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1、研究概要および構成

　1，1研究概要

　ゲルマソ酸’塩（ゲルマニウム酸塩）は，酸化け

い素研究グループの解散にともたって，再綴成後

の研究グループの研究課題1として，同研究グルー

プの下平萬次郎総禽研究官の提案に基づいて’採択

されたものである．WA族に属するゲルマニウム

（Ge）は，周期律表では同族のけい素（S三）の下に

位置し，化学的にはけい素とよく似た振舞いをす

るI初期のゲルマニウム酸塩に関する研究の多く

は，造岩鉱物あるいは窯業製品の構成成分として

きわめて重要なけい酸塩を研究するための参照物

質という位置付けで行なわれたと言ってもよいで

あろう、ゲルマニウムが半導体材料として注圓さ

れた時代には，ゲルズニウムを含む鉱物や化合物

の研究も増加したが，ゲルマニウム酸塩に一関する

ものは少ない．

　半導体によってもたらされた電子技術の革新と

レーザーの発卿こ端を発する光情報処理などの新

しい技術の誕生が，電子材料，発光材料，電気光

学材料等々の高度の機能を持つ材料の開発を刺激

し，きわめて広範な材料探索研究が行われたが・

その波はゲルマニウム酸塩にも確実に及び，

Pb5Ge30エ1強誘電体の発見，Bi4Ge30／2のX線又は

γ線検出器用シソチレータとしての利用というよ

うた成果をもたらした．希土類元素のゲルマニウ

ム酸塩に関する研究が，特にソヴィエト連郊にお

いて目覚しく進展L，多くの新化合物が発見され

その緒晶構造が決定されたのも，レーザーの小型

化のために，R班50ユ4（R五・・希土類元素）のよう

な発光材料とLて優れた希土類化禽物を探索する

必要性がその背景にあったと考えられよう。

　ゲルマニウム酸塩は，化含物滞としては，けい

酸塩に匹敵する規模を持つものである。ゲルマニ

ウムがけい素よりも大きたイオソ半径を有し・六

配位もとり得ることを考えると，けい酸塩を凌駕

する多様性を持つとも考えられ，5ケ年の研究期

間内に限られた人数で，ゲルマニウム酸塩の全額

域を研究対象としてとり上げることが所詮不可能

であることは閥らかであった．締果として策2章

より第7章に至る各章の標纏に掲げたゲルマニウ

ム酸塩に関する研究を行ったが，これらは，各構

成員がその専門を生かしてゲルマニウム酸塩の研

究に寄与するという観一；紙から，熟慮とある穫度の

試行錯誤とグループ内の協議とを経てとり上げら

れたものである．構成員の専門分野によっては，

特定の課魑材質との直接的た結びつきよりも無機

材質の研究全体の基盤を形成することを通じて，

グループの研究課題に寄与することがより有効で

あると考えられる場合もあった．このような研究

の成果は，本来たらぼ独立の一章を設げて報告す

べきものであるが，報告警構成の都合で，第8章

の一つの節に記述されている．以下に二各章の研究

内容および成梁の概要を述べる一

　遷移金属のゲルマニウム酸塩に闘する研究は，

2価および3価の遷」移金属酸化物とGe02との三

元系の相平衡の研究を中心とL，化合物の縞縞構

造解析を行って，この種のゲルマユウム酸塩の緒

晶化学的な理解を深めようとするものであった・

Ge02－FeO－Fe203，Ge02－MnO－Mn203，Ge02－

ZなO－Fe203の各系を検討し，それぞれ1000℃，

900℃，王OOO℃における梱図を咋成した一最初の

系からは四つの新化合物が発見され，そのうち

Fe3．2Ge1，808とFe15Ge8036の構造を決定し，Fe5－33

Ge2．67012の変調構造の基本的な様相を明らかにし

た．Fe1．07Geo．9303は斜方糊董石型構造をとる一　こ

れについては，単斜輝石型のPeGe03とともに構

造の精密化を行った．これらの化合物のうちの蝦

初の三つについては，2伽の鉄を他の遷移金属の

2価のイオソで置喚した化合物も存在することを

明らかにした．Ge02－FeO－Fe203系の三元化合

物は，構造1伽こは，Fe5．33Ge2．67012を除き，いずれ

も酸素原子の立方澱密充旗配列を基礎とし・Fe2キ

十Ge4＋葛2Fe3＋の’置換による組成の変動を特徴と

してし・る．

　鉛のゲルマニウム鮫塩およびけい酸塩の研究

は，Pb○一Ge02系がPb5Ge30uの存在によって注

目されているにもかかわらず，信頗すべき棉凶さ

1　一
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え存雀しないことに着昌してとり上げたもので，

Pb5Ge301王が・含まれる側の半分，すなわち，PbO

－pbGe03系とその」参照系としてPbO－PbSi03系お

よびPbO＿PbGe03－PbS三03系の相平衡を検討し、

化合物の結晶構造解析を遜じてその化合物の存在

を確定することにより，信頗し得る禍図を得よう

とするものであった．研究の結果，各擬二元系に

おいては，それぞれPb5Ge30！ユ，Pb3Ge05，Pbn

Ge3017，Pb5Ge07およびPb2Si04，Pb王！Si30王7，

Pb5Si07が検討した温度範鯛で安定梢として出現

するものであることがわかり，従来報告されてい

たPb4Ge06などの存在は否定された、これらのう

ちPb5Ge07，Pb2Si04，PbユユSi30ユ7の結晶構造を

決定した．これらの化禽物の構造は，鉛原子の酉己

列によってその大まかな骨格が形成されているこ

とを特徴としている．

　アルカリ土類金属のゲルマニウム酸塩について

は，〔Ge30g］’6の三員環を含み，OD構造（ポリタ

イプ）の典型例として知られるSrGe03を中心と

する偽珪灰石型構造をとる閥連物質の電子顕徴鏡

観察とBaO・Ge02・5H20の緒晶構造解析とを行っ

た．偽珪灰石型構造は，げい酸塩やゲルマニウム酸

塩のみならず，ほう酸塩にも出現する．BaO・Ge

02・5H20は，六配位のGeを含む畷と閥酬立のGe

を含む層との二種の層から成るOD構造の一種で

あって，構逢式はBa2〔Ge（OH）6■Ge02（OH）2コ・

6H20と蕃ける一

　Eu2Ge05に関しては，育成した結艦の構造を決

定し，その光スペクトルを調べたI　Eu3＋は結品学

的に等伽でたい二つの席に位’置しているが，いず

れの席のEuを励起しても縛しい発光スペクトル

が得られることがこの物質の特徴である．

　Bi2Ge30gは，従来その存在が看過されていた

ものでラ1979年にその発見と結晶構造とが報じら

れた化合物である，我々は，チョクラルスキー法

などによって単結品を育成し，ドープしたEu3＋

とNd3＋の光スベクトルおよび純粋な結品のラマ

1■スベクトルを調べた．趾3＋については、結［＝昆

場のパラメータを求めた．ラマソスペクトルは，

群論約考察に基づいて期待される22のラマソ活性

モードのうち！8のモードが繊湖された．

　γザLiPO｛型構造の醐容体はリチウムの超イオ

ソ伝導体であることが知られている．固溶体のな

かで最も高いイォソ導電率を示すLi3．5Geo．5Vo．504

一　2

およびLi3．5Geo．5Po．504の中のLiイオソの運動を核

磁気共鳴法により検討した一7Li，5且V，3iPの核

スピソのスピソ格子緩和時問丁ユは，Liイオソの遼

動を反映していずれも極小値をもつ温度依存性を

示す．Tユの温．度依存性と周波数依存性を，現在

一般に用いられているモデルに基づいて考察し
た．

　雰囲気の酸素分圧の捌御は，遷移金属を」含む酸

化物の合成および相平衡の研究に必要た実験技術

である．伝統的なC02羽2混合気流またはC02－

CO混合気流を燭いる方法は，！ユOO℃または900℃

が適月掘止度の下眼であるとされていたが，我々は

これをもっと低い温度でも適用できるように改良

した、また，相平衡の全く新しい測定方法とし

て，ジルコニア容撮材目いる示差走査、電量滴定法

を開発した．

　原子位置の座標，占有確率たどの構造パラメー

タが結晶内で剛鰍勺に変動し，これに起因する衛

星反射がX線などの回折図形に出現することを特

徴とする変調構造については，これを四次元以上

の多次元空間の結姑構造と考えると，不整禽梢の

場合でも完全に周期的な構造としての取り扱いが

可能になり，その対称性が多次元空問獅をなすと

いう理論が最近提暢された、我夷は，最も一般釣

な変調構造に適用できる構造困予の式を導出し，

構造パラメータの変動をフーリユ級数に展粥した

ときの係数を新たたパラメータとしてその値を最

小二乗法により回折強度の計算値が観洲直に鍛も

よく一致するように決定することによって，上記

の理論に沿った構造解析を実行するための電算機

プログラムを胃憎発し，これを用いていくつかの変

調構造の解析を行った．また，この手法をSiCの

ようなポリタイブ構造に適用すると，一挙に構造

を決定することができることを示した．

　以上のほかに関連する研究として，α石英の中

のP卑十イオソの電子常磁性共鳴，βアルミナ類縁

化禽物の電子線照射損傷による構遊変化，EuP5

0ユ4の光スペクトルに関する研究を実施し，希土

類金属のゲルマニウム酸’塩の合成に用いる帥勺で

高視用ジルコニア炉を試作したので，これらにつ

いても幸臣待する．

　研究の実施に当って有益な助書を戴き，また，

実験上の援助を戴いた多くの方々に深く感謝す

る、これらの方庚の氏名と戴いた援助の内容とは



　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゲルマソ酸塩に閥する研究

該当する章または節に紀した．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　主任研・究官
　　i．2　研究ゲループ構成員

　ケ’ルマソ酸塩（MO・Ge02）研究グループの構成

員並びに客員研究官の官織，氏名，任期は次のと

おりである．

負害11砂芋究グループ　　　　　　　　　　　　　1沼不口52年発ノ遣　　　研　　究　　」…亀

総合研究官　田中　魔吉（52年4月～55年3月）

　　　　　　　　　　　　　　　　　（54年7月～55年一3月併

　　　　　　　　　　　　　　　　　任）　　　　　　　　　　　　客員研究官

　　　　　　　　カl11藤　克・夫（52年4月～57年3月）

　1，3　ゲルマン駿塩研究会

広．旧

山本

内田

闘固

松井

高山

桂

　　　　（55年4月総合研究宵）

和士（52年4月～57年3月）

昭二（52年4月～57年3月）

　　　　（55年4月主伍二研究官）
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　　　　（55年4舶三征研究官）

正筑（53年4月～57年3」ヨ）

良夫（53年4月～57年3月）
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　敬（52年4月～57年3月）
　　　　（東京工業大学’教授）
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56．
3．ヱ9…　■　一　一 牧 巌（名古魔工業大・挙1助教授）
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1．j．ll1l’ll

蕊光（政京大学助季）

1，4執筆分担

策！章加藤克夫
第2箪　　　　英治（2．！～2，5）

　　　　　　伽］機葦　）包ヲミ　（2，6）

　　　　　　］、i．1本　■昭二（2．6．3）

　　　　　広田和土（3．互～3，3）

　　　　　　那藤寛夫（3，4）

　　　　　ヰ公ヲニi二　上乏ヲミ　（3．4．3）

第4箪　松井　良夫（4．王）
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第5章1葵畑

第6章
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内1ヨヨ

高山
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1杣ヨ
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正質（5．王）
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災治（8．王）
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洞］一二一土　（8，6）

克火

一3　一



2．遷移金属のゲノレマニウム酸塩に関する研究

　遷移金属イオソは一般に不完全殻をもってお

り，イオソ半径，価数のようた属性とともに，イ

オンの電子配置が，重要な役割を果す．例えぼ，

Mn3＋とFe3＋は同程度のイオソ半径をもっている

にもかかわらず，緒晶化学の観点からすれぽ顕著

な相逮が見られる．本章では，こうした遷移金属

イオソの特性が，それを含むゲルマニウム酸塩系

にどのような影響を与えるか，相平衡および結品

化学の面から言及する．

　木章の研究は第14研究グループ　君塚昇主任研

究官に負うところが多い．また、第！研究グルー

プ　山村博主任研究官および羽扇肇研究負にはメ

スバウアースペクトルの測定と解釈とをお願いし

た一この場でこれらの方刈こ謝意を表する、

　2．1亙e－O系における恥Oエ領域の相平衡

　Ge02－FeO－Fe203系の相平・衡実験に先立ち，ウ

スタイト（FeO、τ）領域の詳舳な検討を行った．ウ

スタイトは，高濃度の陽イオソ欠雛を念む，不定

比化合物であり，その組成（FeOエの”の値）は気

棉の酸素分圧により変化する．Da工kenとGu打y

の先駆的な研究王・2）以来，この系に関して多数，

報告（文献は，Gidd呈ngsとGordon3）及びSpencer

とKubaschewsky4）のレヴユーにまとめられてい

る）されているがVa1王etとRa㏄ah5！6），K1eman7）

によれぼ，それまで単一梱と考えられて来た，ウ

スタイト領域中に三つの準相が存在するとされて

いる．この主張はFenderと醐ey8）によって支持

されているが，他方，準楯の存在に否定的な報告

屯少なくない319・Io）．我々は。この問題の解決を

主要な目的として，気棉の酸素分圧と組成の関係

を詳細に求め，検討を加えた．

　2．1，1実　験

　気相の酸素分圧をC02－H2系の混合気体を燭い

て制御しつつ，熟天秤法によりウスタイトの組成

を求めた．使用した熱天秤装置は亨電気炉，天秤

（Mettleエ跣4AR），ガスミキサーから構成され

ている．電気炉は，白金60劣一ロジウム40劣合金

線を発熱体とする管状縦型炉を使燭し，その温度

一4

はづ二015℃の精度で制御した．電気炉内には，次

のような構造を持つ固体電解質セルを設置し試料

周囲の酸素分圧を実測した．

　　Pt／（Co2＋H2）／zエo2（caO）／02（1気圧）Pt

　出発物質としては，99．9％Fe203及び高純度

Fe203（Johnson　Matthey　Chemica1s　L1mited）を

使用したが，結果に有意な差は見出せなかった．

実験手煩は次の通りである．約6gのFe203を直

径2mmのアルミナ棒の周囲に12C0℃で焼縞さ

せ，この試料を，ルツボを用いずに享炉内につり

下げた、炉内の様子を図示したものが図1であ

る．アルミナ棒と試料の聞の接触蘭籏は小さいた

め，両者の反応は無槻する察ができた．

A　B　　　　　　　B　A
C　D

　T．D．12）
椴度

L一
10

Hmm
　　　　図ユ　電気炉内の概略図

　A，B：アルミナ管，C：ジルコニア篭池，

D：熱電対，E：アルミナ棒，F：試料，
T．D．（／）1鉛薩方向の混度分夜，T．D．（2）1半

径方向の灘度分布

　実験はu00℃～1300℃の温度範鰯で行ったがラ

この温度では，試料の蒸発が無視できたい．これ

を補正するため各実験の途中で，約王OO分毎にあ

る決まった酸素分圧下（本実験では混合比C02／
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浮

0　　　　　　　500
　　　　　　目奪1出（う｝）

　図2　蕪発による璽搬滅少（／25ぴc，co里／H筥＝2．0）

E2＝2．0を選択した）の試料重鎧を湖定した．一

例として，図2にユ250℃における蒸発による璽鐙

減少が示されている．この，蕪発最と崎欄の闘係

から，蒸発に対する補正は容易に行う薯ができ
る．

　2．1．2　酸素分圧と纏成（FeOエ④∬）の関係

　図3に酸素分．1ヨ三の対数（1ogP02）と組成コ1の関係

図3

～
ヒo

O

1、 O｛1，O岳王．O壇ユ．IOl．ユ2玉．1り．161．ユS

　　　　　”

駿棄分圧と剰．1成（FeOエのエ）の闘係

　　　　　　表ユ　ウスタイトの嶺、！成（FeO・。のエ）と酸繁分圧の閥係の解析

　　　　o　　　　～
　　　　固
　　　　2

　　　　’＝、

　　　　○
　　　　も
　　　　2　　ユ04106王．08ヱ．上Oユ．王2工．I4王．工6

　　　　　　　　　　　　　　　工

　図4　120ぴCにおけ’る1ogPO筥（突測値）一1og戸o2

　　　　（式（玉）による計算倣）とエの関係，突線は1Og

　　　　p0呈（突汲」纐）一一1ogPO聖（武（2〕，（3）による計

　　　　銘値）とzの縄係を示す．

を示す一各混度の実験倣は鍛初，次の一次関数に

より解析した．

　　IOgP02＝ルf”十！3　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）

〃と3は最小二一乗渕・こより決められる定数であ

る．凶4に，式（1）による言・1・・算憾と実測倣の差が

王200℃のデータについて示されている、この図か

ら晩らかな様に，一・本の直線（式（ユ））による近似は

妥当でなく，”竺1．08付近に，ゴ（1ogP02）／6∬の

急激な変化が認められる．・そこで次の，互に交差

する二本の直線による解析を行った、

　　log戸02＝〃！”十31　　　　　　　（2）
　　王Og戸02万〃2工令j32　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）

最小二乗法により求めた，〃ユ，〃2，夙，32．及び

交差一1匁の工の纏（切を表1にホす．式（2），（3）に基

づいて，計算値と実測値の差をブロットしたもの

が11塁15（王200℃のデータ）である．このf．望1は，式（2）

（3）による近似が妥当であることを示している．以

、1二の緒果の熱力学的意味は，組成∬による熱力学

闘数の・一次微分，すなわち∂（1ogP02）／ゐあるい

T（℃）　　　　　　〃三　　　　　　β1 〃邊　　　見 工戸 σすXユOヨ　　　　〃‡　　　　B‡

ユ100

u50

ユ200

玉250

ユ300

25．327

26．792

26．528

28．5！2

27、互06

一39，897

－40，744

－39，829

－41，366

・一39．284

23．656

23．659

23．ユ33

23．288

23．028

一38．ユ2工

一37－397

－36，158

一・一35，715

－34－839

王．0629

！．0684

王．0814

ユ．08三8

1．0898

4．9

4．7

6．8

7，0

10．5

23．772

24．155

24．49工

一38，242

－37，298

－36．437

串交蓬一1紅のエの徽

†　1o91〕02の機準偏蓬

‡　GiωingsとGordonの値3）

一5
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1． 専王．06至．08I，101．12正正｛！．16

　　　　　　工

I500

　　　　　　　ウスタイト

エ300　　　　　　　　　　　　　，V≡

　工王00
（　　　　　　　　　　w。
ρ

劃

糞900

700

w．≡

　図5　ユ20ぴCにおける1og1〕o筥（実洩i雌）一一1ogPo。

　　　　　（式（2），（3）による計算値）とエの関係

はゴ！Goμエ（1Goはウスタイト中の酸素の相対一的

部分モル白歯エネルギー）カミ，エのなめらかな関

数でたく，表互のみ付近でその、急激た変化が認め

られる事・である．これは，ウスタイト中に，二次

転移もしくはより高次の転移が存在することを示

唆しているI

　2．1．3　ウスタイト領域の相平衡図

　本実験により得られたウスタイト領域の梱平衡

図を図6に示す．ウスタイトー金属鉄，ウスタイ

ヱ500

1300

ρH00
剣

　　900

70G

i　、〆

φ

．口

ウスタイト

一．・二　I玉

　　　　　500　　　1　　　　　　　　　ユ．06　1．ユ0　1．1畦　ヱ．Iδ

　　　　　　　　　　　　　　　工

図7　Va1letとRaccah5）によるウスタイト頒域の梱図

数は本実験に比較して極めて少たく，又データの

取扱い方自体に問題があるユo）と考えられる．

FendeエとRi1eyの報告もその実験上の疑問一点が指

摘されている9）、

　2．コ．4熱カ学関数

　次式に基づき，最小二乗法により，ウスタイト

申の駿繁の槽対的部分モルエソタルピー（」Ho），

相対的部分モルエントロピー（珊o）を求めた．

　　κo＝ユ／2Rτ1n1〕02

　　　　　＝（2．3026／2）Rπ〃1（〃2）＾B！（易）〕

表2　ウスタイト・トの酸素の棚対的部分モルエソタ

　　　ルピーと都分モルユン」トロピー

　　　　　500　　　　　　　　　1，06　　　1．王O　　　王．I4　　　I．18

　　　　　　　　　　　　　　　ユ

　図6　ウ」スタイト領域の槻図．実線：Darkenと

　　　　Gurryの締果1），○：本研究の実験一点，一点線

　　　　　　準梱の境界

トーマグネタイトの境界はDa工kenとGuny1）の

結果と良く一致している．前節で求めた，二次

（もしくはより高次の）転移一煮は一1急線で示されて

いる．この梢図は明らかに，Va11etとRa㏄ah5・6）

およびFendeエとRi王ey8）の幸展告とは異っている（図

7）．Va11etとRa㏄ahの各温度における実験点の

　　∠百。
　（・纈〉蛆ol）

一6ユ，330＝ヒ556＊

一62，ユ20＝一二479

（一6ユ，8垂2±437）‡

〔一64，335士252〕‡

一63，272士405
（一62，353土487）
〔一64，ユ73土228〕

一64，013一二2！3

－63，853一二2！0

－63，690一＝2ユ8

－63，53ユづ二238

一一63，369±＝265

－63．2ユユ±＝299

　　　1瓦
（Ca〉mON・g）

1，06

1．07

互．08

ユ．09

ユ．ユ0

1，11

！．夏2

ユ．13

1．三4

一ヱ4．83一二〇．38

」ユ5，97＝ヒO．32
（一王5．79一二0．30）

〔一17．56ニヒC．17〕

一ユ7．35ニヒO．27
（一王6．75＝ヒ0．33）

〔一！7．99ヨニO．ユ5〕

一一ユ8．4ユ＝ヒO．14

一ユ8．84ニヒO．ユ4

…王9．26＝ヒO．！5

・一〕一9．69＝ヒ0．王6

－20．1王一二〇．18

－20．54一二〇．20

＊誤差は標準偏差で示してある．

コ1工竺ユ．07，至一08における三個の脩のうち（　），

　　〔〕内の値は，それぞれ，本文式（2），武（3）より

　　詳算した．もう一つの値は，武（2），（3）を両方用

　　いた平均値．

一6一
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　　κ0＝4∬0一別80

得られた緕果を表2に示す、”＝！．07と”＝1．08

について，三つの随を載せてあるが，それらは，

二つの準梱での平均的た値（式（2），（3）を湘いた

値），式（2）を燭いた値，および式（3）を用いた値で

ある、両関数共に，表ユのη付近で屈舳してお

り，二次（もしくはより高次の）転位の存在を示し

てし・る．

　次式に基づきウスタイト梱の標準生成i勾1垂1エネ

ルギー（4Gチ）・標準生成エソタルピー（1Hテ）・

および標準生成エソトロピー（∠岬）を最小二乗法

により求めた．

　　カGシ（Feq。）＝JGシ（PeO且o）

十1／・叫二1・・ψ

　　1G｝＝ノ亙テー丁必シ

上式でκテ（FeOエo）は金属鉄と共存するウスタイ

ト相（FeOエo）の標準生成自幽エネルギーを表し，

　表3　ウスタイト稲の標準生成エソタルピー及び標

　　　　離生成エソトロピー

　　　　　　1〃∫　　　　　　　ハ｝
工　　（ca1／mol－Feo、）　　（c齪1／mo一・Feo工・deg）

ユ．06　　　－65，925ニヒ408＊　　　　　　　一一ユ5．72づ二C．28

王．07　　　　－66」54三づ二4至2　　　　　　　　一一ユ5．87づ二〇．28

！、08　　　　・一一67」三69一二4ユ5　　　　　　　　一…一至6．04ニヒO．28

L09　　・…一67，804士4王5　　　　…・…ユ6．22二1二〇．28

王、ユO　　　・一68，446’＝二4ユ7　　　　　　　一一三6．40＝ヒO．28

1．1ユ　　　ー69，083±ヒ4ユ9　　　　　　　一一王6．59二とO．28

1．王2　　　－69，7ユ9二ニヒ420　　　　　　　一一ユ6．79一二0，29

1．ユ3　　　一」70，353一＝422　　　　　　　一一ユ6．99二±二〇．29

三．14　　　　…一70」986一二423　　　　　　　　一一王7．ユ9一二〇．29

拙誤麓は標準偏麓で示Lてある．

’δ

；

、
竃

（）

U

．○

’ミ1

　　　　1，041．06工．08工．工θ王．工21．I些王．161．18

　　　　　　　　　　　　工
1妥18　ウスタイト梱の標準生成1圭川ヨエネルギー

その腹は二禍共存下の平衡酸素分圧より計算し

た．得られた液を表3，l1望18に示す、これらの闘

数は積分最であり，転移、1絃近傍での急激な変化は

認められなかった、

　2．2　Ge02一亙eO一亙e203系の相平衡

　Si02－FeO－Fe203系は，地球科学約輿味や，製

鉄，製鋼への応月ヨ等の鰯一点から，精力舳こ研究さ

れてきたが1ユ），関逮する系としての，Ge02－FeO

－Fe203系については，報告がない．ゲルマニウ

ム酸塩は，対応するけい酸塩の高温，高圧下にお

ける挙鋤を推定するうえで，格好たモデルとされ

ている．S玉02－FeO系には，常日三ではFe2Si04（オ

リビソ構造）のみが存在する、商圧下では，新た

にFeSi03が，安定梱として出現し，さらに
Fe2Si04はスピネル構造へと転移する12）．これに

対して，Ge02－FeO系では，常圧でFeGe03が安
定に存在し，Fe2Ge04はスピネル構造をとる．従

って，FeOとの二元系に関しては盲．ヒ述した，ゲ

ルマニウム酸塩とけい酸塩の対応閥係が成立して

いると言える．高淑，剤王下のS玉02－FeO－Fe203

系は，地球科学の観一1叙から最も重要な系の一・つで

あるが，それを推定するうえで，水研究のゲルマ

ニウム酸塩系は，有力な構搬を与えると考えられ

る．さらに，ゲルマニウム酸塩とけい酸塩の比較

それ1劃体が，結晶化学の■重要た課趨である．

　2．2，1　　実　　籔糞

　金属鉄（99．99劣），Ge02（99．99％），　Fe203

（99．9％）を出発物質として用いた．使湘に先立

ち，Ge02とFe203は王000℃で仮焼した．．金属鉄

は，互OO℃で21三燗，乾燥した後，熱天秤法によ

り，遠元雰鰯気下（混合比c02／Hド！）で分析し

た．使用した，「金属鉄」の組成はFeOo，028であっ

た．

　出発物質をコニチルアル・コールと共に，メノウ乳

鉢内で十分に1混合し，その後窒素ガス雰鰯気下で

乾燥した．約2gの混合物を，石英管に奥空封入

し，’臼金ロジウムー発熱体炉を用いて，ユ000±2℃

で加熱した．すべての試料について，その粉末X

線パターソが変化しなくなるまで，加熱，粉砕の

操作を繰り返し行った．定常状態に達するのに要

した加熱時間は約王00縞澗であった．欄の岡定，

および格子定数の測定には，鉄対陰極付きの粉末

X線回折装」置を湘いた．約80種類の試料を加熱し
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同定した．

　2，2．2Ge02一跳0－Fe203系の1000℃における

　　　　　相平衡図

　得られた楯平衡図を図9に示す．4個の新しい

　　Ge4＋キFe2＋一・2Fe3＋　　　　　　　　　　　（4）

Ge4＋とFe3＋のイオソ半径が同程度であること

カミ，この置換を可能にしている、Si02－FeO－Fe2

03系では，Fe2SiO堪は1気圧でオリビソ構造をと

っており，上記の固溶体は存在しない．Si遅十のイ

オン半径は，式（4）の置換が可能なほど，大きくな

いのである．

　図10に，固溶体の格予定数と組成の関係を示し

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fe’Oヨ

　図9　GeO呈一頁eO－Fe20呂系の1000℃における欄図

　　　　A：Fe畠、呈Ge且．豊○畠，B＝Fe蝸Ge昌○舶

　　　　C＝Fe；．3呂Ge冒．帥O1呈，D：Fel．o〒Geo．筥303

化禽物，Fe3．2Geユ．808，Fe！5Ge8036，Fe5．33Ge2，67

0エ2，Fe王．07Geo．g303が発見された．対応するS三02

－FeO－Fe203系には，王気圧では，Fe2Si04以外

の化合物は存在せず，爾系には著しい差が見られ

る、この説明として，Ge4＋とSi什のイオソ半径

の差を考えることができる、表4に関係する陽イ

オソのイオソ半径を示してあるがユ3），この表から

　表4　ShannonとPIewitt1呂）によるイオソ半径（A）

酉己　泣　　数

4　　　　　　　　　　　6

・＜

や
二

イオソ

Fe呈十　　　　　　　　　　　　　　〇、63

Fe呂’｛1　　　　　　　　　　O．49

Ge4＋　　　　　　　　　O．40

　　　　　　　　　　　0．26

O．77

0．6垂5

0，54

0．40

明らかなように，Si畦十のイオソ半径は，他の陽イ

オソに比べて極めて小さい．これに対してGe4＋は

Fe3÷と同程度のイオ：■半径を持っている一点が注冒

される．後に述べるように，このことは，Ge02－

FeO－Fe203系を特徴づける重要な困予である、

　2．2．3　スピネル圏溶体

　正スピネル構造であるFe2Ge04ユ些）と逆スピネル

のFe30里との間には，図9に見られるように，全

域固溶体が存在する、このことは，固溶体の組成

の変化にともなって次のような，陽イオソ閥の置

換が起っていることを意味する．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l　o
　　　　　　Fe．O；　　　　　　　　　　　　Fe，GeOI

　　　　　　　　　Fe1GeO；のモル分率

　　図ユO　スピネル1＝1罰溶休の組成と格予定数の闘係

てある．固溶体全域にわたって，いわゆるVegard

則は成立していたい．これは，固溶体の組成変化

にともなって，陽イオソ分布が変化していること

を示唆している．

　本研究の系で最も注昌されるのは，前述した4

個の新化合物であるが，それらの構造，性質等に

ついては，第5節および第6節において詳しく検

討する．

　2．3Ge02一班双O一雌皿203系の相平衡

　Mム3＋は，八面体配位申で大きな結1晶場安定化

エネルギーを持ち，さらにJahn－Tel1eエひずみを

示すイオソとして知られているユ5）．Mn203やMn3

0唾中でMn3＋がひずんだ八面体酉己位位置を占めて

いるのは，このようなMn3キの性質により説明さ

れる．これはFe3＋が球対称の電子配置を持ってい

るのと対照的である．

　一方，Mn2＋は球対称の電子酉己置を持ち，Ge02

との間でMnGe03，Mn2Ge04の二つの化合物を

作る．注目されるのは，Mn2Ge04がFe2Ge04と

異り，オリビソ構造を有していることである、

　本節では，GeOrMnO－Mn203の相平衡実験

の結果，および，Si02－MnO－Mn203，Ge02＿Fe
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O一亙e203系との比較検言寸の緕果について解説す　　いるユ6）．

る一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　全体として粕図をながめた場合，Si02－MnO一

　2．3．1繋　験

　Ge02，Mn02（99．9％）を出発物質として用い

た。Ge02の前処理は前節に述べた通りである、

MnO，Mn203は，Mn02から合成Lた王6）．Ge02，

MnO・Mn203を椛節に述べた方法で良く混合
し，混合物約2gを石英管に奥空封入した、約40

種類の試料を90肚2℃で加熱した、加熱時闘は

約80時閥である、禍の洞定には前節に述べた，粉

末X線装鐙を用いた，

　2．3．2900℃におけるGe02一鮒皿O一皿皿203系の

　　　　　相平衡図

　得られた相平衡関を剛互に示す．MnGe03，

M乃2GeO垂以外の新しい，ゲルマニウム酸塩は存

　　　　　　　　　　　Mη．、○、　　　　　　Mn．O．ヰ

　図ユ王GeOゼMnO－Mn呈O。系の9C0℃における棚鰯

在しなかった、実験温度は最伽O00℃に’設定した

が，Ge02－Mn203ss（Mn203ssは，次に二述べる固

溶体を示す）及びGe02－MnGe03－Mn203昌sの二

欄，三梱共存頒域の平衡酸素分圧が大きいため，

この領域の実験では，しぼしぼ石薬管の破裂が起

った．そこで実験混度を900℃に設定し直した．

900℃においても，上記領域の平衡鮫素分圧は1

気圧より大きいことが確認された、このことは享

MnGe03が二価のマソガソを含んでいるにもかか

わらず，MnOと比較して酸化雰翻気に対して安

定であることを示している．

　Mn2一エGe士03で表わされる固溶体が系内に見出

された．”の上隈は約O．2である、この固溶線に

沿って次の陽イオソ閥の蟹換が起っている、

　　2M皿3’≡’一・Ge4’ト十Mn2＋

Si02－MnO－Mn203系で，対応する■蟹換が，S主4＋，

Mn2＋，Mn3キの間に二起っていることが幸1～」告されて

一9

Mn203系のそれとは完全に対応しておりユ6），前節

のGe02ギeO－Fe203系の締果とは，大きく異って

いる一sitepreferenceという鶴一点から，比1鮫白勺

膚歯度の大ぎいFe3＋，Fe2＋イオンに対して，

Mn3＋イォソの特異性が．王二述の緒果に大きな影響

を与えていると考えられる．

　2．4GeOrZnO一眺203系の相平衡

　Zn2＋は球対称の電子醐置を持っており，共有緒

含を作る鮫向と梱侯って，強い四配位位置選択性

を示すイオソである15）．従ってZnOは，岩塩構造

を持つFeOエ，MnOと異り，ウルツァイト型構造

を有している．また，Zn2＋と同じく，四配位伽蟹

選択性の強いGe4＋との問の，酸化物Zn2GeO卑は、

フェナサイト型構造をとることが失口られている．

さらに，Fe3＋もZn2＋，Ge4＋程ではないが，比較

的四配位位置を取りやすいイオソでありユ7），この

ような，陽イオソを含む酸化物系の研究は繍晶化

学的に興味ある課魑と言える、

　2，4．｛　実　験

　11呂発物質としてZnO（試薬特級），Ge02，Fe203

を使月ヨした．Ge02とFe203の前処理は第2節に示

した遜りである．ZnOは約1000℃で仮焼した後，

佼周した．三つの物質を混合し，1全1金ルツボ巾で

1000±2℃の潟．度で加熱した．加熱時間は次に述

べるスピネル顧溶体の含成を除いて，約ユ20時間

である、スピネル固溶体Zn1斗二、Fe2＿z，Ge，04は，

あらかじめ合成したZnFe204とZn2Ge04を所定の

割禽で混合し，加熱して合成した、二つの物質間

の反応速度は，Ge02，Fe203，ZnO間のそれと

比較して小きく，定常状態に達するのに要した時

闘は約3週間である．梱の同定，格子定数の測定

は，第2節と岡じく，粉末X線回折法を用いた．

約40種類の試料を加熱し同定した．

　2．4，2　Ge02－Z釦0一跳203系馴O00℃における

　　　　　相平衛図

　得られた網平衡図を1蛆2に示す．Ge02とZnFe2

04の聞に二新しい化禽物が存在するIこの新化含物

の組成は，現在のところ，Zn5FeユoGe8036である

と推定されている．粉末X線により求めた繭間隔

と回折X線の梱対強度を表5に示す．Ge02－FeO

－Fe203系内には，Feユ5Ge8036の組成を持つ化合
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表5　Zn垣Feユ。Ge畠O害。の粉來X線回折データ

第’33号

6　　　　　　　　　　　　　∂
（A）　強度　（A） 強　度

9．8工3

7．Oユ2

5．697

4．886

4．562

4．C5δ

4．Oユ5

3．888

3．536

3．5C0

3、凄81

3．4ユユ

3．382

3．364

3．323

3．297

3．278

3．王39

2．993

2．964

2．9ユ7

2．888

2．846

2．825

2．773

2．724

2．69ユ

2．646

2．638

2．607

2．549

2．5ユ8

2．494

2．479

2．459

2．蛎3

2．388

2．378

2．350

2．334

2．315

2．286

2．王04

2．083

2．054

！．962

ユ．92ユ

ユ．9ユ5

至．647

！．618

1，596

ユ．59／

王．573

ユ．559

王．546

王．507

］．．503

王．493

工．486

ユ、483

1，465

ユ．460

ユ．457

王．445

物が見出されたが（第2，5，6節を」参照），その

粉末X線パターソは，Zn5FeユoGe8036のものと

は，異っており，両化禽物は同形ではないと考え

られる．

　剛2に示す逓り，スピネルZnFe204に対する

Zn2Ge04の固溶が認められる．スヒ。ネル固溶体の

格子定数とZn2Ge04のモル分率の関係を図13に示

す．固溶隈界はZn2GeO専のモル分率として約

0，368である．固溶体の存在は，Ge02－FeO－Fe2

03系およびGe02－MnO－Mn203系で見られた’置

換と同形の次のような陽イオソ閲の置換が可能で

ZηFe．〇一　　　　　　Fe、α

麟ユ2　Ge○ゼZnO－Fe20畠系のユOOO℃における梢図

　　　X：Z蛎FeヨoGeo○畠o

　　　　「†　　　　一1一…†’…⊥■T「

・・へ　　　　1
　　　　　　　、
　　　　　　　＼

室8・431＼＼　「

1…1　＼一
　　　　　8．4ユ
　　　　　　　　O　　　O．王　　　0．2　　　0．3　　　0．4

　　　　　　　　　　　　Zη」GeO．、のモル分率

　　剛3　スピネル鰯溶体の艦成と格・子定数の僕1係

あることを示している．

　　2Fe3・　・Ge4・十Zn2ト

　図13から，このスピネル固溶体について，

Vegard則が成立していることがわかる．スピネ

ル型のZn2Ge04の格子定数は，図13の直線をZn2

Ge04のモル分率が！の所まで外挿することによ

って，8，365Aと計算された．先に述べたように，

常圧ではZn2Ge04はフェナサイト型の構造を持っ

ており，高圧下で始めてスピネル型構造が安定に

なる．その格子定数は，8．3499（3）Aと報告されて

いる！8）．この億と先の計算億の闘には關らかに有

意な差が認められる．高圧下で含成された，Zn2

Ge04は逝スピネル型（Zn〔ZnGe］04）であるとさ

れているが18），．、ヒ記の緕果は，本研究のスヒ㌣ル

固溶体では，囚配位位’置にGe4＋が入った陽イオ

ソ分布（ZnユーエGe兀〔Fe2－2兀Zn2尤〕O遅）を持っているこ

とを示唆している．もしこの推論が正しけれぼ計

算値8，365Aは正スピネル構造（Ge〔Zn2〕04）の格

子定数に対応していることに一たる一

　先に述べた新化合物，Zn5FeloGe8036について

は，現在のところ，構造解析可能な単結屍の育成

一ユ0一
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に成功していない．Zn4＋，Ge4＋という［羽酉己泣位

灘選択性の強いイオソを含む化合物が，どのよう

な構造を持っているか，非常に輿味深く，娘締■搬

の育成は今後に残された重要た課題である．

　2．5　Ge02一”Oイe203系の新化合物（∬
　　　　　　一Mg，巫n，亙e，Co，N’i）

　第2節で述べたように，Ge02－FeO－Fe203系内

に4燭の新化合物，Fe3．2Ge至．808，Feユ5Ge8036，

Fe5．33Ge2，670ユ2，FeL07Geo．g303が発見された、そ

表6

の緒脇構造は第6節で述べることとし，本節で
は，構造解析月ヨの雌糸…搬ヨの育成，粉來X線データ

および，上記化合物中のFe2’ヨ’を他の二価イオソで

置換した同形の化合物の禽成について述べる．

　2．5．1単結晶の蒼成

　粉末物質を石英徽に封入して，長時間加熱する

ことにより，構造解析湘の．聴繍晶を育成した．加

熱温度は，Fe3．2Geユ．呂08，Feユ5Ge808，Fe5．33Ge2，67

0至2については1050℃，Fe1．07Geo．9303については

！000℃である．カll1熟，ヨ考欄は2週間ないし王ケ月で

新化禽物の含成条炸

イヒ　禽　　物

Mgo．暑Fe呈．壬Ge1、宮O宮

Coo．島Fe呈、壬Gel，80宮

N三〇、宮Fe2．4GeI、呂O呂

Mno．雪Fe2．壬Ge1．富O宮

Co石Fe1oGe巷O蝸

Co宣、旺？Fe宝．凸〒G巴皇．冊〒O1室

　　　　　」」二1発物質（壬ル分率）

O．8MgO一・・←1．2Fe20畠十ユ．8Ge02

0．8CoO令ユ．2Fe呈O呂十工．8GeO里

0．8NiO＋ユ．2Fe20呂十王．8GoO筥

O，8Mn○刊．2Fe呈○ザ1－1．8GeO…

5CoO令5Fe里O昌十8GeO里

2．67CoO＋1．33Fe呈03＋2．67GeO呈

条

ト・・，

900℃，

mO℃，
王1蜥C，

件

2，週i≡1三司，自金ノレツポ｛吏月ヨ

2週闘，石英衡に封入

2遜証f…閉，自金ノレツ。ボ古迎月ヨ

2遡闘，自金管に封入

表7 Fe畠．2Ge1．菖O囲の粉末X線回折データ

舳　6（郷雌）
　　　　　　（A）

6（許仁須i：値）　　強

　　（A）

Cヱ1

王02

2エエ

200

02！

ユ2了

21身

ユ2夏

！02

22了

022

11葛

王王2

30婁

2ユ1

3ユ2

13了

3ユ葛

3ユO

ユ32

202

10夏

232

5，85

4，59

3，79

3，76

3，71

3－65

3，44

3，08

3，04

2．976

2．9ユ6

2．866

2．855

2．793

2．764

2．645

2．6王0

2．4工0

2．399

2．376

2．280

2．250

2．237

5．827

4．588

3．783

3．754

3．7！2

3．650

3．439

3．C86

3．035

2．975

2．913

2．863

2．852

2．791

2．763

2．6雀7

2．609

2．409

2．397

2．378

2．280

2．248

2．238

1、〃　　　　6（ジ郭劃寸腹）

　　　　　　　　　（A）

6（汁算傲）　　強
　　（A）

2王卑

王ユ4

王ユ3

320

4C2

040

004

14了

222

42王

24夏

ユユ葛

114

42亙

420

5王喜

15ユ

C52

250

442

406

15葛

044

2．212

2．17至

2．ユ64

2．147

2．123

2．086

2．036

2．Oユ0

2．000

1．840

1，826

ユ．73遂

王．729

ユ．7ユ9

1．7ユ2

王．654

王．567

！．544

！．525

王．487

！．474

ユ．463

！．457

2．2工2

2．170

2．！64

2．ユ46

2．互23

2．085

2．036

2．Oユ0

2，001

王．840

1，825

ユ．734

1，729

ユ．7ユ9

ユ．7！2

1．654

1，567

ヱ．544

！．524

ヱ．487

1．474

1．463

1．457

一11一
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表8　〃o．壇Fe呈．4Ge1．呂O苫（〃＝Mg，Mn，Fe，Co，Ni）の絡子定数

α（A） ろ（A）　　　　　　c（A） β（度）

Mgo．昔Fe呈．岳Gei、呂○呂

Mno．sFe里．4Gel．畠○智

Fe彗．宣Ge1．宮O岳

Coo．宮Fe筥、4Ge呂O畠

Nio．呂Fe2．壬Ge1．畠O呂

8．44工（3）

8，530（2）

8，490（ユ）

8，454（2）

8，400（2）

8，340（i）　　　9，192（3）

8，373（ユ）　　　9，237（2）

8，340（ユ）　　　9，209（至）

8，328（1）　　　9．ユ9ユ（2）

8，331（ユ）　　　9，184（3）

！！8．0！（2）

1王8．07（2）

u7．83（ユ）

王王8．01（！）

1！7．92（2）

表9　Fe帖Ge壇O昌旧の粉末X線園折データ

1工〃　　　6（寒泓鰭）

　　　　　　（A）

∂（詞葬値）　　強　度
　（A）

尻〃　　　　6（寒測殖）

　　　　　　　　（A）

6（をト雲王｛直）

　　目　　　強　度
　（A）

lO玉

01了

021

1了ユ

王02

020

102

210

013

2王2

2王O

1琵

n至

123

202

103

220

1B
03ユ

132

202

103

2蘭

030

ユ30

033

0工葛

2了2

工霊

23！

ユ24

301

5，75

5，23

4，42

4，24

4．ユ9

4，06

3．9C

3，66

3，46

3，34

3，29

3，26

3，20

3，！6

3．エユ

3．O！

／・一…

　2．926

　2．903

　2．871

　2．847

　2．835

　2．704

　2．663

　2．642

　2．616

　2．597

　2，554

T2，544

」

　2．5！7

5．74ユ

5．222

4．420

4．231

4．ヱ90

4．054

3．899

3．658

3．454

3．343

3．295

3．264

3．20堪

3．ユ61

3．ユ05

3．013

2．992

2．99C

2．925

2．903

2．871

2．847

2．834

2．703

2．664

2．641

2．617

2．596

2．552

2．543

2．542

2．516

／・・

　20

　ユ1

　46

　16

　23

　　7

　37

　24

　　5

　26

　31

T99
j

　38

122

ユ！3

2了喜

322

C31

2C葛

13堪

223

23了

ユ誕

303

ユ2葛

2翫

！酉

400

334

402

40乏

42了

335

050

23専

工誘

305

006

334

163

4訂

532

1葛4

30葛

237

2．506

2．458

2．399

2．372

2．363

2．348

2．324

2．252

2．ユ05

2．093

2．069

2．C50

1．929

／・・…

1，897

工．827

ユ．729

／l・…

1，621

ユ．6！ユ

1．596

！．586

1．58在

！－564

工．499

！．489

！．478

1．474

！．468

1．453

2．504

2．459

2．397

2．37ユ

2．363

2．349

2．325

2．252

2．105

2．09ユ

2．070

2．050

1．928

1．9！5

！．9工追

ユ．898

1，827

ユ．728

1．7玉6

王．716

1．62王

1．6王1

ユ．596

ユー586

ユ．583

1．564

1－499

1．490

1．477

1．475

1，469

王．453

／・・

ユ2

9
8

／l・

ある、これらの新化合物以外に，FeGe03の単結　　（Mg2＋，Mn2＋，C02＋，Ni2＋）で置換した化合物の

晶育成も同様にして1000℃で行った、　　　　　　　合成を試みた．その緒果，”〇一8Fe2．岨Ge王．宮08（M

　2．5．2　同形の化合物の合成　　　　　　　　　　　＝Mg，Mn，Co，N1），C05FeloGe8036，C02．67

　前項の4個の化合物中のFe2＋を他の二価イオソ　　Fe2．67Ge2，670玉2の6個の新合物が見出された．合

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一12一



　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゲ’ルマソ酸’塩に関する研究

表ユ0　Fe拮．畠彗Ge2．肺O旭の粉末X線圓折データ　　　　　　　　　表ユ！ FeGeOaの粉末X線鰯折データ

1、是4∂（莱洩雌）　6（膏‘二算他）　強度
　　　　　　（A）　　　　（A）

11王2

24　4

2Cヱ2

1、〃　6（実丑茎1雁）　6（討堺値）　強度
　　　　　　（A）　　　　（A）

4，69

3，28

3，21

3，02

2．759

2．6ユ9

2．4ユ7

2．339

2．302

2．ユ41

2．0王2

1，719

ユ．708

王．690

！．680

ユ．547

1．536

！．483

1．452

1．4王8

4．677

3．28ユ

3．2C9

3．Oユ5

2．759

2．620

2．4ユ6

2．338

2．303

2．139

2．0王2

1．7王9

1．708

1．690

！．680

1．5唾6

！．535

ユ．484

1，452

ユ．4ユ8

成条件は表6に示す、

　2．5．3　”o，oFe2．・4G’e1．80田（”＝M1g，Mn，亙e，

　　　　　　Co，Ni）

　Fe3．2Ge！．808は，理想組成Fe3Ge208に，2，2，3

で示した次のような，置換をほどこしたものと考

えられる．

　　Ge4キ十Fe2＋一・2Fe3キ

実際に，合成された化合物が理想組成からずれて

いること，および理想組成を持った化合物が少な

くとも1000℃では安定に存荏しないことは構造

（第6節），相平衡の両面から確認されているが，

これに対する，決定約な説明は現在のところ得ら

れていない．

　この化合物は単斜艦系に属している．その粉末

X線回折のデータを表7に，また表8には，嗣型

の化合物を含めて，格予定数を示してある、

　2．5．4　Fe15Ge8036およぴCo彗Fe1oGeo0茗拮

　本化合物は三斜品系に属する．Feユ5Ge8036の粉

末X線回折のデータを表9に示す．格子定数は，

Feユ5Ge8036についてα士7，814（玉）A，あ＝8．99如）

A，6＝10，476（1）A，α亡65．46（！）。，β＝8L51（ユ）。，

γ＝79．47（ユゾ，C05FeユoGe8036に二ついて，α二7．786

020
ユ互τ

021

220

3王0

22了

31了

221

ユ3了

O02

400

04C

ユ王2

3王2

331

42τ

04ユ

240

24了

222

5ユ0

24ユ

53了

350

060

133

602

35工

35夏

4，58

4，34

3，40

3，3！

3．C2

2．973

2．849

2．6ユ0

2．593

2．54工

2．397

2．287

2．269

2．王61

2．138

2．099

2．086

2．064

1．975

1．890

1．876

1．856

1．630

1．587

！．524

1．5σ5

工．498

玉．473

工．4！3

4．573

4．340

3．400

3．308

3．Oユ6

2．972

2．847

2．609

2．593

2．542

2．396

2．286

2．268

2．161

2．137

2．099

2．085

2．064

！．974

1．891

1，876

工．856

1．630

1．587

1．524

！．505

！．498

1．473

！．4工3

（！）A，ろ鴉8，978（2）A，c＝互0，443（2）A，α＝65，24

（ユゾ，β皿8互．39（王ゾ，γ＝79．49（1）。である、

　2．5．5　Fe5．33Ge2．竃一012およびC02．6フFe2．帥Ge2．帥

　　　　　　012

　Fe5．33Ge2，670ユ2は一般武Fe5．1．尤Ge3一エOユ2で表わさ

れる化合物であり，1000℃においてはエはほぼ

O．33である．粉末X線のデータは，正方晶系とし

て指数付けができる．その結果を表10に示す．格

子定数はα＝6，832（工）A，c＝！8，705（2）Aである．

又Fe2＋をC02＋で置換Lた同形の化合物C02．67
Fe2．67Ge2，670圭2の格子定数はα＝6．82王（ユ）A，c㏄

王8，614（2）Aである．

　2．5，6　亙⑧Ge03およ「びFe1．到一Ge劃．9303

　両化合物共に，輝石型の構造を持っている（第

一13一
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　　表ユ2Fel．o．Geo．舶Oヨの粉末X線回折データ

