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オクトチタン酸蜘こ関する研究

1．研究概要及び構成

1．1はじめに

　本報告は無機材質研究所第7研究グループが
「オクトチタン酸塩（Aλ（B，Ti）島一エO1。）」を研究題

貿として取り上げ婿和59年4月から平成元年3月

まで5年問にわたって行った研究をまとめたもの

である。オクトチタン酸塩とはホランダイト型構

造（一次元トンネル構造）を有するチタン酸アル

カリ金属化合物の一種で鉱物名プリデライトに因

んでいるが，ここではA席，B席（Ti席）の各種

組成置換体も含めて呼んでいる。この材料を申心

に一次元トンネル構造に特異な機能性は何か，そ

の機能性はトンネル構造制御及び組成制御でどの

ように変化するかを基礎研究の立場で明らかにし

ようとした。特にイオン導電特性の解明を中心に

努力したものである。この研究の発展過程でより

大型のトンネル構造を有する新物質ガロチタノガ

リウム酸塩を創製するに至り，一次元トンネル構

造材料としての研究の発展に大きく貢献すること

が出来たので，この物質もプリデライトと岡様に

位置づけしてまとめることにした。

　報告書の内容は馴こ学会誌に発表しているもの

だけでなく未発表賛料についてもまとめているが，

前者の場合は概略にとどめているので詳細な情報

はそれぞれの発表論文を参照されたい。

　この報告書が，今後この分野を研究される方々

の参考資料になれば幸甚である。

　本研究グループの発表に際し，研究遂行のため

に御指導，御尽力を頂いた後藤　優前所長，瀬高

信雄所長をはじめ当所顧間桐山良一先生（大阪大

学名誉教授），客員研究官の冨永榑夫先生（東京大

学），大鉢　忠先生（同志社大学），永長久彦先生

（筑波大学），その他「チタン酸塩研究会」に御出

席下さり有意義な御討論頂いた諸先生に厚く御羊し

申し上げる。また，共同研究としてグループ単独

では出来ない重要な一部の分握研究に御協カ下

さった吉門進三先生（圃志社大学），大坂俊明先生

（東北大学），新　重光課長（化学技術研究所），牧

戸　勲課長（久保田鉄工㈱），原田秀文主席研究員

（チタンエ業㈱），桑原勝男設計部副部長（理学計

測㈱）の方々に深謝申し上げる。

1．2研究概要

　前課題の「チタン酸アリカリ金属に関する研究」

が終了した時点でプリデライトが一次元超イオン

導電体としてβ一アルミナ以上のaCイオン伝導度

を示すこ二とが判明していたので，これを見逃すこ

とができず，さらに発展さすべきであると考えた

事と，一体，一次元トンネル構造に依存する特異

な機能性は何か，それを追求しようとしたもので

ある。オクトチタン酸塩はプリデライト｛Aエ（B，

Ti）筥一エ〇三6，A＝K，Rb，Cs，Ba，B＝Al，

Fe，Cr，Ga，Zn，Mg｝に困んで呼んでいる。従っ

て，組成式申のA及び8金属を変えて，トンネル

構造の枠組の大きさと組成を変えることで機能性

がどのように変化するか，それによって機能性発

現の機構を解明すべく努力した。特に，一次元超

イオン導電性，低熱伝導性，触媒・担体性などに

対する機能性の解明が申心となった。

　第2章は単結晶の合成に関する研究である。通

常の方法としてはフラックス法で育成し，大型単

結晶はFZ法で作成した。研究の発展過程で一次元

トンネルo径の大型化の必要性から新物質ガロチ

タノガリウム酸塩｛Aエ［Ga宮Ga舳Ti1石一エO．6コ，x≦

2｝の合成に成功した。その単結晶はフラックス

法，一部の組成でFZ法（チタンエ業作成）による

大型単結晶も得られ，研究の発展に大きな貢献を

した。

　第3章はキャラクタリゼーションと物性に関す

る研究である。得られた単結晶の精密構造解析を

行い，トンネル中のAイオン分布状態を明らかに

した。その上でaCイオン伝導度は同志社大学音門

進三助教授の御協力を得て100Hz～37GRzまで

の広範囲な周波数領域で測定し一次元導電モデル

を適応した等価圓路で実測値を解析した。新物質

ガロチタノガリウム酸塩ではプリデライトよりも

さらに！0倍高い室温下，マイクロ波領域のacイオ

ン伝導度として約6．OS・c㎜■1の世界最高値が得ら
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れた。NMRでは27A吸び7’Gaを観測核としたスピ

ンー格子緩和時問Tlの温度依存性，四重極結合定

数などを測定して導電イオンの挙動を解析した。

また，当所石井紀彦総合研究官，東北大学科学計

測研究所，大坂俊明助教授の御協力でラマン散乱

および赤外反射により振動スペクトルの観測も行

うことができ，総合的に一次元トンネル構造内の

導電イオンの結合状態，動的挙動などが解明され

た。

　第4章は熱測定に関する研究である。レーザフ

ラッシュ法で焼結体試料に対する熱定数を測定し

極めて低い熱伝導率を有する特異な材料特性を明

らかにした。また，透明体試料に対する測定法の

改良を検討しリング状パルス照射法による測定及

び解析技術を確立した。

　第5章は化学的機能性に関する研究である。主

としてプリデライトの触媒性について化学技術研

究所の御協力のもとに検討した結果，C1化学の分

野で合成ガスから低級オレフィンの合成に優れた

有効性を見出した。

　第6章は関連物質に関する研究であるが研究に

関与した多種類の材料に及んでいる。これらの中

で層状構造チタン酸繊維，A．Ti．Ol。，チタン酸カ

リウム繊維，カリウムチタンブロンズなどは前課

題研究の成果を発展させたものである。特に，我々

によって開発したチタン酸繊維イオン交換材の研

究は高レベル放射性廃液処理材や原子炉々水の浄

化材などへの応用を期待して必要な材料特性を明

らかにすべく努力した。

　亙．3研究構成貫

　才クトチタン酸塩（Aエ（B，Ti）島一エOl。）研究グルー

プの構成員並びに客員研究官の宮職，氏名，任期

は次のとおりである。

第7研究グループ　　　嚢召和59年4月発足

総合研究官　藤木　良規（59年4月～元年3月）

主任研究官　三橋　武文（59年4月～元年3月）

　　〃　　　小野蘭義人（59年4月～元年3月）

　　〃　　　渡辺　　遵（59年4月～元年3月）

　　〃　　　小松　　優（59年4月～元年3月）

　　〃　　　佐々木高義（59年4月～元年3月）

　　　　　　　　　　　　（63年7月主任研究官に昇任）

研究員道上勇一（62年4月～元年3月）
技術員矢島祥行（59年4月～元年3月）
客員研究官　大鉢　　忠（59年4月～元年3月）

　　〃　　　永長　久彦（59年4月～元年3月）

　　〃　　　冨永　博夫（62年8月～元年3月）

1．4チタン酸塩研究会

オクトチタン酸塩に関する研究

（敬称略）

圓 年　月　8 議 題 出 席 者

12 59．8．28 ゼオライト触媒について 冨永 博夫（東京大学）

永長 久彦（筑波大学）

13 59，9．29 無機イオン交換体の核燃料再処理への 阿部 光雄（東京工大〕

応用

王4 59，10．27 プリデライトイオン導電体の研究の進 大鉢 忠（同志社大）

捗状況 吉門 進三（同志社大〕

大坂 俊明（東北大学）

15 60．6．王3 プリデライトイオン導電体研究の進捗 大鉢 忠（同志社大）

状況 吉門 進三（同志社大）

大坂 俊明（東北大学）

I6 60．！1．！3 1．無機化合物の状態分析 寓永 健（案京大学）

2．分光学的手法による電解質水溶液 藤原 鎭勇（千葉大学）

の構造
】．7

61．6．26 ガロチタノガリウム酸カリウムのイオ 大鉢 忠（同志社大〕

ン導電燈 吉門 進三（同志社大）

大坂 俊明（東北大学）

石井 忠男（岡山大学）
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18 6ユ． 9．26 アルカリイオン伝導体 A．R．West（アバデーン大学，スコットランド）

19 62． 7．1C ガロチタノガりウム駿塩のイオン導竃 大鉢 忠（同志社大）

性 書門 進三（岡窓社大）

大坂 俊明（東北大学）

20 63． 2．29 最近の触媒反応にっいて 竃永 樽夫（東京大学）

剰11 裕則（化学技研）

永長 久彦（筑波大学）

2ユ 63． 2．22 べ一タガレイトイオン導電体について 剤11 博行（棄京工大）

22 63． 4．20 趨イオン導竃体の最近の研究について 広田 栄］（松下電器）

簸鳥 商志（松…ド電器）

近藤 繁雄（松下竃器

23 63． 6．ユ4 希土類金属の分離化学 H．Freiser（アリゾナ大，米團）

24 63． 8．30 ガロチタノガリウム酸塩のイオン導竃 大鉢 忠（同志社大）

性 吉門 進三（同志社大）

25 元． 3．6 触媒反応 欝永 博夫（東京大学）

荒jll 裕則（化学技敬）

永長 久彦（筑波大学〕

1．5執筆の分担

　本報告書はグループの全員が分担執筆した。た

だし，研究内容は云うまでもなく執筆者以外の研

究構成員や外部の共同研究者の寄与を含むもので

ある。各章の損当区別は次の通りである。

　1．藤木，2．藤木，3．！　渡辺，3．2　吉門，

小野田，3．3　小野田，3．4．1　石井，藤木，

3．4，2　大坂，藤木，4、三橋，5．！　藤木，5．

2　遣上，6．！．！　小松，6．工．2　佐々木，6．ユ．

3　藤木，6．2　佐々木，6．3　藤木，6．4　渡

辺，6．5　遣上，6．6　佐々木，6．7　小松，7．

藤木，8．藤木，

一3一
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2．材料合成に関する研究

　2．1はじめに

　プリデライトは］般式としてA（B，Ti）。O、。で示

し，Aはアルカリ金属であるが，Bには二価と三

価があり，詳細にはそれぞれAエB易、Ti宮一、μO、。と

AπB呈工Ti畠一。O1岳の組成式がある。この材料の一次

元イオン導電体としての特性を研究するためには

単結晶が必要であり，フラックス法により単結晶

の育成条件を明らかにするためのみならず，単結

晶の組成及び構造とイオン伝導性がどのような関

係にあるかを調べることを目的とした。特に，導

電イオン種とトンネル枠組のサイズとイオン伝導

度との相関性を詳細に調べようとした。

　なお，固体電解質の開発のためには大型の単結

晶が必要であり，そのためにFZ法で特定組成の単

結晶の育成を検討した結果，Ba・Al一プリデライト

及びK－Zn一プリデライト単結晶の育成に成功した。

　また，フラックス法でプリデライトの単結晶合

成の研究過程の中でトンネル構造の大型化を検討

した結果，新物質ガロチタノガリウム酸塩単結晶

の合成に成功したのでそれについても報告する。

　2．2　フラックス法によるプリデライト

　　　　単結晶の育成1）

　2．2．1育成方法

　フラックスにはA．O－MoO宮系（A＝K，Rb，Ba）

を用いた，そのA．Oとしては特級試薬の炭酸塩，

　　　　　　　　　表2．1

M．O冨は99－99％純度試薬を用いた。その他の金属

酸化物は99．9％以上の純度であった。一般的なフ

ラックス組成はA．O（M．O。）1．。であった。100m坦白

金ルツボに結晶成分とフラックスを混合・充填し，

130ぴCで10h溶融した後950℃まで4℃／hの冷却

遠度で徐冷した。その後，ルツボは大気中で放冷

した。結晶の分離は沸とう水でフラックスを溶解

して行った。

　2，212結果と考察

　表2，1は代表的なRb一プリデライトおよびRbと

　　　　　　　　　　図2．1　フラックス法で育成したRb－A1一プリデライト

　　　　　　　　　　　　　　（RATO）単結晶の代表的形態

Rb一プリデライト単結晶のフラックス法による育成条件と結果

Cooling　temp．　Crysta1composition（Q

high→1ow　K20－Rb．O－A1呈O茗一MgO－TiO呈

　（。C）　　　　　　　　（mol　ratio）

F1ux　con｝P・（1リ

K．O－Rb．O－MoOヨ

　　（rnol　ratio）

Melt　comp．　Crystals五〕

　C／F　　　symbol≡

（mOl％〕

aVerageSiZe

　（mm〕

1300－　900

1300－　950

1300－1000

1300－1000

1300－1000

1300－　980

O．67

0．33

0，67

0，67

0，67

0．33

1

O．67

0，67

0，67

0，67

0．67

O．33

1

0．5

0．12

1

1
0．5

0．88

1

1．5

ユ．5

1．5

1．5

1．5

1．5

20／80

20／80

20／80

20／80

20／80

20／80

KATO
RATO
RKATO（ユ〕

RKATO（11）

KRATO
RMTO

（O．5×5）

（0．5x5）

（O．5x5〕

（O．5×5）

（O．5×5）

（O．5×5）

日〕　KATO＝K－A］一priderite，RATO＝Rb－Aコーpriderite，RKATO＝‘Rb，K）一A1－priderite，KRATO＝（K，

　Rb〕一Al－priderite，RMTO＝Rb－Mg－priderite．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一4一
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表2．2　K一プリデライト単縞晶のフラックス法による育成条件と結桑

Cooling㈱p．

high叫iow
　（℃）

Crystai　composition（0リ

K茗O－ZnO－Ga20畠一TiO！

　　　　　　（m0－ratiO）

FIux　comp．（η

K20・Mo03
（rnOI　ratiO）

Meit　cOmp．

　C／ダ

（moi％）

Crysta－s引

sym1〕o王；average　size

　　　　（mm）

130C－1000

130｛〕一1000

王300－　900

130C－　880

ユ250－　950

1300－1000

O．67

0，67

0，67

0．67

ユ

王

O．67

0．67

O．17

0，33

0，50

0－67

1．5

ユ．5

玉．5

1．5

1．5

1．5

20／80

20／80

20／80

20／80

22／78

22／78

R，KGTO（O．8×5〕

KGTO（1x5），X，R
尽GTO（C．8x5），X，R

X，R
KZTO（C．3x6）

KZTO（0．3×6）

K茗O－BaO－MgO－Ai里O；一Nb205－TiO呈

　　　　　　（Mo1ratio）

1300－　980

1300一ユ040

！30｛〕一1000

王350－10C0

三350－　950

O．67

O．67

O．33　　－

O．33　　－

C．33　　一

　　　O．67

C．67　　一

0，88

0，17

0．25

1．5

1．5

1．5

1．5

1．5

22／78

22／7弓

22／78

20／80

20／80

KMNTO（1）（O．5×！0）

KMNTO（11）（0．5x1O）

KMN？O（111）ω．5x7），R，U

KBATO（O．3（×5）

KBATO（0．3（×5）

丑〕KGTO＝K－Ga－priderite，KZTO＝K－Zn－priderite，R颪rutile，X…K－gaHotitanoga王1ate，KMN？O颪K一（Mg，

　Nl〕）一priderite，KBATO竺（K，Ba）一Al－priderite，KBM？O竺（K，Ba）一Mg－priderite，U＝unknown　phase．

Kの固溶する単結晶の育成条件と得られた結果を

示している。表中のK－Al・プリデライトは比較の

ために示している。結果として最良の育成条件は

結晶成分20mol％，フラックス成分80mol％の混合

組成を用いて王30ぴCで！0h溶解し，その後950℃付

近まで4℃／hの速度で徐冷するプロセスであっ

た。育成した代表的な結晶は図2．王に示す。結晶

サイズは平均してO．5×5㎜程度であった。｛100｝，

｛m｝，｛11ヱO噛が良く発達し，C軸方向へ伸長し

た柱状であるがC面のフラット面は殆んど現れな

い。結晶のビッカース硬度は824～847㎏／棚…でモー

ス硬度では6．5に梱当する。表2，2はK一プリデラ

イトであるが，Ti席のB一元素を種々イオン半径の

異る金属イオンで置換した種々な単結晶の育成条

件と得られた結果を示している。B元素の置換体

はトンネル構造の口径を制御するためであるρ特

にK－Ga一プリデライト単繕晶は1x王0㎜まで育成

した。GaとTiの固溶限界を越えてGa成分を多く

すると，新物質ガロチタノガリウム酸カリウムを

合成することが判明した2）。Ti席を2種類とB元

素（Mg2＋とNb5手）で置換した単結晶も育成した。

この種のプリデライトは一般式としてAエ（B￥B

Y　Ti㌫σ。且」）Oi。で表示される。表2．2ではKとBa

の伝導イオンの圏溶したプリデライト単結晶も育

成した。これらのK一プリデライト単結晶のサイズ

や外形は殆んど図至と同様である。

　表2．3は表2．王及び表2．2で得られたRb一及び

K一プリデライト単結晶の化学組成を示す。この化

学組成で注目されるのはAイオンの占める組成の

中の不定比数（X）の値である。Xは結晶学的に

は2まで可能であるが，殆んどの場合に1．4～1．6

の値を示す。，これはトンネルの申に配位している

1O，200

　10，ユ50
。～

岨ユO1CO

田10，050

玉O，O00

　　　　　　　！燃。（工、）

　　　、、燃冨ψ淵（1）

　　　W．Y・舳・・
o　R月丁0

④κ月丁0ヰ

o（κハりバT0幸

㊥KB月丁0

　　　　　　　吻一十
刈茗十　　Gが十　〃が十zが十

図2．2

　　　　O．5　　　　　0．6　　　　0．7　　　　　0．8

　　　　　　玉onic　radヨus　（A）

トンネル構造粋組サイズの制御に対し，丁傭を置

換するB元素のイオン半径とa鶴長の欄関性；
（KN〕A㌻O＝（K，Na）一A1一プリデライト，｛KN）

M？O＝（K，Na）一Mg一プリデライトその他は表4

と同じである。

一5一
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表2．3　フラックス法で育成したK・及びRb一プリデライト単緕晶の化学組成

Symbo1 K20　　Rb20　　MgO　　Al！Oヨ TiO1　Tota1剖 組　　　成

RATO
RMTO
RKATO｛1）

KRATO

（Wt％）

　一　　　　玉9．50　　　　一　　　　王ユ．70　　　　一

　一　　　　ユ8，10　　　　3．90　　　　一　　　　　　一

5，72　　　9．34　　　　一一　　　　！2，86　　　　－

1C．69　　　　1．ユ8　　　　－　　　　　13．69　　　　一

70．30　　101．5C

76．90　　　98．90

72．82　　100．7毫

75．65　　］一0！．2至

Rb一、一臼（A】1、朋Ti6一躬）Oコ雪、豊1

Rb1．“（Mgo．。ヨ丁妻丁．！丁）O蝸、oo

（Rbo、朋Ko、宮宮〕（Ali，7亘Ti岳、71〕Oヨ盲．馳

（Kヨ．一岬Rbo．o呂XAl1、ηTi百、朋〕Oヨ；．go

K1O　　ZηO　　Ga1O茗
／wt％）

TiO呈　　total

KGTO
KZTO

9．90　　一　　　玉9．4C　　一・　　　一　　　70．50　　99．8C　Kl、≡。Ga。舵丁圭喧、。昌O］眉、oo

lC．20　　8．70　　一　　　一　　　一　　　80．60　　99．50　KLヨ。Zno、冊Ti芋．別O16，oo

K20　　BaO　　MgO　A1呈O茗
／Wt％）

Nb呈O盲　tota1

KBATO
KBMTO
KMNTO（王〕

KMNTO（I玉）

4，80　　　1遂．7C　　　　－　　　　　15．互O　　　　－

5．5C　　王O．60　　　5．6C　　　一　　　　　一

王三．CC　　　－　　　　5．20　　　－　　　　3．20

ユユ．C0　　　　一一　　　　　5．60　　　　－　　　　　5．8C

65．90　　王OO．50

78．ユC　　　99．80

80．OC　　　99．40

78．OO　　ユC0．4C

Ko、刊Bao．冊Al1．螂Ti5、朋O1岳．o0

Ko、胴Bao、。oMgユ．ooTi。、ooO1舌．帥

Kl．引Mgo．帥Nbo」。Ti直、胴Oコ石．o0

Kl、肥Mgo．眺Nbo．ヨoTi眉、。。Oユ嗜．oo

罰）TotaI　vaIue　norma】ized　onユOC％is　not　indica士ed．

表2．4　K一及びRb・プリデライト結晶の格子定数，単位容積，密度

Symbo1 〆A〕 〆A） w五；） ρ（9／cm且〕

RATO
RMTO
RKATO（D
KRATO
KZTO
KGTO
KBMTO
KBATO
KMNTO｛王〕

KMNTO（I互）

ユ0．互ユG8±O．0006

1C．ユ987±C．0005

10．0888±二C．OO04

10．0655ニヒC．OOC4

ヱC．16ヱ4±C．0006

10．1723±0．OCO追

｝O．1316＝ヒ0．OC07

9．9979ニヒO．O006

ユO．ユ637ニヒO．OO05

10．ユ707±O．0006

2．9387ニヒO．OG03

2．9705ニヒO．OO03

2．9380±O．CO02

2．9387±O．CO02

2．9743±O．0003

2．9596±O．CO02

2．9714±O．0002

2．9277ニヒC．OOC3

2．9738＝ヒO．OC03

2．9765ニヒO．OC02

300．岩2ニヒO．04

308．97＝ヒO．C4

299．04ニヒO．C2

297．64ニヒO，03

307．ユユ±O．04

303．54ニヒO．03

305．C］一ニヒO．05

292．C王＝ヒO．04

307，20±O．03

307．90±0．C4

考．04

4．C1

3，8遂

3，71

3，92

4，00

3，89

4，09

3，72

3．74

Aイオンは4個のうち1個が空席であることを意

味し，その空席を介して伝導するものと解せられ

る。

　表2．4はRb一及びK一プリデライト単結晶の格子

定数，単位容積，計算密度を示している。これは

A元素及びB元素のイオン半径とトンネルロ径の

大きさの関係を調べたものであるが，予想通りB

元素ではA1茗十（O．53A）やGa3＋（O．62A）を含有す

る枠組のものよりもMg2＋（O．72A），Zn2＋（O．74A）

やNb彗十（O．70A）を含有する方が格子定数は大き

い。a軸の大きさをトンネルロ径の変化のモニ

ターとしてみた場合にB元素のイオン半径との関

係は図2．2のようになる。しかしTi席をMgだけ

　で置換したKMTOよりもMgとNb（Mg2＋よりも

　イン半径は小さい）の2種類で置換したKMNTO

　の方がa。は大きくなっている。これはNb5＋の高い

　原子価のために陽イオン間の反発力の影響ではな

　かろうか，また，A元素についても枠組の8元素

　と同様な関係が成り立つ。しかし，Ba2＋（イオン

　半径はK＋と殆んど同じ）を固溶したKBATO及び

　K8MTOはBaを含有しないよりもいづれもa。は

　小さくなるが，これはBa2＋と枠縫の酸素との強い

　結合力の影響であろうと思われる。

　　赤外吸収スペクトルの測定結果を図2．3に示す。

　これはトンネル枠組のTiO・八面体のTi席を種々

　B元素で置換した時に現れるB元素と酸素との結

6一
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肛
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f

κハT0
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　　月月7’0

伽・・
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図2．3　K・及びRb・プリデライトの赤外吸収スペクトルの

　　　比較

合エネルギーの変化を吸収帯のシフトで調べた結

果である。結合エネルギーが小さいと低波数側ヘ

シフトし，トンネルo径は大きくなることを意味

する。それはB－O原子閥距離が長くなるためであ

る。吸収帯のシフトの傾向は格子定数の場合と同

様にB元素イオン半径のサイズ効果で説明できる。

　イオン伝導度に対する不純物の影響について調

べるためにフラックスだけ純度の異る2種類（ユ

級品と高純度晶（99．9％以上））の試薬を用いて

KATOの単結晶を育成した。そのフラックスの純

度の相違は表2，5に示す。KAT○単結晶のacイオ

ン伝導度はヱ級晶フラックスから得られたもので

は295K，100Hzで1．5×王O…3S・㎝一1，一方高純度フ

ラックスからのものでは同じ条件で／×10－2S・

㎝一であった昌〕。この結果，結晶中の不純物はフ

ラックスに依存するとすれぱ表2，5から一級晶の

方にNaが極端に多いので伝導度の低下はその影

響であると結論される。要するにK＋よりイオン半

径の小さいNa＋の固溶はK＋の伝導を大きく妨害

する。

　2．2．3結　　　論

　一次元超イオン導電体であるK一及びRb一プリデ

ライト単結晶がK．O（or　Rb．O）一MoO。系フラツク

スから育成された。得られた結晶は化学組成，格

子定数，赤外吸収スペクトル，結晶形態及び硬度

などの特性付けを行った。トンネル構造の枠組サ

イズはイオン伝導度に著しく影響するがそのサイ

ズはA工（B，Ti占一。）O、石式中のB元素のイオン半径

の大きさで制御できる。この式中A元素はxとし

て1．4～1，6の値を示し，B元素の種類には依存し

ない。このx値はAイオンが4個に1個の空席を

有し，それを介して伝導することを意味するもの

である。トンネル中のNa＋はK＋の伝導に対して不

純物障害として作周している。
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　ユ3C5（1983）

　2．3　亙Z法によるBa－Al一プリデライト及

　　　　びK－Zn一プリデライト単結晶の育

　　　　成王）

　2．3．1育成方法
　99．9％以上の原料粉末を混合し，1！00℃で焼成

し合成したプリデライトを粉砕し，直径6～8㎜，

長さ60～80㎜のロッドに加圧成形し，Ba－Al一プリ

デライト（BATO）は1400～145ぴC，K－Zn一プリデ

表2．5　フラックス試薬中の不純物の発光分光法による定性分析とLi，Na，Rb，Csの原子吸光法による定量分析結榮

元
フラックス試薬

Na　　　　Cu　　　　Mg　　　　A！　　　Si　　Sn　　Li　Na　　Rb　　Cs
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　lPPm〕

　　　　　K2MoO川　　　十斗十斗
一級純度K．MoO・（I玉〕　　十手十斗 十～斗一十一．十　二士二　±一トn王20！8n　≒ト　　　　　　　　ニヒ　　　　　　ニヒ～一ト　　　　ー←　　　　ニヒ　　　　n　　　　390　　　王6　　　　1］

　　　　　K呈COヨ
高　純　度　MoO茗

±～十　　　　一

　一　　　十～十十 　一丑〕　凹　■’n476n
±～令斗十　十一n15nn

且〕　（一）Undetection，（±）trace，（寺〕very　weak，（令十〕weak，（キ斗十〕strong，（斗十÷十）very　strong，（n）nil．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一7一一
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表2．6　FZ法で育成したBATO及びKZTO単結晶の化学組成，格子定数，融点の測定結果

記　号　　　化学組成
a　　　　　　c　　　　　　V

（A）　　　　（A）　　　　（Aヨ）

　ρ　　　　融点
（9／cmヨ〕　　　　（。C〕

BATO　　　　　Ba、、ユ呂A1。、ヨ6Ti亘．胴O1直

KZTO　　　　　Kl，56Zno．。5Ti7．2；O16

9，970（1〕　　　2，923（2）　　　　　290，57　　　　　　4．30　　　　　　1510±10

10，163（4）　　　2，973（3）　　　　307，13　　　　　　3．86　　　　　1388±10

KATO吉　　　　Kl．亘oAl1．50Ti信．5001后

KZTO＃　　　　Kl．5直Zno．7眉Ti7．別Oユ6

10．62（0）　　　2，938（O）　　　　297，51　　　　　　3．65　　　　　1435±ヒ10

10，161（4）　2，973（4）　307，11　　3．86　　1393±10

＃　フラックス法で育成した単結晶

図2．4　FZ法で育成したBa－Al一プリデライト単結晶

ライト（KZTO）は1300～1350℃で焼結した。

　単結晶の育成はハロゲンランプ使用集光型浮遊

帯域装置（1．5榊）により行った。焼結体ロッドを

上部シャフトに種子用単結晶を下部シャフトに固

定し，融体形成接合後は両シャフトは逆回転

（28～30rpm）させた。空気を雰囲気ガスとして流

通させながら操作した。成長速度はBATOで1

㎜／h，KZTOで1．5㎜～2．O㎜／hであった。

　213．2結果と考察

　BATO単結晶の組成依存性を検討した。Ba北
A1。比Ti県2冗01。で表される組成式の中でx＝1．1，

1．2，1．3の組成ではx＝1．2のとき最も良い結果を

得た。その単結晶は図2．4に示すように直径5

～7㎜，長さ50～80㎜であった。図2．4で示す単

結晶は右側から成長しており，約15～20㎜までの

初期成長では白色状の結晶体が表面を被うがこれ

はA1．TiO筍相で結局はBATOとの混合相であるが，

それ以後は黒色のBATO単一相が成長した。育成

した単結晶は種子結晶の方位を保持していた。な

お，x＝1．1の組成ではルチル，Al．TiO。，BATO

の混合相，x＝1．3の組成では特に融体の安全性に

問題があった。

　次にKZTO単結晶の育成条件について検討した。

既に別の方法でKZTO単結晶は育成されており，

その組成がx＝1．5～1．6であることが知られてい

C刎伽
＼

1492℃

　　　　　　　工1・〃

1ψ
　　　　　　　　ユ505℃

1369℃

　　　　　　　　・少

E

目

ユ1・〃

1ユ℃ヅ

　　　　　　　　　　　　　　　　工404℃
　　　　　　　　1537℃
　　　　　　　　BλT0　　　　　　　　　　κZT0

図2．5　BATO及びKZTO単結晶の示差熱分析曲線

る2〕。そこでFZ法ではx＝1．6の焼結体ロッドを用

いて結晶育成を行った。結晶育成中融体からの成

分の蒸発が僅かではあったがあることが認められ

た。育成速度は結晶の径にも直接影響するが，2

㎜／hでBATOよりも速い方が良結果を得た。得ら

れた単結晶は直径6～8㎜，長さ60～70㎜であっ

たが，約10㎜成長するまではBATOと同様に白色

状の結晶体が表面を被っていた。しかし，20㎜か

らは均］な単結晶であった。なお，育成速度1．5㎜／

hではサブグレインが残り，クラックも入り良質

な単一相は得られなかった。

　表2．6は得られたBATO及びKZTO単結晶の
化学組成，格子定数，単位容積，密度及び融点を

示している。BATOの格子定数が比較的小さいの

はBa2＋のイオン半径が小さいこと（Ba2＋＝

1．42A，K＋＝1．51A）とTi席を置換しているAlの

量が多くてそのイオン半径（Ti4＋＝O．605A，
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A13㌧O．535A）が小さいことによるものと考えら　　　表2・7BATO及びKZTO単結晶のacイオン伝導度

れる。

　融点は示差熱分析より求めた結果を図2．5に示

す。両試料と調和溶融であるが，BATOは
王51ぴC，KZTOは1380℃であった。BATOの高融

点の原因はBaが2価のため骨格構造との相互作

用でアルカリ金属よりも強く骨格を引きつける自

縛効果のためと考えられる。

　KZTOの化学組成はフラックス法からの単結晶

と比較してほぼ一致しているにも拘らず格子定数

や融点では差がみられる。この原因は試料の育成

法と取り扱いが異るため明らかでない。例えば，

フラックス法で育成した試料は1個の単結晶では

なく，小さい単結晶を集めて化学分析及び融点の

測定をしているのでバルクの値であるが，FZ法か

らの試料は！個の単結晶からの測定値である。

　FZ法で育成したBATO及びKZTO単結晶はい

づれも黒色を呈するが，フラックス法からの

KZTOは帯淡黄色である。そこで，FZ法からの両

単結晶を1m㎜程度の厚さにスライスして80ぴC
～珊OO℃で焼鈍した結果，KZTOは帯淡黄色に変

化した。これからFZ法は空気流通下で育成してい

るにも拘らず結晶は還元状態にあると思われる。

一方，BATOは焼鈍しても色調の変化は認められ

なかった。BATOの黒色の原因はBa2＋にあると思

われるので，フラックス法でBaをドープした

（K，Ba）一Mgプリデライト単結晶を育成して比較

した緒果，帯褐淡黒色を呈した。着色の原因はな

お明らかでないが，電気低抗を濁定したところ

～5×王O■？S・㎝…’（室温）を示すので伝導電子の発

現と関係がありそうである。

　キャラクタリゼーションの一っとして交流イオ

ン伝導度を簡単に濁定して比較した。表2，7は

100KHg，室温，c軸に平行な方位の値（実数部

疎。）をフラックス法のKAT○，KMT○と比較して

表2に示す。KZTOのイオン伝導度はKATO及び

KMT○よりも低い。Ti席を置換しているZn2＋の

イオン半径（0，745五）はAlやMgのそれらよりも

大きく，そのために表2，6でみられるように格子

定数a。も大きい。このことから単にトンネルロ径

が大きくなってもイオン伝導度は増大しない。そ

の理由は不明であるが，イ才ン伝導度には外困的，

内困的に種々な要困が考えられる。特に外因的に

は不純物の闘題がある。不純物の影響は合成方法

G　r　o　w　t　h

　　　　　　　Crysta1s‡　　軌僅（S・c㎜■王）榊　　文献
㎜ethod

FZ法　　　　　倉ATO

FZ法　　　　　　KZ？O

9．2x王O1－

2．4×10一ヨ

フラックス法　　　　KATO

フラックス法　　　KMTC

1．6×！0’至　　3）

6Iヱ×10■呈　　3〕

　＊　BATOとKZTOの化学組成は表王と同じである。
　　KATq＝K…．；A1…、；Ti乱呂O1眉

　　KMTO＝K一．；Mg皿7彗Ti孔里≡O，6

＊＊　ユ00K珂z，室温

　ユo■、

、：l1勢クス法。。。芸含害鯛臼1〆

P玉o…一

2
ニユ0……

b

　ユO皿百

　10…・　　」山」・山⊥…　　10　　　　1C呈　　　亘Oヨ　　　／0』　　　1O彗　　　10垣　　　亘07

　　　　　　　戸r僅伽κ肌J（HZ）

図2．6　FZ法とフラックス法で育成したKZ㌻O単縞晶の

　　　aCイオン伝導度

でも現れるので，フラックス法でもKZTO単結晶

を育成し，イオン伝導度を比較した。その結果は

図2．6である。

　100KHzより高周波域では差はなく，本質的な

相違は認められなかった。この事実はトンネルロ

径と伝導イオンの大きさには特別な相関性があり，

プリデライトではKMTOの構造で示すトンネル

ロ径とKキの大きさが最も伝導に適した状態にあ

るものと考えられる。なお，BATOの100Xz以下

の溺定では電子伝導が優勢になることが判明し，

前述の色調の原因の実証となった。

　2．3．3結　　　論

　Ba－ALプリデライト（BATO）とK－Zn・プリデラ

イトの大型単結晶がFZ法で初めて育成された。

BATOはBa1．1宮Al。．蝸Ti。．。。O。。組成を示し，至51ぴC

で調和溶融した。KZTOはK。。。Zn。．。。T1。．朋O、。組成

を示し，1388℃で調和溶融した。キャラクタリゼー

ションとして単結晶のaCイオン伝導度を測定し

た結果，100KKz，室温でBATOは9．2×！0一・S・
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㎝■1，KZTOは2．4×10■冒S・cm■1を与えた。
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　2．4　ガロチタノガリウム酸塩単結晶の

　　　　育成1〕2〕

　2．4．1合成方法

　プリデライトのイオン導電機能の向上を目指し

てトンネル□径の拡大化を試みた。そのためには

プリデライトのTiO・八面体連鎖のトンネル枠組

の中へMO。（Mは3価の金属）四面体を組み込む

ことであった。このMO。配位体としてはA1O。と

GaO。があるが，前者は高温でA1O。となるため，

GaO。を選んだ。β一Ga．O。の構造にはGaO。とGaO。

が同数含まれ，1740℃まで安定である。

　合成方法はK－Ga一プリデライト単結晶の育成と

同様にフラックス法であるが，Ti席に固溶するGa

の限界を越える事如重要であり，Ga，O呂成分を漸

次多くして合成条件を検討した。フラックスには

A．O－MoO宮系（A＝K，Rb，Cs）を用いた。その

他の育成条件はプリデライトの場合とほぼ同様で

ある。

図2．7　フラックス法で育成したガロチタノガリウム酸カ

　　　リウム単結晶

　2．4．2結果と考察

　表2．8はK－Ga一プリデライト単結晶の育成条件

からGa．O茗成分を多くして行く方向で検討した合

成過程の組成条件の変化を示している。Ti席をGa

が置換して合成されるK－Ga一プリデライトのGa

の固溶限界を越えた時，針状結晶が合成される。

針状結晶の生成が始まるとGaO・成分の増大に応

じてプリデライトの生成は劣勢から次第に認めら

れなくなる。この針状結晶が3章で詳述するよう

表2．8　K－Ga・プリデライトからガロチタノガリウム酸塩単結晶合成への組成条件の変化

　　　　　結晶組成（C）

（Cs．O）x｛Rb20〕x（K20〕x（Ga呈Oヨ）y（TiO1〕z

　　　　　　（モル比〕

フラックス組成（F）融体組成　　　結　　晶　　相＃

lK1O〕n（MoOヨ）m　　C／F

　　（モル上ヒ〕　　　（モル％）

1．O

1．O

O．67　　　　　0，17　　　　　　1．O

O．67　　　　　0，33　　　　　　1．O

O．70　　　　　　0，70　　　　　　1．0

1．0　　　　　1．0　　　　　1．0

　　　　　　　　（Rb．O〕

　　　　ユ．0　　　　1．O

1．0　　　　1．O

1．0

1．0

1，0

1．O

1．O

｛Cs．O）

1．O

ユ．5　　20／80

1．5　　20／80

ユ．25　15／85

ユ．5　　20／80

ユ．5　　20／80

R，KGTO
KGTO，（KGGTO〕，（R〕

KGGTO，（R〕，（β一G）

KGGTO，｛β一G）

RGGTO

1．5　　　20／80　　CGGTO，（β一G）

＃R＝ルチル，KGTO＝K－Ga一プリデライト，KGGTO＝ガロチタノガリウム酸カリウム，β一G＝β一ガレイト

　RGGTO＝ガロチタノガリウム酸ルビヂウム，CGGTO＝ガロチタノガリウム酸セシウム，（）＝少量，《）＝微量

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一10一



表2．9

　　　　オクトチタン駿塩に関する研究

ガロチタノガリウム駿塩単緕暴集合体の組成及び格子定数

記　　　　号　　　　　経 　　　　　　格　　子　　定　　数

a（A）　　　　　c（A）　　　　　V（A註） ρ（9／Cm茗）

KGGTO　　　　　K1，o〔Ga呂GagTi1苫O皇喧〕

RGGTO　　　　　Rb］．o［Ga邊GaoTヨ］ヨ056］

CGGTO　　　　　Csl，o　EGa宮Ga壇丁量帖O珊〕

18．139　　　　　　　2．9978　　　　　　　986．35

18．玉40　　　　　　　2．9954　　　　　　　986．29

ユ8．！71　　　　　　2．9954　　　　　　989．09

4，78

4．86

垂．92

に構造解析の結果，新物質であることが判明した。

この新物質はヘテロポリ酸塩の命名法に従い，ガ

ロチタノガリウム酸塩（KGGTO）と名づけられ

た。結局，KGGTOの最良の合成条件は現時点で次

のようである。結晶成分として（K．O）、（TiO。）1

（Ga．O。）1糧成を20モル％とフラックス成分とし

て（K．O）、（MoO富）、．。組成を80モル％の混合物を出

発原料として，130ぴCで一定時間溶解後！000℃付

近まで徐冷する溶解一析出反応で育成した。K．O

成分の代りにRb．Oを用いればガロチタノガリウ

ム酸ルビジウム（RGGTO），Cs．Oを用いればガロ

チタノガリウム酸セシウム（CGGTO）の針状単結

晶を育成することができる。育成したKGGTO結

晶を図2，7に示す。直径は30～100μm，長さは5

～10柵㎜である。白色から淡緑色を呈する。

　KGGTOの化学量論的纏成はK。、。［Ga1ぎGa拐Ti

讐O彗。］であり式申Ga川はGaO。配位体，Gavlは

Ga06配位体として区別している。一般的にこの物

質は不定比組成を示し，Kエ［Ga島Ga8斗工？i．6一且Oヨ。コ

組成式で示す。x値は通常0．8～1．2の範囲榊こあ

り，％は空席となっている。

　結晶構造は3章の図3．8を参照されたい。結晶

系は正方晶系に属する一次元トンネル構造でその

口径は約6．5A，プリデライトよりも約ユA大き

い。β一ガリアとルチルの基本構造が接合して一つ

の新しい基本構造をつくり，その達結が枠組をつ

くっており，正八角形に近いトンネル構造である。

K＋はトンネルの刺こ配位し，％の空席を介して伝

導に寄与する。表2．9はバルクの組成と格子定数

を示す。K＋がRb＋及びCs＋に代ってもプリデライ

トほどの大きな変化は認められない。これはマト

リックスが大きいためではなかろうか。

　図2．8は溶解温度を濁定したDTA曲線を示す。

KGGTOとCGGT○は加熱過程で複雑な挙動を示

すことから分解溶融と推定されるがRGGTOだけ

は1570℃で調和溶融すると思われる。KGGTOの

KGGT0

／5

月0Gγ

15

CGGτ0

王5舳C

∬70℃

1550℃

紬嫁

劣貸　　　　　　！、、、、
　　　　　　　　　　ユ582℃

　　　／…℃　／　　⊥＿＿L
　　　　　＼　　1572℃　王500　ユ600

　　　　亙545℃　　　」一一一⊥一
　　　　　　　　　　］」500　　　王600

　　1，400　　．　1500　　　1600

　　　　潟　度　（℃）

図2．8　ガロチタノガリウム駿塩の示差熱分析由1線

耐熱性が最も低く153ぴC，RGGTOのそれは
1550℃で分解溶融する。結局，耐熱性はプリデラ

イトと比較して口径が約1A大きくなって約

10ぴC以上向上したことになる。

　2．盗．3結　　　論

　プリデライトよりもトンネルの大口径化を目指

した新物質がβ一ガリアの構造ユニットとルチルの

構造ユニットを組み合せることで合成に成功した。

6．5Aの口径を有する八角形のトンネル構造を示

す。組成はA五［Ga豊Ga君十工Ti1トエO。石コ（A：K，Rb，

Cs）で示し，xはO．8～玉、2である。ヘテロポリ酸

塩形式で命名し，ガロチタノガリウム酸塩と呼ん

でいる。
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3。イオン導電特性に関する研究

　3．1単結晶の精密構造解析

　これまで我々はホーランダイト型トンネル構

造工〕をもつ一遵のプリデライト化合物を一次元超

イオン導電体として色々な側面から研究2ト7〕して

きた。本節ではトンネルイオンや骨格構造イオン

の置換がプリデライト構造に与える影響を構造解

析の手法を通じて調べ，その結果をイオン伝導と

の関係において考察する。また，プリデライトの

研究遇程で新物質ガロチタノガリウム酸塩が創製

された8〕。この新化合物は大口径かつ艦路のない

一次元トンネル構造9〕を持ち，マイクロ波イオン

伝導度の測定からプリデライトより優れた一次元

イオン伝導性を有することが示された川。本節で

はこの新物質の結晶構造11〕の一般的特徴や同型化

合物について説明し，続いて一次元伝導現象と密

接に関係のある構造上の要点についてプリデライ

トと新物質を具体例として考察する’2〕。イオン伝

導とは別の問題であるが，新物質の創製の観点か

し

　’

α
　、、

　　、

、o’

図3．1a　プリデライト構造の（00ユ）画投影図。

　　　大，申，小の丸印は各々トンネルイオン，酸素イ

オン，八藤体金属イオンを表す。黒丸はz＝O，自丸はz

・・王／2に位置する。点線の丸勲はルチル型構造要索を示す。

○uと012は010に，また02王と022は02Cに等価であ乱

らガロチタノガリウム酸塩の発見は化学組成と未

知構造との関係を吟味する方法としてCSオペ

レーションの有用性を示唆する。そこで本節では

新構造とルチル構造の関係’1）をCSオペレーショ

ンを用いて説明する。

　3．1．1　プリデライト

　プリデライトはチタンを主成分とするホーラン

ダイト型構造の酸化物であり，化学式はA，B，

Ti宮一、O1宕で表せる。Aは通常アルカリあるいはア

ルカリ土類金属で，BはMg，Znなどの2価陽イオ

ン又はAl，Ga，Feなどの3価陽イオンである。結

晶構造の対称は正方晶系に属する。ホーランダイ

ト型構造のo軸投影図を図3．1aに，配位多函体に

よる構造図を図3．1bに示す。BとTiの酸素八面体

から成る骨格構造は，ルチルの6軸に沿った柱状

構造体が互いに稜共有により結合したものである。

ルチル型トンネルとその約四倍の断面を持つホー

ランダイト型トンネルがo軸に沿って延びており，

Aイオンは通常後者のトンネル中に位置する。

　【王〕　トンネルイオンの置換7）

　上記の化学式でBイオンをA1に決め，Aイオン

をK，Rb，Baと置換した場合のプリデライト構造

○く

o．

耳L

し
　　の

鐵3．1b　プリデライト構造の酉己位多繭体緕合露。

　　　斜線部は（B，Ti）O直八面体を表す。ルチル型構造

　　要素は稜共有で相互に繕合する。
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に起こる変化を調べる。尚，以下ではB㌘Alで

A＝K，Rb，Baと置換したプリデライトを各々

KATO，RATO，BATOと略す。また，比較のた

めに掲げたKMgプリデライトをKMTOと略す。

　プリデライトの骨格構造は結晶学約に一種類の

八面体から成るので，トンネルイオンの置換効果

をその八面体の幾何学的性質について調べる。

KATO，RATO，BATO，KMTOの八面体の金属
（M）一酸素（O）及び酸索（O）一酸素（O）原子問距離

を図3．2a，2bに図示する。図3．2aで分かるように，

六本のM－O結合は四つのグループに分類できる。

KMTOではR、宮（＝O．72A）＞R・1（皿0・54五）を

反映し，全ての結合がKATOのそれより
O．6～！．3％長い（ここでRは実効イオン半径を意

味する）。また，BATOではM－011，012（図3．1a

参照）の結合がKATO，RATOの対応するものに

比べて特異に長い。これはBa2＋がK＋やRb＋に比べ

て小さくかっ電荷が大きいためにOuと012を引

き付けるからである。いずれのプリデライトでも

M－010とM－020の金属酸素結合は最大と最小に

分離しており，Mイオンが八面体の中心から大き

くズレることを示す。この様なズレはプリデライ

トの基本構造となるルチル中では存在しない。プ

リデライトでは010－On及び010－012が八面体の

共有稜となるため010や011やOユ2が電子欠乏状

態となりMを遠ざけることに原因する。

　図3．2bに示すようにプリデライトでは，一個の

八面体の十二個のO－O結合稜は各二本で六っのグ

2．04

2．02

2．OO

・＜

琶玉．98

轟
汁

軽
紙
繕
1　1．96
墜
娼

ユ．9填

1．92

1．9C

一‘．ロー

φ

念

〃一01。

　　　　月4－CH，咀
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〃一〇里o

　　　　　　　　　　　　　R皿　　　　　Bo　　　K　　　　舳

図3・2a　トンネルイオンが異なる場舎のプりデライト八睡体の金属一酸素原子閥躍離の比較。

　　　Ruiルチル，3a二BATO，K亡互（ATO，Rb＝RATOを意疎する。◇及び喰印はKMTOのデータである。Av．は
　　　平均値を示す。
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専

O］o－O引、呈呈

2．80

一一・i一一■一ロー一｝
　　　　　　　　、、一　　　　‘．．‘一一｛］
　　　　　　　　　　、口・．

0呈岨一〇呈1、呈呈

月〃．

2．70

2．60 ζ

Olo－011．3里

｛
　O　i　r　O呈i

　01里一C”

