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1．研究概要及び構成

　1．1研究の概要

　Nb－O系は典型的な遷移金属酸化物の一系で

あって，酸化数及ぴ縞晶構造を異にする多くの酸

化物を含んでいる．それら酸化物の物理・化学性

は，金属一半導体一絶縁体特性というふうに広い

頒域にわたり，学術的にも材質利用の繭でも極め

て興味ある研究材料を提傑している．本研究グノレ

ープは昭和45年，　主としてNb－O系の各種化禽

物の合成，精製，結品成長，構造解析の研究及び

基礎的物性の測定を行い，それら基礎的研究を通

じて本系の材質開発，特に強誘電体，絶縁体，感

熱素子材料としての利用を期待する圓的をもって

発足した．

　研究発足の当時においては本系はいまだ所謂

“未周知物質”のカテゴリーに属するものであっ

て，その合成法，繕晶育成，精製等に関する知識

は断片約で，また多くの化合物の禍平衛関係も不

確定であった．したがって研究の主体は合成的研

究及び各種構造特性の解明におかれ，特にNb205

及びその周辺のホモ瞑ガス酸化物群Nb205一皿の

結晶化学的研究に重一煮が向けられっっ進展してき

た．このことは，Nb205が今後利用繭で発展を期

待される各’種のニオプ複合酸化物の構造約母体と

しての基礎的重要性を持っという認識，及び・ニオ

ブ研究の中心がNb205一皿ブ脾ツク構造群の結晶

化学的閥魑におかれた最近の学間的動剛こよるも

のである．反面，NbOやNb02響の低次酸化物

の研究及び物性的研究の繭での成果の少なかった

一点を反省している．本報告では，まず最初にNb－

0系全般の化合物についてその概要を記述（第2

章）し，次いでNb205を含むNb205一血ホモロガス

群の結触化学的間題（第3章）を取扱う．この箪

では我々の研究結果を基礎とLた新しい分類法，

槻平衡及び各種の欠陥構造にっいてやや詳しい記

述を行った．以下，Nb・O・の多形の研究（第4

章）NbO，Nb02の合成結晶生長及び精製響を

含むNb－O系の合成的研究（第5葦），Nb205の表

面化学の研究（第6章）等にっいて論じた．

　本報文の記述にっいては，単に個々の研究緕果

を並記するのではなく，Nb－O系研究の歴史的経

過の中で我々の行った講研究がどのように位置づ

けられるべきかが理解できるよう心掛けた．その

緕果として記載はレピュー形式をとられている

が，木研究グループで実施された研究は，参考文

献層録において＊印を附して他と区別してある、

現在，解散後間もないので多くの資料が来発表の

状態にある．その多くは既に発表又は印刷の過経

に1あるが，本報文では特にこれら未発表資料の言己

述に重、焦をおいており，逆に既発表の方は簡略化

した場合が多い．したカミって既発表論文にっいて

の詳細はそれぞれの発表雑誌を当って頂きたい．

　研究成果の申には，Nb－O系の研究と直接な繕

びっきの薄いと恩われるものも若干含重れている

が，それらはすべて無機材質の基礎研究に重要な

寄与をなすものであることは疑いない．ただし

“酸化ニオブの研究”という本報文の題名に照ら

し，これらにっいての記述を省いた1これら関違

砺究を禽め，本研究グループで発表したすべての

研究論文はその題名とともに第8靭こ掲げてある

ので，必要の向きは個々の論文を参照されたい、

　1．2研究構成貫

　酸化ユオブ（Nb0）研究グループの構成並びに

客員研究官の官職，氏名，任期は次のとおりであ

る．

　第9研究グループ　　　　　昭和45年5月発足

　総含研究官　後藤　優（45年5月～50年3月）

　主任研究官　島津正司（45年6月～50年3月）

　　　　　　　小松　啓（47年4月～48年5月）

　　（48年5月YヨX5012研究グループヘ）

　　　　　　　月嗣正至（雀7年凄月～49年3月）

　　（49隼5月Pbl一血Ti03一皿研究グループヘ）

　　　　　　　木村茂行（45年5月～雀8年5月）

　　（盗8年5月Y3×50且2研究グループヘ）

　　　　　　　カ目藤克夫（48年5月～50年3月）

　研　究　員　小玉博志（45年5月～50年3月）

　　　　　　　菊地　武（49年8月～50年3月）



　　　　　　　　　　　　　　　無機材質研究所研究報皆警　第9号

　　　　　　村松国孝（49年遂月～50年3月）

　　　　　　田村脩三（45年5月～49年3月）

　（49年5月Pb1一坦TiOヨー。研究グループヘ）

技術員坂内英典（48年3月～50隼3月）　　客員研究官
事　務　員　石井繁子（45年5月～47年3月）

　　　　（47年3月退職）

小田倉和子（47年3月～49年1王月）

小池恵子（49年ユ2月～50年3月）

渡辺伝次郎（45年11月～50年3月）

森本信男（46年8月～50年3月）



2．　Nb一○系の化合物

　Nb－O系に属する酸化物としては，現在のとこ

ろNbO，Nb02及びNb205の存在が知られて
いる、パナジウムの酸化物に見られるV20ヨに欄

当するNb203は認められていない．Nb205に

近い組成領域に一連のホモロガス酸化物群があ

り，Nbエ2029，Nb220彗4，Nb470エ16，Nb25062及び

Nb5ヨ0132が安定棚と認められる．過去これらの

ホモロガス群はNb205の不定比相でNb205吋で

表される連続組成の化禽物と考えられていた．

現在ではこれらはそれぞれ独立の化合物であるこ

とが明らかとなっており，したがって正確には

Nb－O　系酸化物は　NbO，Nb02，Nb1．O。。，

Nb2205垂，Nb〃01蝸，Nb25062，Nb5ヨO撒及びNb205

の八つであるというべきである．Nb205には八つ

の多形相があり，そのうちの五っは構造1杓に上記

ホモロガス群の一員と見なすべきものである．

　更に一，厳密な意味での酸化物ではたいが，金属

ニオブの格子間位澄に酸素原子が侵入した所言霧侵

入型化合物に属するものとして，Nb60，Nb40あ

るいはNb20等が知られている1・2〕．

　　2700
　　　　　　　　　　　　　　　　　液利ヨ
　　2500

　　230C
　　　　　Nb＋液柵　　　　　NbOキ液棚
　　2玉OC
　　　　　三915血
ρ1900　　　王81ポ　　NbO。十液オ11ヨ

塑1700　　　　　　　　　1
　　　　　　　　　　　　　　　　　I一γ一Nb205
　　1500　　　　　　　。。。M，O　・・01＼十
　　1300　　　　　＋1γ液オ：目
　　1100　　　　　　　　　　　　Nも02
　　　　　　　　　　　　　　　　　1　Nb20ヨ
　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　＋　　　900　　　　　　　　　　　　　　　　1　　Nb02

　　　700

　　　500　　　　　　玉02030405060708090
　　　　　　　　　　駿・素（原二j’・％〕

　　　　　　　　　Nb－O系の棚平衡1測

　Nb－O系の上記化合物に関する禍平衡研究は，

まずEmot島）によってなされ，Chang｛〕によって

多少の修正を伴って引用されている．上図にこれ

を示す、

　NbOは金属的外観を有し，比斑7．3で金属約

電導性を示す5・右〕．しかし電導度は比較的小さく，

その湖．度変化は極めてわずかである．：常混で

10■1・9／Ω一cm，1，000℃で10－L7Ω一cm6〕融一1匁は約

1，950℃である、NbOの緒品構造はTiOやVO

のそれに類似し，NaC1型の原予位置から25％の

Nb及びO原子を空位にした極めて疎な構造を

有する7・富〕．この空位髄の配列はNbOの場合TiO

やVOに比し極めて規則正しい、NbOの均質組

成域は極めて狭まく，Nb01．04～NbOo．94の範鰯内

にある7）、一般に丁三〇やV0の構造のように空

位置の配列が不規則た場合には趨高圧力下で空位

密度を著しく減少せしめることができる．例えば

TiOの場合〃T＞90，000kb（ただし1Tは加
圧時の温度）において空位が全くなくたり，同時

に比重の増加（4．97→5．709／c㎜茗），超電導転移温

度の上昇（0．7．K→2．3．K），圧縮率の減少（5．5

×10’ユヨ→4．2×10－1ヨcm2・dyne－1），熱膨張係数の

減少（6．73×至0－6→6．30X王0－6de9つ等を生ずる一

VOも同様の現象を示すが，NbOは空位置配位

が規則正しいためにこの現象は起らない9）．

　Nb02はややひずんだルチル（丁三02）構造を有

する黒色の正方晶，結晶7・1o・11）で融、1煮が1，915℃，

常温で王0凹5，700℃で10／Ω一c㎜という商い温度係

数を持った半導体電導性を示し，かっ大きな熱起

電力（100℃において1mV／℃）を有する6）．こ

れは感熱索子として利用を期待できる惚三質であ

る．Nb02の均質組成域は5amink及びWhi－
tmore12）によると，1，互00℃においてNbOと共

存する状態（P02≒ユ0－2ユatm）で，Nb01舳5，同

混度でNb205（恐らくNb12029）と共存する状態

（P02≒！0’ユ8atm）でNb02－ooヨoであるが，この

ような組成のずれをもたらす欠陥の性質にっいて

は不明な一1叔が多い．熱起電力及び電気f云導特性は

Nb02がn一型の輿性半導体で，電子俸導のモビリ

ティがホール伝導のそれより高いことを示してい

る．電子励起のための賦活ユネルギーはRoberson

及びRapP6〕によればO，3唾eV，坂舳3〕によれぼ

1．26eV（500℃）及び0．34eV（1，000℃）である．
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坂田の研究1ヨ・ωによれぱNbO。は800℃で徴少

な体積変化を伴う一次転移を行う．この800℃で

の転移は電気伝導度，帯磁率及び格子定数（特に

Co）　の不連続変化によって確認される．この転

移はその徴少な体積変化のゆえに遇去においては

二次転移と見たされ，かっ▽02における同種転

移との類推捌によって半導体一金属転移と推測さ

れていたが，坂田によると転移相もなお半遵体性

を示す．

　Nb．O。はNbの酸化物中最も高い酸化数のも

ので，電気的にはn一型半導体に属する．無色の

結晶で，酸素欠損を含むと淡青の色合いを帯びて

くる．その電導度は，欠陥や組成比に従属して

10－6（Ω一cm）一～10■崔（Ω一c則）’1まで変化す

る／5）．また此較的高い誘電率（εo二・200～30；第4

章，表9参照）を示す．在来の文献でNb205と

記した場合往々にしてその中にNb－20皇9，Nb22054，

Nb250．2等のホモロガス化合物群を含ませたもの

があり注意を要する、これは比較的最近童で，ホ

モロガス群の存在が明確でなく，この組成領域が

一括してNb205の不定比域（Nb205一皿）と考え

られていたことによるものである．Nb・05はその

近傍にこれらホモロガス酸化物を伴い，自らもそ

の一員である点，及びNb205自体に八つあるい

はそれ以上という異常に多い数の多形を有する点

で，結晶化学的に極めて興味ある物質である．楯

平衡の見地からしても，NbO，Nb0・の頒域の相平

衡図は図1に示すごとく確立Lているが，Nb205

近辺にっいては不明な点が多いので，本研究では

特にNbOrNb20・系の結晶化学的間題に重点を

指向した．なお，NbO，Nb02及びホモロガス

化合物を含むNb205それぞれの安定酸素圧域は

1，000℃において，

　　　　Nb0二10■24・囲atm～10■2ユ・1

　　　　Nb02＝10’2ユ・1～10一ユ7・宮

　　　　Nb205＝10イ7・竃～

である6〕．

　　　　　　　　　参考文献

　王）　J，Niebuhr，J．Less　Conユmon　Meta工s工0312

　　　（1966）

　2）　J．Niebuhr，3．Less　Commo口Metals　11191

　　　（1966）

　3）　R．P．E1liot，Trans．ASM52990（1960）

　4）　Luke　L．Y．Chang，J．A㎜er．Ceram．Soc．52

　　527（脳9）

　5）W．Meissner，H．Fran2anδH．Westerho妊，

　　Ann．Pbys．17593（王933）

　6）　J，A．Roberson　a1ユd　R．A．只app・J・phys．Chem．

　　So1id30　11王9　（1969）

　7）　G．Brauer，Zeit．anorg　a邊gem，Chenユ．2481

　　　（19垂王）

　8）　G．Andersson　a口d　A．㎜agn銚，Acta　Cbe㎜．

　　Scand．111065　（1957）

　9）　A．TayIor　and　NJ．Doy王e，The　chemistry　of

　　extendeδde｛ects　in　non－meta1工ic　soiids，（North

　　Ho王：and　Pub1isbing　Co．A㎜sterdam，1970）

　王0）　A．Magn釧，G．Andersson　and　G．Sunkdrist

　　Acta　Cbe㎜．Scand．91402（1955）

　王ユ）　B，O．Marindar，Arkiv　Kemi玉9435（工962）

　　Acta　Cbe㎜．Scand，15797（1961）

　12）R．F．5annink　and　D．H．Whit㎜ore，J．Phys．

　　Chenユ．SoIids27玉183（工966）

　ユ3）　K．Sakata．J．Pbys．Soc．Japan26867（王969）

　14）　K．Sakata，J．Phys．Soc．Japan28582（1969）

　15）E．H．Gre㎝er，D．H．Whit㎜ore　and　M．F．F1ne

　　3．Che血．Phys．3410ユ7（1961）
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3．Nb。○。一、ブロック構造群の結晶化学

　Nb20。に隣接したNb02寄りの組成頒域には，

Nb王2029，Nb2205一，Nb〃0116，Nb25062及びNb5ヨ0132

という，それぞれ複雑ではあるが特定のNb／O比

を持ち，かっ構造的に極めて類似した一群の酸化

物群（ホそロガス化合物群）が存在する．これら

の酸化物群は当初，その複雑かっ互いに近接した

Nb／O比のために，NbO。．肌Nb02．・oの領域に連

続的に広がる固溶域に属するもので，文字通り

Nb205一皿（ω竈0～0．2）　で表される不定比化合物

と考えられた1）．これら酸化物が，それぞれ多少

の組成域（homOgene三ty　range）を持っにせよ，

一定組成の類似構造群と半燗Lたのは互960年の

Nor呈n及びMagn61呈2）の研究，続いてGatebouse

及びWadsley君）等の研究の結果である．上記の

五つのホモロガス群と，これに接するNb205

のいくっかの繕晶相は，構造的に極めて似通っ

た特徴を持らていて，これらをNb205、皿ブロッ

ク構造群という名称で一括することができる．

ただしこの場合の”は，前出の固溶体の概念にお

けるような，0～0．2の間を連続的に変化する不定

数ではなく，複雑ではあるが各化合物に特有の定

数である点に注意されたい．Nb205刈といった表

現は不定比化合物を示すのカミ通例であって，ここ

で坂上げるようなホモロガス群を一播表現するの

には適切ではないが，記述を簡略にするため以下

この表現を用いることにする、不定比のNb205も

Nb205一切で表される．　この混同を避けるため，

不定比Nb205の場合にはNb蝸070一血あるいは

α一Nb205一。等，相を示す記号を入れる．

　Nb205｝ブロック構造群に隈らず，NbO以外

のNb－O系酸化物では，Nb原予は6個の酸素
原予に八繭体的に配位されている．この酸素八面

体；Nb06が構造単元となって，その相互逮結の

様式の養異が構造及び組成の差異をもたらすこと

になる．Nb原予が6個の酸索原予に八繭体的に

配位されるというNb02～Nb205のすべての酸化

物にあてはまる通則からの唯一の例外は，最近我

々が明らかにした4）T一型Nb205の構造で，この

構造は7個の酸素原子を配位したNb原子を含ん

でいる．T・T一型Nb205の構逢はい童だ解明され

ていないが，これもT一型と類似のものと予想さ

れる．このようなわずかな例外はあるにせよ，Nb

原子が酸素原子と結合する場合，その原子半径比

が八面体配位に好適であるために，極めて安定な

酸素八繭体を構成することは明らかである．この

酸素八繭体が亙いに隅角酸素を共有する方式で三

次元構造を組上げた場合，化学組成NbOヨに相当

　　　　　　　　　　　図1

　する所謂Re03構造（図1）をとる．ReO茗構造

　は六価金属の酸化物にとって極めて安定な構造の

　一つであるが，Nbは鐙高電価が十5であるため，

　NbO君という化学組成を要求するReO豊構造をそ

　のままとることはできない．しかしこの場合で

　も，安定たRe03構造を部分自勺に，あるいは基幹

　として残す傾向が強くでてくるのが，Nbを主成

　分とする高次酸化物の構造に見られる一般1杓特徴

　といえる、その一例はReO畠構造の格子閥空隙を

　低電荷の金属原子で埋めて正負電荷をバラソスさ

　せたぺロブスカイト型構造：ANb03（A二Na＋1，

　K＋1）であり，この場合Re03型の構造はそのま

　ま骨韓として維持されている．一方，他種原予の

　介入しない場合，いかにReO茗構造を保持しっっ

　電荷を申和させるかという間題を巧みに処理して

　いるのが，ここに述べるNb20。一血ブロック構造二

5一
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の例である．つ童り，このNb205一皿の構造は，

一定寸法のReOヨ型構造のNb03ブ目ツクから

成立っており，ブロック相互の接合面では酸素八

面体が稜共宥によって酸素を節約しているわけで

ある．このNbO君ブロックの寸法は，ブロック

に含まれる酸素八面体の数で表すと，3×3×oo，

3×在×oo，遠×雀×oo，3×5×oo等があり，それら

の可能な組含せの方法はおびただしい数にのぽ

る．Nb・O・一バこ属する酸化物の多種たこと，特に

Nb．05に八多形が存在すること左どはこの事実を

反映するものである．

　3．1Nb205一。プロック構造群の分類

　Nb205一皿ブロック構造群に属する各酸化物は一

っのホモロガス系に属するものと考えられている

が，構造的には必ずしも同一系に属させることが

適当ではない．これらの構造は大別すると，（a）n

×oo×ooの層状ブロックから成立っもの（例：P－

Nb205，RTNb205），（b）㎜×nxooの柱状ブロックか

ら成立っもの（例：Nb1202g，M－Nb205，N＿Nb205）

（c）mXnXooブロックから成立ち，かっ四っの酸

素原子に四面体的に配位されたNb原子を構造申

に含むもの（例：Nb22054，Nb25062，H－Nb205等）

に分類することができる、これらの三型をそれぞ

れR一型（P一型を含む），N一型（M一型を含む）

及びレ型のブロック構造と名付けることにする一

R，N，HはいずれもNb20。の多形の名称であ

る．つまり好都合なことに，Nb205は上記の三

分類のいずれの構造をも多形として持っているの

で，それら多形の名称を以って各型を代表させる

こととする．

　3．1．1　R一型Nb205一”＝2Nb刎03加一1

　　（P一型Nb205一皿＝雀Nb柵03伽1を含む）

　この型に属する構造をもった代表的化合物は

R－Nb205及びP－Nb20冒であって，両者共2x

oo×ooの寸法の層状ブロックからなる．図2（毘）は

R－Nb205，図2（b）はP－Nb205を示す．ともに2

（ll　c）×oo（ll　a）×oo（ll　b）　o）Re03型ブ1コック

からなっているが，各ブロックの接合面におい

て，R－Nb205では互いに接するブロックの上下

変位（ll　b）によって酸素八面体の稜共有が成立

するのに対し，P－Nb205では上下（ll　b）と水平

（ll　a）の変位が交互に現われている（図2（乱Xb）

に・おける黒く塗りっぶした八面体は点影を附した

八面体より％皿boだけ低い水準にある）．そのた

めにP－Nb205のcoはR－Nb205のほぽ2倍になっ

ていて，したがって単位胞当りの分子数はR一型で

Z鶯2Nb冊O畠柵一1，P一型ではZ＝4Nb冊O加／となる．

図2／乱〕

一6
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図2（b〕

この型に属する純粋な酸化物はn＝2に相当する

R－Nb20。とP－Nb．05だけであるが，酸フッ化

物としてn＝3に梱当するNb30・OFカミある．

Nb307FにはR一型だけがその案在を認められて

いるが5），　P一型に桐当するものはいまだ知られ

ていない．これはNb205においてP－Nb205のほ

うがむしろできやすく，R－Nb205の禽成が相当

難しい6）のと対象的な薙実である．

　3．1．2N一型Nb205一皿＝Nb舳O（3。加一1）珊一。j。

　　（M一型Nb205吋を含む）

　刎x〃xooのサイズのRe03構造プ肩ヅクから

なる酸化物として代表的なものはNb1202g（仰倶

3，〃二4）である．また，〃修焔二4，つまり4×4×

coプロックからなるものにN－Nb205及びM－

Nb205がある．図3にNb王2029（単斜）の構造を

示す．図3（乱）は図21爾様酸索八繭体によって構造

を表したものであるが，図3（b）は各酸素八藺体の

印心にあるNb原予によって同構造を表現したも

のである．作図が徽単であるぽかりでなく，種カ

説明上の利一点があるので今後はこの図式を採用す

ることにする．

　Nb，2029には図3の単斜舵系の緒搬の他に関4

の斜方晶があるが，両図を比較してわかるとお

り，稚造は全く岡じで，単にスタッキソグの様式

に欄逮があるだけである．酸化物としては，この

Nb12029の術多形とM－Nb205及びN－Nb205だ

けがこの椛造型に属する実在の化禽物であって3

x6×ooブiコックからなるNb1s04ドNb205や，

鰯3（乱）

鰯3　（b）　2Nb1筥O舶
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　　　　　　　　図44Nb120四

3×5×ooからなるNb150ヨ7は実在が知られてい

ない．このNbユ50ヨ7はその0／Nb比が2，467で，こ

れは後述（3．1．3）するH一型構造に属するNb〃O・・6

（実在）のそれとほとんど同じ値であり，当然

Nb205一皿ホそロガス群の一員として現れてもいい

組成7〕のものであるが，純粋の酸化物としての実

在はいまだ報ぜられていない．ただMgNb140髄F2

がこの構造をとることが報ぜられ8〕，また

丁三Nb140ヨ7が部分的ドメイソとして電顕下の格

子像観察で認められている9）．また3×3xoo

ブロックからなるNbg021二・Nb茗07も，　TiNb207

として存在するが7〕，純粋酸化物の実在は如られ

ていない．3×6×oo及びそれ以上の大寸法のブ

ロックが正規の構造を構成する例もいまだ知られ

ていない．ただし正規構造の一部を占める欠陥

（広がりを持った欠陥；eXtended　defeCt）　とし

ては3×6×ooの他，3×8×oo，3x9×ooか
ら3×王1Xooに至る巨大ブロックの存在が知られ

ているユo〕．これらの大寸法ブロックの欠陥は不純

物をドープした緒晟や転移過程の結晶により多く

発見される．またWを鷺換的に含んだ緒晶は5×

4X◎oブロックや5×5Xooブ膚ツクのような両辺

ともに3より大きい寸法のブロックから構成され

たH一型（後述）の構造を示すn）．Wを含まない

化合物でも，この種のブロックが欠陥として認め

られることがまれにはある、

a
⑧

図5　（乱）　M－Nb里05二2Nbj芭040

　　　　　個［に

図5　（b，　N－Nb里O呈＝2Nb1旧040

図5（o）

8一
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　　　　　　　　に奮童れる分子数も皆2Nb16040と等しい．単に

　　　　　　　　その格予定数が頗次変っているだけである、N－

　　　　　　　　Nb205やM－Nb205が実在し得るのに図5（c），（d）

　　　　　　　　の構造が実在し得ない理由は今のところ明白では

　　　　　　　　ない．
　　，：「二　　　　　　　　　同様のことは3×4×ooブ軍ツクからたる構造

　　　　　　　　についてもいえる．3×4×ooブロックでは爾辺

　　　　　　　　の長さが異なるため，その組合せには更に幾通り

　　　　　　　　もの方法が可能である。（ここで簡辺というのは

　　　　　　　　閉X椛×ooブロックの舳辺と〃辺のことである．

　　　　　　　　oo辺は常に紙繭に垂直で，無隈の辺長を持ってお

　　　　　　　　　り，間題にする必要はない．閉＜〃の場合，刎辺

　　　　　　　　が短辺，例辺が長辺である）．図6は3×4Xoo

　　　　　　　　　ブ旧ツクの短辺が他の二っのブロックにまたがっ

　　　　　　　　図5（a）

　ところで，N一型Nb205一蜴の構造組立ての原貝日

は，m×n×ooの寸法のReO畠構造のブ旧ツクか

らなり，酸素八面体によって配位されたNb原子

のみから成立っていて，酸素四面体は含まないこ

とであるが，この原貝聰によって組立てられるプロ

ック構造は他にもいろいろ考えられる．例えば4

×4×ooブ肩ツクからなる構造を考えると，図5

（乱）のM－Nb205，図5（b）のN－Nb205の他に，図5（o）

（a）等の構造も可能なはずである．これらは皆N一

型構造の上記原則を満足しており，その単位胞中

て接する組合せの方法であり，図7は長辺が他の

2ブ旧ヅクに相こする場合である．それぞれの場

合に。つき図6（乱），（b），（o）あるいは図7（塾），（b），（c），

（d）の構成が可能なことは4×珪×ooブ回ツクの場

合と岡じである．

　両辺共に隣接ブロックのそれぞれに対応する辺

に正対するようた組合せ方，っまり図6（o）及び図

7（b）（この両者は全く同じもの）の場合がM一型

と特に呼ぱれる構造であることは前に述べた．4

×4×ooブロックからなるM一型構造がM－Nb205

である．3×雀×ooからなるM－Nb12029はいま

だ存在が認められていない．

（a） （b） （C）

　図6
－g一一



（a）

わ舟

（C）

岩

（b） （d）

○O

［…≡…I7　｛a），（b），（o〕，（d〕



鯵化ニオブに関する研究

　　　　図8　2Nb1包O珊（仮想構造）

図9Nb帥Cη（仮想構造）

　図8の組含せはブロックが縦搬交互に積璽った

篶，1三箏艇篶1三ξ亭

箏㍗㌣∵1㍗llf

子は，正対する辺上の原子に比し大きい歪カを受

けて不安定である、したがって各ブロックは，そ

の短いほうの辺を相こするような組合せ方法によ

り，そのような不安定原予の数を少なくする．こ

こで注意すべきことは，今まで本報告で掲げてき

たプロック構造図はすべて多分に模式化したもの

だということである．っまりこれらの図では酸素

八函体は，ブロックの中心部にあるものも，辺上

のものも，すべて等しい寸法のひずみのない形に

函かれている．しかし現実の構造では，酸素八面

体はブロヅクのどの位置に在るかによって，ひず

みの度合に大きな養異があるユ21蜘．図10はより現

実約に描いたNb12029の各ブロックの禍対的関

係で，2ブロックに相こした辺上の原子の，理想

構造に比べた場合の棉対的変位を示している．図

ユ0／勘）が現実のNbユ・02・で，図王0（b）は長辺が相こ

する仮想構造である．図10（乱）のほうカミより安定な

構造であるこ二とは一見して醐らかである．

　（2）ブロック構造の安定性に関係するもう一っ

の要素として，各ブ偉ツクの偶角位樹の綱対的関

係があると一■忍れる．ブロヅク構造の特徴として，

各ブロックの偶角附近は特にNb原子の分布密度

が高く，したがって電荷の濃集する都分と箆られ

る．このような偶角部をなるべく遠くへだてて配

置し，その電気的あるいは力学的棉互作用を緩和

させようとする原則が構造組立てに際して強く働

いていると推定される．図1！に◎及び◎印で示し

u一
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’　　　’

（a） （b）

図10

た一対の偶角Nbの相対的距離は図11（c）において

最長で泰実この剛1（c）の構造だけが現実のもので

ある．偶角閻距離に関する隈り図王1の（乱）と（b）とは

同じであるが，図11（副）構造は辺同志が正対してい

る点で図11（b）より安定のように見える．しかしこ

の図1王（我）の構造つまり3×4Xooブロックからな

るM一型構造のNb120・9もいまだ実在が認められ

ていない．現在のところ，4×4×ooプロヅクか

・・　1一

O

（a） （b）

図1玉

（C）

一12＿
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図13　2Nb舳O硯

図三2Nb・。9ヨ。

灘14　H－Nb里O岳註Nb蝸O？o

一ユ3一



　　　　O○

　　　　、一一一・一
　　　図

Nb22054

　’　　　　　　O○

　　　　　　、Nb25062　1　　　　　　　、
　　　、　　Nb22054　、
　　　、　　　　　　　　、　Nb25062

　　図15

○○

」トー図

　　∵∵
Nb25062　　、
　　　、　　M〕28070

　　　図ユ6

　　　－14一

、

、　Nb25062
、
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らなるNbユ6040＝Nb205においてのみM一型構造

の実在が報ぜられていることは既述のとおりであ

る一種々の観察璃：実に基づく我々の結論では，ブ

ロック構造の安定化のために偶角位置をより遠く

離して配置するという規制は，ブロック辺同志を

正対させる規欄に優先する．したカミって前老を犠

牲にしたM一型構造は，どの寸法のプロックにつ

いても，その実在に疑閲がある．この一点にっいて

は以後二三の機会に更に論じたい．

　3．1．3　『型Nb205一”

　酸素四面体に配置されたNb原子を含むブロッ

ク構造で，舳x〃×oo，〃x〃xooの2種のブロ

ック（短辺閉は等長）から構成される場合，その

組成は
　　　　Nb柵（冊十皿・）十10（，丑十冊・〕（ヨ㎜、1〕＿2〔冊＿2〕

となる．ただ1種類のブロック刎×物×ooからな

る場合は，

　π＝”として，

　　　　　　Nb2衙、糾102皿〔3㎜一ユ〕＿2（，凪一2）

となる．現在知られているH一型の化合物として

は，3×4×ooと3×3xooの2種のブ1コックか

らなるNb22054（図王2），3x4×ooのみからなる

Nb25062（図13），3×4×ooと3×5×ooブロッ

クから構成されたNb28070（讐H－Nb205）（図至4）

がある．またNb220鮎とNb2506空の単層が交互

に繰返される連晶構造のNb〃0116（図15），Nb25062

とNb28070の同様繰返しによるNb5301駆（図16）

も安定な欄と認められているω．

〔駿素廼面体位置の規則性〕　上に挙げた剛2～図

王6の鰯巨1］を付した位置が酸素四面体の中心のNb

原子の位騒である．黒く塗りっぶしてあるが，⑧

i三1］のNbと同水準にはなく，O印のNbと⑧印の・

Nbとの中『昌コの水準にある．実はこの四而体中心

のNbの水準は，例えば○印のNbの水準を基準
　　　　　　　！　　　　　　1面にとると・十4あo・及び一λ・5oの二っの水準の・

うちの一つを選ぶことができる．Nb原子は酸素

四面体に配位されるには半径がやや大き過ぎるの
で，こ’のサイトは力学1杓に十分安定とはいい難い

と一恐れる．したがって酸繁四爾体はその欄亙の力

学的干渉を少なくするためになるべく離れて配樹

されるべきである、繕品のゐ軸方向（紙爾に垂薩

な方向）に関しては各酸索四面体は規則配列をと
　　　　　　　　　　　　　　　　1り，すべての四繭体中心Nbは十τゐo水準かある

　　　王
いは一ユ・あo水準に統一され・その相互距離をあoに

傑っはずである、なぜたらぱ，あ軸方向の不規則

配列は，この方向における同サイトの相互胴雛が
1
L舛Oの場合も含むことを意味するが，かかる近距

麟にNb原予嗣志が接近するようなモデルは考え

られないからである．しかしゐ軸に垂直な繭上に

おける同サイトの相互距離は一般に・大きくサイト

相互の干渉はほぽ無視されよう。例えぽH－Nb205

におけるα軸，c軸を含む面上での同サイトの最

短距離は19．3561畠）A（＝co）であり，かかる遠距

離に配置されるサイト削こ何らかの干渉力が働く

とは考えられない．したがってあ轍以外の方向に

っいては酸索四面体サイトは，その坂り得る二っ

の水準（・払一払）のいずれを選択するか

にっいて隣切四面体サイトの干渉を受けない．っ

まり不規則配列をとる．このことはカ目藤1彗〕のH－

Nb205における岡サイト位艦の精密な解析で検

討された．解析データは同サイトが，Gatehouse

and　Wadsley王2）のいうような，α軸，あ軸，c軸

のいずれの方舳こっいても規測配置をとるとする

モデルよりも，上述のごとき不規貝慨置のモデル

のほうがより妥当であることを示している．加藤

はこの解析結果から，H－Nb20・の臆系を，従来

のP2から，P2／㎜に変更することを提喝してい

る．四面体配置の不規則配劾からの例外と考えら

れるのはNb220眺（図王3）である．魔構造では四

面体の網互距麟が6輔方向で！5．6Aで，これは

H一型のブロック構造の1＝iコで最も小さい値であり，

若干の相互干渉がこの方向の隣接四面体の間に存

在すると推定される．っまり，ある四繭体サイト
　　　　　　1のNb原子が4あo水準をとる場合，その6軸方向

の隣接四而体のNb原予はたるべく遠く雛れるた
　　　1、
めに一4凸o水準をとる可能性がある・この結果

岡結晶のo軸方向における周期は2倍になり，

Nb22054の単位胞には2Nb22054分子が含まれる

ことにたるものと考えられる、

　H一型構造にも多数の潜在的多形が考えられる

が，その安定度は，上述の酸索四繭体位置をなる

べく離して配置するという条件を加えて，前にN一

型構造にっいて挙げたものと同じ条件に支配され

ていると考えられる．図17，図王8に示す構造はい

ずれもNb2・062の潜在多形であるが，図17は長

15
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図172Nb2ヨO硯（仮想構造） 鐵18　Nb眺O舵（｛反想構造）

