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MX2－soft　chemica1derivatives（R．MX2）

　　　　　　　　　Out1ine　of　the　Research

　　The　research　p五an　is　constructed　of（1）Conven－

tioηal　sy乃thesis　of　host閉ateriaIs　as　the　start｛Bg　of

soft　che㎜ica至treat㎜ent，（2）Synthesis　of　soft　cher■γ

ical　compos｛tes　and　derivatives　and　ana三ysis　of　the

reactioηroutes　to　them，aRd（3）Ana工ysis　of　the汁

physica1and　chem三ca1properties　and　characteriza－

t…on　of　the三r汀sefび1funct言ons．

　　In　the　first　branch，we　aimed　at　diversification　of

Ωo▽e1host　compomds　with至ayer－or　tume三一struc・

ture1n　order　to　promote　wide　deve1opme砒of　soft

che閉ica呈preparatio烈．The　second　is　the　most　essen－

tial　branch　in　this　project．Making　the　best汕se　o圭

various　soft　chemicaI　techni卿es，we　d三d　prepara－

tion　and　characterization　of　i烈oζganic／organic　and

inorganic／inorga磁c　composites　a篶d　studied　mate・

ria王s　transformation　of　those　composites　by　m…ld

heat　treatment　or　uηder　high　press口res，and　grap－

p1ed　deve三〇pment　of　nove王soft　chem量ca1techniques．

h　the　th汝d，our　interests　we舵focused　on　cata1ytic，

｛on－coむductive，and　optica1properties　of　host狐ate－

r｛a1s　and　soft　che狐｛ca1compos麦tes．Chapters2to6，

where　research　act…vities　are　given，were　out呈ined

三n　the　fOl1OWiBg．

　　互n　Chap．2，we　w汕describe　advanced　research

activ言t｛es　on　exfoI三atio双and圭王occωat｛on　phenom・

ena　of　layered　t1tanate　and　layeぎed　perovskiをe．We

succeeded三n　taking　and　ana1yzing　an　X－ray　scat一

tering　Profi1e　of　a　paste　of　particles　exfoliated…nto

s三ng至e至ayers．The　next　chapter　shows　two　nove1

p｛1互ar三ng　techn｛q1ユes　that　can　interca玉ate1駆ge　A互i3

－Kegg｛n　ions　i就o　between王ayeζs　of　a　host　titanate

to　produce　a　mono一工ayeぎor　a　doub王e一工ayer　A1ガ

pi1lared　titanate．Those　pil1ari口gs　changed　the　host

titanate　to　very　porous1ayered　mater｛a至s．The

app至｛cat三〇n　of　high　pressuぎes　in　so圭t　chemistry，

described｛n　Chap．4，wou互d　probab1y　be　the　f…rst

tria王in　th童s　fie王d，and　we　found　pressure一｛ndびced

intercalaむon　and　inter1ayer　phase　separation　for　a

狐ethy1amine－　and　a　penty至am｛ne－　i篶tercalated

亘ayeτed　tita汀ate，respective1y．In　Chap．5，we｛ntro－

d汕ce　research　activ三t｛es　oη　狐o1ecu1ar　dynarnics

s…mu1ation　of　mob｛1e　ions1n！－D　tumels　of　which

the　resuIts　are　quite　consistent　w三th　observatio汀s

and　predicted　the　existence　of　a1ow　frequency

mode　connected　to　the　mobi亘e　ions．h　the　next

chapter，research　acむv…ties　are　descτibed　on　molec－

u1ar　adsorpt…on　and　cata1ysis　of　ho王1andite－type

compounds，ther狐o－and　photo－cata1ytic　reduction

of　n｛trogen　monox1de　as　typica1examp至es．Fina1至y

some　descriptions　are　given　of　a　large　b至ue－shift　in

UV－absorpt三〇n　edge　disco▽ered　for　exfo1iated

titanate　partic1es　and　also　of　the　deve至op狐eηt　aRd

practicaI　use　of　highly　th｛n　titanate　particles

produced　by　way　of　exfo互…aを三〇n　reaction．



MX。ホスト化合物誘導体（RよMX。）

第1章 研究概要及び構成

ユ．1　はじめに

　材料の高度化が求められる中で，この課題の提案を

思いっいた頃は丁度，MBE法などのビーム技術に基づ

く材料設計的合成手法や非平衡合成手法の研究とその

応用が急速に発展していた。一方，それに対し，イン

ターカレーションやテンプレート法などのソフト化学

反応に基づく材料合成は，ゼオライトなど極めて隈ら

れた材料の特異的合成法として関心を呼んでいたが，

反応物問の特異な相互作用を活用した物質・材料の新

たな材料設計的合成手法として一般化する努カはなさ

れていなかった。しかし，その糸口は当所元所長の藤

木氏が90年に提案し，我々が92年に引き継いだ科学技

術振興調整の総合研究プロジェクト「新機能性材料創

製のためのホスト・ゲスト反応活用技術に関する基盤

的研究」に端を発すると考えられる。同じ頃，ソフト

化学を材料や物質合成の新しい手法として一般化する

動きがフランスの研究者を中心に活発化し，93年には

フランスのナントでソフト化学に関する初めての国際

会議が開催された。一方，科学技術振輿調整費による

プロジェクトは先駆的事業としての役目を果たし平成

5年に終了した。このプロジュクトでは，チタン酸繊

維，L1イオン記憶材料，鋳型黒鉛など幾つかのトピク

ス的材料について従来にはない特異な合成プロセスの

開発に成功した。しかしソフト化学合成が，いわゆる

自已組織化的機構に基づく材料設計的次世代合成手法

としての基盤的研究を行うという点では不十分であっ

た。本研究課題は，まさにその観点から提案し，ソフ

ト化学合成の有効性を検討するとともに，］般化に向

けた基盤の構築を目指してきた。5年間の検証の結果

は第7章で総括するとして5年間を総じて振り返れぱ，

セラミックス合成は大きな変革期を迎えており，今後

は環境親和を基本理念とした合成プロセスを真剣に探

索すべき時代が到来したと感じている。

1，2　研究概要

　本課題の研究計画は，①ソフト化学手法の出発点と

なるホスト化合物の合成に関する研究，②ホスト化合

物を起点としたソフト化学的複合体／誘導体の合成とそ

の反応プロセスの解析や評価に関する研究，及び③ホ

スト化合物や複合体等の機能評価あるいは機能発現の

伏線となる物性や化学特性の評価に関する研究を主要

な柱として構成し，それらの密接な連携を図り研究を

推進してきた。

　①では，ソフト化学的手法の広範な展開のためホス

ト化合物の多様化を図るべく，層状等の新規なホスト

化合物や形態制御したホスト化合物の創製を目指した。

②項は，本課題の中枢を成す要素研究であり，ソフト

化学反応手法を駆使した無機／無機複合体や無機／有機

複合体の合成及びそれら複合体の熱処理や加圧処理に

よる物質変換とそれらに関わるプロセスの解析，さら

には新たなソスト化学反応手法の開発などを目指した。

③では，ホスト物質や複合体の触媒特性，イオン伝導

性及び光特性等に焦点をあてて研究を進めてきた。以

上のごとく多面的に研究してきたが，紙面の制約もあ

るので本報告書では斬新な成果を中心に概説する。詳

細は各章の参考文献を参照していただきたい。以下に

各章の概要を紹介する。

　第2章では，ソフト化学の斬新な手法として，基礎

と応用の両面から高度な研究を展開してきた剥離・再

凝集反応について記述する。剥離や再凝集反応は，従

来，粘土鉱物や一部の特異な物質についてのみ知られ

ていたが，本課題では酸化チタンのような単純組成の

物質でも同種の現象を示すことを発見し，それを克明

に解析するとともに剥離微粒子をセラミックス合成の

斬新な素材として位置づけるために行った研究の成果

を紹介する。

　第3章では，層状構造を有する酸化チタンに，事前

架橋法を活用して層間に大型無機イオンのAlエ。ケギン

イオンを導入し架橋構造を構築するプロセス，及び架

橋構造の新規な構築法として層状剥離微粒子と架橋材

との共沈によるプロセスを概説し，それらのプロセス

で得られた層聞多孔性の新物質，単層All・架橋型チタ

ン酸や二重層A1I。架橋型チタン酸を紹介する。

　第4章では，ソフト化学への加圧効果の導入を図っ

て見出した二種の興味ある現象とその解析にっいて記

述する。加圧による圧媒体の層間への包接現象，及び

加圧による異ゲスト種の層間での相分離現象である。

いずれも圧力変化に可逆的であったが，材料合成の新

手法として将来性を感じさせるところである。

　第5章では，分子動カ学計算によるトンネル空間申
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でのゲスト種の挙動解析，及び精密電子密度の解析に

よる非局在状態の構造解析を記述する。これらは主に

一次元イオン伝導の問題と密接に関係しており，分子

動力学計算の結果，一次元系におけるゲストイオンの

静的，動的挙動が二体ポテンシャルを用いた単純な系

でも十分に解析できることを示し，ゲスト種の関与す

る低振動モードの存在をも予測した。

　第6章では，ホーランダイト型化合物の分子吸着と

それを活用した触媒作用，層状チタン酸剥離微粒子の

特異な光学特性，及び剥離反応を活用した機能材料の

形態制御プロセスの開発とその実用化について紹介す

る。一般に，触媒材料は，微量金属等を担持させて機

能を発現させるのが普通であるが，本課題では対象無

機物質自身の表面特性を触媒作用に活用した窒素酸化

物の還元分解を紹介する。また，層状チタン酸剥離微

粒子の光学的特徴として光吸収端の極端な青方偏移の

発見と，剥離反応の活用による酸化チタン超薄片微粒

子の実現，及びその実用化プロセスや製品の特徴につ

いて紹介する。

1，3研究構成員

　MX。ホスト化合物誘導体の研究に関する研究構成員

は以下の通りである。

第8研究グループ　　平成6年4月発足

　総合研究官

　　渡辺　遵（平成6年4月～平成！1年3月）

　主任研究官

　　佐々木高義（平成6年4月～平成11年3月）

　　道上　勇一（平成6年4月～平成11年3月）

　　ファティ・クーリー（平成9年4月～平成1！年3月）

　研究員

　　中野　智志（平成7年4月～平成11年3月く浅’））

　　海老名保男（平成8年4月～平成11年3月）

　客員研究官

　　吉門　進三（平成6年唾月～平成10年3月）

　　堂免　一成（平成6年4月～平成！！年3月）

　　森利之（平成7年4月～平成9年3月）

　　近藤　繁雄（平成9年4月～平成王1年3月）

　　芳賀　正明（平成王0年唾月～平成11年3月）

　重点支援研究協カ員

　　鈴木　　潤（㈱化研）

　　　　　　　（平成9年12月～平成王1年3月）

　外来研究員

　　山内　正一（東ソー㈱）

　　　　　　　（平成6年唾月～平成9年3月）

　　飯田　正紀（㈱石原産業）

　　　　　　　（平成8年4月～平成9年3月）

　　藤本憲次郎（東京理科大学）

　　　　　　　（平成7年4月～平成1至年3月く舳）

　　手束　英樹（東京理科大学）

　　　　　　　（平成9年7月～平成11年3月く舳）

　〈注1〉平成！0年度より主任研究官

　〈注2〉平成10年度より連携大学院生

1I4　ソフト化学研究会

　ソフト化学研究会は，本研究課題の推進にあたって

新たに設置した研究会である。

　第！回平成7年4月28日

　　議題：Nanoscale　assemb1y　of　poly狐ers：

　　　　　　Incorporation　within1ayered　hosts

　　出席者：M．Lemer氏（オレゴン州立大学），その

　　　　　　他17名

　第2回　平成7年7月1蝸

　　議　題：グループ課題材料の合成と機能に関する

　　　　　　話題提供と討論

　　出席者：堂免一成氏（東京工業大学），吉門進三氏

　　　　　　（同志社大学），森　利之氏（東ソー㈱），

　　　　　　その他8名

　第3回平成8年9月12日
　　議　題：電気泳動によるセラミックス複合体の合

　　　　　　成，反応機構，速度論，応用

　　出席者：P．Sark服氏（マクマスター大学），その

　　　　　　他互5名

　第4回平成9年9月4臼
　　議題：リチウムイオン伝導性ガラスと電池への

　　　　　　応用

　　出席者：近藤繁雄氏（松下電池工業），その他29名

　第5回　平成10年2月10日

　　議　題：リチウムイオン電池用電極材料等の動向

　　　　　　について

　　出席者：近藤繁雄氏（松下電池工業），その他王7名

　第6回　平成10年5月12日

　　議題：L12次電池用窒化物負極の研究／二次電

　　　　　　池用部材の検討

　　出席者：正代尊久氏（NTT），近藤繁雄氏（松下

　　　　　　電池工業），その他18名

　第7回　平成10年！！月1王日

　　議題：金属錯体を基本単位とする表面分子集合

　　　　　　体の分子構築

　　出席者：芳賀正明氏（中央大学），その他14名
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第8回平成王王年2月24日

　議題：“Fabricat1onandstruc鮒eoflayer－by

　　　　　－layer　adsorbed　films”

　出席者：G．Decher氏（ルイ・パスツール大学），

　　　　　その他14名

1．5執筆分担

　本報告の内容は，研究構成員の項に記した内外の研

究協カ者の寄与から成るが，執筆は以下の通りグルー

プ研究者が分担した。

　第1章渡辺，第2章1，2，3節佐々木，4節海老

名，第3章渡辺，第4章中野，第5章道上，第6章ヱ，

2節渡辺，3，4節佐々木，第7章渡辺，第8章渡辺
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第2章 剥離／再凝集反応の解明

　層状物質は2次元方向に強い化学結合を有する層が

残る一つの方向に比較的弱い結合で積み重なった結晶

であると記述されるが，見方を変えれば2次元状巨大

分子の集合体と捉えることもできる。そのため層状結

晶をバラバラにできれば，新しい階層の無機高分子が

得られることになり，多様な応用展開が可能となると

考えられる。例えば機能性結晶を剥離して得られた単

一層は素機能のキャリヤーと考えることができ，これ

を構造ブロックとして他の機能性分子と組み合わせれ

ば新しい材料の創製にっながる期待が高い。「剥離反応」

はソフト化学反応操作の申で新顔ではあるが，このよ

うな観点から非常に重要な地位を占めることが予想さ

れる。

2，1水和膨潤一鍋離過程の解析！〕

　2．1．1　はじめに

　スメクタイトに代表される粘土鉱物が水中で剥離し

てコロイド化することは古くより言われてきたことで

あるし2■5），最近では二硫化モリプデンやリン酸ジルコ

ニウム等の一般によく知られた層状物質の剥離が報告

され始めている6■11〕。しかし層状物質の剥離反応の本質

に関しては未解明の部分が多く，例えばどの薄さまで

剥離するのか，単一層まで剥離するならばどのような

過程を経て反応が進行するのか，得られる単一層がど

のような化学的，物理的性質を示すか等について充分

な理解は得られていなかった。我々はこれまで層状構

造を有する一連のチタン酸化物について，合成，構造

の解析，インターカレーション性をはじめとした化学

性の解明等について研究を進めてきた12■1富）。ここで蓄

積した知見をもとに，本研究では上記の問題点を解決

すべくレピドクロサイト型層状チタン酸化物の剥離反

応について検討を行った。

　2．1，2水和膨潤チタン酸コロイドのX線回折測定

　既報15・i6）に従って合成したH。．。TiI．。。。口。II。。OぺH．O

ユgに対してテトラブチルアンモニウムヒドロキシド（以

下TBAOH）水溶液250cm3を混合し，10日問以上振盤

した。その際TBAOH濃度を変化させることにより，

チタン酸中の交換性水素イオン量とTBAイオンのモル

比（以下TBA＋／H＋）をO．1～25の範囲で制御した。得

られた試料の膨潤一剥離状態を検討するために，試料

室の相対湿度を5～95％の範囲で制御することが可能

な粉末X線回折計（Rint－2000S）を用いてX線回折パ

ターンを測定した。

　上記の合成操作にしたがって，チタン酸とTBAOH

水溶液を混合，振鑑したところ，溶液は白濁した。TBA＋／

H＋＞O．5の試料については長時問静置してもフラスコの

底に残存固体は見られず完全にコロイド化した。特に

TBA＋／H＋工1～互Oの範囲では半透明のゾルが得られ

た。一方TBA＋／H＋＜0．5の試料に関しては一部残潜が

みられた。

　図2．王に得られたコロイド溶液をX線試料ホルダーに

たらし，そのまま回折パターンを測定した結果を示す。

2θが20～50℃範囲に見られる幅広のハロは水相に由来

するものである。このハロに付け加えてTBAイオン濃

度が高い領域においては，低角度域にシャープな底面

反射系列が観測された。例えばTBA斗／H＋：25のサン

プルでは4．2nmの面間隔を与える回折線が数本認めら

れる。この層間距離は母相H。．。T11．宮。。口。Il。。O。・H．Oの

0．94nmから大きく拡大しており，TBAイオンが層間

にゲストとして侵入したことだけでは説明不能であり，

大量の水（水分子にして！0層以上）が取り込まれたた

めと考えられる。この推論は試料を乾燥させると該膨

潤状態が失われることからも裏付けられ，いわゆる“オ

スモティック膨潤相”と結論することができる。オス

モティック膨潤現象は粘土鉱物では報告2－4〕があるが，

それ以外で確認されたのは本系がはじめての例である。

　TBAイオンの量を減少させると底面反射の強度も減

少し，TBA＋／H＋＜10のコロイド溶液では検知されなく

なる。TBAイオン量をさらに減少させると（e）に示す

ように鋭い回折線が2本（矢印）が現れる。

　以上のプロセスをより明瞭な形で追跡するためには，

水相からの巨大なハロがない状態で解析することが望

ましい。そのためコロイド溶液を遠心分離して得られ

たノリ状固形物について乾燥を抑制した条件，すなわ

ち相対湿度95％中でX線回折パターンの測定を行なっ

た。図2．2（a）はTBA＋／H＋＝25のサンプルのデータで

あるが，8次の底面反射回折線まで検知される非常に

良好なパターンが得られた。またその面間隔は4．2nmで

あり，溶液サンプルそのものから得た値（図2．1（a））
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・ヅ40x。

Fig．2．1．

10　　　20　　　30　　　40　　　50　　　60　　　70

　　　　　　2θ（Cu　Kα）

X－ray　diffraction　pattems：（a）　for　the　Proton1c

titaηate　of　Ho．。Ti1，8呈50o．1。量O。・H．O　and（b）一（e）for

colloidal　suspensions　with　various　TBA　contents．The

molar　ratio　of　TBA　io鵬over　exchangeable　protons　in

the　titanate，TBA＋／H＋，is25for（b），I5for（c），5for

（d）and　O．玉責or（e）．The　indices　given　in（a）are　based

on　the　orthorhombic　layered　structure　with　unit－cell

parameters　of　a＝O．3783（2）nm，b＝ユ．8735く8）nm　and

c＝C．2978（2）nrn．

a

6　6
　　　　7　8

2
　　　　　　　　　　　　　b

5
　67

と変化しておらず，膨潤状態が遠心分離操作によって

影響されていないことが確かめられた。TBAイオン濃

度を低下させると，オスモティック膨潤度はさらに増

大し，面問隔はユ0nm以上となる。同時に2θが3～15古

にブロードな回折ハロが出現する。図2．2（d）に最も明

瞭に現れるこのハロは，劃離されたチタン酸シートの

集合体からの散乱（詳しい解析については2．1．3参照）

によるものである。TBA＋／Hキく1になるとオスモティ

ック膨潤に基づくシャープな回折線はほとんど消失し，

ブロードなパターンが主体となり，さらにTBAイオン

低濃度域に進むと面間隔ユ．63nmとO．94nmの2系列の

底面回折線が現われる（図2．3）。TBA斗／H斗・・O．1のサ

ンプルではブロードな回折成分も消失し，シャープな

1234
5
　　　　　　　　　　C

Fig．2．2．

5　　　10　　　16　　　20
　　2θ（Cu　Kα）

X－ray　difチraction　pattems　for　a　colloidal　aggregate

centrifl」ged　from　suspensions　wi比various　TBA　con－

te口士．Tbe　mojar　ratjo　of　TBA＋ノB＋量s25for（b），玉5for

（c），1C　for（d）and2for（e）．The　numeral　at　each　peak

desiglτates　the　order　of　basa1refIections．

回折線のみとなる。これは，上述したようにこの条件

ではコロイド化が進行しないことと対応していると考

えられる。

　図2．4は各コロイド溶液を乾燥して得られた生成物の

粉末X線回折データである。上で見てきたように溶液

状態では様々な膨潤度を示すが，乾燥するとTBA・／

H÷〉王では層聞距離1．75nmの同一相を与える。この

相はTBAイオンがチタン酸シートの問に取りこまれた

層閥化合物と同定された。TBA＋／H㌧O．5でも多少の

結晶性の低下は見られるものの1．75nm相が生成する。

これに対しTBA＋／H＋工O．1では乾燥前と基本撤こ同一

（図2．1（e），図2．3（d））であり，王．63列mと0．94nmの

底面聞隔を与える2相が共存する。前者はTBA層間化

合物，後者は未反応相であるH。．。丁三三．昌。。□。．三。。OぺH．O

である。後者のチタン酸はTBA斗／H＋；O．3でも量は少
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Fig．2．3．

a

5

b

C
↓

↓↓

竃1

A1一

竃2

dA⑧2－3

5　　　10　　15　　20
　　　2θ（Cu　Kα）

X－ray　diffraction　pattems　for　a　colloida1aggregate

centrifuged　from　suspensions　w1th　TBA＋／H＋＝1for

（a），O．5for（b），O．3for（c）and〇一1for（d）．Two　sets　of

diチfraction　series　i口　（d），designated　by　circles　and

triang－es，have　a　basal　spacing　ofユ、63and　C－94nm，

reSpeCtiVely．

ないが，その存在が認められる。

　TBA＋／H斗；0．3から0．5で認められるこの顕如な変化

は，TBA＋／H＋＞0．5ではサンプルがコロイド化してレ）

るのに対して，TBA＋／H＋＜0．3では，固液共存状態で

あることを強く示唆している。すなわちTBA＋／H＋＞

0．5のサンプルを乾燥させて得られる1．75nm相はオス

モティック膨潤梱の脱水和か，もしくは単一剥離層の

再凝集により生成したと考えられる。この反応は生成

する一つの結晶粒子を考えた場合，その全ての層間で

均一に進行すると考えるのが自然であり，実際生成物

は高結晶性である。一方TBA＋／H＋＜O．3では回折線は

比較的ブロードである上に，層問距離もTBA＋／H＋z

0．3，0．1でそれぞれ！．68，1．63nmと1．75nmより若干

低い値を与える。この現象はTBAイオンが結晶粒子の

Fig．2．珪．
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5　　　　10　　　　15　　　　20
　　　2θ（Cu　Kα）

