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要 旨 高圧合成法は新物質探索の有力な手段だが，単結晶試料が得られないことが問題となっていた。ここでは放射

光 X 線粉末回折実験で圧力下の反応過程をその場観察し，その結果に基づいてフラックス法で高圧相遷移金属酸化物の

結晶育成を行う手法を紹介する。この方法で，高圧安定相の結晶育成が効率的に行えるようになり，多くの物性測定への

道が拓けた。

1. はじめに

黒鉛からダイヤモンドが出来ることから分かるように，

高圧力は物質の構造を大きく変化させる。このため高圧合

成法は物質探索の有力な手段であり，数多くの銅酸化物高

温超伝導体や低次元磁性体，強誘電体等がこの方法で発見

されてきた。その中には n 型銅酸化物超伝導体 Sr1xLax

CuO 1)
2 や ス ピ ン 梯 子 化 合 物 SrCu2O3, Sr2Cu3O 2)

5 ,

LaCuO 3)
2.5 ，一連のニッケルペロブスカイト4)など物性研

究の対象として重要な物も多く，さらなる研究の進展のた

めに圧力下での単結晶育成技術の確立が望まれている。

高圧合成には大きく分けて HIP（熱間等方加圧）など

のガス圧を利用するもの，水熱合成法，そして数 GPa の

固体圧を用いるものがある。水熱合成法は単結晶育成に有

効で，多くのリン酸塩など結晶育成が報告されている。最

もよく知られているのは，水晶に関するもので，巨大な反

応塔を用いる，工業的なスケールの育成が行われている。

一方，固体圧を用いた GPa 領域での単結晶育成は一般に

困難である。産業として成り立っているダイヤモンドや立

方晶 BN の他，圧力下で超伝導を示す黒リン単結晶の育成

が1980年代に盛んに行われたが，これらは単体又は 2 成

分の単純な組成を持つ化合物である。他には硫化物やリン

化物などの報告が散発的にあるが，いずれも構造解析を主

な目的とした研究で，物性測定に必要なサイズの結晶が得

られているわけではない。固体圧を用いた結晶育成が難し

いのは，試料容積の制限と条件出しの困難のためである。

1979年に書かれた解説5)を読むと，「現状では，ダイヤモ

ンドの単結晶育成技術以外には，結晶成長としての研究は

ほとんど無いと行っても過言ではない。その理由は，まず

第一に結晶の成長を直截観察できないこと，高温高圧条件

という極限条件を長い時間にわたって保持することの技術

的な問題，（中略）今後は，物性測定にも供し得る単結晶

育成の動向が生まれてくるものと期待される」とある。

それから 4 半世紀たった現在では，放射光 X 線回折実

験を行うことで，圧力下の反応，融解，結晶化をその場観

察すること可能になった。また，この間に物性測定の手法

は飛躍的に進歩し，1 mm 程度の大きさの単結晶でも十分

に各種の測定が行えるようになっている。このくらいのサ

イズの試料ならば我々の有する高圧合成装置の限られたス

ペースでも育成可能であるし，育成条件さえ確立すればダ

イヤモンド合成に使われる大型装置を借用することも考え

られる。

我々の研究グループでは放射光を用いた粉末 X 線回折

実験によって圧力下での化学反応をその場観察して，そこ

から得られた状態図的情報を元に，フラックス法で遷移金

属酸化物の高圧下結晶育成を行っている。ここでは，詳し

い研究手法と結果の一例を紹介する。また，得られた試料

を用いた放射光 X 線回折実験についてもふれたい。

2. 実験方法

2.1 高圧下粉末 X 線回折実験

高温高圧下の粉末 X 線回折実験は，SPring-8 の原研

ビームライン BL14B1 に設置されたキュービックアンビ

ル型高圧発生装置 SMAP180（現在は更新されて SMAP2

になった）を用いて行っている6)。SMAP とは SPring-8
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Fig. 1 High-pressure apparatus SMAP2 installed at BL14B1 of
SPring-8 (a) and a magniˆed view of cubic anvil guide block
(b).

