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チタソ酸アルカリ金属に関する研究

1．研究概要及び構成

　1．1　はじめに

　本報告は無機材質研究所第7研究グループが

rチタソ酸アルカリ金属（M．O一（TiO。）。）」を研

究題員として取り上げ，昭和54年4月から昭和59

隼3月まで5年醐こわたって行った研究をまとめ

たものである．研究の主要内容はホーラソダイト

型一次元構造物質プリデライトのイオン導電特性

を明らかにすることと層状構造チタソ酸繊維のイ

オン交換特性を明らかにし，原予力研究へ応用し

ようとして努力したものである．

　報告の内容は既に学会誌に発表しているものだ

けでたく未発表資料についてもまとめているが，

前箸の場合は概略にとどめているので詳しい情報

はそれぞれの発表論文を参照されたい．

　この報告書が今後この分野を研究される方々の

参考資料になれぼ幸甚である．

　本研究グループの発表に対し，御指導，御尽力

を頂いた故山口成人元所長，田中広吉前所長，後

藤優所長をはじめ客負研究官の関根達也先生

（東京理科大学），大鉢　忠先生（同志杜大学），

永長久彦先生（筑波大学），その他，rチタン酸塩

研究会」に御出席下さり御討論頂いた諾先生に厚

く御礼申し上げる．

　112研究概要

　酸化チタソに関する研究が終了して次の再編成

グルーブの課題を調査するとき既に発掘していた

シーズ材料とLてチタソ酸カリウム断熱材料があ

った．このチタン酸カリウムを申心にして周辺材

料を調査した結果，チタソ酸カリウムの関連物質

として層状構造を有するチタソ酸繊維の新しいイ

オソ交換体とルチル構造の誘導体としてK一プリ

デライトの一次元イオソ遵電体の2つが対象物質

として有望視できた・当時，チタソ酸化物の工業

材料並びに次伐代材料として研究されている大部

分は顔料を中心とする酸化チタソと電子材料を中

心とするチタソ酸アルカリ土類金属化合物の2群

に隈定されていた．新たに此処で取り上げるチタ

ソ酸カリウム及びその関連物質であるK一プリデ

ライトはチタソ酸アルカリ金属化合物として新し

い材料の一群に位置づけすることになる．

　チタソ酸カリウムは一般的にK．O・nTiO。組成

式で示すが特にn＝6の六チタソ酸カリウム
（K2丁呈60エ3）は耐熱性，断熱性が注園され，繊維状

形態の合成法の開発が工業材料として発疑するた

めの重要た課題であった．この閲題は特別研究

「チタソ酸カリウム繊維の合成に関する研究」と

して取り土げ，昭和54年度から昭和56年度の3年

闘にわたり重点的に研究し，報告蕃34号に重とめ

た．

　K一プリデライト（K．M9。／2Ti8．。／20i直，K里A呈エ

Ti8一。O王6）はホーラソダイト（BaMn巳O16）型構造

を有し不定比組成をもつ．この構造の特徴は

（Ti，Mg）O伍または（Ti，A1）O。八面体の遠鎖がつ

くるトソネル構造で，Kイオソはトソネル申に配

位する．トソネル中のKイオソは移動性に富み所

謂一次元イオソ導電体である．当時は多結晶体の

aC導電率しか知られていなかった．イオソ電導

体としてβ一アルミナ以上の材料創製は従来の先

入観にとらわれず視点を変えることが大審である

と考え，それは最も単純な伝導挙動を示す一次元

材料での導電機構を明らかにそれを原、煮として屍

直したらどうかと考えた．一次元導電材料は単緒

晶で研究すべきであるため結晶育成から始める必

要があった．フラックス法での単結晶育成に成功

し，糖密構造解析，NMR測定及ぴ振動スペクト

ル測定を行うと共に，大鉢忠客員研究官の御協カ

のもとに同志杜大学で導電率の測定が精力的に行

われた．その結果，100Hzから37GHzまでの

広範囲た周波数領域と110Kから500Kまでの温

度頒域でのaCイオソ導電率を渕定し，提帽した

等伽回路により一次元導電理論を適応して実測値

を解析した．A1を観測核とするNMR測定の解

析法を確立し1活性化エネルギーを求めると共に

構造解析と振動スペクトルの解析などからトソネ

ル中のKイオソの分極状態，繕合状態などが明ら

かになった．さらにトソネル申の不純物の検討か
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ら材料の高純度化によりdC伝導成分を含むaC導

電率が測定され，dC導電率の慮接測定へと向っ

て発展している．

　熱測定ではNa20－Ti02系及びK20－TiO室系化

合物の熱カ学的な安定関係を溶解熱測定から明ら

かにすることに重点を慶き，高温双予型徴小熱量

計を試作して検討した．Na．O－丁量O。系に比較して

K．O－TiO。系のチタソリッチ化合物は安定性が高

いが，しかしニチタソ酸カリウムは低い安定性を

示すことを明らかにした．

　層状構造チタソ酸繊維は前述したチタソ酸カリ

ウムK20・nTi02系列の中で訂が2と4のニチタ

ソ酸カリウム及び四チタソ酸カリウムの層状構造

チタソ酸カリウムの誘導体として合成Lたもので

ある．従来の共沈法によるゲル状チタン酸と姥較

して全く構造が異る新規なイオソ交換材として2

種類を開発したものである．この新素材創製の意

義は大きい．次に材料のイオソ交換特性を明らか

にすることが重要である．さらに有効利用のため

原子力分野への応周を冒的として高レベル放射性

廃液の処理材，特に群分離材，さらに放射性核種

圃定化体の地層処分時の化学バリア材としての用

途に必要な特性を調べることに努力した．その結

果，模擬核種として水溶液中のアルカリ金属，ア

ルカリ土類金属，二価遷移金属などの各イオソに

対する吸着挙動を調べて吸着機構，選択性，吸着

容量などを明らかにした．なお，CsやSr及び二

価遷移金属などの危険核種の固定化についても検

討L独畠の圃定化技術を開発した・その他，層状

構造チタソ酸繊維の特性を応用して海水中の徴量

ウラソの回収試験も試みてその有効性を明らかに

Lた、

研　究　員

技　術　員

客員研究官

渡辺　　遵

佐々木高義

矢島　祥行

関根　達也

大鉢　　忠

永長　久彦

（54隼4月～59年3月）

（55年4月～59年3月）

（54年4月～59年3月）

（54年4月～59年3月）

（54年4月～59年3月）

（54年4月～59年3月）

1．4　チタン酸塩研究会

　五．3研究構成貫

　チタソ酸アルカリ金属（M．O・（T1O。）皿）研究グ

ループの構成員並びに客員研究官の官職，氏名，

任期は次のとおりである．

第7研究グルーブ　　　　昭秘4年4月発足

総合研究官　藤木　良規　（54年4月～59隼3月）

主任研究官　大坂　俊明　（54年4月～δ6年1王月）

　　　　　　　　　（56年12月　東北大学へ出向）

　　　　　　三橋　武文　（54年4月～59年3月）

　　　　　　小野田義人　（54年4月～59年3月）

　　　　　　小松優（54年4月～59年3月）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一2

年月日

54 6．21

54　7．26

5δ　ユ．17

55　7．！1

551222

56　6．26

57．2．26

議　　題

王．高イオソ導

　電体国際会
　議報皆
2．海水ウラソ
　の柚出
3．イオソ対の
　抽出

最近のイオソ
導電体の研究
について

海水ウラソの
採集について

放射性廃棄物
処理について

放射性廃棄物
処理・処分に
つし・て

イオソ導電体
研究の動向

粘土鉱物及び
岩石のイオソ
吸着特性

出　　席　　者

宮崎　秀甫（四国工試）

関根　達也（東京理大）

大鉢　　忠（同志杜大）

大鉢　　忠（同志杜大）

長沢　　博（筑波大学）

尾方　　昇（専売公杜）

関根　達也（東京理大）

平野　　剛（出光輿産）

煎原譲一郎（出光輿産）

宮崎　秀甫（四国工試）

菅野　卓治（東北大学）

久保困益充（原　　研）

関根　達也（東京理大）

妹尾　宗明（原　　研）

申村　治人（原　　研）

久保濁益充（原　　研）

関根　達也（東京理大）

妹尾　宗明（原　　研）

中村　治人（原　　研）

石井　忠男（隅山大学）

大鉢　　忠（同志杜大）

服部　武志（大阪大学）

小野寺嘉郎（東北工試）

菅野　卓治（東北大学）

久保田益充（原　　研）

関根　達也（東京理大）

妹尾　宗明（原　　研）

中村　治人（原　　研）

村上　　隆（原　　研）
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プリデライト
のイオン導電
麟構について

リシウムイオ
ソ導電体の現
状

一次元イオソ
導電機構につ
㌧・て

一次元イオソ
導電体の研究

大坂　俊明（東北大学）

大鉢　　忠（同志杜大）

吉門　進三（同志杜大）

加藤　正義（東京理大）

桑野　　潤（東京理大）

関根　達也（東京理大）

谷P

大鉢

吉門

大坂

石井

大坂

大鉢

末元

田申

寺内

書門

一郎（同志杜大）

　忠（同志杜大）

進三（岡志杜大）

俊明（東北大学）

忠男（岡山大学）

俊醐（東北大学）

　忠（岡志杜大）

　徹（東北大学）

通義（東北大学）

簿（関西学院大）

進三（同志杜大）

　1．5執筆の分担

　本報皆書はグループの全負が分担執築した．た

だし，研究内容は云うまでもなく執筆者以外の研

究構成負の寄与を含むものである．各章の担当区

別は次の遜りである．

　王．藤木，2．王藤木，2．2渡辺，3，1渡辺，

3．2　小野田，3．3　小野田，3．4大坂，4．三橘，

5．1藤木，5．2佐々木，5．3小松，5．4小松

5．5佐々木，5．6佐々木，5．7藤木，5．8藤

木，6．渡辺，7．藤木，8．藤木
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2．チタン酸アノレカリ金属の合成に関する研究

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一都をB元素で置換すると，それの電荷を調整す
　2．1　プリデライト単結晶の合成
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　るためにA元素がそのト1■ネル申に配位すること

　2，2．1　はじめに　　　　　　　　　　　　　　　になる．A元素がKである場合，特に高い移動度

　プリデライトは一次元イオソ導電体材料として　　を示す畠〕．代表的た一次元イオソ導電体4）である．

研究対象にした．本材料の呼び方に混乱がある、　　　研究開始当時，多結晶体のイオソ導電性は知ら

多くの外国の物性論文の申ではヂホラソダイト」　　れていたが，10－4（Ω・cm）一程度の導電率で一次

と呼ぽれている．鉱物名を使用する以上は鉱物の　　元材料の特性を議論することはできなかった．研

命名の規貝竈に従うべきである。ホラソダイトは　　究計画の第一歩は単結晶を作成し，それからイオ

α一MnO。構造の申でBaMn．O蝸組成に対して命　　ソ導電率を測定することであった．一次元構造で

名されており，MnとBaが主成分である．プリ　　あるために単結晶が重要な意殊を有する．

デライトは最初NOrrish1）により報告されたもの　　　2．1．2　フラックス法による合成5）

である。それはα一Mn02型構造を示し，（K，　　（1）合成方法

Ba）エ．ヨ3（Ti，Fe）呂O蝸組成からなり，TiとKを主　　　A席元素のアルヵリ金属はすべて炭酸塩粉末

成分とする．Strunz里〕もMnの鉱物と対比し，　　を使用し，その他Ti02，MoO君，A呈20畠及び

クリプトメレソ（K．MnBO蝸）及びホランダイトか　　K皇MoO。粉末を出発原料に使用した．K2MoOダ

ら区別している．本報告ではプリデライトをホラ　　MoO畠系フラックスを俊用したIユ00m1自金ルツ

ソダイト型構造と呼び一般組成としてA（B，Ti）ε　ボを使用し，育成法は徐冷法で行い，1200～1350

0エ。で示す．Bには二価と三価があり，実際には　　C。で4h～20h保持して溶解させ，その後950℃

A亜B1王、／。丁呈。、工／。O．5とAエBIIIエTi。、、O蝸の組成式が　　～1000℃付近まで徐冷した．徐冷速度は4℃／h

ある．（丁呈，B）O。八面体の連鎖がその八面体2個×　　である．合成後はフラックスを沸とう水で溶解し

2個分の大きなトソネル構造を形成する．Ti席の　　結晶を分離した．

　　　　　　　表1K－Mg一プリデライト及びK－Al一プリデライト単結晶の育成条件と結果

徐冷濃度
商温→低温
　（。C）

　結晶組成（C）
K呈O－MgO－A童20ヨーTiO里
　　　（モル比）

フラックス組成（F）
K筥MoO壬一MoO晶

　　（モル比）

メルト組成　　　結　　晶＊
　c／F　　　　最　大　値
（モル％）　　　（㎜㎜）

工200

至200

ユ200

1200

1350

1300

1300

至300

97｛〕

920

870

880

920

950

950

970

1
0．5

0．5

0．5

0．5

0．5

0．5

0．5

20／80

20／80

20／80

20／80

20／80

20／80

22／78

25／75

rutiIe

MgTi宣O．

ru亡三1e，KMTO

KMTO（s㎜au）

KMTO（O．5×10）

KMTO（O．5×王O）

KMTO（1x10）＊＊

KMT0（sma三三）

至300

1300

1300

1300

1300

至300

920

950

870

800

900

880

1
0．5

0．5

0．5

0．5

0．5

20／80

20／80

20／80

20／80

20／80

20／80

mt三1e

KATO（sma王王）

KATO（smaI三）

KATO（1×7）

KATO（1×王O）＊＊

KATOβ＿KAlHO〃

＊：KMTO。。KxMgxρTi日一xρO1個，KATO。二KxAlxT呈xTi冨一xOユ固．

榊：徐冷開始混で20時間保持

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一4　一
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　（2）結果　　　　　　　　　　　　　　　　　　　K席にLi＋またはNa＋イオソをドープした混

　最も基本的た組成であるK－Mg一プリデライト　　合イオソ種導電体プリデライトの単結晶も育成し

及びK－A1一プリデライト単結晶の育成条件と結　　た．その育成条件と結果を表2に示す．これらの

果を表1に示す．K－Mg一プリデライト（KMTO）　単結晶はドーパソト量の増加で径が細くなる傾向

単結晶の育成は出発組成に大きな依存性を示す．　　を示した（図3～図4）、なお，Li及びNaドー

出発組成は結晶成分の溶解度とフラックスメルト

の塩基性度に関係する．メルトの塩基性度はK20

成分の増加で増大し，MOO。成分の増加で減少す

る．Mo0。の添加は溶解度の増犬に寄与する．生

成物はメルトの塩基性度の増大に従い・ルチル→

MgTi里O・→K－Mg一プリデライトヘと変化する

が，塩基性度が高遇ぎると非晶質相の生成に至

る．プ’リデライト単結晶の生成は非常に隈定され

た出発組成領域を有する・最適育成条件は結晶成　　　　　　図1K－Mg一プリデラィト単結晶

分（K望O）6（MgO）2（Ti0壇）6の22モル劣とフラヅク

ス成分（K．MoO。）エ（MoO畠）o．。の78モル％からな

る出発組成を用いて130ぴCで20時間保持した

後，950℃まで徐冷して得られた・この時の重量

損失は約10wt％である．単結晶の大きさは針状

で最大O．5mm×10加mまでのものが得られた
（図1）．

　K－Al一プリデライト（KATO）単結晶の育成条

件も出発組成に大きく影響された・フラックスメ　　　　　　図2K－A1一プリデライト単結晶

ルトの塩基性度はK20とMo03成分の添加量で

調節できるが，塩基性度の非常に高い状態では

K－A1一プリデラィトぼβ一K一アルミナと共存する．

最適育成条件は結晶成分（K20）。（A1筥0。（Ti0。）。の

20モル％とフラックス成分（K2Mo04）士（Mo0呂）o．5

の80モル％からなる出発組成を用いて130ぴCで

20時問保持した後950℃まで徐冷して得られた

（表1）．単結晶の大きさは針状で最大1mm×10

mmまでのものが得られた（図2）．　　　　　　　　　　図3K－Li－Mg一プリデライト単結晶

　　　　　　　表2Li及びNaをドープLたK－Mg一プリデライト及びK－A1一プリデライト

　　　　　　　　　　単結晶の合成条件と結果

　徐冷温度　　　結晶組成（C）　　　フラックス組成（F）メルト組成　　　結　晶非
　高温→低温K包o－Na呈o－Lilo－Mgo－A1lo畠一Tio・K里MoO。一Moo．　c／F　　最大値
　　（。C）　　　　　　　（モル比）　　　　　　　　（モル比）　　　（モル％）’’　　　（mm）

1300　960
1300　870

．1300　　　900

1300　　　960」

1350　900
1350　950

6
6
6
6
6．

6

O．5

0．5

0．5

0．5＝

O．5

0．5

20／80

30／70

20／80

20／80

30／70

20／80

KLMTO（0．5x10）

KLMTO（0．5×10）

KLAT0（1×7）＞R

KLATO（0．5x8）〉R

KNMTO（O．2×10）＞MT・

KNTO（1×10）＞R

ホ：KLMT0＝（K，Li）xMgxρTi百＿x〃Oユo，KLATO＝（K，Li）xA1xTi6＿麦016，

　KNMTO＝（K，Na）xMgx〃Ti筥一xρO、。，KNAT0＝（K，Na）xAlxTi目一x01。，R＝rutiIe，MT＝MgTi呈ρヨ．

r5一
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表3代表的K－Mg一ブリデライト及びK－Al一プリデライト単結晶の化学組成と格予定数

組　　　　成 記号　　　　・（A） ・（A） v（A畠）　　　ρ（9／cm呂）

Kl．旧Mgo．8Ti7．里Ol0

KI．oAIj．昔Ti日．401日

（K］．3Lio．1）川Mgo．〒Ti〒一畠01日

（Kl．HLio．呈）1、；Al1．；Tio、；O16

（Kl．4Nao、呈）1．oMgo．宮Ti7．里01固

（Kl。彗Nao．1）1．oA11。日Tio．｛01固

KMTO
KATO
KLMTO
KLATO
KNMTO
KNAT0

10，155　±O．001

10，062　＝ヒO．001

10．1534±O．0007

10．0888±0．0001

10，141　±0．O01

10．0493±0．O009

2，971　＝ヒO．001

2，938　±0．001

2．9689±0．0006

2，947　±0．001

2，976　±O．001

2，939　±O．001

306．45士O．01

297．51±O．09

306．07±0．06

300．04±0．01

306．01±O．01

296．82±0．01

3．6998

3．7596

3．6628

3．6525

3．6866

3．7292

図4　K－Li－AI一プリデライト単結晶

パソトの添加はフラックスメルトの塩基性度を低

下させるためルチル単結晶の生成を伴う．

　2．1．3　単結晶のキャラクタリゼーシ冒ン

　（1）化学組成と格子定数

　化学組成決定のための分析はピロ硫酸カリウム

で溶融し，それを硫酸水溶液に溶解して試料溶液

とした．Tiはクペロソ沈澱法，MgとA1は滴定

法，アルカリ金属は原子吸光法で行った．代表的

なK一プリデライト単結晶の化学組成を表3に示

す．これらの結果からトソネル中のアルカリ金属

イオソ席の占有率は80％以下で20％以上の空席の

存在が特徴である．これが高イオソ導電性の原因

となっている．

　格子定数はX線粉末回折法からのデータを用い

て計算で求めた・化学組成と対比して表3に示

す、代表的なK－Mg一プリデライトとK－A1一プリ

デライトの格子定数の比較から明瞭たようにトソ

ネル枠組構造の中のTi席の一部を置換するB元

素のイオソ半径の大きさにより差を生じている．

Mg2＋（0．72A）とA1日十（O．53A）ではMgを含むブ

リデライトの方が格子定数が大きい．これはトソ

ネルの大きさに関係し，直接イオソ導電率に影響

する重要な因子である．

　（2）赤外線吸収スペクトル

　赤外線吸収スペクトルはKBr錠剤法で測定し

た．代表的なK一プリデライトの赤外線吸収スペ

メ

き

　　　KLAT0
　　　7

讐
KMT0

　　　　600　　　　　500　　　　　400　　　　　300

　　　　　　　波　数（㎝1■1〕

図5　代表的K一プリデライトの赤外線吸収ス

　　ペクトル

図6　代表的K一プリデライト単結晶の形態

クトルを図5に示す．特徴的た吸収帯は400cm■1

～500cm■1の範囲に現れる．これはTi0。八面体

構造の中のTi－O伸縮振動に帰属している．この

吸収帯もB元素のイオソ半径に影響されている．

B元素のイオソ半径が大きく，トソネルサイズの

大きい方が低波数側にシフトする．

　（3）外形

　K一プリデライトは帯淡黄色を呈し，結晶c軸

（トソネル軸と）平行に沿って伸長した針状結晶で

ある・代表的な晶相は柱面の｛100｝と｛100｝面

が良く発達している声ミ，C面は殆んど観察されな

’い（図6）．これらの結晶面の発達はルチル型構造

でみられるHartmanモデルに従っている．すた

一6一
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・綱鰯’

　　図7　K－Li－Al一プリデライト単結晶の｛1ユ0｝

　　　　　表面の成長ステップ像

わち，（110）面はF面であり，（100）面はS面に

相当する．これはK一プリデライトの構造がルチ

ル構造の誘導体であるためである．なぜならぼ

Ti0。八面体の連鎖様式はルチルと本質的に同じ

である、

　（4）表面観察

　単結晶の｛100｝面及び｛110｝面を徴分干渉顕

徴鏡下で観察した．成長のステップ像がK－Li－

A1一プリデライトの表面で良く観察される（図

7）．これらは結晶成長が1ayer－by－1ayer機構で

あることを明示している．

　（5）今後の課題

　一次元構造物質の工業材料としての利用は構造

の大きな異方性を活用することにある．そのため

には今後物理的な育成法による犬型結晶の作成，

定方位制御多結晶体の合成，さらにはトソネル軸

に垂直な方位をもつ薄膜などの合成が重要となっ

てくるであろう．一次元構造材料の合成研究はま

だこれから始る課題が多い．
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　2．2　チタンプロンズの合成

　2．2．1　はL二めに

　不定比組成でアルカリ金属を含有する三酸化タ

ングステソ（A．WO呂）に代表されるブロソズ型化

合物は，一般に，不定比組成，化学的不活性，半

導体特性をもつ金属光沢のある酸化物である．多

くの研究で，現在では，タングステソ以外の金属

元素でも上記の性質を共通的に有する酸化物が見

出されている．二酸化チタソを母体とするチタソ

ブロソズは，ナトリウムとカリウムに関してはじ

めて合成1〕され確認された・その後，リチウム，

ルピジウム，セシウムについても同様のチタソブ

ロソズの存在が明らかにされた2）・アルカリチタ

ンブロソズの結晶構造はアルカリの種類によって

三種類の構造型がある．Liはラムスデライト

型筥），Naはフロイデソバージャイト型宮〕そして

K，Rb，Csはホーラソダイト型1〕・2〕のブロソズ母

体構造を形成する．これらの内，以下ではナトリ

ウムを含むチタソブロ1■ズに関して合成方

法4）・5）・6〕および化学的性質を，主に不定比性と構

造歪，酸素欠陥，ナトリウムの拡散現象等の点か

ら記述する．

　2．2．2　Naプロンズの合成方法

　ナトリウムを含む二酸化チタソブロソズ（以下

Bzと略す）の最初の合成はNa．Ti畠0。の水素雰囲

気中での加熱還元によって為された1〕・その結果，

化学式Na玉Ti．O、。をもつ暗紫色の導電性結晶が

得られている．構造解析によって結晶学的には

x＝2まで可能であり，得られた結晶はx～1．6で

あると報告されている．その後リード4〕らはNa．

Ti．O。，Ti0。およびTiの混合物を真空にした容

器中で800～1000℃に加熱してBzを得ている．

この方法によってxは1・6から2まで変わりうる

ことが確認され，Tiの3d軌道の重なりによる非

局在化伝導機構モデルに相当する電子吸収スペク

トルを与えることから，この化合物の電気伝導度

は比較的高く（～10■2Ωcm）金属的なものである

ことが予測された1一方，上言已の方法とは全く異

なる水熱反応を利用した合成法によりBzと同型
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構造のナトリウムのチタン酸塩が執老らによって

見出きれた5）．この方法の出発物質は非晶質TiO。

とNaOH水溶液である．概ね500℃以下の温度で

合成できる．300～350℃を境にして，高温側と低

温側では相が異なり，高澄側の相はBz基本構造

の趨格子をもつことが明らかにされている6〕．し

かしながら，これらの物質には極めて奇妙な特徴

がある．それは，ブ艀ソズ型化合物と推定される

にもかかわらず，いずれも自色を有することであ

る．執巻らはこの不可解な現象を理解するため新

たな合成方法を検討した守）・島〕・9〕．Naの炭酸塩とル

チルの粉末を原料にして水素気流中でカ員熱するこ

とにより，xがL3～2．0の範囲でBzが得られて

いる．以下では，この方法で傷られたBzの種々

の測定方法による結果を記述し，化学組成等にま

つわる基本的性質を明らかにしてみる．

　（1）各種の方法による分析結果9〕

　上記の方法で得られたBzをX線粉末回折法，

比重測定，重盤示差熱分析，高温質量分析，高温

ガスクロマトグラフィー，核磁気共鳴の各種の方

法で調べた．

　（イ）重量示差熱分析の結果を図8にしめす．Bz

を空気申でカ目熱すると350～650．Cの温度範囲で

発熱ピークをしめLながら重量増加を起す・この

現象はBzの酸化反応によるものである．図8で

わかるように，酸化遇程は組成によって異なる．

Na／Ti比がo．22前後以下ではっきりと2段階で

酸化が起り，0．25ぐらいでは1段階で進行する．

0．22～0．25の範囲では二本のピークは互に接近し

てゆく．0．22以下ではO．2ぐらいを境にして第1

と第2ピークの強度比が入れ代る．それぞれの段

錨
寧
婁
蜜
探
懲
Q
禦
曇

第38号

o，9

．s

．7

．6

．5

．4

2nd　step

1st　step

4CC　　480　　560　CC）

；l　l’　　Na／Ti

｛a〕

｛b）

　　2．0　　　　　　　　1．77　　　　ユ．60　　　1．45

　　　　　Na含有鐙

関9　岡型酸化遜程の酸索吸収量

十　　十　　十　　→　　†　　←　　十　　　　十　　÷　　牛　　→一　十　　牛

（002）

　　　（11ユエ

　　　　　（3ユ0〕
（202〕　（些01）

十十→寸十十十　十十牛十ヰ

（c）　　　　（4CO〕

　　（O03）　（601）

（3！ユ）

（020〕

綜

図8　示差熱分析飽線

O．181

0．221

O．235

O，25

272829303王323334　　遅34445　46　47　皇82θ（Cu）

即0　同型酸化の粉末X線圓折図による比較

　　　a）最終酸化物，b）中闘相，c）出発瀬
　　（Na／T…～o．22王）

　　　階で吸収される酸素最は図9にしめしてある．ど

　　　の組成のBZも酸化遁程終了後には白色の物質に

　　　変化する．2段階で反応が進行するものでは，第

　　　1と第2ピークの中間で単一相の物質を得ること

　　　ができるが，これらの相は依然黒色をしめす．

　　　　（口）X線粉末回析法によって，上記三種類の物

　　　質は同型構造をもつことが明らかとなった。図10

　　　に，Na／Tiがo．22の三種類の物質を例に採って，

　　　同型関係をしめした．パター！は最も違いがはっ

　　　きりLている都分を掲載してある．童た，これら

　　　一連の同型化合物の格子定数はNa含有量を横軸
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　　　（A）

　　工2．24

　　　，23

　　　．22

　　　．2ユ

耐一　　　、20

　　　．19

　　　．ユ8

　　玉2．17

O

ρ

（a〕

6．些9　　　　　　　　　　　　ノ

．48

．遅7

，46

6，45

3－86

，85

，84

．83

，82

．8ユ

、80

3．79

　　　（A）

　　　107．4

　　　　．3

ξ　　　　、2

町　　　　．ユ

　　　ユ07．C

嵩
造
曇
填

（A畠）

290．O

289．C

288．O

287．O

2．O 工．7τ　　　工．60　　1．45

　（b〕

｛

寺

（C）

　　　　　　　　2．0　　　　　1，77　　　1．6θ　　王．遅5

　　　　　　　　　　Na含孝湿

　図1王三種の同型化合物の格子定数とナトリ
　　　　ウム含有量の関係

○1最終酸化物相　▲1中閥酸化物相　⑧：出発相

表4

Na／Ti　　　出発椙　　　　申闘相

O，25　　　　　　　3．88　　　　　　　　　＿

O．221　　　　　　3，85　　　　　　　3，83

0．2　　　　　　　　3．83　　　　　　　　　＿

0．181　　　　　　3．8至　　　　　　3．80

最終相

3，75

3．73

　　化学組成と比璽

に。採って図11に図解した、

　い　比重測定　500～800洲gの粉末試料を用い

てCC呈壬申で浮力を測定し比重を求めた．測定法

の精度の確認のためにSi粉末を測定しWo二
2，331±0，003（文献値工o〕2，33（18℃））を碍た．数

種の化合物の測定値を表4に記載した．

　⇔　合成方法の特色のために，水索の有意な含

有が考えられるため核磁気共鳴およぴ質量分析法

で調べ，ガスクロマトグラフィーで半定量を行っ

た。NMRの結果は十分なものではないが，黒・

白両種の化合物が同程度の水素を含有する可能性

をしめした。ガスクロマトグラフィーによる結果

では，Na／Tiがo，18で，その含有量は0．13個，比

がO．2で約0．08個，0－22で約0．05個程度を含有す

ることがわかった．一方質最分析によって，最初

と中閏の粕は10－5～10一｛狐mHg程度の圧力下で

は850℃以上で水素分子を放出し同時に950～

1100℃でNaを蒸発することがわかった、白色の

化合物では350～600℃で水分が放出され，その

後950℃以上で水素分子が放出されたが，Naの

蒸発は確認されなかった．また，原予吸光および

滴定法によるNaとTiの化学分析で，Na／Tiの

比はこの同型的酸化過程の聞に有意な変化は起ら

ないことがしめされた．

　（2）不定比組成および同型酸化9）

　水素雰囲気申での合成では，水素，ナトリウム．

および酸素を不定比に含むチタソブ瞑ソズが得ら

れる．従来のNa－Bzとの大きな楯違点は水索の

含有とナトリウム含有量に相関する酸素欠陥を含

むことである．構造は明らかに従来のNa－Bzと

同型である．童た，化学組成一ここ1ではNa含有

量一と格子定数の間には図4にしめしたように極

めてきれいな槻関性が成立している、例えぱ，出

発相ではNa含有量の増加と共にa，c両軸は約

O．4％減少し，b軸は約1．0％増加している1β角

はほぽ一定であるので単位胞体積は約O．2％増え

る．Na含有量の減少に伴うb軸の減少が比較的

一g一
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犬きいのは，この軸に沿って最隣接するNa相互

の反発の効果が減少するためであると考えられ

る．Naは周囲八つの隣接Naをもつが，この内

b軸に沿った二つが他方位に比べて約半分の距離

（～3．8A）で接近している、さて，含有量と格子

定数の相関性は中問相および最終相においても明

瞭に成立しているが，これら三種問の相互の関係

にはいささか奇妙た現象が起きている．最も注目

すべき点は酸化が進むにつれて単位砲体積が減少

Lてゆくことである．前節で記したように，これ

らの酸化過程では酸素の吸収と共に重量の増加が

起る．この意味するところは，比重が酸化と共に

増加すべきことである．しかしながら，この酸化

過程における比重の変化は表1に記載したごとく

正に逆である、この極めて矛盾した現象は酸化過

程において70劣程度のNaが放出されるならぼ説

明可能である．しかL，表面洗浄を十分に行った

白色物質の化学分析では，出発および最終両相間

で有意な差を確認することはできなかった．ま

た，最終相が有意なNaを含有し，Bz構造を維

持するにもかかわらず白色をLめす事実も改めて

不可解な問題である．これらの疑問点は，酸化過

程においてshottky型の欠陥が発生すると考え

ることによって半定量的に説明できる9〕、これに

従えぽ，出発相はNaエTi80，6．δの酸素欠陥型Bz

であり，第一段階の酸化後，酸素欠陥は回復する

が2％程度のShottky型欠陥を含み組成比がx／

8／16のBzにたる．そして第二段階の酸化によ

り，Tiヨ十はTi4＋に酸化される．Shottky欠陥は

約5％に増加し，最終相の組成は，酸素の吸収に

より，出発相の組成に近似するNa．0－Ti0。系の

組成へ移行する．即ち，第二の酸化では基本の結

晶構造こそ維持されるものの組成上は，Na．0－

Ti筥0呂一Ti0。からNa．O－TiO。系化合物への変換を

意味している．したがって，最終化合物のBz構

造は余分な酸素とShottky型欠陥の含有により

局部的にはNa．Ti．01筍型構造へ接近Lているもの

と考えられる．水熱条件下で得られたBz構造を

有する白色化合物も恐らく同様の現象が起きてい

ると思われるが，そこではShottky型欠陥に水

分子が充填されるだろう．詳しくは文献（9）を参照

して欲しい．

　2．2．3　相転移とNaの拡散11）

　本章2節1で記述Lたように，水熱条件下では

図12秩序・無秩序相の関係をしめす電子線

　　回折図一hko逆格子面一
　　　a）Naの無秩序配列をもつ相

　　　b）2a　x4bの秩序配列をもつ相

　　　C）b）からC）への移行遇程

　　　d）中問的秩序配列をもつ相

温度によってBz基本構造を有する二相が生じる．

このうち高温側の相では，Bzの骨格構造中でNa

の欠落した座席が秩序配列を形成し，その欠陥を

概ね補填するように水分子が侵入Lている6〕．こ

の相を360～580℃で加熱するとNaの秩序配列を

維持したまま脱水する．更に加熱するとこの秩序

相は2段階の秩序無秩序転移を経てNaの無秩序

配列，即ちBzの基本格子へ戻る．以下では，こ

の2段階の秩序無秩序相転移におけるナトリウム

の再配列の様式を解析し拡散径路の検討を行う．

　（1）中問秩序相

　2段階の無秩序化は図5の電子線回折パターソ

にしめすように，（hk0）逆格子面における超格子

反射点の消減のし方で理解できる．図12（a）の基本

格子の実空問での周期をa，b，cとすると，図

12（b）の無水の出発秩序相の周期は2a，4b｛cと

たる．この相を720℃ぐらいまで加熟すると図工2

（d）の中間秩序相を得る．中間秩序相の角期は

2a，b，cとなる．前二老はC底心格子をもち，

後者は単純単斜格子をもつ．改めてこの相転移の

道筋を記すると次のようである．

　含水秩序相　　無水秩序相　　中間秩序相
　　　　　　～58ぴC　　　　　　　　　～72ぴC
　2a×4b×c　＿＿＿→一　2a×41〕×c　＿＿→　2a×b×c

　　　　無秩序相
　　～740℃

　　一→a×b×C
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　　　　　　　　　　）　　　　　　　　　）
　　　　　　　w、〃泌ぶ　〃
　　　　　　　蒸％彩§％酬・

　　　　　　、、ζ・燃・鮒

　　　　　　織桑餅｝D

　　　　　　　　　（a）

　　灘㈱〃き渤“寒筍％薫
　％黒・〃“萎筍〃総〃“萎
b蹴寒州％㈹〃嵩寒州％※
　　　　　○　　　　　　　　　　○
　”N髪蝋徽§〃総％“髪
　“徽§〃総〃“徽N〃潔
　　　〃　○　　　　　　　　　　O
　％燃〃漣徽栄％総〃瀧髪

　　　　　　　　　　（b）

　　図13　ナトリウムチタ：／ブ原ソズの縞晶構迭

　　　　投影図
　　　　a）　〔010〕韮と妾髪，　b）　〔C0ユ〕投壌多

　　　　○印はナトリウムの座席をしめす、

　　　　“D”はTiO固八磁体の二璽層を“五”二璽

　　　　層闘のナりウム含有層を意味する．

　ここでは中閲秩序相のNa欠陥の配列様式を解

析する．先へ進む前にBzの基本構造を図ユ3で説

明する．骨格構造はTiO。八面体でできていて，

Naはその骨組内部の12酉己位の座席（図中O印）

を占有している・図王3（a）でこれらの位置は禍互に

±（a±b）／2の関係で結ぱれている、したがっ

て，この等価の座席が等確率で占められるならぽ

骨格構造とNaの配列は岡じ周期をもつことにな

り趨格子反射は全く出現しない・即ちBZの基本

構造を得る．他方，Naが秩序化して配列すると

両著の周期は異なり・余分な反射を観測すること

になる．例えぱ，図13（b）に現われている超格子反

射は図14（a）に図解したNaの秩序配列によること

が高分解能格子像で明らかにされた竈〕．図14（a）は

図13（も）に対応するが，Naの欠陥が2a×4bの周

期で配列しているため，これに相当する超周期が

趨格子反射となって現われる．そこで中間秩序湘

に関してはどのような状態が考えられるかという

と，この相ではa軸を除いて基本周期に戻ってい

てかつ単純格子をしめすことから図至4（b）に掲載し

、鰍一・湊燃醐鰍’1姜燃考燃％・滋

　　竃＝A　　　　⑱＝8
図ユ珪　ナトリウムの秩序酉己列図

　　a）2ax4bの秩序配列に相当する．

　　b）2a×bの秩序藺己列に欄些，但し単純

　　　　格予である，AはO．5の重みで占有

　　　　され，Bは王00％占有される座席を

　　　　Lめす．

た配列が最もありそうなものと考えられる．図！4

（a）との相違点はNaの欠陥がb軸に沿って一州こ

並んだ座席閲で均等化することである．

　（2）拡散径路

図至3（a）とユ3（b）の構造図から，Naの12配位座席は

隣接する八つの同種の座席とチャ1■ネルによって

連結していることがわかる．これらのチャソネル

は，構造的特徴に基づいて三つに分類できる，（イ）

第一グループはb軸に沿って上下の座席へ通じる

二つのパスである．（口）第二群は岡］I一層（図6

a）内の最隣接の四つの座席へ向うチャソネルで

ある．㈹　第三は，八繭体の二重層を貫いて前後

の二つのNa座席を緕ぶ通酪である。第一群は他

の二群のパスに比べて約15％広い断面穣と半分程

度の長さをもっている．他の二群はこれらの性質

に関してほとんど差はないが，第二群のバスは頂．

点共有の八面体で形成されているのに対して，第

三群は稜共有の八面体で囲まれている．これらを

考慮すると，第一のバスは他のものに比べて明ら

かにNaの拡散に適している．したがって，Naの一

拡散がBz構造申で段階的に起るとするならぱこ
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のパスに沿った，即ちb軸に平行な一次元的拡散

が最初に進行すると考えられる。この一次元的拡

散は図14（a）の配列を図14（b）の配列に変換できる・

第二群のパスは頂、煮共有の八面体で囲まれている

ため，第三群のものよりはNaの移動に対して柔

軟性をもつと考えられる1第二群のパスを利用し

た拡散が起るとすれぼ，それはI一層内で二次元

的な拡散を意味する．即ち，図14（b）のNaの配列

は全面に渡って平均化される．すべてのI一層内

でこのような平均化が起れぱ，申闘秩序相は完全

な無秩序楯に移行することができる1したがっ

て，現実に観測された相転移の経過は，拡散径路

の考察から演緯できるものと全く合致している．

これらの化合物は構造の幾何学的性質をイオソの

拡散の解釈に利用できる典型的なものであるかも

しれない．この考えは更に拡大して，類似の構造

をもつ他の物質に適用できる1Na2丁呈gOig蜆〕はBz

型の丁三06八面体の二重層がNa，Ti，Oを含む層

によって架橋されているi3）．この架橋層にはBz

の第一群のパスより断面積で約2倍，座席間距離

が像ぼ同じであるチャソネルが存在する．このチ

ャソネルは先に議論した一煮からは明らかにNaの

拡散が一層容易であることが推定できる．そし

て，事実，このチャソネルのNaの拡散が電子線

照射によって起ることが高分解格子像で明らかに

された14）．同じくその構造に含まれているBZの

第一群に同等たチャソネルでは拡散は観測されて

いない．

　2．2．4　結論と今後に残された聞題

　チタソの酸化物には基礎・応用の両面に渡って

関心のもたれるものが極めて多いが，その半面，

基本的性質すら目月らかでないものが多数ある．こ

こで紹介してきたチタソブロソズもその類であ

る．本物質も，光電極材料等のための半導体とL

て関心はもたれるものの諸物性に関するデータは

皆無に等しい．我々のこの数年剛こ渡る研究によ

っても，その基本的化学特性の極めて一端が明ら

かにされたに過ぎず，他のアルカリ金属のチタソ

ブロソズも含め今後の研究に残されたものは多
し・．
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3．プリデライトのイオン導電特性に関する研究

　3．1単結晶の精密構造解析

　一部のプリデライトは！次元アルカリイオソ導

電体としてよく知られている・しかし，それらの

導電率は通常の熱活性型イオソ導電体とは異なり

アーレニウス型の武では表現できず，温度と周波

数の関数として表わせることが確認された1〕．近

年，吉門らは純度を上げて育成したK。エMg玉Ti。．亜

○蝸とKエA1亜Ti。一且Oエ。では周波数無依存の導電率

成分が生ずることを見出した2〕．導電率は300k

で約8×10■3（S／cm），活性化エネルギーは約o．28

e▽である、これらの値はdCイオソ導電性のβ一

アルミナ系の値に匹敵している．

　本節では，最純度化したA2MoOザMoO＄（Aはア

ルカリ）系の融剤を使用して育成したK．A1．Ti8吋

016（KATO）およびRb．AI．Ti島一亜O蝸（RATO）の繕

羅構造を精密解析し，AまたはBイオソの槽違に

よるAイオソのトソネル構造内部での分布状態

を明らかにし，それらの相関性を検討する5）．重

た，本物質系でのイオソ伝導機構の解明に構造に

関する憤報が果たす役割を検討する．

　3．1，1プljデライトの結晶構造

　プリデライトはチタソを主成分としたホーラソ

ダイト型構造竃）の化合物である・化学式はA，B．

Ti8．。Oユ。で一般的に表現できる・通常，Aはアル

カリまたはアルカリ土類金属，Bは2価または3

価の陽イオソである．ホーラソダイトは単斜晶系

あるいは正方晶系の対称をもつが，プリデラィト

は普通正方晶系である．空閥群はC5．r互4／mであ

る．ホーラソダイト型緒晶構造のC繭投影を図1

にしめす．構造の特徴は4回轍に沿った大きな断

廊の1次元トソネルである．骨格構造は丁三とB

の八面体で形成される．これらの八面体の塞本的

緒合様武はルチル型稜共有の八面体鎖（図2a）であ

り，プリデライト中ではそれらが稜共有して二重

鎖を作る図（2b）．骨格の化学組成はTiO。であり，

Tiの一部がB元素で置換されると，電気的中性

を保つためにAイオソがトソネル申に取り込重

れる．構造の結晶学的塞本周期は化学組成によっ

＾⑧0
3⑧◎
o　o0
　1工告一　0
　2

図三　ホーラソダイト型構遙の（001）面投影図

　　　　　a　　　　　　　　b

　　図2　ルチルとプリデライト申のく磁体鎖の

　　　　比較
　　　　a）ルチル申の一璽鎖

　　　　b）　プリデライト申の二璽鎖

て幾分かわるが，組成に敏感ではない・a局夏0A，

c～2．95Aである．

　3，1．2糞　　験

　反射強度は球状に整形した試料結晶を使用し，

四軸自動回折計にて測定した．巣色化したMoK匝

特性X線を用い，sinθ／λが約1．07以下で第Iお

よび玉正象隈に含まれる反射約至800個を2θノθ走

査法で測定Lた．得られた反射は結晶学的に等倣

たものの闘で平均化した．早o＜3σ（F0）の反射点

を除いた約850個の独立の反射を解析に利用L

た．解析は完全マトリックス最小二乗法6）および

フーリエと差フーリエ合成法を併用して行った．

精密化に際しては，アルカリおよびアルミニウム
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イオソの含有量はチタン含有量の従属変数として

自動的に収歓させたI最小二乗法の初期値には文

献（7）の値を利周した．測定強度は尺度合せをし

たあと，吸収，消衰効果の補正を行い，補正のパ

ラメーターを固定し，解析に移った．

　3．王．3　結果と考察

　四軸を周いて室温（25℃）で決定したKATOお

よびRATOの格子定数を表玉にKi．54Mg。．7守Ti6，23

0王6（KMTO）菖）の値と比較して記載する．精密化

で得られたパラメーターとR因子を表2にしめ

した．カリウムの占有率から計算した含有量は

王．49である．この値は散漫散乱のC軸に沿って

の位置から決定された値9）と極めてよく一致す

る．散漫散乱はC軸に垂直た層内に分布し，層間

の周期は，通常基本周期の非整数倍である．Fre－

nke1－Kontorovaモデルに従えぼ，その周期はア

ルヵリイオンの含有量に相関するm．他方RATO

ではルビジウムの含有量として1．34を得た．

RATOの散漫敵乱の位置から計算した値は1．44

であり，両老問には大きた隔たりがある．これに

ついては後で，トソネルイオソの分布の間題と合

　　　表1　KATO，RATOの室温での格子定数

a

C

KATO　　　　　RATO　　　KMTO（8）

工C．062（3）　！い王04（8）　1α150（2）

2．93693（5）　　　2．93752（9）　　　2，972（ユ）

せて議論する．骨格構造を形成するチタソとアル

ミニウムおよび酸素原子の各座標は，これまでに

報告されてきた各種のプリデライト8〕lm・ωの座

標と大差はない．陽イオソに関しては小数点以下

3桁員で1程度の差である．Oi原子のみが此較

的大きた変位をしめす．RATOとBaA12Ti50蝸12）

（BATO）との問で最大の差が見出されている。

4x～0．O03，4y～O．006である．　また，KATO，

KMTOとRATOの間では1x～O．001，1y～
0，003の差がある．O1イオソは各トソネルイオ

ンの最近接の八配位多面体を形成する・Ba→K→

Rbの変換にともなうO1イオソの変位はOエ自身

をト1■ネルイオソから遠ざける方向である．

Shamonの実効イオソ半径i畠）に従うと，八配位

の状態で順番に1．42，至．51，三、61Aであり，Oエイ

オソの変位はトソネルイオソのかさ効果によると

考えられる．

　緒晶学的にはプリデライト（A瓦ByTi宕．、O！6）の

三単位胞当り，Aが2個（x＝2）まで入ることが

できる．x12では，岡一トソネル内の最隣接A

闘の距離は丁度C軸の！周期に楯当する．KATO

ではこれは2，937Aである．K＋の八配位の実効

イオソ半径は1．51Aであるので，C軸の周期は

K＋イオソの直径よりはかなり小さい．したがっ

て，xが2に近い組成では，サイズと電荷による

反発が隣接するK＋イォソ問で大きくなると推測

表2　KATO，RATOの精蜜化のパラメーターの最終値

1）KATO

A？OM　　　OCCUPANCY Y　　　　　　　　　Z　　　　　　　　　B

K工

K2
A玉

Ti

○ユ

02

O．0240

0．0695

0．0936

0．4C64

0．5

0，5

0
0
0．35］一49（5）

C．35王49（5）

0．1556（2）

O－5蜘（2）

0
0
0．玉6777（5）

O．16777（5）

α2058（2）

O．1653（2）

O，5

C．68（1）

0
0
0
0

Z5（5）

2．8（4）

O．6王（王）

O．6玉（王）

α5C（4）

O．58（4）

　　　R＝3．26％andwR竺4．45％

2）RATO

ATOM　　　OCCUPANCY X Y　　　　　　　　　　Z

更b

A王

Ti

01

02

0．0832

0．0832

0．姐68

0．5

015

o
α35067（7）

0．35067（7）

α1566（2）

α5402（2）

0
0．16696（7）

0．王6696（7）

α2080（2）

い654（2）

O，6209（8）

0
0
0
0

Z44（6）

0．87（2）

α87（2）

α82（7）

O．84（7）

R＝4．6劣and　wR二全66％

一14一
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できる．事実，xが2に近い値のブリデライト

は，これまで特殊な例を除き報告されていない．

概ね，ヱ．3～至、6である．これはトソネルに沿って

周期Cで並んだイオソの内の20～35％が欠けて

いることを意味する．このような欠陥が生じる

と，隣接する座席のK＋イォソはその欠陥へ向け

て正規の位置からズレる．プリデライト中でのト

ソネルイオソのズレ現象はBeye呈erによって

KMTOの散漫散乱の強度解析14〕を行う際にはじ

めて明らかにされた．ブラッグ反射を用いた今回

の解析では，KATO中のカリウムイオソは正規

の位置（z二互／2）およびC軸に沿ってそれに前後

する二つの座席に分離して存在することがわかっ

た．両側の座席はz＝1／2を通りC軸に垂直な繭

に対称的に位衝し，座標はz＝1／2±0．18である．

z・二三／2に・は約25％のカリウムイオソが屠て，両側

の座席は統訴的かつ択一的に等確率で残りのカリ

ウムによって占められる．約37％づつである．

RATOではz1王／2でRbの存在は見出されず，

その両側に互に対称的に位置する座席（z二1／2土

0．王2）に50％の重みで択一的に存在することがわ

かった一方，KMTOのブラッグ反射による解
析島）では，z＝1／2に約55劣，z＝1／2ニヒ0，237に

22．5％づつ存在することが見出された．これは

Beyelαの緒果i4〕［20％（z＝1／2），至0％（z・・1／2士

o．08），3％（z＝至／2±o．12），27％（z＝1／2±o．24）］

とやや異なると思えるが，原困は層状散漫散乱強

度の解析に際して層内での強度分布が無視された

ため，層相互間の強度比が正確でたかったためと

考えられる、トソネルイオソのズレ現象は導電体

プリデライトのみならず放射性廃棄物処理の固定

化体15）として注貿されたBaプゴデラィト（Bao．蓼8

Cao，03Zro．02）（A1王．10N三〇．蝸Ti6．4）O．6においても見出

された12〕．この物質中のBaの分布はRATOの場

合に類似し，z・・三／2±0，115に50％づつの重みで

択一的に存在する．

　さて，周期Cをもって一次元的に配列するイオ

ンの鎖から，ある割合（β）で一都のイオソが欠

落する場合を考える．もし欠落が無秩序に起るな

らぱ，周期Cは変調されず，プリデライトにっい

てのように逆空間の特定な領域で散漫散乱が集ま

る14）ことはない。しかし，欠落が短距離秩序を

もって起るならば，その秩序の厳密性と楯関距離

に応じて濃縮位置とその線巾が決まる．欠陥の割

合βの場合，最も単純な短距離秩序は単位胞1／β

個毎に一燭の欠陥が起る様式である．との場合，

その変調周期はc／βである．逆空閥ではβ／cの

周期で散乱の濃縮が起る．欠陥が生じた場合，一

般にはその欠陥へ向げて隣接イオソのシフトが起

り，このシフト量はβ／c周期で生ずる散乱強度

間の相対比に影響を与える。こ二の場合のように変

調周期と欠陥の割合が楯関するときには，明らか

に散漫散乱の位置を知ることによって化学組成を

知ることができる．また，その逆も可能である．

現在，KATO，RATOに関する十分に信頼できる．

化学分析値をもたないが，今回の解析で得られた

KおよびRbの含有最をその代用とするならぱ，

KATOに関しては前述したように簡者の値はよ

く一致している．一方，RATOでは，両老の間に

大きな隔りがある．精密解析で得られた含有鐙

1・34は単位胞三つ毎に一個のRbが欠落すること

を意味する・他方，散漫散乱からの値1．44は粗く

見猿って鵬単位胞当り一個のRbが欠けることで・

ある．1．34を正しいと仮定するならぱ，変調の燭

期と欠瀦含有最は単純には梱関しないことにた

り，短距離秩序形成のための欠陥の配置のし方に

関しある種の特殊性を導入することが必要であ

図3

a c
RATO申の短顕離秩序
（a）次陥率が至β，変調周期が3xC

（b）　欠陥率が呈ノ3，変調周期カ｛4xC■・

（c）欠陥率が至μ，変調周期が4xC

一ユ5・一
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る1RATOの場合の，このような一例を図3にし

