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1緒 言

希 土類 元素 とは,周 期 律 表で 第1旺族 の亜 族 に属す る原 子番 号57番 目のLaか ら,71番 目の

Luま で の15種 の ラン タ ニ.ド元 素 と,39番 目のYと の総称 で ある。 これ らの 元素は1787年

にス ェーデ ンのC,A,Arrhenivaに よって偶 然 発見 され て以 来,比 較 的 まれ な鉱物 か ら土

(酸 化物)と して得 られた ので,希 士 類(rareearth)鹽 と特性 ず け られ た 。 しか し希 士類各

元 素 の ク ラーク数 を比 較す る と,も っと も多 く存在 す るGeはCo,Znよ わも多 く,ま た も っと

も少 い存L3を 示 すTmで す らH9,A9よ り多 く,Yはmよ わ多 く存 在 し,希 土類 元素 は ㎏希"

産 性 ゐ もの で ない こ とが わか る。 ご く最近 まで,不 幸 に も希 土類 元素 の 眠希"が 蚊希"産 性 の意味

に誤 解 さ れて いた の は,こ れ ら1群 の元 素の化 学 的 性質 の 類似 のた め に,相 互 分離 が 非 常 に困難 で

あ った こ とに起 因 す る と考 え られ る。.しか しご く最 近 に な って,イ オ ン交 換 法 な どの化学 的 分 離法

の 著 しい発 展62よ って,希 土類 元素 の相 互分 離が 可 能 とな り,高 純 度 の各種 希 土類 元素 が大 規 模に

生 産 で き るよ うに な って きて,希 土類 に関 す る研 究 は飛 躍 的 に発 展 しつつ ある 。

希 土類 元素 に本 質 的 に独 特 な ものが あ る とす れ ば,そ れは これ らの元素 の電 子 構 造 で あろ う。希

土類 元素 の基底 状 態 の電 子 配置 は,理 想 的vZは び5・25P65d16・2n=0,1,z,… …14,

で与 え られ,Laか ら後 は,4f準 位 の 方が5α 準 位 の エネル ギー よ 珍低 い た め,電 子 はそ の しゃ

蔽 さ れた4f軌 道 に添 加 さ れて行 く。.しか し4f軌 道 の 電子 添加 は実際 には 必 ず しも規 則的 に行 な

わ れ る もので は な く,Ge,Pr,S皿,Eu,Tb,Ybの 場 合 は理 想的 な電 子配 置 か らず れ る。 これ は

f軌 道 が1個 つ つ の電 子 で満 た さ れた場 合(4')と,2個 つ つの 電子 で満 た され た場 合(4f14)

には 電子 的 な安定 度が 増 加す るとい う傾 向 に起 因 してい る。

この よ うな希 ±類 元 素 の独特 な電 子配 置 の直 接 的結 果 は物 理的 性質 に現 わ れ て い る。特 に光 学的

性質,磁 気的 性 質 に顕 著 に現 われ て い る。 一方 希 ±類 元 素 の電子 配置 の 関接 的結 果 は,主 と して化

学的 性 質 に関係 して い る。す なわ ち,希 土類 元素 の酸 化状 態,イ オ ン雜 よび原 子の 大 きさ,電 気 陰

性 度 等 に現わ れ て くる。 結 晶化学 的 立場 か ら見 る と,希 土類 元 素 の電子 配置 の 間接 的 結 果 として現

われ て くる酸 化状 態,イ オ ン吾 よび原子 半径 の変 化 が,あ る化 合物 の存 在 の有 無 や 結晶 構造 といか

に関 連 して い るか は大 い に興味 の あ る問題で あ る。

まず希 土類 金属 の酸化 状 態 につ い て言及す る。一 般 に希 士類 元 素 は溶 液 ヂ また は化合 物 中で,一

様 に+5価 の状 態が も っ と も安定 であ る。 しか しCe,Pr,Tbで は+4価 の状 態 が,ま たS瑪Eu

Ybで は+2価 の状 態 が 比較 的安 定で ある。一 方 イオ ン於 よび原 子 の大 きさは,比 較 的似 た値 を と

りなが らも,原 子 番号 の増加 にっれ て,少 しつつ 小 さ くなる とい う,い わ ゆ るaラ ンタニ ド収縮"
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を示す。 これは しゃ蔽された4f軌 道への電子添加の しゃ蔽効果が・核電荷の増加による相互作用

の強まりから生じる収縮効果をつぐなうことができないため,原 子番号の増加につれて大 きさが減

少するのである。

ここ数年,希 ±類化合物は材料科学の新 しい素材として多 くの研究者に着目されてきた。これは

カラーテレビジョンの赤色螢光体として,Yの 酸化物,オ キシ硫頚物,バ ナディトにEuを 添加 し
り の

た新 しい材料が開発されたことに端を発 している。rその後,工Rqc特 匪を持ったフッ化物,す ぐ

れたレーザー特性 を持つ化合物,電 子計算機の記憶素子に応用で きる磁気バブル ドメイン特性をも

つ磁気 ・光学的材料,$mCO5に 代表されるす ぐれた永久磁石材料等が開発さ劃 一部はすでに実

用化されている。

著者は薪 しい材料開発の1分 野である,新 しい化合物の合成という命題を抱 きなが ら,希 土類元

素に独特なイオンゑよび原子半径の類似またそのわずかな相違とそれらの酸化状態に着目し,結 晶

化学的立場から本研究を行 った。

まず最初に酸化物 とフッ化物の中間化合物であh,イ オン結合が支配的であるオキシフッ化物の

編 髄 鑼 変態漁 雌 歟 ついて述べる・こρ芦 シ7・働 鯑 土類金雕 齣 出翻 料

としてのフッ化物の中に不純物として生成 し,希 土類金属に含まれる酸素不純物の大きな生因とな

る化合物である。また一部の希土類元素に黔いてはこの種の化合物は酸化物 フッ化物 よb化 学的

に安定であり・光学的槲 の母体結晶としての可難 を脚 ている・この よう.嫡 知 丶らオキシフ
＼

ッ化物を選んだ。

第3章 では希土類ヘキサボライド(LnBs)の 生成 とその非化学量論性について主 として述べる。

加B6はO遷 移金属のホウ化物とrじ く超硬耐熱材料 としての特性を持った化合物であり,こ れか

らの新 しい材料として注目されている物質である。またLnBsはBが 涼子団を形成 して論り,結

晶化学的にも興味ある物質である。

第4章 で取 りあげたLn-Co-B三 元系の化合物は薪 しい化合物の合成 ということに力点を置

い鰯 究喘 果である・ζこではLn‐ ・。一・ 系で購 した三神 合柳 繍 構造瀲 気的額

に つ いて述 べ る。

-5一



2希 土 類 オ キ シ フ ッ 化 物

2.1序 節

希 ±類 オキ シ フ ッ化物 は螢 光体 の母体 結 晶 と して最 近 注 目 され てい る興味 あ る物質 で あ る。一

方 希 ±類 金属 の製 造は,一 般 に フ ッ化 物 を出発 原料 と して使用 す るた め に,混 入 す るオ キ シフ ッ

化物 は希:ヒ類 金属 中 の酸素不 純 物 の一 番 の原 因 となる物 質で も ある。 これ らの こ とか ら希土 類 オ

キ シ フ ッ化 物 の基礎 的 デ ー タ を得 る ことは重 要で あ る。 こ こで は 主 と して,希 土類 オ キシ フ ッ化

物 の結 晶構 造 に鬨 す る基 礎的 デ ー タを求 め る こ とを 目的 と して行 った実 験結 果 につい て述べ る。

酸素 とフ ッ素 は イ オン半 径が 類似 して 黔 砂,こ の ため にLn2D3‐LnF3系 の化合 物 の存 在 に

つ いては,い まだ 不 明 な点が 多 い。 これ らの こ とをも考 慮 して 參各化 合 物 の安 定存 在領 域 を決め

る こと をも1つ の 目的 と した。

2.2予 備 考 察

希 纐 オ キ シ 。 。働 は今,で に,W.・.Za…r…e・D,W.…2mn)F.x・nd3)

等 に よ って研 究 され て い る。 彼等 の研 究 に よる とLnFs‐LnzO3偽 二 元 系に は,LnOrの 組

成を持つ化合物のみが存在 している・しカ・しその結晶構造礪 しては ・Y°F静a°Fに 対して

は立方晶,正 方晶 ・菱颪体晶のろ相が,NdOF{2対 しては立方晶と菱面体晶の2相 が報告されて

論り,ま た重希土類に対 しては菱面体晶のi相 のみが存在 していると報告されている。ま牟

Zachariasenに よる と,正 方 晶のZaUFはLaoニFs-zz(oa≦x≦1)で あ らわ さ れ る

組成 巾で 安定 に存 在 す ちが,菱 面 体 晶 のLaOFは ほ とん ど組成 巾 を持 た ない。 この ように研 究 者

購 。て結 勦 ・勲 硼,112LnF3の カ・水 艪 灘 よるオ キ シ フ ・化物 の 製造 方法 に・第2

にX線 ・中性子 線12x7す る散乱 能 の類 似性 に問題が あ る と考 え られ る。特 にLn馬 の加 水 分解 法

に よる オキ シ フ ッ化物 では,そ の 生成 物 の組成 決 定 が非 常 に困難 で あ る。 この ため に著老 は 出発

瀕 に ・嘱 と恥 贓 選び涸 相反応μ ・てオキシ㍗ 働 を製造する琺 を採用した・

LnF3とLxLzOsは ほとんど化学量論的組成でのみ安定であるから,反 応中の重量変化に注意す

れば生成物の組成決定は容易である。

一般K1:2化 合物に誇いては,金 属イオンと非金属イオンの半径比が α73よh大 きい場合

は,aFaの 立方晶鞍 定であ諡 …Fで は,L畷 ゜2)は … り軽唏 土翫

素 に 関 して はo.73よ り大 き い。 そ れ故LaOF,NdOFに 立 方 晶が存 在 して いる のに,重 希土

には立 方 晶が 存 在 しない とい う報 告 は一 応理 解 で きる。 一 方Zachariasenに よる と菱 面 体
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晶 のLaOFはGaF2型 が 少 しゆが ん だ構造 を持 ってNる 。 以 上の ことか ら菱面 体 晶 のZaOF

〆 は 酸素 とフ
ッ素が 規則 的 に配列 した低温 粗 で あ 鱈CaF2tの 立 方相 は酸 素 とフ ッ素 が不 規 則 に

分 布 した 高温 相で ある ことが 予想 さ れ る。 蜜 た正 方晶 の オ キ シ フ ッ化物 はLnOFと 少 し組 成 が

異 る化 合物 で は ないか と考 え られ る。 以 上の 予備 考察 を も とに して,第1にLnF3とLn203の

固 相反 応 に よってLnFa‐Ln20y系 に存 在 す る化合 物 の組 成 を決 定す る こ とノ第2に 存 在す る

化 会 物 の結 晶構 造 を明 らか にす る こ と,31(Cこ れ らの 化合 物 の 高温状 態 を調 べ る と い う手順 で

実 験 を進め た。 …........,..

2.3実 験 方法

2,3.1試 料 の作 製 ・

オ キ 零 フy化 物 の製 造 方法 に は大別 して2つ の方 法 が 考え られ る。iつ は フ ッ化 物の 加 水 分

解 で あ 珍,も う1つ は フ ッ化 物 と酸化 物 の直 接反 応 で あ る。 ここで は組 成 の決 定,合 成 の容 易

さ を も考 え て第2の 方法 を採用 した 。

まず 陽 イオ ン交換 法 に よ り分離 した純 度9皇99%の 酸 化物 てLnzO3)を 酸徃 フY化 ア ン

モ ニ ウム と次 式 に従 って反応 さ せ て フ ッ化物(LnF3)を 得 た 。

rn203+6NH4・HF'2=21,nF3+6NHq・F+3H20............(2.1)

装'置の概 略 を図 乞1に 示 す 。 反応 濃度,時 闘 は それぞ れ350℃,10時 間で ある。 この よ う

に して得 た 加F3を 真 空 中で 加熱 処理 して脱 ガス した 後,(2・2)式 に 従 ってLn203と 混 合

(5-:109)しY加 圧成 型 した 後,1000～1200℃ で5～10時 間。真 空 ま たは 不活

性 ガス 申で 加熱 友応 させ てオ キ シフ 珂 ヒ物 を得た 。

aLnF3+bLn203=(a+2b)LnOaF3‐z=(x=bra+2b).........(2.2)

反応 前後 の重量 変化 を測定 した 結果 重量 減 少 は α5%以 下 で あった。 この結 果 とLn203と

LnFgが 催 量論 的 嫻 成 で の鞍 定 で あ る こ とか ら,Ln,・,と ・・F・ との 反 応は(2.2)

式 に従 って進 み,反 応 生 成物 の組 成 比 は混合 した組 成 比 とほ とん ど変 って い ない と考 え られfZ。

一 方 生成 物 中の 希土 類金 属 の含 有量 は,生 成物 を白 金ル ッボ中で 酸化 させ,L豆203と して重

r..a法で 決定 した
。 後述 母 る ように,希 土類 金 属の 分析 値 は反 応 が(2・2)に 従 って進ん だ と仮

定 した 時 の計 算値 と良 く一致 してい た 。

2.3.2× 線 回折

反 応生 成 物 は粉 砕 した後,デ バ イ シ ・ ラー カメ ラ勲 は デ ・フ ラバ メー ター を用 いて 相 の

院 格子 定数 の 決定 を行 。た。 オ キシ ・ ・イ匕物 の 饂 で の状 態 を調べ るた め に・市 販 のX線
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図2,1フ ッ化 物(LnF3)の 製 造装 置



高温 カ メ ラを使用 して,室 温か ら1000℃ まで のX線 回折 図 形 を得 た。 いず れ の場 合 もCu

のK儀,K.ayの 固有X線 を使 用 した 。

2.2.3.示 差 熱 分析(DTA)

結晶 変態 温度,変 態 熱 を得 る ため に,ア グネ社製 のDTA装 置 を使 用 し,示 差熱 分 析 を行 っ

た 。1回 の 測定 に使用 した 試料 は950～10QO孵 で あh,熱 電 対 と してはPt-Pt・ 施

13%を 使 った。温 度 測定 の誤 差 は ±3℃ 以内 で あ る。変 態 温 度,変 態熱 の補 正の た め に,

m,A3,Cu504・5H20,sio2,mGO3等 を標準 物質 として共 用 した 。

2.4実 験 結果

Ln203とLnF3(Ln=La.,Ce,Pr,Nd,sm,Eu,Gd,Tb,D7,Ho,Er,Yb,Lu,Y)

とを(2.2 、)式咋 ・て騨 々の齢 鯤 合 し・加輙 応させ・除融 嫩 料のx線 回抛 蘇

か ら図2・2i2示 し準相 関 係 を得 た6図22に はS殲 以 上 の重 希 土類 につ い ての結 果 を示 して あ る。

いず れ の場合 も菱面 体 晶 と正 方晶構 造 を持 つ2相 が 同 定 され た 。

2.4.1菱 衝 体 品 の オキ シ ラ ッ化 物

GeとP巫 を除 くLnF3‐Ln203の いず れ の系 に吾 い て も,Lnr3:Zn`03e1:iの

組 成,す なわ ちLnOFの 組 成 の菱面 体 晶 の相が 見 られた 。LnOFの 化 学量 論 的組 成 か ら

LLF3又 は1,n203の 方へず れ る と,い ず れの 系で も第2相 と して,そ れぞ れ正 方 晶の オ キ シ

フ ッ化 物又 はLn203が 同定 された 。 またLnOFの 格子 定 数 の変化 も観 縄 され なか った。 こ

れ らの こ とよ りLnOFは ほ とん ど化学 量 論的 組成 で のみ 安定 で あ ると考 え られ る。代 表 と し

てSmOFとErOFのx回 折デmを 表2・1に 示 す。S瑪Er以 外 のLnOFも ほ とん ど

同 じ回 剏 形 を示 す 。Z・ ・har・assn1)は ・… を加 紛 鰍 て エ.a・Fを 鹹 し,そ の

構造 解 析 を行 ってい る。彼 に よる とLaOFは 空 問群 がRτmの 菱面 体 晶で,単 位 格子 には

2LaOFが 含 まれ て 語 り,2La3,2ガ ー,202一 は そ れぞ れ,±(u,u,u)u≒

1/4,±(v, .▽,v)v≒1/6,±(w,w,w)w=3!/gの 位置 を 占め て い て,酸 素 と フ ッ

素 とが 規 則的 に配 列 した 規則 格 子 を形成 してい る。表2・1に 示 したS　 ,とr;rOFの 回折

デー タはZaGmrfasenのLaOFの そ れ と良 く合 う。 それ 故LnOFは 希s

全 部 に わた り,La◎Fと 同一 構造 を持 って い る と考 え られ る 。Care構 造 を菱面 体 晶 に軸

変 換 す る と,a-33.56° で ある。表2.2(2示 した よ うに,LnOFは 希 土類 全部 にわた 鈎

a=33° で ある ことか ら,LnOFの 構 造 はCaFZ型 を基 本 とし,そ れが 少 しひず んだ 菱

面 体 晶で あ る と考 え られ る。 図2・3(a)にLnOFとCaF2型 の 結 晶構造 の 関 係 を図示 した。 図
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図2.2LnFg‐1,n20$系 の 相 関 係.
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表2.1SmOFとErOFのX線 回 折 デ ー タ

Smo王PErOF.

hkユ エnt・i占(・ わ)sineB(・a1)sin28(。b)・i・2θr・ ・の

111vw-,0141,0152.A151

100vvw-,0534,0512.A571

222sO567,05650605..0605

110vs ,・0588,0581.,0626.Ob2i

211、.s.0776●0ア70 、 膨G822・ 〔〕825

221w・0919・0911.0977 、00974

:3322・.1284・12731284・1・72じ;:6178 6
332Ls.152フ 。1524・1636・1629

{oT・.1565.1555.'16ア4・ 書662

210vvw-1696,1814-.1813.

119

433・ ・2・87{:1:8996・ ・…{:2222:1

3211-,212°.2266
a2.129a2273

200L,2136.2283

444'マvw.2269'.2264.2419・2419.