　ん是／6（実洲値）　6（計茸値）　強度
　　　　　　　（A）　　　　（A）

　020　　　4，55　　　　4，553
　ユ　2　ユ　　　　　　3，43　　　　　　　　3．430

　4　王　ユ　　　　　　3，32　　　　　　　　3．320

　22至　　　3，27　　　　3．273
　3　2　至　　　　　　3，05　　　　　　　　3．052

　6　ユ　0　　　　　　2．978　　　　　　　2．979

　5　ユ　1　　　　　　2．937　　　　　　2．937

　4　2　1　　　　　　2．807　　　　　　　2．807

　13ユ　　　2．623　　　　2．624

　202　　　2．608　　　　2．609
　5　2　ユ　　　　　　2．564　　　　　　　2．564

　2　3　王　　　　　　2．55ユ　　　　　　　2．55互

　3　0　2　　　　　　2．492　　　　　　2．493

　3ユ2　　　2．403　　　　2．404
　6　2　1　　　　　　2．339　　　　　　　2．339

　0　4　0　　　　　　2．276　　　　　　　2．276

　502　　　2．205　　　　2．205

　5！2　　　2．144　　　　2．ユ43

　81ヱ　　　2．王09　　　　2．至09

　ユ　4　王　　　　　　2．087　　　　　　　2．086

　4　4　0　　　　　　2．050　　　　　　　2．05ユ

　6　3　1　　　　　　2．028　　　　　　　2．028

　82ユ　　　ユ．958　　　　ユ．957

　91ユ　　　ユ．9ユ7　　　　ユ．9王6

　王O　ユ　O　　　　　　ユ．853　　　　　　　ユ．852

　622　　　ユ．875　　　　ユ．874
　5　4　1　　　　　　ユ．835　　　　　　　ユ．836

　722　　　ユ、765　　　　ユ．765

　812　　　ユ．750　　　　！．749

　242　　　1．7夏6　　　　ユ．7ユ5

　0　2　3　　　　　　ユ．682　　　　　　　1．68王

　ユ23　　　ユ．676　　　　王．675

　10　2　1　　　　　　1，662　　　　　　　王．663

　9　3　ユ　　　　　　1，647　　　　　　　ユ、646

　650　　　ユ．577　　　　ユ．577

　133　　　1．549　　　　1．549
　！0　3　］一　　　　　　ユ．539　　　　　　　ユ．539

　060　　　ユ．5ユ8　　　　1．5ユ8

　ユ1　3　王　　　　　　！．442　　　　　　　ユ．遵42

6節）．ただしFeGe03は単斜品系（単斜輝石）で

あり，Fe1．07Geo．g303は斜方品系（斜方輝石）で

あるI粉末X線のデータを表ユユ，王2に示す、格予

定数は，PeGe031α＝9，793（2）A，ろ＝9，145（ユ）

A，　ε＝5，195（1）A，β＝王0L85（2）。，Fe1．07Geo．93

03：α＝18，913（2）A，ろ＝9，106（1）A，むコ5，428（1）

Aである．

　Feユ．07Geo．9303の組成はFeGe03に2，5．3に示し

た置換をほどこしたものであり，その置換により

単斜輝石　　・自、／方輝石の転移が起るのである

　2，6GeOr亙eO－Fe203系の化合物の結
　　　　晶構造

　2．6．1　Feヨ．2Ge1．田O岳

　Fe3．2Geユ、808は単斜総系に属し，その空間雛は

P21／o，用いた娘結晶の格子定数はα＝8，479（9），

ろ＝8，333（3），c＝9，196㈹A，βコu7，7（1ゾであ

る、単位胞に含まれる化学式単炊の数（Z）は4言

密度の測定値（D・！）は5．04（5），討算値（Dエ）は5．05

Mgm…3である．2θ≦90。（MoKα）の範魎で9779個

の反射を洩淀し，5697個のゼロでない測定値を得

て通常の補正のほかに吸収補正（締品の大きさ

0．ユO×0，08x0．06mm，Fe3Ge208としてμ＝ユ7．3

mm…ユ）を施し，3191個の独立な観測構造困子とし

て以後の計算に供した．

　α軸とろ軸の長さ，α母ろ母6Sinβの関係およ

び密度の嫡から，駿素イオソが立方最密充旗の様

武で配列していることを推定し，パターソソ関数

によって確認した．陽イオソの位置はパターソソ

閥数を」参照しながら試謬法により決定した．非対

称単位に・つき2個の四配位席（T）と3個の六配位

席（M）が存在する、Geは丁席のみを占め，Feは

両方の席に入り得ると仮定して，丁席のGeとFe

の存在比，原子座標および温度因予係数の値を最

小二一乗法により繕密化した結果を表13に示す．実

際には異方性温度困子を周いたが，表王3には次式

で換算した等方性混度困子係数の値を示した．

　　3召F4（1β〃1・1凱主・aナ1）1／3

原子敵乱因予はCエomerら瑚のものを用い，分
散20）を考慮し，Zachariasen2ユ・22）の式を簡略化し

た次式を周いて消衰効果の補正を行った（2～＝
12．ユ7）．

　　Fc引π1＋（9／s1n2θ）（1＋co・42θ・o・42θ〃）（！

　　　　＋・os22θcos22θ〃）…王F2］…王μ

R値はO．046，璽みをつけたR倣（ωR）は0，029と

なった、

　構造の〔O王0〕投影を剛4に示す、T（1）とT（2）の

配位四面体は0（7）を共有して，図15のように連絃

しT207群を形成している．丁席には本来Geのみ

一14一



　　　　　　　　　ゲルマソ酸塩に閥する概究

表！3Fe壇．・Ge1，80畠の原子位鰻および換算等方性糧度困予係数

原子位鰻　　　占　袴　率

　　　　　　　Fe　　　　Ge
工

T（1）　　O．王9ユ

γ（2）　　O．O09

〃（1）　　！

〃（2）　　工

〃（3）　　ヱ
O（！）

O（2）

O（3）

O（4〕

O（5）

○（6）

O（7）

O（8）1

0，809（6）

O．991

0
0
0

ツ

O．2ユ998（6）1

0・37！50（6）1

0・07053（7）；

O．34276（8〕l

O・工9492（8）r

C．0489（4）

O．0882（毒）

O．2967（4）

O．2953（4）

O．2027（4）

O．1729（4）

O．4094（4）

O．4325（4）

一0，020ユ6（6）

O．25204（6）＝

　O．357／6（7）l

O．6工62王（8）≡

O．6！644（7）・

　O．王235（4〕

　O．5988（4）

　0－3682（4）

　0．8709（毒）

　0．38ユ7（1i）

　O．8600（4）

　O．1ユ06（4）

　O．6506（4）

0．2325ユ（6）

O．48827（5）

O．10726（7）

0．13649（7）

O．37333（7）

O．工333（！l）

0．1276（3）

O．098ユ（4）

0．ユ14王く4）

O，3595（4）

O．3698く4）

O．36互7（4）

C．38王2（4）

B僅σ（A筥）

O．422（8）

O．369（7）

O．372（8）

O．495（8）

O．373（8）

O．54（4〕

0．48（4）

O．55（6）

O，67（5）

0．5王（4）

O．57（雀）

O．55（5）

O．56（5）

（）内の数漉は標準偏養の推定値

　　　　　　　o

。㌃
　　　　　　　　o③
　　　。鰐、，，。爵㈹◎

　　　　　　○八1〕
　　　　O｛5）　　　　O｛フ〕

　　㈹⑥　q、、，⑥
　　　　㈹。
　　　　　　rω　　o

⑱③　◎⑨
　　O　　　　　　　　　　o

⑥◎　◎⑥

図14　Fe3．筥Ge1．富O宮の椴造．〔O王O〕に平行に投影

O（4i〕　　O（7〕　　O（8iii〕

l16．3（2戸

r｛1〕　　　　　　　　　　　　　　　τ（2）

　　　　　　　　　　　　　　O｛3vii）　　　　　O｛5）

　　　　O（6i〕　　O（1〕

　　　　　図ユ5　Fe3．皇Ge』．808の中の丁皇07群

が入り，Feは”席のみを占めるべきものと考え

れぼ，構造に適禽する化学式はFe3Ge208である

が，Fe2＋＋Ge4＋一・Fe3＋＋Fe3＋の鐙換によって

組成がずれている、この構造と嗣様に酸繁イオソ

の立方最密充旗を基木とするスピネルまたは準ス

ピネル23）構造をとる複酸化物の紙成λ320唾（ん夙

08）とFe3．2Ge1，808を比較すると，後者では陽イ

オソが1姻少いために，表13の陽イオソ位置のほ

かにも陽イオソを置くことのできる位置がありそ

うに一轡、われるが，実際には，この構遺にこれ以」二

の陽イオソを挿入することはできない．陽イオソ

席の数のこのような相違は，1狽配位席の配列様式

の才目逮によって，1匹晒体と面共有の関係にたるの

で陽イオソを置くことのできない八面体席の数が

異ってくることに南来する、原予間距離と緒合角

を表14と表王5に示す．T（玉）一〇の平均距離が大き

いのは，この位置に逮択約にFeが入っているた

めであろう．M（2）一〇の平均距離が大きい楽実か

ら，Fe2＋がこの位魔二に集申していると推定でき

る．

　2．6．2　　Fe15Ge雪036

　Fe至5Ge豊036は三斜1．搬系1・二属し，その空間群ぱ

！⊃ユ，燭いた蝋縞■．総試料の格予定一数はα冗7．8084

（6），あ二8．9880（4），c瓦10．4769（5）A，αi65，492

（4），β冗8！．552（5），γ＝79，446（5ダである．密度の

湖定値D舳竺5．02（2）Mgm■3に基づいて，Z竺1，

1）エ＝5．05Mgガ3となる．2θ≦90。（MoKα）の範囲

で10809姻の反射を測定して，7495個のゼロでな

い測定鮫を得て，吸収補正を施し（絡晶の大きさ

O．u　x　O．三〇x0．05mm，μ雌！6，7mm凹ユ），7493個

の独立な反射の観洲：縫造因子として以後の計算に

供した．

　三次元のパターソソ関数から，構造が酸素イオ

一王5一
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表14Fe島、呈Ge、．冨08のT－Oおよび〃一〇距離（A）

原子位置
T（ユ）

T（2）

洲1）

〃（2）

〃（3）

隣接酸素原子との距離
O（ユ）

O（6i）

O（3・ii）

O（7）

O（1）

O（2i三）

O（5）

O（2）

O（遥）

O（7・）

O（li・）

O（4viii）

O（6）

ユ．772（3）

ユ．795（卓）

1，739（3）

！．788（3）

1，981（3〕

王．977（5）

2，064（5）

2，！26（4）

2．ユ52（3）

2，095（4）

2，04！（4）

1，97！（5）

2，037（3）

O（4i）

O（7）

O（5）

O（8iii）

O（2）

O（3）

O（6・i）

O（3）

O（6ix）

O（8）

O（2）

○（5）

O（8）

王．750（4）

ユ．844（4）

1，744（3）

ユ．734（4）

2，021（3）

ユ．960（珪）

2，170（4）

2，103（3）

2，200（5）

2，033（5）

2，011（5）

ユ．963（3）

2，002（4）

平　均　値

1．790

ユ．75！

2，029

2．！ユ8

2．O04

　（）内の数値ば標準偏養の推定値

　対称操作

　　（i〕　　沈，　　一1＋ツ，　　　兄　　　　　㈱　　一工，

　　㈹　一工，　　！一ツ，　　一足　　　㈹　　工，

　　㈱1一工，　　1一ツ，　！一呈　　　㈱　　工，
　　l1・）一ユ，　工／。十ツ，　…／呈一茗　　　／1・〕　工，

　　lv）1一工，　1／。十ツ，　一／r昆

ソの立方最密充填を基本とし，すべての原予が座

標原点を含み（163）に平行な繭内にあるようたも

のであることがわかり，原子配列を決定すること

ができた．最小二乗法によって精密化した原子座

標と温度因子係数を表！6に示す．温度因子は巽方

性のものを用いたが，表16には前須と同様に換算

した3的を掲げてある．原子散乱因子はCromer

ら王9）のものを用い，分散20）を考慮し，前項と同様

に消衰効果の補正を行った．R＝O．051，ωR＝

ooo ヨoi

一I／2＋ツ，　1／2一岩

　1／rツ，　1／呈十茗

　拮／rツ，　1／2一ト2

　呂／2一ツ，」ん十署

　　　宅‘1〕菱㈹　。　◎跳㌦　◎
　　　　　　　O　　　　　　O　　　　　　　　斜5〕　　　　　　O｛10】0
　　8－2㌧O◎。鳩〕⑧％｛、〕

。・㌣㌧亀、、，州浄

　　◎鮒⑥　　㈱㈹ら　　。。鮒⑧％⑤・％㈹
。。晃、、，・。、、，智。、、、戸11・〕・

　F6ω　　　OO｛2〕　　　　OO02〕　　　O08〕
◎　　　　　　　　　　　　　　　　o
　　OOω◎　OO㈹　苗Olフ〕

o｛2

図ユ6

　　　　　　　　　　　　ヨ11

Fel・Ge昌030の竃予密度分布の（ユ63）に乎行な

断繭．四隅に蓄己入Lた数値は，その点の座標

値である．すべての原予は，ほぼこの繭内に

ある、

　　　　　O｛払つ　O｛5勺　　O（15〕　　O｛9且〕　O｛11〕

O（1貝ii〕O12其〕　　O1酬

O（1ぴii〕O（12勺O13w〕　O（瀞〕Ol〃i■）0113〕

図17　Fei5Ge豊O舶の中のGe望07君辛とFeGe20三〇群、

O．044であった、

　原一点を含み（163）に平行な断面内の電予密度分

布を図16に示す．この断面は，酸素イオソの立方

最密充旗のつくる面心立方椴子の（110）に相当す

る．4個のGeとFe（8）が四酬立，それ以外のFeイ

オソは六配泣である．GeとFe（8）の配位四面体は

図17のように連総されている．構造の全体を剛8

に示す．原子間距離と緒合角は表17と表王8のとお

りである．Fe（2）一〇とFe（3）一〇との平均距離か

ら，Fe2＋がこれらの席を占めていると控定でき

る．Fe（8）一〇距離はFe（8）席にFe2＋とFe3＋が統計的

一！6一



　　　　　　　　　　　ゲルマソ駿塩に闘する研究

表15　Fe3．2Ge三．呂O昌の○一〇距離（A）および○一丁（〃）一〇緒禽角（。）

馳剛 隣接酸繁原子

T（1）

T（2）

！w）

O（／）

O（ユ）

O（ユ）

O（4i）

O（4i）

O（6i）

○（3・ii）

○（3vii）

O（3・ii）

O（5）

O（5）

O（7）

O（1）

O（玉〕

O（1）

O（1）

lO（2）

O（2）

O（2）

O（2）

O（2三i）

O（2ii）

O（3）

O（5）

O（4i）

O（6i）

O（7）

O（6i）

O（7）

O／7〕

O（5）

O（7）

O（8iii）

O（7）

O（8i三i）

O（8三ii）

O（2ii）

O（3）

O（5）

O（6・i）

O（2ii）

O（3）

O（5）

O（6・i）

○（3）

○（6・i）

O（5）

O（6・三、

O－O距離

3，028（5）

2．92王（5）

2，792（6）

2．98王（6）

2，839（5）

2I920（5）

2，856（5）

2I758（6〕

2，862（5）

2，854（5）

2，910（6）

2，899（5）

3．ユ4！（5）

3．05ヱ（5）

2，852（5〕

2．7玉5（5）

2，681（7）

2，708（4）

2，615（5）

2，985（5）

2，955（6）

2，799（6）

2，865（6）

2，894（6）

緕含角；

工18．6（2）

ユ10．O（玉）

10ユ．0（2）1
。ユ。．。（、）；

。。、．。（、）1

ユ。。．。（、）1

。、。．、（、）！

1：ll：1：；1

107－8！2）l

u3．6㌔2）
ユ、。．。（、）l

105．ユ（玉）
。。。．δ（玉）r

89．7（1）1

舳）1
84．2（王）1

85．7（1）

79．6（ユ）1

90．8（王）
。。．。（、）1

。。．。（、）1

帥；
・…（・）1

原予雌1隣接鱗原子
〃（2）

〃（3）

O（2）

O（2）

O（2）

O（2）

O（3）

O（3）

O（3）

O（4）

O（4）

O（4）

O（6ix）

O（7・）

O（！i・）

O（ユi・）

O（王i・）

O（li・）

○（2）

O（2）

O（2）

O（4vii三）

O（4viii）

O（4vi…i）

O（5）

O（6）

O（3）

O（4）

06（ix）

O（8）

O（6ix）

O（7・）

O（8）

O（6ix）

O（7・）

O（8）

O（7・）

O（8）

O（2）

O（4v三ii）

○（5）

O（6）

O（5）

O（6）

O／8）

O（5）

O（6）

O（8）

O（8）

O（8）

O－O距離

2，708（4）

2，906（5）

2．799／6）

2，795（6）

2．93ユ（5）

3，094（5）

3，294（5）

2，767｛5）

3，242（5）

2，846（5）

3，251（7）

3．1王2（6）

2，934（6）

2－742（6〕

2，957（4）

2，715（5）

2，615（5）

2，954（5）

2，795（6）

2，939（5）

2，767（5）

2，879（6）

2．9玉5（5）

2，772（5〕

締含殉

79．6（1）

85，511）

80－6（2）

84．雀（2）

85．8（ユ）

95．O（玉）

105．6（ユ）

78．9（ユ）

99．5（ユ）

85．6（玉）

98．4（2）

97．9（2）

92．8（2）

86．2（2）

95．2（1）

83，5／1）

82．3（1）

93．7（王）

88．3（2）

96．7（1）

87．3（ユ）

92．9（2）

94．6（ユ）

86．7（ユ）

対称換f乍は表王4を参照、． （）内の数値は標準偏・叢の推定値・

（齪） l1・）

図ユ8　FeHGe昌030の機造．（呂）葵際の椴遼，（b）モデル

に入っていることを示竣している．ポーリソグの

静電気原予伽則および静電エネルギーの’観一点から

もこれらの荷電分布が妥当なものであることを示

すことがでぎる．

　2．6I3　亙e5．33Ge2．伍一012

　Fe5打Ge3一尤Oユ2（エ＝O．33）の・離絡晶は図19のよ

うな衛星．反射を伴う回折図形を与え，その構造

は，正方紬系の対称を有する二次元変調構造であ

一17一



表ユ6

　　無機材質研究所研究報告書　第33号

Fe15Ge80蝸の原子座標と換算等方佐槻度困子係数

　　ユ，

O
O．72604（1◎

C．43790（1◎

O．60963（1◎

O．77698（1q

O．94894（9）

O．09エユ0（1◎

O．76ユ5側

O．97555（7）

0．25046（7）

0，408ユ3（7）

C．59ユ．Oユ（7）

O．0615（5〕

0．ユ4ユ2（5）

0，225飾）

O，3296（5）

O．4王2遂（5）

0．4923（5）

O．5862（5）

0．65基5（5）

0．7蛾（5）

O．8ヱ48（5）

O．0523（5）

O．三王06（5〕

O．20ユ4（5）

0．30三8（5）

0．3779（5）

0．4702（5）

O．0289（5）

0．0840（5）

克　　　　　　　　　　　月〃（A呈）

F・（1）　　　　　O

F・（2）　　　　0．ユ6734（1◎

Fe（3）　　　　　　　　O．30998（1◎

F・（4）　　　　O．8ユ088（1◎

Fe（5）　　　　　　　　O．33956（王◎

F・（6）　　　　O．8了628（／◎

Fe（7）　　　　　　　　O．25828（王◎

Fe（8）　　　　　　　　G．03983（王◎

Ge（1）　　　　　　　O．68484（7）

G・（2）　　　　O．52478（7）

Ge（3）　　　　　　　O．O0820（8）

Ge（4）　　　　　　　0．52ユ52（8）

O（／）　　　　　　　O．7226（5〕

O（2）　　　　　　　O．9569（5）

O（3）　　　　　　O．ユ999（5）

O（4）　　　　　　O．4679（5〕

○（5）　　　　O．棚6（5）

O（6）　　　　　　O．9735（5）

O（7）　　　　　　O．2030（5）

O（8）　　　　　　O．4543（5）

O（9）　　　　　　　O，694ユ（5）

O（／◎　　　　　　　O．9王47（5）

O⑪　　　　　　　0．6434（5）

O㈹　　　　　　　O．86ユ8（5）

O㈱　　　　　　　0．1057（5）

O（／φ　　　　　　　O．3608（5）

O（崎　　　　　　　0．6ヱ59（5）

O⑭　　　　　　　O．887ユ（5〕

O㈲　　　　　　　C．5397（5）

O（1尋　　　　　　O．7775（5）

　O　　　　　　　　　　　　　　　　　　O．4530⇒

　0．48689（8）　　　　　　　　　　　　O．55ユO1）

一〇．OO025（8〕　　　　　　　　　　　　O．5王9（至◎

　O．5互268（8）　　　　　O．473⑩

0．O0770（8）　　　　　O．430（1◎

　0．5王螂（8）　　　　　0，349（1◎

O．7螂6（8）　　　　　0．4皇2（1◎

O．80573（8）　　　　　0．4帥◎

O．82ユ8三（6）　　　　　0．4ユ6（7〕

O．30688（6）　　　　　O．431（8〕

O．80827（6）　　　　　0，404（8）

0．30852（6）　　　　　O．427（8）

O．6380（4〕　　　　　O．5δ（7〕

0．3924（4〕　　　　　O．69（5）

O．！229（4）　　　　　O．62（6）

O．87遂3（4）　　　　　O．59（6）

O．6〕．46（4）　　　　　O．51（6）

　0．3798（4）　　　　　O．60（6）

O．三G89（4）　　　　　O．6ユ（6）

O．撒3（4）　　　　　O．68（6）

O．6236（4）　　　　　0．59（5）

O．螂7（考）　　　　　O．54（5）

C．3710（4〕　　　　　O．5ユ（7）

O．ユ235（4）　　　　　O，6ユ（5）

　O．8624（4）　　　　　O．54（6）

O．6363（4）　　　　　0．68（6）

O．3664（4〕　　　　　〇一48（6〕

O．工385（4〕　　　　　O，62（5）

O．工334（4〕　　　　　O．55（5）

0，892州　　　　　　O．54（6）

　（　）内の数値は標難偏差の搬定値．

る．平均構造の空問群は巫2∂，周いた単緒晶試

料の擦子定数はα＝6．8且4（王），c鶯！8，692（6）Aで

ある．D。戸5，26（2），Dエ＝5．23Mg瓜■3よりZ＝4

とたる．2θ≦90。（MoKα）の範囲で1966個の主反

射を測定し，1355個のゼロでたい測定値を得て1剤

伽なものの平均値をとって771個の独立た反射の

観測構造因子とした．薇星反射は，2θ≦90。の非

対称単位の主反射について二次のものまで，8752

個を測定した．これらのうち3643個からゼロでな

い渕定値が得られ，以後の計算にはその一部を使

用した、

　平均構造については，パターソソ闘数から金属

原予の位置を決定し，差のフーリエ合成によって

酸素原子の位澄を求め，非等方性温度困子を用い

て精密化を行った．金属原子の席は非対称単位中

3個の囚面体位置，4個の八面体位置の他に王個

の偏平た四圃体位置をもつI偏平な四面体位置お

よび八爾体位置にFeを仮定し，四面体位置にGe

を仮定した．平均構造の原子位置を表！9に示す．

編平た四面体位置のFe（1）はc靹方向に大きく伸

びた温度困子を示した．この方向に2つに分れた

Feの席を考えるとこの席は2つの八面体位置と
なる．Fe（ユ）はこれ等の席に統計的に分布してい

ることも考えられる．変調構造はk1＝（a弗十b＃）／

7，4，k2＝（一a＃十b＃）／7．4をも　ち，　亨肖幸威則は，

んユん2ん3伽ん5に対してんユ令ん2＋危3竺2〃，尻王んユ乃3伽Oに
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　　　　　ゲルマソ鮫塩に闘する燃兜

」表ユ7　Fe1記Ge君O呂昔のFe－〇一およびGe－O琵巨萬隆（A）

Fe（玉）

Fe（2）

Fe（3）

F・（4）

Fe（5）

F・（6）

F・（7）

Fe（8）

Ge（！）

Ge（2）

Ge（3）

Ge（4）

O（三2i）

○（ヱ8iv）

O（1x）

○（5x）

O（ユ0i）

O（3〕

O（7）

O（8x）

○（5）

O（6xi）

O（1◎

O（4x）

O（8iii）

O（王7ix）

O（王ii）

O（2xi）

O（ユ◎

O（ユ0工）

O（ユ2Ψi三i）

O⑭

O（2x）

O（ヱ2x）

○（ヱi三）

O（ユ7x）

O（8x）

O（11）

O（6x）

O（1尋

O（4x）

O（ユ4x）

隣接酸素原子との販離
2，023（4）

2，062（4）

2，073（4〕

2．03州

2．蝦（4）

2，068（4）

2，087（・1）

2．2王舳

ユ．965（4）

2，020（4）

ヱ．972（4）

！．935（4）

2，074（4）

2，043（4）

ユ．942（4）

2．0ユ8（4）

ユ．988（・4）

2．Oユ9（4）

2，058（4）

2，O06（4）

ユ．887（4）

ユ．9王3（4）

ヱ．753（4）

王．75州

至．78王（4）

王．7δ2（4）

ユ．790（4〕

ユ．757（4）

ユ．739（4）

ユ、746（4）

O（ユ3量ii）　　　　2．Oユ7（4）

O（2x）

O（6x）

○（ユ5x）

O（堪iii）

O（8iii）

O（ユ6ix）

O（6）

O（9）

O（14x）

O（7）

○（ユ2ix）

O（ユ8x）

O（2ii）

O（9）

O（エユii）

O（uviii）

○鴫

○工7（vi三i）

O（3・三i）

O（王6x）

O（3x）

O（王8ii）

O（9x）

○㈹

O（7・ii）

O（ユ6x）

O（5x）

○㈲

2．蝸（4）

2．2δ3（4）

2，257（4）

2．C84（4〕

2，235（4）

2，084（4）

2，207（4）

2，035（4）

2．O王5（4）

2．OOS（4）

2，069（4）

ヱ．970（4）

2，068（4）

2，033（4）

ユ．98ユ（4）

2．概（毒）

2．0ユ6（4）

2，025（！l）

王．9ユ2（4）

1．9ユ3（4）

ユ．76ユ（4）

！．74ユ（4）

ユ．757（4）

至．797（4）

ヱ．750（4）

ユ．773（ll）

至．753（4）

ユー797（4）

平　均　他

2．034

2．ユ45

2．亘29

2．036

2．016

2．005

2．036

王．906

至．75工

ユ．77ユ

ユ．768

至．759

（　）内の数傲は標…鯵俄隻の雛定値

対称操作
い〕

（ii〕

㈹
l1V）

lv〕

㈹

’王一1・一工，

　　　工，

　　　工，

一ユ斗一工，

　1一工，

　　…工，

　　ツ，

1＋ツ，

　　ツ，

　　J’，

…J㌧

1ツ，

　　　2

　　　昆

一1・・1一毘

一一ユート完

　　」一岩

　1一昆

㈹

㈱

㈱
（X〕

㈱

綱

　　■エヨ

　1一工，

　1一工，

　1一工，

　2一工，

一一ユ・・1・・工，

対して2んユ十ん3＋2んド4〃である（図王9）．前詣’は並

進繰f乍（週1⊥⊥工00）で後者は映進面（σ
　　　　　　　　2　2　2

必10⊥エエエ）で説明され，・平均構遼の空
　　　　2　4　2　2

閥辮より5次元の空間獅ぺ鷲、を得る．（8．2’参

照．）観測された衛星．反射はん1ん2伽±〃0，尻王加ん30士

〃（η＝1，2）であった、波数ベクトルkl，2k工，k2，

王一ツ，

…ツ，

！一ツ，

1一ン，

ユーツ，

ユ十ツ，

1－2

1一岩

凹毘

！一毘

ユー一昆

　　岩

2k2をもつフーリエ項を用いて精密化を行った繍

果，Ge（2）の近くの八面体位置にFe（4）が入り，

Ge（2）とFe（4）は互いに逆泣棉の密度変調波をもつ

ことが晩らかとたった，従ってGe（2）とFe（4）は交

互に入れ替って分布する、Ge（2）とFe（4）の平均占

有率はO．75および0．25であった．これは組成Fe正ユ

Ge502畦（”＝O．5）を与え，締晶の合成条件から予
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中心原予

Fe（1）

Fe（2）

Fe（3）

Fe14）

F・（5）

表18

　　　　無機・材質研究所研究幸艮告警　第33号

Fe三ヨGe昌O舶のO－O服離（A）およびO－Fe（Ge）一〇結禽角（。）

隣接駿素原予

O（至2i）

O（ユ2i）

O（至2i）

O（ユ2三）

O（ユ3三ii）

○（至3i…i）

O（ヱx）

○（ユx）

○（ユx）

O（ヱx）

O（2x）

○（2x）

O（2x）

O（5x）

O（5x）

O（5x）

O（6x）

O（6x）

O（3）

O（3）

O（3）

○（3）

O（4iii）

O（4i三i）

O（4ii三）

○（7）

O（7）

O（7）

O（8iii）

O（8i三i）

O（5）

○（5）

O（5〕

○（5）

O（6）

O（6）

O（6〕

O（6xi）

O（6x三）

○（9）

O（9）

○⑩

O（4x）

O（4x）

O（4x）

O（4x）

O（ユ3iii）

○（ユ3・i）

O（18iv）

O（王8vii三）

○（王8三v）

O（ユ8vi三i）

O（2x）

O（5x）

O（ユ0三）

O（至5x）

O（6I）

O（ユOi）

O（ユ5x）

○（6x）

O（ユ〇三）

O（ユ5x）

O（10…）

O（ヱ5x）

O（4iii）

O（7）

○（8x）

O（ヱ6ix）

O（8三ii）

O（8x）

O（ユ6三x）

O（8iii）

○（8玉）

O（ユ6三x）

O（8x）

O（王6ix）

O（6）

○（6xi）

○（9）

O（ユ珪x）

○（6xi）

O（／◎

○（14x）

○（9）

O（1◎

O（1◎

O（14x）

O（王4x）

○（7〕

O（8i三i）

O（ユ7三x）

O（ユ8x）

O－O蝦離

2，994（5）

2．7ユ3（5）

2，714（5）

3，053（5）

2，874（6）

2，895（6〕

2，837（5）

3，028（6）

3．ユ36（6）

3．ユ62（6）

3．ユ29（6）

2，684（5）

3，057（5）

2，979（5）

3，380（5）

2，903（5）

2．83垂（6）

3．王88（5）

3，022（6）

3，187（6）

3，076（6）

3，015（6）

2，930（6）

2，792（5）

3．O04（6）

2，793（5）

3．ユ01（6）

3，037（5）

2．92ユ（8）

3．ユ36（6）

2，979（5〕

2，898（5）

3，039（6）

2，831（6）

2，674（7）

2，959（5〕

2，893（6）

3，053（6）

2，834（6）

2，588（5）

3，027（5）

2，713（5）

2，857（6）

2，792（5）

2，966（6）

2，930（5）

緒合角1

95．6（・〕…

84．4（2）

83．3（1）

96．7（王〕

89．6（2）■

90．4（2）

85．5（2）！

9δ．ユ（2）1

95．8（2）

93．7（2〕≡

9ユ．7（2）

78．1（1）■

88．9（1）

88．0（1）

ユ07－7（2），

85．ユ（1）

80，O（！）

89，9（！）

93．4（2）

ユ00．2（2）

9L7（2）

93．1（2）

85．4（2）

80．9（1）

92．2（2）

80．遂（1）

92．2（1）

93．5（2）

82．O（2）

93，1（2）

90．9（2）

93．3（2）

98．9（2）

90．7（2）

78．4（2）

90．C（2）

86．4（2）

97．7（2）

90．4（2）

80．4（2）

96．7（2）

85．7（2）

92．9（2）

88．2（2）

96．4（2）

97．2（2）

1申心原子

Fe（6）

Fe（7）

Fe（8）

Ge（1）

Ge（2）

隣接駿素原子
1・一・距離！緕合角

O／7）

O（7）

O（7〕

O（8i量i）

○（8iii）

O（王2i・）

O（互2ix）

O（至7ix）

O（！ii）

○（三三i）

○（ユii）

O（ユii）

O（2ii）

O（2三i）

O（2三三）

O（2xi）

O（2・i）

O（9）

O（9）

O⑩

O（ユ0x）

○（王Ox）

○（王Ox）

O（！0x）

O（！ヱvi…i）

O（11vi三i）

O（ユ1viii）

O（！2vi三i）

O（ユ2vi三i）

O⑬

○蝸

O⑭

O（2x）

O（2x）

O（2x）

O（3・三三）

O（3・ii）

O（王2x）

○（三壬i）

○（ヱii）

O（！ii）

O（3x）

○（3x）

○（ユ7x）

○（8x）

O（8x）

O（8iii）

O（12呈x）

O（ユ8x）

O（三2ix）

O（至7ix）

O（ユ7三x）

O（ユ8x）

O（ユ8x）

O（2ii）

O（2x三）

O（9）

○（11ii）

O（2・i）

O（1◎

O（王1ii）

O（9）

O（1◎

O⑩

O（王1i三）

O（王！i三）

○（ユ王・i三i）

○（ユ2・iii）

O⑬

O㈱

O（ユ2viii）

O（！劣

O（17viii）

O㈹

O（互7viii）

O（！劣

O（互7vi三i）

O（互7vi三i）

O（3・i三）

O（ユ2x）

O（ユ6x）

O（12x）

○（王6x）

O（ユ6x）

O（3x）

O（17x）

O（ヱ8ii）

O（互7x）

O（18ii）

O（18ii）

O（9x）

O（！1〕

2，793（5）

2，822（6）

2．99ユ（6）

2，933（5）

2，798（6）

2，722（5）

2，714（5）

2，828（5）

2，837（5）

2，874（5）

2，952（6〕

2，989（5）

2，656（8）

2，964（5〕

2，776（6）

3，037（6）

2，684（5）

2，588（5）

2，934（6）

2，667（5）

2，667（5）

3，056（6）

2，880（5）

2，713（5）

2，794（5）

3，22！（6）

2，825（5）

2，713（5）

2，722（5）

2．8ユO（6）

3，133（5〕

3，003（6）

3，054（6）

3．ユ46（5）

3，071（6）

3．O05（6）

3．O07（6〕

3，343（6）

2，794（6〕

2，853（5〕

2，852（5〕

2，895（5〕

2，825（5）

2，929（5）

2，944（5）

2，925（6）

86．3（2）

87．6（2）

97．5（2）

90．ユ（2）

85．6（2）

82．9（2）

8唾．4（2）

89．6（2）

90．O（2）

93．ユ（2）

95．9（2）

99．3（2）

8ユ．ユ（2）

93．9（2）

86．6（2）

97．王（2）

84．王（2）

80．ヱ（2）

93．9（2）

84．4（2）

80．8（三）

97．1（2）

9L1（2）

84．7（2）

84．5（2）

103．5（2）

86．6（2）

83．5（2）

83．6（2）

88．6（2）

王Oユ．7（2）

96．3（2）

ヱ07．O（2）

uユ．8（2）

王07．8（2）

ヱ03．5（2）

ユ03．6（2）

121．8（2）

ユ05．3（2）

王09．1（2）

ユ09．4（2）

1ユlIユ（2）

ヱ07．5（2）

至ヱ4．1（2）

1ユ2．6（2）

uユ．8（2）
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ゲルマソ預菱塩に閥する研究

中心原予 鱗鰯鵜子　1・一・距離紹1舖1≡中心原予　隣接麟貯 O－O瀬離 結含角

O（8x）　　○⑯ 2，858（5） ！06．0（2） O．（7・ii）　O（ユ6x） 2，778（5） 104．王（2）

O（9x）　　O（至1） 2．92ユ（5） ユ互2．7（2） ○⑫　　　○（！6x） 2，958（6） ユユ3．9（2）

O（9・）　　O（1尋 2，8！5（5） ユ04．8（2） Ge（4） O（4x）　　O（5x） 2，907（5） ！ユ2．7（2）

O⑪　　　O⑬ 2，876（5） 108．3（2〕 ○（4x）　　O（14x） 2，860（5） uO．3（2〕

Ge（3） O（6x）　　O（7・三i） 3．O09（5） 王16．4（2） O（4x）　　O（工尋 2，838（6） ！06．7（2）

○（6・）　　O㈹ 2，906（6） 王10．O（2） O（5x）　　O（ユ4x） 2，894（6） 111．6（2）

O（6x）　　O（16x） 2，803（5） 103．7（2） O（5x）　　O㈹ 2，903（5） l05．O（2）

O（7・ii）　　○⑬ 2，850（5） ユ08．7（2） O（！4x）　　O㈹ 2，906（6） 1ユ0．乞（2）

対称繰作は．表・ユ7を’参照．

（　）内の数値は櫟準偏差の推定値、

菱ユ9Fe榊Ge畠一エO1呈の原予泣鰹の座標と1．覧有率

エ　　　　ツ　　　　2　　占有率

G・（！）1

G・（2）1

Fe（1）

Fe（2）

Fe（3）

Fe（遂）

O（i）

O（2）

O（3）

0
0．67CO

c
O
O．2503

0．7547

0．0400

0．O王88

0．0155

0
0．25

0
0
0．2δ

C．25

0．2！69

0．2687

0．2872

0
0．ユ25

0．5

0，229王

O．ユ25

0．125

0．0474

0．4028

0．55遂7

！

0．75

王

ユ

ユ

0．25

！

1
1

　　平均機造の解析ではGe（2）の占宥率を1，Fe（4）の

　1一ヨ有率をOと仮定した．表の数値は変調撚造の解析

　で精蜜化したものである．

想されるFe杢Ge20g（”＝O．33）に近い組成であ

る．図20に一この時の平均構造を示す．変調構遼は

Ge（2）とFe（4）の燭期的な入替りによって生じてお

り，組成依存の周期をもつことが予想される．緒

晶化学■灼にはFell）は2つに分れた方が膚然であ

● ■ ■

■ ■

■ ●

● ■

■

● ■ ●

■ ■ ●

．

ピ ， ■

　　　　　旺

図ユ9　Feヨ÷．τGe冒吋O蝸の固折図型の襖武図

M1〕

．／
ooω

芋6｛2〕

κ
■、

守 f害ω
臼6｛1〕

’

E直I榊　　5↑

干害ω

　　　　　　　　　　舳　　，し
　　　　　　　　　　　　　　　　O　a

図20　Fe…十エGe呂吋O12の平均構邊．斜線をつけたGe

　　　（2）とFe（4）の占有確率はそれぞれO．75および

　　　0．25である．

　　　小球：Ge，印球：Fe，大球：○

　　　　り，このモデルの検討が残されている．

　　　　　2．6．4　FeGe03

　　　　　FeGe03は，空闘群C2／cで特徴づけられる巣斜

　　　　輝石型の構造をとる．用いた単緒晶試料の格子定

　　　　数はα＝9，798，ろ饒g．148，o＝5，197A，β二

　　　　王01，8。であり，Z＝8，1）兀＝5．！4Mgm■3である．2θ

　　　　≦80。（MoKα）の範鰯で1759個の反射を測定し，遜

　　　　常の補正のほかに吸収補正を施し（結晶の大きさ

　　　　0．3×0．08×O，06mm），737個の観測構造困子を

　　　　得て以後の計算に供した、

　　　　　LINASプログラム24）を用いて鰻小二棄法によ

　　　　り原子座標と異方性温度困子係数とを精密化し

　　　　た．試料が双晶であったために，一方の個体のみか

・一21一



　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　無機材質研究所研究擬告警

表一20　FeGeO彗の原子座標と換算等方燈樋度因子係数

岩　　瓦口（A2）

第33号

表22FeGeO島のO－O距離（A）および

　　　　O＿Fe（Ge）一〇緒含角（o）

F・（1）O

Fe（2）O

Ge　　　O．3004501）

O（正）　C．ユ200（8）

O（2）O．3844（8）

○（3〕O．3595（8）

O．9080（3〕

O．27ユO（3）

O．09230㈹

O．0898（9）

O．2398（8）

0．0647（8）

O．25

0，25
0，2ユ65（2）

O．ユ399⑭

O．3828樽

O．9ユ86⑬

O．494

0．465

0．345

0．570

0．532

0．485

（）内の数纏は標準偏養の推定値

FeGe03のFe－OおよびGe－O距雛（A）

中心原予 隣接酸素原子 O－O距離

Fe（王）

表2至

1平均値

F・（2）

隣接酸素原子との艮巨離

F・（1）」O（li）・．180（・）

　　　lO（2・）2，108（・）

Fe（2〕≡O（王）　　2－175（8）

　　　　O（3vii三）2，326（8）

Ge　　l　O（1）　　！．732（7）

　　　　O（3x）　ユ．778（9）

O（ユii）　2，！26（7）

○（2・iii）2．Oユ4（7〕

O（2）　　ヱ．719（8）

O（3x三）　1，804（7）

2．ユ38

2．ユ72

1．758

　（）内の数値は標準偏蓬の推定他

　対称繰作

　　ω　　　　　工，　　1＋ツ，　　　　呈

　　｛ii〕　　　　　工，　　　ユーツ，　　亘／皇十里

　　／v〕一／呈・・1一工，　1／。わ，　　足

　　㈱　一1ん十工，　1／呈一ツ，　一三／筥十瓦

　　／x〕　　　　π，　　　　ツ，　　一1＋兄

　　㈹　　　工，　一ツ，」／里十・

らの反射と，洞方の個体からの寄与の重なる反射

とにそれぞれ異なるスケール因子を用いた、消衰

効果の補正を行って，R＝0，059，ωR＝O．070とな

　　　　　　　　　表23

Ge

1。（。。1）

l　O（王三）

1O（！i）

1・（・？

10（ユ1・）

O（ユiii）

＝O（ヱi・）

l　O（・）

i　O（1）

O（至・ii）

O（1・ii）

○（2・iii）

O（2ix）

　O（3viii）

O（！）

O（王）

○（1）

O（2）

O（2）

O（3x）

O（・ii）1

O（2v）≡
O（2・）　1

：：㍍1

O（2viii）

O（2viii）

O（3viii）

O（3v三ii）

O（3viii）

O（3ix）

O（2）

O（3x）

O（3xi）

O（3x）

O（3x量）

○（3x三）

3，075（至1）

2，992（1◎

2．8ユ7（11）

2．87蜘）

3．ユ25ω

3，204⑫

2，884（1⇒

2．8至7（軸

2，879（至1）

2，937（1i）

3．ユ85（1…）

3，264（1オ

2，979（1◎

3，552⑫

2，976⑬

2，826⑫

2，868⑩

2，865（1］）

2，806⑬

2，856⑪

緕含角
9ユ．1（3）

88．C（3）

80．5（3）

85．7（3）

95、ユ（3）

95．7（3）

86．3（3）

80，7／3）

86．7（3）

89．O（3）

90．O（3）

97．3（3）

86．4（3）

99．5（2）

ユ19．2（4）

107．2（4）

1C8．4（4）

！ユO．O（4）

ユC5．6（3）

ユ05．7（4）

（）内の数値は標準偏差の推定値

対称操作

　㈹　　1，　ユつ，　　刊
　1iv〕　　　一工，　　ユ十ツ，　　ユ／2一完

　（vi〕　　1／呈一”，　　i／ヅ←ツ，　　三／2一昆

　←適　　　　一工，　　　　　ツ，　　1／2一昆

　1x1〕　　I／2r工，　　i／2一ツ，　　　ユー2

上記以外の対称操作は表2！を参照

Fe1．o．Geo．蓼ヨO呂の原子位置の占有確率と座標および換算等方性温度困子係数

原予倣1置
・与　　’宥　　率

工

Fe2＋　Fe呂十　Ge里十

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　○ツ　　　　　　　　岩　　　　　　尻口（A包）

〃（1）
O．互4　　0．86　　0 O．37685（8〕 O．65615㈹ O．858ユ（3） O．396

〃（2）

1　　　0　　　0 C，37953（9） O，485ユ7㈱ 0．3487（3） C，604

T㈹ 0　　　0．C2　0．98 O．27王2ユ（6） O．3434蝸 0．0393（2） O．442
T（B〕 O　　　O．ユ2　0．88 O．47ユ48（6） O．33667⑬ O．80ユ59（2） O．40ヱ

O（lA） O．ユ834（4） 0．3393（9） O．C266（1ゆ O．56ユ

O（2A） O．3123（5） O，5ユ05（9） O．0460⑱ ユ．099

O（3A） O．3074（4） O．2223（8） 一〇．ユ780㈹ O．875
O（！B） O．5636（4） 0．3343／8） 0．80鋤⇒ O．723

○（2B） C．43C7（4） O．4876（9） O．6756㈱ O，867

O（3B） O．4440（4） O．ヱ83王（9） O．616蝸 O．808

（）内の教値は標準偏差の推定・魑．
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ゲルマン酸塩に闘する研究

った．得られた座漂値および異方性のものから換

算した磐方性混度困予係数を表20に示す．

　原子間距離および結合角を表21と表22に示す．

Fe（1）はいわゆる〃ヱ席，Fe（2）は歪んだ六配位の

”2席を占めている．O（3）がいわゆる架橘酸素で

あり，GeO唾四面体はO（3）を共有してGe03鎖を形

成している．輝石の構造が酸素原子の立方最密充

撰配列を基本とする構造であることはよく知られ

てし・る．

　2．6．5　Fe1．o－Ge日．3303

　FeGe03にFe2＋＋Ge唾十一・Fe3＋今Fe3＋なる置換

を行ったものとして得られるFe1．07Geo．g303は，

斜方輝石型構造をとり，その空問群は1〕みcαであ

る、用いた単結晶試料の格子定数などのデータは

α意王8，934，ろ㎜g、王16，c凧5，432A，Z讐16，D。、

二4．97Mgm■3である．2θ≦72。（MoKα）の範鰯で

2064個の反射を測定し，通常の補正と吸収補正（緒

1搬の大きさ0．！8x0．08×0．06mm）とを施し，946

個の独立な観測構造困子を得て，これに基づいて

最小二乗法・により原子座標と異方性温度困子係数

の他を精密化した．プログラムはLINAS24）を用

表24　Fe三．o7Geo．舶O彗の〃一〇およびT－O距離（A）

原予位灘 隣接鱗原子との距離　；平椀
一　…　…

〃（1） O（王Ai）2．ヱ00㈹

O（2Ai三i）2．C帥】

O（王B・）2．ユ46（至◎

O（！Aii）2，182㈹12．ユ28。（。。i。）。．1酬1・（・・）・．・帥1／

〃（2） O（工Ai）2．ユ72（1匂

O（3A・i）2，332（9

O（2A）　　2，105㈹≡2．ユ80・（！・・i1）・．蜘1

O（2B）2．C03（1自

γ（A〕 O（ユA）ユ．73蜘

O（3A）工．762⑭

O（3BV’’’）2・3螂10（2A）　　！．7三6（11）・1，752・（…i）1．酬1

T（B） O（王B）工．738（1◎

O（3B）ヱ．804（1玉

O（2B）　　王．73帥コ）≡1，769・（・。・i）ユ．。。。ω！

≒

；平椀

2ヱ82㈹■2ユ28

表25Fe、．o．Geo，o畠O品のO－O距雛（A）および

　　　O一〃（T）一〇締倫角（。）

2　105σ⑤　2　ユ80

！7三6（11）1752

王73舳），1769

程心原副 鱗接酸素原子 1・一・鰍り緕含角

〃（｝）

〃（2）

T（A）

τ（B）

（　）内の数値は標準禰叢の撚定俊

対j称｛襲f乍

○（1Ai）

O（ユAi）

O（1Ai）

O（王Ai）

O（1A三i）

O（ユAi三）
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変のパラメーターとして扱い，他のパラメーター

とともに繍密化した．消衰効果の補正を行って，

R＝0，062，測R＝O．054となった．AとBとは，

結晶学的に独立な2本のGe03鎖を区別する記号

で，斜方輝石のいわゆるA鎖とB鎖とに対応す

る．精密化の結果は，Fe3＋がB鎖の方に選択的

に入ることを示’している．原予悶距離および結含

角は表24と表251二．示した．

　　2．6．6　まとめ

　　Ge02－Fe○一Fe203系の三元化禽物は，Fe5＋工

Ge310ユ2を例外として，Fe2＋工Geユ＿エ04のスピネル

型固溶体と輝石型構造の化合物とを含めて，酸素

原子の立方鐙密充填配列を基本とする構造をと

り，Geは1蝿己位席を占め，Feは六配位席と廻配

位席とに分布している．四配位庸を占めるFeイ

オソは通鴬3価であるが，Fe王5Ge8036ではFe2＋が

［唖己位席に入っていると推定されている．Fe5→、エ

Ge3一エO12は二次元変調構造・をとる不整合相であ

り，平均構造の結晶化学的解釈は困難である．囚

配位のGeと六配位のFeとが，平均構造の周期と

不整禽な燭期で入れ替わることによって変調構造

が生じていることがわかっているが，構造の完全

な解析とその解釈には，さらに詳細な検討が必要

である．Fe3．2Geユ．808（“Fe3Ge208”）とFeユ5Ge8036

には，Geと結合しておらずFeのみと縞合してい

る駿素原子があって，この意味ではゲルマニウ酸

塩と言うよりは，むしろ複酸化物である．

　FeGe03とFeユ．07Geo．9303の構造の精密化は，本

研究所と．東京大学理学部鉱物学教室の山中高光ら

との共同研究として，本研究所の提供した試料を

用いて山中らが測定と詠算とを実施したものであ
る．
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3．鉛のゲノレマニウム酸塩およびけい酸塩に関す

