様な準緒晶構造は多く考えられるので，その回

折強度が粉末回折図形を説明できるものでなけれ

ばならない。2C面体晶準結縞は，6次元結縞の

P鮒erSoη劇から部位対称の高い特殊点近傍に原

子が存在することが分かるが，モデルでは，この

点からの原子変位は考えない。このような構造を

準緒縞の理想構造と呼ぶ。理論的な考察の緒果，

20面体対称Al－MB，Al－CポLiの理想構造を得
た7）。これらは6次元空閥の結晶として与えられ

るが，各原子は現実の3次元空間（外都空閥）と直

交する3次元補空間（内部空剛の多面体の内都で

は連続的に広がっている。この多面体の形と6次

元空間内の位置を指定すると準結晶の構造が決ま

る。考えたAl－Mn及びAl－Cu－L1準結晶の理想構

造に関係する内都空間内の原子の形を図7．6，7．7

に示す。

　準結晶の理想構造が与えられたとき，近似縞晶

の構造はそれに適当なフェイゾン歪を与えて3次

元断面をとれば得られるので，フユイゾン歪の度

合によって無数の近似結晶構造が考えられる。得

られる結晶構造の対称性は，正20面体群の部分群

となる。これには立方晶，三方晶あるいはその部

分群の対称性を許すが，良く知られた近似縞晶α

一Al－M鐵及びトAl－Cu－Liと比較するために舳，

それぞれに対して2種類の立方晶の近似結晶構造

を導いた。理想構造より得られた原子座標を表

7．1に示す。表申，A1－Mn（1、玉），Al－Cu－Li（1，1）

（a）　　　　　　　　　　　　　（b）　　　　　　　　　　　　（c）

　［望17，6　20繭体晶Al－Mn雄繍縞に対する内翻腔間での

　　　　原子の形　（α）原点にあるMn，（凸）Mnの外像■」

　　　　にあるA1，および（む）／1，O，O，C，O，

　　　　　O）／2にあるAlの点布領域。
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（a）　　　　　（b）　　　　　（c）

　　　　1望17，7　20繭体蟻］AトCu－u離織晶に対する内畜1腔閥で
　　　　　　　の原予の形　（口）療点の（Al．Cu），（b）く1，0，

　　　　　　　O，O，O，O）／2の（A1，Cu）と（c）（1，！，

　　　　　　　玉，1，！，玉）／2のLiおよびAlの凶府領

　　　　　　　域。

　　　（a）

　　．・　画　　④　■．
．．．O画．O’O．00．．．

。．㍗二∵！。、㍗．。

．．．o画．o．．‘oo．．．
　　．・　㊥　　④　・・

　　㊥　o　・■

　％．ジ帖㌦切

⑧．Iも兜．o一％

　o・　o　⑧

　　（b）

　　⑱　o　o国

　％．何．．総脅一．⑧

　o．　o　⑧

　o　　　　　　　　㊥

○　　　画．　　。

　　　（C）

図7．8　2C繭体燃A1－Cu－L1準締晶の働折強度の実験値
　　　（」二）と青卜参宰イ臨（てζ）　（σ）5回刺1，（凸）21珂軸，（c）

　　　3圃華噛。（強度は1＝工］の磁幟に比例）。

はα一A1－Mn及び火一A1－Cu－Liに対応する構造（格

子定数約12Aおよびユ4A）で，実際の近似緒晶の

原子位鐙はこの計算位置から0．3Aの範囲内にあ

る。A1－Mη（2，1），A1－Cu－Li（2，王）はこれより格子

定数がτ倍（τヱ（王十π）／2）のものである。

現在，これに対応する近似緒晶が実際にあるかど

うか分かっていないが，準結晶の理論的考察に用

いることができる。電子構造等については，構造

解析の断面法のような有力な理論が見いだされて

いないので近似結晶のバンド計算等から準結晶の

性質を解釈しているが，燭期の長い構造の方がよ

り準糠晶に近い物性を与えると考えられるので，

そのような計算に用いることができる。
Al－Cu－Liについては，最近巾性子回折およびX

線回折強度がAl－Mηに比べて多く観測されたの

でlOJ王），このモデルの回折強度を計算し，良く

観測値を説囎できることが示されたユ2）。回折強

度は図7．6，7．7のような複雑な多面体のFou．ier

積分と関係している。多面体は4面体に分割でき，

そのFou・1e・積分を使って多面体のFou・ie・積分
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表7，120面体晶A1－MnとAl－Cu－Liからフェイゾン

　　　歪によって得られる2つの近似結晶構造
　　　（（ユ，I）構造と（2，｝）構造）（1，ユ）構造と（2，ユ）

　　　構濫の空閻群はそれぞれ∫m3およびP㎜3であ

　　　る。

　　　（FO．ユ9098f竺ユ／2－FO．309C2g＝O．1玉8C3

　　　h＝ユ／2－9＝O．38ユ97i竺O．09549卜O、玉5451k

　　　－！／2－j＝O．3皇5491＝0．42705m竺o．07295n

　　　＝C．059C2p＝0．23607rユ／2－P竺O．26393・
　　　亡1／2－i＝・O．40451　s颪1／2－n＝O，44098t1

　　　O．28648u竺O．ユ3王97v＝玉／2－t＝O．21352w＝

　　　1／2一ドO．36803FO．45492y＝0，354ユC）

Al・M剛1．1） Al－Cu－Li（…、1）

atom x y Z atom X y z

㎞ 24g f O c Al／Cu（1） 2盆 o 0 o
Al（1） 24g O 1 j Al／Cu（2） 24g f o o
A1（2） 48h 9 f e Al／Cu（3） 24g 0 1 」

A1（3） 12d h o o A！ノCu（4） 48前 f 1 丘

Al（4） 24g 9 9 1ρ AVCu｛5〕 12o O ，ノ2 1
州5） 12e 0 吻 o L㈹ 12o o 1ρ o

L1（2） i6E e e e
Li（3） 24g o f 9

Al・Mn（2，1） Al・Cu－Li（2，1）

Mn（I） 王2j e o 9 AVCu（1） 王a 0 o o
Mn（2） 細 O h 0 AVC阯（2） i2j e O 9
Mn（3） 24一 e 9 f Al／C皿（3） 6o o h o
Mn（4） 8i f f f AVCu（4） 241 e 9 f
Mn（5〕 12j h h o AVC皿（5） 6g O 1ρ o
Mn（6〕 12k e 吻 f AVCu（6） ’8i f f f
Mn（7） 12k． m e 一ρ Al／Cu（7） 王2j h h o
M皿（8〕 12k h 1ρ e Al’C団（8〕 12k e 1ρ f
刈（一） 1巧 o n i Al／Cu（9） 12k ㎜ 巴 王ρ

A1｛2） 241 ㎜ e 9 AVCu（王O〕 I2k h 吻 e
刈（3） 6e P o 0 AVCu（11） i2j o 日 i
A1（4） 12j b 0 P Al／Cu（12〕 24一 e n Ψ

A1（5） 12j q e O AVCu（13） 241 iμ i 芭

A工（6〕 24一 m f f Al／Co（14） 吻 n i o
A1（7〕 241 m m f AVCu（15） 12j 0 呂 ヨ

Al（8〕 24一 H f e AVCu｛16） 24！ i／4 v f
A1（9〕 正2j O s ユ AVC凹（17） 241 n r e
A1｛IO） 12k 1 1ρ u AVCu（18） 吻 s 士 0
A1（u） 12j o 呂 i AVCu（19） 12k 吻 1μ 1
刈（工2） ！2正 1 iρ 一μ AVC皿（20） 241 f W r
刈（工3〕 I2j 1 o 9 Al／C皿（21） 24ヨ 1μ r f
Al（王4） 241 P 9 e Al／Cu｛22） 12k u i 吻
A1（15〕 241 h 9 一 Al／Cu｛23） 241 h 呂 i
＾1（16〕 12k 1ρ o P Al／Cu（24〕 241 s r C
Al（17〕 241 q f o Al／Cu（25〕 12k 1μ ユ 1ρ

Al（18） 12k ㎜ I V2 A1－Cu（26） 24ヨ f 9 P
Al（I9） 24！ h h P Al／Cu（2η 24I h m q
刈（2C） 24！ 1 9 f Al／Cu（29〕 6g x Iρ O
Al（21） 24！ q e h Al／Cu（29） 611 1／2 1ρ y
A1（22〕 12k h 1ρ 1 AVCu｛30〕 6h 1ρ 1ρ q
Al（23） 12k 1 P 1ρ Li（1） 12j O f 9
ん（24） 12j

巴 ξ o Li（2〕 24呈 9 h m
Al（25） 6g f 吻 O Li（3〕 宮i 9 9 9
刈（26） 1b 吻 王ρ Iρ Li（4） 12 o f 0

Li（5〕 I2j o e m
Li（6） 6g m 1ρ 0
Li（7） 241 h f 9
Li（8） 6g f 1ρ o
Li（9） 24正 I e o
Li（1O〕 12k 吻 h m
Li（u） 8i e e e
Li（12〕 王2j o f q
Li（王3） 6h 王ρ 1ρ 9
Li（王4） 241 h c f
L1（I5） 8i 旦 正 1
L1（工6） 工2k h f 工ρ

