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第 4回山田コンファレンス ｢層状物質の物理 と化学｣印象記

京大 ･理 小 林 本 忠*)

去る9月 8日から3日間,仙台市民会館において,第 4回山田コンファレンスが ｢層状物質

の物理 と化学｣ と銘 うって,内外から200名余 りを集めて開かれたO特有の低次元結晶構造に

起因する電子構造や格子構造などの物性面 と触媒 ･電池などの工業面の両面から最近 とみに脚

光をあびている分野であり,今年度になってから同様の会議が数えてこれで3回目だそうであ

る｡会議はまず 7日夜のパーティーで密かに幕開けをし, 8日の赤松組織委員長 (分子研 )の

｢多くの議論を｡｣ とい う開会の辞で正式に始 った｡午前は 3つの plenarylectures･FJ.

Disalvo(BellLabs.)はCrystallinedefectsがCDW転移温度 を下げ, また高分解能X線の結果か

ら2H-TaSe2では95Kと112Kの間で面内に2つのIC(incommensurate)相 と1つのC (com-

mensurate)相が共存 していることを述べ,また E.Stumpp(Tech.Univ.Clausthal)は化学の立

場から,塩化物,無水硝酸塩などのアクセプター型のグラファイ ト層間化合物 (以下 GIC)の

概観 と製法を話 したo SOC12,CCl｡などの溶媒中で, U.V･radiationによって作 る方法, ま

たmixcompoundとしてFeC13,YC13を交互に挿入 し, 02によってFe203,Y203の層 に

変えることなどを示 したO渡辺 (京大 )は (CF)n,(C2F)nの表面の物性, 電気化学的特性

を述べ, Li電池 としての反応機構を述べたO

午後はまずポスターセ ッションが1時間あったが,この時間の短いのにはまいった｡ぐるぐ

ると足速に横 目で見て歩 き,一番興味を引いた J.Conard(CNRSOr16an声)の所で説明を聞いて

いたがこれだけで時間終了｡氏は ドナー型 GICの13C-NMRを65KGまで測定 し,グラファイ

ト層の構造, chargetransferの量を求め,バンド構造のモデルを示 していたが,今後 charge

transferとの関連で注目される研究だと思 った｡あとは詳 しく見ることができなかったが,参

考の為に分類 とその数を記すと, LatticeDynamics6(内グラファイ ト関係 1以下同様 ),

Intercalation5(3), StructureandDiffraction4(0),BandStructureandElectronicProperties

14(1), CDW andSuperconductivity3(0),Application1(0)である｡以後 はオーラルのみ

でA,B2会場にわかれ, 大まかにいってグラファイ トと他の層状物質の2分野が2会場で同

時進行の形で行なわれた｡ここでも6つのテーマに分かれている｡ 発表数は 61で, 内訳は
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StructureandDiffraction7 (内グラファイ ト関係 5以下同様 ), Intercalation16(10),

LatticeDynamics9(0)･BandStructureandElectronicProperties20(0),CDW andSupercon

ductivity6(1),Application3(1)であり,グラファイ トの分野で LatticeDynamicsと Band

StructureandElectronicPropertiesの発表数が少ないのは, Ⅰntercalationのセ ッションに入っ

ているものがあることと, 10日の午前に ｢ElectronicPropertiesofGraphitelntercalation

Compounds｣の表題でパネルディスカッションが開かれたことによる｡筆者はグラファイ トを

扱っているので,以後ほぼ 100%グラファイ トの会場にお り,従 って印象 もまたそれに限られ

るので,あらか じめ御諒承願いたい｡さて8日午後はStructureandDiffractionとIntercalation

のセッションがあり,特に興味深かった講演が3つあった｡ N.Wada(Univ.ofChicago)はX

線回折によって, K,Cs,Rb-GICの構造の圧力依存性 を調べ, 1stステージは変化 しない

が,例えば 2ndステージのC24Kは2kbarで 1次の相転移をして 3rdステージの C24Kに移

ることを示 した｡面内は1stステージと同じ構造だそ うである｡この他,Cs,Rbにっいても

高ステージでは同様の転移を持っことを示 し, Compressibilityを求め,また Ramanの結果 も

示 した｡グラファイ トに特有のステージ構造の成因を解 く1つの方向だと思う｡また A.Harold

(univ.deNancyI)は CsK,CsRbなどの合金のグラファイ ト層間-の挿入 を報告 し, ∫.