305

トピックス ■ 放射光 X 線その場観察に基づく高圧相遷移金属酸化物の単結晶育成

放射光 Sept. 2006 Vol.19 No.5 ●

Multi Anvil Press の略で，180トンの小型プレスである。

Fig. 1 は SMAP2 の写真で，左側から白色光 X 線を入射

し，右側の半導体検出器で回折プロファイルを測定する。

SPring-8 の高圧プレスといえば共用ビームライン

BL04B1 に設置されている SPEED1500が有名だが，こち

らは小さな試料容積に最高50 GPa もの超高圧を発生する

ための Kawai type あるいは 68 型と呼ばれる 2 段式加圧

装置で，主に地球内部の環境を再現する目的で地学の研究

者に使用されている。これに対し，SMAP の方は，発生

圧力の拡大よりも精度の高い実験データを得られることに

重点を置いて設計されている。

BL14B1 は偏光電磁石を光源としたビームラインで，

Ge 半導体検出器と組み合わせることで白色光を用いたエ

ネルギー分散粉末 X 線回折実験を行える。SMAP180，

SMAP2 は我々が常用する先端10 mm のアンビルトップ

を装着した場合，4 GPa までの圧力を発生できる。酸化物

の高圧合成においては，高温のカーボンヒーターが作る強

い還元雰囲気から守るために試料を金，または白金のカプ

セルに封入するのだが，SPring-8 の放射光の輝度，エネ

ルギーはカプセルを貫通するのに十分で，エネルギー分散

法と相まって 2 分程度の露光で十分な S/N のデータを収

集することができる。また，平行度の高い放射光を用いる

ので，適切なスリット系を選ぶことで試料以外の圧媒体か

らの回折線の混入を避けられる。しかしながら，その高輝

度と高エネルギーが災いし，遮蔽に用いている鉛やカプセ

ルの金，白金の特性 X 線の作るピークがしばしばかなり

の強度を持って回折パターンに混入する。そのため，測定

に先立って実験室系での粉末 X 線回折パターンをエネル

ギー分散に焼き直し，上記特定 X 線のピークが回折線と

重ならないように 2u の角度を選んでおくことが大切であ

る。

我々の取り扱う化合物では d 値にして 2～3.5 Å あたり

にメインピークを持つことが多く，一方 BL14B1 では40

から90 KeV あたりのエネルギー領域の回折線が強く観測

されるので，2u としては3.8°から4.5°の適切な角度を選ん

で使用している。残念ながら，こうして収集した回折デー

タはピークの幅が広いことや一度に測定できる d 値範囲

の狭さ，入射光のエネルギースペクトルの絶対強度測定な

らびに圧力媒体による吸収補正の困難から来る回折線強度

比の不確定さのために，構造解析には用いることができ

ず，得られる情報の利用は相同定と格子定数変化に限られ

ている。

実際の実験では圧力を固定し，昇温，降温しながら数カ

所の温度点で回折パターンを測定して一致溶融か部分溶融

かを判断し，融点と結晶化の温度を決定するという一連の

作業を行っている。減圧して回収した試料については実験

室で光学顕微鏡，SEM 観察と粉末 X 線回折実験を行い，

目的とする相の微小結晶が含まれていないかを検討する。

いくつかのフラックス組成で同様の実験を行い，最適の組

成と温度を決定した後に，より大型の高圧発生装置で長時

間の結晶育成を行うという段取りである。

2.2 高圧下の結晶育成

結晶の育成には京大化研に設置した1500トンプレス，

Elephant（Fig. 2(a））を用いている。このキュービックア

ンビル装置には先端25 mm のアンビルトップが装着して

あり，約 1 cc の試料を5.5 GPa までの圧力で高温高圧処

理できる。Fig. 2(b)に我々が使用している結晶育成用高圧

セルの写真を示す。穴を開けた一辺30 mm のパイロフィ

ライト立方体にカーボンのリングヒーターを入れ，カプセ

ルとの間を BN のスリーブで絶縁する。電極は SUS のリ

ングとモリブデンのディスクで形成されており，上下のア

ンビルトップを通してヒーターに加熱することで昇温す

る。上下のアンビルトップには電極を通じて熱が伝わりや

すいので，加熱による破壊を防ぐために水冷している。

Fig. 2(a)でそのためのホースが確認できると思う。ヒー

ターの上下にはカーボンのディスクが入っていて電気抵抗

が低いため，中心部に比べて温度が低くなる。試料中心部

の温度はカプセルを巻くように設置した R 熱電対でモニ
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Fig. 2 1500 ton press ELEPHANT (a) and cell assembly for single
crystal growth (b).