めす．即ち基本的には四単位胞毎に一個の割合で

欠陥のできる短距離秩序が起り，関上で欠陥のな

い座席に無秩序に1／9の重みで欠陥が付カ買される

様式である．XAT0，KMTO，RATOで注意深く

行われた糖密解析はアルカリ含有量の有意な差を

楯互間でしめすにもかかわらず，散漫散乱の位置

が概ねc＊／4の整数借に近い値をもつのは短距離

秩序の起り方に上記のような組成に依存しない特

殊性が，Kや脳を含むブリデライトで好まれる

ことを示唆するのかもLれない．

　Ge呈se1はプリデライトの散漫散乱の強度分布

を説明するためにFrenke1－Kontorovaそデルを

用いて構造因子を誘導しだω．このモデルのポテ

」ソシャルは骨格構造とその内部に置かれた粒子と

の楯互作用を表わす周鰯Cの正弦波ポテソシャル

・と粒子閥の相互作用を表わす項から成っている・

後老は周期bで並んだ粒子が相互に力の定数αの

バネで結ぼれた調和鎖で表わされる．粒子はこの

爾種の楯互作用のために粒子間距離はbより長

くたったり短くなったりするところがでてくる．

粒子闘距離のbからのズレがbを中心にした分

布をもつならぱ，粒子間平均距離bと粒子濃度n

との間にはbコc／nの関係が常に成り立つことに

なり，散漫散乱の位置と組成の間には一義的な関

係が成立する．プリデラィト（A．ByTi8一■Oエ6）に

関しては平均粒子問距離bは2c／xで求められ

る・ところで，平均粒予間距離がbであるにも

かかわらず，粒子間距離の分布の中心がbから

ズレるときはどうなるだろうか．当然b二c／nは

成立しない．邸ち，散漫散乱の位置と組成はかな

らずしも相関しなくなる．現実のプリデライトに

おいてこのようた情況が起りうる員安は，トソネ

ルイオソ種の大きさと平均粒子閏距離から定性的

にその隈界値を推定できる5）．AヱB．T｛畠一。O、。が

KATOの場合には，x≦1．4，KMT0・ではx≦

1．33，RATOではx≦ユ．6ρ組成ではb＝c／Bは

成り立たないと考えられる．RATOに関しては

前述したように，ブラッグ反射の解析からの含有

量三．35と散漫散乱からの値王．44の間には大きな差

がある．これは実際に上記の事態が起っているこ

とを示唆しているのかもしれたい．

　3．1．4　縞論と今後に残された問題

　プリデライトの化学組成の棉違に伴う骨格構造

イオソの変位は小さいが，トソネルイオソの八配

位多面体を形成する酸素イオソの変位は他のもの

と比較して有意に大きく，その変位量と方向が，

トソネルイオソの大きさに相関することを見出し

た．KAT0，RATO，KMTO中におげるアルカリ

イオソの分布状態は相互にかなり巽たり，チタソ

の置換イオソ種の相違およびトソネルイオソの大

きさが分布の決定に大きな効果をもつことが推測

できる、この梱関性の形式と程度が，たとえ現象

論的にでも整理でき理解できるならぽ，導電機構

の理解およびより優れた導電体創製のために貢献

できるだろう。このためには今後に残された問題

として信頼できる化学組成値の獲得および多種の

プリデライトに関する同種のデータの蓄積が必要

である．

　　　　　　　　参考　文献
王）　J．Bernasconi，R．U，BeyeIer　and　S－S士王aess王er．

　Phys．Rev．Let主ers，42，819（！979）・

2）　S．Yoshikado，T－Ohachi，夏．Taniguch三，X

　Onoda，M．Wa亡anabe，and　Y，Fujik1，So胴State

　Ionics，9＆工0．1035（1983）．

3）　＊A．Bystrom　and　A，M．Bystro狐，Ac士a．Cryst。，

　3，王46146（1950）一

4）　Y．Fujiki，T・Sasaki，andM・Kobayashi，J・Japan・

　Assoc．Min，Pet．Econ．Geo王．78，109（ユ983）、

5）　M．Watanabe，Y．Fujiki，Y－Ka舳zawa　and　K．

　Tsukimura，（投稿申）．

6）　S．Sasak三，RADYF；ORFLS㎜odi1i負ed　in　Stony

　般ook．（1982）

7）　S．Yosh三kado，T．Taniguchi，Y－Onoda，M．

　Watanabe　and　Y．跳jiki，Soユid　State玉onics7，335

　（1982）。

8）B－P　Weber　and　H．Schu王z，So1id　State　Ionics，

　9＆至O．至337（1983）一

9）　H．Terauch三，T．ヌuta㎜1ユra，T．Ishii　and　Y．

　頁ujiki，to　be　pubユished，

10）　T．（；e三sel，So1呈d　State　Communication，32，739

　（工979）．

11）　3．E－Post，R．B．VonDreeユe　and　P．R．Buseck，

　Acta．Cryst一，b38．1056（1982）一

12）W．Sinc1a三r，G．M．Mclaugb1in　and　A．E．Ring－

　wood，Acta　Cryst．，B36，29王3（1980）・

13）　更．D．Sbannon，Acta　Cryst。，A32，751（1976）．

14）　汀．U，Beye王er，Phys，豆ev、晃etter昌　37，ユ557

　（王976）、

15）　A．］≡：．Ringwood，Safe　D三sposa王o｛Highべeve1

　Mc1ear　D　ReactoτWastes：A　New　Strate凱
　Aus圭ralian　Nationa1UniY．Press．（1978）．

一．ユ6一



チタソ酸アルカリ金属に関する研究

　3．2　導篭率測定と導電機構の解析

　3．2．1　はじめに

　イオソ導電体の歴史でプリデライトの研究は此

較的新しい。その最初はNASAのSinger，スタ

ンフォードのHuggins，そして名古屋大学の高橋

等であった．Singer等1〕はK－Mg一およびK－A呈一

ブリデライトの誘電率の測定から伝導率を求め，

活性化エネルギーが約0．22eV，伝導率が10－2S／

Cmになるのを屍出した．HugginS2），高橋等3）は

圃じく焼結体試料で交流伝導率を測定し，伝導率

の温度変化がアーレニクス型にならたいのを見出

した．

　しかし，今目のイオン導電体の基礎研究分野で

ブリデライトを申心的な座に’据えたのは，Beye五er

を中心とするBrownBoveri（ブラウソボベリ）杜

の開発研究所のグループである．彼響はK－Mg一

プリデライトの単結晶試料を作り，静約特性を主

にX線敵乱のデータ4〕から，動的特性を主に伝導

率の測定5）から求め，それらを説明するための理

論活動をも勢力的に展開し，ブリデライトの主要

な導電特性を晩らかにした．

　K－Mg一プリデライトの諾特性は次のように整

理される．1）K＋イオソの理想的た一次元導電

体である。すたわち，1000K以下の通常の温度で

は伝導路閣の三次元的ホッピソグは完全に無視で

きる．2）一次元伝導路申には固有障壁の他に不

純物障壁が存在し，導電特性を支配する．3）交

流伝導率は高いが直流伝導率は極めて低い．交流

伝導率は周波数依存性を示し，温度依存性はアー

レニウス型にたらたい．これらの現象に対して，

BerBasconi等は「可変障壁」日）・7〕（variab王e　bra一

了ier）モデルを展開し，伝導路刺こ存在する不純

物障壁と周波数依存性を持つ伝導率の関係を具体

的描像をもって明らかにした．4）　固有障壁値は

極めて小さい．K＋イオソの位置は枠組イオソが

作る周期的ポテソシャル井戸の底より大きくずれ

る．特に空席に隣接するK＋イオソは空席の方へ

C軸長の約1／雀もずれる1こ1れは周期的ポテソ

シャルの障壁に比べて，K＋イオソ闘の梱亙作周

が大きいためである．Beye1er響日）はこのような

槻関の強い系での静的・動的特性を「配置」

（C㎝自9岨atiOna1）モデルで取扱い，苓線散漫散

香Lのデータを説明し，比熱のピーク位蟹や実効の

園有障壁値を推定し，実測との大まかな一致を得

るのに成功した9）・io）．

　しかし，プリデライトの研究にはまだ残されて

いる閲題が多い．上記の理論の検証が十分でない

ばかりでなく，導電特性に隈っても，r可変障壁」．

そデルに従う低周波数域から，周波数に依存した

い伝導率を示すgGHzのマイクロ波域に至る途

中の周波数域の伝導率が未だ測定されていず，途

中の特性変化の過程が明らかになっていない．不

純物障壁の原困が何カ㍉直流イオソ伝導を妨たげ

る不純物が何であるのか，など未解決の閥題が多

㌧・1

　本研究の帥勺は，王）各種プリデライトの伝導率

を広い周波数範囲で測定し，固有障壁や不純物障

壁など導電特性を支配する要困を探ること，2）彼

等が展嗣した理論を我々のデータに適用し，それ

らの適用隈界，あるいは実験との不一致があれぱ

その原因を晩らかにすることである．

　プリデライトの導電特性を理解するためには極

めて広い周波数範囲での伝導率測定が必要であ

る．本節第2項では100Hzから37GHzまでの
伝導率の測定方法について述べる．第3節では

Beye1er等が展開した3つの理論を簡単に鵜介L

た後，全周波数域での実測値を説明するため我今

が考え出した等価回路について述べる．第4節で

その等価圓路が我々の実験結果を非常に良く記述

することを示し，その解析で得られた我々の試料

の導電特性，解析の過程で醜らかになった間題点

について述べる1更にドーピソグ効果や直流イオ

ソ伝導の存在を示唆するデータに触れる．

　3，2．2　測定方法

　イオソ伝導率の測定は多くの場合交流法で行な

われる．しかし，電極界面イソピーダソスの寄

与，あるいは焼繕体試料の場合には粒界イソピー

ダソスの寄与の評棚，さらに電極界面反応の有無

や電子伝導の有無のチェックなど，試料貞体のイ

オソ伝導率を正しく測定する上で交流法は経験を

要することが多い．特にプリデライトの場合，一

次元伝導路中の不純物障壁が原因となって交流伝

導率は周波数に依存する・従って，不純物障壁に

よって支配されるK＋イオソの動的特性を探るた

めには，低周波領域での広い周波数範囲での測定

が必要である．また，固有障壁が支配するK＋イ

ォソの速い運動を観潮するためにはマィクロ波域

一工7、．r
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での測定が必要となる．本項では低周波域とマイ

クロ波域とに分けて測定法を述べる．

　a）　低周波数域

　一般に交流法による伝導率測定では，試料自身

のイソピーダソス（またはアドミッタソス）のみ

ならず，電極界繭容量等を含めた系全体のイソピ

ーダソス（またはアドミッタソス）を広い周波数

範囲に渡って測定することが必要である．そして

データを周波数についてブロヅトし，その錨く図

形から適当な等価回賂を推定し，試料自体に起困

する成分を求める、従って，試料自体のイソピー

ダソスをできる隈り正確に一求めるには，1）迷容量

や試料の形状からくる容量，あるいはリード線の

イソダクタソスをできる限り除くこと，2）電極で

のイオソおよび電子のリークをなくすようできる

だけ完全なブロック電極をつけること，の2点が

璽要である．

　図4に我々の電極のつけ方を示すll〕．きれいな

単結晶を選び，ポリスチレソ融液に入れ，蘭め

る．ポリスチレソと一緒にC軸に直角に結晶を切

断し，両面を研磨する．その後，迷容量と形状容

量を聾余くため，図に示したような形にアルミニウ

ム，または金を蒸着し，電極とする．こうして，

試料の入っている部分の測定値から，入っていな

い部分の測定値を引くこ二とによって，迷容量や形

状容量の効果を除去できる．測定は至00Hzから

10MHzまではHP4192A　LFインピーダソスア

ナライザ．至MHzから玉GHzまでは，測定容器

の都合上図bの形状の試料を用い，HP4豆91ARF

イソピーダソスアナライザを使って行われた．

　Beye王er等ヨ〕は試料にA1．O。薄膜をスパッタ法

璽試料
鰯スチレンポリマー
鰯金またはアルミニウムの蒸着灘

園4　迷容量や形状容量をなくすための竃極

　　のつけ方

　　　（a）　は100HzからユMHzまでの測
　　　　　定，

　　　（b）　は1MHz苧ら1．GH〆までの測
　　　　　由こ使われる．

第38号

’y’

・軸／ 　　　試料「

／

■t

z

b

一一Xd c δ

a

図5　導波管への試料装荷法．cは試料の

　　巾，tは試料の厚み．試料の上下端は

　　焼緕用銀べ一ストで簿波管に鰯定され

　　ている．

で製膜し，その上に金属電極をつけるというブ

鳥ツク電極を用いたが，我々の電極も約200k以

下の低温で良いブロック電極として機能する．初

めの頃銀ぺ一トを焼き国めた電極が使われた

がj2），この電極ば電極界面で周波数依存性を持つ

イソピーダソスを示すことが判明し，現在使われ

ていない．

　b）　マィクロ波領域

　マイクロ波領域でのイオソ伝導率の測定には定

在波法を用いた．この方法の中には無限イソピー

ダソス法，短終法，開放法などの方法があるが，

プリデライトの場合，試料が小さい針状単結晶で

あること，広い温度範囲で測定する必要があるこ

と，そして試料の特性として誘電損失が温度によ

って大きく変化することの理由で開放法を採用し

た．

　試料の装荷方法を図5に示す13〕・試料として，

透明性が良く，空洞や双晶がなく，断面が四角

で，できるだけ細い結晶を選ぶ、導波管の申央

に，結晶のC轍をY輸に平行に立て，その上下

を銀ぺ一ストを塗り，300℃で焼き圃めてしっか

りと圃定する．

　この条件で導波管内の主たる伝搬モードは

LSEio（Long三をudina豆SectionE呈ectric）モードで

あり，その電場成分はTEiO（TranSVerSe　EIe－

etriC）そ一ドと同一で，y軸方向成分のみであ

る．従って試料を装荷した導波管内の伝搬そ一ド

がLSEioモーギのみの場合，プリデライトの複素

素伝導度テソソル中のC軸成分のみを求めること

ができる．

し’ユ§二
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祠

＼
o

　　　　　　　　　　　　　　　　200　　　500

　　　　　　　　　　　　＆

　　図6　LSE1lモードが発生する隈界厚みc。と

　　　　隈界誘電率ε。との関係．aは図2の導

　　　　波管の機訂1］で，954G河zの時2．29

　　　　cm，32．8GHzの時C．7Ccm．

　C轍方向に平行な複素伝導率成分δは，試料を

装荷した導波管内の伝搬定数γを測定し，次式で

与えられるLSE！。モードの特性方程式を解くこと

によって得られる．

　　〉〆一・σ／ω冶。毘宅・・｛〉γ㌧σ／研・・／2｝

　　　＝〉γ2＋虎。2cot｛へ／〆十冶。2∂｝　　　（1）

ここで居02は后O』ω2εOμOで，εO，μOはそれぞれ

真空中の誘電率，透磁率であり，c，dは図5に示

した長さである・なお，複素伝導率δの実数都お

よび虚数部から次の関係式でイオソ伝導率σと試

料の誘電率εが求められる．

　　トσ斗ゴωεε。

　上記第王武は伝播モードがLSEloモードのみ

の場合に成り立つが，試料が太すぎ，試料の誘電

率が犬きすぎて，装荷試料による導波管内の電磁

場が大きく乱される場合，より高次のモードが発

生する．そしてLS凪oモーボのみと仮定Lて求め

た伝導率に誤差が含まれるため，我々の測定条件

で高次モードが発生しているかどうかを検討する

必要がある。

　最低次の高次モード，LSEHモード，の発生し

始める試料の厚さは，試料の損失がないと仮定し

て，次式で与えられるLSE11モーボの特性方程式

を解くことによって求められる、

〉ず冊2一（α／2わ）2t・・｛（・／α）π〉φ抑2一（α／2ろ）2｝

　　1〉1柵2一（α／25）2

　　　　cot｛（1－c／α）π〃冊2一（α／25）2｝　（2）

苧．こで九二〃砺で∫はマイクロ波の周波数で

9、

垂GHz
328GHz

　O．10，050，020，0ヱo、θ05

37．OGHz

LSE1正領域

10　　2 0　　　50 O0　　200　　　500

表3　測定試料の大きさの一例、KLMTO，XNMTO

　　はKMTOにLi，Naをそそれぞれドーブし

　　たもの，KLATO．KNATOはKATOにLi，
　　Naをドーブしたものである、

測定燭波数　　　試料の大きさ（Cm）

KMTO　　王00Hz　to王0M腕

　　　　9．54GHz

　　　　32．8GHz
KLMT0　37．0GHz
KAT0　　　100Hz　to1GHz

　　　　　9．54GHz

　　　　　37，C　GHz

　　　　　37．C　GHz

　　　　　37．OGHz

KLAT0　　32．8GH完

　　　　　37．O　GHz

ユ5G

軸　｝00

糠

糧　50

》

7
ε
o3
宅

09．5垂GBz

口　32．8GHz

．1GO

図7
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図8　試料厚みcによる伝導率の」変化．周波

　　数は37GHz．
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で二㌫鴛ユ㌫大きさをまとめて

揚げるが，例えぱK－Mg一プリデライト（KMTO）

の場合，9．54GHz用の試料ではci0，017cmで，

従ってc／a＝o．0074となる一この時LSEi王モー

ボが発生し始める隈界の誘電率はε。仁至至0である

が，KMTOのεは図7に示すように350K以下
ではε＜ε。であるのでLSEエ、モードは発生しな

い．一方，32．8GHz用の試料ではc／a＝o．01で

あり，ε戸65となる、図7に示すように32．8

GHzでのεはε。より大きく，LSEuそ一ドが発

生する領域に入る．図に見られるように高温側で

のεの減少はLSEuモードの発生を示唆する．し

かし，図8でK－A1一プリデライト（KATO）の場合

に示したように，試料厚さが限界厚さより大き

く，高温側でεの減少が見られても，伝導率に厚

さ雌い卵とんど賜れな’し：・・φことは・限

界厚さの数借程度の厚さの試料で発生するLSE1・

そ一ドはあまり強くなく，伝導率には像とんど影

響を与えないことを示している．

　3．2．3　モヂルと等価厨路

　案験繕果を述べる前に，本項ではBeyeIer等に

よ？て展開された3つの理論を篤学に群明し・そ

の後に全周波数域†我々の実測偉を記述できるよ

うにそれらの結果を取．り入れた等価回路を説明す

る．

　a）　「配置」（COn丘9岨atiOna1）モデル暮）

　ぺ次元伝導路中に枠組イオソが作るポテソシャ

ル井戸の位置・すなわちK＋イォソ席の数を卒

とし。K＋イォソの数をWとすれぱ，プ．リ’デチイ

トg　K＋イオソ密度はρ・・W凧～α75＝であえ．

K＋’イォソが空席をはさんで並ぶ配置（con丘gu－

ratiOn）の数は，無隈長の伝導路を仮にイオソ席

数（“）17に限り，W＝13（ρ＝0，765）とすれぼ，

（13／17）＝2380となる。K＋イオソ剛こ相互作用が

働くニキニ．こ枠弓の配興手干ネルギr奉が隼じ，K＋

イオンの平街位置は枠組てオソによるポテソシャ

ル井戸の底からずれる．1．’

　Beye1er等は」このような一次元系にFrenke旦一

Kontorovaモデルを適用し，．伝導率など系の動的

　　図9　2つのエネルギー的に縮重した配置間

　　　　の遷移の模式図．一次元無隈鎖がここ

　　　　ではK＋イオソ席玉7ケの輪で掩かれて

　　　　いる、黒丸はK＋イオソ，VPは枠縫

　　　　イオソが寸乍る周期的ポテソシャル，VI

　　　　はK＋イォソ闘の絹互作用．

性質を，配位空間（con汽guraを1ona王space）内の

エネルギー的に安定た三、煮（実空間では1つの配

置に相当）から他の安定点への遷移閲題として扱

う「一般化した格予ガスモデル」に基づいて求め

た・図9は例として2つのエネルギー的に縮重し

た配置聞の遷移を示したものである．彼等は］次

元系の静的および動的性質はN∫二17の一次元鎖

で十分記述できるとしており，図ではそれを輸に

して，周期的境界条件を含めている．

　系のハミルトニアソとして次式を考える．

　　　　N　l　　N
　　炉「ヨヂ糾昌γ（κ1）

　　　　1　”
　　　十万侶（κ1・r北r5）2　　　・・（・）

上式で第2項は枠組イオソが作るポテソシャルで

αの周期性（プリデライトの場合，緒晶のC軸長）

を持っている．部分的に放物線的なポテソシャル

を考えると，

咋／㍍レ1＜如 一（4）

である・第3項はイオソ間の棉互作用で，あ二α／ρ

：αぺ／Wである、

　最終的に系の伝導率は次式で与えられる．

～／－2鉛…（一森）∫（・）／…（・）

空席の密度弼仙は〃佃司｛o（トρ）で与えられ，弼o

はイオィ席の密度であ苧．五は周期ずテンシャル

の障壁高で，

五一去刈舌1）：　　・・（・）

となる・∫は五の縮少係数で，イオソ闇相互作用
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　　　　ユ23456789ユ01112工314
　　　　　　　　　　王OO0／T（K一ユ）

　　灘10K－Al一ブリデライトの100KKzでの

　　　　伝導率の温度依存性．実線は第13武

　　　　でT㎜讐656Kとして求めた計算値．

の強さと周期ポテソシャルの比をg二2λ／仰ω02と

すれぱ，

　　s＝（！一α）／（1一α），α＝1＋（レ〉レ2g）／皇，

で与えられる．∫（5）は次式で与えられ，

・（・）一（守卜・　　・（・）

Fは1に近い定数である。

　従って，拡散運動の実効障壁恥は，∫一が小さ

いほど小さくなる，すなわ」ち，イオソ閲の頼互作

用が周期的ポテソシャルに比べて大きい系ほど実

効値は小さくなる．

　b）　r可変障壁」（v尋riab1e　barrier）モデル

　低周波数域でのプリデライトの伝導率は周波数

依存性を示し，温度依存性も焼結体試料で高橋
等畠〕が一毘紛したように，．．ブーレニウ．不型1にならな

い．図10にK－A1一プリデラィト（KATO）単繕晶

試料の160KHz亡あ温度依存性を示す。実線は

第13式を伎づて計算した’も’のである．

　Be狐ascon1幣）チ？〕はこの現象が一次元伝導路中

に存在する木縛物簿壁によるものと考え，無秩序

一次季系でめ伝導理論を適岬してこの現象の説明

に成功した。

　最初に述べた土う吾亨，一次元伝導酪申には周期

的な固有障壁以外に少数の不純物障壁が存在し，

　　　　　　　　△O　　　、　△1
　　　　　　　　　　エネルギー

　　図11不純物障壁分布関数．んはK－Mg一ブニ

　　　　　リデライトで約O．2eVと推定されて

　　　　し・る．

伝導路を分断し，雨端を不純物障壁で仕切られた

セグメソトに分ける．この不純物障壁の申には極

めて高い障壁値を持ち，イオソの運動をほぽ完全

に遮断するものもあるが，大部分のものの障壁値

はそんなに大きくなく，K＋イォソは，頻度こそ

少ないが，この障壁を越えて運動することができ

よう．

　物番員から〃十ユ番目のセグメソトヘの遷移遠

度をw蜆，柵。エとすれぱ，それは闘にある不純物障壁

値ム，州で次のように表わ亭れる一

　　W刑，冊十1蜷W冊十1．，、＝∫oexp（一J柵，冊十工／冶丁）……（8）

ここで九は不純物障壁に対するrアテソプト」

（atte㎜pt）周波数で次式で与えられる・

　　九～（αμ）肌　　　　　　　　……（9）

上式でW。は固有障壁を越える遷移速度で，Lは

セグメソトの平均長である。イオソが不純物障壁

を越えることに一よるセグメソト内の電荷の変化

は，外都電場万（ま）二Eoθ舳とすれぼ，次の武で

求められる．

　　処二Σπ刑，売、、

　　雄　岬土1・

　　　［（～刊・苧）刈　　・・⑩

この解き方は，あるセグメソトに電荷ユつを余分

に与えた時この電荷σが無秩序∵次元系の中を分

散していぐ過穫を求める間題と同じである・不純

物障壁値の分布関数が図11のように，

1（午／許exp（一側1簑撮1・⑪

で与えられるとすると三電荷¢ρ分散していく遇

程，＜¢（ま）＞の長時間後（ま→。。，あるいはω→

C）の漸近形は，
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　　＜α（ま）＞～ま■（1■皿〕／（2■α），α一一τ／τ肌1……⑫

と簡単な関数形になるわ．

　最終的に系・の伝導度は次武のように求められ
る5〕・6〕．

　　σ（ω）＝C（τ）（一6ω）山（『〕，　　　　……⑬

　　リ讐（1一τ／τ胴、）／（1＋τ／τ㎜），　　　　……ω

　　c（τ）一伽工2α・／（・一）Ω。（・一肪）／（・一），　．佃

　　　　　　冶τ

　　Ω。＝！。e理（一4／〃）．　　　　……⑯

　上式はT＜τ肌の温度条件で求められている。

ここでτ肌は第11式で明らかなように障壁値の分

布形を決めているパラメータで，丁肌が小さいほ

ど分布は下眼値4に片寄ってくる・第14式でτ

ユ丁冊、の時，リ＝0となり・第ユ3式は形式上直流伝

導度が現われてくるので，T㎜は「転移」温度

（mObi1ity　tranS三亡iOn　temperature）と呼ぱれて

いる．

　このモデルの間題一煮は第11式で仮定した分布関

数がどの程度実際を反映Lているかということ

と，第12式が得られる周波数頒域とであろう・

Richard等15）はモソテカルロ法による討算機実験

で，第11式の分布関数を仮定すれぼ電荷の2乗平

均変位＜尤里（ま）＞が長時問後に第12式に従うこと

を見出したが，彼等の長時聞後とは周波数で表せ

ぽ極めて低い周波数をさしていて，r可変障壁」

そデルが低周波域での現象の説明に適用できるか

どうか疑間を表明している．

　なお，Jonscher16〕やNgai等㈹は周波数に依存

する伝導度を圃体に普偏的に見られる非デバイ型

の誘電応答現象と同一と考え，それらの原因とし

て拡散イオソ問の相関も含む固体申の多体効果を

考えた一般論を展開したが，r可変障壁」キデルが

示すような具体的描像が明らかでなく，又指数リ

やC（τ）の内容も明らかにしていない．

　C）　「移動箱」（mOVing　bOX）壬デル

　r可変障壁」モデルで敢扱かった不純物障壁に

新たに別の障壁を人為的につげ加えたら系の伝導

特性はどのように一変化するだろうか．Beye王er等

は徴少量のCs＋をドープしたプリデヲイトの伝

導特性の変化を測定し，’r移動箱」モデルと名づ

ける理論で特性を説明した18）．イオソ半径がK＋

イオソよりかなり大きいため，Cs＋イオソは動き

にくく，その拡散運動の活性化エネノレギニ」も大き

いと考えられる．このドーピソグは不純物障壁値

第38号

の分布関数の従来の上限値4よりもエネルギー

の高い所に小さいピークをもたらすと考えられ

る．低温ではCs＋イオソは殆んど動かず，Cs＋イ

オソにはさまれたセグメソトにK＋イオソの分極

が起る．高温ではCs＋イオソはセグメソト内の

K＋イオソ雲をまとった状態で動き始める．この

時，低周波数での伝導特性はCs斗イオソの運動

で支配され，K＋イオンの時と同様，r可変障壁」

モデルに従う温度・周波数依存性を示す．これを

第13式に従って，σo呂二α（6ω）”で表わすとして，

Beye1er等はこの系全体の特性を表わすものとし

て次の誘電関数を得た．

ε（ω）一㌦・㌣蒜ダ　　・・⑰

寸言一）1卜

ここでCとリは欝13式のC（τ）とリ（τ）である．

ε皿はCsヰイオソをはさんでのK＋イオソの分極

で，Cs＋イォソのK＋イォソに対する濃度比をツ

とすると，ε2はツと温度丁とで次のように表わ

される．

　　ε四㏄互／ヅτ．　　　　　　　……鱒

　d）等価回路
　現在我々が最適と考えている等価回路を第12図

に示す．

　図でσ。。‘は電極界面容量も含んだ全系の複素

伝導率で，試料自身の複素伝導率δは次式で求め

られる．

　　1／δ土。‘＝1／ゴωε直ε。一トユ／δ直’　　　　……⑲

ε｛W

ε｛

」δ・b

仇

σ壬i

　　　　　　　　　ホ。±

図12　等価回路．3』。。は全糸の復素伝導率，

　　ε芭峰電極界面の分折による案効誘電

　　率，あは試料本体の複素伝導率，ε∫w

　　は枠組イオソの分極による誘電率，σ∫・

　　は周波数に依存しない伝導率，6舳は

　　　「移動箱」モデルに従う複素伝導率で

　　ある．
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ここでε侶は電極界面の分極による．δ丑は次武，

　　　　　　　　　　ユ
　　σ由＝！ωε∫血ε。十ユ　1’　　　　㈱
　　　　　　　　一十’　　　　　　　　δ棚　σ∫・

で表わされる、ε∫、。はプリデライトのM06八面

体からなる骨格の分極による誘電率，σ∫・は周波数

に依存しない伝導率で，圃有障壁を越えるK＋イ

オソの運動によるものを表わす．δ舳は不純物障

壁に支配されるK＋イォソのゆっくりした運動に

よる複素伝導率であり，その内容は次式で表わさ

れる．

　　　∫（｛ω）リ［｛ω（εグε∫血）ε。十α（圭ω）つ
　　δ、、古一
　　　　　　　6ω（εグε∫、）ε。十C（主ω）’

　　　＿｛ω［（ε四一ε∫血）ε。十α（1ω）リ刈］

　　　　　　　王十（畑τ。）i■！

　　τ。＝［（εパε∫血）ε。／C］’／（1’’〕　　　……⑳

　この式は「移動箱」モデルの第17式に似てい

る．プリデライトの低温の伝導率には不純物障壁

による分極効果が相対的大きな影響をおよぼして

いる．式が似ているのはこの効果を敢り入れるた

めに，r移動箱」そデルを採用しているからであ

　　　1

　王r1

昌
o10一皇

3
溝ユo一・
麺
蝋
Sユ0■’

お　　、
　三0■o

KAT0
　　　296K

ユ83

至63

工43

呈工GK

ユ0■6

　ヱ03ユ0｛王Oヨユ06至O？ユ0冨109ユ0ユo10u
　　　　　　　　周波数㈹z）

る．ここ1では高い障壁値を持つ不純物障壁を越え

るK＋イォソの運動をCs＋をドープしたときの

Cs＋のゆっくりした運動に一見なしているが，K＋イ

オソのみの系であるから分母および分子のリを同

じにしている．

　この等価回路に使用する7つのパラメータ，
ε邊，ε仰，ε。，C，C’，リ，σ∫。はこの等価回踏で測定

値が最も良く一致するようにして求められる．

　3，2．4　結果と解析

　A1一プリデラィト（鮎TO）のδ‘。‘の温度・周波

数依存性の結果を実数部と虚数部に分げて図13に

示す．δ刎から電極界繭での分極効果ε色を除い

た試料自身の複素伝導率δ凸は図14のようにた

る．両図で白丸は測定点，実線は上述の等伽回路

を最適パラメータで計算したもので，1KHzから

37GHz重での広い周波数範鰯で測定値と非常に

良く合っている．図蝸にK－Mg一プリデラィト

（KMTO）のσ。の結果を実数部と虚数部に分け

て示す．KATOと同様，実線と測定点とは非常に

ユo

　　王

1員11一’　KAm・…

の
）1G－2

　　　　　　　　　　　　　　　　　183看
　　　　　　　　　　　　　　　　　163マ　10川3
曽　　　　　　　　　　　　　　　143
　　　　　　　　　　　　　　　　　HOK濠
　10’■一：
翻
蝋
Q　10－5
。ぢ

　玉0－6
　　　103玉O｛ユ05ユO岳1⑪7ユO昌工09ユ01り01I
　　　　　　　　　　燭波数（HZ）

　　三

E≡

○玉o■：

3
藁10’至

鏑
幾
Q1G…呂

・も

　王o■4

KATO

296K
183
至63

1垂3

110K

1O■5
　工O・ユ0’ユ05王06ユO？ユG島ヱ0gユO！りOn

　　　　　　　　周波一数（Hz）

図13KATOの8刎g周波数・温度依存栓．
　　　実線は図12の等伽回賂で最適パラメー

　　　タを使つた計算｛直．

　　10

j　　1　　KATO竃

の
）10一：

？　　　　　　　296K

引0－2　　　　　　　互83
　　　　　　　　　　　　　　　　　163
嚢1・03　　　　　　1・・
　　　　　　　　　　　　　　　　　1王0K鎖
Qユo－4
。ぢ

　ユO’5
　　　10呂洲亙05106ユ07王0葛ヱ0g101り011
　　　　　　　　　　周波数側Z）

　図14KATOのあの周波数・温度依存挫、
　　　　実線は図13と同じ言十算健．破線は「可

　　　　変障壁」モデルに従う8把古の実数部の

　　　　副・算値、
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KMTO

T
（K）

80

95

uo
ユ25

144

160

ユ86

KATO

表4

　　　　　　無機材質研究所研究轍告書　第38号

図13の等偲圓鶴をKMTOとKATOに適用して得られた最遼パラメータ。

　　　　　　　　　　εfw：58

1．4

1．4

1，4

1．4

三、4

王．4

1．4

ε画　　εp　　　　C’
（x10’…）　　　　　　　　　（Sc酊ジ1sec）

226

243

267

290

340

367

446

T　　　　　　ε目　　ε口
（K）　　　　（x1O■ヨ）

uC
143

163

183

2C2

296

　　　王

1量1G■1　KMTO
あ
）ユo’2

6
マ10■畠
焦

蓑王o■’

蝋
e　王O■5
・6

　10凹6
　　　103　　ユO＃　　ユ05

　　10

’　　1
冒

oo

）1θ■1

？

引OH2
疑
義10■3

饗
e1o一・
・ぢ

　ユ0－5
　　　工C3

図15

KMTO

王．0

1．0

1．2

1．4

王．4

1，4

237

276

3王7

35ユ

384

537

至．63x1O吋竈

6．20×10■10

1．69×10■邊

7．64×10一宮

3，71×10■畠

至．3互x1O’官

8．05x王O’7

εfw竺雀2

C1
（Scm－1sec）

1．23×至O’9

1，43×10一冨

6，96x10■畠

3．59x10■7

1，42x1O■嗜

3．2王x王O■｛

　　　　　　　　｝86
　　　　　　　　160
　　　　　　　王4毎
　　一”　　　　　125
　　　　　　　王10
　・、・二：　　　95
　　’’。　　　80K

。・’

ユ06王0710葛、二0gヱGm工Ou
周波数（HZ）

　　　　互86
　　　ユ60
、苧　　　14畦

　　　ヱ25
　　互工0
　　95

　80K

ユ04ユ05互0610710呂1G骨ユ01り0H
　　　　　．周波数’てH・）

KMTO＝のき凸二の周痘数・温度依存性，

実線と破線は図14と岡様の計算値．

C　　　　　　　　　　　リ
（Scnユ刈sec）

4．2×10一蓼

1，1x1O■8

2．9x10■筍

7．7x10■宕

2．5×10－7

6．6x王0－7

2．8x1O刈

O．728

0．685

0．645

0．606

0．559

0．5王8

C．462

C　　　　　　　　　　　リ
（Sc正n－i　sec）

1．6x玉O『富

王．4x王O■7

5，2x1O■〒

2．至x王O■直

6．9x1O’喧

8．0x1C■4

O．643

0，560

C，51王

0．461

0．419

0．263

σfi

（Scm刈）

O．028

0．055

0．王O

O、王4

0，24

0．40

C．62

σfi

（Sc㎜■1）

O．0！2

C．039

0．049

0．C86

0，12

0，40

よく合っている．これらの実線を描くのに使用し

た最適バラィータを表4にまとめた．

　KATOの勾。＝と勾比較すれぱ明らかのようを

に電極界面容量の効果は高温・低周波数域で顕著

である．これはこの領域で勾が｛雌岳ε。に比べて

大きくなるためである．

　図至3～呈5で破線は響価圓路中の「可変障壁」干

デルに基づく部分，∂ω＝C（τ）（ゴω）”の計算値で

ある，低温での測定値が高周波数側で破線からず

れるのモま，先に述べたように，低温でK＋イォソ

ぽ不純物庫壁を越レこくくなり，その結果，障壁

をはさんでの分極効果が相対榊こ大きくなるため

である、高温で測定点は破線によくのっている・

　尽￥TOの枠組イオソの誘電率εμ＝58は骨格

が似ているだげにルチルに近い値である．KATO
の値が小さくなるの峠一A呈苧÷のイォソ半径が小亭

く，，刈06・一の八面体が歪んで小さくなるため、と一恩

われる、

　a）　周嘘数に依存しない伝導率m・1宮〕

　図16にマイクロ波領域の2角波勢で測定し克

干VTqおよび尽今TOの一戸’。’ρ実数部㍗碍度依

存性を示す．一’」図φ実綾はBfowiBoveri杜で作ら

れたKMTOを宜亘・m峠がgGH・で測定した
結果である．彼等が測定した300K以下の痘度域

で我々の結果は彼響の結果と一致す．るが，300K

一24一
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103

T（K）

ユ02

｝
↑
9
0
3
■ヱ0
壱

500・3002GO　　　ヱ00　　77

⑧

⑧　　　　g．5皇GHz32．8G跣
　　　　KMT0　　　　　　　　　◎　　　　　　　　　　　　　　⑧

　　　　　　　　9．54G肪37．0GHz
　　　　　　　　　　　1　　　　KATO　　　　　　　　　△　　　　　　　　　　　　　　▲
　　　　⑧
　　△　　⑧

　　　　　⑧
　　　　　　　⑧
　　　　△　　　　　　　　⑧
　　　　△　　　　　ム　　　　　⑧

　　　　　　△　　　　　　⑧
　　　　　　ム
　　　　　　　ム
　　　　　　　△

△

念

　　0　　　　　5　　　　　ヱ0
　　　　　　　　一ユ000／T（K一ユ）

剛6マイク冒の波域でのKMTOおよび
　　　KATOの儀導率σ刎の温度依存性．

　　　実線はKhanna等田〕の9GHzでのデー

　　　タ．縦．鵜はσ’oバでブ冒ヅト．

ユo3

X（K）

王0享

｝
．ゴ

魯

ω

　　10ヒ
6

500　300　　200　　　　　　　　　　　100　　　　　　77

、　　　　O　K－Mg

　・　　　　△K－AI

　　　O，058eV
　　　ユ

O．083eV　f

0　　　　　　　　5　　　　　　　ユ0

　　　　　　三，000〃（K■工）

　　灘ユ7　σ〃Tの湿度依存栓

表5300kでのσfiと棚置」モデルから求め
　　　られた言十算値σ。。聰f．

試料σ・i　T伽　J帽　σ。。・・　T㎜i・
　　　　（Sc独■i）　（K）　　（ev）　（Scm刈）　（K）

以上で我々のデータは傾きが異なる．Khama等

のデータにも300K付近でその頓向が見られる．

　この傾きの折れ曲がりを「配置」モデルに基づ

いて考えて見る・表2の周波数に依存したい伝導

率σ∫・の温度依存性をブロットすると図17のよ

うになる・この温度依存性は2つの温度領域（I，

II）に分けられ，領域宜ではKMT0，KATOとも

に図のように直線にのると仮定す牝ぱ，その懐き

ょりKMTOでα058eV，KATOでα083eVと
いう活性化エネルギーが求まる．「配置」モデルに

よると窮5式・の中のパラメータダは空席闇の相

関を表わし，Kτ／五＞0．1，ρ＞O．75の条件下で，

ガ竺1となり，それ以外で1よりずれる．枠組イオ

ソが作る障壁高（ム）の縮少係数SをB6ye呈er等

が推定した値宕），α5とすると，KMTO’の場合，

五二αc58／s＝o・工2でありl　kT／五≧いとなる温

度はτ伽乞130Kとなる・図・・で卵丁γのσ／lは

低温側で領域Iの蔭線からず如始6るが，との温

度（T、唖）は約王20宜．である．」徒らで顧域’I玉で薩線

からずれ始めるのぽ二∴kT／ム＞〇一1の条件がこの

領域で満たされず，Fが1から離れてくるためと

KMT0　　1．3　　ヱ20　’’0．058　　1．0　　　130

KATO　　O．4　　玉70　　0．083　　0．45　　192

考えることができる．このことはKATOでも同

様であり，屈曲点が約玉70Kと高温側に移るのは

五s＝O．085e▽と大きいためであろう．図ユ7から

求められた300Kでのσ∫。（KMTOの場合は実線

の一延長値）と「配置」モデルの第5武を使った計

算値σ。・肥∫」とを奉5に不す一両者の］致が非常に

良いことは，周波数に依存しない伝導率σ∫1の領

域Iの部分がσ、田∫に対応させても良い’ことを示

している．

　しかし・Khama等の出し牟KMTO　l？固有障

壁値．o．034e▽9），あるいは，次節で示すよ’うに

NMRから求められたKATOの園有障壁値0，058
eV蝸〕はむ・しろ領域正Iの傾きに近く、σ。。二∫．と領域

と王を対応させるにはまだ閲題がある。逆に，も

し領域IIの傾き永6。；冊バと対応するとすれぽ領域

Iはどのようた活性化遇程ド対応するのかという

閲題が，そして更に発展さ章て，一体σ∫。はアー

レニウス型の温度依存性を示すのであろうか，言
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鞘を変えて云えぱ，σ∫1は周波数無依存としたが

本当だろうか，という疑聞が生じてくる．最近の

我々のデータにはマイクロ波域でも伝導率が周波

数に依存すると考えた方が説明し易いデータが見

られる．この点はr可変障壁」モデルの前提条件

とも関連し，理論・実験の両面から輿殊ある間題

として今後に残されている．

　b）　周波数に依存する伝導率iユ）

図12の等価回路で我々！干「可変障壁」モデルに

従う伝導率δ”FC（｛ω）｝以外に，より高い不純物

障肇に直面して動き牟遅くなっているK＋イオン

の導動を別に扱いr．．ん二01（6ω）リとし．て「移動

箱」モデルの中に組み込んだ．表2に示された指

数リの温度依存性をプロットすると図18のように

な争．実線は前項第14式を適用して，実測に合う

よう」最適の丁帆を求串て計算．したもので，実測値

とよく一致している．丁肌は既述のように不純物

障壁値の分布関数’の形を決めるバラメータで試料

に依存する．この実験に使われたKMTO単繕晶

の場合τ冊、＝508K，KATOでτ伽＝505Kと求め

られたカミ，一般にτ帆は同一バッチで作られた試

料でも単繕晶によって数％から三0劣近く変化す

る・不純物の多い試料では低周波数域で伝導率カミ

低下し，τ肌は高くなる．我々のKMTO試料の

場合一番低いτ冊値は450Kで，Beye1er等の報

告した値440Kにほぼ］致する．彼等の試料はフ

ラックスとしてB．O。系を用い，密閉された白金

ルツボ中で作られている．試料作製方法の違いに

もかかわらずτ伽がこのように等しくなるのは偶

然とは考えられない。不純物障壁が何に起困する

かという閲題を解く1つの鍵はこの点にあろう、

　　1．o

　　O．8　　　　　　　　　　　o　KMT0508

　（　　　　　　　　　　　　　　　△KA？0　505

　εo．6

　戴

渠o・4

C．2

　0
　　　　100　　　　20C　　　　300　　　400」　　500　　　　6　0

　　　　　　　　温度㈹
図王8KMTOとKATO’の指数リの温度依
　　存栓．実線は第至4武でKM父Oの場

　　合丁皿二5C8K，KATOの揚合丁㎜竺
　　5C5Kとした騎の計算値、

　不純物障壁による分極ε。一ε〃は，分極の原困

となる高い障壁値を持つ不純物障壁の間の平均距

離をL’とすれぱ第至8式にL’㏄1／yの関係を使い，

εガε∫。”㏄工’2／Kτ，で表わされる．

一方，我々の実測値を湿度でプロヅトすれぼ図19

のように，ε”一εμ㏄Tの関係が得られる．これら

2つの関係から，L1は温度に比例すること，すな

わち，温度が上昇するにつれてK＋イオソの動き

が良くなって，分極をもたらす障壁問の平均距離

が長くたることがわかった．

　さて，これまでに低温で第13～15図の破線，す

なわちr可変障壁」モデルからのずれが「移動箱」

そデルを採用した等価回路で良く説明されること

を示した・更にr可動障壁」モデルは理論上煎項

第12式が成立する領域（t→。。，すなわちω叫0の

低周波数域）で成立することは既に述べた．しか

しr移動箱」モデルは本来，「可変障壁」モデル

よづも低周波数域で観測される挙動を談明するた

めのモデルであり，それが高周波数域でのずれを

説明するのは理論的に間題がある・我々の実験繕

果はσ㏄（6ω）！の関係がGHz程度の高周波数ま

で成立する可能性を示しているが，このことは逆

にω→0を前提とする「可変障壁」モデルに理論

的閲題が残っていることを示唆している．

　C）　ドーピソグ効果20）

　K＋イオンのみの一次元系に異種イオソをドー

プした場含・周波数に依存する低周波数域の伝導

率に，あるいはマイクロ波域で観測される伝導率

にどのような影響が出るかを調べる冒的で，U＋

あるいはNa＋を入れた試料を合成し，複素伝導

率を測定した．表6にそれらの組成，格子定数，

ア帆，および室温100KHzでの伝導率を示し，劇

20にKMTOにLi＋をドープしたKLMTOの

　　600
　　　　　o　KMTO
　　　　　ムKAτ0　　500

　　400

翁300

　200　　　　　．　／

　100／二／ε三、・・58

　　　　　ε三w・＝42

　　0　　0　　　　　王0G　　　　200

　　　　　　　　　温度（K）

　　　　　図19ε四の温度依存性
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　　図20L…をドーブしたKLMTOの3伽の周
　　　　　波数依存性．

6ω；の周波数一温度依存性，そして図2！にNa＋を

ドープしたKNMTOの∂咄。の周波数一温度依存性

を示した．図20では電極界面での分極効果を差引

いていたいので，高混のデータは低周波数側にそ

の効果が現われていて，直線が折れ瀕がってい

る．それを除けぱ，KLATOのデータは一見して

r可変障壁」モデルに従がう直線が得られている

ようであるが，注意して見ると，図申の矢印の所

で直線が僅かに折れ胸がっている．KNMTOでは

折れ曲がりはより顕薯である。多少様禍が異なる

が，このような現象はKLAT0やKNATOの場
合にも現われている．KNMTOの折れ鵡がり現

象に関してはCs＋をドープしたKMTOの場合に

似ているが，Cs＋の場合，「移動箱」の分極によ

る誘電率が第18式のように温度上昇とともに減少

するのに対し，Na斗の「移動箱」の場合は逆に減

少する．

　この折れ曲りは，伝導路に2種類の担体がある

場合，それらの障壁値が異なっているカ㍉あるい

は移動度が異なっているために，伝導率が動きの

遅いイオソ’種で決定されることによるのであろ

　　　　　　　　　表6

10■1

　玉0－2

＾1o13
量

く
○つ王o…｛

bユC－5

　10…0

　10■7

KNMT0　　　　　　　　　　。苗且豆量冒い

　　　　3蝋占含111凸。直〆：1

拮ぺ；；；峨昔昔1〆皇邊。。

曲。ム：1：l1昔111凸11ぺ。！

。一。・い棚3Kム＾　。。

“　、一ロパ174K・実数請1j
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図21

ユ

議

婆

101　103　　10・I　ユ05　王0o　　107
　　　　　　　臓波数（Hz）

　NaをドーブしたKMTOの九の周波
　数依存性．

図22

　　　Tm（K）
o　KMT0　　5C8

⑧　KAT0　　505

ム　KLMT065C
ム　KLAT0　570

口　KNMT0740
凹　KNAT0　9CC・

互00　200　300　400　500　600　700　800　9C010

　　　　　　温度（K）

KLM？O，KLATO，KNMTO，KNATO，
指数リの温度依存性．実線は第14式

でTmを図申に示した温度にした1簿の

計算値．KLMTO，KNMTOの試料
は図20，21の試料とは異なっている．

う．

　折れ曲がり点より高燭波数狽ゆ傾きがδωだと

して，図12の等価回路を遼用することによって措

数リの最適値が求まる．図22は図申に与えられた

τ冊、を用いるとリの温度依存性が第14式でよく表

わされることを示している、

　表6に示したように，伝導度はいずれもギープ

しない試料に比べて！桁あるいはそれ以上に低下

ドーブした試料の級成，格子定数，丁皿と室混1CO　Kkzでの伝導率

組　　成
格　子　定　数

記　号 a（nm） C（nm）

T1皿　　室温一COX砺での
　　　　　伝　導　第（K）
　　　　　　（Scm■一）

夏（L旧Mgo．筍Tit．筥O珊
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K］．4Nao、一Mg山Tiら二主01ポ，
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KLATO
KNMTO
KNATO

1．0155
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し・丁冊、も高くなる．ことにNa＋のドーピソグ効

