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Ab銃醐c乱

　　This　report　describes　the　resu玉ts　of　research

activities　oftheCenterforCreating　NewMateria1s

in　the　second　research　period　from！996to2001．

This　center　was　intended　for　search，creation　and

estimation　of　physical　property　of　main玉y　new

materials　by’experimenta1and　theoretical　methods．

Moreover，data　coHection　usefuI　for　creating　new

materia1s　was　a1so　one　of　the　main　purposes　of　our

Center．

　　Chapter2reports　the　resu1ts　studied　on　electronic

structures　of　various　compomds，such　as　meta1s，

transition　meta玉carbides，transition　meta1nitrates

etc．For　these　caIculation，norm－conserving

pseudopotentia1data　wereびsed　and　new　data　were

added　in　this　database．

　　Chapter3reports　the　results　of　theoretica玉study

on　physical　properties　of　magnetic　semiconductors

and　diluted　magnetic　semiconductors．For　example，

1uminescence　in　EuSe　and　EuTe　was　exp1ained　by

using　a　new　magnetic　po工aron　mode工．Temperature

dependence　of　its　spectrum　width　was　a1so　ex－

plained　theoretica1ly．

　　Chapter4reports　the　resu1ts　studied　on　electronic

stmctures　and　properties　of　various　compounds，

such　as　LiV204，Sr14－xCaxCu2404ユ，SrTi03etc．

These　studies　a1so　report　new　ca1cu1ation　programs

and　methods　developed　for　these　materia1s，

　　Chapter5reports　the　resu1ts　studied　on　design

and　creation　of　new　inorganic　anion　exchangers，

such　as　BiPb02（NOヨ），BiO（N03）．0．5H20，etc．

These　studies　report　their　synthesis，stmcture，ion

exchange　reaction　etc．

　　Chapter6reports　the　resu1ts　studied　on　design

and　creation　of　new　oxide　ion　conductors，such　as

Bi203－M．05system　（M＝V，P）．These　studies

report　their　synthesis，structure，Phase，conductive

property，etc．

　　Chapter7reports　the　resu玉ts　studied　on　the　struc－

ture　of　some　of　the　homorogas　series　compounds，In

M03（ZnO）m　and　a　new　compound，In6T16Mg022．

　　Chapter8reports　the　resu1ts　studied　on　design

and　creation　of　new　inorganic／organ1c　compomds

such　as　po玉ysilicate／organic　ammonium　compos－

ites　and　phyllosi1icate／coumarin　composites，

These　studies　report　their　synthesis，structure，

chemica1and　physica1properties，etc．

　　Chapter　g　reports　the　resu1ts　studied　on　construc－

tion　of　database．These　studies　report　crysta1chem－

istry　of　si1icate　compounds　containing　Me，Fe，Co，

Ni．

　　Chapter　lO　reports　construction，operation，and

management　of　a　network　system　of　our　institute．



未知物質の探索に関する研究

第五章 研究の概要及び構成

1．1　はじめに

　未知物質探索センターは化学結合，反応理論の新た

な構築，及び，既知化合物のデータの体系化をはかり，

系統的に未知物質の物性予測，及，探索，創性を行う

ことを目的として平成2年6月に発足し，平成8年3

月に上記研究を終了した。

　そして同年4月から平成ユ3年3月までの5カ年計画

で未知物質探索センターの第二期研究がスタートした。

第二期では理論的及実験的手法による未知物質の探索

を研究の目標にかかげた。

　この目的にそった研究を進めるために，理論，合成，

データベースの三つの分野でそれぞれのテーマを設定

した。理論分野のテーマは「固体内結合状態の解明，

構造予測，及，物性予測に関する理論的研究」，合成分

野のテーマは「未知物質創性のデザイン及合成に関す

る研究」，データベース分野のテーマはギ物質データの

体系化に関する研究」である。

1．2研究の概要

　第2，3，4章は理論分野，第5，6，7，8章は
合成分野，第9，10章はデータベース分野のテーマで

ある。

　第2章では，「電子状態の研究による物質の構造予測

に関する研究」について記してある。この研究では，

理論的立場からの未知物質の探索（物質設計）を最終

目標とし研究を進めている。ノルム保存擬ポテンシャ

ルデータベースN　C　P　S2K（最新版）を用いて，第

一原理分子動力学計算を行ない，バルク，表面等，様々

な系の安定構造や電子状態（バンド構造，電荷密度分

布，仕事関数等）を求めた。さらに具体的に記すと，

（1）Ga，In，Tlの高圧構造における電子状態の計算。（2）

遷移金属炭化（001）表面の構造最適化とその電子状態

の計算。（3）遷移金属窒化物（O01）表面の構造最適化と

その電子状態の計算，及び前述の炭化物表面系との比

較。（4）ノルム保存擬ポテンシャルデータベースの更新

（NCPS95→NCPS97→NCPS2K）。（5）第一原理分子

動力学計算プログラムの並列化，高速化。（6）ウェブペ

ージによる研究成果，情報の公開，などを行った。

　第3章では，電子状態の研究による物質の物性予測

に関する研究の一環として「磁性半導体及び希薄磁性

半導体の物性に関する理論約研究」について記してあ

る。この研究では，磁性半導体中のキャリアーと局在

スピンとの相互作用に依って生ずる現象の理論的解明

と機能探索を目的とした。3，2節では，磁性半導体Eu

カルコゲナイドの光吸収後に観測される発光が，大き

な格子緩和を伴った光誘起局在磁気ポーラロンモデル

により定性的及び定量的にも理解可能な事が示されて

いる。3．3節ではEuSeでの自已局在磁気ポーラロンの

存在の可能性が，また3．4節では，EuSeに於ける低温

での非金属一金属転移に高密度自己磁気ポーラロンの

存在が大きな役割を担っている事を明確にした。一方，

希薄磁性半導体に関しては，3．5節でこの系に重要な局

在スピンの熱揺動の効果を取り入れた束縛磁気ポーラ

ロンの新しい計算方法を提案し，実験緒果の解析及び

高温でのガウス近似との比較をとうして，計算方法の

妥当性及び熱揺動の効果の重要性を示した。

　第4章では固体内結合理論の構築に関する研究の一

環として，遷移金属酸化物を主な対象として，「第一原

理電子構造計算手法に基づく固体内結合理論に関する

研究」について記してある。5年問で扱った物質は，

f電子が存在しないにも関わらず重い電子系と似た性質

を示すスピネル型酸化物LiV．O。，2次元CuO。面を有

しないが擬一次元的構造（鎖と梯子）を持つ新しい種類

の超伝導物質Sr1卓一、Ca，Cu。。O．1，MBEで単相合成が可

能な物質で2枚のCuO。面間の距離が可変な高温超伝導

体関連物質Pb－32n2，典型的なぺロブスカイト型化合

物のSrTiO・・　BaTiO・等である。これらの物質の電

子構造を第一原理的手法を用いて計算し，その物理的

性質を解析した。解析に必要なプログラムは随時作成

した。例えば，強束縛モデルに関するプログラムやフ

ェルミ速度やホール係数を求めるプログラムを構築し

た。

　第5章では，「新しい無機イオン交換体のデザイン及

創製に関する研究」について記してある。この研究で

は陰イオン，特にハロゲンイオンに対して交換能を持

っ無機イオン交換体の創製とその反応性を明らかにす

ることを目的とした。5．2節で化合物B1PbO。（NO島）の

合成，構造，各種条件下でのイオン交換反応，反応機

構等について述べられている。そこではBiPbO。（NO。）

がハロゲンイオン，特に塩化物イオンやヨウ化物イオ
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ンに対して優れたイオン交換体であること，また交換

体としてだけでなくイオンの固定化体としても優れて

いることを示した。又，この特性を放射性ヨウ素I－129

の除去及固定化に利用出来る事を示した。5．3節で化合

物BiO（NO呂）・0．5H．Oの合成，各種条件下でのイオ

ン交換反応，反応機構等について述べられている。そ

こではこの化合物がハロゲンイオン特に沸化物，塩化

物及ヨウ化物イオンに対して優れたイオン交換体であ

ることを明らかにした。反応生成物は鉛を含まないの

で環境にやさしく，資源の再利用を考慮に入れた非放

射性元素の除去に適している。

　第6章では「新しい酸化物イオン伝導体のデザイン及

創製に関する研究」について記してある。具体的には

Bi．O島一M．O。系（M＝V，P）にっいて研究した。この系

では，従来報告されてきた，M・O・が15モル％付近の相

は，組成，結晶系および格子定数に矛盾が見られた。

本研究では，先ず，単一相を構成する組成の検討を行

い，その結果，VとPの両化合物ともに14，815モル％

M・O・の組成，すなわちBi鴉M・O・・．・であり，共に同形の

化合物であると結論された。両化合物ともに約950℃で

一致溶融するので，単結晶を育成し，それを四軸X線

回折計で検討した結果，結晶系は三斜晶系に属し，単

位胞は擬面心立方晶を副格子とする超格子を形成して

いることが判明した。電子顕微鏡による結晶構造像か

らその構造の概略を求めた。Bi。茗M．O。。．。はまた，酸化

物イオンの良伝導体であることも確認された。しかし，

特定の温度で，伝導度とイオンの輸率ともに，Vの化

合物のほうがPの化合物よりも高い値を示した。さら

に，VとPの両化合物は完全固溶体を形成し，それら

固溶体も酸化物イオンの良伝導体である事を明らかに

した。

　第7章の研究に於いては，「新しい多元系酸化物のデ

ザインおよび創製の研究」の一環として，ホモロガス

化合物InMO。（ZnO）皿（m：自然数）の変調構造につい

てとIn．OゴTiO。一BO（B：Mg，Zn）で発見された新物質

X1相について記してある。ホモロガス化合物InMO。

（ZnO）mは，二種類の層のうち（Zn，M）O層において特異

な三角波状の原子の配列が観察されていたが，どのよ

うな原因でそのような配列がおきるのかが不明であっ

た。そこで（Zn，M）O層の構成イオンMを置換すること

により変調の変化を調べて，その変化が構成イオンM

のイオン半径に依存することを明らかにした。またそ

の変調を含めた結晶構造は4次元空間群で記述できるこ

と，In．OゴTiOダBO（B二Mg，Zn）で発見された新物質X1

相の理想組成は，In．Ti．MgO。。であること，この化合物

の結晶構造は，パイロクロアR．Ti．O。型の類似構造で

あることを明らかにした。さらにIn．OヨーTiO。一A．O。系

にも同型とみられる化合物が得られた。

　第8章では「新しい無機／有機複合体のデザイン及創

製」について記している。8．2節では，有機ケイ素化合

物，シリカゾル及無機塩を出発原料として，ナノシー

ト状の「ケイ酸塩／アルキルアンモニウム複合体」を合

成し，熱重量分析，XRDパターン及びアルコール処理

前後の複合体の変化等をもとにその構造を考察した結

果について記してある。複合体申には，アルキルアン

モニウム側鎖を持つ「ケイ酸塩／アルキルアンモニウム

複合部」とある程度の規則性を持った有機ケイ素化合

物の重合物層が存在して，さらに，重合物層が複合部

の両側に存在し，ナノシート状の「ケイ酸塩／アルキル

アンモニウム複合体」の全体の構造を形成している構

造モデルを提案した。この新しい構造モデルは従来に

ない新しい概念で捉えなければ説明できない全く新し

い構造であり，この構造をうまく利用すると応用面で

の可能性も大きく広がるであろう。

　また，8．3節では，クマリン骨格を持つ有機ケイ素化

合物を用いて層状ケイ酸塩／クマリン複合体の合成を試

み，蛍光特性を示す複合体を得た結果について記して

ある。複合体の蛍光特性は色素単体とは異なり，複合

化により機能が多様化出来得る可能性を示唆した。

　第9章においては，物質データの体系化に関する研

究の一環として，「結晶構造の解析・評価による物質デ

ータの体系化に関する研究」について記している。原

子に固有の性質として，イオン半径と電気陰性度とを

選び，これらが物差しとして使用できるよう，精密化

をはかることを目的として，Mn，Fe，Co，Niなどを含有

する珪酸塩を主な例として，結晶構造データの解析・

評価をすすめ，Mn，Fe，Co，Niが結晶場の強さにより，

それぞれ複数種の電子状態をとることを明らかにした。

　Si－O距離に基づく電気陰性度の測定は，これまでSc，

Ti，V，Crなどd電子の少ない原子，あるいはZn，Ga，In

などd軌道の満たされた原子について系統的に試みら

れてきた。この方法はMn，Fe，Co，Niなどに対しても，

電気陰性度の結晶場依存性を明らかにするうえで・有

効な手法であることが明らかとなった。また，得られ

た結果から，広い圧力条件下で単一相とされていた化

合物が，Mn，Fe，Co，Niの状態変化を反映して同形相転

移を引き起こしていることを明らかにするか，あるい

は予測した。

　第10章に於いては，ネットワークの運用・管理に関

しては，ネットワーク利用の増大に対応するために，
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所内ネットワークを更新した。新ネットワークは，ギ

ガビットスイッチを中心としたスター型の構成をとっ

ており，各建屋間には，1Gbpsの帯域を確保するとと

もに，障害の発生に備えて冗長性を持たせてある。対

外接続に関しては，接続先を省際ネットワークに変更

するとともに，ファイアウォールの増強等セキュリテ

ィを強化した。また，2001年4月に予定される統合に

備えて，金属材料技術研究所との間を，ギガビットイ

ーサネットによって直接接続した。

1．3研究グループの構成員

総合研究官

　小玉　博志（平成8年4月～平成13年3月）

主任研究官

大橋

梅原

渡辺

赤羽

小林

新井

晴夫（平成8年4月～平成13年3月）

　雅（平成8年4月～平成13年3月）

昭輝（平成8年4月～平成12年3月）

隆史（平成10年4月～平成13年3月）

］昭（平成8年4月～平成！3年3月）

正男（平成8年4月～平成13年3月）

　中村真佐樹（平成8年4月～平成13年3月）

研究員

　藤丼　和子（平成！2年4月～平成13年3月）

客員研究官

　大阪　俊明（平成8年4月～平成ユ2年3月）

　金田　保則（平成8年4月～平成13年3月）

　嶋田　志郎（平成8年4月～平成13年3月）

　山本　］雄（平成ユ2年4月～平成13年3月）

1．4　研究会

未知物質探索研究会

　第2回　平成11年8月2日「未知物質探索の最近の

　　　　　研究について」

　第2回平成12年7月14El「未知物質探索センター

　　　　　計算部門の最近の展開，他」

1． 5執筆担当
第1章：小玉　博志

第2章：小林　一昭

第3章：梅原　雅捷

第4章1新井　正男

第5章：小玉　博志

第6章：渡辺　昭輝

第7章1中村真佐樹

第8章：藤井和子

第9章：大橋　晴夫

第10章：赤羽　隆史

第11章：小玉　博志
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第2章 電子状態の研究による物質の構造予測に関する研究

2，1　はじめに

　筆者は，1991年4月に未知物質探索センターに所属

して以来，一貫して第一原理電子状態計算手法を用い

て，物質（固体，表面，界面等）の安定構造とその電

子状態を求める研究を行なってきた。

　最終的な目標は，理論的な未知物質の探索である。

しかし現実問題として，真の意味での第一原理計算に

よる未知物質の探索は，内外を含めていまだ達成され

ているとは言えないのが現状である（部分的，限定的

な成果は存在する）。

　筆者は，この5年間でその目標へ一歩でも近付くべ

く研究を遂行し，本研究報告書でその内容と成果及び

問題点について述べるつもりである。

2．2計算方法

　基本的な計算方法（第一原理分子動力学法十擬ポテ

ンシャル）に関しては，前回の報告（“未知物質の探索

に関する研究（第1報）”，無機材質研究所研究報告書

第92号，5頁の2．2節　“計算方法）”と同じである。

　今回（ユ996～2000年度），言十算方法に関して新たに試

みたこととして以下の事柄が挙げられる。

（1）遷移金属（d電子）の計算に対応するための本格的

な改良

（2）f電子を価電子とする系を扱えるための改良

（3）仕事関数，双極子モーメントの計算の導入（表面系）

（4）磁性問題への本格的対応

（5）GGAの導入（現在テスト中）

（6）スピン軌遭相互作用へのアプローチ（事実上頼座）

（7）有限温度計算へのアプローチ（調査，検討中）

　次節（計算結果）から，上記をも踏まえて説明を行

なっていく（注：紙数の関係で，全ての事柄について

は言及していない）。

2．3計算結果

　2．3．1Ga，1n，Tlの高圧構造における電子状態

　Ga，In，T1は，Alと同じ3族に属する元素で，特徴と

して浅い内殻d電子を持っている（A1には内殻d電子

はない）。Ga，In，Tlに常圧の状態から圧力を加えていく

と，この浅い内殻d軌道と，すぐ上の価電子s軌道が

だんだんと接近していく。そしてある圧力のところで

内殻d軌道と価電子s軌道が接触し，更に高圧にする

と混ざり合っていく。

　擬ポテンシャル十平面波基底を用いた第一原理分子

動力学計算手法を使って，圧力による，内殻d軌道，

価電子s軌道の挙動の変化にっいての計算を試みた。Ga

は，浅い内殻3d軌道があり，その上に価電子4s軌道

がある。同様にして，Inには内殻4d軌道，価電子5s軌

道，T1には内殻5d軌道，価電子6s軌道がそれぞれあ

る。計算の結果，内殻d軌道と価電子s軌道が接触す

る転移圧は，それぞれ，79GPa，120GPa，10GPa，で

あった1・2〕。

　更に，Gaに関しては，内殻3d軌道を考慮した擬ポ

テンシャルと，考慮しない擬ポテンシャルを用意し，

内殻d軌道と価電子s軌導の重なりが，構造相転移3〕の

原因となり得るか調べた。計算の結果，3d軌遭を考慮

しない擬ポテンシャル（この場合計算では，内殻d軌

道と価電子S軌道の重なりは起こらない）を使用しても，

構造相転移が起こることを確認した。これは構造相転

移は，内殻d軌道と価電子s軌道の重なりが直接的原

因でないことを示している。事実として，内殻d軌道

と価電子S軌道が接触するエネルギー位置は，フェルミ

面’よりずっと下で起こり，これが構造相転移に何らか

の寄与をすることはほとんどあり得ない。

　J．S．Tse先生の指摘4〕から，s－d混成からくる寄与に

ついても検討したが，F　LA　PW法（Wien97コード，

詳細は参考文献2参照）の計算から，その寄与もほと

んどないことが判明した。

　尚，Gaに関しては，無機材研の新井（全電子手法に

よる計算），竹村（高圧実験）両氏との共同研究2〕であ

る。

　2．3．2遷移金属炭化物表面の計算

　遷移金属炭化物は，非常に硬く，融点も高い材料と

して有名である。また最近，冷陰極材料としても注目

されている。また，遷移金属炭化物の電気的性質は純

然たる金属である。

　岩塩構造を持つ遷移金属炭化物において，その（001）

理想表面は無極性面となっている。一般に，岩塩構造

の（001）無極性面においては，陽イオン（遷移金属原

子が相当）と陰イオン（炭素が相当）がランプリング
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を起こす。これまでの理論計算舳8）では，遷移金属炭

化物（001）表面最外層の原子がランプリングを起こす

場合，いずれの原子が真空側に変位し，いずれの原子

が基板側に変位するかについて決着をみていなかった。

　加えて，これまでの計算は，その精度や計算方法に

不十分な点があった。例えば，構造最適化が行なわれ

ていなかったり（または不十分），計算が経験的な手法

によるもので精度に問題があったりした。そこで，第

一原理分子動力学手法を用いて，遷移金属炭化物（001）

表面の構造最適化とその電子状態を求める計算を試み

た蓼〕。

　扱った系は，TiC，NbC，ZrC，HfC，TaCの5つである。

これらのバルク及び（001）表面の計算を行なった。ま

ずバノレクにおいて，平衡格子定数と体積弾性率を求め

た（表2．1参照）。計算による結果は実験値と良い一致

を示している。このバルクの結果を元にして，（00！）

表面の構造最適化を行なった。表面の計算においては，

スーパーセル十スラブ近似を用い，スラブ層は9層と

し，それと同じ厚さの真空層を想定したスーパーセル

を考えた。セルの大きさは1シ1で，スーパーセル内

のスラブは遷移金属原子9個，炭素原子9個（合計で

18個）からなる。

　スラブ層の厚さ（面間距離）はバルクの計算で求め

た平衡格子定数を用い，理想表面を構造最適化の出発

構造とした。但し，1×1構造なので，表面に垂直な

方向のみ原子が動くことができ，表面に水平な方向へ

は，セルのサイズの制限（周期的境界条件による）か

ら動くことはできない。しかし，ランプリングによる

構造の変化は表面に垂直方向の変化のみに着目すれば

よいので，許算結果にこの制限は影響を与えない。

　このランプリング構造で問題となっているのは，前

述の通り（00！）表面最外層で遷移金属と炭素のいずれ

の原子が真空側に変位し，いずれの原子が基板側に変

位しているかである。計算の結果，今回扱った全ての

系で，炭素原子が真空側に変位し，遷移金属原子（Ti，

Nb，Zr，Hf，Ta）は基板側に変位した。この結果は，（FP）

LMTO法による理論計算結果5・6〕と定性的に一致する。

変位に関しての結果は表2．2を参照されたい。表2．2で，

ε，△εの定義は参考文献9，r！，r2の定義は参考文献

10を参照されたい。結果は，LEED，MEIS等の実験

結果11・12・13・14〕と定性的に合っている。特にLEED14〕によ

るものとは定量的にも良く一致している。また，理想

表面，構造最適化表面全ての場合で，表面電子状態は

金属的であった。

　更に，（001）理想表面，構造最適化表面における仕

事関数（結果は表2．3を参照）と双極子モーメントを求

めた。理想表面と構造最適化した表面での仕事関数の

値の変化をみると，扱った系全てについて，構造最適

化した表面での仕事関数の値の方が大きくなった。当

初，この原因として構造最適化による真空側への電子

の再分布が原因と考えたが，次の節で扱う遷移金属窒

化物表面の計算結果から，電子の再分布だけでは説明

が不十分であることが判明した。これに関しての説明

は次の節で行なう。

　2．3．3遷移金属窒化物表面の計算

　遷移金属炭化物と同様に遷移金属窒化物’も超硬材

料，高融点材料として有用で，表面系においても，炭

化物表面と同じく冷陰極材料の有力な候補として注目

されている。また陰イオン部分を，炭索から窒素に変

えてみて，物性がどのように変わるかについても興味

があり，遷移金属窒化物表面系の計算を試みたm〕。

　扱った系は，TiN，NbN，ZrN，TaN，HfNの5つであ

る。遷移金属炭化物と同じく，（001）表面系のユ×1

構造について，構造最適化とその電子状態を第一原理

分子動力学手法を用いて行った。構造は，炭化物と同

じく全て岩塩構造として計算を行った。このため，窒

化物表面系の計算条件は，基本的に炭化物表面の場合

と同じである。

　バルクにおける，平衡格子定数と体積弾性率の値は

表2．1にある。表面系の構造最適化計算（含む電子状態

計算）の結果以下のことが判明した。

（1）表面最外層の原子の変位は，窒索原子が真空側に変

位し，遷移金属原子が基板側に変位した。この傾向は

遷移金属炭化物表面の場合と定性的に同じである。変

位の値は表2．2参照。

（2）変位の大きさは，全ての場合で遷移金属炭化物表面

の場合より大きかった（表2．2参照）。

（3）バルク，表面系とも電子状態は金属的であった。

（4）仕事関数の値は，理想表面，構造最適イヒ表面におい

て，TiNの場合を除いて，構造最適化表面での値の方

が小さくなった。この緒果は，先の遷移金属炭化物表

面の結果（理想表面での値が小さくなる）と異なる。

表2，3参照。

　（1），（3）に関しては定性的に遷移金属炭化物表面の

場合と一致をみるが，（2），（4）は遷移金属炭化物表面

での場合と異なる結果を与えている。（2）の結果は，価

電子数が4から5となり，また窒素の電気陰性度の方
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が炭素より大きいことにより陰イオン性が増し，イオ