Li（17） 1b 吻 1ρ 1ρ

を計算できることを用いて，3次元準結晶の構造

因子の解析的な式を導いた。A1－Mn準緒晶の解

析では補空間での原子の形が球形に近いことか

ら，球のFourier積分を用いた式を導き，これを

計算に用いた6〕。いずれのモデルも現在ある回折

データを良く説明している。ただし，良質の単準

結晶はまだ育成に成功しておらず，これらの詳細

な構造はデータが不足しているため決定できてい

ない。図7．8にA卜cu－L1の中性子回折強度と理想

構造から計算した計算値を示す。

　7．3AトCo－M系10方晶準結晶の構造
　最近，安定に存在する準結晶合金が発見され，

構造を詳細に解析することが可能になってき
たユ3’1遣）。2次元準結晶ではA1－Cu－Co系他で単準

結晶の試料が得られ，単結晶法による構造解析が

試みられている15）。A1－Co－MはユO方晶の2次元

準結晶構造が2種類知られており，A170C020Ni15

とA170Co15M正5とでは対称性も異なっており，異

なった構造をとる。我々は，前者について唾軸回

折計で回折強度を収集し構造解析を試みた。これ

は，c軸（10回軸）方向に4，08A周期を持つ2次元

準結晶で，ユO方晶系に属し，5次元超空間群は（準

結晶の超空閥群に対する記号はまだ定まっていな

いが）P1C／伽伽伽と書ける。これは，今までに見

つかっている10方晶準結晶の中でc軸の周期が最

も短く，したがって最も簡単な構造を持っている

と考えられる。しかし，8A周期に相当する位置

に弱いストリークが見られ，なんらかの積層不整

があると考えられる。この構造に対しては単斜晶

Al13Fe4が近似結晶であると考えられている。こ

れは辺の長さが約2．5AのPenrose図形と関連し

ており，2回轍（b＝8．08五）はユ0回軸に対応する。

わ軸方向に4枚の原子層がある。前節の方法に従

い，5次元空間の結晶から適当なフェイゾン歪を

考えたときA113Fe4形の構造を導くような準絡晶

構造を考えた。5次元王0方格子の（i，i，i，i，5。）

／5上のi竺0，1，2，3，4に図7．9に示すよう
な多角形の形の領域を考え，図中τ12亘，τ■2こ，

Eは遷移金属が占め，そのほかの領域はAlが占
める。四つの層は（A＋A’十E＋τ■2う）（8＋C）（D

＋D1＋E＋τ一2A）（B今C）から成っているものを

考える。ここで（8＋C）は図7．9のB，Cの領域の

切口から得られる原子からなる層を意味する。こ
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れはc二8Aの準結晶構造を与えるが，
Ai70C02cN1lo準結晶ではc＝4Aであること及びむ

＝8Aに対応するストリークが見られることか

ら，前述の積層領域とそれを上下入れ換えた（D

＋D’十E＋τ■2A）（B斗C）（A斗A’斗E＋τ一2む）（B

斗C）のような積層を持った領域がランダムに

入った構造を考える。図7．10にA170Co20Ni］oの團

折図形とこのモデルから得られる回折図形を示

す。弱い反射を除けば，強度は良くあっているこ

とが分かる16）。しかし，準結晶は強度の強い反

射の数が通常の緒晶に比べて少ないため，測定し

た全部の反射（約1400個）に対するR値は約0．3と

良くない。図7．1lに3次元空間での構造を与えた。

図から明らかなように，この構造は10回対称を持

つ多くの原子クラスターからなる。このようなク

ラスターは近似結晶に兇られるものである。もっ

とよいR値を得るには，上で考えた領域をもっ

と小さなものに分けて精密化を行なうことが有効

（・）　　　　　（b）　　　　　（・）

　　図7．9　ユC方畿A170C02洲］o準繍黒の補空閥での原予

　　　　　の形　ユ0方格子の（C，0，O，0，2），（1，

　　　　　1，1，1，5・）■5、（2，2，2，2，5・）
　　　　　／5に（α），（わ），（。）の多角形を．（3，3，3，

　　　　　3，5・）／5，（4，4，卑，4，5・）■5には
　　　　　（c）と（b）を反転したものを蟹く。（このとき図

　　　　　申の領域A，8等の灰転はD，C等とする。）

1㊥1？1－1．

（a）

一1？’亨＝雫＝？’？1・

　＝’？1
　　　　l⑳1⑧1・

　…・ヂ
ニ∵＝？1⑧一㊥’’

（b）

・1㊥傘唾寺1・

・…千奪奪ギ…

（C）

劇7．1C　A170C020Mlo準糸書品の回折強度の実験値（上）

　　　と計算値（下）（α）1咽軸，（b），（む）王0回鋤（水

　　　平軸）を含む2方向。
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図7．11Al．oC020Nilo準結晶の10回轍方向からの投影

　　　図丸と三角は戸OのAlと遷移金属，四角
　　　と五角はz・玉／2のそれを表わす。申空および

　　　塗りつぶした記号は確率ユ／2であるいは完
　　　全に占められた原子位置を示す。

無機材質研究所研究轍告書　第72号

　　　　　　　の秩序化等によって2倍の周期が生じたと解釈で

　　　　　　　きる。

　　　　　　　　前節と同様に4軸回折計によってデータを収集

　　　　　　　　し，解析を試みた。これは系統的な消滅則を有し，

　　　　　　　　6次元の面心20面体格子を持っていることが分か

　　　　　　　るユ8）。この超構造は主反射の強度分布がAi－Mn

　　　　　　　準絡晶と似ている。Al－Mnの格子で，指数の和（パ

　　　　　　　　リティ）が偶数あるいは奇数の格子点のみを考え

　　　　　　　ると，これらはそれぞれ面心20面体格子になるこ

　　　　　　　　とから，偶数パリティの格子点と，奇数パリティ

　　　　　　　の格子点に異なった原子を置けば，格子定数が2

　　　　　　　倍の面心20面体対称の構造を得る。このような考

　　　　　　　えに基づいてA卜Mn準結晶の構造でA142Mn12ク

　　　　　　　ラスターが存在する格子点をパリティによって2

　　　　　　　種類に分類し，そこに化学組成の異なった原子ク

　　　　　　　ラスターを置いたモデルを考えた。さらに，奇数

　　　　　　　パリティの単位胞の体心の位置にPd原子を置

であると考えられるが，分け方は無数に考えられ

る。この困難を避けるため，多次元空間の差

Fourier図を解釈して領域を分割する方法を検討

した。しかし，Fourier図は打ち切り効果のため，

輸郭がぼやけてあまりこの目的には適していない

ことが分かった。次に，打ち切り効果の影響の少

ないマキシマムエントロピー法に注目し17），こ

の方法の有効性を検討した結果，有望であること

が分かった。現在，この方法で精密化を続行申で

ある。

　7．4　A童一脳一獺n系20面体晶準結晶の構造

　最初に発見された20面体対称Al－Mn準緒晶は

準安定にしか存在せずユ），精密な解析が困難で

あった。最近，安定な20面体対称準結晶として

Al－Pd－Mn，Al－C砥一Fe等が発見された13’14）。こ

れらは3次元準結晶であるが，安定に存在するた

め単準結晶がえられ，単結晶法によるデータ収集

が可能なほか，準繕晶に特有の欠陥であるフェイ

ゾンが少なく，多くの反射強度が観測出来る。現

在までに見つかっている3次元準結晶は，すべて

20面体対称をもち，大きく二つに分類される。一

つはAl－Cu－Li型，もう一つはA1－Mn型である。

この二つは異なった回折図形を示すが，
A1－Pd－Mnは後者に属する。ただし，これは6次

元の格子定数がAl－Mnの2借を取り，そのため

超格子反射が見られる。これは，P6とMn原子

く。このモデルは回折強度を良く説明できること

が分かった。回折図形を図7．！2に示す。2種類の

原子クラスターの化学組成については補空閥にお

ける原子の占有領域を細かく分け，それぞれの領

域の原子占有確率を決めなければならないが，分

域のわけ方について現在マキシマムエントロピー

法を用いて詳しい解析を行なっている。

　7．5複合結晶の4次禿超空間群
　複合結晶は，一つの結晶申に複数個の部分構造

を有しこれが互いに貫入した構造で，部分構造の

少なくとも1方向の周期が互いに無理数比になる

ものを指す。これには超空闘群に基づいた解析法

が有効であることが加藤によって示されたが19〕，

従来の超空聞群論は変調構造を対象としてお
り20・21），これを複合結晶に適用すると種々の閥

題が生ずることが判明した。超空間群としては変

調構造のものが適用できるが，単位ベクトルの取

り方に稚1」隈があり，複合結晶に適した取り方をす

ると超空間群が既存の記号では表わせなくなる場

合がある21’22）。そこで複合結晶に適した唾次元

超空間群の記号を提案し，加えて複合絡晶に特有

の消滅則をすべて計算した23〕。新しい超空間群

の記号は，変調構造に対する趨空聞群の記号を都

分構造の数だけ並べたものである。各部分構造は

相互作用によって互いに相手の平均構造の闇期で

変調された変調構造になる。このため複合結晶で
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　図7．ユ2　20蘭体編A1－Pd－Mn堆結瀦の圓砺強度の実験
　　　　値（上）と計欝値（下）（α）5鰯軸，（b）2回軸，

　　　　（・）3酬軸。

は，変調波の波数ベクトルを相手の平均都分構造

の逆格子ベクトルから選ぶと自然である。各々は

通常の変調構造であるので，その対称性は従来の

超空閥群で表わせるが，このような波数ベクトル

の選び方をすると，超空間群の記号が従来の記号

では足りなくなる2L22〕。そこで必要な記号を導

人した。表7．2に新しく導入した超空闘群の2行

記号のプレフィクスを与えた。この記号は，通常

の変調構造で波数ベクトルを標準でない取り方を

した場含にも使用できる。これによってどのよう

な波数ベクトルの取り方をした場合も超空聞群の

記号が与えられたことになる。超空聞群の消滅員1j

は単位ベクトルあるいは波数ベクトルの取り方に

よって変わる。表7．3に複合緕晶の対称性を記述

する趨空闘群に現われるすべてのブラベ格子によ

る消滅顯をリストした。

　複含結晶は変調構造と岡様に回折点を指数付け

するのに唾本以上のベクトルを必要とするが，複

含結晶の構造因子は各都分構造からの構造困子に

適当なウエイトをつけて足し合わしたものとな

る。各部分構造はそれぞれ変調構造であるので，

通常の変調構造の構造因子の式で計算できる。し

かし各々の平均構造の単位胞は体穣が異なり，構

造困子は体積に此例する。全体の構造因子は岡一

体積あたりの構造因子の和となり，都分構造の構

表7．2複含績晶構造の堪次元趨空閥群に必要な2行
　　　記号のプレフィクスと対応する変調波の膚理
　　　数成分（RC）

F　　　　　　　　　　　〃

　γ

（1，0，王）

造因子にその単位胞の体積の逆数を掛けて足し含

わせたものになる。このような記述を行なうのに

以下のような逆格子ベクトルを用いるのが便利で

ある。多次元空閥の逆格子ベクトルは各部分構造

の平均構造の逆格子ベクトルの中から選ぶ。さら

に，各平均構造の逆格子ベクトルはできる限り多

くの平均構造に共遜に取る。各部分構造の変調波

の波数ベクトルも，他の平均構造の逆格子ベクト

ルの中から選ぶ。このような轍の取り方をすると，

一つの部分格子の逆格子ベクトル及び波数ベクト

ルから他の部分格子のそれを置換操作で求めるこ」

とができ，各都分構造の構造因子も置換操作を用

いて，通常の変調構造の構造因子の式から簡単に

求められる。また超空閲群の対称性を満たす変調

波を求めることは，各々の部分構造の単位ベクト

ルに関する座標系を用いれば，通常の変調構造の

方法をそのまま用いることができる。したがって

複合結晶の解析法は，複数の変調構造を，それぞ
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表7，3
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複含縞晶構造のブラベ格予による消滅則。左

