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1   はじめに 

R4Ni3O8（R : 希土類）は 2次元 NiO2面と絶縁的ブ

ロック層との積層構造を取り、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、硫黄 Sによる intercalate-deintercalate処

理（以降 S 処理と呼ぶ）を施すと metallic な温度依

存性を示すことを報告してきた[1]。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[2]。 

我々はキャリア量調整のため、Ni サイトに Nb を

ドープした Nd4Ni3-xNbxO8 (x = 0.1) を合成した。サイ

トポテンシャルの考察から、Nb は Ni(2)サイトに選

択的にドープされ、Ni(1)O2面はクリーンに保たれる

ことを期待した。今回はこれを確かめるため放射光

を用いた構造解析を行い、各 Ni サイト Ni(1), Ni(2) 

に対する Nbの占有状態を調べることを試みた。 

 

2   実験 

実験は室温、波長λ＝1.197095 Åの条件で KEK

の BL-4B2 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 Nd4Ni2.9Nb0.1O8で S 処理を施した試料である。 

 

3   結果および考察 

図 1 に試料の粉末回折パターンとリートベルト解

析の結果を示す。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

データが得られた。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。 

今回はドープした Nb の量が少ないこともあり、
各 Niサイトへの Nbの占有率 gをリートベルト解析
により直接求めることは出来なかった。そのため、
占有率を固定したリートベルト解析を行い、精密化

された結晶構造を用いてマーデルングエネルギーを
評価することで、Nbの占有状態を推定した。表 1に
Nbが Ni(1) または Ni(2) サイトのみを選択的に占有
した場合、両サイトをランダムに占有した場合の結
果を示す。Ni(2) のみ占有した場合がマーデリング
ポテンシャル、Rwpとも一番低いが、ランダム占有
の場合との差異は小さく、現段階では断定的な結論
を出せていない。 
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図１：Nd4Ni2.9Nb0.1O8のリートベルト解析結果。ラ

ンダムに Nbを Niサイトに置換したモデルでの解析

例。中段と下段のブラッグピークはそれぞれ Ni3S2, 

Nd2O2S（質量分率 4% 以下）である。 

 

 

表 1：各 Niサイトへの Nbの占有状態に対する、単

位格子のマーデルングエネルギーと Rwpの変化。 

Nb site 
Madelung 

Energy (eV) 
Rwp (%) 

Ni(1) -775.5 6.79 

Ni(2) -781.5 6.77 

random -780.4 6.77 
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