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酸化どスマスに関する研究

1．研究概要及び構成

1．1はじめに

　本書では昭和58年4月から63年3別こかけて酸

化ビスマス研究グループにて得られた成果を報告

する．

　酸化ビスマスBi．O。には4種の多彩が存在し，

そのうち高温で安定なδ相は蛍石型構造をとり，

高いイオン導電率を有することが知られている．

しかし，これは急冷によって室温にもちきたすこ

とができない．そこでY・○富などの第2成分を添加

することによって室温で実現させる．こうして得

られるδ相はジルコニヤ（ZrO。）の場合との類似性

から、‘‘安定化”されたδ相とよばれる．しかし，

実蜘こは数百度以上での長時閥の加熱に対して，

これは不安定であり，熱サイクルを受けると崩壊

してしまう．このためにガスセンサー素子あるい

は固体電解質としての実用化には到っていない．

　このような状況下で，本グループ研究の開始段

階で設定された目的は，1）“安定化”δ相の不安

定化の理由，2）真に安定化するための方法，を

見出すことであった．実際には，ヱ）に関達して

WO。，Y．O宮，Ho．O。などの添加が相平衡および熱

膨張におよぼす影響，が調べられた（§2および

3）．2）に対しては第3成分の添加による効果を

調べた（§4）．

　酸化ビスマスの関連化合物には，上記のイオン

導電性の他に，実用的観点から興昧深い性質を示

すものがいくつかある．例えば，Bi．MoO。は酸化

触媒として実周されているが，材料的見地からは

不明な点が多々ある．我々はその多形の構造およ

び熱力学的安定関係を解明した（§5）．

　臥Ge．Ol。はγ線およびx線縄のシンチレー

ター素子として実用化が期待されている．これと

同じ3元素に属するBil．GeO。。はBi．O。多形のう

ちのγ型と同じ構造をもつ．γ相は跳O昔系では準

安定であり，報告例も少ない．我々は少量のFを

添加することによって，本相が安定化されること

を見出した（§6）．

　本研究グループの期限近く（昭和63年／月）に

なって金属材料技術研究所において酸化ビスマス

系高温超電導体が発見された．これはそれまでの

稀土類系のものに較べてTcが高い（～ユ05K）ので

注貿を集めた．我々は主として電子顕微鏡を用い

て調べ，本物質が変調構造を有することを明らか

にし，さらに，高分解能格子像より構成原子の位

置と占有率を求めることに成功した（§9）．

　これらの研究の推進に際して，まず必要な情報

は化合物の結晶構造である．我々はこの観点から，

粉末試料に対するX線あるいは申性子線回折デー

タより平均的な結晶構造を求めるための方法を開

発した．特にリートベルト解析用ソフトウェアは

新趨電導体の構造解析に威力を発揮した（§10）．

一方，材料内の粒界などの微細組織の構造解析に

は高分解能電子顕微鏡が有用である（§5，8）．

これらの方法は目的に応じて便い分けられた．

1．2各章の概要

　（§2）：Bi．OジY．O且系とBi。○茗一Ho．O。系でこ

　　れまでに報告されている蛍石型固溶体の熱的

　　安定性について検討した．その結果，両系に

　　おいて蛍石型圃溶体は高温安定相であり，約

　　70ぴCを転移温度として，低温安定相は六方晶

　　系に属する層状構造であることを明らかにし

　　た．

　（§3）：Bi．O。一WO茗系でこれまでに報告され

　　ている蛍石型構造を有する圃溶体にっいて，

　　その構造と圃溶領域を再検討した．その結果，

　　この圃溶体は相転移を示し，約90ぴC以下では

　　正方晶系に属する構造となり，高温相は蛍石

　　型となることを明らかにした．

　（§4）：δ相の安定化に関して，従来の研究は

　　多くの場合擬2元系について為されている．

　　これに対して，本研究ではBi．OゴTeO。擬2

　　元系を墓本系として，さらにSrOあるいは

　　PbOを第3成分として添加し，安定化への効

　　果を調べた．結晶構造および電気伝導度の溺

　　定の結果を踏まえて，長時問安定に保たれる

　　ような試料の合成条件を明らかにした．
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（§5）：Bi．Mo○。における多形の安定関係に

関して，温度および圧力の影響について調べ，

ユ）低温安定相γ（L）と高温安定相γ（H）の閻

の可逆転移を初めて観察した．転移温度は

70℃と決定された．2）Bi．MoO。の温度一圧

力相平衡図を作成し，γ（L）相はγ（H）相より

低温高圧領域では安定であることを示した．

さらに，構造が未知のγ（H）にっいて高分解

能電子顕微鏡格子像を撮影した．その結果，

構造は面心立方晶格子を副格子とする趨格子

であり，BiとMoが秩序配列していることを

明らかにした．

（§6）：水熱合成法によってγ一Bi．O。型構造

を持つ新ビスマス酸化物フッ化物の合成を行

なった．この化合物では酸素と置換した少量

のフッ素がγ相を安定化していること，その

組成はBi。。O。呂F。であることを明らかにした．

さらに，本化合物の熱的安定牲についても調

べた．

（§7）1ビスマス酸化物塩化物Bi．O．C1。，Bi。。

O．1α、。，Bi．O。α，Bi、。O、。C1。を水熱条件下で

合成した．Bi．O．Cl。の合成については殆ど知

られていなかったので，とくに詳しく調べた．

さらに，Bi．O。α。については高分解能電子顕

微鏡像の観察により，構造を確認した．

（§8）：高温から急冷し，さらに低温で再加熱

した85％Bi．O茗・ユ5％PbF。において，構造・組

織の変化を主として電子顕微鏡で調べた．急

冷試料は正方晶β相より成り，帯状組織が発

達している．また，不整合長周期構造が生じ，

C軸方向への一次元変調によって指数付けで

きる衛星反射が励起されている．再加熱に際

して，菱面体晶系の第二相がβ相より分離す

る．相分離に先立って析出が生じる．

（§9）：1988年王月に発見された酸化ビスマ

ス系超電導体結晶を主として高分解能電子顕

微鏡を用いて調べ，1）本結晶はそのTcにか

かわらず変調構造を有すること，2）変調構

造はB帽におけるBi濃度の高い部分および

低い部分があることによっていること，3）

ぺロブスカイト層内の格子面は著しく歪曲し

ていること，4）Tc㍗80K級のものではCu

－O面は2枚，Tc㍗105K級では3枚入ってい

ること，このために前者に較べて後者では

　　Bi／Cu，8i／Caの値が小さいこと，を明らかに

　　した．さらに，格子像の強度の計算機シミュ

　　レーションより，金属原子の位置および占有

　　率を求めるこ二とに成功した．

　（§！0）：冷中性子源を利用した高分解能TOF

　　中性子回折装置HRPを製作した．この装置用

　　に最適化したプロファイル関数を考案し，新

　　たに作成したTOF中性子回折用リートベル

　　ト解析プログラムRIETANに組み込んだ．

　　HRP－RIETANの組合せによりSi，α一A1．O富，

　　BaBiO。，BaPb。．。。Bi。．。。O。の構造を精密化し，

　　満足すべき結果を得た．

　（§11）：磁性半導体では，金属一非金属転移を

　　起こす伝導電子濃度付近で磁気ポーラロンが

　　高密度に存在し得ることを，反強磁性半導体

　　の場合を例にして明らかにした．この高密度

　　磁気ポーラロン状態は，伝導電子濃度の増加

　　に従い高密度バブル状態を経由して伝導電子

　　密度が一様で局在スピンが強磁性状態へと転

　　移する．陰イオン欠陥の存在するEuTeや

　　Gd昌一、□、S。（口：格子欠陥）での実験結果と

　　この概念との関連性も調べた．

　1．3研究グループ構成貫

　酸化ビスマス（Bi．O。）研究グループ（昭和

58～62年度）の構成員および客員研究官は次の通

りであった．

総合研究官

　内田健治　　（昭和58年4月～昭和6王年6月）

　堀内繁雄　　（昭和61年7月～沼和63年3月）

主任研究官

　堀内繁雄　　（昭和58年4月～昭和6王年6月）

　菊地　武

　小玉博志

　梅原雅捷
　　　　　　　（昭和58年4月～昭和63年3月）
　畑野東一

　渡辺昭輝

　泉富士夫

客員研究官

　水谷催恭　　（昭和58年4月～昭和63年3月）

　森永正彦　　（昭和58年6月～昭和6！年3月）

　小藤吉郎　　（昭和61年4月～昭和63年3月）

　内田健治　　（昭和61年8月～昭和63年3月）

一2一



酸化ビスマスに関する研究

1．4酸化ビスマス研究会

圃 年月日 議　　　題 出　席　者

1 58．5．1三 商分解能電劉こよる D．J．Smith（英園ケ

無機物質の解析 ンブリッヂ大主任研

究嚢）

2 58．12．8 無機化合物（圭とし 森永正彦（豊橋技術

てZrO。などの酸化 科学大学助教授）

物）の欠陥構造と散 大政正明（筑波大学

漫散乱 助教授〕

3 59．3．21 欧米における竃子顕 M．A．O’Keefe（米

微鏡材料科学の原状 璽カリフォルニヤ大

と展望 学主任研究扇）

ゑ 59．ユO．24 酸化ビスマス系酸索 岩原弘育（鳥取大学

イオン導電体 教授）

5 60I王1．2玉 蘭体電解質（Bi．O。， 小藤吉郎（大阪大学

PbF。）の結晶構造解 助教授）

析など 森永正彦（豊橋技術

科学大学駒教授〕

水谷催恭（東京工業

大学助教授）

6 6ユ．5．2ユ 混合原子個化合物の P．Dordor（仏露ボ

電気的性質について ルドー大学助教授）

7 61．9．9 セラミックスの超微 混樹林（申国科学院

細構造の研究 上海セラミック研究

所副所長）

8 61．12．3 蛍石型圃溶体の微細 小藤書郎（大阪大学

構造 馳教授）

支竈維（申慶科学院物

理研究所主任研究
員）

9 62．ユ2．4 Bi．Oヨ系の変調構造 三井蟹陸郎（東北大

学助手）

工．5執筆分担

§！

§2

§3

§4．

　4．

§5．

　5．

§6

§7

§8

§9

§工O

§11

§ユ2

堀内繁雄

渡辺昭輝

渡辺昭輝

菊地　武

畑野東］

小玉博志

渡辺昭輝

小玉博志

小玉博志

堀内繁雄

松井良夫，堀内繁雄

泉富士夫

梅原雅捷

堀内繁雄
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2．Bi。一。XY。、03（x＝0，215～0，235）およびBi。一。。Ho．xO。（x二

0，205～0，245）の相平衡と酸化物イオン伝導特性

　2．1序　　　論

　別。O呂の多形のひとつである高温相は
730～825℃の温度領域でのみ安定に存在し，δ相

と命名され，その結晶構造は酸素欠陥蛍石型であ

ることから，良好な酸化物イオン伝導体であるこ

とが知られている．しかしながら，動作温度が高

いことや，低温では他の多形に転移してしまうこ

とから，δ相そのものを材料として実用化するこ

とは困難であった．そのため，Bi．O。に他の化合物

を添加することによって，δ相を室温まで安定に

もたらす試みが行われ，いくっかの成功例が報告

されている．とりわけ，希土類酸化物（Y．O。を含

む）を固溶させることにより，広い圃溶領域でδ相

が安定化されるということが確立されたかに見え

た．すなわち，DattaとMeehan’）はBi．OゴY．O。系

について相平衡の研究を行いY．O富の添加によっ

て安定化されたδ相について記載するとともに，

全領域にわたっての平衡状態図をも報告している．

図2．！には彼らが確定した状態図を示してある．

これによると，安定化されたδ相の約60ぴCでの圃

溶領域は，ほぼ10～35モル％Y．O。であり，固溶体

ρ

遡

11OO

1OO0

900

800

700

600

沖
§

■

　L伽〃キ戸㏄　　　工伽三d　■

／ト1・l1二二ニジ／

　ノ　州舳＾〃’　＼
　　　　　　　　　　　凸㏄（80舳80』n）

　　　巾　　　　戸㏄（百oω苫〇三打）
　　　Q　　　向　　　　　　　　　　十
　　　㌧　　　　　　　ムcc（舳〃d804兀）
　　　田　　　（　　　〕　　　蜆　　　■一
　　　｝

Bi空O］　至0　　203：至30　　40　　50　　60　　70　　80　　90Y！Oヨ

　　　　　　Y呈Oヨ（Mo旦％〕

図2．1　文献（ユ〕に基づくBiユOザY．O。系の平衡状態図．

の基本となる糧成は3Bi．O。・Y．O。（すなわち，25

モル％Y．O。）である．その後，このY．O宮によって

安定化されたδ相の酸イヒ物イオン伝導については

多くの研究者によって測定され，かなり良好であ

ることが確認された．さらに，その他の希土類酸

化物（Pr．O。～Er．O。）についても安定化とイオン

伝導度が検討され，いずれもY．O。の場合と同様に

良好な結果が報告されている．

　しかしながら，著者らがBi．O。一Y．O呂系および

イットリウムとほぼ同一のイオン半径を有するホ

ルミウムとの系，すなわちBi．O呈一Ho．O。系につい

てBi・O・に富む側の相平衡を検討した結果，これ

までに安定化δ相と認識されてきた相が実は高温

安定相であり，低温域では六方晶（菱繭体晶）系

に属する安定相の存在することが明らかとなった．

したがって，ここでは上記二つの二成分系にっい

ての相関係とその電気伝導度について記す．

　2．2　実験方法

　使用した試薬はBi．O冨（岩城製薬株式会社製），

Y．O冨，Ho．O。（共に信越イヒ学株式会社製）で純度

は99．9％である．Bi。一。。Y。。O。およびBi。一。、Ho。。O富

の両系について，ともにrO．ユ5～O，30の組成領

域にわたって，試料が合成された．その手順は次

のようである．化学量論的に秤量した粉末をメノ

ウ乳鉢中でエチルアルコールと共に充分に混合し，

自然乾燥した後，白金ルツボに移し，約650℃で約

一週闘加熱し，室温に取り出し放冷した．圃相反

応が充分に進行したかどうかは粉末X線回折に

よって検討し，不充分な場合には再度同混度で同

時間，熱処理を行った．いくつかの試料では，こ

の課程を数回繰り返すことによって目的の反応生

成物を得た．

　さらに，800～850℃で熱処理した試料を約650℃

で約一週間保持することにより，高温相を低温相
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酸化ビスマスに関する研究

へ転移させることを試みた．

　合成した粉末試料の熱的挙動を示差熱分析に

よって調べた．濁定条件は昇降混速度が毎分10℃，

標準試料はα一Al．O。である．また，Bi。一。、Y。、O。系

については焼結体の示差熱膨張を昇降温速度が毎

分！0℃の条件で測定した．

　圃溶領域の測定は，粉末X線回折の結果を最小

自乗法処理で求めた精密な格子定数に基づいて

行った．

　試料の電気伝導度は成型した焼結ペレットに銀

ぺ一ストを電極とした直流二端子法によって測定

した．また，Bil．。。Yo．姑O昌（すなわち，Y203が22．5

モル％）については酸化物イオン伝導特性を複素

インピーダンス法によって検討した．測定は電極

に白金ぺ一ストを用いて室温から750℃の温度領

域で周波数範囲10’2～105Hzで行った．

　2．3　結果と考察

　650℃で合成した試料の粉末X線回析の結栗は，

8i。一。、Y。、O。とBi。一。、Ho。、O茗の簡系において，共に

Bi．O。の含量が78モル％付近を中心として六方晶

系に属する固溶体の存在することが判明した．そ

れらの精密な格子定数の値を表2．互に掲げる．ま

た，Bi1、。。Y。．。。O昌の場合について粉末X線回折デー

タを表2．2に示す．圃溶領域はこれら精密な格子

定数値を組成に対してプロットした図2．2と図2．

3から明らかなように，Bi。一。。Y。。O茗ではY203の

含量が2！．5～23．5モル％の領域であり，Bi。一。、

Ho。、O茗では班o．O茗の含量が20．5～24．5モル％で

あった．

　粉末X線回折図形と格子定数の値から，上記の

圃溶体はビスマス酸化物とアルカリ土類酸化物と

のあいだで見出された固溶体，Bi茎一、M，O‘。一、〕μ

表2．2　Bi玉．冒邑Yo．帖O且の紛末x線圃折データ

4岳］。（A〕　　ん昌（五）

9．086

4．543

3．392

3．3王6

3．0559

3．0286

2．8965

2．5692

2．奴34

2．！3ユ3

2．0064

ユ．9740

ユ．8172

ユ．8104

ユ．7874

ユ．7062

ユ．6962

11：ll：

　　　｝
ll：：：；

ll：：1：

　　　｝
ll：：1：

lll：1；

llll；1

1’3249／

11：1：l

ll：：1：／

lll：：：／

1．2574

9．ユOヱ

4．543

3．391

3．3三5

3．0549

3．0285

2．8950

2．5679

2．垂133

2．1306

2．C063

1．9734

1，818ユ

1．8王O0

1．7875

王．7C52

！－6953

ユ．6910

ユ．6581

1．63三3

1．5662

1．5268

1．5！49

玉．4523

王．4497

1．4071

1．3375

ユ．3251

！．2905

ユ．2857

1．2696

1．2576

表2．ユ　Bi。．呈、Y。亜OヨおよびBi”且Ho。、O週溶体の格

　　　子定数

Bi。一独Y服Oヨ Bi。一以Ho。。O畠

X　　　a（A） C（A） a（A） C（A）

O．2ユ5 3．9508 27．3王9

0．220　　3．9485 27．280

O．225　　　3．9479 27－257 3．9493 27．269

O．230　　3．9464 27．243

O．235 3．9470 27．254

（M＝Ca，Sr，Ba）2，3）と同形であることが認めら

れた．これらアルカリ土類・ビスマス酸化物の圃

溶体については構造解析がなされており君〕，その

結果は図2．4に示すように層状を呈し，空白で示

されている層閏には位置を特定化できぬ酸素が存

在する．この酸素が層間を容易に移動できるため

に，これらの園溶体は良好な酸化物イオン伝導体

であることが知られている．

　Bi1．。。Yo．柵O茗にっいて示差熱分析と示差熱膨張

一5一
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図2．2　Bi．OヨーY呈O彗系で昆出された六方晶系の園溶体の

　　　650℃での格子定数と単位胞体積の組成による変

　　　化．　　　　　　　　　　　　　　　　図2．4

H一剛
Ol”

（10互）面へ投影されたBil一。Sr．Ol．ト舳（x二〇一235〕

の結晶構造．

　　372

　　370V㈹
　　ヨo田

　　306

　2フ．35

　27．筥o
C1昼〕

2一．25

2一、22

ヨ．955

　3．舶o
a（員〕

3．蛸5

ヨ．042

擁
牒

擬
腎

f
ζ

↓

フ20

　　　　　　η　　　　　　　20　　　　　　　　　　　25　　　　　　2掴

　　　　　　　　　　恥・◎・Mo■％　　　　　図2．5

図2．3　Bi，O畠一Ho呈O茗系で見出された六方晶系の固溶体の

　　　65C℃での格子定数と単位胞体積の組成による変

　　　化、　　　　　　　　　　　　　　　　　過程ではなんらのピークも見出されず，この転移

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　が非可逆的であることを示唆している．Bi。一。。Y。。

測定の結果をそれぞれ図2．5と図2．6に示す．図　　O・（x＝O．215～O，235）で組成による転移温度の大

2．5の示差熱分析の結果は昇温過程において　　きな変化は認められず，ほぼ720℃近傍であった．

720℃に鋭い吸熱ピークが見られ固相転移の存在　　この相転移は図2．6に示した熱膨張の挙動にも見

を明らかにしている．図には示していないが降温　　出される．すなわち，上記720℃の相転移が著しい

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一6一
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　　　　　　温度（℃）

六方墨系に属するBi1．朋Y。．。。Oヨの示差熱分析昇温

遇程曲線．昇温速度は毎分！ぴCである、
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図2．6　六方晶系に属するBi］．珊Y。．姑O且の示差熱膨張繭線．

　　　昇降温速度は毎分1ぴCである．

体積の膨張を伴うこと及び転移は非可逆的である

ことが判明した．これらの熱測定終了後の試料の

色は，測定前の淡黄色から黄褐色へと変色してお

り構造も六方暴系から面心立方晶系（δ槻と同形

と考えられる）へと変化していた．以上の結果は

低温安定相は層状構造を有する六方晶系であり，

高混安定相は酸素欠陥蛍石型面心立方晶であり，

転移は非可逆的であることを示した．

　しかしながら，予め850℃で20時閲熱処理された

試料（結晶構造は面心立方である）を650℃で且60

時間以上熱処理すると，低温安定柏である六方晶

系になることが確認された．このことは転移が可

逆的であることを示している．すなわち，低温安

定相の六方晶系から高温安定相の函心立方晶系へ

の転移速度は非常に遼やかであるが，逆の過程は

非常に綴1曼である．したがって，通常の熱分析の

冷却遇程でこの転移は出現しないことになる．

　上述の結果はBi・一・、Ho・、O・（x＝O．205～O．245）

においても確認された．ただし，転移温度は組成

により715～735℃の範囲で変化した．

　Bi。．。・篶．蝸O。の電気伝導度の温度による変化を

低温相と高温相のそれぞれについて図2．7に示す．

図中の白角はWa㎎等4jによる交流法での溺定結

桑であるが本研究の結果と良く一致する．低温相

のほうが高温相よりも一桁伝導度の良くないこと

が認められる．このことは高温相が等方性の結晶

構造であるのに対して低温相が異方性の構造であ

ることによるものと考えられる．

　以上述べてきた研究結果から次のように結論で

きる．DattaとMeebanl〕によって報告された恥O。

一Y．Oヨ系の状態図は正しいとは云えない．した

がって，再検討されるべきである．実際，かれら
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Bi、．砧Y。．蝸Oヨの竃気伝導度の温度による変化1測定

は空気申で行われた．自丸は六方晶系，黒丸は立

方晶系についての灘定値であり，白角は文献4）に

基づくデータである．

の状態図には本研究で見出した低温安定相は記載

されておらず，また推定値とはいえ彼らの与えた

圃相線及び液槻線の温度は余りにも低すぎる．

　インピーダンスの測定はBil．。。Y。．。与O畠に関して

低温相については昇温過程で，高温相については

降温過程で行った．図2．8には棚℃での低温相の

インピーダンス・プロットと，702℃および754℃

9ムoミ
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苧
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↑
　o
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　　　　　一φX　lΩ）
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　　b）　　5　10　15、
　　　　　　　　　　　　　　→X｛Ω）

図2．8　BjI．舶Yo、蝸O君の複棄インピーダンス測定、（a）688C

　　　での六方晶系の周波数分散、／b泊丸は7CγCにおけ

　　　る，黒丸は754℃での濁波数分散である、
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での高温相のプロットをそれぞれ（・）と（b）に示す．

左側の大きな半円はバルク（粒内）のイオン伝導

に由来し，右側の歪んだ半円は粒界による効果を

表している．これまでの報告彗一7）によれば，バルク

の電気的特性を記述する等価回路は抵抗R。と容

第54号

2

1

0

量C。の並列回路である．R。は図2．8から直接読み　　　　；’1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ぷ取ることができ・C・に関してはBauerle5〕の関係　　　　ざ一2

式，C。二！／R。ω、（ここでω。は半円の頂点の周波数　　　　一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．一3
である）から見積ることができる．その結果，低
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一4温相の683℃での値はRF1ユ7Ω，Cb＝5nFであり，

高温相の702℃での値はRF13Ω，C。＝384nFであ　　　　　一5

る．すなわち，六方晶系の低温相から面心立方晶
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　10　　　　　14　　　　　18　　　　22
系の高温相へ転移するとイオン伝導度は約十倍増　　　　　　　　　　　　10シπ（

加し，容量も著しく増加していることが認められ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図2．9　複素インピーダンス測定の結累から得られたる．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Bi。珊Y。．一。Oヨの粒内の電気伝導の温度依存性．黒丸
　図2，9には・このようなインピーダンスの測定　　　　　は六方晶系の，黒三角は立方晶系の測定値である．

カ）ら求められたバルクのイオン伝導度を温度の逆

数に対してプロットした．図2，7の結果とほぼ同

一であり，低温相の活性化エネルギーは1．02eVで

あり，高温相では蝸7℃（！3．5xlO凹4K…1）に見ら　　　　　α　　　　　　　　／
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ミ｝
れる屈曲点を境に高温側ではO－976eVであり，低　　　　†　　　　　　／

の結果から得られる相転移温度は702℃であるが，　　　　　　　　　15　　20　　25

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一ヰX｛Ω，
ここの値は示差熱分析から求めた温度よりも低い．

このことは熱膨張の場合と同様に，電気伝導の変　　図2，！06泌Cでの立方晶系Bi、、、、Y。．、亘Oヨの粒刷こおける周

化も真の相転移の前兆として観測されることを意　　　　　波数分散・40～王OO欄・の領域で慶線状の挙動が観

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　察される、
味している．

　次に，一達のインピーダンス・プロットから粒

界におけるイオン伝導度を477～754℃の範囲で調

べた．粒界による複素インピーダンスのバターン
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2
は図2．8及び図2．ユOに示すように，高温相と低温

相の両相において，低周波数領域では円形である　　　　（　1

が高周波側では直線となる傾向が認められた．一　　　　宅

般に，このような直線となる傾向は電極と電解質　　　　閉o
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一＝；
の界面で観察されるR－Warb岨gインピーダン
ス岬1〕によるものと考えられているが，本研究の　　　　　・1

場合はこの原因として粒界での酸素の拡散過程と

試料の空隙率の高さのためと考えられる．図2－u　　　　　　　　　10　12　14　16
には粒界でのイオン伝導度を温度の逆数に対して　　　　　　　　　　　i04／τ（K．1）

プロットしたものを示す．この結果から低温相と　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図2．1王Bil．舶Y。．、、O。の粒界における電気伝導度の温度依
高温相の両相で伝導度はほぼ等しく，また活性化　　　　　存性．黒丸は六方晶系の，黒三角は立方晶系にっ

エネルギーも等しいことが認められる．すなわち，　　　　いての測定値である・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一8一
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粒界を表す電気的な等価回路は相転移によって影

響されないということを意味している．粒界の低

抗と容量は通常，粒の大きさに依存する’2〕ことを

考慮すれば，Bi。。。Y。．。。O呂の相転移において粒内の

変化に比べて粒界の変化は非常に小さいことが結

論される．
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3．7Bi．O．12WO。とその固溶体の結晶構造

　3．1序　　　論

　Bi．OゴWO罧系の相平衡の検討は幾人かの研究

者によって為された．その結果，Bi．O。に富む領域

にBi．O茗の高温安定相と同形であると考えられる

酸素欠陥の蛍石型構造をもつ相が見出された．そ

れらの結果を組成，格子定数，固溶域の煩に表3．

王に示す．また，Bi．O。の高温安定相が良好な酸化

物イオン伝導体であることから，表3，1に掲げら

れた化合物においても高橋と岩厨）によって酸化

物イオン伝導が確認された．

　しかしながら，本二成分系の最新の平衡状態

図8〕に基づいて，著者が相平衡を再検討したとこ

ろ表3．ユに掲げられた化合物のなかで，2Bi．O茗・

WO呂の組成のものは単相として存在せず，さらに

残りの相も立方晶系に属していないことが判明し

た．したがって，本研究ではこの相の真の対称性

と結晶構造ならびに園溶領域について検討した．

　3．2実験方法

　使用した試薬は純度が99．9％のBi．O。（岩城製

薬株式会社製）とWO。（新貝本金属化学株式会社

製）の粉末である．7Bi・Ol・2WO茗の粉末試料は次

の手順で合成した．イヒ学量論比で秤量した試薬を

メノウ乳鉢中でエチルアルコールと共に湿式混合

し，自然乾燥させた後，白金ルツボに移し電気炉

中に静置し，80ぴCで20時間加熱した．また，固溶

領域を検討するためにWO呂の含量がユ8～29モ

ル％の粉末試量も同様の手順で合成した後，これ

らの試料をさらに70ぴCで24時問の熱処理後，室温

へ急冷した．

　ほぼ7Bi．O。・2WO富の組成をもつ単結晶の育成

は，上記の合成粉末を白金ルツボに充填し，1050℃

で4時間溶融した後，毎時4℃の冷却遼度で徐冷

することにより行った．得られた単結晶は茶褐色

を帯びた透明なブロックであり，へき開性は観察

されなかった．

　育成した単結晶のプリセッション写真から結晶

の対称性を検討し，さらに概略の格子定数を求め

た．精密な格子定数の測定と固溶領域の決定は，

粉末X線回折法を用いた．

　3．3結果と考察

　偏光顕微鏡による育成された単結晶の観察結果

は，この結晶が立方晶ではないことを示した．さ

らに，粉砕された単結晶の粉末X線回折図形は7

Bi．O。・2WOヨの場合と一致しており，このことか

ら育成された単結晶の組成は出発の組成と同等で

あることが認められる．

　一達のプリセッション写真は4／mの対称性を示

すことから，この結晶の真の対称性は正方晶であ

ることが判明した．その概略の格子定数はa軸が

12．50Aであり，c軸がu．21Aであった．観測さ

れる反身寸は

表3．1　Bi・OヨーWOヨ系で昆出された駿素欠陥蛍石型構造をもつ絹について既往の報各の総箔．

文　　　　　献
組成

WO宮含量（moi％）

　　　　　　　格子　　　　　　固溶域
化学式
　　　　　　　定数（A）　　WOヨ含量（mol％）

S三H逢n　and　Lundborg（1）

Gattow　and　Schrδder（2）

Smolyaninov　and　Be－yaev（3）

Ga一’Perin召士〃．（4〕

Speranskaya　（5）

Takahashi　and　Iwahara（6，7）

Hoda　and　Chang（8）

／l：ll

33．33

25，0

33．33

25，0

25，0

22．22

2Bi20茗・WOヨ

3Bi！O宣・WO茗

2Bi．O。・WO茗

3Bi宝Oヨ・WOヨ

3Bi呈Oヨ・WO．

7Bi呈○宮・2WO茗

5．573

5．536

5．589

5．591

5．604

5．6ユ

　　　O

　　　C

　　　O

Not　deternユined

　16．7－33．33

　ユ6．O－33，4

　　22－27

　2C．3－23．6
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酸化ビスマスに関する研究

　　hkl：h＋k＋ト・2n，hkO＝h＝2n＆k＝2n，

　　hh1：1工2n，　001：1二4n

であるので，この結果から空閥群は一義的に亘遂、／a

となる．また，これらの反射強度から結晶構造は

一辺が約5．6Aの擬面心立方晶の副格子で構成さ

れることが判明した．図3．王に，正方晶の格子

（a，C）と擬面心立方晶副格子（a’）との輸関係

を示す．すなわち，a㌘／5a’及びc㍗2a’となり，正

方晶の単位格子体積は擬立方晶副格子のそれの十

倍である．

　図3．2にはBi。一。、W，O。の組成xによる正方晶

格子の格子定数と単位格子体積の変化を示す．こ

の結果から70ぴCにおける固溶領域はx＝
0，213～O．263すなわちWO茗の含量が2ユ．3モル％

から26．3モル％の領域である．図3．2の結果は

Vegardの法則から外れているが，このような変化

は欠陥を伴う置換型圃溶体の場合に屍出されるこ

とが知られている．したがって，正方晶系に属す

る本固溶体は酸素が欠陥した蛍石型関達の副格子

を有しているものと考えられ，この点に関しては

本圃溶体が良好な酸化物イオン伝導体であること

からも支持される．

　最小禽乗方によって求められた精密な格子定数

の値は7Bi．O。・2WO。の場合，aiヱ2．5143A，c讐

u．2248Aであり，3Bi．O菖・WO富の場合，a烹

12．5132A，c讐u．2525Aである．表3．2には7Bi。

レ
　a、 C

ビ∵

図3．1　正方晶系格予と副格子との戴関係．太線は正方晶

　　　系の箪位胞を，綱い線は擬立方晶系の副格子を表

　　　している、

表3，2　7跳Oヨ・2WOヨの粉末X線回折データ

　　　　　　4田1。　　　　ん昌
血　冶　／　　（A）　　　（A）　　ム。彗　五眺

　1一砧

V舳
1島3ジ棚

　η帥

　11．加

　“．，5

．11・四

びジ1一加

　11．蜆

　11．”

　獺．53

　12．舵

目　　悦一引

1貝〕1。．帥

　佃、蝸

　　　　　　。プ早

　　　　　　柵　　　　20　　　　2宝　　　　皇一　　　　＝6　　　　2垣　　　　ヨo

　　　　　　　　　　W03榊ol％

碧3．2　7Bi．O畠・2WO遡の正方晶系の構造を有する固溶

　　　体の700℃における格予定数と単位胞体積の組成

　　　による変化．

：／

8．356

6．257

5．OC9

4．三78

3．585

3．23皇2

3．11C5

2．8062

2．7983

2．5446

2．2486

2．2ユ22

：llll：／

lll；1；／

ユ．8850

1．8049

王．69王3

ユ．6878

1．6工7ユ

1．59C5

ユ．577C

1．5在15

：1；1；；／

1，476C

王．4557

8．373

6．266

5．Oユ3

4．王80

3．587

3．2342

3．1093

2．8062

2．7986

2．5445

2．2483

2．2087

2．C826

！．98C2

ユ．8846

1．8040

王．69玉7

ユ．6879

ユ．6172

玉．5904

1．5768

ユ．54ユ3

玉．5工69

ユ．4742

1．4556

　O．06

　0，08

　0．04

　C．OO

　O．0ユ

100．CO

　O．Oユ

12．9ユ

25，80

　0－C玉

　0，02

　C．0ユ

　O．C1

　O．O玉

33．85

ユ6．9ユ

　O．01

　0．Oエ

ユ5．04

15．．C1

！5－Oヱ

11，46

　0，00

　0．O王

　C．Oユ

　O．Oユ

　O．C1

　O．C1
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4
0
8
5
7
5
9
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6
雇
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8
2
3
6