Fig. 3 Ambient-pressure (a) and high-pressure (b) phases of
(VO)2P2O7. Lines correspond to the unit cells.
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ターし，フィードバック制御をかけることでコントロール

している。

3. 結晶育成の実際

3.1 (VO)2P2O7 高圧相

（VO)2P2O7 はスピン 1/2 梯子のモデル物質として注目

を集めた物質であるが，単結晶試料の中性子散乱実験によ

り，現在はボンド交替 1 次元鎖として取り扱われてい

る。ここでは V4＋ の持つスピン 1/2 の間に働く反強磁性

相互作用が強弱強弱と変化（交替）している。その

基底状態では，大きな相互作用で結ばれた V4＋ 対がスピ

ンを互いに逆に向けて打ち消し合わせてしまう（スピン一

重項状態）ので，結局，鎖全体からスピンの自由度が失わ

れてしまうことになる。そこから部分的にでもスピンの自

由度を生き返らせるには，温度や磁場である有限のエネル

ギーを与えてやる必要がある。言い換えると，鎖のスピン

励起スペクトルには，有限のギャップ（スピンギャップと

よぶ）が開いている。スピン 1/2 反強磁性鎖を 2 本並べ，

その間を同じく反強磁性相互作用でつないだ 2 本脚梯子

格子においても同様にスピンギャップが存在することが知

られている。ところでこの化合物には Fig. 3(a)に示すよう

にバナジウムサイトが 4 つあり，それに伴って 1 次元鎖

も 2 種類存在する。そのため，中性子散乱や NMR，強磁

場磁化過程では二つのスピンギャップが観測される。一方

この（VO)2P2O7 を 2 GPa，700°C程度の条件で処理する

と，似てはいるけれどもっと対称性の高い構造を持つ高圧

相（Fig. 3(b））が得られる7)。ここではバナジウムサイト

は一つしかなく，従って 1 次元鎖も 1 種類しか存在しな

い。2 GPa という，我々にとっては低い圧力で合成できる

こと，同じ組成の常圧相が存在するので純度を高く保ちや

すいことなどから，圧力下での単結晶育成の研究を始める

にあたって，先ずはこの物質に着目した。

前述の通り，結晶育成に先立って高圧下での粉末 X 線

回折実験を行い，フラックス必要の有無（一致溶融か部分

溶融か）と融点を調べた。Fig. 4 は 3 GPa での粉末 X 線回

折パターンである。一番下は原料の常圧相で，加圧に従っ

て結晶子がつぶれるためにピークがブロードになり，同時

に格子定数の減少を反映して低エネルギー側にシフトす

る。昇温すると結晶性が回復するため，ピークはややシ

ャープになり，また，格子の膨張のために高エネルギー側

へと動く。500°Cに達したところで新しいピークが出現

し，常圧相から高圧相への転移が起こったことが分かる。

さらに温度を上げていくと，1150°Cでは全ての回折線が

消失し，一致溶融していることが分かる。この融液を徐冷

すれば結晶が得られると期待されたので，3 GPa の圧力下，

1200°Cから600°Cまでを60時間かけて徐冷したところ，

Fig. 5 のような単結晶試料を得ることができた8)。緑色に
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Fig. 4 Synchrotron X-ray powder diŠraction patterns of
(VO)2P2O7 at 3 GPa and various temperatures.

Fig. 5 Single crystals of (VO)2P2O7 high pressure phase.
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着色した透明なこの試料は，イメージングプレート X 線

