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要旨 

 

本論文では、高温超伝導候補物質として考えられている層状ニッケル酸化物 Pr4Ni3O8について、

Niサイトの元素置換によりキャリア量調整を行い、結晶構造解析、化学状態分析、電気抵抗測定、

熱起電力測定、および磁化測定を通して、試料の各種物性および元素置換による物性変化の詳

細を調べ、本系の超伝導発現あるいはその手掛かりを得ることを目的とする。 

 

層状ニッケル酸化物は、二次元的 NiO2面を持つこと、Ni の形式価数が Ni+ (3d 9) と Ni2+ (3d 8) 

の混合原子価状態にあることから、銅酸化物高温超伝導体 (HTSC) の類似物質として超伝導発

現が期待され研究が行われてきた。実際にニッケル酸化物では薄膜試料や圧力下のバルク試料

において超伝導発現が確認されているが、詳細な物性測定に必要な常圧下でのバルク試料にお

ける超伝導化はいまだ実現していない。 

この常圧下バルク超伝導の有力候補と見なされているのが R4Ni3O8 (R = La, Pr, Nd, Sm) である。

この物質は Ni 3dx2-y2 軌道のみがフェルミ面を横切ること、Zaanen-Sawatzky-Allen (ZSA) スキー

ムにおける Mott-Hubbard 型と電荷移動型の中間にあることなど、結晶構造や電子状態が他の層

状ニッケル酸化物よりもさらに HTSC と類似した物質である。しかし、いまだ超伝導発現は確認され

ていない。その理由として、①Ni 3d – O 2p軌道混成強度、②電気伝導を阻害する頂点過剰酸素、

③NiO2面内のキャリア数密度の 3点が超伝導発現に適切ではないと考えられる。 

これらのうち①と②については、R 元素のイオン半径が小さいほど化学圧力印加により Ni 3d – O 

2p 軌道混成強度が増加するが、R 元素のイオン半径が大きいほど超伝導を阻害する頂点過剰酸

素を含みにくいことが知られている。このトレードオフを満たすために、R 元素の調節により R = Pr

の系 Pr4Ni3O8が最適であると結論が得られている。しかしこれでも超伝導は確認されていない。す

なわち、本系の超伝導化には③を解決するためのキャリアドープが必要と考えられる。 

本系は Niの平均価数が+1.33であることから 3d電子数が 8.67 であり、HTSCの超伝導を示す範

囲、いわゆる超伝導ドーム (3d 8.95 ~ 3d 8.75) の外にある。そのため、電子ドープにより Ni 3d電子数

を超伝導ドーム内に入れることが超伝導発現に必要であると考えられる。しかし、R3+ サイトの Ce4+ 

置換などの元素置換が困難であることから、これまでに本系に対してキャリアドープを行った研究

報告が存在しなかった。 

そこで本研究では、R サイトの最適化された Pr4Ni3O8に対して Ni サイトを 3d 遷移金属 M = Ti4+, 

Cr3+, Co2+, Cu+ で元素置換することによりキャリアドープを行った。複数ある Ni サイトのうち特定の

サイトに選択的にドープすることで元素置換による伝導面の乱れを抑えることを試みた。これは本

系に対してキャリアドープを行った初の研究報告であるとともに、本系の NiO2 面への元素置換効

果を検証した初の研究報告である。 
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本論文は 4章から構成される。 

 

第 1章は序論である。 

最初に HTSCの概要を紹介する。HTSCの特徴である二次元的 CuO2面に着目し、その結晶構造

や電子状態、さらにキャリア数変化に伴う物性変化をまとめた電子相図を紹介する。また本研究に

関連する事項として、CuO2面への元素置換効果を紹介する。続いて層状ニッケル酸化物における

近年の超伝導発現について紹介する。現在までに超伝導発現が確認されている物質を概観し、そ

の電子状態について、特に HTSC との類似点・相違点に着目して紹介する。続いて本研究の対象

物質 R4Ni3O8の研究背景を紹介する。本系の基礎物性や電子状態について、特に超伝導化を目

的とした先行研究を中心に概観する。最後に、本系の超伝導化へ向けた未解決の問題を概観し

たのち、本研究の意義・目的を示す。 

 

第 2章は実験方法である。 

始めに本研究で用いた試料の合成手順と合成に用いる各種装置を紹介する。続いて、本研究で

用いた構造解析・物性測定の実験手法について、その簡潔な原理と実験装置の仕様、さらに実際

の測定手順や得られたデータの解析手法について紹介する。 

 

第 3章は実験結果と考察である。 

粉末中性子回折の結果、Pr4Ni3O8の Ni サイト元素置換により、特にドープ量が少ない場合にドー

パントが特定のサイトに有意に偏って存在していることが示された。元素置換量の少ない方の伝導

面には酸素欠損が存在しないことも同様に確認されており、乱れの少ない伝導面が実現している

ことが分かった。X線吸収分光の結果、ドーパントの種類に関わらず Niに対してホールドープされ

ていることが示唆された。一方、熱起電力測定の結果、元素置換により本物質の電子キャリア数が

増加することが示唆された。これらの一見相反する結果は、ドーパントMの 3d軌道や酸素Oの 2p

軌道が電気伝導に寄与していることで説明できる。すなわち、ドーパント元素が NiO2面内で Ni, O

と軌道混成して電気伝導に寄与することで、NiO2面の電子状態（エネルギーバンド構造）に変調を

与え、Ni サイトへのホールドープ、O サイトへの電子ドープ、および NiO2面全体での電子ドープ、

という結果に至ったことを指摘する。電気抵抗測定の結果も、伝導面が元素置換されているにもか

かわらず 10 Kの低温まで金属伝導を維持しており、ドーパントや酸素の電気伝導への寄与を支持

する。これらの結果は、R = Prである Pr4Ni3O8において、ZSA スキームにおけるMott-Hubbard型

と電荷移動型の中間的な電子状態にあることを初めて実験的に検証したものである。さらにこの結

果は、HTSCの CuO2面への元素置換がキャリアに対する強い不純物として働き金属伝導を消失さ

せることと対照的であり、銅酸化物とニッケル酸化物の電子状態の違いを示す実験事実である。し

かし磁化測定の結果、2 K まで超伝導は確認されなかった。これは Ni 3d 電子数がいまだ超伝導

発現のために最適な範囲内にないことや、伝導面に対する僅かな不純物置換が超伝導発現を阻

害している可能性が考えられる。 
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第 4章は研究総括と今後の展望である。 

本研究では Pr4Ni3O8 の NiO2 面への元素置換効果およびキャリアドープを初めて報告した。その

結果は、本系が既存の銅酸化物やニッケル酸化物超伝導体とも異なる特有の電子状態を持つこと

を示唆するものであった。この詳細をさらに調べるために軟 X 線分光による酸素の電子状態分析

を提案する。これにより O 2p 軌道を含めた本系の電子状態の全容が明らかになる。一方、本系で

は全く元素置換されていないクリーンな NiO2 面を実現することはできず、これが超伝導発現を阻

害した可能性が考えられる。そのため、より伝導面を乱さずにキャリア調整することが必要であり、

その方法として、Oサイトのフッ素ドープや、電界効果ドーピングの手法を提案する。 
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第1章 序論 

1-1 研究背景 

銅酸化物高温超伝導体 (HTSC) は 1986年に Bednorz と Müller氏らによって La-Ba-Cu-O系

で発見され[1  、その後東京大学の田中グループがこの物質の結晶構造の同定を行うとともにマイ

スナー効果を確認し[2 、確かに La-Ba-Cu-O 系で超伝導が生じていることを証明した。これ以後、

数年間にわたり高温超伝導体の探索が活発に行われ、1987年 2月には、90K級で超伝導状態へ

転移する Y-Ba-Cu-O（Y系超伝導体）が発見された[3 。その後も、より高温の転移温度の物質を探

索する研究が精力的に行われ[4 [5 [6 、現在の転移温度 (Tc) の最高記録は、大気圧下において

は HgBa2Ca2Cu3Oy (Hg-1223系) における 135 Kである[7 。 

ところで、HTSCの超伝導の起源は反強磁性相互作用 ( J ) と考えられており、そのエネルギー

スケールは J ~ 0.1 eV ~ 1000 Kに及ぶ[8 ため、電子状態の調整次第でさらなる Tc の向上、ひい

ては室温超伝導発現の可能性が十分にある。そのためには、HTSC の超伝導発現機構を解明し、 

Tc を上げるための明確な指針を得る必要がある。このような背景から、HTSC と同じ結晶・電子的

特徴を持つ物質を探索する試みがこれまでに行われてきた。すなわち、これらの物質における超

伝導発現を検証して HTSC との一致点・相違点を明らかにすることにより、高温超伝導発現に必要

な条件を抽出して新たな高温超伝導物質の開発指針を得ることを目指している。 

HTSC の共通の性質は、以下の特徴を持つ母物質にホール又は電子キャリアを注入すると高

温超伝導が発現することである。 

(i) 2 次元 CuO2 面を持ち、Cu は形式価数 2+ で電子配置 3d 9 

(ii) Cu がスピン S = 1/2 を持ち、電子相関の強い反強磁性絶縁体 

(iii) Cu の最外殻電子は dx2-y2 軌道を半分占有している 

(iv) Cu 3d 軌道と O 2p 軌道が強く混成した電荷移動型絶縁体 

これまでは主に (i), (ii) に注目した実験が行われてきた。これらは Sr2VO4[9  など、伝導の主役と

なる遷移金属元素の最外殻電子軌道が dε軌道の系で主に行われてきたが、超伝導は発現してい

ない。このため、(iii), (iv) に注目した物質系の探索が求められる。 

そこで我々の研究グループでは、周期律表において銅の隣に位置するニッケル酸化物におい

て、銅酸化物高温超伝導体である La2-xSrxCuO4や Bi2Sr2CaCu2Oyなどと同じ結晶構造を持つ物質

系に着目し、超伝導化を目指して研究を行っている。その中で本研究では、これら (i)-(iv) の特

徴をすべて併せ持つと考えられている層状ニッケル酸化物 R4Ni3O8 (R = La, Pr, Nd, Sm) [10 [11 

に着目する。キャリア注入・圧力印加などにより電子状態を調整し、詳細な構造解析・物性測定に

より HTSC との一致点・相違点を明らかにする。これにより、高温超伝導発現に必要な条件を抽出

し、新たな高温超伝導物質の開発指針を得る。 
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1-2 銅酸化物高温超伝導体 

本節では、銅酸化物高温超伝導体の結晶構造、電子状態、電子相図について述べる。また、

本研究に関連する範囲内で、銅酸化物高温超伝導体に関する先行研究を紹介する。 

なお本節全体を通して、主要な参考文献として[12 [13 [14 [15 を使用した。 

 

1-2-1 銅酸化物高温超伝導体の結晶構造 

銅酸化物高温超伝導体は 2 次元正方格子状の伝導面である CuO2面を持っていることが特徴

である。超伝導を担うキャリアは CuO2面を伝導していると考えられている。Fig. 1-2-1に CuO2面の

構造を示す[14 。Cu イオンは正方格子の頂点を占め、O イオンは辺の中点に位置している。キャリ

アがドープされていないときには、Cuイオンは +2価をとりOイオンは – 2価をとる。この場合CuO2

面は – 2 価になっている。実際の結晶では電気的中性条件が保たれなければならないので、

CuO2 面は上下を正に帯電したブロック層に挟み込まれている。このことから分かるように、銅酸化

物の物性は異方的である。 

 

 

Fig. 1-2-1 CuO2面の構造。[14 より引用。 

 

 

これまでに発見されている銅酸化物高温超伝導体は 300 種類を超えると言われているが、銅に

対する酸素の配位に着目すれば結晶構造を 3種類に分類することができる。R2CuO4 （R : 希土類

元素）はこれら 3種類の結晶構造すべてを取ることが可能である。Fig. 1-2-2にその 3つの結晶構

造を示す[15 。 
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(a) は T構造と呼ばれ、Rocksalt型の R2O2ブロック層と CuO2面とが交互に積層している。酸素

は銅に対して八面体型に 6配位している。イオン半径の大きい希土類元素 (R = La) を用いたとき

に形成される。T構造母物質 La2CuO4の La3+を Sr2+で置換した La2-xSrxCuO4はホールドープ超伝

導体で、転移温度の最高値は 39 Kである[16 。 

(c) は T’ 構造と呼ばれ、R2O2ブロック層が Fluorite 型になっている。この構造では CuO2面内

のCuの上下に位置する頂点酸素は存在せず、酸素は銅に対して 4配位している。T’ 構造はイオ

ン半径の小さい希土類元素 (R = Pr, Nd, Sm, Eu, Gd) を用いたときに形成される。T’ 構造母物質

Nd2CuO4の Nd3+を Ce4+で置換した Nd2-xCexCuO4は電子ドープ超伝導体であり、転移温度は 24 K

である[17 。 

(b) は T* 構造と呼ばれ、T 構造と T’ 構造の混合型である。T* 構造は CuO2面の片方にのみ

頂点酸素が存在し、酸素は銅に対してピラミッド型に 5 配位している。イオン半径の大小異なる希

土類元素を用いたとき（例えば(La,Dy)2CuO4 [18  ）に形成される。代表的な T* 構造の超伝導体

Nd2-x-yCexSryCuO4はホールドープ超伝導体であり、転移温度は 28 Kである[19 。 

 

 

 

Fig. 1-2-2  銅酸化物高温超伝導体 R2CuO4の結晶構造。いずれも[15 より引用。 

 

 

T’ 構造の電子ドープ超伝導体R2-xCexCuO4は元素置換によるキャリアドープだけでは超伝導発

現せず、超伝導化には試料合成後の還元アニールが必要である[20  。アニールの狙いは不純物

頂点酸素の除去である。T’ 構造では CuO2面の Cu直上に不純物頂点酸素を取り込みやすく[21 、

このわずかに存在する頂点酸素が超伝導ペアの破壊を引き起こすと考えられており、還元により頂

点酸素を除去する必要がある。加えて、伝導面である CuO2面の正規酸素の欠損も超伝導特性に

著しく有害であるため、還元アニールはこれらを同時に満たさなければならない。  

(a) T構造 (b) T* 構造 (c) T’ 構造 



 

- 7 - 

1-2-2 CuO2面の電子状態 

HTSCにおいて、超伝導を担うのは CuO2面である。CuO2面にキャリアが注入されていない母物

質では、Cu の価数は 2+で電子配置は 3d 9となる。周りの O2-イオンによる結晶場と Jahn-Teller 効

果によって、Fig. 1-2-3(a) のように Cu 3d 軌道の縮退が解ける。この軌道に順に電子を詰めていく

と、最もエネルギーの高い 3dx2-y2軌道のみが半分占有された状態になる(Fig. 1-2-3(a))。これはバ

ンド理論の言葉でいうと金属である（バンドメタル）。しかし実際には、3dx2-y2軌道にもう 1 個電子を

入れようとすると 2電子間に強いクーロン斥力 Uが発生するため、このバンドは上部 Hubbardバン

ドと下部 Hubbardバンドに分かれる。HTSCにおけるこのオンサイトクーロンエネルギーは U ~ 8 eV

程度である。その結果、下部 Hubbard バンドが完全に埋まり、系は絶縁体となる(Fig. 1-2-3(b))。こ

れは強い電子相関によりバンドメタルが絶縁化した状態であり、Mott絶縁体と呼ばれている。 

ここで、Fig. 1-2-3(b)に示すように、HTSC では O2- イオンの 2pσ 軌道のエネルギー準位は 2 つ

に分裂した Cu 3dx2-y2軌道の間にある。CuO2 面の電子の低エネルギー励起には酸素から銅への

電荷の移動を伴い、その電荷移動エネルギーΔ は 2 ~ 3 eV である。そのため、HTSC は Zaanen-

Sawatzky-Allen (ZSA) scheme [22  における電荷移動型に分類される。 

また、Cu2+ はスピン S = 1/2を持っており、隣り合う Cu2+ 同士で酸素を介した超交換相互作用 J

が働く。その反強磁性相互作用の大きさは J ~ 0.1 eVであり、温度に換算して ~ 1000 Kにも及ぶ。

その結果、CuO2面内で 2次元の強い反強磁性相関が生じる(Fig. 1-2-4(a))。低温では CuO2面間

にもスピン間の相互作用が働き、3次元の反強磁性長距離秩序を示す。 

 

次に、この CuO2 面にキャリアが注入された場合を考える。ホールがドープされた場合、Fig. 1-

2-4(b) に示すように、注入されたホールは酸素サイトにドープされ、O2- が O- になり、スピンが誘起

される。このO- のスピンが Cu2+ のスピンと反強磁性的に結合して Zhang-Rice singletと呼ばれる一

重項状態を形成する。これが CuO2 面内の磁気相関に強いフラストレーションを生じさせ、Cu2+ ス

ピンの反強磁性秩序を破壊する。ここで、Zhang-Rice singlet はスピン自由度を持たず電荷のみを

持つ準粒子（ホロン）と見なすことができる。一方 Zhang-Rice singlet を組まない Cu2+ は電荷の自

由度が無くスピンのみを持つ準粒子（スピノン）と見なすことができる。このホロンとスピノンを用いた

モデル（t-Jモデル）により、HTSCの低エネルギー励起の議論がなされてきた(Fig. 1-2-4(d))。 

一方、電子がドープされた場合、Fig. 1-2-4(c) に示すように、注入された電子は Cu 3dx2-y2 軌

道の上部 Hubbard bandに入る。すると、Cu2+ (3d 9) が Cu+ (3d 10) になりスピンが消えるため、CuO2

面内のスピン濃度が希釈される。ホールドープの場合とは異なり、フラストレーションを生じさせるこ

とは無いため、反強磁性秩序を破壊する効果はホールドープ系ほど大きくない。ホールドープ系と

電子ドープ系とでキャリアドープによる反強磁性秩序の抑制の様子が異なることは、以上のようにし

て直感的に説明されている。 
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Fig. 1-2-3  (a) CuO2面内における Cu 3d軌道のエネルギー分裂と母物質の Cu 3d 9電子配置。

(b) Cu 3dx2-y2軌道の上部・下部 Hubbardバンドと O 2pバンドの状態密度と、キャリアドープによる

占有状態・非占有状態の変化。いずれも[14 より引用。 
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Fig. 1-2-4  CuO2面の電子状態。(a) 母物質では Cu2+ のスピンが反強磁性秩序を形成する。  

(b) ホールドープ系では、O – のスピンと Cu2+ のスピンが Zhang-Rice singletを形成する。 

(c) 電子ドープ系では、Cu+ (3d 10) が生成し、CuO2面内のスピン濃度が希釈される。  

(d) ホロンとスピノンを用いたモデル。 t, t’ は最近接、次近接サイトへのホッピングエネルギー。 

いずれも[14 より引用。 
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銅酸化物超伝導体のホールドープ系と電子ドープ系において、キャリアが注入される軌道の違い

は、例えば X線吸収分光 (XAS) において実験的に表れている。電子ドープ系銅酸化物 Nd2-

xCexCuO4では、Ce置換による電子ドープにより Cu K-edge XAS スペクトルに系統的な変化が観

測される一方、ホールドープ系銅酸化物 La2-xSrxCuO4では、Sr ドープによりホールドープを行って

も Cu K-edge XASスペクトルはほとんど変化しない(Fig. 1-2-5)[23 。これは電子が Cuサイトにドー

プされるため Cuの価数を直接変化させるのに対し、ホールが酸素サイトにドープされるため Cuの

価数を直接変化させるものではないことに起因していると考えられる。 

 

 

 

Fig. 1-2-5  (a) Nd2-xCexCuO4および (b) La2-xSrxCuO4における Cu K-edge XAS スペクトルの元素

置換による変化。いずれも[23 より引用。Nd2-xCexCuO4 では変化が明瞭に確認できるのに対し、

La2-xSrxCuO4ではその変化は小さい。 

  

(a) 

(b) 
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1-2-3 電子相図 

 HTSCの大きな特徴として、キャリア濃度に依存した相転移が挙げられる。Fig. 1-2-6に、HTSCの

物性相図を示す[24  。横軸左方向がホールド―プ、右方向が電子ドープである。CuO2 面にキャリ

アがドープされる前の母物質は反強磁性絶縁体 (AFM) である。母物質にキャリアドープを行うと、

反強磁性磁気秩序が壊れ、超伝導相が出現する。Tc は、キャリアドーピングとともに増加していき、

あるキャリア濃度において最高の Tc を示す。さらにドーピングを進めると Tc は減少していき、最終

的には超伝導を示さない常伝導金属相に至る。通常、ドープ量とともに Tc が上昇する領域をアン

ダードープ領域、Tc が減少する領域をオーバードープ領域と呼ぶ。また最も Tc が高くなるキャリア

濃度領域を最適ドープ領域と呼ぶ。このように超伝導を示す領域が相図上でドーム状に存在する

ことから「超伝導ドーム」と呼ばれている。 

Fig. 1-2-6 を見ると、電子相図における超伝導相の現れ方は、ホールドープ系と電子ドープ系と

で異なっている。これらの違いは、1-2-2 節で述べたように、ホールドープ系ではドープされたキャリ

アが O 2p軌道に入るのに対し、電子ドープ系ではドープされたキャリアが Cu 3d軌道に入ることに

より、CuO2 面内の磁気相関に与える影響が両者で異なることによる。ただし、ホールドープ系と電

子ドープ系ではそもそも結晶構造が異なることが一般的である。例えば、R2CuO4 系では T 型と T* 

型はホールドープ系なのに対し、T’ 型は電子ドープ系である。そのため、このような Mott 絶縁体

にキャリアがドープされるという、構造の違いを無視した単純なシナリオで相図を理解しようとするこ

とには疑問が残る。したがって、相図の完全な理解には、同じ結晶構造を保ちつつ、電子ドープか

らホールドープまで相図を描くことのできる物質の発見が必要不可欠である。 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1-2-6 銅酸化物超伝導体

La2-xSrxCuO4 (T構造)、および

Nd2-xCexCuO4(T’ 構造)の電子

相図[24 。SC: 超伝導相, 

AFM: 反強磁性相, SG: スピ

ングラス相。 
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近年では、この「同じ結晶構造を保ちつつ、電子ドープからホールドープまで相図を描くことのでき

る物質」が実現し、実際に超伝導相図が調べられた[25 。これは T’ 構造を持つ La1.8Eu0.2CuO4に

対して、O2 – を F– で置換することで電子ドープを、La3+ を Sr2+ , Ca2+ で置換することでホールド

ープを実現したものである。この系の電子相図を Fig. 1-2-7(a) に示す。電子ドープからホールドー

プまで連続的に相図がつながっていることが分かる。 

注目すべきはノンドープにおいても超伝導が発現していることである。この「ノンドープ超伝導」に

ついては 2005年に T’ 構造の銅酸化物 R2CuO4の薄膜試料に対して報告されていた[21 。T’ – 

R2-xCexCuO4の超伝導化には試料合成後の還元アニールが必要であることを述べたが、この還元

アニールを適切な条件で行うと、元素置換によるキャリアドープ無しでも超伝導が発現する。これが

バルク試料で実現されたのは 2012年の La1.8Eu0.2CuO4が初めてである[26 。 

このノンドープ超伝導のメカニズムに関してはいまだコンセンサスは得られていないが、有力な説

明の一つに、電荷移動ギャップが潰れてセルフドープされる、というものがある（Fig. 1-2-7(b),(c)）

[27 。すなわち、T構造に比べて T’ 構造では、Cuに対する Oの配位数が少ないことと Cu – O結

合距離が長いことから Cu 3d軌道のエネルギーが低くなり、これによって電荷移動ギャップが潰れ

て Cu 3dx2-y2 上部 Hubbardバンドと O 2pバンドのオーバーラップが生じ、双方のバンドに電子・

ホールキャリアが生成する。Cuの頂点位置に過剰酸素が存在すると局所的に静電ポテンシャルが

高くなるため電荷移動ギャップが開いているが、還元アニールによりこれを除去するとこのギャップ

が潰れて金属化すると理解されている。 

 

 

  

 

Fig. 1-2-7  (a) T’ – La1.8Eu0.2CuO4に対する元素置換により得られた、電子ドープ・ホールドープ

による Tcの変化[25 。(b),(c) T’ 型銅酸化物のノンドープ超伝導に対して提案されている電子状態

モデル[27 。As-grown, Reducedはそれぞれ還元アニール前と後を表す。また、UHB, LHBはそれ

ぞれ上部 Hubbardバンド、下部 Hubbardバンドを表す。  

(a) 
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銅酸化物超伝導体の CuO2面のホール密度 pは、室温 (290 K) のゼーベック係数 S との間に、

以下のユニバーサルな関係が成立することが経験的に知られている[28 [29 。ここで Sは μV/Kの

単位で表した時の数値である。 

 

𝑆 = 372 exp(−32.4𝑝)        (0.00 <  𝑝 <  0.05) (1-1) 

𝑆 = 992 exp(−38.1𝑝)     (0.05 <  𝑝 <  0.155 ) (1-2) 

𝑆 = −139𝑝 + 24.2                            ( 𝑝 >  0.155) (1-3) 

 

これを用いると、ゼーベック係数から実験的にキャリア数密度の絶対値を推定することが可能となる。 

𝑝 = −
1

32.4
ln

𝑆

372
           (0.00 <  𝑝 <  0.05) (1-4) 

𝑝 = −
1

38.1
ln

𝑆

992
       (0.05 <  𝑝 <  0.155 ) (1-5) 

𝑝 = −
𝑆 − 24.2

139
                             ( 𝑝 >  0.155) (1-6) 

 

 

Fig. 1-2-8  HTSCにおける、290 Kのゼーベック係数とキャリア濃度との関係[28 。  
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実際には、銅酸化物でも La2-xSrxCuO4 などではユニバーサル関係からのずれが確認されている

[30  。この起源については今もなお不明であるが、酸素欠損や過剰酸素によるもの、斜方晶 – 正

方晶構造相転移のゆらぎ、c 軸に沿った層間結合が他の HTSC よりも弱いこと、などが議論されて

いる。しかし、いずれにせよ、S v.s. pプロットの傾き、すなわちドーピングによる S と pの変化分のみ

を見ると、特に x < 0.275まではおおよそユニバーサル関係に従っているようにも見える。そのため、

S(290K) の変化分と、キャリア濃度の変化分の間の対応として、ユニバーサル関係は良い目安を

与えうると考えられる。 

 

 

 

Fig. 1-2-9  La2-xSrxCuO4の室温ゼーベック係数 S(300K) の Sr ドーピング量 x 変化[30 。実線は

ユニバーサル関係[28 。 
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1-2-4 CuO2面への元素置換効果 

銅酸化物の超伝導の特性を調べるために、CuO2面に他の 3d 遷移金属などの元素をドープして、

超伝導がどのように壊れるか、系の物性がどのように変化するのか、を調べる研究が行われている。

この目的では特に La2-xSrxCuO4が広く用いられている。これは、単位胞にCuO2面を一枚のみ含む

ため CuO2 面への元素置換率が明確であることや、ブロック層や酸素などの構成元素の不定比性

が少ないと考えられるためである。 

一般的な BCS 超伝導体の場合、不純物濃度が希薄な領域であれば、導入された不純物が局在

モーメントを持っているか否か、すなわち磁性か非磁性かによって影響が大きく異なる[13 。

Anderson の定理によると、非磁性不純物により超伝導はほとんど影響を受けない。一方、

Abrikosov-Gor’kov理論によると、磁性不純物により超伝導の転移温度は劇的に低下する。 

 

銅酸化物超伝導体における CuO2 面への元素置換による超伝導転移温度 Tc の変化を調べた研

究例を示す[31 。ドーパントの磁性・非磁性に関わらず、いずれも 2~4 % 程度の元素置換により超

伝導が破壊されていることが分かる。これは銅酸化物の高温超伝導が単純な BCS 超伝導ではな

いことを示唆する実験事実である。 

 

 

 

Fig. 1-2-10  La1.85Sr0.15Cu1-xAxO4 (A = Fe, Co, Ni, Zn, Ga, Al) の磁化測定から求めた超伝導転移

温度 Tcの変化[31 。  
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元素置換による電気抵抗率の変化を調べた研究例も多数存在する[32 [33 [34 [35 [36 [37 [38 。 

いずれの場合も、CuO2面の Cu サイトにおける元素置換が CuO2 面における電気伝導を強く阻害

する、すなわち超伝導を破壊し系を金属から絶縁体へと変化させる挙動が観測されている。 

例えば La2-xSrxCuO4 の場合、Cu サイトの元素置換が 3 % を超えると超伝導が完全に抑制され、

5 % を超えると低温で半導体的な振る舞いをするようになる。このような超伝導と金属的挙動の抑

制は、ドープされた元素がドープされたサイト近傍にキャリアを捕捉することにより、CuO2 面内でキ

ャリアが局在化するためと考えられる。La サイトの Sr 置換によって正孔を余分に注入することで、

局在化したキャリアが補償され、抑制された金属的挙動、ひいては超伝導が回復する。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1-2-11  La1.85-xSr0.15+xCu1-xCrxO4 (x = 0-

0.30) の電気抵抗率の温度変化[36 。 

 

 

 

 

 

Fig. 1-2-12  (a) La2-xSrxCu0.94Fe0.06O4 (LSCFO), (b) La2-xSrxCu0.94Co0.06O4 (LSCCO), (c) La2-

xSrxCu0.94Ni0.06O4 (LSCNO) の電気抵抗率の温度変化。いずれも[33 より引用。 
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また、銅酸化物超伝導体では、CuO2 面への元素置換により、キャリア数の変化がなくてもゼーベッ

ク係数の振る舞いが変化することが知られている[32 [39  [40  [41  。この変化の起源についての詳

細は明らかにされていないが、ドーパント元素の 3d軌道が CuO2面内のキャリアと強く混成し、これ

がフェルミ面近傍のバンド分散関係を変形させて、ゼーベック係数の値を変化させると考えられて

いる。特に、Cuサイトの元素置換により半導体的伝導を示す系において、電子と電気分極（格子ひ

ずみ）との相互作用であるポーラロンが形成されることが指摘されている[32 。また、3d 電子系イオ

ンの磁性スピンが CuO2 面内に局在スピン・局在キャリアを誘起するなど、スピン相関を変化させる

こともゼーベック係数の変化に寄与すると考えられている。 

 

 

 

   

 

Fig. 1-2-13  (a),(b) La1.85-xSr0.15+xCu1-xMxO4 (x = 0.1, M = Cr, Mn, Fe, Co, Ga, Al) のゼーベック係

数の温度変化[40 。(c) La1.85-xSr0.15+xCu1-xCoxO4の室温 290 Kにおける電気抵抗率 ρ(290) とゼー

ベック係数 S(290) の元素置換量 xによる変化[32 。 

 

  

(c) 
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1-3 層状ニッケル酸化物における超伝導 

本節では、近年実際に超伝導が確認された層状ニッケル酸化物について説明する。特に最初

に超伝導が発見された無限層ニッケル酸化物 RNiO2 を中心に説明する。 

なお、本節全体の参考文献として最近のレビュー論文[42 [43 [44 [45 [46 [47 を使用した。 

 

1-3-1 層状ニッケル酸化物 Rn+1NinO2n+2 

層状ニッケル酸化物には一連のシリーズが存在し、単位胞中の NiO2 面の枚数を n として組成

式 Rn+1NinO2n+2 のように表される（Fig. 1-3-1）。これらは積層ペロブスカイト (Ruddlesden-Popper 

series) Rn+1NinO3n+1を還元処理して NiO2面間の酸素を除去することにより得られる。ただし n = 1

に該当する物質 R2NiO4は三次元的な NiO6八面体を持つ積層ペロブスカイトであり、二次元的な

NiO2面を持った物質としては部分的にフッ素置換した R2NiO3F という形でのみ存在が確認されて

いる。また、特に n = ∞ に相当する物質 RNiO2 は無限層型と呼ばれる。これらの層状ニッケル酸

化物は、結晶構造が HTSC と類似していることや、Ni の価数が Ni+ を含む低原子価状態であり、

その 3d電子数が HTSC と同じ 3d 8/3d 9混合状態にあることから、HTSCの類似物質として超伝導

発現を目指した研究が行われてきた物質群である。高温超伝導候補物質としてのニッケル酸化物

の歴史は比較的古く、無限層ニッケル酸化物に関して言えば、おおよそ四半世紀も前から既にそ

の超伝導の可能性が指摘されていた[48 。 

 

 

Fig. 1-3-1 層状ニッケル酸化物 Rn+1NinO2n+2シリーズの結晶構造と Ni 3d形式電子数。

VESTA[49 を用いて描画。  

                                          

 

 

R

Ni

O

                            

n = 1 n = 2 n = 3 n = 4 n = 5 n =  
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1-3-2 薄膜試料における超伝導の発見 

最近、SrTiO3 基板上に結晶成長させた Nd0.8Sr0.2NiO2 薄膜において、ニッケル酸化物で世界初と

なる超伝導が発見された(Fig. 1-3-2(a))[50  。ここでは、バンド幅を広げて伝導性を上げる試みで、

La をイオン径の小さな Nd に置換している。その上で Nd の一部を Sr に置換することにより NiO2

面にホールをドープしている。ここで、Nd3+, Sr2+, O2-として Niの形式価数を計算すると +1.2、すな

わち 3d 電子数にして 3d 8.8 となり、まさに銅酸化物と同じ状況で超伝導が発現していると考えられ

る。また、ドープ量に対して Tc がドーム状に変化する「超伝導ドーム」がこの系に存在することも明

らかとなった(Fig. 1-3-2(b))[51 。これらの点からNd1-xSrxNiO2薄膜の超伝導は銅酸化物のそれと酷

似していると言える。一方、銅酸化物との違いも早くから指摘されている。例えば、ノンドープ試料

に反強磁性秩序がないこと[50 、超伝導ドーム前後で weakly insulatorであること[51 などが強調さ

れている。これらの事実は、超伝導発現機構が銅酸化物のそれとは異なる可能性を示唆している

ため、理論研究の結果とも照らし合わせつつ、慎重に研究を進めていく必要がある。 

その後、Nd以外のレアアース元素を用いた R1-x(Sr,Ca)xNiO2 (R = La, Pr, Nd) に対しても同様に薄

膜試料において超伝導が確認された[52  [53  [54  。これら一連の物質はいずれも類似の超伝導相

図を示すが、最高 Tc やドームの形状にわずかに違いがみられる。これらの物質ごとの差異は、特

に格子定数との相関が強いことが指摘されている[53 [54 。 

 

なお、これまでに発見されている R1-x(Sr,Ca)xNiO2 の超伝導はすべて薄膜試料でのみ確認されて

おり、バルク試料での超伝導発現は報告されていない。この原因について、基板による圧縮・引張

応力の影響や、基板物質から R1-x(Sr,Ca)xNiO2 への電子移動、また基板との界面における超伝導

の可能性など、様々な要因が提案されているが、いまだコンセンサスは得られていない。 

 

 

 

Fig. 1-3-2 (a) NdNiO2, Nd0.8Sr0.2NiO2薄膜試料における電気抵抗率の温度依存性[50 。 

(b) Nd1-xSrxNiO2薄膜試料における Tcの Sr ドープ量依存性[51 。  

(a) (b) 
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1-3-3  電子状態 

NdNiO2 を理論計算の観点から見る。Nomura らは、密度汎関数理論に基づいて、一般化勾配

近似(GGA)によってバンド構造を計算している[55 。Fig. 1-3-3(a)に、NdNiO2 のバンド計算の結果

を示す。この図より、まず、Ni3dx2-y2 軌道が大きなフェルミ面を作っていることがわかる。また、この

軌道が同じ Ni3d 軌道の中で最もエネルギーが高く、かつエネルギー的に孤立していることもうか

がえ、これは銅酸化物と共通している。ただ、相違点として、Γ点、A点(π/a, π/a, π/a)付近に存在す

る、Nd 5d3z2-r2軌道と, 空隙に位置する s 波的な軌道と Nd 5dxy 軌道の結合軌道によって形成さ

れるフェルミポケットが挙げられる。NdNiO2 では、抜けた頂点酸素付近に広い空隙があり運動エネ

ルギーを稼げる、空隙が Ni1+, Nd3+に囲まれているため電子がクーロンポテンシャル的に得をする、

といった理由から「自己ドープ」が起き、3d 9からずれていることが予想される。これは、Fig. 1-3-2(a)

の母物質における金属的振る舞いを矛盾なく説明できる。 

比較として、同一構造を持つ無限層銅酸化物 CaCuO2におけるバンド計算の結果を、Fig. 1-3-3(b)

に示す。CaCuO2の場合、Cu 3d軌道バンドと O 2p軌道バンドが近く、電荷移動エネルギーが小さ

いのに対し、NdNiO2では、Niの価数がおおよそ 1+ と原子核からの引力が小さいことも関係して、

3d 軌道のエネルギー準位が高く、電荷移動エネルギーが銅酸化物のそれよりも大きくなっている。

これらの結果は、銅酸化物とニッケル酸化物の電子状態が全く同じではないことを意味している。 

 

Fig. 1-3-3 密度汎関数理論を用いて計算した(a) NdNiO2と(b) CaCuO2のバンド構造。いずれも

[46 より引用。 
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ニッケル酸化物超伝導体のこれらの電子状態について、実験的研究も進みつつある。ここでは X

線吸収分光 (XAS) および共鳴非弾性 X線散乱 (RIXS) の結果を紹介する。 

Fig. 1-3-4 (a) に Nd1-xSrxNiO2薄膜の Ni LIII-edgeにおける XASスペクトルを示す[56 。Ni LIII-edge

の吸光度が X線偏光に大きく依存しており、面内偏光における吸光度が大きいことが分かる。これ

は、非占有 Ni 3d軌道が顕著に面内配向している、すなわちホールが Ni 3dx2-y2軌道に存在する

ことを示している。これはホールが主に O 2p 軌道に存在する銅酸化物とは対照的である。このこと

は、ニッケル酸化物においては Ni 3d軌道と O 2p軌道の混成が弱いため、その電子状態はMott-

Hubbard型へのキャリアドープとして理解されることと整合する。 

Fig. 1-3-4 (b) に NdNiO2薄膜の Ni LIII-edge における RIXS により求められた低エネルギー磁

気励起の分散関係を示す[57 。二次元反強磁性 Heisenberg モデルのスピン波分散によるフィッテ

ィングにより、最近接相互作用 J1 = 63.6 ± 3.3 meV および次近接相互作用 J2 = –10.3 ± 2.3 meV

が得られた。これは銅酸化物に匹敵する大きさの反強磁性相関であり、ニッケル酸化物も銅酸化

物に匹敵する転移温度の高温超伝導発現が期待されるといえる。一方、銅酸化物との違いとして、

このスピン波は大きな減衰を伴っている。これは Nd由来の遍歴電子と Ni 3d電子との結合が重要

な役割を果たしていることを示唆する。これは、Nd 5dバンドがフェルミ準位を横切っており Ni 3dバ

ンドが自己ドープされていることと整合する。 

 

 

 

Fig. 1-3-4 (a) Nd1-xSrxNiO2薄膜の Ni LIII-edgeにおける偏光 X線吸収 (XAS) スペクトル[56 。

(b) NdNiO2薄膜の Ni LIII-edgeにおける共鳴非弾性 X線散乱 (RIXS) により求められた低エネル

ギー磁気励起の分散関係[57 。 

 

  

(b) 
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1-3-4 バルク試料における超伝導発現の試み 

我々の知る限り、Nd0.8Sr0.2NiO2 薄膜での超伝導発現の報告後、最初に Nd1-xSrxNiO2 バルク試料

による再現実験を試みたのは、Li らである[58 。このグループでは、高圧合成(1000℃, 2 GPa)によ

り前駆体ペロブスカイト相を合成し、得られた試料を CaH2 とともに混合、焼成することで無限層化

合物 Nd1-xSrxNiO2を合成している。しかし、Fig. 1-3-5を見ると、無限層構造以外に Ni不純物由来

のピークが目立っており、単相といえるようなクオリティでないことは明らかである。また、エネルギー

分散型 X線分析(EDS)の結果から、無限層試料では Ni欠損が生じていることが判明している。更

に、磁化測定、電気抵抗測定の結果から、超伝導の兆候は見られておらず、50 GPa もの超高圧下

での電気抵抗測定でもそれは変わらない。この原因についてLiらは、①薄膜試料における超伝導

発現が、界面もしくは基板からの応力によって生じているものである、②Ni欠損によって NiO2面に

バックリングが生じている と推測している。その後も様々な研究グループによって R1-x(Sr,Ca)xNiO2

バルク試料の超伝導化が試みられた[59 [60 [61 が、いずれも超伝導転移は観測されていない。 

 

母物質の RNiO2 バルク試料ではスピングラス挙動が確認されており[62  、これが超伝導発現を

阻害している可能性も指摘されている。特に R = Laの系でもスピングラス挙動が確認されているこ

とから、これがレアアース元素の局在モーメント由来ではないことが明らかである。酸素オフストイキ

オメトリーや磁気的フラストレーションなどが原因と考えられており、これらを抑制することがバルク

試料における超伝導化につながる可能性はある。 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1-3-5 (a) Nd0.8Sr0.2NiO2と (b) Nd0.6Sr0.4NiO2における粉末 XRDパターンとリートベルト解析の

結果[58 、(c) Nd1-xSrxNiO2 (x = 0, 0.2, 0.4) 電気抵抗の温度依存性[58 。  

(c) 
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1-3-5 Nd6Ni5O12薄膜の超伝導 

最近のニッケル酸化物における超伝導のトピックとして、Nd6Ni5O12 薄膜における超伝導を取り上

げる[63 。 

一連の層状ニッケル酸化物 Rn+1NinO2n+2では n = 4, 5, 6のとき Ni 3d電子数が超伝導ドームに入

ることが指摘されていた(Fig. 1-3-6)が、実際に n = 5の系すなわち Nd6Ni5O12において、キャリアド

ープ無しで超伝導が観測された。Nd6Ni5O12 は、対応する積層ペロブスカイト (Ruddlesden-Popper 

series) Nd6Ni5O16を還元処理して得られる(Fig. 1-3-7(a))。これらの試料は NdGaO3基板上に薄膜

成長させて得られた。現在までのところ、Nd6Ni5O16, Nd6Ni5O12 ともにバルク試料での合成に成功

した例は報告されていない。 

電気抵抗率測定により、Nd6Ni5O12は Tc ~ 13 K 付近で超伝導転移を示す。比較として Nd4Ni3O8

薄膜試料の電気抵抗率の温度変化も測定しており、Nd6Ni5O12 と同様に金属的であったが、

Nd4Ni3O8は最低温でややアップターンを示し、超伝導を示さないことを報告している(Fig. 1-3-7(b))。 

DFT バンド計算(Fig. 1-3-8)によると、Nd4Ni3O8は銅酸化物と同様に Ni 3dx2-y2軌道のみがフェル

ミ面を構成するが、Nd6Ni5O12では Nd 5d 軌道がフェルミ面を横切り電子ポケットを形成する。しか

しその大きさは無限層ニッケル酸化物 RNiO2 と比較すると小さく、より銅酸化物のバンド構造（フェ

ルミ面）に近い状態にあると考えられる。実際に計算された電荷移動ギャップΔの大きさはNdNiO2, 

Nd6Ni5O12, Nd4Ni3O8の順に 4.4 eV, 4.0 eV, 3.5 eV と小さくなり、徐々に銅酸化物の電子状態に近

づいていることが示唆されている。 

 

 

 

Fig. 1-3-6 これまでに確認されている、銅酸化物とニッケル酸化物の電子相図[63 。  
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Fig. 1-3-7 (a) Nd6Ni5O16と Nd6Ni5O12の結晶構造。 (b) Nd6Ni5O12および Nd4Ni3O8薄膜試料の

電気抵抗率の温度変化。いずれも[63 より引用。 

 

 

Fig. 1-3-8 (a) Nd4Ni3O8と(b) Nd6Ni5O12の DFTバンド構造とフェルミ面の計算結果。いずれも[63 

より引用。  

(a) 
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1-3-6 La3Ni2O7バルク試料の高圧力下高温超伝導 

最近のニッケル酸化物における超伝導のトピックとして、La3Ni2O7 バルク試料の高圧力下における

高温超伝導を取り上げる[64 。 

 

La3Ni2O7は二層ペロブスカイト型であり、二次元的な NiO2面ではなく三次元的な NiO6八面体が

二層重なった構造をしている(Fig. 1-3-9(a))。常圧下ではこの二つの NiO6八面体は傾いた状態で

積層しているが、圧力印加により NiO6 八面体が直線的に整列するような構造に変化する(Fig. 1-

3-9(b))。この構造変化に伴う Ni 3dz2 – O 2pz – Ni 3dz2 軌道間の混成強度の変化が高温超伝導発

現のカギと考えられている。電気抵抗率測定により、約 14 GPa以上の高圧力下において、Tc ~ 80 

K程度の高温超伝導が観測されている(Fig. 1-3-9(c))。 

密度汎関数理論 (DFT) を用いた電子状態計算(Fig. 1-3-10)によると、圧力下で Ni 3dz2軌道が金

属化する、すなわちフェルミ面を横切り自己ドープされることが示されている。これに伴ってNi 3dx2-

y2 軌道にキャリアドープされることで、HTSC と類似の電子状態が実現している可能性が指摘され

ている。 

 

 

 

 

Fig. 1-3-9 (a) La3Ni2O7の結晶構造。VESTAにより描画[49 。(b) 大気圧(AP)と高圧(HP)での

NiO6八面体の積層構造[64 。(c) La3Ni2O7の圧力下における電気抵抗の温度依存性[64 。 

  

(a) 

(b) 

(c) 
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Fig. 1-3-10 La3Ni2O7の電子状態。(a) 1.6 GPaにおける DFT計算バンド構造。 (b) 29.5 GPaにお

ける DFT計算バンド構造。(c) La3Ni2O7の圧力-温度相図。(d) 二層 Ni2.5+ (3d 7.5) の電子配置。い

ずれも[64 より引用。 

 

 

 

なお、ごく最近ではLa3Ni2O7と同じ積層ペロブスカイト (Ruddlesden-Popper series) Rn+1NinO3n+1 の

n = 3の物質である La4Ni3O10において、同じく超高圧力下で超伝導転移の兆候が観測されたとい

う報告もあり[65  、層状ニッケル酸化物薄膜と並ぶ新たな超伝導体グループとして注目を集めてい

る。 

  

(c) 

(d) 
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1-4 層状ニッケル酸化物 R4Ni3O8 

本節では、本研究において取り扱う物質である R4Ni3O8 (R：ランタノイド)について述べる。 

なお、本節全体の参考文献として R4Ni3O8を含む最近のレビュー[66 [67 [68 [69  を参照した。 

 

1-4-1 結晶構造 

R4Ni3O8の結晶構造[11 は銅酸化物高温超伝導体と同一であり、単位胞内に NiO2面を 3 枚持

ち、これらと Fluorite 型ブロック層とが交互に積層している（Fig. 1-4-1）。また、Ni の形式価数は

Ni1.33+ 、すなわち電子配置 3d 8.67であり、銅酸化物超伝導体中の Cu イオンと同じ 3d 8/3d 9混合原

子価状態をとる。この類似性のため、銅酸化物系と同様に高温超伝導発現が期待されている。

R4Ni3O8 は、R4Ni3O10 で表される高温安定相から還元することで得られる準安定相の物質である

（Fig. 1-4-1）。また、この還元過程における準安定相には他にも、NiO2 面間の酸素が部分的に占

有された R4Ni3O9という相も存在する。 

 

 

Fig. 1-4-1 Hg系 HTSC, R4Ni3O8, R4Ni3O9, R4Ni3O10の結晶構造。VESTA[49 を用いて描画。 

黒：Ni or Cu,  赤：O,  緑：その他元素 (R, Hg, Ba, Ca),  白はそのサイトの部分欠損を示す。 

3枚の CuO2面と NiO2面がブロック層によって隔てられた層状構造を持つ。 
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1-4-2 電子状態 

DFT計算による R4Ni3O8 のバンド構造[70 [71 は HTSCのそれと類似しており、O 2pバンドと強

く混成した Ni 3dx2-y2バンドのみがフェルミ面を横切っている（Fig. 1-4-2, Fig. 1-4-3）。これはレアア

ース元素 Rの 5dバンドもフェルミ面を横切るニッケル酸化物超伝導体 RNiO2, Nd6Ni5O12とは対照

的であり、より銅酸化物高温超伝導体に近い電子状態が実現していると言える。また、単結晶を用

いた偏光 X 線吸収分光により実験的にも確かめられており(Fig. 1-4-4)[72 、R4Ni3O8 と銅酸化物

高温超伝導体の電子構造が極めて類似していることが理論と実験の両方から確認されている。 

 

 

 

Fig. 1-4-2  Lan+1NinO2n+2の (n = 2, 3, 4, 5, 6, ∞) の DFTバンド構造計算[73 。 

n = 2, 3ではフェルミ面を横切るのは Ni 3dx2-y2バンドのみであるが、nの増加に伴い La 5dバ

ンドのフェルミ面に対する寄与が大きくなっていくことが分かる。 

 

 

      

 

Fig. 1-4-3  NdNiO2と Pr4Ni3O8のバンド構造[74 。Pr4Ni3O8 では La4Ni3O8 と同様に、Ni 3dx2-y2

バンドのみがフェルミ準位を横切っている。 
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Fig. 1-4-4 La4Ni3O8, Pr4Ni3O8, YBCO の偏光 X 線吸収(XAS)スペクトル[72 。(a),(b),(c) NiO2 / 

CuO2面に平行な偏光 X 線の吸収が大きいことから、フェルミ準位に掛かるバンドが 3dx2-y2バンド

であることを示している。(d),(e) O K-edgeのプレピークが見られることから、O 2pバンドと Ni 3dバン

ドの混成が強いことが分かる。(f) これらの結果より R4Ni3O8 では、Ni 3dx2-y2 バンドが部分占有さ

れた低スピン状態であると結論付けられる。 
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さらに R4Ni3O8系が既知のニッケル酸化物超伝導体よりも HTSCに類似した電子構造を持つ一例

として、フェルミエネルギー付近での Ni 3dバンドと O 2pバンドの位置関係が挙げられる。Zaanen-

Sawatzky-Allen (ZSA) scheme [22 によると、オンサイトクーロン斥力 Uにより遷移金属(TM) の 3d

バンドが upper-spin band と lower-spin bandに分裂した強相関遷移金属酸化物において、TMの

非占有 3d軌道と配位子（リガンド）の酸素 O 2pバンドとのエネルギー差（電荷移動エネルギー）Δ

とクーロン斥力エネルギーU との大小関係によって、Mott-Hubbard型と電荷移動型とに大別され

る(Fig. 1-4-5)。すなわち、Δ << Uのとき電荷移動型となり、Δ >> UのときMott-Hubbard型となる。

一般に 3d遷移金属酸化物において、原子番号が大きいほど原子核の中心力ポテンシャルを強く

感じるため TM 3d軌道のエネルギーは低くなり、リガンドの O 2p軌道のエネルギーに接近する

[75 。すなわち、原子番号の小さい 3d遷移金属酸化物はMott-Hubbard型、原子番号の大きい

3d遷移金属酸化物は電荷移動型になる傾向がある。特に銅酸化物超伝導体では母物質が電荷

移動型絶縁体であり、ドープされたホールがリガンドの O 2pバンドに入ることが確立されている。 

ニッケル酸化物の場合、無限層 RNiO2はMott-Hubbard型であり、ドープされたホールは Ni 3dバ

ンドに入ることが確立されつつあるが、対照的に R4Ni3O8はMott-Hubbard型と電荷移動型の中間

的な性質を持つことが指摘されている(Fig. 1-4-5)。すなわち Δ ~ Uのケースであり、ドープされた

電子およびホールキャリアが Ni 3dバンドと O 2pバンドの両方に存在することが指摘されている。

これは近年、La4Ni3O8において共鳴非弾性 X線散乱 (RIXS) により実験的にも確かめられてお

り[76 、既知のニッケル酸化物超伝導体よりも HTSCにより近い電子状態が実現していると言える。 

 

 

 

 

Fig. 1-4-5 強相関遷移金属酸化物系における遷移金属 TM (e.g., Ni, Cu) 3dバンドと O 2pバンド

のエネルギーダイアグラム[76 。オンサイトクーロン斥力 U と電荷移動ギャップ Δの大小関係によ

り、(a) charge transfer型（Δ << U, 銅酸化物超伝導体など）、(b) 混合型（Δ ~ U, R4Ni3O8など）、

(c) Mott-Hubbard型（Δ >> U, RNiO2など）に分類される。  
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1-4-3 磁気相関 

銅酸化物高温超伝導体の超伝導の起源は反強磁性相互作用 ( J ) と考えられており、そのエ

ネルギースケールは J ~ 103 Kに及ぶことが知られている[77 。層状ニッケル酸化物 R4Ni3O8にお

いても二次元的な反強磁性磁気相関が存在することが核磁気共鳴 (NMR) によって分かってい

る[78 。特に R = La の系では 105 K において反強磁性的な磁気秩序が生じる。この反強磁性相

互作用の大きさは、当初 NMRのスピン–格子緩和率の解析から J = 129(5) K と見積もられていた

[78 が、最近 La4Ni3O8単結晶を用いた共鳴非弾性 X線散乱 (RIXS) を用いたマグノン散乱の解

析により J = 69(4) meV ~ 800 K と求められ[79 、銅酸化物高温超伝導体に匹敵するエネルギース

ケールの反強磁性相互作用を持つことが明らかになった(Fig. 1-4-6, Fig. 1-4-7)。 

 

 

Fig. 1-4-6 La4Ni3O8の 20 K における RIXS スペクトル[79 。マグノンのエネルギー852.7 eV に共

鳴させて測定。各プロットの右上に散乱ベクトルの面内成分を示す。データポイントを赤印で、それ

をフィッティングしたものを黒線で示す。フィッティングにより、RIXS スペクトルは弾性散乱（青）と磁

気励起（橙）の 2成分に分離される。 

 

 

 