conardはC8Kに水素を吸着させたもの,またC4KHgの構造 と, EPR.NMRで調べた水素

の状態を報告 した｡H; として入っているのが一番ありそうだとのことである｡筆者の研究室

では CsK混合層でK-GICを2次元的に希釈 していった時の超伝導転移を調べており,またK-

GIC-の水素の物理吸着,化学吸着を扱っていて, C8Kに化学教着 させたC8KH%が 52mK

まで超伝導に転移 しないことを佐野 (電通大 ),井口(分子研 )らとともに見出している関係

上 非常に興味を引いたが,面内の原子分布や, H2が入った時の chargetransferの変化など

まだ入口にたどりついたばか りといったところであろうOその他, N.Kambeら(MIT),山田

ら(阪大 ),鈴木 ら(お茶の水大 )が, Rb,Cs,K,Liなどの2ndステージの構造転移を述

べ,抵抗異常の見つかっている温度の中間の温度領域での種々の超格子の共存を電子線回折,

X線回折,中性子散乱から述べた｡また家 ら(東大 )がアクセプター型であるHNO3-GIC

及び SbF5-GICの電気伝導度の圧力依存性 を調べ,前者で orde-disorder転移 らしきものが

見つかったことを報告 した｡これで第 1日終了｡ 19時す ぎまで続き多少 グロッキー気味では

あ りました｡

9日午前は IntercalationとApplicationのセッションが開かれた｡ ここでは G.S.Parry(Imperial

college)が電子密度の分布を述べ,また奥山ら(電通大 )が CnK (dimethylsulfoxide),の合成

と電気伝導度,構造 d:報告し,また佐野ら(電通大 )はグラファイ トフィラメン トでのアルカ
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リ金属の挿入,水素吸着,電顕,電気伝導度を報告 した｡ Yu.N.Novikov(Inst.Organo･Ele-

mentcomp.)は遷移金属の挿入の可能性 また例えば C8KによるN2+3H2≠2NH3の反応

など,材料,触媒 としての立場から述べた｡この目は簡単に終わ り,午後からexcursionで松島

にバス2台ででかけた｡例にもれず海は汚れてお り,芭蕉の頃の面影はなく,観光船の日本語

の案内放送が喧しかった｡夜は仙台プラザでのdinnerである｡人づてに漏れ聞いた所によれば,

｢出資に見合 う効果は充分すぎるほどある｡｣ とのことで当然参加 したが,仏料理 と日本舞踊,

それに琴,尺八の演奏 という妙な取 り合わせを満喫 した｡

最終日10日の午前は ｢ElectronicPropertiesofGraphitelntercalationCompounds｣と題 し

たパネルディスカッションが圧巻であった｡ J.E.Fischer(Univ.ofPenn･)の司会でまず S.

A.Solin(MichiganStateUniv･)がangle-resolvedphotoemissionやwavevectordependentelectron