回折装置を用いて結晶軸を決定した後，ESR や異方性帯

磁率の測定を行うに十分な大きさであった。

3.2 PrNiO3

ペロブスカイト構造は密度が高いために，高圧下でその

構造をとる遷移金属酸化物の範囲は圧力上昇とともに広が

る。また，高圧下では，逃げやすい酸素を閉じこめて，酸

素欠損を抑制することも出来る。興味深い電子物性を示す

物質として，PrNiO3 の単結晶育成を行った。

RNiO3（R希土類元素）は，希土類元素の種類によっ

て系統的に金属絶縁体（MI）転移の温度を変える。小

さい希土類元素である R＝LuHo の場合，室温では単斜

晶絶縁体で，高温で斜方晶金属となる。絶縁体化は，

2N3＋→Ni3＋d＋Ni3d と表される電荷不均化のためである

と考えられている。MI 転移温度（TMI）は R が大きくな

るに従って低下して行き，NdNiO3 では200 K，PrNiO3 で

は135 K である。これらでは TMI において明確な構造相

転移は見つかっていなかった。3d 遷移金属酸化物におい

ては結晶場の効果のために 5 つの d 軌道は 3 つの t2g 軌道

と 2 つの eg 軌道に分裂している。Ni3＋ は d 7 であるので，

6 つの電子が t2g 軌道を完全に埋め，残った 1 つが eg 軌道

に入ることになる（厳密には Jahn-Teller 歪みのため，t2g，

eg という表記は正しくない）。この e1
g という電子配置は元

素置換で巨大磁気抵抗効果を示す LaMnO3 の Mn3＋ と同

様である。LaMnO3 では 3x2r2 軌道と 3y2r2 の軌道が市

松模様状に占有された状態が実現しており，NdNiO3，

PrNiO3 においても同様の軌道秩序のために金属絶縁体転

移が起こっているのではないかと言われていた。

我々は，粉末試料の合成に酸素発生剤として KClO4 を

用いることが多いのだが，KClO4 と NaClO4 の混合物を用

いれば酸素を放出した後の KCl＋NaCl が共晶のために低

融点になり，フラックスとして機能するのはないかと考え

た 。 実 際 ， Pr6O11 ＋ 6NiO ＋ 0.5KClO4 ＋ 0.5KCl ＋

0.5NaClO4＋ 0.5NaCl を4.5 GPa の圧力下， 1450°Cから

1250°Cまでを 7 時間かけて徐冷することで単結晶を得る

ことができた9)。ここで注意が必要なのは，酸化剤の量で

ある。KClO4(NaClO4)と KCl(NaCl)を半分ずつ使ってい

るのはカプセル内の酸素圧を調節するためで，全量を

KClO4(NaClO4)にすると爆発が起こり，高価なアンビル

トップを破壊する事になる。また，酸素が発生する600°C

近辺をゆっくりと昇温する事も大切である。PrNiO3 は空

気中でも水中でも安定なため，蒸留水で洗浄してフラック

スを取り除くことを許してくれる。

Fig. 6(a)がこうして得られた単結晶である。電気抵抗の

温度変化には Fig. 6(b)の様に130 K でヒステレシスを伴っ

た飛びが観測され，金属絶縁体転移を起こすことが確認

された。この結晶について放射光 X 線回折の実験を行っ

たところ，斜方晶（金属)単斜晶（絶縁体）の構造相転移

が起こっていることが分かった。Fig. 7(a), (b)は PF の

BL1B で測定した X 線回折写真である。転移温度上下の

140 K と90 K のデータを見比べると，斜方晶 Pbnm では

禁制の(036)反射が，90 K では観測されている。これは単

斜晶 P21/n への転移を表しており，Ni のサイトが金属相

では 1 つだったのが，低温の絶縁体相では 2 つに増えて

いることを示している。実際，ここで得られた単結晶試料

をすりつぶし，良質の粉末試料を用意して，SPring-8 の

BL02B2 に設置された大型デバイシェラーカメラで粉末回
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Fig. 6 Single crystals of PrNiO3 (a) and the temperature depen-
dence of resistivity.

Fig. 7 Synchrotron X-ray diŠraction images of PrNiO3 single crys-
tal taken at 140 K (a) and 90 K (b). The crystal structures at
the corresponding temperatures are sown in (c) and (d).

Fig. 8 Electron density maps of PrNiO3 at 300 K (a) and at 90 K
(b) determined by MEM analysis of synchrotron X-ray pow-
der diŠraction data.
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折パターンを測定，リートベルド法と MEM (Maximum