10

8
3
9
9

玉互

l／

l／

l／

10

6
：／

けll／

1．4C3王

1．399！

王．3198

1．2857

1．2841

玉．2767

1．2648

王．25雀3

ll：：：l／

1．2173

1．1737

1．1445

互．1在29

1．0799

1，078ユ

ユ．C772

王．4179

王．4031

1，399玉

ユ．3202

玉．2858

1．2839

王．2769

ユ．2652

王．25側

王．25！7

！．2ユ7雀

三．1740

ユ．1443

1．1雀29

1．08CO

ユ．C78C

ユ．0772

＜！

＜1

　2

＜！

　4

　遁

＜1

＜王

　2

＜ユ

〈1

　ユ

4

　ユ

　2

　3

O．OC
O．C互

2．7C

5，37

0．C0

6，45

6，45

6．専4

0．CO

C．O0

5．ユ7

5．ヱ6

2，58

2，58

0．OO

C．00

4，91

4．90
違．9C

3，83

3，82

3，82

3．82

○彗・2WO。についての粉末X線回折データを示す．

この結果から明らかなように，擬面心立方副格子

による回折強度に比較すると，趨格子である正方

晶格子による圓折強度は非常に弱いことが認めら

れる．このために，これまでの研究者が本固溶体

について面心立方晶であると誤って同定したこと

が理解される．

　Speranskaya5〕は3Bi．O君・WO茗の密度が8．64g

c伽■3であると報告している．また本圏溶体の化学

式，Bi。一。、W，O茗は酸索欠陥蛍石型の化学式，（Bi，

W）O。一、に書き換えることができる．したがって，

格子定数と密度から正方晶単位格子に含まれる

（Bi，W）O。一、の式量数を計算すると40である．こ

の値は図3．ユに示された副格子との軸関係からも

導かれる，すなわち蛍石型の副格子にはAX。の式

量が四個含まれており，さらに正方晶格子は十個

の副格子から構成されているので，総計で四十個

のAX・を含むことになる．これらの事実を7Bi・

O。・2WO。の場合に適応してみると酸素欠陥蛍石

型の化学式は（Bi。．。。。W。．。。。）O。舳となるから正方

晶系に属する単位格子中には，35個のビスマスと

5個のタングステンと67．5個の酸素が存在し，蛍

石型のAX。に対して酸素が約互5．6％欠けているこ

とになる．

　以上の結果に基づいて本圃溶体の理想的な結晶

構造を推定することができる．便宜上，本圃溶体

の代表として7Bi．O茗・2WO。の組成にっいて吟味

する．正方晶格子が擬面心立方晶副格子の超格子

であることを考慮すれば，原子は秩序配列してい

るはずである．したがって，空間群141／aから，個々

の原子座標は表3．3のようになる．金属原子につ

いてのみその配列を描いてみると図3．3のように

なる．ここで問題になるのは，イオン半径と価数

が著しく異なるビスマスとタングステンが4bの

等価位置を統計的に占めることが可能かどうかと

いうことである．この点に関しては単結晶による

構造解析によって解決されるはずである．

　Speranskaya5〕によれば，3Bi．O。・WO。は約

z＝75

z二50

z＝25

θ　b

⑬　f

図3，3　7Bi．Oヨ・2WO。型の正方晶系単位胞の透視図．酸繋

　　　原子はすべて省略されており，見やすくするため

　　　にC轍の長さは引き延ぼされている、個々の金属
　　　原子は空閻群玉41／aの等価点在a，4bさらに王6チを占

　　　める．細い線は擬面心立方副柊子を意味する．
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表3．3

　　　　　　　　　　　　　　駿化ビスマスに関する研究

空闇潮些、／aに基づいた7Bi，O、・2WO茗の理想　　　では，本圃溶体はSperanskaya5〕が報告している

的な原子座標a　　　　　　　　　　　　　ように約90ぴCに転移点が存在する．この温度では

Atom　　　　　　　　κ　　　　ツ

W　　　　　4α

〃凸　　　　4ろ

酬ユ〕

酬2〕
O（I〕c

O12）

○13）

O（4〕

O（5〕

ユ6／

16！

王6ゾ

16ゾ

！61

ユ6∫

16／

o
o
O．5

0．5

0
C
O．5

0．5

C．3

C．2

0．玉5

0．C5

0，25

0，45

0．65

O
O，5

0．5

0
0
0．5

C．5

0
0．1

0．4

0，05

0，35

0，25

0．王5

0．05

o
O．25

0．5

0，75

0．5

0，75

0
C．25

C
O
O．玉25

0．125

0．ユ25

0．ユ25

0．125

a　化学式は駿素欠陥蛍石型臥帥盲W旺閉O、．舳で，z士

　40となる．

b　M刈．25W刊．75Bi．
c　酸素の占奮率はすべて84．4％である．

90ぴCで可逆的に圃相の相転移をすると記載して

おり，］方，HodaとChang馴によれば，7Bi203・2

WO茗を基本とする面心立方の固溶体は圃相領域

においては転移を示さず，900℃近傍で分解溶融す

ると報告している．著者による示差熱分析の結果

試料の溶融状態は全く認められなかった．それゆ

えに，900℃付近におけるこの転移は金属原子の秩

序一無秩序に起因するものであると考えられる．

すなわち，図3，3に示した金属原子の秩序配列し

た低温相の構造が900℃に達すると，それらが無秩

序配列した状態，換言すれば真の面心立方晶の構

造に転移するものと推測される．
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4．TeO。を第2成分とする擬3成分系化含物

毎．且相平衡及び物質探索

　従来，Bi・O・に他の酸化物成分を添加すること

により，酸素の超イオン導電体である高温型Bi．

O。相（δ一Bi．O。）を安定化させる研究が数多く行

われてきた’■9〕．しかしながら，従来の安定化の研

究では多成分系の添加物は便用されておらず，ま

た相平衡論的検討は必ずしも充分にはなされてい

なかった．我々はBi．O。をユ成分とし，これに

TeO。を第2成分として加えた系に含まれる化合

物について，その相平衡関係を検討すると共に，

酸素の趨イオン導電性を示す化合物の探索を行っ

た．

　4．1．1跳OrTeO。擬2成分系に含まれる化

　　　　合物

　（1）序　　　論

　Bi．O。一TeO。系の状態図1。）は図4．王に示すごと

く，いまだ不完全なものしかなく，この系に含ま

れる化合物も閥らかではない．本2成分系内の化

（℃〕

900

　825
幽

鯛730

600

　　　ノ／／Css寺Liq
　　！　　　　　　　　　　　　　一

／　　　’一一　　・　　／
一一一　　　　　　　　　　　　　　■

　　　　　　　／
　　C・・　／C。。仲？

＼　　　　　■
＼　　　　　　■

1・＼　　■
、＿二∠＿＿＿＿＿こ肥㌧

Mon＋？

　　　　　　　　　8　　　16　　　24
　　　　　8i203　　　　　　　　　　　　　　　始◎2

　　　　　　　　　　モル％

図4．王　Bi．OヨーTeO宣系の相平衡図州

　　　Css1高濃型Bi．O凋溶体稿，Mon　lα一跳O且相

合物では，大気圧下においてはTe4＋イオンのほか

Te拮十イオンが混在している可能性があるので，本

系は擬2成分系と考えるべきである．本系に含ま

れる化合物については2，3の報告ユH3）があり，

表屋．1　Bi・OrTeO・系化会物の既知データ

1⊃emina　and　Dolgikb’畠〕 Frit　et　al．1L12〕

固相名 生成濃度 TeO。 生成温度 TeO。 繕晶系等1文献王3）

（℃） （モル％） （℃） （モル％）

I 800 4一王5 750 ＜9．5 β一Bi．Oヨ型固溶体

II 800 ユ6－34 750 ！2．3－33．3 δ一Bi．O富型圃溶体

｝聰 650 28．5 なし 斜方晶系

王V 650 40 750 38．46 正方晶系

V 650 50－65 750 50－66．6 斜方晶系

V王 650 66．6 なし 正方晶系
Vll 650 80 450 80 単斜晶系

表4．1に示すような約7種の化合物が記載されて

いるが，互いに矛盾した結論が導かれている．こ

れは後で述べるように，酸素分圧が考慮されてい

ないことに原因がある．本研究では大気圧下で実

験を行うことにより，むしろ一定の酸素分圧にす

ると共に，Te6＋の存在を明確にすることを目的と

した．また，この条件下でδ一B1・O豊固溶体のTeO・

成分に対する固溶範囲を明らかにすると共に，相

平衡図の概略を得ることを目的とした．

　一部の試料については京都大学原子炉実験所の

酒井宏博士に依頼してメスバウアー効果の溺定を

行い，Teイオンの価数を検討した．

　（2）実験方法

　高純度試薬のBi。○茗（99．9％）とTeO。（99，9％）
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　酸化ビスマスに関する研究

を種々の割合に混合し，これを白金ルツボ中で

50ぴ～70ぴCで仮焼したものを由発物質とした．こ

の際，TeO。成分の揮発に注意し，実験前後の試料

重量の測定を行った．仮焼後の粉末は白金ルツボ

中にて目的とする温度において大気中にて，24時

問反応させた．実験後はルツボを室温に取り出す

ことにより急冷した．試料はすべて粉末X線法に

より検討し，固相問に平衡が成立していることを

確認した．一部の試料にっいては示差熱分析及び

熱重量測定を行った．超格子を持つ物質の結晶系

の検討には500kVの電子顕微鏡を用いてその回折

像を撮影した．

　工25Teのメスバウアー効果の測定は，Cuユ呈5Iをγ

線源とし，線源と吸収体試料を共に16Kに冷却し，

通常の透過法で行った．得られたデータを最小二

乗法で解析し，異性体シフト（δ），四極子分裂（2

ε），および線幅（2F）を求めた．結果は，β

一TeO。，β　TeO呂，Ca．TeO。なとの測定例を参照

して14一’6），その原子価を推定した．後に述べるよ

うに，本測定によれば本系には明らかにTe6＋の存

在する場合があり，本2成分系が擬2成分系であ

ることが明瞭であるが，以下の記述においてはTe

の価数が不明の場合には，便宜上“TeO。”成分と

して取り扱った．

　（3）実験結果及び考察

　イ）高温型B1．O。固溶体相（δ　Bl．O。相）

　α一Bi．O。は730℃で高温型相であるδ一Bi．O筥

相へ転移する．この相は面心立方格子からなり，

ホタル石型の結晶構造であるが，その格子中に含

まれる陰イオン（酸素原子）はホタル石に比べて

1／4の割合だけ欠けたものとなっている17，1邑〕．本実

験の結果によれば，この相はTeO・成分に対して

830℃付近で約40モル％の広い固溶域を持つこと

が明らかとなった．液相線はTeO・成分の増加と共

に上昇し，TeO。が約30モル％付近において最高値

（950℃）を示し，TeO。が40モル％では約930℃と

なる．このような場合には，最高熔融温度の組成

において一致熔融していることが考えられるが，

実験からは確証が得られなかった．格子定数は

TeO。成分の増加と共に増加するが，Vegardの法

則には従わずに，正に偏る傾向がみられる（図4．

2）．これは格子定数変化がBiとTeのイオン半径

比のみの問題ではなく，TeO。成分の増加とともに

酸素欠陥が減少することに関係しているためと思

・ω

5．60

勲5・58

暇　　　　　　　　　・
　5．56
｛

荘5．54
　　　　／．

　5．52

OO－10．20．3　　Bi1＿xTex01．5＋x／2中のX値

図4．2　高温型Bi呈Oヨ固溶体相のTeO。成分に対する格子定

　　　数aの変化

われる．TeO。成分が5モル％よりも多い領域で

は，本相は準安定相として室温に取り出すことが

容易であるが，低温側（700℃～80ぴC）で24時間

保持すると分解し，後述のBi・Te・O・・相を析出す

る．また，TeO。が5モル％よりも少ない組成のも

のはβ一Bi．O。相が検出され・る．これは急冷中にホ

タル石型構造が歪むことによって生じたものと思

われる．

　口）Bi．Te．01。相

　本相は3Bi・O・・2TeO・の組成物を約820℃以下

に保持すると容易に生成する．粉末X線回折図形

からは，明らかにホタル石型の超周期構造に関連

図4．3　Bi筍Te．O1。相の電子線回折像

　　　明るい回折点はホタル石型の格子点に対応する

した反射が観察される．電子線回折像のなかには，

図4．3に示すようにホタル石の単位格子の4倍及

び2倍の超周期がみられるものがある．

　ホタル石のa軸の長さをa。とすれば，本超周期

格子はおよそ，a＝4a。，b＝2a。，c：a。の斜方

一ユ5一



表4．2

　　　　　　　　　　　　無機材質研究所研究報告書　第5碍

Bi，T、、o、ヨ孝目の紛末x線データ（c，Kα）　　　本のアイソマ」シフトの値（一〇・97m醐／s）を示し，

d．b彗（A）　　　　　　　　　d。且1。（A）

5，67　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5．684

　5，23　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5．252

　5，15　　　　　　　　　5．ユ66
　4，80　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4．807

　4，33　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4．346

　3，78　　　　　　　　　　　　　　　　3．789

　3，67　　　　　　　　　　　　　　　　3．672

　3，38　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3．385

　3．玉4　　　　　　　　　　　　　　　　3．ユ50

　2．909　　　　　　　　　　　　　　　2．908

　2．841　　　　　　　　　　　　　　　　　　2．842

　2．783　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2．783

　2．699　　　　　　　　　　　　　　　　　　2．699

　2．653　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2．652

　2．633　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2．634

　2．626　　　　　　　　　　　　　　　　　　2．626

　2．6ユ4　　　　　　　　　　　　　　　2．6王6

　2．438　　　　　　　　　　　　　　　2．唾38

　2．404　　　　　　　　　　　　　　　2．404

　2．391　　　　　　　　　　　　　　　　　　2．392

　2．367　　　　　　　　　　　　　　　2．368

　2．293　　　　　　　　　　　　　　　　　　2．293

　2．28ユ　　　　　　　　　　　　　　　　　　2．28王

　2．146　　　　　　　　　　　　　　　2．ユ46

　ユ．956　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．957

　！．939　　　　　　　　　　　　　　　　　　1，939

　］一．926　　　　　　　　　　　　　　　　　　　！．926

　王．92玉　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．92玉

　1．892　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．892

　1．694　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1，694

　ユ．642　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1，641

　ユ．632　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．632

　！．6ユ2　　　　　　　　　　　　　　　　　1．6玉1

　ユ．574　　　　　　　　　　　　　　　　　　1，575

斜方晶系：a＝22．74±O．02A

　　　　b＝王O．609±O．C04A

　　　　c＝5，398±O．OC4五

hk2

40C

ユC玉

！20

220

32C

600

4u
321

42ユ

521

800

701

002

040

1遂0

202

012

遂02

遂40

ユ22

ユ41

322

920

C32

802

840

u，2．0

93！

042

ユ2，2．！

361

423

46王

8唾2

晶系の格子として指数づけが可能である．表4．2

にその粉末X線回折データを示す．しかしながら，

これらのデータから空間群を特定することはでき

なかった．

　この相は約840℃で高温型Bi．O掴溶体相に転

移し，さらに約93ぴCで融解する．また，この高温

相を70ぴCに24時間保つと，本相に戻る．しかしな

がら，メスバアウアースペクトルの濁定では，一

本相申のTeの原子価がすべて6価であることが

推定される．従って，化学式はBi．Te．01畳であるこ

とが予想される．熱天秤及び示差熱分析の同時測

定（2℃／分）によれば，転移の際に図4．4に示し

たように明確な重量減少（1．65wt％）が認めら

れ，さらに，転移後にも緩やかにO．2wt％程度の減

少が起きている．これは3Bi．O。・2TeO。の縫成を

持つδ一Bi・O・型固溶体への変化に伴う重量減少

（1．83wt％）と誤差の範囲内で一致する．

　従って，Te5斗からTe糾への還元反応を伴ってい

るものと結論された．

　ハ）2B三203・3Te02相

　この相は斜方晶系でa讐16．45，b＝5．52，c工

1ユ．6Aの格子定数を有し，Fr1t…’〕らによって記載

されたBi．O。・TeO。相と同一の粉末X線図形を与

える．我々の実験では，Bi．O。・TeO。組成の試料を

750℃で24時間保持した場合には臥Te．O蝸相と2

＾　　　　　T　G
訳0
）1
事2

勺3

掌
繍
醐
糊
　　　　DT　A

8◎0　　820　　　840　　860

　　温度停C）

図4．4　Bi．Te皇O、。欄の熱天秤及び示差熱分析縞桑

Bi．O茗・3TeO。相が共存した．この相は850℃付近

で分解熔融し，高温型ビスマス酸化物圃溶体相を

析出する．またこの相を640℃で48時問保つと前述

のB1・Te・Ol・相と後述のBi・O・・2TeO・相へ分解す

る．

　二）B三203・2TeO。相

　この相についてはDeminaら1茗〕が正方晶系の化

合物を記載しているが，本研究で発見された相は

これとは異なった粉末X線図形を与える（表4．

3）．結晶系は不明である．この相は720℃付近で

一16一



表4．3

　　　　　　　　　　　　　　酸化ビスマスに関する研究

脳、○、・2TeO、欄の粉末X線データ／CuKα）　　　は可能であろうが，むしろ酸素分圧が実験ごとに

d（A）　　　　Iノ玉。

8．王9

5，79

4，77

4．7玉

4，65

4．玉互

3，37

3，26

3．2玉

3．亙6

3．1雀

3．！C

2．894

2．83王

2．772

2．730

2．653

2．560

2．488

2．455

2．392

2．285

2．20且

2．ユ46

2．玉27

3
2

4

6
　遂

　7

　8

　3

　7

95

IOO

玉三

50

　／

30

　2

　8

20

　］一

　2

　3

　3

＜1

　遂

　4

d（A）　　　工八コ

2．玉03

2．090

2．058

2．O06

1．937

1．9玉4

王．907

！．886

王．855

1，797

王．787

／．774

1，728

玉．7玉3

！．698

1．．670

！．667

玉．656

！、647

1，596

I．589

！、579

玉．573

1．555

6
4

2
20

玉0

5

8
！5

4
！

1

3
ユ0

8

6
8

12

1

玉

2

8

6

6
＜ユ

分解熔融し，2Bi．O呂・3TeO。相を析出する

　ホ）相平衡図の概略

　固相の平衡関係，並びに示差熱分析法のデータ

に基づいて作成した相平衡図を図4．5に示す．熱

天秤のデータ並びにメスバウアー効果の測定結果

からは，本系の少なくとも一部の化合物にはTe6＋

が混入することが明らかとなった．したがって本

系が擬2成分系であることは明らかであり，また

相平衡図も正確なものではない．特に，低温側で

はTeO茗成分がかなり含まれてくるものと恩われ

る．本実験が大気中で行ったのに対して，Fritら11〕

の研究においては金パイプ内に試料を封入して実

験しており，この点Te6＋の濃度を減少させること

異なることとなり，実験結果は普遍なものとはな

らない．この意味で本実験結果と一致しないのは

当然である．しかしながら，本実験結果において

も各化合物のBi：Teの比率は示されるものの，］

般的には酸素量が確定されないので臥Te．Ol。相

のほかは，化学式を特定することはできなかった．

　4．1．2Bi．0rSrO－TeO。擬3成分系に含まれ

　　　　る化合物

　ω　序　　　論

　本系が擬3成分系である理由は前節で述べたこ

とと同じ理由による．本3成分系に含まれる化合

物については今まで報皆されたものはない．Bi。

○ゴSrO系には，既に菱函体晶系で，層状構造を有

する固溶体Bi1＿、Sr，O1．畳一、’。（x＝O．11～O．27）が知

られている’9■川．この物質は酸索の趨イオン電導

体である．一方，Bi．O。一TeO。系では前節に示し

たように，ホタル石型の圃溶体が広範顕にわたっ

て存在している．従って，本3成分系内にも酸素

の趨イオン導電体の存在が期待されるところであ

る．

　（2）実験方法

　高純度（3N）の跳O。，SrCO・及びTeO。粉末を

周い，種々の組成物（約60種）を調製した．組成

物を仮焼後，熔融開始温度よりもやや低い温度

（60ぴ～85ぴC）で24時闘保持した．生成物は粉末

X線法で解析した．未知化合物に起因する回折線

を示す試料については，これと組成が僅かに異な

る試料を幾っか作成し焼成することにより，単一

相のみの粉末X線パターンを示す試料を得た．一

部の試料については前節と同様にメスバウァース

ペクトルを濁定した．

　（3）結果及び考察

　図4．6に本実験により発見した固溶体ユ種と定

比化合物2種の化学組成をBi．OヂSrO－TeO。系

のダイヤグラム上に示す．

　イ）六方晶圃溶体相

　本園溶体の化学組成は，実験結果によれば，お

よそBi1＿、Sr2、〃Te5、〃O。．5＋1．5、〃（x竺O．06～O．42）

である．3角図上ではSr原子とTe原子の比率が約

2：5の割合の線分上に広がっている．本固溶体

の安定な温度範囲は約800㌧880℃であり，それ以

下では未確認楯へと相分離を起こす．また高温側

ではホタル石型圃溶体と液相に分解熔融する．粉
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無機材質研究所研究幸浩書 第5在号
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＋
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1：2
　　　　　　　Te〇

十し
　　　　　　十L

1：2＋’『e02

副2◎3　2◎ 硲O

モル％

6◎　　　80　　　Te02

図4．5　Bi．O且一TeO宝擬2成分系の相平衡図
　　　Fssは高温型Bi，O茗固溶体相，数字の比率x：yは組成比xBi．O茗：yTeO王の圃相を表している。ただし312

　　　相は3Bi20ヨ：2TeOヨ

末X線の回折図形は菱面体晶であるLaOFと類似

していて，回折線はすべて6方晶系a＝
3，941～3，995土O．002A・　c＝18，96～王8．67±

O．01Aの範囲内で指数付けが可能である。本固溶

体は六方晶系で計算したLaOFの格子定数と似た

値を持つ．表4．4に2種の異なった化学縫成の固

溶体について，その粉宋X線データを示した．表

4．4から明らかなように，いずれも（002）面か

らの回折線を除いて，一h＋k＋2讐3n（n＝1，

2，3，…）の関係が成立している．また，xの

値が小さい領域では，この関係を満たさない00辺

面の強度が著しく小さくなる傾向がみられる．こ

れらから，本固溶体は菱面体格子を基本としてお

り，LaOF型構造22〕と類似したものと思われる．図

4．7に菱面体晶LaOFの結晶構造を示した．この

構造はホタル石の単位格子を体対角線の方向に2

僧連ね，第一の格子の原点と面心を結んだ三つの

線分が菱面体格子のa軸となっている．六方晶系

に変換した場合のC軸はホタル石格子の体対角線

の2倍となる．
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駿化ビスマスに関する研究
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図4．6　Bi．OヨーSrO－TeO。系新化合物の化学組成

表4．雀　六方晶顕溶体（跳一、Sr里、〃Te畳、〃Ol．丘、］一。、〃）の

　　　紛末X線圃折データ

ar
一一一一一一一一一一一○’

（x＝O．20） （x＝O．34）

d。。冨 I。。。 d．b彗 互。b昌 hk2

（A） （A〕

9．5 ＜ユ 9．38 玉 O02＊

4．73 1 4．68 3 OC雀＊

3．2ユ 100 3．23 工OO C玉2

3、王6 3玉 3．13 30 C06

2．770 遂3 2．777 72 王04

玉．973 13 ユ、988 24 1ユc

ユ．9嵯6 ユ4 ユ．938 36 0ユ8

一 I．875 2 C，O，王O＊

1．682 9 玉．696 ユ2 202

I．672 互7 1．680 23 116

王．657 7 ユ．648 ！4 ユ，o，ユc

1．607 6 ！、6三9 6 024

！．576 7 1．563 4 O，O，王2

1．386 2 1．390 4 2C8

＊藪は一h令k÷坦二3nの条件に合わない反射

　図4．8には本圃溶体の化学組成と格子定数及び

格子体積の関係を示した．固溶体の化学式臥一、

Sr・、〃Te・、〃Ol．・十1．・、〃中のxの値が増加するにつれ

て，a軸の長さは増加し，C軸の長さは減少する

傾向が示されている．また，単位格子の体積は増

加する傾向にある．xの値がO．17付近に大きな異

常値を示しているが，これは実験誤差ではない．

このような異常は一般に化学組成の変化に伴って

酸索の欠損量が変化するような園溶体にしばしば

みられるものである2茗〕．メスバウアースペクトル

のデータはTeが殆どTe4・の状態で存在している

図4．7　LaOFの結晶構造

　　　a。は菱圃体格子のa轍，a芦はホタル石格子のa轍

19．O

18．9

C
・　　18．8

｛A〕

1日．7

18．6

ぺlll

ふll」

　　01
Ei1－xSr2x〃舶5X〃01．5＋1．5x〃申のX催

図4．8　六方晶園溶体相の組成に対する格子定数，格子体

　　　稜の変化

ことを示しているが，数％程度のTe喧十の存在は否

定はできない．

　口）Bi．SrヨTe．Oユo相

　本化合物は850㌧80ぴCの温度範騒で安定であ

り，それ以下では未確認の相へ相分離する．また

高温側では分解熔融するようであるが析出相は未

確認である．本定比梱は表4．5に示す粉末X線パ

ターンを有し，菱面体晶系a＝4，056±0，002A，

c＝27，58±O．01Aにて指数付けが可能である．本

定比相は層状構造を有する圃溶体相B1！一、Sr、

一三9一



表4．5

　　　　　　　　　　　無機材質研究砺研究報告書　第54号

Bi－Sr豊Teヨ○、、鵜の粉末X線回振データ　　　　り，六方晶系に変換した場合で考えると，3aの位

d。。雪 I。。彗 hk坦 d．b昌 I。。苫 hk坦

（A） （A）

4．59 17 O06 2．0皇2 3 C，ユ，u

3．48 9 ユc1 2．026 王2 ！！0

3，40 至ユ 012 ユI839 1 O，O，王5

3．ユ3 王OC ユc4 ユ．717 5 0，ユ、三4

3．06 8C OC9 ユ、702 3 C24

2．962 20 0！5 1．69ユ ユo 1王9

2．62玉 2 ユ07 ユ．673 2 205

2．459 5 C王8 1．533 3 O，O，！8

2．169 2 ユ，O，1C 玉．473 王 O，1，王7

〇三．。一。’。’9〕と同一の結晶構造を持つものと考えられ

る．しかし，これら二つの相の剛こは固溶関係は

認められない（図4．6）．

　Conflantら19）が解析した固溶体相3i。，。。。Sr。．。。。

01．珊の結晶構造を図4．9に示す．本構造は空閥群

R3mに属する．金属原子の占める位置は2種あ

弐．．3

O　I

置にSr原子とB源子が入り，6cの位置にはBi原子

が専ら入っているものとされている．酸素の位置

は2種（6c）が確認されているが，この他に，僅

かの遇剰の酸素が層閲に存在し，これがイオン伝

導に寄与しているものとされている刎．

　メスバウアースペクトルの測定によれぱ，Teイ

オンはすべてTe4＋として存在していることが推

定されたので，本相の化学式Bi．Sr茗Te・Oユ。は正し

いものと考えている．

　ハ）Bi2SrTe07相

　本相は90ぴC以下で安定に生成される．それ以上

の温度では分解熔融するが，析出する相は不明で

ある．本相の粉末X線パターンにはホタル石型の

面心立方格子に相当する強い回折線が存在するが，

この他，その超格子に由来する多数の回折線が含

まれる．こ二れらはすべて，ホタル石格子のa軸の

2倍の長さをa軸とする立方格子aエユ0，896土

O．O01Aで指数付けができる．また，メスバウアー

スペクトルからはすべてTe・・の状態であること

が推定される1従って化学式はBi．SrTeO。となる．

表4，6に本相の粉末X線データを示す．

　以上の結果から明らかなように，8i．O。一TeO。

系の実験結果から期待された高温型Bi．O彗固溶体

表遂．6　立方晶臥SrTeO。の粉末X線回折データ

s　　ユ

　　　　　　　　　　舳ω
　　　　　　　　　一　〇2

　　　　　　　　　　01
・　　　　　』固i，Sr13a〕

図4・9　B㌔．・肪S巧．・ヨ、O、、茗昌ヨの結晶構造の（m）廊への投影

　　　図1六方晶系表示）

d。。昌 I。。。 汽k2 d。。。 I。。彗 hk2
（、氏） （五）

4．88 8 210 ！．791 3 6！C

唾．45 3 2王1 ！．768 3 531，6三1

3．63 ユ 22王，300 夏．702 1 4遁3，540，62互

3．14 100 222 ユ．68ユ 3 5皇ユ

3．02 4 320 1．643 32 622

2．913 1 32王 1．624 6 254，630

2．723 43 400 王．607 4 63至

2．641 2 322，4玉O ユ．573 11 4遂4

2．568 2 330，以ユ 1．557 2 632，700

2．436 2 420 ！．497 3 641，720

2．378 8 雀2ユ 1．483 2 552，633，721

2．324 4 332 ユ．屋44 1 544，722

2．三37 6 違31，5ユO 1．395 3 643，650

2．025 3 432，520 1．385 至 65ユ，732

ユ．989 三 521 1．362 3 800

ユ．926 曇2 違40

a二1C．869±C．O01A
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酸化ビスマスに関する研究

相の広がりが本3成分系内では認められなかった．　融温度が下がってくるので，Bi．O。が50モル％の

その代わりに，ホタル石型構造に関連した二種の　　試料では70ぴCで合成した．本圃溶体も低温では不

結晶構造の物質が存在した．　　　　　　　　　　安定相であり，約舳℃以下では相分離してBil．

　4．1．3Bi．0rPbO－TeO。擬3成分系に含ま　Pb〇三。相と後述のBi昌一。、Pb，TeOl。一。、相の組み合

　　　　れる化合物　　　　　　　　　　　　　　わせとなる．格子定数の値はPb，Te成分が多いほ

　（1）序論　　　　ど減少する傾向がみられる．
　Bi．O菖一PbO－TeO。擬3成分系に含まれる化　　　口）Bi筥一。、Pb，TeO｝。一。、（x＝1，O～ユ．5）相

合物については今まで報告されたものはない．Bi。　　本圏溶体は70ぴCで生成した．この相の粉末X線

O。一PbO系には，γ一Bi．O君相と同一構造とされて　　パターンは，一見してホタル石構造の超周期構造

いるBi1・PbOl・が報告されている’o〕．すでに前2節　　であることが推定される．ホタル石構造における

で述べたように，本系においても酸素の趨イオン　　a軸はやや長さの異なる3つの輸に分離して，斜

導電性物質の存在が期待される．　　　　　　　　方晶系のようにみえるが，これだけでは説明でき

　12〕実験方法　　　　　　　　　　　　　　　ない多数の回折線がみられる．臥PbTeOl。（x＝

　高純度（3N）の8i．O。，PbO及びTeO。粉宋を周　　1．O）の粉末試料について電子線回折を行ったとこ

い，種々の組成物（約80種）を大気中にて熔融開　　ろ，ホタル石構造における口00］，及び［031コ方

始温度よりもやや低い温度範囲（550㌧800℃）で　　向に相当する強い反射を示す図4，！！のような写糞

24時閲保持した．以下の手順は前節までと同様で　　を得た．これらのデータと粉末X線回折データの

ある．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　双方について矛盾のない結晶系及び空聞群をコン

　（3）実験結果及び考察　　　　　　　　　　　　ピュータを用いて計算し推定したところ，本固溶

　イ）高温型Bi・O・相　　　　　　　　　　　　体は斜方晶系であり，その格子定数はホタル石の

　図4．10は本研究で合成した新化合物の化学組成　　格子定数をa・とすれば，a～4a・，b～2al・及びc

をBi．O。一PbO－TeO。系の三角ダイアグラム上　　～2a肝の関係があり，可能な反射は

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　hkl：h＋k，h＋2，k＋2，　Ok2：k＋2＝4n；

　　　　　　　　　　8i．o畠　　　　　　　　　　　　k；2，h02：h＋2＝＝4n；h，2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　hkO：h＋k＝4n；h，k，hOO二h二4n，Ok0：k＝
　　　　　　　　　　　一　　　　　　　　々　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4n，O02：2＝4n　　　　　　　　　　　　’　1　　　　　　　　　　　　一　　　　　　　　　　　　■　　　　　　　　　　　　一　　　　　　　　　　　　■
　　　　　　　　　　　　o　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（ただし，コンマで区切られたh，k，2等はす

