
バナジン酸アノレカリ金属

　　　に関する研究

1987

　　　　科学技術庁

無機材質研究所研究報告書第53号



目　　　　　次

1．

2．

3．

4．

5．

6．

　研究概要及び構成……………一………………一。＿

！．王　研究概要一一……・……………＿＿一一＿＿＿＿＿＿一．＿＿一＿＿、．一一一＿一一

！．2　研究グループ構成輿…一・一…一・……・・・・……・…・・…………………＿一＿．。

13　バナジン酸塩研究会一……・一一・一一・…・・・・・・…………・・………・………一

14　執筆分握……………

　LiV．O。一V．OrV．O。系の相平衡と結晶構造に関する研究……・・…

21相平衡一………・・

22　LiエV。、，O1．Hの構造……・…………・…・・

　バナジン酸アルカリ金属の構造に関する研究……………・…・・……………

31　〃1；VO1型化合物とその水和物の構造一…………一・一……一……一……

3．2　仏V・O・型化合物とその水和物の構造一…………・・

3．3　〃。V．Ol・型化合物とその水和物の構造一………・………・・

3．4　”VO宮型化合物の構造

　変調構造と超空間群に関する研究一…・

4且　斜長石とNaNO。の変調構造・・…・・………・・・・……・・…・・・・・・・・………・……

42　超空間群…………・・

　電子線照射損傷による構造変化に関する研究・・……………・……

51　V．O。の電子線照射損傷…・…………・・……・・…・……　　一

5．2　LiエV．O。の電子線照射損傷……・………・・・・・…

5．3　β一アルミナ関達化合物の電子線照射損傷………・・

　リチウムバナジウムブロンズの電子イオン混合導電性に関する研究…

6．1　LiエV．O竃の電子常磁佳共嶋…・………・・・・・…一…・…・・…・・…

6．2　U兀V．O。の核磁気共鳴…一………一・……



7．残された問題と将来への展望・ ・7！

8．研究成果…

8．1　発表論文一

8．2　試料提供…・

8，3受賞一

・72

一72

・73

・73



バナジン酸アルカり金鰯に潤する研究

L　研究概要及び構成

　1，1研究概要

　バナジン酸アルカリ金属は，ゲルマン酸塩研究

グループの解散にともなって，再編成後の研究課

題として，同研究グループの構成員有志によって

共同提案されたものである。5価のバナジウムを

含む酸化物擬二成分系の相平衡については，既に

多くの研究があって，アルカリ金属，アルカリ土

類金属などのバナジン酸塩も多数知られ，その構

造の解析も進んではいたが，まだ多くの未知の分

野が残されていた。4倣のバナジウムのバナジン

酸塩又は複酸化物は，知られているものの数も少

く，酸素分圧制御下の実験，あるいは，密閉系で

の実験を必要とすることもあって，研究がおくれ

ていた。物性物理学の面では，電池の電極材料の

候補として注目されていたリチウムバナジウムブ

ロンズの電子イオン混合導電性が興味ある研究対

象であった。言羊細な報告に先立って，バナジン酸

アルカリ金属の相平衡，構造及び物性に関する研

究，並びに，ゲルマン酸塩研究グループより継承

した超空間群に基づく変調構造解析に関する研究

及び竃子線照射による無機物質の構造変化に関す

る研究の概要を述べる。

　相平衡の研究では，LiV．OrV．OrV．O。系の

923Kにおける相平衡図を作成した。電池の電極材

料の候補であったブロンズ相を含むLiV．OrV．

O。部分系には，既にほぼ完全に解明されていた

が，他の領域については，ほとんど未知のまま残

されていたものである。本研究により，U．V．O。組

成の4種の既知化合物の存在が確認されると共

に，β及びβLLiエV．O。と構造的に密接に関連する

β一Li五V1．O。。など4種の新化合物が発見された。

これらの化合物の化学組成は，既知のものも含め

て，一般式LiエV。、、O…。，、一、、、で表わされ，その構造は

V・O宮組成の層状の構造単位が，単位周期につき1

個又は2個の酸素原子を共有する形で結合するこ

とにより構成されている。ηは単位胞に含まれる

構造単位の数，舳は，2個の酸素原子による結合

の数である（但し，V／O比が約分できるときは，

約分して得た式を採用する）。

　通常，バナジン酸塩と言えば，狭義には，5価

のバナジウムの酸素酸の塩を意味する。構造に関

する研究においては，アルカリ金属のバナジン酸

塩及びその水和物を合成して構造を決定すると共

に，Na．VO。の高温相にっいても構造を検討した。

また，NaVO彗・2H．Oからβ一NaV○茗へのトボタク

ティックな脱水遇程を追跡し，後者の構造を解析

することにより，脱水過程を構造的に解釈した。

　超空間群に基づく変調構造の解析は，典型例へ

の成功裡の適用によって，既にその有効性を実証

したところであるが，本研究では，現在注昌され

ている斜長石とNaNO。の変調構造にこれを適用

し，こ1の方法の実附1生を確認した。前者は，パラ

メーターが多く，初期値が正しい構造にかなり近

くないと収東が難しいが，原子間距離に関する拘

東条件を罰員u関数の形で付加すると，この困難が

除かれることを示した。さらに，本法を用いるに

あたって必要となる超空間群に関する知識の欠如

が本法の普及を阻審する可能性があることを考え

て，通常の構造解析で用いられる空閲群の図表

（Intemational　Tables　for　X－ray　Crystai－

lography）に対応する超空閥群の図表を作成すべ

く，4次元超空閥群の電子計算機による導出を行

い，これらが775個存在することを明らかにした。

作図の準備として，4次元超空間群に現われる各

対称要素を表現する記号を考案した。

　材料の放射線照射による損傷の機構の基礎的解

明に資するべく，透過型電子顕微鏡を用いて，材

料の電子線照射損傷の過程を蔭接観察する研究を

行っている。今回は，V．O。及びLiエV．O。とβ”’アル

ミナ型のNa．O・4MgO・15Al．O。及びK．O・4Fe○・

15Fe．Oヨをとりあげた。電子線照射による組成・構

造の変化は，①電子線による励起効果や温度上昇

によるアルカリイオンの表面への拡散，②表面で

のアルカリ金属の蒸発，③酸素イオンの放出，④

遷移金属イオンの価数の変化などの複雑な組み合

わせで引き起こされる。V．O。では，初期に酸素が

わずかに放出されて，酸素空孔が生じ，その規則
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配列が起きるが，元のV．O。の基本構造と結晶の外

形は保たれる。しかし，さらに照射を続けると，

低原子価酸化物への変化を示す急激な体積収縮と

回折像の変化が見られる。これに対してLiエV．O。

では，Liと酸素の放出が同時に進行するために，

照射の初期から大きな構造変化が見られる。六方

晶のβ及びβ川一アルミナは，菱面体晶のβ”及び

β””に比較して損傷が生じにくいとされていた

が，同型のカリウムフェライトでは損傷が生じ，

β”’アルミナ自身も条件によっては損傷を受ける

ことが分かった。本研究はその機構の解明を目的

とするものである。

　物性にっいては，LiエV．O。の電子イオン混合導

電性を調べる研究を行った。Li原子がイオン化し，

超イオン導電性を示すと同時に，余剰の電子をバ

ナジウム原子に与え，この電子がバナジウム原子

の間をホッピング運動することによって電子伝導

が起きるとされている。V・O・の粉末及び集光式浮

遊帯域法により育成した単結晶に，インターカ

レーションによってLiを注入して合成した試料に

ついて，7Li核のNMR緩和時間の温度依存性を測

定し，Liイオンと電子の運動を分離して観測した。

これらの運動の様子は，試料の組成（xの値）に

も依存する。また，V4＋のESR測定によって，余剰

電子がバナジウム原子に局在し，V5＋一V糾問を

ポッピング運動しているこ1とを確認した。

災53努

1．2研究グループ構成員

　バナジン酸アルカリ金属（仏V。○）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u研究グループ　　　　　　　昭和57年発足

総合研究官

主任研究官

客員研究宮

　1．4

第1章
第2章

第3章
第4章
第5章
第6章
第7章

加藤克夫（57年4月～62年3月）

山本昭二（57年4月～62年3月）

内田吉茂（57年4月～62年3月）

松井良夫（57年4月～62年3月）

　　　　　（58年10月主任研究官）

室町英治（57年4月～62年3月）

　　　　　（60年ユ2月主任研究官）

桂敬（57年4月～62年3月）
　　　　　（東京工業大学名誉教授）

長沢　博（57年4月～62年3月）

　　　　　（筑波大学教授）

執筆分担

加藤

室町

加藤

加藤

山本

松井

内田

加藤

克夫

英治

克夫（2・2）

克夫

昭二

良夫

吉茂

克夫

1．3バナジン酸塩研究会

圓 年　月　罵 議 題 出 席 者

1 57．5．8 層状物質へのりチウムイオンのイン 長沢 樽（筑波大学助教授，客員研究富）

ターカレーション 大賛 惇睦（筑波大学講師）

磯谷 順一（図書館情報大学助教授）

2 59．7．25 スピネル及び関連物質に関する最近の A．Navrotsky（米国アリゾナ州立大学教授）

研究

3 61．4．22 準結晶の構造 小川 泰（筑波大学助教授）

粟山 墨郎｛NBS，商エネ研放射光実験施設）

堂寺 知成（東京大学大学院）

二宮 敏行陳京大学教授）

竹内 伸（東京大学教授）

木村 灘（東京大学助手）

井野 博満（葉京大学教授）

渡辺 泰成（理化学研究所）

他場 浩一（NTT茨城竃気通信研究所）

4 6玉．9．9 高分解能電子顕微鏡像の画像処理 W．O．Saxt㎝（英團ケンブリッジ大学）
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バナジン酸アルカlj金鰯に閑する研究

2．LiV．O。一V．O。一V．O。系の相平衡と結晶構造に

　　　関する研究

　化学式，仏τO。で示される’駿化物でアルカリ

金属などの原子〃が，遷移金属rに電子を与える

ことにより，高い電気伝導度と特有の金属光沢を

示す一連の物質を遷移金属ブロンズと呼んでい

る。7「がバナジウムの場合これを，バナジウムブ

ロンズと呼ぶのであるが，〃の種類及び鑑により，

多様な結晶構造を有する多くのブロンズ相が存在

する。本章では，〃がLiの場合に出現するブロン

ズ相，及びそれらの結晶構造について述べる。ブ

ロンズ相は，一般に高い電気伝導度で特徴づけら

れるが，リチウムバナジウムブロンズの場合，同

時にリチウムイオン伝導体でもある。このように

混合伝導を示す物質は，二次電池の電極材料とし

て注貿を集めている。本輩の研究は，新しい電極

材料の探索という重要な課題に対して基礎的な

データを提供するものと考えられる。

　2，1欄平衡2葭）

　リチウムバナジウムブロンズについての従来の

研究によれば，Li．O－V．O。一V．O。系内に少なく

とも5個のブロンズ槻が確認されている。そ＝の内

4個までがLi．V．O。という一般式で示されるもの

である。これらは北の大きさにより，α（O≦九≦

O．04），β（O．22≦兀≦O．37），β’（O．44≦π≦O．49）

γ（O．88≦π≦1）I’2〕相と呼ばれており，いずれも

リチウムの鐙に関して幅を持つ不定比化合物であ

る。LiエV。○。の線上からはずれて存在する5番属

のブロンズ欄，Lil。工VヨO呂引はκ相と呼ばれており，

やはり不定比性を持っている。（不定比性はバナジ

ウムブロンズー般に見られる特徴である。）これら

のブロンズ棉の結晶構造は解明されており，α相

は，酸化バナジウムV．O。の膳閲にLiが挿入された

構造を持つのに対して』〕β，β’欄’’2〕γ棉引では，バナ

ジウムと酸素の作る骨格構造がV・○・のそれとは

’大きく異ってくる。

　上述のように，Li．O－V．O。一V．O。系において，

LiエV・O・で示される線上については，完全に解明

されていると考えても良いが，他の領域，特によ

り遠元側の領域についてはほとんど手つかずに

残っている。わずかにLiエVヨ。O．w（1．5≦1丸≦13，

O≦ツ≦1．8）6〕，u．V1．O．g？〕の2つの相が報告され

ているが，その正否は明らかではない。以下に述

べるように我々はこの未解明領域について，相平

衡実験を行い検討を力口えた。

　2．1．1実　　　験

　出発物質として773Kで一日仮焼したV．O。
（gg．gg％）Li．CO齪（99．99％）を使用した。LiVO。

をV．O、とLi宣CO豊から固相反応法により合成し，

V。○。はV．O。を水素ガス還元することにより得

た。V．O。はV．O豊とV．O。の混合物を石英封管中で

加熱して合成した。さらに定比のブロンズ相LiV．

O。を，上記のLiVO。とV20』とから，2LiVO汁V2

0F2LiV．O。の反応に基づき，石英管封入法によ

り合成した。V．O。，V．O卓，LiVO。の3つの化合物

を適当な割合に混合し，その混合物をN。気流中

423Kで数時閥乾燥し，石英管内に封入した。相平

衡実験は923±2Kで48～72蒔閻，加熱することに

より行ない，生成物は，粉末X線回折法（CuKα線）

を周いて同定された。図1に示されるように約70

種類の混合物が加熱され同定された。

uv帖

　D

　　　　　　　　　　o　　　　　　　　C

　　　　　　　　　　　．　　H
　　　　　　　　　　　　　　　　　B
　　　　　　　　／〃・。。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＾
　　　VA　　　　V眺　　　　V30フ　　　V幽

灘2．l　LiV宣O。一V。〇一一V王（）丘系の923Kにおける欄1望1

　　　（λ：α一Li廿V．O盲，B：β一一Li工V宝05，

　　　C：β■一Li工V105，1）：γ一L1よV1O彗，

　　　κ1β一L1よV珀O”，κ1β’一Li工V臼
　　　○加，G：β…LiよVl！O宝蓼，〃：β’一Li北

　　　Vl．O。蓼）
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無機材質研究所研究幸蹄＝萎1鮎3・…｝

　2－1．2　〕V205－V皇OrV．05系の相平衡図

　図2．1にUV．O。一V．OrV．O。系の923Kにお

ける欄平衡図を示す。この図でuエV・O・線上の4

個の既知ブロンズ相（α，β，β’，γ）の組成範囲

は，文献1，2に基づいている。さて，この図か

ら明らかなよう’に，4個の概知相以外に新しい4

個のブロンズ相がLi兀V．O。線上より還元側に存在

している。これらの相の組成は，粉末X線回折法

及び単結晶構造解析により，β一LiエV．O。。（O．90≦

北≦1．35），β’一Li工Vg022（1．65≦π≦1．85），β

一Li工Vl．O。。（ユ．05≦尤／、80），β∫一Li工Vl．O。。

（2．05≦兀≦2．15）と決定された。ここで，β，β’

は，これらの楯が，既知のβ一，β’Li．V．O。と構

造上強い相関を持っていることを強調するために

つけられている。

　図2－2は，β一，β’一LiエV．O。と上述の新ブロン

ズ相の骨格構造を示したものである。構造の詳細

については次節に譲ることとし，ここではそのア

ウトラインについて相平衡との関連で説明する。

肯ぶ㌫㍍に㌃㌃（六二㍑
であり（単斜晶系，空聞群C2／洲），（100）面に平

行な，V・Ol・組成の層（単位格子で数えて）から成

る。隣り合った層は互にろ軸方向にあ／2だけずれ

　　　　　　　　／L＼。／し

　　　　　　　　　、ダ

　　　　　　　　　　　　　　吹・

　　　　　　　‘o川一、付一u■U：｝

　　　　　　　　　　Lコ［　　　　　　＼』／　　　　＼L／

　　　　　1洲一．OLLi泌O”

　　　　　　　　L竺L　　　　　　　　　　　　　L
　　　　　L／　　　　＼［＝L／
　　　　　　　。　　。、〆一

　　　　　　　　呂　　　　　　　　　周

　　　　㈲旧一、㎡一岬1知蝸

　　図2．2　β一，β’一LiエV拮、、O帖、、一”、の緕晶構造

ていることを考えると，この構造は次のように表

わすことができる。

　　　五　　　五　　　ム
　　　　＼イ、イ＼L
　　　　　　　　あ

リチウムイオンは二つの層の間のトンネル部に位

置し，βとβ’相の違いは，リチウムイオンのトンネ

ル内のサイトの違いに起因していると考えられて

いる’’2〕。すなわち，βとβ1相では，その骨格構造に

実際上大きな差が認められないのである。U．V．

O。。も（！00）面に平行な層から成る層状構造を取る

が（単斜晶系，空問群P21／閉），層には2種類ある。

一つはβ一，βLLi工V．O。のそれとほぽ同じである

が，他は，単位格子当りV．OM．。の組成を持ち，隣

り合う層の内，一方と2個の酸素イオン（単位格

子当り）を介して連結されている。2個の酸素イ

オンにより連結されている層同志は，ろ轍方向に

ずれていないことを考慮して，この構造は次のよ

うに表わされる。

　　　1トム＼五／五イ＼工／卜五＼五

　　　　　　　　　二　　　　　　　　　　　　α

ここで二重結合，単結合は，単位格子当りの連結

酸素イオンの数を表わしている。LiエV1．O。。ではす

べての層はV拮Ol・．・という組成を持ち，やはり

（100）面に平行な層状構造を取る（単結晶系，空

讐／倣）その構造は次のように表わすことが

　　　ム／トム＼五一五／五＝工＼五一五／五

　　　　　　　　　　　　α

すなわち単結合と二璽結合が交互に現われる。

　Li五V．O彗とLiエVg022においては．リチウムイオ

ンが占めるトンネルに二種類ある（図2（ろ），（c）

でλ，Bと書かれている。）この内トンネルλはβ

　，βLLi．V．O。のそれとほぼ同じであると考え

て良い。これらのトンネル内のリチウムイオンの

㌫二1；㌃㌃㍗㌃イ㍗二で1

によるものであることを強調しておきたい。この

事情はβ一，βLLi丸V．O。と全く同じである。βと

β’相が，その構造上の類似にもかかわらず，熱力学

の位場から，明らかに区別されるべき異った相で

ある事を示したのが図2．3と2．4である。Li兀V。
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　　　係

わち，これらの化合物は，一般式β一，βLLi兀V。、、

O1。、、一〃（〃≧剛で表わすことが可能である。実際

に，LiエV．O。，L1．V．O。。，Li兀Vl．O。。に対応して，

η，刎0）組み合わせは（1，O），（3，1），（2，

1）となる。923Kにおいては，この三種の組み合

わせしか実現されていないが，他の温度領域につ

いては，別の組み合わせが実現する可能がある。

　今圓の結果と以前の研究を比較検討することは

有用である。第一に，uユV。。O．w6〕という相は，今

圓の実験では確認されなかった。恐らく我々の発

見したブロンズ相の一つを誤認したものであろ

う。次に，Li．V葺。○。。という組成の結晶が電気化学

的方法により合成されているがη，粉末X線回折

パターンを比較すると，前述したβ一，βLLi北V1。

○加とは，全く異った化合物である可能性が強い。

少なくとも923Kにおいては，この物質（Li．V1．

O。。）は安定相ではないと考えられる。

　第三に，何人かの研究者により，t｛β一LiエV．O。”

は，高濃度の酸素欠陥を含みうることが指摘され

て来た9’m〕。すなわち，β一u．V．O。一。において，ツ

はO≦ツ≦O．2程度の値を取ると報告されてい

るm〕。β一UエV．O。が電子イオン混合伝導体として

代表的な物質であることを考えると，この指摘は

見すごすことができないものである。我々の結果

は明らかにこのような高濃度の酸素欠陥の存在を

否定するものである。Li工Vl．O舶をLiエV。○。．昔。と変

換してみると，上述の化学式の限界組成（LiエV。

○彗一。でツニO．2の時）に極めて近いこ二と，β一，

βLLi工V．O。の粉末X線回折パターンが，Li工V．

O。。，LiエVl．O”のそれと良く似ていること，さら

に，Li．V．O。は，窒素気流中でも容易に遼元されて

Li．V．O。。もしくはLi五Vl．O。。を生じることを考え

合わせると，以前の報告は誤った解釈に基づいて

いると考えられる。

表2．1　β一一一Li］．ヨV凹O〃の粉末X線［亘1析データ

O。。，LiエVl．O。。共に，β，β’棉の間で格子定数の飛

びが見られ，βとβ’相の二棉共存領域が認められ

るのである。これもβ一，βLLiエV．O。の結果コ・2〕と

対応している。表2．1～2．5に代表的物質の格子

定数と粉末X線回折データを示す。

　上述した新ブロンズ相及びβ一，β’一LiエV．O。の

組成と構造から，それらがいわゆる，ホモロガス

なブロンズ棉群を作っていることがわかる。すな

’三　虎　’　　　必b旧（A）　　6。砒（A）　　　　∫／ム
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2

20．92

10，49

9．72C

7．O03

6．563

5．239

5．083

4．860

2三．04

10，52

9．737

7．013
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表2．3 β一Lj’．岳V1皇O別の粉末X線データ

乃　冶　／　　∂。む蛆（A） 必。’。（A〕

2
0
4
4
4
0
6
2
6
4
8
8
！

1
0
4
3
8
6
！0

5
3
7
2
7
1
6
10

2
3
8
！2

10

1
2
6
12

ヱ0

8

13，73

9．872

6．883

6．307

5．ユ66

4．940

4．546

4．369

3．868

3．669

3．489

3．445

3．392

3．335

3．292

3．250

3．工08

3．C61

2．99！

2．757

2．η9

2．683

2．660

2．527

2．483

2．457

2．396

2．374

2．35C

2．267

2．互66

2．142

2，C68

2．060

2．C17

1，973

玉．935

1，926

玉．896

13，79

9．889

6．895

6．3ユ0

5．／70

4．945

4．548

4．373

3．870

3．670

3．490

3．447

3．393

3．335

3．296

3．25！

3．ユ08

3．C62

2．992

2．758

2．η9

2．684

2．661

2．527

2．483

2．458

2．397

2．374

2．350

2．267

2．167

2．！42

2．069

2．06C

2，018

工．973

1．935

／．926

玉一896

1μ

　3

　23

／00

　4

　／

　5

　2

　5

　／

　4

　2

　！2

　5

　玉

　1

　／

　ヱ

　29

　I0

　2

　2

　1

　1

　4

　玉

　1

　2

　1

　2

　ユ

　ヱ

　14

　1

　ヱ

　3

　4

　1

　／

　／

14

王3

c
16

14

7
玉0

0
16

11

8
16

11

玉8

2
6

0
！

2
0
0
1
0
0
0
1
2
0
1
0
2
2

1．859

／．828

／．804

／．745

1．727

／．707

玉．675

／．648

王．64I

l．625

／．598

．1．578

／．568

玉．559

1，554

玉、545

I．859

1．829

1．804

1．745

！．727

玉．707

1．675

1．648

1，641

I．625

1．598

！．577

王．567

1，559

工．554

1．545

表2．4 β’一Li・．lVl・O”の粉乗X纏データ

乃　尭　’　　d伽（A） 6。砒（A）　　∫μ

2
c
2
4
4
4
0
6
6
2
6
4
8
1
！

0
3
4
8
6
4
10

5
8
2
0
1
2
6
1C

○

玉

ユ

O
1
！

2
0
1
2
！

2
0
玉

1
3
三

3
1
3
3
0
2
3
4
4
3
4
4
3

13，71

9．928

7．475

6．883

6．ユ93

5．254

4．976

4．590

4．482

4．雀42

3．921

3．7追0

3．446

3．400

3．352

3．320

3．254

3．2／9

3．096

2．946

2．807

2．758

2．704

2．632

2．529

2．491

2．466

2．38C

2．370

2．33！

玉3，79

9．．967

7．484

6．897

6．！99

5．259

4．984

4．598

4，482

老．446

3．924

3．742

3．449

3．402

3．353

3．322

3．255

3．220

3．C97

2．947

2．808

2．759

2．704

2．632

2．530

2．492

2．466

2．381

2．370

2．331

！8

51

　4

100

10

　5

23

　4

　6

11

　4

12

33

玉0

　3

　7

　3

　6

31

16

　5

　9

　7

　4

／2

　5

　5

　9

　8

　6

一7一



無機材質研究所研究幸良1午＝1鋒　第53竹

　　　　　　　　仕方には，単位胞あたり2個のO原子を共有する
ユ2

8
！2

1玉

2
6
ユ4

2
1室

ヱ3

I3

／1

0
12

16

I4

2
16

2
15

8
16

18

O
O
0
／

0
0
c
C
0
1
ユ

1
2
0
0
0
0
C
0
！

2
c
o

0
3
！

0
5
5
2
5
1
1
0
2
0
3
了

4
6
1
6
1
2
2
2

2．299

2．208

2．159

2．062

2，C23

1．958

1．95玉

玉．926

／、872

／．851

／．83三

／．8王6

玉．8IC

玉．753

／．725

／．696

1．685

／．65王

玉．616

／．579

ユ．563

1，549

玉．543

2．299

2．208

2．159

2．062

2．023

1．957

1．952

1，926

玉．．8？2

1．85／

1．831

／．8｝6

1，810

王．753

1．725

1．696

1，684

｝．65｝

1．6玉6

ヱ．579

1．563

1．548

1．542

表2．5　LiエV。，，O帖、．一，，、の格子定数

イヒ禽毒勿　　　　　　〃（A）　　　あ（A〕　　　c（A）　　　β（deg）

β一Lio、ヨV1O岳誼

β’一L1o、“V．O呂曲

β一Lil．ヨV｛O呈！

β’一Li1．一V官O11

β一Lil．；V］コ〇四

β’一L1！．一V螂O別

15，464｛6〕

15．26叡6）

21．8工3（2）

21，601（2）

28．20遅12〕

28．O1612〕

3．5蜘2）

3，618｛2〕

3．6037｛4）

3．6220（7）

3．607413〕

3．6203｛4〕

ユO．06816〕

10，／00｛6）

1O，095ω

10，125｛1）

10．玉14ω

10，121（1〕

110，9（］．〕

107，7（1）

105．31（1〕

102．57ω

ユ02．0911）

100．02（1）

曲文献2より

2．2　しi．V。ηO舳一伽の構造

　標記の一般式で表わされるホモロガスなブロン

ズ相群の発見の端緒となったのは，当初は組成が

不明であったβLLi兀V．O。。の構造解析であった。

このブロンズ相群の構造の構成要素となっている

のは，互いに稜を共有するVO・八面体とVO岳三方

両錐のつくるVヨ○。組成の層であって，既知のβ

一ないしβLLi．V20。では，これらの層が（互OO）

に平行に並び，単位胞につき1個のO原子を隣接

層と共有することによって連結され（一重結合），

全体としてV・O。組成のV－O骨格をつくってい

るが，βLLi五V．O。。の解析によって，層の結合の

もう一つの方式（二重結合）があることが分かっ

たので，一重結合と二重結合の順列を考えること

により，可能な構造とその空問群及び格子定数を

すべて予想できるようになったためである川。以

下に述べるのは，新たに作製した大きな単緒晶を

用いて収集したX線回折強度値に基づいて構造を

精密化した結果である。β’相のLiイオンの位置に

関しては，それでも明確な結論は得られなかった。

　V．O。，V．O。及びLiV．O。を所定の割合に混合し，

シリカガラス管に真空封入し，923Kに加熱して調

製した原料粉末を，輸送剤HClと共にシリカガラ

ス管に封入し，948Kにて化学輸送法により単結晶

を育成した。輸送剤は，948Kで圧力がO．1MPaと

なるように量を加減した。［010］に伸びた針状結

晶が得られたので，適当な長さに切断してX線回

折実験の試料とした。格子定数は，西独フーバー

杜製の半径57．3剛mのフィルムカセットのついたカ

メラを用い，CuKα1，。線（波長λ工1．540562，

1．544390A）によって撮影した背面ワイセンベル

ク写真上で測定した2θ角（2θ〉90□）に基づいて

最小二乗法で決定した。誤差関数は，Nelsonと

Ri1ey’2〕のものを用いた。2θ角は，臼本光学社製の

工業用顕微鏡及び微動ステージを用いて測定し

た。計算には，0WCSII閉のプログラムκ∫ZC3を

用いた。回折強度は，理学電機社製AFC－3型圓

折計により，黒鉛モノクロメーターで単色化した

Moκ∂線（λ工O．71073A）を用いて測定した。2

θ≧30では2θ／ω走査，これ以下ではω走査を

行った。

　構造解析は，最初のものだけをパターソン関数

法で行った。パラメーターの値は，ダ債に基づく

最小二乗法によって精密化した。構造因子Fの各

観測値には，その推定標準偏差の二乗に反比例す

る重みを与えた。CromerとMam川による中性原

子の原子散乱因子及びCromerとLiberman15〕にょ

る分敵補正を用いた。L似外の原子には，次のよ

うな形式の異方性温度因子を用いた。

　　　exp　［一（ん2βヨ1＋冶2β。。十～2β。。十2ゐ　々

　　　β1。十2ん　Zβ1。十2左　’β。。）コ。

温度困子係数は，単位胞の各稜を表わすベクトル

a’（5二1，　2，3）を用いて

　　　　　　達33　　　ん一暮、婁、β舳．・1
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表2．6　Li．V店、コO蝸、、一、’の結晶学データ，X線回折実験条件及びR値

