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Ab銚醐ct

　　　It　is　we11known　that　Ti02　exibits　the

photocata1ytic　effects　which　are　useful　to　decompo－

sition　of　water　and　the　environmenta1harmfu1

substances．However，the　many　probIems　conscern－

ing　to　the　surface　revita玉izat｛on　of　Ti02via　the

visibIe　radiations　are　unso1ved　yet．On　the　other

hand，Ru02is　one　of　the　highest　e1ectricaI　conduc－

tive　oxides．In　this　research，we　noticed　the　struc－

tura1simi玉arity　and　the　characteristic　differences

between　both　oxides，because　Ti4＋and　Ru4＋have

extremely　simi1ar　ionic　radious　and　Me06（Me：Ti

or　Ru）structura1units　are　found　in　the　crysta1

f1ameworks　of　some　their　compounds．The　metasta－

b玉e　materia1s　such　as　anatase　are　inc1uded　as　some

of　the　important　substances　in　Ti－Ru－O　system．

A1so，the　dissoiciation　of　Ru02exc1ude　the　normal

procesing　techniques　for　the　crysta1growth，sinter－

ing，and　new　substance　research　on　the　Ru－contain－

ing　compounds，Therefore，the　high　pressure　and

HIP　method　were　applied　to　synthesize　the　Ru－

containing　compounds．The　th｛n　fi1m　epitaxy　tech一

neque　and　ion　implantation　method　were　app1ied　to

synthesize　the　high　orientation　thin　fi1ms　or　the　non

－equi1ibrium　materia1s．The　properties　of　the

obtained　materials　were　investigated　from　view

points　of　the　possibility　of　environmentai　ap－

plicationsons　by　using　the　optics，NMR，therma1

measurements　and　chemicaI　separat1on　techniques．

Some　of　the　important　resu1ts　in　this　research　are

summalizes　as　fo1lowing＝the　preparation　of　high

quality　and　high　orientation　anatase　thin　fi1m，the

discovery　of　hydrophilici／hydrophobic　switching

phenomenon，some　creation　of　new　Ru－based　per－

ovskites，the　basic　research　on　the　dynamics　of

e1ementary　charge　separation／decay　processes　of

the　die／TiO，system　with　the　femtosecond1aser

system，the　C02recovering　and　the　three－

dimentionaI　movement　of　ionic　conductive　Na　in

one－dimensional　structure　of　Na3Ru40g，and

deve1opement　of　the　trip1e　phase　separation

method．



「（ルテニウム、チタン）酸塩」に関する研究

第1章 研究概要及び構成

1．1　はじめに

　7研究グループでは，これまでに二酸化チタン及び

チタン酸塩化合物系を中心に研究を行ってきた。チタ

ン酸塩は多様な組成，構造，電荷を取ることが出来る

ため多くの新規化合物が創製されてきた。更に，新た

な成分元索の導入により，新物質探索の可能性が一層

広がると期待される。新たな成分元素としてRuを中心

に取りあげた。Ti。十とRu。十のイオン半径は極めて類似

しており，二酸化物は共にルチル型が基本形でMeO・八

面体（Me：Ti，Ru）が構造ユニットになっている。TiO。

については，当所での課題終了後に光触媒効果（本田一

藤島効果）が報告され，現在環境汚染物質の分解など多

様な光触媒効果が世界的に広く研究されている。しか

し，可視光活性化，表面活性の持続性等解決すべき課

題は多い。RuO・は電極材料や触媒の観点からかなり多

数の研究がなされているが当所で研究対象とされたこ

とは無い。TiO。は誘電体であるに対してRuO。は代表的

な高電気伝導性酸化物である。本研究では，両者の構

造的類似性と特性変化に注目し，TiO。一RuO。系及びチ

タノルテニウム酸塩系の物質合成，各種機能の評価，

及び環境材料的機能発現・高度化を研究目標とした。

これまでの報告によれぱ，これらの系は多くの非平衡

物質を含むとことが予想される。非平衡物質の合成に

は反応系のエネルギーが出来るだけ高い状態から生成

系をみる必要があるのでイオン注入やエピタキシーの

利用による薄膜合成，また，RuO。成分の分解（RuO。は

大気中で100ぴC以上で分解）を抑制するためにはHIP法

等の高圧法が有効と思われる。これらの観点から（ルテ

ニウム，チタン）酸塩（A一（Ru，Ti）一M－O）とその関連物

質について・光触媒，イオン交換材等への環境用機能

材料，イオン導伝体，電極材料への応用を期待し，こ

れらの基盤研究の視点から，イオン注入，スパッター

法，ゾルーゲル法，CVD，共沈法を用いて，材料合成

を行うとともに，その基礎となる相関系及び化学。物

理的諸特性を光物性，NMR，熱測定，及び分離化学の

立場から明らかにすることを目的とした。

1．2　研究概要

　A・O－TiO・系における多様な構造の存在，並びに，

TiO。とRuO。の構造類似性を踏まえて，RuO。一TiO。系，

A・O－RuO・系及びA・O－RuOゲTiO・系の相関係の検討

を行った。更に，ルチル型MO。構造単位（M：金属イオ

ン）の改質，改造を図り，非平衡相の材料化の視点から

新規材質の探索を試みた。

　Ru0ゲTi0。系材質を中心に，光学的手段によるバン

ドパラメターや光学特性を評価し，光励起後の電荷分

離過程，界面電荷分離過程等の光触媒機能や光起電カ

効果に基本的な関係を持つ素過程と，更に，湿式太陽

電池における界面電荷移動と関連させながら，無機骨

格高分子（MX一鎖）特有の電気伝導現象や非線形光学

効果等の機能発現の素過程の解明を目指した。

　電子伝導を示すルテニウム酸アルカリ化合物群には，

構造的にイオン伝導が期待されるものがあり，固体電

池の電極材料等への応用が考えられる。この系はこれ

まで殆ど研究されていないので，本研究ではNMRを

主手段としてこの系のイオン伝導特性を検討した。

　TiO。一RuO。系，AnO－TiOゲRuO。系の比熱，熱拡散

率，熱伝導率等の熱的基本定数を測定し，特に，これ

らの系特有の電子伝導及びイオン伝導と格子比熱，格

子熱伝導の関係を検討し，熱的機能性材料としての可

能性を検討した。

　表面活性及び光触媒機能を評価し，基盤研究の視点

から環境材料の開発の可能性を検討した。特に，

MOCVDで合成したアナターゼ膜にCrイオンを10－16

ions／cm2を注入し，大気中熱処理をした薄膜は，紫外

光／可視光選択により親水性／疎水性スイッチング機能

を示すことを見いだした。この現象は薄膜表面の高フ

ラクタル次元性とCr注入が密接に関係していると思わ

れる。分離化学的観点から，水溶液中のイオンの分離

に関する研究を行い，高機能イオン交換材の開発を目

指したが，特に，三相間分離法など高度分離手法の開

発を行った。

1．3研究グループの構成員

　課題責任者氏名：三橋武文

　研究者氏名1小野田義人，小松　優，渡辺明男，和

　　　　　　　田芳樹

　客員研究官：黒田一幸（早大），山崎淳司（早大），梅

　　　　　　　谷重夫（京大）

　STAフェロー及び招へい研究者：∫iri　ma1ek，V．

一　1
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　　　　　　　　　Ba玉ek

学生及び非常勤：杉村　渉，角　直樹，見矢木崇平，

　　　　　　　　　酒井和子

1．4　研究会

　チタノルテニウム酸塩研究会

　　熱測定による材料のキャラクタリゼーション

　　　　　　　　　　　　　　　　　　平成6年12月

　　光機能性セラミックスの創製と評価

　　　　　　　　　　　　　　　　　　平成7年3月

　　高温超伝導体NMRの研究　　　　平成8年3月

　　分離化学の研究　　　　　　　　平成8年11月

　　高温熱量測定の研究　　　　　　平成9年8月

　　先端材料の熱的キャラクタリゼーション

　　　　　　　　　　　　　　　　　　平成10年！1月

　　金属イオンの分離について　　　　平成11年1月

　　親水性。疎水性の研究　　　　　平成11年3月

1．5執筆担当

第一章　三橋武文，第2章1，2節　渡辺明男，第2

章3節　三橋武文　第3章！節　和田芳樹，第3章2

節小野田義人第3章3節三橋武文，第4章1節
三橋武文，第4章2節　小松　優，第5章及び第6章

三挿武文
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第2章 含成に関する研究

2．1共沈法によるRuOゲTiO。系粉体の合成

　2．1．1共沈条件の決定

　　2．1．1．1　緒言

　TiO。は電子材料，触媒，顔料など広い分野で，RuO。

は電子材料や触媒に利用・研究されている。また，RuO。

一TiO。系はRuO。側の組成領域では電極材料1）として，

TiO。側の組成領域では光触媒2〕等に利肝研究が進めら

れている。RuO。とTiO。はいずれも正方晶系のルチル型

の結晶構造をとり，RuとTiのイオン半径はそれぞれ

r。、岬F0，062nm，r．1（1。〕：0，067nmとにも大きな違いが

なレ）にもかかわらず，固相反応では狭い固溶領域しか

持たないことが報告されているヨ〕。一方，液相を媒介と

した湿式法によって合成されたRuO。一TiO。系では非平

衡的に広い固溶領域を持つことが報告されている4〕5〕。

このRuO・一TiO・系の非平衡的な固溶体の安定性や結晶

化のプロセスについてはその詳細については明らかで

ない点も多い。液相を媒介とする合成方法には共沈法，

アルコキシド加水分解法などがあるが，我々は入手が

容易なRuC1。を原料として，共沈法によってRuO。一TiO。

系の合成条件を検討した。

　　2．1．1．2実験

　原料には市販のRuC1。（フルヤ金属：金属不純物＜

O．25％）とTiC1。を使用した。Ru成分はRuC1。を2

NHC1に溶解させてRuC1茗溶液として使用した。TiC1。

は2NHClに溶解させた後，さらにイオン交換水で希

釈して使用した。

　沈澱pHの測定にはpHメータ横河電機PH8888－J

を使用した。

　　2．1．1．3　結果

　共沈試料を作成するためにRu，Tiの両成分の沈澱条

件を調べた。なお，ここで扱う沈澱条件は共沈法によ

る粉体作成のための沈澱条件なので，通常の分析化学

で行われる溶液に比べて濃度がかなり高い。またpHメ

ータでの読み取りに不適切な強酸性の領域でも測定を

行つている。

　濃度約0．01MのRuC1。溶液およびTiCl。溶液210ml

を援幹しながら0．！Nのアンモニア水（またはNaOH水

溶液）をゆっくり滴下した。アンモニア水を滴下すると

同時に生成した沈澱は初めは撹拝によって再溶解する

が，いずれは再溶解しなくなる。この再溶解しなくな

るpHをpHメータで読み取り沈澱開始pHとした。

　また，さらにアンモニア水を滴下して沈澱が多く析

出している間は溶液のpHはほぽ一定であった。さらに

滴下を続けるとまたpHがアルカリ側へ変動する。

　この時点で滴下を止め沈澱を口過し，口液にさらに

アンモニア水を滴下して沈澱がもはや生成しなくなっ

たことを確認し，沈殿終了pHとした。

　この沈殿条件を表1に示す。この沈殿pHはアンモニ

ア水でもNaOH水溶液でも同じであった。また，濃度

を変えて約0．！MのRu溶液，Ti溶液でも沈澱条件を調

べたが，同じ結果が得られた。なお，Ruの水酸イー物は

強アルカリに可溶との報告もあるが5〕，本実験ではこの

沈殿は2Nのアンモニア水にもNaOH水溶液にも溶解

しなからたので沈殿作成・洗浄時に再溶解はしないも

のとして扱った。

　RuとTiの沈殿PHに大きな差異があることから，

沈殿の作成にはRuとTiの混合溶液にアンモニア水を

滴下するのではなくて，アンモニア水中に混合溶液を

滴下して沈殿を作成した。

　Ruの水酸化物の沈殿は黒色で多くの水酸化物と同様

のゲル状の沈殿ではあったが，Tiの水酸化物とは異な

り口過性は良かった。また，RuとTiの共沈体もTi水

酸化物よりも口過性は良かった。

　Ru溶液中のRu濃度の決定は重量分析により行っ

た。重量分析を行う時にはRu成分の昇華の問題があり

あまり高温で焼成できない。

　焼成温度を決めるためにRuの水酸化物の熱分析

DTA－TGを行った。図1に熱分析の結果を示す。

　熱分析の結果からはRuの水酸化物は約30ぴCで結晶

化し脱水による重量減少はおさまり，100ぴC付近から

再びRu成分の昇華による重量減少が始まる。この発熱

ピーク後の試料は粉末X線回折からRuO。であった。

表1　　PrecipitatepHofRuandTi
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本実験の出発試料は3価のRuであり，酸化に伴う発熱

ピークも重量増加も示していないことから，アルカリ

添加によって得られたRuの沈殿は120℃での乾燥中に

酸化されたものと推定した6〕。

　熱分析の結果は動的な結果であって静的に各温度で

長時問焼成した場合には1000℃よりも低い温度で昇華

が始まる可能性があるので，RuO・をフタをしたるつぼ

に入れて各温度で10時問焼成した時の重量減少を調べ

た。重量減少を調べるのに使用したRuO。は，重量分析

の条件にあわせるため，市販のRuO・は使用せず，沈殿

を80ぴCで1時間焼成して作成したものを使用した。そ

の結果を表2に示す。

　90ぴC以下での焼成ではRu成分の昇華による重量減

少は認められなかったが，口紙の燃焼により短期的に

温度が上昇することを考慮して重量分析に当たっては

沈殿は電気炉中で80ぴC，2時間の焼成を繰り返して恒

量値を求めた。

　尚，この方法では口紙の燃焼により短期的に80ぴCよ

りも高温となっている可能性も残されているが，本実

験ではそのことで生じる誤差は実験に差し支えないも

のと考えられる。

表2　　Weight　loss　of　RuO．duri㎎heati㎎for1Oh

　　2．1，1．4　まとめ

　沈殿作成の出発試料にはRuC1。を塩酸に溶解させた

Ru溶液が安定であった。また，溶液中のRu濃度の測

定にはRuO。の蒸発に注意すれば重量分析で行うことが

Hea辻ing　temp餅at甘e（oC） W・ighを1・s・（％）

800 0
850 0．1＞

900 0．1

950 0．2

1000 0．3

1050 0．5

1100 0．9

できる。

　共沈体を作成する場合にはRuとTiの沈殿pHが大

きく異なるので，アルカリ溶液中にRuとTiの混合溶

液を滴下することが好ましい。

　2．1．2非晶質Ru0。の結晶化の速度論

　　2．1．2．1緒言

　非晶質の前駆体からの微粉体の合成では粉体特性の

制御のために発熱反応を伴う結晶化のプロセスの制御

が重要となっている。この結晶化プロセスの制御には

信頼できる速度論的な取り扱いが必要であるが，こう

した系では核生成や結晶化の過程が複雑であり数学的

に取り扱うのは難しいものがある。

　・一方，経験的な速度論モデルを適用することで実在

系に有効な記述ができることが報告されており，非晶
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質の結晶化のプロセスについてDSC測定による非等温

データを使用して等温条件の結晶化に有効な速度論の

パラメータが得る方法が提案されており，本研究では

湿式法により作成した非晶質RuO・の結晶化に適用を試

みた。

　　2．1．2．2速度論モデル

　結晶化の過程を考察すると，熱流束φは結晶化の速

度（dα／dt）に直接係わるから，

　φ＝△H・［dα／dt］　　　　　　　　　　　　　　　（／）

と表現できる。ここで△Hは結晶化のエンタルピーで

ある。速度定数のArrhenius温度依存性K＝ルexp

（一E／RT）を使用するとこの式は

　φ二△H．A叩xp（一E／RT）吋（α）　　　　　　　（2）

範囲が結晶成長とは明確に分離されている場合に相当

する。この場合は核の数は結晶成長時には変化しない

が，核生成温度範囲の熱履歴には依存することになる。

同様の結論がHenderson17・18〕およびDeBruijn等19〕から

も報告されている。従って，（4）式で定義されるJMA

モデルは以下の条件を満たす非等温条件にも適用する

ことができる。

（i）均一核生成であるか，不均一核生成で第2相に

ランダムに分散している場合。

（ii）新相の成長速度は温度にのみ依存して時間には

依存しない場合。

　しかしながら，JMAモデルは上記の2点を満たして

いても異方性の強い結晶成長には適用できないことが

Shepi1ovとBaik州により報告されている。

　JMA速度論モデルが実在の系の適用できるか検討す

る必要がある。近年，下に定義されたZ（α）関数を基礎

にして検討する方法が提案されている21〕。

と表現できる7〕。ここで，Aは定数，Eは活性化エネル

ギー，αは結晶化率を表す。速度論モデル関数f（α）は

非晶質固体と新たに生成した結晶相との界面での物質

移動に由来する関数である。

　核生成と結晶化を伴う過冷却液体や非晶質固体の等

温結晶化の解釈の理論的な基礎はVo1merとWeber呂〕争

JohnsonとMehP，Avrami9■工2〕およびKo1mogorovlヨ）

により報告され，Christian14〕によりまとめられている。

ここで理論的な取り扱いの基本は結晶化度αの時間依

存性の記述にあり，この式はJohnson－Mehl－Avrami

（JMA）式として知ら下式で表される。

［一1n（1一α）コ’’n＝K・t （3）

ここでnはAwami指数と呼ばれている。単純な結晶

化の例については速度論指数nとその場合の結晶化の

機構が明かにされている。

　式（3）の時間の微分と式（ユ）（2）を使用してJMAモデ

ルに対応するf（α）は次のように表現できる。

f（α）二n（1一α）［一1n（！一α）］1■1’n （4）

厳密にはこの式は等温条件でないと適用できないが，

小沢15・16〕が示したようにこの基本式（3）は核がすでに存

在していてランダムな核生成が無視できるとき非等温

条件でも適用できる。これは核の数が物質の熱履歴に

依存しない結晶成長の場合とランダムな核生成の温度

z（α）＝φ・T2 （5）

z（α）関数は単純なDSCによる転移測定と熱流束φか

ら求めることができ，速度論のパラメータを必要とし

ない。Ma1ek21〕によればJMAモデルはz（α）関数の最

大がα。唖＝O．632である。ここで重要なのはα。。。値は速

度論のパラメータEやA，あるいはJMAモデルの速

度論指数nに依存しないことである。実際にはこの値

はDSCのセルの熱伝導度，試料の熱容量，熱不活性効

果等にわずかに依存する。それでも，JMAモデルの場

合はα。。。＝O．632の値を3％越えることはない。実在系

でα。。。の最大値がに適用できる場合は熱分析の結果は

JMAモデルにより記述することができる。

　この方法を適用すると，至本のDSC曲線だけでJMA

モデルの適用可能性を検討することができる。実際に

は加熱速度を変化させた数本のDSC曲線からのz（α）

関数を算出することになる。

　z（α）関数の最大値がα。宙。く0，632であって前述の条件

を1っまたはそれ以上満たさない場合はJMAモデルで

は実験結果を記述できない。通常，核生成と結晶成長

のプロセスの重なりによって引き起こされる。その結

果として，JMAモデルの理論値からz（α）関数が異な

ってしまう。この場合は結晶化のプロセスを記述する

ためのより適用範囲の広い経験的な速度論モデル関数

f（α），例えばSestak－Berggren速度論モデル（SB）22〕，

を適用する。
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　f（α）＝αM（1一α）N　　　　　　　　　　　　　　　　　　（6）

このSB関数に含まれる適用範囲の広いパラメータは実

・際にはJMAモデルにも含まれている。図4（あるいは

Ma1ek23〕）で示されるようにパラメータMとNには関

連があり，JMAモデルの速度論指数（n≧1）に対応す

る。従って，SB速度論モデルは部分的に核生成と結晶

成長が重なるようなより複雑な結晶化の過程も定量的

に記述することができる。式（7）における速度論指数M

とNは，実際の物理的な意味を見いだすのはかなり難

しいのではあるが，特定の結晶化過程に特有なもので

あり，この物理的に意味のないパラメータMは0＜M＜

！の範囲でなければならない24〕。

　JMAおよびSBモデルの速度論指数は式（2）における

ArrheniusパラメータEおよびlnAと同様にMalekに

よる方法23〕によって計算することができる。ここで非等

温条件で得られる速度論パラメータは等温条件下での

系の挙動を予測するTTT線図（時間。温度・転移）に

より構築される。こうした予測には等温条件の式（1）お

よび（2）を積分した以下の式を使用することができる。

・一exp（影RT）r，1麦）
（7）

　RuO。の相の同定には粉末X線回折装置理学電機

Mode1RINT2000を使用した。測定はCuKα線を使用

し，2θは50－10ぴの範囲で走査速度o，6也2θ／minで測

定した。．結晶化前後の試料の形態の観察は走査型電子

顕微鏡（SEMl）日立製作所Mode1S－5000を使用した。

　　2．1．2．4結果と考察

　図2に乾燥試料の代表的なTGおよびDSC曲線を示

す。昇温に伴って徐々に脱水が進み，結晶化はこの脱

水がほぽ終了した時点で開始する。また，結晶化の問

の脱水による重量減少は1．2％末満であった。DSC曲線

は結晶化の前後で大きく異なり，また昇温速度が早く

なるほど相違は大きくなった。これは脱水による試料

の収縮や非晶質と結晶との熱伝導度の違いに起因する

ものと推定される。得られた結晶化のエンタルピーは

△H。：17肚5Jg■’であった。一方，等温条件での加熱

では30ぴC以上の温度で結晶化し，緒晶化度は温度によ

って異なる。この等温熱処理によって異なった結晶化

度のRuO。を作成した。この結晶化度と熱処理温度を表

3に示す。

　この結晶化度α。は一部結晶化させた試料を非等温

DSCにより得られた結晶化エンタルピー△H。より算定

式（7）の積分はJMAモデルト！n（1一α）ト1’nでは解　　　。

析的に求めることができるがSBモデルでは数値積分に　　探

より求めることになる。　　　　　　　　　　　　　§■5

　　2．1．2．3実験

　非晶質RuO。の作成には先に述べたように市販の

Ruα茗（フルヤ金属：金属不純物＜0．25％）を使用した。

このRuC1茗を1Nの塩酸に溶解させてRu溶液を作成し

た。

　沈澱はこのRu溶液を2NNH・OH水溶液中に滴下

して作成した。さらにこの沈澱を3回イオン交換水で

洗浄した後，120℃で10時問乾燥させた。なお，Ruは

この乾燥によりRu（m）からRu（IV）に酸化されている。

　DSCの測定はPerkin－Elmer　Mode1DSC－7を使用

し，試料はアルミニウム製の試料ざらに約10mgを入れ，

乾燥窒素雰囲気中で測定した。また，装置は事前にIn，

PbおよびZnを使用して検定した。非等温DSC曲線は

25－60ぴCの温度範囲で，2－20Km1n■1の昇温速度で測定

した。DSCテータの速度論的解析にはTA－SYSTEM

ソフトウエア2宮〕を使用した。熱重量分析はPerkin－

E1mer　Mode1TGA－7を使用し，乾燥窒素雰囲気中で

測定した。

一10
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一20

一25

←　　　　　　　　　　　　　一今

100200］O04005Tビの

　へ、刀さ

　言
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　ト
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　亀

日．6

日．4

8．2

Fig．2　　Typical　TG（fu1川ne）and　DSC　curve（broke　line）of　as

　　　　prepared　sample　A　measured　with　nitrogen　gas　flow　at

　　　　5K．min■1．

表3　Prepar刮tionandcharacterizationofRuO．samp1es

S日mp18 Method　of　Prcp目r昌tion 一△脆／J．♂ α、

A as　prep目red　s目mple 175±5 o

B tre目tm目nt　at　310．C　for1h 149±5 O．15±O．03

C tr舶tment目t　340．C　for1h 135±7 O．23土O．04

D tr8目tm目nt目t　350．C　for1h 99±7 O，43±O．05

E tro日tm目nt畠t　360□O　for1h 61土4 0．65士O．06

戸 h国at1ng≡■t1OK／min　up　to60CoC 1
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した。

　図3に乾燥RuO。（表3のsamp1eA）の典型的な結

晶化の速度論の解析結果を示す。種々の昇温速度で得

られたDSCの測定結果を図中のプロ’ツトで，SBモデ

ルにより算出されたDSC曲線を実線で表している。式

（5）により算出したz（α）関数の値を図中左上に挿入し

た。z（α）関数の最大値はJMAモデルの固有値α閲Pより

もかなり低い。同様の結果が試料B－Eでも得られてい

る。図4に示すようにz（α）関数の最大値は結晶化度に

よってわずかに変化はするもののJMAモデルから予測

される値よりもいずれもかなり低い。このことは本系

はJMAモデルを適用できなず，2パラメータのSBモ

デルを適用することが望ましい。SBモデルで計算され

た速度論バラメータを表4に示す。

　活性化エネルギーの値は通常の実験誤差範囲内であ

る10％以内であった。速度論指数Nは結晶化度に依存

していないが，指数Mは結晶化度によって変化してい

る。図5にMとNの関係を示す。また，図中に実線で

JMAモデルが適用できる場合のMとNの変化を示し

た。この結果からも今回のRuO。の結晶化がJMAモデ

ルが適用できないことが判る。また，SBモデルにおけ

る速度論指数の値は実際の結晶化機構を説明するもの

ではない。従って今回得られた値のJMAモデルからの

乖離が何に起因するか定量できないし，MとNの値は

結晶化プロセス全体を表現する数値と理解すべきもの

2．o

である。

　非等温DSCから得られた速度論パラメータは等温条

件での結晶化のプロセスの制御に有効である。図6に

実験結果と予測される結晶化度を示す。この図から実

　07
宮軋

弩

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　αo

u、’

J〃一伽od2！
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o．o O．2 O．4 o．6 O．8 1〔