果が大きい．これらの事実は，Na＋，Li＋イォソ

ともK＋イオソの運動を阻害する要因となってい

ることを意味する．Li＋，Na＋イオンはイォソ半

径が小さいため，伝導路申にK＋イオソよりも深

いポテソシャルの井戸を探がし出してその位置を

占めることが可能である．従がってこれらイオソ

の運動の活性化エネルギーがK＋イオソの固有障

壁値より大きくたり，不純物障壁として働いてい

ることがその理由であろう．

　マイクロ波域での伝導率に対するドーピソグ効

果を図23，図24に示す、KMTOへのドーピソグ

の場合，低周波数域の場合と同様，Li＋，Na＋の頗

に伝導度が低下Lているが，傾き（固有障壁）は

300K以下の低温でほぽ等しい、KATOの場合

は，KLATOの伝導度は鮎TOより逆に大きく

なり，傾きもゆるくなっている．KNATOの場合

伝導度はKATOより小さいが，傾きはほぼ等し
し・．

　KLATOの特異な現象は，この他，表6に晩ら

かなようにKLATOの格予定数のみカミドーピソ

グで大きくたるこ二と，図25に示したように系全体

の誘電率でKLATOだけが大きくなることなど

に現われている。この点に関して我々は次のよう

　　　　　　　　　　　　　T（K）

　　　　　　　500300　　200　　150　　　　　　ユ00　　　　　77
　　　互o3

無機材質研究所研究報告書　第38号

　　　　　　　　　に考えている．図1に示したように，プリデライ

　　　　　　　　　トにはMO。八面体の陵長を単位にして2×2の

　　　　　　　　　大きさのチャソネルだげでなく，それに隣接して

　　　　　　　　　ユ×1の大きさのチャソネルが共存する．Na＋イオ

　　　　　　　　　ソと異なり，L量十イオンはイオソ半径が小さく，

　　　　　　　　　この小さいチャソネルに入ることも可能である、

　　　　　　　　　又，イオソ半径の類似から，Li＋がA13＋又は

　　　　　　　　　Mg2＋と置換して八配位位置に入るこ二とが可能で

　　　　　　　　　ある．但し，Li＋とMg2＋との揚合，イオソ半径

　　　　　　　　　が像ぽ同じであるため置換による格子定数の変化

　　　　　　　　　がたいと考えられるのに対Lて，LiヰとA13÷の場

　　　　　　　　　合，Li＋の方が約0．2Aも大きく，置換によって

　　　　　　　　　格子定数が大きくなることが考えられる．

晃　　　　　　　　○KMTO

製。　合養淵

婁
o
＼
》
oQ

←

・δ

　　　　　　　　　T（K）

　　　500300　200　　ユ50　　　　　　100　　　　　77
王C3

　　　　　　　　　　　　　　　○KATO

　　　　話　　　　　　△KLA？O
　　　　○息　　　　　　　　　　　　　口KNA？O
　　　　晃囲
互02　　　砧⑭
　　　　　モ⑮
　　　　　o㌻
　　　　　　口Oム
　　　　　　ロ　ム
　　　　　　　o　　＾
　　　　　　　　○
　　　　　　　口
　　　　　　　　o　　　＾　　　　　　　　　○　　ムヱ0　　　　　　　　　日

□

　○
ロ

　ロ
□

　　○　　ム

　　102　　　o　ム
　　　　　　　　o　％
　　　　　　　　［1　ムo
（　　　　　　　　～　㌔o
婁　　　　　　　　ロロ　ムムo
u　　　　　　　　　　　　　　　o　　＾

＼　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　　ム　o
】　　　　　　　　　　　　o　ムム
○つ　10

　　　　　　　　　　　　　　　○
ト

・b

o

　○
　ム○

　口

三0■1

　　0　　　　　　　5　　　　　　　至0

　　　　　　　　　ユ000灯（王ノK）

図23　マイクロ波域での伝導率3刎へのドー

　　　ピソグ効果．縦軸は3舳丁，’測定周波

　　　数32．8GHz．

ω

1　　　　　　　　　　　　　　□　　o

1011

　　0　　　　　　　5　　　　　　10

　　　　　　　　ヱ000／T（1／K）

図24　マイクロ波域での俸導率3舳へのドー
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　図25誘電率ε舳の湿度依存性．
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KLATOのσ丘ωがKMTOの値に近づくのは
MgO岳とほぼ同じ大きさのLi06ができるためと

推定される．固有障壁が小さくたるのは，格子定

数が大きくたり，伝導路申の隆路が拡大されるた

めと思われる．

　Na＋をドープした試料の低周波数域での伝導率

が至桁以上小さくなるのは・ドーピソグにより伝

導賂申に新たな障壁が加わり，障壁閥の平均腹離

Lが短くなることと，丁帆が大きくなることのた

め，第13式中のC（T）が大きく減少するためであ

る．U＋をドープした場合の伝導率がNa＋の場

合ほど減少しない理由は，先に述べた理由でK＋

イオソの伝導賂中に依存している数が少ないため

と患われる．

　d）直流イオソ伝導21〕

　低周波数域での交流伝導率が第13式，δ㏄（をω）｝，

で決められる限り，直流イオソ伝導はない．また，

　（至O■工

彗　　　　　　　KMT0　　　273K
＼1O－2　　　　　　、．．一．一一一一一

3　一処＿一ノ1つ酪．．一
31『3…士11；1敵
差10…4　一、！〆　　152K

申巨　　　一

麺101
・鍬　　　’’一

Q加■6
，6

　10－7
　　　工02　ヱ03　ユ04　105　ヱ06　ヱO？

　　　　　　　　　周波数（Hz）

　図26　純度の高い原料から作られたKMTO

　　　　のあの実数都の周波数依存性．破線

　　　　は図13の等棚国路を適用したもので，

　　　　案線は図29の等価固緒で蕎十算したも

　　　　のである．

同式は，τ纈τ㎜で㌍Oとなり1形武上r帆より

高温で直流イオソ伝導が現われる筈であるが，現

実の結晶では，伝導路中に非常に訊・不純物障壁

の存在が考えられ，直流伝導が全くないカ㍉ある

いはあっても極めて小さいことが予想される．実

際，Brown　Boveri杜で測定した緕果では，高温

でも直流イオソ伝導が現われず，電子伝導が先に

起こっている．

　我々の試料での直流イオソ伝導の有無について

のチェヅクはまだ行っていたいが，最近，従来のも

のより1桁良い純度を持つ出発原料で作られたプ

リデライトに直流イオン伝導の存在を示唆する現

象が見られた．図26にKMTOの，関27にKATO

のδ石の実数部の周波数依存性を示す．図中の点

iωεf｝εo

　工0■工

？　　KAT0　273Kく10’2

三がjレー！姜婁釦一
ぢ　一1一！！194K
雷10■｛　！！伊1弧
霜10－5
．麺

蝋10一・

e
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　　　　　　　　　周波数（HZ）

　図27純度の商い原料から作られたKATO
　　　　の8ガの実数部の周波数依存鮭．破線，

　　　　案線は図27と同じである．
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＼
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　　　　　　　　　　＆

　　　　　　　　　σtot一→

図28図26，2？の実験縞果の解析に使われ

　　た響棚繭路．図13の響棚回絡の8冊芭
　　　の部分にσ也。を薮たにつけ加えている、

三〇
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線は剛2に示した等価回路を用い，得られた最適

パラメータでδ凸を計算したもので，従来の試料

では点線と実測値とは一致したが，新しい試料で

は一致していない．この結果に対して図28のよう

にδ肋に並列にσ。。を入れた等価回路を使うと計

算値（実線）と測定値とが良く一致することが判っ

た．更にこの等価回路で求められたσ批の温度依

存性をプロットすると図29のようにきれいたアー

レニゥス型にたり，その頓きはKMTOで0．26

eV，KATOで0，30eVである．適当なイオソ電

極を用いて直流イオソ伝導を測定しなけれぽ確定

的なことを言えないが，上記の結果は直流イオソ

伝導の存在を示唆する．

　なお，KMTOの値0．26eVは，「可変障壁モデ

ル」での不純物障壁値分布関数の上隈値4（図

11）にそのままでは対応しない・詳綱は省略する

が「低抗網平均媒質」理論22〕（res1ster　neをwork

e賃eCtiVe　mediu㎜theOry）に基づいて実験値に

合うようパラメータを求めると4＝0．13eV，4o

＝0．30eVが得られる．
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　3．3NMR測定と導電機構の解析

　3．3．1　はじめに

　既述のようにプリデライトは理想的な一次元イ

オソ導電体で，基礎的観点から現在注目を集めて

いる物質である．その主要た特性は電気伝導率1）

やX線測定2〕で既に明らかにされているが，残さ

れている閲題はまだ多い。．我々はNMRを用いて

プリデライトの導電機構の研究を行なった．

　NMR（核磁気共鳴）はイオソの運動が観測核周

辺の磁場あるいは電場公配に揺動をもたらし，ス

ピソ格子緩和速度あるいはスピソースピソ緩和遠

度に影響を与える性質を利用する．イオソ導電体

の可動イオソの殆んどはNMRに敏感な核種であ

る．従ってNMRは徴視的な立場からの憤報をも
たらす有力な研究手段として．イオソ導電体あ導

電機構の解鵬に大きく貢献してきた・しかし，近

年のNMRによる研究の進展は，従来のNMR緩

和理論では説明できない幾つかの現象を明らかに

した．例えば「アテソブト」（a芝tempt）周波数の

異常や，緩穐時閻の異鴬な周波数依存性たどであ

る畠）■5〕．それらの原困としてはイオソ問の強い相

関や伝導賂の次元性，’ある、・は試料申の常磁性不

純物の影響などが考えられている。そして，これ

らの間題は揺動する磁場あるいは電場公配の相関

一30・一
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関数形を求めるという困難な間題にかかわってく　　間の遷移を引き起す一炉±1／2≠±3／2の緩和遼

るだげに，未解決のまま残されている・このよう　度をW・，刎二±1／2菖耳3／2の緩和速度を肌と

にNMR緩和理論がかかえている閲題を解明する　　すれぱこれらは次武で与えられる．

ためにも，プリデライトのように特性の此較的は　　　　　　　　ユ　　　3
つきりした試料セこついての実験の集積が現轍　　咋I＜±万，壮万＞12

れている・　　　　　　　　小（1）柵
　本研究の冒的は，1）微槻的測定手段である　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．（2）

特徴を明らかにすることである．　　　　　　　　　　o机（まト＜篶抑（ま）篶柵＊（o）＞十〇．C．　　＿＿（3）

　K一プリデライトの場合・可動イオ：■の鵬Kは　　ここでG蜆（ま）は揺動テソソルγの楯関関数であ

NMR感度が低いため・その直接観測は極めて困　　る．K－A呈一プリデライトの場合，・・A1核は欝止し

難で・我々はまだ成功していない・そのため我々　　ているのでγの揺動は主にK・イオンの運動によ

はK－Mg一プリデライトと殆んど同じ導電特性を　　る．・・A1核周辺の伝導賂申のK・イオソの取り得

持つK－A1一プリデライトを対象物質とし6〕・枠組　　る位置をjとL，その占有確率をPゴ（f）とすれぱ

形成イオソである筥7A1畠十をプローブにしてK＋イ　　γ（オ）は次のように表わされる3）．

オソの運動を間接的に観測した．　　　　　　　　　　篶（τト篶o＋Σ∠篶ゴ［巧（f）＿＜易＞］

　本節では第2項で，イオソの運動がスピソ格子　　　　　　　　　ゴ

緩和時問にどのように関係してくるかを簡薙に説　　従ってG（t）は位置占有の相関関数になる・0㎜（ま）

明し，BPPそデルを紹介する．また不動核皇・A1　のスペクトラム密度関数をム（ω）とすれぱ・第2

の緩和時間に影響を及ぽす可能性のある他の因子　　式は次のように表わされる・

について検討する．第3項，第4項で・・A呈の緩　　　　W珊㏄．1帥（ω）・　　　　　　　　　　……（4）

鴛瓢盗㌶㌶こ二㍍し　ム（一）一／、（岬
の運動のみによることを示した実験繕果を紹介す　　27A1のようなト5／2の核スピソ系がスピソ格子

る．第4項，第5項でK－A1一プリデライト（KA　緩和によって熱平衡値に達してゆく磁化の回復過

TO），および，L1・，Na・をドープした試料の実　　程は次武で与えられる8）・

験結果を述べ，考察する．　　　　　　　　　　　　　”（f）＝”r払exp（一2ユ肌ま）

　3．3．2　イ才ンの運動とスピン檎子緩和　　　　　　　　■仏exP（■λ皇W1ま）一払exP（凹λ3肌τ）’

　K－A呈一プリデライト申の27A1のスピソ格子緩　　　　　　　　　　　　　　　　　一（5）

稲は後に述べるように，四重極相互作用を介した　　ここでM。，んは肌／肌と実験条件で決まる定

K＋イオソ運酬こよるものである．核四重極と揺　　数である．

動する電場公配との相互作用は次のハミルトニァ　　　さて，イオソが障壁を越えて隣りの位置へ移る

ソで表わされる7〕．　　　　　　　　　　　　　　跳躍周波数リは，活性化エネルギーEとrアテソ

　　　　　　2　　　　　　　　　　　　　　　　プト」周波数（atte卿けregueney）リOとから次

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（W2～1013sec■王）と考えられている．楯関時間τ

ここで17伽（オ）はイオン6の周辺の電場公配から時　　を1／リで定義すれぱ，τo・・1／リoとして，

閲に依存しない成分を取り除いた揺動成分（テソ　　　　τ＝τoe理（F／”）．　　　　　　　　……（7｝

ソル），んはスピ：■変数に作用する演算子で，4　　　もし，G（t）がτを梱閑時閥としてG（t）㏄exp

は11ml二1なる準位，んは11raト2なる準位　　（一t／τ）のように指数関数で減衰すると仮定すれ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一3互一
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ぽ，緩和速度Wは次式のように周波数とτに依存

する．　　、
　　昨1／τ・㏄1。ω。・、・　　　　一（8）

この仮定はBPP（B工oa醐berge阯PurceユエーPound）そ

そデル邊）と云われ，イオソ導電体のNMRの解析

は多くの場合このモデルでなされてきた．第8式

は次の性質を持っている、王）ωoτ》1，すたわち，

温度（τ）を圏定した場合には高周波極限，または

周波数を圃定した場合には低温極限，において，

T・㏄ぺτ，2）ω。τ《夏，すたわち，低周波数極隈，ま

たは高温極隈において，乃鮒一工，3）ωoτ一1の時

τエは最小値をとる・従って乃の温度依存性を測

定することによって活性化エネルギーとリoを求

めることができる．しかし　NM＝Rが多くのイオ

ソ導電体に適用されるにつれ，NMRから求めら

簑㌶㌶貫ぷ㌫㌶軌二㌶
るようになり，現在はBPPの仮定を越えてG（亡）

の具体的な形を闇うという困難な闇題に冒が肉け

られている．

　既述のようにスピソ格子緩和は観測核周辺の局

所磁場あるいは電場公配の揺動により起る．しか

しこの揺動をもたらすものはイオソの運動とは隈

らない、従って不動核帥A王をブローブにしてK＋

イオソの運動を観測Lようとするためには27A呈の

緩和がイオソの運動のみによることを確認しなけ

れぱならない．盆7A1の緩和速度は次式のように4

成分からなる．

十（ナ）双極子・（去）不静盲物

　　　・（去）格子振動・（去）イオソ　・・／・）

第1項は周辺の核スピソとの双極子繕合によるも

ので，この場合は詔邊Kとの緒合のみが寄与する、

しかし，元来双極子結合による緩和効果は小さい

と考えられている上，帥Kのγが小さい事から，

第1項の寄与は無視できる7）．

　第2項は試料中に存在すると考えられる徴少量

の常磁性不純物の電予スピソとのスカラー結合に

よるもので，この寄与は最初から無視することは

できない．いくつかのイオソ導電体では緩和にこ

の寄与が大きく効いていることが確かめられてい

る．常磁性不純物の濃度が小さい時この項の寄与

は次式で表わされる1。）．

　　（去）不煮芭物一肌　　　・⑩

　　　　5㌧o／D岳，D岳さW岳α2

ここでwは不純物濃度，以は核スピソの拡散定

数，肌は隣接する27A1核間のスピソ反転の遠さ

で，aは隣接スピソ闘の藻離である．Cは常磁性

不純物による緩和の強さを表わすバラメータで，

この中には電子スピソの寿命τ召が含まれている、

この項が27A工に実際に寄与しているかどうかに

ついて本節第4項で詳述する．

　第3項は，2守A呈核スピソが四重極相互作用を通

じて格子振動と繕合し，核スピ1■のエネルギーが

格予系へ流れていくことによる、この繕合で緩和

に有効とされるラマ：■過程の場合，緩和遠度は次

式のように温度のみに依存する工1）．

（去）絡予振動一／亨：手ミl1私　伽

ここでθは試料のデバイ温度である．この項の特

徴は上式に表わされているように温度とともに緩

和逮度が単調に増大することと，周波数に依存し

ないことである．本飾第5項以下に示すようにプ

リデライト申の加A呈の緩和には第8式のような

温度依存性はどこにも屍られていない。従って第

3項も緩和には寄与しない．

　第4項はK＋イオソの運動が四重極相互作用を

通じて緩和に寄与するもので，以下に述べるよう

にこの項は我々の測定した全温度領域での27A1の

緩和を支配する．

帆㌫1ミ瞠慧驚よるものである

こ二鴛㌶㍗㍗孟饒÷（t）

に時削こ依存しない静的成分γoを加えたもの）

は一次の摂動で皇？A玉の吸収を中心線と両側に等

間鰯に位置する2本ずつのサテライト線の計5本

に分裂させ，二次の摂動でそれらの吸収線の位置

を僅かに移動させる．これらの分裂の大きさと変

位はテソソルγの主軸と磁場Hoとのなす角θに

依存する・従って粉末線晶の場合の申心線形，サ

テライト線形はθを全空閲で積分した粉末線形に

なる12）．四重極結合定数e2qQ／hは，申心線形あ

るいはサテライトの吸収ピーク位置を実験で求

め，理論から求められた粉末線形と照合すること

一32一
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f：＝20．7MHz

f＝ヱ6．0MI｛z

FWHMFC．8㎜T

FWHM饒ヱ．OmT

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　磁場（TESLA）
　　　　玉皇ユ2．0MHz　　　　　FWHM＝1．垂㎜丁

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図3至　スピ：■コニコー法で求めた空〒A王吸収線

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の全形、磁場の申心は王．49Tである．

　　　一4－3－2－10ユ2345　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　申心線の両側の巾広い吸収は第一サテ
　　　　　　　磁　場（㎜i…1三丁）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ライト線．

　　図30定常波法で求めた呈｛A1の申心線巾の周

　　　　　波数依存性・磁場の中心はそれぞれの　　　　．の結晶の乱れなどによって場所ごとに異なること

　　　　　周波数での共嶋磁場．測定艦度は室
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　によるためと考えた方が良いであろう．
　　　　　温，変調磁場は20．8MHzでα18㎜
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　もし実験で得られた半値巾がη二0としたとき
　　　　T，その他でα3mTである．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の理論線形の巾4Gに等しいとすれぼ，次武から

によって求められる・ここでeQは核の醐重極モ　　繕合定数が求まる・〕．

一メソト・eqは電場公配テソソルγの主値篶畠　　　∠G讐25〔∫（∫十1）一3／4］リ唖2／g∫。，

である・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　リ戸3召2口Q／21（2∫一1）ゐ．　　　　　……⑫

　図30に定常波法で求めた27AIの中心線形の周　　求められた繕含定数はe・qQ／h二2．2MHzであ

波数依存性を示した・測定温度は室温である・こ　　る．

の線形には双極子巾が重畳してある・観測核周辺　　　一方，サテライト線形からも結合定数を求める

の皇7A1の核スピソによる双極予巾は，27A呈核ス　　ためスピソェコー法で線形を求め，図31にその結

ピ：■が試料中に一様に分布しているという粗い仮　　果を示した．測定温度は45K，測定周波数は16．5

定で見穣ると，二次モーメソト巾で〉巫～0・026　MHz，機軸の申心は約1．49Tである．サテライト

mT（10．26ガウス）であり，図の線巾に比べて小　　線は巾が広くたっていて，第ニサテライトは観測

さい．雪9Kや，4纈Ti，170などの寄与は完全に無視　　されない．第一サテライトも鋭いピークにたら

できる．従って図の線巾は殆んど四重極楯互作用　　ず，肩とも云えるような広いピークになってい

の二次摂動による．半値巾FWHMが測定周波数　　る．これは上述と岡じ理由，すなわち27A1の周

に反此例するのはその証拠である。しかし実験で　　鰯の環境の乱れによるものであろう．図で示した

得られた線形は，電場公酉己テソソルが軸対称，す　　肩と肩との距離は，電場公配が軸対称とした理論

なわち非対称性困子η＝（γ皿パ篶型）／γ岳畠二0，と　　線形ではリバこ等しい．従ってスピソエコー法で

した場合の理論線形には合わたい．何故なら理論　　求められた四璽極結合定数はe皇qQ／h～至．9MHz

線形は2つのピークがあるのに図では∫・・12MHz　　となり，中心線巾から求めた値と大略一致する．

でも2つのピークが観測されていないからであ　　約2MHzという緒合定数はβ一A至203申の23Na

る．仮にηキ0としてもη＝1以外は理論線形は　　の値と同程度であり湖，四重極相互作用が2？A呈の

2つのピークを持つ一3）。η＝1の場合は線形が少　　緩和に大きく寄与することを示している．

し異なる閉・理論線形と実験線形の違いはη＝！　　　電場公配の乱れを図30，3夏の実験データから定

という特殊な場合で考えるよりむしろ鵬璽極緒合　　最的に求めることは非対称性困子を推定できない

定数の値に分布があるため，すたわち，電場公配　　こともあり，困難である．しかし図3互の広いサテ

　　　　　　　　　　表7　発光分光分析から得られた遷移金属元素の濃度，単位はppm．

　　　　　　　　　Co　　　　Cr　　　Cu　　　Pe　　　Mn　　　Mo　　　Ni　　　　　Zr

KATO＿I　　　王0～60　　　60

KATO＿n　　　王0～60　　　　10

10～60 60　　　　　＜10　　　　　2C0　　　　　60～200

10　　　　　　＿　　　　　　200　　　　　至O～　60

60～200

至0～60

一33一
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ライトピークは乱れがかなり大きいことを示して

いる．この乱れが，A1O。の八面体の歪みによる

ものカ㍉隣接する伝導路申のK＋イオソの不規則

な配置によるのカ㍉はっきりしたことは云えない

が，一般に　1），電場公配には最隣接イオソの位

置関係が大きく効くことと，2），T。測定の際観

測される27A1の禽由誘導減衰から得られる見か

けの横減衰時闘丁。＊が測定温度範囲で変化Lな

いこと，から測定結果は前老による可能性が大き

いことを示している．

　3．3．4　常礎性不純物の影響

　試料中に含まれるFe記十をはじめとする常磁性

不純物の影響を検討するため我々は2つの試料を

用意した．普通の純度の出発原料から作られた試

料（K灯O－I）と，純度5Nの出発原料から作ら

れた試料（KATO－I互）である．表7に発光分光分

析で得られた主な常磁性不純物の濃度を示した・

試料玉，IIともMoが多いのはフラックスとして

モリブデソ酸を使用しているためである．この

MoがMo6＋として入っているのかMo5＋として

入っているのかという間題は単に緩和速度にだけ

でなく，電子伝導の有無にまでかかわってくる間

題で重要である．C0を除いた他のイオソの濃度

は試料亙Iの方が一桁近く低くなっている．C0の

場合は感度が低いために同濃度に見えるものと考

えられる．

　核スピソの緩和への常磁性イオソの影響は，

ESR（電子スピソ共鳴）で信号が見える程度に線

巾が狭い，すなわち電子スピソの寿命τ畠が長い

常磁性イオソに殆んど限られる．プリデライト申

　　　　　　㌧

　　　　　　　　KATO一エ　　Fe～60p1〕m－
　　　　　　　　　　　　　　Mo～200PPm．

　　　　　許

　　　一20CO　　一ユθOO　　　　0　　　　　1000　　　2000

　　　　　　　　　　（9・蝸昌）

　　図32試料中の常磁俊不純物の室温での
　　　　　ES鼠信号．測定周波数は9，3G腕，磁

　　　　　場の申心はO．37T．図は吸収の微分

　　　　　形で位相は逆になっている．試料至の

　　　　　利得は盟に比べて半分にしている．

の常磁性不純物が実際に帥A1の緩和に影響を及

ぽす可能性があるかどうかを調べるため，また

Mo・・がどのくらい存在するかを知るためESRの

測定をした．試料は鮎TO－I，夏玉，そしてKATO－

IにLi＋あるいはNa＋をドープしたKLATOと

KNATOで，測定温度は室温，77K，4．2Kの3

点である．図32に室凝でのKATO－IとIIの信号

を示した．周波数は約g．3GHzで申心磁場は

O，337Tである．図は吸収の徴分形で，KATO－n

の場合は感度を2倍にして記録してある。77K，

4．2Kでの線形も線巾が僅か狭くなる事以外は室

混と変っていない．図ではg＝2付近に弱いやや

巾が広い吸収が，g＝4．3付近に強い吸収が見ら

れる．このような異常に大きい9値はガラス中

に分散されたFe吾十の場合に観測例がある16）・こ

の例では，S＝5／2であるFe畠十のスピソハミルト

ニァソ中の徴細相互作用定数Eが大きくなり，

D／E《1の場合に．9＝4．28がありうることが示さ

れている．プリデライトの場合に同じg値になる

ことは，Fe3＋あるいはMn2斗（S＝5／2）イオソが占

める位置，恐らくTi4＋庸，の対称性が大きく崩

れていることを示している．KATO－nの信号強

度が約一桁小さくなっていることは表2の結果と

対応している．従って常磁性不純物が27A1の緩

和に大きく影響しているとすれぽ，第王O式により

KATO一玉互の緩和遼度はIよりも一桁近く小さく

なる筈である．

　77Kでも4．2Kでも新らしい吸収線が観測さ

れないことは，M0が六価として存在している可

能性が大きいことを示している．何故たらぼ，

Mo目斗はS竺1／2であり，徴細相互作用が働かない

卒ま篶篶箏篶篶三

讐篶讐ξ五系∴ニニ

遠度に影響を及ぽしているかどうかを調べるため

KATO－IとI互の試料の緩和時間を77Kから588

Kの温度範囲で測定した．その繕果，両試料の緩

和踏間は全温度域で完全に一致することが判っ

た．このことは2？A1の緩和に常磁性不純物が全く

影響を及ぽしていないことを意味する。KATO－I

でFe3＋イオソが約60ppmと比較的多量にあり
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ながら呈7A1の緩和に影響を及ぽさないのは，帥A1

の線巾が四重極相互作用でかなり広くなっている

のに対し，筥7A1一洲Alの双極予結含が小さいため，

第10式申のスピソ拡敵定数Dが非常に小さくな

るためであろう。

　以上の繕果はK＋イオソの運動のみが2蜘の

緩和に寄与していること，従って宮7A1はK＋イ

オソの運動を探るためのいいプローブであること

を示している．

　3．3．5　KATOの温度依存性1君〕・1筥）

　KATO申の舳A1の場合，スピソ格予緩和によ

る磁化の回復過程（MrM（t））／M。は図34に示す

ように単一の指数関数では表わせない・それは，

我々の実験条件では四重極相互作用の大きさに比

べて高周波パルス磁場H王が弱くてサテライト線

のスピソまで完全に倒すことができないため，そ

してe2qQ／hに分布があるためである。そこで我

々は丁正の温度依存性を測定するときは時閥の節

約のためにTi＊を求めた、T一＊は（Mo一一M（t））／

Moが1／eになる時閲で定義される．

　図33にKATOのTi＊の29Kから656Kまで
の温度依存性を示した．この結果はT。＊が極小と

たる温度が2つあること，すなわち，異なったイ

オソの運動様式に緩和が支配されている2つの温

度領域があることを示している．約100K付近に

T1＊極小を持つ約120K以下での低温領域と，270

Kで極小となる約150K以上での高温領域であ

る．後述（図40）のように，u＋あるいはNa＋を

ドープしたA工一プリデライトの場合この分離がよ

りはっきりしている．

　a）低温領域

官

婁

凄

4
6

　ユ

O，5

C．．2

0．1

0．05

0，02

壬・＝杢2M脇

丁筥45K

　　　　　　　T（K）
…；00　　　1C0　　　　　50　　40　　　　　30　　　25

ユo

？
則　　5

卜

ユ

　　　　　10　　　　　2C

　　　　　　亡（s㏄）

図34　27A1の磁化の鰯復遇程．

Tユof27A1
｛n　K至、5A言1．5Ti右、ヨ〇三6

丁竺蛎K

10
Tl＃of27Al
　　i口Kユ．ヨAl

29meV

T1㏄玉L柵±0．18

○

　　ユ

←

O．1

一｝・・…．’

　二20．85MHz
o：王＝ユ7．COM｝Iz

　　5　　10　　王…；　2G　　25　　30　　35　　40　　45

　　　　　　ユooo／T（K一ユ）

図33KATOのT】＊の濃度依存栓．

　　　　　ユO　　　　ユ5　　20　　　　30　　　　　　50

　　　　　　　　　　凋波数（M肪）

　　図35　2－Alの45KでのTエの周波数依存淡．

　この頒域では不純物障壁を越すK＋イオソの運

動頻度は非常に小さくなる．仮に不純物障壁値を

α12eV，圃有障壁値をq058eV，「アテソブト」

周波数リo，リo’を等しく10－2Hzとすれば・70K

の場合に，不純物障壁に対する跳躍周波数はリ㌧

2×10豊Hzとなり，固有障壁のリ（＝7×10佃z）に此

べて4桁以上小きくなる・従って不純物障壁を越

す運動はこの領域で無槻して良く，この領域にお

ける緩和は主に固有障壁を越える運動による・

29Kから65K重での温度域で，T。昧値で約三桁に

わたる見事な直線が見られる。その傾き臥。服二

α029eVは固有障壁値に関係しているが，この値

がそのまま固有障壁値に等しくなるとは云えな

い．それは既に述べたように，プリデライトの場

含もBPPモデルに従わないことが予想されるか

らである．そのチェックのため，直線領域内の温

度45Kで丁王の周波数依存性を広い周波数範囲に

わたって測定した．より厳密を期すため・図34の

一35一



　　　　　　　　　　　　　　　　無機材質研究所研究報告書　第38号

　　　　表8　低温極隈および高温極限でのT・の周波数・温度低存鮭・EwRはTlの濠度依存惟の

　　　　　　　測定から求められた見かけの活性化エネルギー

ホヅピソグモデル　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　τ。。τoexp（E／kT）

ωτ《王 仰τ》1

1仰 EwR／E 1／T1 E舳量胆

3D τ 王 τ（ωτ）■宜 1

2D τ王n（王／ωτ）
1令

1 τ（ωτ）…呈 1
E／kT＋1n（帆）

1D （τノωゾ 0．5 τ（ωτ）■呈 王

連続体モデル

3D
2D
工D

1｛

ωτ《ユ

ENMR／E

　　　τ

τ〔！一αln（ω）τ〕

　（τノω戸

　1

＜1

0．5

ωτ》1

ユ／？ユ　　　　　　］…：N鮎丘／E

τ（ωτ）凹11呈　　　　　　α5

τ（ωτ）一1・ヨ　　　O．3

τ（ωτ）■1・ヨ　　　　　　O．5

ように亘o9〔（MrM（t））／M。］が約o．王5からo．05

付近童で直線的に（すたわち単一の指数関数で）

減衰すると仮定して，その傾きをTエとここでは

定めた。繕果を図35に示したが，周波数依存性は

Ti㏄ω1・蝿±o・03となり，やはりBPPモデルの丁且㏄

ω筥には恋らない．

　T。の周波数依存性，および臥班。と実際の活性

化エネルギーEとの関係については，2つのそデ

ルがそれぞれ異なった依存性，関係を導出してい

る．その一つはイオソの運動がホヅピソグ運動で

あるとするTorreyの立場20）で，もう一つはイォ

ソの運動を連続的と仮定し，連続体の拡散方程式

から出発する立場である．表8にそれぞれのモデ

ルでの関係を，高温極隈（ωτ《1）と低温極限（ωτ

》1），伝導路が三次元（3D），二次元（2D），と一次

元の場合（1D）とに分けて表示した．なおイォ1■

導電体の種々の異常な，すなわちBPPモデルで

は説鯛できない，NMRデータの存在を考慮して，

Bjorksta柵響21〕は，次のような一般的な関係式を

提糧している、

・・吋1二：；；㍗鳶；二1；婁；1…⑬

　我々の結果は連続体そデルが予想する依存性に

完全に一致した。固体の場合，低温極限で連続体

モデルは非現実的であるという批判があるにもか

かわら．ず3）・22），プリデライトの周波数依存性が連

続体モデルに従うのは次の理歯によるのであろ
う．

　He1dとNoack舶）はホッピソグモデルから熾発

し，ホッピソグ距離／をパラメーターにした討算

をすると，低温極隈で＜12＞《∂。2満たされるが

時∫（ω）㏄τ（ωτ）呂／2になること，すなわち連続体モ

デルと岡じ結果になることを見出した．ここで∂邊

は2つの拡散イオンが近づげる最短距離である・

　K－Mg一プリデライトの場合，K＋イオソ閣の強

い相互作用のため，K＋イオ1■の位置が枠組イオ

ソの作る周期ポテソシャルの底からずれているこ

とが知られている2）・脆〕．空席に隣接するKキイオ

ソは空庸の方へC軸長の約24％も移動し，また

K＋イオソの連なりが4ケの時には空席から2ケ

貿のイオソは約10％程度移動している．この事は

K－A1一プリデラィトも同様である．1個のイオソ

が図36のように跳躍する時，その距離は約α5C

二0．15nmである．ここでCはプリデライトの

C軸長でC・＝0．3n㎜である．しかし，その動き

につれ，それに隣接していたイオンも例えぱ0．2

C霊0．08nmだげ岡時に動く．更にそれに隣接し

たイオソも僅かながら変位する。空席の反対側の

　　　ホツピング前

　　τ～q．％　　イ・～O・眺
ホッピシグ後　　　　　　　　c＝O・5岬

図36　ホッビソグ前後のイオソの平衡位置．

　　　閏では4（K＋）一1（空席）一3（K＋）系で

　　　のホソビソグを示している．
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イォ：／も同様である．筥？A1はこれらの動きの平均

を見ているとすれぱ，その平均的な跳躍距離1は

〉否～0．07n皿程度と見積られる．一方，枠

組中の2？AIと伝導路中のK＋との最短距離6oは

∂ボ0．35B狐である・従ってプリデライトのT、

の周波数俵存性が連続体モデルに従うのはHe1d

とNoackの条件602》＜1室＞が満たされるためで

あろう．

　固有障壁値Eは，T、㏄ω1・5τo・5と第7武よりE

鴉2x臥ER二01058eVとなる．　この値はマイク

ロ波域での交流伝導度から求められた，周波数に

依存しない伝導率σμの温度依存性の結果（前節

第18図）の領域IIの傾きに近い6〕．T。＊値で三桁に

わたる直線は，K＋イオソの「アテソプト」周波

数リoを10明zとすれぱ，第6武より跳躍周波数

リが80Hz（29K）から3×107Hz（65K）へと変化

する闘，活性化ユネルギーが一定であることを意

味している．これは「配置」そデル2壬〕に塞づいて

固有障壁を考える時，この温度域内で固有障壁値

の分布が，NMRで見る限りで殆んどないことを

意味する。

　なお，T1＊極小となる100KでBPPモデルと

岡様ωoτ～王が成立すると仮定すれぱ，ωF1，3×

108rad／sec，E二〇．058eVと第6式よりrアテソ

プト」周波数リoがリ。＝1／τ〇一．1×王011Hzと求ま

る．この値は梢関の強い一次元系にしては玉0i慨z

からのずれが意外に小さい．

　b）高温領域
　連続体モデルに従えぱ，Tエ＊最小である温度の

夏00尽より高温側では表2のようにT・＊㏄（ω／τ）士／2

でTエ＊は増カ鉋すべきであるが，実際には150K付

近より高温側でゆるやかた減少が見られる・これ

はこの澄度付近から不純物障壁を越えるK＋イオ

ソのゆっくりした運動が始まり，スペクトル密度

関数∫（ω）でωoと同じ周波数成分が増えるため

である．この高温領域では園有障壁を越えるK＋

イオソの跳躍周波数はrアテソプト」周波数リo・・

王0閉z，E二0，058eVとして，丁霊200Kでに3

x至010Hz，400Kでリニ12xユ0HHzとωoに比べ

て極めて大きくなりすぎ，緩和には寄与しなくな

る．一方，イオソが不純物障壁を越えることに一よ

って起こる電荷の増減は，リが大きいため瞬時に

セグメソト内で平均化される．従って27A王の緩

和は平均化された電荷の揺動によることにたり，

　　　　　　？（K）

500　　　3G0　　　　200 1co

1CO

Φ
蜆

膿　50竃

伽　40
←

　　30

2G

や㌧㌻ポ

ざ

　o　oo

　回・。　㌻コ㏄洲釧　　㌧270K

123455789ユO　　　　　　ヱOOO灯（K）

　図37　図33の商温領域の拡大図．

前節第12式の電荷の減衰関数26〕・27）と同じ相関関

数に支配される．

　図37に図33の高温領域の拡大図を示す．丁主＊は

270Kで最小になり，その高温側に比較的直線性

の良い直線部があり，その頓きE蝸R＝0．12eV

は不純物障壁億に関係している．この領域で興味

が持たれるのは周波数依存性である・何故なら，

表2に示すように両そデルとも一次元系の場合

G（t）㏄t一エμというゆっくりした減衰を示す相関

関数を前提とし，従ってTユ＊㏄（ω／τ）1／2という依

存性を予測しているにもかかわらず実際にはその

ような観測例がないからであち．プリデライトの

場合も，τ＞τ肌ではG（t）㏄tI1／2であるので，

500K付近ではT1＊㏄ω1μが観測されていい筈で

ある．

　図37では測定周波数15MHzでの丁王＊を同時

にプロットしてあるが，400K付近より周波数依

存性がたくなる僚向を示している．この傾向を確

認するため294Kから500Kまでの温度域でもう

少していねいに周波数依存性を測定した。図34の

ようたT1の決定には極めて長い測定時閥を必要

とするのでここではT1＊を測定した．図38にTi＊

の周波数一混度依存性を，図39に丁王㏄ω旭の指数κ

の温度依存性をプロヅトした．周波数変化巾が狭

いこと，測定回数が少たいことのためデータの信

頼性に少し間題が残るが，T、＊の周波数依存性が

たくなる傾向は閣違いたい．この現象の説関とし

て以下に3つの可能性を述べ，そρ是否を推定す

る。

　ユ）一次元伝導路閥の赤ヅピソグが始まり，一

次元性の特徴であるG（t）㏄t■i／2のゆっくりした
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　　　　　　　　イォソ半径の大きさから考えてK＋イォソの町
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＃　C．05

←

0，02

500K

455K

独7K
o　’

④　　　　　　　　　　　385K

　　　　　　　　　’357K

　　　　　　　　　333K

3K

　　12　　　　　14　　　　ユ6　　　互8　　　20　　　　　　24

　　　　　　F・・q・…y（岬・）

図38　高澄領域での丁三井の周波依存性．

自

麺〇一5　　　　　　・。

o＝

　　　o．0
　　　　　　　　2．0　　　　　　3．O

　　　　　　　　　　　ユ000灯

　　蟹39周波依存鮭の温度変イヒ．縦軸はT。＊

　　　　㏄ω田の指数nである．

減衰が断ち切られるためという可能性芋〕．　この

ホヅピソグの相関時間をτ⊥とすると，

　　τ⊥＝τo⊥exp（E⊥／尾τ），

として，ωoτ《1の高温極限は次の2領域に分けら

れる．

　　τi㏄（ωo／τ）i／2，五〃班丑＝1；／2
　　｛
　　　　　　　　　　　　　　（ω。τ⊥》1），
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・⑭
　　τ1α＝（ττ⊥）■士ノ2，1；〃〃逸二（E＋E⊥）／2

　　　　　　　　　　　　　　（ω。τ⊥《1）．

従ってωoτ⊥《1が成り立てぼT1は周波数に依存

しなくなる．この可能性があるかどうかはE⊥の

大きさによるが，残念ながらこの値は実験では求

められていない・ブリデライトの粋組は級密に作

られていて，この値はかなり大きいと恩われる・．

KATO中にドープしたL量十イオソの三次元拡散

運動の活性化エネルギーは0．5eV程度であり鋤，

が1⑧Vより小さいことはないであろう．仮にE⊥

二1eVとしても，τo⊥＝10’王室secとして，500Kで

ωoτエ＝1．6×106．1000Kでもωoτ⊥二2．6×102で

あり，ωoτ⊥《1の条件は満たされない．従ってこ

の可能性はプリデライトの場合には成立しない．

　2）　次の説明は，一次元伝導賂中の非常に高い

障壁値を持つ不純物による反射効果が影響を及ぽ

し始めているのではないかということである・

K1㎜肌ich等は一次元連続媒体を運動する欠陥が

反射壁によって多重に反射される効果を敢扱い，

高温趣隈でTエが周波数に依存しない次のような

繕果を得た29〕．

l／乃一／；；：1ヅ㌣オ　・！／

ここでτ百＝b皇／2D，τ戸d2／2Dで，Dは欠陥の拡

散定数，bは欠陥部の長さ，dは反射壁聞の距離

でd》bである．プリデライトの場合もこのよう

な反射壁はありうる・例えぼ酸素欠陥があれぼ・

その場所はTエ4＋の正電荷がむき出しにたり，強

い斤力が働くためK＋イオソはその場所を飛び越

すことはできないであろう。我々の結果にK三m－

michモデルを適用すれぽ，500K付近で周波数依

存性がなくたる傾向は，ωτd》1からωτd《1へ移

る遇渡領域を表わしていることにたる・プリデラ

イトの場合，不純物障壁にはさまれたセグメソト

（平均の長さL）を長さの単位にして・不純物障

壁を越える跳躍周波数をリ1とすれぱ・τF1／ノま

た反射壁問の平均距離をL’（L＝1）すれぼ・τ蜆・・

L’2τ凸となり，ωτ記《1で至／T1㏄τむとなる・従っ

て不純物障壁値はE二EM。二0。ヱ2eVとなる・

もし不純物障壁に対する「アテソプト」周波数を

リo’＝10明zとすれば，500Kでωτ戸L’2ωτ直＝

2．1×10一宮L’2，800Kでωτ戸7×王O－4L’2となる．

仮に800KくらいでT一＊が周波数に依存しなく

なるとすれぱ，ωτ・《王の条件を満たすためには

L1は10程度の小さい値でたけれぼならない・これ

は不純物障壁10個に1傾の割合で一次元系を分断

する反射壁カミあることを意昧する・このような高

密度な反射壁の存在は，前節第ユ2式の減衰形を否

定する醐．また，先程述べたように500K付近が

ωτ也》1からωτ。《三へ移行する過渡領域だとす

れぼ，この領域は1／T1㏄万から1／丁王㏄τ芭への

移行域であり，図37でTi＊極小より高温側の傾
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きは，より高温にたるにつれ大きくたる筈である

が，結果は臥肚R二0、王2eVを与えるきれいな直

線にたっている．従ってKi搬狐ichモデルがプリ

デライトの場合に成立っている可能性も少いと思

われる．

　3）　最近Viua響は，Ti㏄ω1ノ邊という依存性は

理論自勺にありえても実験にはありえないのではな

いかということを主張し始めた島〕．それは，G（亡）

が一次元系の特徴であるG（t）㏄t一／2というゆっ

くりした減衰を示し始める長時閥後にはG（t）は

殆んど完全に減衰し切っており1この特徴が緩和

に現れないのではたいかということである．この

疑閲は煎節でも述べたRicbards等30）の疑闘にも

関連してくる．何故なら，ωoの時r閲窓でイオソ

の運動を見ているNMRには，G（t）㏄t－1／2とい

う長時閣後に現われるゆっくりした減衰が500K

の高温（τ＞τ㎜）でもまだ見えず，緩和はTエ極

小より商温側でもG（t）の遼い減衰に支配される

ことを意味しているからである・彼等はこの頒域

で三次元系と同じ王／T1㏄τ凸が成り立つことを主

張する．もL彼等の主張が正しいとすれぼ，不純

物障壁値はE二EwR二0．12eVとなる。しかし

この説にも疑問点がある．それは，Richardsの

不純物障壁を含童ない一次元系の計算機実験では

比較的速くG（t）㏄t■：／呈が得られること呂ユ），そし

て，実験結果では500Kでも周波数依存性が残る

が，これを低凝極限から高温極限へ移る過渡的な

ものと考えるには広すぎはしないかということで

ある．

　以上，3つの可能性を検討したが，いずれも間

題がある．しかし，500K付近で周波数依存性が

なくなるのが閥違いたいとすれば，それを説明す

る最も適当な説は3）であろう・従って，我々は不

純物障壁値はO．12eVであると考える．もし不純

物障壁が醐工のように分布しているとすれぱ，ア帆

二450K～500Kであることを考慮して，4はO．12

e▽よりO．01～0．02eV程度小さい値になると思

われる1

　270Kより低温側の非常に小さい僚き，臥蛆。～

0．OC4eV，の原閃は，低温領域で支配的な固有障

壁を越えるK＋イオソの運動の緩和効果がまたこ

の領域で残っていることと，不純物障壁を越える

運動による緩和が270Kの両側で非対称な傾きを

もたらすことによるのであろう・その非対称性の

原困としては，不純物障壁値分布関数が図王至のよ

うに4oより低エネルギー側で0になるのではな

く，実際には低エネルギー側にも尾を引いている

ことが考えられる．

　乳3．5　ドービング効果畠筥〕’湖

　K＋イオソが互いに強く相関しながら一次元的

に運動している系に異種イオソをドープした場

合，27A1の緩和の温度依存性にどのような変化が

生ずるであろうか．固有障壁値あるいは実効障壁

値にどのような変化をもたらすであろうか・我々

はドーピソグ効果を調べるためにKATOにL亘十

イオソおよびNa＋イオソをドーブした試料KLA

TOおよびKNATOを作製し，T。＊の温度依存

性を測定した．結果を騨0に示したが，両試料の

場合，T、＊の混度依存性が2つの混度頒域に分け

られるこ二とをはっきり示している・

　（a）低温懐域

　KNATOのT1＊は60K以下でKATOのTエ＊
と完全に一致している一これはNa÷のドーピソ

グはK＋イオンの固有障壁の実効値に何ら影響を

及ぽしてたいことを意味し，マイクロ波域での伝

導率の温度依存性でK岨OとKNATOで懐きが
ほぼ同じである事実と対応する．Na＋イォソがこ

の領域で完全に止まっているとし，化学分析値が

示すようにK＋イオソ王5個に対してNa＋イオソ

が1個の割合で平均して存在しているとすれぱ，

KNATOは丙端を不動のNa＋イオソではさまれ

た，19のイオソ席に15個のK＋イオソが一次元運

動をしている系になる．この系はBeye1er等が

「配置」モデルで実際に計算した17のK＋イオソ

1oθ

玉o

○

轟
）　　　至

←

o．ユ

θ、G1

　　　　　　　T（K）
50θ　　　　至θ0　　　　　　50　　40　　　　　30　　　　25

T…o壬27AI　E“1蘂＝29meV
：Kl，5Ah．5T｛6．5016
1K1．3Lio．2A11．5T…6．5b16

：K1．5Nao．lAl1．6Ti6．4016

E“m竺23meV

終雫…1｛＝20．舳

図40

　　　王0　　　　　　20　　　　　　30　　　　　　40

　　　　　　1000／T（K一一1）

KATO，KLATO，KNATOのT1弗の
温度依存栓．
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表9 低温領域のT、坤から求められた3試料の固

有障壁値，T1＊最小となる温度，そして固

宥障壁に対する「アテソブト」周波数．

KATO　　KLATO　　KNAT0

グ効果が顕著に現われている．KAT0の場合に

述べたように，この領域の緩和は，ドーピソグイ

オソの作る障壁も含めて，不純物障壁を越える

固有障壁（eV）　　　　O．058　　0．046　　0，C58

T・剃艦度（K）　　　～100

「アテソプト」　　　1．王x玉011

　　　周波数（Hz）

　～95　　　　～95

4x1Olo　1．5x1011

o

←

0．王

0．眺

　　　　　　　　T（K）
100050C　　300　　　200　　　　　　　　　　　　　　玉00

m竺O．王2eV

　　　］…：“H…＝0，07eV

＝013。
。ヤ　＼皇30K

十＃

MR＝・O．02eV

Kユ、5Ai一．5Ti眉．彗O16

．K1，3Lio．2A…1．5T｛6．50蝸

K1．ヨNao．1A11．6γi6．4016

　　　　　123杢5678910　　　　　　　　　　　王OOθノT（K凹王）

　　　　　図4王灘40の高温領域の拡大図．

席に至4個のK＋イオソ系と似ている（図9）2｛〕．こ

の実験繕果はBeye1er等の敢扱かった系がK＋イ

オソの静的・動的特性を計算するのに十分とした

彼等の仮定を裏づける．

　KLATOの傾き臥蝸10，023e▽がKATOよ
り小さくなる大きな理由は，前節に述べたよう

に，ドープしたu＋イオソの大半がA1昔十を置換

して六配位庸に入り，前節第4表のように格子定

数を大きくするためであろう．しかし僅か0．3％

の格子定数の違いが11劣もの実効固有障壁の違い

の原困になりうるかどうか，またもしそうだとし

たら何敵KNATOとKATOの差に現われたいの
カ㍉もう少し検討が必要だと思われる・

　なお，この領域での周波数依存性はKATOと

同じであると期待されるので，固有障壁値は

KNATOでE二0，058eV，KLATOでE二0，046
eVである．表9に低温領域でのKATO，KLATO

KNATOの園有障壁値，T、＊が最小となる温度，

その温度でωτ～王であるという条件で求めたギア

テソプト」周波数をまとめた．

　（b）高濫領域

　図41は，図40の高温領域の拡大図で，ドーピ：■

K＋イオソの運動に支配される．KNATOを例に

とれぱ，両端をNa＋ではさまれたK＋イオソエ5

個の「移動箱」が，Na＋イオソの数より少数の不

純物障壁のある一次元系で，縮少，拡大等の熱揺

動することによって緩和が起る・T1＊が極小にな

る温度はKATOで270K，KLATOで330K，
KNATOで430Kであり，この煩序は室温100
KHzでの交流伝導率がドーピソグによって低下

する順序と同じである（前節表4）．これらの温度

より低温側の傾きも同じ頗序で大きくなってい

る．しかし，これら温度より高温側の傾きは，

KATOとKNATOとで比べて見た限りでは殆ん
ど変わつていたい．KLATOの場合ももう少し高

温まで測定すれぱ同じ傾きが得られるものと思わ

れる．このことは図11のような不純物障壁値分布

関数が正しいとすれぱ，そのピーク値4はドー

ピソグにもかかわらず殆んど変わっていないこと

を意味するIこの領域での周波数依存性がKATO

と同じであるとすれぼKATOの場合と同じ理由

で不純物障壁値α至3eVが求まる．

　KNATOの場合，430Kより低温側での傾きの

E畑R二〇．07eVは明らかにNa斗イオソの拡散運

動の活性化エネルギーEN乱に関係している・こ

の頒域で周波数依存性を測定していないので

E。蛆Rから臥乱を求めることができない・しかし

高温側の頓きより上隈が得られるので，Na＋イォ

ソの活性化エネルギー臥乱は0．07eV～0．13eV

の問にあると云える．もL，図11のようた単調に

減少する不純物障壁値分布関数がKNATOの場

合にも成立っているとすれぱ，活性化エネルギー

臥乱は0．至3eVに近くなけれぱならたい。もしそ

うでないとすると，障壁値分布関数に4より小

さいエネルギーの位置にNa＋イオソの活性化エ

ネルギーに対応するピークがあることになる。こ

のピークの高さは園有障壁値のピークの高さに比

べれぼ約且桁低いが，4でのピークの高さに比

べれぽ数倍高いことが考えられる・前節に述べた

低周波域での特異なドーピソグ効果はこのような

E。乱の分布にあるのかも知れない。この間題に関

しては，N＆十イオソのドープ量を変えたり，ある

いはドープイオソをRb＋やCs＋に変えた場合の
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表王0 高温領域のT1＊から求められた不純物障