2．50
　　　　　　　　　　　　　　伽　　　　　　　B日　　　　K　　　　　　跳

図3．2b　トンネルイオンが異なる場禽のプリデライト八繭体の酸繁一一酸素原子間距離の比較。

　　　Ru＝ルチル，Ba二BATO，K＝KATO，Rb＝RATOを意味する。◇及び禽印はKMTOのデータである。Av．は
　　　平均値を示す。

ループに分類される。トンネルイオンが大きくな

るのに伴って二つのグループがはっきりした減少

を示し，一っのグループが顕著な増加を示す。こ

の原因は上記と同様に，010とそれれに結晶学的

に等価なOユユやOユ2がトンネルイオンの大きさに

応じて移動することによる。尚，これらはプリデ

ライトトンネルの隆路を形成する酸素である。

　表1にプリデライトとルチル中の八面体の体積

V及びO－OとM－Oの結合距離の分散を示す7〕。△O

は正規八面体からのズレの指標であり，△MはM

イオンの八面体中心からのズレの尺度となる。A1

表3．！　プりデライト及びルチル構造申の八面体の体積と

　　　酸素一酸素，金属一駿素原子閥距離の分散

COMPOUNDS 　V≒　　　△。　　　　△M
くA3）　　xlC’3（A2）×10」4（A2）

RAT0　　　　9，74　　　　3．Oユ

KAT0　　　　9，75　　　　2．72

BAT0　　　　9，88　　　　2．ユ4

KMT0　　　10．1　　　　2．27

Ru＃　　　　　9，88　　　　　2．15

＊Ruはルチルの略

2，09

2，46

2，69

2，22

c
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　オクトチタン酸塩占こ関する研究

プリデライトでは八面体の体積が増えると正規性

は上がりMの中心からのズレは大きくなる。これ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　三〇．コ8一
は010とそれに等価な酸素がトンネルイオンの大

きさと電荷の差に敏感に反応してシフトすること
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　30．］6による。上記の関係の内，Vと△Oとの関係は，0／0

の特殊なシフトに関達しているためホーランダイ

ト型構造に特有なものであるかもしれない。しか　　　　］O・］4

しながら，類似の関係はRMTO，KMTO，8MTO
のような他のプリデライト系で成立することは期　　　　］O．ヱ2

待できる。他方，Vと△Oの関係はもっと一般的で

あると恩える。Mイオンの八面体中心からのズレ

は，M－O結合距離が酸素の実質的な直径の王／／τ

以下の場合に起こると考えられる。その場合には

張力がO－M－Oに沿って発生し，それを緩和するた

めにMイオンのシフトが起こる。したがって八面

体陽イオンのMが同一ならば，体積の大きい方に

より大きいMのズレを期待できる。Alプリデライ

トの系では，MイオンはTiとA1の平均的なものと

なるが，この様な場舎でも表3．ヱで明かなように

理論から期待できる傾向が昆られる。また，表1

で明かなように8ATOとルチル申の八面体は同

じ体積をもち，かつ前者の△Mが後者のそれより

大きい。BATOはAlを含むためMの見かけのイオ

ン半径はルチルのM（即ちTi）より小さい。した

がってこの結果も理論による解釈と一致する。

　これまでの考察により，プリデライト構造では

トンネルイオンの違いが骨格構造にどの様な変化

をもたらすかある程度整理できた。特にイオン伝

導の観点からトンネル騰路の酸素がトンネルイオ

ンの大きさに応じて変位する現象はその酸素とト

ンネルイオンの岡劃体約斥力がイオン伝導に関する

固有障壁の重要な要困となるだけに関心のあると

ころである。

　【2】　骨格構造イオンの置換1引

　骨格構造陽イオンの8に3価のAlやGaあるい

は2倣のMgやZnを鴛換した四種のプリデライト

に関してKイオンの分布など構造上の違いを明ら

かにし，イオン伝導に関して注目すべき点を簡略

に記述する。以下ではB鷺Ga，Zn，Mgのカリウ

ムプリデライトを各々KGTO，KZTO，KMTOと
略記する。四種のプリデライトの格子定数を図3，

3に示す。KATOのα轍を除き格子定数は，組成で

加重した八面体陽イオンの平均イオン半径｛＝

（yRB＋（8－y）RTi）／2，ここでRBとRTiはBとTi

　］O．ユO

‘

奪10・08

ご

　1O．06

　2，98

2，97

2．95

2．93

」、”、。

　　　　　O，59　　　0，60　　　0．6工　　　O．62

　　　　　　八1茅1…狐金鱗σ）イオン半｛暴　（A）

醐．3　八櫛体金麟イオンが築なるプリデライトの格子定

　　　数の比較。

　　　機車強は綱成で加覆平均した八繭体金属イオンのイ

　　　オン率径である。

の実効イオン半径を示す｝と良い直線関係を示す。

プリデライトの八圃体は中心陽イオンと結晶学的

に非等価な二種類の酸素イオン（図3．ユa参照）か

ら成っている。四種のプリデライトの骨格構造の

差は小さいが有意である。実測値の差を原子座標

の欄対比で示すと，八面体陽イオンでは最大△X

～O．07（％）と△y～O．12（％），○王Oと020は各々

△x～O．02と△y～O．06及び△x～O．07と△y～O．12

である。八面体の金属一酸素原子間距離を周いると

この僅かな差を分かりやすく示すことができる

（図3，4）。横軸は加重平均イオン半径である。各

結合は置換イオンの大きさに伴って概ね変化する

が，その変化の様式は置換イオンの価数によって

相違を示す。一方，金属一酸索原子閥距離の平均値
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　　κ〃TO
　　ZT0

　　O．59　　　0，60　　　0．6］　　　O．62

　　八頑淋糊．簗のイオン半壬推（A）

八面体金属イオンが異なるプリデライトの八繭体

金属一酸素原子搬巨離の比較。

横軸は組成で加重平均した八面体金属イオンのイ

オン半径である。Av．は平均値を示す。

5．2ヰO

。く

　5，220迭

s
喪

了5，200
・汁

．、

　5．180

図3．5

図3．4

κメT0

κGT0

　　K〃T0
κZT0

O．59　　　　0，60　　　　0，61　　　0，62

　　八6繍｛本金繊のイ才ン三i｛條｛A〕

八面体金属イオンが異なるプリデライトのトンネ

ル隆路の口径と八繭体金属イオンのイオン半径と

の関係。

横車由は組成で加璽平均した八繭体金属イオンのイ

オン半径である。

＾エヨ十
3！　　38％　　31

1－O．20α2ト

は加重平均イオン半径と非常にきれいな直線関係

を示す。各プリデライト中では，八面体が置換B

イオンの配位特性に応じて特有の変形をするかも　　　　　　　　　　3ユ　38％　　3／
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　G〃ヰ　　　　　　　　　　■　　　iしれないが，六本の結合距離の平均値は中心陽イ　　　　　　　　　　　　　・O．20a6〕“

オンの実効的大きさの頗番を反映すると言える。

イオン伝導の観点からKイオンを収容するトンネ

ルの大きさには矧こ関心がある。図3．5は四種の
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　22，5　　55％　　22．5
プリデライトのトンネル隆路の口径と八面体陽イ　　　　鮒†　　　　　　　トO．237｛2■

オンの加重平均イオン半径との関係を示す。両者

は極めてきれいな直線関係にある。即ちトンネル

ロ径は八面体の申心陽イオンの大きさと正比例の
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　27　　　46％　　　27
関係にあり，八面体の大きさが変化すればトンネ　　　　〃→’
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＿％　　　　トO・22螂→　十％
ル壁を構成する八員環の口径も正比例的に変化す

ることを意味する。　　　　　　　　　　　　　　図3．6八繭体金属イオンが異なるプリデライトのトンネ

　Kイオンの分布に関しては，各プリデライトで　　　　　ルイォンの分布状態の模式的比軌
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　横輸はC軸の一周期に櫓当する。左の金属イオン
三種類のモデルを用いて精密化を行い・いずれの　　　　　はTi・・を置換するイォン種を示す。

プリデライトでも2α（4／m）と25（4）の両座席を

統計的に占めるモデルが最良の信頼因子を与えた。　の鏡面により対称関係にある。2ろ座席の2座標が

解析された分布状態を図3．6に模式的に示す。横　　Kイオンの変位量δを表す。KATOではδ＝O，20，

軸は6軸の一周期に相当する。2＝0が2α座席，その　　2αと2ろ座席の占有比率ωは38対62％である。

両側の座席が2あである。二つの2ろ座席は2α位置　　KZTOでは仁0．22，ωは46対54％，KGTOでは

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一16一
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δ＝O．21，ωは38対62％，KMTOではδ＝O．24，ω

は55対45％である。図3．6でわかるようにKの分

布状態を示すδとωはTiを置換するイオンの価数’

によって大別できるように見える。3価イオンを

含むものは2価イオンを含むものに比べて変位量

が小さく，三つの座席の占有比率が平均化されて

いる。この相違は骨格構造の作るポテンシャルが

Tiを置換するイオン種の荷電数とそれに相関し

た含有量の顕著な差に依存することを明瞭に反映

する。Kが等量の場合，含まれるMgとZnはA1や

Gaの半量である。Beyelerらは配置モデルに基づ

いてKイオン問の相互作用エネルギーと骨格構造

の作るポテンシャルとの比を変数としてKMTO

のX線散漫散乱強度を解析し最良の一致を与える

ときのKイオンの平均変位が約O．24であることを

示した’4〕。この値はブラッグ反射を用いた平均構

造の解析結果として得られたKMTO中のKの変

位量δ＝O．24と一致する。それ故このモデルに従

えばKMTOよりδの小さいKZTO，KGTO，
KATOの順に骨格構造のポテンシャルの影響が

強まり，トンネル内のKイオンの拡散に対する障

壁が高まると推定できる。固有障壁の主要な要因

はトンネルイオンと隆路の酸素原子の剛体的斥力

であるので，トンネル隆路の口径が上記の順で減

少するのは注目に値する。現在我々は以上の系の

他にB＝Ni，Fe，Ti，Crの同型体も含めてプリデ

ライトのイオン伝導と構造との関係を総合的に考

察している。

　3．1．2新物質ガロチタノガ■」ウム酸塩

　新物質ガロチタノガリウム酸のアルカリ塩の化

学組成は一般式A，Ga呂Ga呂。・Ti。。一、O。。で表すこと

ができる。ここでAはアルカリ原子を表す。以下，

この化学式をAGGTOと略し，A：Kのときは
KGGTOと記する。この新物質の結晶構造11〕は，フ

ラックス法で育成したKGGTOの針状単結晶呂）を

用いて初めて解析された。結晶対称は正方晶系，

空間群14／mに属し，格子定数α＝18，135（2），6＝

2．9966（4）A，V＝985．5Aヨ，実測及び計算密度は

各々4．69，4．79である。上の化学式は単位胞当り

の組成を表す。

　【1】　格子像を併用した構造解の解法15〕

　KGGTOの単位胞に含まれる化学組成は大きく

かつ不定比性を含むために複雑であり，実測密度

と化学分析値から単位胞中の原子数を構造解析に

先立ち決定するのは困難であった。一方，結晶構

造は6軸の周期が3Aと極めて短いため，この方位

に沿った格子像は単位胞内金属原子のαゐ面内に

おける位置関係を反映しやすいことが期待された。

図3．7　K比Ga畠Ga呂。北Ti1嗜一。O冊の（O01〕面格子像及び（x　y　O）パターソン図。

　　　格子像中の白色大斑点が大口径トンネルの投影断面に相当し，黒い斑点は金属原子に帰属できる。両図の対応す

　　　るベクトルには同じ番号を付けた。
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そこでKGGTOの初期構造解を求める遇程ではパ

ターソン図と（O01）面高分解能格子像を併用し効

率化を図った。図3．7にJEOL4000－EXより80波

を用いて最適焦点深度の近傍で擬影した（00ユ）面

格子像と単位胞の（xyO）パターソン図を示した。

実際上の手続きはパターソン図から金属原子問の

ベクトルと考えられるものを抽出しそれらの〃

面内における位置関係を格子像により調べた。格

予像は投影方向の位相情報を含まないが，この点

に関してはパターソン図で十分に補うことができ

る。例えばパターソン図中に示した九本のベクト

ルは格子像申の同じ番号のものに対応するが，格

子像申にあって（XyO）パターソン図にないものは

本構造では（xy王／2）パターソン図で見いだされ

た。こ手法は類縁化禽物のK。一。Ti州Gal。一。O。。で

も成功した’呂）。

表3．2　KヱGa壇Ga舳Ti”一五〇蝸の原予座標及び温度因子

POS三tiOn　　　　　　　　　　　X Z　　　　　　β、｛くA2）

K
Ga（〃1）

G纈ノTi（〃2）

Ti／G囲（棚3〕

Ti（〃4）

O（王）

O（2）

○（3）

O（遁）

O（5）

O（6）

O（7）

4（ε）

8（み）

8（乃）

8（乃）

8（幼

8（庇）

8（’互）

8（乃）

8（為）

8（正1）

8（血）

8（11）

O
O．王62！8（5）

O．3ユ089（6）

O．03559（7）

O．54276（9〕

O．020ユ（3）

O．王507（3）

O．00ユ9（3〕

O．王3ユ4（3〕

O．2369　（3）

O．0673　（3）

O．王689　（3）

C
C．至18］．9（5）

C．20322（6）

O．22／1．8（8）

C．｝ユ．930（9〕

O．4］．C2　（3）

O．3950（3〕

O．2803（3〕

C．2645（3）

O．三892（3）

O．】558　（3）

C．06］一3　（3）

O，2遵2（9）

O．5

0
0
0
0
0．5

0、δ

O
O．5

0．s

O

8．O（1遅）

C．36（違）

o．違ユ（遁）

O．57（5）

O．58（6）

C．60（2鼻）

O．尋9（2遂）

O．60（2遂）

O．56（2遂）

O．孝4（23）

O．58（25）

O．76（25）

　　4B宙戸デf那糾乳・・

L、

③一一

　αo■
○官

0g

〃。＿．

　　α　　　　　肌α

dlwム　肌　．．め

懸3．8a　ガロチタノガリウム駿カリウム塩の結晶構遙の

　　　（cc1）函投’影図。

大，申，小の丸印は各々トンネルイオン，駿索イオン，

八繭体戴は四繭体金属イオンを表す。トンネルイオンを

　除いて，黒丸はz二〇，自丸はzご】／2に位鴛する。β一

ガリアの構造要素は縁どりしてある。

、蟻蛾細
髪一◎髪・湊へ、髪⑧馨

峯潰w螂泳姜，ヨ蝋／／、棚
ζ熊萎戦蟻髪、萎織
婁　一㈹κ◎祭　へ、6

ツ雛鋳蟻鰹繁
　蟄◎多蟻w髪◎萎

仁筆糠驚叙
顧3．8b　ガロチタノガリウム酸塩構遺の鰯位多爾体緕含図。

　　　八繭体と四爾体から成っている。β一ガリアの構造

　　　要素にはシャドーを付けた。
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　オクトチタン駿塩に関する研究

　【2〕　骨格構造

　得られた座標値と温度因子を表3．2に記載し，

結晶構造のo圃投影を図3．8aに，配位多面体によ

る構造図を麟3，8bに示す。Kを除く全ての原子は　　　　　　　一ユ

r　Oあるいは王／2の鏡衝上に位置する。この新構　　　　　　・』…

造は6軸に沿って延びたトンネルをもち，骨格構

造の基本はルチル（TiO・，α二4，49，F2．96A）

のo軸に平行なカラムと高温型ガリア三η（β一Ga呈

○茗，α皿ユ2．23，あ二3．04ヨo皿5．80A，β＝103．7。）

のあ輔に平行なカラムが本構造のo轍こ平行に配

向し，（001）面内で交互に配列する。ルチルカラ

ムでは八傾の八面体が頂点共有してカラムの

（O0！）断面を形成し，等価な集合体がo輔方向へ稜

共有により積繕する。ガリアカラムでは稜共有し

た二個の八面体に二個の四箇体が頂点共膏で結合

して（O01）断面を形成し，等倣な集合体がo軸方

向へ積層する。八面体及び四面体は各々稜共有と

頂点共有で結合して積膳する。カラム同志はそれ

らを構成する配位多面体の頂点で相互に結ばれる。

各は四本のルチルとガリアカラムが接合するとこ

ろでは図3．9に示すような八角彩の断面をもつ大

○径のトンネルがo轍に沿って形成される。トン

ネルが最隣接する方淘は＜川＞である。最隣接ト

ンネルは王2．8Aの閲隔で並ぶがヨ6輸に沿って互

いに半周期ずれる。

　ガリアカラムの中心軸は2回のらせん轍となっ

ており，二個の四面体（MlO。）及び二個の八面体

（M20。）は各々この対称牽歯により等価となる。ル

チルカラムの申心輸は4回のらせん．輔でありヨこ

のカラムは二穣の八面体M30。とM40直で構成さ

れる。M1はGaが，M4はTiが蕎々優先的に占め

る。M2はT1とGaが対83の割合で占有し，M3にお

けるその占有比は69対3ユである。これら各多面体

のM一○およびO－Oの各原子間距離とその平均値を

表3．3に示す。

　【3】　大口径トンネルの内部構造

　八角形断面をもつこのトンネル壁は四本の

M10酒面体鎖と同数のM30・八面体鎖で構成さ

れる。両種の多面体鎖は図3．10のように交互に並

び，頂点共有で互いに結合する。トンネル内壁は

結晶学的に非等価な二種類の酸索原子（06と07）

で形成され，両酸素原子は各々の等価な酸素原子

とo繭に平行な正方・形状の酸素環を形成する。優

かに大きさの異なるこの二穫類の正方形酸素環は
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表3．3　KよGa冨Ga昌、λiコ岳、、Oヨ潴晶構造の代表的原子離巨離（五）

K－O（5）　　　　　　　　3．互73（8）x4

　－O（7）　　　　　　　　3，338（8）x4

〃1－O（5）　　　　　　　　1，869（6）

　一〇（6）　　　　　　　　　1，852（6〕

　一〇（7）　　　　　　　　　1，823（3〕x2

〃3－O（2）

　一〇（4）

　・・一一〇（6）

　一〇（7≡j）

1，941（4）×2

1．9C6（6）

1，995ω×2

夏．996（6）

O（2）一〇（2）

O（2〕一〇（4〕

○（2〕一一〇（6）

O（2）一〇（7｛…）

O（4〕一・一〇（6）

O（6）一〇（6）

O（6）一〇（7ii）

Av．1．962

Av．’i．8遂2

O（5〕一〇（6）　　　　　　3，136（8）

O（5）rO（7）　　　　　　3，025（7）x2

0（6）一〇（7）　　　　　　2，929く7）x2

0（7）一〇（7）　　　　　　2．9966（4〕

Av．3．O07

2．9966（4）

2，800（7）x2

2，550（8）×2

2，763（7〕x2

2，735（7）×2

2．9966（4）

2，78／（7〕×2

Av．2．771

〃2－O（3ii…）　　　　　　　王、9王2（6〕

　一〇（4i…i）　　　　　　　　1，920（3）×2

　－O（5）　　　　　　　　　2，027（4）x2

　－O（5iヨi〕　　　　　　　　2，135（6〕

Av．ユ．99C

〃4－O（1｛ii）

　一〇（プ…）

　一〇（2｛ii）

　一・O（3ii｛）

1，957く違）×2

1，993（6）

1．99互（6）

1，961（4）×2

Av．互．97C

O（3iii）一〇（4i｛i〕

O（3ii｛）一〇（5ii｛）

O（違…ii）一〇（遂iii）

O（4i…i）一〇（5i…i）

O（4ii…）一〇（5）

O（5）一〇（5）

O（5）一〇（5量ii）

2，822（7）×2

2，955（7）×2

2．9966（4）

2，532（8）×2

2，788（7）x2

2．9966ω

2－708｛9）x2

Av．2．800

O（1ji）一〇（／ii｛）

O（王iヨi〕一〇く1｛ii）

O（ユi…｛）一〇（2iii）

O（1ii）一〇（3ii）

O（至…｛i）一〇く3i｛〕

O（2ii｛）一〇（3｛i）

O（3ii）一〇（3ii）

2，796（7）x2

2．9966（4）

2．8ユ1（7）x2

2，815（7）×2

2，524（8）×2

2，752（7）×2

2．9966（4）

Av．2．782

Symmetry　codes：（i）κツ，O；（i三）一ツ，工，O；

　　　　ユ　　　　王　ユ
（・〕ツ■トτ■兀寸，了・

Av．は平均値を示す。

　　　　王　　　　！　1　　　　　　I　　　王　ユ
1’’）■＾了，つ斗τア（妻・）■ツ十丁，工十アア

○面内で互い約45□ずつ圓転しながらo軸（トンネル

軸）方向に交互に積層する（図3、王O）。積層周期は

c／2（約1．5A）である。両酸素環の対角長06－06と

07－07原子聞距離は環の口径に相当し，各々6．2と

6．4Aである。酸素のイオン半径を1，40Aとする

と，酸素環の有効開口都の口径はほぽ3．4と3．7五

となる。従ってトンネルの有効口径もこの程度と

考えられる。この値はK＋（3．OA）やRb＋（3．2五）

の実効イオン直径より有意に大きく，Cs＋（3．5A）

のそれに匹敵する。このトンネルの最小有効口径

（3．4A）は他の著名な一次元トンネルのそれより

かなり大きい。例えば緑柱石（2．4A），K，WO。

（2．7五），KMTO（2．5五）等である。

　【4】　同型化合物三2〕

　単位胞に含まれる骨格構造はノシチルブロックの

十六個のTiO・とガリアブロックの八個のGa・O・

から成る。これに基づく化学組成は8Ga．O呂・

ユ6TiOF｛Ga玉。Ti1．O。。｝。なり，電気的に中性で，

他のイオンによる中和を必要としない。X個の

Ti糾がGa3＋に置換すると骨格構造の化学組成は

｛Ga1石。、Tilト、O．5｝トとなりフレームワークは正

味“一X”の電荷を帯びる。これを中和するため

にアルカリイ才ン等の他種イオンがトンネル中に

取り込まれる。これまでのところRbとCsが同型的
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に導入できることが明らかである。以下，Rb塩を　　表3．遂ガロチタノガリウム駿アルカリ塩の格子定数

RGGTO，Cs塩をCGGT○と絡記する。フラックス　　　　　（鮒C）

法で育成した結晶を用いて濁定した格子定数を表

3．4で比較するi2〕。K＋，Rbキ，Cs＋の八配位の実効

イオン半径は各々1．51，工．6！，王．74Aであり，そ

の差に比べると格子定数の変化は極めて小さいこ

とがわかる。これは本結晶構造の一次元トンネル

の空隙がCs＋でも容易に収容できるほど大きいこ

とを示すと共に，これら三種のトンネルイオンと

内壁酸素イオンとのクーロン相互作用による内壁

の変形（例えばトンネルロ径）が小さいことを示

唆する。表3．5にそれらの06－06及び07－07の原

子間距離を示した12〕。プリデライトトンネルで隆

路の酸素原子がトンネルイオンの大きさに応じて

変位するのとは大いに異なる。

　○軸周期はいずれも約3Aである。のK，Rb，Cs

のイオン半径に基づいて各アルカリの最大含有量

を幾何学釣に推定するとと，Kはx＜2，Rbは

x＜1．8，Csはx＜1．7である。X線構造解析によ

る結果は各々x～！．O，！．3，O．9であった。これら

の値は，同一トンネル中で，Kは平均的に6A，

Rbは4．5A，Csは6．7Aの聞隔で存在する．ことに相

当する。

　　【5】　ルチルとガロチタノガリウム酸塩の構

　　　　　造的関係

　プリデライトの骨格構造はルチルの構造要素に

よって構築されかつその組成はルチルと同じく

MO・である（図3．1a参照）。またAGGTOの構造は

TiO。とβ一Ga．O。の規則化したインターグロース

によって構築される。いずれもルチルの構造と関

わりが深いので以下ではルチルからの構造変換に

ついて説明する。プリデライトの骨格構造は，ル

チル構造の（王00）と（010）の各々に平行なAPB

（Anti－phase　boundary）を周期的に操作して誘導

できる1呂〕。APBの繰り返し周期はルチルの格子定

数（み）に等しい。バーガーズベクトルはルチルの

格子定数を単位として（互OO）では［1／2王／41／2コ

また（0王0）では〔1／41／21／2〕である。他方，

AGGTOの骨格構造は，ルチルの構造の（210）と

（互20）面の各々に平行なCSP（Crysta1logr鞭hic

shear　p1脳e）19〕を周期的に操作して誘導できる。

CSPの周期はルチルの格子に沿って2．5硲である。

またバーガーズベクトルは（210）で〔1／41／21／

2コ及び（！20）で［1／2ユ／41／2コである11〕。（2！0）

KGGTO　　　　RGGTO　　　　CGGTO

a（A）　18．135／王）　ユ8．ユ42（1）　18，！39（ユ）

c（A）　2．9962（1）　2．9967（ユ）　2．9966（1）

V（五茗）　　985．3（2）　　　986．3（1）　　　986．O（ユ）

表3，5　ガロチタノガリウム駿塩同型体のトンネルロ径の

　　　比鮫／A〕

KGGTO
RGGTO
CGGTO

07－07

6，52

6，52

6．50

と（120）CSPによるAGGTOの骨格構造の誘導手

続きを図3．11a，b，cで図解する。図3．uaはルチル

構造を（OO王）面に投影したものである。図中の二

直線は（210）CSPを操作する位置をしめす。この

操作の結果，図3，ubに示すようにルチル構造は

（210）面に平行な切断面をもつ三つの部分に分離

され，接合部に新たな配位多面体と酸素六員環の

トンネルが形成される。二枚のCSPに挾まれた平

板状領域の金属と酸索の組成比はM・茗O・・である。

（210）CSPを周期的に操作することによりルチル

構造はこ1のような平板の集合体となる。次に，図

3．！ユb中に弓1いた三本の直線の位置で（120）CSP

を作用させると，図3．ubの平板はブロック化さ

れ図3．ucのようになる。得られた単位胞は32個の

金属と56個の酸素を含む。（！20）CSPの結果，図

3，ubの酸素六員環トンネルは八員環トンネルに

変換される。これは正にAGGTOの骨格構造に相

当し，CSP領域に彩成される配位多面体のつなが

り方はβ・Ga・O宮の構造要素になっている。CSPは

酸素の面欠陥のような拡張欠陥（Extended
defects川を含むTiO。一。，WO呂一。，ReO島イなどの

hOmolOgOuSシリーズとそれらの母相との構造的

関係を統一的に理解する概念として導入され，そ

の後Cr．O。一TiO。やGa．O。一丁｛O。系などの規則的に

インターグロースした相と端成分（例えばルチル）

との構造的関係を理解するために適用された。こ

の後者の例ではTiO・にGa・O茗を導入すると金属

と酸索の組成比が金属過剰の方へずれる。した

がって，インターグロースが起きる場合には，異

種成分の導入は，酸索の拡張欠陥が生じるのと同
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　　　　　　　　　　　　　　表3．6 一次元イオン導竃体

（a）
化合物

　イオン　　’活　性　化
　伝導度　　エネルギー
（S／cm，300℃）　　（eV）

β・LiA三SiO．

Li1Ti宮07

Nao、。Ga。、ηTio．蝸O目

Kl．｛4Mgo．ηTi7．蛸O］右

（b）

　　　ユ11　≡（了20）け亘〕1

（C）

～10ニヨ　　　　　　　C．74

～ユC■’1　　　　　　　O．47

～ユC■！　　　　　0．25

～10L2　　　　　　　0．28

図3．ユ王 CSPl・こよるルチル構造のガロチタノガリウム酸塩

構造への変換。

斜線部分は四面体と八繭体を示す。酢1］の直線は

CSPを操作する位置を示し，点線に挟まれた狭い

領域はCSPによって新たに生じた配位多面体群を

含む。（a）ルチル構造（OOユ）面。alとa空はルチル

構造のxとy轍方向を示す。（b）（210）〔1／4　1／

2　ユ／2コCSP操作後の中聞構逢　図申の三本の直

線に沿って次のCSP（亙2C）［1／21／4！／2コが操

作される。（C）ガロチタノガリウム駿塩構造（CO夏）

面。

様の効果を持つ。今回のAGGTOの例でもGa．O。

の増加に伴って，組成がMO。→MO・胱→MOl．。宮の

ように変化し，MO。に比べて酸素欠陥が増加した

ことになる。酸素数の減少はルチル構造中の頂点

共有がCSP領域において稜共有と大口径トンネ

ルに変わることにより達成される。類似の構造変

換はプリデライトとAGGTOの閏でも考えられる

が，紙面の都合でここでは割愛する。

　3．1．3　イ才ン伝導とトンネル構造i引

　イオン導電体は伝導路がトンネルか，層状か，

立体的かによって各々一次元，二次元，三次元イ

オン導電体と呼ばれることがある。伝導路の次元

は概ね骨格構造の幾何学的特徴に依存する。一般

に一次元イオン導電体は不純物等に基づく伝導路

の閉塞に対して弱点をもち，実用約見地から考え

ると二次元，三次元イオン導電体より不利である。

しかしながら一次元系は単純であるが故に理論と

実験を対比してイオン伝導現象の本質を検討する

目的には適している。表3．6に著名な一次元イオ

ン導電体の例を示す。プリデライト系のイオン導

電体はこの観点から色々な手法により綿密に研究

されてきた良い例である。ナシコンやNaβアルミ

ナ等のいわゆる趨イオン導電体のイオン伝導は熱

活性型と考えられ，イオン伝導度はσ＝（σ。／T）

exp（一ε／kT）に従う。一方，プリデライトのイオ

ン伝導度は温度のみならず周波数にも依存し，σ

（ω、T）＝C（TX－iω）リ｛T〕と書ける21〕。この特性は

基本的にはトンネル中に存在する障害物と可動イ

オンとの相互作用に基づくことが明らかにされた。

また，試料の高純度化がKAlやKMgプリデライト
のマイクロ波領域における高イオン伝導性を低周

波数領域まで維持させるために重要であることが

見いだされた。イオン伝導のメカニズムを考察す

るには化学組成や結晶構造は書うまでもなく，系

の次元，固有障壁の形態，伝導路の微視的状態な

ど構造と密接に関わる情報を知ることが重要であ

る。以下では一次元イオン導電体にっいてイオン

伝導の構造的側面を検討する。

　い〕　トンネルイオンの非局在化’2）

　一一般にマイクロ波周波数領域のイオン伝導度は

伝導路の圃有障壁の大きさを反映すると言われる。

固有障壁はトンネルの内因的性質として存在する

イオン伝導の妨害ポテンシャル壁である。特にプ

リデライトやAGGTOのような系ではトンネルイ

オンと隆路の酸素原子による剛体的斥力が主たる

要因である。KATOやKMTOのマイクロ波イオ
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図3．！2 ガロチタノガリウム酸塩（左）とプリデライト型トンネル（右）の模型による比較。

各々c轍に沿って3周期分を含む。Oは酸繋原子を表す。プリデライトでは，一つおきに挟まれる小さな円板が

トンネル隆路の酸繁環を表すむ図中央の二つの曲線はKGGTOとKATO中のトンネル軸上の電子密度分布を示
す。

ン伝導度は室温でO．！～！S／cn1である刎。この値は

同様の方法で測定した二次元趨オン導電体Naβ

アルミナのそれ2富はり一桁程大きく，プリデライ

ト型トンネルのポテンシャル障壁が小さいことを

示唆する。驚くべきことにAGGTO系イオン導電

体の室温におけるマイクロ波イオン伝導度はプリ

デライト系の値を凌ぎ，Rb＋の様な大きなイオン

の伝導度が最大10S／c醐に達する24〕。これは以下で

示すようにAGGTOトンネル艦路の開口面積がプ

リデライトのそれより85％も大きい構造的事実と

よく対応しヨマイクロ波イオン伝導度とトンネル

艦路の大きさの間に定性的な柏関があることを示

唆する。

　AGGTOとプリデライト型トンネルの模型を図

3，！2で比較した。いずれのトンネルも内壁は二種

類の正方形酸素環が約！．5Aの周期で交互に積層

して形成される。前者では有効口径3，4と3．6Aの

酸素環が，後者では2．5と3．7五の酸索環が積層す

る。いずれも小さい撃素環が隆路をなす。前者の

隆路（3．4A）はCs＋の実効サイズ（約3，5A）に匹

敵し，後着のそれ（2．5A）はK＋の実効サイズ（約

3．OA）より有意に小さい。したがって，AGGTO

のトンネルではRb＋やK＋の並進に対する鰹路の

幾何学的障害は実質的にないはずで，ポテンシャ

ル障壁もまた小さいことが期待できる。イオン伝

導のみならず印可電場のない場合でも，隆路の効

果は熱運動や準安定な座席の数を通じてトンネル

イオンの分布状態に大きく影響する。図3．至2の中

央に図示した電子密度分布でわかるようにいずれ

のトンネルでもKイオンは非局在化しているが，

プリデライトでは艦路の部分で電子密度の急激な

減少がある。一方，隆路の口径が大きいAGGTOで

は非局在化の程度が著しいことが明かである。こ

の傾向はAがRb＋やCs＋の場合も顕著である。図

3．！3にこれらの電子密度分布曲線をKGGTO，

KATO，RATOのそれと比較して示す。
　【2】　トンネルイオンの相互作用12）・一6〕

　トンネルイオンの相互作用は（・）同一トンネル内

の伝導イオン問と（b）異ったトンネル内の伝導イオ

ン剛こ働く二種類に分けることができる。後者は

イオン伝導の一次元性の評価に関係する。一次元

性は厳密には伝導イオンのトンネル間での往来の

有無も考慮すべきであるが，プリデライト中の最

隣接するトンネルは一層の八面体壁で，また
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図3．ユ3 ガロチタノガリウム酸塩周型体のトンネル軸上電子密度分布の比較。

横輔はトンネル申心輔を示し，範囲はC≦z≦1である。KATO，RATOプりデライトの分布曲線も比較のため
添えてある。密痩は規格化してある。

AGGTO申の最隣接するトンネルは三層の配位多

面体壁によって隔てられており，Kヰより大きいイ

オンのトンネル閲での往来は事実上無視できる。

従って，以下では（・），（b）の二点についてイオン伝

導と構造との関係を議論する。いずれの場合も相

互作用はトンネルイオン閻に短距離秩序を生じる。

（・）だけが起こるならば短距離秩序は一次元的であ

り，逆空間においてトンネル軸に垂直な層状の散

漫散乱が生じる。それらの層の位置は伝導イオン

の一次元鎖に起こる短距離秩序の平均的周期に依

存する。また，その周期は通常骨格構造の周期と

は一致しない。（b）の項が強い，即ち伝導イオンの

トンネル間相互作用が強いならば散漫散乱の各層

内はその二次元短距離秩序の周期性を反映し散乱

強度の濃淡を形成する。

　プリデライトとAGGTOはどちらも層状分布し

た散漫散乱を示す。これらの化合物に関してX線

及び電子線回折法で観測できた散漫散乱層の逆空

問内の位置を表3．7に示す。KMTOの各層の位置

はGeise1によって一次元鎖の短距離秩序の周期に

基づいて説明された。AGGTOにっいても短距離

秩序の周期を変えることにより同様に説明できる。

したがって，両化合物の層状散漫散乱が生じる原

因は同じであると考えられる。層状散漫散乱の測

定から求めた一次元鎖の短距離秩序の周期は，

表3．7　ガロチタノガリウム酸塩の層状散漫敵乱の実測位

　　　置（ユ／c）

KGGTO RGGTO CGGTO K・Mg‡

王St O．34 C．32 O．35 O．23

2nd C．66 O．68 0．65 C．77

3rd
■ 1．32 1．R5 ユ．23

4th
■

～ ～ 玉．54

5th
■

ユ．68 1．65 I．77

＊　K－MgはK］．別Mgo、ηTi。．。君O1信のデータである。

KMTOで3．83A，AGGTOで4．41～4－62Aであ

る。一方，トンネルイオンの組成から推定される

一次元鎖の平均粒子間距離は前者で3．83五，後者

ではA二K，Rb，Csに関して各々5，4．5，6．7Aで

ある。KGGTO及びCGGTOでは組成と散漫散乱
の周期から求めた平均粒子間距離の値の問に大き

な差がある。この点については組成及び一次元鎖

の性質の吟味を含めて今後の問題である。プリデ

ライトの散漫散乱の層内強度分布は一様でなく母

格子を反映した二二次元周期をもち，トンネル間に

相関があることを示す。KATOの例では層内の

ピークの線幅から相関距離は約40Aと言われてい

る。一方，AGGTOではアルカリの含有量がプリデ

ライトに比べ約1／4であるため散漫散乱強度が弱

い。同じ大きさの結晶でA＝Csの場合でもプリデ
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ライト中のKによる散乱強度の約半分である。強

度の弱さを補うため電子線回折法で観濁したが，

これまでのところ母格子を反映するような層内強

度分布は観濁されていない。AGGTO中の最隣接

トンネル間の距離は12．8Aで，プリデライト中の

7．1Aに比べかなり増力口する。トンネル間のアルカ

リ相関が主にクローン相互作用によるとすれば，

AGGTO申の相関のカは約30％に減少し，隔壁の

誘電的性質による遮薇効果を考慮に入れば更に減

ずることが期待できる。したがって，上記の観濁

結果はプリデライトトンネルの場合に比べ三借の

厚みをもつAGGTOトンネルの隔壁が伝導イオン

のトンネル閻相互作用を十分に弱めていること，

即ちAGGTOがプリデライトに比較しイオン伝導

の一次元性において優れていることを反映すると

考えられる。

　結　　ぴ

　マイクロ波イオン伝導度はプリデライトと

AGGTOの一次元イオン伝導に関する固有障壁が
非常に小さいことを示した。特に後者はイオン伝

導路の幾何学的特徴から推定できるように非常に

高いマイクロ波イオン伝導度（ユOS／㎝にもおよ

ぶ）をしめした。この優れた高イオン伝導性を直

流成分として活かせれば，有用な材料となること

は明かである。一般に言われるように一次元イオ

ン導電体は，構造上の特殊性から不純物等による

伝導路の閉塞に弱い。プリデライトとAGGTOの

いずれの系でもこの宿命をまだ克服できていない。

しかしながらプリデライトでは試料の高純度化に

より低周波領域までその高イオン伝導性を維持さ

せることに成功し，不純物の除去が重要であるこ

とをしめした。一方，AGGTOの系では低周波領域

でプリデライト系とは巽なった急激なイオン伝導

度の低下があり不純物障壁に関して不可解な問題

を投げかけていた。極めて最近FZ法による
KGGTO単結晶の育成が成功2彗〕し，この試料結晶

を用いた単結晶構造解析がAGGTOに潜む不純物

障壁の実体を明らかにしつつあり，現在我々はこ

の障壁の性質を完全に解明することと除去法の開

発に向けて努力している。
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3．2伝導崖測定と伝導機構の解析

　Brown　Boveri（ブラウンボベリ）開発研究所の

グループの一連の研究以来’卜6〕，ホランダイト構

造を有するプリデライトはイオン導電体の基礎研

究分野で申心的な座を占め続けてきた。それはプ

リデライトが1）高い交流．イオン伝導度を持つ理

想的な一次元イオン導電体であること，2）強い

イオン閲相互作用の効果や，伝導路中の不純物障

壁の影響による伝導度の周波数分散など多次元イ

オン導電体にも普遍的にみられる現象が一次元系

のために顕著に現われ，3）かつその理論的取扱

いが一次元系の故に比較的容易であることなどの

理由による。前の報告書7〕で我々はプリデライト

の基本的な伝導特性について整理し，それらを説

明する配置モデル（Configurationa1mode且）2〕，一

次元無秩序障壁伝導理論（Randombarrier
mode1）3ト5〕，および移動箱モデル（Moving　box

model）6〕を紹介した。そしてそれらの考えを取り

入れた電気的等価回路を提案し，それが広い筒波

数，温度範囲での伝導度の濁定値を矛盾無く記述

することを明らかにした呂ト1o〕。

　本報では前の研究グループで部分帥こ取り扱っ

た異種伝導イオンのドーピング効果，すなわちK＋

イオン系にRb＋またはCs＋を異種イオンとして微

量または同じ程度にドープした場合の伝導特性の

変化を報告する。また，最近開発されたばかりの

一次元イオン導電体，ガロ・チタノ・ガレート川の

伝導特性の研究結果を報告する。この物質はトン

ネル径の大きさから予測されたように，現在知ら

れているイオン導電体の中で最高の交流イオン伝

導度を持っばかりでなく，イオンが自由粒子とし

て振舞っていることを裏付ける実験事実までを示

す。

　本節第2項では！00Hzから37G貰zまでの交流

伝導度の測定方法を，第3項でドーピング効果を，

第4項でガロ・チタノ。ガレートの伝導特性につ

いて述べる。

　3．2．1　灘漣1方法

　既に前の報告書7）に測定方法を詳しく述べてあ

るのでここでは簡単に述べる。

　低周波数領域での伝導度測定の重要な点は迷容

量や試料の形状からくる容量をできるだけ少なく

し，また電極でのイオン及び電子のリークをなく

、。　ベベ＼、

麗睡鰯　、1貞　　料

竈　スチし・ニホ1，1；グー

困金またはアパ

図3．互4　低周波数の伝導度損筥定のための電極の付け方。

　　　a）三〇C肋から工OMHzまでの澱定用，

　　　b）1MHzからユOOOMHzまでの測定硝。

すようできるだけ完全なブロック竃極をとりつけ，

試料本体のインピーダンスを正確に求めることで

ある。図3．王4に1GHz以下の低周波数域での試料

への電極の付け方を示した。きれいな単結晶をポ

リスチレン融液に入れ，圃めたあとポリスチレン

と一緒にo軸に直角に結晶を切断する。両面を研

磨した後，図のように金を蒸着し，電極とする。

！00砒から10MHzまではHP4192A　LFインピー

ダンスアナライザ，1MHzから1000MHzまでは

HP419ユA　RFインピーダンスアナライザを用い

た。前の報告書では1～1000MHzの周波数域では

室温でしか測定できなかったが，現在は130K

～330Kの温度範囲で測定できるようになってい
る。

　マイクロ波領域での伝導度の測定には定在波法

のうちの開放法を用いた。この方法を周いたのは

1）広い温度範囲での測定が容易であることヨ2）

試料が針状結晶であること，3）試料設定に高い

精度を必要としない，4）低い伝導度でも測定精

度が高いこと等のためである。図3．ユ5に導波管へ

の試料の装荷方法を示した。試料は透明性がよく，

空洞や双晶がなくヨ断面が四角のできるだけ細い

結晶を選ぶ。導波管の申央に結晶のε軸をy軸に

平行に立て，その両端を銀ぺ一ストで導波管に固

定し，300℃で焼き固める。

　マイクロ波域の伝導度の測定周波数はXバンド

とQバンドの2周波数に隈られる。従ってマイク

ロ波域の伝導特性を議論するためには数少ない灘

定点の測定精度をできるだけ高める必要がある。

前の報告書でのデータ解析方法ではこの点で間題
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があった。今固は試料近傍の電磁界分布をマクス

ウェル方程式を直接解いて電磁波の試料による反

射係数を求める方法を採周した12〕。複素伝導度は

理論的に求められた反射係数と実測値を比較する

ことにより得られる。詳しい解析方法はここでは

省略するが，η型ゲルマニウムの測定値を直流4

端子法（vaηder　Pauw法）による値と比較するこ

とによって新しい方法の精度が図3．16に示したよ

うに十分に高いことが確認された。

　3．2，2　（K，Rb）一Al一プリデライトのイ才ン伝

　　　　導1茗〕

　a〕　はじめに

　一次元系の特徴は伝導．路中に不純物が存在する

とき伝導イオンはそれを避けて通るこ1とができな

いために伝導特性にその影饗が顕著に現われるこ

とである。不純物障壁による周波数分散は一次元

無秩序障壁モデルで基本的に記述できることを前

の報告書で明らかにした。しかし例えばK＋イオン

の系に，よりイオン半径の大きいRb＋またははCs＋

イオンを，またはBa2＋などイオン半径は小さくて

も多櫛イオンを一一種の不純物としてドープしたと

き，動きの悪いそれらイオンの運動に関連した新

しい現象が低周波数領域の伝導特性の中に現われ

てくる。K－Mg一プリデライトについては既に

Beyelerらが微量のCs＋をドープした系での伝導

特性を溺定し，一次元無秩序障壁モデルに基づい

た「移動箱そデル」を展開し，Cs＋イオンの運動に

関係した現象を基本帥こ説明することに成功し

た筍）。彼らの場合微量の異種イオンということで

系を単純化でき，近似式で剛こ合わせることがで

きた。しかし，Cs＋よりもう少し動きのよいRb＋に

代えた場合，またドープ量を増やした場合の伝導

特性は彼らの式では説明できない。この研究の貿

的は一連のプリデライトの伝導機構研究の次の発

展として，異種イオン閥の欄互作用の伝導特性へ

の影響を理解することである。以下に述べるよう

に我々は「移動箱モデル」を多様な系に適応でき

るように一般化し，実測の伝導特性を説明するの

に成功した。

　b）結果
　図3．川こ！00Hz～32．8GHzの周波数範囲で測定

したKMTO（K－Mg一プリデライト），KCMTO　I

（（K，Cs）一Mg一プリデライトーI），KCMTO呈Iと

CMTO（Cs－Mg一プリデライト）の複素伝導度の実

c一α尤三∫

C・ツ舳正

∫α伽ple

＝／

d　　　　　C　　　　　d

図3・I5導波管への試料の装荷法。a，bは導波管のサイ
　　　ズ，cは試料の幅。試料の上下端は300℃で焼結さ

　　　れたAgぺ一ストで園定されている。

5．C

　2．O

＼コ「
〕］．c

b

O．5

o9，375（；i・三z．λノ用＝1，4

　／五∴王！ノ品鶯O，01ユ

　　…！1端1げ淡　　　　員

　r’ヨ’冊　　　　　抽

＼∵

　　O．2
　　　　　100　　　　　　　　　　　200　　　　　300　　　400　　500

　　　　　　　　　淋　　度（芽（）

図3．玉69，54G胱の測定燭波数で今圃の解析方法で得られ

　　　たη型ゲルマニウムの比抵航と直流4端子浅との

　　　憧との比較o

数部Re（あ）を，図3．18a．bに100Hz～32．55GHz

で測定したKATO（K－Al一プリデライト），

KRATOI（（K，Rb）一ALプリデライトーI），

KRATO夏I，KRATO互I夏，KRATO頁VとRATO
（Rb－Al一プリデライト）のRe（泣）を示した。ここ

であのbはbulkの意味で，実測値から電極界面の

寄与を差し引いて試料本体の伝導度をあで表わす。

これら試料の組成と格子定数は表3．8にまとめて

ある。表中の榊皿（1－y）／ツのツ値は異種イオン

のドープ量で，榊は異種イオンの規格化された平

均閲隔である。なおKCMTO亘，亘Iの試料はブラ

ウン・ボベリ杜のBeyeler氏から，CMTOは東北大

27一
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一293K

玉O■1

　！C皿里
？
く
」2

範10■ヨ

薫
鍬
Q
。さユo…’

図3．17

ユO■5

1O■6

玉O■一

ユ02　　10ヨ　　ユO’　　1C≡　　玉O舌　　玉07　　10甚　　玉Oヨ　　！0H　　互（〕’’

　　　　　　　　　　　　　　　燭波数旧Z）

KMTO，KCMTO　I，KCMTOI亙，CMTOの293KでのRe（み）の周波数依存性。2種類の折れ曲がりが観測さ
れる。

学の石亀教授から頂いたものである。

　伝導イオンが2種類になった場合のRe（氏）の

周波数依存性の特徴は図3．17のKCMTO亙Iの結

果に現われているように単一伝導イオン系に昆ら

れない折れ曲がり部分が現われることである。こ

のうち低周波数領域に見られる折れ曲がりを折れ

曲がり互，より高周波数領域（KCMTOの場合105

～107Hz付近，KRATOIn，IVの場合，10宮～10閉z

付近）に見られる折れ曲がりを折れ菌がりIIと名

付ける。（Beyeler等の場合測定領域が狭いためこ

れらの折れ曲がりが見つかっていない6〕。）また，

図3．18のKRATOI豆IのRe（6。）に107Hz付近で平ら

な部分すなわち周波数に依存しない部分が見られ

る。

　図3．ユ9にKATO，KRATO夏I，KRATO　III，

KRATOIVとRATOの5試料のRe（云。t）の32－

55GHzでの温度依存性の測定結果を示した。を。。

は電極界面の寄与も含めた伝導度の実測値である

が，マイクロ波周波数帯では電極界面の寄与は小

さく，を。辻＝あとしてよい。低温ではRATO以外の

Re（み。）は等しくなる傾向を示しているが，この

ことは低温ではK＋イオンの運動が，そして高温で

はRb＋イオンの運動が6。を決めていることを示し

ている。なお，KRATOmとKRATOWの場合，
150K～250K付近で温度変化が小さくなる。

　C）一種類の伝導イオン系の複素イオン伝導度

　まず最初に伝導イオンがユ種類の場合を復習す

る7〕。これは既に報告したKMTOやKAT○の場合

に対応し，その伝導プロセスの等価回路は図3．20

で表わされる。複素伝導度関数は次式で表わされ

る。

　を（ω）・・まωεf、ε。

　　　　　。（1榊十を・）あ　　　（ユ）
　　　　　　去ωε。ε。十外。十σヨ

ε。は不純物障壁によって分割された各セグメント

内の伝導イオンの分極によって生ずる誘電率であ

る。みi（iはintrinSiCの意味）は圃有障壁を越える

イオンの運動による複素伝導度で，前の報告書の

段階では周波数分散を示さないと考えていたので

み（fiはfrequency　independentの意味）と表わし

ていた。しかし現在はトンネル内，およびトンネ

ル間のイオン聞梢互作用や不純物の影響で固有障
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オクトチタン駿塩に関する研究