側は2行記号のプレフィクスと平均構造のブ

ラベ格子をわ表す。申央は回折条件を，右欄
は関係する変調波の波数ベク〕レを示す。

～yl〕e i・e脆ction　co11ditio11 W趾Ve　VOOtOr

∫〕＾ 此十仁2〃

戸β 乃十仁2’一

戸c 乃十走；2〃

戸／ 乃十走キ仁2〃

戸F 乃十此□2〃，是十仁2〃，此寺1望2〃

戸R 乃一此十止＝3〃 （O，O，γ）

A戸 糾腕＝2〃
（1ρ，β，C），（1／2，0，β），（ヱノ2，α，β）

3P 此十〃宝2κ （α，1／2．0），（O，1／2，7），（α，1／2，γ）

c戸 1＋肌＝2蜆
（α，O，1／2），（O，β，王／2），（α，β，王ノ2）

σ戸 此キ閉＝2κ，1＋作2κ （α．エノ2、王ノ2）

11戸 乃十炸2〃，1＋榊；2〃 （1ρ，β，エノ2）

w戸 わ十此十炸2κ（te触gon亭1） （ユρ、玉ノ2，γ）

w戸 此十炸2〃，此十作2祀（othgrs） （1／2，1／2，γ）

λλ ム十〃昌2〃，此十1＝2〃 （1ρ，β，O），（1／2，O，ψ．（1／2，β，ψ

1〕λ 乃斗此十’呂2〃，此十1＋閉呈2冊、ゐ十榊呈2〃 （1ρ，1，γ）

亙λ ゐ十此十1＝2冊、κ十1＋〃一＝2祀．ゐ十〃一二2用 （1ρ，β，1）

〃ム 此斗1＋榊＝2〃 （0，i，γ），（砒，1，γ）

〃λ 此十1＋榊呂2〃 （O，β，1），（α，β，1）

月8 あ十1昌2η，比十作2π （α．1／2，0），（O，i／2，γ），（α，エノ2，γ）

F3 ゐ十此十1宮2〃，乃十1＋〃＝2〃，走キ〃呈2〃 （α、1／2，王）

G3 ん十k＋1誼2冊，血十1＋榊呈2π，此十π！昌2π （1，1／2，γ）

乙3 ム十1＋閉＝2〃 （1，β，0），（1，β，γ）

〃3 乃十1＋榊＝2κ （0，β，1），（α．β，1）

0C 此十伝2〃，1棚＝2〃 （α，0，1／2），（O，β，1／2），（α，p，1／2）

〃c ゐ斗此斗1＝2沌，ム十此十〃一＝2蜆，1＋棚二2〃 （1，β，1／2）

／0 血十危十1＝2月，片十此十閉＝2π．1＋榊宝2用 （α，ユ，1／2）

L　C と十k＋閉呈2〃 （1，β、O），（1，β，7）

〃o 血十足十〃冨2〃 （α，1，0），（α，1，γ）

五1 ム十此十1＋榊＝2〃 （1，β，O），（1，O，ψ，（1，β，7）

〃∫ 免十此十1＋肋昌2〃 （α，1，O），（0，1，γ），（α，1，γ）

〃／ ゐ十此十’十榊＝2〃 （α、0，1），（O，β，玉），（α，β，三）

L戸 ム十此十榊＝2〃，此十1呈2用，血十1＋〃ド2〃 （王，β，C），（1，0，ψ，（三，β，γ）

〃戸 免十此十〃二2〃，此十1＋榊田2〃，乃十1巳2〃 （α，1，O），（0，1，γ），（α，1，γ）

〃F 此十危＝2κ，此十’十〃＝2〃，免十1＋倣昌2用 （0，β，1），（α，0，1），（α，β，王）

X　F 売十此十榊＝2〃，此十1＋〃一呈2π，此十上宝2〃 （α，1，ヱ）

γ戸 血十此十〃！。＝2〃，血十1＝2用，是十1＋伽呈2〃 （ヱ，萢，1）

Z　F 免十此＝2〃，み十1＋肌宝2π．此十1＋榊冒2〃 （1，1，γ）

R戸 ムー此一㎜＝3〃 （1β，1／3，γ）

れの座標系において解析することに帰着する23〕。

　　このような考え方に基づいて，以前に開発した

変調構造解析プログラム灰E〃0∫を複含繕晶にも

適用できるように拡張した。また，変調構造・複

合結晶解析用Rietveldプログラム〃E〃0∫を開

発した。これらのプログラムによる解析例を7．6，

8．2．2，及び8．2．3節に示す。

　7．6腕。（跳，Cu）03の複合結晶構造

　前節で述べた方法によって，複合結晶［Baコ、［（Pt，

C担）03コの構造を解析した。ここで部分構造を表

わすため鍵括弧を用いた。0．04×O．06×0．堪6㎜m

の結晶を用い，Moκα線を用いた4軸回折計で

回折強度を測定し，631個の独立な反射を得た。

回折図形を図7．ユ3に示す。

　　平均構造の解析から最初の部分構造はBaから

なり，2番目は（Pt，Cu）03からなることが分かっ

た。前者の平均構造は空間群P31c，後者はR3肌

を持ちα軸とb軸は共通に取ることができるが，

c轍は互いに無理数比の・長さを持っている。部分

構造を上付きの亨一黍え字で表すと，格子定数はα＝

α」α2＝5，817，c」4，233，c2＝61／亙．5玉9A，変調

波の波数ベクトルはk」（盟＊斗b＊）／3斗c2＊，k2

＝C］＊である。空間群から明らかなように，この

物質は三方晶と菱面体晶に属する緒晶が互いに貫

入している。結縞は双晶でいくつかの反射が4轍

回折計で分離できないため，これらの強度の和を

実験値と比較し，双晶の体積比と構造パラメータ
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を剛跨に最適化した。鍛初の部分構造であるBa

は，2番目の部分構・造（Pt，Cu）03の閥のc軸に沿っ

たトンネルに入っている。このため原子位・置と（Pt，

Cu）の占有確率は，二つの部分構造間の相互作用

によって互いに変調を受けると考えられる・

　衛星反射の消滅則から超空閥群が決定された。

前節に述べた記号に従えば，この構造の趨空閲群

はRP淋：PR龍と蕃ける。変調構造の解析からBa

原子はらせん状に変位し，（Pt，Cu）原子はo轍に

沿って変位することが示された。一方（Pt，Cu）原

子回りの3個の酸素原子クラスターはむ軸の回り

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l　　l’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　1

1プ

1望17．13 Ba、（Pt，Cu）03の［鄭祈1稟1形　螂＊．b＊の他2

つのC＊軸を使って指数付けできる。

図7．玉4 Ba、（Pt，Cu）03の変調構造　o軸方向からの

立体図。自丸と黒丸は酸素と（Pt，Cu），灰

色の丸はBaを表わす。

に回転する（幽7．14）。最終的なR闘子は0，075（全

体），0，041（主灰射’），O．108（1次の穣す星反射），

0，102（2次の衛星反射）およびO．224（3次の衛星

反射）である24）。
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8。趨電導酸化物とその関連化合物に闘する研究