ンとしての大きさが炭素より大きくなる。これにより

ランプリングの度合が強くなることが原因である。（4）

の結果は，理想表面⇔構造最適化表面での電子の電荷

密度の真空側への再分布だけでは，仕事関数の変化を

説明できないことを示している。

　（4）に関して，電子の電荷密度以外に，原子の核の部

分（イオン芯：正電荷）からの寄与を考慮するため，

表面の双極子モーメントの計算を行なった。双極子モ

ーメントは，スーパーセル十スラブモデルにおいて，

スラブ層の中心から真空層の中心までの積分から求め

る。求めた結果は，表2．4参照。尚，双極子モーメント

の値は，その絶対値には意味がなく，相対的な関係（数

値変化）にのみ意味がある。

　双極子モーメントの計算結果から，遷移金属炭化物

表面での値は，求めた全ての系で，理想表面より構造

最適化表面の方が小さくなった（値が負の値であるこ

とに注意）。これに対し，遷移金属窒化物では，TiNで

は，構造最適化表面の値が小さくなるが，それ以外の

系では，大きくなることが判明した。

　これは，TiN以外の遷移金属窒化物表面では，電子

の電荷密度（負電荷）の再分布より，イオン芯（正電

荷：窒素）の位置の真空側への変位による寄与がより

大きいことを示している。そして，このイオン芯によ

る寄与は，仕事関数をより小さくさせるように働く。

　以上の結果から，理想表面⇔構造最適化表面の仕事

関数の変化を議論するためには，電子の電荷密度だけ

でなく，イオン芯からの寄与も重要であり，これを無

視する訳にはいかないことが判明した。

　2．3．4共同研究によるもの

　神奈川工科大学の山本氏との共同研究により，以下

の系の計算が行なわれた。

（1）BN／C界面系の第一原理分子動力学計算15〕

（2）TaB。，HfB。，WB。（遷移金属ホウ化物）表面系の第

一原理分子動力学計算w〕

　2．3．5　ノルム保存擬ポテンシャルデータベース

　　　　　　（NCPS97，NCPS2K）の構築

　ノルム保存擬ポテンシャル（ノルム保存型とも言う）

データベースNCPS95を1997年度にNCPS97に更新（バ

ージョンアップ1目〕）し，更に2000年度にNCPS2Kに更

新した。これにより，約70余りの元素の擬ポテンシャ

ルが用意できたこととなる。

　本擬ポテンシャルの作成開始から既に5年以上経ち，

擬ポテンシャルの配布も当初はフロッピーだったもの

が途中からCD－Rによる配布となり，更に日本語版は

自動インストーラーが添付されるまでとなっている。

更に，NCPS2Kでは希ガスのポテンシャルも加えたた

め，現時点で希土類元素などの重元素を除けば周期表

のほぼ全ての元素の擬ポテンシャルを用意できたこと

になる。

　既に前回の未知探報告書にNCPS95の成果として，

NCPS95に収録された様々な元素とその化合物のバンド

構造図集を添付したが，今回も引き続き，NCPS97，

NCPS2Kにおいて新たに加わった元素を中心に，46個

に及ぶバンド構造図を本文末に添付する。紙数の関係

で，図は大変小さなものに圧縮されて表示されている。

後述の筆者ウェブサイト上にあるぺ一ジ，http：／／am1．

nims．go．jp／staff／kobayak／Table／tab1e．htm1で通常

の大きさのバンド構造図を閲覧することが可能である。

必要ならば適宜そちらを参照して欲しい。

　2．3．6第一原理分子動力学ブログラムの並列化

　1995年から，第一原理分子動力学プログラムの並列

化へのアプローチを開始した。この年から東京大学物

性研究所の共同利用スーパーコンピューターシステム

（當士通VPP500：分散メモリー型ベクトル並列スーパ

ーコンピューター）が利用可能となり，まず手始めに

このマシン上でのプログラムの並列化に着手した。

（VPP500での並列化）

　VPPでのプログラムの並列化は，並列化を指示する

注釈行をプログラム中に挿入することによって行なわ

れる。指示が注釈行を使う形となっているため，既存

のプログラムをそのまま並列化対応させることが可能

で，かつ並列化したプログラムは，スカラー計算機上

でも動かせるようにすることも可能である。筆者の第

一原理分子動力学計算プログラムも，VPP用に並列化

（k点並列，バンド並列）され，既存のスカラーマシン

でも従来通り動かすことができるようになっている。

並列化効率としては，k点並列で，6倍／8PE並列，

バンド並列で，4～5倍／8PEであった。問題は・並

列化指示行形式が，VPP独自のもののため，VPP以外

の並列マシンでは，この並列化プログラムを並列動作

させることができない（富士通のAPシリーズは除く）

ことである。

（SX4での並列化）

　更に，日本電気の共有メモリー型ベクトル並列スー

パーコンピューターSX4上で，第一原理分子動力学プ

ログラムの並列化を行なった。これもVPPと同じく，
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並列化は，並列化指示行を注釈行としてプログラム中

に挿入する形式で行なわれる。尚，本研究は，原研と

の共同研究であり，並列化に関しては原研（現在，㈱

日本電気）の渡部氏の多大な支援を頂いた。並列化は，

k点並列のみで，効率はチューンアップが十分ではない

ので，VPPほど良好ではない州。また，VPPと同じく，

並列化の指示形式はSX独自のもので，他の並列計算機

では並列動作しない。

（OpenMPによる並列化）

　OpenMPはSMP（Symmetric　Multi　Processing）

マシン上で並列化を実現する共通仕様で，並列化はV

P　P，S　Xと同じく，並列化指示行を注釈行としてプ

ログラム中に挿入することによって実現される。なお

SMPマシンとは，（厳密ではなし）が）共有メモリ型の

マシンのことである。

　具体的な並列化作業は，DEC（現COMPAQ）及び，

SGI（シリコングラフィックス）のSE，技術者の協カ

と支援のもとに行なわれた（計算機導入のためのベン

チマークテストの一貫として行なわれた）。

　OpenMPの強みは，上記VPP，SXでの並列化が独

自仕様だったのに対し，OpenMPはSMPマシン（共

有メモリ型マシン）共通の仕様になっていることであ

る。これによりOpenMPによって並列化されたプログ

ラムは，原則としてOpenMPが動くマシン上ならどれ

でも並列動作可能である（勿論，従来のスカラーマシ

ン上でも問題なく動かせるようにすることも可能）。現

在，OpenMPによって並列化された第一原理分子動力

学プログラム（k点並列）が，COMPAQのAlphaServer

GS140上で並列動作可能であることを確認している。

　2．3．7研究成果のウェブページによる公開

　1996年5月末に，筆者は無機材研ウェブサイト下に，

ノルム保存擬ポテンシャルデータベース（NCPS95：当

時）の広報と筆者研究成果及び，筆者の研究に関わる

（主にバンド計算関連）情報を掲載したウェブページ

を立ち上げた。同年7月8日にはアクセスカウンター

を設置し，現在（2001年1月16日の段階）アクセス数

は3万を越え，非常に充実したサイトとして運営を続

けている。

　本ウェブページの第一の目的は，NCPS95（後に97，

2Kへと発展）関連の広報及び保守情報をNCPS95（97，

2K）ユーザーに知らせることである。更に，バンド計

算関連の様々な情報を蓄積し，広く内外に公開してい

る。バンド計算関連情報としては，“バンド計算関連重

要論文”，“バンド計算関連新着論文”，“これまでバン

ド計算された物質関連論文の情報”，“内外のバンド計

算関連研究者のマップ（リンク集）”，“バンド計算の歴

史”等がある。また，全部ではないが日本語ぺ一ジに

ほぽ相当する英語によるぺ一ジも用意してある。

　また具体的なバンド計算プログラム（筆者が手掛け

た第一原理分子動力学プログラム：一部筆者以外によ

るルーチンも含む〔許諾済みのもののみ〕）の公開とそ

の解説，華列化の手順・方法に関しての情報も公開し

ている。

　本ウェブサイトの第二の目的として，これらのバン

ド計算関連晴報を踏まえて，バンド計算を中心とした

学術情報の“ポータルサイト”を目指すことである。

この目的も着々と進行しつつあり，今後が期待される。

　尚，当該サイトのアドレスは，

　http：／／www．nirim．go．jp／～kobayak／

　であるが，2001年4月の独立行政法人化に伴いアド

レスが変更となる予定で，遅くとも2001年10月以降は，

上記アドレスは無効となる。

　新アドレスは，http＝／／am1．nims．go．jp／staff／

kobayak／である。

2．4まとめ

　前回報告書及び，今圓上記に挙げたようにバルク（含

む高圧条件下），表面，界面などの様々な系の計算を行

なった。しかしいまだ物質の設計や，未知物質の探索

という究極の目標にはほど遠い。但し，この問題は・

ここだけではなく，広く内外で共通の問題であり，確

かに新物質探索に向けたアプローチ舳〕がなされていて，

限定的な成功を納めた例も存在するが・全くゼロから

の第一原理理論による物質設計は現在でも遠い夢と言

わざるを得ない。

　新世紀を向かえ，理論計算による新（未知）物質探

索，物質設計が到達すべき，或いは挑戦すべき最重要

テーマであることは疑いなし）と言える。

　また，計画として予定していながら，未だ達成でき

ていない事柄（有限温度問題やスピン軌遭相互作用へ

のアプローチ）も存在する。これは，当初の予想以上

に，問題が難しく，現在の筆者の力量では容易に解決

をみない問題であることが判明したためである。筆者

としては，これらへの挑戦を諦めた訳ではなく，将来

の課題として位置付け，今後も問題解決へ向けた試み

を続ける予定である。

謝　　辞

　ノルム保存擬ポテンシャル作成プログラムは，JRCAT
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Talbe2．1：Ca1culated　bu王k　properties Table2I2＝CaIcuiated　surface　structure

0．0

1．1

＋O．2

0．9

4，53　　　　　0．9

4，58　　　　　0．2

Calcu1ated　bulk　p正ope正ties　（equi1且b正ium　la帆i㏄

constants肉，bulk　moduli［GPa］）and　dev量ation　ofthe

p正esent　wo正k　and　experiment22）for　the　la枇ice　con一

・t・・t附Th・’P・’・nd’np’indi・・t・th舳h・p・・ti・1

core　co正rection　is　considered　and　not　conside正ed，re－

spec七ively．

6 △6 r1 「2

TiC 一0．6 6．6 O．14 0．032

TiC（64k） 一〇．6 5．7 O．12 O．029

TiC（49Ry） 一0．9 6．6 O．14 0．039

TiC（E・p，LEED）14） O．14

TiN 1．4 9．8 O．21 0．O05

TiN（64k） 1．6 9，2 O．20 O．021

TiN（Other　theo正y）27〕 O．179 O．028

TaC 一0．8 10．3 O．23 O．052

T・C（49Ry） 一1．0 10．2 O．21 0．064

T・C（E・p，LEED）14） O．2

TaN 3．3 16．9 O．37 一〇．20

HfC 1．9 5．7 O．13 O．051

HfC（64k） 1．9 5．0 0．11 O．048

HfC（E・p，LEED）14〕 O．11

HiN 1．4 9．4 O．21 O．022

NbC 一1．2 9．6 O．22 O．078

NbC（E・p，LEED）14） O．16

NbN 2．6 13．4 O，30 一〇．13

Z正C 0．6 5．1 O．12 O．050

Z・C（64k） 0．4 4．5 O．10 O．044

ZrN 1．3 8．9 O．20 O．017

Table2．3：Calculated　work　function

Re1axed

4，16

3，45

4，28

2，79

4，26

3，33

4，01

4，30

2，79

4．34

3，85

3，79

3，86

3，13

3，85

3I59

4．08

3194

2，84

4．15

Theory　　　　　　　Exp．

4．24（3，86）6）

2．9229）

Ca1cu1ated　surface　structu正e　fo正　‘［％］，　△‘［％］，

disp1a㏄ment　of　outw飢d（1）c）　for　Carbon［a．u一］

乱nd　disp1a㏄ment　of　inward（1〕TM）for　transi七ion

meta1（TM）エa．u．】七〇ward　the　vacuum　side，and　d此

fere皿ce　heigh土［a．u一］of　outw肌d　c肌bon　and　inward

TM　atoms（Dc＿TM）．The，Pc，and，np，indicateセhat

the　partia1core　correction　is　considered　and　no辻coI1－

sidered，正espective1y．The，49Ry，indicates　the　ene正gy

cuto冊is49Ry．

C副1culated　work　func七ion［eV］for　transition　metal

ca正bide8u正faces．The，pc，and，np，indicate　that　the

pa．rha1co正e　correction　is　conside江ed　and　not　consid一

・正ed，resp㏄tive1y．The’49Ry’indica七esthe㎝e正gy

cuto冊is49Ry，A　va1ue　of3．86eV6）in　the　par6nthe－

ses　is　f6r色he　unrelaxed　surface．

Tab1e2．4＝Calculated　surface　dipole　moment

Calcωated　su曲㏄dipo1e　momen巾．u．］（T㎝脇ive）．

Avalueoftheworkfunction（eV）indicates量nthe

parenthese．
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未知物質の探索に関する研究

の森川氏によるものです。遷移金属炭化物，窒化物表

面で求められた仕事関数の計算部分は，神奈川工科大

学の山本氏によって作成されたものを使用しています。

　研究遂行の上で，無機材研の新井氏（未知探）をは

じめ，未知探メンバー諸氏の的確な助言と協力に深く

感謝する次第です。

　第一原理分子動力学計算用プログラムの並列化には，

原研の渡部氏（現㈱日本電気，SX関連），DEC（現

COMPAQ，OpenMP関運），SGI（シリコングラフィ

ックスヨOpenMP関連）の協力と支援を頂きました。

ここに深く感謝します。

　計算は，主に無機材質研究所の共通マシン，DEC

A玉phaServer2100　4／200，Compaq　AIphaServer

GS140，物性研スーパーコンピュータシステム（共同利

用）のVPP500（富士通），及びその後継機（日立の

SR8000，SGI2800），原研（CCSE）のVPP300（富士

通），SX4（日本電気）等を利用して行われた。
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未知物質の探索に関する研究

第3章　電子状態の研究による物質の物憧予測に関する研究

　　　一磁性半導体及び希薄磁性半導体の物性に関する理論的研究一

3，1　はじめに

　近年結晶作成技術の進展により，従来のEuカルコゲ

ナイドに代表される磁性半導体に加えて，（Cd，Mn）X

（X＝S，Se，Te）で代表されるII－VI族希薄磁性半導体，

（Ga，Mn）Asで代表されるHトV族希薄磁性半導体の

バルク試料及びその超構造や，磁性体／半導体ヘテロ構

造が作成可能となり，所謂磁性半導体分野の研究対象

が著しく拡大した工’］。これらの材料は半導体と磁性体と

の融合により生ずるキャリアと磁性スピンとの相互作

用に由来する，電子，光，磁気デバイスとしての可能

性に大きな期待がかかっている。この様な状況を鑑み，

本研究では磁性半導体及び希薄磁性半導体中のキャリ

アーと局在スピンとの相互作用に依って生ずる諸現象

の理論的解明と機能探索を目的とした以下の理論的研

究を実施した。

（1）磁性半導体EuSeでの東縛励起子磁気ポーラロ

　　ンとルミネスセンスに関する研究至2］。

（2）EuSeに於ける自己局在磁気ポーラロンの可能性

　　に関する研究［3】。

（3）Eu過剰EuSeでの高密度伝導電子状態の異常

　　な振舞いと磁性に関する研究［’］。

　（i）キャリアー誘起磁気秩序に関する研究［ヨ］。

　（ii）高密度自已局在磁気ポーラロンと非金属一金

　　　属転移の研究一田】。

（4）磁化の熱揺らぎを考慮した希薄磁性半導体中の

　　束縛磁気ポーラロンの研究【7］。

　上記の内，（1）によりEuSe及び他のEuカルコゲナ

イドの光吸収後の発光に関する特徴［2・且］が，大きな格子

緩和を伴った光誘起局在磁気ポーラロンモデルにより

定性的及び定量的にも理解可能な事を示した。また（2）

一（3）によりEu過剰EuSeに於ける低温での非金属一金

属転移に高密度な自已局在磁気ポーラロンの存在が大

きな役割を担っている事を明確にした。一方，希薄磁

性半導体に関しては，（4）により，この系に重要な局在

スピンの熱揺動の効果を取り入れた束縛磁気ポーラロ

ンの新しい計算方法を提案した。揺らぎをガウス分布

として近似できる場合での比較や，実験結果の解析を

とうして計算方法の妥当性，及びこの系での熱揺動効

果の重要性を示した。

　以下，順を追って解説しますが，これらの研究は概

ね既に論文として公表されているため王川ヨここでは研

究の背景および研究成果の概要を示すに留める事にし

たい。個々の計算方法や詳細に関しては，それぞれの

論文を参照していただければ幸いである。

3．2磁性半導体EuSeの束縛励起予磁気ポーラQン

　　　とルミネスセンスに関する研究［2・呂］

　EuX（X＝S，Se，Te）の1．4eV付近の発光機構に関し

ては諸説が存在し，定性的理解に於てさえ混乱状態に

あったH］。このため，1990年代に入り，Euカルコゲ

ナイドの吸収。発光の問題を実験的に再検討しようと

いう問題意識に基いた研究が，阪大基礎工のグループ

により開始された王舳。彼らのデータを検討しながら，

最終的には，吸収の際に生成された4fホールの周囲に

大きな格子緩和を伴った光誘起局在磁気ポーラロンモ

デルを用いて発光機構の解明を試みた。その結果，ス

トークスシフト，発光スペクトル幅等の発光データを

定性的定量的に理解するためには，磁気ポーラロン効

果と同時に，格子緩和の重要性が結論された。Fig．3．1

に，発光スペクトルの温度変化の計算結果と実験結果

王12】の比較を，Fig．3．2には格子緩和と対応する発光スペ

クトル幅の温度変化の計算及び実験結果［螂］を示した。

これ等から，格子緩和を伴った束縛励起子磁気ポーラ

ロンモデルで実験結果が良く説明される事がわかる。

　一方，カルコゲン依存性に注目すると，ストークス

シフトの大きさ，発光スペクトル幅の大きさの程度に

関しては大きな依存性は見られない。しかし最近の実

験に依れば，Fig．3－3に示す様に発光スペクトル幅の温

度変化に強いカルコゲン依存性が見い出されている口2】。

この原因も，母体の磁気秩序が，強磁性（EuS），メタ磁

性（EuSe），反強磁性（EuTe）と異なるため，磁気ポーラ

ロン状態の波動関数の広がりの温度変化に磁気秩序の

相違が反映され，誘起される格子緩和の温度変化がカ

ルコゲンにより異るためとして理解される事を示した。

この事から，5d電子の関与する束縛磁気ポーラロン状
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The　ca1cu王ated　emission　energy［2］is　compared　with

the　experimenta1one［！2］．The　emission　energy　is

calculated　as1…：百十1ら、＿声一亙∫，where凪is　the　energy　of

the　excited　electron　in　the　b01jnd　magnetic　po1aron

state，1弓．＿ρis　the　hole＿phonon量nterac1：ion　energy　due　to

the　lattice　relaxation　around　the　hole　and　E∫is　the　one

e1ectron　energy　of　the∫＿level［2，8］．Since　E∫may　be

nearly　constant　with　temperature，the　temperature

dependence　oチE呂十凪＿声shown　in　the　figure　represents

the　temperature　dependence　of　the　emiss1on　energy．It

is　seen　that　the　emission　energy　shifts　to　the　lower

energy　with　decreasing　temperature．E∫is　chosen　in

such　a　way　that　the　ca1culated　emission　energy　at2K

fits　to　the　observed　one　at　the　same　temperature．

態の波動関数の広がりの温度変化を発光スペクトル幅

の温度変化から直感的に知る事が出来る。この意味で

は，束縛磁気ポーラロン状態の波動関数の広がりの温

度変化を実験から解析した初めての例であろう。この

一連の研究［州により，Euカルコゲナイドの発光機構の

解釈に，格子緩和を伴った光誘起局在磁気ポーラロン

モデルの重要性が明確になった。尚ヨこの研究の一部

は，既に無機材質研究所研究報告書第92号，未知物質

の探索に関する研究（第一報）；川にも報告されているの

で興味のある方は参照して戴きたい。

3．3　EuSeに於ける自己局在磁気ポーラロンの可能性

　　　に関する研究［3］

　光励起等により伝導帯に励起された電子は母体の局

在スピンと相互作用する。その結果，自分の周囲に局

在スピンの分極を誘起し，ミクロな強磁性的なドメイ

ンを形成すると，電子はその中に束縛されてしまう状

況が起こり得る。この状態は自己局在磁気ポーラロン

と呼ばれる［’5］。この様な状態が実現すると，磁気的，

電気的な性質が大きく変化する。例えば，光励起によ

り高密度に磁気ポーラロンを作れば，磁気ポーラロン

£
柚
翼
嚢

嚢

蔓
竜
⑩

③
吻

Fig．3．2

O．120

O，115

O．て10
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　　　　↑（版）

The　calculated　Huang＿Rhys　factor∫｛，which　shows　the

magnitude　of　the　lattice　relaxation，is　plotted　as　a

function　of　temperature　T　in　the　upper　part，while　in

the　lower　part　the　calculated　spectrum　width　of　the

1uminescence物due　to　the　lattice　displacement　is

shown　together　with　the　observed　spectrum　width〔12コ

as　a　function　of　τ．

を核として強磁性転移を引き起こす可能性も出現する。

そのため，基礎応用の両面に於て関心が持たれている。

以前，反強磁性体EuTeに関して，自己局在磁気ポー

ラロンの可能性を検討したが，自已局在の実現に関し

ては否定的であった［’≡一’拮］。今回はEuSeでの自己局在磁

気ポーラロンの可能性を検討した。EuSeでは，最近接

問と次最近接問のfスピン同士の相互作用が殆ど打ち消

すため，自已局在磁気ポーラロンの存在の可能性が

EuTeと比較してはるかに大きい。しかし，EuSeの磁

気構造は複雑で，そのため正確なfスピン間の相互作用

の大きさは未定であった。最近，ようやくfスピン間の

相互作用が福間等により実験的に決定された［’7］ので，

それを用いて自已局在磁気ポーラロンの状態と安定化

エネルギーを計算した。計算に必要な伝導帯の底の有

効質量（m＊）及びd－f交換相互作用（IS）の値は，バン

ド計算による値［’呂］を参考にした。

　まず，温度が！．8K以下の反強磁性NSNS相では，

m弗／m。＝O，4，IS＝O．2eV程度で安定な自已局在磁気
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The　ha1f　width　of　the　photoluminescence　band，H，for

