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第 1章 序 論

1-1 は じめに

物質を特徴づけている性質にはさまざまなものがある｡磁性や誘電性 といったものは,それ

らの一つである｡本論文の題にもある "強弾性〝 も,その うちの一つである.強弾性体 とは,

次の 2つの性質を持ち合わせた物質のことを言う｡すなわち,

(∋ 結晶が自発的な歪みを持 っていること｡

④ その歪みは,外力を加えることによ り,外力の方向に応 じて,歪みの方向を変え得 るこ

と｡

さらに具体的に述べるならば,結晶に異なる配向の分域が存在 してお り,外力を加えることに

よ り,分域 Slと分域 S2の境界面が移動 した り,あるいは,分域 Slの中に,異なる配向の分

域 S2が生 じた りする性質を持った物質を言う｡ビスマスとバナジウムの酸化物であるBiV04

は:, まさにこの性質を持 った物質であるo BiV04は, 528K付近で構造相転移を起 こし, 高

温相の歪みを持たない常弾性相から低温相の自発歪みを持 った強弾性棉-と変わる1)｡相転移

前後の様子を調べることにより,相転移の機構 を解明することは,単にこの物質のことのみに

とどまらず,誘電性の物質や, さらには,構造相転移を起こす物質すべてに関連する興味深い

仕事である｡

1-2 結晶構造

BiV04の結晶鹿造は, Sleightetal.及び Davidetal.によって報告されている2),3)
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それによると,この物質は528K付近で構造相転移を起こし,その前後で構造が微妙に変化す

る｡高温側の相では, sheeliteと呼ばれる空間群 Ⅰ｡ノ｡の正方晶系に属する構造を持っている

のに対して,低温側の相では Ⅰ2/｡の単斜晶系に属する構造を持っている｡ 格子定数を表 1-

1に示す.また,両柏の結晶構造の投影図を図 1- 1から図 11 4に示す｡

高温側の常弾性相では,Ⅴイオンは0イオンにより正四面体をC軸方向に縮めた形に取 り囲

まれている｡そ して,､BiイオンはC

軸方向に並んだVO4四面体間のちょう

ど中間に位置している｡低温側の強

弾性相では,Biイオンが C軸方向に

変位 して,VO4四面体の中間の位置

からずれ,また,VO4四面体自体も

図 1-1 結晶構造のステレオ投影図

(T>Tc)

図 1-3 構造相転移における変位

表 1-1 BiV04の格子定数

573K(正方晶 ) 300K(単斜晶 )

a 5.1509(5)Å a 5.1966(5)A

c ll.730 (1)Å b 5.0921(5)A

c ll.704 (1)A

r 89.616 (1)o

図 1-2 結晶構造の (001)面投影図

(T>Tc)

lS> /･-7'b>̂ ･-7'b i
:て】

I

図 1-4 構造相転位における変位の

(001)面投影図
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変形 し, 2個の0イオンはⅤイオンに近づき, 2個は遠ざかるように変位する｡

また,強弾性相ではAizuの分類に従う2種の分域を持っ4),5)｡この分域が生じるのは,唐

弾性相の全く同等な2つのα軸のうち,どちらが延び,どちらが縮むかによる｡したがって互

いにほぼ90度の角を成 している｡

1 - 3 今までの実験事実

1 1 3 - 1 格子定数の温度変化

298Kから628Kまでの格子定数 a,A,C.a軸 とb軸のなす角 γ, そして単位胞の体積V

の温度変化が Davidetal･により測定されている6)｡これを図 - 5に示すo図中で αt･

ctとある直線は,常弾性相での温度変化を強弾性相に外挿 したものである. at,ctの値は,

その温度における仮想的な歪みのない状態の結晶 (以下,これをprototypeと称す )の格子定

数を与える｡
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図 1-5 格子定数の温度変化

1 - 3 -2 Biイオンの変位の温度変化

BiV04の構造相転移で最も変位の大きなイオンがBiイオンである｡ 従って, Biイオンは

この物質の相転移に関して大きな役割をはたしていることが予想される｡図1-6にBiイオン

が本来入るべき位置からのずれを格子定数 C の比で示 してある｡

1 - 3 - 3 歪みテンソル,及び,分域の境界面の方向

BiV04のようにprototypeの結晶が正方晶であり,強弾性相が斜方晶の場合には,歪みテ

ンソルXは一般に次のように表わされる｡
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x-( 66.ll;

E12 0

622 0

0 633

ただし,

811-(a-at-)/at･ 622-(A-at)/at･

633-(C-Ct)/ct, 612- tan(去(芸-γ))

であり, a･A,C,γは強弾性相の格子定数であ り,at, ctはprototypeの格子定数であるo

格子定数の温度変化より得 られた歪みテンソルの温度変化を図 1-7に示す62

分域の境界面の方向は,歪みテンソルからAizuの表式に従って自発歪みテンソルを求め72

さらに,Saprielの考えに従って定式化8)することにより,格子定数から見つもることができ

る｡分域の境界面の方向を示す因子Pの温度変化を図 1-8に示す9)｡また,実際に測定され

た分域の境界面の方向は,結晶の [110]方向からb軸に9.9度の方向であった｡これより見

積ったPの値は,0.735であり, Saprielの式から導びかれる値によく一致する｡

1-314 光学的測定

波数 q～Oの光学フォノンの温度変化が,
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図 1-6 (A)Biイオンの変位

(B)変位の2乗

Aの黒丸は中性子回折に

よる値

ラマン散乱の測定により報告されている10)｡
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図 1-9にフチノンのエネルギーの温度変化を示す｡この測定により,常弾性相 (正方晶 )の

Egモー ド,及び,強弾性相 (斜方晶 )のAgモー ドが,相転移温度でわずかに ソフ ト化 して

いることがわかった｡また,このモー ドのエネルギーの2乗 と温度 との関係を図 1-10に示すO

さらに, このモー ドのエネルギーの圧力変化についても報告されている11)0

一方,音響フォノンの温度変化,及び,角度変化が,ブ リリュアン散乱の測定により報告さ

れている12)･~14)｡図 1-11に,相転移温度でのフォノンの速度の角度変化を示す｡これより

結晶の(001)面内で [110]方向から+100の方向に伝播するフォノンがソフ ト化すること

がわかる｡この方向でのブ リリュアン周波数の温度変化 を図 1-12に示す｡さらに,ブ リリュ

アン散乱により決められた弾性スティフネスの値を表 1-2に示す｡

さらに,屈折率の3個の主値が報告されている15)｡その温度変化を図 1-13に示す｡

1 - 3 -5 磁気的 ･電気的性質

静磁化率が 117Kから473Kまでの温度領域について測定されている16)｡ この領域では,
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図1-10 フォノンエネルギーの2乗の 図 1-11 音響フォノンの速度の角度変化
温度変化 (T-528K)
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表 1-2 弾性 スティフネスの値 (単位 ×1011dynノcm2)