X－raydiffractionpattemsforair－dried　productsfrom

the　coIloidaI　suspens｛on　with　TBA＋／H＋嵩1for（a），C．

5for　（b），C．3for　（c），and　C．1for（d）．Intensity　ranges

in（a）and（b）are1O　and2times　those　in（c）and（d）．

The　data　in（c）and（d）indicate　the　presence　of　two

immiscible　phases　as　des1gnated　by　circles　and　tri－

angleS．

層問に不均一に侵入すること，いわゆるInterstratifica－

tionの結果と考えられる。このような不均一性はゲス

トが結晶格子内に入り込む過程でしばしば見られる現

象である。

　2．1．3回折ハロの解栃

　前項で記述した通りオスモティック膨潤の進行に伴

って，特徴的なブロードな回折ハロが出現する。本研

究の主題の一つである水和膨潤一剥離過程についてよ

り深い理解を得るためには，このハロに対する正確な

解析が必須である。

　チタン酸シートは図2．5に示すようにTiO。八面体が

稜共有で連鎖することにより二次元状に広がったもの
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y

＿u〇一榊m
＿O．075nm
　千

Ato閉　　　　η　　　　γ（nm）

一1－i　　　0．9125　　　±O．075

01　　　1　　　±C．225

02　　　　1　　　±O．075

Fig．2．5－　PoIyhedral　representation　of　tl〕e　stmcture　for　t三tanate

　　　　nanosheet．The　nanosbeet　corresponds　to　the　elen－en－

　　　　tary　host　layer　of　H皿7Ti］．眺口o．閉Oぺ迅O．Positional

　　　　paran］eters　listed　at　thebottonl　arebased　on　the　ideaL

　　　　ized　architecture　where　a　TiO嗜octahedron　has　a　thick．

　　　　ness　of　O．30　nrn．

であり，その底面反射方向の構造因子F（θ）は次式で与

えられる。

戸（θ）二2・O．9125升i・cos加12・0，075・s1nθノλ1＋

2舟・o・2π12・0－225・・1nθ／λ1斗2舟・o・切2・0・075・si・θノλ1

ここでf．1，f。はTiとOの原子散乱能，λはX線波長

である。

　この構造因子の2乗は，チタン酸シートがお互いに

位相干渉することなく，単独でX線を散乱した場合の

回折パターンを与えることになる。計算結果が観測さ

れたハロの高角度側テールとよく一致すること（図2．6）

は，本実験データがチタン酸シートが無秩序に集合し

た状態からの散乱に基づいていることを強く示唆して

いる。それでは低角度側の落ち込みは何を意味してい

るのであろうか？この答えを得るためにチタン酸シー

トがN枚平行に積層し，その問隔dがガウス分布（標準

偏差：α）に従って乱れている系を仮定し，そのX線回

折パターンを以下の式によりシミュレーションするこ

とを試みた19）。

　　〆（θ）　　・＝州
昨．TW＋2茗（・一κ脇必桝…（・π舳1・）1

　図2．7に示すようにαが小さい場合すなわち層問隔の

乱れが小さい場合には，シュミレーションパターンは

通常のブラッグ反射からなるが，αが大きくなると高

角側のプロファイルがF2（θ）に近づいてくる。この結果

と実験データを見比べると，後者はd＝至．2n狐，α＝

Fig．2．6．

　　　　　　2θ（Cu　Kα）

Square　of　ca】cuiated　structure　factor　for　the　nano・

sheets　and　a　typical　experinユental　profile　of　the　diffrac－

tion　enve】ope－The　former　is　expressed　by　a　broken

l1ne．

O．5～1，Onmでよく再現できていることがわかる。図2．8

はある1枚のチタン酸シートを起点として隣のシート

がどのような位置に分布しているかを上記のパラメー

タを使って計算した結果である。得られた分布は液体

や高圧ガスの場合に通常見られる状態であり，チタン

酸シートは最近傍を除いてほぼ無秩序に集合している

ことが明らかになった。この回折データはコロイド溶

液を遠心分離して得た固形物から得られたものであり，

上述の状況は剥離していたチタン酸ナノシートが，遠

心分離により水分が抜き取られ強制的に集合させられ

たために出現したと考えられる。逆に言えば，この回

折ハロは単一層剥離の有力な証拠となると結論できる。

　2．1．4膨潤一鐵離過程についての考察

　以上のデータを総合すると，レピドクロサイト型層

状チタン酸の水和膨潤一剥離過程は図2．9のようにまと

めることができる。TBAイオンが大過剰の領域では，

当該物質はオスモティック膨潤により高い水和状態を

示す。TBA濃度を低下させると層間距離は拡大し，10

nm以上に到る。これに伴って単一層への剥離が始まり，

TBA＋畑十＜5でほぼ完全な剥離が達成される。一方，

剥離コロイド化につながる高い水和反応が起こる臨界

濃度（TBA＋／H寺＝O．3～O．5）の存在も明らかになった。

この濃度以下では液相中のゲストイオン（この場合

TBA）が固相中に取り込まれるという図式での通常の

インターカレーション反応が進行する。ここでは詳細

な構造化学的考察は割愛するが，TBA＋／H㌧0．5の化

学量論比は，TBAイオンがチタン酸層閥で密に一層配

列した状態に相当する蝸〕。しかしこの組成点ではチタン

酸の固体酸性度は半分しか申和されておらず，さらな

一7一
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Simulated　X－ray榊fraction　profiles　for　the10para1lel

nanosheets　having　various　degrees　of　disorder　inヨnter・

sheetseparation．Average　intersheetspac1ng　isユ．2nm．

The　mean　displacemeot　of　a　for（a）一｛e）is　O，0．2，C．5，

O．75，玉．C　nn一，respect｛vely．The　dashed　trace　denotes　F宝

（θ）for　the　nanosheet．Intens｛ty　scale　in　（a）and　（b）is

fiVe　timeS　that　in　（C）一　（e）．
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0　　1　　2　　3　　4　　5
　　　　　D1stance（nm）

Dist曲ution　of　nanosheets　from　one　sheet．Average

intersheet　separation　isユ．2nm．Its　mean　displacement

for（a）一（c）1s　O．5，O．75andユ．O　nm，respectiveIy．
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る中和を達成するためにTBAイオンが層聞に入り込も

うとすると，必然的に急激な層間距離の拡大を伴うこ

とになり，隣接した層同士の静電相互作用が大幅に低

下し大量の水が層間に取り込まれることになると解釈

できる。

　以上のX線回折データをもとにして構築された膨潤

一剥離過程図（図2．9）は，ゾル溶液の紫外・可視吸収

スペクトルエ〕やレーザー光散乱による粒度分布測定の結

果とも矛盾なく一致するものであった。

2，2　チタン酸ナノシートの構造2I〕

　これまでの考察により，レピドクロサイト型層状チ

O．1

Osmotic
S鵬11ing

Exfoliation

’　　　一　　　■　　　一　　　一　　　一　　　一　　　一　　　　　　一　　　　　　一　　　・　　　　　　’　　　一　　　　　　一　　　一

lnterCalatiOn

Fig．2．9．

Co1loidal

Susρension

／・・1舳・

Schematic　d1agram　of　the　osmot1c　swelling　and　ex－

foi｛ation　process．

タン酸化物が単一層まで剥離することが確認された。

得られたチタン酸ナノシートは2次元分子状擬酸化チ

タンと考えられることもでき，その構造を明らかにす

ることは重要かつ興味深い課題である。

　図2．！0は単層剥離コロイド溶液を10倍希釈し，その

一滴をマイクログリッド上に落とし乾燥させた試料の

透過電顕像である。非常に弱いコントラストが観察さ

れ，その大きさはほぽ剥離前の母結晶の横方向のサイ

ズと一致した。またコントラストの強さが粒子ごとに

ほぽ同一であることも特徴の一つとして挙げられ，厚

みが非常に薄いだけでなく，一様であることを強く示

唆している。この視野からの電子回折パターン（図2．11）

はシャープな数本の同心リングからなり，図中に示し

たように0．38n狐×0．30nmの2次元格子で指数付けで
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MX。ホスト化合物誘導体（RエMX。）

0．30nm

上

0．38nm

O．30nm

し

T
y

∴。
Z

　　　　　　　　｝m

Fig．2．ユOI　TEM　image　for　the　co11oida1nanosheets．

Fig．2．12．Architecture　of　the　nanosheet－crystallite　of　quasi－

　　　　Ti02．The　coordinate　system（x，y，z）corresponds　to

　　　　that　for　the　orthorhombic　structure　of　the　parent　layer－

　　　　ed　titanate，Ho．7Ti1．呂蝸□o．17ヨO』・H！O．

Fig．2．1L　Electron　diffraction　pattern　for　the　colloida1

　　　　nanosheets．　Indices　and　spacings　for　the

　　　　diffraction　rings1－5are（1）10，O．378nm，

　　　　（2）ユ1，O．237nm，（3）20，O．190nm，（4〕02，O．150

　　　　nm，and　r5）22，O．ユ18nm，respectively．

きた。この対称性は母相のホスト層を底面方向から投

影した原子配列を裏付けるものである。さらにサンプ

ルを傾斜すると回折パターンが楕円に変化することか

ら，上記の2次元格子面に垂直な方向は連続的な散漫

散乱となっており基本的に周期性は認められないこと

が明らかになった。詳細は割愛するが，この方向への

強度分布は，チタン酸ナノシートの厚み方向の原子配

列に基づいて計算した構造因子とよく一致した。以上

のデータを総合するとチタン酸ナノシートは確かに図

2．12に示すように母結晶のホスト層一枚の原子配列を

持った巨大分子状物質であると結論することができる。

2．3　チタン酸ナノシートの再積層反応21・22〕

　チタン酸ナノシートの化学性も明らかにすべき大き

な課題である。例えぱ2．1項で剥離ゾルを乾燥させる

と，剥離促進剤として用いたTBAイオンを間にはさん

だ，一種の層間化合物が生成することを示した（図2．13

参照）が，その反応はいわば「分子」から「結晶」に

到るプロセスとも捉えることができ，その遷移状態を

調べることは様々な観点から意義深い。

　図2．14は完全剥離ゾルを遠心分離して得たコロイド

状固形物を相対湿度95％中で非常にゆっくり乾燥させ

ながら，X線回折パターンを測定し，その時問変化を

測定した結果である。測定開始直後においてはチタン

酸ナノシートの無秩序集合体からのブロードな成分が

大部分を占めるが，これに加えて面間隔！0nm以上を与

えるシャープな回折線も小角散乱域に検出される。時

間の経過とともに乾燥が徐々に進行すると，シャープ

な成分が優勢となり，無定形成分が消失していく。こ

の過程での結晶相の面問隔の変化を図2．15に示す。初

期段階でのユ2nm前後の値が連続的に縮小し，最終的に

2．8nmで一定値となる。相対湿度を95％から低下させ

ると，さらなる脱水反応が進行し，！．75nm相が得られ

る。これは2．1項で記述したTBA層問化合物である。

　以上のプロセスは乾燥によりチタン酸ナノシートが

再積層していく反応である。この中で最も興味をひく

のは乾燥開始直後に現れる12nmという非常に大きな長

周期構造を与える相であり，X線回折線のプロファイ

ル解析により，その本質の解明を試みた。観測された

プロファイルは回折線問に平坦な部分がなく，連続的

かつ振動的という特徴を持つことから，極めて少ない

枚数のチタン酸ナノシートが重なった相からの回折現

象であることが強く示唆される。そこで以下のように

N枚のナノシートが間隔d．1。で積層した系についてラ

一9一
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　　　　　20（Cu　Kα）

Fig．2一ユ3．X－ray　diffraction　patterI－s　before　and　aチter　the　exfolia－

　　　　tiOn．

　　　　（a）a　Po1yαystalline　sample　of　Ho．7TiL舵5〔二1皿］禍〇一・迅

　　　　O，（b）a　wet　ccl1oida1纈ggregate　centrifugedチrom　the

　　　　exfo】iated　titanate　suspension．The　detaiIed　pattem　at

　　　　a　low　angular　range｛s　in　inset．（c）dried　for王hour　at

　　　　a　relative　hum汕ty　oチ20％a11d　temperature　o重30℃．

　　　　Intensity　sca】e　in　（c）　is20tirnes　that　in　（b）．

ウエ関数を利用して回折パターンを計算し，実測デー

タとの比較を行なった。

・（1）一宰・色・（1声讐～酬
　　　・i・θ・osθ　　・i・（2π∂oi。・1・θ／λ）

ここで第一項はローレンツ偏光因子，第二項は図2．互6

の構造モデルに基づいて次式で計算される構造因子，

第三項が干渉関数である。

ダ（θ）一・戸12榊・・）伽・π（・ヅ・i舳）φ

十2’0・912箏i…刎2（6．1。／2－O．075）・・i・θ／λ1・

Fig．2．工4．

・・pl－8．i・（・i聰θノλ）21

十％・os2π［2（∂。1♂2－0，225）・s1・θ／λ1・

・・p卜8。・（・i・舳）21

020
a

030

040

010 b
020

030
040

010
C

020

030
040

010

d
020

030

5　　　10　　　15　　　20
　　2θ（Cu　Kα）

Change　in　X－ray　d雌ractio齪pattems　in　the　drying

pτocess　of　tbe　coIloidal　aggregate．

（a）immediately　after　separat1on　from　the1iquid

phase、（b）con倣ioned　at　a　relat1ve　humidity　of95％

for7．7hours，（c）conditioned　at　a　reiative　humidity　of

95％for11－7hours，（d）　dried　for　l　hour　at　a　reIative

humidity　oチ20％一Intensity　scale　in（b）is20times　that

in（a）．Temperature　was　regulated　at3ぴC　throughout．

十％…2π［2（∂。1♂2－O．075）・・1・θノλ1・

・・p卜3。・（・1・θ／λ）21

第一項は厚みd。の液体の水からの散乱能を計算する積

分であり，その誘導の詳細については原報22）を参照いた

だきたい。残り三項はチタン酸ナノシートからの寄与

を示す。f。一，f。，B。呈，B。はTiとOの原子散乱能およ

び温度因子，λはX線波長である。

　図2．17にd讐至2n服としたシュミレーション結果を示
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Fig．2．ユ5．（a）Time　depe1－dence　of　the　intersheet　spacing　at　a

　　　　constant　relative　humidity　o童　95％．　（b）　Change　in

　　　　spacing　as　a　function　of　relative　hunidity．The　product

　　　　of　the　process（a）was　further　examined　in（b）by

　　　　1〕eing　conditioned　at　various　hum三dity（step110％）for

　　　　ユhour．（○）＝downward，（△）＝upward．Tbe　data　points

　　　　designated　by　a－d　correspond亡o　the　XRD　pa亡terns三n

　　　　Fig．2．！4．

Fig．2．ユ6．Structure　model　for　the　high】y　swol1en　titanate．

　　　　Positional　pararneters　are】isted　at　the　botton1．

一ションの結果，14～至5枚のナノシートが積層してい

ることも明かとなった。

　以上を総合するとチタン酸ナノシートの再積層過程

は次のようにまとめることができる。コロイド溶液中

に分散した状態から遠心分離により集められたチタン

酸ナノシートはお互いに無秩序に集合した状態にある

が，乾燥が始まるとその一部が2枚ずつペアを作り平

行に並び始める。乾燥の進行とともに，ナノシートの

間にはさまれている水が徐々に失われるとともに，積

層枚数も少しずつ増加し，最終的にはすべてのナノシ

ートが平行に配列しTBA層閻化合物が生成する。その

意味でこの過程はまさに「分子」から「結晶」が生成

する反応を示していることになり，「2枚のペア」は「核」

的なものと考えることもできよう。

参考文猷
す。詳細な議論は，これも原報22〕に譲るが，N；王，す

なわちナノシート2枚がペアになった状態が最も実測

データに近い結果を与えることは明らかである。また

その強度についての考察から，平行配列しているナノ

シートは全体の数パーセントにすぎず，この段階では

残りは無秩序状態であることも判明した。一方，最終

生成物であるTBA層間化合物に対する同様なシュミレ
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2．4層状ぺ8ブスカイトの層剥離と再構築

　2，4．1　はじめに

　一般式KCa．Nb．OI。で表わされるニオブ系層状ペロ

ブスカイト型複合酸化物は図2．18に示す構造を持ち，

光照射による水の分解の光触媒活性や，超伝導物質と

して働くなどの機能が見出されている1・2）。この構造は

ペロブスカイト層のカルシウム，ニオブを他の金属に

置き換えることができる非常に多くのバリエーション

を持ちヨ’畠〕，それらについても新規な機能を持つことが

期待される物質である。

　この物質の特徴としては層間内のカリウムイオンが

様々な！価の陽イオンと交換することが知られてい

る9■11〕。とくに，水素イオンと交換した時に層間内は水

和され，水の分解の光触媒として利用した時ぱ層問も

含めて反応場として利用できるために，高い活性を示

すことが知られている1・蜆）。さらに層状ペロブスカイト

のバリエーションの一っであるRbPb．Nb．Omは可視領

域に吸収を持ち，可視光での水の分解活性が見出され

ている’3）。このように，有用な機能が見つけられている

物質であるが，例えば水の光触媒活性を見ても大陽光

のエネルギー変換として利用するとなると，犠牲試薬

を用いない純水からの分解が達成されていない，可視

光の利用率が低いなど，まだまだ物質系の探索が必要

である。

　近年，このような層状物質においても単層剥離が起

きることが報告されてきたi4’’6〕。このKCa．Nb．01。も

単層剥離が特殊な界面活性剤によって進行することが

報告されている14〕。このことから，この層状ペロブスカ

イトの機能の効率化や新機能の発現を目指して，単層
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　　σ）　①　　　　○・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O　　Ca

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　令・…

　　　　　　　　　　　　　　　　　0
　　　　　　　　　　　　　∵

　　　　Fig．2．工8　Stracture　model　of　KCa空Nb茗○1o

剥離体を出発原料とした新しい物質系をソフト化学的

な手法により構築することを行うために，層状ペロブ

スカイトの単層剥離の検討をした。

　2．4．2　ニオブ系層状ペロブスカイト型複合酸化物

　　　　　　の合成

　　2．4．2．1　KCa2Nb30！o

　ニオブ系層状ペロブスカイト型複合酸化物KCa．Nb．

OloはK2C03，CaC03，Nb205をモル比K：Ca：Nb＝

至．1：2：3になる様に混合し，王473Kで12時問焼成した。

これの誘導体である水索イオン交換体HCa．Nb．O1。・

互．5H．Oはカリウム体5gを5Mの硝酸水溶液200dm－3

申，室温で72時間援幹することによってイオン交換し，

濾過，洗浄することによって調製した。これらの構造

は粉宋X線回折によって確かめられた。

　　．2．4．2．2　K［Ca2NaNb4013］

　KCa．Nb．Oユ。はNaNbO。との固相反応でK［Ca．

Na冊一。Nb．O。月。1］（ザ4～7）というNbO。の八面体

がη個重なったぺロブスカイト層を有する層状複合酸

化物を得ることができる！7〕。これも層間のカリウムイオ

ンがイオン交換可能である。K［Ca．NaNb．O1。コは

（2．4．2）のKCa2Nb30102．79gとNaNb031．64gを

混合し王574Kで10時間焼成したのち，粉砕混合し，さ

らに1574Kで24時間焼成することによって得た。また

カリウムイオンの水素イオン交換体も同様に5Mの硝

酸水溶液によって得た。

　2．4．3層状ペロプスカイトの剥離

　　2．4．3．1単層剥離の検討

　層状ぺロブスカイトHCa．Nb．Ol。・1．5H．Oは界面活

一性剤勉一C．H。（OCH．CH。）。（OCH．CH一（CH。））。NH。

（M360）によって水溶液中で剥離することが知られてい

る14）。しかしながら，この界面活性剤は一般的でなく，

また剥離生成物を用いた再構築で，この嵩高い界面活

性剤は少なからず影響を及ぼすことが予想される。そ

こで，剥離を行う試薬として水酸化テトラブチルアン

㍍二夏鴛㍊ぶ泄コ㌫篶
のHCa．Nb．Ol。・1．5H．Oとこの層状ペロブスカイトの

の溶液を15000rpmで30分遠心分離し，沈降した水分を

多く含むコロイド状凝集物を取り出し，水分が蒸発し

ない様に温度303K，湿度95％に保てる測定チャンバー

を備えた粉末X線回折装置で測定を行った。結果を図

2．2に示す。もとの層状構造を持つHCa．Nb．Oパ王．5

H．Oの圓折パターン（図2．19（a））に比較して大きく波

打った圓折パターンがこの実験により得られた（図

2．19（b））。両者を比較すると，図2．19（a）の積層方向を

含まない反射（肋0）は図2．19（b）の回折パターンでも

残っていることが分かる。このことからTBAを作用さ

せた後でも，ペロブスカイト層は維持され，積層方向

の周期性が失われた，つまり単層剥離がおきたものと

推測される。

　そこで，図2、至9（b）の大きく波打った回折パターンに

対して，これが剥離による単層ぺロブスカイト層から

の回折として解析を行った。N層積層した00／方向の

θにおける回折強度石。！（θ）は式（1）の様に表せる。

　　　　1＋・。・22θ　　。・i・2（2π〃・・i・θハ）
州蜷、。・1。。、1■酬θ）lw，i、・（・、。、i，1ハ）（1）

ここで，右辺の積の第1項はローレンツ偏向因子であ

り，第2項は，積層方向における構造因子夙。’の平方，

第3項はラウエ関数である。また，構造因子夙。’は式（2）

とした。

～（θト2Σ・岬∫・・｛｛〕…2π（2・。。｛｛）・i・θハ）

　　　　　十2Σ・・刮｛1）∫・、｛｛〕・。・2π（2・。臣（｛〕・i・θハ）　（2）

　　　　　十2Σれ・（1畑）・。・2π（2・。（…〕・i・θハ）

ここで，狐。（‘〕，粥。。ω，πO（｛）はそれぞれの原子（｛）の数，
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Structure　model　of　a　perovskite1ayer　used　calculation

ofハ。。’

！は原子散乱因子，2舳），2。日ω，伽〕はそれぞれの原子

（｛）の2軸の位置であり，〃，2の値はKCa．Nb．Ol。と

同じペロブスカイト層の構造を持つと考えられる，結

晶構造が報告されているCsCa．Nb．Ol。の構造モデルを

用いた（図2．20）18〕。N＝1，つまり単層状態での計算

結栗と，測定結果とを比較したものを図2．2王に示す。

これから分かるように非常に良く合った結果となった。

しかしながら，完全には測定値と計算値が一致してい

ない。この原因は，計算に用いた構造モデルが緒晶状

態の［CsCa．Nb。〇三。］であるために単層剥離状態の原

子位置とずれている可能性があること，水，TBAなど

のハローが重なっていること，他の倣zからのやはり

単層であるために大きく波打っているであろうプロフ

2　　10 20　　　30　　　40　　　50　　　60　　　70

　2θCuKαノdeg嶋e

Fig．2．22　X－ray　diffraction　pattem　for　sing】e　Iayer［Ca1NaNb－

　　　　O1宣コ．SoIid　line：observed，broken　line：ca】cu1ated．

アイルが重なっていることが考えられる。けれども，

N≧2，つまりある一定間隔で積層があるとした計算

結果は測定結果とは全く異なり，測定プロファイルに

そのような状態が含まれていることがないとおもわれ

る。よって，この測定結果はTBAによって単層までに

剥離されたぺロブスカイト層［Ca．Nb．O1。コーを直接観測

していることになると考えられる。

　また，NbO。の八面体が4層重なった層状ペロブスカ

イトH［Ca．NaNb．O。茗コもTBAOHによって同じよう

にコロイド状溶液を与える。これを，同様の操作で粉

末X線回折をとると同じように大きく波打った回折プ

ロファイルを得た。これも構造モデルを組んで単層で

の石。’（θ）を計算させて比較したのを図2，22に示す。こ

れもよく一致したので，単層剥離が進行しているのが

わかった。
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MX。ホスト化合物誘導体（RエMX呈）

　　2．4．3．2珊A以外での鍋離

　TBAORによりHCa2Nb301o・1，5H20が単層剥離

まで進行することがわかったが，他の試薬で剥離する

かどうかの検討も行った。用いた試薬はTBAのアルキ

ル基をかえたもの，つまり水酸化テトラメチルアンモ

ニウム（TMAOH），水酸化テトラエチルアンモニウム

（TEAOH），水酸化テトラプロピルアンモニウム

（TPAOH）である。これらをTBAOHの時と同じ条

件でHCa．Nb．O！。・1．5夏。○に作用させるとコロイド溶

液が得られた。これらを温度303K，湿度95％で粉末X

線回折測定した結果が図2．23である。これらを比較し

て分かるようにどれも単層剥離によって得られる構造

因子を直接観測した回折プロファイルが得られた。

　2．4．4鍋離した層状ペロブスカイトの再構築

　　2．4，4，1脱溶媒による再構築

　TBAで単層剥離したHCa．Nb。〇三。・1．5H．Oは水分

がなくなると凝集を起こし，層間にTBAがインターカ

レートした層状構造に再構築する。温度303K，湿度7

％で（2．4．3．王）でのコロイド状凝集物の水分を除去し

て粉末X線回折を行うと，層間距離2．73n犯の回折線

が現れたパターンが得られた。HCa2Nb301o・1．5H20

の層問距離が互．63nmなので明らかにTBAを層間に含

んでいることがわかる。これを測定チャンバー内の湿

度を上昇させて層問距離がどのように変化するかを調

べたのが図2．24である。これを見ると湿度上昇させて

いく時と，湿度を減少させていく時ともに同じ湿度で

は，ほぼ同じ層間距離であり，湿度の変化に伴って連

続的に層聞距離が変化した。同様にTBAOHで単層剥

（d）

（C）

（b）

（a）

10　　20　　30　　40　　60　　60　　70

　　　　　2θCuKα／deg帽⑧

Fig．2－23　Ex｛ol1ations　by　severa】tetraali｛yIammon…um　ions．a：

　　　　TMA，b：TEA，c：TPA，d：TBA．

離するH尤Ti。一洲口洲O。・H．Oにおける段階がある層問

距離の変化15〕と異なった結果を与えた。この両者の吸水

性の差は層剥離の機構の解明に役立つ可能性があるも

のと思われるが今のところはっきりしない。

　　2．4，4．2　他のイオンによる再構築

　単層剥離したコロイド溶液はイオンの存在下で凝集

を起こす19〕。このことは，単層剥離体を出発原料として

新たな化合物を作るための反応の一つとして利用でき

ることを意味する。この反応をコントローノレ可能であ

れば従来の固相法やイオン交換などでは困難であった

新規物質の合成や新機能材料の設計を用意に行える可

能性がある。本研究では，この反応でもとの層構造が

再構築できるか検討を試みた。

　実験はTBAで単層剥離した1．2gのHCa．Nb君O！。・

！．5H．Oのコロイド溶液をKOH（2M，500dm－3）水溶液

に滴下した。この時凝集はすぐにおこり沈澱となった

ので，濾過，水洗により凝集物を分離した。凝集物を

粉末X線回折で見ると層間距離王．69nmを有する層状

構造を持つものと思われる回折線が得られた。TBA＋の

大きさを考慮するとこの層問距離から凝集物の層間に

はほとんどTBA＋が残っていないと考えられる。元素

分析行ったところK：Ca：Nb＝O．812：3であった。

DTA－TG測定によると373Kに約2％の重量減少を伴

ε
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う吸熱ピークがみられ，また，有機物の燃焼による発

熱ピークがみられないことから得られた凝集物は～．・肌．。

Ca．Nb。〇三。・勿H．Oであるものと推測される。液体窒索

温度における窒素吸着によるBET表面積は原料の

HCa．Nb．O。。・1．5H．Oの時点では3㎜2／gであったの

が，再構築後では27m2／gと一桁大きくなっていること

もわかった。さらに，NaOHやHC1等によって同様な

凝集物が得られ，Co2＋やNi2＋等のイオン交換では層間

にインターカレートが困難な2価のイオンも層間用に

導入できることがわかった。
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MX。ホスト化合物誘導体（R北MX。）