　　　　畷ギ

　　　　　　　陸汀

図194Nb蝸O碗

辺を相こさせた構造，図18はブロッークの偶角位置」

がM一型に密集した構造で，両者共に実在しない・・

この図18によく・似た構造で，M一型の偶角配置を

なんとか免れた構造．が剛9である、図18の構造に

比しかなg複雑．で，雌位胞も大きくなるが，この

構造は現実に戸■”ρ2・12Nb・05に見られる干5〕・

っまり少なくとも図18の構璋より安定化している

わけである、

　図20，図21はH－Nb205（＝Nb28070）の潜在的

多形で，これらは単相としては認められていない

が，H－Nb205相申の部分的相　（ドメイソ）とし

て電顕下の格子像観察によって存在が認められて

いる蝸）．図22の構造もNb・・070であるが，このも

のはいまだ実在が認められていない．この構造に

おげる酸素四面体聞距離（5輔に垂直な面上で

の）が上にあげたNb280アoの諾構造中最も短い点

一16一
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　　ヱ…二ぶぷ

　　　　　　　　　」J二

図22　Nb珊Oi40　（仮懲構濫’）

図20　Nb珊Oi蜘

固「

二團

　　　　　一

1ヌ12ユ　Nb2豊O〒o

坂扱うことができる．このような組成式の見地か

らすると，H一型構造はN一型の1単位胞に至個の

酸素四繭体配位のNbつまりNb04を加えたも

のに相当する単位胞組成を持っ．例えぼNb250脱

は3×4×ooブロックからなるN一型構造の単位

胞組成2Nb120蝸にNb04をカ籔えたものに欄当す

る．また岡じくH一型のNb220眺は3×3×ooブ

艀ツクと3×4×ooブロックの混成N一型構造の

単位胞組成Nbg021＋Nb12029にNb04を加えた

ものに等しい．

　そこで考えられる新しい構造はN一型の1単位

胞当り2個の酸索四繭体つまり2Nb04を含む構

造であって，その単位胞組成が2N＋2Nb04，あ

るいはN1＋N2＋2Nb04で表されるものである

に注意すべきであろう．

　3．1．4　その他の可能な構造（趾一型Nb205一皿）

　Nb205刈ホモロガス群のすべての安定相は上記

の3構造型のいずれかに属する．そのうちH一型

が鐙も広い分布を示す．ところで，N一型構造の

化学組成が，刎X〃×ooブロックからなる場倉
Nb、．皿O（ヨ帆一ユ〕冊一㎜で表され，その単位胞が2×Nb肌．冊

O（ヨ帆一1〕机剛皿の原予を含むこと，　榊x〃×ooと

〃X〃×ooの混成構造では，したがって，Nb伽冊
O（3帆一）刑一冊、十Nb㎜・冊・O〔竃㎜し1〕冊・一1冊・の原予を含むこ

とは煎に述べた．M一型稚造やN・M混成の構造

も全く同じ式に従うのでN一型構造の一例として

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一17一

図232Nb工oO里戸ユONb畠Oヨ
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　　　　　　　Nb22054，Nb〃On6，Nb25062，Nb530醐及ひH－

　　　　　　　Nb205（＝Nb2高070）がどのような条件下で安定

図242Nbユ呂O珊

（ただしN＝Nb㎜旭O（宣㎜＿1〕炉帆）．　図23は3x3×

ooブロックのN一型単位胞組成2NbgO加に2Nb04

を加えた組成つまりNb20050＝Nb205に相当する

組成を持った構造である．このものは純粋な酸化

物としては認められていないが，H－Nb205の申

に・ドメイソを形成して存在することが知られてい

るユ6）．またこの四面体の申心のNbをP＋5で置換

した，2PNbg025は実在するユ7〕．P＋5はNb＋5に

比し，イオソ半径が小さく安定な酸素四面体を構

成するため，このような酸素四繭体の密度の高い

構造でも安定なのだと考えられる．

　Nb12029にNb04を加えた同じ構造のNb26066

は，その0／Nb比が2，538となり，最高電荷数十

5までしかないNbの純粋酸化物とLては存在し

得ないが，Tiをドープした酸化物にしばしば単

層の欠陥として現れることが知られており18〕，ま

たH－Nb205に層状欠陥として現れることも報告

されているユ6）．図24にこれを示す．

　3．2Nb201一・ブロック構造群の掘平衡

　前節に述べた六っのホロモガス化合物，Nb1202g

に存在することができるかにっいてはSch証er

Bergner，Gmehn19）及び木村の研究14）がある、

　前老は！，300℃の種々の酸素分圧下での安定性

の検討を行い，木村は1，300℃，1，遂00℃の二つの

異なる温度条件下で同様の検討を行った、最近，

より低温条件（1，100℃，1，200℃）での安定領域

についてJ．F．Marucco20〕が報じているが，これ

によると低温域ではNb1202・，Nbヨ2079（？）及び

Nb205（H一型）の三化合物のみが安定で，更に

950℃附近から以下の温度ではNb豊2079も不安定

化することを示唆している．LかしこのNbヨ2079

の構造は確かめられていないL，32：79という

Nb：O比が可能なブロック構造も見当らない．

この意味で，低温域での安定相の問題は更に追求

の必要があると思れる一Sch証eす等の研究と木村

の研究はその大綱においてよく一致しており，し

たがって1，300℃附近以上でのホロそガス群の安

定域については確定されたものと見てよい．図25

（乱），（b）に木村の結果を示す．1，300℃における相

図にはSch証er等の結果を点線で示してある、

表1は図25の内容をまとめたもので，1，300℃及び

！，雀00℃における各酸化物の安定酸素分圧域とそ

れに対応する組成範囲を示す．

　　　　　　　　　表1

化学式 1300℃ 1400℃

Nbユ里O里邊 化学縫成 NbO宝．仙 MO宝．棚

l09P0。範願
＿12．21 一10．9垂

～一ユ2．ユ3 ～一10，8ユ

Nb里皇O舶 化学組成 NbO宜．螂一里．榊 NbO里．螂一里．螂

lo91〕o里範囲
一ユ2．13 一10，91

～＿11．42 ～＿9．98
Nb皇。O，1日 化学級成 NbO里．蝸 NbO。．蝸

109P0望範囲
＿1玉．42

～＿！0．98
＿9．98～＿9，63

Nb里。O冊 化学組成 NbO里．榊一呈．柵 NbO里．榊一。．柵

IOgP0里範囲
一10，98

～一9．8吐
＿9．63～＿8．52

Nb舶O、舶 化学組成 NbO里．棚一王、棚 NbO呈．蝸語一里、捌

l09P0。範霞1 ＿9．8毎～＿9，40＿8，52～＿8．1！

Nb呈O。 化学組成 NbO呈．棚一呈．。oo NbO里．。。o一里．ヨoo

王09P0錨顕 一g．40～ 一8．！1～

～＿998

＿9　98～＿9　63

＿9　63～＿8　52

　　　両者の結果が一致Lて示す薯実は，これらホそ

　　　ロガス化合物の多くが顕著な均質組成域を持って

　　　いるということである．酸素四面体配位を持っ

　　　H一型構造の化合物は連晶タイプのNb470u6と

一18一
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糾
，ふ

’駈

○

凶
乏

一互i

　一｝

z　　－o

　　2

一一SCH五FER箏
一刺i月＝究

（；1）

o
』z

2．50

1400℃
　　Kimura

1300℃
　　Kim・・ぺ、，、、　　　1≡

∬00℃　　　　　　　　　　　　　l
　　S．haf。。，　　　　　；
B・・g舵1，・日d　l　lい　　・、

㎞㎞　㌦㍍べ㍗
・g・・、一Nb・外O、、、！、O、、榊、、、Olム

2．OC　2，42　　2，44　2．垂6　　　　2，50

　　　　　　　糸段　　成　　（0／M〕〕

　　　　　　　　　　図26

Sch搬r等及び木村0）雨繕果ともに示されてい

る．このNb12029の平衡組成もまた盤論値からず

れているが，はなはだ興味深いことに，そのずれ

はH一型構造の場合と異なり酸化側にある．これ

らの関係を図26に一示す、

ε
～

固
o

－8

線
如
駈
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C
坦
蟹
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　凶　　岩
　薫　　　　z

一王1

Nbユ！O！筥・、

Nb犯0ヨ．1　＼

　Nb．170川1

　　＼

舳1ヨ0肥

レ

舅

Nbヨ苫Ol＝主2

Nb！冨070

皇．O

3．O

2．0

玉．o

　　　　　　　　　　（b）

　　　　　　　　　　図25

Nb5ヨOユ富2を除き遼元側に広い組成域を示す．そし

て興味あることに，Nb205を除くすべての化合物

において，その化学鐙論的組成のものは安定楯と

して存在し得ないというこ二とが示されている。N一

型のNb12029は組成域の広がりを持たないことが

　2，42　　　　　2．4追　　　　　　2，46　　　　　　2．48

　　　　　　　　　0／洲

　　　　　　　　　　図27

　一般に，一連のホモロガス化合物がどのような

組成域を持って分布するかは，各化合物の自由エ

ネルギーがその組成変化に対応して変化して行く

自歯エネルギー一組成閥線の形に関係する．相

隣れる2禰の自由エネルギー曲線の共有切線のカ

バーする組成領域では両化合物は混合物として共

19
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　　　　　表2

第g号

欄　　　　　　Nb雌O別　　　Nb呈呈Oヨ4 Nb仰Ou6 Nb舶O舵　　　Nb舶O且32　　Nb呈05

［20］

［畠O］

［｛Oコ

［皇Oiv］

［Nb4＋］

［Nb晶十］

10gP0里

　（ユ300℃）

　（1400℃）

iogK雪

　（ユ300℃）

　（1400℃）

iogK。

　（ユ300℃）

　（1垂OO℃）

lOgK。

　（1300℃）

　（玉400℃）

1．姐7

0．833

0．167

0．ユ66

0．834

＿12．13

一珊．81

一8．エユ

＿7，45

＿8，60

－7．9畦

1．364

0．818

0．09ユ

0、ユ82

0．090

0．910

＿11．垂2

－9，98

＿8，36

－7．46

一9．08

＿8．36

一u．44

＿！0．72

1．404

0．809

0．085

0．ユ70

0．064

0，936

1．440

0．800

0．080

0．玉60

0．O垂0

0．960

一10．98

－9．63

一8，50

＿一7．83

一9．23

＿8．56

一11．71

－！1．04

！．472

0．792

0．076

0、玉51

0．018

0．982

一9．84

＿8．52

一8．45

－7．74

一9．8玉

＿8．47

一11，77

＿11．06

1．500

0．786

0．071

0、玉43

0，000

ユ．000

一9．40

－8．ユ1

一8．92

＿8．28

一9．66

－9．02

一12．36

－u．72

存し，共有切線の勾配は殉化合物が共存し得るPO・

に一致する．共有切線のカバーLきれない組成領

域では各化合物は単梱として存在する、木村の実

験事実に最も良く合致するよう描いたNb・・02・，

Nb220尉，Nb250馳及びNb2壇070（H一型）の自由

エネルギー蜘線は図27のごとくになる．Nb〃Ou6

やNb硝O撒のような連晶棉カミなぜそれぞれ

Nb22054＋Nb250石2，Nb25062＋Nb2呂070の混含物

より安定化するかにっいては現在のところ説明の

方法がない．

　木村のNb02－Nb20・系の研究1ωの一つの特色

は，図26のようなホモロガス化合物群の相平衡関

係が，これら化含物の構造とどのような関係にあ

るかを追求したことである．これらホモロガス化

合物はそれぞれ特右の平衡酸素圧を持っが，この

酸素圧は各化含物の構造中における酸素原子の活

性度に対応する．ところでブ棋ヅク構造をとるこ

れら化含物中の酸素は，構造的に次の4種類に分

類できる：2個の最近接Nb原子を持つもの（二

配位酸素20で表す），3個の最近接Nb原子を持

つもの（三配位酸素彗Oで表す），4個の最近接Nb

を持っ40及び酸素四繭体に属する酸素20”で

ある．現実の構造中でのこれら4種の酸索を示し

たのが，図28である．またこれら4種の酸素のそ

　　　　　　汽ヅ

　　　　　　　　○

　　　　　　　　　　図28

れぞれの化含物申における分率を表2に示す．こ

れらはそれぞれの化合物中の〔Nb〕螢〔Nb＋4〕十

〔Nb＋5〕を至とした場含のそれぞれの酸素原子数

で表されている．例えぼNb1202ドNb02、〃に

は，20がユ．4ユ7個，30が0，833燭，40がαユ67個

含まれていて，それら酸素原予の合計は2，4！7に

なる．Nb玉202gには酸素四函体が存在しないから

20”は零である．また同表には〔Nb4・〕と〔Nb5・〕

の分率も示しているが，これはNbがこれら化合

物中では五価と四価以外の電荷をとらないとの前

…　1　■　■

…　1

⑧、。1。　←O

廿30w

＼

20サ
⑧

…　　　　　　　　… …　…　　　■　■

ヅ

20
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提のもとに（同時に重た酸素は常に一2の電荷を

とると0）前提のもとに）得た数字である．〔Nb朴〕

と〔Nb5＋〕の合計は常に至である．

　表2の各酸素原子の濃度の間にはブ四ヅク構造

の特色に基づく一つの法則がある．それは，

　　　4〔20〕十6〔畠O〕十8〔40〕十5〔20〃〕讐王2・・…・（！）

及び4d〔20〕十6d〔畠O〕十8d〔』O〕十5d〔20”〕＝0…／2）

すなわちある化含物が酸化遼尤反応で別の化合物

に変化するときには式（1）が守られるように各種酸

素イオソが増減することになる．また各酸素イオ

ンの増減に当っては次の三っの基本武が成立す
る．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
　3（20）十2Nb5＋二2（雪O）十2Nb朴十…2’02（σ）…13〕

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　三
　　2（20）十2Nb5＋二（40）十2Nb’十十202（σ）…（4）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
5（20）十2Nb5＋螢4（20”）十2Nb“十十一2－02（9）…（5）

上記3式にっいて平衛恒数K畠，K4，K5はそれ

ぞれ独立に次のように与えられる．

　　　　　　　K雪J班！坦コ2．P0吉．．．．．．．．．．．．㈲

　　　　　　　　　〔20〕3〔Nb5＋〕2

炸緑鈴皇…1・ ・／7）

　　　　　・ド鴇維1；2…1　・1・1

　式／6〕，式／7〕，武（8〕に表20）各酸素イオソの濃度を

代入し，かっ互いに隣接する2稲（例えぽNb1202g

とNb22054）の共存する場合の平衡酸素圧（実

験値，同じく表2に掲げてある）を代入すると

K君，K4，K5が求められる．これらの値も表2

に二示してある．Nb2205ぱNb12029についてK5

が欠けているのは，Nb1202。が20”を含まず，

したがって〔20”〕を用いて両相の相互変化を表

現することができないからである．Nb205吋の各

化禽物が酸化遼元によって隣接相へ変化する条件

を，上述のような熱力学的手法で取扱うことが，

Nb205一皿の全系にわたって通用するなら，表2の

K島，K。，K5はそれぞれの隣接2相について等し

い健を示すべきである．例えば1，300℃における

K窒の値にっいてこれを吟味すると，Nb1202gご

Nb22054で一8・1王，Nb22054ごNb〃0116で一＆36，

Nb〃0116ごNb25062で＿8．50，Nb25062ごNb530132

で一一8．45，Nb5ヨ013だNb205で一8－92となってお

り，最初の一8．至1と最後の一8．92を除くとほぽ響

しい．これは上記の熱カ学的取扱いの正当性を示

［皇O］

［茗O］

［』O］

〔望O工v］

［Nb什］

　（130C℃）

　（1400℃）

［Nb晶十］

　（1300℃）

　（ユ400℃）

i09P0里

　（玉3θO℃）

　（ユ400℃）

lOgK害

　（！300℃）

　（1珪oo℃）

10廻K。

　（玉3CO℃）

　（1400℃）

10gK。

　（13CO℃）

　（ユ4GG℃）

Nb1！Oo罰　　　　　Nb肥O帥

　1．417　　　1．36C　　　1．362

　0．833　　　0．8！7　　　0．8］一6

　0．167　　　　　　　0，091

　　　＿　　　　0．182　　　　0．181

O．166　　　　0、玉O垂

0．！6填　　　　O．108

O．834　　　　0．896

0．836　　　　0．892

一王2．ユ3

－10，8三

一8，09

－7，44

＿8．58

－7．92

N1〕4〒〇三蝸

1．401

0．807

0．085

0．ユ70

O．092　　　　　　0．082

0．09垂　　　　　　O．C84

O．908　　　　　　　0．9］一8

0．906　　　　　　0．9工6

一1玉．42

－9．98

一8．32

－7，58

一9．04

＿8．30

一11．40

一ユO．66

　　Nb里。O舵

1．堪34　　　　1．437

0．798　　　　0．797

　　0．080

0．160

O．062

0．060

0．938

0，940

一10．98

－9，63

＿8．26

＿7．57

一8，99

＿8．30

一11．47

一ユO．78

0．ユ59

0．050

0．048

O．950

0．952

Nb帥O1帥

　玉．468

　0．791

　0．075

　0．150

一9．8唾

＿8．52

＿8．26

－7．56

一8．93

＿8．30

O．031

0．033

O．969

0．967

Nb．O。

一9，40

＿8，11

至．494

0．783

0．071

0．三42

O．020

0．020

O．980

0．980

一8．堪5

＿7．76

一9．20

－8．50

＿1ユ．51　　　　－1］一．89

＿玉0．88　　　　＿王ユ．20
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すものと考える．Nb12029ごNb22054におけるK3，

凡値の異常は木村によれぼ｛爾化合物が異なる

」系列の構造に属し，したがって岡じ配位状態の酸

索イオソ（例えぽ20）でも，そのポテソシャル

に差があるゆえと考えられる．Nb1．O．9がN一型構

造の系列に属し，他のホモロガス群（H一型構造）

と区別されるべきである一点は前節で述べたとおり

である．またNb5畠O1ヨ2ごNb205に見られるK3，K4

及びK5値の異状は木村によれぼNb53－O1ヨ2の平衡

組成の不確かさに起因されるものと考えられる．

表2に掲げた各化合物の各酸索イオソの濃度，及

び〔Nb4＋〕，〔Nb5＋〕の値は，各化合物がそれぞれ

化学量論的理想組成を持った場合の値であるが，

先に図26に示したとおり実際の平衡組成はほとん

どの化合物孕こおいて相当ずれているし，かっ組成

幅を持っている、これら実際の組成（組成幅のあ

るものにっいては両端組成）にっいて各イオソ濃

度を補正したものが表3の値である．これに従っ

てK3，K。，K5の値も変っているわけで，これも

同様補正値として表3に掲げてある．Nb5ヨO撒の

平衡組成に若干不確かさがあると木村がいうの

Nb530ユ32－Nb205を除いたK3，K4，K5の平均

値は次のとおりである．

　　　bgK3撒ε二1：1亨

　　　1ogK4／搬二1：l1

　　　五〇gK5／搬二111箒

　これら平均的Kヨ，K4，K5値と表3の補正され
た〔20〕，〔ヨO〕，〔40〕，〔20”〕，〔Nb4＋〕及び〔Nb5＋〕

の諾値を用い，式／6〕，式（7〕，武（8〕から，平衡酸素

分圧Po2を逆算することができる．図29，図30

にこれを示す．Nb2205・～Nb5畠O1ヨ2領域における

理論値と実際値の一致は良好で，木村の熟カ学的

敢扱いが大筋として正しいことを暗示している、

　　〔相平衡実験法の概要〕舳1〕

　　Nb里O。とNbO里のそれぞれ！－5gの成形焼結体を互

　いに密接した状態で直径の自金線に吊し，所定の温度

及び酸素圧に前もって調整したモリブデソ抵抗煩でユ5

ど　　　　　　　　　　！
軸　　　1300℃　　　。」

　o

－g

　　　　　　　　　○　　　○
畿
如　　　　　　　　　　　坦　　　』
」甑　　　　　　　　　　z　　　乞　　　＿

薫　　2－45　　ε　…2・5C
○　　縦成（O／Nも）　　　　　　　r　　○

』　　　　　　　　　　　　　　　　一〇　　ぷ
z　　　　　　　　　　　　　乞　　z

－11

　　　　　　　　　　．．「11

．呈、　仁渕燃
　　　　　　　　〃．．．からの湖、1言果。。

　　　　　　　、！！

　　　　　　　　！－1＾　”　K』

　　　　　　　．．ノ…一　”　K・

　　　　　　　　　鐵29

　　　　　　　　　　　　　　　　甘

婁
鯉

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2．50o
………

一至o

　　　　　　　　　　図3C

～70時問保持して平衡に到達せしめる．試料は炉底の

真録板上に落下させて急冷しl　X線回折淡にて同定す

る．幽発物質のNb里O呈はジョソソソマヅセイ栓の高純

度試薬（99・97％）を用い，これを慮金ルツポ申で1，450
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℃で2時間加熱焼緕させたものを実験試料とした。ま

たごの焼結Nb望O呈を同じく1，450℃においてCO呈／H皇

4．1の雰鰯気で遼元してNbO里を作製し，これを

Nb02の実験試料とした．

　モリブデソ炉の温度はW－W26％Re熱電対を用いて

欄御した．試料位蟹の撮度は爽験の前後にPt－Pt！3％

Rh熱電対を用いて測定した．このためのPt－Pt13％

Rb熱電対は適時pdの融点（1，552℃）及びAuの融

一叙（玉，063℃）を基準に検定した．cO望／H里雰鰯気が熱

電対に与える影響を考慮し洩搬に際しては，C02μ2

雰随気を同じ流徽の空気に切替えた．測混精度は土3

℃である．酸素分圧捌御のためのCO里／H2混合気の調

製及びpo里計算はL．S．Darken　and　R．W．Gurry鋤

によった．混禽比の誤藻は±ユ％と推定された．

　試料の酸索含有鐙は空気申で1，000℃に31時間加熱し

て試料をNb呈〇五に酸化させた場禽の璽鑑璃によって決

定した．分析精度は0／Nb比について±0，002である。

必劉こ一応じX線固折による機造の1吟味を行った。

　3．3Nb205．皿の欠陥構造

　Nb205一軸に属する各化含物は，前節で述べたと

おり，いずれもその理想組成からずれた平衡組成

を持っている、この級成のずれは，N一型構造の

Nb12029では酸化側であり，H一型構造に一属する他

のすべて0）化合物では遠元側へのずれである．同

時にNb220射，Nb蛎062及びNb28070にっいては欄当

広い組成幅が見られる、このような組成のずれを

もたらしているのは何らかの構造の欠陥であるが

可能な多くの平衛欠陥にっいて盛んな論議が展開

されており，欠鰯の間魑は最近のニオブ酸化物研

究の主流をなしている観がある．特に最近高分解

能電子顕徴鏡による格子像観察の技術が進歩し，

ブロック構造における種々の欠陥が随接観察でき

るようになったため，この方繭から報ぜられる欠

陥の’種類は急遼に増加Lっっある、ただしその申

には明らかに不純物の在存に起因するもの，ある

いは構造変化の途中の非平衡欠陥と思れるものも

含童れており，上述のような理想組成と平衡組成

のずれとの関連はいまだ明確に把握されていると

はいい難い．泰爽，宵咄の木村の平衡案験14）にお

ける十分平衡に二達したと信じられる試料に見られ

る欠陥と，比較的低温で化学輸送法で合成した試

料や，Ti等の不純物を含む試料では，その欠陥

に相当養異が見られる．以下主として木村の試料

に普遍自勺に見られ，したがって平衡欠陥と考えら

れるものにっいて記述する．また電顕観察は不可

能であるが当然存在の予想される孤立した酸素点

欠損の性質にっいて解析を行う．構造変化の途中

に現れる非平衡的欠陥も，欠陥の成困や動きの機

裸奪に関する輿味ある示竣を与えるものが多くある

ので，それらにっいても諭及したい．

　3．3．1ワズレー型欠陥

　Nb205一皿ブロック構造群に属する化合物は，そ

れら構造の共通性により，それぞれ相隣れる化禽

物との閥に遠罷構造を構成することができる．

Nb22054とNb25062の単位層が交互に連晶を繰返

した構造がNb・701］6（剛5）であり，Nb250・2と

Nb2呂070の同様繰返しがNb5ヨ01茗2（図16）であるこ

とは既に述べた．もし一っの槻の中に隣切相の細

層が不規則に一挿入された場合，その挿入された部

分をワズレー欠陥と呼ぶ。ワズレー欠陥は，したが

って，ブロック構造に特徴的に現れる，面状の広

がりを持った欠陥といえる．Nb205一皿の各酸化物

に見られる平衡組成のずれは，最近まで専らこの

種のワズレー欠鵬の介入によるものと見たされて

いた23・24）．しかしその後，Aupress及びRoth蝸）

はW03－Nb205系の化合物に存在するワズレー欠

陥が長時間の焼戻しによって消滅の傾向を示す泰

実から平衡組成のずれに対するワズレー欠陥の効

果は限られたもので，ある種の酸素欠損又は格子

間侵入金鰯原子などの点欠陥の寄与を考えるべき

だと結論した．またNimmo及びAnderson26〕は

Nb02，495までの不定比Nb205には全くワズレー

欠陥が認められないと報じている．最近飯鳥罰木

村及び後藤27〕はNb220・・のワズレー欠陥を電顕

下で詳細に観察して次の報皆を行った．平衡状態

に在ると考えられるNb220脳では1唯一種類のワ

ズレー欠陥（Nb12029）を不規則に含み，その密

度は試料の還元状態が進んだものほど（っまり

Nb／O比が大にたるほど）高くなる．このことは

平衡組成のずれに対しワズレー欠陥が寄与して

いることを示す．しかし半定最的検討のため，

Nb02．榔試料の25片についてNb12029ワズレー

欠陥の密度を調べると，その密度はNb。。054の

5790剛こ対し554層という緒果を得た．この密度

はNb22054の理想組成Nb02．棚を蝸02．棚に

23一
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変化せLめ得る程度で，到底実際組成のNb02．螂

をもたらせるほどの量ではない．Lたがって平衡

組成のずれには，ワズレー欠陥以外の平衡欠陥を

考えねぼならぬいうのが飯島等の結論である．図

31にNb1202筥のワズレー欠陥を含むNb22054の

格子像を示す．図3ユ（晶）は低倍率像で，Nbユ202纈ワ

ズレー欠陥が黒い条線（B）あるいは黒い束㈹として

斜めに走っている．図31（b）は図3の（B）を拡大Lた

もので，矢印の方向にNb12029（3×4Xooブロ

ック）の単層が走っているのが見える．

　　　　　　　　　　図31

　木村の試料の中にはNb12029ワズレー欠陥が集

ってドメイソを形成したものが観察される．相偉

によれぼ二成分系においては，ある特定の酸素分

圧下においてのみ二っの固相が共存を許される．

一般の実験条件で，そのような特定の酸素分圧に

たまたま条件が設定される機会はまずないと見て

よい．っまり，一般的実験条件下では，平衛状態

の試料は一っの均一相になると考えてよい．この

場合それはワズレー欠陥を不規則かっ均一に含ん

だ結晶相ということになる．したがって上述のご

とくNb12029部分をドメイソとして含む試料は平

第g号

　　　　　　　　　図32

衡状態に至っていないものと考えられる．図32は

Nb22054がNb2・O．2型のワズレー欠陥（矢印）を

含んだ状態を示す．Nb25062ワズレー欠陥は規則

正しく一っおきに挿入されており，この部分だけ

に関LていえぽNb〃Ou・の構造（図右下）に

なっている．この図32の試料は分析によると，

Nb0・．460で，Nb220・・の理想組成よりも酸素が多

く，木村の相図によってもNb。。054の平衡組成領

域から外れた非平衛状態の試料である．Nb205一躬

ホモロガス群がいずれも還元側に広がった組成

幅を持ち（Nb・・0鵬は例外），しかもワズレー型欠

陥がこのずれに寄与しているとすれぼ，それは還

元側の隣接相のワズレー欠陥であろう．しかもそ

れは相律の定めるところにより唯一種類でなけれ

ぱならぬ．十分平衡に達したNb2205。は，したが

って均一に分布するNb120皇9ワズレー欠陥だけを

含み，酸化側相のワズレー欠陥やドメイン化した

欠陥を含むものは非平衡試料ということになろ
う．

　3．3．2　点状欠陥

　前述（3・3・一）の論議により，ワズレー欠陥が

Nb205一皿の平衡組成のずれに確かに寄与はしてい

るが，ワズレー欠陥だけでは実際の組成のずれは

十分説明できないことが明らかになった．このた

め種々の点状欠陥あるいは“広がりを持った欠

陥”（extended　defect）が，主として電顕によ

る格子像の観察に基づいて提唱され，現在極めて

活発な論議を呼んでいる、本節の題名を“点状”

欠陥とし，あえて点欠陥としなかったのは，格子

像において点状に観察される欠陥という意味であ

って，これらが事実孤立した点欠陥なのか，ある
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　　　　　　　　　図33