Fig. 1-4-7 La4Ni3O8のRIXSスペク

トルから得られたマグノン分散[79 。

このフィッティングにより、反強磁性

相互作用エネルギーは J = 69(4) 

meV ~ 800 K と見積もられる。 
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1-4-4 電荷・スピンの秩序化とゆらぎ 

混合原子価を持つ遷移金属酸化物では低温で電荷秩序を示すものが多く、遷移金属イオンが

スピンをもつ場合にはスピンも秩序化するものが多い。本系 R4Ni3O8も例外ではなく、特に R = La

の系である La4Ni3O8では 105 K付近で半導体‐絶縁体転移を示すことが知られており（Fig. 1-4-9）、

これは電荷およびスピンのストライプ秩序の形成（Fig. 1-4-8）によることが確かめられている[80 [81 。

一方 Pr4Ni3O8 と Nd4Ni3O8 においてはこの転移が消失して低温まで金属伝導が得られており

[63 [72 （Fig. 1-3-7(b), Fig. 1-4-9）、これは化学圧力印加により転移が抑制されたためと考えられて

いる。 

Pr4Ni3O8と Nd4Ni3O8ではストライプ秩序は抑制されているが、転移の前駆現象とも取れるスピン

ゆらぎやスピングラス挙動が観測されており[82 [83 、秩序化しないまでもスピン相関自体は存在す

ることが分かる。スピングラスは HTSC の相図において超伝導ドームのすぐ隣にあり、スピンゆらぎ

は銅酸化物の超伝導の起源と考えられていることから、本系においても銅酸化物と同様にスピン相

関を媒介した高温超伝導の可能性が期待される。 

同様のスピングラス挙動は無限層ニッケル酸化物 RNiO2 (R = La, Pr, Nd) においても観測されて

いる[62 。レアアース元素に非磁性の La3+ を用いた場合でもスピングラス挙動が観測されているこ

とから、これはレアアースの局在磁気モーメントによるものではなく、NiO2面の磁気相関に由来する

ものであることが示唆される。 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1-4-8  La4Ni3O8の 105 K以下

における電荷およびスピンの秩序

化の模式図[80 。 

 

 

 

Fig. 1-4-9  La4Ni3O8と Pr4Ni3O8の電

気抵抗率の温度変化[72 。La4Ni3O8

では 105K 付近で半導体‐絶縁体転

移が生じているが、Pr4Ni3O8 では転

移は無く低温まで金属的である。  
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1-4-5 物理的・化学的圧力印加 

R4Ni3O8 の結晶構造・電子状態は銅酸化物高温超伝導体と極めて類似しているにもかかわらず、

本物質は超伝導を示さないばかりか、最近まで半導体的な電気伝導のみが報告されていた

[84  [85  。そこで、La4Ni3O8 に、物理的な圧力印加を行うことで金属化および超伝導化を試みる実

験が行われた[85 。その結果、Fig. 1-4-10(a) に示すように、圧力をかけていくほど抵抗率の絶対

値が小さくなり、低温部分の立ち上がりも抑えられることがわかるが、50 GPa まで圧力をかけても金

属化や超伝導化には至っていない。また、21 GPa以上の圧力で酸素の移動を含む構造転移が生

じ、Ni を中心とする八面体構造の頂点位置に移動した酸素が電気伝導を阻害する可能性が示唆

された。そのため、外部圧力により格子定数を減少させ、電気伝導性の向上を目指すという方法は

あまり好ましくなく、元素置換による化学的圧力印加など、他の方法の方が有望だろうとの結論が

出された。 

La4Ni3O8に対して様々な元素置換を行い、化学圧力を印加することによって超伝導化を目指す

研究が行われてきた[86 。その結果、Fig. 1-4-10(b) に示すように、Laをよりイオン半径の小さい原

子に置換することで、電気抵抗率の大きさが小さくなり、低温部分の半導体的振る舞いが抑えられ

るという結果が得られた。原子の平均イオン半径は小さければ小さいほど良いと結論付けられた

が、Nd3.5Sm0.5よりも平均イオン半径の小さい物質は合成できなかった為、最も電気抵抗率が小さ

くなるのは Nd3.5Sm0.5の時であるという結果が得られた。 

 

 

 

 

Fig. 1-4-10  (a) 物理圧力印加下における La4Ni3O8の電気抵抗率の温度変化[85 。 

(b) La4Ni3O8, Nd4Ni3O8, Nd3.5Sm0.5Ni3O8の電気抵抗率の温度変化[86 。 
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1-4-6 S処理による金属化 

我々の研究グループでは、R4Ni3O8 に硫黄 S を intercalate したのちこれを引き抜く 

(deintercalate) と、電気抵抗率が 2 桁近く減少して金属伝導を示すことを発見した[87 。この一連

の処理のことを、S 処理と呼ぶことにする（Fig. 1-4-11）。本系における金属伝導の実現は我々の研

究グループが初めてである。放射光を用いた精密構造解析により、本物質には金属伝導・超伝導

発現を妨げる過剰酸素 (Oap) が NiO2面の頂点位置に存在し、S を deintercalate する際にこの過

剰酸素が除去されたことを確認しており[88 、本系の本来物性は金属的であると指摘している。 

過剰酸素とは、電子型超伝導体 Nd2CuO4の結晶構造である T’ 構造で知られるブロック層内に

取り込まれてしまう余剰な酸素である。取り込まれる理由は ab 面内方向での CuO2面とブロック層

のサイズのミスマッチによる為と考えられている。この過剰酸素が CuO2面に静電ポテンシャルの乱

れを誘起し、超伝導の電子対を破壊すると提案されている[21 。 

ところで、S 処理後の試料の電気抵抗率は低温部分でアップターンが見られ、完全に金属化し

たとは言えない。この原因として過剰酸素が完全に除去で来ていない為だと予想している[88 [89  。

従って、過剰酸素を完全に取り除くことで超伝導化を実現できる可能性がある。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1-4-11  S処理の概要と S処理前後の Nd3.5Sm0.5Ni3O8の電気抵抗率の変化[89 。 

S処理後の電気抵抗率は見やすいように本来の値に 25を掛けて表示している。 

結晶構造は VESTA[49 を用いて描画。  
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1-4-7 Rサイトのイオン半径と過剰酸素除去効果 

過剰酸素を完全に除去することが超伝導発現への１つの方法だと考えられる。そこで、過剰酸

素の完全除去を目指し、Nd4Ni3O8の Ndサイトをイオン半径がより大きい Prで置換するという研究

が行われた[90 。これは、銅酸化物超伝導体においては、R サイトのイオン半径が大きいほど過剰

酸素が抜けやすくなるという結果が報告されていた為である[91 。 

その結果（Fig. 1-4-12）、Pr 置換に伴い格子定数は増加するが電気抵抗率は減少することが確

認された。これは、R サイトのイオン半径増加による化学圧力減少よりも、過剰酸素除去の効果が

上回った結果と考えられる。特に Prで全置換した Pr4Ni3O8においては 2 K までアップターンを示

さないことから、過剰酸素の完全除去に成功したと考えている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1-4-12  (a) Rサイトのイオン半径と化学圧力および過剰酸素除去の模式的な関係。 

(b) PrzNd4-zNi3O8における格子定数[90 と (c) 電気抵抗率の Pr置換量 z依存性[90 。 
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1-4-8 キャリアドーピング 

前節までの結果により、我々は本物質系 R4Ni3O8において、過剰酸素が完全に除去されて本来

物性の金属伝導を示す Pr4Ni3O8を得ることができた。しかし磁化測定によると 0.3 K まで超伝導は

確認できなかった[90 。この原因は、R4Ni3O8 において Ni 3d 電子数が超伝導発現に最適でない

ためと考えられる。すなわち、銅酸化物高温超伝導体において超伝導を示す最適ドープ領域  

(~3d 8.85) に Niの電子数を調整することが超伝導発現に必要であると考えられる（Fig. 1-4-13(a)）。

このために我々は R サイトを Ce で置換することで電子ドープを試みたが、固溶限界が小さすぎて

Ni 電子数を十分に調整することができず、超伝導発現には至らなかった[92 。そのため、R サイト

以外の元素置換、または元素置換以外のキャリアドープ手法が必要である。 

そこで、我々は Ni サイトへの元素置換に着目した。すなわち、Ni をより価数の高い元素で置換

すれば、電荷中性より Niの価数が下がるため、電子ドープを行うことができる。一般的にこのような

伝導面への元素置換は超伝導を含む伝導特性を著しく阻害することが銅酸化物ではよく知られて

いる。しかし本物質には結晶学的に異なる 2 つの Ni サイト Ni(1), Ni(2) が存在するため、原理的

には片方のサイトにのみ元素置換を行うことが可能である。特に、各々のサイトの静電ポテンシャル

が異なるため、より価数の高いドーパントは静電ポテンシャルの低いサイトへ優先的に置換されるこ

とが期待される（Fig. 1-4-13(b)）。そこで、ドーパントを片方の Ni サイトにのみドープできれば、残る

Ni サイトはキャリア量調整されており、かつ元素置換されていないクリーンな NiO2 面として残るた

め、ここが伝導面となって超伝導発現が期待できる。 

Nd4Ni3O8を用いた予備的な研究[93 により、いくつかの 3d, 4d遷移金属で Niサイトを置換する

ことが可能であり、かつ低温まで電気抵抗率のアップターンを示さない試料を得ることができた。こ

の研究では超伝導発現には至らなかったが、過剰酸素が完全に除去された Pr4Ni3O8 を用いれば

超伝導発現の可能性は十分にあると期待できる。 

 

        

 

Fig. 1-4-13 (a) HTSCの電子相図と R4Ni3O8の Ni電子数。ニッケル酸化物の超伝導ドームも示

している。(b) R4Ni3O8の Niサイトポテンシャルの計算値。VESTA[49 を用いて描画。  

SC

            

       

 etal

           ( c       )

               

        ( c        ) 

SC

       

 n
 u
la
t n

g

Su er-

conduct ng

(SC)                SC

     

(a) (b) 
   te  otent al 
 calculated by MADEL 

 (integrated with VESTA) 

 

 

←   ( ) : –      V 

 

 

←   ( ) : –      V 



 

- 37 - 

1-5 研究目的 

銅酸化物高温超伝導体の類似物質としての層状ニッケル酸化物の超伝導が実現し、高温超伝

導メカニズム解明や新規超伝導物質の提案など、高温超伝導研究が新たな側面を迎えつつある。

しかし、これまでに発見されているニッケル酸化物超伝導体は、いずれも薄膜試料や超高圧下な

どの特殊条件でしか超伝導発現しない。そのため特に実験的な困難が多く、発見から 4 年以上が

たった現在でも実験研究の進捗は芳しくないのが現状である。やはり、より詳細な実験研究を行い、

より詳細な物性を調べるためにはバルク試料かつ常圧下での超伝導発現する物質が最も好ましい。

しかし、このような物質はニッケル酸化物にはいまだ存在しない。 

ここで、このニッケル酸化物で初のバルク試料・大気圧下での超伝導発現の候補物質の一つと

なるのが R4Ni3O8 である。これは前述の通り、既知のニッケル酸化物超伝導体よりも電子状態が

HTSC のそれに近いことが最大の要因である。さらにバルク試料の合成が容易で、比熱・中性子回

折・NMR 実験などの試料ボリュームが必要な実験を行う事ができ、HTSC との電子状態や磁性の

一致点・相違点をより詳細に調べることが出来る。R4Ni3O8 はいまだ超伝導発現は確認されていな

いが、適切な電子状態の調節、すなわち物理的・化学的圧力印加やキャリアドープなどにより、高

温超伝導発現が期待できる物質であると考えられる。 

これまでの我々の R4Ni3O8における先行研究により、過剰酸素が完全に除去されて本来物性の

金属伝導を示す Pr4Ni3O8 を得ることができた。超伝導化へ向けてさらに必要なのは「キャリアドー

プ」である。しかし本系は試料合成の段階で元素置換が困難であり、これまでにキャリアドープを行

ったという研究報告は存在しなかった。そこで我々は片方のNiサイトへの選択的元素置換という手

法を提案し、これが本系に対するキャリア量調整として有効である可能性を示唆した。 

これらを踏まえて、本研究では Pr      の系に着目し、ニッケルサイト元素置換という手法にて

キャリアドープを行い、超伝導発現を目指す。最終的に超伝導が得られれば最も理想的であるが、

たとえ超伝導が実現しなかった場合でも、研究過程で得られる様々な知見、例えばNiO2伝導面の

電子状態や不純物置換効果などを詳細に考察することで、銅酸化物やニッケル酸化物超伝導体

との比較も併せて、R4Ni3O8 に対する物性理解を深め、高温超伝導発現への手掛かりを得る一助

となることを目的とする。なお、本研究及びこれを構成する発表論文（研究業績を参照）は、本物質

R4Ni3O8 に対して系統的な元素置換によりキャリアドープを行った、（我々の知る限りでは）唯一の

研究報告である。 
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第2章 実験方法 

本章では、本研究で行った各種実験の手順と、使用した試薬・装置・機器ならびに、各手法の簡

単な原理と実際の測定装置・実験手法・測定データの解析手法などについて述べる。 

 

2-1 試料合成 

本研究の対象物質である R4Ni3O8 を合成するためには、まず高温安定相である R4Ni3O10 を固

相反応法により合成した後、それを還元アニールして R4Ni3O8を得る。さらに当研究室独自の S処

理（S-intercalation, S-deintercalation）を施すことで最終的な目的物質を得る（Fig. 2-1-1）。 

 

 

Fig. 2-1-1 R4Ni3-xMxO8試料合成の流れ。VESTA[49 を用いて描画。 

 

 

 

2-1-1 試料合成手順 

 

Pr    -x x   の合成 

多結晶 Pr4Ni3-xMxO10 試料を固相反応法により合成した。ただし通常の固相反応法では反応速

度が非常に遅いため、メカニカルミリング（以下、単にミリングと呼ぶ）により事前に原料物質を微粒

子化して十分に混合する前処理を行った。化学量論比どおりに原料試薬を秤量・混合したのち、

遊星型ボールミル装置を用いて 700rpm 2h (= 10min × 12cycle) のミリングを行った。こうして得ら

れた微粒子粉末をペレット状に成型して、管状炉を用いて酸素雰囲気下で焼成を行った(Fig. 2-

1-2)。焼成条件は、4hかけて 970~1100℃に昇温し、適当な時間キープした後に炉冷した。 
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ミリングを行う際には、ミリングポット材質の混入によるコンタミネーションを避けるため、純水を

10~20ml注いで 300rpm 30min程度の運転によりポットの洗浄を行った。また、連続で長時間ミリン

グを行うと発熱して実験上危険であるため、ミリング 10分毎に 5分のインターバルを挟んで行った。 

 

Pr    -x x  の合成 

合成された Pr4Ni3-xMxO10 を管状炉にて水素雰囲気で焼成することで還元し、Pr4Ni3-xMxO8 を

得た。焼成条件は、1.5hかけて 375℃に昇温し、5~30hキープした後に炉冷した。 

水素ガスは空気中に 5%の濃度で混合すると爆発性を持ち危険なので、炉心管への水素ガス導

入前および焼成終了時の大気開放前には不活性ガス（アルゴン）で炉心管をフラッシングし、ガス

フローのリークチェックを厳重に行うなど安全面に十分配慮した。 

 

Pr    -x x  ペレットの作製 (a - ynt e   ed  am le) 

得られる Pr4Ni3-xMxO8は粉末であるため、高圧合成装置を用いて室温で 3GPa約 1h の超高圧

プレスを行い、試料をペレット状に押し固めた。これに引き続き、高圧プレス後の結晶粒の歪みを

緩和させる目的で水素雰囲気下 300℃ 2.5h の焼きなましを行った。こうして得られた試料を、以

降 as-synthesized試料と呼ぶ。 

 

Pr    -x x  の S処理 ( ) S- ntercalat on 

得られた as-synthesized 試料を、Pr4Ni3-xMxO8に対するモル比 1.46 となるよう秤量した S ととも

に、ガラス管（Pyrex®、内径 4.6 mm, 内長 14~15 cm）に真空封入し、低温で長時間焼成すること

で S-intercalation を行った(Fig. 2-1-3)。焼成は箱型炉または大型の管状炉で行い、6h かけて

300℃に昇温し、60hキープした後に炉冷した。こうして得られた試料を S-intercalated試料と呼ぶ。 

 

Pr    -x x  の S処理 ( ) S-de ntercalaton 

S-intercalated試料を水素雰囲気下で焼成することで Sの deintercalationを行った。焼成条件は、

1h かけて 290℃ に昇温し、30-60h キープした後に炉冷した。ドーパント Mの種類とドープ量 x に

より、Sを完全に取り去るために必要な焼成時間は異なる。こうして得られた試料を S-deintercalated

試料と呼ぶ。 

この deintercalation過程は焼成温度を特に精密に制御する必要がある。焼成温度が低いと過剰

酸素の除去が不十分になり金属伝導を示さず、焼成温度が高いと試料が分解して不純物が生成

してしまう。経験的には ± 5 ℃ のズレでも実験結果に多大な影響を及ぼす。このため、管状炉の

中心に正確に試料を配置して、管状炉内の温度分布を詳細に把握した上で焼成温度を設定する、

など温度制御には細心の注意を払った。 
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Fig. 2-1-2 実験で使用した電気炉・ガスフローシステム 

 

 

 

 

Fig. 2-1-3 （上）アルミナ製ボートに載せた試料ペレット。（下）ガラス管に真空封入した試料。 
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2-1-2 原料試薬・合成装置 

本研究で使用した原料試薬をTable 2-1-1に示す（後述するXAFS実験用の標準試薬を含む）。

これらの試薬はすべて粉末状で、粒径は数 μm～数百 μmである。 

ランタノイド酸化物 Pr2O3, Nd2O3 には吸湿性があり、空気中に保管すると徐々に Pr(OH)3, 

Nd(OH)3 に変化する。同様に Pr6O11 にも吸湿性があり、空気中に保管すると徐々に PrO2 と

Pr(OH)3 に分解する。このように一部が水酸化物に変化した原料を用いると秤量時の化学量論的

な定比性を損ねるため、事前に原料を空気中で焼成して完全に乾燥させてから秤量を行った。 

Pr 酸化物原料は Pr2O3, Pr6O11 ともに、空気中 1000℃ で 2~3 時間キープした後 700℃で一晩

保存することで、完全に乾燥した単相 Pr6O11 となることが XRD によって確かめられている。また、

Nd2O3は同じ条件の乾燥により完全に乾燥した単相 Nd2O3となる。そのためこれらのランタノイド酸

化物原料は、全て乾燥させて単相 Pr6O11, Nd2O3となったことを確認してから秤量した。 

 

Table 2-1-1 使用薬品一覧 

薬品名 純度 製造会社 

Pr2O3 99.9 % 高純度化学研究所 

Pr6O11 99.9 % 高純度化学研究所 

Nd2O3 99.9 % レアメタリック 

Ni 99.9 % 高純度化学研究所 

NiO 99.97 % 高純度化学研究所 

TiO 99.9 % 高純度化学研究所 

Ti2O3 99.9 % 高純度化学研究所 

TiO2 (rutile) 99.9 % 高純度化学研究所 

TiO2 (anatase) 99.9 % 和光純薬工業 

Cr2O3 99.9 % 高純度化学研究所 

CrO2 99 % Aldrich Chemical Company 

CoO 99.7 % 高純度化学研究所 

Co3O4 99.9 % 高純度化学研究所 

Cu2O 99 % 高純度化学研究所 

CuO 99.9 % 高純度化学研究所 

S 99.99 % 高純度化学研究所 

Al2O3 99.9 % 高純度化学研究所 

BN 99 % 高純度化学研究所 

Pb 99.9 % 高純度化学研究所 
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遊星型ボールミル装置 

 

この装置は、試料を容器内にボールとともに入れて、自転運動、公転周期運動を加える装置であ

る（Fig. 2-1-4）。ボールミル容器は公転運動と逆向きに回転し、瞬間的なボールとの衝突、摩耗に

より試料をナノ化、欠損を持たせることができ、準安定金属間化合物などの非平衡相が容易に形

成される。また混合粉末原料を用いた場合、非平衡的な化学反応を起こすため、合成粉末微粒子

の作成も可能である[94 [95 。  

 

本装置のスペックを以下に示す[96 。 

 

遊星型ボールミル装置（本体）    ミリング容器 

 

形式  Premium-Line P-7型   材質  窒化ケイ素 

容器搭載数 2個     構成成分 Si3N4-86.5%,  

公転・自転比率 1:-2       Al2O3+Y2O3-12.5%, 

粉砕方法 遊星型（乾式・湿式）     Other-1.0% 

台盤回転数 100-1,100rpm    ポット容積 45ml 

ポット回転数 200-2,200rpm    最大試料装入量 20ml 

制作会社 FRITSCH社    ボール直径 15mm×7個 

 

 

Fig. 2-1-4 ボールミル装置の外観  
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高圧合成装置 

 

本研究において使用した高圧合成装置はトライエンジニアリング社製 180 tonマルチアンビル型高

圧装置である(Fig. 2-1-5)。この装置は、粉末状あるいはペレット状の試料をキュービックセルに入

れ、6 方向から圧力をかけ焼成するものである。パイロフィライトガスケット(以下パイロ)の各面に先

端 12mm 角のタングステンカーバイト(WC)製アンビルから均一な圧力をかけることによってパイロ

内部の試料に圧力を加える。最大で 3.5 GPaまで圧力印加が可能であるが、先端サイズを小さくす

ればより高い圧力を発生させることが可能である。圧力センサーをフィードバックとしたインバータ

ー制御によって、油圧ポンプを駆動するモーターを制御しており、減圧加圧とも全自動で行うこと

ができる。本研究では、焼成せずに室温で粉末試料を固める（コールドプレス）目的でのみ使用す

るので、直接パイロに試料を入れ、試料周辺の隙間は Al2O3で埋めた。 

 

 

Fig. 2-1-5 （左）高圧合成装置の外観、（右上）圧力印加部、（右下）コールドプレス後のパイロフィ

ライト内部 
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2-2 粉末 X線回折 (X-ray Diffraction: XRD) 

粉末 XRD 測定による結晶相同定・定性分析を試料合成の各段階にて行い、試料の状態を適宜

確認した。最終的に得られた S-deintercalated 試料に対して、横浜国立大学 機器分析評価センタ

ーにて SmartLab を用いた高強度・高分解能 XRD 測定を行い、リートベルト法を用いた結晶構造

解析により格子定数の算出・不純物相の定量などを行った。リートベルト解析を行うプログラムは

様々存在するが、本研究では粉末中性子回折実験のデータ解析でも用いる Z-Code[97  [98  を使

用した。なお、本節と次節（2-3節）全体を通して、参考文献として[99 を用いた。 

 

2-2-1 粉末 X線回折の原理 

粉末状の結晶、あるいは多結晶体を試料として取り扱う X 線回折を粉末回折法と呼ぶ。この方法

は試料の組成分析(状態分析)、結晶粒子の状態あるいは集合の様子などの研究に採用されてい

る。粉末試料に波長 λの単色X線束(X-ray beam)を当てた場合、面間隔 dがブラッグの式 2d sinθ 

＝ nλ を満足させる格子面 (hkl) によって回折される。この時の回折線の方向は、格子面と角 θ 

(ブラッグ角)，入射 X 線の延長と 2θ (回折角) 傾いている。試料中の結晶粒子の数が十分多くか

つ格子面の方向がランダムになっているとすればどの格子面をとってみても、回折条件を満たすよ

うな角度(入射 X 線となす角 θ)を持った格子面は必ず存在する。このため格子面(hkl)によって回

折された X線は中心角が異なる多数の円錐（デバイ・シェラー環, Debye-sherrer ring）を形成する。

各デバイリングのX線強度を測定する装置がX線ディフラクトメーターである。試料を中心とした円

周に沿って計数管を回転させると X 線強度が計数管の角度 2θ の関数として記録される。この

diffraction pattern から、ピークの位置と強度を ICSD などのデータベースにある物質のパターンと

照合することによって相分析（定性分析）が行える。また、ピークの積分強度を精度良く測定・解析

することにより、結晶構造解析や混合物の定量分析などが可能である。 

 

X線回折では、X線は主に電子によって散乱される。そのため、X線回折強度は電子密度に依存

する。すなわち、電子密度の大きい重元素ほど回折強度への寄与が大きく、電子密度の小さい軽

元素の寄与は少ない。そのため、原子番号の小さい軽元素（水素、酸素など）の原子位置や熱振

動を精密に求めるのは原理的に困難である。例えば、金属酸化物中における過剰酸素や酸素欠

損の存在を確認することや、試料中に取り込まれた水素原子を確認することは、一般的に極めて

困難である。また、電子密度の近い元素は回折強度に同程度に寄与するためXRDでは区別がつ

かない。すなわち、周期表で隣接する元素の寄与はほぼ同等であり、これらの元素を見分けること

はほぼ不可能である。例えば原子番号の接近した元素同士の固溶系において、これらの原子の

占有分布を調べることは、同様に極めて困難である。そのため、これらを目的とした結晶構造解析

では、次節で述べる中性子回折を用いるのが妥当である。  
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2-2-2 多目的 X線回折装置 SmartLab （リガク社製） 

結晶構造解析に用いる高強度・高分解能 X 線回折測定には、横浜国立大学 研究推進機構 

機器分析評価センター所有の多目的 X線回折装置 SmartLabを使用した。 

本研究で用いた多目的 X線回折装置 SmartLabの仕様を以下に示す。[100  

 

X線発生部     ゴニオメーター部 

最大定格出力  3 kW   スキャンモード θs / θd 連動､ θs, θd, θχ 単独 

管電圧可変範囲 20 ~ 45 kV  ゴニオメーター半径  300 mm 

管電流可変範囲 2 ~ 60 mA  最小ステップ角度  0.0001° 

方式    封入管式  試料台  標準試料台、χφアタッチメント 

ターゲット   Cu     φ試料台＋RxRyアタッチメント 

焦点サイズ   0.4 × 12 mm  サンプルサイズ 標準 φ100 mm × t3 mm 

 

光学系部 

入射光学系  CBO、自動幅制御入射スリット、Ge2結晶モノクロメータ― 

受光光学系  自動幅制御散乱スリット、自動幅制御受光スリット、PSA、Ge2結晶アナライザー 

 

検出部 

検出器   半導体検出器 HyPix-3000 

 

Fig. 2-2-1  多目的 X線回折装置 SmartLabの光学系  
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2-3 粉末中性子回折 (Neutron Powder Diffraction: NPD) 

2-3-1 中性子回折の原理 

中性子回折の原理は基本的に X 線回折と同一であり、使用するビームが X 線から中性子線に変

わっただけである。X 線は電磁波であり、主に物質中の電子と電磁相互作用により散乱されるのに

対し、中性子線は電荷をもたない粒子線で、主に原子核により散乱される（核散乱）。また中性子

はスピン S = 1/2、磁気回転比γ= –1.9131μN（μNは核磁子）を持つことから、物質中の磁性イオンの

磁気モーメントによっても散乱される（磁気散乱）。そのため中性子回折は、原子核の周期配列を

観測する結晶構造解析のみならず、磁気モーメントが周期配列した磁性体の磁気構造解析にも用

いられる。以下、X線回折と比較した時の中性子回折の特徴を列挙する。 

 

◼ 中性子回折強度は原子核との相互作用に依存し、その大きさは一般に原子番号とは無関係

である。すなわち、軽元素の散乱長が重元素と同等以上になることもあれば、隣接する元素で

も散乱長が大きく異なることがある。これを利用して、X線回折では困難な構造解析、すなわち

軽元素の精密な原子位置を求めたり、隣接元素の占有率を求めることが可能になる。 

 

◼ XRD における原子散乱因子 f は NPD では核散乱振幅（干渉性散乱長）b に置き換わる。電

子密度が空間的な広がりを持っていることに対応して、そのフーリエ変換である原子散乱因子

f が散乱角とともに減衰するのに対し、核密度は原子核位置にほぼデルタ関数的な分布を持

つため、そのフーリエ変換である核散乱振幅 b は散乱角に依存せず一定となる。これは原子

変位パラメータや占有率を精密に決定するうえで極めて有利に働く。 

 

◼ 核散乱振幅は散乱前後の位相反転の有無により、正負両方の値を持ちうる。またこれらの値

は同位体により異なるため、一般的には天然存在比で平均した散乱振幅を用いる。 

 

◼ 回折に寄与する干渉性散乱のほかに、位相がランダムに散乱される非干渉性散乱が同時に

起こり、これは回折実験においてはバックグラウンドとなり悪影響を及ぼす。例えば軽水素 1H

の非干渉性散乱の大きさは、干渉性散乱の約 46倍にもなる。 

 

◼ 一部の元素（B, Cd, Smなど）では原子核による中性子吸収が非常に大きく、中性子回折実験

を行うこと自体が困難な場合がある。実験が可能であっても、中性子吸収が比較的大きい元素

（Co, Pr, Nd など）を含む場合、中性子ビーム照射により試料が放射化するため、実験後に放

射線量が十分に低減するまで試料を（場合によっては半永久的に）遮蔽体内で保管する必要

がある。  
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2-3-2 BL20 iMATERIA 茨城県材料構造解析装置 

大強度陽子加速器施設 (J-PARC) 物質・生命科学実験施設 (MLF) にある BL20 iMATERIA 

（茨城県材料構造解析装置）を用いて、粉末中性子回折実験を行った。以下に装置の概略を示す

[101 [102 。 

 

J-PARC MLF BL20 iMATERIAでは、種々の測定と広い d領域の測定を目標とするため、背面散

乱検出器(高分解能)バンク(BS)、90 度検出器(特殊環境)バンク(SE)、低角検出器バンク(LA35, 

LA25, LA15)、小角検出器バンク(SA)の 6 つの検出器バンクを設置している。iMATERIA では通

常の粉末回折装置に加えて、小角検出器を設置している事により、構造解析と同時に、ナノ構造

の情報を合わせて測定する事も可能である。 

試料は通常 φ 6 mmの円筒バナジウム容器に封入して測定する。中性子ビーム高さは通常 20 mm

であるため、試料高さはそれ以上が望ましいが、少量の試料でも測定は可能である。ただし、試料

が少なくなる分、測定時間は長くなる。 

試料は真空槽中に設置される。試料交換や真空操作によるロスタイムを極力減少させる目的で試

料搬送・交換機構を用意している。これにより試料を遮蔽体外部の保管庫にセットすれば、真空槽

中の試料位置に順次搬送し、測定後保管庫まで自動で搬出することができる。室温の測定だけが

連続する場合、ビームを止める事なくほぼ連続して測定を継続することが可能である。 

 

 

 

 

 

Fig. 2-3-1 （上）iMATERIAでの粉末回折測定で

用いる φ 6 mmバナジウム円筒容器。 

（左）iMATERIA 装置の外観（試料設置部）。左

下の円形に並んだ銀白色のパーツにバナジウム

円筒容器が設置されている。 
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Table 2-3-1  J-PARC MLF BL20 iMATERIAの仕様 (情報更新: 2017-01-20) [103  

装置名称 茨城県材料構造解析装置 (iMATERIA) 

装置の目的・概要 粉末試料を中心とした材料の結晶構造を広い d 範囲(Q 領域)で測定・

解析できる高能率汎用中性子回折装置 

ビームライン番号 BL20 

モデレータ種類 非結合ポイズン型モデレータ 

 範囲 0.181 〜 2.6(SFモード)，5.09(DFモード) Å (背面検出器バンク) 

0.255 〜 3.6(SFモード)，7.2(DFモード) Å (90度検出器バンク) 

0.25 〜 20(SFモード)，40(DFモード) Å (低角検出器バンク１〜３) 

12.5 〜 450(SFモード)，900(DFモード) Å (小角検出器バンク) 

分解能 (Δ / ) 0.16 ％ (@ 背面検出器バンク) 

0.5 ％ (@ 90度検出器バンク) 

(SFモード，DFモード共通) 

測定時間 陽子加速器が 200kW, 25Hz で運転される場合、標準円筒容器に充填し

た Si 粉末の場合約 15(SF モード)，30(DF モード)分で、LiCoO2粉末の

場合約 20(SFモード)，40(DFモード)分で構造解析に十分な回折パター

ンが得られる。 

必要な試料のサイ

ズ、体積 

約 1.4 cc 

(直径 6mm×高さ 50mm のバナジウム製円筒容器に充填する。このうち、

円筒容器の底から高さ約 20mmの範囲を測定する。試料が少ない場合、

測定時間が長くなる。) 

小角散乱の場合、太鼓型ホルダをもちいる。 

試料環境・機器 試料交換機構 (室温・常圧・真空) 

真空高温炉(900℃) 

雰囲気制御高温炉(1000℃) 

冷凍機(~10Ｋ-RT，RT-400℃) 

小角用試料交換機 

冷凍機 (10K-RT，RT-800K, 10試料を交換可能) は調整中 

その他の特徴・利用

に関する注意など 

なし 
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2-3-3 測定条件 

 

本研究ではビームタイムの都合上、Pr4Ni3O8 および Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Cr0.3, Co0.3, Co0.5, Co0.7, 

Cu0.3) 試料に対して NPD測定を行った。 

本試料は S 処理などの試料合成の都合上、大量の試料を得ることが困難なため、0.2 ~ 0.3g 程度

の試料を測定に用いた。これらの粉末試料を室温・大気中で φ 6 mm 標準バナジウム円筒容器に

充填した。実測した試料高さは容器の底から 2 ~ 4mm程度であった。 

測定は試料交換機構を用いて室温で行った。陽子ビーム出力は 720 kW で、double-frame (DF) 

モードにて 1試料あたり 4 hrかけて測定を行った。検出器は BS, SE, LA35, LA25, LA15の 5つ

のバンクを使用した。 

 

2-3-4 構造解析 

 

得られた NPDプロファイルから、リートベルト解析により結晶構造解析を行った。特に Ni とドーパ

ントMの占有率を精密化することや、酸素の占有率を精密化することに重点を置いた。これは

XRD とは異なり、NPDでは回折強度に寄与する散乱長が原子番号に依存しないため(Table 2-

3-2)、軽元素の検出や隣接元素の区別が容易に行えるという NPDの利点を生かした解析である。 

これらのリートベルト解析は、J-PARCが開発・提供しているソフトウェア Z-Code [97 [98 を用いて

行った。Z-Codeでは、複数のバンクで解析したプロファイルに対して、一つの結晶構造モデルを

用いて同時にリートベルト解析を行い、構造精密化を行うことができる。そのため、dが小さい範囲

における高分解能データ (BS, SEバンク) と、dの大きい範囲まで測定されたデータ (LA35, 

LA25, LA15バンク) を合わせてリートベルト解析することができる。 

 

Table 2-3-2 各元素の干渉性散乱長 b [104  

Element b /fm 

Pr 4.58 

Ni 10.3 

Ti – 3.438 

Cr 3.635 

Co 2.49 

Cu 7.718 

O 5.803 
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2-3-5 リートベルト解析 

以下にリートベルト解析の原理を述べる。なお、本節 2-3-5 と次節 2-3-6 では全体の参考文献とし

て[99 を用いた。 

 

リートベルト法は、粉末 X 線・中性子回折パターン全体を対象として結晶構造パラメータを直接精

密化する解析法である。粉末回折パターンから得られる情報には、格子定数、結晶構造パラメータ

（占有率・原子座標・熱振動因子）、散乱長密度（電子密度または核密度）、結晶子サイズとミクロ

ひずみ、混合相の場合は各相の質量・体積分率など多様な情報が含まれている。 

 

リートベルト法では、あらかじめ仮定した結晶構造モデルに基づいて計算した回折パターンを実測

回折パターンに当てはめる。この構造モデルには最適化すべきパラメータ  𝒙 = (𝑥1, 𝑥2, 𝑥3, … )  が

含まれている（例えば格子定数や占有率・原子座標など）。i 番目の回折点 qiに対する実測された

回折強度を yi , 構造モデルによる計算強度を 𝑓𝑖(𝒙)  , 統計的重みを 𝑤𝑖(= 1 𝑦𝑖⁄ ) としたとき、重み

付き残差二乗和 S(x) を最小とする一組の可変パラメータ― 𝒙 を最小二乗法により精密化する。 

 

𝑆(𝒙) = ∑ 𝑤𝑖[𝑦𝑖 − 𝑓𝑖(𝒙)]2

𝑖

(2-1) 

 

ここで qi は回折データを測定する際のデータポイントの単位であり、角度分散型の場合は回折角

2θ, 飛行時間型の場合は TOF (Time Of Flight) を表す。i番目の測定点 qi の計算強度 𝑓𝑖(𝒙) は、

寄与しうるブラッグ反射 𝑞𝑗𝐾  ( j は結晶相のラベル、𝐾 は反射の番号) の強度を合計し、バックグラ

ウンド強度 𝑦b(𝑞𝑖) を加えることで得られ、次式のようにモデル化される。 

 

𝑓𝑖(𝒙) = 𝑆R(𝑞𝑖)𝐴(𝑞𝑖)𝐷(𝑞𝑖) ∑ 𝑠𝑗

𝑗

∑ 𝑚𝑗𝐾|𝐹𝑗(𝒉𝑗𝐾)|
2

𝐸(𝑞𝑗𝐾)𝐿(𝑞𝑗𝐾)𝑃𝑗𝐾𝐺𝑗(∆𝑞𝑖𝑗𝐾)

𝐾

+  𝑦b(𝑞𝑖) (2-2) 

 

ここで、 𝑠𝑗 はスケール因子、𝑆R(𝑞𝑖) は表面粗さ補正因子、𝐴(𝑞𝑖) は吸収補正因子、𝐷(𝑞𝑖) は一定

照射幅補正因子、𝑚𝑗𝐾 はブラッグ反射の多重度、𝐹𝑗(𝒉𝑗𝐾) は結晶構造因子、𝒉𝑗𝐾は回折指数 hklを

表すベクトル、𝐸(𝑞𝑗𝐾) は消衰効果補正因子、𝐿(𝑞𝑗𝐾) はローレンツ・偏光因子、𝑃𝑗𝐾 は選択配向補

正因子、𝐺(∆𝑞𝑖𝑗𝐾) ≡ 𝐺(𝑞𝑖 − 𝑞𝑗𝐾) はプロファイル関数を示す。これらについて簡単に説明する。 
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スケール因子𝑠𝑗  は回折装置、測定条件、試料に依存する種々の定数をすべて吸収させた量であ

る。混合相の場合、スケール因子を用いて各相の質量分率 vj を求めることができる。 

 

𝑣𝑗 =
𝑠𝑗𝑍𝑗𝑀𝑗𝑉𝑗

∑ 𝑠𝑖𝑍𝑖𝑀𝑖𝑉𝑖𝑖
 (2-3) 

 

Zは単位胞中に含まれる化学式単位の数、Mは化学式単位の質量、Vは単位胞の体積である。 

 

表面粗さ補正因子 𝑆R(𝑞𝑖) は、ブラッグ・ブレンターノ集中光学系を用いた場合に、平板試料表面

の凹凸により回折ビームが吸収されることへの補正因子である。特性 X線のような発散光源を用い

る場合に有効な補正であり、放射光のような平行ビーム光学系では無視しうる。また、デバイ・シェ

ラー光学系のような透過法測定ではこの補正は存在しない。本研究では X線・中性子いずれの測

定においても表面粗さ補正因子 𝑆R(𝑞𝑖) は使用していない。 

 

吸収補正因子  𝐴(𝑞𝑖)  は、文字通りビームが試料によって吸収されることに対する補正因子である。

ブラッグ・ブレンターノ集中光学系の場合、（ビームが試料を透過しない限り）回折角に依存せず一

定であり、スケール因子に含まれる。円筒状の試料を用いるデバイ・シェラー光学系の場合、円筒

の半径 r と試料の線吸収係数 μ によってさまざまなモデルが用いられている[105 [106 。本研究で

は、X 線回折では一定値を、中性子回折では以下に示す Lobanov の円筒吸収補正式[107 を使

用した。ここで、k0 ~ k7 は定数である（詳細は文献[107 を参照）。 

 

𝐴(𝜇𝑟) = exp[−𝑘0𝜇𝑟 − 𝑘1(𝜇𝑟)2 − 𝑘2(𝜇𝑟)3 − 𝑘3(𝜇𝑟)4] , 𝜇𝑟 < 3 (2-4) 

𝐴(𝜇𝑟) =
𝑘4 − 𝑘7

[1 + 𝑘5(𝜇𝑟 − 3)]𝑘6
+ 𝑘7  , 𝜇𝑟 > 3 (2-5) 

 

一定照射幅補正因子 𝐷(𝑞𝑖) は、ブラッグ・ブレンターノ集中光学系において発散スリットの開口幅

を変えることによって試料への照射幅を一定とする場合に必要な補正である。本研究の実験では

可変開口幅の発散スリットを使用していないため、この因子は存在しない。 

 

結晶構造因子 𝐹𝑗(𝒉𝑗𝐾) は次式のように表される。ただし、n は単位胞内の原子の番号、gn は占有

率、fn は原子散乱因子、Tn は温度因子、(xn , yn , zn ) は原子座標とする。 

𝐹𝑗(𝒉𝑗𝐾) = ∑ 𝑔𝑛𝑓𝑛𝑇𝑛 exp[2𝜋𝑖(ℎ𝑥𝑛 + 𝑘𝑦𝑛 + 𝑙𝑧𝑛)]

𝑛

 (2-6) 

 

ここで温度因子 Tn は、等方性原子変位パラメータ B または異方性原子変位パラメータ Bij を用い

て、原子の熱振動を球体または回転楕円体としてモデル化して表現する。 
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𝑇 = exp [−
1

4
∑ 𝒌𝑖𝑩𝑖𝑗𝒌𝑗

𝑖,𝑗

] 

= exp [−
1

4
(ℎ2𝑎∗2𝐵11 + 𝑘2𝑏∗2𝐵22 + 𝑙2𝑐∗2𝐵33 + 2ℎ𝑘𝑎∗𝑏∗𝐵12 + 2𝑘𝑙𝑏∗𝑐∗𝐵23 + 2𝑙ℎ𝑐∗𝑎∗𝐵31)] (2-7) 

𝑇 = exp [−
1

4
𝐵𝒌2] = exp [−𝐵 (

sin(𝜃)

𝜆
)

2

] (2-8) 

 

ただし k = ha* + kb* + lc* であり、a*, b*, c* は逆格子ベクトルである。また Bij は Bij を成分に持

つ対称テンソル（非等方性温度因子テンソル）である。 

等方的な場合、B12 = B23 = B31 = 0,  B11 = B22 = B33 = B となり、等方的な場合の式に帰着する。 

 

消衰効果補正因子 𝐸(𝑞𝑗𝐾) は、結晶中での X 線・中性子の多重散乱による強度減衰（消衰効果）

に対する補正である[108 [109 。単結晶試料において特に顕著に表れるが、粉末回折では普通無

視できる。本研究では X線回折・中性子回折いずれにおいても消衰効果を無視した。 

 

ローレンツ・偏光因子 𝐿(𝑞𝑗𝐾) は、ローレンツ因子（実験装置の幾何学的な要因による補正因子）と

偏光因子（ビームの偏光状態によって散乱強度が異なることの補正因子）を合わせたものである。

ローレンツ因子は実験装置に依存し、角度分散型と飛行時間型で異なる表式をとる。偏光因子は

特性 X 線と放射光で偏光の割合が異なるが、中性子線では偏光因子は存在しない。本研究では、

X線回折 (XRD) と中性子回折 (NPD) それぞれ以下の表式を用いた。 

 

𝐿𝑋𝑅𝐷(𝜃𝑗𝐾) =
1 − 𝑢 + 𝑢 cos(2𝜃M) cos(2𝜃𝑗𝐾)

2 sin2(𝜃𝑗𝐾) cos(𝜃𝑗𝐾)
  , 𝑢 = 0.5 (2-9) 

 

𝐿𝑁𝑃𝐷(𝑑𝑗𝐾 , 𝜃𝑗𝐾) = 16𝑑𝑗𝐾
4 sin(𝜃𝑗𝐾)  (2-10) 

 

ここで、djK は j 番目の結晶相のブラッグ反射 K に対応する格子面間隔である。また、θM はモノク

ロメータのブラッグ角を表す。本研究で XRD 測定に使用した SmartLab ではモノクロメータを使用

していないため θM = 0 すなわち cos(2θM) = 1 とした。 

 

選択配向補正因子 𝑃𝑗𝐾 は、試料の選択配向による強度変動の補正をするための関数である。特

に平板試料を用いる粉末 X 線回折では選択配向の影響が顕著に表れやすい一方、試料透過能

の高いデバイ・シェラー光学系を用いる粉末中性子回折では普通無視しうる。本研究で扱う物質

は層状化合物のため特に XRD において選択配向の可能性があったが、選択配向を考慮しなくて

も良好なフィットが得られたため、選択配向補正因子 𝑃𝑗𝐾 は使用しなかった。 
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プロファイル関数 𝐺𝑗(∆𝑞𝑖𝑗𝐾) ≡ 𝐺𝑗(𝑞𝑖 − 𝑞𝑗𝐾) は、角度分散型と飛行時間型とで異なる表式を取る。

本研究では、X線回折（角度分散型）では、Howardの方法[110 により非対称化した Thompson-

Cox-Hastings型擬フォークト関数（ガウス関数とローレンツ関数の線形結合）を用いた[111 。一方、

粉末中性子回折（飛行時間型）では、使用した回折装置の光学系に特化した専用のプロファイル

関数として、二つのMark Pitt関数の線形和と擬フォークト関数のたたみ込みで表される Type-0m

型プロファイル関数を使用した（詳細は文献[107 を参照）。 

 

バックグラウンド関数 𝑦b(𝑞𝑖) にはルジャンドルの直交多項式が一般的に用いられる。本研究では

回折パターンのバックグラウンド形状がやや複雑なため、実測された回折データから Sonneveld-

Visser法[112 によりバックグラウンド強度を推定して、これにルジャンドルの直交多項式を掛けた

複合バックグラウンド関数を用いた。 

 

 

リートベルト解析の結果を評価する際の信頼度因子を示す（名称は文献[107 より引用）。 

 

The weighted profile R − factor , 𝑅wp = {
∑ 𝑤𝑖[𝑦𝑖 − 𝑓𝑖(𝒙)]2

𝑖

∑ 𝑤𝑖𝑦𝑖
2

𝑖

}

1
2

  (2-11) 

The profile R − factor , 𝑅p =
∑ |𝑦𝑖 − 𝑓𝑖(𝒙)|𝑖

∑ 𝑦𝑖𝑖
 (2-12) 

The Bragg R − factor , 𝑅B =
∑ |𝐼o(𝒉𝐾) − 𝐼(𝒉𝐾)|𝐾

∑ 𝐼o(𝒉𝐾)𝐾
 (2-13) 

The Structure Factor R − factor , 𝑅𝐹 =
∑ ||𝐹o(𝒉𝐾)| − |𝐹(𝒉𝐾)||𝐾

∑ |𝐹o(𝒉𝐾)|𝐾
 (2-14) 

The expected R − factor , 𝑅e = (
𝑁 − 𝑃

∑ 𝑤𝑖𝑦𝑖
2

𝑖

)

1
2

 (2-15) 

The goodness of fit , 𝑆 =
𝑅wp

𝑅e
= {

∑ 𝑤𝑖[𝑦𝑖 − 𝑓𝑖(𝒙)]2
𝑖

𝑁 − 𝑃
}

1
2

 (2-16) 

 

ただし、 𝐼o(𝒉𝐾) と 𝐼(𝒉𝐾) は積分強度の観測値と計算値、 𝐹o(𝒉𝐾) と 𝐹(𝒉𝐾) は結晶構造因子の観

測値と計算値、Nは全データポイント数、Pは精密化するパラメータの数である。これらの指標につ

いて簡単に言えば、Rwp は重み付き残差二乗和の指標、Rp は重みをつけない残差の大きさの指

標、RB はブラッグ反射の推定に関する指標、RF は結晶構造因子の推定に関する指標である。ま

た、Re は統計的に予想される最小の Rwp を表しており、その比 S = Rwp / Re は、フィットの良さを

表す総合的な指標である。 S = 1は精密化が完璧であることを示す。一般的に S < 1.3が満足す

べき解析結果の目安とされるが、回折データのクオリティや装置・光学系によって目安は変わる。  
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2-3-6 フーリエ合成 (Fourier synthesis) ・差フーリエ合成 (D synthesis)  

一般に結晶構造解析において、散乱長密度 ρ （XRDでは電子密度、NPDでは核密度を表す）は

独立した原子の散乱長分布 ρatomの総和として表される。そこで、原子散乱因子 f を用いて結晶構

造因子 Fを表現する。 

𝑓 = ∫ 𝜌atom(𝒓) exp(2𝜋𝑖𝒌 ∙ 𝒓) 𝑑𝒓
atom

 (2-17) 

𝐹(𝒌) = ∫ 𝜌(𝒓) exp(2𝜋𝑖𝒌 ∙ 𝒓) 𝑑𝒓 = ∑ 𝑓𝑗𝑇𝑗 exp[2𝜋𝑖(ℎ𝑥𝑖 + 𝑘𝑦𝑗 + 𝑙𝑧𝑗)]

𝑗

 (2-18) 

 

散乱長密度 ρは結晶構造因子 Fの逆フーリエ変換で表される。 

𝜌(𝒓) = ∫ 𝐹(𝒌) exp(−2𝜋𝑖𝒌 ∙ 𝒓) 𝑑𝒌 (2-19) 

ここで、反射の指数 hkl と原子座標 x, y, zが求まっていれば、次式で散乱長密度を計算できる。 

𝜌(𝑥, 𝑦, 𝑧) =
1

𝑉
∑ 𝐹(ℎ𝑘𝑙) exp[−2𝜋𝑖(ℎ𝑥 + 𝑘𝑦 + 𝑙𝑧)]

ℎ𝑘𝑙

 (2-20) 

 

ここで、V は単位格子の体積、F(000)は単位格子中の全散乱長（XRD では全電子数、NPD では

核密度の総和）である。ρ の極大が原子位置に対応する。フーリエ合成では、原子座標から各反射

の結晶構造因子を計算した後に、観測可能な反射データの指数から結晶内の散乱長密度分布を

求める。 

𝐹(ℎ𝑘𝑙) = ∑ 𝑓𝑗𝑇𝑗 exp[2𝜋𝑖(ℎ𝑥𝑖 + 𝑘𝑦𝑗 + 𝑙𝑧𝑗)]

𝑗

 (2-21) 

こうして得られた図形（フーリエ図）は実空間における単位胞の散乱長密度の分布を可視化する。

XRD の場合、電子密度は 1 Å3 あたりの電子数で表され、単位は Å-3である。NPD の場合、核密

度は 1 Å3 あたりの干渉性散乱長 b (fm) で表され、単位は fm・Å-3 である。 

 

前記の通りリートベルト解析では、回折強度を相互作用のない独立原子の散乱強度の総和として

取り扱う。一方、実際の物質は共有結合などにより、近接原子との間に電子の供与などの相互作

用を持つ。このような原子の間の電子密度・核密度分布の情報を実測回折プロファイルは持ってい

る。それを得るためには結晶構造モデルを超えた解析手法として、フーリエ合成などにより電子密

度・核密度分布を求めることが必要である。 
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観測された回折強度から実験的に求まるのは結晶構造因子の絶対値であるので、位相因子を α と

して次式のように表現できる。 

𝜌(𝑥, 𝑦, 𝑧) =
1

𝑉
∑|𝐹(ℎ𝑘𝑙)| exp{𝑖𝛼(ℎ𝑘𝑙)} exp[−2𝜋𝑖(ℎ𝑥 + 𝑘𝑦 + 𝑙𝑧)]

ℎ𝑘𝑙

 (2-22) 

この位相因子 α を種々の解析法で求め、位相を含んだ完全な結晶構造因子を求めることが結晶

構造解析の核心である。 

 

差フーリエ合成とは、観測した結晶構造因子 Fobs の代わりに、リートベルト解析において仮定した

結晶構造モデルの結晶構造因子 Fcalcとの差を係数としてフーリエ合成する方法である。 

𝜌obs − 𝜌calc =
1

𝑉
∑{|𝐹obs(ℎ𝑘𝑙)| − |𝐹calc(ℎ𝑘𝑙)|} exp{𝑖𝛼(ℎ𝑘𝑙)} exp[−2𝜋𝑖(ℎ𝑥 + 𝑘𝑦 + 𝑙𝑧)]

ℎ𝑘𝑙

 (2-23) 

 

こうして得られた差分フーリエ図は、実際の構造と仮定した構造モデルとの間のずれを反映する。

すなわち、実空間における単位胞内の残留散乱長密度  ∆𝜌 ≡ 𝜌obs − 𝜌calc  の分布を可視化する。 

このため差フーリエ合成は、新しい原子の位置を探索したり、モデルに含まれる原子座標や温度

因子を修正するのに優れている。例えば、結晶中に取り込まれた過剰酸素や水素原子の位置を

決定したり、原子間の結合電子の検出に有効な手段となっている。 

 

フーリエ合成および差フーリエ合成は本来は無限積分である。しかし観測できる反射に限界がある

ため、級数打ち切り効果が必ず現れる。フーリエ合成では、この打ち切り効果によって実際には存

在しないゴーストピークや負の電子密度が現れやすい。一方、差フーリエ合成では、位相が正しい

場合には級数打ち切り効果がキャンセルされるため、級数打切り誤差を小さくすることができる。 

 

  



 

- 64 - 

2-4 X線吸収微細構造 (X-ray Absorption Fine Structure: 

XAFS) 

2-4-1 基本原理 

以下に XAFSの基本原理を説明する。本節全体の参考文献として[113 を使用した。 

 