β一Li’．。V里O。宣 β’Ui．。V．O。皇 β一L1ヨ、占V≡呈〇四 β’一Li呈■Vヨ里O蝸

縞晶学データ

空閲．群 ア2」〃〃 P2－／榊 C2ノ柳 C2ノ刎

‘！（A） 21．816013〕 21．6061（4） 28．2196（4） 28．042819）

ろ 3．6055（1〕 3．6186（2） 3．6105（2〕 3．6206（3〕

む ！0．l048（玉） 10，120玉（2〕 10．ユ200（2） ！C．1286（4〕

β（。） l05，246（1．〕 ／02．67ユ12） 102．08812〕 1OO．07C（3）

．離位胞体積V（五』） 766．8叡4） 771．95（4） 1008．23（6） i（j12．53（9〕

z 2 2 2 2
密痩計．算値ル（Mgm■ヨ） 3．546 3．538 3．576 3．575

楮子定数決定用反射（2θ〉9C。）の数

舳反射／舳収射 90／王4 89／23 92／29 55パ7
X線回折強度測定条件など

試料の大きさ（μm） 24x230×28 16x250x58 50×350×140 23×375x45
（Sinθ〕／λ瀦大傭（A1’） C．807 0．807 o．904 O．807

郷定災射の11の範囲 一35～35 一34～34 …5／～51 一45～45

測定反射の左の範’膳 o～δ 0～5 0～6 C～5
測定反射の1の奪雛目 一16～16 一16～玉6 一18～！8 一16～16

ω轍走査幅（。） 1．2＋O．5tanθ ／．6斗O．5tanθ 1．2＋0．5tanθ 1．7＋O．5tanθ

測定反射数 76玉O 7633 6993 5215

非零測憲値の数 3903 4395 5860 3332

独立な反射の数 2224 2505 3072 I777

線殴収係数（MOKを，mm’’1） 5．12 5．09 5．C9 5．19

鍛大吸収補．疋係数 ユ．07？ 玉．ユ65 玉．466 1．ユ32

巖小吸収補正係数 1．059 1．C42 1．138 1．060

最大消衰効梁補正係数 〔）．968 O．904 O．608 ’

Rf直と竃子密度残麓（eポヨ）

R舳ヰ C．C22 O．023 O．019 0．026

灰＃ 0．036 O．C50 C．027 O．040

〃！ぞ幸 O．C26 O．035 O．026 0．027

電子密度残養△ρ（eA■ヨ） 一ユ．04～1．／ユ …ユ．49～1．65 一ユ．7～ユ．4 一玉、3～ユ．2

＊尺，、、亡Σ岬，一夙1／Σ凧，／？＝Σl1凡1一げ。l1／Σ1夙1，ω沢＝（2〃（1夙1■F。！），／Σ〃1州1）］”

で定義される等方性温度因子係数に換算したもの

を報告する。消衰効果の補正は，Zachariasen’5’亘η

に準拠し，簡単化した式

　　　κ。x∫ダ［1＋（9ηsin2θ）（けcos42θcos2

　　　2θ〃）（！＋eos22θcos22θ〃）1W］■〕4

を用いて行った。9はパラメーター，τは吸収の

重みをつけて平均した結晶内の光路長，2θは当

該反射の回折角，2θ一一F12．ユプは黒鉛そノクロ

メーターの固折角，ダは未補正の構造困子計算値，

∫は尺度因子，F。は補正されて観測憤と比較し得

る構造困子蕎十算値である。最後に，バラメーター

の最終値に基づいて差のフーリェ合成を行い，結

果に大きな誤りのないことを確認した。自著のブ

ログラムのほかに，原予間距離の計算には
0灰戸冊’昌），構造の図の作成には0沢η；門I’帥を用

いた。

　試料の結晶学データ並びにX線圓折実験の詳細

及び構造解析の沢値等を一括して表2．6に示す。

格子定数の値の後の括弧内の値は，推定標準偏差

を当該格子定数の最終桁を単位として表わした数

値である。座標及び原子闘距離等の標準偏差も同

様に記載する。
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無機材焚研究所研究剰沽11鶉　椀3・｝3・

　2．2，1　β一〕，．、V120四とβ’一〕2，1V1ヨO呈o舶）

　原子座標を表2．7に示す。図2．5はβ相の構造

の〔010コ投影図である。β’相の構造もこれと同様

である。この構造に出現するV茗O呂層は，すべて結

晶学的に等磁であるが，取り扱いの都合で二つの

層にまたがって非対称単位をとった。各層は，片

側がO（1）及びこれと同価なO原予による一重結

合，反対側がO（5）及びこれと同倣なO原子によ

る二重結合で，それぞれ隣接層に縞びつけられて

いる。二重結合で一体となった二重層を構造の単

位とみてもよい。Liイオンは，二重層澗のトンネ

ル及び二重層に含まれるトンネル内に位置してい

　以1〕

o㎎

　W1〕

Eiω

o｛4

　　w2　o働

　　α3〕o｛2〕　　　w
　　w勧

　　α棚o　似3〕

○屯12，　　　Li｛2，

w　　酬10i
　o｛9，

　w6〕

　　α1靱
o｛1‘〕　o

6〕

　　　　O01〕

図2．5 β一Lil．・Vl・O刎の構造。投影方向［0／0］。

表2．7 β＿L1］．。V螂〇四とβLLら．lV一宣O”の原子座標

と溜瞳因平係数

β’一一L11■Vl1O”

工 ・　　8又は3喧、＾2）

β一Lil．茗V1空O”

V（1）

V（2）

V（3）

V（4）

V（5）

V（6）

O（1）

O（2）

O（3）

O（4）

O（5）

O（6）

O（7）

O（8）

O（9〕

O（州
O（ユ玉）

O（12）

O（13）

O（I4）

O（15）

Li（1ジ

L1（2ジ

O．062！01く17）

O．I78545（三5）

O．305117（16）

O．414864（15）

0．14809遂（16）

O．392533（16）

O
O．C5803（7）

0．／3978（7）

O．09862（8）

O．23337く6）

0．1939／（7）

C－33388（7〕

O．29679（7）

0．37707（6）

O．46690（8）

O．42933（7）

O．三24工2／8）

0．205／6（8）

0．36894（7）

O．44979（8）

0．0090（6）

0．2588（1l）

0．08702（4）

O．02421（4）

O．21526く4）

O．I4202（4）

O．34ヱ32（4）

O．46777く4）

0
0．24321（至8）

C．三6103｛17）

O．89976（1．9）

0．／1870（17）

O．83861（ヱ7）

O．02C09（18〕

O，3659ヱ（19）

0．28205（16）

O．237ユ9（21）

O．95839｛／7）

O．5ヱ506（18）

0．38902（20）

C．63791（18）

O．50496｛21）

0．3535（ユ5）

O．533（3）

O．646く6）

C．432（6）

O．525（6）

O．498（6）

C，574（6）

O．558（6）

0．97（4）

C．97（3）

O．65（2）

1－08（3）

O．79（3）

O．63（2）

O．76（3）

1．16（3）

O．56（2）

2．68（6）

O．62／2）

0．92（3）

1．55（4）

（）．77（3）

1．99｛5）

3．0（3）

2．7（5）

V（／）

V（2〕

V（3）

V（4）

V（5）

V（6）

O（1）

O（2）

○く3）

O（4）

O（5）

O（6）

O（7）

O（8）

O（9）

O（lO）

O（11）

O（12）

O（13）

O（／曇）

O（玉5）

C．06070（4）

0．178／8（3）

O．3037ヱく4）

O．41282（3）

0．工4707（4）

O．39182（3）

o
0．05311（／6）

O．13855（I5〕

O．09972（1卑〕

O．23289（／4）

O．19470（I4）

O．33340（15）

O．2957C（！6）

C．37579（14〕

O．465CI（15）

O．42969（14〕

C．12394（17）

O．20433（16）

O．37040（15）

O．4497I（15）

Liく2）‡‡O，252（3）

O．09554（10）

C．02935（10）

O．2C977（9）

O．1274C（9）

C，34837（10）

O．45462（州

O
O．2498（4）

O．1691（4）

C．9137／4）

0．1201（4）

O．8434（4）

C．0125（4）

O．3632（4〕

O．2705（尋）

O．2I94（4）

O．9遅62（4〕

O．5250く4）

0．3912（4）

O．6301（遅）

0．4822く4）

O．5達7（？）

0，635（15）

O．408（14）

O．465く14）

0，456（14）

O．576（工5〕

C．578（15）

O．77（9）

I．06（7）

0．65（6〕

O．57（6）

O．72（6）

0．64（6〕

O．74（6）

王．23（8）

O．47（6）

1．19（8）

O．54（6）

O．85（7）

I．66（9）

0－84く7）

1．66（9）

4．6（16）

O／l）は空間騨C2／η1の2（α）O，O，O；etc、，

他の原子は4（チ．〕工，O，2；etc一に位灘する。

＊　　占病’葵1＝Li（王）C．50；L…（2）0．25。

＊＊凶有率：Li（2）O．25。
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バナジン酸アルカり金鰯に閥する研究

る。前者のトンネルは，既知のβないしβ’一LiエV．

O。に出現する型のものである。β相におけるLi位

置の配位状況を図2，6に示した。Na五V．O。におけ

るNaイオンが三角柱の内部に位置して7配位を

とる筥〕のに対して，Li（1）イオンはO（2）原子に

引きつけられて三角柱からとび出し，5配位と

なっている（図2．6α）。Li（2）位置は，新しいタ

イプのトンネル内にあって，三角桂状に6個のO

原子に1魏まれている。Li（2）一〇の平均距離

2，298（22）Aは，やや長めではあるが，Shannonと

Calvo20〕の報告しているLiVO・の八面体型6配位

のLi－O距離2，285（4）Aとよく一致している。こ

れに対してLj（ユ）一〇の平均距離2，303（1至）五は，

5配位にしては長過ぎる。Shannon州のイオン半

径の和からは，1．94と2．11Aの中間の値が期待さ

れるところである。しかし，図2．6αに見られる

O（10）とO（ユ5）原子の見掛けの熱振動の甚しい異

方性は，これらの原子が実際にはツニOの鏡面か

らはずれてLiu）原子に近づいていることの現れ

と考えられるので，Li（1）とO原予の距離は，実

際には上記の値よりもずっと短．いと考えてよい。

Li（1）とLi（ゴi≡i）及びLi（2）とLi（2i）は，相互間

の距離がそれぞれ3．11（3）及び1，95（2）五のよう

に短く，どちらか一方のみが占有可能であると思

われるので，これらの席の占有率は高々O．5であ

る。もし，π，ツ，2位置の或るLi（1）席がLiイ

オンによって占められるとすると，周鰯のO原子

が弓1きつけられて，兀，ツ±1，2にある同価な

U（1）席の配位はますますゆるんだものになるの

　酬10剛O｛1；刈　　　　　O‘1彗”

　　oOoil

　　　　　oω　一　㌻］‘1w〕

　　　　LiO〕
ol＝■i≡〕

　OO〇七i〕
OO帥i〕　　On5ii〕
　　　ooo誼〕

o‘剛

○個円　　　　　o“＝一■一

ω　　　　　　　　　　　ω　　　　　　　　　　ω

鰯2．6　β一Li］．；Vl．O”におけるLi席o）翻

　　　位。L｛位灘は，3＝O．5A1に楠当する

　　　半径0）球で表わした。（α）及び（c）

　　　に示した二つのLi席のうち，実際に
　　　占められるのは，いずれかの…つで
　　　ある（本文参照）。対称操作のコード

　　　は表2．8と岡じ。

で，これらがLiイオンによって占められることは

ないと考えると，図2．65のようなジグザグ鎖が

できると期待される。鎖の周期は2あであるが，異

る鎖の間の位棉関係に相関がなければ，結晶全体

として2倍周期を示すことはない。L楠の占有率

を，和をO．75に拘束して精密化したところ，Li（1）

O．555（14），Li（2）O、亙95が得られて，Li（1）席が

可能な限界までつまっており，Li（2）席がほぼ

50％占められているこ二とがわかった。これらの席

の占有率を〇一5とO．25に圃定して他のパラメー

ターを精密化した。

　β1欄では，Li（2）席のLiイオンは差のフーリェ

合成によって容易に見つけられる。占有率の精密

化を試みると0，274（44）が得られるので，β相と同

様に約半分程度占められていると考えてよかろ

う。この分を除くと単位胞あたり3．2個のLiイオン

が残っているはずだが発見できない。文献’’2〕にお

いてβ’一臥V．O。のLi位置であるとされている場

所に相当する位置には電子密度の小さな極大がみ

られるが，精密化に堪えるものではなく，仮にほ

んとうにLiの電子雲であるとしても，その鐙は単

位胞あたり3．2個のLiには到底及ばない。O（10）及

びO（豆5）原子にはβ相のような熱振動の異常が見

られないことを考えると，Li（1）はおそらくβ相

と同じトンネル内に収容されているが，一定の位

置にあるのではなく，O原子との結びっきもβ相

とは全く異っているものと思われる。各個の原子

閥距離は以下の考察の基礎になるので，’冗長をい

とわず表2．8に掲載する。

　LiエV．O。では，兀個のV原子が4価になるが，

Li五V1．O。。では2＋北個のV原子が4櫛になる。各

V位置のV－O平均距離はほとんど等しく，V原

子の価数の区別には役立たないが，Pa山ng22｝の一静

電気原子価則を適用するとV（2）位置がV糾に

よって［身められやすいことがわかる。Darriet，

Ga1yとト玉agenmul1er2引は，Li工V。○。と：同型のM五

V。一。Mo工O。において特定の原子位置にはMo直十が

人らないことを実験的にっきとめ，Ga王yら…〕は，こ

の位置こそV』十の位置であるとして報告してい

る。我々のV（4）に相当する位置である。一方，

Goodeno㎎h刎は，Wadsley畠）の報告したNaエV・○1

のV－O距離がV憂O≦11．58，V二〇≧！．80，V

…O≧1，89Aの3種に分類できるとし，これによ

り各V原子の与っているπ結合の数を求めた。V
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表2．8

　　　　　　　　　　無機材質研究所研究綴・詩…＝護芋靹3一；彗一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　対称操作コード1β一Liコ、。V1．O”とβ’一Li。、］V］1O加の

際子聞距離（A）

β一Li1、彗V1。〇四 β’一Li王、］V口〇四

V（1）一〇（2〕 ！．609（2） 1．6玉4（4）

O（1〕 ／．7889（5〕 ！．8C追9（玉1）

O（1li） 1．89C8く5） 1．8890（n）

Oωii） ／．8908く5） ユ．8890（ω

○く3） 2．王63（2） 2，！80（皇）

O（4・） 2，339（2〕 2，301（4）

V（2）一〇（5） 1，640（2） 1，645（4）

O（7｛ii） 玉．8754（5） 1．8745（ll〕

O（7i・） I．8754（5） 1．8745（ll）

O（3） 1，936（2） 1，947（4）

O（6・） 2，014（2） 2，0／7（4）

O（4・） 2，342（2） 2，305（4）

V（3）一〇（8） 1，591（2） 1，609く4）

O（6ヨ） 1．8876（5） 玉．8914（12）

O（6i≡） 1．8876（5） ！．8914（！2）

O（9） 2．OOl（2） 2．C07（4〕

O（5） 2，056（2） 2，034（4）

O（7） 2，287（2） 2，295（4）

V（4）一C（1O） 1，579｛2） 1，592（4）

O（4i） 1．8748（6） 1．8770（ω

O（4；i） ！．8748く6） 1．8770く！工）

O（9） 1，944（2） 玉．925（4）

O（11・〕 1，984（2〕 1，974（4〕

O（7） 2，359（2） 2，326（4〕

V（5）一〇（13） I．581／2） 1，589（5）

O（3） I．79C（2） 1，789（4）

O（14j） ／．8912く6） 1．8980（玉3）

O（14｛i） 1．8912（6） 1．8980（I3）

○く12） 2．C12（2〕 2．O07（4）

V（6〕一〇（15） 1，580（2〕 ／．598（在）

O（9） 1，838（2） 1，840（4）

O（12i） ヱ．8826（6〕 ！．8834（12）

O（12ii〕 王．8826（6〕 1．8834（12）

○く14） 1，972（2） 1，973（4）

Li（1〕一〇／2） 1，952（15）

O（玉C・i〕 2，338（10）

O（m一≡i） 2，338（玉C）

O（I5i） 2，443（玉C）

O（15ii） 2，443（玉C）

O（15・一｛） 3，077（12）

O（15・一ii） 3，077（12）

Li（2）一〇（13） 玉．87（3） 1．89（7）

O（ユ3i） 2．川（15） 2．2玉（4）

O（13ii） 2，141（！5） 2．21（4〕

O／8） 2．18（3） 2．40（7〕

O（8ヨ） 2．73（2） 2，52（5）

O（8iヨ） 2．73（2） 2．52（5）

（i）｝一丸，ムーツ・／一・

（ii）ポ丸，一女一・／一・

（iii）女一五，去一・・一・

（i・）女一工，一ポ／㌧　一・

lV）　　五，　　J㌧一1＋2
（・i〕一古十五，ト／㌧　・

1・ii）一ト・，一去・／㌧　・

くviii）　　一北，　　一ユ㌧　1－2

　　原子が3個のπ結合に与るためにはそのん，ゴ〃，

　　ム軌道のすべてが空でなければならず，したがっ

　　　て5価でなければならないから，π結合の数を求

　　　めればどの原子がV4＋であり得るかがわかるとい

　　　う議論である。結果は，Galyらが実験的に得た結

　　論と一致する。表2．8のV－O麺離も，明らかに

　　三つの類に分けることができるので，Goodenou－

　　gh流の議論を適用すると，V（2）のほかに，V

　　　（3）と，V（4）にもV糾が入る可能性があること

　　が分かる。

　　　2．2．2　β一〕1．…VgO…宣とβ’一〕1．1V．O呈空宮o〕

　　　座標値を表2．9に，β相の構造の〔O王0コ投影図

　　　を図2．7に示す。結晶学的に同価でない二つのV。

　　○呂から成る構造である。V．O。。骨格は，単層と二重

　　層が交互に並んだものとみることもできる。β相

　　のLi位置の配位状況を図2．8に示す。前項と全く

　　同じ考察があてはまるので，詳述は避けるが，図

　　2．8αに見られるように，ここでもO原子の見掛

　　けの熱振動が異常に大きい異方性を示している。

　　Liイオンの可能な席への分配の仕方も前項とほぼ

　　同様で，Li（1）とLi（2）が可能な占有限界の約

　　90％，Li（3）が約60％満たされている。

　　　β’相のLi位置の決定も前項と同様に難航し，疑

　　念なく決められたのはLi（3）のみであった。前項

　　の場合と異なり，この位置は限界（O．5）まで満た

　　されている。Li（1）とLi（2）があると期待される

　　　トンネルを差のフーリェ合成によって注意深く探

　　索したところ，表2．10のような位置にユ．O～1．4

　　　eA■3の小さな極大が昆つかった。〃（1）は文

　　献…’2〕に報告されているβ’一LiエV．O。のU位置に相

　　当する。〃（2）は，β相のLi（2）位置にあたる。〃

　　（3）及び〃（4）位置の配位環境は甚しく非対称的

　　で，それぞれ単独にLiイオンによって安定に占め

一12一
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　　　岬
　　　　　　　　　　　　　o｛9〕
　　　　　v12〕

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　以1勧
　　　α”　o｛6〕
　　　　　　　　o　O｛19〕

　　　Wη　㈱〕　し碁・〕。｛。。

　　　α氾〕　w副　α1〕。22〕

　　　　　　　　　oω
　　　　　　α。〕、｛、〕llと、、〕W9，α，推

｛5〕　　　　10〕　　　㈹

16〕VO〕

〕ωo

oLiO〕

○の

o⑰〕

O｛1η

図2．7　β一LiL．V目O蜆o）構造。 投影方向 1010コ。

表2．9 β一Li1．。V頸O蜆とβ’一Li1、〒V蓼O。呈0）原子座標

と混度因子係数（注は次買）

2　B又は8岬（A呈）

　Li（／ジ　　O．8158（13）

川2ジO．8427（14）

川3ジO．4966（28）
β’一L11、。V珀O蜆

O．685｛3）

C，40玉（3）

O．460（6）

2．5（7）

2，6（7）

5．3（15）

兀

β一玉一iヨ，1VoO。。

V（ヱ）

V（2）

V（3）

V（4）

V（5）

V（6）

V（7）

V（8）

V（9）

O（1）

O（2〕

O（3）

O（4）

O／5）

O（6）

○（7）

O（8〕

O（9）

O｛／0）

O（lI）

O（12）

O（13）

O／14）

O（／5）

O｛ユ6）

O（17）

O　lI8）

O（19）

O（20）

O（2工）

O（22）

0．91260（4）

0．06130（4）

O．28349（4）

O．42741（4）

C．59357（4）

O．74941（4）

O．02763（4）

0．3I235（4〕

C．63435（4）

O．01066｛三7）

O．9C425（18）

O，82772（19）

O，95523（／9）

O．08058（I7）

0．12935／18）

C．33332（玉6）

O．2ユ542／18〕

O．26530（ユ6）

O．39C54（玉6）

O．52I60（／6〕

O．43844（18）

0．64伽2（16）

O．75179（工9）

O．57354（16）

C．69873（ユ9）

O，99496（19〕

C．1C276（18）

O．34323く18）

0．23704（19）

O．66549（ヱ9）

O．55936（19）

O．14玉08（10）

O．09135（工C）

O．83158（9）

0．7749ユ（9）

O．98644（9）

0．94565（lO）

0．40850（10）

O．5087玉（9）

O．67665（9）

0．2233（4）

O．2934く4）

O．C367（5）

C．9534（4）

O．9075（4）

0．1966（4）

O．6967（4）

O．7276（4）

0．0119（4）

O．9658｛4）

O．8839（4）

0．6243（4〕

C．8577（4）

O．7875（4）

O．！700（4）

O．1251（4）

O．5746（4）

C．4590（4）

O．343ヱ（4）

0．4635（5）

O．5051（4）

0．618／（4）

　　　　　　　　　　　　　　　　V（ヱ）

　　　　　　　　　　　　　　　　V（2）
C．545（15）

　　　　　　　　　　　　　　　　V｛3）
O．481（14〕

　　　　　　　　　　　　　　　　V（4）
O．4851！3）

　　　　　　　　　　　　　　　　V（5〕
C．496（13）

　　　　　　　　　　　　　　　　V（6）
O．375（I4〕

　　　　　　　　　　　　　　　　V（7）
O．545（14）

　　　　　　　　　　　　　　　　V（8）
0，536（15）

　　　　　　　　　　　　　　　　V（9）
O．562（14）

　　　　　　　　　　　　　　　　O（1）
O．582（／4）

　　　　　　　　　　　　　　　　O（2）
C．62（6）

　　　　　　　　　　　　　　　　O（3）
O．94｛7）

　　　　　　　　　　　　　　　　O（4）
O．88（5）

　　　　　　　　　　　　　　　　O（5）
工．02（7）

　　　　　　　　　　　　　　　　O（6）
O．66（6）

　　　　　　　　　　　　　　　　○く7）
2．27（州
　　　　　　　　　　　　　　　　O（8）
O．61（6）

　　　　　　　　　　　　　　　　O（9）
2．69／12）

　　　　　　　　　　　　　　　　O（玉O〕
C．58（5〕

　　　　　　　　　　　　　　　　O（I1）
O．73（6）

　　　　　　　　　　　　　　　　O（ユ2）
O．76（6）

　　　　　　　　　　　　　　　　O113）
1．15（7〕

　　　　　　　　　　　　　　　　O（三4）
O．59（5）

　　　　　　　　　　　　　　　　O（15〕
1．03（6）

　　　　　　　　　　　　　　　　O（16〕
O．61（6〕

　　　　　　　　　　　　　　　　O（王7〕
／．09（6）

　　　　　　　　　　　　　　　　O（18）
O．88／7）

　　　　　　　　　　　　　　　　O（19）
／．82（9）

　　　　　　　　　　　　　　　　O（20）
O．76（6）

　　　　　　　　　　　　　　　　O（21）
2．三3（10）

　　　　　　　　　　　　　　　　O（22）
O．93（6）

　　　　　　　　　　　　　　　　Li｛3）帥
1．65（8）

0．90938く6）

O．05869（6）

0．28675／6）

0．42911（6〕

O．59365（6）

O．75038（6）

O．C2556く7）

O．3128I（6）

0．63543（6〕

0．O0655（24〕

O．89566（26）

O．826工1（28）

0．95694（25）

0．08280（25）

C．12619（27）

O．33460（23〕

O．21797（25）

O．26632く22）

0．39／0王（23）

0．52183（24）

0．43998（26）

O，64451（25）

O．75757（27）

O．57267（23）

O．69664（24）

O．99676（27）

O．／0060（29）

C，34089（26）

O，23669（26）

O．666玉8（26）

O．56079（28）

｛〕．4965（28）

O．玉4065（12）

O，086ユO（13）

0．85241（三1）

C．78282（11）

O．97900（玉1）

O．93165（I2）

O．40364く12）

0．52634（12）

0．66542（1三〕

O，22玉4く5）

O．2902（5）

O．0270（6〕

0．9574く5）

O．9056／5）

O．1884（6）

O．712815）

O．7555（5）

O．0328（4）

O，9761（5）

0．8814（5）

O．63玉2（5）

O．8449（5）

O．7748く5）

O．工632（5）

0．1C40（5〕

C．5764（6〕

O．4434（6）

O．3547（5）

O．4904（6）

O．4912（5）

0．6玉18（5）

0．47C｛5）

O．646（21）

O．574（19）

O．448（ユ7）

0，467（｝7）

C．姐1（17）

O，502（玉8）

O．726（2玉〕

O．563（18）

O．561（18）

O．69（8）

1．22（工O）

O．79（7）

（〕．83（9〕

O．77（8〕

1．34（10〕

O．53（7）

！．工7（9）

O．43（7）

O．59（7）

O．7C（7）

1．14（9）

O．62（8）

／．玉4｛9）

O．55（8）

O．64（8）

1．03（9〕

I．75（11）

O．92（9）

1．56（10）

O．79（8）

1．66（11）

5．7（12）

一玉3一
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（表2．9の注）

貯位置は雛絆・l／1例の・／／）兀，十・；

元五　2
　’　4’　。

＊　［玄有率：Li11）C．45（3）；Li（2）O．4313）；Li

　　（3）O．32。

＊＊占有率：Li13〕O，5。

○帖i〕

○伽i〕O帽i〕OO・il

　］O，　　uω
ひ
O｛1‘〕

oω

1，

○伽o働　oω　　　　　　　　　　　o｛、。門
　　○帽ii〕

　　‘引　　　　　　　　　　帖〕　　　　　　　　　ω

図2．8　β一L11．1V蓼O。。におけるLi席の配位。

　　　Li｛立置は，β二〇．5A㍉こ梱当する半

　　　径の球で表わした。（0）及び（ご）に

　　　示した二つのL備のうち，実際に凶
　　　められるのは，いずれかの一つであ
　　　る（本文参照）。対称操作のコードは

　　　…奏2．1Iと岡じ。

られるとは考え難いが，両位置臓隔3．3（！）A］

に同時にLiイオンを置けば，O原子による配位の

非対称はLiイオン間の反嬢で相殺されるであろ

う。1本のトンネルあたり1．2個のLiイオンがつ

まっていることになるので，3．6Aの周期内に2個

のL三が入る場合も必ず起きることを考えれば，〃

（3）と〃（4）の同時占有もあり得ないことではな

い。しかし，β相のLi（1）に相当する極大が何故見

つからないか，また，βLLi。．lVl．O。。では何故1個

の極大しか出現しないのかという疑問もあり，表

2．10の位置をUの席であると断定するのは差し控

えておくべきであろう。原子間距離を表2．uに示

す。

　どのV席にV胡十が入り得るかについて，前項と

同様にGoodenough流の議論を適用すると，V

（7），V（8）及びV（9）は5価でなければならな

いが，他のV位置にはV4＋が入り得るという結論

を得る，これらの3個のV席の配位多面体が稜共

有でつながってできる［O／O］に平行な二重鎖が，

5価のVのバナジン酸塩KVO・・H・02閉，
NaVO。。2H．027〕，β一NaVO。（本報告書3．4．2項）

の構成要素であることからも，同じ結論が得られ

そうである。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一14一
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表2．1Cβ’一Li］．。V．O。宣の養のフーフェ合成に汝閉する