いは6軸方向（電子線照射方向）に線状にっらな

る線欠陥たのかについては，なお論議の余地があ

る．この意味から後節（3．3．5）にでてくる酸素点

欠陥と本節の欠陥とは区別Lて取扱うのが適当と

考えたわけである．

　（1）Nb工2029の点状欠陥（I－K．G．モデル）

　Nb．202・の平衡組成は図26に示すとおり酸化側

に若干それており，これは他のH一型構造のホモロ

ガス群が皆還元側へのずれを示すのと対照的であ

る．よく平衡に達したと思れる木村ユ4）の試料には

全くNb・205・ワズレー欠陥が認められず，この酸

Nbi20蝸の結晶構止

心 zミ 〃ミ zミ 〃ミ〃 、　〃 ミ％ 、

〃ミ、zミ　〃
　x・“　　多§多X、％“〃溢 〃

心 〃　、 〃芯〃心 ％ミ〃 ＼　〃 ぶ　zN
“ 〃、 〃、 〃　＼ 〃

〃 “〃ミ％ “　〃 “

心 〃“ 〃芯 ％、 〃

X X　　X X

〃 “　〃 ミ〃 心％ぶ
、 〃、〃、 〃、〃

％ ミ〃 ミ％ ミ　〃 ミ

、 〃　N〃、〃、 ％ ＼〃 ＼〃 ＼　〃 ＼

〃黒％ミ〃ミ湧 ざ 蒙、 〃心 〃童； 〃

、 〃　“ 〃、 〃、 ％ミ％ “　〃 ＼〃 ＼

　　　　　　　　　図34

化側への組成のずれがいかなる欠陥に対応するも

のか，極めて興味ある問題を提供している．飯島，

木村及び後藤28）は，このようにワズレー欠陥の全

く存在しない化学組成NbO。．。、呂及びNbO。．。ユ9（理

想組成＝Nb02．蛆7）の格子像を観察し，Nb12029

の構造中に散点する角形の黒点を認めた．これを

図33に示す．黒点の形がH一型構造における酸素

四面体位置の形（図31，32）に酷似Lている点が

まず注目される．黒点の密度は露出時問の経過と

Nb］20291’11の、1点欠脇の一’例

○

’　　f
B

○　　　　　●

○　　　　　●

物

○

図35
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ともに減少の傾向を示すが，稀に新たに生成する

場合もある．LかL　Nbユ20．9の構造中で黒点の現

れる位置は図34に×印で示したごときブロヅク偶

角に近い特定の等価位置に限られることが観察さ

れた．以上の所見に基づき飯島，木村及び後藤は

図35のごとき欠陥モデルを提11昌した、

　つまり図35左図のAのNb原子が矢印の方向に

移動し右図の同じA’印の位置　（酸素四面体の中

心位置）を占める。また左図BのNb原子は矢印

の方向に移動して右図B’の位置にくる．かかる

Nb原子の移動により，右図B’のNb原子を囲

むべき酸素八面体は，図35に小さな黒丸の位置p，

qの酸素を欠くことになり，したがってこのp，q

位置に雰囲気中から2個の酸素を補充する必要が

ある．2個のNb原子が正規位置から格子間位置

に移動し，これに伴う二っの酸素欠損位置を雰囲

気中の酸素によって補充した構造のこの欠陥は，

図35右図を見てすぐわかるとおりN一型構造の

Nb120・9の中に酸素四面配位体を導入する結果に

なっている．

　ここで最も重要な問題は，この点状欠陥が電子

ビームの入射方向，っまり結晶のろ軸方向に線状

に連なったものか，あるいは孤立した点欠陥なの

か，という疑問である．このことは，電子ビーム

コラム（3×3×150A，ただし150Aは結晶の厚

さ）の中に孤立Lて存在する点欠陥がフェーズ・

コソトラストによる映像を作り得るか否かという

問題である．経験的事実として，Nbユ。O．9の高分

解能格子像は試料の厚さが150A附近で像が鮮明

でそれより厚くなるに従い不鮮明となるが，700

～1000Aで再び鮮明となることが知られており，

この事実を利用してくさび状試料の厚みを概算す

ることができる．我々の観察によれぼ黒点の密度

は結品の厚みの大きい部分で高く，薄い部分は

低い。このことから黒点が連続的なものでなく，

孤立Lた点欠陥あるいは有限の長さを持った断続

的線状欠陥と推定された．前にも述べたとおりこ

の酸素過剰型の欠陥は，鏡筒内の炭化水素の蒸著

を伴う還元的雰囲気と電子線の効果により観察時

問の経過とともにその密度を減少するが，手速い

操f乍による初期段階の観察によれぼ，試料厚約

130×boA以上では，すべての3×4ブロックに

存在するほどの密度で分布する．Lたがってもし

無機材質研究所研究報告書　第9号

　　　　　　　　黒点が，この3×4×130の寸法のプロツク中の

　　　　　　　　1個の欠陥によって生じたとすると，試料が斜方

　　　　　　　　晶のNb12029であるから130個の単位胞が4個の

　　　　　　　　欠陥を含むと概算できる．Nb．20．gの組成のずれ

　　　　　　　　が専らこのI．K．G．欠陥によってもたらせるもの

　　　　　　　　と仮定すると，使用試料（組成Nb02．棚）は約20

　　　　　　　　単位胞に1個の欠陥を含むことになる．この結果

　　　　　　　　から，極く大づかみではあるが，格子像に見られ

　　　　　　　　る黒点は3×4×130プロック中の1～2個のI．K．

　　　　　　　　G・欠陥に対応するものと考えられる．

　　　　　　　　　この種の欠陥は平衡状態にあるNb12029に存在

　　　　　　　　するぼかりでなく，Nb22054の中に部分的相（ド

　　　　　　　　メイソ）として存在するNb12029中にもしぼしぼ

　　　　　　　　見られる27）．このことはI．K－G．欠陥が酸素過剰

　　　　　　　　型の欠陥であることを考えるとむLろ当然といえ

　　　　　　　　る．図36にこの例を矢印で示す．同図のNbユ2029

　　　　　　　　ドメイソは組成Nb02．如～2．刎のNb22054中の

　　　　　　　　ものである．図36（副）は観察初期の状態，図36（b）は

　　　　　　　　電子照射時問数分を経たもので図36（乱）における欠

　　　　　　　　陥（矢印）が図36で消減しているのがわかる．

　　　　　　　　　図36

　（2）H一型構造における点状欠陥

　Nb2皇05。格子像の観察で注目される一っの輿味

ある事実は酸素四面体配位の位置（以後t一位置）

のコソトラストが均一でないことである．図37の

矢印のt一位置のコソトラストは明らかに他の多く

のものより弱いことがわかる．また逆に若干のt一

位置だけが強いコソトラストを示すこともある．

前出の図31，図36の丸で囲んだt一位置がこれに相

当する．これら異常コントラストのt一位置がH一

型構造を持つNb・O・一切の平衡組成に影響を与え

る欠陥であるとすると，その欠陥は酸素欠損型の

一26一
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　　　　　　　　　　図37

欠陥でなけれぱたらぬ．なぜならH一型構造のホ

モロガス化合物はいずれも還元側への平衡組成の

ずれを示しているからである．また前出の格子像

はすべて，本実験に用いた試料の厚さ（150A～）

及び作像の条件においては，像のコソトラストが

結晶の電子線方向における電子密度に比例するこ

とを示している．したがって薄いコソトラストの

t一位置においてはNb欠損の欠陥を推定するのが

妥当であろう．逆に強いコソトラストのt一位置に

はNb過剰型の欠陥が存在するとも考えられ，あ

るいはこの強いコソトラストの位置だけが正規の

もので，他がNb欠損型の欠陥であるとする考え

方もあり得よう．

原子を伴って抜け出した酸素欠損型の欠陥であ

る．図38（乱）は正規のt一位置で，小さな黒丸はNb

原子，Nb”はt一位置の中心Nbを示す．図38（b）

：：鴛鮒簑坦ζ㍍二㌶葦2

うち3個が抜け，残りの1個が元のNb”位置に

「llllゑニニlll

㌶㌘㌶鴛二11㌶㌫2㌻
Anderson等のモデルは中心Nb”を移動させて

酸素八面配位をとらせ，別にNb1個を空いてい

　　　　　　　　　　　　　O　　○

　　　●　　●

　　　　　　　　　　蘭

　　　　　　　　　　　　　　　●　　●

　　　　　　O　　O

旧1

図39（乱〕 4配位金属原子の結晶構造中の位置

NbIv

O　　○
a　　　　　　　　　　　　　　　　b

●　　●

　　　　　OIv ●　　●

O　　○

　　　　　　　　　　　C

　　　　　　　　　　図38

　飯島，木村及び後藤27〕は図37に示されるような

異常t一位置について図38のモデルを提案Lた・こ　　　図39（b〕

れは正規のt一位置から中心Nb原子が3個の酸素

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一27一

lbl

6配位の金属原子対が占有した場合

（Anderson等による）
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　　　　　　　　ずれるという点では同じであるが，前者が！欠陥

　　　　　　　　につきNb03だけ構造から抜出し，後者は逆に

　　　　　　　　Nbが加わるわけであるから，いずれの欠陥が実
○
　　　　　　　　在するかによって緕晶の密度に測定可能な禍違が

　　　　　　　　観れるはずである．木村君1〕は不定此のNb2畠070｝

　　　　　　　　について，精密な組成及び格子常数の測定を行い，

　　　　　　　　組成のずれが専ら飯島型欠陥によってもたらされ

⑧　　⑧　　　　　たとの仮定・及び専ら　Anderson型欠榊こ・よっ

　　　　　　　　てもたらされたとの仮定での2種類の理論密度を・

　　　　　　　　計算した、同測定に供した試料の合成条件を表4

　　　　　　　　に1，また麗論密度と実測密度との比較を表5に掲

　　　　　　　　げる．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　談4

　図39（o）6配位の金属原予対カ；占宥した場含

　　　　　（Anderson等による）

る他の酸索八繭体の中心に加入されて，酸素欠損

型（正確には金属過剰型）の欠陥を構成させたも

のである．かかる欠鰯は強いコソトラストを示す

ことが予想される、

　飯．騒響のモデルと　Anderson等のモデルはと

もに，その存在によって化含物の組成が遼元側に

　　　表5

試料番号 温　度 Pco里／PH里 i09P0里 時闘 組　成
（0／Nb）

S　L一ユ55 ユ485℃ 9，82 ＿6．008 27 2，492。

156 ！485 ユ9．2 ＿5．266 43 2，495記

157 1485 47．7 一4．443 46 2，496伍

158 1486 99．6 ＿3，825 45 2，497日

ユ59 1雀85 oo ＿2．782 51 2，498一　　　’

一
～1達50 air ＿0，68 48 2，500o

（0／Nb）

2492．

2495記

2496伍

2497日

2498．

2500o

明らかに飯島型そデルを想定した場合の理論密

試料　番　号

S　L－155

（NbO里．蛾岳）

S　L＿156

（Nb02．棚語）

S　L＿！57

（NbO里．棚o）

S　L一ユ58

（Nb02、蜥壇）

格　　予　　定　　数 理　　論　　密　　度

ao　　　　2］一．1唾56

bo　　　　　3．8259

co　19．3669

β　119．8102
単雌体穣＝ユ35・48士0・74A雪1

飯島モデル　　　　　4．4749

Andersonモデル　　4．55雀5

　　　　　　　（±O．0025）

ao　21．15ユ9
bo　　　　　3，825填

co　　　　19．3674　　　　　　　　　　　　≡

β1玉9．8王27
雌竺飽体稜一13舳土0・83，1

飯島兼デル　　　　　4．4996

Andersonそデル　　垂．5504

　　　　　　　（土0．O028）

ao　　　　21．ユ627

bo　　　　　3．8255

co　　　　　ヱ9．3658

β　ユ19．8109

単位胞体積＝1360．32鐵．67A・

ao　21．1651
bo　　　　　3，82珪9

co　　　　玉9．3702

β王19．8垂ユ5

単位胞体稜＝1360．18±O．63A雪

飯島モデル　　　　　4．5099

Andersonそデル　　4．5467

　　　　　　　（±O．0G22）

飯鳥モデル　　　　　雀．5217

Andersonモデル　　4．5堪56

　　　　　　　（土0．0021）

実　　測　密　度

45450

45454
45453

畦S唾58（粉末）

（±0－O01）

｛
壬．5垂24

珪．5卑22

（±0，001）

4．5珪28

｛唾一5在24

（±O－00工）

4．5遠05

4．5416

填．5417（粉末）

28一
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試料番号 絡　　予 定 数 理 諭　　密 度 実 測 密 度

…　… ■…　一　皿　1　… …　…　　　　　　　■　　一　　■　… …　　　…　』　　山　…　一　　　■　　■　一　一

S　L一玉59 ao 21．王749 飯島モデル 4．5287 ≡

（NbO。．舳） b曲 3．8269 Andersonモデル 垂．5428

｛4，5在O畦4．5396

C邊 19．3684 （土0．0C59） （却．00王）

β 119．8639

単位樹嫡＝1360．68土1．73A・
…　皿　…　■　山 ■　　川　　… ■　■　一　…　…　　　…　…　　…

j．．、．．、．．．．．．。．．．．．．＿．．＿一＿⊥止、．皿＿．一．．．．．＿．．．

』　u　山　　　　皿　　　　　』　　…　■　　　　一　■　■

S　L－160 ao 21．玉706 1飯島モデル
／舳 垂．5396

（Nb02．晶ooo） bo 3．8250
≡ Andersonモデル 4．5393

C疽 ！9．3700 1 （土O．O025） 垂。5384（粉末）

β 王19．8149 （士O．001）

単位胞体穣＝王360．92±0．75A品

…
…　皿　川　…　…　…　■…　皿　　■』　…　…　一　川　…　…　…　…　■■…　一　　一　　　一　　　　■　■　一　¶　■　■　　　　　　皿　　　■　u　　　　　　　　　　　　一　』　　1　－　1　■　■　■　山　■　一　　■　o

度はすべての試料に、ついて実測値より著Lく低

く，このモデルの実在陸に疑閲を投じている、試

料申のワズレー型欠陥の密度の実測値への影響も

考えられるので，最も不定比の度合の大きいSL

一ヱ55にっいて電顕による格子像を検討Lたが，S

L－155はワズレー欠隔を含まないことがわかっ

た茗2）、これは飯鳥モデルにとって致命的ともいえ

る反証であろう一

　Andersonモデルを想定した場合の理論密度ぱ

前者の場禽に比し実測値と大きな養は認められな

い．しかしすべての試料にっいて実測値を越えて

いる、叔で、多大の疑閥を残している．なおAnδe一

rSOn等は彼らのモデルを必ずしも、煮欠陥とはい

っていない．この構造が軸方向に規則正しく連な

った線状構造（有限）なのか，不規貝oに分布する

ものか不確かであると述べている．

　3．3，3点欠陥→ワズレー欠陥の機構

　後藤及び菊地鋤の最近の研究によれぽ，均一な

ブロック構造の刺こ一っの点欠鰯が生成すると，

ある条件の下で，同欠陥をl1独発一点とするNb原子

の特定方陶への連続的変位（シフト）の伝播によ

って繭状の欠鰯っ童りワズレー欠陥の形成へと発

腿する．またNb20・刈の各構造の間の相互変化

も同様の協同作用的なNb原子のシフトによつて

□鰯口鰯口鰯口鰯□鰯

鰯口鰯口鰯口鰯□鰯口

口鰯口鰯□鰯口鰯□鰯

鰯□綴口鰯口鰯□鰯口

　　鰯口翻□鰯口鰯口

□翻口鰯口鰯□鰯

鰯口鰯口鰯□鰯口

口鰯□鰯□鰯□鰯

（b）

（乱） Nb◎4
　　　　　　　　　　　　！

騒口鰯聴□鰯□
口鰯口鞄口鰯口鰯

鰯口鰯口鰯口鰯ロ

ロ翻□鰯口鰯口翻

｛C）

　図40
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可能であって，これらの機構はNb原予の不規則

かっ遠距離移動を必要としない．ブロック構造に

おける構造変化が原子の再配列的機構を必要とし

たいことは，まずJ－M．Browne3富〕等によって，

Nb・・O・9の酸化機構に関連して示竣されたが，後

藤等は点状欠陥の生成機構及び構造との関連にお

いて詳細な検討を行っている．図40（c）はNb12029

が一連の酸素四面体配位のNb原子を得て，
Nb26066ワズレー一欠陥を形成した構造（図2遂参照）

である．この欠陥生成がもし再配列自勺機構によっ

て達成されるとすると，童ず図40（b）に示したよう

なNb12029構造内の断層運動によって一一一連の空孔

を作り，ついでそれぞれの空孔をNb04凹而配位

体によって充填せねぼならぬ．NbO。の酸索原子

の方は雰囲気から供給されるが，Nb原子のほう

は，周囲の構造を乱さない一っまりトVペア

など形成しない一とすると遠距離（恐らく結品

表面）からの拡散によって供給されねばならぬ．

後藤等によれぱ，図40に示したNb26066ワズレー

欠陥生成の第一一段階は図41の1，2で示したNb

原子のシフトによるI－K，G．欠陥（図35）の形成

である．図35の点影を附したブロックは欠陥生成

以前のNb12029本来のブロックで，またこの点影

のブロックに属する比較的小さな丸印の格子点

O
O

O
A
O

O
○

○

O

O
O

図41

　　　第g号

は，欠陥生成以前のNb原子位置を示している．

最初に生成した欠陥（図35の一番上の欠陥）を基

一点として，鱗接する等価点が順次斜め下方に向っ

て欠鰯生成を伝播させて行ったものが1望141の構造

である．もともとこれら一・連の欠陥位置は，ブロ

ック偶角の不安定格子点に相当しており，I．K，G．

欠陥が専らこの格子点に形成されるこ二とは前述の

とおりである．今これら不安定響緬一点群の…っに

IX－G一欠陥が生ずれぽ，その静電場の変化が隣

接等価点に一影響を与えてそのポテソシヤルを変化

させる．っまり一っの欠陥の生成は隣接等価点群

の安定度に距離に反比例する度合の変化を与え

る．もし最初の欠陥の影響が隣接等1而一点を安定さ

せるように働くならば，第二番昌の欠陥はその安

定化の影響の及ぶ範囲には生じない．っまり最初

の欠陥の影響を全く受けない遠く離れた箇所の等

価点に欠陥が生ずるはずで，明らかにこの場合欠

陥は均等な不規則分布をとる．逆にもし最初の欠

陥がその周囲の等価点を更に不安定にするよう働

くなら，第二番冒の欠陥はその不安定化を最も強

く受けた最近接等価点に形成される．そしてその

場合欠陥形成はそのようた隣接等価点を緒ぶ方向

に，協同作用約に続発することになろう．

　後藤及び菊地は上述のごとき欠陥の周囲に及ぼ

す静電気的影響を以下の方法で概算した．まず

Nbl・029を完全なイオソ結品と仮定し，その電荷

中和の条件として酸素原子はすべて02■刎犬態，

Nb原子は単位胞に含まれ’る2盗個のうち4個が

Nb4＋，残り20個がNb5＋で，したがって〔Nb；÷Nb

詩O姜；〕なる組成であるとする．このNb｛・の構

造印の位置は以下述べる理由により図42右図では

二重丸印を附した格子点，っまり格子点2の位置

にあるものとする．図42左図では同じく二重丸印

のa，b，cの位置である．Nb12029のNb原子が

すべて均等に平均電荷十4，833をとると仮定して

の取扱いプゴも考えられるのでこの場禽の計算も後

述するが，この仮定は現実性からより遠いものと

思れる．Cheetha㎜等34〕の最近の研究によれぽ，

Nb12029と同じ構造を持つTi姜十Nb…まO；；中での

Ti4＋とNb5＋の分布は，これまでの予想7〕に反し著

しい規則性を示し，特に図42右図の格予点2に

おける丁士壬斗の占有率は40％に達する．これに対

し格子点4では4－5％，格子点1，　3，　5，6で

30
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　　　　　　十4→十5
　　　　　　o
　　　　　　　r　　◎　　　一．‘　　　　・■一　　一

・4叫5　噛　↓
　　　　一2　　　q
　　　　　P

1「：

O

十4

C

O

O

予「

図42

はそれぞれ王5．5，12．7，16．8及び10．7％でいずれ

も均一分布の場合の20％を下燭っている．したが

って概算のための仮定として，Nb仙を格予一1紅2

におくことは，より琢邑実中こ三圧いと考1える．

　ところで劇42左隊1では前に掲げた玉．K．G．欠脇

のモデル（図35）と若千異なり，新たに附加され

る酸素原子は，新たにできた駿素四面体配位を完

成するためにpの位置に加えられるもの一個だけ

である．これを大きな完全門で示してある．煎出

のI．K．G。モデルでは図35のqの位置にも酸素原

子がカロえられ，合計二個の酸素を必要とした．図雀2

の場合qには酸素の補充は無く，この酸素欠損位

置は，もともと構造が所有しているrの位置の酸

素（これは欠陥形成に伴って非共有酸素になって

いる）を共有する形になる．っまり欠陥構造中の

二っの非共有酸素位置q，rを一・個の酸素でまか

なうわけで，q，rの半門形はその意味を表して

いる、この洞位’鰻は占有率0．5の酸素イオソで占

められているということである．pに加えられた

酸索原子のイオソ化のために必要た2個の電予は

同酸素に最も近いa，b位蟹のNb4＋竃から供給さ

1百1
C・一一」

一60koal

　⑧

1◎1
AI・一・」

辛72kcal

　O

○

図43

1◎1
I〕・一一一

i25kc田1

　0

！⑧1

＋53

⑧

O

一3ユー



図44

　Nb＋a
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　　　　　　　　れると仮定する．電子を供出したNb4＋は必然的

　　　　　　　　にNb5＋となる．以上の想定は余りに人為的で実

　　　　　　　　質的意味はないかも知れないが，これはあくまで

　　　　　　　協同作用の性格と，これに関与すると考えられる

　　　　　　　盤的因子の効果を数字の上で認識するための作業

　　　　　　　　である．上述の仮定に基づいて計算した欠陥の静

　　　　　　　　電気的効果を，欠陥の上下4個の等棚点について

　　　　　　　示したのが図43である．欠鰭の生成によりA格子

　　　　　　　、点のポテソシャルは十72Kca1高まり，　このサイ

　　　　　　　　トは不安定化する．次いでBサイトが十53Kcal

　　　　　　　　の不安定化を受ける．逆に上方の等価サイトC，D

　　　　　　　　は安定化される．このように一っの点欠陥の影響

　　　　　　　　が周卿こ均等に働かずプゴ向性を持っことが，協同

　　　　　　　作用を起させる基本的な条件であろう．協同作用

　　　　　　　　は最も不安定化された響伽点を結ぶ方向に連続的

　　　　　　　　に欠陥を生成する形で進行するものと考えられ

　　　　　　　　る．図44はTiをドープしたNb・・O・9に実際観察

　　　　　　　　された格子像を複写したものである．Tiをドー

　　　　　　　　プ．したNb12029では酸素四薗酉己位体が図44のよ

　　　　　　　　うに（20王）方向に並んだNb260冊ワズレー欠陥

　　　　　　　　は極く普通に見られるが，この図に示す（王00）

　　　　　　　方向の欠陥の列もまれに認められる．この二っの

○
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○
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○

○

○’

○

○

○

O
○

関46

方剛文」二述図43の示すプゴ向と…致している．

　Nb12029の巾のNb原子が均等に平均電荷十

4，833を取るものとの仮定に錐づいた欠脇の瀞電

気的影響の概算を図45に示す．この仮定によれば

完全なNbユ2029構造中のNb原予はすべて岡じ平

均電荷a鶯斗雀．833を有し，もし，至綱の酸素が

カl11入して02rこイオソ化する場合，必要な2欄

の電子の洪舳ますべてのNbの分担するところと

なる、したがって薯11ヨする稚造の一部がN個の

Nb原子を含むとすると，その部分に1個の酸素

が加入した場禽Nbの電荷は2／Nだけ増してa
　2　　　　　　　　　　　　　2
＋Nとなる・Nが十分大きいと」N≒0で・つまり

Nbの電荷の実劉11勺増加はないから，欠陥の与える

剛鰯への膨響は加入した酸素イオソの静電気自勺影

響と欠陥構成のため移鋤した2個のNb原予の位

髄変化による静電気的彫響の変化の合討である．

図45宥下1こは図42における駁扱いと岡じく，2側

の非共有酸索q，rの占有率がO．5の場合の隣接

等価一1慧A，Bのポテソシャル変化を示す（A，B

の位鐙は図42，図43に示したとおり）．また図45

左…ドの値はq，rの非共有酸素の占有率がユー0の場

合，つ童りI．K．G．欠陥モデルと同じ場合の計算

値である．術者ともに欠陥周辺の等価サイトは著

しく安定化され，したがって欠1陥は燭辺には新た

にできにくいことを示している．

　以上二っの両概端の仮定に立った考察を行った

わけであるが，現案の様稲はCheetham34）等の

研究からわかるとおり，より前者の仮定に近いも

のと思れる．この際間魑になる一点は，なぜ平衛状

態にあると信じられる木村のNb120蝸試料では，

I．K．G．欠脇は不規則に散在していて，図銘のよう

な協同作j1薗による欠陥系へと発展しないのかとい

うことである．この解答とLてまず考えられるこ

とは，Nb1202gが平衡に存在するような低い酸素

分圧下では，．図4垂におけるように濃集した欠陥系

の中では酸素イオソの活性度が商過ぎるという錐

定である．上述の欠陥の及ぼす周囲への影響は等

棚点のNb原予だけについてなされたものであ

一33一
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図垂7　Nb旭O珊秀目からNb盟O砧絹へのオ：目変態過程

る．欠陥の生成によって不安定化した隣接Nbは

酸素を取込んで欠陥を作ることにより安定化する

が，逆に取込まれた酸素は，このような欠鰯が連

続的に濃集してくるにっれ隣接酸索岡志の負の影

響によって不安定化し，Nbユ2029の平衡分圧程度

の低酸素圧下では存在し得たくなる．っまり低酸

素の下ではI．K．G．欠陥はNb原予の事情ではた

く，酸素原子側の事情によって分散せざるを得な

い、TiをドープしたNb120・9の場合は平衡酸素

圧が比較的高いから活性度の高い酸素イオソのコ

ソフ4ギユレーショソも可能になるのであろう1

Nb1202gの場禽でも，以上の推論から，十分酸素の

供給を受けることのできる酸化過程では互．K－G。欠

陥の協同作用的発生が十分可能であろう．Nb王202。

の酸化遇程における構造は，Nb蝸O髄ワズレー欠

陥以外にも協同作用によるNb原子の続発的シフ

トに基づくと信じられるバターソが種々見られ，

明らかに　Nb1202gごNb22054ごNb蝸O舶ごNb28070

の構造変化が全く再配列的機構を必要とせず協同

作用によるNb原子のシフトのみで完成されるこ

とを示している．図46は前出の図41に続くもので，

Nb260舶欠陥の生成のためのα軸方1旬への運動，を

示す．同じパターソはJ．M．Bmwne昌3〕等によっ

ても解析されている．欠陥a，b，c，d……の生

成に伴って，並発あるいは続発的にNb原子五，

2，3，雀……の協同作用的シフトがそれぞれ欠陥

a，b，c，d……を起一1叔として生ずることを示して

いる．このα軸方向の運動が遠くまで波及し去っ

たあと，再び岡様のNb260舶の欠陥形成が最初の

Nb舶066欠陥から2ブロック幅だけ右の等価サイ

トに生じることによってNb12029構造はNb25062

（剛3）に直接移行も可能である．重たNb12029

からNb22054（図12）への移行は図47に示す運動

パターンによって可能である．この場含もα軸方

向への運動は前例を全く同じであるが，IX．G一

欠陥がNb260舶の場含のll（20ユ）の方向ではた

くll（100）の方向に発生する一点が異なっている一

このll（！00）の方向も前出の計算により可能な

一3垂一
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図48　Nb胴O舶綱からNb里昔O珊（H）への欄変態過程
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協同作用運動の方向の一っである（図44参照）．

　図48はNb・。O．2からNb．8070への構造の移行を

示したものである．この場合も運動の性質は全く

前二例と同質で，ただこの例では運動は図48の中

央から右方向へA、→A2→，また左方向へB1→B2→

というふうに伝播していき，Lかもブロックーっ

置きに生1二ている．このため，点影を附してない

ブロックでは構造変化の前後に格子点の動きは全

くない．このように構造全体の変化が，隈られた

必要最少隈の原子の移動ですむこと，及び移動す

る原子の移動行程が僅少でかっ均等（すべての

Nb原子について3．雀A）であり移動の障壁が低い

ことが，上述三例の構造変化に共通の特徴で，こ

れらの構造変換が格子点再配列型の構造変化に比

し容易かっ迅速に行われることが予想される、

　3．3．4　点状欠陥のG．K．モデル鋤

　上述の協同作用的運動波及のフロソトの面は，

例えぽその運動がα軸方向のものであれぼ，図49

に示すようにA構造を出発点としてA→B→C，

あるいはA→a→b→cの順序で左から右へ移動

して行く．この二っ進行過程は本質的に違わない

が，A→B→Cの過程では運動のフロソトに沿つ

て一時的なI．K．G．欠陥の形成をもたらす．図49

に□印で示Lたのがそれであって，フロソトは常

にこのI－K．G．欠陥を新たに形成しつつ前進し，あ

とにとり残された欠陥は必然的に消滅する．図50

・φ’〆

孤．

鰍

鶴

砥

　　　　　　　　　図50

はこの部分に相当する格子像で，矢印を附した一

連の欠陥がフロントの一時的欠陥，Aの強いコソ

トラストの欠陥群が出発一点である．この両欠陥の

著しいコソトラストの差異にっいて，後藤及び菊

地はこれを両老の構造上の差によるものではな

く，それぞれの欠陥のろ軸方向（紙面に垂直な方

向）における積重ねの厚さの相違に起因するもの

と推定している、欠陥形成の伝播は当然ろ軸方向

にも進行しており，その意味で，より早く出発した

A欠陥は既に試料を貫通し終っても，B欠陥はい

まだ途中までで，その下になお旧構造を残す可能

性が高い．かかる周期性の断続がB欠陥の弱いコ

図5ユ

ー36一
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ソトラストの原困であるとする解訳である．特に

運動波及のあ車■肪向への波及速度がα軸方肉への

速度よりかなり速い場合には起り得る現象であろ

う．この解釈の正当性を支持するものとして後縢

は図5五の格子像を挙げている．この図51は先に飯

島，木村及び後藤28〕が，Nb22025申に存在する

I．K，G．欠陥（酸素過剰型欠陥）として図5王（b）の構

造を与えたものである．しかし，この格予像を得

た試料は木村の平衡実験21〕に用いられたものであ

り，かつNb22054はその平衡組成が遼元側1にずれ

ている一点を考えると，酸索過剰型のI．K．G．欠陥

を含むことは疑間がある．この一［叙を考慮した後藤

等の新しい修正によると，この格子像は図51（b）に

示すようなI．K．G．欠陥とするより，むしろ関52（c）

のごとき中性の欠陥であるとされる．っ重りこの

Nb220珊擁造はその内都に図印の、寂巌を附したブ

ロックの構造一3x3ブロックと3×4ブ艀ツ
クを入れ替えたような構造　　をかなりの層厚で

残しており，そのαで示した酸素四面体位騒が図

51（a）の矢印の格子点に欄当するものと推定する．

図52（o）のような構造の変換は協同作周約に容易に

遂げられるし，またこれによって組成は全く変化

を受けない．後藤等はこの概の欠陥を化学鐙論的

酸索過剰三蜷1欠11■11 駿素欠繊羽1！欠鮒

（Stoichiometric）な欠1；緬と呼ぶことを提1糧した．

更に後藤等はNb205一血撚造中のワズレー欠鰯の

生成や各相の闘の構造転換がいずれも協剛乍業約

運動だけで可能で，再配列約機構を含重ないと信

じられることから，一1叔欠1嚇も童た1渕じ機構で形成

されるはずで，逆に蒋藺己列的1麟1宇奪を必要とする欠

陥構造は実夜性が薄いことを指摘した．要約する

とブロック構造11ト1の一1紅欠陥は1欄あるいは2個穫

度の少数のNb原予の変位（協同作用運動0）逃程

での3。垂Aの変位と同じもの）によって形成され

る，また欠碗の組成は欠弼沖に他からNb原子を

取込んだり，あるいは放11呂するのでなく，多くの

錫禽原子の変位（シフト）によって生ずる非共有

酸索の数とその1占1有確率に従属する．例えぱ，関

52（乱）は既にしぼしば諭じているI．K．G．欠1；箔であ

るが，この欠陥はq，rの2欄の非共有醸索を含

み，X＝2pで表されるものとする．Xは欠陥の

形成に伴う酸索の増減童葦：，pは非共有酸索のそれ

ぞれの格予一1煮に対する■㌫拠確率である．もしq，

rの酸素原子が統計舳こ他の共有性酸索と岡じ占

拠確率でおのおのの位慨に肺蜜する場合はp＝1，

したがってX讐2となり欠陥は2個の酸索を過剰

に持っことになる．これが飯，鴎，木村及び後膝の

X…2P
（a）

定此榊…炊1榊

X＝葬一1

　（b）

O

○

X㍉1三数

　　／c）

関52
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“両性｝型欠陥

X：・3P－1

（呂〕

X＝4P－2
（b）

X＝6P－3
（d）

X・12P－1
（C）

X：2P－1
（o）

図53

’N三呈■州b205fllの（4P－2）墾欠陥

○○

O○

○○

○○

O○

○O

　　　　　　　　　図54
提1］昌したI．K．G。モデルの原形である．前卿こお　　索分圧下においてもP＞0であることは確実で，

いてこの欠陥の周酬こ及ぽす静電気的影饗を計算　　Lたがって工．K．G。欠陥は真性の酸素過剰型欠陥

した際にはP＝0－5の仮定を採用した．I－K，G．欠　　である．図52／b）はNb原子が酸素凹面体の畔1心か

隔の実際のpの値は不明であるが，いかに低い酸　　らシフトして隣りの酸素八面体の中に移った構造

　　　　　　　　　一38一



　　　　　　　　　　　　　　　酸化ニオブに関する研究

である・これは図46，47，48の協同作用的運動に常

に含まれる基本的過程の一っであって，この欠陥

構造はユ個の非共有酸素を含みX＝p－1で表さ

れる．p≦1によってXは常に負になり，したが

ってこの欠陥は真性の酸素欠損型欠陥といえる．

　図53に示す種々の欠陥もまたNb原子の3．4Aシ

フトによって得られる構造ぼかりである・明らか　1・・、∵11・一

に・X二6p－3のような非共有性の酸素を多く含

む構造及び図53（e）のようなM一型の原子配置を持

っ構造は不安定で実在性に乏Lいと考えられる、

これら一群の欠陥の特徴はp≦ユの範囲でXが正

にも負にもなり得る点である．っまり，酸素分圧

や温度の変化に応じ酸素過剰型にも欠損型にもな

り得るわけで，両性欠陥と呼ぶことにする．これ

らの両性欠陥のある種が実際に存在し，かっ構造

変化の原点として働いていることを推定させる興

味ある観察を次に示す．まず3×4×ooや3×5

X◎oなど両辺異長のブロックからたる構造では，

図53のすべての場合Nb原子のシフトは長辺に平

行な方向か，あるいは短辺に平行な方向かのいず

れか一方向だけに可能で，両方向に同じ確率でシ

フトすることがたい事実に注目すべきである．と

ころが4×4×ooブロックからなる構造では，例

　三星一・
．㌧■讐一．．．

　　　　　　　　図55（乱）

えば図53（b〕のような場合は両方向に全く等しい確

率でシフトできることになる．図54にこれを示

す。この種の欠陥が構造変化の出発点となる場

合，4×4Xooブロックは紙面の左右，及び上下

の両方向に等しい確率でスライドできるため，結

果として各プロックは原位置から斜方に位置をず

らすことができる．これは既述の3×4Xooブロ

ックからなる構造変化では，3×4Xooは常に紙

面の上下方向っまりブロックの長辺方向にしかず

れることができなかったのと大きた相違である．

＼

○O

O　O

●●

●●

。。　■□

O　O

O　O

○●

●●

O○

○O

　図55（b〕
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　　　　　　　図55（乱）は4×4XooブロックからなるNr型Nb20

