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論  文  内  容  の  要  旨  

異常高原子価とよばれるNi3＋やFe4＋イオンを含む化合物は，ほとんどゼロもしくは負の電荷移動エネルギーをもつ系  

である。これらではしばしば，構造相転移を伴う電荷不均化（CD＝Charge Disproportionation）による金属絶縁体（MI）  

転移が起きる。現在，中性子散乱やメスバウア一分光，光電子分光などを駆使した結晶構造や電子構造に関する考察から，  

電荷不均化のメカニズムを探る研究が進められている。しかしながら，異常高原子価を含む遷移金属酸化物は，合成に高圧  

力及び高酸化雰囲気を必要とするため，詳細な研究が遅れており，特に単結晶試料を用いた研究は行われていない状況にあ  

る。   

本研究の第一のテーマは，4価のFeイオンを含むペロブスカイト型酸化物，CaFeO3及びSrFeo3の単結晶を高圧下で育  

成するというものである。そもそも高圧下における単結晶育成には，様々な困難難がつきまとうが，この系は酸素欠損が生  

じやすいため，なるべく低い温度で単結晶を析出しなければならない，という制約も加わる。そこで高圧下での放射光Ⅹ  

線回折実験を行い，単結晶育成条件を探った。その結果，KClO4＋NaCl＋CaCIz・6H20をフラックスとすると，結晶水の  

働きで溶融点が大幅に低下することが見いだされ，CaFeO3及びSrFeO3の単結晶育成に成功した。結晶は100ミクロン程  

度と小さいが，電気的，磁気的測定から酸素欠損を含まない良質なものであることが確認された。   

第二のテーマは，電荷不均化を示すペロブスカイト型酸化物ANiO3の新メンバーとしてBiNiO3を合成し，新奇物性を  

見いだすというものである。RNiO3（R＝Ho－Nd）は斜方晶GdFeO3型構造，Rイオンの大きなLaNiO3のみが菱面対称の  

構造を持つことから，イオン半径の大きなBiが立方晶ペロブスカイト構造を安定化すると期待して実験を行った。ところ  

が，合成されたBiNiO3はGdFeO3型構造よりもさらに歪みの大きい，三斜晶（空間群：P－1）のペロブスカイト構造であ  

ることが分かった。精密な構造解析を行うため，放射光を用いた粉末Ⅹ線回折実験を行ったところ，酸化状態がBi3＋Ni3十  

03ではなく，Bi3＋Bi5十1／2Ni2＋03であり，Biイオンが室温で新奇な電荷不均化状態にあることが示唆された。Bi3＋，Bi5＋  

ともに酸素を強く引き寄せて，Aサイトを占有しながらもBiO6八面体を形成しており，結晶構造と電子構造に関する新奇  

性に満ちた酸化物である。抵抗率の温度依存性は絶縁体的で，逆磁化率の温度依存性からもNiが2価でS＝1の局在スピ  

ン系であることが支持された。よく知られたLa3＋Ni3＋03と比較すると，単純な構造形成機能だけをもつようにみえるLa  

イオンと，電子論的機能をも絡めて果たしうるBiイオンの遠いが興味深い。Bi3＋は，6s2孤立電子対をもって配位酸素多  

面体を大きく歪ませ得るし，一転して，空の深い6s軌道をもち配位酸素と強い共有結合をするBi5＋状態も取りうるので  

ある。Aサイトの電荷不均化は他に例がなく，本研究で初めて見出されたものである。βサイトのビスマスイオンが電荷  

分離を起こしているBaBiO3では，KにょるAサイト置換，及びPbによるBサイト置換を行うことで，電荷不均化が抑  

制されて超伝導性を示すことが知られている。BiNiO3のAサイトの電荷不均化を抑制することで，新奇な電子物性が見い  

だされることを期待して，Biの一部をPbやLaで置換することを試みた。いずれも20％程度の置換を行うと，室温で電荷  

不均化が消失することが分かった。Pb置換した試料は，磁化率の温度依存性や構造解析から，Niが2価のままだという結  
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果が得られ，電気抵抗率も半導体的振る舞いであった。一方，La置換した試料は電気抵抗率が大幅に減少し，ヒステリシ  

