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チタノガリウム酸塩に関する研究

五。研究概要及び構成

　1．1はじめに

　本報告は平成元年4周から元成6年3月までの5年

間に渡って行われた第7研究グループの課題「チタノ

ガリウム酸塩に関する研究」をまとめたものである。

　前課題において新物質として創製した大型トンネル

構造を有するガロチタノガリウム酸塩A，Ga宮Ga宮。、

Til。一。O。。（AGGTOと略；A＝K，Rb，Cs）とその関

連物質に関する研究を行った。これまでの研究からガ

ロチタノガリウム酸塩は理論的限界値に近い交流イオ

ン伝導度を持つことが明らかになったが，十分な直流

イオン伝導度を示さなかった。この原因としてトンネ

ル内の不純物障壁の存在が予測されてきたが，その実

体やイオン伝導機構についても不明な点が多い。この

物質はTiO。八面体，GaO。八面体，GaO酒面体等の多

面体を構造単位として，これらの結合によってトンネ

ル状や層状の骨格を形成する。トンネル内のイオンの

挙動は物理化学的相互作用と幾何学的サイズに大きく

依存するので，イオン置換によるトンネル径の制御あ

るいは新たなフレームワークの構築によりイオン伝導

度の改善や新たなイオン導電体の創製が期待される。

　本研究ではこのような状況を踏まえて，二次圃体電

池電解質への応用を期待して，ガロチタノガリウム酸

塩の直流イオン伝導度の大幅な改善，新規超イオン導

電体の探索，互次元超イオン導電体の導電機構等の解

明を図るために，フラックス法による単緒晶合成，X

線回折等による結晶構造化学，イオンのミクロ的運動

解析に重点を置いた。また，上記多面体の結合により，

トンネル構造以外に二次元フレームワークが構築され，

それらの多くはホスト的化学機能を示す。触媒，イオ

ン交換，ソフト化学の立場から，これら層状物質を多

面的に検討し，化学機能性を明らかにしようとした。

レーザフラッシュ法による熱定数測定については従来

から研究をしてきたが，更に汎用性と機能の拡張に関

する研究を推進し上記物質の熱特性を明らかにしよう

とした。

　本研究の報告に際し，客員研究官の富永博夫先生（東

京大学），大鉢忠先生（同志社大学），永長久彦先生（名

古屋工業大学），またガリウムチタン酸塩研究会に出席

され有意義なご討論を頂いた諸先生に，また，前課題

に引き続きイオン伝導の分野で共同研究をお願いした

吉門進三先生（同志社大学），研究生として研究に参加

された西尾俊幸氏（ユニチカ）と有井忠氏（理学電気）

の方々に深く感謝する。

　1．2各章の概要

　第2章では主にフラックス法による単結晶合成を中

心にまとめた。①AGGTO（A工K，Rb，Cs）の育成

条件と組成置換効果を検討した。その結果，Gaサイト

（GaO。八面体内）のMgによる部分置換によりトンネ

ル内Kの占有率が増加し，高周波域のイオン伝導度が

向上し，また，KサイトのRb部分置換によって低周波

域のイオン伝導度が改善された。②チタノガリウム酸

塩に関しては，A1一。Ti。。。A至。一。〇三。と同型の新物質Al一。

Ti。。、Ga。一。01。（ATGO，A＝Na，K）と新たなトン

ネル構造を有する新物質NaTi。一、Ga。。、O。。（x～O，8）

を合成し単結晶を育成した。③ガロチタン酸ナトリウ

ムNaGaTi．O1。の単結晶を育成し，存在が予言されて

いたA．T1．Ol。と同型であることを明らかにした。④天

然には存在しないフロイデンバージャイト型Na．Ga．

Ti。一、O。単結晶の育成と詳綱な構造解析を行った。⑤

Na一及びK一β一ガレート単結晶を育成した。

　第3章ではイオン導電体のキャラクタリゼーション

と物性を中心にまとめた。構造研・究の立場からは，主

に，イオン伝導路の形状とトンネル内障壁について検

討した。蒙た，NMRを用いた微視的な解析からイオン

伝導機構を検討した。特に，1）上記のNaTi。一。Ga朴且

〇三。（x～O．8）について，トンネルの形状，トンネル内

のイオン分布を詳細に調べ，更に，一次元系では珍し

いNaイオン伝導体であることを明らかにした。また，

端成分の構造のCS操作からチタノガリウム酸塩系の多

くのトンネル構造が予測でき，新規構造の予測に有効

であることを示した。2）一次元イオン伝導特性は，

通常の熱活性型以外に，温度と周波数に依存するプリ

デライト型やAGGTO型等に分類でき，プリデライト

型は移動箱型モデルと一次元無秩序障壁モデル，

AGGTO型は自由イオンモデルと高障壁モデルから基

本的に説明できることを示した。3）AGGTOのGaO．

4面体からフレンケル欠陥としてトンネルに移動したGa

は酸素によって安定化し，高いエネルギー障壁の原因

となっていることを明らかにした。
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　第4章では熱特性に関する研究をまとめた。レーザ

フラッシュ法による熱定数の測定法の標準化とセラミ

ックスの透光性が検討されヨそれらの結果はJISの制

定に反映された。この方法により，一次元構造型焼結

体は優れた断熱特性を持っことが示された。また，ス

ポット状レーザ光を用いた局所照射法はヨ基板上の薄

膜の熱拡散率測定に有効であることが理論的検討と共

に各種試料について実証された。更に里一次元トンネ

ル構造型酸化物の比熱が高温DSCを用いて評価され，

高温比熱の解析が行われた。

　第5章ではβ一ガレートの化学特性についてまとめた。

溶融塩中のイオン交換において，一価陽イオンの親和

性はAg＞K〉賄＞Li＞Naで，Naイオンに関しては

β一アルミナと著しい差が有ることを見いだした。又，

β”一ガレートの触媒特性を検討した結果、K一及びRb一

β一ガレートはメタン燃焼反応に高い活性を示すことを

見いだした。

　第6章では層状チタン酸塩に関する研究をまとめた。

層状チタン酸塩をホスト材とした非平衡的な低温化学

プづセス（インターカレーション，デインターカレー

ション等の操作）を利周することにより，複数の新物

質を合成することに成功した。又，四チタン酸繊維イ

オン交換材は海水からのウラン回収や炉水のコバルト

回収に優れた有効性を見いだした。更に，溶媒抽出法

との併用は放射性廃液等多種イオンを含む溶液の群分

離に大きな効果が有ることを明らかにした。

　第7牽では関連研究についてまとめた。ユ）ナトリ

ウムプリデライトの単結晶育成と構造解析，2）チタ

ノアルミン酸ナトリウムのウイスカーと繊維の合成法，

3）チタノニオブ酸のイ才ン交換特性に関する研究を

行った。1）は前課題研究を発展させたものであるが，

今回ラ初めてナトリウムプリデライトの単結晶育成に

成功し，特徴的なナトリウムの分布を明らかにした。

2）の物質はアスベストの代替材料として期待されて

いる。ウイスカーの合成条件と共に，前駆体繊縫から

の繊維合成法を確立した。3）の物質はジグザグ状の

層状構造を持つ物質でヨ四チタン酸塩とイオン交換特

性が比較検討された。

　亙．3研究構成員

第7研究グループ　　平成元年4月発足

総合研究官

　藤木　良規　　（平成元年3月～平成3年3月）

　三橋　武文　　（平成3年4月～平成6年3月）

主任研究官

　三橋　武文

　小野田義人

　渡辺　　遵

　小松　　優

　佐々木高義

研　究　員

　道上　勇］

技　術　員

　矢島　祥行

客員研究官

　永長　久彦

　大鉢　　忠

　富永博夫

（平成元年4月～平成3年3月）

（平成元年4月～平成6年3月）

（平成元年4月～平成6年3月）

（平成元年4月～平成6年3月）

（平成元年雀月～平成6年3月）

（平成元年4月～平成6年3月）

（平成元年4月～平成6年3月）

（平成元年4月～平成6年3月）

（平成元年4月～平成6年3月）

（平成元年4月～平成6年3月）

亙．屡　チタノガりウム駿塩研究会

年　月　　　議　　　題

89．唾．26FZ法KGGTO単
　　　　結晶の育成及び評

　　　　価

90，1ヱ．ユ7

90．玉1．28

9ユ．5．！8

92，8，25

93．12．13

AGGTOのイオン
伝導機構と評価

譲近の燃焼鯨媒反

応について

AGGT○の構造安

定化とイオン伝導

度の評個

外部　出　席　者

　忠（同志社大）

進三（同志社大）

俊明（棄北大）

秀文（チタンエ業）

幸嗣（チタンエ業）

　忠（岡志社大）

忠男（岡山大）

進三（同志社大）

博夫（東大）

裕則（化技研）

　忠（同志校大）

忠男（岡山大）

俊明（東北大）

進三（同志社大）

化学機能材料の最御園生誠（東大）

近の研究動向

レーザフラッシュ

法と熱測定

富永　博夫（東大）

安積　忠彦（真空理工）

山根　常彦（東レリサーチ）

橋本　寿正（東工大）

床並　正安（東大）

荒木　信幸（静岡大）

高橋　洋一（中大）

　至．5執筆分担

　本報告の内容は1．3に示す研究構成員と内外の研究

協カ者の寄与を含むが，グループ研究者が以下のよう

に分担執筆した。

　互．三橋，2．王ヨ2藤木，2．3ヨ4，5藤木，道上，

2．6藤木，3．1道上，3．2渡辺，3．3小野田。4．三

橋，5、王佐々木，5．2道上ヨ6．1佐々木，6．2小松ヨ

7．1道上，7．2藤木，7．3小松，8．三橋

一2



チタノガリウム酸塩に関する研究

藪。材料含成に関する研究

　2．夏はじめに

　チタノガリウム酸塩としては次の一般式で示すガロ

チタノガリウム酸塩、A、［Ga萬Ga邑十、Ti1。一、O。。コ（A工

K，Rb，Cs），（AGGTOと略す）物質を代表材料とし

て，その一次元趨イオン導電性の導電機構の解明を行

うべく合成の立場から単結晶の合成を研究した。まず

単結晶の合成条件を確立すべく努力した。次に，aCイ

オン伝導度測定の結果，低周波域におけるアルカリ金

属イオンの遮断障壁の実体がトンネルの枠組を構成し

ているGaO酒面体中のGaイオンの一都（約3％）が

トンネル内にはみ出して不規則に分布しているためで

あることが明らかになったため，それを解決する方向

でイオン伝導度の改善を蟹指した合成研究を行った。

これはGaO。八面体またはTiO。八面体のGa3＋または

T1朴席の一部を低原子価，特にMg2＋で置換し，トンネ

ル内のアルカリ金属イオンの占有率を現在の1／2から3／

4位まで高めることを園標にして合成した。また，トン

ネル内でK＋とイ才ン半径の大きいRb・を固溶させるこ

とにより結晶構造の改善とイオン伝導度への影響につ

レ）ても併せて検討した。

　その他，特異なトンネル構造を有するチタノガリウ

ム酸塩Aユー。Tj。。、M。一、Ol。（A二Na，K，M＝Ga，Al）

物質および新物質Na，Tiレ、Ga朴、Ol。（x～O．8），さら

に，新物質ガロチタン酸塩，NaGaTi．Ol。，これと構造

的関係の深いフロイデンバージャイトNa，Ga．Ti。一。08

（x～O．8）及び端成分物質として考えているβ一ガレイ

ト物質などの合成にっいても報告する。

　2．2　ガQチタノガリウム酸塩単緒晶の曹蔚舳

　ガロチタノガリウム酸塩，A、［Ga呂Ga。。、T11。一、O。。コ

（A二K，Rb，Cs）の単結晶を合成し，一次元伝導イ

オンであるアルカリ金属イオンの占有率を変えること

により伝導特性がどのように変化するかを検討した。

　琵．2．翌育成方法

　合成方法はフラックス法で行った。それに禰いた試

薬は99．99％のGa．O。，T1O。。MoO。及び99．9％のK．

CO宕，Rb．CO。，MgCO。でいづれも粉末であった。これ

らのうちA．CO。（A工K，Rb）の一部とMo03はA20

（AユK，Rb）一MoO。系のクラックスとして用いた。

一3

本物質の基本的なフラックス合成法については既に報

告しているが4），その手法の概略は原料の所定のモル比

混合物の結晶組成物とフラックス組成物を20対80のモ

ル百分率に混合したものを出発物質とし，王001刊自金ル

ツボに充類し，シリコニット電気炉を用いてヱ300℃で

10時間溶解後100ぴCまで4℃／hの速度で徐冷し，後は

大気中で放冷した。要するに，結最育成は溶解一析出

反応である。結晶の分離は沸とう水でフラックスを溶

解して行った。

　2．2．2緒果と考察

　単結晶合成に対する組成条件と得られた結果につい

ては表2．1に示す。AGGTO単結晶育成の最・適組成条件

は（A20），（Ga203），（T102），（A＝K，Rb，Cs）の

モル比混合物を結晶組成，（A．O）（MoO。）…，。のモル比

混合物をフーラックス組成とした場合であった。この組

成条件でもRGGTO（R㌃Rb）は単独相として得られ

るがヨKGGTO及びCGGTO（C二Cs）はβ一ガリア相

等と共存する。特にKGGTOの場合，MoO豊の添加量

を変えて融液の塩基性度を制御して検討した結果，上

述の最適組成条件よりも塩基性度が低下するとルチル

相、逆に増大するとチタノガリウム酸カリウムKト。T1。。。

Ga。一。O1。（KTGOと略す）相やプリデライト相が生成

し，塩基性度が増大するほどKTGO相が優勢となる3）。

図2．互はRGGTO単結晶の光学顕微鏡写真とSEM像

である。形態はKGGTOもCGGTOも同様で繊維状で

ある。結晶サイズは長さ5～10m狐，直径20～至00μ㎜程

度である。表2．2はイオン伝導度の改善を検討するため

に検討したMg2＋及び恥ヰの固溶単結晶育成の組成条

件と結果を示す。温度条件その他はすべてAGGTO単

結晶の育成と同じである。AGGTOの場合と同様に少

量のβ一ガリアが共存し単独相は得られなかった。Mg

を園溶したKGGTO（KGMGTOと略す）については

MgOのGa．O。に対するモル比がO．5で最大となり，こ

れを越えるとK－Mg一プリデライトの生成が優勢になる。

これら固溶体単結晶の外形と大きさはKGGTOのそれ

と同じであった。

　表2．3は得られた単結晶のEPMAによる分析結果を

示す。通常の組成条件で合成すると一般式A、［Ga呂Ga．

Til．O。。コ申のxは王．0となる。この事はトンネル申に配
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表2．1　フラックス法によるガロチタノガリウム酸塩単結晶合成の組成条件と結果

No．結　晶
　　（Cs．O）五

組　成　　　　　　　　　　　　フラックス組成
（Rb．O）、　（K．O）、　（Ga．Oヨ）。（Ti02）里　（Cs．O）η　（Rb．O）、

　　　　（モル比）

　　　　　　　　融体組成　　　結　晶　相

（K20）。（MoO且）m　C／F

　　　　　　　　（モル％）

O．7

0．8

0．8

1．0

1．0

1．0

1．0

1．O

O．7

0．8

、ユ．0

1．0

1．0

1．0

1．0

1．0

1．0

1．0

1．0

1．O

ユ．0

1，0

1．O

1．O

O O 1．0

1．0

1．0

1．0

1．0

1．0

1．0

1．O

！．25

ユ．5

1．5

1．5

1．75

ユ．25

1．5

1．5

15／85

20／80

20／80

20／80

20／80

20／80

30／70

40／60

KGGTO，（R），（β一G）

KGGTO，（R）

KGGTO，（β一G）

KGGT0，（β一G）

KGGTO，（R）

KTGO，P

KTGO
KTGO

9　　　　　－　　　　　　O．67　　　　　　　　　　　　　0．5　　　　　1，0

10－O．67－O．71，011　　　－　　　　　1．0　　　　　－　　　　　1．0　　　　1IO

1，O　　　－

！．O　　　－

1．O　　　一

1．5　　　20／80　RGGTO，（P），（R）

1．5　　　20／80　RGGTO，P

1．5　　　20／80　RGGTO

12　　0．67

13　　0．67

14　　0．8

15　　1．0

■

■

O．5

0．7

1．0

1．0

1．0　　　1．0

1．0　　　1．0

1．0　　　1．0

1．0　　　1．0

一　　　　1．5

－　　　　1．5

－　　　　1．5

－　　　　1．5

20／80　CGGTO，（β一G）

20／80　CGGTO，（β一G）

20／80　CGGTO，（β一G）

20／80　CGGTO，（β一G）

＊：KGGTO一ガロチタノガリウム酸カリウム，RGGTO一ガロチタノガリウム酸ルビジウム，CGGTO＝ガロチタノガリウム酸セシ

　　ウム，R＝rutile，P＝K－Ga一プリデライト，KTGO＝K、一、Ti。。、Ga。一、Ol。，β一G＝β一ガリア，（）＝少量，　（）＝痕跡

図2．1RGGTO単結晶1（・）光学顕微鏡写真

　　　　　　　　　　　（b）SEM像

位するアルカリ金属イオンの占有率が結晶学的にはX＝

2まで可能であるがその半分であることを意味し，半

分は空席となっていることである。本質的にはトンネ

ル枠組のTi4＋席がGa3＋に置換されにくい事を暗示して

いる。そこで，Aイオンの占有率が小さい事が原因で

前述したようにGaO。四面体中のGa3＋の一部がトンネ

ル内にはみ出している事が明らかとなりイオン伝導の

大きな障害となっている5〕6〕。これを解決するための方

策はAイオンの占有率を高める事，そのためにはGaO。

またはTiO。八面体中のGa昌十またはTi4席の一部を低原

子価金属イオンで置換することであるが，今回は

KGGTOに対しMg2＋で置換した。その結果，MgOは

1．4wt％まで固溶し，Kイオンのx値は1．0から！．6ま

で増大した。これはK＋の占有率が50％から75％に増大

し，その空席が1／2から1／4に減少した事になる。実際

にこの効果は現れており，表2．4に示すようにKGGTO

よりもMgドープKGGTO（以下KGMGTOと略す）

の方がacイオン伝導度が増大した。室温下10MHzで

は4×！0■4S・cm11から1×10■昌S・cm■1へ，32．5GHzで

は6．8S・cm－1から8．OS・cm■1へと増大した。しかし，ま

だ不充分である。もっと低周波域で大きな増大が望ま

しい。一方，Rb＋をK＋と固溶さすことでアルカリ金属

イオン占有率の増大を図ったが表2．3の結果で示すよう

にRb．Oは0．6wt％まで固溶し（K，Rb）xとすれば

x値は1．1～1．2程度で極く僅かは増加したがMg2＋程の

増大は得られなかった。RbドープKGGTO（以下

KRGGTOと略す）のacイオン伝導度は低周波域に特

徴があり，100KHz～10MHzではRGGTOのよりは低

いが，KGGTOやKGMGTOよりは高い値を示してい

る。しかし，32．5GHzの高周波域ではそれらよりも低

い伝導度となっている。

　固溶体KGMGT0及びKRGGTOの格子定数など
結晶学的性質は表2．5に示す。結晶系は正方晶系，空問
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表2．2　フラックス法によりルビジウム及びマグネシウムを圃溶したガロチタノガリウム酸カリウム単結晶合成の組成条件と緒果

融体組成

　　C／F

（mo1％）

結晶相a〕

結晶縫成 フラックス綬成（F）

（K20）　　（Rb20） （MgO） （Ga203）。 （TiO。）。 （K．O） （Rb呈○） （Mo○島）

1
1
1
王

1
1

O．1

0，2

0，3

0．5

！

0，7

0．7

0．5

0．7

0．7

！

ユ

1
1
王

O，5 O，5

1．5

1．5

1．5

ユ．5

1．5

！．5

20／80

20／8c

20／80

20／80

20／80

20／80

KG〕VIGT○，（β一G）

KGMGTO，（β一G）

KGMG？O，（β一G）

KMTO，KGMGTO
KRGGTO，（β一G）

KRGGTO，（β一G）

乱〕KGMGTO㌃K、〔Ga昔（Mg，Ga）B、、Ti1も一、O、｛］，KRGG？O…（K，Rb）、［Ga島Ga筥キ、Ti，6．、Oヨ、〕，β一G＝β一Ga20丑，KMlT○二K，Mg、〃

Ti。一洲Ol。，（）鴛極微鐙

表2－3AGGTO難緒晶及びKGMGTO，KRGGT○単緕晶の化学組成
（EPMA分析による）

K20　　　Rb．O　　　Cs空O　　　MgO

　　　　　　　　　　　　　　（Wt％）

Ga．O。 Ti02　　　　合　　　計 イヒ　学　　組　　成

2．05

（2．06）

3．94

（4．OO）

2．60

（5－59）

2．60

（2．6C）

2．64

（2．64）

1，50　　　　　0．63

（1，53）　（O．64）

ユー64　　　　　0．57

（ユ．64）　（O，57）

4．77
（4．76）

O．66

（O．66）

1．45
（1．垂4）

1．43

（1．43）

55．62

（55．97）

54、ユ4

（54．90）

53．50

（53．36）

54．35

（54．16）

52，2！

（52．07）

51．40

（51．29）

55．07

（56．！5）

55．85

（56．04）

4玉、70

（41．96）

40．53

（垂ユ．玉o）

42－OO

（41，88）

42．75

（42．59）

44－00

（43．89）

44，73

（44．64）

40．88

（4！．68）

れ一6ユ

（41．74）

　99．38

（10C．OC）

　98．62

（ユoo．oo）

！00．27

（100．OO）

ユOO．35

（100－OO）

10C．26

（100．oo）

1CO．20

（100－00）

　98－08

（工oo．oo）

　99，67

（100．CO）

K］．o［GaBGagTi150。日コ

R1〕1，o［Ga畳Ga宮Ti1．Oヨ田］

Cs1，o［Ga富GagTi1505右］

K亘．疽［Ga畠．oMgo．、Ga且、、Ti，5．、05拮］

K，6〔Ga宙、oMg］．。Ga、．μi珪5．ヰO、眉コ

K、．6［Ga国．oMgl．oGa7．ヨTi，5．苗O彗眉］

（Kao．里Rb。．。）〔Ga呂．oGa宙．lTi1一．冒056］

（Kl．。Rbo．里）［Ga宮，。Gag．1TiH．gO竃眉］

表2．4室温におけるKGMGTO及ぴKRGGTO単結晶のacイ
　　　オン伝導の比較

KGGTO則
（ScnズI）

KGMGTOb〕RGGTOc〕
（Scm1l）　　（Scm…1）

KRGGTOψ
（Scm■1）

！00kI｛z　　　垂．1×10■6

！CMHz　4，1×10…4

32．5（｝Hz　　　6－8

1．9×ユ016

1．O×！0一宮

8，C

1．6×10…5

7．工xlO12

5．ユ

3．9×！0■’5

垂．3x10…ヨ

4．ユ

皿〕KGGTO＝K1．oζGa冨Ga里Ti亘50。筍］；b〕KGMGTO＝Kl．伍［Ga田．o

　　　Mgl．oGa7．3Ti…彗．田O彗眉〕．

c〕RGGTO皿Rb、．o〔Ga昔Ga纈Ti”056〕；d〕KRGGTO亡（Ko、岳Rb⑪．2）

　　　［Ga呂．oGa雪．1Tilヰ．宮05田］．

群互4／mである。格子定数は単結晶のX線粉末回折図

形から得たd値を用いて最小二乗法で計算した。純粋

なKGGTOと比較してKGMGTOは特にa軸長に影
響が現れており，当然のことながらMgの含有量に比

例して増大している。KRGGTOはRbの固溶量が少な

いため殆んど変化が認められない。

　圃溶体の熱的性質についてはKGMGTOについて示

差熱分析を行った。その結果をKGGTOと比較して図

2．2に示す。KGMGTOは1530℃で分解溶融し，その冷

却過程は非常に複雑な発熱反応を示すことが判明した。

　次にAGGTOの眠スペクトルを図2．3に示す。構造

が類似するβ一ガリア及びプリデライトと比較して示す。

特徴的な吸収帯は440㎝ゴと475cm…’にある。440cm凹’

の吸収帯はプリデライトでも知られるようにTiO。八面

体中のTi－O伸縮振動に帰属するη。GaO酒面体及び

GaO。八面体のGa－O伸縮振動も同じ帰属と考えられ

る。β一ガリアのIR及びラマン散乱スペクトルはDohy

ら宮〕の報告によれば475cm■1の吸収帯は474cm…’と468

cガ’に関係した2つの振動モードの重複したものであ
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表2．5KGMGTO及びKRGGTO単緒最の結晶学的性質

化　　学　　組　　成 格子定数

α（A） o（A）　　　　　　γ（Aヨ） σ（9Cm…宮）

K］．。［Ga乱。Mg。．。Ga。．。Ti』且．］O。。コ

KL6［Ga冨．oMgL0Ga。．眉Ti15、。05直〕

K且、眉［Ga宮．oMg且、oGa。．雪T115，60．6］

（Ko，oR1⊃o．2）［Ga且．oGa宙．lTil。．冒○舶］

（K。。Rb。．。）［Ga圓．。Ga臼、lTi1ヰ．筥O．J

Kl、1［Ga冨．oGag，lTiH．臼056〕

18．1遂58ω

18．1554（9）

18．！559（9）

18．1400（7）

ヱ8．ヱ397（9〕

18．互33914）

2．9996（王）

3．OCu（1）

3．OO1211）

2．99矧1〕

2．9975ω

2．9970（互）

987．68

989－22

989．31

986．36

986．き2

985．53

4，76

4．72

卑．7C

遂．80

4，80

4．80

　　　　　　　　　　　　　　　1547℃KGGTO　　　　　　　　　KGMBTO

／528℃

超

℃

140G　　　15C0　　　／600

　　艦度（℃）

王3唾γC

　　　　ユ5豚C
　　1368℃

　　王47ぴC

＾㌻、

　　　！・！・l1

呈53ぴC

王300　　／400　　至500　1600

　　温度（℃）

掻1

惑

、

図2－2KGGTO及びKGMGTO単結晶のDTA曲線

これは格子定数にも変化がないことからトンネル枠組

の結合が強固でトンネル問隔が広いために枠組への影

響が小さいためであろう。

　2．鴛．3鰭　　　論

　AGGT○（A二K，Rb，Cs）単結晶をフラックス法

で育成した。そのフラックスにはA．O（A二K，Rb，

Cs）一M1oO。系を使用した。特にKGGTO相との共存相

は融液の塩基性痩に著しく影響された。イオン伝導度

向上のためにKGGTO対象にK席の占有率の増大を冒

的にGaO・八面体のGa席にMg2・，K席にRb＋を固溶

した単結晶を育成した。その結果、MgOは1．4wt％ま

で固溶し，それに伴いK＋席の占有率は50％から75％に

増大し，高周波域のイオン伝導度を向上させた。一方ヨ

賄。OはO．6wt％まで固溶しラKとRbの固容占有率は

50％から60％に僅かであるが増大しヨ低周波域のイオ

ン伝導度を改善した。

参考文献

く

CGGTO

RGG下O

峠GGTO

β■帖03

　KG↑O
｛炸GO一閉d芭川芭〕

700　　　　　　600 500　　　　　　　400　　　　　　　300　　　　　　　200

Wov芭nu閉ber｛om■〕

図2．3　AGGT○（A二K，Rb，C昌）の玉Rスペク1・ル
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　2．3　チタノガリウム酸塩単結晶の育成1）

　チタノガリウム酸塩は一般式としてA一一、Ti。。、Ga。一、

O1。（A＝Na，K）で示し，新組成で初めて合成された

新物質である。しかし，Ga席を100％Alで置換したチ

タノアルミン酸塩，Al一、Ti。。、A1。一。Ol。，については既

に報告されており，ここでは併せて両単結晶を合成し，

特異な一次元構造の特性にっいて比較検討した。

　また，これとは別の新たなトンネル型構造を有する

新物質Na，Ti。一、Ga。。、O1。（x～O．8）の合成にも成功し

たので，あわせて報告する。

　2．3．1育成方法

　合成方法はフラックス法である。使用試薬は99．99％

のTiO。，Al．O茗，Ga．O。，MoO。及び99．9％のNa．CO。

とK．CO。でいずれも粉末であった。フラックスにはNa．

O（またはK．O）一MoO。系の混合物を使用した。前述の

AGGTO単結晶の育成と内容的には殆んど同じである。

所定出発組成の混合物を130ぴCで10時間溶解した後，

100ぴCまで4℃／hの速度で徐冷して溶解一析出反応で

育成した。ただし，Na，Ti。一、Ga。。、O1。については徐冷

温度を130ぴCから120ぴCまでとした。

　2．3．2結果と考察

　表2．6はA1一、Ti。。。M。一。Oi。（A＝Na，K及びM＝Al，

Ga）単結晶育成に対する組成条件と得られた結果を示

している。K1一。Ti。。。Ga。一、01。（KTGOと略す）の最適

出発組成は（K．O），（TiO。），（Ga．O畠），のモル比混合

物を結晶組成とし，その30～40mol％と（K．O），

（MoO茗）1．。のモル比混合物をフラックス組成とし，そ

の60～70mo1％の割合とした場合であった。この組成

条件では単独相の単結晶が得られるが，それ以外では

KGGTO，プリデライト，K一β一ガレイト，ルチルなど

の相が共存する。この共存相の関係は溶融液中の塩基

性度に関係し，最適組成からMoO。成分が多くなり塩基

性度が低下するとKGGTO相が優勢になり，プリデラ

イトやルチル相も生成するようになる。KTGO単結晶

は図2．4に示すようにウイスカー状で育成され，そのサ

イズは長さ0．5～2mm，直径は2～50μmである。

　一方，Na1一、Ti・十、A1・一、O1・（NTAOと略す）の最適

組成条件は（Na・O）1（TiO・）1（A1・O・）1のモル比混

合物を結晶組成とし，その30mol％と（Na・O），

（MoO。）1．。のモル比混合物をフラックス組成とし，そ

の70mo1％の割合とした場合であった。しかし，それ

でも単独相では得られず，何時もルチルまたはフロイ

デンバージャイトが共存する。共存相はA1．0君または

MoO。成分が溶融液の塩基性度に影響し，最適条件より

図2．4　フラックス法で育成したKa1一。Ti。。。Ga。一。O1。単結晶の

　　　SEM像

表2．6　フラックス法によるAl一。Ti。。。M。一。Ol。（A＝Na，K，及びM＝Al，Ga）結晶の出発組成条件と得られた結果

結　晶　組成（C） フラックス組成（F） 溶融液組成　　　結　　晶　　相‡

（Na20）　　（K里O）　　（TiO。）　（Ga20茗）　（A1203）

　　　　　　　（モ　　ル　　比）

（Na20）　（K呈O）　（MoOヨ）

　　　（モ　ル　比）

c／F

（モル％）

1．5

1．5

1．5

1．5

1．75

20／80

30／70

40／60

20／80

20／80

KGGTO，（β一G）

KTGO，

KTGO
KTGO，（P）

KGGTO，（R）

1
1

1，25

1．5

1

1．5

1．5

1．5

1－5

1．5

20／80

30／70

30／70

30／70

40／60

R，（α一A1203）

NTAO，（R）

NTAO，（F）

NTAO，β一A，F，（R）

F，β一A，（NTAO）

※KGGTO＝K、［Ga呂Ga目十、Ti16一玉Oヨ6］，β一G＝β一Ga20茗，KTGO＝Ka／一、Ti2＋、Ga5一、Ol。，P＝K，Ga，Ti呂一、Oユ日，R＝Ti02（ルチル），

NTAO＝Nal一、Ti。。。Al。一。O1。，F＝NaA1TiヨO呂，β一A＝β一Al．O宮，カッコ内の結晶は微量

一7
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も塩基性度の低下はフロイデンバージャイトやβ一Al．O。　表2－8フラックス法によるNa，Ti、．、Ga、ヰ、O、。単結晶の育成実

の生成を優勢にする。なお，NTAO単結晶の育成は120ぴ　　　　験における出発物質と生成物

C以下の溶解温度では成功しなかった。得られた単結晶

はウイスカー状でそのサイズはKTGOと殆んど同じで

あった。

KTGO（またはNTAO）の結晶構造は図2．5に示すよ

うに特異なトンネル形状をもつ一次元トンネル構造材

料である。構造の詳細は渡辺ら2〕により3章2節で説明

されるのでここでは省略する。合成した単結晶の結晶

学的性質については表2．7に示す。格子定数はKTGOの

方が大きいが，これはA13＋（0．53A）とGaヨ十（0．62A）

のイオン半径の相違によるものである。化学組成は

EPMAで分析し，一般式中のx値として0．2を与えた。

これはトンネル内のAイオンの占有率が80％であり，

Aイオン5席のうち1席が空席となっている。従って

Aイオンはこの空席を介して一次元的な伝導を示すこ

とを意味する。実際に吉門ら3〕により測定され，4章で

説明されているようにK＋及びNa斗は非常に高いac伝

導度を示している。

　また，この単結晶の熱的性質はKTGOは1390℃，

NTAOは1躯8℃で分解溶融する。

　Na．TiHGa州OI。に関する結果を表2．8に示す。最良

の結晶が得られたのは（Na．O）1’。（Ga．O。）1（T1O。）1組

成の混合物と，フラックス（Na．O）三（MoO。）三を20：

　C1結晶組成　　F：フラックス組成

Na20Ga．03Ti02　Na20MoOヨ　C／P 生成物

1／3

ユ／3

！／3

1／3

工／3

1／3

O
O

2
2／3

玉　　1　！．5　20／8C

　　　　　　　　3C／70

　　　　　　　　垂o／60

！　　1　　1　20／80

　　　　　　　　30／70

　　　　　　　　40／60

ユ　　1　　！　10／90

4／3

2／3

1／2

20／80

20／80

10／90

20／80

20／80

20／80

20／80

20／80

105，R
125

105，（玉51）

X，（105）

！05

×

115，（！05）

115，（T）

115，（105，T）

ユ05，115，（T）

！05

105，（R）

105

玉05

115，（l05，　T）

115，（105，T，F）

105，玉51

且05

し

G．06Ti06 “

、心・心べ o04

％

b　、“・“ヰ　、心心へ
図2．5新物質K］一。Ti川Ga。一。○1呈の結晶構造

表2．7KTGO及びNTA○の縞晶学的性質

10δ：Na，Ti1＿。Ga。十。O呂

F1フロイデンバイジャイト（Na．Ga∬i。一。O畠）

1玉5：Na．Ti。一、Ga。。。○1。（賢的物質）

T　lチタン酸ナトリウム

125：Na．Ti3＿。Ga朴。O”

R：ルチル（㌘i02）

玉51：NaT三。GaO12（士NaGaTi5012）

X：帰属不明

（）内は少璽

KTGO　　　　　　　　　　　　N？A○

Ko．呂Ti2－2Ga。．宮O12

斜方晶系

a（Aトg，265

b（A）・…16，329

c（A）＝・2，984

d（g／cnユ宮）＝・4，88

z＝　　2

Nao．田Ti2．2AL．且○茱！

　斜方晶系

　　9．08C

　　15．5ユ9

　　2．9ユ9

　　3．06

　　2

80の割合で混合したものを出発組成とした場合であっ

た。なお，表中においては各々の生成物に対しそのト

ンネル内をNaイオンが最大限に占めた場合（つまり各

組成式におし）てx＝1とした場合）のNa，Ti，Gaの

組成比に応じて略号を用いた。（例えばNa，Ti。一、Ga。。、

O－oではx＝1としたときNa：Ti：Ga讐！：115と

なるから，これを表中では115と表記した。）目的の結

晶が得られる条件は上述の最適条件の近傍に限られる

のに対し，Na．T1ト。Ga州O呂は試みた大部分の条件下で

生成が認められた。この化合物は六員環の一次元トン

ネル型構造を有しており，広範囲に不定比組成をとる

ことが報告されている4〕。なお，Na，Ti。一、Ga糾、〇三。はイ

ンピーダンス測定の結果から交流イオン導電性を示す

ことがあきらかとなった。これについては結晶構造と

あわせて3牽1節で詳しく述べる。

　2．3．3　結　　　論

　Al一。Ti。。、M。一。O1。（A＝Na，K及びM二A1，Ga）

およびNa．Ti。一、Ga。。、01。の単結晶がフラックス法で育

一8一
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成された。フラックスにはK．O（またはNa．O）一MoO。

系が適する。特にKTGOはNTAOの類縁物質である

が，今回初めて合成された新組成の物質である。いず

れもウイスカー状で合成される。また，Na，Ti。一、Ga。。、

O1。（x～0．8）は構造的にも組成的にも全く類例のない

新物質である。これらは特異なトンネル形状を有する

Aイオンの一次元超イオン導電体であることが判明し

た。

’｛

’鰻．．一・、

’．・’膨、’

　　　　　　　　華’．一
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　2．4　ガロチタン酸ナトリウム単結晶の育成1〕と結晶

　　　構造2〕

　ガロチタン酸ナトリウムは組成式としてNaGaTi．Ol。

（NGTOと略す）で示す新物質であるが，この結晶構

造は1962年AnderssonとWads1ey3）により存在の可能

性が予言されたA．Ti．Ol。（A＝アルカリ金属）と同構

造である。Na．Ti．Ol。組成の物質は合成出来なかったが，

筆者らはTi4＋席の一部をGa3＋で置換することにより

NaGaTi．O。。の単結晶育成に成功した。

　2．4．1育成方法

　単結晶育成方法はフラックス法である。使用試薬は

99．99％のTiO。，Ga．O。，MoOヨ及び99．9％のNa．CO。

の各粉末である。フラックスにはNa．O－MoO。系の混

合物を使用した。単結晶育成法の詳細は前述のAGGTO

やATMO単結晶の育成と内容的には殆んど同じであ

る。所定出発組成の混合物を1350℃で10時間溶解後

100ぴCまで4℃／hの速度で徐冷して溶解一析出反応で

育成した。

　　　　　　　　　　　　’咲亭
　　　　　　　　　　　　　残　　　　　　　伽
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　罠

図2，6　［010］方向に投影したNaGaTi．O1。の格子像

　2．4．2結品構造解析

　結晶構造の解析は単結晶X線構造解析法および電子

顕微鏡による高分解能格子像の観察により行った。格

子像（図2．6）は透過型電子顕微鏡（JEOL，JEM－2000

EX）により針状結晶の断面に垂直な方向（格子のb軸

方向）から観察した。格子定数およびX線回折強度の

測定は四軸型白動回折計（理学AFC－5型）を用いてお

こなった。格子定数は50≦2θ≦60024個の回折角から

最小二乗法により精密化した。回折強度測定条件およ

び各種実験パラメーターを表2．9に示す。高分解能格子

像を参照して重原子の位置を決め，フーリエ合成およ

び差フーリエ合成により残りの原子の位置を決めた。

金属原子サイトにおけるTiとGaの占有率は両原子の

占有率の和が各サイトで1になるという条件と構造全

体の電荷の中性条件のもとで精密化を行った。アルカ

リカチオンがトンネル内を占有する場合，その占有率

は1に満たないことが多いが，本物質では構造解析の

過程でNaの占有率を可変パラメーターとして最小二乗

法の計算を行っても占有率は1からほとんど変化せず

信頼度因子（R値）も減少しなかったことなどからNa

の占有率は1に固定した。

表2．9NaGaTi・O1・の単結晶X線回折強度の測定および解析条

　　　件

結晶サイズ

X線種
スキャン速度（2θ）

測定範囲

測定指数範囲

標準反射の測定条件

標準反射強度の変動

測定反射数

計算に用いた反射数

透過因子

消衰補正因子

信頼度因子R，〃

残差

　　　　　　O．1×O．2×O．4mm

　　　　　MoKα（0．71069A）

　　　　　　　　　　2ソmin

　　　　　　　　　　2θ≦90。

一30≦ゐ≦30，O≦尾≦7，O≦Z≦18

　　　　　　100反射ごとに3個

　　　　　　　　　1．6％以内

　　　　　　　　　　　2129

　　　　　　　　　　　1947
　　　　　　　　0，258～O．579

　　　　　　　　　2．92×10■5

　　　　　　　　0，024，O．027

　　　　　　　－1．2～1．6eA■ヨ
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　2．4．3結果と考察

　表2．10はNGTO単結晶育成に対する組成条件と得

られた結果を示している。最適出発組成条件は（Na．O）1

（Ga．O。）1（TiO。）1のモル比混合物を結晶組成とし，そ

の30～35mol％と（Na．O）1（MoO。）1．。のモル比混合

物をフラックス組成とし，その65～70mo1％の割合と

した場合であった。しかし，結果としてNGTOの単独

相は得られず何時もNa1一。Ti．Ga。一。O呂（NTGOと略す）

相と共存した。特に，NTGO相が優勢に合成される条

件下で目的のNGTO結晶は得られた。組成条件によっ

てはルチル相が優勢に合成されることがあるが，針状

結晶である。図2．7は育成されたNGTO単結晶である。

形態は針状晶であるが，C軸（またはトンネル軸）に

平行に伸長している。色調は無色透明である。

　原子座標および等価温度因子を表2．11に原子問距離

を表2．12に示す。結晶構造は図2．8に示す。これは（010）

面上への投影図である。3個の（Ga，Ti）O。八面体が

一組で連結し，八面体2個分のトンネルの枠組を形成

するのが特徴である。トンネル内にはNaイオンが配位

する。このトンネルの枠組構造はNa．Ti．01。のそれに

類似するがトンネルの大きさとβアングルは相違する。

表2．13にNGTOとK．Ti．01。の結晶学的性質を比較し

て示す。表2．14はEPMAで分析したNGTO単結晶の

化学組成を示す。化学組成はトンネルロ径が小さいた

めに定比組成を示し，トンネル内のNa＋は伝導性を示

さない。

　一方，NGTO多結晶の合成も固相反応で検討した結

果，1250℃以上でないと得られない。120ぴC以下では

Na－Ga一フロイデンバージャイト（Nao．。Ga〇一。Ti。．ヨO呂）

相だけが合成される。Na－Ga一フロイデンバージャイト

を1250℃で再加熱するとNGTOへ相転移することが判

明した。図2．9はNa－GaフロイデンバージャイトのDTA

曲線を示す。1238℃の吸熱ピークはNGTO相への相転

移，1336℃の大きな吸熱は調和溶融を示す。この相転

表2．10

第79号

図2．7　フラックス法で育成したNaGaTi．O1。に単結晶

　　　㈹実体顕微鏡写真，（B）SEM像

表2．11 NaGaTi．Ol。の原子座標および等価温度因子

Atom　Position　　　　x

Na
〃（1〕

〃（2）

〃（3〕

O（1〕

O（2〕

O（3〕

O（4）

O（5〕

O（6）

2（a）

4（i）

4（i）

4（i）

4（i）

4（i〕

4（i）

4（i）

4（i）

4（i）

0
0．39941（2）

O，34252（2）

〇一27837（2〕

O．19699（9〕

0．39302（9）

O．25930（1⑰

O．13415（1⑰

O．45799（9〕

O．35873（1D

z　　　　　B，q（A2）

O
O．50918（3〕

0．12173（3〕

O．75087（3〕

O．89370（1φ

O．98421（15〕

O．26114（15）

0．54100（15）

O．34194／15〕

O．66449（17〕

　B直q＝（4／3）ΣiΣjβIjai・aj，y＝O，

占有率　〃（1）1Ti＝0，894，Ga＝O．106

　　　〃（2）：Ti＝0，747，Ga＝O．253

　　　〃（3）：Ti＝0，859，Ga二〇．141

フラックス法によるNaGaTi・Ol・単結晶の育成に対する出発物質の組成条件と得られた結果

結　　晶　　組　　成

（Na！O）一（Ga20ヨ）一（Ti02）

　　モ　　ル　　比

O，5

0，5

0，75

1．0

1．0

2．0

1，0

O．5

0．5

0．5

1．0

1．0

1．0

1．O

5．0

3．5

1．5

1．0

1．O

1．0

1．0

フラックス組成

（Na．O）一（Mo03）

モ　　ル　　比

1．0

1．0

1．0

1．0

1．0

1．0

1．O

1．5

1．5

1．5

！．5

1，5

1．5

1．25

メルト組成　　　　結晶相‡

　　C／F

モ　ル　％

30／70

20／80

20／80

30／70

35／65

30／70

30／70

＃NGTO＝NaGaTi5012，NTGO＝Na1＿。Ti．Ga。＿、O巳，TiO呈＝ルチル，（

TiO。，NTGO

TiO。，NTGO

TiO呈，NTGO

NTGO，NGTO，（Ti02）

NTGO，NGTO
NTGO，Na2Ti宮07

NTGO，Na呈Ti307

）＝小量

4．77（9）

O．459（7〕

0，379（6〕

O．423（7〕

O．46（3〕

0．60（3）

0．52（3）

O．55（3）

O，59（3〕

O，83（4）
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表2．12NaGaTi缶Ol。における原子間距離

〃（1）一〃（1）I

　　〃（2〕

　　〃12）I

　　〃3）
　　〃（3）ii

〃12）一〃2）川

　　〃（3）lI

　　〃3）lv

〃（1）一〇｛3）

　　O（4〕H

　　O（5）

　　O（5〕i

　　O16）

3．］．563（8）

3．2387（6）

3．5962（6）

3．5894（6）

3．mg14）×2

3．1278（5）x2

3．2554（5）×2

3．0553㈲

2．16011）

1．9252｛4）X2

2．16912）

1，855（／）

1．85312〕

〃（2〕一〇（！）lv

　　O（1）H

　　O（2）Iv

　　○（3）

　　O㈲

〃（3ジOω

　　O12）
　　O（3）H

　　O（4）

　　O（6）

Na一○（2）H

2，l0511）

1．94王8（5）×2

ユ．8！2（2）

2，246ω

！．865（1）

2，249（2）

1，937（1）

！．9373（5）x2

2，023（1）

王．786／2〕

2．垂29（互）×4

対称操作：（i）一x＋王，y，一z＋1（1i）一x－1－1／2，y＋1／2，一z＋1（iii）一

　　　　　x＋王／2，y＋！／2，一z（三v）x，y，z－1．

㌧、

図2．8新物質NaGaTi五〇”の（C王O）繭上へ投影した結晶構造

表2．王3 NaGaTi．Ol。とK．Ti借O1丑の結晶学的性質の比較

NaG盆Ti50亘。　　　　　　　　　　K2？i6013

　（NGTO）　　　　　　　　　　　　（KTO）

単斜晶系

a（A）＝15，202

b（A）鶯　　3，732

c（Aトg．317
β㌧玉22．04

V（A畠）亡448．工

D（9・cm凹ヨ）＝3．88

z饒　　2

単斜晶系

15．13！

　3．745

　9．159

99．3

512－1

　3．5！

　2

ぎ

／舳

　1
123昌■＝C

且ヨヨ岳IC

　＼

珊邊o　　　　　　　　1200　　　　　　　　1鮒o

　　　　　溜塵｛℃〕

図2．9固相反応（120ぴC，25h）で合成したNaG纈Ti証O1呈組織

　　　の多結蟻体（フロイデンバージャイト）のDTA幽線

移現象は次の式で示すように組成変化を伴うことはな

い。

　　　　　　　　　　　　1238℃
　互．5Nao．。Gao．7Ti昔．308　　　・NaGaT｛50I2

　なお，新物質NGTOの類縁物質としてKGaTi．Ol。

とLiGaTi．O1。の存在可能性にっいて1250℃で固相反

応合成を検討したが不成功であった。前者ではルチル，

プリデライト及びK．Ga．T1．OI。，後者ではルチルと

LiGaTi〇一が得られた。また，NaAlT1。〇三2の可能性に

ついても120ぴCと125ぴCで合成を試みたが，不成功に

終りNa－A1一フロイデンバージャイト（多分Na。、。Al。．。

Ti。．。O呂）相のみが得られた。このフロイデンバージャ

イト相は1350℃ではフロイデンバージャイト（多分

Na。．。一、Al。．。一、Ti。．茗。、O宮）とNa一β”一A1．O。に熱分解し

た。

　2．逸．堪　緒　　　語

　新物質NaGaTi．Ol。単結晶がフラックス法で合成さ

れた特異な一次元トンネル構造を示し，Na＋はトンネル

内を占有するがイオン伝導性は示さない。この物質は

表2．ユ4 EPMAで分析したNaGa一’i・O1庫繕瀦の化学総成

No．　　（Na空O）　　　（Ga空O罰）　　　（丁三〇。）

　　　　　　　　　（Wt％）

1　　　6，245

　　　（6，！52）

2　　　6，396

　　　（6，339）

3　　　6，328

　　　（6．2川

17，522

（〃．260）

17，182

（17，029）

19，147

（18，795）

77．75玉

（76，588）

77，328

（76，640）

76，403

（75．00）

TOω　　　化学級成

105，518　　Naヨ，o．Gao．包田Ti彗．o］○！2．oo

（玉OO．OOO）

lOO．898　　Nal．07Ga肛、宙5Ti5．o．O1呈．oo

（！00，OOO）

王01，870　　N囲ヨ．05Ga…．05T㍉．胴○且宣．oo

（玉Ol）．OCO）

一11一
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Na－Ga一フロイデンバージャイトの高温相であり，その