　　　　　　　の構造中に見られる3×5xooブロックのワズレ

　　　　　　　ー欠陥（Nb15037ワズレー欠陥）であるが，これ

　　　　　　は図55（b）のごとき協同作用に」二るプロヅクのずれ

　　　　　　によって形成されるもので，旧ブロックと新ブロ

　　　　　　　ックの間に斜方向のずれが起った結果になってい

　　　　　　　る．また図56（乱）は同じN－Nb205試料に観察され

　　　　　　　る別の方向の3×5×ooブロック欠陥である．こ

　　　　　　れは4×4×ooが図56（b）のような偏位をすること

　　　　　　によって生ずる．これも図55の場合と同じ斜め方

　　　　　　　向の偏位である．

　　　　　　　以上の観察から4×4xooプロックの構造では

　　　　　　　X二4p－2のような欠陥が構造変化の基点になる

　　　　　　場合があり得ることが推定される．この推定を裏

　　　　　　付けるもう一つの証拠はN一型Nb205のH－Nb205

　　　　　　　（Nb2呂070）への転移過程にしぱしぽ見られる著

　　　　　　　しい不規則構造である．この不規則構造は図57に

　　　　　　示すように，4×4×ooプロックからなるN一型

　　　　　　構造のドメイソの問を種々の寸法の3X〃Xooブ

　　　　　　　ロック（〃二3～6）が極めて無秩序に埋めたもの

〆

舳・ぴ

O　O

O　O
・一一　●

O　O

O　O
●’ i一＾一5

O　O

O　O
□□

■□

O　O

O　O

図56（b〕
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図57

であって，はたはだ興味ある事実はこのような試

料のX線回折バターソが，ほぽ正確にM－Nb．O。の

パターソといわれているものに一致する点である

（この点に関Lては次章で述べる）．転移過程では

構造変化が結晶内の多くの基、1与（点欠陥）から並

発し，Lたがつて協同作業的運動のフロソトがぶ

つかり合うはずである．この際明らかに，ブロッ

ク偏位が上下（紙面に関して）だけに限定される

3x〃xooブロック構造に比し複雑たフロソト同

志の干渉模様が，4×4×ooブロック構造の場合

に期待できる．すたわち，図57の無秩序な構造は

4×4Xooブロックが構造変化に際して斜め方向

の偏位が可能であるという特性に関係づけること

ができる．3X〃Xooブロック，例えぱ3×4×

ooの場合にはフロントの干渉は比較的簡単なパタ

ーソを生ずる．図58はその一例で，二つのNb26066

ワズレー欠陥を基点としたα軸方向への協同作用

的シフトの前縁がぶっかり合って生ずるパターソ

で，TiをドープしたNb120別に実際観察された

格子像の複写である．

　格子簾観察の詳細化に従って，今後更に多くの

欠陥構造に関する知見が集積されるであろう．堀

内及び村松ヨ5〕は超高圧（1000kV）電顕を用いて

極めて解像のよい格子像を得ており，今後の発展

が期待される．

　3．3．5　酸素点欠陥

　前項までに論じてきた諾欠陥は，いずれも電子

顕微鏡下での格子像観察によってとらえられる種

々の異状バターソに基づいてその構造が推定され

たものである．したがってその構造はすべてNb

原子の原位置からの移動（Andersonモデル，飯

鳥モデル）やシフト　（I．K，G．モデル，G．K．モデ

ル）を伴うものである、逆に，Nb原子の移動や

ずれを伴わない構造を持っ欠陥は格子像にコソト

　図58
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ラスを生ずることができないから，前述の方法で　　　　表6

は検討することができない．酸素がその格子位置

から単独に抜出Lて作る酸素、煮欠陥は正にこの種

の欠陥であって，これには古典的なK沈9er流の

取扱い糊を欠くことはできない．

　　H－Nb205（＝Nb蝸0m）から酸素が抜け出す反

応を，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　王／”Nb28070二1／⑰Nb蝸070一皿十万02……ω

で表す．もし上式の組成のずれ”が酸素点欠陥に

よるも0）とすると，

　　　　　　　　・1一一α・去…　　／・〕

となる．ここで0言■は構造の正規の格予位鰹の酸

素イオソ，0佃は2個の電予を揃えた酸索欠損、1紅

（0xyge豆vaca荻cy）を表す．楠えられた2個の

電子は次武／3〕，式／4）に従って励起される．

　　　　　　　　0皿＝0；十彦．……………・……・（3）

　　　　　　　　　0；＝0㌃十ε………………・一・（4〕

ここで0；は十1の電荷を持つた酸素欠損点，0一

は十2にイオソ化した欠損点を指す．これら0）反

応に質最作用の法貝］を適用すると，

　　　　　　　　　　　　　　l　　　　　　　　K1讐〔0冊〕Po箸……・・………・…15〕

　　　　　　　K2〔0仙〕讐〔0；〕〔∂〕・…………・・…（6）

　　　　　　　K3〔0；〕＝〔0∵〕〔彦〕…・……・……・（7）

となる．

　もし上式（4）の反応，すなわち酸素欠損一1叙の第二

次イオソ化が全く生起せず，式（3）の第一次イオソ

化が生じている場合には式（5）と式（6）を組含せて，

　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　　1
　　　　　〔ε〕＝〔0；〕＝（K王K2戸pのて…………（8〕

及び　　　　〔0佃〕tota至二〔0旭〕十〔0；〕……一・・（9〕

を得る．この反応が完全に進んですべての酸素点

欠損が十1にイオソ化した状態がGree皿er茗7）等

の提唱する欠陥モデルであって，その場含には特

に，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　i　　　　　　l
　　〔0咄〕tota至＝〔0；〕二・・〔∂〕竈（K1K2）百po2■著…（10〕

が成立っ．Greener等の試料が，実際にこのよう

な第一次イオソ化の完了した状態にあったのか，

あるいは欠陥0）一部しか帯電していない’場含も許

容する式（9〕の状態であったのかを確める方法はた

い．Gree秘erによる電気伝導0）測定値10’豊～王0’6

1…ぺ・・／・ い・・［・l1ll・・1・岬11og。、。里

（Nb鯉O制＿皿，1300C）
＿12，08　　　　2，446　　　＿2，458　　　＿O．967　　　＊＃

一12，08　　　　2，448　　　－2，574　　　－0，983　　　＊＊

＿12，02　　　　2．4唾8　　　＿2，574　　　＿O．983　　　＊＊

＿＿玉2，02　　　　2．4垂9　　　＿2，646　　　＿0，991　　＿9．58

－11，84　　　　　2，450　　　－2，732　　　一ユ、00C　　－9．65

＿ユ1，67　　　　2．垂5ユ　　　＿2．8垂0　　　＿ユ．009　　＿9，68

＿ユ1，67　　　　　2．雀52　　　＿2，984　　　＿ユ．018　　　＊＊

（Nb呈里O，一＿皿，ユ400C
＿10，83　　　　　2，444　　　＿2，367　　　＿O．951　　　＊＊

＿10，78　　　　　2，441　　　＿2，258　　　＿0，928　　　：峠辛

＿玉0，74　　　　　2，446　　　＿2．填58　　　＿O．967　　　＊＊

＿玉O．66　　　　　2，446　　　＿2，458　　　＿＿O．967　　　＊＊

＿10，66　　　　2，445　　　＿2，410　　　＿O．959　　　＊＊

＿玉0，51　　　　　2．卑49　　　＿2，646　　　＿C．99王　　＿8．89

－1O．35　　　　2，450　　　－2，732　　　－1．O00　　－8．91

＿10．2玉　　　　　2，451　　　＿2．84C　　　　＿1．0C9　　＿8，95

－10，06　　　　　2，451　　　－2，840　　　－1，009　　－8．88

一ユO．06　　　　2，452　　　＿2，984　　　＿玉．018　　　＊＊

＿10，00　　　　2．45玉　　　＿2，840　　　＿／、018　　＿8－86

（Nb2岳O醜＿眈，1300C）
＿玉0，98　　　　　2．46垂　　　＿2．ユ90　　　＿ユ．143　　　＊＊

一三〇．94　　　　2，467　　　＿2，280　　　＿1，180　　＿8．93

－10．9垂　　　　2，469　　　－2，353　　　－1，208　　－9．03

一王0，84　　　　　2，468　　　－2，315　　　　－！．19毎　　一8，93

＿10、在6　　　　2，472　　　＿2，491　　　＿ユ、252　　＿8．97

　＿9，92　　　　2，475　　　＿2，695　　　＿1，301　　＿8．96

　＿9，86　　　　　2．堪75　　　＿2　695　　　　＿工．301　　＿8．93

（Nb里。Oo望＿皿，1400C）
　＿9，48　　　　2，469　　　　　　　　　　　　＿1，208一　＿8．C3

　＿＿9，30　　　　2．47玉　　　　　　　　　　　　＿1，237　　＿8．33

　－9，30　　　　　2，473　　　　　　　　　　　　　＿ユ．268　　＿8．47

　＿9，13　　　　　2，473　　　　　　　　　　　　　＿1，268　　＿8．38

　＿8，91　　　　2，473　　　　　　　　　　　　＿1，268　　＿8．27

　＿8，91　　　　　2．壕72　　　　　　　　　　　　　＿1，252　　＿8．20

　＿8，72　　　　2，474　　　　　　　　　　　　＿玉．28在　　＿8．26

　＿8，72　　　　2，475　　　　　　　　　　　　＿1．30玉　　＿8．36

　＿8，64　　　　2，477　　　　　　　　　　　　＿玉．337　　　＊＊

　＿8，55　　　　2，477　　　　　　　　　　　　＿1，337　　　＊＊

（Nb里置O柵＿皿，玉485C）料＊

一6．91玉　2．4902　－2，407≡　一L7081－7．57
＿6．O08　　　　2．4926　　　＿2，529　　　＿ユ．830　　＿7．36

＿5．266　　　　2．4953　　　＿2，726　　　＿2．0271　＿7．39

－4．443　2．4966　－2，866．　一2。玉67－7．25

－3．825　　　　2．4978　　　－3，056　　　－2，357　　－7，33

－2．782　　　　2．4987　　　－3．28壬　　　一2．5851　－7．26

　　［Nb肘］の値はNb糾＝2蛇（ただし側はNb呈望05’＿血，

　Nb肺O田H及びNb望8070一血のωに欄幾する）として
　計算した．

＊＊　二相領域にある試料と考えられる。

紳＊水村の釆発爽データ。
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／ohm・cmは極く大把みな計算で10王ヨ～王016／㏄の

禽由電子密度に相当する．武（8〕に従って電子密度

は0；密度に等しいからGreenerの試一料は，その電

気伝導度から見て三013～ユ016／㏄0）0；欠陥を含む

と推定される．この程度のわずかな欠陥最は勿論

重鐙測定で検知可能な鐙ではない、Greererが観
　　　　　　　　1測した〔ε〕。。Po；互の関係は，Nb・君O・oの酸素欠損

一点には0；の状態のものを含み，同階に0J状態の

ものを全く含まないことを示すだけで，決して式

（1①の関係，つまりすべての酸素欠損一煮が0；の状

態にあるとする縞論まで導くものではない．だか

ら重最・分析によって〔0胆〕totalを測り，〔0胆〕鮒a1

と〔0；〕を較べることによってはじめてGree蝸r

試料が式19〕σ）状態にあるのか，式（王⑪0）状態かがわ

かるわけである．しかしGreenerの試料の〔0；〕

が上述の程度のものである一1無から，かりにそれが

0；に比し×102程度の0皿を含む場合ですら，

なお重鐙測定の可能な頒域の試料ではない．Gre－

enerの試料にっいて楽実式ωが成立っているか

否か検討する方法がないと上で述べたのはこの意

味である、

　次にもしすべての酸素欠損一点が十2にイオソ化

Lた0ンの状態になった場含，つまり式（7）の完了

した状態は，Kofstad及びA豆derson鋤の提喝し

たモデルに相当するもので，この場合には，

／α〕t…i－／・㌃〕一伽肌〉妄…寸・仙

が成立する．Kofstad等は上式の関係が成立する

ことを，P02の変化に伴う試料の重量変化，すな

わち〔0佃〕totalの変化の衡接測定によって確め

た．Kofs芝ad等の実験が上述のGreener等のそ

れに比し極めて高温かっ遠元駒条件を採用してい

るのは，測定可能な重鐙変化を得るためやむを得

ないわけである．しかし，Kofstad等がNb蝸070

の璽盤変化を測定したPo2の範囲，104～10－12

atm（1，300℃）は明らかにNb．s070の安定Po。域を

越えており，もし重最測定が平衛状態で測られた

ものなら，’試料はNb・50・・やNb2205。の状態にま

で変化していたはずである、これらの構造変化に

＞
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軸
o
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図6至　Nb里呂O〒o一躬におげる〔0血〕totai　Po呈ととの関係

は当然それぞれの■構造のシアー・パターンの変化

に対応した重量変化があるので，測定された重最

減をすべてNb。君O・o申の酸素欠損一点の増減に関係

ずけるのは不合理である．Nb205吋ホロモガス系

の認識の確立していなかった1964年以餅）の研究

にはこの種の不確実さは避けられない．またPo2

や況度を連続的に変化させて重量を測定する実験

において，どの程度試料の平衡が達成されたかに

っいても疑闘がある．菊地及び後藤ヨ9〕は木村21）の

平衡実験データを用い，Nb2205｛一皿，Nb25062．岳，

Nb蝸070刈のそれぞれについて〔0田〕tota1とPo2

の関係の検討を行った．種々の異なるPo2に対応

する〔0也〕tota亘は表6に掲げたとおりで，これは

理想組成をNbOx，不定比組成をNbOrとすると
〔0。〕tota』（X一γ）／Xで与えられる．〔0冊〕tota1

とPo2の棉関闘係を図59，図60及び劇61に示す．

　これらの図に見るとおり，Nb22054イ及び

　　　　　　　　　　　　　　＿1
Nb25062一皿では重量変化はPo，酉に比例し，

　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　〔0咄〕tota1ooPoP………………／1易

が成立すること示している、童たNb28070｝では

プロットは一1／4の勾配を示し

　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　〔0皿〕total　ooPoア…・…………・・匡＄

が成立することがわかる．これらの結果を既述の

諾式と比鮫すると，式（峨立式（2〕及び式（5）に一致

し，Nb2205仁皿及びNb25062一皿の酸素欠損点はす

べて電気約に中和した状態っまり2燭の電子をト

ラップした状態であり，また式11鮒式（酬こ一致し

ているから，Nb2葛0700）酸素欠損点はすべて0；

一44一
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の状態にあるという結論にならざるを得ない、し

かしこの結論，特に前者のNb22054とNb25062

のモデルに関する緒論は容認し難いものである．

Greener響37）によれば，酸索欠損点の第一次イ

ォソ化のために要するエネルギーは約0．15eVと

見穣もられている．これは木村の平衛爽験の混度

1，300～ユ，400℃の熱エネルギーにほぼ等しい．だ

からこのような高温での酸素欠損、煮の多くは当然

0；の状態になつているはずだからである．

　G閉enerやKofstadの取扱いでは0佃，0；，0二．

及びδだけが反応に関与する化学種であってNb朴

はこれに含まれていない．しかし菊地らは酸素

欠損一歳から解放された帥1幡予の一郷はNb5＋の

価電子帯に再捕獲されてこれをNb糾に変えるで

あろうと推察した．これが鄭実なら〔0皿〕支otalの

P02従属性は当然前述の取扱いの場禽と異なった

ものになるであろう．

　まず最初に，Nb20。一皿の酸素欠損一点がすべて十

ユにイォソ化した0；の状態にあると仮定する

と，〔0田〕total＝〔0；〕であるから，

　　　　　　　　　　　　　　　至　　　　　　　　0芸■二0；斗∂十・Z02・・一………ω

と表せる．またNb4ヰの生成を考慮すると
　　　　　　　　彦斗Nb5＋＝Nb4＋・・・・・・・・・・・・・・…　一・・O．日

となる．これらに質釧乍周の法則を適月ヨして

　　　　　　　　　　　　　　　　王　　　　　　　　K1竈〔0；〕〔ε〕Po署………………（1⑤

　　　　　　　　〔ε〕1（2＝＝。〔Nbオ十〕“…・・・…　…・・…一…　（王7）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l　　　　　　　K三K2；〔0；〕〔Nb糾〕Po苔…………（玉8〕

を得る．ここで注意すべきことは，Nb28070では

理想組成にNb4＋は含まれておらず，Nb糾は専

ら欠鰯生成に伴って生ずるだけだが，Nb2205咄や

Nb250醜では理想組成σ）もσ）が既に真性（呈ntrin・

sic）のNb4＋を禍当鐙含むという点である．この

真性のNb』・をNb鉢とL，欠脇生成に伴って生

ずるNb』・をNb鴬として区励する必要がある。

つまり

　　　　　〔Nb』・〕＝〔N蛛〕HN嚇〕・・一・…・㈹

である．

　Nb220眺一皿及びNb25062一皿では〔Nb加はそれ

ぞれに特定の値を持ち，かつ〔Nbξよ〕》〔Nb加で

ある．したがつて式（1跳よNb22054及びNb250棚に

ついては次のように変形することができる．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　i　　　〔0田〕total＝〔0；〕＝K1K2〔Nb4＋〕’1Po7’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　’1　　　　　　　　　　　＝＝cons之．×Po里2・“・・・・・・…　⑫⑪

またNb2島Oηについては〔Nbま一〕雌0，Lたがっ

て〔Nb4＋〕竈〔Nb伽であるから，

　　　　　　　〔0；〕讐〔召〕十〔Nb4キ〕………………刎

また武1／7〕，武（蝸から

　　　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　1　　　　　t
　　　〔0”〕tota1讐〔0；〕＝K葦（1＋K2）薯Poア

　　　　　　　　　　　　　　　　　　’1　　　　　　　　　　　二＝＝lC0むSt．×P0宙互・…　1・…・・一⑫オ

となる．こ二の式⑫⑭及びI武鯛は醜らかに図59，図60

及び図6王の〔0咄〕total　Po2との梢閥々係に一致し

てし・る．

　もし酸素欠損一1煮が0；でなく，Kofstad等のい

うように0∵であったと仮定すると・

　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　0「2＝0一十2θ十万02・＿＿。＿＿．㈱

　　　　　　　　　　　　　　　　＿1
　　　　　　K3二・・〔0J〕〔∂〕2po宝空………・……・・㈱

となり，ヲ迂（r7）を韮愛用づ］ると

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一　　　　　K姜K3竈〔0τ〕〔Nb』十〕2Poフ＿＿＿＿鱒

を縛る．

　Nb220別凹エ及びNb蝸0伍2一皿については〔Nb4＋〕

は一定だから，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＿1
　　〔0田〕total二〔0∵〕＝K姜Kヨ〔Nb’十〕’2po里葛

　　　　　　　　　　　　　　　　　　＾1
　　　　　　　　　　　＝COnSt．XPO里葛・・・・・・…“・鯛

となり，Nb2205仁。及びNb25062一皿に関する限
　　　　　　　　　＿1
り，欠鵬濃度がP0罰芝に比例するからといってそ

の欠繍が0；であるか0τであるか決定することは

できない．ただ0皿でないことだけが確かであ

る．ところで〔Nb4キ〕が一定ではなく〔Nb皇苫〕に

響しいNb28010一。の揚禽，欠陥がKo童stad型欠

鵬であるとすると，

　　　　　　　　〔20ぢ〕二〔色〕斗〔Nb』十〕．。＿＿．＿酬

及び
／・J・・t・1－／α1〕一（去）去Kl（・・K・沖メ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　一1
　　　　　　　　　　　讐cons乞．×Po田冊・・……“・・復割

が得られる．つ童りNb蝸070｝の場合には，欠陥
　　　　　　　　　　　　　i
が0；ならその濃度はPoアに比例し，0㌃なら

　　1Po；借に比例するはずで，図61の示すとおり実際に

　　　王はPoアに比例しているのであるから，Nb28070一皿
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の欠陥は0；であると結論できる．Nb・2054も

Nb2506。も構造的にNb那070に極めて似ている

から，Nb2島070一皿中の欠陥が0；である以上，

雨老の欠陥もまた0二であってKofstad型の0一

ではないとするのが妥当な結論であろう．

　3．3．6　Nb205一皿のマデルンゲ・］ニネルギー

　Nb205刈の各粕及びNb205の各多形のマデル

ソグ・格子エネルギー及びマデルソグ・サイトエ

ネルギーの討算が菊地40〕によって行われた．計算

はEwald法により，FACOM27C－20を用いて実

施された．この研究は主として第4章のNb20・の

種々の多形の安定度に関する理論的手掛りを得る

目的で行われたものであるが，Nb1202g，Nb22054

及びNb蝸062にっいても検討が行われた．しかし

後三著の結晶はいずれも真性のNb4＋を含み，そ

の構造中の位置があいまいであるため，平均原子

価を用いざるを得なかったので，その物理的意義

に疑悶がある．しかしこの計算結果は二三の興味

ある示竣を提供している．Nb205多形に関する事

項は第4章に譲り，ここでは前節の酸索一1無欠損に

関係する点にっいてのみ蕎及したい．計算結果は

Nb22054について図62及び表7，Nb25062について

図63及び表8，以下図64及び表9　（Nb2807ドH一

a 3568 1 2562 ！1 525 21 93玉

b 5798 2 1461 12 10王2 22 三087

C 5872 3 ユ422 ユ3 1462 23 2342

d 5937 4 1406 14 ユ403 24 729

e 7雀65 5 608 i5 766 25 611

f 3073 6 2469 16 755 26 138垂

9 5946 7 ユ40工 ユ7 1071 27 378

h 6277 8 王265 ／8 玉403 28 999

i 550壬 9 ユ572 19 ユ425

i 4178 ユO 2074 20 ユ551

k 7670

m 6070

σ。r格子エネルギ＿、箏96ユ98．5kca王／molζNb”O“、

表・7　Nb里205垂のマデルソグ・サイトエネルギ】

　　　　　　　　　　　　　　　（kca1／g・atOIn）

σo（格子工不ルギー）箏96ユ985kca王／mol（Nb2望O。壬）

　アルファベットはニオブ原子位置数字は酸素位置を

示す。以下同じ。

　　　　　　　　　　　　　　　　’禰

　　　1．　　＝　　；
　　　　相　　”　　帖一
　　　1害　　　1－　　　1畠
　　　　　　　　　　　o　　　：　　　o　　　ヨ

　　　　　　”
　　　　　　’加　H

　　　　　　　　　2
　　　　　85　　封
　　　14　16　　　1フ

　　　　13ξ，21　師1
　　　　　‘　　害　16

棚11・g　lN・li’
‘　　　　23　　　　　　24　　　　　　25　　25

　　　犯　　11　　　　11　　　　10

　　　j2N　2N　28j
　　　2竃・・25114・121，l1

　　　　　　　　　　　　　1
　　　　　　　　　　　　　2’
　　犯　8’　12　　13
　　　則　　　1フ　　　16　14
　　　　　　　　　　　15
　　　　　　　　　6　　　o‘
　　　　　　　15
　　　　　　　14　16　　　1－
　　　　　　　　134　123　　糀
　　　　　　　　　1　・．岬

図62　Nb里里O呈4

鰯63　Nb肋O舶

表8Nb蝸O。。のマデルソグ・サイトエネルギー

　　　　　　　　　　　　　　　（kca1／9・atom）

≡

a 3233 1 27堪1 u ユ301 21 409

b 5835 2 玉498 ユ2 1692 22 1152

C 5700 3 1552 ／3 1596 23 1112

d 2665 4 2673 14 1079 24 494

e 5726 5 1541 ／5 1725 25 670

f 7993 6 451 ユ6 玉555 26 1530

9 7552 7 629 17 728 27 至498

h 3832 8 2256 18 8η 28 906

i 5925 9 ユ452 三9 2545 29 832

j 68垂3 ユO 1091120　　　≡ 749 30 1189

k 63！8 ≡ 31 1525

m
n

532915942i

一
■ ■

σ。‘絡耳エネルギー、二110964kcaV㎜ol（Nb肺O醐）σo（格予エ不ルキー）二110964kcaV㎜ol（Nb蹄O舵）
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y
o

．1　　34［
一　竃　　纈22
帥　　一　　　　岬　　1　　　　　　　　　2薔

’i　l1鶉　131　i　2　　25＾
15　　帽　　　　η　　　　2フ　　　　2冒　2ヨ

1冒　㎜　　　　　30　　　　2　4
’里1纈h　19巴　m　31　n33
　　　　　　　　　コ5　36　　　35

．f　8

萬　。

d　P’　　n

畠．吉　　j

而．

d
4

I1

15

○　　　　封

a　　　b
1　　　2　　　5　　　6

8　　　9
ε　　　　f

1
　　　16
　　19

　　　18出．

5
11

d　7
4

9．

4

c．

3

　17
20

　17

犯

C
3

9
14．

f
13

h
2’

d
4

10

2ε

　　　　　．田

18　　　12

16

柊

　　　　　　　　図6唾　Nb蝸O〒o

爽9　H－Nb皇O晶のマデルソグ・サイトエネルギ’一

　　　　　　　　　　　　　　　　（kca1／9・ato疵）

a　　24王8

b　　3570

C　　4999

d　　5839

e　　7590

f　δ1ユ1

9　6877

h　　8655

i　5640

j　5437

k　　2977

狐　　6726

n　　7975

p　5958

q　5586

280116133431581
2674　　　］一7　　　　907　　　32　　　　50垂

2395　　　玉8　　　王ユ21　　　33　　　74ユ

1681　　　玉9　　　　405　　　34　　　ユ489

1863　　　20　　　　231　　　35　　　　92唾

ユ706　　　21　　　1607　　　36　　　　387

玉801！22　1675

1250　　　　　　　　ユ272

1344　　　　　　　　王696

1537　　　　　　　　玉695

866　　　　2877

657　　　　ユ023

7在5　　　　　861

1426　　　　　　　　1677

915　　　　1182

　σo（搬子エネルギー）営898垂kca…／mo1（Nb畠05）

Nb205），　図65及び表！0　（N－Nb205），　図66（R－

Nb205），図67（P－Nb205），図68（B－Nb205），図

69（T－Nb205）に掲げたとおりである．ここで

特に指摘したいのは，ブロック構造において，香

プ回ツクの中心に位置する酸素八面体に属する缶

’酸素原子のポテソシャルが極めて商いことであ

る．例えばH－Nb205（図65，表10）の3×5×oo

ブロックの中心酸素（20）のサイト・エネルギー

値は231Kca至／molとなっており，これはブ1コッ

ク周辺や偶角位概の酸素のサイト・エネルギーに

比し著しく小さい値である．加藤はH－Nb205の

表10

　　　　　　　鰯65

N－Nb皇O晶のマデルソグ・サイトェネルギー

　　　　　　　　　　　　　（kca至／g・atOm）

a 3305 三 2746 11 1720

b 5652 2 16n 12 1497

C 4032 3 2209 ユ3 369

d 2728 4 2676 14 455

e 5938 5 1556 玉5 1540

｛ 8309 6 1440 16 700

9 809垂 7 2533 17 298

h 5828 8 1604 18 804

9 775 ユ9 1064

10 1027 20 251

びo（格了エネルギー）雪8845kca1／mol（Nb里O亘）びo（格乎エ不ルギー）雪8845kca1／mol（Nb呈05）

●　　■ ●　　‘

・・1 ■　　■
　2　　m’．1112．

■　　●

・　　●

ト舳28ヨ

m．5905時oa1／堅一at洲

1，151⑪

2．1044
3．1206

Uo；914洲oa1／mol

図66
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馴　m
l　l

2　1

　旧．22
2　1

唖

2

即

2

ト舳205

金属　m・59団5（kca1／9・ato珊〕

　　1，120－
　　2．15竈9

　　u。；9225k6a1／mol

翻67

　　　　　④　　④　　oo

　　田　　　1　　，m、
　　　　　、　　ヨ　　　0　1o　⑧④　　m　3

　　2 里

　　　⑤　　o④

／

8一討血20彗

企鳩m．5158け〔ヨ1／亘．atoll1〕

彗麦｛長　1．1541

　2．9η
　3，841
　uo；9嗜1いko目1／mol〕

　　舳16．8042

金’．■夷岨oa1／g、岳舳m〕　酸素1約ヨ1／g・atomj

a・a1畠0　　　1．1124
LSO田2　　　2．1163
〔5942　　　3．1230
ヨーSη5　　　411”
E－95邊川．｛〕　5．1lag
f・11茗3194・6〕　日．1洲
童一69｛30．竃〕　フ、1258　　uo；

　　　　　纈’1211　8目36尭021／mo1
　　　　　9．1202
　　　　：O．11卓8
　　　　11．1061

図68 図69

構造精密化の研究1ヨ〕に際し，やはりブロック中心

’部の酸素原子位」置にっいて，これらが他の酸素原

’子に比し，観測可能な程度に位一擬の不確実さを璃

していることを認めている，これらの泰実にかん
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がみ，菊地はこのように一ポテソシャルの高い酸素