玉C’］

　10川呈
？
く

8
疑
簸10…；
鍬

Q
・8

10■｛

玉O■5

！C…6

　　観K〃’0
　　o　KRA　T0｛1）　　　　　　　　　　273－　27遂K

　　口　KRハT0（2〕

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　誰
　　XKRメr0：3）　　　　　　　　　　　　　　　翻
　　。・丘舳・〕　　　　　　　圃♂・◎
∴llll；lll；1三ヌ〆；

、会べ

棄会x

圏

0

ヱC2 ユOユ　1ぴ　　ユO；　1O｛　ユ0f　ユ01　ユOl　ユ0・ lol1

燭波数（払）

ユO…1

10皿呈

　　1C■j

？
く

り10一
霜
顛
鍬玉O一ヨ
Q
・ぢ

　　工C…岳

10■一

玉O…畠

鰯Kバτ0

◎　K月λT0｛1）

o　KRバT0｛2〕

XκRバm0（3j

△　KRλT0｛雀〕

▽RλT0

ユ32－！34　1（

　　　　　　　　　　　麟
㌻；；1；；1；纂1紳か

。　x蝋
　　X×
X賊

　　　魑　　圃　　魍
　観魑
鰯　　　o
　　O　　O

　　　　鯉

團我8
魑　◎o固

　○口◎　　　泌ム。○竈9。ム蚊W
o　v　v　vΨ
O　　　　　　X

圃　繋

　　o

玉0』ヨ

玉O！ ユOヨ　　W　　ユ05　　玉ぴ　　107　　ユO昌　　ユO1　　10H　　lO1l

l1覇波数（H2）

図3・18KAm二KRA・・1・・・…1l・・・…li1，・・…1・，・…の・。（＆、〕の周波数依離。

　　　a）測疋温度273～274K，b）測定温飽32～ユ34K。

一29一



無機材質研究所研究報告書　第57号

　　表3．8　組」成と格子定数

試　　　料　　　　　　　　　　組
　　　　　　格予定数（nm）
成
　　　　　a　　　　　　　　　b

KATO
KRATO（1）

KRATO（2）

KRATO（3）

KRATO（4）

RATO
KMTO
KCMTO（ユ）

KCMTO（2）

CMTO

Kl．ヨAlユ．≡Ti筍．；O1直

Kl．”R…〕〇一筥呂Alヨ、η丁三石．朋O！亘．目o

，〃～ユc

Ko、舶Rbo．朋Al1．。ヨ丁三筍．。。O1三、宮g

舳～O．6

Rbl．岬Al。肪Ti直．呂盲O1再

Kl．直Mgo、筥Ti？．！Oコ6

閉～75

舳～21

Csl，19Mgo、冊丁う。．一］O16

1．O062

1．O066

王．O089

1，Ol．u

ユ．O玉55

1．O至50

1．O夏5C

O．2938

0．2938

O．2938

O．2939

0，297裏

O．2967

0．2968

舳＝（ユーツ）／ツ

互Oヨ

　ユO1

》

轟

あ
〕」ユO

』

．b

ユO■1

　　　　　コ「（K）
500　　　300　　　　　200

＃

　　ユ23遂56789　　　　　　　　ユooo／T（K…’）

図3．ユ9　KATO，KRATO　II，KRATO王H，KRATO王V，

　　　RATOの32・55GHzでのRe（云。t〕の温度依存性。

壁もある分布を持つと考えている。み。（rbはran－

dom　barrierの意昧）は不純物障壁を越えるK＋イ

オンの運動によるもので，みとみ・は一次元無秩序

障壁モデルで導かれる9式で与えられる3）。

　　　み（ω）＝α（ゐ）ひi，

　　　み。（ωトG。（をω）リ、。　　　　　　（2）

なお，G・はセグメントの平均の長さLの2乗に比

例する。

　d）　2種類の伝導イオン系の複索イオン伝導度

　Beye1er等はCs＋を僅かにドープした（K，Cs）一

Mg一プリデライト系の伝導特性を説明するのに次

　　ε壇

　　　〔〃
一一一一1

σ1・占　　　　　　σ三

　　　　L■■■L皿…’’」’’’’皿一’u■ユσ石■　　　L■　　　　　’’…■→

L■■■■■’’’■’’■　　」一’’■■■■■　　　　■’■■’』』σ’o止　’■’’’■■■■」⊥」’’’一’’

図3．20　単一伝導イオン種の伝導プロセスの等価回路，ε、

　　　は電極界面の実効誘電率，εf、中は枠紬み構成イオン

　　　の分極による誘電率，を｛は固有障蟹を越えるイオ

　　　ンの運動による複素伝導度，氏。は不純物障壁を越

　　　えるイオンの運動による複素伝導度

のような「移動箱モデル」（Movingbox　mode1）

を考えた6）。イオン半径の大きさのためCs＋イオン

は低温で動かず，Cs＋イオンに挾まれたセグメン

ト（箱）内のK＋イオンの運動による分極が起こ

る。高温になると「箱」内のK＋イオン雲をまとっ

て動き始める。従って，低周波数領域で伝導特佳

はCs＋イオンの運動で支配され，K＋イオンと同様

な一次元無秩序障壁理論にしたがう温度，周波数

依存性を示す。この考えに従い彼らは次式で与え

られる複素伝導度みを得た7〕。

　σ（ω）二｛ωε。、ε。

　　　　　・91（zωMω1・1べ1（1ω）l／昌（。）
　　　　　　　　古ωε］｛ε。十q｛（壬ω）吹

この式でε。は二つのCs＋イオンで仕切られた移動

箱内のK・イオンの分極に起困する誘電率で，C、と
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C。畠は一次元無秩序障壁理論から導かれる伝導度

式の係数で，吹とひ⊂昔はその指数である。

　この式は近似式なので，彼らが測定した周波

数・温度領域での伝導特性の説明には成功したが，

例えば図3．17の折れ曲がりなど低周波数域での伝

導特性までカバーしきれていない。そこで’我々は

上式の近似を取り除いたより一般的な伝導度式を

導出した。

　2伝導イオン系の伝導イオンをA1，A。とする。

電界Eがない場合，および加わった場合のイオン

に働く力，その運動を表わす模式図を図3．21に示

す。実際のA］はセグメント内のイオン集団を考え

ているので図では円筒で表わしている。A…イオン

の運動方程式は

　　　γ（ω）苧イ（朴・。ω）

　　　　　　　　　　　十σlE（τ）　　　　　　　（4）

と表わされる。ここでゾは力の定数，σ1は両端をA・

イオンで挾まれた箱内のAlイオンの電荷で，A・イ

オン間の閲隔が無秩序の時は挾まれたAlイオン

の数の平均値と考える。21ωはA1イオンの中心の

位置2・・Oよりの変位，2。ωはA。イオンの中心位

置ド±〃2よりの変位である。減衰係数γ（ω）は

次の式で与えられる。

　　　　　　　　　　　　　璽蜘舳
　　　　　　　　　　一糊1

　　　　　　　　　　o’　　　　　　　　　　　　r
　　　　　　　　　〃1

　　　　　　　　　　1a〕

　　　　　　　　　み

三＝一1二・’2 　2＝21　　　　　　　　三工工、」。∫2

　1b〕

み
背あ、＿＿†、、三、み、

≡o

汀一・”2＋・・　　　互㍉　　　　仁L／2…1一・。

　　　　　　　　　（c〕

図3．2王　2伝導イオン系での移動箱の模式図。

　　　　a）タト音匿雫竃界E二〇，　b）　E楽O

　　　γ（ω）・・榊三2ル、（ω）　　　　　／5〕

η・は移動箱の密度，あはA、イオンの複素伝導度で

ある。

　A。イ才ンの運動もA1イオンと圃様に記述され

るとすれば

　　　r（ω）∂チーイ（ψ一・、ω

　　　　　　　　　　　十σ。亙ω　　　　　（6）

が得られる。σ、は両端をA、イオンで挾まれた箱内

のA呈イオンの電荷で，σ1＞σ・を今後仮定する。減衰

定数ブ（ω）は第5式と同様に次式で与えられる。

　　　川ω卜榊。2／あ（ω）　　　　　ω

σ。はA。イオンの複素伝導度である。

力の定数！は

　　　！＝刎12／ε、ε。＝刎。2／ε。ε。　　　　（8）

となる。ここでε1，ε。はAlおよびA。イオンの分極

による誘電率，ε。は真空の誘電率である。プリデラ

イトの枠組みの誘電定数をε三、とすれば単位体積

あたりの全分極は

　　　Pω＝刎12ユω十刎。2。ω

　　　　　　十ε。、ε。別f）　　　　　　（9）

で表わされる。2種類の伝導イオン系の複素伝導

度関数は最終的に次式で与えられる。
み（ωトゴωε。、、ε。

　　　　。1蝋（あ・あ）・蜘川・）2（1。）
　　　　　　　　ゴωε。ε。令σ1＋〃σ。

ここでηFσユ／σ2である。

3式は10式の近似式であ〉〉〃あを仮定すること

によって導かれている。しかし，KMTO中のK＋イ

オンとCMT○中のCs＋イオンの伝導度の測定結果

を考えた場合，KCMTO系でCs＋イオンの濃度が
低い，すなわち〃パ＝σ…／σ。）〉〉王の場合は，7式の

分母の〃あ項を無視することはできなくなる。こ

の項を無視すると図3，17及び3．18に現われる折れ

曲がりIを説明できなくなる。この折れ曲がりは

指数次がひ。昔より大きい場合にはっきり現われる。

Beye1er等のデータの場合，玖とリ。、の違いがあま

り大きくないことと，測定周波数領域が5Hz

～500蝸zであり，観測に必要な領域より狭いた

め，この折れ曲がりが現われていなかった。彼ら

の試料がもう少し多量のCs＋イオンを含んでいれ

ば伝導チャンネルの弾性歪のため吹がリC、より大

きくなり，この測定周波数領域でも折れ曲がりを

観測することが可能であったと患われる。
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　e）　2種類の伝導イオンを含んだプリデライト

の複素伝導度

　KCMTO　IとKCMTOIIのあは低周波数側で
CMTOの氏に，高周波数側でKMTOのあに似て

いる。カーブフィッティングを行なう際にこ1れは

有力な手がかりになる。KCMTO　I，IIのカーブ

フィッティングの結果から次の事が明らかになっ

た。ユ）イオン伝導度は折れ曲がり点f。より低周

波数側ではK＋イオンの運動で支配され，2）f。よ

り高周波数側ではCs＋イオンの運動で支配され，

3）更に高周波数であるマイクロ波領域では固有

障壁を越えるK＋イオンの運動によって支配され

る。上の第ユ点は理解しにくいが，K・イオンの長

距離の運動申に障壁値の大きい不純物障壁があり，

それによる運動の阻害程度が異種イオンの運動の」

遅さより大きいとき，その影響が低周波数域に現

われてくるということで理解されよう。

　KCMTO申のCs＋イオンの低周波数領域の複素

伝導度関数3。、は3式から次のように表わされる。

を。、エ／［主ωε。‘。、〕ε。十q。（。、〕（まω）叱・／G｛。冨）（主ω）叱1／

／伽ε。｛。昌）ε。十G。〔。、）（壬ω）リ叶q。、〃ω）叱1｝　ω

上式でCi（。冨〕，qb〔。、〕，リ。、とε。｛。昌〕は1及び2式の

q，G。，μとε。とにそれぞれけ対応する。係数q。、〕

とG。｛。、〕はCs＋イオンの密度イオンの密度に比例

するから，6。昌もCs＋イオンの密度に比例する。従っ

てCMTO中のCs＋の複素イオン伝導度の1ノ榊倍に

等しくなる。実際，KCMTO互とKCMTOII中の
Cs＋イオンをA。イオンとした場合の複素イオン伝

導度あをカーブフィッティングで求めると，最も

フィッティングがよい場合，CMTOの複素イオン

伝導度のそれぞれO．006とO．0ユ5～0，020倍となる。

全複素イオン伝導度に対する6・、の実際の寄与は

それぞれ約36，6，6～8．8である。表3，8でKCM1TO

Iの刎値は約75，KCMTOIIの刎値は約20であ

り，これらの値は州こ比例していると考えられ

る。これはユ0式のあの項には（舳十ユ）2（～〃）

がかかっており，一方あはをc、の1／刎倍であるから

当然の結果であると言える。この比例係数は1／2に

近く，KClV正TOにおけるA宮イオンの実効複素伝導

度は＆。昌の互／2舳こなる事を示唆する。

　図3．22で実線はKRATOΣHでヱ33，253，333Kの

温度での実測値に対してカーブフィッティングを

行い求めた氏の計算値である。KRATOI1亘と

KRATOIVのRe（み）は図3．18aに示されいるよう

に約10昌Hzまでの周波数領域ではRATOのそれよ

りも小さい。さらに図3、ユ8bではこれらの試料の

低温域の氏にユO・～ユ0葛Hzの周波数領域で周波数

に依存しない部分がみられる。この部分は圃有障

壁を越えるRb・イオンの運動によって伝導度が支

配されている領域で，周波数依存性は殆ど無いと

言っていい領域である。これらの試料のカーブ

フィッティングはRATOのパラメターを基に行

なう。しかし，Rb＋イオンの濃度が低いKRATO互

とKRATOIIの場合はRb＋イオンの移動度転移温

度丁舳。〕がRATOの値（～640k）より小さくなるた

め，カーブフィッティングのパラメターはすべて

新しく決めなければならない。更にこれらの試料

ではKCMTOの場合に図3．！9に現われた折れ曲

がりIIが見られないため，最適パラメターを一義

的に決定することはできない。もし，この折れ曲

がりが観測されれば，Rb＋イオンで両端をはさま

れた移動箱内のK＋イオンの分極による誘電率

ε洲求められ，全てのパラメターを一義的に決め

ることができる。

　KRATOI至I中のRb・の複素伝導度み・はRATOの

を脳の約O．王5倍である。従って，KRATO夏I夏（刎：

1．王2）のようにRbイオン濃度が比較的高い試料で

は全複素イオン伝導度へのみ。。の実際の寄与は

（1＋舳）2×〇一！5＝O．68，すなわち刎／2＝O．56にお

およそ等しくなり，KCMTOの場合とほぼ同じ比

例係数が得られる。

　3．2．3新しい一次元イオン導電体ガロ・チタ

　　　　　ノ・ガレートの伝導特牲三4〕

　a）　はじめに

　プリデライトはトンネル問のイオンのホッピン

グをほぼ完全に無視できるという点では理想約な

一次元系として取り扱えたが，トンネル間のイオ

ン同志の相互作用が無視できず，伝導イオンの三

次元的配列をもたらし1彗・i6〕，また活性化エネル

ギーにも影響を及ぼすという点で理想的な］次元

系とは言いにくかった。ガロ・チタノ・ガレート

（以下AGGTOと略称する）は前節図3．8，3．12図

に示したようにプリデライトよりトンネル間距離

が離れ，かつはるかに大きいトンネル径を持っ，

理想的な一次元系により近い物質である…7〕。トン

ネル径の大きさはRb＋のように大きいイオン半径

のイオンでさえボトルネックが殆ど無いと言って

いいくらいである。そのためこの物質は現在知ら

＿32一
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KRATOl1lのあの周波数依存姓。実線は第7式を用いて計算された計算値。破線はその実数部，鎖線は虚数部。

れているイオン導電体で最高の伝導度を示すばか

りでなく，室温程度の高温域でイオンが自由粒子

として振舞っているらしい挙動をする。この研究

の目的は1）イオン伝導特性を調べ，プリデライ

トとの比較でこの物質の伝導機構を明らかにする

こと，2）伝導特佳に対する不純物の影響，不純

物障壁の原因を調べ，不純物障壁をできるだけ少

なくし，高直流伝導度の実現を目指すことである。

　b）実験結果

　図3．23a，bにKGGTO，RGGTO，CGGTOの室
温での＆。tの実数部と虚数部の周波数依存性を示

した。！00MHzから30GHzまでの高周波数領域に

おけるイオン伝導度（Re（み。t））は非常に大きく，

RGGTOの場合は約8S／㎝もの大きい値になる。

このような非常に大きい伝導度はボトルネックが

無いといってもよい大きなトンネル径によること

は明かである。低周波数領域では，氏。tの実数部Re

（み。t）はω2”（リ＜1），虚数部Im（云。、）はωに比

例している。プリデライトの場合はRe（云。t），Im

（云。t）とも大体同じ周波数依存性を示し，無秩序障

壁モデルで基本的に説明された。実濁の云。tの周波

数分散は，ユ）トンネル中に不純物障壁や遮断障

壁が無いとした場合の複素伝導度が「一般的な分

散式」のωn（〃＝王一リ）に比例する周波数分散を

示しM〕，2）伝導イオンの運動がトンネル中の

不純物によって完全に遮断され，3）かつ電極界

面の電気二重層のに比べて試料の電気容量がはる

かに小さいとき，現われてくる。

　図3．24はRGGTOのRe（み。。）をRb－Alプリデラ

イト（RATO）のとを比較したものである］o〕。

　図3．2δにマイクロ波域（9，375GHzと32．55GHz）

での誘電率の温度依存性を示した。誘電率は温度

上昇とともに減少し，高温では一定値をとる。

RGGTOとCGGTOの場合32．55GRzでは，約200K

より高温で負値になる。後述のようにこの現象は

イオンが自由粒子として運動している証拠として

考えられる。

　C）解析と考察

　これら実験結栗を記述するための最も簡単な等

価圓路を図3．26に示した。電極界面での効果が測

定値に現われていないのでε。を省いている以外は

図3．20の等価固路と圃じ形である。しかし，後で
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述べるように物理的内容は異なる。この等価回路

に対応する現象論式を次式に示す。

　を。t（ω）＝二主ωεf、ε。

・／／王転〕…1・／青〕Iユ／…1

（12）

上式の第ユ項はトンネルをとりまく枠組みの誘電

率が寄与する分である。第2項は二つのイオン伝

導プロセスの寄与を表わしている。第一のプロセ

ス（大括弧第1項に対応）は高周波数領域で支配

的になるプロセスで，この領域の複素伝導度が自

由粒子としてのイオンの運動によって決定されて

いる側面を表わしている。第二のプロセス（大括

弧第2項に対応）は低周波数領域で支配的に現わ

れる伝導プロセスで，「一般的な分散式」で記述さ

れる多体効果の項を，すなわち伝導イオンの集団

運動を表わしている加一刎。

　図3．27a，bはKGGTOとRGGROに対してユ2式

を適用した結果である。CGGTOの場合，単結晶の

太さが最大でも25μm程度しかなく，測定制度が

十分でないのでカーブフィッティングを行なって

いない。両試料とも実測優と計算値との一致はか

なり良い。RGGTOでIm（み。。）が10mHz付近で正

値から負値になるのは第一のプロセスの効果で，

〃lHz付近で輯び負値から正値になるのはε1、の

効果である。

c－1）高周波数領域一第一のプロセス

　第1のプロセスは第1式から明らかなように高

周波数領域で支配的になってくる項で，ドルーデ

の理論に従った表現をしている刎。これは伝導イ

オン系を自由粒子系とみなす仮定に基づいている。

この仮定の根拠としては1）結晶構造から見て枠

組みイオンがつくる周期ポテンシャルはかなり小

さいと考えられること，2）8S／c囮1もの高い伝導

度はイオンが禽由に動いていると考えなければ説

明できないこと，3）前節第3．13図，トンネル軸

上の電子密度分布図に示されたようにRb＋イオン

はトンネル軸上にほぼ一様に分布していること1？），

4）ユユユK～333Kの温度範騒で行なわれた71Ga，

宮？Rb，1ヨ3CsのNMRのスピンー格子緩和時問η‡の

温度依存性がK－A1一プリデライト（KATO）申の
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図3，259．54および32．55GHzでのKGGTO，RGGTO，CGGTOの誘電率の温度依存性。RGGTOの場合は試料による違い

　　　も示してある。

　　　　　　　　　　　ε〃　　　　　　　　　　ど無いと言えるほど大きいトンネル径を持つ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　AGGTOだからこそ自由粒子状態が実現すると言

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　えよう。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　式中で，みのCはCO1liSi㎝を意味し，伝導イオン

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　同志の，あるいは伝導イオンと枠組みイオンであ
　　　　　　　δ。　　　　　　δρ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　る酸素イオンとの衝突がこの系の伝導度を決めて

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　いることを表わしている。瓦は衝突から次の衝突

　　　　…　　　　　σ刎…　　　　　　　　　　　までの平均時間である。ボルツマン方程式による

図3．26AGGT0の伝導特性を解析するための等樋回路。　　と良＝凡θ2〃榊の関係がある。凡は伝導イオンの

　　　電極界睡の影響が実験に現われていないので省い　　密度（キャリア濃度）で，伽は伝導イオンの質量
　　　ている以外は図20と同じ形をしている。灸はド
　　　ル＿デモデルに従うイオンの運動による項で，を、　であ乱カーブフイツテイングで求めたNの温度

　　　イオンの集団運動による項である。　　　　　　依存性を図3．28に示したが，明らかに熱活性化型

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　を示している。半導体のようにキャリア濃度が

27A1の㍗の場合より小さく，KATOの圃有障壁

値～0，058eVより小さい固有障壁値を持つものと

考えられることなどによる。図3．25の高温域で見

られる負の誘電率はこのイオン導電体が自由粒子

系として取り扱えるようになり，かつイオンの動

きがその慣性のため外場の変化に追随できなく

なったときに現われるとしか考えられない。今ま

でにも高い伝導度を示すイオン導電体でイオンが

自由粒子として存在している可能性が指摘されて

きたが，実験的な証拠は提示されていなかった。

図3，25はその初めての証拠で，ボトルネックが殆

批＝凧。exp（一亙、／〃）で与えられる熱活性化型

であると考えて凡と尾を求めるとKGGTOでは

Noヱ8×1020cm1茗，E。＝O．020eV，RGGTOでは

凡o二2．2x王021cm’3，E。＝O．O王5eVとなる。KGGTO

の凡。は化学分析で求めたK＋イオン濃度に大体対

応する。図3．28の右側の縦軸のスケールはX。＝2

双／ぺを表わす。ぺはAイオンの縫成がxヱ2の

ときの濃度で，凡皿2xl02’㎝1富である。RGGTO

の場合の凧。はx＝2を少し越えた値になる。

　さて，温度に換算して20ぴC前後の活性化エネル

ギーがどのような活性化過程に対応するのか残念
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図3．28KGGTOとRGGTOの場合の伝導イ才ンの有効密
　　　度凡とX。（一2凧／ぺ）の温度依存性。

ながら明かでない。O．04～O．06eVの固有障壁値を

もつプリデライトに比べてトンネル径がはるかに

大きいことからこれがAGGTOの固有障壁値に対

応しているとも考えられる。NMRなど他の測定

によるデータが待たれる。

　なお衝突時間玩はKGGTOで（1．3～5．O）xlO…Hs，

RGGTOで（4～8）xlO…12sとなる。

c－2）低周波数領域一第二のプロセス

　第二のプロセスは「素過程」としての第一のプ

ロセスが低周波数側では時問平均されることに

よって消えてしまい，かわりに一種の集圃運動と

してのイオンの運動が伝導度を支配し始めること

を表わしている。この集団運動をもたらすのは長

距離のクローンカと考えられる。（AGG？Oの場合

トンネル径が大きいため枠組みイオンがクーロン

カを遮蔽する効果がプリデライトより小さく，

クーロンカがより遠くまで効くことが予想され
る。）

　AGGTOの伝導路にはプリデライトと同じよう

に酸素欠陥が化学的不純物などによる不純物障壁

が存在していると思われ，一次元無秩序障壁理論

がAGGTOの場合も成り立っていることが考えら

れる。しかし，図3．23に示したようにAGGTOとプ

リデライトの低周波数側での挙動は大きく異なっ

ている。亘m（み。t（ω））がωに上ヒイ列し，Re（み。。）

がω2に近い周波数依存性を示していることは伝

導路中の遮断障壁の影響を強く表わしている。こ

の場合の遮断障壁とはイオンが飛び越えることを

性はあらわには見えていない。従って王2式の現象

論式では無秩序障壁モデルを採用しないで，既述

のようにJonsher王冨〕やNgai等’9〕の考えにたって，

すなわち，周波数分散は伝導イオン同志あるいは

伝導イオンと枠組みイオンとの相互作用による一

種の多体効果として現われるという考えに基づい

て整理している。

　式中でε。は遮断障壁によって生じるセグメント

内での伝導イオンの分極によるもので，低周波数

領域でのIm（泣。、）の濁定値より，ε。＝Im（を。、

（ω））／（ωε。）の関係式で求めることができる。無

秩序障壁モデルの場合ε。は温度に逆比例したが茗），

AGGTOでは温度変化を示さない。τ。は遮断障壁

による伝導イオンの分極に関係した緩和時間で，

ε。と伝導イオンの易動度に依存する。ひはちの分布

に関するバラメターで，リ＝1のとき，馬の分布は

なく単一の緩和時間となる。11は集団運動に

よる障壁値の縮小係数となる。第二のプロセスを

表わす大括弧の中の第ユ項は

」幽」一ωεε舳ω）η　　（王3）
　　1＋（ゐ馬）リ砺（壬ω）η十壬ωε。ε。

と書き直せる。ここでみFε、εo／τpリ，η工1一リで

ある。右辺はき。（ゐ）ηと主ωε。ε。とが直列に達なった

等価回路になる。複素伝導度み（｛ω）ηは一次元無

秩序障壁モデルのと同じ型ではあるが，上述の理

由で物理的な内容は異なるものと考えざるを得な

い。

　図3－29に指数ひ（＝1一η）の温度依存性を示し

た。ηの絶対値および温度依存性は一次元無秩序

障壁モデルでは説明できない値になっている。係

数氏の温度依存性を図3．30に示したが，活性化型

に見事に合う。その傾きはKGGTOで〇一王3eV，

RGGTOでO．089eVである。τ。㏄exp（Eμτ）とす

ると＆。㏄τ。1であるから，実際の活性化エネル

ギーはこれらの値を1／リ倍したものであり，約o．

2eVとO．14eVになる。問題はこれらの値がいった

い何に対応するのかということである。一次元無

秩序障壁モデルが成り立っているとすればこれは

不純物障壁値分布関数の上隈値に対応する。既に

述べたように式13の左辺は図3．23の低周波数領域

の周波数分散をJonsherやNgai等の「一般的な分

散式」に従った表現にしてあるが，その場合活性
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　　　　　　　る「移動箱」モデルをより一般化した複素伝導度
亙．O
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図3．29　KGGTOとRGGTOの指数レの温度依存性。
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図3．30KGGTOとRGGTOの場禽の2式の前置係数外の
　　　温度依存性。

化エネルギーの物理的意味は明確でない。この活

性化過程の究明が今後の課題である。

　3，2．5　まとめと今後の課題

　一次元伝導路中へ異質イオンが導入された場合

の伝導イオン系の相互作用，伝導過程を理解する

ため，K一プリデライトにCs＋イオンまたはRb＋イ

オンをドープした試料の伝導特性を！00Hzから

33GHzまでの周波数領域で測定した。近似式であ

式を展開し，それにより複素伝導度の周波数依存

性に見られる折れ曲がりなどの新しい現象が説明

されることを示した。また，小数の異種イオンの

運動による複索伝導度が系全体の複素イオン伝導

度に対して寄与する割合はその濃度が減少するに

つれて高まること，すなわち舳／2に比例すること

が明らかにされた。

　新しい一次元イオン導電体，ガロ・チタノ・ガ

レート（AGGTO）の交流伝導度は室温，マイクロ

波域で8S／㎝というイオン導電体では最高の，理

論隈界に迫る伝導度を持つことが明らかにされた。

さらにマイクロ波での誘電率が温度の上昇ととも

に負になる現象が見いだされた。これは電子系と

同じくイオンが禽由粒子として振舞っていること

の実証である。伝導度の温度依存性の解析から高

周波数領域と低周波数領域とにそれぞれ異なった

活性化過程があることが明らかにされた。前者の

活性化エネルギーはO．02eV，後者はO．1eV程度で

ある。

　今までのプリデライトの伝導機構の研究で我々

は周波数分散を説明するための理論として一次元

無秩序障壁理論を一貫して採用してきた。それは

この理論が伝導路中の不純物障壁という具体的な

物理的撞像を我に与え，我々の実験を基本的に説

明してきたからである。AGGTOの場合はこの理

論に従うような分散挙動が見られないために，低

周波数領域の分散の記述にJonsherやNgai等の多

体効果に基づくとされる一般的な分散式を採用し

た。しかし，多体効果の具体的イメージはこの場

合も明かでない。今後の課題として，一般的な分

敬式に基づく現象論式で現象の記述ができること

から，その物理的イメージを明確にすることが残

されている。また，一次元無秩序障壁理論がまっ

たく適用できないとすればその理由を明らかにす

ることである。さらにAGGTOの場合遮断障壁が
何によるのか，それを除去することが可能かどう

かの仕事が残されている。
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3．3　NMR測定と伝導機構の解析

イオン導電体の伝導機構研究の上でNMRは微

視的視点からの情報を得る主要な研究手段の一つ

となっている。ホランダイト型構造を持つ一次元

イオン導電体プリデライトの場合もK＋イオンの

運動を観測するNMRプローブとして枠組み中の

不動イオンである27A1核を用いることによって，

K＋イオンの伝導機構を追求することが可能で

あった。前の研究グループで我々はK－Al一プリデ

ライト（KATO）のスピンー格子緩和時問ηの温度

依存性や周波数依存性などを測定し，いくつかの

重要な事実を研究報告書に表わした1〕。それを要

約すると，1）ホッピング運動をしているのにも

拘らず低温極賑でのτが連続体モデルで記述さ

れるω冨ρ依存性を示すこと，2）一次元系の特徴

である高温極限でのω1／2依存性よりも実測の高温

側の周波数依存性は小さくなること，3）温度依

存性は圃有障壁を越えるK＋イオンの運動がηを

支配している低温領域と不純物障壁を越えるK＋

イオンの運動が支配している高温領域とに分けら

れること，4）固有障壁値は僅かO．058eVである，

5）異種イオンをドープした試料の固有障壁値の

変化は格子定数の僅かな変化に敏感に対応するな

どである。ドーピング効果については，データの

数が少なく，解析の手法も確立していなかったの

で踏み込んだ議論ができなかった。

　今回はηの温度依存性の非対称な線形が圃有

障壁と不純物障壁の分布によるという考えにたっ

てそれら障壁値の分布，および「アテンプト」

（attempt）周波数を求める線形解析手法を開発し

た。その中ではスピンー格子緩和速度式としてη

の周波性依存性が一次元連続体モデルの依存性に

従う試行関数を導入した。本節第2項ではその解

析手法を説明し，KATOに適用した結果を報告す

る。

　前回追求不足であったドーピング効果について

は，データの数を増やし，Rb－Al一プリデライト

（RATO）の測定も追加した。イオン半径の違う異

種イオンをドープする事によってもたらされる格

子定数aの僅かの違いがK＋イオンの圃有障壁値

に大きな影響を及ぼすことをここでサイズ効果と

いう言葉で表現する。ボトルネックの広さが格子

定数aに比例すると考え，ボトルネックの広さを

1に規格化すれば，K＋イオンのイオン半径が各試

料で異なることになるからである。本節第2項で

はドーピング効棄と，RATOの場合のRb＋イオン
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の場合も含めたサイズ効果にっいてやや定量的な

議論をする。

　最後に単結晶Ba－Al一プリデライト（BATO）の

NMR濁定結果を第3項で報告する。2価イオン

であることによる自縛効果のためBa2＋イオンの

動きはアルカリイオンに比べて相当悪くなる。申

心線や随伴線線形などの角度依存性とBa2＋イオ

ンの3次元的配列の関係についても述べる。

　3．3．1　ハの温度依存牲の解析と障壁値の分布

　　　　関数

　前の報告書1〕で述べたようにKATO（K－Al一プリ

デライト）の2？Alのスピンー格子緩和は27A1核の周

辺の電場勾配の揺動による四重極緩和で，K＋イオ

ンの運動の位置占有相関関数で決められる。その

緩和時間㍗の周波数依存性はホッピングモデル

に従うω2でなく，連続体モデルのω3μ依存性を示

した州。ここでωはNMRの濁定周波数に当たる

角速度である。既に報告したKATOのに併せて最

近濁定したRATO（Rb－Al一プリデライト）中の27Al

のη幸の周波数依存性引を図3．31に示した。測定周

波数範囲は狭いが，ωヨρ依存性に良く合っている。

　この実験結果はK＋あるいはRb＋イオンの運動

による27AlのNMR緩和過程が連続体モデルで記

述される事を示す。一方，一次元系ではイオンの

運動の相関関数Gωは長時闘後にはボ12に比例し

て減衰し，従がってτはω1’2に比例するとされて

いる5・石〕O

　a）一次元連続体モデルでの線形解析

　以上のことから，プリデライトは一次元連続体

系として取り扱えると考え，そのηの温度，周波

数依存性を示す関数として次式が採用できる。

　　　1　（τ／ω）工μ
　　　一㏄　　　　　・　　　　　　　　　（1）
　　　η　（ユ十ωτ）

ここでτはτ＝exp（△／〃）／μ。で与えられるイオ

ンのホッピングの相関時間で，リ・は「アテンプト」

（attempt）周波数である。この関数形の低温極限

と高温極隈での表現は次式のようになり，上述の

周波数依存性を満足する。

　　1／ハ㏄τ凹1’2ガ3μ（ωτ》1），

　　王／η㏄τ十1μω■1”（ωτ《1）。　　　　　（2）

　前の報告書で高温領域での27Alの㍗の周波数

依存性がガ】一2より小さくなる事実を示し1・3），それ

が一次元伝導路申の遮断障壁による可能性がある

ことを議論した。1式ではその効果を無視してあ

！0．O

o
o

←

5．O

王．o

O．5

図3．3ユ

Ti　of”Al

二　　Kj．〃Al］．帖Ti拮、珊O抽．舶

　　丁…　45K

Tl㏄ダ筥舳帖

Rも一．蝸Ali．冊Ti伍．帖O］彗．帥

　丁＝125K

T1㏄fI・ヨ茗土o・oo

ユO　　　　　ユ5　　　20　　　　　30　　　　　　50

　　　　　　荒ヨヨ波数　／M版）

KATO，RATO中の”Alのη＃の周波数依存性。測

定温度はKATOの場合で45K，RATOの場合は
ユ25K。

る。

さて，ホッピングの相関時間τを決める活性化エ

ネルギー（障壁値）△がイオン聞の相関や不純物に

よって分布を持つとき，工式は次式のように書け
る7〕。

去一・・∫ll・（・）（宇錯∂・　（・）

0（△）は△の分布関数で，△1と△。はそれぞれその

下限と上隈値を表わす。

　前の報告割こ述べたようにプリデライトのトン

ネル中には枠組みイオンがつくる周期的ポテン

シャルである固有障壁と酸素欠陥などによるとさ

れる不純物障壁とがあ孔KATOの”A亘のT・申の

温度依存性にも圃有障壁を越えるK斗イオンの運

動によって緩和が支配される低温領域と，不純物

障壁を越えるK＋イオンの運動が引き起こすセグ

メント内の平均電荷の揺動によって緩和が支配さ

れる高温領域とが見られた1・2〕。このように二つの

障壁値分布関数が考えられる場合の緩和速度式は，

（1／η）total＝（1／ハ）intrinsic＋（王／ハ）impur三ty，

一41一



無機材質研究所研究幸豪告書　第57号

一・・∫：1l・（・）（宵い・

…∫：：1・（・）（呼三1肌 （4）

と書ける。ここではG（△）は圃有障壁の，G。（△）は

不純物障壁の分布関数を表わす。もし，固有障壁

値が分布を持たないとすればG1（△）はδ関数的に

なる。

　4式を我々の㍗の温度依存性データの解析に

便おうとするとき，分布関数0（△）にどの様な形

を使うかが次の問題となる。一次元無秩序障壁モ

デル筥州によれば（主ω）”という形の周波数分散の

原因となる不純物障壁の分布関数として

（；　（△）　㏄exp　（一△／冶7、），　△三＜△＜△2，

　　　　皿O，　　　　　　それ以外　　　　（5）

が導かれる。ここで孔は「移動度転移」（Mobi1ity

tranSition）温度といわれるパラメターで，障壁優

の分布の程度を表わす。周波数分散の指数ひとは，

　　　リ＝（1－T／孔）／（1＋T／＾），　（6）

の関係がある。しかし，不純物の障壁値分布形と

してこの関数形を採る物理的イメージは明確に説

明されていない。従ってまず始めに我々は5式に

捕らわれずに，G（△）として1）ガウス分布，2）

△1と△。で両端を切ったガウス分布，3）△1と△。

との閻の分布が平らな矩形分布，4）5式で与え

られる指数関数分布，5）5式の逆の形をした分

布を検討した。その結果，KATOをはじめとする

全ての試料の温度依存性のデータで，低温側（領

域至）のきれいな直線に合わせるには王と5は

まったく不適当で，4の指数関数が最も良い分布

関数であること，2の場合は△。が分布の申心△。に

近いか，△。より高エネルギー側にあること，すな

わち，分布形が指数関数形に近い形になることが

明らかになった。（3については5式の＾が極め

て大きくなった場合に含まれる。）このように

NMRのデータを説明するためには5式の分布が

一番良い事が判明した。従って，Gl（△）としては5

式のみ，G・（△）としては5式，そしてある場合には

両端を切ったガウス分布を採用した。

　4式でG（△），0。（△）の面積を王に規格化すれ

ば0三はC。はそれぞれ園有障壁密度と不純物障壁

密度の因子を含む。なお，ClはC。には四重極相互

作用の揺動成分の大きさも含まれる。

　なお，β一アルミナのNMRデータの解析でベル

研のグループは「アテンプト」周波数ひ。がリ。（△ト

ひ。×（△／△。）…∫2のように障壁値に依存するとして

いるが7〕，我々の結果では両者に意味のある違い

が見られなかったので，障壁値には依存しないと

した。

　線形解析で求められるパラメターは5式の分布

関数を踊いた場合，圃有障壁に関わる部分として

△王1，△1。，＾王，〃。1，C1，不純物障壁に関わる部分

として△。1，△。。，＾。，レ。。，C。の計工O個である。不

純物障壁優の分布関数として両端を切ったガウス

分布を用いる場合は，孔に代わる半値幅δ△と新

たに加わる分布の中心値△ρ計1ユ個になる。

　b）KATOの解析結果

　KATOの図3．32aは不純物障壁分布として5式

を用い，bは両端を切ったガウス分布を用いて

フィッティングした緒果である。図a，bで二っ

の実線のうち，低温側のは圃有障壁を越えるK＋イ

オンの運動による㍗への寄与（4式第王項），高

温側のは不純物障壁を越えるKキイ才ンの運動に

よって生じる電荷の揺動がもたらす寄与（第2項）

である。下の図は解析によって得られた障壁値分

布関数G（△），G。（△）示したもので，横輸はエネル

ギー，縦輔は密度で任意尺度である。図では積分

面積が1になるよう規格化してある。実際の不純

物障壁，あるいは固有障壁密度に関するパラメ

ターはCl，C。に含まれている。

　図3．32のフィッティングパラメターを表3．ユOに

KATO－a，bとして載せた。表の左側半分は圏有障

壁の，右半分は不純物障壁に関わるパラメターで

ある。KATO－bのパラメター△。はガウス分布関数

の申心のエネルギーである。ガウス分布の半値幅

は表では省いてある。初期値を変えてフィッティ

ングを試す過程で明らかになったことは分布関数

の下限値△、、，△。1に比べて上隈値△三。，△。。は信頼性

が低いこと，また固有障壁に比べて不純物障壁に

関するパラメターの信頼性が低いことである。こ

れらは，両温度領域で高温極限（ωτ《1）の特性

を示すデータが欠け，また測定上の限界のため高

温領域でのデータが不足しているためである。全

ての試料で△1lの信頼性の高さは低温域での直線

性の良さによる。

　KATOのフィッティングの結果は両者ともか

なり良いが，bの方がパラメターの数が多いだけ，

フィッティングの良さを示す残差［ρ2〕がやや良く
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図3．32KATOのη‡の温度依存性の線形解析。

　　　a）は不純物障壁僧分布関数に指数関数，b）は
　　　爾端を切ったガウス分布を癩いて解析したもの。

　　　障壁値分為関数0（△）の縦鋤は最薦値が1になる

　　　ようにした任意スケール。

なる。しかし，図から明らかのように両者の示す

低温，高温領域のη串の混度依存性はかなり異な

る。不純物障壁値の分布のピーク値が約O－2eVと

ほぽ同じ値を持つ以外はリ。1，リ。。，Cl，C。など他の

パラメターも異なる。小量の不純物をドープした

KLATO，KNATO，KRATO　Iの結果（後述）と

比べた場合，KATO－bの圃有障壁に関わるバラメ

ターの方がaのより近い値になっている。小量の

ドーピング程度ではK＋イオンが固有障壁を越え

る運動はあまり変化しないと思われる。このこと

はbの固有障壁値分布形の方がaの分布形より良

く実際を反映しているこを示している。aの場合

の一致の悪さは△1。と△。1の閲で分布がOになるの

をカバーして＾と△1。が大きくなる傾向がある

ことによる。従って，実測のη＃の温度依存性を説

明するのに固有障壁と不純物障壁との間の連続分

布を考えた方がよいことを示している。

　不純物障壁の「アテンプト」周波数リ。。はaの場

合で3xユOMHz，bで5×ユ01椚zとかなり大きい

値になる。ベル研のグループが考えたようにリ。が

エネルギーこ依存するとして解析してもあまり違

わない結果が得られた。不純物障壁濃度が約且桁

小さいことからBeye1er等は君）レ。。はリ。1より1桁小

さいだろうと推定したが，我々の結果はその逆で

ある。Beyeler等の推定の是非に議論はあるにし

ても我々の〃。・は大きすぎる。この結果は高温領域

まで1式で記述できるとした4式の適周の限界を

示しているのかも知れない。4式の第2項を通常

のBPP型の式に置き換えることや，石井の理論H〕

に障壁値の分布を取り入れて解析することも考え

ている。KATO－bの場合もC・の大きさはドープし

た試料の値とほぼ同じである。前に述べたように

係数C・の中には不純物障壁密度と四重極相互作

用の揺動成分の強さとが含まれている。しかし，

2・Alの緩和の原因となる電荷密度の揺動はドープ

したイオンの運動に起因しても，実際の観測核の

緩和はK＋の運動が担っていると考えられる。それ

は一次元系であるため自已拡敵係数が小さく，

ドープしたイオンが観測核の近くにへめぐってく

る確率は小さいと思われるためである。従って，

G，C・中の障壁密度は等しくなり，約3倍の違い

は四重極相互作用の揺動成分が担うことになる。

高温領域では固有障壁を越えるK＋イオンの運動

が激しくなり，AlO・八面体を激しく揺さぶるため

であろう。実際，630Kまで測定したKATO中の

27Alの吸収線形は400K付近から高温で幅が広く

なり始める。K＋イオンの圏有障壁値がO．052meV

であるから，この付近の温度から熱励起して熱く

なったK＋イオンは冷やされずに自由に運動し始

める可能性が高くなり，ボトルネックに存在する

確率も高くなる。線幅の増加はそのためにA1O。八

面体がより大きく歪むことを反映していると推定
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される。

　3．3．2　ドーピング効栗とサイズ効果

　a）　はじめに

　K＋イオン同志が互いに強く相関しながら運動

している一次元系に異種イオンを導入した場合，

イオン伝導特性，そしてη申の温度依存性はどう

変化するだろうか。圃有障壁値に与える影響や新

たにつけ加えられる不純物障壁の効果を理解する

ために行なったドーピング効果については前の研

究報舎書で部分的に触れた1）。その申でドーピン

グによる格子定数の僅かの変化がK＋イオンの圃

有障壁を越える活性化エネルギーに大きい影響を

与えるらしいことが明らかになった1・12〕。今回は線

形解析で得たパラメターを基にドープされたイオ

ンの活性化エネルギーに当たる不純物障壁の分布

や，「アテンプト」周波数について議論する。ま

た，．Rb＋を伝導イオンとするRb－A1一プリデライト

（RATO）についての測定も行い，K＋イオンの場合

と比較し，K＋およびRb＋イオンの活性化エネル

ギーの格子定数依存性，サイズ効果にっいてもう

少し定量的な議論をする。

　b）実験
　表3．9に今までに測定した試料全ての組成と格

子定数を示した。試料はフラックス法で作られた

針状結晶1茗）で，方位が揃わないようにある程度細

かく砕いた粉宋試料である。Li＋とNa＋イオンを

ドープした試料の場合，仕込量はかなり多くして

いるのにも関わらず実際に入った量はK＋イオン

の1／10以下である。これはトンネル中8配位位置

に入るイオンの大きさがK＋イオン以上でなけれ

ばホランダイト構造は安定でないことを示してい

る。Li＋イオンをドープしたプリデライト
（KLATO）の場合はイオン半径が似ていることか

ら枠組み中のBイオン（Ti4＋あるいはA13＋）位置に

置換してはいることが可能で，表でその分を分け

ている。また，Li＋イオンはホランダイト構造の大

きいトンネルに平行してある小さいトンネルめ4

配位位置にも入ることが可能である。化学分析値

のあるものは少数点以下2桁までだしているが2

桁1ヨはあまり信頼できない。

　C）　ドーピング効果

　図3．33はLi＋，Na＋，Rb＋イオンを小量ドープし

た試料，KLATO，KNATO，KRATO互中の27Al
のスピンー格子緩和時間㍗の温度依存性を

KATOのものと比べた図である。ここでη幸は核

磁化の回復遇程が単一の指数関数で表わされない

ときにスピンー格子緩和時間を便宜的に表わす量

で，核磁化の時聞変化を〃ωとするとき，（〃。。一

〃ω／〃o。が初期値の1／θになる時問で定義され

る。3試料ともKATOに比べて低温，高温領域の

区別がはっきりしている。凪・・はこの直線部分の

傾きが亙。洲μτに比例するとして求めたもので，

本当の活性化エネルギーは前項2式，η㏄τ”2の

関係より，この傾きの2倍，正しくは線形解析で

求められた表10の△Hで与えられる。

　KLATOとKRATO　Iの線形解析の結果をそれ

ぞれ図3．34，3．35に示した。表ユOにはKNATOも

含めた最適のパラメターを載せた。

　図3，34のKLATOの結果はKATO－bの結果と似

ている。平垣に近い幅の広い不純物障壁の分布

（＾。～2．O×10直K）はLi＋イオンが6配位位置を

置換することや，4配位位置に入る事により，固

有障壁値に近い余分の不純物障壁が加わることを

表わしているものと思われる。図を省略したが

KNATOの固有障壁の分布関数はδ関数に近い形

をしている。KRATO　Iの場合，50K～83Kで㍗

表3．9　組成および格子定数

試　　料 組　　　　　成
格子定数（nm）

a　　　　　　　　　　　　　　C

KATO
KLATO
KNATO
KRATO　I

KRATOn
RATO
BATO

K1．〃｛A1ヨ．冊Ti伍．＝｛5）O一ヨ．舳

Kヨ、ヨoLio．oヨ（Lio，1－AIl．ヨ石Ti石．50）O15．帥

K1一珊Nao．］1（A］1，o1Ti6．鴉）Olヨ．肺

Kl．、3宮Rb〇一〇呂（Al］．ηTi拮．13）Oヨ5．≡咄

Ko．朋Rbo．舳（Al1、〒∬i6．1一〕O15．部；

Rb1．柵（All．冊丁払．ヨヨ）O肺一〇宣

Ba］．蝸A1呈、＝珊Ti5、“Oヨ石

1．O062（ユ）

三．0089（1）

I．OC49（1〕

1．O0655（4）

至．C0888（4）

1．Ou08（6）

O．997C1（4）

O．2938（1）

C．2947（夏）

O．2939（1）

O．29387（2）

O．29380（2）

O．29397（3）

C．29232（2）
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蟹3．33KATO，KLATO，KNATO，KRATO　Iの〃の温度依存’1生の比較。