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　べて偶数であるこ1とを表している）の場倉に限ら　　　　　　　　　　　　　　　別6丁直2015　　　　　　　　　　　　o　　o
　　　　　　　　　　　　畠
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　れていることから空問群がFdddであることが判明　　　　　　　　　　　　　o　　　　　　　　　　　　○

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　した．さらにhk2：h，k，2の場合はh＋k＋ト
　　　　　　　　　　　o8i！Pbτ畠o7
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4nの場合に限られている．表4．7に粉末X線デー

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　タ並びに指数hk吸び格子定数を示す．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ハ）Bi2PbTeO？相

　　Pb0　　2。　　柵　　6．　　8。　　丁回o・　　　　本相は690℃で生成した．この相は立方晶系であ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　り，前節で述べたBi．SrTeO。相と同一の粉末X線
図4．10　臥OrPbO－TeO。系における新化禽物の化学縄
　　　成　　　　　　　　　　　　　　　　　パタ」ンを示す・従って・この2つの相は岡一の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　結晶構造をもつものと恩われる．格子定数はa二

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　10，94±0．OはでありBi．SrTeO。相のそれよりも

に示したものである．TeO。成分の少ない領域にお　　やや小さい．本系の化合物中に含まれるTe125のメ

いては，3成分系の高温型Bi．O。相がかなり広い　　スバウアースペクトルは，いずれも検出不可能で

組成範囲で固溶している．Bi．O呂成分の少ない領　　ありTeの価数を検討することはできなかった．

域では，固溶体中のTeO・の割合が10モル％程度に

圃定される．B量・O・成分が85モル％の試料では

750℃で合成されるが，PbO成分の増加とともに熔

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一2互一
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図4．11Bi眉PbTeO、、の電子線回折像

　　　明るい回折点はホタル石に対応する回折点である。

4．2　電気伝導度の測定

　4．2．1Bi．O。一SrO－TeO。系化合物の電気伝導

　　　　度

　（1）はじめに

　Bi．O。一Y．O昌系焼結体試料の電気伝導度は岩原

等によづて以下の様に報告されている冨・24）．40ぴC

から90ぴC付近の温度範囲で試料の電気伝導度は

10■4scm■1から2scm■一まで変化しており，同一の温

度ではBi．O呂の含有量の多い試料ほど高い電気伝

導度を示す傾向がある．一方筆者等が作製したBi・

O・一Y・O・系焼結体試料の室温における電気伝導

度は10■9scm■’以下であり，高抵抗のため通常の装

置によって正確な値を求めることはできなかった．

Bi．O冨一SrO－TeO。系の焼結体試料に関しても

Bi．O。一Y．O呂系焼結体試料と同程度の電気伝導度

が予測され，高抵抗領域における精度の高い測定

が必要となる．そこでBi．O。一SrO－TeO。系試料

の電気伝導度を測定するために，10mΩ以上の入カ

インピーダンスを有する測定装置を作製した．

　Bi．O。を含む試料は酸素イオンが電荷坦体とな

り得るので，電流が通過する電極において酸素イ

オンの過不足を生じ得る．酸素イオン濃度の偏い

は電極近傍に電気二重層を発生させるため，電流

電極と電圧電極を共有する二端子法による電気伝

導度測定は不測の誤差を含む事になる．従って本

試料の電気伝導度測定は電流電極と電圧電極を分

離した四端子法によって行う事とした．また直流

による電気伝導度測定を長時間行うと電気二重層

が成長する可能性があり，その場合は四端子法に

一22一



　　　　　　　　　　　　　　　　　駿化ビスマスに関する研究

表4，7　臥PbTeOl。の・粉末X線データ　（CuKα〕

d．1、彗くA）　　　　I．b，　　　　d。且一。（A）

7，32

4，83

3，49

3，37

3．三7

3，07

2．9互9

2．799

2．765

2．684

2．440

2．421

2．3ユ6

2．184

2．C54

斜プテ晶系

　1

　1

＜三

7．3王9

遣．829

3．485

3．372

3．ユ72

3．073

2．9互8

2．8⑪4

2．756

2．686

2．440

2．424

2．幻6

2．3王4

2．185

2．058

2．05玉

2．04C

2．023

1．965

1．9蜘

三．924

1．89尋

1．84C

ユ．80ユ

至．743

三．68至

1．660

1．63C

1，586

互．5逆9

玉．517

！．4C2

ユ．378

hk2

互1！

220

王ユ3

13ユ

422

602

71王

004

800

C虞0

333

22凄

440

73！

！ユ5

624

！0，0，2

三C，2，C

642

80遂

044

84C

！35

335

715

王ユ、工，3

些26

12，2．2

462

84遵

317

互7！

008

16，O，C

aコ22．O壮O．04A，b＝ユO．7肚O，02A

c一王ユ．2玉二±二〇．02五

よっても誤差を除き得ないため，測定周電源には

低周波交流を用い電流一電圧特性から電気伝導度

を算出した．

　（2）測定装置及び測定方法

　測定に用いた試料の形状は図4．ヱ2に示した様に

高さ・幅共に約3㎜鵬，長さユ5鵬の矩形である．長

さ方向の両端面にAuぺ一ストを塗布し電流電極

とした（a，b）．また直径O．王胴郷のAu線を試料の

図4．ユ2　言式料の形状

上副こ約5胴mの聞隔で平行に二本置き，Auぺ一ス

トで試料と接着して電圧電極とした（c，d）．電

極を敢り付けた試料をアルミナ製のパイプにAむ

線で固定し電気炉内に挿入して測定を行った．

　試料に流れる竃流工及び試料上の二点問の電位

差Vを測定するための高入カインピーダンス回踏

の概略を図4．ユ3に示した．図中ic1～1c。は入力部に

F－E．T．を用いた高インピーダンス増幅素子であ

り，オフセット電流はユ00pA以下である．従ってこ

の増幅素子をボルテッジフロァーとして使用すれ

ば，1V以下の入力電圧に対する回路の入カイン

ピーダンスは！0m以上となり，貿的の圓路が構成

され得る．図中Rは電流濁定用の抵抗であり，こ

の低抗によって電流信号は電圧信号に変換されさ

らにiC。によってインピーダンス変換され低イン

ピーダンス信号として出力される（互oω．C点の

電位Vc及びd点の電位Vdはそれぞれic、及びic、

によってインピーダンス変換され，Vdを反転した

後Vcと加算し低インピーダンスの電位差信号と

して出カされる（E　Oαt）．二っの電位信号を一っ

の電位差信号に変換する事によって，電流出力と

電圧出カが接地電位を共有する事が可能となり濁

定誤差の原因となる雑音の混入を減少させ得る．

　回路は外部からの電界を遮蔽するため金属板に

取り付け電気炉の近傍に置き，試料との距離を出

来得る限り短くした．電気炉と回路は共に金属製

の電界遮蔽箱内に設置し，外部からの電界による

雑音が測定に影響しない様にした．また電気炉用

の電源は二重に安定化した直流を使周し，電源か

ら雑音が混入する事を極力避ける様にして測定を

行った．

　（3）濁定結果

　測定装置の性能を試すために，（鋭、O、）。．宮。（Y，

O。）。．。。焼結体（以後BY82と略記する）について電

気伝導度の溺定を行った．図垂．玉4に結果を示した．
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1cい・服↑⑪p．A叩．

轟
　　　試料

　　　　　1c茅
　　　　喰

睦
李

V　Out

キ

い函数
発生器

1c3

1㎝t

図4．13　測定圓路

酸素雰囲気中で測定した結果も，2％の酸素を含

むアルゴン中で測定した結果も大気中の測定結果

と大差がなく既報の結果と一致している25〕．この

事から溺定装置の信頼性は確保されたものと見な

し得る．

　図4，15に本実験で電気伝導度を測定した試料の

組成を示した．図申Aで示した位置が試料の組成

点であり，その下にBi．O。とSrOとTeO空の組成比

を記載した（以後文中における試料名の表示は表

4．8に示した略号を用いる）．これらの試料は組成

比TeO．／SrOが2．OO～2．67の範囲にありLaOF型

構造かもしくはLaOF型構造に類似した構造を有

すると考えられる．Bi．O宣含有量の多い三種の試

料の大気中における電気伝導度一温度特性を図

4．16に示した．同一温度における電気伝導度はBi。

○雪一Y．O。系試料の場合と同様にB1．O。の含有量

の多い試料程高い値を示している．またこれらの

電気伝導度一温度特性曲線には320℃～360℃に屈

曲点がある．屈曲点の低温側における特性曲線の

傾き（al）と高温側における傾き（ah）を表4．9に

示した．この三種の試料に関する限り，低温側の

借

c

一2

一卓

・6

一a

㈱，ωo．oα203〕匝，

o　　　o■

○　　舳

苗　　2％0，

　　　1．邊　　　　　　　2－0　　103灯

図4．14　（Bi呈O。）。、呂（Y呈Oヨ）旺宣の電気伝導度一温度特性
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　　　　　　傾きalが大差ないのに対し，高温側における特性

　　　　　　菌線の傾きahはBi．O茗の含有量の多い試料程緩や

Sr0 丁害02

表4．9　電気伝導度の温度特姓（単位deg…旦）

略　　号

BST1712

BST712

BST1025

BST938

BSTu2

イ低藩註狽竈伯翼き　　al

　－5－Oユ×ユC且

　一5．03x10豊

　一4．99x玉0ヨ

　ー4．56×10ヨ

　ー8．8C×！Cヨ

i高濾！傾阯｛頃き　　ah

　■4．62×10茗

　一5．2王xlOヨ

　ー6．23x1O宣

　一5．89×ユ03

　－4．3追x1O茗

蟹4．！5 Bi皇OrSrO－TeO。系試料の組成

表遂．8　試料の略号および組成

組 成 （分 率）

略 号 臥Oヨ SrO TeO。

BST17ユ2 C．85 O．05 O．10

BST7ユ2 O．70 o．ユo C．20

BST1025 O．59 O．王2 0．29

BST938 O．45 O．三5 o．珪o

BSTu2 O．25 O．25 0．5C

かになっている．この事は高温側における電荷垣

体の易動度がBi．O。の増加に伴って大きくなる事

を示している．

　Bi・O茗の含有量の少ない二つの試料についての

大気中における測定結果を図4．王7に示した．これ

等二つの電気伝導度一温度特性においても480℃

と350℃付近に屈曲点がある．BST112はalとahに

大きな差があり，Bi．O茗含有量が最も少ないのに

眉

ε　　　＼
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図4．17

　　　　　2．0　　榊T

Bi．OrSrO＿TeO。系試料の
電気伝導度一温度特性

　　　高温側で電気伝導度が高い．この事はBST112が

　　　先の三試料と構造を異にしている事を想像させる．

　　　そしてBST938においてもこの傾向が出始めてい

　　　る．従って商温においてLaOF型構造が安定な組
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成範騒はおおよそBST1712からBST1025までで

あると推定される．その範囲内において，試料の

高温側の電気伝導度の示す傾向は定性的に理解さ

れ得る．

　4．2．2跳OrPbO－TeO。系化合物の電気伝

　　　　導度

　ωはじめに
　Bi．O呂一SrO－TeO。系試料と同様にSrOをPbO

に置き変えたBi．O。一PbO－TeO。系試料につい

ても電気伝導度の測定を行った．Bi．O富一Y．O。系

試料では雰囲気の酸素分圧は電気伝導度にほとん

ど影響を与えなかった．そこでBi。○。一PbO

－TeO。系試料の電気伝導度測定においては電気

伝導度に及ぽす酸索分圧の影響についても調査し

た．

　（2）測定方法及び試料

　測定装置及び測定方法はBi．O。一SrO－TeO。系

試料の場合と同一である．測定に用いた試料の組

劃i！§3
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　　　　　　　　構造をとる事が多い．BPT721及びBPT63ユはその

　　　　　　　　例である．しかしながらBPT622は斜方晶系に属

　　　　　　　　している．そして8PT72ユやBPT631を50ぴC以上

　　　　　　　　の温度で長時間保持すると，BPT622とBi．O。

　　　　　　　　一Pb○系の物質に徐々に分解して行く事がX線回

　　　　　　　　折の結果から判明している．

　　　　　　　　　（3）測定結果

　　　　　　　　　BPT622の電気伝導度一温度特性曲線を図4．19

　　　　　　　　に示した．この試料では大気申及び2％の酸素を

国

嘗

一2

一4

一6

一8

｛塞』03M苧O田〕岨司（丁害0，，乱，

○　　竈■

○　　舳

ム　　2郷・

1．嘔　　　　　　　2．躰　　103パ

軸塞 丁直0，
馳．三9Bi．OヨーPbO－TeO。系試料の

　　　電気伝導度一潟度特性

馳．18Bi．OヨーPbO－TeO宝系書式料の組成

表4．玉0試料の略号およゾ組成

略　　　号

BPT721

BPT63玉

BPT622

　　組　　　成　　（分　率）

Bi20豊　　　　　pbO　　　　　TeO呈

0．70　　　　　　C．20．　　　　　O．ユ0

0．6C　　　　　　C．30　　　　　　0，10

0．6C　　　　　　　　〇一20　　　　　　　　0．20

成を図4．18に示した．また表4．10に試料の略号と

組成の関係を示した（以後文中では略号を用い

る）．Bi．O冨含有量の多い複合酸化物を70ぴC付近

の温度から急冷するとδB…。O茗と同じ欠陥蛍石型

　　　含むアルゴン中における電気伝導度の方が酸素中

　　　の値より幾分高くなっているが大差はない．

　　　BPT721電気伝導度一温度特性曲線を図4．20に示

　　　したが各温度における電気伝導度も酸素分圧に対

　　　する傾向にほぼ等しい．図4．21にBPT63！の電気

　　　伝導度一温度特性曲線を示した．酸素中及び2％

　　　の酸素を含むアルゴン中の電気伝導度はBPT622

　　　とほぼ等しくBPT721と同様に先に述べたX線回

　　　折の結果によってその理由の説明がつく．しかし

　　　大気中の値は5回の繰返し測定においても同じ結

　　　果示したが特異であり，少なくとも酸索分圧のみ

　　　による説明は困難と思われる．さらにBPT631を

　　　70ぴCから急冷した試料を室温から400℃までの範
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、思、われる（図4．22）．この事は欠陥蛍石型構造が

400℃以下ではかなり長時閻保持し得る事を示し

ている一．

囲で電気伝導度を測定した場合は図4．2王と異なる

繕果を示し，酸素分圧依存性はほとんどない様に

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一27一
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酸化ビスマスに関する研究

5．Bi．MoO。の多形と結晶構造

　5．1醐。MoO。の多形の熱力学的安定関
　　　　係

　5．王．玉序　　　論

　ビスマス・モリブデン化合物を基調とした系は

オレフィンの選択釣酸化やアンモ酸化のために使

われる最も重要な不均］触媒の一っである．それ

故，Bi二〇宣一MoO君系の相平衡や化合物についての

研究が多数行なわれてきたi凹5）．

　その申の化合物の一つ，Bi．MoO。の多形間題に

は奇妙な点が多々ある．最近，その多形問題につ

いてのレビューが報告されたが6），それによると

多形の数，安定関係，相転移温度などに多くの不

一致が有る．これらの不一致が生ずる理由の｝つ

はγ相とγ’相との間の転移が不可逆だからである．

γ一臥MoO。は空気申で640℃以上で加熱されると

簡単にγ1－B1・MoO・に転移する．しかし，それを更

に冷やしても，γ1→γ転移は決して起らない．

　γ，γ”，γ’などの名称はErmanとGal’perin7〕に

よって名づけられた．しかし，これらはKoh1mul一

王erとBadaud3〕やChenとSmith5〕らによって使われ

た符号と必ずしも一致していない．我々の研究で

は低温安定相をγ（L），高温安定相をγ（H）と名づ

けて，これ以上の混乱を避けた．ただし，準安定

相については，ErmanとGa1’per三nに習って，γ”の

符号を用いた．

　最近の我々の研究で，大気圧下ではなくて高圧

下でγ（HジBi．MoO。を等温加熱してやると，γ

（H）→γ（L）の相転移が起ることを発見した．そ

れ故，この研究では，高圧下での等温加熱による

γ（L）相とγ（H）相可逆転移について調べ，Bi．

MoO・の圧力一温度相図を作ってγ（L）及びγ

（H）一Bi．MoO。の安定領域を明らかにする．また，

γ（L）一，γ”一，γ（H）一Bi．MoO。の安定関係につい

て論じ，γ（L）一，γ（H）一相問の正確な転移温度を

推定する．

　5．1．2案　　　験

　相平衡実験の出発物質にはγ（L）一とγ（H）一Bi．

MoO・の両方馬いた．γ（H）一B1．MoO。はモ〃比

！：1で混合したBi．O。とMoO。の混合物を加熱

して得られた．その粉末X線回折のパターンは

ChenとSmithの結果5〕と良い一致を示す．γ（L）

一恥MoO。は水熱合成によって作った．これにつ

いて，詳しい実験は他の論文を参考にされたい宮〕．

γ（L）一Bi．MoO直はγ（R）相を500．C，1，000王廻／cボ

で48時間等温加熱することによっても作られた．

この化合物の粉末X線回折パターンはAykanに

よって報告された合成ケークレナイト（γ）のデー

タ9〕と大変良い一致を示す．各多形を約200㎎づつ

それぞれ別の自金管（外径4胴皿，長さ約50㎜）に

入れ溶封した．この2本の白金カプセルは図5．1

に示した高圧容器申に同蒔に静置された．そして，

この容器申で一定圧力，一定温度で加熱された．

温度の実験誤差は±1ぴCであった．

に
丁わ⑱『mOCO藺pl⑬

i汕棚
p鋤1⑧

図5．I　Bi．MoO。の等温加熱に謂いた圧力容暑曇．
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　予定加熱時問経遇後，試料は高圧容器ごと冷水

に投入することによって急冷された．容器内部の

試料室へ挿入した熟電対によると，試料室の温度

は冷却開始後数秒後には550℃以下に低下する．急

　　　　　　表5．1　実験条件および結累

Run　Temp　Pressure　HeatiBg
　　　　　　　　　　　　　　Produced　for欄s皿No．　（℃）　（㎏／c固宣）time（hr）

　1　　60C　　　lC00　　　　49　　γ（L）
　　　　　　　　　　　　　　γ（L）

　2　　635　　　1000　　　　48　　γ（H）
　　　　　　　　　　　　　　γ（H）

　3　　6至7　　　至OC0　　　　72　　γ（L）〉γ（H）

　　　　　　　　　　　　　　　γ（H）

　4　　612　　　1100　　　　93　　γ（L〕
　　　　　　　　　　　　　　γ（L）キ枚aceγ（9）

　5　　633　　　1至O0　　　　98　　γ（H）〉γ（L）

　　　　　　　　　　　　　　γ／H）

　6　606　900　　珊　　γ（L）
　　　　　　　　　　　　　　γ（L）十士raCeγ（H）

　7　　620　　　850　　　　95　　γ（H）十γ（L）
　　　　　　　　　　　　　　γ（H）

　8　　603　　　803　　　　166　　γ（L）
　　　　　　　　　　　　　　　γ（L）

　9　　634　　　800　　　　96　　γ（H）斗・traceγ（L）
　　　　　　　　　　　　　　γ（H）

　至0　　6王9　　　70C　　　　94　　γくH）

　　　　　　　　　　　　　　　γ／H）

　1］一　　585　　　700　　　　70　　γ（L）

　　　　　　　　　　　　　　γ（H）〉γ（L）

　王2　　588　　　550　　　　1王3　　γくL）

　　　　　　　　　　　　　　γ（H）十γ（L）

　！3　　60！　　　5C5　　　　王21　　γ（L）＞γ（H）

　　　　　　　　　　　　　　γ（m
　14　　588　　　500　　　ユ12　　γ（L）
　　　　　　　　　　　　　　γ（H）十traCeγ（L）

　ユ5　　587　　　45C　　　　I互5　　γ（L）十traceγ（H）

　　　　　　　　　　　　　　γ（H）

　16　　634　　　450　　　　91　　γ（H）
　　　　　　　　　　　　　　γ（H）

　］一7　　605　　　唾05　　　　1遂3　　γ（H）十γ（L）

　　　　　　　　　　　　　　γ（H）

　ユ8　　578　　　400　　　　王88　　γ（L〕

　　　　　　　　　　　　　　γ（L）十traCeγ（H）

　王9　　57夏　　　300　　　ユ92　　γ（L）

　　　　　　　　　　　　　　γ（L）

　20　　593　　　300　　　　188　　γ（H〕
　　　　　　　　　　　　　　γ（H）

　2王　　588　　　200　　　　196　　γ（H）

　　　　　　　　　　　　　　γ（H）

　22　　559　　　200　　　！97　　γ（L）
　　　　　　　　　　　　　　γくL）十traCeγ（H）

　23　563　　！00　　王9！　γ（L）
　　　　　　　　　　　　　　γ（L）

　24　　593　　　］一〇0　　　　！87　　γ（H）

　　　　　　　　　　　　　　γ（狂）

　a　各実験の申で示されている生成物の相に対応する蝪

　　　発物質はγ（L）とγ（H）の順に用いられた．

冷した試料は粉末X線回折法によって同定した．

実験結果の一部を表5、ユに示してある．また，P

－丁相図中のγ（L）一とγ（H）一相の境界線近くで

得られたデータのみ図5．2に示す．

　5．1．3　結果と考察

　実験条件および結果を表5．ユに示す．これから

明らかなように，高圧下で等温加熱を行うとγ

（H）一相は容易にγ（L）一相に転移する．転移を完

了させるために必要な時聞は加熱温度と圧カに

よって異なる．例えば，圧力が1，OOO㎏／c固＝でも，

温度が50ぴC，400℃，250℃と異なると，必要な加

熱時間は24，80，140時間となる．あるいは，温度

が約40ぴCと一定であっても，圧力がユ，500，

ユ，OOO，800kg／c㎡と異なると，転移を完了させるに

必要な時閏は47，80，！20時間である．つまり，温

度と圧力が高いほど，γ（夏）とγ（L）闘の転移は早

く進む1最も早い場合には，二時間で完了した．

（500℃，ユ，500㎏／cm’）．しかし，境界線に極めて

近い場合には，温度と圧力が十分高いにもかかわ

らず，Bi・MoO・の転移は大変遅い．（Ru独No・3，

14，15）．表5．！のデータに基づいて作ったBi．

MoO。のP－丁相図は図5，2に示されているが，

それによると測定された全圧力範囲にわたって，

γ（L）相は低温領域で安定であり，γ（資）相は高温

領域で安定であることがわかる．図5．2の2相間

の境界線はほぼ慶線なので，これを外挿して，大

気圧下でのγ（H）一相とγ（L）一相闘の真の転移温

度を求めることができる．このようにして求めた

転移温度は570℃であった．

　γ一Bi．MoO。の転移温度の圧力による変化はP

－丁相図からだけではなく，計算からも求めるこ

とが出来る．従って，実験と計算優を比較するの

もおもしろい．計算はC1apeyronの式を用いて行
う．

　　dT／dPπT△V／△H　　　　　　　　　　　　（！）

さて，Bi．MoO。の場合，T（γ（L）¢γ（H）の相転

移温度）は843K（57ぴC）である．転移温度での

γ（L）一とγ（H）一Bi．MoO。の密度をdlとd。で表わ

すと，

　　△V＝ユ／dh一工／dヨ（c㎡／g）　　　　　　　　（2）

Bi．MoO。の体積の温度による変化が無視できる

ほど小さいことはすでに実験的に確かめられてい

る石〕．それ故，d。とd1の値は室温で測定された値で

置き変え得る．そうすると，△V－1／7，495－1／
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8，26讐O．0！2365（c醐ヨ／g）となる．ここでd！には

Aykanの値を帥，dhにはChenとSmithの値を5〕周い

た．

　△∬は相転移γ（L）之γ（獄）のエンタルピーの

変化分であるが，DSC測定によってすでに測られ

ており6），約3．3Kca1／moleである．したがって，

　　△R讐3．3x！O富／609．8973讐5，411（ca1／g）

　さて，（！）式のT，△V，△Hにこれらの数値を代

入すると，

　　dT／dP＝（843xO．0！236）／5，411（。Kc㎜茗／ca1）

　　　　　＝（843xO．01236）／5，411x42．7（。K／

　　　　　　㎏C珊丑）

　　　　　二〇．04甘K／㎏／c胴；）

　この結果によれば，圧カが1，OOO㎏／c㎜’増えると，

γ（L）一とγ（B）一Bi．MoO澗の相転移温度は約

45℃増加する．

　図5．2に示したように，圧カ1，O00㎏／c聰！での実

測された転移温度は約620℃であり，これは一気圧

下での転移温度よりも約50℃高い．従って，△T／

△Pの理論値と実測値は大変良い一致をしている

と結論づけられる．

　これまで述べた，本実験ではγ（L）相とγ（H）相

とは確認できたがγ”相は確認できなかった．この

1208

ことは，我々の描いた相図の中に，γ”相は安定領

域を持たないことを意味する．図5．2に示されて

いるように，大気圧下ではγ（L）楯が低温安定相

であり，γ（9）相は高温安定梱である．γ”相の相転

移に関する実験データは別な場所で発表してあ

る6）．それによると，γ（L）相は608Cでγ”相へ可逆

的に転移する．そして，さらに加熱すると，

640～67ぴCでγ（H）相へ不可逆的に転移するが，

その温度は昇温速度によって異なる．しかし，

604℃以上の温度で等温加熱を行うと640℃以下で

もγ”相からγ（H）相への転移が序々に進む．γ

（L）とγ”とγ（班）の三つの多形間の相転移の関係

をこれまで我々が調べた実験データを基にして作

図して示したのが図5．3である．もちろん，転移，

γ（H）≠γ（L），は大気圧下よりも高圧下で加熱さ

れたときのみ観察できる．

｛M⑧taS言ab1e〕

汕80

　830
1…

o
、

⑪63園
ぷ

⑳

3
ω

ω舳s
Φ

＆

2ε0

　　1ε0　　3C0　　5”　　　7§O
　　　　γen，Pera池子eビC〕

鐵5．2　Bi里MoO嗜の圧力一温度頼図．

｛sセa　b　le〕　　　　570oC　　　｛s迂a　b　le）

　図5．3　Bi．MoO嗜多形の桶転移の関係、

◎

松
③

⑧
艘

㎜

Φ

⑳

阯 《　　　圏　　　C

γlL〕

戸

γ㈹

　　　　　彗一0　　屋04　　6毫0

　　　　　†㊥繭p＠閉t　u　r⑧｛．C〕

蟹5．4　熱力学的配列：自由エネルギー，対温度．

　　　　三つの相，γ（L）一，γ”一，γ（H）一Bi2MoO伍の槻

　　対的な安定関係は温度と圧力によって決まる．大

　　　気圧下でのギップスの自由エネルギーと温度との
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関係は図5．4に略図で示したように仮定できる．

570℃以下の温度では，γ（L）相が最も安定であ

る．570℃（図5．4の点A）と604℃（図5．4の点

B）との筒の温度では，三相の相対的な安定性は

γ”→γ（L）→γ（H）の順で増加する．しかし，

604℃以上の温度では，たとえば64ぴC（図5．4の

点C）では，その安定性はγ（L）→γ”→γ（H）の順

序で増大する1大気圧下での実際の加熱実験では，

γ（L）からγ（H）への転移は570℃よりもかなり高

い温度で起るが，そのシフトの大きさは，不純物

や昇温速度など種々の要困によって異なり，その

ため1こ多くの異なった転移温度がこれまでに報告

されてきたのであろう．

　5．2Bi．MoO。の高温安定相の結晶構造

　5．2．1序　　　論

　Bi．MoO。には三種の多形が存在する6・m〕．低温

安定相はγ（L）型と呼ばれており，これはまた鉱

物名koech1initeとしても知られ，Bi．O．2＋層と

MoO．2■層とが交互する層状結晶構造を有してお

り，その格子定数と空間群は次のようなものであ

る，　a＝5，487A，　b＝ユ6，226A，　c＝5，506A；

Pca2、，Zエ4三’〕．γ”一Bi．MoO。は準安定な中閻相

であり，その構造は低温安定相と類似したものと

推定される．これに対して，γ（H）型と称される高

温安定相は常圧下では低温安定相へ戻ることはな

いために，単結晶が容易に育成できる12）にもかか

わらず未だその結晶構造は不明である．したがっ

て，本研究では高分解能透過型電子顕微鏡を周い

てγ（H）型の構造を検討した．

　5．2．2実験方法
　γ（H）一Bi．MoO。の粉末は次のような手順で，固

相反応により合成した．純度99．9％のBi．O富と

MoO茗の粉末を化学量論的に秤量し，メノウ乳鉢

中でエチルアルコールと共に充分に混合し，自然

乾燥させた後，その混合物を白金ルツボに充損し，

電気炉中で655℃で40時間加熱した．得られた生成

物はCuKαによる粉末X線回折によりγ（H）型の

単］相であることを確認した．

　精密な格子定数は圓折角2θ＝30㌧10ぴの範囲

にある19本の独立の反射を最小自乗法’ヨ〕で処理す

ることにより求めた．

　単結晶の育成は，ChenとSmith引によって報告

されているようにMoO。をフラックスに用いて

行った．40モル％のBi．O茗を含むBi．O。一MoO。二成

分の混合粉末を白金ルツボに充壊し，電気炉中で

毎時20ぴCの昇温速度で950℃まで加熱した後，毎

時3℃の降温速度で400℃まで徐冷し，その後は室

温まで自然放冷した．透明淡黄色の針状単結晶は

粉末X線回折によりγ（H）一Bi．MoO。であること

が確かめられた．

　電子顕微鏡によるγ（H）型の結晶構造像は日立

一1250kV型を用いて得られた．メノウ乳鉢中で破

砕された針状単結晶の微細片をカーボン・メッ

シュの支持フィルム上に置いて，その像を観察し

た．実験条件の詳細は参考文献（13）を参照された

い．また，得られた構造像を吟味するために，コ

ンピュータ・シミュレーションを行ったM）．

　5．2．3結果と考察

　一連の電子線圓折パターンから，結晶系は単斜

晶系であり，点群2／mに属することが判明した．ま

た，出現する反射は次のような指数のものである．

hk2：全ての反射，h02：2＝2n，Ok0：k＝2n．

この結果から空間群はP21／cとなる．以上の結果

はChenとSmith5〕によって，X線による測定から

求められたものと一致する．

　格子定数の値は，a＝王7，244（！）A，b＝

22，420（2）A，c＝5．5857（6）A，β螢
90，486（7）。，Z：16である．

　図5．5には入射電子ビームが［00亘コと口OOコに

平行な場合の結晶構造像を示す．ここで金属原子

の位置は黒点として認められ，それらは一辺が約

5．6Aの擬面心立方格子の格子点を占めているこ

とがわかる．さらに，金属原子は秩序配列してい

る，すなわちビスマス原子は図！（a）に見られるよ

うに，十字架状のパターンに集合している．その

周りに残りのビスマス原子とモリブデン原子が秩

序配列している．これら金属原子の座標を表5．2

に示す．

　表5．2のデータに基づいて，構造像のコン

ピュータ・シュミレーションを行い，得られた最

良の結果を図5．6に示す．この際の条件は［OO1コ

の方向については試料厚みが28Aであり，［l00］の

方向に関しては厚みが17五であった．また，対物

レンズのデフォーカスは600Aであった（但し，ア

ンダーフオーカスである）．

　金属原子の位置は上記のように構造像から直接

に求めることができるが，酸素の位置については
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㌔戦岬’

ごb一

図5．5　γ（H）一Bi坦MoO百の高分解能透過電子顕微鏡による結晶構造像．㈲入射電子ビニムも［001］三平イ埣場合，

　　　／b）入射電子ビームが〔lOO］に平行な場合．図中の矩形は単位胞を示す．ここでa。＝a　sinβ，c。＝c　sinβで

　　　ある．また，対応する電子線回折像も添付してある．

表5．2　空問群P21／cに基づいたγ（H）一Bi・MoO拮の

　　　理想的な原子座標
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図5．6　表5．2の座標に基づいたコンピュータ・シュミレー一ション像．（・）では試料の厚みを28A，（b〕では17Aとして

　　　計算を行った．
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下記のようにγ（H）型が蛍石型構造から誘導され