壁纏，？・＊最小となる温度，そして不純物

簿壁に対する「アテラソブト」周波数，

不純物障壁（eV）

T・鍛小温度（K）

「アテソフ、」
　　　　周波数（HZ）

王8）　Y．0noda，Y－Fuj泌三，S．Yosb三kado，T．Ohachi，

　　and　L　Tan呈guch三，So至id　State　Ionics　9μ0　王3王1

　　（ユ983）．

KATO

　　0．12

　　270

2．3xユ010

KLATO

（O．12？）

　　330

王．王x王Olo

KNATO

　　O，13

　　430

4．3×王0邊

特性の変化から総合的に判断する必要があろう．

　　なお，表三〇に高温領域でのKATO，KLATO，

KNATOの不純物障壁，Tエ＊が極少となる温度，

その温度でωτ～1が成り立つとして求めたrアテ

ソプト」周波数をまとめた．

1）

2）

3）

垂）

5）

6）

7）

8）

9）

10）

11）

12）

13）

14）
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　　3．4　振動スペクトルの測定と解析

　　この節では，一次元趨イオソ伝導体であるプリ

デライトのラマソ散乱および赤外反射スペクトル

を測定，解析し，可動イオ1■であるアルカリ金属

イオソの挙動を振動論的観点から考察することを

園的としている．プリデライトは前にも述べら

れ，また図12にも示されるように，例えぼ，K2”

MgエTi8一皿O蝸では，（丁呈，Mg）06八面体の遠鎮

（以後，母格子と記す）によってつくられるトソネ

ル構造をしており，このトソネノレの中に可動イオ

ソであるK＋が位置している．各々のトソネルは

単位胞あたりK＋の席1つを有し，その席は母格

予を構成する8つの酸素によって囲れている。こ

れらの席がK＋によって占められる割合は州こ等

しく，従って（1一北）の割合で空席が存在すること

になる．プリデライトがイオン伝導性を示すのは

このような構造的欠陥の存在によっている．

　　プリデライトはこのような構造的特徴を有して

いるが，ここで対象とした試料は以下に述べる理
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図42　プリデライト（a）とルチル（b）の繕

　　晶構造の比較．自丸はZ＝G，黒丸は

　　Z4／2における原子を表わす．
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表u溺定に周いられたプリデライト縞羅の組成＊

組　　　　成 本文中の麺蕎称

K1．脳go．昌Ti・．・O蝸 X－Mg一フtリデライト

K…、ヨヨLi。、。ヨMgo．冨Ti。．。01眉

K1．壇L三。．lMgo．。Ti・．彗O1拮

Kl．洲ao．宣Mgo．呂Ti。．呈O冊

Kj．筍A王1．智Ti。、里O1呂 K－AI一プリデライト

Kl．畠Li。．宣A王｝、ヨTi固．。O蝸 K－Li－Al一プリデライト

　＊化学分析された試料のみを示す．

由により，次のようなものが選ばれた（表互1）・

まず第王に，可動イオソの関連した振動モニドは

どのようなものかを知るために，K＋の一部をL量十

あるいはNa＋で置換した試料，同じくK＋の一

部をLi＋とNa＋で同時に置換した試料，第2に，

可動イオソの関連したモードと母格子との関係を

みるために，Tiキの一部をMg2＋あるいはA13÷

で置換した試料である．このようなブリデラィト

のイオソ伝導の機構を解明する一助にということ

で，その振動スペクトルをラマソ散乱と赤外スベ

クトルで調べることにした．このような研究は，

イオソ伝導体としてよく知られているβ一アルミ

ナなどについては多くの人達によってなされ，可

動イオソとの関違が議論されているが，プリデラ

イトに関しては今までほとんどなされていない．

　3，4．1　灘定と結果

　（1）ラマソ散乱

　測定に用いられたプリデライトは，第2章で詳

述されているように，フラヅクス法により作成さ

れた単結晶であり，その組成は表1に示される通

りである1結晶はわずかに黄色味をおびているも

のの，透明で，形は角桂状て，平均的大きさは

C．8x0．8×5mが程度であった．プリデライトは

　C　　　　　　2C0　　　　　ゑO0　　　　　60C　　　　　8CC

　　　　　ラマンシフト（Cm■1）

図43　K－Mg一プリデライト（Kl．日Mgo。昌Ti7．1

　　0・日）の鰯光ラマソスベクトル．

†
剣
慧
粛
お
八

シ

“

Ag

E9

8g

Ag＋Bg

αzz

αzY

αw

αw

　　　0　　200　　400　　6C0　　8CC
　　　　　　　ラマンシフト（o＾1王）

　　図44K－A1一プリデライト　（K！．oA1王．喧Tio．一

　　　　〇1日）の偏光ラマソスペクトル、

正方晶であるが，結晶の長さ方陶がちょうどC軸

方向で，かつ角桂の面が〔100〕のものを容易に選

ぶことができ，ラマソ散乱の偏光測定には好都合

であった．測定にはSpexのRa孤a三〇94分光計，

励起光源としてアルゴソーイオソレーザーの

4880，5王45Aを用いた・励起光と敵乱光の閲の角

度は9ぴおよび180。で測定を行った．いずれの

場合にも同一の試料に対しては本質的には岡じス

ペクトルが得られた．図43，44にK＿Mg＿プリデ

ライトとK－A1一プリデライトの場合の実測され

たスペクトルの例を示す．剛こみられるように，

スペクトルは複雑ではあるが，K－M9一プリデラ

イトとA1一プリデライトのスペクトルは二，三の

弱いパソドを除いて相似形の如く楯互によく類似

している、K－A1一プリデライトの方がK－Mg一プ

リデライトに比べ対応するバ1■ドが一様に高波数

側にシフトしている．両老の相異は単に母格子を

構成するTi＋の一部をMg2＋あるいはA13＋で置
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　　マソスペクトルの比較．明瞭にピーク

　　位置の異なる部分のみを示している．

　　夏（一Li－Al一プリデライトの方が低波数

　　側にシフトしている．
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　　O1田）の赤外反射率（酬Cの場合）、実
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　　式による討算艦を表わす、
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換しているかの楯異であり，可動イオソのK＋は

同じであるから，母格子のイオソ種のちがいによ

るスペクトルの禍異を示していることになる。

　次に，K＋の一部をNa＋で置換したプリデライ

トのラマソスペクトルは，置換していないプリデ

ライトのスペクトルと比較してみたのであるが，

それらの閥には特にはっきりとした槽異は認めら

れなかった．一方，Li＋で置換したプリデライト

では二，三のパソドで明療なピークシフトが観測

された．その例を図45に示す．この図にはK－Aレ

プリデライトの場合が示されているが，シフトの

はっきりみられるのは152c酌一と375cm－iのバ

ソドで，こ二れがLi＋で一都を置換した試料ではそ

れぞれ146cm－1，369cm■エと，いずれも低波数

側にシフトしている．

　（2）赤外反射

　赤外反射の測定に用いた試料はラマソ散乱の測

定に用いたものと同じ組成の緒晶で，K－Mg一プリ

デライトである．赤外の反射測定にはある程度の

大きさの面稜が要求されるので，多数の小さな角

柱状結晶を方位をそろえて張り合せ，その表繭を

光学研磨した．その縞果，有効面積が約8×10の

㎜㎜皇の試料面が得られた．通常，赤外の反射率は

図47

　200　　　　400　　　　600　　　　800　　　10G0

　　　　　振醐数（㎝■1）

X－Mg一プリデライト（K韮．直Mgo．巴Ti一．呈

01。）の赤外反射率（E⊥Cの場合）．

案線は実測スペクトル，黒丸は肯典分

散式による計算値を表わす．

試料繭からの反射強度とアルミニュームなどを蒸

着した平繭鏡からの強度の比をとることによって

求められるが，ここでは小さな結晶を張り合わせ

ているので，それによる誤養をできるだけ少たく

するために，試料面に薩接アルミニュームを蒸着

し，それからの反射強度を標準とした．入射角は

約ぴである1測定は光の電気ベクトルがC軸
に平行な場合（酬C）と垂直た場合（E⊥C）につ

いて室温で行れた．測定に用いた装置は目本分光

製A－300型（4000－330c㎜■ユ）と臼立製のF正S－3

型（400－45c江工）赤外分光光度計である・図46，

47に得られた偏光反射スペクトルを示す・これら

の図で，実線が測定スペクトル，後に述べるよう

に，黒丸は古典分散式による計算値である．

　3．42　解析と考察

　プリデライトは前述した化学武から分るよう

に，非化学量論的であるが，ここでは重ず組成自勺

にも，繕晶構造，対称性に関しても理想的である
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として解析を進める．プリデライトは図42に示さ

れるように，正方晶であり，空聞群C呈ゲ14／刎に

属し，単位胞あたりKTi．O。に相当する13個の原

表12K－Mg一プリデライトとK－AIプリデライト

　　　の窒なラマソバソドの振動数（Cガ］）とそ

　　　の説関

子を含んでいる．このような仮定のもとに，プリ

デライトに対して困子群解析を行い，帯域申心で

ラマソあるいは赤外活性な基準振動モードがいく

つあるかを求めた。それによると，ラマソ活性な

モードは玉5，赤外活性なそ一ドは9，どちらも不

活性なモーボは3という結果が得られた、すなわ

ち

　ラマソ活性なモード

　　6λ口（α皿工十α洲。α鮎）・十63o（αエエーα蜘。α〃）

　　　　　十3Eo（α型苫十α岳工）

　赤外活性なモード

　　3λ亜工（r壇）十6瓦（T工，τ頸）

　光学的に不活性なモード

　　3瓦

である．

　この結果から次のことが分る．第1にラマソ散

乱の測定がα朋・α帥およびαμの偏光条件を満

足する形でたされれぼ，上記15のラマソ活性なモ

ードを実験的に同定することができる・第2に，

赤外に活性なモードに関しては結晶のc軸（ここ

ではZ方肉）と電気ベクトル（E）の方向が平行た

場合（則1C）と垂直な場合（E⊥C）での偏光反射

スペクトルを測定すれぼ，前者をんモード，後

者を見そ一ドと同定することができる．すでに

図2，3および図δ，6に示したように，このよう

な測定条件を満足する形でラマソ散乱，赤外反射

の測定が行れた．

　（1）ラマソ散乱

　表！2にK－Mg一プリデライトおよびK－A玉一プリ

デライトの主なラマソバソギのピーク値，および

以下に述べるそれらに対する説明をまとめて与え

ておく、さて，図43，44に一示されるようにプリデ

ライトのラ叩ソスペクトルは単純ではたく，理解

するのはそう簡単ではたい．そこで我々は次の3

点を手がかりにして説明を試みた．

　①上に述べた困子群解析の繕果

　②K－Mg一，K－A1一ブリデライトの両ラマソス

　　　ペクトルの相互の類似性

　③図1に示されるように，プリデライトとル

　　　チルの構造の類似性（ルチルのラマソスベ

　　　クトルは比較的よく調べられている）

振動数（C㎜刈）

　　　　　　　　　　　　　　　　説　　朗
Kユ．畳Mgo．冨Ti7、呈O蝸　K1，oA王1．ρi日．垂Oユ日
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　　島

　　ん
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　（イ）α呂。スペクトル

　以上のことを考慮して，まず最も単純なα呈エス

ペクトルから考えてみる．困子群の解析の繕果に

よれぱ，この条件下では3つの瓦モードがラマ

ソ活性であり，図43，44におげる3つの明瞭なラ

マ1■バソドがこれに対応すると考えられる．説明

は表12に与えられている、

　（口）α町苫スペクトル

　α岬スペクトルでは同様に6つの月エロモードが

期待される．ところで，K－Mg一プリデライトの

スペクトル（図43）において，小さいがシャープた

144cm刈のバソドは，まさにルチルの凪螂そ一

ドによる夏43c㎜11のバソドにその振動数，形に

おいて酷似している、ルチルのこのパソドは

丁呈O昔八面体において酸素原子が回転的に振動す

るモード1）である．K－Al一プリデライトにおいて

対応するバソドは152c㎜■1である（図側．岡じ

ようにルチルのスベクトル三〕と対比しながらみて

みると，K－Mg一プリデライトにおげる610，840

cm’1の両バソドは，ルチルのム螂モードの612

c邊α一工，屍σモードの826cm’1のバソドにそれぞ

れ対応していることがわかる．A王一プリデライト

においてこれらに対応するバソドは623，840c江1
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である．更にルチルのスペクトルとの対比から分

ることはK－Mg一プリデライトにおげる260cm刈

近傍の広いバソド，およぴK－A1一プリデライトの

これに対応する285c弧工近傍のバソドは，ルチ

ルで観測されていると同様に広い235cm■主近傍

の緒合バソドに対応すると思われることである・

これらのバソドが2つの振動モードの緒合バソド

であると思われる他の理由は，これらのバソドの

強度の温度変化を測定してみると，温度を下げる

につれて強度が弱く汰って行きルチルのバソドと

同様の変化をすることである．他の主なバソドで

あるK－Mg一プリデライトにおげる350，505，690

cm■王，同様に一K一坦一プリデライトにおける375，

508，700cm1王のバソドも凪藺モードに同定され

よう．

　他に弱いバソドで，例えぱK－Mg一プリデライ

トにおげる～460cm－iのバソドのようによく説

明できたいバソドも存在する．ところで，プリデ

ライトはもともと非化学最論的であり，構造的に

も欠陥を有しており，従ってその対称性も先に考

えたような理想的汰ものから実際には低下してい

るであろう．このことを考えれぱ先に理想的であ

るとしたときに光学的に不活性であった凪壬一

ドのようなそ一ドが対称性の低下により活性と

なって現われることもありうる．よく説囎できな

いバソドはこのようたバソドかも知れたいし，あ

るいは～260cm’1のバソドのような繕合バソド

なのかも知れない．現在のところよく分らない・

このようなバソドはA1一プリデライトでも同様に。

存在する．

　㈹　α蝸スペクトル

　α里呂スペクトルではやはり6つのんモードが

観測されることが期待されるが，この場合も上述

のα宙エスベクトルと同様に考察を進めることが

できる．なお，K－Mg一プリデライトにおげる123

c狐一1のバソギおよびK－A1一プリデライトにおげ

るユ31c狐一1のバソドはα舳スペクトルにおける

瓦そ一ドのうち最も強いバソドが現われている

ものと思われる。K－Mg一プリデライトにおける

6つのバソド193，331，497，5δ0，635および702

c狐刈は予想される6つのんそ一ドに同定され

る．対応するK－A旦一プリデライトのバソドは2ヱO，

350，5u，580，640，710cm一王である、また，K－

Mg一プリデライトにおげる～268cm一のバソド，

ごれに対応するK－A1一ブリデライトの285c醐王一

のバソドは，α舳スペクトルの場合と全く同じ理

由により結合バソドであろうと考えられる．α拮畠

スペクトルの場合にも，例えぱ，K－Mg一プリデ

ライトにおげる～370c搬■王のバンドのように，

やはりα呂エスペクトルの場合と同様によく説明で

きない弱いバンドが存在する．

　以上述べてきたように，K一プリデライトのラ

マソスペクトルの主な構造は定性的には説明され

うることが示された．この際，プリデライトは理

想的な化学量論的組成，対称性を有するといった

仮定がなされている．しかしながらよく説明でき

ない弱いバソドも存在しており，このことは上記

仮定が満足されていない1すたわち非化学論的組

成，欠陥構造の反映を意味しているのかも知れな

い．以上の説明が表12にまとめて与えられてい

る．

　さて，前にも述べ，図43，44，表12からも分る

ように，K－Mg一プリデライトのラマソバソドの

ピークは対応するK－A1一ブリデライトのラマソ

バソドのピークに対して一様に低波数側に現れて

いる．この傾向はMgとA1の質量を考えると一

見遼のように恩えるが，イオソ半径を考えると理

解できる．すなわち，Mg2＋はA13＋よりイォソ半

径が大きく，従ってそれぞれの酸素との繕合カは

Mg2＋の方が弱く，そのためK－Mg一プリデラィト

の方が低波数舳こシフトしていると考えられる・

ブリデライトのラマソスベクトルにおけるこのよ

う杜一様なシフトは，Mg宮十もA呈3＋もTi4＋を置換

しているということを考えると，ここで観測され

たラマソスペクトルの構造は主として（Ti，Mg）

O。または（Ti，A1）O。からなる母格子に闘係Lて

いて，トソネルの可’動イオソであるK＋には直接

的には関係していない，ということを意味してい

るのではたいかと考えられる．そうすると，K＋の

一都を他のアルカリイオソで置きかえても，スペ

クトルには変化はないであろうことが推測され

る．実際，このことは多くの場合にそうなのであ

るが，ただLi＋で置換した試料に関しては明らか

にスペクトルに変化が認められた（図45）．この変

化は次のこ二とを示竣していると思われる．Na＋の

場合にはたしかにK＋の一部を置換しているであ

ろうが，これに対してU＋の場合にはK＋も置換

しているであろうが，その一都はTi4＋の席にも
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入っていると考えられる、そう考えると，ここで

測定された各種ブリデライトのラマソスベクトル

において，L三ヰで置換Lた試料においてのみ明瞭

なピークシフトが認められたということも矛盾な

く理解することができる．また，K－Li－A1一プリ

デライトにおけるこの低波数側へのピークシフト

は，K－A1一プリデライトに対するK－Mg一ブリデラ

イトのシフトと同じ理由，すなわちLi＋のイォソ

半径がA13＋のそれより大きい，ということにより

説明されうる．このことは逆にLi＋がTi4＋の席

を占めているということの証拠とも考えられる・

　（2）赤外反射

　反射スペクトルの解析は通常，古典分散式童た

はクラマース・クロニッヒの関係式を用いてなさ

れる．ここでは，古典分散式2〕による解析を行

い，横光学（τ0）モードおよびそれに対応する縦

光学（五0）モードの振動数を求めた．図5のE　H　C

の場合の反射率スベクトルに対しては3つの振動

子そデルで解析した場合に実測スペクトルと計算

値とが一致した．同様に，図47のE⊥Cの反射率

スペクトルに対しては6つの振動子そデルでよく

一致することが示された．その結果は図46，47に

示される通りである．それぞれの場合のτ0モー

ドとZ0そ一ドの振動数（c㎜一1）を童とめて表13

に示す．

　この節の最初に述べたように，因子群解析の繕

果によれぼ，プリデライトの赤外活性な振動モー

ドは引1Cの場合にはんモードが3つ，E⊥C
の場合にはE趾モードが6つ存在することが期待

された．こ1の予測は表13に示されるように、測定結

果と全く一致することが分る．これは同じプリデ

ライトのラマソスペクトルの揚含に予測より多い

いくつかのよく説明のできない弱いバソドカミ観測

されているのとは対照的である・すなわち，赤外

スペクトルはプリデライトが組成的にも構造的に

も“みだれ”がなく，また対称性も理想的である

表王3K－Mg一プリデライト（Kl．田Mgo．冨Ti・．・O．o）の

　　　横光学（70）および縦光学（工0）モードの

　　　振動数（cガI）、

λ咀モ＿ド　T0　　14互　200　599

（E’■C）　　　LO　　王53　597　781

五砒モード　　T0　　1王8　274　376　498　575　756

（E⊥C）　　L0　　128　328　492　567　697　847

としてよく説明されるのである・もっともこのこ

とは，反射スペクトルの場合強いバソドがあると

ころでは弱いバソドはそれにかくされてはっきり

と検知されにくいという事憶にも理由があるかと

思われる．

　ところで，対称性による定性的考察によれぱ，

可動イオソであるK＋が関与しているであろうと

思われる振動モードは瓦でなくんそ一ドであ

る．　また，K＋が図1に示されるようなトソネル

内の浅いポテソシャルの中に存在していることを

考えると，ん壬一ドのうちで最も振動数の低い

141cπ！のモードがK＋の振動と最も関係が深い

であろうことが推察される．イオソ伝導性との関

連で最も輿味のもたれるこれらの点に関しては，

アルカリイオソの異なるプリデライトについて同

様の測定をし，比較検討することが望まれる・

　3．4．3　まとめと残された悶題点

　各種組成のプリデライト単繕晶の偏光ラマソス

ペクトルおよび偏光赤外反射スペクトルを測定・

解析し，次のような結果を得た。

　（王）ラマソスペクトルの主な構造は，プリデラ

イトが化学最論的組成を有し，対称性も理想的で

あると仮定して説明された．

　（2）しかし，プリデライトの非化学量論性，欠

陥構造を反映しているとも恩われる，よく説明で

きない二，三の弱いバソドもみられた・

　（3）K一プリデライトのK＋の一部をNa＋で置

換した試料では，スペクトル変化は認められな

かった．これに対し，Li＋で置換した場合には明

瞭な変化が認められた．このことは，Li＋はトソ

ネル内の席以外に，母格子の丁三4＋の席をも占有す

るとLて説明された1

　（4）ここで対象としたプリデラィトのラマソス

ペクトルにおいて，可動イオソであるK＋が圭と

して関与する振動ははっきりとは認められなかっ

た．

　（5）偏光赤外反射率の測定はK－Mg一プリデラ

イトに対してのみなされたが，その績果を古典分

散式により解析し，E　ll　CおよびE⊥Cの場合に

ついてτ0，五0そ一ドの振動数などを求めた．

　（6）ラマソスベクトルの場合と異なり，赤外反

射の場合には，プリデライトを化学量論的組成，

構造，対称性に関して理想的であると仮定した予

測とバソド数において一致した．
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　（7）可動イオソのK＋は最も振動数の低い14王

C㎜一1の振動モードとの関遠性が深いことが推察

された．

　（8）　しかし，当初目約とし，輿味のもたれた可

動イオソの関連した振動モードを明瞭な形で特定

することはできなかった．

　残された間題、煮として

　（ユ）ここで対象とした試料はK一プリデラィト

およびその一部をLi＋重たはNa＋で置換したも

のであるが，他のアルカリイオソで完全に置換し

た形のプリデライトについても調べ，比較検討す

ることが必要である．

　（2）測定は一部を除いて室温でなされている

が，高低温における温度変化を調べる必要があ
る．

　（3）可動イオソの運動に関し振動力学的な考察

を行うことも有益と恩われる．

　　　　　　　　参　考　文　献
至）　S．P．S．Porto，P．A．F1e1』ry　and　T．C．Da㎜en，

　Phys，Rev．154，522（1967）。

2）　F．Seitz，“Modern　Theory　oチSo1三ds”Chap。王7’

　（McGraw－Hi王1Book　Company王940）．
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4．チタン酸アノレカリ金属の熱測定に関する研究

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　TiO。，K20－TiO畠系の相の安定関係は文献に多く
　4．1　はじめに
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の混乱があり，また後老の系ではカ艀リメトリヅ

　材料の熱的た性質のなかで，熱容量は最とも基　　クな研究は殆んど知られていない．我々は，これ

本的なものの一つで，その狂確な値は，材料特性　　らの系の熱化学的研究に有効と一思われるカルベ型

の評価からのみならず，熟物性論や熱化学の立場　　の高溢双子型熱量計を試作L，高温溶解熱法によ

からも不可欠である．しかL，その測定法は物質　　り相の安定関係の解明を試みた．

の状態や温度領域に大きく依存し，室温からヱ300
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4，2　レーザーフラッシュ法熱容髪測定
K重での領域においても確立しているとは言い難
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の改良
い．我々は，この温度域での精密熱容量測定法と

して，レーザーフラッシュ法に注目し，装置と測　　　熱容量の測定法は今まで多数報告されている．

定法の改良について検討を行なった．一方，チタ　　その申でレーザーフラッシュ法は表王のような特

ソ酸アルヵリ金属の中で応用的に重要なNa20一　徴が挙げられているが，今までのところ信頼でき

　　　　　　　　　　　　　　　　　　表ユ　主な熱容最測定法1〕

分　　　類

通常のカロリ

メーメーを周

いる方法

温度走査によ

る方法

パルス加熱法

周期的カロ熱法

澱　定　法

断熱法

（ネルソスト法）

投下法

（エソタルピー

法）

示差走査熱量

測定（DSC）

高速通電滋熱

法

レーザー

フラッシュ法

AC法

長

（1）最も正確度が萬い

（2）熱緩和現象（熱容量異常）の測定に

　　適している

（3〕固・液・気体のいずれでも可能

（ユ）比較的簡便

（2）180CKまでエンタルピー測定と

　　しては精度良好

（ユ）

（2）

（3）

試料が少量でよい（数～100伽9程度）

比較的簡便で信頼性ある測定が可能

市販装置あり

（ユ）3000K付近まで測定でき，糖度も比

　　較的良好

（2〕電気低抗，放射率の同時測定可能

（ユ）試料が少最でよい（19以下）

（2）80～1000Kで，ほぽ同一の商精度

　　での測定珂能

（3）比較的簡便

（1）

（2）

（3〕

（4）

相対的精確度が高い

徴少試料で測定可能（1C～ユOO㎜星）

特殊な条件下での測定が比較的容易

他の物理量との同時測定ができる

短　　　　　　　　所

（1）試料の量が多い（通常王O～ユOCg）

（2）簡便化が容錫ではない

（3）高温（室混以上）には困難が多く，

　　1000Kまでが限度

（1）測定される量が熱容盤慮接ではな

　　く積分量のエソタルピー変化であ

　　る

（2）瀬転移転付近での測定に難点

（3）急冷するため，最安定瀬以外の欄

　　が出現する可能栓がある

（4）50CK以下で繕度落ちる．室温以

　　下は困難

（1）断熱法に比し・正確度ともに劣る

（2）塊状試料は溺定困難

（3）通常は8COK以上は測定困難

（ユ）導電性の成形体についてのみ可能

（2）1500K以下は測定できない

（1）粉体・液体試料での測定は困難

（2〕潜熱の測定困難

（3）時定数の長い緩和現象の測定がで

　　きない

（i）絶対値の正確度に間題がある

（2）潜熱の灘定が不可能

（3）時定数の長い緩和現象の測定がで

　　きない

一48一



チタソ酸アルカリ金属に関する研究
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r＝a　　　r

L。（b・・）

　　　　　　　　X

　　図2一王：座標刺1とパラメーター

壬（亜〕　　　　　　　　　　9（r）　　　　　　　　ψ（t）

Lr

L・o
一ト202468珊ヱ21毎ユ6182θ2224
　　　　　　　　　　　t／S

　　図1　レーザー照射による熱履歴曲線
　γ申1外櫛擾度，C：熱緩不碇数，M1指数曲線

　上のデータ処理闘始点，N：処理用データの終点

る測定は比較的熱伝導率の高い試料に限定されて

いる蝸〕・川、もし粉末試料や低熱伝導率試料に関

する高精度測定が可能になり，また測定温度領域

ヵミ拡張されれぱ，この方法はセラミックス試料全

般に対する汎用的熱容盤測定法として無機材質の

研究に大きく買献できるであろう・

　板状試料にレーザーを照射したときの試料嚢面

の温度履歴曲線は図1のようになる・指数曲線部

の照射時刻への外挿点が真の温度上昇に］致する

と仮定することがこの（高糖度測定）方法の原理

となっている2〕．この仮定の部分酌修正は安穣呂）

によってなされたが，一般的ではない．我々は軸

対称二次元熱伝導方穫式の一般解｛）に基づき，こ

の仮定の妥当性を吟味し，測定法と装置の改良を

行なった．

　42．1　理論4）’5〕

　轍対称的円柱座標系の熱伝導の一般式は，図2－

1のようにバラメーターをとると（1）式で与えられ

る、

　　祭・堵・祭・σ・芳1芸；1一・…（・）

　　0　　　b　　　θ　　　「王　O　　　τ

　　　　　　図2－2：熱源の分布

　　　　　　灘2座標軸と熱源

ここで，〃：温度，ま：時闘，σ（κ，プ，チ）1熱源，冶：

熱伝導率，α：熱拡散率（・・居／cρ），c：比熱容鐙，

ρ：密度

　〃は一般には定常温度と非定常温度の和である

が，フラッシュ法のような非定常測定で必要とさ

れる非定常温度τは（2）式で与えられる．

箒・箒・纂・9（汁去晋一・（・）

境界条件は，面6について虎。∂T／∂n＋私丁＝0（島，

乃｛：定数）であるが，円板からの熱損が熱輻射の

みのとき，円板表面｛の熱伝導係数を夙とすれ

ぱ，”。は（3）式で与えられ，后F王となる．

　　ゐ、一盈一4σ1”　　　　　（。）
　　　　居　　　為

ここで，∂／∂n：円板表函の垂直方向の徴分，γo：’

時闇に独立な周畷温度，σ：Stefan－Bo至辻z獅an篶定

数（ユ5．6696×王0’舵Js一1c鵬■2k一｛），ε｛：面壬の放射

率であり，重た，ま＝0のときの瞬闘熱源は固体内

の初期温度分布でおきかえられる5）1このとき，

（1）式の第4項は0となり，τ（払γ，ま）＝刎（篶彦）・

ω（プ，ま）（刎（幻）：軸成分，〃（γ，f）：径歳分）とお

けぼ，（王）式は変数分離型となる．

　　∂2〃　1　∂〃
　　　　　　・一＝O　　　　　　　　　　　　　　・・・…　（4）
　　∂主2　α　∂6

　　∂宮〃　　1　ω　　1∂〃
　　　　十　　　　　　＝0　　　　　　　（5）
　　∂〆　グ∂7　α’∂左

一49一



無機材質研究所研究報告書

（4）式の境界条件は，f・・0のとき批（π’，0）・・至，仁

○で一∂ω／∂π十仏批＝o，π＝6で∂〃／∂北十柘〃竺o，

（5）式に関しては，オ・・0のとき〃（〆，0）＝1，プ＝α

で∂〃／∂プ十此、ω＝o，である．熱源がQゾ（北1）g（〆）

ψ（〆）（0≦；π’くろ，0〈〆〈α，τ三＜ポ＜ち，グ（π1），9（〆），

ψ（〆）：相対強度）として供給されたときの解は，

（4）および／5）式の点熱源のときの解に，グリー・ソの

定理とDuhame呈の定理を適周することにより（6）

式で与えられる．

　　τ（工．、，；）＝〃（π，チ）ω（γ，ま）

一景か（π）／l〃）w）〃

　。。　　2｛皇＾（2〃α）
XΣ

，、＿oα望（2｛2＋五、2）∫02（z｛）

　　／；鮒）小壬）〃

・／ll…／－1（多・害）llイ）／W

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・（6）

ここで，ム＝肋1，zF肋2，五、・二励、とした．ま

た，

　γ、（κ）＝

　｛2（β皿2＋ム。筥）｝i／2｛β干里cosβ皿（ψ）十五」s呈nβ加（ψ）｝

　〃2｛（β皿2＋エェi）（β眈2＋工。2＋工。）十エニ（β冊2＋工呈2）｝’ノ2

　　　tanβ，丑竺β珊（・乙。十工2）／（β冊一エエZ2）　　　・・一・・（7）

　　2。∫一（2。）一工、∫。（2i）＝0　　　　　……（8）

である．β蜆，2｛＞0（η，i＝1，2，3，……）で，五（2｛），

五（2｛）は0，1次のベッセル関数である．Q／ρcは

熱損が無いときの温度上昇τ曲に等しい．レーザ

ー光を照射したあとの円板の熱履歴曲線は，一般

に図1のような形を示すが，指数領域は（6）式の最

長寿命項，邸ち，オ＝物＝11劉こ相当する。今，空

聞分布が1の強度で，バルス時聞幅がτ，半径グ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　エ
のレーザー光を試料門板表面に岡心門的に照射し

たとき，円板内部又は表面上の位置（グ，π）におけ

る（6）式の最長寿命項τ1は次のように表わされる

（図2－2参照）．

　　τ1（γ，κ，ま）／τ。。

　　　＝2γ（κ）γ（o）αz正∫o（2工7／α）∫I（21γi／α）

　　　　／｛（2土皇十工、芝）∫。2（2工）7工｝

　　　　x17（τ）exp（一cま）　　　　　　　　　　　……（9）

ここで，c＝（ポμ2＋βエ2〃）α　　　　　・・…・（王◎

㈹一／1二∴㌻㍗

第38号

　1，012

　I．0ユ1

　1，01

　1．O09

　1．O08

　王．007
↑
）王．O06
＞ ユ、005

王．O04

1．O03

1，002

王．ooI

1．000

τ皿王S

　ノ

　　　τ＝・O．1s

　　τ…O．工S

　　　　　τ皿τこ0・Oユ・　O，O01。

　　　　一4　　　　　　－3　　　　　　　－2　　　　　　　－1

　　　　　　　　　　LOG（c／s…I）

　　　　　図3　照射時闘と補征係数

　4．2．2　外挿法の精度

　（1）照射時問

　外挿温度の実験値τ＊は（7）式の指数項の係数

τエ（κ，κ，O）に棉当する．この式から明らかなよう

に，円板裏面の温度τ王（汽5，O）は，レーザー光の

輝度分布が一定（g（γ）二1，0≦γ＜γ1）の場合でも，

レーザー光の照射時間τと照射径γi，試料の形状

α／ろ，測温位置γ，およびビオ数冴尾に依存する．

　外挿精度に与えるτの影響は，光の時間分布に

関係するが，］般に，ルビーレーザーのパルス波

形は3角波に近い．今，パルス波形を3角波（u

式）又は四角波（12式）として，V（τ）と熱緩和定

数cの関係をプ回ツトすると図3のようになる。

実験的には，cは通常0．三s■1以下であるが，こ

の範囲内では（11）式と（玉2）武は一致した．ステヅ

プ加熱法のように，τを1～10sにするとV（τ）

は王．1以上になるが，ルビーレーザーの場合，τ

は0．O01s程度であるので波形によらず▽（τ）は

正確に1とみなすことができる．

　（2）試料の形状，測温位置，照射径

　外挿精度に関係する因子の中で，α／5，7および

γiは実験的に制御できるが，〃尾は試料の熱伝

導率と放射率および測定温度で決まる最である

（図4参照）．外挿精度とこれら因子の関係を図5

と6に示す．標準的な案験条件にあわせて，仁

o．5c雌，プ／α＝o，篶／α＝1　としたとき，図5から

明らかなように，〃為≦O．O夏cm一工の場合，厚み5

に関係なく外挿精度は0．1％以内で，あ／α÷0．75

のとき〃仁O．夏6cm－i程度までこの精度内で外

挿できる．しかしH／冶がこの値より大きくなる

と円板の最適な厚みは〃尾が大きくなるほどろ／

一50一
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　　　　　饗4　∬怜丁鹸線
畿線上部の数値は虎（W・cm凹王K刈）の値を示す．

写：1

7　　0
凄

o
＼
ミ
き

o
○　一1
■

一2

ユ　2　3

　　O　O、ユO，20．30．40．50．60，70．80．9ヱ．

　　　　　　　　　　r／a

　　蟹6　測温位置と照射径の影響

曲線は外挿精度が99．5％になる関係を示す．

1：π1ノ仁至，2：π1ノ仁c．8．31戸1ノ仁α6，わ／仁o．2

7
婁

〇一
ミ

竜

O－2
◎
■

一3

5％

　2％

o．5％

O，1％

　　一4
　　　　00．10．20．30．40．50，60，70．80．9I，0

　　　　　　　　　　　b／a

　　　　　図5　試料の厚みと外挿精度

　　　　　ダ1μ＝三，チノ仁O，仁α5cm

αは小さくなる方向に変化していくと同時に外挿

値の系統誤養も大きくなる．安穣はわ／α＝o．75の

とき〃尾の影響をうけたいとしているが，上述

のように，これは冴冶が小さいときにのみ成立

することカ姻から醐らかである．

　商精度熱容量測定では，通常，γ1／α＜1にする．

この場合最とも高い精度を与える測温位鑑γ／αは

凸／αおよびκi／0に依存する．図6は，あ／αが0．2

の場合，±0・5％の外挿精度を与える測温位置と

照射径の関係を熱勘こ対し示してある。〃居が

0．03c触■i以下の場合，γやγエの変イーは外挿値に

対し±0．5％以上の影響を与えないが，〃為が

o．5c㎜■ユ程度になると大きく関係する．∬／虎》

O．δcm－1は0．1W・cm■】K■1程度の熱伝導率を持

つ物質の場合，王300K以上，また，六チタソ酸カ

リウムの場合には，500～700K以上における熱損

（ただし，ε・・王として計算）に相当する．した

がつて，虎≦0．05W・cm■一K■1の低熱伝導率試料の

熱容最測定を可能にするためには，ろ／α，π／αおよ

び1’エ／αを調節するだけでは不十分であり，外挿

温度の系統誤養に対する補疋が必要である．

　42．3　外挿温度の補正法6）

　外揮澄度の系統誤養を補1口三するためには，熱損

に関する困予〃后を知る必要がある．今，（至0）

武を次のように変形する．

　　2．2（ろ／α）2＋βi2＝施／α　　　　　・・一㈹

　Cとαは熱履歴曲線から実験的に求められるの

で，右辺は容場に得られる．左辺は試料サイズ

（比）と試料各表面（照射面，裏面，側面）の放射

率の比が与えられれぽ，（7）および（8）式から，あ夙／

冶を変数として計算される．計算結果の例を図7

に示す．次に，照射径プ1と測温位置7が実験的

に決まれぼ，（9）式から，η（π，わ，0）／τ蜆が外挿温

度に関する補正係数として，ろ夙／冶に対して計算

される・計算緒果の例を図8に示す、今までグは

点として計算したが，実際には図9に示すよう

に・測混用熱電対をかなり広い範囲にわたってぺ

一スト類で接着することが多い（金属の場合はス

ポット溶接が可能）・したカミって・低熱伝導率試

一51一



♂
ミ
志

o
○
■

一1

一2

一3

一在

3　　1

無機材質研究所研究報皆書

　一5
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　　　　　　図7　補正薗線王
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←
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工　2

　一5　　　　－4　　　　－3　　　　一一2　　　　－1

　　　　　　　　LOG（凸＃”／ム）

　　　　　図8　補正幽線2

ψ＝O，｝1μ＝O．8，純の条件は蟹7と同じ

第38号
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　　1．c6
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，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
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　　　　　　　　　　LOG（凸＃∬／ム）

　　　1ヌ110裏蘭平均温度に対する補正係数

　Tl（プ，δ，o）：裏面平均温度，他の条件は図8に同じ

　1，10

　1．08

　ユ．06

　1，04

1←

、　1．oo

　O．98

←　o．96

　c．9皇

　O．92

　0．90
　　　－5　　　　－4　　　　　－3　　　　－2　　　　－1

　　　　　　　　　　工■0G（凸＃”／居）

　　　　図王互　全平均鑑度に対する補正

　　τ1（プ，π，o）：試料全域に関するTIの平均

　　値，条件は図互oに濁じ．

　　　　図9　案際の測温位置

a：試料裏繭，b：熱電対，C：ぺ一スト類

料の場合には熱電対を周いて実験的に求められる

温度は試料嚢面の平均温度とした方が合理的と考

えられる．更に，試料温度はセソサーの位置では

たく，試料内都全域にわたる平均温度で表わすべ

きと考えられる．これらのことを考慮に入れて求

めた補正曲線を図10，11に示す。

　図7～11から明らかなように，補正係数は試料

各部の放射率に大きく依存する・個々の試料表面

の放射率を実測することは容易ではない・通鴬，

照射面はグラファイト徴粒子を塗布するが，他の

面も白金，銀又は金などの金属を塗布又は蒸着

し，ε｛／εユ（εFεグラファィト÷o．8）を少なくとも近似

的に求めておく必要がある．
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1　　　　　　1

　　　　図王2　改良型装置のプロック図

　　1：エネルギー検錫答の受光板，2：測定試料，

　　3：測濫用熱電対，4：遮党用門筒，5：直角プ

　　リズム，6：ハーフミラー，7：光径調節周レ

　　ソズ，8：グラソ・テーラープリズム，9：スリ

　　ット，1ユ：排気系，王21ヒーター

　公2．4　測定技薇の改良7）

　（1）測定技術に関する問題点

　レーザーフラッシュ法で精密熱容量測定を行な

おうとするとき，前節で述べたような外挿温度に

関する理論的閲題以外に，技術的問題として次の

ような、煮が挙げられる、（ユ）エネルギーそニターと

して通常用いられているSi光電素子型エネルギ

ー計の市販品の精度と安定性が必ずしも十分では

ない．（2）熱履歴曲線の測定に，熱電対一デジタル

電圧討（DVM）一プリソター方武を用いる場合，図

上処理に伴なう誤養が無視できず，処理手続きも

煩雑である．（3）炉温度又は試料周鰯温度を必要に

　　　　関13　イソターフェースの回酪
　　　　1：74LS至4，　2：74LSO至，　3：74LS王38

　　　4：TLP504

応じて迅速に，また正確に制御することが難かし

い・（4）試料回りに関して，レーザーの入射方向が

開放されているため，ニュートソ則は厳密には成

立していたい．更に，（5）試料については，試料の

受光面に塗布した黒鉛膜の翻離，試料の還元，照

射に伴う試料の過熱変化等の可能性がある．

　我々は熱履歴繭線のオソライソ処理装置と熱電

対方式による高精度レーザー出力計の試作を行な

い，（4），（5）についても検討した、

　（2）装置の改良

　改良型装置のブロックダイヤグラムを図工2に示

す・図中で，円板1は測定試料，同2はレーザー

出カ計の受光板である．2板わ円板のレーザーフ

ラッシュ前後の熱起電力を，それぞれ独立に，2

表2　熱電対起電カの温度換算

ηK　　　　Ao　　　　　Al A2 A； A4　　　　Aヨ　　　A固　　A7

　　　　65＿280

　　　280＿6三0

C更C　　　610－900

　　　90C一且070

　　　ユ050＿1250

46．195

273．2009

291．708

340．380

366．194

25．294

17．03949

14．王841

王ユ、2841

10．4282

＿1．1932

＿C．227304

＿O．C45859

　C．01王864

　0，O王89665

0．07079　　　　＿互．9ユ8蔓＿3　　0

6，00岨E－3　　　＿7．0］一5E－5　　0

3，841E＿4

0　　　　　　　0　　　　　0

0　　　　　　　0　　　　　0

2，294　　工9．211

0　　　　0

C　　　　O

｛〕　　　　O

　　　270－　560　　273．1634　　　33．5354　　　－1．25222

肌　　560－85029α824　27．3王54　－O．2壬869
　　　850－14C0　　327．342　　　23．3687　　　－O．10198

0．100797　　　－5，461蓬一3　　1，354E－4　　0　　　　　　　0

4，005E＿3　　　0　　　　　　0　　　　　　0　　　　　0

2，097E＿3　　　0　　　　　　0　　　　　　0　　　　　0

　　　280－570　　　275，790　　　工76，337　　　－5王．078

PR13　　570－1030　324．6222　　94．5582　　一玉．07295

　　　］一03C＿1600　　317．5850　　1i2，530　　　　＿2．5879

22．79　　　　　　　＿6．21王　　　　　0．7138　　　　0　　　　　　　0．7066

0　　0　0　032．4275｛〕．053933　　　　0　　　　　　　　0　　　　　　　　0　　　　　　0

＊　亙V＜O；V＝V÷9．83722

　V：起電力畑V，T1温度ノK，

　T＝Ao＋Al　x　VヰA！x　V2キA3x　V亜十A4x　V4＋A5×V5＋A面ノV＋A－x王n（V）

　dηdV＝Al＋2A埋x　V令3A畠x　V筥令4A4×V3令5Aヨ×V｛一A直／V2＋A一ノV

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－53一



測定開始

条件の入カ

　データ処理のモード（亙）

　熱電対の種類

　試料の種類
　掘淀図数（Z）

　サンプリング閲隔

　サンプリング数
　データ領域（M，N）

　バイアス竃圧

　熱掘撚正式の種類

　各種較正武のパラメーター

珊を稚入力

DVM1，2

レ…ザ凹フラッシュ

DVMユ，2

’起電力外挿彼

実測直と討算値
　　の比較

温度換算

無機材質研究所研究報告書　第38号

　　　　　　　　械語を用いて入力した．レーザーのトリガー信号

　　　　　　　　はマイク1ココソピューターから出力し，フラッ

　　　　　　　　シュ時刻の精度は±50μs以内であった．フラッ

　　　　　　　　シュ時刻におけるフラッシゴ前後の起電力外挿値

　　　　　　　　は指数関数を用いて最小二乗法により求めた・な

　　　　　　　　お，フラッシュ後の起電力外挿値を決定する際に

　　　　　　　　は・指数関数に良くフィットする領域のデータ

△T，T，E（エネルギーモユター〕

吸収エネルギーの較正（F並1）
Cpの絶対値の計算依二2ジ

△T＝f（E）（F芯3）

Cpの温度依存性（F＝壬）

図王4　データー処理のフ1コーチャート

台のDVM（YEW250至，感度：0．王μV）でTTL

レベルのBCD出力に変換後，これらのデータお

よびステータス信号は，図13に示すように，バッ

ファ（74LS至4）で波形成形し，ナソドゲ山ト

（74LS01）とマルチプレクサー（74LS138）を周

いて1バイト並列信号に変換し，ホトカップラー

（TLP504）で電気的に絶縁し，市販の入出カカー

ド（App亘e　H用）を周いてマイクロコソピュータ

ーに入力した．制御儘号にもホトカップラーを用

いた．起電力を入力する際，フラッシ前は適当た

サソブリング問隔で移動平均的に，フラッシュ後

はO，5s閻隔で適当なサソプリソグ数（N）を，機

（M番からN番目，図1参照）が周いられる．起

電力（V）および起電力変化（ノγμτ）の温度換算

に関しては，表2に示すように，起電力表に対し

5椅以上の精度の近似式およびそれの徴分式から

計算した．プログラム言語はDVMのデータ入力

以外はBASICを用いた．データ処理に関するフ

1コーチャートを図！4に示す．

　（3）熱電対型レーザー出力計の試作7）

　Siホトセルを周いた光検出暑茎の理論的S／N比

は十分に優れているが豊〕，我々が入手しやすい検

出器の実用精度は±o．2～±2％／25h程度である

ことが多い．フラッシュ法による熱容量測定で必

要とされる機能としては，O．2～5J程度の波長一

定のパルスエネルギーの棉対値が高精度（≦士O，1

％／50h）で測定できることであり，光検出器のよ

うな高感度と高速応答性は必ずしも必要ではな

い．今までに，フラッシュ法に熱性検出器9川〕を

適用した例は見られたいが，適当な条件のもとで

はフラッシュ法の原理は殆んどそのままバルスヱ

ネルギーの測定にも応用できるであろう．我々は

このような綴点から，エネルギー検出器の試作を

行たい，特性評価を行なった、

　出力1〕のレーザーパルスに対する門板の吸収率

をリ，円板の熱容量をらとすれぼ，円板が殴収

したエネルギーEは次のようになる．

　　P＝と五．τ。。　　　　　　＿＿㈱
　　　　リ　　　　リ

室温近傍では，らとリの澄度変化は小さい．一

応0”の温度依存性が既知の門板を周いれば，τ皿

のみを知ることにより，P（リが不明であれぼ楯

対値）は正確に測定できる．試料円板2もら既

知の基準物質を用いれぼ，エネルギー検出器と試

料の両門板の吸収エネルギーの比が決童るため，

試料表面の吸収率が不変であれぼ，試料の吸収エ

ネルギー検出器として利用できる・5・2・3項で示

レたように，室温近傍で，熱損が圭に熱輻射によ

るとすれば，∬≦0，001Js’icm’皇K刈であるので，

一54一
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虎が1W・c醐一，K一工以上の門板を用いれぱ，T＊は