220m,2324,2325,2487.2484

443 、,
.w.・2412・242G.・2581・258ポ

311vvw-,2466,2642.2-635

1:1・.28・ ・;2828」_2843.・ ・2・{二3°233039㌧0
422エ ロ.≡5079.3079●529033290

544w,3173,3175,3389.3393

555vw-●3557・5ア75・3780

554vw-,3599,3826.3846

疆 ・w・ ・647,3644,3645・388・{:38943895

21}皿.3692σ3691.594865944

543w,3817,3818,4077.4080

310w,3880,3880,4146.4146

533vvw-,39754247・4247

320vvw-,4021,4282.4297

421vw-43984703.4701
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表2・2LnOFの 格 子定 数

格 子 定 数 単位体積x線 密度

齢 物'
a⑳ 。 偽 ㈱)

。。諍 ∴6.69733.20・9.45.18

L。 。F・)7.1ろ2'33,0195.9'b.02

PrOF7.018-0.0.0433.03.91;36.40

Nd。 立わ)'6.953・33.04'889..・

SmOF.b.863±0.00233.10±0.0285.8z17

EuOr6.8281--0.00233.05-1-0.0284:37.37

p30F'6.8°1-1-°.°'0133.°5± °.°183:37.67

TbOF.b.ア51±11!33.Q981.6 . 『:・

DyOF6.719-0.00333.02-f-0.0280.28.18

HOOF6.687--XO.00133.02--0.0279.08.40

ErOF.,6.639-1-O..QO133.10-10.0177.78.65

TmOP6.604-1-O.aO233.06-}-0.0276.2-8.93

Yb°F6.569-1-°.° °233.°4-°.°279.°9.25

LuOF.6.53φ:ヒ 〔10『0233.D5:辷 〔i.02..73.8,9.57

り
a):.Zachariasen(文 献7)..・. o.

b):'Baenzigher・(文 献5)1.'』'・.
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図2.3(a)Ln.QFの 菱 面 体 晶 と立 方 晶 の 風 係 図2.3(b)CaFz型 を基 本 と した 正 方 晶 のLn403Feと

LnO・=馬 一2xの 関 係



2.41'CLnOFの 単位 体積 を鳳 子 香 号 に対 して図 示 し た 。この 曲線 に異 常 が見 られ ない こと

より,い わゆ る ラン タニ ド収縮 に よ く従 って いる ことが わか り,希 土類 元 素 は いず れ もLns+

の状 態 にあ る こ とが わか る。

2.4.2正 方晶 の オ キ シフ ー化 物

希 土類 オ キ シ フ ッ化物 は酸 素 とフ ッ素 の性 質か ら考え て イオ ン結 晶 で あ る と考 え られ る。 そ

れ 故,オ キシ フ ッ化 物 の組 成 は一 般 にLnO1㌦ 竃で あ らわす こ とが で き る。正 方 晶の オ キ シ
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フ ッ化物 は 図2.2」2示 した よ うに,Sm;恥Gα,⊃y,Ho,宙 辺,Yh等 に対 して それぞ れ

$=0.75,x=0.77,0.75≦ ・〈0.83,0.75≦x〈o.a2,α7顧6185,・e

O.75,・ 組75ρ 縅 領 域 で 同定 された ・ ・〉 『α94・8<a74で 凝 面 綿 のLn・F

と 加F3が そ れぞ れ,第2相 と して現わ れ る。Tb,Luの 場 合 は7わ の醗化 状態 とLu203の

入手 の 困難 か らx=α75の 組成 を持 つ試料 のみ を会成 したが・ いず れ も他 の重 希土 と同 じ回

折 図形 を得 た。 これ らの事実 よb,正 方 晶 の オキ シフ・ッ化 物 ρ化 学量 論 的組成 はLnOFで は

な く,L.nOo .isFi.sす な わち ・Ln403F6(Ln203・2LnF3)で ある と考 え るPが 合 理的 で

ある 。表2.5と 表2.44Zそ れぞ れ化 学量 論 的組 成 を持 つLn403FsのL・nの 分析 値 と格 子定 数

を示 す 。 また表2・5にS皿403F6とE㍉03馬 のX線 回折 デ ータ を示す 。

これ らの 回折 図形 はZachariasenに よる正 方 晶 のLaOニF'$‐z$の 回蛎 図形 と良 く似

て い る が,一 部 異 な っ て い る 。 表2.5の 第2欄 はLaOFに 対 す るZachariasenの 単 位

格 子 を基 本 と した 指 数 ず け で あ る が,こ れ で は1,n403F'sの(10齒 ⑪),(糊 幽3)面 か らの 『

回 折 は 説 明 で き左 い 。 一 方 軽 希 圭 のLa,『PrとYの 場 合 に は.α7≦ 宜≦1の 領 域 で 重 希 士 の

エn403再 と良 く似 た 回 折 図 形 が 得 られ た が,一 部 異 な っ て 澄 り,い ず れ の 場 合 も

Zachariasenの 報 告 したLaozF3-2zの 構 造 で 説 明 で き た 。 こ れ ら の こ と.よ 駕 正 方

表2.3化 学 量 論 的 組 成 を持 つLn403F6中 の ・Lnの 分 析値

L彑403F6中 のLnLnの 分 析 値(原 子%)・Lnの 理 論 値(原 子%)

Sm78.5078.78

Euア:-7&96

qd79.3679.52

Tb79.2479.69

Dy80.0186.05

Ho80.2680.29

Er80.3080.52

Tm80.4180.89

Yb81.0281.04

Lu81.0581.20
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表2・4化 学 量論 的組 成 を持 つL馬03馬 の格 子定 数'・

格 子 定 数(夐)....
化 合 物X線 密度(Sノ 碗)

ac

Y・ 。鴫 ±13.91.0(・=1)5.431

3.930(8=0.7)5.46

…azF3
-2='・ ・83($=1)'5.825

4.098($=0.7)5.840

Sm4°3F65.6431--°.° °35.602-1-°.0037.13

Eu4°3F65.623± °.0025.574±0.0037.28

(}d403Fs5.595-f--0.0035.491-!-0.0037.61

Tb403Fs5.575-1--0.0045.308-一}-O.GO37.80

Dy403]-s5.5,59±0.0035.456±0.OG3&02

Ho403Fs5.539-f-O.OD25.414fx.0028.23

Er40sF65.524-1--0.0015.379-rO.0018.43

Tlri403F65.513-rO.pO25.355-1-0.0028.58

Yb.yO3Fs5.498--0.0025.323-{-0.0028.85 ,

LU403F65.482-1-0.0025.308-{-0.0039.12

a):Zachariasen(文 献 で)
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表2.5S皿403瑞 とEr403FsのX線 回 折 デ ー タ .

…a)hk・b)'
～?、1)諾 弱 望 請 掘

100
...鴨O.Q18911:.9・0190⑪.0194'0σ↑齒'001"w"fl

・0189'0・02060
.0205

-110100vwO
.03700.03720.D3800.0389

101vwO.03730.04000
.0408

111101veO.C5690.0563 .0.05950 .0595

200110eOO7570.07470 .07820
.0-779

002002wO・G75ア0 ・0826C .Cg18

2°1111vw-°.°936°.°99° °
,0'9&4

112102mO.11340 -11310.12100
.1211

220200;sO
.15040.14930.15640.1558

202112 .・ ・0.15040:1640 .101

3° °

221・ ・1・NU:168°1683a.sア77°.17530
.1757

0030C3KO.17070.1704p .18490
,1845

31°21Q
w・.::° ・1856。.197ア ・.1949301

0・1890
.0.1958

103vwO・::0・::ブo.2naoG
.2044

311211sO .20560.21570
.2153_0.2465

113103皿9・20770 ・22400 .2239

222
Y202-'皿0・2245 .0・22510・25800.2380320.vw'

一'0 ・24180・25200
.2522

203113mG.2248C.2451C.26300
.2628

312212mO.26220 .26280.27850 .2769

400220wO.29780.29860.39220
.31.96

004004wO.30790 .30300.32930 .3288

4°1.221vwC.3176° .332303322
- 　　 .,　 　_0.3189_"223203

、vwO.31970.34040.3422

,114104wO.33890.34030.36830 .3676

331301vaO.35490.3731
_._0.35590.3711313213

w-一 一 〇.35710.38020
.3796

420310°.37330
.3895

_____wO.37320.39214022220
・3744・0

.3y38

204194VVW-0 ・5ア760.40660 .4066

421311vww-0 .3220.41000 .410?

332302vww-0 .41170.43420 .4327

422312yr-0.44920.47230
.4717

a)本 研 究

b)Zacharias.en(.文 ・献1)
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晶構 造 の オ キ シ フ ッ化 物 は重 希 土 と軽 希土 とで 本質 的 に構 造 が異 表 ってい る と考 え られ る。す

なわ ち,軽 希 土 の場 合 はZachariasenの 構造 をと って 澄 り,Zachariasenに よる

と正 方 晶の オ キシ フッ化物 の 化学 量論 的 組成 はLnOFで あ り,そ の結 晶構 造 はCaF2型 を基

本 と した,%彙 晦 の2L.皿 が(1/2,0,u)(0,1/2,v)u=0.222を,2Fが(fl,

0,0)d/2,7/2,0)を,2◎ が(0,0,1/2)(1/2,1/ゑ,1/2)を それ

ぞ れ 占めた,覈 素 と フ ッ素 が 規則 的 に配 列 した規 則格 子で ある。 一 方重希 土 のLn403覊 も同

図2.5原 子 番 号に対 す るL馬03馬 の格 子定 数 の 変化
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LnQ=F3嚠2aのx

図2.6Ga403馬 と 』Dy≧03死 の 格 子 定 数 の 変 化
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・

1

図2.7H%03馬 とDy≧03馬 の 格 子 定 数 の 変 化
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様 にG&亀 型 を基本 と した結 晶 構造 を持 って いる と考 え られ るが ・c/a=1の 正 方 晶構 造 で

あ る。 しか しCaF2と 比 較す る と非 金属 元 素 が1個 多 く存 在 す る。 この過 剰 な1個 の非 金 属

元素 は(3/4,1/4」/4)d/4,1/4,5/4)(3/4・3/4・5/4)(1/4・ γ4・ シ14)

に統計 的(2分 布 してい る と考 え られ る。X線 散乱 能 の類 似性 のた め に ・酸素 と フ ッ素が 規 則的

に配 列 してい るか ど うか を決 め る まで には いた らなか った。 図2.3(b)1(CZachariasenに

よる正 方 晶 とZn4◎3F6の 正 方 晶の 単位 格子 をGa馬 型 を基 本 に して示 した。 図2.5に 示 した

よ うにL馬03馬 の格子 定数 の原 子番号 に対 す る変 化 は,a,Cと もに良 くラン タニ ド収 縮 に

従 ってい る。 この 鹵 には比 較 のた め に,La,Prに 対 してはVすaを 図示 してあ る。 図か らわ

か る よ うに結 晶構 造 の変 化 と対 応 して,軸 比 が重 希± で はc/a<ち 軽希 土で はc/a>雪

と異 な って い る こ とは興 味 あ る現 象で あ る。

図2.24i示 した よ うにGα,Dy,xo,Erの 場 合 はLnOas‐zヱ で あ らわ され るか な りの

組成巾が存在 している。この巌 での格子定数変化は図2・6膕2・7に 示 した紗 を(・いずれ

の 系で もxが 大 き くな る と,す なわ ち組 成 がLムOFに 近 づ くにつ れ て,aが 減 少 し,cが 増

加 して いる。xユ{ま で 外そ うす る と,LnGFがCat'z型 構 造 を とった 時 に予 想 さ れる格 子

定数It近 い値 とhる 。S璃Eu,Tm,.Ybの 場 合 は ほ とん ど組 成 巾が 見 られ なか った。Sm,

Eu,丁 瑪Ybは 一 般 に2価 が安 定 な元 素 で あh,こ の性質 と非 化学 量論 性 が奇 妙 に 一致 して

嬾 ・
2..4.3LnOFとLnJO3馬 の 高 温 相

重 希 土 のLnF3‐Ln2.03系 に は,菱 面 体 晶 のLnOFと 正 方 晶 のLn403馬 が 低 温 領 域 で

存 在 してい る こ と,ま た この2相 は いず れ もCaF,型 を基本 と した構 造 を有 しで ハる ことが わ

か った 。軽 希 ± のLa,Nd等 でCaFZtJのLnOFが 報告 さ れ てい るが,著 者 の実 験で は 低温

領 域 で いず れ の系で もLnOFは 菱 面体 晶 で あ った。 この 事 実 と,LnOb'とLn403F6の 両

相脚 ずれも・aFZ型 を鱗 とし瀦 造である・とから・この醺 の蘊 概 調齢 勇と髏

味が あ る と思 わ れ る。

1.LnOrの 高 温 相

高温x線 回折 の結果,菱 面 体9k7のLn。r(Ln=La,Pr,Nd,Sm,Eu・4d・Tb,Dy・

Ho,Er,Tm,Yb,Lu)は 高 温でCaF2型 の立 方 晶 に変 態 す る ことが わか った。 図2・8

にLaOFの25℃,450℃,550℃ のX線 回折 パmン を示す 。 このCaP2型 の

LaOtは 低 温で の酸 素 と フ ッ素 の規 則配 列 が高 温 で くず れ,こ の両 イオ ンが不 規 則 に分 布

した ため と考 え られ る。 図2.9にLaOFとNaaFの 単 位 体積 の 温度 変化 を示す 。 比較 の
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図2.8Laofの 高 温 で のX線 回 折 図 形



図2.9LaOFとNa◎Fの 単 位体 積 の 温度 変化(CaF2型 は1/4体 積)
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ため に立 方 晶 は体積 の1/4を 図 示 してあ る。室 温 まで 外 そ うす る と,正 方晶 と菱面 体 晶で

は,LaOFとNdOFに 対 してそ れぞ れo.sOや,0.65.F.3だ け体 積 が 異 な って い る。

変 態 温度,変 態 熱 を くわ し く調 べ るた め に,示 差 熱 分析 を行 った 。菱面 体 晶か ら立 方 晶へ の

結 晶 変態 に対 応 して,高 温 で いず れ の系 で も吸熱 ピークが 見 られ た。 この 吸熱 ピー クの位置

と薩積 か ら変 態温 度 と変態 熱 とを求 め た。 結:果は表 幺6に ま とめ て示 して ある。 また 図2・10

と図2.11に 変態 温度 と変 態 熱の 原 子 番号 に対 す る変化 を図示 した 。変態 温度 は一 応原 子 番

号 が大 き くなる につ れ て,高 温側 にず れ る傾 向が 見 られ る。変 態 熱 もPr,Tわ が他 のLnと

比 較 して小 さいが,一 応 原子 番 号が 大 き くなる につれ,す なわ ちLぜ+の イオ ン半 径 が小 さ

くな るにつ れて 増加 して い る。S皿F3-Sm203系 にお・い てgS皿q♂3→ とxの式で表 わ され

表2.6LnOFとLn903FsのD饗Aの 結 果

}

lDTAの 吸熱 ピーク澱(℃)Ln・rの 変 態熱

1…F石 、哦(・k…/一)
-
Za}505-2.b5

i
' 齒Gel -一 一

}
Prl460-1.89

§

NdI515‐13.25

Pmi-

Sml5305532.83
1

EuI49573313.4U

(}d.6139143.25

TbI54489211.91

Dy'5791049'.3.25

HoI590109813.22

Ex59511783.71

TmI545118013.53

Yb156611553.60

i

LuI..580.1120,3.70

Yｵ1560-・Vi2.761
-一
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図2.11LnOFの 変態 熱量 の 原子 番号 に対 す る変 化
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図2・12GaE2型 結 晶構造 を もつSIIIOzF3-2zの 格 子定 数 変 化

る組 成 を持 つ試 料 を高温 か ら急 冷 す る と α75≦x≦1の 範 囲 で,図2.12に 示 した よ うに

xに つ れ て少 し .づヒ)格子定 数 の異なるCaFz型 のS皿O;Fa-zヱ が得 られ た。 この こ とは ほ と

ん ど非化 学量 論 的組 成 巾の存在 しない,低 温相 の 菱 面体 晶のSmOFと 異 な り,CaF2型 の

高 温相 は化学 量 論的 組成S皿OFか ら正 方 晶 のS皿403F6の 領域 まで の 広 い組 成 巾で安 定 に

存在 してい る こと を示 してい る。

2.LnaO3Feの 高温 相

Ln403Fsの 示差 熱 分折 の結 果,重 希土(Ln=Sm‐Lu)のLn40yFsの 場 合 のみ 高温

で 吸熱 ピーク が見 られ た。残 念 なが ら高温X線 回折 法で は 回折 図形 の くず れや酸 化 反応 のた

めに高 温相 を詳 細 に調 べ るこ とはで きなか った。 しか しなが ら,前 述 したSIIIF+'3.-SIIlzO3

系でS皿403F6を 高 温 か ら急 冷 す る とCaF2型 の 相 が得 られ る こ とか ら,こ の吸 熱 ピーク は

正方 晶か らCaFzへ の 結晶 変 態に よる もの と考 え られ る。 図2.15にDTAの 吸 熱 ピーク

温度 を原 子番 号 に対 して図示 した。LnaO3F6の 正 方 晶か らCaFZ型 へ の原 子 番 号に対 す る

変態 皺 の変 化 の様 子 は,鴫6)の 鋤 晶 か ら 肪 鼎 ・鍍 態の 様 子 と良 く似 てい ・。
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図2.13L箆40義 のDTAの ピー ク温度 の 原子番 号に対 す る変 化

2.5考 察

Ln20a‐LnF`3系 には軽 希 土で は菱面 体 晶 のLnOFとZaeharia.senに よ って報 告 さ

れ てい るLnOzF3_y=勸 励 晶が嘩 して 籾 ・ ・の ・相 の うち ・衂 はrr=7r3でCaF2型

に変 態 す る こ とが わ か った。 一方重 希 土僉 の 場合 は,L彑OFが 低 瀝で菱 面 体 晶,高 温 でCaFz
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で ある とい う裏実 は 軽希 土類 の場 合 と同 じで あるが,正 方晶構 造 の オ キ シフ"-化 物 はLn403F6

の 組成 を持 ち,DTAの 結果 とSmの 場 合 の急 冷法 に よる高 温相 の 同定 よ り,こ の 相 は低 温耜 で

あh,高 温で はLnOB'の 場 合 と同 じ くCa丐 型へ 変 態 す る と考 え られ る。 この場 合,過 剰 の非

金属原 子 は(1/4,1/4,3/4.1/4,5/4,t/4.3/4,γ4,1/4・3/4・3/4,3/4)

の位置 に統 計的1Z分 茄 してい る、と考 え るのが妥 当で ある。正 方 晶の1,n403FgとCa馬 型 の

図2.14正 方 晶のLnyOgFs,'LnO尹$_2YとCaF2型 のLn403馬 の相 関係
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Ln403馬,軽 希 土 に存 在す るLTIQYF3-2$の 相 関係 は 図2.14の ように な る と考 え られ る。 こ

の よ うな鞭 係 はL・,・,7)の ・(赫 晶)型,・(輸 晶)型,・(立 方 晶)型 の 湘 の 関 孫

と温 度 の点 を除 くと良 く似 てい る。 またLn403F6の 正 方晶 か ら立 方 晶へ の 変 態温度 は 図2.1ろ

に示 した よ うに,Lnryの 場 合 と良 く似 て い る。 す なわ ち上 記 の正 方 晶 の2相 とCa罵 型の オ キ

シ フ ッ化 物の相 関係 はLnF3とL・n203の そ れぞ れ の相 関係 を組み 合 せ た もので ある と考 え られ

るo

急冷 法 に よるS皿 瑞 一Sn,03系 の実 験 結果 か ら,低 温で は 組成 巾 をほ とん ど持 た ないS!nOF

も高 温 相のCaF2・ 型 に変態 す る と,安 定k存 在 す る領域 がSm4Q3馬 の 組成 まで広 が っでい る こ

と,す なわ ちSmOFとSm403r6と は高 温で 全率 固溶 してい る ことが 分 った。 この 現 象はNaF

-YF
3系 ・)の ・aF・YF3ど5N…9隅 の臨 勲 ・一 ・系9)の ・・,と ・、・、の欄 係

と似 て い る。NaF‐YF3系,U≧-0系 の 状態 図 を参 考 にす る と,SmF3-Sm203系 の状 態 図 は

図z.15S皿F3-S皿203系 の 状 態 図
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図2.15の よ うに予 想 さ れ る。 齒'

Smと 異 な 匂4d,Dy,xo,ErのLn403FgはLnOF側 へ か な りの組 成 巾 を持 ってい るの

でsmの 場 合 とは 異・なる 状態 図 が考 え られ る 。

ZnOFの 菱面 体 晶 か ら立 方晶 への 変 態熱 は1.8～3.8kcal/モ ル で あh,Ln・,◎3齒 の結 晶変

態1°)(1.0～4.3kcaユ/な 巳ノレ)と 同繊 の 大 きさで ある。Tb,・ ・鏃 く と変 齢 量 は原 子 番

号 の増加 につ れ,す なわ ちイオ ン半 径 の減少 につ れ て増 加 す る傾 向が 見 られ た 。 これは前 述 した

・・に,漣 と撃 の・オン半径の贓 原子鷭 漱 きく・るにつれて… 曜

が 安定 に存 在す る といわ れ る下 限の α73よ りず れ て くる こ とを考 え る と理 解 で きる。PrOF

とTbOFの 場 合 は他 の 場合 と異 な り,変 態 熱 は よh小 さい 。 これ はPrとTbが4価 に な 如や

す い元 素 で あ る こと と関係 してい る と考 え られ る。す なわ ち,ご く一 部 のPr,⑳ が4価 の状態

を とり,そ の た め に組成 がLnOFよ 匂少 しず れ る。 このず れが 変態 熱 に大 き く影響 して い る と

考 え られ る 。Pr,Tbの 場合 は 安定 に存 在 す る酸化 物 が,P㌔%,TbaO.Tで あるた め に,

(3PrOu+11PrP3+4Pr),(5田b407+アTbF3+2Tb)の そ れぞ れ の 混合 物 を 白金 ル

ツボ内で溶 解 して,PrOF,TbOFを 合成 す る方法 を採 用 した 。 この た めk,前 述 した分 析 方

法 で 求め たPrとTbの 分析 値 か らだ けで は 厳密 に組 成 を決 定す る こ とは で き なか った 。

3希 土 類 ホ ウ 化 物LnB6(Ln=Ce,Pr,8m,ad,Tb)