　　　　る研究

　PbO－PbGe03－PbSi03系は，①縮合酸索酸イオ

ソの構造，②光エレクトロニクス周機能素予とし

ての物性，③結燃構造の特異性，④鉛ガラスの製

造，などの鰯、夜から研究されて来ており，この系

の棉平衡と緒鵬育成に闘する論文は約30篇に達し

ている．然るに，この系に生成する結晶棉の組成

に関して不一致が存在していて，確定した梱図が

与えられていたいと思われた．

　一般に梱平衡の研究においては，平衡関係を立

証する研究が一度行われて梱図が与えられれぼ，

その撮」度，圧力，組成領域においては研究が完了

しているはずであって，これが後に否定されるこ

とがあれぼ相平衡闘係を立証する手続きにおいて

何らかの矛落ちがあったことを示すことになる．

この系では同じ温度，組成領域で異った相図が警

かれているので，相図を警く際の実験方法を検討

するためには適した系である．

　本研究では相同定及び平衡確認の補助手段とL

て，従来の研究では余り用いられなかったEPM－

Aによる分析法を導入して上記の系の相平衡を再

検討した．また，安定梱として得られるいくつか

の化含物については，単結晶X線回折法等により

結■縞構造を決定して化合物の組成を確認すると共

に，PbO過剰のゲルマニウム酸（または，げい

酸）鉛の機造に共通の特徴を明らかにした．

　3．1PbO一肺Ge03系の相平衡

　PbO－Ge02二成分系梱平衡については，Speエa－

nskaya三），Phmips禦），及びGouju等3）によって

常圧，1融点近鋳の梱図が3通り与えられていて，

これらの梢剛玄互に一致しない．Speエanskayaに

ょれぼ，　Pb6Ge08，Pb3Ge05，Pb5Ge301！，Pb

Ge03，及びPbGe307が安定梱として認められ

る．他方Phiuips等によれば，Pb4Ge06，Pb3Ge2

07，PbGe03，PbGe203，及び，PbGe40gが認め

られる．弼者の禍劇で共に安定相であると認めら

れたのはPbGe03のみで，その他の緒晶相8個に

ついては，一方でのみその存在が認められ，他方

ではその存在カミ否定されているI　Goリju等はPち3

Ge05，Pb3Ge207，PbGe03，及びPbGe40gのみ

を安定相として認めている．

　こ1の外，Pb4GeO伍の存在とその性質を記述した

ものは，Busb等唾），Eulenberger響5）3篇，同じ

くPb3Ge207の存在についてはSal’nikov等6），

Pentegova等7），蘭asegawa等8〕3篤である．これ

に対し，Pb5Ge30至！単結晶を育成した論文は
三wasaki等g），杉井等王o），Zwicke工等三1），計6篇，

Pb3Ge05の存在はNeurgaonkar等12）の論文があ

る．Pb5Ge301王とPb3Ge207が共に存在するとした

のは臨SegaWa等8）の論文王篇のみで，その他の

論文はSpeエanskayaか又はP刷1三ps等かの一方を

支持する形とたった．

　Phi1王ips等の報告はSperanskayaの研究から6

年後の1965年に発表され実験方法に関する詳しい

記載を伴うものであって，Speranskayaの相図を

否定する記述を行っている．Phi11ips等の方法で

は出発原料であるPbOとGe02計59をアル・・一ル

中で混合乾燥した後肉金るつぼを用い，るつぽ炉

中で融解する．溶融した試料は，るつぼの外側を

水冷することにより急冷される．このようにして

得られたガラス状試料を粉砕して平衡実験に用い

た．生成した結晶梱の判定には顕徴鏡を胤・，確

認の為X線固折を併用している．これに対し

Spe工anskayaの論文はヱ頁弱の短いもので，示差

熱分析を主な季段として用いた旨の記載があるの

みである．

　一見したところ，Ph三王1ips等の爽験方法は広く

用いられている技法を踏襲しており，誤る余地の

少いものと見える．しかしながら結果から見れ

ば，Phil1ips等の実験結果は薯実上全醐勺に誤り

であったと緒論される．

　図1にはSpe工anskayaの欄図，Phi1lips等の相

図と比較して本研究で得られた結果を示した、

PbO－PもGe03系において600℃以上で現れる安定

梱はPb5Ge07，Pb11Ge30王7，Pも3Ge05，及びPb5

Ge30ユ1である．Phi11三ps等の禍1望1に見られるPb4

Ge06，Pb3Ge207は見いだせないが，Spe工anska－

yaの相図に見られるPb3Ge05及びPb5Ge30ユユはそ
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の存在が確認される．

　本研究では平衡の達成を確認するためにPbOと

Ge02の粉末混合物を白金封管中で100時間以上保

持して生成結品相の混合比が変化してゆく様子を

時間を遣って調べた．当初は多種類の結晶梱が共

存しているのが見られるが，時闘経過に従って共

存する結晶相の種類は減少し，2相のみ，又は事

実上1相になるのが見られる．そのような状態に

達した試料に付，EPMAによる分析を試みた結

果が表1に示してある．分析精度は必ずしも満足

できるものではないが，Pb3Ge207におげるGe02

の含有量22．55w脇を，Pb5Ge301／におけるGe02

の含有量21，95wt劣と判別するに充分な分析精度

はあり，本研究の必要は一応満されている．

　Phil1ips等の相図では存在しないとされたPb5

Ge30主ユ王4），とPb3Ge0515）は現在ではいずれも結品

構造解析がなされており，PbユェGe30至7にっいても

これに深く関連するPb王1S130玉7の構造（3．4．2参

照）が決定されていて，その存在は疑う余地がな

　　　　第’33号

い．これに対し，Phil1ips等が存在するとしたPb4

Ge06は，彼等の論文に記載された粉末X線回折

による面間隔から，PbliGe30ηにPb5Ge07が混
入したものであったことが確認される．

　　禍平衡関係確認のためPbmips等が採用した実

験手続き自体に欠陥があったのであろうか．又は

この手続きを実施する際に1誤りが発生したのであ

ろうか、

　跳舳ps等の方法では，結晶相の組成を確認す

る作業は，出発原料である端成分を正確に秤量し

混合することによって組成既知である試料が，平

衡実験を終えた後に1種類の緒晶相のみから成る

ことを確認することによって行われる．このため

に先ずできるだけ均一に混合した試料を作り，こ

れを平衡条件に保持した後光学顕徴鏡又は粉末X

線回折によって生成相が単一な結続種のみから成

ることを確認する手頗をとる．この方法は，相平

衡の研究に広く用いられている．

　Ph1亘1ips等の実験では，急冷によって得られた

ガラス様試料を，平衡測定条件下で1～2時閥保

持して結晶化させ，生成した結晶梱を検査してい

る．二相共存の場合には，固梱中を拡敵すること

によって成分が移動することが安定欄生成に必要

であるため，得られる結晶は大きくない．特に純

楯に近い組成の場合，主成分の結晶相以外の，微

量生成する梱の粒径を大きくするには平衡条件に

傑持する時間を長くする必要がある、

　純相であるか否かの判定手段として粉末X線回

折を用いたとすると，王～2wt％程度の組成の

不確定さが残るのは止むを得ないであろう．実際

にこの方法によってPb4Ge06とPbnGe30ユ7との組

成の判別を試みてみたが，全くの徒労に終ってし

まった．この化合物の場合，この程度の組成の差

では粉末X線藺折パターソは薯実上有意の差が認

められたかったのである、

　この方法において，光学顕徴鏡像や，粉末X線

回振それ白体は試料の化学組成を示す情報ではな

い．そのために，出発原料を秤量，混含してから

平衡実験を終えるまで混合時の損失や，カロ熱処理

時の揮発響で組成変化を起さずに，顕徴錨灼純楯

を作り出して始めて，その結晶相の組成を決定で

きるなど，実際にこれを実行する立場からすれぼ

厳しいと感じられる要求を満さねぼ正確な相図を

警くことはできない．生成梱の組成を直接測定で
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　ゲルマソ酸塩に関する研究

表！EPMAを禰いた分析縞果

　　　1土溌物質

’』…’’■…’一　　　一⊥u’’1一’…’…’’…’’…「

　　　　　　　　差1城

　　　　　　mol％PbO

　　　傑持

　　　時r聞

　　　　　　　Geo呈／
℃　　　　h　　　　wt％

生　　　　成　　　　物

棉　　1
Pb0／　pb／
　wt％　　Ge

　　　　オ1蔓　　2

Geo2／　pb0／　　pb！
　wt％　　wt％　　　Ge

PbO－1－GeO．

PbO令GeG呈

PbO＋Ge○筥

　　αOSS

PbO－1－GeO．

　　Glass

85，7

86，0

83，4

82－0

8ユ．0

80．O

730

660

7ユ7

636

660

726

ユ30

290

250

288
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2CO

8．6

8．9

8．8

8．8

8．9

9．O

92，6

92．〒

9ユ．〒

92，2

92，1

90．2

5．C；

4．8豊

4，80

4．9三

4．8ヨ

4．7o

o
○

ヱユ．0

1ユ．島

王！．直

ユOO

ユ00

89．田

89．f

87．o

3，82

3．7里

3．5o

　Pb茗GeOブ1－pbO

　Pb；Ge○ヅ・・トPbO

　Pb5GeO．

PbヨGeO〒十Pb1IGe畠O圭〒

PbヨGeO〒一1－Pb11Ge30岬

Pb記GeOブ1－pbl1Ge3017

　　　　　　　　　　　　　　　　　平均値

　　　　　　　　　　　　　　　（詞・褒i掩蔓

PbO一トGeO皇　90．0　　602　1840

　　Glass　　　77．7　　6C3　520

　　G－ass　　　　　76．0　　　706　　　53C

PbO－1－GeO呈　75．0　　730　ユOO

PbO一←GeO呈　70，0　　70ユ　350

　　G1割ss　　　　67．0　　603　520

　　　　　　　　　　　　　　　　　平均値

　　　　　　　　　　　　　　　　　（奮十鎌：市直

PbO一一トGe02　62．5　　730　ユ30

　　G1ass　　　55．0　　706　530

　　　　　　　　　　　　　　　　　（亭…・算葡童

8．8

8，57

0
王3．邊

ユ3．宮

9ヱ．鉋

9ユ．4

ユC0

84．畠

85．1

ユ3．日　　84．呈

ユ3，7　　　85．ヨ

ユ3，7　　　84．畠

4．8豊

5．OO）

2，84

2．8田

1〕．．彗　　　　　89．田

／ユ．岳　　86．畠

ユユ．彗　　86，8

　　　　　　（Pb5Ge07）

3．65　　　pbO－1－PbHGe彗O1〒

3．42　pb畠GeOヨ十pbl1Ge田O1？

3．54　Pb3GeO彗十Pb11Ge301〒

平均飽
（言十須ξ・値

　2，90

　2．9筥

　2．9o

王王．4

！ユ．33

2ユ．2

2ユ．直

88．ヨ

88．67

77，4

79．｛

3．6呈

3．67）

王．7一

ユ．7筥

2．8咀

3．CO）

　　一　　　　22．畠　　　　77，2　　　　互．6里

1．Oo　　　22．…　　　　76．2　　　　ユ．6呈

！．00

平均徽2王．宮　77．喧　ユ．6？

（計算値2ユ．95　78．05　夏．67）

　　　　　（PbuGe30H）

Pb畠GeOヨ

PbヨGeOボ1－Pb孟Ge昔OH

Pb壇Ge○ヨ十Pb壷Ge30エ書

ユ3．7

王3，51

3ユ．7

3王．9ユ

84，7

86．49

67．冨

68．09

（Pb3Ge○；）

　　　　　　Pb舌Ge30H

PbGeOボ1－Pb；Ge3011

（PbGeO畠）

　　　　（PbヨGe害O1一）

きるEPMAのような測定法が充分信頼して適」三1ヨ

できれぽ，上記のような，実験技宛灼困難と，そ

れに伴って発生する誤った棚図は減少させること

ができるであろう．

　3，2PbO一恥Si03系の相平衡

　この系については今一1杜紀初頭から多くの報皆が

あり，王934年，Ge王王er等16）はこれを凌とめて融解

温度近傍の梱凶を与えている、固棚温度領域につ

いては鍛近に到るまでに三種類の，互に爽実上全

く異る棚望1がBiI王hardt…7），Ott籍i8），及びSmart

等19）によって公表されているが，これら三種の柵

図の著者逮のいずれも融解温度近傍での相平衡に

っいてはGe王1er等のオ脳と一致する縞果を与えて

し・る．

　N．B．S．（米露立標準局）で行われたGelleエ等の

研・究では，生成相判定の手段として光学顕微鏡を

用いる級密た実験手法が用いられていて，詳細に

記された観察締果そのものには誤りが全く見出せ

ない．しかし，Ge王1er等が存在するとしたPb4S三

06は，突はその組成がPb至！Si3017である．又，彼

等がα一Pb4Si06とした高温楯は，実はその組成が

Pb5Si07であることが，今固の研究によって判閥

した．1望12には，GelIer等の棚図を，木研究によ

って得られた柵図と比較して示した．

　Pb唾Si06とされてきた相がPbuSi3017であるこ

とは，最初EPMAによる分析（表2）で判明し

た．この分析緒巣ではこの結品楯のPbO含有最

がPb4Si06から期待される80mo1％ではなく78．43

から78．96mo1％の縄醐こあった．測定使の平

均78．65mo脇に最も近い整数比は1三／1F78．57

一27一



　　　　　　　　　　　　　　　　　無機材質敬究所研究報告警　第33号

　　　一900　8昌6±2。　　　　　　　　　　　　　　　プセルに熔接封入して，この楯の融点より3度低

　　　　　　　　　　　　　　G・ヨ1・・巴t五1・　　　　　い725℃に約3週間保持することにより，顕徴鏡

　　　暑oo　　　　　　　　　　　　　　　　　的に純梱である結晶相を得た、この相の粉末X線
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　？64±ヨロ
　　　　　　　725士ゴ　　　　7肚ポ　　　　　　　回折は，Pbユ1Ge30ユ7に・よく似たものであり，且つ

　　　700　　　　　　714土3，　　716±ゴ　　　　　GeとSiを置換して固溶させることが全混合範囲

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　で可能である．

　　　600　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Pb4Si06と，PbuSi30の組成の差は，93．7wt劣

　　　goo　　　　　　　　　　　　　　　　　PbO，6．3wt％Si02に対して，後者が93．17wt％
　　　　　　畠島7±4由
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　PbO，6．83wt劣Si02で，その差はわずかO．5w眺
　｛盟　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Sm島rt趾固］一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　強であるにすぎない．長期間多くの椙平衡闘係研
　　　冨oo
　　痩
　　　　　　　　　　　　　　74g±が　761±2蜆　　　　究者によって見逃がされてきたこの差が，EPMA
　　！C　　　　　　　　725±2里

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　による測定では明瞭に示されていることは，相平
　　　700　　　　　　　？】コ±2’　　7工4±20
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　衡関係の測定に充分用い得る程度にEPMAの測
　　　　　　　　　　　　640±5．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　定精度が高いことを示している．
　　　600　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　α一Pb4Si06がPb畦Si06の高温型であると考える

　　　900　棚±1由　　　　　　　　　　　　　　　には，梱転移時の様子がおかしいことはすでに

　　　　　　　　　　　　　　　P爬蜘いm「k　　　　　Ge1王er等が述べているが，原困は不明とされた．
　　　畠O0
　　　　　　　　　　　　　　　　　　7肚ゴ　　　　α一pb些S106の組成については，Bi1lhardt，S皿art
　　　　　　73肚ゴ　　728±「　749±ゴ　　　　　　　等も疑間とする根拠を述べているが，緒論は
　　　？OO　　　　　　　おη呈士］1　720±ゴ　　　722土1，
　　　　　　720±2・　叩　　一　　　　r　　　　Ge11e工等と同様で疑間のあるままPb里Si06の高温

　　　650　　　　　　　　　　　　　　　　　相であるとされた、彼等がα一Pb4Si06の粉末X線
　　　PbO　　　　　－0　　　　　20　　　　　30　　　　　榊　　　　　50

　　　　　　　　　　　㎜脇sioコ　　　　　　　　　回折から得た格予面闘隔は，本。研究におけるPb5

　　　　図2　PbO－PbSiO1系桐図の比較　　　　　　Si07について得られたものと事実上一致してい

mo1劣で組成式がPもユ1Si30ユ7であることを示竣し　　たことから・彼等は間題の結品橿を特定すること

ていた．この組成を確認するためにPbOとS102を　　には成功していた．その組成に疑問が残った童ま

モル比でI1／3であるように正確に混禽し，自金カ　　となってしまったのは純粋にその梱だけから成る

　　　　　　　　　　　　　　　表2　718℃に820時間保持したときの生成物

出発物質の線成

　　　　　　　　　　　梱
s三〇呈／　　pb0／　　sio呈／
Wt％　　　Wt劣　　　Wt％

3，0　　　　97．O　　　　O．0石

　　　　　　　　　O．02

　　　　　　　　　0．Oo

6，0　　　　94．O

9．0　　　　9ユ．0

ユ　　　　　　掘
Pb0／　　　s三〇2／

Wt％　　　Wt％

互OO．1　　　　　5．王2

ヱOO．2　　　　　5．32

99．呂　　　　　5．2｛

　　　　　5．ユ0

　　　　　5．ユ0

　　　　　5．2螂

平均　　O．O望　ユOO．邊

組成式　　PbO
言十　　算　　　　　　　　O．OO　　　　　lOO．O

生　　　　成　　　　物

2才冒3オ1ヨ4Pb0／　　　s三〇2／　　Pb0／　　　sio2／　　Pb0／
Wt％　　　　W士％　　　Wt％　　　　Wt％　　　Wt％

9遂．呈

94．皇

94．苗

94．筥

94，5

94．直

5，20　　　　　9皇．昼

　Pb置Si07
5．至0　　　　　94．90

6．82　　　　　　92．0

6．8島　　　　　93．7

6．90　　　　　93、宮

6．74　　　　　94．0

6．70　　　　　92－7

6．9一圭　　　　　94．4

6．87　　　　　　93．3

　PbHSi30j〒

6．83　　　　　93．！7

ユ！．6蓼　　　　88．7

1ユー7直　　　　88．7

王1．9｛　　　　　88．苗

ユ］一．7藺　　　　88．7

　Pb皇S1O．

1ユ．85　　　　　88．15

計算法はBence　and刈bee・害）の方法を用いた、加逮電圧40kV，取出し角40切島里＝王．60，α説0＝ユ．04を用いた．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゲルマソ酸塩に関する概究

試料の合成に成功Lなかったためであった．

Smart等は，純槽を得られない理由として安定な

温度範囲が狭いことを挙げている．嘉実，4PもO・

Si02の組成の試料が1時間以内程度の短時間に

Pbユ1S130ユ7相とPb5Si07相との共存になるのは融

点近傍の数度の温度範酬こ限られており，この温

度より20℃低いと，平衡で，2相のみの共存に達

するに要する時問は最低で王週閥程度であるI

　この系の結晶化速度は本来速かで，Si0220mo1

％の近傍では急冷によってガラスを作るのが鰯難

である．示差熱分析でも一応正しい梱図が警ける

程であるから，平衡条件に保持する時間は各研究

グルーブ共数時闘，特に長時閣保持する場禽でも

数十時閥に止まっている．長時間保持するには

PbO成分の気化が無視できなくたるため貴金属製

封管が容暑器として必要となるが，そのようた実験

例は鮎・．しかし液相からの結晶化速度が大であ

ること，又はガラスの緒晶化速度が大であるとい

う婁実と，結晶槻が非平衡た条件下で長時問存在

してゆっくりと禍転移する場合があるという観察

結果とが論理榊こ二互に矛盾するわげではない、

　酬：目温度頒域で互に矛盾する多様な梱図が報告

される第1の原困は平衡成立の判定基準が不充分

であるか，又はこの概念を欠いていて，その結梁

平衡を測定しようとする温度条件に保持する時間

が，平衡到達に必要である時削こ比較して何桁も

少ないためであると推定してもよいと思われる．

　3．3眺O一恥Ge03－PbSi03系の相平衡

　上記pbO－PbGe03系及びPbO－PbSi03系梱平

衡に闘する研究を統一・する形でPbO－PbGe03－Pb

P止sio．　　　　　　　　　　　　　　　　　P，lo里o・

　図3　PbO－PbGeO呂一PbSi03系の液榊廊

PbO

押bO斗…ハ

P1砧G｛O…　　　　　　　　　　　　　　P■〕三SiO守

；ハ十11／；

　　　F■＝’1o軸o1｛
　　。1、ヨo，oヨ．．l1榊～

　　　　　　幼老呂1“、

　　　　　茗／1＋…ノ茗　　　，

Pb－o軸olコ

　　　　　　…焔十1／1

　　　　　Pも1］Si＝O，，
，　　’

　　l1門・1・2一η

ぺ“一」一一榊1．．．．．。。、。i。．

榊・i’ノギ’一’’’■’■’

　6・脇si、　、

　　　＼1洲一川1
　　　　、　　■

PbG三〇ユー一　　　　　　　　　　　　　鮎O，

　図4　PbO－pbGeO呂一PbSi03系の1酬：目面

S103疑三元系相平衡を検討した．得られた結果は

図3及び図4に示した．この系については相平衡

に関する実験が未だ報告されていたかった、

　この系ではSi02成分とGe02成分の閥の相互拡

敵速度が遅く，650℃における固梱平衡では7ケ

月の県持時間でも平衡には到達していたいことが

見出された．このため，第4剛二示した図は将来

より精密なものに訂正される必要がある．

　3．4PbO一恥Ge03系およびPbO一肺Si
　　　　O1系の化合物の結晶構造

　3．4．1　Pb5GeO－

　Pb5Ge07の空闘群は1〕ろω，格子定数はα＝
17，257（3），ろ讐g．276（5），c二11，51！（2）Aである．

蝋位胞に含重れる化学式単位の数（Z）は8，密度

の計算値（Dエ）は8．80Mgm－3である．2θ≦；55。（Mo

Kα）の範脳の2500個の独立な反射の強度を汲11定

し，1156個のゼロでない測定値を得て，吸収補正

（線吸収係数μ颪92，9mm■ユ）を施し，以後の計

算に供した．

　パターソソ闘数からPbとGeの原予位置を求め，

これらに基づく差のフーリエ合成からO豚子の位

澄を決定した．原予座標値などの精密化はORFL

Sプログラム20）を用いて最小二乗法により行っ

た．原子敬乱困子はCromer2王）らのものを月ヨい，

分敵22）を考慮した、R値はO．072，重みをつけた

R値（ωR）は0．06王であった．得られた原予座標

および温．度因予係数の値を表3に示す、

　構造の（0王0）および（O01）への投影を隊15および

図6に示す．図6には，閑5に一おいて線で緒んだ
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　無機材質研究所研究報告蓄　第33号

表3Pb5Ge07の原子座標と温凌因子係数

エ　　　　　　　ツ 完　3／凪、（A皇）　3昌ヨ　　3畠。　　凪望　　B1彗　　　3。彗

Pb（1）

Pb（2）

Pb（3）

Pb（4）

Pb（5）

Ge
O（1）

O（2）

O（3）

O（4）

○（5）

O（6）

○（7）

　O．0709（ユ）

　G．2684（ユ）

　C．2555（ユ）

　C．4220（1〕

　C．0827（1）

　O、伽O（3）

　O．3ユ5（2）

一〇．O02（2）

　O．ユ6912）

　O．443（3）

　O．330（2〕

　O．033（3）

　C．王！9（2）

一一〇．Oユ42（3〕

一G．O王72（3）

　O．2586（3）

C．295C（2〕

O．2025（3）

0．Oユ58（8）

O．C26（δ）

　C．ユ51（4）

O．178（5）

　O．ユ94（6）

O．358（4）

　C．398（6）

O．440（5）

O．38至9（2）

O．079δ（2）

0．34ユ5（2）

O．ユC96（2）

0．G8王C（2）

O．3工OO（5）

C．382（3）

O．49ユ（3）

O．474（4）

O．289（5）

O．473（3）

O．396（4）

O．174（4）

ユCO（7）

　83（8）

　77（7）

　90（8）

　87（9）

　64（1尋

ユユ6㈱

一ユ蝸

　99㈱

259的
　50㈹

222的
ユ3綱

170（9）

ユ29（9）

ユ45（8）

ユ王8（8）

ユ27（8）

ユC7鯛

57（7〕

王05（7〕

43（6）

92（7）

99（7）

62⑳

　35（9）

一6（8）

　3（8）

　ユ雀（8）

　2（8）

一ユ刺

　ユ2（6）

　26（6）

　6（6）

　3（7）

一12（7）

　ユ3㈱

　5（8）

一互2（8）

　O（7）

一23（7〕

　4418）

一ヱ7的

　　（）内の数復は標準偏差の推定樋・等方佐温度困子にはexp〔一〇■明sin皇θ／λ2〕，異方倦滞度困子にはexp〔一

　（／エ筥α＊三31正十榊曲明。筥11－z呈c弗2域。一！－2械α＃あ＃凪。十21エzがご弗β王＾2差が・＃月筥呂）xヱo’呈／遂〕なる武を周いた．

1㍍　　かマー刃rヤり・構造を反映する形に化学式を書くと眺e
．1留　　⑬亀、、、　魅　◎①　◎　③　、⑧　　O唾コ03となる・Pb原予の配列は・斜方晶系のPb

　　1舳　ゾパ瓜　　・23・2遁）の中のそれによ／似てお／・・も・・…の格
　　≡帥珀　　帥』砒1舳』　　　　　　　　　　　子定数α，ろ，cとPbOの格予定数α’，ろ’，c’の問
　　ら㈲　　　　　咀■帖o“，　呈
　　　。閉ω　　帥　　　　　。　　　　咄
　、。≡　　帥　　冊　　、，　　　　　　　　　　　にはα母3α’，ろ鳥2ろ’，6鳥26’のような対応関係

α創詐　　晶　　晶　　妻　　　　　　　　　　　がみられる、Pb原予には四角錐型（より正確に

　　1㌦③⑱⑧い⑤凧①皿≡は三方磯1こ近い）に・個の・原子繊し，こ

　　1⑤、　　㌔⑤…　　　　れらの四角錐はO駄洲ま・・bO中の・・Ol
　　　　　　”⑳抽　　⑤⑤　O　⑤　①㊥　竃　③⑳　留　　錐のように，O－O稜を共有して層状に連結され
　◎＿＿一二逸一　壷　　◎　　　　　　　　◎　　ている．これらの鰯の間には，PbOの場合と同様

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　に，O－Pb－O結合が存在したいが，Pb5Ge07には
　図5　Pb；Ge07の構造の〔OユO〕に平行な投影，言ヨ入

　　　した数値はツ座標xloO．　　　　　　　　　　そのかわりにO－Ge－Oの架橋があるので・PbOの

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ように著しい磐開はみられない．ORFFEプログ
＼．、　　　　　　ラム・・）を用いて計算した原子問1巨離および結合角

　　　　　　　　　　　　　　　　　■う■「　　を表4に示す．表に記入したものに次ぐ短い結合

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　距萬薩として，Pb（ユ）一〇（4iii）2．92（6）およびPb（5）一〇

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4vii）2．84（5）Aが得られている、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3．4．2　Pbl1S五30η

　　。f、』α7j　　　　　　　　　　　　、古f、、、」，　　　　Pbユ至Si30ユ7は三斜品系に属し，格子定数はαユ
　　　　　　　　o㈲

L．…＿。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の！2993個の反射の強度を測定し，7429個のゼロ

　図6　PbヨG．O。の椴迭の一都分の〔OOヱ〕に平行な投　　　でない測定値を得た一吸収補正（結晶の大きさ

　　　影，閏5で結合を記入Lた原子のみを撚いた．　　O，15x　O．王0x　O．08mm，μ＝86．1mm■1）を施し，

原子のみを記入した．単独のGe04四爾体が存在　　6903個の独立な反射の実測構造困子として以後の

するが，Pb原子のみに馴立しているO原子もあ　　計算に供した．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一30一



表4

　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゲルマソ酸蝦に関する研究

Pb固Ge07の原子閥距離（A）および縞禽角（。）　　　　尾一Z蟹O（mod4）となる反射の強度が大きく

Pb（！） ○（2）　　O（2iv） ○（3）　　O（5ii三）

O（2）

O（2i・）

O（3）

O（5iji）

2．35（4）

　75（！）

　72（1）

互ヱ9（王）

2．8ユ（7）

2．27（4）

1！6／1）

　79（玉）

2．98（5）

2．68（4）

　72（互）

2．93（5）

2．97（5〕

2．34（毒）

Pb（2） O（1・i） O（3・i） O（5・） O（7iii）

O（ユ・…）

O（3・i）

O（5・）

O（7川）

2，69（考）

　77（1）

　79／！）

王49（1）

3．06（ε）

2．20（4）

　85（！）

　74（2）

3．王2（5）

2．97（5）

2．ユ9（4）

　86（1）

2．69（6）

3．ユ1（6）

2．26（4）

Pb（3〕 O（王） O（1i） O（3） O（5）

O（ユ）

○（1三）

O（3）

O（5）

2．43（・1）

ユ59（2）

　82（王）

　90（互〕

2．80（4）

　8州
　76／ヱ）

3．06（6）

3．41（6）

2．26（4）

　93（1）

3．26（6）

3．12（5）

3．23（5）

2．18（4〕

Pb（4） O（2三i） ○く4）　　O（5v） O（6ii）

O（2三i）

O（4）

O（5v）

O（6i量）

2．20（4）

　98（2）

　74（1）

　74（2）

3．38（6）

2．29（5）

1ユ4（2）

　94／2）

2．93（5〕

2．65（4）

ヱ39（2）

2．6ヱ（6）

3．24（7）

2．ヱ4（5）

Pb（5） O（2v） O（3・） O（6v）　　O（7）

O（2v）　　　2．26（1；）

O（3v）　　　　　83（1）

O（6v）　　　　　67（2）

O（7）　　　　　　80（／〕

2．98（5）

2．23（4）

　87（2）

　69（亘）

2．6互（6）

3．25（7）

2．48（5）

ヱ4王（2）

3．09（6）

2．69（6）

2．53（4）

逆格子空閥で偽単斜■総系の都分楕子を形成してい

ることから，’重原子の配列に近似約な2回軸童た

は鏡面が存在することがわかる．空間群ハを仮

定して解析を進めた．

　パターソソ関数は，顕著な副格子の存在を反映

して，少数の強い極大が規鮒灼に配列したもので

あり，これから得られる副構造に闘する構報は，

構造解析を進める手懸りとしては全く役に立たた

い．必要た手懸りは，尾L12美0（mod王6）の反射

のみを用いて書’’1一算した都分パーソソ関係を解釈し

て得た．Si位置は通常のフーリエ含成から求め，

さらにもう・・一度差のフーリエ合成を行ってO原子

の位置を決定した．／軍子座標と温度困子係数の値

を鐙小二乗法によって繍密化した緒果を表5に示

す．原予敵乱困予はCエomerら21）の屯のを用い，

分散22）を考慮し，さらに，Zachariasen26・27）の式

を棚略化した式

　　Fc＝∫珂！＋（9／・in2θ）（1＋…遅2θ…42θ〃）（1

　　　　　＋cos22θcos22θ。v）一ヱダ2コーユμ

を用いて消衰効果に対する補正を行った、2θ〃ご

12．17。とした．　R＝O．087，　ωR＝0．C75となっ

た．

　図7は構造全体を〔O01〕に1平行に投影した図で

ある．図に見られるように，〔Si04〕4｝と［Si207コ6一

が存在し，構造に悠、実な化学式はPb11〔Si04コ

Ge O（！） O（4）　　O（6三ii） O（7i三i）

O（ヱ）

O（4）

O（6iH）

O（7iii）

三．7ユ（4〕

ユ11（2）

ユC8（2）

ユ06（2）

2．9ヱ（7）

工．82（6）

ユu（2）

ユ09（2〕

2．90（6〕

3．04（8）

王．87（5）

m（2〕

2．77（6）

2．9ユ（7）

2．99（6）

工．75（4）

　対角線上にPb（Ge）一〇距離，宥上郊に○一〇距離

（＜4A），左下部にO－pb（Ge）一○角を記入した一（）

内の数値は標準編護の推定彼一
対’禰三獺…でド

　　　　占sinα

后　　　　　　　　　　　戸b籟〕
　　　　　　　＾　　　　　　　　■　　　　　　　　　　　　○　舳○

㌣々㌻㌣箏

　エノrエ，　王／ヅ1－Jl，　　・

　玉／包十工，　　　　　ツ，　　ユ／里一児

　1／里一工，　一工／里一1－J，　　　　　宜

　　　一”，　　　　　一一J㌧　　　　ユー坦

　　　　工，　1／。一ツ，一工／ヅ・1一昆

　1／呈一工，　　　　一ツ，　一1／！・・一1－2

－1／皇一1－1，　　　　　ツ，　　1／里一2

i望17

　　　　　Pb帽〕’　　P出割　　　　⑫

舳弩副θ○　も○舳〕○
・！㈹ぺ饒ヂぷ糾刮

　　脳州　　　6　　0㈱　　O｛ω　O胆罰

み糸紬
舳○　　○ユ斗

PbHSi君Oヨfの構造の〔O01〕に平行な投影
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表5　Pbユ1S王畠O｛？＝の原子座標と滞度姻子係数

　　　　　　　エ　　ツ　　岩　伽事た
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　は3（A2）

Pl＝（ユ）　　　O．C054王（14　　0．C0243偉◎　O．2578（4）

Pb（2）　　　O．Oユ247（王勾　　G，25343仁9　0．C027（4）

Pb（3）　一・一・O．OOδ2ユ㈹　C．4958棚O．2459（4）

Pb（4）　O．C059榊　O．7δC28⑲C．5005（4）

Pb（5）　　　O．王4三22（1オ　　O．375ユ4（1専　C．2つ88（4）

Pb（6）　O、王364姻　O．63957⑲O．三互20（4〕

Pも（7）　　　O．28686ζ尋　　0．Oユ545⑪9　0．ユ6ユ6（4）

Pb（8）　O．2827鵬　O．2626鵡O．遂27洲
Pb（9）　　　　O．2ε072（1尋　　O，5ユ487包尋　　O．三465（4）

Pb⑩　　O，27838（13　C．76663⑲O．39ユ7（4）

Pb⑪　　O．4437帥）C．13387㈱O．C至S7（4〕
Pも（1⇒　　　O．42372（王尋　　O．4］．255¢◎　O．2338（4）

Pbζ尋　　　O．43王63（1専　　O．65826⑪9　0．C276（4）

Pも（1勾　　　O．58993（1⇒　　O．ユ．ユ24δ（掴　　O．2895（4）

P蝸　　O．56348（至含　O．3472螂O．4962／4）

P舳　　O．58三〇棚　O，86025⑳O．4997（遵）

Pb（至ヵ　　　O．72632σ⇒　　C．23975σ専　O．ユ072（4）

Pb（喝　　　　C．70δ32q⇒　　O．46932（1魯　O，3630（4）

Pb09　　　　0．70489α尋　　O．74至60σφ　O．0638（4）

Pb臼O　　　　O．72275（／身　　O．98592（1尋　O．3353（4）

Pb⑳　　O．86423⑬　O．王3ユ55⑳O．2035（5）

Pb⑳　　O．85958（湾　O．8549帥C．38王δ（4）ヱ．至6（4）

Si¢尋　　　　0．至48ユ（9）　　O．ヱユ28⑪劣　　O．至08（3）　　　ユ．了（3）

Si臼ゆ　　　　O．ユ442（8）　　O．9036（噂　　O．3ユ6（3）　　O．7（3）

Si的　　　　　O．4王5ユ（9）　　O．8889q劣　　O．202（3）　　　1，2（3〕

Siを旬　　　　O．58ユ5（9）　　O．6056（1ゆ　　O．263（3）　　　王．C（3）

Si¢カ　　　　O，8529く8）　　O，3877（1⇒　　O．4CO（3）　　O．9（3）

Si¢尋　　　　O．8473（9）　　O．5966（14　　0．王8ユ（3）　　　ユ．ユ（3）

○的　　　O．040（2）　　O．35G（3）　　O．278（6）　　1．O（7）

O㈱　　　O．037（2）　　O．597（3）　　O．033（6）　　0．8（7）

O㈱　　　O．ユ33（2）　　O．O05（3）　　O．20達（7）　　王．ユ（7）

　　　（　）内の数値11ま標準f稀差の推定倣、

　湘豊困子係数を記入した．

　　　　　β直r4（凧メ刈al・・川’ノ呂

［Si207］06と警かれる．関8はPb原子へのO原子

の配位1’縄係を示すものである、Pb原子には四角

錐型（重たは三方両錐型）に4傾の酸素が配位

し，これらの配位多耐本相互の緒合閥係は複雑で

あるが，それにもかかわらずPb原子自身はほぽ

格子状に配列し，Pb原予の存在しない「格予、点、」

をS楓子が占めているという特徴を認めることが

できる．

　図8に示した構遣・の各部分をそれぞれA，B，C

Dと呼び，対称操作による等価な部分を表わすの

　　ツ

O．202（3）

O．578（4）

O．806（4）

O．895（3）

O．互5遂（4）

O．9王1（3）

O．王03（3）

O．35互（4）

O．149（3）

O．56ユ（3）

O．831（5）

O．9ヱ5（3）

O．800（4）

O．993（4）

0，593（3）

0，500（4）

0，608（4）

O．7互7（4〕

O．948（3）

O．ユ44（3〕

O．322（3）

O．39ユ（3）

O．335（3）

O．602（4）

O．492（3）

O．3至4（3）

O．595（3〕

O．693（4）

O．9至互（4）

O．154（3）

O．9CO（3〕

　　　毘

　O．2C8（6）

　O．370（8）

　0．ユ38（9）

　O．48C（6）

　O．王28（8）

O．402（7）

　O．433（7）

O．2G4（7）

　O．094（6）

　O．236（6）

一・一〇．O至4（9）

　O．349（7）

　O．269（7）

　O．蝸（8）

O．202（7）

　0，358（7）

O．082（7）

　O．408（8）

O．253（7）

　O．337（6）

　O．462（4）

O．075（7）

　O．409（6）

O．098（7）

O．295（7）

O．280（7〕

O．00州

　O．346（7）

O．ユ29（9）

　O．221（6）

O．469（7）

3昭童た
は3（A宮）

1・ll（・）1・鋤

王．22（5）一〇㈱

lllllll1lll

tlllllジニ竈

王・ユ7（・）1O鯛

O．95く4）l　O㈹

1．04（5）1O㈹

1．05（4）l　O鯛
1一・・（・）1・鯛

ユ．23（4）1O綱

11：1：㍗

ユ．36（4）≡O㈹

lllllll1：鴛

1111㍑1

ヱ・43（5）l　O鋤

1O的

1㈱

1O鯛

10餉

」O帥

10㈱
○的

10㈹
ヨ○㈹

○鯛

O．ユユ6（2）

O．ユ王2（3）

O．ユ26（3）

0．ユ04（7）

O．22ユ（3）

O，2ユ4（2）

O．3王4（2）

O．3ユ4（2）

O．362（2）

O．390（2）

O．373（3〕

O．372（2）

0，450（2）

O．457（3）

O．5ユ4（2）

O．59812）

O．607（2）

O．6王1（3）

O．607（2〕

O．697（2）

O．653（2）

C．688（2）

0．78412）

O．778（2）

〇一852（2）

O．888（2）

O．886（2）

O．877（2）

O．880（3）

0，964（2）

C．959（2）

o，9（7）

2．4（／◎

2．6㈹

三．C（7）

2．王（9）

ユ．4／8）

1．ユ（7）

1．7（8）

O．9（7）

O．9（7）

3．4⑫

1．6（8）

2．0（9）

2．3（9）

！．4（8）

〕．．8（8）

1．9（9）

2．6⑳

1．3（7）

ユ．O（7〕

ヱ．5（8）

1．2（7）

ユ．O（7）

ユ．8（8）

ユ、5（8）

1．3（7）

ユ．5（8）

ユ．6（8）

2．9臼ユ）

0．8（6）

ユ．1（7）

Pb原子には異・方性混度困子を用たカミ，表には次武によって’換策した等方性

に表6のコードを階周して以下の記述の簡単化を

図る．図8から，5つの部分C・ii・砂ii・A・一B・Cを

含わせたブロック（全構造の約70％に梱当する）

が，空問擁P玉の対称中心による反転によって同

位するのみならず，〔0n〕に重直な’圃に閥する鏡

映によってもほぽ1ヨ分自身に重ね含わせられるこ

とがわかり，これが是一Z≡O（mod4）の反射の特

異な対称性の原困となっていることが理解でき

る．しかし，D・Dv三iiのブロヅクが対称巾心以外

に何等の対称性も持たないので，構造全体の空間

一32一一



ゲル叩ソ駿塩に脚する桝究

o（62～

　Pb11〕
○帽d・〕一

C　O131〕■

O｛62リ■■■〕

　　O（61i≡〕

L＿。
O132〕

Pb｛2〕

　　　　　　O129・≡i〕

　　　　　　　　　O｛6rリiii〕

　　　　O｛57廿；｛i〕　　　　　　O（62i弓

　　　　　　Pb（ω・㈹。、、、、i、㌻・〕

　　　　　Pb｛3）
　o129〕

　、．＿＿．　ぺ＿．
　　　C130・〕O130〕
o15日・i〕

　　（齪）

O（55vii≡〕O帽訓iii〕O仏2η

　　　　　　　　　酌11洲1ii〕　！
㈹害1。餅1〕。｛洲iii〕。帽11藺〕押x）

iii〕α．．．ぺ　一舳i刈

㌻㍗気∴。

（・）

　○　　　　　　　　　　　　　○

d　　　　入

　　」。と。㈱・i〕　　　　6

　　　　　　　　　o1蝸・iii〕

㌣烹恥〕的、lll1；

o㈱・一iii〕㈱Pb㈹iil、ム、，蝸11〕差；1：

o㈱i莇〕

㍗
　　　　　　Pb（12〕O㈱〕

　　　　01〕　　　　Pb（湖　　　　　　O｛蝸〕

L“b　　。（…i〕榊〕

　　　　　　　　　　　　（b）

1測8　PbllS葺彗O，〒における鉛原子の■刊服・ラニ閥係．皿座機がそれぞれ．（齪）約O

　　　た．Si－O締禽および3．OA以■ドのPb－O締禽を奮己入した．対称榊令

獅は！〕1となるのである．A，B，Cに兇られるよ

うな原予配列はPb2Si04およびPb2（Ge，Si）04の構

造にも認められる．表6と表7に示した際予1「1．司駆

離および絃合殉度はORFFE25）に。ヒって計算した

ものである一

　3．4．3　Pbl1Ge30η

　Pb1至Ge3017の構造解析は不成功に終ったので断

定自勺た繍論ではないが，その構造がPbuS130！7オf奪

造と深く1裟1連するもであることはほぽ胃．≡〕違いな

い．しかし，本研究で検討した試料に閥する眼

り，雨者が同型でないことは明らかである．

　Pbユ1Si3017の〔0！王〕を緕榊亙1転榊とする振鋤写

■’　　3．8Aを基本槻期とする4倍渕期の趨稚造

であるかのようた印象を与えるのに対して，

PbエユGe30ユ7の対応する振勤写奥は6倍周期の趨構

造を想わせる．Pも！ユGe30ユ7は三斜燃系に属し，格

子定数は，α＝22，258（2），あ芯！9，900（δ），c讐

7，366（2）A，α＝97．56（2）亨β＝95．15（2），γ芯g2，32

　　　　　　（d）

　　　　r　　　　2　　　　3　（b）糸勺」工官　（c）秘コー，（d）糸勺一の」累子を搬iい

　　　　7　　　　7　　　　7
1・ま表6を参照．

（2ダである．．榊t胞に禽まれる化学式．単位の数

（Z）を6とすると，密度の斎’卜算値（1）エ）は8．58

Mgm…3となる．PbユユSi3017とPb！1Ge3017のそれぞ

れについて概・約椴子の単破胞をとっているために
文」’エこ；1葵］傷奏カミ牙っカ｝り｝こく㌧・カミ，　奪這8｝こラヨミすようセこ，

幾例学舳こはほぼ単斜胤系のC．底心格子を両者に

共遜の繍11格予としてとることがでぎて，既約格二r・

の狐木ベクトル塾，b，cと劇格予の妊本ベクトル
鼠’，も’，£’のr1三竈には

（1）一盟（ll）

の1裟縣がある．Otto18）はPb至1Ge30王7の空i舳洋が

C2／6童たはCcであるとし，絡予定数としてα＝

25，117（5），あ＝王5，440（2），6讐45，529（1尊A，β閉

103，20（4〔よるfli1互を搬借しているが，これについ

ても表8に記入したように，本報沓の翻格子を歯

てはめることがでぎる．水概究において禽成した
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表6　PbI｝si3017のPb－o駆離（＜3．oA）

鉛原子

Pb（1）

Pb（2）

Pb（3）

Pb（4）

Pb（5）

・州6）

Pb（7）

Pb（8）

Pb（9）

Pb／ユ◎

Pb⑬

隣一接酸素原子との距離 鉛原子 隣接酸索原子との胴雛

O（3ユ）

○（6ユii）

O（62v呈ii）

○的

○鯛

O（6三圭i）

O⑳

O（30・）

O（29vii）

O（57v三i三）

O（6ユvi三i）

○的

○的

O（59v三ii）

O㈱

○鯛

○的

O㈱

O（43ii量）

○鯛

○鯛

○的

O（53・i）

○的

O（51v三ii）

O（54vii三）

O㈹

2．96（4）

：1：llll

、．、、（、）1

・．榊！

2．38（4）

2．31（4）

：ll；；1；

・．㈱1

2・酬1
2．22（4）

2．87（5）
、．。、（5〕1

2．ユ8（4）

2．22（5）

2．52（5〕

2・蜘≡

2．73（1l）＝

2．6王（5）

2．ユ7（5）

2．4ユ（4〕

2．2王（5）≡
、、、（、）i

2．ユ9（5）

2．4δ（5）

2．05（4）

O（60｛v）　　2．84（6）

O（62iv）　　2．33（5）

O（30・）

O（58・i）

○㈱

○鯛

○陶

O（59i呈）

○（62i三）

O㈱

O（58・i）

O㈱

O（57・三）

O（37iii）

○約

O㈱

O（49vi三i）

O㈹

O（δ5vi）

O㈱

O（52v三ヨ・i）

O（45iii）

2，42（4）

2，73（5），

2．29（4）

2．66（6）

2．66（4）

2．90（5）

2．38（4）

2，26（4）

2．25（5）

2．20（6）

2．94（5）

2，82（5）≡

2，33（4）

2．31（4）

2．47（6）

2．39（4）＝

2．35（5）’

2．65（5）

2．24（4）

2．2蝸

Pb鯛

Pb（1尋

Pb（1ゆ

Pb／1⇒

Pb㈹

Pb（功

Pb（1尋

Pb⑩

Pも⑳

Pb帥

Pb（幻

○（5Cvi）

○的

○㈱

○帥

○納

O（53v三）

O（42vi）

O（50呈ii）

○鯛

○（4ユ州）

O㈹

O（38vii三）

○的

O（42・三）

○㈱

O㈹

○㈱

O（36・三）

O（40・i）

○㈱

O（37三x）

○的

O（34・i）

○帥

O㈹

○的

O㈱

2．23（5）

2．43（5）

2．86（5）

2．23（4）

2．42（5）

2，62（5）

2．40（7）

2，24（4〕

2．96（5）

2．25（専〕

2．33（5）

2．29（5）

2．28（5〕

2．23（7）

2．29（4）

2．δユ（5）

2．2舶）

2．59（6）

2．44（4）

2．65（5）

2．39（5）

2．53（5）

2．69（6）

2．3洲
2．ユ9（41

2．22（4）

2．ユ8（5）

O㈹

○（48・i）

○細

O㈹

2．20（4）

2．29（5）

2．8三（6）

2．39（4）

O（43州i）　2．7ユ（5）

○副　　　2．35（4）

O（44vj．ii）　2．64（5）

○鯛　　　　　2．ユ6（5）

○網　　　　　2．ユ9（5）

○剛

○鯛

○鯛

○鯛

O（39・i）

○鯛

O（38v三ii）

O（5ユi）

O（35v三ii）

○（60i量i）

2．2差（5）

2．52（4）

2．27（5）

2．70（遅）

2．19（5）

2．58（5）

2．27（5）

2．23（4）

2，37（4）

2．99（5）

○㈹　　　2．互O（7）

　（）内の数健は標準偏薙の雛定値．

　京寸税｛…葉夕戸

　　（i）　　　　ユ，　　　ユ十ツ，　　　岩

　　｛言葺〕　一ユー！一ユ，　　　　　少，　　　2

　　㈱　　工，　一！－1一ツ，　昆

　　11・）一1＋z，　一十ツ，　呈

　　1v〕　1，　1一ツ，　一兄

試料にも，見掛上単斜晶系の回折写真を与える双

品がしぼしぼみられたことを考えると，Ottoの

得た結品は双屍であって，報告されている格子定

数から，構造的には前項に述べたPbuSi30ユ7とお

そらく同型であろうと想、燦される．

　強いレーザー光の照射によって二次高調波の発

生が認められるので，Pb王ユGe30ユ7の空間群は戸王

である、三次元のパターソ1■関数からは，Pb！ユSi3

017の場合と全く同様に，容易に副構造に関する

情報が得られ，その結果は図9（b）に示す格子像

㈱

㈹

㈹

㈱

ユーユ，

』ユ，

1一ム
ユーユ，

ユーツ，

⊥■J㌔

王一ツ，

2一ツ，

…里

三一克

1一暑

ユー岩

写真とよく一致する、電子線回折写真を剛0に示

す一これらの格子像から趨構造に関する憐報を読

みとることはほとんど不可能である．部分パター

ソソ関数を解く試みも不成功に終っている．

　Pbユ王Si30ユ7の構造は，図8のような（！00）に平

行な層を7層周期で積≡み璽ねて連結したものであ

る．PbnGe3017の構造も全く同様に7層周期の構

造であって．（王OO）面内での併進が前老と異なる

のみである．すたわち，Pb1至Si30ユ7の〔o，一ユ／2，

5／2〕と〔0，」／2，」／2〕とがそれぞれPb互1Ge30！7
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表7Pbusi畠O〃のsi－O距離（A）およびO－Si－O緒　　　表8PbHsi雪OHとPbHGe彗OH吾こ共遜の副格子の絡

　　　合角（。）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　予定数および副格予と繍品格予の闘係

S1㈱

O⑳

○鯛

O㈱

O（60・i）

S榊

O（3ユi）

O㈱

○鯛

○帥

S燭

○綱

O㈱

○納

O㈱

Si㈱

O㈹

O㈹

○㈹

O㈹

S棚

○（33舳）

○鯛

○鯛

○帥

S蝸

○鯛

O㈱

○鯛

○餉

○臼］）　　　O鯛　　O㈱　　O（60vi）

1．60（5）　！08（3）1！！（3）

2．65（6）　王．66（5）王ユO（3）

2．65（7）　2．69（7）1．6ユ（6）

2．7！（8）　2．83（8）2．69（8）

ユ08（3）

ユ12（3）

107（3）

！．74（7）

O（3ユi）　O㈱　　O鯛　　O㈱

1．61（4）

2．57（6〕

2．62（6）

2．65（6）

ユ01（3）

！．72（6）

2．85（8）

2．67（8）

109（2）

王ユ8（3）

1．61（5）

2．60（7）

1！2／2）

108（3）

ユ09（3）

1．58（5）

，

1pb・SilOl・ ■・・・・…ぺ Pbl1Ge．O1．2昔）

’

α 44，875A 45，474A 45，529A

あ’