　　　極大の位置

位震　　　エ　　　　ツ

〃（1）　　218）

〃（2〕　　2く8）

洲3）　　4（！）

〃（4）　　4（∫）

O．794　音　　O．713
0，826　＋　　O．403
0．8工9　　　　　0，50　　　　　0．672

0．833　　　　　0．OO　　　　　O．4／1

座標値の誤差見積：丸O．002，ツO．04，z　O．O04

　　表2．u　β一Lil．。V呈O。呈とβ’一L三コ、。V雪O。。の

　　　　　　原一子間距離（A）

ρ■ul、王VOU” ρ■L1l．7V日）21

V（1）・…O（2） 1，597（4） ／．605（5）

O13） 1，875（4〕 ヱ．9川6）

O（5≡） 1．8845（11〕 玉．8857（ユ5）

O（5｛i） 1．8845（11〕 1．8857（15）

O（Iヨii） 2，081（4） 2，079（5）

O（4i・） 2，322（4） 2，309（5）

Vく2）一〇（6） 1，583（4） 1，593（6）

O（4i〕 玉．8705（！1） 1，875ユ（玉4）

O（4ii〕 玉．87C5（／玉） 1．8751（14）

O（1〕 1，943（皇） ！．955（5）

O（5i・） 2．0ユC／4） 2．OC6（6）

O（4・） 2，367（在） 2，296（5）

V（3）一〇（8） 1，578（在） 1．59玉（5〕

O116i） 1．8716／11） ヱ、878玉（13）

O116≡i） 1．8716（11） 1，878IくI3）

O（7） 1，954（4） ヱ．925（5）

O（9・i） ／．965（4） 1，970（5〕

O（10） 2，372（4） 2，325（5〕

Vく4）一〇（12） ／．602（4） I．603（5）

O（15ヨ） 1．8884（I1） 1．8927（14）

O（15i｛〕 I．8884（I1） 1．8927（14〕

O（7） 1，996｛4） 2．O09（5）

O（ll） 2，060（4） 2，033（5）

O（工0） 2，277（4） 2，283（5）

V（5）一〇（玉1） 1，638（4） 1，647（5）

O（10・！iヨ） ／．8748（10） 1．8772（玉3〕

O｛1O・ヨii） ！、8748／ユC） 1．8772（玉3）

O（13） ／．914（4） 1，925（5）

O（玉5・i） 2．C15（4） 2，013（5）

O（I6・i） 2，353（4） 2，306（5）

V／6〕一〇（14） 1．6玉3（4） 工．628（5）

O（3・’i） 1．7I4（4） 1，708（6）

O（9≡） 1．8998（川 王．8948くユ4）

O（9｛り ／．8998（1．／） I．8948（／4）

O（13） 2，235（4） 2，263（5）

O（／6・’ヨ） 2，359（4） 2，298（5）

V（7）一〇（18） 1，584（4） 1，583（6）

β一Li1王VoO” β’一Li1．V日02。
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O（1〕 1，809（4） I．799（5）

O（17≡） ユ．8884（ユ2） ユ．8947（16）

O（17i｛） 1．8884（12） 1．8947（／6）

O（ユ7；・） 1，989（4） 1．98C（6）

V（8〕一〇（20） 工．585（4） 1，605（6）

O（7） 工．833（4） 玉．842（5）

O（21i） 1．88川1王） I．8833（15）

O（21≡i） 1．88川u） 1．8833（15）

O（玉9） 1．96王（4） 1，962（5〕

V（9）一〇（22） 1，587（4） 三．585（6）

O（ユ3） 1，785（4） 1．784／5）

O（19i〕 1．8922（12） 玉．9032（！7〕

O（！9ii） 1．8922（12） I．9032（1．7）

O（刎 2，021（4） 2．0ユ6（5）

Li（1）一〇（14） 1．95（3）

O（6≡） 2．32（2）

O（6i≡） 2．32（2）

O（20≡） 2．43（2）

O（20ii） 2．43（2）

O（18i〕 3．14（2）

O（18；i） 3．14（2）

Li（2〕一〇（2） ／．93（3〕

O（8i） 2．38（2）

O（8i≡） 2．38（2〕

O（玉8｛） 2．41（2）

O（18ii） 2．41（2）

O（20｛） 3．C7（2）

O（20ii） 3．07（2）

L1（3）一〇（22） 1．81（6） I．77（5）

O（22i） 2．20（3〕 2．24（3）

O／22≡i） 2．20（3） 2．2ゑ（3）

O（玉2） 2．34（6） 2．24（6）

O（12｛） 2．57（4） 2．61（4）

O（12i≡） 2．57（4） 2．6玉（4）

対称操作コード

（i）

（ii）

（iii）

（iV）

（V）

（Vi）

（Vii）

（Vii1）

（iX）

　　！一五

　　ユー工

　　1＋π

　　　　　兀

一1＋五

　　　　　兀

　　1一工

　　1一丸

一／寺九

1一ツ
　ーツ

　　　ツ

　　　ツ

　　　ツ

　　　ツ

1－y
　一ツ
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3．バナジン酸アルカリ金属の構造に関する研究

　前章に記したL1，V。、、O1。、、一閉の構造が稜又は頂

点を共有して連結されたVO・八面体及びVO・三方

両錐から構成されているのに対して，アルカリ金

属とバナジウム（5価）の原子比が1を越えるバ

ナジン駿塩では，V原子は専ら4配位をとり，四

面体型のVO・3■基，鰯面体が2個又は3個縮合し

たV．O．4皿及びV．Ol．5一基が出現し，アルカリ金属

とバナジウムの原子比が1に等しいバナジン酸塩

では，両方の配位様式が見られる。本章の研究は，

これらのバナジン酸塩の構造に関するものであ
る。

　本章各節の構造解析に共通の実験条件等に関す

る事項を以下にまとめて記し，例外のみを各項に

記すことにする。試料の合成は室町英治，X線回

折実験と構造解析は加藤克夫が担当した。試料と

して用いた結晶は，例外を除き，NH．VO。の水溶

液と水酸化アルカリ（〃OH）の水溶液とを目的と

する物質の〃：V比に混合し，353～393Kにて蒸

発乾固させて作製した。出発混合溶液の〃：V比

と異なる〃1V比の結晶が得られた場合もあり，

ほとんどの場合，結晶の組成は構造解析の結果と

して確定したものである。”VO。型化合物を除

き，他の物質はすべて潮解性を示し，甚しい場合

には，ユOO～300μm程度の結晶を通常の大気に曝

せば1分以内に完全に液滴になってしまうほどで

あった。潮解性の結最は，ケロシンに浸して検鏡

し，肉厚O．O至mmのガラス毛細管に手早く封入し

てX線回折実験の試料とした。格子定数は，例外

を除き，西独フーバー社製の半径57．3m㎜のフィ

ルムカセットつきカメラを用い，CuKα1，。線（波長

λ二1．540562，1．544390A）によって撮影した背面

ワイセンベルク写真上で測定した90□を越える2θ

角に基づいて，最小二乗法で決定した。誤差関数

は，NelsonとRileyl〕のものを用いた。2θ角は，主

として臼本光学社製の工業用顕微鏡及び微動ス

テージを用いて測定したが，一部の試料では，標

準尺で検定したミリメートル方限紙にフィルムを

重ねて目測した。最小二乗法の計算には，σMCS

玉I2〕のプログラムRSLC3を用いた。

　回折強度は，理学電機社製AFC－3型回折計に

より，黒鉛モノクロメータで単色化したMoK硝豪

（λごO．71073五）を用いて測定した。原則として，

2θ≧3ぴでは2θ／ω走査，これ以下の2θ角ではω走

査を行った。ガラス毛細管に封入した結晶につい

ては，外形の測定が困難であるため，吸収の補正

が望ましい場合でも止むを得ず補正を省略した。

　構造解析は，専らパターソン関数法によって行

い，最小二桑法によりパラメーターの値を精密化

した。構造因子の計算には，CromerとMa㎜宮〕にょ

る中性原子の原子散乱困子とCromerとLiber－

man4〕による分散の補正とを用いた。各反射の構

造因子観測値には，その推定標準偏差の一2乗に

比例する重みを与えた。異方性温度因子の形式と

換算等方性温度因子係数の定義は次のとおりであ

る。

exp［一（〃β1l＋がβ。。十Z2β。。

　　　　　　十2触β、。十2榊I。十2榊。茗）〕

レ音、辛、、妻、脇…

但し，a’（主二1，2，3）は，単位胞の稜を表わ

すベクトルである。必要な場合には，Zacharia－

Sen5’6〕に準拠し，簡単化した式

　　1干c＝∫F［ユ十（g7γs三n2θ）（1一トcos42θ×

　　cos22θ上再亨）（玉十cos22θcos22θ〃）皿’F2〕■’μ

を用いて消衰効果の補正を行った。gはパラメー

ター，τは吸収の重みをつけて平均した結晶内の

光路長（本章の場合には，実際には省略した），2

θは当該反射の回折角，2θ、〃＝12．げは黒鉛モノク

ロメーターの回折角（モノクロメータを使用しな

かったときは2θ〃＝O），Fは未補正の構造因子計

算憤，瓦は補正されて観測値と比較し得る構造因

子計算値，sはスケール因子である。最後に，パ

ラメーターの最終値に基づいて差のフーリェ合成

を行い，大きな誤りのないことを確認した。しか

し，水和物のH原子の位置は，Na茗VO。・3H．O以

外は決定できなかった（この場合には，水分子の

○原子を記号Aqで表わした）。自著のプログラム
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のほかに，原子間距離の計算には0灰F冊？〕，構造

の図の作成には0Rη；PI玉宮）を用いた。パラメー

ター等の数値の後の括弧内の値は，推定標準偏差

をパラメーターの値の最終桁を単位として表わし

た数値である。

　3．1　M3VO。型化合物とその水和物の

　　　　構造

　3．1，1　Na茗V04

　LeFlem，OIazcUaga，Parant，ReauとFou－

aSSier9〕によれば，低温型のβ相は斜方晶系，空間群

P舳ゐ，格子定数α＝7．04（2），あ＝12．王O（3），

0＝5，57（2）A，高温型のγ相は立方晶系，空間群

P2，3，格子定数απ7．62（1）Aである。γ相の構造

は，Na，CaSiO。と同型であるという。β相の構造

は，おそらくLiPOヰ州と同型であろう。一方，

BarkerとR00perlI〕によれぱ，Na3VO。には4彩が

存在し，H相とIV相がそれぞれβ相とγ相に対応す

るが，IV相の粉末回折図形は面心立方格子に基づ

いて指数付けできて，その構造はγ一Na．AsO。と

同形であるという。Palazz1とR餉y12）は，γ一Na3

AsO、及びγ一Na昌P○ヰがそれぞれα＝7，669（3）

及び7．4王3（2）Aの面心立方格子をとると報告し

ている。

　最高温部の温度を！223Kに保持した炉中でブ

リッヂマン法で作製した単結晶を用い，単結晶回

折計によって測定した格子定数はα・・
7，643（2）Aであった。単位胞中の化学式単位の数

をZ＝4とすれば密度の計算値はD戸2，736
Mgm■3となる。X線回折写真は，舳3刎の対称と面

心立方格子の消滅則を示す。（sinθ）／λ≦

0，704A一の範囲で396個の反射を濁定して得た

360個の非零強度測定値を同価な反射にっいて平

均し，52個の独立な観測構造困子とした。ラウエ

対称として榊3を仮定して平均をとっても，肋／と

〃虎の強度は誤差の範囲で一致し，伽3榊の対称が

確認される。可能な空閥群は”32（No，209），

F43舳（N〇一216），F舳3榊（No．225）である。

Howells，PhillipsとRogers13〕のW（2）テストが対

称中心を欠く強度分布を示すので，最初から統計

的構造を仮定しなければならないことになる

F432を捨て，F43閉を仮定し，4（α）位置にV，

16（8）位置にO，4（ゐ），4（c），4（∂）位置に

それぞれNaを配するモデルを試みることにした。

このモデルでは，V－O及び一部のNa－O距離に

無理があることは，はじめから明らかである。パ

ラメーターを精密化したのち，O原子を除いて差

のフーリェ合成を行ったところ，案の定16（θ）北，

κ，π位置よりもむしろ24（！）π，九，2位置に電

子密度の極大が生じた。24（∫）にO原子を置くこ

とにすると，各Na原子の温度困子に相違があるだ

けで，モデルの原子位置はF舳3刎にも適含するこ1

とになるので，以後はF刎3吻を仮定することにし

た。この空間群では，4（α）位置にV，24（2）位

置にO，4（ろ）と8（c）位置にNaが置かれること

になるが，O原子の温度困子が大きいことと，差

のフーリコニ合成の極大の形を考慮してO原子を

24（θ）兀，O，0位置から96（ノ）O，ツ，z位置に置

きかえ，さらにVO・群の方位の乱れをよりよく近

似するためにO原子には異方性温度因子を与える

ことにした。パラメーターを精密化したところ，

表3．！に示す結果が得られ，灰二〇．042，〃R＝

0，021となった。

　Na（2）とVO司群は，岩塩のNa＋とCl…のように

表3．l　Na．VO・の原子座標と温度顕子係数

位置　　　占有率　　北 μ　　　2　　　B（A2〕

Na（I）　　　　　　　　8（c）　　　　　　！

Na（2）　　　　　　　　　4（あ）　　　　　　1

V　　　　　　4（α）　　　！

0　　　　96（ノ）　音

音　　音　　音　　7舳
去　　去　　去　　三2－3（3〕

O　　　C　　　0　　　4．9517）
0　　0，09玉（1）O．203（ユ〕　　一

原子

　　　　翼方姓温度困子係数×10彗

β，、　　　　　β呈官　　　　βヨ茗　　　　　β、、　　　　β、。　　　　　β宝由

030（2）56（5） 29（2）　　C　　　O　　づ413〕
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配列し，これらを頂点とする小立方体の中心にNa

（1）が位置している。BartとPosnjak三ヰ〕の解析し

たNa．CaSiO。の構造は空問群P213に基づくもの

で，函心柊子をとるNa．VO。の構造とは厳密には

同型であり得ないが，VO。群とNaの大まかな配列

は，Na．CaSi〇一のS1O市群と陽イオンの配列に等し

く，この意味でLeFlemらの指摘は正鵠を得てい

ると言える。VO・群のO原子はV原子を中心とす

る14面体（cuboctahedron）の頂点に位置し，V○。

群のとり得る6個の方位に対応していると考えら

れる。V－O距離は1，70A，O－V－O角は王Oぴ及

び13ゴ，Na（1）一〇及びNa（2）一〇の最短距離

は2，29及び2．38Aである。VO・群の実際の方位に

合わせてNa原子の実際の位置がわずかに変化す

るために，Na原子の見掛けの温度因子係数が異常

に大きくなっていると考えられる。また，VO。群自

身の位置と方位も，周囲のNaの配列の非対称性に

応じてわずかに変化すると考えるのが自然であろ

う。

　3．1．2　Na畠V04・3H20例

　BarkerとHooperl…）が報告しているNa呂VO。の

低温相を373Kで水溶液から晶出させようと試み

たが，得られたものは水和物であった。Menzelと

M舳er’5〕によれば，この温度で無水物は晶出しな

い。構造解析の結果から標記の組成が確定し，文

献に記載のない新しい水和物であることが判明し

た。MenzelとMOllerによると，Na富VO。の水和物

には，正確に化学量論的な組成を有する正塩と

NaOHを過剰に含む偽塩とがあって，室温では常

に偽Na．VO。・12H．Oが晶出する。この塩が実際に

過剰のNaOBを結晶構造の中に取り込んでいる

ことは，Tillma㎜sとBaUr1引の構造解析によつて

確認されている。晶出させる温度が高くなると偽

塩をつくる傾向は弱まり，325，3K以上ではNa。

VOぺ7H・Oの正塩が析出する。我々のNaヨVO・・

3H．Oは，結最の析出温度から推して正塩である

と考えてよい。構造解析によっても，過剰な

NaO資は見つかっていない。

　Na．VO。・3H．Oは，空間群κ3に属する三方晶で

あって，格子定数はα二8．5099（3），0二

7，787（3）A，単位胞中の化学式単位の数はZ＝

3，密度の計算値は1）。＝2，427Mgm■3である。

（sinθ）／λ≦O．807A……の範囲で1511個の反射を

測定して得た1473個の非零観測強度値を圏価な反

射にっいて平均し，494個の独立な観測構造困子と

して解析に供した。H原子の位置は，差のフーリェ

合成によって決定した。得られた結果を表3．2に

示す。沢＝O，0！7，〃灰二〇．016であった。

　図3．1にNa．VO。・3H．Oの構造を示す。結晶水

に属するO（3）原子とVO。群に属するO（1）及び

O（2）原子は，近似的に立方最密充損の仕方で配

列しており，V原子とNa原子とは，それぞれ4配

位及び6配位のすき問に位置している。VO。四面

体は3回対称を示し，孤立しているが，NaO。の八

面体は稜共有で3次元的な網冒をつくる。原子間

距離はV－O（1）1，695（1），V■O（2）
1，723（ユ），Na－02，300（2）～2，630（2），平均

2，446Aである。球の立方最密充填配列のなかに，

Na．VO。・3氏Oの単位胞に相当する平行六面体を

とり，体積が一致するように球の半径を調節する

と，六面体の稜の長さは8，477（2x）及び7，843A

となる。これらがNa．VOぺ3H．Oの格子定数とよ

く一致することから，O原子の配列を立方最密充

損とみる近似がよく当て嵌っていることがわか

る。しかし，4配位距離と6配位距離の計算値

王．962及び2，266Aは，実際のV－O及びN卜Oの

平均値とは一致しない。結晶水は，Naに配位する

とともに，VO。のO原子と水素結合をつくってい

表3．2　Na且VOぺ3｝I．Oの原子座標と温度因子係数

五　　　　　　　　　ツ 2　　　3又は3帥（Aつ

Na

V
O（1）

O（2）

O（3）

H（／）

H（2）

O．ユOlユO（！7〕

0
c
O．13335（19）

O．31CC6（29）

O．372（4〕

O．331（5）

C．64996（8）

O
O
O．2ユ469（！8）

O．87379く28）

O．875（在）

O．997（5）

　O．07713（玉5）

　o

　O．2177C（33）

一C．08283（19）

0．27244（24）

O．364（5）

O．275く4〕

I．52（2）

O．715（7〕

1．28（3）

1．11（2）

1．ユ2（3）

1．O（6）

3．0（9）
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、、。、！ハ＞。、　ギ、

　　　　　　　　／

x．．　　　㌔．　　　㌔
∪　　　℃　　　b
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図3．2　NaヨVOぺ3止至！O［1コ0）水素緕禽

　　　の結舎距離（A〕と角度（。）。

　　　O（3）一H（1）一〇（2｝川）

　　　168（3）山，Oく3）一H（2）…O

　　　（2ヨ■）！60（3）。。対称操作σ）コー

　　　ド：（・iii）壮工十ツ・音・

　　　・（i・）音一ツ十五づ・

　　　寺十・。

図3．1　NaヨVOぺ3I七〇〇）構造。投影

　　　方1着］：」二1鮒OOlコ，下図［11C］。

る（図3．2）。

　3．1．3　K3VOぺH20柵）

　この物質は，LuxとBr帥d11ηがK呂VOr
KOH－H．O系にて液相と平衡にある固相の］つ

として記載しているが，構造は知られていなかっ

た。K．VO、・H．Oは斜方晶系に属し，空間群は

”6α，格子定数はα工10．2王36（8），ろ二

10．4447（8），6㍗12．4878（6）A，単位胞中の化

学式単位の数はZ鷺8，密度の計算値はDエ＝2・

495Mglガ3である。（sinθ）／λ≦O，807ポIの範囲で

2952個の反射を測定して得た2137個の独立な非零

観測構造困子に基づいて解析を行ったところ，

κ二〇．050，〃沢・・O．035となった。パラメーターの

値を表3．3に示す。

　図3．3は構造の投影図である。VO㎡群は（O01）

に平行な面内にあって，図3－4αのように配列し

ている。3個のK原子も同じ面内にあり，その配

位多面体は，O（1≡i）一○（2i）稜を共有して，図

3．4ろのようにつながっている。構造全体は，図

3．幼のような集団とVO。群とが，岩塩のNa＋と

α一のように配列したものと見ることができる。原

子閥距離は，V－01，689（3）～！－735（3）A，

K－02，654（3）～3．工02（3）A，K原子は6～8

配位である。Aq一○（ぺ）2，570（4）及びAq－O

（3x）2－640（4）Aは，異なるVO。群間の最短O－

○距離3，511（6）Aに比較して極端に短く，水素緒

合が存在すると推定される1筥〕。BrownとWu，9〕の

式による縞合原子価和の計算もO（3）とO（4）が

水素結合に関与していることを示唆してい
る20・川。

表3．3　KヨV〇一・H呈Oの膜子座標と温痩困子係数

κ　　　　　　　　ツ 肌岬（A1）

K（／）

K（2〕

K（3〕

V
O（玉）

O（2）

O（3）

O（4）

Aq

O．73288（9）

O．37856（9）

O．03373（9〕

C．05893（6）

O．0373（3）

O．C330（3）

O．2玉65（3）

一C．0511（3〕

O，7698｛3）

O．29448（／0〕

O．38488（9）

O．542C8（9）

0．2王432（6）

C．3173（3）

O．2906（3）

O．I526（3）

C－0890（3）

O．5280（3〕

’C．／／269（8）

O．1O161（7）

O．玉4722（7）

O．I2285（5）

0，020（〕（2）

O．3402く2）

O．ヱ玉67（7）

C．1117（2）

O．1997（2）

1，96（2）

I．72（2〕

1．45（1〕

O．96（玉）

2．22（6）

1．84（5）

1．94（6）

1．83（5）

2．08（6）
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図3．3　K茗VOペトI．Oの構造。
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図3．4　／α〕K宮VOぺH．Oの構造の［001］に平行な部分投影。2座標がC～O．25の原子のみを

　　　描いた。／あ）・原子の璽1位。対称操作コード：（i）去・り，去一・（ii）｝・

　　　π，ポツ，一・ωH，い（i・）音一κ，一古・い（・）古一π・

　　　去十い（・1）一ポい，古一・（・）1一工，古・ツ，古一・／・i）女一

　　　π，一古・い（・ii）1一兀r去十ツ，ナー・。

　3．1．4　Rb3VOぺ4H呈O側

　斜方晶系に属し，空闘群は”ω，格子定数は

α二16，255（ユ），ろ一7，771（1），o＝

7，002（ユ）A，単位胞はZ工8個の化学式単位を収

容し，密度の計算値は1）F2．9ユ2Mgm■茗である。

（sinθ）／λ≦o．807A…’の範囲で4481個の反射を

測定し，1637個の非零観測構造因子を得て解析を

行ったところ，沢工O．074，ωR＝O．040となった。

R値が大きいのは，吸収の補正を省略したためで

ある。構造のパラメーターを表3．4に示す。

　図3．5は構造のステレオ図である。V－O（1）

1．76（1），V－O（2）1．72（1），V－O（3）

王一70（1），V－O（4）1，70（1），Rb－0

2．82（1）～3．41（王）Aである。Rb原子は8～9配

位をとる。結晶水とVO。群とは，水素結合の複雑な

ネットワークで結びつけられている。水素結合が

介在するI8〕と思われる短いAq－O距離とO－

Aq－O角を表3－5に示す。V－OのうちV－O
（王）が特に長いのは，O（1）が3個のRbに配位し

ているうえに，3個の水素結合のアクセプターと

なっているために，V－O（ヱ）の結合が弱められ

ているためと考えられる。
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表3．4　RbヨVOぺ4H．Oの原予座標と温度困子係数

兀　　　　　ツ 2　　　β醐（A宝）

Rb（王）

Rb（2）

Rb（3）

V
O（1）

O（2）

O（3）

O（追）

Aq（1〕

Aq（2）

Aq（3）

Aq（4）

0．09270（9）

O．3037C（9）

O．41244（9）

O．1！31（工）

C．0196（5）

0．1779（5〕

0．0918（6）

O．1602（5）

O．4382（5）

O．4516（5）

O．2866（5）

C．2775（5）

O．王7089（7）

O．19ユ78く8）

O．05069（8）

O．三260（玉）

C．1699（5〕

0．王907（在〕

O．C567（5）

0．0911（5）

O．22ユ3（4）

O．0874く4）

O．0050（6）

O．三401（5）

O．C688（2）

〇一3665（2）

O．7438（3）

O．5778（4）

O．5ユ5（1）

O．680く王）

O．737（2）

0，379（1）

O．673（1）

O．283（2）

O．468（1）

O．956（1）

2．13（3）

2．32（3）

3．03（4）

1．53（4）

2．！（2）

2．O（2）

3．2（2）

2．0（2）

三．．9（2）

2．4（2）

2．7（2）

2．8（2）

㊦○

㊥

㊥

㊥
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図3．5　Rb茗VOぺ4H宝Oの構造のステレオ図。単位

　　胞の1／2を図示。透視方向［001］。
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表3．5　Rb茗VOぺ4H呈OのAq－O（又はAq）距離（＜3．3A）とO－Aq－O