3.1序 節

希 ±類 元 素 一 ホ ウ素系 には 工,nB2,Ln2B5,LnB4,1,nEe,LnBi2,LnBaeの 組 成 を持っ

ホ ウ化 物が 知 られ てい る 。 これ らの ホ ウ化物 は いず れ もd遷 移 金 属の ホ ウ化物 と同 じ く,高 温材

料 として分 類 す る ことが で きる。d遷 移 金属 の ホ ウ化 物 のB含 宿 量 は20～67原 子%で あるが,

希 土類 の場 合 は67～99原 子%で ある。 一 般 にB含 有量 が40原 子%以 下 の 場 合 はB-B結 合

は存 在 しないが,40原 子%以 上 の場 合 はB-B結 合 が存在 す る。 また8a子%以 上 の ホ ウ化

物(LnB4～LnB66)で は,B自 身 が3元 的 に結合 して い る。 この ような非 金 属元 素 の結合

様 式は他 の高温 材料 と しての炭 化物,窒 化物,酸 化 物,ケ イ化 物で は見 られ な い,ホ ウ化物 に特

有 の もので あ る。 この よ うな結 晶学上 興 味 ある特性 の ため,ま た興味 あ る化 学 的,物 理 的性 質 の

た め に,希 土類 ホ ウ化 物 は 比較 的多 く研 究 さ れ てい る 。 しか しなが らB含 有量 の多 い ホ ウ化物 の

非 化学量 論 性 に 関 して はほ とん ど砺 究 され て い ない。 ここ では希土 類 ホ ウ化 物 の 中か らLnB6
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》

(Ln=Ce,Pr,S瑪4d,Tb)を 取 りあげ,こ の化合 物 の非 化学量 論 性 につ い て実 験 した結

果 を述べ る。

3.2『 予備 考察 ・

3Z7LnB、 の黼 構 ぎ1)

LnBsは ほ とん どす べて の希土 類金 属 に存 在 して い る。 そ の結 晶構 造は 図3.1に 示 した よう

にGaB6型 で あ わ,Bは 正 八面 体 型 のB6原 子団 を形 成 して澄 り,こ のBsとLn;',,GsC1

型 に配 列 した 立 方 晶構 造で あ る。

図3.1LnBsの 結 晶 構 造

3.2.2.: ,の 電子 構造

。。。、。。,、_Hig、 、ns12)や ・。・,rt13,14)等 の計 算 に よる と,…,中 鉦 八 面

体 型 のB6原 子 団が 形成 され る には20個 の電 子 が必 要で あ る。B6原 子 団 に は1$Tの 電 子

しか 存在 しな いか ら,金 属 か ら2個 の電 子 を供与 す る必要 が あ る。 これ らの20個 の電 子 の う

ち,14個 はB6原 子 団 内の結 合 に,残 砂の6個 の電 子 は 隣接 した6TのB6原 子団 との2駕
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子共 有結 合 の形成 に必 要で ある.こ の よ う孀 子 構 造 か ら予想 され る如 ぐ・ 金翫 素が2価 の

状態 で あ る 、。B、15)は 臠 体 働,金 属元 素 が3価 の状 態 で あ る ・・B16s)は 金 慮鱒

を示 し,Eu,S瑪Yb,Luを 例 外 と して,Ln当 りの伝 導電 子数 は約 雪個 で ある。金 属 元素

か らの2個 の電 子 の供 与 がB6原 子 団形成 の必要 十 分 条件 で ある とす る と,希 土類 元 素 は一般

に5価 であるので,Zn、_。B、 で あらわ され る非化 学量 論 性 を持 ち・1・・。,7B・ の組成 鰥 ま

で 安定 に存在 す る と:考え られ る。 また物 理 的性 質 はLnの 空 孔濃 度 と ともに大 き く変 化 す る こ

とが 考え られ汐 。 こ こで は き価 が安 定 な αd,2価 が 比 較的 安 定 なS皿,4価 が 安定 なCe,

Pr,Tbを 実 験 の対 象 とした 。

3.'2.3LnBgの 生 成

LnBsの 生成 方法 は大 別 して次の 通 わで あ る。

(1)LnとBと の 直接 反応

(2)溶 融塩 電 解

(3?炭 素 匿 よるLn203とB203の 還 元

Ln203+6B203+21C=2LnBs+21CO

(4)LnzO3とB4Gと を反 応 させ る方法

Ln203+3B4C=2LnBs+3CO

(5)Ln203を 炭素で還元レBと 反応させる方法

Ln203+128+3C=2LnBs+3CO

⑥Lnの ハ ライ ドとBの ハ ライ ドまたはBHgを 熱 分 解 させ て基板 上 に生 成 させ る方法

(7)LnyOsとBを 反応 させ る方法

Ln203+158=2LnBs+3/28202

(、)^一(o>の方法で は還 元剤 と しての炭 素皖 全 鏃 去鰍 姻 難 で 凱 隸 ・・B,G。17)

で 代 表 され る三 元 化合 物 の混入 が 問題 で あ る。(6)の方法 は 高純 度のLnBsを 作 るの に適 した 方

法 と考 え られ るが,反 応 の制 御が 困難 で あ り,ま た爆 発 の 危険 渉 と もな う。(1)の方法 は最 も簡

単 な方法で あるが,高 純 度 のLn金 属が 大量 に必要 で あ る。以 上 の理 由 か らこ こで は⑦ の 方法

を採用 した 。 この方 法で は残 存 す る酸素 不 純物 が最 も問題 とな るが,こ 流は 反 応条 件 を詳 細 に

調べ る ととに よh決 可能 で あ る。
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3.3実 験 結果 と考 察

3.3.1非 化学 量 論的 組成 を持 つLnBsの 生 成 とそ の結 晶 搆 造

1.LnBsの 生成 条件

イオ 咬 換 法 で徽 ・...%のLn,・ 、8)と...%の ・を1・15の モル 雌 混 合 し,

成 型 圧縮 し,10吋 ～ 旬 菌 ㎜H9の 真 空 中で タ ングス テ ン抵抗 炉 を使 用 して加熱 反 応 させ

た。反 応容 器 に はTa板 と,LnとBの 直 接反 応 で 合成 したLnB6の 藪 とを共 用 した 。 温 度

澗 定 にはW-WRe熱 電対 を使用 した 。図3.?_{/CSIai"2dS+15Bを 種 々の温度 で ・30分1口 」

反 応 させ た 時の 重量 変化 を示す。 点嫁 はLn,03の 酸 素がBと 反応 し,完 全 にBZOZと して

蒸発 した時 の重量 減 少 の理 論値 を示 す 。 この図 よ りS軛08とBの 反 応 は135凾 〔〕℃附 近 か

ら始 り,1650℃ で は理Q値 を こえ る こ とが わか る。X線 回新 に よる と1350℃ ～

図3.2Sm203+15Bを30分 間加 熱 反応 させ た時 の重量 減 少
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図3.3Sm203+15Bを1650℃,真 空 中で加 熱 反応 させ た 後の 残存 酸 素

濃度 に対 す る反 応 時聞 の影 響

1600℃ の範 囲の反 応生 成 物 にはSmZOg,B,smBs以 外 に,多 分S皿 一・0-B系 の

三 元化 合 物 と思 われ る摺が 含 ま れて いた 。 しか し1600℃ 以 上の場合 はSmB61相 の みが

同定 され た。 次 にS血203+15Bを 温 度 を1650℃ に固定 し,反 応時 間 を変え た時 の生

成 物 中の'残存酸 素濃 度の 分析 値 が図3.31(C示 され て いる 。酸素 の 分析 はfinert‐-gas

fusioncoulonicmethodで 行 った。 図3.2よ り765⑪ ℃で2時 間反 応 させ る

と酸 素濃 度 は300ppm以 下 にな る こ と,ま た2時 間以 上反 応 させ て も酸 素濃 度 は ほ とん

ど減少 しない ことが わか る。以 上 の こと よ如S皿B6の 生成 条件 を1650℃,2時 間 と決 め

た。 同様 の 実験 をGe,Pr,Gd,Tbに つい て も行 った 。表3.11(Cそ れぞ れの反 応 条件 を示

す。
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表51、 加B,め 生 成 条 件

化 合 物 反 応温 度(℃)反 応 時 間(hr)反 応 開始 潟度(℃)

Cells185031450

PrBs180031400

S皿B616SD21350

4dBs165021300

TbB6165021250

2。LnBgの 生成

S皿B6の 総成 巾 を決 定す るた め に,次 式 に 従 ってSm203とBと を色 々の 割合 に混合 し,

1650℃ で2時 間加熱 反応 させた 。

2Srs203+(b+4g)B=4SmBs+3B202

反 応 生成 物 の化 学 分析 の結果 を表5.2に 示す 。aの 含有量 は試料 をrla2CO3溶 液 に溶 か

し,(cx、)、Nzを 使 。てPxを52に 調 整 し,X・A示 薬 を加 え た 後♂ ハ ・CONの

EDτAに よる滴 定法IZよ って定量 した 。Bの 含有 量 は 向 じ くNa2003溶 液 に溶 か し,

pHを6.912整 した後Maロit〕&1を 加 え て,7/1脳 のNaOH液 で 滴定 した。 表 か

らわ か る よ うに反 応 前のB/S皿201比 が9～12で はnとSmBgの 両 相が ・13～

21で はS皿B6相 の みが,ま た22以 上 で はaIllB8とBと が 同定 さ れ,SnBsは か な り

の 組成 巾 を持 って い る ことが わ か った6B/S孤 比の 理論 値 と実験値 は 比 較的 一致 してい るD

しか しなが ら,第2耜 と してS距 軌 が 同定 さ れた領 域 で は 孕/S皿 の比 が理 論値 よ りか な り

大 きい.こ れは ・・i鱒122°)に ・る希土類ホ・化伽 質量分析の結果と合齶 えて・

生 成 したSmB4が 次 式 に従 ってS皿B6とSn4Z分 解 し,S皿 金属 が 蒸発 したた め と考 え ら

れ る。

Sm203+(15-2x)B=(2-x)SmBs+xSmEs4+3/2B202(S)

3S皿B4≦2SmBe+S皿(g)

Sm以 外 のLnB6(lin=Ce,Pr, 、G母,Tb)に 関 して も同様 にか な り広 い安 定 に存 在 す

る組 成 巾が 認 め られた 。結 果 を表55に ま とめ て示 す 。
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表3.2反 応 生成 物 の 分析

混 合 比B・ 竺 原 子 比 相
B/S皿

203理 論 値 分 析 値

g3.05.54SmBs+SmB4

9.53.35.65n

103.55.71a

114.05.88〃

124.55.93u

135.05.96SmBs

745.56.°2n

156.06.13ii

166.56.51〃

177.07.01・ 〃

18吃 ＼ 幽7.5∫Z49〃 覧

18.57.757.82ii

lg8.0齟8.13〃

208.58.52幽 〃

219.°

椀8.86..・"

229.59.27S皿B・+B

2370.09.62.`it,

2410.5.齒10.41 , ."

2511.011.02〃

2611.512.28n
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表3.3LnB,gの 非 化 学 量 論 性

化 働 組 成 巾 格 諾 数 菖諾 非化学量翻 成巾

G・B6G・B、-o・B$574.13?b→4.1415480--r4.OGeBS‐DCeo・ ・B・

P・B6P・B、-P・B。,。4.13:29→4.13554・65→3.95PrBs→ProssB・

・・B6…,一 …a ,・・4.13・4→x.12785.°2→3.9°SmB6‐nSma.・ ・B・
キ ま

e.:6e.s、-GαB。574.3・55→4.1:1135.17→4・2° α αB・ → αα …B・

.:6TわB、 ‐TbBB。 。4.40・8→4.1・525・22→468宏bB6→ ㌦ ・B・

2223)4.17° 一　.4.'184EuB

s'4.1834-一>4.181

LaBfi20}Lags‐LaB784.1561‐X4.15614.7143.98(Zags‐DLao75B6)

DyB21)-4.0969->4.1008-6

・hB,24)・hB、4・B。 ∴4.99・5-D4.1125Z・ →5.・ThBs→ ①气 ・SB・

3.非 化学量 論 的 組成 を持 つLnBeの 構造

表3.3SIC示 した よ うに,LnBbは か な りの鹹 巾で 安定 に擁 して い る・.この非 イ匕学 量 論

的f巾 で の …,の 漲,格 子 麟,・ 線 蜥 強脚 比 を醗 した ・ 邸4にB/・m

対す・・m・、魄 齣 変化を示す・・の密灘 翻 を・25-4° °メ・亨一醐 砕した後・

GG・ 、鞭 肌/鏃 法 で 測定 した.図 中の … 蠏 は ・m・・の非 化 学 量言侖的鹹 巾が ・

そ れぞ れ ・。馬 。。,鵑 一。B、の化 弑 で 劾 さ れ ・ と仮 定 して講 し塒 の 計鷏 で あ'

。.嫐 廊 鵑 論 を旋 し塒 の計難 と ・く合 ・て い る・ 嬾 蜥 醸 がSLBs

中 の 、uの 位氤 も 。と 轍 感で あ る(1・ ・)と(111湎 腿 び・そ 眦 の

γ 、。に対 す る変 化 を 図 ・・に示 す 。 図中 の点sn、 一。B、 塑 の欠1一`tEt造輙 定 ・した ・

す なわ ち 、。B,物 ・・齷 礁 灘 躑 色粧 じてい る と健 し塒 曜 蘿 で あ る・使

用 した計 算 式 は 次の通 りで ある。

Iio。
_1馬 炉・・`死 ・Lp

工1111馬 ← ・ 巧 ・Lp

・=(1-x)・Sm+・ ・B〔(-1)k+・c・ ・2嫐叶(一 ⇔h㌔ ・2翩 ・(～ げ 興 …2・1・ 〕
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図3.4B/SmlBC対 す るSmB・ の 密 度 変 歪匕
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図3.5s/sm42す る 　:・のx線 回 折 強 度 比

ここでfsmとfBはSmとBの 原 子散 乱 因子 で あh,u=0.207を 採用 した 。図 か ら

わか る ようにS皿36の 賄 皿 比 に対 す るX線 回折 強度 比 はSm1_ヱB6を 仮 定 した時 の 理

論 値 と比較 的 良 く合 ってい る。 図&6にS皿 馬 の格 子 定数 の変 化 をB/smtrc対 して図示 した 。

格 子定 数 は 第 拿相 と してS皿B4が 同定 され る領 域(B/S皿 く5.96)で は ほ とん ど変 化 な くx

Sm・'s‐相領域ではB/smの 柳 とともに減少 し・彫Sゆ927の 領域では蕪 一黼

に な るo
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図3.6B/S皿42対 す る ・SmB6の 格 子 定 数 変 化

密度 変化,X線 回折 強度 比,格 子 定数 の変 化 に関 す る実 験 審実 よ 軌SmB6はS」nB6.超

で はな く,S皿 、_。B,で あ らわ され る欠 陥横 をも ・て い る ことが わ か った謎 且成 限 界 は

x=0.32,す な わちS皿Q68B6で あ らわさ れ る。Sm以 外 の4d,Tb,'Ce,Prに つ いて

も前 述 した よ うに か な りの 組成 巾でLnBsが 安 定 に存 在 して い る。 これ らの1,nBsに 関 して

もs皿B、 と同様 の実験 を行 。た 。肱 ・に対 す る密 度 ・x線 回折 強度 比 の変 化はSmBgの 場

合 と同 じ傾向 を示 しfい ず れ の 系で も,非 化 学量 論 的 組成 領 域で はLnl_zB6で あ らわさ

・れ る欠 黼 造 観
,て い る こ とが 鋤 ・った 。結 果 を表53に ま とめ て示 す ・ しカ・しなが ら図.

3・7-3.10に 示 した よ うに,Lnl_Beの 格子 定 数 はSml_gBsの 場 合 と異・な り,

旦/Lnの 比 の増 加,す なわ ちLn位 置 の欠 陥 濃度 が増 加 す るにつれ 増大 す る ことがわ か った。

またB/Ln!Z対 す るL且1_、B6の 格子 定数 め増 加 の 割合 は原 子 番号が 大 き くな るに つれ て,

す なわ ちLnの イオ ン半 径が 小 さ くな る につれ て大 き くな って いる。
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邸7B/・ 。 闢 する ・鴫 の格 子融 劇 匕

図3.・ 瞬 嫡 す るPrBsの 概 定数葦移

一4T一



図3.9B/t}α に 対 す るe.:の 格 子 定 数 変 化

図3.1QB/Tbに 対 す るTbBeの 格 子 定 数 変 化
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4.考 察

LnBsはB/L亘 号6～8.6の 組 成 巾 を持 って 黔 嬬 この領 域 でLnl_$Bsで あ らわ され

.,.る 欠 陥構造 を持 ってい る こ とが わか った。組 成 限界 で の 恥1個 当 りの価 電 子数 は,Lnは

一般 に5価 で あ るか ら,約2個 で ある 。LnBsjjaLn1 ‐=B-6型 の 欠 陥構 造 を持 つ こと,ま

たそ の組成 限界で のLn1個 当 りの価 電子 数が 平 均 して ♀.0個 にな る.ことは前述 した よ うに

LnBsの 結 晶構造 とその電 子溝 造 とか ら予想 さ れ る通hで あ る。組成 限界 がLnの 種 類 に よ

って そ れほ ど変化 しない こ とと,・β/`Ln4Z対 す る格 子定 数 の変 化が5価 が 安定 なe.と 同じ

挙 動 を示 す ととか ら,7,n_$BB中 のCe,Pr,'Tbは いず れ も3価 の 状態 に ある こ とが'

分 珍,4価 の影 響は ほ とん ど考 え られ ない 。 しか しS瓶B6は 他 のLnBBと 比較 して,欠 陥 濃

,度 に対す る略子定 数 の変 化が 逆で あ る。 この こ とはs皿B6中 のs皿 の電 子 構造 が他 のLnと

異 な ってい る こ とを示唆 してい る ように思 われ る。 表55に 比 較 の ため に示 した ようZ

LaB6,EuBs,1)アB6,ThBsの 非 化学 量論 的組 成 由 に関 す る報 告 が あ る。 」.ohneon

等21)に よ る と・・B,は1;aBs‐LaB?、 の鯛 で 安定 賄 在 す る.し か し嫉 験V」lq果 よ

hLagsの 安定 領域 はLags‐LaQ75Bsと 考 え る方が よb正 しい と考 え られ る。 しか しな

が らB/La比 が 大 き く変 化 して も,格 子 定 数 の変化 はVaと ん ど観測 され て い ない。Spθaご22)

む
に よる とDγ 馬 はか な りの 組成 巾 を持 って劃 り,そ の 格子 定数 はDy側 で4.0969A,B

む

側 の組成 限 界で は4.1008Aで あ り,Ga,σe,Pr,Tbの 場合 と同 じ くB/Lnに 対 して

格子 定数 は 齣 してNる 。 ・喝 躙 して もF・lt・23n)と β・vitskii24)の 報 告 が

あ る。Felteni'Cよ る とEuB6も か な 砂の組成 巾 を持 っ て 於 わ,格 子定 数 はB/佃uの

増加 につれ て増 大 してい る。 しか しSavitskii等 の報 告 に よる と格 子定 数 は.B/Euに

対 して,逆 眼 少 してい る。Ft・umea噂25)は 犠_・,の 生 成 とその構 造 躪 して

報 告 して い る。彼等 はThとBと を1300℃ で 固 相反 応 さぜ て^1hi‐aBs(x=o～

o.22)を 合成 して い る。 この報 告 に よる とThi‐sBsの 格 子定数 は 箪/Th比 の増 加 に

つれ て,Ce,Pr,G馬Tb.の 場合 と同 じ く増 大 してい る。 しか しなが ら中徃 子 回折 の結:果

か ら,Th位 置 に空孔 が 生成 して も正8面 体 型B6原 子 団 は本質 的 に はほ とん ど影響 を受 け

ない と報告 して い る。

以 上 の よ うに1,nl_8B8はBの 含有量 の増加 に つれ て,そ の格 子定 数 はs憩B6の 場 合 は

減少 し,そ れ以外 のZnBeで は増加 す る とNう 興味 ある現 象が 見 られ る。 この機 構 を説 明 す

る要 因 と しては2つ 考 え られ る。

.(1)Ln位 置 に生 じた 空孔 の規 則的 配 列
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(2)強B。 中のLnの 電子 状 態 の粕違 に よるB6原 子 団聞 の静 電 的反 発 力 の差