X 線吸収分光 (X-ray Absorption Spectroscopy, XAS) は内殻電子励起の分光である。X 線吸収

スペクトルには、X線エネルギーが内殻準位に一致したところで急峻な立ち上がりがあり、エネルギ

ーとともに緩やかに減衰していく(Fig. 2-4-1)。このスペクトルを拡大すると、吸収端近傍に大きく波

打つ構造があり、エネルギーの高い領域にも小さいながら緩やかな波打ち構造がある。前者を X

線吸収端近傍構造 (X-ray Absorption Near Edge Structure, XANES), 後者を広域 X線吸収微細

構造 (Extended X-ray Absorption Fine Structure, EXAFS) と呼び、両者をまとめて X線吸収微細

構造 (X-ray Absorption Fine Structure, XAFS) と総称する。 

XANES スペクトルは内殻準位から空準位（空軌道・バンド）および連続状態への遷移に対応する

ので、非占有軌道の状態密度を反映する。ただし、絶縁体や半導体ではホールができた内殻に外

側の軌道が引き込まれ、その結果スペクトルが状態密度から大きく変わることに注意を要する。一

方、EXAFS の波打ち構造は X 線によって飛び出す電子と周囲の原子によって散乱される電子と

の干渉効果によって起こる現象であり、分光に回折現象が入り込んだものと考えることができる。 

 

 

Fig. 2-4-1 本研究において測定された Ni foilの XAFS スペクトル。  
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XA ES 

 

XANES とは、XAFS測定の吸収端付近の特性曲線のうち、ピークが立ち上がった直後数十 eV

の領域を指す。XANES測定は物質中の中心原子の電子構造や対称性を強く反映し、構成原子

の価数などの電子状態や、配位環境などの対称性に関する情報が得られる。 

電子状態については、一般的に価数が大きいほど吸収端が高エネルギー側にシフトすることが知

られており、これを利用した価数評価が行われる(Fig. 2-4-2)。また配位環境に関しては、特定の対

称性を持った原子サイトでのみ許容される電子遷移（例えば、双極子禁制 1s → 3d遷移は中心

対称性のないサイトでは許容になる）が吸収端の立ち上がり付近に観測される（プレピーク）ことが

あり、これを利用して吸収元素の周囲の配位環境を推定することができる。 

しかし、XANES の定量的な解析法はまだ確立していないのが現状で、理論計算や近似計算との

比較や、カーブフィットによるピーク抽出、あるいは類似物質との単純なスペクトルの比較に留まっ

ているという課題もある。 

 

 

 

 

Fig. 2-4-2  Ti金属および Ti酸化物における Ti K-edge XANES スペクトル。本研究にて測定。Ti

の価数とともに吸収端が高エネルギー側にシフトしている。 
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ここで銅酸化物超伝導体において、元素置換に伴う価数変化を XANES スペクトルから抽出して、

注入されたキャリア数を評価した研究例を挙げる[114 。電子ドープ型超伝導体 T’ – Pr2-xCexCuO4

の Cu K-edge XANES スペクトルにおいて、Ce置換による電子ドープに伴い Cu1+ が生成すること

で、プリエッジ付近の 1s – 4pπ遷移強度が増加し、メインエッジ付近の 1s – 4pσ遷移強度が減少

する(Fig. 2-4-3)。この強度変化が試料中に含まれる Cu1+ の割合に比例することが知られている。

これを利用すると、例えば還元アニールによる 1s – 4pπ遷移強度の変化から Cuへの電子ドープ

量を評価することができる。 

 

 

 

Fig. 2-4-3 T’ – Pr2-xCexCuO4における Cu K-edge XANES スペクトルの Ce置換による変化[114 。 

Ce置換による電子ドープに伴い Cu1+が生成することで、プリエッジ付近の 1s – 4pπ強度が増加

し、メインエッジ付近の 1s – 4pσ強度が減少する。 
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2-4-2 測定原理 

以下に XAFSの測定原理について簡潔に述べる。本節全体の参考文献として[115 を使用した。 

 

物質に X線を照射して吸収スペクトルを測定することを考える。入射 X線強度 I0 と透過 X線強度

Iの間には、以下の Lambert–Beerの法則が成立する。 

𝐼 = 𝐼0𝑒−𝜇𝑡 (2-24) 

 

ここで μ は線吸収係数、tは試料の厚さである。一般的に µt を吸光度として取り扱う。これを用いる

と線吸収係数 µtは次式により求めることができる。 

𝜇𝑡 = ln (
𝐼0

𝐼
) (2-25) 

 

このように透過 X線と入射 X線の強度 I, I0 を計測し、吸光度を算出する方法を透過法と呼び、原

則的には、この方法で試料の吸収スペクトルを得る。 

しかし、物質の濃度が極めて希薄な場合や X 線が透過しない試料を測定する際は吸収スペクトル

が十分に得られないことがある。このような場合は、透過 X 線ではなく、試料との相互作用によって

発生した二次的な蛍光 X 線を計測することで吸収スペクトルを得ることができる。この蛍光 X 線強

度を計測し、吸光度を算出する方法を蛍光法と呼ぶ。 

 

蛍光 X線強度 Fは、一般に次式で表される。 

𝐹 = 𝛼
𝜇

𝜇𝑇 + 𝜇𝑇
𝐹 𝐼0 [1 − 𝑒−(𝜇𝑇+𝜇𝑇

𝐹)𝑡] (2-26) 

 

ここで、αは蛍光収率、μは目的元素（測定対象の元素）の吸収係数、μTは目的以外の元素も含め

た全体の吸収係数、μT
Fは蛍光 X 線に対する試料全体の吸収係数である。μTは目的元素の吸収

係数 μ と目的以外の吸収係数 μ’ の和であるため、一般に Fは μに比例しない。しかし、以下のい

ずれかの条件を満たすときに限り、Fは近似的に μに比例するとみなせる。 

 

試料が十分に薄い場合：   (𝜇𝑇 + 𝜇𝑇
𝐹)𝑡 ≪ 1  ⟹   𝐹 ≅ 𝛼𝐼0𝜇𝑡 (2-27) 

試料が厚く希薄な場合：   (𝜇𝑇 + 𝜇𝑇
𝐹)𝑡 ≫ 1 , 𝜇𝑇 ≅ 𝜇′   ⟹   𝐹 = 𝛼

𝜇

𝜇′ + 𝜇𝑇
𝐹 𝐼0 (2-28) 

 

逆に、試料が厚く、かつ μが大きい場合には、Fはほとんど μに依存しなくなり、スペクトルから振動

が減衰する。そのため、蛍光法を用いて測定する際には上記①または②の条件を満たす必要があ

る。すなわち、上記①②の条件を満たさない場合は、基本的に必ず透過法で測定するべきである。  
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2-4-3 KEK PF BL-9C： XAFS（その場観察）ステーション 

 

本研究では、合成した Pr4Ni3-xMxO8試料 (M = Ti, Cr, Co, Cu) 各元素の価数評価・電子状態評価

を行うために、高エネルギー加速器研究機構 (KEK) 放射光実験施設 Photon Factory (PF) BL-

9Cにて硬X線XAFS実験を行った。Table 2-4-1にビームラインとXAFS実験装置の概要を示す。 

 

 

Table 2-4-1  KEK PF BL9C XAFS測定装置の概要[116  

光源 

• 2.5GeV PF リング 偏向電磁石(B09) 

• 最大蓄積電流 450 mA （Top-up運転時） 

• 水平取り込み角 3.5 mrad 

光学系 
• カム駆動型水冷二結晶分光器[Si(111)  QXAFS対応 

• 集光用湾曲円筒ミラー（Rh コーティング） 

エネルギー範囲 • 4 ~ 23 keV 

エネルギー分解能 • ΔE/E ~ 2×10-4  (9 keV) 

ビームサイズ • 0.8 mm (H) x 0.6 mm (V) 

ビーム強度 • 1×1011 photons/s （8 keV） 

公開している装置 
• 標準 XAFS測定装置（透過法、蛍光法） 

• Quick Scan XAFS測定装置 

検出器 

• 電離箱 (5 cm、17 cm、31cm) 

• ライトル検出器 

• 7素子シリコンドリフト検出器 (SDD) 

リモート／メールイン測定 • 可（詳細は PF-XAFS メールイン代行測定を参照） 

特記事項 

• 持ち込み装置：可（詳細は担当者にご相談ください） 

• 実験ハッチのサイズ 3.2 m (L) x 3.15 m (W) x 2.6 m (H) 

• 実験ハッチ扉のサイズ 2.7 m (W) x 2.5 m (H) 

• 実験定盤のサイズ 2000 mm (L) x 900 mm (W) 

• 電気（最大 20A x2系統）および各種高圧ガス使用可能 

• 通常は室温、大気圧下での実験となります。 

• 温度制御可能なクライオクーラー（300 ~ 20K、真空槽） 

• 自動ガス混合装置と連動した電気炉による in situ実験 

 

  

https://pfxafs.kek.jp/kyodoriyo/xafsmailin/
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測定方法 

本研究では、Pr4Ni3-xMxO8試料の Pr LIII-edge, Ni K-edgeおよびM K-edge (M = Ti, Cr, Co, Cu) 

において XAFS測定を行った。 

 

• 試料は窒化ホウ素 (BN) と混合して、測定に適した濃度に調製した。具体的には、エッジ

ジャンプ Δμtが 1.0を超えない範囲でなるべく大きくなるように、かつ吸収端直後の吸光度

μ(+)tが 4.0を超えないように、試料と BNの重量を決定した。この計算には名古屋大学シ

ンクロトロン光研究センターが配布する吸収係数計算プログラム AbsC [117 を使用した。 

 

• この混合粉末を直径 4.4 mm、厚さ 0.5~1.5 mm程度のペレットに成形した。このペレットを

スコッチテープで挟んで試料台にセットして XAFS測定を行った。スコッチテープごと測定

しても、臭素 Br以外の元素に対しては結果に影響を与えないことが分かっている。[118  

 

• Pr LIII-edge と Ni K-edgeは、十分な強度のスペクトルが得られるため、透過法にて測定を

行った。一方、ドーパントMは含有量が少なく、透過法では十分な強度のスペクトルが得

られないため、M K-edgeに対しては蛍光法を用いて測定を行った。なお、蛍光法は濃度

の高い試料に対しては正しいスペクトルを与えない点に注意が必要である[113 。 

 

• Co K-edge と Cu K-edgeに対しては、検出器にライトル検出器を用いた。これらは透過法

では測定が困難なものの、半導体検出器を用いて測定するには濃度が高すぎるためであ

る（半導体検出器では強いシグナルに対して数え落としなどの不具合が発生する）。 

 

• Ti K-edge と Cr K-edgeに対しては、検出器に半導体検出器の一種であるシリコンドリフト

検出器 (SDD) を用いた。これらはライトル検出器でも測定が困難なほど希薄であった。

Ti K-edge測定の際には適切な蛍光フィルターが存在しないため弾性散乱などのノイズが

大きく、また、Cr K-edgeは Pr LIII-edge と吸収端が接近しているため Pr由来の蛍光 X線

が同時に発生しており、これらのシグナルをエネルギー分解して測定する必要があった。 

 

• 各元素の吸収端測定にあたり、ビームライン備え付けの金属箔 Ti, Cr, Co, Ni, Cu を用い

て分光器のエネルギー校正を行った。Pr LIII-edgeに対しては、吸収端が最も近い Cr K-

edgeを利用してエネルギー校正を行った。エネルギー校正における吸収端の位置は、

XANESスペクトルの立ち上がり部分の一次微分が最大になる個所として決定した。 

 

• 各元素の単純酸化物MOxを価数標準として持参し XAFS測定を行った。これらの試料も

同様に BNを用いて適切な濃度のペレットに調製した。0価（金属単体）の標準試料として

はエネルギー校正で用いたビームライン備え付けの金属箔をそのまま使用した。  
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データ解析 

• 得られた XAFS スペクトルは、Demeter (Athena / Artemis) ソフトウェア[119  を用いて解

析した。本研究では特に XANES スペクトルに着目し、各元素の価数とそのドーピングに

よる変化に着目して解析を行った。 

• 得られたスペクトルから pre-edgeおよび post-edgeを差し引き、エッジジャンプが 1 となるよ

うに規格化した。すなわち、吸収端の手前側で μt = 0, 吸収端の十分後方で μt = 1 となる

ようにスペクトルを規格化した(Fig. 2-4-4)。 

 

 

 

 

Fig. 2-4-4  XAFSスペクトルの規格化。（上）実測スペクトルと pre-edgeおよび post-edge、（下）

エッジジャンプが 1となるよう規格化されたスペクトル。ここに示すデータは、エネルギー校正に

用いた Ni foilの XAFS スペクトルである。  
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2-5 熱起電力測定（ゼーベック係数） 

2-5-1 Seebeck効果の基礎 

Seebeck効果とは、物質に温度差 ΔTを与えたときに起電力 ΔVを生じる現象で、(2-5-1)式のように

表すことができる。ゼーベック係数 S が物質固有の量で、実際の測定では ΔT と ΔV を測定して S

を導出する。 

𝑆 = −
∆𝑉

∆𝑇
(2-29) 

(ΔV ; 起電力、S ; Seebeck係数、ΔT ; 温度差) 

 

ゼーベック効果の直感的な説明は、Fig. 2-5-1のように、高温側のキャリアが低温側へ熱拡散する

ことで試料内に電荷の偏りが生じることである。これは、キャリアの熱拡散と、それにより生じた試料

内電場によるドリフト電流が釣り合った定常状態である。加熱した方（高温側）を電圧の＋（プラス）

方向とすると、キャリアが電子の場合はプラス、ホールの場合はマイナスの熱起電力が生じる。ゼー

ベック係数の定義式(1) にマイナスが付いているので、結果的にキャリアが電子の場合 S < 0 , ホ

ールの場合 S > 0 となり、Sの符号はキャリアの正負に一致する。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2-5-1 ゼーベック効果の模式図 

 

 

半導体の場合、温度変化によりキャリア数密度が指数関数的に変化するため、一般に S の値も大

きく、典型的に数百 μV/K 程度になる。一方、金属の場合はキャリア数密度はほとんど変化せず、

キャリアの偏りは主に熱拡散によるので、一般に Sの値は小さく、典型的に数 μV/K程度である。 

 

定性的に言えば、金属のゼーベック係数は温度に比例し、その符号はキャリアの符号と一致する。

キャリア数が増加すると Sの絶対値が減少（キャリア数が減少すると Sの絶対値が増加）する。  

加熱 冷却 

キャリア 

の発生 

キャリア 

の拡散 

キャリアが 

電子の場合 

キャリアが 

ホールの場合 

電子不足 

（＋） 

電子過剰 

（―） 

ホール不足 

（―） 

ホール過剰 

（＋） 
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熱電効果に関する基礎理論を説明する。本節全体の参考文献として[120 [121 [122 を使用した。 

 

線形応答理論によると、試料に電場Eおよび温度勾配∇ Tが存在する場合、試料には以下の電流

密度 Jおよび熱流密度 Qが生じる。 

𝑱 = 𝐾0𝑬 +
𝐾1

𝑞
(−

𝛁𝑇

𝑇
) (2-30) 

𝑸 =
𝐾1

𝑞
𝑬 +

𝐾2

𝑞2
(−

𝛁𝑇

𝑇
) (2-31) 

 

ただし、qはキャリアの電荷（電子は q = – e, ホールは q = +e）、μは化学ポテンシャルである。 

ここで、 

𝐾𝑛 ≡ ∫ 𝑑𝜀(𝜀 − 𝜇)𝑛𝐿(𝜀, 𝑇) (−
𝜕𝑓𝐹𝐷(𝜀, 𝑇)

𝜕𝜀
)

+∞

−∞

(2-32) 

𝑓𝐹𝐷(𝜀, 𝑇) ≡
1

exp (
𝜀 − 𝜇
𝑘𝐵𝑇 ) + 1

  (2-33)
 

 

ただし、𝑓𝐹𝐷(𝜀, 𝑇)  はフェルミ分布関数である。また、𝐿(𝜀, 𝑇)  はスペクトル伝導度と呼ばれる量で、

「エネルギー 𝜀 に存在する電子の電気伝導度 𝜎(𝑇) へ寄与できる能力の和」を表している。 

 

電気伝導度 σ(T) は、温度勾配∇ Tが無いときの電場 E と電流密度 Jの比である。 

また、ゼーベック係数 S(T) は、電流密度 Jが無いときの電場 E と温度勾配∇ Tの比である。 

さらに電子熱伝導度 κ(T) は、電流密度 Jが無いときの熱流密度 Q と温度勾配∇ Tの比である。 

 

𝑱 = 𝜎(𝑇)𝑬 , 𝑬 = 𝑆(𝑇)𝛁𝑇 , 𝑸 = 𝜅(𝑇)(−𝛁𝑇) (2-34) 

 

すると、線形応答の範囲内で、これらの熱電物性 σ(T), S(T), κ(T) は以下のように表される。 

 

𝜎(𝑇) = 𝐾0 = ∫ 𝑑𝜀 𝐿(𝜀, 𝑇) (−
𝜕𝑓𝐹𝐷(𝜀, 𝑇)

𝜕𝜀
)

+∞

−∞

(2-35) 

𝑆(𝑇) =
1

𝑞𝑇

𝐾1

𝐾0
=

1

𝑞𝑇

1

𝜎(𝑇)
[∫ 𝑑𝜀(𝜀 − 𝜇)𝐿(𝜀, 𝑇) (−

𝜕𝑓𝐹𝐷(𝜀, 𝑇)

𝜕𝜀
)

+∞

−∞

] (2-36) 

𝜅(𝑇) =
1

𝑞2𝑇
(𝐾2 −

𝐾1
2

𝐾0
) =

1

𝑞2𝑇
[∫ 𝑑𝜀(𝜀 − 𝜇)2𝐿(𝜀, 𝑇) (−

𝜕𝑓𝐹𝐷(𝜀, 𝑇)

𝜕𝜀
)

+∞

−∞

] − 𝑆2(𝑇)𝜎(𝑇)𝑇 (2-37) 

 

これらが熱電物性を考える際の基本式である。 

  



 

- 73 - 

ここで、これらの熱電物性の式に含まれる以下の関数 FWn に着目する。 

 

𝐹𝑊0 ≡ −
𝜕𝑓𝐹𝐷(𝜀, 𝑇)

𝜕𝜀
(2-38) 

𝐹𝑊1 ≡ (𝜀 − 𝜇) (−
𝜕𝑓𝐹𝐷(𝜀, 𝑇)

𝜕𝜀
) (2-39) 

𝐹𝑊2 ≡ (𝜀 − 𝜇)2 (−
𝜕𝑓𝐹𝐷(𝜀, 𝑇)

𝜕𝜀
) (2-40) 

 

これらの関数のグラフを Fig. 2-5-2に示す。いずれも化学ポテンシャル近傍の数 kBTの領域にしか

有意な値を持たず、それ以外ではほとんどゼロである。これらの関数FWn とスペクトル伝導度L(ε,T) 

の積が熱電物性の式において被積分関数として存在していることから、FWn は L(ε,T) に対する積

分の領域を制限する窓関数と見なすことができる。 

σ(T), S(T), κ(T) に対して、それぞれ FW0, FW1, FW2 が主に寄与している。これらの窓関数 FWn が有

意な値をとる領域に着目すると、これらの熱電物性に寄与する電子のエネルギー領域が異なること

が分かる。たとえば、σ(T) はフェルミ面上の電子・ホールによって決まるのに対し、S(T) はフェルミ

面から約 1.6 kBT離れたところにある電子とホールが大きな寄与を持つことが分かる。 

 

Fig. 2-5-2 熱電物性の理論式に含まれる窓関数 FWn (n = 0, 1, 2)。いずれも[120 より引用。  
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ここで典型的な等方的な金属の場合、ボルツマン輸送方程式と緩和時間近似を用いることにより、

スペクトル伝導度を状態密度 𝐷(𝜀) 、群速度 𝑣(𝜀) 、緩和時間 𝜏(𝜀, 𝑇) を用いて表される。 

 

𝐿(𝜀, 𝑇) =
1

3
𝑞2𝜏(𝜀, 𝑇)𝐷(𝜀)𝑣2(𝜀) (2-41) 

 

化学ポテンシャル近傍の狭いエネルギー領域 (ε – μ ≈ 数 kBT) において、群速度と緩和時間の

エネルギー依存性は無視できると考えられる。さらに状態密度はエネルギーの一次関数として近

似できると考えられる。すると、スペクトル伝導度はエネルギーの一次関数で近似できる。 

 

𝐿(𝜀, 𝑇) ≈ 𝐿(𝜇, 𝑇) + (𝜀 − 𝜇) [
𝜕𝐿(𝜀, 𝑇)

𝜕𝜀
]

𝜀=𝜇

(2-42) 

 

この結果、熱電物性は以下の式で表される。 

 

𝜎(𝑇) ≈ 𝐿(𝜇, 𝑇) (2-43) 

𝑆(𝑇) ≈
𝜋2𝑘𝐵

2𝑇

3𝑞

1

𝐿(𝜇, 𝑇)
[
𝜕𝐿(𝜀, 𝑇)

𝜕𝜀
]

𝜀=𝜇

(2-44) 

𝜅(𝑇) ≈
𝜋2𝑘𝐵

2𝑇

3𝑞2
𝐿(𝜇, 𝑇) (2-45) 

 

ただし 𝜅(𝑇) を表す式 (2-37) の第 2項 (−𝑆2𝜎𝑇) は一般的に第 1項と比べて小さいため無視した。

電気伝導度 𝜎(𝑇)  と電子熱伝導度 𝜅(𝑇)  の比例関係はビーデマン・フランツ則として知られてい

る。また、ゼーベック係数 𝑆(𝑇) が温度に比例する振る舞いはモットの式として知られている。 

 

これらの式は典型的な金属の熱電物性を議論する際に用いられるが、化学ポテンシャル近傍での

スペクトル伝導度をエネルギーの 1 次関数で近似することで得られている。すなわち、化学ポテン

シャル近傍の数 kBTにおいて、スペクトル伝導度がエネルギーの 1次関数では記述できない場合

には、電気伝導度に異常な温度依存性が観測されたり、モットの式やビーデマン・フランツ則では

予測不可能なゼーベック係数や熱伝導度が出現したりする。 
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2-5-2 Seebeck効果の測定原理 

sampleの片側に heaterを取り付け、ある温度差を与えたときの起電力の値とそのときの温度差の絶

対値を熱電対で同時に測定すれば Sを求めることができる。 

しかし現実には、heater で温度差を与えてなくても様々な要因により sample の温度は一定ではな

く、電圧計内の温度の不均一により offsetの起電力が発生している。その offset起電力を排除する

ために heater-offのときと heater-onのときの起電力を測定し、その差から実際の熱起電力を求める。 

 

Fig. 2-5-3  熱起電力の測定原理 

 

まず、heater-offの場合の sampleの各温度を Fig. 2-5-3のように仮定する。電圧計内で端子によっ

て温度が T1, T4と異なるのは電圧計内の温度の不均一を表しており、heater-off であっても sample

の温度が一定でないのは T2,T3で表されている。Sw, S はそれぞれ電圧ワイヤー及び sample のゼ

ーベック係数である。このときの起電力 ΔV1は 

∆𝑉1 = ∫ 𝑆𝑤𝑑𝑡
𝑇2

𝑇1

+ ∫ 𝑆 𝑑𝑡
𝑇3

𝑇2

+ ∫ 𝑆𝑤𝑑𝑡
𝑇4

𝑇3

(2-46) 

 

heater-onにして、sample 右側の温度 T3が T6に上昇し、同時に sample左側の温度 T2が T5に変

化したときの起電力 ΔV2は 

∆𝑉2 = ∫ 𝑆𝑤𝑑𝑡
𝑇5

𝑇1

+ ∫ 𝑆 𝑑𝑡
𝑇6

𝑇5

+ ∫ 𝑆𝑤𝑑𝑡
𝑇4

𝑇6

(2-47) 

辺々引くと 

∆𝑉2 − ∆𝑉1 = ∫ 𝑆𝑤𝑑𝑡
𝑇5

𝑇2

+ ∫ 𝑆 𝑑𝑡
𝑇2

𝑇3

+ ∫ 𝑆 𝑑𝑡
𝑇6

𝑇5

+ ∫ 𝑆𝑤𝑑𝑡
𝑇3

𝑇6

                                                (2-48) 

= ∫ 𝑆𝑤𝑑𝑡
𝑇5

𝑇2

− ∫ 𝑆 𝑑𝑡
𝑇5

𝑇2

+ ∫ 𝑆 𝑑𝑡
𝑇2

𝑇3

+ ∫ 𝑆 𝑑𝑡
𝑇5

𝑇2

+ ∫ 𝑆 𝑑𝑡
𝑇6

𝑇5

− ∫ 𝑆𝑤𝑑𝑡
𝑇6

𝑇3

(2-49) 

= ∫ (𝑆 − 𝑆𝑤) 𝑑𝑡
𝑇6

𝑇3

− ∫ (𝑆 − 𝑆𝑤) 𝑑𝑡
𝑇5

𝑇2

                                                        (2-50) 

≈ (𝑆 − 𝑆𝑤)(∆𝑇𝐻 − ∆𝑇𝐶)                                                                                (2-51) 

ここで ∆𝑇𝐻 ≡ 𝑇6 − 𝑇3 , ∆𝑇𝐶 ≡ 𝑇5 − 𝑇2 であり、それぞれ hot side, cold sideにおける温度差を表す。  

sample 

ΔV 
T1 T4 

T2 T3 

Sw Sw S 

heater 

– + 

T5 T6 
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ΔV2 – ΔV1は観測値で、Swは後述する装置校正により別途求めるので、∆𝑇𝐻 と ∆𝑇𝐶  を知ることがで

きれば Sを求めることができる。 

 

∆𝑇𝐻 − ∆𝑇𝐶は熱電対で測定する。今の場合、温度の絶対値ではなく、温度差の絶対値だけを測定

すればよいので、0 ℃ 基準点を使わずに、ゼーベック係数が S1, S2からなる熱電対を sampleに接

続する。 

 

Fig. 2-5-4  熱電対による試料温度の測定 

 

heater-offの場合の熱電対が生じる起電力 ΔVT1は 

 

∆𝑉𝑇1 = ∫ 𝑆1𝑑𝑡
𝑇2

𝑇1

+ ∫ 𝑆2 𝑑𝑡
𝑇3

𝑇2

+ ∫ 𝑆1𝑑𝑡
𝑇4

𝑇3

(2-52) 

 

heater-onの場合は、cold sideの温度 T2が T5まで、hot sideの温度 T3が T6まで変化したとすると、

起電力 ΔVT2は 

∆𝑉𝑇2 = ∫ 𝑆1𝑑𝑡
𝑇5

𝑇1

+ ∫ 𝑆2 𝑑𝑡
𝑇6

𝑇5

+ ∫ 𝑆1𝑑𝑡
𝑇4

𝑇6

(2-53) 

辺々引くと 

∆𝑉𝑇2 − ∆𝑉𝑇1 = ∫ (𝑆2 − 𝑆1) 𝑑𝑡
𝑇6

𝑇3

− ∫ (𝑆2 − 𝑆1) 𝑑𝑡
𝑇5

𝑇2

(2-54) 

≈ (𝑆2 − 𝑆1)(∆𝑇𝐻 − ∆𝑇𝐶) (2-55) 

 

ある温度差を与えたときの熱電対の熱起電力は理科年表等で調べることができるので、試料に生

じた温度差 ∆𝑇𝐻 − ∆𝑇𝐶   を得ることができる。これから Sを得ることができる。 

  

T1 T4 

sample 

ΔVT1 

T2 T3 

S1 S1 S2 

sample 

– + 

heater 

T6

 

T5
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2-5-3 試料・装置のセッティング 

 

 

 

 

Fig. 2-5-5 Seebeck測定のセッティング模式図。（上）正面から見た図、（下）真上から見た図。  

サファイアプレート スライドガラス 

試料 

銅ステージ（コールドヘッド） 

熱電対 
マンガニン 

ヒーター 

I+ V+ V–  I– I+ V+ V–  I– 

熱電対 

CH1 CH2 

試料 

サファイアプレート 

スライドガラス 

ワニス 

マンガニン 

ヒーター 

コールドヘッド 
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Gifford – McMahon冷凍機（GM冷凍機）を用いて、室温から約 10 Kの温度範囲でゼーベック

係数の温度変化を測定した。実際の測定方法について、以下に要点を列挙する。 

 

▪ Seebeck測定に用いる試料は、なるべく長い方が試料に温度差が付きやすいため、今回

は 3~4 mm程度の長さのペレット試料を用いた。原理的に試料の形状は問わないが、精

度良い測定のためになるべく細長い直方体に近い形状の試料を用いた。 

 

▪ 試料の熱起電力を測定するワイヤーには熱起電力の小さい銅線 (Nilaco, φ50μm) を用

い、銀ペーストを用いて試料に接着した。 

 

▪ 試料の温度差を測定する熱電対は、低温において十分な熱起電力を確保するため、タイ

プ E熱電対（クロメル – コンスタンタン）を用いた。使用したワイヤーは Nilaco, φ25μm

で、クロメルとコンスタンタンの接続部分ははんだ付けて固定した。また、試料と電気的に

接触しないように、試料への接着には絶縁性のワニス GE7031を用いた。 

 

▪ 試料の cold side（ステージ温度と同一に保つ側）は、熱伝導性の良いサファイアプレートを

用いてコールドヘッドに固定した。一方、試料の hot side（ヒーターにより熱せられる側）

は、熱伝導性の悪いガラス板を用いてコールドヘッドに固定した。 

 

▪ 試料に熱を与えるヒーターにはマンガニン線を用いた。70~80cm程度の長さを取り、スパ

イラル状に巻き付けてワニスで固めて用いた。マンガニンヒーターはガラス板上に載せてス

テージから断熱させるとともに、試料との間をワニスで埋めることで伝熱経路を確保した。 

 

▪ 試料の熱起電力測定には Keithley 2182A nanovoltmeter、熱電対の熱起電力測定には

Keithley 2010 multimeter、マンガニンヒーターへの電流供給には Advantest R6144 

current generatorを用いた。また銅ステージ（コールドヘッド）の温度測定および温度調節

には LakeShore 331 Temperature Controllerを用いた。 

 

▪ 試料および熱電対の熱起電力は、hot side（マンガニンヒーターに近い方）をプラスとして

測定した。また、タイプ E熱電対の起電力と温度の換算には NIST ITS-90 Thermocouple 

Databaseに掲載の起電力表[123 を用いた。 

 

▪ あらかじめ鉛ペレット（高純度化学、純度 3N）のゼーベック係数を測定しておき、これを鉛

のゼーベック係数の文献値[124 と比較することで、装置関数（ワイヤーのゼーベック係数）

を求めた。実際の測定では、この装置関数の補正することで試料の真のゼーベック係数を

求めた。  
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2-6 電気抵抗率測定 

直流 4端子法による電気抵抗率測定を行い、試料の伝導特性（金属的 or半導体的）を調べた。

Gifford – McMahon冷凍機（GM冷凍機）を用いて、室温から約 10 Kの温度範囲で測定した。 

2-6-1 測定原理 

直流 4端子法では、外側の 2本の電流端子に直流電流を流し, 内側の 2本の電圧端子間の電圧

を読み取ることで, 電気抵抗率に換算する。Ohmの法則から Rを求め, 次式を用いて電気抵抗率

に換算した。 

𝜌 =
𝑉

𝐼
∙

𝑆

𝐿
(2-56) 

ここで, Iは試料に流す電流, Vは試料の電圧端子間の電圧, Sは試料の断面積, Lは電圧端子間

の距離である。 直流 4端子法では, 内部抵抗が試料の抵抗よりもはるかに大きい電圧計を用いる

ことで, 電圧端子の接触抵抗やリード線の抵抗の影響を受けることなく, 正確に試料の測定ができ

る。ただし, この過程で発生した電圧 V は,試料ステージの温度不均一性による熱起電力の寄与

Vcontを含んでいる。したがって測定される電圧は, 試料に由来する電圧をVsampleとすると V = Vsample 

+ Vcontとなる。Vcontは温度勾配のみに依存して電流の正負に依存しないため, 試料に流す電流の

極性を反転させることで取り除くことができ, 電流が+, －のときの電圧はそれぞれ次式で表すこと

ができる。 

𝑉+ = 𝑉sample + 𝑉cont (2-57) 

𝑉− = −𝑉sample + 𝑉cont (2-58) 

 

したがって, 2式の差をとり 2で割れば, Vsampleを求めることができる。そこで, 測定では V + と V － を

交互に測定し, 電気抵抗率の温度依存性を測定した。 

 

 

Fig. 2-6-1  直流 4端子法における回路の概略図  
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Fig. 2-6-2 （左）電気抵抗・熱電能測定用 10 K GM 冷凍機の外観、（右上）コールドヘッド部分、

（右下）端子付けされた測定試料（目盛は 0.5 mm） 

 

     

Fig. 2-6-3  10K GM冷凍機を用いた、Seebeck測定の試料セッティングの実際の様子。  
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2-7 磁化測定 

SQUID 磁束計を用いた磁化測定を行い、試料の磁気特性を評価するとともに 2 K での超伝導

の有無を確認した。 

2-7-1 磁化測定装置（SQUID磁束計） 

磁化測定には、横浜国立大学機器分析センター所有の SQUID 磁束計 S700X-R (Cryogenic 

limited社製) [125  を用いた(Fig. 2-7-1)。この装置は通常の使用において、2 ~ 300 Kの温度範囲

で直流磁化と交流磁化を測定することが可能である。オプションとして 3He プローブを使用すること

で 0.3 Kまでの直流磁化が測定可能である。最大印加磁場は設計上 7 Tであるが、使用上の安全

を見込んで常用最大 5 T としている。 

 

 

Fig. 2-7-1 SQUID磁束計 S700X-Rの外観。 
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2-7-2 測定方法 

◼ 数mg ~ 数十mg程度の試料を秤量し、薬包紙に包んだ後、カプセルに封入し、ストロー内に

セットした(Fig. 2-7-2)。これらの薬包紙・カプセル・ストローはすべて非磁性の材質なので、特

に本試料のように Curie常磁性が常に観測される系ではその磁化は無視できる。 

 

◼ 本装置は測定時に、ピックアップコイル内で試料を±2 cm上下させて、コイルに生じる電圧を

読み取り、試料の位置を特定してその磁化を読み取る。その際、試料の上下の環境が対称で

ないと精度良く試料位置と磁化を読み取れない。そのため、少なくとも試料の上下 2 cm は対

称になるようにカプセルやストロー等を配置した。 

 

◼ 本装置は冷却した交換ガス（ヘリウムガス）を吹き付けて試料を冷却するため、試料がカプセ

ルに密閉されていると十分な冷却が行えないだけでなく、カプセル内に閉じ込められた空気

などのガスが低温で凝縮して、特に酸素などの磁性がバックグラウンドに乗ってしまう。そのた

め、カプセルの一部にピンセットで穴をあけて、交換ガスが流れる経路を確保した。 

 

◼ 試料の形状は問わない。粉末試料やペレット試料を用いた。厳密には反磁場補正などを行う

場合には試料形状を正確に定義する必要があるが、本測定では主に Curie 常磁性程度の磁

化が観測される程度だったので、試料形状には厳密にこだわらなかった。 

 

◼ 試料の入ったストローをサンプルロッドの先端に銅ワイヤーを用いて固定して、磁束計内に導

入した。試料導入・交換は室温 300 Kにて行い、試料導入後に交流消磁 (Degaussing) を行

い試料と装置内の残留磁化を消去したのち、ゼロ磁場で目的の測定温度まで冷却した。その

後磁場を印加して昇温しながら磁化測定し、測定最高温度に到達したら再度冷却して磁化を

測定した。この場合、昇温過程がゼロフィールドクール (ZFC), それに続く冷却過程がフィー

ルドクール (FC) 条件での測定に対応する。 

 

 

Fig. 2-7-2  SQUID磁化測定に用いる試料のセッティング 
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2-7-3 試料の典型的な磁性 

本試料 Pr4Ni3-xMxO8の磁化は、主に次の二つの寄与からなると考えられる。 

(i) Prおよび Ni, M イオンの磁気モーメントによる Curie-Weiss常磁性 

(ii) パウリ常磁性および微量不純物 Niの飽和磁化からなる常磁性的な寄与 

この二つの寄与を考慮すると、磁化率の温度変化 χ(T) は次式でモデル化できる。 

𝜒(𝑇) =
𝐶

𝑇 − 𝛩
+ 𝑃  (2-59) 

 

ここで C は Curie 定数、Θ は Weiss 温度、P は温度に依存しない定数部分（パウリ常磁性など）

である。第一項が Curie-Weiss常磁性の寄与、第二項がパウリ常磁性の寄与である。測定された磁

化率を式にフィッティングすることにより各パラメータ C, Θ, Pを求め、さらに Curie定数 Cから次式

により有効ボーア磁子数 pを求めることができる。 

𝐶 =
𝑁𝐴𝑝2𝜇𝐵

2

3𝑘𝐵
 (2-60) 

𝑝 = 𝑔𝐽√𝐽(𝐽 + 1) (2-61) 

𝑔𝐽 =
3

2
+

𝑆(𝑆 + 1) − 𝐿(𝐿 + 1)

2𝐽(𝐽 + 1)
 (2-62) 

 

ここで、NAはアボガドロ定数、μBはボーア磁子、kBはボルツマン定数、gJはランデの g因子であ

る。また、J, S, Lはそれぞれ、全角運動量、スピン角運動量、軌道角運動量である。 

Curie定数から有効ボーア磁子数を求める際は、以下の数値的関係を用いると便利である。 

𝐶

(emu K) (mol Oe⁄ )
= 0.125 𝑝2        ⟺        𝑝 = √

8.00 𝐶

(emu K) (mol Oe⁄ )
  (2-63) 

 

実際の測定では、微量不純物 Niの強磁性成分が複雑な温度変化をするため、これを解析的な

式でモデル化することは難しい。そこで、Niの磁気モーメントが印加磁場 1 T以上で飽和する [58  

ことを利用して、印加磁場 B1 = 3 T と B2 = 5 Tでそれぞれ磁化 Mを測定し、それらを差し引くこと

で磁化率を求めた。これにより原理的には Niの強磁性成分を打ち消すことができる。 

𝜒(𝑇) =
𝑀(𝐵2) − 𝑀(𝐵1)

𝐵2 − 𝐵1
 , (𝐵1 = 3 T, 𝐵2 = 5 T) (2-64) 

 

この解析方法では、特に T < 10 Kにおいて χ – T曲線が大きく歪むことが分かっている。これは低

温かつ強磁場での測定であるため、Brillouin関数の線形近似の条件である μBB/kBT << 1が成立

しなくなっていると考えられる。ゆえに、これらの解析はすべて T > 10 Kの範囲内のみで行った。  
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第3章 実験結果・考察 

本章では、試料合成、XRD による試料同定、NPD による構造解析、XAFS による化学状態分析、

熱起電力（ゼーベック係数）測定、電気抵抗率測定、磁化測定の結果について、順に示す。また

最後に、これらの結果を総合して考察を行う。 

 

3-1 試料合成 

本研究では、層状ニッケル酸化物 R4Ni3O8のうち特に R = Prの系に着目し、Niサイトに遷移金

属M = Ti, Cr, Co, Cu をドープした試料の合成と物性測定を行った。よって合成した試料の組成式

は Pr4Ni3-xMxO8 であり、置換量 xがキャリアドープ量に対応する。本研究で合成した試料のドーパ

ントM と置換量 xおよび合成条件を Table 3-1-1にまとめて示す。 

本研究の対象物質である R4Ni3O8 を合成するためには、まず高温安定相である R4Ni3O10 を合

成した後、それを還元して R4Ni3O8  as-synthesized 試料を得る。これに S 処理 (S-intercalation, 

deintercalation) を施すことで、金属伝導を示す S-deintercalated R4Ni3O8 試料を得る。これらの合

成条件は、ドーパントの種類とドープ量によって異なる。全体的な傾向として、ドープ量が多くなる

ほど、焼成をより高温で行う必要があり、またその後の還元アニール・S-deintercalationにもより長時

間を要するようになる。 

 

Table 3-1-1  本研究で合成した Pr4Ni3-xMxO8 試料の一覧 

ドーパント 

M 

置換量 

x 

Pr4Ni3-xMxO10 

焼成条件 

Pr4Ni3-xMxO8 

還元条件 

S-deintercalation 

条件 

(nondope) 0  970℃ 80h in O2  375℃ 5h in H2 290℃ 30h in H2 

Ti 0.1 1100℃ 50h in O2 375℃ 25h in H2 290℃ 44h in H2 

 0.15 1100℃ 50h in O2 375℃ 25h in H2 290℃ 64h in H2 

 0.2 1100℃ 50h in O2 375℃ 25h in H2 290℃ 64h in H2 

Cr 0.1  970℃ 80h in O2 375℃ 10h in H2 290℃ 45h in H2 

 0.2 1100℃ 50h in O2 375℃ 30h in H2 380℃ 12h in H2 

 0.3 1100℃ 50h in O2 375℃ 30h in H2 380℃ 20h in H2 

Co 0.3  970℃ 80h in O2  375℃ 5h in H2 290℃ 36h in H2 

 0.5 1100℃ 50h in O2  375℃ 5h in H2 290℃ 44h in H2 

 0.7 1100℃ 50h in O2  375℃ 5h in H2 290℃ 42h in H2 

Cu 0.15  970℃ 80h in O2  375℃ 5h in H2 290℃ 40h in H2 

 0.3  970℃ 80h in O2  375℃ 5h in H2 290℃ 45h in H2 

S-intercalation条件はすべて同一 （300℃ 60h、モル比 Pr4Ni3-xMxO8 : S = 1 : 1.46） 
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3-2 粉末 X線回折 (XRD)  

3-2-1 XRDパターンによる定性分析 
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Fig. 3-2-1  Pr4Ni3-xMxO8試料の粉末 X線回折パターン。 

 

 

Fig. 3-2-1に、本研究で合成した Pr4Ni3-xMxO8試料のXRDパターンを示す。いずれの組成におい

ても、目的物質である Pr4Ni3-xMxO8 がメインフェーズで合成できていることが分かる。 

本物質は試料合成過程におけるメカニカルミリング・還元アニールおよび S-deintercalation に起因

して少量の不純物を不可避的に含んでしまうことが分かっている。不純物のうち Pr9.33(SiO4)6O2 に

関しては、試料合成時のミリングで用いたミリングポットの材質である Si3N4が混入して生成したもの

と考えられる。これはミリングポットに投入する試料の量が 5 g以下と少ないときに顕著に現れるが、

試料の量を 10 g程度に増やすことでほぼ現れなくなる。これは現状のミリングを用いた試料合成法

における問題点の一つである。 

また、S- deintercalationの際に試料の一部が分解して、不純物として Pr2O2S, Ni3S2, Niが生じてい

る。一部の試料では硫黄 S が除去しきれずに Pr4Ni3-xMxO8Sy 相[88 が残留している。これらのうち

Ni3S2 と Ni は金属であるが、後述する多相リートベルト解析により見積もられた体積分率はいずれ

も 10 % 未満であり、一般的なパーコレーション閾値である 20~30 % [126 よりも十分小さい。その

ため、これらの試料において金属伝導が観測された際にこれが不純物由来である可能性は低く、

Pr4Ni3-xMxO8試料の本質的な物性であると判断して良いものと考えられる。  
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3-2-2 多相リートベルト解析による定量評価 

これらの XRD プロファイルに対して多相リートベルト解析を行った。このリートベルト解析の目的

は、格子定数変化や回折ピーク幅 (FWHM) の算出、および試料中に含まれる不純物の体積分

率の評価である。ドーパント元素の占有分布や酸素欠損・過剰酸素の分析など、より詳細な結晶

構造解析は、次節の粉末中性子回折プロファイルを用いて行う。 

この XRDプロファイルに対する多相リートベルト解析で用いた Pr4Ni3-xMxO8試料の結晶構造パ

ラメータを Table 3-2-1に示す。Ni とドーパント M は均一に固溶していると仮定した。Ni と Mの原

子番号が近いため XRDでは占有率を精密化できないことに加え、占有率がどのような分布であっ

たとしても解析結果に影響を与えないためである。また Pr4Ni3-xMxO8試料の原子変位パラメータ B

は Pr4Ni3O8単結晶の文献値[72 に固定した。これは B を精密化するとマイナスの値など物理的に

意味を持たない数値に収束してしまうためである。不純物相としては Pr9.33(SiO4)6O2 [127  , 

Pr2O2S[128 , Ni3S2[129 , Ni[130 , Nd3.5Sm0.5Ni3O8Sy [88 の各文献に記載の結晶構造パラメータを

使用して、格子定数のみ精密化した。ただし、Pr9.33(SiO4)6O2 の実際の組成は同一の結晶構造を

持ち Prサイトの占有率が僅かに異なる Pr9.396(SiO4)6O2であった。また Pr4Ni3-xMxO8Sy の結晶構造

モデルは、文献[88 に記載の Nd3.5Sm0.5Ni3O8Sy から構成元素を本物質に合わせて変更した。 

 

XRD パターンのリートベルト解析の詳細な結果は Appendix A に記載した。ここでは Pr4Ni3-xMxO8

試料の格子定数 （a 軸長、c 軸長、格子体積 V、軸長比 c/a）、金属的な不純物の体積分率の和、

ピークの半値全幅の比 H(107) / H(107) を Fig. 3-2-2(a)-(f) に示す。また、試料中に含まれる各結

晶相の体積分率を Table 3-2-2に示す。 

 

格子定数に着目すると、元素置換に伴って格子定数が系統的に変化していることが分かる。このこ

とから、ドーパント M が目的通り Ni サイトに置換されていることが分かる。全体的な傾向として、元

素置換に伴い a軸は伸長し、c軸は縮小することが分かる。ただし、M = Tiの試料に関しては c軸

の振る舞いが異なり、x = 0.1 で大きく伸長したのち、以降は変化が飽和している傾向が分かる。こ

れは固溶限界が x = 0.1付近に存在するというよりは、試料中の過剰酸素によって c軸長変化が影

響を受けていることに起因すると考えられる。この点を含め、ここで得られた格子定数変化につい

ての詳細な考察は、他の実験結果を含めて改めて考察する。 

 

元素置換によるプロファイルの変化を見ると、ピークの指数 (hkl) のうち lの大きいピークが有意に

ブロードニングを起こしていることが確認できる。例えばメインピーク (107) とセカンドピーク (110) 

を比較すると、(107) ピークはブロードニングを起こしているのに対して (110) ピークはほとんど変

化しておらず、結果として (110) ピーク高さに対する (107) ピーク高さが減少しているように見え

る。これについては、本物質が層状酸化物であることに起因して、元素置換により結晶に異方的な

歪みや積層欠陥が生じているものと考えられる[131 。  
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Table 3-2-1  Pr4Ni3-xMxO8の XRD リートベルト解析における結晶構造パラメータ。mWはWyckoff 

位置、gは占有率、(x, y, z) は原子座標、Bは等方性原子変位パラメータ。Bは文献[72 の値に固

定した。 Tは Ni とMが仕込み比で均一に混合した仮想原子 T = Ni1-x/3Mx/3 を表す。 

 Atom mW g x y z B /Å2 

 Pr(1) 4e 1 0 0 z(Pr1) 0.873 

 Pr(2) 4e 1 0 0 z(Pr2) 0.863 

 T(1) 2a 1 0 0 0 0.740 

 T(2) 4e 1 0 0 z(Ni2) 0.853 

 O(1) 4c 1 0 1/2 0 1.026 

 O(2) 8g 1 0 1/2 z(O2) 1.184 

 O(3) 4d 1 0 1/2 1/4 0.974 

Pr4Ni3-xMxO8 : tetragonal, space group I4/mmm (No. 139) 
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Fig. 3-2-2  Pr4Ni3-xMxO8試料の (a) a 軸長、(b) c 軸長、(c) 格子体積 V、(d) 格子定数比 c/a、 

(e) 試料に含まれる金属的な不純物（Ni3S2 と Ni）の体積分率の和（v.f.は volume fraction の略）, 

(f) (110) ピークと (107) ピークの半値全幅 H(110), H(107) の比。  
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Table 3-2-2.  XRDパターンのリートベルト解析により求められた各結晶相の体積分率 (vol. %). 

Mx Pr4Ni3-xMxO8 Pr9.396(SiO4)6O2 Pr2O2S Ni3S2 Ni Pr4Ni3-xMxO8Sy 

(x = 0) 87.39 0 9.83 1.38 1.41 0 

Ti0.1 84.35 2.90 8.88 3.47 0.39 0 

Ti0.15 75.74 3.83 1.75 4.20 2.04 12.44 

Ti0.2 80.54 0 2.86 2.12 1.51 12.96 

Cr0.1 91.41 7.00 0 0 1.58 0 

Cr0.2 85.40 3.37 8.28 0 2.95 0 

Cr0.3 99.06 0 0 0 0.94 0 

Co0.3 95.66 0 3.06 0.89 0.40 0 

Co0.5 85.02 2.72 5.44 2.30 0.76 3.76 

Co0.7 96.18 0 3.24 0.58 0 0 

Cu0.15 91.17 4.73 2.40 1.47 0.24 0 

Cu0.3 86.03 4.82 1.10 8.05 0 0 

 

 

 

ここで、XRD プロファイルの異方的ブロードニングを表す指標として、(110) ピークと (107) ピーク

の半値全幅 (FWHM) の比 H(107) / H(110) を使うことができる。すなわち、(110) ピークは l = 0, 

(107) ピークは l >> h,k のため、l に依存したブロードニングの程度を評価できる。（なお、(00l) ピ

ークは強度が弱く FWHM の評価が困難であった。）これらを後述するリートベルト解析により求め

た結果を Fig. 3-2-2(f) に示す。いずれも H(107) / H(110) > 1 である、すなわち (107) ピークが 

(110) ピークに比べてブロードニングしていることが分かる。このことからも、ピークの指数 (hkl) の

うち lの大きいピークが有意にブロードニングを起こしていることが確認できる。 

 

また、Fig. 3-2-2(e) と Fig. 3-2-2(f) を比較すると、金属的な不純物の体積分率の和と、ピークの異

方的なブロードニングの大きさは、元素置換による変化を見ると相関しているように見える。すなわ

ち、不純物の量が多い試料は異方的なブロードニングが大きい傾向がある。これは試料の分解に

伴って結晶性が悪化していることを表していると考えられる。一方、この不純物の量や異方的ブロ

ードニングの程度は、後に示す電気抵抗率とは相関が無いように見える。そのため、これらの不純

物の存在や結晶性の悪化は、試料の電気伝導特性にはあまり影響を与えていないと判断できる。 

 

なお、これらのパラメータ間の相関については、Appendix Bに詳細を記載した。  
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3-3 粉末中性子回折 (NPD)  

3-3-1 リートベルト解析のセッティング 

 

Fig. 3-3-1  Pr4Ni3-xMxO8の結晶構造と原子サイト。 

 

 

Table 3-3-1. Pr4Ni3-xMxO8のリートベルト解析における結晶構造パラメータ。 

独立に精密化されるパラメータを太字で記載した。 

 Atom mW g x y z Beq /Å2 ‡ B11 /Å2 B22 /Å2 B33 /Å2 

 Pr(1) 4e 1 0 0 z(Pr ) Beq(Pr) B  (Pr) B11(Pr) B  (Pr) 

 Pr(2) 4e 1 0 0 z(Pr ) Beq(Pr) B11(Pr) B11(Pr) B33(Pr) 

 Ni(1) 2a 1 – g(M1) 0 0 0 Beq(Ni) B  (  ) B11(Ni) B  (  ) 

 M(1) 2a g(  ) 0 0 0 Beq(Ni) B11(Ni) B11(Ni) B33(Ni) 

 Ni(2) 4e 1 – g(M2) 0 0 z(   ) Beq(Ni) B11(Ni) B11(Ni) B33(Ni) 

 M(2) 4e g(M2)† 0 0 z(Ni2) Beq(Ni) B11(Ni) B11(Ni) B33(Ni) 

 O(1) 4c g(  ) 0 1/2 0 Beq(O) B  (  ) B  (  ) B  (  ) 

 O(2) 8g g(  ) 0 1/2 z(  ) Beq(O) B11(O1) B22(O1) B33(O1) 

 O(3) 4d g(  ) 0 1/2 1/4 Beq(O) B11(O3)* B11(O3)* B33(O1) 

Pr4Ni3-xMxO8 : tetragonal, space group I4/mmm (No. 139) 

* B11(O3) = [B11(O1) + B22(O1)  / 2. 

† g(M1) + 2g(M2) = x 

‡ Beq = (B11 + B22 + B33) / 3.  