表3．王O 線形解析によって得られた障壁値分稀関数とrアテンプト」周波数

試　　料

△1］　　△1呈　　γ＾亘

eV　　　eV　　　K
　　　　　　　x102

リol

HZ
x互O…2

G　　　　△o　　　△刎　　　△四

　　　eV　　　eV　　　eV

几。　　リ。。　　G

K　　　Hz
x1Oヨ　x王O螂

KATO－a

KATO－b

KNATO
KLATO
KRATO　I
KRATOII
RATO
BATO

O．C52

0．C52

0．C52

0．04ユ

C．049

C．035

0，23

0．468

O．ユ2

0．C95

0，20

0．086

0．13

C．19

C．89

C．475

39

18

4，8

ユ9

ユ8

！．5

16

！2

0．5ユ

O．97

1．6

1．！

4．6

0，77

2ユC

78

44

44

36

55

　9

730

O．20

C．22

C．095

0，20

0．086

0，17

0．2室

O．在3

0．945

C．57

0，57

0－36

0，35

0，32

0，77

0．垂4

2．遂9

皇6C

200C

　u

　5

230

280

53

　0．近2

　0，97

　0．69

99

3C

110

三6C

140

80

ユ40

460

50

の実験値が散らばっているため解析の確度がやや

低いが，固有障壁値グ比較的広く分布している。

表3，9に示したように僅かのRb＋イオンのドープ

でも格子定数aは有意の変化をすることから，イ

オン半径の大きいイオンのドーピングによる格子

の歪みが分布に効いてきているものと考えられる。

KRATO　Iの不純物障壁はRb＋イオンの運動の障

壁に対応すると考えられるが，その値△。三＝0．

互7eVは後で述べるKRATOIIやRATOの値より

小さい。これはK＋の一種の集団運動がRb＋イオン
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の運動を支援しているという証拠ではないかと思

われる富・1・〕。なお，KNATOの不純物障壁は

KRATO　Iのより平均して高エネルギー側にある。

これは小さいNa＋イオンがトンネル中の隅の深い

ポテンシャル井戸に捕捉され，イオン半径の大き

いRb＋イオンの動きより悪くなっているこ二とを示

唆する。

　小量ドープした試料の不純物障壁や「アテンプ

ト」周波数は固有障壁のそれよりやや小さい。こ

れはBeyeler等の推定宮〕に合っている。3試料のC。

はそれぞれのC三の約3倍の大きさになっている。

KATO－bの場合もC。の大きさはドープした試料

の値とほぽ属じであった。このことについては前

項で議論した。

　d）Rb＋の伝導

　図3．36にRATOと，貼十をK・とほぼ等量入れた

KRATOII（（K，Rb〕一Al一プリデライト）の27A王の

㍗の温度依存性をKATOの結果と合わせてプ

ロットした。RATOではユ05Kからユ67Kの間にき

れいな直線がみられる。より低温での曲がりは，

27Alの緩和速度（！／㍗）がT2に比例する格子振動

のラマン過程に支配され始めることを示す。㍗

は約230Kで最小になり，それから増大していく

が，4ユ0Kで肩を持つ。これは不純物障壁が存在し

てることを示している。

　KRATOIIの㍗の温度依存性は二つの温度領

域にきれいに分けられる。低温側ではRb＋イオン

　　　O，OO　　O．20　　0，40　　0，60　　　0，80　　！．OO

　　　　　　　　　　　凶〔・V〕

図3．35KRATO　Iのτ‡の温度依存性の線形解析績果。

の運動は凍結していてK＋イオンの運動のみが

NMRに見られている。60K付近にη‡の最小があ

り，その両側の対称性は非常によい。この対称性

の良さは後で示すように障壁値の分布がδ関数的

であることを意味する。表3，9の化学組成から

Rb＋とK＋イオンはほぼ1対1の割合で存在する

が，図の結果はRb＋とK＋とが交互に並んでいるこ

とを示唆する15〕。高温側での挙動はRb＋イオンの

運動によるが，その形はRATOよりはむしろ

KATOの温度依存性を横軸を圧縮してプロット

した形に似ている。高温側の㍗データ数点に曲

がりが見られるが，これは格子振動のラマン項の

寄与による可能性が高い。

　図3．37はKRATOHの線形解析の繕果で，K＋イ

オンの障壁値の分布はδ関数的になっている。Rb＋

イオンの運動が支配的になる高温領域の分布関数

はかなり幅が広くなっている。本来ならRb＋の圃

有障壁と不純物障壁との二つの分布関数を考える

べきなのに一つで合わせたためであろう。図3．38

はRATOの結果で，この場合は格子振動のラマン

項の寄与を4式に取り入れて解析してある。図の

温度とともに単調に減少する曲線はその寄与を表

わしている。RATOの場合，△1。と△・、が重ならな
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　露3．36　KATO，KRATOI亙，RATOのη＃の温度依存性の比較。

ユOO．O

いという制限をつけた今までの解析では適当な解

が得られないので，その制隈をはずして行なった。

結果は図のように指数関数分布の中に不純物障壁

によると考えられるδ関数的分布が混じる解に

なった。図の分布劉では積分面積を！に規格化す

るという条件をはずしてある。これら試料の

フィッティングパラメターを表3．10に併せて載せ

た。KRATOI互の固有障壁に相当するパラメター

はK＋イオンの，不純物障壁に相当するのはRb＋イ

オンの運動に関するものである。KRATOI互のC。

およびRATOのCユが他の試料より大きいのは大

イオン半径のRb・イオンがAlO・八面体をより激

しく揺さぶるためであろう。「アテンプト」周波数

は光学測定から得られた値よりユ桁以上大きい値

になっている1筍〕。

ユO．O

○

舅
〕　　ユ．O

←

O．！

O．0！

レ

　　　　　　　∴

・㌧／

5　　　ユ0　　15　　20　　2S　　30　　35　　40

　　　1000／T〔1／K〕

　　く

　　o
　　　O．OO　　　O，20　　　0，40　　　0，60　　　0，80　　　1．OO

　　　　　　　　　　ム〔・V〕

図3．37KRATOIIの〃の温度依存性の線形解析縞果。
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　　　　　　　　　（zδ1n（α））およびδ△／△（二δ1n（△））を示した。
ユOO．O

ユO．O

8　！．O

凸

一　〇．1
←

O．01

O．OOユ

、
＼． ■

く

o

0　　2　　4 68ユ012ユ4ユ61000／T〔ユノK〕

　　　O．OO　　O．20　　0，40　　0，60　　0．80　　ユ．OO

　　　　　　　　　　　ム〔・V〕

図3．38RATOの㍗の温度依存性の線形解析結栗。単調

　　　に減衰する項は格子振動の寄与。

　e）サイズ効果

　既述のように，フィッティングパラメターの中

で圏有障壁の下限値△三、（KRATO至Iの場合△。1も）

の信頼性は非常に高い。その値はドープした試料

の中で少しずつ異なっていた。ポトルネックの大

きさが格子定数αに比例すると考え，今までに測

定した試料のK＋イオンの△l1を格子定数との関係

で整理したのが表3．1ユaである。表ではKATOの

格子定数αおよび△王1を基準にしての変化率肋／α

KNATOの例を除いて，ボトルネックの僅かの変

化に活性化エネルギーは敏感に反応している。格

子定数の変化率に対する活性化エネルギーの変化

率の比，すなわち活性化エネルギーの格子定数依

存性δ1n（△）／δln（α）は3試料で約100倍にもなる。

　表1ユーbはRb＋イオンの場合を比べた場合で，そ

の比は約20倍である。KRATOI亘の場合，激しく運

動しているK＋イオンがRb＋イオンの動きを促進

している可能性がある。他と比べて小さい20とし）

う値がその証拠なのかも知れない。表3．ユ2の

RATOの数値はもしRATOのボトルネックがRb
とKのイオン半径比に比例するように大きくなっ

たら同程度の活性化エネルギーが得られるだろう

という考えで整理したもので，八配位位置にある

ときのRb＋イオンのイオン半径とK＋イオンのイ

オン半径比（γ／％）でRATOの格子定数（α）を規

格化し（が），その条件下で活性化エネルギーの比

を求めている。やはり約100倍という値が得られ

る。

　ここで表3．11，3，12の倍率の算出には極めて糧

い仮定を使っていることを注意しておかなければ

ならない。まず，ドープした試料で格子定数の変

化がドープした異種イオンの近傍のみでなく系全

体に一様に広がっているとしている。また，ドー

プした異種イオ・ンがもたらす局所的な格子の歪み

やクーロン相互作用がKイオンの固有障壁にもた

らす影響などを考慮していない。表Cの場合も両

表3．玉王 ドーピングによる格子定数と活性化エネルギーの変化

（△は園有障壁分布関数の下限値△H）

a）K＋イオン

試　　　　料 α（nm）

δ王n（α）

（蜆一砺〕／吻
△（eV）

　δ1n（△）

　　　　　　　δ王n（△）ノδ1n（α）
（△一△o）／△o

KATO
KNATO
KLATO
KRATO　I

KRATOI至

1．O062

1．O049

1．O089

ユ．0066

1．0089

　O．O％

一C．13％

十〇．27％

十〇．C4％

十〇．27％

O．052

0．052

0．Oゑ1

0．C填9

0．035

　O％
　O％
一2ユ％

一6％
一33％

　O

　o

－8C
一王50

一玉20

b〕Rb＋イオン

試　　　　料 α（nm）

δ玉n（α）

（α一鈎）仏
△（eV）

　δh（△）
　　　　　　　δ王n（△）ノδユn（α）
（△一△o）ノ△o

RATO
KRATO互玉

1．01u

ユ．C089

　O．0％

一〇．22％

0，23　　　　　　0％

C．24　　　　　　一珪％ 一18

一48＿



表3．ユ2

　　　　　　　オクトチタン酸塩に関する研究

イオン半径で規格化したKATO，RATOおよびBATO活性化ヱネルギーの比較

試　料　プ（nm）　プ／1b　α（nm〕　a＃（nm〕
δユn（が）

（が一約）／偽

　　　　　δユn（△）
△（eV）　　　　　　　　　　δ！n（△）ノδユn｛α＃）
　　　　（△一△o）／△o

KAT0　　　　！．51　　　1．OC0　　王．．0062　　王．OC6

RATO　　　　玉．60　　　三．C60　　ユ．011／　　0，954

BATO　　　　ユ．42　　　0，940　　C．9970　　ユ．06ユ

O．O％　　C．052　　　0％

一5．6％　　O．23　　　440％

5．3％　　O．垂7　　　9CO％

一80
　！70

注）プは各伝導イオンの八配位位騰でのイオン半径。がはイオン半径の比（プ／lt）で規格化した格予定数。

イオンのイオン半径比を単純に規格化に使うなど

イオンのホッピングの素過程を無視した操作をし

ている。従って，表の数値の信頼性は約100倍とい

う程度だと思われる。

　約m倍というサイズ効栗すなわち活性化エネ
ルギーの格子定数依存性はかなり大きい数値であ

る。イオン伝導度の圧力効果や分子動力学による

計算機実験などこの数値の妥当性を判断する実験

データが得られる可能性は少ない。これがプリデ

ライトのK＋イオンに特徴的な数値なのか，商いイ

オン伝導度を持つ試料の一般的な特徴なのか，あ

るいは粗い仮定を細かく検討していく過程でもっ

と小さい妥当な数値に落ちっいていくのか，今後

の課題として残されている。

　3．3．4　二価イ才ン8a2＋の伝導…7〕

　a）　はじめに

　プリデライトのトンネル中にはアルカリイオン

だけでなく二価イオンであるBa2＋が入りうる。イ

オン導電体で二価イオンが伝導を担っている例が

いくっか知られているが，一般に多価イオンは周

辺の反対電荷イオンを引きつけて安定化する傾向

が強く（自縛効果），動きにくい。プリデライトに

っいてはDrydenとWadsley州がBa－Mg一プリデラ

イト（BMTO）のBa2＋の活牲化エネルギーを誘電

損失の測定から求め，O，17eVと予想外に小さい値

を得た。しかしその後BursinとGrzinic］9〕が電子線

回折と電子顕微鏡像の研究でこの値は13a2＋の長

距離の拡散を担う運動に対応したものではなく局

所的な往復運動のものであることを，そして格子

の変形をともなった強いイオン間相互作用のため

Ba2＋イオンの大半は三次元蜂の巣状の網昌構造

を形成していて（図3．39），非常に動きにくい事を

明らかにした。

　十分大きな結晶が得られなかったために今まで

のプリデライトについてのNMR測定は粉宋試料

で行なわざるを得なかった。単結晶試料の場合は

図3．39　Ba呈十イオ’ンが形成する蜂の巣構造。小さい黒丸は

　　　その形成にあづからないBa呈十イオンですぐ隣の

　　　空席との聞の往復運動をするむ

線形やスピンー格子緩和時閲の角度依存性の情報

が加わるため，観測核周辺のイオン配置などプリ

デライトの静的および動的特性をもう一歩踏み込

んで解明できる利点がある。今回，我々はBa－A亘一

プリデライト（BATO）の大きな単結晶の作成に

成功した。本項では単結晶試料のNMR測定で得

られた伝導特性を1価イオンのと比較して議論す

る。また，線形などの角度依存性や随伴線形など

のデータからBa2＋の配置やA王昌十イオンの配置な

どにっいて検討した中閻結果を報告する。

　b）実験
　単結晶は赤外集中加熱方式の浮遊帯法を用いて

作成した2。〕。径約6胴m，長さ約10㎜の黒い円筒状

ロッドが得られるが，背面ラウエ法でそれが単結

晶であること，そして円筒軸が結晶のc軸にほぽ

平行であることを確かめた。化学分析組成と格子

定数は表3．9に載せてある。黒い色は多量の酸素

欠陥を含んでいると考え，空気申80ぴCで約至O時間

アニールしたが，退色は見られなかった。跳rSill

らの8MTOの例から退色させるためには1週間
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以上のアニールが必要である。多少の伝導電子の

存在はNMRの測定に邪魔にならないので黒色の

まま使溺した。NMRの角度依存性を測定するた

め，試料を適当に切ってっないで，試料の（OOユ）

輸がサンプルコイルの軸に垂直になるように円筒

状に再整形して使った。設定角の誤差はポ以内で

ある。コイル輸に平行な試料の方位が（100）であ

るのか」（uO）なのかは背面ラウエ法では決められ

ないので未定である。

　単結晶を使用しているにもかかわらず，縦磁化

の團復過程を指数関数に分解できないため，スピ

ンー格子緩和時問として従来と同じく㍗を用い

ている。

　c）27Alの線形の角度依存性

　図3．40にBATO中の27A1の申心線の角度依存性

を示した。θは主磁場易と結晶のご軸との角であ

る。ト50。付近で中心線は2本に分裂する。なお，

200Kと400Kでの角度依存性も測定したが，有意

の変化はみられなかった。後で述べるようにこの

温度範麗ではBa2＋イオンはNMR線形に影響を及

ぼすほど動かないためである。

　図3，4王は四重極相」互作用の一次の摂動による随

伴線の縦軸を拡大して見たものである。拡大率は

θ・・ポの場合で5倍，θ＝90て50倍である。申・こ，・線

は途中で切断してある。ト90℃随伴線強度が

θ＝0℃に比べて約1／ユ0と弱いのは電場勾配テン

ソルのo輔に垂直な成分が平行な成分に比べて大

きく，結果として随伴線の分離が大きくなる，す

なわち分布が広がるためである。随伴線の裾の強

度は350kHz付近でOになる。これは非常に幅広

く分布した随伴線の裾を観測するためには我々の

装置の圓転磁場強度夙が不足しているためで

あって，実際の裾はもっと広く広がっているもの

と思われる。θz　Oη線形には幅の広い線形に重

畳して少なくとも15対のピークが認められるが，

θ＝90仰線形にはS／N比が悪いため6対しか観測

されな㌧）。

　呈7Alの四重極相互作用の一次摂動の結桑，一本

の吸収線が強度比9：8：5の中心線と2対の随

伴線とに分離する2’〕。幅の広い線形とそれに重畳

して15対ものピークが観溺されることは，1）単

結晶でありながらA1茗十位置の電場勾配テンソルが

かなり乱れている，2）しかしいくつかの位置は

ピークを形成する程度に周辺イオンの配置が規則

　　F＝20．85M讐z

　　－r㎜298K

　　　　　　　　　　　　　　　θ二g｛ヅ

　　　　　　　　　　　　　　　θ士7ぴ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　＾

　　　　　　　　　　　　　　　θ工5ぴ

　　　〆　　　　　　　　　　　’～w
　　　　　　　　　　　　　　　θ＾3｛ザ

　　　　　　　　　　　　　　　㌦
　　　　　　　　　　　　　　　θ＝ぴ

　　　402f）020在C
　　　　　　　　　　kHz

畷3，402鮒C，20．8専5MHzで測定したBATOの”Alの線
　　　形の殉度依存娃。θは外音罧磁場風と緒晶のC轍と

　　　の角。

的であることを表わしている。これはA13＋イオン

のTi・・位置置換の仕方，およびBa2＋イオンの三次

元的配列に起因する。従って，これらピーク位置，

強度および角度依存性を解析することによって，

BATO中の8a2・イオンの三次元的配列，A13・イオ

ン置換の規則性の有無などを明らかにすることが

可能と思われる。現在点電荷モデルで，かつ酸素

イオンの位置としてX線構造解析で得られた平均

位置を固定して用いて，Ba2＋イオンのいろいろな

配置，あるいはA1冨十イオンのいろいろな置換の場

合の27Alの電場勾配テンソルの変化を計算してい

る。今までに得られた計算の結果は1）電場勾配

テンソルヘの最大の寄与はBイオン（A13＋／Ti4＋）

による，2）随伴線の幅の広さはA13＋の無秩序な

置換による，3）Ba2＋イオンの寄与は他のイオン

の寄与の合計のユ／3から1／遂である，4）テンソル

の主値の最大値はだいたい（110）軸を向いている

などである。4の結果は図3，41のθ＝9ぴの線幅が

広いということと一致する。

　d）スピンー格子緩和時間の温度依存性と線形

　　　解析
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図3．珪i

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　r一二r
　　　　　　　－3（〕O　　　　　　　　C　　　　　　　　300

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　kHz
298℃，78．2M｝Izで誰理定したBATOの”A10）サテライトの角度依存性。θは外部磁場〃。と緕晶のc軸との角。サテ

ライト線形をはっきりさせるため縦鰍を拡大してあるむ拡大率はθ二〇て5倍，仁9C由で50倍である。『・心線は切

紙されている。

　図3．42は㍗の角度依存性の結果で，㍗はト

○仰とき最小，θ＝60切と二き最大である。スピン

ー格子緩和速度（1／㍗）は四重極相互作周の揺動

成分に比例するから，この結果は電場勾配テンソ

ルの揺動成分はo軸方向が最大であることを示し

ている。図3，41に示した結榮および試行計算の4）

の結築は電場勾配テンソルの静約成分はo軸に垂

直な方向が大きかったが，揺動成分は逆である。

このことはトンネル申で8a2＋の位置を動かして

電場勾配テンソルを計算した結築の比較でも裏付

けられる。

　図3．喜3はBATOの2？Alのθ皿O□の場合の㍗の

温度依存性の結果を，KATOおよびRAT○の結果

と比べている。他の角度の混度依存性を測定して

いないが，おそらく岡じ依存性が観測されるもの

と思われる。直線の傾きがRATOより大きく，か

っ，全体が高温側によっている結榮は，Rb＋イオン

よりイオン半径が小さいにもかかわらず，二個イ

オンであるため周辺の酸素イオンを強く弓1きつけ，

結果的に深いポテンシャルに摘捉されている（自

縛効果）ことを示している。

　16，20，845，78．2MHzの3周波数で予備的に測

定した周波数依存性はBATOの場合もω3ρの可能

一性が高いことを示した。従って，KATOやRA’rO

と同じようにスピンー格予緩和が一次元連続体モ

デルに従うと考えて，式4を使って線形解析を行

o

←

O．01

（）．O05

303K

20．85M証一1z

　　　　　　00　　　　　　　　　　　9（｝o　　　　　　　　　　　ユ8（）o

　　　　　　　　　　　　○

図3，42　2鮒C，20，845MHzで渕定したBATOの”Alの7三＃

　　　の角度依存性。

なった。図3．44はその結果で，図で単調に減少す

る成分は格子振動項で通常はτ凹n（Iに2）に比例

するが，ここではnまでを変数にして解析した。

その理由はEを2より小さくする事で良いフィッ

ティングが得られることと，高温になるに連れて

A1昌十の周りの対称性が良くなるだろうと考えたか

らである。図の結果はn＝1．4の場合のである。圃

有障壁はδ関数的分布になったが，これはフィッ

ティングの過程で自然とδ関数的になったもので，

何の制隈も課していない。こ1の障壁はBursil1等の

言う蜂の巣状網目形成にあづからない動き易いイ

オンの往復運動に対応するものと思われる（図

3．39）。障壁値0，47eVはBMTOで報告されている

O．17eVの倍以上の値である。いくら動き易いと

いってもO，17eVはRb＋イオンの活性化エネルギー
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E冊畑＝O．026eV

O．OOユ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユOC0／T（K■’）

図3．43　20，845MHzで測定したKATO，RATO，BATOの㍗の角度依存健の比．較。BATOの場合は夙11oの㍗をプロッ

　　　トしている。

　　　　　　　　　　　T（K）

o

←

o．玉・一

O．0！

！000　500 300 200

0　　　　2　　3　　遂　　5　　6
　　　　　　互OOO／T｛K■1〕

　　　0　　　　　1　　　　　2　　　　　3

　　　　　　　　　　E　leV〕
図3．遅4BATOの㍗の温度依存性の線形解析繕果。

　　　を考えてみても小さすぎる。

　　　　不純物障壁に当たる幅の広い（O．95～2．5eV）分

　　　布は蜂の巣状網目構造の融解をもたらす網昌形成

　　　イオンの運動の活性化エネルギーに対応する。＾

　　　が非常に大きいため（13000K），上隈値（2．5eV）

　　　の分布密度は下限値（O．95eV）の密度の1／4程度で

　　　あり，障壁値の分布は実質的に非常に広くなって

　　　いる。従って，Ba2＋イオンの長距離の拡散運動は

　　　起こりにくく，蜂の巣構造の融解は実質的には起

　　　こり得ないことを示している。

　　　　自縛効果のために動きにくくなっていることを

　　　ある程度定量的に表わすために，前項でRATOの

　　　場合に行なったと同様の操作を，すなわちサイズ

　　　効果を求める操作を行なった。結果を表3．12に表

　　　わした。表ではがはBa2＋イオンの8配位位置での

　　　イオン半径とK＋イオンのイオン半径比（γ／伶）で

　　　BATOの格子定数（α）を割ったものである。
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δln（△）／δ1む（o曲）はアルカリイオンの場合一100程

度の値であったがBa2＋イオンの場合，符号が反対

で約200の値が得られた。8a2＋のイオン半径はホ

ランダイト構造を安定に保てないNa＋イオンのほ

ど小さくない。従って，伝導イオンがヱ価から2

価になることによる貞縛効果はサイズ効累の数倍

大きいことを表の結果は示唆している。

　図3．43で判るように3試料の㍗温度依存性の

カーブはある程度似たところがある。前項の図

3．37の説明でもKRATO至IのRb・イオンの運動に

関わる高温部分とKATOのカーブとの類似性を

指摘した。KATO，RATO，KRATOIIのデータ
に適当な横軸の縮小係数を掛け，上下左右に少し

移動させるとBATOのデータに大体重ね合わせ

ることができる。今まで我々はKATO，RATOの

㍗温度依存性をトンネル中の物理的，化学的不

純物の存在によると考えて線形解析を行なってき

た。BATOほど顕著でないとしても3次元的な伝

導イオン問の相関はKMTO（K－Mg一プリデライ

ト）22〕やCMTO（Cs－Mg一プリデライト）2引でも見

いだされてきた。従ってBATOの今回の結果と

BurSm等の結論とを合わせて考えると，この類似

性は不純物障壁の原困として伝導イオン閥の3次

元的相互作用の影響も考慮すべき事を示している。

　3．3．4　まとめと今後の課題

　一次元連統体モデルに従う試行関数を用いてス

ピンー格子緩和蒔間の温度依存性の線形解析を行

ない，固有障壁および不純物障壁の分布関数と「ア

テンプト」周波数を求めた。いくつか試みた分布

関数形の中で最適なのは一次元無秩序障壁モデル

で導出された指数関数であった。KATOの場合，

不純物障壁の分布関数としては両端を切ったガウ

ス分布関数の方が指数関数分布より，妥当な数値

カ予得られた。

　ドープした試料の場合，K＋イオン雲をまとう

ドープイオンの運動による㍗の極小がはっきり

見られ，その運動の障壁値と「アテンプト」周波

数が求められた。KNATOを除いて，ドーピング

による格子定数の僅かの変化がK＋イオンの障壁

値に大きな変化をもたらすことが見いだされた。

Rb＋イオンの場合も，イオン半径比で規格化する

ことによりK＋イオンと比較できた。サイズ効果，

すなわち障壁値の変化率の格子定数の変化率に対

する比は約100という大きな値になるこ二とが明ら

かになった。

　BATOのη＃の温度依存性の解析から，蜂の巣

状の網貿形成にあづからないBa2＋イオンの運動

の障壁値としてO．47eV，蜂の巣状の網目を形成す

るBa2＋イオンの値としてはO．95eVから2．5eVまで

幅広く分布していること，従って，Ba2ヰイオンは

事実上ほとんど動けない事が判った。

　前節でも述べたように我々は一次元系でのイオ

ン伝導特性，η曲の温度依存性を決定する要因と

して圃有障壁と不純物障壁を考え，一次元無秩序

障壁モデルの立場にたって現象を整理してきた。

そして不純物障壁として酸素欠陥などの物理的不

純物と化学的な不純物の存在を考えてきた。しか

し，第3項で述べたように伝導イオン種の異なる

KATO，RATO，BATOでの㍗の温度依存性の
類似は不純物障壁は上述の不純物にのみ起因する

のではなく，BATOのように伝導イオン間の3次

元的な相互作用にもよる，あるいはそれが支配的

である可能性を指摘する。不純物障壁の原因究明

は前の研究グループの課題でもあったし，今回の

課題でもあった。Jonsher24）やNgai25）等の理論も

視野にいれ，未解決の重要問趨として今後も追求

していきたい。なお，サイズ効果や自縛効果など

も，伝導機構の基礎研究課題としてもう少し踏み

込んだ検討をする必要がある。
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　3．4　振動スペクトルの測定と解析1）

　3．4．1はじめに
　プリデライトのラマンスペクトルの報告はいく

つかあるが2舳，トンネル内に分布する導電イオ

ンの振動モードに関してはCs，Tlを導電イオンと

するものについて報告されているのみである4〕。

本節ではラマン散乱及び赤外反射によりRb一プリ

デライト及びK一プリデライトについて導電イオ

ンであるRb＋及びK＋の振動モードを明らかにす

るために溺定を行った。その結果，！00cmI似下の

振動数領域に明らかに観測することができた。

　3．4．2　ラマン散乱

　3．4．2．1実験
　便用した4種類のRb一プリデライトはいづれも

フラックス法で育成5）したものである。その化学
組成は次の通りである；Rb1．。。AL．。。Ti右．。。Oユ。、。。

（RATO），Rb1．鮎Mgo．。。Ti。．2，016．oo（RMTO），

Rbo，6筥Ko．昔3AiL73？i6、。7015．畠g（RKATO），Rbo．o昌

K｝．。g　AI1．7．T｛6．2呂O15．go（RKATO）。

単結晶の平均サイズはO．5×O，5×5翻mヨである。ラ

マンスペクトルの測定はSpex　Ramalog4ラマン

分光言ナにより行ない励起光源にはArイオンレー

ザーの5ユ4．5nmと488．Onmを用いた。RATOと

RMTOの実測スペクトルは図3，45と図3，46にそ

れぞれ示した。RATO，RKATO，KRATO，
RMTOに対するユOOcm11以下の振動数領域のス

ペクトルは図3，47にまとめて示す。

　3．4．2．2結果と考察

最初に900～ユOOCmI’の振動数領域で実測された

スペクトルについて述べる。プリデライトの結晶

構造は正方晶系，空間群I4／m（C。貴）で化学量論組

成がRb．Ti島O1石とすればブラベ単位格子は王3原子

（RbRi．O壇）を含む。この結晶構造に基づけば6Ag＋

6Bg＋3Egの15個のモードがラマン活性になる。

これらのAg，Bg及びEgモードはそれぞれX（ZZ）Y，

X（YX）Y及びX（ZX）Y（z／／c）のラマンスペクトル

に観測される筈である。RATO及びRMTO単結晶

については，図3．45と図3．46で見られるように

900cm…1からユOOcm…1の振動数領域ではX（ZZ）Y，

X（ZX）Y及びX（YX）Yスペクトルにそれぞれ8個，

3個及び9個のピークが観測された。この振動数

領域のRATOとRMTOのスペクトルはそれぞれ
大坂ら2）により報告されているK－Al一プリデライ

ト（KATO；K1．。A1、、。Ti。．一〇｝窩）とK－Mg一プリデライ

ト（KMTO；KL6Mgo．gTi、．2016）のスペクトルに良

く似ている。彼らはKATOとKMTOのラマンス
ペクトルをプリデライトの（Ti，Al）O。及び（Ti，Mg）

○筍八面体の骨格構造がルチルのそれと類似する

として，ルチルのラマンスペクトルの帰属に基づ

いて解析した。KRATOとRKATOの固溶体のス

ペクトルはまたKATOのそれと類似する。従っ

て，今回測定した4種類のRb一プリデライトにつ

いてはいづれもKATO及びKMT○の結果を基本

にしてそのスペクトルを帰属することができる。

その結果は表3．13にKATO，KMTOと比較して

まとめている。この表から知られるように

100c㎜11以上の振動領域ではRATO，RKATO，

KRATOのいづれも実測振動数はKATOのそれ
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図3．45　RATO（Rbl、珊All．舶Ti舳O1彗、臼・）の5王4．5n獅励起に

　　　よるラマンスペクトル

と殆ど等しい。また，RMTOの結果についても

KMTOのそれと殆ど等しい。RATOとRMTOに
ついて対応するそれぞれの実濁振動数を比較する

とRMTOの方が一般に低振動数側ヘシフトして

いる。これはRMT○の申のMg2＋と02■の結合が

RATOの申でA1茗十と02■の結合に比較してより弱

いためであると考えられる。以上の実験結果はま

たユ00㎝ザ1以上の振動数域のRb一プリデライトの

ラマンバンドが＜Ti，A1）O。及び（0’1，Mg）O。八面体

の振動モードによることを示している。

次にユ00Cm…1以下の振動数領域のスペクトルにつ

いて述べる。100cm■’以上の振動数域のスペクト

ルについては化学鍾論的組成の理想的な結晶構造

に基づいて解析したが，実際にはこれらの化合物

は非化学量論的組成でありRATOの場合ではRb

席の1／4は空席である。RATOの結晶構造解析の

結果によればRb・は統計約に2席くz二王／2土O．王2ヱ）

に分布しており、定常席（z＝1／2）の占有率はゼロ

である6）。理想的構造からのこのようなずれを考

えれば，ラマンスペクトルにもこの影響が反映さ

れる筈である。実際に，図3．47の申でみられるよ

うにRATOのX（ZZ）Yのラマンスペクトルには室

温で88，80及び71cnl一ユの3つのバンドが観測され

る。室温と液体窒素温度での測定結果の比較から，

これらのバンドは2次のラマン散乱によるもので

　　　　8C0　　　　　　600　　　　　400　　　　　　200　　　　　　C

　　　　　　　　ラマンシフト　（Cm■り

團3－46　RMTO（Rb、、一后Mg。．、ヨTi、、、O1右、。。）の5工4．5nm励超に

　　　よるラマンスペクトル

図3．47

⇒
≦

越
憩
濠
軽

　6582
73

　　　　　　100　　　5C
　　　　　　波数　（㎝…一）

Rb一プリデライトの514．5nm励趨による三〇Ccm一呈

以下の振動数領域のラマンスペクトル（X（ZZ〕

Y）；

A＝RATO，B＝RKA？O，C皿KRATO，D＝
RMT○
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表3．ユ3

無機樹質研究所研究報告警　第57号

Rb一プリデライトの実測ラマン振動数（㎝一）

Observed　Raman　frequenciesくcm■且）

　（亙）　　　　　　（n）　　　　　　　くHI）　　　　　　　（IV〕 ／V）　　　　　（Vi）

Assignment

90 82

Vibrat1oηmodes

of　alkali　ions

瓦

屍

ん
（two・PhonOn）

ん
E且

島
亙苗

尻

ん

ん

昼

ん

島

ん

瓦

（至）：Kl．百A－L6Ti6一。O、石（KATO），（互玉）：R1〕o．o冨Kl、蝸A1］、η丁三苗．2宮O，5．冒o（KRATO）

（王H）：Rbo．6昌Ko、囲A三一．。呈Ti石．。。Ol。．朋（RKATO），（玉V）：Rbl、蝸All．砧Ti拮．ヨヨOユ。．舵（RATO）

（V）：K』、直Mg皿ρiフ．20］百（KMTO），（V1）：Rbコ、棚Mg岨鴉Ti〃O1壇一〇〇（RMTO〕

はないと考えられる。また，RKATOとKRATOの

圃溶体では82と90cm■1にブロードなバンドがそ

れぞれ観濁されている。これらのバンドの振動数

はK＋含量の増加とともに高振動数側ヘシフトす

る。この振動数シフトの挙動はこれらのバンドが

アルカリ金属イオンの振動に関係していることを

示していると考えられる。

上述の如く，RATOの実際の構造ではRb＋のユ／4

は空席であり定常席（z：1／2）ではゼロである。こ

れは局部的には結晶の対称性がC。。からC。に低下

したと考えることができる。C。の対称性によれぱ

6軸に平行と垂直なアルカリ金属イオンの振動

モードの両方ともラマンスペクトルに活性となり

それぞれX（ZZ）YとX（ZX）Yの配置で観測される

筈である。それ故に，X（ZZ）Yスペクトルの

100cm…似下の振動領域に実測されたRATO，

RKATO及びKRATOのラマンバンドはo軸に平
行なアルカリ金属イオンの振動モードに帰属され

ることになる。一方，o軸に垂直なモードに帰属さ

れるラマンバンドはX（ZX）Yのスペクトルには観

測されていない。E⊥c偏光によるRAT○の赤外反

射測定の結果はo軸に垂直なRb＋の振動モードの

振動数はuOcm－1（LO）とユ05cm一’（TC）であるη。

従ってこのモードに対応するラマンバンドは約

130cm■ユの高強度のバンドから分離されていない

と考えられる。E〃c偏光でのRATOの赤外反射ス

ペクトルは800～600cm■’の振動数域に高い反射

率の非常にブロードなバンドを示すが，6軸に平

行なRb＋の振動モードについては必ずしも明確な

知見は得られていない？〕。

　RMTOのX（ZZ）Yスペクトルには82，73及び

65cmI1の3つのバンドが100c㎜■似下の振動数域

で観測されている。これらのバンドもo輸に平行

なRb・の振動そ一ドによるものと考えられる。し

かし，その振動数はRATOのそれと比較して低振

動数側へ僅かにシフトしている。このシフトは

RMTOのRb＋とTi（Mg）一〇枠組との相互作用が

RATOのRb＋とTi（A1）一〇枠組とのそれよりも弱

いことを反映していると考えられる。

RATOのスペクトルでo軸に平行なRb＋の振動
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そ一ドによる3個のピークが観測される理由はRb

席の相違に基づいて定性的に説明できる。RATO

では前述したようにRb席の1／4は空席であり，6軸

にそうRb＋の配列は3Rb＋の次に空席の規則的順

序の繰返しが最も確かであると考えられる。構造

解析とRb＋のイオン半径から6軸に沿うRb＋の配

列は模式的ではあるが図3．48に示すようなものが

最も適当なモデルと思われる。このモデルによれ

ばα，ゐ，6の3つの異るRb席が存在し，各席と2っ

の隣接席閥のRb－Rb距離はα，ろ，o席に対してそれ

ぞれ（2，938A；3，648A），（2，938；5，165A），

（3，648A；5，165五）である。2つのRb＋間の最短距

離（2，938A）は最短Rb－O距離（2，858A）に近く，ま

た，Rb＋に対する酸素原子の配位状態はRb＋席の

全てに対して同じである。従って鱗接Rb＋問の相

互作周の相違（Rb－Rb距離の相違）はRb＋の振動数

に著しい影響を与えることになると考えられる。

結果として88，80，71cm凹三のラマンピークはそれ

ぞれα，ゐ，o席に局存したRb＋の振動と関連してい

ると考えられる。RMTOは正確な構造解析がなさ

れていないが，観測した82，73，65cm■1の3つの

ピークは同じ考えで説明することができる。

　　　　　　　　　参考文猷

1〕M．Is舳，Y．Fujiki　and　T．Obsaka，So1id　State　Com－

　nlun．，55．　三123　（工985〕．

2）T．Oh昌荻a　a苅d　Y．附jii｛i，So1…d　Sta吉e　Co㎜mu珊．，44．

　1325　（ユ982）．

3）　B．Alzyab，C．H．Perry纈nd　J．B．Soko】off，Solid　State

　玉oηics，17，47　（1985）．

4〕　Y．Shibata，T．Suemoto　and　M．玉shigame，Phys．

　Stat．Sol．，｛b）王34，7王　（三986〕．

5〕　Y．Fujiki，T．Sasaki　aηd　M．Kol〕ayashi，J．Jpn．

　Assoc．Miη．Pet．Econ．Geo1．，78．！0911983）．

6）M．Watanabe，Y．Fujil｛i，Y．Kanazawa　and　K．

　Tsl」kjmura，J，Solid　State　Cheエ〕〕一，66，（工987）．

7〕　γ．Ohsaka，Y．Sh1bata，K．童shi，S．Takahashi，M．

　Ishii　and　Y．Fujiki，Solid　State　Commun．、55，玉1ユ9

　（玉985〕．

　3．4．3赤外反射1〕2｝

　3．4．3．1案験
　ここで対象としたプリデライトは次の2種類で

ある。すなわち，スペクトルを比較することによ

り導電イオンの関連した振動モードを実験的に明

らかにするために，骨格を構成する原子は同じで，

アルカリ金属イオンのみが異るプリデライト

→叶1→ヰ中1→艸
　　C
図3．考8
ab　bao　cab
RATO（Rb…．仙All．胱Ti店．ヨ島O珪。．ヨ皇）のc軸に沿うRb＋

席の配列のモデル（丸印はRb・，太線はRb・の亙規

の位置を示してやり，a，b，cはRb＋の3席の瀬
違を示す）。

K1．6A11．6Ti6．4016（KATO）とRbI．棚A王、．65Ti6．茗501石

（RAT○）である。いづれもフラックス法で育成し

た単結晶で，o輔方向へ伸長した平均的大きさ

0．8×O．8×5皿m茗のものであった3〕。しかし，精度よ

く赤外反射を測定するにはある程度の大きさの面

積が必要なので，ガラス板上に上記小結晶を方位

を揃えて多数張り合わせて，その表面を光学研磨

した。その結果，有効面積が約8×8m皿’の試料面

が得られた。

　通常，赤外の反射率は光学研磨された試料面か

らの反射強度とアルミニウムなどを蒸着した平面

鏡からの反射強度の比をとることによって求めら

れる。しかし，ここでは小結晶を貼り合せている

ので，それによる誤差を出来るだけ小さくするた

めに試料繭に直接アルミニウムを蒸着し，それか

らの反射強度を標準とした。入射角は約1ゲであ

る。偏光反射測定は光の電気ベクトルがo軸に平

行な場合（E／／c）と垂直な場合（E⊥c）について

行われた。測定に用いた装置は日本分光製A－3型

分光計（500ト330cm－1）と日立製FIS－3型分光計

（400－40cm■1）である。偏光溺定にはワイヤーグ

リッド型の偏光子を用いた。

　3．4．3．2結果と考察

　KAT○，RATO両プリデライト単結晶の赤外偏

光反射スペクトルを図3．49，図3，50に示す。スペ

クトルを比較検討する際に，反射スペクトルその

ものよりもそれを解析することによって得られる

誘電関数の形で比較する方がわかりやすい。反射

スペクトルを解析する方法として古典分散式と

Kramers・Krδnigの関係式を周いる方法がある。

ここではKramers－Krδnigの関係式を用いて解析

した。その結果を図3．51と図3．52に示す。図には

複素誘電率の虚数部が示されており，そのピーク

位置から横光学振動モードの振動数を求めること

ができる用）。それぞれのピーク位置から求めたた

横光学モードの振動数をまとめて表3．互4に示す。
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図3．50E⊥c偏光に対するKATOとRAT○の赤外反射スペクトル（RATOの反射率はユO％上方へ移動させている）。

表3．ユ4にはKATO，RATOにおいて対応する振動

モードの振動数の比も与えられている。

　上に得られたような結晶の振動スペクトルを理

解するために結晶の対称性によ群論的考察を行う。

ラマンスペクトルの項で述べたことと全く同じ手

続きによりプリデライトの赤外活性な基準振動

モードは9つあることが分る。すなわち，光の電

気ベクトルEと結晶の6軸が平行な場合（E〃c）に

赤外活性なモードAuが3個，垂直な場合（E⊥c）

に活性なモードEuが6個存在する。この予測は図

3．5ヱと3．52および表3．ユ4に示されるように測定結

果と一致することが分る。これは前述した同じプ

リデライトのラマンスペクトルでは予測より多い

幾つかのよく説明できない弱いバンドが観測され

ているのとは対照的である。すなち，赤外スペク

トルはプリデライトが組成的にも構造帥こも“乱

れ”がなく，また，対称性も理想的であるとして

よく説明されるのである。もっともこのことは赤

外の反射スペクトルの場合強いバンドのあるとこ

ろでは弱いバンドはそれに隠されてはっきりとは
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図3．5王E〃c偏光1こ対するKATOとRATOの誘電定数の虚数部（RATOの虚数部は20だけ上方へ移動させている）。

表3．／4E〃cとE⊥c偏光に対するKATOとRATOの嚢直
　　　光学モード振動数（Cm1旦）とそれらの振動数の比

　　　率

王（・A］・prider｛tε　　　　Rb－A王・Pr葦der三te

　　　　－1　　　　　　　　　　　　　　　　－1　ひ，・o，Cm　　　　　　ひro，Cm

閉一。（Rb）

μ。。（K）

　　　　　E〃c，Au卿odes

220　　　　　　　2ユ7

413　　　　　　　違エ0

600　　　　　　　600

　　　　　E⊥c，Eu　modes

120　　　　　　　　105

290　　　　　　　282

387　　　　　　　385

5王0　　　　　　　510

580　　　　　　　　575

770　　　　　　　　765

o．99

0，99

！．O

O．875

C．97

0，99

1．O

o．99

0．99

検出されにくいという事情に造）．理由があるかと層、

われる。

　次にアルカリ金属イオンの相違によるスペクト

ルの異岡をみてみよう。図3．49，図3．50および表

3、王4をみれば分るようにE／／cのスペクトルにお

いてはK・とRb＋の相違の効果は明瞭には認めら

れない。一方，図3．50と3．52および表3．14を見る

とE⊥cスペクトルのEuそ一ドの場合には明らか

に相違がみられる。すなわち，最も低波数のモー

ドのピークは明らかにRATOの方がKATOのそ

れよ’り低波数側にシフトしており，かつ強度も大

きい。次のバンドもやや低波数側にシフトしてい

るものの，より高い振動数のバンドではもはや振

動数のシフトは殆んどみられない。このことから

可動イオンであるアルカリイオンが関与している

振動モードは最も低振動数のEuモードであるこ

とが分る。このモードでKATOよりRATOの方が

強度が大きいのはRb＋の方がK＋の分極率よりも

大きいためであり，また，ピークシフトに関して

はRb＋の方がイオン半径も，質量もK＋より大きい

のでRATOの方が低波数側ヘシフトするのは自
然である。

　イオン伝導に関与するアルカリイオンの移動方

向はトンネル方向，すなわちo軸方向であるから

もしアルカリイオンの熟振動がイオン伝導に寄与

するとすれば6軸方向に振動する振動モードであ

ると考えられる。そのような振動モードはEuモー

ドではなく，Auモードである。先に述べたよう

に，A1／モー一ドではKATOとRATOとの間にはっ

きりとした相違は認められない。対称性による定

性的な考察によればAuモードでは明らかにアル

カリイオンがo軸方向に振動するモードが存在す

る。それにも拘らずAuモードに関して両プリデラ

イトの間に相違が認められないのはなぜかP定性

的考察のみからこのことを理解しようとするのは

限界があるように患われる。
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E⊥c偏光に対するKATOとRATOの誘電定数の虚数部（RATOの虚数部は10だけ上方へ移動させている）。

　それで我々は剛体イオンモデルによる格子振動

の計算を行い，振動数や振動モードの形を求めて

いる。その計算の予備的結果によれば両プリデラ

イトのAuモードの閻でなぜ相違が認められない

のかの理由がある程度推察できる。Auの最低振動

数のモードはアルカリイオンとそれを囲んでいる

4個の最近接酸素原子が同じ方向，すなわちc軸

方向に一体となって振動するような形のモードで

ある。このような振動モードの形ではアルカリイ

オンは周りに酸素元素にマスクされるような状態

になり，従ってアルカリイオンの違いの効果は振

動数の違いとして現れにくいであろうことが推察

される。Auモードのバンドは図3，49と3，51にみら

れるように非常に幅が広いので反射スペクトルの

測定でアルカリイオンの関達したバンドを見出す

のはかなり困難なように思われる。
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4．熱伝導特性に関する研究

4．1汎用レーザーフラッシュ法の開発

　4．1．1　はじめに

レーザーフラッシュ法は，園体の熱定数（比熱，

熱拡敬率，熱伝導率）の迅速かつ高精度測定法の

代表的なものであり，特に，熱拡散率測定法とし

て広く定着している。通常，平板試料の片面全域

に一様なレーザーパルスを与え，裏面の温度履歴

曲線の最大値の半分に達する時問右㍑と試料の厚

さろから熱拡散率が計算される。この方法（軸方向

熱流法）には，3種類の大きな問題点がある］〕・6〕。

（1）時聞ちμがレーザーパルスの照射時間より短い

場合，熱拡散率は求められない。この状況は薄い

試料が大きな熱拡散率を持つ場合に発生する。最

近，高熱伝導性の放熱基板材料の研究開発が非常

に活発に行われていることと関連して，特に，半

導体デバイスのウエハーのような摩さが11n㎜以下

の薄い試料の熱拡散率溺定が強く望まれている。

（2）透光性セラミックスの場合，受光膜を塗布して

もレーザー光が試料表面で完全に熱源に変換され

るとは隈らないために，ろと比較して十分に浅い

表面近傍に熱源が付与されるという従来法の基本

条件が保障されない。13）レーザー光の強度分布と

パルス幅，試料からの熱損は測定の信頼性に深く

関係している。しかし，従来法ではこれらの困子

を同時に補正することは無理があり，高精度測定

に間題がある。比熱測定に関しては，熱履歴曲線

の減衰領域が指数関数に従うという仮定に基ずい

て，真の温度上昇が評価される。この仮定は限定

された条件下でのみ有効で，汎用性に乏しい。

　我々は試料内の径及び軸方向の熱流と試料各面

からの熱損を考慮に入れた汎用的な熱履歴の理論

式を導き，熱発散及び熱収束型測定法を考案し，

非線形回帰分析を利用した熱拡散率と真の温度上

昇（比熱）の高精度測定法について研究を行っ

た1ト5〕。この方法は薄膜に有効であるばかりでな

く，従来の軸方向及び径方向フラッシュ法の機能

を合わせ持ち，更に，高温下においてもより高精

度な測定が期待される。

　4，1，2　躍論式の導出

　半径α，厚さろの円板に，内径篶，外径わの一様な

強度のレーザーパルスを円板と同心円的に照射し

たとき（図4．！），照射面からπの位置における中

心軸からの冷の領域の門板の平均温度応答は，試

料からの熱損とレーザ光の径方向強度分布を考慮

に入れた場合，（3）式で示される。ここで，（！）式は

熱伝導方程式，（2）式は境界条件である。／3）式は

Wattの一般解7〕を利周して得られた。

票・黒・纂・㌣土；～一・　ω

　∂Tλ一十h、，T＝O　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）
　∂n

T（x，ro，t）＝ToΣYl（x）Yl（O）ΣHj（ro）Gj

　　　　　exp（一Clj（t－tg））　　　　　　　（3）

Y〕（x）＝2iμ（β12＋L22）三μ（βlcosβ1（x／b）十Lエ

　　　　sinβ1（x／b））／b1’2｛（β12＋L12）

　　　　（凪2＋L22＋L三）十L｝（β］2＋L22）｝1’2（4）

Hj（r。）＝（2aZj／r。）J1（Zjr．／a）／

　　　　（Zj2＋L．2）Jo（Zj）　　　　　　　　　　　（5〕

g（r）＝ユ．（r1＜r＜r2）のとき　　　　　　　／6）

Gj二（2a／Zj）（r2J1（Zjr2／a）

　　一rl　J三（Zj　r1／a））／（r．2－r12）　　　　　　　　（7〕

i
r3

L1
凧パL

a
一

b
L望

■　…　L 一　　r岨

　　　　　　π

馳．I　円筒座標系とパラメータ
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り　ン　ゲ　状　燃　努f　　　　ス　ボ　リ　ト　状　j1崇　射 様　燃　豹