転移温度は1238℃である。また，1336℃で調和溶融す

る。この相のK及びLi類縁相は存在しない。またGa

をA1で置換した類縁相も存在しないことが判明した。

参考文献

エ）Y．Fu狐i，Y．Michiue　and　M．Watanabe，J．Jpn．Ceram．

Soc．，99，338－4C　（1991）

2）Y．Mc昼iue，M．Watanabe，Y．Kitami　andY．Fujiki，Acta

CrystaHogr－C48，607－61C（1992）

3）S．Anderss㎝andA．D．Wads1ey，Acta　Cryst．，15，！49－201

　（ユ962）

　2．5　フロイデンバ・一一ジャイト単緒晶の育成と緒晶構

　　　　造

　Bayeτら’〕は各種金属酸化物とNaNO。およびTiO。

から，一連の化合物Na，M，Ti。一、O。（M二Mg，Co，Ni，

Zn，A1，Cr，Fe，Ca，Ti3＋）を得ている。このうちM＝

Feのものはフロイデンバージャイト（Freudenbergite）

という名の鉱物として以前より知られており，1961年

のFrenzelらによる最初の報告2〕に続き1963年には

Mck1eら3）により格子定数が決められている。これらは

いずれもその粉末X線回折図形の類似性から，Anders－

soηらにより構造の解かれたチタンブロンズNa，Ti3＋、

Ti卓十。一。O畠（あるいはNa．TiO。）4）の同型構造であるこ

とが推定された。その後石黒ら3）は単結晶X線回折によ

りフロイデンバージャイト（NaFeTi．O。）がチタンブ

ロンズの同型構造であることを確認している。そのた

めこれらの構造はチタンブロンズ型構造とよばれるこ

とも多いが，ここではフロイデンバージャイト型構造

とよぶことにする。

　Na，Ga．Ti。一。O。は基本的にはフロイデンバージャイ

ト型構造であることが推定されるものの，詳しい構造

および特性に関する研究は行われていない。また，Na，

Ga，Ti。一。O呂をガロチタン酸塩の一種としてみた場合，

前節のNaGaTi。〇三。と組成的に近いばかりでなく構造

的にも密接な関連をもつ点で興味深い物質である。本

節ではフラックス法によりNa．Ga，Ti。一、O。の単結晶を

育成しX線回折法によりその構造データをもとめ，そ

の結果をもとにNaGaTi・Ol・との関連性等に関する考

察を行った6〕。

第79号

MoO戸1：1．5）にNa．CO。，TiO。およびGa．Oヨの等

モル比混合物をカ脈（フラックスと混合試料の比は6：

4），蓋付き白金るつぼを用いて互30ぴCで10時間保った

後4℃／hで100ぴCまで徐冷した。次に室温まで放冷し

た後熱水中でフラックスを溶かし生成物を取り出した。

得られたNa．Ga．Ti。一。O呂単結晶試料は走査型電子顕微

鏡（SEM）により形態を観察し，EPMAにより化学組

成を分析した。格子定数およびX線回折強度の測定は

四軸型自動回折計（理学AFC－5型）を用いておこなっ

た。格子定数は5r≦2θ≦5γの24個の回折角から最小二

乗法により精密化した。結晶学的データを表2．互5に，

回折強度測定条件および各種パラメーターを表2、亙6に

示す。

　2．5．2緒果と考察

　Na，Ga，Ti。一。O。の典型的な外形をもった結晶のSEM1

像を図2．互O一（a）に示す。これは同じフロイデンバージャ

イト型構造のNa．A1．T1。一。O。で報告7〕されている結晶形

に類似している。最も広く発達した面が（001）面であ

り，この面を共有して双晶となったものも観察される

表2，15Na．Ga．Ti。一。O冨（x～O．8）の結晶学的データ

晶系

空問群

。格子定数

　a（A）

　b

　C

　β（。）

V（A君）

Z
計算密度（g／cm3）

線吸収係数（Mokα）（cm■1）

単斜晶系

　C2／m

12，219（2）

3．7927（7）

6．4760（8）

107．30（互）

286，54（8）

　　　2

　　4．12

　　80．7

2．5．1実　験
Na．Ga．Ti一一。O冨単結晶の育成は以下に示す方法によ

り行った。Na．COゲMoO。系フラックス（Na．CO。：

表2．！6Na．Ga．Ti卑一、O宮（x～C．8）の単結晶X線回折強度の濁定

　　　　および解析条件

結晶サイズ

X線種
スキャン速度（2θ）

測定範囲

測定指数範閾

標準反射の測定条件

標準反射強度の変動

溺定反射数

計算に用いた反射数

透過困子

消衰補正因子

信頼度因子R，ω沢

残差

　　　　　O．35xC．35xO，13mn］

　　　　　　MaKα（0．71069及）

　　　　　　　　　　　1ソmin

　　　　　　　　　　　2θ≦90。

一2垂≦ゐ≦24，C≦冶≦7，C≦／≦12

　　　　　　100反射ごとに3個

　　　　　　　　　　3．6％以内

　　　　　　　　　　　　1383

　　　　　　　　　　　　1276

　　　　　　　　0，105～0．360

　　　　　　　　　　5．3xユO15

　　　　　　　　0．C30，C－041

　　　　　　　－2－2～！－7eA皿ヨ

12
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表2．18 Na，Ga，Ti。一。O昌（x～O．8）における原子問距離

〃（1）一0（1）

　　0（2）

　　0（2）I

　　0（3〕

　　0（4）

平均

Na－0（1）i

　　0（2）

　　0（3）I

　　0（4）1I

（a）

1，805（2〕

2I243（2〕

1．9529（5〕×2

1，948（2〕

1，992（2）

1．982

2I459（1〕×4

3，077（2）x2

2，956（1）×4

2，865（2〕X2

〃（2）一0（1）

　　0（2）ii

　　0（3〕

　　0（3〕lli

　　0（4）i

平均

1－889（2）

2，097（2〕

2，073（2）

1，869（2）

1．9396（5〕×2

1．968

20μm

対称操作：（i）一x＋1／2，一y＋1／2，一z＋1

　　　　　（iii）一x＋1，一y，一z＋1．

Na

（ii）x，y，z－1

（a）

（b）

Na．Ga．Ti・一。O・単結晶のSEM像

lOμm
図2．10

（図2．10一（b））。EPMAによる分析の結果，組成式Na，

Ga．Ti。一。O。においてxは0．8程度と見積られる。

　単結晶X線回折の結果得られたNa・Ga・Ti・一・O呂の原

子座標および等価温度因子を表2．17に示す。なお，Na

の占有率および各金属サイトにおけるTiとGaの占有

比は結晶全体の電荷が中性に保たれる条件の下で精密

化した。その結果得られた組成比はEPMAの結果より

得られたものにほぽ一致した。骨格構造は図2．11一（・）に

表2．17 Na．Ga．Ti。一。O呂の原子座標および等価温度因子

図2．11

（b）

Na．Ga，Ti．O巳（x～O．8）の結晶構造（a）および基本と

なる構造ユニット（b）

Atom　　Position　　　x z　　　　　B，q（A2）

Na

〃1）
〃（2）

0（1）

0（2）

0（3）

0（4〕

2（a）

4（i）

4（i）

4（i）

4（i）

4（i）

4（i）

O
O．29942（3）

O．39790（3〕

O．37！3（2）

O，2355（2）

O，4423（1）

0．1364（2〕

O
O．70865（6）

O．29845（7）

O．9958（3）4

0．3461（3）

O，6333（3）

O．7087（3）

1．79（8）

O．416（9〕

O．521（1O〕

O．67（4）

O．49（4×3）

O．55（4〕

O，52（4〕

　B，q＝（4／3）ΣiΣjβijai．a」．y二〇．

占有率　Na＝O．811，〃（1〕：Ti＝O．73！，Ga＝O．269

　　　〃（2）：Ti＝O，863，Ga＝O．137．

示すようにMO。（M＝Ti，Ga）配位八面体により構成

され，Naを取り囲む一次元トンネルを形成している。

この構造はAnderssonらの報告したNa．TiO．4〕と基本

的に同一である。

　Na，Ga，Ti。一、O。の構造は配位八面体が二個ずつb軸

方向にジグザグ状に連なったユニット（図2．11一（b））か

ら構成されているとみることができる。この構造ユニ

ットはNaGaTi．O1。におけるユニットを八面体一列分

だけ小さくしたものであり，全体の構造を作り上げる

ための構造ユニット間の結合様式は二つのガロチタン

13一
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酸塩において全く同一である。ただし，トンネル内に

おけるNaイオンの位置は二つのガロチタン酸塩のあい

だで違いがみられる。NaGaTi箇Ol。においてNaは8個

の酸素により囲まれる近似的な立方体の中心，すなわ

ちAnde夏sso双らの書う“cしlbic　position”を占有せず二

つの“cubic　posit1㎝”の境界に位置していたが，Na，Ga，

Tぺ、O呂ではNaの占有するサイトは構造上！cubic　posi－

tion”以外にはありえない。ただし，このときNaを取

り囲む酸素の近似的立方体は著しく歪んでおりNa－O

間距離は2，459（1）と2，956（王）にわかれている。従ってNa，

Ga，T1。一。O囲でもNaは最近接の四個の酸素と平面四配

位を形成しているといえる。

　四チタン酸塩A．Ti．O。（A：Na，K，賄，Ag，Tl）呂）9）

および八チタン酸塩A．T1緕O…。（A＝K，賄ド川の構

造刺こは配位八面体が四個ずつb軸方剛こジグザグ状

に連なったユニット（図2．王2一（・））がみられる。仮にこ

れを構造ユニットとしてNa．Ga．T1ト、O宮および

NaGaT1．Ol。と同様の結合様式で構造を組み上げたとす

ると，その結果は図2．王2一（b）に示すような新しい構造と

なる。この構造は，トンネル内部の形状は六チタン’駿

塩Na．Ti．Oi。と同一であり，従ってNaの配置はNa．

Ti．01。と同一であると仮定した場合が図に示されている。

このとき組成はNa．Ga．Ti．Ol。（工NaGaTi茗O宮）とな

るが実際にこの組成では通常の条件で試みるかぎりフ

ロイデンバージャイトNa．Ga．T1雀一。O。が生成し，図2．12

に示すような化合物は現在までのところ得られていな

い。なお，これを拡張し一般にn個の配位八面体がb

軸方向にジグザグ状に連なったユニットを考えること

によりさらに大きなトンネル構造を構成することがで

き，これら一連のガロチタン酸ナトリウムの組成はNa，

Ga，Ti。。一、O伽（双二2，3，…）と表すことができる。

第79号

（a）

　2．5．3ま～＝め
　フラックス法によりNa．Ga，Ti。一、O島の単結晶を育成

し，X線回折法によりそれがチタンブロンズNa．T1O。

およびフロイデンバージャイトNaFeTi．O呂の同型結晶

であることを確認した。また，Na，Ga．Ti。一。O。と

NaGaT｛・Ol・は構造ユニットの大きさが異なるもののユ

ニット間の結合様式は同一であり，その類推からNa．

Ga，T1。、一、O。、ユ（篶＝2，3，…）で表される一連のト

ンネル構造化合物の可能性が示された。

参考文献

（b）

図2．ユ2Na，Ga．TiHO壇およびNaGaTi．O螂から類推される仮

　　　想約構造　　（a）基本構造ユニット　（b）全体の構造

2）G．Prenze王，Nακ∫∫α伽φ．〃伽召榊五〃o〃αなゐ．三2（1961）．

3）D－McKie，Z．Kπ柵α〃o鮒．，199，ユ57（！963）．

4）S．Andersson　and　A．D．Wads1ey，A肋α州α〃ogプ．，呈5，

　20玉（1962）．

5）T．Ishig岨o，K．Tanaka，F．Man11no，M．G．M．U．Ismail，

　S．Hirano，and　S．Soエηiya，ノiむ肋　Cη∫加〃o厚，’．，B34，255

　（！978）．

6）Y．Michiue，M．Watanabe　and　Y．Fuj舳，舳妙二肋∫一

　肋〃．，26，597（ユ99！）．

7）杉村，大里，山口，窯業協会誌，87，ユ98（1979）．

8）A．Verbaere　and　M－Toumoux，肋〃．S06．α伽．〃．，

　1973．1237．

9）M．D1on，Y．P雌ard，and　M．Toumoux，ノ．∫ηo昭．N〃．

　α舳．，40，917（1978）．

10）R．Marchand，L．Brohan，R．M唱edi，and　M．Toumoux，

　肋ひ．C肋仰I〃舳・．，21，476（1984）．

玉ユ）T．Sasaki　and　Y．Fujiki，∫．∫o／〃S〃θC加舳．，83，45

　（！989）．

1）G．Bayerand　W．Hof｛mann，Z．K州α〃o鮒．，12王，9（1965）．
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　2．6　べ一タガレイト単結晶の育成1〕

　アルカリ金属のべ一タガレイト（β一Ga．O。）はべ一

タアルミナ（β一A1．O冨）と等構造を有し，同様にイオン

導電性，触媒性，陽イオン交換性などの機能性を示す

ことが知られている。本報では特に溶融塩中での陽イ

オン交換性を調べる目的でNa1及びK一β一ガレイトの単

結晶を育成した。

　2．6．1育成方法

　単結晶育成方法はフラックス法である。使用試薬は

99．9％のGa・Oヨ，K・CO・，Na・CO・，B・O・，MoO・の各

粉末である。フラックスとしては2種類を使用し，そ

の一っはAF－A．B．O。（A＝Na，K）系と他はNa．O－

MoO畠系である。育成方法は前述のKGGTO，AGMO，

KGTOと同様に結晶組成物とフラックス組成物を所定

比に混合した出発組成物質を1200～130ぴCで10時間溶

解した後900～100ぴCまで4℃／hの速度で徐冷して育成

した。育成後の結晶分離はホウ酸塩系フラックスはO．3

mo1・dm■宮濃度の硝酸温水溶液，モリブデン酸塩系フラ

ックスは沸とう水でそれぞれフラックスを溶解して行

った。

　結晶の組成は化学分析で決定したが，その分析方法

は結晶をオートクレーブ内で塩酸水溶液で分解して試

料溶液を作成した。次に，KとBはICP，GaはCyDTA・

Zn逆滴定で定量した。一方，Fは結晶を別の方法で分

解・溶解した硫酸水溶液からH．SiF。として蒸留して作

成した試料溶液を用いてLa－ALC吸光光度計で定量し

た。

　2．6．2結果と考察

　表2．19はKF－K．B．O。系フラックスからK一β一Ga．O。

単結晶育成の出発組成条件と得られた結果を示してい

る。この系のフラックスは高溶解度であるけれども非

常に有効であった。KF成分はホウ酸塩中のO－B－O結

合鎖を切断して溶触液の粘性を低下させる重要な役割

を演じている。更に，結晶サイズはKF成分の添加量

で制御できることが判明した。図2．13内の（・）と（b）図は

表2．！9の中で矢印で示す（a）と（b）の組成に相当し，KF成

分量だけが異っている。KF量の増大に伴い結晶サイズ

も比例的に大きくなる。図2．13（・）は同じKF－K．B．O。系

フラックスから育成した最大のサイズを示すが，約2mm

までの板状結晶が得られた。

　表2．20はNa一β一Ga．O。単結晶の育成についてNaF－

Na．B．O。系フラックスを用いた場合の出発組成条件と

得られた結果を示している。結果としてNa一β一Ga．O。

単結晶は育成できるが，しぱしばNa一β’㌧Ga．O茗相と共

紬

珍’

独撒　　　　　　　　　鐙

　　　　　　　　　図2－！3

．ば㍗

フラックス法で育成したK一β一Ga．O。及びNa一β”一Ga．O宜単

結晶，（a），（b）及び（c）はKF－K宜B・O・系フラックスから育

成したK一β一Ga．O。単結晶，（d）はNa．O－MoO。系フラック

スから育成したNa一β”一Ga．Oヨ単結晶
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KF－K呈B・O・系フラックスからK一β一Ga望O畠単結晶の育成に対する出発組成条件と得られ

た繕粟

出　　発　　物　　質 緒　　　果

結　晶　組成（C）

（K空O）（Ga20畠）

（モ　　ル　　上己）

フラックス綴成（F）

（KF）（K2私07）

（モ　　ル　　比）

メルト縫成

　C／F
（モル％）

結　晶　相

（サイズ）

5．6

5．6

5．6

5．6

5．6

6．0

7．0

6．O

45／55

50／50

55／45

5C／5c

50／60

50／50

50／50

5C／5C

K一β一9aliate（王一）＃

（～o

（S）

（S）

（S）

ひΦ・一（盈）

（S）

（L）←（b）

育成法：出発物質はηCO℃でm時闘溶解し，その後9WCまで4℃／hの速度で徐冷して育成した
　　　二（L）＝＝・プ（，　｛蝸㌃〔≡］，　（S）＝ノj、

表2．20 NaトNa．B。○。系フラックスからNa一β一Ga．O晶単結晶の育成に対する錫発組成条件と得られた縞梁

出　　　発　　　物　　　質

緒　晶　組　成（C）

（Na20）（G盈。03）

（モ　　ル　　比）

フラックス纏成（ぎ〕

（NaF）（Na2私07）

（モ　　ル　　比）

メルト組成

　C／F
（モル％）

結　　晶　　梱

5．6

5，6

5．6

6．0

6．0

7．0

7．0

6．O

30／70

35／65

40／60

〃60
4c／6c

30／70

30／70

40／60

Na一β一9anate，（β一9ama）

　　　〃　　　　、Na一β”一9aHate

　　　〃　　　　　　　　　〃

β一9ania

Na一β一9a－Iate，Na一β”一9al】ate

Na20．3Ga203，（β一9a1｝ia）

Na20．3Ga20豊

3Na20．5Ga20ヨP

育成法：出発物質は王20ぴCで10時間溶解し，その後950℃まで札／hの遮度で徐冷して育成した。

存する。NaF成分は溶融液の粘性低下剤としての有効

性はあるが，KFのような結最成長促進効果は殆んど認

められない。NaF成分の増加によっては目的物は生成

せずNa。ひ3Ga．O。の針状単結晶の合成が優勢となる。

　一方，Na一β一Ga．O註単結晶育成はNa．O－MloO。系フ

ラックスを用いても検討した。その緒果は表2．21に示

すようにNa一β”一Ga．O。単結晶だけが互300℃からの徐冷

により育成された。その得られた結晶は図2．13（d）に示

す。この場合は何時も粉末状のβ一ガリア（β一Ga・O。）

と共存する。単結晶の｛000亙｝面上には三角形状スパ

イラル成長模様が観察されるのが特徴である。溶解温

度が王25ぴCでそれを徐冷した場合はNa一β”一Ga．O。も

Na一β一Ga．O。相の結晶は得られなかったが，徐冷せず70

時聞保持した場合は両相の結晶が共存した。結果とし

てNa．O－MoO。系フラックスは期待した程大きな溶媒

能は示さなかった。

表2．2王 Na・○…MoO・系フラックスからNa一β”一Ga呈○・難緒晶鳶成に対する出発綴成条件と得られた縞果

出　　発　　物　　質 結　　　　　聚

温度条件

　（℃）

　緒晶組成（C）

（Na20）（Ga。○宮）

（モ　　ル　　比）

フラックス縫成（P）

（Na1○）（MO○宮）

（モ　　ル　　比）

メルト纏成

　C／F
（モル％）

結　晶　槻

13CO一｝］一070

1250→950

1250，70h
1250一｝950

〇一89　　　　　0．89

玉　　　　　2

1　　　　　1

2　　　　　！

王o／90

Wg0
20／80

10／90

Na一β”一9a1三ate，β一一gaH量a

β一9allia

Na一β”一9a一三ate，Na一β一9aI－ate，β一9al1ia

β一g州a

一16一
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　表2．22はフラックス法で育成し，図2．13で示したK

一β一Ga．O茗及びK一β”一Ga．Oヨ緒晶の化学組成を示す。フ

ラックス成分であるB．O。とF成分は殆んど無視できる。

K一β一Ga．O宮相のK．O成分が理想組成のK。ひ1且G．O。

と比較して若干高いがこ1れは表2．24でも示しているよ

うに既に報告されている2〕3〕。Ikawaら1）はK一β一Ga．O。

伝導面の過魏のK斗の陽電荷は格子間Ga3＋に配位して

いるMO席申の02■で調整されると報告している。Na

一β”一Ga．O。では一般にスピネルブロックの中のGaO。四

面体中のGa3＋を過剰のNa＋が置換する事は良く知られ

ている。

　表2．23は今回の異なる合成法で育成したK一β一Ga．O。

及びK一β”一Ga．O。結晶の結晶学的性質を比較して示し

たものである。格子定数はP6．／mmc空聞群を用いて六

方晶系で計算している。Na一β”一Ga．O。に対しても菱面

体晶系であるけれども六方晶系として計算した。表2．24

はK一β一Ga20茗について既に報告されているメルト法や

蒸発法の結果と今回のフラックス法の結果を比較して

化学組成や格子定数を示したが良く一致している。

　2．6．3　緒　　　語

　K一β一Ga．O。単結晶はKF－K．B．O。系フラックスで効

果的に育成された。特にKF成分は溶融液の粘性低下

と結晶成長促進に対し重要な役割を演じている。Na一β

一Ga．O。単緒晶はNaF－Na。民O。系フラックスではしば

しばNa一β”一Ga．O。結晶と共存して育成される。NaF成

分の結晶成長促進効果は認められなかった。一方，Na．

O－MoO。系フラックスはNa一β一Ga．O。よりもむしろNa

一β”一Ga．O。単結晶の育成に適した。しかし，溶媒能は

小さレ）ことが判明した。

参考文献

王）Y－Fujiki，丁一Sasaki　and　Y．Komatsu，Proc．至nt．Conf．Ion

Excb．，Tokyo，247　（199ユ）

2）H．至kawa，T．Tsurumi，M．玉shimori，K．Urabe　and　S．

Udagawa，J．So1id　State　chem．，60，5！（1985）

3）M．P．An〔韮erso打，L．M．Foster　and　S．J．Lap三aca，So胴

State夏onics，5，21ユ　（198ユ）

表2．22 フラックス法で育成したK一β一Ga．O畠及びNa一β”Ga空O沸緒晶の化学組成

棉　　　　Na20　　　K20　　　Ga里○ヨ B。○。　F　　H．O　　合計　化学組成

β”

　　　　　5．90

　　　　　（5，92）

　　　　　6．14

　　　　　（6．王5）

3．64　　　　一

（3，69）

93．69

（94．08）

93．70

（93．85）

92．2ユ

（93．側

O．O02

〇一〇02

〇一〇05

C．O02

2，80

2．85

　99．6

（10C．OC）

　99．84

（！OO，OO）

　98．65

（100．OO）

1．37K20・！！Ga空O君（Fig．2．ユ3（劃））

（K20・8．03Ga20呂）

ユ．堪3K20・1！Ga20ヨ（Fig－2．13（b））

（K空O・7．69Ga203）

Na空Oぺ．39Ga里O畠・2－6H空O

　　　　　　（Fig．2．王3（d））

表2．23 フラックス法と蒸発法で育成したK一β一Ga。○。及びK一β”一Ga。○。単緒晶の格子定数の比較

育成方法

フラックス

結　晶　香昌

格子定数

　　a（A）

　　C（A）

　　V（五）

　　D（9・cn一」3）

　F三ux

KF－K2B．O．

K一β一phase

　5．8468
　23．違467

694，16

　5．24

　Flし…x

KF－K2民07
Iく二一β一phase

　5．8570
　23．2882

69C．16

　5．28

　　FluX
Na里○一ユ〉亘O03

Na一β”一Phase

　　5．8212

　　34．5721

　！C玉4－16

Vapourization＃

Na一β”一凶aSe

　　　5－852

　　35，／74

　王］一043，28

＃単縞晶は1350℃一定でNa1○・3Ga・O・組成のメルトから45時閥Na空O成分を蒸発させて育成した．

表2．24 異なる育成法で育成したK一β一Ga呈○ヨ縞晶の化学組成と格予定数の比較

育　成　方　法

　化学組成

　格子定数
　　a（A）

　　C（A）

　文　　　献

　メ　ル　ト　法

　1．28K空O・uGa20註

　（K空．ヨ6Ga220洲．2竃）

　　　　5．839

　　　23．47

Ikawaetal．，（1985）則

　　蒸　　発　　法

　王．34K。○・11Ga．Oヨ

　　（K2．μGa220ヨ4．22）

　　　　5．84
　　　　23．45

Andersoηet　aL，（！981）引

　フラックス法

1．37K望O・1！Ga20霊

（K望一7．Ga刎○胴、37）

　　　5．846

　　23．45

　　thiS“アOrk

ユ7
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3囲イオン導電性に関する研究

　3．五イオン導躍体の単緒晶構造解析

　3．亙．亙チタノ労リウム酸ナトリウム

　これまで一次元イオン導電体の研究はプリデライト

およびガロチタノガリウム酸塩などヨカリウムあるい

はルビジウム、セシウムを伝導種とするものが中心で

あった。それに対してナトリウムを伝導イオンとする

一次元イオン導電体の研究例は少ないが、1979年Chaひ

drashekharら1〕は新たに合成したチタノガリウム酸ナ

トリウムNa．Tiト、Ga4＋。O呂（x～O．7）が30ぴCにおレ）て

約10I2（S／c㎜）のイオン導電度を示すことを直流法と交

流法の両方で確認している。これは六員環のトンネル

型構造を持った化合物であり，一次元系において直流

法でイオン伝導が観測されたという点で特に興味深い。

　各種イオンを伝導種とする様々なトンネル形状の化

合物についてその伝導特性や伝導イオンの分布状態を

比較することは一次元イオン導電体の伝導機構に対す

る理解を深めるうえで有効である。そこでヨチタノガ

リウム酸塩系における結晶構造の多様性に着冒しナト

リウムをトンネルイオンとする新たな一次元トンネル

型構造を有する化合物の探索を試みた結果、Na・T1・一、

Ga州O…。（x～O．8）の組成式であらわされる新物質を

見いだしその結晶構造を決定した2〕。さらにトンネルの

形状およびトンネル内でのイオンの分布状態など，一

次元イオン導電体としてみた場合に重要となる構造的

な特徴を調べた。また，実際に単結晶を用いた複素イ

ンピーダンス測定によりイオン伝導性の評樋を行った。

表3．！Na，Ti。一。Ga州○1。（x～O．8）の緒晶学データ

晶系

空間群

格子定数

　α（A）

　あ

　6

　β（口）

γ（A3）

z
計算密度（g／c㎜宮）

線吸収係数（㎝ブ王）

峯斜晶系

C2／刎

12，093（2）

　3．Oユヱ7（5）

工O．唾134（9）

92．29（互）

378．94（9）

　2

　5．OC

ユ8！

表3．2　圓折強度の測定条件

結晶サイズ

X線種
スキャン遼度（2θ）

測定範囲

　h

　k

　1

標準反射の測定

標準反射強度の変動

測定反射数

計算に用いた反射数

信頼度因子沢

　　　　　〃五

C．25x　O，2×O，lmm

MoKα（0、η069A）

　　2．／min

　　2θ≦1Cぴ

　　一26～26

　　0～6

　　0～22
100反射ごとに3個

　　1，3％以内

　　2242

　　2006

　　0．0367

　　0．03ヱ4

　3．亙．亙．且緒晶構造

　X線回折強度の測定は0．25xO．2xO．！mmの単結晶

を用い，四軸型自動回折計（Rigaku　AFC－5）により

行った。結晶学データを表3．ヱに。実験パラメータ等を

表3．2に示す。パターソン図により重原子の位置をもと

め雲フーリエ合成および差フーリエ合成によりNaおよ

び酸素の位置を決めた。Naの占有量および金属サイト

におけるTiとGaの占有比は結晶全体の電荷の中性条

件の制約のもとで精密化を行った。吸収および消衰の

効果による補正を施した後，最終的に得られた原子座

標，占有率および等価温度因子を表3．3に示す。

　結晶構造を配位多面体であらわすと図3．ユのようにな

る。ただし，b軸から少し傾けた方向より投影してい

る。結晶学的に独立な金属サイトは四面体サイトが一

つと八面体六配位のサイトが二つで計三つあり，解析

の結果そのうちの二つのサイトGa1およびGa2はガリ

ウムが100％占有するが，残りの〃1サイトはチタンと

ガリウムが匿1溶しており，その固溶比はTiが59％，Ga

が41％という緒果が得られた。従って組成式Na，Ti。一、

Ga。。、O宮においてx＝O，8ユとなり，EPMAによる分析

結果もほぽこれに一致した。構造中には六個の八面体

と二個の四面体により囲まれた八員環のトンネルがb

軸方向に沿ってみられ，その申をナトリウムイオンが

占有している。

　このトンネルの壁は02－03－02－03および04－05－04

－05の各々四個ずつの酸素の層が図3．2に示すようにb

軸方向に相互に積層することにより構成されている。

この二つの面でトンネル壁を構成している駿素聞の距

離はO遂一04間が4，352A，02－02間が4，923Aである。
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表3．3Na．Ti。一。Ga州Ol。（x～O．8）の原子座標および等価温度困子

Atom Position　　　　　Occupancy yZ】三…個q（A呈）
Na！

Na2

Ga玉

Ga2

〃1（Ga／Ti）

0！

02

03

04

05

2（c）

4（h）

4（i）

4（i）

4（1）

唾（i）

遂（i）

4（1〕

遂（1）

毎（i）

O．57（玉3）

O．12

ユ

］一

〇．41／0．59（4）

1
／

王

／

ユ

O
o
O．C6370（4〕

C．3235314）

O．26466（5）

O．玉640（2）

O、ユ304／2〕

C．2C4712）

O，3243／2）

O．4803／2）

O
O．28蝸）

O
c
o
O
O
c
o
o

C．5

0．5

0．16338ω

0．玉O閉（4）

O．62584（5）

0．C3！6（3）

（〕．3244（3）

O．789613）

O，4追61／3）

0．三伽（3）

4．蝸）

3．2（68）

O，33（2）

O．34／2）

C．52／3）

O．34（王2）

0．5珊）

0．53（13〕

C．6舳）

O．53（王2）

B，q＝・（4／3）ΣiΣjβljalaj

　　　　　　　　　　　　　　C

図3．ユNa．T1．Ga。。。Olo（x～O．8）の緒晶構造

0．5

1．0

1．5

図3．2　トンネル壁を構成する酸素原子の襲躍

従ってy＝0の面においてはナトリウムが二つの02酸

素の申間に位置した場合，ナトリウムー酸索間は2，46！A

となりほぼ理想的な値となる。このときさらにナトリ

ウムはy二±至／2にある四個の04に対しても2，646Aの

距離にあり，許六個の酸素と歪んだ八面体六配位を形

成して安定化されると考えられる。これに対してy二

1／2の面においては04－04閥が近いためにナトリウムは

04からの静電的反発をうけるこ1とが予想される。この

ときトンネルの中心から少しずれることによって04か

らの反発を避けることは可能であるが，その場合には

y二〇およびy＝1面にある02酸素との距離が近くな

るためそれからの反発が大きくなると考えられる。従

ってこのトンネルを伝導パスとしてナトリウムイオン

が動く場禽，y二王／2の面がいわゆるボトルネックの効

果を示すことが予想される。

　以上の点をふまえて，実際にトンネル内におけるナ

トリウムイオンの分布状態を検討するため，X線圃折

データをもとに電子密度分布をもとめた。なお，近年

情報理論における最大エントロピー法の原理を，構造

因子の値から電子密度分布をもとめる間題に適用する

方法が開発されその有用性が示されている君〕。そこで本

研究でも電子密度分布の解析にこの手法を用いた。得

られた電子密度のx＝O面における様子を図3．3に示す。

（o，0，1／2）付近で最も電子密度が高い。ここは先

に述べた六配位のサイトで，実際にそこでナトリウム

イオンの存在確率が非常に高くなっていることが確認
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図3．3　トンネル軸方向に沿った電子密度分布（x饒O繭）　　　図3．垂

された。そこからy二1／2にかけてトンネルとしての有

効径が小さくなるため徐々に電子密度が低くなってお

り，ボトルネックとなっていることも確認される。し

かし全体として電子密度がなだらかで連続的に分布し

ていることからナトリウムイオンはトンネル内におい

てかなり束縛の弱い，自由な状態にあることがわかる。

また，トンネル軸に対して垂直な断面の電子密度分布

を調べた結果，y一互／2の面では04の酸素が近くにあ

るため，それからの反発を避けるように中心がくびれ

た分布をしていることもはっきりと確認できた。この

ように，トンネルイオンの分布はそれを取り囲むトン

ネル骨格との幾何学的な関係を非常によく反映してい

ることがわかる。

　　　　　　　　　燭言皮数　　くHz〕

Na．T1。一。Ga。。、O］。（x～O．8）のトンネル方向における

複索伝導度

あることもあきらかである。以上のことから，ここで

観測された伝導度はトンネル内におけるナトリウムイ

オンの運動によるものであることが結論される。

　3．夏．夏．3まとめ

　チタノガリウム酸ナトリウムの系より新規な一次元

トンネル型構造を有する化合物を合成し，その結晶構

造を決定した。さらに電子密度分布の解析によりトン

ネル内のナトリウムイ才ンの分布状態を調べ，トンネ

ル形状と密接に関連していることなどを確認した。さ

らに，単結晶試料を用いた複素インピーダンス測定に

よりこの新化合物のイオン伝導性を確認した。

　3．夏．夏．2　イオン伝導特性

　複素インピーダンス測定をHP4192ALFインピーダ

ンスアナライザーを用いて100Hzから互0MHzの周波数

範囲で行った。測定試料は針状の単結晶をポリスチレ

ン樹脂に包埋し，電極として金を真空蒸着したものを

用いた。結晶を包埋していないものとの差をとること

により迷容量や形状容量による効果を除去することが

できる。

　トンネル軸方向における複素伝導度の周波数依存性

を図3．4に示す。試料の伝導度に寄与するものがイオン

分極のみである場合には，比誘電率を仮に100とすれば

図の破線で示すような伝導度の虚数部が観測されるこ

とになる。今回のデータにおいてはそれよりもはるか

に大きな値を示し，さらに実数部も低周波数側へ行く

に従って減少するものの，20℃の場合で例えば10MHz

では10■2（S／cm）程度という高い値が観測されている。

また，温度の上昇によりこれらの値が向上しているこ

とから伝導度の原因が熱的な活性化過程によるもので

　3．王、2　ガロチタノガリウム酸カリウムのA瞳換効果

　一次元トンネル型構造を有するK．Ga呂Ga。。。Ti1。一、

O。。（以下KGGTOと略す）は高周波領域において高い

交流イオン伝導性を示す］次元イ才ン導電体であるが，

低周波領域における急激な伝導度の低下などいくつか

の間題点や疑間点も残されている4）。イオン伝導度を制

御する方法の一つとして，トンネル骨格を構成してい

る金属の一部をイオン半径の異なる金属で置換してト

ンネルの有効径等を変化させることが考えられる。そ

こで，本研究ではKGGTOに様々な割合でAlを添加

し，金属置換が結晶構造におよぼす影響について調べ

た。

　単結晶の育成はKGGTOの場合5）と同様にフラックス

法により行った。出発原料におけるA1／（A1今Ga）比を

10，30，40および50％に調製して合成を行い，さらに

A玉／（A1令Ga）比40％を除く三つの試料について単結晶

X線回折法により構造の精密化を行った。回折強度の

測定条件等を表3．4に示す。
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チタノガリウム酸塩に関する研究

表3．4　圓折強度測定の実験条件

Al＝1C％ 30％　　　　　　　5C％

結晶サイズ（μm）

2θの最大値（度）

指数範翻　h，K

　　　　　1

解析に禰いた反射数

信頼度因子R（％）

　　　　wR（％）

100x1OOX200

　　100

　　0～39

　　0～6

　　2463

　　3，72

　　2．75

ユ00×200×250

　　100

　0～39

　C～6
　　2464

　　3，44

　　2．94

25×50x200

　　mO

　O～38

　0～6
　！863

　5，97

　5．88

　各々の原料組成における生成物の組成をEPMAによ

り分析した結果を図3．5に示す。生成物中のGaおよび

Alの割合は原料組成比A1／（Al＋Ga）にともなって変

化するが，KおよびTiの量は各試料で有意な差はみら

れずほぼ一定であった。従って原料申に添加されたAl

はTiにはほとんど影響をおよぽさずGaを選択的に置

換するものと考えられる。生成物における実際のA1／

（A卜Ga）比は原料組成に対応して増加し，原料比A1／

（Al＋Gaト50％の場合で生成物中のGaは40％程度豪

でAlに置換されている。また，生成物の組成に対して

格子定数をプロットするときわめてきれレ）に直線にの

ることも確認される（図3．6）。

　KGGTOの基本構造についてはすでに詳しく報告4）6〕

されているのでここでは省略する。その構造申には独

立な金属サイトとして四配位のサイトM1と三種類の六

配位のサイトM2～M4が存在する。M4サイトは常にT1

が100％近くを占めているが，残りの金属サイトにおけ

るAlとGaの占有率を図3．7に示す。横軸は各結晶にお

一8．20

；；≡

）　18．1O

玉8．◎0

0正02030峰O
　　　　　A1／｛A…十Gヨ〕比｛％）

3．OO

2．99

　　さ

　　霧
2．98　u

2．97

5e

図3．6格子定数の組成依存性
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0　　　　20　　　40　　　　60

フラックス印のAlK（A1一一Ga）比（％）

図3．5原料組成の変化にともなう生成物の組成変化

渋

く

30

20

て0

1C　　　　　26　　　　　30　　　　　40

　　Aレ（G齪・・十Al）互尤（％）

図3．7各金属サイ1・におけるA1占有率の組成依存性

けるAlとGaの組成比である。結暴全体としてのAlの

置換量が多くなるにつれ，各サイトごとにほぼ一定の

割合でAlの占有率が増加している。また，各配位多面

体における金属一酸素間の平均距離の組成依存性を図

3．8に示す。M1，M2サイトにおいて変化が著しいが，

これは両サイトにおいてAlの置換董が多いという解析

結果を裏付けている。さらに，トンネルロ径の変化を
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図3．8各金属サイトにおける金属一酸索間の平均距離の組成依

　　　存性

図3．9に示す。広い方の径（07－07）ではほとんど変化

がみられないのに対し，狭い方（06～06）ではA1の

置換量が増えるに従い徐々に狭くなっていく傾向がみ

られる。
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　3．2　トンネル構遺とイ才ン伝禦）・2〕

　イオン導電体の構造研究の役割は一般に，1）伝導

路の形状および次元性，2）障壁の形状，位置および

高さ，3）伝導に有効な空格子点の割合等に関する情

報を与えることである。

　互）では次元性が重要である。イオン伝導の一次元

性は①伝導路問での導電イオンのホッピングが起こる

かどうかヨ②異なった伝導路内の導電イオン種問に梱

互作用があるかどうかの二点で基本的に評価できる。

前者は導電イオンの大きさおよび隣接トンネルヘのバ

イパスの有無で判断できる。後者はトンネル間相互作

用に伴う散漫散乱等の測定によりある程度評価できる。

2）については伝導路における導電イオンの電子密度

分布図が役に立つ。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固有障壁の高さを反映すると言

われる。固有障壁は伝導路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であり，不純物障壁

とは違って平均構造的性質のものである。特に，一次

元イオン導電体では伝導路の隆路を形成する酸素原子

と導電イオンの剛体的斥力がその主たる要因である。

電子密度はポテンシャルと同一ではないが，このよう

なポテンシャルの傾向を定性的に把握するのに有効で

ある。3）は導電イオンのホッピングのしやすさに関

係するが，これについては伝導路申における導電イオ

ンの数とそのイオンが利用できる結晶学的に等価な座

席の総数との比から求められる。

　上記の点を踏まえこれまで各種の一次元イ才ン導電

性物質の研究を行ってきたが，それらのうち本節では

チタノガリウム酸塩系の一次元イオン伝導特性の特徴，

一次元系の基本問題となる。伝導障壁および直流伝導

性について記述する。また，チタノガリウム酸塩系の

ように端成分の構造要索のインターグロース（以下，

交互成長と訳す）で形成される物質群では，端成分に

結晶学的せん断操作（以下，CS操作と略）を適用する

ことにより，物質の必要条件としての構造および組成

を効率的かつかなり厳密に予測できることを紹介する。

柵　　　　3．2．且　チタノガリウム酸塩系のトンネル構造

　　　　　以下で関連してくるチタノガリウム酸塩系の5つの

　　　　一次元トンネル構造物質の結晶構造および伝導路の構
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造を説明する。それらの代表的化学組成と構造型は，

①K。、Mg，T1富一、Ol。：ホーランダイト型，②K，Ti。一、

Ga。。、OI．2）：KTGO型，③K，Ga冨Ga。。、Til。一、O。。3〕：

AGGTO型，④Na，Ti。一、Ga畠。、O｝。4〕：NTGO型，⑤

Li，Li、’。Ti｛。一、〃。O．5〕：ラムスデライト型（LLTO型）で

ある。①と③は正方晶の（00王）面，②と⑤は斜方晶の

（001）面，④は単斜晶の（010）面への骨格構造の投

影を図3．10に示す。①～④ではアルカリイ才ンがトン

ネルの申に導入され，⑤ではLiの至／4はTiの代わりに

骨格構造の八面体に入り，残りはトンネル内に収容さ

れる。伝導路の幾何学的理解を深めるためAGGTO型

トンネルを例にとり，その配位多面体による表現を図

3．1王に示した。このトンネルは4本の四面体鎖と八面

体鎖で囲まれる。前者は頂点共有で，後者は稜共有で

（a）
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岬

◎

　　　＝11川1
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多　多幾紙　髪

　　図3．1C　チタノガリウム駿塩の様々な1・ンネル構造

（甜）ホーランダイト型：K空、Mg，Ti畠、、○旦旧，

（b）　KTGO型：K．Ti3一五Ga糾且O12，

（c）AGGT○型：K．Ga宮Ga島十。Ti旦6一其○舳

（d）　NTG○型：NaxTi空＿。Ga芭十。○1右，

（e）ラムスデライト型（豪たはLLT○型）：Li，Li、∫∬i｛。一五〕旭O且，

　いずれの構造でもアルカリイオンはトンネル噌コに収容される。

ただし，ラムスデライト型構造ではLiの25％はTiを蟹換して

八面体を占める。

（d）　！ミ1萎、；ミ・1妻
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　　　　　　　　　鎖となる。両種の鎖は交互に配列し，隣接鎖は頂点共

　　　図3．11AGGTO型トンネルの配位多面体配列
誠図（・）のAGGT○型トンネルの1本を表す。トンネル方向に沿

って，八面体は稜共有でまた四面体は頂点共有で鎖を形成する。

八繭体鎖と四面体鎖は交互に配列し，各4本の鎖でトンネル壁

を形成する。

有で結合し，トンネル壁を形成する。上記のいずれの

トンネルでもその内壁は酸素原子で構成され，2種類

の酸素多員環がトンネルの基本周期の半分（約1，5A）

で交互に積層する。積層様式および各酸素原子と環の

中心との距離を図3．王2a）～e）に図解する。図中の

黒丸と自丸はトンネル方向の座標が相互に半周期異な

ることを意味する。ホーランダイト型伝導路では大き

さの異なる2種の正方四員環が伝導路の中心線の周り

に好回転して積層する。KTGO型では2種の平行四辺

形四員環が積層する。AGGTO型では2種の正方四員

環がホーランダイト型と同じように積層するが，両環

が大きくかつ同程度なのが特徴である。以上の伝導路

とは異なり，NTGO型，LLTO型では2種の3員環の

積層となる。

　3．2．2　一次元イ才ン伝導6卜9）

　【互〕　チタノガリウム駿塩系のイオン伝導特性

　熱活性型イオン導電体のイオン伝導度は通常温度の

みに依存し，σ二（σ。／T）exp（Ea／kT）で表せる。前

項で記述した一次元イ才ン導電体のうちNTGO等はこ

（a） （b）

（C）
（e）

　　　　　　　　図3．12　トンネルを構成する酸索原子の積層様武

（a）ホーランダイト型，（b）KTGO型，（c）AGGTO型，（d）NTGO型，（e）ラムスデライト型，

各トンネルについて黒丸および白丸は酸素原子のトンネル軸に沿った座標が半周期ずれる

ことを意味する。大きな灰色の丸は酸素イオンの大きさ（1．40A）を示す。図中の数字は

葬等価な酸素のトンネル中心からの距離を示す。
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の型のイオン伝導特性を示すと言われているが，プリ

デライト型，KTGO型，AGGTO型などの一次元イオ

ン導電体は温度および周波数にも依存する特異なイオ

ン伝導性を示す。この3種のイオン導電体は伝導特性

に基づし）てプリデライト型とAGGTO型のニグループ

に分けられる。KTGOはプリデライトと類似した伝導

挙動を示す。ニグループの伝導特性を比較するため，

室温における複素イオン伝導度の実数部の周波数依存

性をKMTOとKGGTOを代表例として図3．13に示す。

いずれもマイクロ波周波数領域におけるイオン伝導度

は極めて大きい。同種の方法で測定したNaβ一アルミナ

の値より10倍以上も優れており，これら一次元イオン

伝導体申の固有障壁がかなり低いことを暗示する。プ

リデライト型では周波数の減少に伴う伝導度の低下は

小さく，実数部と虚数部が同じような周波数依存性を

示すのが特徴である。この伝導特性は一次元伝導路中

に存在する不純物障壁による周波数分散として一次元

無秩序障壁モデルで基本的に説明される。更に人為的

な不純物の添加による伝導路内での異種イオン間の相

互作用の伝導特性への影響が移動箱モデルで説明され

たこ1とによりプリデライトの伝導特性の基本的な理解

は成功している。他方AGGTO型については，マイク

ロ波周波数領域におけるイオン伝導度は室温で5～8S／

Cmにも達しかつマイクロ波誘電率が温度の上昇ととも

に負になるため高周波領域において導電イオンが自由

粒子のごとく振舞うと考えている。前図の低周波数領

域で明らかなようにAGGTO型伝導度の周波数依存性

はプリデライト型とはかなり異なる。実数部は近似的

にω2に，虚数部はωに比例して減少する。高周波から

低周波数領域に至るこのようなイオン伝導特性は高周

波における導電イオンの自由粒子モデルと低周波にお

ける非常に高い不純物障壁に挟まれた導電イオンセグ

メントの集団運動に基づく分極によって解釈され，実

験と理論の好い一致を得ている。ここでいう高い不純

物障壁とは伝導路中に存在する遮断障壁すなわち導電

イオンが越えられないような高い障壁を意味する。こ

の遮断障壁による導電イオン鎖のセグメント化がプリ

デライト型とAGGTO型の伝導特性における本質的な

違いと考えられる。

　【2】　不純物障壁の実体例m川）

　不純物障壁は一次元イオン伝導特性を現象論的に解

析するうえで重要な概念であるが，これまでその実体

についてはあまり明らかになっていない。カリウムプ

リデライト（例えばK。、Mg，Ti。一、O1。）のKの一部を動

きの悪い大型イオンのCs等で置換してトンネル内に人

為的に障壁を形成し，伝導機構への影響を検討した例

がある。他方，K，Ga．Ga。。、Ti。。一、O。。では単結晶を用い

たX線構造解析で明快な欠陥構造が明らかになった。

その欠陥構造を図3．14に示す。図はKGGTO中の伝導

路の断面を示す。伝導路は各鵬つのGaO。四面体と（Ga，

Ti）O・八面体が頂点共有により交互に結合して輪とな

り，トンネル外周を形成する。KGGTOの結晶構造の

単位胞には8個のGaO。四面体が含まれる。この内の約

3％において中心金属イオン（図中Ml）が四面体を飛

M3“ Mj　O

口K－Mg

口ぷ讐ψ。固〆がプ

〆♂

o　o

　　　ヨ　　　　’　　　　　　　　日　　　　一　　　　〇　　　　〇　　　　蜆　　　　II

ユO　ユO　iO　ユO　ゴO　iO　iO　lO　｛O　iO

　　　　　　　　簡波数　（HZ）

図3．13　ホーランダイト型とAGGTO型交流イオン伝導度実数

　　　都の周波数依存性の比較

千
0鮒

　　　　図3．ユ4KGGT○型トンネル中の欠陥構造

　M！，M3，Miはそれぞれ四繭体座席，八面体座席，格子閥座

鰭を表す。M1はGaに，M3は（Ti，Ga）によって占められる。

○甑はトンネルの中に取り込まれた酸素原子を意味する。M1座

席のGaの一都がMi座席に移動して，欠陥構造が彩成される。

Mi座席のGaはO・・を得て四弼体配位を達成し安定化できる。

大きな丸は酸素，小さな丸は金属元索を表す。黒丸と自丸はト

ンネルに沿って相互に半周期ずれることを意味する。
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び出してトンネル内部の格子問位置（図申Mi）に移動