EuS（ferromagnet），EuSe（metamagnet）　and　EuTe

（antiferromagnet）observed　in　the．experiment［12コis

shown　as　a　function　of　temperature　normalized　by

each　magnetic　ordering　temperature．This　peculiar

behavior　can　be　a1so　explained　we11by　the　present

model．Note　that　the　half＿width　in　this　figure，∬，is

re1ated　to　the　half＿width　in　Fig．3．2，吻，with　H＝

2侃ωF王．665吻、

ポーラロンが得られる事がわかった。この時の自己局

在磁気ポーラロンの半径はFig．3．4に示す様にtrapped

centerを中心として格子定数の2～3倍程度あり，そ

の球内の局在スピンは殆ど完全に強磁性的に揃ってし

まう。従って，1個の自已局在磁気ポーラロンに付随

する磁気モーメントは，～2000×gμ。と極めて大きい。

絶対零度での計算から求めた自己局在磁気ポーラロン

の安定条件をFig．3．5に示した。緒合エネルギーEβの

値が正の領域で自已局在磁気ポーラロンは安定に存在

する。1．8K－3．8KのNNS相と呼ばれるフェリ磁性相

では，freestateのbandの底が反強磁性NSNS相よ

り下がるので，安定条件はもう少し厳しくなる。計算

から求めた安定条件から判断して，EuSeでの一個の白

已局在磁気ポーラロンの実現はかなり期待されそうで

ある。

　今の処，一個の自已局在磁気ポーラロンを観測した

という報告はない。そこで関連する既存の実験と比較

したい。まずEuSeでの光励起後の緩和状態が考えられ

る［宮・u・’2・’彗】。この場合は，4fホールからのクーロン引力

に束縛された束縛磁気ポーラロン状態となっており，

O．2

0IO

1　目1
，1桑ρ

Fi星．3．4

　　　　　　　　　　X　　　　　　　　1

O■0　　　1■0　　　2．0　　　3．0　　　4．0　　　510　　　6．O

　　　　　　　　Rn／a
The　state　of　the　single　magnetic　polaron　in　EuSe：the

amplitude　o｛the　electron　wave　functionφ蘂and　theκ

一component　of∫一spin∫舳at　each　lattice　site　are　shown

as　a　function　of　R冊／”in　which　a　is　the　lattice　constant．

The　direction　of　the　sublattice　of　the　localized／spin

without　carrier　is　taken　as　the2＿axis．The　state　is

shown　for　R．／oく6．O，whiIe　the　calculation　is　perfor・

med　within凡μ＝9．o．玉t　is　seen　that　the　magnetic

po1aron　is　a　kind　of　large　polaron　with　radius　of2～3

1attice　constant　and　the1ocalized∫一spins　within　the

polaron　are　aligned　nearly　ferr01nagnetica11y　to　theπ

一aXiS．

はじめから電子を束縛するポテンシャルが用意されて

いる。しかし，EuTeと比較するとEuSeでは誘起され

た強磁性磁気モーメントが相当に大きいことが実験か

ら結論され，計算と矛盾しない。次いでEu過剰EuSe

での実験工柵］が考えられる。この場合，間題のキャリア

ーは伝導帯を占めていると推測され，自由な磁気ポー

ラロンの性質は概ね保たれていると思われる。計算結

果とEu過剰EuSe［岨］及びEu過剰EuTe［2切実験結

果を比較検討すると，Eu週剰EuSeでは，高密度な自

己局在磁気ポーラロン状態か，そうでなくとも，高密

度な自已局在磁気ポーラロン状態に限りなく近い状態

が観測されている可能性が強い事が結論される。この

事は，EuSeでの自已局在磁気ポーラロンの存在の可能

性，従って計算結果の妥当性を示している。高密度な

自已局在磁気ポーラロン状態に関してはこの後3．4節で

詳しく触れる。
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The　binding　energy　EB　for　the　self＿trapped　magnetic

polaron　in　EuSe　is　shown　as　a　function　of　the♂一1

exchange　interaction　for　the　several　cases　of　the　band

width風relevant　to　EuSe．The　upper　part（a）is　the

case　without　the　electron＿phonon（EP）interaction，

while　the　lower　part（b）is　the　case　with　the　EP

inter日ction．The　binding　energy　E月without　the　BQEX

interaction　is　shown　in（a）by畷only　for昼＝2．5ev，for

comparison．In　the　case　of　EuSe，Eo　is　estimated　as2．

5－3．O　eV，whi－e　theゴ＿！exchange　interaction　is　esti－

n－ated　to　be　O．20＿0．25召1！．

3．4　εu過剰EuSeでの高密度伝導電子状態の異常な

　　　振舞いと磁性に関する研究帖］

　伝導電子濃度が10工8／cm茗～1019／cm島個存在するEu

過剰EuSeは70K以上の温度領域で金属的伝導を示す。

一方，低温領域，例えば4．2Kでは抵抗値が107Ωcm以

上となり伝導電子が極めて強い局在状態にある事を示

している。また，上記伝導電子濃度領域に於ても，伝

導電子濃度が僅か数倍程度増加するだけで，低温での

低抗値が10桁も減少し金属状態に転移する。この様に

Eu過剰EuSeは低温領域に於て極めて異常な伝導現象

を示している江’9］。この異常性は伝導電子の有効質量や

d－f交換相互作用の値がEuSeと極く近いEu過剰

は1970年代に報告されたものの物理的な機構は今だ明

確でない。そのため，この節では，低温領域における

伝導電子濃度の変化に伴う異常性に着目し，EuSe中に

高密度に伝導電子を導入した場合，伝導電子系と局在

スピン系との相互作用により，どの様な現象が期待さ

れるかを考察する。

　最初に，金属的伝導を示す濃度領域に着目し，キャ

リアー誘起磁気秩序に関して考察した。即ち，伝導電

子状態が結晶全体に一様に広がっている場合，キャリ

アーと局在スピンとの相互作用によりどの様な磁気秩

序が可能かを調べた。その結果，絶対零度で伝導電子

濃度が101呂／cm3～1019／cm3の領域では，キャリアーの存

在しない場合の磁気秩序であるNSNS反強磁性状態

が，Cant状態を経由して強磁性状態に転移し得る事が

わかった。EuSeの場合，fスピン間の相互作用に，（∫1・

S。）2型の相互作用が存在するため，Cant状態の存在は

必ずしも安定にならない。そこで，EuSeの特徴をより

反映していると思われる反強磁性→フェリ（NNS）→強

磁性相転移を想定し，前述のcant状態を含め，Fig．3，6

に示す様な磁気秩序に関して全エネルギー計算を実行

し，どの様な磁気秩序が伝導電子濃度と共に実現する

かを示す相図を作成した。Fig．3．7は，こうして求めた

（a）　NSNS－CANT－NNN

／川

NSNS

Z

＼r／
CANT

（b）NSNS－NNS－NNC－NNN

l！l！

NSNS

Fig．3．6

／l！

NNS

Z
l＼

llv

NNC

lll

NNN

lll

NNN

Two　types　of　the　mag11etic　transition　discussed　in　Sec．

3．4is　schematically　shown．（a）is　the　NSNS＿CANT

－NNN　transition，while（b）is　the　NSNS＿NNS＿NNC

－NNN　transition．The　NSNS　means　the　antifer－

romagnetic　ordering　in　EuSe　without　carrier，CANT　is

the　canted　ordering，NNN　is　the　ferromagnetic　order－

ing，and　NNS　is　the　ferrimagnetic　one．The　canted

angle　of∫＿spin，9，is　shown　for　CANT　and　NNC－The

dashed　vertica］ine　shows　the　z－axis．
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CaSe（1）

ca鎚（11）

ca舵（lll）

　　O．O　　　　　　O．OO04　　　　　0．OO08　　　　　0．O012

　　　0．O002　　　　0．OO06　　　　0．O01　　　　0．0014

　　　　　　　　C＝1n／N

The　calcu1ated　carrier－induced　magnetic　phase　di日一

gram　in　EuSe　is　shown　for　the　three－valley　case　as　a

function　of　the　carrier　concentration　C＝〃／W．The

three　cases（I）一（III）re工evant　to　EuSe　are　s亡udied　as

discussed　in　Ref．5．

⑩

＼
倉0・6

盲
Q◎

　　　0

100

m　lm爵0。蝸
　　　建

重S罵0．20竃V

Fig，3，7

典型的な磁気相図である。それによれば，EuSeではキ

ャリア誘起磁気秩序転移の結果，伝導電子濃度が

～1019／cm3の領域で局在スピンの強磁性状態が実現し

得るとの結論を得た。この状態では伝導電子密度は空

間的に一様で結晶全体に広がっており，金属的伝導が

期待される。

　次に，絶縁体的な伝導を示す領域に注目し，この領

域での伝導電子状態を調べた。その結果，伝導電子濃

度が上記強磁性転移濃度よりも薄い領域では，伝導電

子が空間的に一様に広がった状態は不安定になり，多

くの磁気ポーラロンが結晶のあちこちに局在した，高

密度な磁気ポーラロン状態が安定に存在し得る事が示

された。例えば，伝導電子濃度が10I纈／cm雪の領域で，伝

導電子の有効質量を0．45仇，d－f交換相互作用の大きさ

を，旭＝0．20θγ［’宮］とし，磁気ポーラロン状態が周期的

に形成されていると仮定すれば，高密度な自己局在磁

気ポーラロン状態が伝導電子の一様状態と比較して約

20～30meV程度安定であるとの結論を得る。Fig．3．8に，

計算から求めた高密度磁気ポーラロン状態の単位格子

内の様子を示した。結晶中にFig．3．8の状態が高密度に

実現している。伝導電子密度の局在の度合いから判断

してこの領域では絶縁体的伝導が期待される。この様

にEu過剰耳uSeの非金属一金属転移には高密度自已

磁気ポーラロンの存在が大きく関与している事が明ら

かにされた。

O．2　　0．4　　0．6　　0．8　　て

　　10
　◎
c
＼
倉　て
）
農

　0咀1

0．01

Fig．3．8

0．2　　0．4　　0．6　　0，8　　1

　　　　　r／ポ
　　　　　　　　§

The　dense　self－trapped　magnetic　polaron　state　within

the　unit　cell　for　EuSe．The　upper　shows　the　localized∫

一spin　state，and　the　lower　the　complete1y　poIarized

electron　density　normalized　by閉o．Theかaxis　is　the

distance　from　the　tmpped　center　normalized　by　the

radius　o｛the　Wigner－Seitz　sphere（㌔）．

3．5磁化の熱揺らぎを考慮した希薄磁性半導体中の

　　　東縛磁気ポーラロンの研究［フ］

　陽イオンの一部を磁性イオンで置換した希薄磁性半

導体（Cd，Mn）X（X二S，Se，Te）のドナー電子のスピ

ンフリップラマン散乱の実験は，ドナー電子のスピン

が周囲のMnスピンの分極の影響を受けて零磁場に於

てもゼーマン分裂している事を示している［別■！茗］。このゼ

ーマン分裂の大きさを以下，spin－sp1ittingと呼ぶ。こ

の様にドナー電子のスピンが周囲の磁性イオンの影響

を受けてゼーマン分裂し，かつ周囲の磁性イオンのス

ピンを分極する状態は束縛磁気ポーラロン状態と呼ば

れ，磁性半導体Euカルコゲナイドの磁性および伝導現

象の理解のため1960年後半から1980年代に亘って盛ん

に研究された舳］。しかし，Euカルコゲナイドの研究

一17一



　　　　　　　　　　　　　　　　　　無機材質研究所研究報告書

で使用された平均場（分子場）近似を（Cd，Mn）Xに適応

すると，観測されたspin－sp1itti㎎の温度変化を定量的

のみならず定性的にも説明出来ない。

　希薄磁性半導体では，Euカルコゲナイドと異なり，

磁性イオンの濃度が薄く，極低温に於いてさえ白発磁

化が存在しないため，磁化の熱揺動の効果が低温から

重要になる。そこで，この研究では磁性スピンが古典

スピンの場合に，磁化の熱揺動の効果を取り入れた束

縛磁気ポーラロンの新しい計算方法を提案した。希薄

磁性半導体での東縛磁気ポーラロンの取り扱いに関し

ては，熱揺らぎを考慮した2～3の理論が既に存在す

る王蝸1刎が，他の多くは分子場近似による取り扱いという

のが現状である。既存の揺らぎを考慮した理論は励起

子や，分子磁気ポーラロン等の複合系への適応は難し

く拡張は成功していない。一方，分子場近似は，直感

的に物理を理解し易いが，通常揺らぎは考慮されてい

ない。そこで，分子場近似を基礎にし，・それを拡張す

る事により揺らぎを取り入れる拡張分子場近似とも言

うべき計算方法を提案した。揺らぎを考慮するには，

揺らいだ状態を全て取り入れれば良いわけだが，それ

はそう簡単でない。そこで，考察している問題に特徴

的と思われる揺ぎを含む集団を仮定し，かつ揺らぎを

記述する関数の中に変分パラメータを導入する方法を

提案した。導入した変分パラメータは，揺らぎを考慮

した全フリーエネルギーを極小にする様に決定する。

　この新しい計算方法の妥当性をチェックするため，

既に実験緒果の存在するelectron－type束縛磁気ポー

ラロンのゼーマン分裂の大きさ（spin－splitting），その

温度変化，及び熱揺らぎの尺度となるスピンフリップ

ラマン散乱のスペクトルを計算し，実験蝸］と比較した。

その結果，拡張分子場近似による計算結果は，これら

の物理量の実験結果を定性的にもそして概ね定量的に

も説明出来る事が示された。例としてCd1一、Mn，Se（x・・

0．05）のspin－sphttingの温度変化をFig．3．9に示した。

計算結果と実験結果［21■23］のかなり良い一致が図から確認

出来る。またFig．3．10には，ラマン散乱のスペクトル

の計算結果を示した。0，5Kの計算結果から，スペクト

ルのピーク位置は9．2cm■1，半値幅は2．45cm－1と求まる。

これも実験［鴉］と良く一致しており，新しい計算方法の

妥当性を示していると思われる。

　上記の例は，言十算の妥当性を実験との比較により示

したわけであるが，高温の極限で揺らぎをガウス分布

として近似出来る場合に関して，ガウス分布による結

果と新しい計算方法との結果を比較した。数値的比較

ではあるが，両者は高温の極限で良く一致し，再び妥

第000号
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○跳periment　1　偲o乱23、

△　experiment2（R飢21）
口experiment3（R吐22）
寺with　fluctuations
＋without　fluctuation5　（MFA）

　　1◎

CdjM・、S・
　1－xl X豊 O．05

2　　　　4　　　　6　　　　8　　　　10

↑（1〈）

The　spin－spHtting　of　the　eIectron－type　bound　magnetic

polaron　state　calcuIated　with　and　without　the　fluctua－

tion　of　magneti記ation　is　shown　for　Cd皿冊Mno．05Se　as　a

function　of　temperature，The　resu1t　without　the　fluctu－

ation　is　shown　by舎，while　the　result　with　the　fluctua－

tion　ca－culated　by　the　method　in　Sec．3．5is　shown　by歯．

The　experimental　data　a壬ter　Refs．21－23are　shown　for

comparison．The　calculated　resu1t　with　the　fluctuation

expla三ns　well　the　experimental　resu1t．

i
；

！
Cd MnSe

ヨ O．9 O，05

≡

…’「………
’

ヨ

≡ OOO’

∩ 笏 ．．∩ 1用 卯5　　　　　10　　　　15　　　　20

　　　　　　　－1Stokes　Shift（cm　）

Fig．3，10The　spin－f1ip　Raman　scattering　spectrum　calculated

　　　　at＝0．5and6K　for　Cdo．肪Mno．05Se　is　shown　as　a　func・

　　　　tion　of　the　Stokes　shi｛t，or　the　spin－sp1itting．The

　　　　calculated　result　explains　well　the　experimental　result

　　　　［23］．

当性が示された。こうして，新しい計算方法は，エネ

ルギーに関．しては，低温から高温の領域までをカバー

出来る事が示された。

　この方法は，誘起された磁化の飽和効果が重要にな

るho1e－type束縛磁気ポニラロンにもそのまま適応可能

である。そこで，ho1e－type束縛磁気ポーラロンの場合

も計算し，electron－typeとの相違を検討した。ho1e－

type束縛磁気ポーラロンの特徴は，ポーラロン内部の

Mnスピンが低温で飽和する事で，磁気ポーラロン状態，
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spin－sp1itti㎎の大きさ及び揺らぎのスペクトル形状等

に磁化の飽和効果を反映する結果が得られている。Ho1e

－type東縛磁気ポーラロンでは，ラマン散乱の実験は今

の処報告されておらず，詳細な実験との比較は，将来

の問題である。　　　　　　　　　　　　　　　　　［10］

3．6　おわりに

　以上の議論から，磁性半導体中のキャリアーと局在

スピンとのミクロな相互作用が物質のマクロな性質と

して顕在化し，現実に観測されている様子が示された

と思う。また、磁気ポーラロンが単なる概念でなく，

実態を伴った存在であることも実験との比較から理解

戴けたと思う。EuSeの磁性，伝導，発光の研究に大分

時間を費やした理由は，磁気ポーラロンと物性との関

連を調べるうえにEuSeが恰好な物質であったからであ

る。磁気ポーラロンも提案から20～30年を経てようや

く物性の中で市民権を得た様に思われる。最初の計画

では，希薄磁性半導体の研究にもっと多くの時間を割

く予定であった。しかし，上述の様に多くの時間をEuSe

に費やしたため，希薄磁性半導体に関しては，磁化の

熱揺動の効果を取り入れた新しい計算方法を提案し，

束縛磁気ポーラロンに適応した段階で解散を迎えた。

希薄磁性半導体の励起子磁気ポーラロンヘの適応も将

来の課題となってしまった。磁化の熱揺らぎの効果は

従来応用上注目されなかった。通常の磁性体も常磁性

状態では磁化の熱揺らぎが支配的なわけで，基礎応用

の両観点から磁化の熱揺らぎを見直すべきかも知れな

いと考えている。

［1コ

［2］

［3］

［4］

［5］

［6］

［7］

［8］

［9］
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第4章 圃体内緒含理論の構築に関する研究

4．1　はじめに

　遷移金属酸化物を主な対象として，第一原理電子構

造計算手法に基づく固体内結合理論に関する研究を行

った。5年間で扱った物質は，f電子が存在しないにも

関わらず重い電子系と似た性質を示すスピネル型酸化

物LiV．O．1〕，2次元CuO。面を有しないが擬一次元的構

造（鎖と梯子）を持つ新しい種類の超伝導物質Sr。。一、Ca，

Cu。。O。、2〕，MBEで単相合成が可能な物質3〕で2枚の

CuO。面問の距離が可変な高温超伝導体関連物質Pb－

32n2，典型的なペロブスカイト型化合物のSrTiO。，

BaTiO。等である。なお，これらの一部は振興調整費と

の関連により実施した研究である。

　コンピュータープログラムの改良を進めながら，上

記物質の電子構造を第一原理的手法を用いて計算し，

その物理的性質を解析した。計算にはウィーンエ科大

学のK．Schwartz教授らによって開発されたFLAPW

法を用いるプログラムWIEN974〕，マックスプランク研

究所のO．K．Andersen教授らによって開発された

LMTO法のプログラムTB－LMT04．6等を利用した。

解析に必要なプログラムは随時作成した。例えば，強

束縛モデルに関するプログラム，フェルミ面を3次元

で描写するためのプログラム，フェルミ速度やホール

係数を求めるプログラム等である。これらも5年間の

研究成果の一部である。

　以下，4．2節で強束縛モデルに関するプログラム開発

について解説し，作成したプログラムを用いて研究し

たLiV．O。の成果を4．3節で報告する。4．4節以降ではそ

れ以外の成果について概説する。

4．2　強束縛モデルに関するプログラム開発

　4．2．1序

　第一原理電子構造計算によって求めたエネルギーバ

ンドを強束縛モデルにより近似するプログラムを開発

した。このプログラムは4．3節で報告するLiV．O。の電

子構造を解析する際に利用した。’

　固体内の電子状態を各原子に局在した少数の原子軌

道の線形結合で表すことを強束縛近似と呼ぶ。各原子

軌道は¢児〃と原子を表す添字R，角運動量L＝（1，m），

及びそれ以外の自由度を表すiの3つの添字で識別され

る。簡単のため1つの角運動量に1種類の原子軌道を

用いる事にする。原子軌道伽を基底としたときのエネ

ルギー固有値はハミルトニアンHに対する行列要素

H児ム”。：〈剣刻帥〉

と重なり積分

＆岬＝〈刈榊〉

　を用いて固有値方程式Hu一εsuを解くことにより求

めることができる。したがって，原子軌道仇と上記の

行列要素を決定すれば，固体内の電子構造を表すモデ

ルを構成した事になる。これを強束縛モデルと呼ぶ。

　強束縛モデルを用いることにより電子相関を取り込

んだ様々な近似計算が可能になるが，多くの場合には

経験的方法により強束縛モデルが構成される。しかし，

元々の電子構造が特徴的な性質を持つ場合には，その

性質を再現するように強束縛モデルを構成する必要が

ある。本研究ではこのような観点から，第］原理計算

の結果を用いて強東縛モデルを構築するプログラムを

開発した。

　第一原理計算の結果から強束縛モデルを求める方法

は種々存在するが，本研究では計算によって得られた

エネルギー固有値を再現するように強束縛モデルのパ

ラメーター∬醐・〃，＆岬〃を最小2乗法により決定し

た。具体的には，まずブリルアンゾーン内に適当に分

布させたNI、個のk点｛K1｝に対してエネルギー固有値

ε、、（K…）を第一原理計算によって求める。次に，適当な

強東縛モデルによりエネルギー固有値；”（k三；H，S）を求

め，2乗誤差

Eγ（H，S）＝Σω（ε加（k三））｛ε，、（k｛）一；、（k｛；H，S）｝空

　　　　　…。刑

を最小にするようにパラメーターを決定する。ω（ε）は

適当な重み関数である。

各行列要素は以下の形に近似する。オンサイト（R＝R1）

の行列要索は，

∬肌肌・＝ε肌・伽，帆．胤・二・伽
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とハミルトニアンの非対角要素を無視し，各原子軌道

は規格化されているとする。R≠R’の近接原子間行列

要素の角度依存性にはS1aterとKosterによって与え

られた表式5〕を用い，Slater－Kosterパラメーター

乃’；，刑（K、σ，㌦，巧如，㌦、，．．．）

により飛び移り積分を表現し，重なり積分も同様のパ

ラメーター

α‘，蜆（ασ，α如，q妨，qゆ、，．．。）

で記述する。

　4．2．2　プログラムの構成

　プログラムはC＋＋で記述した。テスト及びデバッグ

用のルーチンを含めるとソースコードは約1万行であ

る。

（1）プログラムtb

　与えられたパラメーターを用いて強東縛モデルでエ

ネルギー固有値を計算するプログラムtbを作成した。

入力するデータは結晶構造，強束縛モデルのパラメー

ター，k点のリストである。入カファイルの例をFig．4．1

に示す。データはbegin行とend行により分割された

独立したセクションから構成され，斉セクションのデ

ータは行単位でプログラムに読み込まれる。各セクシ

ョンの詳細を説明する。

（a）1atticeセクション

　　単位胞の構造を指定する。キーワード“a1at”に続い

　　て格子定数を指定し，“plat”に続いて3っの基本単

　　位ベクトルを指定する。

（b）atomsセクション

　　単位胞内の原子位置を指定する。1行が1つの原

　　子に対応し，最初の単語が原子種を識別するため

　　のラベル，続いて原子位置を記述する。対称性で

　　等価でない原子には異なるラベルを用いる必要が

　　ある。（例Si1，Si2等）

（c）specsセクション

　　各原子種に関する情報を記述する。1行が1つの

　　原子種に対応する。最初の単語が原子種のラベル

　　であり，続いて強束縛モデルに取り込む原子軌道

　　の種類とオンサイトエネルギーを記述する。原子

　　軌道の種類には軌道角運動量のラベルs，p，dを用

　　い，特殊な場合として立方晶場中でのd電子の分

　　裂を扱うためにt2g，egを指定できる。

（d）transferセクション

　　近接原子間の飛び移り積分に関するパラメーター

　　を設定する。1行が1種類の飛び移り積分を表す。

　　1，2番目の単語がどの原子種間の飛び移り積分

　　サPeP
　　alat5．05．05．O
　　p1固t　O．00．50．5

　　　　　0．50．00．5
　　　　　0I50．50．O

囲
　　si0　　0　　0
　　si　O．250，250．25

囲
　　si　s－13，55p－6－52

囲
　　si　si　1V昌s＿s－2，03V昌p＿昌2．55Vpp＿畠4－55　Vpp＿p－1．09

囲
　　0．50．50．5L
　　（P目11t　of　k　point　data日正e　oIni肚ed一〕

　　O．9　　0．9　　1．O

　　1．0　1．O　ユ．0　　GAMMA

囲

Fig．4．1　Input　data　for　program“tb”．

　　かを指定し，3番目の単語で与えられた原子種間

　　のうち何番目の近接原子間に関するものかを指定

　　する。続いて飛び移り積分のS1ater－Kosterパラ

　　メターを指定する。

（e）over1apセクション

　　近接原子間の重なり積分に関するパラメーターを

　　transferセクションと同様な形式で指定する。

（f）kpointsセクション

　　エネルギー固有値を計算するk点のリストを与え

　　る。1行が1つのk点を表す。k点の座標を示す

　　3つの数値とオプションのk点の名前からなる。

（2）プログラムtbfit

　（1）で説明したプログラムtbを元に，最小2乗法によ

り強束縛モデルのパラメーターを決定するプログラム

tbfitを作成した。まずtbと同じ形式の入カデータと第

一原理計算によって得られたエネルギー固有値を参照

データとして読み込み，強束縛モデルによって計算し

たエネルギー固有値との2乗誤差を求め，誤差を最小

にするパラメーターをpOwe11法を用いて計算する君）。

　飛び移り積分や重なり積分を考慮する近接原子範囲

や，可変にするパラメーターの選び方により，ユつの

構造に対しても様々な強束縛モデルを考えることがで

きる。プログラム内部の少数のルーチンを書き換える

ことにより，任意の強束縛モデルに対応できる形に構

成した。書き換えるルーチンはFig．4．2に示した1つ

のファイルSet　to．CCにまとめた。このファイルの中で

まず可変となるパラメーターの数を変数IPARAに指定

する。次に，set　trsfr，set　ovr1pルーチンで配列xpara
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紺nc1udo■I冨et＿Pa閉一h一一