　　　　（又はAq）角度

距離（A） 角　度（A）

Aq（1）一〇（1vヨ1）

Aq（1）一〇（I　iv〕

Aq（2）一〇く3viii）

Aq（2）一〇（1ix）

Aq（3）一〇（4）

Aq（3）一〇（3viii）

Aq（3）一Aq（4viii）

Aq（4）一〇（2〕

Aq（4）一Aq（3v）

2，69

2．7ユ

2，67

2，78

2，64

2，78

2，78

2，67

2．78

O（！v長i）一Aq（ユ〕一〇（ユiv）

O（3viii）一Aq（2〕一〇（ヱix）

O（4）一Aq（3）一〇（3v≡ii）

u3．4

ユ21．3

130．3

O（2〕一Aq（4）一Aq（3v）　　　96．｝

淋操作コード：（i・）ポい・音一・（・〕去一兀…，ナ・・

（・ii）古・工，古一ツー一・（・11）去一五…，一古十・（i・）

古十工，ツ，ポ・。

3．2　肌V20。型化合物とその水和物の
　　　構造

　2価の金属元素のつくる見V．O。型のバナジン

酸塩の構造はよく研究されており，Ha械homeと

Calv022）は，この型の多数のバナジン酸塩のV．O。

群の立体配座（c㎝fomati㎝），結合距離及び結合

角を調べ，これらの間には次のような傾向がみら

れることを指摘した。①2個のVO。四面体に共有

される架橋酸素原子とV原子との距離の平均値

は，V－O－V角が減少するにしたがって増大す

る。②V－O－V角が140。より小さいV．O。群は，

二つのV原子が重なって見える方向からこの原子

団を見たときO原子も重なって屍えるeciipsed型

立体配座をとるのに対して，V－O－V角が大き

なV。○。群は，O原子が互い違いに見えるstag－

gered型となる。③これらの二っの型の立体配座

のどちらをとるかは，架橋酸素原子の配位数に依

存する。

　”。V．O。型のバナジン酸塩の構造がほとんど全

く調べられていなかったのは，甚しい潮解性のた

めに試料の取り扱いが難しいせいであろう。この

型のバナジン酸塩のV．O。群にも上記のような傾

向がみられるかどうか，或いは，それと異なるど

んな関係があるのかを調べることが本節の構造解

析の目的である。

　3．2．1　Na4V207鋤

　GlazyrinとFotiev剛はNa，V．O。の光学的性質

を調べ，単斜晶系に属する結晶であると報告して

いる。BarkerとHooper川によれば，702Kに相転

移があるという。我々が融液を873Kまで徐冷し，

以後急冷して得た試料は，彼等が低温相のもので

あるとしているものに近い粉末回折図形を与え
る。

　Na．V．O。は単斜晶系の空問群C2／oに属する。

単結晶回折計により67＜2θ＜78切反射22個の2θ

角を測定して決定した格子定数は，α＝
15，376（2），ろ＝5．7573（5），6＝32－564（2）A，

β＝95．08（ユ）□，単位胞中の化学式単位の数はZ＝

ユ6，密度の計算値はD戸2，830Mgm■3である。

（sinθ）／λ≦O．9は一の範囲で18786個の反射を

測定し，6949個の独立な非零観測構造因子を得て，

構造解析を行ったところ，表3，6のような結栗が

得られ，沢工O．050，ωR＝O．034となった。

　図3．6は構造の（010）投影図である。V・O・群は，

V－V軸を［100］にほぼ平行にして，（1舳面内

に並んでいる。V・O・群の原子問距離と結合角を図

3．7に示す。V（1）とV（2）のつくるV呈O。群が，

V（11）一〇（4）一V（2）角が！49．4（1）。で，

eciipSed型に近い立体配座をとっているのに対し

て，もう一つのV．O。群は，V（3）一〇（11）…V

（4）角が133，4（1）て，ほぼstaggered型となって
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表3．6　Na－lV・O・の原子座標と混度因子係数

エ　　　　　　　ツ 肌刮（A望）

Na（1）

Na（2）

Na13）

Na（4）

Na（5）

Na（6）

Na（7）

Na（8）

Na（9）

V（1）

V（2）

V（3）

V／｛）

O（ユ）

O（2）

O（3）

O（4）

O（5〕

O（6〕

O（7）

O（8）

O／9）

O（玉0）

O（11）

O（12）

O（ユ3）

O（／4）

⊥
4
C
O．14053（8）

O，43097（8〕

O．l0437（7）

O．23785（8）

O．49271（8）

O．30778（7）

O．王2C30（9）

O．05025（3）

O．32892（3）

O．玉9589（3）

O．40702（3）

O．C940（1）

O．0709（ユ）

0．0918（1）

O．4333（1〕

0．2656（1〕

0．2897（1）

C．3358（2）

C．1665／1）

C．1155（1）

0．2199｛I）

O．29CO（1）

O．45ユ1（！）

O．4547（1）

O．4198u）

ナ
C．I887（3）

O．8工83（2）

O．2694（2）

C．7773（2）

C．3249（2）

O．6947（3）

C．7248（2）

O．7099（2）

O．29511（8）

O．77231（8）

O．24633（7）

O．20095（8）

O．2091／4）

O．577玉（3）

0．1310（4）

0．7485（4〕

0．5807（4）

C．0416（3）

C．6928（4）

C．4964（3）

C．0468｛3）

（｝．3124（4）

O．1390（3）

O．2500（4）

一〇．0277く4）

O．435玉（3）

0
上
4
C．C2207（4）

C．06C42（4）

C．／2776（4）

C．王0446（4）

O．14948（4〕

C．三8892（4）

O．23082（4）

O．05369（1）

O．07032（1）

O．ユ9533（玉）

O．ユ7688（1）

O．01055（6）

O．06449｛7）

0．09309（6）

O．04877く7）

0．04285（7）

0．06207（6）

0．1198I（6〕

O．17028（7）

0．ユ8989（6）

O．24458（6）

O．170C5（6）

O．13244（6）

O．20176（7）

O．20780（6）

！．王7（2）

2．26（3）

三．83（2）

1．72（2）

1．53（2）

三．．69（2）

2．02（2）

1．42（2）

2．24（2）

0，796（6〕

O．793（6）

0，753（6）

C．724（6）

1．35（3）

！．61（3）

1．95（4〕

2．51（4〕

1．71／3）

1．63（3）

2．！8（4）

1．58（3）

1．36｛3）

1．75／3）

1．13（3）

玉．8三．（4）

1．80（4〕

1．44（3）

　○　　　　　　　　○
／閑ぺ㈹篁㈹郡

　○19　　31帥　　690
た、ゑ・。。茅的／

　0　　　　　　　　0

多㍗ら宕

。v　○ぬ○o

図3．6 Na－V1070）構
造。投影方1麺
〔O玉Oコ。記入し

た数傭は〃lOC
を単位とするツ

座標。

　　　　　　　　ρ

図3．7　Na－IV空O。のV1O。群。原子閥距離は）

　　　と角度（。）の標準偏養O．002A，
　　　0．ゴ。円内の数字は駿素原子の番号。

2由
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おり，兄V・O・型化合物について指摘されている傾

向とは必ずしも一致しない。空闇群の特殊同価位

置にあるNa（ユ）とNa（2）が八彊体型の6配位を

とるのに対して，他のNa原子は歪んだ5～7配位

である。N卜O距離は3，283（2）～3．王22（2）A，

各配位多繭体ごとの平均は2，382～2，653Aであ

る。

　3．2．2　Na4V里07・H20柵・柵〕

　この型の水和物は，従来は知られていなかった。

2形が存在し，合成条件から推して，低温型が三

斜晶系，高温型が単斜晶系に属し，転移温度は393

Kに近いと思われる。晶系の相違にもかかわらず，

両者の構造は極めてよく似ており，三斜晶系の結

晶にっいても，単斜晶系のものに合わせて，複合

格子の単位胞をとる方が構造の理解と比較検討の

ためには好都合であるが，構造解析は，このよう

な見通しを持たずに独立に実行されたもので，前

者については，既に既約単位胞に基づく原子パラ

メーターを発表しているので州，混乱を避けるた

めに，本報においてもこれを踏襲し，比較のため

にのみ新しい単位胞に基づく格子定数と原子座標

値を示すことにする。原子の番号付けは統一して

あるので，原子間距離等は，対応するものを直接

比較することができる。

　三斜晶の空間群はP1，既約格子の格子定数は，

α＝6，960（1），ろ二7．4025（5），6＝
8．3129（3）A，α＝85－395（4），β・・85，712（4），

γ＝75．37（1）てある。単位胞はZ＝2個の化学式

単位を含み，密度の計算値はル＝2，608Mgm■ヨで

ある。（sinθ）／λ≦O，756久■’の範囲で2993個の反

射をZrフィルターで単色化したMoKα線によっ

て測定して得た2m個の独立な非零観測構造因子

に基づいて構造を解析し，表3．7のような結果を

得た。灰＝O，044，ω灰㍗O．037であった。

　単斜晶の空聞群はP2玉／0，格子定数はα＝
8．4367（4），あ㍗8．6641（6），o＝u．2554（9）五，

β＝95，16！（7）。，単位胞中の化学式単位の数は

Z－4，密度の計算値はル＝2，625Mgm…3である。

（sinθ）／λ≦O，807ポ1の範囲で3796個の反射を

黒鉛モノクロメーターで単色化したMoKα線に

より測定して得た2059個の独立な非零観測構造因

子を解析の計算に供した。得られた原子座標値を

表3．8に示す。κ・・0，054，〃沢二〇．036であった。

　三斜晶の格子をa’＝イ，b㌧一a＋b，c’。。a＋b

のように変換するとλ底心格子が得られ，格子定

数はα㌧8，313，ろ㌧8－787，〆二u，369A，α㌧

86，35，β’＝95－63，γ1＝90，48工なって単斜晶の格

子定数に非常に近い。この単位胞に基づく座標値

（表3．9）と表3．8を比較すると非対称単位内の

漂子位置もよく似ており，投影図（図3．8）では，

一見して区別し難いほどである。対称中心による

反転操作によって関係づけられる2個のV．O。と

2個の結晶水分子が［20！］方向に伸びた対を彩成

し，（102）に平行な面内に配列して2次元の網目

をつくる。この網冒が，中間にNa＋イオンをはさん

で［！00コ方向に積み重ねられたものが全体の構造

表3－7　NalV皇○・・H呈O（三斜）の原子座標と温度因子係数

■　　　　　　　　ツ 2　　　　　3蜘（パ）

Na（I）

Na（2）

Na（3〕

Na（4）

V（玉）

V（2）

O（1）

○く2）

O（3）

O（4）

O（5）

O（6）

O（7〕

Aq（1）

　O．9094（3）

　O．8559（3）

　O．6768（3）

0．507413〕

0．1887（1〕

C．4086く1）

O．2066（5）

O．2550（5）

一C．0481（4）

O．3521（5）

C．1969（5）

0．5006（5）

O．5682（5〕

O．0634く6）

　O．0333（3）

　O．5116（3）

0．3玉09（3）

0．1240（3〕

O．！963（1）

O．3623（1）

O．1873く4）

一0．O170（4〕

0．2899（4〕

C．3377（4〕

O．4038（5）

0．5524（5）

0．1688（4）

C．7912（5）

　O．2932（2〕

0．2954（2）

O．9601（2）

O，6687（2）

O．04324（9）

C．309C2（9）

一0．1587（4）

O．玉385（4）

C．l062（4）

O．1028（4）

O．珪269（4）

O．2917（珪）

O．3771（4）

C．4786く4）

1．62（3）

1．91（4）

1．69（3）

1．71（3）

O．92（1）

O．95（1）

1．44く6）

1．66（6）

1，34（5）

／．39（5）

2．33（7）

2．C6（6）

1，58（6）

2．24（7〕
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表3．8 Na．V．Oプ止三空O（単．斜）の原二戸座標と濃度困子係数

五　　　　　　ツ 2　　　　β、。甲｛A空〕

Na（1〕

Na（2〕

Na（3〕

N纈（4〕

V｛1〕

V（2）

OO〕
O（2〕

O（3〕

O（4）

O（5）

0（6）

O（7）

Aq｛1）

O，2881（3）

O．329S｛3）

O，0364く3）

O．3041く3）

O．04035（9〕

O．30547（9）

一0．1593（4〕

0．I177（4〕

O．I211｛5）

O．1011｛4）

O．4230（4）

O．2895（4）

O．3740（4）

C．4921（5）

O．9443（3）

O．2217（3〕

O．3王71（3）

O．8481（3）

O．52794（1王〕

O，52916（11〕

O．5313（5）

O．6858｛4）

O．3781（4）

O，5210（4）

O．毒120（5）

O．4658（5）

O．7I09（4）

O．王I93（5〕

O，02628（18）

O，32902（22）

一〇、OO014（20）

0．31233（19）

O．30671（7）

O．王1王71（7）

O．3049（3〕

O．3761（3）

O．3838（3〕

O．1538（3〕

O．2020（3）

一〇．0287（3）

0．1249（3）

O，0993｛4）

1．73（4）

2．29｛5）

1．74（4〕

1．64（4）

O．86（1〕

O．84い）

1．48｛6）

1．22｛6〕

1．55｛7）

1．15／5〕

1．92（7〕

1．52／6）

1．54｛6）

2．91（9）

表3．9Na－V里O、・H空O（三斜）のλ底心格子＃に基づく原子座標

北　　　　　　　　　〃

Na（1〕

Na（2）

Na（3）

N纈（4〕

V（ユ）

V（2〕

O（王〕

O（2〕

O（3）

O（4〕

O（5）

O（6）

O（7）

Aq（1）

O．29322

0．29540

0．03985

0．33玉35

0．04324

0．30902

0．84133

0．王3853

0－1062玉

O．ユ0283

0．42690

0－29玉69

0．37713

0．47863

O．93802

0．玉72玉5

0．31706

C．80831

0一φ9620

0．52315

0．50967

0，636C2

0．33096

0．50？23

0．3965垂

O，474ユ2

0．69972

0．玉3613

O．02864

0．31624

0．99387

0－3王570

0．30753

0．11456

0．3030遁

O．38王OO

O．37911

0．15508

0．19966

0．97348

0．I3王52

0．07272

＊α加8I313，凸・・8，787，‘・＝l1－369A’

α一86．35，β＝95．63，γ二gO．48‘

．、ソ

o㈹⑧㎝［　　｛○Mほ」N＾〔” ＾○

○
㊥（）○

O14」V12j㊥＾Olll

。詳n」q
（ ㊥　q

㍗沖器Q　　ド、・・　，　80　00冒　（○○　　　　　㊥　㊥　（　（

一

q一 り①
・ド、も　一　ド、　・○　○○　）○

〔イ㊥イ㊥
渓13．8　Na，V．O。・H空Oの構造。左1劉は単斜晶，投影方向〔OlOコ。右図は三斜蟻，役影方向はλ底心格子の〔0！0コ，

　　　原子の番号は左図に対応する（本文を見よ）。宥図は表3．9の座標値によって作漢1した。
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　　　　　　　　　　　　　　　016〕
　　0（ま〕、　0〔達㌧．！
　　　　　％、、“1。、．、83へ、

。ほ、沙∴γ・

　　　　　0〔3〕　　　　　　　　　0〔S〕

　　　　　一　0t2：　　～
　　　　　　　　o）　　　　　　　　　　o〕
　　　　　び　♂　　　　　ω
　　　川戸く　。1ガ0〔フ〕
　　　　　　　　　　　　　　　　｝．663
　　　　・ダ8／！12S挿㌻

　　o〔ユ〕　　　　c｛4〕
　　　　　　　　　　　　　　　　o／s〕

　　　図3．9　Na－V，O。・H宣OのV呈O・群。原

　　　　　　子問距離（A）の標準偏差
　　　　　　O．OC3～C．O04A，角度（口）

　　　　　　の標準偏差O．2。。上図は単斜
　　　　　　晶のV，O、，■’’ド図は三斜晶のV．

　　　　　　O。。

である。三斜晶と単斜晶の構造がよく似たものと

なっているのは，V，O。群自身が（010）に関してほ

ぼ鏡面対称的な形態をとっていることに由来する

と考えられる。そのために，三斜暴のλ底心格子の

並進操作と単斜晶の映進面による同位操作が結果

としてほぼ等しいV．O。群の配列を生成し，その影

響で陽イオンの配列もよく似たものになるのであ

ろう。V．O、群の形態及び原子間距離を図3．9に示

す。echpSed型の立体配座からの振れ角は，三斜晶

で約25。，単斜晶で約20てある。対応するNa原子

の配位数が等しくない場合もあり，対応する原子

間距離の長さの順序が入れ替っている場合もある

が，Na原子はいずれも不規則な5～6配位をと

二；．㍑㌫亭ぷ、㌻㍑
である。BrownとWu19）の式による結合原子個和

讐㍑㍍二㌶㍊㌻㍑、
（1’）一〇（5）三斜晶2，682（5）・単斜晶

2，908（6）Aのアクセプターとなっていることを

示唆する2。・21〕。これらの距離は，最も短いO－O距

離よりもさらに短く，文献’冨〕においてO－H…O

距離として報告されている値の範麗に入ってい

る。

　3．2．3　K｛V201・2H20側

　斜方晶系の空間群C㎜0州こ属し，格子定数は

α一u．2／56（5），ゐ一ユ2．37／1（5），・一

8，057ユ（4）A，単位胞中の化学式単位の数はZ㍗

4，密度の計算値は1）戸2，409Mgm■3である。

　（sinθ）／λ≦O．807ポ’の範囲でユ361個の反射を

測定し，1022個の独立な葬零観測構造因子を得て

解析を行ったところ，κ二〇．053，〃沢二〇．043と

なった。原子座標値を表3．ユOに示す。

　図3．10は，この構造の投影図である。V・O・群は，

向きの違いを無視すれば，面心格子の格子点に位

置するように配列し，それぞれ（O帆）鏡面内に位

置する4個のK原子によって囲まれている。V．O。

群は肋2舳の対称を有し，正確にec／ipsed型立体配

座をとっている。原子間距離はV－O（1）
1，673（3）×2，V■O（2）1，667（4），V－O

（3）1．80ユ（1）A，V－O（3）一V角は171．4（5ヅ

である。K（1）は歪んだ八面体型6配位にさらに

1個のO原子を付加した7配位をとり・K（1）一

02，724（6）～2，885（5）A，K（2）は合計u個の

○原子と結晶水分子に圏まれ，K（2）一○

表3．10K」，V亜Oフ・2H，Oの原子座標と温度困子係数

位置　　　五 μ　　　　　　　　2　　　　　Boq（A！）

K（ユ）

K（2〕

K（3）

V
O（I）

O（2）

O（3）

A　q

4（c〕

4（c）

8（9）

8（！）

玉6（々）

8（／）

皇（o）

8（9）

　　o
　　c
O．28166（三5）

　　O
C．ユ22ユ（3）

　　O
　　o
O．2425（5〕

O．46864（ユ7）

一〇．C0972（｝9）

C，1830皇（ユ2）

C．22562（9）

O．ユ568（3〕

O．3487（3）

O．2365（6）

O，4563（4）

　　1　　’’’互L

　　一工一

　　4
　　1　　7

C．C2766（ユ4）

一C．0275（5）

一C．C564く6）

　　工
　　4
　　1　　丁

ユ．72（4）

2，13（5）

1．92（3）

ユ．ユ6（2）

2．31（7）

2．15（10）

3．33（20）

3．43（10）
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○帥

　　　○い］

㊥㊥。○驚⑤○。①
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舶○。㈹。

・÷一イ
〔

　　　　　○　　　　　　O

　　　　　　　⑪　　　　　○　　　　　　　　　　　○

　　　　　　K〔い　　拭π3〕

　　　　　　◎　　　○　　　　　　　　　0　　2〕　　　　013〕＾0

　　0V　　　○　○
○詞酬

　　　0u〕　　　　　○正2〕

図3．10　K，V宝O。・2H．Oの構造。投影方

　　　向1上酊oo王コ，下図：〔loo〕。

2，901（毎）～3，338（4）A，K（3）は8配位で，K

（3）一02－819（5）～3，227（2）Aである。水素結

合があると推定される原子閲の距離正宮〕と角度は，

Aq－O（王）2，737（5）A，O（1）一Aq－O（プ）

82．O（2）。である。

　3．2．4　Rb4V皇Oブ2H20側

　三斜晶系に属し，空閲群はハ，格子定数はα二

6，372（2），ろ二6，957（4），〇二7，334（1）五，α工

104．99（1），β工王OO．49（2），γ二94，54（1ジ，単

位胞はZ＝1個の化学式単位を含み，密度の計算

値は1フ兀二3，210Mgm■3である。（sinθ）／λ≦

O．807A11の範囲で2697個の反射を測定し，1706個

の独立な非零観測構造因子を得た。構造解析の結

粟，表3．uのような座標値が得られ，灰二〇．086，

〃灰xO．066となった。沢値が大きいのは，吸収の

補正を行っていないためである。

　構造を図3，11に示す。V．O。群は，架橋駿素原子

を対称中心に置いた反転対称性を有し，したがっ

てV－O（王）一V角は18ぴ，立体配座は典型的な

staggered型であって，結合距離はV－O（1）

1，819（2），V－O（2）ユ．65（1），V…O（3）

1．67（ユ），V－O（4）1．7工（互）五である。2個の

Rb原子は，7及び8配位，Rb－02．92（1）
～3．37（1）入である。水素結合によると恩われる

短い原子間距離’宮〕と角度は，Aq－O（4’）

2，68（2），Aq－O（3’）2．80（2）A，O（4’）一

Aq－O（31）94．8（5）。である。

　3．2．5　Cs卓V207・2ト120柵〕

　単斜晶系の空問群P2圭／cに属し，格子定数は

α＝9，196（ユ），5＝互7，863（2），6二

o［2」

o〔ヨ］

○い】

　　o＝｛F帥」

。8一］　㊥

　　⑫　　　O
　　＾o

図3．11　Rb．V至Oデ2H！Oの構造。投影

　　　方阿ユcoコ，左から右へc軸，
　　　．．ヒから下へ凸轍。

表3．11 Rb．lV・O了・2民Oの原一平座標と温痩顕予係数

κ　　　　　　．ツ z　　　　B旺岬（A王）

Rb（1）

Rb（2）

V
O（1）

O〔2）

O（3）

O（4〕

Aq

O．304I（2）

O．7470（2）

O．I862（4）

0
C，37玉（2）

O．C47（2）

O．3㎝（2〕

O．736（2〕

O．4m（2）

O．王1ユ5（3）

一0．C957（4）

o
－O．199（2）

一〇．264（2）

O．王06（2）

O．555（2〕

O．！334（2）

O．3384（2）

O．1635（3〕

o
C．054（1）

O．237（1）

O．354（ユ〕

0，387（2）

2．28（3）

2．22（3）

1．27（4）

3．2（3）

2．1（2）

2．4（2）

2．5（2〕

3．0（2）
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表3．王2Cs．V．O。・2H．Oの際子座標と温度因子係数

五　　　　　ツ　　　　　2　　　B帥（A呈）

Cs（I）

Cs（2）

Cs（3〕

Cs（4）

V／！）

V（2）

O（玉）

O（2）

O（3）

O（4）

O（5〕

O（6）

O（7）

Aq（！）

Aq（2）

O．1788（2）

O．2677（2）

O．2618（2）

C．7059（！）

C．0三CC（4）

C．4279（4）

一〇．030（2）

一C．045く2）

一〇．083（2）

O．222（2）

O．454（2）

O．483（2）

O．531（2）

一〇．022（2）

O．447（2）

0．22698（9）

0．OC549（8）

一0．C3204く8〕

O．25332（7）

O．l076（2）

C．ユ423（2）

0．0172（7）

0．1357（9）

0．1585（7〕

O．！204（9）

O．2343（8）

O．1094（8）

O．10ユ5（8）

O．3692（9）

O．3890く9）

C．O066（2）

0．6ユ04（2）

O．130王（2〕

O．2296（2〕

O．2536（4〕

O．37川4）

C，212（2）

C．402（2）

0，094（2）

C．32C（2）

0，383（2）

0，226（2）

0，543（2）

O．2C8（2）

O．417（2）

2．室7（3）．

I．99（3）

2．04（3）

2．0C（3）

1．16（6）

ユ．川5）

2．O（3〕

2．2（3）

1．7（2）

3，O（3）

2．2（3）

2．1（3）

2．2（3）

3．4（4）

3．4（4）

O
O O

c

0 ○

○

　　○Q）○

リ ‘

○ ぴ

も8
＾o螂， ＾o｛2」

G ＾o［ヨ ＾on　　　o
○ヨ“ヨ CS“j

8。、、、ら も。、、、θ

C引u
〔S［1j

o＝引
い2］o㈹

○ほ」

w2ヨo㈹
o12］ 一

o｛2」

v＝1，o“〕　o｛刀

　◎川川4」㊥　o□］

ol” ・・［・lO。。ほヨC
0H

C5‘2」　c5ほ］

図3．12Cs－V．O。・2H．Oの構造のステレオ図。透視方向［C0！］。

9，059（1）A，β二m．81（王ヅ，単位胞中の化学式

単位の数はZ＝4，密度の計算値はD戸3，757

Mgm■3である。格子定数は単結晶回折計で測定し

た29＜2θ＜35切29個の反射の2θ値に基づいて決

定した。（sinθ）／λ≦O．704A■’の範囲で8247個の

反射を測定し，6550個の非零観測構造因子を得，

同価な反射について平均して3417個の独立な値と

した。これを用いて構造を解析したところ，R二

〇．071，ωR＝O．072となって表3．12のような結果

が得られた。R値が大きいのは，吸収の補正を省

いたためである。

図3．12に構造を図示する。V．O。群の原子間距離

等は図3．13に記入した。立体配座はstaggered型で

ある。Cs原子は8又は9配位をとり，Cト0
3．02（1）～3．54（2）Aである。水素結合の形成に

よると思われる短いAq－O距離’冨〕は，Aq（1）一

〇（2’）2．70（2），Aq（1）一〇（1’）2．74（2），

Aq（2）一〇（6’）　2，69（2），Aq（2）一〇（5）
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2，78（2）A，O（2’）一Aq（1）一〇（1’）
！03．9（7），O（5）一Aq（2）一〇（6’）97，3（7）。

である。これらのO原子が水素結合のアクセプ

ターになっていることは，BrownとWu19〕の式に

よる結合原子価和の計算値からも推定できる。

　3．2．6まとめ
　仏V．O。・ηH．O型化合物の中のV．O。群の特徴

を表3．13にまとめた。Na．V．O。は2個の独立なV．

O。群を含んでいる。これらのほかに，BjOmberg2剛

によるNa．V．O。・18H．Oの解析があるが，本研究

でとりあげた水和物とは違って，Na＋イオンが結

晶水分子に完全に麗まれ，V．O。群のO原子がNa＋

に直接配位していないので，比較の対象から除外

した。架橋酸素原子O（Br、）とV原子の平均距離

V－O（Br．）がV－O（Br、）一V角の減少に伴って

増大する傾向は，兄V．O。の場合と同様であるが，

V－O（Br、）一Vが近いものについてV－O（Br．）

を比較すると，一般に仏V．O。・物H。○の方が長め

になっている。おそらく，1個のV．O。群に対する

陽イオンの数が多いために，一般にO（Br．）原子に

配位する陽イオンの数が大きくなり，より多くの

結合原子価がこちらにとられるためにV－O
（Br．）結合が弱められて長くなるのであろう。K，

Rb，Cs塩でV－O（Br、）一V角が王8ぴ又はそれに

近くなるのは，大きな陽イオンのO（Br．）原子への

配位を可能にするためであろう。Rb塩及びCs塩で

V－O（Br．）距離がV－O（Br．）一V角から期待さ

れるよりもやや長くなっているのは，陽イオンが

特に大きいことによる立体障害によると考えてよ

かろう。このように，個々のV－O結合の長さは，

相手の陽イオンの種類や配列によって大きく影響

されるが，一つのV・O・群のすべてのV－Oの平均

の長さは比較的狭いばらつきの範馴こ収ってい

る。これは，HawthOmeとCa1v0刎と同様の指摘を

つとに行ったCalv0とFaggiani25〕も述べているよ

うに，一つの原子団の中で或る結合が何らかの外

的要困によって特に長く又は短くなっても，それ

に応じて他の結合の長さが変化し，平均値はほぼ

一定に保たれる傾向があることを示すものであ

る。しかし，Rb塩とCs塩を除けば，すべてのV－

○の平均距離もV－O（Br、）一V角の減少に伴っ

てわずかに増大する傾向があり，同様の傾向は鳥

V．O。型化合物にも認められる。仏V．O。・〃H．Oに

関する隈り，V－O（Br、）一V角の大きさやO

（Br．）の配位数と当該V．O。群のとる立体配座との

悶には，相関は認め難い。

　3．3　M・V・O。型化合物とその水和物の

　　　　構造

　この組成のアルカリ金属バナジン酸塩は報告さ

れておらず，そのかわりに，K。。V呈呂O．1なる組成の

化合物が存在すると信じられてきた2副。組成の複

○べ；
　V　l　l　jへ

　　　喧
o　l　l〕

o　ls〕

・1・j川批。正、、

図3．！3Cs－V．O。・2H．OのV．O。群。原

　　　子間距離（A）の標準偏差
　　　O．0ユ4～O．Cユ5A，角度（。）

　　　の標準煽差1．2。。

表3．13　〃一V空O，・珊H，OのV，O、群の原子聞顕離（A）と結合角度（。）及び

　　　立体配座と架橋酸繁原子O（Br．）の配位数

I　　　　　玉王　　　　　n1　　　　IV

Na，V筥O、

Na；V，O，・R莚O（三斜）

Na二V，O、・H里O（単斜）

Ky空O、・2H，O

Rb，V呈O，・2H．O

Cs，V呈O、・2H宝O

1．7ユ1（2）

1，718（2）

！．716（3）

1，718（3）

玉．703（3）

1．7玉（ユ）

王．71（1）

1，812（2〕

1，832（2）

！．833（3）

1，835（3）

！．80ユ（ユ）

！．819（2）

1．82（ユ）

149．4（！）

133．4（ユ）

125．6（2）

126．1（2）

17！．4（5）

！80

174（1）

58
4∫

4ε

4θ

68
6∫

6∫

（ユ）全V－O平均顕離　（ユI）V－O（Br．）平均距離　（工1！）V－O（Br．）一V角度

（W〕O（Br．）の配位数と立体配座（召1eclipsed，∫1staggered）
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雑さのゆえに構造の研究者の興味を引くものでも