第3章 層間架橋と架橋型複合体

3．1　はじめに

　層間架橋については，今世紀の半ば頃に粘土鉱物の

モンモリロナイトの気孔率を高める研究の過程でその

概念が提唱王〕され，その後粘土鉱物，リン酸ジルコニウ

ム，層状複水酸化物，黒鉛に関して具体的実施例が報

告されている。架橋に用いられる物質は，アルキルア

ンモニウムや金属キレートイオンなどが一般的である

が，ホストが層電荷の小さい粘土鉱物などではアルミ

ニウムケギンイオン（［A1IヨO。（OH）2。（H．O）王。］7＋，以下

A11。と略）などの大型陽イオンを架橋材として直接層聞

に導入できる。一方，チタン酸塩ではナトリウム三チ

タン酸塩に関して特殊な条件下でA1l。が導入されてい

るが2），極めて例外的である。一般的にそのような大が

かりな陽イオンを層聞に導入する場合の手法として事

前架橋法が提案されている。本章では，層状チタン酸

に関して闘発した事前架橋法によるAll。導入プロセス

とそれにより合成された新物質，及び剥離コロイドと

All。イオンとの共沈により層間架橘を行うという全く新

しい手法とそれにより合成された新物質を紹介する。

詳細は文献3）～6）に記載。

1．75

丁憂A－Ti

2．01

HA－Ti

3，2事前架橘反応

　目的化学種をホスト層間に直接導入することが困難

なとき，アミン類のように層問導入されやすい化学種

で予め層問を拡張しておき，目的化学種の導入を容易

にする手法を事前架橋法という。

O．94
　　　　　　　　　　H－Ti

0　　10　　20　　30　　40　　50

　　　　　　　　2曲eta．（C迦Kα）

Fig．3．ユ　Powder　X－ray　d1ffract1on　pattems　oチK－Ti　and　HA－

　　　　and　TBA－Ti．

架橋型層状チタン酸をHA－Tiと呼ぶことにする。以下

では，HA－Tiを出発物質にしてA1l。を，チタン酸の層

剛こ導入する方法を記述する。ホスト化合物から最終

生成物に至る一連の合成の手順を図2に要約した。

　3．2．1層状チタン酸のヘキシルアミン複合体

　ホスト化合物は，炭酸セシウムと酸化チタンから粉

末焼成法により，80ぴC，20時問で合成したウロコ鉄鉱

型セシウムチタン酸塩Cs亜Tj。一、μ□。μO。である。この粉

末を1M塩酸で処理し，Cs＋をH＋でイオン交換して水

素型にする。この水素型チタン酸（以下，H－Tiと略）

をn一ヘキシルアミンのヘキサン溶液と室温で反応させ，

ヘキシルアミンを層間に導入する。ヘキシルアミンで

架橋された層状チタン酸は層間距離約2nmを有する。

H－Tiの層間距離はO．94nmである。図1に，それらの

X線粉末回折図とテトラブチルアミンを導入したもの

と併せて比較してある。ヘキシルアミン架橋体が優れ

た結晶性を有することが分かる。このヘキシノレアミン

　3．2．2A1l。による層聞架橋

　架橋剤All。を含む溶液は，Alα。またはA1（NO。）。の

0．2M水溶液に同濃度の塩基水溶液を滴下して調整し

た。塩基にはNaOH，テトラメチルアンモニウム水酸

化物などを用いたが，最も好ましい結果を与えたのは

テトラメチルアンモニウム水酸化物（TMAOBl）であ

った。架橋剤溶液は，実際の使用に先だって，室温で

24時間の熟成を行った。

　架橋剤溶液にHA－T1の粉末を加え，その懸濁液中の

OH／AL比が2．5（モル比）になるようにTMAOH水

溶液で加水分解する。懸濁液を室温で24時問熟成した

のち，遠心分離法で沈殿物を回収する。反応温度の影

響を調べるため，80℃で同様の合成実験を行った。合
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TBA－TiC11680

1．60

7，97

　0・53　　HA．Tiα1680

0．94

H－Ti

Precursor－Pi11a工ed

　　　t搬皿ateS

↓ω・㎞…1…℃

Pi11孤edtiセ㎜ateS

Fig．3．2　A　representative　preparation　process　of　AlI茗一pmared

　　　　むtanateS

成実験のパラメータには，温度などの他にチタン酸の

グラム当たりのA1モル数（以下，R（モル／g）と陪）

などがあるが詳細については文献3）を参照。以下で

は，塩化物をAlの原料に用い，OH／Aト2．5，加水分

解剤にTMAOH，反応温度80℃，R；16の場合につい

て合成結果を示す。図3に，当該条件下での生成物の

X線粉末回折図を，事前架橋剤（テトラブチルアンモ

ニウム，以下TBAと略）が異なる層状チタン酸をホス

ト材料に用いた場合の生成物及びH－T1の回折図と比

較した。H－TiではA11。のインターカレーションは起き

なかったが，事前架橋をしたHA－TiホストではAlI。の

層間導入が起き，1．60nmの層問距離を呈した。TBA

で事前架橋したものでもA11。の層問導入が起きたが，

結晶性は劣っている。無水のH－Tiは層間距離O．66nm

を有するので，Al・。をインターカレートしたチタン酸の

2the伽（CuKα）

Fig．3．3　Powder　X－ray　diffracticn　pattems　of　H－Ti　and　Al］ゴ

　　　　pillared　titanates（HA－TiClユ680and　TBA－Tiα1680）

　　　　from　RA－and　TBA－Ti，respective1y．

層間は正味で約0．95nm大きい。A1三。の大きさは0．95×

0．70nm2と言われている7）ので，層間距離の増分はよく

一致している。化学分析の結果では，A1・・の含有量は

（Ti，口）。O。当たり約0．！である。層電荷は一0．7，（Al1島）

は÷7であるから，層と架橋剤の電荷は概ね釣り合っ

ている。架橋剤溶液を作る際に，MAより強い塩基を

用いるとA11。架橋型チタン酸が優位に合成され，MAで

は1．60nmと1．12nmの層問距離を呈する二種の相が現

れた。OH／A1モル比に対する生成相の変化は，その比

が0では［A1（H．O）。］3＋を層剛こ含んだ相が現れ，比が

1．6では1．60n狐相，すなわちAll。架橋相が現れ，OH／

A1；2．5でAl。架橋相のみになることを確認した。

　3．2．3　層聞架橋型チタン酸塩の熱安定性と細孔特

　　　　　性

　層聞架橋型物質は，層問多孔性を活かした触媒材料

や触媒担体の機能が期待され，その熱安定度が注目さ

れる。そこでA11。架橋型チタン酸の熱安定性を調べた。

図4に水素型，A11。架橋型，ヘキシルアミン架橋型の各

チタン酸の熱重量分析曲線を比較してある。水素型は，

！40℃までに層間水を失い，王40～550℃で水酸基の縮合

に伴い生じた水を失う。脱水が完了するとチタン酸層

一18一



MX・ホスト化合物誘導体（RエMX・）

0

（10蟹
τ
吻　15

3
岩20．響

峯25

　　30
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服一丁…
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0　　200　400　600　800

Temp鎌a如肥（oC）

750
　⑱

600

1・40　　　　　　500

1．48

400

1．56

300

Fig．3。毫　Ther㎜ogravi㎜etric　curves　of　R－Ti，Alバpi11ared

　　　　ti亡ana亡e（HA－Tiαユ680）from　HA－Ti，and　HA－Ti．

は壊れ，アナターゼやルチルが生成する。HA－T1は，

2段階で重量減少を示した。第1段階の230℃までに層

間水を失い，引き続いて550℃までの重量減少には発熱

反応が伴い，層間のヘキシルアミンの燃焼を示す。55ぴC

までの重量減少は35％に及び，水素型の17％，A呈1。架橘

型の25％に比べてかなり大きい。A11。架橋型の熱安定性

はかなり優れており，図5に示すように80℃で合成し

たものは層問距離が至．60から互．40nmに縮まるものの

50ぴC以上まで架橋型層状構造を維持する。しかし，室

温で合成したものは30ぴC程度で層状構造が破壊した。

化学分析の結果を考慮するとA1l。架橋型チタン酸の熱

安定性はA1l・の層閲含有量に関係すると考えられる。

　50ぴCで焼成したAl・・架橋型チタン駿の窒素吸脱着等

温線を測定し，細孔特性等を調べた。80℃で合成した

A11・架橋型チタン酸の500℃焼成物についての等温線は

低相対圧ではI型を，また高相対圧部ではIV型を示し，

ヒステリシスは示さなかった。50ぴCで焼成した架橋型

チタン酸の比表面積を表ユに化学組成等とともに記載

した。比表面積は大きいもので2！5m2／gに及び，室温

で合成したものや過去に報告されたアルミナ架橋型四

チタン酸等に比べて大きくなっている。A11雪架橋型チタ

ン酸の細孔特性及び固体酸性の詳細については文献4）

に記載してある。

1．60

HA－TiC11680

0　　　10　　20　　30　　40　　50

　　　　2曲e触（CuKα）

Fig－3．5　Powder　X－ray　d搬raction　pattems　of　AlバpiHared

　　　　titanate（HA－TiClユ68C）from　RA－Ti　and　its　calcinat－

　　　　ed　ones　at　different　temperature“C）．

　　　　嚢嚢　：anatase　and　亀　：ruti，e

3．3剣離微粒子から架橋型複合体

　前章でその詳細を記したように，ホスト物質が層状

構造であるなら，単層剥離微粒子は二次元的な緒晶性

を維持していると考えられる。本節では，層間架橋型

複合体の新しい合成法としてこの二次元結晶性微粒子

を活用したプロセスを紹介する。

　3．3．1二婁層Al。。による層闇架橋

　出発ホスト材料にはH－Tiを用いた。この粉末至gを

0，016MのTBAOH水溶液200c狐ヨに懸濁させ，室温で

7日間振とうし，層状チタン酸の単層剥離溶液をた得

た。反応系中のTBA／プロトン比は，剥離に最適な値

として1に設定した。剥離溶液の作製に関する詳綱に

ついては，文献8）を参照。一方，架橋剤溶液は，A！

原料に硝酸アルミニウム水溶液，加水分解剤に

TMlAOHを用い，前節と同様にA1i・生成の最適条件と

してOH／Aト2．5に設定し室温で作製した。層状チタ

ン酸のコロイド溶液を，チタン酸ユg当たりのA1ミリ

モル数が16になるように架橋剤溶液に注ぎ，80℃で援

枠しながら王晩熟成し，生成物は遠心分離法で回収す
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Table3－1Chemical　analysis．data　of　H－Ti　and　Allゴpillared　materials，and　specif1c　surface　areas　of　their

　　　　calcined　m銚erials　at500℃．

PreCurSOr R呂　　　　　　　　　が F0㎜ula 現町

H－Ti
HA－TiO16rt

HA－TiC11680

HA－TiN1680

TBA－TiN1680
HA一羽N480
HA－丁州880

HA－丁榊2480

0
16（i．90）

16（1．90）

16｛1．90）

一6（2．08）

4（0，47〕

8（0－95〕

24（2．85）

0
3」（O－42）

4．8（0．78）

4－4（0，64）

5－4（LGO）

3．6（0．42）

4．一（O．57）

4．9（O．78）

Ho．コTi1．胴口o．170ぺH20

（Al！3）oふHo．エ6Ti1．舶口o．110ぺ亘．8H20

（州13）o．HTiL舶口o．110パ…．6H20

（A11〕）o．ogHo．05T…1，830o．…70ぺ1一欄ユO

（A1一ヨ〕o．1∬i一．830o．1r04・3－0Hユ0

（Al13）o．㏄Ho．26Ti一．8ヨロo，110一・一．7H1O

（A113）o．oポo，19Ti1．8］0o．η04・］一6H20

（Allj）o．HTiL舶口o．170一・一、4H20

　2

36

i81

215

189

37

…05

196

R畠and　Rb　indic帥e　the洞umber　ormmo1es　o£Al　per　gram　of　titanate　ratios1n沽e　start1ng　solution　and　in｛e　precursors　after　the

excha口ge爬aαion，respεctively．Values　be－ween　p服entheses　correspond：o一わe　molar閉tios　orA〉Ti．

＝mユg■’

る。合成の詳細は，文献5）に記載してある。

　本共沈法では，R値（チタン酸単位重量当たりのA1

モル数）やpHが重要なパラメータであった。図6に，

R値を変えた場合の生成物のX線粉末回折図を比較し

てある。主要な生成物は層間距離2．6nmと1．6nmの相

である。至．6nm相は事前架橋法で合成できた相と同じ

であり，本共沈法でも合成できることは輿味深い。一

方，2．6nm相は新しく，A1エ。架橋型層状物質でこのよ

うな大層問距離を有する物質が報告された例はない。

この物質の実態として二つの場合が考えられる。一つ

は，TBAとAl1。の両者が層間に共存する場合，他は多

量のA1ポリ水酸化陽イオンが包接された場合である。

熱分析及び化学分析等の結果，大きな層間距離は後者

の原因によると判断された。新物質は，前節で記述し

たA11。架橋型チタン酸と比較して構造と組成の面から

二つの特徴を示す。第1は2．6nmの層間距離に関して

である。H－Ti無水物の層間距離0．66nmであるので，

新物質の正味の層間膨張は1．94nmであり，前節のA11・

架橋型チタン酸の場合の二倍強に達する。第2点は，

Alの含有量が前節A1l・架橋型チタン酸のほぼ二倍に達

することである。化学分析に基づけぱ，新物質の化学

式として（All。）。．。。T11I宮昌□。．1．O。・2．88H．Oが想定され

る。因みに前節A1王。架橋型チタン酸ではほぼ（All。）。．三I

である。以上のことから，新物質は層間にA1l。イオン

を二重層で包接すると考えられる。類似のAlポリ水駿

化陽イオンとしてはNazarら9〕が報告したA1眺O。。があ

るが，生成条件の顕著な違いや大きさの有為な差（1．4

nm／王．94nm）を考慮すれば，異なる化学種と判断でき

る。

　A1。ヨイオンの電荷は一般的には7＋と言われているが，

上記の新物質の化学式に従えばその電荷は3．2令となる

が，類似のことがA王1。を包接した粘土鉱物でも見出さ

れている。このような電荷の変化は，層問で隣接する

き
’あ

o
9
．勇

2．6

d

η085
＊　　　　　　　一

　　　理
1．6　　o b

0．80

a

Fig．3．6

0　　　　10　　　20　　　　30　　　40　　　　50

　　　　　　2曲eta。（CuKα）

Powder　X－ray　diffrac亡ion　pattems　of　prcducts　prepar－

ed　with　diチferent　A1（m㎜ol）／搬anate（g）ratios．

（a）8（mmo1／g），（b）16，（c）32and（d）40，and（ヰ）

ind1cates　monolayer　Ai1茗一Pmared　titanate．

Al1。イオン間の縮合などによる安定化で説明できる。一

例を挙げると，相隣る二つのA1l・が八面体の複数個の

頂点を共有し，両イオンが酸素で橋渡しされた形態が

考えられる。例えば，八面体の隣接する二つの頂点が

共有され，さらに3＋の電荷を与える場合として［A1O．

A1I・（OH）・。O・（H皇O）。］3＋の化学式が予測できる。A11昌の

包接は不可逆的で，二重層A1i。架橋型チタン酸を80℃
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MX。ホスト化合物誘導体（R．MX。）

　　　　　　　　　Table3．2Spec閉c　surface　areas　and　pore　volumes　of

　180
＾160嘗
吻　μO

b0120
8
言100
名
旨　80
名
側　60
婁
邊　40
o
＞　20

　　0

the　n－aterials　oもtained　by　caicining　doub－

lelayer　All；一Pillared　titanates　at　various　tem－

peratures（。C）．

Precu工soτ

　　　OIO　　　　　　O，2　　　　　　0．4　　　　　　0．6　　　　　　0．8　　　　　　1．C

　　　　　　　　　　Rela湿vehessu肥（P／Po）

Fig．3．7　Nitrogen　adsorption■desorPtion　isothe「ms　oチH■Ti

　　　　a11d　a　calcined　materia1at50ぴC　of　do幽Ielayer　A三1茗一

　　　　piI至aredむtanate　by　exfo1iation　route．

　　　　（a〕H－Ti　and（b）doubleIayer　Al1茗一pmared砒舳ate

　　　　calcined　at500古C

Su工facεa∫ea　　Pore　vo！U工ne＊

m2’一

S＿玉680（25）

S－1680（300）

S＿1680（500）

S－1680（600）

S－1680（750）

S＿1680（850）

137

300

310

292

107

21

0、王71

0．250

0．252

0．252

O．22I

O．I82

で一晩水酸化ナトリウム水溶液中で処理しても層間距

離に変化はなかった。

　3．3．2二嚢層All。層間架橋型チタン酸塩の熱安定

　　　　　性と繍孔特性

　二重層A1王。架橋型チタン酸は，大気中で熱処理する

と層間距離が2．6nmから2．4nmに縮まるが，その架橋

構造は60ぴC程度まで維持される。層間収縮は加熱によ

るAlポリ水酸化陽イオンの脱水酸基により，架橋材は

約600℃で崩壊し，酸化チタンとα一アルミナの結晶化

が始まる。二重層A11。架橋型チタン酸は非常に大きく

層間が拡張されており，層間多孔体としての機能が期

待される。図7に，50ぴCで熱処理し依然架橋構造を維

持する焼成物に関して測定した窒素吸脱着等温線を，

H－T1のそれと比較して示す。H－Tiは無孔性を呈する

一方，当該焼成物の吸着等温線はII型の特徴をもち，

さらにスリット形の細孔の存在を示唆するヒステリシ

スノレープを呈している。R工五6，80℃で合成した二重層

Al1。架橋型チタン酸及びそれを300～850℃で熱処理した

焼成物の比表面積及び細孔容積を表2にまとめた。熱

処理していないものでも水素型に比べ比表面積及び細

孔容積が非常に大きくなっていることが分かる。また，

焼成物では比表面積及び細孔容積がそれぞれ300m埋／g，

o．25mL／gに達し，前者で架橋型粘土材料の約30～50

％，後者で25％程度になっている。50ぴCで焼成したも

＊nlL（Liqu三d㎞故ogen）g■

のでは，メソポア領域の4nm近傍に優れた単分散性の

細孔径分布を示す。細孔特性及び固体酸性の詳細にっ

いては，文献10）に記載した。
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第4章 層状チタン酸化物の圧カ誘起層間反応

4．1．　はじめに

　層状物質や微小空間を構造的に持つ物質（ゼオライ

トなど）は，その表面の化学的特性や広い表面積を利

用し，触媒や吸着剤などの用途で，古くから工業的利

周がなされてきた。近年は，層問での光化学反応など

を用いた機能材料の研究も行われている。そのような

機能性を付与する方法として，イオン交換，インター

カレーションなどによる層問修飾がある。これらはホ

ストとなる層状物質ヘゲスト種を包接させる，いわゆ

るホスト・ゲスト反応であり，得られる化合物を複合

体ないし層間化合物と呼ぶ。ホストとゲストの組合せ

により多様な化合物が考えられること，また全反応系

の熱平衡を活用するような高温固相反応法とは異なり，

反応系の局所的な熱平衡過程を経て新規物質を合成で

きることなどから，この反応に関する研究は「ソフト・

ケミストリー」という名称で注目される分野のひとつ

となっている！〕。

　このホスト・ゲスト反応は，通常，常圧において室

温，ないし数百Cまでの条件で，水溶液中や有機溶媒

中で行われる。反応の駆動力は酸化還元などを利用す

ることもあるが，ホストとゲストとの電気約な相互作

用と拡散に依拠する場合が多い。その意味では，物質

の多様性に比較して，反応場を作り制御できる条件は

多いとは言えない。

　物質反応に対する外的制御には，状態のパラメータ

ーである温度と圧カを変えることで反応をコントロー

ルするのが，初歩的なアプローチである。しかし，温

度の上昇は，ゲストの脱離やホスト構造の崩壊などを

もたらし，ホスト・ゲスト反応においては有効なパラ

メーターとはなりにくい。一方，圧カは原子間距離を

縮め，弱いファンデルワールスカや分子間静電引力か

ら強いイオン結合。共有結合に至るまで，圧カレベル

に従って，相互作用を引き起こすことが可能である。

そのため，局所的な反応過程を経て新規物質を生成す

るホスト・ゲスト反応において，圧力印可は有効であ

ると考えられ，反応場の条件を拡大し得ると考えられ

る。

　このような観点に基づく圧力誘起層間反応について

の概念図を，図1に示す。高圧カの印加は，常圧では

起こらないゲスト種のホスト層間への包接（圧力誘起

インターカレーション）や，包接されたゲストの構造

や配置の変化（圧カ誘起相転移）などにより，新規複

合体が合成できる可能一性がある。水熱反応を除けば，

このような視点からの物質合成・材料研究は，化学分

野からも高圧力科学分野からもあまりアプローチがな

かった。従って本研究は，ソフト・ケミストリー研究

と高圧カ物質合成研究との双方への，新たな物質合成

プロセスの提起という意味を持つ。

4．2高圧力下における層状複合体の挙動に関する既

　　　往の研究

　ここでは，様々な観点から行われた，高圧力下にお

ける層状複合体等の構造変化・合成に関する既往の研

究について概観する。

　高圧下での挙動に関する研究が最も行われてきたの

は，黒鉛層間化合物（GIC）である。アルカリ金属・ア

ルカリ土類金属イオンのGICは，圧力に伴ってゲスト

の層間での配列が変化し（Order－disordeζ），層に垂直

な方向にはゲストが存在する層としない層とが周期的

に積層する，いわゆるステージングを起こす（図2）2）。

また，臭素分子をゲストとしたGICについては，分子

と黒鉛層とのなす角度が圧力とともに変わるという構

造変化について，報皆があるヨ〕。これらは，ホストの層

構造を保ったままゲストが再配列したもので，広い意

味での圧カ誘起相転移と言うことができる。高圧下で

黒鉛がゲストを取り込み，GICを合成する報告もいく

圧
力
印
加

　　　　　　　ゲスト

　　　　　　　　溶媒申の
　　　　　　　　ゲストγ

亀電電

圧力誘起インター　　圧力誘起
　カレーション　　　相分離

》《》

圧力誘起

相転移

Fig．ユ　　Schematic　models　of　pressure－induced　i1ユterlayer　reac－

　　　　tiOnS．
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MX。ホスト化合物誘導体（R比MX。）

STAGE1　　　　　STAGE2 　STAGE3

■

Fig．2　　　Staging　in　graphite　intercalatio11compounds　（sche－

　　　　matic）．So胴1ines　repres㎝t　carbon　layers　and　broken

　　　　li㈱，jnterCa1朋tlayerS刎一

つかなされている4■6〕。これは圧カ誘起インターカレー

ションと呼ぶべきものであるが，これについては，実

際にインターカレーションが起きていることを直接証

明するキャラクタリゼーションが不十分で，決め手に

やや欠けるところがある。

　層状硫化物では，ピリジン／MnPS。複合体について，

Matsuzakiら7〕が高圧下での赤外吸収とラマン散乱を測

定し，約2GPaで層間のピリジンが再配列をする椙転

移があると報皆している。

　粘土鉱物では，高圧カ下での膨潤や複合体の生成に

類する報告がある。Wadaら8・9〕によれば，水を包接し

たカオリナイトやNa一バーミキュライトは，常圧でも

水，メタノール，エタノールなどが層間に入って膨潤

するが，圧力はそれを促進すると報告した。Smal1eyらlo）

は，n一ブチルアンモニウムとバーミキュライトの複合

体は結晶相と浸透性膨潤ゲル相とを持ち，その境界は

温度・圧力に依存することを示し，圧力温度相図を報

告している。

　高圧カ下における層状複合体に関する既往の研究は，

以上のような例にほぼ限られており・非常に限定され

た物質系についてしか報告されていない王1〕。しかもその

多くは圧カ誘起による構造変化についてのもので，複

合体の高圧力合成という報告は極めて少ない。また，

常圧でホスト・ゲスト反応に関する研究が盛んに行わ

れているチタン酸塩やリン酸塩などの層状酸化物複合

体については，これまでほとんど報告がない。

　本研究では，圧力というパラメータが，層状物質に

おける層問反応に対していかなる寄与をし得るのかを

明らかにするところから始められた。対象物質として

は，常圧での研究が多い層状酸化物，とりわけ組成に

応じて様々な層状構造をとりうるチタン酸化物とその

複合体に注目した。まず，いくつかの層状チタン酸化

物複合体について高圧力下での構造変化を見ることで，

層間ゲストの圧カ印加効果に関する基礎的な情報を得

るとともに，さらに新規複合体の高圧カ合成を試みた。

4．3層状チタン酸化物複合体の常圧合成

　チタンとアルカリ金属との複合酸化物のうち，一般

式A．O・nT1O。（A：アルカリ金属，1≦n≦9）で表さ

れる化合物は，その多くがTiO・八面体の連鎖構造を骨

格とした，層状（2≦n≦5）あるいはトンネル状（n≧

6）といった様々な大きさの空聞を有する構造をとるI2）。

またチタンの一部を価数の異なる金属で置換すること

により，ステップのない二次元平面による層状構造を

したレピドク1コサイト型チタン酸化物を得ることがで

きる三3〕。これらのチタン酸化物は，イオン導電体，耐熱

材料，イオン交換体，触媒担体等の用途に研究・開発

が行われ，実用化されているものもある。また，この

物質群が持つ構造の多様性は，ホスト・ゲスト反応を

研究する際に，非常に興味を引くところとなっている。

　高圧力下での層間反応に関する研究を進めるに当た

っても，このような多様な構造をとるチタン酸化物群

を対象にすることは，その展開を期待する上で適当で

ある。本研究では，最も単純な平面層状構造を持つレ

ピドクロサイト型チタン酸化物1卓）から研究を始めた。用

いた試料は，ニッケルを固溶したレピドクロサイト型

チタン酸化物とそこから誘導される複合体である。そ

れらの合成法i5）を，以下簡単に示す（図3）。

　初めに通常の固相反応法を用いて，K。．。Ni。．。Ti。．芭O。を

合成した（層問イオンがカリウムであることから，こ

れをカリウム型と呼ぶ）。この物質は，図4に示すよう

な層状構造を持ち，Ni。．。Til．。Oパ’平面層間に，カリウ

ムイオンが図中のK・サイトの8割を占有して，電荷の

バランスを保っている。

　カリウム型チタン酸化物を1000mo1／m3の塩酸中で援

搾すると，カリウムイオンと水素イオンがイオン交換

するとともに，水分子が層間に入る。これを濾過後回

収すると，H・．畠Ni。．・Ti！．・O・・H・Oという組成式で示され

る交換体が得られる16）（これを水素型交換体と呼ぶ）。

層間の水分子はその8割が水素イオンと結合し，H．Oキ

になっていると考えられる工7）。

　これをさらにアミンの水溶液などで処理すると，層

聞にアミン分子がインターカレートし，アミン複合体

が生成する18〕。ここでは，最も構造が単純で，層状物質

へのインターカレーションの実験に多用される飽和鎖

状アルキルアミンを用い，炭素数の異なる鎖状アルキ

ルアミン複合体を合成した。互000mo1／m3のアミン水溶

液中に水素型交換体を投入して振とうし，濾過，放乾

して，アミン複合体を得た。得られた複合体の一般的

一23一



無機材質研究所研究鞭告警　第108号

K．tita亙ate　　　　　　　　　　　　　　titan磁e

　　　　　　　　　　　↓
　　　　　　　　　　　　　1000㎜o玉／m3

　　　　　　　　　　　　　RαaqS0王嚇㎝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　令
・王oto巫icfo「㎜轡⑱㈱㈱毎＿H・O
d－0・88n㎜　　　　　　　　　　　　　　　　H20