Entropy Method)解析を行うことで結晶構造を精密化，

Fig. 7(c), (d)に示すように，電荷不均化が生じて 2 種類の

NiO6 八面体の大きさに差が出来ることを確かめた10)。配

位数と結合長から価数を見積もる Bond Valence Sum を

計算すると，2 種類の Ni は2.6価と3.4価に電荷不均化し

ていることになる。Fig. 8 は MEM で見積もった電荷密度

分布で，300 K では全ての NiO 結合が等価であるのが，

90 K では電荷不均化を反映して，Ni1O 結合は弱く，

Ni2O 結合は強くなっている様子が分かる。

3.3 BiMnO3

ペロブスカイトの研究例をもう一つ紹介したい。強磁性

強誘電体 BiMnO3 である。磁性と誘電性を併せ持つ物質

はその相関を利用したセンサー材料など，多くの応用が考

えられる。しかしながら現実の磁性強誘電体は少なく，し

かもそのほとんどは自発磁化の小さな反強磁性体である。

磁性は部分占有された d 軌道の存在によるが，それと結

合する結晶歪みは反転対称を有するのが普通であるのに，

強誘電特性は反転対称を持たない構造によるものだからで

ある。ところで Bi3＋ を含む遷移金属ペロブスカイトで

は，それらの持つ 6s2 孤立電子対の存在が反転対称のない

局所的な歪みを生み，遷移金属による磁性と強誘電性が共

存することが期待される。

残念ながら常圧で合成可能なビスマス－3d 遷移金属ペ

ロブスカイトは BiFeO3 だけだが，実際これは TN＝650 K，

TC＝1100 K の反強磁性強誘電体であることが知られてお

り，盛んに研究されている11)。高圧合成の手法を用いる

ことで，BiMO3 として，M＝Sc, Cr, Mn, Co, Ni を得るこ

とが出来るのだが，この中でも BiMnO3 は，強磁性体強

誘電体であるとして注目を集めている12)。BiFeO3 の単結

晶育成には過剰の Bi2O3 と B2O3 がフラックスとして用い

られていることと13)，MgSiO3 においては水をフラックス

とした27 GPa での単結晶育成が報告されていること14)な

どを参考に，B2O3 と H3BO3 をフラックスとした BiMnO3
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Fig. 9 Synchrotron X-ray powder diŠraction patterns of Bi2O3＋

Mn2O3＋2.6/3B2O3＋0.8/3H3BO3 at 3 GPa and various tem-
peratures.

Fig. 10 Single crystals of BiMnO3 (a) and the PE hysteresis loop
measured at 30 K (b).

Fig. 11 Crystal structure of Ca2xNaxCuO2Cl2 (a) and Synchrotron
X-ray powder diŠraction patterns of Ca2CuO2Cl2＋
0.2NaClO4 at 4 GPa and various temperatures (b).
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の単結晶育成に取り組んだ。Fig. 9 は Bi2O3＋Mn2O3＋2.6/

3B2O3＋0.8/3H3BO3（Bi2O3＋Mn2O3＋B2O3＋0.4H2O）の

4 GPa での回折パターンで，700°Cで BiMnO3 が生じ，

760°Cで融解する様子が分かる。

こうした結果を元に，Bi2O3＋Mn2O3＋0.9B2O3＋0.2H3

BO3（BiMnO3＋0.5B2O3＋0.15H2O）の組成から出発し，

4 GPa の圧力下，800°Cから600°Cを20時間徐冷して得た

単結晶が Fig. 10(a)である15)。ペロブスカイト構造を反映

して，きれいにエッジが出た立方体の結晶が得られている

ことがわかる。Fig. 10(b)は30 K で測定した分極履歴曲線

で，この物質が強誘電体であることが確認できる。

ビスマスを含むペロブスカイトにはこのほかにも，巨大

な誘電分極を持つ BiCoO 16)
3 や，A サイトで Bi3＋ と Bi5＋

への電荷不均化が生じている BiNiO 17)
3 ，B サイトを占め

る 2 種類のイオンが岩塩型に配置することで強磁性が生

じている強磁性強誘電体 Bi2NiMnO6，Bi2CoMnO 18)
6 な

ど，興味深い化合物が多い。順次単結晶化を試みている。

3.4 オキシクロライド超伝導体 Ca2xNaxCuO2Cl2
Fig. 11(a)に示す，K2NiF4 の型の頂点酸素が塩素で置き

換わった構造を持つこの超伝導体は，1994年，広井らに

よって高圧下で合成された19)。代表的な銅酸化物超伝導

体である La2xSrxCuO4（La214系）においては，母物質の

La2CuO4 は反強磁性絶縁体で，La3＋ を Sr2＋ で置換する

ことで CuO2 面にホールキャリアーが入り，超伝導が起こ

る。この際超伝導転移温度（TC）は最初 Sr 置換量に伴っ

て上昇するが，最適組成である x＝0.15で極大をとった

後，減少に転ずる。x＜0.15の領域をアンダードープ領域，

x＞0.15をオーバードープ領域と呼ぶ。1990年の固体物理

誌10月号は高温超伝導の特集号で，そこには「キャリアー

ドーピングが難しい単層 CuO2 面構造」として，Ca0.86
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Fig. 12 As grown chunk of Ca2xNaxCuO2Cl2 (a) and cleaved sur-
faces of single crystals.