あり，また多少疑わしくもあるこの化合物の構造

を調べるべく行った研究の結果がK・V・Omの構造

である。しかし，文献を調査してみると，K。。V1宕

O。、が誤りであり，K，V．Ol。が正しいという認識に

達したのは，我々が最初ではないことがわかる。

Touboω，Ganne，CucheとTournoux27〕は，丁王・O－

V．O。系の相平衡に関する研究において，K。。V亘宕

○石亘に対応するT1塩がTl．V．Ol。であることを発見

し，ひるがえってK．V．Ol。の合成を試みて，後者が

前者と同型であることを確認している。Toubou王

らはTl．V．01。の空間群をP4／舳榊，格子定数を

α＝8．16（2），6＝19．34（2）A，K．V．O1。の格子’

定数をα＝8－15（！），6－！8．76（2）Aと報告して

いる。本研究で得られた格子定数はこれとよく一

致するが，Toubou王らの空間群は誤りであろう。

K．V．Ol。は，無水物が水溶液から得られたので，

Na．V．O］。も同様に合成できるのではないかと期

待したが，後者は水和物としてしか得られなかっ

た。

　3．3．1　K5V畠O汕引〕

　正方晶系に属し，空問群はP41212，格子定数は

α二8．ユ757（6），6＝18．7313（7）A，単位胞中の

化学式単位の数はZ工4，密度の書十算値は刀戸2・

697Mgm…3である。（sinθ）／λ≦O．809A■’の範囲で

Zrフィルターで単色化したMoKα線により1670

個の反射を測定し，1124個の独立な非零観測構造

因子を得て解析に供した。得られた結果を表3、ユ4

に示す。灰＝O，064，ω沢＝0，054であった。

　図3．14及び図3．ユ5に，それぞれ全体の構造及び

V．O1。群の構造を図示する。V．Ol。群の原子間距離

は図に記入した。Na．P。○1．2洲のP雪Ol。群が直鎖

をなし，相隣るPO咽面体は互いにstaggered型の

立体配座をとるのと対照的に，本化合物中のV冨

Ol。群は，中央のV（1）のところで折れ曲ってい

る。V（ユ）が［110］に平行な2圓圓転軸上に位置

表3．ユ4 K．Vヨ01。の原子座標と温度因子係数

五　　　　　　　　ツ 2　　　　　8直o（真！）

K（！）

K（2）

K（3）

V（1）

Vく2）

O（1）

O（2）

O（3）

O（4）

○く5）

　O．2363（3）

　O．OCOO（3）

一C．023ユ（4）

一〇．19！0く2）

　C．2319（2）

一〇．258（1）

　0．0204（9〕

　C．2396（9）

　O．322（ユ）

　O．3113（9）

　　　五

一0．0273（3）

　0．4886（3）

　　一尤

　O．2302く2）

　O．275（1）

　O．229（1）

0．2303（8）

O．0618（8）

O．40ユ7（8）

O
O．1117（ユ）

O．！！75（1）

　工
　　4
0．2322ユ（7）

O．1777（3）

0．2606（5〕

O，1435（3）

O．2627（4）

O．2632く4〕

1．70（5）

2．30（5）

2．19（5）

1．26（4）

／．07（2）

3．卑（2）

4．7（2）

2．1（1）

2．9（2）

2．2（！）

畷3．／4K亘V茗O一。の構造のステレオ図。透視方向［O01］。

　　　　　　　　　　　一30一



㌻
1・蘭1◎、．

！

図3．15

バナジン酸アルカリ金麟に隣する研究

　　　　　　　　（sinθ）／λ≦0，809ポ1の範囲で1457個の反射を

　　　　　ぷ
　　　　・ク011〕
㍗、、．；・1・1川〕

012〕

　　　　　　　V12〕

　　　　　013〕
　　　014〕　　0｛5〕

K雪V茗Oコ。のVヨOl。群。原子

撒鵬誰（A〕0）標準偏差

O．O06～O．O07A，角度
（「の標準偏差O．6。。

するために，原子団全体として2固対称を有して

いる。3個のV原子を通る平面は，（O01）にほぼ

平行である。VO。四面体は，相互にstaggered型と

ec王ipsed型の中閥の立体配座をとっている。K

（1）原予は2回軸上にあって正八繭体に近い6配

位をとるが，K（2）及びK（3）原子はそれぞれ

不規則な6又は7配位である。原子間距離は，K

（1）一02，688～2，774，K（2）一0
2，659～2，678，K（3）一02，830～3．00王A（標準

偏差O．O06～O．010A）である。

　3．3．2　Na5V3010・2H20州

　斜方晶系の空閥群C2221に属し，格子定数は

α工5．9632（6），ゐ工g．3751（5），6＝

20．7537（8）A，単位胞申の化学武単位の数はZ二

遂，密度の計算値はD戸2－655Mgm…君である。

溺定し，130！個の独立な非零観測構造因子を得て，

構造を解析したところ，表3．15のような結果が得

られて，灰工O．030，ω灰＝O．03毎となった。

　全体の構造を図3．16に，V・○1。群の構造及び原

子間距離・角度を図3．17に示す。V豊Om群は，結鑑

水分子と共に，（O王O）に平行な面内に配列し，こ

れらの面の閲にNa＋イオンが位置している。空閲

群が上記のものであることは，消減則から一意的

に決定され，疑問の余地はないが，実際の原子配

列の対称はC肌閉に近い。V．O亘。群は，K．V．Ol。の

それとは異って，直鎖状であり，立体配座は

edipsed型に近く，2回対称性を有する。Na（1）

とNa（3）はほぼ八面体型の6配位をとるが，Na

（2）の6配位は不規則である。Na－O距離は

2，352～2，949五（標準偏差O．003～0，006A）であ

る。BrownとWu’9〕の式による結合原子価和の計

算は，O（2）とO（4）が水素結合のアクセプター

となっていることを示唆する。Aq（1）一〇（21）

2，953（6），Aq（1）一〇（4’）3，049（6）五は，こ

の構造の最短O－O距離3，075（5）Aよりも短く，

弱い水素結合がある場合の距離1帥である。

　3．4　〃VO宮型化合物の構造

冒頭に述べたように，この組成の化合物群には，

4配位のV原子の配位四面体が頂点を共有して形

成する無隈鎖VO宮を含むものと，5配位のV原子

の三方両錐型配位多繭体が稜を共有して二重の無

隈鎖となったVO。を含むものとがある。LiからCs

表3．15 Na雪Vヨ01。・2H．Oの縢子座標と濫度因子係数

兀　　　　　　　　ユ’ 2　　　　　3直岬（A！）

Na（玉）

Na（2）

Na（3）

V（1）

V（2）

O（工）

○く2）

O（3）

O（4）

○く5）

Aq（1）

0．4891く7）

一〇．0260（6）

C．O021（6）

C
O．O086（2）

O．0596（6）

O．0021／8）

O．2三23（7）

O．2228（5）

0．2377（7）

一0．OC85（8）

o
0．8玉34（2）

O．4912（2）

0．m9玉（9）

0．玉3839く6）

0．2706（3〕

0．2玉27（3）

0．O］一63（4）

一〇．O040（3）

C．0618（4）

O．7568（3）

o
O．05967（8）

O．16394く7）

0，25

0．｛〕9555（3）

0．C442（三）

O．1794（1）

O．0870（2）

C．2508（3）

C．42C4（2）

O．！7玉0（1）

1．4C（4）

2．5玉く5）

工．86（3）

C．9王（1）

O．88（I）

I．84（7）

1．21（4）

！．64（7）

1，65（5）

／．81（7）

三．88（5）
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H＾1ヨ】

o
O
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ou］　　　　　o
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図3．玉6 Na．Vヨ01。・2H．Oの構造のステレオ図。透視方

向［100］。

015j

　　　　　　　　　○いj
　　　O12〕
　　、・ち，・∂フ芸1・熔
　、．　　122．壇　　　　　　、■

g1川〕　珊
二め　　　一
0＝4〕　　　　　　0｛3〕

図3．17Na．VヨOl。・2H．OのVヨ01。群。

　　　原子間距離（A）の標準偏差
　　　O．O02～O．O04A，角度’（。）

　　　の標準偏養o．ズ。

までの各アルカリ金属のメタバナジン酸塩及び

NH．VO。とTlVO。が前者のグループをつくる。こ

れらのうち，LiVO宮とNaVO彗（高温型，α相）は

単斜晶系の空間群C2／6に属し，他のものは斜方晶

で，空聞群は肋6刎である。K，N民，Rb，Cs塩

の構造の精密化はHawthorneとCalm醐が行っ

た。Rb塩及びCs塩は，水溶液から容易に結晶が得

られるので，本研究でも構造の精密化を試みた。

　NaVOヨの低温相（β相）は，当初は構造が知ら

れていなかったが，本研究によって後者のグルー

プに属するものであることが分かった。NaVO。・

2H．O州及びKVO。・H．O茗2・33〕もこのグループに属

する。5配位のV原子がつくる無限二重鎖は，Li五

V舳O1。η一㎜のV－O骨格の一部にも組み込まれて

おり，バナジウムの酸化物に特有の原子配列であ

る。”VO。型化合物は，バナジン酸根が構造中に

明瞭に認められるバナジン酸塩から，V－Oの層

状ないし立体網目状の骨格を含む複酸化物への移

行の中間に位置すると言えよう。

　3．4．1　RbVOヨ及びCsVOヨ

　これらの塩の構造は，HawthomeとCa1vo3ωの

研究によって十分よく調べられ且つ論じられてお

り，我々の研究を付け加える必要は認められない

が，同じ物質に関する独立の構造解析の結果がど

の程度に一致し，また，どの程度に異なるものか

を示す一例として報告する。

　HawthomeとCa王v洲の実験試料は，乾式合成

によって得たものであるが，本研究では水溶液か

ら晶出させた試料を周いた。R　b塩にっいては，

二つの合成実験から得られた試料（A，B）を測

定した。A試料は，よく発達した＜010〉，＜102〉，

＜王00〉に小さな＜011〉及び＜120〉を付加した晶

相の結晶である。そのままの状態での測定の終了

後，消衰効果を弱めるべく液体窒素処理を施した

もの（試料A’とする）を再度測定した。格子定数

を表3．16に示す。RbVO。（B）は，詳細にみると，

ろ軸の長さの異なる二つの部分から成り（この事

実の意味は不明），表3．16には短い方の5軸を記入

した。長い方のあ軸はu．4741（8）Aである。

HawthomeとCa1voの値は，我々の得た値と比較
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表3．16 玉ミbVOヨ及びCsVOヨの格子定数（A）

RbVO茗ヨo〕　　RbVOヨ（A） RbVOヨ（B） CsVO豊ヨo］　　　　CsVO茗

α　　5，261（1）　5．2752（3）

あ　　　　1！．425（2）　　　11．4562（5〕

む　　　　5．7ユ5（1）　　　5．73／6（3）

5．2726（5）

11．4594（8）

5．73C4（8）

5，393（ユ）　5．4u1（5）

！2，249（2）　　　12．2847（9）

5，786くユ）　　　5．8032（6）

表3．17 RbVO茗及びCsVOヨのX線回折強度瀬淀条件と沢値

RbVO茗（A’） RbVO宣（A〕 RbVO宜（B）　　　　　　CsVO。

試料の大きさ（mm）　　　O．25×O．20xO．玉5

（Sinθ）ノλ遣蔓プ（イ痩（A■1）

測定反射数

非零測定値の数

独立な反射の数

線吸収係数（mm1’）

最大吸収補正係数

最小吸収補正係数

兄刎

κ

ω∫セ

0．807

1636

！347

　734
王6．3

3，87

2，02

0．025

0．048

0．039

同左

O．807

1635

1355

738

同左

3，87

2．C2

0．03ユ

C．055

C．047

0．50×O．12×C．！2　0．25×O．22xO．18

O．807

836

672

672

同左

2，66

1，97

0．068

0I051

O．807

919

769

738

u．工

C．C52

0．059

R、、王＝Σ1夙一夙1／Σ夙，　κ二Σl1夙：一1瓦11／Σ1夙1，　〃R二くΣω（1夙1－1尻1）空／Σω1夙12）珪”

表3．ユ8 RbVO茗及びCsVOヨの原子座橡

RbVOヨ帥〕　　　　　　　　　RbVOヨ（A■）

九　　　　ツ　　　　　　　　　　尤　　　　ツ

CsV0。茗叫　　　　　　　　　　　CsVO。

κ　　　　ツ　　　　　　　　　北　　　　ツ

Rb又はCs

V
O（I）

O｛2）

0｛3）

O．9305（2）

O．4660（3）

O．1568（15）

0．6022（15）

O．5682（14〕

0．3981｛1〕

O．1661（1〕

O．ヱ495｛7〕

O．0385（7〕

　工
　　4

O．93103（玉8）

O．46652（25〕

O．1557（11）

0．6000（12）

O．5683（工O）

O．39838｛7）

O．1666／｛10）

O．1502（5）

0．0385｛5）

　工

O．9183｛2）

O．4511｛4〕

O．1512（17）

O．590山9〕

0．5455（16）

O．4010（1）

O．1723（2）

0．1541（9）

0．0533（7）

　⊥

O．9玉846｛20〕

O．4511（5）

0－1553（21）

O．5924（21〕

O．5437（王9）

0．40109（8）

O．17237｛19〕

O．1558（9）

O．0527（8）

　工
　　4

　　　　　　　　　　　　ヱ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　10（3）は空間群肋仁刎の4（6）九・7・O：〃ら｛也の原子は4（ゴ）工・ツ・了；色虹に｛立蟹する

して，CsV03については0，33～O．29％，RbV03に

ついてはO．27～O．29％系統的に小さい。RbVO富

（A）と（B）の値にも誤差の範囲をこえる不一致が

見られるが，その差は一〇．05～斗O，03％の範囲に

収っている。表3，17に，圓折強度の測定条件の詳

細及び得られた灰値をまとめた。CsVO。は，潮解

性を予想してガラス毛細管に封入したので，吸収

補正を行えなかった。得られた座標値とHaw－

thomeとCalv0が報告した座標値を表3，18に示
す。

　独立の実験によって決定されたパラメーターの

値を力1（勿），力。（σ。）とすると，その差力rヵ。の標準

偏差はσ＝πで与えられる。σヨ及ひσ。の計

算の元になっている〆の自由度が十分大きいの

で，（力1一力・）／σは，もし二つの実験結果に系統的な

差がない（検定すべき仮説）とすれば，平均値が

0で，分散が！の正規分布N（0，1）に従うと考

えてよいから，9個の座標値についての（力r
力。）2／σ2の和は，自由度9のカイニ乗κ。2である。表

ユ8のデータから計算したλ。2の値は，RbV○茗にっ

いては26．63，CsV03については6．39となるので，

水準5％及び玉％のカイニ乗の値宣4〕λ。2（O．05）＝

16．92及びλ。2（O．01）＝2王．7と比較し■て，RbVO。に

関しては，本研究の結果とHawthomeとCalvoの

得た結果には有意水準！％で有意差があると言わ

ねばならない二我々の得たRbVO呂（A）とRbVO茗
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　　　　　　　　してできたものと考えられる。実際，X線回析写

　　　　　　　　真を撮影したいくっかの試料のなかに，脱水の途

　　　　　　　　上にあると思われる二水和物と無水物の連晶が見
○

　　　　　　　　つかった。我々は，この試料によって脱水反応の

　　　　　　　　トポタキシーを検討し，結果を構造に則して解釈

　　　　　　　　すべく，配向性多結晶集合体を試料としてβ

　　l　　　　　NaVO。の構造を決定した。なお，β一NaVO君の

　　　　　　　　原子配列は未知であったが，格子定数と可能な空

腰3．18CsVO茗の構造。投影方向1上
　　　酊100コ，下図［001］。表3．18

　　　とは原点及び非対称単位のと

　　　り方が巽なる。

（B）の結果をそれぞれRbVO富（A’）の結果と比較

してカイニ乗を計算すると，λ。㌧3．95及び9，69と

なるので，これらの結果には有意差は認められない

という期待どおりの結論が得られる。CsVO。の結

果にも有意差はない。

　RbV○富に関する有意差が，構造の相違によるの

か，原因不明の系統誤差なのかは，容易には決め

られない。RbVOヨには，我々のB試料のような異

常がみられる場合もあることを考えると，水溶液

から得た試料と乾式合成で得た試料には差がない

とは言い切れないが，B試料にみられる程度の異

常は構造解析結果の有意差となって現われない。

座標値についてのみ比較したが，温度因子係数に

ついては，RbVO。（A）と（A’）のように同一試料

の再測定の場合を除き，良好な一致は到底期待で

きない。図3．王8にCsVO。の構造を示した。

　3．4．2　NaV03・2ト120の脱水とβ一NaVO呂舶〕

　NaVO。の低温相β一NaVO。は，Perraびd島5〕によ

れば，307．75K以上で水溶液から晶出する。これ

以下の温度では二水和物となるが，二水和物は大

気中で風化脱水してβ一NaVO・にかわる。本研究

では，β一NaVO。の構造を解析すべく，水溶液か

らの結晶化を試みたが，得られたものは良好な単

結晶ではなく，5軸は完全にそろっているが，α，

6軸の方位に約10切ばらつきのある配向性多結

晶集合体であった。一旦生成した二水和物が脱水

問群とはPerraud㈹によって報告されていた。本

研究によって確定した空間群は〃舳，粉末回折

計のデータに基づきSiを標準捌として決定した格

子定数はα＝14，147（2），ろ二3．6496（6），6T

5，364（ユ）Aである。NaVO。・2H．Oは，名副勺に

は二水和物であるが，実際の水の含有量はこれよ

り少く，BjδmbergとHedman洲の構造解析によ

ればNaVO彗・1．89H．Oであった。空閻群は戸2…／o，

格子定数はα一ヱ6，756（2），ろ＝3．6391（3），0＝

8，023（ユ）A，β二u1．18（1）口である。以下におい

ては，β一NaVO富に関する指数等には添字βを，二

水和物に関するものには添字∬をそれぞれ付加す

る。

　二水和物の風化脱水は急速に進むので，試料を

ガラス毛細管に封入してX線圓折実験を行った。

針状試料の伸長方向を回転軸とする振動写真か

ら，b〃軸とbβ軸が完全に平行であることがわか

る。しかし，ろ輸の長さがほとんど一致している

ので，振動写真のみからは達晶である事実を看破

できない。また，β一NaVO。が配向性多結晶集合

体であることもほとんどわからない。赤遣面のワ

イセンベルク写真では，二水和物は鋭い斑点を与

えるが，β一NaVO。の反射はフィルムの移動方向

に長く伸びた斑点となり，斑点の長さから［010コβ

のまわりの方位のばらつきが約∬程度であるこ

とがわかる。平均的ながβ軸はc㌦軸とほぼ平行で

あるが，正確には3。傾いている。赤道面の写真に

は，二水和物とβ一NaVO。の斑点のほかに，脱水

の中間生成物と思われる別の配向性多結晶集合体

からの少数の反射が認められる。このものの逆格

子は，二水和物の逆格子とほとんど平行であり，

傾きは約1，5てある。取り敢えず単斜晶系を仮定

して格子定数を言十算すると，α＝13．96（7），ろ二

3．64（2），〇二7，88（4）A，β・・111（ユ）（二β〃）

となる。中閲生成物の指数等には，以後添字∫を

つける。
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0｛3）

O｛2〕

　　N昌
v　　　　＿｝o

　0ω

劇3．工9　β一NaVOヨの構造。投影方向

　　　　［OIO］。

α1i）・i、。、｛、〕・1・i〕

　川（1〕
　　　　l16｛1〕
　O｛2i）

94．9｛8〕

　　1・918（7〕O12）
O（3〕

　　　V1，63｛2）
　1・99②　1．70③

　　　　　　　oω

フ4．1⑥

104．2｛8）

表3．19 β一NaVOヨ0）際子座標と温痩困子係数

必雌（A宝）

Na

V
O（1．）

O（2）

O（3）

　O．3303（9）

　O．0844く4）

　O，184（I）

　O．110（2）

一0，052（I）

■O．1ユ5（3）

一〇．076（1）

　0．IOO（6）

一〇．375（5）

　0，006（5）

三．6／3）

0．60）

1，7／5）

／．7（5）

1．5（5〕

1妥13．2C

肝雌1は蝸榊抑榊）・（／）五，ト；比

β一NaVO且のVOヨ
鎖。原子閥距離（A），

角度（。）。対称操作

のコード（i）一北，

玉一ユ㌧一2o

　上述の方位関係が単なる偶然の産物でないこと

を確認するには，ガラス毛細管の一端を開封して，

試料中に残存する2水和物を脱水させ，その生成

物のX線反射が既存のβ一NaVO・の反射に重な

り，別の場所に新たな斑点が生ずることはないこ

とを示せばよい。開封後4日間では変化が見られ

なかったが，1蝸後には二水和物の斑点及び申間

生成物の斑点は完全に消滅し，元からあるβ

一NaVO宣の斑点のみが残った。この事実により，

観察された方位関係が脱水反応のトポタキシーに

起困することを確認した。a＃β軸とc＃〃軸の3切

傾きの意味は，依然不明のままである。

　β一NaVO。の構造解析は，（sinθ）／λ≦

O．639A1’の範観で走査幅△ωz12斗O．5切nθの

ω轍走査によって325個の反射を測定して得た185

個の独立な非零観測構造因子に基づいて行った。

表3，19のような結果が得られて，R㍗0，094，

ω火＝0，1！9となった。全体の構造を図3．19に，5

配位のV原子がつくるVOヨニ重鎖の原子間距離等

を図3．20に示す。単位胞の四隅及び中心を通って

［010］方向に走るVOヨ鎖をNa＋イオンがっないで

いる。Na原子の配位は甚しく歪んだ八面体型で，

Na－O距離は2．37（3）～2．67（3）Aである。

　図3．21にβ一NaVO。の構造とBjδmbergら茗1〕の

！

．．．、J一・一一〇一　　　．、、．一○．．．

　　　　　　　　　　・“

L．　　　　と

　o　o　O
　o　　o
v　N日　o　榊

図3．2Σ　NaVO茗・2I一玉。Oヨ1〕とβ

　　　＿NaVO茗。投影方陶帥O］。

　　　二水禰物の繊の記号に肩符を

　　　っけた。脱水反応のトポタク

　　　ティックな方位関係に従って

　　　繍いた。

決定した二水和物の構造を脱水過程のトポタク

ティックな方位関係に従って重ねて描いた。但し，

3口の傾きは無視した。［〇三〇コに平行なV○。鎖と，

Na＋イオンに3個のO原子と3個の水分子が配位

した八面体が稜を共有して連ってできた柱とが二

水和物の構造の構成要索になっている。八面体の

柱の組成はNa○（比O）。である。柱とVO。鎖とは，

［O帆コ〃に沿って交互に並び，（王00）〃に平行な層

をつくっている。これらの層はα〃／2皿8，378Aの
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表3．20NaVO茗・2H空O，β一NaVO茗及び脱水中聞生成物の