が欠損点を作りやすいのではないかと推定Lてい

る．

　　Nb205一皿の各欄特にNb22054，Nb25062及び

Nb鴉070の平衡組成が理想組成からずれている泰

実に関して，そのような平衡組成のずれに・寄与す

る’種々の欠脇が提喝さ加、ているが，唯一種類の欠

脇のみで組成のずれを説明することは難しいであ

ろう、恐らくワズレー欠陥，G・K欠陥Anderson

欠陥等に，前節の酸素点欠損が組合され，その総

合効果としての組成のずれが生じているものと一轡、

れる、ただNb12029の場合は，平衡組成のずれ

が酸化側にある事実から覚て，I．K．G一欠陥が主

要な平衡欠陥であることはほ淳間違いないであろ
う．

　　　　　　　　　　　　　　参　考　文　献

　　1）　G，Brauer，Z．anorg・al1gem．Chenユ．248　1

　　　　　（三94ユ）

　　2）　R．Norin　and　A．Magp銚，Naturwiss．　47

　　　　354（1960）

　　3）B．M．Gatehouse　and　A．D．Wadsiey，Acta

　　　　Cryst．η1545　（196垂）

　　＊4）　K．Kato　and　S．Tamura，Acta　Cryst．B3－

　　　　673（王975）

　　　5）　S．A口dersson．Acta　Chem．Scand．182339

　　　　　（1964）

　　＊6）　　F．至zurni　and　H．I（oda王na，UnpubHshed　da士a

　　　　　（to　be　pub！ished）

　　7）A．D－Wads1ey，Acta　Cryst。μ664（ユ96玉）

　　8）　M．Lundberg，J．　SoIid　State　Chem．1463

　　　　　（1970）

　　9）　S．Iijima　and　J．G，Allpres昌，J．Solid　State

　　　　Cbem．フ94（1973）
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　　　　and　j．A．亘bers，Eds．），3Wiley，New　York
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　　ユ2）8．M　Gatehouse　and　A．D．Wadsley，Acta

　　　　Cryst．171545（1964）
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　　　　Acta　Cryst．）

　＊1吐）　S．K…狐ura，J．Solid　State　Chem．5438（玉973）

　　15）　J．G．Allpreきs　et　aL，J．So腕State　Chem．7

　　　　89（1973）

至6）　S．亙ij…ma，Acta　Cryst．A29王8（1973）

17）只．S．Roth，A．D．Wads亘ey　and　S，Andersson，

　　　Acta　Cryst．13643（1965）

18）　エG．A王1press．J．So王id　State　Cbem．278（1970）

19）　H．Scb蓑fer，D．Berger　and　R．Gruehn，Z．
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　　　Inst．Aug，243（1972）
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25）　J．G．Aupress　and　R．S．Roth，J．So王id　State

　　　Che狐　32｛〕9（1971）
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　　　yst．　A30　251　（王974）
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　　　st．A29632（1973）

29）　エS．Anderson　et　a…．，Nature234　8王（王973）

30）　J．S．Anderson　et　a…．，Real　Atoms　and　Rea三

　　　Crystals（Cryst，Conference，Melboume，玉974）

　　　13ユ

　31）　S．Kinコura，Unpub1isbed　data　（being　Publis＿

　　　bed）

＊32）　M．Goto　and　T．Kiknchi，Real　Atoms　and

　　　Rea王Crystals（Cryst．Coηfer．melbourne1974．）

　　　147

33）　J．M．Browne，J．L．Rutcbison　and　J．S．Ande－
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　　　Atoms　and　Rea互Crystais（Cryst．Con麦erence，

　　　Me至bourne，！97珪）

＊35）　S．Horiuchi　and　K．Muramat醐，J．App…、Ph・

　　　ys．45　3王99　（1974）

36）　F．A　Krδger　and　H．J．Vink，“So王id　State　Phy・

　　　sics”（F．Seitz　and　D．Turnbun　Eds一）　3　307

　　　　（Acade狐ic　Press玉nc。，New　York，王957）

37）E．H．Greener，D．泳Whit㎜ore　and　M．E．Fine

　　　J．Chem．Phys．341017（1961）

38）　P，　Kofstad　and　P．3．An幽rson，J．Phys．
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4曲Nb．O。の多形の研究

　Nb205の多形は現在まで既に10種が報告されて

いる．また単］楯としてはいまだ知られてはいな

いが，電子顕徴鏡に1よる格子像観察でドメイソと

して認められているものが数種あることは3．！、3

で述べたとおりであり，この種の潜在的多形の数

は将来更に増加する可能性がある．一化合物がこ

のように多種の結晶構造を採り得ることは他に例

がなく，これは前にも触れたごとく，Nb原子1

側こ対し酸素原子が6個配位するという構造上の

要求と，Nb原子2個に対し酸素原子5個を必要

とする電気的中和のための要請との複雑な兼合い

によるものである．Nb205多形の最初の報告者

はBr舳er1）（王94！）で，彼は非晶質のニオブ酸

Nb205・nH20の加熱に際し850℃以下でT一型

（低温型），850～1，050。でM一型（中温型），1，050

℃以上でH一型（高温型）の3多形を認めた．・これ

らの多形はのちにSch註f敏等21ヨ）によっても確認

された。1955年に至り，Freve玉及びRinn｛）はT一相

より更に低温域にある新しい耀を認めた、これは

現在丁・T一相と呼ぼれているもので約700℃でT一

相に転移する．のちにHoltzberg5〕等はこのT・

T一型網は単にT一型の繕晶度の悪いもめに過ぎぬ

と反論しているが，我々の研究結果によるとこの

反論には疑間がある（杢．3（2））．Ho重tzberg等はま

たBrauerのM一型はほとんどH一型と同構造で，

これはT一型がH一型に転移する途中の一聯勺な過

途的欄であろうと推定している．しかしこの推定

はのちにMertin等6〕がM一型構造を解析して，

これが独立の欄であることを示したため説得力を

失った．しかし最近発達した電顕的手法による同

相の観察はHoltzber9の推定が一概に否定でき

ないことを示している．この、点については後述す

る．

　含水ニオブ酸の加熱過程において低温から順次

現れてくる多形は以上述べたT・T一，T一，M一及

びH一型の4梱のみであるが，当時の研究者達が，

極めて直感的にこれらをその出現温度に従って，

最低温型（T・T），低温型（T），中温型（M）及び高

温型（H）と見なしたのは，研究初期の，資料に乏

しい条件においてはむしろ致し方ないことであっ

たと考える．

　その後Nb・O・の各種合成法の発達，特に化学

輸送法による気相合成，あるいは熱水合成法によ

って多くの新しい相が発見された．まずShafer

及びRoy7〕は熱水合成によって3多形を得，そ

れぞれNb205－II，Nb皇05－I及びNb205－I－high

と命名した．Shafer等はNb205－nをM一型に一

致するものと考えたが，そのX線回折のバタベ■

はM一型にも，また既知のいずれの型にも一致し

ない．またNb205－Iは示差熱分析によれぼ1，060

～1，285℃で安定で，1，285℃でNb205斗highに

転移するとされる．しかしReis㎜an及びHoltz－

berg君〕はNb205－I－highのX線回折パターソが

H－Nb205のそれと極くわずか異なるに過ぎない

g　　　A

B

C
A

図1
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点を指摘し，Nb205－I－h量ghがH－Nb205の若干

還元されたものであうろと推定している．このよ

うなわけでShafer等の提喝した3多形は現在そ

の存在を確認された状態にはない．

　化学輸送法による合成は最初にSch墓fer等g）に

よって広く研究され，彼らはこれによって新しい

三つの多形B一，N一及びP一型を発見した．B一及

びP一型はLaYeSlO・11〕響によっても合成された。

Gmehn12）は更に新しくR一型を含成し，その構

造を解析した．R一型はト型と構造的によく似て

おり，当然出現が予想できるものであるが，不思

議なことにGruehn以降，最近康及び小玉13〕が

低湿熱水合成法によってその再現性のある坐成条

件を確認するまで，他に含成例の報皆がなかっ

た．またRe呈s加an及びHo至tzber98）はNb205

融液を遇冷却して準安定梱の生成を示唆する凝固

点（王，雀35℃）の存在を発見した．この準安定欄は

！，400℃以上で数時間にわたり安定に存統するが，

更に一冷却すると発熱を伴ってH一型相に転移する

関3

ことを認め，これをε一相と命名した．構造は全く

判っていない．

　以上述べたごとく，Nb・O・が多くの緒晶相を所

有することは明自であるが，それら多形相互の安

定関係については，本研究グループが発足した当

時はほとんど不明の状態であった．T・T一，T一，

M一及び昨型について考えられていた低温型→中

温型叫高温型の関係も，単に出現温度頗に並べた

だけで，何ら科学的根拠がないことは明らかであ

る．またB一型，N一型，P一型，R一型の諾網はいず

れも化学輸送法あるいはNb02Fの熱分解法14〕

によりそれぞれ単独もしくは混含物として得られ

るもので，他相を加熱して転移によって合成する

ものではないので一連のカ罧熱過程における生成

領域の位鷺付けすら不可能である．更にこれらの

ほとんどの多形の生成及び転移条件がF，α，

OHあるいはH20たどの不純物の存在に大きく

支配される例が数多く報皆されるなど，安定領域

の確認を困難にする多くの要素があった、このよ
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うたわけで，多相関係を論じた報告としては，わ

ずかにSch射er，Gruehn及びSchulte王5）が，B一

型は恐らく低温の安定相で，BごH転移は700℃

附近で起ると推定したものがあった程度である．

したがってNb205の各多形の安定領域を湿度，

圧力について確める相平衡研究がまず重点的に取

」二げられたわけである、

　4．1多形の相平衡

　今すべての梱が純粋なイオン結晶であるような

仮想の多形系を考えよう．結晶のポテソシャルが

その占める空閲盤に反上ヒ例するイオ1ノ結屍の特性

に一従って，PrTダイヤグラムにおける2槻の境界

は若上り（つまり温度の上昇に伴って両禍の平衡

圧が上昇する）で，かつその匂配は両相の密度の

差に概ね反比例的た傾向を持つという簡単な仮定

を立てる．このような簡単な仮定を立てると，多

形のそれぞれの持つ自由エネルギーの温度変化と

各多形の密度から，その多形系の描くP－Tダイ

灘5

亡 TM 膚
■一’一・

TT

T　HTT

B H
1T T

P I｛

B H

N ■＾’㌔H’　　　」’一一一1

．U

8 oo oo
oo

寸 o oo s

　　　　　　　　　　図6

ヤグラムの概要を想像することができるし，また

逆も可能である．図1～5は3ないし5個のイオ

ソ性多形の組合せについて，種々の自由エネルギ

ー一温度曲線の関係を設定して，それぞれに対
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応するT－Pダイヤグラムを描いたものである．

これらの仮想ダイヤグラムと各多形の比重15），及

び各多形の加熱転移の様式に関する既知データ15〕

（図6）とを比較検討した緒果，我々はB一型棉，

T一型棚及びH一型棚の平衡闘係が，図2のB－C

－Aの関係に一致するものと推論した．同じ推論

はほとんど同じころWaδsユey及びAndersson16）

によって提噌されている．

　4．1．1　商圧カ下における相平衡

　B一，T一，及び狂ぷ型の安定域に闘する前述の推

定は田村閉による趨高圧力下における葵験により

確認された．田村は恥型欄が王，000℃，約5kbに

おいて直接丁に，また約60kbにおいてTは随接

Bに転移すること，及びH→Bの直接転移も低温

（300℃）超高圧力下（！50kb）でわずか数秒で可能

であるなどを確め，更に系統的な実繊を行って図

7のP－Tダイヤグラムを完成した．この結果か

ら得られるH→丁転移及びT■｝B転移の講元は表

王のとおりである．

嶋
ぷ

へ

崖
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塩～一3kcaVmol
（発　熱）
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表互
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　1at㎜．
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（発熟）

」S～一10ca1／m0至de9
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　團　鈴ローi

　　　　　　　500　　　　　　　1000
　　　　　　　　　キ胤　　　　／竺　（℃）

　　　　　　　　　　潔7

　囲村の実験のもたらした他の興味ある泰実とし

てT・T一型欄の出現がある．T・T一型稲は出発物

質の純度が悪い場合に眼り，T一型梱の安定域（特

にB一型稲との境界に近い頒域又はB一型欄の頒域

に入りこんだ領域）に出現する．この泰突はT・T一

型構造がT一型構造と類似のもので，しかも特に不

純物の影響によって安定化されるような構造であ

ることを示唆している．T・T一型梱はニオブ酸（非

触質）の加熱により440℃附近から現れてくる最

初の締晶棚4・517・ユ5・〕であるが，そのX線回折バタ

ーンは鮮明ではなく，蘭村の試料により得られた

ものと顕著な養異を示す．田村の回折パターンで

は（200）と（002），（240）と（042），（402）と

（202），（280）と（082）及び（442）と（242）の

d傲は明りょうに一区別され，それぞれ分離ピーク

を形成しているが，煎者の試料ではこれらは広い

炎2

TT
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単一ピークとして現れる．この養異により田村は

彼のT・T一型相を“明りょうなT・丁型”（distinct

TT－form＝D・T・T）として前老と区別し，単斜晶

単位胞に基づく新たな格予常数を捷出している．

新旧両試料のX線回折パターン及び格予常数の比

較を表2に示す、

　　〔超高圧カ実験法の概要〕

　試薬は分光周高純度Nb20。（Fe2ppm，Mg＜1ppm，

Ta＜100PPm）を自金ポート内で王，230℃96騎闘の加

熱により完全にH一型榔こなったものを使用した．試

料は実験過程における遺元を防ぐため自金若くは金カ

　プセルに封入（～30m狐ヨ）した．条例・設定はまず圧力

　を所定の値に保ち，続いて温度を与える事頗で，保持

　時間は各ラソ5時闘とした，実験終了とともに試料を

　100℃／secの遼度で急冷し，ついで圧力を解放した．

　　5～20kbの圧力発生にはピストソシリソダー型カ旺

　装置を用い潤滑剤としてガラス溶融体を用いたが数

　kb以下の圧カスケールの精度には不安がある．湛度

　測定はPt－Pt　Rh。．1。熱電対を使用した．

　　より高圧（～30kb）の頒域の実験にはベルト型加圧

装置を使用し，温度はあらかじめ補正したP－丁脳線

から推定した．圧カスヶ一・ルの補正は25．5kbにおける

Bi至一Bin転移，28．OkbにおけるBiトーBi狐，3唾・6

bkでのT1トー丁玉皿，55kbでの　Ba転移，77．3kb

でのBiW－BiV及び14欲bでのBa転移に基づいて
行われた。

　4．王．2　常圧における相平衡

　前節の高圧力実験では，低圧領域での転移速度

が低く，また圧カスケールの精度が落ちるのは避

け難い．したがって別に常圧における平衡実験を

行い，両老を並用して正確な桶図を確立する必要

がある．そのためにはまず，検討すべき各多形を合

成する必要があるカミ，この際特に試薬の純度を最

良かつ一定に保ち，また合成法も全多形について

同一の方法を適用するなど，生成物の構造の相違

が専ら温度条件だけに支配されてもたらされたと

信じられる条件で合成することが望ましい．なぜ

なら多形の生成温度条件の比較はその相対的安定

度を考察する際の有力な手掛りとなることがしぽ

表3
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しぽあるからである．小玉，菊地及び後藤1囲）は以

上の点を考慮して臥，T一，H一，P一型の各多形を

合成し，これを周いた平衡実験を実施した．また

Nb茗07αの熱分解生成物であるT一型結晶がその

カ肩熱過程を通じ煩次準安定綱を経て安定欄へと段

階的に転移して行く現象を襯察し，これから得ら

れた知見も並用して各多形の棚対的安定度を決定

した、

　　〔試料の合成〕

　試薬として先に田村1一〕の高圧突験に用いたのと岡じ

高純度Nb里O呈（99．97％）及び1司等純度のNbC1晶を佼

用し，次武の反応を利用した化学輸送法によって所要

　の多形の結鵜を得た、原＊斗Nb205は石災管の腐澄徽

　におかれ，結［腎ヨは低槻榊こ坐成する。

　　　　Nb里05（s）十3NbC1韮（g）営5NbOC1畠（g）　　（1〕

　含成条伶の諮元，及び炎験緕榮は表4に示すとおりで

　ある．多形の分布がほぽ工［確に生成撮度条件に従屈し

　ているごとカミ鰯察される．低瀞域にはNb島O．Clが広

　く生成しており，これが低温域でのNb里O。多形の生

　成条件比較を困難にしている・これはNb昔07Clが低遜モ

　で極めて安定な化禽物であるためで，もし化学輸送反

　応武ωのNbCliの替りにNbI茗を月司いれぼこの閲魎

　は除去できよう、Nb茗07αに欄当する化禽物Nb茗O宅I

　が安定な化禽物ではないからである、

　　〔平衡奏験〕

　上の実験で僑られた諾多形のうち，所要の多形の混

含物を石薬管申に封入し，810～495℃の種々の混度に

保持して試料の変化を観察した．一定条件に保持され

た密な接触状態の2網では，より安定な瀬が成長L，

より不安定な相は消滅の傾向を示す．また爾相共に不

安定な場合，別の安定オ昌へ転移することもあり得る．

傑猪時闘は一般に7則闘，必要に応じ王在～30臼間とし

た．また反応を促遮するためNbC1・，12，H里Oあるいは

C王2等を適宣加えた、実験条件及び縞果を表幻こ表す。

　〔Nb誼Oρの定温熱分解〕

　Nb呂O。αの熱分解機構その他については更に後章で

詳述ユ筥〕する機会があるので，ここでは多形の平鰍こ関

する繍分のみを言己述する・Nb・O・Clは上述の化学輸送

反応式（ユ）で衡綴域の生成物として碍られるが重た無水

のNb里O呂を遜剰のNbOC1丑とともに石英管に封入し

600℃で加熱することに一よっても粉宋状試料として縛

られる．このNb307Clを種々の撮度で定綴加熱しつ

つ，試料の変化遜程をX線回折法により観察した結果

を表5に掲げる．

　表5に屍られるとおり，化学輸送で得たNb．O．C1

の熱分解における鍛初の｛1城物は蒋らT一型梱からな

っている．800℃で定艦椀熱した錫倫，このT一型禍は

まづ鍛初p一型，ついでB一型へと階段的転移を行うこ

とが認められる．後から述べるように，800℃での鍛

安定網はH一型であるが上述の転移がB一型で止まって

番　号

E　Q－7

E　Q－8

E　Q一王1

E　Q－12

E　Q－10

E　Q－5

E　Q－6

E　Q－3

E　Q－4

E　Q一至

E　Q－2

E　Q－17

E　Q－9

E　Q－14

E　Q－16

E　Q－15

E　Q－18

E　Q－13

出発物質1
B，冒（200）

T，註（200）

T，H（90）

T，H（王OO）

T，H（100）

8，H（200）

T，H（200）

B，登（200）

T，H（200）

B，湿（200）

T，資（200）

P，　3（100）

B，　H（王OO）

T，H（王00）

B，H（王O｛〕）

T，H（玉00）

P，H（100）

T，澄（m）

1詞体添加物

NbC…5（50）

NbC王5（50）

NbC…5（王O）

NbC王5（10）

NbC』（ユ0）

NbC1晶（50）

NbC1岳（50）

NbC15（50），X里O（10．0）

Nbα5（50），H20（8．4）

NbC15（50）

NbC15（50）

NbC…5（10），H里O（10．O）

NbC1晶（50），320（王O．0）

　　　　互。（I5）

　　　　夏空（20）

　　　　五望（20）

　　　　I。（5）

　　　　I。（20）

雰鰯気

C1里

C1望

VaC

VaC

VaC

C12

C1里

air

C1宝

C王。

C12

C1里

I2

I2

互里

I2

I空

撤度（℃） 挾1熱時間
（冒数） 生　成　物

冴

H
泳

R
8
B
B
8
B
NbヨO．C至

Nb品O．Cl

B
不変

H

B＋H
H
不変

不変
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　　　　　　表5
、

実験 滋度（定

番号 温カ燃・） 出発物質 分解の初鰯毅階 申聞段階 後 期 段 階

一 ■
■…

阯

一 止■1’
甘■■　■■

D－1 700 ≡Nb．07Cl＊ ； T－Nb里O茗 「 T T
D＿2 750

■

宇Nb畠0。α＊
」
■ T T》B T〉B

O－3 800 Nb昔O．Cl＊ T T》P一・T，B〉P B＞P》T

D－4 850 Nb畠O．C王＊ T T＞R H》T
D－5 650 Nb誼O．C1綿 T，P T，p T，P

D－6 800 Nb芭Oρ紳 T，P P，T》B一・H＞B》T．P H》3
Nb一、O。α＊i作栄齢洪淡で会成1、たNb．O，Ci． Nb月O守C1紳鴉無水Nb里O晶に過剰のNbOα3を加えNb昔Oρ㌧化学輸送法で含成したNb．O。α，Nb巴O．C1紳鴉無水Nb里O。に過剰のNbOα。を加え

石薬饗管中で600℃に加熱して合成したNb昔O。α・

H一型まで移っていないのは，B貧H転移一煮（760℃）

に近いため反応が遅いためと考えられる．

　以上の3実験の結果を検討すると，B一，T一，

P一及びH一型相の棉対的安定度を，高い確度で推

定することができる．童ず表4からB之H転移が

ほぽ760℃で生ずることがわかる．760。以下では

B一型，以上では昨型梱が安定相であると緒諭で

きよう．童た800℃における四つの禍の安定関係

は，表5のD－3の結果から，T→P→B→Hの順

に安定度を増すと推定される．600℃においては

B一型が最安定相であることは聞違いなく，これは

表4のEQ－3，EQ一唾及びEQ－17の結果が証朗し

ているといえる．重た同じく600℃でH一型相が

T一型楯よりも安定なことは表4のEQ45によっ

て闘らかである．したがって600℃での安定度は

T一｝HL｝Bの順に増カ買していると結論できる．

　ここで閲題にたるのは600℃におけるP一型相の

安定度である．表4のEQ－17によってP一型相が

600℃でB一型相より不安定であることは確実であ

るが，T一，H一型相との関係が明らかでない．し

かしこの解明の重要な手掛りが実は表5のD－5，

D－6に示されているのである．それは，無水

Nb205を遇剰のNbOα3とともに600℃で定温加

熱中して作製したNb30？αが，その熱分解生成物

の刺こ常にP一型相を含むという療実である。この

Nb307C1作製の原料に使用したNb205は前に触

れたとおり，T一型梱とH一型楯の混含物で，P一型

相は全く含まれていない．そこで，Nb30？CIの生

成遇程か，あるいはNb30・Clの熱分解遇程のいず

れかでP一型稲が生成されたことが闘自である・小

玉等はこ・の点を追求する実験において，Nb畠07C1

の熱分解生成物申のP一型の量が，このNb307C1

をNb205（T：亘＝1：1）から作製する場合の製

造過程を長びかせるほど多くなること，また原料

Nb・05に約10％のP一型相をあらかじめ播種して

おくと，熱分解生成物はほとんどP一型禍ぽかり

からなる緒果を得ることを発見した．この事実か

らD－5及びD－6のP一型槻はNb205（T：E竺

1：1）がNbOC1署と共存して600℃で定温加熱さ

れる過程（つまりNb307C1の製造過程）におい

てその一都が転移したものとほぽ確実に推定でき

る．恐らくNb205＋NbOα茗→Nb307C1の反応

は完全に進行せず，若干の未反応Nb20・を残し

て平衛に達するのであろう．この未反応Nb20・

～

六

9

キ
ミ

仲

H

　　　　　　　　　　　　’
　　　　　　　　　　　　’　　H
p　　　　　　　l

（b）

T

P
B

600　　　　700　　　　800　　　　900　　　　1000

　　　　　糀　　度　（℃）

　　　　　　図8

（a）
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に含まれるP一型梱が熱分解生成物（すべてT一相）

の中に残っているというのが，小玉等の結論であ

る．この結論が正しけれぼ600℃ではP一相はH一

相やTr楯よりも安定ということになり，したがっ

て表4の緕果と禍まつてT一・H一圭P■｝Bの安定闘

係を得る．P棉の安定関係を位置ずける上述の推

論は閥接自勺なものであるが，表3のC－2至の緕果，

すなわちP一棚が432℃の低温域で単独に生成して

いる緒果からも支持される．また第5章．で述べる

Nb307αの熱分解機構の更に詳細な研究ユ9）及び

低温熱水溶液からのP一，R一棉の卓越した生成13）

の泰実等，関連研究のすべての緒果が上述の推論

を支持している．この点は第5箪で再び触れる．

　以上の講緕果を周い，4．1のはじめに’説明した

手法によってP－Tダイヤグラムを作成すると，

図8のごとくに一なる．蘭村の絡果との一致は良好

といえよう．図8（乱）の各多形の自歯ユネルギー榊

線を絶対零度まで外挿したものが格子エネルギー

と考えられ，これはNb205の各多形がすべてイ

オン結晶とすれぽ，マデルング・格予エネルギー

に相当するものである．3．3．6に掲げた菊地の計

算値蜘）P；9，225kcal，B；9，014kcal，H；8，98雀

kcal，T；8，836kcalの順序は、ヒ述の外挿値の煩

序に一致している．

　図8に現れていないその他の多形，N一，M一，

R一，T・T一型梱の取扱いをどうするかという間魑

がまだ残っているが，諭述のこの段階ではこの閲

題を取上げるには資料不足である．改めて4・3に

おいて論ずることにする．

　4，2T一型相の構遺解析

　Nb205の諾・多形申，現夜まで撚造の解析されて

いないものはT一型相及びT・T一型相のみであっ

た・両欄の解析に足る良結晶が得られたかったこ

とが理由であるが，それはつまり両相の安定領域

に関する如見が不正確で，適切な生成条件の予想

が困難であったことを意味する，困，村カ鶉藤及び後

藤21〕は毎．1．1及び4．1．2の棚平衡研究の結果に基

づきT一型禍の安定頒域で良質の単結艦を得るこ

とに成功した．その含成1法は次のとおりである．

　高純度Nb105を自金カプセル（3mmφX7mm）

に封入した、この際鉱化剤として少鐙の氏Oを

カ既えた．合成の初期条件を童ず20kb，1800呪に

設定した．カ邊圧はピストソ・シリンダー型加圧装

’蟹，加熱は黒鉛加熱方式によった．試料はこの条

伶下で2．5ソminの逮度で徐冷され，徐冷過穫を

通じて緒罷の育成が行われた．

　T一型欄及びT・T一型禍については，これが純

粋たニオブ酸化物ではなく，OH，F，αなどの

第3成分の存在によって安定化するものという考

え方が一般化しつつある16〕．そこで得られた縞晶

について，F及びC1の存在を質最分析法で1吟味

し，同緒晶が両者とも全く含有しないことを確め

た、OH，H20は璽最分析で検討した緒果，試料

は，王．55w％のH20を含むが，この水分は180

～480℃の閥で究全に脱水し，しかも脱水後丁一型

構造が全く変化を受けず保たれているゆえ，単な

る吸蒲水と確認した．つまり本緒晶は純粋なNb

酸化物である．得られた結鼎の搬大寸法は0．至

㎝m，不規則な形状で，黒色の粒と無色のものが

混’在しており，黒色のものは数冒で無色に変る．

これは常混においてもわずかずつ’酸化作周が進行

していることに二よるものと考えられる．

　結品構造の解析は酬軌型単緒馴葦働回折装置及

び申型電算機を用いカ邊藤及び圧1村獅によって，上

述の無色緒榊こついて行われた．その縞果による

と緒晶は空閥群pba㎜に属し，格予定数はa＝

6。王75，b旭29，175，c＝3－930Aであるが，a∫＝a，

b’二b／8，c』c　のC格予を形成するサブセルの

存在が顕箸に認められる．単位胞は！6燭のNb原

子を含むが，その位艦は趨格予反射のみによるバ

ターソン闘数に一よって決定された．Nb原子のみ

を仮定して討算したD禽成から，単位胞申には42

個の酸索位概が存在し，しかもその占有率には養

が認められないという結果を得た．

　これらの酸素位蟹が完全に占められているとす

ると単位胞組成はNb160棚となり，これはNb205

よりも酸素の遇剰した組成である、したがって実

際にはNb、。O．o口。のような駿索欠損一1無を含んで

いるか，あるいはNb16．呂O〃となって巣位胞当り

0．8個のNb原予がどこかに侵入しているかの

いずれかであろう．カ邊藤等はD含成の緕果を再吟

味し，酸索のピークの他にいくつかの極めて小さ

なピークの存在に気付いた．図9にこれらを示

す．これらが偽ピークでないことはNb蝸O〃を仮

定した合成及び普通の電予窃度分布によって確認

され，しかもこれらのピークの電子密度の和がほ
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図9

占ノ2

O

十

　　　　　十

、O、

○ノ2

O

　　　　　　　　　　図10

ぽ単位胞巾の0．8個のNb原子に相当するところ

から，巣位胞組成がNb16．80．2であると緒論され

た．密度の計算値5．2369／cm3は実測値5）の5一王7

9／cηユヨにほぽ一致する．H－Nb205の4．559／cm3

に比しはるかに大きく，Nb205の多形群の中の

図11

最高圧梱B一型相の計算値n〕5．299／cmヨに近いも

のである．図10に解析結果の構造を示す．図10の

小さい白丸の位置が占有率の低いNb原子め牢置’

である．NbOrNb20・系の既在の酸化物でぽ・
Nb原子は6個の酸素に八面体的に配位されてい’

るのに対し，この構造中ではNb原予が五角両錐

型七配位及び七配位に近い酸素配位体に囲幸れて

いるのが著しい特徴である．

　　7跳

　14

A．

B．

C．

D．

E．

F．

G．

H．

互．

J，

K．

L．

M．

N．

O．

P．

　　酸素（kca1／9－ato㎜）

2260　　　　　　　　1．　　　2409

2368　　　　　　　　2．　　　2564

2355　　　　　　　　3．　　　1937

　944　　　　　　　　4．　　　　566

　16　　　　5．　＿95
＿188　　　　　　　　6．　　＿227

　153　　　　　　　　7，　　　　641

玉105　　　　　　　　8．　　　2537

2465　　　　　　　　9．　　　2418

2536　　　　　　　　玉0．　　　ユ076

玉857　　　　　　　玉1．　　　　83

　514　　　　　　　12．　　　＿65

＿王52　　　　　　　13．　　　　85

＿65　　　　　　　！4．　　　　190

　664　　　　　　　玉5．　　　1036

ユ70王　　　　　　　ユ6．　　　ユ890

17，

玉8．

三9．

2⑪、

21．

22，

23．

24．

2500

2066

I248

｝68

－87

319

ユ186

工845

金燭（kcaエノ9－ato皿）

A．　3193

B．　3025

C，　2835

D1　639！

E．　8879
F．　9419　8807kca1畑o1

G．　8598
H，　6328
I．　2587

3．　2429
K、　雀231

L．　7739

M．　9352
N，　9099

0．　7546

P，　4437
〔注〕黒丸は欠損位置，斜線の丸印の酸索は負値のエネルギー循（高いポテソシャルを意味する）

　　を持っている．　　　　　　　　　　　　図12

　　　　　　　　　　　　　　　　　　－58一
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　　　　表6

　Freveleta…・幻　　　a竈7・31，　b竺15・72，　c＝・10．75，　β・…120042’

　Hoエser別）　　　　　　a坦6．19，　b＝＝。3．65，　c＝。二3．94

　Zv三nch邊k筥韮〕　　　　　　a＝6．24，　b＝43．79，　c＝3．92

　Terao蝸〕　　　　　　　a営7－3ユ7，　b＝ユ5・728，　c鴉ユO．7進9，β＝／20㍗0’