　8．且Y一臨一Cr0系超驚導酸化物とその関

　　　連化合物
　8．1．夏Y脇2Cu30ツ系の超電導と酸繋欠陥H）

　BednorzとM舳erによる，La－Ba－Cu系の超電

導体の発見5）は大きな衝撃であったが，それにも

まして，ChuらによるY－Ba－Cu系超電導体の報

告6〕は「超電導フィーバー」と呼ばれる状態の引

金となった。この時点では，超電導相の同定・単

相化は行われていず，これがさしあたって焦層の

研究テーマであった。我々は相平衡の観点から研

究を進め，早い段階でYBa2Cu30ツの同定・単相

化に成功した。一方，YBa2Cu30ツの酸素量ツが温

度と酸素分圧によって大幅に変化することを明ら

かにし，酸素欠陥の導入によって斜方晶から正方

晶への転移が起こることを実験的に検証した。

　図8．ユに室温と商温における，YBa2C讐30。の空

気申での粉末X線圓折図形を示す。これから，

低温では斜方晶が，高温では正方晶が安定である

ことが分かる。空気中では斜方一正方の転位は，

890K程度で起こる。しかし，こ二の転位は通常の

相転位とは異なり酸素量ツの変化が重要な意味を

持っている。すなわち，空気申で加熱するとツは

7から6．3程度まで連続的に減少し，途中ツー6，5

で上記の転位が観測される。図8，2に格子定数，

超電導転位温度（T。）を酸素欠陥量△ツ（YBa2C邊3

07一△ツとして定義）の関数として示してある。

　T。は酸素欠陥量の増大に伴って低下し，最終

的には超電導が観測されなくなる。これは酸素欠

陥の導入によって，キャリアーであるホールの数

が減少するためであるとして一応の説明は可能で

ある。しかしより詳しい検討によると，超電導の

伝導面とされるCu02面」二のホール濃度は単に酸

素量のみの関数ではなく，酸素欠陥が存在する
Cu　l一○面内の酸素原子の配置にも依存する7）。

例えば，図8．2でT。の低下は直線的ではなく60K

程度に平坦域，すなわち酸素欠陥量が増加しても

T。が一定値60Kを保つ領域が観測される。現在

では“60K平坦域”として知られるこの現象は，

伽3託　正方晶系

獅監　斜方最系

、u

　　　彗0　　　　　　　　　40　　　　　　　　　！o

　　　　　　2θ　（度）

図8．王YBa2Cuρ、の空気申での粉末X線回抜図形

Cu王一〇面内の酸素原子が秩序化し，○n梢と呼

ばれる秩序化欠陥構造ができているためと考えら

れている8〕。

　8．夏．2L困1キ北逸a2一蜆C皿30ツ系の超電導と酸素欠

　　　　陥g■柵）

　1－2－3型趨電導梢は最初にY系で発見さ
れたが，その直後にLaからLuにわたる全希土類

元素について同形の化合物が存在することが確か

められ，T。がほぼ90Kの超電導も確認されるに

至っている。しかし，Laで代表される大きな希

土類元素を含む桶と，Y等の小さな希土類化合物

ではその性質に大きな相違が見られる。最も重要

な結晶化学的相違は，La系ではLaサイトとBa

サイトの聞で元素の分配が起こることである。こ
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　　oo・o－o＼　80　　　　　　　o
　　　　　　　＼一。二。＼

一4；　㌃　、

工二1二；1二〆

　　　O　　　　O，2　　　0．｛　　　O．6

　　　　　　　　　　　＾フ

図8－2YBa2Cu30。の格子定数とT、横轍は酸素欠陥
　　　濃度　△ツ・・7一ツを表す。

の緒果，La系ではLal＋工Ba2一士C睡3qソという固溶体

が存在する。興味深いことに斤0の定比化合物

を作ることは困難で，通常の合成法による固溶領

域はO．1≦エ≦O．5である。またπが大きくなるに

つれて，斜方晶系から正方晶系への転移が観測さ

れるが，これは酸素欠陥の導入による転移とは異

なったメカニズムによるものである。この点に闘

する詳しい議論は筆者らの論文を参照された
いg〕。

　図8．3にκ＝0．5とO．1の化合物について酸素量

の温度依存性をY系の場合と比較して示す。図

から明らかなようにLa系の方が酸素欠陥量が少

ない。これはBaサイトを一部La原子が占めるこ

とによりCu1－O面の酸素原子が安定化している

ことを意味する。図8．4には酸素欠陥によるT。の

低下を克＝0．1の場含について示してある。Y系

と比較すると微量の酸素欠陥が著しく趨電導を阻

害することがわかる。我々は，当初この大きな酸

素欠陥の効果はCu02面に隣接するBa○繭に生じ

た欠陥によるものと考えていた。しかし現在では，

Baサイトを一都Laが置換するために，Cuユー○

面の酸素配置に乱れが生じ，小量の酸素欠陥の導

入によって，Cu02面上のホール濃度が著しく減

少するという説明がより妥当であると思われる。

一．o

s．ヨ

〇一〇

＼La（工＝O・1）系与

　・　　02中

＼
＼

　　　　彗フ3　　　　　ηコ　　　　　Sフ3　　　　　11一茗

　　　　　　　　　　丁（K）

図8・3　La1＋、肋2一、Cu豊O｝とYBa2Cu3qの酸繁量の温度

　　　による変化

”o

き

ぐ

50

㌫ト1、

＼＼

＼

。／La（∬＝O川系

　o

O　　　　O．2　　　　0．4　　　　0．嗜

△ツ

図8－4La1＋工Ba2一工Cu3q、とYBa2Cu3qのT。横軸は
　　　最大酸素最からの欠陥鐙，△ツ＝ツ，、、乱世一ツを表

　　　す。La系についての2種類のデータは含成方
　　　法の違いによる。
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　8・1・3Y腕2Cu3一μ”Oツ（〃＝Fe，Co，N量，Zm）系

　　　　の超電導11－12〕

　至一2－3系趨電導相のCuを一部他の金属で
置換する試みは広く行われている13）。我々もか

なり早い段階でこの闘題に取り組んだ。図8．5に

置換によるT。の低下をプロットしてある。Fe，

Co置換の場合，T。の変化はよく似ていて区別が

つかないが，N1，Z昼置換についてはかなり異なっ

た縞果が得られる。特に，非磁性金属であるZn

においてτ。の低下が最も著しいのは注目される。

この結果はFe，CoがC胆1サイトをZn，NiがCu

2サイト（Cu02面内のサイト）を置換すると考え

ると一応の説明は可能である。実際，不純物金属

の種類によるこのようなサイト選択性は，構造解

析によりほぼ検証されている14）。しかし上で述

べたZn置換の場合の特異性などは未解決の閥題

として残されている。

　不純物金属のサイト選択性と関連して興味深い

のは，Fe，Co等のCu王サイトを好む金属をドー

プした場含，斜方一正方の転位が誘起されること

である15）。この転位は上記化学式でπ＝C．1程度

で起こる。これに対してNi，Zn置換ではすべて

の範囲で，斜方晶の構造が維持される。我々は，

斜方一正方転移の原因として，Fe，Coイオン等

が比較的6配位を好むことに注竃した。Cu1サ

イトを占めるC砥は，よく知られているように平

面垂配位をとるが，このサイトをFe，Co等が置

　　　　　　　　○：Fe

　　　　　　　　X：Co勲

　　　　　　　　△：M
ム　　　　　　　ロ1Z。

換した場合，二つの酸素原子が置換金属の周鰯に

付け加わり八面体配位が実現する可能性が強い。

こうした余分な酸素はCu一○の一次元の鎖構造を

乱し，結果として平均的な意味での正方晶の構造

が実現するというのが我々のモデルである。

　このモデルを実験自勺に検証するのは困難なた

め，モンテカルロ法を用いた計算機シミュレー

ションを行った。図8．6に計算の結果得られたCu

ユーO面の構造の一例を示す。この図はCu1サイ

トのユ5％を不純物で置換し，商温で反応させた後，

低温で酸素アニールするという通常の熱処理過程

をシミュレートした結果である。計算ではCu　l

○面のCuは平面4配位か直線2配位をとり易く，

不純物金属は6配位をとり易いというモデルを用

いている。

　酸素の配置に注目すると，図の構造はいくつか

のドメインから成り立っていて，いわゆるミクロ

ドメイン構造が実現している。各ドメインの中で

は酸素はかなり規則的に並んで，CrOの鎖がで

きているが，ドメイン聞での鎖の方向は異なって

いる。このような構造は平均的な意味で「正方晶

系」に属すると考えられる。一方，不純物は集まっ

て比較的小さなクラスターを形成している。この

シミュレーションは電子顕微鏡観察によって確認

されているミクロドメイン構造をかなりよく再現

尾

←

100

50

口　　　　　　△〕
　　　　　　、＼

　　　　　　o

1口〕

　　O　　O．1　冒．2　B．3　0．4　0．5

　　　　　　　　　　π

図8．5　YBa2Cu3㍗〃工O、（〃竺Fe，Co，Ni．Zn）のT。

　　姜

　　．　　．　　■　　■　　■
　　I　　・

　　　　　　　　　　　　　’6㎜oI’一’’　．

図8．6モンテカルロ法によるC日ユーO繭の構造シ
　　　ミュレーション　自丸，点，黒丸はそれぞれ
　　　酸素原子，鍋原子，不純物原子を表す。
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していると考えられる。

