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１．概要（注：結論を含めて下さい）  
 超伝導材料として期待されるグラファイト層間化合物 K0.6Ca0.4C8 の Ca の K 吸収端

広域 X 線吸収微細構造（EXAFS）実験を行い、Ca 周辺の局所構造を調べた。X 線回折

からは、Ca は K とランダム置換していると考えられていたが、我々の蛍光 X 線ホロ

グラフィー（XFH）による先行研究からは、基本となる KC8 構造の中で、K 層から 0.1 
nm ずれた位置に Ca が存在することが予想されていた。試料の密閉が不十分だったた

め、大気による測定試料の若干の劣化が見られたが、今回の EXAFS 実験から、概ね

XFH による予想を裏付ける結果が得られた。  
 
（English）  

The local structure around each Ca atom has been investigated by Ca K-edge extended 
X-ray absorption fine structure (EXAFS) experiments in a graphite-intercalation-compound 
K0.6Ca0.4C8, which is expected to be a superconducting material.  X-ray diffraction 
experiments suggested that Ca atoms were randomly substituted for K atoms. On the other 
hand, our previous X-ray fluorescence holography (XFH) study predicted that the presence 
of the Ca atom at a position 0.1 nm off from the K layer in the basic KC8 structure. Although 
there was some deterioration of the measured sample due to the atmosphere because the 
sample was not sealed properly, the present EXAFS experiment generally confirmed the 
prediction by the XFH study.  

 
 
２．背景と目的 
 グラファイト層間に Ca をインターカレートした層間化合物 CaC6 が、他の元素の場合よりも一桁

も高い臨界温度 Tc を持つ超伝導体になることが発見され[1]、関連材料についての多くの研究がなさ

れている。K1-xCaxCy の臨界温度は、x = 0 の KC8のとき Tc = 0.14 K と最も低く、x の増加とともに上

昇し、x = 1 の CaC6のとき Tc = 11.5 K となる[2]。X 線回折実験からは、x = 0.6 程度の Ca 濃度まで、 
CaxK1-xCyは KC8 構造を保つことが分かっている。その対称性は Fddd で、CaC6の R-3m とは異なり、

層間距離も CaC6よりも 0.9 Å 長いままである。しかし、Tcは CaC6に近い 10 K 程度に上昇する。X 線

回折の結果からは、Ca が K とランダムに置換されていることが予想されるが、単純な置換で Tc の上

昇を説明することは難しい。そこで本研究では、Ca 周辺の詳細な構造を調べるために、広域 X 線吸

収微細構造（EXAFS）実験を行った。 
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３．実験内容（試料、実験方法、解析方法の説明）  
 グラファイト層間化合物 K0.6Ca0.4C8の Ca の K 吸収端（4.0 keV）EXAFS の測定は、BL11 局所構造

ビームラインにて行った。大気中での劣化を防止するため、試料は予め実験室のグローブボックス内

で、ポリエステルテープでシールし、それをガラス管に真空封止して持ち込んだ。当初、He ガス置

換チェンバーを使用した蛍光法で測定する予定であったが、それを使用した場合、試料位置の微調整

が困難になるため、通常の透過法に切り替えた。試料の劣化を防ぐため、直前にガラス管より取り出

し、ヘリウムパージしたポリエチレン袋に密封して、室温で測定した。EXAFS の解析は Athena を使

用した。 
 
４．実験結果と考察  
 図１に K0.6Ca0.4C8 の Ca の K 吸収端 XANES スペクトルを示す。赤線が最初に測定したスペクトル

で、黒線は 20 分後のものであり、経時変化が見られた。矢印で示す 4045 eV と 4050 eV 付近のピー

クが若干増大した。図２に測定したスペクトルより抽出した EXAFS 振動をフーリエ変換した強度を

示す。図１と同じく赤線が最初に測定したもので、黒線は 20 分後のものであり、こちらにも経時変

化が見られ、矢印 a で示す 1.8 Å 付近のピークが増大している。K0.6Ca0.4C8 試料は超伝導の性質を有

する場合、金属光沢を持つが、20 分程度でも部分的な黒化が見られ、今回の経時変化は大気による劣

化が原因であると考えられる。劣化が進行した場合は、4050 eV 付近が鋭いピークとなるが、今回は

そこまでの劣化は見られない。完全ではなかったが、テープと袋による密封の効果が、ある程度はあ

ったと思われる。そのため、矢印 b、c、d のピークについては、大きな経時変化が見られない。 
 グラファイト層間化合物 CaxK1-xCy の Ca 周辺の構造を明らかにするために、我々は蛍光 X 線ホロ

グラフィー（XFH）実験を Ca0.4K0.6C8に対して行なっている。XFH は特定元素周辺の局所構造を 2 
nm までの広範囲にわたって調べることが可能な実験手法である。その結果から、基本となる KC8構

造の中で、K 層から 0.1 nm ずれた位置に局所的に CaC6 構造配置の Ca が存在することが予想され

た（現在、投稿準備中）。この XFH の結果から予想される構造モデルでは、第１配位が Ca-C（距離

2.23 Å、配位数 6）、第２配位が Ca-K（距離 2.64 Å、配位数 2）、第６配位が Ca-Ca（距離 4.26 Å、

配位数 6）となり、それぞれ矢印 a、b、d のピークに対応していると考えられる。第３配位から第５

配位の C-C は、ピーク強度が弱くなることが予想されるため、c のピークとは対応しない。今回の

EXAFS 実験の結果は、経時変化があるために明言はできないが、モデルと一致するところもあり、

部分的に XFH の結果を裏付けていると考えられる。 
 

  
図１ K0.6Ca0.4C8 の Ca K-edge XANES スペクトル  図２ K0.6Ca0.4C8の Ca K-edge EXAFS の|FT| 

 
 
５．今後の課題  
 大気による試料劣化を防止する対策が必要である。He 置換チェンバーを使用する場合、3×3 mm2

以上の試料（5×5 mm2以上が望ましい）を準備するか、2×2 mm2 以下の試料位置の微調整ができる

仕組みの準備が必要である。または、He 置換チェンバーを使用しなくても、試料を完全密封できる

仕組みの作製を検討したい。 
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