する。これは空格子点と格子間イオンの対から成るフ

レンケル欠陥の生成を意味する。欠陥数は単位胞当た

り約0，24個，トンネル当たりではその半分のO．12個で

ある。1本のトンネルでは平均8単位胞毎に欠陥が発

生する。トンネル方向の結晶周期は約3Aであるから，

トンネル内で隣接する欠陥の平均問隔は約25Aである。

単結晶試料のEPMA分析はK：Ga：Tiの原子比に関

して1．2：16．8：15．2を与え，この単結晶に関する構造

解析は約2500個の独立な反射点を用い，当該組成に関

して高い信頼因子（R二2，35％ヨwR＝2．65％）を与え

た。これらの結果から化学組成は（K。．畠Ga1。．。Ti1。．。O。。ジ

（O．2K．O）と決定された。前者はKGGTOの理想組成，

後者は不純物化学種を意味する。不純物は伝導路内部

に取り込まれ，不純物中の酸化物イオン（図中O。。）が

Mi座席へ移動したGa3＋の安定化に寄与すると考えられ

る。これらのGaやO・・がK＋イオンの伝導の妨害にな

ることは明らかである。Ga3＋は伝導路の中心から2．！4A

麟れているが，酸索による十分な遮蔽がないためK＋イ

オンが接近すると電気的かつ剛体的な反発を高めK＋の

並進を阻害する。他方，O。、イオンはK＋イオン鎖に組

み込まれており，トンネル内では幾何学的制約のため

それらは相互に場所を入れ換えることができない。両

イオンの電荷は逆符号であるから，電場の作用により

それらは互いに逆向きの力を受ける。結果としてのそ

の酸化物イ才ンもK＋の伝導を妨害する要因となる。こ

のような障害の強さ（障壁の高さ）は欠陥の安定性と

直接的に関係し，Mi座席のGa3＋とO眺イオンの結合の

強さに依存するはずである。この結合が極めて強いと

伝導路はO。、酸素原子によって遮断され，Kイ才ンの並

進は阻止されるので直流イオン伝導は得られない。交

流電場のもとでは両端をO。。酸素原子で固定された平均

25Aのセグメント内でK・がシフトし，それにともなう

分極により応答が可能である。他方その結合が弱けれ

ば，O。。イオンはセグメント内のK＋の集団に郷し流さ

れることが推定される。この状況はいわゆる移動箱モ

デルに相当するが、付加的な現象として図3、互5に示す

ようなフレンケル欠陥の伝搬が伴うと予測される。図

には伝導路に沿った断面を模式的に示してある。図の

左半分はa，b，cのMi位置にGa3＋が移動し，O・・に

より安定化されてフレンケル欠陥を形成した状態を示

す。右半分はO、、を含んだトンネルイオン鎖の並進によ

りa，b，cのGa3＋がO、・を失い不安定化してM互座席

に戻り，隣のM座席a∫，blc’がO。、を得てGa3＋をM1

座席から得たことを示す。すなわちトンネルイオンの

第79号

①　　　　　ζ）→◎⑱
　　⑳　　　　　⑱
②　　　　　　　　②
　　⑧　　　　⑱
二具⑧＞二車二、

・⑮○　lll⑧
㊧甲1　②　○
l　　l〈キO
脂0　　格子聞・・

　図3．15導電イオンの移動に伴うフレンケル欠陥の伝搬

　図中の左右の丸印の並びはトンネルの模式的原子配列を意味

する。小さい丸は四面体座席のGa，申丸は酸素，大丸はトンネ

ル中のカりウムイオンを表す。カリウム配列中の申丸はO。、を表

す。左半分はある瞬閻の模式約原子配列であり，正常な四繭体

座席のGaのうち3個がa，b，cにある格予聞座席Miに移った

ことを表す。右半分はカリウム列がトンネルに沿って移動し，

a，b，cのGaがO。。を失い，本来のM1座席へ戻り，同時にO眺

を得た隣のMi座席（a’，b’，c’）がM1座席のGaを獲得したこ

とを意味する。

並進に伴うフレンケル欠陥の伝搬を意味する。

　KGGTOはマイクロ波領域では数S／cm以上の非常

に高い複素イオン伝導度の実数成分を示すが，低周波

数領域では近似的に周波数の自乗に比例して急激に減

少する。これは伝導路申に存在する強固な不純物障壁

による。この障壁の実体は上記のフレンケル型欠陥構

造と考えられる。KGGTOの優れたイ才ン伝導を直流

成分として活用するにはそれらの欠陥を除去する必要

がある。原理的には欠陥の安定化に寄与するO、。を取り

除くことである。除去のための最も単純な手法は高温

下での焼鈍である。FZ法で育成した単結晶から直径

160～260μmの球状結晶を作製し，1200～1350℃にて

焼鈍後室温に戻し，格子定数，化学組成，結晶構造の

変化を逐次追跡した。熱処理前の試料結晶はいずれも

無色透明である。熱処理後の変化は概略二通りに分け

られる。一つは120ぴCでの焼鈍時間の増加に伴い無色
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→淡緑色→褐色と変わり，95時閥程度でルチルとGa．

T1O。への分解に至る。図3．16に示すように，淡緑色に

なった状態の格子定数はフラックス育成した結晶の値

に最も接近するが，更に加熱すると褐色化して格子定

数は遠ざかる。第2は1200℃で30時間程度加熱すると雪

直接的に褐色化する（図申のハに相当）。褐色化した試

料は熱処理の履歴によらず互いに近似した格子定数を

与える。EPMAによる数種の化学組成を表3．5で比較し

た。また，構造精密化により見積もられた欠陥量を表

C－aXiS

F1uX

2，995

2，994

無　色

2．993

淡録色

㌧一／褐魯

a－aXiS

柵j60

禍蝸0

18140

個j30

。ジ

3．6にまとめた。EPMAの結果から次のような特徴が指

摘できる。FZ法で育成しかつ未熱処理の結晶のGa含

有量はK含有量から期待されるよりかなり少ない。淡

緑色の緒晶は出発結晶とほとんど同じ化学組成をもつ。

褐色化した結晶は，経路によらず，K含有量が50％程

度に減少する。欠陥量については以下の特徴が指摘で

きる。未熱処理FZ結晶では約3％，淡緑色結晶でもほ

ぽ同じであるが，褐色化すると欠陥塁は約5％に増加

する。他方，フラックス育成の結晶は欠陥含有量が約

0．6％と極めて少ない。

　フラックス育成結晶のフレンケル欠陥はFZ結晶の20

％程度しかない。この原因は結晶育成温度の相違にあ

ると考えられる。KGGTO結晶は約1550℃で非調和溶

融する。FZ法では王550℃近くで育成するため包晶的成

長を繰り返し組成の揺らぎが生じ易いが，フラックス

法では約王30ぴCで緒晶成一長させるため融液から準平衡

的な析出が可能となり不純物の取り込みが減少すると

考えられる。FZ結晶は熱処理により淡緑色化したとき

トンネル内の電子分布や格子定数が顕著に変化するが，

化学組成や欠陥量はほとんど変化しない。この現象は

FZ結晶の包晶的析出に伴う組成と構造の局所的揺らぎ

を熱処理により緩和する遇程と解釈することにより説

明できる。他方，KGGTO結晶の褐色化過程は揮発成

分の逸散を伴うため上記過程と本質的に異なる。この

遇程ではトンネル中の半分近くのKを失うので，トン

ネル構造の安定化のためにGaのフレンケル欠陥が増加

ξluX

1　　　2　　　3　　　4　（副

　図3．工6KGGTO－FZ緒晶の熱処理に伴う格子定数変化

　図中の‘F1蝋’はフラックス法で育成した単結晶の格子定数を示

す。

表3．6各種K（三（三TO巣結晶の欠陥最（％），平均セグメント長

　　　　（A），カリウムの占有率（％）

Defect

ratio（％）

MeansegmentOc㎝pancies
　Iength（A）　　Of　K　iOnS（96）

表3．5服MAによる各種KGGTO単緒晶の化学組成

FZ－KGGT○
　し頁nanηea工e（i

　ColorIess

　Anneaied

　IndireCt

　PaIe－9reen

　Aη舵aled

　至ndireCt

　B玉・OWn

　Amealed
　OireCt

　Browl－

FX－KGGTO
　し｝nanηe纈1ed

　Color1ess

3．0　　　25／垂．2卑

2．9　　　26／4．2＃

60／12榊

FZ－KGGTO
　し弄nanne纈1ed

　Co1orless

　Annealed

　IndireCt

　Brown

　Annea1ed

　酬reCt

　Brown

FX－KGGTO
　Una訂nea1ed

　Co王or1ess

K］．2Ga－6、田Ti且5、。○。借

Ko．6Ga蝸．5Ti15．ヨ○眺

Ko．直Ga王石．6丁三1ヨ．一〇珊

3．9　　　19／6．6非

5．？　　　13／5．7＃

O．6　　王25／4．5串

60ハ2＃＃

30／ユ6＃曲

30／23＃＃

65／2榊

K且．3Ga17．空Til。，畠○棚
坤セグメント申でのKイオン闘平均鎚離（五）

井由Oexの予想占有率（％）
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すると考えられる。しかし，この欠陥量の増加にはO、、

の増加も必要であり，このため骨格構造に酸索欠陥が

導入され着色すると推定される。

　O、、は各トンネルをブロック化する。ブロックの平均

長は欠陥量から見積もれる。未熱処理FZ結晶と熱処理

後の淡緑色結晶は概ね同じブロック長（約25A）をも

ち，平均8～9単位胞毎にO。。が取り込まれていること

になる。両結晶を区別する要因はブロック長分布の相

違にあり，前者が幅広い分布を，また後者は鋭い分布

をもつ。これらのブロック構造モデルに基づき熱処理

過程に伴う欠陥の均一分布化や電子密度分布の変化を

解釈できる。本報告では頁数も限られるため，詳細に

ついては参考文献を見て欲しい。

　【3】　直流イオン伝導について

　一次元イオン導電体が固体電解質として不利である

ことはよく言われることである。この主たる要因には

不純物や転位による伝導路の切断が挙げられ，迂回路

を持たない］次元系の弱点と考えられてきた。しかし，

AGGTOやKTGOと類似性の高い構造をもつNTGO
については一次元的でありながら熱活性型のイオン伝

導特性を示し，Na＋イオンの比較的高いDCイオン伝導

度が観測されている。現実に他の一次元系チタノガリ

ウム酸塩ではどうなのであろうか，ここでは最初に少

し違った観点からプリデライト等の一次元イオン導電

体でも直流伝導が期待できる実験事実を紹介したい。

チタン酸塩系列に二酸化チタンブロンズなる化合物群

がある12〕。このブロンズはLLTO，A．Ti．Ol。のように

TiO・組成の母格子にアルカリ金属等を不定比に固溶さ

せた物質である。このうちAがKの場合にはホーラン

ダイト型構造になる。K＋イオンはトンネルに収容され，

電荷中性のため骨格構造中のTiの一部が還元されて混

合原子価状態となる。この混合原子価状態を溶液中で

酸化するとトンネル中のK＋イオンを抽出できる。K．Ti呂

Ol。でx～1の単結晶から抽出した結果を示す13〕。K抽

出前後の結晶の光学写真を図3．17で比較する。透明結

晶が酸化反応後である。EPMAで分析したこの透明結

晶の化学組成はx＜0．05である。構造解析により得られ

たTiO。八面体の4本の非等価Ti－O原子間距離の組

成依存性を図3．18に示した14）。x＝0．5および1．35につ

いては文献値を用いている。格子定数は表3．7に記載し

た。出発結晶（x～1）は不透明暗紫色であり，単位胞

中の8個のTiイオンのうちユ個が3価，残りが4価で

ある。酸化反応によりK＋イオンが抽出されると，Ti3＋

は4価に変わるため結晶の暗紫色は次第に薄れる。x

～0．05ではわずかに青色をとどめた透明結晶である。

第79号

図3．ユ7KTi島O・・とKo．oTi呂O1日単結晶の光学写真による比較

　黒色はKTi昌O、喧単結晶，透明結晶はカリウムを酸化抽出した

あとのK。、。Ti呂Oユ。単結晶である。構造はいずれもホーランダイ

ト型である。1div．＝100μm

図3．18でも明らかなように，各Ti－O原子間距離はK含

有量すなわちTiの電荷の変化に対してきれいな相関性

を示し，明らかにKの含有量が線形的に減少している

事実を支持する。以上の結果から，次のことが期待で

きる。ホーランダイト型トンネルでは少なくとも300μm

程度の長さであれば十分にK＋イオンが輸送される。従

来考えられてきた転位や不純物によるイオン伝導路の

遮断は必ずしも一次元系の共通的弱点ではないことが

示唆される。この物質は空気中で加熱されても約380℃

までは耐酸化性があるので，その温度までは混合導電

性を活かして電極材料としての利用が期待できる。

　プリデライトやKGGTOの直流イオン伝導はどうで

あろうか。フラックス育成したKATO単結晶（O．5×

O．5×1mm）と焼結体（焼結密度約70％，6mmφ×1

mmH）およびFZ法で育成したKGGTO単結晶（1．5×

2．0×1mm）の直流イオン伝導度の測定を試みた。

KATO柱状結晶を樹脂に包埋し，柱状両端の（001）面

を鏡面研磨し，その端面に電極材を圧着して2端子回

路を形成し，真空下で200～320℃で，バイアス±20V
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2．06
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錘
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芦1．96

1，94

1．92

1．90

盃＼

Ti－O（1）

Ti－O（2，）

　　　　　　　　．．．．、．蚕、

　　　　’’φ一‘’
φ一一’　　　　Ti・O榊

Ti・0（1’）

Ti－O（2）

0．0　　0．3　　0．6　　0．9　　　王．2　　　1．5

　　　　　　x　in　KxTi80王6

　　　　　図3．18Ti－O原子間距離の組成依存性

　ホーランダイト型構造の単位胞は穐互に結晶学約に等価な八

つの八面体から成る。その八面体は4本の非等価なTi－Oの緒合

を含み，それらの緒合距離はトンネル申のKの含有釧こ応じて

ほぼ線形的に変化する。

表3．7KTi．O1。とK。．。？’i日Ol。単結晶の格子定数の上ヒ較

IV特性はきれいな線形関係を示し，逆極性でも同様の

結果を与えた。伝導度は320℃で互O■6S／cmの程度であ

る。③KGGTO単結晶：試料緒晶が大きいためチュバ

ント法による定量を試みた。380℃，15Vで約2週間通

電し続け，数ミリ9のKの析出を園指した。実験後の

試料結晶にエレクトロクロミック現象を示す色調の変

化は見られなかったが，両電極の重量に有為な差は生

じなかった。以上の結果は残念ながら思わしいもので

はない。しかしながら，単結晶試料の大きさ，焼緒密

度の低さ，電極材と試料の密着性の悪さ，電極／試料界

面の電気化学的安定性など実験自体に様々な間題点が

あるため，以上の結果が直ちにこれらのイオン導電体

の本質であるとは言えない。より効果的な実験のため

には，特に電極材料についてプリデライトやKGGTO

などチタンを主成分とするイオン導電体に適した電極

材料を見いだす必要がある。

K．Ti呂O…石

a（A）

C（A）

V（A）

x馬1．O

10．1776（5〕

2，96ユ412〕

306．81至〕

x紀O．05

王O．！64（2〕

2－9631（7〕

306．！（！）

　3．2．3　CS操作によるトンネル構遺の予測15〕

　チタノガリウム酸塩を与える擬三元系A．O－T1Oゲ

Ga．O。（Aはアルカリ金属）では，先にも示したように

さまざまな一次元趨イ才ン導電性物質が合成されてい

る。AGGTO，O－ATGO，m－NTGOなどが代表的で
ある。O一は斜方晶系，狐一は単斜晶系を意味する。いず

れの結晶構造も（T1，Ga）O。八面体とGaO凋面体で

形成される独特のトンネル構造である。これらの骨格

構造（図3．互O参照）は図3．19に示すようなルチルとβ一

ガリアの構造素片が単位胞レベルで規則的に配列して

構成される。これらの規則的配列は端成分（この場合

はルチル）の結晶構造に結晶学的せん断操作（以下CS

操作）を作用させることにより誘導できる。本項では，

端成分のルチル構造から上記の各種物質の骨格構造と

の範囲でIV特性等を測定した。KATO焼結体につい

ても同様に測定した。KGGTOについてはFZ育成した

母結晶から（001）を端面とした板状結晶を切り出し，

両端面を鏡面研磨して測定試料とした。一連の測定の

電極材にはKチタンブロンズの焼結体を用いた。以下

に結果を簡階に示す。①KATO単結晶12鉗C程度以

下では電流値が小さくて測定が難しいため，250～320．

Cで10V以上の電位をかけて実験した。概ね線形の互V

特性を示した。320℃でバイアス20Vでは互0■4S／cmの

伝導度が安定して維持させたので，継続して5時闘通

電したのち試料を調べた結果，エレクトロクロミック

現象の起きたことが確認された。②KATO焼結体：

250～320℃で一12～十12Vのバイアス範囲で渕定した。

U川11…1

コこl／川1’

（顯）　　　　　　　　　　　（b）

　　　　　図3．王9ルチルとβ一ガリアの構造素片

（・）4個のMO。八繭体が相互に頂点共有して，4員繋を形成す

る。（b）各2個の八繭体と凹面体から構成される。通常，四繭体

はGaによって占められるが，八面体は他の金属イオンとの混合

になるうる。2個の八面体は稜共有で結合する。
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化学組成を誘導できることを示し，更に新規な物質群

の構造と組成の予測にも役立つことを示す。

　CS操作はルチル（T1○。）とホモロガスシリーズ（以

下舌同族系列と訳す）のマグネリ相（Ti．O。。一…）との構

造及び組成の関係を解析するために考えられた概念で

ある。化学式から分かるようにマグネリ相はTiO・から

酸索が欠損した相である。T1O・からTi・O・・一1への移行

は官TiO。の一部をTi．O茗で置換することにより達成で

きる。マグネリ相の結晶構造はルチル構造に酸素の面

欠陥を規則的に導入したものである。面欠陥部では隣

接する八面体間で面共有が形成され雪この部分ではTi

とOの組成比がTi．O。になる。これは丁度，ルチル構

造の中にコランダム型Ti．O。を層状に挿入することに相

当する。CS操作はコランダム型Ti．O。層を挿入すべき

面指数及び周期と“パ’の関係を示すことができる。

この概念はW，O。、一。やRe．O。。一1などの酸素欠損型同族

系列の解釈にも利用されている。以上の系列ではいず

れも化学組成の変化に対応する酸素面欠陥の生成を低

酸化物層の導入に置き換えて解釈される。こ1の考え方

はヨ酸素欠損とは無関係に，端成分の構造要素が交互

成長しうる系では拡張して適周できる。CS操作の特徴

は次のように要約できる。①CS領域では配位多面体の

結合は密になり，陰イオン／陽イオンの比は減少する。

②通常，CS領域は特定な指数で規定される面を母格子

申に形成し，その両側の母格子を相互に特定なベクト

ルだけ変位させる。これを変位ベクトルと呼ぶ。③CS

領域が母格子中に規則的に繰り返すと交互成長構造を

有するCS相となる。④酸化物中のCS領域では酸化物

イオンの面欠陥が発生し，その面に沿って構造の再配

列が起こる。通常，この再配列により形成される欠陥

構造は固溶される端成分酸化物の有する構造である。

　TiOゲGa．O茗系ではGa．T1．lO。。やGa．Ti。。O。。などが

X線構造解析や電子線格子像でルチルとβ一Ga．O。の交

互成長構造として確認されている。この例ではGa．O註

層の導入をあたかも酸素面欠陥の生成という概念によ

って類似的に扱う。TiやGaの還元ではないが，β一Ga．

O・層の部分ではその両側のTiO・部と比べ，金属と酸素

の比がユ／2からユ／ヱ．5に変わるので，駿素の面欠陥が挿

入されたのと同様に解釈できる。ルチルとβ一ガリアが

交互成長構造を形成する場合，その変位ベクトルは面

指数によらず［1／2，1／4，1／2］である。以上の知識を

基礎に以下ではAGGTO，o－ATGOヨm－NTGO等の
骨格構造をルチル構造から誘導する。

　い】　A，Ga富Ga。。、T11。一、O。。構造の誘導茗）

　β一Ga．O。層を挿入する面指数は，ルチル構造の（王20）

第79号

およびそれに直交する（210）である。等価な他の組合

せでも構わない。こ1の挿入に伴う変位ベクトルは（ユ20）

に関して［ユ／2ヨユ／4，1／2］，（210）に関して［亙／4ヨ1／

2，互／2コとなる。両ベクトルは構造的に等価な変位を

与え，変位量は同じであるが，方位が異なる結晶構造

の完全な変換はこれら2種の等個かつ互いに直交する

操作を周期的に適用することで実現できる。この周期
　　　　　　　　　　　　　　　→　　　→　　　　　　→はルチル構造の（OOユ）面上で（2a至十a2）X（一aヱ十

→2a2）の超格子で表せる。a王およびa2はルチル構造の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　→格子定数である。変位ベクトル［至／2，1／唾，1／2コは〔（a1／

　　一一一寺　　　　　　　→

2＋（a2）／4＋c／2］を意味する。CS操作に伴う骨格

構造の化学組成の変化は次のようになる。単成分操作

の段階でGa畠T11昌O。。，両成分の実施後はGa1．Til．O。。で

ある。この組成は標記AGGTOの化学式においてx二

0に相当する。

　　【2〕o－A，Ga。ヰ、Ti。一、O1。構造の誘導16）

　ルチル構造からo－ATGOの骨格構造を誘導する流れ

を図3．20に図解する。（・）図のルチル構造は同じく（O01）

面である。この場合のCS操作は結晶学的に等価な2成

分から成るが。相互に斜交する。操作面と変位ベクト

ルの組は王（130）［1／2，1／4，1／2コおよび（工30）⊂工／

2、τ／4ヨ1／2コである。操作の繰り返し周期はルチル構

　　　　　　　　　　→　　　……一争　　　　　　→
造の（00！）面上で（a王一3a2）x（a1＋3aア）の面

心超格子で与えられる。2成分の操作はどちらが先で

も構わない。単成分の操作で誘導される骨格構造とそ

の化学組成を図（b）に示してある。両成分が施された結

果は図（・）であり，この時の組成はGa・Ti・O・・となる。

AGGTOに同じく，この組成は標記o－ATGOの化学式

でx＝Oに相当する。CS操作の実施面は結晶学的に等

価な（3！0）と（310）の組み合わせでも好い。

　【3〕　m－Na。．。Ga。．。Ti。．。O。構造の誘導15〕

　m－NGTOは上記の2例とは多少異なる。欠陥の挿入

面は（王20）またはその等価な面の王種類だけである。

変位ベクトルは［1／2，王／4，王／2］，繰り返し周期はル

　　　　　　　　　　　　　　　　→チル構造の（00王）面上でベクトルa2で与えられる。

これにより生ずる骨格構造の化学組成はGa．TiO富であ

り，標記物質の化学式でNaが無い場合である。CS操

作領域で見られる原子配列は，Ga．O。一TiO。系でのCS

構造に関する初期の研究においてヨTiO。中の局所欠陥

構造として見出された。その後CS研究とは全く無関係

な分野で標記の物質として合成された。この物質はNa

の超イオン導電性を示し，一次元系ながら交流法と直

流法によるイオン伝導度が概ね一致する希少なイオン

導電体である。
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la）

鼠1

1ω㈱ω。［泉去］

　　　　　図3．20o－ATGO型骨格構造の誘導
（li）ルチル構造の（Oω繭投影である。a1，8jは（盆）ルチル構造

の（0舳函投影である。a1，ajはルチルの格子定数を表す。（工30）

rと（工3C）rはCS操作の導入繭である。添え字rはルチルを意

味する。

（b）ルチル構造からo－ATGO構造への全変換は二つの等櫛な成

分（130）r［1／2王／41／2〕と（工30）r［1／2ユ／遂王／2］の和で逮

成できる。本図は前者をルチル構造に操作した結果を示す。こ

の段鰭の化学組成はGa汀i直O1宮である。（・Xb）1こ残りの繰作を加え

た結巣である。最終骨格構造の化学組成はGa邑Ti岳○洲となる。

　ζ4）期待される新化合物A，Ga魯、、Til。、、O。。…5〕

　AGGTOの具体例で明らかなように，β一ガリアの構

造素片がルチル構造の申に面欠陥として最適な形で組

み込める単純な繭指数は｛王20｝である。この繭内では

その構造素片が完全な形で周期的に組み込まれる。他

指数の面では余分な空隙や周期性の乱れが発生する。

他方ヨ構造素片の一都分が周期的に組み込まれる場合

がある。単純な結果を与える面指数は｛王30｝でありヨ

o－ATGOがこの例である。新物質という観点ではCS

操作を施す周期が異なる場合もそれに該当するがラこ

こでは骨格構造が基本的に異なりかつCS操作の単純成

分からなる場合を考える。｛ユ20｝繭の直交系および｛ユ30｝

面の斜交系が実在するので亜合成が期待できる単純な

系として｛！30｝繭の直交系で誘導できる骨格構造を図

3．21に示した。この化学組成はGa罧Ti｝。○。。である。こ

の構造申ではAGGT○型とホーランダイト型トンネル

が混在する。3．2．2のじ〕項で記述したように両トン

ネルは全く異なった一次元イオン伝導特性を示す。従

って苦それらの混在系のイオン伝導特性が総体として

どのような挙動を示すか非常に関心のある問題である。

この混在系が実現される場合には安定化のためにトン

ネル内にアルカリイオン等が収容されると擁定される

ので，A，Ga冨。。Ti：。一、O。。の化学組成が期待される。結

晶系は正方晶に属し芋a二13．9A舌c＝2．99Aの格子定

数が予測される。

　聾5〕　ルチル以外のTiO。を用いた場合w〕

　T102組成を有する骨格構造には色々な種類がある。

例えばホーランダイト型、ラムスデライト型ヨアナタ

　　　　み
（棚。［拙

　　　　　　　㈱§
　　　一　農。
（馳）・蝪〕・舳

　　　　　　　§
　　　　　　　㌔㈱
　　　　　　舳　、
　　　　　　　§
　　　　　　、　§

〃

ぷ§
桑も

　　　　　　§、
　　　／§　　ノ、；物

・§淋。物舳§
　㈱ミ　§、§　㍑、パ

　㌔冬　　§　　　“
・　ミ〃　　w　　　§
　㈱、一’§，硲吻
”一　　ミ　　　　　4似〃一

§、㌔　㈱§　§、
　患㈹、　’§　　ミ・物、
労〃，　　ノ　ミ　　　／1物　、

　§　　　’〃M　　§
械著榊§、§切、

榊　、“※　　ミ〃　、’§
　・§　　’㈱’〃　一　ノ§、’
　　　㈹、　　§、ノり　狐
㈱・　§・　榊　　　　　　　’物、

　　　　醐．21合成が期特される新’塑、脅格構造

　ルチル構造（C01）爾で（至30）r［ユ／21／4／／2コ1こ等個な操作

のうち楯互に直交する二つの操作を実施することにより得られ

る。
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一ゼ型などである。CS操作はそれらを基本とする交互

成長構造に対しても適用できる。ここではルチル構造

に類似した構造様式を有するラムスデライト型骨格構

造について一つのCS相を紹介する。ラムスデライト型

TiO。は斜方晶系に属する。その（1互O）面にβ一ガリア

の構造素片を導入すると，図3．22に示した骨格構造が

得られる。導入周期はラムスデライト構造の（a－b）／

2である。結晶系は単斜または斜方晶，化学組成はGa呂

Ti．O。。である。トンネルが大きいため，この構造が実現

されるためにはトンネル内にアルカリイオン等が収容

され，化学組成がA，Ga宮。、T」、○。。となると予測される。

これに該当する物質はAがNaに関して合成され，Na

の趨イオン導電材料としての期待が高い。

図3－22ルチル型以外の出発構造による新型骨格構造の誘導

　ルチルと構造的に類似しかつ同線成を有するラムスデライト

型構造とβ一ガリア構造との交互成長の検討例である。トンネル

が大きいためアルカリ金属等による安定化が必要と考えられる。

近年，Na．Ga。。、Ti。一。○。。の化学組成で実際に合成された。
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　3．3　N搬冠によるガロチタノガリウム酸塩のイ才ン

　　　　伝導機構の研究

　今までにホーランダイト型構造を持つオクトチタン

酸塩，K－Al一プリデライトの一次元イオン伝導特性を

27AlのNMRにより観測し，固有障壁および不純物障

壁が伝導特性を支配する様相を基本的に把握しヨー次

元無秩序障壁理論に基づいた分布関数を用いての解析

からそれらの分布についての憶報を得てきた／・2〕。さら

に伝導イオンK斗に小量のLi斗，Na斗，Rb＋をドープし

た試料や，一価のRb＋あるいは二二価のBa2＋に置換した

試料の測定から，置換やドーピング効果が園有障壁や

不純物障壁にもたらす変化についての知見を得てきた2〕。

　今回報告する一次元イオン導電体ガロチタノガリウ

ム酸（A．Ga．Ga。斗。T11。一。O。。，A；K＋，Rb＋，Cs斗，

AGGTOと略称）の合成法，組性，構造，交流伝導特

性については既に前回の報告書に一部報告され，輿味

深いイオン伝導特性が明らかにされている2〕。その主要

な特性は1）トンネルは口径の大きい酸素の8員環で

構成され，2）マイクロ波域の交流伝導度は8S／c㎜2と

ほぽ理論限界に近い伝導度を示し，近距離的には伝導

イオンが自歯粒子として振舞っている，3）低周波数

域では一次元無秩序障壁理論3〕と異なる伝導特性が観測

され，遮断障壁によって一次元系がセグメントに分断

され，長距離の拡散運動が阻害されている4〕，などであ

る。しかしヨこの系で何故一次元無秩序障壁理論に基

づく周波数分散が観測されないのか，遮断障壁が何に

よるのか，などが未解決の問趨として残されていた。

　AGGTOのNMRでは伝導イオンの87Rb，王33Csおよ

び不動イオンの7IGaあるいはそれを置換した27Alを

NMRプローブに使えるという利点がある。本節では

NMRという微視的な視点でAGGTOの伝導機構の研

究をした結果について述べる。本節第2項では各種観

測核の線形を示し，Ga3＋あるいはそれを置換したA13＋

が4配位あるいは6配位位置へ分布する様子などにつ

いて述べる。第3項ではスピンー格子緩和時問の温度

依存性が3温度領域に分かれること，周期ポテンシャ
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ルに対応する“固有障壁”は10meV程度であること，

低温領域や高温領域を支配する運動様式について説明

する。

　3．3．夏　案　　　　験

　測定試料はFZ法で作られた単結晶（KGGTO－
Xtl）5），およびフラックス法で作られた粉末試料で，伝

導イオンがそれぞれK斗，Rb＋，Cs＋であるKGGTO－f1帆，

RGGTO，CGGTO，およびK＋の一部をRb＋で置換し

た（K，Rb）GGTO，また，KGGTOの枠組構成イオン

のGa茗十を一部Mg2＋，A13＋で置換したKGMGTO．

KGAGTOである6〕。このうち（K，Rb）GGTOは伝導

イオンの］次元鎖の中に異なった質鐘ヨイオン半径の

アルカリイオンをドープした場合の伝導特性の変化か

ら伝導機構を探る鍵を得る圓的で，また，KGMGTO官

KGAGTOは直流伝導を阻害する主因と考えられている

トンネル申の不純物Ga3＋を減らすことを期待して作ら

れた。

　図3．23にAGGTOの結晶構造のc繭への投影を示

す。小さい黒丸はGa3ヰあるいはT1糾の金属イオンを表

し，自丸は02一，灰色に塗りつぶされた丸印は一次元ト

ンネル中のK＋あるいはRb＋，Cs＋を表す。トンネルの

壁は酸素の8員環からなる。枠組中の金属イオンの位

置は図に示したようにMi，M。，M茗，M。の4個の位置

がある。M，位置は4配位位置，残りは6配位位置であ

a　一
呈．8王35　n【n

図3．23　ガロチタノガレート構造のトンネル轍（c一輸）方肉へ

　　　の投影図。M1位灘は4配位位灘でGa＋宮が主に念有する。

　　　M2，M3，M一位置は6配位位置でX線構造解栃の繍果

　　　ではGa3＋の占有牽は帆で83％，M3で31％，M。でO％

　　　である。

る。X線構造解析の結果ではGa茗十の占有率は肌位置

が100％，M。位置で83％，M。位置で31％である。M。位

置はT1糾で占有されるη。

　3．2節に述べたようにKGGTOの単結晶のX線構造

解析の結果では約3％のGa茗十が枠組中の正常な四繭体

位置からトンネル中のある位置へ飛び出ている（図3，！4）

ことが明らかにされている8）。その位置を今後擬四繭体

位置（Mi。，im：i狐脾rity）と呼ぶことにする。この

試料の交流伝導度は他の試料に比べて異常に低くヨ肌m

位置に多鐘のGa3＋があるためであると考えられている。

フラックス法で作られた試料の遮断障壁もこのMi。位

置の不純物Ga3＋によると考えられている9〕。

　表3．8に伝導イオン種がそれぞれK斗苛Rb斗，Cs＋であ

るKGGTO，RGGTO，およびCGGTOの格子定数を

示した。プリデライトのに見られたようにイオン半径

の大きさによる格子定数の変化はほとんど見られない。

　NMR測定の際，伝導イオンの直接観測プローブとし

ては87Rbと1豊℃s（39KのNMR感度が低遇ぎて使えな

い）を用いヨ枠組申の不動イオンによる聞接測定には

Ml，M。ヨM。上の7iGaまたは69Gaを，そしてGa3＋を

一部A13斗で置換した試料では27A1をプローブに用レ）た。

表3．9に今回使用したNMRプローブの特性をまとめた。

共鳴周波数は主磁場強度が9．4テスラ（T）での数値であ

る。これらは全て核スピン数がI〉3／2の四重極核であ

り蓼スピンー格子緩和は観測核周辺の電場勾配の揺動

がもたらす四璽極緩和である。

　三3℃sのスピンー格子緩和時闘ハの測定は飽和測復

法を里線幅の広い呂7Rb，71Gaおよび6℃aのηの測定に

は飽和回復法にソリッドエ：コー法を合わせた方法を用

いた。プリデライトと同様AGGTOも観測核の磁化の

回復は！成分や2成分の指数関数では表せない非指数

関数的回復を示すので，ハの代わりに磁化の回復（〃伽

一〃（f））／〃㎝が初期値の1／eに回復する時間㍗を濁定

した。Ga核の場合，69Gaの線幅が広過ぎ，測定に長時

間がかかること，また6曲Gaの粉末線形から得られる有

禰な情報がないため，粉末試料のGa核の濁定には71Ga

を主に用いた。また，粉末試料の7〕Gaのスピンー格子

緩和時間の測定では線形全体の積分繭積から求めた

㍗をプロットした。従って，4ラ6配位位置の7、＃の

加重平均値を見ている。

　　　　　　　　　表3．8格子定数

　　　　　　a（nm）　　　c（mユ）　　　V（nm豊）
KGGγO　L8玉35±O．000互　O．2996土C．OC0工　O．9853土O．O01

RGGT0　！．8139土O．OOC玉　C．2997土O．OCOユ　O，9863土O．C01

CGGT○　亙．8139±O．OCO王　O．2997±O，C001　0．9860土O．00ユ
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濁定核

呈7A1

帥Ga

71Ga

宮7Rb

1蝸Cs

共鳴周波数

　MHz
　ユO遂．26

　96．04

　ユ22．C3

　！30．93

　52，48

無機材質研究所研究報告書

表3．9

槻対感度

　S
C．2C6

0．042

0．057

0－048

0．047

第79号

濁定核の特性表（測定磁場19．4’r）

核スピン数

　　至

　5／2

　3／2

　3／2

　3／2

　7／2

四重．極モーメント

Q（xlC…別o〃〆）

　　O，15C

　　O、王68

　　0．至06

　　0、王30

　－O．O03

反遮薇困予

　　γ

　一3－6

　－17

　－17

　－53

　一ユ．n

γQ

一〇．54

－2．9

－1．8

－7

　0．33

　3．3．2　線　　　形

　宮7跳ど133C§の線形

　図3．24－aにRGGT○の申の87Rb田図3．24－bに

CGGT○の中の’33Csの線形を示す。1君℃sの線幅が狭い

のは133Csの核四重極モーメントの大きさQが表3．9に

示したように他の核に比べて一桁以上小さいためであ

る。87RbのQは普通の大きさであるが。Stemhei鵬r

の反遮蔽因子γが大きいため雪四重極相互作用パラメ

ターひ。（二3顯Q2／2∫（2∫一ユ）ゐ罰σ1電場勾配テンソルの

主値）が大きくなり，図のように幅の広い線形を示す洲。

富7Rbの線形の両側のピークは対をなしていて雪四重極

相i互作用の二次摂動の粉末線形で非対称性因子ηが0

の場合の線形に良く似ている。図3．25の小さい白丸は

実測の線形，実線は四重極相互作用パラメターひF7．8

・1000

＾］一」一⊥一ユー⊥＿L一＿⊥＿」＿L 」

呂7　Rb　io更GGTO

T＝125K
F竺至30．9MI｛z

㎞伽w
000 一5CO O 50C

■

王3ヨC宮1n　CCGTO

丁竈25K
F＝52，485M王｛z

宮7Rb　in　RGG？○

F　＝　三22．05　MHz

T芯125K

し零細ψ

…、一

η旭O．13

も

細。、

＿200　　　＿150　　　＿100　　　－50　　　　0　　　　　50　　　　100　　　至50　　　200

　　　　　　　　　　（k貰z）

図3．24　a：ソリッドエコー法で濁定したRGGTO中の呂7Rbの

　　　吸収線彩，b：通常の単一パルス法で測定したCGGT○

　　　中の…畠3Csの吸収線形。

　　＿500＿400＿300＿200＿100　　0　　ユO0　200　300　400　500

　　　　　　　　　　　　（湿Z）

図3．25冨7Rbの線形の爾端のピークが四重極棉互作用の二次摂

　　　動の粉末線形のピーク対であると考えて線形解析をし

　　　た緒築。図の白丸が実測線・形，実線が1成分で合わせ

　　　た緒果である。この四璽極緕合パラメターはリザ7．9

　　　MRz，非対称困子はη士C．13である。

MHzヨ非対称性因子η二〇．13の理論線形である。実測

との不一致は線幅が広過ぎるため正しい線形を得るこ

とが難しいことと，図では一成分しか扱ってないこと

のためである。図の結果はRb＋の周囲の電場勾配はほ

ぽ軸対称であること雪従ってRb＋はトンネルのほぼ中

央に存在していることを示している。トンネルの径に

対してRb＋イ才ン半径が適度な大きさでトンネルの一

方の壁に片よることがないことを表している。ηがOで

ないのは6配位位置にGa3ヰあるいはT14＋が無秩序に存

在するため雪あるいはそれに起因する02■の位置のずれ

のためであろう。良いS／N比の線形をとるのが難しく芭

正しい線形で比較していないのではっきりとは言えな

いが，線形の変化は測定温度範麗でないようである。

三茗3Csの場合は四重極相互作用が小さく壬線幅にその二

次摂動の影響が現れていない。

　71臨と69鮎の粉宋線形の比較

　Ga核には7三Gaと69Gaの二つの同位体があり，とも

にNMR感度が高く有効なNMRプローブとなりうる。

図3．26でCGGTOの申の7…Gaおよび69Gaの線形を比較
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　　　　　　　　、ユ、山山工、山止］⊥…。

Li蘂e　s1惚po　in　CCC㌻O

　γ　竺　100　K

＿500　＿400　＿300　＿200　＿lOO

　　醐G註

（P　竺　g6．05　M蚤…z）

　　　　　　”Ga
　　　　（芦　＝　玉22，05　M籔z）

r　’Tπw而榊　　　一　　’耐七

　〇コO02C0300400
（kHZ）

劇3．26CGGγO中の7’Gaと6宮Gaの粉末線形の比較。測定磁場

　　　　強度は9．∬。

した。富？Rb程でないがGa核は四重極相互作用が大き

いため線幅はともにかなり広い。71Gaと69Gaでの線幅

の違いは核閥重極モーメントの禽乗の比（約2．4）にほ

ぽ相当する。4配位位置と6配位位置のGa3＋の化学シ

フトによるピーク分離は大きいはずであるがより強い

四璽極相互作用によってマスクされている。

　AGGTOの中の7三Gaの線形は僅かであるが高温にな

るにつれて変化する。これはトンネル中の伝導イオン

の運動の激化と関係するが，MO・あるいはMO・の変・彩

に結びつけることは残念ながら困難である。

　　一　　　　　　　　　　＾J

L1…h・p・・f69G・

P　鶯　g6．O玉　M｝玉z

T鴉298K
③畠旦35

⑧畠90。

⑧胃45。

⑧冒0。

Li…h・p・・ピヨG・

F　＝　／22．05　MRz

γ工298K
⑧亀135

⑧畠90。

⑤篶45。

⑧畠O。

　KGGTO単緒墨中の臨核のN搬R線形

　Ga核のNMR吸収線位置は四重極棉互作用と化学

シフトによって決められ，両者とも主磁場と結晶軸と

の角度に依存する。69Ga核の場合四重極相互作周が大

きくヨ粉末試料の場合，図3．26に示したように二次摂

動による粉末線形0）幅が広くなり過ぎて実際上有効で

ない。しかし，単結晶申の場合その難しさがなくヨ69Ga

も有力な情報を提供する。

　図3．27は7’Gaと69Gaの線形が主磁場夙と結晶c軸

との角度に依存する様子を表したもので，上が7三Gaの

場合，下が69Gaの場合で，横軸のスケールは上下同じ

である。MO。，MO。申のGa核の場合ラ化学シフトの

異方性は大きくなく，図の角度依存性はほとんど四重

極相互作用による。71Gaと船Gaの核四璽極モーメント

Qの違いにより，横の広がりが違うが，線形はすべて

の角度でほぼ相似形である。上下とも線形は基本的に

二つのピークからなる。この二つのピークは次に述べ

るように4配位位置と6配位位置のGa3＋を表している。

それぞれのピークの線幅は4あるいは6配位位置の個々

＿400　　＿300　　＿200　　＿玉OO　　　O　　　　1O0　　　200　　　300

　　　　　　　　　　　（㎜Z）

図3，27FZ法で作られたKGGT○単鯖晶中の6冒Gaと7…Gaの

　　　　NMR吸収線形の角度依存性。⑧は主磁場夙と結晶c

　　　　鋤との角。

のGa豊十イオン周辺の電場匂配の乱れによるもので㌧69Ga

の場合は2．4倍程度広がっている。

　図3．28に夙11c一軸の場合の71Gaと69Gaの線形を比

べて描いてある。この二つのピークは先に述べたよう

にそれぞれ4配位位置と6配位位置のGa3＋に対応する。

もしこ二の分離が四重極相互作用によるものならピーク

KCCTO　single　crys籔一

H。“C一刮XiS

T竺298K

⊥“llll：：1㌧

＿200　　＿150　　＿玉00　　　＿50　　　0　　　　50　　　100　　　王5G

　　　　　　　　　　　（1旧Z）

鰯3．28KGGTO単結晶昨1の拮℃aと？lGaの線形の比較。主磁場

　　　　（別と緒晶C轍が平行な場禽。
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間距離は71Gaと69Gaで2．4倍異ならなければならない