バナジウムブロンズに闘する研究

　　　　　　　　8．2醐一Ca－SrCrO系超電導酸化物とそ

　　　　　　　　　　の関連化合物

　8．1．4　腕2C㎜胱Y208の結晶構造

　珊a2Cu30。の綴密な焼緒体を得るために加圧焼

絡実験を試みたが，温度（！373K）が商すぎたため

に液相が生じ，試料と接触していた自金箔が激し

く侵されて，粉末X線回折では同定できない相

の混合物が得られたので，単結晶試料を摘出して

分析及び構造解析を行った。

　EPMAによる分析結果Ba32．72，Cu6．78，Pt

22．84，Y20．48，O至5．54重量％とX線回折によ

る構造解析の緒果（図8．7）から，試料の組成は

Ba2CuP乞Y208であることが分かった。空間群は

P舳α，格子定数はα＝13．1977（2），凸＝5．6780（2），

c＝10．3｝26（2）A；z；毒である。1550個の独立

な反射の構造困子測定値に基づくR値は0，033で

あった。

　Pt06八面体とCu05卿角錐が頂点を共有して形

成するCuPt08艦成の柱が［010］に平行に並んで

いる。柱を構成する原子は，ぺロブスカイト

λB03のB03骨格の一部を切り出したように配列

しており，Ba原子は，そのλサイトに棉当する

位置を占めている。Y原子は柱の間にあって，7

個のO原子に配位し，柱どうしを結びつけてい

る。Ba原子も，異なる柱にまたがって12配位又

は11配位をとり，柱間の緒合に寄与している。O

原子とBa原子は，歪んだ密充填を形成している。

原子座標などは別途に報告したユ6）。配位様式か

ら，Ptは4価，Cむは2価であると推定できる。

室温では絶縁体である。

α5

　　　Cuω

1）

ωV｛2

ム

o

図8．7　8a2CuPtY20豊の構造

　8．2．亘舳一Ca－SザCrO系趨電導相の同定・単
　　　　相化17－21）

　金属材料技術概究所の前囲らによるBi系趨電

導体の発見は22）王一2－3超電導体の発見に匹

敵する大きな成果であったが，ここでも初期の研

究の最も重要な課題は，超電導相の岡定・単桐化

であった。我々は，前田らによる新聞発表の直後

に実験を闘始し，約2週閻後に低丁。相（80K棉）

の岡定・単相化に成功した。また，岡山大学と共

同で80K稲のEXAFSを測定した。こうした研究
に基づいて，組成としてBi2（Ca，Sr）3Cu20、を，

構造としてB1202層闘にC蟹02層と（Ca，S・）を含む

層がそれぞれ2枚及び3枚積み重なるモデルを提

案したが，現在ではこ二れが基本的に正しいモデル

であることが分かっている。図8．8に我々の第一

報に掲載した80K相の粉末X線圓折図形を示す

が，現段階でみてもこの試料は極めて良質である。

Bi系趨電導体の大きな特徴は，BiO面の乱れに起

因する特異な変調構造である。我々は変調構造解

析の手法を用いて，80K相の粉末X線回折図形の

解析を行い，平均構造からは説明できないピーク

（図8．8で指数がつけられていないピーク）が不純

物のものではなく変調によるものであることを明

らかにした。この研究をもって，80K相の岡定・

単相化は基本的に終了したものと考えられる。

　一方高丁。相（王10K）相についても研究を継続

し，80K稲の6軸長が平均構造として正方晶の格

子を仮定したとき約30Aであるのに対して，

！10K相のc軸長が約36Aであることを突き止め

た。さらに，これら二二二つの化合物のほかに，c軸

長が約24Aの化合物の存在を確認するに至った。

これらの事実から，110K相の組成がBi。
（Ca，Sr）4Cu30ツであり，80K欄にCu02層と

（Ca，Sr）層を付け加えたものであること，またo

－24Aの相はBi2（Ca，Sr）2Cuqであり，以前に発

見されていたT。竺7Kの槻に対応することを提案

した。すなわち，Bi系の超電導相は，一般式Bi2

（Ca，Sr），，十1Cu，、O、で表され，その構造は図8．9に

模式的に示すように，8i202層間にCu02層がユ

枚（7K相），2枚（80K相）及び3枚（110K）挿入さ

れたものであると緒論した。これらのモデルの正

しさは現在では常識となっている。このような基
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Bi系の三つの超電導相における層の積み重なり
（α）Bi2（Sr，Ca）2CuO伍，（b）Bi2（Sr，Ca）3Cu20宮，

（c）Bi2（Sr，Ca）4Cu3010

礎的実験を背景にして，B1系超電導相の良質な

粉末試料を大量に合成することに成功し，これが

次に述べる精密変調構造解析への足がかりとなっ

た。

　8．2．2醐2（Sr，Ca）3Cu208＋蠣の変調構造

　Bi系酸化物超電導体はへき開性が強く，回折

実験に適した単結晶ができにくい。この結晶は強

い衛星反射を示し，これが粉末回折図形でも明ら

かに認められ，粉末法で解析出来る可能性があっ

た。しかし，粉末法による変調構造解析用のプロ

グラムは知られていなかったので，先に開発した

単結晶用の変調構造解析プログラム朋〃0∫に基

づいてRietve1dプログラム〃E〃0∫を開発した。

粉末回折法は単結晶法に比べ，観測できる回折線

の数が少なく，さらに変調構造では多くの衛星反

射が重なっているため情報量が少ない。酸化物超

電導体では酸素の位置を正確に決定することが重

要であることが知られていたが，Biを含むため

X線回折のみではそれを正確に決定することが困

難である。これらの理由から，粉末申性子回折デー

タと粉末X線回折データを併用して解析できる

ようにした。最初に酸化物超電導体B12
（Sr，Ca）3Cu208＋工にこれを適用した例について述

べる。またこのプログラムは複合結晶にも適用で

きる。次節に酸化物超電導体Bi2Sr2Cu06＋、を複

合結晶として解析した例を述べる。

　Bi2（Sr，Ca）3Cu208＋士の平均構造は空間群肋舳

を持ち，α＝5．3957，b＝5．3973，c＝3C．649Aの

単位胞中に玉O個の独立な原子を持つ複雑な構造で

ある23）（図8．10）。この構造が波数ベクトルk竺

0，212b＊を持つ変調波で変調されている。特に電

子顕微鏡による観察によって，B1原子が大きな

縦波で変調を受けていることが知られていた24〕。
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このため粉末X線回折図形には強い衛星反射が

観測される。この変調の原因として種々の説が考

えられていたが，いずれも決定的な証拠が乏しく，

優劣が付け難い状態にあった。この強い変調の原

因を解明するため，高エネルギー物理学研究所の

高分解能粉末申性子固折BRPによるデータと通

常の粉末X線回折データを併用してRitveld法に

よる解析を行なった。解析では二つのデータの重

み付きパターンR因子Rwpの2乗和を最小2乗
法で最小にすることによって構造パラメータと各

実験方法に固有のプロフィルパラメータを決定す

る。特に変調構造では，平均構造の格子定数，構

造パラメータのほか，変調波の波数ベクトルの長

さ，変調波の搬隔をパラメータとして精密化する。

○

C

O⑳

⑱O

　○

縦ら・
　　　⑧S。◎蟹）

◎（6）05．副）

O（4）

　　　　　　　　　　　b－
　　　　　　　a
　　　　　　　　　　　　　　　O
　　　　　　　○

図8．ユ0　酸化物趨電導体Bi2（Sr，Ca）3Cu20罧十工の基本

　　　構造

単結晶法と違って，粉末法では主反射の強度と衛

星反射の強度を分離して観測できないため，主反

射のみを用いて平均構造を精密化できない。この

ため，適当な基本構造を考え，平均構造と変調構

造を岡時に決定しなければならない。

　単結晶法による平均構造の解析でも，Bi層の

酸素については決定できていなかったため，モデ

ルでは何種類かの酸素位置を考え，さらにBi，Ca，

Srの位置は互いに統計的に占めることも考慮し

て多くのモデルを検討した。電子回折の縞果から

趨空聞群NB耕を仮定し解析を行なった。その結

果，B1位置は8iのみが占めること，Sr位置は一

畜搭BiおよびCaが，Ca位置は一部Srが占めるモ

デルが最もよい結果を与えた25）。このモデルで

Biは二つの異なった酸素配位を持ち，それが変

調波の半分の周期で互いに入れ替わる。図8．玉1，

8．至2に得られた変調構造を示す。この構造は，Bi

層に多くの余分の酸素が入り化学式中の五にたい

し至を与え，これが他の分析データから得られる

値炉0．王5－O．25と大きく異なっている。これは，

試料申に僅かの不純物が含まれていること，粉末

回折法から酸素の量を正確に決めるのが困難であ

ることなどによっていると思われる。しかしなが

ら，その後単結晶法で解析された構造と比較する

と，Bi層の酸素の一部を除いて縞果が良く一致

することが分かった。このことは粉末法でも衛星

反射の強度が強く粉末法でも観測できる場合は変

調構造を決定できることを証明した。

Bi・O

Sr・O

Cu・O
　Ca
Cu・◎

・Sr・0

8i・o

B1－6

Sr・◎

C咋O
　Ca
，Cu・O

Sr－0

9i・o

図8．1玉 Bi2（Sr，Ca）3Cu20呂十且の変調構造のα華軸から

の投影
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図8．ユ3酸化物趨電導体Bi2Sr2Cu06＋、の複含結晶構

　　　逢c繭に垂直なBi－O層（皿）とCu－O馴b）。

　　　（む）σ軸からの投影。二つの部分構造に対応

　　　する平均構造の単位胞が書かれている。

　8．2．3戯2Sr2C㎜06＋男の複合結晶構造

　前節で述べたようにBi系酸化物超電導体は変

調構造を取るが，Bi層に余分の酸素が入ってい

るのが特徴である。同様な方法をBi2Sr2Cu06＋且

に適用した結果は，しかし，もっともらしい構造

を与えなかった。変調構造として解析するとBi

層の酸素位置が互いに結晶化学的に不合理な小さ

な原子間距離を何箇所かで与える。一方，余分な

酸素が入った構造は，8i層の酸素の平均周期が

その他の平均周囲より短くなることを意味してお

り，これが複合緒晶と見なせることが最近指摘さ

れた26）。そこで，これを複合緒晶として解析す

ることを試みた。7．5節で述べた方法に基づいて

Ri6tve1d法のプログラム〃E〃0∫を複合緒晶を

含むように拡張し，Bi2Sr2Cu06＋工に適用した。

　電子回折から，平均構造はα＝5．38，ト5．38，

o＝2遂．6Aを持つ斜方晶の単位胞を示すが，これ

に波数ベクトルk＝O，2b＊一0．5雀c＊の変調波が

立っていることが示唆された。したがって，超空

閥群は単斜晶系に属する。変調がB1層に入った

余分な駿素によることを仮定し，複合結晶として

解析した。電子回折図形の消滅則から，超空間群

として炉手ノ宝：戸手ノ’＝を採用した。後者はBi層の酸

素に対する超空間群，前者はそれ以外の原子に対

するものである。得られた緒果を図8．13に示す。

このモデルでは，Bi層の酸素についてもっとも

らしい緒果が得られた。このような複合絡晶モデ

ルによれば，余分な酸素の量は変調波の波数ベク

トルによって決まる。k＝后2b＊十尾3C＊のとき，化

学式のκは后2に一致する。この解析ではπ竺后2＝

C，20王を得た。これは多くの分析結果と一致して

いる。この方法でBi2（Sr，Ca）3Cu208＋工の解析を

やり直したところ，岡様にもっともらしい構造を

与えた。しかし，得られたRWpは以前の解析よ

りもわずかに悪い。これは前に述べたように，わ

ずかに混入している不純物によるのかもしれな

い。

　8．2．4　嚇o，31Ca5．64Sr4．05C皿1702gの緒晶構造

　Bi系超電導酸化物の単結晶を目的とする実験

の副産物として標記の物質の柱状結晶が得られ

た。化学組成は，EPMAによる分析値Cu46．89，

Sr15．38，Ca9．82，Bi2．78重量％に基づいて

決定した。〃エcCu1702gなる組成の銅酸塩（cuprate）
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と解釈できる。X線回折により構造を解析した。