  ( )

  ( )

  ( )

 ( )

 ( )

 ( )

 ( )

 ( )

Pr( )

Pr( )

Pr( )

Pr( )
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Pr4Ni3O8, Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Cr0.3, Co0.3, Co0.5, Co0.7, Cu0.3) 試料に対して粉末中性子回折測定を

行い、得られた回折プロファイルからリートベルト解析を行った。具体的な結晶構造パラメータを

Table 3-3-1に示す。また Pr4Ni3-xMxO8の結晶構造と原子サイトを Fig. 3-3-1に示す。 

リートベルト解析を行う上での制約条件等について以下に記述する。 

 

Ni(1)および Ni(2)サイトにはドーパントMが固溶している。これらのドーパントサイトはM(1), M(2)

と表す。これらの固溶サイトについて、以下の制約条件を設ける。なお、Ni(1)サイトにおける占有率

gを g(Ni1)のように表すこととする。 

 

◼ g(Ni1) + g(M1) = 1  Ni(1) とM(1) を合わせて占有率は 1 とする。 

◼ g(Ni2) + g(M2) = 1  Ni(2) とM(2) を合わせて占有率は 1 とする。 

◼ g(M1) + 2g(M2) = x  Mの総量は、Pr4Ni3-xMxO8の仕込み比 xに等しい。 

◼ z(M2) = z(Ni2)   Ni(2) とM(2) の原子座標は同じとする。 

◼ Bij(M1) = Bij(Ni1)  Ni(1) とM(1) の原子変位パラメータは同じとする。 

◼ Bij(M2) = Bij(Ni2)  Ni(2) とM(2) の原子変位パラメータは同じとする。 

 

その他のパラメータに対する制約条件は以下の通り。 

◼ 占有率 g 

Pr(1), Pr(2) サイトは 1に固定。重元素である Pr原子の欠損は無視しうると考えられる。 

O(1) ~ O(3) サイトは占有率を精密化する。ただし占有率は 1を超えない。 

◼ 原子座標 

サイト対称性より、Pr(1), Pr(2), Ni(2), O(2) の z座標以外は固定されている。 

◼ 原子変位パラメータ Bij 

本研究では、中性子回折プロファイルのリートベルト解析に、異方性原子変位パラメータ

Bijを用いた。この Bijに対する制約条件はやや複雑であるので次ページに別記する。 

ただしM＝Cuに対してのみ、等方性原子変位パラメータ Bを用いて解析を行った。この

場合、同一元素の Bは異なるサイトでも同じ値に固定する。 

B(Pr1) = B(Pr2) ,  B(Ni1) = B(Ni2) ,  B(O1) = B(O2) = B(O3) 

 

また、不純物として Ni3S2と Niを含めた多相解析を行った。これらの結晶構造パラメータは格子定

数以外は文献値 [129 [130 に固定した。この格子定数の違いはこれらの不純物中の Niの一部が

ドーパントMに置換している効果を表すと考えられる。 

なお、XRDで検出された Pr2O2Sおよび Pr9.33(SiO4)6O2は NPDでは確認されなかった。これは Pr

と Niの散乱長の違い（Prの方が Ni よりも半分程度小さい）に起因していると考えられる。そのため

Pr2O2Sおよび Pr9.33(SiO4)6O2は多相解析には含めなかった。 
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異方性原子変位パラメータ Bij (i,j = 1, 2, 3) は、熱振動などの原子変位の空間的異方性を表現す

る対称テンソル (Bij = Bji) である。等方性熱振動が原子変位の分布を球体状に表現するのに対し、

異方性熱振動は原子変位の分布を楕円体状に表現する。層状化合物など異方性の強い物質に

おいて原子変位をより適切に表現できるメリットがあるが、解析においてはパラメータ数が増加する

ため十分な精度で信頼できる結果を得るのがより困難になる。一般的に、強力中性子源や放射光

を用いた高分解能かつ広 d範囲の回折データを用いることが望ましいとされている。 

 

異方性原子変位パラメータ Bijは必ず以下の条件を満たす。この条件が満たされない限り、Bijを用

いた解析に物理的意味はない。 

◼ B11 > 0,  B22 > 0,  B33 > 0 

◼ B11B22 + B22B33 + B33B11 – B12B21 – B23B32 – B31B13 > 0 

◼ det(Bij) > 0 

ただし、det(Bij) は Bijテンソルの行列式 (determinant) である。 

 

また、Bijは結晶の空間群および原子サイトの対称性によりパラメータ間に制約が課せられる[132 。 

例えば、R4Ni3O8の場合は以下のようになる。 

◼ 全てのサイトに対して、B12 = 0,  B23 = 0,  B31 = 0 

◼ Pr(1), Pr(2), Ni(1), Ni(2), O(3) サイトに対して、B11 = B22 

 

さらに今回の解析では、解析に使うパラメータ数をなるべく減らして解析精度を担保するために、

上記の制約条件に加えて、「同一元素かつ同一の制約条件を持つ原子サイト間の Bij を同一の値

に固定する」という制約条件を加える。 

◼ Bii(Pr1) = Bii(Pr2),  Bii(Ni1) = Bii(Ni2),  Bii(O1) = Bii(O2)  (i = 1, 2, 3) 

 

ただし、酸素サイトについては O(1), O(2) と O(3) とで対称性による制約条件が異なるため、以下

のように制約条件を設定する。すなわち、O(3) サイトの B11 (= B22) は、O(1) または O(2) サイトの

B11と B22の平均値とする。一方、B33はすべての酸素サイトで同一の値とする。この制約条件のもと

では、等価等方性原子変位パラメータ Beq = (B11 + B22 + B33) / 3はすべての酸素サイトで同一とな

る。 

◼ B11(O3) = B22(O3) = [B11(O1) + B22(O1) /2,  B33(O3) = B33(O1) 

 

また、固溶サイトにおける Bijは異なる元素間で同一の値とする。 

◼ Bii(Ni1) = Bii(M1),  Bii(Ni2) = Bii(M2)  (i = 1, 2, 3) 

 

これらの条件を課すと、独立に精密化される異方性原子変位パラメータは以下の 7つとなる。 

B11(Pr1),  B33(Pr1),  B11(Ni1),  B33(Ni1),  B11(O1),  B22(O1),  B33(O1)  
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また、Mx = Co0.7の試料では NPDプロファイルにおいて R4Ni3O9相の不純物が確認されたため、

Pr4Ni3-xCoxO9を不純物に加えて解析を行った。R4Ni3O9の詳細な結晶構造についての報告はな

い[133 が、同一の結晶構造を持つと考えられる S-intercalated Nd3.5Sm0.5Ni3O8Syについて報告さ

れている結晶構造パラメータ[88 を用いて、以下のように制約を設けて解析を行った。 

 

◼ 格子定数は独立に精密化した。レアアース元素の違いがあるため、格子定数は文献値と

は大きく異なることが想定される。また、不純物相に含まれる Niの一部も Coに置換され

ていると考えられるため、これに伴う格子定数変化が存在するはずである。 

◼ Ni(1), Co(1), Ni(2), Co(2)の占有率は、メインフェーズである Pr4Ni3-xCoxO8と同一の値に

制限した。占有分布は必ずしもメインフェーズと同じではない可能性もあるが、その占有率

を個別に精密化することは本実験の精度では困難と考えられる。 

◼ その他のサイトの占有率はすべて文献値に従い 1に固定した。ただし O(5)サイトは半分

のみ占有されていると考えられるので 0.5に固定した。これらのサイトの占有率について個

別に精密化することは本実験の精度では困難と考えられる。そのため、不純物相の酸素

欠損や O(5)サイトの不定比性については考慮しなかった。 

◼ 原子座標と原子変位パラメータはすべて文献値に固定した。 

 

XRDでは R4Ni3O9相が確認されなかったのに対し、NPDにおいて R4Ni3O9相が確認されたこと

について、詳細な原因は不明であるが、XRD測定後から NPD測定前までの間に何らかの原因で

試料が一部酸化してしまったと考えられる。 

 

 

Table 3-3-2 Pr4Ni3-xCoxO9相のリートベルト解析における結晶構造パラメータ[88 。 

いずれのパラメータも固定あるいは制約条件により値が決まり、独立に精密化されるものはない。 

 Atom mW g x y z B /Å2 

 Pr(1) 4e 1 0 0 0.4337 0.39 

 Pr(2) 4e 1 0 0 0.3026 0.28 

 Ni(1) 2a 1 – g(M1) 0 0 0 0.28 

 Co(1) 2a g(M1) 0 0 0 0.28 

 Ni(2) 4e 1 – g(M2) 0 0 0.1375 0.48 

 Co(2) 4e g(M2) 0 0 0.1375 0.48 

 O(1) 4c 1 0 1/2 0 0.91 

 O(2) 8g 1 0 1/2 0.1392 1.08 

 O(4) 4e 1 1/2 1/2 0.2953 1.0 

 O(5) 4e 0.5 0 0 0.069 1.0 

Pr4Ni3-xCoxO9 : tetragonal, space group I4/mmm (No. 139)  
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3-3-2 リートベルト解析結果 

各試料の詳細なリートベルト解析結果は Appendix Cに記載した。例として BS bank と LA35 bank

で測定された NPDプロファイルを示す。ここでは試料に含まれる各結晶相の体積分率と、ドーパン

トおよび酸素サイトの占有率に着目して、これらの結果を以下にまとめて示す。 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

g
(M

1
) 

/ 
x

x in Pr4Ni3-xMxO8

 M = Cu

 M = Co

 M = Cr

g(M1)/x = 1/3 

 

Fig. 3-3-2  Pr4Ni3-xMxO8のドーパントサイトM(1)の占有率 g(M1) を、ドープ量 xに対する割合と

して図示した。g(M1) / x = 1/3は、ドーパントがM(1), M(2) 両サイトを完全に均等に占有した場合

の値である。（サイト多重度がM(1), M(2)でそれぞれ 2, 4なので、完全に均等に分布した場合、

1/3がM(1)サイトに、2/3がM(2)サイトを占有する。） 
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Fig. 3-3-3  リートベルト解析により求められた、Pr4Ni3-xMxO8-δの酸素欠損量 δ。  
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Fig. 3-3-4  Pr4Ni3-xMxO8の NPDプロファイル (@ BS bank) と、リートベルト解析によるフィッティ

ング。   
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Fig. 3-3-5  Pr4Ni3-xMxO8の NPDプロファイル (@ LA35 bank) と、リートベルト解析によるフィッテ

ィング。  
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Table 3-3-3.  NPD パターンのリートベルト解析により求められた、Pr4Ni3-xMxO8 試料の各結晶相

の体積分率(vol. %) 

Mx Pr4Ni3-xMxO8 Ni3S2 Ni Pr4Ni3-xMxO9 

(x = 0) 91.97 2.44 5.59 0.00 

Cr0.3 94.34 0.00 5.66 0.00 

Co0.3 93.85 3.08 3.06 0.00 

Co0.5 96.52 2.44 1.03 0.00 

Co0.7 90.84 2.80 0.79 5.57 

Cu0.3 87.81 7.28 4.91 0.00 

 

 

Table 3-3-4. Pr4Ni3-xMxO8のドーパントサイトM(1), M(2) の占有率と、ドープ量 xに対する割合 

Mx g (M1) g (M2) g (M1) /x 2g (M2) /x 

Cr0.3 0.194(2) 0.0528(11) 0.647(7) 0.352(7) 

Co0.3 0.2135(16) 0.0433(8) 0.712(5) 0.289(5) 

Co0.5 0.2507(17) 0.1247(9) 0.501(3) 0.499(4) 

Co0.7 0.2994(16) 0.2003(8) 0.428(2) 0.572(2) 

Cu0.3 0.249(5) 0.026(3) 0.83(2) 0.17(2) 

 

 

Table 3-3-5. Pr4Ni3-xMxO8-δの酸素サイト O(1), O(2), O(3) の欠損率と、試料全体の酸素欠損量 δ 

および酸素欠損により Ni原子 1個あたりにドープされる電子数 2δ/(3-x)  

Mx 1 – g (O1) 1 – g (O2) 1 – g (O3) δ 2δ/(3-x) 

(x = 0) 0.032(2) 0 0 0.064(4) 0.043(3) 

Cr0.3 0 0 0 0 0 

Co0.3 0.0107(15) 0 0 0.021(3) 0.016(2) 

Co0.5 0 0 0 0 0 

Co0.7 0.0169(15) 0 0 0.034(3) 0.029(3) 

Cu0.3 0.0256(16) 0 0 0.051(3) 0.038(2) 

 

 

なお、これらの表中で単に 0 と表記しているのは、リートベルト解析において標準誤差の範囲内で

0に収束することを確認したパラメータに対し、最終的な解析において値を 0に固定して解析した

ことを意味する。標準誤差は 10 – 3 のオーダーであり、すなわちこれらの値について、0.00の位ま

では値が保証されていると見なしてよい。  
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まず、これらの試料の Ni とドーパントMのサイト占有率 gに注目する。Pr4Ni3-xMxO8のドーパント

サイトM(1), M(2) の占有率と、ドープ量 xに対する割合を示す。 

 

◼ Ni(1) サイトと Ni(2) サイトの結晶学的サイト多重度（それぞれ 2および 4）を考慮すると、

ドーパントが両方のサイトを等しく占有する場合、全ドーパントの 3分の 1が Ni(1)サイトを

占有することになる。 

 

◼ ドープ量が x = 0.3の試料では、いずれのドーパント原子も約 60 % 程度が Ni(1)サイトを

占めている。これは均一な分布である 33 % と比較して有意に大きな比率であり、ドーパン

トが Ni(1) サイトに多く偏って存在することを示している。すなわち、Ni(1) サイトへの優先

的な元素置換が実現していることが分かる。しかし、もう一方の Ni(2) サイトにも占有率に

して 3~6 % ほど置換されていることから、当初の目的の一つである完全な選択的置換は

実現しなかったと言える。しかし、均一な置換（占有率 10 %）よりは伝導面への乱れを少な

く抑えることには成功したと考えられる。 

 

◼ 一方、M = Coの系を見ると、Ni(1)サイトを占有するドーパント Co原子の割合は元素置換

量 x とともに減少し、均等な分布である 33 % に近づいている。すなわち、ドープ量を増や

すと選択的置換がより困難になる傾向が分かった。 

 

次に、Pr4Ni3-xMxO8試料の酸素欠損に注目する。ここでは、試料全体の酸素欠損を δ として、組成

式を Pr4Ni3-xMxO8-δと表記する。Pr4Ni3-xMxO8-δの酸素サイト O(1), O(2), O(3) の欠損率と、試料全

体の酸素欠損量 δ、および酸素欠損により Ni原子 1個あたりにドープされる電子数 2δ/(3-x) を示

す。 

 

◼ O(2)サイトの欠損は、どの試料でも確認されなかった。占有率の結果から、Ni(2)サイトへの

元素置換量が少ないことが分かっており、これと合わせると、今回の元素置換では Ni(2)-

O(2) 面への乱れが少ない状態が実現できたものと考えられる。 

 

◼ 一方で、O(1)サイトと O(3)サイトに対しては、一部の試料において欠損が確認された。この

酸素欠損によりキャリア数に変化が生じていると考えられる。しかし、これらはブロック層内

や、多量に元素置換されている Ni(1)-O(1) 面内からの欠損であるため、この酸素欠損自

体が電気伝導や超伝導発現に悪影響を与えた可能性は低いと考えられる。 

 

なお、この酸素欠損により生じたと考えられるキャリア数変化については、後で示す XANESスペク

トルやゼーベック係数によるキャリア数評価の後に、改めて考察する。  
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3-3-3 差フーリエ合成と過剰酸素 

また、過剰酸素の原子座標と占有率の決定も試みた。 

 

過剰酸素は以下の 2種類を想定している（Fig. 3-3-6）。 

(i) Ni(1) と Ni(2) サイトの間に残る NiO2面間酸素。これは Pr4Ni3-xMxO10から Pr4Ni3-xMxO8

への還元で完全には除去されていない可能性がある。 

(ii) 蛍石型ブロック層に含まれる頂端過剰酸素。 S処理によって除去されたと考えているが、

元素置換により残留しやすくなっている可能性がある。 

 

まず、上記の過剰酸素サイトを原子座標 (0, 0, z) として、通常のリートベルト解析により原子座標

と占有率を精密化しようと試みたが、これらの両方が物理的に意味のある結果に収束することは困

難であった。例えば、得られた過剰酸素サイトが周辺の Ni(1) または Ni(2) サイトと非常に接近し

ており、Ni – O結合距離として非現実的な小さい値となるケースが多かった。これは、結晶格子中

に含まれる過剰酸素の量が少なく、直接的なリートベルト解析により定量するのが困難であることを

示唆している。 

そのため、リートベルト解析により結晶構造パラメータを直接精密化するのではなく、過剰酸素を含

まない結晶構造モデルを用いて差フーリエ合成を行うことにより、モデルに含まれない過剰酸素の

散乱長密度を実空間で視覚的にとらえることを試みた。 

Fig. 3-3-7に、Pr4Ni3-xMxO8試料のリートベルト解析から得られた差フーリエ合成マップを示す。 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3-3-6  Pr4Ni3-xMxO8 試料におい

て想定される 2つの過剰酸素サイト。

(i) Ni(1) と Ni(2) サイトの間に残る

NiO2面間酸素、(ii) 蛍石型ブロック層

に含まれる頂端酸素。VESTAを用い

て描画[49 。 
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Fig. 3-3-7  Pr4Ni3-xMxO8 試料のリートベルト解析から得られた差フーリエ合成マップ。 

 

この差フーリエ合成マップを見ると、特に x = 0の試料において散乱長密度の残差 (Δρ) が目立

つことが分かる。正の残差が密集する領域には過剰酸素が存在する可能性があるが、その位置が

隣接する Prや Ni と非常に近いため、これが現実に過剰酸素がこれらのサイトに存在することを表

しているとは結晶化学的に考えづらい。リートベルト解析により得られた過剰酸素の原子位置も、こ

の散乱長密度の残差に対応したものと考えられる。 

 

また、(i), (ii) で想定したサイトには過剰酸素を示すと考えられる正の残差は認められず、むしろ負

の残差が比較的密集していることが分かる。この想定される過剰酸素位置に限らず、特に原子座

標 (0, 0, z) , 0 < z < 1のライン上とその周辺に正と負の散乱長密度が交互に配列していることが分

かる。すなわち、散乱長密度の絶対値が大きい領域は、正と負のペアで隣り合って存在するケース

がほとんどで、孤立して正または負の散乱長密度が存在する領域は見当たらない。 

 

中性子回折においては負の散乱長密度が存在し、例えば水素原子は b = –3.7390 fmで負の散

乱長を持つ代表的な元素である。本物質は試料合成過程において水素雰囲気下での還元アニ

ールを多用するため、結晶格子内に水素原子が格納されている可能性は考え得る。実際に無限

層ニッケル酸化物の超伝導には、この水素原子が大きな役割を果たしているという見解もある

[134 。しかし、今回得られたこの散乱長分布は、この正負の散乱長密度の位置に対応する原子

（正ならば酸素、負ならば水素）が実際に存在するというよりは、フーリエ合成の打ち切り効果に起

因するゴーストピークと見なすのが妥当であると考えられる。すなわち、リートベルト解析において

不可避的に生じる残差を実空間上で強調していると見なすのが妥当であると考えられる。  
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すなわち、過剰酸素や格子内水素の存在については、本実験の測定・解析精度の範囲内では存

在を確認できなかった、という結論になる。これらの過剰酸素や水素が存在しないとは断言できな

いが、たとえ存在するとしても本実験解析の精度ではこれらのノイズやゴーストに隠れてしまう程度

のごく微量であることが示唆される。 

 

なお、Mx＝Cu0.3のみ等方性熱振動を仮定して解析を行ったが、これは異方性原子変位パラメー

タを用いた解析が物理的に意味のある結果に収束しなかったためである。Ni と Cuは散乱長が比

較的近いため、原理的にこれらを区別するのが比較的難しい。実際の解析では、Ni(2)サイトにお

ける Cuの占有率が g(Cu2) < 0 となったり、O(1)サイト欠損が異常に大きくなる（1 – g(O1) ~ 0.1）な

ど、物理的に意味のある結果には収束しなかった。このため、現実的には等方的原子変位パラメ

ータを用いた解析結果が物理的に妥当な結果を示していると考えられる。 

 

ここでM = Cu以外の試料に対して等方性熱振動モデルを用いた場合でも、ドーパントMの占有

率については大きな変更を受けていない。すなわち、Ni(1)サイトに有意に多く偏って分布している

ことや、ドープ量が増えるにつれて Ni(2)サイトにも多く入り始め均一分布に近づく、という結論には

何ら変更はない。また、酸素欠損についても、O(1), O(3) サイトの欠損量に多少の変更はあるが、

O(2)サイトの欠損が一切確認されない、すなわち、Ni(2) – O(2)面が元素置換の影響が少なく比較

的クリーンな状態が実現している、という結論に何ら変わりはない。 

 

なお、差フーリエ合成マップについては、特に Ni(1), Ni(2) サイトの近傍に有意に正の Δρが確認

されており、特に c軸に沿った方向にこの残差は顕著に表れていることが分かる。異方性原子変

位パラメータを用いて解析を行った場合、c軸方向の熱振動振幅の二乗を表す B33が、a – b面内

方向の B11よりも一桁程度大きいことから、これは異方性熱振動を考慮しなかったことにより現れた

残差と考えられる。実際に異方性原子変位パラメータを用いて解析した場合には、この顕著な残

差は現れない。 

 

なお、B11 と B33 が一桁も異なるような大きな異方性は実際に一部の銅酸化物においても確認され

ている[135 [136  ため、同様のことが本物質において観測されることは妥当であると考えられる。

すなわち、この熱振動の大きな異方性は (M = Cuのケース以外は) リートベルト解析の精度を悪

化させるものではないと考えられる。これは等価等方性原子変位パラメータ Beq が無機酸化物結

晶として一般的な値 (0.5 ~ 1.0程度) にあることからも分かる。 

 

これらの結果の詳細については、いずれも Appendix Cに掲載した。 
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3-4 X線吸収微細構造 (XAFS)  

3-4-1 ドーパント K-edge XANES 
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Fig. 3-4-1  Pr4Ni3-xMxO8試料の(a) Ti K-edge, (b) Cr K-edge, (c) Co K-edge, (d) Cu K-edgeにおけ

る XANES スペクトル。横軸のエネルギーは、各元素の吸収端の文献値[137 （図中で E0 と表記）

がゼロとなるようにシフトして表示している。 
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XANESスペクトルから吸収端の位置を決める方法について、主に①スペクトルの立ち上がりの一

次微分の最大、②ホワイトラインのピークトップ、③エッジステップの中点（規格化吸収係数が 0.5 と

なる位置）などの決定方法がある。いずれの方法も一長一短だが、本研究では③の方法を採用す

る。これは、①の方法はスペクトルの僅かな歪みにより吸収端の位置が大きく変化してしまうため、

特に微量元素の蛍光法測定には適さないためである。また②については、元素や試料によっては

明確なホワイトラインを示さないものや複数のホワイトラインを示すものがあり、ピークトップの位置を

一意に決めることが困難なためである。 

 

一般に金属は目立ったピーク無くなだらかに吸収係数が増加するため、①の方法が適すると考え

られる。実際に XAFS測定時のエネルギー校正では、金属箔の吸収端を①の方法で決定して測

定した。また、特に絶縁性の酸化物では明瞭な鋭いホワイトラインを示すため、②の方法が適する

と考えられる。実際に後述する Pr LIII-edgeでは明瞭なホワイトラインが観測されるため、③の方法

で吸収端の位置を判断している。（これは Prを含むブロック層が電気伝導に関与していないことを

示唆しているのかもしれない。）一方、本研究で扱う Pr4Ni3-xMxO8試料は、導電性の酸化物であり

両者の中間的な性質を持つため、①②いずれの方法もうまく適さず、ゆえに③の方法を用いるの

が適切であると判断した。 

 

いずれにせよ、同一元素または類似した一連の元素（今回ではドーパントM）の同一吸収端を比

較するにあたって、上記①②③のうちいずれか一つの方法で統一して評価すればよいのであっ

て、異なる元素や異なる吸収端においてまで同一の方法を用いる必要は無いと考えられる。 

 

Fig. 3-4-1に、Pr4Ni3-xMxO8試料の Ti K-edge, Cr K-edge, Co K-edge, Cu K-edgeにおける XANES

スペクトルを示す。 

◼ Pr4Ni3-xTixO8試料中の Tiの K-edgeエネルギーは TiO2参照試料のそれと同じであり、ド

ープされた Tiは 4価で存在すると判断される。 

◼ 同様に、すべての Pr4Ni3-xCrxO8試料における Cr K-edgeのエネルギーは Cr2O3参照試

料のものと同一であるため、ドープされた Crは 3価と決定される。 

◼ 同様に、すべての Pr4Ni3-xCoxO8試料における Co K-edgeのエネルギーは CoO参照試料

のものと同一であるため、ドープされた Coは 2価と決定される。 

◼ 一方、Cuの K吸収端のエネルギーから Pr4Ni3-xCuxO8試料にドープされた Cuの価数を

同様に決定することは困難であるが、XANES スペクトルに見られる以下の特徴から、

Pr4Ni3-xCuxO8試料にドープされた Cuは 1価であると判断される。 

o 吸収端の立ち上がりは、CuOや Pr2CuO4などの 2価の標準試料の吸収端よりも

低エネルギー側に位置し、Cuの吸収端よりも高エネルギー側にある。 

o 8983eV（E - E0 = 2.7 eV）にある Cu2O特有のプレエッジピークが、Pr4Ni3-xCuxO8

試料のスペクトルではショルダー構造として確認できる。  
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3-4-2 Pr LIII-edge XANES 
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Fig. 3-4-2  Pr4Ni3-xMxO8試料の Pr LIII-edgeにおける XANES スペクトル。 

 

 

Fig. 3-4-2に、Pr4Ni3-xMxO8試料の Pr LIII-edgeにおける XANES スペクトルを示す。 

 

◼ Pr4Ni3-xMxO8試料のスペクトルはすべて 5968 eVに単一のピークを示す（図中「A」と表

示）。これは Pr2O3標準試料のピークと同じであり、Pr3+ 状態に割り当てられている[138 。 

◼ すべての Pr4Ni3-xMxO8試料のスペクトルには、5979 eV付近のブロードなピーク（図中「B」

と表示）およびピーク Aの高エネルギー側のショルダー構造が見られない。これらの構造

は Pr6O11標準試料にのみ見られ、Pr4+ 状態からの寄与を表している[139 。 

◼ Pr4Ni3-xMxO8試料のスペクトルには約 5983 eVに小さなピークが観測されている（「C」と表

示）。これは Pr2O3標準試料には見られないが、R2CuO4などの T’ 型銅酸化物で同様に

観測されており、T’ 構造における 3価の希土類元素の特徴と考えられている[140 。 

 

以上より、すべての Pr4Ni3-xMxO8試料中の Prが 3価であると判断できる。  
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3-4-3 Ni K-edge XANES 
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Fig. 3-4-3  Pr4Ni3-xMxO8試料 (x = 0) の Ni K-edgeにおける XANES スペクトル。 

 

 

Fig. 3-4-3に、Pr4Ni3-xMxO8試料 (x = 0) の Ni K-edgeにおける XANES スペクトルを示す。 

 

◼ Pr4Ni3O8 試料のNi K-edge XANESスペクトルのピーク位置は、2価の標準NiOやPr2NiO4

よりも低エネルギー側にある。これは Pr4Ni3O8中の Niが 2価よりも低い原子価で存在して

いることを示している。これは Ni1.33+ の形式原子価とも整合している。 

 

◼ Pr4Ni3O8 試料のスペクトルは 8330-8336 eV のプレエッジ領域にショルダー構造を示す。

Pr4Ni3O8 と同じ T ' 型構造を持つ低原子価の層状ニッケル酸化物 (La,Nd)4Ni3O8 [11 , 

La3Ni2O6 [141 , (La,Pr)2NiO3F [142  においても同様のショルダー構造が確認されており、

T ' 型ニッケル酸化物の Ni K-edge XANES スペクトルの特徴であると考えられている。 

 

◼ この Ni K-edge XANES スペクトルは、同じ局所構造を持つ銅酸化物 T’-R2CuO4の Cu K-

edge XANES と類似も類似している。R2-xCexCuO4などの T ' 型銅酸化物の Cu K-edge 

XANESスペクトルにも同様のショルダー構造が観測されている。これは Cu 1s – 4pπ双極

子遷移に起因することが知られている[23 [143 [144 。これに類似して、Ni K-edge XANES

スペクトルにおけるこの肩の特徴は、Ni 1s - 4pπ遷移と関連付けることができる。 
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Fig. 3-4-4  Pr4Ni3-xMxO8試料の Ni K-edgeにおける XANES スペクトルと、ノンドープ Pr4Ni3O8の

スペクトルを差し引いた差分スペクトル。 
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Fig. 3-4-4に、Pr4Ni3-xMxO8試料の Ni K-edgeにおける XANES スペクトルと、ノンドープ Pr4Ni3O8

のスペクトルを差し引いた差分スペクトルを示す。 

 

◼ Pr4Ni3-xMxO8 のノンドープ (x = 0) 試料と比較すると、ドープ (x > 0) 試料の Ni K-edge 

XANES スペクトルは、プレエッジとメインピークの低エネルギー側 (約 8330-8346 eV) の

強度が低く、ピークトップとメインピークの高エネルギー側 (約 8346-8360 eV) の強度が高

いことが分かる。 

◼ R2-xCexCuO4のような T ' 型銅酸化物の Cu K-edge XANES スペクトルの場合、電子ドーピ

ング (Ce含有量 xの増加) により、プリエッジとメインピークの低エネルギー側 (Cu 1s - 

4pπ遷移に帰属) の強度が増加し、ピークトップとメインピークの高エネルギー側 (Cu 1s - 

4pσ遷移に帰属) の強度が減少する。[114  

◼ これと同様に、本物質においても、電子ドープによる Ni1+ の増加により、これと同様のスペ

クトル変化が観測されると考えられるが、NiサイトにM (= Ti, Cr, Co, Cu) をドープした

Pr4Ni3O8の Ni K-edge XANES スペクトルの振る舞いは、T ' 型銅酸化物に Ceをドープし

た場合の Cu K-edge XANES スペクトルの場合と対照的である。 

◼ したがって、Pr4Ni3O8の Niサイトへの化学置換は、ドーパントの価数に関係なく、正孔ド

ーピングをもたらしたと考えられる。これはニッケルの形式価数から期待される電子ドープ

とは反対の結果である。 
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ここで、Fig. 3-4-4に示した Pr4Ni3-xMxO8試料の Ni K-edge XANES スペクトルを用いて、元素置換

により Niサイトに誘起されたホールを定量的に見積もる。 

電子ドープ HTSC T'-R2-xCexCuO4においても同様のキャリア推定法が用いられている[114 。T'-R2-

xCexCuO4では、Ce 置換による Cu+ の生成に伴い、Cu K-edge XANES スペクトルのプレエッジ領

域のショルダーピーク強度が増加する。この強度変化は、試料中に存在する Cu+ の比率、すなわ

ち Cuサイトへの電子ドーピング量に比例するとみなすことができる。 

 

◼ スペクトルのプレエッジとメインピークの低エネルギー側の領域（8330-8346 eV）に注目し

た。この領域のショルダーピークは低原子価ニッケル酸化物に特有であるため[11  [141  

[142 、この領域のスペクトル変化は Ni+ の存在に起因すると考えられる。すなわち、プレ

エッジを含むピークの低エネルギー側（8330-8346 eV）における Pr4Ni3O8と Pr2NiO4の 

XANES スペクトルの変化が、Pr4Ni3O8 中に含まれる Ni+ の存在に起因すると考える。ま

た、同じ領域における Pr4Ni3-xMxO8 (x ≠ 0) と Pr4Ni3O8の XANES スペクトルの変化

が、元素置換に伴うキャリアドープによる Ni+ の割合の変化に起因すると考える。言い換

えれば、この領域の積分強度の変化は、試料に含まれる Ni+ の割合の変化に比例すると

考えられる。 

◼ まず，8330-8346 eVにおける Pr4Ni3O8（Ni1.33+）と Pr2NiO4（Ni2+）のスペクトル変化を

Pr4Ni3O8中の Ni+ の存在に帰着させる．これらのスペクトル間の積分強度の差を計算し、

Pr4Ni3O8中の Ni+ の割合（つまり 2/3）に対応するとみなすと、この領域のスペクトル強度

の差と試料中の Ni+ の割合の変化の間に比例関係が得られる。次に，同領域における

Pr4Ni3-xMxO8 (x ≠ 0) と Pr4Ni3O8のスペクトル変化についても，化学置換によるキャリアド

ーピングによる Ni+ の割合の変化に帰着させる。これらのスペクトルの積分強度の差（差

分スペクトルの積分強度）を計算し、化学置換による Ni+ の割合の変化（すなわち正孔ド

ーピング量）と対応する Ni 3d電子数を求める。 

 

◼ 本来はプレエッジ領域の強度のみを用いて比較すべきだが、この領域のエネルギー上限

が不明であることや、プレエッジ強度のみをピーク分離により抽出することが困難であった

ため、Pr4Ni3O8 の XANES 強度が Pr2NiO4 を上回っている 8346 eV までを含めた。ま

た、一部の試料の差分スペクトルでは 8346 eV より低エネルギー側で差分が負になる、

または高エネルギー側まで差分が正であるものもあるが、これらに関わらず全て同一のエ

ネルギー範囲（8330-8346 eV）で積分強度を求めている。 

◼ また、中性子回折の結果よりノンドープ Pr4Ni3O8には酸素欠損が存在することが分かって

おり、これに伴うキャリア数変化（Ni 3d電子数変化）が考えられるが、ここではこの効果は

無視する。これは、酸素欠損と同様に過剰酸素が存在する可能性があり（中性子回折で

は定量できなかったが）、両者を考慮すると酸素の組成比のずれによるキャリア数変化が

打ち消すと仮定するのが妥当であると考えられるためである。  
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Fig. 3-4-5  Ni K-edge XANESスペクトルから推定された Pr4Ni3-xMxO8試料の Niサイトのホール数

の変化と、対応する Ni 3d電子数。 

 

 

この結果を見ると、以下の傾向があることが読み取られる。 

◼ いずれのドーパント元素を用いた場合でも、Niサイトにはホールがドープされている。 

◼ ホールドープ量は、大まかに見れば元素置換量 x とともに増加している。 

◼ ドーパントの種類や価数に関係なく、同じ置換量 x であればほぼ同数のホールがドープさ

れている。 

 

このホールドープという結果自体、電荷中性から期待される電子ドープとは逆の変化である。これ

には元素置換による NiO2 面の電子状態やバンド構造の変化などに起因していると考えられる。こ

れについては後程、別の実験結果も含めて考察にて詳細に議論を行う。 
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3-5 熱起電力測定（ゼーベック係数） 

3-5-1 鉛ペレットを用いた装置校正 
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Fig. 3-5-1  鉛ペレットのゼーベック係数の本装置における実測値（黒）、文献値[124 （青）、および

それを差し引いて求めた装置関数（装置のリード線等のゼーベック係数）（赤）。鉛の熱起電力の文

献値は、[124 に記載の表をプロットし、3次スプライン曲線により補間した。 

 

 

Fig. 3-5-1 に、鉛ペレットを用いて求めた測定装置の装置関数を示す。装置関数は基本的にリード

線である Cuの寄与が大きいと考えられるが、他にも端子付けに用いた銀ペーストや装置内部の各

種配線など、様々な寄与が混在していると考えられる。 

 

約 60 K以下の低温で金属的挙動である T-linearから外れているのは、格子振動の寄与（フォノン

ドラッグ）によると考えられる。フォノンドラックとは低温における非平衡効果の一種で、電子格子相

互作用を仲介して伝導電子とフォノンがコヒーレントに流れる現象であり、フォノンの比熱分だけゼ

ーベック係数が増大する。主にデバイ温度よりも十分低温において T 3に比例する大きな寄与を持

つが、デバイ温度よりも高温では T – 1 に比例して小さくなる。本測定では約 60 K以下でこの寄与

が効いていると考えられる。 
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3-5-2 Pr4Ni3-xMxO8試料のゼーベック係数 
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Fig. 3-5-2  Pr4Ni3-xMxO8 試料のゼーベック係数の温度変化。 

 

 

Fig. 3-5-2 に、Pr4Ni3-xMxO8 試料のゼーベック係数の温度変化を示す。本試料のゼーベック係数

の符号はすべてマイナスであり、主たるキャリアが電子であることを表している。これは同じ形式 3d

電子数を持つオーバードープ領域の HTSC においても観測されており、ユニバーサル関係[28]に

も表されている。また、いずれの試料の S も温度におおよそ比例して絶対値が小さくなっており、金

属のゼーベック係数に対するモットの式におおよそ従っているように見える。 

 

HTSCにおいて知られている、室温(290K)のゼーベック係数 S(290K) と CuO2面のホール密度 p

のユニバーサル関係[28]を本物質に対しても適用して、NiO2面にドープされたホール密度を見積

もる。本試料の S(290K) はすべてマイナスであるため、オーバードープ領域の HTSCにおける以

下の線形関係を用いる[29]。 

 

𝑆(290K) = −139𝑝 + 24.2            ( 𝑝 >  0.155) (3-1) 

 

Seebeck係数から見積もられた試料のキャリア数を、Table 3-5-1 と Fig. 3-5-3に示す。  
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Table 3-5-1 室温のゼーベック係数 S(290K) から見積もられた、Pr4Ni3-xMxO8 試料の各ドーパント

組成Mxにおける Niサイトのホール濃度 p と Ni 3d電子数 (= 9 – p)。 

Mx Seebeck  

S(290K) 

hole amount p Ni 3d  

electron count 

difference of  

Ni 3d count 

Relative  

Ni 3d count 

x = 0 -6.47 0.22 8.78 0.00 8.67 

Ti0.2 -2.21 0.19 8.81 0.03 8.70 

Cr0.2 -3.23 0.20 8.80 0.02 8.69 

Co0.3 -12.13 0.26 8.74 -0.04 8.63 

Co0.5 -3.85 0.20 8.80 0.02 8.69 

Co0.7 -1.97* 0.19 8.81 0.03 8.70 

Cu0.3 -2.22 0.19 8.81 0.03 8.70 

* Mx = Co0.7 のみ 283 K（測定最高温度）でのゼーベック係数の値を使用した。 
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Fig. 3-5-3  Pr4Ni3-xMxO8の室温のゼーベック係数 S(290K) から求めた NiO2面内のキャリア密度

（ホール数変化）と、対応する Ni 3d電子数。 
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ノンドープ試料においてホール数密度（Ni 3d 電子数）が形式価数から求められる 0.33 (3d 8.67) と

異なるのは、ニッケル酸化物と銅酸化物のバンド構造の違いに起因している可能性がある。実際

に銅酸化物でも La2-xSrxCuO4ではユニバーサル関係からのずれが確認されている[30 が、S v.s. p

プロットの傾き、すなわちドーピングによる S と p の変化分のみを見ると、おおよそユニバーサル関

係に従っているように見える。そのため、ここではノンドープからの変化量に着目して、元素置換に

よるキャリア数変化を議論する。すなわち、ユニバーサル関係の両辺を微分して、S(290K) の変化

量 ΔS(290K) とホール密度 pの変化量 Δp との関係式として使用した。 

 

∆𝑆(290K) = −139 ∆𝑝            ( 𝑝 >  0.155) (3-2) 

 

また、中性子回折の結果よりノンドープ Pr4Ni3O8には酸素欠損が存在することが分かっており、こ

れに伴うキャリア数変化（Ni 3d電子数変化）が考えられるが、ここではこの効果は無視する。これ

は、酸素欠損と同様に過剰酸素が存在する可能性があり（中性子回折では定量できなかったが）、

両者を考慮すると酸素の組成比のずれによるキャリア数変化が打ち消すと仮定するのが妥当であ

ると考えられるためである。 

 

その結果、Mx = Co0.3の試料を除き、いずれのドーパントを用いた試料でもNiO2面あたり 0.02~0.03

程度の電子ドープが行われていることが分かる。Co ドープ試料では、ドープ量が少ない (x = 0.3) 

場合はホールドープ、ドープ量が増える (x = 0.5, 0.7) と電子ドープ、と系統性が無いが、このよう

な変化は、後述するドーパントの電気伝導への寄与などが関係している可能性がある。 

 

いずれのドーパントを用いた場合にも同程度のキャリアが誘起される、という観点ではXANESの結

果と整合する。しかし XANES ではホールドープが示唆されたのに対し、ゼーベック係数からは電

子ドープが示唆されている。この食い違いは、XANES では観測されないがゼーベック係数では観

測される要素、すなわち酸素の電子状態（酸素サイトのキャリア数）によって説明できる。 

 

◼ Ni K-edge XANESでは Niサイトの価数に関する情報が直接得られる。そのため、Ni 3d電子

数を評価するには最適であると考えられる。一方、NiO2面内で Ni と結合する酸素 Oに関する

情報は得られないと考えて良い。実際に酸素サイトにホールがドープされる HTSC の場合、キ

ャリア数変化を Cu K-edge XANESから評価するのは困難である[23 。 

◼ Seebeck 効果では、フェルミエネルギー近傍の数 kBT の範囲内にある状態が寄与する。本物

質では Ni 3dx2-y2軌道と O 2p 軌道が主にフェルミエネルギー近傍に寄与していると考えられ

る。一方、Prの軌道の寄与は無視しうると考えられる。そのため、Seebeck効果からはNiとOを

合わせた物質全体のキャリア数に関する情報が得られると考えられる。 

 

これらの詳細については後ほど考察を行う。  
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3-6 電気抵抗率測定 
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Fig. 3-6-1  Pr4Ni3-xMxO8試料の電気抵抗率の温度変化。(a) 全体図、(b) 縦軸が 0.1 Ωcm 以下

の部分を拡大した図。 

 

 

Fig. 3-6-1に、Pr4Ni3-xMxO8試料の電気抵抗率測定の温度変化を示す。本物質は多結晶試料であ

るが、二次元的な伝導面を持つ物質の多結晶試料で測定した電気抵抗率は、基本的に伝導面内

の電気抵抗率を観測しているものと考えられる。 

ノンドープ Pr4Ni3O8は 2 Kまでの低温で金属伝導を示すことが知られている。Niサイト元素置換を

行った試料はいずれも元素置換により電気抵抗率は増加しているが、オーダーとしては一桁程度

の上昇にとどまっていることが分かる。また、ほとんどの試料で低温まで金属伝導が維持されている

ことが分かる。 

ドーパント別にみると、M = Ti, Crをドープした試料では、M = Co, Cuをドープした試料に比べて、

同じドープ量でも電気抵抗率の上昇が大きいことが読み取られる。これはホストの Ni と原子番号の

離れたM = Ti, Crが伝導を比較的大きく阻害するのに対し、Ni と原子番号が近いM = Co, Cuは

NiO2面内においてあまり不純物として作用していないように見える。 

本試料の電気抵抗率 ρの温度変化は、フェルミ流体に期待される ρ ∝ T 2 や、HTSCにおける異常

金属（ストレンジメタル）で観測される ρ ∝ Tでもなく、ρ – Tグラフ上で上に凸の曲線を描いているも

のが多い。また、低温付近でアップターンを示さないまでも電気抵抗率の温度変化がほぼゼロにな

るのは、0 Kにおける残留抵抗に近づいているものと考えられる。  



 

- 117 - 

これらの試料の抵抗率は 10 – 1 ~ 10 – 2 Ωcmのオーダーで、金属伝導を示すにしては比較的高

い。参考として、典型的な HTSC多結晶試料（焼結体）では、最適ドープおよびオーバードープに

おける電気抵抗率はともに ~10 – 3 Ωcm程度のオーダーである[16 。このような場合、一般には試

料内部で何かしらのミクロな相分離が起こっており、一部の金属的伝導を示す部分のみが伝導に

寄与しているという可能性が考えられるが、本試料については、以下の理由により考えづらいと思

われる。 

 

◼ 第一に、金属的な不純物による伝導の可能性が考えられる。本試料では S- deintercalationの

際に試料の一部が分解して、不純物として Pr2O2S, Ni3S2, Niが生じている。これらのうち Ni3S2

と Niは金属であるが、リートベルト解析および後述する磁化測定により見積もられたこれらの

不純物の体積分率はいずれも 10 % 未満であり、一般的なパーコレーション閾値である

20~30 % [126 よりも十分小さい。また、これらの金属的な不純物の体積分率と、試料の電気抵

抗率の大きさにも相関が無いことが読み取られる。例えば、Niを比較的多く含むMx = Cr0.3の

電気抵抗率は一連の試料の中でもっとも高い部類にある。そのため、これらの試料の金属伝

導が不純物由来である可能性は低いと考えられる。 

 

◼ 次に、ドーパントに起因するミクロな相分離として、例えば Pr4Ni3O8中で Niサイトがドーパント

Mで置換されている部分とされていない部分に相分離する可能性が挙げられる。この場合、

相分離により XRDパターンのピーク分裂やピーク幅の広がりが観測されるはずである。 

本物質では、ピーク指数 (hkl) のうち lが大きいピークに有意なブロードニングが観測されて

いるが、これは異方的歪みや積層欠陥によるものと考えられる。これらのピークのブロードニン

グの程度と、試料の電気抵抗率の大小にもやはり相関はないように読み取られる。例えば、同

程度のブロードニングを示すMx = Cr0.3とMx = Co0.7では電気抵抗率が約一桁異なる。そのた

め、Mがドープされていない領域が存在してその部分のみが金属伝導に寄与している可能性

も考えづらいと言える。 

 

以上のことから、金属的伝導を示す物質にしては抵抗率が異常に高すぎることについては、ミクロ

な相分離によるものではなく、バルクとしての試料の性質であると考えられる。この異常に高い抵抗

率の原因として、本試料 Pr4Ni3-xMxO8 は粉末状でしか合成できないため電気抵抗率測定には焼

結体ではなく高圧プレス(3 GPa)したペレットを用いており、粉末試料をコールドプレスしてペレット

に成形しているので、焼きなましによる内部歪みの除去後も結晶粒界の接触が良くないことが考え

られる。これに類似した例として、単結晶 Pr4Ni3O8の電気抵抗率は金属的であるにもかかわらず

10 +1 Ωcmのオーダーである[72 が、これは還元熱処理によって結晶中に生じたマイクロクラックに

よるものとされている。 
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複数の伝導面（NiO2面）を持つ Pr4Ni3-xMxO8試料では、電気伝導は元素置換の少ない NiO2面、

すなわち Ni(2)O2 面によって支配されると予想される。中性子回折の結果より、本試料は x ~ 0.3 

などのドープ量が少ない試料では、元素置換量は Ni(2) サイトにて最大で 5~6 % 程度と推定さ

れている。すなわち、伝導面に対する 5~6 % 程度の元素置換を行っても Pr4Ni3-xMxO8 は金属伝

導を維持することが分かる。この挙動は、CuO2面内の Cu サイトを化学的に置換した最適ドープ高

温超伝導体の場合と強く対照的である一方、過剰ドープ高温超伝導体とは部分的に一致する。 

 

HTSCでは、例えば単位胞に CuO2面が 1つしかない La2-xSrxCuO4 の場合、Cuサイトの元素置換

が 3 % を超えると超伝導が完全に抑制され [31 、5 % を超えると低温で半導体的な振る舞いを

するようになる [32 [33 。このような超伝導と金属的挙動の抑制は、ドープされた元素がドープされ

たサイト近傍にキャリアを捕捉することにより、CuO2 面内でキャリアが局在化するためと考えられて

いる。La サイトの Sr 置換によって正孔を余分に注入することで、局在化したキャリアが補償され、

抑制された金属的挙動、ひいては超伝導が回復する[33 。このとき、この系は高温超伝導相図の

オーバードープ領域に入っている。したがって、Pr4Ni3-xMxO8 の Ni サイト元素置換効果は、伝導

面（すなわち、NiO2面または CuO2面）の元素置換が 5 % であっても金属伝導が維持されるという

点で、ホール数が多いオーバードープ領域の銅酸化物におけるCuサイトの不純物置換効果 [34 

とおおむね類似の傾向を示しているといえる。このことから、本物質の NiO2 面は、基本的にはオ

ーバードープ領域の銅酸化物の CuO2 面と類似の電子状態を持っていることが分かる。これは両

者において Ni と Cuの 3d電子数が類似していることと整合する。 

 

しかし、それだけでなく、本物質 Pr4Ni3-xMxO8 はこのオーバードープ HTSC とも異なる独自の特徴

をも持っている。すなわち、x = 0.5, 0.7など多量に Coをドープした試料も、同様に抵抗率が低く金

属的であることが分かる。中性子回折の結果から、これらの試料では両方の Ni サイトが約 

10~20 % 以上も元素置換されていることが分かっている。これほどのドープにもかかわらず金属伝

導を維持している事例は、オーバードープ領域の銅酸化物においても知られていない。そのため、

これは銅酸化物とは異なる本物質に特有の電子状態の特徴と言える。具体的には、ドーパント自

身が NiO2面内の電気伝導に寄与している可能性を示唆している。すなわち、ドープされた Co の

3d 電子は、Niの 3d 電子とともに電気伝導に関与していると考えられる。このことは、Co をドープし

ても、温度に対する抵抗率の変化率（抵抗率-温度グラフの傾き）がほとんど変化しないことからも

示唆される。すなわち、Niサイトへの Co置換は静的な乱れを導入するだけで、この物質の固有の

電子状態は変化しないように推測される。 

 

以上をまとめると、Pr4Ni3-xMxO8 では、Ni サイトのドーパント M が NiO2 面の電気伝導に関与して

いる可能性がある。このような NiO2 面におけるドーパントの挙動は、HTSC における CuO2 面の 

Cu サイトにおける元素置換が CuO2 面における電気伝導を強く阻害する、すなわち超伝導を破壊

し系を金属から絶縁体へと変化させる挙動とは対照的である [35 [36 。  



 

- 119 - 

3-7 磁化測定 

3-7-1 高温・高磁場の磁化率 (T = 5~300 K @ μ0H = 3 T, 5 T) 
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Fig. 3-7-1  Pr4Ni3-xMxO8試料の磁化率の温度変化。印加磁場 μ0H = 3 T, 5 Tで測定された磁化

の温度変化を差し引いて磁場の差 (2 T) で割ることで、不純物ニッケルの強磁性成分を打ち消し

て試料の磁化率を求めた。 
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Fig. 3-7-2  Pr4Ni3-xMxO8試料の磁化率の温度変化から求めた (a) 全体の有効ボーア磁子数

peff 、(b) ドーパントMにより誘起された有効ボーア磁子数（ドーパント元素 1個当たりに換算）。 

  



 

- 120 - 

Pr4Ni3-xMxO8試料の磁化率の温度変化 χ(T) を Fig. 3-7-1に示す。本試料は温度 T = 5~300 K,  

印加磁場 μ0H = 3 T, 5 Tの範囲では磁気転移やその兆候を示さず、磁化率の温度変化は Curie-

Weiss則で表現できる。これらを Curie-Weiss則でフィッティングして、Curie定数やWeiss温度、有

効ボーア磁子数を求めた。各試料の磁化率の温度変化 χ(T) と、それに対する Curie-Weissフィ

ットの詳細は Appendix D-1に記載した。 

 

磁化率の ZFC と FC の差は小さいながら、すべての試料に共通して系統的な傾向が観測された。

すなわち、20~30 K以下の温度では ZFC磁化率の方が大きく、20~30 K以上の温度では FC磁化

率の方が大きいことが分かる。これに付随して、Curie-Weiss フィットの結果も、ZFC よりも FC の方

が、Weiss温度 Θ の絶対値が大きく、Curie定数 C の値が大きく、定数項 P の値が小さいことが分

かる。この ZFC と FCの差について、詳細は不明であるが、いくつか考えられる候補を挙げる。 

 

➢ Pr4Ni3-xMxO8試料の本質的な磁性 

ノンドープ Pr4Ni3O8ではスピングラス挙動が報告されており[82 、本試料にも類似の磁気相関

が存在する可能性がある。これはWeiss温度 Θが負の有限値であることからも示唆されてい

る。実際にスピングラスを示す系において、より低磁場 (μ0H < 0.5 T) では ZFC と FCに同様

のより明瞭な不一致が報告されている[82 。本研究ではより強い磁場 (μ0H = 3-5 T) を印加し

て測定したため、このような不一致は消失するはずであるが、今回観測された ZFC と FCの

不一致が磁化率の大きさの 1 % 程度以下と小さい割合であることから、この不一致がスピン

グラスなどの特殊な磁気相関によって生じたものの片鱗を観測している可能性は考えられる。 

 

➢ 不純物ニッケルの強磁性的な寄与 

今回の磁化測定では、強い外部磁場 μ0H = 3 T, 5 Tを印加することで不純物ニッケルの磁気

モーメントを飽和させて、その状態で測定されたデータ同士を引くことで、原理的にはニッケ

ルの磁性の寄与を打ち消している。しかし、詳細な温度変化や熱履歴・磁化履歴などが完全

に打ち消されなかった可能性はある。低温・弱磁場 (T = 2~20 K , μ0H = 3 mT) の磁化測定

においても類似の ZFC – FCの不一致が生じており (Appendix D-3を参照) 、こちらについ

ても試料中の不純物 Niによる強磁性的寄与に起因していると考えられる。 

 

➢ 実験上の系統誤差 

測定上の問題として、SQUID磁束計の温度計と実際の試料温度の不一致が考え得る。これ

は今回の場合、昇温過程 (ZFC) において温度計よりも先に試料が温まった、あるいは冷却

過程 (FC) において温度計よりも先に試料が冷えた場合に生じる。今回用いた SQUID磁束

計は、温度調節された交換ガス (Heガス) を試料に吹き付けて温度調節するので、このよう

な温度の不一致は生じにくいと考えられるものの、試料の熱導通経路の確保（カプセルへの

穴あけ）が不十分だったなどの要因により、系統誤差として生じた可能性は否定できない。  
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Table 3-7-1  各イオン種の電子配置、角運動量量子数、ランデの g因子、有効ボーア磁子数 peff 

イオン 電子配置 L S J gJ peff 備考 

Pr3+ 4f 2 5 1 4 0.8 3.58  

Ni2+ 3d 8 0 0 0 0 0 低スピン配置 (t2g)6 (eg)2 

Ni1+ 3d 9 0 1/2 1/2 2 1.73  

Ti4+ 3d 0 0 0 0 0 0  

Cr3+ 3d 3 0 3/2 3/2 2 3.87 高スピン配置 (t2g)3 

Co2+ 3d 7 0 1/2 1/2 2 1.73 低スピン配置 (t2g)6 (eg)1 

Cu1+ 3d 10 0 0 0 0 0  

 

 

いずれにせよ、ZFC と FC の磁化率の間にはすべての試料に共通して系統的な関係があるため、

どちらを用いて比較をしても議論の正当性を損なわないと考えられる。そこで今回は、代表として

ZFCのデータを用いて Curie-Weissフィットの各パラメータを図示した。 

 

Fig. 3-7-2(a) にフィッティングにより求められた有効ボーア磁子数の元素置換による変化を示す。

ノンドープ Pr4Ni3O8試料の有効ボーア磁子数は基本的に Pr3+ 自由イオンのものと近い値を示し

ている。これは Prが含まれるブロック層は電気伝導に関与せず、NiO2面が電気伝導を担うという

描像と整合している。すなわち、Pr3+ の局在磁気モーメントによる Curie常磁性が本物質の磁性の

主な寄与であり、Niの電子は主に伝導に寄与しているため局在磁気モーメントへの寄与は小さい

と考えられる。元素置換による有効ボーア磁子数の変化に着目すると、いずれのドーパントを用い

た場合でも、有効ボーア磁子数は元素置換によりおおむね増加する傾向が確認された。 

 