3．794 3．858 3．860
≡

’

c ≡ 6．249 6，277 6．279

α’ 90．0ズ 90．04。 90。

β’1γ・1
ユ03．50 ユ03．ユ9 王03．20

89．52 89．69 90

　　■瓦グエ／・」／1 0 王／。ユ／。r　O　－4
ユ O 0 4

0　　3 三 2 0 一一4 0

i O　一・・一ユ 1 ＼C
・ユー一1 王 O O

…

1）

○網　　　O㈹　　　O幽　　　O鯛

ユ．77（7）

2．83（8）

2．58（8）

2．70（9）

1！3（3）

1，62（5）

2．62（7）

2．60（§）

ヱ0ユ（3）

m（3）

ユ．56（5）

2．64（7）

王C8（3）

ユ09（3）

ユユ5（3）

ユ．56（6）

O㈱　　　　O㈹　　O㈹　　　O約

ユ．48（5）

2．56（6）

2．36（7）

2．66（7）

110（3）

1．63（5）

2．5工（7）

2．79（7）

！04｛3）

l06（3）

ユ．52（6）

2．70（8）

u2（3）

112（3）

113（3）

1．72（6）

O（33vii三）　　O帥　　O鯛　　O的

1．74（6）

2．65（7）

2．7C（8〕

2．86（8）

106（3）

1．59（5）

2．56（6）

2．70（6）

109（3）

l08（2）

ユ．58（5）

2．58（6）

ユ王5（3）

u3（2）

工06（3）

1．65／5〕

○鯛　　　　O餉　　O鯛　　　O的

1．60（5）

2I67（6）

2．66（7）

2．68（7）

112（3）

1．64（5）

2．73（7）

2．57（6）

108（3）

uO（2）

！．70（6）

2．83（7）

1！ユ（3）

ユ02（3）

1ユ5（3）

工．66（5）

対角線上にSi－O距離，左下部にO－O距難・右上部

にO－Si－O角を示した．Si一○一Si角は次のとおり。

　Si鯛一〇鈎一Si（24三i三）　　159（3）o

　Si的一〇鯛rS三鯛　　　　　ユ77（4）o

（）内の数値は標準煽蓮の推定値．対称操作は表6

を参照、、

の〔0王0〕と〔001〕に対応している、これらのベクト

ルはPもnSi30ユ7においては偽併進であるが，Pbn

Ge30ユ7では厳密な併進にたっていることがわか

る．これらの薬柄を総禽すると，Pb1王Ge3017の構

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一35一

造においては，前項に述べたPb王1Si3017中のブロ

ックC・ii・Bvii・A・B・Cに相当する部分はこれとほ

とんど同じ構造をとるが，D・Dv川に相当する音1…

分でGe04四面体の向きが異なっているのであろ

うと想像できる、もしPbnGe30ユ7の構造がこのよ

うなものであれぼ，それは必ず対称中心を欠くも

のでなけれぼならない．

　3．4．4　P加（Si，Ge）04

　X線回折実験に供した単結■鵜は，本来は他の昌

約のために合成した試料から得たものである．

EPMAによる分析値（4個の結晶の平均値）Pb0
85．7（5），Si029．2（6），Ge025．！（2）璽量％から，

組成式Pb2S1o．76Geo．240唾を決定した．回折斑、［気は

α＝39，0至（2），あ＝7，603（2），c＝至2，265（3）A，α＝

90，β閉97．42（4），γ二90。の格子に基づいて指数

が付けられる一が，強度分布は単斜晶系の対称性を

欠き，次のいずれかの獅に属する斑一点、のみが出現

してし・る．

I　　〔ん≡0（rαod4）　〔是≡0（㎜od4）　n　Z≡0（rnod2）コ

　　∪〔ゐ蟹2（mod4）n是蓬2（mod4）nZ這0（mod2）コ

II　〔尻≡1（㎜od4）n居蟹至（mod4）〔1…1（moδ2）コ

　　U［ん籔3（mod4）∩尾≡3（mod4）〔1≡1（mod2）コ

皿　〔ん≡1（mod4）∩是≡3（mod4）∩Z≡1（㎜od2）コ

　　U〔ん讐3（mod4）∩尼≡王（mod4）∩Z≡1（mod2）コ

I癖（ここに掲げた出現則は文献29）のものに含ま

れる）の斑点のみの強度分布はほぽ単斜晶系の対

称を示す．これら磯＝実から緒晶が実は（010）に関

する双晶であって，玉工群と皿群の反射はそれぞれ

の個体に属し，I群の反射は両個体の寄与の璽な

ったものであることがわかる、、、ヒ記の単位胞につ
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（日）

　　　　　　　　　　　　　（b）

図9　PbHGe害OI。の格子像．図10（・）の電子線回折像に対応する．（・）試．

　　料の厚い部分．双晶ラメラが区別できる．（b）試料の薄い部分．

いてはZ＝32，D士＝7．62Mgm■3とたる．2θ≦90。

（MoKα）且つ冶≧Oの範囲で11558個の反射の強

度を測定L，6149個のゼロでない測定値を得てロ

ーレソツ因子及び偏光因子の補正を行い，さらに

吸収の補正を施し（結品の大きさ0．38xO．05×

o．0！mm，μ＝73．5mm…1），5881個の回折強度実

測値として以後の計算に供した．

　三次元のパターソソ関数から差のフーリエ合成

を経て常法により原子配列を決定し，双品の回折

強度実測値をそのまま用いる最小二乗法により原

子座標たどの精密化を行った．原子散乱因子は

Cromeエら21）のものを用い，分散22）を考慮した．

1＝lF2について定義したR値はO．151，ωR値

は0，076であった、得られた原子座標と温度因子

係数の値を表9に示す．丁位置はSiとGeが占め

ている．
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（・）

（b〕

　　　　　　　　　　　（・）

　図ユ0Pb1lGe呂Oユ。の電子線回折像．、記人した指数は

　　　　表8の副格子に基づく．（ll）逆副格子のん〃面。

　　　　（b）逆副格子舳”面．双島であるが，片方の

　　　　個体の体積は小さい．（。）副格子の（OユO）に関

　　　　する双晶の回折像、（與）と（b）の図形を重ねて裏

　　　　返し二たものに相当する・超格子反射は双晶ラ

　　　　メラの幅がせまいことに対応してa弗方向に伸

　　　　長し，極大の位置がややずれている．

　構造の〔0ユ0〕に平行た投影と構造の一部の〔001〕

に平行た投影とをそれぞれ図1！と図！2に示す．け

い酸イオソが四員環［乃Oユ2］81（T＝Si，Ge）を形成

L，それぞれPb4［T40ユ2］およびPb404なる組成の

（100）に平行な層が交互に積み重なっている’こと

がわかる．鉛原子の配位関係は図13および図14に

示す．この構造の幾何学的な構成単位はPb404の

層を分割して両隣のPb4［T4012］層に合併させて

図ユユ

＝o

　　　　Pb｛4〕二r　．

・＝。　・O㈹．。　。，「こ］

ゴ∴合“べ
∵ぺllo・∴・纈o。∵・
　　　　　　　」》一州ト’　　杜べ・r
逆　　き｝。　甘　■・㌧．。　・ち∵・，

　　　　。O・　・。O㌧1。
貞　1　、　。　口　　1二．　・　事　1“

Pb宮（Sj，Ge）O。の椛造の〔OユO〕に平行な投影．

Pb豆SiO岨の舌Lれた構造の投影もこの図とほと

んど等Lくなる．

φ　叩．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o＝・
　　◎、…■…ρ曲・　　　。回⊂さ⊥・一・工へ。

仰ζ、、■、Tザ㌃、八千寸呼・・
　　　　　’」」（｝　　loO　　Φ　　　申　　Oo　　O、一・・二’・　月・

　　　　　　　　　■　■　　　1　’r
　　　　　　O・〆・一・ゾ・・㌔　曲O辻　争⊂に
　　　　　　　　　　　　　・曲．ノー．、㌧

図ユ2Pb呈（Si，Ge）O。の推造の〔OC1〕に平行な投影，

　　　岩座標カミO．3〉呈＞一〇、3の区問にある原子の

　　　みを揃いた．原子位置丁はSiとGe原子によ

　　　って占められている．

　⊥

γ㌧

！＼ノ

■

　　　　　　■

㌧．　　　　　　　Pb（3x）
　　　　　’　　　　　　　　■　　　　　　　　　　　　　　　　　　■　　　　　　　■　　　　■　　　　　■　　　　　　　　■　　　　　　　　■　　　　　　0（5〕
　　　　　1）
　　　　Pb（1）O（7）　Pb（3）
　　　O（6iり・一〇（li）O（ε）

　　　　　　　　O（4〕　　あ
　　　　　　　　　。」

図ユ3　Pb。（Si，Ge）O。のPも（1〕とPb（3）の配位関係．

　　　〔100〕に平行な投影．T－Oおよび3．5A以下の．

　　　Pb－Oを線で結んである．対称操作は表！1を

　　参照一

一37一



　　　無機材質研究所研究蝦告欝　第33号

表9　Pb2（Si，Ge）O・の原予座標と温度困子係数

エ　　　　　　　　　　　　　　ツ 堵　　　　B的重たは眉（A2）

Pb（1）　　　　　O．0466ユ（2）

Pb（2）　　　　O．！2王92（3）

Pb（3）　　　　　　　　　　O．04638（2）

Pb（4）　　　　　0．1王894（3）

T（ユ）　　　　　O．03890⑭

T（2）　　　　一一〇．04ユ王9⑬

O（1）　　　　　　　一〇．0397く3）

O（2）　　　　　　　一〇〇〇王O（6）

O（3）　　　　　　　一〇．0627（4〕

O（4）　　　　　　　一0．0603（4〕

O（5〕　　　　　　　　0．0639（4）

O（6）　　　　　　　　O．0544（4）

O（7）　　　　　　　　O．ユC王6（4〕

O（8〕　　　　　　　　O、ユ025（4）

　0．Oユ013（1尋

一0．C0095㈱

　O．008ユ2㈹

一0．O0077㈱

O．22ユ2（6）

O．2ユ56（6）

一〇．0！0（2）

O．279（2）

O．268（2）

O．285（2）

O．30！／2）

O．273（2）

　O．OユO（2）

O．002（2）

O．27894（6）　　　　1．15（2）

　O．ユ2433（6）　　　　　O．89（ユ）

一〇．25326（6）　　　　1．22（2）

一〇．379！C（6）　　　　　1．OO（！）

　O．0079（3）　　　　　0．82（1◎

・一〇．0m（3）　　　　　C．75（至◎

一〇．0！23（8）　　　　　　　　　　　　1．ユ（2）

　O．O065⑫　　　　　　ユ．8（2）

O．0916（9）　　　　　1．6（3）

一0．1330⑩　　　　　王I8（3〕

O．！204（1◎　　　　　1．6（3）

一〇．1035（9）　　　　　1．4（2）

　O．29ユ3（9）　　　　　O．8（2）

一〇．2！06（8）　　　　　　　　　　　　〇一7（2）

（）内の数値は標準偏養の雛定彼．T＝（Si，Ge）．Pbと丁位戯の原子には異方性瀦度因子を周いたが，表には

次武によって換算した等・方性縦度凶予係数を示した．

　石〃三4（1β三ノ1×laジaゴ1）’ノ3

Pb（2）

Pb（4）わ

十㌃
カ

、」

　図14　Pb2（Si，Ge）O。のPb（2）とp（4）の配位関係．

　　　　〔ユ00〕計こ∫1互行な没影．3．5A以下のPb－Oを線

　　　　で繕んである．

得られる一種類の屑である．この腰は近似的に三

次元的平面獅刈1）2／刎1の対称を示し，各双晶個

体の構造は下記のような亜群族によって記述され

るOD構造の最大秩序構造として理解される．記

号の意味は文献30）に記されている．

　　　　　　　　　　州且1
　　　　　　　　　　　　　刎
　　　　　　　　　　｛（1）㌘1｝

　　　　　皇　　　7　　自

　　ポ1亘
シ　妻奄

○　　伺
　　　7．
　　　互一　　，
　　士蔓　1画
　　　　　旦　z　　　直

　　　7
　　　■　　2一
　　　　　　■互
　　差r　差1

ポ咬τ
一虹｝

　　7．　画　　　　互
　51τ■書事　壬蚕

㍉㌧紬　㌧l1
　　　　暑亘　圭貞
　争
も圭　芸、ム7－
　　7、　　　　　　百一

　　　　2・呈
　圭1　＾　　壬1
　　f　　　1　1〒1

図王5にこの亜群族に属する亜群の一一例を図示し

た．層問の対称操作として2去を周いるかあるい

図15州2／・・ユ（（1）2去／α・ヱ｝に鰯する：1鱗の一例・

　　　　部分対称操作2去と2一童を異なる言己号で区別し

　　　　て示した．

は2一去を用いるかによって（100）を接含繭とする

双晶関係（凶16）が生ずるのである．原予間距離

と結合角は表10と表11のとおりである．

　なお，表9に示した原子座標値は特殊な単位胞

に基づいており，表に与えた原子の組に次のよう

な格子の併進繰作と反転とを施せぼ，単位胞内の
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　　　　　　　　　　表王1Pb。（Si，Ge）O。のPb－O距離（＜3．5A）

口11口二1口：ニロ1：口

ニロニ1口1ニゴ

図王6　Pb宮（Si，Ge）O。の（0王O）に閥する双晶の構造

　　　模式図

表ユ0Pb2（Si，Ge）04の丁閉欝：のまわりの原子闘服

　　　敵（A）と縞含角（。）

・（1）1
O（ユi） O（2） O（5） O（6）

O（1i） 1．6ユ（2） 106．7（8） ユ08．8（7） 105．5（7）

O（2） 2．59（2） ユ．62（2） m．3（8〕 ！12．9（8）

O（5） 2．69（2） 2．73（3） 1．70（2） u1．3（8）

O（6） 2．56（2） 2．69（2） 2．73（2） 1．61（1）

T（2） O（ユ） O（2） O（3） O（4）

O（！） ユー71（2） l05．3（8） 105，5（7） 108．6（7）

O（2〕 2．66（2） 王．63（2） 工13－8（8） ユ09．7（8）

O（3） 2．68（2） 2．75（3） 1．65（ユ） エユ3．4（8）

O（4） 2．75（2） 2．69（3） 2．77（2） ユ．67（1）

鉛原子

Pb（ユ）

Pb（2）

Pb（3）

Pb（4）

鱗接酸繁原子との距雛

O（7）

O（3i三）

O（δ）

O（7vi｛i）

O（8・i三）

O（5）

O（ユi）

O（8〕

O（5・）

O（3i）

○（8〕

O（7・ii）

O（4i・）

2．王32⑩

2．3差8㈹

3，075（14）

2，284（1匂

2，340㈹

3，218㈲

3，324⑫

2、ユ86㈹

2，373（1劣

2，900（1尊

2．24蜘

2，457㈹

2，837㈹

O（6iii）

O（4i）

○（ユ三）

O（7）

O（3・三）

○（4言）

O（4i・）

O（6）

O（ユi）

○（8ix）

O（5・）

O（6註x）

2，302㈱

2，959㈹

3，247⑩

2．29ユ¢ユ）

2，636蝸

3，242⑰

　対角線上にT一○艇薄隆，左下・部にO－O販離，右上都

　にO－T－O魚を示Lた．T－O－丁角は次のと．おり．

　　T（1i）一○（1）一丁（2）　ユ77．仰ゾ

　　T（ユ）一〇（2）一丁（2）　　　146．1（1が

　（）内の数値は襟準偏・養の推定彼．対称繰作は表11

　を参照．

全原予を得ることができる．

2，218㈹

2，7！9（1勾

3．30㈹

2，391㈹

2，625㈹

3，033樽

（　）1内一数傲は標準偏差の推定値．

対称｛桑f乍

O，0，O
　　至　至
0，一　一　　2’2
1　　　　1
－　O，一2’　　2
ユ　王
一　一　　0
2’2’

・（二：二1二）

3I4．5　Pb2SiO卓

・（；：lll）

　構逢解析に榊一・た結1姑は，原料の混合物をPb2

Si04の融一点（1022K）近鋳の温度に10目問保持して

作製した．このとき，温度は融、点を中心とする狭

い温度範魎を2時問程度の周期で昇雛させた．

Pb2Si04の格子定数はα眠38，789（王1），ろ＝7，567（2）

c＝！2，212（3）A，α鰍90，β讐96．78（3），γ凧90。

である．これに基づきZ＝32，D戸7．56Mg㎜■3

となる．左が奇数の反射は斑一点にならず，a＝＝；軸に

　一z，　　　　　　’■ツ，　　　　　　一2

　一工，　　】／2一ツ，　　1／ヅーz

　　工，一ヨ／呈十ツ，　　1／2－1－2

　一工，　　，／筥一一ツ，一i／里一昆

　　工，一1／！十ツ，一」／2一十昆

1ん一1一工，一1／グ1一・ツ，　　　　岩

1／垂一工，一1／4一ツ，　　　一里

！ん一工，　1／4一）1，　1／2一完

iん一工，　1／4一ツ，一1／2一昆

　　工，　　1／望十ツ，　　1／里十2

平行な条線となるので，構造を空問群で記述する

ことはできたい．b軸およびc軸は正しい併遮周

蜘こ対応するが，a軸の長さは構造の〔0王O〕投影

上の周期の4倍をとったものである．結総はその

うえ（100）に関して双晶をなしている．2θ≦90。

（MoKα），ん≧0，是≧0の範鰯で，体籏の大き

い方の燭体について王580個のゼロでない強度測定

櫨を得て，吸収補正を施し（繕晶の大きさ0、ユ0x

0，07x0．04mm，μ＝73．Omガ1），もう一つの個

体の反射と重なった反射については強度を按分し

て1470個の構造因予とし，以後の計算に供した．

　Pb2S104の構造は前項に述べた構造の層の重た

り方に乱れが生じたものである．屑の対称として

λ（1）2／刎1を仮定して前項と同様に最小二’乗法に

より原予座標などを精密化した結果を表12に示

す．構造の〔0！0〕投影は劇11と同様である．原一子

間距雛と結合角は表13と表14のとおりである．

Pb2SiO省では前項のI群に梱当する反射の一部に
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　　無機材質研究所研究搬告奮第3甥’

表12　Pb皇SiO｛の原予座標と滋度困’子係数

1岩賄為劣漂字窪碍1 ’．1ヨ有率
ツ

」3控口または3（A呈）

　Pb（1）　　　　　Pb（1）

　州2）　　Pb（2）

　Pb（3）　　　　　Pb（3）

　Pb（・1）　　Pb（・・1）

　S｛　　　　　　　τ（1），　フ■（2）

　○（1）　　　　O（・・1），O（5）

　O（2）　　　　O（3），O（6）

　O（3）　　　　O（2）

　O（4）　　　　○（1）

　O（5）　　　　○（7）

　○（6）　　　　O（8）

（　）内の一数伽ま襟燦傭礎の搬定狐

プテl1生菰11、凄＝区］子・係菱定を葦聲ノ㌧しナこ．

　　　　β邊…（1β1二1三11・パ註ゴ1’）1／・

　　　　Pb宣Si04のSi｛○1呈内のj原’子f」

　　　　篤（。）

　　　　　　　　　　O．04725（1⇒　O　　　　O．2995（3）　　　ヱ．ユ2（6）

　　　　　　　　　　O．至王977（14　0　　　　0．王222（5）　　　O．3ヱ（7）

　　　　　　　　　　O．04597⑬　O　　　・・…一〇．2344（3）　　　王．C3（6）

　　　　　　　　　　O．ユ蝸2⑳　0　　　　－O．378217）　　　ユ．72（1！争

　　　　　　　　　　O．0405（2）　O．2王O蝸　　O．022蜘　　　　O．9（2）

　　　　　　　　　　O．0597（6〕　O．28洲　　　O．ヱ4C（2）　　　ユ．3（5〕

　　　　　　　　　　O，06王8（7）　O．29附　　・・一〇．08三（2）　　　至．9（6）

　　　　　　　　　　O　　　　O．29州　　　O　　　　　ユ．6（7）

　　　　　　　　　　0．O螂／／1）　O　　　　O．慨（一一j）　　　ユ．O（6）

　　　　　　　　　　0．王05榊　　C　　　　O．295（6）　　　O．6（7）

　　　　　　　　　　O．王09螂　　O　　　　…・O．ヱ98（9）　　　2．7⑳

．PbとSり策弓二には蓼逗プアー1圭H三…級王蔓1丞1ゴニを月司いたカニ，2董には…久テに百こよってヨ奥雄しプご幸事

1竈販雛（A）と糸．ξ含　　　　　　　　　表王4　Pb！Si04の玉〕b－O距雛（＜3．δA）

Si　　　　O（ヱ）　　　O（2）　　　O（3）　　　O（4）

○（1．）　：、64（3）　ヱO州　　互09（1）　ユC6（2）

O（2）1・・閉1・閉1帥）　刈・）
O（3）12・閉…O（・）1…（・〕ll・（・）

叩12・洲　2・鳩　・・81（・）1・洲

対魚線．．1二にSi－O獺雛，左’’卜’綿1c　O一○雛雛，右上都

にO－Si－O角を示した．Si一○一Si角は次のとおり．

Si一○（3）一Si・一　ユ33（3ゾ

　S三一・O（4）一Sii　　　　　王7ユ（3）。’

（）1勾の数値は標準僻隻の搬定他11．対称榊乍ば爽ユ4

を参照．

もやや敵漫なものカ咄現する．この事実と〔ユ00〕

に閥して双総をなす嶺1実とを含わせて考えると，

やや粗い近似ではあるが，λ（舳）閉肌たる対称を

有する層Pb唾［si4oユ2コとP（王）2ユ／η一！の対称を持つ腐

．Pb40珪の2鰯から成り，次のようた亜排族に対応、

す．る○D構造としての解釈が妥当ヤニあるヒとがわ

かる．Pb404腐の三次元的・平’醐羊の記号は，b’＝

b／2，c㌧c／2なる格子に基づくものである．

　　　五2．

Pb4［Si岨○・ユ2］

λ（伽）刎閉

／（1戸！！21〕

　　η∫．4

　　五2。十至

　Pb唾04

　　　　　　2　　21」
P（工）・…一・一王

　　ηz　　　　　　0

O1

2

／（篶去〕

Pb（ユ）　○（2i｛）　2．三8（3）○（2山）

　　　　　O（5）　　　　2．27（6）　○（王）

　　　　　○（1刈　　　　2．98（3）　O（一・1）

Pb（2）　　O（εvi）　　2．2三（5）　○（5viij）

　　　　　O（5）　2・芋遣（7）≡○（州）

　　　　　○く・二）　　　　3．C6｛4）　O（1）

　　　　　O（三1）　　　3．二〇（3）

Pb（3）　　O（1三iv）　　2．3在（3）　O（三．つ

　　　　　○（6）　　2，47（9）O（2）

　　　　　O（2ヨ）　　　2．9C（3）l　O（4）

Pb（一…）　　O（〔…｛x）　　2．23（5）　○（6）

　　　　　○（5・三）　2．32（一11）○（2i・）

　　　　　O（ユiv）　　2．83（3二　○（三v）

（　）1大1の数値は襟準揖謂差の雛定有1気．

対’：称擦…f’百…

い〕　　　　　ユ，　　　　…一ツ，　　　　　　完

｛ii）　　　　ユ，　　1／呈一ユ1，　　j／呈・・1・・昆

（罰i〕　　　　ユ，　一一’1／ゼ十一ツ，　　1／2一一1一定

11・〕　　ユ，一一’／呈十ツ，一一一／皇一一1一・

lv〕　　工，　’／呈一・一ツ，一’／皇一1一・昆

｛vO　1／4一・…一工，　一一一王／斗一一一一Jl，　　　　一£

細毒　1／4一一工，　一一一…／4－1一ツ，　　　　一完

㈱〕　1／4一・・・・…工，　　ユ／｛一J，　　1／2一完

O。〕1ん一・一・一且，　ユ／rツ，一’／筥一昆

／X）　一一一工，　　J，　　一・一迂

2．王8（3）

2．98（3）

3．28（5）

2．3州

2．78（3）

3．20（3）

2．34（3）

2．9C（3〕

3．24（5）

2．2帥）

2．82（3）

2．83（3）

この亜桝族に属する亜群の一例で，（ユ00）双晶

」（図！7）の形成機構を説明するものを図示すると図
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ゲ’ル㌣ソ鮫塩に閑する微究

　　　　　　　　　　　o』　　ノo　　　　　。。i・。丁。。　・。

H．H　H　H．H　　　　　　　　　　　O　　　　　　　　O

H。∵∵Ho．H
　　　　　　　　　　　o　　　　　　　o　　　　　　O　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O

H．HO∵H．H　　　　　　　　　　　O　　　　　　　　O　　　　　　O　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O
　　　　　　　　　　　　O・　　　　O

　1望1王7Pb呈SiO｛およびPb呈（Si，Ge）O．；の（王OO）に膿

　　　　　づ』る双■三≡妻i¢）栴毒，蜜杉葦ヲ迂1灘．

　　　　　と1　1・　　　　lr
lr、工百1r

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・打亘

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　日8

　　　　　　百琶　　葛冨　　　　撒
　　　＝舌暑亙去伽．．．去．。。。．．一廿去砧書

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　端
　　　　　豆去書←．　　　き書夏

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　紬
　　　　　　　　　　　　．．．亡⊥　砧暑　　　　　　↓皇

　　　　　　百百　　　百．亘．夕

　　　　　　　　　　、4

　1x1至8　Pb皇SiO｛o）ニニ樋o）燃カ・ら政る○D芋一㍉㌔1造の1：m桝

　　　　　の・・一一・’例．（ユOO）双■1＝もに対応し，μは次有の百涌王

　　　　　nl1淋に1滋する．記入Lた対称・婆素のl1笥さ；’茗1

　　　　　L2〃のbに閉するものである．

！8のようになる．

　Pb2Si04には閥つの」変態があるとされている

が171三9），本轍に紀載した構造・がいずれの変態のも

のかは必ずしも跳らかではない．我λは糸紺畠のf／三

奴条件から考えて，B三王1hardt17）の分類に従って

H（高温）型であるとしたが29），我一々とは独立に

Pb2Si04の推造を解析して本質的にはll1卜…の締梁

を得たDent　G1asserら3王）はSmart19）らの分類に従

ってM’型の稚造であるとしている．H型とM’型

の区別が雷Lれの有無によるものとすれば一，舌Lれて

いる方をM’型，前項のように乱れのたいものを

H型とするのが妥当であろう．

　Pb2Si04の各変態の中でのけい酸イォンの形態

については，構造が解析される以前に鰍二化学1灼

な方法による研究が進んでおり，G6tzら36）によ

れぼ，H型変態はポリげい酸イオソを含むとされ

ていた．一方，Smartら19）は，H，M’およびMの

各変態には脳負環のみが存在すると主張してい

た．前項の構造がH型のものであるとすれぼ，

Smartらの得た締果が正しかったことにたる、

　3，4．6　まとめ

い二㌶，㌶㌫償焦1二㌶㌫鳩竺二1つ

㌶㌫穏㍍．蝋㍍㌫讐；㍗㌻簑玄

が，これら4個の鮫索との㈹のPb一○膿茎雛と五番

纈の酸索に対する■Pb－O距離の榊1＝二大きな差がな

く，配位数を閉確に定め雛い場含屯ある一いずれ

にせよ，鉛の配位多i竈．〒体が糊互に絡含する様式は

きわめて複雑である、それにもかかわらず。鉛原

予峠i身は，火まかに見ると，ほぽ’格子状に配ダu

し，鉛原予の存径しない「格子、1“lUを正胴醐体型

匹11雪己位のけい素又はゲルー7ニゥム豚・子が占めてい

るという共遜の特徴がみられる．この特徴は，

Pb3Ge0515）の構造にも鱗’’欝に認められ。一…般に，

Pb5IGeO唾〕03，Pb3LGe04コ○，　Pb8〔SiヰO王2〕04，

Pbユ〕．［S壬04■S1207］06のようにPb0／Ge02（Si02）

’≧！であって，構造1膏勺に逃．剰のPbOを・含むけい鮫

鉛またはゲルマニウム駿翁．に共適のものであるこ

とがわかる’．Pb0／Ge02（Si02）≧1であってもラ

Pb3LSi207コ32），　Pb5〔Ge04］〔Ge207γ，33I叩，Pb

1二Si03］35）のようにラ逃剰のPb○を念まない化食

物の維造には，このよう」た特徴ば認められない、
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4．　アノレカリ土類金属のゲノレマニウム酸塩に

関する研究

　4．1偽睦灰石型構造のゲルマニウム酸塩

　　　　および関連物質

　SrGe03やBaGe03は偽珪灰石（PseudowO1last－

on1te）型，即ちSrやBaが作る単純六方格予の1渕

にGe30g三員環が規帥勺又は不規則的に挿入され

た稚造をもつ三）・2）13）．SrやBaは上下の三負環の酸

素で八面体約に囲重れるので，閑1のように八面

一

　　図！　偽珪灰石（Pseudowol1astonite）酬栂遼

　　　　における八τ緬体脳と三践環鰯の樹鰯閑係

体騰と三員環憾の交互穫鰯としても記述し得る．

この様な構造は他に，CaS三034），SrSi035）・6），

BaSi036）等のけい酸塩や，LaSi02N7）19），CeS三02

N7），YSi02N8）響の酸窒化けい素で鋤られてい

る．童た従来Vaterite（CaC03の多体の1つ）と

岡型とされて来た］o）・三1）YbB03等の希土類ほう酸

塩が，実は偽瑛灰石型稚造をもつのではないかと

の示唆がなされている8）．

　偽珪灰石型構造では，三員環の配列様式によ

り，規鰯構造（多形）や不規則稚造が出現する．

しかし，従来偽珪阪石型物質について主に用いら

れて来たX線回折法は，

　①　粉末X線の場禽，三員環の規則・不規鰯配

　　列を反映する超格子反射やそのブロードニソ

　　グは，反射強度が弱く検幽困難である．

　②X線構造解析用の良質単結品の育成が難し

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一43一

い．等の理由で，規則・不規則構造の解卿こ

必ずしも有効とは言えたかった．実際規則構

造についての完全なX線構造解析は，極く最

近になってCaSi03唾）とSrSi03正2）について行

われたのみである．SrGe03については，

1960年代の始めに肩ilmer3）等がパターソソ法

により規則構造モデルを提案した（図2）

が，完全な強度解析を行うには到っていな

Cm

T
B㎜

⊥

　　　　　トーAm＋
図2　I珊mer響により擬案された，SrGeO吾の

　　　6鰯構造．

　　　⑧○は共にSr原予を示す．
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　　い．BaGe03を始めとする他の物質について

　　は，偽珪灰石型であることが分っているのみ

　　で，三員’環の規則・不規則配列に閥してはほ

　　とんど分っていない．

　ところで，電子顕微鏡法は，

　①制限視野電子回折により，粉末試料からで

　　も趨格子反射やストリークを容易に検幽しう

　　る．

　②糊も格子燦により，三負環の藺己列を直接観

　　察しうる．

　等，X線法にはたい利、魚を有する、我々は，この

手法を用いてSrGe03等の偽珪灰石型物質におけ

る規則・不規則構造を調べた三4）．

　4．1．1構造の記述法

　八面体傲二挟まれた各三員渕酔こおいて，三負

環は図3（a）の1，3，5及び図3（b）のO，2，4の討

6つの可能な位置のユつを占める、ある三負環鱈

で（・）の奇数位置が選ぼれると，その前後の鰯では

1評・　・　！　・

3　　　5　　　1

（b）の偶数位蟹が必然的に選ぼれる、この時，各層

で（割）の三か所．又は（1・）の三か所が平均約に占められ

るという仮想モデルを考えると，その格子は，

　　A王＝a王一盟2，A2＝aユ令2a2，Cご2c　　　　（ユ）

の六方格子とたる、ここでaユ，a2，cはSr等の金属

原予による単純六方格子である．（ユ）は偽珪灰石型

構造の副格予として，粉末X線の指数付けにしぼ

しぼ採用される．一方現実の結品では，平均モデ

ルは成立しないためc軸剛肋ミー般に大きくなる

（・正C＝2〃c；〃は整数）．また6軸のまわりの3回対

称が消失し，そのため六方品から単斜晶へ対称が

低下する．例えぽSrGe03に関するHilmer3）等の

モデルは関2に示したように（012345）の
6鰯構造で，次の単斜格子（空間獅C2／む）で記述

される．

　　A舳＝2A王一トA2，逓〃＝A2，C舳＝3C（＝6c），

　　β尉gOo　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）

図4に，（互X2）等の格子の関係を示す、一方Ya㎜一

斗■■■↑

＿／
王　　　3　　　　5

la〕

5　　　　ユ　’

．：1：1：11蜜11：111：．＝：1：ll1．．。．

（b）

　　　＼　　　　　l　A㎜
　　　　、　　　　　　l
　　　　　Al、、　　1
　　　　　　　、＼I
O　　　　O　　　　へも　　　　O

lb）

図3　脇珪阪石型構遼において，三藁環の」お有

　　　　　　　　三負環は交互に（齪）又は（b）の

　　　3つの可能な泣鰹のユつを〔与1有する．

　　図4　偽麦1荻石型構造における，金」、嚢イオソの

　　　　単純六方格子（al，a呈，c），平均構造の魏

　　　　格子（Al，A2，C）並びに6j養事機造の単斜

　　　　格子（A〃！，B〃正，C〃正）の膿係．

anaka4）等が解析したCaSi03は（034互）の4腐

構造である．なおMachida12）等が解析したSrSi03

の規則構造は，格予のとり方の違いを別にすると

SエGe033）の6鰯構造と同型である．

　図3（邊）（b）の6つの数記号に一よる記述法は，この

ように規則構造には極めて便利であるが，一方不

規則構造の場合は，6つの数字の複雑雄己列とた

るため，構造の特徴を拙出する上で余り良い方法

とは言えない．そこで我々は次のようた記述法を

試みた、

　従来匁1られた6層型（SrSi03…2），SrGe033））及

び4鰯型（CaS壬034））構造では，ε軸方向に連続す

一44一
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T　type　　　　　　　　　　　C－type

㌧・　・
0　　　　2

　　　（宜）　　　　　　　　　lb）　　　　　　　　（・）

図5　6脳型並びに4」■；…二閉、の偽鐘灰狛型構造における，三、澱環の棚対i要雌至．（a）は

　　　隣接する三脳の杵附i雪己列、（b）及び（・）は，隣接する4鰯に闘する二郷の棚対

　　　頚己列（丁及びC型）を示す．

る三つの三鎮撒勢は，常に渕5（l1）に示した2つ又

はそれらと制口1眈禍対頭己列を有する．次に遮続す

る4／葎琴の獺対翻列を考えると，i×15（1・）及び（c）に示

した互いに非等伽な2種（丁及びC型と命名す

る）に大別される．凶2の6榊糠造では，連続す

る4層をいかに一逃んでも常に脚δ（1〕）の丁型の棚対

配列をしており，（TTTTTT）と記述される．一

方CaSi03の4熈稚造は（TCTC）となる．丁及び

Cの二種の棚対配列は，あくまでも既矢1］の二種の

規則稚造より杣出したものであり，可能な全ての

規則構造（Yamanaka等4）が詳細に解析している）

を記述するには不充分である．しかし後に格予像

の炎例で見るように，不規則性の高い揚含も含

め，我々の実験繊幽内で観察された三興螺の配列

は，全てTとCの組み含わせで言己述された．

　4．1．2　実　験

　此較的研・究が進んでいるけい酸塩4）・6）・12）は対

象外として，

1）ゲルマニウム1唆塩（SrGe03，BaGe03）

2）酸窒化げい素（YSi02N，LaSi02N）

3）ほう酸塩（YbB03，YB03）

について，粉末試料の含成と電顕観察を試みた．

　1）のSrGe03とBaGe03は，SrC03（又はBaC03）

とGe02の固梱反応で得た．前者は，王370て＝と

1200℃で焼成した．二種の試料（A，B）を，後者

はユ200℃で焼成した試料を竃搬鰯察した．なお，

王300℃で焼成したBaGe03は縞温梱13）へ転移して

いた．焼成時閉は全て一一週闘である．

　2）のYSi02NとLaSi02Nは，Y203（又はLa203），

Si02，Si3N遁の2：111の混合粉末を約！600℃で

数時閥ホットブレスして得た．なお，SmSi02N，

EuSi02Nの倉成も試みたが，偽珪灰石型にはな

らなかった、〔2）の試料作製は，第三硲究グルー

プ三友護主任研究官に。とる．］

　3）のYbB03とYB03はYb203（又はY203）とB2
03の混合粉末を約一一遡閥焼成して得た．

　篭子回折等の予燃的観察にはH－500型電顕（100

kV，±6い窪1斜），三剣糊己列の直接観察にはH－

1250型電顕（1MeV，二1二30噸斜，分解能2A）
ウを月ヨし、ナこ．

　4．1．3　ゲルマニウム酸塩

1）SrGe03
　王370℃で合成されたSrGe03公）からの典型的竃

予回折像を図6（齪Xb）に示す．共に・先に（！）で示した

六方副格子のAユ（又はA2）に沿って電子線を入射

させているが，10／や20／の出方が（ll）と（1〕）で災っ

ており，C榊のまわりの三阿対称の炎なわれた蝋

斜i二瓶（2）である．（（・）（1。）の指数は雌斜格予に嫉いて

いる．）！1采17（；lXl〕）は，対応する結燃絡予像であ

る．結桃の鍛も薄い榔分では，Srハ萎1が黒い慮線

状，一一方その閥の三黛渕1；尋が破線状のコソトラス

i・でそれぞれ鰯察される．（齪）における破線の酉己列

は1叉12に示した6麟稚造の〔010］。。投彬と一致す

る．一方（b）における破線の配列は，岡じ構造を

一45一
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図6　SrGeO洲の電子回折像．（・）（b）二種の超

　　格子パターソが観察される．

〔nO〕方向に投影したものに一致する．このよう

にS工Ge03㈹については，Hi1me工3）等の6層構造

モデルと完全に一致する結果が得られた．

　SrGe03㈹中には，少量ながら積層不整が観察

された．それらは全て図8に示した双晶（Twin）

と図9の積層欠陥（Stacking　fau1t）に大別され

た．双品の場合，その前後で6層構造の単斜格子

がC閉軸のまわりに180。回転するが，積層欠陥の

場合は単に格子がシフトするのみである．各場合

について三員環の積層を記すと，

13㌔粋帯～～沓合0／（双晶）

／3粋＃～缶。2粋“O／（積層欠1循）

のようになる．丁型の相対配列のみから成る6層

構造へC型配列が導入されることにより積層不整

を生じていることが分る．

　一方1200℃で合成されたSrGe03（B）からの典型

的電子回折像を図10（・）に示すが，10／，20／等が

Cホ方向に強くストリークを引いており，SrGe03

㈹に比べ極めて不規則な三員環配列を有すること

　図7　図6（・）（b）に対応する．電顕格子像．薄い

　　　配分の破線が三員環（t．r．＝temary

　　　ring）屑に対応する．（・）は図2の投影図

　　　と一致L，（b）は同構造の〔！τO〕舳投影と

　　　一致する．

表1図ユO（b〕のS・GeO呂（B）及び図ユ1（b）のBaGeO畠の

　　格子像中のAからBにわたる積層構造．

SrGeO呂　（B）

A

○ユ250125032541254ユ234ユ234521－
　CTCTCT　TCTT　TCTCTCCTCTCTT　CCC
　　　　　　　　　　　　　　　　　　B

－05412541254ユ234ユ230543054
TTCCTCTCTCTCCTCTCCCCTCTC

BaGeO彗

A

05230ユ25014301250ユ432ユ052345－
　CTTCCTCCCTCCCTCCCCTTTCCCTT
－01432王452145034503254321032－
TCCCTCCT　CT　CCCTCT　CCT　TCTT　TC　T　T
　　　　　　　　　　　B

－5012503452ユ0341
CCTCTTTCCCCCCT

が分る．図10（b）に対応する格子像を示す．6層構

造の広いドメイソはもはや見られず，その一方で

CaSi03と同型の4層構造の小領域が見出され
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1鰯

　　図8　SrGeO州中に見出された，双晶（twin）

　　　　の電子回折（・）及び格子像（b〕．Twが双晶

　　　　面．

る．写真のAからBの約50層にわたる三員環の配

列を表1に示す．主な特徴としては，

　①極めて不規則な構造ではあるが，丁型及び

　　C型相対配列の組み合わせで完全に言己述され

　　る．

　②C型配列の出現頻度は50％たいしそれ以上

　　に達している．特に積層欠陥型が多く，これ

　　が更にTCTCTと周期的に導入された部位

　　が，4層構造のドメインを形成する．

　③SrGe03（A）では見られなかった，6ぴ又は

　　120。の格子回転をもたらすような積層不整

　　（例えぼ，TTTCCTTT）が含まれている．

等である．

　（2）　BaGe03

　合成温度が！200Cと低いためか，SrGe03（B）と

蟻一．幾鱈鷹
嚢　　　　　　　　旨’㌫、言；．．’“、

　　　　　　　　　　　　　一　　　　　1　　　　　　　　　　　　　5　　　’
毎　　　’’’’　　瓜為二古．疋

緬　∵・出　掲繁嚢救ざ；一、ぺ一

　　　顯議服欝灘乱∴二

　　図9　S・GeO呂㈹中に見出された．積層欠陥

　　　　（stacking　fau1t）に対応する電子回折（・）

　　　　及び格子像（b）．各Fault面をFで示す．

同様極めて不規則性の高い構造を有している．図

1小）に電子回折像，（b）に対応する格子像を示す．

（b）の写真上AからBにわたる約70層の三員環配列

を表1に示す．特徴的事項としては，

　①SrGe03（B）と同様，丁及びC二種の記号の

　　組み合わせで全て構造が記述される．Cの出

　　現頻度は50％以上である．

　②SエGe03（B）と著しく異なる点として，積層

　　欠陥型の不整（TTCTCTT）並ひにその周期

　　的導入による4屑構造のドメインがほとんど

　　見出されない．

　③②の点と関速して，C型配列のほとんどは

　　双品型の

　　TTCCCTT並びにその延長としてのTT（C）、一T

　　T（〃＝2～6）の形で導入される．
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　　図10SrGe03（B）の電子回折像（・）及び対応する

　　　　格子像（b）．

等である．

　ところで以上の層問（inter1ayeエ）不整の他に，

層内（intra工ayer）不整がいくつか見出されたのが

BaGe03の大きた特徴である．その一例を図！2に

示すが，矢印のニケ所で白点列が不明りょうにな

っており，その左右の領域で白点の配列が異な

る．即ち，

　　145203！4325012345（右側）

　　14520312345012345（左側）

であり，矢印の二層で4→2又は2→4の移動
が，各層内で生じていることが判る．

　4．1，4　関連物質

　（1）　YSi02N及びLaSi02N

　YSi02Nからの典型的な電子回折像を図13（・）に

示す．102や20／等の反射はSエGe03（B）やBaGe03

の例と比べると，点の集合の性格が強く，比較的

第33号

　　図1ユB・G・O畠からの電子回折像（日）及び対応す

　　　　る格子像（b〕．

大きなドメイソの集合と予想された．実際，対応

する格子像中には，6屑構造の領域（図13（b）），6

層構造に積層欠陥や双晶の導入された領域（図13

（・））並びに4層構造の領域（図13（d））等が観察さ
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　　　　　　　　　　　　　　滋娑

　　図ユ2BaGeO呂中に見出された層内不整の格子

　　　　　像．

れた．4層構造領域の比率は小さく又C型配列の

存在比も15～20％とSrGe03（B）やBaGe03に比べ

ると小さい．従って，YSi02Nは基本的には6層

構造が安定であり，積層欠陥がたまたま周期的に

導入された都位が4層構造の小領域を形成したと

考えられる．この結果は，Langeユ5）等の4層構造

を安定とする見解とは異なっている．

　（2）YbB03及ぴYB03

　これらのほう酸塩からは，SrGeO拙やLaSi02

Nからのものと類似Lた，即ちSrGe03峰）につい

て先に図6（齪），（b）に示したと同様の電子回折像が

得られた．二種の超格子反射が重なって現れた例

（YbB03）を図14（・）に示す．ところで従来これら

の化合物について考えられてきたVaterite型構

造ユ！）では，B30g等の三員環は，1つの八面体の

直上（又は直下）を占めるという点で，偽珪灰石

型構造とは異っている．B工ad1ey等ユ1）のモデル自

身は，B30g三員環二層を周期とするので，6層
周期を要求する図14（・）の電子回折像を説明し得な

い．更に，Bエad1eyのモデルを拡張した場合に可

能な，より長周期の構造モデルも図14（・）等の電子

回折像を統一的に説明することはできない．この

ようにVate工ite型構造は，YbB03やYB03等の希

土類ほう酸塩の構造モデルとしては不適当であ

り，むしろ偽珪灰石型構造がより合理的と考えら

れる．図14（b）に〔1－0〕投影の格子像を示す．（図14

の（・）と（b）は各々別の結晶粒からのものである、）

　4．1．5考　察

ユ）高分解能電顕格子像により，偽珪灰石型構造

　中の三員環の配列を直接的に調べることができ

　た．

2）SエGe03（A；1370℃）はHilmeエ等2）3）がPat－

　terson法で予想した6層構造（図2）を有する

　ことが確認された．LaSi02Nも同型であった．

3）SrGe03（B；1200℃），BaGe03，YSi02N
　は，多量の積層不整を含んでいた．それらの構

　造は，既知の2つの規則構造（6層構造と4層
　構造）の構成要素である丁及びCの二種の積層

　関係（図5（b），（・））の組み合わせで全て説明さ

　れた．この記述法により，各化合物の不規則構

　造の特徴が比較的容易に抽出された．

　　なお，丁及びC型以外の4層積層関係が出現

　しないことは，第刎番目の層と第（閉十2）番目

　の層の三員環が決して同一位置（図3（・），（b））

　を占めないということと同等と考えられる．即

　ち，121，434のような積層は生じないと

　仮定すると，4層の相対配列として可能なの
　は，図3（・），（b）の二種に限られてくる．

4）BaGe03において層内（intralayer）不整が見

　出された．

5）YbB03，YB03等の希土類ほう酸塩が，Vat・

　erite型構造ではなく，偽珪灰石型構造（6層周

　期）を有することを強く支持する結果が得られ

　た．

　4．2BaO・Ge02・5H20の結晶構造

　BaO・Ge02・5H20は水溶液から室温で合成する

ことができる化合物で，初期の研究16）では，空問

群が1〕21／刎またはP2ユ，格子定数がα＝7．85，ろ＝

8．45，c＝5．57A，β＝80．51’，密度の測定値

（D榊）が3．25Mgm…3で，単位胞中の化学式単位の

数（Z）が2であるとされており，BaH2Ge04・4H2

0と書げる酸性ゲルマニウム酸塩で，4分子の水

が配位したBaとGe04基から成る（！00）に平行な

層状構造をなすものと推定されていた．一方，赤

外線吸収スペクトルの研究ユ7）から，化学式は

Ba［H3Ge04］（OH）・3H20であるという説もあっ

た．強塩基であるBa（OH）2が弱い酸であるH4Ge

04と塩基性塩を形成するのは考えにくいことで

あるが，もしこの化学式が正しけれぼ，酸性塩で

あり同時に塩基性塩でもあるようなこの物質の構

造は，きわめて輿味深い研究対象である、
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図ユ3YSi02Nからの電子回折像（・）及び対応する格子像（b～d）一（b〕はSrGeO呂と同型の6屑構造

　の領域，（・）は6層構造に積層欠陥（F）や双品（τω）を含む領域，（d〕は4層構造の領域を示す．

　　　　　　　　　　一50一



ゲルマソ酸蜘こ関する研究

　　図ユ4　YbBO記からの電子回折像（・），及び格子

　　　　像（b）．

　単結晶は文献16）に記載されている方法で作製し

た．ろ軸振動写真では，尾＝1／2および尾＝3／2の層

線上に弱い散漫散乱が観測されるが，整数層のワ

イセソベルク写真上の斑点は正常である．消滅則

より導かれる空問群はc2／cまたはcoであり，格

子定数は，弱い散漫散乱を無視すれぼα＝15，677
（5），ろ＝8，404（／），　c＝11，368（2）A，β＝97．60（2）。

となる．密度の測定値を参照してZ＝8が得ら

れ，密度の計算値は1）戸3，114Mgm－3となる．

四軸型単結晶回折計により2θ≦62。（MoKα），是≧

○の範囲で4082個の反射を測定し2580個のゼロで

たい強度値を得た．吸収補正（結晶の大きさ0．15

×0．06×0．05mm，線吸収係数μ＝8，54mm■！）を

施し，1560個の独立な反射の観測構造因子として

以後の計算に供した．

　三次元パターソソ関数から，差のフーリエ合成

を経て原子位置を決定した，空間群はC2／6であ

ることがこの段階で判明した．また，一部の原子

位置は，統計的に工／2の確率で占められているも

のとLた．原子座標と異方性温度因子の係数を最

小二乗法で精密化した結果を表2に示す．温度因

子係数としては，異方性の振動楕円体を等体積の

球で置きかえることによって喚算した等方性係数

を与えてある．原子散乱因子はCromeエらユ8）のも

のを用い，分散！9）を考慮し，各反射には標準偏差

6に基づいて！／σ乞に比例する重みをつけた．R値

および重みをつけた．沢値は，それぞれ0，081お

よびO．044とたった．

　図15は構造を〔010〕に平行に投影したものであ

る．O（8トO㈹は水分子の酸素原子であるとして

水素原子を帰属させると，構造式はBa［Ge（OH）6］

［Ge02（OH）2コ・6H20となる．六配位と四配位の

Geが共存し，Lかもその配位多面体が独立Lて

いるゲルマニウム酸塩は，ほかには知られていな

図15BaO・GeOパ5H呈Oの構造の〔010〕に平行

　　な投影．

　　空間群02／6の対称要素を記入Lた．対

　　称操作は表5を参照．

　　　　O　　O　　　　　　　　　　O　　O
O　　O　　　　　　　　　　O　　O

卜。∵ト。oべ
　　　　O　　OO　　O
　　　　　　　　　　　　　O｛10〕　　　　O　　　　　　　　O　　O17〕

卜。べト。釣
。。・・　凸
図！6　「四面体層」の原子配列

　　　Oωは省略した．〔100〕に平行な投影．
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表2　原子座標と換算等方性椴慶困子係一数

