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1   はじめに 

無限層ニッケル酸化物 R1-xAxNiO2 (R = 希土類元素、

A = Sr, Ca) は NiO2 面と(R, A)面が交互に積層した無

限層構造をとり、ホールドープにより Tc = 110 K の

超伝導を示す銅酸化物 CaCuO2 [1]と同様の結晶構造

をもつ（図 1）。またニッケルの形式価数は Ni1+x で

あり、銅酸化物と同様 3d 9 にホールドープされた電

子状態をとる。このような類似性から無限層ニッケ

ル酸化物での超伝導発現が期待されてきた。実際に 

2019 年に Nd0.8Sr0.2NiO2 薄膜で Tc = 15 K の超伝導[2]

が観測されて以来、一連の無限層ニッケル酸化物 

R1-xAxNiO2 薄膜において同様に超伝導が観測されて

いる。しかし、本系のバルク試料ではいまだ超伝導

が観測されていない。 

薄膜試料は SrTiO3 などの基板上にエピタキシャル

成長させるため、NiO2 面は基板からの圧縮歪みを受

けており、これが超伝導発現に有利に働いている可

能性がある。そこで我々はこの圧縮歪みをバルク試

料で再現するため、化学圧力印加による R1-xAxNiO2 

バルク試料の超伝導化を試みた。その結果、(R, A)

サイトのイオン半径を縮小するほど、化学圧力印加

にもかかわらず電気抵抗が増大することが分かった

[3]。また、いずれの試料においても超伝導は確認さ

れなかった。これはイオン半径の縮小により無限層

構造が歪み、NiO2 面に回転や座屈が生じた可能性を

示唆している。 

そこで今回は、R1-xAxNiO2 の NiO2 面における回転

や座屈の有無を評価するために、KEK-PF BL4B2 に

おいて放射光 X線回折 (XRD) により精密構造解析を

行った。また同時に、R 元素の価数が構造や物性に

与える影響を調べるために、KEK PF BL9C において

X 線吸収微細構造 (XAFS) により R元素の価数評価

を行った。 

なお、本レポートの内容は【成果 1.】に示した論

文に基づくものであり、図はいずれも【成果 1.】の

論文で用いられた図を引用・改変したものである。 

 

表 1. R0.8A0.2NiO2 の (R, A) 原子の平均イオン半径 

(R, A) atoms Ionic radius (Å) 

Pr, Ca 1.125 

Nd, Ca 1.111 

Eu, Sr 1.105 

Sm, Ca 1.087 

 

 

2   実験 

XRD 実験は KEK-PF 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て行っ

た。測定試料は R0.8A0.2NiO2 (R = Pr, Nd, Sm, Eu; A = 

Sr, Ca) を用いた。試料を平板のサンプルホルダーに

充填し、室温下、波長 λ ≈ 1.196 Åの条件で測定を行

った。詳細な波長の値は各測定回ごとに Si標準粉末

NIST SRM640c を用いて校正した。このデータをも

とに RIETAN-FP ソフトウェア[5]を用いてリートベ

ルト法による結晶構造解析を行った。リートベルト

解析で用いる結晶構造モデルとしては、NiO2面に回

転や座屈を含まない空間群 P4/mmm (No. 123) [6], 

          

         

            

            

       

          

         

            

            

       

図 1. R1-xAxNiO2 の結晶構造。 

（VESTA[4]を用いて描画） 
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NiO2面に anti-phase の回転を含むが座屈は含まない

空間群 I4/mcm (No. 140) [7], および NiO2面に in-phase

の回転と座屈を含む空間群 P421m (No. 113) [8] を用

いて解析を行った。 

XAFS 実験は KEK-PF の BL-9C にて行った。測定

試料は R0.8A0.2NiO2 (R = Pr, Nd, Sm, Eu; A = Sr, Ca) の

ほか、標準試料として Pr2O3, Pr6O11, Nd2O3, Sm2O3, 

Eu2O3 を用いた。これらの粉末試料を窒化ホウ素 BN 

で希釈して直径 4.4 mm のペレットを作製した。測

定はいずれも室温・大気中において、Pr LIII, Nd LIII, 

Sm LIII, Eu LIII 吸収端に対して透過法により行った。

ビームライン備付の金属フォイルを使用して、Pr LIII, 

Nd LIII 吸収端に対しては Cr K 吸収端を用いて、Sm 

LIII, Eu LIII 吸収端に対しては Fe K吸収端を用いてエ

ネルギー校正を行った。二結晶分光器の Si(111) 反射

による 3 次光の混入を除去するために、二結晶の平

行性をわずかにずらす detune を行い、入射 X 線強度

を最大の 60 % に調節した。得られた XAFS スペク

トルは Demeter (Athena/Artemis) ソフトウェア[9]を用

いて解析を行った。 

 