Fig．4　　　Theα口皿vaIue　as　a　functionof　the　fraction　crystaIlized

　　　　αo　for　the　samples　A－E（points）．Broken　line　is　drawn

　　　　as　visual　guide．FuH　lines　represent1imits　for　appIica－

　　　　bility　of　the　JMA　model．

表4　Kineticparametersforcrystal1izationofamorphousand

　　partially　crysta11ine　Ru02samples

1軌

妄

＼
骨　　1．5

日

204伽伽

S日mP1目

E

O．63±ヒO．02

1．o

O．5

o．o

10

O．53一＝O．04

O．38一ヒO．02

O．21一＝O．03

O．18一＝O．04

1．31±O．06

1．2日±O，09

1．30士O，03

1．31±O．03

1．22＝ヒO，04

E／kJ．mol」1

168±3

179±7

185士6

195±2

181±5

Ln［A／S■1］

25．O＝ヒO．1

27．2：ヒO．1

28．1土O．1

29．9一＝O．2

27．2一ヒO，1

O．48±O．02

’5

○　　　　　　コ80　　　　　　400　　　　　　420　　　　　　440 450　　　　480

　r／。o

O．50＝ヒO，02

O．54一＝O．01

O．56一ヒO．02

O，55土O．02

Fig．3　　Experimental　DSC　curves　for　sample　A（points）mea－

　　　　sured　with　n三trogen　gas　flow　at　different　heating　rates

　　　　2－20K．min］1．Full　lines　were　calculated　for　the　SB

　　　　model　using　kinetic　parameters　shown　in　Table3．Inset

　　　　shows　the　z（α）dependences　calcuIated　from　DSC　data

　　　　using　Eq．（5）．Theα。血value　typic日けor　the　JMA　model

　　　　｛s　marked　by　line．

1．6

1．4

1．2

1．o

O．8

O．6
O．

回　回　回囚
回

∫〃λ一γ肌ode正

O．2　　　　　　　0．4　　　　　　　0．6　　　　　　　0．8

〃

1．

Fig．5　　MN　diagram　for　the　SB　mode．The　combinations　of

　　　　kinetic　exponents　corresponding　to　the　JMA　ful〕ine．

　　　　Points　corresponds　to　kinetic　parameters　for　the　sam－

　　　　ple　A－E．
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1．o

1．O

ぎ ぎ
o．8

O．8 　王

王
O．6

O．6

o．4

o．ヰ

O．2

亙　。 O．2

o．o

2　0　　　　　　コO0　　　　　　320　　　　　　j40　　　　　　ヨ60 380　　　　　4

γ㌃
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Fig．6　　The　fraction　crystallized　after1h　treatment　of　amor－

　　　　phous　Ru02as　a　fmction　of　temperature．Experimen－

　　　　taI　data　areshownbypoints：（畿）samples　B－E，（口〕

　　　　other　measurements．The　curve　was　calculated　by　Eq．

　　　　（8）for　the　SB　mode1using　kinetic　parameters　for　as

　　　　prepared　sample　A（Tab1e4）．

Fig．7　　Isotherma1dependence　of　the　crysta1lized　fraction　of

　　　　amorphous　Ru02for340℃．Experimental　data　are

　　　　shown　by　pointsI　The　curve　was　calculated　by　Eq．（8）

　　　　for　the　SB　model　using　kinetic　parameters　for　the

　　　　sample　A（Table4）．

験結果と予測される結晶化度が良く対応していること

が判る。非晶質RuO・の結晶化の速度論の直接測定には

結晶化による発熱効果と脱水による吸熱効果が重なる

ために十分な精度が得られないという問題がある。そ

こで，等温熱処理をした試料をDSCを使用して10Kの。

昇温速度で残された結晶化のエンタルピー（△H。）を測

定した。ここで，結晶化度α。は次の式

α。二（△H、一△HR）／△H。

で表せる。ここで，△H。は等温熱処理を行っていない試

料の結晶化のエンタルピーである。図6に示したプロ

ットは各温度で1時間等温熱処理をして結晶化させた

もので，実線は試料Aから（7）式により計算した速度論

パラメータである。340℃以下を除けば等温実験の結果

と非等温測定の結果は良く一致している。図7には非

晶質RuO・を340℃で熱処理を行った場合の結晶化度の

時間依存性を示した。この温度以上では経験的なSBモ

デルによって非晶質RuO。の結晶化のプロセスは記述で

きる。

　乾燥試料Aと完全に結晶化させた試料Fの粉末X

線回折線図を図8に示した。試料Aは典型的な非晶質

のパターンを示した。一方，結晶化した試料では正方

晶系のRuO。相であった。計算された格子定数の結果

（a。＝0，449±0．0002nm，c。：O．318±0．0002nm）は報

告されているJCPDSのデータによく一致した。結晶子

の大きさは（1！0）のピークの半値幅より約10nmと推定

ミ

鼠

さ

；

冨…“呂

10050　0800400　0

ア」

2 40 60 日o 140　　　　　　　　　60　　　　　　　　　日o

2⑤■伽9

Fig．8　　XRD　pattem　for　amorphous　and　fuHy　crystal1ized

　　　　RuO1（samples　A註nd　F）I　The　bar　diagram　corre－

　　　　sponds　to　the　JCPDS　data　for　tetragonaI　Ru02．

された。この結果はSEM観察の結果より小さい。SEM

観察の結果からは結晶子の大きさは15－30nmであった。

　　2，1．2．5結論

　非晶質からの微結晶RuO。の結晶化のプロセスの速度

論敵解析を行った。昇温速度を変化させた非等温測定

により結晶化プロセスの速度論パラメータを算出した。

簡便で有効な方法はJohnson－Mehl－Avramiモデルを

適用することであるが，本系では適用できなかった，
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一方，2パラメータのSestak－Berggren式が本系では

有効であった。

　非等温DSCにより得られた速度論パラメータは等温

条件での結晶化の速度論の推定に有効であることが，

実験と等温結晶化の計算結果から明かとなった。

　2．1．3　ルチル型固溶系（Ti0。）、（帥O。）1一、の合成

　　2，1．3．1緒言

　TiO。とRuO。はいずれもルチル型構造をとり，Tiと

Ruのイオン半径も近いことから，連続固溶体あるいは

広い固溶範囲を持つものと想定されるが，実際の系で

は殆ど固溶しないことが報告されている。化学輸送法

による単結晶の合成では100ぴCでのRuO。側の固溶量は

x≦0．02でTiO。側の固溶領域もx≧O．98であってその

間の0．02＜xく0．98は2相共存領域である25〕。一方，ア

ルコキシドによる加水分解から得られた系では広い範

囲の固溶体を形成することが報告されている4〕。また，

RuC1・とTiCl・のエタノール溶液の加水分解ではx≦0．6

の範囲で固溶体を形成してそれよりもTi側ではアナタ

ーゼとの混合相との報告がある26〕。

　本項では共沈法により（TiO。）。（RuO。）1一。系の固溶体

を作成し，結晶化過程を検討するとともに固相反応に

よる結果と比較を行った。
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　　2．1．3．2　実験

　原料には市販のRuC1ヨ（フルヤ金属：金属不純物＜

0．25％）とTiC1。を使用した。Ru成分はRuα。を2

NHC1に溶解させてRuC1。溶液として使用した。TiC1。

は2NHC1に溶解させた後，さらにイオン交換水で希

釈して使用した。沈殿はRuとTiを所定比（Ru1一。Ti．

O．1x＝0，O．1，0．2H川．9，！．O）の混合溶液とし

た後，2Nアンモニア水中に滴下しした。次いで洗浄

（2回），乾燥（120℃，10時間）して作成した。

Fig．9　　XRD　pattems　for　dired（ユ00℃）precipitate　ofTiO里and

　　　　RuO。．
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　　2．1．3．3　緒果と考察

共沈体

　図9に乾燥したTiO。とRuO。の粉末X線回折線を示

す。RuO。は非晶質のパターンを示したのに対して，TiO。

は120℃の乾燥ですでに結晶化してアナターゼ相であっ

た。また，固溶系ではx≦0．8の領域では非晶質であっ

たのに対してO．8＜x＜1の範囲では非晶質とアナター

ゼの混合相であった。

　この系の乾燥試料の空気中でのTGの結果を図10に

示す。（TiO。）x（RuO。）ト、系粉体の脱水による重量減少

は20％以上であったのにTiO・単体の重量減少は14％で

Fig．10　　TG　curves　for　coprecipitates　of（Ti02）、（RuO！）I＿、in

　　　　Air．

あった。

　固溶体はこの乾燥試料をDSCを使用して乾燥窒素雰

囲気中で60ぴCまで加熱して作成した。この系の典型的

なDSC曲線を図ユ！に示す。結晶化の温度はRuO。単成

分のものが最も低く，Tiの置換固溶にともなって結晶

化温度が上昇し，x＝O．6で最大値をとり，以後再び低

下する。この非晶質RuO。の結晶化の速度論については

前説に述べたが・JMAモデルは適用できず，SBモデ

ルによって記述が可能であった。同様に固溶系におい

てもSBモデルで取り扱いが可能であった。SBモデル

の式は（2）式と（6）式から以下のように表現できる

φ＝△H．A・exp（一E／RT）・αM（1一α）N （8）

ここでφは熱流，Aは定数，Eは活性化エネルギー，

αは結晶化度，MとNは速度論指数である。得られた

一9一
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F三g．11　　Typica1DSC　curves　of　the　crystaHization　process　with

　　　　nitrogen　gas　flow　at1OK．min…1．

Fig．12

o． O．2　　　　　　　　0．4　　　　　　　　0．6　　　　　　　　0．日　　　　　　　　1．
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Crystallization　enetha1pies　calcuIated　by　Eq．（8）for　the

SB　model．

表5　Crystal1izationenthalpyandl（ineticparametersforamor－

　　phous　Ru一＿エTi．02powders

x △H．J．雷■1 M N E／kJ．mol■1 L師［＾ノS■1コ

O．OO 175 O．63 1．31 168 25

o，10 2帥 O．52 1．50 247 36．3

o，20 328 O．42 1．25 241 34．2

o，25 290 O．45 1．03 182 24，3

o．30 308 o．63 1．15 219 30．3

o．35 28日 o．30 1．07 229 30，2

O．40 279 o．58 1，03 232 31，1

O．45 250 o．79 1．22 2日4 35．8

o．50 253 o．99 1，11 285 39．日

o．60 191 0．90 o、日o 363 49．8

o．70 206 O．92 1，10 275 37．1

o．90 130 o．52 1．32 251 35．1
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結果を表5にまとめる。

　結晶化のエンタルピーの変化を図12に示す。x二0．2

の組成が最大で，最小値の2倍以上の値となった。活

性化エネルギーの変化を図13に示す。一方，活性化エ

ネルギーの変化は複雑で，最小値と最大値の差は結晶

化のエンタルピーと同様に2倍近い差があるものの，

x＝0．25に極小値がx：O．6に極大値があった。

　結晶化した（TiO。）、（RuO。）1一、系の粉体は，共沈体を

乾燥窒素中で60ぴCで焼成して作成した。RuO。単相では

結晶径は15－30nmであることは先に述べた。

　図14に（TiO。）、（RuO。）1一、系の粉末X線回折線図を

’一示す。TiO，端成分はアナターゼ型のTiO、であって，格

子定数はa。＝3．7875A，c。：9．4971であった。O≦x≦

0．’7の範囲ではルチル型の固溶体であった。この結果は

はTi側ではアナターゼとの混合相となる点でLebedev

等26〕の報告に一致した。また，得られた格子定数を表6

にまとめた。図15には固溶体の格子定数比c．／a。の変化

を示した。図中の点線はVegard則に従う場合である。

Fj9．ユ3 Ac士ivatjo11enrgies　ca〕cu〕ated　by　Eq、（8）for　the　SB

mOdel．

Fig．工4

　o、宮

　o，6

0．く（1－x，

X－ray　diffractograms　of　the　crystallized

（RuO！）I＿。Powders．

（TiO里）。

図から判るように0．1≦x≦0．3，O，45≦x≦0．7の範囲で

Vegard則からの大きなズレが認められた。

　詳細な検討のためにRietve1d法により詳細な測定を

一10一



表6

　　　　　　　　　　　　「（ルテニウム、チタン）酸塩」に関する研究

Lattice　parameters　of　Ru1一。Ti井02so1id　solution

prepared　by　coprecipitation　lmethod

o．フo

X aoA　　　coA　　　co／ao
0，00

0，10

0，20

0，25

0，30

0，35

0，40

0，45

0，50

0，60

0．70

4．4997

4．5236

4．5327

4．5379

4．5384

4．5353

4．5400

4．5573

4．5758

4．5685

4．5743

3．1077

3．0849

3．0648

3．0584

3．0502

3，056フ

3．0460

3．0210

3．0107

2．9856

2．9906

0．6906

0．6820

0．6762

0．6740

0．6721

0．6740

0．6709

0．6629

0．6580

0．6535

0．6538

耐

＼
o

o．68

O．66

O．64

　口團
　　口

Powder　di肝r目ction

Rietve1d　method

Fig．15

o．o O．2　　　　　　　　　　　0．4　　　　　　　　　　　0．6　　　　　　　　　　　0．田

　　Composition　x

Compositional　dependence　of　tetragonaI　ratio　of　lat－

tice　parameters　obtained　by　X－ray　powder　diffraction

（畷〕and　by　Rietvelt　mmethod（口）．

表7　LatticeparametersofRu。一。Ti．O呈solidsolutioncalculatedbyRietveldmethod

X　　　　　aO　　　　　CO
・。／a。 u　　　　Rp　　　　Rw’

0，00

0，10

0，20

0，25

0，30

0，35

0，40

0．45

0150

0，60

0．70

4．5020

4．5247

4．5328

4．5339

4．5388

4．5319

4，541フ

4．5572

4．5679

4．5764

4．5717

3．10778

3．08610

3．06910

3．06500

3．05530

3．05730

3．04870

3．02820

3．09140

2．97310

2．98550

0．6903

0．6821

0．6771

0．6760

0．6732

016746

0．6713

0．6645

0．6610

0．6497

0．6530

0．3045

0．3000

0．3011

0．3000

0．2986

0．3015

0．2983

0．2990

0．2949

0．2967

0．2980

10．34

12．04

10．65

18．74

10．47

12．44

11．16

11．96

10．79

17．03

15．81

13．95

16．97

14．36

26．69

14．40

16．94

14．92

16．66

14．55

22．60

21，11

行った。その結果を表7に示す。酸素座標と格子定数

の変化について明確な傾向はなかった。Rietveld法に

よるc．／a。の変化も図15に載せた。

固相法

　共沈法との比較に固相反応によって固溶体の合成を

試みた。

　反応温度は1120℃とした。本系では反応温度が低い

とほとんど固溶せず，逆に反応温度が高いとRuO。の昇

華の問題がある。本系の焼成実験によると焼成時間は

約1時間で反応は終了し，反応時問を長くしても（33時

間まで）固溶量には変化が見られない。本実験では3時

問焼成したものを試料とした。

　この格子定数の変化を表8，9に示した。また，こ

の結果を図16に示した。固溶はRuO。側でx≦0．2，TiO。

側で0．9≦xであった。

2．2　則含有ペロブスカイトの合成

　2．2．1Sr（M。’。Ru。’。）Oヨの合成

　　2．2．1．1緒言

　Ruの酸化物としては通常4価と6価のものがよく知

られているが，安定なものは4価である。単純酸化物

RuO。はルチル型構造をとり，室温で金属伝導を示すこ

とから電極などへの研究・利用が進められている。ま

た，複合酸化物としてアルカリ土類との化合物は，

SrRuO錺とCaRuO。がペロブスカイト型構造を取り，

BaRuO。は六方晶系のペロブスカイ・ト類似の積層構造を

取る。また，Ruを主成分として含有するペロブスカイ

トおよび関連構造をとる化合物には特徴的な性質があ

るものが多く，SrRuO。は低温で強磁性体であり，Sr．

RuO。はLa．CuO。と同じ結晶構造で超伝導性を示す。

　こうした特異な性質を有するRびペロブスカイトであ

るが，ペロブスカイト型構造を取るときに限り5価も

一1ユー
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表8　LatticeparametersofRu1一里Ti．0．so1idsolutiollprepared　　　表9　L目tticeparametersofRu1一。Ti．O．solidsolutiol－

　　by　solid　state　reaction（Ru－rich　phase）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　prepared　by　solid　state　reaction（Ti－rich　phase）

aoA　　coA　　co／ao
0．000

0．025

0．050

0．075

0．100

0．125

0．150

0．175

0．200

0．250

0．300

0．400

0．500

0．600

0．700

0．800

01900

4．4904

4．4912

4．4936

4．4920

4．4926

4．4920

4．4940

4．4934

4．4960

4．4965

4．5010

415031

4．5066

4．4970

4．5030

415013

4．5030

3．1059

3．1045

3．1032

3．1039

3．1030

3．1036

311019

3．1018

3．1000

3．0990

3．0860

3．0855

3．0850

3．0903

3．0844

3．0861

3．0920

0．6917

0．6912

0．6906

0．6910

0．6907

016909

0．6902

0．6903

0．6895

016892

0．6856

0．6852

0．6846

0．6870

0．6850

0．6856

0．6867

X aoA　　ooA　　co／ao
0．200

0．250

0．300

0．400

0．500

0．600

0．700

0．800

0．900

0．950

0．970

1．000

4．5940

4．5940

4．5930

4．5930

4．5909

4．5920

4．5924

4．5920

4．5921

4．5930

4．5928

4．5926

2．9620

2．9620

2．9620

2．9620

2．9627

2．9620

2．9635

2．9615

2．9627

2．9608

2．9614

2．9586

0．6448

0．6448

0．6449

0．6449

0．6453

0．6450

0．6453

0．6449

0．6452

0．6446

0．6448

0．6442

とることが知られている27〕2岬〕。5価のルテニウムを含

むペロブスカイトとしてBサイトを2価の金属元素と

5価のRuが1：2の比率で占有する規則型の複合ペロ

ブスカイトとしてBa化合物のBa（Ml’。Ru。’。）OヨM＝

Sr，Ca，Mg，Cdについては存在が報告されているが，

Srを含むSr（M1’。Ru。’島）O。については従来は報告されて

いなかったが，OゲHIP処理をすることによって合成が

できた。

　　2．2．1．2実験

　原料には市販のSrCOヨ（関東化学，鹿特級），CaCO。

（関東化学，試薬特級），塩基性MgCO。（関東化学，鹿

特級），ZnO（白水化学，99．9％）およびRuO。（フルヤ金

属，99．9％）を使用した。

　原料をSr1M：Ru二3：1：2の割合になるように乾

式混合し，100ぴCで2時問，ついで110ぴCで4時間空

気中で仮焼した。

　この仮焼粉体を98MPaの圧力で円柱状に成型した

後，おのおの！30ぴCで4時間，Ar－O。混合ガス（O。：20

％）を使用して130MPaの圧カ（Po。＝26MPa）でO。一

HIP処理を行った。

　また，試料の同定及び格子定数の測定はPhilips社製

の粉末X線回折装置PW1800を使用した。

晒

＼
o

o，70

o．68

O．66

o．64

皿呼躯珊囲黎

　　㌔㌔　　　　　　闘

㊥　　画　　囲

　　　　囲　　　　　　　　　　　囲
囲　　闘　　　　　囲　　囲

　RuO　solid　solut1on
　　呈

　TiO　solid　solution　　　㌔、
　　呈
㊥　　　圃　　　㊥　　　噛　　　南　　　　　6囲一

O．O O．2　　　　　　　　0．4　　　　　　　　0．6　　　　　　　　0．固　　　　　　　　1．O

　　　ComPosition　x

Fig．I6　　Compositiona1　dependellce　of　tetragonal　ratio　for

　　　　（TiO室）。（RuO室）I＿x　samples　prepared　by　solid　state

　　　　reaction　at　u20．C．

磁気特性の測定にはSQUIDを使用した。

　　2．2．1．3　結果と考察

　図17にO。一HIPにより合成されたSr（Zn1’昌Ru。’ヨ）O。

の粉末X線回折線図を示す。これはGa1asso等により

報告されているSr（Zn11茗Nb。旭）O戸と同様に六方晶系

の規則型のペロブスカイトで指数配当ができ，その格

子定数はa。＝0，553nmn，c。＝1，378nmであった。同様

にSr（Ca11ヨRu。’ヨ）O。およびSr（Mg1畑Ru。’。）O。も六方晶

系の規貝u型ぺロブスカイトで指数配当ができた。

　表10－12にSr（Zn1個Ru。旭）O宣，Sr（Cai’。Ru。’。）O。およ

びSr（Mg1’。Ru。’。）O。面問隔，相対強度を示す。表4に

はそれぞれの化合物の格子定数をまとめた。また，表

一12一
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「（ルテニウム、チタン）酸塩」に関する研究

　　　　　　　　　　表120bserved　and　calculated　d－spacing，h　k　l　and　norma1ized
S・（Z～lR・…・〕Ol

　　2田　　　　　　　　ヨ咀　　　　　　　　4田　　　　　　　　ヨ田　　　　　　　　E0　　［．筥o　l　－

Fig．17　　XRD　pattem　for　Sr（Znl’茗Ru里’茗）O；．

表10　0bserved　and　cal㎝lated　d－spacing，h　k　l　and　normalized

　　intensity　va1ues　of　Sr（Zn1旭Ru珊）O茗

intensity　values　of　Sr（Mg1佃Ru眺）03

hkl dcalo （nm） dobs（nm） 1／1。

001 0．6855 0．6763’ 1
100 0．4781 0．4783 4
101 0．3921 O．3912 4
002 0．3428 O．3464 0．5

110 C．276 0．277 100

202 0．1961 0．196 19

212 0．1599 0．1603 14

204 0．1393 0．1391 6
220 O．138 0．1383 3

d・・1・（㎜）d出（・m）　1／1。（％）

表13Lattice　parameters　ofA（BH茗B’刮ヨ）Oヨtypecompounds

h　k

0
1
1
0
1
2
1
2
2
2
2

1
0
1
2
0
2
4
2
3
4
2

0．6868

0．4792

0．393

0．3434

0．2767

0．1965

0．1616

0．1602

0．1421

0．1396

0．1283

0．6862

0．4788

0．3914

0．3432

0．2772

0．1964

0．161

0．1604

0．1422

0．139

0．1272

O．5

0．5

4
1

100

23

1
12

13

1
6

表110bserved　and　cal㎝lated　d－spacing，h　k　l　and　normalized

　　intensity　values　of　Sr（Cal’ヨRu2旧）Oヨ

細1・（・m）d．b・（㎜）　1／1。

c◎mpoumd aO　　　　　GO
S・（C・1。。R・。。。）O。 0．568　　　0，701

S・（Mg｛。。R・。。。）O。 0．552　　　0．686

S・（Z・1。。恥。。。）O。 0．553　　　0．688

S・（Z・1。。Nb。。。）O。 01566　　　0．695
B・（Mg1。。R・。。。）O。 0．5765　　　　1．413

h　k　l

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

0
0
0
0
0
1
0
0
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13には比較のため報告されている　Sr（Zn、’。Nb。’呂）Oヨと

Ba（Mgll・Ru眺）O・の格子定数ものせた。

　Sr（Znl’。Nb。旧）O。とSr（M1’。Ru。’。）O。では格子定数が

ほぽ等しいのに対してBa（Mg11．Ru。β）O茗の格子定数は

c。が特に大きく，BaとSrのイオン半径の差を考慮に

入れるとはぼ2倍となっている。これは同じような規

則型のぺロブスカイトでBサイトが1：2の規則構造で

はあるが，Sr（M〃3Ru。β）03とSr（M〃。R吻。）O。ではM

とRuの積層構造が異なっているものと推定される。

　図18にSQUIDにより測定したSr（Zn1’昌Ru眺）O。の帯

磁率の温度変化を示す。低温で帯磁率が大きくて，Tc

より高温では帯磁率がほぽ0になる強磁性体と同様に

温度変化を示した。しかしながら，この化合物に特徴

的なのはTc近傍で急激に帯磁率が低下するのではなく

て，徐々に低下している。図19にSrRuOヨとの磁気特性

の温度変化を示す。比較のためSr（Znl’。Ru。’。）O。の結果

も示した。SrRuOヨは強磁性体の典型的な温度変化をし

ている。また，SrRu03とSr（Zn1’ヨRu2’3）03ではRuの

原子価が4価から5価へ変化し，BサイトにRuの一部

がZnに置換固溶しているにもかかわらずTcが同じ140

Kである。

　図20にSr（Ca1’ヨRu。’。）Oヨの帯磁率の温度変化を示し

た。構成元素が一部異なるためにg当たりの帯磁率こ

そ異なるもののその温度変化はSr（Zn。’ヨRu。旭）O。と同じ

挙動を示した。また，Sr（Mg、’ヨRu。’ヨ）O．SrとRuを含

む複合ペロブスカイトとしてはSr（LilμRu。μ）O。が報告

されているが，Tc近傍で急激に帯磁率が低下するので

はなくて，徐々に低下していることとRuの原子価が4
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価から5価へ変化し，BサイトにRuの一部がZnに置

換固溶しているにもかかわらずTcが同じ140Kである

ことは同じであった。

　2．2，2ペロブスカイト型Baエー、Sr、（Zn1’。Ru。旭）O。

　　　　　　の合成

　　2．2，2，1緒書

　前項に述べたようにRuの酸化物としては通常4価と

6価のものがよく知られおり，安定なものは4価であ

るが，ぺロブスカイト型構造を取るときに限り5価も

とりことがあり，規則型の複合ぺロブスカイト・Sr（M1’。

R吻ヨ）O。についてはO。一HIP処理をすることにより合成

できた。

　Ruの4価から5価への酸化反応がどの程度の酸素分

圧で起こるのか調べることを目的として，大気中で合

成ができるBa（Zn1’昌Ru。’ヨ）Oヨと高酸素圧下で合成され

るSr（Zn1’。Ru。’ヨ）O。の固溶系Bal一、Sr、（Znl’。Ru．1。）O。

　　2．2，2．2　実験

　原料には市販のBaCO宜（和光純薬，試薬特級），SrCO。

（関東化学，鹿特級），ZnO（白水化学，99．9％）および

RuO。（フルヤ金属，99．9％）を使用した。原料をBal一、

Sr。：Zn：Ru；3：1：2の割合になるように乾式混合

し，1273Kで2時間ついで1373Kで4時間仮焼した。

この仮焼粉体を98MPaの圧力で円柱状に成型した後，

おのおの1523Kで4時間，酸素分圧を変化させてO・一

HIP処理を行った。高圧ガス下での酸素分圧の制御は

Ar－O。の混合ガスを使用して，圧力容器内の最終圧力が

49MPaとなるようにArとO。の混合比を変化させて初

期圧力を設定することにより行った。

　また，試料の同定及び格子定数の測定はPhilips杜製

の粉末X線回折装置PW1800を使用した。

　　2．2．2．3　緒果と考察

　Ba側の端組成のBa（Zn蝸Ru。’。）O。については高酸素

圧処理を行わなず酸素雰囲気中での焼成によっても単

一相の化合が合成できた。この試料の粉末X線回折線

図を図21に示す。Darriet等により報告されているBa

（Cai’。Ru。’茗）O茗27〕と同様に六方晶系の規則型のペロブス

カイトで指数配当ができその格子定数はa。：0，575nm，

co＝1，409nmであった。

　固溶系の酸素分圧と単一相になる組成の関係をを図

22に示す。図中の鰯は単一相が得られた点で，Xは単一

相が得られなかった点を示している。

　Srの添加量が多くなるにつれて合成に必要な酸素分

圧も大きくなり，x＝0．4の時にPO・＝O．784MPaとな

った。また，O．5≦x≦10．9の組成範囲では酸素分圧によ
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らず単一相は得られなかった。