がヨ実測は7’Gaで約28kHz，69Gaで約35kHzであり，

2．4倍よりかなり小さい。従ってこの試料では四重極相

互作用は⑬～Oて小さくなり，ピークの分離は主に化

学シフトで起きると結論することができる。Ga3ヰと等

電子構造を持つA13＋の場合，A1O些4面体申の27A1は

AlO．6面体中の27A1に対して60～100ppmの正の化学シ

フトを示すことが良く知られている。Ga3＋の化学シフ

トは一般に27A1より大きく，4配位と6配位位置での

30kHz程度のピーク分離は化学シフトで十分説明でき

る。従って，図の高周波側のピークは4配位位置の，

低周波側のピークは6配位位置のGa君十の吸収であると

断定できる。図の積分面積から求められた遂配位（M王）

位置と6配位（M。，M。）位置の占有量比は約1．互で，

X線解析から求められた約0．9という値と有意の差を示

している。

　図3．29でKGGTOの単結晶の⑤斜Oての71Gaの線

形とフラックス法で作られたKGGTOの試料の71Gaの

粉末線形とを比較した。粉末線形は図に示したように

全方位の線形を重畳したものになっているため図のよ

うに幅広くなっているが，大雑把に左半分は6配位位

置の，右半分は4配位位置のGa3＋の成分からなると言

える。

　図3．30でAGGTOの粉末試料の71Gaの線形を比較

した。RGGTO，CGGTOに比べ，KGGTO，（K，Rb）

GGTO，KGMGTOの線形は左半分がやや膨らんで，

かつRGGTOなどにみられる肩などの構造を無くした

形になっている。これはK＋のイオン半径がトンネルの

最適イオン半径より小さく，トンネルの一方の壁に偏

り，Ga3＋の周辺の電場勾配を乱していることを反映し

ていると考えられる。

第79号

Lioe　shape　of刀Ga

P　＝　王22．05　MBz

T饒王CO　K
K（Ga，A1，Ti）O

K（Ga，Mg，Ti）O

　（K，Rb）GGTO

　KGGTO

　RGGTO

CGGTO

＿250　＿200　＿150　＿三00　　＿50　　0　　　50　　10C　　王50　　200

　　　　　　　　　　　（kHz）

図3．30各種AGGT○粉末試料中の7’Gaの線形の比較。

A童3ヰをドープしたKGGTOOの申のA亙核の粉末線形

　27A1核の四重極相互作用パラメターひQは71Ga核の約

王／遂であり，四重極相互作用の二次摂動による粉末線形

の線幅は至／10以下になる。図3．31にKGGTOの中の

Ga3＋を仕込み量で10％のA13＋で置換した試料中の7…Ga

と27A1の線幅を比較したが、27A1の線形には四重極相

互作用の二二次摂動のバターンはほとんど現れず，化学

シフトによる二つのピークが観測される。図3．32に10

％ドープと50％ドープとの27A1の線形を比較してある。

ガウス型で近似できる二つのピークからなりラ左側の

ピークは6配位位置にあるA1ヨ十の，右側のピークは4

配位位置のA13＋の吸収線である。線形解析による両者

の存在比は互O％ドープで3：1，50％ドープで5．5：1

と求められる。A13＋はM1位置よりもM。かM。位置の

Ga3＋を好んで置換することが判る。

刀Ga　in　KGGTO

F　＝　三22－05　MHz

T＝298K

芦1齪x－orown

powdeτsamp豆e

Sing王e　crysta1

⑧昌o。

lO％AI　doPed
KGGTO

T＝20K
　71Ga

P＝王22．1MHz

　27Al

F　＝　104．3　Mhz

　＿300＿250＿200＿玉50＿玉OO　＿50　0　　　50　100　互50　200　250

　　　　　　　　　　　　（欄Z）

図3．29KGGT○巣結晶中の71GaとKGGT○粉末試料中の
　　　　71Gaの線形の比較。

　一125－lOO－75－50－250　255075100125
　　　　　　　　　　　　（細Z）

図3．31KGGTO中のGa・寺を約1C％A1君・で置換した試料の

　　　　？王Gaと27Alの線形の比較。
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Line　shape　of27A王

in　KGGTO

累二玉04．3MHz

？＝20K

　　　　　　　　　　　↑w［■…1
＿40．O　　＿30．O　　＿20，0　　40．O　　O．0　　　10．0

　　　　　　　　　　　（k臨）

劇3．32

A亘：50％

A1：三0％

20，0　　30．O

A13＋10％ドープと50％ドープ試料の呈7A1線形の比較。

　3．3．3　スピンー格子緩和時間㌘玉＃の温慶依存性

　3．3．3．王　中温慶領域

　図3．33－aにRGGTOの申の71Gaと呂7Rb，および

CGGTO中の71Gaと：君℃sの㍗の全温度域の温度依

存性を示した11〕。13茗Csの㍗が2桁以上大きいのは

’33Csの四重極モーメントが小さく，イオンの運動に伴

1CO．O一

至O．O

ω

　　1．O

ト

O，1

O．Ol

10．0

♂　至・O

←

図3，33

O．工

O．OI

山＿　　　　」⊥＿」LL⊥」山＿

臥MパO．O073e％・
　　　　　○　　　　　O
　　　　O　　　　O　　　O

1・一…ツ；、貧、ふ…“山ムム川

　　　　　盆＾

C．0　　　　　　　　50．O　　　　　　　lOO．0　　　　　　　150．0

　　　　　　　旦OCOブr　（1パ（）

　　　　　　　　　　一33Cs三n　CGGTO

　　　　　　　　　　：71Ga　i■CGGTO
　ENMR罰O－022eV
　　　　　　　　　　：冨7鼠b　in　RGGTO

ぺ三三ぎ1∴1∵；

C．0　　　　　　　5，C　　　　　　　1O．O　　　　　　　至5，0　　　　　　20．O

　　　　　　　　ICOOκ　（1β（）

RGGTO中の筥7Rbおよび7］Ga，CGGTO中の’ヨ3Csおよ

び71Gaのη＃の温度依存性。a：は低温都分，b：は

高滉部分の拡大図。

う電場匂配の揺動成分が同様に小さくなることによる。

両試料とも伝導イオンによる直接測定と不動イオンに

よる間接測定とでは基本的に同じ温度依存性を示す。

これはスピンー格子緩和を引き起こす電場勾配の揺動

が伝導イオンの運動によることによる理論的な帰結で

ある。

　30Kより高温で133Csと87Rbのη＊の比（～75）はそ

れらのγQ（表3．9）の比の自乗（～450）の約至／6であ

り，1舶Csの電場匂配の揺動部分は富？Rbの約π倍大き

いことを意味する。また，CGGTO中の71Gaの〃は

RGGTO中の7三Gaのη＊の約王／4である。これは

CGGTOの中のGa核の電場匂配の揺動成分が
RGGTOのGa核のより約2倍大きいことを示す。電場

匂配の揺動が周辺のイオンの変移を伴わないトンネル

中の電荷の運動のみによるとすれば，構造のほぽ等し

い両試料でのT1＃の差は僅かのはずである。点電荷モデ

ルによる静的な電場匂配の計算でも，トンネル中のア

ルカリイオンの寄与は小さい。この大きなTl＃の差異は

伝導イオンの運動の際，周辺の酸素イオンの変移を伴

いながら動くこと，Gs＋のイオン半径がRbより大きい

ため，運動の際にGaO。またはGaO。を揺さぶる効果は

Rb＋より約2倍大きいことを示している。

　両試料とも20Kあるいは30Kより高温での温度依存

性は図に示したように直線を示し，その傾きから求め

た活性化エネルギーはCGGTOの7三GaでE。。F7．8

meV，133Csで臥M。＝7，3meV，RGGTO中の71Gaで

E舳F6．7meV，図では省略してあるが畠7RbでENM］F

6．8meVである。これらの値は極めて小さく，今までに

もっとも小さい活性化エネルギーとして以前報告した

プリデライトの値，E．MI～＝29meV（図3．35）の至／4程度

である。この活性化過程を担うイオンの運動はプリデ

ライトと同様圃有障壁を越える運動と考えられる。

AGGTOの大きいトンネル径がこの小さい活性化エネ

ルギーの原因である。ただしここ1で言う固有障壁とは

枠組が作る周期ポテンシャルそのものではなく，それ

に伝導イオン間のクーロンカが働いた系（Frenkeト

Ko耐orovaモデル12））で実際に伝導イオンがボトルネ

ックを越えて拡散運動するために必要とする活性化エ

ネルギーを指す。

　これらの値を温度換算すれば80K程度であり，室温

付近では熱励趨された伝導イオンは冷やされて周期ポ

テンシャルに捕捉される確率がほぽなくなる。伝導イ

才ンは枠組の格子振動と結合しながら，かつ同じトン

ネル申の伝導イオンと互いに衝突し合いながら運動す

る準自由粒子系という描像が成り立つことを示してい

一37一



無機材質研究所研究報告警　第79号

る。マイクロ波周波数領域での誘電率が高温になるに

つれ正から負に変わる現象の説明にD閉deモデルを適

用できる根拠をNMRは提供する。

　図3，34にRGGTOのη＃の温度依存性を前回の報告

書に記載した方法三3）で解析した結果の障壁値の分布を示

した。図の低温領域は769Kまでの高温測定を終えた後

で再び低温領域を測定し直した時に得られたデータを

用いている。このデータの違いについては次項の低温

領域の部分で述べる。上の図の左側のピークは低温領

域の活性化過程の分布で，中央の幅広い分布が固有障

壁の分布である。プリデライトと同様にAGGT○の場

合も化学的な不純物や格子欠陥などによる不純物障壁

がトンネル中にあると考えるのが自然である。図の結

果は固有障壁の分布に不純物障壁の分布が重なってい

る可能性を示唆する。

　婁．3．3．2　低温度領域

　図3．35に今回測定したRGGTOおよびCGGTO中

の71Gaの温度依存性の結果を前剛こ報告したK－Al一プ

リデライト（KATO）の結果と比較した。プリデライ

トの場合低温側に㍗値で3桁近い直線が見られる。こ

のことから，㍗への格子振動項の影響はほとんどない

←

　　　　一」L山⊥　1一⊥」…一　　凸＝η、、主、。入ζ。曲曲曲　」

　　r　∴ト・ひ川・・）朝曲　　1
1。。」

　　ヨ

　｝．o

　　　　　　ム綱虫　　　　　ム劣岨　　　　　　　　哺：71Ga｛n　CGGTO

　　　　　〆瀞
　　　　　曲曲　　　　　　　　　　　　　　（F　＝　…22．O　M｝王z〕

O．1　　　静　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一

　　　　　　　　　　　止：71Ga　io　RGGTO

　　　　　　　　　　　　（F　‘　三22．O　MHz〕
O．01

　　可㍗ザ円r　　　　　…T　　O．0　　　　　　　　50－C　　　　　　　　lOO．O　　　　　　　至50，0

　　　　　　　　　1CCCrF　（1β（〕

一1ム（㍗㍍。＼　1

豆、㍗箏　　／
←

図3．35

O．1

O，O1

＜

o

δ二3．7meVl

δ＝30獺1eV2

0．CO　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O．05

△（oV）

　　　　ENMR・・O－O079eV

　「’T　　π門「I’至5，0　　　20，0　　　25，0　　　30，0　　　35，0

10C01r　（1／K）

K－Al一プリデライト（KAT○）申の空？AlとRGGT○，

CGGT○中の71Gaの㍗の温度依存性の比鮫。溺定磁

場は17Aiの場合1．8T，7ユGaの場合9，4T．a：は低温部

分，b：は商温部分の拡大関。プリデライトの直線部

分は㍗値で3桁近くにわたる。

1C．O

8　I．O

←

0．亘

㌧一一　　　・。（1）胃2．咄O＋8

　　　　　　　　　　　　　　＋9　　　　　　　vo（2）母5・は1O

　　　　o：7IGa　iηRGGTO

　　　　　Af士er　therma三treatmen士

O．0　　　　50，O　　　玉OO．O　　　玉50．0　　　200．0　　　250．O

　　　　　　玉OOO〃　　（1／K）

図3．3遂RGGTOの㍗の温痩依存性の鱗析結累。上図は最適化

　　　計算の結果得られた低濫領域と中温領域のスピンー格

　　　子緩和を支配する運動モードの活憧化エネルギーの分

　　　布。

ことラ㍗は活性化型のイオン運動のみに依存しヨかつ

活性化エネルギーの分布があるとしても鋭いカットオ

フがなければならないことを示していた2）。

　AGGT○の場合は約30K以下の低温で直線よりのず

れが見られ丑特にRGGTOの場合はその傾向が顕著で

ある。またラこの温度領域では㍗が室温から窒索温度，

窒素混度からヘリウム温度に試料を冷し争昇温測定し亜

再び冷却し韮再測定をすると異なった値を示すという

温度履歴が観測される。図はデータが少し落ちついた

状態での値を示してある。冷却，昇温測定の繰り返し

て㍗は一般に長くなる。すなわち電場匂配の揺動成分

は小さくなる。

　この温度域の㍗の温度依存性は一見㍗㏄τ■8一の

温度の幕乗則に従っているように見える。図3，36に図

3．33．aの横軸をlog（τ）に変換したプロットを示し

た。133Csの場合は㍗が長くなり過ぎるためより低温

での測定が困難で埋測定温度範囲内で直線部分が見ら

れないがヨ他の場合は直線で近似しても良いと思われ
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lOO．O

】O．O

　1．o
←

O．…

C．〇三

　　o〆

：富7Rb　i齪RCGTO

＝71G田in渠GGTO

図3．36図3，34の横軸をiog（τ）にして描き直した図。

る部分が現れる。温度の慕で表した場合のnはRGGTO

の71Gaで1．3，87Rbで2．4，CGGTOの71Gaで5．1と求

められる。

　図3．28に明らかなようにKGGTOの単結晶の⑤二〇。

での7’Gaの場合，4配位位置と6配位位置との線形の

重なりが小さい。従ってそれぞれの〃を独立に求める

ことができる。図3．37はその測定結果で，aは全体図，

bは高温部分の拡大図である。低温部分では雀配位位置

　　　　　　一］⊥LL］⊥＾一」一且＾　　　　　　　　　　　　一一一⊥

　　　　KGGTO　si糀gle　orys言品I

　10．O　H。ノ～・・i・

　　　　　〆・。。……：：！蜆
＿　…〆血、何仰曲いぺ
8　　　　　o　o邊o　　　　　　　　　　　　　ENMR＝COO玉4eV

51・Oγ
｝　　　　　　げ

←　　　　　ぴ

　　　薯　　N22舳Hz
　O．1画　　　。17IG丑㎝M。／M。・it・・
　　　義
　　　　　　　　　ゾ7’G・㎝M1・i屹

○
仙

←

1．O

O、王

C．0　　　　　　50．C　　　　　1OO．0　　　　　150．C　　　　　200．0　　　　　250，C

　　　　　　　／CO01r　（玉／K）

KCGTO　singヨe　olツs…a童　　　　　o　o　o

　　　　　　　O　O｝五〇〃・一・・i・　。

　　　　　o

　　　O

　　o　　　o
　　　　　　　　F　＝　122．C5　M賞z
　　O　o

　　　　　　　。：7…G証。・M2川3・i蛇・

　　　　　　　也1ηG・。・Mili紀

　　　NMR＝O－C6巳V

　　　NMR霊O」O　oV

C．0　　　　　5．O　　　　　IC．O　　　　　至5，0　　　　20，0　　　　25．O

　　　　　　　…OOCブr　（至／K）

図3．37熱焼鈍を行なった単緒晶試料の71Gaの㍗の混度依存

　　　性。a：は低温部分，b：は高濃部分の拡大図。

と6配位位置との〃はほぽ同じ温度依存性を示し，王O

K付近に㍗の浅い極小を持つ非対称なV字形をとって

いる。従ってKGGTO単結晶の場合のこの温度領域で

の㍗の緩和の主因は活性化型のイオンの運動がもたら

す電場匂配の揺動によるものである。イオンの低温側

の傾きE．M。・・1．4meVよりこの運動の活性化エネルギ

ーは高々数鵬V程度の小さい値であることが判る。

　問題はこの低温度領域での温度依存性が活性化型の

イオンの運動のみによるのか，温度の籍乗則をもたら

すような緩和過程が働いているのかである。以下，こ

の温度域の温度依存性を説明し得る三つの可能性につ

いて考察する。

　11TLSプ測セス

　アモルファス物質ではn～1．3の幕を持つ温度依存性

が低温で観測され，エネルギー準位がほぽ等しい二つ

の原子配置間の低エネルギー励起三4）（TLS：Two　leve1

system　tu篶nel1むg）で説明されている。AGGTO系の

場合もトンネル申の伝導イオンの一次元鎖は後述のよ

うに二重井戸の周期ポテンシャルからなるという点で

TLSが成り立つ系とも考えられる。しかし，原理的に

同じ籍を示さなければならない87Rbの幕が異なってい

ること，他のAGGTOの温度依存性が温度の纂乗に従

うとして求めた幕が1．3より大きくずれることから，

RGGTOの7…Gaの篶～王．3の幕は偶然であり，TLSは

AGGTO系の低温での緩和の主因ではないと考えるの

が妥当である。

　2：播子振動

　四重極核の格子振動のラマン過程による単純な緩和

理論I5〕では，測定物質のデバイ温度⑧量。を目安にしてT

〉0Dではハ㏄τ一2，T〈⑧Dではη㏄τ…7，その申

間の温度では2～7の纂を示すとされている。AGGTO

の◎。は100Kより高いと錐定される。CGGTOの7IGa

の場合は中聞温度のラマン緩和で説明することができ

よう，しかしRGGTOの場合は⑧。より低温での幕は2

近い，あるいは2より小さく通常の格子振動項では説

明できない。もともと一次元イオン導電体のように強

い異方性が考えられる物質に等方的なフォノンの分布

を仮定する⑧。を周いることに無理がある。AGGTO系

ではC軸方向に大きい振幅を持ちラかつ周波数の極め

て低い格子振動モードが存在すると考えられる。従っ

て実効デバイ温度は！桁以上小さくなっている可能性

がある。もし，温度の纂乗則が成り立ち，籍nが1に

近い数字になる時は通常は無視される王フォノン過程

（㍗㏄r’）の可能性も考えるべきなのかも知れない。
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　3：活性化過程

　図3．37に示したKGGTOの単結晶の例や，RGGTO

の場合で769Kまでの高温測定を終えた後で再び低温測

定をすると12Kより高温での㍗の再現性は非常に良い

が，低温では㍗が図3．33－aより長くなり，王0K付近

に㍗の僅かなへこみがありそうなプロットになること・

また図3．38に示したKGGTO－f1uxや図3．39に示した

（K，Rb）GGTOのこの温度域の温度依存性が混度の幕

よりは活性化過程を示す直線で合わせられることなど

のため，この温度域の緩和は活性化型のイオン運動に

よる可能性が高い。

　低温での運動モード

　X線構造解析の結果ではボトルネック間の中間の位

置（O，5c）にある酸素イオンはボトルネックを構成す

る酸素イオンより約O．02篶m内側に存在して，より口径

の大きいボトルネックを形成する。従ってAGGTOの

トンネルは正しくは二重井戸型ポテンシャルの連鎖と

なる。“固有障壁’’を越える運動が支配的な30K以上の

温度では中間のボトルネックのポテンシャルの山は閥

題にならず，底の広い一重井戸ボテンシャルで近似で

王O．C
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←
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←
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図3，38KGGT○単結晶の6配位位置の7且Gaの㍗の温度依存

　　　性とフラックス法で作られたKGGTO，RGGT○の7且Ga

　　　の㍗の温度依存性の比較。
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図3．39伝導イオンのK＋を一音服b＋で置換した（K，Rb）GGT○

　　　とRGGTOおよびKGGTOの7’Gaのη申の温度依存
　　　性の比較。a：は低温部分，b：は高温部分の拡大図。

きよう。20K以下では伝導イオンおよび酸素イオンの

外側のソフトなボテンシャル部分の衝突が問題となり，

実効のイオン半径が大きくなり，申間のボトルネック

を越えにくくなる。低温の温度依存性は単位格子内で

このボトルネックを越える局所的な運動が主因と考え

られる。

　熱履歴現象は，室温あるいは窒素温度からの急冷に

より長距離の一次元鎖で伝導イオンの配置がエネルギ

ーの高い状態で凍結され，そのために二重井戸型ポテ

ンシャル中での運動は起こりやすくなる。それが温度

サイクルの遇程で徐々に安定な配置に変わり，動きに

くくなり，T1曲が長くなると説明できる。

　㍗の極小の深さが浅いことはこのホッピング運動に

よる電場匂配の揺動が小さいことを表している。遠方

の伝導イオンのホッピングが近傍の伝導イオンの僅か

な変移をもたらすためである。また，長距離の一次元

鎖のイオンの配置の多様さによる二重井戸の中聞のポ

テンシャルの高さの分布を考えた場合，分布関数の形

状次第ではTLSが成り立つ可能性を残している。

一40一



チタノガリウム酸塩に関する研究

RGGTOで熱焼鈍後に㍗が長くなり，温度の籍依存性

が活性化過程的な温度依存性を示す結果は，熱焼鈍に

より系が安定な配置になり，中間のポテンシャルの分

布が狭く鋭くなるためと解釈できる。また，格子振動

項が寄与している可能性も捨て切れない。

　3．3．3．3　禽温慶領域

　図3．33－bに示したように500Kより高温で両試料の

7IGaの㍗は一再び減少する。図3．39に示した（K，Rb）

GGTOでも同様である。この減少は格子振動のラマン

項が効き始めるためではない。RGGTOの傾きはτ一2

より大きく，かつ800K付近で㍗の減少が止まるよう

な挙動を示す。これは明らかに新しいイオンの運動干

一ドが起き始めていることを示している。この運動モ

ードがどのような運動なのかを明らかにする手がかり

をKGGTO単結晶のデータが与えてくれた。

　KGGTO単緒晶の∬1＃の温慶依存惟

　KGGTO単結晶の特徴はフラックス法で作られた

RGGTO，CGGTO，KGGTOの温度依存性と高温部分
で全く異なった挙動を示すことである。単結晶試料の

大きさが十分でないため526Kまでしか測定できてない

が，図3．37に示したように40Kから526Kまでη＃は単

調に減少するのみで，他の試料で王00K付近で見られる

η＃の極小が見られない。図3．38に示したように，この

減少はフラックス法で作られたAGGTOの高温域での

㍗の減少と対応しているようである。もう一つ特徴約

な現象は約330Kで4配位位置と6配位位置との㍗の

値の大小が逆転することである。

　実はこのη＃の逆転と似た現象はフラックス法で作ら

れた誠料でも観測されていた。既に述べたように

RGGTO，CGGTO，KGGTO粉末試料の線形は4配位

位置と6配位位置との線形が重なりあって分離は困難

である。しかし，4配位位置の71Gaの寄与が大きいと

思われる線形の右側一定部分と6配位位置の寄与が大

きいと思われる左側の一定部分の積分面積からそれぞ

れのη＃を不正確ながら求めることができる。RGGTO，

（K，賄）GGTOの場合500Kより高温領域でそれぞれ

を求めると，6配位位置の71Gaの㍗が4配位位置の7’

Gaのη＃に等しくなり，あるいは小さくなる傾向があ

った。従って，単結晶の100Kより高温での現象はフラ

ックス試料で500Kより高温で起きている現象と同じ原

因で生じると考えられる。

　KGGTOの単結晶の場合，Mi醐位置にM1位置から3

％という大量のGa3＋が不純物として飛び出ている。こ

の不純物Ga3＋は一次元系を短いセグメントに分断（c

軸長の約8倍程度）し，8c程度の長さで両端を固定す

ることによりイオンの配置の多様性を奪い，ボトルネ

ックを越えるような大きい変位を伴う運動をほとんど

不可能にしていると考えられる。

　Mi。位置にGa3＋が飛び出ている時，枠組中のM三位置

は空席になっている。そのため飛び出たGa3＋が元のM1

位置に戻ったり，また出たりする“出入り”運動をす

ることが考えられる。周期ポテンシャルを越える運動

は比較的穏やかと考えられ，㍗の逆転を伴うとは考え

にくいが，3価イオンの出入りという激しい運動であ

れば㍗の逆転を説明できる可能性がある。我々は，こ

の“出入り”運動を高温領域でのスピンー格子緩和を

支配する活性化型運動モードの内容であると考えてい

る。

　フラックス法によるAGGTO試料での500Kより高温

での現象も同じ運動によると考えられる。3価のイオ

ンの運動にしてはRGGTOのEw。紀O，3eV，KGGTO

で臥洲｛細O．1eVという数値は小さ過ぎる感じがするが，

“出入り”運動がセグメント中の伝導イオンの運動と

協力的に起きるとすれば説明可能と思われる。単結晶

KGGTOの場合Mj。位置のGa3＋の多量の存在が活性

化エネルギーをさらに下げていると考えるべきであろ

う。

　“出入り”運動が固定した場所で起きるのか，移動

し得るのか判断する根拠を持っていないが，いずれに

しても不純物Ga3＋が元のM1位置に戻った時に伝導イ

オンが通り抜けることによって，セグメント内の伝導

イオン数が変化する。RGGTOなどの500Kより高温で

のスピンー格子緩和はこの変化に応じて起こる単位格

子当たりの平均電荷の揺動が主因であると考えられる。

KGGTOの単結晶の場合はその揺動も寄与すると思わ

れるが，㍗の逆転現象などから，“出入り”運動その

ものが直接周辺の電場勾配の揺動を弓1き起こす効果が

大きいと推定される。

　3，3．4　ドーピング効果

　図3．39にKヰを一部Rb＋に置換した試料の㍗の温度

依存性をKGGTO，RGGTOの特性と比較した。プリ

デライトのK－Rb混合系の場合，凍結して動かないRb＋

にはさまれたKヰの局所的なホッピング運動による㍗

の極小が低温域に分離して観察されていた。これに対

し，（K，Rb）GGTOではそれが高温側に寄り，Rb＋の

運動による㍗の極小と接近したため，一見，一つの極

小しか無いように見える。低温側の傾きEw。二0．O王7eV

がRGGTOのENMR＝0．O068eV，KGGTOの臥…F
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O．O王2eVより大きくなるのは，凍結したRb＋によって

ゼグメント長が短くなりヨエネルギー的に許容される

配置が少なくなり，最低の活性化エネルギーが高くな

るためと思われる。高温側の傾きEwFO．043eVが

KGGTO－f1uxのEw丑F0，033eVより大きくなるのは

ボトルネックの大きさが多数イオンのK斗に合うよう小

さくなっているためであろう。

　Ga3＋を仕込み量で10％A13＋に置換したKGAGTO試

料で図3．3王に示したように27Alの線形のみならず？王Ga

の線形もピークが比較的はっきり観測されるので、強

引かも知れないが4配位，6配位位置の㍗の温度依存

性を求めることができる。図3．40に27A1の温度依存性

と合わせてプロットした。いずれも基本的に同じ温度

依存性を示しているが，しいて違いを挙ければ，本来

同じ位置にあるべきM三位置の㍗の極小がやや高温側

にずれ，かつ，より深くなっている。M王位置のτ曲が

（　10．08

←

100，0　10％A妻一K（G・ヨALTi）O　　、∴
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　　　　　○咀画
　　　＾　　ムぶ　　oo　　　　　　　　・127A裏on　Mユsi言e
　1．O　全差　o曲
　　　艦虐　　　　　（ト王04・4MH・）
　　　葬　　　　・171G…　M2川3・it・
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　　O．0　　　　　50．O　　　　工OO．O　　　　王50．0　　　　200．0　　　　250．O

　　　　　　　　　玉OOOブr　（1β（）

第79号

より短くなるのはKGGTO単結晶での高温側での傾向

と逆である。固有障壁を越える運動が激しくなると四

面体の変形が起き，電場勾配テンソルの静的成分が大

きくなり，それに付随して揺動成分が大きくなる，そ

して極小位置も見かけ上移動するのかも知れない。

○　　且．0

8

←

図3－40

O．I
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　　　　　　／000ブr　（1β（）

Ga3・を仕込み量で1C％のA1茗・で置換したK（Ga，Ai，

Ti）Oの唾配位位置および6配位位置にある71Gaおよ

び27Aiのη串の温度依存性。a：は低温部分，b：は萬

温部分の拡大図。なお，71Gaのη＃は図3．3CのK（Ga，

Al，Ti）Oの線彩でお互いに4，あるいは6配位位置の

粉末線形の重なりが少ないと思われる領域の穫分面穫

から求めた。

　ま　と　め

　線形の比較からRb＋がトンネルのほぼ申央に存在し

ていること，それに対してK＋はトンネルの一方の壁に

偏在しているらしいことが判った。KGGTO単結晶に

おける6配位と4配位位置のGa核の化学シフトを推定

し，Ga3＋の占有量比を求めた。またヨドープされたA13＋

は6配位位置を選好することが明らかにされた。

　プリデライトの場合，枠組中の不動イオンを使って

イオンの運動を正しく観察できてるかどうか若干の不

安があったが。今回，87Rb，1’3Csによる直接測定と71Ga

による間接測定とで㍗の温度依存性はほぼ同じになる

こ1とから，間接測定でもイオンの運動を正しくとらえ

ていることが確設された。“固有障壁値”はRGGTOが

一番小さくEw・二〇．007eVという極めて小さい値が得

られた。伝導度の解析に用いられた自歯粒子モデルを

支持する結果である。しかし，固有障壁の分布はかな

り広く，不純物障壁と重なりあっている可能性を示唆

する。20K以下の低温領域のスピンー格子緩和には二

重井戸型周期ポテンシャルの低い障壁（～1meV）を越

える活性化型のイ才ン運動が主に寄与すると推定され

た。500Kより高温領域で現れる新しい運動モードはMi㎜

位置のGa3＋の“出入り”運動に帰緕され，その活性化

エネルギーはEw・＝O．3eVと3価イオンの運動として

は比較的小さい値が得られた。

参考文献

1）無機材質研究所研究幸畏告書第38号第3章，1984年

2）無機材質研究所研究報告書第57号第3章，1989年

3）J．Bemasconi，H．U．Beye－er，S．Str自ssIer　and　S．Aiexan－

der，Phys．Rev．Let．42（1979）8ユ9

4）S．Yoshikado，T．Ohachi，I，Taniguchi，M．Watanabe，Y．

Fujiki，and　Y，Onoda，Solid　State　Ion三cs，28－30（ユ988）173

5）Y．Kudo，H．Harada　and　Y．Fujiki，Prep．33th　Discuss…on

Meeting　on　Artificial　Minerals，32（1988）（in　Japanese）

6）Y．Fujik1，M．Watanabe，T．Sasaki，T．Mitsuhashi，Y．

Onoda，S－Yoshikado，T，Ohachi　and夏．Taniguchi，SoHd
State　Ion三cs，40／4三　（1990）136

7）M．Watanabe，Y．Fujiki，S．Yosh1kado　and　T．Obachi，

So王id　State　Ion三cs，28－30　（1988）257

8）M．Watambe，Y．Fuj1k1，S．Yosbikado，T．Ohachi棚d　Y．

Kudo，So】id　State至onics，40／41　（1990）139

一42一



チタノガリウム酸塩に関する研究

9）本報告第3．2節．

王O）Y，Onoda，M．Watanabe，Y．Fujik1，S．Yoshikado，T．

　Ohachi　and玉．Taniguchi，Solid　State　Ioηics，35（！989）387

11）Y．O口oda，M．Watanabe，Y．Fujiki，S．Yoshikado，T．

　Ohach三and　I．Tan王guchi，Solid　State工onics，40μ1（1990）

　玉4？

12）H．U．Beyeler，L．I〕ietronero　andS．Str自ssier，Phys．Rev．，

　，322　（ユ980）　2988

ユ3）Y．Oooda，Y．Fし一jiki，S．Yosh三kado，T．○hachi　and　I．

　Taniguchi，So！三d　State夏onics，王8＆19（1986）878

玉4）5．Szefte1狐d　H．Al1oul，J．Non－Cryst．So胴s，29（｝978）

　253
！5）J．Van　Kranendonk，I〕hysica，2e（1954）781．

43一



無機材質研究所研究報告 第79号

4。熱特憧に関する研究

　固体物質の熱特性に関して，材料研究の基礎，基盤

としての重要性は一般に認識されているが，完全に確

立されている手法は極めて少ない。その大きな原因は

手法や精度が物質の形状，物性，化学安定性，測定温

度域等に大きく左右されることにある。我々は，固体

の熱定数（熱拡散率，比熱，熱伝導率）の評価法とし

てレーザーフラッシュ法を対象とし，測定精度の向上

と適用の拡張を園指して，長年取り組んできた。今回，

大きな問題の一つであるセラミックスの透光性に関し

て，その多様性と測定の際の対策について検討した。

これらの経験と成果をJIS－R－1611に反映させた。この

方法に準拠して，チタノガリウム酸塩の熱定数が評価

された。しかし，この方法は形状（厚みと面積）がほ

ぽ一定の平板試料に限定されている。これまでに，自

立膜の測定を可能にするリングフラッシュを確立した

が，今回は微小試料や基板状薄膜に適用できるスポッ

トフラッシュ法に関する研究を行った。一方，比熱測

定に関しては，最近開発されたサーモパイル型高温玉）SC

に関する測定法の改良及びチタノガリウム酸塩の測定

と解析を行った。

　屡．五　レーザフラッシュ法に関する研究呈ト3〕

　遁．王．王多層解析と透光性に関する研究

　レーザフラッシュ法による熱拡散率測定は広く普及

しているが，セラミックス試料の場合しばしば予想外

に大きな誤差が生じることが問題になっている。特に，

高熱伝導性SiC及び透光性AIN焼結体等について測

定値のばらっきが大きいことが指摘されており，信頼

できる測定手法の確立が要求されている。我々は，多

層モデルを適用して，受光膜，照射強度，輝度分布の

影響等の誤差要剛こついて検討した。

　屡．且．且．且図式法による二層モデルの解析法

　二層モデルによる解析では，簡便な図上解析法を考

案した。図4．1に示すように，i層の厚み，比熱，密度，

熱拡散率を1ヨ，C。三，ρj，αiとする。熱履歴曲線から求め

たt。．・・／㌔．・の値（t、：最大温度上昇に対する温度上昇の

割合がxに達する時問）とη、’、（＝1，／㍍）／（1，／、ブ亙）

を熱容量比H三∫、（二c。王ρ、1，／c。、ρ。1。）に対して理論計算し

て作成したマップを図4．2に示す。ここで，荒木の式5〕

を理論式として用いた。また，i層を未知試料層とし

たときのフーリエ数K。．。（二α、t。．。／1i2）とη、∫。の関係を

H王μに対して理論計算したマップを図4．2に示す。熱容

量比が既知の場合，H1ρが特定出来るので，図4．3を用

いて測定値のt。．・・／t。．・に対する伽を読みとり，この値

を用いて図4．2よりK。．。を読みとり，園的層のα1を求め

る。このとき，図上のη1μの点はHl∫。の値に無関係に各

層のフーリエ数が一義的に決まる特殊な点である。
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（αj（・ヨ），ρj，cP」，bj；j・i，2，3）

　　　ヤ
波形データのノーマライズ
　　　↓

　　　　　uard士法）
　　　　　…　　一　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■　　■

　　　　　及ぴ接触熱抵銃案H）の出発健

　　　　　関数一波形ヂータ）

　　　　　十
　　　α≡，（鶉い2）の決定

　　　　　中
　　　　匝
多騰試料と回帰分析のフローチャート

＝O．2

＝O．3

＝o．｛

＝O．5

＝o．6

＝o．了

茗o．8

＝o．9

＝2．o

＝3．o

＝｛．o

＝jo．o

＝50．o

　　O　　　　　　　　l．0　　　　　　　2．O

　　　　　　　　　　　　η1／2

図4．2～。に対するt。．。。／t。．ヨと伽との理論マップ（図中の番号

　　　は，図4，3と同じ）
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○．ア5

岨

6
ヒ
＼○．65
實

2 。．11

　　　　・1～2

．4　　　　14　　　　15
　　　　15
　　　．1718

7
呂

9
「o

　　Q55　　　　0　　　　　　　1．0　　　　　　2一○

　　　　　　　　　　　　勾1／2

醐．3第二層未知試料下での～空に方する～．雪とη、／，との理論

　　　マツプ

淳

＼
浮

1．O

○．5

　5
／

12

8∫0

4
　　ψmαψが∫一

∫　　0　　　ノ．265
2　　　／0　　　　　0．928

3　　　22　　　　　0．662

4　35　　　α408

○　　　　今　　　　8　　　　12　　　16

　　　　　　　r－l　Mε／ms

図4．4SiCの熱履歴曲線と黒鉛塗膜

　　　1－4：本文参照，5：ト5μm，照射強度一．97Jcnゾ2

　4．1．1．2　非線形圓帰分析（腋＆r榊ardt法）による

　　　　　多層モデルの解析法
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．○　代表的な多層モデルの理論式を既に開発した非線形

回帰分析法に組み込み特定層の熱拡散率，あるいは接

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　誉触熱低抗を求めた。回帰分析のフローチャートを図4．1　　β

に示す。　　　　　　　　　　　　　　　　　＼
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　P○．5

　4．1．1．3　セラミックスの透光性

実験：直径10mm，厚さ（b）がO．25－6狐mの高熱伝

導性SiC（臼立ヒタセラム，密度（ρ）3．07－3．22gc王ガ3），

透光性AlN（徳山ソーダ，シェイパル，密度3．24gcm13）

に，黒鉛微粒子（DGF）を各種の厚さ（lf）で試料に塗

布した。また，金をスパッターで蒸着（50nm以下）し，

黒化処理をした。熱定数測定装置のルビーレーザパル

スはガラスフィルター等で強度及び輝度分布を制御し

た。測定は298K，真空下で行い，試料裏面の一定領域

の温度変化はhSbセンサーで検出した。t望∫。法により熱

拡散率αを求める場合，レーザパルスの重心を考慮に

入れて熱拡散率を求めた。非線形カーブフィッテング

法から計算する場合は，単層モデルを用いて輝度分布

（g（r）工1－cr2，τは試料申心から径方向への距離）

を示す定数Cを評価した。

塗膜の厚さと透過現象：　図4．虻1mm厚さのSiCに

関する黒鉛塗膜と熱履歴曲線の関係を示す。膜厚が2

μm以下では照射強度に関係なく塗膜無しの場合とほぽ

同じ波形を示したが，5μm以上にすると透過光が急に

増大し，照射強度を且．5Jcm…2以下に減衰させないと解

析不能になると言う透過光の異常現象が観測された。

AlNにおける塗膜の厚さと熱履歴曲線の関係を図4．5に

示す。試料内部からの漏洩光を（tlμが評価出来る程度

ハ／〃

ψmαψ愉♂
　　　　ノ　　2　　　0798
　　　　2　　／5　　　0665
　　　　3　　20　　　0502
5　　　　　　4　　　28　　　　　0433

0　　　　2　　　　4　　　　6

　　　　　　　T　l　ME／ms

図4．5A州の熱履歴鵡線と黒鉛塗膜

　　　1－4：本文参照，5：照射側塗膜ユ5μm，測混側塗獲厚17

　　　μm

まで）遮断するのに必要な膜厚は塗布状態に大きく依

存し，黒鉛塗膜の場合では1μmから30μm程度まで変

化した。測温側（試料の裏面）にも塗膜が必要で，透

過光が強い場合には膜濠が2μmでは透過光によるピー

クが観測された。AlNの場合も黒鉛塗膜の厚さによっ

て異常透過現象が観測された。今まで報告されていな

いこの異常透過現象は塗膜の厚さと照射強度に依存し，

透光性試料の測定を複雑にする大きな要剛こなってい

る。この原因として照射された塗膜の温度上昇による

輻射光の透過を考え，試料の赤外吸収スペクトルを観

測したが合理的な説明は得られなかった。

塗膜の厚さと熱拡散率：単層モデル（tU・法）による解

析結果を剛．4及び5に示す。試料の厚みが1mmの場

合，30μm程度の厚さに塗膜した場合，SiCでは約70％，
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AlNでは約50％程度小さな熱拡散率を示した。これら

の試料について多層モデルを用いて解析すると，塗膜

黒鉛の熱拡散率はラSiC基板では10，22，35μ㎜厚のと

きそれぞれ！．81，2．86，2．28×10…3cm2s一’，AlN基板

では！5，20，28μm厚のときそれぞれ4．至7，2．85，2．79×

10｛3cm2s■1，又，1mm厚のCu基板に32μm塗布した

場合は4．5×10’3cm2s■一と評価された。ここで，多層モ

デルで解析する時のS亘CとAlNの熱拡散率の値には厚

い試料の実測値が用いられた。荒木等は同様な塗膜に

ついて我々の結果よりやや大きな値5．ユー9．ユX王O■3cm2

S■1を報告しているが，単純な操作（吹き付け等）で塗

布しているこ1とを考慮すれば，両者の値は良く一致し

ていると言えよう。

金蒸着の効果：透光性が強いAlNにAuをスパッター

で蒸着してから黒鉛を塗布した。図4．6に示すように，

黒鉛膜摩が2μm程度でも透過光は殆ど遮断された。

試料の厚さと塗膜：王から6mmの厚さの試料につい

て，塗膜を試料両面にそれぞれ2μmの厚さで塗布

（A1Nは金蒸着後に塗布）したときの測定結果を図4．7

及び8に示す。SiCの場合，塗膜の影響を多層モデルを

用いて補正すると，塗膜なしのSiCの場合と1％以内

で一致した。なお，図堪．7の厚みが2mmの時の変化は

密度の変化に対応している。A1Nにおいて，金蒸着無

しで直接2μmの黒鉛を塗布すると，試料が厚い場合

は見かけの熱拡散率は低くなったが，薄くなるとむし

ろ大きくなった。これは黒鉛膜からの輻射に起因する

と考えられる。金蒸着後に塗布するとA1Nの値は4％

程度低い値を示し，三層モデルで補正すると誤差1．5％

以内で補正する事が出来た。

輝度分布：上記のデータに関して非線形回帰分析によ

り，輝度分布g（rト1－Cr2を考慮に入れて解析すると，

c二2．O土O．1cm12を与え，！次元単層そデルによる熱

拡散率より最大2％程度低い値を示した。但し，輝度

分布は個々の装置と測温の光学系の条件により大きく

異なり，解析結果が10％以上異なることがあった。

　遂．夏．且．堪まとめ

　高熱伝導性および透光性セラミックスの熱拡散率測

定において黒鉛塗膜単独（2JてmI2以上の強い照射）

では異常透過現象が見いだされが，黒鉛塗膜と金蒸着

1．25

O
ω

ω　1．20

ε

O

＼

も

1．」5

S∫C

　　　　　　　◎一一一一＿＿“＿一
　　　　　　〃＼＼　。

＼■／ン＞留
　　　　’ノ　　　／’

　　　’　　◎
　　　　’　　　／
　　働
　・　口
／

⑮

　　O／O

＼／7・

4．5

4・○甲

　　ε

　　o
　　o
　　＼
　　軋
ろ．5

図4．7

O．85

1．！0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3．O

　　　　　　　　b　／　m　m

SiCの熱拡散率の漂み依存性と塗膜等の補正

○：輝度分布補疋（塗膜；嚢表各2μm），⑱：輝度分布

補正無し（塗膜；同上），◎：⑱を塗膜補．正，口：輝度

分布補正（塗膜無し），鰯：輝度分布補正無し（塗膜無

し），△：密度

1．○

ド

＼

ドO．5

〃〃／mm、バαソ

3　45ψmαψ曲■
’　　2　　　　0．770

2’2　0．7’5
3　　’9　　　0．635

4　30　　　α525
5　42　　　0吻0

2　　　　4　　　　6　　　　8

　　下1M巨／ms

図4．6AlN試料における金蒸着の効果

　　　濁温側塗膜2μm，照射強度2J／cm…2

O
①

～ω

E　○．80
0

＼

d

○．75

バ〃

　’一一⑥、
◎’’　⑲＼、

　／泌田；泓一

㍗二二㍗さ三1
　／榊舳
／

ト、　〔　　△

4．O

3．8

3．6

3．4

　　　　　　　　b　／　mm

3－2

甲
…≡

○

び

＼

軋

図唾．8A脳の熱拡■散率の厚み依存性と塗膜補正

　　　鰯，⑱：単膳モデルで解析，口，◎：多層モデルで塗膜

　　　補正，塗膜：裏表各2μm，金蒸着＜5Cnm，⑱，◎：金

　　　蒸着無し
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の組み合わせは，透光性が高い試料にたいして十分有

効であることを示した。多層モデルの適用方法を提案

し，塗膜補正においてその有効性を実証した。

文　　　猷

！）脅井　忠等，ユ99畔セラミックス協会年会講演要旨集，至3

2）三橋武文等，！99峰熱測定シンポジウム講演要旨集

3）三橘武文，第2咽熱溺定講習会テキスト，2｝（1994）

毒）三橘武文等，理学電気ジャーナル，ユ9，王6（玉988）

5）荒木儘幸等，熱物性シンポ講演論文築，遂69（／978），

ユ79（1988），舳（！989）

片についてはそれぞれ特有の評価法が要求されるので事

本規格の適用外とされている。現実の試験片は何らか

の不均一性を持つことが多いがヨ適用限界に関する定

量的規定はなされていないのでヨユーザーはそれらの

点を考慮にいれて試験する必要がある。試験条件を総

合的に考慮するとヨ測定できる熱拡散率の範囲は10■7

～5110－4狐2／s程度になるがヨこの範囲はほとんどの

ち密質ファインセラミックスを含んでいる。試験温度

は室温から1700Kまでが規定されている。王700Kより

高温になるとラ温度の許測制御や受光膜の調製等に関

表4．2熱拡敬率試験法／王）

　屡．翌．2　レーザフラッシュ溝によ蕃熱定数評個法の標

　　　　　準化1）・2）・3）・5）・6）

　且988年から3年間にわたりファインセラミックスの

フラッシュ法による熱拡散率。比熱容量及び熱伝導率

の試験方法に関する調査1研究が行われ争1991年にJIS

R至6uイ99且（ファインセラミックスのレーザフラッシ

ュ法による熱拡散率1比熱容量1熱伝導率試験方法）

が制定された。筆者はJ豆S原案作成委員会熱分科会主

査としてこ二れら0）活動に参加した。規定の要約を表4．王一

6に示す。各調査参加機関独自の方式で測定されたラ

ウンドロビンテストの結果では誤差は20％を越えたがヨ

本JISに準拠すれば誤差5％以内が期待される。以下

では主な項目について概要を示す。

熱拡散率測定

　均一でち密質のファインセラミックスが試験対象と

される。大きな気孔率をもつ試験片では事気孔の形状

や高温における熱放射の問題が試験結果に大きな影響

を与えることが知られている。多層蒙たは異方性試験

表4．1

事　　　項

試験片

　ω　形状

　直径

　摩さ

　面平行度

　’蔵の荒さ

　（2）黒化材塗布

栂質

膜厚

内　　　　　容

8（内接円）一C（外接門）

tl’。：3τ一100i棚

際さのO．5％以内

ユ．6S以下

　　項　　　墜1

試験装置

　パルス時闘幅

　パルス経

温度計

　試駅片混度

内 容

レーザフラッシュ法

　レーザパルス

　O．！一…3n－s

　≧10mm，

非透光性試験片；必要時のみ

透光性’試験片；両繭塗布不可欠

炭素，金属十炭繋等

2tl〃（塗膜）／tw＜O．C2

　但し，透遜光の影響；

　　△Tf／△Tn〕くC．05

雰畷気温度

図路応答性

表4．3熱拡敵率試験法／2〕

力［1葬梨炉i

　力竈勲ミ奪麺臣珂

エネルギーモニター

数種類の厚み

リアルタイム蓼穫分法，外挿法の

何れかにより評個

！μm単位まで許灘
±C．2K（州）㌦。）

△Tm≦！0K
？b＋△Tm（～Tも）

c．Tl’空＞C．OC5

熱損評棚が出来る範艶

熱拡敵率：非接触温度計

比熱容量：熱電対

熱竃斌

熱電対

表4．4熱拡散率の計算

熱拡散率1

欄対強度：

≧：20k｝至z

≧4｝玉Z

≦〃OOK

≦lOOOK

≦2％

（1）ハーフタイム法

　熱損補、正

　　温度履魔幽線の強度比を利濡（Cowanの方法）

　　温度緩和係数を利用

　輝度分布補正

　　標準試料を利用

（2）対数法

　熱損補疋，輝度分布補正を必要としない条件’下
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表4，5比熱容量試験法（1）

無機材質研究所研究報告 第79号

項　　　目

試験方法

　質量測定

熱電対の接着

受光膜，板の塗布，

接着

温度の安定性

照射強度

試験温度

記録

測定回数

内　　　　　容

O，1mg単位まで計損嘆

（試験片，受光板，膜，接着剤）

（a）平行十導電ぺ一スト

（b）溶接十　（絶縁）ぺ一スト

≦十〇．2K，または

≦十0，01△Tm（1COt｝’呈）

△T。≦mK
Tb＋△To／2

100t玉μまたは10s以上の時闘

3圓以上，平均化が望ましい

ムT　o

ム丁嗣

ムT　H

禮

度　ム丁。

丁

△T’
O．O

’一一→一、

　1　㌔㌔一、
　1　　　　　L、」㌧　　　　　　　△TゴムτパEXP（一c・士）
一’■「■■■一■■■

一　　　」　　　　　　　一一■＿＿■■

　，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
　1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
　1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■
　」　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■
　　　l　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l
　I　　l　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　」
　l　l　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l
　；　　［　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l

　l　　　l　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l
　」　　　l　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

一一一1－　1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　；

　○ユ23456789ユO　（t屋〕　　　　　　　跨削■t．ノコ

表4．6比熱容最試験法（2〕

図4．9　レーザパルスの照射による試験片裏面の混度履歴曲線

　　　△T．1試料からの熱損失を指数関数近似によって補正し

　　　たときの最高温度上昇（真の温度上昇），△T・：見かけ

　　　の最大温度上昇△Tl，△Tm：時間t1l・及び10t1μにおけ

　　　る温度上昇，△T。：透過光による屍かけの濫度上昇，c1

　　　温度緩和係数，tg：時聞原点を装置基準にとったときの，

　　　パルスの重心

項　　　目

試験方法

　真の温度上昇

　（熱損補正）

室温C。

高温C

内　　　　　容

指数関数近舳こよる外挿温度上昇

△To

受光板方式（標準試験片に対する

楯対値）

　Q＝a＋b，q

　　；全熱容量（受光板十標準ま

　　　たは試験片斗接着剤）・△

　　　T．

　C。二（Q一△Q）／（m・△T。）

受光膜方式（室温に対する楯対値）

　C饒（△To，R／△To）・CR

して，1700K以下とはかなり異なった技術が要求され

るのみならず，技術的に確立されていない事柄が多い。

　黒化材と表面処理：レーザ光を試験片の表面で効率

よく熱に変換し，また非接触温度計による測温感度を

あげるために，試験片表裏面を黒化する必要がある。

このとき，塗膜自体も熱抵抗を持つため，塗膜はでき

るだけ薄くする必要がある。通常使用される黒鉛系塗

膜の熱拡散率はかなり小さいので，比較的大きな熱拡

散率を持つ試験片を測定する場合には塗膜の厚さに十

分注意する必要がある。各種試料に関する塗膜の影響

は図4．10に示されている。熱拡散率の測定精度への影

響を抑えるために，塗膜単独のハーフタイムは試験片

のハーフタイムの2％以下とされている。また，透光

性のある試験片では，レーザ光の透過や固体内輻射の

影響により，ハーフタイムは真値からずれる。したが

って，透光性のある試験片を測定するときには，金等

の金属膜を蒸着して透過光を防ぐ必要がある。測定値

に与える透過光の影響を抑えるための具体的基準とし

事
）

o
d
＼勺
δ

d
）ooH

一5

一10

　　　　　　＼
X10

　▽SiC

　△A工N　　　　　　x寸o

。⑭Si．N．

　　　　　　　　b㌃1mm○唖Al。○。

0　　　10　　　　20　　　30　　　　40　　　50

Thickness　of　Carbon　　　（μ孤）

図4．10各種セラミックス試料における塗膜の影響

て，図4，9中の△Tf／△T。が0，05以下にすることが規定

された。なお，輻射率の小さな金属膜は塗布する炭素

層を薄くするのに役立つ。更に，多くのセラミックス

は高温下では黒鉛と反応するが，このような場合，金

属蒸着膜は塗膜と試験片の化学反応を抑えるためにも

有効である。

計算：熱拡散率の計算法や各種の補正法に関しては多

くの報告がある。我々が採用している二次元モデルに

基づく非線形カーブフィッテング法が最も汎用性が高

い。馬場等はより簡略化した線形フィッテング法を提

案している。しかしながら，これらの方法は市販装置

の多くには組み込まれていないため，現在最も広く普
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及しているハーフタイム法（式互）とパルスの不均一

性や熱損失による影響が小さい対数法（式2）が採用

された。

　　　0．王388．k茱・k2（d令e）2
　α二　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）
　　　　　　　tl’。