　　　　　　　　　　　↓
　　　　　　　　　　　　　1000n1o1／nユ3

　　　　　　　　　　　　　amme　aq　SO1ut10n

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＋
　　　　　　　　　　　　　　　尋＿H・Oamine　co㎜p1ex

d＝

O．78n夏n（n＝1）

王．88n互n（ni5）

　　　H20

＼　　　　　　十
CnH2n＋五NH3

Fig．3　　Sy耐hesis　process　from　Ko．冒NI“T1…．岳OパK－titanate）to

　　　　protonic　form　and　then　amine　complex．

　　　　O．8－
Nio．4Ti玉．604

　＼
　　　l1ll　lll
　　　l　l　l　ll　l

　　　　⑤…一〇

　　　ll’l1l　Illl　ll

　　　ll　l　lll

←○1010
　　　　ll　ll　lll

　　lll　l：1’l1＝l

b　　　O一一一一〇

　　lll　ll　ll　lll　l
　　　　ll　l　lll

　　a

○○・・①○bLc

F壷g．4　　Crysta工stmct岨e　of　K－titaηate　w蛙h　a　lePidoαoc…亡e－

　　　　type　stmcture．The　unit　cel】is　shown　l〕y　broken　iines．

な化学式は，（CmH．m。エNH。）。H。、。Ni。．。Til．。OぺnH．Oと

なる。ゲストとしてアミンと水が層間に存在するが，

その状態については，未だ明らかではない。これまで

の層状硫化物複合体に関する研究’8）をもとに類推すれ

ば，アミンCmH2㎜十INH2は，アンモニウムイオンCmH2m＋三

NH茗十となって水分子と溶媒和し，層間に包接している

と考えられる。鎖状アミン分子の炭素数と層間距離と

の関係は図5のようになり，炭素数mが0～3までと

1ごよ㌶ま鴛㌫奮；㌶孟と二㌶

アミン（m＝1）とペンチルアミン（mユ5）のアミン

複簑芸蔦㌫ン酸化物及びその複合体の結晶学

的データを表1に示す。格子定数のうち，oおよびo軸

長がほぼ一定であることは，チタン酸化物ホスト層が，

この一連の処理で変化していないことを反映している。

それに対し，層間のイオン・分子が変わると層問距離

鴛㍗鴛㍑鴛鴬㌫鴛；二
で，層間ゲストの相転移や反応などの変化を問接的に

知ることが出来る。

3．5

3，O

實

62，5
ぎ
15
由

象
お2．O

ぎ

8
2
　王，5

！．O

0．5

Inter1ayer　spac呈ng　of

（CnH2n＋脳H2）x　Ho．8Niθ．4丁量1，604mH20

　　　0　　　2　　　4　　　　6　　　　8　　　至0

　　　　　　　　　　　　n
Fig．5　　Relationship　between　inter司ayer　spacings　of　al－

　　　　kylam1ne－titanate　complexes　and　number　of　carbon

　　　　atonls　in　a1kyl－chains．

Tableユ　　Crystallographic　data　oチthree　kinds　of　le－

　　　　pidocrocite－type　Iayered　titanate．

titanate　　　　　　la壮ice　type　　a（nm）　　b（nm）＊　　c（n㎜）

至（一tita蘂ate

protonic　fo正m

pentylamine　comp三ex

pentylamine　co㎜plex

＊榊i・・tb・b撒1・p・d略

C

∫

∫

C

O．3856（5）

O，3797（ユ）

O．3796（王）

O，3825（玉）

1■56｛〕（2）

ユ．758（1）

L752（ユ）

3，760（3）

O．2975（5）

O．2994（1）

O．2992（1）

0．2979（2）
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MX筥ホスト化合物誘導体（RエMX。）

4．4水索型交換体の圧力誘起相転移

　4．4．1商猛下粉末X線圓折洲

　高圧力下での層状チタン酸化物の構造変化について

は，ダイヤモンド・アンビル・セル（DAC）と粉末X

線回折を組み合わせ，直接観察により調べた。DAC内

と高圧下X線回折実験の模式図を図6に示す。先述の

ように合成された層状チタン酸化物をDAC中に導入

し，圧カ媒体には精密分析用メタノール，エタノール

ないしそれらの混合液（体積比4：王）を必要に応じ

て使い分けた。X線源には，18kW回転陰極によるMo

Kα線を黒鉛単結晶でモノクロ化して用いた。回折線は

イメージング・プレートにより測定，解析した。圧カ

測定には通常のルビー蛍光法を用いた。

　まず，固相合成したカリウム型チタン酸化物の高圧

下での構造変化を調べた。回折パターンの変化と格子

定数変化をそれぞれ図7及び図8に示す。8．5GPaまで

の圧力範囲において，対称性の変化を含め構造変化は

認められず，格子定数もほぽ単調に減少した。層面内

の格子定数α，oの変化に比較して，層間距離の変化を

ト

吻q
①

自

一

　　　　　　ユ30020

Ko．8Nio．4Tiユ．604／Me言hano旦

8．5GP星

6，9GPa

5．6GPa

3．0GPa

・1・。2玉。。仰ユ、。、2。。α7GP・

4　　6　　8　王O 12　　14　　至6　　18　　20　　22　　24　　26　　28

Mo　Kα，2θ（deg．）

X－ray
Fig．7　　X－ray　diffraction　pattems　of　K－titanate　in　methanol

　　　　㎜ed三um　in　the　course　of　compress1on．

t1t狐ate
（samp玉e）

diamo地anviユ
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gask敏（SUS30！）
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Fig．6　　Schematic　diagram　of　a　higトpressure　X－ray　diffrac－

　　　　tion　SyStem　and　a　sample　assembly　in　a　diamond－anvi1

　　　　－Cell．

　1．58

　一、56

　1，54

　1，52

　1．50

冨一48
ε
一　i、委6

蔓
竃1．納

8
8
§
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　b・ax1s
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Fig．8　　　Pressure　dependence　of　the　Iattice　parameters　of　K－

　　　　titanate　in　a　methanol　medium．
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表すb軸長の変化は大きく，層聞が選択的に圧縮を受

けることが示されてレ）る。

　次に，水素型交換体の回折パターンの変化を図9に

示す。大きな構造変化は見られず，基本的な層状構造

は維持されていることが分かる。しかし，！．6GPaを越

えた圧力下では，高次の反射ピークがブロードになり，

斜方晶系である結晶構造の対称性に圧力印加の影響が

起こりつつあることも示している。このような回折パ

ターンは，圧力上昇に伴ってブロード化をさらに起こ

しつつ，少なくとも7．6GPaまで続いた。

　このXRDパターンから求めた水索型交換体のろ軸長

の圧力依存性を図！0に示す。カリウム型の変化と異な

り，1．6GPa付近で変曲点が現れ，層間距離の急激な減

少が見られた。この圧力は室温の水が固相VI，さらに

固相Vllへ相転移する圧力（それぞれ約1GPa，約2．互

GPa）に近いことから，ホスト層と層問オキソニウム

イオンないし水分子の水素結合の状態が変化したので

はないかと推測される。すなわち，層間のゲストの再

配列による，広義の圧力誘起相転移が起こっていると

考えられる。

　この相転移が層間ゲストの再配列であるとすれば，

圧力媒体の違いによる静水圧性の影響は少なくない。

そこで，これをあらかじめ把握しておくために，赤外

吸収測定用の粉末KBrを圧力媒体に用いた場合と，圧

卜
．■

oo
■
①
一■

H

13．6

10．0

5．1

2．1

os
　　　1．1

　　　GPa

oHH
○
のH
　H
　いH　oo『

o

力媒体なし（試料のみ）の場合についても，X線回折

測定を行った。圧力媒体がメタノール（液体），KB更（固

体），圧力媒体なしの順に，静水圧性は悪くなると考え

られる。KBrを用いた場合は，メノー乳鉢で微粉砕後

11ぴCで十分乾燥したKB更を，体積比で約1／至0の試料

と機械的に混合し，そのままガスケットの穴に入れた。

KBrは，実験中約2GPaでNaC1型からCsC1型へと
相転移を起こしたが，それによる試料への影響は見ら

れなかった。

　それらのX線回折測定から求められた層問距離の変

化を，メタノールの場合と併せて図11に示す。これに

よれば，メタノール中約L6GPaで見られた相転移は，

いずれの場合も起こることが分かった。しかし，転移

圧カは圧力媒体に依存し，KBr中では約王．5GPa，圧カ

媒体なしでは約O．9GPaで現れた。これは，静水圧性が

悪くなるに伴い，相転移圧力が低くなることを示して

おり，層に平行な方向への勇断応力が層間のオキソニ

ウムイオンや水分子の再配列を促進していると考えら

れる。とりわけ圧カ媒体がない場合は，初期的な層聞

距離の減少が顕著に起こっており，回折パターンのブ

ロードニングも顕著である。

　4．4．2高圧下ラマン散乱測定

　水溶液や有機溶媒中で合成される複合体には，その

合成時に，ゲストの包接と同時に一定量の水や溶媒を

敢り込むものが少なくない。従って，高圧下における

1．75

嚢
目
）1，70
○
目
記

ω
自

8
①1．65

岩
為
■

1．60

b－axis

（i就erIayer）

Proto竈ic　for㎜

4　　　6　　　8　　王0　　12　　！4　　16　　18
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Fig．9　　X－ray　diffraction　patterns　of　proto11icチorm　in　meth・
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層間分子，とりわけ水分子の挙動に関する把握は極め

て重要である。この現象を明らかにするためには，X線

回折によるホスト構造の変化を見ているだけでは不十

分であり，分光学的手法等によりゲスト分子の挙動を

直接観察する必要がある。そこで，Aぎ十レーザーを光源

とした高圧下ラマン散乱測定を行った。

本実験では，ラマン散乱測定装置（Job1n－Yvon／愛

宕物産製丁64000）により，顕微ラマン散乱測定を行っ

た。光源には，A更十レーザーの緑色線（波長514．5nm）

を用いた。粉末状の測定試料は，スチール製試料ホル

ダー上に分散して水平ステージに乗せた。顕微鏡を介

して試料に10mWの入射レーザー光（ビーム径約1μm）

を照射し，散乱光は後方で集光した（王8ぴ後方散乱）。

スペクトルは，入射スリット幅を2001μmとしたシン

グル・モノクロメーターで分光し，CCDを用いて観測

した（波数分解能2cm一一）。

　　4．4．2，1　ラマン・ピークの帰属

　ラマン散乱では，低波数側（約王00一王000cm’I）にホ

スト構造に起因するスペクトル，高波数側（約1000－4000

Cガ1）に層聞ゲストに起因するスペクトルが現れるた

め，ホストとゲストの挙動変化について同時に観察す

ることができるという利点がある。しかし，無機化合

物のラマン・スペクトルは典型例を除きデーターべ一

ス化されておらず，本研究で用いたようなレピドクロ

サイト型チタン酸化物のスペクトルについては，ピー

．クの同定が行われていない。そこで本研究では，同じ

レピドクロサイト型構造をとる類似のチタン酸化物の

ラマンスペクトルを比較することにより，あらかじめ

ラマン・ピークに関する大まかな帰属を推定した上で，

高圧下でのスペクトル変化について観察した。

　まず，同］ホスト・異種ゲストの場合について観察

した。先述のカリウム型は，Ni。．。T11．。O戸■平面層の層

問にK＋を持っていたが，K斗の代わりにRb＋を拷つもの

　（ルビジウム型），Cs＋を持つもの（セシウム型）を同

様に固相合成した。これらは，ゲストイオンの量がや

や異なるが，これはイオン半径と層間に入り得るイオ

ン量の兼ね合いによるもので，電荷のバランスはホス

ト層中のN1の置換量で補われている。これらゲストイ

オンが異なるレピドクロサイト型チタン酸化物にっい

て，常圧でラマン散乱測定を行った結果を図12に示す。

カリウム型，ルビジウム型およびセシウム型は，810cm一工

付近の強いピークにごくわずかの位置のずれが見られ

るが，ほぼ同様のスペクトルを示している。それに比

べて水素型交換体は全体にスペクトルがブロードとな

っており，とりわけ600－1000cm凹1のスペクトル形状は

他と異なる。すなわち，ゲストがアルカリ金属イオン

ト

吻
q
Φ

¢

H

Raman　spectra　ofA，Ni、ノ2γiふ、ノ204

A＝H30㌔H20
　（x＝0．80）

A＝Cs
（x坦0．70）

A＝Rb
（x＝0．75）

A＝K
（x＝0．80）

200　　　　　　　400　　　　　　　　600　　　　　　　　800

Ra狐an　shi丘（cm二1）
1000　　　　　　1200

Fig．12　　Raman　spectra　of　Ni－doped　lepidocroc三te－type

　　　　tit舳ates　accommodating　v雛1ous　guests　at　ambient

　　　　pressure■
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である場合とオキソニウムイオン（及び水分子）であ

る場合との違いが，600－1000cm’’に顕著に現れている

ことを示している。また高波数領域について言えば，

水素型では，3000－3700cm－1付近に一〇H伸縮に起因す

ると見られるブロードなピークが現れたが，カリウム

型，ルビジウム型およびセシウム型は，その領域にピ

ークは見られなかった。

　次に，異種ホスト・同一ゲストの場合について観察

した。すなわち，同じレピドクロサイト構造でありな

がら，固溶している遷移金属種が異なる化合物（異種

ホスト）についてラマン・スペクトルの差異を調べた。

先の層状チタン酸化物に固溶していたNiの代わりに，

Fe，Co，CuないしZnが固溶したもの，さらにそのサ

イトが欠陥となったもの，計6種のレピドクロサイト

型チタン酸化物について測定した。層間ゲストはいず

れもCs・であるもの（セシウム型）を用いた。その結果，

いずれも2000－4000cm’1にピークは見られず，低波数側

のみスペクトルが現れた（図13）。欠陥型を除けばいず

れも大まかなスペクトル形状は類似しているが，同一

ト

の
臼
①

臼

H

Raman　spectra　of　Cso．7MyTi2－y04

　M竺□

（y・O，175）

M＝Zn
（y－O．35）

M螢Cu
（y二0．35）

M竺Ni
（y欄0．35）

M＝Co
（y＝O．35）

M＝Fe
（y鴉0．7）

200　　　　　　　400　　　　　　　600　　　　　　　800　　　　　　　玉OOO　　　　　　　1200

　　　　　　　　　　　　－1　　　　　Ra㎜an　shift（c狐）

Fig．13　　Raman　spectra　of　lepidocrocite－type　Cs－titanates

　　　　doPed　various　transition　metals　at　ambient　pressUre．

ホスト・異種ゲストのスペクトル（図互2）に比較して，

その差が顕著であることが分かる。これは，図！3に表

示された王00一王200cm■1のスペクトルが，基本的に全て

ホスト構造に起因したものであることを示している。

　以上の2つの比較から，レピドクロサイト型チタン

酸化物のラマンスペクトルについて言えることは，以

下の3点である。

（1）低波数側の100一王200c虹Iには，ホストに起因する

スペクトルが現れる。

（2）　そのうち600一至000c狐一1については，ゲストの違い

にも大きな影響を受ける。

（3）高波数側2000－4000c狐■1には，ゲスト内の振動に

起因するスペクトルが現れる。水素型の3000－3700cm一三

付近には一〇H伸縮に起因するピークが見られる。

　すなわち，水素型交換体の圧力誘起相転移に関して，

層聞ゲストであるオキソニウムイオンと水分子の挙動

を観察するに当たっては，そのゲスト自体の構造につ

いては3000－3700cm’1付近の一〇H伸縮ピークに注園し，

ゲストとホスト層との相互作用は600－1000cm■三のスペ

クトルを見ればよい，と言うことができる。

　　4422水素型交換体の局圧下フマン散乱測
　　　　　　　　定

　高圧下での水素型交換体のラマンスペクトルを測定

し，スペクトルに関する上記の大まかな帰属に基づき，

圧力誘起相転移に関する考察を行った。DACは散乱光

を効率よく集光するために，開き角の大きな台座を持

っDACを用いて測定した。アンビル材ダイヤモンドは，

I　a型およびII　a型天然ダイヤモンドの中から，ラマ

ン測定の際にバックグラウンドとなる蛍光の少ないも

のを選択して用いた。DAC内の構成はX線測定にほぼ

同様であるが，圧カ媒体からの蛍光が測定を妨げる場

合があるため，圧力媒体を用いない測定をまず行った。

　図14は，圧力媒体を用いずに測定した，各圧力にお

ける水素型交換体のラマン・スペクトルである（昇圧

過程）。王330cm■1付近，2200－2700cm■亘のピークは，そ

れぞれアンビル材ダイヤモンドのfirst　peak，secoηd

peakである。この試料構成では先述の圧カ誘起相転移

が約0．9GPaで起こるっているはずであるが，見かけ上

は大きなスペクトルの変化は見られない。

　そこでラマン。ピークの圧力依存性を詳細に検討す

るために，低波数側（100一王200cmuI）のピークを図！5

のように7つのピーク（図中のA～G）に分離して，そ

のピーク位置の圧力変化を見た。ピーク分離では，べ

一スラインのほかピーク位置，半値幅，積分強度を変
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数とし，PearsonW関数を用いてプロファイル・フィ

ッティングを行った。なお，ピークを7本で分離した

のは，見かけ上のスペクトル形状から判断された最小

必要数であり，物理的な嚢付けを根拠にしているわけ

ではない。

　ピーク分離の結果，ピークAおよびBは，圧カ変化

にほぼ比例してピーク位置が高波数側にシフトしたが，

ピークC～Fは，相転移が起こった約0．9GPaの前後で，

ピーク位蟹の圧力依存性に大きな違いがあることが分

かった（図！6）。このピークC～Fは，先述の常圧にお

ける各種レピドクロサイト型チタン駿化物のラマン・

スペクトルの比較から，基本的にはホスト構造に起因

するが，層聞ゲストにより大きく変わるピークである

ことが分かっている。0．9GPa以上では，A，B同様に

圧力にほぽ比例して高波数側にシフトしており，単純

な圧縮になっていると考えられる。これに対し0．9GPa

以下の圧力では，増減が一様でなく，しかも大きなピ

ークシフトが起こっており，層問ゲストの状態変化が

0．9GPa以上とは異なることを示している。これは，圧

力媒体がない場合は約0．9GPaでゲストの再配列による

圧カ誘起相転移が起こるという，粉末X線回折の結果

に対応している。また，ピーク位置の連続的な変化は，

加圧初期から層問距離が著しく減少し始めているとい

うX線回折の結果と対応している。このようなピーク

位置の変化は，とりわけピークFに顕著である。

　このラマン・ピーク位置の圧力変化をより明確に確

認するために，圧力媒体にメタノールを用い，静水圧

性の高い条件でのラマン測定を行った。同様にスペク

トルのピーク分離を行い，特徴的だったピークA，B，

Fのピーク位置を圧カに対してプロットしたのが，図！7

である。やはりピークA，Bの変化は一定割合で高波

数側にシフトしているが，今度はより顕著にピークFの

シフトが観測された。シフトする圧力約1．4GPaは，X

線測定により観測された転移圧力約至．6GPaに近く，格

子振動の変化をみるラマン散乱がX線回折よりも早め

に相転移の開始を観測できるという特性を考えれぱ，
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Fig．16　　Pressure　dependence　of　Raman　peaks　of　protonic　form

　　　　without　medium．

両者はほぼ対応したものと言って良い。すなわち，ゲ

ストの状態に大きく依存する600－1000cm■三のラマンス

ペクトル（とりわけ本実験で分離されたピークF）は，

圧力誘起相転移の前後での圧力依存性に大きな違いが

あり，この相転移がホストとゲストの相互作用（結合

様式）の変化，すなわちオキソニウムイオンと水分子

の層問での再配列であることが示された。

　4．4．3高圧下赤外吸収測定

　水素型交換体の圧力誘起相転移が，層問オキソニウ

ムイオンと水分子の再配列に起因するものであるとい

一員480

O
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宙

彰
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Fig－7　　Pressure　dependence　of　Raman　peaks　of　protonic　form

　　　　in　nユethano1l■ediunユ．

うことが，ラマン散乱からほぼ明らかとなった。さら

にその再配列の構造を推定することは，層間にそれら

のゲストを有する層状複合体の圧力誘起層間反応を考

える際には，重要である。そこで，ゲスト分子自体の

振動をより敏感にとらえることができる赤外吸収スペ

クトルを測定して，それをもとにゲストが再配列する

構造変化について推定を試みた。本実験では，FT－IR

測定装置（Bio－rad（株）製FTS－45RD）の測定試料

室内に，ビームコンデンサとDACを設置し，高圧カ下

での赤外吸収測定を行った。

　本来自由な水分子は，＆HOH変角（1596cm■i），ひ宮

OH対称伸縮（3652cm■王），晩、OH逆対称伸縮（3756

C狐■1）の赤外吸収をそれぞれ持つが，粘土鉱物などの

ような層状ホスト中に包接された場合は，変角が！630

cm’1，伸縮が3400cm■工に現れることが報告されてい

る21〕。図18に，KBr錠剤法により測定した，水素型層

状チタン酸化物H。．。Ni。．。Ti、．。O。・H．Oの常圧における
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赤外吸収スペクトルを示す。これによれば，水素型交