熟　似　災　巧皇 熟　発　縦　’饗 棚1方　灼　揖皇

図4．2　フラッシュ法の測定方式

g（r）二1－Cr2（rl＜r＜r2）のとき

Gj＝（AG（r2）一AG（rl））／（r．2－r12）

　　／1－c（r12＋r．2）／2／／2

AG（r）工　一2ca（a／Zj）r．2Jo（r．Zj／a）

　　　　十a（（1＋4c（a／Zj）2）r2－cr2呂）

　　　　J1（r2Z／a）

Cljx一α（Zj2／a2＋β12／b2）

tan（β1）＝＝β1（㍍十L2）／（β12－LユL2）

ZjJ且（Zj）一L．Jo（Zj）＝O

（8）

（9）

ω
（ユ1）

（12）

（！3）

ここで，η＝Q／Cπα2ろ，λ＝αρC，五及び∫はO次

及びユ次のベッセル関数，β主及び乃は式（12吸び（玉3）

の正根で，主，プ・・1，2，3，…である。又　a，

λ，ρ，C，Qはそれぞれ，試料半径，熱伝導率，密

度，比熱容量，円板が吸収した熱源のエネルギー

で，ηは真の温度上昇を意味する。更に，工閉（舳＝・

1：照射面，〃＝2：裏面，舳＝3：側面），ε閉，

σ，乃，η，は熱・損の無次元数，有効放射率，ステ

ファンーボルツマン定数，試料の周囲温度，及び

試料面の方線方向である。熱源の空問分布関数g

（γ）が（6）式のときは分布は一様で，（8〕式のときは

放物線状の分布を意味する。担は熱源の時問分布

の重心である。

　図4．2に示すように，兀一ゐとしたとき，（1）篶＝

O，わ＜αの場合，スポット状照射，（2）O＜η＜巧＜

αの場合，リング状照射になり，（3沽＝O，チろ＝αと

置けば，従来宮〕と同じ一様照射に対応した熱源を

表すことになる。この中で，ケース（2）は熱収束法，

ケース（1）は熱発敵法と呼ばれ，これらの手法によ

り従来不可能であった薄膜の熱拡散率を測定する

ことが出来る。従来の照射方式と同じケース／3）の

場合でも，回帰分析の利用は，今までの個別的に

考慮していた補正因子の系統的処理を可能にする。

　理論式に含まれるパラメータの中で，α，ろ，

冷，η，1ちは，通常，実験条件から正確に規定され

る。但し，高温下での測定において，スリットや

試料の熱膨脹の効果が無視出来ないときは補正す

る必要がある。復と6は装置定数であるが，レーザ

の発信条件等によって変化する。フラッシュ法に

おいて熱源パルスの時閥一空間分布は測定精度に

大きく影響することは知られてきたが，空間分布

に関しては適切な補正方法が無かった。これらの

パラメータ復およびoは実効値として回帰分析的

に評価できる。従って，η，6，工、，五、，五。，嫁の

6個のパラメータが未知パレメータとなる。

　4．1．3　非線形回帰分析の原選

　測定データからある一連のパラメータ刎点（尾＝

1，．．，舳）の最確値を求める手法として，目約関

数がパラメータに対して線形でないとき，直接探

索法と非線形最小自乗法がよく知られている。

我々は当初直接探索法の中で最も代表的なシンプ

レックス法13）について（3）式を目的関数として最適

化を試みたが，パーソナルコンピュータでは収束

時悶が長過ぎて実周的ではなかった。最小自乗法

の一つであるマルカート法三4）ははるかに収束時閻

が短く，パソコンによるオンライン処理が可能に

なった。（32ビット対応の数値プロッセサー付き

NEC98系で数十秒から数分程度）。マルカート法

において，主番目の測定データを（あ，η）（ガ時
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閥，τ：温度変化），τ（別を昌的関数とすると，

（14）式の値を小さくするとパラメータの変化量△14点

は，oを適当な定数（ゼロか正．数）としたとき，（ユ5）

式から求められる。榊は重みである。

　　　　　　～
X2（u）＝ΣWiげrT（ti；u］、）／2
　　　　μ1

BFAjμu1，j　z／，2，

　　　誉／w∂茗甘）

一1、∴二

．，m
∂苔、ll）／

j二k

守／
j‡k

ト倉［wト・（t1）／背）1

（14）

（15）

　最初に適当な初期憤τ1と適当なoと与え，λの逆

行列を計算して△μを求め，批十△〃を次の初期値と

して，又，自乗偏差の和x2が減少する様に6を替え

ながら繰り返し計算をし，収東条件（ユ6）を満たすと

き最適値とする。

［X2（¢1）一X2（〃十M）コ／×2（τ1）＜O．02－O．O0！（16）

最適化したパラメータの標準偏差∫（幼、）は，

　　∫（〃！、）＝（ム、k■三）　　　　　　　　　　　　（！7）

で与えられる。ここでム、三、…1は係数行列λの逆行列

の対角項である。

　4．工．4従来の方法との比較

　今までに発表された主な方法を実験条件を考慮

に入れながら，上に述べた方法と比較する。マル

カート法において，これらの理論式を罰勺関数と

して利用することは簡単なことである。

（1）一様照射（以下（2），（3）も同じ）で，熱損が無

視出来る場合：％rker等宮〕が示したフラッシュ法

の基本式に基ずく工1〃法（拡張したのが赦法）やラ

プラス変換によって得られた解を利用した対数

法州刈（一種の線形固帰分析）の適用が問題無い

場含には，上述の方法を必要としない。しかし，

熱パルスの照射時闘幅の効果，試料の透光性の影

響，又はノイズによって実験データが乱されてい

る場合には汰法や対数法では問題があり，非線形

回帰分析が有効である。対数法の利点は’＜迂。の範

囲のデータを利用するために，熱損やレーザ光の

影響を受けにくことと’7〕されているが，非線形回

帰分析は任意の範騒のデータが利周できることか

らも，対数法の利点を包含している。

（2）試料表裏繭からの熱損は無視出来ないが，側

繭の熱損は無羊踊出来る場舎1理論式は（3）式におい

て，μ戸（トユラる二〇によって与えられる。この

場合，α，ム，ム，ησ）4個が未知パラメータに

なるが，熱損が大きくないとき，五F五。と護くこ

とが出来る。Cowaη’壇〕や伽ckmaiて岬はヨち〃法にお

ける熱損補正図表を与えているが，熱損が大きく

なると図表では精度の良い補．正が出来ない。従っ

て，高温下の溺定において回帰分析は非常に有効

性を増すと考えられる。

（3）試料側面からの熱績も無視出来ない場合：理

論式は（3）式において1戸O，lFαによって与えら

れる。従来の方法では，CaDe＆Lehma1仰は五F

五2zム＊ゐ／α，CIark＆Taylor州はム＝五2，ムニ

O．O玉と仮定して，加の補正図を与えている。試料

が摩くなり熱損が大きくなると，従来の方法では

二次元モデルを利用していても熱損に関する拘東

条件が不適切になり回帰分析による一般的取扱い

が必要になる。

（4）儀方向熱流法（部分照射）の場合：試料の一

部にスポット照射し，試料裏繭のプ＝oと，に，三

（熱源の照射半径より外0）位鴛）の2点間の湯度

差舳〕，又はザ・，一における熱履歴曲線州から，図表

を利用して炊法により熱拡散率を求める方法や照

射繭」二の温度測定から求める方法］2）等が報告され

ているが従来の理論式では試料サイズ，熱損，測

湯領域里照射領域の総てを考慮に入れることは出

来ない。又，スポット照射一スポット濁温（γ＝フら）

ではリング照射と比較して溺温強度が極端に弱く

なるこど2、が指摘されている。

　凄．互．5　轟適化の季順

　熱拡散率の解析に関する最適化の基本的フロー

を馳．3に示す。渕定条件次第では6個全てのパ

ラメータの情報を必要としない場合事）あるので，

物理的要因を勘案しながら，多様な解析が出来る

ようにした。解析緕栗の信頼性を増すために，装

置定数嫁㍑と他のパラメータは別個に評価し，

評価度は既知値として入カ出来るようにした。又，

一様照射によって得られた熱・履歴飽線において，

熱・拡散率の情報は混度の上昇過程に強く現れるがラ

輿の温度上昇は，減衰過程に支配される。熱損や

レーザ光の不均一性の影響は両者に対してかなり

異なる。従って，測定誤養も考慮、した場合，最初

に熱拡散率を璽点的に求め，次に熱拡敵率の値を
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　　　　　　　　　適当な目的関数を必要に応じて組み込み，全面，

　　　　　　　　リング，スポット照射等の測定方法，その他の測

　　　　　　　　定条件，及び測定用途に応じて関数の種類とバラ

　鱗析モードの指定
く裟1貞三定数，熱拡激率，」＝ヒ熱）

べ一スライン補ヨ刊三

燃析徴域の指定

　雛矢1ヨパラメータフ㌧プコ
｛a，b，Llll，ro，r、，r1、α，t里，o）

’木知パラメータの初鄭ヨ如■1入プコ

　　　熱定数の蕎’菩悩
（葬典批；黄支…辛…，　上ヒ窯典，　葬裏｛至…導浮三）

図4，3　フラッシュ法の回帰分析のフローチャート

既知値としてηと熱損等を再評価する方が，完全

な同時評価より信頼性が向上する。処理の具体的

なプログラムは計算部に関してはフォートランで，

図上処理に関してはCで記述するのが便利である

が，フォートランのみで処理することも出来る。

（ユ）実験データの入力と選択

　適当なべ一スラインを含む全波形を数値データ

として入力する。全波形データからべ一スライン

を祥正し，温度変化のみのデータとする。レーザー

のトリガーノイズ，レーザー光の照射時間効果，

反射による回り込み，試料の透光性に起困する変

化等は通常波形データの初期に乗っているので，

これらの影響をさけるようにデータ範麗を選択す

る。熱源と測温部の距離に関しては熱膨張の効果

がO．ユーO．2％を超える時は補正する。

（2）蟹的関数及びパラメータの選択

メータを選択する。未知パラメータの数が5個を

超える場合は未知パラメータの数がより少ない予

備計算（初期値設定）周の関数の選択をする。

（3）初期値の入力

　非線形最小自乗法において，真の最適値より遠

く離れた値を初期値にすると，X2が発散したり，

収東一性が非常に悪くなり，又，真の値と異なる極

ノ」・値を持つこともある。この傾向はパタメ」タの

数が多くなるほど強くなる。汎用関数（3）式を目的

関数とする場合，最適化の信頼性と迅速性を満足

させるために，次の様に，初期値の選定を行う。

　波形データの最大値TmaXをηの初期値とし，

熱拡散率の初期値αi、は（1考）式，熱損の初期値五1，i、，

五。，i、，五彗，i、はG6）式から求める。

　　α｛”＝O，138812／t王〃　　　　　　（14）

　　1＝（O，25（r。十rrr。）2＋b2）’μ　　　　（15）

　　Ll，｛、且工10σTe3b／αin

　　　　＝L2，±、皿（b／a）L3，｛、　　　　　　　　　　（16）

　但し，一様照射の場合，（15）式の汽とわはOとす

る。

14）スポット照射の様に波形データが減衰曲線を

示し，よ、μが観測されない時は，x2の値と物理的条

件を勘案しながら初期値を選定する。

（5）目的関数の計算：無限項の和からなる理論熱

履歴式は，通常，10項程度の和によって十分正確

に表される。標準的には主xプニ！2置く。この際，超

越方程式（12）及び（13）の解β1，2ゴ，O次及び1次のベ

セッル関数．指数関数等は総て倍精度で計算する。

（6）

（7〕最適値の確定：マルカート法のアリゴリズム

を劉4．4に示す。探索の方向は蟹的関数の各パラ

メータによる微係数とマルカートの定数6が支配

する。微係数を数値微分によって求める際のパラ

メータの増分は通常パラメータの値の十分の一程

度とするが，Oと置くことにより，そのパラメー

タを固定値とすることが出来る。重み肌には1

（等価），又は，τ■2（計測機器による誤差）の何れ

かを選択する。x2の収束の精度qは，通常は

O．02－O．O01の値を取る。もし，最終的な最適値の

値が，明らかに物理的要因を満足していない場合

には，実験データも含め再検討する必要がある。
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図4－4　マルカート法のアルゴリズム

今までの例では，実験データが正常で，最適値が

収東条件qを見たしているかぎり異常な値を取る

ことはなかった。但し，ろが小さいとき五3は大きめ

の値をとる傾陶があったが，αやηには有為な影

響を与えなかった。なお，例えば，有効（見掛け

の）放射率は1を超えることはないので，熱損の

最大値を拘束条件として考慮することは可能であ

るが，拘束条件はマルカート法の流れを阻害しな

いように配慮しないと，収東性が極めて悪くなる

ことがあった。

　4．1．6各種試料への適周

　試料：A1N焼結体（徳山ソーダ，商晶名：シェー

パル），Al．O。単結晶（新光社，純度99．99％，密度

3．97＆㎝■ヨ）を，直径ユ0㎜，厚み0、ユ，0．2，0，3，

O．5，O．6，王，2㎜㎜に加工した。分光用石英単結

晶はo一軸に平行と垂直な方向に2㎜厚xlO㎜径

に加工した。BP単結晶は（ユ00）及び（111）面を

持ったSi基板上にCVD法により成長させた。反応

温度は950－100ぴC，B・H・（1－5％を水素）を反

応ガスとした。成長後Si基板をHF羽NOヨで溶解

し，厚さ0．王トO．3m㎜，面積10x20m醐…の単結晶ウエ

ハーが得られた。各試料表面には黒鉛微粒子を5

－！0泌m程度に塗布した。

測定方法：BP単結晶の比熱濁定を除いて，ルビー

レーザーを熱源とした熱定数濁定装蟹により測定

した。熱源の形状は各種のスリットにより制御し，

試料の温度履歴は赤外線温度計により，又，絶対

温度は試料ホールダーの試料に近接した部位に溶

接したプラチネル熱電対で濁定し，デジタル信号

としてフロッピーデイスクに記録した。BP単結晶

の比熱は内部熱保障型DSCによって測定された。

解析方法：二次元汎用関数13）式を目的関数に用い，
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図4．5　熱収東方式による解析例
　　　　試料；AIN，α：5．O，トC．3C3，測定条件；チも：O．988，η：3．O，巧：4．6m皿，解析結栗；α：

　　　O．700c冊一∫…1，Ll1O．95×1C■’，L210．95×！0■4，L富10．55×10』一，汎：4．ユ78，な1C．25ms（圃

　　　定），olo（圃定）

淵
度

2ms

解析領域

基線 ＿一＿＿＿」

　　　　　照射開姶
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　跨閥

図4．6　熱発散方式による解析例

　　　　試料；AIN，α：5．O，トO．303，測定条件；花：0，988，巧：O，わ：O．5㎜，解析結果；αl

　　　O．691㎝里∫■1，ム：O．70x／C一』，ム1O．32x］．O…4，五ヨ1O．96×10－2，汎：O．6王O，復10．25ms（固

　　　定），o1c（圃定）
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重み阪F1として，実験データの回帰分析をし

た。

　4．1．7緒粟及び考察

　図4，5に熱収東型，図4．6に熱発敬型の熱履歴

曲線と解析例を示す。図4．7一に解析結果を示す。

　AlN（図4，7）の場合，一様照射において，あ＝

2㎜mの時，幻、法と非線形回帰分析法の結築は一致

し，室温においてO．68＋O，O05c㎡ボ1を得た。bが！㎜

以下になると，一様照射では濁定出来なかった。

一方，リング照射に関する圓帰分析の結果は
O．68＋0．01c㎡∫一’となり，摩い試料に関する全面照

射の結果と一致した。

透明サファイア（図4．8）の場合，一様照射とリ

ング照射の結果は室温において，15％ほど一様照

射の方が低い値を示した。両者の差は結晶の異方

性による。TPRC24閉にはアルミナ単結晶の熱拡

散率のデータが記載されていないので，熱伝導

率25〕，比熱容量26〕，密度からもとめた値と比較し

た。測定値はTPRCの推奨値と実測された文献優

との中間の値を示した。リング照射により求めた

値はO．2－O．6mmの厚さでは一定であったが，O．1珊弧

厚に関しては5％程度低い値になった。図4．9に

示すように，温度依存性に関しても室温における

傾向が保たれているが，50ぴCを超えると巽方性や

TPRCのデータとの問の差が殆どなくなった。

　図4．10は石英単結晶に関する測定結栗を示す。

最初に熱拡散率（底）を解析し吉その値を用いて

ηを評価し，比熱（轡）を求めた。α一β転移近傍

も含めて，文献値・・〕・26〕（口と実線）を艮く一致し

た。なお，比熱測定に関して，従釆の外挿法では

600口Cを趨えるに従い高めの結果（○）を与えた。

　リング照射は熱源パルスの照射幅が広くなり，

また試料の厚みがO．卜O．2mm程度になると熱拡敵

率の値が小さくなる傾向を示した。図4．！！は熱拡

散率とスリットの幅（D）および熱源の照射強度

（Iル）の相関関数を示している。ここで、試料に

は最も薄いA1N（ろ＝O．王㎜m）を用い，レーザー光の

照射強度は励起電圧を一定にしガラスフィルター

で減衰させた。照射強度が一定（玉＝～3．5Jlc柵…）の

時，スりツト幅がユ．6m1田のとき，測定値は異常に低

い値を示したが，スリット幅が狭くなるにつれ，

高い値を示し，スリット幅がO．5醐mのとき妥当な値

になった。又，この実験で最も小さな熱拡散率を

示したときの1．6m肩幅のスリットを周いて，照射強

度を変化させた場合，照射強度が減衰ずるにつれ

て，熱拡散率は大きくなり，当初のエネルギー一密

度（3－4J／c㎜筥）の20％程度のとき，熱拡散率はぽぱ

妥当な値になった。現段階ではこれらの現象を理

論的に説明することが出来ない。しかレまがら，

温度に関し同じ検出感度を得るのに，必要な照射
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　図4．12BP単結晶の熱拡散率

エネルギー量は試料の厚さに反比例するので，薄

い試料の場合は照射強度や照射幅を十分に小さく

することが出来る。従って，実用的にはこれらの

影響を十分に小さくすることが可能である。

　アルミナ単結晶において，TPRC25）の熱伝導率

と熱拡散率のデータの整合性は十分ではなく，両

者の剛こ何らかの系統誤差が有ると思われるが，

我々の得た値は何れもTPRCの熱伝導率の推奨

値25〕から求めた値と熱拡散率の文献値との申問値

を示した。これらの試料について標準試料が確立

されていないため，濁定値の信頼性を厳密に評価

出来ないが，等方性試料に関する我々の測定にお

いて，全面照射とリング照射による測定値が互い

に十分な精度で一致したことはこの方法の高い信

頼性を示すものと言えるであろう。Au薄膜や各種

の黒鉛試料においてもリング法の有効性を確認し

た。リング照射によって，測定されたBP単結晶の

熱拡散率を馳．12に示す。DSC法による比熱の測

定結果は次式で表された。

　　⑰σ9■ユ．K■’ト11．7591＋7．5609×10一叩一

　　39．1656x王O■6T2

室温における熱拡散率は1．8c㎡・s凹1，熱伝導率は

4W．㎝■’．K’Iであった。図4．13に示すように熱伝

導率の温度依存性は十分正確に次式で示される。

　　λ讐（3／5）41月（后／ゐ）茗〃δθヨ／γ2／コ〔

BPの熱伝導率は電子の寄与は無視できるほど小

さく，3一フォノン過程に支配されることが明ら

かになった。BP単結晶の熱伝導率はcBNに匹敵

する大きな値を示すことから，半導体デバイスの

基板として有望であることが本法によって明らか

にされた。
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図4．13　BP巣緕晶の熱伝導率

　以上の結果は，従来のフラッシュ法では測定不

能な薄膜や透光性薄板の熱拡散率がここで述べた

方法により高い精度で求められることを示してい

る。

　4．1．8まとめ
　非線形最小自乗法による熱定数測定の原理と実

際的手順を確立した。二次元汎周関数を爵的関数

とする非線形圓帰分析法は従来のフラッシュ法の

殆ど総ての機能を持ち，特に，リング照射法は従

来不可能であった薄膜及び薄板試料の熱拡散率測

定法として十分に信頼性があり，透光性試料にも

有効な方法であることが実証された。しかし，厚

み依存性に関する理論的解明は今後に残された。

熱伝導特性の評価対象は極めて多様であり，高温

における高精度測定も要求されている。薄膜や透

光性試料の熱定数の同時高精度測定，異方性試料，
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多磨試料への本手法の拡張等は今後の課題として

残された。

　逸．2　ガ獲チタノガりウム酸塩及びプリ

　　　　デ管イ｝）熱定数測建

　鷹．2．互　は　じめに

　｝次元トンネル構造をもつチタン酸化含物は鮒

熱性断熱材料として期待される。われわれはトン

ネルの構造と化学組成に注昌しヨトンネル構造を

有アる各種のチタン酸化合物の熱特性を評伽した。

　遠．2．碧試　　　料

　焼結体試料はアルカリないしアルカリ土類炭酸

塩と他の成分酸化金属を表1に挙げた組成式に対

応した量比で，混合粉砕一仮焼…混合粉した後に，

ラバープレスし亜所定の温度で焼結した。気孔率

は剰こ示すように85…95％であった。単結晶試料

はFZ法で育成したKZTOと8AT02呂〕をそれぞれ

C　轍に平行およひ垂匿に切り出し，測定用試料

とした。

　遵．2．3　…剃　　　　濯

　試料表面にヨグラファイト微粒子（DGF）を塗

布しヨ熱拡散率測定の場合はユnSb亦外線検出器を

用いてラ比熱の場合はPR熱竃対を試料に接着し，

熱履歴曲線を測定した。試料の透光性が強い場合，

塗布膜の厚さを出来るだけ厚く（20μm程度）し

た。

　遵．2．4　結巣と考察

　ガロチタノガリウム酸塩焼結体の熱特性：各種

焼結艇に関する測定結果を表4．1と図4．川こ示す。

熱拡散率と熱伝導率の気孔率依存性をLoebの熱

流に垂直な開孔及び閉孔モデルを用いて検討した。

剛こ示されている様にヨ焼結密度が93．7ヨ94．6％

のKGTOに関してはLoebのモデル卿で気孔率依

存性が説明できたが舌90．1％の焼結体はこれらの

関係よリはるかに小さな値を示した（通常の焼結

体において，気孔率が約ユ5％以下ならば，これら

二種類のモデルのいずれかまたはそれらの申問的

な関係を示ア）。表4ユ　42に示交ように，この

試料の熱伝導率の温度依存性はミクロクラックが

導入されたチタニア焼結体と類似州していること

からヨ結晶構造の強い異方性のために，試料作製

の冷却過程において焼結体内部にミクロクラック

が発生したのではないかと考えられる。同様な現

象は6チタン酸カリウムにも認められた。正常な

気孔率依存性を示すと思われる試料系列から，

KGT○のイントリンシックな熱伝導率は室温に

おいてO．03！1W，cm…1K…ユと推定された。この値は

断熱特性の優れた6チタン酸カリウムの億O．

037W㎝■1K■岬よりさらに低いことを示している。
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図4．14KGGTO及びトンネル構造を持つチタン駿塩

　　焼緕体の熱定数

麺．ユ　トンネル構造型チタン駿塩焼結体の熱特性
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表4．2　プリデライト単結晶の熱特性

試　　料

BATO

KZTO

比　熱
∫・ガ1・K11

O．6ユ

C．78

密　度
9・㎝■宣

4．30

3．86

α⊥‘

α副コ・∫一1

O．C124

O．C089

　C固埋・∫…1

O．C王92

O．O互75

λ⊥亡

W・Cm’1・K…ヨ

C．033

O．027

λ〃
W・Cnlu1・∫（…1

C，05C

O．053

λ〃。ノλ⊥。

1，52

1．93

融点

K
1783

王688

Xl〇一■空

　！．O

齪畠O．9

く
も

O．8

C〃

C」L

XユO’’里

1．9

1．8

至．

｛〕．玉　　　　o．5　　　　　　ユ．o

　　　　　　x　in　t。

図4．王5　プリデライト単結晶の熱拡敵率

RGTOとCGTOに関して，濁定試料にミクロク
ラックが存在しないとすれば，イントリンシック

な値は，それぞれ19．5，16．5W㎝■’K’1と推定され

た。

プリデライト単結晶の熱特性：KZTOは熱流がc

一軸に垂蔭な場合，透光性が大きく，tX法で求め

た熱拡散率は図4．15に示すように，信頼できる測

定値が得られなかったが，非線形回帰分析から室

温における熱拡散率として0．O0885（α⊥。），

O．Oユ75（α〃。）c㎜2，s■’が得られた。BATOに関して

はtx法によって求められ，O．0124，0．0！92c狐2／s■i

が得られた。室温における熱定数を表4．2に示す。

Keyesの理論洲によれば，結晶の熱伝導率はH（二

Tm3／2ρ2／3／A／T，Tm：融点，ρ：密度，A：平

均原子量）に比例する。熱伝導率の理論は一般に

等方性結晶に関して定式化されているので，極め

て異方性が強い1次元トンネル構造を持つ結晶に，

直接適用することが出来ない。しかし，8ATOや

KZTOはTiO。八面体を基本構成単位とし，格子定

数も含め構造的に非常に良く類似している。従っ

て，これらの熱伝導率は近似的にHに比例すると

考えられる。表のデータから，HM。。佃峠。。。＝1．1

と計算される。C一．軸に垂直な方向の熱伝導率の

実測値の比はユ．2であり，計算結果とほぼ一致す

る。しかし，C一軸に平行な方向の熱伝導率に関

してはKZTOの方がBATOより大芦な値を示し，

Keyesの理論と矛盾する。C一軸方向のKZTOの

イオン伝導度はBATOより数倍大きい州ので，イ

オン伝導が熱伝導に寄与しているのかもしれない。

　4，2．5まとめ
　1次元トンネル構造を持つチタン酸化合物の熱

伝導率と結晶構造の相関性を定性的に確認し，熱

伝導率はいずれも優れた断熱特性を持ち，トンネ

ル構造の大きさとは逆にガロチタノガレイト＜プ’

リデライト＜6チタン酸塩の順にあることを示し

た。しかし，熱伝導率の異方性や絶対憧の定量的

理解やイオン伝導との相関性の解明は，キャラク

タライズされた各種単結晶及び焼結体の作製と低

温域を含む熱定数の正確な温度依存性，音遼，熱

膨脹率等の信頼できる情報が必要であり，今後の

課題である。
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5．触媒・担体性に関する研究

5．1はじめに

　プリデライトやガロチタノガリウム酸塩は既に

述べてきたように一次元トンネル構造が特徴であ

ることからゼオライト類似構造でもある。その上，

前者は約1450℃，後者は！5δぴCの溶融温度を有す

る高耐熱性材料である。

　一次元トンネル構造材料に特有な化学的機能性

の一つはゼオライト類似の触媒性，しかも熱的に

安定であるため高温化学反応に対する触媒牲及び

担体性が期待される。

　プリデライトは化学技術研究所新重光課長らの

御協力を得てC1化学反応である合成ガスから低

級オレフィンの合成について検討した。ガロチタ

ノガリウム酸塩では東京大学工学部冨永博夫教授

の御指導を得てメタンの燃焼反応について検討し

た。

5．2　プリデライトのC1化学反応触媒性

　触媒周試料はK。（Fe．Ti。）O蝸の組成式で示す化

学量論比にK．CO茗，Fe．O。，TiO。の各粉宋を用い

て，120ぴC，約20時聞の焼成で作成した。得られ

た単一相プリデライトに対し活性化処理として流

速100㎜亘／m1nの水素気流申50ぴC，15時閥選元処理

した。

　実験条件は活性化触媒2孤1を高圧反応管に充填

し，合成ガス（C0／H・／Ar＝45．56／44．32／10．王2）

を用いて反応圧カ10㎏／c聰…，GHSV＝10，O00h■1，反

応温度350～377℃で合成ガス転化反応を行った。

なお，反応生成物の分析はガスクロマトグラフで

行った。

　結果の一例を表5．王に示す。表5’．1の生成分布

の解析結果，炭素数1から4までの低級炭化水素

中に占める低級オレフィン（エチレン斗プロピレ

ン十ブテン）の生成割合は炭素基準比で
81．2～88．9％（重量％基準比では79．4～87．6％）

と高レ）ことが判明した。

　なお，合成ガスから低級オレフィンを含む炭化

水素の製造法としては吉くからフィッシャー・ト

ロプシュ法（FT法）が良く知られている。この反

応の代表的触媒は西独のRuhr・Chemie社の四元

系焼結金属触媒（Fe－V－Zn－K系，Fe－Mn－Zn－K系，

Fe－Ti－Zn－K系）がある。この種の触媒系で，炭素

数工から4までの低級炭化水素申の低級オ！フイ

オンの占有割合は重量％の基準比で70～80％と云

われており，K－Fe一プリデライトはそれと比較し

て非常に高い選択率を示す触媒であることが明白

である。

　間題点は有効転化率（CO転化率（％）一CO。生

成量（％））の低いのでこれを向上さすことであ

る。今後，試料の合成方法，粒子形態，結晶学的

な構造，さらに活性化の要因などとの相関性を追

求して行く事が重要である。

　5．3　ガロチタノガリウム酸塩の触媒特性

　5．3．1はじめに
　ガロチタノガリウム酸塩（K。。Ga筥Ga。．。Tiu．島

O。。）（KGGTO）の耐熱1生および構造的特徴などに

着貿し，その触媒特性を調べるためメタンの燃焼

反応を行った。この反応は化学式で表すと次に示

すように極めて簡単な酸化反応であり，適当な

　　　CH。十202叫CO。今2H20

条件下で通常の火炎燃焼として起こりうる。ただ

し無触媒条件下では燃焼開始温度や原料の濃度範

囲が限られ，しかも層部的に高温になるなど反応

を安定に制御することが困難である。燃焼反応を

触媒を周いて行う意義i〕はより低温であるいは希

薄燃料で，有毒な未燃焼生成物を伴なわず安定に

反応を進行させうる点にある。近年，メタンの接

触燃焼反応は天然ガスの有効利用の観点などから

も注貿を集め，その周途に応じて多くの貴金属あ

るいは金属酸化物の触媒活性が研究2〕されている。

本実験においてガロチタノガリウム酸塩の触媒特

性を評価するためのテストリアクションとしてま

ずこのメタンの燃焼反応を選んだのは主に次の理

由による。（i〕近年実用の面から高温域で長時間の

使剛こ耐え得る燃焼触媒の開発が求められており，

耐熱性に優れるというKGGTOの特性が利用でき
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表5．王
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プリデライト触媒による合成ガス転化反応縛果

反応時筒／h） 1 3 5 7 9 1玉

反応温痩（℃） 350 350 357 376 377 377

CO転化率（％い 2．48 5．32 7．79 20．76 28．！8 35．46

CO在成量（％い ！．07 2．24 3．33 9．40 ！2．89 ヱ6．24

有効転化率／％い十 ！．4夏 3．08 4．46 1！．36 15．29 19．22

CH一 3．ユ8 2．82 2．83 3．4ヱ 3．50 3．50

C。民 10．蝸 9．25 8．達｝ 8．89 8．08 7．46

C．H筍 O．OO C．29 O．38 O．80 C．78 C．69

C月石 96．2 8．93 9．22 8．82 8．24 8．0ユ

CヨH且 O．OO O．OO O，OO C．58 O．49 O．46

選 C．H筥 4．88 5．26 8．12 7．35 6、毫2 6．35

i－C月1。 O．OC O．00 C．OO C．OC O．CO C．00

択 n－C月ヨ。 C．OO 0．OO O．00 C．00 0．45 O．42

C言Hl。 O．OO O．68 至．88 2．工O 3．45 3．54

率 C亘H］。 O．CO O．OO O．OO 0．OO O．OO O．33

（
CH宮O冴 O．OC O．CO O．工8 C．40 O．54 O．64

％
） C呈H。○H C．OO O．OO O．CO O．OO O．OO O．OO

CHヨOCHヨ O．00 O．00 O．OC O．CO O．OO c．oo

ベンゼン 0．OO O．OO O．00 C．OO O．OO O．OO

1・ルエン C．OO O．OC O．00 o．49 C．44 O．67

キシレン O．C0 O．00 O．OC O．00 C．00 0．OO

その他 η．92 72．77 68．98 67．ユ6 67．61 67．93

低級オレフィンヰ幸
　　　　　　　　（％）　　　88．68
低級炭化水素榊

低級オレフィン生成量
　　　　　　　　　　　　　　10．OO（9／2・ca士alyst／h）

88．29

20．55

88．92　　　　　　　　83，95　　　　　　　　8I．33

32，07　　　　　　　　8I．07　　　　　　　　99．C1

81．ユ5

ユ1．94

鯛　＊十有効転化率（％トCO転化率（％）一CO在成劃％）

　　　　　　　　4　　　　　　　　　　　』　　　　　　　　　　4
　　＃炭素基準　申申ΣC．H。。榊ΣC．H。。、。十ΣC．H。。．
　　　　　　　　n－2　　　　　　　　　η一1　　　　　　　　　蜆＝2

る。（ii）メタンや酸素のように比較的小さな分子の

関与する反応であればKGGTOの構造中にみられ

るトンネルの内部あるいは入り口付近が効果的に

作用する可能性がある。

　5．3．2　実　　　験

　試料はKユ、。Ga島Ga。．。Ti1。．宮O。。（KGGTO）および

そのGaの一部をCr，Feで置換したK］．。Ga呂Ga。．。

Cr．Ti1。．畠O。右（KGGCTO），Kl．。Ga昌Ga。．皇Fe．Tiμ，豊

O。。（KGGFTO）を粉末状にして使用した。さら

に触媒担体として使用した場合の効果を調べるた

めにKGGTOにパラジウムを担持した試料
（KGGTO－Pd）を調整し同様の実験を行った。

KGGTO－Pdは通常の含浸法により得た。すなわち

塩化パラジウムPdα。の塩酸溶液（O，5N）に

KGGTOを含浸させ，湯浴上で撹拝しながら蒸発

乾観する。さらに乾燥器内（90℃）で一夜乾燥し

たものを窒素気流中40ぴCで1時閻加熱した後水

素気流中で1時間還元処理した。なおPdの担持量

は重量比でO．5％とした。

　実験装置は固定床流通式反応装置（図5．1）を

用いた。試料LOgに対レ反応ガスとしてメタン

！0％混合ガス（窒素バランス）および空気をそれ

ぞれ20および80m1／minの流速で流した。反応ガス

の組成比はN。：O。：CH、二82：1612となる。試料はす

べて窒素気流中40ぴCで王時悶加熱処理した後反

応ガスに切り換え，反応管温度20ぴCから750℃ま

で50℃ごとに昇温し各温度での反応生成物をガス

クロマトグラフにより分析した。なお本実験装置

および反応条件下において試料の活性を評価する

基準を得るため，メタンの酸化反応に最も高い活
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繋
　　　　　　　　① ②　　④　　②

水　　素

空　　気

混合ガス

⑥　②　　④　②

②　　④　　②

（益裏ノニ㍗）

Vent

⑦　　⑨

⑪　　　⑫

⑯ ⑯

Vent

　　　　　　　　　　　　　　　　　　図5．1　圃定床流通式反応装置

①三方切り換えバルブ　②ストップバルブ　③二一ドルバルブ　④サーマルマスフローコントローラー

合器　⑦反応管　⑧電気炉⑨試料⑩　優温槽　⑪四プ5切り換えコック　⑫六方サンプりングコック

グラフ⑭リボンヒーター⑮冷却器⑯せっけん膜流鐙計

性を示す酸化物として知られる2〕酸化クロム（Cr。

○茗）および四三酸化コバルト（Co．O。）を用いてど

の程度反応が進行するかをあらかじめ調べた。

Cr．O茗およびCo富O。は市販の試薬をそのまま用い

た。

　さらに各試料の比表面積を測定して触媒活性と

の関連を調べた。測定には市販の装置を用い窒索

を吸着ガスとしてBET法により求めた。

　5．3，3結桑および今後に残された間題

　反応実験の結果を図5．2に示す。まずCr・O富に

よる反応では40ぴCからCO・の生成がみられ，

750℃において収率！00％となり高い活性を示すこ

とが確認された。またCoヨO。は一般にはメタンの

燃焼反応に対しCr．O富に匹敵する，あるいはそれ

を上圓る活性があると報告2）されているが，本実

験においてはむしろCr．O。に比べかなり低い活性

を示した。同一の物質でも調製条件の違いなどに

より粒子の形状，格子欠陥および表面の状態に変

化が生じ触媒活性に影響をおよぽすことはよく知

られている。酸化クロムを130ぴCで1時間処理し

た結果，図5．2に示すように著しく活性が低下し

た。このとき結晶構造には変化がないことを粉末

X線回析により確認している。
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ムCoヨC。

⑥乾燦斉目⑥混

⑬ガスクロマト

　　　300　　　毎O0　　　500　　　600　　　700　　　800
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鰯5．2　メタンの燃焼反応における反応濃度とCO。収率

・瞬省鴉艦舳・）

　KGGTOではこれらの酸イヒ物よりも活性は低く，

650℃までCO・の生成は認められない。70ぴCから

反応がおこり始め80ぴC付近で急速に進行する。た

だしこの急激な反応の進行は気相反応によるもの

と考えられ，ブランクテストの結果からも750℃か

ら800℃にかけて急激に反応がおこることが確認

された。従ってこの反応条件下ではKGGTOの触

媒としての寄与は小さいと考えられる。また
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KGGCTOおよびKGGFTOによる実験でも
KGGTOの場合に比べて有意な変化は認められな

かった。

　比表面積の濁定結果を表5．2に示す。KGGTO，

KGGCTO，KGGFTOはいずれも1．o㎡／g以下で

あった。比表面積濁定で窒素ガスを吸着させた場

所と反応条件下で原料ガスの吸着する場所は必ず

しも同一ではなく，またそのうち実際に反応をお

こさせる効果をもつ活性点の数は単純に表面積に

比例するというものではない。しかし本実験の

Cr．O。にみられるように，高温で処理することに

より比表圃積が低下しそれに伴ない活性も低下す

る現象は多くみられる。また，Co．O。が予想された

程の高活性を示さなかったことは，この実験に用

いた試薬が比表面積の非常に小さいものであった

ことと関連があると思われる。従ってKGGTOも

まず比表面積の大きな試料を得ることが今後高い

活性を得るための必要条件であると考えられる。

KGGTOは135ぴCの高温で焼成するため通常のア

ルコキシド法等では効果が期待できず，新たな調

製法を工夫する必要がある。

　Pdは責金属の申でもメタンの燃焼反応に最も

高い活性を示し、これをγ一A1．O雪などに担持した

試料は優れた燃焼触媒となる2〕。KGGTOにPdを

担持した結果図5．2に示すようにKGGTOのみの

第57号

表5，2　比表磁積

KGGTO
KGGCTO
KGGFTO
Cr．Oヨ

Cr．O筥申

CoヨO。

γ一A1．Oヨ

　C．6（訂f／9）

　O．4

　0．3

　2．5

　0．8

　0．達

1壕2．4

＃　｝30ぴC1時閥処理

場合に比べて活性は向上し，55ぴC付近からCO。の

生成がみとめられた。さらに活性を向上させるた

めには担持成分の分散度を高めることが必要であ

り，やはり比表面積の大きさが重要となる。

　ガリウムに近いイオン半径をもっ遷移金属は比

較的多く，KGGTOのGaのサイトを置換できる元

素は本実験で行ったCr，Fe以外にもあると推測さ

れる。それらの合成も含めて今後試料の調製法を

改良すればさらに高活性な試料を得ることが可能

であると考えられる。

　　　　　　　　　参考文猷

1）荒丼弘遷，表面，24，658（1986）

2）小野哲嗣，“触媒講座”9巻，p．206（講談社一985）
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6。関連物質に関する研究

　6．1層状構造チタン酸繊維のイ才ン交

　　　　換特性と原子力への応用

　6．1．1　アルカリ土類金属，コバルト，およびウ

　　　　ランのイ才ン交換特牲

　6．1．1．1はじめに

　TiO。を基本構造とする酸化チタン化合物群の

構造は，トンネル構造，層状構造，および食塩型

構造に分類することができる。このうちK．O・

〃iO。で示されるチタン酸カリウム化合物群の中

で炉2および4組成のものは，層状構造を有す

る。これらの層状構造チタン酸繊維を酸処理する

ことにより，金属イオンに対する「イオン交換体」

を作ることができる。本研究においては，炉4組

成の四チタン酸カリウムの誘導体であるH型チタ

ン酸，比T1．O。・畑。Oに着目し，以下の3つの観

点から考察を行った。

11〕金属イオンの原子価の違いを利用した「放射

　性廃棄物の群分離」および原子の大きさの違い

　を利用したアルカリ土類金属イオン間の分離1）。

（2）原子炉冷却水中のコバルトイオンの圃収2）。

（3）核燃料材料であるウランの濃縮方法の確立3〕。

　この結果，結晶質チタン酸繊維に対しアルカリ

金属イオンが酸性側で良くイオン交換されるのに

対し，アルカリ土類金属イオンはpHが高くなるに

従って急激にイオン交換量が増加することを見い

だした。高温の原子炉冷却水申のコバルトイオン

の圓収を貿的に行った実験においては，イオン交

換反応温度を高くするに連れイオン交換量が増加

し，373Kあたりで最高値を示すことがわかった。

　一方，ウランの團収に関しては，海水のpHであ

る中性付近において，ウランがほぽ完全に結晶質

チタン酸繊維中に取り込まれることを見いだした。

また他の元素，すなわちアルカリ金属4，5｝，アルカ

リ土類金属・一筥〕，二価遷移金属9〕，および希土類元

素10〕は，イオンの持つ価数と同じ数の固体中の水

素イオンとイオン交換反応を行うのに対し，ウラ

ンはウラニルイオンの価数，二価ではなく一個の

水素イオンとイオン交換を行っていることがわか

り，反応機構を解明した。

　6．1．1．2　イ才ン交換体の合成とイ才ン交換実験

　実験に周いた層状構造を有する「結晶質四チタ

ン酸カリウム繊維（K．Ti．O。）」は，モリブデン酸

カリウム（KMf包O。）をフラックスとして合成を

行ったll〕。図6．1に結晶質チタン酸カリウム繊維

（K．Ti．O。）の合成方法と，水素型四チタン酸

H．Ti．O。・勿H．Oへの組成変換，およびこのイオン

反応式を示す。他の試薬はすべて特級試薬を使周

した。

　イオン交換反応実験の方法は，図6．2に示す。

298Kの場合はイオン交換反応実験を恒温室で行

い，これより高い温度における実験は温度をコン

トロールしたオーブン申で行った。なお水溶液中

の水素イオン濃度は，塩酸を加えて調整した。ま

た反応申の圃一液両相を含む三角フラスコは，毎

臼50圓ずつ手で撹幹し平衡に達するまで必要な時

閥だけ圃一液接触させた。平衡到達後両相の分離

を行ない，上澄液の金属イオン濃度を原予吸光法

l1｛発辛勿贋　　’riO里，X！CO；、K空MoO。

1150℃　→950℃

冷去11連峻　尋℃ノ11

K空’ri’O蓼繊剖音1

K’イオン1徐五　（1mol　dm」」ヨHCl〕

H空Ti－O，・nH里O繊納1

水沈，1；吃燥

イオン交描窒f木

　　　　　テタン勇隻カ■jウムと靖、、繍隻0）」父j芯

2H刊十K呈丁㌔○｛十η同呈O　→　　2K≒十肩呈Ti－O，・nI→呈O

図6．ユ　結晶質チタン酸繊維の合成
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で測定し，併せて閑の測定も行った。

　6．1．王．3　アルカリ土類金属イ才ンに対するイ才

　　　　　ン交換特牲

　放射性廃棄物中には種々の金属が含まれており，

現在網いられている「一括ガラス固化法」では安

全面からも，処分場の確保等の面からも多くの間

題点があると思われる。我々のグループは，フラッ

クス法で合成した結晶質四チタン酸繊維申の水素

イオンと水溶液中の金属イオンがイオン交換する

ことに着目し，群分離の観点からアルカリ金属イ

オン中のセシウム4■5〕，およびアルカリ土類金属イ

オン中のストロンチウム宕一筥〕の選択的イオン交換

分離を行った。この結果，298Kにおいては，セシ

ウム，ストロンチウムとも他の同族元素と良く分

離できることが結論された。今圓は，放射性廃棄

物が高温で生成されることに着目し，迅速な処理

を行うための方法として，高温におけるアルカリ

土類金属イオンのイオン交換反応について考察を

行った1〕。すなわち，水溶液中のアルカリ土類金属

イオンと結晶質チタン酸繊維中の水素イオンのイ

オン交換反応を298Kから353Kの閲で行い，アル

カリ土類金属イオン問の分離に関する考察を行っ

た。アルカリ土類金属イオンに対するイオン交換

速度は，アルカリ金属の場合（298Kにおいて3日

以内）と比べやや遅く，実験を行った4種類の金

属（バリウム，ストロンチウム，カルシウム，及

びマグネシウム）とも，298Kにおいて15日閻で平

衡に達した。しかし反応温度をあげるに従って平

衡到達速度は速くなり，3王3Kにおいてユ0日，333

糸，i…6㌔IV質チタン胡菱辛鐵瑞甘1　　　く＞’｛イ才ンをで亨む一4く洋罰吉吏

1－f1牛［　　　　　　　　　液　榊

　　　　　瞭ゴ1吸兇　　　　　　　　凶

　分1兜イ系数1Kd＝　C苫。〃d／C齪π

C、。“㎡：1〃本1glいの制．糞イオン洲変

C齪、一　＝溶液ユo現㍉llσ）金絨イ才ン淡’変

Kにおもて7日…353Kにおいて3日で平衡に達し

た。そこで以後の実験は，こ1の条件下で行った。

　図6．3に298K－353Kにおける結晶質チタン酸

繊維に対するアルカリ土類金属イオンの分配係数

の対数と，水溶液中のpHの関係を示す。水相とし

てユxユ0…4mo王dmI宮バリウム（I至）ヨストロンチウム

（玉I），カルシウム（至I），またはマグネシウム（I玉）

の塩化物を含み，塩酸によりpHの値を調節した水

溶液10c㎡を，圃相として結晶質チタン酸繊維0．1g

を用いた。この結果，固相中の水素イオン濃度が

反応の前後でほぼ一定と見なせる領域においては，

分配係数の対数の値がpHの値と傾き2で正比例
した。

　　醐燃2＋（口q〕十昼2丁量40g・〃蕊201月）

　　→2榊肝（蜆口〕十Mm恥1一㎜）丁量。Oぺ棚。O1岳）

　　　（O＜㎜＜1）　　　　　　　　　　　　　　（且）

ただし上式における添字“S”および“aq”は固相

および水相を示す。

　いずれの温度においても，上式に従うイオン交

換反応を行っていることがわかる。

　またヨイオン交換反応におよぼす温度の影響は，

いずれのアルカリ土類金属イオンに対しても，353

K＞333K＞313K＞298Kの順である。すなわち，

アルカリ土類金属群全体を圃体中に取り込むには，

反応温度が高いど良い。またアルカリ土類金属イ

オン間の分離は，温度が低い！まど高いことが結論

された。しかし結晶質チタン酸繊維は，構造中に

結晶水を含んでおり水相中では，高温ほど良いイ

オン交換能を示すが，真空申に保管すると結晶中

の水分子が減少し，温度が353K以下でイオン交換

能は減少する。島〕

　図6，4に，298Kにおけるアルカリ土類金属イオ

ンのイオン交換量とイオン半径の関係を示す。横

軸に金属イオンの半径を，縦軸に金属イオンが

50％イオン交換する時のpH（すなわち分配係数の

関数，1ogK。が2の時のpHの値（pHlノ。））を示

す。この結果，アルカリ土類金属イオンに対し，

イオン交換量は他のイオン交換体三2刈への分配

と同様に，

　　Ba2＋〉Sr2＋＞Ca2＋〉Mg2＋

の順であり，イオン半径に対して直線関係が得ら

れた。

図6．2　結晶質チタン酸繊維の陽イ才ン交換反応
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図6．4　結晶質チタン酸繊維に対するアルカリ土類金属イ