他の困子に関係なくτ曲と0．05％以内で一致す

る．黒鉛はこの条件を満たし，更に，吸収率が大

きくレーザー加熱に対しても安定であるので，検

出器用受光門板に用いた（図至2参照）．

　この門板（α＝0．6c㎜，ろ＝0．05cm）に太さ0，005

cmのCRC熱電対を銀ぺ一ストで接着し，石英

綱ピソを介してアルミニウム架台に固定し，その

周酬こ直径2c㎜，高さ王5c測の黒鉛を塗布した

アルミニウム円筒を配置した．ハーフミラーは入

射光に対し45度の角度で設置し，適当な反射率の

ものが選択できるようにした．これらの受光部は

恒温壁条件を満足するように，質最30kg以上の

ステソレス製真空槽内に設置した．

　試作した検出辮の室温における熱電対出力感度

はo．722狐V／J（茎u．8K／J），応答時閥（門板の

熱履歴曲線が指数頒域に至るまでの時閲）は約20

s，また，冷却の時定数は90s（真空中）であった．

検出器の精度，安定性は検出器の受光円板と試料

の吸収エネルギーの比易／凪から評価した・測定

結果を劇15および王6に示す．レーザ出力変動が

±10％以内のとき測定値の標準偏差（s．d）は

±0．09％（図15），また出力変動が±5％のときは

±0．05から0．08％であった．Si光検蝪器の対応

するs．dは高々士0．1～±O．3％なので，本検出

　　　O．46

h
ミ
饒

0．些5

0．44

O．43

0．遂2

0・4ヱ　　　　　I。％

o．4θ

O．39
　　0，22　0，23　　0，24　　0，25　　0，26　　0I27

　　　　　　　　　Eユ／J

　　図15　エネルギー検出暑轟の精度（1〕

El1エネルギー検出器の殴収エネルギー，

E呈：規準試料の吸奴ユネルギー．

1，02

国＼　王．0ヱ

国

＼

囚
＼
阿
）　　　　　　　　　　　　o　　　　　　　　　　o
○王．00
暑

0・990　　　0．5　　　1．0
　　　　　　　　　E1／3

　　　　　　　　　E1／J
　　図16　エネルギー検出鵜の繕度（2）

（＆帖つ竺3．2，”＝王．9J，O印は基準値

を示す．

器の精度はかなり改善され，重た，Westらu〕や

Gunn12〕によって報告された熱電堆型熱性検出器

の値に近いことを示している．

　レーザー出力を広範囲に変動させると，図三6に

示すように，万。／E。は至。5％ほど系統的に変備し

た．レーザー光の入射角はハーフミラーに対し45

度に設置されているので偏光の影響を除くため

に，グラソ’テーラープリズムを使周したが，上

述の傾向は変化したかった．一方，パルスの輝度

分布は，発振出力に依存するので，レーザーポソ

ピソグ用電圧を一定にして，ガラスフィルターで

出カ調整をしたところ，易／万。は誤差範囲内で一

定であった．したがって，易／凪の凪依存性は

受光門板やハーフミラーの不均一性が大きな原困

になっていると思われる．また，〆i／αから0．8か

ら0．3童で変化したときE．／凪は1％ほど変偽し
た・一方，（易／易）、エノ乱，o．・／（易／易）・エノ乱，1の計算値

は王±O．0005たので，これも同じ原閃と恩われる。

　受光円板の周囲温度が293～300K閲で変化し

たとき，同じ凪に対して亙筥／凪は±o．03％／K

以上の影響を受けなかった．Westらll〕は±O．05

劣の精度を得るために，±1mKで周鰯混度を一

定にしている．本検出器がこのような厳しい条伶

を必要としなかった理由として，受光円板の熱容

量の澄度依存性を考慮していること，（単）熱電対

方式のため冷接一煮（氷）カミ利周できることなどが考

えられる．
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　　図王7　エネルギー検出器の安定性と受光材料

　　　　の関係
　　（助則は各系列に対し排気後丘三24時間後の

　　値（E。μ）で規格化した．

　図17に尾μエとQD／凪（QD：大気中に一設置さ

れているS三光検出器の値）の時閻依存性を示す．

E．／易およびQ．／凪は排気開始後10hの問に

O・3～O・6劣ほど変化した、黒鉛の代りに，電解黒

色アルミニウムおよび700Kで0，5h熱処理をL

たものを円板2としたときのE・／E1の経時変化

は，図から鯛らかたように一，前者の場合は50時聞

以上にわたって2劣近く変動したが，後着の場合

は，大きさはQ．／局と岡程度であるが，逆方向

に変化した、Q・の排気前後の系統的変化は無視

できると思われるので，経時変化の大きさは，熱

処理アルミニウム＜黒鉛＜アルミニウムの頗で変

化したので，受光部の表面状態に依存すると思わ

れる．今，レーザーパルスによる受光表面の温度

をτ岳とすれぼ，τ哩二万／（πρC”為τ）一／2＋285よりエ宮〕，

吸収ヱネルギー密度E二10J／cm皇に対し，τ岳＝

370K（アルミニウムの場合，密度ρ＝2．7gcm’3，

比熱容量C戸0，862Jg－K■1，ト2W・c㎜■1K－1，

レーザーパルス幅τ＝0，001s）となり，通常周い

られるレーザー出力範賎内ではアルミニウムの表

面温度は融点より十分低い1黒鉛の場合，融点と

表面温度の差は更に大きい．再現性があることを

考慮に入れると，これらの経時変化は受光板表面

の気体分子の脱着現象に関係Lている可能性が大

きい．

　4，2．5　灘定と評櫛

　レーザーフラッシュ法では温度は熱電対を用い

て測定される・熱電対の較正は液体窒素温度近傍

では±0－01K以上の精度が要求されるカミ，室温

無機材質研究所研究報告書　第38号

　　　　　　　　以上ではそれほど高い必要はない．例えぼA呈20畠

　　　　　　　　の場合，±1Kの較正誤差は室温では±0．2％，

　　　　　　　　1000Kでは±0．05劣程度の測定誤養をもたらす

　　　　　　　　のみである．］方，吸収エネルギーの測定が間接
　　○
　　　　　　　　的であることと，光の吸収率は殴収面の状態に敏

　　　　　　　　感に依存することが，この方法の信頼性が必ずし

　　　　　　　　も十分でたい原因の一つになっている・らの絶

　　　　　　　　対値を求める場合，同一の受光板をグリースを用

　　　　　　　　いて規準試料と被検試料にはり付ける方法が商橋

　　　　　　　　らによって考案され，高精度測定が可能にたった

　　　　　　　　ことが報告された2）．同一の方法により，改良型

　　　　　　　　装置を用いて再現性の検証を行なった．実験結果

　　　　　　　　を図18に示す．ここで，4セットの繰り返し測定

　　　　　　　　　（同じ受光板とA1203単繕晶を使用し，グリース

　　　　　　　　と熱電対はセット毎に交換した）に対し，3セヅ
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　297　　　　　　　　　　　298　　　　　　　　　　　　299

　　　　　　　　T／K

　図18Ai邊O畠の熱容量の絶対値
言己号毎にグリースと熱電対を交換，㌍5m㎜，

ろノ仁α4，γ1ノ仁α8，単結晶

2　　　　　　・　　．

ユ　’．　一　・

　　　10　　；
　　　・…

一1

一2
　　　0　　　　0．．工　　　σ．2．　　　0．3　　　0．4　　　C．5

　　　　　　　温度変動／K・㎜in■1

　　図19温度変動と熱容量の測定精度

　A1・Oヨ表醐こ黒鉛微粒子塗布，他の条件は

　図18と同じ
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　　　　　　　　　　T／K

　　　図20　熱容盤の測定糟度の温度変化

　　　試料および測定条件は剛9に同じ

トの測定値の再現性は±0．25％以内であったが，

他の王セットの値は約！％ほど系統的に偏儲し

た．この偏碕は繰り返し測定により除去できる

が，原因を確定することは出来たかった。

　C須の湿度依存性を測定する場合，炉（恒鑑壁）

の温度を厳密に一定にすることは不可能である．

許容される変動幅を明らかにしておくことは案用

上重要である．炉のカ罧熱速度とC坦煽差の欄関関

係を与える実験結果を図至9に示す．ここで，試料

はA1筥O。単結晶を用い，その表面に黒鉛徴粒子

（dgf）を塗布し，測定は室温近傍で行った．実験

範囲内において，昇温遼度とC。の偏蓬の剛こは

ほぽ比例関係が成立した．偏差を0．三％以内にお

さえるためには，炉の温度変動をo．玉K／雌三n以下

にする必要があることが解った．

　これらの条件のもとで，窒素温度から至200K

までのA1量O呂のらの温度依存性を測定した、そ

の結果を図20に示す．なお，室温以下では魯然昇

混状態で測定し，測温用熱電対はCRCを用いた．

童たCρの標準値としてNBS値14）を用いた、測

定値の再現性は±0．5％以内で，改良煎の値1％

より，かなり向上した．たお，800Kより高温側

で測定値は系統的に大きくなる傾向があったが，

節5．2．4で示した外挿温度に対する補正を行なう

と，この系統誤差は殆んど修正することが出来

た．このことは，また黒鉛徴粒子のルビーレーザ

ー光に対する吸収率の温度変化は殆んど無視でき

ることを意味している、

　外挿温度に対する補正法の検証をより明確に行

たうために，熱伝導率がA1203よりかなり低い石

英単結晶の0里1直）の温度依存性を測定した。石英

の（全）放射率は石英ガラスとの類似性棚から求

め，鳥／助＝瓦／凪・・O．9とした．ま牟γエ／α二1お

よびO・8の条件で測定した．それらの測定結果を
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＼
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SiO皇表耐こ黒鉛微粒子塗布，9二5m㎜，あノ仁

0．4，：V～α＝1，▽：∀の補正値，鰯：プ1ノ∫

竺O．8，□：鰯の補正値，払ノ∬F∬ノ∬1二王，Z

軸」一試料門飯．

　　　　0　　至0　2θ　　3｛〕　垂0　　50　　60　　70　　80　90　100

　　　　　　　　　　　丁脳E／S

　　図22測定条件と熱履歴艶線高次項の減衰時

　　　　闘
　　曲線は麦二2（式（6），ただし径成分）の書十算値

　　かっごは（是，r、／a）を添す．a・・6㎜m，b！仁

　　O．王5，　冶ノα齪2Jc王n■舌夏（■1，　！f1讐17筥＝∬rゴ0－6

　　W・cガ2K■1

園21に示す．109（5助冶）≦一至．5以下の場合，補

正値は±螂以内で文献値と一致し，この補正法

の有効性が検証できた。しかし，5〃冶がより大

きくなると測定値は大きく分散するようになっ

た．この原困は，図22に示すように，6助虎が

O．王より大きくなると武6の第2項以下の減衰時
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間が極めて長くなることに起困していると思われ

る．例えぼ，高次項の減衰時闘（図1のM）が30

sで，炉温変動が士O，1K／㎜inのとき，外挿温度

は通常0．3～2K程度なので，測定誤差は数％か

ら数十％に達するIこの誤差を無視できる程度に

小さくするためには炉温変動を土0．01～±α001

K／狐in以下にする必要がある．この条件は技術的

に殆んど案現困難と思われる・更に，熱損が大き

くなるほど補正精度は急激に劣化する・したがっ

て，外挿法の適用限界は∬／たo．5程度であろ

う．冴是がO，5を越える場合は，受光面以外の

試料表面に金や銀などの放射率の小さな金属を蒸

着して，Hを小さくすることが有効である．この

方法により，比較的熱伝導率の小さなルチソ（単

結晶）の熱容量を±王％以内の糖度で1200Kま

で測定することができた19）．Lかし，熱伝導率が

O．03W・c㎜■iK■1以下の試料を500K以上まで高

精度で測定することは∬を単に小さくするだけで

は不十分で，熱媒体法筥o〕とうにより試料系の居を

大きくする必要がある、この方法では，試料自身

の熱拡散率との同時測定は基本的に無理である

が，粉体や低熱伝導率試料の高温熟容量測定法と

して非鴬に有効と思われる．

　4．3　溶解熱法による相安定の解析

　M．O－TiO皇（M＝Li，Na，K，Rb，Cs）系の化合

物は，組成式㎜M20・nTiO宮（m，n：1，2，3……）

で表わされる．Na20－丁三02系では，（m，n）＝（至，

7），（至，6），（王，5），（1，3），（1，2），（1，1），（2，1），

（4，5）の相が報告されているが21〕山鮒〕，この申で，

（1，6），（1，3），（王，1）および（4，5）相が一般的に

認められている．一方，K呈O－Ti02系では（m，n）

＝（1，6），（1，5），（1，4），（1，3），（1，2），（王，1），

（2，1）と（2，3）オ目が幸臣省干されてし・る呈1）・蝸〕一皇9）が，

確認されているものは（1，6），（王，4），（1，2），（，王

至），（2，1）相にすぎない．これらの相の熱力学的

データは極めて乏しく，Na20－Ti02系の（1，6），

（1，3），（王，2），（4，5）と（1，ユ）相に関して，熱容

量25）・30〕・3三〕又は生成熱25〕・3呈）の実測値又は推定値

が発表されている程度で，K20－Ti02系について

は，熱力学データは極めて少ない剛・呂｛）．

　我々は，これらの相の熱力学的安定関係を明ら

かにする目的から高温溶解熱法による生成熱測定

用の双子型高温徴小熱量書十を試作し，M2CO畠（M

二Na，K）とTi02の反応により生成した園稲の

970Kにおける溶解熱を測定し熱力学的安定関係

を考察した．

　4．3．1　高温双子型微小熱盤計の試作蝸〕

　（王）原理

　カルベ型の双子型商温熱量計（使用温度：≧700

K）の禺内での試作例は極めて小数で畠6〕川宮9〕，技術

的蓄稜も不雇しており，市販装置は輸入品に限ら

れている．高温溶解熱測定周として屍た場合，市

販装置では反応室が狭ますぎることと，価格が高

いため，試作した．

　今，熱容量0，温度τの物体の発熱量を的／

砒，熱交換係数を凪周魑温度をτoとすれぼ，

試料（S）と基準物体（R）に関して（図23参照），

エネルギー保存則とエユートソの冷却則より，式

（至5）と（16）が成立する40）・4工）．ただL，物体内部

の温度分布は無視できるとする．

　　C品肌㎝迎十夙（r。＿τ里）　　　　⑮
　　　　〃　　批

　　C、必イ（τ。一丁、）　　　…＿⑯
　　　　”

　1「＝「ドτ、とすれぼ，（16）一（王5）より，

　　6（∬）一迎

　　　　　　c壇

　　　・／昔（卜八）廿＾一八）1〃・！1

反応（熱の供給）の前後（反応騰間：aぐ≦b）で，

・んぺ…のとき・全熱凱（一／1・・）

とすれぱ（王7）式より，（4）式が得られる．

耽一11／音肌一八）一肌一八）／∂τ

？o

キ ■Hr B昌

（R） （S）

Tr， Ts，

Cr a Cs

　　　図23双子型熱量計の模式図
（S）：試料室，（R）基準試料室，To：ヒートシ

ソク温度，a：サーモパイル，τ：湿度，C1熟

容量，H：熱伝達係数

佃
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sとrの温度の変動速度をφ岳＝δ丁岳／砒および

φ、二∬、／砒とおげぱ，基線∬凸は次のようにた

る．

　　　　　　C　　C、　　∠1τ凸蠣一ユφ里十一φ、　　　　　　　　　　　・・…・σ尋

　　　　　　凪　　凪

また，φ垂＝φ、＝φ，H畠＝凪竺∬のときには，（18）

および（19）式より次のような関係が得られる、

　　∠1τ曲㎜一φ（C岳一C、）／∬　　　　　　　　　　・・・…　隼◎

　　炉∬／l（∬一仰作肌　　・・臼！

（21）武より，両者の温度変動と熱交換係数が等し

いときには，全熱鑑はピーク面穣ム（観測される

ピーク面積S。はサーモパイルの起電力を乗じた

もの）に比例することがいえる．次に，反応の終

点（dσ＝O）の時閥をまo，そのときの温度差を

∬型とすれぱ，ま≧らのとき，（王7）式より，

　　∬一τ二（∬グ∬凸）exp｛一（まイ刀）／τ｝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・陶

ここで，τ（冷却の時定数）＝C品／∬とおいた．

　式（15），（16）は温度分布を無視するなど理想的

条件を前捉にしているが，溶解熱渕定のように瀞

的測定を行たう場含は，恒温壁条件（τ。：一定）

が実現しやすくたるこ1とと，φや∬も制御しやす

いため，DTAのような動的測定と比較して，式

（19）～（22）の定鐙性は著るしく向上する．式（2至）

から分るように，岡｝全発熱最σoに対しては，

∬が小さいほどピーク面穣が広くなり感度は向上

する．∬を小さくするためには試料室と周鰯の接

触部に断熱性の高い材料を周い，また接触面積を

狭まくする必要がある。しかし∬カミ小さいと，武

（22）から分るように，ピークは反応終了後もすそ

をひき，分解能が悪くなると同時に測定時間も長

くなる．分解能を上げるためには，C呂を小さくす

ることであるが，溶解熱測定の場合には試料室を

かなり広くとる（＞50cm雷）必要があるので，試

料室の壁を薄くするのが効果約である．現実には

試料室内部の温度分布はさげられないので，試料

室からの熱流東のセソサー（熱電堆）による捕捉

率を大きくした方が装鰹の安定性は向上する・高

温では熱損は主に試料室全面からの熱輻射による

ため，熱電対は表面全域にわたりできるだげ広

く，かつ高い薇度で分布させることが望ましい．

熱電堆の加工性を考慮に入れて，門筒状試料室が

採用されることが多い．装澄の精度を上げるため

には，更に，炉温度を商精度で欄御すると岡時

に，ヒートシソクの熱容最をできるだけ大きくし

て，φ岳とφ、を0に近づげること，童た熱的対称

性（C岳＝C、，φ岳＝φ、，∬岳＝凪）が実現しやすいよ

うに，炉体やヒートシソクも含め，高熱伝導材料

を使用すると同時幾何学対称性が高くなるように

熱最計を作る必要がある，

　我々はK呈epPaの装置42〕・4畠〕を参考に1し，上述

の考察に基づいて，室温から100ぴCで使周可能

な装置を試作した・熱鐙討の中心部の断繭図を図

24aに示す．大気中で1000℃以上まで安定で熱

伝導率の良いものとしてBe0が挙げられるが，

入手不可能なので代りにアルミナ（純度：99．5％）

を用いた．アルミナは試料室（セルホルダー），ヒ

ートシソク，均熱用申間枠および外枠用の材料と

して周いられた．熱伝導を悪くしたい部分（斜線

上部ヒータ

下部ヒータ

止部ヒーター 品
固

外粋 二1ニク、　＼
均熱即榊主

…熱電対

まヒーター
小リング

スペーサー
セルホルダー　　　　H1Cm

、

部ヒーター

』ト　　　三〇Cm

太い斜線都：アルミナ

細い斜線都：ムライト

　　　　　　　　図24熱鐙計の構成
　a：熱鑑計の中心部，b：熱電維リソグ，C：試料セル．

　　　　　　　　　　一59一
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畿撒・淵・肌跳概11汐U棚圧

図25　熱盤計のブロック図．

部）にはムライトを用いた．ヒートシソクは上中

下に3分割し，申闇部ヒートシソクは，更に図に

垂直た方向に2分割し，接合部を鏡面研摩し，一

部分をアルミナセメソトで接着した．熱電堆用線

材としては高温ではPR系が最とも安定性が良い

が，ここでは感度を増やすため，熱起電カがPR

王Oの約4倍のプラチネル（線径O，5m孤）を用い

た．熱電堆は図24bに示すように，一段につき15

対の熱電対を長さ15c㎜，外径3c㎜のセルホル

ダー閲囲に放射状に配置し，それを15段稜み上

げ，片側で180対の熱電対を直列に接続した．熱

電対は溝をほった大小リソグ（アルミナ製）とセ

ルホルダー及びヒートシ1■クの間で機械的に周定

した．各部のカ員工精度は±50μ加とした．ヒー

ター（カルタル線）は上，下及び主部（低抗：各

ユOΩ）に分割され，無誘導的に，アルミナ外枠に

巻かれている。ヒーター線はカオーウエットで固

定し，その外側の中，下部は耐火レソガ，又上部

はカオーウールで充填した・制御用熱電対はPR

13を用いた。熱電堆出力は図25に示すように直流

増幅（ユニバーサルアソプ（東京理工））後に，デ

ジタルボルトメーター　（TR6855（タケダ））を用

いてBCD出力に変換し，イソターフェース（自

作）を介してマイクロコソピューター（AppIe

II＋）にオソライソ的に入カした．外径20mm，

長さ100mmの白金ルツボを組み込んだ外径24

醐m，長さ830mmの石英管をセルホルダーに挿

入し，落下法による較正試験を行なった、

　（2）熱量討の評価

　熱電堆出力は，加熱開始後1～2ケ月閻に渡っ

pC仇

SCR

H王

　蟹26　ヒーター制御方式と基線の安定性

D－C：直流安定化電源，SCR：SCR交流制御

て，数！0～数100μVの非定常的でスパイク的た

ノイズが発生した．このノイズの原困は，ヒータ

ー電源や熱電堆の接地の状態に敏感に依存したの

で，ヒーターと熱電堆闘の浮遊静電容量の変化と

関係している可能性が大きい．これら初期ノイズ

が減衰したあとの定常的たノイズに対するヒータ

ーの舗御方式の影響について検討した結果を図26

に示す、P玉D－SCR徹御の場合，高感度で制御す

ると，基線に数十μV以上のノイズが発生したが，

制御感度を低くするとむLろ基線ノイズは減少

し，図示されているように，970Kで約±2μV／h，

1186Kで約±雀μV／hのノイズになった．一方，

直流安定化電源を用いた場合，それぞれ±王及び

±2μ▽／h程度でかなり改善された・通電方武に

よる基線ノイズの増減は前述と同じ理由によると

推定される．SCR制御によるノイズを除くため

には，ヒーターと熱電堆聞を電気的にシールドす

ることが有効と思われる・しかし，この対策は予

算的に不可能であったので，直流安定化電源を用

一60一
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　　1o．…

昌
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　　　　！　　／
…ヅ　　／／

！　97／曲

　C

　　　　　5　　　　ユO　　　　玉5

　　　　　　　　　E〃
　　　　図27　熱鑑計の較正直線

E：供給熱量，S：ピーク繭積，○：自金

片，⑧：A1呈O彗片

20

表3　熱量詠の特俊

いると同時に，測定中は測定室の温度調節を中断

し，図25のように，接地をすることにより，基線

の短周期ノイズを±O．2μV程度童で軽減できた・

　図27に，298，970及び1186Kにおける熱最計

の較正繕果を示す．298Kでは自金セル内にヒー

ターを装着し，ジューノレ熱法で較正し，970と

u86Kでは室温から白金又はA王。O畠片を落下し，

エソタルピー法で較正した．較正直線において，

3～5J以上の熱最Eに対し，ピーク面穫Sの直線

性は0．5～3％以内であった。ただし，落下実験

では大きた基線変動が起ることがあり（図28参

照），この場合，再現性は±5～±至0宕を越える

ことがあった．この原困は，落下時の振動によ

　　　a
　　　　　　　　時閥／h

　　図28基線変動の大きい出力独線．

108．6mgの自金片を298Kの大気申から970

Kの肉金セル申に落下，も1終、煮（熱平衡時

刻），、煮線：実際の塞線変動の推定曲線，実験

的には衝積abdと同cbdの平均をとる1

d
70

60

50

＞4θ彗

、
、。一30由

20

ヱo b
C

0 ’

珂
．0．5　　　．1

感　　度 試料総熱容

温度侭 時定数ノS 劃J・K’1
3・mV1伽in］

（WK刈） 計簸値 実測値

298 787 4．2王（α404） 318 250

97C 313 工3．33（王．760） 55C 335

王093 247 ユ8．O（2，2王） 547 339

1185 214 21．4（Z59） 553 344

L
時定数ic凪感度イ邊βo（武㈲，鈎参照）

り，接触熱低抗（熱交換係数）が変化することに

よると思われる．基線に段差が生じない場合，熱

最換算ノイズ（検出隈界の！／2）は970Kにおい

て士0．05J／hであった．また各猛度におげる装

置定数を表3に示した．時定数は787秒（室温）

から2王4秒（912K），感度はα404JK－ls■1（室

温）から2．51JK】ls■エ（912K）であった．またセ

ルホルダー内部（試料部）の全熱容最の案測値と

計算値（・二σoτ／1o）の比は1．3～1．7であった．石

英管はセルホルダーより」二部に伸びており，また

セルホルダーも断熱状態にはないため，この値は

妥当と思われる．なお，武（21）はピーク面積は全

熱鐙に比例し，その発生速度に依存しないことを

添している。この関係は，図29に示すように，実

験的にも確認された・即ち，溶解熱測定の際，溶

解遼度に差があっても，完全に溶解する限り測定

値は十分に信頼できることが検証できた．

　国内で試作された高温カルベ型熱盤計の使用温

度は稲葉らのもの君豊）を除いて700～900K以下で

あるが，我々の装置は，測定時に過度の震動を与

えなけれぱ，高温溶解熱測定用としてユ200Kま

で十分に機能することが実証された．

　瓜3．2　試料合成とキャラクタリゼーシ螢ン

　Na2C03（純度：99．99％，レアメタリック製）

．昌

量

7
＞ユ35
昌

、
㌧oo

図

　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユo！
　　　　　　　　　　t／s

　　　図29　熱の発坐逮摩とピーク面穣

セル温度：970I㌧王0傾ρ自金片を適当な時閲

間隔で遂次落下，t：落下終了時刻，全熱盤：約

10J．

ユ4．0ユ3．5ユ3，O　　　ユ

Iユ％

■

■
●

● ■ ■

ユO 三02t／s ユ9ヨ ユo』≡
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・↓∴」仙

ユC　　20　　30　　在O　　ち0
　　　　　　　2θ／度

図30Na皇O－TiO・系生成物の粉宋X線濠折図彩
（1）；ユ：6，（2）；L4，（3）；1：3，（4）；112

（メルトから急冷），（5）：1：2（粉末合成），

（6）；4：5，（7）；11王．

10　　　　　　20　　　　　　30　　　　　　垂0　　　　　　50

　　　　　　　　2θ／度

図3王K宣O－丁三〇宣系生物の粉末X線圓折図形

（1）；　1　＝6，　（2）；　王：4，　（3）；　1：2　（メノレ　トカ、

ら急冷），（4）；1：2（粉宋合成），（5）；3：2，

（6）；王：1、

（互）

（2〕

（3〕’

（4）

（4）
（5）

（6）

800　　1000 王2G0　　　1400　　　工600

　丁瓜

　　蟹32Na包0－TiO・系生物のDTA繭線
（1）；1：6，（2）；1：3，（3）；1：2，（4）；4：5，

加熱速度：20℃伽三n，感度：±1COμV（P気
王3），試料量140～60mg，矢印は分解又は調和
溶融一煮．

800　　　王OOO　　ユ200　　1垂00　　i600

　　　　　　　T／K

　図33K20－TiO宣系生成物のDTA曲線
（！）；1：6，（2）；114，（3）；1：3，（4）：王：2，

（5）；3：2，（6）；王：互，他の条倖は図32と同

じ．
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又はK2CO呂（同）とTi02（同）との反応により各

種化合物を合成した．翻M．O・nTi02において，

Na皇O－Ti02系（N系列）では搬：n鴉1：6，1：4，

1：3，1：2，1：！および4：5，重たK20－丁亘02系

（K系列）では，1：6，1：5，1：4，113，1：2，

1：1および2：3の組成になるように各試薬を秤

最し，十分に混合してから大気中で白金ルツボを

用いて焼成した一二n／m＝6，4，3の混合物は900

C。で7～10h，又その他の混合物は800℃で7～

10hの条件で焼成し，粉砕，焼成を3回繰り返え

した．図30，3！に反応生成物の粉末X線図形を示

す．1パ6，3，415の生成物は対応するASTMヵ

一ドのX線図形と像ぼ一致し，1w二4と2は，そ

れらをはさむ相の混合物であった・ただし，1戸2

の融体（～1000℃）からの急冷物は6．3，2．25，

2．ユAの繭間隔に対応したかなり強い未確認ピー

クが観測された．1κ＝6，4，2および1のX線図形

はASTMカードと一致した．ただし，1戸2の

8鮒C焼成生成物は磁体急冷物のX線図形とは強

度比がかなり異なり，ASTM　カードに記載され

ていない数本の弱いピークが鶴測された．なお，

1戸3／2組成の焼成生成物は，ASTMカードの中

には記載されていないが，Be1yaevら刎によって

報告されている相に対応していると思われる．し

かし，繭老のX線図形の一致は良くたい．

　各生成物のDTA曲線を図32，33に示す．1。二

6，3，5／4およびJゼ6，2は明らかに調和溶融を

示すが，他の稲は分解溶融を示すと思われる・し

かし，ここでは詳細な検討を行危わなかった．な

お，融点は，ピーク位置ではなく，スロープが急

激に変化する点から求めた．焼結とうの収縮現象

に伴たう基線の変化とはピークの形から区別し

た．

　　43，3　溶解熱測定と相の安定関係

　溶解熱の測定温度は697±グCで，溶媒として

35gの3Na．O・4MoO。榊を用いた．質最40～50

㎜g，粒度200メッシュ以下の試料を白全の試料容

器に入れ，溶媒と熱平衡に達っLてから，試料容

器を溶媒中に挿入し，混合，撹絆を行なった．溶

解熱実験において，擢粋操作は測定誤差をもたら

す犬きな要因になることが多い．我々は擢搾操作

を究全に行なうため，次のようた試料容器を用い

た．容羅の底は二重底になっており，一方は可動

できるように，固定底の中央に穴をあげ，α3㎜m

100

50

宅

苧　　o

h
｝
＼

く

一50

一1co

　　　　K系列共、一

到系列

　　　　○ユ234567　　　　　　　　　　　　互

　図34　恥O・mO呈の3Na里O・4MoO田への溶解熱
　　測定温度：970K，口1Na皇一丁呈O・系，○：K望O－

　　TiO壇系，＊：外挿値．

径ほどの自金棒と接続している・この自金棒の端

を溶媒を入れた自金セルの底と接触するまで試料

容器を上下して鐙幹を行なった．撹幹操作に伴な

う熱効果Q畠は主に，撹幹時の輻射伝熱最の変

化，溶媒の蒸発と飛沫現象等による．援搾操作に

伴たう熱効果は0．35±0．05J／run（吸熱）であっ

た、

　溶解熱の測定結果を図34に示す1簡系列共，

1》4のときは吸熱，それ以上では発熱になった．

N系列ではμ風曲線は比較的単調に変化して

いるが，K系列ではその変化は複雑で，ユ＜4の

領域で急激に変化L，N系列より一層発熱的に

たった、Na20・Ti02は950KでNa20と4Na20・

5TiO。に分解することが鞭皆されている．我々の

熱重量分析でも測定温度g70Kで減量が認められ

たので，この楯の溶解熱はこの温度では測定でき．

なかった．Na20とK．0は大気中で不安定である

ため，測定対象とLなかった．

　これらの系列で実用的に輿味のある組成は1≧1

の場合なので，溶解熱のデータから，次の反応に

よる反応熱1亙、を求めることを試みた。

　　mM2TiO呂斗PTi02＝
　　　　　　狐M20・（m＋P）丁亘02；∠亙、　・一・鋤

　　M2丁三03＋so1＝so1；∠∬1　　　　　　　……⑳・

　　丁量O皇十so1＝so1；■∬2　　　　　　　　……鱒・

　　mM20一（m＋p）Ti02＋so1＝so1；∠1凪＿＿鯛
　　∠11Z、一n〕∠111ズトP■！Z2一■！Z3　　　　　　　　…・…　㊧カ

ここで，m＋P・・nである．
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表4　㎜M筥〇一nTiO・の反応熱

1風・o侭J・㎜〇三一1

化　合　物

M蠣Na M厄K

M筥O・6丁主O呈 ＿57．8 一互29．4

M宣O・4Ti02
一 一　91．O

M宜0．3TiO里 一33．9
一

M里O・2丁三〇壇 一20．7 一　　6．5

2M呈O．3Ti02
一

一　　5，5

4M呈O・弧iO宜 一22．9
凹

反応式　㎜（M里O・丁主O丑）十（n一独）TiO呈

　　　　竺㎜M筥O∬・nTi0呈；一∬

温　度　g70K

・＜

＼＞

3θO

200

ヱoo

　（画〕
ノ

｛o〕

㈲

マ
賃

畠

畠4
ペ
ユ
＼N
，　3
曽
＜

N系クlj

K系クlj

｛700

15θθ

　　ミ
1O00ξ

500

　O　　O．1　0．2　　0．3　0．4　0．5
丁圭02　　　　　　　　皿／（m＋n）　　　　　　　M2Ti03

図35㎜M里O・nTiO壇のグラム原子反応熱

反応式：m（M室O．TiO皇）令（n＿m）TiOF

mM筥O・nTiO皇温度：970K．

　図34に示されているように，N系列のトノ凪蘭

線は比較的単調に変化しているので，外揮法によ

り，Na20・Ti02の4夙を一70．4KJ／㎜o1と求め

た。この値は仮想的なものであるが，！凪の温度

依存性は小さいので，分解温度g50K近傍でも，

1H工，・？o÷4凪，醐とみなすことができ，実際の反

応と対応させることができる．表4に，各相のそ

ル反応熱を，また図35にグラム原予当りの反応熱

を示す．

　K系列の場合，（ユ，2）と（2，3）相は（至，4）と

（1，1）相の化学最論的混合物と比較して，ノ亙、は

　0

　0ヱ234567　　　　　　　　　丑

　　図36　体積および融点と1の絹関関係

V：単位式量あたりの格子体積，丁皿：・・

〔1：V（］MトNa），○1V（M二K），萎…萎1：rm（M

＝Na），⑱：τ㎜（M竺K），（）：調稲溶融以外

の融点．

それぞれ24．9，24．5KJ／狐o呈ほど大きくなった．

即ち0Kではこれらの欄は不安定である．一方，

合成実験からはこれらの楯は970Kで安定である

ことを暗示している・もしそうなら，（至，2）と

（2，3）相の反応のエント肩ピーは他の椙と比べ

て・異常に大きいと推定される．N系列ではこの

ような特異た相はなく，どの相もそれを狭む両端

のオ冒より負のエソタルピーを示Lた．

　図36に示すように，融、煮τ㎜　およびモル体積

Vと1の闘には，K20・2TiO呈およびNaO・Ti02

を除いて，良い璽線関係が成り立つ．K系列で

は，V戸61，5＋34－07イτ㎜，N＝965＋110・4N系

列ではVN・・40＋35．71・五τ皿，F1220＋8．6．1と

放った．Vkの頓ぎはアナターゼのモル体積34．08

A畠と良く一致していることが注目される、一方，

K．O・2丁三〇。とNa．O・TiO。のモル体積はこの直線

から，膨張側に偏俺している（2K．O・3Ti02のモル

体稜は不明）・これら2つの相は結晶構造の申に

此較的弱い結合を持っており，禍対的に高エソト

胃ピー楯になっていると推定される．K20・Ti02

も分解溶融するが，Tm，ゼ／蔭線上に乗っている．

またVゼ1直線も満足していることから，分解溶

磁温度と調和溶融温度の差は小さいと考えられ
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る、

　τバ／直線から推定したM．O・Ti0皇の融点（調

和溶融点：K室O・TiO。では1ユ60K，Na．O・TiO皇で

はユ279K）と他の化合物のτmとの差を∬Kと

したとき，！τと1∬、の間には明らかに相関関係

がある・特に，同一又は類似構造を有する化合物

については，系列に関係たく比例関係が成り立つ

ことが解った．これらの事実から次の事柄が考察

される。融点丁島はノ∬島μ軌（1∬島，1S美、：M2

0・1Ti02の融解のエソタルピーおよびエソトPピ

ー）に等しいので，実験緒果から次式が成立す
る．

　　∠ア亡τ㌫一τ㍍＝∠∬島μ∫島、一∠1∬二、μS；，、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・鯛

　　＝■λ’∠1助　（λ：正定数）　　　　……㈱

　今，ユモノレのM．O・TiO。融体と1モルのTi．O

融体の混合熱をノ冴里伽とすれぱ，4亙島十1μ＝

！亙島疵十∠〃島十（／－1）！∬箒十4Cである．ここで，

！∬祭はルチルの融解熱，4Cは熱容鐙に関する補

正項である・この関係と式（28）より，次式が得ら

れる．

　　　　　　1
　∠τ＝一　　∠珊
　　　　　■s島。

　　　　■∫㍍（∠1∬い（／一）∠珊十■別、土｛工十κ）
　　十　　　　　　　　　　　∠∫身、・■S島、

　　　一■臥・∠1∬二、
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　側

したがって，上式は右辺第2項がOでA＝1μ軌

のとき式（29）と一致する．

　実験結果は，岡一又は類似構造をとるとき，N

系列とK系列の！軌は実験誤差範鰯内で同じ値

をとることを示している．図37より，／＝6（トソ

ネル構造）蝸〕のとき，ノ∫島二0．23KJ・㎜o1－K■］，

椛〈4（層構造）㈹・47〕のとき，ノS㌫竺α33KJ・mo至一

K■エが得られた．K．O・2TiO。については，上述の

比例関係より高温側にづれている．このことはこ1

の相が高いエソトロピーを持つこ1とにより，1s、，、

が小さくなったと考えることが出来る．この相は

Ti艸に関し酸素5配泣構造棚を持ち，熱化学約

特異性と対応している1

　反応熱の組成依存性から次のことが推論きれ

る．K系列はN系列よりTiリヅチ側でエソタル

ピー的により安定になる傾筒があり，融点の組成

依存性と一定の関係が認められる．1＞6の安定相

が存在する可能性はK系列の方が大きく，1二3，

4，5，6のノ∬王／Z（Z：化学式申の原予数）は互に

近い値を持ち，生成条件は極めて懐かなエネルギ

ー蓬によって支配されていると思われる．ト2は

緒晶構造と同様，熱化学的にも特異性が認められ

る．

600

500

毎CC

ミ
←　3θθ
＜

2eO

100 咀3

（。）皇

　　　　廷5
　　0　　　0　　　　　　　50　　　　　　王Oθ

　　　　　　　　一△Hr／KJ・ho1凹1

　　　　蟹37　△TとHrの梱関関係

△T：㌘一丁，TはM空O・？iO望の調禰溶融温度，

数字は1の値を示す，かっこは図36に同じ．
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5．層状構造チタン酸繊維のイオン交換特性と

　　原子力への応用に関する研究

　5．1　はじめに

　チタソ酸カリウム化合物の中には一般式として

K20・nTi02で示す一群がある．この系列の中で

nが2と4の組成のものは層状構造を有する（図
1）．前老はニチタソ酸カリウム（K．Ti．O。），後者

は四チタソ酸カリウム（K．Ti．O。）と呼んでいる．

これらの層状構造化合物は繊維状に合成すること

ができる．合成方法としてはフラックス法，徐冷

焼成法，メルト法たどの技術が確立されている．

これらの方法で合成した層状構造チタン酸カリウ

ム繊維を二次処理として酸水溶液で処理し，層問

のカリウムを全部拙出し，水素イオソで置換した

2種類のH型チタソ酸（H2Ti205・nH20及びH皇

Ti．O。・nH室0）繊維は優れたイオソ交換材として

注目されている（図2）．

　本チタソ酸繊維の有効利用のための応用研究と

して原子力分野での高レベル放射性廃液処理材及

びその固定化体の地層処分時の化学バリア材，さ

T
・毒

らに海水ウラソの回収材などの材料特性について

検討を続けている．

　高レベル放射性廃液処理材はr群分離材」の観

点から危険な核種を選択的に吸着分離するための

検討が重要であ一り，その吸着分離後はチタソ酸塩

鉱物として固定化する技術開発が必要である．化

学バリア材はキャニスターのパッケージ材を含

め，核種が地下水に溶出することを想定し，外部

への核種の流出に対するバリアを吸着材で構築す

るものであり，この種のバリア材は核種の吸着機

構，吸着容量，吸着の選択性，吸着条件，材料の

化学的安定性などについて検討することが重要で

ある．

　層状構造チタソ酸繊維は当研究グループが開発

した新しいイオソ吸着材であり，一つ一つ特性を

調べて明らかにし，その上で利用の発展を計りた

し・．

㈱

イ

。　　〆1

図1　層状構造チタソ酸カリウムの結晶構造の

　　概略図（丸印はアルカリ金属イオン）

／
　ノ
　萱．’萎繊荊

．．←

図2　2種類の層状構造チタソ酸繊維の透過

　　顕微鏡写真
　　（A）H呈Ti40畠・nH呈O，（B）H宣Ti宣05・nH里O
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　5．2　結晶質チタン酸繊維のキャラクタ

　　　　リゼーシ義ン

　含水酸化チタソは無機イオソ交換体として優れ

た性質を示すため注目を集めており，その製法，

金属イオンに対する吸着特性等について多くの報

皆がある！■6〕．この材料は実用的には海水ウラソ

の回収材7）・君〕，高レベル放射性廃液の処理材邊〕と

して利用しようという研究も盛んである．現在ま

でに三種類の含水酸化チタソ，すなわち無定形，

アナターゼ型，ルチル型含水酸化チタソが報告さ

れているが5〕・それらの緒晶性は低く，吸着特性

等の再現性が悪く，取り扱いにくい等の欠点が

あった．

　一方ここで述べる二種類の結晶質チタソ酸繊維

は層状構造を有する新しい型の含水酸化チタソで

あり，高レベル放射性廃液処理等，種々の用途が

考えられる輿味深い物質である．

　この緒晶質チタ1■酸繊維およびそのイオソ交換

された物質のキャラクタリゼーショソを行なうこ1

とは，イオソ交換現象をより深く理解する上で不

可欠である．またチタン酸アルカリ金属の水和棚

の研究という観点からも輿味深い．現在までにこ

のような観、煮からの報皆はいくつか見られる

が帥川），それらは系統的なものではなく，報文

によって結果が一致しない等の混乱が見られる．

そこで本節では，結晶質チタソ酸繊維およびその

イオン交換遇程において得られたいくつかの固楯

について主に構造の面からキャラクタリゼーショ

ソを行なった結果を示す．

　5．2，I　四チタン酸カリウムから誘導される結

　　　　晶質チタン酸繊維

　四チタソ酸カリウムは層状構造を持ち，その層

閥に含まれているK＋イオソは酸処理によつて簡

巣に溶脱できることが知られている11）・i2）・M〕．本

実験では結騒質チタソ酸繊維を次のように作製し

た．まず繊維状の鵬チタソ酸カリウムを既報15〕に

従ってフラックス法によって合成した．この鰯チ

タソ酸カリウム約至59を内径2．5c狐のカラムに

つめ，1規定の塩酸溶液を溶出液中のK＋イオソ

濃度が無視できる最（＜1×10■5皿o1dm■3）にな

る童でカラムに流した。その後余鶏の酸を除去す

るためにイオソ交換蒸留水をカラムに通し，流出

液のPH値が5以上になるようにした1このよう

にして得られた生成物を相対湿度70％に調整した

デシケータ中で恒量になるまで乾燥保存した．

　結晶質チタソ酸繊維を一定量精秤し，濃硫酸と

硫酸アソモニウムを加えてカ昌熱溶解させ，K＋イ

オソの含有量を原子吸光法で調べた．その結果，

結晶質チタソ酸繊維1g中のK＋イオ：■残存量は

1．02㎜gと，四チタン酸カリウム申のK＋イオソ

の99．7％が溶腕できていることがわかった㈹．ま

た80びCにおける重鐙減少が10．9～王1．5劣であ

ることから結晶質チタソ酸繊維は化学武あたり

1．2～1．3分子の水和水を持つことがわかった．以

上の結果から四チタソ酸カリウムから繕晶質チタ

ソ酸繊維の作製は次のような反応式で表わすこと

ができる．

　　K宮丁三壬Og＋2H÷十王、2～1．3H20→

　　　　　　　H2Ti40邊．王．2～1．3H20＋2K÷

得られた物質は自色繊維状でその大きさは平均長

さ玉㎜m×直径0．01加mであった、

　5．2，2　結晶質チタン酸繊維．H．Ti40蓼・nH皇0，

　　　　の構造17〕

　緒晶質チタソ酸繊維，H．Ti甚O葭・nH．O，の粉末X

線パターソは，この物質が四チタソ酸カリウムと

岡じ結晶対称性すたわちC一底心単斜格子（C2／m，

Z二4）を持っているとして指数付けできた．（表

1）得られた格子定数の値はa－19，968（4）A，

b13，746（1）A，c＝王2，025（2）A，β二・至14．〇三（1）。

であった．これに対して囚チタソ酸カリウムの格

子定数はDiOn等によってa二・18．25（1）A，b二

3．79至（1）A，c＝12．01（1）A，β＝106．4（1）。と報告

されている1昔〕・両者を比較するとa軸とβ角の値

に変化が見られるのに対してb軸とC軸はほぼ

同じ長さであることがわかる．四チタソ酸カリウ

ムにおいて．b軸はTiO。八面体の体対角線の長

さ，c軸は西個の丁三06八面体が稜共有で一列に

並んで連結した構造単位の対角線の長さに相当す

る1したがって囚チタソ酸カリウムから脱カリウ

ム処理を行なってもTiO。八面体の連鎖様式に変

化は起きないと考えられる、すなわち結晶質チタ

ソ酸繊維は四チタソ酸カリウムに比べて層間距離

が若干増大し（（asinβ）／2：8，75A→9．王2A），隣

接した（Ti．Og2■）。の層がc軸方向に相互にずれ

てはいるが，塞本的な骨格構準はほとんど同じで

あると結論できる19〕・図3に結晶質チタソ酸繊維

の骨格構造を示す、この図から，層閏は一様では
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表1

　　　　　　　　　　　チタソ酸アルカリ金属に関する研究

繍質チタソ酸繊総肌O画‘nH1O　　　、
の粉末X線圓折データ

hk－d（計算億）（A）d（実測値）（A）強度
扇忘

00王

200
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201

2C2
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3王0
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40；

20彗
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801

20亘

606

100互

02C

220
22豆

10．99

l1副

5，93

5，88

4，99

4，56

4．C4

3．7n
3．669

3．286
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3．020
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2．6姐
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2．397
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ll；ll／

1，922
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l1醐

王C．98

9．C4
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5，89

4，99

4，56

4，03

3．7C9

3．670

3．284

3．187

3．019
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2．728

2．664

2．64至
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2．293

2，072

王．960

1．923

1，873

至．835

VW
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V　W

S
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S
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m
㎜

S

VW
w
w
m
s

m
W
m

m

m
m

VW
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　　　　洩　、幟冬

　　　　独　ws餐畿§
　　　　　　　　　　　い　w葵

　　　　喋畿義狐　w
　　　　　哉　洩燃．滋き　奄
　　　　　　　　　　徽徽剥き
　　　　　　　　　　　　　　想§簸測》

　　　　冬灘い喝繁

　　　　C　　　　　　冬

図3　結晶質チタソ酸繊維の骨格構造

VS二非常に強い，S匝強い，㎜当中程度，W莇

弱い，VW・・非制こ弱い

なくb轍の長さを周期として広い部分と狭い部

分が繰り返していることがわかる．

　繕晶質チタソ酸繊維の化学式，H皇T1皇O蓼・王．2～

1．3H20，は近似的に（H＋，H30＋）Ti40gと表現でき

る・このことは1層剛こ二種類の交換可能な水素

イオソ，すなわちヒド原ニウムイオ1／とプロトソ

が存在することを示婆している・後者のプ好トソ

は（Ti．O．2一）。シート構造中の電気陰性度g最も

高い酸素に結合Lて水酸基として存在していると

考えられる・図弓申に矢印で示した酸索は二個ρ

TiO・へ面体に共有されることが肢いため最も鷹

気陰性度の高いものである・章たこの物質は単位

胞あたり囚分予から成？ているため，四個のヒド

ロニウ争イオ1■と四個の水酸塞を含まなけれぱな

らない・図3申に示した適り水酸塞繕合を？くる

のに適当な酸素は単位駒あたり四個存在してい

る．残りのヒドロニウムイオソは（Ti4092一）、のシ

ート構造がつぶれないように広げる働きをしてい

ると考えられ飢図3から明らかなように，結晶

質チタソ酸繊維は単位飽あたり，二個の互いに独

立な層間を有し，それらはb軸方向にb／2ずれ

ているだけである．上述の議論から，この互いに

独立な層削こは四個の交換可能なサイト，すなわ

ち二傾のヒド鳥ニウムイオ1■と二個の水酸基を含

むと結論できる．

　5．2．3　結晶質チタン酸繊維，　H2Ti．0。・n恥O，

　　　　上でのNa＋／H＋，K＋／H＋交換反応とそ

　　　　れに伴なう構造変化宮o）

　（ヱ）実験方法　結晶質チタソ酸繊維に対す、る・

Na・，K・イオソの滴定実験はバッチ法により以下

のように行なった．繕晶質チタ；■酸繊維0．孝gと

Na＋またはK＋イオソの塩化物と水酸化物の混含

溶液20c㎜呂を25土O．5．Cで4目問接触させた．恋

おこの実駿に用いた繕晶質チタ1■酸繊維の化学式

はは80P℃における重量減少が11・0％であるこ・

とからH2↑i40g・1．2H20であった．輝合溶液ρ

イオソ強度は0．1mo1細■干に調整し，塩化物と．

水酸化物の比率（MC呈／MOH，倶しM＝Na，K）を
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電

14

交換率（％）

　　50　　　　　　　　100

ユ2

10

0　　1　　2　　3　　4　　5　　6

　　　　吸着量（ミリ当量／g）

図凄　Na＋イオソによるPH滴定曲線

o．至M／o．0Mからo．0M／o．！Mまで変化させた・

平衡到達後，液相についてはpH値をpHメータ

で，金属イオソ濃度を原子吸光法で測定した・固

相は口過洗浄後，相対湿度70％に保ったデシヶ一

タ中で乾燥させた・恒量に達した後，800℃にお

ける重量減少から水分含量を求め，また粉末X線

バターソを測定して層構造の変化を検討した、

　（2）Na＋／H＋交換反応　Na＋イオンによる滴定

曲線を図4に示す一飽和吸着量は，4．0ミリ当量／

gであってこの値は理論交換容量（5，55ミリ当量

／g）の約3／4にあたる．また交換率が50％付近で

pH　値にジャソプが見られることから，　Na＋／H＋

交換反応は二段階，すなわち0－50％，50－72％

の二領域で進行することが判明Lた．図5に種々

の交換段階における圃楯の粉末X線パターソを示

す．交換量が0．5ミリ当量／gまでは粉末X線パ

ターソは連続的に変化することから，Na＋イオソ

は固溶体を作って層問に進入すると考えられる．

この領域は滴定曲線の最初のpH値の急上昇して

いる部分に楯当する．この領域を越えると層間距

離が互いに一異なる二つの楯が現われる．これらは

一方は未交換楯，もう一方は交換相である．交換

反応の進行とともに後老の割合が高まり，交換率

が50％付近では一相のみとたる．このように未交

換相と交換相が共存することによってイオソ交換

一」」し、ぺ、1、、

J㌧“パし∵、

／v∵ふしム、

∵」二∴い川

人、人∴、し∵慨

　　ユO　　孝0　　30　　皇C
　　　　　　　　2θ（Cu－Kム）

　　図5　Naヰ倶十交換遇程における粉末X線パタ

　　　　ーソの変化

反応が進行する現象は層状構造を持つ無機イオソ

交換体では一般的に見られるものである別〕。更に

Na＋イオソを交換させると，層問距離，層閲水

の量を変化させることなく，交換率が72劣の点ま

で反応は進行する．以上の結果は次の2武に要約

される．

　第1段階：H。丁三。O冒．王一2民O（昌）十Na・（乱。）

　　　　　　　　〔9．ユA〕

　　　十2．夏H20（乱q）＿叫NaHTi生O蓼・3，3H皇O（畠）

　　　　　　　　　　　　　　〔｝L2A〕
　　　十酎（乱。）

　第2段階：NaHTi岳O註・3．3H．O（呂）十〇一4Na・（肛。）

　　　　　　　　　〔11．2A〕

　　　→Na一．壬Ho．5Ti李Oガ3．3H皇O（彗）

　　　　　　　　〔／L2A〕
　　　十〇。4H＋（乱。）

但し角括弧内の数字は層問銀離に相当する（200）

面間隔である．表2はこのイオソ交換過程におい

て得られた圏楯の格予定数の値を示している・a

軸の値のみに変化が覚られることからNa＋／H＋交

換反応はNa＋イオソおよび水分子が層問に進入

することによる層閏距離の増大だけで説明でき

る．また図6は（200）反射のピーク面積の割合か

ら求めた上述の固相の概略の相対的増減を示した
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表2　Na＋イオソ交換相の格子定数