まず 第1の 要因 に つhて 考 え る。LnBeのLn位 置 に空 孔が 生 じ,こ れ が規 則配 列す る と,

そ め結 合様 式 に よっては 当然,空 孔濃 度 が増 加 して も,そ の格 子 定数 は減 少 す るので は な く,

'逆に増大 す る こ とが考 え られ る
。 この 要 因 を 調べ るため に ・S'mBsとe.:を アー ク溶解

法 に よって合成 し,そ の中 に含 まれ ていた単 結 晶 を有 い て,Ln、_Bz、 の回 転写 真 を と蛎

規 則 配列 に 関す る知 見 を得 る実 験 を行 った。 しか しなが ら,温 度 に よる空 孔 の規 則度 を考 慮

して,400～1500℃ の温 度範 囲で長 時 間焼鈍 した 試科 に 関 して も,ま た全 く焼鈍 しな

い試料 に訟 い て も,空 孔の 規 則配 列 に よ る と思 われ る 回折 は観 察 され なか らた 。 この こ とか

ら一 応(1)の要 因 は除外 で きる と考 え られ る。

残 る1つ の要 因は② で ある。 この 考え に従 うと,以 下で 述べ る よ う(2B/Ln比 の増 加,

す なわ ちLn位 置 に生 じる空孔濃 度 の増 加 に対 す る格 子 定数 の変 化が,Lagsで は ほ とん ど

変化 な く.SmBs(EuB6)で は減 少 し,そ の他 のLnBBで は増 大 す る現 象 を うま く説 明す

る こ とが で きる。 前述 した よ うにCaB6型 結 晶構造 を持 つ化 合 物で は,正 八面 体型 のB6原

子 団 の安 定 化の た め に,金 属か らB6へ2個 の電 子 を供 与す る必要 が ある。希 土類 金 属 は一

般IBCLn+で あるか ら,化 学一量論 的組成 を持 つLnBsで はLn7個 当 り平 均 して2個 の 電 子 を,

またLn位 置 の空 孔濃 度 が1/3に 達す る と,Ln1個 当 り平 均 して5個 の 電 子(Lnの す

べ て の価 電子)をB6へ 供与 しなけ れ ば な ら ない 。.:6のLnの 位 置 に空 孔が 生 じた 時,

そ の 空孔 は6個 ゐB6原 子 団で 囲 まれ た配置 を とる。B6原 子 団は全 体 と して(B6)2一 の

状態 に ある と考 え られ るので,Ln位 置 の空 孔 を囲 んで 配置 した6個 の(馬)2一 は お互 い に

反 発 し,こ の反 発 力 はLnの 空孔 濃度 とと もに増 加 す る と考 え られ る。 この た めVCLnBsの

格 子定 数 はLn位 置 の空 孔濃 度 の増 加 につ れ て増 大 す る。 一 方 ランタ ニ ド収 縮,す なわ ち

L達+イ オン半径 が 減少 す る につれ て,LnBsの 格 子 定数 は 減少 し,こ れ に相 応 してBs-136

距 離 は小 さ くな り,(B6)z一 聞 の反発 力は 当然増 加 す るの で,空 孔 濃 度 に対 す る格子 定数

の増 加 率 はLnの 種 類 によって異 な るoこ の よ うに考 え る とLn位 置 に生 じる空孔濃 度 に対 す

るLn1_YB6の 格子 定数 の増 加 率が,LaB6で 最 も小 さ く,そ してLnの 原 子 番号 の増 加

につれ て大 き くな る'現象が うま く説 明で きる。 図3.11に イオ ン半 径 に対 す るLn1_ヱB6

の格子 定数 の増 加 率 て△a/a)を 図示 した 。 この 図か らわ か る よ うに格 子定 数 の増加 率 は

Lぜ+イ オ ン半 径 の増 加 に つれ て 減 少 し て お り,上 記 の 考 え方 と良 く合 って い る よ う42思

われ る。

S孤 と同 じ く,ま た はそ れ以 上 に2価 の状 態が 安定 なEuBeの 格 子定 数変 化 に 関 して は,
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図3.11Ln3+の イオ ン半径 に対 す るLni_g'B6の 格子 定 数の 変化 率

対立 す る報 告 が あるが,Savitskiiの 結 果,す なわ ちEuBsは 恥 位 置 に生 じる空 孔

濃 度 につ れ て,そ の格 子定 数が 減 少す る とい う報 告 を とる と,EuB6もs血B6の 攝 合 と同 じ

よ うに説 明 で きる。

化学 量 論 的組 成 を もつSmBs=EuB6の 格 子定 数 は 他のLnBsの 格 子 定数 の ラン タニ ド収

緲 ら予想 ・れ ・鋤 大 きい 旅 ず れ てinる 。26)・ の ・ とは ・--・,・EuBs中 の …

Euの 一部 が よ リイオ ン半 径の 大 きい2価 にな って い るた めで ある と考 え られ る。 ボー一リン

グ27)に よる とSIItB6中 の ・・の2価 の 害鑛合 は1.8%で ある.・ 皿、_B、 と ・・、一… の

格子 定数が 他 のLnB6の 場 合 とは逆 にS皿,Euの 空 孔濃 度 につ れ 減少 す るの は2価 の イオ ン

の 寄与 が 少 くな るた めで ある と考 え られ る。す なわ ちSmBsを 例 に とる と,S皿 の 空孔 の生

成 に と もな って,S皿B6中 のSmz+の 存 在量 が減 少 し,平 均 してSmが5価 にか な の近 い

値 に なる と仮定 す る と,格 子定 数 の滅 少 が説 明で き るρ この減 少率 がS憩 空孔 の生 成 に よっ

て生 じる(B6y脚 原子 団 間の静 電 的反 発 力 に寄 因す る格 子 定数 の 増加 率 よ りも大 きいた め に,

・・、_。B,の 格 子 麟 は全体 と して空 孑L濃畔 対 しz少 す る と考え ら泌 ・EuB・ の場
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合 もSmB6の 場合 と全 く同様 に考 え る こ とが で きる。

3.3.2Lnl_=B6の 物 理 的性 質

LnB6はLnl_xB6型 の欠 陥構 造 を もっ てい る こ とが わか った 。 これ らのLnl -4B6の

物 理 的性 質 はLnの 空孔 濃度 に よ って変化 す る もの と考 え られ る。 特 にSmi‐ ・=Beの 場合 は

その 格子 定数 の 変 化 の様 子 か ら予想 され る よ うに,他 のLロ1_紅B6と は 異 な戸 てい る こと,

またSm自 身 の 電子 構造 の特 異 性 か ら特 に興 味が あ る。

1・Lni ,=BBの 電 気 抵抗

馬

・

図3.12Smi‐ ニ$sの 電 気 抵 抗 の 変 化

一 一d6一
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前 に も述 べた よ うに,.:,の 形成 のた め にLnか らB6へ2個 の電 子 の供 与が 必 要 で あ

る とす る と,Lnl_.,,zBsの 電 気的 性質 は空孔濃 度 とと もに大 き く変化 し,L%67B6で は

絶縁 体 に近 く なる と考 え られ る。 図3・72～3.14に 空孔 濃 度 に対 す る電気 抵 抗 の変 化 を図

示 した。 この電 気抵 抗値 は通常 の2端 子法 に よ リ ア7-700賦 の温 度範 囲 で測 定 した時

の室 温 での 値で ある。 試料 の大 きさは 約3×5×16㈱ で あh・ 高温 で 焼結 した ぺv,hよ

うダ イヤ モ ドカ"1タ ーで切 わ出 した 。焼結 密度 は いず れ の 系で も75～80%で あ った 。

2.Lnl_gBsの 磁 気 的性 質

Ln、_。B、 の帯磁 率 を・ ア ラデ ー灘 応 用 し鰄 気 天秤 を{鯛 し・ プ 欺 か らア ・眩

まで 測定 した 。Sml_、B6を 除 く他 の4種 の1,nl_$Bsは,上 記の 温獲 範 囲で 常磁 性 で あ

の,そ の逆 帯磁 率 は温 度 に対 して直 線的 に変化 し・す なわ ちキYり 一"イ スの 法 則 に よ く従

って いた 。 またLn位 置 に生 じた 空孔濃 度が 増 加 して も本 質 的 な変 化は 見 られず,有 効 磁 気

モ ー メン トは 自由 なZn3+に 対 す る理論 値 と良 く合 って 於 鱈 空孔濃 度 に よる変 化 はみ られ

な か った.こ の こ とか ら ・・、_.B,(zn=・ ・,Pr,Ctd,Tb)物L嘩 空 孔 灘 に

閣 係 な くLn3+の 状 態で ある と考 え られ る。

s皿晃 の場 合は他 のLni_xB6の 場 合 と異 な り・キ1リ ー ワ イスの法 則 か らず れ て いた。

。のSmBeの 鱗 の 挙動(図3.15)は%囈 ・榔 含dれ て い ・Sm属28)や ・・イ匕合

物29)の 挙動 と良 く似 てい る。 ・喚 力・キ 。 リー ワ イスの法 則 に 従掠 吻 は 跏3+イ オ

ンの 第1励 起 準位 の影 響 で あ る と考 え られ る6図3.15に 示 した ようにS阻1_gBsの 帯磁

率 は空孔 濃度 の増 加 に つれ て減少 して い る。

3.考 察

前述 した よ うに,空 孔濃 度 に対 す る1,nl_YBBの 電 気抵 抗 の変 化は予 想 したぼ ど大 き く

は なか った。 この 原 因 としてほ次 の3つ の要 因が 考 え られ る。① 不 鈍物,②L夏 金 属 のdバ

ン ドの影 響,③B6原 子 団形 成 に必要 な電子 の数 。③ の要 因 につ い て考 え て見 る。Ba馬.

,h恥 の ・。の 固溶 限 界 はそ れぞ れ ・・。,,N・0 .43B,3°),・h,22・ ・,,7塊51)で あ

る と報 告 され てい る。 この 組成saで の金 属原 子1個 当 りの電 子数 は1.6個 で ある。 それ 故

7.6個 の電 子 を供 与す れ ば,B6原 子 団 は安定 で ある と考 え られ る。 これが 正 しい とす る と,

繊 限 界Lno .7B、 で は0.5個 の伝轜 子畑 ・てい る こ とに 勧 ・ この 結果 ・LnosB・

の 電 気 低 抗 は比 較的 小 さ い と考 え られ る。一 方 この考 え に従 うとLnosaBsの 存 在 が 可

能 とな るが,蝶 には縅 限界 は 恥,B、 で あ る・ これ 腔 孔 の 生成 の た鷹 生 じ る格 子

の 機械 的 な不 安定 さが大 きな要 因 とな って いるた め と考 え るの が妥 当 で あろ う。

,・
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図3.15Smi,ニBsの 帯 磁率 の 温度 変化

,Sml_=Dsの 帯 磁率 は空 孔濃 度 の増 加 と ともに減 少Lて いる。 これ はs皿i‐$$sの 格

子定 数 変化 の挙 動 を説 明す る とき述 べ た如 く,空 孔 の増加 につ れて,S皿i‐=Bs中 に含 ま

れ て いたS皿2+の 数 が減 少 した ため と考 え る と説 明で きる。室 温 での 帯 磁率 の値 か ら評 価

す る と化学量 論 的組 成 のSmB6中 のS皿 は平 均 して2.80個 の 価電 子 を持 って いる ことに な

り,・IllB8の 格 子 麟 値 か らの予 黼27)と 一致 す る.兼 ・・4,,B,中 の ・璋瞞 灘 の

値 よ.りほ とん どSm3+の 状 態 で あ る と考 え られ る。
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4希 土 類 三元 ホ ウ化 物LnCOxBン

4.1序 節

この章では希土類元素を含む新 しい化合物の合成を主な目標 として行1った研究の成果を述べる。

一般 にαまたはf遷 移金属の二元ホウ化物は前の章でも述べた ように,い わゆる超硬酎熱材料 と

しての警性を持って語り,こ れからの新しh材 料として注巨されている。この超硬耐熱槲 とし

ての特性に加えて,他 の興味ある特性を兼ねもった化合鞠が合成できれば,さ らに新 しい応用分

野が開かれる可能性がある。Ln‐Co,σo-B二 元系には興味ある磁気的特性をもった化合物が

存在 している。 一方Ln-B二 元系には超硬耐熱特性の他に電気的にもす ぐれた特性をもつ化合

物が存在して澄匁,ま たこの系の化合物は結晶化学的にも興味ある結晶構造を有 している。 これ

らのことからLn-CO-B三 元系は磁牲と超硬耐熱特姓 とを兼ねそ}え た化合物の合成 という

立場から興味ある実験対象と考えられる。この系のLn,G。,Bの 各元素は化学的溢質,物 理的

性質がかな勤異なって黔り,特 に原子半径に関しては大 きな椙違が見られ,新 しい化合物の合成

という目標から見ると絶好の系と考え られる。また希土類金属は1,1子半径が少 しつづ減少 して澄

b,Ln-Co-B系 のLnを 各々の希土類金属で置 きかえることによb,化 合物の生成条俳 に関

する新 しい知見が得られる可能性 もある。

三元ホ,働 としては ・r23C,覊 羈 駈 持つ ・、3_譜 轟5a35)(・ は韆 齢 属,

Mは 非遷移金属または1V,V族 遷移金属,皿=2ま たは3)が 良く知られている。他に亙Q2G◎B2・

iiio2F。BZ,WZC・BZ,N… ㍉ ・・W・ 、MOZF・ 、3晒35)鞴 黠 さ れ て い る.し か し

Ln-d遷 移 金属 一B三 元系 に関 す る報告 は ほ とん ど な い。 著 者 はLn-Co-B三 元 系 に4種

の新 しい三 元 化合 物が 存在 す る ことを見 出 した。 こ こで は主 と して この4種 の化合 物 の合成,結

晶 構 造,磁 気 的性 質 に つい て述べ る。

4,2予 備 考 察

Zn‐Co-Bの 三 元 系の 研究 を行 な うた め にはZn‐Co,Co-B,Ln-Bの 各 二 元 系に つ いて,

そ の存 在す る化 合物,ま たそ れ らの化 合物 の特 性 を知 わ,Ln-Co-B三 元系 の概 念 をつ かん で

黔 くこ とが必 要で ある。Yを 希 塞 類金 属 の代表 と考え,こ こでy‐ro,Co-B,Y-B,の 二元

系 とY-Co-B三 元 系 につ いての み触 れ る。

42.{Y_Co二 元 系5657)

希 土類 金属 と鉄族 遷移 金 属,中 で もGoと の金 属聞 化 合 物 は その特 異 な磁気 相 互作 用 の ため
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p4.1Y-,6二 元 系 状 態 図36,37)
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k純 学 問的 に もまた 応用 面 か らも多 くの 研究 者 の醗 究 対象 とな ってい る。Y‐Co二 元 系 には

8種 の 金属 間化合 物 が存 在 してい る。 図4.1¢ZY‐Co二 元 系 の状態 図 を示 す 。 これ らの 化合

物 の結 晶構造,磁 気 的性 質 を表41に ま とめ て示 す。p4.1か らあか る よ うにYZCoy7を 除

いて他 の花合 物 は全 て包 晶 反応 で ある・ ちGo1ゼ は.4362℃ で調 利 的 に溶 解す るとY以 外

の 他の 希土類 金属 の場合 もほ とん ど同 じ構 造 を もつ化 合 物が 存在 して い る。 しか しLa-C。 二

元 系で はTh2Zn17型 結 晶構造 を持つLa2幽Co17は 存 在'しな く,か わbにNaZnly型 結 晶構

造 を持 つLacO13が 存在 してい る。 幽 ＼・ ・-、

表4:1。 一,。 二 緜 化 合 物`457)

化 副aB
./モル

Y3C°

Y3Coz

㍉C、03

YCo2幽O

YCo31.4

YZCo77.4

YCo5・6.8

ちG・ 、727.8

4.2.、 抽 三売系お)

Y=B二 元系には騨 のAlq物 が存鶴 ている・Y-B二 元系の攜 図をx;4.2図 に・勲

:5の 船 物の編 髄,擁 的額 を表4索 示す。邸2に 乱 た ・・,。～,。の組成蝣

づ化合物は,一 時Yで 安定化されたホウ素の同素体であると考えられていた。最近,こ の化合

物はイ匕鴇 論的縅 が ・B6659)で あり,歟 あ礁 晶髄 蝣 つホウ働 である・とが轜

された。.
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磁 気 的 性
結 晶 構 造 格 子 定 数(-σA)

_一_

磁 性Tc(°-x)

Gd2GQ3型

(立 方)

a識Z996
{一 「 ,.

MgCu2型 a,-7.217' 強磁 性 噛く2

(立 方)

菱面体晶 a=5.0'10,c=24.40 強磁S301

Gら σ砺型

(菱 面体贔)

a=5.00,c=3b.2 強磁性634

CaZ程 型

(六 方)

a=4.995 .;c=3.994 強磁性9ア7・

丁馬zへ7型 a=5.7ア2,ct=780↑ 〔〕' 強磁性1167
Th2Ni、7型 a=8.36,c=8:16



表4.2Yの 二 元 系 化 合 物38,39)

4・2.3Go-B二 元系40,41)

CO-B二 元系 にはCa3B,CoZB,CoBの 組 成 を持 つ5種 の ホ ウ化 物 が存 在 してい る。

4.3(2こ れ らの ホ ウ化 物 編 黼 ・磁気 的懶 をまーとめ て示す ・C°-B二 元 系の 状 態 図

を図4.5に 示 す。

表4.5C◎m二 元 系 化 合 物

一54一

ξ

化 合 物 結晶構造
0

格子定数(A) 存在範囲 融 点(℃)'

YBZ

倉嬲
a=3.298

c=3.843

4d-Lu 2100

YBa τhB4型

(正 方)

a-7.111

c=4.D17

La-Lu 2800

YB6 GaB6型

(立 方)

a=4.113 La‐Yb 2600

YBi2 UB12型'

(立 方)

a=7.501 Tb-Lu 2200

YBss 面 心立'方 a=23.459 Nd-Lu 2100

38)s珥

2集 斜方晶 a=7.183
z..7AOA

Smの み (1800)
b=7.1911

1{灘1・ ・■ 尸 !