　　　格子定数比較

第53努

α（五）　わ（A〕　c（A）　β（A）

NaVO茗・2H．O洲　　　！6．756　3，639ユ　8，023　ユ玉玉．ユ8

申閥生成物　　　　　ユ3，96　3，64　　7．88　uユ．1

β一NaVOヨ幸　　　　　I0．728　3．6496　7，565　玉ユO．76

・行夕川乏／・1・／去・古）沸／・て変換した。

閥隔で積み重ねられ，水素結合によって結ばれて

いる。脱水が進むと，水素結合は次第にO－Na－

○のイオン結合に置きかえられ，隣接する二つの

層が騒合する。このとき，VO。鎖はほとんど変彩を

受けることなくβ一NaVO。の構造に移行するが，

八面体の柱は完全に破壊され，Na＋イオンの配位

は甚しく歪んだものとなる。（101）βに平行なVO富

鎖の並びは二水和物の層構造の名残をとどめるも

のである。元の層問隔に相当する長さは，0β＝

5，364Aに縮んでいる。中間生成物は，おそらく，

層閥の水が一層おきに抜けた状態に相当すると患

われる。根拠は，α∫＝13，96Aがかなり正確に脱水

前の層間隔α〃／2＝8，378Aと脱水後の「層問隔」

6β＝5，364五の和になっている事実である。β
一…Olの格子を行列（・舳1・／古・古）を用い

て二水和物の格子に変換してみると表3，20のよう

になり，これらの関係がよく理解できる。6〃方向

は脱水に伴って

［O01］・羽［001コ／可［101］β

のように縮んでゆく。中閲生成物の組成は
NaVOヨ・H．Oと推定されるが，既知のKVOヨ・H。

○との構造的関連はありそうもない。後者の構造

は決定されており3㈹，空間群は”舳，格子定数

はα工8，151，ろ二13，586，6＝3，697五と報告さ

れている。

　Luk直csとStrusievici37〕は，NaVO冨のβ相からα

相への転移は事実上不可逆であると報じており，

Perraud35〕は473Kに4ヶ月間保持してようやくα

→βの転移が観測にかかったと報告している。α相

とβ相では，VO・鎖の構造が全く異なるので，相転

移は低い温度では極めてゆっくりとしか進まない

のであろう。
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4．変調構造と超空間群に関する研究

　この研究はゲルマン酸塩グループにおいて行わ

れた趨空間群に基づいた変調構造解析に関する研

究を拡張発展させたものである。これまでの研究

でこの方法を典型的な物質に適用して，それらの

構造を決定するのに有効なことが分かってきたの

で，本研究では現在興味の持たれている鉱物及び

誘電体の変調構造に適用した。重要な鉱物である

斜長石は構造が複雑なため長く研究されてきたに

もかかわらず構造が決定されるに至っていなかっ

た。これを決定するため原子問距離に関する罰則

関数を導入しこの構造を決定することによってこ

の方法の実用性が確認された。誘電体では変調構造

をもつ物質が数多く見つかっているがその大部分

は構造が分かっていない。この中からNaNO。の変

調構造を取り上げた。これはKUcharczyk等に

よって構造解析が行われていたがそこでは変調構

造の対称・性を考慮しないで解析が行われ，超空間

群の理論と相いれない結果が出ていた。もしこの

構造が正しいと趨空間群論の有効性が限定される

恐れがあるのでこの構造の妥当性を再検討したも

のである。この方法は超空間群の知識を要するが，

これはまだ良く知られていない。このためこの方

法の普及をめざし通常の構造解析で用いられてい

る対称操作の図表に対応する図表を作製すべく，

コンピュータで4次元超空問群の導出をおこなっ

た。これによって4次元超空問群は775個あること

が明らかになった。また対称操作の位置を示す図

を作製する準備として4次元超空閻群に環れる全

ての対称操作に対して記号を考案した。そのほか

仮想的な1，2次元格子に対する1，2次元変調

構造の対称性を記述する超空問群を全て導出し

た。これらは趨空閥群の概念を理解するのに役立

っと思われる。

4．1斜長石とNaNO。の変調構造

　4．1．1斜長石
　長石は地球上に広く分布する重要な鉱物の一つ

であるが3つの物質の国溶体で多くの異なった構

造をとる。中でも斜長石は変調構造をとるが基本

構造が複雑なため構造が決定されるに到っておら

ず種々のモデルが提案されていた1■茗）。そこでこの

構造を精密化した剖。複雑な基本構造を持つ物質

の変調構造を解析するには多くのパラメータが必

要になり最小2乗法で精密化する場合初期構造が

正しい構造にかなり近くないと正しい構造に収束

しない。これを改善するため原子間距離にたいす

る罰則関数を導入した。こ二れは原子問距離が与え

られた一定の範囲を越えるとき値を持ちその範麗

に入った場合には零を与える関数である。これと

重み付きR因子の和を最小2乗法で最小にするこ

とによって常に結晶化学的に許される構造を保ち

ながらその中で沢因子が最小な構造をさがす。こ

れによって衛星反射に対するR因子が80％を越え

る初期構造から出発しても正しい構造に収束する

ようになった。斜長石の場合は超空闘群が三斜晶

系の1〕！（αβγ）Oであり対称性が低いこともあっ

て約150の原子座標に関するパラメータがあり非

等方性温度因子も含めるとパラメータ数は400を

越える。解析は衛星反射に対するR因子が83％の

初期状態から出発して等方的温度因子及び原子座

標に関するパラメータを精密化した。最小2乗法

を9サイクル回した結果衛星反射に対する灰困子

はO．175に減少し，非等方性温度因子をもちいてさ

らに精密化した後R因子はO，094に収束した。解析

結果はSi／AlおよびOの作る骨格構造はanorthite

－iikeな構造とalbite－likeな層が交互に繰り返す

構造であることが明かとなった。これは森本等に

よって提案されていた構造モデルを支持する3〕。

図4、ユにanorthite－likeな領域及びalb1te－likeな

領域の構造とanorthite，a王biteの構造を示す。森本

等のモデルではamrthite－Iikeの領域ではCaに富

み，albite■ikeの領域ではNaに富むがこれは強度

の弱い2次の衛星反射を踊いた解析を行わなけれ

ばならない。今回の解析はこれらを用いてないの

でCa／Naの分布を決定することはできなかった。

しかしこの様な複雑な構造の精密化に成功したこ

とによって罰則関数の有用性が確かめられたほ

か，長い間不明であった長石の変調構造の原子位
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　　　　　　　　置が決定された。

　　　　　　　　　4．1．2　NaNO皇

θ　∂

An－1｛ke

　C

λ
a　b

図4．1　長石’申のanorthite的な領域

　　　　（An－like）とalbite的な領域

　　　　（Ab＿i1ke）およびanorti辻e

　　　　＜An畠o）とalbite（Ab）の構

　　　造の比較。大，印，小の円は

　　　それぞれCa／Na，O，A1／S1サ

　　　イトを表わす。S，の多いAユ／

　　　Siサイトは塗りつぷしてあ

　　　る。

　NaNO・は常誘電欄（空間群肋吻刎）から強誘電

相（∫2吻刎）に約163℃で相転移するがこの2つの

相の間約1ガCの範囲で変調構造を取る5〕。この変

調構造はKucharczyk等によって解析されNO、分

子が！つの軸の回りに180度回転して得られる2

つの位置をとる確率がSine波状に場所によって変

化しそれにともなってNa及びNO、がcosine波状

に変位することが示されていた石〕。この結果は4

次元超空闇群が12閉吻（α00）∫∫0であることを示

唆するがこの超空間群は自発分極を許す。一方実

験では自発分極は検出されていない。この矛盾を

解明するためこの構造の精密化を行った7，。

Kucharczyk等の回折強度を用い2つの変調波の

位相差をパラメータにとってこれによる沢困子の

変化を計算した。結果を図4．2に示す。これによ

1～

鋤

i2

図4．2

　γ6　γ3　γ2　2γ3
　　　　　　　　a
　　　　±φ

占有率と変位変調との間の位

掘差φによる灰因子の変化。

a，　b点はKucharczyk……萎≡岳こ

よるモデルとここで採周した

モデルである。

　N　a

　　　　　⑧　　　⑧　　　⑧

8　・　Q　・　8　⑧
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　θ　8　・　。　②　婁
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　②　　　②　　　◎

馴・3だaNO・の蠕構造の棚鰍塗りつぶした鮒および斜線の鮒は・つの徽位
　　　■蟹のNaとNO。の占有確率を表わす。

　　　　　　　　　　　　　　　　一39一
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ると確かに位相差がπ／2付近でR因子が最小に

なるが位相差OのときのR因子との差は小さく

Hamiltonテストによりこの差は有意でないこと

が明らかとなった。位相差がoの場合は超空問群

は〃榊刎（αOO）O∫0となりこれは自発分極を許さ

ない。したがって自発分極の実験と矛盾しない。

このことからNaN○。の変調構造の対称性は

加刎舳（αOO）O∫Oであると考えられる。この場合

は変位変調波の振幅が非常に小さい。この様な場

合には変調波の位相の変化に対するκ困子の変化

は小さい。したがって超空閥群を決定する際には

細心の注意が必要になる。Na及びNO。の占有率と

原子変位の様子を図4．3に示す。この結果は空問

群が通常の結晶の取りうる自発分極などの巨視量

を予溺できるように超空閲群が変調構造の取りう

る巨視的量を予測しうることを示唆する。

　4．2超窒間群

　4，2．1超空間群の導出

　超空間群の導き方はJa㎜erとJanssenによって

示され筥〕，de　Wo附，Jamer，Janssenによって4

次元超空間群の表が与えられていた引。しかし全

ての4次元超空間群を閲違いなく手計算で導くこ

とはその数が多いことから困難である。計算間違

いを避けるため計算の全てのステップをコン

ピュータで計算した結果，従来の表には聞違いが

あることが明らかとなった川新たに6個の趨空問

群が見いだされ，従来独立とされていた3つの超

空間群は他のものと等価であることが示された。

この結果1次元変調構造の対称性を記述する4次

元超空間群は775個であることが明らかになっ㍍

表4．1に従来の結果との相違をまとめてある。ま

た775個の超空間群の消減則を全て計算した。超空

間群の導出は多くのプロセスからなり複雑である

が以下では4次元超空問群の導出について概略を

説明する。

　（劃）考　え　方

　超空閥群の導き方はインコメンシュレート構造

の回折図形が主反射とその回りに現れる衛星反射

から成ることに基づいている。このとき主反射は

3次元格子をなし3つの指数で指数付できる。

一方衛星願寸はこの3次元格子の単位ベクトルa串，

b＃，c＃の他に第4のベクトルk＝虎1a車千肋＃十島c串

を周いて指数付しなければならない。インコメン

シュレート構造では冶1，島，私の少なくともユっが

無理数である川。この様にして指数付した例を図

表4．ユ　De　Wo腋，Janssen，Jamer（玉981）の論文（玉）則の表2の正誤表。（山，2列は平均

　　　構造の空間群を3列目は誤りを含んでいるブラベ類の番号を最後の2列は上記論文中の
　　　’誤りの部分と正しい表示を表わす。（2）その他の誤り。

　　　（1）

ω

　　　Basic　SpaCe　group

14．∫212ユ21

45あ、∫2cb

46c．∫2ε〃τ

43α．　／「ばゴ2

43ろ．1726ゴ

70，ハ〃4
67α．．C〃｛榊α

67α．　C〃｛一〃｛α

ヱ20．14む2

117．P4ろ2

118．戸4η2

Headi㎎above12あ．82／榊

Heading　above44α∫〃〃〃2

Heading　above42わ．ダ2榊榊

Heading　al〕ove1！5，4，〃一2

Group88．

BraVaiS　C1aSS

　　12

　　12

　　12
　　玉7

　　17
　　工7

　　13

　　14
　　2ユ

2C

20

in　I

I
ユ

1
123＃

12†

工23ヰ

ユ2

12

1

1
！

8符

4：ls1

1：丁∫了

μ／α

shou］d　be

　／2

　工2

　12

　12
　！

　工2

　123
　123
　12

　3

　3

B粋
　4＝1∫∫

2：M

add3：1が

＾／α

‡Bottom　lines1and3are　equiva1ent．

†Bottom1ines工and2areequivalent．

　　　　　一40一
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44節

O02考
113丁 2224

　　　’3331

1］23　　一 3323　　■
442尊

1133
　　　’2234

3333

重121 332i
似3τ’

O020 幽20
　　一1重2工

221毒

　　凹3321

4414
l113　　’ 33王3　　一

　　一〇02尋
1垂23 222互

3323
茱1ユ1 33］1

専42τ

幼10
〆

OO04
工11す

2204 331τ 4404
］］03　　一 3303　　一

1董ユ3

221τ
33茱3

1lG1 3301 蜘可
此

OnOO　　　　冊＾→一＾＾　　　　　2200　　　　　　　　　　　　　　　』4nnOOOO 皿叫が 2200

　凹

似3τ’

　■

4400

図4．4　Fe1一エS（π二〇．09）のインコ

　　　メンシュレート欄の回折図
　　　形。

　　　臓折点の位置をbとすると
　　　き，整数ゐ1一加と虎二〇．玉8c由

　　　を燭いてh・＝仏a‡÷庇凶幸十仏

　　　c幸十脈と欝ける。図中の数
　　　字は指数局1伽加伽を示す。

心

元空間群に大きな制限が加わる。空間群の圃転要

素（点群の要素）は逆格子をそれ自身に重ねるこ

とに注意すると，点群の要素は主反射の乗ってい

る3次元部分格子を自身に重ねるものでなければ

ならない。このことから4次元点群は32の3次元

結晶点群のどれかと同型（iSOmOr凶iC）であるこ

とがわかる。また衛星反射は衛星反射に変換され

が

此

　　　　蟹4．5　4次元逆格子点の3次元空閥
　　　　　　　　への投影。

　　　　　　　　3次元空間（側を水平線で
　　　　　　　　表わす。実際に衛星反射が観

　　　　　　　　溺されるのは鳥上の矢印の

　　　　　　　　位置であるが，これは4次元
　　　　　　　　遼格予点（小さな黒丸）が投

　　　　　　　　影されたものであると考え
　　　　　　　　る。主反射（大きな黒丸）は

　　　　　　　　抽上にある。

4．4に示すI幻。趨空間群論ではこの様な回折図形

を4次元逆格子の3次元空間への投影であると見

なす。このとき実際の3次元空間に主反射は乗っ

ていると考える（図4．5）。衛星反射が投影したと

き主反射に重ならないこと，また第4の単位ベク

トルb一がa＃，b申，c‡の少なくとも亙っと直交しな

いことが重要である。（a＃，b＃，c串と直交した場合

衛星反射は投影によって全て主反射と重なってし

まうのは明らかである。）このため考えるべき4次

なければならない。変換後のa詐，b申，c申，kにはダツ

シュを付ければ回転行列は次式で定義される。

　　a”　　　兄1兄。R1茗O　…l　a北

　　b串1　　兄1兄。兄30　　　b申
　　c”　　　私R茗。R茗。O　　　c‡

　　k’　　　犬。1兄。私兄。　　　k

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）

ここで兄5は整数である。私（ノニ1，2，3）が

零であるのは主反射は回転操作で主反射に重なる

からである。一方兄j（ノ＝！，2，3）はkがブ

リルアン・ゾーンの境界にあるときには零でな
い’3〕（図4．6）。

　（b）4次元点群の行列要素

　最初にkがブリルアン・ゾーンの内部にある場

会を考える。このとき最初の3×3行列は通常の

3次元点群K亙の表現であり知られている。また

兄。は1次元点群K／の表現で±1をとる。そこで

点群K亙に対する3x3行列F（h）と点群κバこ

対する互×1行列F（仙）の可能な組合せを考え

る。兄。はkが±kに変換されるとき太！をとるこ

とから全ての組合せが許されるわけではなく制限

の付いた組合せ（部分直積）のみが許される。す

なわちσ＝（私，島，虎宜）と＝してr（沢∫）σ＝σF（R

κ）を満たす。さらにこの部分直積は3次元点群K

κと同型でなければならない。この様に4次元点

群を求めるには3次元点群KEと！次元点群Kl

の部分直積（subdirect　product）で3次元点群と

同型であるものを捜せばよい。可能な部分直積を

さがすにはまず3次元点群の表現行列F（〃）と

1次元点群の表現行列F（心）を与え各々の掛け

算表をつくる。これによりKEの全ての正規部分

群Nκを計算する。次に因子群（factor瓢oup）K

κ／NκがK／と同型なものをさがしだす。このよう

なNκが見つかったらKκをNκを使って類
（COSet）に分ける。困子群の同型写像を用いてお

のおのの類とK∫の要素を対応させる。一っの類

中の全ての要素と類に対応するK∫の要素の組合
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二十

④　　　x　　　㊥

、4、

劇4．6　可能な回転操作

　　　（蜆）kがブリルアン・ゾーン（斜線部

　　　　分）の内都畑申にある場合。主反射

　　　　　（大きな黒丸〕を童反射に，衛星

　　　　反射（小さな黒丸）を衛星反射に

　　　　重ねるのは，kを土kに変換する回

　　　　転操作だけである。
　　　（凸）kがブリルアン・ゾーンの壁k二

　　　　畑ヰ十（1／2）b‡にある場合。優1

　　　　転操作としてkを土k一トKに変換
　　　　するものが可能である。たとえば
　　　　σ。，σ｝はkをそれぞれ一k＋b＃，k＿

　　　　b‡に変換する。このときa㌧a，
　　　　b㌧2b，c’＝cをもつ基本構造を考

　　　　えると，kはk’と等価（逆格子ベク

　　　　　トルbポ＝b‡／2だけ異なる）とな

　　　　り，k’はブリルアン・ゾーンの内部

　　　　になる。この基本構造ではX印の
　　　　点にも回折が期待されるが，これ
　　　　は観測されないので消減則仏仏仏

　　　　んぺ仏十仏＝2〃ヵ音イ暑られるo　これ

　　　　は並進操作／引0，÷0，÷1
　　　　をもつBraVa…S格子であることを

　　　　示している。

せの集合が部分直積である。これによってKκと

同型な4次元点群Kを得る。この点群κの要素を

R二（h，灰∫）と書く。これらに対してσが零ベ

クトルあるいは有理数成分のみからなるベクトル

にならないものを抜き出す。σを計算するには

　　　I「∫…1（R）　σI「κ（／…）一σ二〇　　　　　　　　　（2）

を点群κの生成要素に対して解けば良い。兄5

（ノ＝1，2，3）が零でない場合を含めるには

　　　Fブ1（沢）σ㌦（R）一σ二〇（mod腕）　（3）

を解く剛。ここで肌は整数を要素に持つ1x3行

列である。これを’警き震すと

　　　概3・…琴・

（r∫■亘（沢）⑧Fκ（沢）一∫）σ一〇　（mod腋）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4）

ここで⑧はテンソル積を表わす。左辺の3〃×3

行列を左右から3η×3ηおよび3x3整数行列

を掛けて対角化しその対角項を4，あ，必とする。

この3つがともに零でないときは冶1，左。，島は有理

数となり点群はコメンシュレート構造に対する点

群になってしまう。したがって少なくとも1つが

零であるものを捜す。ベクトルkがブリルアン・

ゾーンの境界にあるとき（1）で兄j（ノ＝ユ，2，3）

は回転操作によってkがk’に移ったときのa＃，b非，

C幸の整数倍で表される部分である。これをr，1パR）

と書く。例えば図4．6（ろ）でが軸に垂直な鏡映

でkはk－b‡に移る。このときF〃（Rト（兄1，兄。，

兄宮ト（O，川1，O）であるが，これはσ＝（α，

ユ／2，O）よりF〃（沢）＝σF五（灰）一F∫（R）σで与

えれる。ここでαは無理数である。このように部分

直積が与えられたとき可能なσが計算でき対応す

る4次元点群の表現が得られる。このような手続

きによってブリルアン・ゾーンの内部および境界

にkがある場合の可能な全ての点群が計算でき
る。

　（C）　同イ蔭関｛系

　上に述べた方法で得られた点群は同値関係で分

類される。同値関係にはいくつかの定義がある。

もっとも強い同値関係では群が抽象群として同型

であるときすなわち掛け算表に1対ユ対応がある

とき2つの群は抽象的に同値であると言われ同じ

抽象結晶類に属する。次に幾何結晶類がある。こ

れは抽象的に同値な群KとK’があってκからκ

への属型写像をαとするとき対応する表現F（κ）

とF’（K’トF（ακ）が行列Sで共役なときすなわ

ち

　　　F’（α泥）＝∫■T（κ）∫　　　　　　（5）

が全てのKの要素火にたいして成り立つとき群κ

とκ’は幾何的に同値であり同じ幾何結晶類には

いる。ここでsは実数を要素とする行列である。

通常の32の点群と呼ばれるのはこの幾何結晶類の

代表元であり幾何点群と呼ばれることがある。さ

らに∫が整数を要素とする行列であるときKと

K’は代数的に同値であるといわれている。3次元

空閻群の代数結晶類は73個ある。この代表元は代

数点群と呼ばれる。幾何結晶類と代数結晶類の違

いは前者が同じ晶系に属しブラベ格子が異なるも
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のは区別しないのに後者はこの区別をすることに

ある。一般に同一の格子に対して単位ベクトルの

選び方は無数にある。その選び方によって同じ点

群に対して異なった表現行列が得られる。しかし

それらは代数的に同値であることは明らかであ

る。そこで代数的に同値でない全ての点群を選び

出すことを考える。これには（b）で述べたr（心）

とF（仙）に対して3次元とユ次元の代数点群を

取りこの可能な組合せを考えればよい。得られた

4×4行列のなす群で4×4整数行列∫で互いに

共役なものは同様にして代数帥こ同値である。同

値なものを捜すにはKκとκ∫の正規化群を用い

る。F（灰π）のなす群を自身に変換する行列の集合

は群をなしKκの正規化群と呼ぱれる。ユ，2，3

次元代数点群に対する正規化群は知られている。

Kκの正規化群の要素をsκ，K∫のそれを∫／とす

るとき

　　　rκ（α沢）ユ∫バTκ（灰）∫圧

　　　Fパα沢）工∫ブT∫（沢）∫∫

　　　S1■1σ∫κ二σ’（㎜od陥）

が成り立てば

　　　／㍑二1、、（二泥）

から成る群及び

　　　／㍑：、、：、、

（6）

／7）

（8）

から成る群は代数的に同値である。ここでF〃
（α沢トσTE（α灰）一F∫（α灰）σ’，r，v（RトσFE

（沢）一「∫（灰）σである。これは，これらの群が∫

一1F∫∫I1σSκ一σとして4×4行列

　　　　∫κ　　o
　　　／∫、。、、。、〕　　　（。）

で互いに共役であるからである。これを利用して

Fκ，F∫が共通でσ（あるいは「〃）だけが異なる同

値な群を屍いだすことができる。このようにして

計算した結果4次元の代数結晶類は1！6個あるこ

とが示された。また幾何結晶類は38個である。こ

れらは従来知られていた繕果に一致してい飢

　（d）．正規化群

　4次元代数点群の正規化群は（1〕の形をした4×

4行列F（沢）のなす群をそれ自身に変換する群で

ある。／1）の形をした行列でこの最初の3×3行列

を∫κ，4行ユ，2，3列を∫〃，4行4列を∫∫と書

くとき，∫κ，∫∫はKκ，K∫の正規化群の要素にな

ることが示せ乱このときsκと∫／としてこれら

の正規化群の全ての組合せが許されるのではなく

次式が成り立つ組合せのみが許される。

　　　㌦（α泥）工∫κ1Tκ（R）∫κ

　　　r∫（α沢）工S∫■一F∫（R）S∫　　　　　　　（1⑪

　　　∫∫刈σSκxσ　（rnod　腕）

このときs〃（R）＝σsκ（R）一∫∫（R）σである。こ

の外にベクトルkの取り方が無隈にあることに対

応した無限個の要素がある。これらは位数無限大

の生成要素で生成される。位数無限大の生成要素

は∫ド∫，sF互をとり∫一wは零でない。一般に超

空閲群の代数点群に対する正規化群は無隈群にな

るがこれらの生成要素は有隈個である。このこと

を使って岡値でない超空間群を計算することがで

きる。

　（・）ブラベ格子

　ブラベ格子は次のようにして定義できる。まず

格子を禽身に重ねる回転操作の集合は群をなす。

これは完面群（hOloheホy）と言われこれは測地テ

ンソルを9とするとき

　　　r（灰）9r（R）xg　　　　　　　　　　ω

を満たす最大の群として定義される。格子はその

完面群が同じ代数結晶類に属するとき同じブラベ

類に属すると書われ，ブラベ類の代表元がブラベ

格子である。これはしたがって全ての代数結晶類

が求まれば簡単に求められる。4次元超空間群の

ブラベ格子は既に求められていて24個あることが

知られている9〕。この中で18個は申心格子である。

中心格子には一般の指数をもつ反射に消滅則があ

る。

　（f）超空間群

　代数点群が与えられたとき趨空閥群は圓転操作

に伴われる併進ベクトルを計算すればよい。しか

しこの併進ベクトルは原点の選び方に依存する。

いまある原点を取ったときの超空聞群の対称操作

を岬1τκ｝とすると，それから原点をηだけ離れ

た点に取った場合には同じ対称操作は｛κτ児十

η一灰η｝となる。これらは互いに同値である。一

般に2つの超空間群Gとσが互いにアフィン変

換でG’＝／刈η／G／x；η／…1の様に変換される

ときこれらはたがいに同値であるといわれる。お

なじ代数点群を持つ2つの趨空間群0と01を考

える。北としてその代数点群の正規化群の要素を

とる。このとき
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　　　　｛π1η｝■1｛1～1τ’κ｝　｛九！η｝

　　　＝　｛x■りモ五！九■1　（τ㌻｛十Rη一η）｝　　　（12）

よりτ’κ＝刎ピ十（∫一R）η　（mOd腋）が成り立

てば0とG’は岡値であることがわかる。ここで

”＝ズ1他，∫は単位行列，腋は整数ベクトルで

ある。この方法で全ての代数点群に対して（12）で同

値でない趨空聞群を数え上げられたとする。この

とき任意の趨空間群はアフィン変換でこれらのう

ちの！つに同値であることがZasse曲ausによっ

て示されている14〕。そこで全ての同値でない超空

問群を求めるには上に述べた方法で全ての代数点

群とその正規化群を求め各々の代数点群に対して

（12）で同値でない全ての超空閲群を計算すればよ

い。代数点群とその正規化群が与えられたとき同

値でない全ての趨空閲群を求める方法は2つ知ら

れているがここではBrownのアルゴリズムを用

いた15）。これによって同値でない775個の4次元超

空間群が導出された。川

　4．2．2超窒閤群の記号

　（a〕2種類の記号

　超空間群の記号は最初にde　Wo岨等によって
　　　　　　　　　　　’
与えられた9）。これは2行から成り2行記号と呼

ばれる。しかしこれは2，3次元変調構造に拡張

するのが困難なことと印刷の際植字聞違いが多い

ためもうユつの記号を考案した。これはユ行記号

と呼ぶがこの様な欠点がない代わりに記号が長く

なってしまう。ユ行記号では最初に平均構造の空

問群の記号を書き次にσを最後に第4軸方向への

甲進腎分を書いの併進成舳・÷・ふ・

一，±一のみが許されるが，これらに対して記号
4　　　6

0，∫，左，σ，みをあてる。イ列えばP4．／吻〃刎

　1　1（了τγ）σOσ∫は従来の2行記号では

　　　　　　　　〃。／舳刎
　　　　　　　w　　　＿
　　　　　　　　　σ　／σ∫

である。一行記号では第4軸方向への併進成分が

全て零の場合はこれらを省略することができる。

　（b）記号のあいまいさ

　上に述べた4次元超空閥群の記号にはどちらの

記号を取ってもあいまいさが残っており同じ記号

が異なった意味に解釈できることが超空間群を導

き出す過程で明らかとなった。以下に示す様に平

均構造の空閥群が体心格子及び底心格子のとき超

空間群の記号の意味が明確でなくなる場合があ

る。4次元超空間群の記号はBravais格子を示す

記号と平均構造の空間群及び第4軸方向への併進

ベクトル成分を表わす記号からなる。従来の記号

では平均構造の空閻群の記号はIntematiOna1Ta－

b1es　for　X－ray　CrystaIlographyに従っていた。

例えば∫2εゐ（OOγ）O∫Oは平均構造が空問群∫2cろを

もち，変調波の波数ベクトルは6軸に肉かい（k＝

　　　　　　　　　　　　　　ユγc＃），6映進面は第4軸方向に一の併進をともな
　　　　　　　　　　　　　　2
うことを示す。（OOγ）は同時に波数ベクトルkが平

均構造のブリルアン・ゾーンの内部にあることを

意味している。∫2oあはみ軸に垂直な0及び0映進

面を持っている。これらは超空間群の対称操作

（α，∫）及び（ε，∫）に対応する。これらに依

る回折条件は乃OZ伽に対してゐ十舳＝2〃，／＋

刎＝2〃である。超空間群論では単位ベクトルの取

り替えによって互いに移り変わる空間群は代数的

に同値であり同じ空問群であると見なされる。い

まの場合波数ベクトルをq＝（1一γ）C華に取り替

えることは逆格子空間の第4軸をd幸からC‡十d＃

に取り替えたことに対応する1引，ここでd由は4番

目の単位ベクトルである。このとき回析条件は仁

2η，糾吻二2〃に変わる。これは（6，∫）が（0，1）

に変わったことを意味しており超空間群の記号は

∫20ろ（00γ）OOOとなる。定義によりこの超空間群

　　　　表4．2　超空閥群の記号が不明確にな

　　　　　　　る場禽。平均構造の言己号とし

　　　　　　　て2列舅の遁常の言己号を用い

　　　　　　　ると意味があいまいになる。

　　　　　　　これは3列目の記号を用いる

　　　　　　　ニニ1こよって避けることがで

B「avais　c1ass　　　Basic　group　　AItemative　symboI

　　12　　24、∫2－2121　　∫212！2

　　12　　45あ．∫2むろ　　　∫2αろ
　　工2　　　　　　46σ　∫26〃；　　　　　　　12σ閉

　　ユ2　　72ろ．∫肌わ　　　∫舳5

　　12　　73．伽α　　　　乃伽
　　三2　　74あ．企榊刎　　　∫ゐ刎榊
　　ヱ5　　　　　　39o．一4c2〃；　　　　　　　ノ丑ろ2〃；

　　15　　　　　　41o．ノ162α　　　　　　　　λろ2α

　　15　　64c．ん”榊　　　〃o榊
　　／5　　67あ．ん刎刎　　　〃榊伽

　　工5　　68ろ．ん伽　　　　〃伽
　　21　　！C8．∫4む刎　　　μあ刎

　　21　　互1C．∫4］〃　　　∫4、〃

　　2I　　工20．∫4c2　　　∫互ゐ2

　　2ユ　　14C．∫4／舳刎　　∫4／励閉

　　2！　　142，∫41／〃　　∫41／〃
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は前のものと同値であ乱一方この記号は（α，

