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論 文 内 容 の 要 旨

バナジウムの低級酸化物には V 20 3 と V 0 2 の問に V nO2n_1(3≦n≦8) なる一般式であらわされる中

間酸化物相が存在することが見出されており, これら中間酸化物は結晶構造や電気的性質がきわめて興味

があるため, 近時, 結晶学者や無機化学者から多大の注目を浴びている｡ しかし, これらの酸化物が単結

晶の形で合成できなかったため, 上記の物性の中で多 くの未解決の問題を残していた｡

これに対し申請者は化学輸送反応を用いて上記中間酸化物の単結晶の合成に成功し, その結晶構造を決

定し, 電気的特性を明らかにした｡

V nO2m_1相の単結晶の合成法として化学輸送反応を用いる場合, 実験としては 10~6m m H g 程度まで排

気した石英封管の一端に固相反応で合成した VnO2m_1の粉末とTeC14粉末を入れ, これをたとえば高温

1050oC にし, 他端を低温 950oC に保って数日間加熱を続けると, 高温部で Ⅴ｡02m-1 は TeC14 と反応

して塩化バナジウムの蒸気が生じ, これが低温部に移動して凝固する結果, V nO2n-1 の単結晶が合成され

ることを見出した｡ 大きな単結晶を合成するために封管内のTeC14の量, 両端の温度, 低温部の温度勾配

などの条件について系統的な検討を加え, V nO2n_1の各酸化物についてこのましい条件を見出し, V 30 5,

Ⅴ ｡0 7, V 50 9, V 60 11, V 70 13, V 80 15 の巾 1 - 2 m m 長さ 1 - 12 m m の単結晶の合成に成功した｡ しかも

この一連の実験中に今まで発見されていなかった V 90 17 の相が存在することを明らかにし, これらにつ

いても小さいながら単結晶の合成に成功している｡

これら合成された結晶の同定は粉末Ⅹ線回折, 化学分析によったが帯磁率の測定をも行なって確認して

いる｡ また, 単結晶であることの確認にはⅩ線 Laue法, Precession法によって行なっている｡ また,

これらの相の結晶構造は Precession法によって検討しているが, その結果は Anderssonらが Ti509 の

単結晶の構造解析の結果から類推した構造と基本的には一致することを認めている｡ しかし, 単位格子の

ベクトルはAnderssonと異なったものをとることにより, 構造を簡単化して表示することができるとし

ている｡
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次に電気的性質について検討を加えた結果, 過去の報告と異なる多くの新しい知見をえている｡ すなわ

ち, 過去の報告では V203と V02はそれぞれ -133oC で 109flcm, および 66oC で 102～5flcm にお

よぶ急激な電気抵抗の変化が見出されているが, この中間相の中で V407,V509,V6011, および V8015は

粉末試料では, 帯磁率にはそれぞれ特定温度で異常があるものの, 電気的には明確には異常も見出されて

いなかった｡ 申請者は以上述べた VnO2m_1のそれぞれの単結晶について電気抵抗を測定した結果, いず

れも磁気的に異常が見出される温度で, 102-105flcm にもおよぶ比抵抗の急激な変化を伴う金属- 非金

属転移を見出している｡ そして, これらの転移温度以上ではいずれも金属的伝導を, また, 以下では半導

体的伝導を示すことを確認し, 熱起電力の測定をも行なってこの転移は金属一半導体転移であると結論し

ている｡ さらにこれら転移は昇温過程と降温過程で履歴が存在することや, 転移を起こさせると体積変化

によると考えられるヒビ割れが生ずることから, これら転移は結晶変態を伴う一次の相転移であろうと推

論している｡ また, V305は過去の報告と異なり常温から 150oK まで半導体的伝導を示し, V7013は過

去には報告がなかったが, 常温から 4.2oK まで金属的伝導を示すことを見出している｡

参考論文としては, 主論文の先駆をなす ものほか, 化学輸送反応を用い, NiFe204,Co304, および

TinO2n_1の単結晶や単結晶薄膜の合成と物性に関する研究, および γ-FeOOH の γ-Fe203への脱水

過程の電子顕微鏡および電子回折による Topotaxyの研究がある｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