COnStm止魍＝1O、

・On・tmt晒ゴ4．
comt　int1PARA＝皿ARA＿TRSFR＋工PARA＿OVRLP，

void駆｛double叶xp日閉、vectorくTrans正er〉＆tr昌姑TB＿Lattice＆la肚1〕

mapくs拉㎞g．AtomユGnd〉＝＝iter日tor　it＝la廿1一畠p直〔s，find（’1Si■■〕j

AtomK㎞dヰakind三＆｛｛ヰit〕．冒econd）二

（叶akind〕．de日正（）j

（ヰaki皿d〕．push」b日〔k＿b日冒is（■■目■■、xpafa【1］j；

（申aki皿d〕、pu目h＿back＿basi昌｛一■p一一、　xpara［21〕j

t蝸此cle趾Oj

　T士an目fe正at正島（’1SiI一、一一Si－I，1）j

　at鵬、Vss＿s＝xp趾a［3］j

　a舳一V昌p＿s＝a肚冒・Vps＿s＝xp趾a＝4L

　a耐s・VpP＿目＝xpa胴固j
　at咀・VpP＿p＝xp趾a工6］二

　肘s丘．push＿baok（at蝸〕；

void厘…國｛doubIe＃xpa正日。vecto正く丁士an畠fe1＝〉＆ovr1p〕

｛on廿tted．1

Fig．4．2　Part　of　source　code｛or　the　program“tbfit”

に格納された可変パラメーターからとび移り積分と重

なり積分を許算する部分を記述する。これらのルーチ

ンを書き換えることにより任意の強束縛モデルに対応

することが可能である。

　4．2．3　計算例

　結晶シリコンについて，第一原理計算によってもと

めたエネルギー固有値をtbfitにより内挿した。ブリル

アンゾーン全体に等間隔に分布させた216個のk点（非

等価なk点は16個）を用いた。価電子帯の上限をエネ

ルギーのゼロとし，2eV以下のエネルギー固有値の誤

差が最小になるようにパラメーターを求めた。原子軌

道としてはs軌道とp軌道を含め，飛び移り積分に関

しては第2近接まで，重なり積分は第1近接まで取り

込んで計算を行った。最小化の初期値は文献2の数値

を参考にして決定した。

　得られた強束縛モデルを用いて計算したエネルギー

バンドを第一原理計算の結果と比較したのがFig．4．3

である。価電子帯にっいては，ほぼ第一原理の結果を

再現しているが，伝導帯の一致は良くない。この原因

のユつは，最小化の条件を主に価電子帯に限ったため

と考えられる。また，価電子帯に比べて伝導帯の状態

はより空間的に広がっており，今回の計算で無視した

長距離の飛び移り積分や重なり積分の影響が重要にな

ることと，s，p以外の原子軌道も考慮する必要になる

（淳
Φ　0
盲
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興

肉斗
野
習一6
閏

　一8
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Fig．4．3

si

W　　LAr　△　XZWK
Comparison　of　energy　bands　for　crystal　siiicon．Solid

Hnes　represent　those　obtained　by　the　first＿principles

cal㎝1ation　using　WIEN97．The　dots　are　from　tight

－binding　fits．

ためと考えられる。

　以上より，今回作成したtbfitは長距離の飛び移り積

分や重なり積分が重要でないバンドに関しては有用な

情報を引き出すことが確認できた。

4．3LiV．O。の電子構造

　4．3．1序論
　スピネル型酸化物LiV．O。は金属的伝導を示すことが

知られていた。1997年にこの物質の低温での物性がS．

Kondoらによって報告され注目を集めた1〕。彼等の報告

によると，高温ではキュリーワイス則に従う帯辞率が

50K程度以下では一定の値に近付き，極低温では局在

モーメントが消失した通常のフェルミ流体的な振る舞

いを示す。比熱係数γはT＝1Kで0．42J／mo1K2とな

り，通常の金属が示すmJ／狐o1K2程度の値と比べると

数百倍の大きな値となっていることが示された。ラン

ダウのフェルミ流体論によると電子比熱係数は有効質

量に比例するので，γの増大は電子が数百倍に“重く”

なっていることを表す。また，帯磁率と比熱の比で定

義されるウィルソン比は1．7程度となる。これらの性質

は，一部の希土類。アクチノイド化合物が示す重い電
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子系の特徴に似ており，f電子を含まない初めての重い

電子系として注目を集めた。

　希土類ヴクチノイド化合物では局在f電子と伝導電

子との近藤効果によって重い電子系が生じる。LiV・O・

ではバナジウムのd電子が伝導を担い，単純に考える

と局在スピンが存在しないために通常の重い電子系の

シナリオを用いることができない。したがって，LiV．

O。では新しい機構により重い電子系が実現されている

可能性がある。この発見を契機として，重い電子の起

源を明らかにするために，実験・理論両面での研究が

盛んに行われた。

　本研究では，出発点としての電子構造を明らかにす

るために第一原理に基づく電子構造計算を行った結果

について報告する。まず，状態密度から予測される電

子比熱係数を計算し，実際にLiV．O。が重い電子系とし

ての特徴を持つか評価する。次に，フェルミエネルギ

ー近傍に寄与するバンドを調べ，重い電子系への起源

と関係する可能性のある特徴を考察する。また，希土

類・アクチノイド化合物の重い電子系では第一原理計

算によるフェルミ面の形状がドハースファンアルフェ

ン効果の実験とよく一致する等の事が知られているの

で，本研究ではフェルミ面の形状や有効質量にっいて

も計算を行った。

　重い電子系の起源には電子間相互作用が重要な役割

を果たす可能性が高い。電子構造計算では電子間相互

作用が充分に取り込まれていないので，第一原理計算

によって得られた電子構造を再現する強東縛ハミルト

ニアンを構築しモデル計算への橋渡しを目指した。

　4，3．2計算の詳綱

　LiV．O。は格子定数a・・8．24Aの面心立方晶のスピネ

ル型構造をしており，Fd3mの空間群の対称性を持つ。

単位胞内の原子位置をTab1e4．1にまとめる。リチウ

ムとバナジウムは対称性によって決まる位置に存在し，

酸素は1つの自由度uで指定される位置にある。バラ

メーターuが0，25ならぱバナジウムのまわりの6個の

酸素が完全な正八面体を構成するが，X線による構造

解析1〕によるとT＝50Kでu＝0．26112となりわずかに

歪んでいる。この歪みの様子を誇張して描いたのがFig．

4．4である。歪みがなければバナジウムは局所自勺には立

方対称の位置にありd電子は2重縮重のe厘（O。）軌道と

3重縮重のt。宮（O。）軌道に分裂していると考えられる。

Fig．4，4に示した歪みが存在するとt。。（O。）軌道は2重

縮重したe宮（D。。）軌道と1重縮重のa。（D。。）軌道に分裂

することになり，この物質の電子構造に何らかの影響

　　　Table4．王；Atom　posjむons　of　LiV！O』（u＝0．26）

　　　Atom　pos呈tions　x　　y　　z
　　　　L1　　　　8a　　　　1／8　1／8　1／8

　　　　v16d1／21／21／2
　　　　0　　　32e　　　α　　u　　u

　　　（a）u＝O．25　　　　　　　　（b）u＝O．28

Fig．4．4　Local　environments　around　a　vanadium　atom　in　LiV空

　　　　O。．

を及ぽすと考えられる。

　計算は密度汎関数法に対する局所密度近似の範囲で，

フルポテンシャルLAPW法によるプログラムWIEN97

を用いて行った。SCF計算には既約ブリルアンゾーン

内に最大256個のk点を使用した。マフィンティン球の

半径は，リチウム，バナジウム，酸素のすべてに対し

てR－1．6a．u．に選んだ。カットオフ波数KはRK：8．0

とし，約2000個の基底関数を用いて計算した。

　4．3．3　計算結果

　得られた状態密度をFig．4．5に示す。バナジウムの

dバンドはt。。（O。）とeg（O。）の2つの分裂し，フェルミ

エネルギーは低エネルギー側のt。。（O。）バンド内に位置

する。t。。（O。）バンドから低エネルギー側に2eV離れた

位置に酸素のpバンドが存在する。酸素のp軌道はバ

ナジウムのd軌道との混成によりフェルミエネルギー

近傍の状態密度にも寄与している。この計算から見積

もったフェルミエネルギーでの状態密度D（E・）は！5

states／ev1ce1iである。この値は同型の化合物LiTi．O。

に対する計算結果D（E。）＝9．ユstates／eV．ceHに比べて

大きな値となる。これは，フェルミエネルギーが状態

密度のピークの近くに位置するためと考えられる。こ

のピークの起源については後述する。状態密度D（E。）

から見積もった電子比熱係数γは0，024J／（K2mo1）とな

り，実験で観測される値o．42J／（K2moi）に比べると1／17

程度の値になる。電子構造計算に取り込まれていない
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フォノンや電子間相互作用の多体効果による電子比熱

の増強は高々数倍になることが多く，この物質のよう

な20倍近い不一致は異常であり，ランタノイドや希土

類化合物の重い電子系と共通する特徴を持っているこ

とがわかる。

　重い電子系の起源を考察するには，フェルミエネル

ギー近傍の電子構造の特徴を調べる必要がある。前述

したように，フェルミエネルギーのわずかに高エネル

ギー側に状態密度のピークが存在する。このピークの

特徴を調べるためにバナジウムの部分状態密度をd軌

道の各対称性の成分に分割した。フェルミエネルギー

は立方晶場中でdバンドが分裂して作られたt。宮（O。）軌

道によるサブバンド内に位置するが，t。。（O。）軌道をさ

らにag（D。。）軌道とe宮（D豊。）軌道に分類するとフェルミ

エネルギー近傍のピークにはFig．4．5に示したように

a。軌道からの寄与が大きい。eg（D。。）軌道がt。。（O。）バン

ド内に広く分布するのに対して，ag（D。。）軌道はフェル

ミエネルギー近傍の狭い領域のみに分布し，状態密度

にピークを作る。Fig4．6（a）にフェルミエネルギー近

傍のエネルギーバンドを示す。丸の大きさは各波動関

数の持つバナジウムのa。（D。。）軌道の重みに比例する。

この図からもag（D。。）軌道は分散の少ない狭いバンドを

構成することがわかる。

　4，3．4　考察

　前節で説明したフェルミエネルギー近傍の狭いa昌

（D・・）バンドがこの物質の電子構造の特徴である。バナ

ジウム近傍の酸素位置の歪みとの関連を調べるたゆに

u＝O．25として酸素が理想的な正八面体位置に存在する

構造についても同じ手法で電子構造を求めた。得られ

たエネルギーバンドをFig．4，6（b）に示す。Fig．4．6（a）

と比較するとわかるように，酸索が理想的な位置にあ

る場合にはa宮（D茗。）軌道から派生したバンドはより広範

囲に分布する。したがって，a宮（D。。）軌道のバンド幅が

狭く局在性が強くなる原因は，バナジウム近傍の局所

的酸素位置によると考えられる。

　3つのt。。（O。）軌道から分裂した軌道のうち，a。（Dヨ。）

軌道のバンド幅が狭いことは，この軌道に対してオン

サイトの電子問相互作用が強く働くことを示唆してお

り，各バナジウム原子に対してa。（D。。）軌道に上向きま

たは下向き電子がユ個占有される状態が実現される可

能性がある。もし，このような状態が実現されればag

（D。。）軌道の電子は局在スピンとして働く事になり，e。

（D呂。）軌道の電子との近藤効果により重い電子系が生じ

る可能性がある。

　Annisimov呂〕らはLDA＋Uを用いて計算を行い，ag

（D。。）軌道が局在モーメントとして振る舞うことを主張

し，近藤効果によって重い電子系が生じるシナリオに

沿った計算を行った。しかし，この機構による物理量

の検証は進んでおらず。確定的な形での決着は付いて

いない。

　電子相関を考慮した計算への橋渡しをするために，

4．2節で説明したtbfitを用いて強束縛モデルの構築を

試みた。取り込む原子軌道は酸素のp軌道とバナジウ

ムのd軌道である。結晶場によるオンサイトエネルギ

ーの分裂はt。宮（O。）とe。（O。）に関しては考慮したが，a。

（Dヨ。）とeg（Dヨ。）に関しては無視した。第3近接程度ま

での飛び移り積分と第一近接までの重なり積分を考慮

した結果をTab1e4．2にまとめる。得られたエネルギ

ーバンドを第一原理による結果と比較したのがFig．4．7

である。4．2節に示した結晶シリコンの場合に比べると

第一原理計算との一致は良くない。この原因の1つに

は，S1ater－Kosterパラメーターを用いた角度依存性が

この物質では正しくない可能性も挙げられる。角度依

存性を別の形で決定することができれぱ，必要となる

パラメーターを減少させることができる可能性もあり，

今後の課題である。

4．4　梯子型超伝導体

　Sr1。一、Ca，Cu。。O．1は高圧下（1．5－3Gpa）で超伝導体に

なる2〕。従来の高温超伝導物質とは異なり，この物質は

CuO。面を持たず，一次元的なCu．O。梯子型構造と

CuO。鎖型構造を有する。この物質の電子構造を非経験

的手法を用いて計算し11〕，フェルミエネルギー近傍のバ

ンドには，Cu．O。梯子型構造とCuO。鎖型構造の双方か

ら独立した寄与があることを示した。梯子型構造から

のバンドは！次元的バンドが梯子間の弱い相互作用に

より分裂した形をしている。梯子内，梯子間の電子の

飛び移り積分を求め，梯子に平行方向と垂直方向との

閥の異方性を定量的に見積もった。また，変調構造10〕の

効果を一部取り込んで計算し，梯子層，鎖層のホール

の分布に関して調べた。変調構造を考慮すると梯子層

内のホールは僅かに増加し，ホールの分布に対して構

造歪が重要であることが確認できた。

4．5内殻XPSの電予エネルギー損失構造の解析

　内殻準位XPSの高バインディングエネルギー側に現

れるバックグラウンドの原因の一つは，励起された電

子が固体内を通過する際の散乱によりエネルギーを失

うためである。本研究では第一原理計算によって得ら
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tion　usi㎎WIEN97．The　dots　are　from　tightrbindi㎎

fits．
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Fig．4．6

Tab】e4．2：The　transfer　and　over】ap　integrales　（SlaterKoster

　　　　paraments）for　LiV20一．The　tral－sfer　integrales　are　in

　　　　unit　of　eV　and　overヨap　integra－s　are　dimensionless．

　　　　They　are　obtained　by　fitting　the　energy　bands　on72

　　　　k－points　in　the　irreducib】e　wedge　of　the　BriHouin　zone．

　　　　Vanadium　d　orbitals（ち互and置垣）and　oxygen　p　orbita1s

　　　　were　壷nc】uded　in　the　basis　seセs　and　their　d…agona】

　　　　energies　were　determined　by　the　fitting　as　1｝，互＝＿O．

　　　　30eV，E班＝O．79eV，易＝一4．61eV．

O－V

Energy　bands　of　LiV20』．near　Fermi　energy．（a）日ctual

structljre　and（b）ideal　stracture　with　u＝O．25．The

sizes　of　data　points　are　proportional　to　the　weights　o｛

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O－O
wavefunctions　projected　on　to　the　vanadium　ag

orbitals．．

1st　　　／．98　　一工．97　　　0，92　　　　0，042　　　－0．027

2nd　　　3，43　　　0．17　　＿O．14

　　　3，62　　　0．14　　＿O．！2

3rd　　　4．57　　－0，02　　　0，02

　　　4．72　　－O，01　　　0．02

巧Pπ　　巧肌　　　0四Pσ　　　0帥π

れる誘電関数によりバックグラウンドの解析を試みたI2〕。

　最も簡単な近似では，損失関数は誘電関数εを用い

て一Im〔1／ε］となる。MgO，A120ヨ，LiNb03，LiTa03，

SrTiOヨ，BaTiO筍に関して，バンド閥遷移から誘電関数

ε（k：0，ω）を求め，実験で得られたスペクトルとの比

較を行った。低エネルギ側の構造は実験結果と定性的

な一致を示し，バックグラウンドの構造がバンド問遷

移の影響を受けていることを示している。高エネルギ

！st　　　2，68　　　0，77　　－O．19

　　　2，92　　　0．65　　＿O．16

　　　3，！5　　　0．56　　＿O．14

2nd　　　3，96　　　0．14　　－O，05

　　　4，29　　　0．ユ2　　＿O．05

＿O．033　　　　0，020

＿O．028　　　　0，0！7

－O．024　　　　0．015

篶dσ　　”dπ　　　0d伽　　　0ddπ

V－V　1st　2．91 一〇、57　　　0．12　　　－O．119　　　　0．104

一側にあるピークは，酸素の2sからのバンド間遷移の

影響とプラズモンの寄与が考えられる。
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未知物質の探索に関する研究

第5章 新しい無機イオン交換体のデザインおよび創製の研究

5．1　はじめに

　本研究では各種工業廃液や原子力発電にともなって

生ずる放射性陰イオン，特にハロゲンイオンの除去や

固定化を目的として，新しい陰イオン交換体の合成や

反応機構の解明を中心とした研究を行った。中でも放

射性ヨウ化物イオンの除去および固定化に有効な陰イ

オン交換体の開発研究に多くの時問を割いた。

5．2新化合物BiPbO。（N0茗）の合成とイオン交換特

　　　性1〕

　5．2．1　はじめに

　放射性ヨウ化物イオン，特にI－129は半減期が1600万

年と気が遠くなるほど長い。しかもこの固化体を地中

処分しようとすれば，強還元状態下で長期間安定でな

ければならない。この条件をクリアーする候補物質の

一つのとしてBiPbO。（NO。）を開発した。

　5．2．2　BiPbO。（NO昌）の合成

　出発物質として市販の試薬，Bi．O。，PbO，Bi（NO。）ヨ・

5H．Oを用いた。これらの試薬を1：3：1のモル比で

計量し，乳鉢で良く混合した。この混合粉末を白金カ

プセルに封入して圧力容器に入れ加熱し反応させた。

反応式は下記の様に書き表される。

B1皇Oヨ十PbO＋Pb（N03）2→2BiPb02N03　　（2）

　実験の方法は前者と全く同様に行った。この場合，

前者より反応11生が低く，30ぴC以上の加熱でなければ純

粋なBiPbO。（NO。）を得られなかった。

　加熱後，反応生成物を急冷して取り出し，粉末X線

回折（XRD）パターンによって同定した。生成した

BiPbO。（NO富）は白色粉末で良く結晶化していた。結晶

のSEM写真をFig．5．1に示す。結晶は板状で，表面

が非常になめらかである。

　5．2．3　BiPbO。（NO。）の構造

　BiPbO。（N03）のXRDパターンはBiPbO・IやBi．02

CO。のそれと良く似ており，これらの化合物が同型構造

を持っている事を示唆した。後者二つの化合物の構造

については既に報告されているので，これを参考にし

て構造解析を行った。その結果，BiPb○。（NO。）は正方

晶系に属し，格子定数a＝3．9710A，c＝ユ4，817Aで

あった。XRDパターンのピークの指数づけを行ったと

ころ，実験値と計算値が良い一致を示した。これらの

データをTableユに示す。観察されたピーク全てに指

数づけができ，この事は合成された化合物が純粋な事

を示している。

Bi．O。十3PbO＋Bi（N03）ヨ・5H．O　→

　　　　　　　　　　　3BiPbO空NO。十5H．O　（1）

反応（1）は室温では進まないため加熱する必要がある

が，密閉状態で加熱しないとNO・がどんどん分解，放

出されるので，白金カプセル中にこれを入れ溶封した。

大気圧下で加熱すると気化成分がカプセル内の圧力を

上昇させ，カプセルを破壊する恐れがあるので，圧カ

容器を用いてこれを防いだ。10ぴC～4町Cで加熱した

が，20ぴC以上で純粋のBjPbO。（NO。）が得られた。反

応終結に必要な加熱時問は温度によって異なる。350℃

では3時問で充分であった。

　さらに，出発物質の組み合わせを変えても合成出来

た。Bi呈O。，PbO，Pb（NO。）。を出発物質として用いた。

この場合の反応式は下記の様に表される。

　5．2．4　水溶液中のヨウ化物イオンとの反応2〕

　BiPbO。（NO。）とヨウ化物イオンとの反応をpH1とユ3

の溶液中で調べた。また反応はそれぞれの溶液につい

て25℃と50℃で行った。実験結果をFig．5．2とFig．5．

Fig，5．1　SEM　photograp110f　BiPbO！（NOヨ）crystals
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3に示す。

　Fig．5．2はpH1，Fig，5．3はpH13の溶液中での反応

の結果を示している。二つの図のパターンはかなり異

なっている。Fig．5．2では反応速度が極めて大きく，15

分以内に反応が完了してい乱しかし一定値を示して

いる最小濃度（5～6％）はFig．5．3の値（O．1％以下）

に比べて，さほど小さな値ではない。これはHNOヨを

用いてpH1を出現しているため高濃度のNO且■イオンが

溶液中に存在し，これがヨウ化物イオンの減少を妨害

していると考えられる。Fig．5．2で温度による違いは観

察されなかった。一方，Fig．5．3では反応速度は温度に

依存しており，温度が高ければ速度も速いことを示し

ている。又Fig．5．3で，平衡最小濃度到達に要する時

問はFig，5．2に比べてより大きい。さらに，Fig．5．3で

の平衡最小濃度はFig．5，2のそれに比べてかなり小さ

い。これら二つの図の違いはBiPbO・（NO・）とヨウ化物

イオンとの反応機構が二つの溶液中で異なっているこ

とを示唆している。ここで反応機構を論ずる前に，イ

オン交換体の性能評価に便利なイオン交換容量（イオ

ン交換体1g当たり交換したイオンのグラム当量数）に

ついて記述しよう。

　BiPbO。（NO。）のヨウ化物イオンに対するイオン交換

容量をpHの関数として測定した結果をFig．5．4に示

す。25℃，50℃，75℃の温度で測定した。曲線1，2，

3がそれぞれの温度に対応している。もしイオン交換

反応が（3）式に従って進と仮定するとイオン交換容量の

計算値は最大1．96meq（ミリグラム当量）／gになる（Fig．

5．4で点線で挿入してある）。

BiPb02（NOヨ）十I一→BiPb02I＋N03■ （3）

　　Tab1e　l

r乃　　　り

？　l
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　Fig．5．4で，イオン交換容量は50℃以下ではpH1付