　　また，この系の格子定数の変化を図23と図24に示す。

Ba側ではSrの添加によって格子定数が連続的に小さ

くなり，x～0．5近傍まで固溶することがわかった。

　一方，Sr側ではBaの添加による格子定数の変化が

小さくほとんど固溶しないものと推定された。

弓1用文献

Fig．24

6

7

8

9

1．Y．Takasu　et　a1、，Electrochemica　Acta，371029－31　　10

　　（1992）　　　　　　　　　　　　　　　　　　11

2．V．M．Lebedev　et　al．，Russ．J．Inorg．Chem．、2！1380－83　　12

　　（！976）　　　　　　　　　　　　　　　　　　13

3．Enrico　BorgareHo　et　al、，J．Am．Chem．Soc、，103（1981）

　　6324－6329　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　14

4．斎藤紳治他，日本セラミックス協会学術論文誌100（1992）

　　663－667　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　15

5．K．Kameyama　et　a1．，J，E1ectrochemical　Soc．，1401034　　16

o．o O，2　　　　　　　　0．4　　　　　　　　0，6　　　　　　　　0．8

　　　　　Composition　X

1．O

Compositional　dependence　of　co　for　Bal＿■Sr茸（ZnI〃

Ru2旭）O窩．

（1993）

化学大事典，共立出版社，p39，5巻（1961）

J．Sestak，Thermphysical　Properties　of．So1ids，Their

Measurements　and　Theoretical　Ana王ysis，Elsevier，Am－

sterdam，1984

M．Vo1mer，A．Weber，Z，Phys．Chem．，1王9（1926）227

W．A．Johnson，R．F．Mehl，Trans．Am．Inst．Min，

（MetaH．）Engs、，135（1939）416

M．Avrami，J．Phys．Chem7（1939）1103

M．Avrami，J，Phys．Chem8（1940）212

M．Avrami，J．Phys．Chem9（1941）177

A．N．Kolmogorov，Izvestia　Akad．Nauk　USSR，Ser

Math．1（1937）355

J．W．Christian，The　Theory　of　Transformations　in

Metals　and　A1loys，Pergamon，New　York，2nd　ed．，1975

T．Ozawa，Polymer，12（1971）150

T．Ozawa，Bu1．Chem，Soc．J卿．，57（1984）639

一15一



無機材質研究所研究報告書　第107号

17．D．W．Henderson，J，Therm．AnaL，15（1979）301

18．D．W．Henderson，J．Non－Cryst．Solids，30（1979）301

19．T．J．W．DeBruijn，W．A．DeJong，P，J．Van　Den　Berg，

　　Thermochim．Acta，45（1981）315

20．・M，P．Shepi王ov，D．S．Baik，J．Non－Cryst，So1ids，17！

　　（1994）141

21．J．Malek，Thermochim．Acta，267（1995），in　press

22．J．Sestak，G．Berggren，Thermochim．Acta，3（王971）1．

23．J．Malek，Themochim．Acta，200（1992）257

24．J．Malek，J．M．Criado，J．Sestak，Jl　Militky，Thermo－

　　chim．Acta，153（1989）429

25．P．Triggs，H．Bergher，C．A．George，F．Levy，Mat．Res．

　　Bun．，18（1983）677

26．V，M．Lebedev，Yu．E．Roginskaya，N．L．Klimasenko．V．

　　I．Bystov，Yu．N．Venevstev，Russ．J．Inorg．Chem、，21

　　（1976）！380

27，J．Darriet　et　a1．，J．Solid　State　Chem．，19，213（1976）

28．P．D．Batt1e　et　a王．，J．SoHd　State　Chem．，46，234（1983）

29．I．一S．Kim　et　ai．，Mat，Res，Bu128．！029（！993）

30．Galasso　et　al．，JCPDS17－180

2．3　薄膜合成

　2．3，1　アナターゼ型TiO。薄膜

　　2．3．1．1　はじめに

　二酸化チタンは鉱物としてルチル，アナターゼおよ

びブルッカイトの3つの多形を持っている。ルチル型

TiO。は誘電材料や白色顔料の原料として広く用いられ

てきた。最近，アナターゼ型TiO・はルチルの光触媒機

能より数倍活性が高いことから多くの注目が集まって

いる1）。光触媒による水の完全分解は半導体のバンド構

造に密接に関係している。ルチルのバンドl1副ま3．0eVで，

アナターゼはそれより0．2eV程広い。この差は小さい

が，アナターゼの水分解による水素製造能力はルチル

よりかなり大きくなることが知られている2〕。そのため，

粉末状アタターゼやゾルーゲル法による多孔体薄膜の

研究は多くの報告が発表されているト5〕。そしかしなが

ら，これらの試料では光触媒機能に深く関わる光学的

特性の正確なキャラクタリゼーションが困難である。

したがって，詳細にアナターゼ型TiO・の電子断光学

的性質を調べるために，高品質な薄膜を作成する必要

がある。

　Chan等はUHV－MOCVD方法によってSrTiO。基
板上を用いてルチル型TiO。上にアナターゼ型TiO。膜

の優先的成長を報告しているが，成長メカニズムは解

明されていない。我々は，SrTiO。基板を用いて，分子

線エピタクシー法（MBE）によって，アナターゼ型TiO。

薄膜を形成する事を目的とした。

　　2．3．1．2実験

　反射高エネルギー電子回折法（RHEED）とエックス線

回折法（XRD）によってTiO。薄膜の結晶及び表面構造

を調べ，TiO。薄膜と基板の間で形成されたheteroイン

タフェースの構造緩和を検討した。MBEシステムは高

真空反応室（10■固Pa）を持ち，Ti金属ソースとして

Knudsenセル（K一セル）を採用している。使用される酸

素ラヂカルはヘリコンプラズマ銃で生成された。鏡面

研磨SrTiO。（001）基板（0．5wt％Nb添加，サイズ10x10

x0．5mm3新光社製）は超音波クリーナーでアセトンとエ

タノール系によって洗浄し，MBEチャンバーで930℃，

1時間，3xlO■3Pa下で酸素ラヂカルを照射しながらア

ニールした。TiO。薄膜は550－60ぴCの基板に酸素基とTi

金属を蒸着させることによって成長させた。成長遇程

はRHEED分析器によってモニターした。K一セル温度

は1390－140ぴCであった。ヘリコンプラズマ銃は200W，

13．56MHZで励起された。RHEEDパターンは，4℃

視射角で20kV電子ビームを用いて得られた（UL－VAC

製）。単色化Cu－Kα線を使用してXRDパターンを得

た（20kV，10mA，RJNT2000，Rigaku）。

　　2．3．1．3結果と考察
　Fig．2．3．1（・）と（b）はそれぞれ［！00］と［1ユOコ方向に

観測されるSrTiOヨSubstrateのRHEEDパターンを
示している。Fig．2．3．1（・）と（d）は図の（a）と（b）に対応して，

20nmの厚みのTiO・薄膜のRHEEDパターンを示して

いる。図（・）と（d）は成長した薄膜が成長方向に平行に4

回対称軸を持っていることを示している。格子定数の

a一軸はRHEEDパターンからa＝0381nmが計算され

た。この値はアナターゼのa一軸とほぽ一致した。Fig．

2．3．2はT1O。膜のXRDθ一2θパターンを示す。基板に

よるピークに加えて，一本の弱いピークがアナターゼ

の（004）ピークに対応して，2θ＝37．80て観測された。

XRDパターンからアナターゼ薄膜のc軸はO．9396nm

と計算された。このパターンからアナターゼ薄膜は高

配向していること，回折線の線幅から計算された結晶

子径は膜厚とユ0％以内で一致した。ルチル型TiO。が本

実験の成長温度では熱力学的に安定で，anataSe型

TiO。は不安定である。しかしながら，Tab1e2．3．1に示

すように，SrTiOヨに対する格子不整はアナターゼでは一

3．1％であるにに対してルチルでは十17．6％である。格

子不整合の量が少ないほどエピタキシ効果によって準
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安定アナターゼが安定化した考えられる。表からアナ

ターゼ粉末と比べて，アナターゼ薄膜のa一軸が伸張し

ていることがわかる。他方，膜のC一軸は格子不整合の

緩和のため短縮されており，結果として，粉末試料と

薄膜試料の単位格子体積はほぼ一定に保たれている。

　次に，薄膜の弓1っ張り応力を評価するために，以下

の方程式を適用した：

1

ε］＝（1／E）｛σ1一ひ（σ2＋σ＝ヨ）｝

ε2二（ユ／E）｛σ2一ひ（σヨ十σユ）｝

ε＝害＝（1／E）｛σヨーリ（σ1＋σ1）｝

（／）

（2）

（3）

ここで，ε，E，σ及びレは歪み，ヤング率，応力，及

びポアソン比を示す。添え字1，2，3はそれぞれa一軸，

b一軸およびc一軸を示す。ここで，Eおよびレは等方性

が仮定されている。c．軸方向の1一む力がOであると仮定す

る（σ昌＝O）と薄膜のポアソン比は以下の式になる。

ひ＝（一εヨ）／（εユ十ε。一ε畠） （4）

表の値を用いるとレ＝O．48が言十算された。また，セル容

積がほとんど不変になる同様の格子緩和は，MBE方法

を使用してSrTiO。基板上に製膜したBaTiO昌薄膜でも

観測された7川。アナターゼ膜の結果は歪み（ε1＋ε・十
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ε茗）がほぽOになること，従って，ひはほぼ0．5を取るこ

とになると考えられる。多くのセラミックス薄膜のポ

アソン比はBaTiOヨを除いて，通常0．19〕から0．37’o〕の値

を取る。連続体力学によれぱ，ポアソン比の理論限界

値は0．5で，実験値0．48は非常に大きな値でる。TiO。は

この点でも特異な物質であるといえる。なお，C軸の短

縮の効果を評価するために，マーデノレングエネルギー

を計算した。体積一定の過程でC軸の変化を考慮する

と，アナターゼ薄膜のマーデルングエネルギーはアナ

ターゼ粉末に対して53kJ／mo1程小さくなった。

　　2．3．1．4緒論

　（001）面に配向したエピタキシャルアナターゼ膜を

MBE法で酸素ラヂカルを用いてSrTiO。基板上に成長

させる事が出来た。この薄膜のa軸は伸張し，C軸は短

くなった。また，ポアソン比はひ＝O．48と，極めて大き

な値になった。
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　2．3．2汽u0。一Ti02系薄膜

　　2，3．2，1始めに

　太陽光のエネルギーを有効利用するためには，可視

光でも高い光活性を持つ光触媒物質の開発が求められ

る。これまでにニオブ酸カリウム系列の層状構造やル

チル型酸素欠損TiO。等の光触媒材料が見出されている

が，総合的な視点からはTiO。に優る物質は得られてい

ない。中でもアナターゼの光活性はルチルの数倍にも

及ぶことが知られている。そこで本研究ではアナター

ゼ型TiO。をべ一スにして，Ruを固溶させることによ

り一連のRuOゲTiO・系薄膜の合成を試みた。Ruを選

択した理由は第1章で述べた。さらにRuを固溶させる

とバンドギャップ中に新しいエネルギー準位（フェルミ

準位）が生成され，その結果バンドギャップの幅が縮ま

るのと同じ効果が得られると期待できる。本研究では，

①有機金属化学気相成長法によりRuO。一TiO。系薄膜

を合成し，表面分析及び電気伝導度測定により膜の構

造と物性を調べ，また，②Ruイオンのアナターゼ型TiO。

への固溶限界を明らかにすることを目的とした。

　　2．3．2．2　実験

　実験に用いた有機金属錯体は，トリケミカル研究所

㈱製Ti（i－OCヨH。）。（O．CllH】。）。（TiDPM），Ru（O．C1l

H1。）。（RuDPM）を用いた。いずれの試薬も湿気を嫌う

ため，開封後は常時シリカゲルデシケークの中に保管

した。実験に用いた基板は筑波石英硝子（株）製SiO。基

板，信光杜㈱製Al．Oヨ基板，MgO基板，およびSrT1Oヨ

基板の4種類を用いた。基板は前処理として，エタノ

ール（試薬特級二純正化学製）で5分問超音波洗浄した

後，基板表面の格子歪みを緩和するために大気中で

100ぴC，1時問保持したものを製膜に用いた。エタノ

ールでよく洗浄した原料ボートに原料をつめた後，基

板及び原料を適当な温度に加熱し，目的の膜厚になる

ように製膜時間を考慮して製膜を行った。蒸着速度は

原料ベッセノレの温度により制御した。今回の実験では

製膜する際に，2段階の過程を経た。

　Qまず基板上にアナターゼ型TiO。薄膜の作製，②作

製したアナターゼ型TiO。薄膜上にRuO。一T1O。系薄膜

の合成。薄膜の評価は粉末X線回折法（XRD），薄膜X

線回折法（thin　fi1m　XRD），原子間カ顕微鏡（AFM），

走査電子顕微鏡（SEM），二次イオン質量分析（SIMS），

四端子法伝導度測定，透過電子顕微鏡（TEM），波長分

散型分光器（EDS）を用いて行った。

　　2．3．2．3　結果と考察

　SrTiOヨ（100）基板上に合成したRuO。一TiO。系薄膜の

評価

　最初にNbがO．05w％ドープしたSrTiO宣基板上に

RuOゲTiO。系薄膜を合成した。EDS測定結果より，こ
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の膜の組成は20mol％RuOジ80mol％TiO。である。また

触針式膜厚計から膜厚2μmと算出された。膜のXRD

プロファイルから2θ：37。，41凸および46。付近に3本の

回折ピークが確認された。これはアナターゼ型（O04），

ルチル型（200）及びSrTiO。（200）に相当する。アナター

ゼの結晶性が大幅に悪くなっている他に，ルチル型結

晶の回折ピークが確認されたことより，この組成比で

はRし1は，アナターゼ型に完全に固溶しないことが分か

った。RuO。とTiO・の粉末を用いて熱平衡的な固溶限を

調べた報剖列によると，RuO1へのTiO・の固溶限界は約

8％，Ti○・へのRuO・の固溶限界は約6％であるが，薄

膜では斎藤らの報告4〕によると全組成域で固溶体を形成

するとされている。いずれもルチル型への固溶であり，

アナターゼ型に固溶するという報告例は一件しかみあ

たらなかった5〕。この実験系の場合，Tiのみであると

SrTiOヨ（lOO）単結晶基板上ではエピタキシャル成長した

TiO。薄膜が合成できるが，Ruが加わると，基板上では

エピタキシャル成長しにくいことが確認された。エピ

タキシーの概念は膜が母結晶と同じ構造を保ったまま

一定方向に成長することである。そこで，次にSrTiO。

（100）単結晶基板上で緩衝相としてアナターゼ型TiO。

薄膜を作製し，その上にRuO。一TiO。系薄膜の積層を試

みた。SrTiO昌（100）単結晶基板上にアナターゼ型TiO。

薄膜を1μmコーティングし，その上にRuO。一Ti0。系

薄膜を2μm合成した。その粉末X線回折法をFig．2．

3．3（a）に示す。2θ＝23。，37。，46‘付近に3本のピークが

確認された。これはSrTiO茗（100），アナターゼ型（O04），

SrTiO。（200）に相当する。アナターゼコーティングして

いないSrTiOヨ基板上に合成した薄膜の粉末X線回折

法のプロファイルと比較すると膜の結晶性が向上して

いるのと，ルチル型（200）の小さいピークが確認されな

いことより，合成したRuO。一TiO。系薄膜はアナターゼ

型に固溶していると推測される。ただし，粉末X線回

折法は基板も含めた回折パターンになってしまうので，

アナターゼ型固溶膜（004）のピークかアナターゼ型TiO。

（O04）のピークなのかを分離するのが難しい。このため，

薄膜X線回折法による多重記録回折プロファイルを求

めた。結果をFig．2．3．3（b）に示す。ここで，X線入射角

度θをO．2度から1．5度までの範囲で固定し，20度から

60度まで2θスキャンさせた。入射角度O．2度毎のパタ

ーンを示す。計算から入射角度θが1．5ほでは下地のア

ナターゼ型TiO。のピークの情報は薄膜X線では入って

こないことを計算から確認した。Fig．2．3．3（b）から粉末

X線回折法で確認されなかったルチル型RuO。一TiO。

（ユユO），（211）のピークとマグネリ相のピークを確認し
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（a）TheCし；一KαXRDpattemofaanatase－t｝・poTiO1

一RuO．thin　film　grown　on　TiO．anatasecoated　on　a

SrTiOヨ（1OO〕、（b）Thil］fillr／XRD　patterns　of　a

anat．壬1se－type　TiO！一Rし］O1t11in　film　grown　oI1TiO1

a11atase　coated　o11a　SrTi03（100）

C11oss－section日1TEM　image　of　thc36mol％RuO一一

TiO！thin　fi！m，1：Ti－r1ch，2＝Ru－ric11，3＝TiO！．4＝Ru

■Pu『e

た。これらの相は入射角度を変化させても一様に現れ

ていることより微量ながらもRuO・一TiO。薄膜中に均一

に分散しているのではないかと推測される。アナター

ゼ型RuO。一TiO。（105）のd値の変化をFig．2．3．5に示

す。横軸にRuのモル比率，縦軸に選んだ回折線のd値

をとっている。なおアナターゼ型のピークはRuが35

mo1％をこえるとピークが消失することから，35mo1％
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Fig．2．3．5　　Relationship　between　deposition　phases　and　Ru　con－

　　　　　tentson　TiO！一Ru02thinfilmgrownonTi02anatase

　　　　　coated　on　a　SrTiOヨ（ユOO）

以上のところではこのピークの近くにあらわれたルチ

ル型の（215）反射をプロットした。RuO。成分が50mo1％

をこえるとアナターゼ型では存在できずルチル型で固

溶しているのではないかと推測される。Ruのモル比率

を大きくすると結晶粒子が大きくなり，下地とのエピ

タキシーが弱くなるようである。なお．Ruのモル比率と

表面あらさ計との関係ではRuが15mol％をこえると表

面が急激にあらくなっている。20mo1％をこえるとエピ

タキシーとの関係が崩れはじめ，その結果アナターゼ

型の構造が保てず，2相混合領域，最終的にはルチル

型構造に移行するようである。4端子法によるRuのモ

ル比率と低抗率との関係をグラフをFig．2．3．6に示す。

横軸にRuのモル比率を，縦軸に比抵抗をとった。エラ

ーバーで示した領域は試料の抵抗が高くて測定できな

かったために，純粋なアナターゼ型TiO。薄膜の文献値

と測定機の限界値から求めたものである。この図から

Ruが20～30mo1％付近を境にして比抵抗が大きく変化

している。比抵抗が小さいRu固溶ルチル相の出現に起

因するものではないかと推測される。Fig．2．3．4はRu

のモル比率が36mo1％の試料の破断面のTEM像を」示

す。アナターゼ型TiO。薄膜とRuOゲTiO。薄膜との界面

はちょうど鋸の歯ようなジグザグな界面になっている

のが観察される。この界面の断面写真をもとにして，

4点の元素分析を行った結果から，RuO。一TO。薄膜中で

深さ方向によりRuとT1の組成が大きく異なっている

のが分かった。Ruのモル比率が36mo1％の膜の場合，

局所的に見るとRuO。一TiO。薄膜の表面である点1では

Ruのモル比率が17mo1％，鋸の歯の中心付近である点

2ではRuのモル比率が76mol％，歯の先端付近の点3

ではRuのモル比率が2．4mo1％と算出された。次に

　1．竃十12

（　1．罧十〇囲

o；

）　i．E＋06

・H　三．E＋04

岨　1．藏十02

　1．竃一04　’

Fig．2．3．6

20　　　　　　　　　　40　　　　　　　　　60　　　　　　　　　　80　　　　　　　　　IOO

　　　　Ru／Ti＋Ru　　　く皿o1％〕

Relationship　between　Resistivity　and　Ru　contents　on

TiOゲRu02thin刑m　grown　on　TiO空anatase　coated

on　a　SrTiOヨ（1CO）

RuO。一TO。薄膜の制限視野電子線回折像（SAD）では単

結晶的なアナターゼ型スポットと多結晶的なルチル型

リングが観察された。薄膜X線の結果と照らし合わせ

ると，最表面にはRuのモル比率が小さいためにアナタ

ーゼ型に固溶したRuO。一TO。薄膜が作製され，内部は

Ruのモル比率が大きいためにアナターゼ型の構造が保

てず，ルチル型多結晶膜になっている可能性がある。

　　2．3．2．4結論

　以上のXRD，TEM像観察・及びEDS分析から，ア

ナターゼコーティングしたSrTiO昌（100）単結晶基板上

で合成したRuO。一TO。薄膜は20Ruモル％程度までは

Ruを固溶したアナターゼ型エピタキシー薄膜が合成さ

れるが，20％を越えるとエピタキシーがくずれ，ルチ

ル型固溶膜との混合相になる。ただし，RuO・一TO・薄膜

の最表面ではアナターゼ型に固溶し，Ruのモル比率の

大きい膜内部ではアナターゼ型構造を保てずルチル型

の多結晶薄膜になっていると推測される。Ru固溶のル

チル型薄膜の電気伝導度は金属的と思われるが，アナ

ターゼ膜の電気伝導度はRuが固溶しても比抵抗は絶縁

体に近い。
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Ti（O・三一C3亘7）’

　O．1皿o王 C凪OHO．4皿oI

　2．3．3　アナターゼ多孔体薄膜へのZnイオンの注

　　　　　　入効果

　　2．3．3．1　はじめに

　酸化チタンは光触媒として注目され，現在活発に研

究開発が行われている環境半導体の一つである。酸化

チタンは，NOxや有機分子の分解など，光触媒機能を

利用した環境浄化への応用が期待されている1〕。酸化チ

タンが光触媒機能を発現するのは，そのバンドギャッ

プ以上のエネルギーを持つ波長の光が照射されたとき

である。したがって，バンドギャップが3．2eVである

アナターゼでは，光触媒機能の発現は紫外光領域に限

られる。例えば，室内など太陽光の利用が困難な場所

において，有機分子の分解などを効率よく行うために

は，より光エネルギーが低い可視光領域で光触媒機能

を発現することが望ましい。最近，大阪府大の安保ら

のグループによって，アナターゼ微粉体にCrやVイオ

ンを注入することで，可視光によって光触媒機能を発

現したという報告がなされた2ト4〕。しかしながら，微粉

体における光学特性や電子特性の評価は難しい。今回，

ゾル・ゲル法により作製したアナターゼ薄膜へのイオ

ン注入の効果を検討するため，Zn及びArイオンの注

入を行い，表面形態や結晶構造，光吸収に関する評価

を行った。

C！H50H　O、垂工noI

H．O　O．1mo1

HC1　〇一〇08固o工

岱O、ゾル

C里H；OH　3．5皿oI

スピンコ］ティング（石英基板〕

1回目　6000叩皿　　　　　乾燥
2回目　3000㎎皿

繰り返し

　　2．　3．　3．　2　……寒匿実

　Fig．2，3．7に，ゾル。ゲル法によるアナターゼ薄膜の

作製方法5〕のフローチャートを示す。氷浴で，マグネテ

ィックスターラーにより撹幹しながら，Ti（O－i－C3H7）4

（0．1mol）にC．H．OH（0．4moi）を加えた。この溶液に，

援絆下で，C．H．OH（0．4mol），HC1（0，008mol），H．O

（O．1mo1）を混合した溶液を！時間かけて滴下した。撹

絆を続けながら溶液を室温に戻し，これにC．H．OH（3．5

mo1）を加えて，TiO。ゾルとした。多重的な多孔体薄

膜を作成する場合はPEGを所定量混合し，デイップコ

ート法で石英ガラス基板上に塗布した。スピンコート

法を用いる場合は，TiO。ゾルを6000rpmで石英ガラス

基板上に塗布し，乾燥，熱処理を行った。そして，作

製したアナターゼ薄膜に3000rpmでもう一度TiO。ゾル

を塗布し，乾燥，熱処理をした。

　ゾル・ゲル法により作製したアナターゼ薄膜に，投

影飛程が約50nmになるようにZn及びArイオンを注

入した。イオン注入後，酸素または窒素雰囲気におい

加熱処理

アナターゼ薄膜

Fig．2．3．7　Flow　chart　of　porous　thin　film　preparation　by　sol－

　　　　　ge－method

て，それぞれ80ぴCで5時間熱処理を行った。これらの

試料を透過型電子顕微鏡法（SEM），薄膜X線回折法

（XRD），光熱偏向分光法（PDS）6）により評価を行った。

　　2．3．3．3結果

　はじめにSEMによる表面形態の観察結果について述

べる。得られた多孔体膜のSEM像をFig．2．3．8（・）に示

す。デイップコート及びスピンコート法により作製し

たアナターゼ薄膜は，直径約20－25nmの粒子がいくつ

か積み重なって膜を形成しており，一回の塗布で，70

－90nm程度の膜厚のアナターゼ薄膜を得た。（b）はエチ

レングリコール＃2000を6．6mass％添加したゾルーゲル

膜のSEM像である。径が数百nmの大きなポアが出来

た。（・）は（b）の拡大像である。大きなポアは石英ガラス

基板までは達していない。このように，PEGの混合量

によって二次的なポアサイズが制御できる。また，ス

ピンコートの場合，表面像から，表面には微少な亀裂

が入っていることが確認できる。Znイオン注入後のア

ナターゼ薄膜のSEM表面像から，Znイオンの注入に

よって注入前に確認された亀裂が拡大していること，

また，断面像から争膜の表面から約60nmの領域で，ア

ナターゼ薄膜の徴密化が確認できた。ゾノいゲル法に

より作製したアナターゼ薄膜とそれを窒素または酸素

雰囲気で950℃，5時間の熱処理をした試料の薄膜X線
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回折パターンはすべてアナターゼのそれに帰属し，ゾ

ル・ゲル法により作製した薄膜はアナターゼ単相であ

った。アナターゼ微粉体では，アナターゼからルチル

ヘの相転移温度は50ぴC程度とされているが，本方法に

よるゾル・ゲル膜では，窒素または酸素雰囲気下で950℃

で熱処理を施した後も，アナターゼ単相であった。Fig．

2．3．9に，アナターゼ薄膜にZnイオンを注入し，その後

窒素または酸素雰囲気において80ぴCで5時問の熱処理

を行ったときの薄膜X線回折パターンを示す。アナタ

ーゼとルチルの最も強い回折ピークはそれぞれ25．28’と

27－44口にある。この二つの回折ピークは膜の構造をよく

反映している。Znイオン注入後，窒素雰囲気で熱処理

を行った試料では，ルチルの回折ピークのみが認めら

（C）

SE～I　i111ages　of　sonre　porous　thin　filn／s　oil　sili⊂～i

sllbstl’ates．（a）p臼1’ti仁1esprepal’atヒdbいhenol’lr1日1

procedしlre，（b）1齪1」9e　pores　for1〕r已d…n　porous　thin　filnr
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Hdd1ng6．6mHss％PE（；＃！Onn

れ，アナターゼからルチルに完全に相転移しているこ

とがわかる。一方，酸素雰囲気で熱処理した試料では，

アナターゼとルチルの両相の回折ピークが共存し，32．79。

にZnTiO。の回折ピークが認められる。アナターゼ薄膜

にZnイオンを注入し熱処理を行っていない試料では，

未注入のアナターゼ薄膜に比べて，アナターゼの結晶

性は明らかに低下している。Arイオンを注入し，窒素

または酸素雰囲気において80ぴCで5時問熱処理を場合

もXRDパターンはすべてアナタrゼに帰属し，また，

熱処理雰囲気の違いも認められなかった。

　光吸収に関して，Fig．2．3．10にアナターゼ薄膜とそ

れにZnをイオン注入し，窒素雰囲気で80ぴC，5時問
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Fig．2．3．ユO　Absorption　change　before　and　after　imp1anting　Zn＋

　　　　　ions　into　a　porous　thin　fi1m

の熱処理を行った試料のPDSスペクトルを示す。Znイ

オン注入後，窒素雰囲気で熱処理を施した試料では，

2．9eV以上のエネルギー領域で光吸収が増加している

ことがわかる。

　　2．3．3．4　考察

　ゾル。ゲル法により作製したアナターゼ薄膜の表面

に亀裂が認められるが，これは石英基板とアナターゼ

薄膜の線膨張係数の違いによるものと思われる。石英

の線膨張係数は5．5～5．8×10凹7deg…1で，アナターゼは

7，0～8．0×10■6deg■工であるから，成膜時に50ぴCで焼結

したあと室温に戻す際，膜が収縮し表面に亀裂が入っ

たものと思われる。アナターゼ薄膜にZnイオンを注入

した試料では，表面から約60nmの領域で，アナターゼ

薄膜の徴密化がみられた。この徴密化された領域は，

Znイオンの注入深さと一致し，注入したZnイオンに

よってアナターゼ薄膜の徴密化が起こったものと思わ

れる。イオン注入後の亀裂の著しい拡大は，この徴密

化によるものと推察される。

　Znイオン注入後，窒素雰囲気で80ぴC，5時間の熱処

理を施すと，ルチルに相転移するが，未注入のアナタ

ーゼ薄膜では950℃で熱処理を行っても相転移は認めら

れない。これは，この相転移が単に熱によってのみ誘

起されたものではないことを示している。さらに，Ar

イオン注入後，窒素雰囲気において80ぴCで熱処理を行

っても相転移が認められないことから，イオン注入の

効果によるものでもないことがわかる。これらの結果

は，この相転移が注入した不純物としてのZnによって

引き起こされたものであることを示している。一方，

Znイオン注入後，酸素雰囲気で熱処理をした試料では，

アナターゼとルチルの両相が共存し，ZnTiOヨが生成し

た。これは，酸素の供給と注入したZnの化学結合状態

が，この相転移と深く関与していることを示している。

　Znイオン注入後，窒素雰囲気で80ぴC，5時間の熱処

理を施すと試料は，2．9eV以上のエネノレギー領域で光

吸収の増加が認められる。この吸収端の変化は，アナ

ターゼのバンドギャップ3．2eVとルチルのバンドギャ

ップ3．0eVとよく対応しており，アナターゼからルチ

ルヘの相転移によるものと推察される。

　　2．3．3，5結論

　ゾル・ゲノレ法によりアナターゼ単相の多結晶薄膜を

作製し，このアナターゼ薄膜にZnイオンを注入すると

膜は綴密化し，その領域はZnイオンの侵入長とほぼ一

致した。イオン注入後のアナターゼ薄膜を窒素雰囲気

で熱処理すると，ルチルヘの相転移及び著しい粒成長

が確認された。一方，酸素雰囲気で熱処理を行うと，

ルチルヘの相．転移が抑制され，ZnTiO・相が生成された。

アナターゼからルチルヘの相転移に伴う吸収端の低エ

ネルギー側へのシフトを確認した。
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第3章 物性に関する研究