たものと仮定して，推定した．すなわち，ビスマ

ス原子の周りには8個の酸素が原子間距離
2．5～3．2Aの範麗で配位しており，モリブデン原

子の周りには4個の酸索が1．9Aの原子間距離で

四繭体に配位している．さらに，ビスマス，モリ

ブデン，酸素の全ての原子は空間群P2・／cの等個

点4eを占めるるものとすれぱ，単位胞中の32個の

ビスマスは独立な8組に分類され，工6個のモリブ

デンは4組に，96個の酸素は24組に分類される．

このようにして求めた酸素の原子座標を表5，2に

示す．（OO1）面に投影した結晶構造を図5，7に示

す．ここで酸素原子のうちO（21）～O（24）は映進面

上または螺旋軸上に位置しているが，実際の結晶

構造ではこの位置からは外れているものと考えら

れる．さらに，BOde等1冒｝によって示唆されたよう

に，モリブデン原子の周りには5個の酸素が配位

していると考えられる．すなわち，図5．7に示す

ように，酸素の配位多面体が正四圃体ではなくて，

三方両鍍体となる．

　ここで，本結晶構造モデルを更に吟味するため

に，表5．2に掲げられた原子座標に基づいて粉末

X線相対回折強度を計算した．その結築を実濁値

と共1こ図5．8に示す．計算値と実測値との本質的

な一致から，本構造モデルは実際の結晶構造とは

大きくかけ離れてはいないことがわかる．

　ChenとSmith5〕が報告しているγ（H）型の粉末

X線回折データでは，最強線が600である．彼らの

周いた試料は融液から得られた塊状結晶を粉砕し

たものである．これに対して，本研究では最強線

が341である．この差異は粉末試料の配向性によっ

て説明できる．すなわち，図5．7から明らかなよ

うに，へき関面は（lOO）または（O1O）面と推定さ

れる．なぜなら，これらの面は孤立した酸素四面

③
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③　⑱

o　◎
③　⑱　③　⑱

⑱　　　⑱　③

O　◎

③　⑱

⑱

　　　　副　M⑪
昨⑳　◎　⑱

狂蝸⑱　⑬
劉5．7

　　　　　　　　　　　◎

た軌蝸　　　　○

　濯昌似乃鮒叱鯛◎

／OOl）繭に投影されたγ（則一跳MoO岳の構造モデル、
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図5・8　γ／H）一Bi・MoO苗の粉末X線回折図、上図はCuKα（45kv／30mA）による実測図であり，下図は表5．2の座標

　　　に基づいた計算図である、

体で構成されており結合は弱いものと考えられる．

しかしながら（OlO）面に関する配向性は認められ

ないので，この面に沿っている酸素四面体は孤立

したものではなくて，前述したように三方両錐の

配位をしているものと推測される．したがって，

（1OO）面に沿っている酸素四面体は図のように孤

立した状態であり，容易にへき開が起こるものと

結論される．実際，Bi、（MoO。）。の場合’6〕にも

MoO。酸素四面体の配置がへき開の原因であるこ

とが確かめられている．以上のように，γ（H）型の

へき開面の存在を考慮すれば，粉末X線回折強度

は試料の調製，特に試料の焼成温度に依存すると

いえる．すなわち，固相反応の温度が高いほど粒

成長は顕著であるから，粉砕の段階でこれらの粒

はへき開面に沿って破砕される頻度が高いものと

想像される．その結果（hOO）面の配向が強くな

る。事実，γ（H）一Bi．MoO。の園相反応による焼成

温度が高ければ高いほど（hOO）の圓折強度，特に

600の強度が大となる．逆に，650℃のかなり低温

でも長時間にわたる焼成によって粒成長が生じ，

同様な配向性が出現してくる．

　Bi．MoO。の低温安定相であるγ（L）型は常圧下

では加熱により，準安定な申問相のγ”相を経由し

て高温安定相であるγ（H）型に非可逆的に転移す

る6）．γ”相は準安定相であり，急冷凍結できないこ

とからその結晶構造は未だ不明であるが，転移の
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エンタルピーが非常に小さい（0．1kca1mo1－1）6〕の

で，その構造はγ（L）型に類似したものと推定さ

れる．したがって，常圧下での転移の非可逆性は

γ（L）型とγ（R）型の結晶構造を比較することに

より理解される．図5．9にはこれら両者の構造の，

金属原子に関してのみを投影したものを示す．図

から明らかなように，両者の構造で金属原子の配

列は著しく異なり，このために転移は非可逆とな

る．

　　　　　　　血

　　　　　　　・o①。O⑱・

l　　l
⑧◎⑳
l　　　l

◎⑧◎
l　　l
④　　●　　0
1　　　1

①⑧◎

・⑧②o（三）⑧①⑧

・O⑧・⑱◎寧◎
①⑧◎⑧・⑧◎画
⑧◎⑧O。◎⑧・
・⑧①画①④・⑧

　　　酬
｝，z冒o　◎

一、卜o．5⑧

悶0

㊥

図5．9　γ（L）一Bi宝MoO拮とγ（H）一跳MoO。との緕晶構造

　　　の比較．左は襲翻ヒされたγ（L）型構造の（100）

　　　臓への投影図，右はγ（河）型構造モデルの（cOl）

　　　面への投影図である．ここで，駿素原予はすぺて

　　　省絡されている．
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6。γ一Bi，O。型構造を持つ新化合物の合成と熱力学的安定関係

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　置の詳細については他の報告’’）を参考にされたい．
　6．1序　　　論
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　原料にはα一Bi．O。を用いた．これを自金管（外径4

　Bi・O昌の多形について，多数の研究者によって　　又は5㎜m，長さ50又は70m㎜）に溶媒と共に封入し

研究されてきたが，主なものでも四種類の多形が　　た．もれないようにしっかりと溶封した自金管を

報告されている1刈．そのうちの二つは熱力学的に　　高圧反応容器の中へ入れて，水圧をかけて一定に

安定な相である。α相（単斜晶系）は室温から729℃　　保ちながら加熱した．温度は容器の内部に挿入し

まで，そしてδ相（立方晶系）は729℃から融点　　た熱電対によって測定したが，実験誤差は±10℃

（824℃）まで安定である．δ相を冷却する際，　　であった．予定時間を加熱後，反応容器を水に投

650℃付近で準安定な中問相が形成されることが　　入して冷却することにより，試料を急冷した．生

ある．その一つは650℃で生成するβ相（正方晶系）　成物の同定は粉宋X線回析法によった．

であり，もう一つは639℃で生成するγ相（体心立　　　水熱合成法において，最初に解決すべき問題は

方晶系）（シレナイト9〕）である豊）．しかし，準安定　　有効な溶媒を見つけることである．本研究におい

相が生成する温度など，冷却の際のBi．O。の準安　　ても，多数の酸，アルカリ溶液について調べたが，

定相の挙動について報告されたデータは再現性が　　bccBi．O畠の合成に効果が有ったのはフッ素イオ

無く不完全なものである．　　　　　　　　　　　ンを含む溶液だけであった．その申でも，KFおよ

　不純物の入らないγ一Bi・O・はSchumbと　びNH・F溶液は良い結果を与えた．KF溶液を溶媒

Rittner2〕が始めて合成した。彼らは750～80ぴCの　　として用いた実験の実験条件と結果を表6．1に示

温度から冷し始め，その際冷却のスピードをコン　　す．それによると，出発物質（α一Bi．O昌）をγ一Bi。

トロールすることによって合成に成功した．純粋　　O。型構造を持つ化合物に変化させる重要な要素

なBi．O。より作られるγ相の存在はその後，A岨一　の一っがKF溶液の濃度であることがわかる．濃度

ivmiusとSi1三en3），LevinとRoth7），Harwigと　　王．5mole　dm13の溶液が最も良い結果を示した．こ

Gerards宮）らによっても確かめられた．一方，γ一相　　れより低い濃度では，原料の］部しか，γ型Bi．O宮

はBi．O富に不純物を混入することによっても合成　　に変化しなかった．また，これより高い濃度では，

することができる．不純物の入った体心立方晶系　　α一Bi．O。の単結晶が成長した．

（bcc）Bi．O冨はSmenによって始めて報告された’〕．

その後，多くの研究者達が報告しているが，Levin　　表6．1KF溶液伸で加熟されたα一Bi，Oヨの反応生成

とRothm〕は小量の各種酸化物をB言、O、に加えて，　　　　　　物・

その多形への影響を特に詳細に調べている．　　　　　C㎝ce．t．atio。

　本研究では，γ一Bi．O。型構造を持つ新らしいビ　　　（mo1es　dm一茗）　　　　　P・od・cts

スマス化合物の合成について報告する．この化合　　　　　I．25　　　α一B1，Oヨ》γ一B1，Oヨ・

物はδ一Bi．O。の冷却によって作られるものでもな　　　　　1．5　　　γ一Bi・O1竹aceα…跳Oヨ

ければ，他の陽イオンを加えて作られるのでもな　　　　　至・5　　　γ■跳03
く，酸化ビスマス申の酸素原子の一部をフッ素原　　　　　至’75　　　α…Bi！O茗〉γ■Bi宝O宮

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2．5　　　　　α一Bi空O茗斗traceγ一Bi．Oヨ
子で置換することによって作られる．さらに，合
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　刮混度1350．C，圧力：6CO㎏㎝H2，加熱時間13日成した化合物の熱的安定性について，DTAを用い
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　b表示γ一跳Oヨはγ一B1．O。型構造を持った化合物を表わ
て調べた．　　　　　　　　　　　　　　　　す．

6．2　実験と結果
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　N民F溶液を溶媒として用いた実験の実験条件

　化合物を水熱法によって合成した．使用した装　　と結果は表6．2に示してある．この場合には

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一38一
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表6．2　N肌F溶液訂中で力嚢熱されたガBi空O茗の反応

　　　生成物．

表6．3　N民F溶液伸で加熱された混禽物
　　　　（38Bi空O叶2BiF茗）の反応生成物1

Concen士ration

（n〕oles　dn1…畠） PrOduC士S

Concentration

（mO1eS　dm…宜） PrOduCtS

O（Pure　H1O）

C．三

0，25

0．5

0．75

！

2
4

α一臥O。

α一Bi．Oヨ〉γ一Bi宝Oヨh

α一B㌔Oヨ十γ一Bi1O豊

γ一Bi皇Oヨ

γ一跳Oヨ

γ一Bi宣O茗〉B｛70oFヨ

BiOF〉γ一Bi20豊

BiOF

0（Pure王｛呈O）

O．！

0．王

O．5

I．o

丑　温度：35ぴC，圧カニ6C0】廻cm■王

　力臼葬塾日寺閥：　3臼

h表示γ一B1．Oヨはγ一Bi空O煙構造を持った化禽物を表わ

　す、

γ一Bi．O茗b＞unjde蘭亡…fiεd　pわases

γ一Bi呈03斗trace　unideηtified　phases

γ一Bi里O茗

γ一Bi！Oヨ》Bi70臼Oヨ

γ一Bi！O豊＞BiOF

O．5～O，75mole　dm－3の溶液が最も良い結果を示

したが，前述の溶媒濃度とは異なっている．この

最適濃度より低いと，原料の一部しか，γ型Bi．O。

に変化せず，またそれより高いと主生成物はBiOF

である．

　これら一連の結果からγ型構造をもつ合成した

化合物は純粋な酸化ビスマスではなくて，成分の

一っとしてフッ素原素を含んでいることがわかる．

このことを確かめるために，化学分析を行い，フッ

素の含量が1．1±0．1wt％であることを明らかに

した．フッ素の分析方法は以前に発表した論文を

参考されたい12）．

　原料自身もフッ素の強力な供絵源になりうる．

フッ素が溶媒申にではなくて，原料申に含まれて

いるときも，γ型構造をもつ化合物の合成が期待

できるはずである．この事を確かめるために，さ

らに別な水熱合成の実験を行った．この実験では，

原料にα一3i．O富とBiF茗を38：2のモル比で混ぜた

ものを使用した．その結築を表6．3に示す．何如

この混合比を選んだかについては次の節で説明す

る．溶媒には最初純水を用いたが，その結桑，主

生成物はγ一Bi．O。型構造を持っ化合物であった．

この結果もγ一Bi．O。型構造相が原料中のフッ素原

子によって安定化されたことを示している．さて，

このフッ素を含んだ原料を濃度O．1㎜oledm…茗の

NH．F溶液で反応させるとγ一Bi．O茗型構造をもつ

化合物の生成する割禽が増大する．このことは原

料から溶液中へ溶け出すフッ素イオンを補うため

温度：在5ぴC，圧カ1，5CO㎏㎝■呈，

加熱時閥13日
表示γ一Bi．Oヨはγ一Bi．O。灘構造を持った化合物を表わ

す．

に小鐘の過剰なフッ素が必要な事を示している．

溶媒としてH．Oを用いたときに，最適な原料の組

成を実験的に調べてみた．結果を表6．4に示して

ある．表に示した条件下で合成された化合物はす

べて純粋なγ一8i．O。型構造を持つ化合物であり，

この条件下では，比較的大量にしかも再現性良く，

この化合物を合成することが出来る．

表6．毫　γ一跳O。塑構造を持った化禽物の水熱合威で

　　　満足すべき艦栗を得た実験の条件．

　　　　　　　　　　　　　　　　Weight　of
Startiηg　　　　γεmperature　Pressure　sa柵p】e（m9）

nユater妻als　　　　　（。C〕　　　（1㎎／c弧空）　／v〇三unユe　of

　　　　　　　　　　　　　　　　SOiutiOn（C皿』）

ユ7恥○豊十2BiFヨ

17Bi宣O豊十2BiFヨ

！7Bi呈O茗十2BヨF茗

玉7Bi皇Oヨ十2BiFヨ

ユ7Bi1Oヨキ2BiF茗

ユ7Bi宣O畠斗2BiFヨ

！7Bi．Oヨ十2BヨF宮

王1Bi！Oヨ十2］3iF茗

王ユB三。Oヨ十2BiF茗

454

45C

448

350

35C

250

！50

447

450

1COO

王OOC

1OCC

7C0

600

54C

3CO

1000

ユooo

2C0／C．2

400／0．2

！00C／O．5

2C6／0．王

808／C．4

20VC．三

201／0．ユ

20C／O．2

6C2／0．6

　表4の条件下で合成した試料について，粉末X

線圓析パターンを得た．データはCuKα線を周い，

内部標準にシリコンを用いて得，表6．δに示され

ている．bcc単位格子の長さは10、工83±O．O02五で

あり，すべての観察されたピークはこれにもとづ

いて良く指数づけされた．純粋なγ一Bi．O。のbcc単

位格子にっいては，王0，245A2），10，268（王）A州，

10，184A’3〕などと色々な値の単位格子長が過去に

一39一



艦機材質研究所研究報告警

表6．5　B1蝸○茗呂F宣の粉末X線團析データ

4b昌　ん1。　　　　　　　必b昌　ん1。
　　　　　　ム盲　乃〃　　　　　　　　　ムb．　／三〃
（A）　（A）　　　　　　　（五）　（A）

7．王8

5．09

遂．ユ5

3．6C

3．218

2．9遂0

2．720

2．543

2．在Oユ

2．277

2．171

2．080

1．997

1，860

ユ．799

ユ．7皇6

7，20

5，09

4．I6

3，60

3．220

2．940

2．722

2．5皇6

2．400

2．2η

2．17ユ

2．079

1，997

王．859

ユ．800

1．7ゑ6

　3

　5

　6

26

100

20

6C

　2

　8

ユ．697　　ユ．697　　　12

！．652　　ユ．652　　　18

1，572　　］一．571

ユ．534　　王．535

1至O　玉，502

200　　ユ．469

211　　ユ．440

220

3ユ0　　1．雀ユ2

222　　1．386

321

4C0　　　1．361

330　　］一．336

4王1　　王．293

420

332　　ユ．273

曇22　　1．253

5ユC

521　　ユ，234

440

530　　1．2ユ7

433　　］一．20C

600

4雀2　　王．ユ84

532

6u
541　　ユ．153

622　　ユ、］一38

ユ．50至

1．470

1．違40

套．412

王．386

ユ．36互

ユ．337

ユ．293

1．273

！．253

王，235

1，217

ユ．200

1．王84

王．153

1．ユ38

ユユ

2
5

おいて報告されている．本研究での格子長はそれ

らの値とほぼ同じである．

　新ら・しいγ一Bi．O。構造をもつ化合物について

DTA曲線を溺定したが，これは図6，1に示してあ

る．測定温度の精度は±2℃であった．最初は窒

素気流中で測定したが，70℃以下の加熱で529と

637℃に吸熱ピークが観察された．これをさらに冷

やすと603と495℃で発熟ピークが観察された．さ

らにくり返した実験でも加熱，冷却の両過程にお

いて同じ温度で同じピークが観察された．空気中

で60ぴC以下の温度で加熱および冷却を行ったと

ころ，最初のピークだけが現われ，その温度は窒

素気流中での実験で得られた値（529℃と495℃）

と同じであった．いずれの場合にも，DTA実験の

後に，試料の構造を粉末X線圓析で調べたところ，

γ一Bi．O。型構造ではなかった．空気中で加熱した

試料の粉末X線回析パターンを調べたところα

一Bi．Oヨとビスマス酸化物フッ化物の混合物に分

解していた．観察されたDTA曲線にはこの分解1こ

第54号

○
漣

8
0
擁

“0　500　　600　　バ0
　　π闘PE冊風下uH｛ao）

図6．ユ　N。気流刺こて，暴温速度，！C℃miガ’にて灘定した

　　　Bi蝸Oヨ壇F。のDTA曲線、

相当するピークは見当らず，40ぴCか50ぴCにかけ

てべ一スラインにわずかな変化が見られただけで

ある．等温加熱で調べたところ，γ一Bi．O。型化合物

の分解は50ぴC以下（付近）で急速にしかも完全に

進むことがわかった．

　6．3　考　　　察

　準安定なγ一Bi．O。は通常は小量の他の陽イオン

の存在によって安定化される．例へば，Bi。。Si．O。。

やBi。。Ge．O。。のような二成分系ビスマス酸化物は

純粋なγ一Bi．O。と同じbcc構造をとるがi〕・3〕・舳〕，そ

のようにγ一Bi・O・型構造を安定化させる最も重要

なことは化合物の組成を3i・・M・O〃こすることで

ある（Mは4価の陽イオン）．

　純粋なγ一Bi．O宮の場合，単位格子にはBi。。O。。の

原子が含まれるが，これはBi・・Si・O柵の場合の単

位格子に含まれる構造単位，A・・○如と一致しな

い．これに対しては二つの考え方が提案されてい

る3〕・’5）．その一つは，陰イオンのサイトヘ酸素イオ

ンは統計的に分布しており，純粋なγ一Bi．O。申で

の酸素のサイトの占有確率は39／140である，との
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考え方である．もう一つは，B5＋の存在を考え，余

分な酸素イオンを導入する考え方である．つまり，

単位格予中にBi。。個雪十Bi5＋｝○。。の原子があると

の考え方である．

　本研究の場合は前述の場合と事情は異なる。化

学分析から明らかなように，水熱法で合成された

γ一Bi．O。には小量のフッ素が含まれている．この

ことは準安定γ一Bi．O。構造は小量の陰イオン不純

物の存在によっても安定化される可能性を示して

いる．もしBi。。O富。中の酸素が一個だけ二個のフッ

素と置換されると，化合物はBi蝸O富。F。に変化する

が，これは式A・。Oωをもつ化合物と岡類とみなし

得る。この仮定は我々の実験結果，すなわち，フッ

素を含む溶液か原料だけがγ一Bi．O宮型構造を持つ

化合物の合成に有効であった，と矛盾しない．

　さて，上の仮定が正しければ，次の化学反応，

38跳03＋2BiF呂→3Bi。。O。昌F。に基づく，Bi．60。葛F。

の合成を期待することが出来る．そして，前節で

述べた出発物質のBi．O。とBiF茗との混合比が38：

2（モル比で）になる理由はここにある．

　Bi。。O。筥F。に含まれるFの計算値は約O，6Wt％で

り実験値より少ない．実験値の方が大きい理由と

して二つの場合が考えられる．その一つはBi。。O茗。

中の酸素が一個より多くフッ素と置換される場合

である．この場合には電気的中性を保つために陽

イオンのVaCanCyを作らなければならない．何如

なら陰イオンの入れるサイトは40個しかないから

である．もう］つの場合は，Bi。。O茗宮F。以外のビス

マス酸化物のフッ化物，たとえばBi．OgF3や

BiOF16），が小量共存する場合である．これら化合

物のフッ素含量は，O．6Wt％よりかなり高いので，

小量混入していても影響があり，また，小量の場

合には粉末X回析法では検出できない．我々は後

者の場合の可能性が大きいと見ている．何如なら，

合成した結晶を偏光顕微鏡で観察したところ，立

方晶系でない結晶も混ざっているのを確認したか

らである1

　DTA実験の結果によると観察された2本の
ピークはBi。岳O富。F。の熱分解によって生成したビ

スマス酸化物フッ化物の相転移に対応したもので

あることを示している．この化合物の存在は我々

の簡単な実験で確認した．しかし，Nurgalievら三6〕

によって報告されたBiF茗一Bi．O茗系の相図による

と，期待される分解生成物はα一Bi・O茗とBi・O・F・の

混合物であり，後者の転移温度は505と585℃であ

る．これは本研究の結果と一致しない．これにっ

いてのより詳しい考察が必要なところであるが，

本研究の目的と直接関係が無いので今回は言及せ

ず，他の場所で述べたい．
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7．Bi一○一C1系化合物の合成と電子顕微鏡観察

　7．至　序　　　論

　臥O呂一BiC1。系には五種類の申問化合物，

BiOC1，8i．05C12，Bi2卓O菖1C王10，8i昌04Cl，Bi12017

α。｝…4）の存在が報告されているが，BiOC1を除い

て，詳しいことは不明である．

　本研究では，臥O．Cl。，Bi。。O冨1C11。，Bi．O。α，

Bi1．O｝。α。の合成を水熱法によって行う事を試み

た．一般的に言って，金属元素の酸塩化物の高温

での安定性はあまり高くないので，比較的低温で

反応させることのできる水熱合成法はこれらの化

合物の合成にとって，好都合であり，良い結果を

期待できる．

　水熱法によるビスマス酸塩化物の合成の最初の

試みは，ソ連の研究者，Nurga1ievら5〕によってな

された．彼らは，Bil．Oユ。α。を出発原料として，

Hα，NH．C1，LiC1，Kαを溶媒として用いて400℃

で加熱反応させる簡単な実験を行ったがBi．O．C1。

は全く生成しなかった．

　我々の研究では，水熱合成のほかに，Bi．O。α。の

熱的安定性についても検討する．Nurgalievら’〕に

よって報告された相図では，この化合物は室温か

ら9！5℃まで安定な相として描かれているが，これ

は疑問である．

　育成したビスマス酸化物塩化物の結晶を走査型

電子顕微鏡で観察する．さらに，高分解能電子顕

微鏡を用いて観察し，結晶構造について多くの知

見を得ることを試みた．この手法を金属酸化物塩

化物へ応用する例は初めてである．

　7．2　実　　　験

　本研究においては，Bi．O。と8iOαの混合粉末を

出発原料として用い，溶媒には純水を用いた．実

験の手頗としては，まず出発原料を自金管（外径：

4㎜，長さ50㎜）に入れ，さらに溶媒を入れた後，

もれのないよう注意深く溶封した．そして，この

溶封した白金管をさらに，これより大きめ（外径

5胴皿，長さ70㎜）の白金管に入れてもう］度溶封

をして万全を期した．この白金管を水熱合成装置

の圧力容器に入れて加熱し，所定の時間を径た後，

圧力容器を冷水中に入れて反応生成物を急冷した．

　軌O彗α・の等混安定性は，この試料を三重に封

入した管中で等温加熱することによって調べられ

た．試料は白金管に二重に封入された上，最後に

石英管に封入されるので，もれた場合には園で知

ることができる．また，試料を封入する際には，

白金管を押しつぶして，余分な空気が出来るだけ

残らないようにした．同様の方法で，Bi．O君と

BiOαをモル比ユ：2で混合した原料を等濫加熱

し，こ1れらの結果から，化合物間の楮対的な安定

関係にっいて考察した．

碕6劃

鴛50靱

醐　。c

○棚o属

ざ

　360

鰯X　O
X×　×

×O　X

×O　X

×O￥
曼義o

○

藺iocl

　50　　　　　　汕o

舳薯％　　　圏i203

図7．1　符号，○又はXで表わした点は実験条件（そ

　　　れぞれの温度と出発物質の組成）を表してい
　　　る．記号a，b，c，dは各々，組成，Bi－O。α。，

　　　Bi。。O．lCllo，Bi宣O．Cl，Bi螂O17CI王に対応して

　　　いる．

　生成物の同定は粉末X線回折法によって行った．

結晶の観察はAkashi一ユ30型SEMおよびHitachi

－1250型EMを用いて行なった．高分解能電子顕微

鏡の操作条件は以前に報告したのと同様である7〕．

　塩素が入っているため，試料の電子線照射に対

する安定性が心配されたが，以外に安定であった．

観察した格子像を解析するために，像のコントラ

ストについて，コンピューター・シミュレーショ

ンも行ったが，その際，電子線の動力学的敬乱を

考慮に入れた宮〕．
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7．3実験結果と考察

　図7．1に合成実験の結果を示す．○印は満足す

べき結果を，Xは不満足な結果を表わしている．

　純粋なBi、。O、。C1。は350～40ぴCの範囲で生成す

る．生長した結晶は黄色の大変うすい板状（図7．

2）であった．450℃以上の加熱では，となりの組

成をもつ化合物，Bi．O．Clが小量共成する．

　純粋なBi宮O．C1は530℃でのみ生成した．この結

晶は黄色の厚めの板状（図7．3）であった．これ

より低い温度では常にBi。。O富1C11。が共生した．

図7．2　Bi、。O、。C1王のSEM像．

図7．3　Bi宮O．ClのSEM像．

　純粋なBi。。O茗1C1l。の結晶は温度範囲，

350～450℃で得られた．これより高温では，Bi．Oヨ

C1・や末同定の相が共生する．成長した結晶は黄色

の板状結晶（図7．4）であった．

　純粋のBi．O。α。は合成するのがむずかしい．出

発原料として，Bi．O。とBiOC1をモル比，1：2で

混合したものを用いたが，どの温度で加熱しても

純粋なBi．O。α。は得られなかった．たとえば，

450℃以下での主なる反応生成物はBi。。O。。Cl、。と

Bi・O・Cl・の混合物であった．反応温度を上げると，

Bi．O．Cl。の割合が増えるが，530℃での実験でも

Bi。。O茗1C1l。が生成物中に含まれていた．純粋のBi．

O．Cl。が得られない理由を検討した結果，溶液中

へ塩素イオンが溶け出すので不足し，Bi．O．Cl。の

結晶化を妨げているかもしれないとの結論に達し

た．それ故，出発物質の組成がBi．O。α。に対して塩

素過剰になるように調整して，再度実験を行った．

Bi．O。とBiOClのモル比が1：2～1：4の混合

試料について調べたところ，モル比，1：2，025の

混合物が最も良い結果を与えた．これを原料とし

て540℃で加熱したところ純粋なBi．O．C1。の結晶

が得られた．ただし，この結晶は温度にも敏感で，

たとえこの組成でも，50ぴC以下の温度では純粋な

ものを得られない．

　モル比！：x（x＞2，025）の混合物を温度，

350～550℃が加熱した場合には，反応生成物は

BiOC1とBi．O．C1。の混合物か，BiOClとBi．O．C1。

とBi。。O．lC1l。の混合物かであった．

　これら一連の実験結果はBi．O．Cl。が安定に存在

できる温度範囲と塩素イオンの濃度範囲が極めて

狭いことを示している．

　育成したBi．O．Cl。結晶は白い色で柱状（図7．5）

である．その粉末X線回折のデータを表7．1に示

図7．4　Bi別O茗、Clユ。のSEM像． 図7．5　Bi．O目CI。のSEM像．
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表7．1

　　　　　　　　　　　無機材質研究所研究報告欝　第54号

Bi，O舌Cl、の粉末X線圃折データ（CuK）　　　なので大変むずかしい．）この薄片を試料として用
　　　　　　　　　　　　　　α

脈坦　　　d。纈一（A）　d．1、呂（五〕　　I．b畠　　　亙。田1

2C王

在00，30ユ

202．501

60ユ

80C，602

403

21ユ

410，803

王200

604

ユ20ユ

4王2，6u

810，玉301

奴3．405

8ユ2，ユ4C王

12C3

6王3

！004

玉Ou

2ユ4，14C2

813

1C6，　C06

206

614，306

三4C遂

806

ユ014

！412

209

ユ2．30

ユC．13

7．233

6．！92

5．066

4．600

3．69ユ

3．6ユ4

3．378

3．359

3．300

3．275

3．075

2，96玉

2．858

2．826

2．814

2．80C

2－754

2．712

2．642

2．576

2．560

2．536

2．319

2．3C0

2．268

2．22ユ

2．ユ99

王2．26

10，！0

7．225

6．ユ7ユ

5．052

4，59

3．7C4

3．607

3．365

3．345

3．290

3．273

3．C78

2．962

2．855

2．837

2．818

2．792

2．756

2．716

2．643

2．57ユ

2．553

2．526

2．3王3

2．29ユ

2．268

2．223

2．ユ94

いて高分解能電子顕微鏡で観察した像の一っが図

7，6である．電子線はb軸と平行な方向から入射

している．電子線圓折パターンから格子パラメー

ターはa＝40．5，c讐ユ5．5Aと決定したが，これ

は前述の値とも良い一致を示している．

　Hopfgartenのそデルに基づいて，臥O・α・の格

子像のシミュレーションを行ったが，結果は実写

した写真（図7．6）の申に同じ倍率にして示して

ある．両者は極めて良い一致を示しており，この

ことから濃い黒点の配列がBi原子の投影された

位置であることがわかる．計算を行った際の条件

は次のとうりである．試料の厚み31A，対物レン

ズの球面収差；5胴皿，焦点外れ量；600A，電圧や

レンズ電流の不安定性に帰属する，焦点のふらつ

き量；王50A，ビームの収束角；8×咋4rad，対物

紋り；逆空閥で0．63ポ1．同様の計算は60Aより

薄いいくつかの厚みの試料について行った．その

結果，試料の厚み31～50Aのとき，α原子が像の

コントラストに影響を与えるとの注圏すべき結論

に達した．これは動力学的な回折強度の変化と関

係があるものと恩われる．酸素原子はコントラス

トにほとんど影響を与えない．格子像のコントラ

ストの詳細な解析については後日行う予定である．

　軌O．Cl・の等温加熱の結果を表7．2alこ示す一

表7．2　Bi・O・C1空およびBi20茗とBiOαの混舎物の等

　　　渥加熱実験．

す．今まで純粋なBi．O。α。が合成されなかったた

めに，その実験値は無く，これが始めてのデータ

である．ただ，JCPDSカード9〕には計算値が記載さ

れているがこれはHopfgartenの単結晶の構造解

析の結果（Orthorhombic，Pnma，a＝40．53ユ，b＝

3．8688，c＝王5，487A）に基づいて計算したもので

ある．実験値と理論値は強度を除くと良く一致す

る．反射強度の不一致ははっきりしないが，ユっ

の可能な説明としては結晶がb軸と平行な方向へ

成長した柱状結晶で，粉砕するとb軸と平行な方

向へ壁開することから，試料の配向憧によるもの

とも考えられる．

　柱状をしたBj．O岳α。の単結晶を成長方向と垂直

な方向の面が出るようにかみそりで切り薄片を

作った．（これは上述したように，割れにくい方向

　　　　Temperature
Starting　materi巷1　（。C）　　　　　Reactヨon　products

｛a）Bi－O島α宣　　　　800

　　　　　　　8雀0

　　　　　　　860

（b）Bi．Oヨ十2BiOC1　700

　　　　　　　840
　　　　　　　860

Bi－05α！

BiヰO盲α2一卜脳Oα十Bi胴O茗1Cl］。

Bi．O．Cl！十BiOC1＋Bi別O茗且Cl］o

Bi加O豊1Cl1o令BiOCl

Bi刎O茗1α］〇十BiOC1

Bi別O茗1Cl1o＋BiOC1＋Bi．O昌Ci2

840℃以上では，試料の］部がBi別O．1α。。とBiOCl

とに分解した．80ぴC以下では分解が起らない．表

7，2bにはBi・O君とBiOClとの等温加熱の結桑が

示されており，84ぴC以下では，この混合物が臥

O。α。に変わるのではなくて，Bj別O．1α。。とBiOCl

の混合物へ変わっている．また，860℃以上の加熱

では，出発物質はBi。卓O．lC11o，BiOC1およびBi．O。
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図7．6 Bi，O．C1呈の高分解能電子顕微鏡による結晶構造像と計算像．

Cl・の混合物に変化している．これらの結果から判

断して，Nurgalievら1）が報告しているような相

図；Bi・O。α・は室温から915℃まで安定，には大き

な疑問がある．
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8．Bi．O。一PbF。系における長周期構造