　　　オンのイオン交換量とイオン半径の関係

　　／
ヂ．＝鋲享カバー・一

「

テフロンチューフ’’

鐵6．5　イオン交換反応実馴こ使絹する反応容籍
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　6．1．1，4　：1バルトイ才ンのイ才ン交換反応に及

　　　　　ぽす温鹿の影響

　約570Kの原子炉冷却水は鉄パイプ中を通って

おり，放射能の影響で鉄のごく微量が放射性コバ

ルトに変化する。このため生成された危険核種，

Co－59を回収する必要があるが，現在は冷却水の

温度を有機のイオン交換樹脂の耐熱隈界温度・320

K付近まで下げて回収を行っている。我々は耐熟

性に優れた無機イオン交換体の中で，高いイオン

交換能を有する結晶質チタン酸繊維を用いて，298

K－423Kの間のコバルトイオンのイオン交換特

性にっいて研究を行った。

　図6．5に323Kから423Kの間の温度でイオン交

換反応を行った実験における反応容器を示す。ま

た図6．6aに298K－373K，図6．6bに373K－423K

における結晶質チタン酸繊維中の水素イオンと水

溶液中のコバルトイオンのイオン交換反応に及ぼ

すpHの影響を示す。分配係数の対数値はpHに対

して，298Kから373Kの間では2次の依存性を示

し，（1）式に従って反応している。すなわち，水溶

液申のコバルトイオンー個が，結晶質チタン酸繊

維中の水素イオンニ個とイオン交換反応している

事がわかる。しかし反応温度が上がるに従って，

図6，6b中の直線の傾きは減少しており，理想的な

イオン交換反応からのずれが見られる。またイオ

ン交換量に関しては，理想的イオン交換反応を

行っている298Kから373Kの間では，反応温度が

高くなるにつれて同じpHでは反応量を増すが，こ

れ以上の温度では次第に減少するという結果を得

た。この原因を追求するために行ったイオン交換

反応後の園体サンプルの粉末X線解析の結果を図

6．7に示し，表6．1に解析の結果得られたd（200）

値とイオン交換反応実験における分配係数の対数

値（pH3）をまとめた。図6．7および表6．1の結

果から，反応温度が298Kから348Kの閲では結晶

性の変化はなく，これ以上の温度で反応させたサ

妻

ぎ2

図6．6a

妻

ぎ2

図6．6b

2　　　　　　　　3　　　　　　　　4

　　　　　　pH

2　　　　　　　　3　　　　　　　4

　　　　　　pH

図6．6　緒晶質チタン酸繊維に対するコバルトイオンのイ

　　　オン交換反応におよぼす濃度の影響
　　　⑳：　298K　　　⑬：　323K　　　⑱：　3雀8K

　　　O1　373K　　　⑬：　398K　　　㊧：　423K

　　　　　　　－80一



オクトチタン酸塩に関する研究

H…T…。09・ηR…O

　（・i・一d・y）

323K

348K

373K

398K

423K

　A
A
　A

10．　　　　　　　　　　20。 30．　　　　　　　　　40。 50。

　　　　　　　　　　　2θ（CuK血）

劉6．7　結晶質チタン酸繊維のイオン反応後の粉末X線解析

表6．王　イオン交換反応後の緕晶質チタン酸繊維の粉末X

　　　線解折の結梁から得られたd｛200〕値とコバルトイ

　　　オンの分配係数の対数傭（pH3）

反応温度（K） d（200〕ノnm 1Og　K。

298 C．91 C．22

323 o．9I 玉．36

348 O．9王 2．10

373 O．86 2．54

423
一 1．90

ただし373Kの試料は縞晶縫に舌しれがある。

ンプルでは結晶性が悪くなっている。すなわち，

イオン交換反応温度が373Kあたりで結最構造に

舌Lれが生じはじめる。そして層状構造の層間を表

わす1ぴ付近のピークはほぼ保たれているが，その

他のピークは無くなり結晶性が悪くなっている。

しかしこれ以上の温度になると，25坊たりにアナ

ターゼのピークが現在われ結晶構造に変化が見ら

れる。これらはイオン交換反応実験の結栗とよく

一致しており次のように結論することができる。

（1）水相申のコバルトイオンは，結晶質チタン酸

　繊維とイオン交換反応を行う。

／2）このイオン交換反応は反応温度依存性を持ち，

　結晶質チタン酸繊維の構造申の層間が保たれて

　いる373Kまでは，同じpHでは交換量が増加す

　る。

13）373Kより高い反応温度ではイオン交換量の

　減少が箆られる。この原因としては，金属イオ

　ンと反応する結晶質チタン酸繊維中の層悶の水

　素イオン量が減少するためと考えられる。

（4）373K以上の反応温度でのイオン交換反応は，

　金属イオンと無定形またはアナターゼとの反応

　ではなく，373K以下の温度で保たれている結晶

　質チタン酸繊維申の層閥の一部が残っており，

　残された層閥中で主な反応が行われていると推

　測することができる。

（5）図6．6b申の直線の傾きの減少に関しては，今

　後解明するつもりであるが，現在のところごく

　微量の残存しているカリウムの溶出によるpH

　の変化の影響に依るものと推定している。

　6．1．玉．5　ウランに対するイ才ン交換反応

　現在まで，放射性廃棄物の処理・処分材として，

種々の金属イオンの結晶質チタン酸繊維に対する

イオン交換反応に関する研究を行ってきた。本研

究においては，核燃料材料であるウランの回収を

貿約に，U一互38のイオン交換特性を結晶質チタン

酸繊維を用いて研究した。

　イオン交換実験は，すべて25℃恒温室で行い，
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図6．8　結最質チタン酸繊維1こ対するウランのイオン交換

　　　量と反応酵閲の関係
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図6・玉O繕晶質チタン駿繊糠に対するウランのイオン交換
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表6．2　水溶液申における硝酸ウラニルと水駿化ウラニル

　　　の錯形成定数

　　　　反　応　式

UO。！十斗NO彗■＝U02NOヨ十

UO。！十十〇H…ごUO．OH＋

安疋度疋数

1ogβ＝一〇．3

1ogβ＝一5．O

2　　　　　　　　3　　　　　　　　4

　　　　　　　pH

図6．9　結晶質チタン駿繊維に対するウランのイオン交換

　　　反応における分配係数とpHの関係

ウラン濃度の測定はICP発光分光光度計（DAIN玉

SE至KOSHA　model　SPS－1100）で行った。圃一液

両相のウランに対する分配係数K・は下式より求

めた。

　　Kd＝（［U6＋L。±。ノ1g　of　so王id）／

　　　　　（U石十コ。。。。ノユ㎝ヨof　so王ution）　　　　　｛2）

（ここでチタン酸繊維の重量は湿度70％の恒湿状

態に保ったまま測定した）

　図6．8に，結晶質チタン酸繊維に対するウラン

のイオン交換量を，接触蒔問の関数で示す。現在

までに行ってきた我々のグループによる研究にお

いては，結晶質チタン酸繊維に対して，例外なく

一価の金属イオンは3El，二価金属イオン15日，

そして三価のイオンは約8週問で平衡に達する事

がわかっている。しかしウランのイオン交換反応

の場合，ほぽ3日で平衡に達し一価金属イオンと

類似の傾向を示した。これはウランがUO．2＋では

なく，一価の形で反応に関与しているためと思わ

れる。そこで，結晶質チタン酸繊維とウランのイ

オン交換反応におけるウランの分配係数とpHの

関係を調べた。（図6．9）この結果，グラフの直線

は傾き1を示し，ウランが一価の錯イオンとして

反応していることが確認された。表6．2に，硝酸

ウラニルイオン2三〕と水酸化ウラニルイオン22〕の平

衡定数を示す。表6．2から実験条件における水溶

液中のウランの溶存状態は，UO．NO茗十が大部分を

占めており，13）式に従って反応が進行していると

結論することができる。

　　㎜；［U02NO茗］十く。切）十H2Ti40g・πH20（宙）一・

　　　［UO．N03］㎜亙／2一、、）丁量。0g・肌H20（、）

　　十㎜r（藺。）　（0＜㎜＜2）　　　　　（3）

　次に海水申のウランの圓収を考え，結晶質チタ

ン酸繊維中の水素イオンとウランとのイオン交換
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反応に及ぼすウラン濃度の影響を調べた。（図

6．10）この結果，ウランは水溶液中で低濃度の時

ほど結晶質チタン酸繊維中によく取り込まれる事

がわかった。以上の結果から、本研究においては

次の事を結論することができる。

（1）結晶質チタン酸繊維によるウランの回収は可

　能である。

（2）この繊維にウランの取り込まれる速度は比較

　的早く，アルカリ金属イオンとほぼ同じである。

（3）結晶質チタン酸繊維は，海水中のウランのよ

　うな超希薄なウランの濃縮・圓収等に優れてい

　る。

　6．1．1．6結論および今後に残された間題点

　（1）結論

　本研究において得られた結果を以下にまとめる。

①結晶質チタン酸繊維中の水素イオンと水溶液

　中のアルカリ土類金属イオンのイオン交換反応

　は，下記の式に従って進行している。

　　〃一M2＋｛岬）十H2Ti．Og・〃H201。〕

　　→2㎜H＋（。q〕十M㎜H2（1一㎜〕唖。Og・κH20（咀）

　　（O＜㎜＜1）　　　　　　　　　　　（1）

②アルカリ土類金属イオンは，298K－353Kの
　いずれの反応温度においても上記のイオン交換

　反応に従って反応しており，イオン交換選択性

　は，

　　逓a2＋＞Sr2＋＞Ca2＋＞M蟹2＋　　　　　　　　　　く4）

の順である。

③いずれのアルカリ土類金属イオンにおいても，

　反応温度が高くなるに従って反応量が増す。

④結晶質チタン酸繊維の熱処理を行った後，ア

　ルカリ土類金属イオンとイオン交換反応を行っ

　た場合も，熱処理しないサンプルと比べ交換量

　は低下するが，反応は（1）式に従い各種金属イオ

　ン閲では，（4）式と同じ交換量の頗を示す。

⑤297Kから373Kの間において，コバルトイオ

　ンは，下記の（王）式に従ってイオン交換反応を

　行っている。

　　〃一W2＋｛。唖）十H2Ti40g・πH201豊〕

　　一“2㎜H＋（。口〕十M肺，H2（I一皿。）Ti40g・犯H20（芭）

　　　（0＜㎜〈1）　　　　　　　11）
　しかし，これ以上の反応温度における反応では，

　上記反応式からのずれがみられる。この原因は，

　図6，7に見られる結晶構造の乱れによるもので

　ある。

⑥コバルトのイ才ン交換量は，373Kで最大を示

　し以後次第に減少するが，常温すなわち298Kに

　おけるよりは高いイオン交換能を示す。

⑦今まで行ってきた金属イオン交換反応におい

　ては，例外なく反応次数は金属イオンの価数に

　比例しており，反応速度も価数が小さいほど速

　かった。しかしウランに関しては，予想される

　平衡到達速度よりはるかに速く一定値を示した。

⑧ウランのイオン交換反応式は，ウラニルィォ

　ンの反応に対応する（王）式ではなく（3）式に従う。

　　㎜［UO．NO富コ十（剛十H皇Ti．O。｝H．0（、）→

　　［U02NO宜］π、H（ト㎜）丁三。Og・肌H20（品）

　　十㎜H＋（皿。）　（0＜1κ＜2）　　　　　（3）

⑨海水のpHは8付近である事が知られている

　が，結晶質チタン酸繊維申の水素イオンとウラ

　ンのイオン交換反応においては，中性付近で完

　全にイオン交換されており，低濃度のウラン吸

　着には最適であると思われる。

　（2）今後に残された問題点

　原子カ発竃の燃料であるウランの回収，原子炉

冷却水中のコバルトイオンの除去，および放射性

廃棄物の群分離処理等の観点から，結晶質チタン

酸繊維中の水素イオン各種金属イオンのイオン交

換反応に関する研究を行ってきた。いずれの金属

イオンに対してもイオン交換反応の観点からは，

非常によい結果を得た。しかし実用化に向けては

コストを下げること，および連度を上げることを

考慮する必要があると恩われる。このためには，

反応速度の速い溶媒抽出法2宮1瑚や，有機イオン交

換樹脂7）との併周等を積極的に考えることが大切

であると層、われる。

ユ〕

2）

3）

4〕

5）

6）

7）
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　6．1．2　アルカリ金属および希土類元棄の吸着

　　　　拳動

　チタン酸塩やニオブ駿塩では層状構造を持ち層

剛こアルカリ金属を含む化合物が数多く知られて

いる。それらの物質の大部分，例えばNa．Ti．O。，

K．Ti．O。，NaヰTi．O。。，KTiNbO。，KNb．O壇等は酸

水溶液に接触させると層閥陽イオンが溶脱されて

水素型に変換できる1〕…7〕。生成物は母楯の化合物

の層状構造を基本的に保持しており，それぞれ特

異的なインターカレーション性や触媒能を示すこ

とから近年注目を集めている。

第57号

図6．玉1H．T1－O苗・nH．Oの結晶構造の／㎝C）繭投影図

　　　三角と丸印はそれぞれ水酸基のプロトン，’オキソ

　　　ニウムイ才ンの位置を示す。

　層状構造チタン酸繊維H．Ti．O。・畑。O（〃～！）

は上述の物質の代表例であり四チタン酸カリウム

K．Ti．O。から得られる1〕■3〕。その結晶構造は図6．1王

に示すような単斜晶の層状構造である3）。すなわ

ちTiO石八面体が頂点および稜共有することによ

り二次元シート状の巨大陰イオン［Ti．O。コ、が形

成され，その層削こ水素イオンが存在して電気的

申性を保っている。この水素イオンの半分はオキ

ソニウムイオンとして存在し残り半分はTiO・八

面体閥で共有されていない酸素と結合して水酸基

を作っていると考えられている。

　この層間の水素イオンは種々の金属イオンと交

換可能であるだけでなく，極性有機分子を層問に

取り込むことが最近明らかにされつつあ
る1〕β〕・冨）一’2）。また一方この物質のイオン吸着能を利

用して放射性廃棄物の処理処分材，有用微量資源

の回収材としての応用面での展開も期待されてい
る13〕・1｛）。

　このような応用の発展を期待するには，層状構

造チタン酸繊維の陽イオンに対する吸着現象をよ

り正確に理解することが必要不可欠である。金属

イオンの取り込まれる反応機構や層閻での金属イ

オンの水和や配列状態を巨視的および微視的な両

’面から説明することは基礎化学的な側繭からも非

常に興味深い。

　このような背景を踏まえて以下にアルカリ金属

イオンの層状構造チタン酸繊維へのインターカ

一84一



オクトチタン駿塩に関する研究

｛

0．O

i1’’三喚諦…

　0－5　　　　　　　　ユ、O
14

　　　　　　鮒喚率
O．O　　　　　　　〇一5 玉，o

14

玉2

10

4

電

12

ユ0

4

0　　1　　2　　3　　4　　5

　　　　1及都汝（ミリ地1／與）

懸6．12　Li＋による滴定繭線

レーションにっいて，主に滴定挙動，その際の層

構造の変化，陽イオンの層聞での水和状態などの

側面から記述する。

　また放射性廃液中の危険核種の処理処分材への

応用を目指すためには各種金属イオンの吸着挙動

の全体像を把握する必要がある。これまでにアル

カリ金属，5），アルカリ土類金属ユ6〕，二価遷移金属”）

の金属イオン系列について層状構造チタン酸繊維

と液相聞の分配現象を明らかにしてきたが，今回

その一環として希土類元索の挙動についても調べ

たので最後の項で記述する。

　6．1．2．1実験方法

　層状構造チタン酸繊維H．Ti占O。・棚。Oはフ

ラックス法により育成した四チタン酸カリウム

K．Ti卑O。の繊維状結晶を塩酸水溶液で処理後水洗

し相対湿度72％に調整したデシケータ中で乾燥し

たものを用いた引。

　　K2Ti．O㈹十2H＋㈹十例H20｛。q〕→

　　　　　H2Tiρo・〃H20｛邊〕十2K＋㈱

組成式中の物の値は王．2であることが80ぴCでの重

量減少から計算された。

　H．Ti．O。・畑。Oに対するアルカリ金属イオン

（Li＋，Na＋，K＋，Rb＋，Cs＋）の滴定実験はバッチ

法により以下のようにして行った。すなわちH2

Ti．O。・〃H．00．2gとアルカリ金属水溶液20c㎡を

○　　ユ　　2　　3　　4　　5　　6

　　　　1吸瀞；，；；（ミリl1者1〃ll）

図6．ユ3　Na＋，K＋による滴定幽線

　　　（⑬）Na，（○）K

25±O．5℃の恒温槽申で1週間接触させた。なお予

備実験より3日以内で平衡に到達することが確認

されている。溶液のイオン強度は0．ユ，溶質にはア

ルカリ金属の塩化物と水駿化物を用いてその混合

比を変化させることによって液相の塩基性度を制

御した。接触終了後，液相についてはpH値をpH

メータで，残存陽イオン濃度を原子吸光法で測定

した。接触前後の金属イオン濃度変化から吸着量

を求めた。圏相については口過洗浄後，相対湿度

72完の雰囲気中で乾燥させた。得られた圃相につ

いて水分含量の測定，粉末X線回析法による相の

同定，格子定数の決定，重量示差熱分析法による

脱水過程の追跡などを行った。

　6，112．2　交換反応機構

　図6，12～6．！4にLi＋，Na＋，K＋，Rb＋，Cs＋の各

陽イオンの滴定曲線を示した3岬凹］2｝。以下では

U＋の場合に例をとって交換反応過程について考

察する。まず滴定飽線の形からH．Ti，O。・畑。Oが

Li＋に対して四塩基性の圏体酸として働いている

ことがわかる。すなわち最終部分を除き吸着量が

固相王gあたり！．4ミリ当量，2．7ミリ当量，4，1ミ

リ当量付近でpH値がジャンプするのに対してそ

の他の領域ではpH値はほぼ一定か，または変化は

緩やかである。pH値がジャンプする吸着量は組成
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　　　　od・9．O　A

O．O　　　　　　　　　O．　　　　　　　　　至．O

12

茎o

■
4

　　　　　竈
d苫11．4A

47％

o
0　　　　2　　3　　尋　　5　　6

　　　1吸洲；；・」ミ1ゾ1｛1■1；〈グ

劇6．14　Rb＋，Cs＋による滴定繭線

　　　　（⑱）Rb，　（○）Cs

式民Ti．OゴηH．Oから計算される理論容量（王g

あたり5．57ミリ当量）の約王／4，！／2，3／4に当た

る。したがってL1＋の交換反応は置換率がO～1／4，

王／4～1／2，ユ12～3／4，3／4以上の4つの領域に分け

られ段階的に進行していると考えられる。このよ

うな事情は圃相の相変イヒを調べることによりさら

に明瞭になった。置換率が1／4，1／2，3／4の点でそ

れぞれ層問距離がユ！．4A，9．OA，王C．1Aの相が単

一相として現れ，それ以外の領域ではこれらの楯

が共存した。図6．15に例として置換率がユ／4から

1／2の領域のX線回折鐵形を示した。ここに示した2

θが7。から甘の角度範囲には層間距離を反映する

200反射が現れる。置換率がユ14の点では面闘隔

11．4Aの相が単独で存在するが置換量が増加する

と面問隔9．OAの相が生成しそれにともなって面

間隔u．4Aの相が消失する。したがって層閥距離

u．狐の相は1／4置換相，9．OAの相は1／2置換相と

帰属できる。また上述の滴定実験の条件ではH・

T1．O。・焔H．O中の交換可能な水素イオンのすべて

を置換することはできず，最終生成物は層闘距離

10．1Aの3／4置換相と完全置換楠と考えられる面

間隔8．7五ヒの混合相であった。完全交換欄は〇一

2mo肋ヅ3のLiOH水溶液10㎝；と固相O．1gをオー

トクレーブ中110℃で接触させることにより単一

相として得られた。

＿人．＿
㌧・1・

35％

∵　∵、、、

2・5％

ア　　8　　9　　10

　　　　2θ　（CuKし｝）

図6．15Li＋畑十交換過程（置換率1／4～王／2）の粉末X線回

　　　折図の変化

　以上からLi・の交換反応機構は以下に示すよう

に互いに膨潤度の異なる〃／4置換相（〃二王，2，3，

4）を経由して4段階で進行すると結論される’’〕。

　　　　H2Ti．Og・1．2H20　　　　　　　　［9，1Aコ

　　　　　　　↓

　　Li。．。H｝．。TiヰO。・3．OH．O　　　　　［1ユ、4Aコ

　　　　　　　↓
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表6．3　アルカリ金属イオンの取り込み過程

1／4

1／2

3／4

1／！

Li＋／H＋　　　　　　　　　　N齪十パ｛十 K＋／王｛十　　　　　　　　　　　　Rb＋ノH＋ Cs÷／H一’

HH・1．2H1O　　　　　　　賞梵・1．2H呈O

　E9，1則　　　　　［9．はコ
　　　↓　　　　　　　　　　　↓

Lio、呈Hl．菖’3・0H！O　　　　　　　　　I

　［1工．4A〕　　　　　　　　　　｝

　　　↓　　　　　　　　　　主

LiH・1．5R＝O　　　　　　　N刮H・3．3H．O
　［9．OAコ　　　　　〔ユ呈．2Aコ

　　　j　　　　　　　　　　　　　　　j

HH・1，2H1O
　［9．玉Aコ

　　↓

HH・1．2H呈O　　　　　　　H｝王・1．2王｛呈O

　〔9．1A］　　　　　〔9．王A］

　　↓　　　　　　　　　　　↓
Ko、岳王｛一一ヨ・C．破王＝O

　［8．6A］

KH・O．5H空O

　19．o幻
　　↓

Rbo．亘王｛1、ボO．6H．O　　　　Cso．≡正｛ヨ、ボO．6H．O

　［8．7A］　　　　　〔8．9A］

　　　↓　　　　　　　　　　　↓

RbH・1．1｝i！O　　　　　　CsH・／．1H＝O

　　／9．3幻　　　　　19．5則
　　　1　　　　　　　　　　　　　　　j

Lil、ヨHo．岳・2．5H！O　　　　Na］．H〇一直■3，3H＝O

　110．lAl　　　t1l．2A〕
　　　喜

L｛Li・I．5琢！O

　〔8．7刈

Kヨ．一Ho．ボi．2凹1O

　〔9．8Aコ

　　↓
KK・2．2H20
　［ユo．9五」

Rb」・枇・鮒10　Cs1曲1紺O

AエH呈一士・η｝互。Oは組成式Aぷ。．士Ti－O筥・n｝I呈Oを示す。

　　　LiHTi，O。・1．5H，O　　　　　　　［9．OAコ

　　　　　　　↓
　　Li、．、H。．、Ti，O、・2．5R，O　　　　　　〔ユO．1Aコ

　　　　　　　↓
　　　　Li，Ti，O、・ユ．5H，O　　　　　　　　［8．7Aコ

但し［］内の数字は各部分置換相の層閥距離（200

面問隔）を示す。また図6．16に200反射のピーク面

積から算出した滴定過程での部分置換相の生成領

域を示した。

　他の陽イオンについても同様の考察により段階

的に反応が起こることが判明した。すなわちNa＋

の場合は王／2置換相を経由して3／4置換まで反応が

進み川，K＋の場合は1／4，！／2，3／4置換相を経由し

て最終的には完全置換相が得られた3〕。またRb＋，

Cs＋の場合には王／4，1／2，3／4置換相が生成したが

置換率3／4以上の反応は起こらなかった’2）。表6．3

に各陽イオンの交換遇程をまとめて示した。

　6．1．2．3交換反旛の構造圃からの考察

　表6．4にアルカリ金属イオンの交換過程に現わ

れた申間相の格子定数をまとめた舳〕刈。b軸と

C軸の長さはどの相おいてもほぽ一定であること

からH．Ti，O。・畑。Oの骨格構造は反応中大きな

変化を受けないことが確認される。これに対して

a軸，β角にはかなりの変化がみられ，層間への陽

イオンおよび水分子の出入りに伴い層間距離の伸

縮だけでく隣接した層のずれが引き起こされるこ

とが判明した。

　またX線データの解析から交換反応過程で格子

型の変化が引き起こされることが明らかになった。

すなわちH，T1，O、・畑、OはC底心単斜格子を有

1蹴　換　率

O．O　　　　　　　O．5
I00

1．0

80

渓
）　　60
くヨ

Q　40

20

　　　　　0　　／　　2　　3　　4　　5
　　　　　　　　吸瀞．竃圭（ミリ削辻／9）

図6．三6甘畑十交換週瀞こおける部分置換相の生成領域

　　　HH：H！T㍍O笥・nH．O，Liユ：1／4糧換欄，Li21V

　　　2置換椙，Li3：3／4置換相，Li4：完全鰻換欄

しているが，部分置換相のいくつかにはh＋k二2

〃十1の禁制反射が現れ単純格子への対称の低下

が認められた。これは層問に侵入した陽イオンや

水分子がC底心の関係を満足できないような配列

をとるためであろうと考えられる。

　〃4置換体（〃＝／，2，3，4）が中間相として生

成することは以下のように説明される。図6．11中

に示したようにH．Ti．O。り棚。Oは層剛こ交換可

能な水素イオンをオキソニウムイオンと水酸基の

プロトンという形で含む。図中に点線で囲んだ単

位胞に注冒すると，この単位胞あたりの2個の独

立な層間が存在する。この2つの層問はb軸方向

に半周期ずれているだけであり両方とも2個の
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　表6．毫　部分置換櫓の格子定数

手目 格子型 a（A） b／A） C（A） β（。）

HH C 19，968（4） 3．7唾6（！） ユ2．C25（2） 王ユ4，Oユ（1）

1／4 C 24，715（5） 3，751（1） 12．ユ32（3〕 112．77（2）

1／2 P
Li

I8，968（3） 3，753α） 12，028（3） 1C8．47（2）

3／4 C 23．ユ5（至） 3，763（！） ユ2，064（考） 王ユ8．94（4）

V！ P ユ9．62（！） 3，757（2） 至1，920（7） 117．86（6）

1／2 C
Na

24，337（5〕 3，763（1） ユ2，078（3） 1ユ2．52（2）

3μ C 24，378（4） 3．78ユ（1） ユ2，054（3） 1ユ3．10（ユ）

工／4 P 王9，303（3） 3，752（ユ） 12，078（3） ユ16．76（1）

1／2 P
K

18．7C8（9） 3，770（2） ユ2．O05（7） 104．54（7）

3μ C 22，267（9） 3，782（2） 三2．C86（9） 玉ユ7．94（5）

1／1 P 22，399（5） 3，793（ユ） 12，036（2） ユ03，72（2）

1／4 P ！9，393（3〕 3，750（玉） 12，104（4） 116．06（2）

Rb ユノ2 P 18．89C（4） 3，769（I） ユ2，02ユ（3） 王OO．05（2）

3／4 P 23．王78く5） 3，796（2〕 王2，023（7） 102．19（3）

1／4 C ！9，940（4） 3，750（玉） ユ2．王25（3） 夏ユ6．08（2）

Cs ユ／2 P 19，294（4） 3，772（1） 12，099（遅） 99．6雀（2）

3／4 P 24，044（6） 3．8CO（2） 12，068（6） 102．02（3）

民O＋および2個の水酸基を含み化学的見地から

は等価である。すなわちH．Ti．O。・〃H．Oは化学的

には4つの独立な交換席を有していると考えるこ

とができる。この4つの交換席が頗次陽イオンに

よって置換されると考えれば6．ユ．2－2で述べた現

象を説明できる。

　図6．ユ7はアルカリ金属イオンが層間に侵入する

際の単位胞体績の変化を示したものである。この

図と表6．4からK＋，Rb＋，Cs＋の交換過程は類似し

ていることが読み取れる。Rb＋，Cs＋で3／4置換以上

の反応が起きない点についてはイオン半径の差に

帰着できる。これに対してLi＋，Na＋の場合は異

なった挙動が貿につくが，その原因としてさきの

三者に比べて大きな分極能を有し水和エネルギー

が大きいことが挙げられよう。

　6．1．2．4水和構造

　無機結晶の層間やトンネル内等の希蝦された空

剛こおける陽イオンの水和に関しては古くから研

究の対象となり，特に粘土鉱物1筥〕，ゼオライト19〕，

遷移金属カルコゲナイド別〕・州にっいては膨大な蓄

積がある。本節で取り扱っている四チタン酸塩に

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一88

ついてもいくつかのグループによって層閥の陽イ

オンの水和現象が調べられているが舳22），その結

果に混乱がみられる上に構造化学的な考察も皆無

である。

　以下では前項までに記述したアルカリ金属イオ

ンの交換過程に出現する部分置換相のデータを整

理し主に結晶構造に立脚して陽イオンの水和状態

についての考察を行う。図6．18はアルカリ金属イ

オン部分置換相A月。一兀Ti．O。・〃H．O（A工Li，

Na，K，Rb，Cs；π二〇、5，1，O，互．5，2．O）の層

間距離と含水量の関係を示したものである。Li3／4

置換相を除けぱ，層聞距離が11．2±O．5Aと大き

い高水和相と層間距離9．2念O．6Aの低水和相の2

群に分けられることは明かである。層問に存在す

る陽イオンと水分子はゲストと捉えることができ

るが層間距離が1！．2±0．5Aの相では1分子あた

り3．5個以上のゲストを含む。例えばK完全置換相

はその化学組成K．Ti．O。・2．2H．Oから1分子あた

り2個のK＋と2．2個の水分子，合計4，2個のゲスト

を含む計算となる。四チタン酸塩の結晶構造から

判断するとK＋や水分子程度の大きさのゲストが
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　　　　　　　命水1■；；lmOいOrmula■1〕

図6．18　アルカり金属置換楯A工H。．且Ti．O宮・nH至Oの層間

　　　距離と含水量の関係

鰍　換

　　　　　O　1／4　i／2　3／・　1　　　　O　）⑧1⑧○○⑧1⑱⊂
　　　　　　　　　　　燃換率

図6．王7　アルカリ金属イオンのインターカレーションによ

　　　る単位胞体積の変化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　甲
　　　　（鰯）Li，　（口）Na，　（⑱）K，　（○）Rb，　（△）Cs

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1／・　⊃⑧1⑱⑱○⑧1⑱電

一列に配列する場合ユ分子あたり2個しか収容で

きないことになる。そのため層悶距離が11．2ニヒ

O．5Aに膨潤した相ではゲストは層間で二列に配　　　　　　　　　　　　　　甲

列していると考えるのが妥当と狐これに対し　　1／・）⑱；○⑧○⑧10趨
て層間距離が9．2±O．6Aの相の大部分は1分子あ

たりのゲスト含有量は2個以下であり，層間で一

列に配列することが可能である。事実これらの相
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　甲
の層問距離はアルカリ金属イオンが一列に配列し
ている四チタン酸塩・凧（・：ア／レカ／金属）　、。雀　○1㊥○⑱○10

のそれ・・）とほぼ等しい。　　　　　　　　堕○10⑱○1⑱
　以上のような考察の一例としてRb＋およびCs・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図6．19Rb，Cs都分置換絹の水和構造の嬢式図の交換過程での水和構造の変化を図6、ヱ9に模式的
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　□　　ET1－Og1一コn，○　Rb＋，Cs＋
に示した。表6，4に示したようにH．Ti．Og・〃H．O　　　　　○：河呈O（H茗O。），⑧：H。

に対するRb・，Cs・のインターカレーション反応の　　　　　点線で囲んだ部分は単位胞の率分にヰ暗する。

第一段階では取り込まれた陽イオンのモル数と放

出された水分予のモル数がほぼ等しく，Rb斗，Cs＋　たような水和構造をとる。侵入した水分子は層閻

が層間のオキソニウムイオンを置き換える形で侵　　の陽イオン同志の反発を遮蔽する役割をしている

入することを示唆している。第二段階では陽イオ　　と考えられる。第三段階の反応の結果ゲストであ

ンの侵入量と等量の水分子が取り込塞れ図に示し　　る水分子と陽イオンが二重層の配列をとる3／4置

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一89一
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　　　　図6．20　Rb，Cs3／4部分置換楯の璽量示差熱分析曲線

　　　　　　　　a1Rb3／櫃換福，も：Cs3ノ櫃換楯

表6．5 Rb，Cs％置換相の脱水遇程

第一段階

第二段階

第三段階

Rbl、雪Ho亘Ti－Og・2．ユH．O

　　　lu．3Al

　　　　↓
Rbl．；Ho、一て’㌔O呈・O．5H1O
　　　／9．OA／

　　　　↓

Rbぜ紺Ol

　　　　　↓
ユノ4Rb．Ti．Oヨ斗ユノ2Rb！T｛苗Oほ

Cs・・H吋怜2・OH・O

Csl・・H1搬10・5H・O

Cs惜甜Ol

　　　　　↓
1／2Cs1T㌔OH＋王／4Cs2丁三届Olヨ

　　　〔］内の数憤は魔間距離（200圃閥隔）を示す。

換相が生成する。このようなゲストの二重層配列

は陽イオン閲の距離を長くして安定化するために

生成すると考えられる。もし陽イオンが層間で一

列に配列するとお互いに直接接することになり不

安定となろう。これは陽イオンが一列に配列した

Rb．Ti．O。やCs．Ti．O。が空気中に放置すると吸湿

して膨潤することからも示唆される。

　RbおよびCsの3／4置換相を加熱すると段階的に

脱水する。図6．20に示したようにRb3／4置換相は

40～！30℃，130～230℃，230～40ぴC，Cs3／4置換

ヰ目は40～110℃，uO～320℃，320～400℃の3殼階

で水分を失う。各段階の重量減少，X線回折によ

る相の同定から表6，5に示すような脱水過程が示

唆される。この現象は陽イオンと水分子が層閻で

二重層を作っているというモデルで矛盾なく説明

できる。すなわち第一段階ではゲストの二重層配

列が一列配列に変化し層間距離も大きく縮小する。

第二段階では一列に配列したゲストの中に含まれ

る水分子がはき出される。このような脱水では層

間距離には大きな変化はない。それより高温にな

るとTiO・八面体の連鎖様式に変化が起き四，五，

六チタン酸塩の混合相に変化する。以上ここでは

Rb，Csの場合を例にとって水和構造を模式的に説

明した。残りのアルカリ金属イオンでも同様な議

論が可能であるがここでは割愛する。

　ゲストが二重配列していると考えられる相のう

ちK完全置換相，RbおよびCsの3／4置換相では以

下に述べるように二重層が特殊な配置を取ってい

ると考えられる。すなわちこれらの相の層聞距離

はそれぞれの四チタン酸塩と比較して2，O～2．2A
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b＾

Lト

＼

㌦
Q・。

一！一

一・！…

　○

図6．2ユ　ゲストの二嚢層配列モデル

大きいだけであり，これらの値は水分子の大きさ

（2．8A）24はりかなり小さい。この現象から図6．2ユ

に示すようにゲストの二重層がO王O面に対して

傾いていることが示唆される。またこれらの相の

骨格構造はC底心格子を組んでいるにもかかわら

ずそのX線データにはh！坦（h＝2〃）という禁制の

反射が現れるが，こ二れはゲストの二重層の傾きが

隣接した層聞で互いに逆になっているというモデ

ルで説明される茗〕・12）。これに対してNa1／2，3／4置

換相，Liユ／4置換相ではゲストの二重層が0ヱo面

から傾斜しなくてもその層間に収容することがで

4

～
】

　　2b0
0

La Ce Pr Nd Sm

O

4

勺
｝

　　2b0
0

Eu Gd Tb Dy BO

4

婁
ぎ2

Er

2　　　3　　　雀

　　　pH

Tm Yb LU

2　　3　　42　　3　　42　　3　　4
　　　pH　　　　　　pH　　　　　　州
図6．22希土類元索の分配係数のpH依存性
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きる1o〕。

　6．王．2．5希土類元素の層状構造チタン酸繊維と

　　　　　液縄間の分配挙動25〕

　（ユ）実験方法

　吸着実験はH．Ti．O自・ηH．OO，1gと希土類元素の

水溶液王Oc珊ヨを25±O．5℃で接触させて行った。水溶

液の調製には各元素の硝酸塩を用い濃度はユ×

10…4mo1伽一3とした。またp員値は適当量の硝酸を

添加して制御した。所定時閲振とう後，上澄液の

pH値をpHメータで，イオン濃度を夏CPプラズマ

発光分光法で測定した。分配係数K6は次式によ

り計算した。

K∂：（固相1g中の希土類元素のモル数）／（液相

1C㎜沖の希土類元素のモル数）（C馴ヨg■j）

但し圏相中の希土類元素量は液相中の初期量と接

触後の残存量の差として求めた。

　（2）結果と考察

　希土類元素のH．Ti．O。・柵。O中の水素イオン

に対する交換速度は非常に遅く平衡到達には60日

以上を必要とした。平衡到達時間はアルカリ金属

等の1価陽イオンの場合にはユ～3日15〕・26），アル

カリ土類金属や二価遷移金属の2価イオンでは

10～！4日間であり16〕・17〕，イオンの価数が大きくな

るほど長くなる傾向が見られた。これは陽イオン

がH．Ti．O。・〃H．Oに吸着される際に，シート状の

巨大陰イオン［Ti・O・2一］月の筒を拡散して交換サイ

トに到達しなければならないため，大きい価数の

陽イオンほど大きなクーロン相互作周で拡散が阻

害されるためと考えられる。

　図6．22は各希土類元素の分配係数のp貝依存性

を示したものである。希土類元素問の化学性が酷

似していることを反映して分配係数の元素間の差

はほとんど見られなかった。一般に固相中の水索

イオンが液相中の〃価の陽イオンが交換する場合，

後者の量が前者に比べて無視できるほど小さいと

いう条件下で次式が成立する2・〕・2暑）。

　　　logKゴ＝η・PH＋const．

　H．Ti．O。・〃H．O上でもアルカリ金属，アルカリ

土類金属，二価遷移金属イオンに関して上式が成

立することが確認されているユ5〕州。

　図6－22中の実線は傾き3の直線である。La

～Smの軽希土では溺定結果はほぽこの直線上に

のり吸着現象が水素イオンと三価の陽イオンとの

交換反応で説明できることを示している。これに

力
】

b0
0

　　　　　　　　Ba
　　　　　　　，／、、
　　　　　　　ノ／ノク
　　　　　　／！、4

／！／・ン

㏄／／ケ
Rb／　1　　〃．〃■

K／／〃
　　！　■1　　Mg
　　　Mノノ／　／
　　　Lレ！　　　　1

　　　　　　ユ　　　　2　　　　3　　　　4

　　　　　　　　　　　pH
図6．23　La，アルカリ金属，アルカリ土類金属イオンの吸

　　　着性

対してEu～Luの元素ではpH3．O以上の領域で傾

き3の直線から下向きのずれが認められ，そのず

れは原子番号の増加につれて大きくなった。この

傾向は希土類元素の加水分解のしやすさと一致し

ている29〕・30〕。

　図6．23はLaの吸着性とアルカリ金属およびア

ルカリ土類金属イオンの吸着性を比較したもので

ある。Cs，Rb，KおよびBaの吸着性が高くLaと

の聞に大きな選択性の差がみられた。この差を利

用してクロマトグラフィー的な分離も可能であっ
た25）。

　6．1．2．6　結論と今後に残された間題

　層状構造チタン酸繊維のアルカリ金属イオンの

インターカレーション反応は膨潤度の異なるπ／4

置換相（炉1，2，3，4）を経由して段階的に進行

することを明らかにした。また層閻に侵入した陽

イオンの水和構造には置換率に依存して水分子と

二列に配列する場合と一列に配列する場合がある

ことを示した。この反応のメカニズム，陽イオン

の水和状態等について結晶構造に立脚して微視的

に解釈することが可能であった。ただ’し各陽イオ

ンの挙動の細かい違いを含めて統一的に解釈する

にはいたらず推論の域を出ていないものも多い。
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　6．1．3模擬核種の固定化と安全性評個

　層状構造チタン酸繊維を刷・て高レベル放射性

廃液中の核種を選択的に吸着分離し，それをチタ

ン酸塩鉱物として固定化する方法を開発し，それ

を「チタン酸方式」と呼んでいる。模擬核種とし

て水溶液申のCs，Sr及び二価遷移金属の固定化に

ついては既に報告1〕している。本稿では水溶液中

のBa及び希±類元素について固定化体作成とそ

の圏定化体の安定性評価の］つである浸出試験に

っいて述べる。

　6．1．3．1　8aの固定化2〕

　Baは廃液中比較的多い核種に属する。チタン酸

繊維のアルカリ土類金属イオンに対する選択性は

Ba＞Sr＞Ca＞Mgの順序でBaが最も高い選択性

を示すことが明らかになっている呂〕。そこで水酸

化バリウム水溶液を用いてBaを飽和吸着させた。

その繕果は表6．6に2種類のチタン酸繊維を比較

して示す。Baの場合はニチタン酸（K，Ti，O、・棚、

O）繊維の方が高い交換容量を示す。

　Ba吸着体をチタン酸塩として鉱物化する場合

はBaの吸着量により110ぴC以下の焼成温度では

表6．6　2種類のH．Ti．O臼・nH．O及びIもTi呈O彗・細。Oチタン酸繊維によるバりウムの飽和吸着量の比較

　　　　　　　　　　　吸着容量
チタン酸繊維
　　　　　　　　　　　（meq／9〕

Ba含量

（Wt％〕

含水鐙
　　　　　　　　　　吸着組成
（Wt％）

　R皇Ti』Oo・nH20　　　　　　　　2．65

（フラックスタイプ）

　H．Ti20彗・nH20　　　　　　　　4．88

　（メルトタイプ）

15．34

23．37

1王．3　　　　　　　BaTi冨Ol。・5．7H．O

！6．8　　　　　　　BaT㌔．20g、ぺ5．5H里O
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表6．7　B目飽棚吸着体の焼成条件と蘭定化鉱物穐

Ba飽和吸着体
焼　　　　　成
温度（℃），時剛b）

圃定化体幸

鉱物梱

BaTi畠O1丁・5．7H．O

フラックスタイプ

1000　　　　　　1

1工OO　　　　　　ユ

ユ200　　　　　　1

I200　　　　　2C

BaT妻≡O」］，A－TiO！，R－丁妻02，BaTi．O臼

BaTi；Oll，R－TiO。，BaTi．O雪

BaTi－O筥，R－TiO！

BaTLOo，R・TiO。

BaTi一、。O筥．ぺ5．5H1O

メルトタイプ

ユCOO　　　　　　王

王100　　　　　　1

120C　　　　　　ユ

ユ200　　　　　20

BaTi－10g，R．一TiO．

BaTi．；Oo，R・TiO筥

BaT｛。Oヨ，R・Ti○。

BaTi．O宮，R・TiO呈

＊A・丁量O！：anatase，R・TiO。：ruti三e．

　チタン駿カりウム繊繍1

　　　　　　　n亡4フラ・ツクス粛成
K呈O・nTiO。
　　　　　　　≡r＝2メルト筒｛力度

O．5mo老㎞■ヨBC坦水溶液でK≒棚舳

糸苫［一」～1質チタン酉套縄斐新套 TiOジnH呈O

O．1閉o逆㎞』一ヨBa（OH）呈水溶液1いで8a里十吸祷

n士2　メルト法からのチタ1ノ酸 n＝遅　フラックス法からのチタン駿

チタン萬菱パリウム華鐵繍…

BaT｛。．20臼．ぺ5－2比O

チタン駿バ■〕ウム繊維
　B田Ti昌01ジ5．7H．O

5CMPa
ユOOC℃，／h焼成

焼結！i司定化休

8aT1．O目十T1O聖

50MPa
！OOC℃，玉帥減

　　焼絡i嵩1定化体

BaTi．01一十BaT1．O∋十T1O呈

図6．24 チタン酸方式による水溶液申のバりウムの固定化プロセス

生成鉱物相が異る。実際のBa吸着から園定化体作

成までの製造プロセスを図6．24に示す。H．Ti．O。・

椛H．Oチタン酸繊維による吸着体の場合にuOO℃

以下はBaTi．O11相の生成が最も多く，アナター

ゼ，ルチルおよびBaTi．O。相が生成する。しかし，

120ぴC以上ではチタン酸繊維の種類によらず

BaTi．O・とルチル相となり，BaはすべてBaTi・O・

相に固定化される。固定化体は減容することが必

要であり，吸着体を繊維のまま室温において

50MPa以上で加圧し成形した後で焼成すると欄

密に焼結した圃定化体となる。2種類の吸着体の

焼成温度と固定化鉱物相については表6．7に示す。

チタン酸方式はルチル相がマトリックスを形成す

るのが一つの特徴となっている。

　固定化体の純水に対するBa＋の浸出率の濁定結

果を表6．8に示す。浸出率（L）は次式で計算し

た。

　　　見二λ／0・8・㌘（σ／㎝呈〃）　　　　　　ω

AはBaの浸出量，Cは圃定化体中のBa含有量，Sは

圃定化体の表面積，Tは浸漬時閲である。表6．9は

総Baに対する浸出分率を示す。その浸出分率（F）

は次式で求めた。

　　　ダエ〃β　　　　　　　　　12）
ここでAは（ユ）式中のAと同じであるが，Bは固定化
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表6．8　2種類のBa圃定化体の純水に対する浸出率の比較（大気圧下25℃）