化 合 物 結晶 構造 格子定数(わ 磁 性

.: FeB a=5.254 常磁性
b=3.443

c=3.956

Co2B CuAl2型 a=5.109 強磁 性Tc=455賦
c=4.221

,

Co3B Fe3C型 a=5.223 弓篁ミ磁 性Tc=7470K'

},

b篇6.629

c=4.408
巴

i 一



図4.3,。 弟 二ICf.状 態 図 ・・)幽r図4.、 。一 。 ニ ラ孫 聴 図 鋤



3.2.4Y-Co-B三 元 系

肚 述べ焔 二元系の化合物は ・一・m・ 三元状態畍 て騨 岬 鋤 に現わされる・

Y

怒 曳
CoCo3BCo2BCoBB

図4.4Y-Co-B三 元 系

。1-・ 。一 ・三元 系 賄 在 す る,Gr23G、 型 結 鞴 造 蝣 つ ・・,。A・、・,42)は 強u,キS

リー温度 が406°Kで あ り,す ぐれた 結 晶対 称性 を持 ち,し か も超 硬特 性 を も兼 ね持 った化

合物 で ある。 このAユ ーCO-B三 元 系 を参 考 に し,ま た実 験 の難 易度 を も考 慮 して,図 中の斜

線部 分 を最 も重 点 的 に調べ た 。希 ±類 と総称 さ れ る元 素 は16種 あ の,そ のすべ ての 元素 と

CoとBと の 三元 系 につ い て詳 し く研 究 す る ことは,多 大 の時 間が 必要 で ある。幸 い な ことに

結晶 化学 的 に は希 土類元素 は 於互 い に良 く類 似 して澄 り,あ る1種 類の 希 土類 元素 を選 び,そ
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の元素とGoとBと の三元系について詳細に研究すれば・その相似系として他の希土類元素と

CoとBの 三元系を理解することは可能である。このような理由から・希土類元素の代表 とし

てYを 選び,Y-Co-Bの 三元系についてまず実験を行ない,そ の結果を他の希土類の系に応

用するという方針をたて実験を進めた。

45実 験 方 法 ・ ...
.∫E:1

4.5壌 出発 物 質

希 ±類 金属(Y,La,Ce,Pr,Nd,Gα,Tb,Dy,ヨo,皿r)は イオ ン交 換 法 で 分離 して

得 たLn203を 酸性 フ ッ化 アンモ ニ ウム と反応 さ せ て,LnF3に 変え,こ の 加 馬 を金 属Ga

で還 元 す る方法 で作 製 した 。精 製 したLnF3粉 末cCa金 慮 を理 論量 の10%過 幾 に加 え て よ

く混 合 した後,40ト ンプ レス機 を使 って加圧 成 型 し,こ れ を タ ン タルル ツボ に入 れて図

4.・に示嘩 騨 装填し鯲 塑 峠 めに が ～炉 碑 の真空に引き・約

600℃ 奮で 除 々に加 熱 した 。600℃ に達 レた 時Arガ ス を吹 き込 んで300鱗H9圧 に し,

GaとLnF3の 反 応が 起 る温度 まで 加 熱 し牟。,

2LnF3+3Ca=2Ln+3CaFy

上 記 の 反応 は緲 … ℃寵 り, .反購 闖 は5・ ～6吩 で 充 分で あ る諮 らG215・ ・

～1600℃ まで 加 熱 す る と生 成.したLnは 溶 解 して,ル ツボの底 部 に溜b,ス ラグ と しての

CaF2は 上4zき,2層 に分離 され 金属Lnが 得 られ た。Nd金 属 の融 点 は1072℃ で あ り・ ・

CaFZの 融点 の1360℃ よ.hか なh低 い た め金 属Nd・ とス ラ グの分離 が 悪 い。 この ためNd

の場 合 は添 ・暇 して ・a・・、 を加 え てCaF2‐ ・… 、化X43)鮓 ・・ ス ・グの融 点 を

勲 の 融点 近 くまで降 下 させ て還 元 を行 った 。

Sm,Eu,Ybの よ うな2価Q安 定 な元素 はCaF2‐LnF2の 固溶 体 が 安定 で あ 鱈 上 記 の

方 法で は金属 を得 る こ とは 出来 な い。 これ らの 金属 は それぞ れの蒸 気 圧が 非 常 に大 きい こ とを

利 用 して,酸 化 物Ln203をLa金 属 また は ミ ッシ ュメ タル で還 元 し,金 属Lnを 低 温部.`ト

ラ 。プす 紡 法 で 綴 した.反 応 温度 は1碑o～14・OC.あ る・

LnzO3+La‐>2Lnj+La20s

こ の よ う な2種 類 の一方 法 で 作 成 した希 土類 金属 は真空溶 解,ア ー ク溶 解 で 精製 した後

で 実験 に供 した 。 この よ うな方 法で得 られ た希 土類金 属 の純 度は99.5～99.9%で あ った 。

Go金 慮,結 晶 性Bは 和 光 純薬k.b.よb入 手 した。 純度 は そ れぞ れ99.99%,.99.9%で あ っ

た。 表44にYとCoの 主 な不 純 物 の分 析値 を示 す 。B中 の不 純物 些 主 と して,siとFeで
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表4.4YとGoの 分 析 値

ヒ

あった。

4.3.2試 料の作製 .一

試料は前 もって正確に軽量した希土類金属 と00とBの 混合物(5～70S)を 純化 した

tii気中でアーク溶解する方法で作製 した。均質化のために少 くとも5回 溶解 した。アー

ク溶解前後の重量変化はほとんどの試料に澄いて1%以 下であった。1%以 上の重量変化が生

じた試料は再度作製 し直した。このことからアーク溶解した試料の組成比は混合 した組成比と

ほとんど変 っていないと考え られた。しかしSm金 属を含む試料の場合は,分 析の結果,か な

砂のS皿 金属が蒸発 し,混 合 した組成比とかなう異 な っているZと がわかった。

アーク溶解 した試料は勢平衡を達成するために,Ta箔 につつんだ後,石 英管に封 じ,

700℃ ～1000℃ で約1週 間焼鈍 した。 この焼鈍温劇 ま各二元系で包晶反旛,共 晶反応の

起る温度を考慮 して決定 しfc。

比重の測定はCC14を 使用し,通 常の浮力法によって行 った。

4.3.3化 学分析

x回 折から完全に1相 と考え られる試料についてのみ冑部化学分析 を行 った。希土類金属

の分析は試 ○.3Sを 王水に溶解 した後,HC10d20祕 を加えて発煙するまで加熱 し,そ

一59一

元素 Y{ppm)Co(ppm)

Ca 20一

3i 5070

冠9 10一

Ta 50一

Ti 50-一

Fe 1QO20
冒

c 20030

0 X300

Mn 一4

Ri 一380

s 一6



の後 濃 いHF20祕 を加 えLnF3と して重量 法 で行 った。Goは ケ イ光X線 溶 液 法に よって分

析 した 。す なわ ち試料0.5SをHNO3に 溶解 し冷 知 した後,全 量 を100祕 とし,CoKaの

強度 を測定 比 較す る方法 に よ って決 定 した 。 タ ーゲ ッrはCr,励 起 電 圧 電流 は それぞ れ,

50KV,20皿Aで あh,ま た分光 結 晶 に は石英 を,検 出器 にはKr一 マル チ トロ ンを使 用

した 。Bは 前 章で 述 べ たの と同 じ方法で 分 析 した 。

4.3.4X線 回折

反 応生成 物 は 粉砕 した後,デ バ イ 。シエ ラー(Debye‐Scherrer)カ メラに よ って得

た回 折写 真 と,波 高分 析器 付 きのNaエ(T1)シ ンチ レー シ ョン カ ウン ター を使 用 した デ ィフ

ラクrメ ー ター に よ って得 た 回折 図形 と を解 析 して,ま ず 相 の同 定 を行 った 。格子定 数 は直 径

114.bmmの 粉 末法 カメ ラに よ って得 た 回 折 写真 か ら回折 角度 を測定 し,ネ ル ソ ン 。リvイ の

外 そ う法 に よって決 定 した。 粉末 カメ ラの 半径 は 前 も って標 準試 料 と してSiを 使 用 し補正 し

た 。X線 回折 強 度 はデ ィフ ラク トメー ター に よる回折 ピー クの面 積 を測 定 し,標 準 試料 に よる

補 正 を行 って決 定 した 。 いず れ もFeのKai,Kdaの 固 有X線 を使用 した 。波長 は それぞ れ

む くひ

K碕e19360A,Kα2=1・9399Aで ある。

..希 ±類三 元 ホ ウ化物 の結 晶 講造 に関す る実 験 結果 と考 察

Y-Go-B三 元 系の1000℃ で の等 温状 態 図 の一部 を図4・6に 示す 。 図 中に示 した よ うに ・

この 系 に は,YCoZB2,YCo3B2,YG処 殊,YCoizBsの 組 成 を持 つ4種 の新 しい三 元 化

合 物 が存 在す る こ とが わか った。 ま たY-Co-B系 以 外 の大 部分 のLn-Co一 葺 系 に も同 じ

結 晶構造 を持 つ化合 物 が 存在 して いる こ とが わか った。 以 下で は まず,Y-Co-B系 め4種 の

三元 化合 物の 結 晶構造 に重点 を置 き,そ の 結果が 他 のY以 外 の どの範 囲の希 土類 金属 に適用 で き

るか とい う立 場 か ら述 べ る。

4.4.1LnCo2B2の 結晶構 造

.1.YCo2B2と]コaGo2B2の 結 晶構 造

新 しい三 元化 合 物YCo2B2はX線 回折 と化学 分 析 の結 果,17.3～2a.ア 原子%Y,

4〔1.3-41,5原 子%Go,39.6-42・5原 子%Bの か な 勤化学 量論 的組 成領 域で の み存

在 して澄 り,1000℃ でYBZ,YCO3B2,YCo4BギYCo2等 の 化合 物 と平衡 関 係 に

あ る ことが わか った。 この稲 は正 方 晶構 造 に指数 ず け す る ことが で き,そ の格 子定数 はa=

む くラ

3.561±o.002A,c=9.358±0.005Aで あ った 。 密 度 の 理 論 値 と実 測 値 は そ れ

ぞ れ6.39S/覦,6.30%諺 で あ わ,単 位 格 子 当h2YCozB2が 含 ま れ て い る。 表
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㌢

鴛

A

蠧蠱 鴕3就 ゆ黛欝 幡 ・ 臻

図4.61000℃ で のY-CO-B三 元系 状態 図

4.5GZ指 数(hkl)と 面間 隔 の実 測値 と計 算値 を示 す。 この表 か らわ か るよ うに,× 線 回

折線 はh+k+1=2nの 時に のみ 観 測され て い る。この ことか らvcp2Bzに 可能 な空 聞

群 は エ4,14,エ4m,エ422,14,聞,エ4m2,エ4fmmmめ いず れ か で あ る。一 方

。,。、B,の 格子麟,。 翻 剏 回折、蛍度がThCr、 ♂45)・ 良 ㈱ してい・・

とか ら,YC◎2B2はThCr2Si2と 同 じよ うな結 晶構 造 を持 ってい る こ とが 考 え られ た 。

ThCr25i2の 結 贔構 造は 空 間群 が 工4/0で ・2Thが2(a)位 置 を・4Crが4

(d)位 置 を,そ して4Siが4(θ)位 置 を それぞ れ 占め て いる 。故 にYCo2B2を
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表4.5YCozBzのX線 回 折 デ ー タ

hkld・bdca1エ 。bエ 、魁

0024.6.'84.6795.54.3

1013.3193.32843.247.4

11Dnobs_2.51800.1 ° ° 广

1°3

004・ ・44.聯 ・3.・j24.21.29

112.2.2152.21793.895.1

2001.7811.ア8123.425.7

114n,oba,1.71401.1

202nobs1.66400.3 ● ●
1051.6561.6579.38.8

2111.5701.5704.36.9

006nobs_1.56000.1 ロ リ
213

204-1.418・5.11,18.5

1161.3261.32624.618.1

2201.2581.2595.39.5

1071.2511.2523.42.8

22をn●oわs61.21600.1

2151.2131.2136.48.5

3011.1771.1784.22.8

206n●..一.1.17300.9

0081.1691.1706.24.4

510n。oわs.9.12600・0

303

224-1.1°91.109　 擁しノ
3121.0941.09515.435.3

118mobs,1.06100.2

21ア'1,025tO248.18.4

314n.obs。1,01501.0

3051.0021.00210.58.2

1090.9970.9984.2"5.8'

3210.9820.98217.516.5

226nobsO.98000.3 ●,
2080.9780.97864.566.4

む

B==0.ア4A2,R=:0.142
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ThCrZSiyと 対応 させ,YがTnの 位置 を・ σoがCrの 位置 を ・BがSiの 位置 を 占め

てい る と仮 定 してX線 回折 強度 を計 算 し実 測値 と比藪 した 。

X線 回折 強度 工は 以下 の式 に 従 って計算 した 。

1+cos226
・e・ ・コ・・b…

sin・ θ,。eBiFiz

A:ス ケー リング因子

(7+・ ・e22$)/(ein2d・c・S):・ ・一 レ〃 偏 光因 子

」:面 の多重 度

Ab:吸 収因 子

B:温 慶 因子

F:構 造 因子

上 式 中の 吸収 因 子は 無視 した 。'それ はデ ィフ ラク ト メー ターの ように反 射法 を用 い て常 に倍

角G法 を保 っ てい る状 態で は,試 料 に よる吸 収は 回折 角 に依存 せ ず一 定で φ るか らで あ る。

X線 回折 強 度の 実 測値 と計算 値 をそ れぞ れ エ◎,エG,ま た温 度 因子 をBと す る と次 式が 成立

す る。

エ。eエc⑳(-2B・ 血2θ/λ2.) ..

・㎎ ・./・.一 一2讐2・ ・B

故に 潟度 因.::エ ◎/エ。をsin28./孟2に 対 して プnッ トす る と,そ の 傾 きか ら求 め

る ことが で きる。

構 造 因子Fは 次 式の よ うに表 わさ れ る。

Fhk1-・
nll㍉f丘 ⑳ 乏πi(hxn+kyn+lz.n)

fn:且 番 目の原子 の源 子 散乱 因 子

(ten,Yn,Zn):n輩 目 の漂 子 の座 標

(hkユ):観 澗 され る回折 線 の 指数

原 子 散乱 因 子f且 は異状 分散 に対 す る補 正項 を導 入 す る と次 式で表 わ され る。

f】窪黜fO+△f1ノ+i△fn夕

△fガ,△fn〃 は それぞ れ異状 分散 に対 す る補 正 項 の実数 部 と虚数 部 で あ る。一一般 に希 土類

金 属 の異 状 分散 の補正 項 の値 は表46に 示 した よ うに比 較的 大 きい。 これ らの値 は
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表4.6X線 散 乱 因子 の異 状 分散 項 の補 正 値

(Fe$‐ ゲー ト)

補 正,値

元素 夏
飆(△,')・ 虚鄰 ・(D〃)・

YO.563.08

La‐7.0912.45

(}d,_7.164.27

Co-1.74'〔f.84

Ni-1.480.93

BO4

,。。m。46r)に よ。て計算された ・。闢 する値であり,巌 計算鱸 してば箙 儲 性

は無 祝 した 。

ThCr2Si2構 造 を仮 定 したYCo2B2で は,YとCoは 結 晶 の対称 か ら見 て特 殊 位置 を

占め て誇b,Bの0軸 方 向の位置 を決定 す るz一 パ 彡メ ターの みが 変数 で あ る。 このBの 位

置 を決 め るZ一 パ ラメ タ ー はBの 幾何 学的 配置 等 に 関す る考 察 か ら 呂=5/8.と 仮 定 した 。
り

X4.5i2YC・ 夙P・の鞭 騨 度の実津旺値と計鮪 を示糴 度因子はB=°.74AZ

で ある。 次式 で表 わされ る信 頼 度茵 子(R茵 子)はR=0.1-42で ある 。 これ らの計 算 結果

。 」 エ・tiエ ・al
工Gb

か らYとGoは 前 に仮定 した ように,そ れぞ れ2(a),4〈 α)位 置 を.占め てい る と考 え る

こ とがで き る。 しか しBの 原 子 散乱 因子 はYと σoに 比較 して か な り小 さ い。 このた めに,

X線 弓鍍 の 測定 誤 差 を考 慮 す る と,x因 子 の 値 のみ か らBの 位 置 を決 め るZ一 パ ラメm

の値 を決定 す るこ とはで き ない。 しか しなが らB原 子 カミ14/}㎜ 鵠空尚 群 の4(e)以 外 の

4(c)位 置 を占め る ご とは,Y,Co,Bの そ れぞ れ の原 子半 径,ま たBの 配位 数 を考 え

る と不 可能 で ある と考 え られ る。 一方(Mo,W)一(Co,Ni,Fe)mの 三 元系 には そ れぞ

れ,・ ・,C・B、,・ ・,N・B、,W、r・B、,W、C・B、,亦 ・B、47)の 組 厳 もつ

了J3Si2型 結 晶構 造 の三 元化 合 物が存 在 して いる
。 これ らの化 合物 に海 いて,・Bは2種 類 の

金 属 に よって形成 され る三 角 柱 の体心 に位置 して い る。 以 上 の ようなBに 関す る簡単 な幾 何
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学的配罩に閧する考察から・Bは4(e)位 置を占めて診駕Zの 値は3/8に 近い値であ

ると考え今塾る。

希 土類金 属の 中で,結 晶化 学的&ZYと 最 も異 な るLaを とhあ げ,La-Go-B系12つ いて

も同様 の実 験 を行 った。 その 結果,ya-Co-B系 に もYCo2B2と 全 く同 じ結 晶構 造 を持

つz・C・ ・B・赫 乱 や ることがわか・た・刺7にLaG° 弗 礪 する指数・醐

表47LaCo2B2のX練 寧 折デm

hklこ 。。1%b 、 エ。bエ 。・ユ

0025.115.1113.816.9

1013.4103.40953.743.0

11°

0042.555『{1:557554 .45.0.{、8.69.4

1032.4.78-2.47926.426.4

1122.2852.286102.698.8
サヘ ロへ

2001
.898戸 ・80827.925.1

114t1.807㌧6.9

1051.7751.7796.595

z°2

006…5.{;:7°4703・ ・r3:;

2111:598.1.5978.07.8.

2041.4751.47622.518.9

293:1.4.6:09.4695.810.0

1161.4171.41722.521.2

1071.3531.3531.02.1

22°

0.08.1.・ ゴ・7.278i_11.277'6.6'{箋

2151.2691.26810.56,9

2'22nobs-1.24001.9 　　
206nobs.9.24009.9 　り
3011.2001.1971.52.4 ハ
1蟹1.1441.1441,1.143・16.・'i.41L.4

て181.141づ,142・1.51.5

3031.1351.1365.03.7

3i21.1161.17630.529.7

1二;・ ・84-'1.°831.083『5.・{1:;ね
314

2081.・4・-.蹕 ・8.・f・5.91.7

3051.0.3.9_.1,043_._,. ..5.35.

2261.0221.0222.42.6

む

B=0.85A2,.R=0.142
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LaCo2亀 YGaz鳧

晶 系 正 方 晶 正 方 晶

格 子 定数
0

(A)

a=3.6160.003

c=10.215-1-0.005
-

c/a=2.825

a=3.561-1-0.003

c=9.358-1-0.005 冖
c/a=2628

齒
㌧

単位格子中 2 z
'一

の分 子 数
一

密 度 ρσb纛.:: ρob=ム50

(%諺) Pcal-6.92 ρCal‐6.39

空 間 群 エ4/mmm(17D4h) エ4/mmm(D194h)

(1110,0,0,2,2'2)・ (　 を 　o,q・a'2・2'2)・

2Lain2(a) (0,0,0.) 2Yin2(a) (0,0,0)

4C。in4(の (・T12'4) 2Goin4(の Co,2,a)
原 子 位置 (12'0,14) :

(12'・ 場)

dBin4(e) (0,0,Z) 4Bin4(e) (o,o,の

(0,0,Z) (0,0,Z)

Z～3//$ Z～3/8

Bを 含む多 La‐Co=3.13 Y‐Co=2.94

面体中の原 La-B=2.86 Y-B=2.78

子 闘 距 離
0

Co-B=2.21 Co-B=2.13

(A) B-B=2.55 B-B=2.34

ゴ 、1齟'幽鹽側rし.七 蟻 の 剛 一齟り9τ

隔の実測値 と計算値,X線 回折強度の実測値 と計算値をそれぞれ示す。第5欄 のX線 回折強

度はLaCo2B2がYGo2B2と 全 く同じ結晶構造を持っていると仮定 して計算 した時の値で
り

ある。温 度 因子 はB=α85A2で あh,ま たR因 子 はR=0.148で 良 く合 ρてい るこ と

が わか る。Yσo,B2とLaCo2BZの 結 晶学 的 デ ー タ を表48に ま とめ て示す 。壅4.8の デ

ー タ を も と・に して,YCoyB2とLaCo2B2の 結晶 構造 を(010)面 へ の 投影 の形 で示

表4.SLaGo2珪2とYCo2Byの 結晶学 的 デ ー タ

したの が 図4.7で ある。 この 図か らわ か る よ うにB原 子は4個 のLnと2個 のC◎ で 形成 さ

れ る三 角柱 の体 心に存 在 してい る ことがわ か る。 この 三角柱 内 で のBと4Ln,2GO間 の
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噛

'

図4.・Zn・ 。gB2の(01・)面 へ の 鵝

原 子 間 距 離 はYCo2B2に 対 して は,2.78°A,2.13CAで あ り,LaCoZB2Y?対 して は

2.86鼠,2.21°Aで あ る 。 これ らの 値 は ポ ー リ ング の 原 子 半 径(Y=9.78°,La=

む む くき

1.87タ,Co=1.25馬i・8A)の 和 に 近 い 値 で あ る 。
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表4.9LnGO2B2(Ln=Nd,Sm,(}己,Tb,Dy)のX線 回 折 デ ー タ

PddCozB2SmCo2B2adCo2BzTbC°2B2DyC°ZB2

hk1鹽 工n七・

d。b一 凾dcald。b-d。al薦dcaldobdcal・ 。bd。aユ

002m4.8654.8374.8234.8154.7184.769-4.710-X1.667

101s3.3423.3513.3403.3423,3473.3463.3263.3283.3203.317

110w2.5182.523-2.5192.5202.526-2.5152.5062.509

°°4

103二 ・1:1言ll:1言ll:41°3861:4°38:1:3863751:3837:2.355{1:::1・ ・、4A・{1::3942

112va2.2432.2412.2322.2322.2332.2332.2192.2192.210'2.210

200ユ コ1.7861.7841.7821.7821.7841フ871.ア771.7791.7741.7ア5

105w1.7101.7111.6951.6941.6841.6831.6631.6651.6521.655

1211w1・5741.5751.5721・5721・5751・5761・5681・5691・565'・1・564

轢 罵;:43914321:44°14321:4314291.4321.4271・427{;:43°4281・418{;:4191.41419・1.4131.414

