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希土類－カルシウム－ゲルマニウム－酸素 4 元系新規化合物の探索と特性評価

東北大・学際セ 山根久典  東北大・金研 後藤 孝，増本 博，木村禎一，塗 溶

１．  はじめに

希土類元素を含む多成分系酸化物は、蛍光発光材料や機能性光学材料になる可能性があり、新たな化

合物の探索が望まれている。本研究では、Y－Ca－Ge－O系における新規化合物の探索を行った。その

結果、CaY2Ge4O12とCaY2Ge3O10、Ca1.2Y2.8Ge2O9.4新規化合物が見い出されたため、単結晶を用いてX線

構造解析を行うとともに、この系で生成する結晶相の相関係を明らかにした。また、新規化合物

CaY2Ge4O12とCaY2Ge3O10の希土類サイトをEu、Tbで置換した化合物の合成を試み、その特性を評価し

た。

２．  研究経過

Y2O3、GeO2、CaCO3の粉末を出発原料として用い

た。これらを様々なモル比に秤量し、瑪瑙乳鉢で湿式

混合した。この混合粉末をペレット状に成形し、白金

板上で電気炉を用いて空気中で加熱した。CaY2Ge4O12

とCaY2Ge3O10の単結晶は共にCa:Y:Ge=1:2:8 組成の

出発原料を 1573K、20h加熱して得られた試料から取

り 出 さ れ た 。 Ca1.2Y2.8Ge2O9.4 の 単 結 晶 は

Ca:Y:Ge=6:16:11 組成の出発原料を 2073K、0.5hの条

件下で焼成して得られた試料に含まれていた。これら

の単結晶を用いて、単結晶X線回折法とエネルギー分

散型X線分析（EDX）により、結晶の構造解析と組成

分析を行った。また分光蛍光光度計を用いてYのEuお
よびTb置換固溶体の励起・発光スペクトルを測定した。

３．  研究成果

Fig.1 にCaO－Y2O3－GeO2系で生成する結晶相の相関系

を示す。X線構造解析の結果、CaY2Ge4O12は正方晶系の空

間群P4/nbmで、CeMn2Ge4O12やSrNa2P4O12と同形構造で

あることが明らかになった。精密化した格子定数はa = 
9.9951(3)、c = 5.0679(2)Å、Z = 2 であった。サイト占有率

を考慮した構造式はY(Y0.5Ca0.5)2Ge4O12で表される。GeO4

は頂点酸素原子を共有してGe4O12四員環を形成している。

（Fig.2）
CaY2Ge3O10の単結晶は、無色透明の板状結晶であった。

この結晶は、単斜晶系で空間群はP21/c、格子定数はa = 6.9060(8)、b = 6.8329(8)、c = 18.752(2)Å、β=
109.14(3)°、Z = 4 であった。Geはすべて酸素原子により 4 配位されており、３つのGeO4四面体が酸素

を共有してGe3O10基を形成している。

 Ca1.2Y2.8Ge2O9.4は、斜方晶系で空間群がPnma、格子定数はa = 10.490(3)、b = 3.743(2)、c = 10.69(2)
Åであった。GeおよびGeと結合するO原子が原子サイトを統計的に占有するスプリットモデルで解析を

行った。結晶中、多くのGeO4四面体は酸素を共有してGe2O7基を形成しているが、局所的に孤立したGeO4

四面体が存在している場合もある。この結晶と類縁構造としてシリケートのCa2Y2Si2O9が報告されてい

る。

 蛍光特性を評価したところ、Ca(Y1-xEux)2Ge4O12では、238nmの励起光でx=0.16 のときにEu3+から赤

色 615nmの赤色光の発光強度が最大になった。

４．  ま と め    

希土類－カルシウム－ゲルマニウム－酸素の４元系において生成する酸化物を調べ、新規物質について

その組成と結晶構造を明らかにし、結晶化学的な特徴を考察行うとともに、それらの発光・蛍光特性を評

価した。

５． 発表（投稿）論文

"Synthesis and crystal structures of CaY2Ge3O10 and CaY2Ge4O12", H. Yamanea, R. Tanimura, 
T.Yamada, J. Takahashi, T. Kajiwara, M. Shimada J. Solid State Chem. 179 (2006) 289-295. 
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Fig.1  1473Kで生成したCaO－Y2O3－GeO2系化合物

の生成相系化合物の相関系

Fig.2  CaY2Ge4O12の結晶構造
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新規熱電変換遷移金属酸化物の合成 
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Abstract: Rod-like single crystals of Sr6Co5O14.3 were grown by the flux method, and the electrical 

conductivity ( ), Seebeck coefficient (S) and power factor ( S2) were investigated in 300-900 K in 

air to explore the potential as thermoelectric materials.  The electrical conductivity of the 

Sr6Co5O14.3 single crystal showed semiconducting behavior (260-9600 Sm
-1 in 300-900 K).  The Seebeck 

coefficient was positive, and decreased with increasing temperature (280-140 VK-1 in 300-900 K).  

The power factor increased with increasing temperature (0.20x10-4-1.9x10-4 Wm-1K-2 in 300-900 K), which 

was larger than that of other compounds in (A3Co2O6)m(A’3Co3O9)n series.   

 

1. はじめに 

 CoO6八面体が稜共有で配列したCo-O三角格子を有するNaxCoO2や

Ca3Co4O9などの酸化物は高い熱電特性を示すことが知られている。こ

れらの化合物における高い導電率とゼーベック係数の発現はCo-O三

角格子に起因しており、Co-O間の結合が熱電特性に及ぼす影響に注目

が集まっている。 

 (A3Co2O6)m(A’3Co3O9)n [A,A’:Ca, Sr, Ba]はCa3Co2O6構造と 2H-BaCoO3

構造とから構成されるホモロガス化合物であり、CoO6八面体とCoO6三

角プリズムが面共有で配列したCo-O一次元鎖を有する。このシリーズ

においては、m/n比によりCoO6八面体とCoO6三角プリズムの配列様式や

Coイオンの平均原子価を制御することが可能である。本研究では、

(A3Co2O6)m(A’3Co3O9)nシリーズの一つであるSr6Co5O15 (m＝1, n＝1, 空

間群 R32 [1]) (Fig. 1)の単結晶、及び多結晶試料を合成し、その導

電率(σ)、ゼーベック係数(S)、出力因子(σS2)を評価した。 

 

2. 実験方法 

 単結晶の育成はフラックス法により行った。K2CO3、SrCl2をフラッ

クスとして用い、これにCo3O4とSrCO3を加え、アルミナ坩堝を反応容

器とした。大気中において 1243 Kで 1 時間加熱後、0.3 K/hの速度で

1153 Kまで冷却し、単結晶を得た。多結晶試料は固相反応法により合

成を行った。SrCO3, Co3O4を原料に用い、Sr：Co＝6：5の組成で混合

した試料を、1123 Kで 210 時間大気中で焼成を行うことでSr6Co5O15の

単一相を得た。導電率の測定（直流四端子法）、及びゼーベック係数

の測定は大気中 300-900 Kの範囲で行った。 
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