ところで、この挙動は、ノンドープ Pr4Ni3O8の有効ボーア磁子数が Pr3+の自由イオンの計算値より

も小さく、元素置換するとともに Pr4Ni3-xMxO8の有効ボーア磁子数が Pr3+の自由イオンの計算値に

近づいていくようにも見える。実際に、Appendix D-1に付記した Curie-Weissフィットの詳細な結果

を概観すると、ノンドープ Pr4Ni3O8に比べて、Niサイト元素置換した試料 Pr4Ni3-xMxO8の方が

Curie-Weissフィットが良好であることが、残差プロットや R - valueから読み取られる。 

 

これは、ノンドープの Pr4Ni3O8 において何かしらの特殊な磁気相関が存在しているが、元素置換

によりこの磁気相関が弱まって単純な常磁性の挙動に近づく、というように解釈できる。すなわち、

Ni サイトを置換したドーパントは、NiO2面内の磁気相関を破壊し、NiO2面を磁気相関の弱い単純

な電気伝導面とすることで、ブロック層の Pr3+の磁気モーメントのみが残ったことを示唆する。これ

は、ノンドープPr4Ni3O8が強相関電子系であることを示唆するとともに、元素置換により電子相関が

弱くなることを示唆している。この「何かしらの特殊な磁気相関」としては、例えばスピングラス相[82 

が候補として考えられる。  
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元素置換による有効ボーア磁子数の増加率はドーパントによって異なり、同じドープ量に対しては

おおよそ Cr > Co ~ Ti > Cuの順である。この Curie定数の増加分がドーパント元素によるものとし

て、ドーパント元素 1つあたりの有効ボーア磁子数を求めると、Fig. 3-7-2(b) のようになる。 

 

ドーパントMが自身の 3d電子のスピンにより磁性を持つ場合、これが加わることで試料の磁化

率、すなわち有効ボーア磁子数 peff を増加させると考えられる。本試料 Pr4Ni3-xMxO8 に含まれるイ

オン種の peff を Table 3-7-1に示す。ここで、Cr3+ が平行スピン配置 (t2g)3 で S = 3/2,  Co2+ が

Ni2+ と同様の低スピン配置 (t2g)6 (eg)1 で S = 1/2 とした。 

すると、Cr3+ と Co2+ の peff はそれぞれ 3.87, 1.73 となり、Cr3+ ドープによる磁化率の増加分が、

Co2+ ドープのそれの約 2倍であることが説明できる。しかし、Cr, Co ドープともに実際に観測され

た peff の増加分は、ドーパントイオンの持つ peff の 2~3倍程度と大きいため、この寄与のみでは実

測された peff の増加分を説明しきれていない。また、非磁性の Cu1+ ドープにより磁化率がほとん

ど変化しないことは説明できるが、同じく非磁性の Ti4+ ドープにより磁化率が有意に（Co ドープと

同程度に）増加することを説明できない。つまり、実測された peff の増加分には、ドーパント自身が

持つ磁性以外の寄与が存在すると考えられる。 

 

ここで、銅酸化物では、伝導面内の Cu サイトを元素置換した際に、キャリアが不純物元素の周辺

にトラップされることで、局在スピン磁性が誘起されることが知られている[31 。これは Feや Coなど

の磁性元素だけでなく、Znや Alなどの非磁性元素をドープした場合においても同様に生じること

が分かっている[31 。本物質においても同様に、ドーパント元素の磁性・非磁性にかかわらず元素

置換により NiO2面内に局在スピン磁性を誘起する可能性がある。これは特に、元素置換により電

気抵抗が大きく増加したM = Ti, Crの場合に寄与が大きいと考えられる。これを考慮すると、Cr ド

ープで特に peff が大きく増加していることや、非磁性の Ti ドープで peff が増加していることを説明

できる。このことは、本物質の NiO2面が銅酸化物の CuO2面と同様に強相関電子系であり、ドーパ

ント原子が伝導面内のスピン相関の変化を引き起こすことを示唆している。 

 

上記の議論は、元素置換による Niや Oの電子数の変化（キャリア数変化）を無視した簡略的な議

論であり、実際には Ni1+/2+ の割合の変化に伴う磁化率の変化や、酸素サイトに存在するホールの

持つスピンによる磁化率への寄与などが存在すると考えられる。 

また、直前に 「ノンドープの Pr4Ni3O8 において何かしらの特殊な磁気相関が存在しているが、元

素置換によりこの磁気相関が弱まって単純な常磁性の挙動に近づく」 という考察をしたが、これは

上記の考察と矛盾するものではない。すなわち、ドーパント自身のスピンや、元素置換により誘起さ

れた局在スピンが Curie-Weiss則に従う常磁性的な振る舞いをすると考えると両者は整合する。ま

た、Pr3+ 以外の局在磁気モーメントの寄与が存在することは、Mx = Cr0.3 試料において観測され

た有効ボーア磁子数が Pr3+ 自由イオンの計算値を上回っていることからも示唆されており、これが

ドーパント自身のスピンや、元素置換により誘起された局在スピンに対応すると考えられる。  
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Fig. 3-7-3  Pr4Ni3-xMxO8試料の磁化率の温度変化から求めた (a) Weiss温度 Θ , (b) 定数項 χ0。 

 

Fig. 3-7-3に、Pr4Ni3-xMxO8試料の磁化率の Curie-Weissフィットから求めたWeiss温度 Θ とパウリ

常磁性項 χ0 の元素置換による変化を示す。 

いずれの試料においてもWeiss温度はマイナスであり、反強磁性相関の存在を示唆している。し

かし実際にはバルクの磁気転移やその兆候は観測されなかった。これは R4Ni3O10などの他のニッ

ケル酸化物においても同様のことが確認されており、強い磁気フラストレーションが存在することで

バルク磁気秩序が抑制されるものと解釈されている[131 。実際に本系 Pr4Ni3O8や無限層 RNiO2

では類似したスピングラス挙動が報告されている[62 [82 ことから、層状ニッケル酸化物において共

通の要因を持った磁気フラストレーションが存在すると考えられている。 

 

また、元素置換によりWeiss温度が変化することが確認された。M = Ti, Cr, Cuではいずれも元素

置換によりWeiss温度の絶対値が減少しており、反強磁性相関が弱まったことが示唆される。これ

は有効ボーア磁子数の変化から示唆されたように、ノンドープ Pr4Ni3O8において強い磁気相関が

存在しているが、元素置換によりこの磁気相関が破壊されて、相関の弱い金属状態に近づく、とい

う描像と一致している。また、元素置換によるWeiss温度の変化はドーパント元素の種類によらず

ほぼ同様であり、例えばドーパントの磁性とは直接関係が無いように見える。これはWeiss温度に

表される磁気相関がノンドープ Pr4Ni3O8の NiO2面に内在したものであることを示唆している。 

 

一方、M = Coではドープ量に対するWeiss温度の変化は系統的でない。x = 0.3, 0.5ではWeiss

温度の絶対値が増加しているが、x = 0.7では逆に減少している。直前に述べたように、元素置換

により NiO2面の磁気相関が弱まることが一般的な傾向ならば、x = 0.7のWeiss温度はこの傾向に

当てはまるが、x = 0.3, 0.5のWeiss温度はこの傾向から外れる。すなわち、x = 0.3, 0.5では磁気

相関が強くなっているように見える。x = 0.3は他の試料と異なり Seebeck係数から唯一 NiO2面へ

のホールドープが示唆されていることから、メインキャリアである電子数と相関しているように見える

が、x = 0.5では説明ができない。結局、この起源については現在のところ明らかになっていない。  
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次に、磁化率の定数部分 χ0 については系統的な変化が確認された。すなわち、Ti, Cr ドープ試

料では元素置換とともに χ0 は減少し、Co, Cu ドープ試料では増加することが分かった。これはち

ょうど、元素置換により電気抵抗率が大きく増加するM = Ti, Cr とあまり増加しないM = Co, Cu と

で変化の傾向が分かれており、NiO2面の伝導特性と相関があるように見受けられる。これは以下

のようにして定性的に説明できる。 

 

χ0 をパウリ常磁性磁化率 χPと同一視すると、これはフェルミ面上の状態密度 D(εF) で表される。 

 

𝜒𝑃 = 2𝜇𝐵
2 𝐷(𝜀𝐹) (3-3) 

 

2-5-1節の議論より、電気伝導度 σ(T) は化学ポテンシャル μ ( ≒ フェルミエネルギーεF ) における

スペクトル伝導度 𝐿(𝜀𝐹 , 𝑇) で表され、これは状態密度 𝐷(𝜀)  、群速度 𝑣(𝜀)  、緩和時間 𝜏(𝜀, 𝑇) 

を用いて表される。 

𝜎(𝑇) ≈ 𝐿(𝜇, 𝑇) ≈ 𝐿(𝜀𝐹 , 𝑇) (3-4) 

𝐿(𝜀𝐹 , 𝑇) =
1

3
𝑞2𝜏(𝜀𝐹 , 𝑇)𝐷(𝜀𝐹)𝑣2(𝜀𝐹) (3-5) 

 

これらより、パウリ常磁性磁化率 χPと電気伝導度 σ(T) は、フェルミ面上の状態密度D(εF) を介して

関連している。 

本試料 Pr4Ni3-xMxO8 試料では、いずれのドーパントを用いても電気伝導度は減少した。これは元

素置換による伝導面の乱れによりキャリアの散乱確率が増加し、緩和時間 τ が減少したことが支配

的な寄与を持つためと考えられる。しかし、ドーパントごとの電気伝導度の減少度合いの違いは、

パウリ常磁性磁化率 χP に表れるようにフェルミ面上の状態密度 D(εF) による寄与が効いている。

すなわち、χP が増加したM = Co, Cuは電気伝導度の減少度合が小さく、χP が減少したM = Ti, Cr

は電気伝導度の減少度合が大きい。より定量的な詳細についてはキャリアの群速度の変化を考慮

する必要があるが、定性的には以上のようにして説明できる。 

 

今回の磁化測定では、強い外部磁場 μ0H = 3 T, 5 Tを印加することで不純物ニッケルの磁気モー

メントを飽和させて、その状態で測定されたデータ同士を引くことで、原理的にはニッケルの磁性の

寄与を打ち消している。しかし、詳細な温度変化や熱履歴・磁化履歴などが完全に打ち消されな

かった可能性は否定できず、この打ち消し切れなかった成分が磁化率に定数部分を与えている可

能性がある。しかし、今回観測された χ0 の大きさは、ニッケルの体積分率とは相関が無いように見

える。例えば、ニッケルの強磁性成分は正の χ0 を与えると考えられるが、比較的多量にニッケルを

含むM = Crの系では、元素置換によりむしろ χ0 が減少しており、ニッケルの寄与は χ0 からは読

み取れない。そのため、この χ0 は Pr4Ni3-xMxO8の本質的な物性（例えばパウリ常磁性 χP など）を

反映しているものと見なしてよいと思われる。  
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3-7-2 磁化曲線 (μ0H = –5 ~ +5 T @ T = 5 K) 

磁化曲線は、測定温度である T = 5 Kにて試料を交流消磁 (degaussing) したのち、印加磁場を 

μ0H = 0 T → + 5 T → 0 T → – 5 T → 0 T → + 5 Tの順に変化させて測定を行った。そのう

ち、上記の直線フィッティングに用いたのは + 5 T → 0 Tの測定パートである。各試料の磁化曲

線および直線フィットの詳細は Appendix D-2に記載した。 

 

磁化測定によって得られた Pr4Ni3-xMxO8試料 (M = Ti, Cr, Cu) の磁化の磁場依存性は、主に

Pr3+イオンに起因する常磁性挙動であり、少量の Ni不純物による飽和強磁性磁化と重なってい

る。得られた磁化から常磁性の寄与を差し引き、強磁性成分を Niの飽和磁化と比較することで、

試料中の Niの質量分率を見積もることができる。本試料では印加磁場 μ0H = 2 ~ 4 Tの範囲内で

磁化曲線を直線でフィッティングして、その切片（μ0H = 0 の値）を Niの飽和磁化 58.57 emu/g（0 

K外挿値[145 ）で割ることで、試料に含まれる Niの質量分率を求めた。その結果を Table 3-7-2

に示す。いずれの試料においても Niの質量分率は 2～6 wt.% 程度と見積もられた。Niは試料

に含まれる物質の中で最も密度が高いため、対応する体積分率はこれよりも小さいと予想される。 

 

この結果は、粉末 X線回折・中性子回折のリートベルト解析により求められた値と大きく相違しな

い。各々の方法で Ni単体を検出する精度に差があるが、ここで扱った磁化測定による質量分率

の見積もりは不純物 Niの結晶性に依存しないため、最も精度良く求められるものと考えられる。 

 

Table 3-7-2  磁化曲線の直線フィットにより求められた、Pr4Ni3-xMxO8 (M = Ti, Cr, Cu) 試料中に

含まれる金属 Ni単体の質量分率 (wt. %)。 

Dopant composition Mx  

in Pr4Ni3-xMxO8 

Mass fraction of Ni (wt. %) 

fitted in 2 T to 4 T 

(x = 0) 2.62(7) 

Ti0.1 1.49(4) 

Ti0.2 1.99(8) 

Cr0.1  2.10(10) 

Cr0.2  6.10(11) 

Cr0.3  5.14(14) 

Co0.3 4.26(9) 

Co0.5 2.56(8) 

Co0.7 3.31(7) 

Cu0.15 2.51(7) 

Cu0.3 1.91(9) 
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印加磁場 μ0H = 0 T付近では磁化曲線にヒステリシスが観測された(Fig. 3-7-4)。このヒステリシスの

起源について、Pr4Ni3O8 試料に内在する要因（スピングラス挙動など）に起因するという主張[82  

もあるが、我々は試料に微量含まれる単体 Niの強磁性に起因すると考えている。 
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Fig. 3-7-4  ノンドープ Pr4Ni3O8試料の磁化曲線のヒステリシスループ。 

 

 

3-7-3 低温・低磁場の磁化率 (T = 2~20 K @ μ0H = 3 mT) 

試料が超伝導発現するかどうかを確かめるために、μ0H = 3 mTの弱磁場下、T = 2 Kまでの低温

で磁化測定を行った。その結果、全ての試料に対して超伝導は確認されなかった。各試料の磁化

率の詳細は Appendix D-3に記載した。 

これらの磁化率の温度変化は、ZFC と FC で明瞭な差が観測された。この挙動は、試料に微量含

まれる単体 Ni の強磁性成分によるものと考えられる。すなわち、最低温度の 2 K から磁場印加し

て 20 Kまで昇温し (ZFC) そのまま再度 2 K まで冷却して (FC) 測定したが、その間単調に磁化

率が増加し続けていることが分かる。そのため、磁場印加とともに試料中のNiの磁化が誘起された

ものと考えられる。また、試料ごとに磁化率の絶対値が異なるのは、測定時のわずかな磁場環境の

違いによるものと考えられる。例えば、測定前に行う交流消磁 (degaussing) の後もわずかに残る

残留磁場の大きさの違いによるものが挙げられる。 

この ZFC と FCの挙動の違いについて、ノンドープ Pr4Ni3O8にて報告されているスピングラス挙動

[82  との関連も当然考えられるが、少なくとも本研究の範囲内では Ni の強磁性成分として説明で

きてしまうため、このデータからスピングラスの存在について断定的な結論は出せない。本研究で

はスピングラスに着目した測定、例えば交流磁化率測定や aging – memory効果[82  の検証は行

わなかったが、これらについて詳細に実験を行うことで新たな知見が得られるものと考えられる。 
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3-8 考察 

3-8-1 元素置換による電子状態・キャリア数の変化 

本研究では伝導面である Niサイトへの元素置換を行ったため、一般的にブロック層など伝導に関

与しない部分を置換する従来のキャリアドープとは異なる事情が存在する。すなわち、ドーパント自

身が電気伝導に関与するかどうか、という問題である。ドーパントMの 3d電子が NiO2面の電気

伝導にどのように関与するかによって Niの 3d電子数が変化する以下の 2つのケースを考える。 

 

ケース( )： 

ドーパントMの 3d電子が電気伝導に寄与しない場合、Pr4Ni3-xMxO8のキャリア数は Niの 3d電子

数で決まる。電荷中性から、Niの形式原子価はノンドープ（x = 0）試料では+1.33である。ドーパン

トの価数が+1.33 より高い場合、Ni の価数は減少し、Ni の 3d 電子数は増加する、すなわち Ni は

電子ドープされる。XANES スペクトルで確認されたドーパントの価数、すなわち Ti4+ , Cr3+ , Co2+ , 

Cu+ を考慮し、予想される Niの 3d電子数を計算した。 

Pr4Ni3-xMxO8における Niの価数を w、ドーパントMの価数を v とする。M = Ti4+ , Cr3+ , Co2+ , Cu+ 

の場合、それぞれ v = +4, +3, +2, +1である。Pr と Oの原子価は +3 と –2 で一定であると仮定す

る。すると、電荷中性から次の式が成り立つ：  

 

(+3) × 4 + 𝑤 × (3 − 𝑥) + 𝑣 × 𝑥 + (−2) × 8 = 0 (3-6) 

 

この式から wを求めると、Niの 3d電子数 mは次式で求められる 

 

𝑚 = 10 − 𝑤 (3-7) 

 

M = Ti, Cr, Coの場合は電子ドーピングが起こり、M = Cuの場合は正孔ドーピングが起こる。 

 

ケース（  ） 

一方、ドーパントMの 3d電子が電気伝導に寄与する場合、Ni とMを合わせた全体の 3d電子数

が元素置換によってどのように変化するかを検討する必要がある。Ni の 3d 電子数は、ノンドープ

（x = 0）試料では 8.67である。Mの 3d電子数が 8.67 より大きい場合、この系の 3d電子数は増加

し、すなわち電子ドーピングとなる。ドーパントイオンの 3d電子数はM = Ti4+ , Cr3+ , Co2+ , Cu+ の

場合、それぞれ 3d 0 , 3d 3 , 3d 7 , 3d 10 である。これを考慮し、Ni サイト原子あたりの Ni および M 

の平均 3d 電子数を計算した。 
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m を Ni の 3d 電子数、n を Pr4Ni3-xMxO8中のドーパント M の 3d 電子数とする。M = Ti4+ , Cr3+ , 

Co2+ , Cu+ の場合、それぞれ n = 0, 3, 7, 10である。mは上記のケース (i) で得られる。すると、Ni

サイトあたりの Ni とMの平均 3d電子数 lは、以下の式で求められる： 

 

𝑙 = [𝑚 × (3 − 𝑥) + 𝑛 × 𝑥] 3⁄ (3-8) 

 

M = Ti, Cr, Coの場合は正孔ドーピングが起こり、M = Cu の場合は電子ドーピングが起こる。 
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Fig. 3-8-1  Pr4Ni3-xMxO8 (M = Ti, Cr, Co, Cu) 試料のキャリア数変化と、対応する Ni 3d電子数。

それぞれ、Ni K-edge XANES、室温の Seebeck係数から評価した。 

 

 

Fig. 3-8-1に、Pr4Ni3-xMxO8 (M = Ti, Cr, Co, Cu) 試料のキャリア数変化と、対応する Ni 3d電子数

をまとめた。実際に XANES やゼーベック係数から観測された本物質 Pr4Ni3-xMxO8のキャリア数変

化は、この 2 つのケースのおおよそ中間にあたることが分かる。つまり、この 2 つのケースのどちら

か一方ではなく、両方の寄与が拮抗していることが示唆される。また、キャリア数変化が元素置換

量に対して必ずしも線形でないのは、この 2つの寄与の割合が組成によって変化するためと考えら

れる。 
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一方、この 2 つのケースの範囲内から逸脱している事例もある。それは、ここで考えたドーパントの

電気伝導への寄与以外の要因、すなわち元素置換による本物質の状態密度・バンド構造の変化

に起因している可能性がある。ここまでの議論はすべて、いわゆる rigid band model の範疇で行っ

てきた。しかし、ドーパントが電気伝導に寄与するということは、ドーパントの 3d 軌道が Ni 3d 軌道

や O 2p 軌道と混成してバンドを形成することを意味する。そのため、Ni とは軌道エネルギーの異

なるドーパント元素と NiO2 面の軌道が混成することで、本物質のバンド構造や状態密度が変調を

受けることが考えられる。 

 

改めて、本研究で得られた主な結果として、Pr4Ni3-xMxO8に対する M 元素置換によるキャリア数の

変化について、XAFS と Seebeck測定の結果をまとめて Fig. 3-8-2に示す。比較のため、すべての

キャリアは Ni サイト上に存在すると仮定した。すなわち、Ni 以外の元素の価数は Pr3+, Ti4+, Cr3+, 

Co2+, Cu+, O2– で一定として、キャリア数変化を Niの価数変化（3d電子数変化）として表現した。 
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Fig. 3-8-2  Pr4Ni3-xMxO8 (M = Ti, Cr, Co, Cu) 試料のキャリア数変化と、対応する Ni 3d電子数。

それぞれ、(a) Ni K-edge XANES、(b) 室温の Seebeck係数から評価した。 

 

 

XANES の結果からは Ni サイトに対するホールドープが示唆された。また Seebeck の結果からは

NiO2面に対する電子ドープが示唆された。一方、同じく XANESの結果からは、ブロック層の Prの

電子状態は変化していない。これらが同時に起きているとすると、これは酸素サイトに電子ドープが

されたことを意味する。以下では、本研究により示唆された、Pr4Ni3O8 に対する Ni サイト元素置換

による電子状態変化について、定性的に説明する。  
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Fig. 3-8-3  ZSA スキームにおける 3 つの代表的なエネルギーダイアグラム。左が Mott-Hubbard

型、右が電荷移動型、中央が両者の中間的な状態である。 

 

 

ZSA スキーム（Fig. 3-8-3）において、銅酸化物超伝導体は電荷移動型、無限層ニッケル酸化物超

伝導体は Mott-Hubbard 型であると考えられている。一方、R4Ni3O8 では両者の中間状態にあるこ

とが指摘されているが、R = Laの系を除いて実験的には検証されていなかった。 

 

本研究では、R = Prの系に対して、Niサイト元素置換の実験を通して、キャリアがニッケルと酸素の

両方のサイトに同時にドープされることを示した。この酸素サイトのキャリア数変化、特に電子ドープ

というのは、通常のMott-Hubbard型では説明できない。Mott-Hubbard型ではドープされたキャリア

はNi 3d軌道に入るため、酸素 2p軌道は常に充填され、その電子状態変化は非常に小さいことが

知られている。一方、電荷移動型の場合、今度は Niサイトと Oサイトに両方のキャリア密度が変化

する、という描像が成立しない。これはドープされたキャリアが電子ならば Ni 3d 軌道に、ホールな

らば O 2p軌道に入るが、その両方に同時にドープされる、という状況は成立しない。 

 

そのため、本物質では両者の中間的な電子状態、すなわち Ni 3d 軌道と O 2p 軌道の両方にキャ

リアドープされる、という状況が成立していることが示唆される。これはレアアースとして La を用いた

La4Ni3O8 において実験的に検証されたモデルであるが、レアアースが Pr の本系でも同様の描像

が成り立つことを初めて実験的に検証したことになる。  



 

- 131 - 

 

Fig. 3-8-4  Pr4Ni3O8の Niサイト元素置換による電子状態変化の模式図。 

 

 

Fig. 3-8-4に、Pr4Ni3O8の Niサイト元素置換による電子状態変化の模式図を示す。NiO2面全体と

しては電子ドープされることが Seebeck測定から確認された。一方、電気抵抗測定の結果より、ドー

パントが伝導に寄与していることが示唆された。すなわち、ドーパント M 3d 軌道が Ni 3dおよび O 

2p 軌道と混成して伝導バンドを形成していることが示唆された。ドーパントは Ni よりも原子番号が

小さいか価数の低い元素なので、その 3d 軌道エネルギーは Ni よりも高いことが想定される[75 。

そのため、このM 3d軌道の混成により、Ni 3d軌道のエネルギーが上昇することが予想される。す

ると、化学ポテンシャルが一定になるように電荷の再配置が行われる結果、酸素サイトに電子がド

ープされ、ニッケルサイトは逆にホールドープになる、という状況が成立しうる。 

 

伝導面への元素置換効果という観点から比較すると、銅酸化物の場合、Cu 3d 軌道エネルギーが

M 3d軌道エネルギーと大きく離れている[38 ため、Cu とMの軌道混成が起きてもこのようなバンド

構造変化は起きないと考えられる。すなわち、ドーパント原子が CuO2 面においてキャリアを強く散

乱し、超伝導や電気伝導を阻害する不純物として働くことになる。一方、本物質の場合、Ni 3d 軌

道エネルギーはM 3d軌道エネルギーに近いため、NiとMの軌道混成によりこのようなバンド構造

変化が起きうると考えられる。その結果として、銅酸化物とは異なり、ドーパントが NiO2 面内におい

て伝導に寄与し、NiO2面の電子状態を上記のように変化させるものと考えられる。 

なお、定量的にエネルギー変化を議論するにはさらなる実験的検証、特に酸素の電子状態を直接

プローブする軟 X線分光などの実験手法が必要であることを断っておく。  
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ここで改めて、室温ゼーベック係数 S(290K)から HTSC のユニバーサル関係[28 を用いてキャリア

数を求めることに対する是非を議論する。 

 

La2-xSrxCuO4 など一部の銅酸化物では、ユニバーサル関係に従わないことが知られている[30 。 

また、CuO2面の Cuサイトへの元素置換により、キャリア数変化が無くても S(290K) が変化すること

が報告されている[32 [39 [40 [41 。これらの起源についてはいずれも現在のところ不明であるが、

主な要因の候補として以下が議論されている。 

 

➢ 元素置換によるバンド構造の変化、すなわちドーパントの 3d軌道と Cu 3d, O 2p軌道との

混成によるフェルミ面近傍の電子状態の変化。 

➢ CuO2 面内のスピン相関の変化、すなわちドーパントイオンのスピン磁性や元素置換により

CuO2面内に誘起されるスピン磁性によるスピン相関の変化。 

➢ 特に半導体的伝導を示す系において、電子と分極の相互作用であるポーラロンの形成に

よる系の電気伝導・熱電物性メカニズムの変化。 

 

これらの要素は、ポーラロン伝導を除き、いずれも本物質 Pr4Ni3-xMxO8における NiO2面への元素

置換によって、その存在が示唆されているものである。すなわち、Ni サイト元素置換によりドーパン

トM 3d軌道と Ni 3d, O 2p軌道との混成が生じ、フェルミ面近傍の状態密度が変化することを考察

した。また、磁化測定の結果より NiO2面内への元素置換により有効ボーア磁子数の変化が観測さ

れており、これはドーパント元素が持つ磁気モーメントや、ドーパントによるキャリア散乱などを示唆

している。すると、本物質における室温ゼーベック係数 S(290K)から HTSC のユニバーサル関係

[28 を用いてキャリア数を求めることに対して、その妥当性に疑問が生じるかもしれない。 

 

しかし、本物質 Pr4Ni3-xMxO8における NiO2面への元素置換効果は、電気抵抗率の測定結果を見

る限り、銅酸化物における CuO2 面への元素置換効果ほど劇的に電子状態を変化させるものでは

ないと考えられる。すなわち、銅酸化物では数パーセントの元素置換により系が半導体化するが、

本物質ではいずれも金属伝導を維持している。この場合、本物質においてポーラロン伝導が実現

しているとは考えづらい。仮に La2-xSrxCuO4 における上記の振る舞いがポーラロン伝導によるもの

である場合、ユニバーサル関係を本物質に適用することの妥当性は低くはないであろう。このような

事情があるため、正確にはキャリア数変化以外の寄与として、元素置換によるゼーベック係数の変

化も存在するはずであるものの、本研究ではこの効果を無視して、ゼーベック係数の変化はすべ

てキャリア数の変化によるものと仮定して解析を行った。 

 

現時点では NiO2面への元素置換によるバンド構造・電子状態変化の定量的な詳細が不明である

ため、これに対してより深い議論を行うことができない。この詳細については、より詳細な実験的・お

よび理論的手法を用いて解明していく必要があり、今後の課題の一つである。  
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3-8-2 全キャリア数変化に対する Ni と Oの寄与 

XANES と Seebeckの結果を合わせて、全キャリア数変化に対する Ni と Oの寄与を分離する。 

 

XANES の結果からは Ni サイトに対するホールドープが示唆された。また Seebeck の結果からは

NiO2面に対する電子ドープが示唆された。一方、同じく XANESの結果からは、ブロック層の Prの

電子状態は変化していない。これらが同時に起きているとすると、これは酸素サイトに電子ドープが

されたことを意味する。 

 

そこで、Seebeck から求められたホールキャリア数の変化（NiO2面あたりのホールキャリア数）のうち、

Ni K-edge XANESから求められたホール数だけが Niサイトにドープされており、残りのホールキャ

リア（マイナスならば電子キャリア）は酸素サイトにドープされているものと考える。 

また、この時に電荷中性条件を満たすように酸素欠損や過剰酸素が存在するものと仮定する。す

なわち、Pr は 3 価、ドーパントは XANES から求められた価数で一定として、Ni の価数を XANES

から、酸素の価数を Seebeckから評価し、最終的に辻褄が合うように酸素量を決定する。 

 

ただし、ここで求められる酸素サイトの価数変化は、Ni(1)-O(1)面、Ni(2)-O(2)面、ブロック層 O(3) 

の 3つあるサイトを平均した価数変化である。すなわち、サイトごとの価数変化の違いは考慮してい

ない。また、酸素欠損や過剰酸素についても O(1), O(2), O(3) と同じ価数を持つものと仮定する。 

 

また、酸素サイトの電子数が 2を超える（価数が – 2を下回る）ことが起きた場合、実際には酸素サ

イトの電子の一部がニッケルサイトに電荷移動していたと考える。すなわち、ノンドープ Pr4Ni3O8 で

は Ni1.33+ と O2 – であると仮定してそこからの変化量に着目して解析を行ったが、実際にはノンドー

プの時点で Ni1.33 – δおよび O(2 – δ) – のような電子配置になっていたことを表している。これは Fig. 3-

8-3や Fig. 3-8-4で述べた描像とも一致する。 

 

これらの設定のもと、Pr4Ni3-xMxO8+α の室温ゼーベック係数 S(290K) と Ni K-edge XANES スペクト

ルから求めた NiO2面内のキャリア密度（ホール数変化）と過剰酸素量(α) をそれぞれ Fig. 3-8-5 と

Fig. 3-8-6に示す。 

 

これらの XANES や Seebeck の解析では、すべてノンドープ Pr4Ni3O8が完全に形式価数どおりで

あることを仮定している。すなわち、価数は Pr3+, Ni1.33+, O2 – であり、過剰酸素や酸素欠損は一切

ないことを仮定している。ここで得られた結果はすべてこの「完全な」ノンドープ Pr4Ni3O8 と比較し

て、Ni サイトや NiO2 面にどのくらいのキャリアがドープされたか、という変化量を見ているものであ

る。そのため、そもそもノンドープ Pr4Ni3O8 にどの程度の酸素欠損・過剰酸素・または酸素からニッ

ケルへの電子移動が存在するか、という問いに対して答えられるものではないことを断っておく。  
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Fig. 3-8-5  Pr4Ni3-xMxO8 の室温のゼーベック係数 S(290K) と Ni K-edge XANES スペクトルから

求めた NiO2面内のキャリア密度（ホール数変化） 
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Fig. 3-8-6  Pr4Ni3-xMxO8+α の室温のゼーベック係数 S(290K) と Ni K-edge XANES スペクトルから

求めた過剰酸素量(α)。 
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これらの結果から、いずれの試料においても酸素サイトに 0.03~0.04 程度の電子ドープがされてい

ることが分かった。これは前記の通り、ノンドープの段階で O から Ni へ電子移動が発生しており、

酸素の価数が – 2価から増加（絶対値が減少）していたことを示唆する。 

 

電荷中性が成立することから試料の酸素欠損・過剰酸素を評価したところ、組成式 Pr4Ni3-xMxO8+α

にして α = 0.15~0.25 程度の過剰酸素を含むことが示唆された。ただし Cu ドープ試料に対しては

逆に α = – 0.1程度の酸素欠損が示唆された。このような多量の酸素欠損は中性子回折実験では

確認されていない。過剰酸素についても、これだけの多量であれば本研究の中性子回折実験でも

検出可能であったと考えられる。すなわち、実際にこの量の過剰酸素や酸素欠損が存在するとは

考えづらい。これは酸素の価数をすべてのサイトで同じとした仮定が誤りであることを示唆する。 

 

ここで、Seebeck係数からユニバーサル関係を用いて求められる酸素の価数変化はNiO2面を構成

して伝導に寄与する酸素 O(1), O(2) に関する情報であり、その他のサイト、すなわちブロック層

O(3) や過剰酸素については必ずしも NiO2 面内酸素 O(1), O(2) と同じ価数を持つとは限らない

（さらに言えば O(1) と O(2) で同じ価数であるとも限らないが、ここでは割愛する）。そのため、これ

らの伝導面とブロック層とで酸素の電子状態が異なる可能性があり、実際の過剰酸素の量はここで

計算されたよりも少ないと考えられる。今回の場合、M = Ti, Cr, Coではブロック層 O(3) の電子数

が増加している、またM = Cuでは O(3) の電子数が減少していると考えられる。すなわち、本物質

では HTSC と同様に、ブロック層が電荷供給層として機能していることが考えられる。 

 

これまでの議論において、ブロック層の電気伝導への寄与については考えてこなかった。すなわち、

本物質のブロック層は絶縁的な電荷供給層と見なしていた。これは本物質が銅酸化物と同様に Ni 

3dx2-y2 軌道のみがフェルミ面を横切る単一バンド系であると考えられることに加え、本研究の実験

結果からもブロック層が電気伝導に寄与している証拠が確認されなかったためである。 

無限層ニッケル酸化物超伝導体 RNiO2 では、ブロック層は単なる絶縁的なスペーサーではなく、

ブロック層内において interstitialな s状態が生じ、これが Ni 3d軌道、R 5d軌道とともにフェルミ面

を横切ることで電気伝導に寄与して、超伝導発現にも寄与している可能性が指摘されている[146  。

この interstitial s 軌道の詳細は議論の最中であるが、希土類元素 Rの 4f または 5d バンドが関与

すると考えられている。 

しかし本研究の XANES 結果では、Pr4Ni3-xMxO8の Pr はいずれのドーパント組成の試料に対して

も 3 価であり、元素置換による Pr の化学状態変化は確認されなかった。Pr LIII-edge XANES は

2p3/2 – 5d 軌道への電子遷移に対応するため、元素置換によるキャリアドープを行ってもスペクトル

に変化が見られなかったことは、伝導に関与する可能性のある Pr 5d 軌道の電子状態が変化して

いない、すなわち Pr が伝導に関与していないことを示唆する。そのため、本物質 Pr4Ni3-xMxO8 で

はブロック層の電気伝導への寄与は無視できると考えられる。すなわち、本物質のブロック層は基

本的に絶縁的な電荷供給層と見なしてよいと考えられる。  
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ここで、ノンドープ Pr4Ni3O8の Ni と Oの間に一定の電荷移動が存在すると仮定して、上記の議論

（XANES と Seebeck の結果を合わせ、全キャリア数変化に対する Ni と O の寄与を分離すること）

を繰り返してみる。ここでの目的は、ノンドープ Pr4Ni3O8の段階で一定の電荷移動が存在すれば、

元素置換を行い酸素サイトに電子ドープされた後も、酸素アニオンの価数が – 2 価を超えることが

無く、Fig. 3-8-4に示したように酸素サイトにホールが残存することを示すことである。 

 

全くの仮定であるが、酸素サイトから 0.1 ずつの電子が Ni サイトに移動しているとする。すなわち、

ノンドープ Pr4Ni3O8の酸素アニオンの価数を – 1.9 と仮定する。すると、電荷中性より Niの価数は

3.2/3 = 1.0666…となる。すなわち、Ni1+ と Ni2+ の割合は 2.8 : 0.2 = 14 : 1 となる。 

 

ここで、Ni K-edge XANESからホールキャリア数変化を求める際に、Pr4Ni3O8と Pr2NiO4のスペクト

ル強度の差が、試料中に含まれる Ni1+ の割合に対応することを思い出すと、今回の場合はこのス

ペクトル強度の差は Ni1+ の割合にして 14/15に対応する。これにより、スペクトル強度差と Ni1+ の

割合の変化を表す比例関係の比例係数が変わる。すなわち、電荷移動が無い場合は 2/3 = 10/15

だったのが、今回の場合は 14/15 に変わる。これに伴い、元素置換を行った Pr4Ni3-xMxO8 試料と

ノンドープPr4Ni3O8試料とのスペクトル強度差が示すNi1+ の割合の変化、すなわち元素置換に伴

うホールキャリア数変化は 14/10 = 1.4倍になる。 

 

ここで、元素置換によるNiO2面全体のキャリア数変化は、室温のゼーベック係数S(290K) とHTSC

におけるユニバーサル対応関係から求めたものであるため、今回のような電荷移動の有無に関係

なく、ゼーベック係数の実験データによってのみ決まる。すると、ゼーベック係数から求められた

NiO2面全体のキャリア数変化は変わらないが、XANES により求められた Ni サイトのキャリア数が

変化するため、これに伴い酸素サイトの電子数も変化を受ける。 

また、試料全体での電荷中性のために必要な過剰酸素・酸素欠損も同様に変化する。詳細には、

補償する電荷量そのものはドーパントの種類・組成 (Mx) とNiO2面全体のキャリア量変化によって

決まるのでこれ自体は修正を受けないが、この電荷を補償するのに必要な酸素の量が酸素の価数

に依存するため、結果として過剰酸素・酸素欠損量が変化する。 

 

これらの結果をまとめて Fig. 3-8-7, Fig. 3-8-8, Fig. 3-8-9に示す。元素置換により酸素サイトにドー

プされる電子数は 0.1よりも小さい。すなわち冒頭の目的で述べた通り、電子ドープされた後も酸素

の価数は – 2価より小さく、なお酸素サイトにホールが残存していることが分かる。これは Fig. 3-8-4

に示した描像通りであり、この意味で本節で述べた考察は物理的・現実的に意味のあるものと考え

て良いはずである。一方、過剰酸素については電荷移動が無い場合よりもさらに多くなった。この

大量の過剰酸素が実際に試料中に存在するとは考えづらいため、実際には過剰酸素が存在する

としてもその量はこの計算値より少なく、代わりに伝導面とブロック層とで酸素の電子数が異なる、

すなわちブロック層が電荷供給層として機能していることが考えられる。  



 

- 137 - 

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

−0.05

0.00

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

R
el

at
iv

e 
h

o
le

 n
u

m
b

er

x in Pr4Ni3-xMxO8

 hole /Ni-site (XANES)

 hole /NiO2 (Seebeck)

 hole /O-site

M = Cu

M = Cr

M = Ti

M = Co

with charge-transfer

 

Fig. 3-8-7  Pr4Ni3-xMxO8 の室温のゼーベック係数 S(290K) と Ni K-edge XANES スペクトルから

求めた NiO2面内のキャリア密度（ホール数変化）。ノンドープ Pr4Ni3O8の電荷移動を仮定した。 
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Fig. 3-8-8  Pr4Ni3-xMxO8+α の室温のゼーベック係数 S(290K) と Ni K-edge XANES スペクトルから

求めた過剰酸素量(α)。ノンドープ Pr4Ni3O8の電荷移動を仮定した。 
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Fig. 3-8-9  Pr4Ni3-xMxO8 (M = Ti, Cr, Co, Cu) 試料のキャリア数変化と、対応する Ni 3d電子数の

変化。それぞれ、Ni K-edge XANES、室温の Seebeck 係数から評価。ノンドープ Pr4Ni3O8の電荷

移動を仮定した。 

 

 

改めて、今回ノンドープ試料において電荷移動を仮定して解析したキャリア数変化を、考察内の

case I, case II と比較すると、この両者の範囲内から逸脱するパターンが多い。これは前記の通り、

rigid band modelを仮定したこの case I, IIの考察では本物質の元素置換による電子状態変化を正

しく考察できないことを示唆している。そのため、ドーパント M 3d 軌道と NiO2面内の Ni 3d, O 2p

軌道の混成によるバンド構造（エネルギーダイアグラム）の変化を取り入れた考察が必須であること

が分かる。 
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3-8-3 酸素欠損・過剰酸素の影響 

本物質 Pr4Ni3-xMxO8における酸素欠損について、本節では中性子回折の結果に基づき考察する。

NPD プロファイルのリートベルト解析により求められた Pr4Ni3-xMxO8-δ の酸素欠損 δ を改めて Fig. 

3-8-10に示す。 

 

まず、元素置換による変化に注目して考察する。いずれのドーパントMを用いた場合でも、元素置

換を行うことでノンドープ x = 0 と比較して酸素欠損の量は減少することが分かる。また、酸素欠損

の量は大まかに見て、元素置換量 x とともに減少している傾向がある。 

 

単純なモデルとして、Ni やドーパントの価数が高いほど、酸素アニオンが引き付けられやすいので、

酸素欠損が少なくなると考えられる。実際に元素置換を行うことで Ni K-edge XANESから Niサイト

へのホールドープ、すなわち Ni イオンの価数増加が示唆されており、これがノンドープ x = 0 と比

較して酸素欠損の量が減少した主な原因と考えられる。また、M = Cr3+, Co2+ の場合には、さらにド

ーパントの価数が Ni よりも高いため、より酸素欠損の減少量が大きいものと考えられる。一方 M = 

Cu+ の場合には、Ni より価数の低い Cu1+ による元素置換のため、酸素欠損の減少量が他のドー

パントを用いた場合よりも少ないと考えられる。 

なお、Mx = Co0.7 試料のみ系統的な変化から外れている、すなわち元素置換量を増やすと酸素欠

損が増加しているのは、詳細な原因は不明だが、中性子回折において Mx = Co0.7 試料が少し酸

化してしまったことで試料の結晶性が悪化したことに起因している可能性がある。 

 

上記の議論では、Ni の価数が増加することで、Ni と酸素との結合が強くなり、酸素が欠損しにくく

なると考えた。これは一見すると格子定数変化、すなわち元素置換により a 軸が伸びることと矛盾

するように思えるかもしれない。しかし、同時に酸素サイトが電子ドープされている、すなわち酸素

アニオンのイオン半径が増大していることを考慮すると、トータルの Ni – O結合距離が伸びることを

説明できると考えられる。 

 

また、ノンドープ試料と比較してM = Cr, Co, Cuをドープすることで酸素欠損が減少したという結果

は、等価的な酸素ドープ、すなわちホールドープを意味する。そのホールドープ量は Pr4Ni3-

xMxO8-δ 試料の典型的な酸素欠損量 δ ~ 0.03に対して 2δ/3 ~ 0.02程度であり、本実験で観測さ

れたキャリア数変化、特にゼーベック係数から求められた NiO2面のキャリア数変化と同程度の大き

さである。そのため、酸素欠損によるキャリアドープは本物質のキャリア数変化に少なからず寄与を

していると考えられる。 
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Fig. 3-8-10  リートベルト解析により求められた Pr4Ni3-xMxO8-δの酸素欠損 δ。（Fig. 3-3-3再掲） 

 

 

本研究では、ノンドープ Pr4Ni3O8 が Ni1.33+ (3d 8.67) であることを前提に、そこからの変化量とし

て、元素置換によるキャリア数（Ni 3d電子数）の変化量を、Ni K-edge XANESや室温 Seebeck係

数 S(290K) より求めた。その結果を Fig. 3-8-11(a) にまとめた。しかし、中性子回折の結果、ノンド

ープ試料には有意な酸素欠損が存在することが分かっており、これに対応するキャリア数変化が

存在するはずである。具体的には、この酸素欠損を Pr4Ni3O8-δと表記すると、ノンドープ試料の場

合 δ = 0.064(15) であった。このとき、Niサイト 1つあたり 2δ/3 = 0.043(10) の電子ドープがなさ

れることになる。すなわち、ノンドープ Pr4Ni3O8-δ は Ni 3d 8.71 となる。そこで、これを出発点として、

そこからの変化量として、元素置換によるキャリア数（Ni 3d電子数）の変化量を、Ni K-edge 

XANESや室温 Seebeck係数 S(290K) より求めた。その結果を Fig. 3-8-11(b) にまとめた。これよ

り、ノンドープ試料の酸素欠損を考慮した場合、元素置換により NiO2面のキャリア数は（これを Ni 

3d電子数に換算して見たときに）超伝導ドームの中に入ることが分かる。すなわち超伝導発現の

可能性は十分にあると期待される。 

しかし、実際には、過剰酸素の影響も同様に考慮する必要がある。すなわち、酸素欠損による電子

ドープと過剰酸素によるホールドープが打ち消し合い、酸素量の変化に起因する正味のキャリア数

変化が実質的に 0になることも考えられる。本研究では中性子回折によって過剰酸素の定量を行

うことができなかったが、キャリア数変化という観点から過剰酸素の量を大雑把に予想することがで

きる。すなわち、中性子回折の差フーリエ合成によって過剰酸素を特定することができなかったこと

から、過剰酸素は存在するとしてもその量はごく微量であることが推定される。一方、本研究で扱っ

た試料が全て超伝導を示していない、という実験事実から推測すると、ある程度の過剰酸素が存在

して、酸素欠損によるキャリア数変化を打ち消している可能性が考えられる。以上より、中性子回折

により定量された酸素欠損 δ と同程度あるいはより少量の過剰酸素が存在すると予想される。  
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(A) nondope Pr4Ni3O8 の酸素欠損 δ = 0.064(15) を考慮しない 

0.0 0.2 0.4 0.60.0 0.2 0.4 0.6

8.3

8.4

8.5

8.6

8.7

8.8

8.9

9.0

N
i 

3
d

 e
le

ct
ro

n
 c

o
u

n
t

x in Pr4Ni3-xMxO8 

(a) M = Ti4+

 case I
 case II
 Seebeck
 XANES

Superconducting 

dome

0.0 0.2 0.4 0.6

x in Pr4Ni3-xMxO8 

(b) M = Cr3+

0.0 0.2 0.4 0.6

x in Pr4Ni3-xMxO8 

(c) M = Co2+

x in Pr4Ni3-xMxO8 

(d) M = Cu+

 

(B) nondope Pr4Ni3O8 の酸素欠損を考慮する… 2δ/3 = 0.043(10) の電子ドープ 
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Fig. 3-8-11  本研究の Ni K-edge XANESおよび室温 Seebeck係数 S(290K) より得られた、

Pr4Ni3-xMxO8-δ 試料のキャリア数変化。(A) ノンドープ Pr4Ni3O8 の酸素欠損 δ = 0.064(15) を

考慮しない場合。ノンドープ Pr4Ni3O8は Ni1.33+ 3d 8.67 である。(B) ノンドープ Pr4Ni3O8 の酸

素欠損を考慮する場合。全ての試料に 2δ/3 = 0.043(10) の電子ドープがなされる。 

 

 

ここでさらに、Ni K-edge XANESおよび室温ゼーベック係数 S(290K) で観測されたキャリア数変

化から、酸素欠損によるキャリア数変化を差し引くことを試みる。実際に観測されたキャリア数変化

の起源には、考察で述べた様々な要素、すなわち Niの価数変化、トータルの 3d電子数変化、バ

ンド構造の変化などが存在すると考えられるが、酸素欠損もキャリア数を変化させる一因である。そ

こで、実際に観測されたキャリア数変化から酸素欠損による影響を取り除くことで、試料の本質的な

物性、すなわち電子状態の変化に起因する要素を抽出しよう、というのがここでの目的である。言

い換えると、本研究で観測されたキャリア数変化が酸素欠損によるものだけではない、ということを

示すことが目的である。  
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ここでは簡単のため、酸素サイトのキャリア数変化の影響を無視して、酸素は O2 – で不変とする。

試料の組成式を Pr4Ni3-xMxO8-δ としたとき、酸素欠損 δによる電子ドープ量は 2δである。すると、

Ni原子 1つあたりにドープされる電子数は 2δ/(3-x) である。一方、本研究の考察より、ドーパント

Mの 3d軌道が電気伝導に関与していることが示唆されている。すなわち、酸素欠損によるキャリア

数変化は NiだけでなくドーパントMにも影響が及ぶと考えられる。そこで、Ni とMを合わせて考

え、Niサイト 1つあたりにドープされる電子数として考えると、それは試料の組成によらず 2δ/3で

ある。 

 

本研究により観測された（ノンドープ Pr4Ni3O8 を基準とした相対的な）各試料のキャリア数変化か

ら、この酸素欠損により生じるキャリア数変化の寄与を差し引いたものを Fig. 3-8-12に示す。この

結果を見ると、酸素欠損によるキャリア数変化（2δ/3の電子ドープ）を差し引いても、確かにキャリア

数変化に対するほかの寄与が残っていることが確認される。またそれは、XANESではホールドー

プ、Seebeckでは電子ドープ、という方向性も（一部試料で例外はあるものの）一致している。 

つまり、これまで本章で議論したキャリア数変化の要因、すなわちドーパントと NiO2面の電子軌道

の混成によるバンド構造の変化、が確かに存在しうることを示すものである。 
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Fig. 3-8-12  本研究の(a) Ni K-edge XANESおよび (b) 室温 Seebeck係数 S(290K) より得られ

た、Pr4Ni3-xMxO8-δ 試料のキャリア数変化。破線は、実験結果から得られたキャリア量変化

（nondope Pr4Ni3O8 の酸素欠損による電子ドープを考慮）。実線は、実験結果のうち酸素欠損

による寄与を取り除いたキャリア数変化。  



 

- 143 - 

3-8-4 格子定数変化 

 

ここで、Pr4Ni3-xMxO8で観測された格子定数の変化について議論する。Pr4Ni3O8における Niサイ

トは平面 4配位であり、Ni1+ という低価数の状態を含む。有効イオン半径は中心イオンの価数・配

位数・スピン状態（高スピン or低スピン）により異なる値をとる。R4Ni3O10 における Niサイトは八面

体 6配位と考えられ、一方 R4Ni3O8 における Niサイトは正方平面 4配位である。Shannonの有効

イオン半径表[147 には Ni+ と正方平面 4配位のデータがないが、例えば八面体 6配位のイオン

半径のデータから類推が可能である。Table 3-8-1に本研究で用いたドーパントM = Ti, Cr, Co, Cu

と Niの有効イオン半径を示す[147 。 

 

Table 3-8-1 ドーパントM = Ti, Cr, Co, Cu と Niの有効イオン半径（単位は Å）[147  

配位数 Ti4+ Cr3+ Co2+ Ni2+ Cu+ 

2     0.46 

4 0.42  0.58 0.55 

0.49 (sq) 

0.60 

5 0.51  0.67 0.63  

6 0.605 0.615 0.65 (LS) 

0.745 (HS) 

0.690 0.77 

8 0.74  0.90   

sq … 平面正方 4配位、 LS … 低スピン状態、 HS …高スピン状態 

 

 

これらのうち Co2+ (3d 7) はスピン状態により有効イオン半径が異なるが、Pr4Ni3O8中の Niが低ス

ピン状態にあることが知られている[72 ため、Co2+ も同様に低スピン状態にあると考えられる。する

と、Ti4+ , Cr3+ , Co2+ のイオン半径は Ni1.33+ より小さく、Cu+ のイオン半径は Ni1.33+ より大きいと予

想される。したがって、Pr4Ni3-xMxO8の単位胞の体積は、M = Ti4+ , Cr3+ , Co2+ の元素置換に伴っ

て減少し、M = Cu+ の元素置換に伴って増加すると予想される。 

しかし Fig. 3-2-2(c)に示すように、実際にはいずれのドーパントの置換によっても単位胞の体積は

増加することが分かった。これは、M = Cu+ についてはイオン半径から予想される通りであるが、そ

れ以外のM = Ti4+ , Cr3+ , Co2+ についてはイオン半径からの予想とは異なる変化である。ここでは、

Pr4Ni3-xMxO8 のこれらの格子定数変化の詳細とその起源について、特にM = Ti4+ , Cr3+ , Co2+ の

試料について議論する。 
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Fig. 3-2-2(a)に示すように、Pr4Ni3-xMxO8の a 軸長は、ドーパント M に関係なく増加する。これは、

NiO2面内の Ni – O 結合長の増加に相当し、NiO2 面に対して電子ドープされたことを示唆する。

同様の傾向は，La1.85Sr0.15Cu1-yTiyO4 [37  や T'-R2-xCexCuO4 [20  などの高温超伝導体でも確認さ

れている。すなわち、Ti4+ と Ce4+ のイオン半径がそれぞれ Cu2+ と R3+ よりも小さいにもかかわらず、

これらの元素置換によって a 軸長が増加する。これは CuO2面内の正孔数の減少と電子数の増加

を示唆するものと考えられている。同様に、Ni1.33+ よりもイオン半径が小さいと予想されるにもかか

わらず、M = Ti4+ , Cr3+ , Co2+の元素置換に伴い a軸長が増加することは、Seebeck測定の結論で

ある NiO2面への電子ドーピングと整合する。 

 

次に、Fig. 3-2-2(b)に示すように、Pr4Ni3-xMxO8の c軸長は、M = Ti4+ の場合のみ元素置換によっ

て増加するが、これは試料に残存する過剰酸素、特に Ni(2)O2面の頂端酸素 (Oap) によって説明

される可能性がある。HTSCの一種である T'-R2CuO4においては Oapの残留量と c軸長との間には

相関関係が存在し、Oapの量が多いほど c 軸長は長くなることが知られている[91 。これに類似して、

Ni1.33+ よりもイオン半径が小さいと予想される M = Ti4+ をドープしたにもかかわらず、Pr4Ni3-xMxO8

の c 軸長が増加したことは、Oapが残留しており、試料の c 軸長を伸長させることを示唆している。

我々独自の手法である S 処理によって、ノンドープ R4Ni3O8中の Oapを除去する方法が確立され

たと述べたが[87 [88  、Oap は Ti4+ のような高価数のドーパント周辺に残りやすく、現在の S 処理

条件では十分に除去されていない可能性がある。 

 