スを伴った温度誘起のMI転移もみられた。磁化率の測定や結晶構造解析から，温度の上昇に伴ってBi3＋1／2Bi5＋1／2Ni2＋  

→Bi3＋Ni3＋の変化が起こっている可能性が示唆された。つまりこの系は，他のRNiO3のように，Bサイトの電荷不均化  

ではなく，温度によりβサイトからAサイトへのホールキャリアの移動による絶縁体化が起こるという新規性をもってい  

るといえる。  

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨  

銅酸化物における高温超伝導やマンガン酸化物における巨大磁気抵抗効果を理解するため，1980年代半ばより，3d遷移  

金属酸化物の電子状態を新しい観点から見直す作業が始まっている。なかでもFe4＋やNi3＋のように高い“異常な”酸化  

数のイオンを含む電荷移動型酸化物の研究は例が少なく，また，これらでしばしば電荷不均化という現象が観測されること  

もあって，興味深い。本研究ではFe4＋を含むペロブスカイトCaFeO3，SrFeO3の高圧下単結晶育成，並びに新しいペロ  

ブスカイトBiNiO3の構造と物性について論じている。   

CaFeO3，SrFeO3については放射光粉末Ⅹ線回折実験によって高温高圧下での化学反応をその場観察し，その結果に基  

得るためには高い酸素庄とできる  づいて単結晶試料を得ている。これらの化合物では酸素欠損が生じやすく，良質な試料を  

だけ低温での合成が望まれるのだが，KClO4十NaCl＋CaC12・6H20をフラツクスとすることで融点を下げ，酸素欠損の影  

響が見られない単結晶を得られることを示した。さらに，比較実験から，フラツクス中の結晶水が結晶育成に効果的である  

との知見を得ている。   

BiNiO3については立方晶ペロブスカイトを得ることを目的として研究を行ったが，放射光粉末Ⅹ線回折データのリート  

ベルド解析とBond－Valence sum計算の結果示された構造は，予想を超えた興味深いものであった。このペロブスカイト  

化合物は三斜晶に歪んでおり，さらにその酸化状態はBi3＋Ni3＋03ではなく，Bi3＋1／2Bi5＋1／2Ni2＋03と表されるものだっ  

たのである。また，電荷不均化したBi3＋とBi5＋イオンは，ペロブスカイトのBサイトを占めるときと同様，それぞれ6  

つの酸素イオン配位されていた。論文中ではこの原因を，Bi－0結合の共有結合性の強さに求めている。上記の結果は電気  

抵抗率や帯磁率温度依存性の測定結果からも支持された。すなわちNi2十の特性を反映して，系はS＝1の局在スピンを持  

つ反強磁性絶縁体であった。   

このBiNiO3について，さらにBiをPb，Laイオンで一部置換することで電化不均化を解消することを試みている。  

Bi。．8Pbo．2NiO3ではAサイトイオンは4価，Niは2価で系は絶縁体であったが，La置換した試料では金属化が観測され  

た。詳細な結晶構造解析と帯磁率測定の結果から，La置換量の増加，または温度の上昇に伴ってBi5＋からNi2＋への電荷  

移動が起こり，Niが＋3価に酸化されることで絶縁体一金属転移がおこる，というシナリオを提唱している。   

高圧（高酸素庄）下でのCaFeO3，SrFeO3単結晶育成と，BiNiO3におけるBi3十とBi5＋への電化不均化の発見，さら  

には元素置換によるその解消と金属絶縁体転移の発現を報告した本論文は，放射光Ⅹ線回折という新しい技術を有効に利  

用し，適切なデータ解析に裏付けされたもので，遷移金属酸化物の理解，そして実験技術進展の両面で重要な寄与を含んで  

いるといえる。   

以上のことから，本論文は博士（理学）の学位論文として価値あるものと認める。論文内容とそれに関連した試問の結果  

合格と認めた。  
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