Cll C12 C16 C44 C66

(a) ¢0-- 350

593K 13.11 9.90 -2.10 4.38 6.61

527K 13.56 10.82 -2.92 4.40 6.25

(b ) ¢o= 10 0

593K 18.10 4.89 2.10 4.38 1.60

527K 18.44 5.96 2.92 4,40 1.35
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図 1-12 音響 フォノンの温度変化

図 1-14 V核の非対称パラメータの

温度変化
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温度によらずほぼ一定の反磁性磁化率が測定されてお り,その値は-1.7×10~5emu/molで

ある｡

微視的な測定手段である核磁気共鳴 (NMR)により,Ⅴ核の感 じている電場勾配の諸パ ラメ

ータが決定されている17)｡それによるとⅤ核の化学シフ トは+0.02%であり,四重極結合定

数 e2qQ/kは4.8MHzで,温度変化はない｡ また,非対称パラメータ符の温度変化は,あ

たかも二次相転移の秩序変数のふるまいを示 している｡ ワ ニA(T-Tc)B と書いたときの指

数 βは 0.48となっている｡この温度変化を図 1-14に示す｡

また,誘電率の温度変化が報告されている18)O図 1-15にそれを示す｡測定温度領域では

誘電率のヒステ リシスは観測されなかっことより,BiV04は強誘電体でも反強誘電体でもな

いことが明らかになった｡

1-4 本研究の目的

誘電性の物質における構造相転移の機構はまだ,ほとんど解明されていない｡BiV04 は相

転移に共なって,常弾性相から強弾性相-と移るが,強誘電性や反強誘電性は示さない｡した

がって,相転移の機構を解明するにあたって,より単純に本質をとらえられる可能性がある｡

また,核磁気共鳴法を用いて原子核 をプローブとして,結晶の微視的な情報を得ることは,

今までに知られている巨視的な物理量と合わせて,新たな展開の出発点となることと思われる｡

このような観点により,本研究をおこなった｡

特に, Davidetal.が推論したように,Bi3+ィォンからV5+ィォン-の電荷の移動が相

転移の引き金になっているのかどうかを確かめるには核磁気共鳴法が最適であり,まずはこの

ことの是非を問 う｡

第 2章 実 験

2-1 試料作製

バナジウム酸化物 V205とビスマス酸化物 Bi203を1対 1のモル比で混合 し, Bridgman

法により石英管中で作製 したo BiV04の融点付近の温度勾配が約 5K/cm となる電気炉にお

いて,V205とBi203の混合物を1230Kに加熱し,溶けたことを確認 した後, 1.6cm/hの

速さで引き上げた｡

得 られた結晶は,石英管の軸に沿って中空のものであったが, NMR,及び,X線回折によ

り単結晶であることを確かめた｡
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測定に用いた試料の平均的な大きさは6×6×4m 3である｡試料の中には,-きかい面の

見えるものがあり,この面は結晶の ab面であることがX線回折により確められた｡

2-2 CW-NMR法

2-2- 1 装 置

使周した装置は, varian社製 wIDE LINE NMR SYSTEMである｡ 表2- 1に主な仕

様を,図 2- 1にブロック図を示すO高周波発振器からの高周波は減衰器を通って送信コイル

に送られ,試料の位置に振動磁場 (最大振幅 2G)を作る｡一方,低周波発振器からの35Hz

の交流は磁場変調コイルに送られる｡これにより,掃引される静磁場は35Hzの変調がかかる

ことにな り, ロックイン増幅器

で S/Ⅳ を向上させる｡高周波

の振動磁場妃共鳴した核の信号

は受信コイルにより検出される｡

送信コイル,受信コイルは,互

にほぼ直角に位置している｡

送信コイルから受信コイル-の

もれ磁場を制御することにより,

吸収曲線,分散曲線を選択的に

取 り出すことができる｡この方

表 2-1 CW-NMR装置の仕様

VARIAN WIDELINENMRSYSTEM

Magnet v7400

PolepleCediameter 6 inch

Polepiecegap 1.764 inch

Maximum field 24.4 kG

HomogeneltyOffield 70 mG/cm3

Powersupply E_7900

Spectrometer wL15

RFunit wL_210

RFprobe wL230

LOCK-TN M̂P

図2-1 CW-NMR装置のブロック図
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式のものは,交叉コイル法と呼ばれる｡受信コイルからの信号は高周波増幅され,ロックイン

増幅器で位相敏感検波されて,吸収,分散曲線の微分曲線が得られる｡最後に,折渡回路によ

り,時定数に応 じた雑音が平均化される｡必要に応じて積算器により積算し,十分な S/N を

得る｡

21.2-2 磁場較正

51v核の測定における磁場の較正,及び,共鳴磁場の基準として,NaVO3水溶液中の5lv

核の信号を用いた｡また 209Bi〈核の測定では,儲 場の基準となる適当な物質がなかったので,

水素原子核を開いたNMR磁場測定器で直接磁場を測定した｡ Bi核の共鳴磁場の基準 として

10KGでの共鳴周波数 6.842MHzという値を用いた｡ 測定中の磁場の較正は,測定前と測

定後の2回行ない,磁場の変動が許容されることを確かめた.

2-2-3 温度制御

試料の温度制御はN2ガスのガスフロー法により行なったO 図 2-2に模式図を示すO制御

できる温度範囲は100Kから573Kまでである｡

図2-2 温度制御法

2-3 パ/レスーNMR法

装置は,Brucker社製pulsedSpectrometerSXPである.表2-2に主な仕様を,図2-

3にブロック図を示す｡パルスプログラマーにより高周波発振器からの高周波はパ/レス変調さ

れ,コイルにより試料に数 10Gの振動磁場が加えられる. 共鳴している核の信号も,同一の

コイ/レによって検出される｡検出された信号は,増幅器を通 り位相敏感検波される｡最後に,
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トランジェントレコーダーによりデ

ジタルサンプリングした後,積算器

により積算して十分な S/Nを得る｡

温度制御はガスフロー法によりおこ

なった｡温度範囲は150Kから420

Kである｡

tTllrJ.1Lln.1.lm

r-Hor川AllL汀:l=･;llATOll

強弾性体 BiV04の相転移の核磁気共鳴による研究

表 2-2 パルスーNMR装置の仕様

BRUCKER PulsedSpectrometerSXP

Frequency

Outputpower

(accordingtofrequency)