∫）の代わりに（0，ユ）をもつ別の空間群の記

号として用いられている。この様にして岡じ記号

が2重の意味を持ってしま㌔これを避けるには

平均構造の空闇群の記号として∫2cろの代わりに

∫2αろを周いれば一方が（α，∫）をもつのにたい

して他方は（α，王）をもち2つの場合が区別で

きる。この様にIntemational　Tab1es　for　X－ray

Crystallographyに記載されている記号を用いる

と具合いが悪いときにはそれを修正して用いるこ

とによって超空間群と記号を1対1に対応させる

ことができる。記号の意味が不明になる場合を全

ての4次元超空間群について調べた結果表4．2に

示す16の場合であることがわかった。これらは同

表の新しい記号を用いることによってあいまいさ

を避けることができる。

4．2．3対称操作の記号

　空間群の記号から対称操作がどこにあるかを知

るのはそんなに容易ではない。このためInter－

nationalTablesforX－rayCrystal1ographyに全

ての空間群に対して対称操作の場所を示す図が与

えられている。同様にして超空聞群の記号から対

称操作の位置を思い浮かべるのは困難である。こ

のため対応する図を超空間群に対して作製するこ

とを企画しれ図の作製に先立ち超空間群の全て

の対称操作に対する記号を定める必要があるため

これをおこなった。超空間群の対称操作は前に述

べたように空間群の対称操作とそれにともなう第

4軸方向への併進ベクトル成分で指定される。こ

のことから記号は空間群の対称操作の記号に第4

軸方向への併進成分を表す記号を付け加えたもの
　　　　　　　　　　　　1　　1　　2　　1　　3　　1で表す。併進成分にはO，了，了，77丁，τ，
互，の8つの場合のみが許される。これらは超空間
6
群の記号ではO（あるいは1），∫，τ，左，q，σ，

ん，みと書かれる。これと空間群の対称操作との可

能な全ての組合せに対してグラフィック記号を考

案した。結果を図4．7に示す。これを網いること

により，超空閻群の対称操作の位置を示す図を作

製することが可能になった。図の作製は今後の課

題であるが現在意図している図表の1例を図4．8

に示す。

Graph1cal　symbol
for　｛R　lリ｝

Prin｛ed　sy閉boi

for1則リ〕

Graphica　l　syn↑boヨ　　Pri　nted　sy棚boヨ

for　｛ε　1リ1　｝　　　　　　for　｛ε　iリI　｝

一’・十一一

「一
　　　　　0　凸　Or’　　　　　　■　　　　　、

！「

α，凸，Or‘

Noηe　　　　〕

丁

ヰ　　　　　　　ロOrσ

（α）

馳．7　4次元超空閲群の対称操作のグラフィック蕎已号，（α）対称面七（あ）投影剛こ平

　　　行な対称軸。｛c）投影剛こ垂直な対称軸。
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Gr目ph1c昌】symbol Printod　symbol

←一一今　（2，1）

Lr（1I，1）
トー→（2・）
Lr（1］，1）
←ト→（2，デ）
ム→一　　　　（2］，一）

　　　（あ）

Crapもicaヨsymもo］（亘e£t）and・至〕rinted　sy棚boI　（right）

⑧（・・1）

亙（・い1）

△（・，1）

入（・一1）

ぺ（・呈・1

令（・一）

々（・一1

争（・・一

令（・ヨー

⑳（・・1）

ダ…）⑥（・・l！

豆（い⑨（・一1）
＼

A（川／　＿

入（・一f）
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　4．2．4　趨空間群の消滅則

　全ての4次元超空間群に対する対称操作が求

まったので，これを周いて消減則を計算した。趨

空閲群の消滅則は通常の空間群のそれと違って4

つの指数榊刎を燭いて表される。例が図4，8に示

されている。

　4．2．5　その他の超窒間群

　今までは3次元結晶の1次元変調構造の超空間

群について述べた。この外に2，3次元変調構造

が知られている’釧。これらの対称性は5，6次元超

空間群で記述される筥〕。これらは今まで述べた方

法を拡張することによって計算できるが次元が増

表4．3

次元

代数縞縞類

趨空閲瀞

同値でない超空潤群の数

ヱ十1　　2＋1　　2斗2
　2　　　　　9　　　　　36

　2　　　　　23　　　　　73

次兇　　　　　　　　3令1

代一数結晶類　　　　　　u6

趨空閥群　　　　775

3＋2　　　3乎3
　369　　　　　9ユ8

之2000　　之6000

えるにつれて趨空間群の数が増え，現在これらの

全てを数え上げるには至っていない。しかし全て

の代数結晶類は計算を終え5次元では369，6次元

では9王8あることが明らかになった。超空聞群は5

次元では約2000，6次元では約6000にのぼるもの

と、習、われる。そのほか仮想的な1，2次元繕晶に

対する変調構造0）趨空悶群も計算した。結果のま

とめを表4－3に示す。低次元結晶に対する超空間

群は実用的には利用価値は疑わしいが4次元以上

の空問では我々の直観がはたらきにくいので3次

元以下の趨空間群を考えることによって4次元以

上の超空間群の理解を容易にする意味で教育的に

見れば，有用であろう。
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5。電子線照射損傷による構造変化に関する研究

5．王　V．O。の電子線照射損傷

5．1．1はじめに

　斌放射線性の高い材料を開発して行く土で，放

射線による材料損傷現象を基礎的に解明すること

が，極めて重要である。放射線の種類としては，

中性子線・α線・電子線等があるが，電子顕微鏡内

での電子線照射実験は，様々の放射線による材料

損傷過程を直接観察しながらシミュレーション出

来る点で，優れた手法である一〕。一方放射線による

材料損傷が間題となる物質も幅広いが，いわゆる

超イオン伝導材料（SuperI㎝icConductor）は照

射により伝導イオン（アルカリ等）の拡散が誘起

されることに起因する構造変化を被り易いことが

知られている。例えば，Na－S固体電池への応用

が期待されている，代表的超イオン材料たる

β”　アルミナ（Na．O　Mg05Al．Oヨ）は電子線照

射により，Naイオンが表面まで拡敬し，表面から

系外へ放出され，その結果Naの存在していた部分

に面欠陥が形成されることが報告されている2〕。

この様に，超イオン伝導材料を選び，その電子線

照射損傷の過程を電子顕微鏡で観察することは，

材料の放射線損傷の極めて興味ある一分野と考え

られる。

　以上の考察に基づき，本研究では近年Li電池等

への応月ヨの期待されているLiバナジウム・ブロン

ズ（LiエV・O・）を選びその電子線照射過程をV・Oヨ

自体と比較検討することを試みた。また従来の研

究に引続き，β一アルミナ系化合物の電子線照射

効果についても検討をおこない，特に電子線に対

して比較的に安定とされてきたβ”Lアルミナ

（Na．04Mg0／5Al．O。）の電予線照射損傷を詳

細に調べた。またその関連として，β川型のK

一フェライト（K204Fe015Fe．03）についても

その照射効果を詳細に検討した。本章ではまずV・

O・の観察結果を述べ（5．1），次いでLi．V．O。（5．

2），最後にβ”Lアノレミナ（Na呈04MgOユ5Al．

O。）及びK一フェライト（K．04Fe015Fe．O茗）の

観察結果（5．3）を述べる。尚最近の電子顕微鏡

技術の現状については，他の文献剛后〕を参照され

たい。

　5．1．2　V．O。の電子顕微鏡観察

　V．O。はOrthorhombicの対称を有し，格予定数

は〃一1，151，わ＝O．3563，ε二〇．4369nmである3〕。

そのc輸方陶への投影構造図を図5．1に示す。本

構造はVO。の四面ピラミッド（Square　Pyramids）

からなるが，近似的にはご軸方向へ少しひずんだ

八面体（Distorted　Octahedra）が頂点及び稜共有

でつながるブロック構造として考えることができ

る。簡単に言えば頂点共有で形成される八面体

シート（ろ0面）が，α軸方向に稜共有と頂点共

有を交互に繰り返している構造ととらえることが

できる。本結晶は結合の異方性が強く，通常c面

が良く発達した板状となる。この板状結晶をカー

ボン支持膜の上に載せこれを電子顕微鏡で観察し

た。使用された装置は，1MV超高圧電子顕微鏡

（Hitachi一蚤至一1250）及び100kV電子顕微鏡（H

－500）である。先に述べた顕著な壁開性のため，

電子線は必然的にほぼ0轄方向に入射する。この

“
L㌔

図5．ユ　V！Oヨの結晶構造図
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図5．2　V・O・の電子線回折像の電子照射による変化

靱、1 ・志

　　　　　陰

図5．3　V．O。の透過電子顕微鏡像の電子照射による変化

　　　　　　　一51一
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際得られる電子回折パターンを図5．2（α）に示

す（100kV）。また対応する電子顕微鏡像を図5．3

（α）に示す。電子線照射を続けた場合に生ずる，

回折像と像の変化の典型例を図5．2（ろ）一（∂）

と図5．3（ろ）一（∂）に示す。まず極めて短時問

の電子線照射により引き起こされる回折像の変化

（図5．2（ろ））に着目する。V・O・の基本反射はほ

ぼ保たれているが，各点が510方向に伸び，また回

折点の問の領域に弱いジグザグした反射が出現し

ている。このことはV・O・の骨格構造は保たれてい

るものの，恐らく電子線による還元効果のため一

部の酸素が抜けて欠陥構造を作ることによると考

えられる。その結果出現するサテライト反射が510

方向を向くことから，面状の欠陥が｛510｝面にそっ

て形成されたと考えられた。即ちこの面に沿って

酸素空孔が導入され一種のクラスター化している

と予想される。この段階での超高圧電顕像を図5．

4に示す。ここで（α）は結晶の方位をほぼαろ

面に合わせた場合のもので，欠陥によるコントラ

ストは弱いが，（ろ）は結晶方位をずらせてサテラ

イト反射の寄与を相対的に強めて撮影したもので

あり，欠陥による鮮明なコントラストが得られて

いる。これらの結果はGai等4〕が電顕内でEnviron－

mental　Cellを用いて還元した際に観察された現

象と基本的に同じと考えられた。この様に，電子

線照射初期のV・O・の変化は，面状の酸素空孔の導

入と，それに伴う金属原子の還元とわずかな位置

変化等で記述されよう。

　さて電子線照射を更に継続すると，外形変化を

伴う大きな構造変化が誘起される。その様子は図

5．2（6）（∂）の電子回折像と図5．3（6）（∂）

の電顕像に見ることが出来る。この第2段階の変

化の大きな特徴は，単結晶状であった粒子が多結

晶化することであり，このことは図5，2（6）の

電子回折像の不規則性や図5．3（0）の電顕像に

見られる微構造から明らかである。また電顕像か

ら粒子の体積も減少したと思われる。

　更に電子線照射を継続すると，結晶の外形はま

すます小さくなるが，個々の結晶粒子は逆に成長

して行く。またこの段階で特徴的なことは，支持

膜のカーボンが破れて損傷の進行と共に粒子に取

り込まれて行くことである。実際に炭素が成分と

して入り込んでいるか否かについて，電子エネル

ギー損失分光（EELS）による確認を試みたが明確

第53号

〃

図5．4　電子線照射（1MV〕を受けたV宣O。結晶の

　　　電顕像

な結論は得られなかった。一つの結晶粒子を選択

して得た制限視野電子回折像を図5．2（∂）に示

す。回折プロファイルは生成物が立方晶であるこ

とを示唆するが，特に強い回折点の6値は約O．

2nmであり，このことは生成物が，NaC1型構造の

VOヱ（πはO．8－1．2）であることを示唆する。そ

の為にはかなり激しい還元が起こる必要がある

が，先に図5．3（∂）で見たカーボンの取込がこ

れを促進した可能性も考えられる。

　5．1．3格子像観察

　電子線照射初期の段階，即ち図2（5）や図5．

3（ろ）に対応する高分解能格子像の一例を図5．

5に示す。結晶の端に見える細かい縞がV・O・の

（O02）面の格子縞（約O．57nm）と考えられる。酸

素空孔に起因する面状欠陥の複雑なコントラスト

が観察されている。

　5．2　LixV．O。の電子線照射損傷

　5．2．1　LixV呈O。の電子線照射損傷

　今回の実験に用いられたLi工V．O。は，単結晶V．

O。にLiをインターカレートさせて得たものであ

る。その電子線照射損傷過程を電子顕微鏡を用い

て調べた。損傷以前のLi。．。V．O。結晶からの電子回
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図5．5　電子線照射を受けたV．O。結晶の1MV電

　　　顕格子像

折像を図5．6（α）に示す。この場合も電子線は

結晶の0軸に添って入射しており，図5．2（α）

のV．O。のパターンとほとんど同じである。対応す

る電顕像を図5．7（α）に示す。

　さてこの結晶に電子線を注意深くあてっつ電子

回折像と電顕像の変化を記録した。照射損傷が少

し進行した段階での電子回折像を図6（ろ）に示

す。V．O。の場合と異なる特徴は，図2（ろ）で見

られた様なサテライト反射の出現が全く観察され

なかった事である。この点は繰り返し実験を行い

チェックして確認された。このことはLi，V．O。で 図5．6　電子線照射によるLi北V．Oヨの電子回折像

　　　の変化

図5．7

胸・　卵榊・

溢▲且
電子線照射によるLiエV．Oヨの透過電顕像の変化
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図5．8　電子線照射によるLiエV．O。表面からの針状結晶の

　　　成長

は電子線照射により，酸素の放出よりLiの移動・

表面からの蒸発等が先行し，これが構造変化を引

き起こしている為と考えられた。更に電子線照射

を続けると，恐らくV原子の移動・還元を伴う大

きな構造変化が生じ，図5．7（ろ）に示す様に結

晶外形も大きく変化する。またこの電顕像と図5．

6（6）の電子線回折像から明らかな様に，元来

単結晶であった粒子は多結晶化している。現段階

ではこの最終生成物の組成・結晶形等は不明であ

る。

　5．2．2電手線照射による結晶の成長

　Li，V．O。の電子線照射効果のもう一つの大きな

特徴は，強い電子線照射を行うと照射された表面

から新たな結晶が成長するのがしばしば観察され

ることである。成長する結晶の形状は様々である

が，例えば針状結晶の生成例を図5．8に示す。（α）

がTEM像で（ろ）が生成結晶からの電子回折像で

ある。V．O。の回折像と比較すると，0申方向に逆格

子点の配列が乱れており，α面に多量の積層欠陥

が導入されたと考えられる。一方ポ軸方向への逆

格子点配列の乱れはほとんど観察されず，このこ

図5．9　電子線照射によるLi比V・O・表面からの板状結晶

　　　　の成長

とは5軸方向に連なる八面体の鎖自体は電子線照

射によっても影響されず，ただその相対的位置関

係がCrysta11ograPhic　Shear等に伴ってくずれて

ゆくために，結果的にα面に面欠陥が入ってゆく

ことになると思われる。得られた構造はV眉O1富等

と密接に関連したものであろう。

　照射条件によっては針状ではなく，板状に近い

結晶が生成するが，その様子を図5．9（α）と（ろ）

に示す。この場合は電子回折像からかなり規則性

の良い結晶になっているとおもわれ，その構造は

現在解析中である。

　5．3β一アルミナ関連化合物の電子線照

　　　　射損傷

　5．3．1はじめに
　Naのβ一アルミナ（Na．011A1．O。）と関連する

三つの同族化合物（即ち，β”一，β”L及び

β””一アルミナ）は，Na＋イオンの良い伝導体，い

わゆる「超イオン伝導体（Super　Ionic　Conduc－

tOr）」として知られ，電気自動車用バッテリーや発
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　　　　バナジン酸アルカり金鰯に！葵1する研究

表1　β一アルミナと三つの関連化合物の繕銘学的データ

壬｛exago蘭纈1（P6：ヨノmmc）

β β”’

綱　　成
Na．011A1宝Oヨ（NaO）岬、（Al．O］直）昔■、 Na．04Mg015Al．Oヨ（NaO）。1、（Mg．A11岳O。一I）昔≡，

格子定数（・剛芸
O．562．25 0，563．玉8

Rhombobedra1（R3m）

β’’　　　　　　　　　　　　β”’

紬　　成

Na．O　Mg05Al．Oヨ　　　　　　N邊103Mg07Al｛O宮（N囲1O）。P（MgA1100］借）茱一、　　　　（Na．O）。。（Mg茗A1110”）彗I。

　　　　　　　　　α格子定数（・m）あ
O．56　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0，563，39　　　　　　　　　　　　　　　4．8

電所の夜間電力貯蔵システムヘの応用が期待され

ている5〕。これまで知られている四つの化合物の

結晶学的データが表5．1に示されている。蕎構造

の投影図は図5－！0（α）から（ゴ）に示す通りで

ある。すべて構造の基本部は「スピネル層（Spine1

81ock）」とギ伝導面（Coηductioパ〕lane）」より

成り，こ1の両者がC軸方陶へ交互に積み重なって

いる。スピネル層は酸素4層（βとβ”）又は酸素6

層（β川とβ””）からなり非常に密な構造を取って

いるのに対し，伝導繭は酸素一層のまばらな構造

を有している。Naイオンは後者の伝導面内にあ

り，面内を二次元的に哀く拡散しこれがこの物質

の高いイオン伝導性の基となっている。結轟全体

の対称性から，四つの化合物を六方晶（｝互eXagO－

nal）と稜面体晶（Rhombobedral）の二つに大別

すると便利である。六方晶のβ及びβ”L相では，

伝導面は緕晶学的な鏡面となり従ってその上下の

スピネル層は，一方が（ABCA）の酸素積層を有

すると他方は遡順の（ACBA）の積層を持つ。即

ちスピネル層一層ごとにジグザグした酸素のパッ

キングを持つ。これに対して稜面体縞のβ”と

β””一棉は全てのスピネル層が剛贋の酸素積層を

持つ。六方晶グループと稜面体晶グループはまた，

伝導繭の局所構造に微妙な差異を有する。即ち前

者では局所組成は［Na○コであるのに対し，，後者

は［Na，O〕となっている。後者における余分のNa

イオンのチャージ・バランスはスピネル鰯のA1宜ヰ

を一部M92＋で置き換えることによって達成され

る。

o　　　　　　　　　　　　』

1望15．lO

　　　　瓜
　　。③⑥＠似

箏騨へ
1ム

β一アルミナ系の幽つの化合物の結

騒構造

S8

CP
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　5，3．2　これまでの電顕観察

　透過型電子顕微鏡によるβ　アルミナ系化合物

の観察は1970年代後半から盛んに行われるように

なった。この過程でMgで安定化されたβ”一アル

ミナ（Na．O　Mg05A1．O。）に電子線を強く照射

すると容易に構造変化することが分って来た。こ

のことは経験約事実として研究者の間で知られて

いたようであるが，はっきりと論文報告されたの

は1977隼であった。即ちこの年，DeJonghe｛ヨ〕およ

び松井㌢）が電顕格子像を踊いてβ1Lアルミナ構

造が電子線照射と共に頗次崩れてゆく様子を直接

観察するこ1とに成功した。更に1980年には同じ稜

面体晶グループのβ””アルミナ（Na．0　3Mg0

7A1．O。）も類似の電子線損傷を受けることが判明

した呂〕。これに対して六方晶のβとβ川一アルミナ

は同程度の電子線照射条件下ではほとんど構造変

化を受けない。松井等9川’〕はこれらの現象を詳纏

に解析したが，その要点をまとめると，

①電子線照射により伝導面内のNa＋イオンの拡

　散が引き起こされ，表繭で金属ナトリウムに還

　元された後，直ちに蒸発（又は昇華）して電子

　顕微鏡の真空中へ放出される。

②これと同時に伝導繭の酸素原子も気体酸素あ

　るいは，炭素（表面0）汚染カーボンによる）と

　反応してCO又はCO。ガスとして放出される。

③こうして伝導面内の構成原子が全て抜けてし

　まい，その結果上下のスピネル層が互いに接近

　し最終的に合体する。生成した欠陥層は酸素の

　立方最密充壊構造を持ちスピネルそのものに似

　ているが，陽イオンの駝列が少し異なっている。

　以上の結果から，六方晶の二化合物で損傷が生

じにくい理由としては，

a　伝導面の局所纏成が［NaO］…’となっている

　ため，電気的中性条件を保ちつつ，伝導面内の

　原子を全て抜くのは困難である。

b　隣り合うスピネル憎筒志が遡1贋の酸素積層を

　有するため，これが単純に接合合体すると酸素

　のジグザグ・パッキングが形成されることにな

　り，構造として安定なものになるとは考えにく

　い。

の二点が挙げられた。

　ところがその後の研究12）でK．04Fe015Fe．O宮

が六方晶のβ”L型構造を有するにもかかわら

ず，容易に電子線損傷を受けることが明らかにさ

れた。更にβ一やβ川一アルミナ自体も非常に強い

電子線で照射（例えば照射系の絞りを抜く等）し

たり，湿気に晒されたサンプルを照射すると，比

較的容易に構造変化を起こすことが分って来

た州。本研究の目約は，この様に従来安定とされて

きた六方最のβ一及びβ”Lアルミナおよびフェ

ライトの電子線照射損傷機構を解明することであ

る。

　5．3，3実　験
　β川　アルミナの試料はホントプレス法により

得た。Na．O，MgO及びAl．O彗を5．9，19．1及び74，O

moIe％で混合し，工76ぴCで30分間，200㎏／cm！で処

理をおこなった。β川型のK一フ。。ライトは米

園N8SのR．S．Roth博±より入手したものであり，

試料作成法は他の文献川を参照されたい。これら

のサンプルはめのう乳鉢中で軽く粉砕されカーボ

ン多孔膜上に分散・保持された。

　電顕観察は無機材質研究所の1MV高分解能電

予顕微鏡（日立。H　1250）と400kV高分解能分析

電子顕微鏡（日本電子・JεM－40（jOFX）を用いた

が，英国オックスフォード大学の200kV電子顕微

鏡及び同じく英国ケンブリッジ大学の600kV電子

顕微鏡も使用された。更に試料の分析はケンブ

リツジ大学キャベンデイツシュ研究所のFEG

－STEM（VG社）を禰いた。

　5．3．4β’”一アルミナの電等線照射損傷

　図5．11にβ”Lアルミナの照射損傷を受ける以

前の高分能電子顕微鏡像（1MV）を示す。電子線

は（m）面に垂直に入射している。・写真中にはめ

こまれた構造図から，原子密度の低い伝導函が強

い白点列として結像されることがわかる。この写

真はサンプル合成後直ちに撮影されたもので，そ

の後の電子線照射による構造変化は見られなかっ

た。ところが，同じサンプルを約5隼闘デシケー

ターこ保存した後，再び電子顕微鏡観察を試みた

ところ，非常に損傷を受けやすくなっていること

が判明し㍍以下に観察結果を述べ孔

　（・）竃子線回折の照射変化

　図5．12の（α）から（ご）にβ”Lアルミナのん0／

回折像の電子線照射による変化を示す。同様に

ん”回折像の変化を同図（6ま）から（／）に示す。

（ろ）や（8）ではもとのβ川構造からの反射が残

されているが，強度の極大が見え始めている。更

に照射を継続すると，（む）や（／）の様に極大点
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図5．11β”Lアルミナの1MV高分解能電顕
　　　　像。電子線照射損傷を受ける前

図5．12β’”一アルミナの舳／及び／〃電子回折像の電子線照射による変化
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図5．13β’’Lアルミナの高分解能電顕像（400kV〕の電子線照射による変化

は非常にはっきりしてくる。このことは電子線照

射の影響で立方晶に近い単純な構造への変化が弓1

き起こされたことを示唆する。元来β”1アルミ

ナはスピネル構造を基本としているので，生成物

もスピネルに非常に近いものでしかも細かく双晶

を繰り返した’ものが予想される。（ろ）や（θ）の

回折像はこの予想とある程度一致している。とこ

ろが，さらに損傷の進行した段階では，例えば（6）

に見られる様に10Z上の反射強度は20／上のそれに

比べて非常に弱くなっている。また（∫）でも，

例えば110反射の強度は220に比べ極端に低い。こ

のことは，スピネルから更により格子定数の小さ

い，例えば岩塩型構造への変化が生じていること

を示唆する。

　（b）高分解能電顕観察

　400kV電子顕微鏡で撮影された，β川一アルミナ

の電子線損傷の過程を図5．13（α）から（σ）に

示す。（α）はほとんど損傷を受けていない段階で，

先に図10で見たと同様に，伝導面が白い点列とし

て見られている。この写真を良く見るとスピネル

層が一っ置きに濃さが異なっているが，これは結

晶の厚みや方位のずれを反映した動力学的回折効

果に起因するものと考えられる。また結晶の極く

縁の方では白点列が消失しており既に縁では損傷

が始まっていることを示している。

　さて電子照射が少し進むと白点列のコントラス

トが急激に低下し一部は図13（ろ）のD8で示した

様にほとんど消えてしまう。この際消失した点列

の上下の二列の点列問の距離（矢印）が変化する

か否かを注意深く観察した結果，距離の変化はほ

とんと無いと結論された。この点は従来のβ”　や

β…一アルミナの結果と大きく異なる重要なポイ

ントである。即ちこれら稜面体晶の二つでは，伝

導面のNaとOが抜けた跡の空隙を上下スピネル

層の収縮合体により埋めているのに対し，六方晶

のβ”Lアルミナでは伝導面は徐々にまわりから

の拡散によって埋められて行くと考えられる。ほ

とんど全ての伝導面が埋められ消失した後の，高

分解能電子顕微鏡像を図／3（c）に示す。ジグザ

グ構造だが3．2nmの周期は残されている。ここで

も厚い部分では動力学効果による極端な白黒コン

トラストが観察されている。

　（・）構造変化の解釈

　図514及ひ図515にβ”’アルミナの電子線照

射による構造変化の特徴が模式的に描かれてい

る。即ち，図14（α）はβ”’構造を示すが，中央部

の伝導面（ん）が消失すると仮定する。ところで

伝導面は元々［NaO］即ちナトリウムと酸素が

1：1で存在している。この伝導面から原子が抜

ける際にも電気的中性条件が保たれるとすると，

Na＋二つに対して一つの02■が系外へ出て行く

が，02■の半数は伝導面に残されることになる（図

15参照）。そしてこの残された酸素イオンが上下ス

ピネル層を支える役割を果たす為に，C軸方向へ

のをこうむることなく，周囲からのAIやOの拡散

によって伝導面がうめられてゆくと考えられる。
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　　　o

1塁15．玉4β”Lアルミナの葦≡竃子蜘峰書射前と後

　　　の酸素稜∫嚢婁関f系0）牟糞式瓢

　　一　’，1

b

1望15．15β”Lアルミナの伝導廊の電子線照射に

　　　よる変化

　5．3．5　K一β”’一フヱライトの電子線損傷

　本物質はβ”LアルミナのNaをKで，MgをPe

（2＋）で，さらにA1をFe（3＋）で置き換えた

構造を有する。従ってその電子線損傷もβ”Lア

ルミナと類似したものが単純には予測されるが，

現実にはかなり異なっている。以下に現象のあら

ましを述べるI1川。

　（・）電子線回折の照射変化

　図5．16にK一β”Lフェライトの電子線圓折像

の照射変化を示す。（α）から（∂）は乃0／，（θ）

から（／1）は／〃回折像の変化を示す。中間段階の

（5）（む）（／）（9）では徐々に強度の極大点が

はっきり現れ，最終段階の（‘オ）（／τ）では明瞭な

点列が観察され，明らかに他の化合物へ変化して

しまったことが分る。そしてこれら二つのパター

ンの解析の結築，生成物はマグネタイト（Fe・O、）

と同定された。このことは電子線照射に伴ってK

が順次抜けると同時に鉄イオンの一部が3価から

2価に遺元され，少しずつマグネタイトに変って

ゆくことを示している。次にこの過程を高分解能

電顕法で調べた。

　（b）欠陥生成過程の高分解能電子顕微鏡観察

　電子線照射で伝導面が一本抜けた跡の高分解能

電顕像を図5．王7に示す［（nO）面投影コ。この写真

では伝導面の抜けに伴ったC軸方向の収縮が明ら

かに観察される。ところが，（王oo）面に垂直に投

影された二つの高分解能電顕像［図5．18（α）と

（ろ）］では重要な結果が得られた。即ち（α）で

は図5一王7と同様の収縮が見出されるのに対して，

（あ）では申の3本の伝導層が抜けているのにも

かかわらず，その上下の伝導層の距離はほとんど

変っていない。我々は注意深く電子損傷実験を繰

り返したが，常に収縮を伴う場合と伴わない場合

の二例が観察された。

　収縮を伴わない場合の伝導面の変化は，基本的

にはβ”Lアルミナと岡様と考えられる。即ち，電

気的中性条件を考えると二つのK＋に対して一つ

の021イオンが放出され，半数の02■イオンが伝導

面に取り残される。これに対して，収縮を伴う場

合には伝導面のほとんど全ての原子が放出された

と考えざるを得ないが，この際電気的中性条件は

Fe3＋のFe2＋への遼元が加わることによって，

　　　K＋。p＋02』。。→K↑十〇．502↑十e■

　　　Fe3＋＋e皿一→Fe2ヰ

の様に満たされると考えられる。この際の伝導面

の構造変化の様予を図5，19に模式的に示す。

　（・）マグネタイト生成過程の高分解能電顕観察

　β”L構造のK一フニ・ライトが電子線照射によ

り徐々にマグネタイトに変化して行く過程の，高

分解能電顕像（200kV）を図5．20（α）から（c）

に示す。写真中に矢印で示したスピネル構造の小

領域が次第に面積を増大してゆくのが良く分る。

元の構造においては酸素は6層おきに鏡面が入っ

ていたが，これが大きなスピネル構造に変るため

には酸素の穫層関係の組み替えを含む，大きな変

化が必要と恩われる。また生成するスピネル構造

も，（λ3Cλ）の積層の領域と，これと双晶関係に

ある（λc別）の領域が原理約には同確率ででき

るはずである。実際最終的に得られる構造は図

5．21の600kV電顕像に見られるような双晶したマ

グネタイトである。この過程を模式的に描いたの

が図5．22である。

　尚以上に述べたのは母棚のβ’”構造と［o〇三コβ…〃
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図5．16 K一β”Lフェライトの電子線照射による電子線回折像の変化
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K一β”’一フェライト中に生成した