また、Pr4Ni3-xMxO8ではM = Cr3+, Co2+ の元素置換に伴い c軸長がわずかに減少はするものの、

格子体積は元素置換とともに増加する。これは同様の理由で、Cr3+, Co2+ の元素置換によって Oap

が試料中に残留しやすくなっている可能性がある。言い換えれば、Oap が存在しなければ、Cr3+, 

Co2+ の元素置換によって c軸長はより短くなり、理想的には格子体積が減少すると予想される。 

Oap は T'-R2CuO4における超伝導の強固な障害であると考えられており、R4Ni3O8 においても同様

であると考えられるので、Pr4Ni3-xMxO8 で超伝導を実現するためには、例えば滴定分析などを用い

ることによって Oapの存在と定量を確認することが不可欠であろう。 

 

なお、M = Tiの試料では x > 0.1において、c軸長の変化が飽和していることが分かる。これは固溶

限界が x = 0.1 付近に存在するように見えるかもしれないが、以下に述べる理由から、固溶上限を

示すものではないと考えられる。すなわち、a 軸長は x > 0.1においても伸長していることからキャリ

アドープは行われており、これは XANESや Seebeckからも示唆されている。また、0.1 < x < 0.2に

おける c 軸長の変化を見ると、M = Cr, Co, Cu と同様に元素置換とともにわずかに c 軸長が縮小

する傾向があることが分かり、これは元素置換に伴う c軸長の変化がすべてのドーパントMで共通

であることを示唆している。よって、M = Tiの系では x > 0.1においても Tiは Niサイトに固溶してい

ると考えられる。これとは別に、前記の議論により全てのドープ量 x に共通して多量の過剰酸素が

存在するために、他のドープ系よりも c軸が長くなっているものと考えられる。  
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ここで、ヤーンテラーひずみ (Jahn–Teller distortion) という観点から格子定数変化を考察する。 

 

La2-xSrxCuO4のような八面体六配位の Cu2+イオンを有する系では、ヤーンテラーひずみにより、ab

面内の Cu – O結合長に比べて c軸に沿った Cu – O結合長が伸長することが知られている

[12 [13 。これは Cu2+ の 3d 9電子配置に起因し、格子変形により c軸方向の酸素アニオンを遠ざ

けて 3dz2軌道エネルギーを低下させることで 3d電子全体のエネルギー利得を得ることができる。

ここで、格子定数の比 c/aは一般にこのヤーンテラーひずみの強さを表すパラメータとして用いら

れている[33 [35 [37 [148 。すなわち、c/aが大きいほど CuO6八面体は大きく c軸方向に伸びて

歪んでおり、ヤーンテラー効果が強く働いていることを表す。銅酸化物超伝導体 La2-xSrxCuO4に

対する Cuサイト元素置換では、例えばヤーンテラー非活性の Ti4+, Ni2+, Zn2+（それぞれ 3d 0 , 3d 

8 , 3d 10）の元素置換により c/aが減少し、ヤーンテラーひずみが解消されていく様子が観測されて

いる[37 [148 。 

 

本物質 Pr4Ni3-xMxO8は、頂点酸素を持たない平面 4 配位であり、ヤーンテラーひずみの観点から

は頂点酸素が無限遠に遠ざかった極限と考えることができる。実際にNiのうち 2/3を占める Ni1+は

3d 9 のヤーンテラー活性イオンであり、これが T’ 型の結晶構造を安定化させる駆動力の一つであ

ると考えられている[11 。これに伴い Ni 3dz2 軌道エネルギーは大きく低下しており、Ni 3dx2-y2 軌

道が孤立してエネルギーが最も高く、これが部分占有されることで伝導性を担っている。 

そこで、ヤーンテラー歪みという観点で本物質 Pr4Ni3-xMxO8 の格子定数変化を考えると、M = Cr, 

Co, Cuにおいて c/aは減少しており、一方M = Tiでは増加していることがわかる。M = Tiの系で

は過剰酸素が多く取り込まれている可能性があることから例外的に c 軸が伸びていると考えられる

が、それ以外の系では元素置換によりヤーンテラーひずみの程度が減少することが分かる。すな

わち、Ni 3dx2-y2 軌道のエネルギーは低下していると考えられる。これは前節で議論した元素置換

に伴うバンド構造（エネルギーダイアグラム）の変化と矛盾するように見える。 

 

しかし、本物質 Pr4Ni3-xMxO8は概念的にはヤーンテラー歪みの極限系と考えることが可能なものの、

実際には頂点酸素が存在しないことから、格子変形によりヤーンテラー歪みを解消することができ

ない。すなわち、八面体六配位の頂点方向の酸素が無限遠にあるため、a 軸長がいくら変化しても

極限までヤーンテラー歪みが発達した状態には変わらず、そのため 3dz2 軌道と 3dx2-y2 軌道のエ

ネルギー分裂が解消されることは無いと考えられる。そのため、頂点酸素を持たない平面 4配位で

ある本物質 Pr4Ni3-xMxO8は、La2-xSrxCuO4のような八面体六配位の銅酸化物との直接的な比較は

できないと考えられる。格子定数変化に伴う軌道エネルギー変化という観点においても、必ずしも

ヤーンテラー活性の銅酸化物と同様の議論が成立するとは限らないと考えられる。 

 

いずれにせよ、定量的にエネルギー変化を議論するにはさらなる実験的検証、特に酸素の電子状

態を直接プローブする軟 X線分光などの実験手法が必要であることを断っておく。  
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3-8-5 ドーパント原子の分布 

Ni(1)サイトの静電サイトポテンシャルは Ni(2)サイトよりも高いため、Ni よりも価数の高いドーパント

原子が Ni(1)サイトを優先的に占有する可能性は低いと研究開始当初は見込んでいた。しかし実

際に試料を合成すると、Ni(1)サイトに多くドーパントが分布していることが中性子回折実験により示

された。ここで、本物質 Pr4Ni3-xMxO8は、固相反応法により約 970 – 1100℃での焼成を行って

Ruddlesden-Popper相 Pr4Ni3-xMxO10を合成したのち、水素フロー化における約 300-400℃での還

元熱処理によるトポタクチック還元によって得られる。したがって、ドーパント原子の熱力学的に安

定な分布は、高温で焼成を行う Pr4Ni3-xMxO8の合成過程において決定される可能性がある。 

 

Fig. 3-8-13に、Pr4Ni3O10 と Pr4Ni3O8 の結晶構造と対応する Niサイトを示す。Pr4Ni3O8の結晶構

造は正方晶の空間群 I4/mmmであるが、Pr4Ni3O10の結晶構造は単斜晶の空間群 P21/a と報告さ

れている[149 。この結晶の対称性の違いにより、Pr4Ni3O8の内側 NiO2面を構成する Ni(1)サイト

は Pr4Ni3O10では Ni(1')サイトと Ni(2')サイトに相当する。同様に、Pr4Ni3O8の外側 NiO2面を構成

する Ni(2)サイトは Pr4Ni3O10では Ni(3')サイトと Ni(4')サイトに相当する。 

Pr4Ni3O10で報告されている結晶構造パラメータ[149 を用いて各 Niサイトのサイトポテンシャルを

計算すると、Ni(1')、Ni(2')、Ni(3')、Ni(4')サイトにおいて、それぞれ – 39.6V、– 49.1V、– 30.8V、– 

32.9V と計算される（VESTA[49  と統合したMADELプログラムで計算）。したがって、Ni(1')と

Ni(2')サイトは、Pr4Ni3O10の他の Niサイトよりもサイトポテンシャルが低いため、高価数のドーパン

トイオンはこれらの Ni(1')と Ni(2')サイトを優先的に占有すると考えられる。トポタクチック還元の際

にドーパントの分布の変化がないと仮定すると、これらの Ni(1')と Ni(2')サイトは還元後の Pr4Ni3O8

において内側の NiO2面を構成することになるため、結果として Pr4Ni3O8では Ni(1)サイトにドーパ

ントが多く分布した状態が実現したと考えられる。 

 

Pr4Ni3O10 における Niの形式価数は+8/3 (= +2.67) であり、 M = Ti4+, Cr3+ は Ni2.67+ よりも価数

が高いため、上記の議論に従って Ni(1) サイトを多く占有したと考えられる。一方、M = Co2+ に関

しては、Pr4Ni3-xCoxO10において Ni と Coは全域固溶することが知られており[150 、どちらがより高

い酸化状態をとるかは自明ではない。そこで、所定の温度および雰囲気における Niおよび Coの

熱力学的安定原子価状態から、以下のように推定することができる。コバルト酸ランタン (La-Co-O

系) およびニッケル酸ランタン (La-Ni-O系) の熱力学的安定性データ（Fig. 3-8-14）[151 を参照

すると、La4Ni3O10 (Ni2+/3+) の熱力学的安定性範囲は LaCoO3 (Co3+) の熱力学的安定性範囲に

含まれ、La4Co3O10 (Co2+/3+) の熱力学的安定性範囲は La2NiO4 (Ni2+) の熱力学的安定性範囲に

含まれる。したがって、同じ温度と雰囲気では、Coは Ni よりも価数の高い状態で安定である。した

がって、Pr4Ni3-xCoxO10では、Coは Ni よりも高い原子価をとると考えられる。 

一方、M = Cuの場合は Niよりも低い価数をとることが想定されるため、本節の議論では説明でき

ないことになる。これについては詳細は明らかになっていないのが現状である。  
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Fig. 3-8-13  Pr4Ni3O10 と Pr4Ni3O8 の結晶構造と対応する Niサイト (VESTA [49 を用いて描画)。 

Pr4Ni3O10 の Niサイトのラベルには、Pr4Ni3O8 と区別するためにプライム (’) をつけている。 

 

 

Fig. 3-8-14 La-Co-O 系および La-Ni-O 系複合酸化物の酸素分圧 0.2 atm における熱力学的

安定温度域。[151 より引用。  
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3-8-6 本物質が超伝導を示さない要因 

最後に、Pr4Ni3-xMxO8 試料（M = Ti, Cr, Co, Cu）の帯磁率は、3 mT の弱磁場下で 2 K まで超伝

導を示さなかった。これは元素置換の 2つの効果に起因すると考えられる。 

 

一つ目は、Pr4Ni3-xMxO8 試料のキャリアドーピングによる 3d電子数の変化の影響である。 

XANES と Seebeck の実験結果を総合すると、本物質に対する Ni サイトの元素置換は、電荷中性

や平均 3d 電子数では説明できない非自明なキャリア数変化を誘起することが示唆された。これは

ドーパントMの 3d電子が、Pr4Ni3-xMxO8 試料中の Ni 3d電子とともに NiO2面内の電気伝導に関

与していることに起因していると考えられる。XANESの結果からは Niサイトへのホールドープが示

唆され、一方ゼーベック係数からは NiO2 面への電子ドープが示唆された。いずれにせよ、得られ

た試料の Ni 3d 電子数は「超伝導ドーム」から外れていた。過剰酸素や酸素欠損を考慮してキャリ

ア数を正確に評価し直せば、超伝導ドームの端にギリギリ掛かることは有り得るかもしれない。しか

し、銅酸化物とニッケル酸化物の両超伝導体の間で実際に観測されているように、物質ごとの超伝

導ドームのわずかな差異を考慮すると、既知の超伝導ドームの端では本物質は超伝導発現しない

ことも考えられる。いずれにせよ、本試料が超伝導を示さないのは Ni 3d 電子数または NiO2面の

キャリア密度がいまだ適切でないためと考えられる。超伝導ドームに近づくためには、3d 電子数を

さらに増やす、すなわち電子ドープを行い、ドームの端ギリギリではなく最適ドープ領域 3d 8.80~8.85 

にまで 3d電子数を調節する必要があると考えられる。 

 

第二は、NiO2 面への不純物原子の置換の効果である。 

NPD の結果、いずれのドーパント組成の試料においても、Ni(2)サイトの少なくとも 5 % が元素置

換されており、Ni(1)サイトではより多くの原子が置換されていた。超伝導を含む系の電気伝導が置

換量の少ない伝導面により支配されると考えると、この 5 % という元素置換量は均一なドーパント

分布に比べると確かに伝導面への不純物効果を抑えることができたが、この置換量でも超伝導発

現を阻害する可能性がある。実際に最適ドープ領域の HTSC において、CuO2 面への 5 % 程度

の元素置換で超伝導は完全に破壊されることが知られている[31 。一方、オーバードープ HTSC 

の中には、このドーピング量を超えても超伝導を示すものもある[32 [33 。例えば、La2-xSrxCuO4 の

場合、Cuサイトに Coを置換していくとドープ量が 3 % を超えると超伝導は完全に抑制される[31 

が、Laサイトを Srで置換して余分な正孔を注入すると超伝導が回復することが、Coを 6 % 置換し

た試料で確認されている[33 。これは、Co 置換によって誘起された局在キャリアを Sr ドープにより

補償することで系の金属伝導及び超伝導が回復したものと解釈されている。しかし、本物質では

Pr4Ni3-xCoxO8試料では、x = 0.5 と 0.7に対して、置換量の少ない Ni(2) サイトに対してさえも 12 % 

と 20 % という非常に多くの元素置換が行われていることが中性子回折により分かった。このような

多量の元素置換を行うと、残留抵抗率の増加に現れる誘起された無秩序のために、超伝導の発生

が破壊される可能性がある。  



 

- 149 - 

3-9 参考文献
 

[126  パーコレーションの科学 

小田垣孝, 裳華房 (1996). ISBN: 978-4-7853-1077-6 

（主要引用箇所  §3 一般の格子のパーコレーション p.21-29） 

[127  Pr9.33(SiO4)6O2 Crystals: Czochralski Growth and Near UV-Visible FR Performance.  

X. Chen and J. Chen, Crystals  , 229 (2017). 

DOI: https://doi.org/10.3390/cryst7080229  

[128  The Preparation, Lattice Parameters and Some Chemical Properties of the Rare Earth Mono-thio Oxides.  

H. A. Eick, J. Am. Chem. Soc. 80, 43 (1958). 

DOI: https://doi.org/10.1021/ja01534a012  

[129  Structure of hazelwoodite (Ni3S2).  

J. B. Parise, Acta Crystallogr., Sect. B   , 1179 (1980). 

DOI: https://doi.org/10.1107/S0567740880005523  

[130  Interstitial nitrides revisited – A simple synthesis of MxMo3N (M = Fe, Co, Ni).  

J. O. Conway and T. J. Prior, J. Alloys Compd.    , 69 (2019). 

DOI: https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2018.09.307  

[131  Structural and physical properties of trilayer nickelates R4Ni3O10 (R=La, Pr, and Nd).  

D. Rout, S. R. Mudi, M. Hoffmann, S. Spachmann, R. Klingeler, and S. Singh, Phys. Rev. B    , 195144 (2020).  

DOI: https://doi.org/10.1103/PhysRevB.102.195144  

[132  The anisotropic temperature factor of atoms in special positions.  

W. J. A. M. Peterse and J. H. Palm, Acta Cryst.   , 147 (1966). 

DOI: https://doi.org/10.1107/S0365110X66000318  

[133  Factors Influencing the Stabilization of Ni+ in Perovskite-Related Oxides.  

A. Manthiram, J.P. Tang, and V. Manivannan, J. Solid State Chem.    , 499 (1999). 

DOI: https://doi.org/10.1006/jssc.1999.8487  

[134  Critical role of hydrogen for superconductivity in nickelates.  

X. Ding, C. C. Tam, X. Sui, Y. Zhao, M. Xu, J. Choi, H. Leng, J. Zhang, M. Wu, H. Xiao, X. Zu, M. Garcia-

Fernandez, S. Agrestini, X. Wu, Q. Wang, P. Gao, S. Li, B. Huang, K.-J. Zhou, and L. Qiao, Nature    , 50 (2023).  

DOI: https://doi.org/10.1038/s41586-022-05657-2  

[135  Joint x-ray and neutron refinement of the structure of superconducting YBa2Cu3O7−x : Precision structure, 

anisotropic thermal parameters, strain, and cation disorder.  

A. Williams, G. H. Kwei, R. B. Von Dreele, I. D. Raistrick, and D. L. Bish, Phys. Rev. B   , 7960(R) (1988).  

DOI: https://doi.org/10.1103/PhysRevB.37.7960  

[136  Combined X-ray and neutron powder diffraction study of the structure of La1.8Sr0.2CaCu2O6 : Cation ordering 

and oxygen stoichiometry.  

T. Sakurai, T. Yamashita, J. O. Willis, H. Yamauchi, S. Tanaka, and G. H. Kwei, Physica C    , 187 (1991). 

DOI: https://doi.org/10.1016/0921-4534(91)90435-2  

[137  X-Ray Wavelengths.  

J. A. Bearden, Rev. Mod. Phys.,   , 78 (1967). 

DOI: https://doi.org/10.1103/RevModPhys.39.78  

[138  Valence of Pr in Y0.8Pr0.2Ba2Cu3O7 and PrBa2Cu3−xCoxO7 (0 ⩽ x ⩽ 1).  

E. Alleno, C. Godart, B. Fisher, J. Genossar, L. Patlagan, and G. M. Reisner, Physica B    –   , 530 (1999). 

DOI: https://doi.org/10.1016/S0921-4526(98)00643-7  

[139  Specific intermediate-valence state of insulating 4f compounds detected by L3 x-ray absorption.  

https://doi.org/10.3390/cryst7080229
https://doi.org/10.1021/ja01534a012
https://doi.org/10.1107/S0567740880005523
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2018.09.307
https://doi.org/10.1103/PhysRevB.102.195144
https://doi.org/10.1107/S0365110X66000318
https://doi.org/10.1006/jssc.1999.8487
https://doi.org/10.1038/s41586-022-05657-2
https://doi.org/10.1103/PhysRevB.37.7960
https://doi.org/10.1016/0921-4534(91)90435-2
https://doi.org/10.1103/RevModPhys.39.78
https://doi.org/10.1016/S0921-4526(98)00643-7


 

- 150 - 

 
A. Bianconi, A. Marcelli, H. Dexpert, R. Karnatak, A. Kotani, T. Jo, and J. Petiau, Phys. Rev. B   , 806 (1987). 

DOI: https://doi.org/10.1103/PhysRevB.35.806  

[140  Observation of lanthanum- and rare-earth-site ordering in T*-phase La2−x−yRxSryCuO4 (R=Sm, Eu, Gd, Tb) 

Z. Tan, J. I. Budnick, W. Q. Chen, D. L. Brewe, S.-W. Cheong, A. S. Cooper, and L. W. Rupp, Phys. Rev. B   , 

4808(R) (1990). 

DOI: https://doi.org/10.1103/PhysRevB.42.4808  

[141  La3Ni2O6:  A New Double T‘-type Nickelate with Infinite Ni1+/2+ O2 Layers 

V. V. Poltavets, K. A. Lokshin, S. Dikmen, M. Croft, T. Egami, and M. Greenblatt, J. Am. Chem. Soc.    , 9050 

(2006). 

DOI: https://doi.org/10.1021/ja063031o  

[142  Single-Layer T′ Nickelates: Synthesis of the La and Pr Members and Electronic Properties across the Rare-

Earth Series.  

K. Wissel, F. Bernardini, H. Oh, S. Vasala, R. Schoch, B. Blaschkowski, P. Glatzel, M. Bauer, O. Clemens, and A. 

Cano, Chem. Mater.   , 7201 (2022). 

DOI: https://doi.org/10.1021/acs.chemmater.2c00726  

[143  Role of oxygen in superconductivity of Nd2−xCexCuO4−y studied by x-ray-absorption near-edge structure.  

H. Oyanagi, Y. Yokoyama, H. Yamaguchi, Y. Kuwahara, T. Katayama, and Y. Nishihara, Phys. Rev. B   , 10136 

(1990). 

DOI: https://doi.org/10.1103/PhysRevB.42.10136  

[144  X-ray-absorption studies of electron doping and band shifts in R2−xCexCuO4−δ (R=Pr, Nd, Sm, Eu, and Gd).  

G. Liang, Y. Guo, D. Badresingh, W. Xu, Y. Tang, M. Croft, J. Chen, A. Sahiner, B. O, and J. T. Markert, Phys. Rev. 

B   , 1258 (1995). 

DOI: https://doi.org/10.1103/PhysRevB.51.1258  

[145  理科年表 2024 

国立天文台編, 丸善出版 (2023). ISBN: 978-4-621-30858-5 

（主要引用箇所  物理／化学部 磁気的性質 p.76-79(446-449)） 

[146  A substantial hybridization between correlated Ni-d orbital and itinerant electrons in infinite-layer nickelates.  

Y. Gu, S. Zhu, X. Wang, J. Hu, and H. Chen, Commun. Phys.  , 84 (2020). 

DOI: https://doi.org/10.1038/s42005-020-0347-x  

[147  Revised effective ionic radii and systematic studies of interatomic distances in halides and chalcogenides.  

R. D. Shannon, Acta Cryst. A   , 751 (1976). 

DOI: https://doi.org/10.1107/S0567739476001551  

[148  3d-metal doping of the high-temperature superconducting perovskites La-Sr-Cu-O and Y-Ba-Cu-O.  

J. M. Tarascon, L. H. Greene, P. Barboux, W. R. McKinnon, G. W. Hull, T. P. Orlando, K. A. Delin, S. Foner, and E. 

J. McNiff, Jr., Phys. Rev. B   , 8393 (1987).  

DOI: https://doi.org/10.1103/PhysRevB.36.8393  

[149  Structure, electrical conductivity and oxygen transport properties of Ruddlesden–Popper phases Lnn+1NinO3n+1 

(Ln = La, Pr and Nd; n = 1, 2 and 3).  

J. Song, D. Ning, B. Boukamp, J.-M. Bassat, and H. J. M. Bouwmeester, J. Mater. Chem. A  , 22206 (2020). 

DOI: https://doi.org/10.1039/D0TA06731H  

[150  Synthesis and characterization of La4Ni3−xCoxO10±δ (0.0 ≤ x ≤ 3.0, Δx = 0.2) for solid oxide fuel cell cathodes.  

G. Amow, J. Au, and I. Davidson, Solid State Ionics    , 1837 (2006).  

DOI: https://doi.org/10.1016/j.ssi.2006.01.017  

[151  La – M – O系 (M = Ni, Co) 難焼結性層状ペロブスカイト型酸化物群の緻密化と導電率及び酸素不定比
性の評価 

足立善信, 博士学位論文 京都大学大学院 工学研究科 材料工学専攻 (2017).  

DOI: https://doi.org/10.14989/doctor.k20371  

https://doi.org/10.1103/PhysRevB.35.806
https://doi.org/10.1103/PhysRevB.42.4808
https://doi.org/10.1021/ja063031o
https://doi.org/10.1021/acs.chemmater.2c00726
https://doi.org/10.1103/PhysRevB.42.10136
https://doi.org/10.1103/PhysRevB.51.1258
https://doi.org/10.1038/s42005-020-0347-x
https://doi.org/10.1107/S0567739476001551
https://doi.org/10.1103/PhysRevB.36.8393
https://doi.org/10.1039/D0TA06731H
https://doi.org/10.1016/j.ssi.2006.01.017
https://doi.org/10.14989/doctor.k20371


 

- 151 - 

第4章 研究総括と今後の展望 

4-1 本研究のまとめ 

本研究では、銅酸化物高温超伝導体と極めて類似した結晶構造・電子状態を持つ層状ニッケル

酸化物 Pr4Ni3O8の超伝導化を目的として、Niサイトへ遷移金属M ( = Ti, Cr, Co, Cu) をドープす

ることで NiO2 面のキャリア量調整を行った。本物質に対するキャリアドープの実験は、本研究及び

これを構成する発表論文が唯一の報告例である。 

 

XRD の結果、全ての試料が目的物質をメインフェーズとして合成できた。含まれる不純物はいず

れも体積分率にして数パーセント程度で、この不純物由来の物性が Pr4Ni3-xMxO8の本来物性を隠

すことは無いと判断して良いものと考えられる。格子定数変化は有効イオン半径から期待される格

子体積減少 (M = Cu を除く) は確認されず、むしろ格子体積 V および a 軸長が増加する結果と

なった。これは NiO2面への電子ドープや過剰酸素の残留によって説明できる。 

 

NPD の結果、ドーパント M はいずれも Ni(1)サイトを優先的に占有しているが、Ni(2)サイトにも数

パーセント程度占有されてしまうことが分かった。このことから、完全な選択的置換、すなわち、どち

らか一方のサイトのみに元素置換され、もう一方が完全にクリーン保たれる状態は、本系での実現

は非常に困難であることが示唆された。また酸素欠損について、O(1) サイトに数パーセント程度の

酸素欠損が確認されたが、O(2), O(3) サイトからは欠損が認められなかった。これと Ni サイトへの

ドーパント分布の結果から、Ni(2) – O(2)平面を比較的クリーンに保つことに成功したと考えられる。

一方、過剰酸素に関しては本実験の精度内では存在を確認することができなかった。しかし格子

定数変化から考察すると、特に高価数ドーパント (Ti, Crなど) を用いた試料では過剰酸素が存在

すると考えられるため、これを同定することが今後の課題の一つである。 

 

XAFSの結果、Pr3+, Ti4+, Cr3+, Co2+, Cu+ という価数で存在することが分かった。また Niはいずれ

も元素置換により ~ 0.1 程度ホールドープされることが分かった。このホールドープ量は、ドーパン

トの種類や価数との相関は一見して確認できない。この結果は、単純な電荷中性条件から期待さ

れる電子ドープ(M = Cu を除く)とは逆の結果となった。ドーパントの 3d 電子の電気伝導への寄与

の度合いや、O 2pバンドに対するドーパントと Niの 3dエネルギー準位の違いなど、いくつかの要

因が寄与することで Ni 3d 電子数が変化した可能性が考えられる。これはドーパントが伝導を強く

阻害する HTSC とは対照的であり、両者の電子状態の違いを示す結果である。 

 

ゼーベック係数は全ての試料でマイナスであり、主なキャリアが電子であることを示している。これ

は同程度の 3d電子数を持つオーバードープ領域の HTSC と同様の結果であり、両者が基本的に

は類似の電子状態を持つことを示している。ゼーベック係数の温度変化はおおよそ温度に比例す



 

- 152 - 

る金属的振る舞いであり、同じく金属的な電気抵抗率と整合する。HTSC におけるゼーベック係数

とホール濃度のユニバーサルな関係より、いずれの試料も NiO2面に対して 0.3~0.4 程度の電子ド

ープ(Co0.3のみホールドープ) がされていることが分かった。 

 

電気抵抗率は全ての試料で金属的で、低温までキャリア局在の兆候であるアップターンを示さな

いことが確認された。これは伝導面への数パーセントの元素置換により半導体化する HTSC とは対

照的であり、両者の電子状態の違いを示す実験結果である。特に Co ドープ試料では伝導面への

20 % 程度の元素置換を行っても金属的であり、単に残留抵抗が増加しただけのように見える。こ

れは NiO2面内で Niや Oの軌道と混成して電気伝導に関与していることを示唆する結果である。 

 

磁化測定の結果、試料はいずれも Curie-Weiss 則に従う常磁性であり、磁気転移などの異常は確

認されなかった。磁化は主に Pr3+ の局在モーメントによるものであり、NiO2 面の寄与は小さい。こ

れは絶縁的ブロック層と NiO2伝導面という描像と一致する。有効ボーア磁子数はいずれの元素置

換によっても増加しているが、特に磁気モーメントを持つドーパントや、元素置換により抵抗率が大

きく増加する試料の場合に、有効ボーア磁子数の増加が顕著である。これはドーパント原子による

キャリア散乱などに起因していると考えられ、NiO2面が強相関電子系であることを示す。 

 

これらの結果を受けて、本系の元素置換による電子状態とキャリア数の変化について考察した。

XANES が示す Ni サイトへのホールドープと Seebeck が示す NiO2面への電子ドープを合わせる

と、酸素サイトに電子ドープされたことが示唆される。すなわち、本物質 Pr4Ni3-xMxO8は Ni サイトと

Oサイトの両方にキャリアを持つ、電荷移動型とMott-Hubbard型の中間状態にあることが示唆され

た。これは R = Prの R4Ni3O8系では初の実験的検証である。 

詳細には、ドーパント Mの 3d 軌道が NiO2面内の Ni 3d, O 2p 軌道と混成することで、ドーパント

自身が伝導に寄与するとともに、Ni 3d, O 2p軌道のエネルギーを変調させ、系の電子状態・バンド

構造を変化させたと考えられる。銅酸化物では Cu 3d軌道のエネルギーが低すぎるためにこのよう

なバンド構造変化は起こらないと考えられており、これはニッケル酸化物、中でも特に電荷移動型

とMott-Hubbard型の中間的な性質を持つ本系に特有の電子状態であるといえる。 

また、Ni サイトと O サイトの両方にキャリアを持つという点は、同じ結晶構造を持つ T’ 型の HTSC

において、電荷移動ギャップが潰れることで Cuサイトと Oサイトの両方にキャリアを持つと考えられ

ていることと類似しており興味深い。HTSC は基本的に 3d 9 に対する電子ドープであったが本系

R4Ni3O8 はホールドープであり、特にホールドープ系 T’ – HTSC では到達できないホール濃度を

実現可能である。その点で両者は相補的に T’ 構造の物性を解明するのに役立つと考えられる。 

 

最後に、本試料はいずれも 2 K まで超伝導は確認されなかった。これは、伝導面への数パーセン

ト程度の元素置換でも超伝導発現が阻害されることや、NiO2 面のキャリア数が超伝導発現に適切

でない可能性が考えられる。  
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4-2 未解決問題と今後の展望 

 

今後の超伝導化のための方針として、本研究で用いた Niサイト元素置換という手法では伝導面へ

のダメージを避けることが極めて困難であると結論付けられるため、他のキャリアドープ方法を検討

する必要がある。そして、いずれのキャリアドープ手法を用いるにせよ、本物質の電子状態につい

てさらに別の切り口から調べることで、キャリア数変化を理解するのに役立つと考えられる。例えば、

本研究では触れられなかった酸素の電子状態について、軟 X 線分光を用いて調べることは非常

に有用であろう。 

 

4-2-1 酸素の電子状態 

ホールドープ型 HTSCは電荷移動型であり、キャリアは主に酸素上に存在し、これが CuO2面の伝

導を担うことが知られている。またニッケル酸化物超伝導体が Mott-Hubbard 型であるのに対して、

本物質 R4Ni3O8 は Mott-Hubbard 型と電荷移動型の両方の性質を持っていると考えられるため、

HTSC と同様に酸素サイト上にもキャリアが存在して伝導を担っていることが考えられる。本研究で

は、XANESにより Pr, Ni, Mの化学状態分析を行い、ドーパントの価数や元素置換による Pr, Niの

電子状態変化について議論した。しかし本研究で用いた硬 X 線 XANES ではビームエネルギー

の関係上、酸素 Oについて測定することができなかった。 

これまでに本研究で行った種々の実験により求められた本物質のキャリア数変化は、定性的には

一貫した説明が可能である（Ni サイトへのホールドープ、O サイトへの電子ドープ、NiO2面全体で

は電子ドープ）ものの、定量的には詳細にまで検証できていない部分が存在するのが現状である。

そのため、本研究で測定できなかった酸素の電子状態について検証することで、NiO2面の電子状

態についてのさらなる情報が得られると期待される。このために、軟 X 線を用いた吸収分光測定 

(XAS) が有効であると考えられる。さらに、この軟 X線 XASは酸素だけでなく、Niやドーパントの

2p – 3d軌道を直接プローブできる（一方、硬 X線 XASでは 1s – 4p軌道をプローブしていた）。そ

のため、NiO2面内におけるこれらの元素の化学結合などの状態について、さらに情報を得ることが

できると期待される。 

 

（追記）  

酸素の電子状態を観測する目的で X線光電子分光 (XPS) 実験を行ったが、実験上の困難や測

定精度の限界により、酸素の電子状態については有意な情報を引き出すことができなかった。例

えば、多結晶粉末・ペレット試料を用いるために炭化水素などの試料汚染が深刻であったことや、

これらの表面汚染を除去するための Ar+ イオンスパッタリングにより、いわゆる選択スパッタリング

が生じ、試料の組成分析の定量性を損ねたり、特に 3d 遷移金属元素が還元されてしまい電子状

態評価が困難になるなど、様々な問題が生じたため、本研究では解析を断念した。  
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4-2-2 新たなキャリアドープ手法 

これまでに知られている銅酸化物やニッケル酸化物の超伝導体の電子相図に従うならば、本物

質への電子ドーピングは必須である。R サイトへの元素置換は困難であるため、本研究では Ni サ

イトへの選択的元素置換を試みたが、種々のドーパント元素を用いてもこれは実現しなかった。ま

た、伝導面である NiO2 面への元素置換は、ブロック層などその他のサイトの元素置換とは異なり、

ドーパント元素自体が電気伝導にある程度関与することによって、単純な電荷中性や平均 3d電子

数から期待されるようなキャリア数変化とは異なり、ドーパントの種類やドープ量とは一見して無関

係に見えるような複雑なふるまいをすることが本研究で判明した。このこと自体は NiO2 面の物性を

調べる上で興味深く、前節で述べた軟 X 線 XAS のような新たな実験手法によりさらに解明してい

くことで超伝導発現へ近づくことが期待されるが、キャリアチューニングという観点からは、ドープさ

れるキャリア量が不明な上に我々がコントロールすることも困難ということが判明したため、「Ni サイ

トを元素置換することによりキャリア量を調整する」というコンセプト自体がナンセンスである、という

のが本研究の帰結であると言わざるを得ない。 

この結果を踏まえて、今後の超伝導化のための方針について簡潔に述べると、「RサイトやNiサ

イトの元素置換以外の方法でキャリアドープを行う必要がある」とまとめられる。 

 

Rや Ni以外のサイト、すなわち酸素サイトへの元素置換について、HTSC では O をフッ素 Fで

置換して電子ドープを行うことが良く行われている。特に HTSC の中にはブロック層内の酸素のみ

を選択的にフッ素や塩素などのハロゲン元素に置換した物質（頂点ハロゲン系と呼ばれる）が存在

する[152 [153 [154 [155 ため、類似の結晶構造を持つ本物質においても、ハロゲンを選択的に置

換した構造が実現できる可能性はある。また、元素置換のほかにも、ブロック層内にヒドリドイオン 

H – をドープする方法や、ブロック層から酸素を欠損させる方法なども考えられる。これらはいずれ

も原理的には伝導面を乱さずにキャリアドープできる手法であるが、本研究で試みた Niサイトへの

選択的置換と同様に、その実現には相当な実験的困難が予想される。 

 

そのため、本物質に対しては元素置換以外の方法でキャリアドープができれば最も好ましい。 

 

この手法の一つとして、電界効果ドーピングが挙げられる。これは、電気二重層電界効果トラン

ジスタ（EDL-FET）デバイスを用いて、ゲート電圧印加により試料表面に強電界を発生してキャリア

を誘起する手法である[156  。この手法により、元素置換では不可能な高濃度のキャリア蓄積の実

現による新規超伝導体の発見がなされている[157 。薄膜や単結晶のみならず、バルク焼結体に対

してもキャリアドープ効果が確認されており[158 、本研究で扱った R4Ni3O8のような多結晶ペレット

試料においても有用であることが期待される。EDL-FET デバイス作製などでクリアすべき課題が多

いが、一切の元素置換を伴わないキャリアドープ手法として考慮する価値は十分にある。 
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A 粉末 X線回折パターンのリートベルト解析 

A-1 実験室 X線回折 (SmartLab) 

 

X線回折によるリートベルト解析では、原子番号の近い NiとドーパントM = Ti, Cr, Co, Cuを区別

することが原理的に困難である。そのため、これらのドーパントは Ni(1), Ni(2)サイトを均等に占有し

ていると仮定して解析を行った。すなわち、これらの固溶サイト Ni(1), M(1)および Ni(2), M(2)にお

ける各元素の占有率を同一の値とする。 

◼ g(Ni1) = g(Ni2) = (3-x)/3 

◼ g(M1) = g(M2) = x/3 

なお、この占有率を可能な範囲、すなわち 0 ≦ g ≦ 1で変化させて解析を行っても、得られる結果

は標準誤差の範囲内で一致していた。そこで実際の解析では、NiとMが仕込み比で均一に混合

した仮想原子 T = Ni1-x/3Mx/3を用いて、Tに対する占有率を 1に固定して解析を行った。 

 

X線回折では酸素などの軽原子からの寄与が小さいため、酸素の構造パラメータに対しては解析

精度が落ちてしまう。特に占有率や熱振動を正確に決定することは一般的に困難である。そのた

め、酸素の占有率はすべての酸素サイトで 1に固定し、酸素欠損を無視して解析を行った。 

 

さらに、解析に用いるパラメータ数を減らして解析精度を担保するために、熱振動パラメータ Bを

Pr4Ni3O8単結晶の文献値[i]に固定して解析を行った。試料の結晶性が悪いためか、Bを精密化し

てもマイナスの値に収束するなど物理的に意味のある結果を得られなかった。 

 

 

Table A-1-1  Pr4Ni3-xMxO8のリートベルト解析における結晶構造パラメータ。mWはWyckoff 位置、

gは占有率、(x, y, z) は原子座標、Bは等方性原子変位パラメータ。Bは文献[i]の値に固定した。 

Tは NiとMが仕込み比で均一に混合した仮想原子 T = Ni1-x/3Mx/3 を表す。 

 Atom mW g x y z B /Å2 

 Pr(1) 4e 1 0 0 z(Pr1) 0.873 

 Pr(2) 4e 1 0 0 z(Pr2) 0.863 

 T(1) 2a 1 0 0 0 0.740 

 T(2) 4e 1 0 0 z(Ni2) 0.853 

 O(1) 4c 1 0 1/2 0 1.026 

 O(2) 8g 1 0 1/2 z(O2) 1.184 

 O(3) 4d 1 0 1/2 1/4 0.974 

Pr4Ni3-xMxO8 : tetragonal, space group I4/mmm (No. 139)  
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Table A-1-2.  XRDパターンのリートベルト解析により求められた、Pr4Ni3-xMxO8 試料の各結晶相の

質量分率 (wt. %). 

Mx Pr4Ni3-xMxO8 Pr9.396(SiO4)6O2 Pr2O2S Ni3S2 Ni Pr4Ni3-xMxO8Sy 

(x = 0) 88.72 0 8.40 1.13 1.74 0 

Ti0.1 86.57 2.28 7.77 2.89 0.50 0 

Ti0.15 77.04 2.99 1.51 3.50 2.57 12.40 

Ti0.2 81.23 0 2.45 1.71 1.88 12.72 

Cr0.1 92.65 5.39 0 0 1.96 0 

Cr0.2 86.62 2.60 7.12 0 3.66 0 

Cr0.3 98.85 0 0 0 1.15 0 

Co0.3 96.20 0 2.59 0.72 0.49 0 

Co0.5 86.63 2.11 4.68 1.89 0.95 3.75 

Co0.7 96.77 0 2.76 0.47 0 0 

Cu0.15 92.79 3.66 2.05 1.21 0.29 0 

Cu0.3 88.62 3.77 0.95 6.66 0 0 

 

 

 

 

Table A-1-3.  XRDパターンのリートベルト解析により求められた、Pr4Ni3-xMxO8 試料の各結晶相の

体積分率 (vol. %). 

Mx Pr4Ni3-xMxO8 Pr9.396(SiO4)6O2 Pr2O2S Ni3S2 Ni Pr4Ni3-xMxO8Sy 

(x = 0) 87.39 0 9.83 1.38 1.41 0 

Ti0.1 84.35 2.90 8.88 3.47 0.39 0 

Ti0.15 75.74 3.83 1.75 4.20 2.04 12.44 

Ti0.2 80.54 0 2.86 2.12 1.51 12.96 

Cr0.1 91.41 7.00 0 0 1.58 0 

Cr0.2 85.40 3.37 8.28 0 2.95 0 

Cr0.3 99.06 0 0 0 0.94 0 

Co0.3 95.66 0 3.06 0.89 0.40 0 

Co0.5 85.02 2.72 5.44 2.30 0.76 3.76 

Co0.7 96.18 0 3.24 0.58 0 0 

Cu0.15 91.17 4.73 2.40 1.47 0.24 0 

Cu0.3 86.03 4.82 1.10 8.05 0 0 
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TableA-1-4.  XRDパターンのリートベルト解析により求められた、Pr4Ni3-xMxO8 試料の各結晶相の

モル分率 (mol %). 

Mx Pr4Ni3-xMxO8 Pr9.396(SiO4)6O2 Pr2O2S Ni3S2 Ni Pr4Ni3-xMxO8Sy 

(x = 0) 63.52 0 15.09 2.93 18.46 0 

Ti0.1 69.35 0.83 15.59 8.35 5.89 0 

Ti0.15 60.71 2.14 5.94 6.62 14.91 9.68 

Ti0.2 65.46 0 9.89 3.31 11.18 10.15 

Cr0.1 74.69 1.97 0 0 23.34 0 

Cr0.2 54.26 0.74 11.17 0 33.83 0 

Cr0.3 85.38 0 0 0 14.62 0 

Co0.3 85.50 0 5.78 2.32 6.41 0 

Co0.5 68.05 1.50 18.45 3.57   5.51 2.92 

Co0.7 91.81 0 6.57 1.62 0 0 

Cu0.15 85.68 1.54 4.76 4.02 4.00 0 

Cu0.3 75.85 1.47 2.05 20.63 0 0 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

[i] Large orbital polarization in a metallic square-planar nickelate.  

J. Zhang, A. S. Botana, J. W. Freeland, D. Phelan, Hong Zheng, V. Pardo, M. R. Norman, and J. F. 

Mitchell, Nature Phys 13, 864 (2017).  

DOI: https://doi.org/10.1038/nphys4149  

  

https://doi.org/10.1038/nphys4149
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TableA-1-5.  XRDパターンのリートベルト解析により求められた、Pr4Ni3O8 試料の結晶構造パラメ

ータ。  

Atom mW g x y z B /Å2 

Pr(1) 4e 1 0 0 0.43532(5) 0.873 

Pr(2) 4e 1 0 0 0.29827(5) 0.863 

Ni(1) 2a 1 0 0 0 0.740 

Ni(2) 4e 1 0 0 0.12450(11) 0.853 

O(1) 4c 1 0 1/2 0 1.026 

O(2) 8g 1 0 1/2 0.1306(3) 1.184 

O(3) 4d 1 0 1/2 1/4 0.974 

Rwp = 2.87 %,  S = Rwp/Re = 1.61,  RB = 6.53 %,  RF = 5.00 % 

Tetragonal space group I4/mmm (No. 139),  a = b = 3.93071(11) Å,  c = 25.4885(8) Å 
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Fig. A-1-1.  Pr4Ni3O8  試料の XRDパターンのリートベルト解析フィッティング。   
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TableA-1-6.  XRDパターンのリートベルト解析により求められた、Pr4Ni3-xMxO8  (Mx = Ti0.1) 試料の

結晶構造パラメータ。  

Atom mW g x y z B /Å2 

Pr(1) 4e 1 0 0 0.43402(9) 0.873 

Pr(2) 4e 1 0 0 0.29929(9) 0.863 

T(1) 2a 1 0 0 0 0.740 

T(2) 4e 1 0 0 0.1269(2) 0.853 

O(1) 4c 1 0 1/2 0 1.026 

O(2) 8g 1 0 1/2 0.1375(5) 1.184 

O(3) 4d 1 0 1/2 1/4 0.974 

Rwp = 2.88 %,  S = Rwp/Re = 1.49,  RB = 5.96 %,  RF = 4.72 % 

Tetragonal space group I4/mmm (No. 139),  a = b = 3.93342(11) Å,  c = 25.6430(11) Å 
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 Ni3S2  (2.89 wt.%)
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Fig.A-1-2.  Pr4Ni3-xMxO8  (Mx = Ti0.1) 試料の XRDパターンのリートベルト解析フィッティング。   
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TableA-1-7.  XRDパターンのリートベルト解析により求められた、Pr4Ni3-xMxO8  (Mx = Ti0.15) 試料

の結晶構造パラメータ。  

Atom mW g x y z B /Å2 

Pr(1) 4e 1 0 0 0.43328(9) 0.873 

Pr(2) 4e 1 0 0 0.30004(8) 0.863 

T(1) 2a 1 0 0 0 0.740 

T(2) 4e 1 0 0 0.12491(19) 0.853 

O(1) 4c 1 0 1/2 0 1.026 

O(2) 8g 1 0 1/2 0.1280(5) 1.184 

O(3) 4d 1 0 1/2 1/4 0.974 

Rwp = 2.43 %,  S = Rwp/Re = 1.50,  RB = 9.10 %,  RF = 7.69 % 

Tetragonal space group I4/mmm (No. 139),  a = b = 3.9360(2) Å,  c = 25.6473(16) Å 
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Fig.A-1-3.  Pr4Ni3-xMxO8  (Mx = Ti0.15) 試料の XRDパターンのリートベルト解析フィッティング。   
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TableA-1-8.  XRDパターンのリートベルト解析により求められた、Pr4Ni3-xMxO8  (Mx = Ti0.2) 試料の

結晶構造パラメータ。  

Atom mW g x y z B /Å2 

Pr(1) 4e 1 0 0 0.43290(8) 0.873 

Pr(2) 4e 1 0 0 0.29825(8) 0.863 

T(1) 2a 1 0 0 0 0.740 

T(2) 4e 1 0 0 0.12622(18) 0.853 

O(1) 4c 1 0 1/2 0 1.026 

O(2) 8g 1 0 1/2 0.1335(5) 1.184 

O(3) 4d 1 0 1/2 1/4 0.974 

Rwp = 3.03 %,  S = Rwp/Re = 1.55,  RB = 9.30 %,  RF = 7.15 % 

Tetragonal space group I4/mmm (No. 139),  a = b = 3.9357(2) Å,  c = 25.6396(17) Å 
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Fig.A-1-4.  Pr4Ni3-xMxO8  (Mx = Ti0.2) 試料の XRDパターンのリートベルト解析フィッティング。   
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TableA-1-9.  XRDパターンのリートベルト解析により求められた、Pr4Ni3-xMxO8  (Mx = Cr0.1) 試料の

結晶構造パラメータ。  

Atom mW g x y z B /Å2 

Pr(1) 4e 1 0 0 0.43417(8) 0.873 

Pr(2) 4e 1 0 0 0.29860(7) 0.863 

T(1) 2a 1 0 0 0 0.740 

T(2) 4e 1 0 0 0.12571(17) 0.853 

O(1) 4c 1 0 1/2 0 1.026 

O(2) 8g 1 0 1/2 0.1335(4) 1.184 

O(3) 4d 1 0 1/2 1/4 0.974 

Rwp = 2.71 %,  S = Rwp/Re = 1.41,  RB = 7.00 %,  RF = 6.12 % 

Tetragonal space group I4/mmm (No. 139),  a = b = 3.93554(12) Å,  c = 25.4538(9) Å 
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Fig.A-1-5.  Pr4Ni3-xMxO8  (Mx = Cr0.1) 試料の XRDパターンのリートベルト解析フィッティング。   
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TableA-1-10.  XRDパターンのリートベルト解析により求められた、Pr4Ni3-xMxO8  (Mx = Cr0.2) 試料

の結晶構造パラメータ。  

Atom mW g x y z B /Å2 

Pr(1) 4e 1 0 0 0.43453(5) 0.873 

Pr(2) 4e 1 0 0 0.29789(5) 0.863 

T(1) 2a 1 0 0 0 0.740 

T(2) 4e 1 0 0 0.12395(11) 0.853 

O(1) 4c 1 0 1/2 0 1.026 

O(2) 8g 1 0 1/2 0.1303(3) 1.184 

O(3) 4d 1 0 1/2 1/4 0.974 

Rwp = 2.67 %,  S = Rwp/Re = 1.40,  RB = 6.74 %,  RF = 5.80 % 

Tetragonal space group I4/mmm (No. 139),  a = b = 3.93896(11) Å,  c = 25.4689(8) Å 
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Fig.A-1-6.  Pr4Ni3-xMxO8  (Mx = Cr0.2) 試料の XRDパターンのリートベルト解析フィッティング。   
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TableA-1-11.  XRDパターンのリートベルト解析により求められた、Pr4Ni3-xMxO8  (Mx = Cr0.3) 試料

の結晶構造パラメータ。  

Atom mW g x y z B /Å2 

Pr(1) 4e 1 0 0 0.43409(4) 0.873 

Pr(2) 4e 1 0 0 0.29743(4) 0.863 

T(1) 2a 1 0 0 0 0.740 

T(2) 4e 1 0 0 0.12416(9) 0.853 

O(1) 4c 1 0 1/2 0 1.026 

O(2) 8g 1 0 1/2 0.1277(2) 1.184 

O(3) 4d 1 0 1/2 1/4 0.974 

Rwp = 3.21 %,  S = Rwp/Re = 1.78,  RB = 8.97 %,  RF = 6.46 % 

Tetragonal space group I4/mmm (No. 139),  a = b = 3.94360(6) Å,  c = 25.4516(4) Å 
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Fig.A-1-7.  Pr4Ni3-xMxO8  (Mx = Cr0.3) 試料の XRDパターンのリートベルト解析フィッティング。   

  



S-12 

TableA-1-12.  XRDパターンのリートベルト解析により求められた、Pr4Ni3-xMxO8  (Mx = Co0.3) 試料

の結晶構造パラメータ。  

Atom mW g x y z B /Å2 

Pr(1) 4e 1 0 0 0.43459(4) 0.873 

Pr(2) 4e 1 0 0 0.29811(4) 0.863 

T(1) 2a 1 0 0 0 0.740 

T(2) 4e 1 0 0 0.12554(10) 0.853 

O(1) 4c 1 0 1/2 0 1.026 

O(2) 8g 1 0 1/2 0.1316(3) 1.184 

O(3) 4d 1 0 1/2 1/4 0.974 

Rwp = 2.63 %,  S = Rwp/Re = 1.60,  RB = 5.57 %,  RF = 4.95 % 

Tetragonal space group I4/mmm (No. 139),  a = b = 3.94013(12) Å,  c = 25.4381(9) Å 
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Fig.A-1-8.  Pr4Ni3-xMxO8  (Mx = Co0.3) 試料の XRDパターンのリートベルト解析フィッティング。   
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TableA-1-13.  XRDパターンのリートベルト解析により求められた、Pr4Ni3-xMxO8  (Mx = Co0.5) 試料

の結晶構造パラメータ。 

Atom mW g x y z B /Å2 

Pr(1) 4e 1 0 0 0.43369(13) 0.873 

Pr(2) 4e 1 0 0 0.29862(13) 0.863 

T(1) 2a 1 0 0 0 0.740 

T(2) 4e 1 0 0 0.1259(3) 0.853 

O(1) 4c 1 0 1/2 0 1.026 

O(2) 8g 1 0 1/2 0.1301(8) 1.184 

O(3) 4d 1 0 1/2 1/4 0.974 

Rwp = 2.75 %,  S = Rwp/Re = 0.58,  RB = 6.59 %,  RF = 5.45 % 

Tetragonal space group I4/mmm (No. 139),  a = b = 3.9444(4) Å,  c = 25.466(3) Å 
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Fig.A-1-9.  Pr4Ni3-xMxO8  (Mx = Co0.5) 試料の XRDパターンのリートベルト解析フィッティング。   
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TableA-1-14.  XRDパターンのリートベルト解析により求められた、Pr4Ni3-xMxO8  (Mx = Co0.7) 試料

の結晶構造パラメータ。  

Atom mW g x y z B /Å2 

Pr(1) 4e 1 0 0 0.43464(5) 0.873 

Pr(2) 4e 1 0 0 0.29714(5) 0.863 

T(1) 2a 1 0 0 0 0.740 

T(2) 4e 1 0 0 0.12241(11) 0.853 

O(1) 4c 1 0 1/2 0 1.026 

O(2) 8g 1 0 1/2 0.1290(3) 1.184 

O(3) 4d 1 0 1/2 1/4 0.974 

Rwp = 2.55 %,  S = Rwp/Re = 1.53,  RB = 8.57 %,  RF = 7.66 % 

Tetragonal space group I4/mmm (No. 139),  a = b = 3.95056(15) Å,  c = 25.4168(11) Å 
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Fig.A-1-10.  Pr4Ni3-xMxO8  (Mx = Co0.7) 試料の XRDパターンのリートベルト解析フィッティング。   
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TableA-1-15.  XRDパターンのリートベルト解析により求められた、Pr4Ni3-xMxO8  (Mx = Cu0.15) 試料

の結晶構造パラメータ。 

Atom mW g x y z B /Å2 

Pr(1) 4e 1 0 0 0.43463(5) 0.873 

Pr(2) 4e 1 0 0 0.29864(5) 0.863 

T(1) 2a 1 0 0 0 0.740 

T(2) 4e 1 0 0 0.12693(11) 0.853 

O(1) 4c 1 0 1/2 0 1.026 

O(2) 8g 1 0 1/2 0.1301(3) 1.184 

O(3) 4d 1 0 1/2 1/4 0.974 

Rwp = 2.57 %,  S = Rwp/Re = 1.43,  RB = 6.03 %,  RF = 5.20 % 

Tetragonal space group I4/mmm (No. 139),  a = b = 3.93599(12) Å,  c = 25.4688(9) Å 
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Fig.A-1-11.  Pr4Ni3-xMxO8  (Mx = Cu0.15) 試料の XRDパターンのリートベルト解析フィッティング。   
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TableA-1-16.  XRDパターンのリートベルト解析により求められた、Pr4Ni3-xMxO8  (Mx = Cu0.3) 試料