116m1.3661.3661.3531.3541.3451.3461.3341.322..,1.3231.324

1°7vvw

220vw1.2991.252;:2972621・257懼;:271262;:2732631・258'('1.2591×1.2581:249254;:1:1

215

222.VVWvw1'2331.235!'1.2211:22712211:2282191・224麟1・215{;:2152151.212{1.21°1.211
1.22°``

008vw,.1.2181.2°31.2°A1.1911.193(1.1771.1691.1691
.177{

1301vvw1.1811.1811.1791.1791.1821.1821.1761.1731.173

310▽ ▽w1.1261.128-1.12ア ー1.1501.1261.1251.1211.121

224・ ・1・1211・12・1・1161・1161
.116榊61.1。9・ ・1・91.1。5j`17 .・1・5

305w1.1171.1171.1151.114し1.1151.109し1.105

312皿1.1011.0991.0961.0971,0991.1001.◎941.0941,090'1.090

217w1.0501.0491.0441.0411.0371.0371.0291.0271.0211.022



2..・ 。,B、(Ln=Nd,8.m,(}d,Tb,Dy)の 結 晶構 造

Y,Laの 両 方 に 同 じ結 晶構 造 をもつ 三元 化合 物LnCo2B2が 存 在 す る こ とか ら,他 の

希土 類 元素 系 に も同様 の三 元化 合物 が 存在 して い る こ とが予 想 され る。 しか し.　 '一ら実 験 の

結:果,同 じ結 晶構 造 を持 つ化合 物 は(Y,La)-Go-B系 以 外 に は,(Nd,S皿,Ga,Tb,

Dy)-Co-B三 元系の み に しか存 在 しない こ とが わか った 。他 の(σ θ,Pr,Er)‐Co

m系 では 同 じ構 造 を持つ 化合 物 は合 成で き なか った。表4.9irLこ れ らの 化合 物 のX線 回折

デmを,表4.10に そ れ らの格 子定 数 を示 す 。

表4・10LnCczB2の 格 子 定 数

む

格 子 定 数(A)
密 度(9/c諺)

ac

La3.616-1-0.00310.215--1-0.0056.886.92

Nd3.586-f-0.0059.747--t-O.0^077.497.52

S皿ユ3.563±o.0039.63〔}:ヒo.o〔t77.70zs3

G・d,・3.573± 〔〕.0039.5wO:辷0.005&028.pg

Tb3.557-1--0.0049.419-1-0.0078.258.3i

Dy3.546-1-QOO49354-1--0.0068.508.53

Y3.561-f--0.0039358--0.0056.306.39

3.LnCo2B2と 関 連 した 結 晶 構 造 を持 つ 化 合 物

希 土類 三 元 ゲ ・レー ウ ・働 ・… 、・・,48)も ・…,・ 、 と 同 じ く ・h・ ・,S・,型 結

晶 構 造 を持 っ て い る 。 このLnCo2Qe2の 結 晶 構 造 はThSi2型 結 晶 構 造 を有 す るLnGe2

化 合 物49)と 良 傾 似 し て い る 。 図48(a),48⑨1(そ れ ぞinG・,と1,n・ ・,G・,の

結 晶 構 造 を 図 示 した 。 この 両 図 か ら わ か る よ う に4Lnαe2の2個 のLnをCoで,そ して

対 を 形 成 して い る2Geの 半 分 を{偲 のCoで 置 換 す れ ば,LnC◎2αG2の 構 造 が 生 じ る こ

とが わ か る 。 式 で 表 わ す と 次 の よ うに な る 。

4LnGe2=2Ln+2Lm+2(2Ge)+2(2Ge)

e2工 」n+2C◎+2GQ+2(2(}e)

=2LnCo
2Cte2

ThSi2とThCr2Si2の 関 係 も上 記 のLnGθ2と 加Go2Ge2の 関 係 と全 く肩 じ で あ る 。

.・



0:しn 《b》

(a》 ㊥:C◎

〇 二 《弛

図4.8L且Ge2(a)とLnGo2Ge2(b)の 結 晶 構 造



BaA㍉ 型化 合 物 もLnCo2B2と 関連 した結 晶 構造 を有 してい る。 す なわ ちBaがLnと,

2A1が2Coと ・2Aユ が2Bと そ れぞ れ対応 した 結 晶構 造 を持 って い る。 このBaAl4

型 化合 物 と対 此 して考 え る とLnCo2Ge2とLnCO2B2は2種 の等 価 で ないAlの 位 置 を

そ れぞれCoとB(Ge)で 置 換 した型 の規則 格 子で あ る と考 え るこ とが で きる。

LnCoZae2で は図4・8(a)か らわか 為 墨 うに ・Geはo軸 方 向i2そ れぞ れ対 を形成 してい

る と考 え る こ とが で き る。・LnCo2B2はLnCozC+e2のGe¢)位 置 をBで 置 換 した 構 造 を

持 ってい るが,し か しG軸 方 向に いか に も薄 を形 成 してい る よ うに見え るB-B間 す なわ ち,

4個 のLnと2個 のCoと で形 成 され る隣接 した2つ の 三角 柱 の体心G'c存 在す るB間 距 離は

YC。 、B,に 対 しては ゜2.34A,L・C。、B、 では2.55Aで あ り,通 常 のB-B結 合 距離 で

ある1.85-1.9°OA(2比 較 して か な の大 きい。 この こ とか らLnCo24eZ中 のGe(ま た

ThCr2Si2中 のSi)と 同 じよ うにLnCo2B2中 のBが 対 を形 成 して いる とは考 え られ な

い 。言 い かえ ると,LnCo2Cte2で はc軸 方 向に αe-(}eの 強 い結 合が 存在 してい る と考

え られ るが,LnCo2B2に お・い てはc軸 方 向にB-Bの 強 い結合 は存 在 して い ない と考 え

られ る。・この ことか らLnCo2B2とLnCo2Qe2と で は,ζ の両化 合 物 中のLnを 原 子半

径の 少 ・しず つ異 な る希 土類原 子 で置 換 した時,格 子定 数Gの 変 化め様 子 が異 な るこ とが 予想

され る0

4.4.2LnCo3B2の 結 晶構造

1.YCO3B2と αaGO3B2の 結 晶構 造

Y-Co-B三 元系 には 図4.6示 した よ うに,10GocでYCO12B8,YCo4Bg,

YCo2B2,YCoS,YCozと 平 衡 に存 在 す る新 しい三 元化 合物YGo3B2が 存 在 す る こ と

が わか った 。 この 相は 六方 晶 に指数 づ けす る ことがで きた。 格 子定数 はa=5020±

む モ

o.002A,c=3.027士0.OC2笈 で あ る。 密度 はpob=4,35%彦,:ρcal蠱 〆

4・29勿 そ諺で,単 位 格子 当 り1YCo3B2が 含 ま れ て い る。表4.11に 示 した よ うに面 闘 隔

の実 測値 と計 算値 は良 ぐ一致 してい る。 このYCo3B2x線 図釿 図形 の類似 か らCaZnS

型結 晶構 造 を持 ってい る こ とが考 え られ た。CaZn,は 空間 群がP6/mrnm(Dbh)で あ

塾,1caが1(a)位 置 を,3Znが3(g)位 置 を,そ して2Znが2(c)位 置 を 占め

てい るoそ れ故YG'0382で は1Yが1(a)位 置 を,3Goが3(g)位 置 を,2Bが2

(C)位 置 をそれぞ れ 占め てい る と仮 定 し,X艨 回折 強度 を計算 し,実 測値 と比較検 討 した。

X線 回折 強 度 の計 算は4.4.1で 述 べた の と全 く同 じ方法 で行 った 。空 間 群Pb/㎞ の1

(a),3(9),2(c)位 置 はいず れ も結 晶 の対 称 上 の特 殊位 置で あ るので,YCiO3Bz

画 ア1一



表4.11YCo3B2のX線 回 折 デ ー タ

・k・a。b(OA)del(°A)・ ・b工 観

1004.3464.3475.65.9

00重3.0293.0276.05.7

1102.5092.5104.36.2

1092.4842.48489.490.8

2002.1742.174100.196.7

1111.9341.93245.253.9

2011.2661.76610.61.0.2

210-1.64301.1

0021.5141.5148.611.1

300-1.44901.0

2111.4451.44442.030.9

102-1.42900.7

3011.3071.30715.61E.2

1121.2971.29b2.31.7

2201.2551.25519.821.2

2021.2441.24242.235.7

310-1.20600.8

221-1.15901.7

3111.1211.12026.523.5

2121.1121.1131.01.4

4001.⑪881.D8ア15.7齒79.4

3021.0461.0471.52.3

4011.0241.0235.24.8

む

B=0.64A2,R=0.122

にCaZロ5型 結 晶 構 造 を 仮 定 し て,X線 回 折 強 度 を 計 算 す る 場 合 の 唯 一 の 変 数 は 温 度 因 子

(B)の み で あ る 。 表4.11にX艨 回 折 強 度 の 実 測 値 と 計 算 値 を 示 す 。 温 度 因 子 はB写 α64

0

42ー で,ま た信頼 度 因子 はR=0.122で あ り,実 測値 と計算 値 は比 較的 良 く合 って い る こ

とが わか る。 この信頼 度 因 子 の値 か ら,YとGoは そ れぞ れ 前 に仮定 した1(a),5(g)

位置 をそれぞ れ 占め てい る と考 え られ る 。 しか し なが らBが2(c)位 置 を 占め て いる とい う
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仮 定が正 しいか ど うか をR因 子 の みか ら決 め る ことはで きな い。何 故 な ら前 に も述 べた 如 く・

Bの 原 子散 乱 因子 が他 のY,Goに 比 較 してか な 匂小 さ い か らで あ る。 しヵきしY,Co,B

の各 々の原 子半 径 を考 慮す る・とB原 子が2(c)位 置 以 外の2(d)ま た は2(e)位 置 を 占

め る こ とは不 可能 で あ る と考 え られ る。 一般 に金 属寄 匂のRe3B,PdsB,Cr5B3,

Pd,B,5°)・ の ような船 物 に諦 て は 賺 子 は鑷 原 子 に よ・って贓 さ 泌 三 角柱 の 体 心

に存 在 して い るこ とが 良 く知 られ て いる。以 上 の考 察 か らY.CoyB2中 のB原 子は2(c)一

表4.12αaG◎3B2のX線 回 折 デ ー タ

…d。b(OA)㌔ 、(°A
.)、 ・・bエ …

1004ろ884.5875&6..3～ え8

007-3.02200

1102.5302.53315.318.2

1012.488.2.48998.796.6

20C2..195.2.19475.8.7ス9

11119401.94155.253.5

201-1.77500.1

2101.6581.6586.55.8

0021.5121.5117.98.5

3001.4601.4h2322.9

2111.4531.45430.934.5,

1021.4291.42921.518.5

3Q11.318『 『'1.396齟198齒 丶`'96.5

1121.3001.29.86.04.6

2201.2681.26714.216.7
ド"-

2、02'9.244'齟 漣.244齟"『--26.628.7.

3101.2171.217'21.$14.2

劉,1.9291.1681.129・ …22。 ・ 、1:1

212.9.11.71.11ア5.06.5

40010971.09717.4.:15.4

3021.0521.0518.15.9

401-1.03100

1.° °75.832°7
.39.0070

0039.007

7030.9$30.98235.238.3

む
B=α87A2,g=0.130
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位 置 を 占め て い る と考 え る の が 妥 当 で あ る。

YL'0382と 同 じ組成,同 じ結 晶構 造 を持 つ 三 元 化 合 物 がGd-GO-B系 に 電存 在 してh

る こ とが わ か った 。 表4.12にC}dCOSBaに 対 す るX線 回 折 デ ー タ を示 す 。 表4.72の 第

5欄 はGdCo3B2がYCO3B2と 全 く同 じ構 造 を持 っ て い る と仮 定 した 時 のX線 回 折 強 度 の

計 算 値 で あ る 。 温 度 因 子 は17°2Aで,R因 子 はR蠶 α13◎ で あ る。 こ のR因 子 の

値 か ら考 え て,α こC◎3B2もYCo3B2と 全 く同 じ結 晶 構 造 を持 っ て い る こ とが わ か っ た 。

表4堪5にYGo3B2と αdGo3B2に 対 す る結 晶 学 的 デ ー タ を 示 す 。 図4.9にYCo3B2,

表4.73Yσ03B2とCtdCogB2の 結 晶 学 的 デm

YC。,B、 α脅C°3B・

晶 系 六 方 晶 六 方 晶

。a=5.020±0.002 ,a=5.06610.003

格 子 定 数(A)C=3.027±0.002c-3.022±0.002

c/a-0.603c/a=D.597

単 位 格 子 中1-1

の 分 子 数

密 度Pdb=x+・29Pob-=5.25

(g/そ}諺)pCal==4.≡55pca1=5.30

空 間 群'P6/㎜ 、(D16h)P6/㎜ ・ゆ16。)

1Yin1(a)(0,0,0)符din1(a)(0,0,0)

・C・ 洫 ・(・)(1・,12)(・,湯)・G・i・ ・(・)(12'・i2)(・ ・湯)

原 子 位 置

(7112'2'2)嚇 去)

…n・(・)(朞 ・)(2T3'3'・)…n・(・)(123'3'○)(2t3'3'・)

3を 含 む多 ・ ・i=2.106C◎m=2.?0

面 律 中 の3Y-B .=2goe.=2・93

原 子 間距 離4Co‐Co=2.514Co‐Co=2・53

(°A)2σ 偽C・3.032σ ・-C。-3.02

aaco3B2の 結 晶構 造 を(QO1)面 へ の投影 の形 で示 した。 図4.10はZn◎03B2中 の

BとWin,BとCoの 配位 の様 子 を三 次 元的 に 図示 した もので ある。 これ か らわか る よ うに,

Bは6個 のCOと3個 のLnに 囲ま れて い るDす なわ ちBは6個 のGO原 子で 形成 され る三
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図 亂10LnCo3B2中 のBの 配 位 多面 体.、 、.図A.9LnCo3B2構 造 の(001)面 へ の 投 影



表4.14LnCogB2(Ln=Ce,sm,Tb,DyうHO,Er)のX線 回 折 デ ー タ

CeCo3B2SmCo3B2TbCo3B2DyCo3B2H°C°3B3ErC°3Bz

hklエnt-
。。「 砺id。b...d。 、 ・鍛1'dob・ ヨ1・ 。bdca、 ・。、 ・,。、

7・ ・ ・ …7φ ・1・ ・38・ 層 .4・.;4・.;4・5774・3734・ ろ594.3574'3444・546鰯24.335

・・1・vw7:…4・3.°'・9・ ,. .5・ °31-3・ °°9-3・ °21一 ろ・°23剛5'°24

710m2.528 .2.5292.5362・5392・5232・5252・5142・5162・5062・5092・5052・503

101s2.497.2.4972.4952.4962.4752.4792.4802.4832.4832.4822.4822.480

200vs.2.1892.190L.2002.1992.1872..1872.1782.1782.1742.1732.1682.168

111s1.9431.9441.9451.9471.9331.9341.9321.9331.9301.9311.9271.928コ
201・ 皿1.7フ71.7771.7831.780:・1.7681。7691.7651・767-1.764-1。762

210vvw'1.6541.6561.6631.6621.6521.6531.64ア1・6471・6401.6431・6381・639

iV:。02皿 幽4
.5201.5201.5141.5161.5041.5031・5111.5111.5131.5121・5121・512

a

l211、1.4541.4541.4591.4581,4501.4491.4471.4461.4451.4431・4411・441

102vw-1.4361.4331.4331.4221.4231.4251.427-1.428-1.428

501m1.317}1.3161.3181.320}1.3121・ ろ121・31D1.3091・3071・3061・3041.304

112w-1.3031.3021.3011.2911.2921.2951.2951.2941.295-1.294

220m'1.266:1.2651.2701・2701.2621.2631・2591・2581・2551.2551・2521・252

202B1.249'1.2491.2501.248,1.2391.2591.2411.2411.2421.2411.2401.240

310vw_.・1.2151.2201.220}1。21ろ1・2151・2111.2081.2041。205-1・156

221vvw-1.168-1.171-1.164-1.161-1.1591.2021.202

311m1.1291.1281.1341.1321.1251.1251.1231.1221.1201.1201.1181.117

212・ 一 、,1.1201・1221・12°:棚51.11°1・1111.1131・1131・112-1川

400n1.0451.0951.1001.1001.0931.0931.0891.0891.0861.0861.0841.084

302vw-1.0531.053.1.0541.0471.0471.0471.0471.0461.0461.0441.045



角柱 の体 心 に あ り,ま たLnは 三角 柱の 各 側面 を底 面 と した 四角 錐 の頂 点C2存 在 して い る。

この よ うなBの 配 位 の様 子 はLnCo2Byの 場合 と少 し異 な っ てい る。 二

2.LnCo3Bz(Ln=Ce,S恥 α己,Tb,Dy,xo,Er)の 結 晶構造

Y-Co-B三 元 系で の実 験 結果 を参 考 に して,YCo3Baと 同 じ結 晶椦 造 を持 つ 化 合物

がY,e.以 外 の希 土類 金属 に存 在 す るか否 か につ い て実 験 を行 った。 そ の結果YCo3B2

と同 じ結 晶構造 を持 つ化合 物 は(cs,sm,臼d,Tb,Dp,Ho,Er)-Co-B各 三 元 系 に

つ いて も存 在 す る こ とが わ か った0し か し軽 希 土の(La,nr.Nd)-Gb-B系 で は この

相 を合成 す るこ とは 出来 なか った。表414にCeCo3Bz,SmC(冶B2,TbCo3B2,

DyCoyB2,HoGo3B2,ErCOSB2に 対 す るX線 回 折 デmを ま とφて 示す 。面 間 隔 の

4.15LnCO3B2の 格 子 定 数 ・ ∴.

くラ リ

格 子 定 数(A)密 度(S/爾)

工,n-一 一一 一 一

acpob
_pal

Y5.020-F--0.0023.027-　 -0.0024.244.35

Ce5.058-0.0023.0.40-{-0.0024.46. .5.03

Sm5.079-XO.0033.D31-FO.0025.205.28

4d5.06610.0033.22-4--0.0025.255.30

Tb5.0500.0033.009-1--G.0025.325.38

Dp5.031±0.003・3:021±0.0025.45:.5.45

Ho5.018-1-O.0033.023-i-0.0025.505.51

Er5.006-1-0.0033.024-1--0.0025.575.57

実測値 と計算値は良 く一致して鴨 ・これらの化合伽 格子定数溜 度鱇 娼5に 示ず・

3.LムCo3B2と 関連 した耘晶構造を持う化合物

L込Go3B2はCaZrss型 結 晶講 造 を有 してい る こ とが わ か った 。GaZnS型 の化合 物は

Ln-C・,Ln-N・ 系51)に も存 在 してい る.す なわ ちLn・ ・、,LnAI・,で ある。

LnCo3B2はLnCoSの2種 類の 等価 で ないGoの 位置 の 一 方 をBで 置換 した 講造 を もつ

規 則 格子 で ある と考 え られ る。 しか し2(d)位 置 の2Goを2Bで 置 換 してい るた め に,軸

比 ・/題 ・…,と 嫩 し曙 しく滅 少 して い る・ 譱 は ・・輌 じグル ープ 礪 す る

Niに 変 え て,Ln-Ni-B三 元 系 も 同時 に研究 した。 この 系にはLn-Co-B『 系で 存 在
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していたLnCo3B2と 同 じ構造 を持 つLnNi3B2は 存 在 してい なカ1った 。か わ りに

LnNidBな る組成 を持 つ 六方 晶 の化 合物 が存 在 して い る こ ζが わか った。 この化 合物 は

Ln=La,Ce,Pr,Nd.,Pr,Sm,Gd.,Tb,Dy,Ho,Er,Yb,Yに 対 し て 存 在 して い る 。

表4.16に 代 表 と して 乳YNi4Bと4dNi4Bの 結 晶 学 的 デmを 示 す 。

表4.16YNi4BとC}dNi4Bの 結 晶 学 的 デ ー ダ

YNi4B
.GこN㍉B

晶,系 六 方 晶 六 方 晶

a=4.977-1-0.004a=4.997-0.004格 子

.定 数,=6.942-1-0.。 。5,=6.942±o.・ ・4(
A)・/a=1 .395・/a=1.389 .