　Nolander　et　aL洲　　a－6，170土0，O06，　b竺29．25土O．03，　c二3，928±O．005

　加藤及びl1星1村捌　　　a　z6，175土0，001，b嘗29，175土0，004，c竈3，930±O．00玉A

炎7T－Nb・O・炎の粉宋X線固折デ㎞タ（理諭f1蔓）　　の金属原予位置にTa，W及びAlが無秩序に入

・・ll・・ぺ 川 hklld。呈、…。

l　l：llll：

Q1
70
80
00
10
50
・60

8／

0王

2ユ00
1！30
3　20
3　30
21玉0
1玉40
0　02
2玉Oユ

玉131
3　70

3．930

3．455

3．ユ40

3．088

3．070

2．729

2，606．

2．453

2．428

2．121

2．109

2．038

2．014

2．012

1．9？5

ユ．965

ユ．866

！．858

1．846

○ユ6011・823

32ユ■・809

380　ユ．793
3　31　工．792

11珪1　1．76垂≡

37ユ　！、671，

！82　L666…

2　02
0161
2150
3　8王

2160
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　T－Nb205と同I型であろうと推定されていたβ一

Ta205の構造は一連のTa20rWOl一（A1201）系

の混繍の構造とともにStephenso巫及びRoth23〕

により解析された、カP藤等の上記の研究縞果によ

って，T－Nb205がβ一Ta205を含むTa205－WO1

系と同系列のものであることが確認されたが，β一

Ta205とはb軸長が異なる．重た楮子定数がT－

Nb205とほぼ等しい45Ta205・A1203・4WO彗の

構造は，Stephe鵬on及びRothによると，王6個

り，酸素は42個中特定の2個が規則的に欠けた

M。。O。。口2型のものと解析されている．これを図

工1に示す．菊地20〕はこの構造のマデルソグ・サイ

トエネルギーを計算して図12の結果を得，同構造

が極めて不安定なサイト（図！2の負値のサイト）

を多く含むことから，その実在性は極く薄いとし

てし・る．

　なお，解析に用いられた結晶に二よるX線回折バ

ターンの諾元を表7に，また格子定数の過去のデ

ータとの此較を表6に掲げる、格予定数の過去の

データはいずれも粉末試料の回折から得られたも

のであるが，その申ではNo王ander　et　a呈27〕のデ

ータが本研究のデータとむしろ驚くべき一致を示

している．

　4．3その他の多形の問題

　4■I2においてP一，B一，T一，K一型、のP・Tダ

ィヤグラム（図8）を示し，これら4禍がそれぞ

れ特有の安定懐域を持っ熱力学的安定梱であるこ

とを明らかにした．こo）図8に現れなかったR一，

T・T一，M一及びN一型相の相図上の位燈づけが次の

閥魑である．

　（1〕R一相　過去においてR一相の禽成を報告し

ているのはGruehn玉2〕σ）みである．それによれ

ぽR棉は，（疵）非晶質ニオブ酸（Nbα。の加水分

解生成物で8％0）Hαを含む）を空気中で550～

650℃，！0時闘加熱．（b）NbOα3を25℃で恥O蕪

気を禽むN2気流中で都分的に加水分解し，これ

にわずかの鐙のメタノールを加えて275℃，　4時

閥真空に引きながら加熱．（o）Nb205を原料とL，

Hα　王気圧又はC121気田こ0．12mgH20／㎝1・

tubevolume0）雰閥気で化学輪送する．この際

丁ド600，T2二800℃に設定、等の方法で合成でき，

（乱）及び（b）の方法ではP一相及びT・T一禍との混含

物，（c）の場禽はP一猫との混含物として得られる
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と記述している、すべての方法においてP一粕と

共存している点が雨者の構造の類似性と関連して

注昌されよう．Gruehn以後R一相の合成例の報

告はなかったが，最近泉及び小玉ユ3）＊によって低

温熱水溶液（250～300℃）におけるNb307αの加

水分解に」二り合成し得ることが明らかになった、

こσ）研究によれぼR一相はP一オEiと常に共4三する

が，300℃に近いより高温条件では主としてR一禍

が晶出する．またB一相の生成は370℃までが限

度で，R一，P一相の生成する低温域にはほとんど

現れないことが明らかになった．これらの泰実を

考慮すると，PとRとはその構造の著しい類似性

のゆえに，それぞれの安定域を蝿りょうに区分す

ることは困難であるが，ともに低視度領域での熱

力学的安定相であり，かっR一相の領域がP一梱に

比べより高温舳こあることが推定される、

　12〕T・T一楕　既述のT一型構造を見るとすぐ

わかるように，T一相のNb，6．昔O．2の酸素原子2個

をC卜，OH’あるいはF■等の一価陰イォソでおき

かえると，同じ構造を保った童ま，Mエ60柵（OH，

Cl，F）2として安定化するはずである．T一相は

一般に非品質の含水ニオブ酸を加熱することによ

り得られるが，このような含成条件で得られる

T一相はむしろ上記のような鶴三成分で安定化し

たものと推定される．

　T・T一型の構造はT一型と胸じNb6。一2×16，、一6

（n一，2，3一・・，X竈02■，α■，F一，OH’）の系

に属するものと考えられ22・23），n螢ユ以外の組成

のものでは0／Nb比が2．5以上になるため第三成

分（C玉■，F一，OH■）で02一をおきかえて安定化

しようとする傾向を強く持っ、点はT一型相の場含

と同様であろう．先に4．1．1において述べたとお

り，不純物を」含むH一梱に圧力を加えると，T一型

よりもむしろT・T一型の構造へと転移しやすい瑛

実が知られている17）．更に，非晶質の含水ニオブ

酸の加熱過程では，T・T一型が最も低い温度域で

出現し，700℃付近でT一梢に転移することが知

＊　τこの研究は本荻究グループと第7研究グルー

　ブ（丁主02研究グルーブ）の協同研究“水熱条

　件下でのNb化禽物の緒品化”に含まれるもの

　で，その詳細は第5牽に譲る』

られているが，これはT・T一型構造が，OH’やC1一

などの第三成分（ニオブ酸の製造プ芦セスには

HC1が加わる場合が多い）を比較的多量に構造

中に取込む必要があり，それが低温度域でのみ可

能であるゆえと推定される．温度が上昇して第三

成分の構造からの離脱に伴いT・T一型構造が維持

できなくなってT一型構造へ転移するものと考え

ると，T・TL｝Tの転移温度がニオプ酸の製法や性

質によって広い幅を示す藷実カミよく説閾できる、

この一点の歓討に関する実験結果の詳細にっいては

5．1．2を参照されたい．以上の考察から，T・T一

型相はT一相と同質で，特に第三成分の含有量の

多い場合に賜現することのできる準安定相と認定

するのが妥当と考えられる．したがって，純粋な

確化物とLてその安定領域をP－Tダイヤグラム

の中に位鐙づける試みは意味がないであろう．

　13）N一相　N一型相の生成はF■の存在によつ

て促進されるという報告がAndersso昼29）及び

Gmehn30〕等によってなされている．また，小玉

及び後藤捌はNb02Fの700℃での熱分解生成

物が，最初はNb彗07Fであるが，次第にN一型

Nb205に転移し，24時問カ鶉熱で完全にN一型になる

泰実を報じている．これらの事実から，N－Nb205

の生成におけるF一の効果は間違いない．また

Andersson鴉・舳は　N一棉を，H－Nb205を｝0～

20％のH20　とともに石英封管巾で900℃，1500

atm，24時間加熱することによって得ているが，

このN－Nb205は無色の良質緒晶であると報じて

いる．FやOHの存在しない場含でもN一相は生

成するカミ，その場禽の生成温度域は一般にH一相

とB一ホ目の境界付近で，常に両相と混在する．前

出の4，1．2の表3捌において，右端の欄にHで示

した生成物は電顕観察の結果，構造の一部がN一

相で占められたH－N一混相であることが判明した

が，このものは表3に見られるとおり，常にB一

糟と共存している．その生成温度域は760～680℃

の」ニヒ較白勺狭い幅に二限られている．図ヱ3に　N－H一

混榔こおけるN一型相の格予像を示す、また図ヱ4

は同試料をより拡大した視野で見たもので視野の

右方はH一柵の頒域であることが示されている．

　以上の諦療実から，N一相はF■，O庁等の第

三成分にょり安定化される準安定相である可能性

が高いが，上述の　Anδersso皿2岬〕の観察（H一
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Nb205＋H20一→N－Nb205）の例から見て，N一

相がH一相とB一相の問に極く狭い安定域を持って

いるという可能性も否定することはできない．

N－Nb205が900℃，1500atmで良好な結品性を

示し，常圧では生成温度が低温にずれていること

から，もし安定域が右るとすると，それは4，1の

図5におけるEに相当する領域と推測される．な

おN一相に関する正確な比重のデータは得られな

かった．格子常数31）からの計算値と実測値15）に

差があり過ぎなので吟味を要するが，後述の相図

（図17）では一応をN一相を安定相と仮定し，実

測比重15）の4．599／cmりこ従ってH一相より若干

密度の高い相とLてその位置を想定しておいた．

　（4）M一相　Nb．05の諸多形のうち，現在最も

多く問題を残しているのがこのM一相である．こ

の相は1941年にBrauer1〕により報ぜられた，最

も古くから知られた多形の一っであるが，その生

成条件，安定度及び構造に多くの不明な点があっ

て，現在も解明されていない．問題のうち最も重

要なものは，Brauerによって報告され，かっそ

の後多くの研究者達によってM一相として記述さ

れてきたものが，必ずしも後にMertin等6〕が決

定した構造のものではないという点である．現

在まで報じられているM一相の生成条件として

は，（a）含水ニオブ酸の900～950℃での短時問加

熱，この際温度が高くなるほど，要する加熱時間

が短くなる．（b）ニオブ金属の1，O00℃，空気中で

の酸化，（o）化学輸送反応によるN一相とほぽ同一

条件での生成等が報告15〕されている．いずれの場

合もM一相はH一やN一相と共存し，純粋な状態

で得ることはできない．上記のM一相の生成がい
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　　　　　　　　　表8
M（Terao舳）

d　　　　I

3．7垂7　　F

3，586　　M

3，5王4　　f

2，982　　㎜

2，785　　㎜

2．54雀　　㎜

2，498　　f

2，315　　皿

2，O婚　　　狐

1．9n　　　M

1，789　　f

ユ．740

1．722

1，688　　M

1，581　　m
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1．454
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1I307

1，282

ユ．268

M（Sch註童er奈李1晶〕）

d　　　　王

：ll：（㍗1，1，

1：lllllll
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2．3王
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2，O雀
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1．70　　　　　1

／11：l／、…、1、

1．6？

M　a童ter　N（後藤）　M　after　P（後藤）

d　　1　・　11

4I75　　　　　2　　　　　4．75　　　　　3

　　　　　　　3．905　　1

3．7573．7546
／ll：：／ll、、、王。

3．1623．王681

2．77　　　6

2，67

2．58

2．51　　　2

2．307　　3

2，05

2．039

1，908

ユ、795

1．782
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玉．699　　4

1．685
　　　　5

1．580　　4

2．77　　　6

2．67S

2．57王

2．507　　2

2．305　　3

2．051

2．035

1，910

ユ．794

1．772　　2

1．699　　3

ユ．685　　垂

1．578　　4

1．562　　1

ユ、399

1．395

ずれも反応過程中のものであること，特にニオブ　　生成物はいずれもX線回折法により，その回折パ

酸の加熱遇程におけるM一綱の生成温度が昇温逮　　ターソが従来Brauer等がM一相としたものの回

度に従属する点に注因すべきであろう．これらの　　折バターソに一致する場含，M一梱と嗣定されて

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一微一
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きたわけである．っまり，現在まで報告されてき　　されている。

たM一相といわれているものは，すべて固折パタ　　　以上の結果から見て，従来M一相とされてきた

一ソの一致，もしくは類似によって同相と認定　　生成物の多くが上記の後藤及び菊地の試料のごと

されたのであって，その構造が，のちにMertin　　き不規剣構造を持っ転移遇程の産物で，必ずしも

響）によって搬暢されたもの一既述3．1の構造　　Meτtin等のM一型構造を持っものではないこと

分類のM一型構造（図5（乱））一と一致するか否　　が明らかである．巫一網のX線圓折パターソは，

かは確かめられたこ1とヵミないのである・Lたがっ　　恐らく巫一禍のブロックの乱れにかかわらず傑た

て議論のこの段階では，従来粉末回折でM一欄と　　れる基本構造，つまりReO島構造による回折パタ

されてきたものを巫一相とするのが適当である・　　一ソと推定される．

閥題はM一相が果LてM一型構造を持つか否かと　　　以上の推論に対し，Meitin等5）の研究結巣を

いう点にある．　　　　　　　　　　　　　　　　どう解釈するかが，ここで改めて閲魑となる、

　菊地鋤はTi，V，W，CrあるいはMo等のそ　　Me更tin等の試料は，その含成法は詳しく記載さ

れぞれ1％以下を不純物として含むNb205を合　　れていないが，化学輸送法により，900℃におい

成し，そのすべての場含において皿一相の圃折パ　　て高いBr2の分圧の下で作られ，その組成は0／

ターソを示す生成物を得た．また後藤註3）はH－　　Nb比2，48に禰当する，かなり遼元側にずれたも

Nb205以外の各棉を，王0－5toτr真空申で20℃！　　のである．こ二の0／Nb＝2，48の組成領域におい

m量nの昇温速度で！，OOO℃まで加熱し・種々の傑　　てば，1，300～1，400℃の高撮ではトNb205は

持時間のあと，真空容欝を炉外に出して自然放冷　　安定ではなくNb25062の安定組成域である．し

した場合，試料がいずれも理r相のパターソとほ　　かしMert呈n等は低温においてはこの頒域はまだ

ぽ一致することを認めた＊．この際至，000℃におけ　　Nb205の均一組成域で，しかもこのような遼禿

る保持時剛こ従って巫一欄→H一棉への転移が進　　側にずれた頒域では亘一Nb205（＝Nb蝸070）より

行する、Sch直fer　et　aL15）及びTerao畠？）によっ　　もM一型構造を持ったNb205．皿が安定があると

て与えられた皿一桶のX線パターソと後藤カミP一　　推定している、このことはM一型構造が禰当高い

及びN一梱の上記加熱実験によって得た試料の固　　濃度の欠陥によって安定化することを意味し，第

折パターソの比較を表8に掲げる．　　　　　　　三成分の存在によって安定化する準安定稲と本質

　菊地及び後藤の試料は電顕下でそo）格予像を検　　酌に剛二ものということになる．繕局1〉〔一欄とい

討された．それらの格子像はすべて前般3・3・4の　　われているものには審葵M一型構遼をとるものと

図57に酷似した不規則バターソを示した・菊地の　　不規貝眈ブロック配鰹の一時的構造のものがあっ

試料は4×4×ooブロックを此較的多く含むが・　　て，爾者とも熱カ学的安定相ではないとするのが

これはW，Mo，Cr等の六価金属が4×4Xooや　　現在の段階で最も妥当た結論であろう．R一，T・

5×5×oo等大型の等辺ブロックを形成しやすい　　T一，N一及び巫一欄に関する以上の講考察を加

頓陶16）によるものであろう．しかしこの4×4　　味して多形相平衡図（P・Tダイヤグラム）を補正

×ooブロックも，その配置はN一型構造で，M一型　　したものが図至7である．

構造の正方配置は全く認められなかった．後藤の　　　4．4　漆輩の補足資料

試料ではブ縢ツク配置の規則性は更に大きく崩れ　　　以上取上げたすべての多形の緒晶学的，形態的

ていて，しかも遂×盗×ooブ艀ヅクはほとんど含　　及び物性の基本的特徴を一括して表gに，B一禍，

まれていない．これを図15に示す。また同試料の　　レ棚，H一稲，H－N一混梱の化学輸送法によって

電子線回折写真を図16に示す．これには基本構造　　得られた緒晶形態の写真を図18に示す．また各多

であるRe03構造の回折線だけが明りょうに投影　　形のX線回折パターソの資料を表10～15に掲げて

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　おいた．ただしT・T一梱に一ついては表2，T一才帥こ

　共雌〕従来のM一稲のX線固折パターソに比しシ中　　ついては表6・M一相については表8を参照され

　　一プで，その意味では幾分N一梱的要索を含んでい　　たい・

　　る．
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表g

絹

T

T

R

格子常数（A）
1空問群
又は

　結晶系

Nb呈O。／

　　単位胞

az21，153（7）

b：3．8233（5）

c亡］一9，356（5）

β＝119．80（2）o

1幻1　　1・〕

1・・畑　　ユ。

　1単斜

a二6，175（1）　　呈里〕

b＝29．ユ75（4）

c＝3，930（1）

Pba皿
斜方

2皇）

8．4

里呈〕

a＝7．23（8）

b＝15．7（9）

c＝7．18（8）

β＝119．5（9）’

単斜

川1　　　17〕

a＝3，607

c＝3．925

4）

偽六方

a＝12．73

b＝4．88

c＝5．56

β二105ぷ

三1〕

C2／c

単斜

11）■

a＝b巴3，896

c＝25．43

帥〕

I州皇

正方

醐■

O．5

11）≡

舶）

a竈12．79

b＝3，826

c＝3，983

β＝90．W

1呈〕

a＝b＝20．01

c＝3．84

固）

C／2狐

単斜

1里〕

I垂ノm㎜m

6〕

！皇〕

！6

日）

・一28．5・　　剖〕1　帥〕≡

b＝3，830　　　！C2畑　．

c二17・48　　　単斜　■
β＝ユ20－Cガ

＊格予定数から当方において算定した．

16

30）

比重（9／Cmヨ）

理　論1 測　定
誘電率（ξo）醐

鋤「 ヨ〕

1lib；120±20

’⊥b；200±ユOO

屈折薙醐

垂．548 4．55 2．6＋0．3

5．236

鋤：

5、ユ7

5〕11；王80±20

．2；90±ユ0
■3；73土ユO

　　1・〕」

4．99

5．2915〕

（5，293）・1

lla；50±3

ヨ’b；29±3

1」c；35±5

珪．573＊

　　　15）1阯・；30．6±0．3

4．50　　11」a1；29士3

　　　　111a里；33±2

4，53
　　　　　4．5
（4・528）＊1

12）

唾．49

（珪一592）・1 4．3～4．4

6）

垂．306＃

呂o〕1

垂、59

i晶〕

’■b；75＝ヒユ5

2．64一＿0．11

2．5＋O．2
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表ユo

蝋・一坤珂再長t・・…t
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　　　　　　　　　　　表1工

　　　　　　　　　　　B－Nb205　　3．63，3，31，3．07，μ0，王0，10

δ（A）

5．12

珪、62

3，95

3，73

3，63

3．477

3．341

3．009

2．812

2．753

2．691

2．533

2．486

2．308

2．070

2．030

1．985

1，905

王、8王4

1．78垂

ユ．757

1．735

1．720

1．70垂

！、685

1，672

玉．620

1．586

1．574

1．563

1．524

！．5玉2

1，496

玉．垂7ユ

1．450

1．在01

！、389

ユ．31填

1，300

ユ．277

玉．263

δ（A）

8，65

9，60

1ユ、25

1ユ．93

12．25

ユ2，80

王3，33

1在．83

15．90

16．25

16I63

17，70

ヱ8．05

19．50

21．85

22．30

22．83

23．85

25．13

25．58

26．00

26．35

26．60

26．88

27．20

27．43

28．垂0

29．05

29．30

29．53

30．35

30．63

31，00

3ユ．58

32．10

33．35

33．68

35．90

36．35

37．10

37，58

S　S

S　S

S　S　S

S　t

S　t　S　t

S　t

S　S

S　S　S

m
nユ・一S

n工一S

S

S　S

nl－S
㎜

狐

S　S　S

皿一S　t

S

s

S

㎜一S
S

S

S

S　t

S　S

S

nl

nユrS
S　S

S　S　S

S　S　S

S　S　S

S　S

S　S

S　S

S

S

江ユーS

S

6，15

3，63

3，31

3，07

2，96

2，73

2，68

2，50

2，44

2，34

2，26

2，22

2，19

2，！6

2．05
ヱ．9ヱ

1．88

王．82

1．80

H－Sch説er，F．Schu1te，R．Gruehn宮），Angew．

Che伽．76537（王96垂）

　　　　　　　　　　　　表王2

P・Nb呈O畠 i・・…1・・…パ…，・，

d（A）

Brauer，1）Z．ano王g．al1g．C血e㎜、，B24812（1941）

6，53

3，85

3，54

3，18

3．王0

2，76

2，70

2，66

2，31

2，29

2，12

2，09

1，99

ユ．95

1，93

1．87

王．77

1．75

ユ．74

R，Sch説er，F　Schuke，R．Gruebn9），Angew．

Che揃．76537（玉96垂）
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R－Nb205

表13
3．98，3・67，2－85／寧25，742，470

d（A） 服1

6，40 363 002

398 825 100

3．67 7珪2 01王

3．40 25 王0蔓

3－36 272 102

3．20 454 O04

2．85 470 1王3

2，70 462 11工

（8） 豆11

2．51 149 10蚕

2．48 50 104

2．33 41 11薯

2．31 132 王13

2．工3 173 006

（7） ○王5

ユ．99 ユ90 200

1．91 231 020

王．91 王7 202

玉．89 12達 202

（王4） 王05

1．88 50 115

1．87 83 106

（10） 115

ユ．83 41 022

1．75 256 2至工

（2） 211

玉．72 王65 120

玉．70 66 20～

（3） 20垂

（唾） 122

工．66 50 122

1．65 工40 017

三．64 9！ 024

（6） 213

1．62 66 213

1，60 ！7 O08

ユ．53 50 117

王．52 74 ，12互

1，52 58 117，124

王．49 17 王O葛

（1） 108

1 206

1．46 50 21葛

1．45 7在 2王5，206

三．42 50 026

表14

T－Nb望O。

　　　　θ

3．95，　3．17，　3．09，ノSt．st，m

d（A）

10．95

王1，25

1垂．08

至4．45

18．20

18，43

2ユ、18

22．40

22．98

22．78

25．33

27．53
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29．18
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30．28
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31．63
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38．65

39．30
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42．08
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3，17
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2．ユ32
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至．800

1．666

1．638
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1．2王6
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S
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王1（1941）Praparat　bei　gOO℃　geg1巷ht．
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R・Gruehn蛇），J．Less－Colm加on　Meta重s，u工19一王26
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表15

N・Nb20。 3，73， 3．58，3．56，／10，

d（A）

　無機材質研究所研究報告書第9号

　　　　　　　　　　　　　　　　　　12）　R．Gruehn，Less－Common　Metals，111ユ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1966）

10，10
　　　　　　　　　　　　　　　　　＊13）　F．Izunユi　alユd　H，Kadanla，Unpublished　date

I　　　　　　（t・b・P・bh・h・d）
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5　Nb－O系の合成に関する諸研究

　ここで記述する諾研究は，既に前章までにその

一部を引周してあるものが多い．これはグループ

研究の中の各サブテーマ研究が，相互に密接な関

連を持っていて，そのような関連の」二で，はじめ

て意義が明りょうになる性質のものであるためで

ある．本章で改めてこれら研究を個別的に記述す

ることとする．

　5．1熱分解によるNb205の生成1）

　5．1．1Nb30フC1及びNb02Fの熱分解

　Nb307Clは最初にSch註fer等2〕により化学輸

送法によって得たものにっいて同定された．その

結晶構造はのちにSchnering及びMertinヨ）に

よって解析された．また最近Robinson4〕がこの

ものの繕晶の誘電特性を調べている．蝸307αに

比べると，Nb02Fのほうが比較1彗勺よく研究され

ている．その禽成及び結晶構造の解析は既に1956

年に趾eve1及びRinn5〕によって行われ，また

Andersson伍〕はNbO・Fのアルゴソ気流中及び真

空申での熱分解にっいてかなり詳細な記載を行っ

ている．本研究では，いまだはっきり解明されて

いないNb307C1の熱分解にっいてアルゴソ雰囲

気中，及び空気中での実験を行い，それぞれにっ

いて分解反応式を窮らかにした．また本研究のも

う一つの員的はNb30？C1及びNb02Fの構造と，

それらの分解によって生成するNb205の構造の

間の関係を検討することである．

　　〔実　験〕

　NbヨO．C1の含成法に2種類あることは既に4．1．2で

述べたが，ここでは更に異体的に記述する．一つの方

法は化学輸送法によるもので，この場合Nb．O．C1は

次式の反応によって石薬封管の高瀦帯（丁皇）から低温

帯（Tエ）に輸送され晶出する・

　Nb彗07C玉（s）十NbC－5（g）之7NbOC1ヨ（g）（T2一トT一）一・・（1〕

本実験ではTrT1筥200～100℃，Tエ＝550℃の条件を

用いた．他の方法はNb望O晶（1～2g）及びNbCl。（350

mg）の粉末混合物をC互2気流中で！0～15㎜mφ，長さ

ユ20㎜mの石英管に封入しこれを種々の温度条件下で

　2～6目閥定温加熱する方法である．この場禽の反応

　は，

　　　2Nb20岳（s）十2NbC15（g）＿。Nb彗O〒C1（s）

　　　　　　　　　　　　　　十3NbOα語（g）……（2）

で，生成物はX線分析によると完全にNb雪O・Cいこな

　っている．

　上述の方法で碍られたNb呈O．Clは石英スプリソグ

パラソスを備えた石英筒中でアルゴソまたは酸繁雰鰯

気中で加熱分解させ，分解過程を通じて減鐙を測定

　した．

　NbO里Fの実験試料は，Nb．O晶をフヅ酸にとかし，

涛澄なろ液を蒸発乾固して400℃に加熱した乾燥アル

　ゴソ気流中でよく乾燥して作成した．NbO里Fの熟分

解実験は空気［1コにおいてのみ行われた．

　熱分解生成物（Nb20。）の構造はX線固折法で検討

　した．出発物質のNb呂O．C1又はNbO．Fに前もって

特定のNb20。多形梱を加えておき，その擬種カミ生成

物の機造に与える影響，つまり播種した相と同じ多形

のNb．O岳が生成するか否かを検討した．

　〔糞験結果の考察〕化学輸送法によって得た

Nb307αの酸素気流中での熱分解における減最一

混度曲線を図1に，またNb20。をNbC15ととも

に加熱して合成したNb307C1のアルゴソ気流中

での熱分解の減量一温度曲線を図2に示す．

　両方の場含ともに，Nb307αの分解は約6！0℃

？
5
回湊

綱

c
蕪
濾
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900
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600　　　　　　　　　　700　　　　　　　　　　800

　温　　度（℃）
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　　　　　　500　　　　　　　600　　　　　　　7θ0　　　　　　　800

　　　　　　　　　　詰、｛　　　」変　（由C〕

　　　　　　　　　　　図2

で始まる．その終結温度は種々の要因に従属する

が，がいして粒子の細かい試料はより低温で分解

を終了する．酸素流中での減量値は，2回の実験

によって7．23及び7．01％と測定された．この値は

分解が次式で行われる場合に予想される6．必％に

よく一致している．

　　　　　　　　　　1　　2Nb畠07Cl（s）十万02（g）→3Nb205（s）

　　　　　　　　　　　　　　　　十C12（9）・…一｛3〕

D．T．A．測定によると，この反応は発熱反応であ

る．

　アルゴソ気流中での分解の減量値にっいては

15．違8及び15－44％の値が得られ，反応が次式に1従

っていることが確認された．

　3Nb島07α（s）→4Nb205（s）十NbOα3（9）・…・・（4）

　ところでNb205が多くの結晶相（多形）を持

っていることは前章で詳述したとおりである．

Nb307C1の熱分解により生成するNb205はすべ

てT一相であるが，しかし出発物質のNb豊07C1に

Nb205の特定の相を添加しておくと，生成された

Nb205の中にその添カ買Lた相がむLろ増加して

いたり，ある場合にはT一相は全くなくて添加相

ぽかりにたっていることが認められる．その様子

を表王に示す．

　この薮実は次のごとく解釈される．すなわち，

Nb307Clの熱分解生成物はまず最初非品質状態で

生成される．もしNb20。の特定相がシードとし

て含まれていない場合は，この非晶質Nb205は

時問とともににT－Nb205結晶化する．T一相が

非晶質Nb・O・から最も導かれやすいことは既に

知られた事実6）である．しかし，最近加藤及び田

村7）はT一相の構造を解析し，それがNb307αの

構造と若干の類似性を有することを指摘している

ので，Nb島07Clが直接丁一禍にトポタキシャルに一

変化したという可能性も否定できない．そのい

ずれの場合にせよ，Nb豊07Clの熱分解生成物の

Nb・05の構造が播種された相に支配される泰実

は容易に理解される．それは非晶質のNb205や

T－Nb皇05は本実験の温度ではシードのB一，P一あ

るいはH一相などに比し著しく不安定だからで

ある．播種効果の一番大きいのがB一梢で，P一相

はほとんどこれに匹敵し，H一相の効果は比較的

小さい．この順序は先に一小玉等8）が与えた同湿度

でのB一，P一及びH一棉の安定度の順序と一致し

ている（4・1・2図8参照）、

　Nb02Fの熱分解生成物はNb307C1の場合と異

なり，常にP－Nb205である．このP－Nb205は更

に高温で加熱するとN一相に転移することが観察

された．またNb307C1の場合と異なり，他相に

よる播種効果を全く示さないことは表2に見ると

おりである．

　Andersson6〕によるとNb02Fは次式に従って
熱分解する．

　　　4Nb2F（s）→Nb茗OアF（s）十NbOF3（g）……／5）

　　3Nb畠07F（s）→4Nb205（s）十NbOF畠（9）……（6）

この中問生成物Nbヨ07Fの構造は極めてP－Nb2

05の構造に似ている9〕．したがって熱分解生成物

のP－Nb205はNb茗07Fから直接トポタキシャ

表1

出　　発　　物　　質 700℃，1時間カ胃熱による熱分解生成物
1　■　■　■

Nb呂O．CI T－Nb呈O豊

Nb呂07Cl＋10wt．％B－Nb望05 B－Nb皇O。

Nb害07C王十5wt．％B－Nb呈O； B－Nb里O。十丁一Nb20ヨ

Nb呂O〒C1＋10wt．％蕊一Nb皇05 T・Nb205＋夏一Mb筥05（増加）

Nb晶Orα十50wt。％’H－Nb呈O晶 H－Nb皇O託十丁・Nb20；（徴盤）

Nb品O一α十30wt。％P－Nb20ヨ P・Nb里O。十丁一Nb里O昌

Nb晶O〒C工十50wt．％P－Nb望05 P－Nb呈O呈
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　　　　表2

熱分解生成物
出発物質 660℃ 660℃ 700℃ 700℃

3時闘 24騎閲 3時聞 24時間
一…『■1　　　　　－u－o　　　　　　　　　　　■　　　■　　　■■　　　　　■■■■■　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　u…　　　　　　』