の結晶構造パラメータ。  

Atom mW g x y z B /Å2 

Pr(1) 4e 1 0 0 0.43429(6) 0.873 

Pr(2) 4e 1 0 0 0.29953(6) 0.863 

T(1) 2a 1 0 0 0 0.740 

T(2) 4e 1 0 0 0.12933(16) 0.853 

O(1) 4c 1 0 1/2 0 1.026 

O(2) 8g 1 0 1/2 0.1375(4) 1.184 

O(3) 4d 1 0 1/2 1/4 0.974 

Rwp = 2.64 %,  S = Rwp/Re = 1.44,  RB = 6.93 %,  RF = 6.89 % 

Tetragonal space group I4/mmm (No. 139),  a = b = 3.94020(14) Å,  c = 25.4598(11) Å 
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Fig.A-1-12.  Pr4Ni3-xMxO8  (Mx = Cu0.3) 試料の XRDパターンのリートベルト解析フィッティング。   
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A-2 S-intercalated相を含めないリートベルト解析 

 

本物質 Pr4Ni3-xMxO8  のMx = Ti0.2の試料について、当初の解析（発表論文 (2), (3) に掲載済みの

データを含む）では不純物相 Pr4Ni3-xMxO8Sy を多相リートベルト解析に含めていなかった。メイン

フェーズの Pr4Ni3-xMxO8  と不純物 Pr4Ni3-xMxO8Sy は結晶構造が非常に良く似ている[ii] ため、格

子定数の精密化が困難であるか、あるいは精密化できてもパラメータの誤差が増大し、解析の信

頼性が低下すると考えたためである。その代わり、プロファイル中で不純物相のメインピークに該当

する部分を解析範囲から除外してリートベルト解析を行った。この不純物 Pr4Ni3-xMxO8Sy は電気伝

導性の観点からは半導体であると考えられる[iii] ため金属伝導には寄与せず、そのため金属伝導

が本物質 Pr4Ni3-xMxO8  の本質であることに反論する要素とならなかったため、当初の解析ではこ

の不純物 Pr4Ni3-xMxO8Sy の体積分率などの詳細な議論を行わなかった。 

 

一方、本論文では、誤差が増大することを承知の上で、不純物相の体積分率を求める目的でこの

不純物 Pr4Ni3-xMxO8Sy  を多相リートベルト解析に含めた。これは発表論文 (1) の査読において、

回折プロファイルにて検出された不純物相の割合は定量的に評価すべき、との意見を頂いたこと

による。これは Pr4Ni3-xMxO8Sy (Mx = Ti0.2) に対する直接的なコメントではなかったものの、同様に

XRDで検出されるレベルの不純物は定量評価するべきと判断したため、本論文ではこの不純物を

含めたリートベルト解析を行い、これを最終的な解析結果として本論文および Appendix A-1節に

そのデータを掲載した。 

また、同様に XRDプロファイルにおいて不純物 Pr4Ni3-xMxO8Sy  を有意に含むと考えられるMx = 

Ti0.15 , Co0.5 に対しても、この不純物を含めたリートベルト解析を行った。これらの試料はメインフェ

ーズ Pr4Ni3-xMxO8  の (110) ピークと (107) ピークの間に回折強度の残差が大きく表れており、ここ

はちょうど不純物 Pr4Ni3-xMxO8Sy  のメインピークに該当する。 

なお、Mx = Ti0.1 も不純物 Pr4Ni3-xMxO8Sy  を有意に含むように見えるが、これを多相リートベルト解

析に含めるとメインフェーズの (110) ピークと (107) ピーク間に不自然な計算強度が現れてしまい、

不純物 Pr4Ni3-xMxO8Sy  の含有量を合理的に決定できなかった。これは不純物の含有量が非常に

少ないために多相リートベルト解析が困難であるか、あるいは不純物ではなく結晶性の悪化による

バックグラウンド増大で説明できる可能性がある。 

 

以下 Appendix A-2節では、当初の解析結果、すなわち S-intercalated相を含めないリートベルト

解析の結果を掲載する。これは発表論文 (2), (3) に掲載済みのデータを含む。 

そして、これを最終的な解析結果、すなわち S-intercalated相を含めたリートベルト解析結果と比較

検討する。これは本論文および Appendix A-1節に掲載したデータである。 
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Mx = Co0.5 の試料では、当初の解析と最終的な解析とで、格子定数や結晶構造パラメータなどは

すべて標準誤差の範囲内で一致していることが分かる。そのため、この解析結果について異論の

余地はないと考えられる。 

 

一方、Mx = Ti0.15 , Ti0.2 の試料では、当初の解析と最終的な解析とで、格子定数や結晶構造パラメ

ータなどの一部が標準誤差の範囲を超えて異なる値に精密化されていることが分かる。このような

定量的な差異のみならず、両者の解析結果の間には、元素置換による c軸長の変化の傾向につ

いて定性的な違いが見られる。しかし、いずれの解析結果を信頼するにせよ、これは本論文中の

考察を変更するものではない。 

 

すなわち、a軸長が元素置換に伴い増加する傾向があることが、両方の解析に共通して確認でき

る。これは本物質へのキャリアドープを示唆しており、実際に XANESや Seebeckからも同様のこと

が示唆されている。つまり、元素置換に伴い系統的な a軸長の変化およびキャリアドープが示唆さ

れていることから、目的通り Niサイトへの Ti元素置換が行われていることが分かる。これは定量的

な格子定数の違いはあっても定性的には一致した傾向であり、いずれの解析においても共通した

結論である。 

 

一方、c軸長は過剰酸素、特に NiO2 面の頂点位置に存在する頂点酸素 Oap により影響を受けや

すいことが知られている[iv]。特にM = Tiの系ではこの頂点酸素が多量に存在する可能性がある

ことは、他の元素をドープした場合よりも c軸長が有意に長くなるという実験結果から示唆されてお

り、本論文中の考察でも述べた通りである。そのために c軸長は必ずしも元素置換に伴い系統的

な変化をしない可能性がある。 

すなわち、過剰酸素が無ければ c軸長は元素置換に伴い系統的な変化をするはずである。特にド

ーパントのイオン半径と格子体積の関係から、元素置換に伴い c軸長は減少することが期待され、

これは他の元素をドープした系で実際に観測されている。しかし、過剰酸素が含まれることにより元

素置換とは別の要因で c軸長が変化することになる。この c軸長の変化量は試料中に含まれる過

剰酸素の量に依存するが、これは元素置換量とは必ずしも相関しない可能性がある。すなわち、

過剰酸素の量が元素置換量とともに増加するか減少するか、あるいは元素置換量には関係なく他

の要因で決まるのか、を予想するのは困難である。 

 

現時点では、当初の解析と最終的な解析のどちらがより物理的に妥当な結果かを判断することは

できない。両者の解析結果の間の最も大きな違いは c軸長の変化の傾向であり、これを調べるた

めには過剰酸素の定量的な分析が必要である。この点は本研究では十分な検証が行えなかった

ため、今後の課題として詳細に調べていく必要がある。 
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TableA-2-1.  XRDパターンのリートベルト解析により求められた、Pr4Ni3-xMxO8  (Mx = Ti0.15) 試料

の結晶構造パラメータ。（S-intercalated相を含めないリートベルト解析による） 

Atom mW g x y z B /Å2 

Pr(1) 4e 1 0 0 0.43434(8) 0.873 

Pr(2) 4e 1 0 0 0.29956(8) 0.863 

T(1) 2a 1 0 0 0 0.740 

T(2) 4e 1 0 0 0.12411(18) 0.853 

O(1) 4c 1 0 1/2 0 1.026 

O(2) 8g 1 0 1/2 0.1310(5) 1.184 

O(3) 4d 1 0 1/2 1/4 0.974 

Rwp = 3.07 %,  S = Rwp/Re = 1.89,  RB = 9.33 %,  RF = 7.24 % 

Tetragonal space group I4/mmm (No. 139),  a = b = 3.93327(17) Å,  c = 25.6971(13) Å 
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 Pr4Ni2.85Ti0.15O8  (88.52 wt.%)

 Pr9.396(SiO4)6O2  (3.33 wt.%)

 Pr2O2S  (1.25 wt.%)

 Ni3S2  (3.96 wt.%)

 Ni  (2.94 wt.%)

 

Fig.A-2-1.  Pr4Ni3-xMxO8  (Mx = Ti0.15) 試料の XRDパターンのリートベルト解析フィッティング。（S-

intercalated相を含めないリートベルト解析による）   
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TableA-2-2.  XRDパターンのリートベルト解析により求められた、Pr4Ni3-xMxO8  (Mx = Ti0.2) 試料の

結晶構造パラメータ。（S-intercalated相を含めないリートベルト解析による） 

Atom mW g x y z B /Å2 

Pr(1) 4e 1 0 0 0.43376(8) 0.873 

Pr(2) 4e 1 0 0 0.29834(8) 0.863 

T(1) 2a 1 0 0 0 0.740 

T(2) 4e 1 0 0 0.1262(2) 0.853 

O(1) 4c 1 0 1/2 0 1.026 

O(2) 8g 1 0 1/2 0.1338(5) 1.184 

O(3) 4d 1 0 1/2 1/4 0.974 

Rwp = 3.14 %,  S = Rwp/Re = 1.60,  RB = 11.74 %,  RF = 6.99 % 

Tetragonal space group I4/mmm (No. 139),  a = b = 3.93404(18) Å,  c = 25.6880(16) Å 
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Fig.A-2-2.  Pr4Ni3-xMxO8  (Mx = Ti0.2) 試料の XRDパターンのリートベルト解析フィッティング。（S-

intercalated相を含めないリートベルト解析による）   
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TableA-2-3.  XRDパターンのリートベルト解析により求められた、Pr4Ni3-xMxO8  (Mx = Co0.5) 試料の

結晶構造パラメータ。（S-intercalated相を含めないリートベルト解析による） 

Atom mW g x y z B /Å2 

Pr(1) 4e 1 0 0 0.43391(13) 0.873 

Pr(2) 4e 1 0 0 0.29852(13) 0.863 

T(1) 2a 1 0 0 0 0.740 

T(2) 4e 1 0 0 0.1259(3) 0.853 

O(1) 4c 1 0 1/2 0 1.026 

O(2) 8g 1 0 1/2 0.1306(8) 1.184 

O(3) 4d 1 0 1/2 1/4 0.974 

Rwp = 2.95 %,  S = Rwp/Re = 0.62,  RB = 7.51 %,  RF = 5.92 % 

Tetragonal space group I4/mmm (No. 139),  a = b = 3.9442(4) Å,  c = 25.469(3) Å 
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Fig.A-2-3.  Pr4Ni3-xMxO8  (Mx = Co0.5) 試料の XRDパターンのリートベルト解析フィッティング。  

（S-intercalated相を含めないリートベルト解析による） 
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Fig. A-2-4  S-deintercalated Pr4Ni3-xMxO8試料の (a) a軸長、(b) c軸長、(c) 格子体積 V、(d) 格子

定数比 c/aの元素置換による変化。（S-intercalated相を含めないリートベルト解析による） 
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B 元素置換以外のパラメータと物性変化の相関 

B-1 着目するパラメータ 

本研究では、Pr4Ni3-xMxO8に対して、ドーパント元素Mと元素置換量 xを主なパラメータとして

様々な物性変化を確認・考察した。すなわち、元素置換とともに物性がどのように変化するかを中

心に議論した。ここでは、元素置換以外のパラメータとこれらの物性変化の間に相関があるかどう

かを検証する。すなわち、これまで議論してきた物性が、元素置換以外のパラメータによって説明

できるかどうかに着目する。元素置換以外のパラメータとして、特にドーパント元素Mおよび元素

置換量 xと相関の見られなかった以下のパラメータを取り上げる。 

 

▪ v.f.[Ni] + v.f.[Ni3S2] 

XRDパターンのリートベルト解析により求められた、試料中に含まれる金属的な不純物 (Ni, 

Ni3S2) の体積分率の和。v.f. は volume fractionの略である。 

▪ H(107) / H(110) 

XRDパターンのリートベルト解析により求められた、Pr4Ni3-xMxO8 の (110) ピークと (107) ピー

クの半値全幅 FWHMの比。 

 

これらのパラメータを用いて、着目する物性として以下を取り上げる。 

 

▪ ρ[290K] 

室温 (290K) における電気抵抗率 ρの値。290 Kまで測定されていない試料に対しては、測

定した範囲内で最も高い温度の値を用いた（283~288 K程

度）。 

▪ Θ, C, χ0 

磁化率の温度変化を Curie-Weiss則でフィッティングする際に

用いられたパラメータであり、それぞれWeiss温度、Curie定

数、磁化率の定数項を表す。 

 

酸素欠損やゼーベック係数に関しては、測定した試料数が少なく相

関係数の信頼性が落ちるため、ここでは取り扱わなかった。 

 

これらのパラメータ間の散布図と相関係数を以下に示す。 

また、以下の散布図における凡例を右に示す。 

 

Fig. B-1-1  散布図の凡例。  
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B-2 散布図と相関係数 

 

Fig. B-2-1  試料中に含まれる金属的な不純物 

(Ni, Ni3S2) の体積分率の和と、(110) ピークと 

(107) ピークの半値全幅 FWHMの比の相関。 

相関係数 0.88 

本文中で述べたように強い正の相関がある。 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. B-2-2  試料中に含まれる金属的な不純物 

(Ni, Ni3S2) の体積分率の和と、室温 (290K) に

おける電気抵抗率 ρの値の相関。 

相関係数 – 0.18 

相関はほとんど確認できない。 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. B-2-3  (110) ピークと (107) ピークの半値

全幅 FWHMの比と、室温 (290K) における電

気抵抗率 ρの値の相関。 

相関係数 – 0.42 

相関はほとんど確認できない。 
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Fig. B-2-4  試料中に含まれる金属的な不純物 

(Ni, Ni3S2) の体積分率の和と、Weiss温度 Θ

の相関。 

相関係数 0.38 

相関はほとんど確認できない。 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. B-2-5  試料中に含まれる金属的な不純物 

(Ni, Ni3S2) の体積分率の和と、Curie定数 Cの

相関。 

相関係数 – 0.66 

不純物が多いほど Cが小さい傾向があるが、

物理的な意味は明確ではない。 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. B-2-6  試料中に含まれる金属的な不純物 

(Ni, Ni3S2) の体積分率の和と、磁化率の定数

項 χ0 の相関。 

相関係数 0.33 

相関はほとんど確認できない。 
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Fig. B-2-7  (110) ピークと (107) ピークの半値

全幅 FWHMの比と、Weiss温度 Θの相関。 

相関係数 – 0.07 

相関はほとんど確認できない。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. B-2-8  (110) ピークと (107) ピークの半値

全幅 FWHMの比と、Curie定数 Cの相関。 

相関係数 – 0.68 

ピークのブロードニングが大きいほど Cが小さ

い傾向があるが、物理的な意味は明確ではな

い。 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. B-2-9  (110) ピークと (107) ピークの半値

全幅 FWHMの比と、磁化率の定数項 χ0 の相

関。 

相関係数 0.48 

ピークのブロードニングが大きいほど χ0  が大き

い傾向があるが、物理的な意味は明確ではな

い。 
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C 粉末中性子回折パターンのリートベルト解析 

C-1 等方性原子変位パラメータ Bを用いた解析 

 

Table C-1-1 Pr4Ni3-xMxO8のリートベルト解析における結晶構造パラメータ 

Atom mW g x y z B /Å2 

 Pr(1) 4e 1 0 0 z(Pr1) B(Pr) 

 Pr(2) 4e 1 0 0 z(Pr2) B(Pr) 

 Ni(1) 2a 1 – g(M1) 0 0 0 B(Ni) 

 M(1) 2a g(M1) 0 0 0 B(Ni) 

 Ni(2) 4e 1 – g(M2) 0 0 z(Ni2) B(Ni) 

 M(2) 4e g(M2) 0 0 z(M2) = z(Ni2) B(Ni) 

 O(1) 4c g(O1) 0 1/2 0 B(O) 

 O(2) 8g g(O2) 0 1/2 z(O2) B(O) 

 O(3) 4d g(O3) 0 1/2 1/4 B(O) 

Pr4Ni3-xMxO8 : tetragonal, space group I4/mmm (No. 139) 

 

 

 

酸素サイトの占有率について、解析の初期段階ではすべての酸素サイトの占有率を精密化した。

その結果として欠損がないと判断された場合、すなわち、標準誤差の範囲内で占有率が 1となる

酸素サイトについては、最終的な解析では占有率を 1に固定して解析を行った。 

これはリートベルト解析では、モデルに過剰なパラメータを加えた場合には信頼性が低下するた

め、不必要なパラメータの精密化は行わずに、必要なパラメータの精密化した値への信頼性を保

証するためである。 

 

ここでは、結晶構造パラメータなどの数表に関しては、【すべての酸素サイトの占有率を精密化した

解析】 と 【欠損のない酸素サイトの占有率を 1に固定した解析】 の両方の結果を掲載する。これは

最終的に固定したパラメータがどの程度の標準誤差を持っているのかを示すためである。 

一方、NPDプロファイルのフィッティング図形や、（差分）フーリエ合成マップについては、両者で

結果が正確に一致しているため、最終的な解析における結果のみを掲載する。 
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Ni(1)および Ni(2)サイトにはドーパントMが固溶している。これらのドーパントサイトはM(1), M(2)

と表す。これらの固溶サイトについて、以下の制約条件を設ける。なお、Ni(1)サイトにおける占有率

gを g(Ni1)のように表すこととする。 

 

◼ g(Ni1) + g(M1) = 1 Ni(1) とM(1) を合わせて占有率は 1とする。 

◼ g(Ni2) + g(M2) = 1 Ni(2) とM(2) を合わせて占有率は 1とする。 

◼ g(M1) + 2g(M2) = x Mの総量は、Pr4Ni3-xMxO8の仕込み比 xに等しい。 

◼ z(M2) = z(Ni2)  Ni(2) とM(2) の原子座標は同じとする。 

◼ B(M1) = B(Ni1)  Ni(1) とM(1) の原子変位パラメータは同じとする。 

◼ B(M2) = B(Ni2)  Ni(2) とM(2) の原子変位パラメータは同じとする。 

 

その他のパラメータに対する制約条件は以下の通り。 

◼ 占有率 g 

Pr(1), Pr(2) サイトは 1に固定。重元素である Pr原子の欠損は無視しうると考えられる。 

O(1) ~ O(3) サイトは占有率を精密化する。ただし占有率は 1を超えない。 

◼ 原子座標 

サイト対称性より、Pr(1), Pr(2), Ni(2), O(2) の z座標以外は固定。 

◼ 原子変位パラメータ B 

同一元素の Bは異なるサイトでも同じ値に固定する。 

B(Pr1) = B(Pr2) ,  B(Ni1) = B(Ni2) ,  B(O1) = B(O2) = B(O3) 

 

 

 

なお、制約条件によって値が決まるパラメータには、最終的な結果において誤差を併記していな

い。これは、これらのパラメータに誤差を併記すると、過剰なパラメータを設定した最小二乗法を行

った表現になってしまうためである。 

 

i. 占有率 g 

Co(1), Ni(2), Co(2) の占有率は、Ni(1) の占有率によって値が決定される。 

ii. 原子座標 z 

Co(2) の原子座標は、Ni(2) の原子座標と同一に固定されている。 

iii. 等方性原子変位パラメータ B 

B(Pr1), B(Ni1), B(O1) のみが独立なパラメータである。 
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TableC-1-2  NPDパターンのリートベルト解析により求められた、Pr4Ni3-xMxO8 試料の各結晶相の

体積分率(vol. %)。 

Mx Pr4Ni3-xMxO8 Ni3S2 Ni Pr4Ni3-xMxO9 

x = 0 91.56 2.54 5.90 0.00 

Cr0.3 94.19 0.00 5.81 0.00 

Co0.3 93.78 3.14 3.08 0.00 

Co0.5 96.52 2.46 1.02 0.00 

Co0.7 90.12 2.85 0.79 6.25 

Cu0.3 87.81 7.28 4.91 0.00 

 

 

TableC-1-3 Pr4Ni3-xMxO8のドーパントサイトM(1), M(2) の占有率と、ドープ量 xに対する割合 

Mx g (M1) g (M2) g (M1) /x 2g (M2) /x 

Cr0.3 0.178(2) 0.0612(11) 0.593(7) 0.408(7) 

Co0.3 0.1924(16) 0.0538(8) 0.641(5) 0.359(5) 

Co0.5 0.2335(17) 0.1332(8) 0.467(3) 0.533(3) 

Co0.7 0.2919(16) 0.2040(8) 0.417(2) 0.583(2) 

Cu0.3 0.249(5) 0.026(3) 0.83(2) 0.17(2) 
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Fig. C-1-1  Pr4Ni3-xMxO8のドーパントサイトM(1)の占有率 g(M1) を、ドープ量 xに対する割

合として図示した。g(M1) / x = 1/3は、ドーパントがM(1), M(2) 両サイトを完全に均等に占有し

た場合の値である。（サイト多重度がM(1), M(2)でそれぞれ 2, 4なので、完全に均等に分布し

た場合、1/3がM(1)サイトに、2/3がM(2)サイトを占有する。）  
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TableC-1-4 Pr4Ni3-xMxO8-δの酸素サイト O(1), O(2), O(3) の欠損率と、試料全体の酸素欠損量 δ お

よび酸素欠損により Ni原子 1個あたりにドープされる電子数 2δ/(3-x)  

Mx 1 – g (O1) 1 – g (O2) 1 – g (O3) δ 2δ/(3-x) 

x = 0 0 0 0 0 0 

Cr0.3 0 0 0 0 0 

Co0.3 0 0 0 0 0 

Co0.5 0 0 0 0 0 

Co0.7 0.0036(16) 0 0.0027(18) 0.013(7) 0.011(6) 

Cu0.3 0.0256(16) 0 0 0.051(3) 0.038(2) 

 

 

なお、これらの表中で単に 0と表記しているのは、リートベルト解析において標準誤差の範囲内で

0に収束することを確認したパラメータに対し、最終的な解析において値を 0に固定して解析した

ことを意味する。標準誤差は 10 – 3 のオーダーであり、すなわちこれらの値について、0.00の位ま

では値が保証されていると見なしてよい。 
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Fig. C-1-2  リートベルト解析により求められた、Pr4Ni3-xMxO8-δの酸素欠損量 δ。 
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Fig. C-1-3  Pr4Ni3O8の NPDプロファイルと、リートベルト解析によるフィッティング。  
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【すべての酸素サイトの占有率を精密化した解析】 

Pr438_nondope_deinter_at_BSSELA_all_08_Brest_res550 

 

TableC-1-5.  Pr4Ni3O8 の NPDパターンのリートベルト解析結果に対する信頼度因子。 

bank S2 S Rwp (%) Rp (%) Re (%) RB (%) RF (%) 

BS 6.58  2.57  7.96  6.48  3.10  7.59  6.42  

SE 7.33  2.71  5.10  4.33  1.89  6.18  5.09  

LA35 9.24  3.04  4.11  3.13  1.35  4.59  3.68  

LA25 6.70  2.59  4.85  4.09  1.87  6.36  6.50  

LA15 2.92  1.71  4.05  4.50  2.37  6.62  9.26  

 

 

 

TableC-1-6.  NPDパターンのリートベルト解析により求められた、Pr4Ni3O8   試料の結晶構造パラメ

ータ。 

Atom mW g x y z B /Å2 

Pr(1) 4e 1 0 0 0.43440(5) 0.089(10) 

Pr(2) 4e 1 0 0 0.29613(4) 0.089 

Ni(1) 2a 1 0 0 0 0.640(7) 

Ni(2) 4e 1 0 0 0.12310(2) 0.640 

O(1) 4c 1.0000(19) 0 1/2 0 0.501(6) 

O(2) 8g 1.0000(16) 0 1/2 0.12629(3) 0.501 

O(3) 4d 1.000(2) 0 1/2 1/4 0.501 

Rwp = 5.60 %,  Re = 2.13 %,  S = Rwp/Re = 2.63 

Tetragonal space group I4/mmm (No. 139),  a = b = 3.932487(8) Å,  c = 25.48266(14) Å 

 

 

 

TableC-1-7.  Pr4Ni3O8  試料に含まれる各結晶相の格子定数、質量分率 (wt. %) 、体積分率 

(vol. %) 、モル分率 (mol. %) の NPD リートベルト解析結果。  

phase a = b (Å) c (Å) wt. % vol. % mol. % 

Pr4Ni3-xMxO8 3.932487(8) 25.48266(14) 90.87 91.56 44.69 

Ni3S2 5.7516(3) 7.1323(8) 2.02 2.54 3.59 

Ni 3.52729(2) 3.52729(2) 7.11 5.90 51.72 
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Fig.C-1-4  Pr4Ni3O8  試料の NPDプロファイルのリートベルト解析から得られた、(A) フーリエ合成

マップと (B) 差フーリエ合成マップ。それぞれ (a) x/a = 0.5および (b) x/a = 0.25の断面における散

乱長密度（残留散乱長密度）を示す。 
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【欠損のない酸素サイトの占有率を 1に固定した解析】 

Pr438_nondope_deinter_at_BSSELA_all_08_Brest_res556 

 

TableC-1-8.  Pr4Ni3O8 の NPDパターンのリートベルト解析結果に対する信頼度因子。  

bank S2 S Rwp (%) Rp (%) Re (%) RB (%) RF (%) 

BS 6.58  2.57  7.96  6.48  3.10  7.59  6.42  

SE 7.33  2.71  5.10  4.33  1.89  6.18  5.09  

LA35 9.22  3.04  4.11  3.13  1.35  4.59  3.68  

LA25 6.69  2.59  4.85  4.09  1.87  6.36  6.50  

LA15 2.91  1.71  4.05  4.50  2.37  6.63  9.26  

 

 

 

TableC-1-9. NPDパターンのリートベルト解析により求められた、Pr4Ni3O8  試料の結晶構造パラメ

ータ。 

Atom mW g x y z B /Å2 

Pr(1) 4e 1 0 0 0.43440(5) 0.089(10) 

Pr(2) 4e 1 0 0 0.29613(4) 0.089 

Ni(1) 2a 1 0 0 0 0.640(6) 

Ni(2) 4e 1 0 0 0.12310(2) 0.640 

O(1) 4c 1 0 1/2 0 0.500(5) 

O(2) 8g 1 0 1/2 0.12629(3) 0.500 

O(3) 4d 1 0 1/2 1/4 0.500 

Rwp = 5.60 %,  Re = 2.13 %,  S = Rwp/Re = 2.63 

Tetragonal space group I4/mmm (No. 139),  a = b = 3.932487(8) Å,  c = 25.48266(14) Å 

 

 

 

TableC-1-10.  Pr4Ni3O8  試料に含まれる各結晶相の格子定数、質量分率 (wt. %) 、体積分率 

(vol. %) 、モル分率 (mol. %) の NPD リートベルト解析結果。  

phase a = b (Å) c (Å) wt. % vol. % mol. % 

Pr4Ni3-xMxO8 3.932487(8) 25.48266(14) 90.87 91.56 44.69 

Ni3S2 5.7516(3) 7.1323(8) 2.02 2.54 3.59 

Ni 3.52729(2) 3.52729(2) 7.11 5.90 51.72 
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C-1-2 Mx = Cr0.3 
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Fig. C-1-5  Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Cr0.3) の NPDプロファイルとリートベルト解析フィット。  
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【すべての酸素サイトの占有率を精密化した解析】 

Pr438_Cr03_deinter_03_BSSELA_all_Brest_06_BGA504_res158 

 

TableC-1-11.  Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Cr0.3)  の NPD リートベルト解析結果に対する信頼度因子。 

bank S2 S Rwp (%) Rp (%) Re (%) RB (%) RF (%) 

BS 6.52 2.55 8.61 7.37 3.37 5.90 5.55 

SE 8.14 2.85 5.68 5.21 1.99 6.61 5.41 

LA35 9.18 3.03 4.40 3.47 1.45 5.01 4.34 

LA25 5.57 2.36 4.88 4.45 2.07 6.17 9.90 

LA15 2.49 1.58 4.32 4.56 2.74 5.29 6.97 

 

 

TableC-1-12. NPDパターンのリートベルト解析により求められた、Pr4Ni3-xMxO8  (Mx = Cr0.3) 試料の

結晶構造パラメータ。 

Atom mW g x y z B /Å2 

Pr(1) 4e 1 0 0 0.43402(5) 0.351(10) 

Pr(2) 4e 1 0 0 0.29748(4) 0.351 

Ni(1) 2a 0.820(2) 0 0 0 0.726(7) 

Cr(1) 2a 0.180 0 0 0 0.726 

Ni(2) 4e 0.9399 0 0 0.12328(2) 0.726 

Cr(2) 4e 0.0601 0 0 0.12328 0.726 

O(1) 4c 1.0000(17) 0 1/2 0 0.507(6) 

O(2) 8g 1.0000(14) 0 1/2 0.12672(3) 0.507 

O(3) 4d 1.0000(18) 0 1/2 1/4 0.507 

Rwp = 6.08 %,  Re = 2.29 %,  S = Rwp/Re = 2.66 

Tetragonal space group I4/mmm (No. 139),  a = b = 3.944494(9) Å,  c = 25.46066(12) Å 

 

 

TableC-1-13.  Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Cr0.3) 試料に含まれる各結晶相の格子定数、質量分率 

(wt. %) 、体積分率 (vol. %) 、モル分率 (mol. %) の NPD リートベルト解析結果。 

phase a = b (Å) c (Å) wt. % vol. % mol. % 

Pr4Ni3-xMxO8 3.944494(9) 25.46066(12) 93.05 94.24 64.47 

Ni 3.52945(2) 3.52945(2) 6.95 5.76 35.53 
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Fig.C-1-6  Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Cr0.3) 試料の NPDプロファイルのリートベルト解析から得られた、

(A) フーリエ合成マップと (B) 差フーリエ合成マップ。それぞれ (a) x/a = 0.5および (b) x/a = 0.25

の断面における散乱長密度（残留散乱長密度）を示す。  
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【欠損のない酸素サイトの占有率を 1に固定した解析】 

Pr438_Cr03_deinter_03_BSSELA_all_Brest_06_BGA504_res164 

 

TableC-1-14.   Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Cr0.3)  の NPD リートベルト解析結果に対する信頼度因子。 

bank S2 S Rwp (%) Rp (%) Re (%) RB (%) RF (%) 

BS 6.51 2.55 8.61 7.37 3.37 5.90 5.55 

SE 8.14 2.85 5.68 5.21 1.99 6.61 5.41 

LA35 9.17 3.03 4.40 3.47 1.45 5.01 4.34 

LA25 5.56 2.36 4.88 4.45 2.07 6.17 9.91 

LA15 2.48 1.58 4.32 4.56 2.74 5.29 6.97 

 

 

TableC-1-15. NPDパターンのリートベルト解析により求められた、Pr4Ni3-xMxO8  (Mx = Cr0.3) 試料の

結晶構造パラメータ。 

Atom mW g x y z B /Å2 

Pr(1) 4e 1 0 0 0.43402(5) 0.352(10) 

Pr(2) 4e 1 0 0 0.29748(4) 0.352 

Ni(1) 2a 0.820(2) 0 0 0 0.725(5) 

Cr(1) 2a 0.180 0 0 0 0.725 

Ni(2) 4e 0.9399 0 0 0.12329(2) 0.725 

Cr(2) 4e 0.0601 0 0 0.12329 0.725 

O(1) 4c 1 0 1/2 0 0.508(4) 

O(2) 8g 1 0 1/2 0.12672(3) 0.508 

O(3) 4d 1 0 1/2 1/4 0.508 

Rwp = 6.08 %,  Re = 2.29 %,  S = Rwp/Re = 2.66 

Tetragonal space group I4/mmm (No. 139),  a = b = 3.944494(9) Å,  c = 25.46066(12) Å 

 

 

TableC-1-16.  Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Cr0.3) 試料に含まれる各結晶相の格子定数、質量分率 

(wt. %) 、体積分率 (vol. %) 、モル分率 (mol. %) の NPD リートベルト解析結果。 

phase a = b (Å) c (Å) wt. % vol. % mol. % 

Pr4Ni3-xMxO8 3.944494(9) 25.46066(12) 93.05 94.24 64.48 

Ni 3.52945(2) 3.52945(2) 6.95 5.76 35.52 
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C-1-3 Mx = Co0.3 
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Fig. C-1-7 Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Co0.3) の NPDプロファイルとリートベルト解析フィット。  
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【すべての酸素サイトの占有率を精密化した解析】 

Pr438_Co03_deinter_BSSELA_all_05_Brest_exe134 

 

TableC-1-17.   Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Co0.3)  の NPD リートベルト解析結果に対する信頼度因子。 

bank S2 S Rwp (%) Rp (%) Re (%) RB (%) RF (%) 

BS 5.78  2.41  7.01  5.95  2.92  5.42  4.31  

SE 6.77  2.60  4.60  3.99  1.77  4.26  3.63  

LA35 9.11  3.02  3.89  3.03  1.29  4.59  3.88  

LA25 7.33  2.71  4.93  4.15  1.82  6.16  8.14  

LA15 2.64  1.63  3.85  4.10  2.37  5.25  6.85  

 

 

TableC-1-18. NPDパターンのリートベルト解析により求められた、Pr4Ni3-xMxO8  (Mx = Co0.3) 試料

の結晶構造パラメータ。 

Atom mW g x y z B /Å2 

Pr(1) 4e 1 0 0 0.43388(4) 0.238(8) 

Pr(2) 4e 1 0 0 0.29652(3) 0.238 

Ni(1) 2a 0.8076(16) 0 0 0 0.579(5) 

Co(1) 2a 0.1924 0 0 0 0.579 

Ni(2) 4e 0.9462 0 0 0.122732(17) 0.579 

Co(2) 4e 0.0538 0 0 0.122732 0.579 

O(1) 4c 1.0000(15) 0 1/2 0 0.498(5) 

O(2) 8g 1.0000(13) 0 1/2 0.12599(2) 0.498 

O(3) 4d 1.0000(17) 0 1/2 1/4 0.498 

Rwp = 5.09 %,  Re = 2.02 %,  S = Rwp/Re = 2.52 

Tetragonal space group I4/mmm (No. 139),  a = b = 3.941850(7) Å,  c = 25.43310(10) Å 

 

 

TableC-1-19.  Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Co0.3) 試料に含まれる各結晶相の格子定数、質量分率 

(wt. %) 、体積分率 (vol. %) 、モル分率 (mol. %) の NPD リートベルト解析結果。 

phase a = b (Å) c (Å) wt. % vol. % mol. % 

Pr4Ni3-xMxO8 3.941850(7) 25.43310(10) 93.73 93.78 59.22 

Ni3S2 5.74649(14) 7.1377(5) 2.52 3.14 5.76 

Ni 3.52829(3) 3.52829(3) 3.75 3.08 35.03 
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Fig.C-1-8  Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Co0.3) 試料の NPDプロファイルのリートベルト解析から得られた、

(A) フーリエ合成マップと (B) 差フーリエ合成マップ。それぞれ (a) x/a = 0.5および (b) x/a = 0.25

の断面における散乱長密度（残留散乱長密度）を示す。 
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【欠損のない酸素サイトの占有率を 1に固定した解析】 

Pr438_Co03_deinter_BSSELA_all_05_Brest_exe132 

 

TableC-1-20.   Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Co0.3)  の NPD リートベルト解析結果に対する信頼度因子。 

bank S2 S Rwp (%) Rp (%) Re (%) RB (%) RF (%) 

BS 5.78  2.40  7.01  5.94  2.92  5.42  4.31  

SE 6.76  2.60  4.60  3.99  1.77  4.26  3.63  

LA35 9.10  3.02  3.89  3.03  1.29  4.60  3.88  

LA25 7.32  2.71  4.93  4.15  1.82  6.16  8.14  

LA15 2.64  1.62  3.85  4.11  2.37  5.24  6.85  

 

 

TableC-1-21. NPDパターンのリートベルト解析により求められた、Pr4Ni3-xMxO8  (Mx = Co0.3) 試料

の結晶構造パラメータ。 

Atom mW g x y z B /Å2 

Pr(1) 4e 1 0 0 0.43388(4) 0.239(8) 

Pr(2) 4e 1 0 0 0.29653(3) 0.239 

Ni(1) 2a 0.8075(15) 0 0 0 0.579(4) 

Co(1) 2a 0.1925 0 0 0 0.579 

Ni(2) 4e 0.9462 0 0 0.122734(17) 0.579 

Co(2) 4e 0.0538 0 0 0.122734 0.579 

O(1) 4c 1 0 1/2 0 0.499(4) 

O(2) 8g 1 0 1/2 0.12599(2) 0.499 

O(3) 4d 1 0 1/2 1/4 0.499 

Rwp = 5.09 %,  Re = 2.02 %,  S = Rwp/Re = 2.52 

Tetragonal space group I4/mmm (No. 139),  a = b = 3.941850(7) Å,  c = 25.43310(10) Å 

 

 

TableC-1-22.  Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Co0.3) 試料に含まれる各結晶相の格子定数、質量分率 

(wt. %) 、体積分率 (vol. %) 、モル分率 (mol. %) の NPD リートベルト解析結果。 

phase a = b (Å) c (Å) wt. % vol. % mol. % 

Pr4Ni3-xMxO8 3.941850(7) 25.43310(10) 93.73 93.78 59.22 

Ni3S2 5.74649(14) 7.1377(5) 2.52 3.14 5.76 

Ni 3.52829(3) 3.52829(3) 3.75 3.08 35.02 
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C-1-4 Mx = Co0.5 
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Fig. C-1-9  Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Co0.5) の NPDプロファイルとリートベルト解析フィット。  
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【すべての酸素サイトの占有率を精密化した解析】 

Pr438_Co05_deinter_Ni3S2_Ni_at_BSSELA_all_05_Brest_res115 

 

TableC-1-23.   Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Co0.5)  の NPD リートベルト解析結果に対する信頼度因子。 

bank S2 S Rwp (%) Rp (%) Re (%) RB (%) RF (%) 

BS 4.46  2.11  7.31  6.73  3.46  4.41  3.99  

SE 5.24  2.29  4.67  4.49  2.04  4.70  5.26  

LA35 5.45  2.33  3.43  2.96  1.47  4.19  4.28  

LA25 4.70  2.17  4.59  4.44  2.12  5.58  9.40  

LA15 1.98  1.41  4.08  5.07  2.90  5.58  8.92  

 

 

TableC-1-24. NPDパターンのリートベルト解析により求められた、Pr4Ni3-xMxO8  (Mx = Co0.5) 試料

の結晶構造パラメータ。 

Atom mW g x y z B /Å2 

Pr(1) 4e 1 0 0 0.43410(4) 0.445(9) 

Pr(2) 4e 1 0 0 0.29681(4) 0.445 

Ni(1) 2a 0.7665(17) 0 0 0 0.650(6) 

Co(1) 2a 0.2335 0 0 0 0.650 

Ni(2) 4e 0.8668 0 0 0.122905(19) 0.650 

Co(2) 4e 0.1332 0 0 0.122905 0.650 

O(1) 4c 1.0000(16) 0 1/2 0 0.585(5) 

O(2) 8g 1.0000(13) 0 1/2 0.12605(2) 0.585 

O(3) 4d 1.0000(18) 0 1/2 1/4 0.585 

Rwp = 5.09 %,  Re = 2.34 %,  S = Rwp/Re = 2.17 

Tetragonal space group I4/mmm (No. 139),  a = b = 3.945893(8) Å,  c = 25.44202(10) Å 

 

 

TableC-1-25.  Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Co0.5) 試料に含まれる各結晶相の格子定数、質量分率 

(wt. %) 、体積分率 (vol. %) 、モル分率 (mol. %) の NPD リートベルト解析結果。 

phase a = b (Å) c (Å) wt. % vol. % mol. % 

Pr4Ni3-xMxO8 3.945893(8) 25.44202(10) 96.76 96.52 79.06 

Ni3S2 5.74616(19) 7.1320(6) 1.99 2.46 5.88 

Ni 3.52927(10) 3.52927(10) 1.25 1.02 15.06 
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Fig.C-1-10  Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Co0.5) 試料の NPDプロファイルのリートベルト解析から得られた、

(A) フーリエ合成マップと (B) 差フーリエ合成マップ。それぞれ (a) x/a = 0.5および (b) x/a = 0.25

の断面における散乱長密度（残留散乱長密度）を示す。 
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【欠損のない酸素サイトの占有率を 1に固定した解析】 

Pr438_Co05_deinter_Ni3S2_Ni_at_BSSELA_all_05_Brest_exe113 

 

TableC-1-26.   Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Co0.5)  の NPD リートベルト解析結果に対する信頼度因子。 

bank S2 S Rwp (%) Rp (%) Re (%) RB (%) RF (%) 

BS 4.46  2.11  7.31  6.73  3.46  4.41  3.99  

SE 5.24  2.29  4.67  4.49  2.04  4.70  5.26  

LA35 5.44  2.33  3.43  2.96  1.47  4.19  4.28  

LA25 4.69  2.17  4.59  4.44  2.12  5.58  9.40  

LA15 1.97  1.41  4.08  5.07  2.90  5.58  8.92  

 

 

TableC-1-27. NPDパターンのリートベルト解析により求められた、Pr4Ni3-xMxO8  (Mx = Co0.5) 試料

の結晶構造パラメータ。 

Atom mW g x y z B /Å2 

Pr(1) 4e 1 0 0 0.43410(4) 0.445(9) 

Pr(2) 4e 1 0 0 0.29681(4) 0.445 

Ni(1) 2a 0.7665(16) 0 0 0 0.650(5) 

Co(1) 2a 0.2335 0 0 0 0.650 

Ni(2) 4e 0.8668 0 0 0.122905(19) 0.650 

Co(2) 4e 0.1332 0 0 0.122905 0.650 

O(1) 4c 1 0 1/2 0 0.585(4) 

O(2) 8g 1 0 1/2 0.12605(2) 0.585 

O(3) 4d 1 0 1/2 1/4 0.585 

Rwp = 5.09 %,  Re = 2.34 %,  S = Rwp/Re = 2.17 

Tetragonal space group I4/mmm (No. 139),  a = b = 3.945893(8) Å,  c = 25.44202(10) Å 

 

 

TableC-1-28.  Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Co0.5) 試料に含まれる各結晶相の格子定数、質量分率 

(wt. %) 、体積分率 (vol. %) 、モル分率 (mol. %) の NPD リートベルト解析結果。 

phase a = b (Å) c (Å) wt. % vol. % mol. % 

Pr4Ni3-xMxO8 3.945893(8) 25.44202(10) 96.76 96.52 79.06 

Ni3S2 5.74616(19) 7.1320(6) 1.99 2.46 5.88 

Ni 3.52927(10) 3.52927(10) 1.25 1.02 15.06 
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C-1-5 Mx = Co0.7 
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Fig. C-1-11  Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Co0.7) の NPDプロファイルとリートベルト解析フィット。  
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【すべての酸素サイトの占有率を精密化した解析】 

Pr438_Co07_deinter_BSSELA_all_05_Brest_g1fix_439_res248 

 

TableC-1-29.   Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Co0.7)  の NPD リートベルト解析結果に対する信頼度因子。 

bank S2 S Rwp (%) Rp (%) Re (%) RB (%) RF (%) 

BS 6.69  2.59  5.96  4.92  2.30  4.70  3.70  

SE 7.10  2.67  3.65  3.06  1.37  3.79  3.81  

LA35 10.48  3.24  3.02  2.39  0.93  4.44  4.59  

LA25 8.48  2.91  3.77  3.37  1.29  6.74  8.23  

LA15 3.44  1.85  3.14  3.27  1.69  6.38  6.80  

 

 

TableC-1-30.  NPDパターンのリートベルト解析により求められた、Pr4Ni3-xMxO8  (Mx = Co0.7) 試料

の結晶構造パラメータ。 

Atom mW g x y z B /Å2 

Pr(1) 4e 1 0 0 0.43405(4) 0.376(8) 

Pr(2) 4e 1 0 0 0.29718(4) 0.376 

Ni(1) 2a 0.7081(16) 0 0 0 0.537(6) 

Co(1) 2a 0.2919 0 0 0 0.537 

Ni(2) 4e 0.7960 0 0 0.122164(19) 0.537 

Co(2) 4e 0.2040 0 0 0.122164 0.537 

O(1) 4c 0.9964(16) 0 1/2 0 0.607(5) 

O(2) 8g 1.0000(13) 0 1/2 0.12627(2) 0.607 

O(3) 4d 0.9973(18) 0 1/2 1/4 0.607 

Rwp = 4.08 %,  Re = 1.53 %,  S = Rwp/Re = 2.67 

Tetragonal space group I4/mmm (No. 139),  a = b = 3.950651(8) Å,  c = 25.43364(11) Å 

 

TableC-1-31.  Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Co0.7) 試料に含まれる各結晶相の格子定数、質量分率 

(wt. %) 、体積分率 (vol. %) 、モル分率 (mol. %) の NPD リートベルト解析結果。 

phase a = b (Å) c (Å) wt. % vol. % mol. % 

Pr4Ni3-xMxO8 3.950651(8) 25.43364(11) 90.67 90.12 82.94 

Ni3S2 5.74616(13) 7.1380(5) 2.32 2.85 5.10 

Ni 3.53048(12) 3.53048(12) 0.97 0.79 6.53 

Pr4Ni3-xMxO9 3.88906(13) 27.805(2) 6.04 6.25 5.43 
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Fig.C-1-12  Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Co0.7) 試料の NPDプロファイルのリートベルト解析から得られた、

(A) フーリエ合成マップと (B) 差フーリエ合成マップ。それぞれ (a) x/a = 0.5および (b) x/a = 0.25

の断面における散乱長密度（残留散乱長密度）を示す。 
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【欠損のない酸素サイトの占有率を 1に固定した解析】 

Pr438_Co07_deinter_BSSELA_all_05_Brest_g1fix_439_res250 

 

TableC-1-32.   Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Co0.7)  の NPD リートベルト解析結果に対する信頼度因子。 

bank S2 S Rwp (%) Rp (%) Re (%) RB (%) RF (%) 

BS 6.69  2.59  5.96  4.92  2.30  4.70  3.70  

SE 7.10  2.67  3.65  3.06  1.37  3.79  3.81  

LA35 10.48  3.24  3.02  2.39  0.93  4.44  4.59  

LA25 8.48  2.91  3.77  3.37  1.29  6.74  8.23  

LA15 3.43  1.85  3.14  3.27  1.69  6.38  6.80  

 

 

TableC-1-33.  NPDパターンのリートベルト解析により求められた、Pr4Ni3-xMxO8  (Mx = Co0.7) 試料

の結晶構造パラメータ。 

Atom mW g x y z B /Å2 

Pr(1) 4e 1 0 0 0.43405(4) 0.376(8) 

Pr(2) 4e 1 0 0 0.29718(4) 0.376 

Ni(1) 2a 0.7081(15) 0 0 0 0.537(5) 

Co(1) 2a 0.2919 0 0 0 0.537 

Ni(2) 4e 0.7960 0 0 0.122164(19) 0.537 

Co(2) 4e 0.2040 0 0 0.122164 0.537 

O(1) 4c 0.9964(16) 0 1/2 0 0.607(5) 

O(2) 8g 1 0 1/2 0.12627(2) 0.607 

O(3) 4d 0.9973(18) 0 1/2 1/4 0.607 

Rwp = 4.08 %,  Re = 1.53 %,  S = Rwp/Re = 2.67 

Tetragonal space group I4/mmm (No. 139),  a = b = 3.950651(8) Å,  c = 25.43364(11) Å 

 

TableC-1-34.  Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Co0.7) 試料に含まれる各結晶相の格子定数、質量分率 

(wt. %) 、体積分率 (vol. %) 、モル分率 (mol. %) の NPD リートベルト解析結果。 

phase a = b (Å) c (Å) wt. % vol. % mol. % 

Pr4Ni3-xMxO8 3.950651(8) 25.43364(11) 90.67 90.12 82.94 

Ni3S2 5.74616(13) 7.1380(5) 2.32 2.85 5.10 

Ni 3.53048(12) 3.53048(12) 0.97 0.79 6.53 

Pr4Ni3-xMxO9 3.88906(13) 27.805(2) 6.04 6.25 5.43 
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C-1-6 Mx = Cu0.3 
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Fig. C-1-13  Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Cu0.3) の NPDプロファイルとリートベルト解析フィット。  
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【すべての酸素サイトの占有率を精密化した解析】 

Pr438_Cu0p3_deinter_BSSELA_all_Brest_06_g1fix_res172 

 

TableC-1-35.    Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Cu0.3)  の NPD リートベルト解析結果に対する信頼度因子。 

bank S2 S Rwp (%) Rp (%) Re (%) RB (%) RF (%) 

BS 12.81  3.58  7.84  5.39  2.19  6.83  4.83  

SE 14.41  3.80  4.95  3.68  1.31  6.99  5.81  

LA35 27.42  5.24  4.70  3.22  0.90  6.09  4.83  

LA25 16.13  4.02  4.99  3.83  1.24  9.23  9.43  

LA15 5.90  2.43  3.88  3.83  1.60  10.42  10.79  

 

 

TableC-1-36.  NPDパターンのリートベルト解析により求められた、Pr4Ni3-xMxO8  (Mx = Cu0.3) 試料

の結晶構造パラメータ。 

Atom mW g x y z B /Å2 

Pr(1) 4e 1 0 0 0.43342(4) 0.473(9) 

Pr(2) 4e 1 0 0 0.29853(4) 0.473 

Ni(1) 2a 0.751(5) 0 0 0 0.684(6) 

Cu(1) 2a 0.249 0 0 0 0.684 

Ni(2) 4e 0.974 0 0 0.12360(2) 0.684 

Cu(2) 4e 0.026 0 0 0.12360 0.684 

O(1) 4c 0.9744(16) 0 1/2 0 0.558(6) 

O(2) 8g 1.0000(14) 0 1/2 0.12593(3) 0.558 

O(3) 4d 1.0000(19) 0 1/2 1/4 0.558 

Rwp = 5.56 %,  Re = 1.46 %,  S = Rwp/Re = 3.81 

Tetragonal space group I4/mmm (No. 139),  a = b = 3.941266(7) Å,  c = 25.47442(11) Å 

 

 

TableC-1-37. Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Cu0.3) 試料に含まれる各結晶相の格子定数、質量分率 

(wt. %) 、体積分率 (vol. %) 、モル分率 (mol. %) の NPD リートベルト解析結果。 

phase a = b (Å) c (Å) wt. % vol. % mol. % 

Pr4Ni3-xMxO8 3.941266(7) 25.47442(11) 88.13 87.81 60.08 

Ni3S2 5.75022(7) 7.1394(2) 5.87 7.28 9.64 

Ni 3.528221(18) 3.528221(18) 6.00 4.91 30.27 
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Fig.C-1-14  Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Cu0.3) 試料の NPDプロファイルのリートベルト解析から得られた、

(A) フーリエ合成マップと (B) 差フーリエ合成マップ。それぞれ (a) x/a = 0.5および (b) x/a = 0.25

の断面における散乱長密度（残留散乱長密度）を示す。 
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【欠損のない酸素サイトの占有率を 1に固定した解析】 

Pr438_Cu0p3_deinter_BSSELA_all_Brest_06_g1fix_res174 

 

TableC-1-38.    Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Cu0.3)  の NPD リートベルト解析結果に対する信頼度因子。 

bank S2 S Rwp (%) Rp (%) Re (%) RB (%) RF (%) 

BS 12.81  3.58  7.84  5.39  2.19  6.83  4.83  

SE 14.40  3.80  4.95  3.68  1.31  6.99  5.81  

LA35 27.39  5.23  4.70  3.22  0.90  6.09  4.83  

LA25 16.11  4.01  4.99  3.83  1.24  9.23  9.43  

LA15 5.89  2.43  3.88  3.83  1.60  10.42  10.79  

 

 

TableC-1-39.  NPDパターンのリートベルト解析により求められた、Pr4Ni3-xMxO8  (Mx = Cu0.3) 試料

の結晶構造パラメータ。 

Atom mW g x y z B /Å2 

Pr(1) 4e 1 0 0 0.43342(4) 0.473(9) 

Pr(2) 4e 1 0 0 0.29853(4) 0.473 

Ni(1) 2a 0.751(5) 0 0 0 0.684(5) 

Cu(1) 2a 0.249 0 0 0 0.684 

Ni(2) 4e 0.974 0 0 0.12360(2) 0.684 

Cu(2) 4e 0.026 0 0 0.12360 0.684 

O(1) 4c 0.9744(16) 0 1/2 0 0.558(4) 

O(2) 8g 1 0 1/2 0.12593(2) 0.558 

O(3) 4d 1 0 1/2 1/4 0.558 

Rwp = 5.56 %,  Re = 1.46 %,  S = Rwp/Re = 3.81 

Tetragonal space group I4/mmm (No. 139),  a = b = 3.941266(7) Å,  c = 25.47442(11) Å 

 

 

TableC-1-40.  Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Cu0.3) 試料に含まれる各結晶相の格子定数、質量分率 

(wt. %) 、体積分率 (vol. %) 、モル分率 (mol. %) の NPD リートベルト解析結果。 

phase a = b (Å) c (Å) wt. % vol. % mol. % 

Pr4Ni3-xMxO8 3.941266(7) 25.47442(11) 88.13 87.81 60.08 

Ni3S2 5.75022(7) 7.1394(2) 5.87 7.28 9.64 

Ni 3.528221(18) 3.528221(18) 6.00 4.91 30.27 
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C-2 異方性原子変位パラメータ Bij (i,j = 1,2,3) を用いた

解析 

 

TableC-2-1. Pr4Ni3-xMxO8のリートベルト解析における結晶構造パラメータ 

 Atom mW g x y z B11 /Å2 B22 /Å2 B33 /Å2 

 Pr(1) 4e 1 0 0 z(Pr1) B11(Pr) B11(Pr) B33(Pr) 

 Pr(2) 4e 1 0 0 z(Pr2) B11(Pr) B11(Pr) B33(Pr) 

 Ni(1) 2a 1 – g(M1) 0 0 0 B11(Ni) B11(Ni) B33(Ni) 

 M(1) 2a g(M1) 0 0 0 B11(Ni) B11(Ni) B33(Ni) 

 Ni(2) 4e 1 – g(M2) 0 0 z(Ni2) B11(Ni) B11(Ni) B33(Ni) 

 M(2) 4e g(M2) 0 0 z(M2) = z(Ni2) B11(Ni) B11(Ni) B33(Ni) 

 O(1) 4c g(O1) 0 1/2 0 B11(O1) B22(O1) B33(O1) 

 O(2) 8g g(O2) 0 1/2 z(O2) B11(O1) B22(O1) B33(O1) 

 O(3) 4d g(O3) 0 1/2 1/4 B11(O3)* B11(O3)* B33(O1) 

Pr4Ni3-xMxO8 : tetragonal, space group I4/mmm (No. 139) 

*B11(O3) = [B11(O1) + B22(O1)]/2. 