ヨ．ξ有確率
ツ 2　　　　　尻口（A2）

Ba
G・（！）

G・（2）

O（1）

O（2）

O（3）

O（4）

O（5）

O（6）

O（7）

O（8）

O（9）

O（至◎

8（∫）

4（∂）

8（∫）

8（∫）

8（∫）

8（∫）

8（∫）

8（∫）

8（∫）

8（∫）

8（∫）

8（∫）

8（∫）

　O．22353（3）

　C．25

　0．0359（王）

O．3工45（3）

　0．3347（3）

O．玉926（3）

　0．ユ498（3）

O．0225（7）

一〇．0245（6）

0．0王23（6）

O．0436（3）

0．3螂（3）

一〇．0042（6）

O．ヱユ830（5）

0，75
0．46王6（2）

0．9406（5）

O．632王（5）

0．7958（5）

O．4289（5）

O．44ユ5｛1尊

O．3296（1◎

O．6563⑫

O．0390（7）

O．3！58（6）

O．7140ζ尋

O．ユ7488く3）

O．0

0．ユ860（1）

O．0292く3）

0．ユ02！（3）

O．ユ349（3）

O．1719（3）

O．3367（7）

O．09ユ5（8）

O．1273（9）

O，1478（5）

O．0747（4）

0．4464（8〕

王．33（ユ）

ユ．12（2）

王．43（4）

1．3（1）

ユ．5（1）

〇一913）

1．7（1）

！．8（5）

！－8（3）

ヱ．9（3）

3．5（2）

2．2（！）

1．9（4）

（）内の数値は標鱗偏養の推定値

L◎ Ll L2 し3 し4

1
4

［月　　：一

　ユ、41．1

↑＼

正1］

　O．O

一ニフ玉・1＼

　　　　　　o

L，1

1
4

π2】
　11。王
工21

　10．2

一〇〕

∵、，1」

・．・・●・◎■・．■一
　　　　　　［η　　］

刃　　　　　　ユ。40．2

へ．。

　　　［ol
　　　　ユバ

　　　1パO．2
・〇一…　　一

1
4

1
4

↑　［21
　　ユ。3

一　　〇
一1］

　2．2

［η　　］

　ユ。41．3

∠
　一　　〇
［’㌧27、

［月　　】

　1．4王。3

＿　　o
｛ユ】

　2．2

↓
1
｛

ユ

4

『三2】
　王3。ヨ

　　　　　　　至o1
　　　　　　　　3．3

‘　　　　　一　　　　　一11
　　　　　　2．4
　　＿　　　o

［1］3’3η

一clヨ．。

！1］、．、」

刃
　　　　　111　　　　　　　2．4

王

4

へ，3

1
4

　…　　o

喜ユγ

亘η　　1
　王。司ヨ。5

＿　　o
｛！…

　4パ
　［η　　！
　　ヱ。43，5

■
　＾　　o

！

昼

　　　　　　　　　図ユ7　本文に記載した空闘醐洋族1こ属する空間脳詐の一例

　　　　　　　　　　　　　〔〕の宥下の数字は，その部分対称操作が適用される鰹の番号を表わす一

い．Baは9個の酸素原予に囲まれている．Ge（2）　確率はユ／2とたり，水分子のO（1◎位置も占有確率

の配位四繭体には2回回転軸をはさんで対称の位　　が工／2である．しかし，囚面体に属するO（4）位置

置に2個の可能な席があって，各原予位置の占有　　の占有確率は1となっている．2個の囚面体が同
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時にこれらの2個の位置を占めることは，明らか 表5　3．oA以下のO一○距離

に不可能である、原子問距離をさらによく検討す

れぼ，四繭体とO⑩を含む水分予の配列が，実は完

全に無秩序的ではあり得ず，（1C0）に平行な層の

1＝；コでは，例えぼ図16のように，秩序約であって，層

全体としての配列が無秩序約であるという緒論が

得られる．O（4粒置の占有確率の異常は，Ge（2）の

配位四面体に所属しない水分子の酸素原子O⑪が

O（4）と同じ原子座標を持っていて，この位’置を

O（4）かO⑪のどちらか一方が必ず占めていること

に対応する．こうすることに1よって，四面体の向

きにかかわらず，Baの配位状況が鴬に一定にな

るのである．

　この構造は，上記のように乱れた構造の平均構

造として記述することもできるが，2種の層より

成るOD構造であって，その空闘亙群族は下記の

ように書ける．言己号の意味は文献20）に詳述されて

㌧・る．

表3　Ba－O距離（A）

o（ユ）一〇（4i／ui）

O（1）一〇（5ii）

O（玉）一○（6iv）

O（2）一〇（6三v）

O（2）一○（9）

○（5）一〇（王◎

O（5）一〇（ユOvii三）

2，661（6）

2，797⑫

2，695⑩

2，776（1◎

2，683（7）

2，667㈹

2，838⑭

O（6）一〇（7ix）

O（6）一〇（8）

O（7）一〇（9v）

O（8〕一〇（8vi）

O（8）一〇（！0vii）

O（9）一〇（10iii）

O（11〕一〇（5vi）

2，524⑫

2，708⑪

2，939⑩

2．8帥◎

2，969⑪

2，683ω

2，693⑱

（　）内の数倣は標蝶偏養の推定値．

対称操作：

｛i〕　　i／2一κ，　　竃／2一ツ，　　一完

㈹　’／rユ，　工／皇1，玉／r岩

㈱　’／rz，」／。打，’／r岩
缶v〕　　1／ヅ十工，

lY〕　一1／2＋工，

1刊

㈱

㈱

㈱
（x〕

（対）

　一工，

　1工，

　一ω，

　凹工，

　　”，

1／r工，

1／。打，

1／。打，

　　　）㌧

一！＋ツ，

　ユーツ，

　ユー31，

一ヱ十J㌧

1／rツ，

　　2
　　兄
1／ゼ・

i／r・

　1一£

　・岩

　　尼

　一昆

Ba一○（1x）

Ba－O（2iii）

8a－O（3x）

Ba－O（3iii）

Ba－o（4／王1）

2，763（4）

2，808（達）

2，780（4）

2，807（4）

2，853（4）

Ba－o（4i三i／11iii）

B・一〇（8）

Ba－O（9）

Ba一○（9xi）

2，932（4）

2，876（5）

2，870（4）

2，949（5）

表6　赤外線吸収スベクトル（cガ王）

BaO・GeO皇・5H20　8aO・Ge02・5D20　　帰　　　属

対称操f乍は表5を参燃．（　）内の数値は擦準偏差の

推定・値．

表堪　Geのまわりの原子聞距離（A）と緒禽角（。）

3597sh

3525sh

3483sh

3350s，vbr

2939s，vl〕r

Ge（ユ）　　　　O（ユ）　　　　O（2） O（3）

O（三）

○（2）

O（3）

O（1i）

O（2i）

O（3i）

ユ．900（4）

2．？28（6〕

2，682（5）

2，674（6）

2，717（δ）

9ユ．玉（2）

王．920（達）

2，687｛6）

2，674（6）

2．74C（5）

89I2（2）

88．9（2）

ユ．9工7（4）

2，717（5）

2．740／5）

1660w，vbr

2672㎜

2625s，br

2600昌h

2507s，br
2464sh

2200昌，vbr

2013slユ

ンOH（D）

〃aOH（D）r1

レaOH（D）ダ皿

μsOH（D）宮一1

レsOR（O）2一胆

レaOH（D）ゼ皿

μ雷OH（D）ゼ珊

ヱ179vw・b・δOH（D）、

1玉67vw，br

F強い，m＝中程度，W焉葛薯い，VW＝非常に弱い，

sh讐ショルダー，br＝ブロード，vbr＝非常にブロ
ード’．

Ge（2）　　O（4）　　　O（5）　　　O（6）　　　O（7）

O（4）

O（5）

O（6）

○（7）

ユ．836（4）

2．9工5⑩

2，889（ユ◎

2，876⑩

ユ08．3（4）

！．76！（8）

2，942⑫

2I975鴫

王07．9（3）

1ユ4．5（5）

ユ．736（9）

2，824（1劣

ユ05、ユ（3）

ユユ4．O（5）

106．6（4）

ユ．787⑩

　　　　五2加

　　「四面体層」

Ge02（OH）2・4H20

　　r（1）了至

対角線上にGe－O距離，左下・部にO－O距麟，右上部

に緕合角を言己入した．対’称操作は表5を参照．（　）

内の数値は標準偏差の揖＝套定値、

　　　■　　　1
（1）　ユ

　　21

　　吻。4

　　　工2加斗1

「八面体層」

Ba2Ge（OH）ポ2H20

　　ア（・）幻

　　　　　o

〔（・）れξ、1〕

この亜群族に属する亜群の一例を1望1示すると図17
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のようになる．原子間距離と緕合角を表3～5に
示す．

　水素原子の位置などに関する畑見を得るため

に，対応する重水素化合物も合成して赤外線吸収

スベクトルを狽淀した．表6に観測された吸収と

その帰属を示す．3597／2672cm’1の殴収は，K2Ge

F50H2！）のデータとの比較により，六配位のGe

のまわりのOR／ODの伸縮振動に帰属させた．3

種の水分子を区別することができる．構造が未如

のままGeは四配位であると仮定すれば，Ba〔H3G

04］（OH）・3H20というまちがった結論に導かれ

ても当然であると一思われる結果であった．

　　　　　　　　　　　　参　考　文　献

ユ）　R．S．Roth，J．Res．NBS，58，57（1957）．

2，　K．Domberger－Sch泌，Sov．p1ys．CrystaHogr．

　6，694（ユ962）．

3）W．Hi！mer，1bid7，573（ユ963）一

4）　？．Yamanaka　and　H．Mori，Acta　Cryst．B37，

　王010　（！98！）．

5）　Y．Sh三mizu，Y．Syono　and　S．Akimoto，High

　Temp．一High　Press．2，113（ユ970）・

6）　G．K．Moir，J．A．Gard　and　F．P．Glasser，

　Z．Krist窩1iogr．141，437　（1975）．

7）P．E．D．Morgan　and　P．J－Caro11，J．Mat．

　Sci．12．2343（1977）．

8）　P．E，D．Morgan，P．3．CaroH　and　F．F．

　Lange，Mat．Res－BulL12，25王（ユ977）．

　g）　M．M三to㎜o，F．Izumi，S．Horiuchi　and　Y．

　Matsui，J－Mat．Sc三．印厩到中．

！0）　E・Ml　Levin，R．S．Roth　and　J．B．Martin，

　A狐・Min・46，ユ030（ユ96ユ）．

ヱ1）W．F・Bradley，D．L．Gra壬and　R．S．Roth，

　Acta　Cryst．20，283（工966）。

12）　K．Mach三da，G．Adachi，J．Shiokawa，M．

　Sh三mada　and　M．K〇三zum1，Acta　Cryst．B38，

　386（ユ982）．

ヱ3）W・Hilmer，Acta　Cτyst．15，ユ101（1962）．

ユ4）Y．M．t．uiet．・L投稿戦紳

15）　F．F．Lange，S－C．Singhal　and　R．C．Kumi・

　cki，Westi㎎house　Technicai　Report，Contract

　No－N000ユ4－74－C－0284，ApriI（1976〕．

ヱ6）　H・Nowotny　and　G．Szekely，Monatsh．Chem．

　83，568（ユ952）．

17）　H．Nowotny，A－Marksteiner窃nd　A．Neckel，

　Chem．Abstr．68，ユ09623k（ユ968）．

18）　D・T．Cromer　and　J．B．Mann，Acta　Cryst．

　A24，321（ユ968）．

19）　D．T．Cromer　and　D．Liber㎜an，J．Cわem．

　Pby・．53，ユ891（王970）．

20）　K．Domberger－Sch三ff，Abh．Dtsch．Akad．

Wiss．Be王1in，KL　Chem．Geo1－Biol．Nr．3（ユ964）．

21）　8．Je差owsk囲・Trzebiatow昌ka，J．　Hanuza　and

　W．Wojc1echowski，Sp㏄tr㏄him．Act盆　Part
　A，23．263！（1967）．
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5．　ユウロピウムのゲノレマニウム酸塩に

関する研究

　5．1眺2Ge05の光スペクトル

　希土類のゲルマニウム酸塩の相平衡の研究ユ）2）3）

に一よりRルGe－O（R亙颪希土類元素）系に二はRE2

Ge207，R亙2Ge05及びRE4Ge08の3棉が安定に

存在しうる婁が判っている．このうちDy2Ge207

及びEエ2Ge207については，光スペクトルの観湖

と絡晶場バラメータの決定がWa工dzy丘ska及び

WankIyn4）によってたされているがその他の禍

に関する報告はたい．本節ではEu2Ge05中の

Eu3＋イオソの光スベクトルについて得られた結

果を報告する．

　単結混の育成は，王．5kWのハロゲソラソプを

用いて光浮遊帯域法によって行なわれた5）．希土

類酸化物の融、1ξミは一般に1800℃以上であるのに対

して，酸化ゲルマユウムの融一1気は1086℃と低く，

単結晶育成中の酸化ゲルマニウムの蒸発が閲題と

なる．この場合には，Ge02とEu203のそル比を

211にした焼緕棒を出発物質として薙結品を育

成した．得られた単結品は無色透明の板状結晶で

あった．次節に詳述する様に二，Eu2Ge05の結晶

構造は単斜脇系に属し，空闘群は1〕21／cであり，

跳3＋イォソはEu－Oイオソ間距離の異たる2つ

の位蟹を占め，点対称性はいずれもCユであるこ

とが明らかになった、

　可視光域に於ける吸収及び発光スペクトルは

SPEX0．85mのダブルモノクロメータを」≡月い，通

常の光電測光法によって297X及び77．Kで汲11定さ

れた．光源としてはハロゲソラソプ及び趨高圧水

銀灯と適当なフィルターとの組み合せ及びAr＋イ

オンレーザ励起による色素レーザを用いた．赤外

吸収スペクトルは日立の複光束分光光度計を用

い，297Xで400から4000cm刈の問で観測した．

　吸収及び発光スペクトルは鋭い線状のスペクト

ルから成り，これ響の遷移がEu3＋の4f6配置内

の内殻遷移に起因していることが判る．吸収及び

発光スペクトルのピーク位置を表至及び表2に示

した．赤外吸収スペクトルの吸収ピーク位置は表

3に示した．

　表1及び表2から醐らかなように，17323cm■1

及び17257cm■iの2本の線は発光及び吸収いずれ

のスペクトルにも鶴測される．従ってこれ等の2

本の遷移はEu3＋イオソの5Doと7Fo多重項閥の遷

移によるものであることが判る．5Doと7Fo間の

遷移はJ＝0⇔J㌧0閥の遷移であり非縮退の遷

移であるので，これ等は異なる結屍学的位置にあ

るEu3＋イオソに起因するものと結論できる．

　この2本の遷移を色素レーザを用いて別個に励

起した発光スペクトルを渕1に示した．発光スペ

クトルは超高圧水銀灯による励起と同じであっ

た、図1から明らかなように，いず飢の位置を励

起しても，等しいスペクトルが得られる．この理

由としては，多光子吸収過程によるものと，2つ

の位置のEu3＋間のエネルギー移動によるものと

が考えられる．前者を検証するために，スペクト

　　　　表工Eu望GeO沖のEu3＋の吸収

　ユネルギー（Cm－1）

77K　　　　　　　298K
遷　移

21605

2ユ563

2ユ522

2王503

2王468

2王457

2王439

2ユ蜘4

ユ9051

ユ9033

ユ9026

！900ユ

ユ8977

ユ89尋3

17318

17248

2ユ608

2王566

2ユ524

2王5ユ0

21473

21462

2ユ448

2ユ4ユ3

ユ9055

ユ9040

至9C29

ユ9008

ユ8984

ユ8936

ユ7323

ユ7257

τ

工・F。刈。

」
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　　　　　　　　　　　無機材質研究所硲究報告書

表2　Eu里GeO固中のEu冨十の発光

第33号

表3E吻GeO沖のEu畠十の赤外吸収

エネルギー（C㎜一i）及び強度

　77K　　　　208K
可能な遷移

エネルギー（Cm■1） 遷　移

ユ73ユ8

！7249

ユ7王3ユ

ユ7007

王6892

16721

16603

165ユ3

ユ6479

16384

16327

ユ6256

16239

16025

15985

ヱ5937

ユ5830

ユ5540

15380

15366

ユ4952

14748

142ヱ5

14181

ユ4！52

14！40

！4ユ27

14ユ11

14075

ユ4044

　o

　5

50

225

75

19

　8

20

10

　4

12

62

90

22

32

36

25

4
4
7

39

4
18

84

工9

5
5

12

8
6

ユ7323

ユ7257

互7ユ28

170王5

ユ6900

ユ67ユ8

王6602

ユ65C7

王6480

16378

王6326

ユ6256

ユ6236

ユ6035

15989

ユ5939

15837

15549

ユ5376

15365

ヱ5ユ8！

14746

142ユ4

ユ4189

14ユ57

1414ユ

ユ4127

！4110

14075

14037

ユ5

　6

46

83

30

ユ8

16

39

　8

　3

ユC

！23

32

　8

22

50

40

　4

　2

　2

　2

3
12

59

4
4
4

27

！2

8

I
雇

＝串

皿

I
唾

I
＃

π

廻

丘

皿

1
I

1
翌

旺

1
廻

睡

1
1
膣

皿

1
皿

｝ll⊃。一・F．

j

5Do－7F。

；D1－7F3

／一

540

720

7雀8

84王

942

998

1020

ユ2ユ9

ヱ265

工382

ユ485

王77ユ

！890

！946

2076

2580

3040

3068

3王30

3166

3！50

3ユ80

3220

7Fo－7F呈

7Fザ7F畠

7Fザ7F。

ルの色素レーザ励起強度依存性を測定したが，ス

ペクトルの発光強度はすべて励起強度に直線的に

依存し，多光子遇程によるものではないことが判

った．この事実より，2つの位置のEu3＋イオン

闘のエネルギー移動が重要であることが示唆され

るが，この点に関して更に研究が必要である．

　赤夕奉吸収による基底多重頚7F∫（J竺O～5）間

のエネルギー差と，発光・吸収によるエネルギー

が無撞着とたるようにして，各発光・吸収がEu3＋

の2つの位置のいずれに起因するかを決めた結果

を表！及び表2の最右欄に示した．・印はいずれ

とも決め難い遷移である．

冷

饗

旧O
栄
綜

！　　「
、㌧∵∵∵

図！

58C　　　　　　　　　　600　　　　　　　　　　620

　　　　　　波長（nm）

17249cm■1及び173！8cm■1卿又線の色繁レー

ザによる選択励起のEu筥GeOヨの発光

　異なる2つの位置のEu3＋に二起因する発光・吸

収の精密た同定及びEu3＋問のエネルギー移動の

機構解明等は今後の課題として残されている．最

後に，結晶育成に関して第王3研究グループ木村茂

行総合研究官，光スペクトルについて第6研究グ

ループ江良蛤主任研究官の御協力を得たことを感

謝致し童す．
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ゲルマソ酸塩に関する研究

　5．2眺2Ge05の縞晶構造

　Eu2Ge05は単斜晶系に属し，空間群はP2ユ／6，

格子定数はα二9，977（7），ろ＝7，！36（4），c二6，85遂

（4）A，β竺互！5．78（6ゾである．密度の測定値D。戸

6．84（2）Mg㎜一3から，巣位胞に含まれる化学式単

位の数z二4（文鰍6）の値は誤り）を得る．密度

の計算値はD戸6．90Mgm■3である．2θ≦90。
（MoKα），ん；≧0，尾；≧1Oの範鰯で3782個の反射

を測定し，2806個のゼロでたい回折強度湖定値を

得て吸収補正を施し（結縞の大きさO．10×0．07x

0，02卿m，線吸収係数μ二33．5mm－1），2706樋の

独立な反射の観測構造困子として以後の計算に供

した．

　EuとGe原子の位蟹は三次元のパターソン関数

から決定し，差のフーリエ合成によってO原子の

位置を求めた．原子座標と異方性温度因予の係数

を授小二乗法により糖密化した緒果を表4に示

す、但し温度困子係数としては，次の式によって

換算した等方性のものを掲げた、

E。（1ii）

∴＿

。○09

ソ　○
憂u（2珊）

O（2〕　○　　　　O（5）
C｛3）　O14）　Ge

鐵3　夏u把Ge05の緒晶構造の〔O01〕に平行な投影

表4　Eu2GeO岳の原子座標と換算等方性槻度

　　因子係数

ツ　　　　　　尾　　見唖（A2）

Eu（1）　O．工3006（6）　0．13492（9）

Eu（2）O．47725（6）0．ユ2804（9）

Ge　　　0．8023ユ⑭　　0．08932（1尋

O（！）　O．ユ08的〕）　　0．C543⑮

O（2）　O．2146（9）　　0，079C（14

0（3）　O．3904（9）　　O．u76（妙

O（4〕　0．6王07（1◎　　O．！347（1⑤

O（5）　O．8894⑪　　0．2092㈹

O．18212（8〕0．38（1）

O．7C949（8）　　0．39（玉）

O．27673（止尋　　0．37（2）

O．8315（1ゆ　　　0．81⑫カ

O．5483（1尊　　　0．60¢尋

C．32ユ8（均　O．53鯛

O．1166㈹　O．59帥

O．893蝸　　O．58鯛

（）内の数傲ま標準煽蓬の維定値、

ノ

、、i、、二］

図4　Eu（2）の酉己位多面体の形成する層

「、　u　、
『　　）　　　　　　㌧

）

く
『

9

図5　夏u（1）の配位多面体とGeO・の形成する波

　　状の脳
図2　Eu皇Ge05の緒晶椴造の（0！0）への投影
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　　B虐q讐4（1β〃l　X　lα三・αゴ1）ユ／3

原子散奮咽子はCromeエら7）のものを用い，分敬8）

を考慮し，Zachariasen9・ユo）の式を簡略化した次

式を用いて消衰効果の補正を行った．

　　Fc・…∫／τ1＋（9／sin2θ）（1＋cos42θcos｛2θ〃）

　　　（王十・o・22θ・o・22θ〃）■1（・F）2コー王／4

gはパラメーター，8はスケール因子である．R

値はO．050となった．

　構造の（O王O）への投影を図2に，〔001〕に平行な

投影を図3に示す、Sc2Ge051豆）のScは六配位，

　　　　　　　表5　Eu－O距離（A）

Eu（1）一〇（ユv三i）

　　O（ユiii）

　　O（2）

　　O（2iii）

　　O（3）

　　○（5i・）

　　O（5・三）

平　　　均

2，389（9）

2．49蜘

2，308（8）

2，529（9）

2，349（9）

2，500⑩

2，4！5（1◎

2．426
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　　　　　　　　Y2Ge05ユ2）のYは六酉己位と七配泣をとるが，これ

　　　　　　　　　らよりもイォソ半径の大きいEu3＋は，Eu（2）が偏

　　　　　　　　平な八面体の一面の外側に7番目の酸素原子を置

　　　　　　　　　いた形の七配位をとり，Eu（王）も歪んだ七配位を

　　　　　　　　　とる．Eu（2）の配位多面体は稜を共有して（100）に

　　　　　　　　　平行な層を形成し（図4），Eu（1）のそれも岡様に

　　　　　　　　　（！00）に平行な波状の層をたす（図5）．これらの

　　　　　　　　層はO（3）を共有して直接結びつくと同時にGe04

　　　　　　　　四面体のO－Ge－O結合を介して結合されている．

　　　　　　　　構造を反映するように化学式を書くとEu2（GeO唾）

　　　　　　　　○となる．原子問距離と結合角を表5と表6に示

　　　　　　　　す．
Eu（2）一〇（2）

　　　O（3）

　　O（3三v）

　　O（3i三）

　　O（4三v）

　　　O（4ii）

　　　○（4・）

平　　　均

2，386（9）

2．4ユ2（7〕

2，260⑩

2，284⑳

2，572⑩

2，404⑩

2．5ユ6（8）

2．404

1）

2）

3）

（）内の数値は標準偏差の推定値．

対称換作：

い〕

㈹

㈹
l1V〕

lVl

lvi〕

㈱

　1一工，

　　”，

　　工，

　1一工，

　　五，

一1＋尤，

　　ム

　ユーツ，

ユ／rツ，

1／rツ，

　■ツ，

　　ツ1

　　ツ，

　　ツ，

　　1一£
　1／呈一1一・

一1／ヅ←完

　　1一£

　　1令岩

　一ユ・十完

　一！＋昆

表6　Geのまわりの原子閻距灘（A）と緕合角（。）

4）

5）

6）

7）

8）

9）

○（ユ三v）　　○（2iv）　　O（4〕　　O（5ii三）

O（1i・）

O（2i・）

O（4）

O（5iii）

Ge－O（平均）

1，721（9〕

96．2（4）

ユヱ7．5（4）

ユユ7，O（5）

　ユ．735

2，59（王）　2，99（1）　2．91（！）

ユ．757（9）　2．68（1）　2．93（1）

98．6（4〕　1，772（9）　2．82（玉）

ユ王6．2（4）　！09．4（5）ユ．690（9）

対角線上にGe－O距離，右上部にO－O距離，左下都に

O－Ge一○角を記入した、対称操作は表5を参照．（）内

の数値は標準偏差の推定値．

！0）

u）

ユ2）
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6．　ビスマスのゲノレマニウム酸塩に関する研究

　Bi203－Ge02系の化合物としては，Bi4Ge3012ユ）・

2）・3）・4），5）がγ線の検出器として既に実用化されつ

つあり，更にNd3＋を添加したレーザ媒質として

の研究がなされている他，Biユ2Ge0206）も古くか

ら知られており，表面波素子等の応用面からの研

究も広くなされて来た．最近にたって，この系で

Bi2Ge30gの組成をもっ化合物が発見されア）注目

されている．結晶構造等は報告されているが7），

その光学的特性については未知であり，本章では

このBi2Ge30gの純粋及び希土類を添加した結晶に

ついて，分光学的な研究を行った結果を報告す
る．

　6，l　Bi2Ge30oの単結晶育成

　Bi2Ge30gの純粋及び希土類添加の単結晶育成

については，ブリッジマソ法とチョクラルスキー

法を試みた．予備的な粉末合成及びX線回折の実

験では，約960℃までは単一のBi2Ge30gが現われ

ず，Ge02とBi4Ge30！2の混合相とたり，一方

1000℃で合成後急冷すると溶融Lていることが

判った．従って，Bi2Ge30gは，この約40。以内の

狭い温度範囲で安定であることが判る．既に報告

されているBi203－Ge02系の相図6）にこの組成の

化合物が含まれていないのはこのためであろう．

　Eu3＋を1mol％含むBi2Ge309についてブリッ

ジマソ法で単結晶を合成した、それぞれ99．99劣

の純度のBi203，Ge02，Eu203を定比に混合L

て，白金パイプに封入した．白金パイプの先端は

約6ぴの円錐状に整形した、先ず995℃に設定し

た炉中に7日間置き，その後o．3℃／hrの割合でパ

イプを下げてゆき，パイプの先端が965℃になっ

た時室温に急冷した．こうして得られた結晶は透

明で，典型的な大きさは2x2×O．1mm3の板状
であった．

　純粋及びNd3＋添加のBi2Ge30gについてはチョ

クラルスキー法による結晶引上げを試みた．Nd3＋

の濃度はO．5及び0．2mo1％．として，上述と同じく

99，99劣の純度の試薬を定比に混ぜて，38φx

39mm3の白金ルツポに入れた．ジルコニアの保温

図ユ　Bi2Ge昌Ooの単結晶

材にルツポを埋めこみ，100kHzのRF発振器で誘

導加熱した．ルツポ上にはほぽ円筒形の2重のジ

ルコニア保温材を居いた、約24時間1050℃ないし

1100℃に保った後，回転数50rpm，引き上げ速

度2mm／hrで引き上げた．引き上げは，引き上

げられた結晶の重量を測定しつつRF発振器の出

力をマイクロコソピュータで制御することにより

行った．雰囲気としては酸素ガスを300cm3／min

の割合で流した．

　こうして得られた，」Bi2Ge30gの純粋結晶の例

を図1に示す．結品はほぽ6回対称の外形を示L

た．Nd3＋を添加した結晶については現在までの

ところ図1に匹敵する大きさの単結品は得られて

いない．この理由としてはNd3＋がBi3＋サイトに

入りにくいのではたいかということ，或いは加熱

中に蒸発が起ると考えられるBi203の減少による

徴妙な定比からのずれ等が考えられる．

　6．2Bi2Ge30g：R亙（児亙一希土類イオ
　　　　ン）の光物性

　前節で述べたように，Nd3＋を添加したBi2Ge3－

Ogについては良好な単結晶が現在までのところ

得られていないため，Eu3＋を添加した試料につ

いて主に述べる．

　測定法としては，分光器としてSPEX0，85m分
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表1Bi2Ge30ポEuの発光線のエネルギー及び同定された遷移

ユ　ネ　ノレ　ギ　ー

2．97K 77K
籏分強度 遷　　移

579．ユ7n王n

587－63

594，25

6ユユ．77

6ユ6．84

620．99

648．5ユ

650．8ユ

70！．17

703．23

706．ユ6

ユ7266cm’ユ

ユ70王8

ユ6828

ユ6346

至62王2

！6王03

王542C

！5365

工4262

ユ4220

ユ4ユ6王

579．41nm
588．03

594，25

6ユユ．75

6ユ7．05

620．60

62ユ．王8

648－56

650．66

65ユ．84

655．46

686．77

694．73

700．94

703．06

705，27

7C6．56

！7259cnユ’三

ユ7006

16828

！6347

！6206

！6！13

16098

15419

王5369

ユ534！

ユ5256

ユ456ユ

エ4394

工垂267

ユ4224

王4ユ79

王4ユ53

528

1Cδ6

7δ9

1ユ2

279

｝

ヨDr・〒Fo

ヨDo一〒Fユ

ヨDo」F皇

5D1－F垂

5Do」F彗

ヨ】⊃o一一〒F一壬

光辮を用いて，検舳景として旺TVR928光電子

増倍管を燭い，遁常の光電測光法で測定した．光

源としては，発光測定には超商圧水銀灯と適当た

フ4ルターの組倉せにより水銀の365nmの共鳴線

を用い，励起スペクi・ル測定では450WのXeアー

クラソプの光を分光辮を通Lて試料にあて，発光

した光をオブテ4カルファイバーと610nmにピー

クをもつ干渉フィルターを通して光電子増借管で

受けた．測定は室温（RT）及び液体窒素に試料

を浸し（LNT）て行った、

　発光スペクトルの測定結果を鰯2に示し，各発

光線のエネルギー及びその遷移の同定を表1に示

　k←
　　貞ρ

麦■一U∴一L．∴J㌧∴に
　　　　　　　　　　　　　　　　l　　l

しUぺし∵∴。。。。人
　　　　　60θ　　　　　　　　　　　　650　　　　　　　　700
　　　　　　　　　波授（nm）

　　図2　Bi望Ge30ぺEuの発光スベクトル

す．これ等の遷移線は充分狭く，Eu3＋の雄6配鐙

内の遷移に起困していることが判る．結蟻構造か

らは7）Bi3＋はC3の、1気獅に属する単一のf立置を占め

るが，イオソ伽数から考えてEu3＋はこのBi3’トを置

換すると考えるのが自然である．実際，群論から

すると全角運動鐙∫巴1～6に対して，C3の、点群

ではそれぞれ2，3，5，6，7及び9本のシュタル

ク準泣に分裂するが，襯湖された発光線の数とよ

く一致している．関3に示した」励起スベクトルに

　　　　　　　　　　　　　・・（ll（〕・　■「
　　　　　　　　　　　　　舳251・・，ヨ1’l

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　！

　　　　　　　　　　1　　　　l　l　　l

1圭。　　　：1　、ポ　…1憂　　㌧」」＿」二、一メ」帆糺J、㌧’L」＿＿、一

　　　　　　　　　　　　、　ポ・…≡

　　　　　　　　　　　　」“㌧㌧」）ピリL」’㌔

　　　　　　　　　350　　　　　　　　　　螂o
　　　　　　　　　　　　　｛姓　　圭ミ（11n「）

図3一王　Bi里Ge昌Oo：Euの励魁スベクトル．

　　　　　　6王Onmの発光に対する励起強渡
　　　　　　（3夏0～42δn漱）．

　』…止■　……　　Ll

「　　　　　　　　■
　　　　　　　　！

蛆
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劃
一、トー十一J
筥

＿＿！

REαON
425－535nm

297K

　　　　　　450　　　　　　　　　500
　　　　　　　　　波優（nm）

　　図3－2　Bi害Ge畠○パEuの励起スペクトル．

　　　　　　6ヱOn㎜の発拙こ対する励起強度
　　　　　　（425－535nm）．

ついても，同定しうる5Dユ，5D2及び5L6の分裂の

＝様予は獅論の予測とよく一致した．ただし，5Do

→7F3の遷移については，Judd－Ofe王t理論8）9）によ

ると，J－mix1ngを考慮したい場合には禁綱遷移

となるため，発光強度が著しく弱く，獅諭で予測

される5本の発光線のうち4本しか観測できなか

った．

　発光あるいは吸収スベクトルから導かれるエネ

ルギー準位を，c3，1匁獅の既約表現に分類するた

めには，吸収・発光スベクトルの隔光特性が重要で

ある、しかしながら，前節で述べたように，ブリッ

ジマソ法による結晶はc一軸方向に0，4mmと薄

く，偏光特性を傷ることができたかった．そのた

め，得られたエネルギー準位を計錬によるそれと

比較する方法で既約表現を求めることを試みた．

　先ず7Fエ準位については，簡壊な考察から既約

表現を知ることができる．5Dr7F1の遷移は磁気

双極予によるものであることが知られて屠り，そ

の場合5Do（J垣0，∫互＝O）から7F1（■＝！，∫、・）の

シュタルク準位への遷移強度は

（．㍍ニニ）2

に比例する．ここでqはσ及びπ偏光に対しそれ

ぞれ0，土1の値をとる．（）はW呈gne王の3一ゴ

シソボルであり，その値呈o）を用いて，g・・±1は

縮退していることを考えると，∫互ぽ土1への遷

移強度は∫。ぱ0のそれの2借の纏をもつことが

判る．表王に示した発光強度から17006c㎜一1の発

光線が「ユ（μ＝O），王6828cm刈の線が「2，3（縮退）

に対応することが判る．

　その他の発光線は一般に二電気双極子によるた

め，結銘場の計算が必要となる、緒蠕場のポテソ

シャルは一般に次にように表わされる至1）．

　＜4∫”α3五∫Jメyo，一4∫加α’8’∬■∫z’＞

　　一～口・1（一・）（lll）（一1）／一ル

　　　（．ラ、㍑二）・（一・）洲・／（1・∫

　　　・lX・μll）1／・／〃冬！

　　　X＜4戸α8〃1ぴ（正）l14ヂ1α一8τ■＞

ここで功が実験と討算を合わせるパラメータで

あり，点榔の対称性により，虎，gの組が決まっ

てしまう．C3対称の場倉是＝2，4，6，g讐O，±3，

表2　7Fi及び叩2準位の蘭有級及び鰯有ベクトル

準　位　　　　　　　固有倣 圃有ベク　トル

叩、　　　　　r瑚／10

　　　　　　　　　2瑚／王o
〒F。　　λ十竺〔α十あ十■モ（α一あ）2－1一伽串｝／2

λ、〔α一←凸r／｛（α一あ）皇一1一伽つ／2

λ』（王13署一！0的／105

1／，且＞；1ユ，一！＞

11，O＞

〔ψ，一2＞・一←（卜λ十）12，！＞〕／1／〔（岨一一λ↓）筥十むぴ〕

〔ψ，一ユ＞一1一（卜λ■）12，2＞〕／1／〔（α一λ一）呈れ・＃〕

〔112，一2＞一一（α一λ凹）12，ユ＞〕／1／〔（α一λ1）2＋仁む瑞〕

〔・12，一ユ＞一（α一λ十）12，2＞〕／■〔（い杓2一・♂；〕

12，O＞

α＝（一33βト5瑞）／3ユ5

ト（33瑞刊o瑞）／630

ド1／㈱瑞／63

一6至一
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表3最終的なパラメータの値，（・）：J－mixingを考慮しない場合，

　　　（b）＝J－mixingを入れた場合

パラメータ　　　　　　　　　（硅） （1・）　　　　　　　確　度

瑚

瑞

B皇…1

瑞im・gi…y

到

B婁…1

13薯　i正naginary

B畠…1

！；暮　imaginary

Eユ

E2

E3

ζ

一594．73c竈ユ凹三

ユOユ7．52

　487．10

　91．095

　224．坐

一！7，786

－412．03

　344．96

　843．82

一533．84coユー］

ヱ085．99

　327．57

　75，209

　ユ85．02

－68．遂75

－300．45

　ヱ37．24

　882．29

6536，42cエn■1

　27．239

788．99

ヱ290．ユ2

2％

2劣

2％

6％

2％

40％

ヱ5％

2％

2劣

士6であるユ2）．

　EuP501珪の実験ユ3）で得られたEu3÷の基底アFノ

（∫＝0～5）は17F＞のRusse1l－Saunde工s状態で近

似できる．また上式の3一ノ及び6一ゴシソポルの性

質からユo）7F王及び7F2準位については硝，硝，瑚，

皮3の4っのパラメータのみ必要となる．ここで

＜ly、、■1＞のエルミート性から座3コー硝＊の性

質がある．J・mixingの効果を無視すれぼ，7F王及

び7F2に関するエネルギー準位の永年方程式は解

析約に解くことができる．その結果を表2に示し

た．7F呈準位の固有値及び上述の各シュタルク準

位の既約表現を考慮すると硝＝一593cm■ユが得ら

れる．7F2準位については表よりλ十，λ凹，λoの3つ

のシュタルク準位に分れるが，そのエネルギー値

については，（邊）λO＜λ一＜λ十（b）λ一＜λO＜λ十及び

（・）λ■＜λ十＜λoの3つの場合が考えられる．しかし

（・）の場合を考えると　1堵2＜0となり起り得た

い．従って

　　（・）　3き＝923cm■ユ　　i硝1＝967cm－1

　　（b）硝＝一854㎝一・1助＝1さ09㎝一・

のいずれかであると考えられる．これ等の単純化

した計算による功の値を最小二乗法で計算する

初期値とした．

　実際の結脇場の分裂の計劉こはEu3＋（4f6）の！19

のRussell－Saunders準位が必要であるが，計算

を簡単化するため，エネルギ山準位に与える影響

の少たい一重頚を除いて，自1狛イオソのパラメー

タ亙王，五2，五3及びスピソ軌道定数を求めた結果を

表3に示した、Eu3＋の緒晶場の計算はいくつか

あるがユ4），C3対称性のものは殆どない、従って

最小二乗法の適合訣算は直接探索法のうちSIM－

PLEX法王5）を燭いて行った．硝，硝，1助につい

ては上述の簡単化した計算による結果を初期値

とした．硝，1瑚1については（・Xl〕）2通りの可能

性があり，いずれを初期値とし，他の列を適当

に与えても，それぞれ単一の極小点に収束した、

その結果，（・）の値から出発した結果は標準偏差

σ竺6．98cm－1に対して（b）から出発した結果はそ

の数借の標準偏差をもつことが判った．従って

3；に対して（包）の値を初期値として，J－mix1ng

を考慮しない場合の最終的な実験値と適合するパ

ラメータの値を表3の（・）に，J－mixingを考慮し

た場合のそれを同表（も）に示Lた．J棚ixingを考

慮した場合の標準偏差は6，98cm■／，考慮しない

場合の標準偏差は7，23cm’ユであった．実際の観

測値と計算されたエネルギー準位の比較を図4に
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　　　　　　　　比尋受（〒F彗及び7F車離故）．

示した。鰯より蝪らかなように，基腹7F∫準位の

炎験と計算0）一致はかなり良いが励組状態5D∫準

位は棚当1二悪い，この理I‡1としては，計猟の壬デ

ルとなっている、峨竃荷そデルが一部くずれて来て

いるのではなかろうかと考えられる．

　次にNd3＋を添加したB三2Ge30gについて欄単

に述べる．用いた緕■総は，仕込み液O．2mo脇の

Nd3＋を含む締品であり，大きさは5φx4mm3程
度であった．この繍燃を背面ラウエ法で軸1二i二；し

し，表面研潜した．発光及び吸収スペクトルを湖

定したが，一般に例えぼ，YAG等に含まれる

Nd3一’の発光，吸収1・二比べて弱い発光，吸収しか

得られなかった．1珊に850～950n㎝の発光，図

6にユ050～ユエ00nmの発光を示す、l1灘5中横線で

示したペアは，Nd3’トの4F3／2の2つのシュタルク

準位R王及び艮2から基．陵準位4Ig／2への発光のベアを

示す．このRユーR2の準位蓬は約王50cm一エとYAGの

5D2

21547

21仏5

μ
±1

1lヨl11誤「婁驚

ObS、

5D1：：：llプ1

図4－3

（a；　　（b〕

C∂lC．

　　　　　　（昌）　　　（b）

　　　ObS．　　　CatC．

蓄1’妻事＝億と実駿級のエネルギー燦炊の

比絞（ヨD1及びヨD皇燦位）．

　　　　　　　Bi皇Ge畠OパNdの爽光スペクトル
　　　　　　　（岳F昌／筥一｛王o乃三二獲耳多）．

86cm－1ユ6）に比べて2借程大きい微をもっている．

従ってl　R王・只2のシュタルク準位のうち，熱平衡

でのR2準皮の占有率は室綴で0，33，77右K（LNT）

でO．057と著しく小さく，図5から判るように，

撤度を’下げることにより，R2に起困する発光の

強度が著しく落ちている．一・方4F3μから4正u／2への

発光は図6に示すように2本しか綴測されなかっ

ナこ一これは，」二述のように，R2の占有確率が低い

ためと・おそらくはB12Ge30g巾のNd肘濃度が仕

込み倣より低いために弱い発光線が概測にかから

なかったためであろう．Nd3＋を含むBi2Ge30gに

ついては，高濃度のNd3＋を・含む良質の．躯結脇を

育成一して，Nd3’トのエネルギー準位の確定，或い
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　　　図6　Bi呈Ge害OポNdの発光スベクトル
　　　　　　（4～2一壬I1正！丑遷移）．

はレーザ遷移の可能性等が残された課題である．

　6．3Ri2Ge30oのラマンスペクトル

　本節ではBi2Ge30gの純粋緕品のラマソスペク

トルについて述べる．試料は図1の単緒晶から背

圃ラウエ法で方位を出し，3．89x3．互7x4．60皿㎜3

に’切り出したものを用いた．以下の議論で出てく

る直交座標系のうちX，Z轍はそれぞれ結晶の

α，c勅に一致している．測定はAr＋レーザの

514．5nmのレーザ線を出力200Wで用い，散乱光

はSPEX　Rama王og4トリプル分光器で分光した．

　Bi2Ge3ogは六方品！〕63／閉（c島コ）に属し，単位

飽に2分子を含む7）．Bi，Ge，O（ユ）及びO（2）はそ

れぞれ点対称C3，C∫，C∫，及びC至のサイトを占め

る7）．群論的考察呈7）から，光学活性の格子振動は

　　ブ・＝8Ag＋6Bg＋6Eユg＋8E2g＋5A、、十8B、、

　　　十6Eユ〃十6E2〃

に分類できる、このうち22のモード（8Aけ6E王g

＋8E2g）がラマソ活性であり，！1のモード（5Au

＋6軋’）が赤外活性である．

　ラマソスペクトルは入射光と散乱光が90。とな

る配置で，可能な24通りの偏光の組合せについ

て測定した．典型的な3通りのラマソスベクトル

X（ZZ）γ（Agそ一ド），γ（Xγ）Z（E2gモード），及

びγ（ZX）Z（E1gモード）の例を図7に示した．

　E亙gとE2gのスペクトルには75c㎜凹ヱと77cm’工に

訓

第33号

i一　　　　≡IAg
l　l　　　　　　　　　　E．9

×3　　　　　　　E19

　　　　　　　／　　　　　　　　　　’
　　　　　　　　　L　　　ソU　l・）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（b〕

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　lo）

　　200　400’60C　800　ユOOC
　　　　　　　エネルキ’一（om」）

図7　Bi2Ge呂O租のラマソスベクトル、（；1）：

　　　Agスベクトル，（b）：E皇gスペクトル，

　　　（o）E1gスペクトル．

表4　Bi2Ge畠O鉋のラマソ線のエネルギー及び

　　　既約表現

既約表現 エネルギー（Cm’1）

　　　　ん　　　ユ07，168，399，825，867

　　　　E』房　　75，96，ヱ7ユ，286，790

　　　　亙呈星　　77，ヱ35，209，260，376，5ユ7，

　　　　　　　　　539．900
　2nd　ordef　　　　　　234，　390s，　783

それぞれ強い敵乱線がみられる、75cm凹ユの線は

Eまgの配置のみに，77cm一ユの線はE2g及びAg＋

E2gの酉己置のみに現われること，スペクトルの分

解能はO．2cm』／以上なので，これ等の線はそれぞ

れ別のEユg及びE2gモードであることが判る．偏

光子，検光子が必ずしも完全に偏光していないた

め，例えぼ107cm…ユの線はAg配置以外にも弱く現

われているが，全体的に強い散乱線はAg，到g，

E2gのいずれかのモードに分類できる、234cm凹ユ，

783c㎜づ及び390cm凹ユに弱いピークとショルダー

がE2里及びAg斗E2盟酉己置に観測された．E2gの8

つのモードは既に強いピークに同定されており，

これ等の弱いピーク及びショルダーは2次の効果

によるものと考えられる．各ピークのAg，Elg，

E2gモードに対する同定は図中に縦線で示した．

群論から予湖される22のピークのうち18のモード

（5Ag＋5Elg＋8E2g）のみ観測された．各モードの

エネルギーを表4に示Lた．

　B12Ge30g中に於いてはGe－OはGe30gの三員

環をなしている、Bi2Ge30gの構造はBaSnGe30g

と類似している．BaSnGe309を念むABGe309中
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のGe30gの三員環のラマソ及び赤外スペクトル

はCh〇三snet等によって報告されている18）．BaSn・

Ge30gに於いて2！0cm■1～950cm■1で観測されてい

る，この三員燦によるラマソ線（210，253，382，

408，483，5王6，777，834，及び904c㎜づ）　は，

Bi2Ge30gに於いてもほぽ洞じエネルギー位置にラ

マソ線が観測されており，それ等はGe30gの三

員’環内の振動によるものと考えられる．一方2王O

cm■ユまでのBi2Ge30gのラマソ線は，Bi4Ge3012の

場禽19）と非常に類似しており，これ等は重いBiイ

オソに固有の振動に起因するものと考えられる．

　　撮後に，本研究は，チョクラルスキー法の単結

晶育成について，第至0研究グループ富沢靖人主任

研究官の協カなしにはなし得ず，またラマソスペ

クトルの解析に於いては第2研究グループ石井紀

彦主任研究官の資重な示唆を得られたので，ここ

に感’謝の意を表する．
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7．　ゲノレマニウム酸リチウム系イオン

導電体に関する研究

　固体電解質の研究の歴史は古いが，近隼，融一点

よりかなり低い温度で電解質水溶液と同程度のイ

オン導電率を持つ物質群一超イオン導電体一の研

究が，広い分野にわたる研究者により各種の研究

手段を用い活発になされている．また，固体電池

材料として実用にたえるNa一βアルミナの出現は，

この分野の研究を一層幅広いものとしている．こ

れらの研究の現状は，多くの解説1）で■議論されて

おり趨イオソ導電体中のイオン運動を扱う際の問

題一点が閥らかにされてきた．第一は，イオソ運動

は従来の不純物拡敵の場倉のようたホッピング模

型では十分説明しきれない場合があり，イオソが

一つの安定泣置から障壁を越えて次の安定位置に

移る際，障壁上に滞在する時間が安定位置を占め

ている時閥に比べて無視できたい程十分長いこと

である．第二は，絃晶構造の翻格子が融解してい

るという表現に屍られるように，超イオソ導電体

では不純物拡散の場合と異なり非常に多数のイオ

ソが集団運動しているわけで，互いのイオソ＝イ

オソ絹互作用がどのようた働きをしているか洲＝竃

趣とたる．

　この章では，最近，特性のすぐれたLiイオソ

導竃体として報告されたγ王i－Li3P04型リチウム

イオソ導電体のパルス核磁気共鳴（NMR）溺定

による研究を報告する．正電荷と核磁気そ一メソ

トを持つLiイオンが固体中をブラウン運動する

ことにより電場勾配および磁場の橘動場が生ず

る、この揺動場は，7L1核が吸収したエネルギー

（数十MHzの電磁場）を格子系に流して熱平衡に

もどるに要する時問一スピソ格子緩和時閥丁ド

を決める．従って，乃はLiイオンの運動状態を

反映している．形式的には揺動場は相闘関数で記

述され，Tユは相関関数をフーリエ変換Lたスペ

クトル密度により記述される、従って，イオソ運

動の特徴をいかにうまく相関関数のなかに取り込

むかが最大の間題とたる．最近，超イオソ導電体

のNMR研究について解説2・3）が書かれており間題

一点を明示している．異方性を持つチャソネル申を

イォソが運動する趨イォソ導電体は，NMR研究

にとっても新しい問題を提起しており，まだ十分

説晩されていたい実験縞果も多い．また，多種類

のイオソ導電体についての測定データの集積も童

だ不十分た現状と言える．

　7．l　Li刈e04－Li3V04系固溶体

　ア．千、1合成

　Hong｛）は，化学組成がLi王畦Zn（Ge04）4なる化合

物は300℃において，すでに知られているL呈3N，

L三一βアルミナなどより商いL三イオ＝■導電率（～0．互

ρ凹互Cm』至）を示すことを報告し，この化合物を

LISICON（Lithium　supe工ionic　conductor）と

命名した．その後Westらは5）Li2ZnGeOザLi4－

Ge04系の相図を検討し，LIS互CONはγ童にLi3PO岨

と同構造を持つL主2ZnGe04の高温相が安定化され

た絹であること，およびLISICON組成では600℃

以上でのみ安定棉であることを報告した．彼ら

は，より低温まで安定化されるγ1にL三3P○岨型固溶

体の開発研究を進め，Li4Ge04－Li3VO唾系が桑野

とWes州こより発表された．固溶式がLi3打Geズ

V／㌣○専と護かれO．33＜エ＜O．75の範鰯で高温楯

γ踵一Li3VO珪が室濫まで安定化されること，および

イオソ導電率はユ90℃において！012ρ’1cm一ユ，活性

化エネルギーはO．44eVであることが報侮され
た一

　γザLi3P○｛構造は，全ての原子が幽面体配位し

ているtetrahedra1st工uctu工e7）に属しており，

u04およびP04囚面体を用いた繕晶模型により，

Liイオンの伝導遜路を予想することができる．

構造中にはP04卿菰体を迂回するようにジグザグ

のチャソネルが存在する．Li4Ge04が固溶するこ

とによりP5＋く←→Ge4叫Li÷の置換が起こり，余

剰のuイオ1■はチャンネル中に存在し高いイオ

ン導電率に寄与していると考えられる．各チャン

ネルはLi04四面体によって編てられているが，
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チャンネル間には余剰Liイオソが遜過できるバイ