近と13付近で最大値を示し，しかもそれら二つのpH付

近でのみ大きな値を示すが，75℃ではpH2，3を除いた

全pH領域で大きな値を示している。

　次に反応のメカニズムについて考察する。pH13の溶

液中の反応生成物がB｛PbO．Iと未反応のBiPbO。

（NO。）との混合物である事から，反応は（3）式で表わさ

れるイオン交換反応であると緒論づけられる。pH1の溶

液中の反応生成物のXRDパターンは出発物質BiPbO。

（NO。）のそれとほとんど変わりない。ただ，同定でき

ない小さなピークが新たに多数観察された。これを熱

分析してFig．5，5の様な結果を得た。40ぴC付近の減量

でヨウ素の蒸発が観察されるがその前後で試料のXRD

のパターンに変化がなかった。さらに，60ぴC付近の減

100
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Fig．5．3

‡：維三：簑姦え．
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量はBiPbO。（NOヨ）の分解である。

　以上の結果から，pH1ではヨウ化物イオンは結晶表面

に吸着しているか，あるいは表面付近には同定出来な

い化合物が少量生成していると推定される。

　5．2．5　溶液中の塩化物イオンとの反応宣〕

　BiPbO。（NO。）と塩化物イオンとの反応をpH1と13の

溶液中で調べた。また反応はそれぞれの溶液について

25℃の温度で行った。実験結果をF1g．5．6と5．7に示す。

　Fig．5．6はpHユ，Fig．5，7はpHユ3の溶液中での反応

の結果を示している。Fig．5．6の曲線1と2は0．1とO．05

mo1dm■1のNaC1溶液に対する結果であるが，反応終

了時に溶液中に残留する塩化物イオン濃度が大きく違

っている。これは0．1mo1dm■’溶液中の塩化物イオン

に対してイオン交換体の量が不十分だったからではな

い。交換体の量を二倍にしても残留塩化物イオンの濃

度はほとんど変わらなかった。前述したように，pH1で

はもともと溶液中に大量のNO・一イオンが存在しており，

ここに新たにC1■と交換したNOヨ■イオンが加わるとそ

れらが塩化物イオンの吸着反応を妨害する方向に働く

ものと考えられる。しかしFig．5．7の曲線1と2では

そのような結果は観察されていない。この事はヨウ化

物イオンの場合と同様，反応のメカニズムの違いによ

って説明される。pH13溶液中での反応生成物はBiPbO．

C1のみが観察される一方pH1溶液中での反応生成物は，

同定できない少量の化合物の生成が観察されるものの，

基本的には出発原料BiPbO。（NO。）である。これはヨウ

化物イオン場合と同様，pH1では主として吸着反応，

pH13ではイオン交換反応によって塩化物イオンが固定
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化したと説明できる。ここでは省略するが，熱分析の

データからもこれをうらづけることができた。

　BiPbO。（NO宮）の塩化物イオンに対するイオン交換容

量をpHの関数として測定した結果をFig．5．8に示す。

25℃，50℃，75℃の温度で測定した。曲線1，2，3

がそれぞれの温度に対応している。もしイオン交換反

一29一



無機材質研究所研究報告書　第118号

応が（4）式に従って進と仮定すると，イオン交換容量の

計算値は最大1．96meq／gになる（Fig．5．8で点線で挿

入してある）。

　BiPb02（N03）十CI■→BiPb02CI＋NO呂■　　　（4）

　Fig．5．8で，イオン交換容量はpH1付近と13付近で

最大値を示し，75℃ではそれ以外のpH領域でも多少大

きな値を示している。

　5．2．6　水溶液中のフッ化物イ才ンとの反応4〕

　BiPbO。（NO。）とフッ化物イオンとの反応はこれまで

の結果とは異なることも予想された。何故なら，存在

が知られている化合物BiPbO．XのXはI，Br，C1であ

り，Fは含まれていない。反応するかしないか，反応す

るとすればどのような条件下でどのような化合物を生

成するのか，輿味深いところである。又，反応性の違

いがあればそれを利用してフッ化物イオンとその他の

ハロゲンイオンとの分離に利用出来る。

　フッ化物イオンとの反応を25℃，pH1，6．5，13の溶

液中でで行ったところ，Fig．5．9，Fig．5．10のような結

果を得た。75℃での実験結果も比較のために一点だけ

書きこんである。Fig．5，9はpH1での結果である。反

応は極めて速く進んだ。又反応終結後の残留フッ化物

イオンの濃度はかなり減少した。この様な結果は前述

のハロゲンイオンの場合と一見類似している。しかし

反応後の生成物のXRDのパターンを調べてみると，生

成物はβ相（BiF。十20mo1％Bi．O。）と名づけられた

一eトーcuw喧　1，　at　25　℃
一一E卜cuwe　2，　at　50　℃
一一駄一cu～e　ヨ，　at　75　『C

咀咀咀咀咀ca1cuIated

Bi－O－F系の化合物であった。つまり，反応は吸着では

なく化学反応であった。

　鉛が溶液中に溶け出している可能性があるのでICP

分析で調べたが，無視できる程の量しか溶解していな

かった。可能性としては化合物，Bi．Pbl一。O．F。一。（solid

Solution）として固体として存在している可能性がある。

　Fig．5．！0はpH6．5と13での結果であり，ほとんど同

一の結果であったので，一枚の図で示してある。フッ

化物イオンの初期濃度は実験誤差範囲でしか変動して

いない。

　BiPbO。（NOヨ）のフッ化物イオンに対するイオン交換

容量をpHの関数として測定した結果をFig，5．11に示

す。

　ハロゲンイオンの混合溶液を用いてイオン分離の実

験を行った。0，1mo1の（NaI＋NaF）叉は（NaCl＋

NaF）溶液にBiPbO。（NOヨ）を作用させると99．8％の

ヨウ化物イオン，99．9％の塩化物イオンが除去できた。
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フッ化物イオンはそのまま残留した。

　5．2．7模擬廃液中の1’との反応5〕

　BiPbO。（NO。）が溶液中のヨウ化物イオンを良く除去

することが明らかになったので，使用済み核燃料の廃

液と同じ核種の成分，濃度を含むコールド模擬廃液を

用いてヨウ化物イオンとの反応を調べた。この模擬廃

液には高濃度のNOダ，NO。■，CO．2■イオンが含まれて

おり（合詳で4009／L），この他にI，A1，Ru，Ce，Sr，Ca，

Mgなど多数の核種が含まれている。pHも14で相当過

酷な条件である。ヨウ化物イオンの濃度は1．18×10一ヨmol

L－1である。

　反応の進み具合を調べた結果をFig．5．12に示す。25回C

と50℃で測定したが，温度による違いはほζんど認め

られなかった。反応終緒後の残留ヨウ化物イオンの濃

度が初期濃度の約10％あり，前節での反応の結果と比

べるとかなり高い。反応生成物をX線回折と熱分析で

100

．．｛、．．、．　　．．｛．、．．．　　　一く…トーcurve　　1　（25℃）

　　　　　　　一→三ト・curve　2　（50℃）

調てみた。その結果高濃度のCO．2■イオンがBiPbO。

（NOヨ）結晶の表面で反応してヨウ化物イオンの反応

を妨害していることが明らかとなった。

　又，反応に用いるBiPbO・（NO畠）の量を変えて残留す

るヨウ化物イオンの量を調べてみた。結果をFig．5．13

に示す。量が増加すると，イオン濃度が多少減少する

ものの，その値はほぼ一定となる。これは大量に共存

しているNOヨーイオンがI一イオンが減少するのを妨げる

方向に作用するものと思われる。

80

任0

40

20

5　　　　10　　　　ユ5　　　20　　　25　　　30

　　双e副ctiom　Tiime　l　h

Fig．5．12Extent　of　reaction　in　simu1ated　radioactive1iquid

　　　　waste，iodide　remaining　vs．reaction　time．

5．3化合物8iO（NO。）・0．5H．0の合成とイオン交換

　　　特性6・7〕

　5．3．1　はじめに

　前述の化合物BiPbO。（NO呂）は放射性ハロゲンイオン

を除去して長期間固化体として保存するには最適であ

る。しかし，これを非放射性のハロゲンイオンに用い

るのは最適とは言えない。何故なら，この化合物が鉛

元素を含んでいるからである。反応後の鉛の処置が問

題となる。従って，非放射性ハロゲンイオンの除去に

は鉛を含まない新たなイオン交換体BiO（NO。）・0．5H。

○を開発した。

　5．3．2　BiO（NO冒N．珊。Oの合成

　市販の試薬，Bi・O・とBi（NO・）ゴ5H・Oとを1：！のモ

ル比で混合し，室混で反応させた。反応は次式で表さ

れる。

Bi．O茗十Bi（NO茗）3・5H20→

　　　3｛BiO（N03ジxH20｝十　（5－3x）H20　（5）

粉末x線構造解析とTG－DTA／MS解析，組成分析
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Fig．5．14　SEM　photograph　of　BiO（NOヨ）。O．51J1O　crysta〕s。

との併用によって，反応生成物を観察した。XRDのパ

ターンとXの値が一定になったとき，反応が終結した

と判断した。Xの値を元素分析で決定した。反応終了後

のxの値はO．5となった。結晶のSEM写真をFig，5．14

に示す。

　Bi．O。一N．O。一H．O系に属する単一相としてこれま

で四つの化合物，BiNOぺ2H呈O，BiNOぺH．O，BiNOぺ

O．5H．O，BiONO。が報告されている。この内，BiNO、・

H．OとBiNO、・O．5H，Oは構造解析がなされている。後

者は本研究で合成した物質と1司じ組成であるが製法も

構造も異なっている。本研究で合成した化合物の構造

解析は為されなかった。従って，これが先に報告され

ている化合物の多型なのか，準安定化合物なのか結論

づけることは出来なかった。
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　5．3．3　水溶液中の1■，Cl■，F■との反応

　反応が平衡に到達する様子を最初に調べた。pHl，6，

13の三種類の溶液中でのヨウ化物イオン，塩化物イオ

ンフッ化物イオンとの反応を25℃で調べた結果をFig．

5．15，5，16，5．17に示してある。交換材1グラムについ

て反応したハロゲンイオンのミリモル数を時間の関数

として表示している。

　次に，各々のハロゲンイオンについてのイオン交換

容量をpHの関数として測定した。結果を図ユ8に示して

ある。

　最後に，反応のメカニズムについて考察する。i俄己冊

をI1，Cl■イオンの場合とF■イオンの場合との分けて

進める。

　最初にI■，ClLイオンの場合について論ずる。反応生

成物を反応液から分離して室温で乾燥した後，そのXRD

パターンを調べた。その結果，pH1～12での反応生成物

はBiOX（X＝I，Cl）のみであった。このことから，イオ

ン交換反応は次式に従って行われたと仮定できる。

帥
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ドig．5．17　Fluo1’ide　j01r　exchal／ged　as　aチu11ction　of　time。

BiO（NO。）・O．5H．O＋X→

　　　　　　　　　　BiOX＋O．5H．O＋NOヨ　　（6）
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　　　　　　　ていた。pH13の溶液中ではイオン交換反応は行われな

　　　　　　　かった。イオン交換体は分解してBi．OヨとBi．O。（COヨ）

キiodide　ion
一十chloride　ion
一一｛］一一fluoride　ion

血困皿咀咀theoritical

閥

Fig．5．18　Ion　exchange　caPacity　of　halide　as　a　function　of　so1u・

　　　　tion　pH．

の混合物に変化していた。このpHで安定な化合物はBi

－O－F系には存在しない事を示している。pH1での反応

生成物はBiOFではなくて，それよりフッ素元素をよ

り多く含んだ組成の化合物である。そのため，ここで

のイオン交換容量は（5）から計算される最大値（3．38

meq／g）より大きな値（3．67meq／g）になったものと

考えられる。この化合物はβ一相とX相の混合物で，加

熱によって熱分解し，次式で表されるような変化をし

た。

（β一相十X一相）→BiOF→δ一相

　X相は本研究で始めた敢り上げた相であるが，詳細

については紙面の都合で省略する。オリジナルレポー

トを参考にされたい7）。

　（6）式によって反応が進む場合，イオン交換容量の理

論値は最大3．38meq／gである。この値はヨウ化物イオ

ンについてpH2～！2で得られた実験値3．29meq／g，塩

化物イオンについてpH1から！2で得られた実験値3．30

meq／gと良い一致を示している。

　pH13の溶液中での反応はより複雑であった。I■イオ

ンとの場合の反応生成物にはBiOIの他にBi．O．I。と

Bi．O．Iが共存した。このことからpH13では次式の反応

も進んだものと思われる。

4BiO（NOヨ）・0．5H20＋2I凹十20H■→

　　　　　　　　　　Bi405I2＋3H．O＋4N03■　（7）

　5BiO（NOヨ）・O．5H20＋I■十40H■→

　　　　　　　　　　Bi507I＋4．5H20＋5NO茗■　（8）

　（7）式や（8）式での反応ではイオン交換容量の計算最

大値は3．38meq／gの半分以下である。

　pH13でのC1との反応生成物はBi．O．C1とBi．O。

（CO。）との混合物であった。BiOClは生成しなかった。

Bi．O．Clの生成反応は次式でら表される。又，Bi．O。

（COヨ）の生成はハロゲンイオンの吸着を著しく妨害する。

3BiO（N03ト0．5H20＋α■十20H■→

　　　　　　　　　Bi304α十2，5H20ヰ3N03一　（9）

　次にフッ化物イオンとの反応について論ずる。pH2～12

の溶液中での反応では，生成物はBiOFであった。従

って，反応は（6）式のX＝Fで置き換えた式で表される。

但し，pH12では生成物に少量のBi．O。（CO。）が混入し

5．4　その他の新化合物の合成

　本研究期間中に，前述の二つの新化合物の他にも新

規な化合物を二っ合成した。一っはBiCaO。（NOヨ）であ

り，もう一つはAgB1．O呂C1。である。前者はBiPbO。

（NO。）と類似の構造を持つ化合物で，その特性につい

て現在研究中である。後者は物性的に興味深い物性を

示すがイオン交換能を持たないのであまり詳しく調べ

ていない。

5．5　まとめと今後の展望

　これまで述べてきた研究は基礎的研究で，これを実

用に結びつけるには，さらに多くの研究が必要である。

I－129を含む廃棄物は地層処分を行うことが検討されて

いる。地層処分の環境はこれまでの実験条件とは異な

り極めて強い還元雰囲気であり，しかも雨水や海水の

流入なども予想されている。実用化の為にはイオン交

換材や固定化体についてそのような地質環境条件化で

の安定性についての研究が必要条件である。幸いにも

日揮株式会社技術研究所の雨夜氏を中心とするグルー

プの方方がこの研矧こ関心を寄せて下さり，実用化を

目指した研究を平成11年度から共同研究としてスター

トすることが出来た。これまで多くのデータをとるこ

とができ，その成果は特許や国際会議における発表9）な

どとして実りつつある。これらの研究については本報

告書で記述していない。平成12年度から経済産業省の

主導で産官学の勉強会がスタートし，数年後のホット

試験を目指して「ヨウ素固定化技術高度化開発委員会」

が発足した。今後この分野の研究の重要性はますます

増大し，研究速度も加速されるものと思われる。我々
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の共同研究は今後も継続する予定である。また基礎的

研究も終了した訳ではなく，イオン交換材の改良や，

安易で大量生産が可能な製法の開発，さらに，より優

れた新しいイオン交換材の開発など，重要で興味深い

研窄課題は山積しており，平成13年度以降も，出来る

限り残された課題の解決に向かって全カをそそぐ予定

である。
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未知物質の探索に関する研究

　　　第6章　新しい酸化物イオン伝導体のデザイン及び創製に関する研究

一一酸化ビスマス（8i．O。）と五酸化化合物（M．O。；M＝P，V）の二成分系での相平衡一一

6．1　はじめに

　酸化ビスマスの高温安定相はδ相1I2）と命名されてお

り，酸索欠損の蛍石型構造3〕をもち，非常に高い酸化物

イオン伝導度4〕を示すことが知られている。しかしなが

ら，高温安定相の存在温度領域は730～825℃1・2〕であり，

冷却過程で絶縁体である低混相へ転移してしまうため

に，ジルコニア（ZrO。）の場合と同様に，他の酸化物を

添加することにより，高温安定相を低温域まで安定化

することが多くの研究者によって試みられた。その結

果，希土類酸化物の添加が有効であると確認され5凹9〕，

安定化が実現されたかに思われたが，実際は希土類酸

化物の添加により，蛍石型構造の高温安定相が急冷凍

結されたのであり，低温領域で保持すると蛍石型構造

の相は分解または相転移してしまい，安定化は見かけ

上のものであることが判明した。とりわけ，酸化ビス

マスと酸化イットリウム（Y．O。）の系は多くの研究

者m－14〕によって検討されたが，それは誤った平衡状態

図15〕に基づいたためである。現著者によって確立された

正しい平衡状態図16〕をFig．6一ユに示す。図より明らかな

ように，δで示された酸化ビスマスの高温安定相固溶体

は限られた領域に存在し，安定化は不可能であること

が認められる。

　一方，酸化ビスマスと五酸化バナジウム（V．O。）の系

に現れる中間化合物Bi．VO。．。17〕の高温安定相が優れた

酸化物イオン伝導を示すことが見出された。1呂〕構造解析

の結果によれば，Bi．VO。．。の高温安定相はBi．O。層と

VOヨ．。層とが交互する正方晶系の層状構造であり，VO。．。

層内の酸素が伝導に寄与しているとされた19〕。Bi．VO。．。

の組成では，高温安定相は冷却過程で可逆的に低温相

へ転移してしまうが，バナジウム原子を銅原子あるい

はコバルト原子等で置換すると高温安定相が室温まで

安定化されることが判明し，それら安定化されたBi．

VO。．。はBIMEVOXシリーズ18〕と呼ぼれ，50ぴC付近で

高い酸化物イオン伝導を示すために，広く研究されて

いる。

　Bi．VO。．。が酸化物イオンの良伝導体であることに鑑

み，Fig．6－2に示された既往のBi．O島とV．O。の二成分系

平衡状態図2。）から，他のビスマス・バナジウム複酸化物

相でも，酸化物イオン伝導を有することが期待される。

したがって，本研究ではBi．0。とV．O。の二成分系に見

られるいくつかの相を検討した結果，！5モル％V．O。付

近の組成で電気伝導度の高いことが判明したので，こ

の相について，既報の結果2ト26〕を調査したところ，

Table6－1に示すように組成と格子定数に関して矛盾の

あることが判明した。また，バナジウム原子をリン原

子で置換した場合も，同形の化合物の存在が認められ

たが，この場合もTab1e6－1に掲げた従来の結果27■洲は

矛盾に満ちたものである。したがって，本報告ではBi．

O。一V．O。系とBi．OゲP．O。系とにっいて問題としている

相の組成と結晶構造を詳細に再検討した。さらに酸化

物イオン伝導体の観点からも詳細に調べた。同時に，
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Fig．6－1： Phase　relations　in　the　system　Bi20。一Y．O罧．I，II、互II，and

1V　represent　the　low－temperature　stab1e　intermediate

phases　with　the　composition　of　x＝O，215－O124，〇一315－C．

35，O．475－〇一49and　O．57－0．58，respectively，in　Bi一一、Y且01．畠．

L＝liquid，α＝α一Bi20ヨ（low－temperature　stab1e｛orm）

andδ＝δ一Bi103（high－temperature　stable　form）．
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生成物同志の固溶，すなわちBi1一、（V，P）、O王．。。、，を検

討するために，V／（V＋P）が0．25，o．5，0．75となるよ

うに秤量・混合した試料を上記と同様の手順で830℃で

80時間，さらに840℃で60時間加熱した。

　目的生成物の組成は化学分析により確認した。ビス

マスの含量はEDTAによるキレート滴定により，リン

の含量はモリブデン・ブルーによる比色法で，バナジ

ウムの含量は過酸化水素との反応に基づいた原子吸光

法で行った。

　目的生成物の結晶系と概略の格子定数を検討するた

めに，単結晶の育成を以下の手順で行った。粉末生成

物を白金ルツボに充填して電気炉中に静置し，毎時

μ幻　　　　　　　　1一．，冊

バナジウムとリンの二種の原子間で完全に混合する全

域固溶状態となることも見出した。

6，2　実験方港

　使用した試薬は99．9％純度のBi．OヨとV．O。さらに特

級のNH．H．PO。である。組成がBi1一、M，Oエ．。。、（ここで，

MはVまたはPである）となるように出発試薬を秤量

するが，組成領域xを0．！～O．25とした。精秤した試薬

をメノウの乳鉢中で十分混合し，白金ルツボに充填し，

電気炉中で850℃で50時問，固相反応させた。反応後，

ルツボを電気炉から取り出し室温へ急冷した。生成物

をメノウ乳鉢中で粉砕し，CuKα入射線による粉末X

線回折（RIGAKU，RINT2000）で分析した。固相反応を

平衡にもたらすために，同様な反応条件で2～3回の

熱処理を繰り返した。

　MがVの場合とPの場合で得られたそれぞれの目的

10ぴCで100ぴCまで昇温し，2時間保持した後，毎時ぺC

の速度で40ぴCまで冷却し，その後，炉中で自然放冷し

た。育成された単結晶のなかから，偏光顕微鏡下で均

一な結晶片を選択し，四軸単結晶回折装置（Enraf－

Nonius　CAD4）に取付けた。得られた結果から，最小

二乗法による計算処理で糖密な格子定数を求めた。

　結晶構造を検討する目的で，単結晶の電子線回折バ

ターンと同時にその結晶構造像を透過型電子顕微鏡

（JEOL，JEM－2000EX）で観察。記録した。

　目的生成物の密度はガス・ピクノメーター（Micromer－

itics．Accupyc1330）で測定した。使用した試料の量は

約20gであった。

　電気伝導度は焼結体ペレットについて直流二端子法

によって測定した。焼結体のサイズは直径14mmで，

厚さが約3mmであり，その両面に銀ぺ一ストを塗布

して電極とした。

　酸化物イオンの輸率は焼結ペレットを介して酸素濃

淡電池を構成し，その起電力を測定することによって

求められた。ペレットのサイズは直径が18mmで，厚

さが約4mmである。アノード・ガスとしては空気を，

カソード・ガスとしては純酸素ガスを用いた。

　熱的挙動は示差熱分析装置（RIGAKU，TG－8120）に

より検討した。試料容器は白金であり，標準試料はα

一アルミナを使用した。測定は空気中で，昇降温速度は

毎分5℃を採用した。

6．3結果と検討

　化学式Bi1一。M．Ol．。。。に従って組成xを変化させてゆ

くことにより，MがVとPの両方ともにx＝0．14815

（14，815モル％M・O・），すなわちBi・ヨM・O・・．・の場合に

単］相が得られた。14，815モル％M．O。の組成から外れ

ると，別の相との混合物となることが観察された。図

6－3にBi。。V．O。。．。の粉末X線回折パターンを示すが，
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　　　　　　　　Tab1e6－2：Lattice　Parameters　of　Bi舶M－0〃．5（M＝P，V）．