Hl

4-100 MH2

ト3 kWp-p

50-90 G

HFpulserisetime 200-300 nsec

deadノtime 10-20 psee

M･:(lTSTt.lnlrtr'APP̂nAでU3

図 2-3 パルス-NMR装置のブロック図

第 5章 実験結果

3-1 51v核の核磁気共鳴

51v核の信号は,測定したすべての温度範囲で,中心線と共に随伴線を測定することができ

た｡また,相転移温度よりも高温では,一対の随伴線が観測されたのに対し,低温ではこれが

分裂 し,二対の随伴線が観測された｡

回転面内に C軸 と外部磁場が含まれるようにして,C軸 に垂直に試料を回転させた｡このと

きの,対を成 している2本の随伴線の共鳴磁場の差 L/′-I/〟,及び,中心線の共鳴磁場のずれ

yl/2- ycの角度変化を図 3-1から図 3-3に示す｡ また,試料の ab面内に,外部磁場が

含まれるように試料を設置したときの角度変化を図 3-4から図 3- 5に示す｡

次に,C軸 を試料の回転軸として,随伴線の角度変化を,563K,503K,402K,294K,
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114Kの5点について測定を行なった｡この結

果を図 3-5から図 3-9に示す｡この結果よ

りただちにわかるのは,相転移温度以下での

〃 ′- 〃〝の角度変化の曲線の位相はほぼ等しい

ということである｡さらに,結晶の α軸 (ある

いはb軸 )と外部磁場のなす角が 0± 40, す

なわち,平行 となる時に最大値 と最小値を取る

ことがわかった｡

γ ′一㌢〝が最大値,最小値を取る角度に試料

を固定 して,共鳴線の温度変化を測定した｡

共鳴線形の温度変化を図 3-10に示す｡また,

i/I - i/Uの温度変化を図 3-11に示す｡ 相転

昌
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図3-5 51v核の随伴線の角度変化

移温度以下で随伴線は2対に分裂するが,それぞれの L'′- L'Uを (y′-レ〝)A,(y′-I/")B

としたときの,これらの差 (I/′- I/〟)A- (I/′- I/'')B,及び,平均 ((I/′-L'")A+(i/I

-y〝)B)/2を図 3-12,図 3-13に示す｡ また,中心線の共鳴磁場のずれは:,相転移の前後

で大きな変化はない｡

なお, 51v核の測定は,周波数 15MHzでおこなった｡
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3-2 51v核の核磁気緩和

パルス-NMRを用いて, 51v核のスピン-格子緩和時間 rlを, 170Kか ら410K の温度

範囲にわたって測定 した｡その結果を図 3-14に示す｡ 試料は C 軸 を外部磁場 と平行 となる
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ように設置した｡測定周波数は19.8MHzと13.8MHzでおこなった｡ 250K付近で,周波

数に依存しない緩和率の異常が見られた｡なお,測定はサチュレーションコムパルス法,及び

簡便法であるくり返 し法を用いた｡

3-3 209Bi核の核磁気共鳴

553Kにおいて,中心線のずれ リミタ圭一V｡の角度変化を測定した｡このとき, C軸に垂直な

軸を回転軸とし,回転面内に外部磁場とC軸が含まれるように試料を設置した｡図 3-15に結

果を示す｡測定周波数は 12.17MHzである｡

さらに, C軸 と外場磁場を平行になるように設

置して,随伴線の位置をさがしたところ,中心

線から800G程離れた位置に見つけられた｡

随伴線の対の間隔は1626Gであった｡

次に, C軸 と外部磁場を平行において,中心

線のずれの周波数変化を,温度を変えて測定し

た｡これらの結果を図3-16から図 3-19に示

すO図は中心線のずれの比 (レ三;工 yo)/yc
を測定周波数の2乗の逆数 yこ2でプロットした｡
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また, C軸を回転軸としたときの中心線の角度変化を測定したO温度は相転移点近傍で周波

数は13.28MHzである｡結果を図 3-20から図 3-22に示す｡

第4.章 検 討

4-1 V核の受ける四重極周波数,及び,非対称パ ラメーター

測定された 51v核の信号は,随伴線を伴なっていることより,四重極相互作用が作屑してい

ることがわかる｡また,209Biの信号は著 しい角度依存性を持っていた｡ BiV03 が絶縁体で

あることを考えると,この角度依存性も四重極相互作周によるものと考えられる｡そこで,ま

ず,四重極相互作用による共鳴線の角度依存性を以下に述べた19)-22)O

核磁気モーメントと外部磁場とのゼ-マン相互作用の-ミル トニアン〟Z,及び,四重極相

互作間のハミル トニアン〟Qは次のように書ける｡

Luz=- γ方Ho･Z

〟Q-
e2qQ

4Z(21-I)

∫ :核スピン

γ :磁気回転比

[3I乏-I(I･1)･i" I三･I三)]

Hc :外部磁象

A:プランク定数

(4-1)

(4-2)

Q:核の四重極モーメ ン ト q:環境の四重極モー メ ン ト

γ .'非対称パラメータ

〟Zに〟 Qが摂動として加わったとき, 2次までの摂動計算により,随伴線,及び,中心線の

外部磁場に対する角度変化は次のように書ける｡対を成 している第 1随伴線の間隔を(〃′-〝〝),

中心線のずれを (y皇2/ト リ｡)とすると,

(y′ - 〃 〝)-yQ(3cos20-1- かsin20･cos2α)

レる
(〝三;三Iy.)---

6Z/i

(4-3)

･(I(I･1,-㌢ (A(a,cos40･B(a,cos20･C(a,)

(4-4)

-222-



強弾性体 BiV04の相転移の核磁気共鳴による研究

A(α)-一望 +言で ･cos2α一 言 か2･cos22α8

B(α)-39-喜 平2-2ヴ･cos2α+言 行2･cos22α8

C (α)-- 言 弓 か 2 三 万 ･cos2α-音 符 2 ･co s22α

ここで,

y Q- 3 e 2qQ / (2 1 (2 - 1) 局

であ り,四重極周波数と呼ばれる｡ 〃Lは測定周波数である｡また,角 β,αは,電場勾配の主

軸系から見た外部磁場Hoの天頂角,及び,方位角であるO

実際の測定においては,試料の回転軸が主軸系から見てどの方向であるかは未知である｡角

度変化の実験結果を解析するために式 (4-3),(4-4)を次のように書きかえる｡

(レ ′- レ 〝)-yQ(3〟2-1- ワ(1-p2)･cos2α)

ンttJ.
(y'1三三- .)---

6L'L

p-sinp･cosβ

α-tan【1(

ただし,

(4-5)