8．1緒　　　言

　王937年のS雌nによる最初の研究以来，Bi．O。の

多形に関して多くの論文が報告されている1－3〕．Bi

－02元系に関して，王）低温安定型のα相（単斜晶

系，P2，／c，a＝5．85A，b讐8，17A，c＝
7．5は，β工113、ぴ）を加熱すると730℃で高温安定

型のδ相（立方晶系，Pn3m，a＝5，525A）に転移

する．2）冷却に際しては約640℃でδ相→β相（正方

晶系，P盈21c，a＝7，742五，c讐5，63！A），さらに

620～50ぴCの間でβ相→α槻の転移が生じる．した

がって純粋なB1一02元系においてはδおよびβ相

は室温では得られない．3）冷却遠度が低いと

600～40ぴCの聞でδ相→γ相（立方墨系，bcc，a＝

10．27A）の転移が生じることがある．

　趨イオン導電体として注貿されているδ相は各

種添カロ物（Y．O茗4〕，ThO．5〕，希土類二三酸化物6））

を周いることにより室温に急冷凍結される（安定

化とよぶ）ことが知られている．β相も添加物の助

けを借りて室温で安定化される．例えばSb．O．7〕，

ZrO．5〕等の添加により室温にもちきたされる．Sb。

○茗を含むBi．O。が徐冷されるならばβ相ではなく

　　　　　。。③・・

■工・③％

γ相が生じる呂｝．したがって，δ，βおよびγ相の

安定化を支配する困子としては，添加物の種類（イ

オン半径，価数），組成，加熱温度，冷却速度，雰

囲気等が挙げられる．

　跳O豊多形の結晶構造は，互いに類似している．

特にδ相とβ相のそれはよく似ている．δ相では蛍

石型構造（立方晶系，Pn3m）の8c9）あるいは32仰

位置を酸素が3／4の確率で統計的に占有する（図8．

王）．一方，β相の構造は歪蛍石型といわれるよう

に，酸素位置は固定され，生じた酸素空孔がC軸

方向に伸びたトンネルを形成する（図8．2ali））．も

㊥　8i

O　O　位置

a　　　　　　　　　　b

蟹8．ユ　Bi20ヨにおけるδ欄の結晶構造．駿聚は8c位置（a）

　　　あるいは32f位置（b）を占める．

阯　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む

’阯

26

74

4

26
む　　　　　　　　　　　　　　　　　α

ヤ阯

L工蝸

せ

牢

缶

26

7遷

？4

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　b
　　　　　　　　a
図8．2　跳O宣におけるβ楠の結墨構造（a）竃子顕微鏡観察より推定されるB源子の移動方剛b）．
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し，5価の陽イオンがBi昌十を置換固溶するならば，　　表8．1　x線粉末回折より得られた格子面間隔1d〕と強

電気的中性を保つために，過剰な酸素がこのトン　　　　　度｛I〕

ネルに収容されねばならないであろう．また，こ

のようなβ相は一度できれば，α相への転移が困難

なためにβ相のまま安定化されるであろう．事実，

Sb．O。（4～10％）の添加により安定化されたβ相

では，Sb畠十の50％以上がSb5＋に変化していること

が観察されたη．

　本研究においては，弗素の添加の影響を調べた．

F■の導入のためにはPbF。を添加成分として採用

した、その理由はβ一PbF。は蛍石型構造を有し，イ

オン導電性が良好であり，したがって，Bi．O。δ相

と固溶し易いと考えられたからである．本研究で

は，以下に示すように，Bi・O昌へのPbF・添加に際し

て安定化される相の種類，構造を主として電子顕

微鏡を用いて調べた’2〕・13〕．

　8．2実験方法

　α一Bi．O。（純度99．9％）およびβ一PbF。（純度

99．9％）の粉末を85115のモル比で混合したもの

を白金管に封入した．これを80ぴCで5hr加熱後水

中に急冷した．X線粉末回折によれば，生成物は

単相であることが判明した．これをさらに白金管

に封入して400～250℃で再加熱したところ，第2

相が生成した．

　これらの試料をめのう乳鉢上で軽く粉砕した．

生じた結晶片をカーボンマイクログリッド上に分

散・固定した後，1MV電子顕微鏡（Hitachi－1250

型）で検鏡した．別に，DTA測定を10℃／minの速

度で行なった．

　8．3　実験結果

　8．3．1相関係

　急冷した試料のX線回折によれば，強い反射の

多くはβ相（a＝7．68，c＝5．86A）により指数付

けされる（表8．1における試料A）．弱い反射は長

周期構造の形成を示す．これについては後述する．

表8．1の試料Bは40ぴCにて72hr再加熱されたも

のであるが，β相のみならず他の相からの反射を

与えた．後者は低温でのみ安定であるような第2

相の形成によるものと考えられる．この再加熱に

際して，地のβ相のc値は5．86から5．72Aへと著

しく変るが，一方a値はほとんど不変である．同

様の変化は250℃で再加熱した試料においても観

試料A　　β相P　　試料B　　β相q　　第2相

d。・畠　　d。且1　　d。。昌　　d。日コ　　d。且1

（五〕　I．b雪　（A）　hk2　（A）　I．b、　（A）　hk2　（A）　hk坦

5．40『　O．2

3．21　20　　3．21　021

2，93

2．7ユ

2．23

2．12

ユ．99

1．92

22．93002
6　　　2．71　220

0．22．23　212

O．32．10　230

3．46　ユ

3．ユ8　15　　　3，18

3．092

3．035
2，86　　1．5　2，86

2．714　2．71

2．3ユ　1．5

　　　　2，012
ユ．99　222　ユ．97　4　　　1－97

1．92　040　　1，92　　2．5　1．92

02ユ

002

220

222

040

3．46　300

3，090．O．12

3．02　306

2，313．O．12

2．O0　330

p：a＝7．68五，　c＝5．86A

q：a＝7．68A，　c＝5．72A

r：不整合長周期構造による．

図8．3　Bi．Oヨ・15％PbF、化合物のDTA曲線．

察された．

　再加熱試料のDTA測定に際して，明瞭な吸熱

ピークが加熱過程の約595℃にて生じた．これは第

2相のβ相への転移によるものであろう．冷却過

程では約590℃にて逆の転移が生じた（図8．3）．

　図8．4aは急冷試料の顕微鏡像である．像の模

様はC方向に直交して走る，不明瞭な帯状のもの

より成る．入射電子ビームがC方向に垂直である

場合には，これは急冷試料において常に観察され

る．このコントラストは主として格子歪によるも

のである．歪は後述する長周期構造の形成に関連

して導入されると考えられる．
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嚇、’一’

蟹．ル

図8．4　800℃から水申急冷したBi．Oヨ・15％PbF。の電顕像（a）．高強度の電子ビームにより損傷を受けた組織

　　　（b）．

　本試料は電子ビームによる照射に対して敏感で

ある．照射による試料の損傷を避けるために，観

察時の倍率は5万倍以下に抑えた．電子ビームの

強度が高いことが必要な，より高い倍率下では像

の模様は図8．4bに示すように急速に変化する．模

様はより一層複雑化するが，局所的に白点あるい

は黒点の単純な配列が生じている．図中矢印で示

した，単純な模様はβ相の既知の構造11）によって

解釈することができる．すなわち，黒点は一つの

a方向へ投影された陽イオンの位置を表す．結果

的に，上のX線回析による結果と一致して，急冷

試料における構造はβ相のそれと本質的に同じで

ある，といえる．

　再加熱；こ際して生じた第2相の試料を顕微鏡内

で傾斜しながら，電子回折像を観察した．図8．5a

およびbは2つの例を示す．解析結果として，結晶

は菱面体対称を有し，格子定数はa＝12．OA，c＝

37．1A（六方晶系表示）である．図8．5cは第2相

の顕微鏡である．壁開によって生じた，表面のス

テップが六角形の模様として見える．

　再加熱試料中に残留するβ相は格子定数の著し

い変化にもかかわらず，見かけ上の模様を変えな

い．すなわち，C方向に垂直な，不明瞭な帯状の

模様を呈する．

　8．3．2　長周期構造

　急冷試料から得られた電子回折像を図8，6aに

示す．電子ビームはhh坦晶帯軸に沿って入射して

いる．β相によって指数付けできる反射の外に，余

分の反射がC＃軸上に生じている．後者は非整数位

置を占めるから，inCOmmenSurate型の長周期構

造が生じているといえる．これはいいかえれば一

次元の変調構造であるから，四次元空問によって

記述しなければならない’舳〕．すなわち，もし従来

のβ相からの基本反射をh・a＃十h・b‡十h呂c・＝hと

かくならば，後者による衛星反射はh＋h．kとして

記述される．ここで，h、，h。，h。，h。はいずれも整

数である．kはk＝αc‡によって変調構造と結ばれ

る．ここで1／1klは波長である．本件ではα＝

O．34±0．01と測定される．図8．6bはh、～h。を用い

ての図aの各反射の指数を表す．非常に弱い衛星

反射は二重回折によるものである．

　試料を顕微鏡内で傾斜すると，長周期構造の反

射は回折像における配列を変える．しかし，いか

なる場合もαの値は不変である．

　再加熱試料における残留β相は図6cの回折像を

与える．これは図aとよく似ているが，衛星反身寸の
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図8．5 再加熱中に生じた第2相．電子ビームをhkO晶帯軸に沿って入射させた場合の電子回折像（a）．330軸の周

りに約30個転させた後の回折像（b）．壁開による六角形模様を示す電顕像／c）．

図8．6

●一1鰍1　　0互至2竈

　　㈱微
○妻舳
○　鮒三三

　㈱篶◆

8　㈱簑2
　　　岨＝　lll．圭二圭葛

　至’…級
○至川
●1…3苓

　葦至至5

ε　至至．1｝3

　　　山　ヨ至：三毒

●榊）　○閉

変調構造を持つβ相からの電子回折像．800℃から急冷した試料の場合

合（c）．aの4次元指数づけ（b）．

（a）．さらに400℃で再加熱した場
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位置が少し異っている．400および250℃のいずれ

の再加熱試料に対してもα＝O．37±O，01と測定さ

れる．

　8．3．3第2相の析出

　再加熱に際してのβ相の格子定数の変化は化学

組成における変化を想定すれば説明できる．この

観点からBi．O宮とPbF。との混合比を5％きざみで

変えたいくっかの試料を80ぴC加熱後急冷によっ

て合成した．出発組成が95％Bi．O。・5％PbF。の場

合に得られたβ相の格子定数は上述の再加熱試料

のそれとほぼ一致した．

　Bi．O茗一PbF。系に関する相図はこれまでに報告

されていない．しかし，化学組成における大きな

変化は第2相の出現が相分離によっていることを

示唆する．すなわち，第2相は低温領域でのみ出

現し，残留β相内におけるよりもPbF・の濃度が高

いと考えられる．

　試料を80ぴCから徐冷するならば，残留β相と共

に第2相が常に発生する．この事実は上の相分離

の発生を仮定することによって説明される．

　局所的にではあるが，C方向に伸びた小さな析

出物が再加熱試料の残留β相内に観察された（図

8．7a）．電子ビームの強度を強くすると，図bおよ

びcのように変化した．図bでは析出物は僅かに明

無機材質研究所研究報告書　第54号

　　　　　　　　瞭になった．図Cでは新しい粒が発生し，一方伸

　　　　　　　　びた析出物は消失した．新粒からの回折像は上述

　　　　　　　　の第2相からのもの（図5aおよびb）とは一致しな

　　　　　　　　い．これらの一連の観察により，析出物は準安定

　　　　　　　　であり，安定相に先だって形成される，ことが判

　　　　　　　　明した．

　　　　　　　　　析出物をより明瞭に観察するために，次のよう

　　　　　　　　な付加的な熱処理を行った．すなわち，再加熱試

　　　　　　　　料をさらに70ぴCで24hr加熱後水中に急冷した．こ

　　　　　　　　の熱処理により，不明瞭な帯状組織がβ相より消

　　　　　　　　えた．そのような試料を次に400あるいは250℃で

　　　　　　　　加熱した．図8．8aは40ぴCにて72hr加熱された試

　　　　　　　　料の顕微鏡像である．棒状の析出物がC軸方向に

　　　　　　　　伸びている．

図8．7　電子ビーム照射下でのβ相地の組織変化．初期段

　　　階（a〕．析出物のコントラストの鮮鋭化（b）．

　　　び，小さい粒の生成（C〕．

図8．8　400℃再加熱時に生じる棒状析出物（a）．析出物

　　　　（点線）を含むβ相の高倍率像（b）．

　　　　図8．8bはβ相の格子像である．電子ビームは

　　　［100］方向から入射している．β相の地には棒状析

およ　出物が含まれている．析出物の内部にはMoirξ模

　　　様が弱く生じているが，他には何の模様も見えな
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い．このことは地と析出物との問には格子面問隔

の差のみが存在することを意味する．格子面間隔

における微少な変化は化学組成におけるそれと関

係づけられる．地の像コントラストは既知の構

造11〕から期待されるものと似ている．一方，矢印で

示した部分には電子線損傷が生じており，模様が

単純化している．

図8．9　250．C再加熱申に生じるGP帯状析出物．

　析出物の形態は再加熱温度に依存する．図8．9

には250℃にて120hr加熱後に生じた析出物を示す．

この場合電子ビームはhh坦晶帯軸にほぼ平行に入

射している．析出は｛110｝面に沿って生じてい

る．晶癖面の多くが対を形成している．格子縞の

像強度はAl－Cu合金におけるG．P．帯のそれ16〕と

よく似ている．このことはPbおよび／あるいはF

の偏析に関係する格子歪に起因して像コントラス

トが生じていることを示唆する．隣り合う晶癖面

の歪場の問の相互作用がかなり強いために，対と

なって発生するのであろう．回折像上には＜110〉

方向すなわち晶癖面に垂直な方向への弱い回折線

が観察された．

a　　　　　　　　　　b　　　　　　　　　c

図8．10β相の電顕像の計算機シミュレーション．結晶の

　　　厚み17．7A（a），31A（b）および54A（c）．

8．4結果の検討

　緒言にて述べたように，Sb．O冒の添加によりβ相

が安定化するのは，過剰の酸素イオンがβ相構造

のトンネルの中に入りこみ，結果として，β相から

α相への転移が抑制されるためである，と考えら

れる．本研究の場合にも，少量とはいえ酸素ある

いは弗素イオンが過剰となる．これらもおそらく

β相構造のトンネルに収容されることになり，結

果的にβ相が室温に安定化されるのであろう．

　過剰の酸素あるいは弗素イオンの規則的配列が

長周期構造の形成に関係しているにちがいない．

β相が強い電子ビームで照射される時，格子間の

02■あるいはF■は容易に位置をずらされるか，あ

るいは，はじき出されるであろう．結果的に，少

なくとも局所的に，いかなる長周期構造をも所有

しない構造が生じる．これは照射後に長周期反射

の強度が減少するという事実によって裏付けられ
るI2〕．

　構造変調の波長は1／1kl＝c／αによって表され

る．この値は不明瞭な帯状組織の見かけ上の巾

（100～300A）よりもずっと小さい．このことは

図8．4aの像は構造の変調を直接的には反映して

いないことを意味する．これに対する一つの可能

な説明としては，図8I4aの結晶は本写真を撮影す

る過程で既に弱い損傷を受けており，このために，

帯状組織はその際発生した歪場を主として反映し

たものである，ということである．

　β相の格子像を計算機シミュレーションにより

検討した．まず，図8．8bにおいて，電子線損傷を

受けた領域（矢印部）の模様は既知の構造に基づ

く計算像によく一致する（図8．10a）．一方，損傷

を受けていない領域では，実際の像と計算機との

問に僅かな，しかし明らかな差異が認められる．

この問題を解決するために，β相の構造を変形を

考慮しなければならない．一つの案は図8．2bに示

したような原子位置の変位である．このような変

形は対称性を低下させる．図8．10bおよびcはずれ

量を大きくしながら計算した結果である．Cの場合

に実際の像に近づいている．
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酸化ビスマスに関する研究

9．Bi系高温超電導体の変調構造

i邊w盲｛

9．1はじめに

　ビスマスを主要元素とする超電導体酸化物が存

在することは，1987年に青山学院大の秋光等やフ

ランスのグループ1・2〕がBi－Sr－Cu－O系で示してい

たが，Tcは10K前後で大きな注目を得るにはいた

らなかった．ところが1988年始めに，金属材料技

術研究所の前田等雪〕のグループは，この系にさら

にカルシウムを追加したBi－Sr－Ca－Cu－O系で新

しい高Tc超電導体酸化物を見出した．彼等によれ

ば，この系には少なくとも二つの相があり，］方

が高Tc相（Tc＝105K）で，もう一方が低Tc相（＝

75K）とされた．我々はこの二つの相について高分

解能電子顕微鏡及び分析電子顕微鏡を用いて，結

晶構造ならびに組成の解析を試みた．ここでは主

にTcが75－80Kの低Tc相の解析結果を述べる4■副．

なお試料は金材技研より提供されたものである．

　9．2実　　　験

　焼結体試料をメノウ乳鉢上で軽く粉砕し，四塩

化炭素液中に分散させその一滴をカーボン・マイ

クログリッド上に落すことによって，カーボン膜

上に結晶片をまんべんなく分散させた．なおカー

ボン膜を保持するための3㎜φのグリッドには通

常の銅製のものではなくニッケル製を用いた．こ

れは試料自身が銅を主要元素として含むため，銅

グリッドをもちいるとEDX法による組成分析に

おいて試料からの銅の信号とグリッドからの信号

が重なってしまうためである．組成分析は400KV

分析電子顕微鏡（JEM－4000FX）を，また高分解

能電子顕微鏡観察は400KV高分解能電子顕微鏡

（JEM－4000EX）を用いた．

　9．3結果および考察

　9．3．1組成分析

　図9．1にビスマス系超電導体からのEDXスペ

クトルを示す．ニッケル線は支持用グリッドから

のものである．（a）は低Tc相からのもので（b）は高

Tc相からのものである．明らかに高Tc相はカル

奪苗

嚢｛

c稻

洲…

ζu

s；

畿

（o

蜘い垣

糊

ζu

図9．1　ビスマス系超電導酸化物のEDXスペクトル

シウムと銅を多く含んでいる．低Tc相の組成につ

いて我々は当初Bi。（Sr，Ca）。Cu．O。としたが，その

後の種々の研究グループからの報告を考慮すると，

Bi。（Sr，Ca）冨Cu．O。（y＝8＋α）とするのが良いと

思われる．これに対して高Tc相はBi。（Sr，Ca）。

Cu昌O。（y＝10＋α）と考えられる．

　9．3．2高分解能電顕観察

　低Tc相からの電子線回析パターンを図9．2（a）

一（d）に示す．これらの回折像より格子定数はa＝

5．4，b＝27＆c＝30．8A（斜方晶系）と決定され

る．b軸方向では強い回折点はa軸長と同じく約

5．4Aであるが，上記の27Aの周期はこれの約4，8

倍である．ただし回折点の指数は近似的に5倍の

長周期を仮定して付けている．即ち本結晶はb軸

方向に非整数の長周期構造を有している．この長

周期構造による衛星反射は（a）のa‡b＃及び（c）の

b＃c串回折パターンに観察される．一方残りの二っ

のパターンでは衛星反射は励起されていない．こ

のことから我々は（d）の回折像を与える方位の高

分解能電顕像から結晶の平均構造を，一方（C）の回
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o c

　1あ　　　　　　　　　d

図9．2　ビスマス系超電導酸化物の電子線回折像

折像に対応する方位の高分解能電顕から長周期構　　高分解能電子顕微鏡像である．結晶構造を構成す

造を直接観察することを試みた．　　　　　　　　　る各層の積層関係がこの写真から明瞭に読み取ら

　図9．3は電子線を〔510］方向に入射させて，図　　れる．最も強い黒点はビスマス原子に対応すると

9．2（d）の回折像が形成される条件下で得られた　　考えられる．二列のビスマス面がジグザグに配列

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　していることから，Bi．Ti富O1。と類似のBi．O。層が

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　構造の基本単位となっていることが推定される．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ビスマス層問の距離は約15A（二c／2）である．こ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の問には弱い黒点が5列（○印が3列及び＊印が

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2列）観察される．本結晶の化学組成から（Sr＋

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ca）：Cuが3：2であることから，○印がSrない

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　しCaで，＊印がCuであると考えられる．こうした

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　基本構造はX線解析でも既に提唱されている7〕．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ただしBi．O。層近傍での酸素の配置については議

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　論の余地が残されているが，この問題は次に述べ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　る長周期構造（変調構造）と密接に関連している．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図9．4は電子線を［100］方向に入射させて，図

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9．2（c）の回折像が形成される条件下で得られた

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　高分解能電子顕微鏡像である．ここで注目すべき

図9．3低Tc相の平均構造の高分解能電顕像．結晶の　　ことは本来上下にまっすぐであるべき（O・10・O）

　　　［510］方向へ投影　　　　　　　　　　　　格子面（平均2．7A問隔）が曲っていることであ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一541



酸化ビスマスに関する研究

1蟹燃？醐い脳淋榊
図9．4　低Tc相の平均構造の高分解能電顕像．緕晶の
　　　　［100］方向へ投影．

る．またBi．O。層を見ると，ビスマス位置がb軸方

向に互につまった領域（B）と逆に広がった領域が

交互に繰り返していることが分かる．ビスマスの

つまった領域はa軸方向にバンド状に伸びている．

このために，我々はビスマスのつまった領域をビ

スマス濃縮帯（Bi－concentratedband）と，一

方，広がった領域をビスマス希薄帯（Bi－deficient

band）となづけた．ビスマス濃縮帯はb軸方向に

2．7Aの（O，10，O）格子面9又は10枚のの問隔で繰

り返している．電子回折で5．4Aの4．8借の非整数

周期が観測されるということは，平均的には2．7A

格子面9．6枚が繰り返し周期であることを示す．こ

れは見方をかえれぱ，5．4Aの大きさのsubce11が

5個並んでsuperce11をつくり，局所的にsubcel1

4個分のsupercel1が混入している，といえる．図

9．5にビスマス濃縮帯の配列の模式図を示す．

　9．3．3構造解析
　非整数型（inCommenSurate）の変調構造（不整

合構造ともいう）は正確には多次元構造解析法に

よらねばならない宮〕．しかし，そのために必要なX

線あるいは中性子線による回折強度の精密測定が

為されていない．その理由は本結晶の良質な単結

晶が未だ得られていないからである．

　次善の策として，我々は電顕像の強度の計算機

シミュレーションによる方法による構造解析を試

みた．前項で述べたように，本結晶の構造は主と

‘

　b

図9．5

　　　　・一一一・一一一，
　　　　　　　　　’1
　　　　　　　　’l　　　　　b　81

1　1

　卜一・
1’
1！

固

．三巨二三ヨ三互三E珂．三二

　　・；　・　。
1ヨニ亘ユ三E亘ヨ1一三ト互E
　　　　　　　　　　　†一

　　　P　　P　；P
1三．竈］ヨ三蔓臼．1三1

』

超電導体結晶におけるBi濃縮帯の模式図．

（a〕立体図，（b）bc断面図

してb軸方向への5倍の大きさのsupercellに

よって構成されており，さらに局部的に4倍の大

きさのものが混入することによって変調構造が形

成される．したがって，第一近似として，5倍の

superce11について構造解析を行った引．

　高分解能電顕像の計算機シミュレーションによ

る構造解析は一般に次の手順を通して為される

（図9．6）．（1）高分解能のコントラストを見て直

感的に原子配列を読みとり，仮の構造モデルを組

む．ここでは通常重い金属原子のみを考慮する．

（2）本モデルについて電子計算機を用いて像強度

を求め，結果を表示させる．（3）このようにして得

た計算像を実際の像と比較する．一致しない部分

があれば（1）のモデルの一部を修正し，それに基づ

いて再び（2）の計算を行う．このような過程を，計

算像と実際の像が一致するまでくり返して行う．

ただし，（2）において，電子顕微鏡のレンズ収差な

どの光学定数が既知であることが前提条件であり，

これは予め別の実験で求めておかねばならない．

　上のような過程を経て得られた結果を図9．7お

よび9．8に示す．図9．7（a）は得られた多くの計算

像のうちで実際の像に最も近いものを，電顕像に

同じ倍率ではめこんだものである．この計算像を
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　　　　　　　　　表9．ユ　図8．7における計算像を与える，金属イオン

　　　　　　　　　　　　　の座標および占有率

CatiOn　　　　　X　　　　y　　　　　Z

仮の構造モデル

計算された像

実際の像との比較

真の繊造モデル

Occupation

図9．6　高分解能電子顕微鏡像の計算機シミュレーション

　　　　による構造解析法

与える構造はモデル図として図9，8のように表さ

れる．ここにおける金属原子の座標および占有率

Bi

Sr

Ca

Cu

（4C）

（8g）

（8g）

（8g）

（8g）

（4C）

（4c〕

（8g）

（8g）

（8g）

（4c）

（8g〕

（8g〕

（8g）

（4c）

（4c）

（8g）

（8g）

（8g）

（8g）

（4c）

3／4

1／4

3／4

1／4

3／4

1／4

1／4

3／4

1／4

3／4

1／4

3／4

1／4

1／4

3／4

3／4

1／4

3／4

1／4

3／4

1／4

0．O

O．09

0，18

0，28

0，39

0．5

O．0

0．093

0，19

0．29

O．O

O．1

0．2

0，39

0．5

O．O

O．095

0，19

0，29

0．39．

O．5

0．056

0．056

0．054

0．052

0，05

0．05

O．14

0．13．

O．13ヨ

O．13

O．26．

O．26

0．25．

O．12．

O．12。

O．21．

O．20．

O．19宮

0，19

0．18．

O．18

1．0

1．0

1．0

1．O

O．6　　（Sr　O．4）

〇一6　　（Sr　O．4）

O．8

0．8

0．8

0．9

（Bi　O．2）

（Bi　O．2）

（Bi　O．2）

（Bi　O．1）

O－7　　（Sr　O．3）

O．7　　（Sr　O．3）

O．7　　（Sr　O．3）

ユ．0

ユ．0

1．0

1．0

1．0

1．0

1．0

1．O

”

図9・7　Bi・（Sr，Ca）ヨCu・O阯結晶の高分解能電顕像および計算機シミュレーション像．電子線の入射方向は［100］方

　　　向（a）および［010コ方向（b〕．加速電圧：400KV，対物レンズの球面収差係数：ユ．2㎜，不足焦点値：

　　　450A，焦点のぼけ値170A，照射角：8×ユO■4rad，結晶の厚み：27A
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⑧⑧⑧⑧⑧⑧⑳⑧⑧⑱⑧

　　1

　　1

％1

⑧　魯i

⑧勧‘Sδ．O

⑩⑧Sr｛繍，．0

⑥偽、0

⑧偽像，

画　Cu

o　◎

図9．8　Bi里1Sr，Ca）ヨCu，O壇．、の結晶構造、実線はsuperce1陸，破線はsubce1陸表す．川1ζ線付の数は駿繋位魔を示す．

の値は表9．1に示される．

　図9．7（b）は電子線がb軸方向に入射した場合に

ついて，上の構造モデルに基づく計算像である．

実際の像とよく一致している．このことは図9．8

の構造モデルが正しいことを裏づける．

　図9．3に関連して得られたsubcellの構造と較

べて，図9．8の構造は次の点で特長的である．（王）

Bi・O屑のB1濃縮帯ではB量の占有率は！00％であ

るが，一方，Bi希薄帯ではBi位置の約40％がSrで

統計的に置換されている．（2）ペロブスカイト層で

はBi濃縮帯近傍におけるSr位置は20～10％だけ

Biにより置換される．一方，Bi希薄帯近傍では

王OO％Caによって占有されている．（3）中央のCa面

には酸素は無く，約30％Srによって置換されてい

る．（4）対称性として空間群はAmmaである．

　以上で求められた金属イオンの位劃こ基づいて，

対称性とイオン間距離を考慮して，酸素イオンの

位置を推定することができる．表9．2はそのよう

表9－2　表9．ユの金属イオンの座標から権定される駿

　　　繋イオンの座標．

表9．3　表9．1および9．2における金属イオンおよび

　　　酸素イオンの閥の距離、

pOSitiOnxy Cat三〇n oxygen　　　　　　distance（A）

（8e）

（8e）

（8e）

（8e）

（8e）

（4C）

（4c）

（8g）

（8g）

（8g）

（8g）

（4C）

（！6h）

（玉6h）

（王6お）

（16h）

（16b）

0．0

0．C

O．0

C．0

1／4

3／4

3／4

ユμ

3／4

1／4

3／4

1／4

0．O

O．0

0．0

0．O

O．0

0，045

C．13．

0．23．

O．33彗

O．39

0．5

0．o

o．09ヨ

o．！9

0，29

0．39ヨ

O．5

0．047
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にして得られた酸素イオンの座標を，表9．3は金

属イオンと酸素イオンとの距離の計算結果の代表

値を示す．

　酸素イオンを考慮した場合も計算像は図9．7の

ものとほとんど変らない．得られた構造モデルに

よれば，組成はBi。。Sr王。Cal．Cu。。O呂。（・・Bi。（Sr，

Ca）。Cu．08，。）である．
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10．高分解能粉末中性子回折による構造解析

10．1高分解能丁0亙中性子回折装置

　10．1．1HRP建設の経緯

　1960年代の後半に考案されたリートベルト法’〕

は，粉宋回折パターンからできるだけ多くの情報

を収集し，精度の高い構造パラメーター　　原子

座標，熱振動パラメーターおよび占有率一をえ

ることを可能にした画期的な構造精密化法である．

当初は申性子回折データだけを対象としていたが，

1970年代の後半に入ると，はるかにポピュラーな

X線回折データにも適周されはじめ，現在では多

結晶体そのものの構造を調べる強カな手段として

確固たる地位を築いている．

　粉末回折データをリートベルト法で解析するに

は，ピークどうしの重なりを最小脚こ減らすこと

が望ましい．X線回折の場合は，ビームの平行性

がきわめて高い放射光（SR）を利周すれば，容易

にこの目的を達成できる2）．一方，高分解能の粉末

中性子團折パターンを十分な強度とS／N比を確

保しつつ実用時間内に測定するには，高出力の研

究周原子炉や強パルス中性子源から発生する高強

度の中性子ビームが必要となる．このため最近で

はアメリカやヨーロッパにおいて，強カ申性子源

を利馬した高分解能粉末回折装置が競って建設さ

れるようになった．このような高分解能の回折計

が稼働している代表的な研究所としてはラウエ・

ランジュバン研究所（原子炉），アルゴンヌ園立研

究所（パルス中性子源），ラザフォード・アップル

トン研究所（パルス中性子源）を挙げることがで

きる．一方，日本ではつい最近まで日本原子力研

究所と京都大学原子炉実験所で分解能の低い粉末

中性子回折装置が細々と利用されていたにすぎず，

先進諸副こおいて高分解能粉末回折による結晶・

磁気構造の研究が着々と進展しているなかにあっ

て，著しく遅れをとっていた．

　高エネルギー物理学研究所（KEK）の中性子敵

乱研究施設（KENS）は1980年から活動を開始し

たが，当初，粉末回折装置の設置は見送られた．

これは，KENSの建設を推進した中性子物理の専

門家たちが，材料科学や物性科学の分野における

粉末中性子回折に対する二一ズの多さやリートベ

ルト法を中心とする粉宋データ解析法の進歩をほ

とんど認識していなかったためであろう．現在，

高分解能粉末回折装置HRP3〕がKENSにおいて

もっとも共同利用串請が多く，マシンタイムを確

保するのが困難な装置の一つであるこ1とを考える

と，とても信じられないほどのバランスを欠いた

設傭計画だったと言わざるをえない。KENSにも

粉末回折装置を建設しようという声がしだいに高

まった結果，HRPが設置されたのは1983年度であ

る（図10．！）．この時点ではすでにHRPに適した

ポートはすべてふさがっており，準弾性敵乱分光

器LAM－40の下流にRRPを置かざるをえず，

LAM－40および分厚いA1の隔壁というフィル

ターを通過し，しかも強度が弱まったビームしか

利踊できなくなったのは，惜しんでも余りあるこ

とだった．

　10．1．2TO亙粉末中性予圓折の原理

　特性X線や原子炉から発生する中性子線を利用

する角度分散型回折法では，閲隔をあけず連続的

に入射してくるビームをもちいる．後者の場合は

白色光をモノクロメーターで単色化する．それに

対しTOF中性子回折舳では，加速器によって高エ

ネルギー状態にしたプロトンのパルスビームをW

やUのような重金属ターゲットに衝突させ，発生

した速申性子を炭化水素などで減速することによ

り白色化したパルス中性子ビームを試料に入射す

る（馴02）．KENSには2種類の減速材　　室温

のポリエチレンと20Kの圃体メタンーが用意

されているが，HRPは後者から出て来る中性子

ビームを利用する．KENSの場合，パルスの繰り

返し周期が20Hzと十分長いので，前回のパルス

による回折ビームが今回の圓折ビームに混入し，

粉末パターンが複雑になるというframe　overlap

はほとんど無視できる．

　回折角2θは一定の角度に固定しておく．そし

て，中性子がターゲットから試料を経てカウン

ターこ到着するまでの飛行時間（time　offlight：
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図10．1 KENSのレイアウト．夕一ゲットの左側には室温の減遼材，右側には2C　Kの減遼材からのビームを利用す
る装置が設置されている、

・ヨ・旧

Hodヨrヨtor

〆。、昔、、。，

剛O．2　TOF中性子圓榊こおけるビームの経路．

TOF）エを多重チャンネル時閻分析器（m洩1ti－

chame1time　analyzer）で測定し，それぞれの

チャンネルをにカウント数ツ｛（O）を集積する．つま

り波長の長い（速度が小さい）中性子ほどカウン

ターに遅れて到着することを利用して，回折中性

子ビームを時閻分解することにより，一挙に全Q

（＝2π〃）空間の反射の強度を測定するのである．

このようなエネルギー分散型の測定法を採用して

いるため，回折パターンの横座標には2θでなく，

ふつう面閻隔6を選ぶ．ブラッグの条件6螢λ／2

sinθとド・ブロイの関係式λ＝〃閉o＝肋／閉工

（乃：プランクの定数，刎：中性子の質量，砂：中性

子の飛行速度，五：線源からカウンターまでの飛

行距離）を組み合わせれば，陸6に変換できる：

　　　　　〃　　6工　　　　　　　　　　　　　　（101）
　　　　2肋五sinθ

　粉末TOF中性子回折における分解能△∂〃は次

式で与えられる引，

￥一［（午）2・（廿）2

一60一



駿化ビスマスに関する研究

　　　　十（・・tθ・△θ）・］’μ　　　（10．2）

ただし△6はピークの半値幅，△f，△L，△θはそれ

ぞれの量のゆらぎ（u㏄ertainty）である．この式

から，TOF申性子回折では入射ビームの波長分布

△まが狭く，工が長く，2θが大きいほど△6が小さく

なることがわかる．

　王O．1．3HRPの概要と特徴

　蕊RP回折装静）の概絡を剛O．3に示す．（10．2）

武の第2項をできるだけ小さくするために，HRP

HRP
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3
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L＿1＿＿」㎜〕