NbO呈F Nb晶O．F P－Nb空O。 Nb晶O－F N－Nb．O呈

NbO皇F＋珊wt．％3－Nb20ヨ Nbヨ07F P・Nb皇O。 N－Nb里O晶

十沫1司定のピ Nb品O．F 十乗同定のピ
一ク 一ク

Nb02F＋10wt、％H－Nl〕呈05 Nb誼07F P－Nb20。 N－Nb．O晶

十未同定のピ Nb誼07F 十未岡定のピ
一ク 一ク

ルに変化したものと考える．同じ推定はBurSi－

nlo）によってもなされている．Nb02Fの場創こ播

種効果がない寧実も，この反応が比較的安定度の

高いP一相だけを含み，非晶質Nb205やT＿Nb205

などの不安定な初期生成物を介在させないためと

考えられる．

　5．1．2　NbC12（0C瓦3）3の熱分解ω

　金属のアルコール化物の熱分解は二三報皆12・1君）

されているが，ニオブ・アルコレートに関するも

のはたい．ニオブ・アルコレートの熱分解遇程の検

討は同化合物申における金属一酸素，金属一塩素

緒合の強さに関する知屍にも寄与するであろう．

しかし本研究の主な昌1約はこの点にはなく，熱分

解生成物のNb．05がどの結晶禍で現れるかとい

う、煮の検討にある．特にNbC12（OC氏）3の熱分

解生成物にT，T一相が含まれる楽実を観察し，こ

の薮実の考察からT．T一相の成困等についての知

見を広くしたことは本研究の成果である．これに

っいては既に4．3の／2〕において簡単に触れておい

た．

　　峻　験〕

　本実験に用いたNbα2（OCH3）罰はBradley等1呂）に

　より次式の応反を周いて含成した．

　　NbC王5＋3CX註OH叫NbC…2（OC冠畠）誼十3Hα

NbC王。の純度は99－97％である．激しい反応が静まっ

たあと，余分のメタノールは70℃で乾燥アルゴソ申で

　揮発させた、

　　熱分解は石英反応簡申で，酸素又はアルゴソ気流中

　で昇温逮度4℃／㎜inで行われ，減鑑は石英バラソスを

用いて適時測定した．重た空気申での定滋熱分解につ

　いても検討を加えた．

　　生成物の同定はX線による粉末園折法によった．童

　た熱分解遇程に発生するガス成分の分析は質鐙分析法

によった．これは試料を，常時翼空を弓1きながら10一晶

torr程度に傑持した石英轡中で20℃／㎜inの遼度で加

熱しつつ，その際発生するガスを，反応管に既設した

質鐙分析機で適時分析する方法である・この際，反応

管中の真空度は常時電離真空詳によってモニターされ

ており，その輿空度の変化によって適切な分析の時機

を選ぶことができる．極めて徴少なガスの発生に対し

ても糞空度は敏感に応答する．

　〔結果の考察〕

　図3にアルゴソ雰囲気中でのNbα2（0CHヨ）3の

熱分解における減鐙幽線を，また表3に生成物の

　　　　　　　　　　表3

試料 存荘す　る　網

1 非晶質圃体

2 TT－Nb里O。十少鐙のNbO里

3 TT－Nb呈O。十少最のNbO里とT－Nb．O。

4 非晶質圃体

5 TT－Nb．O。十少鐙のNbヨO．C至とP－Nb．O。

6 T・Nb．O。十少鐙のP・Nb呈O邑
1　■■■』　凸　阯　皿　u　－　1 ■’　　　　　　　　　　　　　　…　　…　…一□　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■　　　■■凹…　　　　　　　　　　　　　　　u　　　　…　　　　　　　　　■　□…■皿一u…■

固

£

9

700

600
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400

300

20G

T　　　11■一’T■■Ir11………r…
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　　　　　淑　　度（℃）
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　　　　　　　　　　　図4

同定結果を示す．熱分解ぱ約80℃で生起し，総

減量は生成物がすべてNb20。であると仮定して
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　約
理論値は48．3w％になるが，生成物は若千のNb幸；
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　G02を含むので実測値はこれよりいくらか大きいへ
ことが期待された．しかるに実際に得られた値は∴

46．8及び47．Ow％で，むしろ低い値に一なった．こ

れは生成Nb．O。中の酸素の若干がC1に置き換

えられているためと推定した．この推定は，アル

ゴソ申での800℃までの加熱による熱分解生成物

を，更に1000℃まで空気中で加熱すると，αが脱

けて新たに1．8w％の減量を見る泰実によって確

められた、

　図4にNbCl。（OCH。）ヨの酸素雰囲気中での分

解の減量曲線を示す．分解が二段に生起Lている

ことがわかる．実測減量は48．ユ及び48．3w％で，盗

理論値48．3によく一致している．生成物の同定結ミ

果は表3に掲げたとおりである．表申の試料番号」
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　：U
は図3，4にその■採取位’置を示してある、特にT

T一梱の生成に注昌すべきで，この点にっいては

更に詳しく後述する．

　分解に伴い発生するガスの質量分析結果から熱

分解遇程を解析すると，Nbα2（OCHヨ）ヨは350℃

までの加熱過程においてOCHヨ，α及びCH茗等

を放出して，NbC1項Oq（OH）、（OCH3）。のごとき

化合物に還元するものと推定される．この過波的

化合物は更に900℃までの加熱でC1，OH，CH窒

を放出してT．T一，T－Nb205及びNb02の混合

物に変る．特に図4に弱りょうに示されるとお

り，Nbα2（OCH3）3の熱分解は！00～200℃，及

び500℃付近の二段階に起っており，質量分析法

　　’

　1
　〆

←
1．。

123

有　　　　・　、
＼　　メ　　・1
　、　李・

’・！

皇　㌧一＿一一一一一一刈H

　　　　　　、、．。…珊2

CH｛O，CH苫O

4　　567　8　　91011　　12　　　　　　　　13

　　｛’．圭　　　’斐　（。C）

　　　　図5

C・H・　　冒　オ
　　　　　1、

　　　　　　ll　E　　　　　　1川阜　　　　　　　11’
　　　　　　　｝

　　　　　　　昌

123

C0

、　CH、
杜＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿一口

　　CH，I

4　567　8　91G1至　　王2　　　　　　　13

　　　言器　　度　（。C）

図6

　1　　　　　、
　’　　　　l　　　　　　　　　　　l　RCl
　l　　　　　l
　i　　　　　　，
　1　　　　　　、
　’　　　　　　　　、

l　　　l　　　　　　　l　l　　　　　　，　　　　　　C2H5，C2H。旦，、

　　　　　　　　　　　　C2H3　1
』　　　　　　　、
1　　　　　　　　，
1　　　　　　　　　　　，
1　　　　　　　　　　　　　、

千　　　　1
！　　　　　　　』＿　　　　　　　　　　　仕＿

ユ23　　　　　　　　　　4　　567　8　　910　11　　三2　　　　　　　　　13

　　　　　　　　　益．｛　　　∫変　（。C〕

　　　　　　　　　　　図7

で検討したガス発生の段階と一致している．分析

結果を図5，6及び図7に示す．もし分解反応を

遇渡的機構を考えずに原系と生成系だけに関する

全体反応として取扱うと，

　　2NbC12（OCH3）3一→Nb205＋H20＋4HC1

　　　　　　　　　　　　　　　　＋3C2H4……（ユ）

　　2NbCI2（OC肌）畠→Nb205＋CHヨOH
　　　　　　　　　　　　　　　　　5
　　　　　　　　　　　　＋4HC1＋万C2H4……（2）
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のごときものと艦定される．類似の反応はZrの

アルコレート13）やアルミニウム・アルコレード2〕

の熱分解にっいて観察されている．

　ぴ・｝相の生成〕　前出の表3に見られるとお

り，NbC12（OC氏）ヨの熱分解生成物はT・T－Nb2

05を含む点でNb307ClやNb02Fの熱分解と
相違している．これはT・T一相の成困に関係する

興味ある事実なので，種々の温度における定温熱

分解の実験を遺加して，観察を深めることとし

た．その結果を表4に表す．生成物の種類はNb3

　　　　　　　　　　　表4

分解槻 熱分解による生成物
度
（℃） 加熱時間1時間　　カ鶉熱時間68時闘

’　一　■■　『　■　■　』　■…　…　■　　一　■　■　■　　■ ■　1　■　一　…　…　一　■一　凹　　…　1　■ ■■□　…　1　』

350 非晶質固体
非屍質衝体十

（Nb田07C至十丁一丁一

Nb．O。）

400 非屍質固体
十丁．T・Nb里O晶

T．T・Nb．O壬

500 T，T－Nb20。 T．T－Nb里O。

600 T．T・Nb里O。
T．T・Nb．O。
十丁一Nb20晶

700 T－Nb．O。 T－Nb望O。

800 T－Nb20記 T・Nb里O晶

07α，T・T－Nb205及びT－Nb205の3’種で，昇

温過程での熱分解におけるものと，P－Nb205が見

られない点を除き一致している．T・T－Nb205は

600℃以下の熱分解生成物中に一のみ含童れ，より

高温ではT－Nb205のみである点が明りょうに示

されている．4．3の（2）で述べたとおり，T－Nb205

とT・T－Nb205はともにNb6皿一2Xユ6冊一石系に属す

ると考えられ，焔＞夏においては0／Nbが2．5よ

り大となり，ニオブ原子の取る最大電荷が十5で

あるため，電荷中和のためにはNbを格予間位澄

に加えるか，酸素をC11，OH1，F一等で置換える

必要がある．例えば加藤及び固村？）により解析さ

れたT－Nb205は榊饒3に欄当する化合物で，そ

の組成はNb160パ0／Nb＝2，625となり，0．8欄

のNb原予を格子問に加えてNb16．島042の形で電

荷をlllコ和させている．しかし前にも述べたごと

く，一般の合成条件ではT－Nb205はむしろ第三

成分により安定化するNb160蜘（Cト，F■，OH’）2

の形をとるであろう．これと全く同じことがT・

T－Nb205についても考えられる．前節のNり307

αの熱分解ユ）では，分解反応は600℃付近で始ま

り，800℃まで加熱後の生成物はT－Nb205であ

った．この同じくClを含む化禽物の熱分解が

T・T－Nb205を生じなかった理歯は，その処理視

度の高いことにあると信じられる．このような考

察に基づき，小玉及び後藤mはNbCl。（OCH茗）3

の熱分解によって得たT・T－Nb205を至000℃まで

加熱しっっ，C1ガスの放出の有無及ぴ放出の状態

を質鐙分析法で追跡した．その緒果丁・T－Nb．05

のαガス放出が約630℃と890℃の二段階で行わ

れ，前老がT・T→T，後老がT→Hの転移に棉

当することが確められた．したがってNbC12

（OCH島）註の熱分解生成物中のT・T－Nb205は

Cトを構造中に取入れて安定化した緒果出現した

もので，かかる第三成分により安定化されたT・T

のTへの転移は，そのような成分の逸出とともに

ヨ三起するものと結論した．

5．2水熱条件下でのNb化合物の結晶化ω＊

　5．2．i　Nb島07C亘の水熱処理

　酸化ニオブの顧禍気相反応は，化学輸送法によ

る単緒晶含成を奮め数多くの研究の対象となって

きたのに対し，高激・高圧下での水熱反応に関し

てはShaferとRoy正5）の報皆が一つあるに過ぎ

ない．彼らは，X線的に無定形であるNb205ゲ

ルを290～1075℃，2500Psiの条件下での水熱処理

によって結晶化させ，Nb205の多形のいずれが生

成するか調べた．その緒果は空気中でのNb205の

加熱1石〕の場含とほぽ同様であった．すなわち290℃

からT－Nb205の弱い緒晶化が始まり，380℃ま

で単一相として存在する．これより高温ではM－

Nb205も生成するようになるが，T－Nb205は540℃

童で共存する．1060℃以上になるとM－Nb205→

H－Nb205の転移が起るようになる．これらの絃果

から彼らは，T－Nb205はMrNb205に対して準安

定であって，また1060℃以上でM－Nb205とH－

Nb205の自由エネルギーが逆転すると繕論した．

　しかしNb205ゲルの単なる水熱処理において

ば，Nb205の溶解度は非常に小さく，結晶化の活

性化エネルギーの低い準安定相の結晶が形成され

ても，熱水による溶解は起らずマクロな結晶へと

＊本研究は第7（Ti02）研究グノレープとの協同

研究として実施されたものである’
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そのまま成長して行くと考えられる、我々はNb3

07C1の熱水による加水分解反応：

　　　2Nb307C1＋H20→3Nb205＋2HCl…．・…・（1〕

を利用してNb205の安定相について検討Lた．

反応式（1〕で生成するHαは準安定相の結晶核の

溶解度を高めることによってその生成を防害し，

より溶解度の低い熱力学的安定相が出現すると予

想される．

　表5Nb語O〒C1の水熱処理反応条件と生成物

混　度 圧　力 時　問
（℃） （at㎜） （hour） 生　　成　　物

200 300 162 Nb君07α

250 300 ユ15 P一，R－Nb．O。》Nb雪0・C1

300 300 94 R＞P〉B
370 500 115 B
500 1000 112 B

　実験結果を表5に示した．370℃，500℃におけ

る生成物はB－Nb．O。のみであり，ともに緕晶化

は完全であった．370℃では結晶の成長力が小さ

く徴結晶であったが，500℃の場合化学輸送法で

合成されるものと全く同じ形態の，条線のある約

O，2mmの板状単結品が得られた．小玉等による

Nb20。の多形の相対安定度に関する研究呂）では，

750℃以下はB－Nb．05の安定領域であつて，T－

Nb205あるいはM－Nb20。は準安定相であるこ

とが論じられている．本研究の結果はこの考察と

よく一致しており，既に述べたように高い水素イ

オソ濃度のために準安定Nb205の結晶化が抑制

され，熱力学的安定相が成長Lたものと見なすこ

とができる．

　　　　　図8B－Nb．O。単結唱

Nb畠07C1の加水分解反応は，250℃以上の温度

　　　第g号

になると十分速い速度で進行するようになる．

250℃，300atmの条件下では完全な結晶化は起ら

なかったが，Pr及びR－Nb20。の混合物が生成

L，B－Nb205の生成は認められなかった．比較

的低温におけるP－Nb205の出現は，小玉，菊地

及び後藤呂）の提唱したP－Tダイヤグラムの予想

と一致している．しかL温度が300℃に上昇する

とR－Nb205が主として結晶化する．P－Nb205と

R－Nb205の結晶構造が互いに類似していること

を考慮すれぱ，R－Nb205の生成も起って不思議

ではないが，この条件下でいずれが安定である

か，あるいはそれぞれの固有の安定領域が存在す

るのかについてはまだ検討の余地がある．

　5．2．2　フッ素化合物との水熱反応

　周期表IVA族に属するTi（IV），Zr（IV），・Hf

（IV）の二酸化物は，HF，NH・F及びKF水溶

液を使用Lて，いずれも単結晶が水熱合成されて

いる17・18）．これらの4価イオソはPearsonのH

SAB理論19）にょれぽ硬い酸に分類されるため，

F一イオソのような典型的な硬い塩基との反応性は

非常に大きく，溶解，析出反応は容易に起りうる．

　VA族のNb（V）についても同様の合成が可能

でないかと考え，二重金カプセル法によって水熱

実験を行った、HF，NH・Fを溶媒とする場合，

高温にたるほど一般に酸化物の溶解度が減少する

傾向（逆溶解現象）が知られているので，出発物

質のNb205（T－Nb205とH－Nb20・の混合物）

は小さい穴のある小カプセル1（4㎜mφ）に入れ，

大カプセル（5mmφ，長さ7cm）の低温部に固定

した．すなわち原料のNb205は低温部で溶解さ

れ，対流によって高温部へ輸送されたあと，過飽

和となって析出するわけである．実験結果を表6

に示す．

　50％HF：H．0二1：15および114の希釈溶液と

の反応生成物は，それぞれReO茗タイプ（斜方晶

系，a二20．67A，b＝3，833A，c＝3，927A，Cmmm），

UヨO岳タイプ（斜方晶系，a＝3，927A，b二10，514

A，c＝6，475A）のNb307Fであった．

　　　　3Nb205＋2HF→2Nb307F＋H20………（2〕

後老はWilhe1mi等20）によつて850～1100℃，25kb

で合成された，六配位の他に七配位Nbを含む高

圧相であり，前老と比較Lて14％もの体積減少を

示す．この高圧変態が500℃，1000atm程度の比
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　　　　　　酸化ニオプに関する研究

表6Nb室O。とフヅ素化合物との水熱反応条件と生成物

溶　　媒 温度 圧　力 時　間
（Wt％） （℃） （atm） （hour） 生成物 結　晶　の　特徴

一　　1

3．1％HF 500 1000 210 Nb晶O・F（R．Oヨタイプ） 黒みがかった透明単結晶集合体

10％HF 500 1000 70 Nb坦O・F（UヨO・タイプ） 帯青黒色柱状単結晶・長さO・5㎜，a軸方向に伸長

5％NH．F 500 1000 113 （NH。）Nb40・F品 かっ色透明柱状単結晶・長さ2㎜，c軸方向に伸長

2．5％NH．F 500 1000 ユ18 ～ ホイスカーないL針状結晶

10％KF 600 1000 161 KNbO島十～ その場で結品化．結晶性悪い

較的mildな条件下で結晶化Lたこと，またHF

濃度のみの変化に伴って，2種の変態がそれぞれ

純粋な形で生成することは注目に値する．U30畠

ぞイプのNb；O・Fは本実験の温度・圧力のもと

では準安定であると推定されるが1高濃度のHF

が存在すると，より疎な構造を持つRe0畠タイプ

の結晶核の溶解度が増加し，密にパッキソグされ

HFの攻撃に対して安定なUヨ08タイプが選択的

に成長するのであろう．

　NH4Fとの反応においても，その濃度によって

生成物が全く異なることが見出された．5％NH4

Fから得られたのは，KNb409F321〕と同構造の

（NH4）Nb409F3であつた（六方晶系，a二7・46A

c＝7．66A，P6ヨ／mcm）．

　　2Nb205＋3NH4F→（NH4）Nb40gFヨ

　　　　　　　　　　　　　十2NHヨ十H20・…・・（3）

K＋イオソの代りにNH士イオソが置換している

ことは，IRスペクトルの約3，000cm■1のプ1コード

な吸収及び1，400cm■1の吸収から明らかである22〕

この新化合物にっいては，現在X線構造解析を行

図g　（NH。）Nb．0豆F雪六角柱状単結晶

いつつある（図9）．

　2－5％NH4Fの場合，わずかの（NH4）Nb409F茗

を伴って無色透明なwhiskerあるいはwhisker

が束になって互いに平行に成長した針状多結晶が

生成Lた．この物質の粉末X線パターソは，ブロ

ック構造の特徴をもっ，Nb17042FやNbヨ1077Fに

類似したものであった．その組成・構造にっいて

は現在検討中である．

　KFの場合輸送を伴なう析出反応は起こらなか

ったが，粉末X線によれぱ出発物質のT一，H－Nb205

のピークは消減し，主としてKNb03のプロー

ドな反射が観測されただけであった．

　Nb（V）はI▽A族元素と比較して酸素との親和

性がかなり小さく，遇飽和状態からの析出時に加

水分解が完全に進行しないことが以上の結果から

わかった．また反応系にH＋以外の陽イオソが存

在すると，結晶格子中に入りこみやすい傾向が認

められた．

　5．3Nb02単結晶の育成に関する研究

　最近Nb0。の電気的性質や電気伝導の機構が，

坂田鴉）やRoberson及びRapP24〕などにより研

究されている．彼らの研究はNb02の粉末試料に

よっているが，この種研究は良質の結晶を用いて

行うのが望ましいのはいうまでもない．Nb02の

単結晶はMarinder25〕（1961）がアーク炉によつ

て合成したのが最初である．っづいてSch鉦er26〕

（1962）は，

　　Nb02（s）十I（g）十NbI5（g）＝2NbOI3（g）

の反応を利用した化学輸送法によるNb02結晶の

育成を報じた．この反応は発熱反応で，Nb02は

反応管の低温帯から高温帯へ翰送される．しかし

その輸送速度は極めて遅く，Sch直ferはこれによ

って，同反応に伴う発熱量はほとんど無視できる

ほど少ないと結論している．最近坂田等は27〕Te

一77一



無機材質研究所研究報告蓄

C1沌輸送剤とする新しい輪送反応を用いてNb02

の単結晶を得た．それは，

　Nb02（s）十TeC14（g）二。NbCL（g）十Te02（g）

の反応を利用したもので，これによるとNbO空は

高温から低槻帯へ移送される、Lたがってこの反

応は吸熱反応であろう．しかし現在までに，奥化

物を輸送剤とした育成法は報告がないL，童た塩

化物や沃化物輪送剤にっいても，より有効な物質G

の系統的な検討が必要と思れる．この見地から本）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　饗
研究ではTeBr4，NH4Br，NH4Cl，NbC15，N迅I

及びI2を輸送斎蓼としたNb02巣緕晶育成を試み，塗

その効果を比較検討した、

　5．3．1Te趾4及びN凪Brによる方法28〕

　　峻験〕TeBr。を輸送剤とする方法では，まずNb02

　とTeBr。の粉末混合物を110～ユ20㎜狐蓑，10㎜mφ

の石災管に二入れ，管内圧を玉0－2tOrr程痩童で引いてか

　ら融鈷する．NbO里はNb20。（99．97％）を遼元して

作ったものを用いた、石英封管は横型電気炉申で表7

に掲げた種々の繍度条件下で椀熱し、た．葵7にはNbO呈

とTe8r。の混合比，育成日数，観測された嘩翁送速度

も示してある、NH．Brを輪送剤として用いた実験も

金く阿様の方法で行われた．その講元を表8に掲げ

る、育成の良く行われた漉度設定例として表8，N0．4

の実験例を図示すると図10のごとくである．Br。

裟入＝瀦二 瀞　　度 成一長
…　■ 』　』　■　一　…　■　■

輸送逮
実験

NbO。 Te．Br。
・、1・、（℃）1（℃） 階間 度

番号 一

重鐙 璽鑑 （日）
（mg／

（9） （㎎） day）
■　■　u　… ■　■　■　’　山　…　■1　一

！ 1．垂0 70 lmO11000137i200
2 ユ．40 ユ01 ユユ王5

3 1．07 ユ11 u15

1：ll≡ポ：ll

4 ！．41 142 ！！10 1005 6．3184．1
H

5 ユ．48 ヱ5ユ ユユ05 99c

一　■　■　止　…　■■■■一 」　㎞　…　　’　…　一

1グ・…

第g号

ll00

王0θO

900

皿

u■

N：〕］1（）と有

■

十NbO！ 州〕0！ 川炎物賞
一■＝▼二；■ ■■■，、，，■■　■▼，■■，

一　　　■　一 ▼▼▼

表8σ）火鮫4

■ ≡ I

葵8

装入鐙1澱度
ユ■■」…『，　■■…■

成長 輸送速
実験

一

Nb02 N迅Br
時閲 度

番号 T2 T。

（℃） （℃） （臼）
（㎎ノ

（9） （㎎） day）
一　　　　　　　　　　　一I　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■

＾一…　　　　　■

1 玉．C3 22 1100 930 5 56．1

2 ユ．08 37 ユ王00 930 7 66．2

3 1．01 53 1090 945 8 75．9

4 ユ．02 70 1095 930 4 霞176．8

5 ユ．98 91 工玉OO 950 6 254．3

561
662
759

霞1768

2543

　　0　　　　　　　　　5　　　　　　　　10

　　　　　　　　　　　　さ（Cm）

　　　　　　　　　　　図10

　〔〔実験結果及び考察〕　爾方の案験とも，NbO呈

は高温帯から低撤帯へ移送される緒果を示した．

推定される輸送反応はTeBr4の場合は，

　　Nb02（s）十TeBrヰ（g）饒NbBr4（g）十Te02（g）

またNH4Brの場合は
　Nb02（s）十堪N則Br（g）竈NbBr4（g）十4NH3（g）

で，ともに吸熱反応であろう、TeBr4の場合，反

応終了後，石英管の腐食が認められ，したがって

生成緒晶がSiやTeを不純物として含む可能性

があると思われた．そこで，Nb02結縄をKOH

及びHFで処理したのち，X線螢光法で分析し

たが，これら元素の痕跡は認、められなかった．

Nb02の輪送遮度は反応系中のBrの濃度に従属

する．その様予を図王1（TeBr4を用いた場含）及

び図12（N氏Brを用いた場含）に示す．

　爾実験共，低温帯に晶出するのはNb02だけで

はなく，多少のNb。・O．9結晶が共生してくる結果

を示している．このNb12029繕総は，図10に見ら

れるとおり，低混帯のうちでも，より低温側に生

ずる傾向を示し，その量は全翰送鐙の10～30w％

に達する．

　Nb02繕晶は脊黒色のく緬体として現れ，最大

径2mmほどになる（図13）．童たNb12029は背
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図13　Nb02単結晶
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　　　　5　　　　　　　　10

　　Brの濃度
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　　　図11
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｛
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、
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角
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　　　　　　　　　　Brの濃産
　　　　　　　（Brのグラム原子ノm1〕×ユ0ヨ

　　　　　　　　　　図12

黒色テーブル状の晶相を示し，最大径5mmほど

のものが得られた（図14）．両者の同定は，単結

晶の場合にはワイセソベルグ写真法，粉末の場合

はX線回折法によった。’この際対比に用いた結晶

学的データには，Norin29），及びMagneli等冨o）

により得られたものを使用した．

1棚繍

　　　　　　図14　Nb1里O里。単結晶

　TeBr4による育成とNH4Brによる育成では，

得られた結晶の寸法には大差がなかったが，NH4

Brのほうがより大きな輸送遠度を示した．また

TeBr。に見られる容器の腐食もNH．Brでは起ら

ないなどの点でNH4Brのほうが優れた輸送剤で
ある．

　5．3．2その他の輸送剤による方法昌1〕

　〔実験〕実験方法は前項TeBr。及びNH．Brを用

いた場合と全く同じである．輸送剤とLてNH．Cl，

NH．Br，NH．I，I皇及びNbCl。を用い，その育成効果

を比較検討Lた、これらのうちNH・B・湖及びI室2伍〕

は既に知られた輸送剤であるカミ，同一条件における比

較の目的で実験材料に加えたものである．実験諾元を

表gに掲げる．

　〔実験結果とその考察〕輸送剤の相違に」二っ■て

輸送速度がどのように異なるかを示したのが図ユ5
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表g

　　　　　装入．量　　　温

輸送剤　NbO壇輸送剤
　　　　聯惜（も

度　成長輸送速
　　　時閥　度
（毛1（1）（哩、）

王．O杢　　　　21　　11王G　　1O王5　　　5，0　　　　48．0

　　　　　1，51　　　　3I　　1王OO

NH｛α　　　1．60　　40　王105

　　　　　1．58　　　　50　　1110

98｛〕　　7，1　　　王12．2

980　　　5．0　　　132．2

980　　　5．0　　　196．4

　　　　　1．54　　　　47　　王090　　　990　　　7，0　　　　60．5

　　　　　1．5王　　　　70　　1180　　王000　　　5．3　　　117．O

NH4Br　　　2．12　　91　1100　1000　　6．8　　137．2

　　　　　1．58　　　　82　　1090　　ヱ000　　　5．0　　　118，7

N迅1

1里

NbC1。

ユ．45　　　　60　　王105　　至000　　　6，8　　　　22．7

王．43　　　　89　　1110

工．71　　　120　　1至05

1．69　　　］一50　　1王10

990　　　6，7　　　　48．8

980　　7，0　　　79．3

990　　　6，9　　　　97．8

i．36　　　　69　　1110　　　99｛〕　　　珪．8　　　　13、δ

1．36　　　　89　　ヱ110　　王000　　　7．0　　　　1王．9

1．26　　　103　　11王0　　1000　　　6．8　　　　王5．2

1．56　　　王21　　1王05　　　990　　　7．0　　　　2王．4

至．10 27 1170 990 1垂．2 24．6

1，02 ゑ2 u70 ユ020 15．6 30．O

1．05 50 1160 1015 13．2 25．4

1．王1 55 I玉60 990 8．8 48，8

1．46 50 王155 995 15．2 34．9

1．王6 72 1160 1000 10．8 58．6

1，03 91 1ユ30 王0ユ5 ユ2，4 76．6

王．18 78 1140 980 11．0 79．2

1．54 78 1160 980 11，7 53．3

1．05 70 1王60 1030 10．8 67．O

及び図16である．図16には前項のTeBr4の結果

も比較のために載せ一ておいた．これらの図からわ

かるように，輸送連産ぽNH4Cl＞NH4Bす＞N肌I＞

NbC15＞I2の順序になっている、すべての実験に

おいてNbO芋は高温帯から低温帯へ移送される・

重たNb02だけでなくNb12029が共生してくる

傾向も前項の実験と同様である．ただしNb02と

Nbユ。029の鐙此は輸送剤の種類と鐙によって変化

する．例えぽNbα5を周いた場合，輸送された

物質はほとんどNb02として晶出するが，I2・を

用いるとNbユ20鯛が大盤に現れてくる1

　育成された緒晶の大きさはI2を除く他の輪送

剤の場含ほぽ等しく，最大2mm童でのものが得

られる．I2による育成では繕晶ははるかに小さ

259
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？
名
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3
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＾NH4Br
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　　　　　（グラム原予ノ㎜1）X玉Gヨ
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軸
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o　NbC1五

口TeBr，I

＾玉2

図15

　　5　　　　　　　　王0
ハロゲン原二rの言農度
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図17

図18

一鰯臓

図19

酸化ニオブに関する研究

　　　　　　い．Nb02の晶相は輸送剤の種類に敏感に従属す

　　　　　　る．NbC15及びNH4Clを用いた場合には（111）

　　　　　　及び（110）からなる正方複錐の晶相（図17）が

　　　　　　優勢であるが，NH・Br，NH．I及びI2による育

　　　　　　成では（111）及び（101）の集形の晶相（図18）

　　　　　　が多くなる、また輸送剤の種類に関係なく（111），

　　　　　　　（101）及び（110）の集形（図19）は常に存在す

　　　　　　る．

　　　　　　　5．4NbO単結晶の育成に関する研究ヨ2）

　　　　　　　Nb0については最近Roberson等24）及びHo・

　　　　　　ni9等㈹が，その電気的性質にっいて研究を行っ

　　　　　　ているが・単結晶育成に関しての報告は少たく」・

　　　　　　Sch射er26〕の沃素を輸送剤とした化学輸送法によ

　　　　　　る方法，及びReed等ヨ4）のアーク炉による合成

　　　　　　が報告されているに過ぎない．

　　　　　　　本研究ではNH4C1，NH4Br及びlNH4Iを輸送

　　　　　　剤とLた化学輸送法によるNbO単結晶の合成法

　　　　1を検討し・育成されたNbO単結晶の形態・表面

　　　　　　模様の観察等にっいて言已述する．

　　　　　　　　〔実験〕あらかじめ合成したNb0と輸送剤の粉末

　　　　　　　混合物，あるいは金属ニオブ十Nb里O・十輸送剤の混合

　　　　　　　物を120mm長，10mmφの石英管に真空封入（10■2

　　　　　　　～10■田mmHg）した。このためのNbOはNb205を

　　　　　　　水素気流中で還元して合成した・Nb里0・及び金属ニオ

　　　　　　　ブ（80mesh）はいずれもJohns㎝and　Matthey杜

　　　　　　　の高純度試蘂で純度はそれぞれ99．97及び99．94wt％

　　　　　　　のものを使用した．石英管を横型電気炉中に静置し，

　　　　　　　表10，表11，及び表12に示す条件下で実験を行った．

　　　　　　　出発物質としてNb0を用いても，また金属ニオプと

　　　　　　　Nb20。を用いても，Nb0の育成結果に差はない．し

　　　　　　　かし純粋なNb0の合成，特にNbCの共生を防ぐこ

　　　　　　　とは非常に手問のかかる作業である．本実験では，L

　　　　　　　たがって，主として金属ニオブとNb里O・の混合物を

　　　　　　　出発物質として用いた．

　　　　　　　〔実験結果〕出発物質の組成が丁度NbOの組

　　　　　　成にたっている場合には，どの輸送剤を用いても

　　　　　　低温帯から高温帯への著しい物質移動が観察され

　　　　　　る．これは同様の化学輸送法によるNb02の育

　　　　　　成28・ヨ1〕の場合，移動が逆方向である事実と興味あ

　　　　　　る対象を示している．高温帯に晶出するNb0単

　　　　　　結晶には一般に少数のNb02単結晶が共生する

　　　　　　が，前者は特徴的な金属光沢を有するので，青黒

　　　　　　色のNb02と容易に区別できる．これらの同定は

　　　一81一
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表10NH．Iを輸送剤として用いたN拮O単結晶の含成条件，欠印は輸送方向を示す．

装　　　入　　　鐙 澱　　　　度
爽験番 一　　　　　u　皿　　』　　」　　　…　　　　一 ■■■■’…■…■■川■一’