･tI(I+1ト 言}･(A(α)･p4+B(α)･p2･C(α))

(4-6)

tan合+tanp･sinβ

1-tanp･sinβ･tan∂

ここで,pは試料の回転角で,9-900のとき電場勾配の Z軸と外部磁場の角度が 900となる｡

βは試料の回転面 (必ず外部磁場を含む )とZ軸の角度である｡ ∂は p-Ooのときの主軸系

のx軸と外部磁場のなす角である(図 4-1)O

試料の回転軸が C軸に平行,及び,垂直の場合の51v核の実験結果を満足するように,式

(4-5),(4-6)の各パラメータを最小二乗法により決定した｡理論曲線を,図 3-1から図

3-5に実線で示す.パラメータの決定により次のことがわかった｡V核の電簸勾配の Z軸は

結晶の C軸に一致 している.柏転移温度 Tc以下の2対の随伴線は,C軸 を軸 として互いに

90 0±20ずれていることより,配向の違いがほぼ90度の2種の分域からの信号である｡また,

電場勾配のtr軸は,a軸,あるいは, b軸 に±5度の誤差内で一致 している.さらに, 543K

の中心線は四重極効果の他に+0･018%の化学シフ トを持っことがわかった｡ yQは,0･331
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/ ~-1一･一.____I.,_-一一/

表4-1 V核の受けるyQ,符

T(K) ･ソQ(MHz) 甲

563 0.331 0.

503 0.338 0.144

402 0.344 0.304

294 0.344 0.398

114 0.351 0.477

図4-1 電場勾配テンソルの主軸と磁場の関係

MHz(563K),0.344MHz(294K),不日も 0(563K),0.398(294K)であったO 報告さ

れている四重極結合定数 17)を四重極周波数 yQに書き換えると0･343MHzとな り, 今回の測

定により得 られた値 とほぼ一致する｡

C軸を回転軸とした角度変化 (図3-6-図 3-10)より決定した ソQ〟 の値を表4-1に

示す｡また,図中に式 (4-5)による理論曲線を示した｡電場勾配の主軸の向きは測定温度領

域で,±20 の実験誤差内で変化 しないことがわかった｡

C 軸を回転軸としたときの2対の随伴線 (〃 ′ - i/")が最大,最小を取る位置は,式 (4-3)

において β-90 0で αがOoと900に対応する｡つまり,電場勾配の∬軸 と外部磁場の平行,

垂直に対応 している｡温度変化の測定は,このような試料の設置であったので,随伴線は,

(y' -レU)-yQ(-1+一 甲) (4-7)

であるoLたがって随伴線′の温度変化 ((レ′-y〝)A+ (y ′- y 〝)B)/2 (図 3-14)及び,

( (レ ′ - ソ〝)A- (y ′ - y〝)Bi(図 3-13) は yQ･2yQ叫 こ比例した量となるO実際には,

0-840 ･a-100 0であったので,この補正 をした 〃Q,甲の温度変化を図 4-2,図 4-3

に示す｡

yQは相転移の前後で大きな変化はないO -方･机ま2次相転移の秩序変数のふるまいを示

している｡.ワニA(Tc-T)BとおいたときのA･Bの値,A-0･04･B-0･42とな り, 報

告されている値17)β-0.48よりも小さい値が得 られた｡ 報告されている値は多結晶の試料

について測定されたものであるが,今回の測定では,単結晶を用いているので,こちらのほう

が,より正 しい値に近いであろう｡
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図4-3 51v核の非対称パラメータの温度変化

4-2 Bi核の受ける四重極周波数,及び,非対称パラメータ

553Kにおける209Bi核の信号の角度変化 (図3-16)を式 (4-6)によって解析すると,

yQ-0･55MHz,ワニ0で,結晶のC軸が電場勾配のZ軸であることがわかった｡ また,化

学シフトは+0.28%であった｡図3-16にこのときの理論曲線を示す｡

一般に,中心線のシフト(L'1/2-レL)/PLは,共鳴周波数に依存しない項 kと, レLに依存

する四重極効果による項との和で表わされる｡四重極相互作用を摂動として2次まで計算する

と,この項は yi2に比例するO

(yl/2-yL)/yL- k+f･yi2 (4-8)

図3-17から図 3-20は, C軸 と外部磁場が平行の状態でのシフトの周波数変化をンi2に対
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してプロットしてあるので,実験結果が式 (418)に従うとすると,グラフの懐きはfに対応

し, yL12-0の切片は丘に対応することとなる｡このようにして求めた k,fの値は次のよう

になった｡ kは相転移温度 Tc以下で,急速に大きくなり, 300Kで2･5% とという非常に大

きな値をとる.また,fは初め正であったものが360K付近で負に変る｡これらの結果は次の

点で矛盾を生 じるOまず, i/Lに依存 しないシフ トが2･5% という大きな値であることは, こ

のシフ.トの原因は化学シフ トではな く, Bi核が超微細相互作用を通して電子の磁化率を見て

いると考えられるが,そうだとすると,静磁化率が温度に依存 しないことと矛盾する｡また,

Jの符号が変わることは,Tc以上で C軸 に平行であった電場勾配のZ軸が C軸 と平行でなく

なることを示 しているばか りでなく, ab 面内にも含まれないことを示している｡結晶構造か

ら考えて,C軸 には電象勾配の3本の主軸のうちのどれかが一致 していると考えられるので,

このことも説明がっかない｡

これらのことに加えて,この解析で室温における四重極周波数 〃Qは少なくとも1･7MHz以

上となるので,四重極相互作用の2次の効果までしか考えていない式 (4-8)は,この場合に

はあてはまらないものと考えられる｡そこで,ゼ-マン相互作用と四重極相互作間を合わせた

ノ､ミ′レトニアンを数値計算により解き･その結果と実験値を比較することにより, yQ,ぢを求

めた.-ミル トニアンは式 (4-1),式(4-2)に与えられている.Tc以上では C軸Pz軸 で

あるので,Tc以下でも C軸Hz軸 と仮定する. 実験では Z軸に平行に外部磁場をかけている

ので,ゼ-マン- ミル トニアンLUzと四重極のノ､ミル トニアンLUQの量子化軸を同じにとれる｡

このときの全-ミ′レトニアン〟 -〟Z+〟Q の行列表現は次のとお りである｡

く nLLUJ->- -yL･h･m い ｡･書く3-2- (I+1))

A

く 7n+2JLUL7n>=yQ.符●元 ●
I(I+1)-77L(7n+1)･

I(I+1)-(771+1)(77L+2)