パスがあると’考えられている．

　趨イオン導電体は一般に化学的に活性であり，

本系も禽成上次の、1、榊澗題にたった、（1にの系の

反応には1000℃における熱処理が必要である．一

方1000℃ではL三20の蕉発が閉魑にたる．舳翁金

容雑は，酸化されLi2Pt03とたるので使えたい．

（iii）大気中の水分との反応が1弓111題になる．例えぼ，

試料を石英製試料管に常撮で輿空封入し500Kで

NMR測定を行ったところ，自色粉末、たに紫色の

斑一1匁が現われた．この着色はVイオソの固りに

水分予が配位したことによるものと考えられる．

以上の、1ξミに留意し試料禽成は次のように行った．

秤最されたL三3VO唾とLi4Ge04を滉禽し，600Cで

熱処理したのち（600℃以下でLi唾Ge04＋C02

一・Li2Ge03＋L12C03なる反応が起こることが指摘

されている5））金管中に溶接封入する．金管中に

残存した空気により熱処理1二1・1に金管が破損しない

よう金嘗は石英管巾に溶封した．このようた二重

億：構造にすることにより試料の混合と熱処理の繰

り返し燥作中に金管は破横せず無駄なく試料を反

応させることができた．熱」処理は201ヨ闘行い，

その帥こ5回試料をよく混合した．得られた試料

0　　　　　　　　1　　　　　　　　2
　　　　　　　　　　　t（m　sε竈〕

のX線回折図では顕箸ではないが回折線の位置が

組成とともに変化していることが確認できた．従

って，合成された試料ではVとGeイオソの槻互

拡倣が十分進行したものと考えた．試料は石英製

NMR試料管に入れ炊1熱下で真空引きしたのち乾

燥Heガスを充旗し溶封した．以…ドでは”意O．5

のLi3．5Geo．5Vo．50唾の測定緕巣を述べる．

　7．1．2　スピン楮子緩和時間丁1

　（i）パルスNMR測定

　図玉に共鳴条件（外都磁場ユ8．7kG，　ラジオ波

燭波数（rf）31，09MHz）における9ぴrfパルス（バル

ス幅～8μs）後の7Uの虐噛誘導減衰（F工D）信

号を示す．繊鰍のサソプリソグ時間は2μsであ

る、303Kでは列Dは減衰の逮い成分と遅い成分

からなり二種類の7Li核種が存在することがわか

る．二種類の核種は，それぞれブラウソ運動して

いるLiイオソと格子を形成しているLiイオンに対

応している．試料撮度を上げると7Li核種の闘に

イヒ学シフ1・が生じ，F工D上にビートが現ゴっれる．

原理杓にはFIDの二成分の強度比から遊’動Liイオ

ンと格子Liイオソとの濃度比が決定されるが，

強い90．rfパルス直後に，凹D信号が測定でぎな

い跨闘帯が存在し正確な濃度比は淡定できていな

い．

　以下に述べるパルス測定法では，工fパルス1三舳1

による磁化の挙動は磁化のベクトル表示；’二より記

述できる、各磁気双極子は角運動鐙と磁気モーメ

ソトを持つので，全磁化は磁場の固りをラーモア

振動数ωoで歳養運鋤する．共1鳴条例11において外

く

宮

6

1畠）

（b〕

1呂o皿　　　　　　go出
Aτ

　一

丁ド33㎜雪

芋L…ヨn　Lij．ヨGeo．ヨV岨．…O’

　　303K，3王．1正｛H一

図1

　　　　　　　　　to　　　　　　　　・τ

　　90咀

｛　　90由
　　　　　　　Aτ

　　　　　　　　　亡　　　　O　　　τ

20　　　　　　40　　　　　　60　　　　　　80

　　　　（mSeC）

図2　T1の渕定法

一67一



　　　　　　　　　　　　　　　　　無機材質研究所研究報皆警

部印加磁場Hoの回りにωoで固転する固転座標系

（〃完，ここに£1阻o）では，獅の効果は相殺さ

れ’磁化は静止している．一方，ωoのエfパルスが

印加されると，磁化はラジオ波の磁場H王（∬1＜

Ho）の回りを歳差運動する、Hユがπに平行とする

と，磁化はHoに平行た熱平衡状態から紗繭内で

倒れ始める．磁化がツ方向に倒れるに要するエfパ

ルスを90。バルス，一宕方向に倒すものを180。パ

ルスと呼ぶ．螂1のFIDは9ぴパルスののち，軸

がHoと垂直に設定されたコイルに誘動された起

電圧信号である．図2に303Kにおける7Liのτ1の

測定例を二通りのパルス系列とともに示した．（齪）

は熱平衡状態にある磁化に！80。パルスを印加し，

τ時問経遇した時の磁化の大きさを90。パルス

FID信号で測定する方法である．（1・）は5呈Vのよう

に共嶋線幅が広く単一の180。パルスでは完全に■磁

化を倒すことカミできないとき，またはTlが長い

とき有効であり，T1時間内に多数の90。パルスを

連続的に加え飽和させたのち，飽和からの回復遇

程を90。パルスFIDで測定する方法である．以下

の測定では，FID信号のどの時一柵二おける測定億

を用いても同一のT1の値が得られることが確認

された．図2でλ㎝は，最初のパルスを印加した

のち磁化が熱平衡状態に回復したときの90．F玉D

強度を示す．なお，Tユは図2でτ仁Oの強度の
グ1を与える時閥により決定した．

　（ii）　肌亘のτ1の温度周波数依存性

　図3はrfが31．！，21．0，12．OMHzにおける7Li

一［iパiコ．≡o目莚．…一目、≡o4

　□コ1．1冊1

　＾2i，o舳王

　止〃．o舳！

第33号

＼一、
口．別”

2ヨ

20

o．1

。□！

o．22”

τ　1…

＼

l　o

O．O1

］11

25竃亘

　　皇　　　　　ヨ　　　　　4
　　　　100〃T｛託’1〕

図3　〒LiのT1の総．度依存姓

　　　　　1口　　　　　　　　　20　　　　　30

　　　　　　　　　　　f［｛洲三〕

　　　　図4　7L、のτ三の周波数依存性

のT！の温度依存性を示す．Liイオソ運動の相関

時悶をτC（ホッピソグ模型では安定位置での平

’均滞在時間）とすると，播動’場のスベクトル密度

はτC…ユまで広がっている．τC■ユがラーそア振動

数ωOのときスベクトル密度のωO成分は最大にな

り，T／は図3のように極小値を示す．3！．！MHz

の極小値より445Kでτc～5×且O…9秒程度のLiイ

オソ運動を観測していることがわかる．

　溶液中を等方的にブラウソ運動する核衝こ適用

された遇PP理論B）は，以下の議論の触発一111迂となる．

BPPは梢関関数」を単に指数関数exp（一去／τc）で近

似することにより，乃の漸近形を次のように与

えた．

　　乃㏄τc凹1　　（ωoτc＞互）　　（！a）

　　　　㏄τcω看　（ω・τc＜！）　　（！b）

ここ1でτc＝τo　exp（ノ／”）と仮定すると，極小値

の低温側および高温側におげる漸近線の勾配より

障壁の高さノが決まる．図3でBPPと異なる特徴

が二つある．第一は1の値が低混側と高温側で異

なることであり，このことは∠の値に分布がある

ことを示している9）．第二は高温側では（王a）式の

ようにT／は測定周波数に依存したいが，低温側

で（互b）式と異なり図4に示すように乃はωoの一

乗（図申の実線はωoの一乗）に比例Lている．

　イオン運■動に伴う磁場または電場勾配の揺動場

の相関閥数を微視約な運動過程から計算する試み

がなされている2・3・ユO）．これらの試みでは，　彦時

間後のイオソ位置を予郷する遷移確率の計算が主

要鮒1聴となる．遷移確率の計算では二通りの方

法が主に使われており，第一一はイオソ運動をホ
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ゲルマソ酸塩に閥する研究

ッピソグ過程とする酔歩の方法であり，第二は，

より連続体艦型である拡散方程式による取り扱い

である．不純物拡敵の場含，後者の方法は徴視的

な’1袴撒を与えないと考えられているカミ，趨イオソ

遵電体では序に述べた特徴により，むしろ拡敬方

程式に一よる取り扱いが，より適しているとの指摘

があり，Na一βアルミナの測定締果を説醐してい

るu）、表1に，二遜りの方法2・3）による乃の漸近

形を示す．γI珪一Li3PO些構造では一次元のチャソネ

ル閥にバイパスがあるため，Liイオソ運動は三

次元1灼性格が強いと一習、われるが，低次元系のTユの

漸近形も示した．表！の低温側において，酔I歩の

方法はω蕎依存性を示し，拡散方程式による方法

はω暑一5依存性を示す．いずれの場合も，図4の

ω苫依存性は説鴎できない．

表ユτ三の漸近形

　　　　　　　　　T（K）

　　　70C杢O0300250200　王享O

1…　　　　／・‘’
　　　　　　　　　O．20eV．／．

ユoo＼　　　　／

、べ34eV／「1
塁10、・・■

ζ　　れ＼
ご1O・26eV，T、
　　　　　　　　　＼

　　　　　　　O．23・V＼

〇一’　　　ト

　i灘5

2　　3　　4　　5　　6　　7
　　！000パ（K■上）

7LiのT1，丁里の槻度依征1坐

　　ωoτC＜ユ

頚争一歩筥）　　」広・敵3）

　　ωoτC＞・ヱ

酔炉）　　拡散宮）

三次元

二次元

一次元

　　　τC■1

卜τc2・（ω。τc）〕■1

　　　ω君・5τ…・5

　2
ωOτC

　2
ωOτC

ωδτC

ωム・｝・5

ωさ・3が3

ωさ・5τ♂・5

　一般に，イオソが静止しているイオソ緒晶で

は，不純物電子スピソに因る磁場の揺動場・がT1を

決める．不純物スヒ。ソの作る磁場強度はグ3で減

少するので，大半の核スピソは揺動場の作用範醐

外にある．これらの核スピソの励起状態は，スピ

ソ・フリップにより不純物近傍にスピソ拡散す

る．この過程は拡敵方程式により記述され，T1は

ω8・5依存性を錯つユo）．図5は，3ユ．ユMHzにおけ

る乃およびスピソ・スピソ緩和時問丁2の温度依

存性を示す．イオソが静止している145Kにおげ

るT1はω8．5依存性を示し，Tユがこの機構による

ことカミ分る．凶4の256Kに一おけるT1のωき依存性

は，この寄与を考慮して補正しても，ほとんど影

響を受けない．

　Richardsユ2）は，不純物電子スピソによる緩和過

程をイオソカ：運動している場合に拡張した．そこ

では，イオソ紘1敵をスピソ拡敵と全く1繭等に拡敬

方程式により取り扱い，イオソの拡敬速度に応じ

て次のような二つの極端な場合の中閥状態になっ

ていることを指摘した．第一はイオソ拡散速度

が緩和時間を決める主要困になっている場・合で

竃O．O1

o．o竈1

図6

ヨ“［iコ．ヨ6巴貼㌔、…叫

＼“ o．15訓

▲　21．O顯月ヱ

ム　　12．o咄H1

2　　　　3　　　　4
　　　1000ノτ1ボ1〕

引VのTlの湖蔓依存性

ω8・5依存性を持つ，第二は不純物電子スピソ近傍

の揺動場／こ二よる緩和速度が全体の緩和時閥を決め

る場合でω蕎依存性を示す．現在のところ，この

理論が1望14の槻波数依存性を説明しうる唯一の屯

のであるカミ，以下に述べるように窮情はもう少し

複雑になっている．

　（iii）岬のτ1の温度周波数依存性

　1．望16は，21．CMHz（18．7kG），王2．OMHz（10．8

kG）での静止している5！Vのτ1の槻度依存性を示

す．Liイオソ運動を反映しTユは概小随を持つ、

7LiのT1と同様にBPPと異なる特徴が二つあ
る．第一は1が低混側と高撮側で異なること，第

二は低温側においてT1はωOの一・乗に比例するこ

とである．5ユVは静止しているので，碗述の不純物

電子スピソとイオソ拡散による緩和過程は生じな
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い．Liイオソ運動に伴う電場勾配の揺動場と5ユV

の四重極相互作用による緩和機構が主であり，表

ユの漸近形により51Vの周波数依存性は説明され

るべきであるが，現在のところω舌依存性の適切

た説明がない、

　51Vと7LiのT1は，ともに同じLiイォソ運■動によ

り極小値を示すが，51Vの極小点は7Liよりも低い

温度で観測されている、このことは，5王Vが感じ

るLiイオソ運動の相閥時間は7Liのそれよりも短

いことを意殊する．拡敵方程式による取り扱いで

は，この相関時間τDは，τp＝硝／Dと定義され

るu）．ここに，DはLiイオソの拡散定数である．

極小点の温度の相異は，研＜砕三なることを意

味する．？Liの緩和機構が不純物電子スピソによ

るものとすれぼ，砕iは不純物電子スピソの平均

距離に相当し，38は運動L三イオ1■とVイオンの

平均距離になり，定性的に｛の大小関係が理解さ

れる．

　7．2L量4GeOザLi3P04系固溶体

　γ1－Li3P04は常温で安定であり，単結晶構造解

析13）がなされている点でγザLi3PO専型固溶体の際

準物質と言える．L1唾Ge04との固溶系は，Kamp－

hoエstら州こより検討され，イオソ導電■率は200℃

において4×ユ0凹3ρ■王cm■至，活性化エネルギーは

O，5eVであることが報告された．この系のNMR

研究は，31Pは∫肥1／2であり四重極モーメソトを

持たない点に一注昌して改された．以下ではLi3．5

Geo．5Po．504組成の測定結果を述べる．

無嬢材質研究所研究轍告欝　第33号

　　　　　　　　　　（五）　フL亘のZ1①温度周波数依存性

　　　　　　　　　　7LiのFIDは，図1と同じく運動Liイォソと絡

　　　　　　　　　子L三イオソに対応する二成分から成る．31．1，

　　　　　　　　　21．OMHzにおげる7LiのT1の温度依存性を図7に

　　　　　　　　　示す、チャ1ノネル中に余剰Liイオソのないγn－

　　　　　　　　　Li3PO卑の7LiのT1は303K，3！．王MHzにおいて

　　　　　　　　　170秒と長く，このことは図7のT1の緩和機構が

　　　　　　　　　Liイオソ運動によることを端約に示している．

　　　　　　　　　図3と対比して異なる点は，乃の極小鰹を与える

　　　　　　　　　温度が10℃程高くなっているこ1とで，このことは

　　　　　　　　　アテソブト周波数（τ石至）がLi3．5Geo，5Vo．504より

　　　　　　　　　小さいことを示し，イオソ伝導度が低い原困に

　　　　　　　　　なっている．BPPとの相異一点はLi3．5Geo．5Vo．504

　　　　　　　　　の場合と全く同じく，図8に示すように低澄側に

　　　　　　　　　おいてTユはω肱存性を持っ．

1ヨ

10

竃o．1

O』1

一u

2－o罧

柵　　　　　　　　　茗o　　　　ヨ0

　　　　　　　f一洲ヱj

図8　7L三の丁三の周波数依停性

一工ij｛．ヨoヨ吐ヨp。．ヨ叫

　○茗1，1洲！

　■21．0舳ユ

＼脳、

＼。 o．1筥洲

　　2　　　　　ヨ　　　　　4
　　　　1閲0／τ｛託1，〕

図7　7LiのT。の1姜渡依存性

　（ii）31PのTlの温慶周波数依存性

　図9は，3！、1MHz（18．0炎G），2王．CM巳z（12．2

kG）における3至pのT！の温度依存性を示す．3互pは

静止しており，ト1／2であるので，7Liの磁気双極

子が作る磁’場の揺動場に基づく双極子一双極子相

互作用が唯一の緩和機構とたる．核の磁気モーメ

ソトは不純物電子スピソの磁気モーメソトより

！03倍小さいので，図7の7LiのTユと比べて約20

借長くなっている．3ユpの丁王の計算より7Liと3ユp

との平均距離を見積ることができる．異種スピソ

間の双極子一双極子相互作用によるT1は文献10，

296頁の（88）式により与えられる．今，7Li，3王Pの

ラーモア周波数と運動Liイオソの欄関時問の閥

に，τLi＜ω示Li～ωホユpなる剣牛が満たされる

と，各スペクトル密度∫（ω）は十分自色と考え

一70一



至0

8
くユ

←

0．工

＝Hp　in　Li；ヨ．彗Geo．ヨPo．晶O．i

　　031．！MHz
　　⑳21．0MLIz

∵・

　　。　　　　　O．22eV
o　　　　　o

ゲルI’マソ酸塩に；葵1する研究

　　　　　　　　実駒灼証拠と’蓄える．

　　　　　　　　　以上，T1の極小一i叙より低温側に二おけるT1の間

　　　　　　　　波数依存性に璽一峨を置いて，γrL13P○唾型ジチウ

　　　　　　　　ムイオソ導電体のNMRデータを整理した．超イ

　　　　　　　　オン導電体における運動イオソ、格子イオソの

　　　　　　　　乃の周波数依存性に閥する報沓は少ない．より

　　　　　　　　多くの系についてデータが蓄積され，これらの周

　　　　　　　　波数依存性が矛膚たく説明されることを期待した

　　　　　　　　し・．

　　　　　玉　　　2　　　3　　　4
　　　　　　　　　　m0／T（K…’’）

　　　　　　図9　豊1Pのτ1の縦度依存・1生

られJ（0）で近似できる．重た，7L三が岬の剛醐

を平均距離rで等方約に回っていると仮定する

と，31Pの丁王は次のように記述される．

・・1半土㌣∫（∫十互）1・・ （2）

ここに，∫欄3／2で7Liのスピンを示す．図7，9よ

りτLiに闘する上述の条件は714Kにおいて満足さ

れており，図7のTlの極小点に二おいてω61～τc＝

τoexp（！／尾丁）の関係式を湘い，7王4KにおけるτLi

は3．3xlO凹ユo秒と推定される，一方，1灘9より

7王4Kに、おける3玉Pの乃は1．5秒であるので，（2）式

によりr～至．8Aが求童る．（2）式はブに鋭敏な閥

数形となっており，例えばr～3Aのとき乃～
32sec，1Aのとき43㎜secとなる．王．8Aは，γ皿一

L三3P04構造中のP－P駆離のほぼ半分；1こなってお

りユ3），このことはLiイオソがP04四面体を迂腫1す

るチャソネル中を運動していることを示す最初の
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8．　関連物質等に関する研究

　8．1酸素分圧制御による相平衡の測定方

　　　　法

　8．1．1比較的低温における酸素分圧の制御

　金属酸化物，とりわけ遷移金属酸化物，もしく

は遷移金属を含む複合酸化物の合成に際しては，

気相の酸素分圧が重要な役割を果すことが多い、

例えぼ，二価の鉄，又は二価，三価両方の鉄を含

むような酸化物の合成には気相申の酸素分圧をか

なり低いところで制御することが必要になる．す

でに2．互で述べたウスタイト系の実験などは，そ

の好例である．このような，低酸素分圧の制御に

は，従来からC02－H2系，C02－CO系讐の混合気

体を炉内に流動させる方法が用いられている．こ

の方法は下記のような，気体の解離平衡を利用し

たものである．

　　C02＝CO＋ユ／202　　　　　　　　　　　（ユ）

　　H20＝H2＋ユ／202　　　　　　　　　　　（2）

　　（C02＋H2ごCO＋湿20）

　ここで，各反応の平衡定数は炉の設定温度によ

って決重り，炉内の駿素分圧は混合気体の初期混

合比（C02／H2，c02／CO）を変えるだけで，簡単

に変化させることができる、

　この方法の特徴は，混合気体が酸素分圧の変化

に対して大きな緩衝能カを有していることであ

り，系外からの微量の酸素の混入や，混合比のわ

ずかなふらつきは，酸素分圧に対して重大な影響

を与えたい．従って精度良く酸素分圧を制御する

ことができるのである．実際，安定化ジルコニア

等を用いた酸素セソサーにより，炉内の酸素分圧

は容易に実棚できるが，実測値と平衡定数から求

めた計算健をづ二〇．3劣程度の差で一致させるのは

それほど閑難ではない．

　しかしこのような良い一致が得られるのは，上

記の化学平衡が成立していることが前提であっ

て，これが満たされるためには炉の温度が十分高

いことが必要である、平衡が成立するための温度

の下隈は，炉の構造や気体の流速により，若干異

るがC02－H2系ではuOO℃，C02－CO系では900℃

程度と言われている1）．これより低温では，反応

速度が小さくなるため，気徴が炉内に滞在する時

間内に平衡に到達せず，実測値と討算値は大きく

異ってくる．原理的には，気体の流速を小さくす

れぼ，淋在時問はいくらでも大きくなるが，その

場合，熱拡散による気体の分離が無視できなくな

り，やはり計算値と実測腕は一致しなくたる．後

述のように，炉内の気体が平衡状態にあること

は，鮫素分圧を制御する上で極めて重要な条伶で

あってこれが満たされない低温では，精度の良い

制御は困難なのである．我々は，触媒を用いるこ

とにより，平衡の成立する温度領域を低温側に拡

張することを試みた．

　（a）糞験装置

　図1が我々の用いた装置の概要である．ガスミ

キサーにより所定の割合に混合された，C02－H2，

C02－CO系混合気体は，まず触媒炉（王）に導入さ

れ，触媒充填層を通過した後，細管を通って急冷

され，炉（2）へと導入される．駿素分圧は，炉（2）内

の安定化ジルコ土アを使周した酸索セソ’サーによ

り実測した．C02－H2系を用いる場合は，触媒炉

を通遜した気体中に一は，水蒸気が禽まれているた

め，それが凝縮したいように，二つの炉の連結部

分は露一1与以上に保つ必要があった．こ二の装置は・

混合気体をあらかじめ，触媒上で反応させ，急冷

することによって，逆反応を防ぎたがら，実際に

試料が存在する炉へ導入しようとするものであ

る．つまり平衡に達するのに必要な反応の大部分

を触媒炉中で行わせようというわけである一

　触媒として，酸化鉄をアルミナ中に分敵したも

のを周いた．209のFe（N03）3・睨20（試薬特級）

を150mZの蒸留水に溶解し，1009のA王203
（A1coa，A－！4，325メヅシュ）をカヨえて良くかく

はんし，適当な固さを持つまで蒸発乾固した．こ

のようにして得られた混合物を球状（径4～5

mm）に成形し，触媒炉に充旗した．

　（b）実測値と計算値の比較

　各気体の熱力学定数に基づいて2）化学式（ユX2）の

平衡定数を求め，平衡酸素分圧を計算した．計算
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　　　　　綱1〕

の概略1蟹
　倣と酸素セソサーによる実測傲の比較を750℃に

　ついて示したのが図2，3である、C02－H2系，

　C02－CO系共に藺老は良く一致しており，750℃と

　いう低温にもかかわらず，炉（2）内の気体は平衡状

　態にあることを示している、ここで注意しなけれ

　ぼならたいのは，触媒炉の温度である．炉（2）内で

　平衡鱗素分圧を得るためには，そこに供給される

　気体の組成が炉（2）の温度における平衡組成に十分

　近いことカミ必要である．この条件を満たすように

　触媒炉の混度を設定したくてはたらない、触媒炉

　の最適温度を決定するために，我々の用いた方法

　は極めて簡単で，装置への気体の供給を止めて，そ

　の後の酸素セソサーの示す酸素分圧値の経時変化

　を測定するというものである．もし炉（2）内の気体

　が平衡状態にないと，供給停止後，気体は炉内に滞

　留し，平衡状態へ向かって酸索分圧の急激な変化

　が起こる．この変化が起こらないように，触媒炉

　の温度を設定すれぼ良いのである．図4に，C02－

　H2の場合の一例を示してある．純鰍には，気体

　の供給を停止した後の酸素セソサーの起電力の変

　化量を取ってあり，横軸は，供緒停止時を零とし

　た時閥を示している．炉（2）の設定温度は750℃で

　ある．例えぼ触媒炉の瀞度が845℃の時（6の1擦

　線），酸索分月三は，一旦増大し（酸索セソサーの

　起電力としては減少し）その後，減少する．最初
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　図4　装置への気体の供総を陣止した後のE．M，F．

　　　　の経時変化（C○ゼH皇系，炉（2）の漉度，750℃

　　　　炉（至）の槻度，ユ；960℃，21909℃，3：871ゴC

　　　　41865℃，　5：856℃，　6：845℃）

の増大は・平衡状態に向って気体問の反応が進行

するためのものであり，次の減少は，熱拡敵によ

り高温部分に水素が集まることによる．従って，

最初の急激な変化がなくなるように触媒炉の温度

を設定すれぼ，炉（2）内での気体の平衡は保証され

るのである一この例では，874℃　（3の飾線）が

最適温度である．このようにして求めた最適温度

は（我々の装置では）C02－CO系の場含，炉（2）の

温度とほとんど’等しく，C02－H2系では，それよ

り高くする必要があった．

　最適温度を注意深く決定してやれぼ，550℃程

度の低温でも・実測値と計算憾は±1劣の範囲内

で一致させることができる．触媒を用いない場合

数十劣の違いが出ることからすれぼ，これは満足

できる結果と言える．

　（c）　ウスタイト系（跳0エ）への適用

　2，1で述べたようにウスタイト（FeO工）の不定比

性（κの値）は気相の酸素分圧により変化する

が，1000℃の両者の関係をC02－H2系気体を用

い，熱天秤法により求めた．熱天秤装置，実験繰

作等は，2．互に書かれたものと全く同じである．

　実験は二種類の方法で行った．最初は触媒炉を

使用せず，非平衡状態の気体により駿素分圧を制

御した場合，次は触媒炉を使用した場合である、

図5に得られた結果を示してある．図の縦軸には

酸素分圧の実測値の対数を取ってある．また実線

はG1ddingsとGoエdonがC02－CO系気体を用
いた熱天秤法，及び固体電池法によるいくつかの

土瞠r一ユ3

ハ

o
㌧

寒

　一i4

一ユ5
1．

　　　　　／／

　　／．．一’

　／　　・
／一’’

4　1．06王．08　ユ、10王．王21．ユ4

　　　　　　ユ
図5　ウスタイト棚の般臓（Fe○工のエ）と酸素分

　　　　　　　十：触媒炉を用いた場含，鰯：

　　触媒炉を用いない場含，炎艦：Giωngsと
　　Go王donによる害）．

結果を整理して得た関係である3）．触媒炉を燭い

た実験の結果は彼等の値と良く一致するが，用い

ない場合は大きく異ってくることがわかる．この

不一致は炉内の気体が平衡状態にない場合，酸素

セソサーによりモニターされた酸素分圧と，実際

に試料が感じている酸素分圧の剛二は差があるこ

とを示している．この差はいったい何に起困する

のであろうか，考えられる主要な原困は，試料自

身の触媒作燭である．つまりウスタイトは水性ガ

ス反応に対して触媒能を持つため4）盲試料の表繭

近傍の気体は，より平衡に近い状態にあると考え

られる．従って試料が実際に感じる酸素分圧は，

酸素セソサー近傍のそれとは一致しないのであ

る一ウスタイトに隈らず，このような現象は勉の

物質でも起ると考えられ，一般に炉内の気体が平

衡にない場合，その酸素分圧を実棚するのは，あ

まり意味がないといえる．触媒炉を用いた場含，

この間題は完全に解消され，精度の良い駿素分月三

の制御が可能になるのである．

　第2章に述べた遷移金属のゲルマニウム酸塩の

相平衡に関する研究は，当初は熟天秤法を周い

て開放系で実験を行う計画であった．高温では

Ge02成分の蒸発が問題となるので比較的低い温

度で実験を行わねぽならず，そのためには低い

温度頒域にも適用し得る酸素分圧制御法の開発が

必要であった．本項の研究はそのために実施した
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ものであるが，Ge02の蕪発は予想以上に激し

く，粥放系で梱平衡実験を行うことはできなかっ

た．共同研究者であった当所第14研究グループの

君塚堺主任研究官に深く感謝する．

　8，1，2　示差走査電量滴定法

　安定化ジ・ルコニア固体電解質を，酸化物の熱力

学的測定に晦月する試みは，最近盛んに行われ

ている5）．その一つに，固体電解質を酸素ポソプ

として燭いる，いわゆる電最滴定法がある．酸素

イオソの導伝能を有する固体電解質においては，

その雨側に電極を取付けて所定の電圧をF1伽する

と，負極から正概に向って酸素イオソの流れが生

じ，1＝1呵電極閥1こ流れた竃流の時闘左による積分

と，移動した酸素ガスのモル数（〃02）の閲には次

の閥係が成立する．

　　∫炸州・・　　　（1）
ただし，Fはファラディー定数である．

　又，酸素分旺養のある気体を，固鉢電解質隔錐

でさえぎると，高酸索分圧側を正，低酸素分圧側

を負とする電位養が発召三する．この場・倉，起電カ

（E，M．F）と二つの酸索分戸1三綱，戸02，Po2’の閥係

式は次式の遜りである．

　　E．M，FごRT／4別n（戸02／Po2’）　　　（2）

Rはガス定数，Tは絶対混度を示す．ただし（王），

（2）武が成’立するためには，固体電解質巾で酸索イ

オソの輪率が1であることが条件であり，この条

イ牛は．厳密1二は糊たされたいことに注意する必要が

ある．

　竃鐙滴定法は，このようた固体電解質の性質を

利用した方法である．例えぼ，2、王及び8．1．1で，

熱天秤法；’こより求めた，ウスタイト（FeOエ）のπ

と至ogP02の闘・係を電鐙～i淘定法により求めるには，

次のようた構成の蘭体電解質セルを使∫喀すること

がでぎる．

　　Pt／ヌeOエ／Zエ02（CaO）／02（1気1ヨ三）／Pt

ここで，Ptは内金電極，02（王気圧）は櫟準電極

に」三嗜いる1気圧の酸素ガス，Zエ02（CaO）は，　カ

ルシア安定化ジルコエアである．組成のわかった

ウスタイ1・を上のセルに入れ，一定温度下で，両

自金翻酬≡1〕1■こ，電流源を接続し一定電流を一定時

閥流してウスタイトの組成を変化させた後（組成

の変化は，試料と反応した酸索競に対応し，それ

は，式（ユ）により求まる），向金電極撒二電圧計を

つなぎ変えて，起麗力を測定し，新たな組成を持

つウスタイト槻の平衡酸素分圧を式／2）により算出

する、この操作をくり返し行えぼ，2，1で示した

工と1OgP02間の関係が求まるはずである．

　竃最滴定法は，熱天秤法に比．較して，酸索分圧

の制御」及びその測定を，すべて電気的に行える

という特徴を持っている．従って，極く狭い領域

しか持たない不定比酸化物の解析等には，有効な

方法と蓄える．しかし，反面，この方法にはいく

つかの欠、1…宰がある、最も璽大な、欠、1煮は電予伝導に

より，固嫁電解質隔錐を通して，駿素のリークが

起ることである．これは，煎に述べた，酸索イオ

ンの輸率が厳密にはヱでないことに対応してい

る．特に，高温における実験，あるいは長時閥の

実験では，酸素のリークが，著しく定量性に影響

する6）．第二の欠一1叙は，先に述べた具体例のよう

に，一定の燥作をくり返し行うことが必要なた

め，煩雑で長1時問の実験を余儀なくされることで

ある．これは，一つの電解質を，駿索を移動させ

るための酸素ポソブ，及び酸素分圧を汲淀するた

めの雛索セソサーという剛≡百の使い方をすること

に起困している．最後に，従来の竃11騒適定法で

は，試料周胴の雰畷気として，真空に姪兇気する

か，アルゴソ等の不活性ガスを用いるかの二二二遜り

しかたいことを指摘しておかたけれぼならない．

水来ならぼ，碗飾で述べたC02－CO系等の緩衡

能力を持つ気体を使燭するのが，望ましいのであ

るが，従来法・では，滴定した全駿素盤を，試料と

反応した部分と，気体の解灘平衡に閥与した部分

に分離することは嬰実．．．1二不可能であり，

を使’期することはできない．その繕燦，低酸素分

∫］三下においては，気梢中の鮫素の拡敵が律速とな

り，定絡状態に達するのに長時閥要することにな

る．

　本飾では以上の欠一1叙を改良した新しい電鐙滴定

法、示差走査電鍛滴定法につき概説する．

　（a）元差走査蟹璽滴定法の原愛

　我λが使用した蘭体電解質セルの構成は次のよ

うなものである．

　Pt，02（1気圧）／Zエ02（CaO）／Pt，C02－CO，

　　　至　　　　　　　H　　　　　　　　　皿

　（試料），Pt／Zr02（caO）／Pt，空気

　　　　　　　　　］V　　　　　V

ここで工n皿は酸素セソサーとして働き，試料室
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巫の酸素分圧をモニターすることができる．皿1V

Vは酸素ポソプであり，試料室mこ酸素を出し入

れする機能を持つ．このセルにおいては，従来法

と異り，酸素セソサーの部分と酸素ポソプの部分

が独立に存在している．このセルを用いただけで

は，もちろん，前項で述べた欠、煮を改良すること

はできない．示蓬走査電量滴定法の特徴は，一ヒ記

セルニつを使用することである．一方のセルに

は，試料を入れ，他方は入れずに参照用セルとし

て使用するのであるI

　具体的な滴定法としては，両セルの試料室の酸

素分圧が等しい条件のもとに，滴定を行い，酸素

分圧を一定速度で変化させた時の，両セルの酸素

ポソプに流れた電流の差を測定する．両セルが完

全に等価であるたら，試料が反応しない酸素分圧

下では，試料を入れたセルと入れたいセルの酸素

分圧を同一速度で変化させるためには，両セルに

同一の電流を流せぼ良いI従って電流差はOであ

る．試料が反応を始めると，その反応に関与した

酸素量に対応するだげ，電流差が生じる．この電

流差を反応開始から終了時まで時問積分した値

は，試料の反応に関与した，総酸素最にあたる．

又，電流差が生じ始めた時の，酸素セソサーの起

電力から平衡酸素分圧が求まる、

　本法によれぼ，電子伝導による，酸素のリーク

の大部分は互のセルで補償し合う．又，補償でき

ない部分は，積分の際のべ一スライソを形成する

ことになり，重大な誤差の原因とはならない。さ

らに，従来法では使用できなかった緩衝気体を自

由に使用できる．

　（b）実験装置

　使用した固体電解質セルの概略を図6に示す．

セルは二本のカルシア安定化ジルコニア管より成

る．内管（王Om㎜φx7mmφx300mm／）　はルツ

ボ周囲の酸素分圧を測定するための酸素セソサー

としての機能を持ち，Bより導入される！気圧の

酸素ガスを基準とした起電力が自金リード線mこ

生ずる．外管（25mmφx20mmφx300mm／）は，

自金リーギ線Gを通じて電流を流すことにより，

空気申から試料室へ，又は試料室から空気中へ酸

素を移動させる酸素ポソプとして作燭する．

　上記のようなセルを二つ用意し，図7に示す構

成でマイクロコソピューター（Cromemco杜，

Z－2システム）に接続した．セルは，榊こ示した

　　　　　　　　　　　　　　1C

　　　　　　　　　　　　　　F
　　　　　図6　固体電解質セル

A1Pt－Pt王3％Rh熱電対，B：酸素ガス（！気

圧）導入口，C：二一ドルバルブ，D：カルシ

ア安定化ジルコニア，E：自金ぺ一スト，F　l

アルミナルツボ，G及びH：白金リード線

A
B

H＼

＼ 1C
G＼

、

ノD

｛
’！

’j

1；

一，

≡

！

■

聖

1＝　E」1／

1l…
I　1

■一一

≠1

P

xY

マイハ．］コニ・ヒニー一タ

ov Dv

ov PS OV PS

玉 H m ㎜ V I H lll w v
㌶料月ヨセ几・

H　　m　　珊

　　　　　図7　炎糧の構成
DV：デイジタル電圧計，PS1竃圧発生装灘，

XY：XYプロッタ

ローマ数字で表わしてある．喬セルの酸素セソサ

ーの起電力はディジタルボルトメーターを通じて

マイコソに坂り込まれるI酸素ポソブに流す電流

は，マイコソにより電圧発生装置の発生電圧を操

作することにより捌御する、又その時盲酸素ポソ

プに流れた電流は，標準抵抗の再端に生ずる電位

差として，測定する．制御プ艀グラムの内容は，
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簡セル内の酸素分圧（酸素セソサーの起電力）を

一定速度で，しかも常に両者が等しい条件下で，

変化させた時の，両酸索ポソプに流れた電流差

を，酸素分圧と共に記録するというものである．

　（c）Co－Ni－O系への適用

　本装置の性能を確かめるために，比較的雄純な

系であるCo－Ni－O系への適用を試みた．

　CoO（99．9％）とN1O（99．9％）を所定の割合に

瀦含し，ユ250℃で約20時閥加熱して，Co北N呈エ㍗O

の固溶体を合成した．鰯つの固溶体（”：O．2，

0．4，O．6，O．8）とCoO，N三〇に二ついて，本装置に

よる実験を行った．試料セルに約30mgの試料を

入れ，試料セル，参照セル共に約王50mmHgのC02

ガスで満たし，帥こ述べた方法で遼元舳こ向って

滴定を行った．次式のような化学反応により試料

が完全に遠元された後，逆に酸化側に向って滴定

を行った．

　　coエN｛1叩o一・coエNi1＿エ十至／202

実験温度は至OOO℃であり，滴定速度は酸素セソサ

（　　2
＜

9
H
，　　o

く　25
ミ　0

一2

一2

6

3在5

1　23　　　　45
700　　　　　800

　　E．M．F（mV）

900

図ユo　co洲iトェo箏co北Ni1一五十ユ／呈o皇の酸化

遺禿洲線，

3：工竺O．4，

6：工竺工

工：工竺O，　2：ユ＝＝0．2，

4：ユ＝＝O．6，　δ：皿・＝＝・O．8，

　　　　　ユNiO→Ni÷万O！

　　ユNi－1・一一一0！→Ni0

　　2
0　　　　　　300　　　　　　500　　　　　　700　　　　　　900

　　　　　　E，M．F（mV）

N三，NiOの鮫化遼汕鞠線（〃は試料セ

ルの酸素ポソプに流れた11置流と参照セ

ルに流れた電流の麓）

～
軸
o

図互！

0　　0．2 0．4　　　0．6　　　θ．8

Ni／（Co＋Ni）

亘．o

ユOOO℃におけるNi－Co－O系の欄平衡図

11茎18

（　2
＜

E
ζ

r　0

一…2

表ユ　瀦定篤気鑑の計錬値と実溺鰹の比較

C（。，．Ni、、O→C帆、・i甘、・去O、

Co．コ、；Ni．、ぺ・1・O。一・Co．、．ぶi．、．’O

トと溌物質 璽」1萱（mg）

浦看宝董堰匿気二騒（クーロソ）

0　　　　　　　　400　　　　　　　　600　　　　　　　　800

　　　　　　E．M．F（mV）

Coo、邊Mo．｛，Coo．壇Mo．｛Oの鮫化遼元舳線

NiO
Coo．筥Nio．昌O

Coo．4N三〇．60

Doo．逼Nヨo．40

Coo．宮Nio．筥O

Co○

図9

30．20

27．97

30，97

3至．05

3ユ．C4

25．ユ6

78．32

72．21

79．90

80．06

79．99

64．80

78，！

71，3

79，6

78，9

77，9

64．2

一のE，M．Fの変化遼度として5r口V／隣闘であ
る．

　図8，9に，それぞれNiOの遼元強線及びNi
の酸化脳線，Coo．6N三〇．40の遼元幽線及びCoo．6

Nio．唾の贋変化舳線を示してある．図8のNiOの・逮

元舳線に注寝すると，E．M．F温645mV付近で立ち

一と：がり，遼元反応の㈱始を示している、完全に遼
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元した後，逆に酸化側へ滴定すると，同じく645㎜V

付近で，Niの酸fヒ反応が始まる．Coo．6Nio．40と

Coo．6Nio．4の場合，三成分系であるため，その遠

元，及び酸化反応の開始時のE．M，Fは当然一致

しなくなる．剛Oに，実験したすべての試料の，

酸化，還元曲線をまとめて（600mV～850mV）

示してある．それ一ぞれの，酸化，還元反応の開始

時のE．M，Fを屯とに作成したCo－Ni－O系の梱

図を図uに示す．

　試料の初期璽鐘から，酸化もしくは還元に必要

な，滴定竃気量の計算値が求まる．一方実験値

は，酸化，還元曲線をべ一スライソから時闘積分

することにより求まる．両者を比較した結果を表

！に示す．本表の実験腹は，還元蹄泉から求めた

ものである．金属の酸化は図8，9に示されるよ

うに，極めて長時間を要し，酸化曲線の積分値

は，べ一スラインの坂り方により大きく影響され

るため，計算腕との比較には適していない．実測

値と計算憾は，良く一致しており，本装置が十分

た定量性を有している専を示している．

　前段までの坂り扱いにおいては，酸化，還元幽

線の積分傲とその立ち上がりのE，M．Fのみを間

題しており，その形は全く無規して来た．しか

し，目拍線の形は，酸化，遠元反応の反応機構，速

度に関する重要な情報を与えていると考えられ

る．例えぼ，図8のNiの酸化幽線は，二つのピ

ークを持っており，その中閥では，酸化反応はほ

とんど起っていない．定性的には盲．金属ニッケル

表耐こ一生成し一た確化被膜が，酸化反応速度を減少

させ，平衡駿索分f1三より，はるかに高い酸素分圧

下で始めて，二段階目の酸化反応が進行するとい

う説明が可能である．酸化享遼元」反応機構のより

定量的な解桁への本装澄の適捌ま，今後の課題で

ある．

　8．2　変調構造とその解析法

　変調構造は狭義には不整合構造を指し広熱二は

趨構造（整合構造）も含む．以下ではまず狭義の

変調構造を考え，後に超構造も考察する．変調構

造は無機物では誘電体，金属，鉱物等で多数見出

され，いくつかの有機物にもみられる7）I変調構

造にはユ次元変調構造，2次元変調構造および3

元変調構造が知られている．これ」までこれ等は系

統的た解析方法が確立されておらず，そのためほ

とんど解析されていなかった．本研究では変調構

造のX線回折による系統的な解析法の確立をめざ

して，解析法の研究を行い角翠析用のコソピュータ

プログラムを開発した．これを代表的た変調構造

に遼用し，あらゆる変調構造の解析に有効である

ことを示した．またこの方法の応用によってある

種の超擁造およびSiCのポリタイプの解析が容

易になった．はじめに解析法について述べ，次に

1次元，2次元，3次元変調構造（趨構造を意

む）およびS主Cポリタイプの解析例を示す．

　8．2．1変調構造の解析法

　（a）変調構造の多次元的言己述

　この解析法はde　wo肚によって提案された変

調構造の多次元約記述に基づいている819）．多次

元灼記述では3次元格子に対するη次元変調は4

＋π次元空閥で記述される．簡単のためユ次元空

閥のユ次元変調構造を2次元空閥で記述する方法

について述べる．ここでは1次元格子に波数ベク

トノレkイ4／9）a弗の変位波が立ち，占有率も同じ

波型の波で表わされる場禽を考える（図12）．この

構造の回折図型は剛3（邊）で与えられる．一方多次

元（2次元）約記述では図13（b）を考える．この図

はが軌・二投影した時鰯13（日）を得るように欝いて

ある．多次元灼記述では実際’観渕される図13（ll）は

2次元逆格予（1．望113（b））の投影であると考える．

この2次元構造困予のフーリエ変換より剛4の電

子密度’分布が得られる．（ここでaF鼠一肋，

凌2竺お，bは組軸に重直な長さ1／ろ＃をもつ単位ベ

クトル，鮒3（b）よりb＊の長さは任意にとれる．）

一方剛3（邊）のフーリエ変換からは剛4で原一点から

甑2軸に重直に引いた実線の密度分布を得る．これ

は閑12に対応している．各原予に対応するピーク

を盆2軸方向に沿ってみると，剛2の変位波に従っ

て独っており，ピークの高さは占有確率の波に対’

応して．」l1下している，剛2で変位波を14（是立），確

率波をP（是立）と蕃けぼ，醐4の則座標はあの関数

として到十Z｛（矛2），確率はP（矛2）と書ける．ここ

で別文変位波がない時の1次元格予の原子位置す

たわち基本構造の原子位置，あはこの時のエ2座標

である．このような原子の作る2次元格子は次の

特徴をもっている．凱2榊こ璽直な実線上の長圃期

構造に対応する部分が2次元格子の単位胞中に必

ずある．この実線、．」二のCDEの都分は単位胞中の

同じ斎己号の位置に等価である．一般に実際の1次
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k＝告曲韮

　　　　　　　　　　　　ト9a一一一÷
　　　　　　　　　図12　仮繊的な1次元格予に索」’するユ次元変言欄構造、1．ヨ．臼看泉はo方胸の変倣変調波，

　　　　　　　　　　　　　矢薫口は缶原予の基漆構造からの変位を示す．自黒および斜線の丸は1．簑有確

　　　　　　　　　　　　　率を表わす、

　　　　　　　　　　　　土　　　　　　　　　　　　　　訳すると次のようになる一3次元空閥の長周期構

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　造を考える代りに4次元空1≡渕の周期の短い第4軸
　　　　　　　　　　　　　a韮
　　　　　　　　　　　　一一巾　　　　　　　　　　　に沿って連続的な棒状原子をもつ構造を考える．

　　　｝㊥岬舳岬紺沽’伽榊ψ一㎜’小榊い　（・）　　　その対称性は4次元雀間獅によって記述される．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　棒状原子の状態は変調波のフーリエ係数を指定す

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ることによって記述される．このフーリエ係数を

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　パラメータとして鍛小二乗法を行う．以．ヒの方法

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　に必要な構造困子の式，可能な変調波およぴ多次

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　元空閥櫛の決定方法について以下にのべる．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（b）構造園子m）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　変調構造の解析を系統榊二行うには，任意の
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（b〕
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　変調椴造に対して適月ヨできる稚造困予の式を見い

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　だすことが重要である．3次元格子のみに二話を腿

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　れぼ，！次元変調稚造では基本（平均）稚造に対

　　　　　　　　＼＼＼「＼。　　ζ㍗鴛㌶罵，㌫鴛風㍍鴛篇㌶
　　　　　　　　一㊥　　　　囲　　　　魯　　　　画一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の2次元綱が現われ，3次元変調ではこれが3次

　　図ユ3（呈’潤ユ2の変言揖ヨ榊隻の与える醐悩軌変　　　元格予をなす．従って一般にη次元変調構造の反

　　　　　　調総造一の多～欠元的1＝…己述ではこれは（b）で与
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　射の位置は3＋η燧の整数伽，尻2，…，ん3斗〃を周い
　　　　　　えられる2次災逆絡予、ヒの何折のa＃郷1に
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　て
　　　　　　…簸1虐二なま灸葺杉とみなさ身エる、

元空r、壮の元、二おニナる変七乞および占有率吾文立ユ、　・一畑＃州W＋Σ主、；／・・〃・（1）

ヱ（舳ぬ）の原予のゴド是立（伽ぬ）の一点の批（立2）お　　と表わされる・ここで包弗・b＃・c＃は基本構造の逆

よび1・（立2）で与えられる、従ってa鰍に沿った長　　格予蝋位ベクトル・kf（ト1・2・…・〃）は主反射

剛o1構造を考える代りに仮想約な，周期の短い棒　　の回りに衛屡反射が作る〃次元逆格子の単位ベク

状の原子をもつ2次元格予を考え，この原子の劃圭…　トルである・（8・2・2参照）実際の3次元空閥上で

り臭合および密度の波うつ様予を知れぼ，実際の　　概測される反射（ユ）は3＋〃次元空閥の逆格予の投

長剛酬維造が知られることになる．この棒状」原予　　彬であるとみなされる・3＋κ次元空閥の逆格子

の状態は変蚊波および確率波のフーリェ係数で指　　単位ベクトルはも1＝a弗・も2芯b申・b3＝C＃・る1＝k’
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＊
定される．またこの仮葱㈹た2次元格予の対称性　　令d芋（タ颪ヱ，2，…，刀）と欝ける。ここでdf（6＝

は2次元空問獅で指定される．従って1次元格子　　1，2，…，〃）は遜常の3次元1空間に簸直な単位べ

の互次元変調維遺の解析はこれ等の波のフーリエ　　クトルである．〈！）式は3＋〃次元空閲の逝格子べ

係数をパラメータにして鍛小．二乗法により重みつ　　クトル

㍗ぶ㍗ご二㌫㌻㌘rセぷ　トΣllll｛　　　・（・）

べた考え方を3次元格子の王次元変調の場合に二翻　　の3次元空閥への投影であるとみなせる．実空間
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o

！㎞。

図！4　図！3（b）の機造因子のフーリユ変換から得られる電子密度分布図．ユ3（齪）の椴造因子のフー

　　　リエ変換からは原庶を通りa里轍こ垂直な実線（A－E）上の電子密度が得られる．

の単位ベクトルは（aガbノ＝δ〃より）aユ＝a一

X、ユ牝・・十Σ1、ユ蜘，・・一・一Σ1、ユ匂

d主，a3＋戸df（｛＝王，2，…，η）となる．d主はd言に対

応する実空間の単位ベクトル（すなわちdガd戸＝

δ1ノ）であり，尾圭，砧，尾室はkjの＆＊，が，c弗成分

である。各原子のπユ，∬2，エ3座標は到，…，立3＋、、

の連続な周期関数であり，

　　炉叶吻（H・2干3）　　…（3）
と書ける．変位的は到，…，あヰ，工の周期関数，

軌動，島は基本構造の”，ツ，2座標である．変

調構造では原子ぽ実際の3次元空間上で変位する

ため，”4，…，エ3＋刑は次式で与えられる．

　　工3・1二立3・汁砒3・1（｛＝！，…，〃）　…（4）

ここで批・lFユ鴉：伽一である．（剛・参照）従

って工3＋主はα1，吻，・43で決定される．これ・等・は周

期関数であるのでフーリエ級数を用いて

　　1F去Σ榊／…／・π1Σノ。l1伽／令・・乙

　　　　　｛伽｝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・（5）

と警ける．榊は第5番目の波（その波数ベクト

ルはkゴ）の高調波の次数，｛刎／は仰の一組（吻，

榊2，…，刎，、）■｛刎｝は全ての組に対する和，刎伽、｝

は複素振幅童たc，c．は複素共役を表わす．同様に

して占有率は

　　・一去Σ・伽／・曲Σノ．1帆＾・

　　　　　伽｝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・（6）

と表わせる一童た二般には温度困子も画斗主の周

期関数であり，

恥批伽／…伽Σノ。；仰剛・舳
　　　　　｛伽｝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・一（7）

とたる一助，3＋ル≦3）および33＋i，3＋ゴは見ゴ（｛，ゴ
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αI

x■

工’