成長時

号 Nb金属 Nb20。

湖1瀞
T．　　　T。

間 輸送された物質

（mg） （mg） （℃）　（℃）
（日）

皿　’　…　■■ …　■一　■

1 744 267 （NbO。．岳） 143 1150干＿一1000 10 NbO
2 661 529 （NbOo．〒伍） 140 1玉50く一g60 9 NbO
3 295．9 143 王ユ50。一990 8 NbO＋NbO壇
4 557 532 （NbO、．o） 141 ユn0←＿960 13 NbO＋Nb02
5 509 53ユ （NbO、．。） 140 ！150く＿960 12 NbO＋NbO。
6 372 798 （NbOl．。） 139 王1近0←＿970 1o

Nb02＋NbO

表11N氏Brを輸送剤として用いたNbO単結晶の禽成条件

装　　　入　　　鐙 温　　　度
爽験番 山　一　　　　　一　　　■　■　■　…　　　　　　一　　… …　■1　』　□　　　」　一　一　　■…　■　一　…　一　…

成長時

号 Nb金風Nb．O呈 NbO N軌Br T2　　　T、
間 輸送された物質

（皿g）1（㎎） （mg） （mg） （℃）　（℃）
（日）

王 743 266 （NbO。．。） 92 u50←＿ggO 8 NbO
2 660 533 （NbO、〕．宮） 92 1140←＿980 11 NbO
3 557 532 （Nb〇三．血） 90 1130←＿一960 8 NbO
4 562 80 1110。一990 7 NbO＋Nb02
5 S59 534 （Nb01．o） 93 1150←＿一9δ0 三7 NbO
6 412 80 工王50く一990 9 NbO
7 499 536 （Nb01．。） 89 1ユ35仲＿1000 工0 NbO＋NbO吾
8 374 809 （NbO、．。） 92 u50く一一990 9 NbO＋NbO里
9 373 802 （蝸O、．。） 9王 u在0。＿ユ000 10 NbO至

表12N私C1を輸送斉Oとして周いたNbO単結晶の含成条件

装　　　入　　　鑑 擬　　　　度
実験番

成長時
一　…　一一

号 Nb金鰯 Nb呈O。 NbO NH．Cl 丁里　　　丁。
間 輸送された物質

（㎎） （mg） （mg） （mg） （℃）　（℃）
（日）

］一 742 266 （NbO。．。） 30 王ユ60イ＿王0！0 7 NbO
2 279 266 （NbO、．。） 51 1140く一一990 4 NbO
3 372 800 （NbO』．垣） 5ユ 1130く＿980 7 NbO
4 373 797 （NbO、．。） 50 n35ト980 9 Nb02

X線粉末法及びワイセソベルグ法にょった．NbO

緒晶の育成は高温帯の温度を高くするほど良い結

果が得られることが認められた．逆に轟混帯に出

発物質を置いた場合には低温帯に徴鐙の粉末状物

質を認めるのみである．

　Sc舳fer26〕によると石英管中には反応時に各種

のユオプ化合物，NbX4，NbX5，NbOXヨ等が気

体として存在することが予想される．ここでXは

ハロゲン元素である．したがってNbOの化学輸

送反応として予想される簡巣たものとして次のよ

うな反応式が可能であろう．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3
　　NbO＋3NH4X＝NbOX君十3NH島十？H2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　！
　　NbO＋4NH4X＝NbX4＋唾NH4＋万O望十2H2

しかし，熱化学的データ不足のため，どの反応が

支配的であるかは決定することはできない．

　先に述べたように，NbOは一般に少鐙のNb02

と共生するが，こ1れを防ぐためには出発物質の組

成をNbO皿（ω＜1）にすると良い．0－5≦”≦0．9

の組成頒域では，NbO単結品だけが高温帯に晶

出し，Nb02は全く生成しない緒果を碍た．また

1．ヱ≦”≦至．5の組成域では，Nb02単緒晶の晶出

一82一
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が目立つようになる．例えぽ，NH4Iを輸送剤と

して用い，”＝工．5の組成の出発物質を低温帯に置

いて化学輸送を行わしめると，高温帯に成長する

結晶は大部分がNb02で，Nb0は少ない．NH．

C1を輸送剤とLて用いた場合も同様である．た

だL同じ組成の出発物質を逆に高温帯に置くと，

低温帯にはNb02単結晶だけが成長する．

　NH4Br，NH4Cl，NH4Iを用いた化学輸送法

によるNb02単結晶の育成は最近小玉及び後
藤28・31〕によって詳しく研究されたが，この項の最

初に触れたとおりNb02はいずれの場合にも高温

帯から低温帯にのみ移送された．っまり，同じ輸

送剤を用い同様条件下で行われた化学輸送におい

て，出発物質のNb／Oの相違が移送方向を逆転さ

せたわけである．このことは輸送を支配する化学

反応式が出発物質の組成によって異なっているの

か，あるいは反応式は同一であるが，その反応の

エソタルピーが零に近いかのいずれかであろう1

　　．．て、．翻．．棚．．．．

図20　NbO単結晶の集合体

図22NbO単結晶の（111）面反射位相差写真20C倍

二○
　　」

図21

　　　　　　　　　　トーづ

　　　　　　　　　　望鰯鰯

　　　　　　　図23NbO望単結晶

　成長したNb0単結品の典型的な形態は（100）

よりなる立方体，あるいは（111）面よりなる四

角錐である．また（ユ00）と（ユu）の集形も多

い．得られた結晶の最大径は約O．5mmであった．

図20に結晶形態の写真，図21及び図22に（100）面

及び（111）面の反射位相差写真を示す．

　Nb0に共生するNb02は（110）面が特に発達

した柱状の結晶が主で，Nb02育成を目的とした

前節の研究2宮1ヨ1〕における（111）と（101）の集形

の複錐結晶とは形態上大きな差異を示す．また他

に，自形を示さないNb02結晶も多数観察され

た．これらNb02の写真を図23に示す．

NbO単結晶の（100）面反射位相差写真150倍

　　　　　　　　　　　　　　　　　一83一

　5．5Nb化合物の精製に関する基礎的
　　　　研究ヨ5〕

　ニオブ元素とタソタル元素は化学的性質が極め

て類似しており，その分離精製にっいて多くの困

難が伴う．この二種の元素の分離精製は溶媒抽出

法によって行うのが良いとされているがタソタル
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申には最終的に50p．P1㎜程度のニオブ元素が抜け

きれずに残っている．

　この二種類の元素の分離精製を行う方法として

は溶媒拙出法によって行う他にガスクロマトグラ

フを用いる方法も研究されている．試料としては

TaC13（hfa）2とNbα4（hfa）36）TaC15とNbC13？），

及びTaF5とNbF彗鋤などが使用されて，ある

程度の成功を収められている．しかし，金属ハ回

ゲ：■化物を用いると機器をいためやすく，重た，

充撰斉竈の選択も大きく翻限されるという欠点が生

ずる1

　本研究では，ニオブ及びタソタルなどの金属ア

ルコキシギが比較的熱に強く，気化しやすいこ

と鎚）に注目して，この化合物をガスク胃マトグラ

フの試料とLて用いることにより分離精製を試み

た．ニオブ，タソタル，チタソ，ケイ素などの各

種アルコキシドを合成して，これらを試料とする

ガスクロマトグラフにっいて研究した．

第g号

〔試薬の含成〕

　Si（O酬4，Ti（OP）季）4及びTi（OB窃）4は市阪の試

薬を購入してその重ま使周した・他の金属アルコキシ

ドは合成して使用した．例えぱ，エオブのエトキシド

は次の方法によって禽成する．最初に五塩化ニオブを

水を含んでいないエチルアルコールと反応させると川

　　　Nbα5＋3E‘O澄→NbC1毘（O軋）呂一ト3XC］

次に，乾燥したアソモニアガスを反応させると如）

　　NbC王2（OE‘）田十2EfO賃十2NH誼＿。Nb（OE‘）5

　　　　　　　　　　　　　　　　　＋2NH。α

となる．

　金属アルコキシドの合成法についての研究は主とし

てBradley等によって研究されたカミ，これらの化合

物は極めて加水分解しやすいものが多いので，保存に

は十分な注意が必要である、一般に，アルキル基の慶

鎖が長いほど加水分解されにくく狂る．

　金属アルコキシドの熱的佳質について知られている

ことは，（乱）アルキル基の慶鎖が長くなるほど熱分解を

受けやすくなる，／b）アルキル基の直鎖が短くなるほど

蒸発しやすくなることである・ガスク目の試料として

は熱細こ安定で蒸発しやすいものが適している．した

がって（a）と（b）の佳質はお互いに相反している．

キシドやタソタルメトキシドですら測定不能が予想さ

れる・この条件を満たす市販の圃定梱液体を多数使用

して調べた結果，表に示した圃定梱液体が有効である

ことを明らかにした．一般的傾向としては最高使周温

度が高いものでも，極性の強いものはテーリソグが大

きくて不適であった．

　　　　　　　　　　表ユ3

固定絹液体 極倹
最高使用
温度

』■1旧」■

アピェゾン・オイル・J 無極性 250℃

アピェゾソ・グリース・H 〃 300℃
アピェゾソ・グリース・M 〃 275℃

アピエゾソ・ワックス・W 〃 250℃
マレックス（ポリエチレソ） 無極性 240℃

ポリ・フェニル・工一テル 微極性 250℃

ディキシル・300・G・C 弱極性 500℃

　使用した機辮は市飯のガスクロマトグラフであり，

検出器にはTCDを使用した．キャリヤーガスにはHe

を使用した．その流鐙は毎分60m至煎後が適当であり，

これよりあ童り遅遜ぎると検蝸納都での分解が屋立

つようになり逆にあまり早遇ぎると感度が減少するの

で好ましくない。カラムの長さは1狐位が最適であっ

た．これより長いのを使周すると，試料の分解が貿立

っようになり，またピークのテーリソグも箸しくたる。

ガスクロヘの試料の注入は熱分解ピペッターを用いた

り，ベンゼソに溶かした試料をマイク目シリンジで液

体注入口から注入したりした．

〔案験条件〕

　固定梱液体として佼周可能なものの条体は最商使用

温度が約200℃以上でなげれぱならない．それ以下で

は，試料の蒸気圧が低く掻も蒸発しやすいニオブメト

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ー84一

玉00

図2雀

丁齪（OMe）5

　二＿＿．．一
　　　ユ50　　　　　　　　2C0　　　　　　　　　250

　　　　む．え　』隻　（。C）

昇温ガスクロマトグラフィーによるTa
（OMe）5のクロマトグラム
初期温度：100℃

昇温速度：10℃／min

カラム：アピエゾソ・グリースH，15劣，1㎜，

3m㎜φ

気化室湿度：250℃
キャリヤーガス及ぴ流東：He，60㎜王／m三n
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Ta｛0Et）5

1GO　　　　　　　150　　　　　　　200　　　　　　　25G

　　　　　　　　詰ヨえ　度　（。C〕

250

Ti｛OEt）」

図25　昇撮ガスクロマトグラフ4一による
　　　Ta（OE‘）5のクロマトグラム

　　　初期温度：100℃
　　　昇混遠度1至o℃／㎜in

　　　カラム：アピェゾソ・オイルJ，15％，ユm
　　　3㎜mφ
　　　気化室温度：2王O℃

　　　キャリヤーガス及び流速1He，60m1／㎜三n

王oo 重50　　　　　200
淋　　』変　（。C〕

嚢黎27　昇温ガスクロマトグラフィーによる

　　　Ti（OEエ）4のクロマトグラム

　　　初期温度：100℃
　　　昇湿遠度：10℃畑in

　　　カラム：アピエゾ：ノワヅクスW15％

　　　1m，3狐mφ
　　　気化室濫度：200℃

　　　キャリヤーガス及ぴ流速：He，60㎜1／min

250

Nb（0Et）ヨ

0　　　　　5　　　　　10
　　　　　　引歩　洲（捌沁）

15

図26Nb（OEエ）5のクロマトグラム

　　　カラム：マレックス王5％，！㎜，3mmφ
　　　操作滋度：210℃
　　　キャリヤーガス及び流速：He，60皿1／min

Si（OEt）．1

10

　　　　　　　　1時舳血i・）

図28　S三（OE‘）4クロマトグラム

　　　カラム1マレックス15％，1m，3n1】mφ
　　　操作温度：60℃
　　　キャリヤーガスおよび流遼：He，60m1／㎜三n

85一
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ヱ．5

ヱ．0

0．5

O．0

匡

b0
0

Nb（OEt）5

Ta（OE乞）5

1．5

1．0

O．5

軸
o

Ta（O］≡；t）；

Nb（OEt）5

1．8　　1．9 2．0　　　2．1　　　2．2　　　2，3

　1　3　一一一一Xユ0

　丁

　図3ユ

1．8　　1．9

「■

2．0　　　2．1　　　2．2　　　2．3

　1
　　XユO＝｛
　T

図29
1．5

1．0

O．5

0．0

B・tn）｛

　　　Si（OPr’’）’

／
／ 。・／

　　　一一
2．ユ2．22．32，42，52，62．72．82．93．03．13．2
　　　　　　　　　1
　　　　　　　　一×10呂
　　　　　　　　丁

　　　　　　　　図30

1．0

0．5

b0
0

T・（OEt）ヨ

／岬ヨ

ユ．9　　2．0 2．1　　　2．2　　　2．3　　　2．4

1
－X1θヨT

図32
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　　　　　　よりNb（O助5とTa（OE’）5の分離に適してい

王．5

1．O

0．5

0，O

　　　　　　　　Tヨ（O菟t〕。1
ぎ　　　Nb（OEt）一

1．8　　2．0　　2．2　　2，4

　　　　　　！　　　　　　一一X1C＾
　　　　　　T

図33

Si（OEt）一1

2．6　　2．8　　3．0

　〔実験結果と考察〕　代表的ガスクロマトグラム

を図24～28に示す．一般に比保持容最篶と絶対

凝度の逆数との剛こは次の欄係式が成立する．

　　　　　δ王o9篶／δ（1／T）二4凪μ一・……仙

ここで，4H岨は固定相液体への気体試料の溶解の

エソタルピー，Rは気体定数である．図29～33に

各種金属アルコキシドにっいて測定した玉0g垢と

1／Tの関係を示す．ここでま五二篶・Fである、ま

たこれらの関係の勾配から式（王〕を用いて求めた

∠凪0）値の一都を表1垂に示す．

　表14　各種金属アルコキシドのHs

充　　旗　　剤
金属アルコキシ
ド

マレックス
　　血　　　　　　　　ヰアヒエソソ・

オイル・J
』　山　■

…Nb（OEl）。 19－1（kca1／㎜o1） 19．2

Ta（OE。）晶 20．4 20．王

Si（OE。）。 7．7 10．O

Si（OP睾）。 u．9 ユ2．1

Si（OB、。冊）。 14．2 14，9
■

　図24（Marlex）と鰯25（Apiezon　Oil　J）とを

比較して見ると，充旗剤としては後者の方が前者

ることがわかる．たぜなら，一定綴度下での測定

では・保持容盤の蓬が大きいほど分離が完全に行

われるからである．

　次にNb（OE。）5とTa（OE’）5とを混合した試料を

アピエゾソオイルJを充旗斉圓とLて，これら試料を

単独でガスク頂マトグラフに注入したのと岡一条

件下でガスクロマトグラフに注入したとこ二ろ，予

想に反して分離した二っのピークが観測されず，

ピークは一っであった．このピークは注入した試

料中のNb（OEl）5の割合が大きくなるとNb（OE‘）5

の単独ピークに，またTa（OE‘）5の割合が大きく

なるとTa（OE’）5の単独ピークに近づく．この傾

向は他の充旗剤を用いて実験を行っても観察され

た．

　Nb（OE‘）5とTa（OE＝）5とのピークが分離しな

い理由としては次のことが考えられる．Nb（OE王）5

やTa（OEl）5は有機溶媒（ベソゼソ，トルエソ，

各種アルコールなど）中に多鑑体を形成している

ことが確かめられている．同じことがガスク四の

固定相液体申に溶解した試料間で趨っているもの

と思れる．Lかもタソタルあるいはニオブエトキ

シドそれぞれ純粋なものだけから構成される多量

体だけでなく，ニオブとタソタルエトキシドの混

含した多量体が存在するものと推定される．この

ために単独では少し分離している二っのピークが

全く連統になってしまうものと思れる．

　ニオブあるいはタソタルユトキシドとシリコソ

エトキシドとの混含」試料のガスクロマトグラム

は，蜴確に分離した二っのピークを示す．このこ

とはシリコソエトキシドには多鐙体が存在しない

ことカ・ら説蝿される．

　ニオブあるいはタソタルエトキシドとチタソエ

トキシドとの混合試料のガスクロマトグラムは分

離した二っのピークを示すものの，単独試料のガ

スクロマトグラムの二つのピークの和に・は完全に

はならず，おたがいに影響しあっている．このこ

とはチタソエトキシドも多最体として存在するこ

とから（ただし，三最体になることが多い．これ

に対し，ニオブやタソタルエトキシドは二鐙体に

なることが多い），エオブやタソタルヱトキシド

と相互f乍用をしているものと恩れる．

　次に同種の金属元素のアルコキシドの分離にっ
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いて検討した．例えぱ，タソタルのメトキシドと　　　　・aday　S㏄・552117（1959）

エトキシドは図32から明らかなように分離の傾向　　＊王4）F・I・umi　and　R・Koda狐a・Unpublished　data

を示す一ところがこの二っの試料をあらかじめ混　　　　　（to　be　Published）
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キシドの割合が大きいとメトキシド単独のピーク　　　ユ7）V・A・Kuznetzov，J．Cry昌t．G・owth3～4405

に近づく．このことは，前述の各アルコキシドが　　　　（1968）

多量体をっくることからも説明されるが，更に，　　　18）五．N．Anikin！I．I．Nau㎜cva　and　G．V’Rumya1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ntseva，Krista王Iogra負ya　10　ユ72　（1965）

二っの試料が反応して化合物Ta（OMe）5一皿（OE丘）エ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　19）　R－G．Pearson，J．Chem．Educ．45581643（1968）’

（”＝1，2，3，4）が生成しているせいかもしれな
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い棚・　　　　　　　　　　　　　A・t・Ch。㎜．S。。。d．241472（1970）
　　以上の実験結果より，各種金属アルコキシドに　　　2王）de　Pape　et　aL，Co㎜pt．R㎝d．蝪803（19寧）1・

よる分離を完全に行うためには固定糟液体中で単　　　22）A・E・Bake・anδH・M・Ha㎝dle・・Im・g・Cコe丸

量体であるような化合物を用いることが必要であ　　　　1127（王962）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　23）　K－Sakata，J．Phys．Soc．Japan2S　867（1969）
ると思れる．また，ニオブ，タソタル，チタソ，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　24）　J－A・Roberson　and　R．A．Rapp，J．Phys．Chem．
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ム・タソグステソ・ウラソについてもこの方面で　　　25）B．O．Marinder，Acta　Chem，Scand．15707

の研究の発展が期待できる．　　　　　　　　　　　　　（1961）
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6，Nb．O。の表面化学）

　先に3，3．5で述べたとおり　Nb02－Nb205系

の酸化物では，酸素の欠損に伴う正荷電欠陥，伝

導電子及び低原子価状態のエオブイオンが存在す

ることはほとんど疑う余地がない．したがって酸

素欠損点を含むNb205に酸化性或は遼元性のガ

スを接触させると，その電気伝導度はガス種並び

にガス圧に応じて変化することが期待される．酸

素ガスを吸着させた場合を例にとると，吸着酸素

分子は伝導電子を結晶表面から奪って自ら負に帯

電し，緒晶表面の電気伝導度を著Lく低下させる．

この性質を利用して，酸化錫を主体としたガス感

知素子が実用化されている2）．一方このような状

態で吸着した酸素は，容易に還元佳ガスと反応す

るため，酸化触媒としての利用も期待できるわけ

である、

　本研究ではNb．O。の触媒作周に関する簡単な

予備実験とB一型の単結晶を用いた，電気伝導度

の吸着ガス圧への従属性の検討等を行った．以下

にその概要を記述する．

　6．1触媒作用の予備実験

　装置の概要を図1に示す、一酸化炭素と酸素を

B－Nb205粉末を入れた石英管中で反応させると

図2のごとき結果が得られる．T－Nb205粉末を

用いるとB－Nb205で観察されるような二酸化族

素生成への触媒効果はほとんど見られない．使用

した粉末のBET法による表面稜測定結果では

T－Nb205試料のほうが大きな値を示すことから，

反応性の違いが表面積の大きさによらないことは

明らかである．

　図3及び図4にB－Nb205及びT－Nb205の
粉末試料を，常時バック・グラウソド玉0－6torr程

度の真空に引きながら！，000℃まで昇温させた際

のデソープトグラムを示す、図3の点線は真空計

に記録された系の真空度変化，また実線は各測定

温度での質量分析に現れる全ピークの高さを合計

したものである．B－Nb205の350℃ピークは試

料表面に吸着したCH・，C・H，o系を主とする炭化

水素，CO及びC02等の脱吸着によるもの，また

5C

岨メい…’1

図ユ

キ、りア…

　カスクロマトク’’ラフヘ

　　　、○

ミ　翁　ん
一伽　　タ
†　　　　　匁
へ

？斥

£

奉　　　　　　祉
　　　　　　　　　　伽

T，4CぴC

20　　　　　4C　（分）

鰯2

870℃のピークはB→H転移に梱当するもので，

転移に際して結晶中から脱出する酸素が雰囲気の

申の炭化水素と反応して生ずるCO及びC02の

ピークが主なものである．これらを図5及び図6

に示す、

　T－Nb205の場合は図4に見られるとおり，脱

吸着ピークは277℃に緩かなピークを持つが，
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図3　B形五酸化ニオプの質鐙分析例
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　　と44（C02）を選んでその比28／44をプロットした

　　ものである．質量28のピークはCOの他にN2

　　もこれに棉当するが，N2の濃度は両実験とも等

　　しいと見るこ二とができる．したがって28／44はほ

　　ぼ雰囲気中のCO／CO岩此に比例すると見てよか

　　ろう．B－Nb205において常にC0／C02比が低

　　いことが注目される、

　　　実験に用いたT－Nb205は化学的沈澱を空気中

　（で低温で焼成したものであり・酸素欠損量の少な
　』　きいものと考えられる、他方B－Nb205は化学輸送

　』法で得た単緒晶を粉砕したものである・結晶は淡

　）脊色の色含いを示し，至0－5（Ω・cm）■1程度の電気

　P伝導性があることから，ある程度の酸素欠陥を含
　ア
　ヤむものと推定される（酸素欠損の少たいB－Nb2

　　05の電導度は10■7～10－6／Ω・cmである）．表面

　　吸着特性に見られる両老の相違はこの点に起因す

一　　るものであろう．なお同様実験は他のすべての

　　　Nb205多形にっいて行われたが，いまだ整理の

　　　段階にある、

　　　　ユ00　　　　　　300　　　　　　500　　　　　　700　　　　　　900

　　　　　　　　　訂．．≒．　　度　（曲C）

　　　図4　丁形酸化・ニオプの質鑑分析例

B－Nb205に比し極めて低い．668℃のピークは

T－Nb205の所謂坐一絹（前述4．3の12〕参照）への

転移に際しての構造中からの酸素の脱離に基づく

ものである．図3及び図4の比較から，B－Nb205

が吸着に関してT－Nb205より活性であることが

わかる．童た図7には各測定温度における質盤分

析に1現れる各質量ピークのうちから28（N2，CO）
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　6，2二三のガス種を用いた実験

　B一型Hb．05は比較的容易に大きな単結晶が得

られることから，以下に述べる実験を行った。

　B一型単結晶は4種類の試料を用意した．すな

わち，酸素欠損量の比較的少ない無色のもの，酸

索欠損量の多い淡青色に着色したもの，チタソイ

オソを含むもの，及びタソグステソイオソを含む

ものである．合成条件及び生成物の二三の特徴を

　　　表1　B型結晶の含成条件＊と生成物質

02004006008001000
　　　　　　　概　　　痩1（。C）

　　　　　　　　図7

　　　　350，　300’　　250．　　　2CO’

一生．o

｝

S－6．0
饗
載
鎮
ミ＜

一8．O

試料の　　原料組成　　ガス雰顕気　　生成物質
記　号

B　S

B　X

BW

B　T

　Nb皇05　　　　NbC王呈十α2

　Nb20呈　　　　Nbα5

99Nb宮05・WO畠NbC15＋C1望

　　無　色

　　暗青色

　　暗青色

＊＊0．5㎜o脇WO害

　　無　色

＊＊O．2mo亘％Ti02

8㌦、、

　　　eり

　　　ぷ伽⑫

　　　　　　乃吻

伽
　⑫狛
　　　eり

伽
　ψ
　　g4　　　eり

99Nb205．T｛02　NbC1岳十C12

＊化学輸送法により700℃にて育成

＊＊EPMA法による

　　　　　　　ユ．6　　　　　　　ユ．8　　　　　　　2．O

　　　　　　　　　　　　I／T（×ユ0■畠）

　　　　　　　　　　　　図8

　　表至に示す．これらの試料を真空装置申で，電気

　　伝導度の測定を行った・電極は試料（10×5×0・5

　　mm）の一方の面に5m㎜の間隔をおいて銀ぺ一

　　ストで接着し，400℃で1時間真空加熱した・測定

　　結果から判断して，結晶内都の電気伝導が測定値
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酸化ニオブに関する獅究

に及ぽす影響は比較的少ないことが確認された，

　試料は一定の真空状態（0．03to酊air）に長時

問傑ち，電気伝導度が一定値を維持することを確

めたのち，一酸化炭素，水素，空気，酸素及びヘ

リウムを1～760torrの範鰯の一定圧で導入し，

試料と接触せしめる．試料の電気伝導度は導入し

たガスの種類に応じた変化を示す．その様子を図

8に示す．

　酸素の場合には非常に応答の速い電導度の減少

が認められ，ガス圧に従って準平衛的な特定値を

持っ傾向が見られる．Lかしこれらの値はわずか

づっ時間とともに連統的に減少し，その頓向は湿

度及びガス圧が高いほど急速である．また温度の

低い場合は電導度触線の急斜部分（ガス導入時の）

が緩かな曲線化を示す．導入ガス圧と平衡に長時

聞傑ったのち，再び減圧して元の真空度に戻した

場合の平衡電導度値はガス導入実験以前の値と著

しく異なる1

　一方，水素及び一酸化炭素を用いた場合には，

やはり一且は酸素と同じような電気伝導度の減少

が認められるが，その後電導度は増加の方剛こ変

り，っいには出発時の値を越えて増加する．この

場合反応初期の減少ピークは不純物とLての酸素

の影響とも考えられる．しかしヘリウムを用いた

場合には全く生起しなかったことから，むしろ別

の原困を考慮すべきであろう．

　6．3電気伝導の温度及びP02依存性

　真空中に一おいて，温度を変化させて電気伝導度

を測定したところ，アルレニウス式を満足するい

くっかの結果を得た．これを図9に示す．これら

のデータによれぽ電導電子を作るエネルギーは酸

素欠損盤の少ない試料，及びチタソを含む試料の

方が大きい、

　電導電子と酸素欠陥0皿との相互作周は既に

3．3．5で説明したとおり，

　　　　0r一→0；十彦………………・・……・（1〕

　　　　0；刈0∵十多………………・・……・（2〕

となるが，上記の2試料では式（2）の関与が他の試

料よりも増加しているものと理解される．この縞

果はKevane宮〕の理論自勺討算やWimmer響4）に

よる不純物効果の知見に合致するものである．

　先に述べたごとく，一定酸素圧下で電気電導度
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　　　　　　　鐵10

σを測定するとほぽ一定値を得る．P02とσを

両対数でプロットすると図10の緒果が得られる．

測定試料の大部分ではP02の高い頒域で，

　　　　　　　＿ユ
　　　　σoo1〕o2冊，　物＝・＝2・・・・・・・・・…　“■・・・・・・…　（3）

となり低い領域では〃＞2となる．
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酸素ガスと電導電子の相互作用は・

　　　　　　1　　　　ε十万02一一→0ゲ・……・…．1．………1（4）

　　　　叫・一・一一…一…………（・〕

　　　　　　三　　　　∂十τ02→ぴ■……………・・……・（6）

等の場合が考えられる．ただし0一，02’等は吸

着酸素イオソの荷電状態を表している・吸着酸素

イオン濃度の高い状態，つ童り1〕02の高い状態，

では式（珪ト（6）における〃の値はそれぞれ犯二1，2

及び4となり，測定結果は〃二＝2の場合，すなわ

ち式（5）が主反応である場合に相当することを推定

させる．二酸化チタソにおいては，両吸着種02■

及び0■が電子スピソ共鳴装置で確認されたとい

う報告5〕があるので我々も試みたカミ決定的な情報

を得るに至らたかった．我々は更に反応速度にっ

いても若千の検討を行ったが，初期の急激な変化

と，後期の緩い変化を満足する反応速度式はいま

だ得られていない．現在のところ・後期の緩い反

応は緒晶内部への酸索拡散を伴う式（6）の反応であ

ろうと携定している。

　本研究によれぽ，10■1～102tor更の酸素圧に対

し，Nb205の電気低抗が10～10■1kΩと大きく

変化するので酸素（及び吸着酸素と反応するガス）

に対Lて，簡単な増幅回路による，高感度のガス

感知が可能と思れる．本実験によれぽ，かかる性

質が示される温度は300～400℃であり，混度の低

い領域では応答速度が遅くなり・また低抗の変化

の範囲が高抵抗側へずれるので増幅率を大きくせ

ざるを得ない．一方温度がより高くなると式（6〕の

反応が進み，定量性が悪くかっ経時変動が大きく

なる．このため式（6〕の反応を何らかの方法で抑制

する必要がある．

　今試料結晶の表繭における酸素のための吸着空

席を0；㌧也で表すと，前出の式／5〕はより一般的な

形の式，

　　　　　　　　　1　　　0；二也十彦十τ02→0㍉…………．1．．（7〕

　　　　　　　　　　　　工
　　　　　　〔0㍍d〕〔∂〕P22
　　　　尾＝　　　　　一……………・・（8）
　　　　　　　　〔0つ

に包含することができる．っまり前出式（5〕は式

（7），（8〕の0㌃皿也の濃度が十分に大きい（すなわち

吸着席が多くある）場合にのみ適用される化学平

衡式ということになる．式（7）の反応は低温でも十

分に起り得るので，他金属イオソの含有量を工夫

するなど，原子価制御法によって式（8）のP02，

〔彦〕及び〔0㌃蜆也〕の関係を冒的に応じて制御す

るのが一案であろう．

　　　　　　　　　参考文献

　＊1）　T．Kikuchi　and　M．Goto，Unpublished　data

　2）五盲蔵弘典，“エレクトロニクス・セラミクス”

　　69（1975）
　3）　C．J．Kevane，Phys・Rev・133A　ユ垂31（ユ964）

　4）J．M．Wi㎜㎜er　and　W・C・TripP，Aerospace

　　Res．Lab．U．S，A，73一⑯157（1973）

　5）　K．Tanaka　and　G－Blyho互der，J・Phys・Cbem・

　　763184（1972）
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7．結　　語

　本研究は，Nb－O系に属する酸化物の総合的物

質研究を圓標として計画され，その計酎こ基づい

てすべての研究項冒を5年間に終了するよう努力

Lてきたものである．しかし，本報文の冒頭にも

触れたとおり，物性研究面及びNbO，Nb02等

の低次酸化物の領域にっいての研究に十分手を伸

ぽすことができず，したがって多くを今後の研究

に残さざるを得ない結果になった点を残念に思っ

ている．

　Nb205を含むNb205一皿ホモロガス群の緒晶化

学，特に各種の欠陥や多形の間題にっいては，これ

まで明確に解決されていなかった多くの問魑を解

決でき，あるいは新しい知見を得て解決に貢猷し

た一煮があったことでほぽ満足している、しかし，

酸素点欠陥やワズレー型欠陥，特にワズレー欠陥

の相互作用による安定化の閥題，及びこれら欠陥

と密接に関連する表繭化学的間題は，諸般の事構

によって研究の進展が遅れ，研究資料の整理検討

になお若千の目時を要する、璽要で興味ある知見

が得られているので，なるべく早くまとめて，別

に報告の機会を得たいと考えている．
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