換体においても，粘土鉱物の場合と同様の吸収ピーク

が見られる。

　これらの高圧下での変化を測定することにより，ゲ

ストの配列に関する情報を得ることを試みた。DACは

ラマン散乱測定の際に用いたものと同様のセルを用い

た。アンビル材ダイヤモンドは，自身による赤外吸収

の少ないII　a型天然ダイヤモンドを用いた。圧力媒体

については，アルコールは基本的に吸収が大きく不向

きであり，しばしぱ赤外吸収測定に使用される流動パ

ラフィンは水分子の変角振動付近に吸収があることか

ら，静水圧性の間題はあるものの，ここではKBrを用

いた。試料との混合と充損に際しての手順は，X線回

o
○
籟
刮

画
○

名
＜

HOH
bending

　一〇H

St1＝etChing

500 ユ000　　1500　　2000　　2500　　3000　　3500　　4000

　　　　Wavemmber（c㎡1）

夏nfrared　absorption　spectrum　of　protonic　form　at

ambient　pressure．

折測定の際と同様である。この場合，KBrとダイヤモ

ンドの吸収からなるバックグラウンドは，図19のよう

になる。

　3．9GPaまでの高圧下における水素型交換体の赤外吸

収スペクトルは，図20のようになった。ここでは圧カ

媒体がKBrであるので，X線回折測定より，相転移は

約1．5GPaで起こっていると考えられる。OH伸縮振動

に起因する吸収は，圧力上昇に伴う急激なスペクトル

の変化は見られないが，ブロード化しながらやや高波

数側にシフトする傾向を示している。圧カに伴い伸縮

振動が高波数側にシフトするのは，原子間距離が減少

する際の一般的な変化と理解することができる。加圧

初期には2つのスペクトルの重ね合わせとして見えた

ものが，その差が見分けにくくなっているが，この傾

向は，1．5GPaを過ぎてから顕著であるように見受けら

れる。HOH変角についても急激な変化は見られないが，

ピーク位置はわずかに低波数側ヘシフトした。これは，

圧カ上昇に伴い，HOH角が広がる方向にあることを示

している。また，王．5GPaを越えてからのピーク幅の増

大も見受けられた。。
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　HOH変角振動のピーク位置を圧カに対してプロット

したのが，図2至である。急激なピークシフトはないが，

その変化はX線回折から求められた層間距離と類似し

た変化を示しており，王．5GPaの前後でピークシフトの

圧力依存性が変わっていることが分かる。

　4．4．4　層間ゲストの再配列モデルの推定

　層状チタン酸化物の層問水の結合状態については，

粘土鉱物の研究が参考になると思われるが，まだ明ら

かでないことが多い。ここでは，これまで得られた情

報から，常圧及び高圧下における層問水の結合状態に

ついて，錐定を試みる。

　本実験で用いた水素型交換体は，層間ゲストの8割

がオキソニウムイオンであるが，ホスト層とオキソニ

ウムイオンの構造から，オキソニウムイオンの3つの

水素は，ホスト表面の駿素に等価な水素結合を持つこ

とはできない。また，層間の中央にオキソニウムイオ

ンがいると仮定すると，隣接オキソニウムイオン同士

の中心間距離はO．3nmとなり，層の酸素とのオキソニ

ウムイオンとの距離O．34nmに比べて近すぎる。従って，

オキソニウムイオンはそれを挟む層のいずれかの層の

側に寄り，2つの水素がホスト表面の2つの酸素とそ

れぞれ水素結合を作っていると考えるのが妥当であろ

う（図22）。残りの一つの水素は反対側の層の方向を向

いて，ある程度の自由度で振動。回転していると考え

蘭ヘプト　！・ぺ
～110。

titana辻e
1ayer

OXygen
of　surface

㎝a1aye工
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Fig．22　　Schematic川ustration　of　presumed　model　of　bonds

　　　　l〕etween　titanate（host）and　interlayer　H茗O＋（9uest）．

られる。オキソニウムイオンが層中央から一方の層に

約0．42nm寄ると，ホストの酸素との距離も隣接オキソ

ニウムイオンとの距離も約O，3ユnmとなる。一般的な水

素結合距離0．29nmを考えると，それ以上に一方の層に

寄って2つの水素結合をしていると考えて良い。この

時の2つの水素結合のなす角度は王甘と計算され，自由

なオキソニウムイオンのHOH角11ぴとほぽ一致してお

り，妥当である。圧力上昇に伴ってHOH変角振動が

低波数側にシフトするのは，層間で加圧されHOH角

が広がる方向にあることを示唆しており，上記構造モ

デルで矛盾はない。

　次に圧力誘起相転移における再配列のモデルを考え

る。X線回折の緒果から，圧力上昇に伴い，ホスト層

が平行（α，o軸方向）にややスライド’しながら（結晶

の対心対称性を崩しながら），層間距離を縮めていくこ

とが分かっている。相転移の後も，HOH変角振動が低

波数側にシフトする傾向は変わらないことから，オキ

ソニウムイオンとホスト層との水素結合が切れて上下

二層に架橋する形で再結合するとは考えにくい（この

場合なら，高波数側へのシフトとなるはず）。従って，

二つの水索は同一ホスト層との水素結合を保つことは

変わらないと考えるのが妥当である。また，相転移後

にHOH変角振動のピーク幅が増大することは，自由

な振動が阻害されることを示唆している。従って，今

回測定された圧力誘起相転移は，オキソニウムイオン

の3つ目の水素が近接した酸素との一定の水素結合を

作り，同イオンが層間に規則配列するものではないか
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MX。ホスト化合物誘導体（R士MX望）

と推定される。

　改めて指摘するまでもなく，このモデルは，結晶構

造上の原子聞距離とX線回折，ラマン散乱および赤外

吸収からのわずかな情報の上で推定したものであり，

まず常圧の構造から，詳細なキャラクタリゼーション

を経て確定されることが必要である。

4．5　メチルアミン複合体の圧力誘起相分離22）

　4．5．1高圧下X線團折による相分離の観察

　オキソニウムイオンや水分子は，層状複合体の層間

ゲストとして典型的な無機分子であり，その・圧カ誘起

層間反応を明らかにすることは，極めて重要であった。

一方，層間有機分子の高圧カ下での挙動も，基礎的情

報として重要である。本研究では，やはり層状チタン

酸化物複合体の研究で多用される典型例として，鎖状

アミン分子を包接した複合体を用いて，高圧実験を行

った。層状チタン酸化物のアミン複合体は，3節で述

べたように，無機分子である水と有機分子であるアミ

ンが層間に共存する複合体である。このような無機／有

機複合体が高圧下でどのような層間反応を起こすかに

ついてはこれまで報告例がなく，その意味でも非常に

輿味深い。

　本研究では，まず，鎖状アルキルアミンのうち最も

単純なメチ／レアミンCH．NH。を包接した，メチルアミ

ン複合体の高圧下での挙動を調べた。なお，このメチ

ルアミンは層問でメチルアンモニウムイオンCH．NH。十

となっていると考えられるが，ホスト層との結合状態

などは今のところ明らかになっていない。

　メチルアミン複合体のX線回折パターンの圧力変化

を，図23に示す。約1．6GPaを越えると，層間からの反

射であるO冶O回折線が2本に分離することが分かる。

ここでは，図中に示すように低角側のピークをA，高

角側のピークをBとする。020回折線をプロファイル・

フィッティング法により2本にピーク分離し，それぞ

れの積分強度を求めたところ，強度比は圧力に依存せ

ず，A：B；2：3でほぽ一定だった。圧力を解放す

ると，これらはまた1本のピークヘと戻った（図中の

1bar）。また，これらの変化の中で層構造を壊すような

対称性の変化は認められなかった。この回折パターン

の変化から見る限り，層状構造は大きく変化せず，圧

カに対し可逆的な二櫓分離が起こっていると推察され

る。

　この相変化が，G夏Cに見られるステージングと異な

ることは，XRDパターンの変化から明らかである。即

ち，G互Cの場合は，新たな高次のステージを表すピー

ト
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Fig．23　　X－raydiffract1on　pattems　ofmethylanユinecomplex　at

　　　　vario鵬pressures．至ndexes　are　based　on　the　orthorhom－

　　　　bic　structure、

クが生成した後，圧力の上昇に伴いそのピーク強度が

増大し，もとの低次ステージからのピークは減少して

いく2〕。それに対しメチルアミン複合体の場合は，二本

のピーク強度比は圧力に対し一定である。

　メチルアミン複合体のろ軸長の変化を，先述の水素

型交換体のそれとともに図24に示す。メチルアミン複

合体は，水素型交換体の相転移に対応する圧力で二相

に分離し，層問距離が約0．02nm広いピークAが現れ

ることが分かる。一方，ピークBの変化は二相分離後

も水素型交換体にほぼ一致する。これは，分離したB

の相が水素型交換体とほぽ同じ構造であることを表し

ている。従って，層間のアミンはその多くがA相に含

まれていると考えられる。

　4．5．2圧力誘起相分離のモデル

　上記の結果は，約夏．6GPaでメチルアミン複合体が，

水素型交換体に類似した主に水分子とオキソニウムイ

オンを層問に持つ相と，メチルアンモニウムイオンを

含む相とに二相分離し，また，圧カを下げると再び元

の複合体となることを示している。これは，圧カに対

し可逆的に層間ゲストが移動して分離と混合がおこっ

ていることを表しており，非常に興味深い。層の積層
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方向にっいては，少なくともX線回折ピークが現れる

程度の厚み（10層程度）で，同種ゲスト層の積層があ

る。

　直感的には，異種ゲストの層は交互に積層する方が

系として安定であるように感じられる。実際，今回の

○1Protonic　for互n

竃：methy1盆mine　comp互ex

ように相分離した複合体は，これまでの常圧でのイン

ターカレーションに関する報告でもあまり例がない。

しかし，層間距離で0．02烈mという変化は，異種ゲスト

の交互の積層を仮定するには小さすぎ，上記の圧カ誘

起相分離と考えるのが妥当である。

　X線回折ピークの積分強度比と複合体の組成から，
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（至．70
暮

6
ε
竃
嵩
籏！．65
o
o
Φ
○

為
■
　！．60

1．55

B　　。

b－axis

0．0　　　1．0　　　2．0　　　3，0　　　4，0　　　5，0　　　6，0

　　　　　　Pressu茎e（GPa）

Fig．24　Lattice　parameter　b　of　methylamine　complex　as　a

　　　　funct1on　of　a　pressure，in　comparison　with　that　of　the

　　　　protonic　form．

分離した2相の層間ゲストの配分について計算を試み

た。積分強度比はA：B＝213であるが，水素型交換

体に一致するB椙の層間ゲストは，全てオキソニウム

イオンと水分子であると仮定する。一方，化学分析に

よるメチルアンモニウムイオンとオキソニウムイオン

（ないし水分子）の比は，およそCH．NH茗十：H30＋（H．

O）＝1：10となった。これらを考慮すれば，二相分離

はメチルアンモニウムイオンとオキソニウムイオンと

の完全分離状態ではなく，その層間ゲストの比は，図

25に表したようになる。

　常圧において層問にインターカレートしたメチルア

ンモニウムイオンは，おそらくオキソニウムイオン（な

いし水分子）と溶媒和した状態で，層間に存在する。

約1．6GPaで層間のオキソニウムイオンと水分子が規則

的な再配列（相転移）をする際，それよりも大きな分

子であるメチルアンモニウムイオンは吐き出されるよ

うに層間を移動して集まると考えられる。しかし，そ

れでも溶媒和した状態である方が安定であるために，

1つのメチルアンモニウムイオンあたり2つ相当のオ

キソニウムイオンないし水分子を同伴して移動し，層

OOOO嚢霧◎O◎OO◎◎◎㊧勢OOO

○嚢籔OOO◎O◎O◎嚢蓼OOOO◎O

Ti06
octahedron

　　　　　一ト
H20，H30

　　　　＋CH3NH3

phase　separation Stage　fOrmatiOn

Fig．25　　Schematic　illustration　of　presumed　mode1｛or　pressure－induced　phase　separation　of　the　methylamine　comp1ex、
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　MX。ホスト化合物誘導体（RエMX。）

間距離が0．02nm異なる相を構成すると考えられる。異

種ゲストではなく同種ゲストが積層するのは，このよ

うなゲストの局在がホスト層に何らかの電気的局在性

を引き起こし，ホスト層の上下で同じような電荷状態

が作り出されるためと理解し得る。減圧により再度元

の複合体に戻るのは，上記の拘東から開放されるため

であると考えられる。

　このように層状結晶構造を壊さずに二層分離状態が

実現されるのは，高圧力に特異な効果であると考えら

れる。この圧カ誘起相分離は可逆反応であるために，

現在は二層分離状態を取り出すことには成功していな

い。高圧下での分光測定によってさらに研究を進めつ

っ，詳細なキャラクタリゼーションや物性測定，材料

化を考える上では，常圧に回収することが急務の課題

である。今後，緩やかな加熱などを並行して行うこと

により，回収試料を得ることが望まれる。

4．6ペンチルアミン複合体の圧力誘趨インターカレ

　　　ーション23・24）

　4．6．1高圧下X線回折測定による層聞膨潤の観

　　　　　察

　本章の冒頭で述べた圧力誘起層聞反応の概念の中で

も，圧カ誘起インターカレーションなど，高圧下での

ホスト・ゲスト反応による新規物質の合成は，極めて

重要な課題である。これまでの実験から，圧カ印可に

よる体積減少は層問で選択的に起こることが明らかに

なっているため，あらかじめ層間距離の広い層状複合

体を用いることが必要であると考えられる。本研究で

は，メチルアミンよりも炭素鎖の長いペンチルアミン

を包接した層状複合体について，高圧カ下での挙動を

観察した。

　メタノール圧カ媒体中におけるペンチルアミン複合

体の粉末X線回折パターンを，図26に示す。約1GPa

で，C冶0に帰属する回折線が低角側に不連続にシフト

していることが分かる。この変化は，明らかにメチル

アミン複合体の場合に見られた相分離ではなく，しか

もシフト量ははるかに大きい。格子定数の不連続変化

はあ軸にのみ観測され，約O．27nmの層問距離の増大が

認められた（図27）。これは，常識的に考えれば，イン

ターカレーションにより層問膨潤が起こったとみなす

のが妥当である。

　また，さらに加圧を続けると，その粉末X線回折パ

ターンは，図28のようになった。約1GPaと約2GPa

で格子型の変化が認められ，それぞれC→P，P→A

と対称性が変化していることが分かった。対称性の変

×
．着

吻
臼
①
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XRD　pattems　of　pentylam｛ne　complex　in　methano1in

the　course　of　compression．Each　pattern　was　indexed

as　orthorhombic　stmcture，Basal　refiections　desigmt－

ed　by　solid　and　dashed　arrows　correspond　to　the　phases

before　and　after　the　intercalation，respective1y．

化は，ホスト層の平行な欄互のずれ，即ちそれぞれα軸

方向とo軸方向のずれで説明される（図29）。これは圧

カ印加により，層の相対的なずれを伴いながら層間距

離が減少していることを示す。

　これらの層間膨潤と対称性の変化は，圧カに対し可

逆的に起こり，格子定数変化にはほとんどヒステリシ

スは見られなかった。

　4．6．2圧力誘起インターカレーションの確認

　上記のような圧力に抗した層間膨潤は，ペンチルア

ミン複合体内でのステージングや相転移では説明が付

かない。これは圧力媒体として用いたメタノールが，

ペンチルアミン複合体の層間に圧カ誘起インターカレ

ーションした可能性が高い。その真偽を確認するため

に，圧カ媒体をエタノールに変えて同様の実験を行っ

た。

　エタノール中におけるペンチルアミン複合体の粉末

X線パターンの変化を図30に示す。1GPaにおいては

一35一



無機材質研究所研究報告書　第108号

2．0

暮1・9

）bo
冒

◎
｝

法
お1．8

奇
i9
員

i．7

1　　　2　　　　3
　Pτessure（GPa）

、妙slide微

○φ・Φ○

’醸盤
　　⑧めめ⑧

　　　○ひ一○○

L。鰹饗
C－la童tice

麓鍛　麗騒
P一至a言tiCe A－1att量ce

Fig．27 Pressure　　dependence　　of　inter1ayer　sPacing　　of

pentylami舵complex．The　closed　and　oPen　cirdes

denote　the　data　in　pressure－increasing　and　decreasing

process，respectively．

Fig．29 Possibie　structura1modeIs　for　the1attice　changes　from

C－to　P－and　then　to　A－lattice　under　high　pressl」re．K

－titanate　instead　of　pentylamine　complex　is　illustrated

as　an　example　of　the　layered　titanate　for　simplicity．

｛
oo
自
Φ

■

｝

○
甘o

0N0

；！

○
寸o

ooo

o
㈹o

；1

ooo
o

○
寸o

　○
　甘
o｛べ

○
旧
A－1att｛ce

〇　　　　　一　　H
0〇　　一　〇、　H

一畠So　o　G
　o

　　o　　㈹
　o　H
　〔　　　〇
　一　　　寸o　　　　H

　　　　　　o○　　　　　　　い
地　　　　　o　H
o　　　o　　m　　　oo　　　H
　　　o

P．1a陵iCe

H一旧旧甘oo　o

oo實s
　　　　2．7

2．1

　　　oo　　　8冨
畠　G　　　！．6
o

　C－1a総ce

o　　　　H　oミ§曽ε　G
o∈＝0NべN

1．0

0．5

0．2

GP呂

ト
oo
■
Φ

自

一

号1

…1

｛

（申：So1id　ethano1）

　　　　　　　　　　＃
　　　　　曲　　＊
　　　　　　　＊

020

040

030

060

080

ユ20130　P－la言重iCe

110
140

150　　　　C－1at重ice

ユ30　ユ70

200

200

2．9

2．7

2．2

至．6

0．3

GPa

4　　6　　8　　工0　　ユ2　　14　　至6　　至8　　20

　　　　　　　　Mo　Kα，2θ（deg．）
22　24　26 4　6　8 ！0　　玉2　　！4　　至6　　ユ8　20　　22　　24　　26

Mo　Kα，2θ（deg．）

Fig．28 X－ray　diffraction　pattems　of　pentylamine　co㎜pIex　in

metbanol　medium　in　the　course　of　compression．

FigI30 X－ray　diffraction　patternsofpenty－aminecomplex　in

ethanol　medium　in　the　co岨se　of　compression．
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メタノール中で起きたような層聞膨潤は認められず，

格子型の変化のみが起こった。このことは，1GPaに

おける層問膨潤がメタノールの存在に起因しているこ

とを示し，また，対称性の変化は層問膨潤とは無関係

に起こることを示している。エタノールの固化条件に

近い約2GPaまで圧カを上昇すると，初めて類似の層

聞膨潤が認められた。これは，圧カが上がることでエ

タノーノレもメタノールと同様に層間にインターカレー

ションすることを，問接的に示すものである。層間距

離の変化量は約0．23nmであった。エタノールは2GPa

をやや越えたところで固体となるため，それ以上の静

水圧実験はできなかった。この層問膨潤もやはり可逆

的に起こった。

　多くの粘土鉱物は，層剛こ水分子を取り込むことで，

容易に膨潤する8・宮）。本実験でも，メタノールの実験だ

けでは，メタノール中に溶解した水分子がインターカ

ラントである可能性が否定できなかったが，エタノー

ルの実験では膨潤に必要な圧力が大きく異なるという

結果から，インターカラントは水ではなく，あくまで

もアルコール分子であることが分かった。

　メタノール・エタノール混合液を用いた場合は，メ

タノール単味の場合と全く同様の変化が起こった。圧

力は10GPaまで上げられたが，1GPa以上では格子定

数の単調な減少のみが認められた。これは，両者が共

存して先にメタノールがインターカレートしている場

合は，エタノールは入らないことを示している。

　赤外吸収測定などで用いられる媒体として，精製し

た流動パラフィン（Nujol）がある。流動バラフィンは，

鎖状炭化水素C．H。。。。（5＜篶く15）からなる液体であ

り，粉末試料と均一に練り合わせて赤外吸収測定試料

とすることで，園体試料表面での散乱を低減すること

ができる。またDAC中での赤外吸収測定においても，

圧力媒体として使用されることがある。この流動パラ

フィンを圧力媒体に用いて同様のX線圓折測定を行っ

たところ，少なくとも3．4GPaまでの圧力範囲では上記

のような層問膨潤は見られず，圧力誘起インターカレ

ーションは起こらなかった。これは，流動パラフィン

がエタノールより大きな分子からなっていることに起

因していると考えられ，上記の圧力誘起インターカレ

ーションの推定と矛盾しない。

　4．6．3　メカニズムの考察

　本実験で見られた圧力誘起インターカレーションは

圧力可逆的であったために，複合体としては回収でき

なかった。そのため，詳細なキャラクタリゼーション

はなされていないし，圧カ誘起インターカレーション

のメカニズムや駆動カについても，現在のところ明ら

かではない。ここでは，これまでの実験結果から推定

が可能な事柄について考察する。

　層問膨潤での層間距離の増大は，包接されるインタ

ーカラントの大きさに依存する。粘土鉱物にメタノー

ルやエタノールがインターカレーションした場合の層

間距離の増大は，常圧で0．24－0．35nmであることが報

告されている24〕。本実験では，メタノールの場合に1GPa

で0．27n狐，エタノールの場合に2GPaで0．23R狐とな

り，妥当な値である。

　この膨潤がすべてアルコールの包接であると仮定す

ると，層間距離の増大量から包接されたアルコールの

量を推定することができ，複合体の分子量を推定する

ことができる。この際，層間にインターカレートした

アルコール1分子が占める体積は，高圧下での液体ア

ルコールの密度脆〕から計算される体積にほぼ等しいとす

る。圧カ誘起インターカレーションに伴う単位格予体

積の増大は，メタノールではO．0615nm3（至GPa），エ

タノールではO．0524nm3（2GPa）である。これは，出

発試料であるペンチルアミン複合体（C．HiiNH。）。H。．。

N1o．卑Ti三．。O。叩H．O（nξ1，5）王モルに対し，メタノー

ル！．6モル，エタノール0．4モルがインターカレートし

たことになる。すなわち，包接されるアルコールのモ

ル数は，あらかじめ層聞にあったペンチルアンモニウ

ムイオンのモル数（0．5モル）にほぽ等しい。これは，

このインターカレーションにおいて，アルコール分子

とアンモニウムイオンとの問の相互作用の可能性を示

唆している。

　一般にインターカレーションでは，ホストとゲスト，

あるいは層間イオンとゲストとの問での双極子相互作

用がある。しかし，本研究での圧カ誘起インターカレ

ーションが，ほとんどヒステリシスなしに可逆的に起

こったことは，包接したアルコール分子に対する電気

的な拘束力はあまり大きくないことを示唆している。

　静電相互作用とは別の理由として，このような圧カ

誘起インターカレーションが，高圧下での体積減少に

効果的である可能性が考えられる。すなわち，ペンチ

ルアンモニウムイオンにより広く層聞を広げられた層

状複合体とその周囲のアルコールは，高圧下でそれぞ

れ別に存在するよりも，層状複合体層間の空隙にアル

コール分子が入り込んだ方が，系全体としての体積が

小さくなることが考えられる。
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4．7　おわりに

　本研究において，圧カ印可は層状物質に多様かつ特

異な反応を引き起こすことが示された。このような試

みはまだ端緒であるが，以上のような例を通して，こ

れまで高圧カ物質科学や高圧力材料合成の分野では馴

染みのなかった物質群についても，様々な興味深い反

応が高圧下で起こりうる可能性が示唆されている。こ

れは同時に，常圧では得られない新規物質が合成でき

る可能性を示すとともに，高圧力が未だに多くの可能

性を秘めており高圧力物質研究の新たな分野を切り開

く余地があることを，示している。

　しかしながら，本研究の中で見られた圧力誘起層間

反応は，全て可逆反応であった。生成物の詳細な分析

や物性評価，さらに材料開発という点から，クエンチ

試料を得ることは重要である。今後の課題としては，

緩やかな加熱を行うなどの反応条件の拡大や，異なる

物質系へも対象を広げ，上述の課題の解決を含む新た

な展開を図ることである。
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MX。ホスト化合物誘導体（R士MX空）