工’

x，

’4

図玉5

X1（主〕ノ

“I

工
。1

k＝雇、a＃をもつ1次元変調構のエ1，幻，

列，勾と砒1の1葵1係

・・）からX虻：蚊および凡，”皿：1瓜硝で求まる・（…）（・）を変調鰍と呼ぶ・構造困予の武は

（3）一（7）を用いて次式で表わされる．

　　　　　…一Σ、∫1例∫1舛〃）・1…／一Σ、ゴ、㍗榊汁・π1Σ1－1斗㌦μl／・（・）

ここでポは3斗〃次元空間の逆格予ベクトル（2）でありhはその3次元空間への投影，μは単位胞中のμ

番昌の原子を示す添字である、∫μ（h）は原予散乱困予2μは単位胞中の全ての原予についての和を表わ

す．この式は3＋〃次元空間の対称燥作（Rlτ）（後述）を用いると次の形になる．

～一Σレ∫1艸・・
　　μ，（Rlτ〕

　　・…／一Σ主ゴ血㍗

∫1伽川）〃

咽眺凶・・π1Σゴ借：柵（岬・l1伽）／・・（・）

Rは（3＋〃）x（3キ加）回転行列，Rはその転置行

列τユ，…，τ3斗。は並進ベクトルτのa至，…，包3＋。成

分である．μの和は単位胞中の独立な原予につい

てとり，（R！τ）の和は独立な原予から新たな原子

を作り出す対称繰作全てに対してとる．〆はμ

番園の原子の多重度である．この式は変位変調と

密度変調を同時に含む構造を取扱うことが出来，

変調構造の次数も任意であるので，あらゆる変調

構造（厳密には複合締1搬と呼ばれる特殊な緒晶は

除く）に対して適月拙来る．重た対称操作を陽に

含んでいるためコソピュータブログラムを警くの

に適している．

　（o）　変調波H・ユ皇）

　変調波は原子が特殊一1煮にいる時一般にその形に

制鰹を受ける．このことは通常の緒晶構造で特殊

、歳の座標が互いに関連Lていること．あるいは特

定の健をとることに対応している．今の場含はフ

ーリエ係数の閲に関連が坐ずるかもしくはフーリ

エ係数が特定の値のみをとることになる．可能な

変調波の形を求める一般的な方法として下記の二

つの方法を提案した．特殊一1気はその位置を不変に

する一1叙襟で特徴づけられる．この一1叙群の生成要素
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を（則τ）とする時，一つの方法は一次元変調構造

の変調波を求めるのに適しており，全ての生成要

素に1対して次武を解くことである、

柵“ノ亡：～ぺ肺・一1・）1・ll

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・（！φ

一魚群の生成要素は多くて5燭であるから，容易に

変調波の形を決定出来る．1次元変調以外の変調

構造では，舳二対応する式を解くのは容易でない

場合がある．この時は次式を計算するのが便利で

ある、

　　机…｛）一缶Σ
　　　　　　　　　　　　（R1τ）

　　　　／（Rlτ）X（勾，…，立。斗，，）L　　…（1／）

ここでNは特殊、煮の位置を不変にする一歳群の位

数，Σ（Rlτ）は全ての点群の要素についての和，

べ十jは巧士雪R島，ゴ（勾イゴ）を表わす．⑩，⑪に

対応して，密度波は

　　～・ト互瑚（汁｝　　　小負
を生成要素に対して解くか

　　肌…・立・わ）一点Σ・（べ・ふ）

　　　　　　　　　　　（R1τ）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・樽

を計算して求めることが出来る．後の方法はコン

ピュータで可能な波を討算するのに適している．

（温．度困予に対する式は省絡する、）

　（d）　多次元窒闘群

　現在4次元空間群のリストは計算されている

が，5次元以上の空間群に対するリストはまだた

い・しかし空間群の決定は可能であり，8．2，2に

示す例の空間群は全てこれから述べる方法によっ

て決定された．変調構造解析に対して璽要た概念

に平均構造がある．これは3＋η次元空闘の電子

密度をユ4，…，エ3＋，、に闘して積分して得られる通

常の3次元空閥の構造である．これは主反射のみ

を用いたフ山リエ変換によって得られる．従って

通常の3次元空問榔に1よってその対称性が捲定さ

れる．一方3＋π次元空間群は平均構造の空間群

を都分群として念んでおり，その一郁事は平均構造

の一点群と同型である、このことから平均構造の空

間群を通常の構造解析によって決定すれぼ，可能

な多次元空問群は制限され，さらに衛星反射を含

めた消減則によって通常2，3個に隈定され，場

合によっては決定される．消減劇を満たす空間群

が複数考えられる場合は構造解析の結果で決定す

る．

　具体的た空闘群の決定法は以下のようである．

まず平均構造の解析によって・平均構造の3次元

空間群を決定する．この空問群の対称操作を
（剛τ1τ2τ3）と書く，ここでRは回転操作，τ王，

τ2，τ3は並遮ベクトルτのa，b，C成分である．R

は3x3行列で表わすことが出来る．一方変調構

造の対称性を表わす3＋〃次元空問群の一点探は平

均構造の一1与鮮と同型であり，Rは（3＋η）×（3手

〃）行列で表わされる．さらに鋤，…，a3＋，、は少た

くとも塾ユ，詠2，a3の一つと直交しないことからR

は3×3行列とη×〃行列を対角項にもっブロッ

ク対角行列で表わすことが出来る．この時最初の

3x3行列の要索は平均構造のRの行列要素に一

致し，ηx〃行列は3次元空間のベクトルk至…，

k加の変換行列に一致する．（ベクトルkユ，…，至ζ・

が平均構造のBri1louin　zone（B．Z．）の境界に位

置するときはα，ろ，あるいは6を整数倍すること

によってB．Z。の内部に持って来る操作が必要で

ある．（9）で述べる．）また3令〃次元空閥の並進ベ

クトルτ，aユ古…，包3＋刑成分τユ，…，τ3＋，亘のうちτユ，

τ2，τ3は平均稚造空問騨の対応する要素のそれに

一致する．残りのη，…，τ3＋，正は消減則を満たす

ように決定する．多次元空間のらせん軸や映進而

による消減則がみつかったならぼ，それ等を桝の

生成要素にとって積を計算することにより，他の

全ての要素を求めることが出来る、このようにし

て多次元空糊；羊の要素（Riτユ，τ2，…，τ3＋。）を求

めることが出来る．

　（e）超構造へ⑳応用

　上に述べた方法は不整合構造だけでなく，超構

造へも応燭出来，この方法が有効た場含がある．

一つは趨稚造に超遇消減則が見出され，これが多

次元空棚事の消減鰯で説囎される場合あるいは高

次の高調波が弱く高次の衛星反射が出ない場合で

ある．この場合には多次元的記述によってパラメ

ータ数を減らすことが出来る．もう一つはパラメ

ータが特定の衛星反射にのみ寄与し，パラメータ

が構造困子にほぼ線型的に依存している場合であ

る、前老は長周期合金にみられユ至），後者はSiC磐の

ポリタイプにみられる至3）．超構造では構造因子の
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武が変ってくる．これは（2）で表わされる多次元空

間の逆格子を3次元空間に投影した時，3次元空

閥上の反射と多次元空闘の逆格子、1絃がユ対ヱ対応

しないためである．たとえぼ1次元変調構造でk

がc弗／M（”は整数）であるとする．この時h＝■

ゐ・が十／・2b＃刊3C叫み4kよりん1，ん2，ん。劫，ん4二F

”旭が同じ位置に璽なる、（〃は任意の整数，図

ユ6参照）hの反射に対する構造困子はこれ等の全

ての反射の和で表わされ次式で与えられる豆o）．■

Fド4、、1！Σ二、舳）・…1一Σ三ノ．∵／’［帆九1・π1Σノ∴（側小）／…㈲

■
ここでΣニユは棚撒的な腋1・州での

和を表わす．長剛閉倉金の場含は（王◎一112〕で求めら

れる変調闘数のフーリエ係数をパラメータにとっ

て⑭を用いて燦析を行うことが出来る．この方法

の利点は多次元の空間獅が3次元空問より高対称

である場合は，このことによってパラメータ数を

減少させることが土土昧ること，また高次の衛屡反

射が弱く観測されない場禽には繊測された反射の

みを月ヨいて，これ等の反射に大きく寄与するパラ

メータのみを精密化することが出来ることであ

る、これは構造困子の式からオ）かるようにn次の

フーリエ係数はn次の反射に主に二寄与することに

よる・（これには変位はあまり大きくないことが

必要であるが，多くの変調構造はこれを満たして

いる・）合金の超構造にはしばしぼ高次の衛星反

射が鰯測されないものがあり，特に2次元長燭期

構造ではこの方法は大きな労力の節約となる．

（8．2．2参照、）SiCポリタイプについてはさらに工

夫が必要であり次に二述べる．

　（童）　S亘Cポリタイプヘの応閑

　S1C（あるいはZnS）は六方晶系に属し，c面内

止。．

～

凸1

止

止。

　　　（藺）　　　　　　　　（あ）

図16　4次元空間の逆絡子一1、事の3次元空聞、止ニヘ

　　　の投影、不整含椴造（聰）では4次元逆格子

　　一1無と3次元空闘上の反榊ま王対1対応が

　　　あるが整含椴造（b）では無限イ顧の4次元空

　　闘逆絡子、［煮が3次元空間へ投影するとき

　　重なる．

R］

でλ（0，0，2），B（1／3，2／3，2），0（2／3，ユ／3，岩）席

のいずれかをSi原子が占める構造をとる．0はS三

の上あるいは下に一定の艇離をおいて位置する、

この構造では構造困子をSiCの一臓の構造因子で

割ったものは逆空間で周期的に二たりλ，B，C席

のいずれかに点原予を置いた場合の構造困子とな

る一これを8’，と書く、従ってSiCのポリタイプを

決定することは，、1気原子からなる層の積重なりを

決定する間魑に帰着する．λ席の占有率をc轍方

肉に向ってみると1と0の数字の列を傷る．ポリ

タイプの周期が”層である時，この数字の列は周

期〃の占有率の波とみなすことが出来る．洞様に

してB席，c席に対する占有率の波を得る．従っ

てS三Cポリタイプは変位変調を伴わたい密度変調

構造とみなすことが出来る．この場合基本構造の

c軸を一層の厚さにとりk讐c虫／Mととると，　〃

次の衛星反射／－1ん2ん3士刑の強度は11〕乏、十！〕享，、exp

｛2π圭（1ユユ十2ん2）／3｝十Pξ、，exp｛一2π圭（1ユユ令2ん2）13｝12

に比例し，その位梱にはよらないユo）、（ここで1〕、、

は占有率1〕の〃次のフーリエ係数．）従って同一の

強度を与える無隈の巧1，アξ，／〕εの組が得られ

る。しかしこれ等のほとんどは物理的に不倉理な

解を与える．すなわち，占有率がある所で王を趨え

るか負の値になる、このことに着目し，物理的な

状態に対応する解を縛るためにここでは列、O，F’、C

の代りに81，o，8／、cを燭いた重み付R困子の2一乗，

蹄・と罰則徽の・棄・〃・一Σ、皿、，風、Σ，∴

／r（功）2／／〃，を最小二乗法で最小にする方法を

とった至3）．ここでr（列）はPμ（到）＞ユでは1－1〕μ

（功），Pμ（列）＜0では”（功），その他は0であ

る一この方法を2ユHSiC，6破ZnS，66沢SiCに用

いた結果，S三CあるいはZnSのポリタイブを産1動

約に決定出来ることを確認した．

　（g一）まとめ

一83一



無’機・材質研究所研究報告警　第33号

　ここでは！次元変調構造Fe王一士S豆4）と3次元変

調構造Feユ吋012）に上に述べた方法を適用した場

合を例示し，解析法の童とめとする．

　Fe1㌣Sは基本構造としてNiAs型構造をとり

Feの庸は統計舳二空孔で占められることが如ら

れている．平均構造の空闘様はPηα21，α＝5，976，

ろ二3，446，6＝5，774Aである．この晴仙式でk

＝（が斗b＃）／2糾3c＃とたり居3は化学組成によっ

て連続的に変化する．用いた結i、儲では是3＝ユ／5．54

である．この童までは虻はB．Z．の境界に来るの

で鼠，b榊をそれぞれ2倍にとりα＝！1，952，あ＝

6，892とする．この場含はk＝是3c華とたりB．Z．の

内都にくる．消滅劇はこの時一般の反射んユ乃2ん3伽

に対して伽十みド2η，加十仙＝2〃，伽十ん4＝2刀，

0加ん3仙に対して伽十2乃3＋乃ド4〃，伽肋3伽に対

して危け伽二4η，OO万3伽に対してんド2〃を得る．

（図・・参照）蛸群・舳・！は（1工1去・去・去）・（1一

ユ，工，0）から生成される4個の要素（格子並進
2　2

操｛乍を除いて）からたっている．盟，bを2借Lた

時これらは（1一去・士・去）・（1／1去・士・・）とた

る．その勉（則工，0，0），（別0，工，O），（別工，

　　　　　　　2　　　　　　　　2　　　　　2
去・）も格予並進緋とならない・これ等に対応

して・次元空間群は（1兀1士・去・去・τ・）・（1・1士・

工，0，τ。），（到工，0，O，τ。），（則O，⊥，O，τ。）か

4　　　　　　　2　　　　　　　　　2

ら生成される．ここでτ唾は消減則から決童る．ま

ず一般の反射に対する消滅則から（亙1去去・・

O），（到O，工，O，工），（別工O，0，⊥）を得
　　　　　　2　　2　　　　2　　　2
る．一方，0ん、み3乃4に対する消滅則から（σ工1工，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4

÷，去・去）・舳・に対する1肖減則から（l／1士・

十・・士）・・舳に対する消1威則から（舳・

O，工O）が得られる、これ等から得られる16姻の
　　2
要素（格予並進操作をのぞいて）からなる空間群

を考えることが出来る．この空間群はde　Wo雌

等の記号に従ってW戸鵠壬工と警かれるヱ5）。（Wは

Bravais格子を，ア舳2！は平均構造の空問群を，

g，g，1は〃，α，21に伴なわれるτ遅を表わしてい

る．）空間群の対称要素の回転行列は次のようにな

る．（σ工1⊥，ユ，ユ、工）の場合σ二、は3次元座標π，

　　　　4　4　2　4
ツ，岩を一エ，ツ，£に波数ベクトルkをkに変換す

るので，Rユドー1，R22＝！，R33＝！，沢4唾＝王その他

の行列要索はOとたる．他の対称操作に対する行

列要素も同様にして求重る、基本構造ではFeは

0，0，0，sは」／伍，o，一ユ／畦に位置し，これ響は

平均構造の空閥絆の一一一般同価点である．この場合

変調波に対する制限はない．従ってFeおよびS

の幻，エ2，π3座標に対する全てのフーリエ係数お

よびFeの占有率Pに対する全てのフーリコニ係数

をパラメータにとって解析を行う．4次の衛星反

射までが観測されるので4次のフーリエ係数まで

を用いる．稽奪造因二fは

　　～一Σ∫1鮒（血）・！…／一附・

　　　　　μ，（Rlτ）

　　　　・・π1Σ｛1（・・／）｛lll／佃

で与えられる．μに対する和はFe，S原子につい

て，（則τ）の和は上述の！6個の対称操作に対して

とる．（等方性温度因予を用いた．）一般にBエaVaiS

格子の型による消滅則で消える反射に対する構造

困子は計算しないので，その時は（Rlτ）に対する

和は（亙i・，・，・，・）・（1且1士・÷・去・去），（1・1士・

工，0，一コニー），（C2，lO，0，ユー，O）に対してとればよ

4　　4　　　　　　　2
い．これはこれ等と（別⊥，工，O，0）等の積で得
　　　　　　　　　　　2　2
られる対称操作についての和は観測される反射に

対して同じ構造因子を与えるためである．（この

ことは一般の複合梼子に対して成立つ．）適当な初

期値を各パラメータに与え（／尋を用いて重み付R因

子の2粟を最小にすることによって構造を決定す

るI（結果については8．2，2参照．）

　次に3次元変調構造をもつFe！一且Oについて述

；㍍ユ享㍑二ごユ㌶讐㌘
h＝んユa叫肋＃十ゐ3C＊十伽kユ仙5k2÷伽k3（k』

O．398a華，k2＝O．398b＊，k3＝O．398c弗）に反射が

観測される．（図28参照．）消減則は一般の反射

加み2ん3伽み5乃6に対してん1＋危2＝2η，ん2÷ん3＝2〃，

伽十んド2〃であるFeおよびOはoooおよび！／2oo

を占めるがFeは一部囚面体位置ユ／4，ユ／4，1／4をも占

一84一
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める．この場・合平均構造の空間獅はF刎3舳ある

いは孤3例が考えられる．朋3刎では四面体位置
ヱ／4，1／4，ユ／杢と3／専，3／堪、3／4があるが，これ等はF〃z

3榊では等価である．平均構造の解析緒果はどち

らもほぼ岡じR値を示し，簡方の場合を考えて変

調構造を解析するのが望ましいが，以下では簡報

のためF刎3刎を仮定した場合について述べる．

この時パラメータは八面体位置と四函体位置の

Feの占有率の比および温度困子のみである．こ

れを最小二・乗法で決定して平均構造を得る、多次

元の空間獅は平均構造の空閥群F舳3刎．と消滅則

　　　表2　、欄諦η正3〃エの團転操作に対する記号

亙

C呈工

C皇／

C2互

c圭

C韮

c姜

C韮

q
C轟

C嘉

鴫

エツ尼

工）1岩

”ツ呈

立恥

2エツ

夏沈タ

更却

里巧

ツ2z

ツ夏立

災5

派”

∫

σ工

σ■

σ呈

塩

塩

3慕

楓

塒

塊

鵡

蝋

ユツ昆

工J岩

工派

エツ更

疵タ

蛎ツ

鮒3

覧エツ

サ更立

ツ尼エ

ツ葦z

ツ蛎

cむ

Cち

Cむ

Cら

C－

C二

C筥α

C呈あ

c2．

C呈d

C舵

o。∫

工罠ツ

完ツエ

タ伽

伽タ

更w

ツ励

ツ減

弔五蓑

岩ツエ

ユ克ツ

呈ツエ

エzツ

3；、

㌦

㍍

砿
8ち・

耽

σ加

σ肋

σ比

σ〃

σ伽

σ〃

工岩ツ

里ツエ

ツ立夏

克∫禿

完タ禿

タ∬董

タ加

ユ’工完

吏3■’”

ユ夏タ

完ツエ

ユ岩ツ

　回転操作の次の記号はベクトルェ，ツ，2からこの操

f乍によって変換されたベクトルを示す．

から求められる．F榊3閉の一煮群は表2に示す48

鰯の要素からなり3×3行列で表わされる．これ

が6次元空閥桝の回転操作を表わす6x6．行列の

・燈初の対角項となる、ベクトルk！，k2，k3の変換

行列は今の場含a＃，b弗，c＃の変換行列に一致す

る．従って残りの3x3対角行列は撮初の3x3
行列に一致する．並進成分τ1，τ2，τ3はF肌3肌の

それに一致するが，τ4，τ5，τ6は消滅則から決定

される．前述の一般の反射に対する消滅則は並進

｛築f乍（亙11／2ユ／20000），（1≡；l1／2o1／2000），

（則01／21／2o00）によって説明出来る．（こ

れはBraVaiS格予が複含格子であることを示して

いる、）らせん軸あるいは銃映面に歯来する消滅

則は観測されていないので空間群の要索は上述の

並進操作と48燭の回転操作から生成される．この

空閥鮮の記号は瑚1銚と書かれる．この構造で

は全ての原予は特殊位’置を占めるので変調関数の

形は制限を受ける一八函体Fe位樽の変調闘数は

（C2エ1000000），（C221000000），（σ4口1

000000），（C圭100000C）・（川90
000）で生成される位数48の点群で不変でなけ

れぼならず，O位置は（02エ1000000），（C2呂i

1ooooo），（σ4．11／2」／2oooo），（c圭1

1／2－1／20000），（∫1王00000）で＝生成さ

れる位数48の点群で不変で在げればな．らない一」，

このことから⑪，（！尋より表3に示すフーリエ係数

がパラメータとなる．四面体位置は対称性が低く

　（C2エlo1／21／2000），　（C2星11／21／20000），

（σ。凸1000000），（C査1000000）の生

表3　ウスタイトの八繭体赦置のFeおよびOに対するフーリエ項
変　位

係　　　数 フ　　　リ　ェ　項

（1）工㎜別。（m）

（2）至㎜・、（H。）

・（ユ，O，O）aゼ！一一苫（O，正，O）a。十・（O，0，至）島畠

　〔∫（！，1，O）一手一∫（！，O，ユ）十∫（！，一ユ、O）一｛一∫（工，0，一ユ）〕a1

一ト〔∫（O，ユ，工）→・・一∫（！，！且O）一1－3（O，！，一）一1一∫（一1，1，O）〕a望

十〔∫（1，O，1）一｛・一3（0，］一、1）→一∫（一ヱ，O，1）→・一∫（O，一］一，ユ）〕aヨ

等方的槻度困子と占宥率

　　　　　係　　　数
　　　　　（1）Re石（。。。），Re1〕（。。。）

　　　　　（2）　Re3（loo），ReP（100）

　　　　　（3）　Re届（110），Re1）（110）

　　フ　ー　リ　ェ　項
c（0，O，0）

c（］一，O．O）一｛一r（O，ユ，O）一1－o（O，O，ユ）

む（1，！，O）一1一・（0，！，ユ）一1一・（1，0，王）

・十c（王、一1，O）一・1－c（O，1，一ユ）一トc（一王，O，王）

・（！，2，3），。（ユ，一2，3）響は…2π（外ト2玲←3的，・1・2π（到一2硝十3的響を表わす．

褒はFe，Oともに洞じである．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一85一

w掩暮なフー一リェ
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成する泣数24の群で不変である．これより表3の

係数の他に表4に示すフーリエ係数がパラメータ

となる．（ここで等方的温度因子は占有率と同じ

に変換されることを用いた）．表のフーリエ項の

線型結合が変調閥数を与える．構造因因子は

～一Σ〆∫1吋1吋ン立1∫W／…／一洲／…π1Σノ、：岬・！）｛ll／…！／
一，（Rlτ）

表4　ウスタイトの四鮒休泣樹に対する余分な

　　　フーリェ項

変　泣

係　数　　　　　　　フーリェ項

（！〕R帥、（。u）　〔仁（O，ユ，ユ）・一・（O、一王，ユ）〕a主

　　　　　　　π・（ヱ，0，1）一・（一，O，ユ）〕a。

　　　　　　　十〔ε（王，ユ，O）一σ（王，一ユ，C）〕毘呂

　この泣置に対して可能なフーリエ項は表3の項以外

に上に示した項がある．

で与えられる．μの和は非対称単位置申の八面体

・泣置のFe，Oおよび四面体位’置のFeについてと

る．非対称単位中に八面体位置は1個四面体位置

は2個でそれ等は対称心で結ぼれている、従って

（R≡τ）の和は（El000000）と（ηO00
000）に対してとり，八面体泣置の多重度はユ／2

とする．上に述べた変調闘数お」：び（1φを用いて最

小二乗法を行う．

　8．2．2　変調構造

　前節に述べた解析法を適用して，互次元変調構

造をもつチオ尿素〔SC（NH2）2〕16）磁硫鉄鉱

［Feユー工Sコ王4），CuAuu）を解析した．2次元変鯛構

造ではFe5打Ge3一工Oユ2，Au2＋工Cdユー工，3次元変調

構造ではFeユーエOユ2），TaS2の解析を行った．また

ポリタイブを密度変調構造とみなして21HS1C，

6破ZnSユ3）および66RSiC工7）の解析を行った．

（Fe5＋エGe3＿エO12に一っいては2．6．3」参照。）

　（a）　SC（NH2）2

　チオ尿素は液体窒素温度から室温までの問に5

つの相をもっており，これ等は低温側より工，

H，皿，］V，V相と呼ばれる．I，V相は遜鴬の

構造で空間群肋2〃とPろ舳をもっている．一

方n，I皿，w相は不整合相でH，w相は反強誘電

性，皿相は強誘電性を示す．チオ尿素は逐次相転

移によって不整合相が現われる誘電体として，早

くから注昌されていた．w相は塩崎によって調和

近似でX線構造解析がなされていたが18），解析法

の発展によって非調和項を含む解析が可能になっ

たため，この構造の精密化を行った．反射データ

は塩崎のものを用いた．固析図型は剛7に示すよ

うに典型的な横波に二よる変位変調構造の様予を星

している．基本構造はV梱の構造で図！8に示すよ

うに単位胞中に4つのSC（NH2）2を含む．IV相

（一86℃）ではk＝O，12c弗をもつ変位変調構造を

とる．X線のデータでは消減則はゐユO加ん4に対し

て加十危3＋ゐ4武2〃，肋2伽仙に対して伽＝2〃であ

b■

図ユ7　チオ尿素の一87℃での廓折図型の模武図

2N

C

S
2N

C S

S C
2N

C
2N

　　　　　　　　　b

図王8チオ尿索V棉の窒素，災索，イオウの原

　　　　　　　2つの同じエ，ツ座標をもった

　　　窒素原子を2Nで示す

一86一
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　表5　チオ殴索の基本絹（V欄）の猪子定数とf立

　　　　灘パラメータ　　　王

　　　　蜆＝5．52A　ト7．6δ5A　ド8，537A

　　　　　　工1　　　　　　約　　　　　　為

SO．王ユ48－O．OC070．25
C一一〇．ユ635　0．0906　0．25
Ni　　　　－O．2773　　　　　　　　0．ユ307　　　　　　0．至ヱ7ユ

N里　　　　一〇．2773　　　　　　　　0．至307　　　　　　0．3829

　　　　　　　　　　　其4
　　　　　　　　　　　　　0．6

　　　　　　　　　　　　　／N2

一〇．1

0．o

x2

0．1

　0．2

o．1

0．2

貞3

0，3

0．4

　　剛9　4次元空間の原子泣鰹のエ、仙，功仙．

　　　　　エ3幻繭への投影．実線は列の閥数とし

　　　　　てのエ1，功，ユ彗座標，これ響は原子変

　　　　　敏による変調波を表わしている．

る、しかし碗者は中性子圃析では破れている．平

均構造の空問群は一般に基本構造の空間群の部分

群であるので，基本構造の空閥群より4次元空閲

群を権測した．Pあ舳は（σ工1⊥⊥0），（σ、1工
　　　　　　　　　　　　　　　　2　2　　　　　2

⊥⊥），（川000）より生成される．消減舳文
2　2

これ等に対応する操f乍（σ工1エユ0　0），（σ、1⊥
　　　　　　　　　　　　　　　2　2　　　　　　2

！
○

汗
C
上

ユユユ）より導かれる　童た反強誘電性を示す
2　2　2

」とから（η0000）がある．この時4次元空

削洋は〆㍑一となる．一方中性予回析は（σ、1⊥
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2

⊥工工）が存在しないことを鵬示しているユ9）．
2　2　2

この時空聞群は1〕7㍗とたる。後者を仮定して解

析を行った．基本構造のパラメータを表5に示

す．変調波は図19のようになり，炭素原子の工2

座標に2次の高調波成分が晩らかに見られる．

論的考察から1V相はk＝ζc＃（0＜ζ＜ユ）のτ埋モ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2

一ドのソフトフォノソの凍結によると考えられて

いたが・この時空榊は〆lll工とたる・（1・1去去

⊥⊥）がなくなるのはソフトフォノソの2次商
2　2

調波カ洞時に凍緒することによって説明出来る．

以上の締果よりチオ尿索の］V相の安定化にはソフ

トフォノソの2次商調波の凍緒が闘与しているこ

とが明らかとなった．

　（1〕）　C日A．u

　Cu－Au合金のH梱は組成によりk撒勧も華をも

つ不整含構造をとるが，趨構造の解析に多次元的

記述が有効な場含があることを示すために特に

左2＝0．ユのCu50劣Au含金を4次元空閥榔に基
づいて燦析し，通常の方法20）と比較した．データは

岡村等によるものを燭いた20）．これは図20に示す

理想構造をとる反位槻分域構造であるが，Cuと

Auの完全た無秩序構造を基本椴造と考えれば密

度変調構造とみたされる、この基本構造はF舳榊閉，

α＝3，956，あ竺3，972，c竺3，976Aをもっ．回折

図型（劇21）より消滅則としてんユん2／ヱ3伽に対し

て伽十伽＝2〃，ん！キ乃3令伽＝2〃，ん2＋ん3＋尻4＝2η

を得る．平均稚造の空削洋は消滅則および基本稚

造よりF〃舳肌あるいは亙刎刎2であるが，前者を

仮定して解析した．原子はこの空閥櫛の特殊一［気

4αにある．可能た変調波はツ方向への変位α2の

←b■　　　　　　　　　　　　　　O　⑧
　　　　　　　　　　　　　　Cu　Au

　　図20CuAuπの理想的反位牢1ヨ分域構造．

　　　　　　　　　　一87一
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O・2　　　　　04　　　　　06　　　　　0B　　　　　l　O

ω／　　　ld
　　＼
　　1訓

図22Cpの■当有率に対する変調関数．（。）初期値

　　／b嘩終値，（・）嗣村，岩崎，小川の縫果一

　　O　O

　023
＾　0252
　02フ

02　　　　0・‘　　　　O．6　　　　0a　　　　lO

図23エ連1漂に対’する変調関数，（・）初期値．（b）

　　　最終値．（o棚村，岩崎，小jilの繕築．

　　　　　1112ヨ

　　　　去川亨

、LJ⊥∵llll

仙30
4424

仙3尾

μ20

4｛14

仙24

4410

仙Oム

仙14

OOO0　　　　　　　　　　　　　　　2200　　　　　　　　　　　　　　　4400

鐵24　NC型磁硫鉄鉱の回折図型の摸式図，図

　　　申の数字は指数／互。〃。畠1正壬を示す一

Sine波と等方的温度困子3および占有率Pに対す

るcosine波である．一方通常の3次元空閥群に

基づいた解析ではおのおのに対してsine波およ

びCOSine波ともに許し，消滅則を完全には説明

11出来ない．得られた変調波を図22，23に二示す．パ

ラメータ数が約半分であるにもかかわらず通常の

解析とほぽ同じ縞果が得られておりこの方法の有

効性を示している1
　（e）　磁硫鉄鉱〔亙e1＿北S〕

　磁硫鉄鉱はFegSloとFe1王S12の問の組成範囲で

不整合構造をとることが知られている．この基本

構造はNiAs型でFeの席は統計的に空孔で占め

られる．温度と組成の変化によって波数ベクトル

kご尾3c＃は是3＝1／3から尾3－／6までを連統的にと

る．解析にはFeユoS王1（是3－／5．54）を用いた．データ

は床次，西則こよるものである．是：ユ／6のFeユユs王2

は遜鴬の方法で解析されており21），Feの空孔が

整列することによって超構造を示すことが知られ

ていた、ここでは4次元の空間群に基づいた解析

ではあらゆる是3をもつ不整合構造が同一の空間

群をもち，3次元空湖洋より常に対称性が高いこ

とおよび，3次元空間群は是3によって対称性が

不連続に二変化することを示すとともに，4次元空

問群に基づいて構造の精密化を行った．図24に回

板図型を示す．平均構造の空間群はPηα21，α・＝

5，976，あ泄3，446，c＝5，744Aである、この時

k＝（a・十b弗）／2＋尾3c＃となりkがB・z・境界にあ

る．この場合4次元空間群の回転行列は既約型

（見4＝R4F0，｛三i，2，3）にならない一このため

8．2．王で述べたことが一部成り立たなくなるの

で，a，b軸を2倍にとり，k＝是3c＊にする．消滅

則はんψ2ゐ3伽に対して尻ヱ十乃2＝2〃，乃2令ん4二2η，

伽十仙＝2η，0伽伽ゐ4に対して尻2＋2ゐ3÷ん4鶉4η，

んユ0ん3伽に対して伽十尻戸4〃，00加伽に対し

てみ3＝2πである．これより空間群Wア猪至を得

る、FeおよびSはこの空闘群の一般同価、点に位

置し、非対称単位の4燭のFe，Sの席のうも一

つが独立である．これ等に対する変調関数を図25

に示す．Feの占有率に対する変調関数より，Fe

の空孔は狭い範囲で存在していることがわかる、

Sは主にc軸方向にのみ変位L，Feは空孔の近

くを除いては主にα’一ろ面内で変位している．3

次元空間のFeの分布を図26（5，5c）に示す一

5cおよび6cの図は解析結果より予想される是3＝

ユ／5，是3＝ユ／6の場合の図である．6cは小藤等2ユ）の

緕果と一致しており，不整合梱は互いに類似の構

造をとることカ三明らかとなった、

　（d）　Au2ヰエCd1＿工

　六方晶系に属するAu2＋πCdユーエ合金は一般に2

一88一
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　　　　　　　　　　　　　　兀4
　　　　0．O　　　　O，2　　　　0・4　　　　0－6　　　　0．8　　　　1，O
－O－2

　　　　　　　　　　　　　S
－0．1

兀1

　0．C

　　　　　　　　　　　　　Fe

－O．1

　　　　　　　S
灼
　　　　　　　Fe
　C，1

図25　NC型（N＝5．54）磁硫鉄鉱の変紋波およ

　　　び擦渡波に対する変蕎鰍1数．

であり　〃は7から9まで連続的にとる　”鴉7

およびM竺9の場・合が通常の方法によって解析さ

れている22123）、これ等は5次元空閲鮮に基づいた

解析を行うことによって著しく労力がはぶけるこ

とおよび3次元空闘様は”煽7と”讐9の場合で

異なるのに対し，これ等は同一の5次元空間榊こ

属し，互いに5次元空闘において同型の構造であ

ることを示した．解析はAU2Cd（M＝7）について

渡辺響22）のデータを用いて行っ一た．平均構造は

αド2，919，6ド4，8！8，ア63／榊κをもつ六方撮密

構造である．この時kl，k2はB．Z、境界にくるの

で変調構造ではa，もを2倍にとっている．消滅

則は乃1血2万3乃〃5に対Lてん玉十尻2＋伽十ん5π2η，

伽十伽＝2η，ゐ2＋危5＝2η，O　O危300に対1して乃3に

2ηである．（図27参照、。）最初の3つの消滅則は

並進操作（厄1工⊥0工⊥），（五1二〇0
　　　　　　　　　2　2　　2　2　　　　2

⊥O），（別O工00工）で説明される．
2　　　　　　　2　　　　2
最後はC軸に平行たらせん軸によるものである．

この消減則を満たす空聞辮として（33－100

c’2

」。、、

D
4c

　　　　　　　8

D　　　　　D　　　　　D
5C　　　　　　　　5－5C　　　　　　　6C

図264c，5’，5．5σ，6理磁硫鉄鉱の空孔分布．

　　　ぬりつぶした部分はFeの≡当有率を表わ

　　　す．（4Cは単斜屍系に属する趨機蓬であ

　　　る．）

k丑

k1
出

図27　Au筥斗エCdHの繭折図型．

表6　一輔等6／η〃舳の團転操作に対する記号

次元不整合構造をとり化学組成によって波数ベク

トルが変化する・o＝5・838・む＝4・8王8Aにとる　　　回転操作の次の記号はベクトノレェ，ツ，足からこの操

とき，kl＝（一a＊十2b弗）／”，k2＝（一2a＊十b＃）／”　　　作によって変換されるベクトルを示す．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一89一

Eユ，ユ1，9 c差＄夕，立，更 8吉ユ11，工，更

C言ユーツ，工，・ C皇μ11，タ，董 8言タ，工11，更

Cまタ，工つ，岩 C；；立、一工十ツ，乏 　　　　一σ41沈一ユ’，ツ，完

C立，フ，昆　町

C皇い，ユ，更 σ‘ね禿，一工・1一ツ，完

＾

C百一工打，立，岩 1£，テ，夏 σ4君ツμ，完

Cτツ，一ユー1リ，麦 ㌫一ユージツ，立，更 σ乱リーユ→一ユ㌧ユ㌧£

C≦、一工一り，ツ，更 ㌫ツ，一工十）1，夏 σ枕π，工’）㌧昆

0≦宮工，工11，蚕 σムエ，ツ，更
　　一　　　　　一σ眺ユ㌧工，昆
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表7　A・／cd原予に対する変調関数

u（画，島）＝σ1｛a〔一5加易十∫｛〃（ゑ一島）〕一←町∫主η到十∫4〃（ムー島）〕｝

　　　十び皇〔｛盆〔2ε・ぬ一ω∫立ザ・・∫（5rj。）〕一1－b〔ω5ゑ

　　　…2ω∫島十ω5（勾一島）〕｝

p二（み・あ）竺pO一←夙｛ω∫立ダ1－C0∫島十ω∫（ゐ一島）｝

3（切剛＝B〇十凪｛ω凧一1・ω画一←ω∫（立r禿亘）｝

表8　Au／cdの位衡（xユo｛），澄度（x王o・），占有（xヱo呈）パラメータ（占有率

　　　はAuに対するもの．）

び丑　　　　び筥　　　　風　　　　凪　　　　po　　　　P1

（齪）

（b）

（・）

ユ㈹　　一3（4）　ヱユ8（9）　29（7〕

16　　　　　　－2　　　　　ユ4ヱ　　　　　　63

67　　－22（4）

67　　　－28

70　　　－3王

（o）最終繕果、（b艘辺，岩崎の結果．（・）平林響の緕果（9αo構造）

ユ　　　　　　　　　　　互
一00），（σヱ’3100－00），（∫100002　　　　　　　　　　2

0）で生成される空聞群丁駕3似猟を仮定した．

（回転操作の記号については表6参照。）ここでT

は前述の並進操作をもつBravais絡子を示す、全

てのAu／cd原子は平均構造の特殊、魚にあり，非

対称単位に！個の独立な際子をもつ．これに対す

る変調関数を表7に示す．精密化の結果は表8に

渡辺等および平林等（M＝9）の結果とともに示

す．この解析法は通常の解析法に比べ必要たパラ

メータ数が約王／囲である．これはCuAuの鰯とと

もに超構造の解析に多次元的記述が有効であるこ

とを示すものである．

　（e）　Fe1＿工0

　基本1構造としてαコ4．30AのNaC1型構造をも

つFeユ寸Oは3次元変調構造をもつことが知られ

ている．この構造は通常の方法による構造解析お

よび電子顕徴鏡による観察等が行われており，

Feの空孔の整列に二より変調構造が出現すること

が知られていた．しかし3次元変調構造の6次元

空聞群に基づいた解析はまだ行われた例がなか

った．そのため6次元空聞群を用いた初めての解

析として，その解析法の研究を行いつつ解析を行

った．その結果前節で述べた高次元変調構造の

特殊点における可能な変調関数を求める一般的な

方法を見いだすとともに一平均構造の空闘群と消滅

則から可能な空間群を見いだす方法を与えた、こ

の構造のX線構造解析はKocも等によって行われ

ていた2垂）．彼等は波数ベクトルk』O．398a弗，k2

①0甘
｛ool〕

．畦三、

一ナ’
　　1k〕

・卿。

！一・　・φ」・

oo

O02川1

⑪02101

00I

O021三1

図28　ウスタイトの002000基本反射の回りの衛

　　星反銚．

＝O，398b弗，k3：0，398c＃を超絡予モデルを周いる

ため，kユ＝a＃／3，k』b弗／3，k3剛串／3で近似して

解析した（図28参照）．6次元空間群に基づいた解

析ではKoch等のデータ（Fe至一エO，”竺0，098）を

用いた．前節で述べたように可能な空闘群として

1〕タ；熾ξと戸㌶㌶があり，Feは八面体位置000

と四面体位置至／4i／4ユ／卓，3／唾3／43／唾を部分的に占め

○はユ／200を占める．前者の空間群では2つの

四面体位置は等価である．これ等の特殊一1叙に対し

て可能な変調波を表3，4に示す．前節で述べた方

法で1〕多；熾；に属するモデルを精密化した結果R

＝O．111を得たが，Feの占有率Pは原一1叙近くで大

きく負になった、互＞P＞0を満たすPを求める

ため，ポリタイブの解析に燭いた手法幸応用し

たユ3）．罰則関数の二乗として

舌Σ、士1ルイ1吋1・柑（立い1・刺・

・切

一90一
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をとった．（μ二1，2，3は2つのFe席とO席を表

わす．）ここでgμ（到，硝，立者）はPμ（列，硝，端）

＜0でPμ（到，硝，硝），Pμ（功，硝，硝）＞王で

ユー1）μ（功，硝，硝）その他はOをとる闘数であ

る．これによって1．04＞P＞一0．03でR㏄0．！至O

を得た．より対称性の低い！〕多繍をもつそデルは

R値を改善脳来なかった．Koch等の締果と比較

するため，求まったフーリエ係数を用いて計算し

たk』が／3，k2＝b華／3，k3＝c曲／3の場含の八面体

位置のFeの占宥状態を図29に示す．四面体位置

のFeは原点の回りの8つの席をO．33の確率で占

める．Koch等の結果と遼って，Feの空孔は原一魚

の最隣接位置のみたらず，第二隣接位蟹に及んで

おり，また空孔のクラスターは原点に反転申心を

もつ．しかし解析繕果は統計構造を表わLてお

り，局所舳二はKoch等の主張する原一煮で連緕し

た4鰯の四繭体クラスターが1二邊来ている可能性も

ある．

　（f）　1T－TaS2

　TaS2にはいくつかの多型があるが，最も簡単

た基本構造をもつ！Tポリタイブは3つの梱をも

ち，電荷密度波をもつ構造として知られている25）．

商温側よりI，H，皿1相とづ」ると，　I，工正相は不

整合構造であり，孤梱は通常の趨稚造である．n

相（室温梱）は3次元変調構造をもち準整合柵と

呼ぼれている、この物質は電荷密度波により逐次

綱転移を示すものとして広く研究されており，巫

梱では理論によってTaの電荷密度波は六角形の

分域約稚造をとることが予想されていた26）．これ

　　　　　　　　　　　　　　　ム

　　　　b■　　　　　　　　　・

　　　　　ム　＾

q　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o

　　　砧　芭．　　’
　　ポ　　㌦K蜆

　　　’　　　　　　　　＾

　　KI　q

　呵里

図301T－TaS宮の準整創：層の触折図型．大きな

　　丸は基本反射を小さな黒丸はんド0臓の

　　衛星反射を，小さな禽丸および三角彩は

　　乃Fユおよび／三F一王蘭の衛履反場寸を示

　　す．qlおよびqLq呂の圃りの反射は商次

　　衛星反射である．（その純の高次衛羅反

　　射は祢略した、）

　表9　理愁約な分域的機造の変泣波の振禰

q　　　　q－Kl　　q一←K畠

q竺qI
q呈ql－q冒

0．866　　　　　0，29ユ

0．63遂　　　　　O．293　　　　　　C．534

ト舳→
図29　3X－ce1lモデルでの空孔の分布．ぬりつ

　　ぶした部分は八繭体位慣のFeの［旨有率

　　を示す．

　最初の欄に基漆波の波数ベクトルを，次に1／王3”機

造の擦榊こ糊対的な振晦11を示す．

1訂〕

㈲

ドq’

q－K！

ll　　　　　　・　　q　　　　　q－v」齪

q工q…q

q

　q　　　　　　　　　　　　　　　　　　q

図3工図1李1の波数ベクトルをもつTaの変倣波

　　の禍対振11囑．｛鐵）解板繍梁、（b）現象諭よ

　　り予測される理惣六廼分域構鎧、

に1伴恋って原子カミ変位する．この相はBrouwerに

よって趨構造近似でX線構造解析が行われていた

が27），これでは1つの分域内の構造しかわからな

い．理論の予想を確かめるため，このデータを月ヨ

一9王一
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いて6次元空闘駒こ基づいた解析を行い，原子変

泣を決定した．王丁一TaS2の基本構造はα＝3，365，

6＝5，897A，周榊1をもつCdI2型の構造をとる．

波数ベクトルはk』O，2446が十〇、0684b弗，k』

一0．0684a＃十0．3130b＃，k3＝c曲／3であり，消滅

則はん1加ん3危4み5ん6に対して一ん4＋尻5＋万ド3椛であ

る．これは並進操作（亙1000」／3ま／3ユ／3）で

説明される．k工，k2より基本構造にある鏡面は平

均構造では消失する．3回回転輔は残っており可

能な空間群は1）蓑；か！〕駕である．前老を仮定して

解析した．この構造はq1＝kユ，q2＝k2－kユ，q3＝

一k2をもった3つの電荷密度波によって説明さ

れている．回折図型を図30に示す．これ等の基本

波に対応する反射の回りにその高調波に対応する

反射がみられるが，図ではq1，qLq3の回りにだ

げ高調波に対応する反射を書いてある．これ等は

Kユ＝3（qLq舌）一（q2－q看），K2，K3は添字の周期

的た置換えで得られるものとするとき，基本反射

からqユ士Kj，qユーq3±K｛（｛＝1，2．3）にある、こ

こで，q舌，q署，q暮は1／！3α構造のベクトルでq吉＝

（3・昧十b＊）／13，q蕎＝（一4・＊十3b弗）1王3，q蕎肥（・＃

一4b＃）／13である．理論から予想される理想的な

六角分域をもつ場合の基本波と高調波の振幅の比

を表9に示す．電荷密度波は縦波の格子振動の凍

結を伴なって安定にたると考えられる．このこと

から予想されるTa原子のα一ろ面内の変位の相

対振幅を図31（b）に示す．一方解析からは（・）が得ら

れ理論値とよく一致していることが確認された．

図32は各六角分域内のTa原子の変位を示してい

る．Ta原予は星形のクラスターをf乍るが，最隣接

の6つの分域ではクラスターの中心がその最近接

原子の位置に移り，第二隣接の6つの分域では第

2近接原子の位置に移る．不整合構造のベクトル

k1，k2の連続的な変化はこれらの分域の大きさの

連続的な変化に対応している．

　（9）SiCポリタイプ

　S三CおよびZnSの多数のポリタイプの解析には

従来試行錯誤法あるいは直接法が用いられて来た

が28～30），試行錯誤法はポリタイプの周期が長く

なると考えられるモデルの数が急激に増大し解析

が困難である．また直接法でも，長周期ポリタイ

プではかたりの労力を要するが，前節で述べた方

法により，長周期ポリタイプの解析が畠動化出来

ることを確認した．SiC（あるいはZnS）の長周期

ポリタイプはそのほとんどが空間群P3帆あるい

はR3閉をもつので，それ響の例として既知の21

HSiC（P3刎1）と66RZnS（R3閉）にこの方法を適用

て

し一　＼、一

図32準整合ヰ目のT・原予の正規泣鰹からの変泣．矢印は皿一

　　　あ面内のTa原子の変泣（X5）を示す．1／ユ3α構造の燭期

　　　で．並んだ歴形クラスターを実線で結んである．一1煮線は

　　1／13α考鰭造の単位胞を示す．

一92一
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図33

＼

メ

　　　　　　　　　　　o

l0101　　010101　　ρほ　　〆　　　　　　〆　　　ρ但　　〆

　　（o）　　　　　　　　　　　（凸〕

21HSiCの。旨有率．く・）初郷’値．（b廠終緒

果．これは稜働1療序3ACβABCAC3A

　C3CABAC3CA・・をもちZhdanovの
記号〔435333〕で表わされる．

、

P＾

図35

、

　0　1　0　1　　　　　0　1　0　’1　0　1

　　p日　　甲o　　　　　P＾　　甲8　　po

（口）　　　　　　　　（あ）

66Rsicの舗率（・）初雛，P舌一1／1

以外はPl10．05＋lO．05．（b）最終値一こ

れは積鰯頗序λC3CλBACABC3λC
λ3C3λCλ3…を示している一この構
造はZhd柵ovの蓋己号〔23233333〕呂で表わ

される．

メ メ

、 ＼

O　　　0　　　　　　　0
〆　　　P百　　〆　　　　　　〆

　　　（o）

0　1　0　1
　p且　　〆

（凸）

図3466RZnSの占有率．（齪）初期億．（b）最終緕

　　　榮．積層順序の1／3を示す．ごれはλc石

　　　λCλ3CA3Cλ0βA3CλβC3Aであ
　　　　り，残りはλ、B，cの周期約な糧換で得

　　　　られる。この構造はZhdamvの紀号
　　　　〔7753〕畠で表わされる．

した3L32）．1〕3〃に一対応する空問群は（C吉100

00），（σむユl0000）で生成される、λ，3，C席は

特殊点であり，これ等・の生成要素で肉分1劃身に’重

なるが占有率の変調関数は制限を受けない．一方

R3㎜は生成要素にこれ等の他に（E　l⊥ユOユ）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3　3　　3

を念む．これはλ，3，C席を3，C，λ席に移す．

これより任意のηに対して

　纈1鉋101　　010101　一　　　甲日　　pε　　　　　　〆　　　甲日　　pc

　　　　（α）　　　　　　　　　（わ）

図3666灰S三Cの占有率，（・）初期値，〃＝3。肌十！

　　　に対してP会颪O．05一｛0．05，〃＝3閉十2

　　　に対してP会＝一0．05＋｛O．05（b廠終値．

　　　これは3C3ACλBC3λCABCBABC
　　　λC3C…を与え，Zhdanovの奮己号〔3333

　　　2323〕3で表わされる．これは図35の〔23

　　　233333〕害と等f1醸である．
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　　巧＝巧・・p2π〃3＝P細p－2π〃3…（1尋

を得る．さらに一C榊に垂直な各層でμ十1〕月十

！・c＝1が成り立っている．従ってPれ！〕宕十！〕ε

＝！および！〕号÷巧十Pト0（η＞1）を得る、これ

等の条件より，P3舳1では列，1）ξ亨巧（η≧0）の

中の2つが独立なパラメータである、一方，R3刎

ではP劣（ηキ0刎o63）が独立なパラメータであり，

昨去・冷・である・岨・i・および搬・

nSに対して適妻拡初期値より出発して最小二乗

法により解を得た．1醐3，34に変調関数の初期値

および最終値を示す、図より21HSiCに対して

Zhdanovの記号〔435333］を，66RZnSに対して

［7753コ3を得る．これ等は正しい解を与えてい

る3至・32）．次にこの方法を66RSiCの解析に応用し

た、ここでは緒巣の初期パラメータ依存性を調べ

るため，2遜りの初期パラメータより出発した．

図35，36にその結果を示す．2つの結果は互いに

原点をエド9／66だけずらしたものとなり，同一の

緒果［23233333コ3を与えた．いずれの場合もデー

タの精度が十分あれぼ最小二乗法はスムースに収

束し，正しい構造が自動的に得られることが囎ら

かとたった．しかし結晶が大きく，消衰効果の大

きい試料の解析は失敗した．SiCは消衰効果が大

きいことがあり小さな結品（0，！㎜m以下）で測定

することが望．ましい．

第33号

　8．3α石英中のP4斗イ才ンの電子詰磁

　　　　性共鳴

　α石薬1辛1の一点欠陥の動約な特徴が，電子常磁性

共鳴（EPR）損淀により，最近明らかにされ始め

た33）．図37は，以下に述べるりん中心の不対電子

状態を模武的に示しており，不対電予はPO在四面

体のO－P－Oバイセクター方向を向く3S＋3P混成

軌遭上に局在している．不対電子は熱約励起によ

り三状態の閥を遷移しており，その影響はEPR

スベクトルの顕著な温度変化として観測される、

なおEPR測定は，筆者がサスカチュワソ大学

（カナダ）We11教授研究室に滞在中に行った．酸

化けい素研究グループにおいて，α石英中に燐を

固溶することが，初めて可能にたり，そのことが

契機となりWei1教授との共同研究が実現した．

　8．3，1　りん固溶α眉英単結晶の育成

　酸化けい素研究グループにおいて，α石英中の

りん濃度は溶媒中のH2P04■イオン濃度に比例し，

NaE2PO遅水溶液を用いたとき最も高濃度の燐固

溶石英が合成されることが明らかにされた一この

ような弱酸性溶媒印のシリカの溶解度は低く，遜

常の外熱式圧力容雑を用いる結晶育成は不可能で

あったが宇内熱式圧力容耕と，図38に示す白金製

容総とを月ヨいることにより良質のりん固溶α石英

単結晶の育成が可能とたった．この容器の特徴は，

炉の下部で室温に傑たれる部分に一都ゴム膜で作

られた容推を設置して結品育成室と連結すること

　　　　　　’f一一」　　　　　　　　　2　　　　　　’　’
　　　　　　’　　　二＝一一　珪｝．＿　7」

　　　　　　、　　　　　　、　　　　　　　　　’　　　　　』　　　　　　　　j　　’
　　　I　　　’　　1　　　｛　’一　、エ　ト■
　　　㌧。f、　㌧ヂ。’　　　　　　　　’　　　　　　　　’　　　　、、’’’　　　　γてべ一’3

