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1   はじめに 

2023年、層状ニッケル酸化物 La3Ni2O7 のバルク体

単結晶が約 14 GPaの高圧下で超伝導転移温度 Tc ~ 80 

K の高温超伝導を示すことが報告された[1]。これは

銅酸化物、鉄系超伝導体に続き、遷移金属元素を含

む第 3 の高温超伝導体であるとして、非常に大きな

注目を集めた。La3Ni2O7 は一般式 Lan+1NinO3n+1 で表

される Ruddlesden-Popper相 (RP相)の n = 2に相当す

るが、n = 3 に相当する La4Ni3O10 のバルク体単結晶

においても 2024年に約 69 GPaの高圧下で Tc ~ 30 K

の超伝導が発見されており[2]、ニッケル酸化物系に

おける常圧での Tc ~ 77 K (液体窒素沸点)、ひいては

現在の大気圧下における転移温度の最高記録である

Tc ~ 133 K (HgBa2Ca2Cu3Ox)を超える高温超伝導体の

実現への期待が高まっている。今後の研究の進展の

ためにはバルク試料での常圧超伝導の発現が熱望さ

れているが、そのような報告は未だにない。 

本系では、c 軸に沿い積層した NiO6八面体の傾き

を解消することが超伝導の発現のために重要である

と考えられている。常圧下の Lan+1NinO3n+1 では、

NiO6 八面体部分に対して結晶格子全体が小さいため

歪みが発生している状況であるが、これを解決する

ためには「La サイトを大きくする」ことで格子内の

原子サイズのマッチングを改善する必要がある。 

そこで我々は La3Ni2O7および La4Ni3O10の La サイ

トをよりイオン半径の大きい Ba で置換し、NiO6 八

面体の傾きが解消された正方晶空間群 I4/mmm を実

現することで、常圧における超伝導発現を目指した。 

ただし、Ba は通常 2 価で安定するため、3 価で安

定するLaのサイトに置換した場合、ホールドープが

行われることになる。そこで、La と同じく 3 価で安

定しやすく、La3+よりもわずかにイオン半径が大き

い Biでの元素置換を施した試料の合成も試みた。 

本研究では、作製した Lan+1-xAxNinO3n+1(n = 2, 3; 

A=Bi, Ba)試料に対し、放射光X線回折（XRD）によ

る精密構造解析を行った。また同時に、X 線吸収微

細構造（XAFS）試料により Ni, Biの価数評価を行っ

た。 

 

 
図 1. Lan+1NinO3n+1 (n = 2, 3)の結晶構造 

(VESTA[3]を用いて描画) 

 

表 1. ドーパントの有効イオン半径（単位：Å）[4] 

配位数 La3+ Ba2+ Bi3+ 

6 1.032 1.35 1.03 

8 1.160 1.42 1.17 

12 1.36 1.61  

 

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 Lan+1-xAxNinO3n+1(n = 2, 3; A=Bi, Ba)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 ~ 1.195 Å の条件で測定を行った。詳
細な波長の値は測定回ごとに Si 標準粉末 NIST 

SRM640c を用いて校正した。得られた回折データを
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。 
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XAFS 実験は KEK-PF の BL-9C にて行った。測定
試料は Lan+1-xAxNinO3n+1(n = 2, 3; A=Bi, Ba)のほか、標
準資料として Bi, Bi2O3, BaBiO3 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 4.4mm 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、Ni-K, Bi-LⅢ 吸収端に対して行った。なお、
Ni-K 吸収端については十分な強度のスペクトルが得
られるため透過法で測定を行い、試料中に微量しか
含まれておらず、十分な強度のスペクトルが得られ
ない Bi-LⅢ 吸収端については蛍光法で測定を行った。
得 ら れ た XAFS ス ペ ク ト ル は Demeter 

(Athena/Artemis)ソフトウェア[6]を用いて解析を行っ
た。 

 

3   結果および考察 

 本レポートでは、元素置換による結晶構造の制御

効果がより効果的に確認されたLa4Ni3O10系統の試料

に対する調査結果について報告する。 

測定した 4 試料(La4-xAxNi3O10)の粉末 XRD パター
ンを図 2 に示す。実験室の汎用 X線回折装置では観
測されるピークがブロードで詳細な解析が難しかっ
たが、高輝度放射光を用いた本実験ではこの点が改
善され、ドープの有無によるピークシフトが明瞭に
確認できた。特に Ax = Ba0.1Bi0.1 試料および Ax = 