図ユO．3 高分解能粉宋中娃子圓折装驚HRP、

では五、20㎜と十分長い飛行距離を確保してい

る．試料はA1製の真空チェンバー中に置き，空気

散乱により回折強度が減衰し，バックグラウンド

強度が高くなるのを防ぐ．試料は半径5㎜，高さ

42㎜，厚み25μmの円筒状Vに充填する．この程

度の厚みだと，Vの干渉性散乱長はきわめて小さ

いので，回折データにはほとんど影響を与えない．

カウンターは2θ＝170。の位置を中心としてビーム

パスの両脇に6本ずつ置き，2θのずれによる各カ

ウンターのカウントの変動はオフラインのフォー

カシング計算によって補正する．このような背面

反射を測定しているのは，（互O，2）式の第3項を小

さく抑えるためである．

　KENSの冷申性子源（20Kの圃体メタン）から

飛び出してくる中性子ビームの半値幅（FWHM）

と中性子エネルギー亙との関係を図10．4に示す．

減速領域（E＞～20㎜eV），遷移領域（～20

鵬V＞亙＞～5㎜eV）および熱平衡（Maxwel－

lian）領域（E＜～5㎜eV）におけるパルス波形

も図申に挿入されている、申性子のエネルギーが

l　OO

垂

此　　10

　　　　　　〕ム1

109日？654　ヨ　　2　　　1　　　0．5

　　　　l　　　　　　　　lO　　　　　　　lOO

　　　　　　　　　E　lmeV〕

図10．4　KENSの冷申性予源で発生する中娃子のパルス

　　　幅（FWHM）とエネルギーとの関係．

変化すると，ピークの形状も大きく変化する．す

なわち高エネルギー領域のピークは左右対称に近

く非常にシャープで，ガウス関数に近いのに対し，

低エネルギー領域のピークはかなり幅広く，しか

も長波長側に長く裾をひくのである．

　実際に観測されるピークのかたちを表現するた

めの関数を0で表わすと，團折ど一クのかたち（プ
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ロファイル関数）G。は入射ビームの波長分布01，

試料のひずみによるピークのひろがりG。，粒子サ

イズによるピークの広がり0。，回折装置に由来す

るピークの広がりGのコンボルーションに等し

い．角度分散型回折法では，ゴが小さくなるにつれ

てピーク幅が広がっていく．ピークのこみあう高

角領域におけるFWHMの増加は，リートベルト

解析やパターン分解にとって百審あって一利ない

ことである．蕊RPで測定した実試料のピークは，

入射ビームのピークのかたたちを忠実に反映して

おり，角度分散型回折法の場合と逆のエネルギー

依存性を示す（剛O．5）．ピークのひしめきあって

（　4000
名
白
箏

o
o

｛
雲　2000
朋

d
Φ

ψ
目

爽棚1；川1111一
：；　　：l

1し」…

図ユ0．5

1　　　　　　　　　　　　　　　　2

　　　　　　　　　　　d1五）

室温におけるSiのTOF申性子圓折パターン（生データ）．

いる∂二〇．5A付近の領域でも，するどいピーク

が観察されていることに注園してほしい．このこ

とは，X線回折では反射球上に乗りえないような

高Q領域のピークに関する情報も抽出でき，解析

精度が一段と向上することを意味する．Qの小さ

い反射は長波長側の裾野が広く，FW蕊Mの大き

なピークを呈するが，低Q領域における反射の数

ははるかに少なくなるので，回折データを構造の

精密化という貿的に便っているかぎり，実害はほ

とんど生じないのである．図10．6に示すように，

10

ζ　5 　　　　　∴ボ、＼
μ。

図三〇、6

d伽

ヨ　　　　　4

分解能M〃のゴ依存性．実線は計算偵を示す、
△〃∂はSi（O，⑱），A1．Oヨ（鰯）およびPb（NOヨ）。

（瓜）の圃折パターンにより測定した．○はデバ

イ・シェーラー環のビームだけを通遇させるCd

のスリットを便って測定した．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　一62・一

HRPの分解能△〃∂はゴ＜1．4Aで約O．3％，6＞

！．4Aで約O．5％であり，アルゴンヌ国立研究所の

TOF粉末回折装置SEPD5〕にほぼ匹敵する性能が

えられている．

　珊．2　リートベルト解析用ソフトウェア

　王02．工TOF中性子圓折用醐服ANの闘発
　リートベルト法は，粉末試料のX線あるいは中

性子回折データをもちい，非線形最小二乗法に

よって結晶構造を精密化する解析法である．粉末

法では位相問題を解決することがしょせん無理な

ので，単結晶構造解析と異なり，まったく未知の

構造を決定することはできない．しかし，なんら

かの方法で結晶構造のモデルを組み立てることが

できれば，リートベルト法は強力な構造解析の手

段となりうる．

　筆者は角度分散型X線・中性子回折に適用でき，

便い勝手がよく，しかも強力な機能をもつリート

ベルト解析のプログラムを5，6年前から開発し

てきた6・？〕．このプロクラム　　R夏ETAN　　はす

でに国内外の50カ所以上の教育・研究機関と民間

企業に移植され，好評を博している．RIETANを

TOF中性子回折にも適用できるようにしたいと
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いうのは，筆考のかねてからの念願であった．王983

年に蕊RPが設置されると同時に，筆者はHRPグ

ループに参加し，HRP専周のR至ETANの闘発に

着手した．当時はgrooved　moderatorとよばれる

特殊な形状をもつ冷中性子源がもちいられており，

回折ピークのかたちが複雑になっていたため，適

当なプロファイル関数を考案するのに難渋し，29

個ものプロファイノいパラメーターをもつプロ

ファイル関数を一時しのぎに採周せざるをえな

かった直〕．しかし！985年に冷中性子源が平らな形

状のものに変更された結果，王〇一2．3項で詳述する

ように，はるかに単純なプロファイル関数でピー

クのかたちを近似することができるようになり，

1986年にようやく現在のかたちのプログラムが完

成した9）．

　この節では，TOF中性子園折周R夏ETANにお
ける回折強度の計算法に焦点をしぼって解説する．

このTOF用バージョンは角度分散型圓折用
RIETANに傭わっている種々の機能をすべて含

んでいる．これらの機能についてくわしく知りた

い方は，文献6，7あるいはR夏ETANのマニュア

ルを参照していただきたい．

　10．2．2モデル関数

　HRPでは4μSのゲート幅で強度データを測定
している．｛番目のチャンネルの観測強度ツ｛（O）は

つぎの計算強度ツ…（C）で近似するm〕：

　　　ツ、（・）＝ム召、λ、Σ∫ぽ埋伽苫棚凪G（△ち月）

　　　　　　　　　雇
　　　　　　　十地（・）　　　　　（！0．3）

ただし
　　　　1ハ、1・二1夙宅（㎜・1．）12

　　　　　　　＋1夙、（magn、）12　　　　　（！0・4）

　　　　△1、此＝f、一f店　　　　　（10・5）

である．これらの式においてムは入射申性子強度，

θ、はカウンターの効率，んは吸収困子，冶は反射の

番号，∫は尺度困子，F良は構造因子，榊は反射の多

重度，∂角は面間隔，凪記は消衰効果の補正因子，P角

　は選択配向の補正因予，G（△τ｛島）はプロファイル

　関数，ツ三、（C）はバックグラウンド強度，夙（巫ulC一）

　は構造困子中の核散乱の寄与，夙、（magn．）は構造

因子申の磁気散乱の寄与，オ1は6番目のチャンネル

　のTOF，左危はピーク位置のTOF，そしてΣは主番目
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　庇　のチャンネルの回折強度に寄与するすべての反射

についての和を表わしている．∫がΣの内側に入っ
　　　　　　　　　　　　　　　正
ているのは，RIETANが2相以上の混合物も扱え

るためである．もちろん各相について5は定数と

なる．

　実効入射中性子強度仏はバナジウム粉末の非

干渉性散乱の濁定によって見積る．HRPの前方に

は何枚ものA1の隔壁が存在しているため，如を

単一の連続関数で近似するのは不可能である・そ

れぱかりでなくLAM－40の介在と冷中性子源の温

度の変動は，HRPへの入射ビームの波長依存性が

時閻とともにかなり変動することを意味している．

そのため1｛θ三はバナジウム，バックグランド（試料

セルからの非干渉性散乱も含む）および試料のス

ペクトルをフィッション・チコニンバーで測定した

入射ビーム・モニターのカウントで規格化するこ

とにより求める：

　　　　　　　　α（S，左、）　．
　　　　∫！彦Fλ（V，1，）〃（V，／、）

　　　　　　［搬1ポ蛉岩1（1…）

ただしQ（S，左｛）はちにおける試料のモニター・カウ

ント，A（V，オ、）はバナジウムの吸収因子，〃（V，ち）

はバナジウムによる多重散乱の補正因子H〕，C・

　（V，オ、）はバナジウムの強度，Q（V，ま三）はバナジ

ウム測定時のモニター・カウント，C（b，ち）はバッ

クグラウンド強度，ら（b，左三）はバックグラウンド

測定時のモニター・カウントである．〃（V，f‘）は

Blec阯Averbach川の方法によって計算する．α
（s，左、），C（V，オ三），q（V，ま三），C（b，ま1）およびG皿

（b，ま三）には，隣あった9点のデータを2次式で平

滑化した値をもちいる．λ（V，左…）とんはμ（μ：線

吸収係数）から半径γの円筒状サンプルに対する

吸収因子の表’2〕をつかって求める．

　消衰効果は精密化可能な消衰パラメーターgを

含む次の式州で補正する：

　　亙免一一glFム12榊由め　　　　（10・7）

これまでの経験では，上記の補正因子の適周はほ

　とんどの場合，R因子を若干下げるが，醐こはgが

精密化の結果，負になることもあった．後者の場

合には，星をゼロに圃定して解析した．単純な経験

式E免が物理的に意味のある強度補正をおこなっ

　ていないのは，この事実からも明らかである．来

補正の多重散乱や自己遮蔽（se1f－shield1むg）など
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がすべて凪に吸収されているように思える．

　ピーク位置のTOFは

　　舌貞＝o。十〇〕ム十〇。砺　　　　　　（ユO．8）

により計算する．ここでo。はゼロ点シフト，o、は圓

折装置ごとに異なる定数（：〃2刎五sinθ），o。は繕

密化可能な補正因ヂ3〕を示す．o・はSiのような格

子定数の精密な値がわかっており，結晶性がよく，

ピークどうしの重なりの少ない標準試料をつかっ

て決定し，以後のリートベルト解析ではっねにそ

の値に圃定する．

　ピークの形を近似するためのプロファイル関数

0（△τ…角）について10．2，3項で詳述する．

　HRPで測定した回折パターンにおけるバック

グラウンドッ…。（C）は入射中性子スペクトルよく似

た波長依存性を示す．現在のプログラムでは，仏

と6つのバックグラウンド・パラメーターろ5につい

て線形の5次式との積で伽（c）を近似している：

挑（・）ヤξ。あ（2オ焉烹塩m）J（1。。）

ただし塩品、と烏i、はそれぞれTOFの最大値と最小

値を表わす．上式においてちはバックグラウンド・

パラメーター間の相関係数を減らすために，一か

らユのあいだに規格化している．

　1O．2．3HRP用のプロファイル関数

　ColeとWndsorM〕は室温の減速材をもちいたと

きのピークのかたちをつぎの三つの領域からなる

関数（以後CW関数と呼ぶ）で表現した：（i）頂

上に向かって増加していく標準偏差①のガウス関

数，（ii）頂上から裾に向かって落ち込んでいく標

準偏差σ。のガウス関数，（iii）崩壊定数γの指数関

数．冶番貿の反射のピーク左庄はピーク位置を共通と

する二つのガウス関数の接続点にある．関数（ii）

と（iii）は高波長側の裾で連続的に接続している．

　HRPは冷申性子源からの中性子ビームをもち

いるので，CW関数を直接HRP用のプロファイル

関数として採用することはできない．そこでCW

関数をHRP専用に拡張し，よりフレキシビリ

ティーの高いプロファイル関数　　強度比が（1－

R）：Rである二つのCW関数の和一を考案し
た：

G（△ω＝刈（1－R）G（△左｛鳥）十沢0。（△f三角）コ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（ユ0．10）

λは積分強度をユにするための規格化因子である．

（！0．10）式は室温の減速材用のCW関数を特殊な

場合（泥＝O）として包含している．G（△ち角）と

G。（△f±苫）はつぎの一連の式で計算する：

　　ち＜な

　　G1（△オ‘免）＝G2（△㌦）

　　　　　　＝exp（一△左島／2σ子）　　　　　　（10．11）

　　なくち≦；な十γ1σ婁

　　G1（△ち免）＝exp（一△オ嘉／2σ窒）　　　　　　（10．12）

　　よ｛≧な十篶σ婁

　　（；I（△f独）鴛exp（γ言σ婁／2一γ1△㍍）　　　（！0．ユ3）

　　な≦にな十γ。σ萎

　　G2（△ち角）讐exp（一△オゑ／2σ婁）　　　　　　（互O．14）

　　ち》左角十物σ隻

　　（；2（△ち庇）讐exp（γ；σ姜／2一γ2△ち庄）　　　（10．15）

G1（△ち角）とG2（△ま｛角）はち≦なにおいて¢，ち≧なにお

いて砺という共通の標準偏差をもっているが，崩

壊定数はそれぞれγ、，γ、（γ、〉物）と異なった値と

なっている．正規化

∫1二・（・舳一・

をおこなうと

　　ノピ1＝（π／2）1」20、

　　　　十（π／2）…”（1－！｛）oちerf（γ1σ2／汀）

　　　　十［（1－R）／ハ〕exp（一γ葦σ婁／2）

　　　　十（π／2）iμ／言σ2erf（γ2σ2／汀）

　　　　十（R／γ2）exp（一γ婁σ；／2）　　　　　（互O．16）

100

臼o

｛　日o

自

3
月仙

図ユO．7

呂o

一宮oo

III

I韮

0　　　　　　　200　　　　　　400
△も且ノμ呂

Siの311反射に対するプロファイル関数とその構

成成分．I：0｛△あ血〕，I至：λ（三一R）G（△ちム）・I玉I＝

〃G呈（△t、止），トC．165．強度は0（O）讐玉OO

となるように規猪化してある、
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となる．

　（10．10）式をSiの3u反射（ム＝1，637A）にあて

はめることによってσ1，σ。，γ1，γ。を求め，これら

の値からG（△左土良），λ（1－R）G（△エi貞）およびλ沢G。

（△島ム）を計算した結果を図王O．7に示す．この図か

らG、成分はG。成分より対称性が高く，高波長側の

裾はほぼ完全にG。成分からなることがわかる．

　このプロファイル関数をR囮TANに組み込む
には，（10．10）～（10，16）式ばかりでなくσ1，σ。，

篶，γ。およびRの波長（あるし）はω依存性を表現

する式が必要となる．そこで，これら5つのプロ

ファイル・パラメーターと二つのバックグラウン

ド・パラメーターをもちいてS1とα一Al．O。の標準

試料の孤立したピークのあてはめをおこない，精

密化されたパラメーターとムとの関係をくわしく

調べた．その結果，これら5つのパラメーターの

うちγ・はほとんどムと無関係に一定であり，残り

のプロファイル・パラメーターのム依存性はつぎ

のような式で近似できることがわかった：

　　σド～十～み　　　　　　　（10．互7）
　　σ。＝σ。1＋σ。。6麦・5　　　　　　（！0、王8）

　　γ三＝γ11＋γ12exp（一γ13ゴ芸）　　　　　　　　（10．19）

　　R竺1－exp（一沢16㌘）　　　　　　　　　　（10．20）

言い換えると，HRP剛こ最適化されたプロファイ

ル関数はσ。1，σ1。，σ。1，σ。。，γ1l，γ1。，γi。，γ。，兄

および兄の！0個のパラメーターを禽んでいるこ

とになる．

　γ。の値は試料のひずみや粒子サイズでなく中性

子の減衰過程にだけ依存すると考えられる．この

ような考察に基づき，ColeとWndsor14〕はCW関

数と試料に由来するピークのひろがり（ガウス関

数）のコンボルーションはCW関数と同じかたち

をもつことを指摘した．（10．10）式は二っのCW関

数の和であるから，（10．10）式とガウス関数のコン

ボルーションも（10，10）式と同じかたちをもつこ

とになる．したがってこの式はたとえサンプルに

よるピークの広がりが存在しても，なんら修正な

しに使層できるはずである．厳密に言えば，ひず

みによるピークの広がりはガウス関数であり，粒

子サイズ効果によるピークの広がりはローレンツ

関数である．このため上記の議論はサンプルのひ

ずみに対してだけ通用するものにすぎない．しか

し（10．王O）式は非常にフレキシビリティーが高い

ので，粒子サイズの効果により広がったピークの

あてはめにも十分使用できる1

　10．2．4　Siとα一Al．0茗のり一トベルト解析

　前節までに記述した式をプログラムに組み込み，

TOF申性子圓折縄のR夏ETAN9〕を作成した．約

8400行のかなりの大規模なソフトウェアである．

このほか互ntemationalTables，Vol．IとVoI．A

に記載されている空閻群に関する諸情報のデータ

ベースと散乱長，吸収断面積などの原子圃有の物

理量を収録したデータベースが付属している．

　R互ETANでは，残差二乗和

　　3＝Σω三［ツ、（・）1、（・）12　　　（ユO．2ユ）

　　　　三

を最小とするパラメーターを非線形最小二乗法に

より精密化する．ただし吻はツ三（O）の統計的変動を

考慮して，各回折点に課せられる重みであり，！／

ツ。（O）に等しい．精密化されるパラメーターはつぎ

のように分類できる．

li）すべての相に共通のパラメーター

　　ゼロ点シフト，6．

　　TOF変換因子，6。

　　可変補正因子，6。

　　バックグラウンド・パラメーター，あo～ろ。

（1i）各相に依存するパラメーター

　（・）尺度因子，∫

　（b）積分強度を補正するためのパラメーター

　　　消衰パラメーター，g

　　　選択配向パラメーター，力…，力。

　（C）プロファイル・パラメーター，例1，～，

　　　σ21，　σ22，　γ1l，　γ12，　γ13，　γ2，　R1，　R2

　（d）格子定数，α，ゐ，6，α，β，γ

　（e）構造因子パラメーター（ノ：サイトの番号）

　　　占有率，物

　　　原子座標，均，必，zj

　　　等方性熱振動パラメーター，易

　　　異方性熱振動パラメーター，β1り，β卿，

　　　β。。5，β。帥　βiヨj，β刎

　　　Bohr磁子単位の磁気モーメント，μj

　　　スピンの方向と対称軸のなす角度，ψ

　このプログラムをつかって，Siとα一Al。○。の申

性子圓折データを解析してみた．面閲隔の下限は

O．5Aとし，各反射の強度がピークの0．2％に落ち

込む点までをG（△ち且）の計算の対象とした．Siの

格子定数をα＝5．4307Aと設定してリートベルト
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表ユ0．1 S1のリートベルト解析の結果えられた最終のパ

ラメーター．かっこ内の数偵は各パラメーターの

最後の桁を単位とする標準偏差の推定優を表わ

している．

表ユC－2　α一A1呈O宮のリートベルト解析の縞果．I1TOF

　　　　申性子回折データ（本研究）．玉I：角度分散中姓

　　　　子回折データ1帥．H玉：角度分散SR光X線回折
　　　　データ呈〕．工V：MoKα単緕晶X線回折データ王刮、

むo

む！

σ11

σ1呈

σ21

σ2呈

γl1

γ螂

γ！ヨ

γ2

兄

鳥

Si：3
児

R岬

見

〆

　5．6（3〕μs

9887．8（4〕μs／A

－2．1（2）

　王9，712）

　7，513）

　3，711）

一〇．C020（2）

　O．王39（2〕

　O．426く8）

　O．O0840（4）

　C．Oユ1蝸）

　5．58（7〕

　O．48（4）A2

　0．Oユ4

　C．075

　C．069

　1．ユ6

II　　　　II王　　　　1V

Al＝2
A王：8／A呈

O1五

〇：B／A2

α／A

c／五

瓦

沢。。

見

パ

C．3523（ユ〕O．35221（8〕O．3518（1〕O．352！9（1）

O．2212）　O．22（2）　O．68（5〕　C．26（1）

O．3065（1〕C－3C636（9）O．308616）O．3C633（5〕

O．271ユ〕　0．2311）　C．74（7）　O．2811）

4．7585（3）4．7640（王）在．7586（！〕4．7599913）

！2．9914（5〕13．009113）！2．9897（1〕ユ2．9948117）

C．018　　　　0．0ユ8　　　　0，065　　　　　－

O．07玉　　　　O．071　　　　0，220　　　　　－

O．066　　　　C．06C　　　　O．王44　　　　　－

1，17　　　　　！．4C　　　　　2．33　　　　　　一

解析をおこなったところ，HRPの61は9887，8
μs／Aという値となった．α一Aユ。O君の解析ではolを

この値に固定した．

　表10．1と10．2に主要なパラメーターと灰因子を

示す．表王O．2には角度分散型の中性子回折デー

タ15）と放射光X線回折データ2〕のリートベルト解

析，単結晶X線解析16〕により求めたα一Al．O。の

データも併記してある．図10．8はα一A王。O茗のリー

トベルト解析パターンである．実線はツ。（C），その

上に重ね書きされている小さい十字はツ｛（O），△ツ三

はツ…（O）一ツ三（C）を表わしており，縦のみじかい棒

は238本のブラッグ反射の位置を示している．

　いずれの場合もツ三（O）とツ｛（C）はきわめてよく一

致しており，かなり低いR因子がえられた．あては

めの良さを示す尺度，”＝（Rw．／R、）2はTOF中性

子国折の場合がもっとも低かった（表10．2）．最終

的な原子座標と等方性熱振動パラメーターは文献

値と非常によく一致している．なお異方性熱振動

パラメーターを導入しても，R因子はほとんど下

がらなかった．

　上記の結果はHRPのプロファイル関数が二つ

のCW関数の和でよく近似できるばかりでなく，

至O．2．2項のモデル関数が妥当であることも示して

いる．このような単純な構造をもつ物質を対象と

した解析では，HRPの威力が十分認識できないと

思われるので，次の節ではHRP－RIETANのコン

ビネーションを使用して，より複雑なB1の複酸化

物の構造を精密化した例を紹介する．

　1O．2．5　今後の展望

　現在HRPは共同利用に供されており，全国の大

学および国公立の研究所の利用申講を受け付けて

いる．民間企業についても，HRPグループに対す

る試料提供というかたちをとれば，HRPを利用す

る道が関けている．HRPはKENSの大型ハドロン

計画がスタートする約8年後にその使命を終える

が，それまでの長蜘こわたって，無機・金属化合

物の結晶構造について数多くの貴重な知見をもた

らすであろう．大型ハドロン計画が実現した暁に

は，約100mの飛行距離をもつ，現在より一桁分解

能の高い粉末回折装置を製作する予定である．そ

の際にはHRPで修得した数々のノウハウを盛り

込み，世界最高水準の性能をぜひ実現したいと考

えている．

　約2年後には日本原子力研究所の改造3号炉が

完成し，角度分散型の高分解能粉末中性子回折装

置が稼働する予定である．日本でも二つの異なる

回折法で良質の中性子回折データが収集でき，し

かも筆者の開発した，ほぼ同一の機能をもつリー

トベルト法のプログラムにより解析できることに

なる．またX線回折装置のメーカーと共圃で，粉

末X線国折装置で測定した強度データを大型計算

機に転送せずに32ビットCPUをもつワークス

テーション上で直接，解析できるようにするため
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蟹10．8 α一Ai皇Oヨのリートベルト解析パターン．バックグラウンドは差し引いてある．Vの反射が出

現する領域のデータは除外した．

の作業を進めている．数年後にはX線・申性子回

折データの解析のためにRIETANを利用する人

の数が飛躍的に増加し，日本でもリートベルト法

が材料科学や固体化学の分野において有カな研究

手段として定着するであろう．

　10．3臨醐O。と腕肺ユー。湿i．O。の構造解

　　　　析

　10．3．1Ba勘O。のり一トベルト解析

　HRP－RIETANの組合せでえられる構造パラ

メーターの信頼性を確認するために，BaBiO・の中

性子リートベルト解析をおこなった17〕．BaBiO昌は

10K以上で超伝導を示す固溶体BaPb、一エBi北O茗の

端成分であり，斜方にひずんだぺロブスカイト型
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図10．9 BaBiOヨのリートベルト解析パターン．

構造をもつ1島）．高温では酸素不定比性を示し，酸素

分圧の変化に応じて種々の構造が出現する．Ba，

Bi，Oの原子番号が56，83，8であることからわか

るように，Oの原子散乱因子はBaとBiのそれに比

べはるかに小さいので，X線回折によりBaBiO富中

のOの構造パラメーターを正確に決定することは

できない．一方，中性子回折の場合，Ba，Bi，O

表王O．3 BaBiOヨの構造パラメーター．各サイトの上段は

本研究’η，下段はChailloutら’宮〕の解析結果であ

る．

サイト　　　κ　　　　ツ 2　　　B／A1

Ba

Ba

Bi11〕

Bi（ユ〕

Bi（2〕

Bi（2〕

O（ユ〕

O（！〕

O（2〕

O（2）

4i　O．5029（6）

4iO．502C（6〕

2a　　　C

2a　　　0
2d　　！ノ2

2d　　1／2

4iO．06C7（5）

4iO．0590（4）

O
c
c
0

1／2

1／2

C
O

O．2466（1）ユ．C5（3）

O．2468（7）　O．97（2）

　　O　　　　　C．42（玉0）

　　O　　O．40（8）

　　0　　0．38（1）

　　C　　　C．29（8）

C．2581（8）　1．58（7）

C．25C8（7）　1．75（6）

8jO．262皇（6）C．2450（！トO．0332（2）1．62（4）

8jC．2626（5）O．2389（7）一0．0308（2）I．6C（3）

の干渉性敵乱長ろはそれぞれ5．25fm，8．53fm，

5．81fmであり，たがいに大きな差がない上，非干

渉性散乱断面積σ三がいずれも無視できるほど小さ

いので，良好な解析結果が期待できる．

　中性子回折データは，焼結したBaBiO。の丸棒を

容器に入れず，垂直に立てた状態で室温において

測定した．このような方法で濁定するとVの容器

が不周となるので，バックグラウンドが低くなり，

S／N比も若干向上する．空間群は豆2／mと仮定し，

それぞれのサイトに等方性熱振動パラメーター

易を割り当てた．図10．9に示すように実測強度と

計算強度はきわめてよく一致しており，最終のR

因子は灰、。：＝5．4％，馬二3．9％，灰F2．1％，沢F

2．O％（κ2＝1．8）とかなり低かった．格子定数は

r6．1782（4）A，ト6．1335（4）A，o＝
8．6638（5）A，β＝90．ユ54（2ダだった．

　表10．3にBaB1O。の構造パラメーターをChai1－

lo流ら1呂）の報告している値とともに示す．原子座

標および易がいずれもChai11outら三島〕の報告して

いる憧とよく一致していることがわかる．彼らは

NBSの原子炉の角度分散型粉末回折装置で中性

子データを測定した．したがってカバーできるρ

空問は限定されるものの，吸収や自己遮蔽などの

波長依存性が存在せず，解析法がはるかに単純と

なる．このような利点をもつ角度分散型回折法の
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場合とほぼ一致する結果がえられたことは，前節

で述べた解析法が完壁とまでは言えないまでも，

十分妥当なものであることを示唆している．

10．3．2腕Pbl一兀BiエO。のリートベルト解析

　BaPb1r．B1北O富は三っの多形（正方，斜方，単斜）

をもち，15K以下の低温で趨伝導を示す…釧．最高

tetragOna王
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　　　　　　　　　　　　d（A）

灘10．王O正方晶系BaPb。．。。Bi。．。。O。のリートベルト解析パターン．
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蟹10．王！斜方晶系BaPb。．。。Bi。．蝸Oヨのリートベルト解析パターン．
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　　　　　　　　　　d（A）

単斜晶系BaPb。．陥B1。．ユ。Oヨのリートベルト解析パターン、

の超伝導臨界温度乃は九、〇一25付近でえられる．

いずれもひずんだペロブスカイト型構造をもち，

BaはAサイト，PbとBiは8サイトを占有してお

り，酸素欠損はほとんど存在しない．こ二れらの多

形はわずかにr。が異なっており，構造のわずかな

違いが超伝導特性に影響を及ぼしている考えられ

る．8aBiO茗と同様にBa，Pb，Biなどの重金属を

主成分として含んでいるので，原子番号の小さい

酸素の構造パラメーターを精密に決定するには，

申性子回折に頼らざるをえない．そこでBaPb。．。。一

B㌔．・・O・の多彩の中性子リートベルト解析をおこ

cubic te量ζagoηaI oζせhorhombic mOnOCli蘭iC

し、

し、

図1C一王3　立方晶系プロブスカイト型化合物ABO、，正方晶，斜方晶，単斜晶における（Pb，Bi）を申心とする酸素

　　　　八面体の立体配置一鰯＝A（2＝ユ／2）．8＝B（2＝O），○＝O（r　C），⑬＝O（ドユ／2）．丸，ツ，2座標は立

　　　　方格子にそろえてある．
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ない，構造上の差をくわしく調べた20〕．

　正方晶，斜方晶，単斜晶の空闘群をそれぞれ豆4／

mcm，ibmm，P21／mと仮定して解析した結果えら

れたリートベルト解析パターンを図10．10～工O．12

に示す．沢因子は尺、p＝9．7％，灰F4．5％（正

方），R、。＝7．5％，兄＝2．6％（斜方），灰w。＝

8，9％，灰F2．4％（斜方）となった．これらの多

形の構造を，頂点共郁こよってたがいに結合して

いる［（Pb，Bi）O岳コ八繭体の積み重なりとして模式

的に示したのが図10．互3である．八繭体どうしの回

転，ねじれ，ひずみが多形の出現をもたらしてい

るのがよくわかる．図王O．10～図王0．12から明らか

なように，これらの多形の圓折パターンはたがい

によく似ている．しかし高Q領域におけるHRPの

分解能が十分高いために，図10．王3に示した微妙な

原子の変位を明蜘ことらえることができた．
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u。縮退磁性半導体における

高密度磁気ポーラロンの結晶化

u．1はじめに

　磁性半導体中の伝導電子あるいは正孔（以下，

単に伝導電子と記す）は，磁性を担っている局在

スピン系とかなり強く相互作用する．その結果，

伝導電子を単に電荷，一e，を持つ粒子として扱

うよりは，局在スピン系の歪みを衣としてまとっ

た準粒子　　磁気ポーラロンーとみなす方が実

情に合う場合が存在する．この様な情況は，物質

の持つ磁気秩序の種類および種々の物理的なパラ

メータに強く依存するため，現実に観測される磁

気ポーラロン効果も，そのおかれている環境によ

り多様な様相を示す．

　典型的な実験例として，陰イオン欠陥の存在す

るEuTeの例をあげることが出来る三・2〕．この物質

はMnO型の反強磁性磁気秩序を持ち，そのNee1温

度は絶縁体の（即ち陰イオン欠陥の存在しない）

場合約王ぴKで，かなり低い．陰イオン欠陥の存在

により結晶申に伝導電子が存在するようになるが，

その濃度が薄い場合は，欠陥によるクーロン型の

束縛ポテンシャルに捕獲された不純物準位が形成

される．一般に，濃度の増加により金属的な状態

に移行すると期待されるが，趾Teの場合，欠陥濃

度が～10’9／㎝昌の試料で，Nee1温度より高温側

具体的には50X以上で金属的な伝導が報告され

ている．しかし，この金属的伝導も50X以下では

活性化型の半導体的な伝導に転移する．即ち，温

度の減少とともに金属一非金属転移が観測されて

いる．またこの転移の非金属側の特徴としては，

反強磁性体の母体中に強磁性的な自発磁化が存在

する事，電気伝導の活性化エネルギーが10X内外

と驚くほど小さい事があげられる．

　さて，上に述べたEuTeの非金属状態及び観測

されている自発磁化を磁気ポーラロンの立場に

立って解釈しようという考え方がある．即ち伝導

電子と局在スピンとの交換相互作用により，伝導

電子が局在スピン系を歪ませ，周囲に誘起した強

磁性的な磁気歪みを衣として纏う．その結果伝導

電子は自ら誘起した強磁性的な磁気歪みからの引

カポテンシャルに多かれ少なかれ東縛されてしま

う．自分の周囲に纏った衣の重さに耐えかねて動

きにくくなると考えればよい3■窩〕．Nee1温度より

下では，伝導電子はこの様な束縛状態にあり，非

金属的伝導を示すと考えられる．この立場では，

観測された自発磁化は伝導電子が纏った強磁性的

な磁気歪みと言うことになる．実際，高温側で観

測されている伝導電子の全てが，低温側で磁気

ポーラロン状態にあると仮定して誘起される強磁

性磁化を計算すると，ほぽ実験結栗と一致す
る州．

　この問題との関達で，反強磁性体における自縄

自縛磁気ポーラロンの研究はNagaev，及び筆者

達を中心になされて来た3■7）．しかし，通常の格子

ポーラロンの問題がそうであったように，今まで

の研究は結晶中に一個の磁気ポーラロンが存在す

る場合を対象にしていた．今述べたEuTeでは，伝

導電子濃度がほぼ欠陥濃度に等しいと考えられる．

このように伝導電子濃度が多く，高温で縮退して

いるような系に対して，伝導電子濃度の薄い極隈

の1個の磁気ポーラロンに対する理論を適用する

ことが可能であろうか？　1個の磁気ポーラロン

のアプローチから出発して果たして実験で得られ

ている様な極端に小さい活性化エネルギーを説明

できるであろうか？

　上述したEuTeと同様な金属一非金属転移が

Gd。一。口。S。というやはり縮退した反強磁性半導

体で報告されている8・9〕．ここでxは～1／3で，□

は陽イオン欠陥を意味する．この物質の研究者達

（上条達）はGdト、口、S。の磁気的性質は，その非

金属状態を含めて，以前我々が研究した縮退磁性

半導体での∂一∫交換相互作用による磁気整列機

構の理論m〕で表面的には説明できると主張してい

る．この理論は，伝導電子は結晶全体に広がって

いる事（homogeneousstate）を前提にしている．
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従って，非金属状態一この時，伝導電子の・波動関