3   結果および考察 

表 1 に、今回の放射光測定に用いた試料

R0.8A0.2NiO2 (R = Pr, Nd, Sm, Eu; A = Sr, Ca) の (R, A) サ

イトの平均イオン半径を示す。これらは Shannon の

有効イオン半径[10]から 8 配位の値を用いて計算し

た。 

図 2 に、空間群 P4/mmm を用いた場合の

Pr0.8Ca0.2NiO2, Nd0.8Ca0.2NiO2, Eu0.8Sr0.2NiO2 のリート

ベルト解析結果を示す。実験室の汎用 X 線回折装置

では結晶性の悪さや試料の少なさのために SN 比が

低下して信頼性のあるデータを得ることはできなか

ったが、高輝度放射光を用いた本実験ではこの点が

大幅に改善して信頼度の高いデータを取得すること

ができた。試料は不純物を含むものの、いずれも

Rwp が 10 % 以下でフィットが収束した。なお、

Pr0.8Ca0.2NiO2 において観測された α–Cu1-xZnx は、サ

ンプルホルダーの底上げに使用した真鍮板が露出し

ていたために観測されたものである。次に、NiO2面

に回転や座屈を含む空間群 I4/mcm, P421m を用いて

リートベルト解析したところ、Pr0.8Ca0.2NiO2 と

Nd0.8Ca0.2NiO2 については空間群 P4/mmmと同じ結晶

構造に収束した。すなわち、これらの試料は（少な

くとも平均構造として）NiO2面に回転や座屈を含ま

ないと考えられる。一方、Eu0.8Sr0.2NiO2 については

P4/mmm とは異なる結晶構造に収束した。図 3 に空

間群 I4/mcm, P421m を用いた Eu0.8Sr0.2NiO2 のリート

ベルト解析結果を示す。また図 4 に 空間群 I4/mcm, 

P421m で得られた Eu0.8Sr0.2NiO2 の結晶構造を c軸方

向から見た図を示す。得られた結晶構造はいずれも

NiO2面に回転を含むものであった。すなわち、(R, 

A) サイトのイオン半径の縮小により Eu0.8Sr0.2NiO2 で
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図 2. (a) Pr0.8Ca0.2NiO2, (b) Nd0.8Ca0.2NiO2, および 

(c) Eu0.8Sr0.2NiO2 のリートベルト解析結果。 

いずれも空間群 P4/mmmを用いて解析した。 

図 3. (a) 空間群 I4/mcm, (b) 空間群 P421m を用いた 

Eu0.8Sr0.2NiO2 のリートベルト解析結果。 
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は NiO2 面に平均構造として観測されうる回転を含

んでいることが示唆される。これは (R, A) サイトの

イオン半径を縮小すると化学圧力印加にもかかわら

ず電気抵抗が増大し、試料が超伝導発現しなかった

一因と考えられる。しかし、いずれの空間群を用い

た解析においても Rwp の値は非常に近く、現時点で

は結晶構造の特定には至っていない。今後は局所構

造解析や中性子回折など、別のアプローチが必要で

ある。なお、いずれの試料においても（平均構造と

しては観測されなかったが）局所構造としての NiO2

面の回転や座屈の存在は否定できないことを注意す

る必要がある。 

次に、図 5に R0.8A0.2NiO2 の Pr LIII, Nd LIII, Sm LIII, 

Eu LIII 吸収端における X線吸収端近傍構造 (XANES) 

スペクトルを示す。標準試料 Pr2O3, Pr6O11, Nd2O3, 

Sm2O3, Eu2O3 のスペクトルのピーク位置と比較する

と、Pr0.8Ca0.2NiO2, Nd0.8Ca0.2NiO2, Sm0.8Ca0.2NiO2 では

それぞれPr, Nd, Smは3価で存在することが分かる。

一方、Eu0.8Sr0.2NiO2 では Eu3+ のピークの低エネルギ

ー側にショルダー構造が観測され、これは Eu2+ の存

在を示している[11]。図 6に、Eu0.8Sr0.2NiO2の Eu LIII

吸収端 XANESスペクトルにおける Eu3+ と Eu2+ のピ

ークフィッティングを示す。ここで、Eu3+ と Eu2+ の

各ピークに対して、擬 Voigt 関数（実線）とアーク

タンジェント関数（破線）がそれぞれピークとバッ

クグラウンドに使用されている。バックグラウンド

の高さは、各成分のピーク面積に比例して設定され

ている。このフィッティングにより、Eu0.8Sr0.2NiO2

における Eu3+ と Eu2+ の原子数比は約 94:6であるこ

とが分かった。このとき Niの形式価数は 1.25+ であ

り、組成式 R1-xAxNiO2 におけるドープ量 x = 0.25 に

相当する。これは仕込み量である x = 0.2よりも多く

ホールドープされているが、このことが物性に与え

る影響については今後検証する予定である。 

 

4   まとめ 

放射光 XRDにより、R0.8A0.2NiO2 (R = Pr, Nd, Sm, 

Eu; A = Sr, Ca) の結晶構造解析を行った。(R, A) サイ

トのイオン半径を縮小することにより Eu0.8Sr0.2NiO2 

では NiO2 面に回転が生じることが示唆された。た

だし現時点では結晶構造の特定には至っていない。

R0.8A0.2NiO2 (R = Pr, Nd, Sm, Eu; A = Sr, Ca) の XANES

測定より、Eu0.8Sr0.2NiO2 では一部の Euが 2価で存在

しており、仕込み比よりも多くホールドープされて

いることが分かった。 
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図 4. (a) 空間群 I4/mcm, (b) 空間群 P421m で得られた 

Eu0.8Sr0.2NiO2 の結晶構造を c軸方向から見たもの。

（VESTA[4]を用いて描画） 
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図 5. (a) Pr LIII, (b) Nd LIII, (c) Sm LIII, (d) Eu LIII 吸収端における R0.8A0.2NiO2 の XANESスペクトル。 
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図 6. Eu0.8Sr0.2NiO2の Eu LIII吸収端 XANES

における Eu3+ と Eu2+ のピークフィット。 