3．1光物性に関する研究

　3．1．1　はじめに

　（Ti，Ru）酸塩は，光触媒，太陽電池等，太陽光を

利用した環境にやさしい光機能材料として大きな注目

を集めている材質である。これらの光機能の発現のメ

カニズムには初期過程として光励起状態の電荷分離過

程が重要な役割を占めている。光励起後の固液界面に

おける電荷移動による化学反応，接合界面中心での光

起電力等は，空問的に引き離された電荷（電子，正孔）

により引き起こされる。このためこれらの効果が高効

率で起こされるためには，光励起後の電荷分離が効率

的に起きなければならない。

　一方太陽光のクリーンなエネルギーの有効利用のた

めには，太陽光線のスペクトルのピークに位置する可

視領域の光に対し高い効率を有する必要がある。この

ために，バンドギャップの小さな（Ti，Ru）酸塩を合

成する，標準的な物質である丁草O。等にイオン打ち込み

等で不純物をドープする，可視領域の光に感度を有す

る色索をTiO・の表面に吸着させ増感作用を利用する等

の方法よる試みがなされている。増感作用を利用した

太陽電池として，Ru錯体：TiO。系湿式太陽電池が近年

その大きな変換効率から大きな注目を集めている。

　本研究では，増感色素を用いるケースの電荷分離課

程を明らかにするために，TiO。：銅フタロシアニン

（CuPc）趨格子薄膜1〕について，時間分解分光法を用

’い光励起後の励起子や電荷分離のダイナミックスにつ

いて研究を行った。TiO。：CuPc超格子薄膜は，ガラ

スや石英の基板上にイオンクラスタービームによりTiO。

とCuPcを交互に積層させたものでTiO。はアモルファ

スになっているが，CuPcは微結晶状に規則正しく配向

していることがTEMにより観測されている。CuPcは

可視領域全体に光吸収を持ち，可視光の光励起により

TiO。に対し対し電子移動，すなわち増感作用を起こす

ことが知られている。1〕従ってTiO。：銅フタロシアニ

ン（CuPc）超格子薄膜は，精密な光学測定の難しいRu

錯体：TiO。系湿式太陽電池の高効率化のための電荷分

離過程を解明するためのモデル物質と見なすことがで

きる。超格子のサンプルは広島大学の高田純助教授か

ら提供を受けたものである。

　3．1．2電場変調吸収測定

　TiO．1CuPc超格子の励起状態を明らかにするため

に交流電場を印可し電場変調吸収スペクトルの測定を

行った。電場は，励起状態に摂動として働き吸収強度

の変化やエネルギーシフトを引き起こす。その際特に

拡がった励起状態に大きく変化を及ぼすことが知られ

ている。Fig．1は，TiO、：CuPc超格子の吸収スペク

トルと電場変調吸収スペクトルである。吸収スペクト

ルの1．7eV～2．1eV付近の吸収帯はCuPcのπ一π＃遷

移に起因するフレンケル励起子による構造である。．

2．1～2．2eVにわずかに肩状構造が見られるが，電場変

調スペクトルでは比較的大きな構造が同じエネルギー

領域に見られている。CuPc単結晶においては，ほぽ同

じエネルギーに電荷移動励起子による構造が観測され

ている。2〕電荷移動励起子は，励起子半径が近接分子ま

で広がった励起子状態であり分子性の結晶における電

荷分離（電子，正孔生成）に重要な役割を持つ状態で
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Fig．3．ユ：　EIectroabsorption　（a）and　absorption　（b）spectra　of

　　　　TiO且：CuPc　superlattice．
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ある。Fig．1における構造は，TiO，1CuPc超格子に

おいても電荷移動励起子が存在し，これが電場による

摂動を受けた結果現れたものと結論づけられる。

　3．1．3　電荷分離課程のダイナミックス

　　3．1．3．1光過渡現象計測評価装置

　TiO．1CuPc超格子を含め無機材質における光励起

後の電子系，格子系のダイナミックスを計測するため

に光過渡現象計測評価装置を試作した。本装置は，無

機材質において様々な時間スケールで起こる様々なダ

イナミックスの全体像を捕らえることを可能にするた

め，広い測定時間領域を持っように設計されている。

吸収の時間変化測定では100fsec～30secで14桁，発光

では2sec～30secで13桁に及ぶ時間領域での測定が可

能である。装置は，1）波長可変フェムト秒光源とフ

ェムト秒白色光発生を用いたフェムト秒過渡吸収測定

部，100fsec～5nsec（Fig．2），2）波長可変フェムト

秒光源とストリークカメラを用いたピコ秒時問分解発

光測定部，2psec～100μsec（Fig．3，b），3）ナノ秒

波長可変光源とイメージインテンシファイヤー付きダ

イオードアレイ検出器を組み合わせたナノ秒過渡発光

吸収測定部，5nsec～30sec（Fig，3．a）から構成され

ている。

　　3．亙．3．2　ナノ～マイクQ秒領域のダイナミッ

　　　　　　　　クス

　CuPcには蛍光が観測されないことが知られている。

よって可視光励起により生成するCuPcの一重項励起

子の寿命は，ピコ秒領域かそれより短い領域にあると

考えられる。また用いた試料のCuPc層の厚みが10nm

程度と薄いため，TiO。：CuPc界面での速やかな電子

移動が期待される。従って，ナノ～マイクロ秒の時間

領域では分離した電荷や正孔が主要な励起状態と考え

られる。そこでこの時間領域における励起状態のダイ

ナミックスを明らかにするために，前述3）の装置で

遇渡光吸収スペクトルの測定を行った。Fig．4はTiO、：

CuPc超格子（CuPc6分子層：TiO，8nm）の過渡吸収

スペクトルである。1．7～2．OeVにおける過渡吸収スペ

クトルの谷状構造と吸収スペクトルのピーク，過渡吸

収スペクトルのピークと吸収スペクトルの谷状構造の

エネルギー位置が一致している。全体として光励起に

より一重項励起子が退色し，光励起により誘起された

吸収帯が現れ，これらが重なっている構造として説明

できる。過渡吸収のピーク（1．88eV）と谷の部分（1．80

eV）の強度の時間変化は（Fig．5）同じ非指数関数型

の時問変化を示す。よって，これらの構造は，電荷分

離することによるCuPc層の一重項励起子の吸収強度の

減少と1個の正イオンとなったCuPc（CuPc＋）による

吸収の増加として説明される。過渡吸収は1マイクロ

秒程度で減衰するが，これは分離した電子と正孔の再

結合によると考えられる。正孔は，CuPc層中の1個の

正イオンとなったCuPc上にあり，電子は，CuPc層が

薄いため界面での効率的な電子移動が期待されるため，

TiO。層中に存在するものであると考えられる。しかし

正確な結論を出すにはTiO・層の過渡吸収を今後測定す

る必要があろう。

　　3．1．3．3　フコ＝ムト秒～ピ＝］秒領域でのダイナ

　　　　　　　　ミックス

　TiO．1CuPc超格子の電荷分離の初期過程を調べる

ために，フェムト秒～ピコ秒時間領域での過渡吸収ス

ペクトル測定を行った。Fig．6は，TiO、中のCuPc薄

膜（CuPc72nm）の過渡吸収スペクトルである。Fig．7

は，励起後の2．0，2．4eVにおける吸収強度の時問変化

である。様々な厚みの超格子試料にっいても同様の結

果を得た。1．7～2．2eVに見られる構造は，ナノ秒領域

に見られるように光励起により1重項励起子の吸収が

退色したことによる構造である。ナノ秒の場合と比べ

信号は，より負の側にふれている。これは，CuPc＋の数

が相対的に少ないことを意味している。光励起直後に

2．2eV～2．7eV付近に見られる構造の起源は，今のとこ

ろ明らかではない。1重項一1重項励起子間の吸収，3

車項一3重項励起子間の吸収3〕ヨCuPc＋，CuPc■による吸

収等，またはそれらが重なっている等の可能性がある。

2．0eVで観測した］重項励起子の退色の時問変化には

1ピコ秒程度の早い減衰と，10ピコ秒までにあまり減

衰しない長寿命の成分が見られる。更に一重項励起子

を励起した場合（E眺＝2．13eV）と比べ，より高い光子

エネルギーで励起した場合（E。。：3．10eV）のほうが，

遅い成分の割合が大きくなっていることがわかった。

これらは以下の様な機構で説明される。

　1）光生成した1重項励起子は・1ピコ秒程度の時

定数で減衰する。これが短寿命の成分に対応する。2）

電荷分離の大部分は，一重項励起子の減衰の時定数内

に起こる。分離電荷（CuPc＋，CuPc一）の生成による中

性CuPcの減少による一重項励起子の退色が長寿命成

分に対応する。数ピコ秒経過後の吸収変化のスペクト

ルは，ナノ秒，マイクロ秒領域で観測されているもの

と同一の起源であると考えられる。3）励起光の光子

エネルギーが高いほうが長寿命成分が多かったのは，
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訂ig．3．51 Nanosecond　time　evolution　of　the　photo－induced

absorption　change　of　Ti0且＝CuPc　superiattice．

Fig．3．4：

光生成した励起状態のエネルギーが高い分，緩和過程

で電荷分離を起こしやすいためであると考えられる。

　長寿命成分が3重項励起子の存在によるとした場合，

2．2～2．7eV付近に3重項励起子による3重項一3重

項励起子吸収3）が現れ，この吸収の長寿命成分の時

間変化が1重項励起子吸収の退色の長寿命成分と一致
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るものとは考えられない。

現状ではSN比が悪く過渡吸収の精密な解析が困難
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Fig．3．6＝　Femtosecond　transient　absorption　spectra　of　TiO亜＝

　　　　CuPc　superlattice．

である。よって電荷分離がCuPc層内部で起こっている

のか界面で起こっているのか不明確である。超格子の

膜厚依存性についてもそれを示唆する傾向が見られる

が，SN比の関係から今のところ確証はえられていない。

これらは，今後の課題であろう。
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してレ）なければならない。しかし，2．1～2．7eV付近の

吸収は早く減衰する傾向が見られた。励起強度依存性

において一重項励起子の退色と2．2～2．7eV付近の吸収

が異なる依存性を示した。以上のことから1重項励起

子吸収の退色の長寿命成分は3重項励起子の存在によ
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3．2NaHRu．O。のイ才ン伝導1NMRによる研究

　3．2．1　はじめに

　Darrietらはルテニウム金属酸化物の一連の研究で図

3．2．1に示すような一次元トンネル構造を持つルテニウ

ム酸化物Na。一北Ru．O。を見いだした1）。トンネルの枠組

みはRuO．8面体1個，2個および3個が稜共有で連な
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Fig．3．2．ユ　　Projection　of　the　crysta1呂tructure　on　the　b－plane．

った単位がb軸方向に連なって構成され，トンネルサ

イズはかなり大きい。トンネル中には図に示したよう

にNai，Na。，Na。の3個のNa＋イオンの位置がある。

Darrietの解析では組成のxは約O．9であり，約3割の

Na＋イオン位置が空位という欠陥構造をなしている。ト

ンネル軸方向（b軸方向）にNa＋イオンがジャンプす

る際の酸素イオンからなるボトルネックは比較的広い。

従ってトンネル軸方向のイオン伝導度は高いと考えら

れ，イオン導電体材料としての応用可能性は高いと思

われる。今まで当所で研究してきた一次元イオン導電

体はイオン伝導度も非常に高く，伝導イオン間の相関

の研究など基礎的研究には大変面白い物質であっ

た2・3・4〕。しかし一次元性が非常に良いために伝導路にあ

る不純物が直流イオン伝導を妨げ，またその不純物を

除去することが難しいため，応用には不向きであると

考えられている。本物質はトンネルが大きいため，ト

ンネル内に化学的，物理的不純物があってもそれをま

いて通り抜けることが可能である。またトンネル間を

分離する枠組みに頂点共有のRuO．8面体一層からなる

部分があるためトンネル間のイオン伝導も可能と思わ

れる。

　一方，この物質の物性は超伝導関運物質としてF1or－

i由州立大のCao等によって研究され，単結晶での磁

性および電子伝導特性が測定されている5〕。伝導度はb

軸方向では金属的伝導を示し，b面内では半導体的挙動

を示している。300Kでの伝導度の異方性は！05と高いが，

b面内でも10■2S／cmの伝導度がある。図3．2．2に示した

ように帯磁率は70K付近でピークを示し，その温度以

亘81

ξ71

E6LΦ　直

了　蔓

…し＿”

　　　　　榊伽妙
　　　　紳
　　　紬
　　　中

φ、x佃　　　11

Fig．3．2．3

100　　200　　300　　400　　500　　600　　700
　　　　Tempera｛ure　（K）

The　magnetic　susceptibility加（T）vs．T　for　the

deoxygenated　single　crysta1Na2Ru｛O百＿苫

下では短距離的反強磁性オーダーの出現と推定される

減少を示す。！00Kから300KまではCurie－Weiss的挙

動を示し，軸に平行なκ。として7．9xl〇一4emu／mole，

直交するπ。として1．1xユ0■昌emu／n1o1eという大きい値

を示した。彼らは金属的な伝導度と大きなπ。とからこ

の物質の一部のRu。十イオン位置の4d電子は局在して

いると考えている。本NMR研究のデータ解釈上必要

となるデータとして，同じくCaoらによって測定され

た酸素欠陥を人為的に導入した単結晶試料（Na．Ru。

○日一δ）の帯磁率の温度依存性5）を図3．2．3に示す。300K

より600Kまでの高温領域でκ、1が増加するが，これは

スピンー重項から三重項への遷移によるとされている。

　以上に述べたようにこの物質は電子導電性が高く，
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イオン伝導性もかなり高いことが期待されることから

固体電池の電極材料としての可能性が考えられる。本

研究ではNMRという微視的プローブを用いてこの物

質中のNa＋イオン伝導性と応用の可能性を研究した。

　　3．2．2実験

　単結晶試料が得られていないため，NMR測定は粉末

試料を用い，石英管に真空封入して行った。3．3．2項

に記述されているようにこの試料はH．O，CO。を多量

に求蔵する性質を持つ6〕。その影響を評価するため，①

H．Oを取り除くため10ぴC程度に暖めながら真空封入し

たもの，②①と同じ条件で作られた試料で150℃程度

で暖めながら真空封入したもの，③①，②と異なる

バッチの試料で空気中に1月ほど長い間放置し，その

まま真空封入したものの3種類を用意した。

　NMR測定はBmker社MSL400型装置を用いた。線

形は1～2μ秒のサンプリングパルスを用い，デッドタ

イムディレイを4μ秒以内にとどめFree　Induction

Decay（FID）を観測した。線形の周波数依存性は筑波

大学のMSL300型装置を借用した。スピンー格子緩和時

問の測定は！80－9ぴパルス（Inversion　recovery，反転

回復）法と飽和回復（Saturationrecovery）法とを併

用した。

第107号

Sεmp1e1

F。。105，855MHz

T二889

丁豊575

T。。454

丁莇391

T＝365

T：355

T＝344

T。。324

T＝297

Tコ270

T＝250

T＝＝238

T：200

T＝124

　3．2．3緒果と解析

　　3．2．3．1　線形の温度変化

　図3．2．4に試料①の線形の温度依存性を示した。低温

領域では線形は二つのピークと一つの肩からなってい

る。温度上昇とともに線形は徐々に変化し，324Kより

高温では急に先幅が狭まり，比熱のピークが観測され

る390K付近で線形は比較的対称な1本のピークを示
す。

　低温での線形は一見四重極相互作用の二次摂動によ

る粉末線形に似ている。ここで，四重極相互作用とは23

Na核の四重極モーメントQ（＝0，108×10－24cm■2）が周

辺のイオンが核の位置にもたらす電場勾配との間の相

互作用である。殆どのNa＋イオンがある一つの位置に

あると仮定し，四重極相互作用が線形を支配する主因

だとして線形解析を行った結果，四重極相互作用パラ

メターμρとして約2MHz，異方性因子η～0．3が得ら

れたが，フィッティングは良くない。リQ及びηについ

ては次項で説明する。

　この線形がどのような相互作用に基づく線形なのか

を知るために線形の周波数（磁場）依存性を測定した

のが図3．2．5である。79．4MHzでの測定条件は105MHz

＿50．0　　　　　　　　　　　0．0

　　　　　　　　　　（kHz）

50．0

Fig．3．2．4　　Temperature　dependent珊Na　spectra　of　the　sample－

　　　　　1measured　at105，855MH（Ho＝9．39T）．The　refer・

　　　　　ence　peak　position　of鴉Na　in　aqueous　soiution　of

　　　　　Naαlocates　at105．8502MHz．

での測定条件に比べて適切さでやや劣るが，線形は基

本的に信頼できる。四重極相互作用の二次摂動理論に

よると粉末線形のピーク問隔あるいは粉末線幅はひQ2／

リ。に比例する7〕。ここでひ。は測定周波数である。もし，

ピーク対が四重極相互作用の二次摂動によるものであ

れば79．4MHzで測定したピーク間隔は105MHzで測定

したピーク問隔より広くなっていなければならないが，

実験データは逆で僅かであるが狭まっている。このこ

とは二つのピークが通常のNMRシフトで説明される

ことを明らかにしている。高周波数側のピークが105MHz

で肩がはっきりしているのに対して79MHzで測定した

線形はより対称に近い線形を示している。これもまた

肩のある非対称な線形が四重極相互作用の粉末線形に

由来するのではないことを意味する。しかし低周波数

側のピニクは79MHzで測定した線幅が僅かながら広く
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　　　　　　　　　　　Table3．2．1　Calcu1ation　results　of　the　quadrupolar　cou－

　　　　　　　　　　　　　　　　pling　parameter　based　on　the　point　charge

Samp正e－1

8．8kHz

8．3kHz

Vo＝79・39MHz

　T。。320K

　　　　　　　V＝105．86MHz
　　　　　　　o
σo＝0・0　　　　　　T＝324K

↓

＿50．O　＿40IO　＿30．0　＿20．O　＿10．O　　O．O　　王O．0　　20，0　　30，0　　40．O

　　　　　　　　　　　（kHz）

model．

ケースー1

ケースー2

ケースー3

Na1

〃Q（M則
一〇．29

一〇、80

一1．46

O．83

O．12

O．41

Na2

〃Q（M肪）

1．00

O．94

1．ユ8

O．76

O．69

O．36

Na3

レQ（M翫〕

0，83

一0．50

O．86

O，72

O．63

O．95

Fig，3．2．5　　Field　dependence　of　the　line　shapes　of　the　sample－1

　　　　　甲easured　at　l05，855MHz　and79．39MRz。

なっている。これは低周波数側のピークの線幅に双極

子相互作用による線幅に加えて四重極相互作用の二次

摂動効果も寄与していることを示している。また79MHz

の線形の裾の部分がより広がっていることも二次摂動

効果を無視できないことを示している。

　　3　2　32　点電荷モデルに基づく電場勾配テン

　　　　　　　　ソルの計算

　この系で四重極相互作用が本当に線形に影響しない

程度かどうかを知るため各Na＋位置の電場勾配テンソ

ルを点電荷モデルで見積もった。Na。，Na。，Na。の占

有数としてDarrietはほぼ同じR値を与える占有数の

いくつかの結果を示しているが’），いずれもNa1≧Na。≧

Na。の順である。従って計算では，組成Na。一尤のxはCao

らが考えたように1だとし5），Naヨ位置にNa＋イオンは

存在しないモデル（ケースー1）を出発点とした。酸素

イオン，Ru4＋イオンの欠陥は考えず，それぞれの電荷

はそれぞれ一2，キ4価で局在していると仮定し，さら

に試料中に存在していると考えられるH．O，CO。の影

響は無視している。また，Naヨ位置にNa＋イオンがあ

るときとない時とでは酸素イオンの位置が異なると思

われるがその変位も無視している。なお，Stemheimer

の反遮蔽因子としてひQ＝4．5を用いた7〕。表3．2．1に計算

結果の一部を示した。〃Qは四重極相互作用パラメターで

リQ＝3θ2σQ／2∫（21－1）ゐと表わされる。ηは異方性因子

と呼ばれ，テンソルの主値をK、，㌦，篶孟とすれば

ケースー1：

ケースー2：

ケースー3：

金てのイオンがNa1，N的位置にある。ただし、Na3位1置の

値はNa3位置に1個だけあるとして計算。

Na1位置のイオンが1個Na3位置に移動。

N乱2位置のイオンが1個Na3位置に移動。

η＝（K、一K。）／兀、で定義される。表でテンソル主軸

方向は省略しているが，Na＋イオンの位置，ケースごと

に当然大きく変わっている。ケースー2，3での値はそ

の移動でもっとも影響を受ける位置の値を表した。結

果として，リQの絶対値が2yHzを越えることはないこ

と，ケースー1の分布が一番多いとすればNa。位置のリQ

が他の位置より大きいが，大きくてもリQ＝1MHz程度

．であり，かつηが0．5以上であるため二次摂動によるピ

ークの分裂は現れにくいことが分かった。

　　3．2．3．3線形解析

　以上の結果を踏まえ，トンネル中の三つの位置にNa＋

イオンが分布し，それぞれが異なったNMRシフトを

持つという前提で線形解析を行った結果が図3．2．6であ

る。重畳関数にはツ（九）＝〃2P／（ω2＋4（21’L1）κ2）Pで表

されるPearsonV1哩関数を用いた畠〕。ここでωは半値

幅，κは周波数，ヵは関数形がLorentzian的かGaus一

Samp1e－1

T＝200K

F二105，855㎜z

　　　一Al

　　　1　1　C　　　　　l　Bへ
　　　　　・＾〔　　　　　1’1〔
　　　　　〕　）　1
　　　　　㌢い
　　　　　｛1，　1
　　　　　〔　l　l　，
　　　　　1〕1　・　　　　　’〕　、、
　　　　l　l…＼
　　　　’　ノ’、　、　・
　　　　1　・・、　、　＼
　　　　・■　＼、・　’＼
。　　　　　　　ノノ　　　　　　、　　、

　　一40．0－30．O－20．O－10．0　0．〇　三0，0　20，0　30，0　40，0　50．0

　　　　　　　　　　　（kHz）

Fig．3．2．6　Afittingresu1toftheIineshapeanalysisofthe

　　　　　spectrrum　me目sured　at200K　and工05，855K．
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Table3．2．20ptimum　fitting　parameters　of　the舶Na

　　　　　Hne　shape　measured　at200K　and105，855

　　　　　MHz．

sian的かを表すパラメターで力＝1のときLor㎝tzian

的，力＝ooのときGaussian的になる。右側の肩を持っ

たピークを一つの四重極相互作用の粉末線形であると

仮定した二成分による解析はあまり良い結果が得られ

ない。パラメターを多く使っているといえぱ当然かも

しれないが，やはりX一線構造解析の結果と同じに三成

分で解析した結果が良い結果を与えている。三成分に

四重極相互作用の二次摂動の粉末線形を取り入れた解

析でも，その非対称性は結果に現れず，図に示したよ

うな対称な三成分になる。表3．2．2に最適のフィッティ

ングパラメターを示したが，三成分とも半値幅は約9

虻Hzほどで，Pearsonパラメター力はすべて1に近く

Lorentzian的である。200Kの低温ではNa＋イオンは

ほぼ完全に静止していると思われ，もし線幅が核スピ

ンー核スピン双極子相互作用のみによるとすれば線形

はGaussia的で，線幅は数kHzを越えることはない。

線形が対称性のよいLorentzian的で線幅が9kHzも

あることはこの線形の主因が4d電子スピンと23Na核

スピン間の双極子相互作用に基づいていることを示

す9〕。23Na－2ヨNa間の双極子相互作用および匹唾極相互

作用も寄与しているが副次的と考えられる。

　二つのピーク間隔は15kHz（140ppm）もある。トン

ネル中の三つのNa＋位置はほぽ似た環境にあり，通常

の化学シフトでこの大きなシフトの説明は難しい。Ru4＋

の4d電子は3d電子より広がっており，NMRシフト

にたいする4d電子の影響を評価する必要がある。4d

電子は！）直接的なtransfered　hyperfine相互作用，

2）酸素の2s，2p軌道の偏極を通じた問接的な相互

作用の二つが考えられる。Na＋位置とRu4＋位置との最

短距離はNaI－Ru。＝O，307nm，NaゲRu。＝0，311nm，

Na呂一RuFO．303nmである。Herman＆SkilImanの

表によればRu原子の4d軌道の0．3nmの距離における

動径分布関数の振幅は最大振幅の約4％である加〕。この

程度の4d電子の23Na核位置へのしみ込みがあれば100

ppm程度のシフトは可能かと思われる。1）の直接相

互作用がNMRシフトの主因と仮定し，さらに5個あ

るRu4＋位置の個々の電子状態の変化を無視し，単純に，

Na＋一Ru4＋の最短距離もしくは平均距離の短さがNMR

シフトにプラスに効くと仮定すれば，Na・位置が最短距

離でも，平均距離でもRu4＋イオンからもっとも離れて

おり，低周波数側のピークがNa。位置の信号に対応す

ると言える。また，RuI位置の4d電子の局在性が一番

高い可能性があり，かつNa・位置はRu1位置から一番

遠いため，この点からも低周波数側ピークがNa。位置

に対応すると言える。また，点電荷モデルによる四重

極相互作用パラメターの計算で，ケースー3のような数

少ない例を除いて，Na。位置のひQが一般に大きいとい

う結果がでており，図3．2．5で低周波数側ピークの四重

極相互作用が大きいという結果と併せて考えるとやは

り低周波数側ピークがNa。位置に対応する結論がでて

くる。Darrietの解析結果の占有数はNa1≧Na。≧Na。

の順である。表3．2．2に示した線形解析の結果の積分面

積強度は低周波数側のピークと，肩を含めた高周波数

側のピークとでほぽ同じであり，もし低周波数側ピー

クがNa。位置のNa＋イオンに対応すると分布の強度比

はDarrietの結果と反する。しかし2）の効果がNMR

シフトにどう効くかなど検討していない部分があり，

Na＋イオン位置とピークとの対応関係を確定するために

はより慎重な検討が必要である。

　　3．2．3．4　シフトおよぴ線幅の温度依存性

　図3．2．7にピーク位置の温度依存性を，図3．2．8に二

つのピークを含んだ全線幅の温度依存性を示した。点

150
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畠
創O
創

一50

一100

。。。

伸

Intrachanne1

h・pPi・g画亀固亀
　　1　　　　薗
　　1　塵磁

　　　　画　画　　垣画個画篭ぺ画個画　国画

　　　■拶
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　　　南
　■　　ho・・in・
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レ∴、、、、血㎜、、i、
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馬

　　　専：Peak　A
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Fig．3．2．7　　朋Na　peak　positions　given　in　ppm　as　a　function　of

　　　　　temperature．
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のばらつきは温度を上げながら，あるいは下げながら

