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図 1： S 処理を施した試料のリードベルト解析結果 
赤, 黒のラインはそれぞれ実験値, 計算値。青のラ
インは実験値と計算値の差分、緑の縦棒はブラッ
クピーク位置を示す。   
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1   はじめに 

Lan+1NinO2n+2は 2 次元 NiO2面と絶縁的ブロ

ック層の積層構造をとり、銅酸化物高温超

伝導体と同じ結晶構造を持つ。更に Ni の

電子配置が CuO2 面の Cu イオンと同じ

3d9/3d8
混合原子価状態にあり、高温超伝導

発現の可能性から非常に興味深い物質であ

る。しかし超伝導は示さず絶縁体である。

こ れ ま で に 、 n = 3 に 対 応 す る

(La,Nd,Sm)4Ni3O8 および n = 2 に対応する

(La,Nd,Sm)3Ni2O6 において硫黄 S による

intercalate-deintercalate 処理(以後 S 処理と呼

ぶ)で metallic な温度依存性を示すことを報

告してきた[1,2]。また n = 3 に対応する

(La,Nd,Sm)4Ni3O8 については放射光による精

密構造解析を行い。金属化の原因が S 処理

による過剰酸素の除去であることも指摘してきた。
[3] 
今回は n = 2 の系である(La,Nd,Sm)3Ni2O6の金属化

の原因を探るため、粉末放射光回折実験を行った。 
 
2   実験 

実験は室温、波長λ＝1.197349 Åの条件で BL-
4B2 ビームラインに設置されている検出器多連装型

軌道放射光粉末回折計を用い回折データを得た。こ

のデータをもとにリートベルト解析を行った。測定

した試料は LaNdSmNi2O6で、S 処理を施していない

半導体的電気伝導を示す試料と S 処理を施した金属

伝導を示す試料である。 
 

3   結果および考察 
図 1 に S 処理を施した金属的電気伝導を示す試料

の粉末回折パターンとリートベルト fitting の結果を

示す。高輝度放射光を用いることで実験室の汎用 X
線回折装置より大幅に SN 比が改善したデータが得

られる。S 処理を施した試料は結晶性低下と試料の

少なさから汎用 X 線回折装置では SN 比が悪く信頼

性のあるデータは得られていなかったが、高輝度放

射光を用いた実験ではこの点は大幅に改善された。 
リードベルト解析からは S 処理を施すと、Ni サイ

トと O(2)サイトはブロック層方向へ移動するという

ことがわかった。これは n = 3 に対応する

(La,Nd,Sm)4Ni3O8 の結果と同じであり、伝導を阻害

する Ni の頂点位置に存在する過剰酸素が S 処理に

より除去されたと考えている。 
 
4   まとめ 

S 処理による LaNdSmNi2O6 の金属化の原因が Ni
頂点位置に存在する過剰酸素の除去であることが示

唆された。現在、超伝導化に至っていないが、構造

解析の結果をフィードバックとして S 処理条件の最

適化を行えば超伝導発現が期待できる。 
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