第5章 ゲストイオンの挙動解析

5，1．ゲストイ才ンの分布とダイナミクス

　5．1，1　はじめに

　ホーランダイト型構造を有するチタン酸アルカリ金

属塩は一次元イオン導電体として知られ既に多くの研

究が行なわれている’・2〕が，そのゲストイオン（可動イ

オン）のおかれている状況を概略的に説明すると以下

の通りである。一般にホスト構造の空隙中にとりこま

れた可動イオン（例えばKイオン）には骨格構造から

のポテンシャルと同時に可動イオン間の相互作用とい

う二つの力が作用していると考えられる。このとき，

もし骨格構造からのポテンシャルが可動イオン間の相

互作用に比べて極端に強ければ可動イオンは骨格構造

が作るボテンシャルの底に位置して，組成的に不足す

る量に応じて所々に空孔が生じる。この様子を模式的

にFig．5，1．1の（・）に表す。通常の結晶中に格子欠陥が生

じたような場合は概ねこのような状況であると考えら

れる。一方，逆に骨格からのポテンシャルの影響が可

動イオン問の相互作用に比べて無視できる程度であれ

ば可動イオンは骨格構造が作るポテンシャルとは無関

係に互いの原子間距雛が均等になるような配置をとる

ことで全体としてのエネルギ中を低下させることがで

きる。これはF1g．5．王．王の（b）に示すものであり，このと

き骨格構造と中のイオンはそれぞれ異なった周期を持

っことになる。このような二つの極限的状況の申間的

な状態として両者の効果が拮抗するような場合を考え

（a）framework　potentia1〉＞K－K　interaction

ることができるが，ホーランダイト構造における可動

イオンの状態はまさにこのようなものであると考えら

れている3〕。このときFig．5．1．1の（・）に示すように各イ

オン間の距離は骨格ポテンシャルの周期からずれるが，

かといって等間隔に並ぶわけでもない。これは（b）の状

態にあった可動イオンが骨格構造からのポテンシャル

による変調をうけて乱れたものであるとみなすことも

できる。

　上述のような構造の不規則性はイオン伝導機能の発

現にとっては不可避なものであると言えるが，同時に

イオン導電体の研究に多くの困難をもたらしている。

本研究では，ホーランダイト型化合物における可動イ

オン（NaおよびKイオン）の静的および動的性質に

ついての理解をさらに深めるため，単結晶X線回折法

（最大エントロピー法による電子密度解析を含む）に

よる解析，および分子動力学法による計算機シミュレ

ーションを行なった。

（b）frameworkpotential＜くK－Kinteraction

（c）fra㎜ework　pote蘭迂ia一筥・K－K　i耐er轟cdon

Fig．5．ユ．ユ　　　Scもematic聰1us1二ration　of　guest　ions　under　the三nflu－

　　　　　ences　of　a　framework　po迂enむal　and　ion－ion　interac－

　　　　　tiOnS．

　5．1．2単結晶X線回折実験

　　5．1．2．1貿的

　我々はNaイオンを可動イオンとするホーランダイト

型物質であるナトリウムプリデライトNa．Cr．TiHOl。

（x定1．71）に着園し，単結晟を用いたX線回折実験に

よりトンネル内におけるNaイオンの分布などを調べて

きた。その結果，従来より知られているホーランダイ

ト型物質であるK一，Rb一，およびCs一プリデライト等

とは異なる特徴的な可動イオンの分布が明らかとなっ

てレ）る4）。これはNaイオンがKイオンなどに比ベイオ

ンサイズが小さいことによるものと解釈される。そこ

で，この物質の安定性について引き続き検討を進めた

ところ，温度の低下にともない正方晶から単斜晶へと

対称性が低下することが明らかとなった。今回は温度

変化にともなう可動イオン分布の変化などを明らかに

するため，低温（一50℃）5〕および高温（20ぴC，50ぴC）

による測定を行なった。

　　5．王．2．2　温度依存性

　実験条件および最終的な信頼度因子等をTable5．1．

1に示す。また，格子定数の温度依存性をFig．5．互．2に

示す。晶系は室混以上では正方晶であるが低温（O℃
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Table5．1．ユExperimentai　conditions　and　parameters

　　　　for　NaxCr且Ti宮＿xO1日（xニユ．71）

Te皿p巳ra血工e（K）

Cηstaユsys亡em

Spaco　grooP

2θmax、（o）

No，ofre£

R（％）

wR（％）

10．2

223

MOnOO㎞C
］2／m

go

王246

4，80

5．52

295

Te脇gon出
玉4／m

90

634

3，08

2．47

473

Te嵐agon刮

I4／m
90

640

3，42

3．46

773

Te舳g㎝引
互4／m

90

620

3，34

3．08

第1C8号

1／2

一至ノ2

一1

F…9．5．ユ．3　　Constmcむoηo童a　tumleいH　boHand長te　structures．

10．1

（く
）　　10．Oρ

d
9．9

9．8

200

2．98

2．97

2．96

｛・．・・

O
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Fig．5．1，2
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Temperature　dependence　of　cel1dimensions．

付近から）では単斜晶に転移する。この相転移に際し

てはβ（一90．O帥はほとんど90官に保たれたままa軸

が伸び，逆にb軸が縮むという形で格子の変形が起き

ている。

　まず，室温相（正方晶）の構造の概略について以下

に説明する。（なお，室温における解析結果の詳細につ

いては既に報告している2）。）FigI5．1．3はトンネルを横

の方から見た様子を模式的に表したものである。トン

ネルの壁は四つのO王酸素から成る小さい正方形と，

02酸素から成る大きい正方形がトンネルの軸方向に沿

って交互に繰り返すことで構成されている。従ってト

ンネルの広さは均一ではなく広い空隙とそれを仕切る

ボトルネックの部分から構成されるといえる。この空

隙は立方体に近い8個の01酸素と，さらにその胴ま

わりの4個の02酸素に囲まれており，いわゆる近似

的なCubOCtahe改a1サイトとみることができる。Naイ

オンの位置としてはFig．5．1．4に示すような三種類のサ

イトがある。Na1はボトルネックに挟まれた空隙の中

である。ただし，この空隙はNaイオンにとっては大き

過ぎるため，Naイオンはトンネルの壁に引き寄せられ

ることで安定化し，図に示すように中心からずれた四

ケ所のサイトに統計的に分散している。Na2はやはり

空隙の申心からトンネル軸（C軸）にそってずれた位置

である。さらに，Naイオンはイオン半径が小さいため

ボトルネックの中心の位置すなわちNa3にも安定に存

在し平面四配位を形成している。このことは，K，Rb

およびCsイオンを可動イオンとする場合にはみられな

い特徴である。

　単斜相への転移ともなって等価であった空隙内の四

つのNa1サイトが二種類の独立なサイト（Na互㌧Na

！H）に分裂し各々の占有率などに有意な差が生じた。

すなわち，正方晶ではもともと11％であった占有率が

Na　l　iでは14％に増加し，Na　l　iiでは逆に8％に減少し

た。また，温度因子もNa王jサイトでは顕著に減少した。

このことはNa　l　iがNa　l　iiに比べNaイオンにとって

より安定な配位環境となったことを示唆している。一

方，室温以上では特に目立った変化はみられず，50ぴC

においてもNaイオンの基本的な配置は室温の場合と同

じであった。

　各サイトにおけるNaイオン量の変化をFig．5，1．5に

まとめた。なお，単斜相のNa！についてはNa　l　iとNa

ユ」jの和を用いた。ボトルネックの位置にあるNa3とそ

一40一
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Fig．5．王．4　　Coordination　between　the　sodium　and　oxygen　ions、

　　　　Na2

　　　　Na3
巳

1／2

　1．2

①

o1．0
．岩

自

箏0．8
お
α0．6
菖
①

着O．4

8
d　O・2

亥

　O．0

Na1l

、。．．、．．一．、、Na2＋Na3．．一

Na21

Na31

一〃2

1／2

295K 　Na1
Na2

400　　　　　　　600　　　　　　　800

Te醐pe滅ure（K）

Na3

Z　0

一至／2

200

F1g．5．1．5　　Temperature　dependence　of　sodium　contents．

の近傍のNa2を合わせた量についでもプロットした。

温度の上昇にともない空隙内のNaユサイトのナトリウ

ムが増加し，ボトルネック（Na3）およびその近傍（Na

2）では減少する傾向がみられるが，その変動はわずか

である。

　　5．1．2．3　電子密慶分布

　Naイオン分布の変化をより詳しく調べるために一

研C，室温および50ぴCの各温度について最大エントロ

ピー法6－8〕によりトンネル内における電子密度分布をも

とめた5・9）。計算はプログラムMEEDm）により行なった。

　トンネル方向に沿ったxz0の断面を各温度について

見るとF亘g．5．1．6のようになる。室温以下ではボトルネ

ックの中心（z＝0）とひろい空隙の部分（z1王／2近

傍）のほかにトンネル軸上のzコ0．17付近にも電子密度

のピークがみられるが，これがNa2サイトに対応する

ものである。50ぴCでは分布の平滑化によりボトルネッ

クのピークはほとんどみえなくなっている。次に，空

隙の最も広くなっている領域におけるトンネルに垂直

Fig．5Iユ．6

　　　　　　　　　　　Na1773K
　　　　　　　　　　Na2
　　0　　　　　　　0

　　0　＠　　o
　　　　　　　　　　Na3

一1／401／4　　　　　　　　ツ

Electron　density　maps　at　the　section比竺O　drawn　by

the　maximum　entroPy　method．Contour　intervals　are

O．4e／A固．

な断面（z工互／2面）の電子密度図を室温と一50℃の

場合についてFig．5，1．7に示す。ここでは最小二乗法の

結果でもみられたように，Naイオンが申心から離れて

トンネルの壁のほうへとに引き寄せられている様子が

明瞭に示されている。また，正方晶では等価であった

4つのNa1サイトが単斜晶（一50℃）ではNa　l　lとNa

l　I量の二種類にわかれ占有率が不均衡になっている様子

がよくわかる。

　トンネル内にある電子を各Zのレベルごとに面内で

足し合わせてプロットするとFig．5．1．8に示すようなト

ンネル軸に沿った電子密度分布が得られる。電子はト

ンネル方向のほぽ全体にわたって広く分布しているが，

z＝0のネックの面ではやはり比較自勺少なく，z二至／2

のキャビティーの周辺で最も多くなっている。また，

温度の上昇により分布が平滑化する傾向がみられるが，

全体的な特徴に著しい変化はない。このことは最小二

乗法の続果とも一致する。
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Fig．5．ユ．7　　Electron　dens1ty　maps　at　the　section2＝1／2drawn

　　　　　by　the　maximum　entropy　method．Contourintervals

　　　　　areCI2e／Aヨ．

　　5　124ゲストイオンの局所配列

　以上の結果をもとにトンネル内におけるNaイオンの

具体的な配置について考察してみる。解析の結果より

空隙の内部の他，ボトルネックの位置にもNaイオンが

安定に存在することがわかっているが，組成から考え

てトンネルの7個のサイトに6個の割合でNaイオンが

詰まっていることをあわせて考慮すれば，Naイオンの

具体的な配置としてはFig．5．王．9の（a）のようなものでは

なくむしろ（b）のようなものが妥当であると考えられる。

これはボトルネック（Na3）にユ個入り，その両側の

単位格子ではNa2サイトに入り，残り3個は空隙の申

すなわちNa！という配置である。またこのことは，可

動イオンがNaイオンの場合にはF1g．5．！．1のような状

態ではなく，骨格構造によるポテンシャルとしてボト

ルネックの位置にもサブミニマムをもつFig，5．1．10の

ようなものを考える必要があることを示唆している。

　5．1．9（b）のモデルに基づけばNaイオンの占有量はNa

！：Na21Na3＝3：2：1の比となることが期待さ

れるが，Na2とNa3はともにトンネル軸上にありそ

の距離も近いため最小二乗法において精密化する際に

相互のパラメータ問の相関が強い。従ってこの二つの

サイトの占有量をまとめて考えるとNa　l1（Na2＋Na

3）＝1：1となるが，これはFig．5，1．5の結果と概ね

一致しており，特に室温および低温での比はかなりこ

れに近い。このように，Naイオンが一50℃において既

にFig．5．1．9の（b）に示すように全体的にばらけてどこが

空孔とははっきりいえない状態になっているとすれば，

さらに温度を上げても各サイトの占有率がそれほど大

きく変化しなかったことも理解できる。なお，もしFig．

5．1．9の（b）に示すような七倍の超構造的な配置がきちん

と保たれているならば，それに応じた超格子反射（ト

ンネル間に相関がないとすれば円盤状となる）が観測

されるはずであるが，室温での測定からはそのような

圓折はみられなかった。これはNaイオンのX線に対

する散乱能が比較的弱いことも一困と考えられるが，

むしろ実際のNaイオン位置が時問的にも空間的にも著

しく乱れているためであると考えられる。

　5．1．2．5　まとめ

室温で正方晶のナトリウムプリデライトが低温（一
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7x　c

rΩode且（a）　　　　　　mode1（b）

Fig．5．1．9　　Schematic　representations　of－ocal　arrangement　for

　　　　　sodiunユ｛ons　in　tbe　tunne〕．

理解するためには以下に述べるような点を明らかにす

ることが必要であると考えられる。まず第一に，Naイ

オンの具体的な配列の様子およびその時間的空間的乱

れの程度。また，骨格構造の金属サイトはTiとCrが

固溶置換しているが，これらは価数が4価と3価でそ

れぞれ異なるため局所的にみれば静電的ポテンシャル

が不均一となる。このことがNaイオンの配置や動きに

どの程度の影響を及ぼしているか。以上のような点に

ついて検討を行なうため，分子動力学法による計算機

シミュレーションを行なった。まずシミュレーション

の結果がX線回折実験の結果を満足することを確認す

るためNaイオンの分布を中心とした平均構造について

調べた後，実験からは得がたい原子レベルでの微視的

なデータを解析して上記の間題点などについての考察

を行なった11〕。

　　　5．L3．ヱ．2計算方法

　計算には次式に示される二体ポテンシャルを使用し

た。

　ハ　　　　　7×c

一＿1／2　0　1／2
　　C
Fig．5．1．ユ0　Illustration　of　potentials　experienced　by　sodi1」m　ions

　　　　　i臼a　hol】andite　structure．

50℃）では単斜晶をとることが確認された。これに伴

ないトンネル轍こ垂直な面内においてNaイオン分布の

対称性に変化がみとめられた。一方，トンネル軸方向

に関しては低温から高温（舳℃）にわたり熱振動の活

性化による分布の平滑化以外に顕著な変化はみられな

いことが，最大エントロピー法による電子密度解析等

により示された。また，Naイオンの局所配列について

の考察を行ない，解析結果と一致する妥当な配列モデ

ルが導かれた。

　5，1．3計算機シミュレーション

　　5．1．3．1ナトリウムプリデライト

　　　5．1．3．1，1　畠的

　ホーランダイト型トンネル内におけるNaイオンの分

布等については前項において報告したようにX線回折

実験により多くの知見を得ることができた。しかしこ

れらの情報はあくまでも平均構造に関するものであり，

時間的，空間的に平均化したイオンの存在確率が明ら

かとなったにすぎない。Naイオンの状態をさらによく

帆）二・ろ～伽九（わ、・ら）・・p［（叶榊他切1｛凸／㌦6

　これはクーロンカ，近接反発項および双極子問相互

作用（いわゆる分散項）からなり，各々のパラメータ

（Tab1e5，1．2）は経験的に決められた。シミュレーシ

ョンには単位格子をa軸およびb軸方向に2倍，c軸方

向に7倍したセルを周いた。従って全体として8本の

トンネルを含み，各々のトンネルが7個の空隙の連な

りから成っている。各トンネルの7個の空隙のうち無

作為に選んだ互個を空孔とし残り6個にNaイオンを置

いたものを初期構造とした。また，化学組成を実際に

得られる単結晶（Na・Cr・Ti・一・Ol・，x鴛1．71）のものと

一致させるため，骨格の金属サイト224個のうち無作為

に48個を選びCrとし，残り176個をTiとした。温度，

圧カー定（300K，大気圧）一定の条件のもとで1フェ

ムト秒（＝ユ0■i5sec）ごとに粒子を動かした。はじめに

5000ステップの計算により系を安定化させた後，5000

Table5．1．2　Paranユeters　usedチor　the　calculation．

　　　・’　　　・、（入）

Na　　　　　　　1　　　　　　　　　　1，485

Ti　　　　　　4　　　　　　　　　I．235

Cr　　　　　3　　　　　　　I．工50

0－2　工．629

あ、（A）　・’（k・〃m1舳Aヨ〕

O．080　　　　　－

O．080　　　　　－

0，080　　　　　－

O．085　　　　　　20．O
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ステップの計算を行ない解析に用いた。計算は全てプ

ログラム〃XDτR∫C工12）により行なった。

　　　5，1．3，1I3結果と考察

　シミュレーションの過程において，構造の対称性，

格子定数および骨格原子の位置はほぼ一定に保たれた。

まず，Naイオンの平均分布をみるため，ボトルネック

の位置における分布としてナトリウムがz；O付近，す

なわち一0，05から0．05の問にきたときのxとyの座標

（x，y）をすべてプロットした（Fig．5．ユ、u）。次に空

隙が最も広くなった断面の分布としてzが0．5付近，す

なわちO．45からO．55の間にきたときの座標（x，y）に

0．15

0．10

O，05

卜　　O，OO

一〇．05

一0．1O

　　．；二

…籍＾……

ついても同様にFig．5．ユ、ユ2にプロットした。ボトルネ

ック（r　O）においてもかなりのNaイオンの存在が

みられ，X線回折より得られた結果をよく再現してい

一〇．15

＿0．15　＿0．10　＿0，05　　0，00　　0，05　　0，10　　0．15

　　　　　　　　　X

Fig．5．ユ．王ユ　Sodium　ion　distribution　in　theslab－0．05く2＜O．05

　　　　　obta1ned　by　the　molecular　dynamics　simu1ation．

る。また，z＝1／2面においても空隙の中心（0，o，

1／2）から離れた四ケ所でNaイオンの存在確率が高

くなっており，Fig．5工7の室温の電子密度図と一致レ

た特徴を示している。以上のことから本シミュレーシ

ョンの結果はX線回折の実験結果をほぼ満足している

といえる。

　Na－Na間の二体相関関数をFig．5．ユ．至3に示す。この

ホーランダイト型構造では隣のトンネルまでの距離は

7A以上であるため，図に示された相関関数は同じト

ンネル内の隣り合うNa間のもののみと考えることがで

きる。トンネル方向（c軸）の周期は約3Aであるが，

実際のNa問の距離は骨格構造の周螂こはあまり束縛さ

れず，かなり幅広く乱れた分布をしていることがわか

る。トンネル軸（Z軸）方向に関するナトリウムイオン

の動きの一例をFig．5．1．14に示す。座標が整数の所が

トンネルのボトルネックの位置である。ここに現われ

る6個のNaイ才ンはそれぞれに異なった状態にあるこ

O．丑5

（5　4
　剣
亥
　占

乞　2
b①

0．1O

0．05

卜　　0．OO

一〇．05

一〇．玉O

一〇．15

＿O．15　＿0．10　＿0，05　　0．OO　　O．05　　0，10　　0．15

　　　　　　　　　X

　7

　6

　5

　4

Z
　3

　2

　1

　0

2．0　　2．5　　3．0　　3．5　　4，0　　4．5　　5．O

　　　　　　　　　r（A）

Fig．5．1．13　Pair　correlation　function　of　Na－Na．

1　　　2　　　3　　　4　　　5
　　　　Ti1皿e（Ps）

Na6

Na5

Na4

Na3

Na2

Na1

Fig．5．1．ユ2　Sodium　ion　distribution　in　the　s1ab　C．45く2＜〇一05

　　　　　obtained　by　the　mo1ecular　dynamics　simulation． Fig．5．1．工4　F1uctuation　of　sodium1ons　along士he　tumleL

一44一



MX。ホスト化合物誘導体（RエMX。）

とがわかる。例えばNa3はボトルネックの位置を中心

にときおり空隙の方へ揺らいでいる。また，その両隣

のNa2とNa4は概ね空隙の中にあって，ときおりNa

3側へと揺らいでいる。これらに比べてその他のNaイ

オンは空隙の申にあって変動が少ない。この状況は，

前項に示したFig．5．互、9の膿odel（b）に近いものである

といえる。また，さらに別のトンネルにおし）ては二つ

のNaイオンがネックの位置と空隙の闘を不規則に大き

く移動する現象などもみられた。以上のように，各ト

ンネルごと，および各Naイオンごとに様々な状態をと

るものが混在しているが，こうした状況は現実の結晶

内での様子にかなり近いのではないかと推測される。

　次に，これらのNaイオンについてxy平面内での軌

跡を調べたところ，Na3はほぼ常にトンネルの中央に

あり，そのままトンネルの上下（Z軸）方向に運動して

いることがわかった。ほかのNaイオンは中心からやや

離れた位置にあってときどき中央のほうへも移動する

が，全体的にサイト間での移動は少なかった。特にNa

6は中心からかなり離れて壁の一方向に強く引き寄せら

れたままであったが，この周囲の環境を調べたところ

この骨格構造の金属の多くがたまたまCrによって占め

られていることがわかった。4価のTiに替わって3価

のCrが集中したことでNaイオンの感じるポテンシャ

ルが深くなり，そこにトラップされるような形になっ

たと解釈できる。こうした状況はこのNaイオンに限ら

れたことではなく構造全体としてみられる傾向である

ことが，Cr－NaとTi－Naの二体相関関数の比較（Fig．

5．1．15）からわかる。すなわち3．8Aまでの短い距離で

はCr－Naの相関関数の方がT1－Naのものより明らか

に大きく，Naイ才ンはTiよりもCrに近づく傾向があ

ることを示している。

　　5．王．3，1．4　まとめ

分子動カ学法による計算機シミュレーションにより，

6

ボトルネックおよび空隙内における特徴的なNaイオン

の平均分布がよく再現された。また，イオンの軌跡を

個々に調べた結果，各トンネルごと，および各Naイオ

ンごとにそれぞれ異なる状態にあることが示唆された。

また，Naイオンは4樋のTiよりも3価のCrに近づく

傾向が明瞭にみとめられ，Crが集中して置換した近傍

のサイトには強く捕捉された状態となりうることが示

唆された。

　　5．王、3．2　カリウムプリデライト

　　　5．王．3，2．1員的

　ホーランダイト型構造を有する一次元イオン導電体

としてはKイオンを可動イオンとするものが一般には

広く認識されており，シミュレーションの結果と比較

しうる各種実験データも豊竃である。また，これまで

のX線回折実験等からも可動イオン種の違いによるイ

オンの分布およびダイナミクス等における相違が予想

される。従ってここではKイオンを可動イオンとする

プリデライトK，Mg、’2T18刈201。（x－1．55）について，

特に以下にあげる三つの項薗に関して実験結果との比

較に重点をおきながら検討を行なった！畠）。まず第一には

Kイオンの平均分布であり，これは単結晶X線解析に

よりもとめたものと比較することができる。次に静豹

構造因子であるが，これもX線などの散漫散乱の実験

よりもとめることができる。最後に，誘電関数あるい

は動的イオン伝導度ともよぱれるものであり，これは

赤外反射スペクトルのデータと比較することができる。

（　45
ニロ

b0
　　」2

0

…　　　　NよCr　Na－Ti

　　　5，1．3．2．2計算方法

　シミュレーションにはNaイオンの場合と同じ二体ポ

テンシャルを使用した。ただし，各イオンの電荷とし

てここでは形式電荷ではなく有効電荷を用いた（Tab1e

5、王．3）。単位格子をa軸およびb軸方向に王倍，c軸方

向，すなわちトンネル方向に40倍したセルをとり周期

境界条件を用いた。2本のトンネルの各々が40個の空

隙を含み，そのうち無作為に選んだ31箇所にKイオン

を入れ，残りの9箇所を空孔とした。骨格の金属サイ

Table5．1．3　Paraiηeters　usedチor　the　caIculation．

　　　2．0　　2．5　　3．0　　315　　4．0　　4．5　　5．O

　　　　　　　　　　　　　r（A）

Fig．5．工．三5　Comparisoηof　paircorre三ation　functions　of　Na－Cr

　　　　　and　Na－Ti．

・’　　県（A）　　あ、（A）　・’（k・水1”孤〃Aヨ）

1（　　　　　　　三．C0　　　　　　　1．65

Ti　　　　　　2．23　　　　　　I．05

Mg　　L67　　0－88
0一王．王852．01

0，110　　　　　－

0．｛〕90　　　　　－

O．065　　　　－

O．176　　　　　　70．4
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ト320個のうち無作為に3至個を選びMgとし，残り289