単 位 格 子 中22

の 分 子 数

密 度 ρ。b=7.38ρ 。::

(9/、 の ρ。a1=7.46ρ 戯=891

空 間 群P6/mmmP6/勧 ㎜

2Ln1(a),1(b)(0,0,0;0,0,1/2)

6Ni・6(i)(1/2,0,z;0,1/2,・ ・1/2・1/ろ 猛;

z=0.29

原 子 位 置1//!」G)0,z・0,1/2,町1/2,1/2,Z)

2Ni;2(c)(1/3,2/3,0;2/3,1/3,0)

2B:2(d)(1/3,2/3,1/2」2/3,1/3,1/2)

Beaむ 多 呈:望'・:2.°52
.87B‐NziB‐Gd:1:°589

晦 馨NilNiiNi
i三NiNiY二≡2.442.922.88脚ll課

このLnNi4Bの 結 晶 構 造 はLnCo3B2,YCOS,YNisと 同 じ 空 間 群 に 属 し,こ の4種 の

化 合 物 の 構 造.は 良 く似 て い る 。簡 単 に こ の3の 化 合 物 の 結 晶 構 造 の 関 連 牲 に つ い て 述 べ

るo

図4.11(a),G.11(b),4.11(e)は そ れ ぞ れ1,nMs(M=Co,Ni),LnCo3Bz

.と.LnNi4Bの 結 晶 構 造 をそ れ ぞ れ(010)面 に投 影 した 図 で あ る。LnMsとLnC◎3B2
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X4.11Ln痘 、'(B+1=Ni.,c。),LnC・,BZ,1,nNi4Bの 結 晶 構 造 の(o」o)面 へ の 投 影 図
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の場合 はc軸 方 向 に単位 格 子の2倍 が とって あ る。LnMSを 基 本 とす る と,LnCo3B2と

LnNi4Bは そ れぞ れ次 式 に よ って導 くことが で きる。

LnGo5e工,n+3Go+2Co→LnCo3耳32

2LnNi5e2Ln+8Ni+2Ni→2工,nN14B

ま た この3の 化 合 物 の 格 子 定 数 はYを 例 に と る と 次 の よ う な関 係 が あ る 。-

a(YCoS)=5.00=a(YNiS)=4.88=a(YI」i
4B)=4.98=a(YCogB2)

=5.02

2・(YG・ ・)=7.98=2・(YNi.s)=7.93>・(YNi、B),・,>2℃(Y・ 。
,B,)

.i.

以 上 の ことか ら,LnCo3B2とLnNi4Bは いず れ もcazn5型 のLnM5を 基本 と した結

晶構 造 を持 って澄 り,M金 属 を置 換 す るB原 子 の量 に よ って,そ め 格 子定 数は妥 当 な変化 を

示 すことが わかる。BとLn,Coと の配 位 の関係 は,LnCO3B2とLnNi4Bと で は全 く同 じ

で あb,図4.10に 示 した ような関係 を持 ってい る。

4.4.3LnCoizBsの 結 晶構 造

Y-Co-B系 でYCoizBsの 組成 を持 つ三 元化 合 物が存 在 して いる ことが わか った
。 この

新 しい相 は100⑪ ℃でCo2B,YriO4B4,YCo3B2等 のイ匕合 物 と平 衡 に存 在 して い る。X

線 回折 図 形 を詳 細 に検 討 した結果,こ の 相 は六 方 晶に 指数 づけ す る こ とが で きた 。 格子 定数 は

表4.17LnColzBsの 格 子定 数

む
格 子 定 数(A)密 度(9/o諺)

イヒ 合 物.、__

acc/aPobP:al

工」a,Go12]B69.494±o.0067.491±0,005〔L789フ ニ697 .76

CeCo12B69.469±0、00b7.433±o.006α7587.81::

PrCo72B69.474--XO.0067.458--XO,0060.7877.807.85

NdCo12B69.463-1--0.0057.454fO.0050.7877.827.90

S皿Oo12B69.443±o.0077.439士0.006〔1.7 .887.918.00 .

(#dCo12B69.438--0.0047.430--0.0040.7878.028.08

TbCO12B69.424-1-0.0057.426-1-0.0050.7888.098.12

DyCo12B69.410-!-0.0057.415-i-0.0050.7888.158.19

HoCo12Be9.404±0.0067.416--0.0050.7898.168.22

ErCo12B69.403-1-0.0067.414-10.0060.7888.198.25

YCO12Es9.43S .-1-.D.0.0.67.,435,-0.0050.7887.487.49
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,、.、..∫ ・.表4.13YCoiaBsとceco12asの.X線 回 析 デ ー タ

YCo12BsG'6Co12Bfi

hkユ エn七
`'「 『 ¶ 齟.'

ct。b"dcaユ...'dcaエ

101VVV95.4975.4995.5045.507

021VBP3.5823.5803.5863.590

211VP2.8552.8522.8582.861

202S2.7522.7502.7492.754

300S2.7242.7242.7342.734

220VVFI2.3542.3592.3672.367

113S2.1942.1942.1942.195

131V"S2.1672.1682.1732.175

401VVFI1.9711.970-1.976

572皿1.9351.9351.9ろ9.1.940

505皿1.8311.8551.8561。856

321vvw-1.8181.8221.824

104vw1.8131.8121.8121.812

・042-1 .7901.ア95

血1.7891.ア95

4・10'.1.7831.790

225w1.7071.7091.7121.ア12

024w1.6881.6921.6931.693

232w1.6731.6741.6811.679-

214vw1.5.931.5931.5941.594

33〔 〕m1.5741.5731.5ア91.578

241vw1.5121.5129.5171.517

502皿1.4961.4961.5〔 〕11.501

015w1.4631.4631.4621.463

143皿1.4481.4471.4521.451':

134vw1.4371.4371.4401.43.9

205veer1.4011.397‐.1.398

1521.3651.369
yr1.3641.370

6001.3621.367

235vvw1.3201.320-1.332

250w1.3101.3081.3151.313

31.5m1.2441.2431.2451.244

00bvvw‐1.2391.238.1.239

054vvw1.2281.227-1:230

612w1.1801.1821.1871.185

hkl:六 方 晶 系 で の 指 数
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a=9455±o.006°A,c=7.4ろ5±o.0050Aで あ る 。 密 度 はPcal=7.52S/cry,

pob=7.48〃 鰯 で,単 位 格 子 当h3YCo12B6が 含 ま れ て い る。YCoizBs
.と同 じ組 成,

同 じ構 造 を も つLnCoizBsはLn=La,Ce,Pr,Nd,Sm,as,Tb,1)y,Ho,Er(/C対 し

て 存 在 して い る 。X4.17にLnCoizBsの 格 子 定 数 を ま とめ て 示 す 。 ま た 表4.i串 に

YCo12B6と 、CeCo12BsのX線 回 折 デ ー タ を示 す 。 この 表 か らわ か る よ う に 回 折 線 は 一h+

k+ユ=3n,h-k+1=3nの 時 に の み 観 測 さ れ て い る 。 この こ とか ら1,nCoizBsの 真

の 晶 系 は 菱 面 体 晶 で あ る と考 え られ る 。 単 位 格 子 内 に 含 ま れ る原 子 数 な ど の 考 察 か ら,

Ln・ 。、2B、の空 間群 は ・3m(・s3d)で ある と考 え 興 る・肪 晶か ら麺 体 晶へ 轍 攤

む

す る と,YCoi2B6の 場 合,そ の 格 子 定 数 はa篇6002A,a=704.16° .そ あh,単 位

格 子 当 り1YGo12B6が 含 ま れ て い る 。 表4.17に は 便 宜 上 六 方 晶 で の 格 子 定 数 が 示 して あ る 。

4.4.4工,nCO484

YCo4B4・ は1000℃ に お い てGOB,YGo2B2,yqO12B6等 の 化 合 物 と平 衡 関 係 に あ り,

Y7α8-11.3原 子%,Go44.2-44.4原 子%,B4a.o‐a50原 子%の 領 域 で 安 定

む
に 存 在 して い た 。 こ の 相 は 正 方 晶 構 造 を持 って 論 り,そ の 格 子 定 数 はa=5.d29A,c=

7.018°Aで あ る。 ま た 密 度 は ρca1=5889%鵜pGb=6.80S/縅 で あ 鱈 単 位 格 子

中 に2Yσ04B4が 含 ま れ て い る 。YCo4B4ζ 同 じ組 成,構 造 を持 つ 化 合 物 はLn=Ce,S璃

G¢Tb,Dy,Ho,Erに 対 じて存 寉 している⊃ しか し軽 希 土 類 のLa;Pr,
.Ndで は 合 成 で き な

か った 。 表4.19にZTICO4B4の 格 子 定 数 を示 す 。

表4.19LnCo4B4の 格 子 定 数

格 子 定 数(°A)1密 度(S/厩)

化 合 物
acpobpcai.

CeCo4Bd5.0557.0637.657.71

SmCo4B45.0527.0587.807.92

CtdCO4B45.0427.0458.018.09

TbCOyB45.0387.0327.968.14

DYCo4B45.0247.0208.228.27

_HoCo4Bd5.0197.0028.288.35

ErCo4B45.0186.9998.328.41 べ
YC・4B45.029川8580.::
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.. .5希 土類 元素 の イオ ン半径 と化合 物 の格 子定数 との相 互 関係

Ln‐Co-B三 元系 に4種 類 の化 合物 が 存在す るこ とが わか った 。 これ らの 化 合物 の格 子

定数 をZn3+の イオi半 径 に対 して図示 した のが 図4.12と 剣3で あ る。比較 のた め に

・1B,型 の ・・B、38,5-54)・ …,B,と 同一 離 の ・… 、G・,47)・n・ ・,B、 と類 似 し,

た 構 造 を もつL姻 もBの 結 果 も合 せ て図示 して ある。両 図 か らわか る よ う!2LnCo3B2と

LnNi4BのC軸 を除 い て他 の化合 物のa軸 とC軸 はLn3+イ オ ン半 径 に対 して 直線 的 に増 加

してい る こ とが わか る。CeCoizBs,CeCo4B4,LnCo3B2,LnNi4Bの 格 子定数 が 直

線 か ら負 の 方へ,ま たYbCo2C+eZの 格 子定 数が 直 線か ら正 の方へ そ れぞ れず れて いるの は,

これ らの化合 物 中 で,Geが4価 に,Yわ が2価 に な ってい るため と考え られ る。

LnCo3B2とLnNi4Bの 格 子 定数cは い わ ゆる ラ ンタ ニ ド収縮 に 従わず,Tbで 最 小値 が

生 じて ら る。 この 原因 と しては2つ 考 え られ る。(1):非 化 学 量論 的 組戒 ②:CO-i3,Ni-B

の安 定 な結 合 。 こ こで は(2)の要 因4zつ い て,LnCo3Bzを 例 と して考 察す る。L・nCo3B2中

のBとCo,Lnと の配 位 の 関係 は図4.30に 示 した通bで ある。 この 多面 体 中の原 子 間距 離 を

求 め る と,σo-BiA1はLnイ オ ンが変 化 して もほ とん ど変化 しない。Col‐Co2はTbCo3B2

で 最小 値 に な る。一 方B-La,Col‐Co1,Ln-C。 間 距 離 はLn3+イ オ ン半 径12対 して

直 線 的 に変化 して 澄 り,良 くラン タ ニ ド収縮 に儺 って い る。 これ らの ことか らTbよ わ重 い希

む
土 類 元素 では 三 角柱 内 の安 定 な ℃o-B原 子 間 距離(2.11～2.70A)を 保つ た めに,Col

‐Coiは 法 少 し,Col‐Co2(c軸)は 増加 す る。 その 結果TbC。3B2で 格 子 定数Cは 最

小値になると考えると説明できる。軽希土とEr以 上の重希土類に対 してこの型の化合物が存
む

在 し左い のは,GO-B間 の安 定 な原 子間 距 離(2.11～2.10A)を 形成 で きな いか らで あ

る と考 え られ る。

LnCoZB2の 格 子 定数cとaは そ の変 化率 が大 き く異 な って いる。 今Lna+イ オ ンに対 す

る格 子定 数の 変 化 を相対 的 に比較 検 討す るため に次 式 を導 入 す る。

・一告〔△(格 子定数)/△ ・声 〕
ー

こ こでgは 無 次元 数。nは 規格 化 因子 で あ 珍,単 位格 子 中 の あ る方 向 のLn3+の 配列 数 を示

す 。 も し格 子 定数 がL--3+の 大 きさの み に依存 す る もので あ る な ら,も ちろんK=1で ある。

LnBa,L捻Co2Ge2,LnCo2B2に 対 す るnとxの 値 を表4.20に 示す 。LnB2と

加Go2B2のc軸 を除い てxは1よ 珍か な レ1・さ い 。 これ は これ らの構造 に おけ る単 位 格 子の

大 きさ を決定 す る上でBとGeが 重 要 な役 劉 を果 して い る こと を示 してい る。LnBzのKの

鱸は,c面 内 にはB-Bの 強い 結合 が存 在 す るが,c軸 方 向4Zは 相 応す る結 合が 存 在 しない
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図4.12希 ± 類 元 素め イオ ン 半 径 に対 す るZnCo12Bs,LnCo4B4,LnCo3B2,LnNi4Bの

格 子 定 数 変 化
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図4.1b希 ± 類 元 素 の イ'オン 半 径 に 対 す るLnCozB2,LnCo2Ge2,L且B2'の 格 子 定 数 変

化
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表4.20希 土類 元素 の イオ ン半 径 の 変化 に対 す る格 子定 数 の変 化 率

LnB2の 層状 構 造 を考 え る と理 解で き る。

LnCo2B2のK(a),x(c)は 層 状 構造 のLnB2の 場 合 と良 く似 て い る。 図4.7か らわ か

る よ う1(CLnC・ 、B、 構造 の ・軸,b軸 方 向 に存在 す るC・-B-C。-Bの 結合 がカ・なb強

く,ま たc軸 方 向 には相 応す る強 い結合 が 存在 して い ない 。 この ため に 格 子定 数 は いか に も層

状 構造 を持 つLnB2と 同 じ ような挙 動 を示す と考 え られ る。

LnC。,a・,のK(・)がL・C・ ・B・ 眦 較 して・1・さ いの は ・c軸 方 向 に存 在 す 碑 を形成

したGe-Geの 強 い結 合 のため で あ り,こ の結 合 はLnBzのc面 内 のB一 葺結 合 と同程 度 の 強

さで あ ると予想 で きる。

AIB2型 の2ホ ウ化 物 は希 ±類 以外 に か な り広 範 囲 に存 在 してい る。 これ は金 属 イオ ンの大

きさが 直接 ・轍 現われ る(A=1.°8)構 造 を持 ・て齣 ・ 金属 材 ンが 換 ・て も・M
.-B

結 合の 強 さ に大 きな影 響 を与 え ない ため と考え られ る。LnB2とLnC◎2B2のK(c)の 値

が 同 じで あ る こ とか ら,LnCO2B2型 の 化合 物 も同様dzLa以 外の か な わ広 範 囲 に存在 して も

良 い と考え られ る 。
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相 格子定数 n x

Lna+ r 1 1.00

LnB2 a 2 0.41

C 2 tO8

1,nCozae2 a 2 0.46

C

一

4 0.35

LnCb2B2 a 2 0.25

C 4 1.09

LnCo3Bz a 2 0.56

・12 一

1,nNi4B a 2 0.49

c 4
}
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4.5希 土類 三元 ホ ウ化物 の 磁気 的性 質 に関 す る実 験 結果 と考 察

4.5.1 .LnCo2B2の 磁気 的性 質

1.YCo2B2とLnCoQBzの 磁 気的 姓 質

図4.14にYCo2B2とLa,C◎2B2の 帯磁 率の温 度 変 化 を示 す。 誤差 は ±0.04x10-6

×74.14YCoZB2と1,aOo2B2の 帯磁 率 と温度 の 関係

emu/Sで ある。 この図 より この 両化 合 物の 帯磁 率 は わず か に温度 依 存性が ある こ とが わ か

る。 この 傾 きは 壌〇-1μB/モ ル に対 応 してい る。 そ れ故 この温度 依 存性 は 不純 物 に よ る も

の で あ り,YCo2B2とLaCo2B2は 両 方 とも温 度 に 依存 し伽 くウリの常 磁 性で あ ると考 え

られ る。
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12 .LnC・,B,(Ln=Sm,Gd,Tb,Dア)の 磁 気 的性 質

SmCoZB2,aaco2BZ,TbCo2B2,DyOo2B2の 逆 帯磁 率 と温度 の 関係 を図4.15

-4 .18に 示 す 。SmCo、B、 の 場 合 を除 き,い ず れ の系 で も常磁 性 領域 で 逆帯 磁 率 と温 度 は

直線 関 係,す なわ ち キ ュ リー ワイス の法 則 に従 っ てい る 。ま た100°K附 近で いず れ も強

磁 性 に変態 す る。結 果 を表4.21に 示 す 。図4.75か ら もわ かる ようにS皿Co2B2は キ ュ

リー 。イス の法 則 縦 わ ない.こ れは,。 金 属59),,。 化 餬65)の 場qYZ言 わ れて い る よ

うにSm3+の 励起 準 伽)間 隔 がkTに 比較 して小 さ く,そ のた め 」=7/2の 準 位 の 影 響が 大

き く寄 与 してい るた め と考 え られ る 。

3.考 察

LnCo2B2化 合物 でYとZaで はパ ウリの 常 磁性 で,Qd,Tb,Dpで は 低温 で 強磁 性 に

なる こ とが わか った 。基底 状 態がS状 態で あ るYとLaで パ ウ リの常 磁性 で あ る こ とか ら,

一連 のLnCo2B
2化 合物 中 で σ0は 非磁 性原 子 に な ってい る と考 え られ る。 同様 の 現象 は

…,… 、,・ ・Ni,… も5556)や ・・B,NiB57,58)中 の ・・,・・ゆ 厩 も朏 さ

O

IA

>

丶ノ2

x

＼甲
010020D300400500600700

温 度(°K)じ

図4.15S孤Co2Bzの 逆 帯 磁 牽 と温 度 の 関係

::



図4・16adCo2B2の 逆 帯 磁率 と温 度 の 関係

:・



図4.17TbGO2B2の 逆 帯磁 率 と温 度 の関 係
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図418DpCo2Bzの 逆帯 磁 率 と温度 の 麗係
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表4.21LnC◎2B2の 磁 気 的 性 質

キ ュ リー 常 磁 徃 有 効 磁 気 モ ー メ ン ト

化 合 物 温 度B・m(μB・/LnC° ・B・)

(。K)(°x)μ ・ffLri+の 理 論 値

YCoBパ ウ リの 常 磁 性02"2

LaCoBパ ウ リの 常 磁 性02`2

SmC・,B,バ ン ・プ レ ・クの常 磁性

4dCo　 B　 1521358.908.47.942`2

TbCo..B　 12611211.77.9.79.722`2

D,yCoZB2956113.791°.51°.64

θ:ワ イ ス定数Gm:キ ュ リー定数

れ て訟 り,こ の場 合 は2diとCoのdバ ン ドがL夏 また はBの 電 子 に よ って充満 された た め

と考え ら乳 て幡 ・… 、・、のA・ 同様 に考え られ ・.Ln-・ ・一.ac系36)の イ匕A中

の ◎oは 相応 の 磁気 モ ー メン トを持 って い る ことか ら,LnCo2B2のCOが 磁気 モー メ.ント

を持 た ない のはBの 影 響で あ る と考 え られ る。LnCoZB2中 のBは4個 のLnと2個 のCo

とぞ形 成 され る三 角 柱 の体心 に存 在 し,こ の配 位関 係 はLnを 変 え て も変 わ ちず,ま た前 述

した よ うに全 てのLnCoZB2中 でTnはLn3+の 状 態で ある こ とか ら,一 連 のLnGo2B2

中 のCoは 全 て 同 じ電 子状 態で 多 り,非 磁 性原 子 に な つてい る と考 えち れ る。表4.21に 示

した ようにTbとDyの 常 磁性 領 域 か ら求 めた有効 磁気 モー メン トはそ れぞ れ,自 由 な

Ln3+の 理 論値 とよ く合 ってお 軌GQが 磁気 モ ー メン トを持 って い ない こ とを示 してい る。

sac・ 、B,の 有畑 気 モ ーメ ハ は&4紹 で,4d3+の 理 論 徹 り大 き孀 に な ・て いる。

この原 因 としてC+dCo2Bzの 場合 のみCoが モー メ ン トを持 ってい る と考え るよ わも,Gd

自肋 蹠 モ ー メン ト漱 き くな。て い る と考 え るの が合理 的で ある.そ れは ・・C・59)