　　　　（d＋e）2
　α＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）
　　　　　4h

　ここで，d：試験片の厚さ（熱膨張eは試験温度範

囲で1％を越えないとき無視できる），kI，k。：それぞ

れパルスの不均一性が熱損失に関する補正係数。誤差

が3％以内とみなされるときは1と置くことができる。

h：温度履歴曲線の最大温度上昇の30から60％までの

範囲で，王n（／可τ）を至／tに対してプロットしたと

きの傾き。

　なお，k】，k。がそれぞれ，O．9，0，92以下の場合には，

（至）式を用いて補正する。k1は標準試験片の標準値を実

測値で除した値に等しいと置くことができる。k。は

Cowanの方法（3式）か，指数関数を利周する方式（4

式）のいずれかから求める。

　K2二A＋Bm＋C叩2＋D・n3

　　　　＋E・η4＋F悩5　　　　　　　　　　　　　　　（3）

　K、二1－B、｛ノて丁耳A、・ぴ之、一）一1｝　　　　　（4）

　ここでn工△T1o／△Tl，A二0．39遁99，B二1．20301，

C二一2．06077，D工2．04296，E＝一0．96565，F二

〇．17347，c：指数関数の時間tの係数，A至，B1は3種

類の試料形状に対してそれぞれの値が示されているが，

厚さに対する半径の比（L）がO．4以下のときは，AF

96／（1＋L），BFO．084である。

　上記の温度緩和係数Cを用いる方法では指数関数近

似が十分に成り立つ範囲からCを求めなければならな

い。強度比を用いる方法は，△Tl．／△Tlが1～2の範睡1

で適馬出来るが，パルスの不均一性による影響を強く

受けるので，注意が必要である。k］＞0．9，k。＞O．92の

条件は，対数法を適用した場合，それぞれの理論的誤

差が約！．5％以下になる範囲に対応している。したがっ

て，これらの方法を実際に運用する場合は，試験温度

と温度履歴曲線を良く検討してから，適切な方法を選

択する必要がある。

　パルスの不均一性は装置によってかなり異なる。理

論的には裏面の測温領域をできるだけ広げた方が良い

が，厳密にこの条件を満足させることは難しい。また，

オプテイカルファイバーによる均一化は，まだ，あま

り普及していない。この規格では，標準試験片（金属）

に関する標準値α。と実測値α細の比から補正係数klを

求める。一般の試験片については，対応した厚みのk1

を用いて，真の熱拡散率αを計算することになる。

　又，熱伝導率が低い場合には照射部の温度上昇が非

常に高くなる。これらの場合は照射強度を十分低くす

ることが必要になる。通常はToが10K以下が望ましい

とされる。

比熱容量測定

　測定誤差を2－4％程度まで下げることは技術的には

可能であるが，現在の市販装置の性能と試験の簡便さ

を考慮して，測定誤差が5－7％程度以内の範囲に入る

ように試験方法が規定されている。但し，規定の試験

温度の上限1000Kは高温材料に関しては明らかに不十

分であるが，高温では，安定な受光膜が見出されてい

ない事と，真空雰囲気下での自金系熱電対の使用にも

問題が生じてくることが予想されるので，1000Kが上

限とされた。1000K以下でも，受光膜の剥離，試験片

との反応が避けられないことがある。また，本文では

触れていないが，△T1．／△Tl＜互．7の場合，外挿温度上

昇△ムと理論値の差が3％を越える事がある。その差

の程度は試験片の形状や測温位置に大きく依存するの

で，上記の条件を満たすように注意する必要がある。

熱伝導率

　比熱容量，試料の密度，熱拡散率から計算する。熱

膨張の効果は密度の温度依存性に関係するが，高温ま

での評価は必ずしも容易ではないので便宣的に室温の

値で代用しても良いとされている。比熱容量は低温域

では断熱法，高温域では投下法（エンタルピー法）等

レーザフラッシュ法以外の測定法により信頼性の高い

データが発表されていることが多いので，これら文献

値を用いることにより，熱拡散率と同じ温度範囲の熱

伝導率を求めることが出来る。
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　堪．且．3　新規レーザフラッシュ法に闘す蕃研究6〕

　薄膜の熱拡散率1熱伝導率の計測手法として光を利

用する方法には。光a．C法ヨ光音響法ヨレーリー散乱

法、レーザフラッシュ法等を挙げることが出来る。そ

のほか放射冷却や細線通電加熱法等各種提案されてい

るが1）・2〕，どの手法にも限界があり，有効性は測定条件

や試料の性状に，よって大きく左右される。レーザフラ

ッシュ法に関しては，Doηards0R3），安積等4〕，太田等5〕，

筆者等6）によってそれぞれ固有な方法が提案されている。

自立膜の面方向の測定に関してはかなりの程度確立さ

れたと見ることが出来るであろう。一方サ薄膜の厚み

方向，基板上の薄膜ヨ改質層，あるいは傾斜機能性材

料等の熱拡散率測定はレーザフラッシュ法に限らずい

ずれの方法でも解決すべき多くの閥題を抱えている。

我々はスポット状のレーザパルスを用いる熱発散型フ

ラッシュ法による薄膜の熱拡散率測定の信椴性と問題

点を検討し，いくつかの試料への適用を試みた。

　盗．王．3．且　熱発散フラッシュ法の原躍

　図4．11のように円筒座標系を取り，半径a，厚みb

の試料前面に軸対称的な熱パルスq二Q．f（x）g（r）φ（t）

カミ壬f（0）二1，g（r’）二1－cr’2（r1＜r’＜r2ヨ　c：con一

ドa

　　　　　iO　　　　　。

一r一一　　→

セ

x

x二b

馳．！！門板試料と円筒座標

第79号

stant）ヨφ（t）二1で示されるインパルスとして照射さ

れた時，試料裏面の半径r。とr皇で囲む範囲の平均温度

変化丁＃（t）は次式で与えられる。

　T＃（t）二ToΣY三（王）Yj（O）Σ2zj2RjGjexp（一Gjj（αt／

　　　　　b2））／｛a2（・j2＋L。）J．2（・j）／　　　（互）

　　Y三（X）二21μ（βi2斗L22）王’2（βicosβi（X）十Lisinβヨ

　　　　　　（x））／｛（βi2＋L12）（βヨ2＋㌦2＋L2）十L：

　　　　　　（βj2＋L．2）｝1’2

　　Hj＝2a／r卓J王（・jr．／a）1昌Jl（zjr．／a）／／／・j（r．2－

　　　　　　r召2｝

　　Gj二｛A（r2）一A（rl）｝／｛（r．2－rI2）（且一c（r…2＋

　　　　　　r．2）／2｝

　　A（r）二｛2（a／zj）J1（zjr／a）十8c（a／zj）3Jl（zjr／a）

　　　　　　。一雀c（a／。j）2J。（。jr／a）r2－2c（a／zj）J王

　　　　　　（zjr／a）r3

　　cij二一α（zj2／a2＋βi2／b2）

　tan（β）二βi（L1＋L2）／（βj2－L1L2）　　　　　　　　（2）

　zjJl（zj）一L3Jo（zj）＝O　　　　　　　　　　　　　　　（3）

　ここで，T。；熱損が無いときの最大温度上昇，α；熱

拡散率ヨL1，ム。；試料前面（i二・1）ヨ裏面（ト」2），

側面（i二3）におけるビオ数ヨJ。，Jl；0次，王次の

ベッセル関数，β…，zj；（2），（3）式の正根，B一（b／a），

R1二r三／a，R2＝r2／a，Xxx／b菅F二αt／b2

　熱源パルスの波形φ（t）を考慮に入れた任意の時間の

応答関数丁（t）は（4）式で示される。

　T（t）＝∫丁串（t－t’）φ（t’）dt’／∫φ（t’）dt’　　　　（4）

　この式は単層モデルでは最も拡張性が高い。t＞2t。

（t。：パルスの重心）ならば，（4）式は（1）式のtにt－t。

を代入することによって現される。（1）式は図4，12に示

すような照射一測温方式に対して解析解を与える。（A）

をリングフラッシュ（r．f）法，（B）蓼（C）をスボット

フラッシュ（s．f）法と称している。敵者は熱収東フラ

ッシュ法，後者は熱発散フラッシュ法とも呼ばれる。

（D）は通常のフラッシュ法に相当する。今回はスポッ

トフラッシュ法を中心に検討した。レーザ光に対して

基板が透明な場合ヨ方式（d）と同じ原理で，図遂、互3に

示すように，レーザ光を基板側から入射して，膜を直

接照射しラその裏面の温度変化を許測するこ二とが出来

る。（A）から（D）の方式で観測された温度履歴曲線は

図4．ユ4に示すように、測定条件によって種々の温度履

歴曲線を示すが，冒的関数（至）への非線帰回帰分析から，

α，Lm，T。の最確値が求められる。（4）式のパルスの波

形は，十分に薄い金属箔の温度履歴曲線を通常の前面

照射法で測定し時間微分する事に実効的な波形が得ら

れる（図4．15）。試料部とデータ処理以外は，通常の市
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（A） （島）

1理、王2

（c） （o）

フラッシュ法におけるタイプの分類

（A）：リング照射（熱収東型），（王3），（C）：スポット照射（熱発

散型），（1〕）：従来型

図堆．13

レート光

川／／

ガラス

トスリツト試料（lll）

赤タト線検出器へ

透明基板上の薄膜の溺定構成

販装鴛が利用出来ることも大きな特徴である。

1．O

竃

淳
＼
β
　0．5

　　（1）

／

　（3）

／

／（2）

　填．夏．3．2　スポットフラッシュ法の特徴と信頼性

　禽立膜に関してはヨ標準試料として金属箔が利周で

きるのでかなり正確に評樋することが出来る。図4．16

に室温における文献値と実測値を示す。⑳はスポット

フラッシュ法，それ以外はリングフラッシュ法で濁定

された。3μmより厚い金属箔の面方向の測定では，簡

方式共，測定誤差は3％以下を示している。禽立膜で

図4．！4

O　　12　　24 36　　48　　60　　72　　84　　96

γ1舵／mS

温度履歴鹸線の分類

ユ：熱源と濁混郡が近接，2：［1二澗距離，3：爾者が十分

な距灘で分麟

は，数μ狐以下になるとリングフラッシュ法よりスポ

ットフラッシュ法の方が高精度測定が期待できる。図

4．17に厚さ20μmの金属薄膜と厚さmμmのAlN薄

板についてリングフラッシュ法で測定された熱拡散率

の温度依存性を示す。リングフラッシュ法はかなりの
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図4．15　パルス波彩の求め方

　　　Cu（厚さ5μm，半径5mm）の全面照射による温度履

　　　歴繭線と時閥微分曲線
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醐．16各種自立膜の熱拡散率

　　　実線1対献値，⑱，鰯1スポットフラッシュ法，その

　　　他：リングフラッシュ法，室温

高温まで高精度測定が可能であることを示している。

　一方，透明基板上の薄膜については，膜厚が既知で

あれば，図4．13の方式から基板の情報を必要とせずに

直接熱拡散率を評価する事が期待される。この方法で

は，基板の影響は薄膜からの熱損失の中に含まれる。

しかし，基板上の薄膜に関しては標準的試料が与えら

れていないので，熱損失，照射径，及び試料の膜厚が

熱拡散率の評価に与える影響について理論的に検討し

た。更に，これらの結果を踏まえて，金属膜における

電気抵抗率と熱拡散率の相関性からスボットフラッシ

ュ法の信頼性を検討し，金属多層膜の熱拡散率を測定

した。なお，リングフラッシュ法では，基板が存在す

る場合，温度の減衰が速いために測定が困難になる。

Te皿perature　（K）

図4．η　各種膜の熱拡散率の温度依存性

　　　実線：文献億，白抜き：熱損糟正無し，塗りつぶし1

　　　熱損補正有り，膜厚b：20μm（Au，Pt），1COμm（A1N），

　　　半径a：各5mm

スポットフラッシュ法は熱源と測温部の距離を試料の

厚みbの値まで近づけることが出来るので，強い測温

強度が得られ，また，それにより照射領域を狭くでき

ることから，基板上薄膜への適用が可能になる。（至）式

を用いて，変数L一，r1，bの変化に対応したフーリエ数

F（t二t三’。：減衰領域の半値時問）を計算し，これらの誤

差の影響を評価した。原則として，B二〇．0002，RFR。＝

O、ユ，LF至いL2二1いLぺB二〇．000至とした。

　熱損失：基板が存在すると，自立膜と比較して，膜

からの熱損失が極端に大きくなる。回帰分析では，熱

損の評価は熱拡散率の評価に直接影響する。ビオ数L1

の評価誤差が熱拡散率に与える影響を図4．18に示す。

ビオ数が大きい場合ほど，誤差の影響が大きくなる。

L1の大きさが10－4から1013程度のとき（実際の実験条件

下のビオ数にほぼ対応してレ）る），L1の誤差は熱拡散率

に対して，同じ程度の誤差を与えることを示している。

照射面積：図4．王9から明かなように，照射径の誤差は

測定精度に大きな影響を与える。影響の程度は，測温

径にも依存し，R．／RF0．5，！．5の場合は，照射径の誤

差は熱拡散率の測定精度に対して，2－3倍程度の強い

影響を与える。しかし，照射径と測温径がほぽ同じ場

合には，照射径が2％程度変化しても，測定精度にほ

とんど影響を与えないことが示された。

膜厚：図4．20から明らかなように，膜厚の誤差による
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図4．玉9照射径の誤差と熱拡散率の誤差の季員関性
図4，2！

影響は，膜厚が厚くなるほど，強くなった。8二1013（a工

3mnl，b＝3μ苅）のとき，1，5倍程度，B＜10■＃（b＜O－3

μm）では，膜厚の誤差とほぼ同じ程度の影響を与える

ことが示された。

模擬試料による検討1基板上の薄膜は欠陥が多く，バ

ルクの値からずれているのが通例である。図4．2王の曲

線互と2は厚さ5μmの自立させた銅箔の温度履歴曲線　　←

で，曲線3は銅箔を照射孔と濁温孔を持った金属板で

接触させ，熱損失を変化させた場合である。曲線1と

2では解析領域の温度変化が小さく，30－15％程度の不

確定性があった。曲線3の解析結果は土2％以内でリ

ング法による測定値と一致した。但し，図4．22に示す

ように，解析範囲は適切に設定する必要があった。特

に，温度上昇部を含む範囲では信頼できる結果が得ら

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一53一

図4．20 厚みの誤差塗熱拡敬率の誤蓬の相関性
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図4．22　固帰分析のデータ範鰯と解板緒果
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れなかった。この原因としては装置の応答性に聞題が

有ると思われる。

　遵．亙．3．3透明基板上の金属薄膜の熱拡散率

試料1高周波マグネトロンスパッター装置を用いて，

バイレクススライドガラス基板上に各種の金属膜が作

成された。スパッター用Ar圧力は5x王〇一3Torr，スパ

ッター速度は，約401ユm／minであった。積層周期の長さ

はX線回折法で評価し葦多層膜の面内の電気抵抗は直

流4端子法で測定した。熱拡散率は5．5m1羽角（a二3．！

m狐），膜厚1－2μ㎝（B＝3．2－6．4110－4）の試料を用い

てヨrFr。＝O．5mm（RFR戸O、ユ6）の条件下で測定さ

れた。積層周期によって大きく異なる温度履歴曲線の

実測例を図4．23に示す。純金属A1事Ag，Ni膜の熱拡

散率と電気抵抗率の測定結果をバルクの文献値と共に

表遂．7に示す。スパッター膜の熱拡散率と電気抵抗率は

いずれもバルクの値（文献値）より大幅に小さい。し

かしながら，Wiedemal〕n－Frantz（W．F）則を用いて

計算されたローレンツ定数Fはバルクに近い値を示し

た。特に，AlとAgはヨ数％以内で一致した。多層膜

の測定結果をa．c法によるデータと共に図4．24に示す。

炉1、
ノ　、＼

’　い
　　！＼　　　　　　〈
　　、＼　　　　　7．　5n至n
　　　＼　㌔　　　　㌔
　　　、’
　　　＼　　＼　　28n聰

　　　　　　＼　＿ユ40n㎜
500μ．s　　、／㌧一

第79号

積層周期がユO－20亘ユm以下の時，熱拡散率は大きく変化

する傾向を示した。Ag／Cび系ではs．f法とa．c法はほぼ

一致したが，熱拡散率がより小さいAg／Ai系では前者

がかなり大きな値を示した。この不一致については，

なお検討が必要である。

　堪。且．3．凄微小試料と既ハ薄。駿侍の熱拡散率

　レーザ光のスポット径の限界は0．5－h棚η程度であ

る。これは至ηSbデテクターの測温感度によって決まる。

理論計算から，膜の直径がビーム径の2倍以上有れば

外形の影響を受けないことが示されたので苛サイズが

3mm程度の不定形膜の評価ができることが明らかにな

　　　！　一

　？
　＼○・8
㎝
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馴．24スポットフラッシュ法と光3，c法による金属多層膜の

　　　熱拡散率の溺定結果の比較

　　　徽，鰯：スポットフラッシュ法，瓜，禽：光a，C法，

　　　鰯，瓜：Ag／CU多層膜，灘，妙：Ag／Ai多膳膜’，横軸1
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ε

←

ト

剛．23Ag／A1多憎膜の周期と温度履歴独線最大温度でノーマ

　　　ライズ，膜厚2μ搬

表4．7金属薄膜における熱拡散率，電気抵抗，及びローレンツ

　　　数の相関関係
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った。CVDによりNiまたはガラス基板に析出後剥離

したBC・N微小片の測定結果を図4，25に示す。基板か

ら剥離すると数ミリ径程度の微小片に分断されてしま

うため，リングフラッシュ法では測定できなかった。

熱拡散率は基板の種類に大きく依存し，また，成長速

度が遅いほど高い値を示した。更に，析出温度が90ぴC

以下とそれ以上では膜の特性が顕著に変化する事が明

らかになった。

　4．1．3．5まとめ
　（至）自立膜の面方向の熱拡散率の測定法としてのス

ボットフラッシュ法はリングフラッシュ法以上に，膜

厚や試料形状について広い適用性があることが実証さ

れた。

（2）透明基板上の薄膜に関して，W．F則による評価

と理論的検討から，スポットフラッシュ法は比較的高

熱拡散率の薄膜の熱拡散率測定法として十分に有効と

思われる。

　（3）スポットフラッシュ法は膜の外形に関係なく直

径3mm程度のサイズまで適用できる。この方法によ

るBC．N膜片の熱拡散率と合成条件との対応関係が見

いだされ，膜のキャラクタリゼーションとしての有効

性が示された。

　（4）今後の課題としては，不透明基板上の薄膜，表

面改質層等の評価にはフロント型スポットフラッシュ

法が有効と思われるが，透明薄膜の測定については解

決すべき課題が多い。高温測定に関しても検討が必要

である。
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4．2　熱特性の評価

丞．2．夏　トンネル構遺型酸化物の熱容盤灘定1〕・2）

　トンネル構造型チタン酸塩では，六チタン酸塩系，

プリデライト系，ガロチタノガリウム系等が耐熱繊維

や一・次元系超イ才ン導電体等の観点から興味が持たれ

ている。これらの高温熱容量は，材料機能，相安定，

他の物性評価に必要な基本特性であるが，本格的な評

価は十分には行われていない。我々は，室温以上の高

温熱容量をサーモパイル型DSC（セタラム，マルチ検

出器型高温熱量計）と内部熱補償型DSC（パーキンエ

ルマーDSC7型）で測定したのでそれらの結果につい

て報告する。

実　　　験

試料：純度99．9％以上の試薬A・CO・（A：Na，K，

Rb），酸化物及びTiO。を所定の組成比で秤量，混合し，

1473一ユ573Kで30時聞以上で加熱，粉砕，混合を2回以

上行ったものをそれぞれ試料とした。粉末X線回折測

定から生成物の同定を行い，単一相であることを確認

した。次の物質（略号，記号）を測定対象とした：A．

T｛。O1君（A二Na；NT，O：A＝K；KT，O），プリデラ

イト系A，B．T1昌一。O1。（A、工Ba。。，BFA1。．。；BATO，

◇：A、＝K1．5，〕3。＝A王2．茗6；KATO，△：A、二K…．56，

B。＝Zn。．。。；KZTO，口），ガロチタノガリウム系AGa畠

GagTi1笥056（A＝K；KGGTO，㊧：A＝Rb；RGGTO，

鰯），NaGaTi5012（□）。

測定：室温から500KまではパーキンエルマーDSC7

型（走査法，温度ステップ：75K，昇温速度15一王OK／

miη，試料量：12一互7mg，窒素雰囲気），室温から王500

Kまではセタラム高温熱量計（走査法，温度ステップ：

400－800K，降温速度：3－5K／㎜i篶，試料量：500一互000

1ng，大気中）を用いて濁定した。サファイアを標準試

料とした。サファイアの熱容量の測定精度は，DSC7

型では圭2％（＜500K）であった。セタラム熱量計で

は濁定精度を上げるために対流防止機構を組み込み，

更に，試料回りの均熱の向上を灘り（図4．26），測定の

最適条件を検討した。その結果，図4．27に示すように，

サファイアに関する測定の葬再現性は±5％から±2．5

％程度（＜王500K）まで向上した。

結果と考察

300－500Kの熱容量1グラム原子量当たりの熱容量の

DSC7型による測定緒果を図4．28に示す。測定した試

料は全て5％以内で一致した。これら一次元構造の骨

格の主成分であるルチル（鎖線）やガリヤ（一点鎖線）

の文献値もこの範囲内で一致した。特に，327Kでは，

KTを除いた他の試料の値は2％以内で一致した。これ

らの結果は室温近傍では，測定対象とした試料に関し

て，縞晶構造，組成，イオン伝導度等の差による熱容

量への寄与は2％を越えないことを示している。剛．29

に各化合物の熱容量と成分化合物の熱容量の和との偏
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試料セルの蓋，4：サーモパイル型熱流検出器，5，6：

試料セル
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差を示した。熱容量の加成性は室温近傍では5－7％以

内で成立した。

300－！500Kの熱容量：NT，KT，KGGTO，RGGTO
のグラム原子当たりの熱容量をルチルとガリアの文献
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値と共に，図4．30に示す。500K以下は主に7型で測定

し，より高温では，セタラム熱量計で測定した。低温

域と高温域のデータはKT，NT，KGGTOに関しては

ほぼ滑らかに接続しているが，RGGTOは900K以下で

他と異なった温度依存性を示した。全温度域での測定

精度は土遁％以内で，グラム原子当たりの熱容量の大

きさは，KT＞NT＞KGGTO＞RGGTOとなった。図
4，31に，これら試料の（Cp／z－3R）／Tと1／T3との関

係を示す。Cp＝Cvのとき，直線の勾配は一3Rθ㎝2／20

に等しい（θ．。1高温デバイ温度）。A．Ti．O1。系より

AGGTO系の方が見かけ上明らかに高い高温デバイ温

度を示している。デバイ温度は融点と］定の関係があ

る。AT系よりAGGTO系の方が王50－200K以上高い融

点を示すことと良く対応していることが示された。

physica王王〕roperties，237　（1992）

6）M．W．Chase　et　al．，JANAF　Them－ochemica1Tables，

Third　Ed．，！985

文　　　猷

玉）三橋武文等，熱物憧シンポジウム講演論文集，v　M，33（ユ993）

2）三橘武文等，第29團熱測定討論会講演要冒集，2垂6（1993）

3）MALT，JANAF？ables，and　Thermochen〕ical1⊃ata　of

Pure　Substances（！989）

4）　Y．Takahashi　et　al、，Proc．1！th　Japan　Syiηposiuiη　on

Thermophysicai　Properties，339（1991）

5）M．Aso口et　al．，Proc．ユ2thJapan　Symposium　on　Thermo一

　4．2．2　トンネル構造型複酸化物の熱伝導轄性三）

　一次元トンネル構造を持つ物質は針状ないし繊維状

になり易いので，高融点物質は耐熱性断熱材料として

期待される。トンネル構造と化学組成に注貿し，熱特

性を評価した。

実　　　験

試料：焼結体試料は所定の組成比になるように（Na1一、

Ti。キ。A1苛一、O12，x～0．15，NTAO；Na…吋丁三2斗。Ga。一、

O12，x～O．2，NTGO；K1一、Ti。州Ga5一、O12，x～O．2，

KTGO）秤量・混合した粉体を120ぴCで仮焼してから，

十分に粉砕混合し，13mmφ，厚さ約3mmの円板状に

ラバープレスした後，1350℃で20時聞以上焼成した。

密度の理論値，実測値，穐対値はそれぞれ，3．60，2．58，

O．72（NTAO），4．88，4．3雀，O．89（NTGO），4．87g・

cm■3，3．30g・cm…3，O．68（KTGO）であった。

測定：JIS－R一互61王に準じて測定した。

緒果と考察

　焼結体の密度，熱拡散率，比熱容量，熱伝導率の比

較を表4，8に示す。値は実測値で，気孔率の補正はして

いない。断熱性に優れているK．T1。〇三。とAGGTO（A工

K，Rb，Cs；焼結密度約92％）の熱伝導率もあわせて

図4．32に示す。NTAOとKTGOの焼結密度（欄対値）

は72％以下であったので他の焼結体と直接比較出来な

かったが，室温近傍の熱伝導率の実測値はKTO＞

NTGO＞KGGTOの順になった。気孔率を補正しても

順序は変化しなかった。NTGOもかなり低い熱伝導率

を示し，断熱材としての特性を備えていることを示し

ている。半経験的なKeyesの理論に依れば，熱伝導率

は融点の2／3乗と密度の2／3乗に比例し，平均原子

量の7／6乗と温度に半比例する。融点丁。（K）は，

1643（KTO），＞王663（KTGO，分解溶融），＞

1803（KGGTO，分解溶融），理論密度ρ（g・c狐一3）は

表唾．8Na1一・T1…Al1一・Ol・（NTAO），Nal一・T1l・・Ga・一・O螂（NTG○）及びKl一・Ti…Ga1一・Ol1（KTGO）焼結体の熱定数

T　　　　　　　　　　　　α

（。C）　　　　　　　　　（1013cm2S■且）

　Cp
（59■lK■1）

　　λ

（Wcm…lK…1）
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0．C玉7

0，0！8

一57一



無機材質研究所研究報告 第79号

る傾向を示している。
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醐．32　トンネル構造型複酸化物焼結体の熱伝導率

3．5（KTO），4．87（NTGO），4，78（KGGTO），平均

原子量Mは27．3’（KTGO），31．9（KGGTO）から，Tm払

ρ芦∫31M一η6の値はKTO＜NTGO＜KGGTOとなり，熱

伝導率の実測値との対応はみられなかった。一方，結

晶構造の観点からは異方性が強いトンネル構造型結晶

の焼結体では（マイクロクラックの検討が必要である

が），トンネル径が大きくなるほど熱伝導率は小さくな

文　　　猷

1）道上勇一，三橋武文，藤木良規，Gypsum＆Lime，232，
152（1991）

2）T．Mitsuhashi，H．Tanaka，Y．Fujiki，Yogyo－Kyoukai
sh190，676（／982）

3）無機材質研究所報告書，57，70（王989）

4）R．W．Keyes，Phys．Rev．，王！5，564（1959）

　凄．2．3まとめ

　市販のサーモパイル型DSCを一部改良することによ

り，粉体試料（微粉末を除く）の比熱容量を400－120ぴC

の温度範囲で土2一±3％以内の不正確度で測定するこ

とが可能になった。更に，1％程度までの向上が期待

される。これにより，新物質を含む一連のセラミック

スの比熱容量の系統的評価を行う足がかりが得られた。

　トンネル構造型複酸化物の比熱容量は，フレームワ

ークを構成するTiO。，Ga．O。の寄与が大きい。

　トンネル構造型複酸化物の熱伝導率は何れも低い値

を示し，良い断熱特性を示した。トンネル径が大きい

ほど低い値を示す傾向を示した。
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5。化学反庵性に関する研究

　5．1　β一ガレート結晶のイ才ン交換性

　5．1．1はじめに
　β一ガレートは組成式A。。、Ga。。O。。十、／。（A：1価陽イ

オン，O＜x＜1）で表されβ一アルミナと同形の六方

晶構造を有する1■6）。β一アルミナについては圃体電解質

の観点から注目されておりその可動イオンが溶融塩中

で容易に他のイオンに置き換えることができることか

ら，様々な陽イオン種とその伝導性，結晶構造との関

連などが研究されている7…三…）。これに対してβ一ガレー

トに関するこの種の報告は少なく系統的に全体像を把

握するには至っていない。ここ1ではフラックス法によ

って育成されたβ一ガレート結晶（2章参照）を用いて

溶融塩中のイオン交換性を調べるとともに，生成した

イオン置換体のキャラクタリゼーションを行なった12）。

　また交換等温線図からβ一ガレート構造に対する1価

陽イオンの親和性はAg＞K＞Rb＞Li＞Naの順である

と結論できる。Yao等はNa一β一アルミナについて同様

な検討を行なった結果親和性はAg＞Tl＞K＞Na＞

Rb＞Uの順番であることを報告した9〕。β一ガレートと

β一アルミナの最大の違いは前者に対するNaの親和性

が低いことである。β一ガレートはβ一アルミナよりその

1－0

0．5

　5．1．2　案　　　験

　K一β一ガレート結晶K。、。。Ga。。O。、．、。（平均50μm角x

20μm厚）は粉砕することなく硝酸塩メルトと350℃で

反応させた。硝酸塩は〃NOゴKNO。（〃二Rb，Na，

Li，Ag）の混合系であり，その比率を様々に変化させ

た。また溶融塩中の陽イオン量はモル比で固相中のK

の10倍とした。反応後放冷し，硝酸塩を水に溶解して

結晶を圓収した。また完全置換体（Cs，Rb，Na，Li，

NH・，Ag型）はそれぞれの硝酸塩メルトを大過剰に用

いて数圓反応を繰り返すことにより合成した。

　得られた結晶は酸に溶解後，アルカリ金属，Agに関

しては原子吸光法で，Gaはキレート滴定法で定鐙して

化学組成を決定した。また粉末X線回折データから格

子定数を精’密化した。

　5．1．3結巣と考察

　350℃でのイオン交換反応速度は充分に速く約8時間

で平衡に達した。24時間反応により決定されたRb／K，

Na／K，Li／K，Ag／Kの交換等温線を図5．王に示す。L1

は固相中Kの約30％を交換するまでしか反応は進まな

かったが，他の陽イオンに関しては完全置換が達成さ

れた。交換等温線の形から固溶体的に反応が進行する

ことが示唆されるが，事実圃相のX線回折図形の追跡

からも確認された。Na／Kの場合を一例として示すが

（図5．2），全領域でVegard則が成立する。

0．O

0．0 O，5　　　　　1．O

MOL…閉ACTlON　W　TトlE　M趾丁

図5．ユ　イオン交換等溜線

　　　反応混度：350℃，Rb／K（口），Na／K（A），Li／K（O），

　　　Ag／K（⑱）
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単位胞体積が大きいこ二とより伝導面上の陽イオンサイ

トの大きさも増大しNaイオンには適合しづらくなった

結果親和性が低下したと推察される。このことはNa一

β一ガレートが他のイオン型に比べて際だって吸湿性が

高い事実とも符合する。

　もう一つの注目すべき特徴としてAgがNaとほぼ同

じイオン半径であるにもかかわらず非常に高い親和性

を示すことである。β一アルミナについても同様の現象

が報告されている。図5．3は各種イオン置換体のc軸長

をイオン半径についてプロットしたものである。イオ

ン半径には六配位に相当するものを使った。Cs，Rb，

K，Na，NH。についてはほぼ直線関係が成立する。こ

れらの陽イ才ンはβ一アルミナ型構造中の伝導面上の

Beevers－Roth（BR），Mid－Oxygen（mO）と呼ばれ

る2種類の六配位席に主に分布していることが知られ

ており，六配位に相当するイオン半径と直線関係を示

すことと相関していると考えられる。これに対してAg

型は直線から顕著なずれを示し，異なった配位席の占

有が示唆される。Ag型結晶の予備的な構造精密化の結

果からAgはBR席だけでなくanti－Beevers－Roth

（aBR）席およびその周辺にかなり分布していることが

示された。aBR席は上下のスピネルブロックからの酸

素にはさまれた二配位席，さらにその周辺は四配位と

なりAgが好む配位環境］3）を提供している。一方Naよ

24．O

第79号

o〈

＼　23．8
○

ど
岸　23．6
峯
く
匡　　23．4

童

山
2　23．2
一
《
一　23．0

1．0　　　1．2　　　1．4　　　1．6　　　1．8

l　l　／へ1
Na　Ag　　　K　N汽4Rb　Cs

10MC　HAl〕l1／A

図5．3　可動イオンサイズとC鋤一長の相関

　　　⑱，8，○で示したデータはそれぞれ本破究によるもの，

　　　文献3および6によることを表す。

り大きいアルカリ金属イオンではそれらの配位サイト

に収容されることは難しい。Ag型ではBR席のみなら

ずaBR席周辺にも分布できるためアルカリ型に比べて

伝導面上での正電荷の偏りが小さいものとなる。β一ア

ルミナ型構造では伝導面付近での電荷バランスが負側

にくずれて不安定性の一因となっていることが指摘さ

れている’4〕。Agイオンの一様に近い分布はより有効的

な電荷補償を達成し，その結果としてAgの高い親和性

がもたらされると考えられる。
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　5．2β”一ガレートの触媒特性

　5．2．豆はじめに

　β一およびβ”一ガレートに関して触媒材料としての観

点からその特性を調べた研究例はなく，またガリウム

化合物全体をみてもこれまで触媒として利用された例

はほとんどみることができない。β”一ガレートは構造的

な多様性に加え，構成元素の部分置換あるいは溶融塩

を周いたイオン交換等を施すことも可能であり，化学

的な活性化が期待できる物質である。そこでβ”一ガレー

トの触媒材料としての機能を評価するため，メタン燃
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焼活性を申心とした触媒特性の評価を行なうとともに

金属置換等による活性への影響を調べた。また，近年

層状アルミネート（β一アルミナ）が高温接触燃焼用触

媒として優れた特性をもつことが報告されており’卜3〕，

ガレートとアルミネートの特性を比較するうえでも有

意義であると思われる。

ガスクロマトグラフにより行なった。

　CO酸化反応は流通法により行なった。試料ユ．0gに

反応ガス（N。：O。：CO二76：20：4）を100m1／milコで

供給し，生成物をガスクロマトグラフ（モルキュラー

シーブ5AおよびPorapak－Qカラム，TCD検出辮）

により分析した。

　5．2．2　　夢峯　　　　壌棄

　試料の調製はNa一β一およびβ”一ガレート州あるいは

K一β一およびβ”一ガレート6〕の合成例を参照して以下の

方法で行なった。A．CO。（A二・Na，K，Rb，Cs）およ

びβ一Ga．O。を各モル比でエタノールを分散剤として混

合し，90℃で2時間乾燥した後白金るつぼを用いて

！20ぴCで20時間焼成した。また，K一およびRb一β一ガレ

ートはβ”一ガレートをさらに130ぴCで20時間焼成するこ

とにより調製した。各種金属による置換体試料の調製

は酸化物（Cr．O。，MnO，Fe．O。，Co．O。，NiO，ZnO）

および炭酸塩（MgCO。）を用い類似の方法により行な

った。またAg塩はNa一β”一ガレートを溶融硝酸銀

（2岨C）中で20時間処理した後充分水洗いすることに

より調製した。粉末X線回折測定により生成物の同定

を行ない，窒素を吸着ガスに用いたBET法により比表

面積をもとめた。また，いくつかの試料に対して走査

型電子顕微鏡（SEM）による形態観察を行なった。

　メタン燃焼活性を以下の条件で調べた。通常の流通

式反応装置（反応管径10mm）を用い，粉末状試料！．O

gを石英砂4．0gと混合し原料ガス（N．1O。：C民・・

82：16：2）を100m1加iηで供給した。生成物の分析は

Porapak－Qカラムと熱伝導度検出器（TCD）を用いた

100
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表5．王βおよびβ”一ガレートの比表繭積とメタン燃焼活性

Na一β”一9al1ate

K一β”一gaIlate

K一β一9allate

Rb一β”一9aHate

Rb一β一9a11ate

Cs一β一gaHate

Cr．O詔

β一Ga．O。

γoω皿〕（。C）

ユ200

1200

！300

1200

1300

ユ200

1200

1200

τ10％b〕（。C）

＞800

　570

　670

　565

　695

　765

　445
　65（1

　4唾5

　65C

γ舳％o〕（。C）　　　　Surface　area　（11］2／9）

〉800

　770

　795

　755

〉800

〉800

　630

＞800

　650

＞800

O．8

0．8

c－4

0．9

0．3

0．C

2．5

0，9

！1．2

ユ．3

a）最終白勺な焼成温度

b）C民からCO。への転化率が玉O％になる混度

c）C民からCO呈の転化率が90％になる温度

反応ガスN。：O里：CH戸82：16：2，10Cm1／min。

試料1，cg
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　5．2．3結果と考察

　（・）メタン燃焼活性7）

　各試料の反応実験に先立ち試料の前処理による影響

をRb一β”一ガレートを用いて検討した参果，図5．4にみ

られるように反応ガス気流中80ぴCで前処理した後に最

も高い活性を示すことがわかった。従って以後の実験

では反応に先立ち試料を反応ガス中80ぴCで処理するこ

ととした。

　β一，β”一ガレートおよびβ一Ga．O。の比表面積および

メタン燃焼反応における活性を，メタン燃焼反応に対

し最も高い活性を示す金属酸化物の一っとして知られ

るCr・O・8〕とあわせて表5．1に示す。メタンのCO・への

転化率が10％および90％に達したときの反応温度，T、。。

および丁引r％で活性を比較した。

　β一およびβ”一ガレートの比表面積はいずれも1，Om2／

g以下であった。SEMにより観察したβ一およびβ”一ガ

レートの試料形態を図5．5および図5．6に示す。Na一，

K一，Rb一β”一ガレートは試料形態が類似しており，微

㎏’’

瓢．ぐ．．

20μm　　（a） K一β一galla七e

　　■　．戸
　■　｝　＝

2μm

芽　．

！’

20μm　　（b） Rb一β一9－alla亡e 2μm

20μm

十猟’．井

（c）　　Cs一β一9allate

　　　　　州蛾頓
牢　　　　　1　　　　亨　　　　　・潜1

　　　　　　　㌣　　．喝

・岬　’・｝　　㍍

2μm

図5．5β一ガレートのSEM像
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20μm　　（a） Na一β11－9－allate 2μm

20μm　　（b） K一β・」galla亡e 2μm

20μm （c）Rb一β一I－9alla亡e

　図5．6β”一ガレートのSEM像

2μm

細粒子とそれよりはるかに成長した長さ数十μmの柱

状粒子がみられる。微細粒子部分をさらに拡大すると

長さ数μmの柱状（あるいは棒状）粒子および板状粒

子がみられる。β一ガレートはこれらとはあきらかに異

なりK一およびRb一β一ガレートは数μmの粒子から成る。

また，Cs一β一ガレートは特に粒成長が著しい。なお，β一

アルミナは耐熱性担体としてすぐれ，例えばBa一β一ア

ルミナは1450℃で焼成した後も6．0m2／gの比表面積を

保持することが知られているが2〕，その粒子サイズは

BaCO。とα一A1．O罧より145ぴCで固相合成したもので

O．5～1．Oμm，金属アルコキシドを原料とした場合はO．3

μmと報告されており9），β”一ガレートの粒子より約一

桁小さい。このような粒子形態および粒子サイズの違

いが各試料の比表面積の違いに影響していると考えら

れる。Na一，K一，Rb一β”一ガレートはそれぞれほぼ等し

い比表面積を有し試料形態も類似しているが，メタン

燃焼活性には顕著な違いがみとめられる。Rb一β”一ガレ

ートが本実験で調べたガレートのうちで最も優れた活
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性を示すのに対し，Na一β”一ガレートは極めて活性が低

く80ぴCにおいても王O％以下の転化率しか得られない。

また，β一Ga．O。はCr．O。に匹敵する高い活性を示すこと

がわかったが，これらの金属酸化物は120ぴCで20時間

処理することにより比表面積が減少し，活性も著しく

低下する。120ぴCで処理した後の活性を比較すればK一

およびRb一β”一ガレートはこれらの金属酸化物よりもす

ぐれている。

ON

30

20

　H
　　ひ
　N　　竃

2．0＼

　　句
　　o　　』
　　刺

　　③1．0o
　　巾
　　｝
　　■
　　o　　ω

o

第？9号

10

456789王OM6工a］＝　ratio　｛Ga／Rb〕

図5．7Rb・O－Ga・O茗系における比表面穫と添性

　Rb．O－Ga．O。系においてGaとRbの原料組成比を変

えたときの表面積およびメタン燃焼活性の変化を図5．7

に示す。なお，粉末X線回折測定よりGa／R卜5～8

の範囲ではRb一β”一ガレートの単一相と判断されたが，

Ga／Rb二4ではRb一β一ガレートが，またGa／Rbに9，

王Oではβ一Ga．O。がそれぞれRb一β”一ガレートと共存す

ることが確認された。比表面積はGa／Rb比とともに増

大したが活性はGa／Rb・・5～9の範囲でほぼ一定であ

った。Ga／Rト王0では高い比表面積を保持するにもか

かわらず活性は低下した。RbがGaに対し不足した領

域（Ga／Rb＝9）でも高い活性を示すということは，

活性の原因が試料申に残留したRb・O（あるし）はRb・

CO。）によるものではないことを示している。したがっ

て，β”一ガレート構造が触媒活性の発現に重要な役割を

もっことが示唆される。

　（b）金属置換効果

　各種金属元素を添加した試料の比表面積とメタン燃

焼特性を表5．2に示す。粉末X線回折測定による試料の

同定から，添加した金属はCrの場合を除いてGa原子

の一部を置換しβ”一ガレートの構造中に取り込まれてい

表5．2金属置換したβ一およびβ”一ガレートの比表繭穫とメタン燃焼活性

Mixing　ratio PrO〔王uCt註〕 Surface　area　　　　　　　　CH．conv．b〕

　（m2／9）　　　　　　　　　（％）

Rb1Ga　l　Cr…　　　101王

　　　　　　　　1！511
Rb：Ga　l　Mn士　　5：ユ

　　　　　　　　110：ユ

　　　　　　　　115：1
Rb二Ga：Fe工　　　：ユ0：1

　　　　　　　　：ユ5：1

Rb：Ga：Co＝　　　：1011

　　　　　　　　：1511
Rb：Ga　l　M士　　　：10：！

　　　　　　　　：！5：ユ

N　a＝Ga：Zn二　　　二5．7：0．3

　　　　　　　　：7．6：O．4

K：Ga：Zn二　　　：5．7二〇．3

　　　　　　　　：7．6：O．4

Rb：Ga：Zn・＝　　　：5．7：（〕．3

　　　　　　　　：7．6：O．4

Na：Ga　l　Mg・・玉15．7：O，3

　　　　　　　］一　＝7．6：O．4

K：Ga　l　Mg饒　王：5．7：O．3

　　　　　　　1　：7－6：0．4

Rb：Ga：Mg二　1：5，710，3

　　　　　　　！　：7．6：O，4

Ag：Gaこ　　　　1：6

β”十Rb．CrO’

β”十Rb2Cr○一十β一Ga．03

β”

β”

β”十β一Ga．03

β”

β”十β一Ga呈03（tr）

β”

β”一トβ一Ga20畠（tr）

β”

β”十β

β”

β”

β”

β”十β一Ga。○且

β”

β”十β一Ga．O畠（tr）

β”

β”

β”

β”

βハ

β”

β”

a）tr：

b）60ぴCにおけるCH・からC○・への転化率
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ると考えられる。これらのうちZnを添加したK一β”一ガ

レート（K1Ga1Zn＝117，610．4）が最も比表面積

が大きく，金属を置換しないK一およびRb一β”一ガレー

ト試料より活性も向上した。このSEM像を図5．8に示

す。図5．5のβ”一ガレートとは明らかに異なり，粒子サ

イズはこれらよりやや大きいが稜線が明瞭である。さ

らに拡大すると（図5．8（・））六角板状に成長した跡が観

察される。なお，β一アルミナでは遷移金属を添加する

ことにより燃焼活性が向上し，特にMnを加えた場合

にその効果が顕著であろことが報告されているが1。川，

β”一ガレートにおいては遷移金属による置換は活性の向

上に効果的ではなかった。

　CO酸化活性を表5．3に示す。メタン燃焼活性とは異

なりAg塩およびMnで置換した試料が高活性である。

一方メタン燃焼反応に高活性であったK一，Rb一β”一ガ

レートおよびZnで置換したK塩（K：Ga1Zn＝1：

7．6：O．4）は活性が低い。これらのCO酸化活性が低い

ことは遷移金属化合物にみられるような酸化一還元機構

　　　　　H
（a）　20μm

“　　　」　■　　■　■　　」　■

　　　　　　H
（b）　　2μm

（C） 0．5μm

図5．8Zn一置換したK一β”一ガレートのSEM像

　　　（K：Ga：Zn＝ユ：7，610．4）
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表5．3β”一ガレートのC○酸化活性

S我n〕Ple CO　conv．肛〕　（％）

40ぴC　　　　500．C

Na：Ga饒　　　　　6

K：Ga・・　　　　6

　　　　　　　　8

　　　　　　　　6
Rb：Ga＝・
　　　　　　　　8
K：Ga二Zlユ芯　　　：7．6：C．4

Rb：Ga：Mn二21／1）：1

　　　　　　2：！5：1

Rb：Ga：Co亡2：1C：ユ
Ag：Ga鴛　　　！16

a）COからCO。への転化率

反応ガスN2：O呈：C○二76：20：遂，100i刊／min

試料！．Og

が機能し難いことから容易に理解される。従ってβ”一ガ

レートは，低温域におけるCO等に対する酸化力は強く

ないが，高温域でメタンを活性化する作用を持ち，そ

れがメタンの燃焼活性の要因であると考えられる。メ

タンの酸化二量化反応に関しては触媒の塩基性が活性

の重翼な要因であることが知られているが，β”一ガレー

トにおいてもアルカリ金属塩であるこ二とが高温でのメ

タンの活性化に重要な役割を果たしていると推定され

る。

　5．2．盗緒論
　本実験によりβ”一ガレートの触媒特性に関して以下の

点が明らかとなった。

　（i）K一およびRb一β”一ガレートは高温（且20ぴC）

処理にもかかわらずメタン燃焼反応に対して高い活性

を示す。（ii）各種金属元素の添加により試料形態や活

性に変化がみられ，Znを添加したK一β”一ガレート（K　l

Ga：Zド1：7．6：O．4）が最も比表面穣が高く，高活

性である。（iii）β”一ガレートは遷移金属等を添加しな

い隈り低温域でのCO酸化活性は高くない。
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㊧曲層状チタン酸塩に関する研究