相 化学組成　　　　　a（A）

RH　　　　　H筥丁三40ポ至．2H呈O

Na1　　　　NaRTi40藺・3．3H呈O

Na2　　　　Na1．蝦o．日Ti40宙、3．3H皇O

　　　　　　　　交換率（％）

　0　　　　　　　50100

80

ま
）　60
く亘

轟
Q　ゑ0
寒

20

19，968（4）

24，337（5）

24，378（4）

100

　　0　　1　　2　　3　　4　　5　　6

　　　　　　　　吸着量（ミリ当盤／g）

図6　Na＋輝十交換過程に現われる相の梱対的増減

　　　　口：HH，⑧：Na至，翻：Na2

籟
亀

　0
ユ’4

！2

1o

交換率（％）

　50　　　　　　　　100

　　　0　　三　　2　　3　　4　　5　　6

　　　　　　　　吸着量（ミリ当量／g）

　　　　図7　K＋イオソによるpH滴定曲線

ものである．

Na＋／H＋交換反応の場合，Na＋イオソは結晶質

チタソ酸繊維の交換可能な水素イオソのうちの約

b（A）　　　　　c（A）　　　　　β（。） V（Al）

3，746（王）　玉2，025（2）　114．01（王）　82ユ、7（2）

3，763（工）　王2，028（3）　1互2．52（2）　ユ01γ4（3）

3，781（1）　12，054（3）　1王3．三〇（1）　1022．1（3）

3／4しか置換しないのに対しKヰ／H＋交換反応の

場合は次の（3）で述べるように同様の条倖下でほぽ

100％の交換が達成される．一般に水相中の金属

イオソは水和水の全部または一部を失たった形で

固欄中にとり込まれるが，Na・イォソはK・イォ

ソに比べて大き放水和エネルギーを持っているた

め22〕イオソ交換される際により大きたエネルギー

を必要とすることに，上述の婁実は闘係している

ものと考えられる．

　（3）K＋／H＋交換反応　図7にK＋イオソによ

る滴定曲線を示す．飽和吸着量は5．45ミリ当最／g

であり，結晶質チタ1■酸繊維の交換可能な水素イ

オソの98％が交換された．この滴定実験の緒果

と，その際の固相の粉末X線バターソの変化か

ら，K＋／H＋交換反応は層問距離，Kヰイオソおよ

び水和水の含有最が異たる四つの固楯を経菌して

段階的に進行することが鵬らかになった・〔第ユ

段階：0－25％，第2段階：25－50％，第3段階：

50－70％，第4段階：70－98％］各段階における

圃相の化学組成および層間距離の変化は次の囚つ

の反応式に要約される。

　第ユ段階：H．Ti．O蓼・王．2H20（昌）十〇一5K＋（皿q）

　　　　　　　　　〔9，1A〕

　　　→Ko．ヨHL5Ti毛Og・0．6H皇O（畠）

　　　　　　　　　〔8．6A〕

　　　十0．5H＋（乱哩）十0．6H20（且q）

　第2段階：Ko，5Hエ．彗Ti40g．o．6H20（畠〕

　　　　　　　　　〔8，6A〕

　　　十0．5K＋（乱旺）＿＿叫KaTi4qg．O．5H20（畠）

　　　　　　　　　　　　　〔9．O　A〕

　　　十0．5H＋（里q）十〇．1H20（丑q）

　第3段階：KHT呈。O。・0・5H．O（宮）十0・4K＋（乱。〕

　　　　　　　　　　〔9，oA〕

　　　十0．7H20（旺q〕→Kエ．月o，6Ti40宮．至一2H20（。）

　　　　　　　　　　　　　　　〔9．8A〕

　　十〇．4H＋（阻。）

第4段階：Ki．。Ho．6Ti．Og・1．2H．O（冨）

　　　　　　　　　〔9．8A〕

　　十〇．6K＋（乱q〕十H20（乱q）

　　一K2Ti40g．2．2H20（畠）十1〕。6H＋（肛q〕

　　　　　　　〔10．9A〕

Na＋／H＋交換反応の場合と筒様，K＋／H＋交換反
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表3　K＋イオソ交換欄の格子定数

欄 化学組成　　　　　a（A） b（A）　　・（A） β（。）　　　　V（Aヨ）

HH
K1

K2

K3

K4

亙呈Ti40冒・ユ．2R呈O

Ko．5民．…丁主40宮・O．6H宣O

KHTi｛O冒・O．5R呈O

K1．賑o．oTi40壇．1．2H芭O

K！Ti｛○g．2．2X呈O

19，968（珪）

王9，303（3）

王8，708（9）

22，267（9）

22，399（5）

3，746（王）

3，752（1）

3，770（2）

3782（2）

3，793（玉）

12，025（2）

12，078（3）

ユZO05（7）

王2，086（7）

12，036（2）

王14．O王（エ）

1玉6．76（2）

玉C4，54（7）

117．94（5）

103．72（2）

821．7（2）

781．O（3）

8195（6）

899．2（8）

993．4（4）

　　　　　　　　交換率（％）
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　　図8　K＋輝十交換遇程に琵われる絹の網対的

　　　　　増減

　　　　口：HH，鰯：K至，○：K2，鰯：K3，

　　　　A：K4

応も理論交換容量のn／4（n二1，2，3，4）の点を区

切りとして段階的に進行する傾向がある．この現

象は繕晶質チタソ酸繊維の層問に酬固の交換サイ

トがあることを反映していると考えられる、

　図8はK＋／H＋交換遇程に翼われる園相の相対

的増減を示したものである．第1，2，3段階にお

いては，二つの固相，すなわち交換量の多い棉と

少ない相が出現Lてその比率が変化することによ

り交換反応が進行するが，第4段階ではそのよう

な現象は見られず，70％交換相が徐々に完全交換

相に変化した．表3はこれらの固相の化学組成と

格子定数をまとめたものである．a軸とβ角の値

に変化が覚られることから，K・／H・交換皮応の場

合には層間渠離の伸縮だげでなく，隣接した

（Ti里Og呈一）邊の層のc軸方向のずれも伴なっている

ことカミ＊到醜し。た．

　上述の反応式からも明らかなように，第1段階

では交換したK＋イオソのそル数と固相から放出

された水分子のそル数がほぽ等しいのに対して第

2段階では園相の水分含量は変化しない．5．2．2

で述べたように結晶質チタソ酸繊維は交換可能た

水素イオソとして二個のヒドロニウムイオソと二

個の水酸基のプロトソを層問に持っている．した

がって第1段階ではK＋イオソは二個のヒドロニ

ウムイオソのうちの一傾を置換し，次の第2段階

では二個の水酸基のプロトソのうちの一個と交換

すると結論される．第3および第4段階ではK＋

イオソの交換に伴なって層間に水分子がとり込ま

れる．この現象は，K＋イオソが第3，第4のサイ

トを占めると隣接したK＋イオソ間の距離が近く

なり，その反発力で不安定になるため，この反発

力を緩和するように水分子がK＋イオソを遮蔽す

る形で層聞にとり込まれることを示唆している・

　上述のように繕晶質チタソ酸繊維に対する
Na＋，K＋イオソあイオソ麦換反応は段階的に起こ

るこ」とが判明した、これらの段階のうち，Na＋／

H＋交換過程の第1段階，K＋／H＋交換過程の第1

～3段階では二つの固相が共存することによって

反応が進行する．稲律によるとこのようた条件下

ではイオソ交換反応は溶液のPH値が一定に保た

れて進行したけれぱならない2茗）．実際にはこの現

象はK＋／H＋交換過程の第1段階でしか見られず，

他の段階では反応の進行とともに溶液のpH偉ぽ

徐々に上昇する．この事実はそれらの段階で現わ

れる固禍，NaHT妻40邊・3．3迅0，KHTi40g・0－5H20，

K1．凪．。T1．O。・至．2H畠Oがその生成点のまわりで

広い固溶域を持つためであると考えられる．この

ことは図6，図8からも明らかである．これに対

して、、Ko，5H。．5Ti．0g・α6H20一は比較的狭い圃溶域

しか持たないため，K÷／H＋交換反応の第1段階

は相律を満足しセニ定の一P直値の下で進行すると

考えられる．

　5．2．4　K＋イ才ン尭全交換相，K．Ti．0。・2．2H20，

　　　　　の構造モデルエ7〕

　K＋イオソ完全交換相はK＋イオソ滴定実験の
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表違

　　　　　　　　　　　　チタソ酸アルカリ金属に関する研究

K＋イォソ完全交換相・K官Ti仙・z2Hlo　　　はK＋／H＋交換過程で出現する禍，Ko．。H1．。Ti．O筥・

の粉末x線湧折データ　　　　　　　0．6H，OおよびKHTi，O、・0．5H，Oについても見

hkld（計算値）（A）d（実測値）（A）強度

200

20工

201

40王
400

4b王

20彗

O03

60I

600

210＊
402

60王

41玉井

4ユO＊

603

004

204

413＊
412＊

803
801

6玉1＊

405

60；

王O02

205

王003
20菖

王oo互

405

020

至20署

王20亘

王O．88

9，12

7．16
；lll／

4，54

3．98王

3．89？

3．723

3．627

；1欝／

3．252

；1瑚

3．C39

2．923

2．669

l1糊

111瑚

2．469

2．361

；：蓋1／

2．182

2、ユ27

2．O02

燭
1．896

l1醐

ユO．85

9．1王

7．玉6

5，44

4．5唾

3．983

3．902

3．726

3．623

3．582

3．252

3、王13

3．040

2．920

2．670

2．610

2．528

2，47C

2．36王

2．219

2．182

2．128

2．C03

1．985

1．896

1．862

VS

w
s

in

n1

w
VW
W
W

ln

VW

㎜

w
S

w

W

S

VW
Yw

VW

1n

m
VW

工n

n王

　　VS竺事ド常に強い，S竺強い，㎜竺中程度，W竺弱

　　い，VW＝非常に弱い

最終生成物として得られる．

　H2Ti40蓼．王。2H20（宮）十2K＋（乱q）十H20（匝q）

　　　＿叫K2Ti40g・2．2H20（彗）十2Hヰ（乱q〕

また四チタソ酸カリウムは吸湿性であり空気中に

放置すると全く岡じ相を生ずる．

　K望丁三40g（昌）十2．2H20（g〕→K2Ti｛O寧・2．2H20（昌）

表4はこの相の粉末X線パターソとその指数を示

したものである・＊をつけた反射はもしこの欄が

結晶質チタソ酸繊維，民丁三。O邊・1．2H．Oや四チタ

ソ酸ヵリウム，K皇Ti壬O蓼，と岡じ結晶対称性すたわ

ちC一底心単斜格子を持っているとしたら消減則

から出現してはたらない反射である．同様な現象

られた．これらの現象は，Ti．O。シート構造はC一

底心格子を保ったままであるのに対して層閤にと

り込まれたKキイオンや水分子がC一底心格子を

保った配列をとらないと考えることによって，説

明できる・この仮定をふまえて間題の反射の指数

および強度，固相の化学組成等を検討することに

より層聞におげるK÷イオソおよび水分予の配列

状態をある程度推測することができる1

　K＋イオソ完全交換相の化学組成K．Ti．O。・2．2

H20は近似的にK筥（H20）2Ti．0蓼と書き改めるこ

とができる。よってこの相はK＋イォソと同じ数

の水分子を層間に含むことになりK＋イオソと水

分子が二列に配列していると考えるのが妥当であ

る、また四チタソ酸カリウムの水和が起こると，

その層間距離は8．75Aから10．88Aへと2．ユ3A

増カ邊する．水分子の大きさは直径約2，8Aあるこ

とから2；〕K＋イオソと水分子は図9のように0互O

繭に対してある頓きを持って配列すると考えられ

る．また消滅則を破った反射の指数がすべてh11

であることから，この010面に対する頓きは隣り

の層閲との閲で反対になっていなけれぱならない

（図9）．但し100および010反射が観測されない

ことから層闘で二列に配列しているサイトの重心

はC一底心格子をくずしていないと考えられる・

以上の条件を満足する構造モデルは何種類か考え

　　　ズ

　　　　　　　i　　　　　　　■　　　　I　　　■　　■　　　I　　　　　■　　I　　’　　　’　　　■　　　■

　　　　　　’

　　　　1　　　－　　　　1　　　止　　　■　　　　I　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　’

　　　　＼

関9

bL

一一L＿．　一

ソ

スノ■

I㌧一．

．、．x

r、．．／T…

　　　o

K＋イオソ，水分予の層剛こおける配列

様武

（大きい門はK斗イオソおよび水分’子，

小さい円は層繭の酸繁を表わす1）
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られるがこれらの構造モデルのうち最も妥当なも

のを選ぶために，層間のK＋イオソおよび水分子

の配列様式にのみ注貿して，聞題の反射，210，

410，41至，413，412，6王至についてその構造因子を

計算して各■構造モデルのシュミレーショソを行

たった、この際，K＋イオソ，水分予の初期座標

としては同じ骨格構造を持つ囚チタン酸タリウム

のT1＋イオ1■の座標醐を重心を保つように二つに

スプリットさせたものを用いた．また（Ti4092’）皿

の骨格構造はC一底心格予を保っていると仮定し

ているので計算から省いた、実測された反射の強

度はI舳＜I．1o，41τ＞I412，4エ百＞I舳の順であったが，

剛0はこの実測結果と計算結果がよく一致した構

造モデルを示している。二つの等価なサイトが層

問に生成し，それらは互いにy二〇またはy二1／2

面から上下にずれた位置にありK＋イオン，水分

予によって等確率で占有されているものと考えら

れる．

　Na＋イオソの50％交換相であるNaHT三。O。・3．3

H20も大きた層闘距離を持ち（d200＝11．2A），化

学武あたりの水和水も約3分子含まれることか

ら，層闘でNa＋イオソと水分子が二列に配列し

ていると考えられる．この相の場合には，K＋イ

オソ交換楯と異なり，その粉末X線パターンはC

一底心格予で指数付けできた．この畜実はNa＋イ

第38号

表5　ニチタ1■酸カリウムからのK＋

　　　イオソの溶出

実　　　　験 王　　　　　2

秤取したK筥Ti・O1の
重量（9）a

O．432C3　　C．62王24

a申のK＋イオソのモ
ル数b（x王C茗モル）

3．40ユ9　　4．8918

消費されたB＋イオソ
のモル数C
（x！0語モル）　ユ日 3．26C　　　4．684

2　日 O．ユ37　　　0．251

3　日 0　　　　　0

Cの合詩硅
（x1O昔モル）

葦．397　　　4．935

d／b o．999　　　三．c09

オソ半径が1．至8AとK＋イオソに比べて小さい

ため，Na＋イオソと水分予は層問でy＝Oもしく

はy＝三／2面上に上下にずれることなく配列で

き，その結果C一底心格子を保つことを示竣して

いる．このことは囚チタソ酸ナ〕ウムの層問距

離が8，34A1宮），このNaHTi珪Og・3．3H20相のそ

れが11．24Aとほぽ水分子の直径（2．8A）捌の差

があることからも裏付げられる．

　5．2．5　ニチタン酸カリウムから誘導されるチ

　　　　タン酸繊維

　ニチタソ酸カリウム，K豊丁三。O。，も層状構造を

有し蝸〕層問のK＋イオソは酸処理によって溶脱で

きてその緕果新しい型のチタソ酸繊維を生ず
る呈？〕1

　実験に用いたチタソ酸繊維は次のような手頗に

従って作製した28〕．まずニチタ1■酸カリウムを既

法に従って溶融法により繊維状集合体として合成

した帥．このニチタソ酸カリウムをO・ユ規定の塩

酸溶液と接触させることによってK÷イオソを溶

出させた．表5はK＋イォソの溶腕に関する化学

量論性を調べた繕果である・実験方法としてはニ

チタソ酸カリウムO．4～O．6gを精秤し，これを

O．夏規定塩酸50c㎜呂と接触させ，2塒間後の液相

中の残存水素イオソ濃度を滴定によって調べるこ

とによってK＋イオソの溶出量を計算した．その

結果この条件下で塩酸との接触を二臼間繰り返し

て行なうことによりK＋イオソは完全に溶出され

ることが判明した．重たこの帥こ繊維状集合体で

あった固梱は分離して繊維状となった・得られた

チタソ酸繊維は平均長さO．5m狐×直径0－04狐m

であった．

　生成物の粉末X線パターソは巾広のピークが数
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　　　　　図玉1　DTA＿㌻G幽線

14

電

玉2

10

　　　0
　　　　0　　　　　　　　5　　　　　　　10

　　　　　　加え’たOR一の量（ミリ当鐙／g）

　　　図王2Na＋イオソによるPH滴定曲線

本観察されるだけであり，格子定数は求められな

かった．図uには熱分析の結果を示す．100－300

C。の領域で見られる重盤減は脱水によるものと

考えられる．またDTA曲線上に二つの吸熱ピー

クが見られることにより，脱水反応は二段階で起

こ二り，それぞれ自由水，構造水の脱水に対応して

いると考えられる．また400℃付近の発熱ピーク

はアナターゼ相の前駆体である申闘梱への相転移

に趨困するものであろう．

　図12，13はNa＋イオソによるPH滴定曲線お

よび吸着最のpH依存性を示したものである．pH

値が7．5付近で変曲点を持つことから，Na＋イオ

ソの交換反応は二段階で起こり，かつ交換容鐙は

　　　　0
　　　　0　　　三　　　2　　　3　　　4　　5

　　　　　　　　　吸着盤（ミリ当鑑／g）

　　　図王3Na＋イオソ吸着鑑のPK依存性

3．3ミリ当最／gであることが判明した．

　5．2．6　結論および今後に残された間題

　（1）結論　二および聰チタソ酸カリウムから塩酸

処理により層閥のK＋イオソを完全に溶腕するこ

．とによって新しい型の繊維状含水酸化チタソが得

られた・四チタソ酸カリウムより得られる繕晶質

チタソ酸繊維，H2Ti．O蓼・王．2～1．3H皇O，はTi06八

面体の連鎖様式を含めてその骨格構造は四チタ1■

酸カリウムのそれとほぽ同様の層状構造を有して

いることが判明した．その層聞には交換可能た水

素イオソとして，ヒドロニウムイオンと水酸基の

ブロトソを含む。この結晶質チタソ酸繊維に対す

るNa＋，K＋イオソの交換反応は，層閣距離およ

び金属イオソ／層問水の量が異たるいくつかの固

楯を経由して段階的に起こった．Na＋イオソの場

禽には理論交換最の約3／4，K＋イオソの場合には

ほぽ100％まで交換が進んだ．交換過程に現われ

る圃楯の格子定数の変化から，これらの反応は層・

聞距離の伸縮および隣接した層面のC軸方向への

相互のずれを伴なうことがわかった、重たK＋イ

オソ完全交換梱，K望Ti甚0田・2，2H．O，およびNa＋イ

オソδ0％交換相，NaHT三。O。・3，3H．O，は11A前’

後の大きた層間距離を持ち，層閥で金属イオソと

水分子が二列に配列していると推測された・

　ニチタソ酸カリウムから得られたチタソ酸繊維．

は，Na＋イオソに対して3．3ミリ当盤／gの交換。
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量を持つイオソ交換体であり，その反応は二段階

で進行することがわかった、

　（2）今後に残された闇題　結晶質チタソ酸繊維

に対するイオソ交換機構をより畷確に把握するた

めに，交換過程に現われる中問相におげる層間で

の金属イオソおよび水分子の配列状態を検討する

必要がある．更にイオソ交換現象について系統的

な説明を与えるためにNa＋，K＋イオン以外のイ

オンの交換反応を調べ，互いに比較しなけれぼな

ら茂い．
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　5．3　アルカリ金属に対するイオン交換

　　　　特性

　5．3．王　縞晶質チタン駿繊維に対するセシウム

　　　　　（亙）の吸着

　本研究は，放射性廃棄物の襟分離1〕という観点

から30年近い半減期をもち，強い放射能と発熱を

伴なうため特に厳重な処理，処分が必要たセシウ

ム（互）に注目し，チタソ酸カリウム繊維呈）の誘導体

を吸着材としてセシウム（夏）を含む各種アルカリ

金属イオソの吸着挙動を以下の3つの観点から考

察した．

　（ユ）セシウム（I）に対する高性能吸着材の鰯発

　（2）セシウム（I）の完全吸着条件の確立

　（3）アルカリ金属イオソ中のセシウム（I）の吸

　　吸着選択性

この繕果1セシウム（王）の吸着材として結晶質チ

タソ酸繊維は非常に優れており，他のアルカリ金

属イオンに比べても非常に大きい吸着能を示すこ

とをj琶出Lた3）．

　実験に用いた層状構造を宥する結晶質チタソ酸

カリウム繊維（K。丁呈。O邊）は，フラックスとしてモ

リブデソ酸カリウムを用いて，族酸カリウムと二

酸化チタソから徐冷法により合成した2）．吸着材

として用いた結晶質チタソ酸繊維は，次のような

方法で作成した．

　（1）結晶質チタ1■酸カリウム繊維を約10gガ

　　ラスカラム（内径2．5c㎜）につめる．

　（2）フラックスとして用いたモリブデソ駿カリ

　　ウムを水洗により除去する。

　（3）王M塩酸を14dayの遠度でこのカラムに

　　通し，流出液中のカリウム濃度が原子吸光分
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　　光光度計の感度以下（＜1×10’5狐o亘d柵■ヨ）に

　　たるまで続け，カリウム（玉）を系外にとり出

　　す．

　（4）過魏た塩酸を除去するため，流潰液のPH

　　が5．25になる重で蒸留水を14dayの速度で

　　流す．

　（5）カラムから繊維をとり出した後3員閥風乾

　　し，塩化ナトリウム飽和溶液により湿度を調

　　節した恒湿槽中に保存する．

　（6）繊維申の水分の量を600℃で1時間加熱す

　　ることにより測定し，含水盤が一定になるこ

　　とを確認した上で吸着材として使用する。

他の試薬はすべて特級品を使用した。

　イオソ交換反応実験はすべて25．C恒温室で行

なった．ガラスまたはポリエチレン製の20cが

用共栓付遠沈管に吸着材である結晶質チタソ酸繊

維O・1gと各種アルカリ金属塩化物を含む水溶液

10cm宮を入れ密閉した．水相中のアルカリ金属イ

オソ濃度は次のとおりである・

　ω　セシウム（ユ）濃度を変化させ，繊維から放出

　　される水素イオソ量と吸着されるセシウム

　　（互）量の関係を求める実験においては，セシウ

　　ム（I）濃度が！×至0■宮～7x10刈㎜o1d鮒3の範

　　鰯で行たった．

　（2）セシウム（夏）の繊維に対する最大吸着最を

　　求める実験においては，水酸化セシウムと塩

　　化セシウムの合計が水溶液申の初濃度で5×

　　10■3㎜o1d鮒3になるように調整した．

　（3）セシウム（互）に対する他のアルカジ金属イ

　　オソの妨害効果を調べる実験においては，塩

　　化セシウムの初濃度が5×10■ヨ狐o呈dm一畠で

　　あり，他のアルカリ金属塩化物の初濃度は最

　　大0，1㎜o呈d鮒畠とした．

　（4）アルカリ金属イオソの吸着におよぼす水素

　　イオソ濃度の影響を調べる実験においては，

　　いずれのアルカリ金属イオソの初濃度も1×

　　10■3狐o1dnズ3とした．

なお水溶液中の水素イオソ浪度の調節には塩酸を

用いた．また固一液両網を念む遠沈管を200stroke

／minの横型振とう籍で振とうを行たい，3冒闘

で平衡に到達することを確認した．従って以後の

実験はすべて3臼閲振とうを行ない，1昼夜放置

後4000ζ．p．m．で遼心分離した．上澄液のアルカ

リ金属イオソ濃度は原子吸光法で測定した．また

園禍中の金属イオソ濃度は，水相申の金属イオソ

の初濃度から平衝時の濃度を養し引いて算闘し，

溶液申のPHはTOA　pHメーター（TSC一玉0A）

を用いた．

　図ユ4は，水梱として種々の濃度の塩化セシウム

を含む水溶液10cm3を，固楯としてO．1gの結

晶質チタソ酸繊維を用いた場合のセシウム（I）の

繊維への吸着と水梱中のpHの関係を見たもので

ある．この繕果，固相中へとり込童れたセシウム

（1）量の対数値と水槻中の鯉の値は比例してい

る・すなわち，作成した緕晶質チタン酸カリウム

繊維を脱カリウム処理することにより，カリウム

（I）と塩酸申の水素イオソが王対1のイオソ交換

反応を行ない結晶質チタソ酸繊維になる．続いて

この繊維とセシウム（亙）を反応させることにより、

次武のようなイオン交換反応が行なわれることが

わかる、

　　K2Ti畦Og＋2H＋＋勉H20→

　　　　　　　　　H2Ti｛Og・物H20＋2K＋　……（互）

　　H皇Ti｛O田・〃H20＋κCs＋一一レ

　　　　　　H、．工Cs工Ti壬Og・椛H皇O＋尤H中’

　　　　　　　　　　（0＜κ＜2）　　　　　　　　・・…　一（2）

このことを構造的に見ると，層状構造を形成して

いる緒晶質チタソ酸カリウム繊維の［TiO田］中の

1つの酸素イオンと層閥に入り込んだ水素イオソ

が繕合することにより水酸基を形成し，繊維中の

カリウム（I）と置き換わる．次にさらに同じ位置の

水素イオソが溶液中のセシウム（I）と交換すると

3．θ

2．8

2，6

2．垂

2．2

　　　2・22．4　2．6　2，8　3．0　3．2
　　　　　　　　　　pH

鰯ユ星繕晶質チタソ酸繊維に対するセシウム

　　　（互）の吸着鑑と吸着後の水掘のpHの関係

　　直線の傾き：十王

　　　〔Cs手〕i：水相中のセシウム（玉）の初濃度

　　　［Cs＋］f：反応後の水相中のセシウム（I）の

　　　　　　濃度
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　　　　　　　　5×101雪mO1d㎜一呂の水酸化セシウム溶液からはほ
浅

さ
含
吊

十
㎝

o

ω

o

ユ00

90

口80的

o
70
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図ユ5緒晶質チタソ酸繊維に対するセシウム

　　　（玉）の吸着最と水欄申の水酸イオン濃

　　度の関係
　　圃相：緕晶質チタソ酸繊維水和物

　　水相：5x1O一茗㎜o1d醐1畠Cs（OH，CI）

　　まユ舳⑧8　　8　　。
　　き　go優　　　　　　　　　⑦
　　婁　80θ。
　H　o　　　　⑧　⑧
　　　　70
　　　　　　　　　　　　　θ
　㌔㌔6C　　　　　　　　　　　　θ
　O　O　　　　　　　　　　　　　　⑧
　　　　5C
　　　　　　　　　　　　　　　　　　⑧
　　　　4θ

　　　　　0123456789王O
　　　　　　　　　　［M＋］（x1〇一2）

　　図三6結晶質チタソ酸繊維に対するセシウム

　　　　（玉）吸着におよぽすLi＋（○），Na＋（（塵）、

　　　　K＋（Q），およびRb＋（⑧）の添放効果

　　　　［Cs＋コi　：5x10…田rno王d伽一呂

　　　　〔Cs＋］。，o1徽のアルカリ金属イオソを含

　　　　　　　　まないセシウム（茎）吸着にお

　　　　　　　　ける剛：目中のセシウム（I）濃

　　　　　　　　度
　　　　［Cs＋］≡，1：他のアノレカリ金属イオ：ノを共

　　　　　　　　存させた場合のセシウム（I）

　　　　　　　　吸着におげる懸相中のセシウ

　　　　　　　　ム（夏）濃度

推定される、

　図至5は，水相として水酸化セシウムと塩化セシ

ウムの合計が5x玉0刈mO1d㎜’3になるように調

整された溶液ユ0cm5を，固相としてα1gの結

晶質チタソ酸繊維を用いた場合のセシウム（玉）の

固相への吸着量と水相中の水酸イオソの量の関係

を見たものである、この結果，結晶質チタソ酸繊

維はセシウム（I）に対し優れた吸着能を持ち，5x

1O■3m0亘dm－3の塩化セシウム中のセシウム（I）を

90パーセソト近く吸着することが出来ることがわ

かった、さらに固相中へとり込まれるセシウム

（I）量は水酸イオソ濃度の増加に伴なって増大し，

ぼ完全にセシウム（工）を吸着することが出来た．

　図王6は，水相として5×10－3mo1d㎜■3塩化セ

シウムおよび1×1013～至x10■ユ皿o王d紅冨の他の

アルカリ金属イオソをカ冒えた水溶液10c㎜3を，

固楯として0．1g繕晶質チタソ酸繊維を用いた場

合のセシウム（玉）吸着におよぼす他のアルカリ金

属イオソの妨害を見たものである．この結果，セ

シウム（I）と同量の他のアルカリ金属イオソを含

む溶液からの吸着は，いずれのアルカリ金属イオ

ソに対しても85パーセソト以上であり，最も妨害

効果の大きいルピジウム（I）を含む溶液からの吸

着実験において，ルビジウム（I）の量がセシウム

（I）のユ0倍含まれていても50パーセソト以上のセ

シウム（I）が吸着されることがわかった．またセ

シウム（互）殴着におよぽす共存アルカリ金属イオ

ソの妨害効果の大きさは，次の頗序となった．

　　［Rb＋］＞［K＋］》［Na＋］＞［Li＋］　　　　……（3）

　5．3．2　縞晶質チタン酸繊維に対するアルカリ

　　　　金属イオンのイ才ン交換特性

　原子力科学技術の発展は目を見張るものがあ

り，例えぱ発電関係において原子力発電量がわが

国の総発電量の王／4におよぶ程生活の申に入り込

んでくるに至った．これに伴ない放射性廃棄物の

処理・処分間題は，エネルギー発生に関する安全

性の間題とともに早急に解決しなくてはなら改い

重要な間題となってきた．近年放射性廃棄物処理

の研究は種々の吸着材を用いて行なわれてお

り卓〕州，またアルカリ金属イオソのイオソ交換分

離においてもすでにいくつかの報告があるm’工畠）．

これらの報皆によれぼ，イオソ半径の大きいアル

カリ金属イオソ程吸着能力を持つことが指摘され

ている．このこ1とはイオソ半径が大きい程水和が

弱く，この結果イオソ交換材とより強く反応出来

ることにより説明される．本研究i4〕においては，

結晶質であり吸着反応後の圃一液分離が容易なチ

タソ酸繊維の無機イオソ交換体としての性能をア

ノレカリ金属イオソに対して調べ，他のイオソ交換

体と比較検討を行なった．

　剛7は，水相としてユ×10■畠mo1d㎜一宮の各種

アルカリ金属イオソ10cがを，固相として結晶

質チタソ酸繊維0．1gを用いた場合の水相申の

pHと各種アルカリ金属イオンの分配係数の対数

の関係を示したものである王5〕■王7〕、なお図中の分
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図王7　25℃（298K）における結蟻質チタソ酸繊

　　維に対するアルカリ金属イオソの分翻係

　　数と水梱中の水素イオソ濃度の関係

　　醐目：結晶質チタソ酸繊維水和物
　　　　　（H皇丁三40ポnH里O）　（G．1g）

　　水相：アルカリ金属イオソを初濃度で

　　　　　1x王0刈㎜o1dm一畠含む各種濃度

　　　　　の塩酸溶液（1Ccm畠）

　　記号：Cs＋（○），Rb＋（⑧），K＋（△），

　　　　　Na＋（▽）およびLi＋（A）

　　点線：下記の文献（至§一17）値である．

番号 イオソ交換体 水絹 金属イオソ

1 c－SbA HN03 Cs＋

2 c－SbA HNO岳 R1〕十

3 c－SbA HNO畠 K＋

4 c－SbA HNOヨ Na＋

5 c－SbA BN0害 L三十

6 Zr（服O・）ポn則O HNOヨ Cs＋

7 Zr（HPO・）1・n艶O HNO畠 Cs＋（5×曲10■畠M）

8 Zr（RP0・）呈一n恥O HN03 Cs＋（玉×王0一宮M）

9 Zr（RPO卓）里一nHlO aNO呂 Cs＋（玉．5×10■里M）

配係数の値は下式により求めた．

　　　　　nユo亘e　of　M＋Per1g　cf　so1亘d
　Kd亡　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・（4）
　　　mo1eofM＋Per工cm暑ofsohtion

（ここでM＋はアルカリ金属イオソを示し，結晶

質チタソ酸繊維の重鐙は，塩化ナトリウム飽和溶

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一79一

液により恒湿にした状態の容器中に放置し含水量

が一定になった後測定を行なった）図17より，固

相中の水素イオソ濃度がほぽ一定とみなせるこの

実験条件では，分配係数の対数の値が水稽申の

PHの値とすべての金属の場合に比例している．

すたわち，アルカリ金属イオソの繕晶質チタソ酸

繊維への吸着が，次武のようなイオン交換反応で

あることを示している．

　　棚M＋（。口）十H2Ti40蓼・弼H20（苫）一

　　　M帆H（2＿帆）Ti40g．勉H皇O（岳）十刎H＋（口q）＿…（5）

（ただし上式における添字“S”および“aq”は固

楯および水槽を示す）従って繕晶質チタソ酸繊維

中の2つの水素イオソは，溶液中の金属イオソ濃

度が非常に商いか水素イオン濃度が極端に低い場・

合，すべての金属イオソと置き換わることが出来
るヨ）・蝸〕．

　次に各種イオソ交換材に対するアルカリ金属イ

オソの分配係数と分離定数の値を表6に示す19）．

表6は各種アルカリ金属イオソに対する種々のイ

オソ交換体による吸着のうち定量的数値を求めて

いるものだけを挙げた．含水酸化チタソに関する．

イオソ交換挙動に関する研究もいくつか行なわれ

ているカミ20）・21〕，定量値を示した報告は本報がば

じめてである．（ただし，0．1搬o1d竈a’畠以上の濃・

度の溶液から含水酸化チタソ中ヘアルカリ金属イ

オソはイオソ交換されない22〕，および熱処理する

ことによりイオソ交換特性を示す醐等の報告はみ

られる）一方，イオソ交換樹脂によるアルカリ金

属イオソの分離の研究は・すでにかなり行なわれ

ている．これらの吸着挙動は緒晶質チタソ酸繊維

へのアルカリ金属イオソの吸着と類似しており，

イオソ半径が大きい程吸着性能は増大する．しか

しイオソ交換樹脂へのアルカリ金属イオ1■の吸着

において，ルビジウム（互）とカリウム（I）の分離と

いう観点からは優れているが，セシウム（I）の分

離という観、煮から見ると，緒晶質チタソ酸繊維が

優れていることは表6から明らかである．無機イ

オソ交換体の研究も種々行たわれているが，代表

的な例としてアソチそソ酸をべ一スとしたイオソ

交換体への吸着を挙げることが出来る王ヨ〕・蝸〕．繕晶

質アソチモソ酸へのアルカリ金属イオ／の吸着に

おいては吸着能が，

　　Na＋＞Rb＋＞Cs＋＞K＋＞Li＋　　　　　　＿＿（6〉

であり・セシウム（I）に対して有利な結果は得ら
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表6　各種イオソ交換体に対するアルカリ金属のイオソの分配係数および隣接イ

　　　オソとの分離定数（pH＝O）（文猷19を参照）

イオソ交換体 Cs 只b K Na Li

H里Ti．Oザn恥O 王og　Kd 1．39 O．75 O．66 一王．王0 一ユ．68

（王09S｛） （C，64） （C．09） （ユ．76） （O．58）

Sb＿A 工og　Kd 王．26 O．94 O．69 o．09 一ユ．玉8
（10g　S童） （O．32） （C．25） （O．6C） （王．27）

Sb－G 王og　Kd 1．50 三．35 o．90 一0．工0 一〇、63

（I09Sf） （C．王5） （O．45） （1．CC） （0．53）

…　1
Amber三ite　IR＿王20 王og　Kd ユ．62 玉．4C ！．王3 三、CO O．71

（王09Sf） （O．22） （O．27） （C．13） （C．29）

Z工P 王og　Kd 1．79 1．5王 王．09 O，55 一〇．26

（玉09Si） （C．28） （O．42） （C．54） （O．81）

Sb－C 工og　Kd 2．05 2．80 1．70 4．00 一王．48

＊K仁（鷹相玉g中の金属イオソ量）ノ（液相1cm畠中の金属イオソ鐙）

　SトKdユノKd宣（1．2は隣接イオソに対するもの）

れていない．しかしながらガラス状および無定形

アソチそソ酸への吸着は結晶質チタソ酸繊維への

吸着と岡様に，イオソ半径の大きいアルカリ金属

イオソ程多く吸着出来るという結果が得られてい

る．また全体的な吸着量もかたり良好な繕果が得

られているが，セシウム（I）に対する分離という

観点から見ると分離定数の値は特別大きいとはい

い難い．リソ酸ジノレコニウムを吸着材とした研究

もいくつか行なわれているi6）・m．富田等による

と，リソ酸ジルコニウムに対するセシウム（I）の

吸着量はかなり大きい・しかしながら理論的なイ

オソ交換反応と比べ（5式），イオソ交換体にとり

込まれるセシウム（I）量と溶液中の水素イオソ濃

度の関係にずれがみられ直接の比較は困難であっ

た．この他にはケイ酸塩の交換体によるセシウム

（I）のイオソ交換反応に関する研究もいくつか行

なわれている9）・i⑪）．しかし，現在のところ定量化

までは至っていない．

　5．3．3　結論およぴ今後に残された閥題点

　（王）結　　論

　本研究において得られた繕果を以下にまとめる

　（イ）結晶質チタソ酸繊維はセシ’ウム（玉）に対し

　　てイオソ交換特性を持ち，水相中の水素イオ

　　ソ濃度が減少するに従がって吸着性能は増大

　　する．

　（口）結晶質チタソ酸繊維O．王gに対して5×

　　三013m0工dm’3の水酸化セシウムを含む水溶

　　液10cm畠中のセシウム（I）を完全吸着させる

　　ことができる．

　㈹　結晶質チタソ酸繊維に対するセシウム（I）

　　吸着におよぽす他のアルカリ金属イオソの妨

　　害は，リチウム（互）およびナトリウム（I）の場

　　合ほとんどたく，カリウム（工）およびルピジ

　　ウム（I）においてもあ童り大きくたい。

　H　繕晶質チタソ酸繊維をイオ1■交換体として

　　水溶液中のアルカリ金属イオソを吸着させる

　　と，水梱中の水素イオソ濃度が一定の時の吸

　　着量の大きさは，

　　Cs＋＞Rb＋二K斗》Naキ＞Li＋　　　　　　　＿＿（7）

　　となり，ルピジウム（I）とカリウム（I）の分離

　　にはあまり適性はないが，ルビジウム（玉）お

　　よびカリウムσ）からのセシウム（I）の分離に

　　は最も適している．

　（劫　ゲル状の二酸化チタソと比べ，アルカリ金

　　属イオソの吸着量自体は結晶質チタソ酸繊維

　　が劣るが，操作の簡便さ，処理および分離の

　　容易さという点では明らかに優位にあるとい

　以上のようた優れた特徴を持つ繕晶質チタソ酸

繊維は，セシウム（I）を選択的に分離する無機イ

オ：■交換体として各方面への利用が期待される．

　（2）今後に残された聞題点

　放射性廃棄物処理の観点から，セシウム（互）の

分離および固定化は重要な閥題であり，セシウム

（I）を選択的に吸着する結晶質チタソ酸繊維の利

用は充分検討に値すると思われる．今後実用化に
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チタソ酸アルカリ金属に関する研究

あたっては，本研究で行なってきた模擬放射性廃

液としてのセシウム（I）に変えてCs－！37を用い

た場合の発熱等の影響を調べること，および酸性

頒域からの吸着効率を上げる研究とともに低価格

で繕晶質チタソ酸繊維を製造する方法を検討する

ことに意義があると思われる．
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　5．4　アルカリ土類金属に対する．イ才ン

　　　　交換特性

　5．4．1　結晶質チタン酸繊維に対するアルカリ

　　　　±類金属イ才ンのイ才ン交換特性

　放射性廃棄物申のSr－90の処理・処分は，Cs－

137と岡様群分離の観、1寂から非常に重要な間題で

ある．半減期の短かい核種は安全に隔離すること

により，一定鄭澗経遇後は安全とたる．また半減

期の最も長い超ウラソ元索は，再度申性子照射を

行なうことにより短かい半減期の核種に牽える消

減法と呼ぼれる処理法が期待出来る1〕．これに対

しCs－137およびSr－90は30年近い半減期を持

ち，強い放射能の発熱を伴たうため特に厳璽な処

理・処分が必要である．

　本研究皇）においてぱ1’’ストロソチウム（I玉）に注

冒し，結晶質チタソ酸繊維に対するアルカリ土類

金属イオソのイオソ交換特性を求めた．

　笑験は，5・3・2の緒晶質チタソ酸繊維に対する

イオソ交換特性に関する研究3〕と岡様の繊維

（H。丁呈。O。・細20）を用いて2ゴC恒温室において

行たい，以下の2点を除き同じ手法でアルカリ土

類金属イオソのイオソ交換実験を試みた．

　（1）バリウム（II），ストロソチウム（I互），カルシ

　　ウム（I玉），およびマグネシウム（玉I）の4元素

　　に関するイオソ交換実験を行ない，金属イオ

　　ソ濃度はすべて原子吸光法で求めた．ただし

　　アルカリ金属イオンのイオソ交換実験におい

　　ては園一液接触の際の金属初濃度が三×夏0一畠

　　㎜o1d鮒3であったが，アルカリ土類金属イ

　　オソの場合原子吸光感度が良好であり希釈誤

　　差を少たくするため，反応前の溶液中の金属

　　イオソの濃度を1×至〇一4mo1dm■呂とした．

　（2）一般に2価のアルカリ土類金属イオソの反

　　応は，1価のアルカリ金属イオソの反応に比

　　べ遅いことが知られている4〕．繕晶質チタソ

　　酸繊維に対するアルカリ金属イオソのイオソ

　　交換平衡到達速度は3日間で充分であった

　　が，アルカリ土類金属イオソに対しては10目

　　闘を要した．そこで本実験においては，すべ

　　て200stroke／㎜inの横型振とう器を用いて

　　1蝸闘の振とうを行なった．

　図至8は，水欄としてユ×10－4㎜o旦dm一畠の各種
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図18　25℃（298K）における縞晶質チタソ酸

　　繊維に対するアルカリ土類金属イオソ

　　の分配係数と水相中のpHの関係

　　イオソ交換体：結晶質チタソ酸繊維

　　　　　　　　　（α1g）

　　水欄：初濃度で1x1O■4mol　dガ茗各種ア

　　　　ルカリ土類金属イオソを含む塩酸

　　　　溶液（10cm茗）

　言己号1Ba筥十（○），Sr筥十（⑧），　Ca呈十（⑤）お

　　　　よびMg里十（③）

　一煮線：25．Cにおける緕暴質チタ1■酸繊維

　　　　に対するアルカリ金属イオソの分

　　　　配係数と水相中のpHの関係

アルカリ土類金属イオソを含む溶液10cm畠を，

園相として0．1gの結晶質チタソ酸繊維を用いて

金属イオンの固一液分配反応を行ない，平衡到達

後の水相中のpHと各種アルカリ土類金属イオソ

の分配係数の対数の関係を求めたものである．な

お分配係数の値は下式により求めた．

　　Kd一㎜o1eof附Pe「王・ofso11d　（1）
　　　　㎜o旦eofM皇十Per三c㎜雪ofso1ution

（ここでM2ヰはアルカリ土類金属イオソを示し，

結晶質チタソ酸繊維の重量は，塩化ナトリウム飽

和溶液により恒湿にした状態の容器申に放置し繊

維の含水量が一定になった後測定を行なった）こ

の結果，アルカリ金属イオソのイオソ交換反応の

場合にはこの条件下で煩きユの直線関係を示した

のに対し，アルカリ土類金属イオソを用いた場合

には懐き2の直線を示した．すなわち2価のアル

カリ金属イオソの場合には，下式のような金属イ

オソ1原子に対し2原子の繊維中の水素イオソが

置き換わっている．

　　刎M2＋（蜆q）十H2Ti40g・棚皇O（、）≠

　　　2舳H＋（匝q）十M帆H皇（i＿㎜）Ti40g・〃H20（岳）

　　　　　　　　（O＜刎＜1）　　　　……（2〕

（ただし上式における添字“S”および“aq”は園

梱および水相を示す）従ってこのイオソ交換反応

においてアルカリ土類金属イオソを結晶質チタソ

酸繊維に効果的に吸着させるために・は，金属イオ

箏∴1∴∵lllll
は，

　　Ba2＋＞Sr2＋＞Ca2ヰ＞Mg2＋　　　　　……（3）

という結果を碍た．この煩序はアルカジ土類金属

イオソのイオソ半径の大きさの煩序と一致してお

り，アルカリ金属イオソのイオソ交換反応と同様

に各種金属イオン問の水和力の違いによるものと

思われる．

　現在までイオソ交換体によるアルカリ土類金属

イオソのイオソ交換反応実験は数多くなされてお

り，必ずしもイオソ交換最の大きさが金属イオソ

の大きさによるわけではない．表7皇〕・5〕一2暑〕は，

現在までに行なわれた各種イオソ交換体によるア

ルカリ土類金属イオソのイオソ交換挙動に関し・て

まとめたものである、

　表82〕・；〕・18）～舳・里2）は，表7の中で各種アルカリ

土類金属イオ1■のイオソ交換反応に関する分配係

数の値を定量的に求めたものに関して，分離定数

の値を算出したものである．この結果，本研究に

おける各種アルカリ土類金属に対する分配係数の

値は，アソチモソ酸等を無機イオソ交換体として

反応させた場合の値と比べ優れているとはいい難

い．しかしながら式（3）に示したイオソ交換反応に

おける選択性と同じ頗序を示す交換体の中では，

パリウム（II）とスト縢ソチウム（I互），およびスト

ロンチウム（n）とカルシウム（I豆）の問の分離定数

の値は共に一番大きく，ストロソチウム（正I）を効

果的に分離するには最も適していると思われ
る．
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表7

　　　　　　　　　　　　チタソ酸アルカリ金属に関する研究

各’種イオソ交換体によるアルカリ土類金属イオソに対するイオン交換盤の願序

順　　　　　序

Ba＞Sr〉Ca＞Mg

Ba＞Sr＞Ca＞Mg
Sr〉　Ca＞　Mg

Ba＝Sr

Ba＞Sr＞Mg＞Ca

Ba＞Sr＞Ca＞Mg

Ca＞Ba＞　Mg＞Sr

Ba＞Ca＞Mg＞Sr
Sr＞Ba　讐　Ca＞Mg

Sr＞Ca

Sr＞Ca

Sr＞Mg

Ca＞Mg

Ca＞Ba＞　Mg＞Sr

Mg＞Sr＞Ba＞Ca

Sr〉13a＞　Ca＞Mg

Ba　＞　Sr　＞　］Mg

Ba＞Sr＞　Ca

Ba＞S工＞Ca＞Mg

Ba〉Sr＞　Mg＞Ca

Ba＞Sr＞Ca＞Mg

Ba＞Sr＞Ca＞Mg

Ba＞　Ca＞Sr＞Mg

Ba＞Sr　讐　Ca＞Mg

Sr＞Ca〉澄a

3a＞Sr＞Ca＞Mg

Sr＞　Ca＞Ba＞Mg

Ba）｝　Sr＞　Mg

Ba＞Sr＞Ca＞Mg

Ba＞Sr〉Ca＞Mg

イ　オ　ソ　交　換　体

H里Ti壬O筥・nR呈O

Co王王〇三dal　Dowex50

Co工王oid　al　Dowex50

Si1ica　ge王

Titaniunl　arSenate

T…tanium　mo王ybdate

丁三taniun－tUngState

Titan…unl　antinlonate

Titan…urn　antin－onate

丁呈tani1』m　tun理state

Titaniunl　selenate

Titan三um　antimonate

Titaniunユantin10nate

Titanium　cb王or差de
Sod三1」m　tungstate

T…tanium　phosphate
Sodium　tungstate

丁三tanium　vanadate

Tborium㎜o王ybdate

Cerium　phos凶ate　su…fate

Tin（茎V）Phosphate

T…n（工V）arsenate

Tin（IV）arsenate

SnC王ガ5H呈O，Na呈SeO畠

SnC王｛・5H20，Na2SeO呂

SnCエペ5H宝O，Na里SeO畠

Po王yantimonic　acid

Antimonic　acid

Crystal1三ne　antimonic　acid

Starlic　tungstate

Sui｛onated　polystyrene

AG50W－X8

Titanium　hexacyanoferrate

溶

HC三

N肌OAc，EDTA

N肌OAc，NH4α

NH｛OH

NaOH，NaC1

NaOH，NaC王

NaOX，NaC互

HNO語（0．01M）

HNO茗（0．至M）

HN0ヨ

NHO田

NH4C1，HCl

NH4α，HC1

HCi，RNO畠

烈C王，HNO呂

Demine士alized　water

Demineralized　water

HC王

肌SO。

N風OH
HNO彗

WateI

HNO｛

HNO苫

HN03

HNO苫

HNO呂

Water

班Cl

HC王

文　　献

（2）

（5）

（6）

（7）

（8）

（8）

（8）

（9）

（9）

（9）

（9）

（10）

（10）

（王ユ）

（1王）

（12）

（王3）

（玉4）

（15）

（16）

（16）

（17）

（17）

（17）

（18）

（19）

（20）

（21）

（22）

（23）
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表8　各穫イオ1ノ交換体に対するアルカリ土類金属イオソの分配係数および