　緒晶の紳長方向（c轍）を回転轍とする振動写真

から，試料が，それぞれ3．9035（2）A及び2，755（2）

Aの周期を持つ二つの部分から成る複合結晶であ

ることが分かった。周期の比は715に近いので，

各部分の原子位置を決定したのち，全体をo＝5

x3．9035Aの超構造に見立て，空闘鮮ダ222に基

づいて原子位置を精密化した。α，b轍の格子定

数はα＝・12．8ユ1（2），ト1ユ．3446（5）A；Z讐4で

ある。1が5又は7の倍数に等しくない反射（狭義

の衛星反射）は，弱くて観測にかからなかった。

1006個の独立な反射の構造困子測定値に基づくR

値はO．024であった。緒果を図8．ヱ4に示す。

　周期が3．9035Aの部分は，2次元網目状の

C担203群と〃イオンとから成り，周期が2，755A

の部分は，C控04四辺形が辺を共有して直鎖状に

つながったCu02群から成る。これらの膚期は，

それぞれ，Cu04四辺形の対角線及び辺の一長さに

由来する。Cu203網目が比較的歪の少ない構造を

保っているのに対し，Cu02鎖は最大12．6。ねじれ

ている。化学式を肌o（Cu203）5（C邊02）7と書けば，

構造がよりよく反映される。C砥の一部は3価で

なければならないが，Cu02鎖内のCu－O距離が

u｛5〕

千）

o
’ ’ o
O O

OO
o

コ

〕

O
，

’

j

o　＝ ○

一’ oO

2価のCuのCu02鎖のそれと比較して明らかに

短いことから，3価のCuは鎖内に含まれている

と考えられる。原子座標及び垂次元モデルによる

精密化の繕果は別途に報告した27・28）。

u｛〕

　Cu｛1〕　　　　　　　　　　　　　　　o’2

　6↓　舳
　　　　（σ）　　　　　　　（b）

関8．ユ4〃10Cu1702gの構遼　（血）戸222に基づく趨構

　　　造近似のモデル　（b）各部分系の平均徽造，

　　　空閲群F仰洲岬〃

　8．3〃2Cu04型超電導酸化物とその関連化

　　　合物

　8．3．豆NホCe－SrCu－O系超驚導相の1司定・
　　　　単相化29’32）

　T，T’，T＊系は正方晶系に属する，最も単純

な構造を有した趨電導相である。これらのT。は

いずれも3CK前後と余り高くないが，構造の単純

さから基礎的な研究の対象としては最も重要な系

であることはまちがいない。我々も基礎的研究の

充実という観点からこれらの系に注目し研究を続

けて来た。

　ブ型趨電導体は青山学院大学のグループに

よってNd－Ce－Sr－Cu系で初めて発兇された33）。

しかし，ここでも趨電導稲の同定と単稲化は緊急

の課題として残されていた。我々は，Bi系の研

究が一段落した後，この系に取り掛かり，

Nd－Ce－Sr－C讐系内の超電導稲の組成が
（Ndo．64Ceo．155Sro．205）2Cu04であり，固溶領域の

幅が極めて狭いことを見いだした。また，その構

造モデルを提案し，脊学大と共同で申性子解析を

行いこのモデルを実験的に検証した。

　図8．15にT，T’，丁蜘型構造を示す。高混一超伝

導の火付け役となった（La，Ba）2Cu○・は丁型に属

する5）。T1型に属する代表的な物質はNd，C砥○、で

ありCeをドープした（Nd，Ce）2Cu04は，電子を

キャリアーとした超電導体になる34〕。最後のT＊

型構造は，我々が初めて明らかにしたものである。

一見して分かるように，これらの構造において金

　　　　／言1ポ言
　　　　羊…11

　　　　0一　　．P、　　　　・・率1

　　　　一σ’

■　　　　　　　■・　　　　　　　が

　　　　㊥＝乱皿　o：o　　■：oo

図8．15　T一，T㌧，T＃一L”2CuO｛の構造
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図8．ユ6　（La，L刊，Sr）2Cu04の粉宋X線回折図形

属イオンの位置は墓本的に同じであり，ただ酸素

の位置のみが異なっている。その結果として，T，

T’，T＊における鍋の配位数はそれぞれ6，4，

5である。さらにこの図からT＊型は丁型ユニッ

トとT’型ユニットを，半分ずつ交互に積み重ね

た形をしており，両者の折衷型とでも呼ぶべきも

のであることが分かる。さらに，T＊構造で特徴

的なのは，より小さいCeイオンがT’型ユニット

を，より大きなSrイオンが丁型ユニットをほぼ

選択的に占めていることである。すなわち，T’

型の部分はM2．73Ceo．27，丁型の都分は
Ndo．5gSro．幻という混合イオンによって占められ

ている。結晶化学の観点からすると㌘，T1，T＊

の安定性にとって，最も支配自勺な因子は希土類イ

オンのイオン半径である。すなわち，大きな希土

類イオンは丁型を好み，小さいイオンはT’を好

む。また上で述べたT＊型構造の特徴から，もし

大きな希土類と小さな希土類を共存させれば，

T＊型が安定になる可能性が強い。このような考

察に基づいて，（La，〃，Sr）2Cu04（〃＝Y，S㎜，Eu，

Gd，Tb，Dy）で示される多くのT＊型物質の合成

に成功した。このうち〃＝Sm，Euの系はそれぞ

れT。＝ユ9K，9Kで超電導を示した。これらの
丁堆相の粉末圓折線図形を図8．16に示す。
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　8．3．2T，T’，T＊型趨電導体の駿素欠
　　　　陥31・35’ヨ7）

　T，T’，T＊型超電導体を高温・低酸素分圧下

で処理すると，いずれにおいても酸素欠陥が導入

される。欠陥濃度は1－2－3系に比較して微量

であるが，その趨電導に与える効果は極めて大き

い。さらに酸素欠陥効果は系によって著しく異な

　　00．O050，010，015
　　　　　　　　　△y

図8．！7T＊一（Ne，Ce，Sr）2Cu04のT、横軸は単位分子

　　　武当りの酸素欠陥量。

る。

　図8．17に代表的なT＊型超電導体である
（Nd，Ce，Sr）2Cu04のT、に与える酸素欠陥の効果

を示す。T。は欠陥濃度に比例してほぼ直線的に

低下し，分子式当り0，015程度の酸素欠陥によっ

て，超電導は完全に消失する。T＊型構造では酸

素欠隔の入るサイトはCu05ピラミッドの頂点位

置と考えられ，欠陥に起因する構造的乱れが

Cu02面に与える影響は比較的小さい。図8．王7の

T。の低下は構造自勺乱れによるというよりも，酸

素欠陥によりホール濃度が減少することが主要な

原困と考えられる。

　T1型超電導稲は現在のところ唯一の肌型超電

導体であるが，この系で興味深いことは酸素欠陥

の導入が超電導の発現にとって不可欠なことであ

る34）。我々は熱天秤法を用いた研究により酸素

欠陥の精密な定量を行い，合わせてT、と酸素欠

陥濃度の関係を詳細に検討した。図8．ユ8に

（M，Ce）2Cu04のT、と欠陥濃度の関係を示す。こ

の図から超電導の発現に必要な酸素欠陥は極めて

微量であり酸素雀にたいしてO．01程度が最適であ

り，それ以上の酸素欠陥の導入は逆にT、を低下

させることがわかる。これはT’型超電導体一般

にあてはまる特徴であるように見える。例えば，
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｝15
←
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o　LaxNd1．85－xCeo．15Cu04

X＝O　o　o

X昌O．a

　　5　　0　　　　　0，01　　　　0，02　　　　0，03　　　　0，04　　　　0．05

　　　　　　　　　△y

図8．18T’一（Nd，La，Ce）2CuqのT、横轍は単位分子

　　　式当りの酸繁欠陥量。

図8、至8にはLaを　ドープした系，　T’一
（La，Nd，Ce）2C湿04のT。もプロットしてあるが，

T。のカーブが商欠陥濃度側にシフトしているこ

とを除けば，その傾向はLaを含まない場含とよ

く似ている。

　T’型趨電導体においてなぜ酸素欠陥が趨電導

にとって必要であるかは難しい問題である。〃型

超電導体では，酸素欠陥の導入によってキャリ

アー濃度が増大する。これが超電導発現の理繭と

考えられなくもない。しかし，同じ効果はCeの

ドープ量を増やすことによっても得られるはずで

ある。実験事実によれば，Ce量を増やすことは

有効ではなく34），酸素欠陥の導入は超電導の発

現にとって不可欠なのである。この間題の解答は

将来の研究を待たなくてはならない。

　丁型物質（La，〃）2Cu04（〃＝Sr，Ba）は最も精力

的に研究されてきた超電導稲であるが，酸素欠陥

の研究はその濃度が極めて小さく実験的に難しい

ことから十分とは言えなかった。我々は，熱天秤

法を最大隈に利用して酸素欠陥濃度の精密定量を

行い，酸素欠陥のγ、への影響を総合的に検討し
た。

　図8．19（α）（b）に〃竺Sr，Baについて，酸素欠

鰯によるγ。の変化量，すなわち酸素欠陥を導入

する前のT。から導入後のγ。を引いた値をプ1コッ

㎏

←
く1

呂

←
く

5．OO

O．OO

－5．OO

－10．O

’15．O

－20．O

．25．O

15．0

－o．0

5．OO

o．oo

－5．OO

－lo．o

－15．O

－20．O

－25．O

O　　　　　　O．005　　　　　0．Ol　　　　　θ．O15　　　　　0．02

　　　　　　ムy

O　　　　　O．O05　　　　0．O－　　　　O．0－5　　　　0，02　　　　0，025

　　　　　　△y

図8．ユ9　（α）（凸）（Lal。工〃工）2CuOパ〃元Sr，Ba）のT、の

　　　酸素欠陥による変化　横軸は箪位分子武些り

　　　の酸素欠陥鐙。縦軸は欠陥を導入する前の
　　　丁亡から導入後のT、を引いた変化量。図申の

　　　数字は克を表す。

トしてある。M二Srの系では，全てのSr濃度範

騒にわたって酸素欠陥は超電導を阻害する。これ

は酸素欠陥による乱れが主要な原因である。図

8．19（α）に示した直線群に注目すると，その傾き

の絶対値は，Sr濃度が大きくなるにつれて系統

的に小さくなっている。これは，キャリアー濃度

（すなわちSr濃度）が大きな試料では酸素欠陥に

よる乱れの影響が小さいことを意味している。

　〃iBaの系では，Srの系とは異なった特異な

酸素欠陥効果が観察される。図8．20にBa系の5

Kにおける磁化率を示す。この図から明らかなよ

うに（Lal．北Ba且）2Cu04において，πiO．065付近で

趨電導は消失する・兀＝0，065近辺の領域では低温

で斜方晶から正方晶への転移が観測されることか

ら38），この転移が超電導を阻害していると考え

られている。一方，興味深いことに，この領域で

酸素欠陥は趨電導に対して正め効果を与えるので

ある。すなわち，微量の酸素欠鰯の導入によって，

T。は上昇する［畷8．19（b）］。また，趨電導の体積

分率も酸素欠鵬により著しく増大する。ところが

次の項で述べるように低温相転移の転移温度は酸
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素欠陥濃度の増大に伴って上昇するのである。こ