固体結晶の物性の解明が, その物性の測定に必要な大きさの単結晶がえられないために未解決で残され

ているものがあるが, 申請論文でとりあげた VnO2n_1で表わされる物質群の物性もこれに属するもので

あった｡ すなわち低級酸化バナジウムには V203とV02の間に一般式 VnO2n_1(3≦n≦8) で示される

中間酸化物が存在することが知られていたが, これら酸化物は高温で, 低酸素圧でかつ, 狭い圧の範囲の

下でしか安定に存在しえないため, 単結晶が合成できず, その結晶構造や電気的性質などの物性が興味あ

るにもかかわらず未解決で残されているものがあった｡ これに対して申請者は化学輸送反応を用いること

によってこれらの単結晶の合成に成功し, 結晶構造と電気的性質を明らかにしたものである｡

すなわち申請者は近時, Ge,Siあるいは金属硫化物の単結晶の合成法として開発 された化学輸送皮

応に着目し, この方法によって上記 VnO2n_1の単結晶を合成するために種々の検討を行 な った結果,

10~6mmHg程度まで排気した石英製封管の一端に VnO2n_1の粉末, 輸送剤として TeC14粉末を入れ,

これを高温 (たとえば 1050oC)に, 他端を低温 (たとえば 950oC)に保持し, 数日間加熱をつづけるこ

とによって, 種々の実験条件を適当にえらべば, 低温部に VnO2n_1の単結晶が合成されることを見出し

た｡ このようにして V305,V407,V50r9,V6011,V7013,V8015の 1-10mm の単結晶の合成に成功した

のみならず, これまで発見されていなかった V 90 17 が存在することを確認するとともにこの単結晶の合

成にも成功している｡ この成功は化学輸送反応を行 う際の多くの実験条件を系統的に検討した結果による

ものであって, 再現性も確実であって, TinO2n-1,MonO3n_1などのこの種の酸化物などの単結晶の合成の

可能性に対しても重要な示唆を与えたものである｡

合成した単結晶の物質の同定や単結晶であることの確認 も種々の測定手段を併用して厳密に行なってい
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る｡ これらの結晶構造の検討はⅩ線 Precession法によって行なっており, その結果は Anderssonらが

推定した構造と基本的に一致する｡ しかし, 単位格子のベクトルを新しくえらぶことにより, より簡単に

構造を表わすことができると指摘している｡

次に電気的性質を検討した結果, 多 くの新しい知見を見出している｡ すなわち, V407,V509,V6011 お

よび V 80 15 ではいずれも特定の温度で比抵抗に急激な変化を伴 う金属- 非金属転移が存在することを見

出したが, この事実は粉末試料では明確には見出されなかったものである｡ これらの物質は転移点以上の

温度では金属的, 以下では半導体的伝導を示すことが認められ, 熱起電力の測定結果とあわせて上記の転

移点は金属- 非金属転移によるものと結論している｡ また, 他の実験事実から考えるとこの転移は結晶変

態を伴 う一次の相転移であると推論しているが, V203や V02の相転移と対比すると妥当な結果である

と考えられる｡ さらに V 70 13 についての結果はこの物質に関して初めて明らかにされた測定結果であり,

V305についての結果は過去の報告と異なった結果である｡ 以上の結果はいずれもⅤ｡02n_1の物性解明に

重要な資料を与えたものであって高 く評価されるものと考える｡

参考論文は主論文の先駆をなすもののほか, NiFe204,Co304および TinO2n_1について化学輸送反応

による単結晶や単結晶薄膜の合成とその物性に関する研究, および γ-FeOOH の γ-Fe203への脱水

過程における Topotaxyの研究を含んでいるが, いずれも特徴があり, 貴重な結果を得ているものであ

る｡

以上, 主論文, 参考論文を通じ申請者の固体化学, 固体物性などの関係分野への寄与は評価に値するも

のがあり, かつ, 申請者は充分な研究能力と学識を有するものと判断される｡

よって, 本論文は理学博士の学位論文として価値あるものと認める｡
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