　　隣接イオソとの分離定数（pH＝3）

イ　オ　ソ　交　換 体 Ba Sr Ca Mg 文 献

則？i40臼・nH呈O 互og　Kd（王0g　Si）

3，96 1．72 王．01 一1．24

（2．24） （O．7ユ） （2．25）
（2）

Su王fonatedpolystyreneAG50W＿X8 正og　Kd（工09Sf） 8．玉0 7．78 7．63 7．32 （22）

（0．32） （C．15） （O．3！）

Antimonic　acid 王og　Kd 8．王7 13．00 王2．60 5．55 （20）

Antimonic　acid Iog　Kd 7，45 王O，30 9．63 ’
（玉8）

Antimonic　acid log　Kd（工09Sf） 5．49 4．72 4．6！ 4，32
（0，77） （0．11） （O，29）

（19）

丁三taniu王n　hexacyanoferrate （王09Si） （O．67） （O．08） （1．23） （5）

＊Kd一（固瀬1g中の金属イオソ量）ノ（液梱1cmヨ中の金属イオソ量）

　s玉＝Kd］侭d呈（L2は隣接イオソに対するもの）

　5．4．2　結晶質チタン酸繊維によるアルカリ±

　　　　類金属中のストロンチウム（II）の分離

　スト1コソチウム（H）とセシウム（亘），あるいはス

トロソチウム（王I）とカリウム（I）などのような1価

のアルカリ金属イオンと2価のアルカリ±類金属

イオンの分離に関しては，すでに溶媒抽闘法など

の手法を用いて試みられている2｛〕・25〕、本研究2〕に

おける結晶質チタソ酸繊維を用いたアルカリ金属

イオソおよびアルカリ土類金属イオンの分離は，

図王8．にみられるように酸性の高い領域においては

アルカリ金属イオソ，酸性の低い領域においては

アルカリ土類金属イオソのイオソ交換性が優れて

おり，価数の違いを利用して酸濃度を調節するこ

とにより容易に分離することが出来る．しかしな

がらアルカリ土類金属イオソ中のスト黒ソチウム

（I玉）を他の金属イオソと岡一溶液申からイオソ交

換分離することは，放射性廃棄物中で最も危険な

Cs－137を他のアルカリ金属イオソと分離する場

合と異なり，スト冒ソチウム（I夏）の固一液分配係

数がバリウム（II）のそれより小さく，またカルシ

ウム（玉I）およびマグネシウム（夏I）より大きいとい

うことから非常に困難である。

　本研究においては，スト瞑ソチウム（I互）を他の

アルカリ土類金属から選択的に分離することを断

念し，次の3段階で分離するという方法を考案し

た．

　（ユ）結晶質チタ1■酸繊維に対するアルカリ土類

　　金属イオソ閥の分配係数の違いを利用してバ

　　リウム（II）およびストロソチウム（II）を，カ

　　ルシウム（夏I）およびマグネシウム（I旦）と分離

　　する．

　（2）結晶質チタソ酸繊維中にイオソ交換された

　　バリウム（夏I）とスト1コソチウム（II）をカラム

　　法により分離する．

　（3）分離されたストロソチウム（亙I）を処理す

　　る．

（1）および（3）は，すでに今までの繕果から明らかに

されているので，（2）のカラム法によるバリウム

（II）とスト寝ソチウム（II）の分離を行たった．実

験方法は次のとおりである．

　（1）内径王0㎜皿のパイレックスガラス管をカ

　　ラムとして用い，底に石英ウールを入れる．

　　（帽紙の場合，寝紙への吸着等が考えられる

　　ためここでは石英ウールを用いた．）

　（2）2．0gの結晶質チタソ酸繊維をテフ肩ソビ

　　ーカー中に入れ，蒸留水を加えた後かき混ぜ

　　ながら上澄液をカラム中に注ぐ．さらにこの

　　操作をくり返し，すべての繊維をカラム中に

　　入れる．　（カラム中の結晶質チタソ酸繊維の

　　高さは約至5cmとなる．）

　（3）1．6×10－3㎜o1d狐■ヨ塩酸溶液をカラム中に

　　流した後，蒸留水で洗う．

　（4）　このカラムに4×10－6㎜o1塩化ストロソチ’

　　ウム溶液および4．5×至0’6mo1塩化パリウム

　　溶液を入れる．（カラム上部で雨イオソとも

　　繊維とイオソ交換されており，この条件下で

　　は両方のアルカリ土類金属イオソとも全く流

　　出されず，流出液は水および塩酸のみを含ん
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ぐ垂

蝕　　　　　　　　1；
酬1　　　　　　　　　・1

婆　　　　　　　　（
端0．．、．．．一、．．．．I．．．吾…一一一一一一一一一一一一一・一一一一

　　0　50ユOOユ孕50王00工5020G
　　　　　　　流脳最（c㎜3）

図19　カラム法によるストロソチウム（II）と

　　　バリウム（至至）の分離

　　　イオソ交換体：緒晶質チタソ酸繊維

　　　　　　　　　（2．09）

　　　カラムサイズ：直径王O㎜m，商さ三5C㎜

　　流速：0．25c㎜伽in

　　　アルカリ土類金属イオソ盤：

　　　　　　　　　Sr　4x10吋nユo上

　　　　　　　　　Ba　4．5x工0刈Ino1

　　でいる．）

　（5）王．6×10’3刎o1d鮒3塩酸溶液125cm3を

　　o．25cm3／mjn（EYELA細icro加be　pu㎜pに

　　て調整）の速度でカラム中を通し，流出液を

　　5c狐3ずつフラクショソコレクター（ATTO

　　狐in麦CO11eCtOrを使用）で分取する．

　（6）統いて互．0狐0至dm’3塩酸溶液をカラムに

　　流し，同様の方法で5cm3ずつ分取する、

　（7）各フラクショソごとに，バリウム（II）およ

　　びスト冒ソチウム（II）の濃度を原子吸光分光

　　光度計（Var1an　AA－875）で測定する1

　結果を図19に示す．この図からユ．6×10一ヨ狐oユ

dが塩酸をカラムに通すことによりストロソチウ

ム（II）が流出し，80c㎜3流せぼ約92パーセソトの

ストロソチウム（II）を流出させることが出来る．

さらに続けてこの濃度の塩酸を流すことによりス

ト日ソチウム（II）を完全に流出させることも可能

である一しかしながらバジウム（I正）の流出も同時

にはじまり完全に分離することは不可能であっ

た．そして至．6x至〇一冨mo呈dm■呂塩酸125c狐島を

カラムに通すことにより9δパーセソトのストロソ

チウム（互I）を流出させることが出来たが，同時に

バリゥム（工I）0．9パーセソトも流出した．つまり

1．6mo1dm一宮塩酸よりも高濃度の塩酸を使用す

れぱストロソチウム（II）の回収は早く出来るがバ

リウム（II）が混入し，塩酸濃度を低くおさえれぱ

バリウム（互玉）の混入は防げるがストロソチウム

（II）の回収率が低下する．またカラム申を流れる

溶液の速度をおさえれぱ分離効率をあげるこ・とも

期待出来るが，分離自体に時閲を費やし結局ぽ葬

効率的であると思われる．そこで本研究において

は，図19に示す王．6x1O’畠moユd狐一3塩酸溶液を

利用した場合が最も効果的な分離条件セあると緒

論した．引き統いて至mO1dm－3塩酸溶液をカラ

ムに通すことによりシャープなバリウム（II）の流

出曲線が現われる・この濃度の塩酸溶液を流すこ

とにより，流出量が最初の1Ocm3でかなりのバ

リウム（II）が回収されるが，最初の100cm呂で90

パーセソト，200cがでほぽ定盤酌にバリウム

（II）を回収出来ることが判明した．またバリウム

（II）の回収にあたっては，流出条件として1mO1

鋤一3塩酸より高濃度の酸を周いることにより早

く定量的に回収することが可能と思われるが，結

晶質チタソ酸繊維を繰り返し利用することを考え

た場合，操作の容易さおよび繊維の溶解鮒），いた

み響を考えユmO1d江雪塩酸を利用することが適

当と思われる．

　5．4．3　結晶質チタン駿繊維に対するアルカリ

　　　　土類金属イオンのイ才ン交換平衡にお

　　　　よ像す熱処理の影饗

　放射性廃棄物処理・処分の研究はすでに種々

の無機イオソ交換体を用いて行なわれてい
る20〕・刎・28）．本研究においては，高レベル放射性

廃液処理という観点から繕晶質チタ1■酸繊維水和

物のイオン交換特性を解明することを目的に，ア

ルカリ金厨）・舶）・30〕，アルカリ土類金属2）・洲），およ

び遷移金属畠皇）へのイオ1■交換反応に関する研究を

行肌・，優れた無機イオソ交換体であるこ1とを見

出した．ここではイオソ交換材である結晶質チタ

ソ酸繊維水和物に注目し・耐熱性の鶴点から結晶

質チタ：■酸繊維に対するアルカリ土類金属イオソ

のイオソ交換反応におよぼす熱処理の影響につい

て調べた語ヨ）1

　案験に用いた結晶質チタソ酸繊維水和物（H里Ti．

0蓼・nH20）は，25℃における各種金属イオソのイ

オ：■交換反応実験に用いた繊維と同じものを使用

し，熱処理の影響を見るために用いた繊維はこの

繊維をそれぞれ昌的温度にて1時閥熱処理を行

なった．また粉末X線回折の測定は理学電機のX

線回折装置を，原子吸光分光光度測定は胃立ゼー

マソ原子吸光分光光度計（王80－80型）を，そして
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図20－a

弓
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マ
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岩

10

　　　　　　　50　　　　　　　ユOO

　　　　熱処理温産（℃）

結晶質チタソ酸繊維に対する熱処題

温度と繊維の重量減の関係

熱処理時間：玉時闘

o　　　　　o

o
　◎　o
　　　　　O

　　　0　　　　　　　　50　　　　　　　ユOO

　　　　　　　熱処理温度（℃）

図20－b結晶質チタソ酸繊維に対するX線粉

　　　　末回折パターソの最強反射ピークか

　　　　ら求められたd呈ooスベーシソグの健

　　　　と熱処ヨ聖温度の関係

水溶液中の水素イオソ濃度は東亜pHメーター

（HM＿20E）を用いた．

　図20－aは，結晶質チタソ酸繊維水和物（H2Ti。

○筍・nH里O）の熱処理を行なった場合の繊維の重量

減少量を見たものである・この結果，この繊維，

H2Ti40g・nH20，の熱処理による影響は50℃（323

K）あたりまでは非常に少ないが，これ以上の温度

ではかなりの重量減が見られる．図20－bは，熱処

理温度の関数としてX線粉末回折中の最強反射パ

ターソから求めたd200スペーシソグの値を示す．

　結晶質チタソ酸繊維水和物は，結晶質チタソ酸

カリウム繊維を塩酸により脱カリウム処理して作

成したものであり，この反応は次のように書き表

わすことが出来る．

　　K里Ti壬Og＋宛H20＋2H＋＿＿十

　　　　　　　　　H2Ti｛Og．椛H20＋2K＋　、。、＿（4）

この結晶質チタソ酸繊維水和物は層状構造を有し

ており，ヵリウム（I）が層状構造を形成する［Ti

06］八面体中の酸素イオソについている水酸イオ

ソ中の水素と置き換わった．ものであり．，この繊終

の．（200）面にあらわれる最強反射ピークは2θの

値で約10。である．このことから図20－bに示さ

第38号

渋
・さ

ε

！
口

凄一
］十1岬
・一凄

ま
凄

図21

　　　　　　　　　　　　　　　ユ00
　　　　　熱処璽温度（℃）

25℃（298K）における結晶質チタソ酸

繊維に対するアルカリ土類金属イオソ

の吸着量と熱処理渥度の関係

イオン交換体：熱処理を行なった

　　　　　　H呈Ti’OポnH呈O（0。王g）

　　　　　　　（ただし繊維の秤量は

　　　　　　　熟処理前に行なった）

水相：それぞれのアルカリ土類金属イ

　　　オソを初濃度で1x1O一｛mo王

　　　d㎜■茗含む水溶液（王Ocm壇）

［w÷］三：水箱申のアルカリ土類金属イ

　　　　オソの初濃度

［M2＋］f：反応後の水欄中のアルカリ土

　　　　類金属イオソの濃度

記号：Ba呈十（○），Sr呈・（⑧），Ca里十（Q）

　　　およびMg2＋（⑰）

れる結果は，熱処理温度が50℃（323K）あたり

までは結晶質チタソ酸繊維中の層間距離が保たれ

ているが，それ以上の温度においては層聞脹離が

減少することを示している．

　図21は，水相として1x10一斗mo1dm■畠の各種

アルカリ土類金属イオソ（バリウム（H），ストロ

ソチウム（II），カルシウム（II），およびマグネシウ

ム（I））を含む溶液10cm竃を，園相として各温度

にて熟処理を行なった結晶質チタソ酸繊維0．王g

を用いた場合の，熱処理温度とアルカリ土類金属

イオソのイオソ交換量の関係を示したものであ

る．（イオソ交換反応実験はすべて25℃恒温室中

において200stroke／㎜in横型振とう器を用いて

10冒間振とうを行たった．）この結果，70℃（343

K）あたりまではイォソ交換反応に対する熱処理

の影響があらわれないが，熱処理温度が80℃（353

K）をこすあたりからアルヵリ土類金属イオソの

イオソ交換量が急激に減少する・これらの結果は
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図20－aおよび図20－bの結果と類似しているが，熱　　　　　4

処理による重盤の減少およびX線より求めたピー
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’Sr
クがともに50℃（323K）をこすあたりから変化し　　　　　　　　　　　　　　　　　！
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　。Ba　　　。’
はじめるのに対し，イオソ交換反応実験の繕果は　　　　　3　　　　　・’　　　！
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’70℃（343K）あたりまであまり影響をうけない．　　　　　　　　　　　！
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’このことは次のように説鋼することが闘来る．　　　　　竃　　　　　　・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2　（1）結晶質チタソ酸繊維の熱処理温度をあげて　　　　ぎ　　　　　・

　　いくと，50℃（323K）あたりから繊維申の水　　　　　　　　　　　　　　！　　　　　粋

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　　　　’
　　分子が脱離しはじめる．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・’！　　　　・’
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　’　’　　　　　1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　’　　　　　　　’　（2）これにともない，同じく50℃（323K）あ　　　　　　　　　　　　！　　　！
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　1
　　たりから結晶質チタソ酸繊維中の層間距離も　　　　　　　　　　　　！
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　！Ca
　　減少する・　　　　　　　　　　　　　　　O
　（3）50℃（323K）～70℃（343K）で熱処理を行　　　　　　1　　　2　　　3　　　4
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　洲
　　たった繊維と水相申のアルカリ土類金属イオ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図2225．Cにおける結墨質チタソ酸繊維に対
　　ソを反応させる場合，次の2つのことが考え
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　するアルカリ金属イオソの分配係数と
　　られる・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　水縄中のPHの関係

　（イ）繊維中の水分子の離脱量が少量であるため　　　　　　イオソ交換体』0℃（353K）で熱処理

　　層問の縮み方も少なく，アルカリ土類金属イ　　　　　　　　　　　　を行なった縞晶質チタ

　　ォ：■の大きさに対し影響力をあまり持たな　　　　　　　　　　　ン酸繊維（α1g）（ただ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　し繊維の重最は熱処理
　　し・．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　前に測定した）
　（口）この領域で熱処理を行たった繊維と水相中　　　　　　水相：それぞれのアルヵリ土類金属イ

　　のアルヵリ土類金属イオソを反応させる場　　　　　　　　オソを初濃度で1x1O一・mo1

　　合，熱処理により縮まった層闘は水相申で元　　　　　　　　　dm■岳含む水溶液（10c剛

　　の大きさに戻るごとが出来る1　　　　　　　　　　　記号：Ba2÷（○）・Sr空十（⑧）および

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ca宝十（Q）
　　　いずれの場合においても結晶質チタ1■酸繊
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、点線：25℃（298K）における繕属質チ
　　維をこの領域で熱処理した場合，アルカリ土
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　タン酸繊維に対する各種アルカ
　　類金属イオソとのイオソ交換反応においてイ　　　　　　　　　リ土類金属イォソの分配係数と

　　オソ交換能力は低下しない・　　　　　　　　　　　　　　　pRの関係

　（4）80℃（353K）以上で熱処理を行なった繊維　　　歯22は，水棉として1×10一壬皿o1d㎜一3のバリ

　　は，水楯と接触させても熱処理による層間の　　ウム（I玉），ストロソチウム（I）およびカルシウム

　　縮みは不可逆であり元に戻らない。この’結　　（玉玉）を含む溶液10cm3を，園梱として80．C（353

　　果，この織糠を水相中でアルカリ土類金属と　　K）において熱処理を行なった結晶質チタソ酸繊

　　反応させても，層間は縮んだ童までありイオ　　維似1gを用いた場合の，水楯中のpHの値と各

　　ソ交換量が減少する．　　　　　　　　　　　種金属イオソに対する分配係数の対数の値を示L

　　　　　　　表9　各種温度で熱処理を行なった結晟質チタソ酸繊維に対するアルカリ土類金属

　　　　　　　　　　イオソの分配係数および隣接イオソとの分隣定数（pH当3）
’　　1　　　［一　　’　　I　1一’　　1 一　’’　、　　　　1 ’　，　　　’’　　　一　■　1　廿　　1

イ オ ソ 交 換 体 遭a2＋ Sr呈十 Ca！十 Mg宮十

H呈丁三40邊・n恥O 王og　Kdl（王09Sf） 3．’96 玉．72 王．O王 一王．24

（2．24） （α7＋）． （2．25）

Heat－treatedH2Ti｛O目・棚呈O log　Kd皇（10g　Sf）

2．65 三．06 0．62
（三．59） （α44）

王og　Kdr1ogKd。 i 1．3ゴ C．66 0．39

＊ Kd＝（固瀬1g申の金属イオソ最）ノ（液絹1cm雪申の金属イオジ量）Kd＝（固瀬1g申の金属イオソ最）ノ（液絹1cm雪申の金属イオソ量）

SIは，隣接イオソに対する分離定数の値を示す
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たものである．（ただし繊維の秤量は熱処理前に

行ない［Ti4＋］の絶対量を熱処理の有無にかかわ

らず一定となるように揃えた．）この繕果，固相

申の水素イオソ濃度がほぽ一定とみたせる領域に

おいては図中の直線の頓きが2となり，熱処理を

行なわない繊維に対する反応と同様，式（2）に基づ

くイオソ交換反応を行なっていることがわかる．

これらのイオン交換反応におけるアルカリ土類金

属イオソの分配係数の値および分離定数の値を，

熱処理を行なわない繊維に対するそれぞれの値と

比較して表9に示す．

　5．4．4　結晶質チタン酸繊維に対する7ルカり

　　　　土類金属イ才ンのイ才ン交換反応にお

　　　　よほす反応温度の影饗

　放射性廃棄物処理を行なう場含，廃液自体の処

理とともに冷却水申の放射化されたいろいろな金

属イオソの処理等も重要である．しかしこの冷却

水自体の濫度はかなり高温であり，現在のところ

この温度を50℃以下まで冷やしてから有機のイ

オソ交換樹脂でイオソ交換反応を行ない金属イオ

ソを除去しているのが実情である島4）．本研究呂5〕に

おいては，結晶質チタソ酸繊維に対するアルカリ

土類金属イオソのイオソ交換反応実験を種々の温

度で行ない，反応澄度のイオン交換反応速度およ

びイオソ交換量におよぽす影響を調べた．

　イオソ交換反応実験は20c狐3用三角フラスコ

中にユ×10’4㎜0i　dm一島の各種アルカリ土類金属

イオソを含む水溶液10c搬呂と0．至gの繕晶質チ

タソ酸繊終を入れ，マルチメーター（Takeda

Riken　TR6856）により温度を調節した恒温ボッ

クス内で反応させ，毎日手で100回の振とうを与

えた．他の操作は既に示した実験方法に従がって

行なった．

　図23は，水楯として夏×10－4mo1dm’竃のバリ

ウム（U），ストロソチウム（II），カルシウム（II），

およびマグネシウム（II）を含み塩酸によりpHを

調節した溶液10cm3を，圃楯として結晶質チタ

ソ酸繊維0．1gを用いた揚合のアルカリ土類金属

イオソの分配平衡到達速度を見たものである．図

23からいずれの元素の場合も25C。（298K）におい

ては15日間で平衡に到達することがわかる（この

図からバリウム（II），およびストロソチウム（1）

の分配係数の対数の値は，15日聞の反応によって

も未だ平衡に到達しておらずさらに上昇している

ようにも見えるが，15日舅の分配係数の値が25℃

（298K）恒温室において200stroke／m三nで振と

うを行なった場合の平衡時の値2〕と良く一致して

おり，ほぽ平衛に到達しているものとみなすこと

　3．O

葦：l！、工。茄㌻llド衣；1㌧

　　　　　　　　　　2．5’　Sr　　　　　　　　　　2．5　Sr　　　　　　　　2．5　Sr

婁　　　　　　　　3工3K　　　　333K　　“仙軸　　　　　　　　　　　　　2・O　　　　o　H　　　　2．0　　　　甘＿一〕　　2．0　　　　　　353K

2　　　　　　。。・邊2・98　　。。。・H2．70　　　淋70
　　　　　　　　　　L5　　　　　王．5　　　　　ユ．5
　　　0　5ヱO王5　0　5ユO夏5　　0　510王5　0　510至5

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0510工5　0510王5
　　　　　d・y・　　　d…　　　　　d。。。　　　細。
図23結晶質チタ：ノ酸繊維に対するアルカリ土類金属イオソの分配係数と固一液反応時問の関係

　　　　　　　　　　　　　　　　　一88一
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図24各温度における結晶質チタソ酸繊維に対するアルカリ土類金属イオソの分配係数と水相中のp河

　　　の関係

　　　イオソ交換体：恥Ti．OポnH室O（O．1g）

　　　水箱：アルカリニヒ類金属イオソを初濃度で1×10■岳mol　dm■田含む各種濃度の塩酸溶液（10c㎜昔）

　　　言竃号：Ba壇十（O），Sr2＋（⑧），ca宜十（Q）およびMg里十（③）

が出来る．）これに。対して40℃（313K）において

は10冒，60℃（333K）においては7蘭，および80

C。（353K）においては3冒間で平衛に到達してい

る．このように結晶質チタソ酸繊維に対するアル

カリ土類金属イオソのイオソ交換反応遼度は，反

応湿度の上昇にともなって箸しく早童っており，

実用上商温で反応させることは非常に有意義であ

る．

　図24は，水相として1x10’｛mo1dm’豊バリウ

ム（H），ストロンチウム（II），カルシウム（互I），お

よびマグネシウム（II）を含み塩酸によりpHの値

を変化させた溶液至0c鰍3を，圃楯として結晶質

チタソ酸繊維O．1gを用いて，それぞれの温度で

固一液反応を行なった場合のアルカリ土類金属イ

オソの分配係数の値をpHの値の関数として示し

たものである、図24から，いずれの温度条件にお

いても園相中の水索イオンイオソがほぽ一定とみ

なせる頒域においては，分配係数の対数の値が

pHの値と傾き2で比例する、すなわち，

　　刎M2＋（。切）十H2Ti40g・椛H20ご

　　　2刎H＋（口q〕十M肌H2（工＿帆）Ti40g1〃H20（岨）

　　　　　　　　　　　（0＜閉＜1）　　　……（2）

（ただし上式における添字“S”および“aq”は圏

相および水相を示す）上式に従がうイオソ交換反

応を行なっていることがわかる．また分配係数の

値は，Dowex50×8（50～100鵬esh）を用いて同

様な実験を行なった場合㈹，アルカリ土類金属イ

オソの分配係数におよぽす温度依存性がほとんど

見られなかったのに対し，この繊維に対するアル

カリ土類金属イオソのイオソ交換平衡におよぽす
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表玉0各種温度における結晶質チタソ酸繊維に対するアルカリ土類金属

　　イオソの分配係数および隣接イオソとの分離定数（pHユ3）

温 度 ‘ Ba S正 Ca Mg

298K 1ogKd 3．96 1．72 1．01 一1，24

（王09S玉） （2．24） （C．7王） （2．25）

3王3K 工ogKd 4．30 2．06 至、22 一0．78

（王09Si） （2，24） （O．84） （2．CO）

333K 1og　Kd 4．63 2．56 2．OO O．06
（IOg　S｛） （2．C7） （O．56） （王．94）

353K （鴫ギ 4．65 2．88 2．25 0．70
（1．77） （O．63） （1．55）

＊　（Kd＝固相至g中の金属イォソ量）ノ（液相1cが中の金属イオソ量）

　s玉＝Kd、侭d至（1．2は隣接イオソに対するもの）

混度依存性はかなり大きく，分配係数の値は25℃

（298K）から80℃（353K）の聞ではいずれのア

ルカリ土類金属イオ：■に関しても上昇を示した．

　表至0は，各温度における結晶質チタソ酸繊維に

対するアルカリ土類金属イオソのイオソ交換反応

に関する分配係数の値と分離定数の値をまとめた

ものである．表から，分配係数の値はいずれのア

ルカリニヒ類金属イオソに関しても上昇しており，

特に原子番号の小さい元素ほどこの頓向は大き

い．例えぼ25oC（298K）　における値と　80oC（353

K）におげる値を比較すると，バリウム（n）が4．9

倍，ストロソチウム（n）が15倍，カルシウム（I互）

が17倍，そしてマグネシウム（II）が87倍にたって

いる。すたわち，水槻中のアルカリ土類金属イオ

ソを結晶質チタソ酸繊維中の水素イオソとイオン

交換反応させる場合には高い温度による反応ほど

適している。Lかしたがら分離という観点からは

低い温度におげる方が適しており，目的に応じて

温度を設定することが望ましい．

　5．4．5　結論および今後に残された問題点

　（ユ）結論

　本研究において得られた結果を以下にまとめ
る、

　（イ）繕晶質チタソ酸繊維に対するアルカリ土類

　　イオソのイオソ交換反応は，この繊維を熱処

　　理した場合，および高温において反応を行な

　　った場合とも，25℃（298K）において固一液反

　　応を行なった場合と同様下武に従がう．

　　刎M2＋（蜆口）十H2丁呈40g・吻H20（亜）岸

　　　　2榊H＋（皿q）十M肌H2（1．腕）Ti壬Og．畑20（岳）

　　　　　　　　　　（O＜刎＜ユ）　　……（2）

（口）結晶質チタン酸繊維に対する熱処理の有

　無，および反応温度にかかわらず，アルカリ

　土類金属イオ1■のこの繊維に対するイオソ交

　換選択性は，

　Ba2＋＞Sr2＋＞Ca2＋＞Mg2＋　　　　　……（3）

　の順であり，他の無機イオソ交換体と比べ，

　ストロソチウム（U）とカルシウム（II）の分離

　に優れており，ストロソチウム（I互）とマグネ

　シウム（玉I）の分離はさらに容易である．

㈹　25℃（298K）におけるこの繊維に対するイ

　オソ交換反応において，パリウム（II）とスト

　ロソチウム（玉I）の分離係数の養はあまり大き

　くないが，カラム法を用いることにより分離

　することが可能である．

⇔　アルカリ土類金属イオソの結晶質チタソ酸

　繊維へのイオソ交換平衡に対する分配係数の

　値は，図18の実験条件においてはアルカリ金

　属イオソの分配係数におよぼないが，溶液中

　の水素イオソ濃度をさらに低くすれぼアルカ

　リ金属イオソの値を上回ることが予想され

　る．

㈱　結晶質チタソ酸カリウム繊維に脱カリウム

　処理をほどこすことにより，次式のような反

　応を行なう．

　K皇Ti｛Og＋ηH20＋2H＋一

　　　　　　　H2Ti｛Og・〃H呈O＋2K＋　……（4）

　そしてこの層状構造を有する水和物繊維を熟

　処理することにより，H2T1．Og・nH筥O中の水

　分子が離脱して繊維中の層間が縮童る．また

　熱処理温度が70℃（343K）を超すあたりから

　層間の縮まりが激しくなり，アルカリ土類金
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　　属イオソの繊維へのイオソ交換能力が薯しく

　　減少する．

　り　結晶質チタソ酸繊維に対するアルカリ土類

　　金属イオソのイオソ交換反応におよぼす熱処

　　理の影響は，

　　Ba筥十＞Sr2＋＞Ca2＋　　　　　　　　　　　　　・・・…（5）

　　（ただし，マグネシウム（II）のイオソ交換反

　　応実験は，申性溶液からのイオソ交換反応で

　　すらあまり犬きくなく，さらにイオソ交換量

　　の減少する熱処理試料について行なうことは

　　鰯難であり除外した．）

　　とたり，この順序はイオソ半径の大きいパリ

　　ウム（II）から順に影響をうけることにより説

　　囎できる、つまり繊維を熱処理することによ

　　り層閥のfree－spaceが滅少し，大きい金属

　　イオソから順にこの影響をうけるためであ

　　る．

　（ト）結晶質チタン酸繊維とアルカリ土類金属イ

　　オソを種々の温度で反応させた場合の平衡到

　　達踏問は，25℃（298K）において15目問であ

　　るのに対し，40℃（313K）においては10冒，

　　60℃（333K）においては7日，および80℃

　　（353K）においては3日で到達する．すなわ

　　ち結騒質チタン酸繊維に対するアルカリ土類

　　金属イオソのイオソ交換速度は，反応温度の

　　上昇にともたって著しく早重る．

　㈲　緒晶質チタソ酸繊維に対するアルカリ土類

　　金属イオソのイオソ交換最は，反応温度を高

　　めることにより著しく向上し，

　　Mg室十＞Ca2ヰ＞Sr2＋＞Ba呈十　　　　　　　　・…・・（6）

　　の頗に大き恋影響をうける．したがって各種

　　アルカリ土類金属イオン閲の分離を目的に結

　　晶質チタソ酸繊維を用いる場合には25．C（298

　　K）においてイオソ交換反応を行なうのが最

　　も適しており，全アルカリ土類金属イオソの

　　回収を員的とする場合は80℃（353K）などの

　　高温においてイオソ交換反応を行なうことが

　　望重しい．

以土が，結晶質チタソ酸繊維に対するアルカリ±

類金麗イオソのイオソ交換反応を25℃（298K）に

おいて行ない，さらに熱処理を施した繊維に対す

るイオソ交換反応，および40℃（313K）～80℃（353

K）におけるイォン交換反応に関する研究を行な

い，比較検討した繕果である．

　（2）今後に残された間題点

　放射性廃棄物処理の観点からストロソチウム

（II）の分離は非常に重要であるが，バッチ法およ

びカラム法を組み合わせることにより結晶質チタ

ソ酸繊維を用いて他のアルカリ土類金属イオソと

分離することが可能となった．今後実用化に向げ

ては，現在まで塩酸酸性において行なってきた測

定条件よりさらに高濃度硝酸酸性廃液を想定する

と，さらに安価で簡便た中和の方法を考えること

が必要であろう、また中和等の観点にたてぱ，イ

オソ交換法のみで行なう方法と同時に，すでに平

衡論的24）州，遠度論的研究4）研究が行なわれてい

る溶媒抽出法との併用を考えることも意義深いと

思われる．

　このように現在まで放射性廃棄物処理という観

、寂から，結晶質チタソ酸繊維に対するアルカリ金

属，アルカリ土類金属，および遷移金属等へのイ

オソ交換反応の研究を行ない，この繊維が優れた

イオソ交換材であることを見出した．今後はさら

にウラソ（VI）等の有用金属イオソに対するイオ

ソ交換牲能に関する研究を行なうことに意義があ

ると思われる．
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　5．5二価遷移金属に対するイ才ン交換
　　　　特性工）・2）

　結晶質チタ1■酸繊維を高レベル放射性廃液の処

理材および地層処分時の人エバリヤー材として利

用するためには，各種金属イオソの吸着特性を調

べる必要があるが，本節では二二価遷移金属イオン

（Mn2＋，Co2斗，Ni2＋，Cu2＋，Zn呈十）の殴着性について

検討した、この系列の金属イオソの吸着性につい

ては他の無機イオ1■交換体および有機イオソ交換

樹脂に関しても多くの報告がある君〕山蜆〕．本節では

これらの報告と我々が得た繕果の比較も行ない結

晶質チタソ酸繊維のイオソ交換体としての性能評

価も行なつた．

　5．5．1　実験方法

　吸着実験は，結晶質チタソ酸繊維O．王gを，種

々の濃度，PHを持つ二価遷移金属イオソ水溶液

10伽1と30±1℃で接触させた・なお金属イオソ

水溶液の調製には配位能の非常に小さい硝酸塩を

用いた．平衡到達後，上澄液のpH値を，pHメー

タで，金属イオソ濃度を原子吸光法で測定Lた．

この測定緒果より各金属イオソについて分配係数

（Kd），分離定数（αムB）を次式により算出した．

　Kd＝（固相1グラム中の金属イオソのモル数）／

　　　（液相1Cm雪申の金属イオ1■のモル数）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（c㎜富／9）

　α呈＝KdB／Kdム

但し固相中の金属イオソ量は溶液中の金属イオソ

の初期量と平衡到達後の量の差として求めた・

　カラム法による二種類の金属イオソの相互分離

の検討は次のように行たった．結晶質チタソ酸繊

維1．Ogをつめたカラム（内径王。0c㎜）に二種類の

金属イオソを含む混合溶液（各2μ㎜o呈）を加え，

一時間後種表の濃度の硝酸水溶液を0．3c腿葛／分

の流速でカラムに流すことによって金属イオソを

溶離した．溶離液は5c狐3ずつフラクショソコレ

クターで分敢し，その分取液申の金属イオソ濃度

を原子吸光法で測定した．

　5．5，2　二極遷移金属イ才ンの分配係数とその

　　　　吸着選択性

　図25は1x三0－4伽o1・dm一且の金属イオン水溶液

と繕晶質チタソ酸繊維を接触させた際の吸着率の

時聞変化を調べたものである。各金属イオソとも

1C～14冒間で吸着平衡に到達した．Lたがって以

下の実験は圃相と液相を1畑間接触させて行なっ

た．

　表1蝋各金属イオンについて溶液の濃度を夏×

10■2狐o呈・dm■3から王×10■壬mo至・d㎜■3童で変化

させた場合の分配係数の値を重とめたものであ

る．分配係数は溶液の金属イオソ濃度に大きく依
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　　　　　図25　吸着率の時間変化

　　　液相：初獺濃度1×1C■』㎜o亘dm■彗，

　　　　　初燭PH4．5～5．5
　　　言ヨ号1Cu（血），Zn（翻），　Mn（○），

　　　　　Co（⑬），Ni（W）

表ユユ　種々の濃度におげる2棚遷移金属イオソの

　　　分翻係数（亘（d）

雀．o

3．0

勺
｝
　　2．0
撃

1．O

濃度（M）　Cu　　Zn　　Mn　　Co　　N三

1x10■空

5x1O一呂

2xユO刈

1×10－3

5×1C■｛

2x1O■4

王x1O刈

　2王．4

　56．5

298

826

2070

～1C｛

＞10｛

　19，5

　33，9

　58，C

108

332

王3C0

13，2

30，2

50，2

85．0

233

567

　8．3

3ユ．0

44，8

81．0

2玉6

521

11，2

23，2

65．6
139

　2．0　　　　　　　　3．0　　　　　　　　4．O

　　　　　　　p賞

醐6分配係数のp河依存性
言己号：Cu（瓜），　Zn（醒籔），　：Mn（○），

　　　Co（⑬），Ni（V）

初期pH：4．5～5．5“一”は分配係数が小さすぎて

計算が不可能であるごとを示す．

存し，濃度が大きくなると分配係数は小さくな

る．また分配係数の大小関係から繕晶質チタン酸

繊維に対する二価遷移金属イオソの親和性はCu

＞Zn＞Mn〉Co＞Niの順であることが判明した．

　図26は金属イオソ濃度を一定に保った場合の分

配係数のpH依存性を表わしたものである．金属

イオソの初期濃度はすべて1x1〇一mOI・d鮒3と

し，pH値は，既知量の硝酸を添カ目することによ

り調節した．その緕果，分配係数の対数値は溶液

のpH値と直線関係を示し，かつその傾きは十2

前後であり金属イオソの価数と一致した．このこ

とから繕晶質チタソ酸繊維に対する二価遷移金属

イオソの吸着現象は次式に与える水素イオソとの

イオ：■交換反応で説閾される．

H2Ti40藺。nH20（富〕十xM2＋（肚蜆）一］〉l1亜H皇（エ＿、）Ti40g・

　n’H20（冨）十2xH＋（畦q〕（0＜x＜0，004）

　表11，図26より明らかな通り二価遷移金属イオ

ソの吸着選択性はCu＞Zn＞Mn＞Co＞Niであっ

た．これらに対してアルカリ金属，アルカリ土類

金属イオソの吸着選択性は5．3，5．4で述べたよ

うにそれぞれCs＞Rb＞K＞Na＞Li，Ba＞Sr＞Ca

＞Mgとなり，これらはイォソ半径の大きさの煩

番と一致している18）．一般に水溶液申の金属イオ

ンは水和水の全部童たは一部を腕ぎすてる形で固

梱中にイオソ交換されるため水和ヱネルギーの大

きい金属イオソほど吸着されにくくたる．アルカ

リ金属，アルカリ土類金属の場合にはイオ1■半径

の大きさの順，すなわち水和エネルギーの小さい

順に吸着性がよくなっており上述の説卿こよく一

致しているω．一方二＝二嫡遷移金属の場合には吸着

選択性はイオソ半径の順番に一致したい13）．この

事実は，この系列の金属イオソは像ぼ岡じ大きさ

（0．6～0．8A）を持ち，したがってその水和エネ

ルギーにも大きな差は見られないためであろう．

この系列の金属イオソは3d電子を持つため，そ

の配位能等いくつかの要因が総合的に吸着選択性

を決定しているのであろう・この二価遷移金属イ

オソの吸着選択性は1他のいくつかの無機イオソ

交換体でも調べられており，結晶質リソ酸ジルコ
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表12二価遷移金属イオソの分配係数（Kd）と分離定数（α呈）の比較

交　換　体　　　　　　液　寿目

縞晶質チタソ酸繊維

無定形チタソ酸3〕

O．001趾HNOヨ
（P正茎当3．0）

0．1班NH｛NO雪

（PH二全O）

宥機イオ：■交換樹脂12〕　0．2丑I　BN○呂

　（AG50W－8X）

吸着選択性

分配係数
分離定数

吸着選択性

分配係数
分離定数

吸着選択佳

分配係数
分麟定数

Ni　　　Co　　　Mn　　　Zn　　　　Cu

2．1　　　　19　　　　24　　　　46　　　　3630

9．0　　1，3　　王．9　　78．9

Co　　　N｛　　　Mn　　　Zn

63　　　　王04　　　112　　　240

王．7　　　ユ．1　　2．1

Zn　　　Cu　　　Ni　　Mn

352　　　　356　　　384　　　389

ユ．C　　　1．1　　1．0

2．4

1．o

Cu
575

Co

392

ニウム等いくつかの交換体について結晶質チタソ

酸繊維と同じ結果が得られている皇〕・3）・8〕1最近

C1ear£e三d等は，この順番がヘキサアコイオソ，

M（H20）6呈十，の加水分解速度と一致していると指

摘している15）．

　5．5．3　金属イ才ン間の分離定数とカラム法に

　　　　　よる相互分離の検討

　表12に結晶質チタソ酸繊維上の各金属イオソの

PH＝3．0におげる分配係数，分離定数の値を挙げ

た．比較のため，無定形チタソ酸畠〕，有機イオソ

交換樹脂（AG50W－8X）12）について報告された繕

果も併わせて掲げる．有機イオソ交換樹脂は溶液

の酸性度が高い領域でもかなり大きた分配係数を

示すところから，吸着量はここに挙げた二二二種類の

チタソ酸に此べて大きい．しかし分離定数の値は

ほとんど1－0と，金属イオソの吸着性にほとんど

差がたいため，金属イオソ問の分離には適しない

という短所も見られる・これに対して二種類のチ

タソ酸はかなり大きな分離定数の値を示す．特に

結晶質チタン酸繊維が示す分離定数の値は他の無

機イオソ交換体についての値と比べても最高の都

類に属する．また二種類のチタソ酸を比較した場

合，繕晶質チタソ酸繊維についての分離定数の値

が，無定形チタソ酸より大きいのは，繕晶質チタ

ソ酸繊維が層状構造を持つ緕晶質であることに関

係していると考えられる．

　結晶質チタソ酸繊維上では二価遷移金属イオソ

はその吸着性に大きな差を示すことが明らかにな

ったが，この利点の応用例としてカラム法による

金属イオソの槻互分離を試みた．Ni皇÷イオソと

Cu2＋イオソの分離例を図27に示す．溶離液は

Ni2＋イオソに一ついては1×玉0－3㎜o旦・dm一茗硝酸，

　3

0
冒

弔
　2
？
屋

罵
×
）工

剣
憩

　o

Ni
A　　　　　　　　　B

Cu

　　　0　　50　　豆00　　150　　20G
　　　　　　　　　溶出液量（㎜1）

　　　　　　図27Ni2＋一Cu呈十の瀬互分離

　　　　　　　A：O，OO王㎜o工dm■茗HNO呂

　　　　　　　B：0．5mo1d伽’吾HNO君

Cu皇ヰイオソについてはα5mOI・d㎜■壇硝酸を使用

した．Ni2＋イオソは1×10’3㎜o至・d㎜一3硝酸を30

cm彗流した時点でほぽ100％溶出し，Cu望十イオ1■

はO．5mo呈・d豚3硝酸王00c㎜3までに90～95％，

150c㎜ヨまでにほぽ100％溶出して相互分離が達

成された．同様の手頗でCo室・一Cu望・，Mn2・一Cu室・

の分離も達成された．

　5．5．4縞　論

　結晶質チタソ酸繊維は二価遷移金属イオソをそ

の弱酸性溶液から吸着し，その吸着現象は圃相中

の水素イオソとのイオ1■交換反応で説醐できるこ

とが判鵬Lた．この系列の金属イオソの吸着選択

性はCu＞Zn＞Mn＞Co＞N呈の順番であり，各金

属イオソ問の選択性の大きさの園やすとなる分離

定数も大きな値を示し，他の無機イオソ交換体お

よび有機イオソ交換樹脂についての値と比較して

最高の部類に属することがわかった．この特徴を

利用していくつかの金属イオソ間のカラム法によ

る相互分離が可能であった．
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　5．6　アンモニア・アンモニウムイ才ン

　　　　の吸着特牲1）

　緒晶質リソ酸ジルコユウム等の無機イオソ交換

体に対するNH．／N民十イォソの吸着特性につい

ての研究は精力的に、進められている2）一豊）．これら

の研究はある種の工業誹水，人間の血液からのア

ソモエアの除去という実用的観点から重要であ

る邊〕’エエ）．］方緕晶質チタソ酸繊維の酸，塩塞性，

吸着に伴なう層構造の変化等の基礎特性を鯛らか

にする上からも，Na3／NH皇十イオソの吸着穣構を

調べることは基礎的に重要である．現荏までにこ

の材料に対するNH彗／N軋十イォソの吸着現象は

阯アルキルアミソのイソターカレーショソとい

う観煮から都分的に調べられているにすぎな
い12）．

　5．6．1　案験芳法

　吸着実験はすべてパッチ法で行なった．童ず

N恥十イオソの分配係数（Kd）は繕晶質チタソ酸

繊維O．2gと1×10’雪mo1・d鮒畠の塩化アソそエ

ウム水溶液20cm3を25±0．5℃で振鑑すること

により求めた・溶液のpH値は既知量の塩酸を予

め添カ員するこ二とにより調節した．上述の条件で

2～3日閲で平衡に達した．平衡到達後，上澄液

のpH値をpHメータで，N凪十イオ1ノ濃度をア：■

モニア選択性電極（TOAAE－235）で測定した．

こ二の結果から，分配係数，分難定数を6．5．至と同

様にして算出した．

　NH島／N軋十イオソによるpH滴定曲線は以下の

方法によって得られた・まず正方向の滴定実験は

繕晶質チタソ酸繊維0．5gと塩化アソそニウム・

アソモニァ水の混合溶液50m玉を25±0．ヂCで3

員問振鑑した・なおこの実験に用いた縞晶質チタ

ソ酸繊維はその含水量の測定からH．Ti．O。・1．3

H20であった．混合溶液のイオソ強度はO．ヱ醜cI干

d脈3とし，塩化アソモニウムとアソモユア水の

比率（NH．C1／N私H．O）はo．1M／o．0Mからo．o

M／o．王M童で変化させた．平衡到達後液梱につ

いては，そのpH値，NH畠／NH4＋イオソ濃度（ホ

ルマリソ滴定法）i3〕の測定を行なった、圃網につ

いては口過洗浄後室温で風乾Lて，そのアソモニ

ウム含最（ケルダール法）i｛），水分含最，粉末X

線パターソ等を測定してキャラクタリゼーショソ

を行たった。但し，水分含最は吸着体が次のよう

に熱分解すると考えて800℃における重鐙減少か

ら求めた．

　　（N民）亜H2＿、丁呈｛Og・nH20（冨）

　　　一叫4Ti02（苫）十xNH焔）十（n＋1）B皇O（9）

逆方向の滴定実験は，正方向の最終生成物α5032

9と塩化アソモニウム・塩酸の混禽溶液50m互を

接触させて行たった．その他の条件は正方向の滴

定実験の場合と同様とした．

　5I6，2　アンモニウムイ才ンの分配係数

　図28に，N恥十イオソの分配係数のpH依存性

を示す1図中の点線は同一の実験条件で得られた

アルカリ金属についての結果を示したものであ

る、（δ、3．2参照）分配係数の対数と溶液のpHが

煩き十1の直線関係を示すこ二とから，この条件下

でのNH基十イオソの結晶質チタソ酸繊維への吸着

現象は次武に示すイオソ交換反応で説明できる・二

　　H2Ti40ガnH20（島〕十xN則十（旺q）

　　　一（NH4）且H2＿、Ti40邊．nH20（且〕十xH＋（乱唖）

　　　（0＜x＜0．04）
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　　　ルカリ金属イオソの分配係数（Kd）および

　　　分灘定数（蜆芸）

0
　0　　1　　2　　3　　4　　5　　6

　　　　　吸着盤（ミリ当盤／g）

図29NH畠州H4＋イオソによるpH滴定強線

　　　言己号：⑬正方向，A逆方向

イオソ

Kd
α票

　N凪十イオソの吸着性をアルカリ金属イオソの

場合と比較すると，その選択性の順番はCs＋＞

Rb＋＞K＋＞N民十＞Na＋＞Li＋とたる．アルカリ金

属イオソの吸着性はイオソ半径の大きさの順番で

あるが，NH。十イォソはK＋イォンと大きさがほ

ぼ等しいため15）・ユ昔），両老はよく似た分配係数の値

を示すと考えられる．表13はPH＝2．0における

各金属イオソの分配係数，分離定数の値をまとめ

たものである．Na＋イオソとN軋十イオソの閲の

分離定数が大きな値を示すことからNa＋イオソ

を多量に含む溶液，例えぱ血液等からNH。十イオ

ソを除去するのに結晶質チタソ酸繊維を利用する

ことは有望であると考えられる．

　5．6．3　アンモニア。アンモニウムイ才ンによ

　　　　　る頑滴定曲線

・図29に珊ヨ。／NH。十イォソに対するPH滴定幽線

（正・逆両方向）を示した・結晶質チタソ酸繊維

申の交換可能た水素イオソはNH3／N軋十イォソ

の交換に関して広い範囲の酸性度を示すこと，飽

和吸着量が2，63ミリ当量／9と理論交換容量の約

半分であることがわかる．童た交換率が25～30％

の点で変曲点が見られることから，交換可能な水

素イオ1ノのうちの25～30劣は残りより酸性度が高

いことがわかる．また正・逆方向の滴定曲線はわ

ずかの差を除いて岡じような簡線の形を持つ、

　5．6．填　吸着に伴なう固相の変化

　図30は正方向の滴定実験を行なった際の固相の

．粉末X線パターソの変化を示したものである15．

2．3で述べたNa＋／肝，K÷／H＋交換過程のように未

交換稲と交換楯の二相が共存することによって交

換が進行するという現象は見られず，N私／N凪キ

イオソの吸着は園溶体榊こ進行することが判明

した．図31，図32は正方向の滴定を行たった際の

固相の層閥距離（d・oo），含水量の変化を示したもの

である．また図33は逆方肉の滴定を行なった場合

の層間距離の変化を示している・これら三つの図

からN凪／N凪十イオソの吸着一脱着反応は反応率

がO－30劣，30－40劣，40－48劣の三つの領域に

分けられ，かつほぽ可逆的に進行すると結論され

る．以上の繕果は次の三つの反応式に重とめられ

る．

　第1段階：H2Ti40邊・王．3H20（呂）十〇．6NH3

　　　　（N民十）（乱岨）→（NH4）o．｛H1．皇丁呈皇Og・

　　　0．5H20（、）十0．8H20（且q）十（0．6H＋）（乱q）
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　　水の鑑の変化
　　　X柵。，晦。Oは吸着体の化学式（NH。）。

　　　H把一。Ti．O邊・冊呈O中のx，nに対応
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第2段階：（N迅）o．。H1．。Ti．O。．0．5民O（冨〕

　　一ト0．2NH畠（NH4＋）（、q）十〇．2迅O（亜q〕

　　→（NH4）o．8Hi．2丁呈｛O蓼．O．7H室O（畠）

　　十（0．2H＋）。乱町。

第3段階：（NH。）o．。H。．。Ti．O。・o．7H．O（島〕

　　十0．15NH。（NH。斗）（乱。。

5
畿
墨
霞
嬢

　　0　　　　　1　　　　　2　　　　　3

　　　　　　　吸着鐙（ミリ幾鐙／g）

蟹33　N迅ノNH｛十イオソ脱着遇程におけ’る層間

　　頗灘の変化

　　　→（NH4）o、蝸H王．05Ti｛Og．O．5H室O（呂）

　　　十0．2H20（乱q〕十（0．15H＋）（皿q）

表14に反応率が30％，40％，48％の固相の格予定

数の値を挙げた．

　第工段階では吸着したアソそニウム量と層閥水

の減少鐙がほぼ等しいことから，緒晶質チタソ酸
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表至4N則N肌十イオソ吸着欄の絡子定数