の測定を数回繰り返したデータを全てプロットしたた

めで，再現性はかなり良い，換言すればこの結晶構造

は安定であると言える。図3．2．7でピークAおよびBは

図3．2．6のピークAおよびBに対応し，それらを平均

した値を白丸で示した。120Kより200Kまで，NMRシ

フトは低周波数側へのシフトを示し，より高温になる

につれ急速に高周波数側にシフトし，700K付近で変化

しなくなる。低温での負方向のシフト，250Kより高温

での150ppmもの正方向のシフトは通常の化学シフトの

熱膨張効果では説明しにくい。これらの温度依存性は

図3．2．2および図3．2．3に示した帯磁率の温度依存性と

似ている。低温での負のシフトは単結晶試料で80K以

上の温度域で見られるCurie－Weiss的挙動によるπの

減少に対応し，高温での正のシフトは図3．2．3に示した

ように4d電子の三重項化によるπの増加で説明され

ると思われる。線形解析の項で述べたように，この系

の23Naのシフト，線幅にはRu4＋の4d電子が強く影響

している。

　図3．2．8で矢印で二つのピーク領域と書き表した部分

は図3．2．6のように二つのピークと一つの肩がある線形

をひっくるめて最大強度の半分になる線幅を示した領

域である。図に示したように，低温で全半値幅は温度

上昇とともに減少する。これは①3個のNa斗位置の占

有状態の変化，②局在電子スピンのモーメントの減少

により電子スピンー核スピン双極子相互作用が弱まる過

程，③Na＋イオンの運動の開始により核スピンー核スピ

ン双極子相互作用が断ち切られる過程，④Na＋イオン

がトンネノレ内の三個の位置を速く飛び移ることにより

25．0

20，O

曇
11ユO

玉O，0

粍
　曳

唖　　Intracha皿ne1

くh・pPi・g
Interchanne1

hopPi㎎

Twope汰
regiOn

噛

も

固　　　　Sin　1e　eak　re　ion

㌧噛團榊舳醤帆画画画固1

100　　200　　300　400　　500　　600　700　　800　　900

　　　　　　　　　T（K）

Fig．3．2．8　　Temperature　dependence　of　the　overaH　Hne　width

　　　　　（FWHM）．

NMRシフトが運動によって平均化（一本化）される過

程，などによる。300K付近までの比較的ゆっくりした

減少は①，②および③の，それより高温で370K付近ま

での比較的急速な減少は④の原剛こよると思われる。

380K～390Kでの急激な線幅の減少は比熱の測定で

Na＋イオンの運動が誘起した秩序一無秩序転移だと考え

られているピークに対応している11）。半値幅は500Kで

約7kHzの最低値を示した後，僅かではあるが700K付

近まで増加し，900K付近まで一定値を保つ。後述する

ようにηのデータでは390K以上ではトンネル内での

Na＋イオンの運動は非常に高速になり，スピンー格子緩

和にはあまり寄与しなくなる（ハは増加）。580Kより

高温ではトンネル間の跳躍が顕著になるためと思われ

るτの再減少が観測され，900K付近での跳躍周波数は

100MHzに近くなっていると推測される。一般にイオ

ンが高速に運動しているときは核スピンー核スピン双極

子相互作用はもちろん，核スピンー電子スピン双極子相

互作用も断ち切られることによる「運動による線幅の

先鋭化」が観測されるが，この物質では約8kHzとか

なり幅の広い線形を保っている。この理由として最初

に考えられるのはトンネル中の三つのNa＋位置の電場

勾配テンソルの運動による平均化である。実際，この

ような例はLi＋イオン導電体やNa＋イオン導電体で観測

されている’2・13・14〕。しかし，これらの場合，線形に何ら

かの構造が観測されるのが普通であり，図にみられる

ような比較的対称なLorentzian的線形は期待しにく

い。線幅が500Kより高温で増加することや，NMRシ

フ、トの温度依存性とλの温度依存性との類似などから，

高温での線幅は局在性の強いRu4＋の4d電子の影響，

たとえば，Na＋イオンの運動と4d電子の運動との強い

相関により双極子相互作用が消えずに残ることなどに

よるのではないかと考えられる。

　　3，2．3．5スピンー格予緩和時間の温度依存性

　核スピン系で励起状態から熱平衡状態への緩和はゼ

ーマンエネルギーと同じ周波数の外場の揺動によって

引き起こされる誘導緩和が主である。イオンのダイナ

ミズムを研究する手段としてスピンー格子緩和時間の測

定が有効なのはこのためである。揺動と緩和を結びつ

ける相互作用は双極子相互作用，四重極相互作用，電

子系とのスカラー結合や超微細結合などがある。一般

のイオン導電体では双極子相互作用や電子系との相互

作用はスピンー格子緩和機構として無視されることが多

いが，既に述べたようにこの系ではRu4＋の4d電子の

影響が線形に大きく影響していて，電子スピンとの双
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極子相互作用や超微細相互作用項は最初からは無視で

きない。ただ，揺動する外場の原因がイオンの運動で

ある場合，かつイオンの運動の相関関数がg（左）・・exp

（古／τ）と表される場合（B1oembergen－Purcen－Pound

モデル，BPPモデルエ5〕），スピンー格子緩和速度（スピ

ンー格子緩和時問の逆数）は，主たる相互作用が何であ

れ，次式で表される。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　8

1／ハ：Cσ（ωo）十∫（2ωo））十1／ハ＿ph （1）

∫（ω・）一ム（・）…（一M・H（・・ω閉（・）

ここでτは運動の相関時問で，イオンの運動が活性化

型の場合はイオンの跳躍周波数ひと

ひ＝1／τ＝〃oexp（一E／冶τ） （3）

の関係がある。∫（ω。）は揺動スペクトル密度関数でω。

は観測周波数（ゼーマンエネルギー）で，この実験の場

合105，855MHzである。第1式の第3項は格子振動が

四重極相互作用を通じて緩和に寄与する項でイオンの

運動に関係のない項であるが，実測の温度依存性にこ

の項の寄与が現れているので付け加えている。

　第2式はω。τが1より十分大きい場合（低温極限），

ηはω。2τに比例し，ω。τが1より十分小さい場合（高

温極限）はτに反比例する。従って，τが第3式で表

され，第10図のように縦軸を1og（η），横軸を1000／τ

プロットをすれば，第2式は対称なV字形の温度依存

性を示す。しかし多くのイオン導電体の場合，イオン

間相関等のため相関関数が第1式のような単純な形に

ならず（第4式で表される拡張指数型等16）），また第3

式でEの分布があったりして温度変化は一般に非対称

V字形を示す。

　200K以下の温度領域で，18ぴパルスで核スピン系を

反転した後，核スピン系が熱平衡状態に戻る回復過程

を図3．2．9に示した。τは180。パルスで核スピン系を反

転した後に磁化の回復を測定するまでの時間で，ηで

規格化されたτ／τでプロットすれば磁化の回復過程は

温度に関係なく図のように指数関数でない一つの曲線

上に乗る。鴉Na核（∫＝3／2）のように四重極緩和が主

なスピンー格子緩和機構である通常の結晶では核磁化の

回復過程は△刎コ±1，△閉：土2の遷移に対応する2

成分の指数緩和を示すはずであるが，イオンの運動が

遅くかつスピン拡散が遅いためスピン温度が定義され

ていない低温領域では，図に示したように回復過程は，
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　　　　　　　γ／T1

Recovery　curves　of　nuclear　magnetic　moment　M

below200K．M血is　the　magnetic　mom㎝t　at　the

thermal　equilibrium．τis　the　pulse　spacing　between

180and　gO　degree　pulses　and　the　horizontal　axis　is

norma1ized　by　Tl．

ツ＝C×exp（一（τ／η）β） （4）

で表される拡張指数型関数でよく記述される（0＜β≦

1）。このような拡張指数型の回復過程はアモルファス

物質など乱れた系でよく観測され，低エネルギー励起

過程などが原因とされている16・17〕。この物質でも・Na＋

イオンの分布の乱れなどが強いことを反映している。

イオンの運動が活発になっている高温領域でも四重極

相互作用や上述の電子スピンー核スピン双極子相互作用

のため線幅は広く，スピン温度が定義されず，核磁化

の回復過程は単一の指数緩和にはならない。従って，

スピンー格子緩和時間の温度依存性の測定では核磁化

〃が〃。。（1L1／召）に回復する時間η＊を求めた。

　図3．2．10は3試料のη＃の温度依存性の測定結果で，

縦軸はlOg（〃），横軸は温度の逆数でプロットしてあ

る。試料1，2，3は実験の項で述べた試料①，②，③

に対応する。図中実線でプロットした線は第1式の第

3項で表した格子振動のラマン項の寄与でη一。・は温度

の自乗に反比例する18〕。200K以下でイオンは動いてな
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　　　　　　　　　の運動の激化は強弱の差はあるが全てのNa＋位置に揺
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Fig．3．2．！0　蝸Na　spin－lattice　re1axation　times　measured　at！05，

　　　　　855MHz　as　a　function　of　inverse　temperature　for　the

　　　　　three　samples．

く，スピンー格子緩和はNa＋イオンが乱れて分布してい

る状態での格子振動で支配されている。

　いずれの試料も200K以上でラマン項より強い温度依

存性を示し始める。試料一3は低温で温度依存性が顕著

で240K付近でτ＊は極小値をとり，より高温では増加

している。η＃が240Kで極小値をとることはこの温度

で跳躍周波数が観測周波数とほぽ同じ約100MHzに達

する何らかのイオン運動が起きていることを示してい

る。試料一！，2のη＊にもこの運動によると思われる

へこみが250K付近に現れているが，試料一3ほどでは

ない。このことはこの運動がNa＋イオンではなく，プ

ロトンの運動であることを示唆する。

　試料一1で270K以上で見られる1og（η＊）一1000／T

での直線をもたら丁運動は線形の変化やピーク位置の

温度依存性のデータをも考え併せて，Na＋イオンの運動

であると考えられる。この直線の傾きからこの運動の

活性化エネルギーとして風M。＝0．22eVが得られる。こ

こで風M。としたのはNMRから得られた活性化エネル

ギーと伝導度から得られた活性化エネルギーE血が運動

するイオン間の多体効果のため異なることがあるため

である1㈹。大きさと傾きがやや異なるが試料一2の〃

も同様な挙動を示す。この活性化エネルギーは代表的

なNa＋イオン導電体であるβアルミナの値凪。。＝0．17

eVよりはやや大きい別〕。なお・線形が一本化する390K

以下のη＃は二つのピークをひっくるめて積分して求め

たものをプロットしている。そのため個々のピークの

η＊を正しく表していないが，イオンの運動が揺動成分

を支配しているとすれば，温度上昇に伴うNa＋イオン

動スペクトル成分の温度変化を同じようにもたらすた

め，得られた風M。は比較的正しく活性化エネルギーを

反映していると考えられる。

　τ＊は370K付近で極小値をとり，再び増加する気配

を見せるが，比熱のピークが見られる390Kでη＊の飛

びが観測される。既述したように390Kの転移はNa＋イ

オンの運動がもたらす秩序一無秩序転移と考えられてい

る。Caoらの帯磁率のデータにはこの温度で目立った

変化が現れてなく，乃＊の飛びは4d電子系の変化によ

るものとは考えづらい。一方，スピンー格子緩和が四重

極緩和だとすれば，転移点前後でNa＋イオン位置の対

称性が良くなり，電場勾配テンソルの揺動成分にかか

る係数が小さくなるためスピンー格子緩和速度が小さく

なる，すなわち㍗は大きくなると考えることで説明で

きる。200K以下の低温でη＊の温度変化が四重極相互

作用が媒介した格子振動のラマン過程で支配されてい

る事実と考え併せて，この系のスピンー格子緩和は基本

的に四重極緩和によるものと結論できる。

　390Kから530K付近まで㍗は増加する。390Kの

η＃の飛びで形が崩されているがこの増加は270Kから

始まるハ＊の減少と対応し，非対称V字形の一部であ

ると考えられ，270Kから530Kまでのη串は同じモー

ドのイオン運動によって支配されていることを示す。

この運動はトンネル中の三つのNa＋位置間を飛び移る

Na＋の運動だと考えられる。

　590Kより高温で〃は再び減少し始め，新しい運動

モードがスピンー格子緩和を支配し始めることを示して

いる。NMRや熱測定での昇降温測定での再現性の良さ

から図3．2．1に示したトンネル構造は590K以上の高温

でも基本的に維持されていると考えられている。従っ

てこの新しい運動モードはトンネル間のNa＋イオンの

跳躍運動であると推定される。直線の傾きから求めた

凪。。は0．4eVである。一次元イオン導電体プリデライ

ト中のLi＊イオンの3次元的な運動の活性化エネルギー

がO，5eVであった2〕のに比べてこの値は小さいが，Li＋

の場合イオン半径が小さいため自縛ポテンシャルに捕

獲されていた可能性があり，結果として活性化エネル

ギーが大きくなることが考えられること，一方この物

質の枠組み構造は比較的フレキシブルと考えられ，壁

を通り抜けるときNa＋イオンとRu4＋イオンとの反発項

が弱められる可能性があることのため不自然な値では

ないと考えられる。

　試料一2のη＊が温度によって2倍から7倍程度大き

くなっている理由ははっきりしないが真空封入の条件
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が少し異なっていることから試料中のプロトン，もし

くはCO。が影響している可能性がある。現在，試料一2

でNa＋イオンの三次元的運動の活性化エネルギーが試

料一1と異なるかどうかを調べるため，測定温度範囲を

より高温まで広げて測定している。

4．　まとめ

　低温でのピークの分裂がRu4＋イオンの4d電子との

相互作用が主要因であること，ピーク位置の温度依存

性が帯磁率の温度依存性と類似していることなど，23Na

の線形，ピーク位置にRu4＋イオンの4d電子の影響が

非常に強く現れていることが明らかになった。また，

線幅が高温でも先鋭化しないことから4d電子とNa＋

イオンの運動との強い相関がある可能性が指摘された。

　㍗の温度依存性の測定からトンネル内のNa＋イオン

運動の活性化エネルギーとして風M。：0．22eV，トンネ

ル問の運動の活性化エネルギーとしてE。。。二〇．4eVが

求められた。はじめに述べたようにこの試料は一次元

トンネル中に不純物があってもそれを避けてNa＋イオ

ンはトンネル中を移動できるという点で今までに研究

してきた一次元系物質の基本的な欠陥から逃れている。

三次元的な運動の風・・が0．4eVであるということは仮

にトンネルが完全に塞がっていてもトンネル間の移動

が比較的容易であって，この物質が電極材料として実

用的であることを意味している。試料一3の㍗が240K

で極小を示す運動がプロトンによるものだとすれば，

この系はH．Oを大量に含み得ることからこの試料はプ

ロトン導電性としても有望である。この系でのプロト

ン導電性を調べるためプロトンNMR測定の準備して

いる。
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33熱測定
　3．3．1RuO。一’「iO。系の熱容量測定値

　　3，3．1．1　はじめに

　TiO。は代表的な誘電体用素材で，RuO。はもっとも高

い電気伝導性を持つ化合物の1つである。両者の固溶

体の熱特性が純粋なRuO。とTiO。酸化物の特性とどの

ように関連するのかを知るのは基礎的観点から，また

光触媒や電極材の面からも興味がある。本研究では，

測定に先立ってDSCによる比熱測定の高精度化につい

て検討した。

　　3．3．1．2実験

　　試料調製

　TiO。（化学的純度99．99％以上，高純度化学製）と

RuO。（化学的純度99．9％以上，フルヤ金属製）の粉末試

料を1570と1220Kでそれぞれ4時間熱処理した。所定

組成の酸化物の混合物の粉砕。混合。加熱処理を1220

－！570Kで2度行った。得られた粉末試料はXRDとTG

によって調べられた。固溶体（Ti．Ru1一。）O。はx＜O．15

とx＞O．85の範囲でルチル型均一相として得られ，

O，15くx＜0．85の範囲では混合相であったので，均一な
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ルチル型固溶体と純粋なRuO。およびTiO。の熱容量を

測定した。純粋なRuO。と固溶体試料では1220Kより高

い温度で重量減少が観測されたので，1170K以下の熱

容量を測定した。

　　3．3．1．3　測定方法

　熱容量測定には，293～303Kの温度領域では熱補償

型DSC（Parkin－E1mar，Type　Pyris）を使用し，TiO。

につレ）ては350Kから！550K，他のサンプルについては

1ユ70Kまでの高温度領域ではサーモパイル型温度検出

器を持つ熱流速型DSC装置（Setaram，Type
MDHTC）を使用した。標準試料としてサファイア粉

（NBS熱容量用標準試料）を用いた。熱容量は標準試

料と測定試料の信号強度の比較から計算した。測定の

条件の最適化のために，試料量，粒径，走査速度（加

熱・冷却），セル位置，および雰囲気について予備実験

を行った。MDHTCには，対流防止板を新たに装備し，

0．8－！．2グラム（60－80％のセル容積）の試料量を用い

た。Pyrisについては，25－30mg（およそ50％のセル容

積）の試料量を用いた。また，4－5K／㎞inの操作速度

で測定した。

　　3，3．1．4　結果と考察

　DSCのような動的な熱量測定法では，試料と熱量計

とのあいだの熱交換は多くの因子（試料ホルダーと試

料の固体間接触による熱交換やホールダー一熱量計内

部の気体一試料間熱交換）が関与する。測定系内部の

熱接触や温度勾配は実験条件で変化する。したがって，

測定値の最適化状態は熱量計に応じて実験的に検討す

る必要がある。Fig．3．3，1はPyris　DSCによって測定

された実験Cpデータのサンプル質量依存性を示す。20

㎜1／minHeパージガスの雰囲気中5K／minの昇温速度

で測定された。1％程度の良い再現性を得るためには

20mg以上の試料量が必要であった。Fig．3．3．2に示さ

れているように，SETARAMDSCの場合，上で記述

された最適化条件のもとでの熱容量の測定値の再現性

は350～1500Kの温度範囲で2．5％程度であった。

　TiO。とRuO。の熱容量の測定結果をFig．3，3．3に示し

た。我々のTiO。（ルチル）の測定値は2％以内で文献

値と一致した。しかしながら，RuO。に関しては，Cordfun－

keのデータとは高温で7％程ずれた。Cordfu㎜keの

データは，5～350Kでは断熱法で，410～757Kではエ

ンタルピー法で測定されている。］方，Barinのデータ

は推定値ではあるが我々の結果と実験誤差範囲でほぽ

一致した。固溶体を含む・試料の熱容量の測定値をFig。
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Sample　mass　dependence　of　heat　capacity　mbasure・

ments　for　var1ous　samples　under　the　conditions　of

scanning　range　of293－303K．（Heating　rate　of5K／

min　and　the　He　flow　rate　of20ml／min　were　ljsed　for

the　measurements　by　Parkin　Elmer，Type　Pyris．）

300　　500　　　700 900　　　1100　　1300　1500　　1700

　r／K

Reproducibi肚y　of　heat　capacity　measurements　for

sapph三re　of　O．9to1．2gram　under　the　conditions　of

scanning　range　of！250K　to330K，（Cooling　rate　of3．

5K／min　and　He　static　gas　closed　in　a　chamber　were

used　for　the　measurements　by　SETARAM，Type

MDHTC，）

3．3．4に示した。モル熱容量の値はRuの量が多くなる

程増加した。更に，xく0．15の範囲では，850Kよりも

高い温度でCpの明らかな増大が観測された。

実験データを（1）式を用いて解析した。

Cp：｛3nR一（3nR／20）θ2／T2｝十AT＋B（T）　（1）

ここで，T：絶対温度，n：化学式における原子数で，

TiO。とRuO。では3，R：気体定数である，θ：格子の

調和振動に対応する特性温度，A：定数。
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on　Ti02，O＝after　Ref．6on　Ru02，○：after　Ref．7on

RuO。

Fig．3．3，5に（Cp－3nR）／Tと1／T。の関係を示す。得られ

たAとθの値をFig．3．3．6に示した。Fig．3．3．6からθ

の値は700±20Kである。したがって，フォノン振動の

調和項は固溶体の組成Xには強く依存しない。他方，

パラメタ。Aの値はRu組成の増加と共にO．7±0．5から
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Fig．3．3．4

　（1）式の最初の括弧はデバイ関数の第一次近似項，AT

は熱膨張項，非調和格子振動そして又は電予熱容量を

含む項，そしてB（T）は欠陥生成エンタルピーに関連す

る過剰熱容量や電子正孔対の生成に関する項である。

熱容量の調和項とそれ以外の項を分離するために，（1）

式を（2）式に書き直した。

働　　　　　　　　　　　　　　　　　　　固
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150mJ／（mo1・K2）まで増えた。Aの強いx依存性は

電子熱容量か非調和格子振動のどちらかに起因してい

るが，TiO。系絶縁体酸化物のAの大きさは通常1．5mJ／

（moレK2）以下であること，RuO。は高い電子伝導性を

持つことから電子比熱の寄与が大きいと考えられる。

一方，欠陥生成のエンタルピーを起源とする過剰熱容

量は次式で表される。

Ln（RT2△Cp）；一△Hf／RT＋c （3）

　ここで，△Cpは過剰熱容量で，（1）式ではB（T）の中

に含まれる。△Hfは欠陥生成のエンタルピーで，cは

定数である。

　（3）式の関係は，Fig，3．3．7に示すように，x：O．05，

0・．10，0．15の過剰熱容量成分に対して成立する。Fig．3．

3．7の直線の勾配から△Hfは1．5±0．5eVの値が得られ

た。酸化バナジウムについてInaba他同様な値を発表

している冒〕。純粋なRuO．9〕では解離エンタルピー△既一

2．2eVの値が報告されている。以上，過剰熱容量は欠

陥生成と関係していることが分かった。

　　3．3．1．5緒論

　DSC法によって，TiO。一RuO。系の熱容量の組成依存

性が求められた。（Ti，Ruエー、）O。固溶体の熱容量はほぽ

同じフォノンの調和成分と組成Xに強く依存する温度

一次項ATで表される。パラメタAは主に電子熱容量

に起因すると考えられる。更に，x＜0．！5に関して観測

される過剰熱容量は欠陥生成モデルに基づいて説明さ

れる。

　3．3．2　Na。一。Ru．0。の上の熱特性とNa＋イオンの

　　　　　動力学

　　3．3．2．1　はじめに

　Na。一。Ru．O。はFig．3．2．1に示すようにトンネル構造

を1持ち，トンネルの中に3種類のNaサイトがあ乱ト

ンネルサイズは3つの異なったナトリウムサイトの存

在のためにかなり大きい。Naイオンのイオン伝導性は

この材料の結晶構造から期待されるが，今までに研究

されたことはない。電気伝導性については，二三のレ

ポート2），3）があり，カオ等2）はc一軸方向では電子伝

導性があり，トンネルを横切る方向では半導体特性を

示すと報告した，小野田et　a1．3）はトンネル内のNaイ

オンの運動をNMRで検討し，イオン伝導性を示すこ

とを明らかにした。最近我々はこの物質が大気中の炭

酸ガスを吸脱着する事を見いだした。本研究では，不

活性な雰囲気における，Na。一。Ru．O。のガス放散の過程

をTG－DTA（TG－DTA－MS）によって検討した。ま

た，CO。とNaイオンの相互作用を調べるために，

298～870KまでDSCによって熱容量測定を行った。

　　3．3．　2．　2　実覇棄

　化学純度99．9％以上のNa．CO宮とRuO。との所定組

成混合物をアルゴン気流中で20時間，1500Kで二度熱

処理をした。XRDは得られた粉末がNa。一xRu．O。の単
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相であることを示した。試料の比表面積はBET方法に

よって測定されて，8．2m2／9の値を得た。TG－DTA8120

装置（理学電機製）を用いて重量変化と放出ガス分析

を行った。200mレ㎜in■1のHeパージガス中で，950℃

までの試料の加熱過程を調べた。

　熱容量は熱補償型DSC（Parkin一エルマーPyris）を

用い，MDSC（温度変調DSC）法で測定した。測定誤

差を1％以下にした場合，最も大きい測定誤差は試料

パンと試料ホルダー間の接触熱抵抗に大きく関係する

ことが分かった。測定は同じ試料容器を用いて，位置

関係も同等になるように配慮をした。典型的な測定条

件を以下に示す。試料量；25－35mg，試料粒度：250メ

ッシュ以下，基本昇温速度；3～4K／分，1サイクル

あたりの温度上昇幅；2～4K，パージガス；25m1／

minN・。この条件化で熱容量の測定の不正確さは±

O．5％程度と評価された。

複雑な脱ガス現象を示した。570℃では，CO。が最強強

度を示した。より高温では，質量の減量はおよそ40ぴC

から加速され，850℃で完了したが，570℃で最大の分

解速度を示した。Fig，3．3．9に570℃におけるマススペ

クトルを示す。m／z18は（H．O＋）に，17は（OH＋）に，

28は（CO斗）に，又，44は（C02＋）にアサインされた。

二酸化炭素（m／z12，28および44）と酸素（m／z16と32）

の放出はそれぞれほとんど同じ温度から開始したが，

酸素の放出は二酸化炭素より低温度で完了した。Fig．3．

3・10は試料を再度大気中に放置したときの質量の減量

曲線を示す。減量の量は大気中1週間放置試料につい

て3w％に達した。吸蔵されたCO。の量は組成比で

Naヨー。Ru．O。中の総Naのほぽ半分量に対応する。サン

プルの比表面積が8～9m2／gを考慮すると吸着CO・の

多くは構造的なトンネル内に存在すると推測される。

　　3．3，2．3　結果と考察

　　C0。の吸脱着

　数日間空気中に放置したNa。一。Ru．O。試料について，

He気流中で測定したTG，総イオン電流（TIC）曲線

をFig．3．3．8に示す。TG／MASの結果に依れば，最初

の減量は主にH．Oで，一部CO。であった。40ぴC以上

の高温では，CO。が少量の酸素と共に脱ガスする事が分

かった。大気中に放置した試料をHeかアルゴン気流中

で850℃まで加熱すると，最初の加熱曲線を除いてどん

な減量も観測されなかった。これらの熱処理の間，XRD

パターンの変化は検出されなかった。なお，900℃まで

の総減量がca．4．2％であり，熱的プロセスは連続的で
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Fig．3．3．8　Results　of　TG－MS　for　thermal　process　of　Na茗一。Ru’

　　　　　○咀

1　　　　　　　3　　　4　　　　　　　6　　　7

　　　8肋〃加8伽昭／4ψ∫

　　　　　　　　　　　　（b）

Fig．3．3．9　（a）Mass　spectrum　at57ぴC　for　e▽olved　gases　in

　　　　　themal　process　of　Naト亜Ru．O筥，（b）Mass　ioss　vs．

　　　　　standing　time　in　repeated　TG－MS　rms　of　Naト。Ru－
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　　　　　TiO室，md　Ti02relating　compounds（KZTO，KATO，