ここで,Jは209Biのスピン数 9/2である｡ これを対角化 し,中心線を与えるエネ′レギー準

位の変化をyQ/yL〟 を変えて追っていったときのシフ トと (yQ/yL)2 の関係を図4-4に

示す｡この図に実験値 を重ね合わせたものを図4-5から図 4-16に示す｡ 実験値の重ね

合わせ方は,実験値を測定周波数 〝Lの2乗の逆数でプロットした図を図 4-4と比較 して,

3点あるいは, 4点ある周波数変化の測定値が等しい甲を結ぶ曲線に乗るように適当にグラフ

を横軸方向に移動させて重ね合わせた｡ただし,このとき重ね合わせた実験値は,化学シフト
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図4-8 209Bi核のシフトの実験値と計算値
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図4-10 209Bi核のシフトの実験値と計算値
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図4-16 209Bi核のシフトの実験値と計算値
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図4-17 209Bi核の四重極周波数の温度変化
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の分+0.28%を差 し引いてあ,8. このように実験値を重ね合わせることで,まず, 甲が直接

欽定でき･さらに, (yQ/yL)2の値を知ることができるので･測定周波数 レLの値を使って レQ

を決定することができる｡以上のことにより求めた レQ,符の温度変化を図 4-17,図 4-18

に示す｡

また, 相転移近傍の温度での, C軸 を回転軸 としたときの角度変化より求めた 符,yQ の値

を合わせて図に示 した｡ただし,これらの温度では四重極相互作桐の2次までの摂動による式

(4-6)が使えるものとして解析 した｡また,これにより.ab面内にある電場勾配のx軸の向

きは結晶のa軸,あるいは･b軸から+230±30,あるいは,-230±30の方向にあることが

わかった.式 (4-6)による理論曲線を図 3-21から図 3-23に示す｡

符の温度変化は Tcの直下で急激に大きくな り,500K付近で最大となった後, ゆっくりと

減少 してゆく｡また, 〃Qは相転移温度以下で直線的に増大 して･300K では相転移温度での

値の約 7倍にもなる｡

4-3 酸素イオンの変位

51V核の四重極周波数 レQは･相転移の前後で大きな変化がない｡ したがって･Ⅴイオンの

電子状態も変化 していないと考えられるOそこで, 5lv核の非対称パラメータでの温度変化の

原因は,Ⅴイオンのまわ りの4個の0イオンの変位によるものと考える｡イオンを点電荷近似

して,電場勾配のLr軸 と結晶のa軸,又はb轍 とが一致するという実験結果を満足するように

0イオンの変位を計算により求めた｡羊のとき,0イオンは C軸方向には変位せず aA 面内にだ

け変位するとした｡さらに,結晶の対称性を満たすように,Ⅴイオンに対 して対称な位置にあ

るCイオンは,互いに同方向逆向きに変位させた｡この計算に用いた変数を図 4-19に示すo

Oイオンの変位は300Kにおけるprototypeの結晶の0イオンの位置からの変位である｡

prototypeの結晶の格子定数として a1-5･128Å･C1-11･663Åという値を開いた｡

図 4-20から図 4-23に, 電場勾配の

x軸 と結晶の a軸,あるいは b軸 とが平行

となる変位の方向 β= β2の取 り得 る値 を

示 した｡図 4-20,図 4-21は,∂1-∂2-

0.0146Åの場合であるが,変位の大きさを

4倍程大きくして 0.065Åまで計算 しても

±loの範囲で同 じ値が得 られた｡ また,

図 4-22,図 4-23は, ∂1- 0.0146Å,

一一234-

図4-19 Vイオンのまわりの酸素の変位
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図4-20 電場勾配 x軸 〟b軸となる

β1,β2の値

(∂1-∂2-0･0146Å)

-一eo Oー
GltD三G.)

一eo

図 4-22 電場勾配 x軸 〟b軸となる

β1,β2の値

(∂1-0.0146Å,∂2-α0219Å)

ー180 0

Gl(D;3.)
180

図 4-21 電場勾配 ∬軸 〟α軸となる

βい β2の値

(∂1-∂2-0･0146Å)

180-180 0
el(DEGJ

図 4-23 電場勾配 ∬軸〝α軸 となる

β1,β2の値

(∂1-0.0146Å,∂2-0･0219Å)

∂2-0･0219Åであるが･ ∂2/∂1の昼を変えなければ, ∂1-01044Å まで計算して全く同様

であった｡

Ⅹ線回折から得 られている0イオンの変位は, ♂1 - -1440,β2-1320 である｡ ∂1-∂2

の解析でこの値に近いのは,電場勾配のx軸がa軸に平行なときで,OJ1--1030;02-1740

である｡この値は,それぞれ40 0程ずれてはいるが大まかな傾向は一致 している｡ただし, こ

れはあくまでも,電場勾配の∬軸がα軸に平行であるとした場合であ り,もし, ∬軸 と平行な

のが実際には･b軸 であった場合には,報告されている変位の向きとは全 く逆向きの変位をして

いると結論されることとなる｡

∂2>∂1のときでも.電場勾配 x軸na軸 とすれば, 01ニ ー 100 0,02二 170 0の値を取 り得

ることより,報告されている値と傾向は一致する｡しかし, ∂1-∂2の場合と全 く同様に, こ

の逆向きの変位の可能性を完全に否定し得るものではない｡

また,膚晶の歪みテンソ′レに従って0イオンが変位すると考えると, β1-100,β2--800

となる｡参考のために,図中にこの点を㊥で示す｡また,Ⅹ線回折時より報告されている変位

を△印で示す｡
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4-4 結晶の結合性

BiV04の結晶の結合胤 すなわち,イオン結合性が強いのか,共有結合性が強いのかを考察

する｡このために,各イオンの位置に点電荷が存在するとした点電荷モデ/レを仮定して,この

モデルにより見積った四重極周波数 yQと実験より得られた ソQを比較した｡ レQは次のように

書ける｡

L/り一一
3e2qQ

h･21(2Z-1)
(4-9)