絹 化学組成　　　　　a（A） b（A）　　・（A）　　帥 v（A畠）

RH　　　貰宣TiヰOポ1．3貰宣O　　　　　　　　　王9，968（4）

NH41　　（N頁ヰ）o、日Hl．∬i40臼・O．5員宣0　　　1a070（垂）

N肌2　　（N則）o．冨民．！Ti40臼．α7H皇0　　　18，552（8）

N風3　　（NH4）む．砺私．蝸Ti｛0o．O．5夏壇O　　ユ8，545（8）

3．7追6（ユ）　12，025（2）

3，750（ユ）　1a079（4）

3．76王（2）　12057（5）

3，762（2）　　　王2■C65（5）

王！4．0王（1）　821，7（2）

1！3．97（2）　7894（ゑ）

王C5，58（5）　8王α3（6）

ユ晦57（5）　8ユO．8（7）

繊維申のヒドロニウムイオソを置き換えて反応が

進むと考えられる・また繕晶質チタソ酸繊維の格

子定数と吸着率30劣の園梱のそれとを比較する

と，a轍の長さが減少していることを除いて，b

軸，C轍，β角の傲こは変化が見られない．した

がってこの頒域でのNH呂／NH4＋イオソの殴着に

関してはTi06八面体の連鎖様式を含めて基本骨

格構造には変化がなく，層闘距離の減少のみが起

こ1ると結論される．また図3互より粥らかな通りこ

の層閥距離の減少は連統的なもので，Na＋，K＋イ

オソの交換反応の場合のような不連続な変化は見

られなかった．この現象は層閲に進入したN民十

イオソがNa＋，K＋イ才ソとちがって（Ti里O蓼呈一）、

シート構造申の酸素と水素結禽を作りうるためで

はたいかと維測される・すなわち汲着が進み層問

のNH。十イオソの量が増大すると水素繕合の数も

増大し，働≡閉をちぢめようとする力が漸増するた

め，層問距離の連続的な減少がもたらされるので

あろう．第2段階では格子定数のa軸とβ角の値

に変化が見られる．すなわちNH3／NH。十イォソ

の吸着量カミ理論交換容量の30％を超えると，

（Ti．Og2■）畳シート構造の隣接した層面が互いにc

軸方向にずれることを意味している．第3段階で

は格子定数にはほとんど変化が見られず，既に層

帥こ吸着しているNH。十イオソが“柱”のような役

割りを果たすことによって，層構造の変化をもた

らすことたく吸着反応が進行すると考えられる．

以上のNH宮／NH4＋イオソの吸着に伴たう格子定数

の変化を6・2．3で述べたK＋！H＋反応過程での変化

と比較すると両老は非常に似かよった値を示す．

この薯実は，K＋イオソとNH。÷イオソがほぽ同

じイオソ半径を持っている蝸〕・I6〕ことに起因する

のであろう．両者の間の大きた差異は，K＋イォ

1■の場合は100％交換が達成されるのに対して，

NHヨ／N軋÷イオソについては約50％重でしか吸着

が進まない点である．この点はNH畠／NH。十イオ

ソの場合にはNH畠・H皇Oが弱塩基であるため溶液

の塩基性度をpH1至付近までしか上げられない

こと，童たK＋イオソと異なりNH3／NH4＋イオソ

の場合には層帥ことり込まれた後水素結合を作っ

て安定化すること等に関係していると考えられ
る．

　童たK＋／H＋交換反応の場合と同様，NH畠／N軋十

イオソの吸着反応においても，吸着体の粉末X線

バターソが結晶質チタソ酸繊維の結晶対称性一

C一底心単斜格子で説晩できたいという現象が観

測された．この現象はNH垂十イオソがC一底心格

子をとらない形で層間に進入するためと考えられ

る．

　5．6．5結論
　結晶質チタソ酸繊維に対するNH垂ヰイオソの吸

着は，pH2～4の弱酸性領域では水素イオソとの

イオソ交換反応で起こることが判明した．アルカ

リ金属イオソと比べた場合，その吸着選択性は

Cs＋＞Rb・＞K＋＞NH4手＞Na＋＞U÷の順であり特

にNa＋イォソとの間に大きな吸着性の蓬が見ら

れた．

　NH呂／NH。十イオソ系の吸着一脱着反応は三段階

のステヅブを経由してほぽ可逆的に起こるが，結

晶質チタソ酸繊維の理論交換容量の約半分に達し

たところで反応は停止する．圃網の格子定数の変

化からこれらの反応は結晶質チタソ酸繊維の層構

造の変化，すたわち層問距離の伸縮および隣接の

層面のC軸方向へのずれを伴たって起こることが

判明した．またこの殴着挙動はK＋イオソのそれ

と比較していくつかの違いが見い出されたが，そ

れらは層間に進入したNH。十イオソが水素結合を

つくりうることに関係Lていると考えられる．
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　A．αear自eId　and　R．Hunter，J．Inorg．Nuc1．
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　Chem．，38，1｛〕85（王976）．

4）　G．A王1〕erti，R．Bertra㎜三，U．Constantino　and　J．P．

　Gupta，J・至norg・NucL　Che㎜・，39，王057（1977）・

5）　J．P．Gupta，N．J．Manning　and　D．V－Noweil，

　3．Inorg．Nuc…．Chem．，郷，87（1978）．

6）　J．P．G岬ta，D－V，Nowe王王舳d　M．F，更ei晦，J．

　至norg．Nuc玉．Chem．，41，749（1979）．

7）　G．A1berti，M－G－Bemasconi，M－Cascio王a　and

　U．Constantino，J，Inorg．Nucl．Che㎜．，42．1637

　（王980）、

8）　M．Abe，　K．Yoshigasaki　and　T．Sugiura，3、

　五norg．Nuc王．Che㎜。，42．1753（王980）。

9）　A．Gordon，O．S．Bet王er，M－Greenb舳m，L．Ma－

　rantz，T．Gra王and　K．M．Maxwell，Trans．A㎜．

　Soc．ArtiL至nt，Organs，17，253（王971）一

ユ⑪）申林窟鍔，薦分子，22，659（三973）。

11）　中林賞努，人二〔臓辮，4，253（王975）．

12）　H．茎zawa，S，K三kkawa　and　M．Koizu㎜i，Po1yhe－

　d工㎝，2，7刎（1983）．

13）　F，J－We王cher，“Organic　Ana1yt三ca王費eagents，”

　Vol，1p．396（Van　Nostrand1947）．

玉4）　日本化学会編“新突験化学講座”第九巻p、ユ79（丸

　善，1976）．

15）　R．D．Shannon　and　C－T，Prewitt，Acta　Crysta至一

　工ogr．，Sect．B，25，925（且969）．

ユ6）　L．Pauling，“The　Nat岨e　oi　the　Che㎜ica1Bond，”

　p．518（Corne11University　Pエess1960）一

5，7　海水ウラン回収への応用1）

海水申のウランの回収は将来のエネルギー資源

として世界中で注目されている研究課題である．

2種類の層状構造チタソ酸繊維を用いて，四国工

業技術試験所と共同で直接ウラソ回収のための基

礎実験を試みたのでその繕果を述べる．

　5．7．1H2Ti40蓼・珊20吸着材

　海水2dが申に吸着剤0．05gを浸漬し，2ヂC

下200r．p．m、の速度で撹粋するバッチ法で吸着

させた．1日2回海水を交換し連続5日閥の吸着

結果を図34に示す．吸着材の熱処理温度の増加に

よりウラソ吸着最が増カ員する傾肉を示す・この吸

着材の熱処理による相変化は図35のX線粉末回折

60

Q
雫
軸
＼
軸

340
碧
婁
x
lト、20

心

O／

レ脇・舳・
　“、

ノ＼
1　　b＼↓

■　　H2Ti－09－nH20

　0
　0　　　　　　　　200　　　　　　　40θ　　　　　　　　600

　　　　　吸著材の熱処理温度（℃）

図34　熱処理した2種類の鰯状構造チタソ酸

　　繊維による海水申のウラソの吸着挙動

A

A

A
A

70⑪℃

｝〃れ　　　　　　葦50℃

一ヱ80℃

玉O　’　　　’玉5

関35

　　20’　　25、’…’30’工　一台5’
　　　　　　2θ　（Cu．Kd）’r

H2Ti．O田・欄空O繊維の熱処理後のX線粉末圃折図

40’
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　　　　　　　　　本試料の熱的挙動で3GOoCは丁度層状構造から脱

　　　　　　　　　水遇程を得て申問相への転移温度に楯当する・こ

　　　　　　　　　の温度付近で最大吸着量を示すが，図4で示すよ

　　　　　　　　　うに500℃で殆んどアナターゼ網へ転移した状

　　　　　　　　　態でも約25μ9／9－adを示す．DTA曲線では約

　　　　　　　　　700．Cがアナターゼ梱への転移温度になっている

　　　　　　　　　が，これは昇温速度の影響である。

　　　　　　　　　　5．7．3　吸着挙動に対する考察

　　　　　　　　　　H2Ti205・nH20吸着材を300℃で熱処理した試
　　　　ユO0　　　　　　　500　　　　　　　　　ヱOC0

　　　　　　　　　温度（℃）

　　図36匙Ti．O日・n恥O繊維のつTA－TG幽線

関と関36のDTA及びTG繭線から知ることがで

きる．それによると400℃付近で中間相に転移

し，800℃でアナターゼ相へ転移し，さらには

1至00℃でチル欄へ転移する．緒局，ウラソの吸着

最は層状構造を有する状態よりも中間相からアナ

ターゼ相へと増大する傾向を示す．図34の70ぴC

で熱処理した試料は中閏稲とアナターゼとの混合

楯であるが約20μ9／9－adを示した．

　5，7，2凪Ti205・皿H20吸着材

　本吸着材と海水との接触実験は理Ti．O邊・nH．O

吸着材の場合と同じである・その緕果は図34に示

す．この試料の熱処理による相変化は図37のX線

粉末回折図と図38のDTA－TG曲線で示してい

る．図34で示すように300．Cで熱処理した試料が

ウラソ吸着量の最大値約50μg／g－adを示した・

料が最大吸着量に示したが，その原困について

H．Ti．O。・柵皇O吸着材と比較しながら考察すると

次の要困があげられる．

　H宮丁三20。・nH20の構造は（丁三205）筥一のシートか

らたる層状構造皇）である．Tiは5配位である．

カ膏熱過程では腕水後中闘相を得てアナターゼ，さ

らにルチルヘと相転移する一アナターゼ楯の丁量

は6配位である・問題の申問梢は脱水に伴い層状

構造が崩壊し，構造的にはアナターゼ相への前駆

体として最も無秩序化Lた状態となっている。Ti

は5配位では不安定であり6配位にならなげれぱ

ならない・少くとも繕晶の表面は化学的に活性化

されているものと推定される．この活性化とウラ

1■の吸着は何か関係があるものと推定される．

　海水ウラソの吸着機構は複雑でいまだ明らかで

ない。その最も大きな要困は溶存状態の化学種が

明らかでなく，また吸着剤の表面での反応が解析

できないことである．一般的にはマクロ的に吸着

A

A
A　A

　　　　　　　　　　　　　250℃

㌔　　　　　　　　　鮒C

　　　　　　　　　　　air一酎

ヱO ユ5　　　　　　　　20　　　　　　　　25　　　　　　　　30　　　　　　　　35

　　　　　　　　　2θ　（Cu　Kd）

図37迅Ti呈○1・nH里O繊維の熱処理後のX線粉末回折図

　　　　　　　　　　一ユ00一
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撫

き

TG

D7A

図38

工1・

　　　　　1・1・μ・

100　　　　　　　　　500　　　　　　　　　　　　　1000

　　　　温度（℃）

H呈Ti呈O舌・n恥O繊維のDTA－TG曲線

構はKdとPHの相関性から層閥中の水素イオソ

と交換反応によるものである呂〕．図39で示すよう

にこれらのイオンの吸着最は熱処理温度の上昇に

伴い急激に減少する．これはウラソの場合と逆の

頓向であり，吸着機構の相違を暗示Lている．し

かし・ウラソの吸着機構を一義的に推定すること

はできず，かなり複雑な反応によるものと解せら

れる．

　　　　　　　　参考　文献
ユ）藤木炎規小松　優，佐々木高義，加藤俊作，営

　崎秀甫，窯業協会誌，（1984）印刷中

2）　S・Anderss㎝and　A．D．WadsIey，Nature，187，

　499（1960）．

3）　Y．Komatsu，Y．Fujiki　and　T．Sasak三．Bunseki，

　Kagaku，32，E33（1983）、
100

求
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魯
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　　＼
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　　　＼
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　　　　、Sr

中7　　　　　占
　　　　　　、

Sr　、
　　、

　　　　　C・　　・Q　　　＼
　　　〇　　　　　　　　　　　　一一　一一

　　　　0200400600
　　　　　　　吸着材の熱処理温度（℃）

　　図39熱処理した2種類の層状構造チタソ酸

　　　　繊維による水溶液申のセシウム及びス

　　　　　トロソチウムの吸着挙動

　　　　　（実線は恥丁量。Oポ細里0繊維，破線は

　　　　脇丁玉皇O…・口H里O繊維）

機構の明らかなものと比較するに遇ぎない．そこ

で吸着機構が良く分っているCsとSrについて

熱処理した同じ試料で吸着実験を行い比較した・

その結果は図39に示す．これらのイオソは水溶液

からであり，pH条件も異り海水中のウランの場

合とは条件が梱違する．しかL，CsとSrに関し

てはPHが酸性から申後になっても吸着機構は変

らないことが確認されている．CsとSrの吸着機

　5．8模擬高レベル放射性核種の鉱物固

　　　　化への応用

　層状構造チタソ酸繊維を用いて廃液中の核種を

選択的に吸着分離し，それをチタソ酸塩鉱物とし

て固定化する方法をrチタソ酸方式」と呼んでい

る．ここでは半減期が長くて透過性の強い放射能

を伴う核種Cs一ヱ37と同じく長い半減期と高い発

熱を伴う核種Sr－90の特に危険たこれらの核種の

模擬核種として水溶液申のCsとSr，さらに水溶

液申の二価遷移金属の固定化について述べる．

　5．8．1　セシウムの固定化2）

　水溶液中のCsのチタソ酸繊維による吸着特性

は特に，分配係数と水索イオソ濃度の相関性から

アルカリ金属の中ではCsが選択的に吸着されpH

が高いほど吸着最が大きいことが分っているので

水酸化セシウム水溶液を用いて飽和吸着させた．

その緕果は表15に2種類のチタソ酸繊維を比較し

て示す．交換容最で示すようにH2Ti．Og・幻H．O組

成のチタソ酸繊維の方が高い吸着量を示す．次に

Cs吸着体の熱処理による梱変化の挙動をX線回

折図で初生稲と比較したがら図40に示している、

　表152種類のチタソ酸繊維のセシウム飽和吸

　　　　着量の比較

イオソ交換材　　　飽不吸着量 交換容盤

恥Ti｛OポκH皇O　Cs室丁三五〇11－4B呈0　　　　4．4（㎜eq／g）

耳筥Ti宜05．nH壇O　　Csl．豊Ho．里Tio〇三ポ5H呈0　2．9（meq／g）

CsO獄濃度10．5㎜ol・d㎜刈，水溶液量：10－2dm畠

交換材：O，1g，鐘触時間：室温で24時間
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l　o 20　　　　　30　　　　　40

2θnCuK行

チタン酸カリウム繊維

　　　　　n＝嵯　フラックス育成
K呈O・nT主O壇

　　　　　n＝2メルト育成
／α・㎜・1・洲・1溶液で・・イオソの抽出

1繍質チタソ酸繊維・i・ピ雌・

！α・・洲ガ1…聡液中で…イオソの賭

チタン酸セシウム

　　　　　　　　　n＝・4一・y・＝5
Cs皇O・yT三〇宝・mH呈O

　　　　　　　　　n＝2→y＝6

（8〕

べ
（b〕

（a〕

　l0　　　　20　　　　3q　　　　40
　　　　　　　　2θ（。）CuK血

図40　初生相チタン酸カリウム，チタン酸，

　　飽和殴着体，及びその焼成体童での相

　　変化を示すX線区断図
　　　（A）（a）K2Ti40宙，　（b）河里TiヰOo・nH宣O，

　　　　（C）Cs宣Ti1Ol1’蝸宣O，（d）焼成体

　　　　（90ぴC，30分）

　　　（B）（a）K筥？i皇05，　（b）H宣Ti20彗．nH里O．

　　　　（c）Cs且．沮o．1丁主借O1ポ5H20，　（d）焼

　　　　成体（90ぴC，3C分）

Al｛O呂添加

王，00ぴCで焼成

セシウムブリデライト（ホーラソダイト型＝騰造）

Cs且AixTi8＿xO1直　　（x＝ユ．6）

⊥TiO里添加
50MPaコールドブレス，ユ，COO℃で焼成

すなわち（a）初生相繊維，（b）層状チタソ酸繊維，

（c）飽和吸着体，（d）900℃焼成体の過程を示して

いる．2種類のチタソ酸繊維を此較して結晶性の

相違が注目される．

　吸着体の鉱物化の間題であるが，Csイオソは

イオソ半径（約！．8A）で特に大きいために安定

な結晶体をつくる上で嫌われものである．チタソ

酸塩として鉱物化する場合の一つの有効な鉱物楯

はCs一プリデライト（Cs，A1亜丁三島．、O16，1．5＜x

＜2．0とする方法である．この鉱物相ではCsは

（Ti，A1）O個八面体の連鎖が八面体2x2個分の大

きさのトソネル構造（ホーラソダィ　ト（BaMn島

O16）型構造）をつくりそのトソネル申に酸素8配

位で閉じ込められる呂）．実際には剛1に示すよう

な工程を得て吸着体に更に添加剤（A1．O。及び

TiO筥）を加えて焼成し鉱物化する．最終的には減

容化と耐化学性を計るため，高密度な焼繕体の固

圃　化　体　（x＝玉・6，・＝6）

CsxA王x㌻i島＿xOlo令zTiO呈

図4王

表16

チタソ酸方式によるセシウム顕化体作

成の概念図

セシウム湧化体の室温における純水中の

セシウムの浸出率

　セシウム圃化体＊
　　　（仁1．6）

CsxA互xTiボxO16

Cs主A工xT量畠＿且O1固十2丁三〇里

Cs且A1xTi富＿x01邊十6Ti02

Cs二A1里Ti8＿エO舶寺12TiO睾

漫出時闘
（日寺閥）

　72

　48
　72

　74

浸　出　率
（9・cm■2＝day’1）

　2．ユ5x1C■〒

　5，45x1Cu君

　4．88×王O■0

　3，69×10一宙

＊．TiO琴ぽルチル相

化体とする1この圃化体はルチルをマトリックス

とするもので，・これによりCsの浸出率が低下す

る効果がある．シソロック方式呂〕が知られている

が，次の点で相逮する．チタソ酸繊維を使用して

Csを選択的に吸着分離するため全体の圃化プロ

セスが相違し，ルチルをマトリックスとするため

異る鉱物の集合体である．

　安全性の評価では核種の浸出率が非常に重要で

ある．表16はルチルマトリックス量の異る固定化

体の純水中のCsの浸出率を示しているI適量の

ルチルマトリックスは浸出率を低下させる効果を

有する、表17は最適ルチルマトリヅクス量を含む

固定化体の水熱条件下における純水溶媒申のCs

の浸賜率を示している．水熱条件下での評価は地

質学的年代に及ぶ安全期間を短時間で模擬Lよう
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表亙7　セシウム鰯化体の水熱条件下におげる純水溶媒申のセシウムの浸出率

圃化体＊ 湿　度 圧　プコ 比　率＊ 時　問 漫　出　薙
（℃）

総Csに対する浸出分綿
（MPa） s／］ （時聞） （9・cm■壇・daザ1）

P＋6R 200 50 ユ7．3 24 ユ．王x王0’旧 9．5x王C’呈

P斗6R 400 50 22，9 24 1．1x玉C吋 6．3x玉C■1

P斗6R 400 ユ00 21．7 24 7．6x1C1日 4．4x1C’I

Pキ6R 400 王OO 23．8 24 王．Ox1O…ヨ 5．8x1O』1

P＋6R 60C ！00 玉8．5 24 三、王xユO川ヨ 6．3x三〇…珪

＊P竺Cs．Ai．TiいO冊（x一．6），R二TiO宣（ルチル），S卜溶蜘試料の璽最比

表182種類のチタソ酸繊維のスト縢ソチウム

　　　飽和吸着最の比較

イォソ交換材　　　飽禾鰍着量 交換容量

H2Ti40宮。榊H里0　　SrT三501昔一6．7H宜0　　3．7（meq／g）

H筥丁…呈Oヨ・榊H呈O　SrTi｛O田・＆7H宝0　　4．8（meq／g）

Sr（OR）里濃度：C．03mo1・dm…田，水溶液量：1dmヨ

交換材：29，接触時闘：室温で6日閥

チタソ駿カリウム繊維

　　　　　n讐4　フラックス鳶成
K宣O・nT｛O呈
　　　　　n竈2　メ　ノレ　ト　鴬」成

！α・獅舳一1・・1溶液で・・什ンの拙出

緒晟質チタソ酸繊維　　TiO呈．帆恥O

とするものである．極端条件のため相当浸出率は

増大するが，10■ヨ～10■69／c㎜皇・dayはガラス圃

化体の大気圧下の浸出率程度である・

　5．8．2　ストロンチウムの園定化壬）

　水溶液中のアルカリ土類金属イオソのチタソ酸

繊維による殴着特性は分配係数と水素イオ1■濃度

の相関性からBaに次いでSrが高い選択性で吸

着され，pHが高いほど吸着量の増大することが

明らかにされている．そこで水酸化ストロソチウ

ム水溶液を用いてSrを飽和殴着させた．その結

果は表18に2種類のチタソ酸繊維を比較して示

す、Srの場合はCsと異りH皇Ti．O。・nH皇O組成の

チタソ酸の方が高い交換容最を示す．

　Sr吸着体をチタソ酸塩とLて鉱物化する場合

は，ペロブスカイト型構造のチタソ酸スト四ソチ

ウム（SrTiO呂）とするのが最も適当である．本鉱

物は丁三〇。八面体8個が頂点共有でつくる籠型構

造の中にSrは閉じ込められる．実際には図42に・

示す工程を得て吸着体を処理すれぱよい．この工

程の中で吸着体を約1000．Cで焼成すれぱ熟分解

してSrTiO宮とルチルの混合相となるので，これ

　　　　　　　表19

⊥α03mo1dm】畠Sr（OH）皇溶液申でSr呈十イオソの

吸着

チタソ駿ストロソチウム

　　　　　　　　　n莇4一・x＝6
Sr〇一xTiOヅ．獅H呈O
　　　　　　　　　n鶉2一トx二4

l1，・・ぴ・で焼成

ストロンチウムペ倶ブスカイトキルチル

Sr父iOヨ十（x－1）TiO呈

1・0MP・でトルドプレス
≡王，000．Cで焼成

蘭　　化　　体

SrmO畠十（x－1）丁三02

　　図42　チタソ酸方式によるストロソチウム圃

　　　　化体作成の概念図

を欄密に焼結して最終的な圃化体とする・このぺ

ロブスカイト楯もシソロックの中のSr園定鉱物

と同じであるが，全体の鰯化プ肩セスとルチノレマ

トリックスの存在はオ目違する．

　ストロソチウム固化体の浸出率の測定結果を表

19と表20に・示す．表5は大気圧下室温におげる純

水中のSrの浸出率であるが極めて小さい値を示

す．これが水熱条件下でも殆んど変化がなく，極

めて安定であることがわかる．

ストロソチウム固化体の室濃における純水中のストロソチウムの浸出率

スト膚ソチウム圃化体＊

SrTiOヨ十5丁三〇呈

SrT…04令3TiO里

浸出時闘
　（時闘）

24

24

浸　　出　　率
（9・cnユ■呈1day■…）

至．4×王0’l0

3．6x玉0’】o

総Srに対する浸出分率

玉．2x］一C一岳

3．8x1C一ヨ

＊Ti02はルチル椙

一103一



　　　　　　　　　　　無機材質研究所研究報告書　第38号

表20　ストロソチウム圃化体の水熱条件下における純水溶媒中のスト肩ソチウムの浸出率

固化体＊

Pv斗5猛

Pv令3R

温　度
（。C）

60C

6CC

圧　力
（MPa）

且oo

ユOO

比　率＊
（S／至）

3C．2

24．9

時　闘
（時間）

24

24

　浸　出　率
（9・Cnズ里・day刈）

4．Ox至C■畑

1．3x！O■苗

総Srに対する浸出分率

3，4×10■5

1．3×！0－4

＊Pv＝SrT三〇昔，Ri㌻iO呈（ルチル），Sノレ溶媒ノ試料の重最比

　表21チタ1ノ酸（迅Ti筥Oポ畑宣○）繊維の

　　　　二価遷移金属の飽和吸着量

　　　　吸着斉茗　交換容量イオソ種
　　　　含水最　（㎜eq／g） 吸着紙成

Cu

Zn

Mn
Co

N三

ユZ2

17，1

19．4

ユ99

21．O

4，36

3．5玉

1．78
王．8互

O．84

C邊Ti｛．…OIo・5．ユ亙｛O

ZnTi5．；OI呈。6．0夏20

MnT三110珊．12．6軌O

CoTiHO筥ポ王3．且H呈O

NiTi肪Oヨ呈．30．7H呈O

　吸着剤2g，α王M酢酸塩水溶液2CC㎜王，25℃，

　2遇闘浸漬．

　Cs吸着体とSr吸着体を混合して固定化体を作

成し，水熱条件下でCsとSrの浸出率を測定し

たが，上述したそれぞれの結果と殆んど同じであ

った．

　5．8．3　二価遷移金属の固定化5〕

　水溶液中の二価遷移金属に対しては2種類のチ

タソ酸繊維の比較からH．Ti．O。・n氏O組成の繊維

の方が高い吸着量を示すので本繊維だげを使用し

た。二価遷移金属の水溶液はアルカリ性では溶解

度が低いため酢酸水溶液を使用した．飽和吸着量

を表21に示す．CuとZnが選択的に吸着される．

二価遷移金属吸着体の熱処理による園定化は複雑

である・それは各金属により安定た鉱物梱が異る

からである．しかし，固定化の工程は同じであ

り，例えぽCuについての固定化処理工程の概略

を図43に示す・王01ぴCで熱処理した二価遷移金

属系列の各金属の圏定化相とその特徴的な呈色を

表22に示す。Cu吸着体の場合はCuが10至ぴC以

下での熱処理ではチタソ酸塩を生成せず，CuOと

TiO。の2稲に熱分解する．至01ぴC以上ではCu

が一個の化合物Cu2丁三0呂及び一楓と，二価との

混合原子価化合物Cu2I（Cun，Ti）O。の混合相とし

て固定化する・勿論，ルチルをマトリックスとす

る。Znは逆スピネル型構造のチタソ酸塩Zn2TiO｛

として国定化する・従ってZnの配位体は囚面体

と八面体の2種類がある．Mn，Co，N三はいずれ

もイルメナイト型構造のチタソ酸塩として固定化

鋼イオソの吸着と固定

チタソ酸繊維H皇Ti20ポmH20

↓
吸着処理Cu（C恥COO）官O．王mo王dm’畠

↓
吸　着　　体CuO・nTiO里・mH呈On三全5，腓・5．王

↓

加圧成彩室温，50MPa

↓
焼成処理101ぴC　1h　，　　　　　　，

↓
焼　　緒　　体丁三〇呈，Cu皇TiO．　　C軌Ti04

　　図43　チタソ酸方式による銅園定化体作成の

　　　　概念図

し八面体配位を占有する．1王00℃における焼成

処理でも表8で示すように固定化相としては変化

しないが，Cuの固定化体だけは半融状態相の存

在のため外形が若干変形した．

　浸出率測定試験は吸着体を50MPaでコールド

プレスし，10至ぴCで焼成処理して作成した園定化

体について行った．大気圧下室艦で純水申の浸出

率は表23に示す．表23は24時間毎に純水を新しく

交換Lて浸漬を4日間継続したものである．浸出

率からみた安定性はNi＞Co＞Cu＞Zn＞Mnの順

一ユ04一
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表22　チタソ酸繊維に吸着した二価遷移金属イオソの焼成後の圃定化棉

吸着イオソ
　　　焼成処理
温度（℃）　　　　時問（h）

塁　色 圏定化梱

Cu

Zn

Mn
Co

M

玉010斗15

1010＋王5

玉01C斗15

王C1〇十i5

1010＋15

帯黒褐

　自

　鵜

　綴

淡蓑

㌻iO且，Cu筥丁三〇竃，Cu＄Ti04

丁三〇宣，Zn包TiO壬

TiO里，MnTiO畠

TiO里，CoT三03

丁三02，N三丁三〇ヨ

Cu

Zn

Mn
Co

Ni

1王00＋玉5

11CO＋15

1100＋工5

玉100＋15

1100＋15

帯黒褐

　灰

　褐

　緑

淡黄

TiO壇，Cu皇TiO畠，Cu竃TiO｛

丁呈O室，Zn皇Ti04

丁麦O室，MnTiOヨ

㌘i02，CoTiO畠

丁呈O里，NiTi0雪

TiO皇はチル欄．

表23二価遷移金属固定化体の24時問々隔繰返し漫出率

　　　鰯定イヒ体

マトリックス　　鉱物棉

　　　浸出率（×10－Iog／cm呈・day）

1匡コ目　　　　　2回層　　　　　3固国　　　　　4⑱目

Ti0！
？iO里

TiOせ
㌘iO呈

TiO！

Cu筥TiOヨ，Cu3TiO｛

Zn2TiO｛

MnTiO晶

CoTiO彗

NiTiOヨ

＜1．2

　0．9

　6．5

＜O．6

＜ヱ．3

＜王．2

　6，7

32．3

　王．2

く1．3

　1．4

王0，4

25．9

　3．0

＜王．3

4．6

8，5

25．9

3．0

2，5

固定化試料：室温，50Mpa→101C．C，1h擁成．
渥茎出条料：：葦童主姦1，　紙ヵ（1Cr蘂王，　慧丈楽；α2g，　塞蕃姜率

表24水熱条件下での二価遷移金属の浸出率

　　　圃定化体

マトリヅクス　　鉱物相

　s■I
（重鐙比）

　　　　浸

（9／cm呈・day）

出　　率

　　　（重量分率）

T1O呈，

？iO呈，

T1O。，

㌘iO筥，

TiO宣，

Cu呈Ti03，Cu晶丁｛04

Zn2TiO｛

MnT呈O晶

CoTiO畠

MT量O邊

22，3

30．9

王9，5

20，9

27．0

＜2．O×10凹10

　3．4×10’臼

　三．2x王0凹雪

＜二6，5×ユO｝l0

　9．1×10刈

＜＝王．7x10■；

　3．5x1O■4

　互．2x玉0■4

＜（6．4x王01ヨ

　8，9xユ｛〕14

＊条件j鉗C，王00MPa，24h，Pt管使周．

　S／至：溶媒（純水）と圃定化体の璽量比．

　圃定化試料：蜜温，50MPa→王0CぴC，1h焼成．

序を示す．Mnの浸出率が比較的大きいカミ，他系

列のアルカリ金属などと比較すると非常に小さい

値である．水熱条件下での浸出率の測定繕果を表

24に示す．三00MPa下550℃，24時聞の結果であ

るが，極めて小さい浸出率を示し，安定化してい

ることが良くわかる、

　5．8．4　結論と今後の閥題

　rチタソ酸方式」としてCs，Sr，二価遷移金属

について固定化を述べた．Srと二価遷移金属の

場合は極めて安定な固定化体を作成し得るが，Cs

はこれらに比較して安定性が劣るので更に検討が

必要である、今後は希土類元素なども含む多くの

模擬核種に対してrチタソ酸方式」をどこまで発

展させ得ることができるか検討する積りである・

最近の動向6）のようにチタ：■酸塩に限定せず，ア

ルミノケイ酸塩や燐酸塩と複合圏定化体作成の検
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チタソ酸アルカリ金属に関する研究

6．関連物質に関する研究

　6．1希土類アルカリ珪酸塩ガラスのイ

　　　　才ン導電特性

　固体イオソ導電体の研究は，主にAg玉，β一A1．O。，

NASICONまたはそれらの誘導体を中心とした緒

晶質導電体に関心が注がれてきた．一方非晶質導

電体に関する研究は決して多くはないが，1950年

代以来着実に行われてきた・非晶質導電体はガラ

ス転移点以下で，一般には豆nσT－1／Tの関係にお

いて熱活性型導電体でみられるような薩線性をし

めすが，構造に関する知識が極めて貧弱であると

剛持に，翼実に移動しうるイオソの濃度の査定が

困難たため導竃率に対するキャリヤー・濃度と輸率

の寄与を分離でぎないため，メカニズムの本質に

関する理解は結晶性導電体に比べて多くの未知の

閲題を残している工）・2〕．

　非晶質導電体のこのような未知の挙動は理論的

研究の関心を集めると同時に，緒晶質導電体に劣

らぬ導電特性と化学組成および製造カ島工遇程にお

げる勝れた融通性が応周での関心を呼び起してい

る．

　6．1．1　アルカリ珪酸塩ガラスの導蟹特性

　アルカリ珪酸塩および棚酸塩等のガラスのイオ

ソ導電性には幾つかの共通した特徴があるj）、以

下に要約する．〔イ〕　アルカリの低含有量では，

主に活性化エネルギーの減少によって含有量の増

加に伴う導電率の急激な増加が起るヨ）．〔口〕　ア

ルカリイオソが大きくなると活性化エネルギーも

大きくなる畠〕．〔ハ〕二価陽イオソ，いわゆる修

飾イオソを添加すると，アルカリの導電率は低下

し，活性化エネルギーは増加する｛〕．〔二〕二種

のアルカリイオソが共存すると導電率は王：1近

傍で最低値をとり，イオソ半径の蓬が大きいほど

減少は大きくなる｛）．

　さて，緒晶性イオソ導電体では骨格構造を維持

した上でキャリヤー濃度を変えたい場合，固溶体

化合物を利周することができる・いくつかの典型

的結晶性固溶体系導電体では導電率がキャリヤー

濃度（C）の二次繭線C×（1－C）に従って変わり

うることが見出され，説明された吾〕．他方，ガラ

ス質導電体では，前バラグラフ申の〔イ〕に記した

ごとく，アルカリ含有量と導電率の楯関した増カロ

煩向が広い濃度範囲で観測されている．しかしな

がら，通常，含有量の調節はA20（A：アルカリ）

とSiO皇の比率を変えることで行われるので，ガ

ラス体の骨格構造のSiとOとの比も同時に変わ

る。緒果として，非架橘酸素原予の割禽がアルカ

リ含有最に伴って変わるため骨格構造の変質を無

視できない．もしSi／Oの比を一定に保ったま童

でアルカリの含有量を変えた場合，導電率がどの

ような含有鐙依存性をしめすかは大変関心のある

ところであり，固溶体的にガラス組成を変えるこ

とでこの一煮を検討してみた6〕．また，一般に二価

修飾イオソはアルカリ伝遵に対して悪影響を及ぼ

すといわれている．その理歯はガラスの骨格構造

の伝導パス申で修飾イオソが非架橘酸素イオソ

と，その電荷のために強圃な結合を形成しアルカ

リイオソのための伝導パスを塞ぐことによるとさ

れている．これに従うと，希土類元素あるいはそ

れ以上の多価陽イオソは更に悪い傾向を呈すると

推定できる．これまでに報告されたLaとCeに

関する工5ぴCでの唯一の実験例〒）ではこれは正し

いようである・しかしながら，上記の概成概念の・

ためであろうが，これまでの案験例が無に等しい

ため希土類元素等のアルカリイオソの伝導に及ぼ

す効果は未知のままであるというのが実清であろ

う・ここでは最近行なった含希土アルカリ珪酸塩

ガラス等の導電特性6）を衛単に紹介する．

　6．豆．2　合成と導電率測定

　出発原料にはアルカリの炭酸塩，チタニァおよ

びジルコニア，希土類酸化物そして約6W脇含

水Lている非晶質2酸化ケイ素を周いた．ナトリ

ウムを含む混合物は約85C℃で，カリウムを含む

混合物は約950．Cで脱炭酸を行い，更に1000℃

で1時閲カ目熱した後，室温へ戻し粉砕した、こ二れ

らの粉末を箱型白金容器に充瀕し艦成に応じて

互050～1350℃の温度域で数時間加熱溶融し気胞

を除いた後90ぴCまで，数時閥かけて50℃づつ・

一王07一



無機材質研究所研究報告書

段階的に冷却したのち，炉外へ取り出し放冷し

た．14種のガラス体の合成を行い，その内11種に

ついて透明なガラス体の作製に成功Lた．Na．Zr

Si60ユ5およびK宜ZrSi60i5は1350℃においても一

部成分の溶解が不充分で合成できたかった．重

た，K呂LaSi日○1盲は一部成分の結最化が局部的に進

行し合成できなかった．得られたガラス体につい

ては，その至部を粉砕し，粉末X線回折法によっ

て非晶質であることを確認した・また，幾つかの

試料についてはDTAを用いてガラス転移点の測

定を試みた．

　イオソ導電率の測定に用いたガラス試料汁の形

状は約1，5狐m×1．5mm×王5㎜狐の柱状である．

これらの試料片は全表面を研摩したのち，両端都

に自金を蒸着し，その上に自金細線（0．1狐mφ）

を数重に巻いて電極とLた・測定は交流法豊〕・9）で

2端子法を用いて行った．周波数領域は50Hzか

ら王00KHzである．測定温度はナトリウムを含

むガラスについては350～660℃，カリウムガラス

については400～660℃である．測定中は乾燥し

た酸素気流を通した．Na。．。Tio．。Yo．。Si．0。彗（NYT）

以外の試料はガラス転移点の直下で焼鈍を行って

いない。代りに導電率の測定を350～660℃の範

囲で，加熱冷去陀繰り返しながら3～6回実施し

た．NYTは予備測定に使用Lたのち，転移点直

下に近い60ヂCで約12時閣焼鈍した．

　6．1．3　結果の説明および考察

　K。．。Ti。．。Yo．。Si．Oi。（以下KYT）を除いた王O試

料の複素イソピーダソス鵡線は，この測定周波数

領域では，一つの半門あるいはその一都の弧状蘭

線である．図1にしめすように，KYTだげは他

の試料とはかたり異なるイソピーダソス曲線をも

第38号

つ．

　各試料の各測定温度で得られたイ1■ピーダソス

曲線と実軸との交点から求めた比低抗値に基づい

て作製した亘0gσT一王／Tの相関関係を図2aと2b

にしめす．いずれも両老の剛こは十分な直線性が

みられるが，幾つかの試料では高澄側で屈曲がみ

られる．これはガラス転移に関遠した現象であ

る．さてある凝度の抵抗値は加熱冷却の繰り返し

（a）

⑪．5

c

←

bO－O．5
〇
一

一1．o

一15

　　o（b）

一竈．5

一1．O

“I＾
o　　－1．5

い

剴
〇
一1I　－2．O

一、印

．vγz

＾T

＼

＼＼

、　　1

　ま

＼二5

310

T

κ＾の

舳へ
κ榊〃
κ乙r
κT

ムγr

　3
皿
↑

一2－5

N　　　　N

一3．O

　　　　　　　　Z’　　　（6．5×ユO右Ωノ1套1盛〕

図1　KTYの複素イソピーダソス強線

一鯛 　　　　　　　　　、。

図2三〇gσT一ヱノ丁欄関図

　　a）ナトリウム系ガラス

　　b）カリウム系ガラス
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の度に次第に増カ糺蚊鰍する頓向がある．図2で

しめした各試料につき二本の直線は最初の測定値

と収鰍値とに棉当する．二直線はNa系ガラスで

は600℃前後で，K系ガラスでは700℃煎後で媚

互に交差するようた勾配をもっている．図から求

めた交差温度を，いくつかの試料についてDTA

から決めたTgと比較して表1に記載した．これ

らの温度以下では，どの試料でも初期直線が常に

上側にたっている．ガラスの熱履歴現象を考慮す

ると，収鰍した直線が焼鈍されたガラス体の関係

に近いと考える．瑛実，今回の試料の内で予備実

験で焼鈍されたNYTの両直線の問にはほとんど

養がなくなっている．

　図2の薩線関係から，次式に基づいて求めた伝

表1　希二1二類アルカリ珪酸塩ガラスのガラス

　　　転移、魚とイオソ導暇率折れ幽り綴度

化含物 交蓬詔艦度（。C）　　　Tg（官C）

NY
NND
NYZ
NYT
NT
KY
KND
KND
xLT
KYT
KT

導の

　　σ＝（σo／T）Exp（一Ea／kT）

活性化エネルギー（Ea）および係数部（σ。）を350

C。での導電率と共に表2にしめした、表には初期

値と収鰍値の二つを記してあるが，以下では収鰍

値を有効値として検討する．

　Na系ガラスでは，EaはNaの含有量の多い方

が小さくなっている。導電率は，350℃の値（σ湖）

を例にとると，Na含有量の多いものほど大きい

値をもつ傾向がある．特に，NY－NYT－NTの固

溶体系列ではそれが明瞭に現われている．一方，

σoは含有鐙との剛こ特記すべき相関性はないよ

うである．K系ガラスでは，Eaおよびσ呂50とK

含有最の関係は，KND－KNDT－KTの圃溶系列の

みたらず全体的にNa系に比べて，明瞭になって

いる．特に，図2bからわかるように，KYと

KND，KNDTとKLTのようにKの含有勘こよ
ってグループを形成している点はNa系との歴然

とした楯違である．瑚ち，カリウムの伝導に対す

るY，Nd，La各々の影響力の削こ養がないこと

を示竣している・他方，ナトリウムの伝導に対す

るYとNdおよびZζとTiの影饗力にははっき
りと蓬が現われている．

　導電率および活性化エネルギーを等濃度のNa

を含む純粋珪酸塩ガラスの値と比較する1σ蜘を

比べると，NYおよびNYZの値は純粋m・H）・i皇〕値

にかたりよく一致している．NT，NYT，NNDで

は約1／3程度に減少している。活性化エネルギー

表2　稲土類アルカリ珪酸塩、ガラスのイオ＝ノ伝導パラメーター

Ea（eV）
σ（10｛ΩCm）■l

　at35C℃
l09σぺΩCm）■丑k

Na芒YSioO】5

Na彗Nd　S…稻Oi5

Na呈．ヨZro．5Yo．≡Si苗O，ヨ

Na筥’5Tio．5Yo．ヨSi喧O抽

Na筥Ti　S三蛆O15

O．66＿O．74

0．69＿0．72

C．66＿O．76

0．78＿0，79

0．70＿0．82

工．3　＿O．87

0．62＿O．42

玉．O　－C．68

0，3玉＿O．28

C．24＿＿C．玉3

4．25＿4，66

4．18＿4，24

4．13＿4，77

4．59－4，64

3．83＿4．53

Ea（eV）
σ（王0oΩcm）一！

　at350℃
互09σO（ΩCm）’葺K

K雪Y　Si田O15

K3Nd　Si田O蝸

K里．；Tio．5Ndo．5S…個O1ヨ

K里．彗Tio．ヨLao．…SioO蝸

K里、5丁三〇．5Yo．ヨSi拮015

K里丁三Si田O蝸

C．84＿0．88

C．75＿O．87

0．78－O．9王

0．84＿O．97

0．77＿至．04

3．2＿2．3

4．6＿1．9

1．5　＿0，67

1、互　一0，49

0．44－O．12

4．09＿4，26

3，52＿＿4，10

3．28＿3，98

3．63＿4，24

2．66＿3．96
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の純粋値はこれまでの報告の聞で約2kca1／mo呈e

バラツイている．この点は文献（玉0）に整理されて

いる．これに従うとNYとNNDの活性化ニネル

ギーは従来の純粋値の平均に近く，NYZとNYT

に関しては平均より大きい値をしめす。他方，NT

は最大の純粋値より約o．8kca1／狐o1e大きくなっ

ている．即ち，Y3÷とZr4＋は導電率および活性

化エネルギーのいずれでもNaの伝導に悪影響を

与えていないカニ，M3＋とTi艸は共にやや好童し

くたい．特に，Nd3＋はσoを通じて，またTi4÷は

Eaによって導電率を低下させるようにみえる．

カリウム系ガラスのσ35。はどれも純粋のカリウム

珪酸塩ガラスの値Io〕■i皇）より5～10傍減少してい

る．また，Eaは1～2kca1／㎜o呈e増加している．

したがって今回検討した三価および四価陽イオソ

はすべてカリウムの伝導を明らかに阻害するとい

える．

　図1のKYTの複素イソピーダソス強線は次の

二通りの場合で解析できる蝸〕・1日〕と考えられる・

〔イ〕より高周波数鮒こ現われる小さな半径の弧と

低周波数側で現われるかなり大きい半径の弧から

成る場禽，〔口〕高周波数側の弧と低周波数側の直

線的緩和との重ね合せの場合である・直線的緩和

の典型的例はワールブルグイソピーダソスを含む

ようなものである．各実験混度での曲線の高周波

数側を近似する孤の大きさは混度と共に変化す

る．その抵抗率は約10彗～106Ωcmである．温度

変化の実験から得られた1ogσT－1／Tの関係は図

2bにしめしてある．KT，KYを含むすべての他試

料で測定条件が同様であるにもかかわらず，KYT

のような緩和曲線は観測されていないので，この

挙動は試料と電極との界面における分極あるいは

拡散的遇程に基づいたものではなくKYTそれ自

身の分散現象に関連すると推定する・多結晶体セ

ラミックイオソ導竃体の粒界に基づく分散現

象刷・三7〕を参考にすると，KYTガラスの場合に

も，内部の不均一性によってそのような分散がも

たらされていると考えられる．ガラス体におげる

不均一性の典型は分楯現象である．もしKTと

KYの聞で分相が起き，しかもKTが遠続禰を

KYが不連続楯ないしは極めてそれに近い状態で

ガラス化しているならぼ，図！のイソピーダソス

曲線において高周波数側の弧は連続楯としての

KTによる分敵曲線を表わし，低周波側はKTと

KY両楯界面でのアルカリ濃度の蓬に伴う分極効

果とイオソの拡散的効果15）の並列的進行による緩

和現象の結果であると解釈できる・図2bでわか

るように，KYTカミKTに一近似した1cgσT－1／丁相

関姓をしめすのは，KYTの純低抗率がKTのそ

れにほとんど依存していることを意味しており・

KTがKYT中で連続楯として分相していること

をしめす十分な証拠である．

　6、玉．遂結　論

　焼鈍はイオソ伝導の活性化エネルギー一を増大す

ることで導電率を減少する効果をしめす．これ

は，アルカリイオソがガラスの骨格構造の中で，

焼鈍によってより安定化されたことを明自にしめ

している．また，多価陽イオソのアルカリ伝導に

与える影響は次のように要約できる・カリウムの

伝導は導入イオソのすべてによって負の効果を受

けている一方，ナトリウムの伝導に関しては，

Y彗十およびZr｛十はほとんど悪影響をもたない．

アノレカリ含有量と伝導パラメーター（Ea，σ，σo）

との相関性は両種のアルカリイオソのいずれの場

合に・も，絶対値は別として従来いわれている傾向

と一致しており，骨格構造のSi／Oの比が一定に

保たれた場合でもアルカリ含有量の増カ費はσを増

カ買し，Eaを減少させることが確認された。修飾

イオンとしてのY罧十のナトリウムの伝導に与え

ている効果は既成概念では理解できない結果であ

り，今後のガラスのイオソ伝導の基礎的研究のテ

ーマとして関心がもたれると岡時に，応用繭で

は，NASICONに対してNAS玉GLAS18）の合成が

成功したと同様，Na．Y　Si壬01。型珪酸塩i9〕の一遠

の繕騒性超イオソ導電体のガラス化への関心を高

めるものと信ずる．
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7．将来の展望
　チタソ酸アルカリ金属研究グループは5年閥に

わたり課題にそって研究を行ったが，人員，研究

者の専門分野，装置などのため特定分野に隈定さ

れた。主として単緒晶合成，構造解析，NMR測

定，導電率測定，分光物性測定，高温熱測定，イ

オソ交換反応などの専門を申心にして行った．対

象とした材料はトソネル構造化合物と層状構造化

合物であった．前者の申心は一次元超イオソ導電

体の導電機構の解明と後者の中心は層状構造イオ

ソ交換体のイオソ交換反応の解析に努力し，一応

の成果を得た一しかし，各分野での実験方法の難

さと時闘的な棚約人員の不足などによりまだ未解

決な闘題や結論として推論の域を脱していないも

のも多い、

　］次元陽イオソ導電体ブリデライトは一般的に

殆んど知られていない材料である．その原因は一

次元的に制限された伝導路中のイオソの移動はそ

の申に存在する種々なバリアをさけて移動するこ

とができないために不適当であると云うのカミ通説

であった．しかし，逆の観点から伝導酪中のパリ

アに対する問題を克服すれぼ特異なイオソ導電体

になる可能性があった・この可能性を追求すべく

未踏の領域でのシーズ研究であった．K－Mg一プ

デライトの交流導電率は室温下100kHzで10一空

（Ω・Cm）■i程度と非常に大きいが，それは周波数

に大きな依存性を示し，マイクロ波領域では1，3

（Ω・Cm）一1まで増大した．周波数依存性の原因は

構造解析及び物性測定の総合的な検討の結果，伝

導路中のバリアの闘題と隣接伝導路の影響に絞ら

れた・交流導電率の解析法の確立と材料の高純度

化に伴い直流導電率を間接的ではあるが観測する

ことに成功した、この成功により今後電極の問題

はあるにしても薩接に・直流導電率の研究が可能に

なったことの意義は大きく，固体電解質材料に一

歩近づいたことになる・次は実用材料としての形

態を有する結晶の合成技術が重要である．一方で

は一次元イオソ導電に関する新しい理論が展鰯さ

れており，精密な構造解析と物性測定の詳細な研

究が進行しており，近い将来導電機構の全貌が解

明されるであろう．そして二次元及び三次元イオ

ソ導電体も一次元理論から見直される時期が来る

ように思われる．さらに，この一次元イオソ導電

体プリデライトは特異な構造と組成に基づく機能

性の多様化が期待できる材料である．例えぼ安定

化ジルコニアカミ酸素イオソ導電体であると共に特

異な構造材料であり，安定化酸化ビスマスでも同

様であるように構造材料と機能性材料の両繭での

用途が期待される．次世代材料としての基礎研究

が今後とも多くの研究老により引き継がれること

を希望する．

　層状構造チタソ酸繊維は当研究グループの手で

開発した新しいイオソ交換材であり，新素材創成

の意義は大きい．その材料特性を閉らかにすべく

鋸カした一CsやSrに対する商い選択性が1凋らかに

なったため，その応用として大きな杜会二一ズで

ある高レベル放射性廃液処理・処分材への適用を

試み，］応の成果を得た．その成果の一つは核種

の半減期に従って群別する群分離材としての有効

性を明らかにし，危険な核種をチタソ酸塩鉱物と

して安定に固定化する技術開発である・この鉱物

蘭化技依はシソロック方式とは異る独自に開発し

たチタソ酸方式を確立しつつあるが，重だ始った

ぼかりで今後の引き続く基礎研究カミ重要である・

将来は同位体としてCsやSrを分離し，その特

異な■放射線を利用することも可能となろう・米困

では下水処理の廃棄物であるへどろにCs一王37か

らでるガソマ線を照射して殺菌し，肥料化してい

ると云う報皆もある．海水ウラソ回収材への応用

も試みて，一応の成果を得た・海水ウラソの吸着

機構を明らかにするために材料側から検討する上

で適当な材料と思われる．また，将来は層問のイ

ソタカレーショソを利周して種々な交換基との複

合化により機能性の向上，新しい機能性の発現も

期待できる。アソモニア・アソモニウムイオソの

交換性も興味の一つでその有効性を示したが，燐

酸ジルコニウム以上の人工透析材の開発も大きな

杜会二一ズの一つであり，今後の研究の進展が期

待される．耐熱耐化学耐放射性イオソ交換材であ
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　　　　　　　　　　　　　　　　チタソ駿アルカリ金属に関する研究

り，商薬燭原予炉の冷却水の浄化用フィルターへ

の応周のため商温下でのイオソ交換性も検討した

結衆この方面への利用も期待される．無機イオソ

交喚材の一つの諜魑は有用な選択性をどうして発

現するかであろう．材料設計の繭からも重要な課

題である．
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