数は結晶全体に広がっていない一でも我々の理論

が表面的にであるにせよ適周可能であることは，

Gd・一、口・S・での非金属状態での局在状態はかな

り広がっており，局在状態の実体としての磁気

ボーラロン状態も互いに孤立しているのではなく，

かなりの程度，重なり合っている事を暗示してい

る．この情況が以前の我々の磁気整列機構の理論

を非金属状態に於いても適用可能にした原因と恩

われる．

　上述したように，このような伝導竃子濃度の多

い場合の磁気ポーラロンの取り扱いは殆どなく，

僅かにNagaevの仕事u）や，上に述べた上条等9〕の

実験結果の解析を通じての磁気的Wigner結晶と

いう概念の提案しかない．特に後者は魅力的概念

ではあるが，定量的扱いが一切なく，詳細は良く

わからない．このような情況下で筆者は上記
EuTeやGd・一、口、S・の非金属状態は，♂一∫交換相互

作用による伝導電子密度波の一種の局在状態であ

ろうと考えるようになった．即ち，欠陥から供給

された伝導電子（濃度は！019～！附／㎝3）は高温で

は縮退しており金属的な伝導を示す．温度が低下

して磁気転移点であるNee1温度に近ずくにつれ

局在スピンの磁化の大きさが大きくなり，その結

果伝導電子と局在スピン系との∂プ交換相互作周

が重要な意味を持ってくる．さらに温度が下がる

と，伝導電子は，∂一∫交換相互作用でエネルギーの

利得のかなりの部分を占めようとする．そのため

には伝導電子の存在する空閥内の局在スピンを強

磁性的に揃えれば良い．しかし，縮退していると

言っても，金属と異なり伝導電子濃度は小さいの

で，結晶全体に広がっていたのでは局在スピン系

をCantさせる事は出来ても，強磁性状態にする事

は出来ない．そのため伝導電子密度は，結晶内空

間のあちこちに局在するようになるだろう．空間

的に局在することにより，局在空間内の伝導電子

密度を高め，その空間内の局在スピンを強磁性的

に揃えるだろう．伝導電子密度が結晶中に広がっ

ている高混状態から，低温でのあちこちに局在し

た状態への転移は一種の金属一非金属転移ではな

いだろうか～　低温側での伝導電子密度の局在に

伴う強磁性磁化の出現は，磁気ポーラロンの形成

を意味する．この様な状態が結晶内のあちこちに

実現している状態は，高密度な磁気ポーラロン状

態であり，縮退磁性半導体での磁気ポーラロンの

存在形態と考えられる、この様に考えると，実験

で観測されている金属一非金属転移，および強磁

性的磁化は高密度磁気ポーラロンと密接な関連が

あるように思われる．

　はたしてこの様なことが可能であろうかP　可

能であるとしてもどのような条件の下で起こりえ

るであろうか？　それは，計算によって示すしか

ない．計算方法と言ってもこうすれば良いという

決まった方法はないが，ここでは，伝導電子系に

対しては，不均一電子ガスの理論を適用し，不均

一電子ガス系が∂プ交換相互作縄をとうして局在

スピン系と相互作網しているというモデルの下で

考察する．この論文では，伝導電子は，それと同

じ量の正の一様な背景電荷の中で運動するとし，

周期的な伝導電子密度を仮定する．この伝導電子

密度関数は特殊な場合として結晶全体に広がった

いわゆるhomogeneoむs　stateも記述可能で，実際，

高密度磁気ポーラロン状態は，種々の物理的パラ

メータ値の変化によるhomogeneous　stateからの

電子系の相転移として示される．また1墾論を有隈

温度でも扱えるように定武化するので，我々の系

は，温度による金属一非金属転移も記述出来る．

このあと，u．2節で我々のモデル系に対する定式

化が行われる．11．3節では，物理的描像を明確に

するため簡単なモデルに基づいた半定性的な議論

がなされる．u．4節ではEuTeの物襲的パラメー

タ値を用いて11．2節の定式化に基づいた数値計算

の結果が示され，かつ実験結果との比較もなされ

る．1／．5節ではここでの定式化の間題点や改良点

に関する議論がなされる一方，実験結果のさらに

深い理解のために考慮すべき他の機構に関しても

触れる．また，ここでの議論が星の重カ崩壊の過

程における中性子過剰核の結晶化の間題と類似し

ている事が簡単に示される．

　この研究の短いまとめは，参考文献12に，詳細

は参考文献26に報告されている．なお，関連する

問題として，希ガス圃体（Ne，Ar，Kr，Xe）申

の正孔の禽己局在状態（格子ポーラロン状態）に

関しても研究した．翼味のある方は，参考文献27

及び28を参照していただければ幸いである．

11．2基本的定式化

　1王．1節で述べた概念を不均一電子ガス（亘n一
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homogeηeous　e1ectrongas）の理論に基ずいて定

式化する：具体帥こは，Hohenberg　and　Kohn1宮〕

による密度汎関数の理論とMermin14〕によるその

有限温度への拡張の一般的な理論形式を適応する．

以下で扱うモデルはu．！節で述べたように不均一

電子ガス系が∂プ交換相互作用を通じて局在スピ

ン系（以下／一スピン系と記す）と相互作用すると

いうものである．

　局在スピン系をも含めた単位体積当たりの自由

エネルギーは次ぎの様に近似される．

　　F［〃†（r），〃主（・），θ（r）、〃（・）1

　竺F召十Ew＋E。十亙、、十巧，　　　　（2．1）

ここでη。（r）は電子のスピン量子状態σ（σ＝↑及

び↓）の伝導電子密度を表す．θ（r）と〃（r）はrに

位置する戸スピンのZ軸から測定した傾きの角

度及び磁化で，場所の関数として次のように定義

される．

　　〈S岩（r）〉讐〈S22（r）〉讐S〃（r）COSθ（r）

　　＜∫三兀（r）〉＝一〈5らκ（r）〉讐∫〃（r）Sinθ（r）　；

なお，Z軸は有効磁場あるいは外部磁場の方向に

取った．添字！及び2は反強磁一性秩序にある二つ

の部分格子を表す．伝導電子の存在していない状

態での反強磁性状態は，θ（r）＝π／2で定義される

（図1互．1（a）参照）．

　Eq．（2，1）で，F色は不均一電子ガス系の自由エ

ネルギーで，

第54号

瓦一ψ・・σ（・）μσ（・）

　　一（・・／・）苧∫小服仰・μσ（・）），

（2，2）

で与えられる．ここでπ、（r）はμ、（r）と

　　勿、（・）弍μ肘（・，μ、（・）），（・．・・）

の関係で結ばれている．C。は電子の質量がと

　　C。＝（王／4π2）（2が〃）3’2，　　（2，3b）

の関係があり∫（E，μ、（r））は

　　！（E，μ、（r））　讐｛！＋exp〔1≡：一μ、（r）コ

　　　　　　　　　／伽丁｝■1．　　　（2．3c）

である．Eqs．（2．2）および（2．3a）では，電子の

状態密度は局所的には自由粒子近似が使えると仮

定した．絶対零度では，瓦は次ぎに示す簡単な形

に帰着される．

尻一（舳舳ψ・［・約σ（・）1眺・

さらに

・・一・・（舳・が）苓∫・・［・ησ（・）1・

／η、（r），

瓦一（・・／・1）∫・・∫ル（・）一・。1

（2，4）

（2．5）

×［吻（r1）一〃。コ／1r－r’1，　　（2，6）

＼

’

’＼

ブ

2γ

図u，1（昌）高密度磁気ポーラロン状態の局在スピン

　　　　　げ一スピン）系の状態をユ次元の場合を

　　　　例にして摘いた概念図．Z輸は有効磁場あ
　　　　るいは外音昌磁場の方向で，2γで示された

　　　　領域が高密度磁気ポーラロン状態の単位
　　　　格子に棉当する．
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及び

瓦よ一一∫・∫舳（・）…θ（・）柳（・）

　　　一μβ小・州，

トー（1ん一）∫杣（・）一∫（Q）1

　　×∫2〃（r）COS2θ（r）

　　　一（1／ツ腕）∫舳Q）舳・（・）

ここで，

（2．7）

一（伽肌一）∫州・）…θ（・）

一（舳ツー）∫州州），（・．・）

G（〃（r））＝一ゐ（r）〃（r）

・1・（s王宍搬淡2S〕），

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．9）

　　〃（・）＝則ゐ（・）），　　　　　（2、王O）

　　∫（q）：2五ゴexp［狛・（R三一Rj）］．　　　（2．！！）

　　　　　1一」
である．

上式で，〃（r）は伝導電子の電荷密度，伽（r）は伝導

電子のスピン密度，物は単位体積当たりの平均伝

導電子数である．～。は▽on　Weizs註cker項三萱〕で

von　Weizs凄ckerはC戸9，015〕とした．一方，勉（r）

が空間的に緩やか1こ変わる極限では，C〃＝王．Oと

なることが示されている工引．ここでの0縣、の求め

方は後程示す．亙、は静電的なエネルギーで，電子

聞の吉典的なクーロン相互作用，電子と正の背景

電荷との相互作用および正の背景電荷どうしの相

互作用を含んでいる．εは静的誘電率である．亙呂五

の最初の項は，か1交換梱互作用のユ次の項で，こ

れが高密度磁気ポーラロン形成の駆動カを与える．

2番園の項は電子のゼーマンエネルギーを与える．

最後の巧は分予場近似1こよる介スピン系の自由

エネルギーおよびゼーマンエネルギーである．∫

一スピン系の空聞的不均一状態から来る［v〃

（r）］2に比例するエネルギー項は簡単のため省略

した．1は∂一∫交換欄互作馬定数，ムは！一スピン聞

の交換相互作用定数，3、はブリロウィン関数，砂腕

は磁憧原子の有効体積，∫は！一スピンの大きさ，及

び〃は外部磁場の大きさである．

　この定式化は，以前我々が扱った磁気整列機構

の際の定式化川の不均一電子系への自然な拡張に

なっている．従って，ここでの定式化の成立条件

として，電子のバンド幅，E。，がフェルミエネル

ギーこ比べて十分大きい事，亙。》∬が成り立っ

ていること，∫が十分大きい事が要求される．更に

ここで注意して置きたい事は，高密度磁気ポーラ

ロンの結晶化にとって，電子間の交換相関効果は

直接的な駆動力ではないという事である．いま

扱っている間題では電子は縮退状態に近く，従っ

て，通常のウィグナー結晶！6〕が実現する電子濃度

よりもはるかに大きな電子濃度の場合を扱う．

　さて，全系のフリーエネルギーをCoSθ（r）およ

び〃（r）で微分する事により

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．ユ2）

　と

　み（・）尾週ト／泌…州舳（・）切螂・。。θ（。）

　十2〔J（O）一ノ（Q）〕∫2”（r）cos2θ（r）

　十2∫（Q）∫2〃（r）｝　　　　　　　　　　　　（2．至3）

をうる。Eqs一（2一ユ2）および（2，／3）をEq、（2．1）

に代入すると，Fは勿、（r）のみの汎函数となるか

ら，伝導電子密度の空閥依存性のみが解れば全系

の状態が決定される．ここでは，伝導電子密度を，

幾つかのパラメータを含む変分関数として扱う．

即ち，伝導電子密度は結暴化し，その単位格子は

一辺の長さが2γの単純立方格子であると仮定す

る．さらに，この単位格子の中に，申心が格子の

体心に位置する半径αおよびβで与えられる二つ

の同心球を考える．この仮定された単位格子の内

部で

　η、（r）：：⑧、（α一γ）ζ、

　　　　　斗⑧。（γ一α）⑧、（β寸）／π研・OS［π（・一

　　　　　　α）／（β一α）コ十ζ、一π”／

　　　　　＋⑧苫（トβ）（ζσ一2κ匝），　（2．ユ4）

で与えられる伝導電子密度を考える．ここで，⑧、

は通常の意味でのステップ函数である．またα，

β，γ，ζ、およびκ、（σ竺す及び↓）は，全系のフ

リー一エネルギーFを最小にするという条件で決定

される変分パラメータとして扱われる．

　さて，Cwの値を決定するのはそう容易な事で

はないが，ここでは次の様な方法を試みた．上に

仮定した伝導電予密度勿（r）は周期関数であるた
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め，電子の結晶格子の逆格子ヴェクトルで展開す

ることが出来る．ここでの近似はこの内最初の零

でない逆格子ヴェクトルl　G1l・・π／γのみを考

慮し，JonesとYoung17〕に従い

　　3Cwη2＋1
　　　　　＝2／1＋［（王一η2）／2η1

　　　　　　×lnl（1＋η）／（1一η）i／…’，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2、王5）

を用いてcwを決定した．ηはη皿1G，1／（2左∫）

で与えられる．ここで毎は電子のhomogeneous

Stateでのフェルミ波数ヴェクトルである．（この

ように定義されたCwはη→OでCw→1．O，η→oo

でCw→9．Oとなり，Cwに対する両極限での要請

を満たしている．）こうして，高密度磁気ポーラロ

ン状態およびその自由エネルギーは，Eq．（2．ユ）

を最小にする事により求めることが出来る．一方，

homogeneousstateでの自由エネルギー凡は，

Eq、（2．王4）でπ、讐0，Oと置いて同様の事をするこ

とにより求まる．得られたFと凡を比較し，

外凡＜0であれば，ho蜘oge鵬oussta圭eは不安定

であり，高密度磁気ポーラロン状態が安定に存在

しうると定義する．

　u．3　簡単なモデルによる解析

　この節では，物理的な描象を明剖こするため次

のような簡単なモデルによる半定性的な議論を試

みる．／i）電子の結晶化における各々の単位格子を，

中心が単位格子の体心にある半径Rの球の内部と

外部との2領域に分割する．（1i）伝導電子密度は，

この球の内部に完全に集中し，かつ伝導電子スピ

ンは完全分極していると仮定する．（剛球の内部で

の伝導電子密度は一定で，！一スピン系は一定の角

度で傾いている．他方，球の外部では伝導電子は

存在せず，！一スピン系はもともとの反強磁性状態

にあるとする．㈹亙〃の簡単な見積もりは，Appen－

dix　Aに記されている方法で行い，これを基に

Ew＝C〃〃o／（2刎叩2）と近似した．ここでC尾は

α／βの関数であるが，次元解析の意味で一定数と

した．

　これ等の仮定は1亙、4節においてかなり妥当なも

のである事が示される．この仮定の下に外部磁場

の存在しない場合の自由エネルギーは，電子系の

エントロピー項を無視する近似で次のように与え

られる．

　F＝（3形／10が）（6π2π）2’3柵3＋C〃ψ（北）〃。／

　　　（2肋叩2）

　　　十C。召2〃解2g（北）／ε一1S〃。〃cosθ

　　　十（1／リ、、）［ノ（Q）一∫（O）コ∫2〃2cos2θ／九一

　　　（ユ／〃閉）

　　　×｛∫（Q）S2（〃2一〃多）十是月τ〔G（〃）

　　　一G（〃∫）コ｝／κ，　　　　　　（3．1）

ここで，π＝ζ↑／〃。はη。で規格化された球の内部の

上向き伝導電子密度である．〃及びθは，球の内部

の∫一スピンの磁化及び傾き角度で，仏は伝導電子

の存在しない時の反強磁性状態での磁化である．

さらに，C戸（25月32∫3π1蝸）■』O，O0106で力（πト

王．Oである．クーロンの静電エネルギーの言十算及び

g（π）の振る舞いはAppendix　Bに示した．最後の

2項は，！一スピン系の自由エネルギーで，伝導電

子が存在しない場合の反強磁性状態の自由エネル

ギーが差し引かれている．以前我々が調べた

homogeneous　modelの場合は川，ここでの定式化

のド1に対応する．不均一電子状態を表す本質

的な項は2番目と3番目の項で，それぞれ伝導電

子密度の不均」1塗に因る運動エネルギーとクーロ

ンの静電エネルギーの項で，homOgeneouS　State

では両者とも零になる．

　さて，沢，cosθ，及び洲こ関してEq．（3．王）を微

分することにより

　　沢4＝ε［C免力（κ）卿2が1／1C。。2η。g（π）1，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3．2a）

　　cosθ＝リ㎜1S〃。〃｛2口’（Q）一ノ（O）コ∫2〃｝，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3．2b）

　　〃＝必，　　　　　　　　　（3．2c）

となり，従って，Fとして次の式を得る．

　F㎝（3炉／］一〇刎＃）（6π2π）耶〃言個十2｛［C｝、炉／2

　　　がε1［C。θ2棚（π）9（π）l／’’2

　　　一リ閉（1S）2η紅／｛4σ（Q）一∫（O）コS2｝．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3，3）

ここで，！一スピン系がCant状態の時（強磁性状態

でない時）Eq．（3．3）の自由エネルギーは，温度に

よらない事を注意しておく．Eq．（3．3）の第王項及

び第2項の北依存性のべきはユ次より小さく，一

方第3項のπのべきはユ次である．［力（北）g（五）の振

る舞いはAppendixBの図u．9に示した．コ従って，

安定状態では，πは出来るだけ大きくなろうとし，

その結果としてθ＝O（cosト王）となる．このこ

とは，各々の単位格子中に仮定した球の内部では

一76一



駿化ビスマスに関する研究

完全に強磁性状態が実現している事を意味する．

そこで，以後cosθ＝1と置く．この時，自由エネ

ルギーは次の式で与えられる．

　F＝（3炉／10刎曲）（6π2π）2旭例葛個

　　　十2／（α卿2パε）〔C。ε2〃。3力（π）

Φ
㎝
o
U

　　　　米　　！
。沙う／

COSθ｛X〕＝1

刎。l　　　　x｛o舳岬y・・ol・）

　　　　F｛x〕
ε

ε

　　　　　　　　　　　　牟
江

図ユ！．ユ（b）Fωとcosθ（丸）の概念図がドζ｛；。の関

　　　　数として示されている．繭者はEq．（3．玉）

　　　　で，後者はEq．（3．2b）で定義されている．

　　　　矢爾は萬密痩磁気ポーラロン状態に対応
　　　　　し，ドユはhOmOgeneouS　Stateに対応す

　　　　る．

　　　9（北）］｝1μ

　　　一！S〃〃o＋（1／リ珊π）K（〃，T），

ここで

　　K（〃，τ）＝ノ（Q）∫2〃多一∫（O）S2〃2

　　　　　＋～T［G（仏）一〇（〃）］、

（3．4）

（3．5）

　F（π）およびcosθ（x）のπ依存性は図u．1（b）に示

されている．Eq．（3，4）の最後の項は！一スピン系の

自由エネルギーを与える．τ＜τN0（T〃oは，伝

導電子の存在しない時のNee1温度）で，K（〃，

τ）は〃の小さい領域で（正の定数）十（正の〃2

に比例する項）という形，即ち

　　ノ（Q）〃ラ十伽τ［G（〃∫）一1n（2S＋1）コ

　　　　十λ（τ）〃2

で始まる．ここで

　　λ（τ）　＝｛■ノ1（O）S2＋3冶BγS／［2（S

　　　　　　＋1）］／＞O，

一方丁＞r〃oでは，〃戸OであるのでK（”，τ）

はA（T）〃2の項から始まる．これに対して，Eq．

（3．4）のゴプ交換相互作用を表す第3項は〃に比

例している．この事と久は十分大きくなる事を考

え合わすと，安定状態では，〃は殆ど飽和（〃

～1）してしまう．以上の考察から，高密度磁気

ボーラロン状態では，伝導電子密度は単位格子内

の球の内部にかなり強く局在し，球内のプスピン

は完全に強磁性的に揃い，かつその磁化は殆ど飽

和している事，一方球の外部では伝導電子は殆ど

存在せず，反強磁性的秩序が温存されている事が

期待される．温度が上昇しても戸スピンの磁化を

飽和させて安定状態を保つためには，〃＝1一
∫川1exp（一〃S）（ここで庖イ〃〃∫S勿o北十2∫（O）

∫2］／（～r）），から解るようにπが温度の増加関数

であればよい．このことは，強磁性的な球の半径

灰（Eq．（3．2a））が，温度とともに減少することを

意味する．この温度依存性は，しかしながら，図

11．4に示すように］般に非常に弱い．

　今まで議論してきた高密度磁気ポーラロン状態

は，実は平均の伝導電子濃度物が比較的小さい場

合に実現される．この状態はEq．（2．14）で雷えば，

π、＞Oの場合に対応している、次に〃。の増加によ

り何が起こるか考察する．Eq．（3．4）の第ユ項及び

第2項は争｛。の増加とともに大きくなるし，また

AppendixAに示した様に〃γ＝（6／砿）蝸の関

係がある．従って，η。の増加とともに，球の内部

の強磁性的状態は保たれたまま最低自由エネル

ギー状態のπの値は減少し，その結果（R／γ）は単

位格子の境界に強磁性的状態の内部球が接する

（灰讐γ）まで増加するであろう．北：6／π～1．9で

灰＝γとなるので今まで示した全ての高密度磁気

ポーラロンに対する式は九＞6／πでのみ成り立つ。

より大きな伝導電子濃度〃。に対しては，以下に示

す様に負のκ、に対応する新しい状態が最も安定

な状態として存在しうる．この状態は，高密度磁

気ポーラロン状態と異なり，単位格子内に仮定し

た球の外部領域に伝導電子密度が集中し，球の内

部には殆ど存在しない．これに対応し，戸スピン

系の状態も球の外部領域で！一スピンのCantある

いは強磁性状態が実現し，内部領域では殆ど反強

磁性の状態が保存されている．このため，以下で

は，この状態のことを高密度bubb1e状態と呼ぶこ

とにする．

　高密度bubble状態でもEq．（3．1）はそこでの九＝

ζ↑／〃oと力（π）＝王．Oをそれぞれ九竺（ζτ一2κ†）／

〃。とヵ（九）＝π一1に置き換える事により，禽由エ

ネルギーとして周いる事が出来る．ここで，κ，

〃，およびCoSθは，単位格子の球の外部領域に対

するパラメータであり，従ってκはπ＜〔1一（π／
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6）コー1～2．1を満たす．πが1，9＜北＜2．1を満たす

ときは，少なくとも幾何学釣には，高密度磁気ポー

ラロンの結晶化および高密度bubb1eの結晶化状

態の両者が存在しうる．しかしながら，九＝2．Oの

高密度磁気ポーラロン状態はbubb1e状態と比較

して既に不安定であることが以下の考察から示せ

る；平均の伝導電子濃度〃。が次第に大きくなり

高密度磁気ポーラロン状態として一従って，

酌（31）を最小にする状態として　　x＝20，

R工凪，〃＝〃。，及びθ＝θ。が求まったとする．

この時，これらの値と全く同じ値を持つ高密度

bubble状態を（仮想的に）考える．すると軸．（3．1）

の第2項を除いては高密度磁気ポーラロン状態と

高密度bubb1e状態の自由エネルギーは等しい事

がわかる（g（九）のπ依存性に関してはAppendix　B

を参照のこと）．一方，上の条件下では，Appendix

Aで示した様にEq．（3．1）の第2項は，高密度bub－

b1e状態の方が小さい．こうして炉2．0では馴こ高

密度b曲b1e状態に転移していると理解される．以

上から，高密度磁気ポーラロン状態から高密度

b曲b1e状態への転移は丸の値が2よりもわずか大

きな値で，従って，高密度磁気ポーラロン状態で

の単位格子内部の強磁性体的球が，単位格子の境

界に接する以前に実現すると結論される．

　高密度bubble状態でのcosθの最大優はこの状

態での九の最大値がザ2．！なので

　　cosθ　＝2．ユ〃閉1S〃。／｛2ワ（Q）

　　　　　　一∫（O）コS2必｝，　　　　　　　（3．6）

で与えられる．Eq、（3．6）が1．はり小さい場合は，

単位格子内の球の外部領域では兀＝2．1で，かつ，

∫一スピンの磁化〃が払に等しい∫一スピン系の

Cantした状態が実現しうる．この場合でも温度の

上昇あるいは伝導電子濃度〃。の増加により戸ス

ピン系は強磁性状態に転移する．Eq．（3．6）が1，O

よりも大きいときは単位格子の球の外部領域で！

一スピンの磁化が殆ど飽和した強磁佳的な局在ス

ピン状態が実現しうる．この場合九の値は2．1より

も必ず小さくなる．トスピンの磁化が殆ど飽和

することは，〃＝王一∫…三exp（一〃S），ここでゐ＝

〔〃閉旭η。π十2∫（O）∫2コ／（わT）から見れる．高密

度bむbble状態では高密度磁気ポーラロン状態に

比べ，北の値は小さいがη。は大きい．従って高温を

除いてかなり飽和する．〕

　次に高密度磁気ポーラロンおよび高密度bub一

bleの結晶化状態のhomogeneous　stateに対する

安定条件を調べよう．HOmogeneOuS　Stateから結

晶化状態への転移及びこの逆の転移は剛ユ．工（b）か

らわかるように1次の相転移である．従って安定

条件を議論するにはhOmOgene㎝S　Stateの自由エ

ネルギーと比較しなければならない。そのため

　　△F皿F（九，棚，cosθ）一F（x片皿1，

　　　　M角，cosθ｛）

を導入する．前者が高密度磁気ポーラロンあるい

いはbubble状態の自由エネルギーで，後者は

homogeneousstateのそれである1添字庇はhomo－

geneous　st就eを意味する．△F＜Oで前者が安定

化される．比較的伝導電子濃度伽が小さいとき

は，既に示したように高密度磁気ポーラロン状態

が実現しうる．この時，hOmogeneOuS　Stateでは，

〃。が小さいので！一スピンのCantした状態が実現

しているであろう．商密度磁気ポーラロン状態で

の∂プ交換楯互作周のエネルギーの得は1次の次

数であり，かつ殆ど完全に得している．これに対

しhomoge鶯eous　stateでのそれは∂プ交換相互作

用の2次である（Eq．（3．3）で九二1，Oと置けば良

い）．従って，結晶化した際のこの6一∫交換相互作

用での有利さが，運動エネルギー，クーロンの静

電エネルギー，及び∫一スピン系の歪みのエネル

ギーでのエネルギーの損失に打ち勝てば，△F＜

○となり，高密度磁気ポーラロンの結晶化状態は

安定に存在する．次に温度の上昇によりこの状態

は不安定化することを示そう．高密度磁気ボーラ

ロン状態では，すでに述べたように強磁性的球の

内部の磁化は〃～1で与えられ，殆ど飽和してい

る．このような状態では，参考文献5の剛に示し

たように，K（〃，T）は温度の上昇とともに増加

するので，高密度磁気ポーラロン状態の自由エネ

ルギーEq．（3．4）は温度とともに増加する．一方

homogeneo囎stateの自由エネルギーFハは，Eq．

（3，3）が示すように，！一スピン系がca就状態の時

は温度に依存しない．従ってho㎜ogeneo鵬state

の∫一スピン系がCant状態にある限り温度の上昇

とともに高密度磁気ポーラロン状態は不安定化す

る．Ho㎜ogeneo口s　stateが温度の上昇により強磁

性状態になるとhomOgene㎝S　Stateの自由エネル

ギーも温度に依存するので議論は厄介になるが，

　　△K＝K（〃～1，T）一K（〃｛，τ）

　　　　讐一∫（O）∫2（〃2一〃芸）

一78一



酸化ビスマスに関する研究

　　　　　十伽τ〔o（仏）一G（〃）］，

は，∫（O）が負であること，〃’，の温度依存性は〃に

比べてかなり強いことを考慮すると，温度の増加

関数であることが結論され，このことからhomo－

geneOuS　Stateが強磁性状態でも，高密度磁気ポー

ラロン状態は温度の上昇とともに不安定化される

ことがわかる．こうして，いずれにせよ，高密度

磁気ポーラロン状態は温度の上昇とともに不安定

化し，ある臨界温度でhomogeneous　stateへと転

移する．

　伝導電子濃度弼。がより増加すると高密度磁気

ポーラロン状態に比較して，高密度bubble状態が

安定化される．この時，実現する戸スピン秩序に

より，次の3つの場合が考えられる：（a）高密度

bubble状態の単位格子内の球の外部でcantした！

一スピン秩序が実現している．］方，ho㎜ogeneoむS

Stateでも∫一スピン系はCa赦している．（b）単位格子

の球の外部で強磁性秩序が実現し，一方，hOmOge－

neOuS　StateではCant状態が実現している．（C）単位

格子の球の外部で強磁性秩序が実現し，hO㎜Oge－

neOuS　Stateでも強磁性状態が実現している．高密

度磁気ポーラロン状態から高密度bubb1e状態へ

の転移濃度で（a）の場合が実現しても電子濃度〃。

および温度の上昇により（b）および（・）の場合に移行

する．この内（a）の場合の△FはEq．（3．3）からわか

るように温度に依存しない．（b）は，上で述べた高

密度磁気ポーラロンの場合と類似しているのでこ

れ以上議論しない．（・）の場合は，最も電子濃度が

多い場合で，他の場合と安定化の機構が異なる．

それを見るには絶対零度を考えれば奥い．（・）では

ともに強磁性秩序が実現しており，τユO　Kでは

〃＝〃’，＝1．Oであるので，6プ交換相互作用は，高

密度bubb1e状態でもhomogeneoむs　stateでも完全

に得をしている．したがって∂プ交換相互作用は

結晶化のための駆動カになりえない．この場合の

結晶化の駆動力はbびbble状態の単位格子内の球

の内部でもともとの反強磁性状態が保たれている

ことによる磁気的エネルギーの利得による．実際，

このエネルギーは，一K（〃＝ヱ，τ竺O）（1－

！／π）に上ヒ例する．ただし，K（王，O）＞O，1．O＜

π＜2．1．物。の増加とともにκは減少するため，この

安定化エネルギーは，〃。の増加とともに減少し，

従ってある臨界濃度で高密度bubb1e状態は不安

定化し，強磁性的な磁気秩序を持っhomogeneous

Stateへと転移する．また，有限温度では（電子濃

度κ。は一定），b曲b1e状態での磁化〃を出来るだ

け飽和値に保つため，また上述した安定化エネル

ギーを保つために，北の値は温度とともに増加す

る必要がある。しかし，（・）の場合は今扱っている

内で最も〃。が大きい場合であるため，僅かな九の

増加でさえ，運動エネルギーやクーロンの静電エ

ネルギーの著しい増加を引き起こし，高密度bub・

b1e状態は不安定化してしまう．従って（・）の場合

は，高密度磁気ポーラロン状態および他の高密度

bむbb1e状態と比べて，比較的低温でbびbb1e状態が

不安定化しhomogeneous　stateへ転移する．

　このようにして，高密度磁気ボーラロン状態，

高密度bubble状態，及びhomogeneous　stateの間

の安定関係が理解される．

　この節の最後に，簡単ではあるが，結晶化によっ

て誘起される強磁性的自発磁化，〃∫召、、。，について

述べる．物質の飽和磁化を仏とした時，仏で規格

化されたル虐、、。の値は，高密度磁気ポーラロン状

態及び高密度b曲b1e状態の（b）と（・）の場合に対し

て，簡単なモデルの範囲内で（仏色、、。／〃、）。＝〃／

πで与えられる．］方，介スピン系がCantしている

場合のhomogeneous　stateでの自発磁化は

　　（必畠、、o／〃、）＾＝〃㎜他1S／｛2げ（Q）一∫（O）コ｝S2．

で与えられる．高密度磁気ポーラロン状態の単位

格子内の球内で，あるいは高密度bubb1e状態の単

位格子内の球の外部領域で強磁性的磁気秩序が実

現する条件は

　　吻閉。1：S／｛2≡ブ（Q）一∫（O）］∫2｝＞ルG／κ．

で与えられることから，結晶化状態において誘起

される禽発磁化は，少なくとも絶対零度に於いて

は，介スピン系がCantしている場合のhOmogene－

ouSStateにおける値よりも（同一の電子濃度の場

合）必ず小さくなる．高密度b曲b1e状態の（a）の場

合では用いたモデルの範囲内ではhomogeneous

Stateと同一の値が得られる．

　11．4　u．2の定式化に基づく数値計算の

　　　　結栗

　この節では，1互．2節の定式化に基づく数値計算

の結果を報告する．この機構の有カな候補は縮退

したEuTeであるので，EuTeに対して適当と思わ

れる次ぎのパラメータを周いて計算した：が／

刎畠＝至．0，6〕∫S竺O．35〃，18｝ε＝10，O，川∫
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（Q）二〇．93K，州∫（O）＝一〇．57K刎〕及びo刷＝