　　　　　KGGTO，KTO，NTO，RTO）

　　Naイ才ン伝導と熱容量

　Na呂一。Ru．O。試料を870KまでN。中で加熱処理をした

場合，DSCにより，2種類の可逆的な吸熱ピークが室

．温から800Kの間で見いだされた。これらのピークに関

する詳細な情報を得るためにMDSC及びDSC法によ

り熱容量測定値行った。測定結果をFig．3．3．10に示す。

測定結果はグラム原子熱容量として示されている。TiO。

（ルチル）とRuO。の結果と比較される。TiO。は典型的

な誘電体の1つであり，RuO。は最も高い電気伝導の酸

化物の1つである．したがって，前者の熱容量は主と

して格子熱容量，および後者では格子と電子エンタル

ピーの変化に対応する。グラム原子熱容量の値はMeO。

八面体構造単位を基本とするTiO。系化合物では実験温

度範囲で2－3％以内で一致した。したがって，Fig．3．

3．3のRuO。とTiO。の間のCpの差は電子熱容量の寄与

によると解釈することができる。］方，Na。一。Ru．O。の

電気伝導度はRuO。よりも一桁以上小さい。NMRの結

果によれば，この材料のトンネルの中のNaイオンの活

性化エネルギはβアルミナの中のNaイオンとほとん

ど同じ程度に小さい。又，この物質のNaの存在量は他

のイオン伝導体と比較しても大きな割合を占めている。

したがって，トンネル内のNaイオンの運動がTiO。と

Na。一。Ru．O。の間のCpの差を生む大きな主因と考えら

れる。換言すれば，このグラム原子熱容量の差はイン

トリンシックなイオン伝導度に関係している可能性が

高い。これらの結果は，正確な伝導度が簡単に測れな

い場合，高温（室温以上の）熱容量測定から機能」性を

評価出来る可能性を示唆している。Na。一。Ru．O。試料の

蓋

ξ

、
葛

0・蛎雌

∬伊c

50　　　　　　　　　　100　　　　　　　　　　150

　　r胴μ舳椛1℃

Fig．3．3．11　Thermal　treatment　dependence　of　the　firs亡phase

　　　　　transition　of　Na。＿五Ru』Oo，transition　enthalpies　de－

　　　　　pending　treatment　temperatures　are　shown　in　the

　　　　　figure．

二つの吸熱ピークの中の最初のピークはNMRで観測

されるトンネル内のNaイオンの運動が変化する温度と

一致する。Fig．3．3．11に示すように，この転移のエン

タルピーは，試料が大気中に放置された場合，熱処理

温度によって著しく変化した。熱処理によって，トン

ネル内に存在するH．OやCO。等の吸着ガスの残存量が

支配される。熱処理によるエンタルピー変化はトンネ

ル内Na＋の秩序的配置がH＋や炭酸イオンの存在・拡散

によって乱される事に起因すると考えられる。

　　3．3．2．4結論

　He中でNaヨー。Ru．O。を加熱すると複雑なガス放散過

程を示した。TG－MSによって，水蒸気，二酸化炭素お

よび酸素が明確に検出された。複雑なガス放散過程は

トンネルの中のNaイオンとの相互作用の結果と思われ

る。不活性ガス中のNa。一。Ru．O。の熱容量測定の結果，

117と26γCで相転移が起こることが見いだされた。熱

容量測定から，直接測定することが困難な物質のイン

トリンシックな電子伝導やイオン伝導の予測の可能性

を示した。Na呂一。Ru．O。はNa電池用電極や大気中の

CO・回収剤として有望な特性を持つことを明らかにした。
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第4章 化学特性に関する研究

4．1光触媒特性に関する研究

　4．1．2親水性／疎水性スイッチング現象の発現

　　4．1．2．1　貿的

　近年，酸化チタン（TiO。）光触媒はその有機物の酸化

分解能力のみならず，光誘起親水化能力が見出され（1），

防汚。防暑材などのセルフクリーニング材料として大

きな注目を集めており，防汚性タイルや白動車のサイ

ドミラー用防曇フィルムなどの商品が既に上市されて

いる。一方，現在まで，水の電気分解や空気浄化の分

野などでは太陽エネルギー変換効率の向上をねらった

金属ドープ酸化チタンによるの光触媒の可視光化の検

討が重ねられてきた。我々は，固体表面の水との濡れ

性が可視光線に応答する材料を開発するため，イオン

注入法で酸化チタン表面に金属イオンをドープしたも

のについて検討した。
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Change　of　water　contact　angle　of　a　Cr－doped　TiO里

uPon　V互S－UV－VIS　irradiation

　　4．1．2，2実験

　酸化チタン膜はCVD法でSrTiOヨ基板上にc軸配向

で成膜し，膜厚が700nmのアナターゼ型のものを用い

た。この膜に対し，イオン注入法でCrイオンを注入し

た。イオン注入の加速電圧は500keVで，注入量はユ016

（ions／cm2）とした。注入後に450℃で5時間焼成したも

のについて，紫外光および可視光照射時の水との接触

角を測定した。光源は，紫外光が200WのHg－Xeラン

プ，可視光は150WのXeランプを用い，色ガラスフィ

ルターを用いてそれぞれ波長がλ＜360nm，430nm＜

λ＜800nmとなるように設定した。

　　4．1．2．3結果

　Crイオンを注入した酸化チタン表面に対して，紫外

光→可視光→紫外光と繰り返し照射した時の水との接

触角の変化をFig．4．1．1に示す。紫外光照射によって水

との接触角が約10ぴまで親水化し，可視光照射によって

接触角は約11ぴまで疎水化し，この現象が繰り返し再現

した。Crイオンを注入していないサンプルについても

同様に評価したが，紫外光照射時は0□まで親水化した

が，可視光照射時はCrイオンを注入した場合のような

大きな疎水化は見られなかった。可視光照射時はサン

プル表面の温度が上昇して約10ぴCとなり，可視光照射

時の疎水化現象が熱によって誘起されている可能性が
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Change　of　water　contact　ang…e　of　a　Cr－doped　TiO，

upon　UV　irradiation－dark（95℃）

あるため，紫外光照射によって親水化したサンプルを

95℃（ホットプレート上）の暗所に保管し，接触角の経

時変化を測定した。結，果をFig．4．1．2に示したが，95℃

の暗所では疎水化現象が見られなかった。可視光照射

時における疎水化現象は熱によるものではないことが

わかった。以上の結果より，酸化チタンにCrイオンを

注入したサンプルの表面は，紫外光照射によって親水

化，’可視光照射によって疎水化するといった，親水→

疎水が照射波長によってスイッチングする現象を初め

て見いだした。
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4．2金属イ才ン分離に関する研究

　4．2．1イオン交換法による金属イオン交換反応

　　4．2．1．1　はじめに

　我々が知っているイオン交換現象としては，約2億

年前に生存していたと思われる大木が，水申に没し成

分中の炭素がケイ素に置き換わった珪化木などの存在

を挙げることが出来る。アリゾナ州の北西部にある化

石の森（Petrifiedforest）は壮大であり，直計30kmに

わたり珪化木が点在しており，イオン交換の始まりを

みることが出来る。イオン交換研究としては，1850年

頃イギリスのSpenceらによる土壌の持つ塩基交換反応

の働きの解明あたりから始まり，1955年のKrausらに

よる含水酸化物や酸性塩などのイオン交換体研究の頃

から本格化した。

　本研究は，このようにして行なわれてきたイオン交

換反応を利用した研究であり，放射性廃棄物処理方法

としては種々の吸着材による研究が進められてい亭。

　アルカリ金属イオン交換反応に関しても，このよう

な手法によるいくつかの報告がある8－10〕。これらの報告

によれば，アルカリ金属イオン交換反応を行なう場合，

半径が大きい程良く交換されることが指摘されている。

このことは，イオン半径が大きい程水和が弱く，イオ

示すことを見出した11〕。この反応活性を利用して，結晶

質四チタン酸カリウムを酸処理し，層間のカリウムを

プロトンと置き換えたものを無機イオン交換体として

利用した。H型の結晶質四チタン酸繊維中の層商に位

置するプロトンは，アルカリ金属12〕，アルカリ土類金属13〕，

2価遷移金属14〕，希土類金属15〕等のイオンと交換能を有

する。これらの金属イオンと無機イオン交換体である

結晶質四チタン酸繊維間のイオン交換反応に関して，

定量的な解析を行った。これらのデータから，全ての

金属イオンに対して，イオン交換体中に取り込まれた

金属イオンの価数と同じ数のプロトンが水溶液中に放

出される反応機構を解明した。次に各金属元素群中で

の同族金属イオン交換分離に関する研究を行った。本

章では，原子力発電によって生じる高レベル放射性廃

棄物中に存在するセシウムー138及びストロンチウムー90

の分離を目的に行った研究成果について述べる。原子

力発電によって生じる高レベル放射性廃液中には，数

多くの放射性核種が含まれている。現在，これらの危

険核種の長期保存には，ガラスー括固化法が採用され

ている。すなわち全廃棄物一括処理法である。このた

め，長寿命核種（半減期が28－30年）であるセシウムや

ストロンチウムの放射能が減衰するまで安全に生活圏

から隔離しておく必要があり，狭い国土の日本では保

管場所などの問題が生じている。また，ガラス固化法

では，使用しているガラスをコンクリートなどでカバ

ーしないと，非晶質であるガラスが結晶化することに

よる放射能漏出の危険もはらんでいる。この問題解決

のためには，原子力発電などの放射性廃棄物発生源を

断つか，廃棄物量減容化のいずれかの選択を迫られて

いる。現在我が国では，総発電量の40％程度を原子力

発電に依存している。本研究においては，長寿命と短

寿命の核種を分離し，長寿命核種のみを安全に保管す

る方法を考案した。今回は，長寿命核種であるセシウ

ムに関して，比較的分離が困難な同族元素群，即ちア

ルカリ金属イオン群からの分離をイオン交換法により

試みた。セシウムを捕獲したイオン交換体は，捕獲後

もイオン交換能を保持しているため，酸性条件下でこ

れらの金属イオンが再流出する恐れがある。そこで，

熱処理による構造変換を行ない，安全に固定化するこ

とが出来た。
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「（ルテニウム、チタン）酸塩」に関する研究

　　4，2．1．2結晶質チタン酸繊維の合成

　結晶質四チタン酸カリウム繊維（K．Ti．O。）は，モリブ

デン酸カリウム（K．MoO。）をフラックスとして，二酸化

チタン（TiO。）と炭酸カリウム（K．CO。）より合成した16〕。

K．Ti．O。の合成時の反応温度は100ぴC以上であり，この

条件下では出発物質の一つである炭酸カリウム中のカ

リウムの一部が蒸発する。このため，理論式である4

TiO・十K・CO・＝K・Ti・O・の割合，即ち4：1の組成比よ

りわずかに過剰のK．CO。を出発物質として加える必要

がある。この蒸発を考慮して，合成後にカリウムとチ

タンのモル比がK：Tト214となる条件で，（K・O）。・

TiO・：K・MoOF3：7の割合で混合したものを出発組

成とした。上記混合比のK．MoO。，TiO。及びK．CO。を

るつぽで援絆した後，950℃で約2時間仮焼し，脱CO。

処理を行なった。冷却後に再びるつぽで均］になるま

で授幹し，！15ぴCで24時問反応を行なった。K．Ti．O。は

m4℃が溶融温度であるため，この状態では全てK．Ti．

Ol。である。この合成されたK．Ti．Ol。は，閉O℃から

4℃／hの降温速度で950℃まで50時間徐冷反応を行な

うことにより，！1甘C以下でK．Ti．O蓼に構造変換する。

降温速度が比較的遅い条件を選んだのは，合成される

K．Ti．O。の長繊維化のためである。るつぼ中のK．Ti．0。

は，水洗することにより合成時に使用したK・MoO・と

分離された。K．Ti．O。は水洗時に，一部がH．O中のプ

ロトンと下記のイオン交換反応を起こす。

K2Ti40g＋（n＋1）H20：H2Ti40o・nH20＋KOH

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）

このため，合成された繊維は，K．Ti．O。とH．Ti．O日・nH。

○の混合物となるため，イオン交換体として利用し反

応を理論的に解明するためには，カリウム型または水

索型に統一する必要がある。本研究には，無機イオン

交換体として水素型（H．Ti．O。・nH．O）を選択した。

この目的のために，上記混合物約10gをカラム中にセッ

トして，！1／dの流入速度で1M　HC1を流出液中のカ

リウムイオンが10－5M以下1こなるまで30日間流入，下

記の反応が完了した事を確認した。

K2Ti40o＋nH20＋H＋＝H2Ti40ゴnH20＋K＋　（2）

　次に流入液をHC1からH．O（流入速度：11／d）に

交換し，流出液のpHが5．O以上になるまで約30日間流

入し，過剰のプロトンを除去した。

　このようにして合成さ’れた結晶質四チタン酸繊維は，

過剰の水を取り除くため風乾した後，NaC1飽和溶液に

より湿度70％に調整された恒湿ボック．ス中に保管し，

含水量をコントロールした。H．Ti。〇…H．O中の含水

量は・n＝1．26－1．28の値を示したため，金属イオン交

換反応にはn＝1．26－1．28のH．Ti．OぺnH．Oの試料を

用いて行なった。

　　4．2．1．3　アルカリ金属イ才ンのイオン交換分

　　　　　　　　離

　アルカリ金属イオンを含む水溶液と結晶質四チタン

酸繊維を固一液接触させると，約1日問で平衡に達する。

本実験においては，3日間固一液接触後水溶液中のpH

を測定し，併せて水溶液中に残存する金属イオン濃度

を原子吸光光度法で測定した。なお，用いたアルカ・リ

金属イオン及び他の試薬は全て特級試薬を使用した。

　結晶質四チタン酸繊維中のプロトンは，合成時にカ

リウムイオンとイオン交換能を有する事を述べた。（（1）

式））この反応は，他のアルカリ金属イオンとの間でも

行われ，一般式として下記のように書き表す事が出来

る。

H2Ti40g＋（n＋1）H20＋2M斗＝M2Ti40gmH20

　　　　　　　　　　　　　　　＋2H＋　　　（3）

　Fig．4．2．1に結晶質四チタン酸繊維中の水素イオンと，

水溶液中のアルカリ金属イオンのイオン交換反応結果
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Figure4．2．1Distribution　of　Alkali　Metal　Ions　betweell　Crystal・

　　　　　line　Dihydrogen　Tetratitanate　Hydrate　Fibers　and

　　　　　Aqljeous　Solution　as　a　function　of　pH　at298K。
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TabIe4．2．1Summary　of　Distribution　Coeff1cients1n

　　　　logarithm　of　Alkali　Metal　Ions　between

　　　　aqueous　so王ution　and　the　Crystalline　Dihy－

　　　　drogen　Tetratitanate　Hydrat色Fibers　at

　　　　pH3．

（但し，添字“S”及び“aq”は固相及び水相を示す）

この繊維によるアルカリ金属イオン群中のイオン交換

選択系列は，Cs＋＞Rb＋＞K＋＞Na＋〉Li＋の順を示し，

15

Li

Na

K
Rb
Cs

1，32

1，90

3，66

3，75

4．39

10

Rb＋

Cs＋

’㌧
　　　O
　　　0　　　　　　　　200　　　　　　　400　　　　　　　600　　　　　　　800

　　　　　　　　　　　VOLUME　lom宮〕

Figure4．2．2Separatio鐵o｛Cesium　from　Rubidium　by　Column

　　　　Method　using　Crystaliine　Dihydrogen　Tetratitanate

　　　　Hydrate　Fibers　at298K．

　　　　Experimental　pH　Cond1tion

　　　　First　Stage　pH　is　neutral．

　　　　SecOnd　Stage　pHO．47

　　　　Third　Stage　pH0

を示す。Fig．4．2．1中の縦軸を示す分配係数の対数値

（log　Kd）は，下式より求めた。

Kd＝（mo1e　of　M＋per1g　of　solid）／

　　　（mole　of　M＋per　cm3of　so1ution）　　（4）

（但し，Mはアルカリ金属イオンを示し，結晶質四チ

タン酸繊維の重量は，塩化ナトリウム飽和溶液により

恒湿にした容器中に放置し含水量が一定になったもの

を測定した。）

　Fig．4．2．1より，固体中の水素イオン濃度がほぽ一定

とみなせる条件下では，分配係数の対数値が水溶液中

のpHの値と全ての金属イオンの場合に比例している。

即ち結晶質四チタン酸繊維中の水素イオンと水溶液中

のアルカリ金属イオンが，下式に従って反応している

事が分かる。

　2Mキ（日q〕十H2Ti40g・nH20（昌〕＝M2Ti40g・nH20

　　　　　　　　　　　　　　＋2H＋⑫q）　　　（5）

最も反応率の高いCs＋は容易に他のアルカリ金属群と分

離出来た。次に各種イオン交換材のアルカリ金属イオ

ンの分配係数値をTab1e4．2．1に示す。

　本研究においての目標であるセシウムと他のアルカ

リ金属イオンとの分離に関して，Tab1e4．2．1の文献値

の値より結晶質四チタン酸繊維による分離が優れてい

る事がわかる。次にセシウムとルビジウム間分離を結

晶質四チタン酸繊維カラム法で行なった結果をFigure

4．2．2に示す蝸）。

　Figure4．2．2では，セシウムとルビジウム間の分離は

不完全である。しかし，分離係数値が4倍以上の値を

．示している事からも，多段式カラム法を用いる事によ

り完全分離が可能であると結論する事が出来る。

　　4．2．1．4　アルカリ土類金属イ才ンと緒晶質四

　　　　　　　チタン酸繊維のイ才ン交換反応とイ

　　　　　　　オン交換分離

　放射性廃棄物中のストロンチウムの分離は，セシウ

ムイオンの分離と同様に解決を要する重要な問題であ

る。即ち半減期の短い放射性核種は，安全に隔離する

事により，一定時間経過後は安全な非放射性元素に変

換される。また，半減期の非常に長い核種は再度中性

子照射を行なう事により，短寿命核種へと変換できる。
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Figure4．2．3Distribution　of　Alkaline　Earth　Metal　Ions　on　the

　　　　CrystalIine　Dihydrogen　Tetratitanate　Hydrate

　　　　Fibers　as　a　function　of　pH　at298K．
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Table4．2．1Summary　of　Distribution　Coeff1cients　in

　　　　　logarithm　of　Alkaline　Earth　Meta1Ions

　　　　　between　aqueous　solution　and　the　Crystal－

　　　　　iine　Dihydrogen　Tetratitanate　Hydrate

　　　　　Fibers　at　pH3．

Mg
Ca

Sr

Ba

一1，24

　1，01

　1，72

　3．96

Cs－138やSr－9蜂の半減期が約30年の核種は，強い放射

能による発熱を伴うため，特に厳重に処理。処分する

必要がある。

　本研究においては，アルカリ土類金属群からのスト

ロンチウムの分離を目的に，結晶質四チタン酸繊維に

よる’アルカリ土類金属群のイオン交換特性を求め

た一9■24〕。実験はアルカリ金属イオン交換実験とほぽ同

様の操作で行なったが，アルカリ金属イオンと比較し

て，アルカリ土類金属イオンの反応平衡到達時間が遅

いため，固一液両相の接触時問を2週間とした。Figure

4．2．3に結晶質四チタン酸繊維によるアルカリ土類金属

イオンの分配反応の結果を示す。

　Figure4．2．3より，結晶質四チタン酸繊維中のプロト

ンとアルカリ土類金属イオンの交換反応は，2個のプ

ロトンと1個のアルカリ土類金属イオンが交換する反

応である事が分かる。（式（6））即ち，反応後の水溶液

のpHと分配係数の対数値の関係が，傾き2の直線で表

されている。

M2㌔q〕十H2Ti40g・nH20（、FMTi40g句nH20（。〕

　　　　　　　　　　　　　十2H＋｛日q〕　　　　（6）

（但し，添字“s”及び“Aq”は固相及び水相を示す）

離では十分な値が得られなかった。従って，Sr－Ca間

の分離においては，本方法による多段式分離法または

他の分離方法に頼らざるを得ないと結論される。

　　4．2，1．5緒論と今後に残された聞題点

　結晶質四チタン酸繊維による金属イオン分離に関す

る研究は，本研究グループにより継続的に行なわれて

きた。現在までにアルカリ金属イオンlH2・1圓・24－28〕，アル

カリ土類金属イオン王3・21・23〕，2価遷移金属イオン14・29刈

及び希土類金属イオン馴一ヨ2〕に関する反応挙動に関して

の知見が得られている。今回は，アルカリ金属群から

のセシウムの分離及びアルカリ土類金属群からのスト

ロンチウムの分離を，放射性廃棄物処理の観点から行

なった。

　得られた結果は，下記の通りである。

　Figure4．2．3から，アルカリ土類金属イオン間では，

この繊維に対するイオン交換選択系列は，Ba＞Sr＞

Ca＞Mgの順であった。このことは，アルカリ金属イ

オン間の選択系列の傾向と同様に，結晶質四チタン酸

戦中のプロトンとアルカリ土類金属イオンがイオン交

換反応を行なう場合，水溶液中の金属イオンが脱水和

して反応を行なう事に起因している。Tab1e2にアル

カリ土類金属イオン間の分離係数値を示す。

　Table2中のBa－Sr間の分離に関しては十分大きな

値であり，緒晶質四チタン酸繊維をイオン交換体とし　　4

た分離方法でBaとSr’の分離が可能である。

　一方，Sr－Ca間の分離に関しては，1サイクルの分

フラックス法で合成した結晶質四チタン酸カリウ

ムは，イオン交換能を有する。この結晶質四チタ

ン酸カリウムを酸処理する事により，H型無機イ

オン交換体である結晶質四チタン酸に組成変換し，

本研究で利用する無機イオン交換体とした。

結晶質四チタン酸中のプロトンは，水溶液中に溶

存するアルカリ金属イオン，アルカリ土類金属イ

オン，2価遷移金属イオン，希土類金属イオンな

どとイオン交換反応を行なう。交換量は水溶液中

の水素イオン濃度及び反応する金属イオンの種類

に依存する。本研究においては，結晶質四チタン

酸繊維中のプロトンとアルカリ金属イオン及びア

ルカリ土類金属イオンとの交換反応に着目し，反

応挙動を調べた。

水溶液中のアルカリ金属イオンは，繊維中のプp

トンと1：！のイオン交換反応を行なう。イオン交

換反応量は，水溶液中のプロトン濃度及び金属イ

オン種に依存する。今回行なった5種類のアルカ

リ金属イオン，即ちCs，Rb，K，Na，Li間では，

同じpH領域からのイオン交換反応では，Cs＞Rb＞

K＞Na〉Liの順に良くイオン交換された。この理

曲は，水溶液中の金属イオンがイオン交換体と反

応する場合，水溶液中で金属イオンに水和してい

る水を脱水和して繊維中のプロトンと交換するか

らである。従って，水和エネルギーが小さい，即

ちイオン半径が大きい金属イオンから順にイオン

交換されやすい。

アルカリ金属イオン間では，イオン半径の大きい

Csが最も良く繊維中のプロトンとイオン交換され，

次にイオン交換量の多いRbとは十分なイオン交換
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　　能の差が見られる。カラム法によれば一段階での

　　分離は不完全であったが，一部分分離しており，

　　分離係数値も約4の値を得た。従って，多段式の

　　イオン交換カラム法を用いる事によりアルカリ金

　　属イオン群からのセシウムの分離は可能である。

5　アルカリ土類金属イオン群と結晶質四チタン酸繊

　　維中のプロトンのイオン交換反応は，金属イオン

　　の荷数が2荷であるため，金属イオン1個に対し

　　て繊維中のプロトン2個がイオン交換する。イオ

　　ン交換反応量は，水溶液中のプロトン濃度及び金

　　属イオン種に依存する。今回行なった4種類のア

　　ルカリ土類金属イオン，即ちBa，Sr，Ca，Mg問

　　では，同じpH領域からのイオン交換反応では，

　　Ba＞Sr＞Ca＞Mgの順に良くイオン交換された。

　　この理由は，アルカリ金属イオンの交換反応と同

　　様に，水溶液中の金属イオンがイオン交換体と反

　　応する場合，水溶液中で金属イオンに水和してい

　　る水を脱水和して繊維中のプロトンと交換する。

　　従って，水和エネルギーが小さい，即ちイオン半

　　径が大きい金属イオンから順にイオン交換されや

　　すい。結晶質四チタン酸繊維中のプロトンと水溶

　　液中のアルカリ土類金属イオンとの交換反応では，

　　アルカリ土類金属イオンが2荷であるため，繊維

　　中のプロトン2個と交換するところがアルカリ金

　　属イオン交換反応と異なるが，基本的には同様の

　　交換反応である。

6　アルカリ土類金属イオン間では，イオン半径の大

　　きいBaが最も良く繊維中のプロトンとイオン交換

　　され，次にイオン交換量の多いSr，Ca，Mgの順

　　を示した。これらの金属イオン群からSrを分離す

　　る事は，Srがイオン交換選択系列の中位に位置す

　　る事から容易ではない。つまり，Srより大きいBa

　　との分離及びSrより小さいCaとの分離を同時に

　　達成する事は出来ない。特にSrとCa間での分離

　　係数値の差が小さく，他の分離法に頼らざるを得

　　ない。今回イオン交換法ではBaとSrの分離を試

　　みたが，この組み合わせでは一段階のイオン交換

　　カラム分離操作で十分に分離する事が出来た。

今後に残された問題点は，下記の通りである。

1　本法でアルカリ金属イオン間の分離は，結晶質四

　　チタン酸繊維を無機イオン交換体として利用する

　　事によりほぽ達成された。しかし金属イオンの組

　　み合わせによっては，分離能が不十分であったり，

　　多段方式を利用せざるを得ない組み合わせがある。

　　したがって，高分離材の開発及び簡便操作法の開

　　発が望まれる。

2　結晶質四チタン酸繊維によるアルカリ金属イオン

　　問の分離に関しては，一部達成されたが，Sr－Ca問

　　に見られるように不十分な金属イオンの組み合わ

　　せも見られた。したがって，高分離材開発及び他

　　の分離法開発が待たれるところである。

　4．2．2溶媒抽出法による金属イ才ン抽出反応

　　4．2．2，1　はじめに

　近年の目覚ましい科学技術の発展に伴い，高純度物

質の需要が急激に増大している。特に金属イオンに関

しては，超高純度原料の創製が要求されている。従来

から行われている分離法としては，下記の6種類を挙

げることができる。

1　ろ過法

　　　1　固一液分離

　　　2　粒子サイズ分離

2　再結晶法

　　　固一液分離（溶解度の差を利用した分離）

3　蒸留法
　　　気一液分離（蒸発）

4　抽出法（溶媒抽出）

　　　液一液（水一油）分離

5　昇華法
　　　気一液分離（i．e．Naphthalen（e）：C。。H圓）

6　吸着法（イオン交換）

　　　固一液分離

　これらは2相間分配反応を利用して，目的の物質を

他の相に移動させる反応を利用している。この中で水

溶液中の金属イオンを分離する方法としては，「イオン

交換法」及び「抽出法」が多く用いられている。いず

れも，金属イオンの価数の違いを利用するか，同族イ

オンの反応力の違いを利用する方法である。この中で

金属イオン分離に適した方法としては，抽出法に属す

る溶媒抽出法及び吸着法の一部であるイオン交換法を

挙げる事が出来る。

　放射性廃棄物処理方法として，種々の吸着材が用い

られている1’7〕。前章では，結晶質四チタン酸繊維によ

るアルカリ金属イオン及びアルカリ土類金属イオンの

分離に関しての結果を報告した。本章では，アルカリ

土類金属イオンの溶媒抽出分離に関して行なった発表

に関して報告する39－43〕。
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　4．2．2，2　アルカリ土類金属イ才ンの溶媒抽出