Ba0.2Bi0.1 試料では、l ≠ 0 ピークをシャープに保った
まま(020), (200)ピークが接近する様子が見られた。 

この測定結果に対して行ったリートベルト解析の

結果を図 3 に示す。解析は、La4-xAxNi3O10 (空間群

P21/a), NiO の 2 相を基本とし、Ax = Ba0.2Bi0.1試料に

ついては追加で La2NiO4, La3Ni2O7が存在するとして

行った。Ba, Bi ダブルドープ試料においては、Ba の

ドープ量が多くなり、La サイトの平均イオン半径が

大きくなるにつれて b/a が減少し、正方晶に近づく

傾向が見られた。また、単斜晶の歪みを表す値 β は

ドープ量の増加に伴い減少しており、(008), (0014)ピ

ークの FWHM はドープ後でも小さい状態を保って

いることが分かった。La サイトの平均イオン半径の

拡大とともに大きくなる傾向のあった Ni–O–Ni 結合

角は Ax = Ba0.2Bi0.1試料で少し小さくなるという結果

が得られたが、これは副生成物が生じたことによる

影響や、全体のドープ量が多かったために全ての Ba

をドープしきれなかったことが考えられる。 

b/a が 1 に近づいていること、シャープな l ≠ 0 ピ

ークが見られることを重要視し、多少の副生成物が

生じているものの、現状では Ax = Ba0.2Bi0.1試料が当

初の目的に最も近い試料であると判断した。 
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図 2. La4-xAxNi3O10の XRD プロファイル 
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図 3. リートベルト解析結果から得られた    

La4-xAxNi3O10の各パラメータ 

 

La4-xAxNi3O10 (Ax = Ba0.1Bi0.1, Ba0.2Bi0.1)試料の Bi-LIII

吸収端およびNi-K吸収端について行ったXAFS測定

の XANES領域における測定結果を図 4-1, 4-2に示す。 

Bi の平均原子価が 4 価であり、Bi3+と Bi5+が共存

している BaBiO3 では Bi5+特有のプレピーク(≈13420 

eV)が見られるが、Bi2O3および Ax = Bi0.16, Ba0.1Bi0.1, 

Ba0.2Bi0.1 試料では確認できない。そのため、作製し

た試料中の Biは Bi3+が大半を占めていると考えられ

る。しかし、今回取得したデータでは 13450 eV辺り

のメインピークがわずかに高角側にシフトしている

ように見えるため、一部 Bi5+が混在している可能性

も考えられる。 

Ni-K 吸収端の XANES スペクトルはメインピーク

の頂点のエネルギーで比較すると、Ax = Ba0.1Bi0.1, 

Ba0.2Bi0.1試料は x = 0, Ax = Bi0.16試料以上、Ax = Ba0.2

試料未満の位置にある(吸収係数の微分係数が 0 とな

る点で比較)。Ax = Ba0.2Bi0.1試料の吸収端が Ax = Ba0.2
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試料の吸収端よりも低エネルギー側にあるのは、

La4Ni3O10 よりも Ni 価数が小さい副生成物の影響、

あるいは全てのドーパントがLa4Ni3O10に対して置換

されていない可能性によるものであると考えられる。 
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図 4-1. La4-xAxNi3O10の Bi-LIII吸収端における XANES

スペクトル 
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図 4-2. La4-xAxNi3O10の Ni-K吸収端における

XANESスペクトル 

 

4   結果および考察 

Lan+1-xAxNinO3n+1(n = 2, 3; A=Bi, Ba)試料に対し、放

射光 XRD 測定による結晶構造解析を行った。La4-

xAxNi3O10においては、Laサイトに Ba, Biをドーピン

グし平均イオン半径を大きくすることで、高い結晶

性を保ちながら正方晶空間群に近づくことが示唆さ

れた。また、同試料の XANES 測定により、ドーパ

ントである Bi が想定通りの価数（Bi3+）で安定して

いることが分かった。 
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