焼成条伶

固定化体

鉱物欄申

　　　　浸出率（x王O川g加埋・day〕申曲

2　　　　3　　　　　4　　　　5　　　　　6

100ぴC，　1h

王20ぴC，20h

5T＋4T＋R
追丁十R

2，19　　　　　2．C6　　　　　4，84　　　　　5，35　　　　　4，59　　　　　5．C5　　　　　5．Oユ

5．6ユ　　　　5，28　　　　5．ユC　　　　4，58　　　　4．64　　　　ユ．78　　　　玉．78

王OOO．C，　1h

120C．C，20h

4丁斗R

4T＋R

2C．70　　　　14．王O　　　　］．3．1C　　　　1ユ．O0　　　　　9，84　　　　　8，57　　　　　7，90

8．ユ0　　　　5，74　　　　3．46　　　　ユ．95　　　　0，77　　　　1．玉6　　　　王．ユ6

　＊4？：BaTi－O纈，5T：8aTi5011，R：rutile

＊＊浸出試駿は24時閥矧こ7圓繰り返した

表6．9　純水申での圃定化体の総Baに対する浸出分率（大気圧下25℃）

焼成条件

圃定化体

鉱物季目＃

　　総Baに対する浸と昌分率（x／0一昌）拙

2　　　　　3　　　　　4　　　　　5　　　　　6

100ぴC，　泌

ユ200．C，20h

5㌘十4丁令R

4TキR

2．6C　　　　2，45　　　　5，74　　　　6，35　　　　5．4填　　　　5，94　　　　5，94

6，63　　　　　　6，24　　　　　　6，02　　　　　　5．4C　　　　　　5，48　　　　　　2，09　　　　　　2．09

100ぴC，　！h

120ぴC，20h
4T＋R
4T＋R

3ユ．在0　　　　21．3C　　　　ユ9．90　　　　16．70　　　　ユ4．90　　　　王3．C0　　　　12．OC

12，30　　　　　8．7王　　　　　5，25　　　　　2，96　　　　　2．05　　　　　ユ．玉7　　　　　玉．76

　＊4T1BaTi－O臼，5T：Ba㌻iヨO1…，R：mtile

＊＊浸出試験は24時閥毎に7圓繰り返した

表6．10 民丁㌔O量・n氏Oチタン駿繊維による希土類元索の飽和吸瀞擾

希土類元素
汲着容鐙

｛meq／9）

含有鑑
（Wt％〕

含水鐙
（Wt％）

吸着継成

La

Ce

Nd
Sm
Gd

1，83

2，72

1．97

ユ．77

ユ．73

7．6

玉1．0

8．6

8．1

8．3

20，5

20，9

21．3
2ユ．唾

20．7

L目Ti］5．盾Oヨ。．。・20．8H．O

CeTim．彗022．7・ユ4．8I｛。O

NdT｛H．雪O宣o、彗・工9．9H．O

S㎜Ti］嘔．］Oヨ彗．ゲ22．1H．O

GdTi1拮．50帥．。・21．8H．O

体中の総Ba量である。

　結果として，2種類のチタン酸繊維から作成し

た2種類の圃定化体はいずれも非常に小さい浸出

率を示して安定であることが分る。詳細に2種類

を比較すると100ぴCで焼結した固定化体について

はH，Ti，O、・棚、Oチタン酸繊維を用いた方が複

雑な鉱物相を示して浸出率もH．T1．O。・畑。Oチ

タン酸を用いたものより浸出率及び浸出分率もや

や大きい傾向がある。これは固定化相の相違が関

係している。しかし，120ぴCで焼成すれば固定化

鉱物相も岡じであり安定となる。

　6．ユ．3．2　希土類元繁の匿淀化4〕

　希土類元素はそれ自身の核種としての間題と超

ウラン元素の模擬核種の対象としてもみなされる。

本稿ではLa，Ce，Nd，Sm，Gdについて検討し
た。

　希土類元素の吸着は民Ti．O。・畑。Oのチタン

酸繊維よりもH．Ti。○ボ畑。Oチタン酸繊維の方

が有効であることが明らかになっている5〕。そこ

でH．Ti．O。・〃H．Oチタン酸繊維を用いた水溶液

中の希土類元素の吸着から固定化体作成までの製

造プロセスを図6．25に示す。このプロセスで示し

た飽和吸着量を表6．10に示す。吸着量の比較では

Ceがやや大きい値を示すが，総体的には！．73～2．

72meq・g凹三の範囲に入り大体同じとみることがき

る。

　飽和吸着体の圃定化のための熱処理温度は

1000～蝿OO℃までの範麗内で検討した。その結果
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希土類元素飽秘吸着体の焼成濃度と園定化鉱物楯

飽和吸着体
焼成渥度

鉱物楠
焼成渥度

（℃〕 （。C〕
鉱物相

La＾。．岳O畠。．デ2C．8H．O ユOOO－！200 TiO。， La．T1宮O別 王30C TiO呈， La．Ti．O加

CeTi、。、ヨO。。．。・ユ4．8H．O ユOOO－1200 TiO。， CeO。 1300 TiO。，CeTi．O拮，CeO。

NdTil。．。Oヨ。．。・夏9．9H．O ユOOO－I200 TiO。， Nd．Ti藺O。。 130C TiO呈，Nd．Ti筥〇四

SmTi蝸．互Oヨ茗、。・22．玉H．O ユOOO－1200 TiO。， Sm呈Ti．O。 130C TiO呈， Sm呈Ti宣O。

GdTi1眉．。Oヨ。、。・2王．8H．O ユOOO－1200 TiO” Gd．Ti．O。 1300 TiO。，Gd．Ti空O。

表6．12 焼成混度の穐違による希土類元索園定化体の純水に対する浸出率の比較（大気圧下25℃）

焼成温度　圃定化体

（℃）　　　鉱物相

1000．C

（1h〕

！300．C

／30min〕

TiO。，LaヰTigO別

TiO呈，CeO空

TiO。，Nd．TioO別

Ti02，Sm！Ti207

TiO呈，Gd呈Ti20。

TiO。，La．TigO別

TiO。，CeTi．O石，CeO．

TiO。，Nd．TigO別

TiO。，Sm．Ti．O．

TiO。，Gd．Ti空O。

ユ．7×10－10

3．2x10■10

2．9×10■10

5．ユ×］一〇…0

5．5×1C■11

6．2×ユC■11

3．8xユC皿11

7．2xユC…l1

7．CxユC…11

7．9×ユC■11

浸出率（9・㎝u2・d…1）＃

2　　　　　　　3　　　　　　　4

6．7xlO■H

5．4×ユO－l1

5．1xlOu1王

6．1x！O■1亘

5，5×10■u

2．2x10」l0

3．8×10111

7．2×1C■ll

ユ．4×ユC■11

7．9×ユC■ll

6．7xlC－1－

5．皇×10■l1

5．1×ユC■l1

6．王×ユC川11

5．5×ユO■l1

2．3×ユC■l0

3．8xユC…l1

7．2xユO…l1

1．4x三〇…：0

7．9×100…］

6．7xlO■11

5．垂×10－11

5．］一×1Cu11

6．工×ユC111

5．5×ユC■1l

ユ．5×1C■10

3．8×ユO■11

7．2×ユO■11

1．6×10■10

7．9x1O1H

6．7×1C■ll

，5。在×1C■’’

5．王×1C■u

6．1xlC…l1

5．5×ユC1l1

ユ．2×ユC…l0

3．8×ユO■l1

7．2×10■l1

7．Ox三〇■l1

7．9x三〇…ll

＊　浸出試験は24時間毎に5圓繰返した。

を表6．uに示す。LaとNdは前者はルチルとLa．

Ti．O。、相，後者はルチルとNd，Ti．O。、相の集合体

となる。このLaとNdの圏定化相の結晶構造につ

いては明らかではない。Ce飽和吸着体は125ぴC以

下の温度ではCeO・とTiO。に熱分解して2相の集

合体となるが，H00℃ではルチル，CeTi．O。，CeO。

の3相集合体となる。CeTi．O。相はUTi．O。型構造

を有し，127ぴC以上が安定であるが，1365℃で分

解溶融する6〕’？〕。SmとGdの飽和吸着体については

前者はルチルとSm．Ti．O。，後者はルチルとGd．

Ti．O。のいづれも2相集合体となる。SmとGdのこ

の固定化鉱物相はパイロクロア型構造として良く

知られた構造である。SYNROCプロセスの中で

もこの構造は重要な固定化相となっている筥〕。

　次に圃定化された希土類元素の純水に対する浸

出率を測定した。その結果は表6，12に示す。浸出

率は圃定化プロセスの最終段階における飽和吸着

体の焼成温度を100ぴCと130ぴCの相違により比較　　螂．25

検討したが結果としては殆んど差が認められな

かった。全体として浸出率は5．1xlO’99／㎝2・dで

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一96一
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非常に小さい値を示し，化学的には安定な固化体

であることを示す。
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6．2A。■。01。繊維の合成

　組成式A．O・勿T1O。（Aはアルカリ金属，〃は！

～9）で示されるチタン酸アルカリ金属化合物

群1〕のうち炉8の八チタン酸塩は他のチタン酸塩

に比べて研究例が少なく現在までK塩の合成につ

いて簡単な報告2〕・呂）があるのみであった。そのため

結晶構造の詳細やさらには基本的性質すら明らか

になっていないのが現状である。本研究では6．1．2

に述べた水素型の四チタン酸塩H．Ti卑O。・〃H．O

を出発物質として繊維状の形態を有する八チタン

酸塩のK塩とRb塩を得たので以下に合成法，結晶

構造，熱的安定性などについて記述する。

　6．2．1合成手頗4〕

八チタン酸塩は酸化チタンとアルカリ金属炭酸塩

等を化学量論比に混合して適当な温度で焼成する

といういわゆる通常の方法では合成することがで

きず，層状構造を有する四チタン酸塩から出発し，

その層閻のアルカリ金属の半分を水素イオンに置

換後，加熱醜水してトンネル構造に変換すること

によって得られる。

　合成の出発物質として利用した層状構造含水酸

化チタンH．Ti．O。・柵。Oはフラックス法で育成

した四チタン酸カリウムの繊維状結晶を塩酸水溶

液で処理して得たものである5〕。匡ヨ的のA．Ti昌O。。

（A＝K，Rb）を合成する第］段階としてH．Ti．O。・

〃H．Oの交換可能な水素イオンの半分を陽イオン

で置換する必要がある。H．T1．O。・〃H．Oによるア

ルカリ金属イオンの層間への取り込みについては

6．1．2に詳述した。K＋とRb＋の場合，接触温度

25℃，接触時間7日間，液相のイオン強度O．1，圃

液比100c珊ヨg■一の条件下で液相の溶質である塩化物

と水酸化物のモル比を72／28にすれば，KHTi．Og・

O．5H．O，RbHTi．O。・H．Oという組成の1／2置換相

が得られる5〕’6〕。

　このようにして得られた！／2置換相の脱水過程

を重量示差熱分析法により調べたところ（図
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1／2置換相の重鐙示差熱分析曲線
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6．26），140℃までの急激な脱水とそれ以降50ぴC付

近までの比較的ゆっくりした’脱水の二段階に分け

られ，最終生成物として八チタン酸塩A．Ti呂O1。

（A＝K，Rb）が得られることが判明した。各段階

での脱水量はK1／2置換体のばあいには1：1，

Rb1／2置換体では2：1であった。以上を総合す

ると次のような脱水過程が示唆される。

　　　　　　第一段階　　　　　　第二段階

KHTi40ヨ・O，5H呈O　　　→　　　KHTi胡0ヨ　　　→　　　　　1〃K．Ti月017

　　［9．OAコ　　　　ーO．5H壬0　　［8，2A］　　一〇．5H．0　　　　［7、昌ム］

RbHTi．Oo・H茗O　　　→　　　Rb日丁㌔0o　　→　　　　1／2Rb望Ti呂O］。

　［9，3A］　　　　一H里O　　［8．6A］　　一〇．5H里O　　　　［8．〇五］

但し角括弧内の数字は［Ti．O日2■コ、シート問距離を

反映する（200）面間隔である。

　第一段階での脱水は層問水の脱離と考えられる。

中問相のAHTi・O・（A＝K，Rb）は空気中に放置

すると再び膨潤することから層状構造を保ってい

ると考えられる。この相の中の水素イオンは骨格

を形成している酸素のうち最も電気陰性度の高い

ものと結合して水酸基を作っている可能性が高い。

そのような酸素はTiO。八面体問で共有されてい

　　　　図6．27K．Ti呂O、。の繊維状結晶

ない酸素，すなわち層面に断差をつけている酸素

で単位胞あたり4個存在する（図6．11参照）。第二

段階の脱水はこのような水酸基問での縮合に帰属

される。この縮合により隣接する層の問で新たに

頂点共有がトポタクティックに導入さ枠，次項に

述べるようなトンネル構造に変換されると考えら

れる。

　得られた八チタン酸塩は初生相である四チタン

酸カリウム繊維の形態をそのまま残しており白色

繊維状であった。SEM写真（図6．27）から長さ

O．5～1㎜，太さO．01～0．03㎜程度の繊維集合体で

あることが判明した。

嘉　ゑ　差　盗 丞　差　差　差

　　　　　⑳　　　阯　　　顯　　　ω
　　　　　鰯　　　砧　　　㈱　　　ω
　　　　　紬　　　紬　　　栂　　　紳

図6．28電子線回折図形（110面）

　　　（a〕K．Ti昌O、。，（b）Rb．Ti宮Ol。

繊　　　必　　　～　　　㎏
鐵　　　＾　　　鮎　　　ω

紳　　雛　　紬　　紳

Rb皇Ti宮Ol。の指数は基本格子に基づくものであ孔
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　玉OOOC

額8CO0

　600C

　違000

　2000し細

ヨ／

20　　　　　　　30　　　　　　　40　　　　　　　50　　　　　　　60　　　　　　　70　　　　　　　　80　　　　　　　90　　　　　　　ユOO　　　　　　｝10

　　　　　　　2θ　（Cu　Kα）

図6．29　K1T1壇Ol。のリートベルト解析バターン

　6．2．2緒晶構造

　A．Ti．Ol。（A＝K，Rb）の電子線圓折図形（加

遠電圧100kV）を図6．28に示す。Rbハ豊O｝。には趨

格子反射が観測され，その位置から基本格子を

（a，b，c）とすると超格子の大きさは（2盆，2b，

2c）であることがわかる。これに対してK．T1葛Oユ。

には超格子反射は認められない。

　表6．13と6．14に粉末X線回折データと格子定数

の値を示した。但しRb．Ti宮OI。に関する指数およ

図6．3C　八チタン駿塩の縞晶構造

　　　（OC1）面投影図，⑬およびOはそれぞれy二〇，

　　　y＝1／2の陽イオン席を示す。MlとM空の席占奮

　　　翠は禽わせて1である。

び格子定数は基本格子に基づくものである。粉末

X線回折でもRb川豊01。では超構造の存在が確認

された。

　Kハ宮O〃の結晶構造を粉末X線園折図彩
フィッティング法により精密化したη。結晶学

データは単斜最系，空間群C2／㎜，格子定数は表

6．王4に示した値，Z二2，計算密度は3，458である。

回折強度は上述の繊維状結最を充分に粉砕したも

のを用いて，理学RAD－2B粉末X線回折装置（単色

化CuKα線）で測定した。精密化は2θが20。から

11ぴの3000個の濁定点について行った。図6．29と

表6，！5に最終結果を示す。信頼困子としてRψ＝

9．54％，R戸7．3堪％，R∫＝2，49％，R。＝1．36％

が得られた。但し同一原子種は岡じ温度因子を持

つとして精密化を行った。

　稜共有で連鎖した4個のTiO。八面体が構造単

位となり，これがさらに頂点および稜共有するこ

とによって図6．30に示すような骨格構造が縫み立

てられる。その結果TiO。八面体4個と1個を2辺

としb軸方向に伸張した一次元のトンネルが形成

される。以上記述したTiO右八面体の配列様式は出

発物質である四チタン酸塩の層状構造を色濃く反

映している。これは6．2．1で述べた積木細工的な合

成法によるものである。

　トンネル内にはb軸1周期あたり2個のアルカ

リ金属イオンが存在するが，これらは4個の酸素
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表6．ユ3八チタン酸塩の粉末X線圓折データ

h
　0

　2

　2

　C

1／2

1／2

　2

3／2

　2

夏／2

　c
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Rb・Ti筥O1・に関する指数は基本格刊こ基づくものである。十印は趨格子反射であることを示す。
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八配位席に分布することになる。Rb・Ti筥O〃に超　　　　　　表6．ユ4

構造が存在し，K．T1．O、。に存在しない理由は前者

ではトンネル内で陽イオンが規則配列しているの

に対してK．Ti。〇三。では統計的に分布しているた

めであると考えられる。実際K・Ti・O1・の結晶構造

解析ではK＋はトンネル内のM1席に約2／3，M・席

に残り！／3が存在するとして満足できる精密化が

八チタン酸塩の格子定数

K皇Ti冨O－7　　　　　　Rb！Ti畠O、。

a（A）　　15，678（2）

b（A）　　　3，775（1）

c（A）　　王1，951（ユ〕

β（。）　　95．67（王）

15．96ユ（3）

3，786（1）

王1，918（2）

96．65（2）

表6．ユ5 K！Ti壇O〃の構造パラメータ

原　子 位　蟹　　　　占有率 y　　　　　　Z　　　　　B

K1

K2
Ti1

Ti2

Ti3

Ti4

01
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4（i）

4｛i）
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4（i〕

4（i）
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2（a〕

4｛i）

4（j）

毎（i〕

4（i）

4（i）

4（i）

4｛i）

4（i）
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ユ．0
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ユ．O

王．0
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O．玉084（4）

C．三5玉9（5〕
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O．2409（4）

C．O

O．063（ユ〕

O．王08（2）

C．155（1）

0，173（1）

O．226（玉）

0，275（ユ）

0，318（2）

O．364（1）

O．！935（9）

O．364（2）

O．0716（5）

0．3250（7）

O．5768（7）

O．8334（6）

O．O

O．22ユ（2）

0．追59（2）

0，705（2）

O．938（2〕

O．178（2）

0，428（2）

O．683（2）

O．9王3（2）

1．43（22）

1．43

C．7C（6）

O．70

0，70

0，70

0．58（ユ4〕

O．58

0．58

C－58

0，58

0，58

0，58

0，58

0．58

籔
総

議
惑 590℃

760C

940℃

　100200300400500600700800900／000

　　　　　　詔■註　渡　（℃）

図6．3ユ八チタン酸塩の示差熱分析繍線

　　　　a：K2Ti宮Ol？，b二Rb王Ti畠O17

　　　昇温遼度　王ぴCmin－1

可能であった。

　上述したようにトンネルの容積に比較して配位

している陽イオンの数が少なくチタン酸塩として

　　　は比較的大きな空洞を含むことがこの化合物の結

　　　晶構造上の特徴である。

　　　　6．2．3熱的安定牲

　　　　K．Ti．01。，Rb。丁亘。Ol。の示差熱分析曲線（図

　　　6．31）は両者とも60ぴC付近にブロードな吸熱を示

　　　した後，前者は760℃，後者は9〃Cに鋭い発熱ピー

　　　クを与える。この過程を粉末X線回折法により遺

　　　跡したところ発熱ピークより低い温度では6．2．2

　　　に述べた構造が保たれていることが判明した。但

　　　“00℃付近から回折線の線幅の広がり，相対強度

　　　の変化が現れなんらかの前駆現象が起こっている

　　　ことを示唆している。発熱ピークより高温側では

　　　次式に示すように六チタン酸塩とアナターゼに熱

　　　分解した。

　　　　　　A2Ti筥O，7→A2Ti6013＋2Ti02

　　　　八チタン酸塩ではトンネル内の陽イオンが配位

　　　可能な席の半分は空席になっている。そのような

　　　イオン結晶はポーリングの静電荷則昔〕によれば電

一ユO至一
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荷の局所約な中和が完全でなく不安定となる。そ

のためトンネルサイズが一回り小さく電荷がより

有効に中和される六チタン酸塩に変化し余った部

分がアナターゼとして結晶化したと考えられる。

　6．2．追　トンネル殉へのKの挿入反応

　最近二次電池の電極材やエレクトロミック表示

材料等への応絹を園指して無機結晶のトンネル内

へのLi等の挿入反応に関する研究が盛んに行われ

ている9〕。今回合成した八チタン酸塩は6．2．2に記

第57号

　表6．三6　K揮入化合物の擦子定数

K工K空Ti筥O”　　　　　K且Rb2Ti筥O17

a（五）　　　15．5在（ユ）

b（五）　　　　　3，836（3〕

c／A）　　　12．C遂（2）

βピ）　　　94．C雀（8〕

王5．88（1）

3，832く3）

12．08／1）

9毒．63（9）

述したように大きな空洞を含むのでK原子を挿入

することを試みた。実験はA．Ti．O1。とK金属をガ

K宣Ti．O雪

K’　Extraction

HC且Soln．

HヨTi－Oパn】｛。O

（1）

一〇鉋Exchalrge

MC坦一MOH　Soln、

○K

②　M（K，Rbj

o　H

MHTi．Oヨ・n’HコO

⑳O⑳O
　　　⑳O⑳・区駆図
　　　　　　⑳O⑳O

Dehydration

　500℃

M．Ti茗Oコ。

　　　（H〕

Thermal　Decomposjt三〇n

　K　76ぴC
　Rb940℃

　　　（lll）

Reductiveinsertion

　　K　Vapor

M，Ti百O、ヨ　　　　　　　T1O…（A舶tase）

KM！T1彗O螂

簿
図6．32八チタン駿塩の禽成経路，熱分解，K挿入反応の模式蟹

　　　　　　　　　　　一102一
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ラス管申に真空封入して200～30ぴCに加熱して金

属蒸気を繊維状結晶に作用させて行った。240℃前

後から反応が始まり260℃では3価のチタンに特

有な黒色に変化した。生成物の格子定数（表6．16）

は反応前のもの（表6．14）と比較して顕著な差は

なく反応後も6．2．2で述べたトンネル構造は保持

されていることが確認された。また化学分析の結

果A．T｛。OI。ヱ分子あたり約1個のKが取り込ま

れていることが判明した。以上を総合すると次式

に示すようにA．Ti島01。は還元されて混合原子価

化合物が生成したと考えられる。

　　A2T…Iv昔O1刊百〕十πK㈲→

　　　KエA2Ti聰㌧Ti　lv豊似O1刊、〕　　　　　（九～亙）

　八チタン酸塩のトンネル内にはb軸1周期あた

り4個の酸素八配位席が存在するがそのうちの半

分しか陽イオンで占有されていない。Kはこの空

席に挿入され，これに伴ってTiの一都が4価から

3価に還元されて混合原子価状態になったと考え

られる。

　このようにして得られたブロンズ様化合物は

Wattsが報告しているK．O－TiO。一Nb．O。の溶融塩

の電気分解から得られる針状結晶K茗Ti宮O1。と同

一と考えられるIO〕。

　6．2．5緒論と今後に残された間題

　層状構造を持っ四チタン酸塩の層聞をイオン交

換法によって組成変換した後，低温で加熱脱水す

ると一次元のトンネル構造を特徴とする八チタン

酸塩に変換できること，そのトポタクティックな

合成法を反映してトンネノレ構造申でのT1O。八面

体の連鎖様式は元の四チタン酸塩のものに酷似し

ていること，トンネル内にアルカリ金属イオンに

占有されない比鮫的大きな空洞を含むことを明ら

かした。またこの化合物は高温で六チタン酸塩と

アナターゼに熱分解すること、またトンネル内の

空席にKを挿入できブロンズ様化合物が生成する

ことが判明した。図6．32は以上を模式図的に示し

たものである。K・T1島O1・の結晶構造についてはほ

ぼ全容を明らかにできたが，Rb．T1．01。では趨構

造の原困と考えられる陽イオンのトンネル内での

規則配列を決定するにはいたらなかった。また物

性の解明も手つかずの状態であり今後に残された

問題は多い。
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6．3チタン酸カリウム繊維の合成1〕

　六チタン酸カリウム（K．T1．O】。）繊維はFRP及

びFRM用複合素材として重要な工業材料となり

っっある。一層の普及を計るためには製造コスト

の低減が最重要課題である。そこで原料に注目し，

従来は工業製晶二酸化チタンを使用していたが，

天然のチタン鉱石であるルチルサンド及びアナ

ターゼ鉱石の精鉱牽直接使用することを検討した

結果，藤木らによって開発したメルト法2〕では容

易に合成できることが判明した。

　6．3．1　出発原料と合成方法

　表6．王6は実験に使用したオーストラリア産ルチ

ルサンドとブラジル産アナターゼ精鉱の化学分析

値を比較して示す。この表ではO．！％以上含有する

成分についてのみ示した。ルチルサンドの粒度は

65～125μmの範囲内に分布し，その約70％は

90～100μmの粒子である。アナターゼ精鉱の粒度

は100～300μmの範囲内に分布し，約80％は

200～250μmの粒子であった。K．O原料は市販特

級晶K．CO茗粉末を用いた。このルチルサンド（又

はアナターゼ精鉱）とK．CO呂粉末をモル数で2対

1の割合に混合し出発試料とした。この場合，鉱

石の組成式を（Ti，M）O。で表示し，Mは表6．ユ6に示

すTi以外の不純物とし，この分子量を80として計

算した。
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　合成方法は出発試料約30gをユOOM白金ルツボ

を用いて1100℃で30分間溶融し，その融体を大気

中で金属板上に流し出し，自然放冷で繊維状に結

晶化させた。融体から結晶化したものはニチタン

酸カリウム繊維の塊状集合体であり，これを約ユ

2の水に数時聞浸漬して繊維分離した。繊維分離

後引き続いて脱カリウム処理を行う。これにより

層問を占有しているK＋の溶出量を制御しており，

この組成変換が合成の重要なポイントの］つと

なっている。組成変換後は繊維を焼成して構造変
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　目宣ビ玉、，MLoヨ
換し目的のK．Ti．O1。繊維を合成する。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・舳繊灘

　6．3．2緒果と考察　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　熟処王ヨ翼

　図6．33は全体的な合成プロセスの概略を示す。　　　　　　　　　　　　　　　＜900℃〉1150℃

メトル法の合成技術は既に高純度粉末を用いて開
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　K呈＝T1，M〕嘔OH一
発したK呈Ti．O。繊維の合成法2〕と本質的には同じ　　　　　　　　T｛o、｛ルチル〕．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　頁1．ヨFe，．且丁｛古．501古
である。

　ルチルサンド使用による含成について述べる。　　　　　　　　　船繊織≡

　ルチルサンドはこの組成で容易に溶融するので　　図6．33ルチルサンドまたはアナターゼ精鉱を用いたメル

磨砕の必要はない。繊維の分離は水に浸漬して行　　　　　　ト法畜成によるK・（TW）・O・繊維の誘導体として

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　のK宣Ti日O1畠繊維とその関連複合繊維の製造プロ
う。一部K＋の溶出を伴うが，層間に禽然水または　　　　　セス

H富O＋が占有し，層閥を膨潤させる作用によるも

のと考えている。分離した繊維は①更に水処理を　　することができる。

施してK＋溶出量を制御すればK。．。。H、．君。（？i，M）、　　　K。（Ti，M）。O、十2HC1斗畑。O

O。・〃H，O組成を経て乾燥・焼成すればK。（Ti，　　　　→H、（Ti，M）、O。・棚・O＋2K＋＋2Cl1

M）、O、、繊維を合成することができる。このために　　酸処理のためFe君・は抽出され繊維の色は白色で

はK・の溶出処理を試料10g当り12の水に浸漬し　　ある，チタン酸繊維は優れた陽イオン交換材であ

1月に1回水を交換して2Eヨ間の処理を要した。　　るが，この繊維を更に熱処理すれば構造変換し・

なお，K＋の溶出量を制御すればK．Ti．O。単独相繊

維も合成することができる。K・溶出時間は水温の　　表6・王6原料として使用したルチルサンド及びアナタ］ゼ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　精鉱の化学組成
影響が極めて大きいので水温で処理時間を短縮す

ることができる。②次にK＋溶出処理を沸とう水で

強制的に行い（2g試料に対し12沸とう水で約

1時間処理），その後乾燥・焼成すれぱK。（Ti，M）。

O1ゴTiO。（ルチル）一K1．。Fel．。Ti。．。O、。（プリデライ

ト）相の複合繊維（以下複合六チタン酸カリウム

繊維と呼ぶ）をえることができる。この場合Kキ溶

出量が多いとルチル相が多くなる。Fe3＋不純物の

存在はプリデライト相の生成の原困となっている。

Fe呂十の他Cr茗十やA13＋なども同じ挙動をとりTi席

を置換する。③次にK＋溶出処理を希塩酸水溶液で

処理（バッチ法でユOg当りO．δモルHα水溶液u

中に浸漬，1日1回交換し，2日閤で約98％抽出，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＊　分析者：Associated　Minerals
後はカラム法で処理）すれば層間のK＋は全都抽出
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Conso1idated　Limited
してチタン駿（H・（Ti，M）・O・・勿H・O）繊維を合成　　　＊＊　分析者：Ri．D．c，C。．Ltd．
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成　分 ルチルサンド辛 アナターゼ鉱榊

T1O。 95．6（％） 90．7（％）

Fe呈Oヨ 0．6 王．8

ZrO。 O．7 O．2

Cr．O。 O．3 ＜c．ユ

SiO空 C．6 C．98

V．O。 C．7 C．三5

Nb．O。 O．3 ユ．02

A2空O宮 O．4 3．O

CaO ＜O．工 O．4’

P呈O。 ＜O．！ O．41

MgO ＜O．1 O．1

TOtal ＞99．2（％） ＞98．76（％）



オクトチタン酸塩に関する研究

900℃以下ではアナターゼ繊維、115ぴC以上ではル

チル繊維，その中間では両相の混合繊維が得られ

る。

　次にアナターゼ精鉱使用による合成について述

べる。ルチルサンドと比較した原料組成の相違は

表6I16で示したように不純物含盤がルチルサンド

より多い。TiO。純度は90％でFe．O君，SiO。，Nb．

O。，A玉。O。，CaO，P．O。などが多い。合成法はルチ

ルサンドの場合と同様に行ったが，溶融時に融液

（A）

（B〕

が激しく発泡する。そのため少量ずつ処理した。

炭酸塩の混入の影響が考えられるが，既に酸処理

されており酸では発泡しないのでその原因が良く

分らない。この発泡はルチルサンドを等量混合し

ても多少は弱まるが大幅な改善策にはならない。

それから融液の粘性が高い。これはSiO。やP．O。な

どの不純物の影響である。そのため急冷するとガ

ラス化する。そこで120℃に保温した金属板上に流

し出して結晶化させた。

　　　　　　　H
H

獄
㊥

H1K．Ti直Olヨ

◎：プリデライト

H 画：ルテル

H
国

O o H o

目“。
H
H
o o

◎ o
o H

　HHH冒・ Ho o

　　10　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　20　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　30　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　40

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2θCu　K岨

図6，34ルチルサンド及びアナターゼ糟鉱を用いてメルト法で育成したK，閉，M）、O、繊維から組成・構造変翻こより合成

　　　した複合繊維のX線粉末回折像の比較

　　　（A）1ルチルサンド，（B）：アナターゼ精鉱

表6．ユ7K。（Ti，M）里O。繊維からK＋の抽出処理の欄違’による水絹と繊維中の不純物分布

冷水処襲 沸とう水処理 O．5M　RC1処理

Components 水　　楯 繊　　維 水　　ヰ目 繊　　綴 水　　禰． 繊 維

（PPm） （Wt％） （PPm〕 （Wt％） （PPm） （Wt％）

Ti C．22 ＃ 4．0！ ＃ 12．76 ‡

Fe 出串 O．22 O．12 O．23 4．49 O．08

Zr 申‡ C．4工 O．58 C．35 7．94 0．27
Si 1．56 O．36 18．95 O．36 1ユ．41 O．！玉

Cr 2．48 0．O09 1．59 O．Ou O．27 O．010

V 3．C6 0．084 6．88 C．040 1．62 O．060

Nb 1．03 O．工8 互．35 0．ユ9 ＃＃ C．26

A王 1．55 O．王2 9．76 O．C8 5．05 O．C1

Mn ‡‡ C．O04 O．01 C．O04 O．ユ3 O．O03

Ca ＃ヰ O．034 O．10 0．015 ‡‡ ｝＃

Mg ＃＃ O．C12 O．02 O．C1ユ C．26 O．C王O

Sr ＃ O．002 ＃ O．002 ‡ 0．C02

＊：分析なし，＊＊：検錫なし

一王05一



無機材質研究所研究報告書　第57号

TiO源料

ルチルサンド

アナターゼ精鉱

アナターゼ精鉱（50％〕斗
ルチルサンド（50％）

表6．三8 K．Ti．O日繊維及び複合繊維申のK．T1石O1茗楯の溶融濫度

繊　　　　維

K．Ti盾O鴉

K1Ti60一ヨーcomposite＃

K！Ti拮O螂・composite培

K！Ti601ヨ

萬純度ルチノレ　　　　　　　　　K1Ti60螂

融　　点、（℃〕　　　重量損失（％）

ユ352＝ヒ10　　　　　　　　　　　　　3．6

ユ316±王O｝＃　　　　　　　　　　　ユ．1

！332土王O‡＃　　　　　　　　　　ni－

1310±ユO　　　　　　　　　　　ni王

！370±10　　　　　　　　　　　　nil

　＊　K王Ti后Oガルチループリデライト　複合繊維

＊＊　複合繊維申のK．Ti拮0亘ヨ榴の溶融温度

　K＋の溶出量を制御すればルチルサンドと同様

にK．Ti．Ol。単独相繊維，複合六チタン酸カリウム

繊維，チタン酸繊維，アナターゼ及びルチル繊維

が得られる。なお，不純物の多い影響で複合繊維

は基本的には図6．34に比較するようにK・Ti・Ol・

とプリデライトの混合相繊維となる。

　次にカリウム溶出処理と不純物の挙動を調べた。

それは水処理，沸とう水処理，希塩酸水溶液処理

の後，水相に溶出した成分と繊維中の成分につい

て比較した。その結果を表6．17に示す。水処理で

はV〉Cr＞Si〉A1＞Nb＞Ti，沸とう水処理では

Si》A王＞V〉Ti＞Cr＞Nb〉Zr〉Fe＞Ca＞
Mg＞Mn，希塩酸処理ではTi＞Si》Zr〉Al＞

Fe〉V＞Mg〉Mn＞Ca＞Nbの溶出順序となって

いる。複合材料の成因は丁捕を固溶しているFe3＋

が溶出されにくいことから重要な役割を演じてい

る。

　次に各種原料から合成したK．Ti．Ol。単独相繊

維及び複合六チタン酸カリウム繊維にっいて

ユ40ぴCまでのDTA－TG曲線を求めた。代表例と

してルチルサンドから合成した繊維のDTA－TG

“

～TG
濠

図6．35

トー一

丁　ユCμV（1⊃TA）　　　　　　　　　　　　　　’’　　　　　　　　　　　　　　熱
　O．5mg（TC）
　　　　　　　　　　　　　　き

ルチルサンドを用いて合成した2種類の繊維の
］〕TA－TG曲線

表6．ユ9ルチルサンドから合成した繊維を便周して作成した板状焼繕体に対するレーザーフラッシュ法によって濁定した

　　　熱伝導度

焼 緕 板 熱 伝 導 度舳

繊 維
直　　径 厚 さ 密 度

（W・㎝皿ユ・K⊥’）

（m糀） （㎜） （9・㎝一茗） 3COK 900K uOOK
K呈Ti．O王ヨ u，40 1．35 3．09 O．C276 O．Oユ73 O．O工64

K．Ti后Oコヨー複合相＃ 1ユ．10 ユ．55 3．40 0．0200 O．Oユ96 O．0176

TiO宣（ルチル） 10．60 1．35 3．84 O．0512 O．C272 O．0232

　＊　K．Ti后0バルチループリデライト複合繊維

＊＊　K・・α・ρ・Cp式で計算した。ここでαは測定した熱拡散率，ρは空隙率の補正をしていない焼結板の密度，Cpは比

　　熱容量であるが・K呈Ti・Olヨとルチル欄については商純度試料の偵を使用し，複合相繊縫については萬純度なK王Ti，

　　O1宜相の値を代用している。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一106一



　　　　　　　　　　　　　　　　　　オクトチタン酸塩に関する研究

曲線を図6，35に示す。装置の都合でK・Ti．O蝸相の　　　　o．06

融点しか測定出来なかったがその比較を表6．18に

示す結果として高純度K．Ti．01。相の融点

（！370℃）と比較して不純物含有K・Ti石O1茗相の融

点は1350℃を最高にして20℃～60℃低下している。

　断熱特性評価の一つとしてルチノシサンドを用い

て合成したK．Ti．01。繊維，複合六チタン酸カリウ

ム繊維，ルチル繊維についてそれぞれ焼結体を作

成し，その熱伝導率を測定した。表6．玉9は焼結体

試料の形状，密度及び300K，900K，！100Kの熱

伝導率を示している。この熱伝導率は仮定の比熱

容量及び空隙率を補正していない密度を使用して

いるため厳密な値ではないが材料の特徴を知るこ

とができる。図6．36は300Kから1！00Kまでの伝導

率を比較している。ルチル相との比較が明瞭に現

れており，K．Ti筍O】宮単独相も複合六チタン酸カリ

ウム相も非常に小さい熱伝導率を示し，断熱材と

して優れた材料であることを示している。

　以上でK．T1．Ol。繊維の合成法と繊維のキャラ

クタリゼーションについて述べた。我々の開発し

たメルト法プロセスを利用することにより不純物

の多い天然原料を使用してもその不純物を有効に

利用することができる。このメルト法合成プロセ

スの重要な特徴は初生相（K．Ti．O。）の層状構造か

ら層間を占有しているK＋の溶出量を制御して熱

処理を施し各種のトンネル構造へ変換することが

できる。我々はこれを組成の構造変換プロセスと

呼んでいる。図6．33の合成プロセスに伴う組成・

O．05

苧〇一04　　　　　ルチル

冨

≧（）．03

よ　　　　　　　　　1く呈Ti面OH

図6．36

0．02

O．01

KlT｛lO・一ルチル、ブリデライト

　　　　　　　複禽柵

　　300　　　500　　　70C　　　gOO　　　ユ玉OO　　ユ300

　　　　　　播註　腿　（K〕

ルチルサンドから合成した3種類の繊維を周いて

作成した焼結体の熱伝導度の温度依存性

構造変換過程をまとめると図6；37のようになる。

この縄成・構造変換過程はK＋の溶出によるK／Ti

比としての組成制御と熱処理による構造制御が重

要で，それは構造単位を形成しているフレイムの

配位体の連鎖の数が少くなる傾向と物質の融点が

重くなり熱力学的に安定性が増大する傾向と一致

する。

　　　　　　　　　参考文献

工）藤木臭規，三橋武文，日本セラミック協会学術論文誌，

　96，　王109　（1988〕

2）藤木良規，大坂俊明，窯協誌，90，27（1982）

組　　成

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Prider1te　　　　RutileK．Ti．Oヨ　　　　K．Ti－Oヨ　　　K里Ti．Olヨ　　Kl、≡F僅1、亘Ti岳、彗O“　　　TiO。

K／Ti比率一 1．O　　　　　　　　　O．5　　　　　　　0，33　　　　　　　　0．23　　　　　　　　　0

枠組構造

1一軒騒一蜘
‡

配位体の数 6　　　　　　4　　　　　　3　　　　　　2　　　　　　！

溶融温度

96ぴC　　　　　　　　ユ11ψC　　　　　　　137ぴC　　　　　　　玉45ぴC　　　　　　　ユ84ぴd　　　　　　　li・oo㎎・口ent）

幸枠組構成単位鎖申の紀位体の数

　図6．37K，Ti，O、相からK，Ti直O、宣相を経てルチル相に至る組成の構造変換プロセスの概念

　　　　　　　　　　　　　　　　　一ユ07一
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　　　　　　　　　　表6．20KエTi宮O蝸（戸ユ）の粉末X線回折データ

50

　　　　　　　　1．88
言40■仁rll㍍ポ

1虻

阯H一†一一斗
　　　　　　　　1，60

　　　20　■■■一■■■■　　←」一一
　　　　　　　　　50　　　100　　3days
　　　　　　　　　　反応時閥　（う．｝）

図6．38室温におけるKイオンの溶離率の時間依存性。図

　　　申の数字は原料混合時のKの組成を示し，化学式

　　　申の北値に椙当する七
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§70

1辻60
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　　　　2，O0　1．78
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　5

ユ0
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　5
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35
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！0

表6．2ユKλi島0丑。（κ詰ユ）の絡晶学的データ

　　　空聞群：14／m
　　　格子定数　a＝王O．188（2）A

　　　　　　　　c＝2．9626（6）A

　　　密　度ρ。＝3．65±5

　　　　　　　　ρF3．66

50

　　　　　　　　　　　5　　　　　　　　！0
　　　　　　　　　反応時閥　（；≡1〕

図6，398C℃におけるKイオンの溶離率の騎問依存性。図

　　　申の数字は原料混合時のKの組成を示し・化学式

　　　申の北値に相当する。

6．4　カリウムチタンブ寝ンズの合成1〕

　TiO、のブロンズ型化合物｛A工Ti畠Ol。π≦2｝の内

カリウムを含むものはホーランダイト型構造（3

章図王参照）を持っ。これと同型のカリウムプリ

デライト（例えばK、工Mg工Ti宮、士O、石）は一次元イオ

ン導電体あるいはマイクロ波誘電体材料等として

関心がもたれている。一方，本化合物はブロンズ

型イヒ合物の特徴として半導体的性質があり，単結

晶による予備的測定では室温で約1Ω㎝の比低抗

を示した。また，焼結体による予備的測定ではK

イオンの輸率は約O．5であった。このような特徴か

ら混合導電性を活かし，電極材料讐の期待がある。

ここでは，このブロンズの合成方法と評価の一環

として結晶学的データ及び化学組成など化学的属

性に関わる基本的閻題を検討する。

　炭酸カリウムとルチル粉末を出発原料にし，そ

れらをモル比でユ／8～互／12の範囲で混合する。この

混合物を，H、とCO、により酸素分圧を制御した雰

囲気下に置き1000～u5ぴCで3時間以上加熟処理

する。この温度領域では，K．OとTiO。のモル比が

1／8～1／9のときブロンズが単一相で合成できる’）。

これよりTiO、成分が多いとルチルが共生する。！／

8～1／9の範麗でも酸素分圧が高いと六チタン酸塩

が共存する。この酸素分圧の目安は，モル比亙／8．5

の近傍を例にとると100ぴCで10■19at㎜，1050℃で

！0■17，！！5ぴCで10■13であるgそル比！／9の近傍では

これらよりやや高い酸素分圧でもブロンズが単一

相で合成できる。

　カリウムチタンブロンズは暗紫色の粉末状物質

として得られる。粉末X線回折データを表6．20に，

また格子定数と密度を表6．21に記載する。この回

折図は他のブリデライトと同様にラウエ群4／m，

正方晶系の体心格子で満足に指数付できる。格子

定数の組成依存性はほとんどみられない。上記の

対称性は単結晶試料によっても確認した。化学分

＿108一
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析の結果Kの含有量は一化学式当り炉O．9～！．1　　　　　300

であった。骨格構造の異なるNaチタンブロンズで

はπ＝1．3～2の組成のものが合成できるが2），Kチ

タンブロンズでは康料混合時の縄成ザ1．6～2と

生成物の組成九≒1の剛こ大きな差が見いだされ

た。この点を明らかにするため，水溶液中におけ

るチタンブロンズのカリウムイオンの溶離特性を

調べた3〕。図6，38及び6．39に，πの値が異なる数種

の試料を塩酸水溶液と反応させたときのKの溶離

率｛＝積分溶離量／原料混合時の丸値｝の時閲依存

性を示す。前図は室温で反応時閲が！0～ユOO分，後

図は80℃で！～10臼閥の結果を示す。図6．38と

6，39の結果から，（i）の開始当初は，試料申に未反

応のまま取り残されたK成分の溶出が起こり，（ii）

その後緩やかに構造申のK成分が溶出し始めると

考えられる。これに従うとπ讐2．OO，ユ、88，ユ．78，

1．60の原料混合物から得られたチタンブロンズが

実質的に含むKの量は，遇程（i）から各々1．25，

ユ．12，！、u，1．15となる。これらの値は九㎝2．OOの

場合を除き化学分析値と良く一致する。この試料

は粒成長及び粒閥の焼結が他の試料に比べて顕著

であり，これが粒界の未反応K成分の溶出を遅ら

せると考えられる。Kの実質的溶離が起こる遇程

（1i）でも試料は暗紫色のままであり，Ti3＋の酸化は

ないと考えられる。したがっセ，Kの溶離は溶液

中のH＋とのイオン交換反応と推定される。H君O＋

との交換も考えられるが，イオンの拡散パスは有

効口径が約2．7Aの一次元トンネルであり，パス申

にはKイオンも存在するためこれらのイオン交換

は幾何学的に困難と推定される。これまでのとこ

ろ同型的にイオン交換できる量は約60％で，化学

式で例示するとKo・。Ho・。Ti囲O］喧である。

　Kチタンブロンズは空気中で加熱すると，図

6．40の重量示差熱分析曲線が示すように，

440～660℃で発熱馴こ重量増加をしめす1〕。この

発熱はブロンズの酸化反応による。酸化により試

料の色調は暗紫色から白色に変わり，Ti茗ヰがTi4＋

に変化したことを示す。Naチタンブロンズと同様

にKチタンブロンズも酸化遁程において同型構造

を維持する2）。更に加熱すると約88ぴCでルチルと

六チタン酸塩に分解し始める。酸化に伴う単位胞

当りの酸素原子の実濁吸収量は縄成依存性が小さ

く，O．4～0．5個であった。この値からチタンブロ

ンズの単位胞申のTi3＋を見積るとO．8～1．Oであり，

！／8

DTA
TC

1／9

DTA

TC

1／玉O

l〕TA

TG

　400　　　　　500　　　　　600　　　　　700

　　1　　　　　　　　1
　　‘　　　　　　　1
　　■　　　　　　1
　　－　　　　　－　　I　　　　　’　　■
　　　　　一　　一
　　　　　■　　一　　　　　一　　一
　　　　　一　　一　　■　　　　　　1
ε　㎝l　　　　　l
　　l　　　　　　　一

ゴ
　　l　　　　　　l
　　l　　　　　　　l
　　！　　　　　　　1
　　≡　　　　　　　1
　　≡　　　　　l
　　l　　　　　－
　　I

洋■1モ　肢　（℃）

図6．40K且Ti宮O蝸の重盤示養熱分析臨線。機軸は糧度（℃）

　　　である。DTAは示差熱分析薗線を示し，上が発熱
　　　方向である。TGは熱重鐙分析曲線を示し，左上の

　　　バーが工㎎のスケールである。

溶離実験の結榮と良く一致する。

　Kチタンブロンズはホーランダイト型構造をも

つチタンの酸化物であるのでプリデライトの一種

であるが，他のプリデライトにヰベKの含有量が

かなり少ないのが特徴である。半導体的姓質，混

合導電性，イオン交換性等有周な性質をもってい

るので，今後材料として一層の研究が望まれる。

　　　　　　　　参考文献

ユ）渡辺遵，藤木良規，発表，！985年1順・第5ユ日本化学

　会年会。
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　62，卑O（1986〕．

3）渡辺遵，小松鑑，藤木良規，発表，1988年9乱第57

　日本化学会年会。

　6．5Na一β”一ガレートの構造解析
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図6．41β”一ガレートの基本構遙

　　　（・）単位胞の構成　（b）配位多面体モデルによる都分的模式図

　　　SB：スピネルブロック　CP1｛云導繭

　6，511はじめに
　β”一ガレートはβ”一アルミナの同型体であり，β

一アルミナあるいはβ一ガレートと同様優れたイオ

ン伝導性…）を示す物質として知られる。その構造2〕

は基本的には図6．41に示すようにスピネルブロッ

クとそれにはさまれたイオン伝導面からなる層状

構造であり，C軸方向の周期がβ一ガレートに比べ

て1．5倍，すなわち単位胞にスピネルブロックと伝

導面を3個分ずつ含んだ形となっている。β一ガ

レートは一般に空間群P6宮／mmcに属するがβ”

一ガレートはR3mに属し伝導面が鏡面とはならず，

また原点に対称心をもっためいわゆるBRサイト

とaBRサイトが結晶学的に等価となるなどの特

徴をもっ。本研究ではβ”一ガレートのナトリウム

塩（Na一β”一ガレート）に関し特に伝導面内でのナ

トリウムイオンおよび酸素の分布状態に注目して

構造の精密化を行った。β”一ガレートの構造はカ

リウム塩富）とアンモニウム塩3）にっいて既に詳し

く研究されているが，ナトリウム塩では著しい吸

湿性4〕をもつため精密な構造的データを得ること

が困難であった。今回の実験では従来の方法筍〕と

は異なる合成法で得た単結晶試料を周い，十分な

精度まで構造の精密化を行いカリウム塩との比較，

表6．22　Na一β”一ガレートの結晶学的データ

組成式Nal．餉Gal。、舶Ol。

空　聞　群　R棚

格子定数（六方晶系）

　a＝5，855（1）A

　c＝＝・34，570（1C）

　v＝玉026．3（5〕Aヨ

　z＝3
線吸収係数　2ユ．9㎜■’（M．Kα〕

検討を行った。

　6．5．2　実　　　験

　測定に用いた単結晶は以下の方法で得た。Na．

CO富，丁三〇。，Ga．O。の各粉末をNa。○：TiO。：Ga．

O。＝1．5：O．6：4．7の比で混合い300℃で25時間

保持した後，4℃／hで王000℃まで徐冷し炉外にと

り出す。主生成物のNa・一エTi五Ga。一比O。と共に六角

板状のNa一β”一ガレートの結晶を得る。回折強度の

測定には大きさ150φ×35μmの単結晶を用い，四

輸型自動回折計により2θが90似下でO≦h≦9，

O≦k≦9，0≦2≦40の範囲およびそれらの鏡面対

称に相当する反射（一h，h＋k，2）の計1742個に

対して行った。吸収補正を行った後平均化し，

一！10一
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表6．23最終的な原子座標，占有率および温度困子