ここで,Qは原子核の電気四重極モー メン トである｡ e再ま電場勾配テンソルの Vzz成分に等

しく,式 (4-9)で未知な量はこの量だけである｡また, γは反 しゃ-い因子 と呼ばれる量で,

内穀が歪むことによる効果である｡ Bi,V,0の位置に,それぞれ +3e,+ 5e,-2eの点

電荷が存在するとして,半径 50Aまでの範 囲 のイオンの クー ロンポテンシャルの 2階微分の総

和を求めた｡これはテンソル量であるが, これの最大の固有値が eqである｡ この とき周いた

イオンの座標は Davidetal.が 573K において決定 した値 を用いた3)｡また, γの値 はV5+

イオンに関しては4,Bi3+に対 しては 50 とした23)｡ 以上 の計算 により得 られた 51v核の四

重極周波数 レQiま1･OMHz,209Bi核 のそれは 3･6MHzであった. 573K 付近 の実験値は

5lv核の yQは) 0･33MHz･209Bi核 の yQは 0･55MHzであ り,共に･計算値 のほ うが実験

値よりも数倍程度大きいが,点電荷 とい うあ らい近似をしていることを考えれば, この一致はか

なり良いものと考えられる｡このこ とよ り･ BiV04はイオン性 の強 い物質である｡

以上のことは,相転移温度より上の常弾性相につ い て の 検 討 で あ っ た . 次に,強弾性相 につ

いて検討する｡

Ⅴ核については, 4- 3節で述べたように相転移 の 前 後 で 四 重 極 周 波 数 が ほ と ん ど 変 化 し て

いないことよ り,イオンの電子状態 も変化 していな い と 考 え て , 周 囲 の 0 イ オ ン の 変 位 に つ い

考察 した｡

一方,Bi核 の四重極周波数は室温付近で相転移温 度 で の 値 の 約 7 倍 に も 達 す る ｡ こ の ふ る

まいは, Biイオンの電子状態の変化 を示 している も の と 考 え ら れ る ｡ そ の 理 由 は 次 の と お り

である｡ BiV04を構成 しているイオンの中で, 常 弾 性 相 か ら 強 弾 性 相 に 変 る こ と に よ っ て 最

も大き く変位するのは Biイオンの C軸方向の変位 で あ る ｡ そ こ で , B iイ オ ン を 取 り 囲 む 8

個の0イオンを点電荷近似 して, Bi核の四重極周 波 数 を 計 算 す る と , B iイ オ ン の 変 位 を 考 慮

しても,四重極周波数の変化はせいぜい数% であっ た ｡ こ の こ と は .B iイ オ ン の 周 位 の イ オ ン

の変位では. 7倍 とい う大きな変化 を説明できない こ と を 示 し て お り , こ れ を 説 明 す る た め に

は,周囲のイオンよりもBi核に近い位置で電荷 の 変 化 が 生 じ て い な け れ ば な ら な い ｡ す な わ
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ち.Biイオン上の電子状態が変化していると考えられる｡

室温付近の静磁化率が-1.7×10~5emu/molであることより,強弾性相で孤立電子が存在

しているとは考えられない｡したがって,電子状態の変化というのは,共有結合性の変化であ

ると理解することができる｡

以上のことをまとめると,原子の結合に関して次のことが言える｡Ⅴ原子と0原子の結合は

常弾性相も強弾性相 も共にイオン結合性が支配的である｡それに対して,Bi原子と0原子の

結合は,強弾性相でイオン結合性に対 して共有結合性が無視し得なくなっている｡

Bi原子中の電子で,共有結合に寄与しているのは.6P軌道電子であると思われる｡ なぜ

なら.第-に,四重極周波数に寄与を及ぼす電子の波動関数は,球対称でないことが要請され

るから,第二に,最外殻の電子であるからである｡

Biイオンを取 り囲む 8個の0イオンの ab面-の投影図を図4-24に示す. Biイオンか

ら最近接,第二近接0イオンまでの距離は,573Kにおいて,それぞれ 2.448Å,及び 2.497

Åであり.ほとんど等しい｡Bi3+ィォン,02-イオンの一般的に知られているイオン半径Fも

それぞれ,0.96Å.1.40Åであるので,常弾性相においては,両イオンはほとんど接 している.

∨ ∨/~丁､＼

＼ヒ/v＼ン∨

図4-24 Biイオンを囲む8個の

Cイオン

V V/~丁＼

図4-25 Bi-0距離の短かくなる,ある

いは長 くなる0イオンの位置 ｡

短かくなるものを黒色で,長 く

なるものを白色で示 した｡

そして,強弾性相では, BiイオンのC軸 方向の変位と,0イオンの ab面内の変位により,

Biイオンと0イオンの距離が短かくなるものと,長くなるものが生じる｡図4-25には.短

かくなるほうの0イオンを黒色で示した｡ Biイオンと0イオンの距離が短かくなることによ

-'て,それぞれのイオンの軌道が重なり合い,その結果として6P軌道に電子が生ずるとも考

えられる, 6P軌道ののびている方向-と0イオンの位置との関係は:, 4-5節で述べる｡
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4-5 6P軌道の電子数

前節で考察 したように, Bi原子の6P軌道の電子が強弾性柏で存在している可能性がある

のだが,この場の6P電子の数を議論する.そこで,まず,測定された四重極周波数の中から

6P電子の寄与のみを見つもるために,相転移温度より高温の常弾性相では6P電子は存在せ

ず,周囲のイオンからの寄与のみが四重極周波数,及び,非対称パ ラメー タ不日こ反映されてい

ると考える｡このように考える根拠は, もし,常弾性相において6P電子が存在していノるとす

ると･測定された ンQの値がかなり小さいことを説明するためには･Px,PY･Pz の3つのP

軌道に電子は均等に存在 しなくてはならないが.結晶構造を見る限りBi原子の環境は常弾性

相で C軸が特別な軸となってお り,均等に電子が分布するとは考えづらいからである.このよ

うに考えて･各温度での測定された レQから･常弾性相での値 yQ-0･55MHzを差し引いた｡

これを図4-26にVZzとして示すOまた･ yQは電場勾配のZ成分 Vzz に比例した量である

が.同様に電場勾配のⅩ成分,y成分に比例した量は

- ( 野 ･yQ+ yQ)/ 2 ･ (符･yQ-yQ)/2

である｡これらの値についても,常弾性相の値10･275MHzを差 し引いたものをV左,VぎY
として,図 4-26~に示した.したがって,図4-26の表わしている値が6P電子からの電場勾

舵-の寄与である｡

P軌道は･Px,P,,Pzの3つの軌道より成るOそこで,各軌道に電子が1個存在 している

時に,それぞれの電子がBi核の位置に作る電場勾配をV,Pjと書 く｡ これ払 P潮 道電子が

j方向に作る電場勾配を表わす｡また,電場勾配の主軸の方向としては,Z方向をPz軌道の

延びている方向.X方向をPx の方向,Y方向をPYの方向と取る｡ 各軌道に電子が1個存在

しているのではなく,Px軌道にCxイ臥 pY軌道にCY個,Pz軌道にCz個 (0≦Ci≦2)の

電子が存在しているとすれば, 3個のP軌道全体が Bi核の位置に作る電場勾配は,

V忘 -cx･vat+cY･vLY+cz･vLz

vYpY-cx･vYpE+cY･vYpYY+cz･vYpYz

vzpz-cx･vzpzx+cy･vzpzy+cz･vzpzz

となる｡さらに･ 1つのPi軌道の作る電場勾配は軸対称であることより,
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(4-ll)

vL -c x ･v A x - 去c Y ･vYpYY-去cz･vzpzz

vYpY -弓cx･vAx+cy･vypYY-去cz･vzpzz

vzpz--icx･vAx一言cY･vYpYY+cz･vzpzz

vAx,vYpYY,vzpzzは共に全 く同じ大きさであるので,これをVPと書けば.