　6．且　ソフト化学的合成

　6．1．1はじめに
　層状物質は無機匿1体の中で高い反応性（イオン交換，

インターカレーション，デインターカレーション）を

示し，それに伴って発現する機能性も多1峻にわたるこ

とから多くの研究が行なわれてきた。最近このような

特異な化学反応性を無機材料合成手段として利周する，

いわゆるソフト化学的合成が盛んになりっっある三…5〕。

この手法は低温非平衡的プロセスが特徴であり，通常

のセラミックス合成法では得られない物質を誘導する

ことができる。

　チタンとアルカリ金属の複合酸化物は多様な層状物

質を含みソフト化学的合成手法を適用する格好の対象

である6）。我々は以前よりこの物質群について様々な角

度より研究を行なってきたが，新しい展開として新規

層状チタン酸の合成，層状構造からトンネル構造さら

にはトンネルと層のハイブリッド構造への変換等につ

いて検討した。

　6．王．2新規層状チタン酸の合成

　鰯状構造を有するチタン酸化物であるNa．Ti．O。およ

びK．Ti．O。を酸処理すると基本構造を保ったまま水索

型に変換されH．Ti島O。，H．Ti。〇…．2H．Oが生成す

る7■11〕。これらの物質は一種の固体酸であり陽イオンや

有機分子を層間に取り込み複合体を生成したり触媒活

性を示す。最近上記の化合物とは異なる構造を有する

2種類のチタン酸セシウムCs．Ti．OIl，Cs吋Ti。．舳口川

Ql（□：空孔）が報告されたI2・13）。これらの物質の水素

型への変換の可否の検討，可能である場合の園体酸性

の解明を扇指して研究を行なった。

【合成】I4・15）

　Cs．Ti．Ol1，Cs．Ti空一〃C〃αはCs．C03とT1O。を混

合しそれぞれ100ぴCおよび80ぴCで焼成して合成した。

Cs∬i。．川口〃ΩはCs．0／T1O。が！／5．5～1／5．0の範

囲で単一欄となり組成式中の匁はO．67～O．73となった。

　水索型への変換は固欄1gにつき1規定の塩酸水溶

液王d1三ユ3を24時間X3回接触させて試みた。生成物の化

学分析からいずれの化合物についても層問Csイオンの

98％以上が溶脱するこ1とが確かめられた。酸処理前後

の粉末X線圓折図形を図6．互，2に格子定数を表6．1に示

した。いずれも母相のホスト骨格は保持されており次

式に従って層状チタン酸が生成したと結論された。

　Cs2Ti5011（s）十2H＋（aq）→

　　［9．4Aコ

　　　　　H2Ti50パ3H20（s）十2Cs＋（aq）

　　　　　　　　［王O．4A］

　CsκTi1一舳口川01＋κH斗（aq）→

　　　〔8．6Aコ

　　　　　HxTi1一川口洲α420（s）十兀Cs＋（aq）

　　　　　　　　　［9，4A］

角括弧内の数字は層聞距離を示す。

　生成したチタン酸は図6．3に示す結晶構造を有する。

H．T1。〇三三・3H．Oでは水分子が層閻で2列に配列する。

導入された水素イオンの半分はホスト層の折れ艶がる

位置の酸素（八面体間に共有されない酸素）と結合し

て水酸基をつくり，残り半分は層聞水に付加してH．O＋

の形態をとる。水駿基の位置に関しては類似のホスト

骨格を有するH．Ti．O。，H．T1．O曲・互．2H．Oでやはり折

れ曲がりの位置の酸素に付加することが実験的に証明

されているし9川6），最近理論計算でもその位置の酸素

の酸性度が最も高いことが示された’7〕。一方Cs∬i。．舳

口舳QビH．Oでは層間の八配位席を1個ずつ水分子が占

有する。この物質ではホスト層に折れ曲がりはなく水

素イオンはすべてH．O＋として存在している。水索イオ

ンのこの存在形態に関しては赤外吸収データの解析に

よっても支持された…州。

　表6．2はこれまでに報告された層状チタン酸を比較し

たものである。H．Ti．Oパ3H．O，H．Ti。…〃O舳α・H。

○については大きな層聞距離，小さなホスト層陰電荷

密度が特徴である。これはかさ高いゲストを取り込む

能カに富んでいることを示唆している。

咽体酸性の解析〕

　H．Ti．Oパ3H．O，臥Ti。、舳□川OべH．Oの酸性度の

指標を得る園的でアルカリ金属イオンによる滴定実験

を行なった。圃相O．2gと（〃α一〃O副混合溶液（〃工

K，Cs）20cm3を25℃で7日間接触させ，平衡到達後の

液相の陽イオン濃度とpH値を測定した。溶液のイオン

強度はO．1に調整し，塩化物と水酸化物の割合を変化さ

せて塩基性度を制御した。

　図6．4は得られた滴定曲線である。H．Ti．Oll・3H．O
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図6．1酸処理に伴う粉末X線回折図彩の変化

　　　a：Cs．T1．O］」，b：駿処理生成物

上ではK＋は交換性水索イオンのほぼ全て，Cs＋でも90

％弱まで置換した。また置換量が理論交換容量の半分

に到達した点で顕著な折れ曲がりが見られ，二塩基性

であることがわかる。これに対してH．Ti。．〃□舳α・H。

○では滴定曲線はなめらかで一塩基性の固体酸である。

この事情は滴定生成物の構造変化を追跡することによ

りさらに明確になった。H．T1．Oパ3H．Oでは層聞距離

の不連続な変化が観察され，下式のように1／2置換相

を経由して2段階で反応が進行していると結論された。

　H2Ti．Oポ3H20→KHTi5011・nH20

　　　［！0．4A］　　　［8．8Aコ

　　　　　　　　　→K2T｛。Oパ玉．5H20

　　　　　　　　　　　　　［9．6A］

　一方H．Ti。．〃一I□川α・H．Oでは層聞距離は陽イオン

の取込み量に比例して運続的に変化し，固溶体を形成

しながら反応が進行することが確認された。

段階的な反応スキームはR．Ti．O。・王．2H．Oについて

も見られる洲・19〕。その原因はホスト層が折れ曲がって

いることにより層問が二次的に分割される（八面体席

を4ないし5個を含む領域）という構造上の特徴に記

することができると考えられる。

　6．1．3ホスト層の脱水縮合による構造変換

　層状チタン酸化物の一つである四チタン酸塩K．Ti．O。

（図6，5a）の層問のアルカリ金属の半分をイ才ン交換

法により水素イオンに入れ換えた後，30ぴC前後に加熱

すると隣接したホスト層がトポタクティックに縮合し

てトンネル構造の八チタン酸塩〃。Ti．O1。（〃＝K，Rb）

（図6，5b）が生成する7洲。この化合物はチタンとアル

カリを化学量論比に混合して焼成する通常の方法によ

っては合成することができず，イオン交換と加熱脱水

という特異なソフト化学的プロセスによってはじめて

得られるものである。本研究ではこのプロセスを発展

させてトンネルと層が単位胞レベルで混ざり合った構

造を有する化合物を誘導した。また八チタン酸塩につ

いてはトンネルイオンの超格子配列を解析したのでそ

の結果も記述する。

〔層／トンネル互層物質の合成】2三）
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図6．2酸処理に伴う粉末X線回折図彩の変化

　　　a：C駄Ti。．〃一〇川α，b：酸処理生成物

表6．ユ酸処理前後の結晶学白勺データの変化

化合物 晶系　　空間群 α（五）　　　あ（A）　　　　　c（A） β（。）

Cs㌶’i501…邊

H宜Tiヨ○ヨ1・3H20凸

CsxTiバノ占O〃一Iα仏d

HxTi！一〃口x＾〇一・H空Oqd

単斜

単斜

斜方

斜方

C2／m
C2／m

∫mmm
∫mmn1

ユ9－719（8）　3．8C811）　　！5－023㈲

23．43114）　3．74911）　　15．029／3）

3，837（1）　17，198（3）　　2，960（1）

3，783（2）　18，735（8）　　2，978（2）

王06．93（3）

117、ユ6／2）

α，ろ，6：文献12，1在，！5，♂：X＝O．7

　四チタン酸塩K．Ti．O。の層間組成の調整はいったん

水素型H．Ti．O。・1．2H．Oに変換した後，これをK＋もし

くはRb斗で滴定する方法をとった。匿1液比100cm3／g，

イオン強度O．1，反応温度25℃の条件下ではOH’／α1＞

28／72で交換性水索イオンの半分以上を置換することが

可能であった。このようにして生成した〃・H・、人T1・Ol〕・

nH．O（x〉1；〃＝K，Rb）は30ぴCで3時闘加熱する

と完全に脱水した。脱水相の相関係を図6．6にまとめた。

ド1，O，2．O近傍ではそれぞれ〃。T180｝。および〃。Ti．

O。が生成するのに対してド！．3－1．6の範囲でこれらと

は別の相が単一で存在する。この相の（200）面間隔は

〃・Ti．Ol・と〃・Ti・O。の申間で組成に依存して変化す

る。この化合物は以下に記述するように〃。Ti．Ol。と〃。

Ti．O。のインターグロースであり組成式仏、吾Ti］、…O捕．，、。
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◎θ◎涜＼ざθθθ ）◎◎1（；）1②◎∈

○○Φ①○○

a　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　b

灘6，3結晶構造　（a閉。T1．O1l・3H宣○，（b川xTi！…〃一1口川Oぺ民○

　　矢印：水酸基，○：民○（H冨O＋）

表6．2層状チタン酸の比較

組成式 イオン交換容量　　　　憎閲距離

（ミリ当鐙／9）　　　　　（A）

陰電荷密度
　（五』2）

玉｛。Ti307

｝玉2Ti。○ぺ1．2H20

H2Tj．Olピ3H．O

晦Ti・一川■人刈ぺH。○（丸＝O．7）

7－76

5，57

4，24

4．玉2

7．9

9．／

1．O．毎

9．4

1／！7－2

ユ／22．5

1／28．2

1／32．2

工
α

14

交換率（％）

50 柵O　　　　　O

12

柵

工
α

仏

交換率（％）

／2

柵

60 100

1　2　3　4　5
交換量（ミリ当量／g）

（a）

1　2　3　4　5
交換量（ミリ当量／g）

（b）

醐．4滴定曲線（目〕Hハ。Oパ3H。○，（b）H∬1。一川〔〕川○一・玉｛。O

　　　（⑱）K，　（○）Cs
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（＆）
（b）

図6．5結晶構造　（劃）K．Ti．O。，（b）〃∬i日Ol。

　　　○：アルカリ金属イオン

／
　l11
／

Rb

9．2

9．0

8．8

口

表6．3膳／トンネル互鰯物質および関連化合物の格子定数

（8．6。く

）　88．4

寸
　　8．2

化合物

8．0

7．8

1．0　　　1．2　　　1．4 1．6

α（A）　　ろ（A）　　c（λ）　　β（。）

K石Ti旦邊○ヨ5

K2？i．O曲価

K2Ti宮O17凸

Rb6丁至ユ右○肪

Rb2Ti－O宮o

Rb．T1冨O17占

！6．58ユ（7）

18，25ω

ユ5．67812）

17．幽（7）

ユ8．92ω

15．96113〕

3，790（亙）

3．79ユω

3，775（王）

3，806（2）

3，797（5）

3，786（1）

ヱ1，956（6）

ユ2．0111）

H，951（玉）

n．953（7）

12．05ω

！王．918（2）

95．54（5）

106，411〕

95．67（1）

95．57（6）

ユC6．2（亙〕

96．05／2）

1．8　　2．0

図6．6腕水槻関係　I，I1：机Ti岳○珪。（〃鴬K，Rb），I至，互玉’：

　　　〃6Ti宥Oヨ。，至H：K呈丁㌧O宙，（⑳）K，（口）Rb

（一0．7＜δ＜O，5）で示される。

【層／トンネル互層物質の構造の特徴〕21〕

　上記の結晶構造に関する雑察を確証するためにザ

王．5歯来，すなわちδ＝0の組成の場合について構造面

からのキャラクタリゼーションを行なった。粉末X線

データより精密化した格子定数を表6．3に示す。ろおよ

び6軸長が〃・Ti・O1・と〃・Ti・O・のそれとほぽ一致する

ことより，それらの基本構造要素，すなわちTiO。八面

α，ろ：文献22，2C

体が4個稜共有で連鎖した単位は仏Ti］。O。。中でも共

通していることがわかる。さらにゐα逆格子面に相当

する電子線回折図形（図6．7）から，この物質が単純単

斜格子を有することが確認された。これらの事実と（200）

面間隔が〃。Ti．01。と〃。Ti．O蓼のほぼ平均に等しいこ1と

を総合することにより〃。Ti．O。型の層状構造と〃。Ti．

Ol。型のトンネル構造がインターグロースしていること

が結論できる（図6．8参照）。なお〃0／逆格子面（図6，7）

には基本格子の他にそれより長い周期を持ちが軸から

約1ぴ傾いた明るいスポットの帯が観察される。これは

実構造中で破線で囲んだ構造単位が擬格子的に繰り返

すことによって引き起こされる，一種のCO1㏄id㎝Ce－

sitelattice23〕であり，crysta1lographicshearによって

生成するMagnel1相などが示す圓折挙動に類似したも

のであることを示したが，詳しい議論は原報21）を参照さ

れたい。

　この結晶構造は高分解能電子顕微鏡による格．子像の

直接観察によっても確認された。図6．9中で黒い矩形の

ブロックがホスト骨格の基本単位（八面体4個分0）幅）
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図6．7Rb旧Til．O。。の電子線回折図形

　　　乃α逆格子面
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図6．9　（010）格子像

　　　LおよびTは層状およびトンネル構造部分を示す。

c

図6．8仏Tl．Oヨ。の結晶構造

のろ軸投影に相当し，その問の空隙が層状空問または

トンネルに対応する。層状構造部分とトンネル構造部

分の厚みはそれぞれ9．07五と8．00Aであり格子像を詳

細に検討すればこの約1Aの差を検知することができ

る。しかしそれよりも層状構造部分とトンネル構造部

分でのホスト骨格のα軸方向に沿った相対的位置関係

の差異の方がより明瞭に認識することができる。図中

に折れ線で示したようにこの構造中では矩形のブロッ

クがα軸に沿ってジグザグに並んでおり層状構造とト

ンネル構造がインターグロースしていることを明確に

示している⑪〃。Ti．O1。の純粋なトンネル構造もしくは

〃。Ti．O。の層状構造の場合には同様なプロットはいずれ

も直線となる。

　この構造は母相である四チタン酸塩の半分の層が連

結し残りはそのままに残るというトポタクティックな

構造変化によって生成したことがわかる。この物質は

大きな不定比性（一〇．7＜δ＜0．5）を有し，これはトン

ネルと層の比が36／64～62／38の範囲で変動可能なこと

を示している。合成過程で四チタン酸塩の層間の組成

をアルカリ過剰（九＞1．5）にすると層の割合が，逆で

はトンネルの数が増大する。

　この物質は可逆的なイオン交換性を示す。表6．4に酸

水溶液に浸漬した時のK＋の溶離挙動をまとめた。K．

Ti。。O。。からは約半分のK＋が溶脱した。これは層状構造

部分に含まれているK＋がイオン交換し，トンネル内の

K＋は不活性であることを示している。

　また四チタン酸塩型の層問には陽イオンが疎であり，

その空隙にKやLiを還元的に挿入することも可能であ

る。Kは真空中260℃で金属蒸気を作用させることによ

って，Liは室温でn－BuLiのヘキサン溶液に接触させ

ると固相は青黒色に変化しホスト相の還元を伴うイン

ターカレーションが起こったことが示唆された。X線

回折，化学分析により基本構造は保たれており，ん仏

Ti1．O。。（λ＝K，Li；κ＜1．5）の混合原子価化合物が得

られたことが確認された。

【八チタン酸塩のトンネルイオンの配列状態の解析】24・25〕

　八チタン酸塩〃。Ti宮O1。はTiO。八面体4×1個分を

断面とする一次元トンネル構造を有している（図6．5a）。

トンネルー単位分には4個の八配位席が存在するがそ

表6．4酸処理によるKイオンの溶脱挙動

化合物　　　　　　溶離（％）　　　構造

K眉Ti1石Oヨ日

K．Ti呂Ol．

K．Ti．O宮

Kユ．ヨHo．5Ti．Og・1．2H20

48　　　層／トンネル

　2　　　トンネル

100　　層状

98　　層状

実験条件：固相，O．2g；液相，O．2規定Hα，20cm3，温度，80℃
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のうちの2個しか陽イオンによって占有されておらず，

疎なトンネルイオン密度がこの物質の大きな特徴にな

っている。このためこの物質は準安定であるとともに，

ホスト・ゲスト反応州やイオン伝導26〕などの興味深い性

質を示す。これらの物性の理解のためにはトンネル内

でのイオンの配列状態を知ることが重要である。

　K．Ti．Ol。ではK＋は4個の八面体席を統計的に占有

する（両端の2個を約70％，中央の2個を30％の確率）

ことがリートベルト解析により明らかになった24）。これ

に対してRb・Ti・Ol・の粉末X線回折図形（室温）には基

本格子の2倍の周期を示す超格子回折線が観測され

Rb＋が秩序配列していることが示唆された。そこでその

解析を目的として電子線回折法を使って逆空間の対称

性を調べた。図6．10に一列として倣3虎逆格子面を示し

た。C底心の基本格子に基づく反射の他に（〃2，尾／

2，Z／2）（ここでゐ，尾，Zは奇数）の超格子スポット

が明瞭に観測される。結晶片をがおよびo‡軸のまわり

で回転させて得られる数種類の回折図形について同様

な検討を行なった結果，図6．11aに示すような逆格子

を有することが結論された。この格子はブラベー格子

のいずれにも対応せず，b，cの2種類のB底心三斜

格子の双晶と考えるのが妥当である。超格子（ぺ，ろ、ホ，

o。北）と基本格子（ぺ，あ。＃，6。＃）の関係は次式で与え

られる。

　ぺ＝（±ぺ十ろ。＃）／2

　ろ昌非＝（手ぺ十ろ。中）／2

　6。ホ＝±60‡

　その他超格子スポットがが軸方向に顕著に伸びてい

ること，強い電子線照射下でストリークに変化して（図

6．12参照）秩序配列の3次元→2次元転移が起こるこ

とが特徴として挙げられる。

　この逆格子の対称性を基にしてRb＋の超格子配列を

演緯した。詳細は原報25〕に譲るが図6．13に示す2種類の

構造モデルが導かれた。a，bの2種類の構造は双晶

を形成することが可能でありそれぞれ図6．11の逆格子

b，cに対応する。その様子は6軸投影図（図6．14）

により明瞭に理解できる。この2種類の配列はエネル

ギー的にほとんど差がないことから短い問隔で双晶を

作りながら繰り返すと考えられ超格子スポットがが軸

方向に伸びていることを説明できる。またα軸に沿っ

た秩序は陽イオン間にホスト骨格が介在するために他

の軸方向に比べて失われ易く加熱等により3次元→2

次元転移が起こると理解できる。さらにK．Ti．O1。での

短距離秩序配列もこのモデルを基にして議論できるが25〕，

ここでは割愛する。
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y＝V2
C

（a）

y＝乃／2

（b）

図6．13Rbイオンの秩序配列モデル
　　㊧：Rb（y＝O，1／2），亀：Rb（y二！／4，3／4），○：空孔，

　　基本格子および趨格子は破線，実線で示す。
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⑱l　Rb，○：空孔，左働は関6．三3aに右側はbに対応する。

　6．2　イ才ン交換と分離化学

　6．2．夏はじめに

　チタン酸アルカリ金属化合物群は，アルカリ金属含

有量が増加するに従って，トンネル構造から層状構造・

食塩型構造へと変化する三）。こ二の中K．O・nTiO。で示さ

れるチタン酸カリウム化合物群では，n－2から5のも

のが層状構造を有する。今回はn二4組成の四チタン酸

カリウム（K．Ti．O。）に着目し，繊維状化合物を合成し

た。この四チタン酸カリウム繊維は，鉄骨被履。耐熱

性シート等の「断熱材」，電線被履・電気絶縁紙等の「絶

縁体」，高レベル放射性廃液処理・金属イオン分離等の

「イオン交換材」，ブレーキライニング等の「摩擦材」

及び金属・プラスチック等の「補強材」としての用途

が期待される。

　本章では層状構造四チタン酸カリウム繊維の「イオ

ン交換特性」に着目し，この繊維の誘導体であるH型

四チタン酸，H．Ti．O。・nH．Oを作成し，イオン交換特

性に関する研究を行った。既に行った研究結果から，

この繊維はアルカリ金属イオン2■4〕，アルカリ土類金属

イオン5■冨〕，二価遷移金属イオン9■川，希土類金属イオ

ン11〕などとイオン交換反応を行う事を見いだしている。

今回はこれらの基礎データを基に，下記の3つの観点

から研究を行った。

　（1）原子力への応周の観点から，本チタン酸繊維に

　　　よるウランの濃縮，および原子炉冷却水中のコ

　　　バルトイオンの回収。

　（2）金属イオンのイオン交換分離の観点から，アル

　　　カリ土類金属イオン申のバリウムイオンの分離，

（3）

およびナトリウムとカリウムのイオン交換分離。

イオン交換法では分離が困難または不完全な金

属イオンの組み合わせ，即ち希土類金属イ才ン

及びアルカリ土類金属イオンに対する溶媒抽出

分離。

　6．2．2結晶質四チタン酸繊維によるウランのイ才ン

　　　　交換反応

　我が国の原子力発電への依存度は，既に総電力量の

3分の1を越し12），更に年々増加している。日本は原料

であるウランのほとんどを輸入に頼っており，資源確

保が重要な課題である。深さ20kmまでの地殻申には互O］4

トンのウランが存在すると言われているが13〕，そのうち

鉱石として利用可能なものは，3．5×106トン（旧ソ連を

除く）に過ぎない。このようにウランの需要と比べ埋

蔵量自体が少なく，我が国の立場は深亥ヨと言わざるを

えない。ウランの生産能力は，5万トンU／年程度と見

込まれている。今後使用量の増加が予測されており，

近々ウラン不足の事態を招くことは明らかである。

　一方，海水成分中には約3ppbのウランが存在するこ

とが知られている。非常に低濃度ではあるが，総量で

は約40億トンと推定され，利用可能な鉱石中の存在量

の1000倍にあたる。また，この量は1985年に我が国で

原子力発電に利用された年間使用量の88万倍であり，

有効利用が検討されている。

　ウラン圓収技術に関する研究は，既に40年ほど前か

らイギリスを中心に進められてきた。その後多くの研

究者により多方面から検討され，いくつかの解説もな
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されているI4－22〕。無機系材料に関しては，Hawel1原子

力研究所のDavis等が，1965年までに115種類の無機塩

類に対するウラン吸着能に関する研究を報告23）している。

この中で，チタン酸による濃縮反応で700マイクロg／g・

Tiという最高値を与えた。その後の研究では，チタン

またはチタンを含む複合材料24）が有カである。複合吸着

剤に関しての研究は，四国工試を中心に行われている。

主なものは，含水酸化チタンー活性炭系複合吸着剤の造

粒条件25），粒状の含水酸化チタンー活性炭系複合吸着剤

を用いたカラム及び固定床海水槽（潮汐式海水槽）に

よるウランの吸脱着26〕（この研究でイエローケーキO．7

gが採取された。），ウランの脱着速度を早める研究（炭

酸ナトリウムー炭酸水素ナトリウム系混合溶液）27■29〕等

である。

　我々は，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四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3。）。今回は，核燃料材

料であるウランの回収を目的に，結晶質四チタン酸繊

維によるウランのイオン交換特性に関する研究を行っ

た31〕。

　結晶質四チタン酸カリウム繊維（K．T1．O。）は，二酸

化チタンと炭酸カリウムを原料とし，フラックスであ

るモリブデン酸カリウムを用いて合成した。即ち，こ

れら3種類の化合物を均一に援幹後，1423Kに加熱し，

4K／hの冷却速度で1王73Kまで徐冷する事により繊維状

化合物を合成した鋤。この四チタン酸カリウムは層状構

造を持ち，層間に含まれるカリウムイオンは，酸処理

により酸溶液申の水素イオンと次の式に従って置き変

わる事一ができる。

　K2Ti40g＋nH20令2H斗
　→H2Ti40g・nH20千2K＋　　　　　　　　　　　（1）

イオン交換特性本実験では，合成した四チタン酸カリ

ウム繊維約20gを内径25mmのカラム中に充填し，1規

定塩酸溶液を流出液中のカリウムイオンが無視できる

量（1×王O…5mo1dm■3）までカラムに流した。次に遇

剰に付着している酸を除去するため，流出液中のpH値

が5以一ヒになるまでイオン交換蒸留水をカラムに通し

た。得られた生成物は，相対湿度70％に調整した恒湿

ボックス内で保管し，試料として用いた。他の試薬は

すべて特級試薬を使用した。

　イオン交換反応実験は298K恒温室で行い，水溶液中

の水素イオン濃度は塩酸を加えて調整した。反応中の

固一液両相を含む三角フラスコは，毎日50回ずっ手で撹

枠し平衡に達するまで必要な時間だけ固一液接触させた。

平衡到達後両相を分離し，上澄液の金属イオン濃度を

ICP発光分光光度計（Daiηi　Seikosha　Model　SPS一

王100）で測定した。また反応実験に用いたウランは硝

酸ウラニルを塩酸処理する事により塩化ウラニルに変

換したものを用いた。

　実験は，①結晶質四チタン酸繊維中の水素イオンと

水溶液中のウランのイオン交換速度。②ウランのイオ

ン交換反応時の反応形態。③ウランイオン交換反応に

おける水溶液中の水索イオン濃度依存性。以上3つの

シリーズについて調べた。

①結晶質四チタン酸繊維中の水索イオン水溶液中の

　　ウランのイオン交換速度にっいて

　結晶質四チタン酸繊維に対するウランのイオン交換

量と接触時間の関係を調べたところ，特異な結果を示

した。即ち，現在までに得られた結果では，結晶質四

チタン酸繊維に対して，例外なく一価の金属イオンは

3臼，二価金属イオン互肥，そして三価のイオンは約

8週間で平衡に達する。しかしウランのイオン交換反

応の場合，ほぽ3臼で平衡に達し，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。この原因を調べるため

に，結晶質四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。

②ウランのイオン交換反応時の反応形態。

　結晶質四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量を知るために，イオン交換され

るウラン量と水溶液申のpHの関係を調べた。

　固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ヰ］totaヨ／1g　of　so1id）

　　／（［U6＋］t．ta！／1　cΩ／3of　solution）　　　　　　　　　　（2）

　　（ここで示す結晶質四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値である。）

この結果，グラフの直線は傾き王を示し，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。

即ち水溶液中のウランの溶存状態は，UO．C1斗が大部分

を占めており3豊…洲，（3）式に従って反応が進行している

と結論できる。

　m〔U02C1］十（、q〕十H2Ti40g・nH20｛、〕→

　　　［U02C1］mH（2．m）Ti40g・nH20｛、〕十mR＋　　　（3）

　　　（0＜m＜2）

　次に海水中のウランの回収を考え，結晶質四チタン

酸繊維中の水索イオンーウラン問のイオン交換反応に及

ぼすウラン濃度の影響を調べた。この結果，ウランは

水溶液中で低濃度の時ほど結晶質四チタン酸繊維中に
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　　　症

よく取り込まれた。

③ウランのイオン交換反応に対する水溶液中の水索

　　イオン濃度依存性。

　上記2シリーズの結果は，海水中のウラン回収に結

晶質四チタン酸繊維が優れている事を示唆している。

そこで海水のpH領域を含むpH2から王2までの領域で，

溶液申のウランと結晶質四チタン酸繊維のイオン交換

実験を試みた。結果を図6．15に示す。図から、この繊

維中の水素イオンとウランのイオン交換反応において，

水溶液申の水素イオン濃度がpH7からpH王2の領域で

は，90％以上のウランを繊維中にイオン交換できる事

が縞論された。

　以上の結果から，本研究においては次の事を結論す

することができる。

　（1）結晶質四チタン酸繊維によるウランの採取は可

　　　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

　　　速く，アルカリ金属イオンとほぽ同じである。

　（3）緒晶質四チタン酸繊維は，海水申のウランのよ

　　　うな超希薄なウランの濃縮・採取等に特に優れ

　　　ている。

　（4）海水中の水素イオン濃度であるpH8付近では，

　　　ほとんど全てのウランが固相である結晶質四チ

　　　タン酸繊維中に移動できる。

　6．2．3　298K－523Kの温慶領域における結晶質四チ

　　　　　タン酸繊維によるコバルトのイ才ン交換反応

　原子炉冷却水の温度は約550Kであり，この溶液中に

放射性コバルトイオンが存在する。このため冷却水の

処理。処分には，生成された危険核種（Co－59）の圃収

が必要である。このコバルトイオンの処理は，現在イ

オン交換能に優れた有機のイオン交換樹脂を利用して

行っている。しかしイオン交換樹脂には耐熱性が無い

ため，使用済冷却水の温度を320K付近まで下げ，コバ

ルトイオンの回収を行っている。我々は耐熱性に優れ

た無機イオン交換体の中で，高いイ才ン交換能を有す

る結晶質四チタン酸繊維を用いて，298K－523Kの間の

コバルトイオン交換特性について研究を行った35）。

　実験は，次の順序で行った。

①結晶質四チタン酸カリウム繊維を合成する。

②この繊維を塩酸により組成変換し，結晶質四チタ

　ン酸繊維を作成する。

③この繊維0．！gとコバルトイオンを含む水溶液10cm3

　を，298K－523K問で平衡に到達するまで圃一液接触さ

　せる。

④圃一液分離後，固相は粉末X線解析を行い，水相中

　のコバルトイオン濃度は原子吸光法（日立180－80）

　で測定し，併せて水溶液のpHも測定する。

　図6．！6に結晶質四チタン酸繊維申の水索イオンと，

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。（図6．16a：反応温度領域298K－373

K，図6．16b1反応温度領域373K－523K）この結果，298

Kから373Kの温度領域では，分配係数の対数値がpH

に対して2次の依存性を示し，次式に従って反応して

いる。

　mCo22＋｛、q〕十H2丁童卑Og・nH20｛、〕

　→ComH（2－m〕Ti卑OべnH20｛、〕十㎜H＋｛、q〕　　　　　（4）

　（O＜m＜2）

即ち，水溶液中のコバルトイオン1個が，緒晶質四チ

纈2

！
50

2　　　　　3　　　　　42　　　　　　3

　　　　pH　　　　　　　　　　pH

図6．16結晶質四チタン酸繊維中の水素イオンと水溶液中のコ

　　　バルトイオン交換反応におけるpH依存性

　　　図6、王6a1反応温度領域：298K（25℃）一373K（10ぴC）

　　　図6．16b：反応温度領域1373K（100℃）一523K（25ぴC）
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25C

5ぴC

75℃

100．C

閉℃

15ぴC

1市C

20ぴC

22北

25ぴC

一土「

ノL

小　　　　二」

L＿J
100　　　　　200　　　　　300

　　　　　　2θ（CuKα）

40．　　50。

邸．至7緒晶質四チタン酸繊維牢の水素イオンと水溶液牢のコ

　　　バルトイオン交換反応後のイオン交換体の構造変化

　　　（反応温度頒域は，298K（好C）から523K（25ぴC）で

　　　ある。）

タン酸繊維中の水索イオン2個とイオン交換反応を行

っている。しかし反応温度が高い領域（図6．王6b）で

はヨ直線の傾きに減少が見られ，理想的なイオン交換

反応からのズレが生じる。またイ才ン交換量に関して

は，理想的イオン交換反応を行っている298Kから373

Kの間では，反応温度の上昇と共に反応鐙の増加が見

られる。しかしこれ以上の温度では，次第に反応量が

減少する。この原因を追求するためにライ才ン交換反

応後の固体サンプルの粉末X線解析を行った。（図6．17）

　図6．16および図6．17の結果から，反応温度が298Kか

ら348Kの問では結晶構造が保たれるが，これ以上の温

度領域で反応させた試料では結晶性がやや悪くなって

いる。すなわち，イオン交換反応温度が373Kあたりで

結晶構造に乱れが生じ，繕状構造の層問を表わす至ぴ付

近のピーク以外は消減する。しかし373K以上の高温領

域では，25省たりにアナターゼのピークが新たに現わ

れ，結晶構造の変化が見られる。これらはイオン交換

反応実験結果とよく一致している。

s
工
α

50　　　　柵o 花o

　　　　　　　　」

200　　　　2帥

丁窪岬帥a舳ぺc）

醐、18縞晶質四チタン駿繊維申の水素イオンと水溶液中のコバル

　　　　トイオン交換反応における反応温度

　　　反応温度領域は，298K（25．C）から523K（250℃）である。

　　　pHヨ’、は，最初水肴冒刺こ禽まれていたコバルトイオンが50％

　　　固欄刺こ移動する条伶での水棚中のpH値を示す。
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　次にイオン交換量の目安として，最初水相中に含ま

れていたコバルトイオンが50％固相中に移動する条件

の水相中のpHをp町・で示し，反応温度との関係を求

めた（図6．18）。こ1の結果，結晶質四チタン酸繊維によ

るコバルトイオン交換反応は，反応温度が298Kから高

くなるに従って上昇し，370K付近で最大値を示す。そ

の後反応量は減少するが，523Kにおいてもかなり反応

が進行する。

　以上の結果から，次の結論を得た。

（ユ）水相中のコバルトイオンは，結晶質四チタン酸

　　繊維とイ才ン交換反応を行う。またこの反応は温

　　度依存性を持ち，結晶質四チタン酸繊維の構造中

　　の層間が保たれている373Kまでは，交換量が増加

　　する。

（2）373Kより高い温度の反応では，イオン交換量の

　　減少が見られる。この原因は，金属イオンと反応

　　する結晶質四チタン酸繊維中の層聞の水素イ才ン

　　量の減少であると考えられる。

（3）高温領域（図6、且6b）における直線の傾きの減

　　少に関しては今後解明するつもりであるが，結晶

　　構造の乱れに起因するものと推定出来る。

（4）298K－373K間のイオン交換反応は，可逆的であ

　　り反復利用が可能である。373K－523K間でもイオ

　　ン交換能を持つが，層状構造が壊れ反復利用する

　　事によりイオン交換能が劣化する。しかし550K付

　　近の温度で存在する冷却水の処理には冷却を要し，

　　直接結晶質四チタン酸繊維を利周する方法と冷却

　　後利用する方法は，経済効率等を考慮して選択す

　　べき問題である。

　6．2．4　緒晶質四チタン酸繊維によるナトリウムとカ

　　　　　リウムのイ才ン交換分離および反応温度依存

　　　　牲

　金属イオン分離に関する研究は，種々の無機イオン

交換体を周いて行われている3ト42〕。しかし同族イ才ン

間の分離は，化学的性質の類似性により困難なものが

多い。本研究においては，結晶質四チタン酸繊維をイ

オン交換体としてアルカリ金属イオン聞のイオン交換

分離を試みた。この結果，298Kにおけるイオン交換量

はヨ

　Cs＞Rb二K＞Na＞Li　　　　　　　　　　　　　　　（5）

の順を示し，ナトリウムとカリウム問で特に高い分離

値を得た。そこで無機イオン交換体の特徴である耐熱

性を利用し，常温から高温までのナトリウムとカリウ

ムの分離を試みた43〕。．
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　イオン交換実験は，298K，3互3K，333K及び353Kで

行った。20cm3遠沈管申で結晶質四チタン酸繊維0、王gお

よび互xユO…3moidm■3のナトリウムまたはカリウムを

含む水溶液ユOcm3を圃一液接触させ，3日間で平衡に到達

させた。固一液分離後，両相の金属イオン量を原子吸光

法で測定し，下記の式に従って分配係数を求めた。

　Kd・・二（C1／g）／（C．／cm3）　　　　　　　　　　　　（6）

　（C1：固体1g中に含まれる金属イオン濃度，C。：水

　溶液1cm沖に含まれる金属イオン濃度）

　この結果，結晶質四チタン酸繊維に対するナトリウ

ムとカリウムのイ才ン反応は，298Kから353Kの温度

範囲で一定値を示した（図6．19）。この系のイオン交換

分離能は下式で解析を行い，アルカリ土類金属イオン

聞の分離係数値と共に表6．5に示す。

　王og　sf二亘og（Kd（K）／Kd（Na））　　　　　　　　　（7）

　（sf：分離係数，K。：金属イオンの分配系数値）

　表6．5から，アルカリ土類金属イオン間では，反応温

度が上昇すると分離能が低下する傾向がみられる。一

方ナトリウムとカリウム間の分離は，298Kから353Kの

いずれの反応温度領域でもほぼ一定値を保つ。また分

離係数値は約王OO（対数値で2）であり，非常に高い分

離値を持つ。

　次にカラム法により，結晶質四チタン酸繊維による

　電
望
翻蟹
⑬

唄
　　ゴ

⑬
　⑪

脾H

図6．19結晶質四チタン駿繊維中の水索イオンと水溶液中のナ

　　　トリウム及びカリウムイオン交換反応におけるpH依存

　　　性
　　　反応温度領域は，298K（25℃）から353K（80℃）であ

　　　る。

　　　○：298K（路℃）

　　　△：313K（40℃）

　　　■：333K（6ぴC）

　　　◇：353K（8ぴC）
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表6，5各温度における結晶質脳チタン酸繊維によるナトリウム

　　　イオンとカリウムイオン交換反応におけるイオン交換分

　　　離係数の対数値と他の金属イオン聞の分離係数の対数値

298K 313K 333K 353K

Na－K 2．OO 2，13 2，u 1．9在

Mg－Ca 2．25 2．OO 玉、94 1．55

Ca－Sr O．71 C－84 0．56 O．63

Sr－Ba 2．2垂 2．24 2，07 1，77

曹

◎

w
×

凄

‘0

　　・3
3x1O　　M　HC1　　　　1M　HCl

ド晦＊　　ボ

0　　　50　　づO0　　150　　2◎◎　　25◎

　　　　　　　　　　　　　3　　陰秤池⑧n書Vo池欄e（c㎜　）

図6．20　カラム法によるナトリウムとカリウムの分離

　　　イオン交換カラム：緒晶質測チタン駿繊維を内径！0

　　　　　　　　　　　mmカラムに充壊

　　　流入液：Hα溶液
　　　滅入遼度：C．25cm／min

　　　縦轍：金属イオンの流繍鐙

　　　横轍：カラムからの流出液鐙

ナトリウムとカリウムの分離を試みた。2gの結晶質四

チタン酸繊維を直径10m狐のカラムに詰め（高さ150

mm），少量の純水を通す事によりスクリーニングした。

次に1xlO’2moldm■ヨのナトリウム及びカリウムの塩

化物を2cm3ずつ中性で通す事により，2種類のアルカ

リ金属イオンをカラム中に保持した。次に3×至O－3犯o1

dm…豊の塩酸溶液をo．25cm3／minの速度で125㎝〕3流し

込み，その後流入液の酸濃度を1mol　d㎜…3に変えた。

（図6．20）この結果，弱酸性溶液を流入させた前半で

はナトリウムだけが流出し，塩酸濃度を高くした領域

ではカリウムも流出された。従って，結晶質四チタン

酸繊維を分離材とするこの方法で，ナトリウムとカリ

ウムを分離できる事が結論される。

　6．2．5緒晶質幽チタン酸繊維によるアルカリ土類金

　　　　属イ才ン弗のバリウムイ才ンの分離

　放射性廃棄物中には種々の金属が含まれており，現

在用いられている「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閥題点がある。

我々は廃棄物の減容化の為の群分離に主眼を置き，同

族イオン問の分離を行っている。前回行ったアルカリ

金属イ才ン間でのセシウムの分離は，イオン交換能が

　Cs〉Rb＝K＞Na＞Li　　　　　　　　　　　（5）

の順であり，セシウムに対するイオン交換能が他のア

ルカリ金属イオンより大きい。さらにセシウムとルビ

ジウムの分離値が大きいためヨ結晶質四チタン酸繊維

のみにより分離可能である。しかしアルカリ土類金属

群でのイオン交換能系列は，

　Ba＞Sr＞Ca＞Mg　　　　　　　　　　　　　　　　　　（8）

である。即ち，ストロンチウムはバリウムとカルシウ

ムの中間に位置している為，セシウムを分離した方法

のみでは分離出来ない。我々はアルカリ土類金属イオ

ン中のストロンチウムの分離に関してライオン交換法

によりバリウムと他のアルカリ土類金属イ才ン群を分

離し，次に溶媒抽出法によりストロンチウムとマグネ

シウム及びカルシウムを分離する方法を考案した。本

章では，イオン交換法によるバリウムと他のアルカリ

土類金属イオンの分離方法について述べる州。

　実験は，最初に平衡到達時聞を求めるためのバッチ

法による金属の固一液分配実験を行い，次に2種類の金

属イオンを用いたカラム法による分離実験を行った。

　図6．2王に，水溶液中のアルカリ土類金属イオンと結

晶質四チタン酸繊維のイオン交換反応速度を示す。4種

類のアルカリ土類金属イオン（バリウム，ストロンチ

ウム，カルシウム及びマグネシウム）共ラ6Eヨ間で少な

くとも80％以上イオン交換されるが，平衡に到達する

までには約2週間を要した。そこでカラム法による分

離実験は，出来るだけ水相の流入速度を遅い条件で行

った。

蜷
⑧

o
⑩

籔

百

o
α
㊧
ω

櫛
磯

て00

89

60

遜8

20

3　　　6　　　9　　　†2　　　朽
　　　γ桐魯（曲yS）

図6．21食溶液中のアルカリニ上二類金属イオンと緒鯖質四チタン

　　　駿繊維の・1・の水素イオン交換反応遮度

　　　⑱：Ba，禽：Sr，底：Ca，鰯1Mg（参考纏11側Cs
　　　　（○）の優）
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カラム法によるバリウムと他の3種類のアルカリ土類金属イオンの分
離

イオン交換カラム：結晶質四チタン酸繊維を内径王O狐mカラムに充填

流入液：HC1溶液

流入速度10．25cm／m1n
図6－22（a）Ba－Mg系

図6－22（b）Ba－Ca系

図6－22（c）Ba－Sr系

　図6．22にカラム法によるバリウムと他の3種類のア

ルカリ土類金属イオンの分離実験の緒果を示す。イオ

ン交換カラムは，直径10m狐の硝子管に約18cm3の高さ

まで緒晶質四チタン酸繊維を充墳したものを用いた。

このカラム上部にバリウムと他のアルカリ土類金属イ

オンを保持した後。O．25cm3／minの流速で150cm3の

pH2．8塩酸溶液を通し，次に流入液の酸濃度をpH　Oに

上げた。図から酸濃度がpH2．8の領域ではいずれの場

合もバリウム以外のアルカリ土類金属イオンのみが流

出しヨバリウムイオンは結晶質四チタン酸繊維カラム

中に完全に保持される。次に流入液の酸濃度を高くし

た場合は，バリウムイオンが流出し2種類の金属イオ

ンを分離する事が出来る。図6．22（a）及び（b）の結果から，

マグネシウムとカルシウムは弱酸溶液で完全に流出さ

れる。ストロンチウム（図6．22（c））は僅かに保持され

ており，バリウムと完全分離するには至らなかった。

しかし弱酸性溶液を流入した場合，バリウムイ才ンは

カラム申に完全に保持されており，もう少し弱酸性溶

液の流入を続ければ完全分離できる。以上の縞果から，

結晶質四チタン酸繊維によりバリウムと他の3種類の

アルカリ土類金属イオンの分離が可能である。しかし，

ストロンチウムとカルシウムの分離は，結晶質四チタ

ン酸繊維に対するイオン交換能に差が少ないため，他

の方法に頼らざるを得ない。

　6．2．6丁父A｛O疋Oによるアルカリ土類金属イ才ン

　　　　の溶媒抽出

　結晶質四チタン酸繊維によるアルカリ土類金属イオ

ンの分離では。マグネシウムーカリウム及びストロンチ

ウムーバリウム間で優れた分離結果が得られた。しかし

カルシウムーストロンチウム問での分離は不十分であり，

他の方法を併用せざるを得ない。現在確立されている

金属イオンの二相聞分配法としては，溶媒抽出法を挙

げることが出来る45■州。溶媒抽出系はイオン交換法と
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比ベラー般的に反応遼度が速い傾向にありヨアルカリ

土類金属イオンに関してもこの事実は確認されてい

る4冨一側o

　今回は，抽出剤としてセノイルトリフルオロアセト

ン（TTA），協同抽出剤としてトリオクチルフォスフィ

ンオキシド（TOPO）を用い，アルカリ土類金属イオ

ンの溶媒抽出挙動に関する研究を行った5⑪刊。

　実験に用いた抽出試薬TTA及び協同摘出剤TOPO

は，Do伽1泊o　Laboratoriesのものを周いた。他の試

薬はヨ全て特級試薬を踊いた。有機相として溺いたTTA

－TOPO一四塩化炭素溶液は。TTAのケトーエノール平

衡を考慮して作成後20時間経過したものを用いた。ア

ルカリ土類金属イオン（1xlO’4王ηol　dm’3）及び緩衝

剤（酢酸：5x王O’3mol　dm…畠）を含む過塩素酸ナトリ

ウム溶液8clη3を水欄として用い，TTA（O．hユol　dm…3）

及びTOPO（O，1王mol　dガ3）を含む四塩化炭素溶液8

cm3を有機絹として用いた。水相のpH調整は過塩素酸

及び水酸化ナトリウムで行った。両相を2蘭間液一液接

触させた後，金属イオン濃度を原子吸光法または王CP

発光分光法で測定した。アルカリ土類金属イオンの反

応温度依存性については里298K．308K及び318Kで行

った。液一液接触後のアルカリ土類金属イオン分配は，

次に示す分配比より求めた。

　D二CM（。〕／CM　　　　　　　　　　　　　　　　　（9）

　　（D1分配比。C。｛。）：有機相申の金属イオン濃度，

　C。：水相中の金属イオン濃度）

　図6．23に，金属イオンの分配比（対数表示）と水棉

中のpHの関係を示す。金属イオン抽出のpH依存性は，

いずれの温度においても全て傾き2の直線を示す。抽

出剤及び協岡抽出剤濃度に対する試薬濃度依存性と水

禍中の水素イオン濃度依存性の結果から，水相中の金

属イオン王個が有機桐中のTTA2個及びTO王〕02個

と結合した形で有機欄中に拙出されラ（10）式で表す事

が出来る。

　M＋令2HA（。汁2TOPO（。）→

　M1A2（TOPO）2（。汁2H＋　　　　　　　　　　　（王O）

　　（RA：TTA、添字（o）は有機禍申の成分）

　またこの溶媒抽出反応における金属イオンのイオン

交換能は，

　Mg＞Ca＞Sr＞Ba　　　　　　　　　　　　　　　　　（11）

の順であり，（！2）式に示す結晶質四チタン駿繊維によ

るイオン交換反応の順序と正反対の関係にある。

　8a＞Sr＞Ca＞Mg　　　　　　　　　　　　　　　　　（王2）

この原因はヨイオン交換反応では反応の推進カが金属

イオンの水和カであるのに対し。溶媒抽出反応では溶

媒和が大きいことによると考えられる。

　次に溶媒抽出反応における反応温度依存性に関する

結果を，結晶質四チタン酸繊維で行ったイオン交換反

応から得られた結果と比較検討した。横轍に反応温度

をとり、縦軸に最初水楯中に溶存させた金属イオンが

50％欄移動する時のpHをプロットした（図6．24）。図

から，イオン交換反応の場合、反応温度が高くなるに

従って反応効率が良くなる。一方，溶媒抽出系では温

度依存性は持たない。しかしイオン交換反応の場合，

イオン交換能の低い金属イオンほど大きな温度依存性

SoIve械蓬燃臓c君ion青⑪芋瓜1泰覇1i聰留匿圏賊h繍銚像I　I⑪ns
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図6．23溶媒抽出法によるアルカリ土類金属イオンの布咄平衡

　　　摘出襯：T？A

　　　協同摘出剤：？OPO

　　　有機棉：臓塩化炭素

　　　鰯：腕，口：Sr，⑱：Ca，O：Mg
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図6－24 アルカリ土類金属イオンの抽舳こ及ぽす反応温度の影

響

溶媒摘拙反応

○：腕，口：Sr，△：C日，O：Mg

イオン交換反応

0：B・，鰯：s・，瓜1c・，鰯：Mg
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　　　表6．6　アルカリニ土二類金属イオン間の分離係数値

　　　　A　TTA－TOPO系における溶媒抽出反応

反応温度　　　　　Mg－Ca　　　　Ca－Sr　　　　Sr－Ba

298K　　　　　　　　6．61　　　　　　52，5　　　　　　22．9

308K　　　　　　　　7，9遂　　　　　　52，5　　　　　　22．9

313王（　　　　　　　　　　　　8．71　　　　　　　　　　52，5　　　　　　　　　　27．5

　　　B　結晶質四チタン酸繊維によるイオン交換反応

反応温度　　　　　Mg－Ca　　　　　Ca－Sr　　　　　Sr－Ba

298王（　　　　　　　　　　　　174　　　　　　　　　　　　　5．25　　　　　　　　　　174

313K　　　　　　　　m0　　　　　　　　6．92　　　　　　174

333王（　　　　　　　　　　　　　87．王　　　　　　　　　　　3．63　　　　　　　　　　120

353至（　　　　　　　　　　　　　　36．3　　　　　　　　　　　　4．17　　　　　　　　　　　60．3

を持つため，分離能は高い温度の場合ほど減少する（表

6．6）。従って分離化学的観点からは，298Kにおける分

離を行うのが効率的である。また298Kにおける分離係

数の値は，イオン交換法ではMg－CaおよびSr－Ba聞

で大きな値を示し，Ca－Sr問では充分大きいとは言え

ない。一方，溶媒抽出法では，Ca－Sr問で大きな値を

示す。一般的に分離係数の値が30以上で分離可能であ

り，上記両手法を併用することにより全てのアルカリ

土類金属イオンの分離が可能と推測される。

　6．2．7　イ才ン交換法と溶媒抽出法を併踊したアルカ

　　　　　リ土類金属イ才ン中のスト纈ンチウムの分離

　各アルカリ土類金属イオンの分離に関しては，イオ

ン交換法及び溶媒抽出法により下記の結果を得た52）。

　A．結晶質四チタン酸繊維によるイオン交換反応

　Mg＜＜Ca＜Sr＜＜Ba　　　　　　　　　　（13）

　B．抽出剤TTA，協同抽出剤TOPOによる溶媒抽

　　　出反応

　Ba＜Sr＜＜Ca＜Mg　　　　　　　　　　　　　　　　（14）

との結論を得た。本研究では，前牽までに得られた単

一の金属イオン反応の結果を基にして，4種類のアルカ

リ土類金属イオンを含め溶液中からの金属イオンの分

離を下記の方法で求めた。

①4種類のアルカリ土類金属イ才ンを含む申性水溶

　液を調整する。

②抽出剤としてO．互mo1dm■3TTA（抽出剤）及び協

　同抽出剤としてO．互mol　dm13TOPOを含む四塩化炭

　素溶液を調整する。

③上記の水相及び有機相を液一液接触する事により，

　全てのアルカリ土類金属イオンを有機相中に溶媒抽

　出する。

④少しpHを下げた（酸濃度を上げた）水溶液を作成

　し，アルカリ土類金属イオンを含む四塩化炭素溶液

第79号

　と液一液接触させる。この反応で一都のアルカリ土類

　金属イオンが，水溶液申に逆抽出される。

⑤残りのアルカリ土類金属イオンを含む四塩化炭素

　溶液と，さらにpHを下げた新たな水溶液の逆抽出反

　応を行う。この操作をpH6．5から2の領域で7段階

　行う。

⑥各段階の水溶液中のアルカリ土類金属イ才ン濃度

　とpHの測定を行い，金属イオンの逆抽出量と水溶液

　のpHを測定する。

　結果を図6．25に示す。図から，この系では溶媒抽出

能の低いBaが最初に逆抽出され，Baが充分に相移動

する前にSrの逆抽出反応が始まる。次にSrの逆抽出

がほぼ完了した段階で，Caの逆抽出反応が起こりMg

も僅かに遅れて逆抽出される。グラフ中のpH4付近で

の逆抽出結果では，Ba－Sr群が既に水溶液中に逆抽出

されているが，Ca－Mg群は四塩化炭素申に残っている。

即ち，この方法で4種類のアルカリ土類金属イオンを

2群に分離する事が出来た。

　次にBa－Sr及びCa－Mgの分離を，結晶質四チタン

酸繊維をイオン交換体として試みた。一例として図6．26

にBa－Sr問の分離実験の結果を示す。結晶質四チタン

酸繊維を無機イオン交換体としてカラム中に充填し，

このカラムにBaα。及びSrC1。溶液を流入する事により，

金属イオンをカラムに保持した。次に弱酸性溶液（pH2．8

の塩酸）を125cm豊流入し，以後流入液を互mol　dm…茗塩

酸に変えた。流出速度はマイクロチューブポンプで0．25

cm茗に調整し，流出液は5cm3ずつフラクションコレク

ターに分取した。

　図6．26中の縦軸は流出液中の金属イオン量（系内の

全量に対する％表示）を，横軸は流出溶液量を示す。
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図6．25有機槻中のアルカリ土類金属イオンの逆捕出反応に及