のことは低温相転移が趨電導を阻害するという従

来の説に疑聞を投げかけているように見える。

　8．3．3　（L臥，腕）2ωO。の構造相転移と酸繋欠

　　　　陥3フ）

　（La，Ba）2Cu04系は温度の低下に伴って正方晶

一斜方晶一．正方晶の2段階の相転移を示すことが

　　　3．5

　－　3．O　≡軸　　固　（L・・一1B・1）・C・O・

　　自　2，5

　ミ
　（　2．0
　】
　旧　　　　　　　　④　二1－5　　　画

　甲　1．O

　昌
　×　0．5

　　　0．0
　　　0．脳　　0，05　0，06　0、口7　　0，08　0．09

　　　　　　　　　　　x
　　図8．20　（La1．士Ba士）2Cu04の5Kにおける磁化率

知られている38〕。このうち低温で起こる斜方一

正方転移はF0，065程度のBa濃度において出現

し，Srの系では観測されていない。この低温相

転移がBa系のκ＝O．065付近のT、の落込みに対

応していることから近年強い関心を集めている。

上で述べたようにこの領域では特異な酸素欠陥効

栗が観測されることから，我々は相転移と酸素欠

陥の関連を追求してきた。

　図8．21に，低温酸素アニールした場合と1000℃，

P02＝玉0■3気圧から急冷した場合について，π＝

0，065の試料の粉末X線回折図形を比較してあ

乱酸素欠陥のあるなしにかかわらず2段階の相

転移が観測されるが，斜方一正方転移の転移温度

は明らかに欠陥導入によって上昇する。転移温度

を欠陥濃度の関数としてプロットしたのが図8．22

である。斜方一正方転移温度の上昇は欠陥濃度に

対してほぼ直線的である。低温相転移が超電導を

阻害するという立場からするとこれは厄介な実験

結果である。なぜなら超電導は酸素欠陥の導入に

よって回復するからである。

　以上の実験結果の説明としていくつかの可能性

（L・1．。B・“。C・Oy・・0刀65

213Kα1

△ 且

02アニール

313Kα1

133Kα2

3i3Kα2

且　⊥且 △ 且⊥⊥坐上　止⊥　⊥五
玉OCo℃，P02＝正O⊥3気圧より急冷

　　㌧

五 且 ⊥岨　且　且　⊥虹　⊥五　　　　　　　　　59　　58
　　　　　　　　　20（慶）

図8．21（Lal．工Ba工）2CuOル＝O．065）の低温紛末X線

　　　回折図形

　　　　　　　　一60一
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図8．22　（Lal．、Ba、）2CuO。の正方一斜方転位温度（Td］）

　　　と斜方一正方転位撮度（Td2）横轍は単位分
　　　子武些りの酸素欠陥鐙。

が考えられる。第一は，斜方一正方転移と趨電導

の消失の閥には直接の関連はないとするものであ

る。他の可能性としては，低混相転移は趨電導を

阻害するが，その阻害のメカニズムに対して酸素

欠陥が決定的な影響を与えるということが考えら

れる。いずれにせよ，この間題は超電導の発現機

構に深く関わっていると考えられ，今後の歴開に

期待するところ大である。

　8．4　ペロブスカイト関連構造鋼複合酸化物
　　　の結晶化学39）

　酸化物趨電導相の結晶化学的特質を整理・分類

しておくことは，新しい趨電導体を探索するため

のアイデアを得る上で非常に役立つ。ここでは商

温趨電導体全体が広い意味でのホモロガス化合物

群と兇なすことができることを示そうと思う。

　今までに兇つかっている高温超電導体は，いず

れもペロブスカイト構造に関連する構造を有して

いる40）。ペロブスカイト酸化物は一般式畑03を

持ち，λはより大きな金属，Bは小さい金属を表

す。便宜的に，この構造をλOという組成の層と

B02という層が一つの緒晶軸方向に交互に穫み重

なったものと考え，［λO］［B02］と記述する。酸

素の配置を無視して，金属イオンにだけ注富する

と，趨電導酸化物の構造も，大きな金属を含む層

と小さな金属（趨電導体の場合実際上Cuに限ら

れるが）を含む層を積み璽ねることによって成り

立っていると考えることができる。例えば，図

8．15のT一〃2Cu04の構造は［〃O］［〃O］［Cu02］

となり，単位格子は，この穫み重ねを2圓繰り返

すことによってできあがる。またぺロブスカイト

構造と同様に，超電導酸化物の構造一般において，

単純な正方晶系の格子をとるとすべての金属の位

置は〃颪内の（o，o）及び（1／2，1／2）に投

影される。

　超電導体の構造で，大きな金属イオンの層をα

で，小さな金属イオンの層をbで表すことにする。

α，bを用いるとぺロブスカイト構造は肋という

配列で表され，図8．ユ5に示した，T，T’，T＊

一L椛2C担04の構造では，いずれも大きな一金属〃の

層が2枚連続して積み璽なりその後にC蓬の層が

続くから，ααわとなる。α，6で表した単位の配列

における，α層，b層の数をそれぞれ椛，榊とする

と，（例，伽）により基本的な構造が特定できると

考えられる。例えば，ペロブスカイト構造は（1，

1）型に，T，T’，T＊構造はすべて（2，1）型に

属する。

　α，わの配列において，α層が2枚連続して積み

重なった場合（…αα…），最初のα層に含まれる金

属の比，ツ座標に対して，2番凄のα層内の金属

のそれは，（1／2，1／2）だけシフトする。一方，

ゐ層（Cu畷）が2枚連続した場合は（…bあ…），Cu

位麓に対して（O，1／2）もしくは（1／2，0）の

シフトが起こる。しかし，趨電導駿化物系におい

て，わ層が2枚以上連続するのは，例外的にしか

起こらず，今までに二つの化合物が知られている

のみである。そこでこの特殊ケースは，最後に取

り扱うこととして，以下では，わ層が2枚以上連

続して積み重なることはないと仮定する。すると

必然的に〃≧榊が成立する。

　ペロブスカイト構造の場合，単位の配列はαわ

であって，これはそのまま単位格子に相当する。

T，T’，？＊構造では，単位の配列αα凸を二度繰

り返したααbααわが単位格子であり，それは」二に

述べた，ααによる（1／2，至／2）シフトに起因
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している。最初のααによるシフトを2番目のαα

によりもとに戻すことが必要となるからである。

一般に，単位格子に含まれる，α，bの単位配列

の数は（化学式の数と言ってもよい）κ十榊が偶数

のとき1であり，奇数のとき2である。このこと

から任意の（〃，伽）化合物のc軸の長さを，o＝力（〃］

十肋2），により推定することができる。ここにク

は犯十刎が偶数のとき王，奇数のとき2であり，

’1，‡2はそれぞれα，b層！枚当りの厚さである。

f1，12のもっともらしい値を既知の超電導体の実

験値から求めてみると，fユ：2，70，τ2＝0．96Aが

得られた。〃，榊があまり大きくないときには，

この値を搦いることにより，c軸の長さを，大ざっ

ぱに推定することができる。逆に未知物質のc軸

長が求まれば（普通は簡単に求まる）〃，伽が推定

できる。上に述べた関係式が，成立しない場合が

ある。YBa2Cu307の構造は，［Cu02］［Y］［Cu02］

〔BaO］［CuO］［BaO］と表することができ，大きな

金属とCuが交互に積み重なっているため，単位

の配列はペロブスカイト構造と同様にαわである。

しかしα層中の金属に違いと，酸素の配列によっ

て，この場合は，3（αあ）が単位格子に相当する。

このようなことが起こるのは，例外的であって，

今のところ，YBa2Cu307のみである。

　ここで，これまで無視してきた酸素の配置につ

いて触れておこう。α，わを用いた配列が同じで

あっても，酸素の配置によって，異なった構造が

考えられる。これを含めるには，α，bによるも

のだけでは不十分であり，YBa2Cu307について上

に書き下したような表現が必要となる。
YBa2Cu307の例からわかるように，α，b層共に，

酸素が全面的に，もしくは部分的に欠落すること

が，非常にしばしば起こり得る。酸素まで含めて

構造を特定するにはどの層に欠落があるかも，示

さなくてはならない。第二の閥題は，酸素の位置

の違いである。ααという並びがあった場合，酸

素の配置としていつも2種類が考えられる。これ

はT，T’構造に奥型的に現れている。丁構造では，

αα中の酸素は金属と同一6面上に位置するのに対

して，T’構造では，酸素は金属層の中間に位置

する。必要ならば，煎者を［AO］［AO］で，後者を

［A］02［A］で表して区別することにする。

　さて上記のような方法で，実際の超電導体の構

造を検討してみよう。まずBi2Sr2Cu06を取り上

げてみる。この物質は（4，1）型に属し，可能な

配列は，一意的に決って，ααααむとなる。図8．23

（α）に構造を示すが，当然のことながらααααbに

対応して，SrB1BiSrCuという積み重なりがある。

例十倣＝5からこの配列を2度繰り返したものが

単位格子に梱当するはずであり，実際にそうなっ

ている。次に少し複雑な例として，（5，2）型を

考えてみる。この場合は，わが二つ以上続けて現

れないという条件を付けても，可能な配列に2種

類ある。αααα凸励とαααbααゐがそれであり，やは

、朽一
、ヰδ一
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鰯8．23駿化物趨電導体における層の積み璽なり
　　　（螂）Bi2Sr2Cu06，　（b）TlBa2Ca2Cu30g，　（c）