　　　　　　　　　　　　　Bi23V4044．5　　　　　　　逓i23陶O榊．5
2000

○

壇　1000

目i　V　O
困　4　桝．5

10　　　　　　’20　　　　　　　30　　　　　　　40

　　　　　　Two　Th21回　｛doOr筥8≡，

50　　　　　　　　60

Fig．6＿3＝The　room－temperature　X－ray　powder　diffraction　pat－

　　　　temsofBi”V．O仙．舌usingCuKαradiation．

Bi。。P．O。。．。でも同一の回折パターンが得られることから，

両化合物は同形であると考えられる。

　上記の単一相について，その化学分析結果は，Bi。。V．

044．5ではBi20ヨが85．17±0．01モル％，V205が14．83±

0．04モル％で，Bi2ヨP4044．5ではBi203が85．18±0．05モ

ル％，P．O。が14．82±0．01モル％であった。この結果か

ら，出発秤量組成はそのまま生成物組成となっている

ことが解り，固相反応中の組成の変動は無視できるほ

どノj、さいといえる。

　単結晶のX線回折結果はBi鴉P．O。。．。の場合に，三斜

晶系の対称性で，概略の格子定数はa＝11．36A，b＝

11．36A，c＝20．45A，α＝77．げ，β＝86．2。，γ・＝＝1ユ9．げ

であった。Bi。。V．O。。．。の単結晶では双晶の存在のため，

測定は不可能であった。したがって，リンの場合に得

られた上記の結果に基づいて，精密な格子定数の算出

を行い，その結果をTab1e6－2に示す。Fig．6－3に記載

されたミラー指数はTable6－2の値から求められた。

　実測の密度はBi鴉V．O。。．。では8，303（1）g　cm■ヨ，B1蝸

P・O・・．・では8，507（1）g　cm■3である。これらの密度の値

と表6－2の単位胞体積とから三斜晶系の単位胞に含まれ

る式量数（Z）を求めることが可能である。その結果，Z：

2（Bi2宮M4044．5）となる。

　Fig．6－3に示された回折パターンは，三斜晶系の格子

（a，b，c）が擬面心立方晶格子（a’≒5．5A）を副格子とす

る超格子を形成していることを示唆している。副格子

に由来する基本回折線のミラー指数をパ〃とし，対

応する三斜晶系のミラー指数を舳とすれば，これら

両者の比較から，相互の結晶軸関係を求めることがで

きる。その結果を擬面心立方晶格子から三斜晶系の格

子への変換行列の形で表すと，（3／2，3／2，0）／（一3／2，

0，一3／2）／（一5／2，5／2，1）となる。これらの軸関係を

副（五）

b（五）

o（尺）

ぺつ

偉（。）

パ。）

V（五3）

11．5婚　　　　　　　　　　　　11．3硫

11．5岬　　　　　　　　　　　　　11．369

20．65S　　　　　　　　　　　　　　　　　2④．453

76．27　　　　　　　　　　　　　　　　77．535

87．51　　　　　　　　　　　　　86■214

1－9，82　　　　　　　　　　　　　　　1－9．565

2278．8　　　　　　　　　　　　　　　　　2i98．0

図6－4に示す。ここで，a＝b≒（3万／2）a’さらにc≒（3花／

2）a’となる。

　上記，変換行列の行列式の値を計算すれば！3．5とな

る。この値は三斜晶系格子の単位胞体積が副格子の体

積の互3．5倍であることを意味している。他方，擬面心

立方晶副格子の単位胞には4個の陽イオンが含まれる

ので，三斜晶系格子の単位胞体積には4xユ3．ト54個の

陽イオンが存在することになる。この結果はZ＝2（Bi。島

M．O。。．。）と一致することになり，前述の格子定数の妥当

性を示している。また，超格子は陽イオンの秩序配列

のために生じたものと結論される。

　Fig．6－5にBi。島V．O仙．。の示差熱分析の結果を示す。

約950℃で一致溶融し，多形転移は観察されなかった。

Bi鴉P．O。。．。の場合も同様の熱挙動を呈し，同温度で一致

溶融する。

　固溶体，Bi。。V。一。、P。、O。。．。（x＝O．25，0．5，O．75）は

容易に形成され，その粉末X線回折パターンは図6－3と

同様であり，精密な格子定数を組成Xに対してプロッ

トするとFig．6－6に示すような変化をする。すなわち，

ノ¢
a1　㌔㌔

卜／
／
斗

．／

／

Fig．6＿4＝Schematic　representation　of　the　unit＿ceH　axis　relations

　　　　between　the　triclinic　cell（a，b，c）and　the　pseudo－fcc

　　　　subceH（a一，a里，a茗）．Cations　might　occur　at　about　aH

　　　　pseudo－cubic　corners　and　face　centers．
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化合物Bi・・M・O・・．・はMがVとPのあいだで全域固溶

体をつくり，格子定数の変化はヴェガードの法則に従

っている。

　Fig．6－7はBi。ヨP．O。。．。で得られた（010）面上に投影さ

れた結晶構造像であり，黒い部分が陽イオンの位置で

Bi　V023　4　桝．5

600　　　　　　　　700 　日00　　　　　　　　　000　　　　　　　　　1000

Tomperature｛oC〕

Fig．6＿5＝DTA　curve　in　the　beating　and　cooling　cyc1e　for　Bi珊V』

　　　　O“．。、’

ある。本図と前述の結果【①結晶系は三斜晶系である。

但し，空問群はP1（No．2）であると仮定する。②54個の

陽イオン（46個のビスマス原子と8個のリン原子）は

すべて13．5個の擬面心立方晶格子の隅または面心の位

置に存在する。】に基づいて結晶構造を検討した。すな

わち，すべての原子は等価点2ゴの位置に割り当てられ

た。結果はTab1e6－3に掲げられたように，ビスマス原

子は23組の2ケ位置，リン原子は4組の2ケ位置，酸素原

子は54組の2乞位置を占める。特に酸素原子に関しては，

【①擬面心立方晶格子は酸素欠損型の蛍石型格子に類

似している。②リン原子は正四面体状に欠損の無い四

個の酸素原子に囲まれている。】という二つの仮定を基

に，その座標を見積もった。Fig．6－7の像を吟味するた

めに，陽イオンのみを（010）面に投影した場合をFig．6

－8（a）に，シルエット状で表示した場合を図6－8（b）に示
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Fig．6－6＝Vaτiation　of　lattice　parameters（a，b　and　c）and　cell

　　　　volumes　of　Bi鴉V4＿仙p伽O〃．5with　composition　x．

鑛鱗鐵嚢

Fig．6－7＝ High－resolution　transmission　electron　microscope

image　of　Bi朋P－O｝．；in　the　［010］　orientation．Insets：

the　unit　ceu　outline（a口二asinγ＝9．89A，c口9…csinα＝

19－97A，βp＝18ぴ一β＃＝78．2ぴ，andsymbo1sare日sinFig．

6－8（a）　and　the　corre＿spond三ng　electron　diffraction

（βヰ＝10ユ．7灯
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Tab1e6－3：Proposed　atomic　coordinates　for　Bi姐P｛O“、彗．

Ato㎜

Bi（1）

Bi（2〕

B1（3）

Bi（4）

Bi（5〕

Bi（6）

Bi（7）

Bi（8）

Bi（9〕

Bi（10〕

B1（11）

B1（12）

Bi（13）

Bi（14〕

Bi（15）

B1（16）

Bi（i7）

Bi（18）

Bi（19）

Bi（20）

Bi（21）

Bi（22）

B1（23）

P（1）

P（2）

P（3）

P（4〕

O（1）

O（2）

O（3）

O（4）

O（5）

O（6）

O（7）

O（8）

O（9）

O（1O）

O（11）

O（t2）

O（13）

0（14）

O（15〕

O（16）

O（17）

O（18）

O（19〕

O（20）

O（21）

O（22〕

O（23）

O（24）

O（25）

O（26）

0（27）

O（28）

O（29）

O（30｝

O（31）

O（32）

O（33）

0（34〕

O（35）

O（36）

O（37）

O（38）

O（39）

O（40）

ツ

0，I94

0．274

0．306

0．250

0．028

0．107

0．385

0．μl

O．496

0．194

0．226

0．028

0．306

0．083

0．361

0．139

0－417

0．472

0．059

0．337

0．139

0．393

0．448

0．194

0．306

0．一39

0．028

0．097

0．153

0．292

0．431

0．486

0．097

0．042

0．166

0．203

0．375

0．O14

0．一53

0．259

0．43－

O．036

0．2斗i

O．347

0．486

0．125

0．264

0．403

0I461

0．319

0．458

0－O00

0．017

0．O14

0．153

0．259

0．431

0．069

0．24ユ

O．347

0．486

0．ユ25

0．278

0．軸3

0．039

0．181

0．319

一t

O．722

0．836

0．9碑

0．500

0．722

0．836

0．725

0．836

0．947

0．056

0．164

0．389

0．278

0．500

0．389

0．6ユユ

O．500

0．6H
O．164

0．053

0．278

0．164

0．275

0．389

0．6u
0．9碑

0．056

0．861

0．972

0．9口

0．861

0．972

0．528

0．083

0．999

0．073

0．083

0．694

0，639

」O．517

0．528

0．853

0．703

0．694

0．639

0．9ユ7

0．861

0．806

0．703

0．972

0．917

0．00ユ

0．i47

0．361

0．306

0．297

0．ユ94

0．472

0．483

0．361

0－306

0．583

0．556

0．472

0．297

0．694

0．639

O．083

0．259

0．4王7

0．250

0．583

0．759

0．592

0．759

0．926

0．083

0．24工

O．583

0．417

0．750

0．583

0．9t7

0．75P

0．917

0．74－

O．574

0．917

0．741
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0．4口

0．917
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0．042
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0－875

0．834
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O．875
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0．u　l
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0．螂
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0．208

0．625

0．5卑2
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0．389

0．708

0．625
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01208

0．1H
O．C4Z

0．458

0－389
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0．208

0．625

0．499

0．458

0，l　u

O．792

0．708

O（41）

O（42）

O（43）

O（ψ）

0（45〕

O（46〕

O（47）

O（48）

O（49）

O（50〕

O（50
0（52）

O（53）

O（54）

0．458

0．203

0．375

0．036

0．208

0．347

0．125

0．184

0．403

0．O卑2
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0．3－9

0．222

0．375
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Fig．6＿8：All　cations　of　Bi珊Pρ“．5projected　paral1el　to［010］、

　　　　（a）Large　circ1es　indicate　bismuth　atoms　and　small

　　　　ones　are　phosphorus　atoms　and（b）the　same　projec－

　　　　ti01ユin　silhouette．

す。この結果をFig．6－7と比較すると非常によく似通

っていることが認められる。次に，酸素原子を含めた

場合の結晶構造を示すと，Fig．6－9のようになる。さら

に，構造全体の妥当性を検討するために，X線回折強

度を計算し，実測値と比較した。Fig．6－10に示され牟

結果からTab1e6－3の原子座標は実際の場合に非常に近

いことが理解される。

　Fig．6－11にBi23V4－4，P似044．5　（x工0，0．25，0，5．

0175，1）の電気伝導度のアレニウス・プロットを示す。

この結果より，バナジウムがリンよりも伝導度を高め

ていることが認められる。同様な傾向は固溶体Bi。（P1一、

V、）O、ヨに於いても，組成x（但しxは0～O．5である）

による電気伝導度の変化でも観察されているヨ4㌧

　電気伝導度が酸化物イオンによるものかどうかを検

討するために，Bi，。V，O、、．、とBi、茗P，O。。．。にっいて酸素

濃淡電池の起電力測定結果から求めた酸化物イオンの

輸率をFig．6－12に示す。Bi。。V．O。。．。のほうがBi。ヨP．

O、、．、よりも輸率が大でありBi、、V，O。。．。が優れた酸化物

イオン伝導体であると云える。このことは，BIMEVOX

シリーズの存在からも推定されることである。

　一般に，酸化物イオンの良伝導体は面心立方晶，体
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留、、7
／O○○／

z＝0，340－O．430　　　　　　　　　　z＝皿．430－0．505

Fig．6－9：Projected　crysta…structure　of　Bi鴉P．O仙．昌．The　upper　is

　　　　the　projection　of　the　unit　ceH　para11el　to　［010］　．The

　　　　lower　is　a　series　of　cross　sections　in　half　the　unit　ceH

　　　　v主ewed　down　a1ong［001］：solid　circles　denote

　　　　phosphorus　atoms，shaded　circ1es　are　bismuth　atoms，

　　　　and　oPen　cirdes　are　oxygen　atoms　with　an　average　site

　　　　ocupancy　factor　of　O，75except　the　oxygen　atoms

　　　　which　surround　phosphorus　atoms　tetrahedra11y．

心立方晶等と，対称性が高いのであるが，Bi鴉M・O・・．・

では最も低い対称性である三斜晶系である。それにも

かかわらず，とりわけBi鴉V．O。。、。が非常に高い酸化物

イオン伝導を示している。通常，酸素原子はそれ自身

の結晶学的に等価な空格子点を介して移動するものと

考えられている。したがって，上記の結晶構造から，

酸素原子の動きを検討してみる。先ず，三斜晶系の結

晶格子は蛍石型（AX。，ここでAは陽イオン，Bは陰イ

オンを意味する）格子の副格子から成っている．との仮定

から導かれているので，（46Bi＋8M）個の陽イオンに対

して，2x54＝108個の酸素原子のための格子点が存在す

ることになる。また，M原子を正四面体状に囲む酸素

原子は欠陥を生ずることも，移動することもないとい

う仮定から，4x8＝32個の酸素原子は固定される。した

がって，可動酸索原子は2x44．5－3卜57個となる。一方，

酸素原子が移動に利用可能な格子点は108－32＝76個と

なる。だから，可動酸素原子の平均の格子点占有率は

57／76＝75％となる。さらに，76個の可動酸素原子は38

組の2タ位置に割り当てられ，2タ位置の2個の酸素原子

は対称心で関係付けられている。しかしながら，2ケで

結ばれる等価な酸素原子間の距離は三斜晶系の格子定

》
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　　　　　↑W◎↑h飽（樹範帽鵠）

Fig．6一ユO： Observed　and　caIculated　powder　diffraction　patterns　of

Bi朋P’O仙．5．The　upper　curve　is　the　ca1culated　pattern

based　on　the　atomic　coordinates　in　Table6－3．The

lower　curve　is　the　observed　pattem　which　was　mea－

sured　using　Cu　Kαradiation（50kV／24mA）．

数を考慮すれば明らかなように，ホッピングするため

には余りにも離れ過ぎている。そのため，Bi。。M．O。。．。

での酸化物イオン伝導機構の検討は今後の課題である。

6．4　緒論

　化合物Bi。。M．O。。．。（M＝V，P）は，約950℃で一致溶

融し，擬面心立方晶格子を副格子とする三斜晶系の超

格子構造をもち，酸化物イオンの良伝導体である。
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第7章 ホモロガス化合物の緒晶構造と新物質探索

　層状構造をもつホモロガス化合物（InMOヨ）（ZnO）mの

変調構造解析についてと，In．O。一TiO。一ZnO系において

発見された新物質X1相についての固溶領域と結晶構

造について報告する。

7．1ホモロガス化合物の緒晶構造

　ホモロガス化合物InFeO。（ZnO）m（m：自然数）は，六

配位位置にIn（II五）が入ったInO。層と五配位位置にFe

（III）とZn（II）が入ったMO層（M：（Fe，Zn））との2種

類の層がC軸方向に重なった構造をしている1〕。

　LuFeOヨ（ZnO）。（m＝王，4，5，6）の単結晶構造解析の

結果によると，五配位位置にFe（m）とZn（n）が入った

MO層の内のFe（m）とZn（II）との配置はランダムにな

っている2〕。Fig．7．！とFig．7．2にm二1と6の場合の

［110］方向から見た図を示した。

A

O（C）

O（A）M（C）

0（C）M（A）

O（A）

O（B）

O（C）M（B）

O（B）M（C）

O（C）

O（A）

Lu（A）○OO

Lu（C）

0（B）M（A）

O（A）M（B）

Lu（B）

一○　　　O

○一一一　○

て
　　飼

」

O（B）

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

Fig．7．1LuFeO錺（ZnO）の結晶構造　A，B，Cは図の上部の三角格子を

　　　表わす。

O（C）

O（A）M（C）

0（C）M（A）

O（A）M（C）

O（C）M（A）

O（A）M（C）

O（C）

O（B）

O（A）M（B）

Lu（A）O・

O（B）M（A）

0（A）M（B）

O（B）M（A）

O（A）M（B）

0（B）

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

Fig．7．2LuFeOヨ（ZnO）。の結晶構造　A，B，Cは三角格子を表わす。
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　電子顕微鏡の結晶像によると，ホモロガス化合物

InFeO。（ZnO）m（m：自然数）の結晶を［110コ方向よりみ

ると，六配位位置にIn（III）が入ったInO。層と五配位位

置にFe（III）とZn（II）が入ったMO層のコントラスト

以外に，MO層内に三角波の形をした強いコントラス

トが見つかった。この三角波コントラストは，分析電

子顕微鏡によりFe（III）イオンがその三角波領域に集ま

っていることにより生じていることが判明している茗〕。

　この三角波領域のコントラストが，イオン半径を代

えた結晶を観察することによりどのように変化するか

にっいて調べた。また，結晶の逆格子像を観察すると

変調構造を示す衛星反射が見られることから，どのよ

うな多次元空間群を取るかについて調べた。

　7．1．1変調構造の構成イ才ン依存性

　五配位位置にFe（m）とZn（II）が入ったMO層の構

成イオンのうち，FeをA1，Ga，In，（In。．。Fe。．。），（In。．。

Ga。．。）に置き換えた化合物InA1O。（ZnO）1島，InGaO。

（ZnO）1且，In203（ZnO）、3，In1．5Feo．50ヨ（ZnO）13，Ini．。Gao．5

0。（ZnO）1。の観察を行い変調構造の有無。三角波の有

無・三角波の周期について調べた。

　InAlO茗（ZnO）1・の場合，三角波が現われなかった。そ

の他の場合は変調構造と三角波が観測され，その三角

波の周期はInFeO。（ZnO）。。，In。．。Fe。．。Oヨ（ZnO）1。，In．

O。（ZnO）。。の順に小さくなった。つまりMO層の構成

イオンの平均イオン半径が大きくなるほど周期が小さ

くなった。Fig．7．3にそのイオン半径rmと周期丁との

関係を示した4〕。

10

　7，1．2　変調構造周期の枚数依存性

　三角波の現われるMO層の構成イオンの種類を変化

させずに枚数を増やした場合の変調周期丁についても

調べた。この場合，化合物In．O。（ZnO）。においてmを

増やすことになる。mと変調周期丁の関係を図7．4に示

した。この図の意味は，三角波の傾きα（図を参照）は

mに依らないことを示している。m＝99の場合のIn．O呂

（ZnO）・・の場合にも同じ傾きが観察されたことからも，

三角波を構成するイオンによってその変調周期が決定

すると推測される5〕。

蟹

ξ
ト4
轟
堕

↓醐・
　　　　　ln－O　layer
　　　　　Zn／M－01ayer　　　　　　　　　　　　　働
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O．050 O．055 0．060 O．065 O．070 O．07EO．050　　0．055　　0．060　　0．065　　0．070　　0，075

　　　　　　イオン半径rm／nm

Fig．7．3InMOヨ（ZnO）HにおけるZn／M－0層を構成するMイオンの

　　　イオン半径と層内に現われる三角波の周期丁との関係

O．0 5，0　　　　　10，0　　　　　15，0　　　　20．0

　　　minlnO（Zn0）
　　　　　　2　3　　　　m

Fig．7．4In・O・（ZnO）mのZnOの組成mに対するZn／M－O層内に現わ

　　　れる三角波の周期丁との関係

　変調構造の空間群を決定するために，さまざまな領

域から逆格子像を観察した。その結果，ある大きさ（200

nm程度）のドメインからなるものがあってそのドメイ

ン内でユ方向に変調が入っていることが判明した。し

たがってこの結晶は4次元の空間群で記述できるとし

た。このドメインの大きさは化合物In．O。（ZnO）mの場

合mが大きくなるにしたがって大きくなる傾向が見ら

れた5〕。

7．2新物質探索

　固体酸化物において，酸化数三価のインジウムイオ

ンIn（III）は，配位数4，5，6とさまざまな配位を取ること

のできるイオンである。インジウムを含む複合酸化物

は，透明電極ITOを代表としてさまざまな興味深い電

気的。光学的特性をもっている。

　第一報6）に於いて三価のインジウムイオンIn（III）を含

むIn．O。一M．O。一ZnO系の相平衡および結晶構造につい

て報告した。さらに三価イオンM（III）を含むM・O・を，

四価イオンTi（IV）を含むTiO。を端成分にしたIn．O。一
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TiO。一ZnO系およびIn．OヨーTiO。一MgO系について報告

したが，未知の結晶相X1とX2の固溶域と結晶構造に

ついては推定したのみであった。

　最初に，前回の報告In・OヨーTiO・一MgO系で推定した

X1相の相図上の固溶域および結晶構造について記述す

る。

　次に，In．OゲFe．OゴTiO。系の相平衡およびX！相結晶

構造をもつ新化合物In呂Ti．FeO。。にっいて記述する。

　最後に。X1相結晶構造をもつ新化合物In．Ti．A01。と

In田Ti．BO。。について紹介する。

　7．2，11n．0ジ↑iOゲMg0系の相平衡

　In．O。一TiO。一MgO系の1350℃ピm℃に於ける相平　　　Mg0

衡図をFig．7．5とFig．7．6に示したη。

第118号

In里0。

1　　　　　ム

ム

1血2Tヨ05

ム　　　　　　ム

In，O。

Mg2Tio』　MgTi0ヨ　MgTi包oヨ　　　　　　TiO。

Fig．7．61100℃におけるIn．OヨーTi0坦一MgO系の相平衡図　竃は単一

　　　相を，○は二相共存点を，Aは三相共存点をそれぞれ表わす。

h，M厘04　　　　　　　　　　　　　ム　　　　1皿2Ti05

　二成分系のIn．OゲTiO。系にはIn．TiO。が，TiO。一

M1gO系にはMlg．TiO。（スピネル構造）とMgTiOヨ（イル

メナイト構造）とMgTi．O。（擬ブルッカイト構造）とが存

在する。MgO－In．Oヨ系には複酸化物がない。

　三成分の化合物として，スピネル構造の固溶体がMg．

TiO。からMgIn．O。の方向に存在する。

ム　　　　ム

ム　　　　1

Mg，Tio4　MgTioヨ　M厘Ti205　　　　　　Tiα

　7．2．21n．Oヨー↑i0。一Fe．O昌系1100℃の相平衡

　In．OヨーTiO。一Fe．Oヨ系の1100．Cに於ける相平衡図を

Fig．7．7に示した固）。

Mg0
In宝Oヨ

Fig．7．51350℃におけるIn．OヨーTiO。一Mg0系の相平衡図　⑱は単一

　　　相を，○は二相共存点を，ムは三相共存点をそれぞれ表わす。

王350℃に於ける相平衡図の特徴

　二成分系のIn・OゴTiO・系にはIn・TiO・が，TiOゲ

MgO系にはMg．TiO。（スピネル構造）とMgTiO。（イノレ

メナイト構造）とMgTi．O。（擬ブルッカイト構造）とが，

MgO－In．O。系にはMgIn．O。（スピネル構造）が存在す

る。

　三成分の化合物として，スピネル構造の固溶体がMg．

TiO。とMgIn．O。との間に，In．TiO。の固溶体がMgTi．

O。の方向にそれぞれ存在する。

　新化合物のIn．Ti．MgO。。（X1相）の固溶体がIn．Ti．

MgO。。からIn．Ti。。MgヨO。。までの間に存在する。

ム　　　　　　　ム

ム　　　1n＝TiOヨ

Fe203　　　　　　　　　　　胞Tio5 Ti0ユ

Fig，7．7110ぴCにおけるIn，0茗一TiOヅFe．O茗系の相平衡図　⑧は単一

　　　相を，Oは二相共存点を，Aは三相共存点をそれぞれ表わす。

11！ぴCに於ける相平衡図の特徴
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110ぴCに於ける相平衡図の特徴