　　　ぼすpI｛の影響

　　　○：Ba，⑱：Sr，口：Ca，鰯：Mg

一84一



チタノガリウム酸塩に関する研1究

｛OO

80

60

40

20

図6－26

S§P曇ra苛ion　by　ion　exchange董ne琶h◎d

　　pH　2．8　　　　　　　　　　　　pH　O

　　　　　　　　　曲檸弛曲畔胸

Sr 圏a

○　舳榊幽榊
0　　　50　　100　　150　　20θ　　250　　300

　　　　　　　蔓fflu⑬rl｛（㎜1）
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この結果，駿濃度が低い状態ではSrのみが流出し，酸

濃度を上げるとBaも流出させる事が出来た。

　以上の結果から，次の結論を得た。

王）四種類のアルカリ土類金属イオン（Ba，Sr，Ca，

　Mg）は，溶媒抽出法（TTA－TOPO－Cα。系）によ

　りBa－Sr群とCa－Mg群に分離可能である。

2）Ba－Sr間の分離は，結晶質四チタン酸繊維による

　イオン交換カラム法で可能である。CaとMg間の分

　離は，イオン交換分離係数値が大きく（Ba－Sr間の

　分離系数値174と同じ），駿濃度を調整する事により

　可能である。

Q
α0
2

■

Yb　H○

／

Eu

Pr
　　　　La

　6．2．8希土類金属イ才ンの溶媒抽出法分離

　N殻の4f電子が充壊されていくLaからL口までの

王5元素を，希土類元素という（Laを含まない定義もあ

る）。しかしこの一群は，O殻に8または9及びP殻に

2つの電子を持つ内部遷移元素である。即ち最外殻電

子配置が類似しており，水和カの差もあまり無い。従

って水和エネルギー依存性を持つイオン交換反応では，

希土類金属イオン間の分離は不可能である1l〕。

　今回は溶媒和エネルギーの差を利用した溶媒抽出法

により，希土類金属イオン間の分離を試みた5宮〕。

　実験に用いた摘出のための試薬は，次の通りである。

抽出剤1Bis（2，4，4…trimethy王penty1）phos－

　　　　　　phinic　ac…d（HBTMPP）

協同抽出剤：TOPO　（trioctylphosphine　oxdie），

　　　　　　CMPO　（octy1　（pheny1）一N，N－

　　　　　　diisobびty王　carbalγユoyknethlphosph三ne

　　　　　　ox｛de），MBDPO　（methy1eηe　bis　（di－

　　　　　　pheny1phosphine）oxide）の3種類

2　　　　3　　　　4

帥

図6．27希土類金属イオンの液一液分醐こおける出依存性

　　　摘ヨ出斉ヨニBis　（2，　4，　4－tri1T1etbylpentyl）　Phosphinic

　　　　　　acid（HBTMPP）
　　　有機槻1クロロフォルム

有機相は，抽出剤HBTMPP単独または協同抽出剤1

種類を含むクロロフォルムを用いた。水相は，希土類

金属イオンを含む過塩素酸ナトリウム溶液，または希

土類金属イオンのみを含む水溶液を用いた。水相の酸

濃度は，塩酸豪たは水酸化ナトリウムで調整し，緩衝

液として號珀酸を馬いた。図6．27に各金属イオンの液一

液分配に及ぼすpH依存性を示す。縦軸は下式で示され

る分配比の対数値を，横軸は反応後の水相のpHを示

す。

　D工CM（。〕／CM　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（9）

　（D：分配比，C。（。〕：有機槻中の金属イオン濃度，

　C。：水相中の金属イオン濃度）

　この結果，金属イオン抽舳こ対するpH依存性は3を

示す。同様に抽出剤濃度依存性に関する実験を行った

ところ，試薬濃度の対数値に対し抽出最は3次の依存

性を示した。以上の結果から，この反応は下式に従っ

て行われている。

　Ln3＋＋3（HL）2（。〕

　→Ln（HL2）3（。〕十3H＋　　　　　　　　　　　　（15）

　（Ln：希土類金属，（HL）。は抽出剤（2量体），添字

　（O）：有機相）

　次に希土類金属イオン拙出に対する協同抽出剤の効

果を調べるために，TOPO，CMPO及びMBDPOを有
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表6．7・希土類金属イオン拙出の分離係数対数値

第79号

HBTMP至〕alone
（C重○ぺpresent）

王｛B－F亙〉亘王〕P　alone

（αOズabsent）

KBTMPP　with　TOPO
（αOぺabsent）

機相に加えた実験を行った。この結果，TOP○のみに

対して効果を示しヨ（16）式に従って反応が促進された。

　Ln宮ヰ十3（HL）2（。〕十TOP○｛。〕

　一→Ln（HL2）3（TOP○）（。〕十3H＋　　　　　　　　（16）

即ちヨ希土類1個が抽出される時ヨTOPOユ個が同時

に抽出された。抽出量を比較検討するために菅下記の

（17）及び（至8）式より抽出定数を求めヨさらに抽出定数より

算出した分離定数値を表6．7に示す。

A）抽出剤のみによる希土類金属イオンの抽出定数

　K、、二〔Ln（肌。）J。［Hコ十3

　　　　／［Ln昌十H（肌）2］。3　　　　　　（互7）

B）抽出剤に協同抽出剤（TOPO）を加えた系による

　　希土類金属イオンの抽出定数

　K、、二［Ln（HL。）。（TOPO）。コ［Hコ十畠

　　　　／［Lが斗コ〔（HL）。コ。3［TOPO〕。　　　　　　（玉8）

表6，7よりヨいずれの組み合わせにおいても里分離定数

の値は10以上（分離定数の対数値が1以上）である。

この中で，抽出剤HBTMPP単独（過塩索酸フリー）

の抽出系で最大分離値が得られた。

　以上の結果から、次の結果が得られた。

1）抽出剤HBTMPPにより，希土類金属イオンを溶

　媒抽出する事が出来る。

2）無機イオン交換体（結晶質四チタン酸繊維）では

　分離不可能な希土類金属イオンはヨH8TMPPを抽

　出剤とする溶媒抽出分離が可能である。

3）溶媒抽出分離系数値が1．5以上の組み合わせ（La／

　Pr，Pr／Eし1及び趾／Ho）ではラ完全分離が可能な偵

　でありラHo／Yb問でもほぽ分離可能な億（ユ．29）で

　ある。

4）3種類の協同抽出剤（TOP○，CMP○，及び

MBDPO）の中ではヨTOP○に協同抽出効果がありヨ

　希土類金属イオンの抽出量を上げる事が出来る。し

　かし溶媒抽出分離の観点からは，抽出剤のみの場合

　で高い分離値が得られた。

　儘，2．聖　緒論と今後に残きれた聞題点

（ユ）結　　　論

本研究において得られた結果をヨ項冒ごとにまとめ

る。

　A）結晶質四チタン酸繊維によるウランのイオン交

　　換反応に関する研究

①結晶質四チタン酸繊維はヨ水溶液中のウランに

　　対して無機イ才ン交換体として働く。この反応を

　　利用して。海水中のウラン摂取は可能である。

②水溶液中のウランは埋UO．2＋にアニオンユっがっ

　　いた錯イオンを形成し埋結晶質四チタン酸繊維申

　　の水索イオンと1：1でイオン交換反応を行ってい

　　る。このためヲウランの取り込まれる速度は比較

　　的速く，アルカリ金属イオンとほぼ同じである。

③結晶質四チタン酸繊維中の水索イオンと水溶液

　　中のウランのイオン交換反応は，ウラン濃度が減

　　少するほど効率よく進行する。従って埋この繊維

　　は海水中のウランのような超希薄なウランの濃縮。

　　回収等に優れている。

④海水中の水索イオン濃度であるpH8付近では丑

　　ほとんど全てのウランが固相である結晶質四チタ

　　ン酸繊維中に移動できる。

　B）298K－523Kの温度領域における結晶質四チタン

　　酸繊維によるコバルトのイオン交換反応に関する

　　研究

①水相中のコバルトイオンはラ結晶質四チタン酸

　　繊維の水素イオン2個と王12のイオン交換反応を

　　行う。またこのイオン反応は反応温度依存性を持

　　ち，結晶質四チタン酸繊維の構造中の層聞が保た

　　れている298－373K間では，高温ほどイオン交換量

　　が増加する。

②373Kより高い反応温度では，イオン交換量の減

　　少が見られる。この原因はヨ金属イオンと反応す

　　る結晶質四チタン駿繊維層問に存在する水素イオ

　　ン量の減少によると考えられる。また373K以上の

　　反応温度でのイオン交換反応はヨ結晶質四チタン

　　酸繊維中のまだ残っている層間中で，主な反応が

　　行われていると推濁出来る。

③373K以上の領域でのイ才ン交換反応のpH依存

　　性のズレはヨ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

　　による岬の変化の影響に依るものと捷定している。

④298K－373K間のイオン交換反応は，可逆的であ

　　り反復利用が可能である。373K－523K間において

　　もイオン交換能を持つがヨ層状構造が壊れ反復利
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　用する事によりイ才ン交換能が劣化する。しかし

　550K付近の温度で存在する冷却水の処理には冷却

　を要し，直接結晶質四チタン酸繊維を利用する方

　法と冷却後利周する方法は，経済的な面で決まる

　ものと思われる。

C）結晶質四チタン酸繊維によるナトリウムとカリ

　ウムのイオン交換分離および反応温度依存性に関

　する研究

①ナトリウムとカリウムは共に結晶質四チタン酸

　繊維中の水素イオンと1：1のイオン交換反応を行

　う。

②ナトリウムーカリウム間の分離係数は298Kから

　333K間で，約100であり反応温度依存性を持たな

　い。従っていずれの温度領域においても，充分大

　きな分離係数を持っと結論出来る。

③結晶質四チタン酸繊維を無機イオン交換体とし

　たイオン交換カラム法で，ナトリウムとカリウム

　を完全分離することが出来る。

D）結晶質四チタン酸繊維によるアルカリ土類金属

　イオン申のバリウムイオンの分離に関する研究

①アルカリ土類金属イオンは，結晶質四チタン酸

　繊維中の水素イオン2偲とユ：2のイオン交換反応

　を行う。

②バッチ法によるイオン交換反応実験から，アル

　カリ土類金属イオンと結晶質四チタン酸繊維のイ

　オン交換量は，同じpH条件ではBa＞Sr＞Ca＞

　Mgの順を示した。

③カラム法による2種類のアルカリ土類金属イオ

　ンの分離実験の結果，バリウムイオンは他の3種

　類のアルカリ土類金属イオンと完全分離可能との

　結論を得た。

④Sr－Ca間の分離に関しては，イオン交換能の差

　が充分でなく，この方法では分離出来ない。

E）TTA－TOPOによるアルカリ土類金属イ才ンの

　溶媒抽出

①水溶液中のアルカリ土類金属イ才ンは，セノイ

　ルトリフロロアセトン（TTA，抽出剤）及びトリ

　オクチルフォスフィンオキシド（TOPO，協同抽

　出剤）を含む匹1塩化炭素中に，溶媒抽出すること

　が出来る。

②この反応は，水溶液中のアルカリ土類金属イオ

　ン！個が，TTA中の水素イオン1個と置き変わり

　1価錯イオンを形成する。次に他のTTA中の水素

　イ才ンとさらに反応し，至：2のキレート化合物を

　形成し有機相中に抽出される。抽出効率を上げる

　ために加えたTOPOは，このキレート化合物と2

　個が結合し，有機相中で安定な錯体を形成する。

③TTA－TOPOによるアルカリ土類金属イオンの

　反応は，同一条件ではMg＞Ca＞Sr＞8aの順であ

　り，カルシウムとストロンチウム間で抽出能に大

　きな差がみられる。従って，この方法でアルカリ

　土類金属イオンをMg－Ca群とSr－Ba群に分離で

　きる。

④298K－333K間で行った反応温度依存性に関する

　研・究から。この系は反応温度依存性を持たない。

　従って分離係数値も一定であり，いずれの温度条

　件でも分離能が保たれている。

F）イオン交換法と溶媒摘出法を併周したアルカリ

　土類金属イオン中のストロンチウムの分離

①バッチ法によるアルカリ土類金属イオンの反応

　率は，

　　結晶質四チタン酸繊維によるイオン交換反応

　　　　Mg＜＜Ca＜Sr＜＜Ba

　　　抽出剤TTA，協同抽出斉汀OPOによる溶媒

　　抽出反応

　　　　Ba＜Sr＜＜Ca＜M1g

　である。この申で，r＞＞」で表した金属間の分離

　係数が30を上回っており，分離可能と結論出来る。

②水溶液申の4種類のアルカリ土類金属イオンをヨ

　全て有機相申に溶媒抽出しヨ水溶液申のpHを順次

　下げていく「連続逆繍出法」で分離を試みた。こ

　の結果，Ba，Sr，Ca，Mgの順に逆抽出されるが雪

　Ba－Sr間で完全分離できた。

③②の方法で，4種類のアルカリ土類金属イオンを

　Ba－Sr群とCa－Mlg群に分離した後，結晶質四チタ

　ン酸繊維をイオン交換体としたカラム法によるイ

　オン交換分離で，Ba－Sr闘の分離が出来，Srを他

　のアルカリ土類金属イオンと完全分離できる。

G）希土類金属イオンの溶媒抽出法分離

　水和エネルギー依存性を持つイオン交換反応ではヨ

希土類金属イオン間の分離は不可能である。今回は

溶媒和エネルギーの差を利用した溶媒抽出法による

希土類金属イオン間の分離を試みた。

①抽出剤としてRBTM1PPを用いて，有機相であ

　るクロロフ孝ルム申に希土類金属イオン抽出を試

　みたところ，5種類（La．Pr，肋ラHo，Yb）の

　金属イオンとも下記の式に従って抽出された。

Ln3＋＋3（HL）。（。〕

→Ln（HL2）3（。汁3H＋

②溶媒抽出分離系数値が1．5以上の組み合わせLa／
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　　Pr，La／Eu，La／Ho，La／Yb，Pr／Eu，Pr／Ho，

　　Pr／Yb，Eu／Ho，Eu／Yb間では，完全分離が可能

　　な値である。Ho／Yb間では，分離系数値がユ、29で

　　あり，2段階での分離を行うことにより完全分離が

　　出来る。

　③3種類の協同抽出剤（TOPO，CMPO，及び

　　MBDPO）の中で，TOPOで協同抽出効果があり，

　　下記の式に従って反応が進行した。

　Ln3＋＋3（HL）2｛。〕十TOPO｛。）

　→Ln（RL2）3（TOPO）｛。〕十3H＋

　　希土類金属イオンの抽出量を上げる為には，協同

　　抽出剤であるTOPOを使用すると効率的である。

　　しかし溶媒抽出分離の観点からは，抽出剤のみの

　　場合で高い分離値が得られた。

　（2）今後に残された閲題点

　本章では，イオン交換法及び溶媒抽出法で行った研

究成果について述べた。今後更に分離化学的観点から

研究を進める上で，次のような研究が必要であると思

われる。

　①結晶質四チタン酸繊維によるウランの採取に関

　　する研究から，この系でほぼ完全に海水中のウラ

　　ンを採取できた。しかし実用化に向けては，コス

　　トの問題，海水中に存在する微生物の影響（イオ

　　ン交換サイトを微生物が覆う）及び無機イオン交

　　換体の拡散を防ぐ方法の検討を行い，実用化へ向

　　けての改良に関する研究が必要であろう。

　②原子炉冷却水中のコバルトイ才ンの除去に関す

　　る研究においては，結晶質四チタン酸繊維により

　　高温で直接除去できる方法を開発した。しかし373

　　K以上の温度領域では，イオン交換体の劣化がみ

　　られ，反復使用に耐えられない事がわかった。現

　　在実際に行われている方法では，有機のイオン交

　　換樹脂により333K以下まで冷却後イオン交換反応

　　を行っている。しかし，結晶質四チタン酸繊維を

　　使用すれば373Kまで冷却を行えば良い。さらに冷

　　却水中で直接この繊維を利用する事も可能である

　　が，イオン交換反応を行う温度は経済コストの計

　　算に任せる事となろう。

　③放射性廃棄物処理の観点から行った結晶質四チ

　　タン酸繊維によるイオン交換反応の研究では，セ

　　シウム，ストロンチウム等の危険核種を固体内に

　　取り込む事が出来た。群分離の観点からは，溶媒

　　摘出法を併用する事により，危険核種のみ取り込

　　む事が出来，当初の目的は達せられた。今後溶媒

　　抽出法とイオン交換法を組み合わせ，さらに容易

第79号

に分離を行う方法とさらに分離能の向上を図る為

のより効率的に危険核種の分離方法の開発が必要

である。

結晶質四チタン酸繊維では分離不可能であった希

土類金属イオンの分離は，溶媒抽出法で行いほぽ

完全に分離する事が出来た。しかしHo／Yb聞の分

離は多段分離法が必要であり，抽出剤及び協同抽

出剤を検討し更に分離能の良い溶媒抽出系の探索

を行う必要がある。
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将来の展望

　層状構造チタン酸繊維群は，当研究グループの手で

開発した新しい無機イオン交換材である。特に結晶質

四チタン酸繊維は，アルカリ金属イオン，アルカリ土

類金属イオン，二価遷移金属イオン，希土類金属イオ

ン及びウラン等に対するイオン交換能を持つ。またア

ルカリ金属イオン申のセシウムイオンを選択的にイオ

ン交換するため，杜会的二一ズの大きい放身寸性廃棄物

の群分離処理への応用が期待される。同じく高レベル

放射性廃液中に溶存するストロンチウムに関しては，

溶媒抽出法によりバリウムを除去した後，他のアルカ

リ土類金属イオンと分離できる。これらに危険核種を

群分離後，安定な匿1定化体にする技術も開発しており

実用化へ向けての諸条件の検討が重要である。原子炉

冷却水中の放射性コバルトイオンの捕獲に関する研究

では，結晶質四チタン酸繊維により直接冷却水温度で

コバルトを捕獲出来た。しかし反復利用するためには

冷却が必要であり，今後このイオン交換体による利用

方法を検討すると共に，更に耐熱性のある材料の開発

をおこない，実用化への進展が期待される。結晶質四

チタン酸繊維では分離不可能であった希土類金属イオ

ンは，溶媒和エネルギーを利用した溶媒抽出法により

ほぼ完全に分離できた。分離能向上のためには，この

金属イオン群では溶媒和エネルギーの差を利用する方

法が優れている。従って，抽出剤や協同抽出剤の組み

合わせを検討することにより，更に良い分離能の発現

が期待できる。最近闘発した無機イ才ン交換体である

結晶質チタノニオブ酸は，層状構造を有し結晶中の水

素イオンと水溶液中の金属イオンが理論的にイオン交

換する。豪た，チタノニオブ酸は結晶質四チタン酸繊

維と異なり，層間水の脱離の恐れはない。従って水溶

液申または恒湿中に保管する必要はなく，広い応用範

囲が期待される。今後機能性材料として，他の金属イ

オンとの反応に関する研究が重要である。また分離化

学的観点からの研究の結果，分離能に関して万能の材

料はない。従って目的金属イオンの分離には，種々の

分離法を併用する事が必要である。今後，無機イオン

交換体の開発，溶媒抽出系の開発及びこれらの組み合

わせにより，社会的二一ズに合わせた分離化学的研究

が益々重要と思われる。
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γ曲関違物質に関する研究

　7．夏　ナトリウムプリデライト単緒晶の育成と結晶構

　　　　造

　プリデライトは組成式λ、〃。T1島一。O1。で表わされヨホ

ーランダイト型の一次元トンネル型構造を有する…）。一

般にはトンネルイオン（λ）としてK，RbヨCsのアル

カリ金属イオンあるいはCaヨBaのアルカリ土類金属

イオンがよく知られている。一方，プリデライトの組

成でアルカリ金属としてNaを用いた場合ヨかなり広い

組成および温度領域でフロイデンバイジャートとよば

れる化合物が生成することが報告されている2）。これは

2章5節に述べられたようにやはりその構造中に一次

元状のトンネルを含むが，その申の空隙はプリデライ

トに比べるとはるかに小さい。以上の事実から一般的

には，K以上の大きなカチ才ンをトンネルイオンとし

た場合にはプリデライト相が生成するがNa程度の小さ

なカチオンの場合にはフ’ロイデンバイジャート相の方

が安定であると考えるのが結晶化学的観点からも合理

的と思われる。しかし，Bayerら2）によるとT1と匿階

する骨格金属（〃）としてCrを用いた場合にトンネル

イオンがNaでもフロイデンバイジャートだけでなくプ

リデライトも生成することが報告されている。以上の

ようにNaをトンネルイオンとするプリデライトNa．

Cr，Ti呂一。O玉。（以後NCTOと略す）は結晶化学的に特

異な例と考えられるばかりでなく，一次元イオン導電

体としての可能性も含んでおりK一プリデライト等と伝

導特性を比較するうえでも興味深い。これまでNa一プ

リデライトに関する研究はほとんどなく，先のBayer

らの論文においても固相反応による多結晶体の生成に

ついてわずかに述べられているのみである。そこ1で本

研究ではまずフラックス法によりNa一プリデライトの

単結晶を育成し，単結晶X線回折法により結晶構造を

調べ構造的特徴等をあきらかにした。

白金るつぼを用い1300℃で10時間保持した後ぺC／hで

120ぴCまで除冷する。るつぼを炉外に取り出し室温ま

で放冷した後，水中に浸しフラックスを溶解すること

により針状のナトリウムプリデライト単結晶を得る。

結晶は一見黒褐色であるが顕微鏡下で観察すると濃青

色である。

　X線圓折強度の測定はO．05×O．05×O．！0mmの単結

晶を用い，四軸型自動回折計（Rigaku　AFC－5）によ

り行った。格子定数の測定は48×2θ＜64℃王6個の反

射を用いて行なった。結晶学データを表7，1に，実験パ

ラメータ等を表7，2に示す。原子の初期座標には文献値3〕

を用いた。フーリエ合成および差フーリエ合成により

Naイオンの位置を決めた。Naの占有量および金属サ

イトにおけるTiとCrの占有比は結晶全体の電荷の中

性条件のもとで精密化を行った。

表7．ユNa．Cr．Ti宮一。○1。（x～1．7）の結晶学データ

晶系

空間群

格予定数

　a（A）

　C

V（A3）

Z
計算密度（g／Cm3）

線吸収係数（MoKα）（cm■1）

工E方晶系

I4／m

m．058（1）

　2，957（ユ〕

299．玉ω

　！

　3，8

55．6

表7．2　回折強度の測定条件

　7．夏．亙実　験

　単結晶の育成はフラックス法により行なった。各種

の育成条件を試みたなかで最適のものは次のとおりで

あった。Na．CO．3．40gおよびMo034．60g（モル比Na．

C○宮1MoOF1：1）からなる混合物をフラックスと

しヨこれにNa．CO．O，56g，Cr．O．O．82gおよびTiO．O．64

g（モル比Na．CO。：Cr．O。：TiO。二212：3）を加え，

縞晶サイズ

X線種
スキャン遼度（2θ）

測定範囲

測定指数範囲

標準反射の溺定条件

標準反射強度の変動

測定反射数

計算に周いた反射数

透遭困子

消衰補正因予

信頼度因子R，〃κ

残差

0．05xO．05×〇一1mm

MoKα（O．71（〕69五）

2ソmin

2θ≦10ぴ

一2王≦／三≦21，O≦虎≦2ユ，O≦／≦6

100反射ごとに3個

1．O％以内

ユ884

884

0，585～O．6ユ互

4．71xユO皿借

O．0375，O．0275

一．7～ユ．6eA…君
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　7．1．2構造の概略

　最終的に得られたNCTOの原子座標，占有率および

等価温度因子を表7．3に示す。c軸方向に投影した構造

を図7．王に，また主な原子間距離を表7．4に示す。

　骨格構造は典型的なプリデライトの構造である。ト

ンネル壁は各々四個ずつの酸素からなる二種類の層が

c軸方向に沿ってc／2の周期で交互に積層することに

より形成される。すなわち一つは匹1個の01酸素から

なり（これを以後O王一windowとよぶ）もう一つは同

じく四個の02酸素からなる（以後02－window）。Na

イオンは表7．3に示すように，トンネル内のNa1～Na

3の三種類のサイトに位置している。Naイオンの量は

単位格子あたり王．7王個であり，従って組成式Na，Cr，

Ti。一。Ol。においてxは1．71となる。これはEPMAの結

果とも大体一致している。Na3と四個のO王原子間距

離は表7．4に示すとおりNa－O間の結合距離として正常

な値である。すなわちナトリウムイオンの一部は01－

Wi双dowの中心に位置して四個の0！と平面四配位を

形成することにより安定化されている。Na1のサイト

は図7．1に示すようにトンネルの申心からほぼ02駿索

、〃

（WCr）

の方向に向かって少しずれた位置であり，表7．4に示す

ように四個のO互と一個の02から適切な距離を保っ

ている。

　7．1．3　トンネルの形状とトンネルイ才ンの分布

　トンネル径を01－windowの対角にあるO亙一01間

距離で比較するとNCTOでは5，130（4）Aに対し，K一

プリデライトでは例えばK，A1，Ti8一、Oi6（x～！．5）（以

後KATO）で5．18五である3〕。骨格を構成する金属イ

オンのサイズがほぼ同一の場合，トンネル内に入るイ

オンの大きさによりトンネル径の大きさが変化するこ

とはよく知られており1〕，上述の値もNaとKのイオン

半径の差によるものであると解釈できるが，一方トン

ネルイオンの占有量の違いもトンネル径のサイズに大

きく’影響することが報告されている4〕。例えば，プリデ

ライト型チタンブロンズの系においては，トンネル内

のKイオンの盤が多いほどトンネル壁の01酸素がK

イオンとの間のクーロンカによりトンネルの中心に強

く引きつけられ，結果的に01－O互間距離が短くなっ

ている。NCTOとKATOの場合もNCTOではトンネ
ルイオンの占有量が多いので同様に考えることができ

る。従って，NCTOではK一プリデライトに比ベトンネ

ルイオンのサイズが小さいことおよびその占有量が多

いこ1とによりトンネル径が小さくなっていると解釈さ

れる。

　01－wilユdowの有効径を対角の01－01間距離から

各酸素のイオン半径（二1．4A×2）を差し引くことに

より見積るとNCTOおよびKATOでは2．33および
2．38Aである。Kのイオンサイズは八配位の場合で約

表7．4　原子問距離（A）

・L　　　　　　　Na3
　　　　　　｛N邊2　　田t　z＝O■203〕

1螂、王Na．Cr．Ti島一。○ヨ砧（x～ユ．7）の構造

〃　一01

　　一01x2
　　一02

　　一02x2
Average

2．0！2／2）

！．964ω

1．92512）

ユー953（1）

ユ．962（王）

Na1

Na2
Na3

一01x2
一01×2

一02

－01x4
一01x4

2．5卑（2）

2．60（2）

2．66（2）

2，634｛7〕

2．565／2）

表7．3Na．Cr．Ti且、。O」日（x～！．7）の占有率，原予座標および響伽温度困子

Atom　　　　　Positioη　　　　Occupancy z　　　　Beq（瓜1）

Na　l

Na2
Na3
M（Ti／Cr）

01
02

8（b）

4（e）

2（劃）

8（h）

8（h）

8（h）

O，m（5）

O．王614）

O，！0／8）

0，786（3）／0．21曇

！

1

C．072（2）

c
o
〇一35！6／（4）

0．154512〕

O．5429（2）

O．（〕ユ4（3）

0
0
0．16876（5）

0．202912）

〇一1643（2〕

O，5

0，203（IO）

O
O
o
O

4一洲）

7．舳）

5．3（5ヨ）

〇一64（王）

O．59（5）

〇一67（5）

B、工F（4／3）ΣiΣjβjaiaj
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3．02A5〕であるからK一プリデライトでは01－window

の有効径はトンネルイオンの大きさよりはるかに小さ

い。従ってトンネル軸に沿ってKイオンの分布をみた

場合にO王一windowのレベルでは存在確率が非常に小

さく，いわゆるボトルネックの効果を示していること

が報告されている6〕。これに対しNCTOではトンネル

の有効半径ではK一プリデライトよりもやや小さいもの

の，トンネル内のイオンがNa（イオンサイズ12．32A5〕）

であるために01－windowにおいてトンネルイオンと

ほぼ同程度の有効径を持つこととなっている。このこ

とが先述したようにNaイオンの一部がO王一window

の中心に位置するという状況を可能としている。この

ことはまた，Naイオンが01－windowを通過してト

ンネル内を容易に移動しうること，すなわちNCTOに

おいては01－windowがもはやボトルネックとしての

効果を失うことを示唆しており，従来のK一，Rb一およ

びCs一プリデライトとの根本的な違いを示している。

　次に02－windowの有効径をもとめるとNCTOに

おいて4．01AとなりNaのイオンサイズよりはるかに大

きい。そのためこのレベルにおいてNaイオンの多くは

トンネルの中心から少し壁の方にずれた場所（Naヱサ

イト）に位置している。このことはNCTOを一次元イ

オン導電体としてみた場合，その伝導路が02－window

付近で分枝し蛇行することを意味する。以上の点はイ

オン伝導特性に対しても何らかの影響をおよぼすもの

と考えられるが，NCTOのイオン伝導度測定について

は現在計画中である。

　7．1．雀　ナトリウムプリデライト構造の安定性

　Naをトンネルイオンとするホーランダイト型構造の

化合物としてこれまでに知られているものではNaAlGe。

○宮7〕およびNaRu．O呂宮〕がある。a軸長はそれぞれ9，648

および9，872Aと報告されており，NCTOに比べてはる

かに短い。従ってこれらの同型化合物ではトンネルの

有効径等もNCTOに比べて小さいと推定されるが，い

ずれも原子座標等の構造データは示されていないため

現在のところそれ以上詳細な比較は不可能である。

　はじめに述べたようにプリデライト構造（すなわち

TiO。を主成分とするホーランダイト型構造）のトンネ

ルはNaイオンを安定に収納するには大きすぎると考え

られるため，通常の結晶化学的考察からNa一プリデラ

イトの生成は不可能であると推定される。例えばKesson

ら蓼）はホランダイト型構造に対するto1erance　factorを

トンネル骨格とトンネルイオンサイズの幾何学的な関

係によって定義し，各種の骨格金属とトンネルイオン

の組み合わせについてtO玉eranCe　faCtOrを言十算し，そ

の理想値からのずれの程度により各々のホランダイト

型構造の生成の可否が判断できると報告している。し

かし，Na一プリデライトについてto1eraηcefactorを

言十算するとNCTOに対してはO，876となり，理想値（二

互）からは大きくはずれている。従ってKessonらの考

え方ではNCTOの生成および安定性を説明することは

できない。

　現実にNCTOが生成する原因を今回の構造解析の結

果をもとに考察すると，Na3サイトすなわち0！－

windowの中心に配置したNaイオンがNCTOの安定

性に貢献していることが考えられる。上述のようにこ

の位置はいわゆるボトルネックの位置であり，ここに

トンネルイオンが存在するのは通常のプリデライトの

構造から考えれば異常なことである。しかしNCTOの

場合はトンネル骨格に比べNaイオンが非常に小さいた

め，O王一windowがNaイオンをその中心に取り込ん

で安定化させるのにちょうど適したサイズとなってい

る。このようにして01－windowの中心に配置したNa

イ才ンは構造的にみれば周囲のトンネル壁をささえる

役割をし，NCTO全体としての構造を安定化させてい

ると推定される。Kessonらの考え方ではトンネルイオ

ンはあくまでも各01－window層の問にはさまれた広

い空隙に配置しているという前提で安定性を判断して

おり。NCTOのようにトンネルイオンが変貝螂的に配置

するような場合については予期していない。このよう

な例外的な化合物の安定性を議論するためには本研究

で行なったようにトンネルイオンの分布状況を実際に

調べてみることが必要であると考えられる。

　7．亙．5まとめ
　Na一プリデライトの単結晶をフラックス法により育成

し，X線回折法により結晶構造を調べた。このプリデ

ライトはそのトンネル内においていわゆるボトルネッ

クの位置にもNaイ才ンが分布している等，従来のプリ

デライトとは著しく異なる特徴を持つことがあきらか

となり，そのイオン伝導特性等への効果に興味がもた

れる。また，このNaイオンの特異的な配置は一見不安

定と思われるNaプリデライト構造の安定化の要因とも

なっていることが示唆される。
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　7．2　チタノアルミン酸ナトリウムウイスカー及び繊

　　　　維の合成

　チタノアルミン酸ナトリウムNa三一、T1。。、Al。一。O…。

（NTAOと略す）は，2章ではNTGOと等構造であ

るためNTGOと併せて大型単結晶の合成とトンネル構

造の特性について比較検討した。ここでは特に関連物

質として取り上げウイスカー及び繊維の合成の目的か

ら研究した結果について報告する。本物質のウイスカ

ー及び繊維については耐熱性，断熱性及び耐化学性に

優れた材料であることからアスベスト代替材料として

の期待が大きい。また，3章で述べているように一次

元超イオン導電体としてもβ一アルミナに匹敵する程優

れた特性を示す物質である。

　7．2．1　ウイスカーの含戒1〕

　7．2．王．1実験方法

　原料は99．99％以上のα型Al．O。，ルチル型TiO。及

び特・級Na．CO。の市販粉末試薬を使用した。ウイスカー

の育成方法は過剰のNa．O成分を用いた焼成法で検討

した。そこで過剰Na．O成分を含む出発物質の組成式

をNal．、。。Ti。ヰ、Al。一、Ol。舳で示し，x値は単結晶合成

の研究から既に判明しているO．2に固定し2），y値で過剰

のNa．O量を示すこと：こした。そのy値は0からO．4ま

での範囲内で検討した。試薬は上記組成式に従う組成

の混合物約20gを］度！00ぴ～105ぴCで30分仮焼し，

Na．CO。を分解した後大気放冷後磨砕混合して出発物

質とし，焼成温度はすべて1350℃で行った。

　合成相の同定は粉末X線回折法で行い，ウイスカー

の成長状態はSEM像で観察した。

　なお，反応過程の研究に使用したフロイデンバージ

ャイト（Na，Al，Ti。一、O。）はx二〇、8組成で，Na一β”一ア

ルミナはNa．O－8Al．O。組成としていづれい200℃，20

hの条件で合成した。

　7．2．1．2固相反応

　図7．2はNTAOウイスカーのy値の異る組成条件に

よる合成過程の結果をX線粉末回折図形からの同定に

基づいて鉱物相の変化として示したものである。図7．2

（A）プロセスのy二〇の組成条件下では反応5時間で

NTAO相は痕跡程度であるが，15時問では最も優勢な

合成相となる。しかし，多くの未反応棉が残っている。

／350．Cにおける1董閉ヨ反応騎璋賓

　出　発　細　成
　　　　　　　　　　　　　　　O．5h
Naヨ＿。州γi。十五A重。一。Ol。

（x＝O．2）

Al．O宮

一、O．

Na．COヨ

l　h　　　　　　　　　　　5h

（A）

y二〇

玉5h

Na一β”一alumina

F附1denbergite

β一a1umina

（（Rut｛le））

N～i一β”…alum1na

Freし…de！1bergヨ士e

β一alulτ一i11a

（（Rutile））

Na一β”一a］uヨ羽ina

Freudenber墓ite

β一一a1um1n纈

（（Rutile））

（（NTAO））

（王｛〕

y工O．2

NTAO　whisker
N纈一β”一alしlmina

Freしldenbergite

β一a…u1↑一ina

（（Ruξ1le））

Freudenberg1te

Na一β”一alunlina

Freしlde！伽rg1te

Na一β”一alunユina

（（NTAO））

　（C）

y竺O．4

NTAO　whis妻｛er

Na一β”一a1u訂羽ina

Freudenbergite

図7．2　135ぴClこおいてNal一川Ti・・、Alj・州・（x＝O．2）組成式の中

　　　の種々y値（遇剰Na・○）に対するNTAOウイスカー育成の

　　　固棉反応プロセスの比較；（　　　　　迂）亡微簸
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図7．2（B）プロセスのy二0．2のNa．O成分過剰（約1wt

％）の組成条件下では反応ユ時間でNTAO相は痕跡程

度であるが，5時問では最優勢相となり反応は平衡に近

い状態となる。図7．2（C）プロセスのy二0．4のNa・O成分

過剰（約2wt％）の条件下では反応O．5時間でもNTAO

相は最優勢相となり，反応王時間では平衡に近い状態

となる。それでも完全な単相ではなく極く微量のNa一

β”一アルミナ相が未反応で残る。図7．3はこの図7．2（C）プ

ロセスの反応時間に対する粉末X線回折図形を示す。

図7，3の中で王30ぴCでは国的物は生成せず，Na一β”一ア

ルミナとフロイデンバージャイトの2相が安定に生成

する。要するに図7．2の示す結果はNa・O成分の過剰添

加効果が非常に明白である。その過剰量は全体組成の

わずか1～2wt％であるが，反応時問で比較するとy工

0．4の0．5時間の反応はy－Oの15時聞以上よりも進行

していることになる。さらに，NTAOウイスカー合成

の反応過程は2段階に進行することがわかる。第1段

階はNa一β”一アルミナとフロイデンバージャイトが生成

しラ第2段階でそれらの結晶相間の固相反応でNTAO

ウイスカーが生成する。過剰のNa・O成分はそれらの

］連の固相反応を促進する上で重要な役割を演じてい

る。

　図7．4はNa．O成分の添加効果をy二0からy二

第79号

O．8（約4wt％）までの広い組成範馴こついて25時問の

固相反応で得られたNTAOウイスカーのSEM像を比

較して示す。このSEM像からy値の増大に伴いウイス

カーの形状も変化し，伸長方向に比較して径方向の成

長が促進され，アスペクト比が低下する。この図7．4に

対応した合成相のX線粉末回折図形が図7．5である。こ

の図から注目されるのはNTAOとNa一β”一アルミナの

相関係である。y二〇．2の条件ではNa一β”一アルミナ相は

最も少いが，y値の増大に伴い増大し，逆にNTAO相

が減少する。従ってNa．O成分の一過剰添加量は規制す

べきであり，結果として，y二〇．2～O．4の組成範囲が適

当と溜、われる。

　7．2．且．3　ウイスカーの生戒遇程

　Na・O成分の過剰添加効果とウイスカー生成過程の実

証も含めて更に詳細に検討する。そのために別に合成

したフロイデンバージャイト（Nao．畠A1o．筥Ti。．。O筥），Na一

β”一アルミナ（Na．O・8Al．O。）及び試薬のルチルとナ

トライト（Na．CO。）を用いて固相反応させ，反応の進

行過程を鉱物梱変化として追求した。その結果は図7．6

に示す。図7．6（A）プロセスのy二0の条件の鉱物反応は

次式で与えられる。

O　　　　　　　　　　　　　　　　（

　　o1350C

15　h

　　C1350C

1　h

暮
）
　　　　　（　　　　　O
　　　　　N

○　　　　（
m　　　　　O
c　　　　　　ぐ

　　　　○

（　　　　　　○
O　　　　　m　　　（　　　　　　（

べ　　　c　　O　　　　m
）　　　　　　　　　　N　　　　　　　N

ぐ
○

　　o1350C

30巾

げ　　　　Fぽ
130此　　　　F
30　min G　　0

　F　　　　F
F
　　　　　　F

o　　　　o　　　・
　　　　　　　　∩

　B　　　F、卜　昨、
F　　　　F　　臼　0　　0　　　　　　　　　　　F

10 　　　　　　　　20　　　　　　　　　　　30
　　　　　　　　　　　　2θ（Cu　Kκ）

図7．3　図7．2（C）反応プロセスで反応時間に対する合成槻の変化を示

　　　すX線粉末狸1折図形；β㌧Na一β”一アルミナ，F＝フロイデ

　　　ンバージャイト

ム○
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図7．4　1350℃，25時問の固相反応においてNal一。。。Ti・。・A1。一。

　　O1宣。w（x＝O．2）組成式中のy＝Oからy＝O．8迄の種々y値

　　　の組成条件で育成されたNTAOウイスカーのSEM像の比
　　較；㈹y＝O，（B）y＝0．2，（C）＝O．4，（Dy＝O．6，（E〕y＝O．8

　フロイデンバージャイト十Na一β”一アルミナ

　（Nao．呂A1o．呂Ti昌．208）　　　　（Na2Aユ16025）

　→NTAOウイスカー　……・……・………・………（1）

　　（3．5NTAO）

この（1）式の反応過程に対応する鉱物相変化は図7．7に

示す。その結果として（1）の反応は2段階に進行してお

り，第1段階では次の（2）式の反応に従い，第2段階で

は（3）式の反応によりNTAOウイスカーが生成する。

　Na一β”一アルミナ十ルチル

　（O．56Na．A116025）　（4．5Ti02）

　→フロイデンバージャイト十α一アルミナ　……（2）

　　（1．4Nao．畠A1o．8Ti3．。O呂）　　（3．92A1．03）

　フロイデンバージャイト十Na一β”一アルミナ

　（2．4Nao．昌A1o．呂Ti3．。O。）　　（O．44Na．A1l．02。）

　十α一アルミナ→NATOウイスカー……………（3）

　　（3．92Al．03）　（3．5NTAO）

実際には（3）式の反応は完結せず末反応相が残る。

　次に図7．6（B）プロセスのy＝0．4の条件の鉱物反応は次

の（4）式で与えられる。

　フロイデンバージャイト十Na一β”一アルミナ十

　（Nao．8Alo．昌Oi3．20筥）　　　　（Na2A1160．5）
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ぱ
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図7．5　図7．4で示したy値の異る反応プロセスと同じ合成禰のX線

　　　粉末回折図彩の比較

135（〕□Cにおける跡員反応時闘

　顯発組成
Naト糾｝丁妻。十、Alヨー、O一。

（xTO．2〕

O．51一 玉わ　　　　　　　　　　　　3h 15h

Freudenbergite

Na一β”一aIunユ1na

α一alunliηa

（（NTAO））

N’rAO　whis事｛er

Freudenber鮒e
Na一β”一alumi1惚

（α一a三umヨηa）

鮒．6馴．2と同じ合成条件であるが，出発物劉こ合成鉱物を用い

　　　て調べたNTAOウイスカー育成の竃聖槻反応プロセスの比較；

　　　（　　　　　屯）鴬微鐙

　　ルチル　十ナトライト→NTAOウイスカー

　（4I5Ti02）　（O，7Na2CO。）　（3．5NTAO）

　令酸化ナトリウム……・………一・………………（4）

　　（O．7Na20）

（4）式の反応過程に従う鉱物相の変化は図7．3と殆んど

同様である。反応O．5時閲でもNTAOは最優勢欄とな

り，ルチル欄もα一アルミナ相も認められない。これは

明らかにNa．O成分の過剰添加効果である。（4）式の反

応もやはり2段階に進行していると考えられる。第1段

階は（5）式に従い，第2段階は（6）式に従っている。

　Na一β”一アルミナ十　ルチル　十　ナトライト

　（O．07Na2Al16025）　（4．5TiO。）　（O．49Na2C03）

　→フロイデンバージャイトー…………一・……（5）

　　（王．4Nao．8Aヱo．豊Ti3．20宮）

一96一



チタノガリウム酸塩に関する研究

15　h

○

　　　　　　　　　　　　○
　　　　　　　　　　　　m

ON
○
ぐ
O

○
寸
N　　　　　　　　　　　　　　！へ

　　　　　　　　　O
　　　　　　（　　　　　N　　　　　　O　　　　）
　　　　　　m
　　　　　　m

寸
○

mN

3　h

1　h

ぼ
　　　　　　　　　　　　8
　　　　　　　　　F

30　min

　　　　　　汗

o　o

㌦　　ぼぽ
　　’’　　　　　κ

　G　　　　　6F　　　　　F　F　Fぱ

rO 20

20　（Cu　Kに）

30　　　　　　　　　　　　　40

［翼17．7　図7．6（A版応プロセスで反応、時削こ対する合成欄0）’変化を示

　　　すX線粉末鰯折関形

この（5）式の反応は非常に早いのでO．5時間でも第2段階

の反応が既に始まっている。

　フロイデンバージャイトー←Na一β”一アルミナ

　（2．4Nao．gA王o．宮Ti3．20匿）　　（O．93Na2A王160．5）

　十酸化ナトリウム→NTAOウイスカー

　　（0．2王Na．O）　　（3．5NTAO）

　十酸化ナトリウム…………………………………（6）

　　（0．2！Na．O）

（6）式の反応は3時聞でフロイデンバージャイト梱が消

減し，反応は殆んど平衡に達するがNa一β”一アルミナ相

は少還残っている。結論として，・過剰のNa．O成分は

最初にルチル相とNa一β”一アルミナ（原料から出発する

とAl．O。とNa．00）反応で生成する）からフロイデンバ

ージャイトを生成する反応を促進し，次に液相として

鉱物粒子表面（粒界層）に存在しているため，これを

介してフロイデンバージャイトとNa一β”一アルミナの固

相反応が促進されるために短時闘でもウイスカーが生

成し育成すると考えられる。

　7．2．1．4鉱物圃相反応と結晶構造

　NTAOウイスカーの合成反応プロセスを物質設計的

に考察すると第2章のKGGTOで設計したような構造

単位の接合で鉱物反応の説明が可能かどうか検討した。

図7．8は出発物質である鉱物相フロイデンバージャイト

とNa一β”一アルミナの結晶構造を示す。図7．9はNTAO

のトンネルの枠組3）を立体的に示し。その幾何学的配位

体の結合様式を分解しヨ図7．8に示した鉱物の結晶構造

との相関性を検討したものである。その結果，図7．9の

（a）と（・）はNa一β”一アルミナの結晶構造の中にあり，（b）は

フロイデンバージャイトの構造の中にあり，いづれも

基本的結合様式である。この事実は鉱物間の固欄反応

が特定の結合単位（換言すれば化学種）までそれぞれ

分解し，新しく再縞合して構造を形成するものと考え

られる。過剰のNa．O成分は液相で介在し。この一連

の分解一再結合反応を促進する触媒的役割を演じている

ものと解釈される。

　？．2．夏．5緒論

　NTAOの一般組成（x工O．2）よりも全体組成として

僅か1～2wt％過剰のNa．O成分を添加することによ

り王35ぴC以上の固相反応でNTAOウイスカーが良く成

長する。

　ウイスカーの合式プロセスは2段階に進行し，第王段

階の反応はフロイデンバージャイトとNa一β”…アルミナ

桐を優勢に生成しラ次の第2段階ではその両相が反応

してNTAOウイスカーを生成する。
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　　図7．8　フロイデンバージャイト（A）とNa一β”一アルミナ（B）の結晶構造
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図7－9NTA○結晶のトンネル枠纏を彩成している幾可学的結