　　　　　　　反応と分離

アルカリ土類金属イオンの抽出剤としては，β一ジケ

Table3　　Summary　of　the　Separation　Factors　in

　　　　　logarithm　given　by　SoIvent　Extraction

　　　　　Reaction

トン系，オキシン系及び燐酸系の抽出剤が知られてい

る。この中でβ一ジケトン系のセノイルトリフロロアセ

トン（TTA）の抽出能に注目し，アルカリ土類金属イ

オンの反応挙動に関する研究を行なった。

　アルカリ土類金属イオンを含む水溶液とTTAを含む

ベンゼン相を液一液接触させると，約1日間で平衡に

達する。本実験においては，2日間液一液接触後水溶液

中のpHを測定し，併せて両相に溶存する金属イオン濃

度をICP発光分光法で測定した。なお，用いたアルカ

リ土類金属イオン及び他の試薬は全て特級試薬を使用

した。

　種々のpHの水溶液をTTAを含むベンゼン相と接触

させ，各pHにおける金属イオンの分配量をFigure4．

2．4に示す。

　Figure4．2．4に示す縦軸は分配定数の対数値を表し，

下式より求めた。

K：［M2＋］。／［M2＋コ （7）

（添字Oは有機相中の成分を示し，Mは各相内の金属

イオンを示す。）

　Figure4．2．4から，水溶液中のpHに対してアルカリ

土類金属イオンの分配定数の対数値は，傾き2の直線

を示す。即ち，アルカリ土類金属イオンの溶媒抽出反

Mg－Ca　0．90
Ca－Sr　　　2．00

Sr－Ba　　　1．40

応は，一般式で下記のように書き表す事が出来る。

M2＋＋2HA（oFMA｛o〕十2H＋ （8〕

（添字（O）は有機相中の成分，HAは酸として働く

TTAを示す）

◎
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・1
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Figure4．2．4Distribution　of　A1kaline　Earth　Metal　Ions　between

　　　　　Aqueous　Solution　containillg　Meta1Ions　and　Ben－

　　　　　zene　containing　TTA　as　a　ful－ction　of　pH　at298K．

　描出剤・TTAによるアルカリ土類金属イオン群中の

イオン交換選択系列は，Mg＞Ca＞Sr≧Baの順を示し，

イオン交換法に一よる分配結果と正反対であった。この

現象は，次のように説明する事が出来る。

1　イオン交換反応は水溶液中に溶存する金属イオン

　　の脱水和カが反応量を左右し，水和力の小さい半

　　径の大きい金属イオンほど良．く反応する。

2　溶媒抽出反応は溶媒和効果により，半径の小さい

　　抽出種ほど有機相内の極性を乱す割合が小さい。

　　従って，半径の小さい抽出種であるイオン半径の

　　小さい金属イオン種ほど良く抽出される。

　Tab1e4．2．3にアルカリ土類金属イオンの分離係数値

を示す。

　Table4．2．3より，TTAを抽出剤としてアルカリ土

類金属イオ！を抽出した場合，Mg－Ca間及びSr－Ba間

の分離においては結晶質四チタン酸繊維によるイオン

交換分離を上回る緒果は得られなかった。しかしCa－

Sr間の分離に関してはイオン交換法で得られた結果を

大きく上回った。

　　4．2．2．3結論と今後に残された問題点

　抽出剤としてTTAを用いた場合のアルカリ土類金属

イオン間の分離は，Ca－Sr間で非常に高い値が得られ

た。しかし，Mg－Ca間及びSr－Ba間の分離においては

結晶質四チタン酸繊維での分離結果が上回った。この

ように，分離に関して万能の分離材は現在のところ見

つかっていない。従って，現時点では複数の分離法の

長所を利用した複合分離法に頼らざるを得ない。

　本研究においては，多種類のアルカリ土類金属イオ

ンが混在する系では，

1　TTAを用いた溶媒抽出系により，Mg－CaとSr一
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Baの2つのグループに分離する。

結晶質四チタン酸繊維により，Mg－Ca及びSr－Ba

の分離を行なう。

以上の方法により，従来の単一分離法と比べ効率よく

4種類のアルカリ土類金属イオンを分離する事が出来

る。

　以上の複合分離法により，アルカリ土類金属イオン

間の分離に関して，従来の分離法による分離値より遥

かに高い分離値を得た。

　今後の分離研究においては，

1　高分離能を有する溶媒抽出剤の開発。

2　高分離能を有するイオン交換材の開発

3　新規の分離法の開発

の3つの観点から，分離研究を継続する所存である。

新規分離法に関する研究は，既に開始しており，現在

までに得られた結果を次章以下で述べる。

　4．2．3　3相間分配法

　　4．2．3，1　はじめに

　ここまで，アルカリ土類金属イオンの分離に関して，

結晶質四チタン駿繊維によるイオン交換反応及びTTA

を抽出剤とした溶媒抽出分離に関しての結果を述べた。

これらの方法の長所を組み合わせる事により，多段式

分離法を用いればアルカリ土類金属イオンを分離する

事が出来た。今回の提案の特徴は，アルカリ土類金属

イオンのイオン交換反応及び溶媒抽出反応において，

正反対の反応選択性を持つ点である。この両手法の特

徴を同時に生かすため，新規の分離法である3相間分

配法を発案した。

　　4．2．3．2　3相聞分配法の原理

　溶媒摘出法による金属イオン抽出においては，同属

イオン問では必ず小さい金属イオンほど良く抽出され

る。これは溶媒和効果といわれる現象であり，有機相

中の極性を乱す割合の小さい化学種ほど有機溶媒中に

溶存し易い。一方，イオン交換法により金属イオンを

交換させる場合，水溶液中で水和している金属イオン

の水和水を外して固体中に取り込ませる。同属イオン

間では，大きい金属イオンほど水和力が弱く容易に脱

水和する。この正反対の性質を利用して，溶媒抽出系

に無機イオン交換体を加えた系での反応方法を「3相

間分配法」と名付けた。

第107号

（黒
凄　0
‡

冨。2
］）㌔具

凄4
二
bΦ

2－6

一8

3　　3．1　　3．2　　3．3　　3．4　　3．5　　3．6

　　　　　　　　pH1

Figure4．2．5Three　Phase　Separation　of　Strontium　and　Ca1cium．

　　　　　between　Benzene　containing　TTA，Aqueous　Solu－

　　　　　tion　cont日ining　Metal　Ions　and　the　Crysta1l1ne　Dihy－

　　　　　drogen　Tetratitanate　Hydrate　Fibers　as　a｛uncti011

　　　　　0f　pH　at298K．

　　4．2．3．3　3相間分配法によるアルカリ土類金

　　　　　　　　属イ才ンの分離

　TTAによる溶媒抽出と結晶質四チタン酸によるアル

カリ土類金属イオン問の分離において，分離値が最も

小さかったCa－Sr間の分離に関して，3相間分配実験

を行なった。

　有機相としてTTAを加えたベンゼンを用い，Caと

Srを含む水溶液及び無機イオン交換体である結晶質四

チタン酸繊維とともに3相を接触させた。結果をFigure

4．2．5に示す。

　Figure4．2．5より，イオン半径の小さいCaは有機相

中に抽出され，溶媒抽出法では不純物として混入する

Srを結晶質四チタン酸繊維中に取り込む。このため，

有機相中に混入するSr量は激減し，有機相中に抽出さ

れたCaと分離する事が出来た。

4．2．3．4結論と今後に残された．問題点

　新規に開発した3相間分配法では，溶媒抽出法とイ

オン交換法の長所を組み合わせて，CaとSrの分離に

成功した。この組み合わせに関しては，従来値と比べ

蓬かに高い分離値が得られたが，今後の研究において

下記のような多少の問題点がある。

1　溶媒抽出法でのアルカリ金属イオンの抽出は容易

　　ではない。
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2　結晶質四チタン酸繊維をイオン交換体とした場合，

　　イオン交換法での希土類金属イオン間分離が出来

　　ない。即ち，希土類金属イオンは結晶質四チタン

　　酸繊維中のプロトンと交換するが，交換能に差が

　　なく分離は不可能である。

これらの問題点を解決するためには，

1　溶媒抽出法によるアルカリ金属イオン分離法の確

　　皿o　　　　　．

2　希土類金属イオンに分離能を有するイオン交換体

　　の開発。

の2点が望まれる。溶媒抽出法ではクラウンエーテル

を用いたアルカリ金属イオン抽出研究が開始されてお

り，今後の応用を期待したい。一方，希土類金属イオ

ン分離材としてのイオン交換体の研究は未開発分野で

あり，無機イオン交換体に限らずイオン交換樹脂を含

めた新規分離材の開発を目指す所存である。

　　　　　　　　　0　　0

1－phenyl－3－m創hy1－4－benzoyl－5－pyr駆◎lOne

　　　　　　　　　（HPMBP）

　　　　　　　　　（PKa　告　4．02）

　　　　Figure4．2，6Structure　of　Pyrazolone．

　4．2．4　その他の分離法

　現在まで，金属イオ分離に関して

1　溶媒抽出法

2　イオン交換法

3　3相閥分配法

により試みた。これらの方法である程度の分離技術を

確立したが，周期律表の全元索を分離するには至って

いない。さらに従来法より分離能が向上した金属イオ

ン間の分離に関して，更に新規の分離法の確立が望ま

れる。

　近年，水溶液中の特定金属イオンに対して錯形成能

を持つクラウンエーテルやクリプタンドが注目され始

めた。本研究においては，ピラゾロン系抽出剤（Figure

4．2．6）に抽出制御剤であるクリプタンド（Figure4．2．

7）を加え，従来法では分離が十分とはいえないCaと

Sr間の分離を試みた。

　クリプタンドは，水溶液が酸性の場合中性錯体とし

て溶存しており，pHが上がるに従って錯形成能を増す。

従って，酸性領域中では，Cc及びSrは抽出剤の抽出

能に依り抽出剤と結合し有機相中に抽出される。この

酸性領域ではクリプタンドの添加効果は現れず，従来

法による溶媒抽出結果と同じ抽出挙動を示す。一方溶

媒抽出系の水溶液のpH領域を高くしていくと，クリプ

タンドの錯形成能が発現し，Srと水溶液中で錯体を形

成する。この錯体は水溶液中に保持され，影響を受け

ないCaのみが有機梱中に抽出される。この結果をFig－

ure4．2，8に示す。

　縦軸に抽出率，横軸に水溶液中のpH値をとれば，Ca

Cryp胞ndτ2国2画2玉

（ρKて二7．28，ρK2二9－60）

Figure4，2．7Structure　of　Kryptand

はpHが上昇するに従い抽出率を増す。一方，Srはあ

るpH領域までは抽出量が上昇するが，クリプタンド効

果が現れたpH領域からはパラボリックカーブを描き，

急激に抽出量が減少する。この領域におけるCaとSr

の抽出量には大きな差が見られ，従来法と比較して格

段に大きな分離値が得られた。次にCaのみが抽出され

Srが水溶液中に保持される条件で，この水溶液を新た

な抽出剤を含む有機溶媒と接触させた。この液一液系中

の水溶液のpHを上げていくと，Srの抽出が始まりCa

を含まないSrをも抽出可能である事を見出した。

　4．2．5緒論と今後に残された間題点

　従来の溶媒抽出系の水溶液中にクリプタンドを加え，

アルカリ土類金属イオン群を含む水溶液中からSrを単

離する方法を開発した。本法の原理は，水溶液中のク

リプタンドがSrに対して選択的に錯形成する事を利用

したものである。Srに対して抽出能の近いCaはクリ

プタンドの影響を受けないため，通常の溶媒抽出挙動
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Figure4．2．8Distribution　of　Alkaline　Earth　Metal　Ions　between

　　　　　Aqueoussolution　containing　Kryptand　and　Benzene

　　　　　containing　Pyrazolone　as　a　function　of　pH　at298K，

を示す。このため，Caだけが抽出されSrが水溶液中

に保持される領域が拡大し，同時に高分離能が発現し

た。例えば，pH7付近では，Caの99％以上（1og　D＞

2）が有機相申に抽出されているにもかかわらず，Srは

1％以下（1ogD＜一2）の抽出にとどまっている。即ち

分離係数値が10000以上の値を示した。本法に関しては，

特定の金属イオンに対する錯形成反応を利用したもの

でり，適用範囲が限定される懸念がある。従って，目

的金属ごとに抽出制御剤を選択する必要がある。この

点を克服する事により，分離能の高い分離値を得られ

る可能性があり，今後の抽出制御剤に関する研究が望

まれる。
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第5章 研究の総播と今後の展望

　本課題では，メンバーの専門分野が特定化されてい

ること，更に，グループ研究が各研究者の基盤研究の

唯一の受け皿になっていることを踏まえて，課題のタ

ーゲットを特定分野に集中する事よりも，本材質系の

可能性をそれぞれの分野から探索することにカ点を置

いた。

　合成に関しては，1．TiO。，2．RuO。，3．TiO。一

RuO。系，4．Ru酸塩及びチタノルテニウム酸塩，5．

第3金属元素を含む系の合成を試みた。特に，光触媒

活性度が高いアナターゼ型TiO。については，基板のエ

ピタキシーを利用した単結晶的な高配向性薄膜の合成

と評価に重点を置いた。成果の一部は，“Handbook　of

Thin　FilmProcess　Techno1ogy”（IOP出版，英国）へ

の執筆が依頼されるなど国際的にも評価されている。

この分野の研究は従来，主に粉末や多孔体薄膜を中心

に行われているが，高品質薄膜の研究により，配向性

及び表面形態制御など今後の研究の展開に重要な基礎

的成果が得られた。高品質薄膜は光触媒の基礎的メカ

ニズムの研究に必要であると同時に，新しい特性を見

いだす可能性を秘めている。

　可視光活性化に関して，ZnやCrの注入実験からも

興味ある結果が得られた。特に，波長選択による親水

化／疎水化スイッチング現象はCr注入MOCVDアナタ

ーゼ膜で初めて見いだされた。印刷技術や自動車の室

外ミラーへの応用等，多様な波及効果が期待される。

スイッチング現象の発現機構の詳細は不明であるが，

膜表面のフラクタル性とCr注入による不純物準位が関

係していると思われる。重要な手がかりは得られたが，

研究は緒に付いたばかりで，製造プロセスの最適化や

発現機構の解明など解明すべき課題は多い。

　物性については，トンネル構造内に3種類のNaサイ

トがあるNa。州RuO．O。について，Naイオンは磁性イ

オンであるRuと相互作用がNMRで観測された。又，

三次元的な運動の活性化エネルギーがO．4eVであると

いうことから，これまでの7Gが研究してきたホーラ

ンダイトやチタノガリウム酸塩等一次元系物質のトン

ネル内の大きなエネルギー障壁の間題がこの物質には

存在しないことが分かった。更に，大気中のCO。の吸

脱着現象を明らかにし，大気のCO・の固定化材料とし

ての可能性を示した。このように興味ある特性を見い

だしたが，実用的観点からの検討は今後の課題である。

　熱特性に関する研究では1．結晶化の動力学，2．比

熱測定の高精度化及びフェムト秒過渡格子法装置の試

作と各種化合物の評価，3．Na、一、Ru．O。（N＝2，3）

の相転移と大気中のCO。の吸脱着との関係，4．RuO。

の熱拡散率，熱伝導率の評価とウイーデマンーフランツ

員oの検証について検討を行った。これらの研究から，

粉末試料でもイオン伝導性や電子伝導性物質の持つイ

ントリンシックな値の評価が比熱測定から可能である

ことを示した。熱力学的な基盤研究ばかりでなく材料

設計の視点からも有用なデータを与える手法として活

用出来ると考えている。

　光物性については，フェムト秒過渡現象解析システ

ムを導入し，錯体及び色素増感錯体とTiO。膜間の光照

射による電荷分離のダイナミックスの素過程を調べた。

今後の展開については，シグナルの検出感度と材質合

成の間題がネックなっている。大型装置の活用のため

には広い視点から研究を進める必要を感じている。

　分離化学に関する研究に関しては，溶液中のアルカ

リ金属イオン，アルカリ土類金属イオンの分離につい

て長年検討を行ってきた。本研究では，層状四チタン

酸塩を吸着材したイオン交換，各種有機溶媒による溶

媒抽出，又は，マスク材等を組み合わせた複数の手法

を考案した。特に，3相間分離法の開発により分離能

が大幅に改善した。これらの分離技術は，原子力の再

処理過程や水質浄化等への応用が期待される。
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第6章 成果一覧

（1）グループ研究

　本課題では基盤研究の視点から各種法の高度化。開

発も大きな比重を占めている。これら手法の適用性に

関してはグループの物質以外も対象にしているので殆

どの成果はグループ研究と関係しているが，一応課題

物質系以外の物質に関するものは関連研究とした。
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9）小松優“無機イオン交換体による金属イオン交

　　換反応とその応用”第14回日本イオン交換研究発

　　表会，1998．10

国際会議

合成

1）Malek．A．Watanabe，T．Mitsuhashi，“Sol－gel

　　preparation　of　ruti1e　type　so1id－so1ution　in

　　TiO。一RuO．system”，The　1st　Japan－Czeck

　　Workshop　on　Therma1Charactrization　of

　　Adovanced　Inorganic　Materia1s，NIRIM，1998，

　　11

2）V．Balek，T．Mitsuhashi．J．Subrt，P．Bezdicka，

　　J．Fusek，“Emanation　thermal　analysis　of　pre－

　　cursors　for　ruthenia－based　materia1s”，The1st

　　Japan－Czeck　Workshop　on　Therma1Charactr・

　　ization　of　Adovanced　Inorganic　Materials，

　　NIRIM，1998，11

3）V．Ba1ek，Z．Malek，J．Subrt，P．Bezdicka，A，

　　Watanabe，andT，Mitsuhashi，“In－situmicros－

　　tructure　characterization　of　Titania　based

　　materia1s　using　emanation　thermal　ana1ysis”，

　　2nd　NIMC　Int．Symp．Photoreaction　Control

　　and　Photo－functional　Materia1s，1999．3，Tsu－

　　kuba

キャラクタリゼーション・物性

1）YI　Wada，M．Matsushita，J．Tanaka，and　T．

　　Mitsuhashi，“Excitation　Photon　Energy　Depen－

　　dent　Po1aron，SoHton，and　SeIf－Trapped　Ex－

　　citon　Re玉axation　in　Quasi－One－Dimensional

　　MX－Complexes”10th　Int．Conf．on　Dynamical

　　Processes　in　Excited　States　of　So1ids，Pa1m

　　Cove，Austrsria

2）Y．Wada，M．Matsushita，and　T．Mitsuhashi，

　　“Dynamics　of　Solitons，Polarons，and　Self－

　　Trapped　Excit㎝s　in　Wide　GapQuasi－One一

　　Dimensiona1Ha1ogen－Bridged　Mixed－Val㎝ce

　　Meta1Complexes”，Int．Conf．on　Excitonic

　　Processes　in　Condenced　Matter，Bad　Shnan－

　　dau，Germany，1996．

3）和田芳樹，松下信之，三橋武文，“Latticere1axa－

　　tion　processes　of　photo－excited　states　in

　　quasi－one－dimensiona1MX－chain．”，11th　Int．

　　Conち　on　Dynamical　Processes　of　Excited

　　States　in　Condensed　Matter，1997．7，Mittel

　　Berk，Austria

4）和田芳樹，松下信之，三橋武文，“PHOTO－

　　GENERATED　SOLITONS，　POLARONS，
　　AND　SELF－TRAPPED　EXCITONS　IN
　　QUASI－ONE－DIMENSIONAL　HALOGEN
　　BR玉DGED－MIXED　VALENCE　METAL　COM－

　　PLEXES”，8th　Int　Conf　on　Unconvent1ona玉

　　Photo　Reactive　Systems，Nara，Aug．

18）和田芳樹，三橋武文，松下信之，平理子，“RELAX－

　　ATION　PROSECESS　OF　HIGHER　EXCITED－

　　STATES　IN　MX－CHAINS”，Int．Conf．on

　　Science　and　Technology　of　Synthetic　Meta1s，

　　Montpel1ier　France，1998．8

5）和田芳樹，三橋武文，松下信之，平理子，

　　“RELAXATION　PROSECESS　OF　HIGHER

　　EXCITEDSTATES　IN　MX－CHAINS”，Int
　　Conf．on　Science　and　Techno1ogy　of　Synthetic

　　Metals，Montpe1lier　France，1998．8

6）T．Mitsuhahsi，A，Watanabe，“Heat　capacities

　　of　TiOゲRu02system”，Int．Conf．Chemica1

　　Thermodynamics，1996．8

7）T．Mitsuhashi，“Therma1Diffusivity　of　the

　　Opaque　film　on　Substrate”，Int．Workshop㎝

　　Aging　Materia1s　and　Aging　Structures　in

　　Nuc1ear　and　Other　Envir㎝ments，Washint㎝

　　State　U．（U．S．A），1997．9

8）T．Mitsuhashi，A．Watanabe，Y．Onoda，“Heat

　　Capacity　of　Na呂一。Ru40g”，Int．Symposium　on

　　New　Frontier　of　Therma1Studies　of　Materials，

　　TIT（Nagatsuda），！998，10

9）T，Mitsuhashi，A．Watanabe，“Anoma1ies　in

　　heat　capacity　measurements　of　Ru02－Ti02

　　system”，The1st　Japan－Czeck　Workshop　on

　　Therma1Charactrization　of　Adovanced工n－

　　organic　Materia1s，NIRIM，1998，1

10）T．Mitsuhashi，“Ther㎜a玉diffusivity　measure一
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　　ment　of　thin　fi1ms　on　substrates”，Int．Meeting

　　on　Advanced　Thermal　measurement，Sevil1e

　　Institute　of　Materi自1Science，Sevi1le，Spain，

　　ユ993．3

化学特性

1）小松　優，佐々木高義，藤木良規“IonExchange

　　Separation　of　A1ka1ine　Earth　MetaI　Ions　on

　　Dihydrogen　Tetratitanate　Hydrate　Fibers

　　Using　Masking　Reagent”，The1g95Intema－

　　tionaI　Conference　on　Ion　Exchange，1995，12

2）小松　優，“Separation　ofStrontiumfrOmOther

　　A1ka1ine　Earth　Meta1Ions　Using　Masking

　　Reagent”，Int．SoIvent　Extraction　Conference’

　　96．！996．3

3）」小松　優，“Separation　of　Meta1Ions　by　Trip1e

　　Phase　SeparationMethod”，The！stInt．Sympo－

　　sium　on　Separation　Chemistry（無機材質研究

　　所），1996，11

4）小松．優“Separation　of　Meta1Ions”，The4th

　　Intemationa1Symposium　on　Separation　Chem－

　　istry（University　of　Me1boume），！997．3

5）小松　優，梅谷重夫，“Trip1e　Phase　Separation

　　of　A1ka1ine　Earth　Metal　Ions，The4th　Asia

　　Ana1ysis”，（福岡大学）（1997．5）

6）小松　優，“Separation　of　meta1ions　by　doub1e

　　and　trip1e　phase　system”，The5th　Int．Symp．on

　　Separation　Chemistry（無機材質研究所）

　　（1997，10）

7）小松　優，“Improvi㎎theSe1ectivityandEffec－

　　tiveness　of　Separation　for　A1kaline　Earth

　　Meta〕ons　by　Trip1e－Phase　Separation　Sys－

　　tern”，　The　49th　Pittsburge　Conference

　　（Louisiana，USA）（1998．3）

8）小松優，“on　Excha㎎e　Separati㎝of　Metal

　　Ions”，Symposium　of　SeparationChemistry　of

　　Los　Alamos　Nationa1Laboratory　（Los
　＝Alamos，USA）（1998．3）

9）小松　優，“工mprovi㎎thさSe1ectivityandEffec－

　　tiveness　of　Separation　for　Meta1Ions　by　Trip1e

　　－Phase　Separation　System”，The　llth　Int．

　　Symp．on　Separation　Chemistry（University　of

　　Arizona，USA）（1998．3）

10）Y．Komatsu，“Ion　exchange　separation　of

　　a1ka1i　meta1ions　and　their　application”，The

　　12th　Int．Symposium　on　Separation　Chemistry，

　　University　of　Arizona，USA，1998，9

11）小松　優，佐々木高義，“Separation　ofA1kaline

　　Earth　Meta1Ions　by　So1vent　Extraction　with　a

　　Masking　Reagent”1995環太平洋国際化学会議，

　　1995．12

12）小松　優　3相間分配法”新技術創出のための公

　　開講座（つくば講座），1998，9

13）Y．Komatsu，“Separation　Methods　of　Metal

　　Ions　by　Biphasic　Systems”，The14th　Int．Sym－

　　posium　on　Separation　Chemistry，NIRIM，！999．

　　！

2．投稿

種　別

オリジナル

レビュー

欧文誌

13件

3件

邦文誌

0件

13件

プロシーデイングス

6件

0件

合計

19件

16件

邦文（レビュー）

1）三橘武文，“DTA，DSCのはかり方一高温測定の

　　注意点”，熱分析の基礎と応用，第3版・，日本熱

　　測定学会編，リアライズ社，1995年

2）三橘武文，“セラミックスの熱定数測定のJIS”，・

　　熱分析の基礎と応用，第3版。，日本熱測定学会

　　編，リアライズ社，1994年

3）三橘武文，“セラミックスの熱的特性”，「これだけ

　　は知っておきたいセラミックス」，セラミックス協

　　会編，日刊工業新聞，1996

4）三橋武文，“熱伝導率測定法”，「熱量測定。熱分析

　　ハンドブック」，日本熱測定学会編，丸善，96（1998）

5）三橋武文，“熱拡散率測定法”，「熱量測定。熱分析

　　ハンドブック」，日本熱測定学会編，丸善，98（1998）

6）三橋武文，“JIS一セラミックス，合金”，「熱量測定・

　　熱分析ハンドブック」，日本熱測定学会編，丸善，

　　295（1998）

7）三橋武文，和田芳樹，岡谷伸一，フェムト秒レー

　　ザ励起熱物性評価技術一過渡反射回折法装置の試

　　作，熱物性シンポジウム講演論文集，30，392（1999）

8）三橋武文，他，“ファインセラミックスのレーザフ

　　ラッシュ法による熱拡散率，比熱容量，熱伝導率

　　測定法”，JIS　R1611原案（1997），日本規格化協

　　会

9）三橋武文，講座“セラミックスの熱伝導率”，耐火
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　　物，投稿中