　　／○

P（1…，…り 　　　P（I，i）

図37　戸糾一Si○皇の不対竃予分碓

　　　　一94一

P（n，i）



ゲルマソ酸塩に関する研究

により溶媒水溶液の体積変動を吸収できるように

した泰である．これにより，温度圧力の設定操作

申に自金製容器が変形することなしに，通常の外

1誰1

ぬ
！o

1鎚

種結晶

村流制御板

原料鰭晶

加熱用

抵抗線

断熱材

アルゴンガス

／舳・畑
溶媒水溶液

ゴム膜

図38緒晶育成容器

熱式犀カ容籍の場合と同様に，種結晶，原料結晶

および対流制御板の間の幾何学的関係を保つこと

ができた．圧力1350kg／cm2，種結晶部の温度530

℃，種結晶と原料の温度差25℃のときo．1mm／day

の育成速度であった．

　8．3．2交換週程に伴うEPRスペクトルの変化

　120Kにおいて外部磁場をc軸に平行に印カ糺

た場合のEPRスペクトルを図39に示す．燐の核
磁気モーメソト（1＝1／2）との趨徴細相互作用によ

り，1〕（I），1）（II）は低磁場と高磁場の二成分に分

離している．共鳴線の強度比1）（II）／1）（I）は0．07

であるが，温度とともに減小し，70K以下で1〕（II）

は観測できない．試料温度を120Kより上げて行

くと，最初にP（I正），次に1〕（工）の線幅が序々に

広くなり，170K以上でP（］I）の線幅は測定できな

い程広くなる、205K以上で，新しい一対の共鳴

線1〕（A）が観測され，その線幅は温度上昇ととも

に先鋭化する．図39に290Kにおける1〕（A）を示

す．以上のc轍スペクトルの混度依存性は，基底

状態1）（I）と励起状態1〕（工［）との聞の熱励起によ

る交換速度1／τが，200K付近でP（I）と1〕（］I）の

ラーモア周波数の差δω（図39で1〕（工）とP（I正）

の問隔を周波数単位で計った鐙）程度になってい

」ることを示唆している．

　（i）1〕（豆），P（夏），P（λ）の角度依存性3皇）

　α石英の緒晶構造は，図40に示す対称性（α轍

は二圓対称軸，c轍は三回らせん軸）を持ち，結

120討

P1工〕
～｛コ＝〕

／

1．0胴τ

290罫
2〔＾〕

P｛い

■

図39EPRスベクトル
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義

I望

・、ノエI。

　　　（．，夏　　　Z

l、　ノ　エIヨ・

Y

　　、、
王王。・　、

　　一1　　〃

H］

　　　　　　ヱ］

①　　　　　宗．
X

工王r

Iヨ

　　　1‘　lL

Hヨ　　’’

一’

◎：Si（P）

○：○

式

図40　α石英の緕晶構造

晶学的に等伽な三つのSiサイトが存在する．従

って，o1軸と垂直を保持しながら外都磁場方向を

回転すると，c軸スペクトルのP（I）は強度比が

112の二本の共鳴線に，！〕（u）は等強度の三本

の共鳴線に分離する．高磁場成分の角度依存性の

様予を図4王，42中の細い実線で示す．P（I），P

（n）の角」度依存性は，スピソ・ハミルトニアソ

　　　　　→　　　→　　一チ　＿　　　　→　　　　一＞　　　　　→
　1Fβ13’重’3＋8｛1ア・1一β・∫・亘・・〆B

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・一（ユ）

により記述される．ここに，第一項は竃子ゼーマ

ソ項（3竺ユ／2），第二項は趨微細相互作燭項，第

三項は核ゼーマン項（∫一／2）である、約90の実

測値を用い，マトリックスξ，伽pは最小二乗法

により誤差が0，004閉丁（ユ刎丁＝ヱOG）の精度で決

定された．P（I）およびア（n）のス3／pは榊対称で

ありラ軸対称軸の方向はO－Si－Oバイセクター方

向にほぽ一致する．各サイトにおける1〕（工）とP

（亙）の轍対称鱗を図40に矢印で示した．α1鋤は二

回対称軸であるので，P（H，｛）と！〕（n，｛’）はエネ

ルギー的に宗宿退している．図41，42中に図40の

Siサイト番号を用い共鳴線の帰構を示した．

　1〕（A）は，τδω＜王のときア（王）とア（n）の平均

化されたものとして次式で記述できる．

　　3（θ，φ）P（λ），、〃超主莇∫I3（θ，φ）戸（：），、伽主

　　　÷（1／2）∫皿B（θ，φ）P（E）、、伽i

　　　＋（ユ／2）∫釘B（θ，φ）P（旺），、〃直三・　　　　…（2）

ここにP（亙）または珂H）状態における不対電子

の滞在時闘は，濃度＾と∫1l（＾十∫到＝！）を用い

て示されている．右辺の！〕（I），P（n）共鳴線位

置B（θ，φ）は一20Kでのξ，λ3ユpとλ3ユpの温度

補正項を用いて許算される、［茎141，42昨1の白丸は

290KにおけるP（A）の高磁場成分の潰淀点であ

り，太い実線は約70の実測倣を用い最小二乗法に

より誤差が0，049〃zTの精度で計算されたP（A）を

示す一

　（亘i）戸（I），戸（H）⑳ポルツマン分布蝸）

　P（王）とア（I王）は熱平衡状態にあるので，濃度

∫Iと＾はポルツマソ分布＾／2∫Fexp（一〃

灯）で記述される．P（I）および1〕（H）が観測で

きる場禽は共嶋線の強度より，またP（A）が観測
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∬　…一
∴
…408し

妄

簑唾06

。。。｝イ　　H

　　4G2

　　　　L川…⊥一一一LL＿＿＿＿上＿＿＿ユ＿＿＿＿」

　　　　0306090i20工50180
　　　　1　　　燃勢のプテ舳deg）
　　　C車曲

図41　p（I），1〕（n），P（A）の魚ヨ度依存姥

412

　4王o

ウ
5408
期

埜室06

ト
I－2，3

A一一2，3

．一　　　　I亙一一2’，　3

　　　　　　　　　　　　　　　　　　㌧

lllr∵．一」

　　　　0　　　30　　　60　　　90　　　i20　　三5G　　I80

　　　　？　　／蝪舳舳d．g）
　　　Cl11面

図42　戸（亙），P（∬），ア（A）の角．度依存性

される場合は（2）式より∫1，＾が求まる．Jは図

43に示したように激度とともに単調に減少する．

■の視度依存性は1〕（I）と1〕（II）1；火態の断熱ポテ

ソシャル曲線の梱異に基づくものと考え，各状態

に振動準位を考慮することにより，この瀞度依存

性を説明した．簡単化のために！〕（I）および！〕（n）

で関与する調和振’動モードは一つだけとし，振動

エネルギーをそれぞれル至および〃2とした．これ

らの振動準位を全て考慮し，ハi／2＾および1を

求めた、図43中の実線は加1＝170cm■1，ル2＝70

cm凹ユ，厄ド370cm凹王のときの計算値を示す．ここ

に，五〇は断熟ポテソシャルの平衡一1汽における

P（亙）とP（1＝［）のエネルギー養である．

　（雌）ア（王）イー＞P（亙）交換速度害5）

　図37で示された三準位閥で二一種類の交換遇程が

旭きている、一つはP（工，6）とア（王I，6）または

400

　300

く200

1oo

卓⑪　　呂O　120　i60　200　240　2呂0　320　360　400　440　480

　　　　　　1豊　度（K）

　　　図43　！の温度依停1生

P（I互，6一）との『縄のものであり便1瀞1上1〕（工）糾P

（工正）交換過程と警く．他はP（I正1ゴ）仲！〕（U，｛’）交

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　→　　一＞
換遁程である．凶4！，42で示したように3⊥α！に

おける角度回転測定ではサイト！の共鳴線！〕（II，

1）と！〕（H，！’）は璽なっており，P（I）糾P（亙）交

換過程のみEPRスペクトル変化として湖定され

る、ここではサイ〕の測定値を燭いP（I）仲

！〕（II）交換過程のみを取り扱うことにする．

44，45に一次徴分共鵬線のピーク＝ピーク幅を

P（I）とP（n）共嶋線の間隔δB（磁場単泣）の閥

数として，それぞれユ93K，253Kの場合を例とし

て示した一全ての共鳴線の形はローレソツ型でよ

く近似できた一δBは王20Kにおける瓦λ3｝およ

び混度補．正項を月ヨいて各濫度の1〕（I）とP（II）共

嶋線位置を書十算し求められた．図…司＝iの四角はサイ

〕，また三角はサイト2，3の実測値を示す．

　　τδωの全頒域でブロッホ方程式に基づいた方

法36）は有効である．この取り扱いでは，スピンが

特定の状齢こ滞在する閥，磁化は固有の化学シフ

トを含むブロッホ方程式で記述される．交換に伴

う効巣は，スピソの糀在時間分布による平均化と

各状態の磁化を結ぶ撹弊条件に適切な近似を設け

ることにより取り込まれている．共鳴線を記述す

る全横磁化の虚一数郁は次のように警かれる．

　　　　　　　X2一αX今み
　　　γ㏄一一一一　　　　　　　　　　　　（3）
　　　　　X省十cX2＋♂X＋8

ここにはXはP（I）とP（工王）共鳴系泉の中閥、1、…1（を原

、蝋とした燭波教（定一数を掛けることにより遜常

の磁場掃引のヲ杉になる）である．α，ろ，6，6，3は

！∫，∫且，τ，τ2，δωの複雑な閥数である．1／T2は

交換過程の影響のない場一合の本来の共鳴線の憾で

あり，醐川・でI－！とH一ユ，ユ’が交叉した一点で
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譲

　O．2

　　　　o　　　　1
　　0　　　　　　；

　　012345678　　　　　　　　P（I〕一p（1項閥隔〔皿丁）

　　　　　図44193Kにおける線幅

第33号

加

充

　工o

』10

iざ

お1

←o．3
匡

撃O．2

肇

o．1 雛田

o，o　　o．6　　1．2　　1．昌　　皇．4　　3．0　　3．6　　4，2　　4一冨

　　　　P｛I：一（悶鰯隔　〔皿丁〕

　　図45253Kにおける線幅

の共鳴線幅より決められる．（3）式の分母はc＜0

で二つの極小値を持・ち，c＞Oで単一の極小値を

持つ．このことは，（3）式がo＜Oで二本の共鳴線

P（I），P（巫）を，c＞0で一本の共鳴線P（A）を

記述することに関連している、図44，45中の実線

は，τを変数として最小二乗法により計算され

た．図44はε＝0における泌oを破線で示した．

δ遁＜δBoで1〕（A）が，δ3＞δ易で1〕（I）が測定さ

れている．6の判定条件を用いた上記の線礪解析

は最初の例であり，この方法で1／τ～δωの領域で

も正Lく解析されることが示された．

　τの温度依存性を図46に示す．振動準位を考慮

した基底状態P（I）と励起状態1〕（n）の閲の交換

速度は，

0王23456789　　　　　ユOOO／T〔王ノK〕

　　図46　τの温度依存性

　　1／τ＝〃o｛exp（一1≡：1／尾γ）十exp（一五2／尾丁）｝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・（4）

と書げる．ここに凪と万2は“活性化状態”およ

びP（I）またはP（工〔）の最低振動準位間のエネル

ギー差である．図46の実線は亙F1820cガ1，亙ド

王450cm－1，〃ザ9x1012secイでの計算値を示す．

　（三V）醐立座穣曲線

　EPRスベクトル解析により得られた1〕（互）紳

P（亙）交換遇程を記述する定数を，図47の配位座

標曲線により示した．機軸は任意の楠対値である

が，O－P－O角度変化に対応する歪量と考えてい

る．

　最後に，顕著に変化するEPRスペクトルの測定

を可能に・した測定システムの特徴について付記し

たい．第一は，オンロスコープ上に共鳴線を観測

しながら正確な結晶軸合わせが可能である点で，

例えぼSiをA1で置換した正孔捕獲申心を用いた

場合土O，05。の率南合せができる．第二は，室温以

｛2000
…≡

抽

耕

桁王000

ミ

峠
H

E6　　　　　　　　E．

i沁

琶。

　PくI）　　　　　　　　　P（II〕

図47配位座標幽線
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下の測定でヘリウムガスを媒体とした冷凍機を用

いることにより，長時問一定温度を保持すること

が容易になり大量のデータを収集できたことであ

る．第三は，数センチ角のGaAsFETを用いたマ

イクロ波増幅器の導入であり，このために強度の

弱い戸（工〔）の測定が可能にたったことである．

Wei1教授研究室では，α石英中の他の点欠

陥37）についても同様の研究が進行しており，また

最近はアルゴソヌ国立研究所との共同研究でパル

スEPR測定を用いたスピソ格子緩和時間丁ユの測

定，また二次元フーリエEPR測定が開始されてお

り，α石英中の点欠陥がこれら新しい測定法に適

Lた対象系とLて大いに研究されている．

　8，4β一アルミナ類縁化合物の電子線照

　　　　射損傷による構造変化

　β一アルミナ（Na20・11A1203）及びその類縁化合

物（β’’，β’’’及びβ川’一アルミナ）は優れた陽イオ

ン伝導体として知られ，実用的にはNa－S二次電

池の固体電解質等への応用が期待されている38）．

これら4つの化合物は，NaとOより成るイオソ
伝導面（conduction　p1ane）及び酸素4層（β，β’’）

又は6層（β’’’，β川’）のスピネル・ブロックの交互

積層により構造が組み立てられるが，積層の仕方

により六方晶（β及びβ’’’）と菱面体晶（β”及び

β’川）のニグループに大別される（表10参照）．前者

はスピネルブPヅク2層がε軸長とたり，これら

表10　β一アルミナ及び類縁化合物の分類表

組

酸素ハヅキンク帯

Hexagonal（P6筥加ηπ） Rhombohedr・1（掩榊）

β β’” β” β””

組 成 Na20・11A1呈O竈 Na呈〇一4MgO・！5A－20呂1Na20・MgO・5A120呂Na20－3MgO・7A120君

酸素パッキング＃ ．．A。〔CBAC〕B。 ．．Al〔BCABCA〕B。 ．A1〔CBAC〕Bi〔AC．．A1〔BCABCA〕B1〔CA正
〔CABC〕A。一。 〔ACBACB〕A。，． BA〕C、〔BACB〕A1．． CAB〕C1〔ABCABC〕A1．．

格子定数（A） α＝5．6，c＝22．5 砒＝5．6，c＝3ユ．8 α＝5．6，c＝33．9 α＝5．6，c＝48

A1〔BCABCA〕B1〔CAB

＃記号の意味は図48に示Lてある．

図48

　　　　瓜
　　一⑥｛◎一③■⑭一

／①二寧⑨璽①⑨〕①＼
ヨ1　　⑥、⑮⑧、σ　　ヨ、

　　ωw

A1一　　一　□岬！□　1　引＾1□　1　　　　□　咄＝

　　Cl　B1　　　　　　　　　　　　　　　　　　2

目一　＾1

　～　　Aコ，コ
C‘

　・1冊1。旨コ叫。　　…ll1　　　3
＾一　　　Cl

　　C4　C！．ヨ
ニ1、・1。岬、。、。。舳　1。

　＾1　　日1
＾一　　ご＝

　　　C｛　Cコ．ヨ
目一

　　L61一いJ　　　　　一・
　＾！
　　　　　個〕　　　　　　　　ω

β’㌧アルミナ（N・呈O・MgO・5Al・O害；空

間群R3刎，螂＝5．61A，c＝33．9A）の結品

構造．（眉），（b）は，各々（ユユO）及び（ユ00）面へ

の投影図．口はNaを示す．00は共にA〕

（Mg）を示すが前老は投影方向に後老の倍

密度存在する．酸素については（日）の左側に

積層順のみ示す．各原子の沈，ツー座標は

（・〕から読みとることカ咄来る．

図49　β’Lアルミナにおける，電子線照射による

　　　欠陥生成過程を示す100kV電顕写真．（・）～

　　　（・）は同一場所を約5分問隔で撮影．
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は2回らせん及び鏡面関係にある．一方後者はス

ピネルブロヅク3層が6軸長であり，3回らせん

で関係づげられる．この積層関係の違いは，イオ

ソ伝導面の構造に大きな差をもたらす．即ち六方

晶グループではNaは6つの酸素で三方柱的に囲

まれたいわゆるBR（Beevers－Ross）サイトに主と

して入り，伝導面の局所的組成は（NaO）となる．

一方菱面体品グループではNaは4つの酸素で四

面体的に囲まれた位置を占め，伝導面の組成は
（Na20）となる．

　1977年に筆者39）と米国コーネル大のde　Jong・

he40）は独立に，β’’一アルミナ（Na20・MgO・

5A1203）が電子線照射下で容易に構造変化を蒙る

ことを見出し，翌年スウェーデソ・ルソド大学の

Bovin41・42）も同様の報告を行っている．ところ

が，構造変化のモデルは三老三様の状態であっ

た43）．我々はその後超高圧高分解能電顕による詳

細な解析を行い，198！年に到りほぼ満足すべき構

造モデルを発表した44）1更にそのモデルがβ川㌧

アルミナにおける照射変化皇5）にも適用しうること

を見出した46）．以下に我々の実験結果について述

べる47）．

　8．4．1β’㌧アルミナ（Na20・MgO・5A1203）

　図48にβり一アルミナの結品構造モデルを示
す4島）．図48（・）に対応する（110）面投影で，100kV

電顕で撮影した格子像の時問変化を図49（・）～（・）に

示す．11．3A間隔の白点列は，NaとOより成る
イオソ伝導層であるが，（b）及び（・）に矢印で示す様

に，一部の白点列が順次消失している．即ち伝導

層の一部で構成原子（NaとO）が放出され，上下

スピネル・ブロックの合体が生ずる、この際格子

がc軸方向に収縮していることも写真から読みと

れる．

　次に同じ（1！0）面投影で，1000kV超高圧電顕で

撮影した像（約1000Aアソダー・フォーカス撮影）

を図50に示す．一方βH一アルミナ構造に基くコソ

ピュ］ター・シミュレーショソの結果を図51に示

すが750～1250Aアソダー・フォーヵスの条件下

図50　β”一アルミナの高分解能超高圧電顕像（（110）面投影）．

　　類の欠陥像が観察される．

　　　　　　　　　　　　　　一100一

P及びQの二種
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3茗．舳

　　　　　1　　　　　　　　　　6　　　　　　　　　　I

　　　　　‘　　　　　　　　　　　1

　図51　β”一アルミナの（1！0）面投影におけるコ

　　　　ソピューター・シミュレーショソ像．結晶
　　　　の厚みは34Aと仮定。（・）～（・〕は各々500，

　　　　750，100．1250．1500Aアソダー・フオー

　　　　カスでかつ，フォーカスのふらつきに換算

　　　　Lた色収差を400Aと仮定している．（f）は．

　　　　フォーカスのふらつき（色収差）をゼロと

　　　　仮定Lている、

で写真と良く一致する．この計算の結果，図48（・）

でW及びGで示した位置が図50の強い白点及び弱

い白点に対応することが分る．

　図50，には，電子照射による2つの欠陥層（P

及びQ）が観察されているが，これらは，上下の

白、点の配列が各λ異たり，又内部の弱い白点の配

列も異っている．

　次に図48（b）に対応する（100）面投影でされた

1000kV超高圧電顕像を図52に示す．コソピュー

ター・シミュレーショソの結果を図53に示すが，

やはり750～1250Aアソダー・フォーカスで両者

は良く一致する．図52においても，上下の白点の

相互配置の異なるP’，Q’二種の欠陥像が見出さ

れる．

　ところで，de　Jonghe40）もBovin42）も図50に

相当する（110）投影の写真を100kV電顕で撮影し

たが，何故か前老はP型，後老はQ型の欠陥像の

図52β’’一アルミナの高分解能超高圧電顕像

　　　（（100）面投影）．P’及びQ’の二種類の欠陥

　　　像が観察される．

　搬甥；淵弼幽総盟；霊；呈1；墓…灘蝪搬鶉；；錦語≡語；淵鶉；霊鶉ヨ；器；語1鶉1鶉；

　；…鶉品≡鶉弼≡；；鴉≡；…；≡蠕≡甥≡鶉≡；甥　；霊…≡≡鶉；；親器ヨ；…≡詣詔≡≡器…≡霊≡鶉≡鶉；…≡霊鴉呈≡；弼鶉≡鶉…

　　　；　　　　　　　占　　　　　　o　　　　　　　一　　　　　　！

図53β’’一アルミナの（100）面投影におけるコ

　　　ンピューター・シミュレーショソ像．（。）～

　　　（・）の計算条件は．図5ユの（日）～（・）と同じ．

みを見出し，それに基いて構造モデルを立てた．

従って，必然的にdeJongheのモデル（生成欠陥

層もスピネル構造そのものとする）ではQ型の，

一方Bovinのモデル（欠陥層中に酸素の六方最密

充てんを含むとする）ではP型の欠陥像を説明し

得ない．更に両モデルとも，図52のQ’型の欠陥

像を全く説明し得ない、次に我々のモデル44）を示

す．

　図54はイオソ伝導面近傍の原子配列を示す、伝

導面の原子が電子照射の影響で放出されると同時

に，上下のスピネル・ブロックが合体する．この

ときc軸に沿って真直ぐに合体するというのが

Bovinのモデルの基本であるが，我々のモデルで

は，酸素8層の立方最密充てんの形成されるよ

う，6軸に対して斜めに合体する．そのような合

一101一
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体ベクトルとして，図54に示した3つ（y1～V3）

が可能である．これら3つのベクトルは結晶学的

には響価であり，従ってそれらにより導かれる3

種の欠陥も構造的には響価で，ただ元のβ’’一アル

ミナの格子に対する方位関係だけが互いに12ぴず

つ異っている．そして，この方位関係の差異が，

図50や図52で二種の欠脇像が観察された原困と

なっている．例えば（110）面投影について模武的

に図55に示すように，yエ及びV2による生成欠陥

層はQ型，Y3による生成欠陥層はP型の欠陥像

を与える．一方V3による欠陥屑は，（110）と等価

た2つの面（（210）及び（120））に投影した場合はQ

型の欠陥像を与える（表u（・）参照）．このように

P，Q二種の像は，同一構造を120。ずつ異たる方向

より投影した結果として解釈しうる．（100）投影

におけるP’・Q’二種の欠陥像（図52）の出現理由

も同様に解釈される（表11（b）参照）．

　こうして導かれた欠陥のモデル図を図56（・）～（・）

に示す．（齪）はβ’’一アルミナ構造で申央部に含体ベ

クトルV1～V3を示す．生成欠瞼の二種の投影図

を（b）及び（C）に示す．尚（b）及び（C）のモデル図中央都

で，一部のA1原子が四配位から六配位へ移行す

るとしている．これは，V1～y3の合体により必

然的に生ずる正四面体の稜共有を，正四面体と正

八面体の〕頁点共有に変えるものであり，Pauling

の経験則等からも合理的な移行と考えられる．こ

の仮定を入れることにより欠陥層のコンピュー

タ】．シミュレーショソと電顕像の比較的良い一

　　　　　／1v・

。！箏＼。

ぐ＼1／、
　　　　　　　a2
＼④／

図δ4

　　　　　　　　　　　　　S18．1

　　⑧pPPP1

r⑧℃○℃○r　l　　　　　O　　　㊥　　　O　　　㊥　　　　I

l◎○○○　l
l　　　　　　　　s、竪．l

　l　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　≡

　2つのスピネル・ブロックの含体のf1二方を

示す、3つのずれベクトル（Vl，V2，及び

V筥）を（CG！）投影（．1二二図）及び（ユ川投

影（下図）で示す、

　　　　　　表ユユ　爾子照刎によりβ”一アルミナ1

　　　　　　㌔〆トl1〆㌔〆屈

　　　　。宙レ｛レペ　仁ぺ
　　　　…、．1．1一、1l，1．．1で

　　蟹155　P及びQの二種の欠陥像の1圭鵬理ぬを示す

　　　　襖武図．鰯は照猟損鯵前の（1ユO）投影電顕

　　　　　像における臼一1≡気の位灘．下から二掻目の俵

　　　　導面が放1」二1きれると共にその上の伝潮醸は

　　　　　y1～▽3のいずれかに沿って移動し，P茎製

　　　　又はQ埜の欠陥像をもたらす．

・・に生成する欠陥鰯の投形像の分類

含　　　体

ベク　トル

　　　投　形　繭｛m｝
（ユユO）　　　　　　　　（夏20）　　　　　　　　（2i：0）

Vl　　　　　　　Q　　　　　　Q

V…　　　　　　　Q　　　　　　p

y暑　　　　　　p　　　　　　Q

戸

Q
Q

　　投　祭多　繭｛100｝

（ユOO）　　　　　　　　（OユO）　　　　　　　　（至10）

Q’　　　　　F　　　　　　Q’

P’　　　　　Q’　　　　　Q’

Q’　　　　　Q’　　　　　P’

一至02一
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β”一アルミナ中に生成した欠陥のモデル図．ただL（刮）は元のβ”一アルミナ構

造で，中央部に合体ベクトル（V1～Y3）を示す　P型及びQ型の欠陥像に
対応する欠陥層の投影図を（b）及び（・〕に示す．

　　　a　　　　　　　　　b　　　　　　　0　　　　　f1

図57図56（bX・〕に示Lたモデルに基く，コンピューター

　　　　　シミュレーショソ像．（・）（b〕は，図50のP，Q

　　　に対応L，一方（・Xd）は図52のP’，Q’に対応す

　　　る．

致が見られた（図57（・）～（d））．

　8．4．2β’’’’一アルミナ（Na20・3MgO・7A1203）

β’川一アルミナ相の存在は，1970年にWeber

等49）が米国の国内学会で示唆したが，その後これ

を検証するデータは発表されていたい、我々は先

に，超高圧電顕像を利用してβ川’一アルミナ相の

存在を確認したが44）その過程で本物質においても

βH一アルミナ類似の電子線照射効果を見出した．

β川’一アルミナはスピネル・ブロックが酸素6層

と厚いことを除くとβ’’一アルミナとほぽ同型と考

えられるから，前項で述べたモデルを検証する格

好の材料として下記の実験を行った45）．

　（110）面に投影した場合の超高圧電顕像を図58

に示す．電子照射による生成欠陥としてR，S二

種が観察される．RとSでは上下の白点列の配置

が異なっており，更に先に図50で見たβ’’一アルミ

ナのP，Qでの白点列の配置とも異なっている．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一103一

図58 β’川一アルミナの高分解能超高圧電顕像

（1ユ0）面投影）．R及びSの二■種の欠陥像が

’観察される．

図59 β川’’一アルミナの高分解能超高圧電顕像

（（lOO）面投影）．R’及びS’の二種の欠陥像

が観察される．
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邸O（齪）（ユ王0）投彫及び（b）（ユOO）投影で各々二種類ずつの欠陥像

　　　が1⊥峨することを，β’”Lアルミナについて示すための襖武図．

一

里

R榊 S榊

図6王　β””一アルミナ刺こ生蚊した欠陥のモデル図．ただし（齪）は元のβ’川一アルミナ

　　　柿艦で，申央都に含体ベクトル（V、～▽3）を示す．R型及びS型に対応す

　　　る，欠陥綴の役影図を各々（b）及び（C）に示す．

一・一方図59に二示した（100）投影像においてもR’，S’

二種の像が観察される．これらの緒果は，煎項で

βH一アルミナについて行ったと同様，酸素互2腐の

立方澱密充てんの形成を考えることにより理解さ

れる．この場合も3つの含体ベクトノレがあり，欠

脇生成に伴たう自一1叙の移動が，（1王O）（100）両投影

について，図60（・）及び（b）に模式的に示されてい

る一こうして得られた構造モデル！1雲iを図61（a）～

（c）に示す、（l1）は元のβ川㌧アルミナ稚造で中央部

に合体ベクトルVユ～V3が示されている、（b）及び

（・）は，生成欠陥の二種の投影図（RとS）である．

この様に，β’㌧アルミナで傷られた欠陥生成モデ

ルが，β川㌧アルミナにも適燗可能であることが

児出された、

　8．4．3β一（Na20・11A亘20ヨ）及びβ川一アルミナ

　　　　　　（Na20・4MgO・15A1203）

　六方≡晶に属するこれら二化合物については，菱

而体品の上記二化合物に比べ，電予・線照射に対し

極めて安定であった．1．劃62にβ川一アルミナの

（1！0）投影の超高圧電顕像を示すが，この結晶は

一王04一



ゲルマソ酸塩に関する研究

　1　　　　2）上下スピネル・ブロックの合体（酸素8層又

　　　　　　　は12層の立方最密充てん構造の形成）．

　　　　　　　3）生成欠陥中央部での一部A1原子の移行（四配

　　　　　　　位→六配位）．

　　　　　　　とLてまとめられよう．尚，表12にこれまでに提

　　　　　　案されて来たモデルの比較表を示す．

　　　　　　　六方品のβ一及びβ川一アルミナで欠陥生成が生

　　　　　　　じにくいのは，イオン伝導面が（NaO）の組成を

　　　　　　　もつためユ）の放出が起りにくく（電気的中性条件

　　　　　　が満足されないため），更にスピネル・ブロヅク

　　　　　　問の単純な合体では酸素の立方最密充てん構造が
　図62β川r7ルミナ（N・呈O・4MgO・15A1・O呂）　　実現されないためと考えられる．即ち上記の三段
　　　　の昼分解能超残圧電顕像（（1！0）面投影）．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　階の内の始めの二段階が，六方晶の2化合物では
　　　　中央都に積層欠陥を含む．長時間の電子線
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　起りにくいためと考えられる．
　　　　照射によっても伝導面の放出を姶めとする
　　　　構造変化は生じない．　　　　　　　　　　　本節の研究を遂行するに当り・多大な援助を頂

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　いた東芝・総合研究所の原田光雄，太田多禾夫，

第2コソデソサー絞りを抜く等の苛酷な照射下で　　今井淳夫の各氏に深く感謝致します．

も構造変化を起こさなかった．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　8．5　EuP5014の光スペクトル
　ただし最近の我々の実験で，β一又はβ川一型の

ヵリウム・フェライトの場合は，電子損傷を受け　　　希土類五りん酸塩（REP5014）は，濃度消光が著

易いことが分っている．詳しくは現在解析中であ　　しく小さく，小型レーザ用結晶として注目されて

るが，鉄の場合電子線に幸り3価から2価への還　　いる50・51）．

元が生じ得ること等がアルミネートとの現象の差　　　REP50ユ4はRZ（希土類イオソ）の種類によっ

をもたらしていると思われ，今後の興味ある問題　　て，3つの異なる結晶系則ち！〕2ユ／ご，C2／’，及び

である．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1〕肌刎に属することが明らかにされている52～54）．

　8．4．4考察　　　　　　　　このうち1〕21／むの晶系に属するR五P5014は，強弾
　βり一及びβ一川一アルミナにおける電子照射による　　性相から常弾性相への二次の相転移をすることが

欠陥生成は，　　　　　　　　　　　　　　　　　近年発見された55～57〕．

1）イオソ伝導面構成原子（Na2o）の放出、　　　　　EuP5oユ4はこのP21／cの品系に属する結晶で，

　　　　　　　　　　　　　　　表12欠陥生成に関する各モデルの比較表

化合物 合体ベクトル 欠陥層の酸素パッキソグ

D・Jonghe畠）
β’’ ？ B、〔ACBACBAC〕B、．．

Bovin5） β”
　　　　　「V・配1守

．B1〔ACBABACB〕A、．

Matsui　et　a1．〒）・o） β’’
V、ユ。、十ユ。。十V．　　　6　　　3

B1〔ACBACBAC〕B2．．（Q　type）o）

y呈ユ。rユ。、十V，　　　3　　　6

B1〔ACBACBAC〕B畠．．（Q　type）口）

y昔ユ。rユ刮、十V．　　　6　　　6

Bi〔ACBACBAC〕B4、，（P　type）口）

8”’’
V1亀一⊥乱rユ。、十V，　　　　6　　　3

B三〔CABCABCABCAB〕C2．．（S　type）血）
　　　「　　　　rV里記二a。十二a。十V．　　　3　　　6

．Bi〔CABCABCABCAB〕C呂．．（S　type）’）

V昔肥一ユ。工十ユ。呈十Y，　　　　6　　　6

，Bユ〔CABCABCABCAB〕C4．．（R　type）岨）

　　　　　　1（y・配一瓦・）

血）いずれも（！！0）面に投影した時の欠陥像の種類
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（a）　3互O－420nrn

～

　　無機材質研究所研究報告藷　第33号

　　　　　　　　　　　　　　　　表！3EuP50、圭中のEu畠十のエネルギー準位の

一F■r三L1　　　　　　　　　　　観棚値と計算、値との比較

　　　　■　　　〃

　　　　　　　　　F，1一’Dヨ

註。　∵
　　　　　　　　　　35G　　　　　　　．400　　　　　　　　　　　　　　’波・炎（nm）

図63－1EuP．Oユ壬の励起スペクトル．610n㎜の発

　　　　　光に対する励起強度（310～420nm）

・塾

＊
綜

（b）420…5301／m

言F、、一］］）」

　　　　　　　　　　　　　　一F圭，一一三コ】〕，

　　　　　　　　　　．、．．＿＿＿山⊥一．、

　　　　　　　　蜘搬（。剛　500

図63－2EuP；Oi壬の励起スペクトル。610nmの発

　　　　　光に対する励越重渡（420～530nm）

Brecheエにより室温以下での光スペクトルは観測

されている58）、本節では，梱転移（転移温度438

．K）前後の光スペクトルの変化を観湖した緕果を

報告する．

　EuP50ユ沖のEu3＋のエネルギー準f立を決定する

ために，290～560nmの範囲で殴収及び励起スペ

クトルを測定した．一励起スベクトルの例を図63に

示す．5L6より商いエネルギーの多重項による吸

収・励起線が多数襯測されたが享これ等はどの多

重項に起困するか同定剛雛であったので，7Fo－6，

5Do－3及び5L6のエネルギー準位の観測値につい

て，テソソル・オペレータ法により計鋳1された計

算値59）を最小二乗法で比較して最適値を求めた、

Eu3＋の波動函1数は，119のRussel・Saunders状態

で展粥できるが，蓄’1’算を容易にするために，エネ

ルギー準位に与える影響の少たい一・・璽項状態を除

いた73の状態を用いて計算を行なった60）．最終酌

に得られたエネルギー準位の観菖11雌と書」卜算鮫の比

較を表13に示す．鍛適傲こ対するRacah係数及び

スピソ軌道係数は万』6420．08cm’ユ，Z2＝26．互2

∫L∫多璽項　　　　　観測値（亙o）

7F0

7F三

7F筥

7F呂

7F4

7F石

7Fo

ヨDo

冒Dニ

ヨD2

芒D昔

5L店

5G2

5L7

ヨG3

冒G4

ヨG5

5D4

≡L曲

5G日

5L0

5Ll0

5夏石

冒H〒

5H個

5H｛

ヨH3

ヨI4

；I宮

羽5

5F茗

5至曲

ヨF4

彗F2

舌至。

ヨKo

ヨF5

■K田

■K品

　　O．Ocm－1

　379．O

1C48－8

1924．7

2895．7

3930．1

5025．5

17295．0

ユ9055．7

21535．6

24277．2

25286．8

　蓑十算旬茎（Ec）

　　0．Oc㎜’1

　383．O

ヱ056．6

ユ915．4

2886．0

3920．4

填964．9

ヱ73ユ6．3

ユ8944．6

21530．8

2遂363．3

25289－8

260ユ5．6

26324．1

26494．6

269王4，6

27王74．3

2726ヱ．3

27297．6

2732！．4

28056，2

28δ70．6

33929．9

33958．6

33976．0

34049．7

3遂δ98．8

35890．7

36272．2

36539．6

37088．4

37253．5

37289．5

37293．9

37490．ユ

37848，8

38三89，9

39三王9．7

40704．8

cガユ，亙3二765．93cm一及びζ＝！290．13c㎜一ユで

あった．Eu3＋のエネルギー準位1二ついてはOfe一

ユt舶）及びChangとG工uber62）により報告されて

いるが，計算値の標準編蓬は碗者が734cm’1，後

者が93．9cm一ユであるのに対して，我、々の言十算は
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図64
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図65
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表14　EuP；O1｛の吸収線のエネルギー及び0∫点群での既約表箆による同定

吸収線
　　　　　エネルギー（Cm’エ）

77K　　　　　　297K　　　　　　583K
同定（C。点対称佳）

P1

P里

p呂

P4

P…

21560

2王5喜9

21526

21522

21489

2ユ565

2ユ555

21532

2ユ529

2王497

2ユ563

2王540

2玉537

21506

7F佃（ri）→5D2

r2
r，

F2
r工

ri

p6

p7

p8

ユ9C69

ユ9053

19025

19075

19C60

ユ9032

ユ9083

19069

19040

　　　　　　　　r工

守Fo（r1）→5D1　　r2

　　　　　　　　L

po 互7288 ユ7295 17303 7Fo（F工）→；Do　　τ㌔

46．8cm凹1の標準偏差であり，かなり良い実験と

計算の一致が得られたといえる．この計算によ

り，Eu3＋の波動函数が同時に確立された．

　次に偏光スペクトルの温度変化の測定を行なっ

た．297X（実線）及び583．K（破線）での偏光ス

ペクトルの例を図64及び図65に示す．ここで58ぎK

はEuP50エ4の相転移温度より上の温度である．童

た図65では7Fo吋5Dエの遷移が磁気双極子によるも

のであるので，各偏光スペクトルは，参照光の磁

場成分により分類してある．図より明らかなよう

に，趾3＋の位’置の対称性が低いため，全角運動

量の縮退がすべて解けている．図中に1〕1で示し

た各吸収ピークのエネルギーを表14に示した．

　図から判るように，7Fo→5D1スペクトルは温度

を上げることで大きな変化はないが，7Fo叫5D2ス

ペクトルは吸収線の数が減少している．例えば

Pエのピークは58ぎKで消失している．このスペク

トル変化を定量化するために，偏光度Dを以下で
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無機材質研究所研究轍告警　第33号

　　　　　　　　　トを占めていることが判る

・一1－1

当

’　o

一ユ

P。　　　　　　、’

Pゴー1一「

　　、

Pl　　　　　　Tc亡438K

P＝’

「3

300　　4d0　　500τEM舳）
　　　　　　　　　　　TEMP（K）

麟6　－Fo一ヨD呈殴収線の煽光度の滋度依存性

40

ノ
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遺20
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図67　7Fザ…D皇1吸収線の振動子強度の鰍度依存

　　・性

定義する、

　　D＝（α劣一α’芸）／（叫十αり

ここでα苫等は酬ろ禰光スペクトルの殴収係数の

ピーク随を表わす．この偏光度1⊃の温」度依存性を

図66に示した、図67には対応する吸収線の振■動子

強度の温度依存性を示した．図66及び図67から判

るように，編光度及び振動予強度は，温度が相転

移一［叙（TC）に近づくにつれて徐々に変化し，TC以

上では一定鮫をもつ．特に偏光度はTC以上で

±1となり，編光が完全になることが判る．この

スペクトル変化の原因としては，（ユ）Eu3＋のサイ

トの違い，（2）温度による線幅の増大，（3）結晶の構

造的椙転移，が考えられる．7Fo→5Doの非縮遺遷

移のスベクトル形状を測定すると，全澱度域で

ローレソツ型によく一致し，Eu3ヰが単一のサイ

　　　　　　　　　　　　　麟64，65より，温度

により明らかに線幅の増大が見られるが，振動子

強度をみると，Pユを除き大きな変化はない、従っ

てこのスペクトル変化は，結晶の相転移に関係し

ているものと考えられる．

　mOn㏄王in三C　diStOrt三〇n　ang1eの温度変化の捌定

結果55～57）が示すように，TCに向うにつれて徐々

に構造的に変化が起こり一TC以上では完全な
0工thOrho雌もic相とたる、τc以下でのorthorho－

mb1cからのずれは小さいので，Tc以下での構造

はorthorhombicから少しゆがんでいるものと考

えることができる．これより，振■動子強度及び偏

光度の温度変化と定性的によく対応していること

が判る．従って，このスベクトルの温度変化は，

EuP5014の結晶の構造変化到1ち相転移に起困して

いると結言緒づげられよう．

　Eu3斗のサイトの、点対称に関しては，Brecherは

C2。と結論しているが58）．一方Pamt等はESR及

びX線の解析からC、と結諭している63）、結晶構

造のデータ63）から考えるとC、が妥当と考えられ

る．表ユ4には各吸収線の遷移の終状態の既約表現

をC、で同定した繕果を示した．しかしたがら，

7Fo→5D2の遷移は，C。よりむしろC2・でよく理解

できる、例えぼPユの吸収線は，C2リでは禁制のr3

表現に対応しており，振動子強度が，完全なOr一

止oエhombic榔こたるとゼロになる緒果をよく説

明することができる．一方7Fo一・5D王の遷移はC王

でよく理解できる．このように，7Fo→5D王，5D2

の偏光スペクトルで，異なる、点対称性が結論され

る理由については，現在童でのところよく判って

いない．

　発光スペクトルの偏光特性についても同様の測

定を行たった．その緕果は，既に報告されている

Brecherのデータ58）と室温でよく一致していた．

偏光度の澄度依存性については，発光の場合温度

上昇に伴なう線幅の増大と混度消光が著しく王求

めることができなかった．しかし，その偏光スペ

クトルは，桐転移温度の上と下で本質的に同一で

あり，C五の、専対称性でよく理解できることが判っ

た．

　8．6　高温ジルコニア炉の試作

　酸化性雰鰯気中，2000℃前後に維持できるたて

型管状炉を試咋した．炉内の均熱頷域が広いこ

一互08一



　ゲルマソ酸塩に関する研究

　　　　　　　　　　ト発熱休（内径70mm）の中央都に置き，シリコ

　　　　　　　　　　ニット発熱体が1250℃碗後に保たれるよう制御し

⑦ておく．6－30自金ロジウム熱電対を外径4mmの
　　　　　　　　　　アルミナ製保護管に入れ，その先端をジルコニア

　　　　　　　　　　発熱体の内側，炉中央から約10cm上に外れた位

　　　　　　　　　　置に保って，その出力をジルコニア発熱体加熱燭

　　　　　　　　　　電流の制禦に用いた．

①　　　　　　　イットリァ安定化ジルコユア管の■．鼎質が，ケイ

　　　　　　　　　　酸などを含重ない良質のものである場合，この炉
②
　　　　　　　　　　は2100℃までの繰返し使月ヨに長期閥耐えて破損し

　　　　　　　　　　ない．温度維持の精度は・土プC，均熱帯の長さは

③　　　　　　士王℃である部分の長さが3～5cmある．安定

　　　　　　　　　　化ジルコ・ニアの電気抵抗は温度が低下すると大1臓

④　　　　　に増加するので，このジルコニア管に電流を流す

　　　　　　　　　　と低温の部分では発熱鐙が大きく，高温都での発
　⑤
　　　　　　　　　　熱量は少くなって等温借の煽が大きくなる特性を

　　　　　　　　　　有している．ジルコニア発熱体内都に，図68に示

　　　　　　　　　　したように炉芯管を設置すると雰囲気ガスを流す

　　　　　　　　　　ことができるが，王800℃を超える混度領域で使用

邸8

　　　　　　　勇；二11…ヨ気ガス

たて型ジルコエア管状炉概念図

①　アルミナ，ジルコニア．又はイツ〕
　　フ’獅ヨ芯；衡

②イツトリア安定化ジルコニア製炉芯管

　　発熱体

③■整粒済ジルコニア粉，9蝪up，ユOO。メ

　　　ツシ」．

④　アルミナ管

⑤シリコニット発熱体

⑥綱1御用熱電対pR6－30

⑦加熱電流禰ターミナル

⑧放熱月ヨアルミナ僚

と，及び綴度変動が少いことがこの試／乍炉の特徴

である．

　製作した炉の概念図を図68に示した．市販の

イットリア安定化ジルコニア管（内経5／4イソチ，

一長さ約35cm）の両端に1臓25mmの自金箔を巻付

け，その．．．ヒからPt60％・Rh40％合金線0．8φを

ピヅチ約4mmで巻付けて加熱燭電流を流した．

このジルコニア発熱体は未安定，整粒済ジルコニ

ア粉（100メヅシュ）の中に単に埋めることによ

り獲淀している．これら．全体をら管状シリコニヅ

するためにはアルミナ管が使燭できないために

イットリア製の炉芯管などを使絹することが一必襲

である．

　酸化栓雰幽気中で加熱することが可能な炉を咋

るために，ジルコニアを発熱体とする炉は古くか

ら試f乍されて来たが，広く使われるには到ってい

ない．鍛近ではAnt互ユony等による報皆64～68）があ

り，その鴬周到達温．度は2000℃であるとされた．

今回の試作炉は市販1掃1を組合せて作れるため比校

約安伽で実舳坐が高いと一轡われる、
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9．残された問題点と将来への展望

　第1章に毛述べたように，ゲルマニウム酸塩

は，物質群としてはげい酸塩に優に匹敵する規模

を持つものであり，系統的かつ永続的た研究の対

象とたり得るものである．例えぼ，ウィーソエ科

大学物理化学教室では，実に1950年代から今酬こ

至るまで，ゲルマニウム酸塩の，主として合成と

結晶構造に関する研究が綿々として続けられ，多

くの優れた研究成果を生み出している．これに比

較すれぼ，我庚が5ケ年閻にとり上げたものは，’

ゲルマニウム酸塩のきわめて小さな一部分に過ぎ

ず，その研究成果も微々たるものと言わざるを得

ない．本章では，残された間題点と将来への展望

について述べるが，このような理由で，我々がと

り上げた事柄に直接関係するものに隈定したいと

思う．

　遷移金属のゲルマニウム酸塩については，遷移

元素として，マソガソ，鉄および亜鉛を検討した

が，少くとも第一長周期の遷移元素全部について

系統的かつ綱羅的に検討することが望ましい．鉄

のみに関しても，異なる温度における相図が1000

℃において我々の得たものとは異なる様梱を墨す

る可能性を示唆するデータがあり，さらに検討を

要することは明らかである．Fe5÷尤Ge3一エO／2（エ＝

O．33）の変調構造の完全な解析も残された課題で

あるが，近い将刺こ解析を完了できるであろう．

合成温度による”の値の変動，変調構造の周期の

変化たどについても検討すべきであろう．Fe3．2

Geユ．呂08にしても，“Fe3Ge208”が合成できず，必

ず組成のずれたものができる真の理由はよくわか

っていない．Zn5Fe！oGe8036の構造解析も今後の

諜題である．

　鉛のゲルマニウム酸塩およびけい酸塩の擬二成

分系については，我々の得た相図は，遇去に発表

されたいずれのものよりも正確である．しかし，

Pb6Ge08が存在するという最近の報告があり，安

定相かどうかはともかく，その結晶学的データも

発表されている至）ので，なお検討の余地がないわ

けでもない．特に，我λが検討しなかった低い温

度領域の相平衡は再検討の必要があると考えられ

る．Pbユ至Ge3017の構造解析は残された課題であ

る．また，現在童でに得られたデータはPも11Ge3

0王7およびPbユ1Si3017に多形が存在することを示唆

しており，検討の余地が残されている．三成分系

の相図も，より精密なものと置き換えられる必要

があろう．

　EuGe205については，二つの異たる席にある

Eu3＋のいずれを励起しても同じ発光スペクトルが

得られることがわかっている．発光吸収スベクト

ルの精密な同定とEu3＋の闘のエネルギー移動の

機構の解明は今後の課題である．我々は，当初も

っと多くの希土類金属のゲルマニウム酸塩につい

て光物性を検討するつもりであったが，単結晶育

成の困難にあって果たせたかった、この困難を克

服して物性の研究を進展させる必要があろう．

　Bi2Ge30gにっいては，Nd3＋を高濃度にドープ

した良質の結晶を育成して，Nd3＋のエネルギー

準位を確定し，レーザー遷移の可能性たどを検討

することが今後の課題として残された．Bi2Ge30g

そのものについても，X線およびγ線の吸収など

を調べる必要があろう、

　ゲルマニウム酸リチウム系イオソ伝導体につい

ては，Li4＿エGeユ＿エVエ04およびLi唾＿尤Geエ＿エpエ04の

πをかえて緩和時聞丁ユ，を狽淀し，TユのLiの濃

度に対する依存性を調べることと，単結品試料に

ついて異方性の検討を行うことが今後の課題であ

る．

　我々が闘発した示差走査電量滴定法は，相平衡

の研究手段として確立されたとは言い難い，我々

は，この方法を再編成後の研究グループの研究課

題であるバナジソ酸アルカリ金属の相平衡の研究

に適用し，これを遜じて方法としての確立を図る

計顕である．童た，この方法は，固相の酸化還元

反応の反応速度論的遣跡を遜じてその反応機構を

解明する帥勺にも搦いることができると考えられ

る．この方面の研究も今後の課題である、

　変調構造の解析方法は，それ自身としてはきわ

めて有効であることが実証されたが，解析の実行

のために1必要な多次元空間群の表が完備しておら
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ず，方法の普及を妨げていると考えられる．四次

元のものは他所で準備されているので，五次元空

間群の表を我共の手で整備したいと考えている．

また，この方法の通常の構造への適用の可能性を

検討することも今後の課題である．

　　　　　　　　参　考　文献
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