　　　合様式

　遇剰のNa・O成分は液相で存在し，固相反応の促進

剤として触媒的重要な役割を演じている。しかし，過

剰添加量が3wt％以上になると，Na一β”一アルミナ相

が漸次優勢となるため注意を要する。

　7．2．2　繊維の合威4〕

　7．2．2．至実験方法

　原料は］級のTi（OPrヨ）、，A1（OPri）、及び特級のAl

（NO。）。・9H．O，AlCl。・6H，O，Na，CO、試薬を使用し

た。また，多座配位有機酸としてクエン酸一水和物（HOC

　（CH．COOH）。COOH・H．O）とシュウ駿二水和物

　（（COOH）。・2H．O）の各特級試薬を用いた。

　　前駆体繊維の作成方法には大別してMethod　A

　（M－A法と賂す）とMathodB（M－B法と圏各す）の

2方法で検討した。M－A法には更に2方法があり，そ

の一つは簡単に云えばAi（NO、）、・9H，Oを使用したク

エン酸単独系である。まずAl（NO、）、・9H，Oとクエン

酸を蒸留水に溶解し・この溶液にTi（OPri）、を加え溶液

が透明になるまで数時間激しく撹幹する。その後この

溶液にA1（OPrI）。を加え白色の粉末が消失し溶液が透

明になるまで激しく数時間から一臼間擬搾する。その

後これにNa．CO。を加えCO。ガスの発生が止まり，溶液

が透明化するまで撞絆する。この状態で（Al（OPrj）、／

Ai（NO。）。のモル比が2／1～互／5であり，AiとTiの

総和に対する水のモル比（H．0／（Al＋Ti））は25とした。

以下この方法をM－A－aとする。次の方法は簡単に云え

ばA1（NO。）。・9H．Oを用いたクエン酸・シュウ酸複合

系である。まずAl（NO、）、リH，Oとクエン酸・シュウ

酸をそれぞれ蒸留水に溶解する。その後は昨A－aと同

様の順序で漸次Ti（OPri）、，A1（OPri）茗及びNa，CO、を

添加して溶解せしめ透明溶液を作成する。これも（A1

（OPr皇）茗／A1（NO。）。のモル比は2／1～1／5であり，H，

0／（Al＋T1）のモル比は25である。以下この方法をM．

A－bとする。M－B法にも更に2方法があり，その一つ

は簡単に云えばA1C1。・6H，Oを用いたクエン酸単独系

である。A1αゴ6H．OがAl（NO、）、・9H，Oの代りに使

用される以外は上記M－A－aと同様であり，以下この方

法はM－B－aとする。次の方法は簡単に云えばA1α、・
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6H．Oを用いたクエン酸・シュウ酸複合系である。こ

れもAlC13・6H20がA1（N03）ぺ9H20の代りに使禰

される以外は前述のM－A－bと同様であり，以下この方

法をM－B－bとする。

　以上に示した4方法はいずれもNal一、Ti。斗、Al。一、Ol。

組成式でx＝O．2に調整されている。これらの方法で作

成された溶液は10ぴCに加熱され，約王時間で濃縮し紡

糸液とした。得られた粘欄溶液を60℃に加熱した乾燥

器の中に入れ，これを直径5mmのガラス棒を挿入し

捜絆しながら手動にて迅速に引き上げることにより紡

糸可能な粘欄状態の判定を行うと共に紡糸したものを

前駆体繊維とした。

　得られた前駆体繊維は120℃の乾燥器中にて乾燥させ

た後，電気炉申で互000℃まで2℃加1nで昇温し，］時

間保持後，電気炉中で王00ぴC豪で2℃／minで昇温し，

一時間保持後，所定の温度の電気炉に移し，そこで所

定の時間保持した後大気申に取り出して園的の繊維と

した。

　合成物の同定はX線粉末回折法，前駆体繊維の熱的

挙動はDTA－TG法，また前駆体繊維の加熱過程の構造

変化は互Rスペクトルで解析した。繊維の形状，表面構

造はSEM像で観察した。

　7．2．2．2前駆体繊維紡糸液の調製

　図7．10はM－A法の緒果を示す。縦軸はAl（OPri）ヨ／

Al（NO茗）。のモル比，横軸はAlとTiの総量に対するク

エン酸の比，既ち，クエン酸／（Ai＋T1）のモル比であ

る。焼成において熱分解する有機成分があまりにも多

いことは形成される繊維の綴密さに悪影響を及ぼすこ

とが容易に考えられるためクエン酸／（Al＋Ti）のモル

比は1以下に限定した。なお，シュウ酸／（Al＋Ti）の

モル比がゼロの場合がM－A－aであり，シュウ酸／（Al＋

Ti）のモル比が0．2及び0．5の場合がM－A－bである。

ここで指標として（Al＋T1＋Na）モルを使用せず（AH－

Ti）モルを用いるのはNa量が（Al＋Ti）量に上ヒ較し

て少なく，Al（OPri）。を添加し溶解させる段階で透明溶

液になるものはその後のNa・CO・を添加した後も透明で

あり，濃縮により紡糸可能な溶液になるのに対し，Al

（OPri）。を添加し溶解させる段階で透明溶液にならない

ものは次にNa．CO豊を添加しても透明にはならず，紡糸

液を作成することができないからである。

　まずクエン駿／（A1＋T1）のモル比がゼロの場合，曲

線で囲まれた臼丸で示す領域が紡糸可能であった。こ

れに対し，シュウ駿／（Al＋Ti）のモル比がO．2の場合は

ゼロの場合よりも紡糸可能領域が広くなり，特にクエ

ン酸の量が少なくなる組成条件の方へ拡大している。

さらにそのモル比がO．5の場合は0．2よりも紡糸可能領

域が一層拡大し，特にAl（OPrj）。／A1（NO註）。モル比の大

きい方へ拡大している。この結果，M－A法の中ではM－

A－a法よりもM－A－b法の方が紡糸可能領域が広くな

り，それはA1（OPr三）・／Al（NO・）・のモル比の増大で拡大

することが明らかとなった。

　図7．1ユはM－B法の結果を示す。縦軸はA1（OI〕r｛）1／

A1Cl。のモル比，横軸はクエン酸／（Al＋Ti）のモル比で

ある。この場合も前述の理由でクエン酸／（Al＋Ti）の

モル比の値は1．O以下の範1理で検討した。また，シュウ

Oxalic　ac1d　mo1／（Al＋Ti）mo1

　　　2．C

　6
　　；

　δ
　ξ
　～1．O
　，
　o　E

　と
　9
　＜　　　　　　O．20．40．60．81C

O．2040．60．81．O

Citric　acid　moV（AけT1〕mol

図7．王O Method　Aにより合成された前駆体紡糸液の紡糸領域

○：紡糸良好，⑬：不透卿ヒにより紡糸不可

・：爽顧欄化により紡糸不可
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Oxal1c　acid　mo1ノ（Al＋T1）nユol

2．C

　1．5

■

』至，o

9
＜

、
o　O．5
∈

～
○

く

0．20．40．60，81．O

C．2 c．5

（M－B－b）

O．2040．60．81．O

O，20．40，60，81－O

Citr1c　acid　mo1／（A1＋丁三〕mo1

図7．1ユ Method　Bにより合成された前駆体紡糸液の紡糸領域

○：紡糸良嫁，⑱：不透明化により紡糸不可

・：非圏禰化により紡糸不可

表7．5AlとT1の結合手ユ本に対する有機酸の結禽形成可能基

　　　の数

方法 試料 有機酸結禽可能基の数

a O．81

A b O，52

C O．70

d 1．2ユ

B e 0．93

f O．70

（試料は図7、ユOと図7．11参照）

駿／（Al＋Ti）のモル比がゼロの場合がM－B－aの方法

であり，その比がO．2とO．5の場合がM－B－bの方法であ

る。図中の白丸で示し，曲線で囲られた領域が紡糸可

能組成領域である。明らかにM－B－aと比較してM－B－

bの方が紡糸可能領域が広くなっており，シュウ酸量の

多い程，クエン酸量の少なくなる方向へ拡大している。

しかし，図7．2で示すM－A法と比較すればM－B法の

方がより狭い領域に限定されていることがわかる。ま

たヨ両方法ともシュウ酸だけを用いた場合は濃縮過程

で沈殿物を生じて紡糸不可能であった。

　表7．5は1つの指標としてA1とTiの結合手1本当た

りに平均何個の有機酸の結合形成可能基（クエン酸は

3個のカルボキシル基と1個の水酸基，シュウ酸は2個

のカルボキシル基）が関与しているかを示している。

表7．5中の方法と試料の記号は図7．王O及び図7、川こ対応

している。紡糸可能領域での値であり，値が小さい程，

有機酸の量が少なくて紡糸できることを示している。

結果としてM－A法，特にM－A－bの方法での前駆体繊

ω（O
迦20
迄　40
・雰60

峯80
∂1・5

衰1．C

60．5
←
Q　O

㎝（c
埜20
去　4C
一慧6C

峯80

M－A－a（a一試料）

←TG

・・4き

“DTG

ll／

M－A－b（b一試料）

←TG

…」き

細DTG

図7．ユ2

20C　　40C　　6C0　　8CO　ユCO0　1200　I尋OO

　　Te獅perature　（。C）

Method　Aにより合成した2種類の前駆体繊維の

DTA，TG及びDTG独線の上ヒ較

維の合成が最も有機酸の量が少なくて済むことが分る。

これは系中に存在するNO。…とCl…の効果の相違による

ものである。M－A－b法での有機酸の結合可能基の数の

下限がO．5～O．7の値は筆者らが既に発表したアルミナ

繊維の合成の場合と同様である5〕・6〕。

7．2．2．3前駆体繊維中の有機成分の熱分解遇程

図7．12は図7．10中のM－A－a（a一試料）及びM－A－b
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。っ〈O　　　　　　　M－B－a（d一試料）
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M－A－a　　　　　　　　　　　　M－A－b
（a一試料）　　　　　　　　　　　　（b一試料）

　　　　　　　　　　　　1CCO℃
　　　　　　　　　　　　80ぴC
　　　　　　　　　　　　600℃
1COO℃

800．C　　　　　　　　　　　　　　　遂OO．C

600℃
40ぴC　　　　　　　　　　　　　　　　200．C

20ぴC　　　　　　　　　　　　　　as

　　　　　　　　　　　　driedaS
dried

図7一王3Method　Bにより合成した2種、類の前駆体繊維の

　　　至nA，TG及びDTG幽線の上ヒ較

3200　　2400　　王600　　800

Wave　mふber（cm一つ
3200　　2400　　／600　　　800

Wave　mmber（cm皿1）

醐．μ　Method　Aにより合成した2種類の前駆体繊維に対し，

　　　種々温度で王時間熱処理後の赤外線吸収スペクトルの

　　　比較

M－B－a　　　　　　　　　　　M－B－b
（d一試糊　　　　　　　　　　　　（e一試料）

（b一試料），図7．！3は図7．11中のM－B－a（d一試料）及

びMl－B－b（e一試料）に対応した方法で得られた前駆体

繊維のDTA－TG－DTG曲線を示す。図7．12で示す特徴

は2種類とも20ぴC付近に大きな重量減少（43％～54％）

とこれに伴う鋭い発熱ピークを示す。これは急激な熱

分解反応が原因と思われる。この反応は図7．！3では観

察されないことから硝駿塩に起因したものと考えられ

る。また350℃付近にも小さい重量減少（9％～17％）

が認められる。総重量減少率は78％～79％である。図

7．13で示す特徴は20ぴC～350℃の付近にかけて2段で

重量減少し，それに伴う発熱ピークが観察される。図

7．！2で示したような20ぴC付近の鋭い重量減少と発熱反

応はない。総璽鐙減少率は70％～78％である。

　以上の結果からM－A法とM－B法で得られた前駆体

繊維は組成元素と有機酸の結合状態が異なるために熱

分解挙動が異なるものと解せられ，これはNO。川とCゼ

の相異が大きく関与しているものと考察される。

　図7．14は図7．10中のM－A－a（a一試料）及びM－A－b

（b一試料），図7．15は図7．u申のM－B－a（d一試料）及

びM－B－b（e一試料）に対応した方法で得られた前駆体

繊維を20ぴCから100ぴCまでのそれぞれの温度で！時間

焼成したときのIRスペクトルを示す。M－A法及びM－

B法で共通的なことは！400cm－1と1600cm…1は付近の吸

収はカルボキシル基に，3000cm■1付近の吸収は水に帰

属している。また，M－A－bとM－B－bでは王700cm…1付

近に吸収があるが，これは遊離したカルボン駿に帰属

している。図7．14の60ぴC焼成物において2337cm’’に現

　　　　　　　　　　　ユOCO℃8
竃　　　　　　　　　　8附C
幻　　　　　　　　　　　　6CO℃
き
名　　　　　　　　40ぴC
く

↓　　　　　　　20ぴC
　　　　　　　　　　　a茗、i，d

王OOぴC

8CC℃

600℃

400℃

　　2CぴC

　　aS　　　dried

32G0　　2400　　1600　　800

Wave㎜mber（cm■珪）

3200　　2400　　1600　　800

Wave　nリmもer（cm－1ジ

鐵7．ユ5Method　Bにより禽成した2種類の節駆体繊維に対し，

　　　種々温度でユ時聞熱処理後の称外線吸収スペクトルの

　　　比較

れる吸収はC02に帰属しているものと推定される7）。溶

液のゲル化を空気中で行ったために大気中のCO・が溶

解したものと思われる。しかし，通常大気中のCO・に

帰属するものは2343cm’三と2360cm1三に吸収7）・畠）を示す

が，この場合は吸収帯が1つなので若干相違している

が，詳細は不明である。全体的にM－A法とM－B法か

らの試料を比較すると大差はないが，舳℃以上の熱処

理で残留する有機成分量はM－B試料の方が若干多い

が，！00ぴCではいづれも完全に消失する。

　図7．16は図7．10申のM－A－a（a一試料）及びM－A－b

（b一試料），図7．17は図7．互1申のM－B－a（d一試料）及
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王0　　　　20　　　　30　　　　40

　　　2θ　｛C邊Kα）

　　M－A－a（含一試料）

5C　　　！C　　　　20　　　　30　　　　堪0　　　　50

　　　　　2　β　（CuKα）

　　　　M－A－b（b一喬式料）

ユCOO．Cx！hr

80ぴCx王hr

6CぴCxユhr

考OぴCx至hr

20ぴCx至hr

図7．16 Method　Aにより合成した2種類の滋駆体繊維に対し，種々

温度で王時間熱処理後のX線粉末回折図彩の比較；

F；フロイデンバージャイト（Na。．冨A1o．冨T1ヨ、。O畠），R；ルチ

ル，β”lNa一β”一アルミナ（Na2Al！蜻025），x；α一アルミナ

しふ豪し

F三

L二1しd

ユOOぴCx王hr

800．Cxユhr

6C0右Cx！hr

40ぴCxユわr

20ぴCx工hr

1C　20　3C　40　50　ヱ0
　　　2　θ　（CuKα）

　　M－B－a（d一試料）

図7．ユ7

2C　　30　　40
　2θ（CuKα）

M－B－b（e一試料）

50

Method　Bにより合成した2種類の滋駆体繊維に対し，種々

温度で1時閥熱処理後のX線粉末回折図形の比較

（A；アナターゼ，その他0）記号は図7．16に同じ）

びM－B－b（e一試料）に対応した方法で得られた前駆体

繊維を200℃から100ぴCまでそれぞれの温度で！時間焼

成した試料（図7．14及び図7．王5と同試料）のX線粉末

図形を示す。M－A法による試料はいづれも600℃まで

は非晶質であり，8附C以上で結晶化が始まり，初期の

合成相はフロイデンバージャイトとNa一β”一アルミナ相

である。こ1れを1000℃に加熱すると，更に結晶化が進

行し，こ1の2相は優勢相となり，その他に，M－A－a試

料ではα一アルミナ及びルチル相が出現するが，M－A－

b試料ではルチル槻は認められない。一方，M－B法に

よる試料は舳℃でいづれもNa．O相が最初に結晶化す

る。次にM－B－a試料では80ぴCでNa．O相は消失する

が，ルチルとアナターゼ相が出現し，！00ぴCではアナ

ターゼはルチルヘ相転移しルチルが優勢相となり，そ

の他にα一アルミナ，NTAO，少鐘のフロイデンバージ

ャイトとNa一β”一アルミナが生成し混合相となる。また，

M－B－b試料では60ぴCでNa．O相は消失し再び非晶質

状態となるが，80ぴCではフロイデンバージャイト，Na一

β”一アルミナ，アナターゼが結晶化する。1000℃ではア

ナターゼはルチルヘ相転移し，優勢相となり，その他

に，ヅアルミナ，フロイデンバージャイト，Na一β”一ア

ノレミナが生成し混合相となる。一方，NTAO相合成の

固相反応では筆者らにより前述の如く2段階に反応が

進行することが判明している1）。すなわち，王段階では

Na一β”一アルミナとルチルが反応してフロイデンバージ

ャイトとα一アルミナを生成し，この混合相が2段階で

更にNa一β”一アルミナと反応してNTAO相を合成する。

このプロセスと比較すると且00ぴCまでの熱処理ではM一

一102一
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A－b＞M－A－a＞M－B－b＞M－B－aの順序で反応が進行

していると考えられる。

　次に図7．18は前駆体繊維から目的物のNTAO繊維

に至るまでの熱処理による結晶化過程をX線粉末回折

図形で調べた結果である。試料は上述したように100ぴC

までの熱処理で最も固相反応が進行するM－A－b試料

である。110ぴC5時間以上ではNTAO相が最優勢とな

り，反応平衡には1300℃，5時間以上が必要であること

が分かる。しかし若干の未反応相としてα一アルミナと

フロイデンバージャイトが残る。

　図7．19は前述の図7．10中のM－A－bの方法で得られ

た前駆体繊維b試料について100ぴCから1350℃までの

各温度，各時間焼成したときのSEM像を示す。100ぴC，

1時問焼成は図7．19（1）で示すように表面は有機物燃焼に

伴うガス揮発の穴は認められず断面も穐密である。し

かし，1！0ぴC，5時問ではその表面に不均一に成長した

細長い粒子と粒子問に穴や隙問が観察される。更に，

120ぴCではその成長粒子や隙間が均一化するようにな

る。130ぴCでは粒子状のものは無くなり，大きな穴が

発生する。しかし，針状結晶もみられる。さらに高温

で1350℃，10時間焼成すると表面は球状結晶の集合体

となり，粒子間に大きな穴や隙間が発生し，強度も極

端に弱くなる。この形態変化のプロセスをもう少し詳

細に調べるために図7．19と同じ焼成試料について

EPMAの反射電子線像を観察し図7．20に示す。この反

射電子線像は元素の原子番号に比例した白黒の濃淡を
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o

o
o　o

o o 吠

o　o o
払

ド’U／比にこ1口帖■
臥

＾

“。 醐 札
臥

、糺

し｝醐 1

肌
、、吠

舳　I

FF
F　E B　F

0　　　　20　　　　30　　　　40　　　　5〔

2ρ‘∩IK一2θ（CuK火）

1350oCX1O　h　rs
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1000o．C　X1h　r

図7．18Method　A－b（b試料）により合成した前駆体繊維に対

　　　し，100ぴCより1350℃までの種々温度で加熱処理した

　　　後のX線粉末回折図形；

　　　○；NTAO，F；フロイデンバージャイト（Nao、目A1o．畠

　　　Ti。．。O呂），α；α一アルミナ，β”；Na一β”一アルミナ（Na．

　　　A11眉O茄）

示している。110ぴCでは粒子状結晶が最大に成長し，

組成的に不均一であることが明瞭で，120ぴCではその

粒子が反応して変化し，小粒子化し，組成的に均一化

の方向に進行し，130ぴCでは殆んど組成的に均一化し

た状態となっている。

　7．2．2．4結論
　前駆体繊維作成のための紡糸液合成はMethodA（硝

酸アルミニウム使用）とMethod　B（塩化アルミニウ

ム使用）の2方法で比較検討した。その結果，前者の

方法がより効果的であることが判明した。それは系中

の有機酸の量が少ないためである。その原因はNO。■と

C1■の効果の違いに起因している。上記2方法で得られ

た前駆体繊維の熱分解挙動もそれぞれ異るが，これも

NO・■とC1一の効果の相違を反映している。また，100ぴC

までの焼成による結晶化挙動においてもMethod　A－b

とMethod　B－b（両方ともクエン酸・シュウ酸複合系）

からの前駆体繊維について比較検討したが，後者のC1…

図7．19

牙榊

欝

Method　A－b（b試料）により合成した前駆体繊維の種々

温度における熱処理後のSEM像；

（1）100ぴCで1時問，（2）110ぴCで5時問，

（3）120ぴCで5時問，（4）130ぴCで5時間，

（5）135ぴCでlO時問
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図7．20 Method　A－b（b試料）により合成した前駆体繊維の種々温

度における熱処理後のSEMの反射電子線像
（1）110ぴCで5時間，／2〕（／）の拡大像

（3〕120ぴCで5時問，（4）（3）の拡大像

（5）ユ30ぴCで5時問，（6）（5〕の拡大像

を含む系の方が不均一に反応が進行するため，前者の

方が好結果を生じ，これを更に加熱すると110ぴCで

NTAO相が最優勢相となり，1350℃，5時問で反応は

平衡に達した。
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　7．3　チタノニオブ酸によるイオン交換特性

　7．3．1はじめに

　高レベル放射性廃液中に含まれるセシウムやストロ

ンチウムを安全に処理・処分する事は，近年益々重要

性を増してきている。我々はチタン酸べ一スの無機イ

オン交換体に関する研究を続けておりI■2），6章では結

晶質四チタン酸繊維によるストロンチウムの分離に関

する研究の報告を行った。今回は，無機イオン交換体

としてチタノニオブ酸カリウムを合成し，セシウムの

イオン交換特性について検討し，結晶質四チタン酸繊

維による結果と比較検討した3■4〕。

7，3．2　チタノニオブ酸によるセシウムのイオン交換

　　　　反応

層状構造を持つ結晶質チタノニオブ酸は，酸化チタ

ン，酸化ニオブ及び炭酸カリウムを原料として固相法
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図7．2！緒晶質チアノニオブ酸によるセシウムイオン交換反応

　　　におけるpH依存性

で合成し，同定は粉末X線回折法により行った。合成

された試料KTiNbO。は1mol　dm一茗塩酸処理により，

水素型無機イオン交換材（HTiNbO。）に組成変換した。

イオン交換反応は，すべて298K恒温室で行った。固相

としてチタノニオブ酸0．1g，液相としてセシウムを含

む水溶液10cmヨを用い，3日間固一液接触させた後，原子

吸光法により両相の金属イオン濃度を測定した。図7．2王

に見られるように，セシウムイオン交換反応は水溶液

中の水素イオン濃度に1次の依存性を持つ反応であり，

（！9）式であらわす事が出来る。

　Cs＋｛、q）令HTiNb05

　叫CsTiNb05＋H＋（、q〕　　　　　　　　　　　　　（王9）

この反応は，結晶質四チタン酸繊維の場合と基本的に

は同様である。イオン交換能に関する比較では，結晶

質四チタン酸繊維のイオン交換能が優れている。しか

し結晶質四チタン酸繊維の場合，常温においても結晶

水の減少がみられ，イオン交換能も減少する。このた

め結晶質四チタン酸繊維の場合，常に湿度70％の状態

に保つ必要があり，これらの無機イオン交換体は利用

条件により使い分ける必要がある。

　7．3．3結論及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）結晶質チタノニオブ酸カリウムを合成し，構

　　　造中のカリウムイオンを水素イオンに組成変換

　　　反応により，無機イオン交換体を作成した。・

　　2）結晶質チタノニオブ酸は，セシウムイオンに

　　　対しイオン交換能を持つ。またこのイオン交換

　　　体は組成がしっかりしており，脱水などによる

　　　劣化がみられない。

以上が，無機イオン交換体緒晶質チタノニオブ酸によ

るイオン交換反応実験の結果である。

　（2）今後に残された問題点

　現在，チタノニオブ酸はセシウムイオンに対しイオ

ン交換能があることを見つけた段階である。今後は，

　　！）ストロンチウム，ウラン，コバルト等，エネ

　　　ルギー関連金属のイオン交換反応について，知

　　　見を得る。

　　2）アルカリ金属イオン，アルカリ土類金属イオ

　　　ン等の系列のイオン交換反応をチタノニオブ酸

　　　により行い，金属相互問の分離能について研究

　　　を行う。

等，種々の系に関する研究を行っていくつもりである。

特に，現在までに行った方法では分離が難しい，複数

の金属イ才ンの組み合わせに対する研究が，この系に

おいて重要と思われる。さらに金属イオン交換能を持

つ無機イオン交換体の合成，及び反応に関する分野ま

で研究を進めることは，大変意義のあることと思われ

る。
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8。将　来　展　望

　一次元系イオン導電体の研究は基本的に二つの方向

で研究されてきた。一っは固体二次電池用電解質への

応用に向けた材料合成中心の研究であり，他方は一次

元系のイオン伝導機構と評価を中心とする研究である。

前者の研究では，AGGTO系のイオン伝導度をいかに

大きくするかと言う点に力点を置き，トンネル内不純

物障壁の除去とトンネルの形状制御について検討を行

ってきた。試薬の高純度化と育成結晶の熱処理によっ

て直流イオン伝導度がかなり改善されたがまだ不十分

である。残された不純物障壁の主要な原因はフレンケ

ル欠陥としてトンネル内にはみ出したGaイオンである

ことが明らかになったが，この欠陥の発生はエントロ

ピー効果によるのか外因的要因によるのかはなお定か

ではない。しかし，試料のトンネル長を短縮化するこ

とにより，低い活性化エネルギーを持った直流イオン

伝導を実現できる可能性が出てきた。それを実現する

方向としては薄膜化の研究が重要になると思われる。

　フラックス法による単結晶合成を通して，新物質発

見に関して多くの成果が得られたが，トンネル形状に

は多くの多様性が有り，関連物質系の中にはイオン伝

導や触媒材料として有効な未発見物質を多数秘めてい

る可能性が高い。今後，これら未発見物質を効率的に

探索する方法論の構築が重要になる。本課題では，結

晶化学と配意多面体結晶幾何学を踏まえた物質設計的

考察が有効であった。今後，イオン間の結合力も考慮

に入れたCADの構築も必要になるであろう。

　一次元超イオン導電体の伝導機構に関する研究では，

マイクロ波にわたる高周波帯域での交流伝導度測定や

NMR測定によるデータに基づいて各種の理論モデルが

検討された結果，AGGTOのイオン伝導に関しては自

由粒子モデルが支持されることを明らかにした。しか

し，固体中のイオンの運動を支配するエネルギー障壁

の問題は完全に解明されたとは言えない。それぞれの

評価法による結論は必ずしも一致しない部分がある。

これまでの研究で，現実の一次元系の伝導機構はかつ

ての予想より相当複雑であることが明らかになってき

た。合成，各種評価法，理論化に関する有機的研究が

なお要求されている。

　レーザフラッシュ法による一定形状のセラミックス

の熱定数の標準化についてはJI§の制定によって一応

帰結したが，評価手法の標準化は社会からの要請と評

価技術の水準に依存する。測定の標準化は材料研究の

基盤技術の一つとして今後とも重要な課題である。一

方，自立膜の熱拡散率の評価手法については我々の開

発したレーザフラッシュ法は多くの特徴を持ち，適用

性に優れていることを示した。しかし，基板上の薄膜

や傾斜機能材料のように分布を持つ試料等特殊形状の

試料の熱定数の評価技術は十分には確立していない。

特に，チタノガリウム酸塩の様な微小結晶や繊維を直

接評価するためには充填材との複合系として検討する

必要がある。

　本研究では層状物質として主に，β一ガレート系とア

ルカリチタン酸塩系について研究をした。層状物質は

無機固体の中で高い反応性（イオン交換，インターカ

レーション，イオン引き抜き）を示し，それにともな

って発現する機能も触媒やその他多岐に亘る。特に，

アルカリチタン酸塩に関してはソフト化学的手法を駆

使して，新規層状チタン酸や層状とトンネル構造から

なるハイブリッド構造物質を合成する事が出来た。当

所において従来から提唱してきた組成・構造変換プロ

セスの成果である。この高い反応性を利用した低温非

平衡プロセスにより，通常のセラミックス合成法では

得られない多数の物質を誘導できる可能性が高く，新

しい物質設計としての今後の発展が期待される。イ才

ン交換については四チタン酸繊維を中心に検討された。

本繊維による海水中ウラン採取は，改良を加えること

により有望な実用技術になり得ると期待される。イオ

ン交換と溶媒抽出の併用は放射性廃棄物処理等に関す

る群分離手法として，また希土類イオン聞の分離にも

有効で，より選択性に富んだイオン交換材の探索・開

発により，多種金属イオンに対する高機能分離技術が

可能になるで有ろう。

　関連研究として研究された物質は何れもチタノガリ

ウム酸塩系とは異なる優れた特性を持ち，これらに関

する研究成果は今後の材料研究の重要なシーズとなり

得ることを示唆している。
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　ウム講演論文集，u，3王9（1990）

三橋　武文，佐々木高義，有井　忠，羽日ヨ肇，藤木

　良規“熱発散型フラッシュ法による微小域の熱拡散

　率測定”日本熱物性シンポジウム講演論文集，n，

　433（ユ990）

三橋　武文，“新JISによるセラミックスの熱伝導評価

　法”電子材料の新JISによる熱物性評価法，日本フ

　ァインセラミックス協会，p．！（1992）

三橋　武文，“レーザフラッシュ法による熱定数の原理

　と測定法”初心者のための熱分析の基礎と応用，日

　本熱測定学会，p．27（互99王）

奥田　博，他，三橋　武文，他，“ファインセラミック

　スのレーザフラッシュ法による熱拡散率，比熱容量，

　熱伝導率試験法”，JIS　R！61王，日本規格協会原案作

　成委員会，1991

奥田　博，他，三橋　武文，他，“ファインセラミック

　スのビッカース硬さ試験方法”，JISR至610，日本規

　格協会原案作成委員会，1991

三橋　武文，羽田　肇，大谷　茂樹，加納　茂機，吉

　田　英一，“Ion　Diffusion　a烈d　Degradation　in

　Ceramics”，Proc．ht．Symp．Mat，Chem．Nuc1．

　Envi．，p．109　（1992）

高鴨　正則，寺田　寛美，渡辺　明男，羽田　肇，三

　橋武文，白崎信一，“BondingbetweenLanth－

　aηum　Transition　Metal　Perovskite　and　Z汁一

　con三um　Oxide”，Proc．2nd　Japan　ht．SAMPE

　Symp．，p．264（1991）

三橋　武文，羽日ヨ肇，佐々木高義，藤木　良規，有

　井　忠，牟田　史仁，“Extended　f1ash　method　on

　therrna互diffusivity　rneasurernent　of　so1ids”，Proc，

　of4th　Int．Symp．on　Nびcl．E篶ergy　Research，

　JAERI，302（1992）

三橋　武文，貝塚　健志，菱田　俊一里羽田　肇，山

　本　良一，“スポットフラッシュ法による基板上薄膜

　の熱拡散率測定”，第13回日本熱物性シンポジウム講

　演論文集，日本熱物性学会，至7（1992）

小谷　和夫，小須田幸助，和田　健二，三橋　武文，

　“しらす。黒耀石を原料とした再溶融ガラスの熱性

　評価におけるDTA－TGとDSC”，第13園臼本熱物性

　シンポジウム講演論文集，臼本熱物性学会，137（ユ992）

羽田　肇，関田　正寛，三橋　武文，白崎　信一，柳

　谷　高公，“透光性YAGセラミックスの合成と特性

　評価”，エレクトロニクス・セラミクス，’93，1月号，

　17（1993）

三橋武文，池上隆，渡辺明男，松田伸一，
　“Thermodynamics　of　z｛rconia　system　with　a

　possib｛1ity　of　inte1ligent　characters”，Proc．of互st

　工nt．ConfI　on　hten．Mat，”，155（互992）

三橋　武文，羽日ヨ肇，池上　高康，「サーモパイル型

　DSCによる高温熱容量測定」，日本熱物性シンポジウ

　ム講演論文集，V14，35－38（互993）

三橋　武文，渡辺　明男，“セラミックス系材料”，環

　境応答。内部診断機能自蔵型材料の創製に関する調

　査研究報告書，スマートストラクチャー研究会，149

　一ユ65（1993）

M．WataΩabe，Y．Fujiki，S．Yoshikado，T，Ohach1，

　So王id　State　亘onics，35，369　（1989）　“Structむra1

　features　of　a　new　compomd　Kl一。T｛2ヰ。Ga5一。O12

　Whlch　exhibits　o舵一dime員slonaいon1c　co貧duc－

　tiOn”

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

　Watanabe，Y．Fujiki，Y．Onoda，So胴State
　豆onics，35，377　（王989）　“Ion　condリctioη　in　oΩe－

　dimeηsiona〕o奴ic　conductors　A三一。Ti2。。B5一。O12

　（ATBO，A二Na　or　K　a篶d　B＝A1or　Ga）”

M．Watanabe，YI　Fujiki，S．Yoshikado，T．Ohachi，

　Y，Kudo，So1id　State　Ionics，40／41，139　（1990）

　“Deffects…nhibiting互一D　ionic　conduction　in　K．

　Ga，6ヰxTi16＿。056”

S．Yosh1kado，T．Ohach1，互．Ta烈iguch1，M．

　Wata篶abe，Y．Fψki，Y，Onoda，So1id　State
　1o巫ics，40／雀王，142　（互990）　“Contribution　of　the

　therma互treatment　to　the　ionic　coηductivity　of　the

　one－dimensiona1superionic　conductors　A．Ga三6＋。

　Ti16一。056（A＝K，Rb）”

渡辺　遵，「チタン酸アルカリ金属化合物のトンネル構

　造とイ才ン伝導」固体イオニクス研究会資料集，

　23（王990）

M．Watanabe，Y．Komatsu，T．Sasaki，Y．Fψki，J．

　So1idStateChem．，92，80（199王）“Anewox｛datioη

　PrOcess　Of　pOtass｛㍑王n　titaniurn　diox三de　bronze

　with　the　ho11andite　stmcture”

MI　Wa伽abe，Y．Fujiki，K．Kos湿da，S．Yoshikado，

　T．Ohachi，So王id　State　Ionics，53／56，784（1992）

　“Anneahng　ef重ect　on　the　Frenkeけype　defect　of
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　gal1ium　in　fast　ion　co巫dびctor　K．Ga16。。Ti16一。056”

S．　Yoshikado，　T．　Ohachi，　I．　Tanig㍑chi，　M．

　Watanabe，Y，Onoda，Y．Fuj1ki，Solid　S乏ate

工0Rics，53／56，754（1992）“I0H0nductioni80篶e－

　dimensio双a1…onic　co烈ductors　Mg■，Rb一＆A亘一

　doped　K．Ga16＋、T…16一。O彗6sing至e　crysta1s”

大鉢　忠，吉門　進三，渡辺　遵，小野田義人，「マイ

　クロポーラス化合物のイオン導電性」化学総説Nα21，

　79（王994）

M1，Watanabe，“App1icatio1三〇fhost一騨est　react1㎝s

　to　synthesis　of　new　materia亘s：Tbe　case　of　S．T，

　A．pmject　i篶Japan”，Materia1s　Scienceぎom獅

　Vo王s．，152イ53，8ユ（王994）

Y，Komatsu　and　H．Freiser“Exなaction　Separation

　of　Terva工e斌Lanthan妃e　Meta1s　w…th　Bis（2，4，4

　－trimethy王pe耐y至）Phosphin量c　Acid”Ana1ytica

　Chimica　Acta，vo1，227，397－404（1989）

YI　Komatsu，Y．Fujiki　and　T．Sasaki“Adsorptio王、

　Behavior　of　Coba至t（II）Ions　o篶Layered　Dihy－

　drogen　Tetrat呈tanate　Hydrate　Fibers　in　the

　Range　from298乏o523”So玉vent　Ex支ractiOn　a狐d

　Ion－exchange　Vol．8（！），173一王85（至990）

Y．Komatsu，Y．Fujiki，Y．Yajima　aηd　T．Sasaki

　“Ion－Exchaηge　Equi1ibr沁㎜　of　Uran三u貫1　Ions

　Between　Cryata11i篶e　D三hydrogen　Tetratitanate

　Hydrate　Fibers　and　Aqueous　So1utions”New

　Deve1opments…n　Ion　Exchaηge537（1991）

Y．Komatsu，Y．Fujiki，Y．Michiue，Y．Yaji㎜a，a地

　丁．Sasak…“So互ve就Extraction　Sep孤ation　of

　Alkahne　Earth　Meta11o鵬with　Thenoy董trifiUor－

　oacetone　and　Trioc之y至phosphine　Oxide　i篶Carbon

　Tetrach亘or三de”So至vent　Extraction　and　Ion

　Excha巫ge　Vo至．9（3），47王（1991）

Y．Komatsむ，Y．Fujiki，and　T．Sasaki“Ion－

　Exchaηge　Separation　of　Bar｛u㎜互o篶s　an〔董Other

　Alka至｛ne　Ear之h　Metal　Ions　by　Dihydrogen

　Tetrat三tanate　Hydrate　F童bers　at298K”Ana1yti－

　cal　Sciences　Vol．7，至53（至99互）

Y．Komatsび“Solve枇Extraction　Separation　of

　Alkali王ユe　Ea曲Me之al　Io鵬1n　So伽㎜Perchlorate

　Media　at　Variむos　Temperature”Process　Metal－

　1urgy7A，52！－526（！992）

I，Lambert，H．L．C三ever，H，Einga，Y．Komatsu，J，

　Hala，J．W．Lori㎜er，A．F．Vorob’ev，and　D，I．

　Mustaf1篶“Alkali篶e　Ea曲Hydroxides　iΩWater

　and　Aqむeous　So1雌ioηs”互UPAC　Solubi至三ty　Data

　Series　Volびme52，（！992）

小松　優，“海水からのウランの回収”三菱総合研究所

　科学技術報告書，卜22（1993）

Y．Komatsび，Y．Fuj三k｛，and　T．Sasak｛“Io王一一

　Exchange　Separat三〇n　Of　Sod｛むm　and　Potass｛むnl

　Ions　o双　Dihydrogen　Tetrat虻ana之e　Hydrate

　Fibers　at　Various　Temperatures”　So工vent

　Extrac乏…on　and　Ion　Excha篶ge，互！　（1），至59－！69

　（1993）

Y．Ko㎜atsu“Separa乏｛on　of　A王ka1ine　Earth　Mleta王

　Ions　by　So1vent　Extraction　a王／d　Ioη　Exchange

　Methods”Scユvent　Extraction　and　Process　IndUs－

　tries，v◎互、2，775－782　（1993）

小松　優，“無機イオン交換体（I玉）層状構造四チタン

　酸繊維のイオン交換特性とその応用’’臼本イオン交

　換学会誌，voL4，No3，202－208（1994）

T．Sasak｛and　Y．F凶iki，“Sy耐hesis　a王三dCharacteri－

　zation　of　Fibro鵬Octatitanate〃2T｛80三7（〃こK，

　Rb）”∫So〃S〃θC加ηつ．83，45（王989）

佐々木高義，“電子欠乏または遇剰の新しいグラファイ

　ト類縁化合物の設計”化学と工業42．1067（王989）

T．Sasaki，Y．Ko㎜ats秘，and　Y．Fuj…k三，“Rb斗and　Cs＋

　Incorporat三〇至／　Mechan三sζn　and　Hydrate　Struc－

　tures　of　Layeζed　Hydm鵬Titani楓犯D｛oxide”

　∫〃o惚、Cゐθ榊．28．2776　（1989）

T．Sasaki，Y．Komatsu，and　Y．Fψki，“A　New

　Layered　Hydrous　T主taヱ？iリm　D…oxide　H、丁圭2＿。μOぺ

　H20”∫．C加閉、∫oo．，C加榊．Co舳〃刎〃．1991，817

T，Sasaki，M，Wata篶abe，Y，F曲k1，Y，Kitamj，鋤d

　M．　Yokoya狐a，　“Crysta亘　Structure　of

　Octatitana之e　〃。Ti8017（〃二K，Rb）”∫．∫o／〃

　S〃召C加榊、，92，537（1991）

T．Sasak三，Y．Ko133atsu，Y．Fびjiki，and　S．Takenou－

　chi，“Cation－Exchange　Properties　ofβ一Ga至王ate

　Crysta1s”New　Developme鮒s　i王ユ至on　Exchange，

　Eds．M．Abe，T，Kataoka，T，Suzuki，163（199互）

佐々木高義，“レドックスインターカレーション／デイ

　ンターカレーションを活用した物質合成の展開”化

　学と工業44．1967（199互）

佐々木高義，藤木　良規，“層状チタン酸塩のトポタク

　ティックな組成・構造変換によるトンネル構造八チ

　タン駿塩及びその類縁物質の合成”セラミックス，

　27，432（1992）

T．Sasaki，Y．Komatsu，and　Y，Fひjiki，“Protonated
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無機材質研究所研究報告書

　Pentatitanate　：Preparation，Character三zations

　a貫d　Cation　I斌erca｝ation”　C加閉、〃α加γ．遵，89遵

　（1992）．

佐々木高義，“イオン交換反応の微視的な視点からの解

　明の試み一層状チタン酸塩の場合」’日本イオン交

　換学会誌堪，53（1993）

T．Sasaki，M．Akaishi，S，Ya㎜aoka，Y．Fujiki，and

　T．O｛kawa，“Simu1taneous　Crysta至王izatio篶　of

　Diamond　and　Cびb三c　Boron　Nit夏ide　fro㎜the

　Graphite　Re1ative　BC2Nむnder　the　Righ　Pres－

　sure／High　Temperature　Condit｛ons”　C加刎．

　肋肋．5，695（王993）

T．Sasaki，M．Watanabe，Y．Fuj1ki，and　Y．Kitami，

　“Tびn双e1　Cation　Ordering　in　K－and　Rb－

　Octatitanates”∫．∫oZ〃　∫肋まθ　C加榊．，夏05，480

　（！993）

T，Sasak1，M．Watanabe，脳d　Y．Fψk1，“Stmcture

　of　K1．oT｛80三6and　Ko．oTi8016”λo〃　Cび∫広α〃ogγ．

∫召o‘．3，盗9，8き8（1993）

T．Sasaki　aηd　Y．Fびj｛k｛，“Soft　Chem｛s放y　of　Layer－

　edTit脳ates”Tκ〃∫加励o惚α肋C加〃∫卿，

　Eds．J．Me貫on，3，王93（1993）

J．Kouvetakis，T．Sasaki，C．Shen，R，Hag1wara，M．

　Lemer，K．M．Kr三sh腿n，and　N．Bartlett，“Nove1

　Aspects　o圭Graphite　Interca1atioηby　F1uorine

　and列uorides　and　New　B／C，C／N　and　B／C／N

　Mlateria1s　Based　on　the　Graphite　Network”

　カ〃肋．〃棚∫34，1（1989）

第79号

E．Takayama－Murorαachi，T．Sasaki狐d　YI　Mat－

　sui，“Direct　Oxidat｛on　of　La2CuO．in　an　Aqueous

　So王鮒量on　of　KM篶04”P妙∫北o　C207，97（王993）

Y．Mich1ue，M．Watanabe，and　Y．Fujik1，“Strむc－

　tura1Properties　of　Na一β”一Ga1｝ate”SoZ〃　S加加

　∫o加o∫，35，223（1989）

Y．Mich三むe，Y．Fuj三k｛，aΩd　H，Tominaga，“β一a汀dβ”

　一Gal1ate，Ga1互ium　Ana互ogues　of　β一and　β”一

　A1u㎜｛ηa，as　Cata亘ysts　for　High　Te㎜perature

　Combustio乃of　Methane”C加刎．五θ〃．，互990．2039

Y．Michiue，M．Wata篶abe，狐dY．Fujik1，“Stmぬre

　of　Sod｛ぴmβ”一Ga亘三ate”λ6肋0び∫6α〃og7．，C盗7，495

　（互991）

Y．Mich1ue，M．Watanabe，aηd　Y．Fujiki，“F1ux

　Growth　and　Stmcωre　Ref｛nement　of　Na．Ga．

　Ti。＿。O邑”〃α加γ．R8∫．励〃．，26，597（199王）

道上　勇一，三橋武文，藤木　良規，“Naい、Ti。。。

　A1。一。〇三。型化合物の合成およびキャラクタリゼーショ

　ン”石膏と石灰，232，152（199ユ）

Y．Michiue，M，Watanabe，Y，K1tami，andY．Fujik1，

　“Structure　of　NaGaTi50三2”λo加Cη8肋〃ogγ、，C48，

　607（1992）

Y．Michi㍑e，T．Sasak1，M．Wat脳abe，and　Y．Fujik1，

　“Synthesis　and　Stmcture　Refineme就of　Sodium

　Tita篶oga1五ate　coPtaiηing　one－dimeηsiona1　tun－

　ne1soflargecrosssectioバ肋伽．地∫．肋〃．，28，

　173（1993）
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9．2特許出願

出願番号

特願平ト14675号
（登録ユ778727）

特願平1－99692号
（登録！778734）

特願平1－148888号

特願平H65082号
（登録1778735）

特願平1－275658号

特願平ト284298号

特願平王一298476号

特願平2－883号

特願平2－86815号

特願平2－m135号

特願平2－268625号

特願平2－278追47弩

特願平3－93545号

特願平3－15212碍

特願平3－229460号

特願平3－2312王7号

特願平4－57539号

特願平4－70206号

特願平4－140740号

特願平6－83986号

特願平6－83988号

特願平2－332726号

倦願平3－270王72号

外国特許登録

小松　　優，藤木

（玉991年8月）

発　　明　　の　名

A丑一。Ti。。。M。一。Ol。で示される斜方晶系トンネル構造化合物の繊

維または膜状物の製造法

A，Gal。。、Ti1眉一。Oヨ眉で示される正方晶系トンネル構造イヒ合物の繊

維又は膜状物の製造法

酸化物超電導線材およびテープ状体の製造法

チタノガりウム酸バリウム繊維又は膜状物の製造法

耐熱性断熱材料

酸化物趨竃導線材またはテープ状体の製造法

アルミナ繊維又は膜状物の製造法

ナトリウムとカリウムをイオン交換分離する方法

ブロンズ様八チタン酸塩の製造方法

ムライト繊維または膜状物の製造法

Na王一。Ti。。。A1彗一。○…。化禽物ウイスカーの製造法

Na・Ga・TiHOl・で示される単斜晶系トンネル構造を有する化合
物及びその製造法

組成式H・T1・Ol1・柵・○で示される単斜晶の鰯状構造を有する化

舎物およびその製造方法

組成式H・Ti・一洲OぺnH・Oで示される斜方晶の膳状構造を有す
る化合物およびその製造方法

複合六チタン酸ストロンチウム繊維の製造法

複含六チタン駿バリウム繊維の製造法

A，M・Ti・．・O・で示される斜方晶系の層状構造板状緒晶の製造法

I｛、M．Ti里、。OぺnH．Oで示される斜方晶系の鰯状チタン酸板状繕

晶の製造法

Na…一。Ti。。。Alヨー、○”で示される斜方晶系トンネル構造化合物の

繊維又は膜状物の製造法

層状構造を有するチタン酸化物およびその誘導体を光触媒とす
る水の分解方法

層状構造とトンネル構造が互膳した構造を有するチタン酸化物
およびその誘導体を光触媒とする水の分解プテ法

ペロプスカイト型微粉体の舎成法

ランタン遷移金属ペロブスカイト型駿化物電極の製造方法

藤木

藤木

藤木

藤木

藤木

藤木

藤木

小松

発　　明　　者

良規・西尾

良規・西尾

良規・石澤

良規・西尾

良規・三橘

良規・石澤

良規・酒尾

　優・藤木

佐々木高義・小松

藤木　奥規・西尾

藤木　良規・遺上

藤木　炭規・道上

渡辺　　遜

綻々木萬義・藤木

佐々木蕊義・藤木

藤木

藤木

藤木

藤木

藤木

俊幸

俊幸

芳夫・西尾　俊奉

俊幸

武文・遭上　勇一

芳夫・西尾　俊幸

俊幸

良規・佐々木高義

　優・藤木　良規

俊幸

勇一

勇一・佐々木商義・

良規

良規

良規・佐々木高義

良規・佐々木高義

良規・佐々木高義

良規・佐々木高義

良規・西尾

佐々木高義・渡辺

堂免　一成

佐々木高義・渡辺

堂免　一成

署細　　肇・三橋

寺日ヨ裕美

羽顕　　肇・三橋

俊幸

遵・藤木

遵・藤木

武文・田中

良規・

良規・

順三・

武文・高鴨　雅則

良規，佐々木商義“Method　for　separating　scdi㎜ユand　potassium　by　ion　exchange”No．5043231（米團）

9．3　表彰

藤木　良規

渡辺　　遵

佐々木高義

科学技術庁注目発明選定証 M．Ti…。一。Gal。。。056で示される正

方晶系のトンネル構造を有する化

合物およびその製造法

H．王．4

三橋　武文　　科学技術庁長官表彰 熱伝導解析のための理論式を導出

しレーザパルスによる薄板の熱拡

散率測定法の開発を行い材料科学

の発展に貢献した。

H．亙．5

一u1一



赤石　　實

佐々木高義

E日中　順三

藤木　良規

山岡　信夫

無機材質研究所研究報告書

科学技術庁注目発明選定証

第79号

立方晶B－C－N結晶の製造法 H．3．4

佐々木高義 イオン交換学会奨励賞 層状構造チタン酸塩のイ．オン交換

性の解明とその応用

H．4．10

小松　　優

藤木　良規

佐々木高義

科学技術庁注目発明選定証受賞 “ナトリウムとカリウムをイオン

交換分離する方法”

H．5，4

一u2一
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