Fig. 13 Temperature dependence of magnetic susceptibility of
Ca2xNaxCuO2Cl2 crystals grown at various pressures (a)
and the superconducting phase diagram (b).
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Sr0.14CuO2（CuO2 面とアルカリ土類の面が積層した，い

わゆる無限層構造）と，この Ca2CuO2Cl2 が挙げられてい

る20)。「はじめに」で取り上げた通り，前者はその後すぐ

に，高圧合成の手法を用いて超伝導化が達成された1)のだ

が，後者にはさらに 4 年が必要だったわけである。

反強磁性絶縁体から超伝導体へと移り変わる際の，電子

状態の変化を解明するために，角度分解光電子分光（An-

gle Resolved Photo Emission Spectroscopy: ARPES）やト

ンネル分光（Scanning Tunneling Microscopy/Scanning

Tunneling Spectroscopy: STM/STS）といった，表面状

態を観測する研究が精力的に行われている。Ca2xNax

CuO2Cl2 は Na 置換量を調節することで，絶縁体の母物質

から過小ドープ，最適ドープに至る試料を得ることができ

る上，塩素の面が 2 枚重なっているために，劈開性が良

く，清浄な表面が得られるという特長を持つ。さらに

La2xSrxCuO4 系で問題になる斜方晶への構造転移や，Bi2
Sr2CaCu2O8＋d（Bi2212）で問題になる変調構造とも無縁

である。このため，この物質は ARPES やトンネル分光測

定の舞台として最適と期待されたので，単結晶の育成を試

みた21)。

Fig. 11(b)は Ca2CuO2Cl2＋0.2NaClO4 の 4 GPa での粉末

X 線回折パターンである。ここで NaClO4 は，Na 源と酸

素発生剤とフラックス（融剤）を兼ね備えた働きをする。

この実験から，試料は Ca2CuO2Cl2 構造を保ったまま，分

解することなく，1240°Cで溶融することがわかる。取り

出した試料には Ca2xNaxCuO2Cl2 の微結晶が含まれており，

NaClO4 をフラックスとしての結晶育成が可能であること

が分かったので，引き続き実験室の高圧合成装置を用いて

結晶の大型化を行った。ここでは NaClO4 と NaCl の混合

物をフラックスNa 源酸素発生剤として用いた。

PrNiO3 の項で述べたように，単結晶育成に用いる大型の

高圧セルでは装置にかかる負荷が大きく，カプセル内の酸

素圧が高すぎると爆発が起こる可能性があるためである。

この物質においては Na の固溶限が圧力に伴って増える

ため（常圧下ではゼロ），合成時の圧力で結晶中の Na 量

を調整することができる。 Fig. 12 ( a )は Ca2CuO2Cl2＋

0.2NaClO4＋0.2NaCl を 4 GPa の圧力下，1230°Cから1050

°Cまで30時間かけて徐冷し，カプセルから取り出した試

料である。高圧セル内には100°C程度の温度勾配がつけて

あり，温度が低い試料の両端（写真では左右）から結晶成

長が始まる。融液中の Na 濃度はその圧力での固溶限より

も高いため，結晶成長に伴ってフラックス中の Na 濃度は

上がっていく。残ったフラックス（主に NaCl）が中央部

にたまっているのが分かる。

こうして得られた試料から結晶を取り出し，劈開した表

面が Fig. 12(b)である。期待通りの平坦な表面が得られて

いる。得られた試料については電子線マイクロアナライザ

（Electron Probe X-ray Micro Analyzer: EPMA）による化

学分析で組成を決定した。粉末 X 線回折（真空中で測定）

から求めた格子定数，そして超伝導転移温度（TC）の組

成依存性は，粉末試料について報告されているものと良い

一致を示した。Fig. 13(a)は帯磁率の温度変化で，合成時

の圧力によって TC，体積分率共に上昇（増加）している

様子が分かる。現在までに単結晶が得られている組成範囲

を Fig. 13(b)の図中に示す。TC が最大値をとる最適ドープ

組成までの試料までで，オーバードープ組成の試料は得ら

れていない。これは合成時の圧力が足りないためで，粉末

試料においても10 GPa 以上の高圧下で合成することで

オーバードープの試料が得られることがわかっている。さ

らなる高濃度単結晶の育成のため，現在15 GPa 程度まで

合成圧力を拡大することを計画中である。

この単結晶試料については，東大新領域，理研，スタン

フォード大学，コーネル大学の研究チームによって，光学
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Fig. 14 Single crystal of Ca1.92CuO2Cl2 (a) and the temperature de-
pendence of magnetic susceptibility of Ca1.94CuO2Cl2 and
Ca1.92CuO2Cl2 crystal grown at 4 and 5.5 GPa, respectively.
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測定，ARPES，STM/STS の測定が精力的に進められ