　　　YSr2Pb2Cu茗08
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表8．ユ　ペロブスカイト関連鋼酸化物の縞羅構澄の分類＊

　αb

　LaCu03
　YBa2Cu307

2　ωb

　T，T’，

　T＊一1二伽2Cu04

3　皿ααb

　TlBa2Cu05

4　oω肋

　Bi2Sr2Cu06

　Ti2Ba2Cu0借
5　口蜆皿ωb

6皿蜆αα口αわ

皿α肋あ

La2SrCl』206

ωαb皿b

T1Ba2CaCu207

伽伽6肋

Bi2Sr2CaCu20s

T12B盆2CaCu20豊

α皿αあ口ω

T18a2Ce2Cu209

砥蜆螂蜆蜆b皿わ

螂皿螂囮b皿蜆b

Bi2Sl・2一

（Nd，Ce）2Cu2010

㎜　玉　　　　　　　　2

皿皿b肋肋

（Ba，E日）。一

（】≡：u，Ce）2Cu3010

蜆ααあ皿b蜆凸　　　　　　　　　　　螂螂わ皿凸蜆bαわ

TlBa2Ca2Cu30g

血皿bα血凸眈b

YSr2Pb2Cu308

皿血皿皿あ皿凸皿わ

8ヨ2Sr2Ca2Cu3010

？128a2Ca2Cu3010

皿α皿b螂bα凸藺b

T1l≡…a2Ca3Cu401］

皿蜆b皿蜆凸血凸皿6

α皿α凸岨岨b皿あ

　3　　　　　　　　　　　　4

串　具体的な化合物としては代表酌なもののみを示した。また理想化した組成を載せてある。

り単位格子はこれらの配列を2度繰り返したもの

である。実際にこれらに対応する化合物が見つ

かっている。前者に属するのは，Bi（またはTl）

系の，B12Sr2CaCu208であり，後者に属するのが，

TlBa2Ce2Cu20g（理想的な組成）である。後者は超

電導体ではないが，その構造を単位格子の半分だ

け書き下すと，［BaOコ［Tl○］［BaOHCu02HCe］02

〔Ce］［C簑02］となり，T’構造と同様な酸素配置が

見られる。

　配列として，複数個が可能な例をもう一つ挙げ

てみよう。（5，3）型を考えると，可能な配列は，

ααα5α舳とααわααわαbである。また，〃十伽＝8よ

りこれらの配列がそのまま単位格子に対応する。

前者に属する趨電導体はTlBa2Ca2Cu30gであり，

後者に属するのは，YSr2Pb2Cu308である。これ
らの構造を図8．23（わ），（c）に示す。

　表8．王に，例≦6，伽≦雀の組合せについて，可

能な配列と，各配列に属する代表的な化合物を示

してある。この表から明らかなように，〃，伽の

簡単な組合せについては，すでにかなりの部分が

見つけられている。このことは，ここ数年間に亙

る，精力的な探索研究の成果であり，喜ぶべきこ

とと言えよう。しかし逆に考えれば，それだけ新

たな可能性が狭まっていることを意味する。

　最後に今まで除外してきた，わ層が2枚以上連

続する場合を考えよう。これが実現している化合

、物は現在までに2種類しか知られていない。

YBa2Cu408とY2Ba4Cu7014であり，両方共に，高

酸素分圧下での安定相である。配列はそれぞれ

αわαわα肋とαわαbα舳αわα肋で，単位格子はそれぞ

れの配列二つから成る。前者の構造はYBa2Cu307

構造にCむO欄をユ枚加えたものに相当し，後者

はYBa2Cu306ユニットとYBa2Cu408ユニットを

交互に積み重ねたものである。もしわ層が2枚以

上連続することが許されるならば，表8．ユの配列

の数は一挙に数倍になる。さらに，上の二つの化

合物のように，仇＜榊の場合も付けカ圓わる。そし

てそのような構造を安定にするには，高酸素圧や

商圧が有効と考えられる。このことは，将来の探

索実験の進むべき遭を暗示しているように思え
る。
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9．残された間題と将来への展望

　相平衡の研究に関しては，アルカリ金属を網羅

するという観点からは，Rb・Csの系が、また，

μ正V205型のバナジウムブロンズができる系とい

う観点からは，Ag・Ca・Cd・Pbの各系の研究が

残されている。しかし，M且V205以外の
〃且V6，、O15、、一，、，を探索する対象として意味があるの

は，我々が既に取り上げたLいCガNa・Kの各

系に限られるであろう。〃且V】202gなどに存在す

るB型トンネルは，μ、V205のA型トンネルに比

較してかなり狭艦であるため，大きな陽イオンを

収容し得ないと思われるからである。Na系にお

いて，Na工V1202gのllほ現する先の範魍が著しく狭

いのも，おそらくこの事実に関係すると思われる。

単総晶試料の構造解析を行って，NaイオンのA・

B両トンネルヘの分配を調べることが望ましい。

NaV6011については，物性の研究を支援するため

に，低温での構造相転移及ぴ低撮湘の構造を詳し

く調べることが必婆である。さらに，磁気構造を

調べることが望ましいが，それには大型単結晶の

育成が必要である。NaFe3VgOlgについても，構

造及び物性を詳しく調べるための単績晶試料の含

成が望まれる。K系は実験が難しく，我々の得た

緒果も，必ずしも十分とは言えない。K北V205部

分系の二つの新化合物については，構造を調べる

ことができなかった。また，λ・μ一リの各相の

存在が，ほんとうに否定されたのかどうかについ

ても，やや不確かなところがある。

　NaV6011は，金属電気伝導性と強磁性体の性質

を示す点で，今までに金属絶縁体転移等の興味あ

る研究対象となってきた酸化バナジウムの中で一

つの代表酌な化合物であると言える。NaV6011の

磁性で明らかにされていない点はいくつかある。

第一は，磁性転移後の各Vイオンの磁気モー・メ

ントの大きさである。小さな慶発磁化は，各V

イオンの磁気モーメントが小さいためか，または

フェリ磁性のためか決める必要がある。広い周波

数領域にわたるゼロ磁場のNMR測定は，サイト

ごとの磁気モーメントの大きさの知兇を与え孔

第二は，常磁性領域の常磁性Vイオン濃度が決

まらないことである。趨微細場から得られる超微

細相互作用の大きさとワイス定数から求めた交換

相互作用の大きさから計算したスピン格子緩和時

間は，測定値より短い。常磁性Vイオン濃度の

見積が大き・すぎたかも知れない。また，ゼロシフ

トのNMR吸収線を与えるVイオンの電子状態
が，パウリ常磁性か，スピンー重項電子対か，

V5キか理解されていない。

　変調構造については，以前から2・3次元変調

構造の対称性を記述する5・6次元の超空閥欝の

算出を行っているが，まだ完成に至っていない。

このため，2・3次元変調構造の解析は！次元変

調に比べ解析が困難で，解析例も非常に少ない。

さらに2・3次元変調構造の精密化では，変調波

の初期位相の取り方によっては最小二乗法で正し

い解が得られない。したがって，初期位禍の決定

法の発展が望まれる，また，構造因子の計算に時

闇がかかるので，スーパーコンピュータに適した

アルゴリズムを用いた精密化プログラムの闘発が

重要であろう。複含縞晶の解析は7．5節で述べた

ように，部分変調構造の解析に帰着するので，や

はり同様の間題がある。

　粉末法による変調構造・複合結晶構造の構造解

析は始まったばかりであるが，上に述べた間題の

他に，単結晶法に比べて実験から得られる惰報量

が少ないことによる脳難がある。放射光，ギニエ

回折計などを利用して，なるべく多くの回折線を

分離湖定することによってこの困難が改善される

かも知れない。8．2．2で述べたプログラム

〃E〃0∫は，既にギニエ回折計のプロファイル

関数を組み込んであるが，これを用いた解析はま

だ行っていない。今後の検討課題である。また，

結晶の空閥群によっては，等価でない團折線が格

子の対称性で重なってしまう場合がある。これに

対してマキシマムエントロピー法が有効であると

いう報告がある1）。この方面の進展が期待される。

　準結晶の解析法は，現在，超空間群に基づいて
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断面法で解析するのが最も有力視されるに至った

が，まだ構造の精密化には至っていない。結晶と

岡程度の精密な原子配列が決定できるようになる

ためには，補空闘」二での原子占有領域の分域の決

定法，原子変位の記述法など多くの間題が解決さ

れなければならない。今後の解析法の発展を期待

したい。

　酸化超電導体の研究については，一時のギ超電

導フィーバー」と呼ばれた段階を過ぎ，より確実

で精密なデータを蓄積すべき時期にさしかかって

いる。しかし，依然未解決の間題は多い。何より

超電導発現のメカニズムについては「理論家の数

だけ理論がある」と言われた状況から大きな進展

はないように思える。この原因の一端は，実験デー

タの不確実さにあると思われる。酸化物超電導体

の合成は一般には容易と考えられている。しかし，

良質な試料を得ることは決して簡単ではない。良

質な試料を用いて信頼性のある実験データを取得

すること，このあたりまえのことが酸化物超電導

体の研究にも求められている。

　新しい超電導体の探索という観点からも残され

た課題は少なくない。特に，高圧実験に至っては

ほとんどの系が手つかずと言っても言い過ぎでは

ない・高圧・高酸素圧といった極端条件下での物

質探索は，今後この分野の中心的課題になるであ

ろう。
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