1 1

vA - (cx一言CY-盲Cz)･VP

1

vYpYニ ト 去cx･cY一 首Cz)･VP

vzpzニ ト 去 cx-盲CY+Cz)･VP

l

(4-12)

(4-13)

となるo VA ,VYPY,vzPzは図 4-26に与えられているので. VPを見積ることができれば.

Px,PY･Pzの各軌道に存在する電子数に関する情報を得ることができる｡

vpは簡単な討算により求まる24)｡

vp ニーe･吉 (吉 )
(4-14)

こ こ で , (1/r3)は. Biの6P軌道についての 1/r3の平均である｡この値 として,

o o o VIPI
O o

(
Z
H
n

)

9
j
…

Oq

vil

｡ ←) ｡ (,｡ O 0 0

vP, 0 0 ,,日 o

o 0
｢l

LIU

一討

｡

0

0

0

0

り

O

C

0

LIOO 500 600
I(Kl

300 dOO

T川 )

図4-26 6P軌道電子の作る電場勾配 図4-27 3個のP軌道に入る電子数の差

-239-



山田容士

9･8335×1025cm~3を用い25),また,反しゃ-い因子 r-50として

vp-647(MHz) (4-15)

を得るo VA ,vYpY,vzpzに図4126で与えられている値を代入し, Vpに 647を代入して

(4-13)式をまとめると,

(-_T . (･Z･ Cl -Lz. (:_i- 一･Li･

の値を得ることができる｡これを図4-27に示す｡

Cx-Cz,Cy-Cz･Cx-Cyの符号については,実験的に電場勾配の符号を決定できない

ことからくる正.負の任意性がある｡しかし.常弾性相の点電荷モデルにより計算した電場勾

配のZ成分が正であることと･実験よりyQが単調に増加していることより･P軌道電子の作

る電場公配もZ成分は正であると考えられる｡図4-27の符号は.この考えに基づいたもので

ある｡このことから,電子数の大小関係は,

Cx>CY>Cz (4-16)

となる｡すなわち,電場勾配のx軸方向にのびたPx軌道電子の数が最も多く,電場勾配の Z

軸 (これは,結晶のC軸に対応する)にのびたPz電子の数が最も少ないO これは:,Bi原子

を取 り囲む0原子の配置が,球対称よりもC軸方向にのびた対称性を持っていることと関係が

あると考えられる｡ Biと0の距離の相対的に短い ab面内のP軌道に電子が入りやすいので

あろう｡

Cx-Cz･CY-Czは,ほぼ直線的な温度変化をしている一方,cx-cYは相転移温度近傍

での立ち上がりが急である｡Cx-CYのこの温度変化をA(Tc-T)Bの形に最′ト二乗法によ

りあてはめると, Tc-528Kでd-2･4×10~4,B-0･42となる｡ 興味深いことに,得ら

れた指数 o･42は,V核の非対称パラメータ符の温度変化の指数に等しい｡すなわち Cx-CY

もBiV04の秩序変数と見なし得る量となっている｡図4-28にCx-CyとⅤ核の非対称パラ

メータを比較のために規格化して同時に示した｡図中の実線は (528-T)0･42の曲線である.

両者の温度変化の様子の.一致は非常によい｡

以上のことより, Bi原子の6P軌道の ab面内にのびた軌道 6Px,6Pyに存在する電子数

の差が,BiV~04の強弾性相転移において,重要な役割を担っているものと思われる｡

cx-cy,及び･V核の甲の温度変化を,他の相転軌 すなわち･超伝導相転移26),強磁性

相転移27),ヤン･テラー相転移28)に伴なう秩序変数の温度変化と比較する. 図4-29-
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図 4-31は, それぞれの相転移の秩序変数の温度変化に,Ⅴ核の ヮの温度変化を書き加えた

ものである｡このとき, 甲の測定の最低温度での値を,それぞれの秩序変数の対応する値に合

わせて規格化 した｡

超伝導相転移,強敵性相転位とⅤ核の甲とは,その温度変化はあまりよい一致を示していない.と

ころが,ヤン･テラー相転移と比べると,その理論曲線 と非常によい一致を示すことがわかった｡

この理論曲線は,局在電子の作る四重極モーメントの秩序状態を結晶の歪みを取 り入れて,

平均場近似により求めたもので,

くOZ>=
[′(o)+〟]く びZ>

7fr ･tanh(器 )

ただし,

W- [((I(0)+ p)･<oZ>)2+62]1/2

(4-17)

(4-18)

である｡ここで,∫(0)は四重極モーメント間の相互作周の大きさ, 〟はそれに及ぼす歪みの

効果, Eは相転移以前の電子のエネルギー準位の間隔である｡

理論曲線との一致がよいことは･BiV04においても,ヤン･テラー相転移が起きているのか,

あるいは,単に式 (4-15)の形の温度変化をしているだけなのかは,今の段階ではなんとも言

えない｡しかし･BiV04においても6P電子の四重極モーメントが重要であることは明らか

である｡したがって,格子系と電子系の双一次の相互作用によりひきおこされるヤン･テラー

相転移でおこなわれた定式化 と同様の定式化が成立する可能性は,十分にあり得ると思われる｡

また,P軌道ののびている方向であるが, 3個のP軌道の中で,Pz軌道が C 軸方向 にのび

ていることは,結晶の対称性より明らかであるoPx･PY軌道については,2通 りの可能性が

ある｡

P軌道の方向と実験より求めた電場勾配の主軸の方向は,ほぼ一致 していると考えられる｡

ところが,分域の存在によって, a軸, b軸 を区別できないことにより,電場勾配の方向はa

軸,又は, b軸から±23度 という4通 りの可能性がある｡ すなわち,P軌道の方向もこれに

応 じて4通 り考えられる｡この中で, 2通 りはほぼ0イオンの方向-軌道がのびることになる｡

Biイオンと0イオンの距離が最も短かい方向にPx軌道がのびているとすれば, この方向は

[100]方向から-23度の方向である｡

一方,他の2通 りは,0イオンをさける方向-軌道がのびることになる｡この場合において

も,Px軌道と,Biイオンと0イオンの距離の短かくなるものに関係があるとすると,この方

向は, [010]方向から十23度の方向である｡これら2通 りのPx軌道の可能性を図4-29に
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示す｡