て，「電子結晶」と呼ばれるチェッカーボード状の電荷秩

序が見つかるなど，非常に興味深い成果が得られてい

る2224)。今後最適ドープ組成，オーバードープ組成の試

料についても研究を進めることで，この電荷秩序が超伝導

発現に必須なのか，それとも超伝導を抑制しているのかを

明らかにしたい。

3.5 陽イオン欠損オキシクロライド超伝導体

Ca2xCuO2Cl2
前述のオキシクロライド超伝導体に関連して，興味深い

ことを発見したので紹介したい。上記の通り，Ca2xNax

CuO2Cl2 においては Ca2＋ を Na＋ で置換することで正孔

キャリアーが導入され，超伝導が発現する。しかしなが

ら，合成実験の過程で，Na を含まない試料においても超

伝導が起こり，しかも TC が最高で38 K にも達すること

に気がついた。この場合，キャリアーの起源として，1)

Sr2CuO2F2＋d の様に格子間位置に過剰塩素が取り込まれ

る，2)同じく過剰酸素が取り込まれる，3)頂点 Cl－ イオ

ンが一部 O2－ イオンで置換される，4) Ca 欠損が導入され

る，の 4 通りが考えられる。

放射光 X 線および中性子線粉末回折を用いた構造解析

の結果，超伝導相は 4），すなわち Ca が一部欠損した

Ca2xCuO2Cl2 であることがわかった25)。Ca2＋ を Na＋ で置

換するとホールが一つはいるのに対し，Ca を一つ欠損さ

せると二つのホールが生み出される。このため，Ca1.9

CuO2Cl2 と Ca1.8Na0.2CuO2Cl2 のキャリアー濃度は同じは

ずである。にもかかわらず，TC は前者の28 K に対し，後

者は39 K と，10 K 以上も高い。

さて，この物質についても最近単結晶の育成に成功し

た26)。Fig. 14(a)は5.5 GPa の圧力下で育成した単結晶の写

真，（b)は 4 GPa と5.5 GPa で育成した試料の帯磁率温度

依存性で，それぞれ格子定数，TC の値から x＝0.06, 0.08

の結晶であると考えられる。ナトリウム置換の試料と同様

に，育成時の圧力で Ca 欠損量をコントロール出来ている

ことがわかる。今後，これらの結晶を用いて ARPES や

STM/STS の測定を行い，その電子状態を調べると共に，

Ca2xNaxCuO2Cl2 との比較を行い，構造の乱れが少ないこ

れらの系で，何が TC を決定づけているのかを明らかにし

たい。

4. まとめ

放射光 X 線回折に基づく，圧力下の単結晶育成の研究

例をご紹介した。こうした手法は我々独自のものというわ

けではなく，原研の内海らによって GaN の単結晶が育成

されている27)。また，酸化物についても NaMn7O12 の単

結晶育成が報告されたり28)，いくつかのグループがオキ

シクロライド超伝導体の育成を試みるなど，圧力下での遷

移金属酸化物単結晶育成は盛んになりつつある。放射光

X 線が身近になることで，効率よく単結晶が育成できる

ようになったと同時に，PrNiO3 の項でご紹介したよう

に，わずかな試料で精度の高い構造解析を行えるようにな

った。こうした技術を生かし，今後も興味深い物質を生み

出していきたい。
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Single crystal growth of transition metal oxides
at high-pressure of several GPa based on in-situ
synchrotron X-ray diŠraction studies
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Abstract High-pressure synthesis is a powerful technique in searching for new materials. Generally speak-
ing, however, it used to be almost impossible to obtain single crystal samples of these high-pressure phases.
To be reported here is the single crystal growth of various transition metal oxides by means of ‰ux method at
high pressures of several GPa based on the synchrotron X-ray powder diŠractions studies. This technique ena-
bles e‹cient crystal growth lading to various physical property measurements.