70．9×10■246”，20）である．ここで刎。は自由電子

の質量である．縮退した砒Teでの伝導電子濃度

としては5x101畠～1019舳一茗という値が報告され

ているi・2）．我々の伝導電子密度の表現Eq．（2，！4）

は高密度磁気ポーラロン，高密度bubb1e及び

homogeneous　stateの3つの状態を記述出来，こ

こでの数値計算は原理釣にはこの3つの状態の申

から自動的に最も安定な状態を見い出す事が出来

る．しかし，例えば，高密度磁気ポーラロン状態

から高密度bubb1e状態への転移濃度の近傍では，

κ、の初期値を，正，負あるいは零とする事に依存

して，局所的な極小値に対応する3つの状態が求

まる．この様な時は，エネルギーを比較する事に

より，最も安定な状態を決定した．

　この節での計算から，11．3節で示した簡単なモ

デルに対する仮定及びそこから得られた結論が，

外部磁場の存在しない場合においては本質的に正

しい事が理解されるだろう．この節での計算結果

は，また，11．3節での結論よりもっと詳細な情報

を与えでくれ，より具体的な実験との比較が可能

になる．従って，11．3節と11．4節は互いに相補的

な関係にあり，ここで議論している機構のより深

い理解に導くだろう．

　11．4．1高密度磁気ポーラロン状態の結晶化

　最初に，〃F1．4×10三96舳■3の伝導電子濃度の

場合の計算結果を示す．この濃度は，O1iveira達i）

の試料番号no．9及びno．102の跳Teに相当して

いる．以後，特に図においては，磁性原子1個当

たりの伝導電子数Cを用いる事にする．（C＝閉。／

N朋で定義され，N伽は単位体積当たりの磁性原子

数である．）上に述べた〃。＝1．4×10…96刎凹3は

EuTeの場合C＝O．OO王に対応する．さて，この研究

の目的の一つは，homogeneous　s丈ateに対する結

晶化状態の安定性を調べる事であるので，図11．2

に安定度の度合いを示す（F－F乃）／〃棚を示した．

ここでF片はhOmogeneOuS　Stateの自由エネルギー

である．この図からまずわかる事は，計算に周い

たパラメータでは，絶対零度において，高密度磁

気ポーラロンの結晶化状態の方が，通常期待され

るhomOgeneouS　Stateよりも安定であるという事

である．しかし，結晶化状態は温度の上昇ととも

に不安定化し，ある臨界温度ηでhomOge鵬OuS

E
2
茎

』

く
二
十
ヒ

図！1．2
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HomOgeneouS　Stateから測定した結晶化状

態の自由エネルギー（従って安定化ヱネル
ギー〕が，C＝0－OC王，O．008及びO．01に対し

て，温度の関数として示されている．Cは，

磁性原子王個当たりの伝導電子数を表す．図

中の璽直な矢印は結晶化状態がhOmOgene－

ous　stateへと転移する臨界温度を示す．C＝

O．O01では萬密度磁気ボーラロン状態が，

ρ＝0－OC8では高密度bubb1e状態のcase㈲の

状態が，C竺C．Oユでは高密度bubble状態の

case（c）の状態が実現している（！王．3参照）．

C竺0．O01とO．㎝の場合のy顛の目盛りは左

側，C＝C．O08の場合は右側である．

stateへと転移する．この例ではηは約ユ．6孤・であ

る．絶対零度における具体的な結晶化の構造を図

！！．3に示した：図からわかるように結晶化の際の

単位格子の1辺の長さ（2γ）は約50Aである．ま

たu．3節で仮定した様に伝導電子のスピンは，完

全に分極している状態が求まっている．単位格子

内に仮定した内部球の内部での上向きスピンを

持った伝導電子密度～（＝ζ↑）は15．O〃。で，一

方，外部球の外部での上向きスピンを持った伝導

電子密度伽（＝ζす一2πす）はO．！3〃。と非常に小

さい．［内部球の内部（γ＜α）は，以後，領域凪

と呼び，外部球の外部（γ＞β）は領域尾と呼ぶ．

中間領域であるα＜γ＜βは領域鳥と呼ぶ．～及

び伽での添次互および3はこの意味で用いてい

る．コこの内部球内都への電子密度の集中化に伴

い，／一スピン系の完全な強磁性的秩序が，領域兄

ばかりでなく，領域鳥の殆どの領域で実現してい

る．一方，領域瓦では，伝導電子の存在しない場

合の反強磁性秩序が保たれている．従って，高密

度磁気ポーラロン状態では単位格子内に！個の磁

気ポーラロンが形成され，それが結晶申に周期的

に存在していることになる．高密度磁気ポーラロ
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、ギや

“
！・

♂

言シ：三：．：；

R3

図u．3 C竺O．001の場禽の絶対零度における高密度

磁気ポーラロンの緕晶妃状態を，単位擦子の

体心を含むい，O，O1繭の内の一つの繭
上において概念的に示した．閉日で規格化され

た」二向きスピンの伝導竃子密度伽（r）〃。及

び戸スピンのCant角度COSθ（r）が，図に示し

た方向に関して示されている．点々で示され

ている領域は，ゾースピンの完全な強磁性状

態が実現している領域である．領域夙，鳥及

び鳥の定義は本文を参照の事．

ン状態の温度依存性は図1互．4に示した．図からわ

かる様にハ・以下では，状態の温度依存性は非常

に弱い．T〉孤。では，結晶全体に互る！一スピン系

の強磁性秩序が，結晶化状態でもhomogeneous

Stateにおいても実現する．この温度領域でも，結

晶化状態は，内都球内部での殆ど飽和した磁化に

よる6プ交換相互作用によるエネルギーの利得に

より，臨界温度ηまでは安定に存在する．この様

にここでの計算結果は，簡単なモデルから得られ

た11．3節での結論と非常に良く一致している．

　以上からわかる様に，ここで周いたパラメータ

では，温度の減少とともにho㎜oge巫e㎝s　s丈a支eか

ら高密度磁気ポーラロンの結晶化状態への相転移

が起こり得る．兄領域に存在する伝導電子は，結

晶全体に広がっているのではなく空聞的に孤立し

ているので，この相転移に伴い伝導度はかなり小

さくなる事が期待される．これが縮退した肋Te

で，温度の減少とともに観測される金属一非金属

転移に対応すると考える事が出来る．さらに領域

凪での磁化は，T＜瓜oでは，伝導電予が存在しな

い場合の反強磁性状態の磁化の憧に等しく，かつ，

τ＝孤・で零になる．この性質は，戸スピン系の

cant状態の特徴で，6プ交換相互作周の1次の範

麗内では伝導電子濃度に依存しない．（この事は，

Eq．（2．12）を，Eq．（2．王3）に代入すればわかる．）

この事と，瓦領域が結晶の大部分を占めている事

を考慮すると，磁気的帯磁率が伝導電子濃度によ

らず，丁讐公oで鋭いピークを持つことが期待さ

れる．実験では，実際，伝導電子濃度に殆ど依存

しないNee1温度が観測されており，ここでの機構

から予想される事と一致している．

u．4．2高密度bubble状態の結晶化

さらに伝導電子濃度が多くなると，高密度bub一
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馳1．4　C＝O．O01での高密度磁気ボーラロン状態の

　　温度変化が，η公o＝0．O，C．4，O．8と1．2の

　　各々の混度に関して示されている．弼f（r）／

　　勉。は太線，∫一スピンの磁化〃（r）は破線，∫

　　一スピンのCOSθ（r）は点線で示した、横軸は，

　　剛1．3に示した方向と一致している．図申の

　　横輸上の記号CMは，単位格子内の磁気ポー
　　ラロンの申心を表す、右端に，比較のため，

　　homogeneousstateでの刎↑／椛o，〃，cosθを

　　示した．
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　　o30A

図11．5 C芯0．O08の場合の絶勉零度における高密度

bubble状態の結晶化状態を概念的に示した．

馴こ示した単位格子，兜す（r）／挽。，及びcosθ

（r）の定義は図1三．3の説明を参照のこと．

ble状態の結晶化が実現する様になる．その例を図

u．5に示した．電子濃度は〃。＝1．13刈02㌦刎一3

（C讐O．008），温度は絶対零度の結果である．この

場含でも，伝導電子のスピンは完全に分極してい

る．しかし，図からわかる様に，領域兄と領域凪

の情況が，高密度磁気ポーラロンの場合と逆転し

ている：〃富↑は1．43〃。であり，仏すはO．018吻oであ

る．即ち，伽は〃。より大きく，一方〃1すは極端に

小さい．さらに，強磁性的磁気秩序は，主として，

領域尾で実現し，領域兄は反強磁性状態のままで

ある．高密度bubb玉e状態の温度依存性は，図！王、6

に示されている様に，かなり弱い．この情況は高

密度磁気ポーラロンの場合と同様である．c＝

O．O08の場合の高密度b曲b1e状態からhomogene－

○びs　stateへの転移は，図u．2からわかる様に篶竺

1．55瓜oで実現する．一方，伝導電子濃度C＝0，01

の場合の転移温度は（図11．2参照）C＝0，001及び

O．008と比較してかなり低い．この理由は，11．3節

で述べた様に，C－O．O王でのhomogeneous　state

の∫一スピン状態は強磁性状態であるのに対し，

C＝O，O01及びO．O08でのそれはcant状態である事

による．

　次に伝導電子濃度の変化に伴う結晶化状態の変

化の様子を議論する．図11．7（・）には，高密度磁気

ポーラロン状態でのπ1↑／〃。と，高密度bubb1e状態

での伽／〃。（これらは，11．3節の兀に対応する），

及び単位格子に関する3つのパラメータα，β，γ

が電子濃度C（竺ηo／N閉）の関数として，一方，図

1王、7（b）には，一（F－F乃）が同じくCの関数として

示されている．結晶化状態の詳細な構造は，図王1．7

（C）に複数の伝導電子濃度に対して示した．これら

の図から，次の特徴を見る事が出来る：伝導電子

濃度が増加するにつれて，高密度磁気ポーラロン

状態での〃11／物は急速に減少し，単位格子内の強

磁性的な磁区は大きくなる．高密度磁気ポーラロ

ンから高密度bubble状態への転移は，用いたパラ

メータの場合，C竺0．O066で起こる．この臨界濃度

において，高密度磁気ポーラロン状態での～／〃。

は2．5で，高密度bubble状態での伽／〃。は1I8であ

り，n．3節での議論とconsistentである．ここでの

計算では，臨界濃度C＝O．0066の高密度bubble状

態においても，領域鳥で∫一スピンの強磁性的状態

が実現しており，従って，1互、3節で議論した（a）の

状態は出現していない．領域鳥は，結晶全体につ
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鐵11．6　C＝O．O08での高密度bubble状態の温度変化

　　が，τ／孤o＝O．C，C．4，O．8とユ．2の各々の温

　　劇こ関して示されている、〃τ（r）／〃。は太線，

　　∫一スピンの磁化〃（r）は破線，！一スピンの

　　cosθ（r）は点線で示した．穫軸は，図11．5に

　　示した方向と一致している、図中の横轍上の

　　記号CBは，単位格子内のbubbieの中心を表

　　す．右端に，比較のため，homogeneousstate
　　　での珊盲／例o，〃，cosθを示した．
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絶対零度での縞晶化状態の

詳算結築が竃子濃度0の関
数としてまとめられている．

劉11．7（a）には，高密度磁気

ボーラロン状態の～／閉。，

商密度bubble状態の〃罰可／椛。

及び緕羅化状態の単位格子
に関するパラメータα，β，γ

を示した．図u．7（b）に，磁性

原子ユ個当たりの安定化エ
ネルギー　一（戸一夙．）／〃刑

を太線で，電予1個当たりの

安定化エネルギ」　■（F■

η、）／閉oを破線で示した．灘

王1．7（・）には，C＝0，001，

O．O04，OIO08及びO．O工での結

晶化状態の概念的様子を示

した1この内，前の2つは高
密度磁気斌一ラロン状態，後

の2つが高密度bubbie状態
である．閉†（r）／椛。は太線，∫

一スピンのCOSθ（r）は点線で

示した．横磁は，図n．3及

ぴ図11．5に示した方向と一

致している、図申の横軸土の

記号CMあるいはCBは，単
位格子内の磁気ポーラ1コン

あるいはbubb1eの中心を表

す，右端に，比較のため，

hOmOgeneOuS　Stateでの
瑚fノ物，COSθを示した．

30A
1⊃iS｛αnCe　　　　　　H
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図ユユ．8 絶対零度で誘起された強磁性的磁化を，飽和

磁化で規格化された形，〃湘、、。ノ〃品，で図n．

8（・）には伝導電子濃度Cの，図1ユ．8（b）には

外部磁場∬の関数として示した．一方図u．
8（・）には仏僅、、。／〃占を温度の関数として示し

た．図n．8（・）及び8（c）の太線は結晶化状態

の磁化を，破線はhOmOgene㎝S　Stateの磁化

を示している．図11．8／b〕での矢爾は高密度

磁気ポーラロン状態からbubble状態へ，磁

気ポーラロン状態からhomogeneousstate

へ，あるいはbubble状態からhomogeneous
Stateへの転移の臨界磁場を示す’（本文参

照）．図11．8（・）の矢印は，高密度磁気ポーラ

ロン状態からhomogeneous　stateへの転移

温度を示している．

ながっているので，伝導度の増加が臨界濃度近傍

で期待できるであろう．さらに伝導電子濃度を増

加すると高密度bむbb1e状態はC＝O．011でhomo－

geneOuS　Stateへと転移する．これら全ての計算結

果は，11．3節での結論と］致している．

　11．4．3誘起きれた強磁性磁化とその実験との

　　　　　比較

　今まで考察して来た結晶化に伴い，結晶中に自

発磁化が現れる．この自発磁化に対する計算結果

が，図11．8（a）では伝導電子濃度の，図11．8（b）では

外部磁場の，図11．8（・）では温度の関数としてそれ

ぞれ示されている．ここで次ぎの点を注意して置

きたい．即ち，今まで示した数値計算の結果は，

u．3節での結論と非常に良く一致していた．しか

し，これは外部磁場の存在しない場合であって，

外部磁場の存在下では伝導電子密度が単位格子全

体に互って広がるため，11．3節での議論に用いた

仮定は成立しなくなる．従って，以下で述べる結

果は，！！．3節での定性的議論からは直接は結論さ

れない．図11．8から次の事が理解される．（i）垂直

帯磁率（これは，図11．8（b）において図の外部磁場
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に関する1次導関数で定義される）の値は，伝導

電子濃度に殆どよらない．即ち伝導電子が存在す

る場合でも，伝導電子が存在しない時の帯磁率の

値と殆ど変わらないという結果が得られている．

この事実は，EuTe’〕やGd。一。凪Sヰ宮〕で報告されて

いる低磁場での磁化測定の結果と良く一致してい

る．（ii）結晶化状態では，誘起された磁化の温度変

化は非常に弱い．特にT〃o以下では，図！ユ．8（c）の実

線に見られる様に磁化の優は殆ど一定である．こ

の事も上条等のGd富一。□、S。に対する実験結果9〕と

良く一致している．（iii）計算から求めた自発磁化の

値は実験と良く一致している．実験結果によれば，

参考文献1の試料番号102の趾Teでの必控、、。／仏

は約O．05である．この試料の伝導電子濃度は，勿。

が5．6xl〇三8からユ．3x王O－9α〃■3の間’）にある．前者

の場合は図11．8（b）のcase12）（ηド7x！018舳’註）

に近く，後者はcase（3）（η。＝工．4×！0i9αヅ畠）に近

い．さて，case12〕での計算された自発磁化は，絶

対零度で仏四、、。／〃、＝0，047となり，実験結果と奥

く一致する．一方，case（3）での計算値は〃∫邊、、。／

〃、讐O．09である．（i。）最後に，実験で観溺されてい

る外部磁場による非金属一金属転移について述べ

る．我々の系でも，外部磁場による非金属一金属

転移が可能である．その例を剛！．8（b）に示した．

図11，8（b）のcase（2）及びcase13）で，矢印によって示

されている臨界磁場以下では，葛密度磁気ポーラ

ロン状態（非金属状態）が，一方この臨界磁場以

上では，高密度bubb1e状態かあるいはho㎜oge蛉

ous　state（金属状態）が実現している．（case（2）及

び（3）の場合，臨界磁場以上では高密度bubble状態

とhomogeneousstateのエネルギーは殆ど等し

かった．）Case／4）では，∬＝27KG以下では高密度

磁気ポーラロン状態（非金属状態）が，H＝27か

ら47．5KGの間では高密度bubb亘e状態が，さらに

H＝丞7．5K0以上ではhomogeneous　state（金属

状態）が実現している．それでは，これらの計算

結果と眺Teでの実験結果と比較してみよう．

跳Teの場合，温度が4．2Kで自発磁化必色、、。／

仏＝O．05を示す試料では，Nee1温度近傍でH＝

39KGの外部磁場の下で非金属一金属転移が観濁

されている一〕、∬＝0で〃∫直、、。／〃、＝O．05の場合

は，既に述べた様に図ユ1．8（b）のcase12）に対応する．

計算結果は，この場合，絶対零度において4δKGの

臨界磁場で非金属一金属転移が期待できる事を示

しており，実験と良い対応を示している．もう一

つの実験例はGd。一。□、S。である．この物質では，

自発磁化必邊、、。／〃ドO．33を持つ試料で，5Y以

下で，20から30KGの閥の臨界磁場で非金属一金

属転移が観測されている．図n．8はGd昔一こ、S。に

対するものではないけれども，幸いなことに

Gd。一。口。S。のパラメータは，EuTeのそれと非常

に類似している．例えば，ともにSコ3．5である．

EuTeでは，ノ（Q）一ノ（O）：ユ．5Kでひ胴＝70．9x

lO凹246〃である．一方，Gd。一、口、S。では，∫（Q）一

∫（O）＝1．4Kで〃閉＝55．5×互O－246が（ここでノ

（Q）：O．4K及び∫（O）讐一1，OK，9〕である．但し∫

一スピンのCantを支配するパラメータは，Eq．

（2．12）からわかる様に，∫（Q）一∫（O）である．この

パラメータ値は上記両物質に対してほぼ等しい．）

さらに，有効質量や∂プ交換相互作用の値も2つ

の物質の問でそう異なってはいないと期待され

る畠・洲．従って，実験での〃∫虐、、。／〃芭竺O．33が，図

u．8（b）のcase（4）（仏僅、、。／〃、竺0．35）に対応すると

仮定しよう．Case（4）から期待される弊金属一金属

転移の臨界磁場は27KGである．この結果は，

Gd。一、口、S。の実験結果と良く一致している．

　この様にして，高密度磁気ポーラロンの結晶化

は，縮退磁性半導体におけるヱつの重要な概念で

あるばかりでなく，低温における縮退したEuTe，

そして多分Gd茗一、口、S垂に対しても考慮すべき重

要な機構であると考えられる．

　11．5議　　　論

　以上の結果に基ずき以下の点に関して議論する．

　（i）ここでの実際の計算は縮退したEuTeを仮

定してなされた．溺いたパラメータ刎㌧刎直と

五S＝0，35〃は，EuTeに対して得られている，あ

るいは，推定されている上限の値と思われる20）；

ChoのEuOに対するバンド計算によれば，X点に

あるバンドの底での有効質鐘は，刎i＝0．96，榊＝

0．33で，従って，平均の有効質量は，0．55物であ

る．有効質量にこの平均値を用いると，結晶化状

態は，ここで示した計算結果よりも不安定になる．

一方，ここでの計算には電子間の交換相関効果が

取り入れて無い．この効果を考慮すると，結晶化

状態はより安定化する．また，現実のバンドの底

はか1伽な性格のX点（3重縮遺）にあるので，こ

こでの計算を軌道縮退のある場合に拡張する必要

一87一



無機材質蘇究所研究報告書　第54号

もある．u．4節までに見てきたところでは，伝導

電子濃度の縮退したEuTeに対して，高密度磁気

ポーラロン状態の結晶化の機構はかなり有望な機

構のよう1こ患える．幸いなことに，1ユ、2節での我々

の定式化は自然な形でより一般的，定量的な定式

化へと移行できる．その様な定式化の下での新た

な展開が望まれる．

　（i1）ここでの計算結果は，ここで提案した機構

が，EuTeばかりでなく，Gd。一。口。S。でも実現して

いる可能性があることを示唆している．Gdト、口、

S。では，しかし，Gd3＋の欠陥位置が不規則であ

ることによる電子に対するポテンシャルの揺動が

存在する．v㎝Molnar達は，このポテンシャルの

揺動によるAnderson局在がこの系で実現してい

るとして，伝導及び磁気的性質を議論している畠）．

このポテンシャルの揺動を考慮すると，高密度磁

気ポーラロン状態や高密度bubb1e状態はより実

現しやすくなる．但し，この場合は，非晶質約な

高密度磁気ポーラロン状態やbubble状態という

概念になる．

　㈱　ここでの取り扱いは，念頭に置いている

EuTeが高混で金属状態である事もあって，不純

物格子点のもつ正の電荷を一様な背景電荷として

考慮する以外，具体的な不純物ポテンシャルの効

果は取り入れていない．しかし，不純物濃度が薄

く，十分に不純物ポテンシャルが遮蔽されていな

い場合は，不純物ポテンシャルを陽に考慮する必

要がある．この場合には，高密度磁気ポーラロン

という概念に変わり，筒密度束縛磁気ポーラロン

という概念が生まれる．この場合も，我々のu．2

節における定式化の拡張は，高密度東縛磁気ポー

ラロンのより一般的，定量的な扱いに導いてくれ

る．どのような条件の下で，高密度東縛磁気ポー

ラロンという概念から高密度磁気ポーラロンとい

う概念に移り行くのかP，不純物格子点の有効電

荷が十ユ価の場合（例えばEuTe1一。I．22））と十2価

の場合（肋Teでは陰イオン欠陥の場合に相当）で

高密度東縛磁気ポーラロン状態は，どのように異

なるであろうか～，伝導帯の底の軌道縮退効果は

このような状態に対して，どのように影響を及ぼ

㌫二簑二現㌫ぷ二；1実㌣ζ㍍

で蔦ベニ鴬二驚葦㌶島は偶然

にも日本物理学会発行の雑誌’物理23〕により，ここ

で述べた高密度磁気ボーラロン状態の結晶化状態

からbubble状態への転移，及び高密度bubble状態

からhomogeneous　stateへの転移が，物質密度ユ09

～ユ〇三59／6刎富の星のコア内での重力崩壊の過程に

おける中性子過剰な原子核の相転移の様子と類似

していることに気付いた．それによれば，原子核

は原子核相と呼ばれる結晶化状態をとる．この状

態は物質密度且．！×ユ〇三49／oがでbubble相へ転移

し，さらにb担bb1e相は，ユ．7xlO149／o〃で一様核

子物質状態（homogeneous　state）へ転移すると

いうのである舳〕．両分野は，かたや園体物理，か

たや宇宙物理と表面的には非常に異なっているけ

れども，磁気ポーラロンと申性子過剰な原子核と

を対応させる事により，驚くほどの類似性が浮か

び上がる25〕．共通の基盤は，共に，かなり強い不均

一状態を扱っていること，そして，それの一様状

態への転移を扱っている事である．この意味では，

固体物理に限らず他の分野においても，ここで議

論したと同様な現象が存在する可能佳があるよう

に思われる．

　APPENDIXA
　11．3節で述べた簡単なモデルは，エネルギー

Ewを見積もるには簡単化し過ぎているので，

（亙wの見積もりは）次の様にして求めた．11，3節

では，高密度磁気ポーラロン状態での単位格子内

の球の内部に完全にスピン分極した伝導電子密度

が集中すると仮定した．これはζF2兜言

　　4　　了πα3／（2γ）3＝沽F1／π

とζFπ｛＝0．Oを意味する．一方，高密度bubble

状態での簡単なモデルはζす＝O．O，炉一2κ↑／〃。

　　8　　了πα富／（2γ）3㍉（π■1）／（■π1）・

及びζ↓＝κ喜＝0．Oを意味する．そこでEq、（2．ユ4）

の伝導電子密度を用いて，高密度磁気ポーラロン

状態に対してはζF2κ†とζFπ↓＝O，Oを，高

密度bubb1e状態に対してはζFζ↓＝κ↓＝O．Oの

条件の下で，Ewを計算すると

　　・・一（珠（寺蒜！㌦［渚

　　　　　・㌻且1　　　（・！）
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を得る．ここで土の符号は同じ順序でとる．十符号

は高密度磁気ポーラロン状態に，一符号は高密度

b曲b1e状態に対応する．この後で簡単なモデルに

対する残りの条件を，Eq、（A1）の鍵括弧［　　コ

の前の係数に代入すれば，E，バま

　　Ew二C〃〃。φ（x）／（2刎叩2），

の様に近似される．ここで，R竺α，高密度磁気

ポーラロンに対しては力（北トLO，高密度b曲ble

状態に対しては力（π）＝仁王である．さらに，C庄は

Eq、（A1）の鍵括弧［　　コに（π2／24）Cwを乗じ

たものである．明らかにC由はα／βの関数である

が，ここでは次元解析の意味で一定とした．ここ

で，王1．3節との関違でπ：2，Oにおける亙wの振る

舞いを調べよう．π＝2．Oでは高密度磁気ポーラロ

ン及び高密度bびbble状態の爾者に対して〃γ＝

（3／κ）’∫宮であるので，κ＝2．0では爾タイプの結晶

化が可能である．この時灰が同一一な2つの状態の

結晶化に対して，Cwの値匝q．（2．ヱ5）参照コと

力（κ）の値は等しい．一方Eq．（A1）の鍵括弧

［　　コの第2項は高密度磁気ポーラロン状態

では正で，高密度bubb1e状態では負である．従っ

て，π疋2．0では，高密度bubble状態でのC免の値は

高密度磁気ポーラロン状態のそれよりも小さい．

即ち両結晶化状態のπの値が2．Oでかつ沢値が同一

の時，高密度bubb1e状態でのE附の値は高密度磁

気ポーラロン状態のそれよりも小さくなる．

　u．4節での亙wの計算は，ユヱ．3節及びAppendix

Aで述べた方法を用いているのではなく，Eq．

（2．ユ4）によって与えられる伝導電子密度を用い，

何等近似をする事無く，Eq．（2，5）を直接数値計算

することにより求めた．

　APPEND互X　B

　Eq．（2．6）で与えられるクーロンの静電エネル

ギーは，次の様にして計算した．伝導電子密度

〃（r）は次の関係を満たす周期関数である．

　　〃（r＋1）＝勿（r），　　　　　　　（B1）

ここで

　　1：2γ（な十好十ら長），　　　　　　　　　　（B2）

であり，な，ら，らは整数である．従って，〃（r）は

　　〃（r）㌃Σ；吻（G）exp（ケG・r），　　　　　　　（B3）

　　　　　G
の様に展開される．Gは
　　Gご（π／γ）（な今ん3＋ム長），　　　　　　（B4）

で定義される結晶化状態に対応する逆格子ヴェク

トルである．Eq．（B3）をEq、（2．6）に代入して，単

位体積当たりの静電エネルギー

　　E。工　（2πe2／ε）Σ［！η（G）12／1G12コ
　　　　　　　　　　G辛o
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（B5）

を得る．

1！、4節での計算では，〃（G）は直接〃（r）から計算

し，的I（B5）の逆格子ヴェクトルの総和は数値的

に実行した．収東性はかなり良い．これに対し11．3

節の簡単なモデルでの解析の際には，11．3節で述

べた簡単なモデルに対する仮定を縄いて，亙。は次

の様に近似される．

　　峠去（青）蝸（州榊（兀），（・・）

ここで，9（π）は

かにぺ㌃）㍗二∴

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（B7）

で，さらに！（北）は

炸梁■s浩締12（・・）
で与えられる．Eq．（B8）での総和の際に，な＝ら竺

ら二〇は除かれる．またZは

　　Z二（6／π）1旧π（1隻十13＋1三）1μ

100
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　x

［ψ（北）g（五）コ』μの振る舞いむの関数として

示した．力（北）はAppendixAに示した様に，

高密度磁気ポーラロンでは1．0，bubble状態

ではπ一互である．一方g（瓦）はEq．（B7〕で定

義される．さらにエ＜ユノ〔ユー1πノ6）ト

2，099の援域でのbubble状態でのg（九）！’宝の

優を点線で添した．！．909＜北＜2，099では，

幾何学的キこは高密度磁気ポーラロン（CDM）

およびbubbie状態（CDB）の爾者が実現しう

る．特にこの領域での［ヵ（瓦）g（π）コ1’2の振る

まいを，両者（CDMとCDB）の場含に対し
て図中に表で示した．
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・／　　　（÷）：1・f・・高密度磁気ポーラロン

　　　（κ一1）三畑for高密度bubble
　　　　　　π

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（B9）

で与えられる．高密度磁気ポーラロン状態1こ対す

る式は”＞6／π～ユ、9で成立し，一方高密度bubbユe

状態に対する式はユ、O〈π＜ユ／〔1一（π／6）〕～2．ユ

で成立する．九＝2，O（この時，幾何学的意味で

は，高密度磁気ポーラロン状態と高密度bubb1e状

態の両状態が実現可能）では，g（北）の値は両結晶

化状態で等しい．g（エ）及び［力（劣）g（九）コ三ρの振る

舞いは図u．9に示されている．
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12．残された問題と将来への展望

　酸化ビスマスおよび関連化合物に関する5年間

の研究をふり返る時，解決されずに残された，あ

るいは，新たに提起された問題が多々あるといわ

ざるをえない．

　ハイテク層新材料としての条件は新機能特性を

有することはもちろんであるが，長時問の使用に

対して安定であるということも必要である．酸化

ビスマスδ相が使用中にイオン導電性を劣化させ

ることの原因は明らかにされた（§2参照）が，

それを新材料創製に十分にfeed－backするまでに

は到っていない．

　材料のもつ基本的な性質一材質一の研究におい

て，構造解析はその出発点である．我々は科学技

術振輿調整費などの援助下で，X線回折法，申性

子回折法あるいは高分解能電子顕微鏡法の高度化

を計ってきており，室温状態の解析ではかなりの

精度が得られるようになった．しかし，B1．O。系に

おけるように，高温相が急冷により室温に凍結で

きない場合には，加熱中に生じる種々の相に対し

て，その場（i忍一Si加）での構造解析が必要であ

る．この観点から，高精度の高温X線回折計の設

置は今後のこの方面の，特に相平衡の研究におい

て不可欠といえよう．

　我々はB量。O。をユっの成分とする2成分系醸化

物（§2，3）のみならず擬3成分系の場合（§

4）についても研究した．一方，酸素の一部をF，

Clなどで置換することも試みた（§7，8）．後者

については，関遵論文の報告例は未だ非常に少な

く，系統的な実験はなされていない．しかし，断

片的ながら，純酸化物系の場合に較べて，より低

温で高いイオン導電率が溺定されている．本研究

グループのこれまでの隈られた研究範囲では，F

の添加に際して，δ相は得られず，代りにβ相ある

いはγ相が得られている．これらはBi．O。系では準

安定相としてのみ出現するものであり，学術的観

点から翼味深いが，δ相との関連なども含めてさ

らに広範な研究が必要である．これにっいては，

再編成された研究グループにおいて昭和63年度以

降も継続されるはずである．

　本グループの研究期間の終了間近になって，酸

化ビスマス系の高Tc超電導体が発見された．我々

は早速その結晶構造の解析に参画し，この結晶は

変調構造を有することを最初に見出した．この構

造変調のために従来の精密X線回折法あるいは中

性子回折法は使えない．一方，高分解能電子顕微

鏡法は有効であり，像強度の解析を通して金属原

子の位置および占有率を決定することに成功した

（§9）．本結晶の構造は層状であり，層の厚みと

趨電導性との関係も解明されつつある．これまで

の構造化学の知識を踏まえて，さらに高いTCを実

現させるべく，マルチコア超電導研究プロジェク

トとの協力体制の下で，今後の研究が展開される

ことを期待する．また，マルチコア研究費により

設置予定の超高分解能電子顕微鏡により陽イオン

のみならず陰イオンも度接観察可能になるならば，

上記の残された問題の解決においても多大の貢献

が期待される．
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