lossspectroscopyを使 った実験で Fermi面付近でのバン ド構造のモデルを示 し, XPS等 の測

定手段の有効性 を論 じた｡田沼 (東大 )はdHVA効果 を使 っての Fermi面構造から,C軸方向

の電荷分布を調べ, C8K,C8KHgの超 伝導 について言及 した｡ ∫.Bok(EcoleNormale

Superieure)はアクセプター型 GICについて, mobilchargeがその挿入物質層の隣接層にほと

んど集中しているとした,いわば metallicsandwitchmodelで電気伝導度のほとんどすべてが

説明できるとした｡G.Dresselhaus(MIT)は電子構造の現象論を示 し,上村 (東大 )はGIC

が第 5ステージぐらいで電気伝導度の最大をもつ現象をintrapocketscatteringで説明し, 抵

抵のT2-依存性 を解釈 した｡ 数人のコメントの後, 5人のパネラーが壇上に並び,議論にな

ったのだが,話題は C軸方向の電荷分布 とそれに見合 う電子構造に集中した｡途中から白熱 し,

何人かが同時にしゃべ り出すといと状態で語学力がっいていかずダウンした｡ただ Fischerが

｢物理学者はグラファイ ト層 を見,化学者は挿入物質層 を見る｡｣と喝破 したことと,田宿の

がんば りが印象に残 り,かつお互いが firstnameで呼びあうのが驚きであった｡会議はこれ を

ピークとして終蔦に向うが,午後は CDW andSuperconductivityのセッションであった｡ほと

んどが chalcogenideで目を引いたの払 池部 (東北大 )が2H-Tal_∬NbxS2 及 び 2H-Ta卜 x

Nb∬S2(Py)% でKBI｣理論 を使 っての層間の結合の強さの見積 りから2次元性 の強い超伝導

体 と解釈 し,また Tc と△Tcのtr依存の様子からCDW との関連 を述べ,山谷 (北大 )がN2

H4のTaSe3への挿入 を調べ Tcが2･2Kから1･5Kに下がったことを述べ,M.V.Klein(Univ.

ofIllinois)が2H-NbSe2の超伝導 とCDWの関連を述べていたことであったO 筆者 らはここ

で, K-GICにっいて, Hc-Tc曲線, TcのK濃度依存性, 転移の次元性について報年 したQ

総 じて,世界の主なグラファイ ト研究グループは大部分参加者 を送 り込んでいるようで,

Yu･N･Novikov,Dresselhause夫妻, J.E.Fischer,S.A.Solin,A.H6roldなど, 幻の大物,論
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文でしか名前を見たことがない人物の姿 を見 どの発表に対 しても彼 らが,ある興味を持 って

その意味を考え質問をするところに感銘 を受けたO個人的には,今思い出 しても顔が赤 くなる

が,拙い表現での質問で Chairmanに迷惑をかけたことを反省 して, 2亜寺間英語で考えている

人にはとても及ばないまでもたまには英語で表現する練習の必要性 を痛感 した｡また出だしの

講演 と表題にもかかわらず化学者の参加が相対的に少なく,外国はともかくとして, 日本のい

わゆる ｢炭素屋 さん｣の参加がほとんどなく,材料 としてのグラファイ ト, グラファイ トその

ものについての発言が少なかったのが残念だった｡こういう特異な構造を持つものは,欠陥,

転位が重要な意味を持ち,物性そのものがグラファイ トの結晶性などの質に依存 していると考

えているからでもある｡会議の組織は非常にしっか りしてお り,みごとに運営 されていたが,

2日目の午後の excursionで少 し気が抜 けた｡ 3日間の日程か らすれば, excursionの時間

はもっと短 くてもよいように思 うし,又,最終 日の午後にもってきてもよかったと思 う｡

詳 しくは,Proceedingsが 1981年 2月発行の PhysicaBに掲載 されますから, それを参照 して

下さい｡

(注 ) GICの結晶構造

(∋ C軸方向

隣合 う2つの挿入物質層間にn層のグラファイ ト層がある時,第 nステージと

いう｡

グラファイト層

(例 ) ･--- ･挿 入 物 質 層

1stステージ 2ndステージ

- 1 6 2 -

3rdステージ
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@ 面内

Oc8 M型 (M-K ｡t｡.)

A C6 M型 (M-Li｡tc.)

C8M型では, 2ndステージ以上では真申が抜けた構造 となり,

C12nM(n-2,3,･--･)で表わされるO
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