原　子 位　蟹　　　　　占有率 Z　　　　　　　Beq（A2）

Ga（ユ〕

Ga（2〕

Ga（3〕

Ga（4〕

O（1）

O｛2）

O（3）

O（4〕

O（5）

Na（1〕

Na（2〕

Na（3）

ユ8（h）

6（C〕

6（c〕

3（a）

ユ8（h）

ユ8（h）

6（c）

6（c）

18㈹
6（c）

18｛h〕

6（c）

ユ

O．84

ユ

ユ

ユ

ユ

ユ

1
1／6

0，35

0．ユ6

0．！6

C．ユ6702（6）

C
C
o
O．1553（3）

O．三6川4〕

O
O
O．0535（45）

O
－O．0659（68）

0

一〇．07202（2）

O．350王O（4）

O．45035（3）

O
O．0348（ユ）

O．2339（ユ）

O．2948（2）

O．C983（3）

O．5004（40〕

O．王735（1ユ）

O．王725（12〕

O．350工0（4〕

O．58（1）

C．4C（3）

O．5C（2）

C．43（3）

C．8C（4）

C．95（5）

！．02（19〕

ユ．05（王8）

2．皇8（25）

6．84く197）

6．68（14〕

C．40（3）

y竺一X

Beq＝4／3ΣΣβむa｛aj

　　　　｛ゴ

F。〉3σ（F。）の708個の独立な反射を周いて精密化

を行った。最終的なR因子は3．3％である。

　6．5．3結果と考察

　結晶学的データを表6．22に示す。組成式は構造

の精密化の遇程で得られた値である。ただし

EPMAによりTiの含有量は無視できる程度であ

るという結果を得ている。最終的な座標および温

度因子を表6．23に表す。

　スピネルブロックのGa（2）の一部はNaに置換

されることが報告6〕されているが，今回の解析で

Ga（2）サイトの占有率を求めた結果Naの置換量

16％で最適億を得た。この値は単位胞当りに換算

してO．96個となりAndersonらの分析結果6〕（O．81

個）よりやや多い。Na一β”一ガレートをイオン交換

して得たK一β”一ガレートでは，イオン交換後も

0．52個のNaイオンがGa（2）サイトに残っている

と報告3〕されている。Ga（2）サイトとそれに配位す

る酸素の結合距離の平均値はNa塩で1，911A，K

塩で1，902A茗〕であり，それぞれのGa（2）サイトに

おけるNaの置換量を反映している。

　z＝1／2付近の伝導面の様子を図6，42に表す。D

合成図よりNaイオンは6（c）サイトとその近傍の

18（h）サイトを占めることがわかり，それぞれの

占有率を求めた結果35％および16％で最適値を得

た。これは単位胞当りの数で2．1および2．9個とな

り約2：3の割合である。従ってBoiiot7）がNa一β”

一アルミナに関して示したような超構造の生じて

o　　　o

く奏1く：llシ：
o15〕

o　o　　lヨ〔］〕

o　㌧1別1、〕
o　o

　　　　　　O　O
　　　　　　o　　　o
　　　　　　o　o
図6．追2　Z＝ユノ2付近のNa，Oの分布状態

いる可能性が考えられるが，それを支持する散漫

散乱などの現象は観測されていない。

　伝導面の酸素O（5）はK塩においてみられた位

置（3（b）サイト）をはなれ，その近傍の18（h）サイ

トに！／6ずつの占有率で存在している。このときの

3（b）サイトからの距離は0．54Aである。こうした

酸素のシフトはβ”一アルミナで数例が報告舳さ

れており，伝導面に入るイオンの大きさの違いに

帰困するとして説明される。K一β”一ガレートの場

合，O（5）は両側のスピネルブロックの申のGa（3）

にはさまれた位置にありその原子間距離は
1，779五3〕である。一方Na塩ではKよりもイオン半

径が小さいため伝導面をはさむスピネルブロック

が接近し，その結果Ga（3）とO（5）の距離が極端に

近くなりそれを緩和するためにO（5）が本来の3

（b）サイトからシフトしたと考えられる。Na塩に

おいて仮にO（5）が3（b）サイトにあったとすれば

一1王至一
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Ga（3）との距離はユ．72AとなりGaとOのイオン

半径から考えて無理な値である。しかしO（5）が18

（h）サイトヘ移動したことにより現実にはGa（3）

一〇（5）闘は王．79Aあるいはユ．82AでありK塩の

場合の値に近い。

　6．5．4　吸湿牲と結晶牽麹の変化

　今回の実験に用いた単結晶試料の格子定数を長

期間にわたり測定した結果C輸長が図6．43に表す

ような変化を示した。はじめに述べたようにNa一

β”一ガレートは吸湿性が強くヨ伝導圃内に水分子

を取り込むために層閤が拡がりこのようなC鞠の

伸張がみられると推定される。粉末試料の場合に

は特にその傾向が顕著に現れ，湿度50％の空気に

90分程度さらすだけで38五までC軸が伸びる｛〕。

我々の単結晶ではその変化ははるかに緩慢であり，

四軸型自動回折計による4臼間の強度測定の前後

でC軸の変動は誤差範囲内であった。その後徐々

に伸び始めるが，最終的には35A位で定常状態に

なる傾向がみられる。この値はスピネルブロック

の間隔が拡がって伝導面の酸素O（5）がユ8（h）サ

イトから3（b）サイトヘ引き戻されたと想定した

状態のC軸の長さにほぼ相当する。（図6．44）

　6．5．5結　　　論

　本研究において得られた結果は主に次の四点で

ある。

　（ユ）スピネルブロックのGa（2）サイトは16％が

　　Naイオンに置換されている。

　（2）伝導薗内におけるNaの分布は単位胞当り6

　　（c）サイトに2．ユ個，18（h）サイトに2．9個とし

　　たとき最適値となる。

　（3）伝導面の酸素は3（b）サイトからO．54A移

　　動してユ8（h）サイトにあり，上下のスピネル

　　ブロックにあるGa（3）との距離は1．79と

　　1．82Aである。

　（4）単結最試料は時間と共に徐々にC軸が伸び，

　　34．57Aから2ヶ月後には35．OAとなった。

　今後はC軸の伸張に伴う構造の変化を解析し，

吸湿性との関連を解明することが必要である。
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6．6　グラファイト類縁化合物8C．Nの合

　　　成とインターカレーション

グラファイトと六方晶窒化ホウ素（以下h－BN）
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は双方とも構成原子が六角網目状に配列した二次

元シートが積層した層状構造を有している。とこ

ろがこの両者は対照的な物性を示すことが多い。

例えばグラファイトは電気的には半金属的な振舞　　　　　　　2

いをするのに対して1）・h－BNは稗縁体である　　　1

し2〕，グラファイトがアルカリ金属等のドナー型

の物質からハロゲンのようなアクセプター的なも

のまでゲストとして層と層の問に取り込み多彩な

層問化合物を生成する昌〕のに対してh－BNのイン

ターカレーション化学は非常に限られている。

　グラ．ファイトとh－BNの構造類似性から両者

のハイブリッド材料，すなわちホウ素，炭素，窒

素からなりグラファイトと類似した層状構造を有

する化合物（以下B／C／Nグラファイト）の存在

が予測される。このB／C／Nグラファイトはグラ

ファイトとh－BNの中問的な性質を示すと予想

される。例えば電気的には半導体であると期待さ

れるしインターカレーション能力も両者の中間的

なものになると考えられる。このようにB／C／N

グラファイトは合成化学，物性化学の分野で興味

深いものであるとともに，将来的には構成元素の

組成，配列を制御することにより望みの機能性を

材料設計的に引き出せる可能性もある。

　以上のような背景を踏まえてこれまでにいくつ

かのB／C／Nグラファイトの合成の報告があった

が4）■9〕，それらはすべてホウ素源，炭素源，窒素源

の三種類以上の出発物質を反応させる方式であっ

たため，ホウ素源と窒素源の反応によりh－BN，

または炭素源の自己分解によってグラファイトを

副生する可能性が大きく純粋なB／C／Nグラファ

イトが得られたとは言い難い状況にあった。その

ため物性の解明などもあまり進んでいなかった。

　そこで本研究では三塩化ホウ素（ホウ素源）と

アセトニトリル（炭素・窒素源）の二種類の試薬

を出発物質として用い，これをCVD反応させてグ

ラファイトやh－BNが混入していないB／C／N

グラファイトを合成し，併せてその性質を明らか

にすることを目的とした。

　6．6．1合　成m）
　合成に用いた反応装置の概略図を図6．45に示す。

予備的検討の結果，反応は混入した水分により大

きく影響を受けることが判明したので水分なしの

条件で実験が出来るように装置を設計した。液相

の三塩化ホウ素（99．9％）とアセトニトリル（特

図6．45

4

6　　　7

　　　　　　　　　　　　　　　　9
CVD合成装置

！　ヘリウムボンベ，2　BClヨボンベ，3　CHヨ

CN用蒸留器，4　BC工茗バブラー，5　CHヨCNバ

ブラー，6　電気炉，7　トラップ，8　真空ラ
イン，9　Hgバブラー

級試薬，CaH。で乾燥後蒸留して使用）を4と5の

バブラーにコンデンスさせ，これにヘリウムガス

を通じることによって気化させた。この際反応ガ

スの蒸気圧はバブラーを適当な温度に冷却するこ

とにより制御した。反応ガスは別々に炉中の高混

部分（700～90ぴC）に導きここで反応させて石英

等の基板上にデポジットさせた。

　三塩化ホウ索とアセトニトリルのガス分圧をそ

れぞれ60Torr，20Torrとし反応温度を変化させて

デポジットの生成条件を調べたところ，70ぴC以下

図6．46SEM写真
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図6．47 電子線回折図形
（・）電子線をフィルム状デポジットに垂直に入射した場合，（b）平行に入射した場合

ではデポジットの生成はほとんど認められずト

ラップ等の低温部分に大量のアダクト（BClヨ←

CH冒CN）が生成した。750℃前後から黒色の物質

が生成し始め，850～90ぴCでは光沢を有する黒色

フィルム状のデポジットが得られた。生成物は結

晶性の低いグラファイトに酷似した六方晶の粉末

X線回折図形を与えた。合成温度が高いほど良好

な結晶性の生成物が得られたので以下のキャラク

タリゼーション，インターカレーション実験には

90ぴCで合成した試料を用いた。この条件下では10

時問の反応で200～300㎎のデポジットが得られた。

図6．46は生成物のSEM写真である。デポジットは

径ユμm程度の粒が集合して厚さ30～100μmの

フィルム状に成長していることがわかる。

　6．6．2　キャラクタリゼーション

　生成物の電子線回折図形（加速電圧100kV）を図

6．47に示す。（・）はフィルム状デポジットに垂直に

電子線を入射させた場合，（b）は平行な場合である。

4本のブロードな回折リングまたは弧が現れ，そ

れらは図中に示すように六方晶で指数付けできる。

格子定数は回折線から“a”＝2．44A，“c”＝3．40A

と計算された。この値はグラファイト（a＝

2，456A，c／2＝3，35A），h－BN（a＝2，504A，c／

2＝3．33A）に非常に近く生成物が両者によく似た

六方晶の層状構造を有していることを示唆してい

る。回折図形には（hkO）反射と（O02）反射のみ

現れ，（hk2）線が観測されない。このことは隣接

したシートの問の積層の規則性がないことを意味

している。その意味で格子定数は厳密には定義で

きない。更にもしシート内でホウ素，炭素，窒素

の各元素が秩序配列していれば，より大きな六方

晶単位胞かもしくは別の結晶系を取らなければな

らないが，生成物の結晶性が高くないこと，ホウ

素，炭素，窒素の散乱能にあまり差がないので超

格子は現在までのところ観測されていない。・また

回折図形（a）と（b）の比較からデポジットはそのC面

が基板と一致するように成長する傾向があること

が認められた。

rB　　　rC

N
4

　　　　図6－48
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表6．24　アルカり金鱗との反応俊

　　　　　処

BC筥N　　　澱

グラファイト

1、一BN

纐成

　　　L1　　　Na
理ナフタラ・！ド繊金鰯難気

度 室潟2附C
3．7A　　4．6A

　LiC右　　　…

3．7CA　　　一一

　K
金麟灘気

260℃
5．4A

　KC壇

5．4／A

　270　　28C　　　290　　300　　　3｝0　　320　　　330　　　340

　　　　　　エネルギー鎖炎｛l1！豆（eV）

邸．49BC，N中の炭繋のEELSシグナル微細構造

　生成物の化学組成に関してはまずオージヱ電子

分光法によりホウ素，炭素，窒素の三元素から成っ

ていること，デポジット内で組成に大きなバラツ

キがないことが判明した。定量的な化学分析は電

子線エネルギー損失分光法（既LS）により行われ

た。図6．48に示すように損失値が180eV～440eV

の範囲に3つのシグナルが現れそれぞれホウ素，

炭素，窒素のK殻電子による吸収であると帰属さ

れた川■12）。各ピークの面積と各元素の理論断面積

から構成元素のモル百分率はB：25士4％，C：

52±6％，N：23±6％となった。これらの値は

異なる合成ロットの試料のいくつかの測定点の結

果の平均値と標準偏差である。この結果から生成

物はBC．Nという化学組成を持つと結論される。

このことよりデポジットの生成は以下に示すとお

り三塩化ホウ素とアセトニトリルが！：王に反応

して3分子の塩化水素を発生することにより進行

すると考えられる。

　　Bα3㈲十CH宜CN㈲→BC．N（∫）十3HC王（勅

　EELSは構成元素の結合状態についても重要な

情報を与える。図6．49はBC．N申の炭素のシグナ

ルの微細構造を示しているが，損失値283eVの
ピークはK殻電子0）π串反結合バンドヘの励趨，

290eVのピークはσ串反結合バンドヘの遷移と帰属

されるm）■12〕。このような2種類の励起モードはホ

ウ素，窒素の微細構造中にも確認された。このこ

とは構成三元素ともsp2三方混成をしていること

を示唆しており，各元素が六角網目状に配列しグ

一一は反応性が非鴬に低いことを示す。

ラファイト類似構造を有していることを裏付けて

いる。

　6．6．3　電気伝導慶と1インターカレーシ雪ン

　直流四端子法で測定したBC．Nデポジット（厚

さ80μm）の室温での電気伝導度はユO～20ohm…1

Cガ1であった。この値は半導体領域のものであり，

グラファイト（σ、f・・10雪～104ohm■lcガ1）とトBN

（στ土～10…1｛ohm…｝c卿…1）の中闘であった。半導体的

な性質は電気伝導度が温度の下降とともに減少す

ることからも確かめられ，アレニウスブロットか

らバンドギャップとしてO．03eVが得られた。この

小さなバンドギャップは赤外吸収スペクトルが

400㎝■三付近まで透過率O％であることからも裏

付けられた。

　BC・Nのインターカレーション性は以下のよう

にして調べた。まずアルカリ金属との反応につい

ては，金属ブロックと粉末状BC．Nをガラス管に

真空封入後加熱して金属蒸気と蔭接反応させるか，

フラスコ中でアルカリ金属ナフタライド／THF

溶液を接触させて行った。接触後粉宋X線圓折図

形は（O02）反射の面閲鰯が拡大しているのに対

して（hkO）線のそれはほぼ一定であり，8C．Nが

遼元され層と層の閥にアルカリ金属が取り込まれ

たことを示唆している。表6．24はBC．Nについて

得られた結果をグラファイト。h－BNの反応性と

比較して示したものである。BC．NはLi，Na，K

のいずれとも反応し層筒化合物を生成した。こ1の

うちLi，Kの場合，その層閲麺離は第一ステージ

構造のグラファイト層間化合物3）と一致している。

一方トBNはアルカリ金属とはほとんど反応せ

ず，その意味でBC．Nの選元的インターカレー

ション能カはグラファイトの方に近いと言えよう。

　一方BC．Nを強力な酸化剤であるS．O．F。で処理

一1王5一
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すると以下の反応式で示すようにBC．Nは酸化さ　　　　　表6．25

れSO茗Fが層間に侵入する。

κBC2N＋王／2S206F2→（BC．N）五SO茗F

〔3．4則　　　　　　［7．7Aコ

但し角括弧内の数値は層間距離を示す。また上式

中の北は反応前後の重量増加から2．O～2．5である

と決定された。同様なインターカレーション反応

はグラファイト，h－BNの両方で矢竃られておりそ

れぞれC？SOヨ町7．6A］，（BN）3SO茗F〔8．1幻とい

う層閥化合物が報告されている舳4）。これらの化

合物の酸化の度合，層問距離はBC・Nのそれとよ

く対応している。

　表6．25はいろいろな酸化剤に対するBC・N，グラ

ファイト，h－BNの反応性をまとめたものであ

る。S．O．F。を除くとBr。，AsF。，OsF石，IrF筍はこ

の順に酸化カが大きくなる。グラファイトはこれ

らすべての試薬と層聞化合物を生成するが’5H7〕，

BC呈NはBr。，AsF。のいずれとも反応しない。これ

に対してより強力な酸化剤であるOsF石，至rF。を接

触させるとBC．Nの層構造自体が破壊されてしま

う。この反応牲はトBNのそれと全く同一であっ
た14）。

　6．6．4結論および今後に残された間題

　三塩化ホウ素とアセトニトリルのCVD反応に

よりホウ索，炭素，窒素を1：2：1に含みグラファ

イトと同様の層状構造を有する化合物BC．Nが得

られた。この物質は半導体であること，グラファ

イトと同様にドナー型の物質でもアクセプター的

な物質でも層間にインターカレートすることを明

らかにした。以上の研究はBC空Nの属性のほんの

］端を明らかにしたに過ぎず，今後グラファイト

とh－BNと対比させての物性の解明が望まれる。

そのためにもより結晶性のよいデポジットを合成

することが急務である。

　またグラファイト→ダイヤモンド変換にならっ

てBC．Nの立方晶物質への変換の可能性を追求す

ることも今後の大きな課題の一つとして残されて

いる。
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6．7希土類元素の分離

6．7．1はじめに

溶液中に存在する異種イオンを分離する代表的
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な方法として，イオン交換法と溶媒抽出法を挙げ

ることができる。イオン交換法の特徴としては，

①液相中のイオンを固相へ移すため，分離後の処

理が容易である。②一般的に圃相の比重が液相の

それより大きいため，減容化できる。一方，溶媒

摘出法の特徴としては，①イオン交換法に比べ，

反応速度の速いものが多い。②反応イオンの大き

さと共に原子の電子密度が反応に関与する場合が

多い。③イオン交換反応と比べ，摘出に及ぼす因

子が多い。すなわち，金属イオン，有機溶媒，抽

出剤，および共同抽出剤等があり，目的に応じて

組合せを変えることができる，等をあげることが

できる。我々のグループは，結晶質チタン酸繊維

による各種元素のイオン交換分離を試みてきた。

その結果，アルカリ金属イオン1’2），アルカリ土類

金属イオン茗’5），二価遷移金属イオン6■η，および希

土類元素イオン8〕に関して，溶液申の金属イオン

が良くイオン交換された。しかし同族イオン間の

イオン交換分離に関しては，層状構造を持つ結晶

質チタン酸繊維は原子半径の異なる元素，すなわ

ちアルカリ金属，アルカリ土類金属及び二価遷移

金属に関して非常に有効である。しかし・イオン

半径の差が小さい希土類元素同士に関しては，イ

オン交換能に差が認められず，分離を行うことが

出来ない。一方，溶媒抽出法による希土類元素の

分離は，オキシン系9－I2〕，ピラゾロン系’ヨ州，およ

びリン酸系蝸〕の描出剤を周いることにより，高抽

出・高分離という結果が得られている。本研

究16■1？）は，リン酸系抽出剤であるビス（2，4，4一ト

リメチルペンチル）リン酸（HBTMPP）。（この抽

出剤は通常ダイマーとして反応する）による希土

類元素（La，Pr，Eu，Ho，及びYbの5種類）の

クロロホルム中への錨出を試みた。この結果，非

常に高い分配係数と各元素間の非常によい分離が

見られた。

　6．7．2　抽出剤であるビス（2，4，4一トリメチルペ

　　　　　ンチル）リン酸（冊一rMl⊃P）。の糟製

　実験に用いたビス（2．，4，4一トリメチルペンチル）

リン酸（（HBTMPP）。）は，つぎの方法で精製を

行った。

①市販の（HBTMPP）、をヘキサン中に溶解し，

　　2％炭酸ナトリウム，2M硫酸，および水で洗浄

　　を行い，この操作を数回繰り返す。

②水酸化ナトリウムでpHを調節した2M硫酸銅

　と水との洗浄を5回繰り返す。

③液一液分離後，團転型吸引器で有機相を蒸発

　させスラリー状の試料を作成する。

④この試料をさらに乾燥させるため，一晩放置

　して固化させる。

⑤つぎに試料をアセトン中で加熱・溶解させ，

　冷却後吸引濾遇し，固一液分離する。

⑥固相をヘキサン中に溶解後，0・5M硫酸および

　水で洗浄する。

⑦圃一液分離後，固相を回転型減圧器に移し，

　50℃で2時間減圧し，試料中のアセトンを蒸発

　させる。

⑧この固体をフタル酸水素カリウム，及び水酸

　化ナトリウムで滴定を行い純度を定める。

以上の方法で，ビス（2，4，4一トリメチルペンチル）

リン酸（（HBTMPP）。）の精製を行い，これを溶

媒撞出試薬として馴・た。

　6．7．3　希土類元繋の抽出

　溶媒抽出反応の実験は，すべて25℃で行った。

50㎜2用共栓付遠沈管に，抽出剤を含むクロロホル

ム（有機相）10m2と希土類元素を含む水相10㎜2を

入れ，平衡に到達するまで2時間振とうした。液

一液分離後，有機相中の希土類元素は塩酸申に逆

抽出し，水酸化ナトリウムでpH2．6に調節した。抽

出後の水相も，同じくpH2，6に調整し，分光光度法

で溶液申の希土類元素の濃度測定を行った。分光

光度法による希土類元素濃度は，次の方法で決定

した。

①アルセナゾ1互I法により比色定量を行った。ま

　ずアルセナゾ互n自体の吸収を調べるために，ブ

　ランクとして水を用いた。サンプル溶液は，蟻

　酸と塩酸によりp班2．6に調節したアルセナゾIII

　溶液を用いた。溶液の吸収は，648－656nmの間

　の波長で濁定した。この結果，この波長領域に

　おいてはアルセナゾI互Iの吸収が見られなかった。

　R＼　　ノO蝪　　　　　　R；　H－C－C－C－C－C－
　　　P
　R／、O

　　　　　　　　　　　　　　Hコ　　月茗

　H8TMPP
図6．50　ビス（2，4，4一トリメチルペンチル）リン酸の構造

　　　式

＿117一
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　○寒

一支

Yl・　　　　E．
　　Ho

Pr
　　　　La

　　　　　　2　　　　　　　3　　　　　　　4

　　　　　　　　　　　　pH

図6．51　ビス（2，皇，4一トリメチルペンチル）リン駿による

　　　希土類元素抽出におよぼすpHの影響

②次にアルセナゾmを含む溶液をブランクとし

　て用い，試料としてpHを2，6に調節した各種希

　土類元素を含む溶液を作成した。この溶液の各

　波長における吸収を調べた結果，いずれの濃度

　領域でも希土類元素に対し654nmにおいて最大

　吸収を示し，希土類元素濃度依存性は無かった。

　そこで以後の測定は，この波長で行った。

　図6．50に抽出試薬である（HBTMPP）。の構造

式を示し，解析に用いた式を式／1）から式13）に示す。

　　　D二［M3＋］皿、軌｛。±皿1／［搬3＋コ皿パ。f血1　　　　／1）

添字のOrg及びaqは有機相水相を表わす。

　　　K、、＝［M（HL。）茗］。、σ旧十コ3／

　　　　　　［M3＋］［（肌）。コ。、螂3　　　　（2）

（HL）。はHBTMPPのダイマーを示す。

　　　1ogKex＝lcgD－3pH
　　　　－31og［（HL）2〕皿、螂　　　　　　　　　　　　　（3）

　図6．5ユに抽出剤であるO．ユM（HBTMPP）。をク

ロロホルム中に溶解し，水溶液中の希土類元素の

抽出を行った結果を示す。この希土類元素抽出に

おける分配比の対数値は，反応後の水相のpHに対

して3次の依存性を持っ。すなわち，この系にお

ける希土類元素抽出こおいては，希土類元素一個

が抽出されるとき三個の抽出剤のダイマー
（（H8TMPP）。）が同時に関与する事がわかる。

　図6．52は，抽出剤である（HBTMPP）。濃度を変

化させ，希土類元素の抽出量を調べたものである。

一6

一8

†
五　　一10

ρ

軸
o

一12

一14

／篶

□　　　　P玉・

La

　　　　　　　　　　一2　　　　－！　　　　0

　　　　　　　　　　　　1・g岬L）空1

図6．52　ビスく2，4，4一トリメチルペンチル）リン酸による

　　　希土類元素抽釧こおよぼす試薬濃度の影響

　表6．26希土類元索捕出における反応式とpH11呈値

希土類元素 反　　　応　　　式 pH1μ

La Y二（3．29±O．38）×一（13．05±三．46） 3．97

Pr Y二（2．78±O．C4）x一（9．28±0．ユ3） 3．33

Eu Y＝（2．86±O．06）x一（8．08土O．ユ6） 2．83

HO Y二（2．97±O．08）x一（7．10±0．ユ9） 2．39

Yb Y二（2．97士O．25）x一（5．90±0．55〕 王．99

図6，51における試薬濃度領域である1og
［（HBTMPP）、コ。、。＝一1付近では，いずれの希土

類元素に対しても傾き3の直線を得た。すなわち・

この反応において希土類元素一個が有機相中に抽

出される際に水素原子三個が放出される事がわか

る。図6，51及び図6．52の結果から，希土類元素の

抽出反応は，次式に従って進行していることがわ

かる。

　　　M呂十十3（HL）・（皿、螂〕
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表6．27

希土類元素
捕出パラメーター

（1og　K遣。）
分離定数の対数値

La 一8．9ユ

1．92

Pr 一6．99

ユ．50

Eu 一5．唾9

王．32

汀O 一4．17

1．20

Yb 一2．97

　　　　　　　　　　　オクトチタン奮菱塩に関する研究

希土類元素鋪出バラメターと分離定数

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O

】

軸
O

一2

一4

一6

　　　　→M（HL。）3（。、螂〕十3H＋　　　　（4）

　図6．5王より求めた希土類元素抽出の結果と，

pH1l・の値を表6，26に示す。希土類元素抽出におけ

るpHに対ナる分配比の傾きは，すべて2．8＜”＜

3．2の値を示し，約3と見なすことができる。また

50％の希土類元素が抽出れるpH（pHl∫。）は，Yb＜

Ho＜Eu＜Pr＜Laの順であり原子番号が増える

に連れ，同じpHにおいては抽出量が増加する。こ

のことは次のように説明することができる。

①希土類元素のイオン半径は，原子番号の小さ

　いLaが一番大きく，陽子の数が増えるに従って

　ランタニド収縮を起こし小さくなる。

②同系列のイオン閲では，原子サイズの小さい

　元素ほど活性な陽イオンであり，撞出剤である

　（HBTMPP）沖の水素イオンと交換が容易で

　ある。

　表6，27に，それぞれの希土類元素に対する抽出

パラメーター（logK召エ）と分離定数を示す。抽出

パラメーターの値の大きさはLa＜Pr＜Eu＜
Ho＜Ybの順であり，この順序はランタニド収縮

の効果によるものと推測される。そこで希土類元

素の大きさの関数としてイオン半径を用い，表

6．27より求めた抽出定数との関係を調べたのが図

6，53である。図6．53から，希土類元素の撞出は，

イオン半径の逆数に対して抽出定数が直線関係に

あることがわかる。また実験を行った5種類の希

土類元素の抽出量の差より分離定数を算出した。

この結果，いずれのpHにおいても，実験を行った

隣接する希土類元素聞では抽出定数の差が平均30

倍，最も少なくて約15倍の抽出定数を示した。ま

た原子番号の最も小さいLaと一番大きいYbでは，

　　　　O．9　　　　　　1．O　　　　　　｝．1　　　　　　1．2

　　　　　　　　　　　玉／1・

図6．53　ビス（2，遂，4一トリメチルペンチル）リン酸による

　　　希土類元素捕出における捕畠定数と希土類元素の

　　　イオン半径の関係

実に王OO万倍違うことがわかる。

　6．7．4　結論および今後に残された間題点

　希土類元素の濃縮および同族イオン間の分離は，

希少資源の有効利用という観点から，葬常に重要

である。今回溶媒摘出法により行った抽出から，

次のような結論を得た。

①リン酸系抽出剤であるビス（2，4，4一トリメチ

　ルペチル）リン酸により希土類元素（今回抽出実

　験を行った元素は，La，Pr，Eu，Ro，Ybの5種

　類である。）をクロロホルム中に抽出することが

　できる。

②結晶質チタン酸繊維の水素と，水溶液申の希

　土類元索とのイオン交換反応においては，平衡

　に到達するまでに8週聞以上を要したのに対し，

　リン酸系抽出剤による溶媒抽出では，約ユ時間

　で抽出平衡に達することができる。

③いずれも三価である希土類元素の抽出量は，

　イオン半径に依存し，ランタニド収縮の影響で，

　原子番号が増えるに従って摘出量は増加する。

④結最質チタン酸繊維によるイオン交換法では，

　希土類元素間でイオン交換量の差はほとんど見

　られなかったが，溶媒抽出法で行った本研究に
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　　おいていは，実験を行った隣接する金属イオン

　　剛こおいて同じpHでは平均30倍以上，LaとYb

　　では王oo万倍違うことがわかった。

　　これらの希土類元素の抽出分離には，この系が

適していると、習、われる。今後さらにこれらの元素

イオンの抽出量を上げるには，（HBTMPP）。に適

した中性抽出剤による共同抽出系を見つけること

が大切である。
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オクトチタン酸塩に関する研究

7．将未の展望

　オクトチタン酸塩研究グループは5年間にわた

り課題にそって研究を行ったが，人員，研究者の

専門分野・装置挙どの事1青のため特定分野に限定

された。しかし，外都との共同研究などを通じ不

雇を補いながら一丸となって努力し一応の成果を

得ることができた。研究は一次元トンネル構造材

料の代表的材料としてオクトチタン酸塩をとりあ

げ，その各機能性とその発現機構を解明すべく努

力した。特に一次元パス機構の高いイオン導電性

とその伝導機構についての研究成果は学会発表等

を通じて国の内外から高い関心を集めた。その努

力の甲斐があってさらに大型のトンネル構造ガロ

チタノガリウム酸塩の新物質の創製に結びついた。

この結晶の研究は一次元イオン導電体の研究を大

きく進展させる原動力となった。そのアルカリ金

属イオンのacイオン伝導度は室温，37GHzで6．

OS・㎝’1と測定された。この値は固体中の物質拡散

の限界が2～5×10■5c胴；・sec一’と言われており，

これから推定されるイオン伝導度の限界は約

！0S・㎝■Iと言われており，それに匹敵する値であ

る。チャンネル申のイオンの挙動は電子の挙動を

説明するDrudeモデルでも説明が可能であること

を初めて明らかにした。しかし，大きな問題が残っ

ている。dCイオン伝導度の発現機構と電極材料の

間題である。この問題は次に引き継がれて一次元

イオン導電体の代表的材料として研究すべきもの

と考えられる。将来の固体電池材料の一つのシー

ズとしての期待がある。この新物質の構造は特異

的で構造単位を組み合せて新物質を設計的に合成

する一つの方法論的可能性を暗示した波及効果も

大きい。

　一方，一次元トンネル構造材料は低熱伝導材料

の代表的なものであり，熱測定研究の対象とした

が，従来のレーザーフラッシュ法では薄膜試料，

透明試料に関しては測定不可能な閥題に直面した。

この間題に取り組んだ結果，多少の未解決な問題

が残るにしても一応の測定方法の改良とデーター

の解析方法を解決することが出来た。今後，この

方面での利周が期待される。

　また，一次元トンネル構造材料の化学的特性を

明らかにする努力を行った。その一つが触媒・損

体性である。ゼオライト様構造を有し，（Ti，M）

○。八面体（M＝Ga，A1，Fe，Cr）の連鎖で枠組み

を形成し，ゼオライトとは組成が異ることから輿

味があった。その一つはC1化学反応で新しい突破

口を昆出したことである。今後，高温下での種々

な化学反応に対する触媒性，担体性を検討し，そ

の特憧を明らかにして行くことによりこの方面の

新しい材料となり得る期待がある。

　なお，グループ本研究の進展の原動力となった

関達物質の研究については多くの材料が対象と

なっている。これらの中には前グループから引き

継がれて大きな成果を納めた層状構造チタン酸繊

維の優れたイオン交換特性と応刷こ関する研究は

原子力をはじめ多くの分野で今後の利用が期待さ

れる。八チタン酸塩，チタン酸カリウム，カリウ

ムチタンブロンズなどチタン酸塩の研究は材料合

成の上でr組成の構造変換プロセス」として新し

い概念を構築しつっあり，その波及効果は大きい

ものがある。また，ガレイトやBC．Nの層状化合物

は特異な構造の材料であり将来の材料研究の璽要

なシーズとなり得る事を示唆している。
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　to353K”Bunseki　Kagaku，33，E159（！984）

Y．Komatsu，Y，Fujiki　and　T．SasakドHeat－

　Treatment　of　Crysta11ine　Hydrous　Titania

　Fibers　and　Ion－Exchange　Properties　for

　Alka1ine　Earth　Metal　Ions　in　Aqueous　Solu－

　tions”Yogyo－Kyokai－Shi，92，665（1984）

小松優，｛噺素材ソオン交換材”の開発　　チタ

　ン酸カリウム繊維　　”SUT　Bu1letm9月号，

　57　（1985）

Y．Komatsu，Y．Fujiki　and　T．Sasaki’’Adsorp－

　tion　of　Coba1t　（II）　Ions　on　Crystalline

　Hydrous　Titanium　Dioxide　Fibers　at298to

　423K”Bu1l，Chem．Soc．Jpn．，59，49（1986）

Y．Komatsu，Y．Fujiki　and　T．Sasaki“Adsorp－

　tion　of　Uranium　from　Nitric　Acid　Solutions

　Using　Crysta11ine　Hydrous　Titanium　Dioxide

　Fibers”Bul1．Chem．Soc．Jpn．，60．4443（1987）

小松優，”物質の分離5　吸着とイオン交換”SUT

　Bul1etin8月号，53（1988）

K．M．Krishnan，J．Kouvetakis，T．Sasaki　and　N．

　Bartlett！℃haracterization　of　New1y　Synthes－

　ized　Graphite　Films”Mat．Res．Soc．Symp．

　Proc．，121，527　（1988）

工道幸嗣，坂内英典，吉門進三，小野田義人，藤

　木良規’’FZ法によるBa－A1一プリデライト及び

　K－Zn一プリデライト単結晶の育成とそのイオン

　伝導度”日本セラミックス協会学術論文誌，96，

　97（1988）

M．Mitomo，N，Hirosaki　and　T1Mitsuhashi，

　uTherma1conducfivity　ofα一sia1on　ceramics”

　J．Mat．Sci．Lett．，3，915（1984）

Y．Kumashiro，T．Mitsuhashi，S．Okaya，F．

　Muta，T．Koshiro，Y，Takahashi，M．Hir－

　abayashi，！Therma1conductivity　of　a　boron

　phosphide－crystal　water　up　to　high　tempera－

　ture”J．App1．Phys一，65．2147（1989）

S．Horiuchi，F．Izumi　T．Mitsuhashi，K．Uchida，

　！！Structura1studies　ofβ一Bi．O呂Stabi1ized　by

　the　Addition　of　PbF。”J．So1id　State　chem．，

　74，247（1988）

T．Mitsuhashi　and　Y．Fujiki，HThermochemis－

　try　of　Alka1i　Metal　Titanate”Thermo－

　chimica　Acta，88，177（ユ985）

三橋武文，’’フラッシュ法によるセラミックスの熱

　特性の測定”先端技術ハイライト，17，1（1985）

三橋武文，～’セラミクスの熱伝導率測定法”エレク

　トロニク，セラミクス，17，8（1986）

三橋武文，一機能材料キーワード”工業調査会，

　（1987）

三橋武文，’！セラミクスの熱伝導率測定法”セラ

　ミックスの基礎と応用，学献社，266（1988）

三橋武文，牟田史仁，千葉利信，藤木良規，’’レー

　ザーフラッシュ法における非線形回帰分析と熱

　拡散率測定”理学電気ジャーナル，19，16（1988）

T，Mitsuhashi，1Therma1Properties…Thermal

　Conductivity”Proceedings　of　lst　Japan－US

　Work　shop　onAdvancedCeramicsfor　Fusion

　ApP王ications”Japan－US　Fusion　Cooporation

　Program，385（1988）

Y．Onoda，Y，Fujiki，T，Takigawa，H．Yasuoka，

　S．Yoshikado，T．Ohachi　and　I．Taniguchi，

　uNMR　Study　of　One－Dimensiona1Ionic　Con－

　ductor　with　Honandite－Type　Structure，II

　Frequency　Dependence　of　Spin－Lattice

　Relaxation　Time　of2？A1”So1id　State　Ionics，

　17，127（1985）

Y，Onoda，Y．Fujiki，S．Yoshikado，T．Ohachi

　and　I．Taniguchi，！’NMR　Study　of　One

　－Dimensional　Ionic　Conductor　with
　Ho11andite－Type　Structure．IV，Rb－Priderite”

　Solid　State　Ionics，18＆19，878（1986）

Y．Onoda，M．Watanabe，Y．Fujiki，Y，Kudo，T．

　Erata，S．Yoshikado，T．Ohachi　and　I．Tanigu－

　chi，！1NMR　Study　of　Ba2＋Motion　in　One

　Dimensional　Ionic　Conductor　with
　Ho11andite－Type　Structure”　So1id　State

　Ionics，28－30，179　（1988）

T．Ohsaka，Y．Shibata，K．Ishi，S．Takahashi，

　M．Ishii　and　Y．Fujiki，！！Infrared　Reflection

　Spectra　of　the　One－Dimensiona1Ionic　Con－

　ductor　K－and　Rb－Al－Priderite”，Solid　State

　Commm．，55．1119（1985）
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T－Sasaki，Y．Ko即atsu　and　Y－F軸ki，HSorption

　of　Ammoηia／Ammon三um　Ion　on　Crysta三1ine

　Hydro鵬Titanium　Dioxide　Fibers”，Bu玉王．

　Chem．Soc．Jpn．，57，133王（1984）

T．Sasaki，M，Watanabe，Y．Komatsu　and　Y．

　Fびjiki，HLayered　Hydrous　Titanium　Dioxide：

　Potassi湿m　互on　Exch鯛ge　and　St舳ctural

　Characterizat三〇n”Inorg．Chem．，24．2265

　（1985）

T．Sasaki，M，Watanabe，Y，Komatsu　and　Y．

　Fuj榊，“Na＋／H＋玉on－exchange　Process　o打

　Layered　Hydrous　Titan三むm　Dioxide”Bu王互．

　Chem，Soc．Jp遺．，58．3500（1985）

佐々木高義，小松優，藤木良規，｛帽状構造含水酸

　化チタンのリチウムイオンによる滴定とそれに

　伴なう層構造の変化”Gypsum＆Lime　No．204

　265（互986）

T．Sasak｛，Y．Koma支s巫脳d　Y．Fψki，HDistrib担一

　tio理Coefficients　of　La赦hanide醐ements　and

　Some　Separations　on　Layered　Hydrous　Tita－

　nium　Diox言de”，J．Radioaむa｝．Nucl．Chem．，

　王07，1至1　（1986）

T．Sasaki；Y．Komatsu　and　Y．Fuj三k｛，HForma－

　t…on　and　Characterizat三〇n　of　Layered　Lith－

　iむm　T1t脳a玄e　Hydrate”，Mater．Res，Bul1．，

　22．！32！（1987）

佐々木高義，藤木良規，㌣ウ素・炭素・窒素の二

　元索または三元素からなる新しいグラファイト

　類縁化合物”Gypsum＆Lime，No，2！910王
　（！989）

S，　Sむzuki，　M，　Ta温盆ka，　M．　Ishigame，　T．

　Suemoto，Y，Shibata，Y．Onoda　and　Y．Fujiki，

　一一E1ectron　Opt1ca1Studies　o童the　Mobile－Ion

　Arr搬gement　in　Hol1andite”Proc．XIth　Int．

　Cong．on　E亘ectro忍Microscopy，Kyoto，王717

　（1986）

H．Terauchi，T．Fむtamura，T．Ishii　and　Y．

　F湿j炊｛，”X－Ray　Scattering　Stむdy　of　a　One－

　Din三eηsional　Ion｛c　Cond漬ctor；Ho童1andite”J．

　Phy．Soc．JPn．，53，23互互　（1984）

渡辺遵，「MIT雑感」日本繕晶学会誌26巻，

　357（1984）

M，Watanabe　aBd　Y，Fujik1，一！Isomorphous

　Ox三d就ion　of　Sodiu㎜　Titanium　Dioxide

　Bronze”J．So互id　State　Chem．，62，40（1986）

M．Watanabe，Y．Fujiki，Y．Kanazawa　and　K．

　Tsuk三mura，叩he　Effects　of　Cation　Substitu－

　tion　on　the　Ho王1andite－type　Stmcture”J．

　So王id　State　Chemり66，56（ユ987）

M．Watanabe，T，Sasaki，Y．趾ami　and　Y．

　Fujiki，HOne－Dimensiona王Large　Tumeis　in

　the　New　Cowpouηd：K士Ga玉。付Ti16一エO．6（九≦

　2）”，J，So1id　State　Chem、，68，177（1987）

渡辺遵，「新しい趨イオン伝導材料K五Ga1舳Ti1日一兀

　O。。くエ≦2）にっいて」冒本結晶学会誌29巻，

　326（1987）

渡辺遵，t機能材料キーワード”工業調査会，（1987）

M．Watanabe，T．Sasaki，Y．Kitami　and　Y．

　Fuj呈k三，”Potassium　Ga1lotitanoga1王ate，Kエ

　［Ga2＋エTi2一士07コ（κ≦O．25）”，　Acta　Crystal一

　王ogr．，C43，392（！987）

M．Watanabe，Y．Fujiki，S，Yoshikado細d　T．

　Ohach三，uStmctural　Aspects　of　the　New

　One－D三㎜e烈siona1Ionic　Coηductors：A兀Ga壇

　Ga島十比Ti16吋056（A＝K，Rb，and　Cs，πく2）”

　Solid　State至onic，28－30，257（互988）

S．Yoshikado，T．Ohachi，夏、Taniguchi，Y．

　Onoda，M．Wat醐abe　and　Y，Fujiki，HIonic

　Conduction　iη（K，Rb）一A互一Priderites　with　Ho王一

　1andite　Strむcture”，Sol…d　State互onics，工8＆

　王9，507（1986）

S．Yoshikado，T．Ohachi，I，Taniguchi，M．

　Watanabe，Y．Fujiki　and　Y，Onoda！亘onic

　Conduction　of　New　One－Dimensiona互Ionic

　Conductors　with　Large　TuBne三s：A1［Ga8

　Ga宮十士丁｛I。一士O。。コ（A＝K，Rb　or　Cs，　πく2）”，

　S〇三id　State互onics，28－30，173　（1988）
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8．2特許出願

812．1團　　内

出願日 出願番号 発　　明　　の　　各　　称 発囎者
59．6．ユ 59一ユ王3721 チタニア繊維の製造法 藤木良規

渡辺　　遵
59．6．1 59－1ユ3722 結晶質チタン駿繊維の製遺法 藤木良規

小松　　優
佐々木筒義

59．6．ユ 59－113723 六チタン酸カリウム繊維または六チタン酸カリウム複合繊維の製造法 藤木裏鏡
三橋武文

59．9．14 59－192993 希薄溶液からのリチウム圃収方法 大薬健太
（1皇92179） 宮丼良孝

加藤俊作
藤木良規

59．1ユ．29 59－252王90 水溶液申の二倣遷移金属の吸着及びイオン交換材滋びに二棚遷移金属 藤木良規
圃定化法 佐々木高義

小松　　優
60．2．王4 60－026997 水溶液中のバリウムの吸着及びイオン交換材滋びにバリウムの圃定化 藤木良規

法 佐々木商義
小松　　優

6C．9．ユ3 60－2C366C 冷却水からコバルトイオンを除去する方法 小松　　優

藤木良擬
佐々木蔦義

60．u．ユ 6C－246509 ホーランダイト型カリウムチタンブロンズの製造法 渡辺　　遵

藤木良規
61．2．ユ4 60－030527 水溶液申のストロンチウムの固定化法 藤木良規

（ユ4玉6342〕 小松　　優
佐々木高義

6ユ．3．31 6玉一074619 ウラン吸着材及びその製造方法 藤木良規
小松　　優

加藤俊作
宮崎秀甫

61．4．3 6ユー077401 ホーランダイト型構造を有するオクトチタン酸塩単結晶の育成法 藤木良規
工藤幸嗣

61．4．9 61－08王622 陽イオン伝導体 藤木良鵜
渡辺　　遵
小野田義人
大鉢　　忠

釦．5．28 6！－122877 耐熱性断熱材 藤木良規
三橋武文

61．5．29 61一ユ24095 AエTi1田一且M．Ga㈹。苫〕一。O。拮で示される正方晶系のトンネル構造を有す 藤木良規
る化舎物およびその製造法 渡辺　　遵

佐々木高義
62．5．ユ 62一ユ09525 アルカリイオン伝導体 藤木慶規

大鉢　　忠
渡辺　　遵
小野田義人
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藤木良規
牟田吏仁

63．3．25 63－069706 ホウ桑系化含物半導体からなる放熱基板とその製法およびホウ桑化合 熊代幸伸
物半導体素子 三橋武文

岡谷伸一
牟日日史仁

63．4，6 63－8遂746 水溶液申の希土類元素の吸着回収樹 佐々木高義

藤木良規
小松　　優

63．6．！6 63一ユ49ユ33 立方晶B－C－N結晶の製造法 赤石　　実
佐々木高義

田申膿三
藤木良擬
山岡信夫

63．8．26 63－2u983 ガロチタノガリウム酸塩単繕晶の製造法 藤木良規
原蘭秀文
コ〔藤幸嗣

63．9．8 63－225342 ホーランダイト型構造を有するチタン駿塩の繊維または膜状物の製造 藤木良規
法（1〕

西尾俊幸
63．9．8 63－225343 ホーランダイト型構造を有するチタン酸塩の繊維または膜状物の製造 藤木良規

法（2〕

薩尾俊幸
63．9．29 63－2在5ユCO 一般式（KHHツ）Ti国O蝸で示されるホーランダイト型構造を有する新 渡辺　　遵

組成化合物及びその製造法 小松　　優

藤木良規
63．ユ0．5 63－251634 ジルコニア繊織または膜状物の製造法（目） 藤木良規

西尾俊幸
63．ユC．5 63－25ユ635 アルミナ繊維または膜状物の製造法（b） 藤木良規

薩尾俊幸
63．11．4 63－279082 オクトチタン酸塩の製造方法 佐々木高義

藤木良規
63．工1．15 63－288150 シリカーアルミナの繊維または膜状物の製遙方法 藤木良規

西尾俊幸
元．！．24 A1一λi。。エMヨ．士Ouで示される斜方暴系トンネル構造化禽物の繊維ま 藤木良規

たは膜状物の製造法 西尾俊幸

63　3　25 63－069309 執定数測定法 三橋武文

※カッコ内の番号は特許登録番号

8．2．2園　　外

畠願国 年月　日 番号；≡｛ 発　　明　　の　　名　　称 発明者
米　　国 1984．8．6 637827 Process　for　Producing　Potassium　Hexatitanate　Fibers 藤木良親

（48王0439〕 三橋武文
米　　国 1987．2．11 ○ユ3433 Tetragona1Sys亡em　Tunne1Stmctured　Compound　A。［Ga壇 藤木良規

（48！8735） MツGa｛宮。エ〕一ツTi！壱一エO。眉コand　Cation　Conductor　and　Heat 渡辺　　遵
呈nsulating　Material　Composed　Thereof 佐々木商義

小野田義人
大鉢　　忠

三橋武文
※カッコ内の番号は特許登録番号
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8．3表　　彰

表彰者名
藤木長規
小松　　優

太田進啓
藤木良規

表　彰　　名

科学技術庁注目発明選定言正

紫綬褒章

表　　彰　　の　　名　　称

水溶液申のセシウムの吸蒲及びイオン交換材並びにセシウ

ムの園定イヒ法

工業材料としての犠殊機能性繊総の開発に関する研究

表彰年月日

59．4

6C．4．29

一王27一
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