4-6 結晶の歪みに関する考察

4-4節で述べたように,Biイオンの変位によりBiイオンと0イオンの距離の短か くなる

ものと長 くなるものがある｡結合の強さという観点から考えれば,共有結合性により,結合の

強 くなるBiイオンと0イオンの間の距離が短か くな り,結合の弱 くなるイオン間の距離が長

くなると考えられる｡一方,Ⅴイオンと0イオンの結合は,おもにイオン結合的であると考え

られるので,Ⅴイオンと0イオンの結合の強さは,相転移の前後で大きく変わらないと考えら

れる｡いずれにしろ, BiイオンとⅤイオンとの間には0イオンを介 して束縛力が働いている

と考えられるが,Biイオンと0イオンの結合の強弱に応 じて, BiイオンとⅤイオン間 の束

縛力にも強弱が生 じると考えられる｡このとき,束縛力の強 くなるBi-Ⅴ間,及び,弱 くなる

Bi-Ⅴ間を図 4-30に示す｡ Bi-Ⅴ間の束縛力の強 くなる方向は Biイオンから見て (010),

(110)の2つの方向であるが, この方向は特定の BiイオンとⅤイオンに限ったことではな

く,すべての BiイオンとⅤイオンとの間に成 り立っている｡ したがって,結晶全体としては

先ほどの2つの方向の合力となる方向に縮むものと考えられる.すなわち,結晶は (Plo)方

向に縮むOここでPは-1く Pく 0であるo この方向は,実際に格子定数の変化から求めら

れる歪みテンソルの主軸のうち,のびる軸が (010)方向から+100程の方向にあることと対

応 している｡

このように, BiイオンとVイオンの間の束縛力に変化がある場合, その束縛エネ/レギーの

変化の大きさを見積る｡これは,結晶が自発歪みにより正方晶から単斜晶-変化するときの歪

みのエネルギーに等しいo単位面積に作間する応力 Fiと歪み eiとは弾性スティフネスCijに

より結ばれ,

Fi-∑ ci,･ej
j

である｡また,このときの単位体積あた りの歪みのエネルギー uiは

ul三･F･･e ･
も も

(4-19)

であるo弾性スティフネス C iノ はブ リリュアン散乱より求められているが,取 り得 る値は 2組

与えられている｡このうち,C16の値が負の組は式 (4-ユ9)によりF6が負 となるが, 実際の

結晶の変形よりF6が正であることが要請されるので,この組の値は用いない. もう一方の組

の相転移温度における値と, eiの強弾性相における値を用いて, 常弾性相の結晶が強弾性相
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図4-32 Px軌道の方向の2つの可能性

図4-33 Bi-Ⅴ間の束縛力｡点線は束縛

力の強 くなる方向を,一点鎖線

は弱まる方向を示す｡

図4-34 ul, a,i,u6による ab面の歪み
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の歪みを持つときの歪みのエネルギーを求めた｡例えば,300Kにおける eiの値を用いると,

単位胞あたり,

ul-u2-2･3×10114erg

u6-6･7×10-15erg

となる｡ ul, u2は, a軸方向-の延び,及び,b軸 方向-の縮みに関するエネルギーである｡

これに関するBiとⅤの結合は, a軸に平行なBiとV間,及び, b軸に平行なBiとV 間で

あり,単位胞内にそれぞれ 8個存在する.一方, u6は, a軸とb軸のなす角の90度からのずれ

を生じさせるエネルギーで,これに関するBiとVの結合は,α軸 と∂軸 の作る四角形の対角

線方向のBiとVの結合であって,単位胞内に 16個存在する. u5, u6は本質的に零であり,

u3は自発歪みを用いて計算 したことより零 となっている｡図 4-31に,ul, u2･ u6 の各エ

ネルギーの表わしている ab面の歪みを,また図4-32に,BiとⅤの結合とul, u2, u6 と

の対応を示 した｡ 1組のBiとVの結合あたりの歪みのエネルギーは,温度に換算 して

a,b軌 方向の結合あた り

対角線方向の結合あた り

となる｡この値は,歪みのエネルギーを表わしていると同時に結合に関与している電子状態の

変化によって得をしたェネルギーをも表わしている｡これらのエネルギーの温度変化を図4-

33に示す｡

第5章 結
=A
石岡

強弾性 BiVO｡の相転移の前後で,核磁気共鳴法によって5lv核,及び, 209Bi核 を測定す

ることにより,Ⅴ核, Bi核のまわ りの微視的な環境に関する情報を得ることができた｡

Ⅴ核のシフ ト,及び,四重極周波数が相転移の前後で変化がないことより,Ⅴイオンの電子

状態は変化 していない｡また, Bi核のシフ トも変化せず,静磁化率 も強弾性相で負であるこ

とより, Biイオン上には不対電子はいない｡ したがって,Davidetal.が推論したような

Bi3+ィォンからV5+ィォンへの電荷の移動はおこっていないと結論できる｡

Bi核の四重極周汲数の強弾性相での増大が点電荷モデルで説明つかないことより,強弾性

相ではBiイオンと0イオンの共有結合性が変化しているものと考えられる｡ この共有結合性

は,相転移に伴なって発生したのか,それとも,共有結合している波動関数の対称性が変化 し
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たかは明らかではないが,結晶の対称性より常弾性相で共有結合に関与している波動関数が球

対称であることが期待できないことより,たぶん前者であろう｡

共有結合に関与している電子は, Bi原子に属するものとしては, 6P軌道の電子が考えら

れる.四重極周波数,及び,非対称パラメータ甲の温度変化を満足させるためには,結晶の

ab面内にのびた軌道 px,及び,PYの電子数の差が BiVO｡の秩序変数と見なせる温度変化

をしなければならないことがわかった｡すなわち,Px軌道とPY軌道の電子数の差が BiV04

の相転移に関して大きな役割を担っていることがわかった｡

また, 5lv核の緩和時間は250Kで異常に小さくなり,周波数依存性もないことから,何ら

かの相転移がおきている可能性がある｡
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議論をしていただき,有形無形の便宜をはかっていただいた天児寧氏に感謝いたします.適切

な助言をいただいた小野田雅重民,宇治進也氏,小川啓子女史に感謝いたします｡御厚意をい

ただいた斉藤好昭氏,本橋義美氏,原崎克彦氏,名嘉節氏,古賀哲哉氏,小田島央氏に,そし

て,村田容子女史に感謝いたします｡
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