10）小松　優「イオン交換反応の基礎」日本イオン交

　　換学会誌，7，83（1996）

ユ1）小松優「2相間分配反応」日本イオン交換学会

　　誌，7，104（1996）

12）小松　優，“複合分離システムでストロンチウムを

　　単離”，展望とトピックス（日本分析化学会）

　　23（1996）

13）小松　優「ストロンチウムの分離法と固定化法」

　　Isotope　News491，14（1995）

欧文（オリジナル）

合成

1）J．Ma1ek，A．Watanabe，T．Mitsuhahsi，“Crys－

　　ta11ization　kinetics　of　TiO。一RuO．system”J．

　　Therm．Anal．Ca1．，in　press．

2）J．Ma1ek，A，Watanabe，T．Mitsuhahsi，“Crys・

　　taHization　kinetics　of　arnorphous　Ru02”，Ther－

　　mochimica　Acta，282／283，131（1996）

3）W．Sugimra，A．Yamazaki，H，Shigetani，J．

　　Tanaka，T．Mitsuhashi，“Anatase－type　Ti02

　　Thin　Fi1ms　Produced　byLattice　Deformation”，

　　Jpn．J．Appl．Phys．36．7358（1997）

4）V．ba1ek，Z．Ma1ek，J．Subrt，P．Bezdicka，A，

　　Watanabe，andT，Mitsuhashi，“In－situmicros－

　　tructure　characterization　of　Titania　based

　　materia1s　using　emanation　thermal　ana1ysis”，

　　Extended　Abstracts　of2nd　NIMC　Int．Symp．

　　Photoreaction　Contro1　and　Photofunctiona1

　　Materia1s，217（1999）

5）W．Sugimura，J．Tanaka，and　T．Mitsuhahsi，

　　“Ti02growth　by　moIecuIar　beam　epitaxy”．in

　　「Handbook　of　Thin　Fi1m　Process　Technoi－

　　ogy」，IOP　Pub1ishing　Ltd．，in　printing

　　Klosova，J．Ma1ek，J，Subrt，and　V．Stengel，“In

　　－situ　monitoring　microstructure　changes　dur－

　　ing　heating　amorphous　ruthenia　by　means　of

　　Emanation　Therma1Analysis”，Materia1s　Let－

　　ters，39，46（1999）

4）V．Balek，T．Mitsuhashi．J．Subrt，P．Bezdicka，

　　J．Fusek，“Emanation　Therma1Analysis　of

　　precursors　for　ruthenia－based　materia1s”，J．

　　Therm，Ana1．Ca1．，in　press．

5）T．M1itsuhashi，A．Watanabe，“Anoma1ies　in

　　heat　capacity　measurements　of　Ru02－Ti02

　　system”，J．Therm．Ana1．CaI、，in　press，

6）T．Mitsuhashi，“Therma1diffusivity　measure－

　　ment　of　fine　ceramics　by1aser　frash　method”，

　　IS0／TC206WG15WD，1999

7）T．Mitsuhashi，Y．Onoda，A，Watanabe，“Ther－

　　ma1properties　and　Na　ion　dynamics　of　Na3－

　　xRu40・”，，Proc．16th　Japan－Korea　Seminar　on

　　Ceramics，in　press．

8）J．Ma1ek，T．Mitsuhahsi，“Comparison　between

　　vo1ume　and　entha1py　re玉axation　in　non－crysta1－

　　line　solids　based　on　the　fictive　re1axation　rate”，

　　J．Therm，AnaL　Ca1．，in　printing

9）J．Ma1ek，T．Mitsuhahsi，“Testting　method　of

　　the　Johnson－Avrami　Equation　in　Kinetic　Ana1・

　　ysis　of　the　Crysta1玉ization　Processes，J．Am．

　　Cer．Soc．，submitting

10）Y．Onoda，S．H，Chu㎎，A．Watanabe，T．

　　Mitsuhashi，“Na＋ion　motion　in　NaゴxRu40g：

　　an　NMR　study　of23Na1ine　shape”，So1id　State

　　Ionics，accepted

11）J．Malek，T．Mitsuhashi，“Report　ontheKinetic

　　Ana1ysis　project”，Thermochimica　Acta，in

　　preSS・

キャラクタリゼーション。物性

1）T．Mitsuhashi　and　A．Watanabe，Heat　Capac－

　　ities　of　Ti02－Ru02System　from300to1170K，

　　Proc．of14thIUPAC　Co㎡erence　on　Chemica1

　　Thermodynamics，224（1997）

2）T．Mitsuhashi，“Therma1Diffusivity　of　the

　　Opaque　fi1m㎝Substrate”，Proc．Int，Work－

　　shop　on　Aging　Materials　and　Aging　Structures

　　in　Nuc1ear　and　Other　Environments，79（1997）

3）T．Mitsuhahsi，A．Watanabe，V．Balek，E．

化学特性

！）Yu　Komatsu，Yoshinori　Fujiki　and　Takayoshi

　　Sasaki“Solvent　Extraction　and　Ion－Exchange

　　Separation　of　Strontium　from　Other　Alkaline

　　Earth　Meta1Ions”Proc．of　Int．Trace　Analysis

　　Symposium’94，305－308（1994）

2）Yu　Ko狐atsu，Takayoshi　Sasaki　and　Yoshinori

　　．Fujiki”Ion－Exchange　Separation　of　Alka1ine

　　Earth　Meta1Ions　on　Dihydrogen　Tetratitanate

　　Hydrate　Fibers　Using．Masking　Reagent．”The
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　1995Irit．Conf．on　Ion　Exchange189（1995）

3）Yu　Komatsu　and　Shigeo　Umetani“Trip1e

　Phase　Separation　of　A1ka1ine　Earth　Meta1

　Ions”，Analytica1Sciences，13，Supp1ement107

　　（1997）

4）Y，Komatsu，S．Umetani，S．Tsurubou，Y．

　Michiue　and　T．Sasaki，“Quantitative　Separa－

　tion　of　Alka1ine　Earth　Meta1Ions　by　Trip1e－

　phase　Separation　Method”，Chemistry　Letters，

　　！！67（！998）

5）Yu　Komatsu“Separation　of　Strontium　from

　Other　A1kaline　Earth　Meta1Ions　Using　Mask－

　ing　Reagent”，Va1ue　Ading　Through　SoIvent

　Extraction，Vo玉．1，611（1996）

（2）関連研究

1．口頭

国内会議

！）J．Ma1ek，S．Matsuda，A．Watanabe，T．

　　Ikegami，T．Mitsuhashi，“Crystamzat1on
　　kinetics　ofzirconia－yttria　gels”，平成6年10月，

　　日本熱測定学会第30回熱測定シンポジウム

2）大山　孝，竹本　稔，大橋直樹，鶴見敬章，福長

　　脩，泉富士夫，渡辺明男，田中順三，Ln1．。Sr1．、一。Ca．

　　Cu．O。斗δ（Ln＝La，Pr）のキャリアーの挙動と超伝

　　導性，日本セラミックス協会第7回秋季シンポジ

　　ウム，平成6年10月

3）和田芳樹，松下信之「ワイドギャップ擬］次元白

　　金錯体の緩和過程の励起光エネルギー依存性，日

　　本物理学会1994年秋の分科会。1994年9月

4）和田芳樹，松下信之，三橋武文「ワイドギャップ

　　白金錯体の光励起後の緩和過程」日本物理学会

　　ユ995年秋の分科会。1995年9月

5’）和田芳樹，松下信之，田中順三，三橋武文「擬一

　　次元有機無機複合錯体の光物性」電気学会有機無

　　機ハイブリッド電子材料調査専門委員会，1995年

　　7月。

6）和田芳樹，松下信之，三橋武文「ワイドギャップ

　　擬一次元白金錯体の光励起後の緩和過程III」日本

　　物理学会1996年年会，1996．4

7）和田芳樹，松下信之，三橋武文「ワイドギャップ

　　擬一次元白金錯体の光励起後の緩和過程IV」日本

　　物理学会1996年秋の分科会。1996，！0

8）小野田義人，道上勇一，渡辺　遵，吉門進三，大

　　鉢忠，“一次元イオン導電体Na．Ti。一。Ga。。。O。。

　　のNMR”，日本物理学会1994年秋の分科会，

　　1994．9

9）小野田義人，道上勇一，渡辺　遵，吉門進三，大

　　鉢　忠，“一次元イオン導電体Na，Ti・一、Ga・。、Ol。

　　のNMR”，第20回固体イオニクス討論会11994．11

10）小野田義人，佐久間隆，高橋東之，”CuXTe。（X：

　　Br，I，n＝1，2）のNMR”，日本物理学会第50回

　　年会，1995，3

11）小野田義人，佐久間隆，高橋東之，“CuXTe。の

　　NMR（X1Gr，I，x＝1，2）II”，日本物理学会

　　1995年秋の分科会　1995，9

12）小野田義人，佐久間隆，高橋東之，“CuXTe。（X：

　　Gr，I，x：！，2）のNMR”，第20回固体イオニク

　　ス討論会　1995I11

！3）小野田義人，佐久間隆，高橋東之，“CuITeのNMR

　　シフトとNMR緩和の温度依存性”，日本物理学会

　　第51回年会　1996，3

14）佐々木高義，渡辺　遵，小松　優，“各種ウロコ鉄

　　鉱型層状チタン酸塩の合成”，第10回日本イオン交

　　換研究発表会，1994．10

15）内田吉茂，小野田義人，菅　家康，“NaV．O。。の

　　NMR”，日本物理学会第54回年会ヨ1999年3月

　　高橘東之，宍塚和之，佐久間隆，小野田義人，“AgI

　　－Ag．O－V．O。系ガラスの構造と物性”，第24回固体

　　イオニクス討論会，1998年，1！月

16）柴野靖之，竹田　稔，大室泰久，大鉢　忠，小野

　　田義人，“NMRによる銅インジウム空孔欠陥型ス

　　ピネルのCu，Inのイオン伝導”，第回固体イオニ

　　クス討論会，！997年！2月

17）高橋東之，宍塚　貴，佐久間隆，小野田義人，“AgI

　　－Ag．O－V．O。系ガラスのNMR”，日本物理学会第

　　53回年会1998年3月

ユ8）柴野靖之，大鉢　忠，小野田義人，“空孔欠陥型硫

　　化物スピネル化合物のイオン導電性”，第24回固体

　　イオニクス討論会，1998年11月

！9）小松　優，佐々木高義，“チタノニオブ酸のアルカ

　　リ金属イオン交換特性”，第10回日本イオン交換研

　　究発表会，1994．10

20）佐々木高義，渡辺　遵，小松　優，“Fe，Ni，Cu

　　が固溶したウロコ鉄鉱類似層状チタン酸塩の合成

　　とインターカレーション”，日本化学会第69春季年

　　会，1995，3

21）鶴房繁和，佐々木隆之，梅谷重夫，松井正和，小

　　松優，“大環状化合物を利用したアルカリ土類金

　　属の高選択的抽出分離法”，日本分析化学会第45年
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22）佐々木高義，小松　優，渡辺　遵，“レピドクロサ

　　イト型層状チタン酸の水和挙動”，第12回日本イオ

　　ン交換研究発表会（千葉大学），1996．11

23）小松　優，佐々木高義，梅谷重夫，鶴房繁和，“ア

　　ルカリニヒ類金属イオンの分離”，第13回日本イオン

　　交換研究発表会（山梨大学）（1997．10）

24）佐々木高義，飯田正紀，小松優，竹之内智，泉

　　富士夫，渡辺　遵，“混合アルカリ層状チタン酸塩

　　の合成とキャラクタリゼーション”，第ヱ3回日本イ

　　オン交換研究発表会（山梨大学）（1997．10）

25）鶴房繁和，梅谷重夫，松井正和，小松　優，“大環

　　状化合物によるマスキング効果を利用したアルカ

　　リ，アルカリ土類金属イオンの高選択的分離法”，

　　日本分析化学会第46年会（東京大学）（1997．10）

26）佐々木高義，渡辺遵，小松優“層状チタン酸

　　化物の剥離反応の構造面からの考察”第14回日本

　　イオン交換研究発表会，1998．10

27）小松　優“金属イオンの化学分離技術”平成！1年

　　度マルチトレーサー研究会，1999．3

国際会議

1）Y．Wada　and　N．Yamashita，“Interacti㎝

　　between　Main－Chain　and　Side　Chain　in　Quasi－

　　One－Dimensional　Halogen　Bridged　Organic－

　　Inorganic　Hybrid　Complexes”，2nd　Int．Conf．

　　㎝Interigent　Materia1s，Wi1iamsburg，UAS，

　　！994．

2）Y．Wada，and　N．Matsushita，“Excitation

　　Photon　Energy　Dependent　Generation　of　Mid－

　　Gap　States　in　MX－chain　Compounds”，Int．

　　Conf．of．Science　and　Thecno1ogyof　Synthetic

　　Meta1s，Seoul，Korea，！994．

3）Y．Wada，T．Furuta，M．Yamashita　and　K．

　　Toriumi，“Optica玉ProPerties　of　Quasi－One

　　dimensiona1MMX－Chain　Compounds：R4［Pt2

　　（pop）4X］．nH20（R：K　and　NH4，X＝αand

　　Br）”，Int．Conf，of　Science　and　Thecno1ogy　of

　　Synthetic　Meta1s，Seou1，Korea，1994．

4）M．Yamashita，A，Ichikawa，T．Ohishi，H．

　　Miyamae，and　Y．Wada，“d一πInteractionin

　　Quasi－One－DimensionalHaIogen－Bridged　Pt

　　Mixed－Valence　Complexes”，Int．Conf．of　Sci－

　　ence　and　Thecnology　of　SyntheticMetals，

　　Seou1，Korea，1994

5）Y．Wada，T．Fumta，M．Yamashita，and　K．

　　Toriumi“Optica1，Magnetic，and　Electr1ca1

　　Properties　ofthe　Meta1－Insu1ator　Transition　in

　　Mott－Hubbard　MMX－chain　System”，Int．

　　Conf．of　Science　and　Thecnology　of　Synthetic

　　Meta玉s，Seou1，Korea，1994

6）M，Yamashita，A．Ichikawa，T．Ohishi，H．

　　Miyamae，and　Y．Wada，“d一πInteracti㎝in

　　Quasi－One－Dimensiona1Haiogen－Bridged　Pt

　　Mixed－Vaience　Comp玉exes”，Int．Conf．of　Sci－

　　ence　and　The㎝o1ogy　of　SyntheticMeta1s，

　　Seou1，Korea，1994

7）Y．Wada，N，Matsushita，and　M．Yamashita，

　　“Relaxation　Processes　of　Photo－Excited　States

　　in　Wide－Gap　MX－Chain”，Taniguchi　Sympo－

　　sium，Shima，Japan，1996．

8）Y．Wada，N．Matsushita，and　M．Yamashita

　　“Solitons　and　Po1ar㎝s　in　Wide　Gap　MX－

　　Chain”Int．Conf．of　Science　and　Thecno1ogy　of

　　Synthetic　Metals，Snow　Birds，USA，1996．

9）Y．Onoda，T．Sakuma＆H．Takahashi，“NMR

　　Study　of　Cu＋Ion　Motion　in　CuXTe（X－Br，

　　I）”，第11回固体イオニクス国際会議1997年12月

10）三橋武文，佐々木孝義，三重野正寛，佐藤忠夫，

　　大橋直樹，田中順三，“Thermal　Diffusivity　of

　　BC2N”，4th　Acia　Thermophysica1Conference，

　　1995，9

11）H．Haneda，I．Sakagachi，S．Hishita，T．Mitsu－

　　hashi，“Oxygen　meta－stab玉e　defects　in　ca1cium

　　titanate　thin　fi1ms”，The1st　Japan－Czeck

　　Workshop　on　Ther㎜a1Charactrization　of

　　Adovanced　Inorganic　Materia1s，NIRIM，1998．

　　11

12）T．Sato，M，Hubacek，V．Ba1ek．J．Subrt．O．

　　Kriz，T．Mitsuhashi，“Formation　of　B－C－N

　　ceramis　i帆estigated　by　Emanation　therma1

　　ana1ysis，TG　and　DTA”，The　lst　Japan－Czeck

　　Workshop　on　Therma1Charactrization　of

　　Adovanced　Inorganic　Materials，NIRIM，1998．

　　11

13）佐々木高義，渡辺　遵，小松　優，藤木良規，

　　“StructuraI　Study　on　Guest　Accommodation

　　Manner　in　a　Layered　Host　of　Lepidocrocite

　　Re1ated　Titanate”，1995環太平洋国際化学会議，

　　1995．12
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邦文

1）三橋武文，“IC基板の熱伝導”，・熱分析の基礎と応

　　用，第3版・，日本熱測定学会編，リアライズ社，

　　1995年

2）三橋武文，“窒化アルミニウムの熱伝導率”，「応用

　　熱分析」，日本熱測定学会　編，日刊工業新聞，1995

3）三橋武文，“複合環境用セラミックスのマルチコン

　　ポジット化とその多次元的評価”，原子力工業，42，

　　33（1996）

4）三橋武文，羽田　肇，“原子力用セラミックスの腐

　　食に関する研究”，平成6年度国立機関原子カ試験

　　研究成果報告書”，科学技術庁，

5）三橋武文，羽田　肇，菱田俊一，渡辺明男・左右

　　田龍太郎，大吉啓司，“複合環境用セラミックスの

　　マルチコンポジット化とその多次元的評価”，平成

　　7年度国立機関原子力試験研究成果報告書，科学

　　技術庁

6）三橋武文，羽田　肇，菱田俊一，渡辺明男，左右

　　田龍太郎，大吉啓司，“複合環境用セラミックスの

　　マルチコンポジット化とその多次元的評価”，平成

　　8年度国立機関原子力試験研究成果報告書，科学

　　技術庁

7）三橋武文，羽田　肇，菱田俊一，渡辺明男，左右

　　田龍太郎，大吉啓司，‘‘複合環境用セラミックスの

　　マルチコンポジット化とその多次元的評価”，平成

　　9年度国立機関原子力試験研究成果報告書，科学

　　技術庁

8）三橋武文，羽田　肇，菱田俊一，渡辺明男，左右

　　田龍太郎，大吉啓司，“複合環境用セラミックスの

　　マルチコンポジット化とその多次元的評価”，平成

　　10年度国立機関原子力試験研究成果報告書，科学

　　技術庁

9）小松　優「青年期を迎えた日本イオン交換学会」

　　日本イオン交換学会誌，6，1（1995）

10）小松　優「ヨーロッパのイオン交換の現状」（編集

　　後記）日本イオン交換学会誌，6，39（1995）

　　小松　優「環太平洋諸国の分離化学研究の現状」

　　（編集後記）日本イオン交換学会誌，7，94（1996）

11）小松　優，“イオン交換技術の活用による水質改善”

　　（編集後記）日本イオン交換学会誌，7，228（1996）

12）小松優，“水を大切に”，日本イオン交換学会誌，

　　（編集後記）8，82（1997）

13）小松　優，“機能性無機イオン交換体”，（編集後記）

　　日本イオン交換学会誌，8，123（1997）

14）小松　優，“吸着反応とイオン交換反応”，（編集後

　　記）日本イオン交換学会誌，8，200（1997）

15）小松　優，“元素各論”，基本化学シリーズ9　基

　　礎無機化学（朝倉書店）51（1997）

16）小松　優，“水資源の確保”（編集後記），9，71（1998）

17）小松　優，“マルチトレーサー製造技術”（編集後

　　記），日本イオン交換学会誌　9，113（！998）

18）小松　優，“ダイオキシン汚染”，日本イオン交換

　　学会誌　9，32（1998）

19）小松　優，“ダイオキシン対策”（編集後記），日本

　　イオン交換学会誌　9，164（1998）

20）小松　優，“環境問題の捕え方あれこれ”（編集後

　　記），日本イオン交換学会誌　9，214（1998）

21）小松　優，“飲料水の歴史とイオン交換反応”（編

　　集後記），日本イオン交換学会誌，8，282（1997）

22）小松　優，“地球規模環境問題へのイオン交換技術

　　の活用”，日本イオン交換学会誌　7，153（1996）

23）小松優“自然保護へのイオン交換技術の活用”

　　（編集後記），日本イオン交換学会誌，7，164（1996）

24）小松　優，“物質の分離2”，理科教室，42，79（1999）

欧文

1）伊崎　暢，渡辺明男，“Influenceofthee1ectronic

　　state　of　dopants　on　the　piezoelectric　properties

　　of　PZT　doped　with　transition　ions”，FOURTH

　　EURO　CERAMlICS，V，5，pp33－38（1994）

2）伊崎　暢，渡辺明男，羽田　肇，内田吉茂，田中

　　順三，白崎信一，“Effects　of　OゲHIP㎝the

　　piezoe1ectric　properties　of　PLZT”，Hot　Isos－

　　tatic　Pressing，93，E玉sevier，pp．459－464（1995）

3）小野　晃，堀内繁雄，L．L．He，渡辺明男，“Prepa－

　　ration　and　structure　of　a　new1ayered　c1』prate

　　Ga2（Sr，Nd）4Nd3Cu40、”，Physyca　C247，91

　　（1995）

4）Y．Wada，T．Furuta，M．Yamashita　and　K．

　　Toriumi，“Opticai　Properties　of　Quasi－

　　Onedimensional　MMX－Chain　Compomds：R4

　　［Pt2（pop）4X］．nH20（R＝KandNH4，X＝Cl

　　and　Br）”，Synthetic　Meta1s70．1195（1995）

5）M．Yamashita，A．Ichikawa，T．Ohishi，H．

　　Miyamae，and　Y．Wada，“d一πInteraction　in

　　Quasi－One－DimensionalHa1ogen－Bridged　Pt

　　Mixed－Valence　Comp1exes”，Synthetic　Metals

　　71．1959（1995）、

6）Y．Wada，U．Lemmer，E．O．Goebel，M．Yama一
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　　shita，and　K．Toriumi，“Time　reso1ved　Iumines－

　　cence　study　of　se1f－trapPed－exciton　re1axation

　　in　quasi－one－dimensionai　halogen－bridged

　　mixed－valence　metal　complexes”，Phys．Rev

　　B52．8276（ユ995）．

7）Y．Wada，N．Matsushita，J．Tanaka，T．Mitsu－

　　hashi，“Dependence　of　Po1aron，So1iton　and

　　Se1f－Trapped　Exciton　Re玉axation　on　Excita－

　　tion　Photon　Energy　in　Quasi－One－Dimensional

　　MX－Comp1exes”J．Lumi．66＆67，120－124
　　（1996）．

8）Y．Wada，N．Matsushita，and　M．Yamashit争，

　　“Relaxation　of　Excited　States　and　Photo－In－

　　duced　Stmctural　Phase　Transitions”，Proc．of

　　Taniguchi　Symp．Springer－Verlag，in　press．

　　25）M．Takemoto，T．Ohyama，N．Ohashi，J．

　　Tanaka，A．Watanabe，T．Tsurumi，and　O．

　　Fukunaga，“CuKedgeX－rayAbsorptionSpec－

　　tra　of　La2SrCu206－type　super－conductor”，

　　Physica　C，（1997）

9）A．Ono　and　A．Watanabe，“Superconductivity，

　　Ca　content　and　oxygen　deficiency　of　Ga（Sr，

　　Ca）2（Yb，Ca）Cu207”，Physica　C，300，281－286

　　（1998）

10）M．Takemoto，H．Ikawa，N．Ohashi，T．

　　Ohyama，T．Tsurumi，O，Fukunaga，J．Tanaka

　　and　A．Watanabe，“Cu　K　edge　X－ray　absorp－

　　tion　spectra　of　La2SrCu206－type　supercon－

　　ductor”，Physica　C，302，151－158（1998）

11）A．Murakami，T．Sakuma，H．Takahash1＆Y．

　　Onoda，“Phase　Transition　of　Cu．Ag1＿。BrTe”，

　　J．Phys．Soc．Jpn，67502（1998）24）

12）A．Murakami，T．Sakuma，H．Takahashi　and

　　Y．Onoda，“Phase　Transition　of　Cu．Ag1一。

　　BrTe”，J．Phys．Soc．Jap．67（1998）502．

13）A．Murakami，T．Sakuma，H．Takahashi，Y．

　　Onoda　and　R．B．Beeken，“Ionic　Conduction　in

　　Cu．Agエ＿xBrTe　So1id　So玉utions”，So玉id　State

　　Ionics120　（1999）61

14）J．Malek，L．Benes，T．Mitsuhahsi，“Powder

　　Diffraction　data　and　Rietve玉d　refinement　of　t－

　　Zr02at　low　temperature”，Powder　Diffract1on，

　　12（1），1997

15）M．Yashima，T．Mitsuhashi，H，Takashina，M．

　　Kakihana，T．Ike餉mi，M．Yoshimura，“Tet一

　　ragona1－Monoc1inic　Phase　Transition　Enth－

　　alpy　and　Te㎜perature　of　Zr02－Ce02So1id

　　Solutions”，J．Am．Ceram．Soc．，78．2225（1995）

！6）J．Malek，Y．Massaddeq，S．Inoue，T．Mitsuha－

　　shi，“The　crysta1lization　kinetics　of　InF3based

　　glass”，J．Mater．Sci，30．3082（ユ995）

17）T．Mitsuhahsi，T．Sasaki，M．Meno，T．Sato，J．

　　Tanaka，N．Ohashi，“Thermal　Diffusivity　of

　　Thin　Fi1ms　in　B－C－N　System，Proc．，The4th

　　Asian　Thermophysica玉Properties　Conf．，47

　　（1995）

18）T．Mlitsuhashi，H．Haneda，S．Hishita，A．

　　Watanabe，R．souda，K．Ohyoshi，“Study　on

　　De▽e1opment　of　Mu1ti－Composie　Ceramics”，

　　Proc．Int．Symp．Mat．Chem，Nucl．Enviro．，167

　　（1996）

19）M．Yashima，T．Mitsuhashi，H．Takashina，M．

　　Kakihara，T．Ikegami，M．Yoshimura，“Tran－

　　formation　Entha玉py　of　ZrO．so1id　solution”，J．

　　Am．Ceram．Soc．，78．2225（！995）

20）T．Mitani，Y．Wada，M．Yamashita，K．Tor－

　　iumi，K．Kobayashi，and　H．Kobayashi，

　　“Charge　InstabiIity　in　lD　Ha1ogen　Bridged

　　Binuclear　Meta1Complex”，Synthetic　Metals

　　64，291（1994）．

21）S．Otani，MM．Korsukova，and　T．Mitsuhashi，

　　“F1oating　zone　growth　and　high－temperature

　　hardness　of　NbB2and　TaB2sing1e　crystals”，J．

　　Crystal　Growth，194，430（1998）

22）S．Otani，MM．Korsukova，and　T．Mitsuhashi，

　　“Preparation　of　HfB2and　ZrB2sing1e　crysta1s

　　by　the　floating－zone　method”，J，Crysta1

　　Growth，186，582（1998）

23）H．Haneda，S．Hishita，K．Oyoshi，and　T．

　　Mitsuhashi，“Corrosion　of　Ceramics　in　Potas－

　　sium　SoIution”，Proc．Int．Symp．Mat．Chem．

　　Nuc玉．Enviro．，663（1996）

24）H．Haneda，I．Sakagachi，S．Hishita，T．Mitsu－

　　hashi，“Oxygen　meta－stable　defects　in　ca1cium

　　titanate　thin　fi玉ms”，J．Ther狐．AnaL　Cal．，

　　accepted

25）T．Sato，M．Hubacek，V．Ba1ek．J．Subrt．O．

　　Kriz，T．Mitsuhashi，“Formation　of　B－C－N

　　ceramis　investigated　by　Emanation　thermaI

　　ana1ysis，TG　and　DTA”，J．Therm．Ana1，Cal．，
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　　accepted

26）S．Otani，M．N．Korsukova，T．Mitsuhashi，

　　Preparation　of　HfB2and　ZrB2single　crystals

　　by　the　fIoating－zone　method”，J．Crysta1

　　Growth，186，582（1998）

27）T．Sasaki，Mamoru　Watanabe，Yu　Komatsu

　　and　Yoshinori　Fujuki，“Structura1Studyon

　　Guest　Accommodation　Mamer　in　a　Layered

　　Host　of　Lepidocrocite　Re1ated　Titanate”，The

　　1995Int．Conf．on　Ion　Exchange444（1995）

28）T．Sasaki≡M．Watanabe，Y．Michiue，Y．

　　Komatsu，F．Izumi　and　S．Takenouchi“Prepar－

　　ationand　Acid－Base　Properties　of　a　Protonated

　　Titanate　with　the　Lepidocrocite－1ike　Layer

　　Structure”Chem．Mater．，7．1001（1995）

29）J．Malek，S．Matsuda，A．Watanabe，T．

　　Ikegami，T．Mitsuhashi，“Crystallization

　　kinetics　of　zirconia－yttria　gels”，Thermo－

　　chimica　Acta，267，18！（1995）

特許

1．特許取得

1）“冷却水からコバルトイオンを除去する方法”，小

　松　優，藤木良規，佐々木高義　特許番号
　　1841409（平成6．年取得）

2）“熱拡散率測定装置”，三橋武文，藤木良規，牟田

　史仁　特許番号　2548582（平成8年度取得）

3）“熱拡散率測定法”，三橋武文，藤木良規，牟田史

　仁，特許番号2599282（平成9年度取得）

2．特許出願

1）“光触媒機能材”，宮内雅浩，下吹越光秀，渡部俊

　　也，橋本和仁，中島　章，藤島　昭，木枝暢夫，

　　三橋武文，菱田俊一，平成10年10月，特許申請　平

　　10－299323

2）

3）

“3相間分配法による金属イオンの分離方法”，小

松優，佐々木高義平成7年11月，特許申請平

7－323779

“抽出制御材を用いた金属イオンの高選択的分離

法”小松　優，梅谷重夫，鶴房繁和，佐々木高義，

特許申請　平9－286146

表彰

1997年度業績表彰（科学技術庁）小松　優

1998年度イオン交換学会賞（日本イオン交換学会）
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