 

 

異方性原子変位パラメータ Bij (i,j = 1, 2, 3) は、熱振動などの原子変位の空間的異方性を表現す

る対称テンソル (Bij = Bji) である。等方性熱振動が原子変位の分布を球体状に表現するのに対

し、異方性熱振動は原子変位の分布を楕円体状に表現する。層状化合物など異方性の強い物質

において原子変位をより適切に表現できるメリットがあるが、解析においてはパラメータ数が増加す

るため十分な精度で信頼できる結果を得るのがより困難になる。一般的に、強力中性子源や放射

光を用いた高分解能かつ広 d範囲の回折データを用いない限り、物理的に意味のある解析結果

は引き出せないことが多い。 

 

 

異方性原子変位パラメータ Bijについては後述の通り、B11(Pr1), B33(Pr1), B11(Ni1), B33(Ni1), 

B11(O1), B22(O1), B33(O1) のみを独立なパラメータとして設定したため、それ以外の値には誤差を

併記していない。また、等価等方性原子変位パラメータ Beqは Bijから計算で求められるため、同様

に誤差を併記していない。 
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異方性熱振動 Bijは必ず以下の条件を満たす。この条件が満たされない限り、Bijを用いた解析に

物理的意味はない。 

◼ B11 > 0,  B22 > 0,  B33 > 0 

◼ B11B22 + B22B33 + B33B11 – B12B21 – B23B32 – B31B13 > 0 

◼ det(Bij) > 0 

ただし、det(Bij) は Bijテンソルの行列式 (determinant) である。 

 

また、Bijは結晶の空間群および原子サイトの対称性によりパラメータ間に制約が課せられる。 

例えば、R4Ni3O8の場合は以下のようになる。 

◼ 全てのサイトに対して、B12 = 0,  B23 = 0,  B31 = 0 

◼ Pr(1), Pr(2), Ni(1), Ni(2), O(3) サイトに対して、B11=B22 

 

さらに今回の解析では、解析に使うパラメータ数をなるべく減らして解析精度を担保するために、

上記の制約条件に加えて、「同一元素かつ同一の制約条件を持つ原子サイト間の Bijを同一の値

に固定する」という制約条件を加える。 

◼ Bii(Pr1) = Bii(Pr2),  Bii(Ni1) = Bii(Ni2),  Bii(O1) = Bii(O2)  (i = 1, 2, 3) 

 

ただし、酸素サイトについては O(1), O(2) と O(3) とで対称性による制約条件が異なるため、以下

のように制約条件を設定する。すなわち、O(3) サイトの B11 (= B22) は、O(1) または O(2) サイトの

B11と B22の平均値とする。一方、B33はすべての酸素サイトで同一の値とする。この制約条件のもと

では、等価等方性原子変位パラメータ Beq = (B11 + B22 + B33) / 3はすべての酸素サイトで同一とな

る。 

◼ B11(O3) = B22(O3) = [B11(O1) + B22(O1)]/2,  B33(O3) = B33(O1) 

 

また、固溶サイトにおける Bijは異なる元素間で同一の値とする。 

◼ Bii(Ni1) = Bii(M1),  Bii(Ni2) = Bii(M2)  (i = 1, 2, 3) 

 

これらの条件を課すと、独立に精密化される異方性原子変位パラメータは以下の 7つとなる。 

B11(Pr1),  B33(Pr1),  B11(Ni1),  B33(Ni1),  B11(O1),  B22(O1),  B33(O1) 

 

なお、Bij以外のパラメータ（占有率、原子座標など）に対する制約条件は、等方性原子変位パラメ

ータを用いた前節の解析のときと同じである。 
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TableC-2-2. NPDパターンのリートベルト解析により求められた、Pr4Ni3-xMxO8 試料の各結晶相の

体積分率(vol. %) 

Mx Pr4Ni3-xMxO8 Ni3S2 Ni Pr4Ni3-xMxO9 

x = 0 91.97 2.44 5.59 0.00 

Cr0.3 94.34 0.00 5.66 0.00 

Co0.3 93.85 3.08 3.06 0.00 

Co0.5 96.52 2.44 1.03 0.00 

Co0.7 90.84 2.80 0.79 5.57 

Cu0.3 88.31 6.94 4.75 0.00 

 

 

TableC-2-3. Pr4Ni3-xMxO8のドーパントサイトM(1), M(2) の占有率と、ドープ量 xに対する割合 

Mx g (M1) g (M2) g (M1) /x 2g (M2) /x 

Cr0.3 0.194(2) 0.0528(11) 0.647(7) 0.352(7) 

Co0.3 0.2135(16) 0.0433(8) 0.712(5) 0.289(5) 

Co0.5 0.2507(17) 0.1247(9) 0.501(3) 0.499(4) 

Co0.7 0.2994(16) 0.2003(8) 0.428(2) 0.572(2) 

Cu0.3 0.300(6) 0.000(3) 1.00(2) 0.00(2) 
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Fig. C-2-1  Pr4Ni3-xMxO8のドーパントサイトM(1)の占有率 g(M1) を、ドープ量 xに対する割合と

して図示した。g(M1) / x = 1/3は、ドーパントがM(1), M(2) 両サイトを完全に均等に占有した場合

の値である。（サイト多重度がM(1), M(2)でそれぞれ 2, 4なので、完全に均等に分布した場合、

1/3がM(1)サイトに、2/3がM(2)サイトを占有する。）  
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TableC-2-4. Pr4Ni3-xMxO8-δの酸素サイト O(1), O(2), O(3) の欠損率と、試料全体の酸素欠損量 δ 

および酸素欠損により Ni原子 1個あたりにドープされる電子数 2δ/(3-x)  

Mx 1 – g (O1) 1 – g (O2) 1 – g (O3) δ 2δ/(3-x) 

x = 0 0.032(2) 0 0 0.064(4) 0.043(3) 

Cr0.3 0 0 0 0 0 

Co0.3 0.0107(15) 0 0 0.021(3) 0.016(2) 

Co0.5 0 0 0 0 0 

Co0.7 0.0169(15) 0 0 0.034(3) 0.029(3) 

Cu0.3 0.1273(15) 0 0 0.255(3) 0.189(2) 

 

 

なお、これらの表中で単に 0と表記しているのは、リートベルト解析において標準誤差の範囲内で

0に収束することを確認したパラメータに対し、最終的な解析において値を 0に固定して解析した

ことを意味する。標準誤差は 10 – 3 のオーダーであり、すなわちこれらの値について、0.00の位ま

では値が保証されていると見なしてよい。 

 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

0.00

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

δ
 i

n
 P

r 4
N

i 3
-x

M
xO

8
-δ

x in Pr4Ni3-xMxO8-δ

 M = Cu

 M = Co

 M = Cr

 

Fig. C-2-2  リートベルト解析により求められた、Pr4Ni3-xMxO8-δの酸素欠損量 δ。 
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C-2-1 x = 0 
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Fig. C-2-3  Pr4Ni3O8 の NPDプロファイルとリートベルト解析フィット。  
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【すべての酸素サイトの占有率を精密化した解析】 

Pr438_nondope_deinter_at_BSSELA_all_11_anisoB_O3rest_res044 

 

TableC-2-5.   Pr4Ni3O8  の NPD リートベルト解析結果に対する信頼度因子。  

bank S2 S Rwp (%) Rp (%) Re (%) RB (%) RF (%) 

BS 5.63  2.37  7.35  6.21  3.10  7.42  8.24  

SE 6.51  2.55  4.81  4.08  1.89  6.09  5.58  

LA35 8.83  2.97  4.01  3.14  1.35  4.52  5.71  

LA25 6.24  2.50  4.68  3.97  1.87  6.56  7.86  

LA15 2.76  1.66  3.93  4.44  2.36  5.83  10.15  

 

 

 

TableC-2-6.  NPDパターンのリートベルト解析により求められた、Pr4Ni3O8   試料の結晶構造パラメ

ータ。 

Atom mW g x y z Beq /Å2 B11 /Å2 B22 /Å2 B33 /Å2 

Pr(1) 4e 1 0 0 0.43571(7) 0.733 0.343(12) 0.343 1.51(5) 

Pr(2) 4e 1 0 0 0.29818(6) 0.733 0.343 0.343 1.51 

Ni(1) 2a 1 0 0 0 0.842 0.162(7) 0.162 2.20(3) 

Ni(2) 4e 1 0 0 0.12450(4) 0.842 0.162 0.162 2.20 

O(1) 4c 0.968(2) 0 1/2 0 0.650 0.404(12) 0.262(13) 1.28(2) 

O(2) 8g 1.0000(17) 0 1/2 0.12620(3) 0.650 0.404 0.262) 1.28 

O(3) 4d 1.000(2) 0 1/2 1/4 0.650 0.333 0.333 1.28 

Rwp = 5.27 %,  Re = 2.13 %,  S = Rwp/Re = 2.47 

Tetragonal space group I4/mmm (No. 139),  a = b = 3.932519(8) Å,  c = 25.48373(14) Å 

 

 

 

TableC-2-7.  Pr4Ni3O8  試料に含まれる各結晶相の格子定数、質量分率 (wt. %) 、体積分率 

(vol. %) 、モル分率 (mol. %) の NPD リートベルト解析結果。  

phase a = b (Å) c (Å) wt. % vol. % mol. % 

Pr4Ni3-xMxO8 3.932519(8) 25.48373(14) 91.31 91.97 62.62 

Ni3S2 5.7519(3) 7.1340(8) 1.94 2.44 3.21 

Ni 3.52733(2) 3.52733(2) 6.75 5.59 34.17 
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(A)  

 

 

(B)  

 

 

Fig.C-2-4  Pr4Ni3O8  試料の NPDプロファイルのリートベルト解析から得られた、(A) フーリエ合成

マップと (B) 差フーリエ合成マップ。それぞれ (a) x/a = 0.5および (b) x/a = 0.25の断面における散

乱長密度（残留散乱長密度）を示す。 
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【欠損のない酸素サイトの占有率を 1に固定した解析】 

Pr438_nondope_deinter_at_BSSELA_all_11_anisoB_O3rest_res046 

 

TableC-2-8.   Pr4Ni3O8  の NPD リートベルト解析結果に対する信頼度因子。  

bank S2 S Rwp (%) Rp (%) Re (%) RB (%) RF (%) 

BS 5.63  2.37  7.35  6.21  3.10  7.42  8.24  

SE 6.51  2.55  4.81  4.08  1.89  6.09  5.58  

LA35 8.82  2.97  4.01  3.14  1.35  4.52  5.71  

LA25 6.23  2.50  4.68  3.97  1.87  6.56  7.86  

LA15 2.76  1.66  3.93  4.44  2.37  5.83  10.15  

 

 

 

TableC-2-9.  NPDパターンのリートベルト解析により求められた、Pr4Ni3O8  試料の結晶構造パラメ

ータ。 

Atom mW g x y z Beq /Å2 B11 /Å2 B22 /Å2 B33 /Å2 

Pr(1) 4e 1 0 0 0.43571(7) 0.733 0.343(12) 0.343 1.51(5) 

Pr(2) 4e 1 0 0 0.29818(6) 0.733 0.343 0.343 1.51 

Ni(1) 2a 1 0 0 0 0.842 0.162(7) 0.162 2.20(2) 

Ni(2) 4e 1 0 0 0.12450(3) 0.842 0.162 0.162 2.20 

O(1) 4c 0.968(2) 0 1/2 0 0.650 0.404(12) 0.262(13) 1.283(16) 

O(2) 8g 1 0 1/2 0.12620(3) 0.650 0.404 0.262 1.283 

O(3) 4d 1 0 1/2 1/4 0.650 0.333 0.333 1.283 

Rwp = 5.27 %,  Re = 2.13 %,  S = Rwp/Re = 2.47 

Tetragonal space group I4/mmm (No. 139),  a = b = 3.932519(8) Å,  c = 25.48373(14) Å 

 

 

 

TableC-2-10.  Pr4Ni3O8  試料に含まれる各結晶相の格子定数、質量分率 (wt. %) 、体積分率 

(vol. %) 、モル分率 (mol. %) の NPD リートベルト解析結果。  

phase a = b (Å) c (Å) wt. % vol. % mol. % 

Pr4Ni3-xMxO8 3.932519(8) 25.48373(14) 91.31 91.97 62.62 

Ni3S2 5.7519(3) 7.1340(8) 1.94 2.44 3.21 

Ni 3.52733(2) 3.52733(2) 6.75 5.59 34.17 
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C-2-2 Mx = Cr0.3 
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Fig. C-2-5  Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Cr0.3) の NPDプロファイルとリートベルト解析フィット。  
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【すべての酸素サイトの占有率を精密化した解析】 

Pr438_Cr03_deinter_03_BSSELA_all_anisoB_O3fix_09_BGA504_res184 

 

TableC-2-11.   Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Cr0.3)  の NPD リートベルト解析結果に対する信頼度因子。  

bank S2 S Rwp (%) Rp (%) Re (%) RB (%) RF (%) 

BS 6.19  2.49  8.38  7.19  3.37  5.64  5.36  

SE 7.22  2.69  5.35  4.81  1.99  5.96  5.22  

LA35 7.94  2.82  4.09  3.41  1.45  4.77  5.60  

LA25 4.85  2.20  4.55  4.25  2.07  6.18  9.42  

LA15 2.33  1.53  4.17  4.36  2.73  4.32  6.91  

 

 

TableC-2-12.  NPDパターンのリートベルト解析により求められた、Pr4Ni3-xMxO8  (Mx = Cr0.3) 試料

の結晶構造パラメータ。 

Atom mW g x y z Beq /Å2 B11 /Å2 B22 /Å2 B33 /Å2 

Pr(1) 4e 1 0 0 0.43440(5) 0.557 0.471(12) 0.471 0.73(4) 

Pr(2) 4e 1 0 0 0.29874(5) 0.557 0.471 0.471 0.73 

Ni(1) 2a 0.806(2) 0 0 0 0.890 0.216(7) 0.216 2.24(2) 

Cr(1) 2a 0.194 0 0 0 0.890 0.216 0.216 2.24 

Ni(2) 4e 0.9472 0 0 0.12419(3) 0.890 0.216 0.216 2.24 

Cr(2) 4e 0.0528 0 0 0.12419 0.890 0.216 0.216 2.24 

O(1) 4c 1.0000(18) 0 1/2 0 0.585 0.674(12) 0.243(13) 0.840(15) 

O(2) 8g 1.0000(15) 0 1/2 0.12677(3) 0.585 0.674 0.243 0.840 

O(3) 4d 1.0000(19) 0 1/2 1/4 0.585 0.458 0.458 0.840 

Rwp = 5.80 %,  Re = 2.29 %,  S = Rwp/Re = 2.54 

Tetragonal space group I4/mmm (No. 139),  a = b = 3.944531(9) Å,  c = 25.46134(12) Å 

 

 

TableC-2-13.  Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Cr0.3) 試料に含まれる各結晶相の格子定数、質量分率 

(wt. %) 、体積分率 (vol. %) 、モル分率 (mol. %) の NPD リートベルト解析結果。 

phase a = b (Å) c (Å) wt. % vol. % mol. % 

Pr4Ni3-xMxO8 3.944531(9) 25.46134(12) 93.17 94.34 64.93 

Ni 3.52938(2) 3.52938(2) 6.83 5.66 35.07 
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Fig.C-2-6  Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Cr0.3) 試料の NPDプロファイルのリートベルト解析から得られた、

(A) フーリエ合成マップと (B) 差フーリエ合成マップ。それぞれ (a) x/a = 0.5および (b) x/a = 0.25

の断面における散乱長密度（残留散乱長密度）を示す。 
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【欠損のない酸素サイトの占有率を 1に固定した解析】 

Pr438_Cr03_deinter_03_BSSELA_all_anisoB_O3fix_09_BGA504_res186 

 

TableC-2-14.   Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Cr0.3)  の NPD リートベルト解析結果に対する信頼度因子。  

bank S2 S Rwp (%) Rp (%) Re (%) RB (%) RF (%) 

BS 6.19  2.49  8.38  7.19  3.37  5.64  5.36  

SE 7.22  2.69  5.35  4.81  1.99  5.96  5.22  

LA35 7.93  2.82  4.09  3.41  1.45  4.77  5.60  

LA25 4.84  2.20  4.55  4.25  2.07  6.18  9.42  

LA15 2.33  1.52  4.17  4.36  2.74  4.32  6.91  

 

 

TableC-2-15.  NPDパターンのリートベルト解析により求められた、Pr4Ni3-xMxO8  (Mx = Cr0.3) 試料

の結晶構造パラメータ。 

Atom mW g x y z Beq /Å2 B11 /Å2 B22 /Å2 B33 /Å2 

Pr(1) 4e 1 0 0 0.43440(5) 0.557 0.471(12) 0.471 0.73(4) 

Pr(2) 4e 1 0 0 0.29874(5) 0.557 0.471 0.471 0.73 

Ni(1) 2a 0.806(2) 0 0 0 0.890 0.216(7) 0.216 2.237(19) 

Cr(1) 2a 0.194 0 0 0 0.890 0.216 0.216 2.237 

Ni(2) 4e 0.9472 0 0 0.12419(3) 0.890 0.216 0.216 2.237 

Cr(2) 4e 0.0528 0 0 0.12419 0.890 0.216 0.216 2.237 

O(1) 4c 1 0 1/2 0 0.585 0.674(11) 0.243(12) 0.840(13) 

O(2) 8g 1 0 1/2 0.12677(3) 0.585 0.674 0.243 0.840 

O(3) 4d 1 0 1/2 1/4 0.585 0.458 0.458 0.840 

Rwp = 5.80 %,  Re = 2.29 %,  S = Rwp/Re = 2.54 

Tetragonal space group I4/mmm (No. 139),  a = b = 3.944531(9) Å,  c = 25.46134(12) Å 

 

 

TableC-2-16.  Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Cr0.3) 試料に含まれる各結晶相の格子定数、質量分率 

(wt. %) 、体積分率 (vol. %) 、モル分率 (mol. %) の NPD リートベルト解析結果。 

phase a = b (Å) c (Å) wt. % vol. % mol. % 

Pr4Ni3-xMxO8 3.944531(9) 25.46134(12) 93.17 94.34 64.93 

Ni 3.52938(2) 3.52938(2) 6.83 5.66 35.07 
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C-2-3 Mx = Co0.3 
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Fig. C-2-7  Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Co0.3) の NPDプロファイルとリートベルト解析フィット。  
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【すべての酸素サイトの占有率を精密化した解析】 

Pr438_Co03_deinter_BSSELA_all_08_anisoB_O3rest_res154 

 

TableC-2-17.   Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Co0.3)  の NPD リートベルト解析結果に対する信頼度因子。  

bank S2 S Rwp (%) Rp (%) Re (%) RB (%) RF (%) 

BS 4.89  2.21  6.45  5.64  2.91  5.11  4.90  

SE 5.13  2.26  4.00  3.63  1.77  4.37  4.36  

LA35 7.31  2.70  3.48  2.98  1.29  4.41  6.18  

LA25 5.72  2.39  4.34  3.87  1.82  5.97  7.67  

LA15 2.27  1.51  3.56  3.92  2.37  4.81  7.01  

 

 

TableC-2-18. NPDパターンのリートベルト解析により求められた、Pr4Ni3-xMxO8  (Mx = Co0.3) 試料

の結晶構造パラメータ。 

Atom mW g x y z Beq /Å2 B11 /Å2 B22 /Å2 B33 /Å2 

Pr(1) 4e 1 0 0 0.43414(5) 0.827 0.388(10) 0.388 1.71(4) 

Pr(2) 4e 1 0 0 0.29898(5) 0.827 0.388 0.388 1.71 

Ni(1) 2a 0.7865(16) 0 0 0 0.713 0.146(6) 0.146 1.85(2) 

Co(1) 2a 0.2135 0 0 0 0.713 0.146 0.146 1.85 

Ni(2) 4e 0.9567 0 0 0.12444(3) 0.713 0.146 0.146 1.85 

Co(2) 4e 0.0433 0 0 0.12444 0.713 0.146 0.146 1.85 

O(1) 4c 0.9893(16) 0 1/2 0 0.639 0.564(10) 0.100(10) 1.253(15) 

O(2) 8g 1.0000(13) 0 1/2 0.12603(3) 0.639 0.564 0.100 1.253 

O(3) 4d 1.0000(18) 0 1/2 1/4 0.639 0.332 0.332 1.253 

Rwp = 4.55 %,  Re = 2.02 %,  S = Rwp/Re = 2.26 

Tetragonal space group I4/mmm (No. 139),  a = b = 3.941878(6) Å,  c = 25.43377(10) Å 

 

 

TableC-2-19.  Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Co0.3) 試料に含まれる各結晶相の格子定数、質量分率 

(wt. %) 、体積分率 (vol. %) 、モル分率 (mol. %) の NPD リートベルト解析結果。  

phase a = b (Å) c (Å) wt. % vol. % mol. % 

Pr4Ni3-xMxO8 3.941878(6) 25.43377(10) 93.79 93.85 73.68 

Ni3S2 5.74670(14) 7.1391(4) 2.48 3.08 4.69 

Ni 3.52817(3) 3.52817(3) 3.73 3.06 21.64 

  



S-69 

(A)  

 

 

(B)  

 

 

Fig.C-2-8  Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Co0.3) 試料の NPDプロファイルのリートベルト解析から得られた、

(A) フーリエ合成マップと (B) 差フーリエ合成マップ。それぞれ (a) x/a = 0.5および (b) x/a = 0.25

の断面における散乱長密度（残留散乱長密度）を示す。 
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【欠損のない酸素サイトの占有率を 1に固定した解析】 

Pr438_Co03_deinter_BSSELA_all_08_anisoB_O3rest_res156 

 

TableC-2-20.   Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Co0.3)  の NPD リートベルト解析結果に対する信頼度因子。 

bank S2 S Rwp (%) Rp (%) Re (%) RB (%) RF (%) 

BS 4.89  2.21  6.45  5.64  2.92  5.11  4.90  

SE 5.13  2.26  4.00  3.63  1.77  4.37  4.36  

LA35 7.31  2.70  3.48  2.98  1.29  4.41  6.18  

LA25 5.71  2.39  4.34  3.87  1.82  5.97  7.67  

LA15 2.27  1.51  3.56  3.92  2.37  4.81  7.01  

 

 

TableC-2-21.  NPDパターンのリートベルト解析により求められた、Pr4Ni3-xMxO8  (Mx = Co0.3) 試料

の結晶構造パラメータ。 

Atom mW g x y z Beq /Å2 B11 /Å2 B22 /Å2 B33 /Å2 

Pr(1) 4e 1 0 0 0.43414(5) 0.827 0.388(10) 0.388 1.71(4) 

Pr(2) 4e 1 0 0 0.29898(5) 0.827 0.388 0.388 1.71 

Ni(1) 2a 0.7865(15) 0 0 0 0.713 0.146(6) 0.146 1.848(17) 

Co(1) 2a 0.2135 0 0 0 0.713 0.146 0.146 1.848 

Ni(2) 4e 0.9567 0 0 0.12444(3) 0.713 0.146 0.146 1.848 

Co(2) 4e 0.0433 0 0 0.12444 0.713 0.146 0.146 1.848 

O(1) 4c 0.9893(15) 0 1/2 0 0.639 0.564(10) 0.100(10) 1.253(12) 

O(2) 8g 1 0 1/2 0.12603(3) 0.639 0.564 0.100 1.253 

O(3) 4d 1 0 1/2 1/4 0.639 0.332 0.332 1.253 

Rwp = 4.55 %,  Re = 2.02 %,  S = Rwp/Re = 2.26 

Tetragonal space group I4/mmm (No. 139),  a = b = 3.941878(6) Å,  c = 25.43377(10) Å 

 

 

TableC-2-22.  Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Co0.3) 試料に含まれる各結晶相の格子定数、質量分率 

(wt. %) 、体積分率 (vol. %) 、モル分率 (mol. %) の NPD リートベルト解析結果。 

phase a = b (Å) c (Å) wt. % vol. % mol. % 

Pr4Ni3-xMxO8 3.941878(6) 25.43377(10) 93.79 93.85 73.68 

Ni3S2 5.74670(14) 7.1391(4) 2.48 3.08 4.69 

Ni 3.52817(3) 3.52817(3) 3.73 3.06 21.64 

  



S-71 

C-2-4 Mx = Co0.5 
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Fig. C-2-9  Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Co0.5) の NPDプロファイルとリートベルト解析フィット。  
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【すべての酸素サイトの占有率を精密化した解析】 

Pr438_Co05_deinter_Ni3S2_Ni_at_BSSELA_all_08_anisoB_O3rest_res135 

 

TableC-2-23.   Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Co0.5)  の NPD リートベルト解析結果に対する信頼度因子。 

bank S2 S Rwp (%) Rp (%) Re (%) RB (%) RF (%) 

BS 3.75  1.94  6.69  6.31  3.46  4.25  4.11  

SE 4.30  2.07  4.23  4.09  2.04  4.69  4.80  

LA35 4.29  2.07  3.04  2.82  1.47  4.05  6.18  

LA25 3.75  1.94  4.09  4.08  2.11  5.05  8.16  

LA15 1.82  1.35  3.90  4.93  2.89  4.73  9.13  

 

 

TableC-2-24.  NPDパターンのリートベルト解析により求められた、Pr4Ni3-xMxO8  (Mx = Co0.5) 試料

の結晶構造パラメータ。 

Atom mW g x y z Beq /Å2 B11 /Å2 B22 /Å2 B33 /Å2 

Pr(1) 4e 1 0 0 0.43445(5) 0.729 0.534(11) 0.534 1.12(4) 

Pr(2) 4e 1 0 0 0.29820(5) 0.729 0.534 0.534 1.12 

Ni(1) 2a 0.7493(17) 0 0 0 0.780 0.187(7) 0.187 1.97(2) 

Co(1) 2a 0.2507 0 0 0 0.780 0.187 0.187 1.97 

Ni(2) 4e 0.8753 0 0 0.12413(3) 0.780 0.187 0.187 1.97 

Co(2) 4e 0.1247 0 0 0.12413 0.780 0.187 0.187 1.97 

O(1) 4c 1.0000(16) 0 1/2 0 0.672 0.748(10) 0.233(11) 1.035(14) 

O(2) 8g 1.0000(14) 0 1/2 0.12617(3) 0.672 0.748 0.233 1.035 

O(3) 4d 1.0000(19) 0 1/2 1/4 0.672 0.491 0.491 1.035 

Rwp = 4.62 %,  Re = 2.34 %,  S = Rwp/Re = 1.97 

Tetragonal space group I4/mmm (No. 139),  a = b = 3.945922(7) Å,  c = 25.44257(10) Å 

 

 

TableC-2-25.  Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Co0.5) 試料に含まれる各結晶相の格子定数、質量分率 

(wt. %) 、体積分率 (vol. %) 、モル分率 (mol. %) の NPD リートベルト解析結果。 

phase a = b (Å) c (Å) wt. % vol. % mol. % 

Pr4Ni3-xMxO8 3.945922(7) 25.44257(10) 96.76 96.52 87.28 

Ni3S2 5.74696(18) 7.1337(6) 1.97 2.44 4.29 

Ni 3.52854(10) 3.52854(10) 1.26 1.03 8.43 
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Fig.C-2-10  Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Co0.5) 試料の NPDプロファイルのリートベルト解析から得られた、

(A) フーリエ合成マップと (B) 差フーリエ合成マップ。それぞれ (a) x/a = 0.5および (b) x/a = 0.25

の断面における散乱長密度（残留散乱長密度）を示す。 
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【欠損のない酸素サイトの占有率を 1に固定した解析】 

Pr438_Co05_deinter_Ni3S2_Ni_at_BSSELA_all_08_anisoB_O3rest_res137 

 

TableC-2-26.   Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Co0.5)  の NPD リートベルト解析結果に対する信頼度因子。 

bank S2 S Rwp (%) Rp (%) Re (%) RB (%) RF (%) 

BS 3.75  1.94  6.69  6.31  3.46  4.25  4.11  

SE 4.30  2.07  4.23  4.09  2.04  4.69  4.80  

LA35 4.28  2.07  3.04  2.82  1.47  4.05  6.18  

LA25 3.74  1.93  4.09  4.08  2.12  5.05  8.16  

LA15 1.81  1.35  3.90  4.93  2.90  4.73  9.13  

 

 

TableC-2-27.  NPDパターンのリートベルト解析により求められた、Pr4Ni3-xMxO8  (Mx = Co0.5) 試料

の結晶構造パラメータ。 

Atom mW g x y z Beq /Å2 B11 /Å2 B22 /Å2 B33 /Å2 

Pr(1) 4e 1 0 0 0.43445(5) 0.729 0.534(10) 0.534 1.12(4) 

Pr(2) 4e 1 0 0 0.29820(5) 0.729 0.534 0.534 1.12 

Ni(1) 2a 0.7493(16) 0 0 0 0.780 0.187(6) 0.187 1.966(18) 

Co(1) 2a 0.2507 0 0 0 0.780 0.187 0.187 1.966 

Ni(2) 4e 0.8753 0 0 0.12413(3) 0.780 0.187 0.187 1.966 

Co(2) 4e 0.1247 0 0 0.12413 0.780 0.187 0.187 1.966 

O(1) 4c 1 0 1/2 0 0.672 0.748(10) 0.233(11) 1.035(12) 

O(2) 8g 1 0 1/2 0.12617(3) 0.672 0.748 0.233 1.035 

O(3) 4d 1 0 1/2 1/4 0.672 0.491 0.491 1.035 

Rwp = 4.62 %,  Re = 2.34 %,  S = Rwp/Re = 1.97 

Tetragonal space group I4/mmm (No. 139),  a = b = 3.945922(7) Å,  c = 25.44257(10) Å 

 

 

TableC-2-28.  Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Co0.5) 試料に含まれる各結晶相の格子定数、質量分率 

(wt. %) 、体積分率 (vol. %) 、モル分率 (mol. %) の NPD リートベルト解析結果。 

phase a = b (Å) c (Å) wt. % vol. % mol. % 

Pr4Ni3-xMxO8 3.945922(7) 25.44257(10) 96.76 96.52 87.28 

Ni3S2 5.74696(18) 7.1337(6) 1.97 2.44 4.29 

Ni 3.52854(10) 3.52854(10) 1.26 1.03 8.43 
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C-2-5 Mx = Co0.7 
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Fig. C-2-11  Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Co0.7) の NPDプロファイルとリートベルト解析フィット。  
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【すべての酸素サイトの占有率を精密化した解析】 

Pr438_Co07_deinter_BSSELA_all_08_anisoB_O3rest_439_res264 

 

TableC-2-29.   Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Co0.7)  の NPD リートベルト解析結果に対する信頼度因子。 

bank S2 S Rwp (%) Rp (%) Re (%) RB (%) RF (%) 

BS 6.03  2.46  5.66  4.68  2.30  4.68  4.07  

SE 6.43  2.54  3.47  2.89  1.37  3.74  4.24  

LA35 8.99  3.00  2.80  2.30  0.93  4.49  5.97  

LA25 7.31  2.70  3.49  3.14  1.29  5.92  7.73  

LA15 3.09  1.76  2.97  3.10  1.69  4.98  6.53  

 

 

TableC-2-30.  NPDパターンのリートベルト解析により求められた、Pr4Ni3-xMxO8  (Mx = Co0.7) 試料

の結晶構造パラメータ。 

Atom mW g x y z Beq /Å2 B11 /Å2 B22 /Å2 B33 /Å2 

Pr(1) 4e 1 0 0 0.43431(4) 0.496 0.553(10) 0.553 0.38(3) 

Pr(2) 4e 1 0 0 0.29821(4) 0.496 0.553 0.553 0.38 

Ni(1) 2a 0.7006(16) 0 0 0 0.734 0.143(7) 0.143 1.92(2) 

Co(1) 2a 0.2994 0 0 0 0.734 0.143 0.143 1.92 

Ni(2) 4e 0.7997 0 0 0.12310(3) 0.734 0.143 0.143 1.92 

Co(2) 4e 0.2003 0 0 0.12310 0.734 0.143 0.143 1.92 

O(1) 4c 0.9828(16) 0 1/2 0 0.698 0.739(10) 0.216(11) 1.140(14) 

O(2) 8g 1.0000(14) 0 1/2 0.12630(2) 0.698 0.739 0.216 1.140 

O(3) 4d 0.9986(18) 0 1/2 1/4 0.698 0.478 0.478 1.140 

Rwp = 3.86 %,  Re = 1.53 %,  S = Rwp/Re = 2.52 

Tetragonal space group I4/mmm (No. 139),  a = b = 3.950639(8) Å,  c = 25.43385(11) Å 

 

TableC-2-31.  Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Co0.7) 試料に含まれる各結晶相の格子定数、質量分率 

(wt. %) 、体積分率 (vol. %) 、モル分率 (mol. %) の NPD リートベルト解析結果。 

phase a = b (Å) c (Å) wt. % vol. % mol. % 

Pr4Ni3-xMxO8 3.950639(8) 25.43385(11) 91.36 90.84 83.60 

Ni3S2 5.74651(13) 7.1391(5) 2.28 2.80 5.02 

Ni 3.52975(11) 3.52975(11) 0.97 0.79 6.54 

Pr4Ni3-xMxO9 3.88857(15) 27.803(2) 5.39 5.57 4.84 
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Fig.C-2-12  Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Co0.7) 試料の NPDプロファイルのリートベルト解析から得られた、

(A) フーリエ合成マップと (B) 差フーリエ合成マップ。それぞれ (a) x/a = 0.5および (b) x/a = 0.25

の断面における散乱長密度（残留散乱長密度）を示す。 
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P【欠損のない酸素サイトの占有率を 1に固定した解析】 

r438_Co07_deinter_BSSELA_all_08_anisoB_O3rest_439_res272 

 

TableC-2-32.   Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Co0.7)  の NPD リートベルト解析結果に対する信頼度因子。 

bank S2 S Rwp (%) Rp (%) Re (%) RB (%) RF (%) 

BS 6.03  2.46  5.66  4.68  2.30  4.68  4.07  

SE 6.43  2.54  3.47  2.89  1.37  3.73  4.24  

LA35 8.98  3.00  2.80  2.30  0.93  4.49  5.97  

LA25 7.29  2.70  3.49  3.14  1.29  5.92  7.73  

LA15 3.09  1.76  2.97  3.10  1.69  4.98  6.53  

 

 

TableC-2-33.  NPDパターンのリートベルト解析により求められた、Pr4Ni3-xMxO8  (Mx = Co0.7) 試料

の結晶構造パラメータ。 

Atom mW g x y z Beq /Å2 B11 /Å2 B22 /Å2 B33 /Å2 

Pr(1) 4e 1 0 0 0.43431(4) 0.495 0.552(10) 0.552 0.38(3) 

Pr(2) 4e 1 0 0 0.29822(4) 0.495 0.552 0.552 0.38 

Ni(1) 2a 0.7008(15) 0 0 0 0.733 0.143(7) 0.143 1.912(19) 

Co(1) 2a 0.2992 0 0 0 0.733 0.143 0.143 1.912 

Ni(2) 4e 0.7996 0 0 0.12310(3) 0.733 0.143 0.143 1.912 

Co(2) 4e 0.2004 0 0 0.12310 0.733 0.143 0.143 1.912 

O(1) 4c 0.9831(15) 0 1/2 0 0.700 0.740(10) 0.217(11) 1.143(12) 

O(2) 8g 1 0 1/2 0.12630(2) 0.700 0.740 0.217 1.143 

O(3) 4d 1 0 1/2 1/4 0.700 0.479 0.479 1.143 

Rwp = 3.86 %,  Re = 1.53 %,  S = Rwp/Re = 2.52 

Tetragonal space group I4/mmm (No. 139),  a = b = 3.950639(8) Å,  c = 25.43385(11) Å 

 

TableC-2-34.  Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Co0.7) 試料に含まれる各結晶相の格子定数、質量分率 

(wt. %) 、体積分率 (vol. %) 、モル分率 (mol. %) の NPD リートベルト解析結果。 

phase a = b (Å) c (Å) wt. % vol. % mol. % 

Pr4Ni3-xMxO8 3.950639(8) 25.43385(11) 91.36 90.83 83.59 

Ni3S2 5.74651(13) 7.1391(5) 2.28 2.80 5.02 

Ni 3.52975(11) 3.52975(11) 0.97 0.79 6.54 

Pr4Ni3-xMxO9 3.88858(15) 27.803(2) 5.39 5.57 4.84 
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C-2-6 Mx = Cu0.3 
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Fig. C-2-13  Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Cu0.3) の NPDプロファイルとリートベルト解析フィット。  
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【すべての酸素サイトの占有率を精密化した解析】 

Pr438_Cu0p3_deinter_BSSELA_all_anisoB_08_res184 

 

TableC-2-35.   Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Cu0.3)  の NPD リートベルト解析結果に対する信頼度因子。  

bank S2 S Rwp (%) Rp (%) Re (%) RB (%) RF (%) 

BS 12.16  3.49  7.64  5.45  2.19  6.42  5.57  

SE 12.83  3.58  4.68  3.55  1.31  7.09  6.45  

LA35 23.89  4.89  4.38  3.23  0.90  8.11  6.82  

LA25 13.05  3.61  4.48  3.58  1.24  8.58  9.61  

LA15 5.10  2.26  3.60  3.72  1.59  7.91  10.75  

 

 

TableC-2-36.  NPDパターンのリートベルト解析により求められた、Pr4Ni3-xMxO8  (Mx = Cu0.3) 試料

の結晶構造パラメータ。 

Atom mW g x y z Beq /Å2 B11 /Å2 B22 /Å2 B33 /Å2 

Pr(1) 4e 1 0 0 0.43476(7) 2.297 0.464(11) 0.464 5.96(5) 

Pr(2) 4e 1 0 0 0.30554(5) 2.297 0.464 0.464 5.96 

Ni(1) 2a 0.700(6) 0 0 0 0.781 0.318(6) 0.318 1.707(19) 

Cu(1) 2a 0.300 0 0 0 0.781 0.318 0.318 1.707 

Ni(2) 4e 1.000 0 0 0.12771(3) 0.781 0.318 0.318 1.707 

Cu(2) 4e 0.000 0 0 0.12771 0.781 0.318 0.318 1.707 

O(1) 4c 0.8728(16) 0 1/2 0 0.586 0.505(11) 0.232(12) 1.020(15) 

O(2) 8g 1.0000(15) 0 1/2 0.12439(3) 0.586 0.505 0.232 1.020 

O(3) 4d 1.0000(18) 0 1/2 1/4 0.586 0.368 0.368 1.020 

Rwp = 5.29 %,  Re = 1.46 %,  S = Rwp/Re = 3.62 

Tetragonal space group I4/mmm (No. 139),  a = b = 3.941288(7) Å,  c = 25.47512(11) Å 

 

 

TableC-2-37.  Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Cu0.3) 試料に含まれる各結晶相の格子定数、質量分率 

(wt. %) 、体積分率 (vol. %) 、モル分率 (mol. %) の NPD リートベルト解析結果。 

phase a = b (Å) c (Å) wt. % vol. % mol. % 

Pr4Ni3-xMxO8 3.941288(7) 25.47512(11) 88.56 88.31 61.09 

Ni3S2 5.74995(6) 7.1411(2) 5.61 6.94 9.29 

Ni 3.528209(18) 3.528209(18) 5.82 4.75 29.61 
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Fig.C-2-14  Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Cu0.3) 試料の NPDプロファイルのリートベルト解析から得られた、

(A) フーリエ合成マップと (B) 差フーリエ合成マップ。それぞれ (a) x/a = 0.5および (b) x/a = 0.25

の断面における散乱長密度（残留散乱長密度）を示す。 
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【欠損のない酸素サイトの占有率を 1に固定した解析】 

Pr438_Cu0p3_deinter_BSSELA_all_anisoB_08_res190 

 

TableC-2-38.   Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Cu0.3)  の NPD リートベルト解析結果に対する信頼度因子。  

bank S2 S Rwp (%) Rp (%) Re (%) RB (%) RF (%) 

BS 12.27  3.50  7.67  5.47  2.19  6.42  5.57  

SE 12.70  3.56  4.65  3.54  1.31  7.09  6.44  

LA35 23.79  4.88  4.38  3.23  0.90  8.10  6.82  

LA25 13.01  3.61  4.48  3.58  1.24  8.58  9.61  

LA15 5.08  2.25  3.59  3.72  1.59  7.90  10.75  

 

 

TableC-2-39.  NPDパターンのリートベルト解析により求められた、Pr4Ni3-xMxO8  (Mx = Cu0.3) 試料

の結晶構造パラメータ。 

Atom mW g x y z Beq /Å2 B11 /Å2 B22 /Å2 B33 /Å2 

Pr(1) 4e 1 0 0 0.43480(7) 2.301 0.462(11) 0.462 5.98(5) 

Pr(2) 4e 1 0 0 0.30554(5) 2.301 0.462 0.462 5.98 

Ni(1) 2a 0.7 0 0 0 0.781 0.317(6) 0.317 1.709(16) 

Cu(1) 2a 0.3 0 0 0 0.781 0.317 0.317 1.709 

Ni(2) 4e 1 0 0 0.12772(3) 0.781 0.317 0.317 1.709 

Cu(2) 4e 0 0 0 0.12772 0.781 0.317 0.317 1.709 

O(1) 4c 0.8727(15) 0 1/2 0 0.585 0.505(11) 0.233(11) 1.017(13) 

O(2) 8g 1 0 1/2 0.12439(3) 0.585 0.505 0.233 1.017 

O(3) 4d 1 0 1/2 1/4 0.585 0.369 0.369 1.017 

Rwp = 5.29 %,  Re = 1.46 %,  S = Rwp/Re = 3.62 

Tetragonal space group I4/mmm (No. 139),  a = b = 3.941321(7) Å,  c = 25.47501(11) Å 

 

 

TableC-2-40.  Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Cu0.3) 試料に含まれる各結晶相の格子定数、質量分率 

(wt. %) 、体積分率 (vol. %) 、モル分率 (mol. %) の NPD リートベルト解析結果。 

phase a = b (Å) c (Å) wt. % vol. % mol. % 

Pr4Ni3-xMxO8 3.941321(7) 25.47501(11) 88.56 88.31 61.09 

Ni3S2 5.74996(6) 7.1410(2) 5.61 6.94 9.30 

Ni 3.528208(18) 3.528208(18) 5.82 4.75 29.61 
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C-2-7 Mx = Cu0.3  (Prは等方性 B,  Niと Oは異方性 Bij) 
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Fig. C-2-15  Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Cu0.3) の NPDプロファイルとリートベルト解析フィット。  
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P【すべての酸素サイトの占有率を精密化した解析】 

r438_Cu0p3_deinter_BSSELA_all_anisoB_08_PrBiso_NiOBij_res218 

 

TableC-2-41.   Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Cu0.3)  の NPD リートベルト解析結果に対する信頼度因子。  

bank S2 S Rwp (%) Rp (%) Re (%) RB (%) RF (%) 

BS 12.35  3.51  7.70  5.41  2.19  6.65  5.44  

SE 13.41  3.66  4.78  3.51  1.31  7.24  5.87  

LA35 24.75  4.97  4.46  3.19  0.90  7.21  6.97  

LA25 13.45  3.67  4.55  3.55  1.24  8.02  9.29  

LA15 5.12  2.26  3.61  3.67  1.59  7.48  10.66  

 

TableC-2-42.  NPDパターンのリートベルト解析により求められた、Pr4Ni3-xMxO8  (Mx = Cu0.3) 試料

の結晶構造パラメータ。 

Atom mW g x y z B, Beq /Å2 B11 /Å2 B22 /Å2 B33 /Å2 

Pr(1) 4e 1 0 0 0.43183(5) 1.140(10) ----- ----- ----- 

Pr(2) 4e 1 0 0 0.30362(5) 1.140 ----- ----- ----- 

Ni(1) 2a 0.700(5) 0 0 0 0.821 0.332(7) 0.332 1.80(2) 

Cu(1) 2a 0.300 0 0 0 0.821 0.332 0.332 1.80 

Ni(2) 4e 1.000 0 0 0.12601(3) 0.821 0.332 0.332 1.80 

Cu(2) 4e 0.000 0 0 0.12601 0.821 0.332 0.332 1.80 

O(1) 4c 0.9205(16) 0 1/2 0 0.657 0.473(11) 0.115(11) 1.381(16) 

O(2) 8g 1.0000(14) 0 1/2 0.12485(3) 0.657 0.473 0.115 1.381 

O(3) 4d 1.0000(19) 0 1/2 1/4 0.657 0.294 0.294 1.381 

Rwp = 5.37 %,  Re = 1.46 %,  S = Rwp/Re = 3.67 

Tetragonal space group I4/mmm (No. 139),  a = b = 3.941272(7) Å,  c = 25.47419(11) Å 

 

TableC-2-43.  Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Cu0.3)  試料に含まれる各結晶相の格子定数、質量分率 

(wt. %) 、体積分率 (vol. %) 、モル分率 (mol. %) の NPD リートベルト解析結果。 

phase a = b (Å) c (Å) wt. % vol. % mol. % 

Pr4Ni3-xMxO8 3.941272(7) 25.47419(11) 88.40 88.09 60.82 

Ni3S2 5.75015(7) 7.1406(2) 5.77 7.14 9.54 

Ni 3.528198(18) 3.528198(18) 5.84 4.77 29.64 
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Fig.C-2-16  Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Cu0.3) 試料の NPDプロファイルのリートベルト解析から得られた、

(A) フーリエ合成マップと (B) 差フーリエ合成マップ。それぞれ (a) x/a = 0.5および (b) x/a = 0.25

の断面における散乱長密度（残留散乱長密度）を示す。 
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【欠損のない酸素サイトの占有率を 1に固定した解析】 

Pr438_Cu0p3_deinter_BSSELA_all_anisoB_08_PrBiso_NiOBij_res220 

 

TableC-2-44.   Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Cu0.3)  の NPD リートベルト解析結果に対する信頼度因子。  

bank S2 S Rwp (%) Rp (%) Re (%) RB (%) RF (%) 

BS 12.34  3.51  7.70  5.41  2.19  6.65  5.44  

SE 13.40  3.66  4.78  3.51  1.31  7.24  5.87  

LA35 24.71  4.97  4.46  3.19  0.90  7.21  6.97  

LA25 13.43  3.66  4.55  3.55  1.24  8.02  9.29  

LA15 5.11  2.26  3.61  3.67  1.60  7.48  10.66  

 

TableC-2-45.  NPDパターンのリートベルト解析により求められた、Pr4Ni3-xMxO8  (Mx = Cu0.3) 試料

の結晶構造パラメータ。 

Atom mW g x y z B, Beq /Å2 B11 /Å2 B22 /Å2 B33 /Å2 

Pr(1) 4e 1 0 0 0.43183(5) 1.140(9) ----- ----- ----- 

Pr(2) 4e 1 0 0 0.30362(5) 1.140 ----- ----- ----- 

Ni(1) 2a 0.7 0 0 0 0.821 0.332(6) 0.332 1.799(17) 

Cu(1) 2a 0.3 0 0 0 0.821 0.332 0.332 1.799 

Ni(2) 4e 1 0 0 0.12601(2) 0.821 0.332 0.332 1.799 

Cu(2) 4e 0 0 0 0.12601 0.821 0.332 0.332 1.799 

O(1) 4c 0.9205(15) 0 1/2 0 0.657 0.473(11) 0.115(11) 1.381(14) 

O(2) 8g 1 0 1/2 0.12485(3) 0.657 0.473 0.115 1.381 

O(3) 4d 1 0 1/2 1/4 0.657 0.294 0.294 1.381 

Rwp = 5.37 %,  Re = 1.46 %,  S = Rwp/Re = 3.67 

Tetragonal space group I4/mmm (No. 139),  a = b = 3.941272(7) Å,  c = 25.47419(11) Å 

 

TableC-2-46.  Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Cu0.3)  試料に含まれる各結晶相の格子定数、質量分率 

(wt. %) 、体積分率 (vol. %) 、モル分率 (mol. %) の NPD リートベルト解析結果。 

phase a = b (Å) c (Å) wt. % vol. % mol. % 

Pr4Ni3-xMxO8 3.941272(7) 25.47419(11) 88.40 88.09 60.82 

Ni3S2 5.75015(7) 7.1406(2) 5.77 7.14 9.54 

Ni 3.528198(18) 3.528198(18) 5.84 4.77 29.64 
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D 磁化測定データ一覧 

D-1 磁化率の温度依存性と Curie-Weissフィット 
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Fig. D-1-1  Pr4Ni3-xMxO8  の磁化率の Curie-Weissフィットから求められた、(a) 有効ボーア磁子数

peff、(b) ドーパント元素 1個当たりの有効ボーア磁子数 peff、(c) ワイス温度 Θ、(d) 定数部分 χ0。 

 

  

(b) 

(d) (c) 

(a) 



S-88 

0 50 100 150 200 250 300
−0.02

0.00

0.02

0.04

0.06

0.08

0.10

0.12

0.14

0.16

0.18

 ZFC

 FC

 FC - ZFC [×10]

χ 
[e

m
u

/(
m

o
l 

O
e)

]

T (K)

Pr4Ni3O8

 

Fig. D-1-2  Pr4Ni3O8 の磁化率の温度変化 χ(T)  
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Fig. D-1-3  Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Ti0.1) の磁化率の温度変化 χ(T)  
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Fig. D-1-4  Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Ti0.2) の磁化率の温度変化 χ(T)  
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Fig. D-1-5  Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Cr0.1) の磁化率の温度変化 χ(T)  
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Fig. D-1-6  Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Cr0.2) の磁化率の温度変化 χ(T)  
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Fig. D-1-7  Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Cr0.3) の磁化率の温度変化 χ(T)  
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Fig. D-1-8  Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Co0.3) の磁化率の温度変化 χ(T)  
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Fig. D-1-9  Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Co0.5) の磁化率の温度変化 χ(T)  
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Fig. D-1-10  Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Co0.7) の磁化率の温度変化 χ(T)  
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Fig. D-1-11  Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Cu0.3) の磁化率の温度変化 χ(T)  
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Fig. D-1-12  Pr4Ni3O8 の磁化率の温度変化 χ(T) と Curie-Weiss fitting. (a) ZFC, (b) FC.  
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Fig. D-1-13  Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Ti0.1) の磁化率の温度変化 χ(T) と Curie-Weiss fitting. (a) ZFC, 

(b) FC.  

  

(b) 

(a) 



S-95 

0 50 100 150 200 250 300

0.00

0.02

0.04

0.06

0.08

0.10

0.12

0.14

0.16

  Pr4Ni2.8Ti0.2O8

  Curie-Weiss fitting

  Residual  (ZFC)

χ 
[e

m
u

/(
m

o
l 

O
e)

]

T (K)

Θ -32.89406 ± 0.02661

C 5.26073 ± 0.00308

P 0.00396 ± 1.28923E-5

自由度あたりカイ二乗 3.31398E-8

R二乗(COD) 0.99994

補正Ｒ二乗 0.99994

 χ = C / (T-Θ) + P 

 

0 50 100 150 200 250 300

0.00

0.02

0.04

0.06

0.08

0.10

0.12

0.14

0.16

  Pr4Ni2.8Ti0.2O8

  Curie-Weiss fitting

  Residual  (FC)

χ 
[e

m
u

/(
m

o
l 

O
e)

]

T (K)

Θ -36.29032 ± 0.04622

C 5.67347 ± 0.00543

P 0.00301 ± 2.17917E-5

自由度あたりカイ二乗 8.48763E-8

R二乗(COD) 0.99985

補正Ｒ二乗 0.99985

 χ = C / (T-Θ) + P 

 

Fig. D-1-14  Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Ti0.2) の磁化率の温度変化 χ(T) と Curie-Weiss fitting. (a) ZFC, 

(b) FC.  
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Fig. D-1-15  Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Cr0.1) の磁化率の温度変化 χ(T) と Curie-Weiss fitting. (a) ZFC, 

(b) FC.  
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Fig. D-1-16  Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Cr0.2) の磁化率の温度変化 χ(T) と Curie-Weiss fitting. (a) ZFC, 

(b) FC.  
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Fig. D-1-17  Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Cr0.3) の磁化率の温度変化 χ(T) と Curie-Weiss fitting. (a) ZFC, 

(b) FC.  
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Fig. D-1-18  Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Co0.3) の磁化率の温度変化 χ(T) と Curie-Weiss fitting. (a) ZFC, 

(b) FC.  
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Fig. D-1-19  Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Co0.5) の磁化率の温度変化 χ(T) と Curie-Weiss fitting. (a) ZFC, 

(b) FC.  
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Fig. D-1-20  Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Co0.7) の磁化率の温度変化 χ(T) と Curie-Weiss fitting. (a) ZFC, 

(b) FC.  
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Fig. D-1-21  Pr4Ni3-xMxO8 (Mx = Cu0.3) の磁化率の温度変化 χ(T) と Curie-Weiss fitting. (a) ZFC, 

(b) FC. 
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D-2 磁化曲線 (μ0H = –5 ~ +5 T @ T = 5 K) 

 

（図は次ページに続く） 
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Fig. D-2-1  温度 T = 5 Kで測定した Pr4Ni3-xMxO8 の磁化曲線（磁化の磁場依存性）。印加磁場

μ0H = 2~4 Tの範囲を直線でフィットして、その切片から Niの質量分率を求めている。 
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D-3 低温・低磁場の磁化率 (T = 2~20 K @ μ0H = 3 mT) 

 

（図は次ページに続く） 
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Fig. D-3-1   弱い印加磁場 μ0H = 3 mTで測定した、低温領域 T = 2~20 Kにおける Pr4Ni3-xMxO8.

の磁化率の温度変化。 
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