個をTiとした。こうして作られたセルの組成は実際に

得られる単緒晶（K，Mg、’。Ti冨一、∫。Ol。，x＝王．55）の組成

にほぽ一致する。温度，圧力一定の条件で王フェムト

秒ごとに粒子を動かし，はじめに10000ステップの工一

ジングで系を安定化させた後の20000ステップのデータ

を解析に使用した。

　　　5．1．3．2．3　Kイオンの平均分布

　トンネルに平行な断面における平均分布としてKイ

オンが一0，005＜y：0，005の範囲にきたときのxおよび

z座標をFig．5，1．互6にプロットした。z工Oおよびz＝

王．O

0．9

0．8

0．7

0，6

N　0．5

0．4

0．3

O．2

O．1

O，0

甲　｝“

鰍一．1・

撒罫〃

一0．06－O．04－0，020，00　0，02　0，04　0．06

　　　　　　　　　X

Fig．5．1．16　　P】ot　of　the　K　ions　found　in　tl］e　slab－C．O05＜ユ1＜O．CC5

　　　　during　the　simu1ation．

1がボトルネックの位置である。Kイオンは空隙の中

心都（O，0，1／2）だけでなく，かなり上下にずれ

た位置においても存在確率が高いことがわかるが，こ

うした時徴は単結晶X線解析’4）から得られたものとも

よく］致している。Kイオンが何故このような分布を

示すかは，Fig．5．1．1の（c）をみれが明らかであるが，基

本的には以下のように考えることができる。組成式K，

Mg，1・T1畠一・1・Ol・においてxが2の場合にすべての空隙

が100％Kイオンによって占有されることになるが，実

際に得られる結晶ではxがユ．5に近く占有率はほぽ4分

の3となる。つまり，4個に！個は空孔となるため，

Kイオンが3個入って次に空孔という配列を基本に考

えることができる。このとき空孔に隣接するKイオン

は反対側の空隙内にあるKイオンからの反発を軽減す

るために空孔の方へ少しシフトすることが予想される。

こうして空隙の中心からシフトした位置においてもか

なりの確率でKイオンがみられることとなる。

　　　5．1．3．2．4静的構造因子

　シミュレーションより得られたKイオンの軌跡をも

とに密度相関関数を計算することにより静的構造因子

をもとめることができる。一方，実験的にはX線等の

散漫散乱パターンに適切な補正を施すことにより静的

構造因子に変換することができるI5〕。両者はFig．5．1．17

に示すように定性的にはよく一致していると言える。

特に注目すべき特徴としては，骨格構造の周期に対し

て不整合な位置にピークがあらわれるという点である。

ホーランダイト型構造において観測される散漫散乱に

ついては既に幾つかの方法で解釈が行なわれている。

まず，結晶学的な解釈としてはKイオンあるいは空孔

をもつ単位格子が3個から6個っながった遂種類のユ

ニットを考え，これらが無秩序につながっていくとい

うモデルに基づくものであり，各ユニットの出現確率

等を最適化することにより静的構造因子の実測値をよ

く再現しうることが報告されている’6〕。一方，物理的な

解釈としてはFrenkeトKontorovaモデルを用いた解析

が行なわれている。例えばBeye1er17）らは17個のサイト

に13個のKイオンが入ったモデルに対して配置エネル

ギーの詳算を行ない，ポテンシャル等のバラメータを

最適化することによってやはり実験値と非常によく一

致したパターンが得られることを示している。さらに

は，比較的最近モンテカルロ法によっても静的構造因

子の解析が行なわれ，実験値とほぼ等しい位置に三つ

のピークが再現されることも報告されている18〕。これら

はいずれも可動イオンの運動を支配すると思われる本
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20

15

（尖
）豆O』
』

り

（盆）

（b）

　　0．0　　　　　　　　　　　　　　　王．0　　　　　　　　　　　　　　　2．0

　　　　　　　　　　　　〃o＊

Fig．5．1．ユ7　　Partial　static　structure　factor　of　K－hollandite．（a〕：

　　　　from　the　molecular　dynamics　calcuiation，（b）：from

　　　　X－ray　scatterings1；〕．

質的な部分を抽出した理想的物理モデルによる解析で

ある。一方，分子動力学法では実際にホーランダイト

型の結晶構造を構成したうえで個々のイオン問の相互

作用に基づいてイオンの動きをシミュレーションして

いくわけであり，その結果としてやはり静的構造因子

の特徴が再現されたということは意義深いことである。

　はじめに述べたように可動イオンには骨格構造から

のポテンシャルと同時に可動イオン間の相互作用とい

う二つの力がはたらいており，Kイオンの場合には両

者の効果が拮抗したFig．5．1．1の（・）に示すような状態で

あると考えられる。シミュレーションにおいてもこの

ような状況が再現されていることを確認するためにK

－K聞の二体相関関数を調べるとF1g．5．1．18のようにな

る。骨格構造の周期はc軸の長さに等しいので約3五

であり，一方，もしKイオンが等問隔に並んだ場合に

はc軸の長さをKイオンの濃度（＝0，775）で割り，約

3．8Aとなる。しかし，Fig．5．1．ユ8にはいずれの値にお

いてもピークはみられず3．3から3．5A付近を中心に幅

広く分布している。これはKイオンが骨格の周期に完

全に東縛されているのではなく，かといって全く自由

（　　4

5
曽

b0　2

2．5　　　3．0　　　3，5　　　4．0　　　4．5　　　5，0　　　5．5

　　　　　　　　　r（A）

Fig．5．ユ．18　Pa1r　correlationチunction　of　K－K．

でもなく，それらの中間的な状態にあることを意味し

ている。

　　　5．1，3．2．5誘電関数

　揺動散逸定理に基づき㎝rrent－C岨rent欄関関数の

フーリエ変換により，動的イオン伝導度をもとめるこ

とができる。これを誘電率に変換したものがF1g．5．1．

！9の実」線で表されている。260cm■1付近に強いピークが

あらわれ，さらに至5cm刈付近にもやや弱いピークがみ

られる。これらは当然骨格構造の内部振動からの寄与

も含んでいる。そこで，これを取り除くために骨格構

造を構成しているイオンのみ，すなわちT1とMgおよ

び酸素のみで相関関数をもとめ，これを全体の相関関

数から差し引いたものを使って同様に動的イオン伝導

度を計算した。それからもとめられた誘電率がF1g．5．

1．19の点線であらわされたものである。ただし，見や

すくするために全体的に王00だけ上にシフトさせている。

後者では260cm■三付近の強いピークが完全に消えている

が，互5cm■一付近のピークはそのまま残っている。この

ことから，260cm■1付近のピークは骨格構造の内部振動

によるもので，一方，！5cガ1付近のピークはKイオン

の動きに関連した外部モードであると解釈される。

　一方，実験データとしては，ホーランダイト型構造

の化合物についての赤外反射スペクトルの測定データ

としてK，Mg、μTi・一、1・Ol・19）およびK，A互、Ti・一、Ol・20〕の

二つの報告例がある。KramaζS－KrO列ig変換によりも

とめられたトンネル方向の複素誘電率の虚数部にはそ

れぞれuOcm一付近あるいは220c竈8一一付近に強くブロー

ドなピークがみられている。今圓のシミュレーション

の結果をもとに推測すると，実験により観測されたこ

れらのピークは骨格の内部振動によるものとみなすこ

とができるが，K．Mg洲Ti8一刈2016ではシミュレーショ

ンの結果と比較して周波数にかなりのずれがみられる

ため明確な結論を下すことはできない。また，このシ

一47一



q
句

ω
嘗

o
U
．9

お
O
Φ
電

菖
ち
潰
耐

～
×
一
宙
鴬

皆
遣

600

500

無機材質研究所研究報沓書　第108号

　　　　　　　　　　Chem．145，182（1999）一

400

300

200

100

　0
200　　　400　　　　600　　　800　　　工000

　　　　　　　　　－1　　Freque㏄y（Cm）

Fig．5．ユ．ユ9　　Imaginary　part　of　the　die】ectric　constant．Contribu－

　　　　　tion　of　intema1vibrations　of　the　framework　struc－

　　　　　ture　is　excluded　for　the　dotted　line，which　is　dis－

　　　　placed　upward　by1OO．

ミュレーションの結果より示唆される興味深い点とし

ては，測定の行なわれた範囲よりさらに低い周波数領

域に可動イオンの動きに関連したモードが存在するの

ではないかということがあげられる。

　　　5．1．3．2．6　まとめ

　Kイオンを可動イオンとするホーランダイト型化合

物についての分子動カ学シミュレーションにより以下

の結果が得られた。Kイオンの平均分布はX線解析よ

り報告されているように空隙の中心からトンネル方向

にずれた位置にもかなりの存在確率がみとめられた。

また，静的構造因子のピーク位置の不整合性および相

対強度はX線散漫散乱測定より得られたものをよく再

現した。さらに，誘電関数の解析よりIR反射スペクト

ルから報告されている強い誘電率のピークが骨格構造

の内部振動に起因するものであることが推定され，Kイ

オンの動きに関連した外部モードはさらに低周波数領

域にあらわれることが示唆された。
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5．2　トンネル型チタノガリウム酸塩のイオン交換反

　　　応

　　5．2．王　はじめに

　イオン交換反応を示す物質は多数知られているが，

これをホスト構造の種類により分類すると，三次元的

に連結したチャンネル構造あるいは二次元約なチャン

ネルおよび層状の空間を有する物質にほぼ限られてい

る。それに対して，］次元トンネノレ構造はイオン交換

には明らかに不利であるが，しかし全く不可能なわけ

ではなくこれまでに幾つかの例が知られている。例え

ば，六チタン酸塩ではK塩からNa，およびNa塩から

Liへの交換が溶融塩を用いて可能であると報告されて

いる’〕。しかしこれらの実験においては組成分析は行な

われておらず，実際にどの程度まで交換したかは明確

ではない。しかもNaからLiへの交換では，イオン半

径の小さいイオン吾こ交換したにもかかわらず，格子定

一48一



MX。ホスト化含物誘導体（R．MX。）

数が逆に増大したという結果が報告されている。

　本研究では当研究所においてはじめて合成されたチ

タノガリウム酸塩Na．Ti。州Ga糾。OIo（x・・0．85）2）を用

いて，その一次元トンネル状空間におけるNaからLi

へのイオン交換を種々の方法により確認した3〕。さらに，

得られたLi塩の中性子回折実験を行ないLiイオンの

配位環境などについても明らかにした4）。また，Li塩か

らさらに別の各種イオンヘの交換反応についても検討

を行なった。本研究は一次元トンネル構造物質におい

てほぼ完全な（ユOO％に近い）イオン交換反応を確認し，

ゲストイオンの配位状況の変化まで明らかに示した例

としてはおそらく初めてのものであると思われる。

　5．2．2　Liイ才ンヘの交換と中性子回折

　出発物質のNa塩，Na。．。。Ti。．！。Ga。．畠。O…。を溶融

LiNO。中に20時閥保持した後，室温まで放冷した。こ

れを水洗いして硝酸塩を除いた後乾燥し，再び溶融塩

で同様の処理を2回繰り返した。処理後の試料の化学

分析を行なった結果，L㌔．・1Na・．・・Ti・1・Ga・．・・Omの分析

値を得た。すなわち，LiとNaの比はモル比で95対5

となり，大部分のNaがLiに交換されたことが確認さ

れた。得られたLi塩のTG－DTA分析（室温より100ぴC

まで）では約715℃に大きな発熱ピークがあらわれ，L1

塩の分解がみられた。一方TG曲線には何も変化がみ

られなかったことからイオン交換処理の過程で水和反

応などはおこっていないものと判断される。

　中性子回折のリートベルト解析により得られた結果

をTab1e5．2．1に，また結晶構造をb軸方向から投影

したものをF1g．5．2．1に示す。骨格の基本構造はイオン

交換の前と同じ構造に保たれたままである。なお，一

般に中性子回折はLiイオンの位置を決定するには非党

に有効な手段ではあるが，本物質の場合にはLiがいく

つかのサイトに分散しており，しかも占有率が比較的

低いという事情のためその位置決定は必ずしも容易で

はない。そこでまずLiを含めない段階での信頼度因子

を調べたところ，夙、。z8．10（Sづ．50），亙戸6．20，兄：

4．35，沢ド2．16％であった。このとき，差フーリエ合

成でトンネル内の適切な位置に三個のマイナスピーク

がみられた。これらをそれぞれ一個ずつ加えて占有率

も最適化しながら精密化したところ，それぞれの場合

でR値の改善がみられた。そこでこの三個のピーク位

置全てをLiの位置と判断して解析を進めた。最終的に

得られた信頼度因子は，Table5．2，！に示す値となり，

Liを加える前に比べて明らかに改善されている。

　トンネル内におけるゲストイオンの配位状況をNaの

場合と比較する（Fig．5．2．2）。トンネルの壁は二種類の

酸索の層が交互にトンネル軸方向に積層することによ

り構成されている。すなわち，y＝0面のOグ05一0

4－05層，y讐互／2面の02－03－02－03層である。

Na塩では大部分のNaイオンはNa1の位置にある。

Table5．2．ユ　FinaI　parameters　for　Li－titanogailate

Atom　　　Position　8
Liコー

Li2

吐3
Ga、コー

Ga2
一蛆（Ga／Ti）

○1し

02
03
04
05

4i
4i
8j

4i
4二L

4i
4i
4i

4i
4i
4i

O．27（4）

O．u（4）
O．O又5

！．0

1．O

O．425／0．575

1．O

ユ．〇

五、O

lし．O

コー．O

　x

O．506（8）

O．562（コーコー）

O．57（2）

O．0625（5）

O．3223（6）

O．286（3）

O．！616（7）

0．ユ208（6）

O．2153（6）

O．3248（7）

O．4780（6）

ツ

0
0．5

0．37（4）

O
O
O
O
O
O
O
O

z
O．470（6）

O．529（11）

O．69（2）

O．1709（6）

0．0991（7）

O．61！（4）

O．0299（7）

O．332ら（8）

O．7917（6）

O．44コー5（7）

O．1475（7）

B（A2）

！．0

1．0

1．0

0．6（！）

O．8（1）

O．3（6）

O．9（2）
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ここはトンネルの中心を通る二回軸上の位置で，歪ん

だ六配位サイトである。また，一都のNaはNa2の位

O O

O O

01
M1

　　03Ga2

04
O O
05 ooLi1oLi2oLi3 Ga1

02

○ O
a

O O

ρ

Fig．5．2．ユ

a

、■

Structure　of　Lio、呂1Nao．o．Ti、、蝸Ga一．呂50，o　projected　along

tbe　ろ一aXiS．

置にもみられているが，これも二回軸状の四配位の位

置である。一方，L1塩では最も占有率の高いのはL11

の位置であるが，これはトンネルの中心から少し壁の

方にずれた位置で，四配位となっている。次に多いの

がLi2のサイトである。これはNa1の位置から少しず

れた位置であり，そのため六配位ではなくやはり四配

位となっている。さらに，トンネルの申心からはかな

り離れたLi3の位置にもわずかではあるがLiが存在し

ているものとみられる。いずれも周囲の酸素との距離

を計算してみるとTab1e5．2．2に示すようにそれぞれ妥

当な値である。以上のように，Na塩とLi塩で配位の

状況は著しく異なっていることが明らかとなった。さ

らに，イオン交換に伴いトンネルの有効半径を規定す

る酸素間距離（FigI5，2．3参照）の一部にも顕著な違い

がみられる。Na塩では二つの02酸素間の中央にNa

イオンが配置していたので，Naと酸索の間で十分な原

子聞距離を保つために02－02間が押し広げられてい

たと考えられる。トンネル内からNaイオンが除かれた

ことに伴いその歪みが緩和されて，Li塩ではTable5，

2．3に示すような小さな値になったと解釈される。

　5．2．3各種イオンヘの交換

　このホスト空間中にどの程度の大きさのイオンまで

収容することが可能かということは，結晶化学的にも
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　　　　　MX。ホスト化合物誘導体（R．MX呈）

Table5．2．2玉nteratomic＆stances　in　Na－and　Li－titanogallate

Nき一〇dis七∂nces（A） Li　一○dis亡εnces　（A）

鵬ユー02　x　4
　　－04　×　2

鵬2－02　×　2
　　－04　×　2

2，461く3）

2，646（2）

2．61（6）

2．27（5）

Li1一02
　　一04
　　－04

Li2一02
　　一02
　　一04

×　2

x　2

2．49（6）　　　　Li3　－02

2．17（9）　　　　　　　　一03

2．20（9）　　　　　　　　一04

　　　　　　　　　一05
2．ユ6（工1）

2．60（犯）

2．04（8）

2．34（！9）

2．03（19）

2．15（17）

2．コーO（17）

04

02
02

Li－S眺

h

H

Na

Ag

K

Rb

Cs

（玉一M同α　玉00℃）

（NH4N03　200oC）

（NaN03　450oC）

（AgN03　350oC）

（KN03　450oC）

（RbN03　450oC）

（CsN03　450oC）

○：挑㎜ostco㎜plete1yexch㎝ged

△　：Partiaユly　exchanged

FigI5．2．4　　Ion　exchange　witlユvar三〇us　ion　species．

Fig．5．2．3　　0－O　distances　determining　effective　tunnel　sizes。

Table5．2．3　0－O　distances　across　the　tunnel　secむon

02－02　（A）　　　　　　　　04－04（A）

Li－Saユ亡

Na－Saユt

4．51（2）　　　　　　　　4．33｛2）

4，923｛6〕　　　　　　　　4，352（6）

輿味深い。そこで，各種溶融塩および水溶液を用いて，

Liイオンからさらに各種イオンヘの交換を試みた。使

用した試薬および処理温度などをFig，5．2．4に示す。Na，

Ag，Kイオンヘの交換はほぽ完全に進行することが組

成分析により確認された。従って，LiとNaの間では

可逆的な交換が可能であるといえる。］方，Rb，Csお

よびプロトンヘの交換は部分的にしか進行しなかった。

プロトンの場合は一次元的なトンネル構造の中でも三

次元的に拡散することが可能であると思われるが，こ

の場合にイオン交換が部分的にしか進行しなかったの

は，おそらく処理温度が低く，Liの拡散速度が遅いた

めであろうと考えられる。

　ほぼ完全にイオン交換の確認されたチタノガリウム

酸塩にっいて，格子定数をゲストイオンのイオン半径

に対してプ1コットした（Fig．5．2．5）。a軸は顕著に変化

しているのに対して，他の軸はほとんど変化していな

い。このような葬等方的な変化を示す理由はトンネル

の形状を考えると容易に理解することができる。すな

わち，大きなイオンを挿入することによってほぼa軸

に沿った方向にはトンネルが拡がるが，C軸の方向には

もともと十分な余裕があるのでほとんど拡がる必要が

ないと考えられる。なお，RbやCsの場合に部分的な

イオン交換にとどまったのは，こうした大きなイオン

が全てのトンネルに入ると全体的な構造の歪みが大き

くなり許容限界を越えてしまうためと推定される。

　5．2．4　まとめ

　］次元トンネル構造を有するチタノガリウム酸塩に

おいてNaとL1の可逆的なイオン交換が可能であるこ

とが確認された。また，トンネル内におけるL1イオン

の配位状況はNaイオンのそれとは著しく異なることが

一5王一
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Li　　　Na　Ag　K

O．6　　0．8　　1．0　　1．2　　1．4

　　　1onic旧di1」s（A）

Variation　in　cell　dimensions．

中性子回折より明らかとなった。イオン交換により導

入されたLiイオンはさらにAgおよびKイオンにほぽ

完全に交換されるが，RbおよびCsイオンヘの交換は

部分的にしか進行しなかった。また，単位格子はa軸

に関しては導入されたイオンのサイズに応じて顕著な

変化を示すが，bおよびc軸に関してほとんど変化しな

かった。この単位格子の非等方的な変化は，トンネル

構造の幾何学的な特徴により容易に理解しうる。

　なお，ここで述べた実験は全て粉末試料を用いたも

のであるが，Na塩の単結晶を同様の条件でLiNO。で処

理した後に格子定数を求めたところ，ほぽ粉末試料の

場合に一致した値が得られた。このことから，数百ミ

クロン程度の単結晶でもイオン交換が可能であると考

えられる。

参考文献
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第6章 機能評価と応用への展開

6．1　はじめに

　本章では，ホスト化合物やソフト化学反応による複

合体等の機能性，及びそれらの根元となる物理的，化

学的特性の評価，さらに応用に向けた研究の遇程で得

られた成果について概説する。

　丁度，本課題を開始した頃，トンネル構造を有する

ホスト材料のホーランダイト化合物が窒素酸化物に対

して特異的に高い吸着能を示すことを見出し，この吸

着能が何に起因するのか，またその特性を触媒能とし

て活用できるかが大きな関心ごととなり，本課題では

主にその解明の基盤となる様々な基礎的評価を行って

きた。2節ではその成果の概要を記する。

　また，本報告書の第2章で剥離反応について述べた

が，この反応を活用して得られた層状チタン酸等の剥

離微粒子やそのコロイド溶液は，従来にない特異な属

性を有し，斬新な機能を秘めた新素材として，またセ

ラミックス合成の新原料として注目されるところであ

り，基礎と応用の両面において先導的研究を行ってき

た。3節，4節ではそれらの成果の概要について記述

する。

○く

巾

o

　　　一一　1■1…

　　　1’ll　ll■＝，こ

　　　一＝洲川1

　　　三■　　．

　　　、　○　　　　　｝一，

　ol

Fig．6．1

　　c一　■仙！1

　　1　　　　　　一＿　、
　　・ll〔l　rL

　　　司■j川1
，＿　　I1川1■

　　1　　　　　　一＿　，
　　・“1－r一

⑱：・・0　㊧：・・0・・

Holiandite　structure　expressed　with　metal－oxygen

octahedra　and　viewed　along　the　tetragonal　axis．

6．2　ホーランダイトの分子吸着と触媒能

　ホーランダイト型化合物は，図1に示すように大口

径のトンネルを含む異方性の高い結晶構造を有する。

このトンネル申にはアルカリ金属やアルカリ土類金属

イオンが収容され，前章でも紹介したようにそれらは

可動性に富んでおり，イ才ン伝導現象の理論と実験の

対比を行いやすいモデルケースとして詳細な研究がな

されてきた工〕一4〕。一方，本節で紹介するのは，そのよう

な異方性の高い緒晶構造が化学的特異性の発現要因に

ならないかという視点から始めた研究の成果である。

　ホーランダイト型結晶構造は正方晶系と単斜晶系の

二種があるが，通常は正方晶系である。トンネル端面

は正方晶系の（00王）面に相当し，特異な原子配列を示

す。トンネル終端の理想状態の原子配列を図2に示し

た。これらのトンネルイオンは外部への露星が大きく，

あたかも活性点がミクロ1ノベルで整然と配備された印

象を与える。我々は，これらが分子やイオンの特異的

吸着能を発揮するとの期待をもって実験を行った。

Fig．6．2

舳and1蛇切e
t㎜耐

蟻　　⑱！

Ideal　arrangement　of　atoms　at　the　end　of　holiandite－

type　tulユnels．
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　6．2．1　ホーランダイトのNO吸着5〕・舳

　一酸化窒素は，極性分子であり想定される反応に関

して都合のよい化学種である。さらに，大気汚染の元

凶としてその吸着剤や分解触媒の開発が強く求められ

ており，実験の対象に選択した。

　各種のスズ系ホーランダイトによるNOの昇温脱離

（以下，TPDと略）実験の結果を図3に示す。この実

験に用いたホーランダイト試料は，通常の粉末焼成法

により約130ぴC，10時間の熱処理で合成されたもので，

比表面積は0．2～ユm2／g程度と極めて小さい。TPD測

定に先立ち90ぴC，窒素気流申で1時間ホーランダイト

粉末を前処理したのち，He希釈のNOガス（4000ppm）

を室温で王時間流通し，NOを吸着させた。

　TPD曲線は，元素種によって脱離量が大きく異なる

が，脱離ステージは概ね473K前後の低温域と600K程

度以上の高温域に集まっている。低温側の脱離は，物

理吸着乃至は弱い化学吸着によるNO分子の脱離とみ

なせる。高温側の脱離は673K以上にピークを呈してお

り，かなり強固に吸着したNO分子があることを意味

する。脱離量は，K，Ga，Sn。一、〇三。（KGSO）が最も多く，

34μmo1／m2に達する。K。、Zn，Sn。一、O1。（KZSO）で29

μmo1／m2，K，Co，Snト、016（KCSO），K，Fe．Sn8一。O16

（KFSO），K。（FeGa）。Sn8一。〇二6（KFGSO）でそれぞれ

約7，6，！μmo1／m2である。ここではスズ系のものに

ついてのみ示したが，チタン系でも比較的大きな脱離

量を示すものがあり，K．Ga．Ti8一、O！。（KGTO）で12

μmo1／m2が観測された。脱離量の多いKGSOとKZSO

について1nm2当たりのNO吸着量に換算すると約

17～20個に相当する。一般にTPDの測定値は精度に欠

けると言われており，NO吸脱着等温線などの測定を行

い確認する必要はあるが，かなり多いといえる。元素

種による吸着量の相違が何に起因するかは未だ分かっ

ていない。

　NO分子の吸着状態を解析するためFT－IR分光計を

用いて赤外スペクトルを測定した。吸着量の最も多か

ったKGSO粉末を用い，750℃窒素気流中で1時間の前

処理を行い，室温に戻し1時間He希釈のNOガス

（4000ppm）を流通してNOを吸着させたのち，窒索

流の下で室温から923Kの範囲でスペクトルの変化を追

跡した。

　図4に，一連の温度でその場観測した赤外吸収スペ

クトルを示す。一番上はNOのフローを止めた直後に

測定した。気相のNO分子による吸収バンドが1900cm’1

近傍に2本観測される。1400c狐■1近傍のダブレットは

吸着したNO化学種による。窒索をフローすると，気

相NOによるバンドは消滅し，同時に弱く吸着したNO

種もはがされ王400cm■1近傍のバンドがより明瞭になる。

473Kに加熱すると，1400cm凸’主バンドの高波数側の広

幅な吸収と王250cm’1近傍の広巾な吸収バンドが消失し，

主バンドが一層明瞭になるとともに主バンド中の高波

数側のピークが減衰する。この温度はTPDで多量の脱

離が始まる前に相当する。主バンドは673Kでも留まる

が，473Kの場合に比ベピーク形状の変化に加え強度の

減衰が見られ，823Kでは消滅する。この温度領域は丁

度，TPDで多量の脱離が起きるところと対応している。

主バンドの帰属は未解決に近いが，KNO。及びKNO。の
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Fig．6．3　Temperature　programmed　desorption　curves　of　sev－
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　　　　KGSO．