　二成分系のIn．OヨーTiO。系にはIn．TiO。が，TiO。一Fe。

○茗系にはMgTi．O。（擬ブルッカイト構造）が存在する。．

Fe．O。一In．Oヨ系には複酸化物がない。

　三成分の化合物として，In．Oヨ：Fe．OF1：1（in

mo1e）とIn．O。：TiO。＝1：2（inmole）とを結ぶ線上

のIn．Ti呂Fe．O。。からIn．Ti．FeO。血までの間に新化合物

（X1相）の固溶体が存在する。

　7．2．3　新化合物1nヨ↑i．AOloとln．Ti．80。。

　前節で述べたIn．O。一TiO。一MgO系に存在する新化合

物（X1相）In．Ti．FeOl。の一部のイオンMg（II）をMn，

Co，Ni，Cu，Znに置き換えた化合物In．Ti．A01。を合成し

た。化合物の相図での位置をFig，7．8に示した。

In，Oヨ

　　　　　工mTi05

1肌鵬O！～缶1I皿Ol＝Ti02＝1：2

B0 珊㈱瑚　　Ti02＝BO＝1：3　　　Ti0，

Fig・7・9新化合物Iη百丁ヨ固BO里呈（B：MglMnlColNjlCu1Zn）（Xユ相）がIn坦．

　　　○ヨーTiO。一BO系に出現する位置

In．0。
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第8章 新しい無機／有機複合体のデザインおよび創製の研究

8．1　はじめに

　無機／有機複合体は，光機能性等の特性を有する有機

分子の固体素子化1〕や石油製品を代替出来得る素材2〕の

創製等が期待でき，活発な研究が行われている。もし，

無機部分と有機部分を共有結合により複合化出来れば，

無機部分と有機部分の問での電子の授受が期待出来る

等新素材としての可能性が大きく広がるし，材料科学

の見地からも非常に興味深い。

　そこで，筆者らは無機部分の結晶構造の生成時に無

機／有機間の共有結合を持つクラスターイオンまたは分

子の存在が重要であると考えて研究を行っている。ま

ず，モデル化合物として層状ケイ酸塩／アルキルアンモ

ニウム複合体の合成を行ったヨ〕。また，反応条件によっ

てはユつの方向について非常に薄い複合体が得られる

こともわかった。概要については既に報告3〕したが，本

研究にて構造をさらに検討したところ，従来の層状ケ

イ酸塩／有機物複合体とは構造が全く異なり，有機側鎖

を持つケイ酸塩／有機物複合体部と有機ケイ素の重合物

の層からなる全く新しい構造を持つことが明かとなっ

たので8章2節で述べる。

　また，蛍光特性を示す色素であるクマリン誘導体が

層状ケイ酸塩の層間に存在する層状ケイ酸塩／クマリン

複合体の創製も試みたので8章3節で述べる。

8．2　ナノシート状ケイ酸塩／アルキルアンモニウム複

　　　合体に関する研究

　8．2．1　はじめに

　本節では，1つの方向について非常に薄いナノシー

ト状のケイ酸塩／アルキルアンモニウム複合体について

報告する。スメクタイト4〕や層状のチタン酸塩5〕が水溶

液中で剥離し，非常に薄い物質が得られることは報告

されているが，調査した範囲内ではこれらの剥離物質

は水溶液中または懸濁液中で得られており，乾燥状態

で得られた例はい。前報3〕では，層状ケイ酸塩／アルキ

ルアンモニウム複合体の構造を持ち，積層枚数が非常

に少ないため！つの方向について非常に薄くなると考

えていたが，本研究で新たに熱分析データ等も加え詳

細に検討しなおしたところ，図8．1に示す様なアルキル

アンモニウム部分を側鎖に持つケイ酸塩層／アルキルア

ンモニウム複合部とアミノシランが重合した重合物層

からなる複合体であると考えられることが明らかにな

った。Fig．8．1に示しような構造は今まで全く考えられ

て来なかった概念でなけれぱ説明できない新しい構造

であるし，構造が明らかになったことで例えばイオン

交換体等応用面の可能性も大きく広がったので改めて

報告する。

　8．2．2　ナノシート状ケイ駿塩／アルキルアンモニ

ウム複合体の合成

　シリカゾル（Ludox⑧HS－30Du　Pont製），ジメチ

ルオクタデシル［3一（トリメトキシシリル）プロピル］

アンモニウムクロライド（東いダウ　コーニング　シ

リコーン㈱製）（図8．2，以下ODTOPと呼ぶ），LiF及

びMg（OH）。ゲルまたは市販のMg（OH）。試薬を用い

た。シリカゾルとODTOPを混合し，室温で反応させ

た。シリカゾル表面のOH基とODTOPのメトキシ基

が加水分解・重縮合しSi－O－Si－C結合を生成すると考

（昌〕

（h〕　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（o〕

。〈紅＼、，

Fig．8．ユ Schematic　structure　of　sHicate／a1kyiammonium　nano・

sheet　hybrid．

（日）sHicate／日1ky1ammonium　nanosheet　hybrid．

（b）si1icate／aIky1ammonium　part　of　silicate／alkyIam・

monium　nanosheet　hybrid．

（c）alklammonium　side　chain　of　silicate／alky…am・

mOnium　part．

（d）polymerized　aminosilane　part　of　silicate／alkylam－

monium　nanosheet　hybrid．
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　　　　　　　　XRD及び固体29Si　CP（クロスポーラリぜ一ション）／

　　　　醐竃
　　　　⑬　　　　　醐竃
　　　　　劃

榊†（醐哨一㈱・画⑫
　　　　翫禽　蝋

Fig．8．2　The　chemicam　士ormula　of　octadecyldimethy1

　　　　－trimethoxysilyl－propy1）ammonium　chloride．

（3

えられる。ODTOP：シリカゾルの混合比はモル比で11

1とした。但し，シリカゾルのモル比の計算にはS量O。

の式量を代用した。残りの試薬を加えた後，混合物を

水熱反応させ目的の試料を得た；

　8．2．3　ナノシート状ケイ酸塩／アルキルアンモニ

ウム複合体の構造

　Fig，8．3に得られた試料の粉末X線回折（XRD）パ

ターンを示す。粉末XRD測定は粉末X線回折計（理学

㈱製　Rint－2000S）を用いて行った。低角側（4．3～1．O

nm付近）にオシレーションを描くX線回折プロファイ

ルが見られた。X線回折強度は以下の式で近似できる5〕。

I（θ）＝（1＋cos22θ）／（sin2θcosθ）。F2（θ）・

　　　　　　　　sim2（2πMsinθλ）／s五n2（2π漏nθλ）

θは散乱角，Nは積層枚数，dは面間隔，λは入射X線

の波長である。Nが8枚以下の時第3項のラウエ関数

が振動しX線プロファイルはオシレーションを描く。

Fig．8．3の様に乾燥粉末状態で非常に薄い物質が得られ

たことがわかった。

司

画

鳶
窪
瑠
蟻

0　　　　　10　　　　20　　　　30　　　　40　　　　50　　　　60

　　　　　　　　20パ｛cuK岨，

Fig．8．3　X－ray　powder　diffraction　pattem　of　sil1cate／alkylam－

　　　　monium　nanosheet　hybrid．

MAS（マジックアングルスピニング）NMRスペクト

ルから，得られた試料の無機部分がスメクタイト類似

の構造をとっていることが示された。

　熱重量分析から得られた試料中に約20wt％の有機部

分が存在することが明かとなった。熱分析は，小玉総

合研究官に測定して頂いた。測定にはマックサイエン

ス製示差熱天秤TG－DTA2000を用いた。有機部分の構

造は，前報3〕の様に，固体13C　CP／MAS　NMRスペク

トルから，ODTOPのメトキシシリル基以外すなわち，

一（C軋）ヨN＋（C恥）。C1日肌。の式で表されるアルキルアン

モニウム構造であることがわかっている。

　無機部分と有機部分との複合化挙動を考察する前に，

有機溶媒で処理した時の複合体の変化について述べる。

メタノールやイソプロピルアルコール等，ODTOPの

重合物を容易に溶解する溶媒で複合体を処理すると，

面間隔が約2．Onmに減少するとともに，6＝0．4nm近

傍のXRD反射が消失したが，高角側のケイ酸塩構造に

起因する反射は処理前後で変化しなかった。一方ベン

ゼンやヘキサンのようにODTOPの重合物を溶解しに

くい溶媒で処理すると面間隔はほとんど変化しなかっ

た。この傾向から，これらの変化は複合体中に存在す

るODTOPの重合物が除去されたことに起因するので

はないかと考え，処理前後の元素分析を研究支援室

矢島　祥行氏に依頼した。元索分析の結果，si元素量

及びC元素量の変化量の割合が，ODTOPの重合物中

のSi元素量とC元索量の割合とよく合った。このこと

から，目的のナノシート状複合体中にODTOPの重合

物が含まれていることがわかった。次に，アルコール

処理後に残る部分について考察する。前述の様にアル

コール処理後の試料にはケイ酸塩部分が含まれている。

また，元素分析の結果からアルコール処理後の試料に

も有機物が含まれていることが示されている。さらに，

既報。）で，述べた様に複合体中ではケイ酸塩部分と共有

結合を介して複合化したアルキルアンモニウム基の存

在が示されている。これらのことから，アルコール処

理後の試料は，Fig．8．1（b）の様にケイ酸塩層とケイ酸

塩層からSi－C共有結合を介して側鎖状にのびたアルキ

ルアンモニウム基からなっていると考えられる。ナノ

シート状ケイ酸塩／アルキルアンモニウム複合体は図

8．1（b）に模式的に示した構造を持つケイ酸塩／アルキル

アンモニウム複合体部の両側にFig．8．1（d）に模式的に

示した構造をもつシート状のジメチルオクタデシル（3

一トリメトキシシリルプロピル）アンモニウムクロライ

ドの重合物が存在するFig．8，1（a）に示した様な構造と
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なっていると考えられる。

無機材質研究所研究報告書　第1王8号

　　　　　　　　された。

　　　　　　　　　次に，試料中の有機部分であるが，IRスペクトル，

　8．2，4　まとめ

　ナノシート状ケイ酸塩／アルキルアンモニウム複合体

の構造の詳細を検討した結果，Fig．8．1のような構造モ

デルが提案出来ることがわかった。Fig，8．！の様な構造

はこれまでのケイ酸塩／有機物複合体で提案されていた

構造とは相当異なり，ナノシート状ケイ酸塩／アルキル

アンモニウム複合体が非常に特異な構造を持つことが

わかった。構造モデルが明らかになり，例えばイオン

交換体等への応用の可能性が大きく広がった。

8．3層状ケイ酸塩／クマリン複合体に関する研究

　8，3．1　はじめに

　クマリン色素は蛍光特性を有する有機色素であり溶

液状態では既に色素レーザーとして実用化されている。

無機物との複合化による固体素子化が期待される。

　8．1項で述べた層状ケイ酸塩／アルキルアンモニウム

複合体の研究で開発した合成方法を用いてクマリン色

素と層状ケイ酸塩の複合体の創製を試みた。その結果，

蛍光特性を有する複合体が得られ，さらに複合化によ

り機能が多様化できる可能性も示されたので報告する。

クマリン色素と無機物の複合化は，遠藤らによるサポ

ナイトとの複合化6〕やSiO。キセロゲルとの複合化ηなど

の報告例も有るが，本研究では特徴的な蛍光特性を有

する複合体が得られた。

　8．3．2層状ケイ酸塩／クマリン複合体の合成

　7一（3一トリエトキシシリルプロピル）一〇一（4一メチル

クマリンウレタン）（以下derCoumと呼ぶ）をシリカ

ゾル（Ludox　HS－30，Du　Pont製），M蟹（O亙）。及びLiE

（和光純薬（株）製）と反応させ目的の試料を得た。

出発試薬の混合比はモル比で（derCoum＋Ludox）：Mg

（OH）2：L服＝1．52：1：0．02とし，derCoumのケイ

素に対するモル比（z）はO．02または0．06とした。ここ

で，Ludoxのモル比の算出にはSiO・の式量を代用した。

derCoumはSuratwa1aらの方法7〕に従って合成した。

Mg（O亙）。は粉末試薬（㈱高純度化学研究所製），また

は巫g（O昼）。ゲル8〕を用いた。合成条件は，テフロン内

筒入りの耐圧容器で70～150℃，3日間または，還流条

件下で1～4日間とした。

　得られた試料のXRDパターン，固体29Si　NMRスペ

クトル，TEM像，電子回折及び豆Rスペクトルの結果

から80℃以上で層状ケイ酸塩構造が形成されることが

わかった。また還流条件でも層状ケイ酸塩構造が形成

UV－Visスペクトル及び元素分析の結果から反応温度

80℃及び還流条件下で得られた試料中にはクマリン骨

格が存在することがわかった。一方，反応温度15ぴCで

得られた試料では，IRスペクトルからderCoumの分

解を示唆する結果が得られた。以上の結果から，反応

温度80℃及び還流条件で層状ケイ酸塩／クマリン複合体

が得られることがわかった。

　さらに，層状ケイ酸塩構造をとる無機部分とクマリ

ン骨格を持つ有機部分の関係について述べる。層状ケ

イ酸塩部分の層間距離は約1．5nmでありスメクタイト

の空気中での底面間隔より広く何らかの物質が層間に

存在するのでないかと考えられる。また遠藤ら6〕の報告

では，クマリンをサポナイトの層間にインターカレー

トした複合体の底面間隔は1．3～1．85nmである。これ

らのことから，有機部分は無機部分の層間に存在する

のではないかと考えられる。また，層間の広がりがあ

まり大きくないことから有機部分は層状ケイ酸塩部分

にほぼ平行に存在しているのではないかと考えられる。

　8．3．3層状ケイ酸塩／クマリン複合体の蛍光特性

　Fig．8，4に80℃で得られた複合体の蛍光スペクトルを

示す。λexは励起波長を示す。385nm及び440nm付近

に蛍光の極大が見られた。7一ヒドロキシ4一メチルクマ

リンの電気的に中性な種は385m柵付近に，陽イオン化

した種は4！5nm及び430nm付近に，陰イオン化した種

は455mm付近に蛍光極大を示すことが報告されセい

る7〕。図8．4の385mm付近の発光は電気的に中性な種に

醐o

鮒0

麿300
要
墨

隻200

100

386

～眈需320nm

、　蜘イ。。。㎜
／／二：一＼　　心器、、、、

　　　　350　　　　　毎00　　　　　450　　　　　500　　　　　550　　　　　600

　　　　　　　　　　W黎蝸1帥g愉1mm

Fig．8．4　Fluorescence　spectra　phyllosiHcate／coumarin　compos・

　　　　ites　obtained　at8ぴC　for3days（署＝0．06）．λ酬expresses

　　　　the　excited　wave1ength．
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起因すると考えられる。溶液状態の色素の蛍光発光に

おいて，極性の高い溶媒中で色素は双極子一双極子相互

作用を受けるが，（π，が）遷移の場合励起状態の方が基

底状態より安定化されやすく，極性の高い溶媒中では

蛍光極大波長がレッドシフトすることが知られている7〕。

複合体中で有機部分は層状ケイ酸塩部分の層と層の問

に存在すると考えられ，層状ケイ酸塩の表面酸素及び

SiOH基との相互作用により，安定化されている可能性

が高い。これらのことから，440皿m付近の蛍光は陽イ

オン化したクマリン骨格に起因するのではないかと考

えられる。共有結合を介した安定化の効果も考えられ

るが，現時点では層状ケイ酸塩／クマリン複合体につい

ては複合化挙動が完全には解明されておらず明言でき

ない。440nm付近に蛍光極大を示す複合体は既に報告η

されているが，同一の複合体で電気的に中性な種と陽

イオン化した種が共存している例は調査した範囲内で

は報告されておらず，非常に興味深い。

　8．3．4　まとめ

　層状ケイ酸塩／クマリン複合体の合成を試み蛍光特性

を有する複合体を得た。また，複合体中のクマリン部

分については，電気的に中性な種と陽イオン化された

種との共存が示唆され，複合化による機能の多様化の

可能性を示唆する興味深い結果が得られた。
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無機材質研究所研究報告書 第118号

第9章 緒晶構造の解析1評価による物質データの体系化に関する研究

9．1　はじめに

　原子に固有の性質として，イオン半径と電気陰性度

とを選び，これらが物差しとして使用できるように，

結晶構造の解析・評価をとうして，精密化をはかった。

第一報（報告書第92号：1996年）に引き続き，本報で

はMn，Fe，Co，Niなどの遷移金属元素の有効イオン半径

と電気陰性度の結晶場依存性につき検討した。電気陰

性度の測定法の概略は本研究所報告書第42号（1985年）

及び第92号（1996年）に紹介済みである。

9．2Mnについての研究
　（Na，Ca）（V，Mn）Si・O・キ石固溶体の結晶構造解析を

行い，この系においてはMnの濃度がうすい場合には

球状，濃度が濃い場合には非球状の2種類のMn（2＋）

が存在することを明らかにした。Fig．9，1にM1－M1距

離の組成依存性を示す。NaVSi206成分に富むキ石固溶

体のM1－M1距離より外挿されるCaMnSi・O伍のM1－

M1距離はおよそ3．18Aである。これは球状Mnを含有

するとしたCaMnSi．O。キ石におけるM1－M1距離にあ

たる。構造精密化されたCaMnSi．O伍キ石におけるM1

－M1距離はFig．9．2に示すようにこれよりも短く，Fe

やCoにおけるように非球状であることを示唆する。Fig．

9．3にM1－O距離の組成依存性を示す。直線的な変化は

Mnの有効イオン半径が区別されないことを示す。d。。一。。。

の組成依存性もFig．9．4に示すように直線的変化をし

めす。これより，電気陰性度は区別されず，ポーリン

グの尺度でともに1．4である。

　x線を用いた電子密度分布解析では，MnTi03ωにお

けるMnは球状，Mnα2），Mn2Si04㈹，MnC03ωにお

けるMnは非球状との報告がある。

　既報のMn2Si04オリビンの格子定数の圧力依存性㈲

を再検討したところ，図5に示されるように，7GPa付

近において（主にb軸の）不連続な変化が認められた。

Ca，Mg，Fe，Co，Niの各種オリビンの格子定数とMnオリ

ビンのそれとを比較検討した結果，X線を用いた電子

密度分布解析結果㈹とは矛盾するが7GPa以下の低圧

下では球状のMn，7GPa以上の高圧下では非球状の

Mnが存在する。

　CaMnSi・O・キ石の格子定数は主にa軸の長さを異に

する2種類が認められる。これは後述（9，4，2．）する，

生成条件を反映しての「凍結度の違い」によるもので

はなく，アニール処理実験は相互に変化する可能性を

示す。詳細は現在のところ不明である。

9．3Feについての研究

　既報のCaFeSi．O。キ石の結晶構造の圧カ依存性㈹を

3．18

3．16

3．「4

3．12

　　　　　　M1－M1（A）

＼
　　　　　　　①

lMn　＼
　　　　　　　　　　　　O

…。。　＼
　o
　＼
V1OO

3．19

3．15

3．11

3．07

　　　　　　　　Mn（ext）

　　　　　　　　　　O／
M1－M　A
　　　　　　　　　　o　Mn
　　　　　　　　　　o
　　　　　　　　　　n100
Zn
　O

・g／。。、、
　　8　　Co
Ni。／

／

0　　　20　　40　　　60　　　80　　100

　　　　　V（mol％）

Fig．9．1　（Na，Ca）（V，Mn）Si里αキ石固溶体におけるMユーMユ距離の

　　　化学組成依存性

2，04　　2，08　　2，12　　2，16　　2，20　　2．24

　　　　　　mean　Mト01（A）

Fig．9．2CaM（2＋）Si．O。キ石におけるM1－M1距離とM1－01距

　　　離との相関性
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Fig．9．3　（Na，Ca）（V，Mn）Si里O。キ石固溶体における平均M1－O距

　　　離ならぴに平均M1－01距離の化学組成依存性

4．5　　　　　　　　　4．7　　　　　　　　　4．9　　　　　　　　　5．1

　　　　　　　　　　alA〕
5．3

Fig．9．5M．SiO。オリビン（M＝Mn，Fe，Co，Ni）におけるa軸とb軸

　　　の圧カ依存性
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Fig．9．6CaFeSi．O伍キ石におけるFe－Fe距離と平均Fe－O1距離の

　　　圧力依存性

再検討したところ，Fig．9．6に示すように，Fe－Fe距離

対平均Fe－01距離のプロットにおいて，約6GPa付近に

不連続な変化が認められた。Fig．9．7に示すようにSi

－O結合距離の圧力依存性も同じ圧カで不連続な変化を

示した。d。、一。。、の変化を検討したところ高圧側でFeの

電気陰性度が増加していることが判明した。相転移点

の高圧側ではFeの反結合軌道の電子が（圧力増加によ

る酸素の接近を避けるかたちで）減少し，遮蔽定数が

小さくなるため，電気陰性度が増加している。ポーリ

ングの尺度でFe，Co，Niの電気陰性度をそれぞれ

1．65，1．75，1．85と修正した目盛り｛7〕において，Feの電

気陰性度は低圧側で1．65，高圧側で1．82の値を示す。
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Fe茗A1里Si．OI。ガーネットの格子定数（a軸）の圧力依存性

再検討の結果はさらにチャージ・デイストリビューシ

ョン（CD）法を用いて検討され，相転移の存在は別

の角度からも確かめられた｛8〕。

とに依存する帥川。ところがFeヨA1．SiヨOI。ガーネット

におけるSi－O距離について，常温1気圧下で，1，628

A112〕と1．6352（4）A｛’3〕の2種類が報告されている。この

ガーネットは1気圧では安定域を持たず高圧相である

が，凍結度の違いにより2種類の結晶構造の報告があ

るとすると，高圧下では相転移が観察される可能性が

ある。この視点にたって既報のFe呂Al．Si．OI。ガーネッ

トの格子定数の圧力依存性（14）を再検討したところ図8

に示すように10．5GPa付近に不連続な変化が認められ

た。高圧側と低圧側とでFeの電子状態が変化しそのこ

とが原因となってSi－O距離が不連続に変化することが

予想される。Si－O結合距離の圧カ依存性は格子定数の

圧カ依存性よりも鮮明に相転移の存在を示すであろう。

　9．4．1　Coについての研究

　Co．A1．S1ヨ01。ガーネットの構造解析（叫15〕を試みたとこ

ろ，構造の異なる2種類ガーネットが存在することが

明らカ）になった。8配位席を占めるCoの電子状態が異

なるためで，遮蔽定数の違いを反映しSi－O結合距離よ

りもとめた電気陰性痩は1．8と1．6であった（この場合

の電気陰性度は，論文の書カ）れた時点での，修正以前

の目盛りによる）。

　既報の，4配位席にCoを含むCa．CoSi．O。メリライ

トの結晶構造｛’6・17・18）を検討したところ，ガーネットの場

合と同様に2種類の構造が認められ，Si－O距離よりCo

の電気陰性度は1．8と1．6と推定された。ちなみに4配

位席が2重になった結晶場が8配位席である。

　これらの構造解析は，いずれも1気圧・室温で行わ

れている。高圧下で合成された結晶は，条件によって

凍結度が異なり，1気圧下の解析であっても高圧下の

結合状態に関する情報を提供する場合がある。すなわ

ち，ガーネットの場合，高圧下のCoの電子状態が1気

圧。室温まで保存されている訳ではないが，3次元的

パッキングが束縛しあって，各々の結合距離，結合角

が低圧型のそれに変わるには，かなりの時間や温度を

時として必要とするため，高圧下の情報が提供された

のである。

　すなわち，高圧。強結晶場の場合，反結合軌道を占

める電子が減少し遮蔽定数が小さくなり，8配位（あ

るいは4配位）のCoの電気陰性度は1．8，低圧。弱結

晶場の場合，反結合軌道を占める電子が増加し遮蔽定

数が大きくなり，電気陰性度は1．6となる。
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　9，4．2　凍緒度について