欠陥層の高分解能電顕像（1MV）。電

子線の入射方向は［110］。

SB
苧6㌧ro一十〇　　　〇　　　〇　　　〇　　　〇　　　〇

イ。。。。1㌦

。。。1、。。。
Loss

o　　　o　　　o　　　o　　　o　　　o

S8

図5．19

図5．17

Loss

図5，18 K一β”’一フェライト中に生成した

欠陥層の高分解能電顕像（1MV）
電子線の入射方向は［100］。（α）で

はC軸方向への収縮が見られるのに

対し，（ろ〕では収縮は見られない。

収縮を伴わない場合の伝導面の構造

変化

図5．20 K一β…一フェライト中での
マグネタイトの生成過程を示

す，高分解能電顕像（200kV〕
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図5．21電子線照射により生成したマグネタ

　　　イト双晶の高分解能電子顕微鏡像

　　　　（600kV）

　1　　　　　2　　　　　3　　　　　4　　　　　5　　　　　6　　　　　7

㎜　　　　囮晒　　　　　　　z乙ク2z　㎜　　　　㎜　　　　　　　　　　　　　晒2z
z乙囮　　　　　　　㎜　㎜　　　　　　　z乙ク2z　z乙囮
　　　　囮＼　　　　　　　　　晒

㎜囮 囮囮 ㎜囮 囮囮 囮㎜ 囮囮薫鷲饗理1駆二棚棚・
　　　　z乙ク2z　　　　　　　　　　　　晒
囮　　　　　　瓜　囲　　　　　　㎜　囮　　　　囮　　　　　　　　　　　　囮
囮　　　　　　z囮　㎜　　　　　　囮　㎜　　　　唖zz　　　　　　　　　　　　晒
囮　　　　　　囮　晒　　　　　　囮　囮　　　　囮　　　　　　　　　　　　囮囮　　　　　　囮　囮　　　　　　醐　㎜　　　　z㎜　　　　　　　　　　　囮
囮　　　　　　㎜　晒　　　　醐
醐 図5．22 マグネタイト生成過程の模式図

［111］・、宮、、ti・、の方位関係をもって生成したマグ

ネタイトであるが，非常に強い電子照射条件下で

は，急激な構造変化が生じ，特に母相との方位関

係の無いマグネタイトが生成することがしばしば

見られる。この様な場合の電顕像と対応する電子

回折像を図5．23（α）と（ろ）にそれぞれ示す。

こうして生成したマグネタイトは双晶を含まず極

めて完全に近いのが特徴である。

（d）ヴスタイト（Fe1一エO）の生成

　K一β”’フェライトの電子線照射における最終
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図5．23母相との方位関係を持たずに生成したマグネタイトの電顕像と電子回折像

図5．24 K一β”’一フェライト中に強い電子線照射によって生成したヴスタイ

ト（Fei．廿O）の電子線回折像と格子像

生成物は，ほとんどの場合これまで述べてきた様

に，マグネタイト（FeヨO。）であるが，極めて稀に

更に還元が進行して，ヴスタイト（Fe1イO）まで

変化してしまうことがある。それを示す電子回折

像と格子像を図5．24に示す。ヴスタイトは多量の

欠陥をクラスターの形で含んでおり，これがサテ

ライト反射を与えることが知られているが，まさ

に図24（ろ）に星印で示す様にサテライト反射が

観察された。また，（c）の格子像においても最上

部にマグネタイトの巾広い（O．49nm）格子縞が見
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られるのに対し，中央から下ではヴスタイト構造　　7）

のためほとんど格子縞はみられず，わずかに一部

0．24nmの弱い格子縞が観察される。

　　　〔付記コ本節の研究の一部は，損当者（松井良

夫）が長期在外研究員として英国に滞在中に実施

したものである。
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6．　リチウムバナジウムブロンズの電子イオン

混合導電性に関する研究

　趨イオン導電体の研究と関連して電子イオン混

合導電体の開発研究がなされている。特に，リチ

ウムのインターカレーション化合物は，母体結暴

の結晶構造を壊すことなく常温でLiが可逆的に出

入りできることから，圃体電池の電極材料として

適しており，一連のインターカレーション化合物

が研究対象となった。リチウムバナジウムブロン

ズLiエV．O。（0〈北＜王）は，五酸化バナジウムV．

O。にLiをインターカレートすることにより合成

される。V．O彗中のLi原子は，十1価にイオン化さ

れ超イオン導電性を示す。余剰の電子は，V5＋（3

ゴ。）に局在しV4＋（3∂’）となり，V5㌧Vヰ十間を

ホッピング運動すると考えられている。電子イオ

ン混合導電性の研究において，電子とイオンの運

動を分離して測定することが重要である。イオン

導電体をイオン電極として用いる痩流電気伝導度

濁定により，この分離は可能であるが，適切なイ

オン電極がないため実験適用範麗は狭い。本研究

では，V糾の電子常磁性共鳴（EPR）溺定とパルス

核磁気共鳴（NMR）法による7Li核の緩和時間測定

により，LiエV．O。の電子イオン混合導電性を研究

した。

　最近，他のバナジウムブロンズ（β欄）において，

3ゴ電子の局在性と強い電子一格子相互作用によ

り近接バナジウム原子位置に格子歪みを伴ったス

ピンー重項電子対（V一十一V4＋ダイマー，バイポ」

ラロン）が基底状態であることが，磁気共鳴

（EPR，NMR）の実験から確かめられた’〕。この

研究の経過と結果は，LiエV．O。の磁気共鳴研究を

進める上で重要な指針となった。

　6，1　Li．V205の電子常磁性共鴫

　6．ヱ．1　インターカレーション法による合成

　MurphyらによるLiエV．O。の相図を図6一ユに示

す2〕。Liのインターカレーションにより，V．O。の結

暴構造を基本構造とするα，ε，δ相が存在する。

このことは，Liイオン間のクーロン相互作周によ

るLiの秩序化が，組成により異なることを示唆し

9
←

500
α

十

β β β十r τ

400 ㌔ 、
、

㌔
＼

、 ’一、

300

α α

斗
200

ε
ξ

］OO
一’

’

llδ

I
Oo　　　ng　　n．4　　0筒　　o．9　　　．o
O　　　　O．2　　　0．4　　　0．6　　　C．8　　　ユ．O

　　　x…o　LixV呈05

幽6．玉　インターカレーション化合物Liエ

　　　V1050）欄図

・i

・1

　　　醐．2　V．Oヨの繕晶構造（斜方晶系，α＝

　　　　　　H．5三，5T3，559，o・・4．37は）斜線

　　　　　　はわ轍と’軸方向のトンネル構造を

　　　　　　示す。

ている。V呈○。の結晶構造を図6．・2に示した。VO．

8面体の6軸方向を向く二つのV－O結合距離
が，三．54Aと2．8ヱAと極端に異なるため，0面内

に強い壁開性を示す。馴こは，イオン伝導パスと

なるろ軸と0軸方陶のトンネル構造とLiイオンの

安定位置を示した。

　Li．V．O。は，V．O。を沃化リチウムLi夏のアセトニ

トリル希釈溶液に浸すことにより合成される。

　　　V。○。十九LiI→Li五V呈O。十（π／2）互2　　（1）

反応速度は早いので，綬成が均一な粉末試料を得
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るために，V．O。粉末とアセトニトリルをスター

ラーでかく搾しながらLiI溶液を滴下した。反応の

進行は，褐色のV．O。が黒色のLしV．O。に変化する

様子から容易に確認される。Li兀V．O。は，アセトニ

トリルで洗浄したのち真空乾燥された。全ての台

成操作は，グローブボックスを声冒いた窒素ガス雰

囲気中で行われた。漂子吸光法によるUの分析と

吸光光度法によるVの分析により，試料の化学組

成を決めた。

　V．O。単結晶を用いたインターカレーション法

により，α相単結晶を合成した。集光式浮遊帯溶融

法により，わ軸方向に伸びた楕円形断面をもつ棒

状のV．O。単結晶（5×8×40珊㎜）を育成した。単

結晶試料中のLi濃度分布の均一化は，次のように

して行った。（王）V．O。単結縞のあ面のみをLiI溶液

に浸すことにより，表面（O．2胴m）に黒色のεとδ相

が生成する。（2）不活性ガス雰囲気中における30ぴC

の熱処理により，Liイオンのろ軸方向の拡敵が加

速され，結晶全体が均一に黒化する。（3）表面層を

研摩除去し，X線回折によりα相の単一槻である

ことを確認した。ろ面をエポキシ樹脂で覆い，ご

面（カミソリを周い完全な磐開面が得られる）を

王一汀溶液に浸してもむ函は全く黒化しないことか

ら，常温ではLiイ才ン運動はろ軸方向のトンネル

内に隈られることが確かめられた。

　γn　LiヨPO。型固体電解質をV．O。とLiエV．O。の焼

縞体の間に狭み，300℃におけるクーロン滴定法に

よりLiイオンの輸送を行った。V・O・の焼結体を用

いた場合は，このようにしてLiイオンの輸送が行

われたが，V．O。単結晶では不可能であった。その

ため，Liイ才ン濃度の大きいε棉の単結晶は，合成

することができなかった。

　6．玉．2　V卑÷（3d1）の常磁惟共鳴吸奴

　〃エV20。（〃二Li，Na，Cしi）のκ値がO．02より

小さい試料に，外部静磁場を6轍方向に印加した

とき，／00K以下の低温領域では51V核（ト7／2）

との超微細（刎梱互作刷こよる29本0）E至）R吸収

線が観測される3〕。似構造の強度比より，3∂’電子

は，等慨な四つのv5＋イオ1ンに分布していること

が知られている。また，’駿素空孔を含むV・O・単結

晶では，3ゴ互電子が，等慨な二つのV5＋イオンに分

布した15本の〃構造が観測される4〕。いずれの場

合も，スペクトルの印加磁場方向依存性は，軸対

称性のスピンハミルトニアンで記述される。

典帳機香オ」質研：究所布肝究鰍1㌻．l1　第53…ナ

　　　　　　　　　κ芭＝9〃H君S。十9⊥（H工S工十〃’ツS■）十

　　　　　　　　　　　山S且L＋λ⊥（S工L＋S。ハ）　　（2）

　　　　　　　　ここで，2軸は0軸方向とする。S＝ユ／2であり，

　　　　　　　　有効核スピン∫は（7／2）x2または（7／2）x

　　　　　　　　4である。9テンソルと等悩なVイ才ン数を掛け

　　　　　　　　たλテンソルの値は，いずれの場合も，ほぼ等し

　　　　　　　　い（2〃二1，912，皇⊥＝・／－981，A〃…176G，λ⊥＝

　　　　　　　　68G）。従って，3♂電子の局在性は強く，各テンソ

　　　　　　　　ルの値は，VO．8面体中の34’電子状態で決定さ

　　　　　　　　れる5〕。試料温度を上げると，36電子のV糾一V5＋

　　　　　　　　閻ホッピング運動により〃構造が消失し，EPR吸

　　　　　　　　収線は尖鋭化される。図6．3は，後述する方法に

　　　　　　　　より，29本の〃構造が尖鋭化する様子を示した。

　　　　　　　　　常温／こおけるろ軸方向の比低抗が17Ωc㎜の

　　　　　　　　αLi。．。。V．O。単結晶のEPR吸収線を図6．4に示し

lal

1菜16，3　∫二17／2）x4の似構造の尖鋭化

Lio．05V205

H」i目

299K

9・ユGHz

1OOGauss

1巣16，4　V一；十（3パ）のEPRスペクトル（マー

　　　カー信号・はMn1十〕
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た。兀値が0．02以下の場合と異なり，！0kから450k

の測定温度範囲において似構造は観濁されず，

ローレンツ型で記述できる王本の吸収線が観測さ

れた。磁場をα翰に平行に加えたときの一次微分

吸収線のピーク・ピーク線幅の温度依存性を図6．

5に示した。30kより低い温度領域で見られる線

幅の尖鋭化は，5’V核との〃相互作用に基づく局

所場が3♂電子のV4＋一V5＋間ホッピング運動によ

り平均化することに対応している。100k以上に見

られる線幅の緩やかな増加は，ホッピング運動に

伴うスピン格子緩和時間の減少に起困している。

これらの熱励起過程の速度は，次のような線幅の

解析から形式的に見積ることができる。〃構造が

尖鋭化した吸収線は，

　　　∫（ωトーRe（W・λ1’・1）　　（3）

で表わせる引。〃は〃構造の強度比を成分（舳、）

とする行ベクトル，1は単位列ベクトルであり，

λの各成分は，

λ舳＝主（ω一ω此）一（王一w庄）ひ一Ω一δ，

λ杜戸W〃　　　　　　　　　　　　（4）
である。ω庇は似構造の共鳴周波数，リとΩは尖鋭化

とlOOk以上における線幅の増加を表わす熱励起

過程の速度，δは〃構造の線幅を表わす。29本の〃

構造を基底状態と仮定しδ二10Gとしたとき，線幅

はリとΩを変数として（3）式により計算される。30k

以下と300k以上の測定値を用いリとΩの活性化エ

ネルギーとして，O．O03eVとO，ueVが求められた。

3∂電子は，Liイオンとのクーロン相互作刷こ束縛

された8x！09Hz（！0k）程度のホッピング運動と

Liイオンに束縛されない6×10魯Hz（400k）程度の

ホッピング運動を行っている。低温において〃構

造が観測されていないため，3∂電子のホッピング

運動が，どのような基底状態閲で起っているのか

磁気共鳴測定から一義的に結論できない。例えば，

3パ電子が基底状態として1個のVイオンに局在

し，Uイオンの回りの他の等価なV5＋イオン聞を

ホッピング運動していても区別ができない。

　図6．6は，αL㌔．。・V・O・のスピン磁化率の温度依

存性を示す。図中の○は，吸収線形をローレンツ

型と仮定し，吸収面積を（ピーク・ピーク高さ×

△∬〃2）により見積った値であり，×は吸収線の裾

に注意し積分した結果を示す。250k以下におけ

る，これら二つのスピン磁化率の相違は，吸収線

がローレンツ型より幅の広い裾を持つことに因

る。200k付近では吸収線を精度よく2本のローレ

ンッ型吸収線に分離することができた。図6．7に，

その例を示す。100k付近では，分離精度は余りよ

くない。一方，300k以上の吸収線はローレンツ型

であった。二種類の吸収線幅の相違が大きいこと

から，図6．6中の200k以下における○は，幅の狭

い吸収線のスピン磁化率を正しく与えると言え

る。以上の結果と二つのスピン磁化率がキュリー

則に乗ることは，この温度領域において相関時閲

の異なるホッピング運動をする二種類のV4＋が存

在することを示唆している。図6．5中のxは，分

離された幅の広い吸収線の線幅を示す。250k付近

の線幅の異なる二種類の吸収線の平均化に伴う線

幅の増加と減少が図6．5に見られ飢このような

線幅の変化は，（3）式を周いて二種類の似構造間の

交換過程として定性的に説明された。

　キニしリー則に乗るスピン磁化率からLiイオン濃

度に等しいV岨十スピン濃度が求められた。一方，

80
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…67一



無考幾才オ垂迂項冴究享折弼干…党幸1蔓景…＝…妻1二 締3・芋｝

L…o．05V；05

200K
θ1び

｛．．　　　　　　x50

・一1

一2

・・一3

o　　　　　　　　　　　　　　9ぴ　　　90□
o　　　　　　　　　　　　　　　　　　｛
o．　　　　　　　　　　　　　　　A

o　　τ

丁王～33ms

o　　o

o　o

　　　　　　　　　　　　　　07Li1・Li。．。。V．O。　　　。。。

330区

50　　　　　　　　　　］OO　　　　　　　　　］50　　　　　　　　　200

　　　　（mSeC）

図6．8　磁化の圓復麹線

図6．7　2本のローレンツ型吸収線による線形解

　　　析

εLi。．。。V．O。粉末試料のEPRスペクトルは，全温度

領域においてα相のスペクトルとぽぼ等しく，積

分操作により求めたスピン磁化率はキュリー則に

乗る。キュリー定数から求めたV』十スピン濃度は，

Liイオン濃度の半分程度であった。

　6．2　Li．V．O。の核磁気共鴫

　Liイオンが固体中をブラウン運動することによ

り7Li核位置に電場勾配の揺動場が生ずる。この揺

動場と核四重極モーメントとの相互作用が，7Li核

が吸収したラジオ波エネルギーを格子系に流して

熱平衡にもどるに要する時聞一スピン格子緩和時

間τ1一を決める。従って，τIはLiイオンの運動状

態を反映している。数学約には揺動場は相関函数

で記述され，緩和速度1／τ1は相関函数をフー

リェ変換したスペクトル密度のラジオ波周波数

ω。成分に比例する。一方，3∂電子のV4＋一V5＋間

ホッピング運動は，7Li核位置に揺動磁場を作る。

この揺動磁場も，同様に，γ1の値に影響を与える。

従って，τ1の測定によりイオン運動と電子運動が

分離して得られる。

　6．2．1　αLi　o．05V．05のNMR緩和

　パルス測定法では，ラジオ波パルス印加による

磁化の挙動は磁化のベクトル表示により説明され

る。各々の核磁気モーメントは，静磁場の回りを

ラーモア振動数酬で歳差運動する。外部静磁場

∬。の回りにω。で回転する回転座標系（パプ2’，

ここに〆ll　H。）では，∬。の効果は欄殺され磁化

は2’方向に静止している。ラジオ波の磁場∬1が

パに平行なラジオ波を印加すると，磁化は払

（∬1《∬。）の回りに歳差運動を始め，H。に平行

な熱平衡状態から2り価内で倒れ始める。磁化

がプ方向に倒れるに要するラジオ波パルスを90。

パルスと呼ぶ。90。パルスののち，∬oに垂霞に置か

れたコイルに磁化の自由誘導減衰（F玉D）信号が誘

起される。図6．8は，τ1時問内に多数の90。パルス

を連続的に加え磁化を飽和させたのち，τ時閥後

に90。パルスFIDで測定した回復磁化を示す。磁化

の圓復過程の直線部分の勾配から求めたスピン格

子緩和時間τ］の温度依存性を図6，9に示した。Li

イオン運動を反映して320k付近にγ1の極小が観

測される。50k以上の温度領域で見られる緩やか

に増加する成分との差を図6．10のxで示した。揺

動場の相関函数を指数函数exp（一f／τ。）で近似

すると，緩和速度1／Tlは，

　　　　1　　　　　　τ。
　　　一　㏄　　　　　　　　　　　　　（5）　　　τ1　　1＋（ω。τ。）2

と書ける。図6．10の実線は，イオン運動の相関時

問をτ。＝乃exp（△／虎τ）と仮定し，△～O．28eV，

1／τ。～3，7xユO’2Hzを用いた計算値を示す。

　EPR線幅の解析からLiイオンに束縛された3∂
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図6．1O
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1000」ノ’T（K■1〕

Liイォン運鮒こよる緩和速度

1〃1の極大

電子のホッピング運動の欄関時間が100kで6×

10112secになることがわかった。電子の磁気モー

メントが作る揺動磁場に因る粉末試料のγ1は，次

のように記述される7〕。

　　　　　　4　－2．2がS（S＋1）　　　Tl■㌧一　　　　　。　　　　τ。（6）
　　　　　　3　　　　　　γ

ここで，∫＝1／2，γ岳方∫とγ一刎は電子と核の磁気

モーメント，プはLiイオンと36電子との平均距離

を示す。／00kにおけるτ1が90msecであることか

ら，Liイオンと3∂電子との平均距離は6Aと見積

られた。20k以下に見られるTlの増加は，（6）式と

EPR線幅から求めたτ、から期待されるτ1の温度

依存性と傾陶が反対になっており，この温度領域

における緩和過程は，別の機構によると考えられ

る。

重　　　2　　　3　　　4　　　5

　　　1000■T　（K1ヨ）

図6．u　τ1ρの混度依存牲

　6．2．2　εLi　o，5V．05のN　MR緩和

　εL㌔．・V・O・のスピン格子緩和時閲τ1の温度依

存性を図6．9に示した。

　α相と比べてτ1は全温度領域で長くなってい

る。スピン磁化率の測定からε相では，7Li核当りの

V4＋スピン濃度がα相に比べ少ないことを述べた。

ε相では，Liイオン位置における揺動磁場の実効

値は小さく，そのためにτ1が長くなっている。

480k付近にLiイオン運動に伴うτ1の減少が見ら

れる。α相に比べτ1の減少割合が小さいことは，

電場勾配の揺動場が3∂電子により遮蔽されてい

ることを示唆している。回転系におけるスピン格

子緩和時間τ1の測定により，揺動場の17kHzにお

ける運動成分の温度依存性を調べた。90。パルスに

より磁化は圓転座標系におけるプ方向を向く，そ

の直後に∬1がプ方向のラジオ波パルスを加える

と，磁化はプ方向に拘束され磁場払（10G）のも

とで減衰する。減衰過程の時定数が丁正ρと呼ばれ

ている。図6．王王にτ1ρとτ1の温度依存性を示し

た。τ1ρは，440k以上で指数函数的な温度依存性

を示す。この温度依存性は，Liイオン運動に因る

ものと考えられ，ε相のLiイオン運動の活性化エ

ネルギーとしてO，4eVが測定された。

　以上，磁気共鳴の緩和過程から電子イオン混合

導電体LiエV．O菖におけるUイオンと36電子の

ホッピング運動の棉関時間（アテンプト周波数と

活性化エネルギー）を測定した。これらの値を巨

視的な量である電気伝導度データと比較すること

により，磁気共鳴で分離された緩和機構のより具

体的な描像が得られることが期待される。
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7．残された問題点と将来への、展望

　相平衡の研究に関しては，当初計画した示差走

査電量滴定法のCaO－V・OrV・O・系への適用研

究が難航し，不成功に終ったこともあって，まと

まった成果は，Li．O－V．O。一V。○。擬三成分系の

都分系であるLiV。○。一V．O。一V．O。系の相平衡に

関する研究のみとなった。前者のうち，Li．O－V．

O・擬二成分系を含む側の半分は，我々の実験温度

では液相が生じ，iSOther㎜型の相平衡図を作成し

ても意味が少いので割愛した。異なる温度では，

既発見のものとは異なる椛と刎の組み合わせを持

っLiエV肋Ol。η一朋相が出現する可能性も考えられる

が，より高温では液相が生じ，低温では反応速度

が小さくなるために，甚しい困難なしに実験を行

い得る温度の幅はあまり広くはない。それよりも

ま。ず，L三をCuのような他の一価金属で置き換えた

系を検討すべきであろう。これらの研究は，再編

成研究グループにおいて実施する計画になってい

る。

　アルカリ金属のバナジン酸塩の水和物は，既知

のものに限っても相当な数になるが，結晶構造が

知られているものは必ずしも多くはない。また，

我々の実験では，水溶液からの結晶化温度．を比較

的商く設定したが，もっと低い温度で結晶化させ

れば結晶水の多い塩が得られる可能性がある。例

えば，V．Ol。群がどんな場合に（Na．V．Ol。．2H．O

におけるように）直鎖となり，どんな場合に（K．

V茗Ol。におけるように）折＝れ曲るか，架橋酸素原子

O（Br、）の結合距離V－O（Br一）と結合角V－O

（Br、）一Vに相関があるか，また，これらと立体配

座にはどんな関係があるか，等々の結晶化学上の

設間に答えるには，もっと多数の化合物の合成を

試み，構造を解析する必要があろう。

　変調構造の解析のための4次元超空間群の図表

の作成は，再編成研究グループにおいて行う計画

となっている。5次元及び6次元の超空間群につ

いて・も，その完全な導出，消減則の算出などを進

める必要がある。また，3次元空閥では周期性を

持たない変調構造が，多次元空閥の周期性のある

構造モデルの3次元の断面と考えられるのと圃様

に，（一般に）周期性を欠く3次元空閥の原子集圃

である準結晶も，多次元の「結晶」の3次元の断

面と考えることができるので，我々は，このルー

トに沿って準結晶の構造解析法の確立に寄与すべ

く，研究を行うことを計画している。

　材料の放射線損傷のモデルとして，電子線の照

射による無機物質の構造変化を高分解能電子顕微

鏡により慮接観察する研究を，βアルミナ類似の

化合物群について行ってきた。最近の研究によっ

て，同類の化合物がいくつか発見され，新たな研

究対象が登場したので，研究を継続する必要があ

ろう。

　α一L1兀V．O。の電子イオン混合導電性の機構に

ついては，ESR及びNMRの測定により解明が進

んだが，磁気共鳴のデータからは，電子やイオン

の運動の活発さそのものに関する情報は得られる

が，それらの運動が空間的に狭い範囲に限られた

ものか，或いは大きく広がったものかについては，

はっきりした情報が得られないうらみがある。全

体像の把握には，いま一歩というところであろう。

β（β’）一LiエV・O・及び新たに発見されたβ（β’）

一LiエVo022，β（β’）一LiエV12029では，バイポー

ラロンによる伝導が期待されるので，将来は，こ

れらの物質についても研究を行い，バナジウムブ

ロンズ相の伝導の総合的な理解を昌差すべきであ

る。新しいブロンズ相の伝導に関する研究は，再

編成研究グループの研究計画に含まれている。
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