スペクトルと比較すると，観測されたバンドはNO。の

ものに近い。一方，最近，La・Oヨ上でのNOの吸着に関

する詳綱なデータが発表された8〕。それを参考にすると，

図5にしめすような至250cm－IのバンドはN03一のユニデ

ンテートな状態，！360cm■1のバンドはNO。一のキーレイ

ング状態によることが示唆される。ホーランダイトに

おける吸着の実態を明らかにするた一め，引き続き，単

結晶や粉末試料の表面状態を様々に修飾して吸収バン

ドの変化を調べている。

6．2．2　ホーランダイトの熱励起触媒作用5〕・9〕

　ホーランダイトが窒素酸化物を吸着しやすいことが

分かったので，その特性を触媒作用に活かすことを検

討した。ホーランダイトはNOをよく吸着するが，そ

れを直接分解することはなった。そこで，NOと共に還

元剤の炭化水素（C．H石）を供給し，熱励起による触媒作

用でNOを分解するかどうか調べた。スズ系のホーラ

ンダイトは多くのものがC．H。によるNOの還元を引き

起こすこと，すなわち触媒作用を呈することを見出し

た。NOの直接分解は観測されていないので，NOとC．

H。の転化速度の間には相関性が期待できる。数種のス

ズ系ホーランダイトについて，両転化速度の関係をプ

ロットしたものが図6である。明らかに両転化速度の

間には線形の相関性がある。この直線の勾配からおお

よそ以下の反応式に基づいてNOの還元が起こること

Fig．6．6　Linear　corre1aむon　l〕etween　NO　and　C月百conversions

　　　　in　the　cata三yt三c　reaction　of　NO　and　propene　on　ther・

　　　　ma晦activated　KGSO．

が分かった。

6NO＋2C3H6二3N2＋6CO＋6H2

K．Ga，T…。一、Ol。などチタン系の一部のホーランダイトも

上記の反応式に従う触媒作用を示した。一方，低活性

のものでは，その勾配が異なり，より大きな勾配をも

つことが明らかになった。

　6．2．3ホーランダイトの光励起触媒作用m〕・11〕・12〕

　ホーランダイト化合物が熱励起の触媒作用を呈する

ことが明らかになったので，励起源を光に換え，熱励

起で最も高い触媒活性を呈したKGSOの触媒作用を検

討した。しかしKGSOの触媒活性は，焼成法で作製し

た粉末では観測されなかったため，活性を高める観点

から，ゾルゲル法で作製した高比表面積粉末を用いて，

光触媒性を調べた。ゾルゲル法粉末は，約20～30m2／g

を有し，焼成法粉末に比べて50～100倍ほど高比表面積

化している。励起波長を知るため可視紫外スペクトル

を測定した。図7に光触媒として著名は酸化チタンの

それと比較して，KGSOのスペクトルを示す。KGSO

の吸収端は，酸化チタンの380nmに対して約340n㎜近

傍にあり，バンドギャップは約3．6eVと推定される。

　光触媒反応としては，熱励起の場合と同様に炭化水

素によるNOの還元反応を選択した。炭化水素には反

応生成物の同定を容易にするためプロピレンの代わり

に工タンを用いた。また，反応の測定精度を上げるた

め四重極質量分析器を備えた閉鎖循環反応装置を用い

た。閉鎖循環反応による観測結果を図8に示す。UV照

射とともに，エタンの転化とN。の生成が顕著になり，
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反応の初期段階を除けば相互に比例して変化しており，

光触媒作用に基づきエタンによるNOの還元反応が起

きていることが分かる。しかしながら当該反応に伴う

炭素成分の挙動は，閉鎖循環反応では明らかにならな

かった。なお，図中でNOの転化が一方的に大きくな

るのは，触媒粉末へのNOの吸着のためである。

　炭素成分の挙動の解明するため，FT－IRによるその

場観測を行った。第1段階として，ゾルゲル法で作製

したKGSO粉末に吸着したNOの赤外スペクトルと，

吸着NOに紫外光を照射した場合のスペクトルを調べ

た。その結果を図9に示す。図から明らかなように光

照射により吸着NOの活性種が発生する。次にNOと

エタンの混合ガスを通じ，同様の実験を行った。観測

緒果を図10に示す。エタンは触媒に吸着しないことが

分かる。しかし，光照射を開始すると2230．1720．1610

cm’1に新たなバンドが見出された。2230c江1は一NCO，

一〇CN，一CNなどの中間体の吸収であり，1720及び1610

cm刈はKGSOの表面に吸着したCH．CHOの吸収バン

ドと考えられる。以上のことから，エタンは光触媒反

Fヨg．6．10 FT－IR　spectra　measured　for　KGSO　in　a　mixed　gas

flow　of　NO　and　et1］ane　under　UV－irradiated　and　dark

conditions．

応によりアセトアルデヒドヘ酸化されると考えられる。
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6．3　チタン酸ナノシートの光機能1）

　酸化チタンはバンドギャップ3eV前後の半導体であ

り，光触媒その他への応用が脚光を浴びている2■4）。ま

た最近いわゆる量子サイズ効果の観点から，酸化チタ

ンの趨微粒子の光化学的特性に関する研究が盛んに行

なわれている5－9〕。しかしながらこれまで研究が行なわ

れてきた酸化チタン趨微粒子は，適当なチタン化合物

（例えば硫酸チタン）の加水分解で合成されているこ

とから，粒子形，サイズはもちろんのこと，組成，構

造，結晶性の精密な制御には間題があった。生成物は

低結晶性であったり，ある場合には無定形成分を含む

こと，さらには粒子サイズが分布を持つことは避けら

ないなど，必ずしも高品質試料ではなく，物性論的検

討には限界があった。

　2章で記述したチタン酸ナノシートは分子レベルの

薄さの2次元異方性形状を特徴する「擬酸化チタン」

であり，高温で合成した結晶を剥離しているため高結

晶性であるなど，これまでの酸化チタン超微粒子とは

全く異なる特徴を備えており，光特性の観点からも輿

味深い。

　図6．1王は2．1項で述べた完全剥離ゾル，すなわち

TBA÷／H÷＝王の試料を希釈して測定した紫外・可視吸

収スペクトルである。このスペクトルの特徴は以下の

3つにまとめることができる。

　①La㎜bert－Beer則が成立すること。

　②吸収端がシャープであり，顕如なピークを伴うこ

　　と。

　③非常に大きなブルーシフトを示すこと。

　①にっいてはチタン酸ナノシートが単分散状態で懸

濁していることを示し，これまでの結論を間接的に支

持している。②，③は従来の加水分解法により合成さ

1．5

⑪
◎
⊂1．0
㊦

o
」
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岩
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0．0
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Fig．6．1ユ．Optical　absorption　spectra　of　the　coll〇三dal　susPension

　　　　atvariousconcentrations．a：O．0105gdτn■3，b：O．O0709

　　　　dnズ茗，c：O，00525gdm阯茗，d：C．O035gdm刈，e：C．0C245g

　　　　dnゾ3，f：O．00ユ75g　dm凹3，g：C．00！05g　dm凹ヨ，h：O，CO035g

　　　　dm凹茗．γhe　inset　shows　the　absorbance　at266nm　as　a

　　　　function　of　the　colIoid　cOntent．

れる趨微粒子では見られなかった特徴であり，分子レ

ベルの薄さまで微細化されたことによるためと考える

のが妥当である。吸収ピークエネルギー4．67eV（：266

n狐）は酸化チタンバルク結晶のバンドギャップ値（ア

ナターゼ：3．至8eV，ルチル：3．03eV），さらには剥離前

のH。．。T1II昌。。□。．1。。O。・H．Oの3．24eVと比較して大き

くブルーシフトしており，そのシフト量1．4eVはこれ

まで報告された最大値0．5eV5－8）と比較しても非常に大

きい。

　一方チタン酸ナノシートは発光でも輿味ある挙動を

示す。発光スペクトル（図6．！2）は見かけ上濃度依存

性を示し，濃度の減少とともに発光端は低波長域に移

動する。これは図6．王1に示した吸収バンドによる再吸

収効果と考えられる。このシフトは0，007g　dm■茗以下で

は見られなくなることから，この濃度以下のスペクト

ルがチタン酸ナノシート本来のスペクトルと考えられ

る。この発光は，酸素を除去する等の特別な処理を行

うことなく室温で観測できること，はっきりとした微

細構造を伴うことが特徴である。微細構造ピークにつ

いては格子振動との結合によるものとして帰属するこ

とは不可能であり，チタン酸ナノシートに含まれる八

面体席の空孔により，バンド間準位が形成されるため

ではないかと考えられる。チタン酸ナノシートが示す

光特性は，加水分解法による駿化チタン超微粒子に関

するデータとは質的に異なるものであり輿味深いが，

まだ未解明の間題も多く今後さらに検討を進める必要

がある。
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6，4　剥離反応の材料合成への応用

　層状化合物の剥離反応の結果得られる2次元分子状

ナノシートはこれまでにない新しいタイプの無機高分

子であり，これを材料合成の出発物質に用いるという

観点から様々な先駆的研究が始まっている1。〕16〕。本項で

は層状チタン酸化物を剥離して得られるチタン酸ナノ

シートが分散した新しいタイプのチタニアゾル（2章

で記述）を用いた応用例として，これまで知られてい

なかった薄片状もしくは中空状の形態を持った酸化チ

タンを合成するプロセスについて記述する。

　6．4．1薄片状酸化チタンの合成王7〕

　図6．！3に本素材の合成プロセスを模式的に示す。第

ユステップで層状チタン酸化物を単一層まで剥離コロ

イド化した後，凍結乾燥処理を施すと（第2ステップ），

綿状のゲルが得られる。X線回折データ（図6．14）よ

り，このゲルはチタン酸ナノシートが十数枚積層した

TBA層問化合物であることが判明した。また走査型電

顕像（図6．！5）からは母相の板状微結晶が非常に薄い

薄片状の組織に変化したことが見てとれる。このゲル

を40ぴC程度に加熱すると（第3ステップ），積層構造

は破壊され無定形相に変化する（図6．王4）。熱分析，ラ

マンスペクトル等により，この時点で層間に含まれて

いた有機成分が除去され組成的にはTiO。になっている

ことが確認された。加熱温度をさらに上げるとアナタ

　　　　　　　　　　　　　　　　　Layereds打uotureHxTi2・洲口洲04・H20　　p1昌ty　m1orooツstal

畑1／繍…　／版／
nosheet

馴！㎞恥　／臨榊
Gel

O，75nm

戸1昼kypa向jo18

「O－200anOSh目畠tS

昌ooommoda童ing　TBA　and　H20

刈的　／榊㎞

寺20－30㎜

Fig．6．13．Schematic　illustraむon　of　synthet1c　process　of　the　tita－

　　　　nium　dioxide　thin　flakes．

一ゼが結晶化する。図6．15に示すようにこの加熱過程

で薄片状の組織は基本的に保たれ，厚さ20～30nm，横

巾～μmサイズのアスペクト比の大きな薄片状酸化チタ

ンが得られる。透過型電子顕微鏡観察，電子およびX

線回折データにより，薄片1枚は20～30nmの粒径を有

するアナターゼ粒子が2次元方向に連結してできあが

っていることが判明した。詳細は原報17）を参照されたい。

　表6．1に得られた薄片状酸化チタンの比表面積等のデ

ータを示した。出発物質である層状チタン酸化物のBET

表面積王～2m2g■1と比べると，本索材の比表面積は

剥離微細化を反映して非常に大きく増大している。窒

素ガス吸着等温線はH3のヒステリシスを示すType

IV工竃）と帰属され，本素材がスリット状細孔を有するメソ

多孔体であることが明らかになった。得られた幅広い

分布を示す細孔径分布曲線（図6．16）は薄片同士が無

秩序に積み重なって，開放空問を内包しているためと

解釈される。熱処理温度に依存した細孔構造の変化等

についての詳細な考察は原報’7〕にゆずる。

6．4．2薄片状駿化チタンの工業的合成法の検討

　　　　一中空状酸化チタンの生成」9）

酸化チタンは顔料として年間300万トン以上の需要が
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　　　　（a）starting　materia1，Ho．7Tiユ．眺□o．1750一・H呈O，（b）

　　　　colloidal　suspension　（recorded　as　is），（c）freeze－dried

　　　　product　of　the　suspension，（d）titanium　dioxide　thin

　　　　flakes　heat－treated　at35ぴC　forユhour，（e）the　mate－

　　　　ria1prepared　at700．C．Indices　given　in（a〕，（c），and（e〕．

　　　　are　based　on　the　orthorhombic　layered　structure　for

　　　　Ho．〒Tiユ、眺□o．17…04・H！O，the　turbostratic　lame1Iar　struc－

　　　　ture　for　the　TBA　intercalated　titanate　and　anatase，

　　　　reSPectiVe1y．

ある上に，最近では紫外線カット材として化粧料への

配合や光触媒効果を利用した有害物質の除去など，用

途はますます拡大してきている刎）。このような応用の高

度化や新用途の開拓に対応するためには目的に即した

粒子特性が求められる。これまでの酸化チタン粉末は

球形粒子からなるものが大部分であり，上述したよう

な特異な薄片状の形態を持った酸化チタンは知られて

いなかった。本素材は，のび・すべり感に優れている

など従来の酸化チタンには見られない特性を有し，そ

の意味で新素材と言える。そこで本プロセスの工業化

（b）

（C）

（d）

Fig．6－15．

1μm

200nm
Scanning　electron　micrographs．（a）Ho．7Ti1．棚□o．175

0’・H20，（b）freeze－dried　gel，（c）thin　flakes　of　tita－

nium　dioxide　heat－treated　at700．C．（d）edge　view　of

the　flake．Dots　on　the　surface　of　the　crystals　of　Ho．7

Ti1．棚□o．1帖O｛・H！O　are　Pt　grains　deposited．
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Tab1e6．王　Textural　Characteristics

第！08号

heat一七reaセεa　te㎜p（oC）

350　　　500　　　7GO

鮒Ti2一カ3Li刃304（x－O，8）

8紬・畠皿f湖帥ea（皿2g■1）　10遂　　74　　47
8pe搬o　pore　vo1㎜e（c！皿茗g’王）　　0．26雀　　　　0．3玉2　　　0，257

エ阻ode　pore8ize（正皿o）　　　　　　　　　23　　　　　　31　　　　　23，51

／舳榔

300

H似打j2・焔OぺH20

250

200

匝

旨
P　150
ぺ
…；

100

50 C

o
　　　2　　3　45害7　　　　　2　　3　4567
1　　　　　　　　　　10　　　　　　　　　　100

　　　　　　　Rp（㎜〕

Fig．6．玉6．Pore－s｛ze　distributicn　curves童or出e　titanium　dioxide

　　　　thinチla良es　prep目red　at　different　ternpera亡ures．（a）35C由

　　　　C，（b）500．C，and（c）70C｛C．

　　　　The　range　of　meso－and　macropores　follows　IUPAC

　　　　de童initiOnS．

を園ざして石原産業株式会社と共同研究を行なった。

上記プロセスの経済性の向上という観点から検討を行

った結果，特に①出発物質，②剥離ゾル化剤，③凍結

乾燥処理が高価であることが問題点として浮かび上が

った。①についてはH。一。T1l．畠。。□。．1。。OぺH．Oを得るた

めに高個なCs塩，Cs。．。Til．。。。口。．三。。O。を用いているこ

とが問題であったが，種々検討の末，安価なKとLiを

混合して用いることによりCs塩と同形のチタン酸塩，

すなわちLiがTi席を圏溶したチタン酸化物K。．。T11．。。

Li。．。。O。が得られることが明らかになり21），これを酸処

理して得られるチタン酸H1．。。Ti。。。OぺH．Oを採用す

ることで解決した。また②はTBAOHを廉価なアミノ

メチルプロパノール（AMP）に代替できた。③に関して

は低コストであり，かつ乾燥ゲル化過程でのチタン酸

ナノシートの再積層をできるだけ抑制するという観点

から噴霧乾燥法を採用した。全体のプロセスは図6．17

に示す通りである。実験条件の細圓については原報！9〕に

ゆずるが，蟹霧乾燥の結果，当初予想していなかった

中空状粒子（図6．18）が生成した。X線回折データ等

に基づき，生成物はAMPがチタン酸ナノシートには

さまれた層間化合物と同定され，これを加熱すること

卜舳…

　　　　　　　sp；ay－drying

　　　　　　v
〈MP－1ntercalatedTi言ana言e　Gel

／㎞細

／榊

F妻g．6．17．　Sy蘂thetic　process　of　the　t｛tanヨum　dioxide　ho］low

　　　　microspheres．

により中空状形状を保持したまま，駿化チタン（アナ

ターゼ）に変換できた。該中空粒子は平均径30μm，殻

の厚さ50nm程度であり，粒子内部の99％以上が空であ

るという特徴を有する。そのため粉体としての見かけ

嵩密度は0．02g　cm－3と極端に小さく，この特徴を活か

して，例えぼ流体計測用トレーサー等としての応用も

期待されている。さらに中空粒子は軽く粉砕すること

により，当初の目的である薄片状粒予に変換すること

もできる（図6．！8）。

　図6．19は上記の特異な中空状粒子の生成メカニズム

を考察したものである。チタン酸ナノシートが分散し

たゾル溶液が細かい滴として20ぴC程度の温度にさらさ

れると滴内部で沸騰がおこり，水滴がちょうど風船の

ように膨張すると考えられる。その過程でチタン駿ナ

ノシートは外縁部に集められ，結果として内部に大き

な空洞を有する粒子が生成すると考えられる。これま

で金属塩溶液や通常の加水分解ゾルの噴霧乾燥や，そ

の他超高温プラズス中での粉末粒子の融解等により，

中空セラミックス粒子が生成したという報告2Hηはあ

るが，殻の厚さは薄くても粒子径の10％以上であり，

今回得られた申空粒子のように薄い殻をもつのは知ら

れていなかった。この成困の一つは2次元シート状ナ
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MX。ホスト化合物誘導体（R士MX。）

・へ

20μm b　　　　20μm

x’

㌧

3μm

Fig．6．18．

、．

　一／
　’｛一｛｛

ノ1：ヌ・

d　　　0．5μm

Scanning　electron　micrographs：（a）platy　microcrystals　of　H、．o．Tjl、。ヨO。・H20，（b）hol1ow　microspheres　of　titanium　dioxide

heat－treated　at65ガC，（c〕thin　flaky　particu1ates　formed　by　cmshing　the　microspheres，and（d）edge　view　of　a　thin　flaky

Particulate．
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MX。ホスト化合物誘導体（RエMX呈）

第7章 残された間題と将来展望

　本課題では，ソフト化学の領域でセラミックス合成

という視点からの研究例が非常に乏しかった剥離・再

凝集反応，及び新しい試みとして加圧効果の導入に重

点をおいて取り組んできた。また従来，インタカレー

ション反応あるいは事前架橋法とそれらを組み合わせ

て無機・無機複合体を合成する手法は，一部の特異な

無機化合物（例えばZr（HPO。）。，M．MloO。，MoS。，

M．FeOαなど）をホストに用いた例がほとんどであっ

たが，本課題では酸化チタンという，より一般的な対

象を選択して研究の展開を図ってきた。我々が取り組

んだ上記のソフト化学手法についての要素研究は，各

章で成果を概説したように，いずれもそれらの将来性

を示唆する有益な成果をもたらした。しかしながら，

それらは限られた系であり，一般的検証のためにはさ

らに多くの実験例を加えて行く必要がある。過去5年

問の研究で，その際の方向性を多少は明らかにできた

と信じている。それぞれの手法で異なるが，例えば，

剥離・凝集反応を用いたセラミックス合成手法につい

ては，①各種セラミックス基幹材料について剥離状態

を実現できる適切なホスト材料の探索や開発，②再凝

集反応で目的物質をつくるために適した相手方の探索

や開発などの問題がある。これらに関わる具体的な因

子は，前者では，ホスト層の表面電荷密度，剥離剤の

種類あるいはホストの固体酸性度などである。一方後

者では，金属イオン以外の複雑無機ゲストについては

残念ながらまだ不明なことばかりであるが，各種のポ

リオキシ陽イオンの存在は，溶液状態を精密に制御す

れば金属イオンは様々な会合状態をもたらす可能性を

示している。また，加圧効果にっいては，前者の①項

と同様，目的に応じたホスト材料（剥離の必要はない）

の多少が，手法普及の重要な鍵となるし，高圧下で各

種の無機ゲストを溶液状態で留められる圧媒体の有無

なども問題である。］方，事前架橋法等によるゲスト

の導入手法についてもホスト材料やゲスト種の多様性

が間題となることは言うまでもないが，さらには，ホ

ストに導入したゲストを，目的に応じた形態でホスト

に整含させる手法の開発などが重要な課題と考えてい

る。

　ソフト化学的反応経路は，反応や原料の種類，原料

性状，温度，圧力など外部場の種類などの組み合わせ

を考慮すれば無限に近い，我々はその申から園的物質

に達するための経路を探り当てる必要がある。これを

いかに合理的に行えるようにするかが科学である。多

くの研究者がソフト化学に関心を寄せ，真剣に探求す

るようになれば，その合理的な探索手法は必ず一っの

立派な学問として確立するものと信じている。セラミ

ックス合成は，地球環境保全等の観点からも大きな変

革を求められており，今後は環境親和を基本理念とし

た省エネルギー，安全，安価，平易なプロセスに移行

せざるをえない。ソフト化学合成は正にその紳髄とい

えるのではないだろうか。

　本研究を推進するにあたり，所内外の多くの研究者，

管理部の皆様，及び各界の方々に多大なご支援を賜り

豪した。末尾ながら，これらの皆様方に心より感謝申

し上げます。
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　　除去方法」，特願平9－268184号（互997）．

18）佐々木高義，渡辺　遵，飯田正紀，「中空状微粉末

　　およびその製造方法」，特願平9－364908号（1997）．

19）佐々木高義，渡辺　遵，飯田正紀，ギ薄片状酸化チ

　　タン微粉末の製造方法」，特願平9－364909号

　　（1997）．

20）小松　優，佐々木高義，鶴房繁和，梅谷重夫，ギ金

　　属イオンの高選択的分離方法」，特願平9－286146号

　　（1997）、

2至）佐々木高義，渡辺　遵，堤　正幸，「薄片状駿化チ

　　タンの製造方法，薄片状酸化チタンの集合体から

　　なる酸化チタン多孔体及びその製造方法」，特願平

　　10一王5082号（1998）．

22）佐々木高義，渡辺　遵，飯田正紀，「中空状微粉末

　　およびその製造方法」，特願平10－3054王号（1998）．

23）佐々木高義，渡辺　遵，「光機能材料」，特願平10

　　－152320号（1998）．

24）森　利之，渡辺　遵，藤本憲次郎，鈴木’潤，「気

　　相における一酸化窒素の還元分解・除去用光触媒

　　及び該触媒を使用した浄化方法」，特願平10－

　　256033号（1998）．

25）森　利之，渡辺　遵，藤本憲次郎，鈴木　潤，「水

　　中の硝駿イオン分解用光触媒および硝酸イオン分

　　解除去方法」，特願平10－276657号（！998）、

26）渡辺　遵，Fathi　Koo1i，佐々木高義，「アルミニ

　　ウム水酸化物架橋型層状チタン酸及びその製造方

　　法」，特願平10－259528号（！998）．

27）佐々木高義，渡辺　遵，飯田正紀，「薄片状酸化チ

　　タン微粉末の製造方法」，特願平王O－30542号

　　（1998）．

28）森利之，渡辺遵，鈴木潤，藤本憲次郎，「ホ

　　ーランダイト型光触媒および該触媒を用いた水中

　　フェノールの除去方法」，特願平夏！－9944号（1999）．

8．4　受費・表彰

研究功績者賞（科学技術庁長官表彰），渡辺　遵，平成

　　8年

業績表彰（科学技術庁長官賞），佐々木高義，平成8年

奨励賞（日本高圧カ学会），申野智志，平成9年

8．5　プレス発表等

ユ）No。用新触媒材料を開発

　　H7．1．27

　　日経産業新聞他4社

2）薄片状の酸化チタンを初めて合成

　　一層状物質の剥離ゾル化で実現一

　　H7．11．14

　　日経産業新聞杜他6社

3）New　cata1yst圭or1ean－bam　engi篶es

　　New　Techno1ogy　Japan，vo1，23－1，38（1995）．

4）バルーン状酸化チタン微粉末を開発

　　一薄片状酸化チタンの工業化にメドー

　　H10．2．5

　　日経産業新聞社他7杜

5）「微細薄片状酸化チタンの製造技術」を委託開発

　　課題に選定ならびに開発企業を選定

　　H互ユ．2．8

　　日経産業新聞他4社
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