　相転移を伴わない場合でも，高圧合成物と低圧合成

物とでは，1気圧における結晶構造解析の結果が，す

なわち配位多面体の形態が，異なる場合がある。3次

元的パッキングが束縛しあって生じる差異で，NaScSi．

O。はその一つの例（’帥である。平均陽イオン陰イオン距

離には違し）はないが，多くの場合陰イオン陰イオン距

離が異なる。CaMgSi．O。（刎・21〕やLiA1Si．O。｛別・22〕で報告

されてレ）る格子定数の変異も，相転移ではなく，生成

条件の違いおよび凍結度の違いを反映しているもので

あろう。

29

⑪

る
竈27
＜

篤
◎

ω25◎
阯

23

　　　　　　　Co（β〕画　　Coゆ）

　　　　　　Mg，Ni　Mg

　　　　　　　　乍。

　　　　　　Mn　CaIMn

Cd　画

　　Ca

　9．4．3　形の科学について

　冒頭に述べたようにイオン半径と電気陰性度とを選

び，結晶構造の解析・評価をとうして，それらが物差

しとして使用できるよう精密化をはかることが本章の

テーマであった。それはいわば結合距離や結合角を（イ

オン半径，電気陰性度，電子密度，配位数などへの依

存性として）腕分けの方法で検討する立場であった。

けれどもイオン性や共有性が混ざっていて腕分けが難

しい場合がある。

　たとえばアルミノ珪酸塩ガーネット（M．A1．Si．01。；

M＝Ca，Mg，Mn，Fe）の場合，CoやCdのデータが追加

されるまでは，多くの性質が2価陽イオンの半径に関

係づけられてきた。けれどもCo3A1．Si301。（1o・15）やCdヨ

A玉・SiヨO1・（23〕の結晶構造の精密化によって既知の相関性

は破れること，電子密度や電気陰性度の影響を考慮す

ることなしにはデータの体系化が困難なことが明らか

となった。アルミノガーネットの場合，Fig．9．9に示す

関係性が全ての置換体にたレ）し成立するが，こうした

システムに特有の関係性を見いだすことが，多種類の

化学種置換体のデータを体系化する際のテーマの一つ

となろう。

　また結合距離を腕分けの方法ではなく，結合距離問

の相関性をもとに，まるごと処理し，構造の形につい

て検討することの意義が前述のチャージ・ディストリ

ビューション（CD）法により示めされた。オリビン（M．

SiO。；M＝Ca，Mg，Mn，Fe，Co，Ni）はイオン性と共有性

が混ざっており，多くの関心が払われてきた席選択率

はMイオンのイオン半径と電気陰性度とに依存す

る｛24・25〕。Fig．9．10は（Mg，M）。SiO。オリビンにおける席

選択率とCD法によりもとまる端成分オリビンM．SiO。

の酸素の電荷の関係性である。オリビンにおける結合

距離や結合角は個々に異なった関係性をもってイオン

半径や電気陰性度に依存する。一般に相似形ではない

〇一9　　　　　　　　　0．95

　　　　　（01－04）／（04－06）

Fig．9，9アルミノ珪酸塩ガーネットにおける（01－04）／（04－06）

　　比とテトラヘドラル・ポジション・アングルとの相関性

oy
ζ

一1

一2

一3

一〇．09

Ni

8
§　　　C。

　　　　　　幸

　　　　　　キ　　用

姦尽・。

8
0
Mn

一0．05　　　－O．01　　　0，03　　　　0．07

　　Q（01）一Q（02）

Fig．9．10（Mg，M），SiO。オリビン（M＝Mn，Fe，Co，Mi）における席選

　　　択率とチャージ・ディストリビューション（CD〕法よりもと

　　　めたQ（01）およびQ（02）の差との相関性

化学種置換体の結晶構造（結晶の形）にCD法をあては

めもとまる酸素の電荷には，陽イオン陰イオン間の距

離を決定する結合の性質が反映され，オリビンの場合

にはMイオンのイオン半径と電気陰性度とが影響する。

酸素の電荷とはとりあえずの呼び方であり，まるごと

の形の研究もCD法に限ったものではない。ただこうし

た取扱い方も多種類の化学種置換体のデータを体系化

する際のテーマの一つとなろう。
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Fig．9．11NiCO。におけるa軸とb軸の圧力依存性
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Fig．9．12　高圧型M里P．Ol。（M＝Mn，Fe，Zn，Co，Cu，Mg，Ni）のce1l

　　　　VO】umeのイオン半径依存性

9．5　Niについての研究

　斜方キ石，MSiOヨ（M＝Mn，Fe，Co，Ni，Zn，Mg），にお

ける陽イオンの分布（席選択率）の検討により，Ni（2＋）

の有効イオン半径は強い結晶場では0．69A，弱い緒晶

場では0．71Aと変化すると推察される｛24・26〕。

　（Na，Ca）（Sc，Ni）Si．O。キ石固溶体の合成を1気圧（27〕

および6GPa㈱で試みたところ，1気圧では連続固溶体

が形成され，6GPaでは，不混和領域の存在が認めら

れた。これらはNiが1気圧では0．71Aタイプ，6GPa

ではO．69Aタイプをとることが原因となって引き起こ

されものと推察される。すなわち，Crをふくむ単斜キ

石に広く認められる不混和現象（29〕がCrと同じ対称性を

持つO．69AタイプのNiを含む系において生じている。

このことはCaNiSi．O。キ石が圧力下で相転移すること

を予想させる。

Fig．9．13低圧型M凪O”（M＝Cd，Mn，Fe，Zn，Co，Cu，Mg，Ni）のcell

　　　VOlumeのイオン半径依存性

①
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270
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　　　　　／o。。
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　　　　　　　　　r（A）

O．8　　　0．85

Fig．9．14M。（PO。）。（M＝Fe，Co，Mg，M）のce1l　volumeのイオン半

　　　径依存性

　既報のCaNiSi．O。キ石の相図（温度対圧カ図）㈹を

再検討したところ，20kbを境に融点の圧力依存性が変

化すると認められ，高圧側の相境界線を外捜すると1

気圧における融点はおよそ1475度となる。CaMSi・O・キ

石（M＝Mn，Fe，Co，Ni）の1気圧における安定温度（融

点ないし部分溶融点）はMのイオン半径が大きくなる

とともに高くなる。すなわちMn（r＝O．83A）＝830度，

Fe（r＝O．78A）一965度，Co（r＝0，745A）＝1240－1275

度，Ni（r：O．71A）＝！340度である。高圧下の相境界線
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より求めた値はNi（r＝O．69A）＝！475度となり，先のデ

ータと調和的である。すなわちCaNiS1．O。が20kb付近

で相転移を引き起こすとの予想を支持する。

　既報のNiCO畠の格子定数㈹の圧力依存性を再検討し

たところ，Fig．9．11に示すように3GPa付近において

不連続な変化が認められた。また既報のNi．SiO。スピネ

ルのUパラメターヨ2〕の圧力依存性は4GPaにおいて急

激な変化を示す。これらはともにNiが高圧下で0．71A

タイプからO．69Aタイプヘと変化することを示唆する。

　なおO．69AタイプのNiはNi2P．012（Fig．9，12，

9．13），Ni3（P04）2（Fig．9．14），NiW04（Fig．9．15）

などにおいて認められ，0．71AタイプのNiはCaNiSi．

06（Fig．9．16），CaNiGe206（Fig．9．17），NiC03（Fig．

9．18），NiTiOヨ（Fig．9．19），Ni2Si04（Fig．9．20），

NiS04（Fig．9．21），LiNiP04（Fig．9．22）などにお

いて認められる。後者は高圧下で前者に相転移すると

推察される。
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第1⑪章 ネットワークを利用した物質データ流通手法に関する研究

10．1　はじめに

　コンピュータと通信技術の発達は，材料研究の分野

においても，大きな影響を与えつつあり，研究情報の

流通にネットワークの果たす役割が非常に大きくなっ

てきている。無機材質研究所においても，電子メール

による研究連絡をはじめとして，ネットワークの利用

が急速に進展している。無機材質研究所におけるネッ

トワークの運用・管理は，平成9年以降，管理部情報

ネットワーク推進室で行うこととされているが，実体

としては，当センターの構成員と研究支援室が共同で

ネットワークの運用管理にあたってきたので，ここに，

その運用状況を報告する。なお，無機材質研究所にお

けるネットワークの利用が開始された1991年から，！995

年度までの状況については，既に報告されているので王〕，

ここでは省略する。

102所内ネットワークの更新
　1998年度末の時点における，所内ネットワークの構

成をFig．10．1に示す。このネットワークには，いくつ

かの問題点があった。　1）199ユ年以来，部分的な増設

を繰り返してきたために，全体に統一がとれていない。

FDDIの部分が基幹となっているが，FDDI接続されて

いるのは，研究本館と先端棟，超微細棟，共同棟等の，

比較的新しく建設された建屋だけであり，それ以外の

多くの建屋は，！0Base5を光リピータで接続するという，

時代遅れの構成になっている。また，各実験室等への

配線についても，10Base5のところと，10BaseTのと

ころがあり，一つの建屋の申でも，それが混在してい

るという状況になっている。　2）FDDI接続された部

分を除いて，多くの建屋への幹線が10Mbpsという低速

のネットワーク構成になっており，トラフィックの増

加に耐えられなくなってきている。　3）ごく一部を除

いて，ルータやスイッチングハブが入っていないため，

すべてのパケットが，ネットワークのほとんどの部分

に流れる構成になっており，実質的なネットワーク容

量を小さくしてしまっている。また，このことは，セ
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Fig．10．1 更新前のネットワーク構成図
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キュリティ的にも問題がある。　4）！991年当時に設置

した部分については，劣化が始まっており，徐々に故

障が増加してきている。　5）故障が起きた場合の代替

手段がまったく考慮されておらず，障害が発生した場

合は，修理ができるまで，その部分についてはネット

ワークが使用できなくなってしまう。近年，電子メー

ルによる連絡などが，業務の主要部分で使用されるよ

うになってきており，このことは，大きな間題を引き

起こす可能性がある。

　これらの問題点に加えて，2001年4月に予定される

金属材料技術研究所との統合を控え，構内ネットワー

クのレベルを，できるだけ合わせる必要があった。そ

こで，平成11年度の補正予算により；構内ネットワー

クの全面的な更新を行った。更新後の，ネットワーク

の構成をFig．10．2に示す。新ネットワークの構成およ

び特徴は，以下の通りである。　1）通信のプロトコー

ルは，TCP／IPとApp1eTa1kを基本とする。2）基

本的にスター型のギガビットイーサネットにより構成

する。　3）研究本館219号室にバックボーンスイッチ

を，各建屋にエッジスイッチを置き，バックボーンス

イッチとエッジスイッチの間は光ファイバー接続とし

て，1Gbpsの帯域を確保する。バックボーンスイッチ

は64Gbpsのスループットを持ち，ユ0／100／1000Mbpsで

のフルワイヤスピードスイッチングが可能である。エ

ッジスイッチは，17．5Gbpsのスループットを持ち，48

個の10／100Mbps自動認識イーサネットポートを有して

いる。　4）バックボーンスイッチは，2台で冗長構成

とし，無停止でシステムの保守が可能な構成とすると

ともに，各スイッチについて電源と管理用CPUを二重

化して，高い信頼性を確保している。　5）バックボー

ンスイッチとエッジスイッチの問は2系統の冗長構成

となっており，メインパスに障害が発生しても，自動

的にリダンダントパスに切り替わることにより，業務

に支障を来さないようになっている。　6）各実験室な
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Fig．10．2 更新後のネットワーク構成図
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どには，フロアスイッチを配備し，フロアスイッチと

エッジスイッチの問は，100Mbpsの帯域を確保してい

る。　7）フロアスイッチの各ポートは，10Mbps／100

Mbpsの自動切り替えとなっており，高速性を確保する

とともに，既存の低速機器の使刷こも支障がないよう

になっている。　8）VLAN（仮想ネットワーク）の構

成が可能な仕様となっている。　9）ネットワーク管理

装置により，保守・運用が容易になっている。　10）

建屋間の光ファイバー接続には，空気圧送方式のパイ

プケーブルを使用し，将来の機能拡張が容易にできる

ようになっている。

　更新後，ほぼ1年を経過するが，小さな問題は幾つ

か起きているものの，全体としては，ほぼ順調に稼働

している。但し，今後の課題として残ったもの，ある

いは，可能性があれば，改善すべき点はとしては，以

下のような点が上げられる。

　1）建屋の内部に，エッジスイッチを設置するのに

適した場所がほとんどなかった。このため，実験室内

部に設置したところ（研究本館，高温棟，高圧棟）も

多い。また，ユーティリティスペースに配置したとこ

ろ（荷電粒子棟，先端棟，趨微細棟，共同棟等）では，

設置するための十分なスペースがとれなかうたり，電

源がないために近隣の実験室から電源ととっていると

ころも多い。このため，実験室内の電源が切られてし

まうと，エッジスイッチも止まってしまったり，夏に

は，温度が上昇しすぎる等の問題が起きている。建屋

そのものの改修は困難であり，当面，改善の余地はあ

まり無いが，今後新しい建屋の建設にあたっては，十

分な配慮が必要である。　2）VLAN機能にっいては，

金属材料技術研究所とレベルを揃えるという意味で導

入しているが，現状では使用していない。　3）一部の

プリンタ等で，10Mbps／100Mbpsの自動切り替えに対

応できないような状況が見られ，これらのポートにつ

いては，ハブを間に入れるか，フロアスイッチの当該

ポートを10Mbpsに固定するなどの措置により対応して

いる。　4）AppleTa1k用のルータは，予算的な都合が

あって，ユ台しか導入していない。また，当該機器の

仕様上，バックボーンスイッチに障害が発生した場合

には，自動的に切り替わることができず，手動で経路

を切り替える必要がある。

　今回のネットワークの更新は，補正予算ということ

で，4ヶ月弱という短期間に，仕様の決定から，入札，

工事の全てを終わらなくてはならないという点で，非

常に困難なものであった。何とか，所定の期間に工事

を終了できたのは，会計課の方々の特別な配慮，金属

材料技術研究所ネットワーク担当者の方々の協力，工

事を担当したNTT東日本の方々の努力に負うところ

が大きい。ここに記して感謝したい。

10．3　省際ネットワークヘの接続

　無機材質研究所ネットワークのインターネット接続

は，ユ993年10月に宇宙開発事業団経由でTISN（東京大

学国際理学ネットワーク）に接続したのが最初である。

！994年度に，科学技術庁本庁及び科学技術庁傘下の研

究機関を接続するSTAネットワークが運用を開始した

ので，これに接続し，1996年にはTISNへの接続を停

止し，それ以後は，STAネットワークを通じてインタ

ーネットに接続してきた。しかしながら・STAネット

ワークは，自立したネットワーク組織ではなく，科学

技術振輿調整費プロジェクトとして開始されていた省

際ネットワークを通してインターネットに接続する形

をとっていた。この組織的な二重構造を解消するため

に，STAネットワークは，事実上解消することとなり，

1998年6月に省際ネットワークの筑波ネットワークオ

ペレーションセンタ（NOC）に直接接続することとな

った。この時の回線は，5！2kbpsの専用線であった。そ

の後，ネットワークの利用の増加にともない，2000年

には，15MbpsのATM接続に切り替え現在に至ってい
る。

10．4　セキュリティ対策

　無機材質研究所のネットワークは，TISN経由でイン

ターネット接続を開始した最初の時期から，内部ネッ

トワークとインターネットを直接に接続せず，セキュ

リティ面について配慮した要塞ホストのみをインター

ネットに直接接続されるセグメントに配置し，内部ネ

ットワークとの間にはFireWal1を置く構成をとってき

た。特に，1995年度には，内部ネットワークにプライ

ベートアドレスを使用するようにして，内部ネットワ

ークのセキュリティを更に強化した。2000年1月，科

学技術庁のWEBぺ一ジが改窟される事件が起き，こ

れを契機として，ネットワークセキュリティに対する

要求が，更に高まった。無機材質研究所においても，

これまでの要塞ホスト方式から，公開サーバ類を別の

ゾーンに配置するDMZ方式に変更するとともに，ネッ

トワークのモニタ機能等を強化した。

10．5金属材料技術研究所とのネットワークの統合

　無機材質研究所は，2001年4月の独立行政法人化に

ともない，金属材料技術研究所と統合されることとな
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っている。統合後のネットワークの効率化を目指して，

2000年12月に，金属材料技術研究所のネットワークと

の問を，光ファイバーによって直接に接続した。両研

究所のバックボーンスイッチ同士を各々1Gbpsの帯域

を有する二重の光ファイバーで接続し，各研究所の構

内と同じネットワークの容量と冗長性を確保した。

10．6将来の展望と今後の課題

　無機材質研究所のネットワークは，2001年4月には，

物質。材料研究機構のネットワークの］部となる。ネ

ットワークのハードウェアについては，ほぼ，同じレ

ベルにすることができ，直接接続もできたが，今後，

ユーザアカウント，ホストデータベースの結合など，

統合に向けて行うべき作業は多い。更に，ネットワー

クの運用の実態は，両研究所間でかなり大きな差があ

るため，これを調整していくことが，必要となってい

る。

　材料研究を進める上でのネットワークの重要性は，

今後もますます大きくなっていくものと思われる。無

機材質研究所におけるネットワークの運用・管理は，

有志によるボランティア的な活動からスタートしたと

いう事情もあって，必ずしも，十分なものとは言えな

い。運用のための労働力・経費の不足のために，研究

情報の効率的な収集や発信という点からみれば，十分

なサービスが提供できたとは言い難い。特に，研究情

報の発信という面については，広報委員会や企画課な

どとの協カ体制が整っていたとは言えず，速報性のあ

る情報を提供できたとは言い難い。また，分散コンピ

ューティングとかネットワーク上でのデータベースの

構築など，今後の発展が期待される分野についても，

ほとんど手をつけることができなかった。物質。材料

研究機構におけるネットワークの運用噌理の体制は，

まだ明確なものとなっていないが，今後もネットワー

クの重要性はますます増大することが予想され，技術

的にも，より高度な活用が期待されている。この実現

のためには，ネットワークの管理・運用体制の充実が

必須である。

参考文献

1）無機材質研究所研究報告書第91号　p64　（1996）
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第11章 残された間題と将来展望

　未知物質探索センターでは未知物質の探索を専門の

かなり異なる複数の分野から追及した。従って残され

た問題と将来展望もテーマによってかなり異なるので，

テーマごとに述べる。

　第2章の研究に於ては，バルク，表面など様々な系

を，いろいろな条件下で計算を行なってきが，いまだ

物質の設計や，未知物質の探索という究極の目標に到

達したとは言い難い。しかし新世紀を迎え理論計算に

よる新（未知）物質探索，物質設計が，到達すべき挑

戦すべき最重要テーマであることは疑いなく，目標達

成のためには，更なるプログラムの整備，高速化，擬

ポテンシャルデータベースの充実，新手法の開発が必

要である

　第3章の研究に於ては，磁性半導体中のキャリアー

と局在スピンとのミクロな相互作用がマクロな物性と

して顕在化し，観測されている事を示したが，磁気ポ

ーラロンが関与している場合の伝導度の定量的な導出

は今後の課題として残った。一方，希薄磁性半導体に

関しては，磁化の熱揺動に関する新な計算方法を提案

し，束縛磁気ポーラロンに適応した段階で解散を迎え

た。当初計画していた励起子磁気ポーラロン等への適

用も今後の課題である。

　第4章の研究に於ては，第一原理計算の結果より強

束縛モデルを構築する手法に関しては，現在のところ

エネルギーバンドを精度よく再現するためには多くの

パラメーターが必要になってしまう。このために強束

縛モデルが一意に決定できない点や，得られた強束縛

モデルを他の近似計算に利用しにくい点が残された問

題である。今後，パラメーターの数を減らすコニ夫をす

るとともに第一原理計算の結果から誤差を最小にする

手順を踏まずに直接的な方法で強束縛モデルを構築す

る手法の導入を試みる。第一原理計算にも高速化や信

頼性の向上等の様々な問題が残されており，今後も長

期的な視野で改良を進めてゆく予定である。

　第5章の研究に於ては，基礎的分野での研究が相当

進展したことを示した。今後は成果の実用化が重要な

課題となる。これにそなえて平成10年度から実用化を

目指した研究も日揮株式会社と共同でスタートさせた。

平成12年度には経済産業省の主導で産官学で構成され．

る「ヨウ素固定化技術高度開発委員会」が発足し，こ

の研究の重要性は増大しつつある。また基礎的研究も

終了した訳ではなく，イオン交換材の改良や，安易で

大量生産が可能な製法の開発，さらに，より優れた新

しいイオン交換材の開発など，今後解決すべき研究課

題は山積している。

　第6章の研究に於ては，化合物Bi。ヨM．O。。．。はM－

As5＋の場合にも安定に存在することが，予備的な実験

で確認されているので，今後，Bi。。As．O。。．。の酸化物イ

オン伝導特性とVやPの化合物との固溶を検討する必

要がある。B1。。V．O。。．。はかなり優れた酸化物イオン伝導

体であるが，実用に結びつくためには伝導度と輸率共

に，さらに高い値であることが望ましい。他の酸化物

の添加により，その特性を高めることが可能と考えら

れる。

　第7章の研究に於ては，ホ干ロガス化合物InMOヨ

（ZnO）。（m：自然数）っいては，その変調構造を変化する

パラメータを見つけることができたが，そのパラメー

タの物性に対する影響を調ぺることができなかった。

しかし，mの大きな化合物においてもこの変調構造が

保たれることから，酸化亜鉛ZnOに不純物を添加して

作成した素子の結晶化学に一っの視点をあたえたので

はないかと思われる。また新物質X1相In．Ti．MgO。。は，

パイロクロア型の類似構造をもち多数の置換型および

固溶体が得られたことから，新たな化合物群として新

電子機能素子材料として期待がされる。

　第8章の研究に於ては，ナノシート状のケイ酸塩／ア

ルキルアンモニウム複合体については，構造が明らか

になったことで，複合都の有機側鎖と重合物層の有機

鎖が異なる複合体の創製等将来展望が広く開けた。ま

た，複合体中のLi＋イオンや塩化物イオンに着目しイオ

ン交換体としての可能性を検討する必要が有る。また，

層状ケイ酸塩／クマリン複合体では複合化により機能が

多様化出来る可能性が示唆されたので，さらに研究を

すすめる必要が有る。

　第9章の研究に於ては，Mn，Fe，Co，Niなどが結晶場

の強さにより，それぞれ複数種の電子状態をとること

を明らかにした。結晶場の強さは，オリジナルなデー

タにおいては凍結法を用いて制御された。この手法は

高圧合成技術の伝承の困難さにより近い将来，廃れて

しまう可能性がある。他方，高圧下での結晶構造解析
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および精密化がそれを補う形で今後はデータを供給す

るであろう。ただしそのためには，明確な問題意識と

良質な結晶および十分なマシ／タイムが必要である。

　第ユ0章の研究に於ては，無機材質研究所のネットワ

ークについて記したが，本年4月には，物質・材料研

究機構のネットワークの一部となる。今後，統合に向

けて行うべき作業は多い。更に，その運用の実態は，

両研究所間でかなり大きな差があるため，調整してい

くことが，必要となってくる。また，分散コンピュー

ティングとかデータベースの構築など，今後の発展が

期待される分野についても，ほとんど手をつけること

ができなかった。今後もネットワークの重要性はます

ます増大することが予想され，技術的にも，より高度

な活用が期待されている。この実現のためには，その

管理。運用体制の充実が必須である。
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第12章 研究成果
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