で8.、.e.,。 、6・)で8.・ μB,-・a-・ 麟61)で ・84μB,・ ・一・・固 溶 体6D

で&70・ μBと い う大 きな磁 気 モ ー メン トが報 告 され て い るか らで ある。Gdの 磁 気 モ ー メ

ン トが大 き くな る現 象は いず れ もasが 非 磁性 金属 で 薄 め られ た場 合 に 生 じてい るこ とが わ

か る。 そ れ故4dCoyBzの 場 合 も同 じ原因 に よる と考 え られ る。 これ らの化合 物,固 溶 体

中でadが 異状 に大 きなモー メン トを持 つの は 多分 伝導 電子 に よる磁気 的相互 作 用の た め と

・匸 考 え られ るが
,今 の所,断 定 はで き ない。 ただ非 磁 性原 子で 希 薄 に され 時に 生 じ る こ とだけ
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は確 かで あ る。

一 般 に希 土類化合 物 の ネー ル温度
,キ ュ リー温 度 は原 子番 号 に と もなっ て変 化 し,ス ピン

磁 気 モ ーメ ン トの一番 大 きいGdで 最 大 に な る。 これは 第1次 の 磁気 相互 作用 が 伝導 電 子を

介 した 相互 作 用 の場合 に期 待 され る現 象 で あ 砂,こ の 場合sリ ー温 度 はdeGθnnes

関 数,(g-1)2s(J+1)と 直線 関 係 に なる。 図4.19に キ ュ リー温 度 と(g-1ア 」(J+1)

図4.19強 磁性 キ ュ リー温 度 とdeGenne8函 数 の関係

の関 係 を示 した 。 デー タは少 ないが 一応 直線 関 係が 見 られ る。 この こ とか らLndopB2中

の磁 気飆 互 作用 は,Ln3+ごL建+問 ゐ直接 相 互作用 で は な く,幽;伝導 伝 子 を介 したs-f交

換 相互 作用 で あ る ことが 予想 さ れ る0

4.5.2LnC・ 轟 め磁 気的 性質 曁 、

1・YCo3BZと ◎eCosB2の 磁 気的 性 質

図4.20にYCo3B2とCeCo3B2の 逆 帯磁 率 の濕度 変 化 を示す 。 図 か らわか る よ うに両

方 とも250°K以 上 の温度 で 良 くYリ ー ワイスの法 則 に 徒5て 於 り,eCeCo3B2で は

低 温 で 強灘 に変態 す る。変 態 温度 はTc=1σ5°xで あ る。4.4.5で 述 べ た よ うに格 子
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図4.20YCo3B2とCeCosB2の 逆帯 磁 率 と温 度 の関 係

定 数 り値 か らCeGo3,2中 のGeは+4価 にな って いる ことが 勉 か った。 そ 塾故YriO3Bz

とGθCO3B2中 の 磁 性 原 子 はCoだ け で あ る。 高 温 部 か ら求 め たCo7原 子 当 りの 、磁 気 モ

ー メツ トはYCo3Bgで は α75μB,Ceσ03B2で は α99μBで.あ る 。

2.LnC・ 、B、(Zn=ad,Tb,Dy,H。 ・Er)の 磁 気 的 性 質

図4.21に4dCo3BzとTbCo3B2の 逆 帯 磁 率 と温 度 の 関 係 を,図4.22にDpGO3B2,

HoGo3B2,ErCoyB2の 結 果 を 示 す 。 い ず れ の 化 合 物 も逆 帯 磁 率 と 温 度 の 関 係 は 高 温 部

と低 温 部 とで 異 な っ て い る 。Gこ σ03B2の 場 合 は400°K以 下 で キ ュ リー ワイ ス の 直 線
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図4.21CdCo3BZとTbCo3B2の 逆 帯 磁 率 と温 度 の 関 係
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図4.22Dy『CO3B2,HoCo3B2,ErCo3Bzの 逆帯 磁 率 と温度 の 関係

か ら正 の方へ ず れ る。 他方Tb以 上 の 重希 土 の場 合 は負 の方 へず れ る。X4.22に 高温 部 の

キ ュ リー ワイス に従 って い る直 線 の傾 きか ら求 めた モ ル当 りの 有効 磁気 モー メン トと,Go

1原 子 当 りの磁 気 モ ー メ ン トを示 す。Goの モ ー メ ン トは希 土 類 イ オンの モ ー メ ン トと して

自由 なLn3÷ イ オ ンに対す る理 論 値 を仮 定 した 時の 値で ある。 これ らの値 はC6G'0382と

YCogB2か ら求 めたCOの 磁 気 モ ー メ ンrの 値 と比較 的良 く一致 してい る 。
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表4.22LnC・,B、 の 磁 気 的 性 質.'.

相 ・ 常磁黼 辮 気モづ ン ト㈹ 一 ・,.Tc(.・ 。)

蝉 加9・ ・B・ 毛・3+.の理論箪 ・,:,ueff/C・

YCo3B22.180.0.ア3」50,

CeCogB22.972.540.99995

S皿CO3B2 ..一 一. ..一 、齒'.・ 、 ・ 岫

4dCo3B28.327.9.41.44.380

TbCo3B29899.721.05 .595_

DアCo3B210.s410.641.20620

・・…一・-k・G。 、B
210.761G.601.006『65

ErCo3B29.809.571.1978Q

TClキ ュ リ ー ワ イ ス の 法 則 に 従 う 下 限 の 温 度

表4.23LnNi4Bの 磁 気 的 性 質

常 磁 性 磁 気 モ ー メ ンr

化 合 物 θ 伽(uB/LnN'・B)_

(°K)μ ・ff恥3+の 環 論 値

YNi4Bパ ウ リ の 常 磁 性.O

LaNi4BuO

Ge】 璽i4B〃2.54

PrNi4B181.453.403.58

NdNi4B201.7〔 〕3.693.62

S皿 聾 ㍉Bバ ン ・ ブ レ ッ ク の 常 磁 性
,0・85

(}d泅r14B457.727.86ス94

TbNi4B3211.769709.72

D7箪 ‡4B211P+.021〔1.591c.b4

H°Pdi4B1313.92i°.551°.6°

ErNi4B1111.289.509.58

B:ワ イ ス 定 数,Cm:キ ュ リ ー 定 数
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LnNi4Bの 磁 気的 性質 を比較 のた め に表4.23に ま とめ て示す 。 この系で は いず れ も

77°Kま で磁 気変 態 は見 られ なか った 。LaNi4B,CeNi4B,YNi4Bは いず れ もパ ウ リの

常磁 性 を示 し,297°Kで の値 はそ れぞ れ0.9,1・9,2.Oemu/Sで あ った 。故 に

・nNi4B中 の ・・はLnNi255)LnNi.563),N・B57),… 。、B、中のN・ や ・・と同 じ

く,LnとBの 電子 に よ って3dバ ン ドが 完全 に充 満 され て非磁 性原 子 に な ってい る と考え

られ る。CeNi4B中 のGeは そ の格 子定 数 の値 か ら予 想さ れ た如 くCe4+に な って い る こ

とが わか る。S皿NiyBの 帯磁 率 と温度 の関 係 を図4.25に 示 す。 この関 係 は図 中 に比較 の

ため に示 した ようlrCVanVleCkの 蝋65)か ら,し 。へ 聢 数 ・-55鞭 。 て求 め

た理 論値 と良 く一致 して い る。

図4.23S皿Ni4Bの 帯 磁率 と温 度 の関 係。 点線 はVanVユeCkの 理 論(a=.35)

に 従 って計算 した 時 の値 、 .丶
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3.考 察

高温部 で の逆 帯 磁率 と温 度 との 関係 か ら求 め た有 効磁 気 モ ー メン トの値 よb,高 温で の

LnCo3B2中 のLnはGθ がri64+に なっ てい る以外 はいず れ もLna+の 状 態 に あ 駕 唆 た

Go原 子 の磁気 モ ー メン トは約1μBで ある と考え るのが 合理 的で あ る。

表4.22に 示 した 温度 以下 で はキYリ ー ワイスの 法 則か らのず れが 見 られ る。 この原 因 と

して,次 の2つ の要 因 が考え られ る。

(1)X線 回折 で 同定 され なか った 強磁 性不 純 物の 影 響 。

(2)非 化学 量論 的組 成の影 響 。

(1)の不純 物 に関 しては 相応 す るTcを 持 つ 二元 また は三 元化 合物 が存 在 しない こ とと,軽 希

土 と重希 土 とで キ 晶 リー ワイスの法 則 か らのず れ の様 子 が異 なることに より}この 要 因は一 応 除

外で きる。(2)の要 因 につ い ては次 の よ うに考 え られ る。Q4.12に 示 した よ うにLnCo3Bz

の格 子 定数cはLn3+に 対 して興味 あ る変 化 を示 した。 この説 明 と して4.4.5で はGQ-B

む

閥 の安 定 な原子 間距 離は2.11～2・1.OAで あ 鱈 この 安 定 なGo-B問 距離 を保 つた め に

Tb以 上 の重希 土で はc軸 が増 加 す る と述 べ た 。 しか し もう一 つの 要 因 と してLnCo3+x

B2 _8型 の非 化 学量 論 組成 の影 響 も考 え られ る。 また この2つ の 要 因の 組 み合 せ,す なわ

ちCo-B=2.11～2.10を 保 つ ため にLnCo3+8BZ_$型 の非 化学 量 論 的組成 巾が存

在 し,そ の ためYZG軸 が 増加 す る こと も考 え られ る。YCO3B2の 安 定 な組 成領 域 を調 ぺ た

結果,YCosI32はYCoy+。B2_$(0≦x≦o.⑪7)で 安定 に存 在 し,こ の領 域で の格

子定数 はxに 対 してcが 増 加 し,aが 減 少 す る こ とが わか った 。Yは 重 希土 の 代表 と考 え ら

れ るので,Tわ 以上 の重 希 土で も,LnCo3+ΣBz.g型 の 組成 巾が 存 在す る と考 え られ る。

図4.24にLnCo3B2の 結 晶構 造 を示 す 。 図中 のBが 全 部Goで 置 換 され た型 のLnCoS

化合 物62)は いず れ も1000～126-0°K'附 近 にTCを 持 つ強 磁性 体で あ り,そ の ス ピ

ンは軽希 土 で は.L職 とGoが 平 行 ¢酵 列 し,重 希 土 で は'LTIとCOが 反平 行 に配 列 して い る。

非 化学量 論 的 組成LnGo 、S-F$B2.gを 持 つTb,1)γ,Ho,Erで は 過 荊 な2(c)位 置のCo

と3(9)位 置 のGoと はLnCo5 .中 のCO-CO間 距離 よち よ レj・さ い。 それ 故Bを 一 部置

換 した2(c>位 置 のCoと3(g)位 置 の σ墹 瞰 当然 強 磁性 的直接 相 互作 用t>存 在 す る と考 え ら

れ る。 この 相互 作用 の ため に,か な りの 高温 か ら キ ュ リー ワイスの 法 則 か らのず れが 生 じる。

一方温 度 が 低 くな るとLnとGoと の伝 導 電 子 を介 した 反強 磁性 的 相互 作 用 も生 じて くる。

この2つ の 相互 作 用 の組み合 せ に よってTb,Dy,Ho,Erの 場合 は図4・20,4.21に 示

した ような キ 晶 リー ワイスの法 則 か らのず れが 生 じる。 格 子 定数cはTb,Dy,HO・Erの
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図4.24LnCo3B2の 結 晶構 造

順 に増 加 して いる ことか ら,B位 置 を置 換 したGoの 量 は この 順 に多 く.なっ てい る と考 え ら

れ る。Bを 置 換 したCoめ 量 が 多 くな るほ どCo‐Co間 の相 互 作用 は 大 き ぐな る と考 え ら

れ るので,キ ュ リー ワイス の法則 か らず れ 始 め る温 度 とず れ の大 きさ も この頒序kな る と考

え られ る。 これ は図4.20,4.21か らわ か る よ うに実 験 嘉実 と一致 してい る 。

Gdσ03B2の 場 合 はそ の格 子定 数 の 値か らほ とん ど組 成 巾 を持 ってい な い と考 え られる 。

その た めにGd-CO聞 の伝 導電 子 を介 した反 強磁 性的 な相 互作用 の 影 響の みが 現 わ れ る。

ごの ためC#dCo3B2の 場 合は 他 の 系 と異 な り400°x附 近 か らキ ュ リー ワイス の法 則 か ら

正 の 方 にず れ る と考 え られ る。
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LnNigB中 の1は 非 磁 性原 子で あh,モ ー メ ン トを持 っ てい ない と考 え られ る。 これ は

LnN・4$と 良 く似 た 構造 を もつ 一連 のLnNiy62)中 のM緋 灘 蔚 で ある こ とか ら当

然 理解 で きる。

5新 しい材料 と しての希土類 元素の将来

将 来 の技術 は材料 科 学 が核 とな るハ ー ドサ イ エンスの発 達 をた て系 とし,こ れ を連 結 し調和 させ

す ぐれた織 物 をつ く砂出す横 糸 を編 み込 む ソ フ トサ イ エ ンス の活 躍 に よっ て進 歩 して 行 くと一般 に

理 解 され て い る。 しか しなが ら電 子工 業 を真 空管 時 代か ら固体素 子 時 代 に変 革 した半導 体 の 出現 な

ど,往 々に して新 しい エ キゾチ ック な材料 の 出 現が 時代 の技 術 を飛 躍 的 に変革 す る こ とが 多 い。 こ

の 意味 で技 術 の進 歩 に対 す る材料科 学 の/1¥役 割 は非 常 だ重 要で あ る。飛 躍 的 な技 衛進 歩 を生 む新

しい材料 開発 の最 も可能 な方法 と しては,(1)分 子 の組 み会 せ や超 状 態 の変 態等 を利 用 した新 物 質 の

合 成,(2)希 少 元素 や新 現 象 を利 用 した エ キゾチ ック な材料 の 発見,(3}例 えば光 と磁 気,磁 気 と触媒

能 の組 み合 せ など,意 識的YC」i性 質 を兼 ね も った材料 の 開発,(4)生 体作 用 の模 擬 に よる新 しい材 料

の 開発,等 々が 考 え られ る。

希 土類 元素 を利 用 した特 に優 れ た新 しい材料 の 一部 を記述 して見 る。

ω 螢 光体 材料(YyOyS:Eu,Y2Q3:Eu)

(2)レ ー ザー材料(ガ ー ネ ッh,酸 化 物等)

③ マ イク ロ波 領域 に黔け る非 可逆 回路 素 子 材料 と しての ガー ネ ッ ト(YIa)

(4)永 久磁 石(保 持 力z$Koe,エ ネル ギ ー積2α2MαOeを 持 っS皿Co5)

(5)磁 気光学 的 性質 を兼ね 持 った亀 子Pi算 機用 の記憶 素子(EuO,Fuse)

(6)可 視部 か ら700皿 μ の赤 外部 まで透 明 な しか も7900℃ で 使用 可能 なY2Q3:10%

ThO2ガ ラスo

この ような希 土類 元素 を利 用 した材料 の成 果 を考 え る と,希 土 類 元 素 は上述 の新 しい 材料 開 発方

法 の うち② とく3)の分 野で 最 も有望 で ある と考 え られる。 希 土類 元素 が もはや 鴨希"な もので は な く,

そ の純 度 ち混 合物 か ら99.9999%,使 用量 も数殍 か ら数 千 トンまで,酸 化 物,化 合 物,金 属 と

極 め て 巾広 い形態 で得 られ る よ うに なった こ とも材 料科 学 の面 か ら考 え る と有 利で あ る。

上 記 の希 士類 を利 用 した新 しい材料 ω 一(7)のす ぐれ た特 性 は本 質 的 には 希 土類 元素 の電 子構 造 に

直 接 由来 す る もので あ り,ま たそ の 特異 な電 子構 造か ら予 見 し得 た特 性Z`あ る と考 え られ る。希 土
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類元素はその特異な電子構造のために,新 しい特性を持 った材料を開発するために思考レ 計画し,

実行 し,実 現する上で最も予測可能な素材であると考えられる。著者が本文で述べた碕究成果 もこ

の ような考え方の一部に組み込む こと力租来ると考えている。

希土類元素の17種 は全元素の約1/6を 占めているわけであるから,こ れからもさらに多種多

様の応用分野が出現しても不思議ではなく,ま た可能であると考えられる。

6総 括

希 ±類 元素 は水溶 液 中で は いず れ もLn3+と して安定 に存 在 す るの で相 互 に類 似 した化学 的 性質

を示 す が,固 体 化 合物 にな った時 化学 的,物 理 的性 質,特 に光 学的,磁 気 的性 質 は そ の電 子構 造 に

由来 して,か な り類似 しなが らも規 則的 に変 化 す る。

著者 は特 に希 ±類 元 素 の 電子構 造 の 関接 的結 果で あ るイ オン半 径 の類似 性 と規則 的 変化 に着 目 し,

結 晶化 学的 立場 か ら5種 の 希土類 化 合物 の 結 晶構造 とその 物 理的性 質 に関 して 研究 した 。

まずLnF3‐Ln203系 に存 在す る化合 物の 同定 とその 結 晶梼 造,相 関係 に つ い て調べ た 。 その

結 果f軽 希 土で は菱 面体 晶 のZnOFと 正 方 晶のLnOxE3_2xの2相 が ダ また重 希土 で は菱面体

晶のLnOFと 正 方 晶 のLn403Foが 存在 してh,こ れ らの 化合 物の うちLnOFとZn409Fe

は高温 で いず れ もCare型 に変 態 し,全 率 固溶 す る こと を見 出 した6ま た軽 希 土 のLnO.$Fa‐z$

と重 希 土の 立方 晶,な らび に正 方晶 のbn403F6の3相 間 の相 関係 がLn20gとLnF3の そ れぞ

れ の相 関係 の組 み 合 った もので あ る こ とが わか った 。

次12LnBsの 生 成 とそ の非 化学 量論 性 につ い て調 べ た。 そ の結果,LnB6で は その電 子 構造 か ら

予 想 さ れる如 くLni_gB6型 の欠 陥 構造 が安 定 に存 在す る こ とを見 出 した 。 空孔 農 度 に伴 う格子

定 数 の変 化 の様 子 を(B6)2一 間の 静 電的 反発 力 か ら説明 した 。ま た空 孔濃 度 に対 する 電気抵 抗 と

磁 気 的 性質 の変 化 につ い て も記 した 。

最 後 にLn-CO-B(Zn-Ni-B)三 元 系 で新 しい化合 物 を合成 す る こ一と を試 み,

LnCoZB2,LnCo3B2,LnCo4B4;LnGolzBs,Lnri4B等 の新 しい化 合 物 の合 成 に成 功 し

た。LL℃ ・、B、はThCr、Si、 型,LnC。,B、 はG・Zn,型 の規 則格 子 ・LnNi4BはLnC° ・B・

とLnNiSに 良 く似 た結 晶丁 造 を持 つ こ とが わか った 。 これ らの化 合物 中でBは いず れ も6個 の金

属 で 形成 さ れ る三角 柱 の体 心 に存在 す る ことが わ か った。 ま たLnCo4B4は 正 方 晶,LnCoi2Be

は菱 面 体 晶で あ る こ ともわか った。 これ らの化合 物 の ラ ンタ ニ ド収 縮か らLnの 酸 化状 態,Ln-B,
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GO-B間 の結含 につ いて考 察 した 結果,一=の 興味 ある知 見 を得 た。 これ らの化 合物 の うち

LnCoZB2とLnCo3B2とLnNi4Bの 磁気 的性 質 に つい て も調 べた 。 そ の結果LnCo2B2,

LnNi4B中 のG。 とNiは いず れ も磁気 モ ー メ ンを持 ってい ない こと,ま たLnC。2B2(Ln=

Qd,Tb,Dy)は 低温 で強 磁 性 にな る こ とが わか った。 この磁気 相 互作 用 は伝 導 電子 を介 したm

f交 換相互作用であることが予想された。LnGo3B2は 高温部と低温部 とでその磁気的挙動がこと

な ってい る ことが わ か った 。 高温 部で は いず れ もキ ュ リー ワ イスの法 則12従 って診 り,こ の領 域 か

ら求 めた 磁 気モ ー メ ン トの値 か らLnはGθ がG♂+に な ってい る以外 はL且3+の 状 態 に あ る こ と,

そ してCoは 約1μBの 磁 気モ ー メ ン トを持 ってい る こ とが わか った。 低温 部 では キ ェ リー ワイス

の法 則か らのず れ が見 られ た。 この挙動 をLnCo3+8B2-x型 の〕非化 学量 論性 とLnCasの 磁 性

を参 考 に して 説明 した 。
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