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第1章　研究の概要

　Ti02とRu02はTi4＋とRu4手のイオン半径と結晶

構造が酷似しているにもかかわらず、対比的な

特性（前者は絶縁体／半導体、後者は有数の高

電気伝導体）を持っている。更に，TiO。は最も

有望な環境用素材、特に光触媒として内外で精

カ的な研究が多面的に行われており、既に実用

化されている機能もあるが、太陽光の有効利用

や光触媒反応効率の改善等なお多くの基本的
課題が残されている。一方、Ru0。系は環境材料

としては断片的研究が散見出来る程度で報告

例は少ない。本課題では両者間の構造的・機能

的ハイブリッド化の可能性を念頭に置きなが

ら，両者の基本特性の解明とRu複合酸化物につ

いて、機能発現と環境材料としての可能性を明

らかにすることに焦点を当てながら研究を進

めた。主な成果を以下に要約する。

合成と評価に関する研究（2章）

　主に機能評価・発現を閏的とし、結晶化学、

合成過程における結晶化と熱処理の評価、及び

薄膜合成について検討した。

・Ti02－Ru02間のハイブリッド化に関して、Ti4＋

とRu4＋のイオン半径（6配位）はそれぞれ0．62

及びO．61む翻で、両者間の差は2％以内にもかか

わらず、均一圃溶体を得ることが出来なかった。

我々の基本問題の一つであるとの観点から、

TiOゲRu02聞の安定な相互固溶領域が狭い理出

について結晶化学的考察を行った。0－M－Oの結

合角をパラメータとした様々な検討を行った。

結合角（共有性）に注園すると、両者はかなり

構造的に離れた関係にあり，固溶体を形成する

ことは強く制限されていることが明らかにな

った。更に，各種無機結晶の構造データの体系

的検討からZnのイオン半径の異常性を見出し
た（2．1）。

・非晶質の結晶化に関して、従来から多くの議

論がなされてきた速度論モデルの新しい判定

法を提案し，Zr0。のゲノレからの結晶化の解析を

行った（2．2）。

・エマネーション熱分析法の新たな解析モデノレ

を提案し，粉末や固体表面の熱処理過程におけ

る表面積及び欠陥のiむ一Situ評価法としての信

頼性を改善し，Ti02－Ru02系における変化を観

測・解析した（2．3）。

・共沈法によりLaRuO。及びより耐熱性が優れた

欠陥型La・．・Ru40三3の高純度合成方法を開発した。

1050．Cまでの熱処理により得られた生成物の

比表面積は2．O～6．O脈2／gのであったが、コーデ

ライト坦体（ハニカム）あるいはアルミナ粉末

（アルカリ土類酸化物あるいは希土類酸化物

を事前に被覆しておく）へのLaRu0。の被覆法を

開発し、比表面積を60㎜2／g以上に拡張すること

に成功し、触媒材料への道を開いた（4．2）。

・MOCVD装置及び直流反応性マグネトロンスパ
ッタリング法により、アナターゼTi02（004）回

折線の半値幅が0．26。及びO．22。の高結晶性

エピタキシャル膜及びRuO。の成膜技術を確立

した。これらの高晶質薄膜を用いて、各種物性

評価をおこなった（3．3）。

物性に関する研究（3章）

　主に光物性の観点から、光触媒やフォトルミ

ネッセンスの発現とメカニズムの解明を図り

更に、NMRや熱容量の観点から、可動イオンの
特性や熱現象と機能性の相関性を検討した。
・アナターゼ型丁主02にZn斗や（Z篶十十〇十）のイオ

ン注入を行い，熱処理による状態の変化と光吸

収端の変化を観測した（3．1）。更に，鉄族金属

元素のイオン注入ドープ（注入量1－5x王016i㎝s

／㎝2，ヒ。一ク濃度2．9－14，5x1O18／㎝3）により，

Co，Ni，Mn，Znのイルメナイト型化合物が生成

すること，光吸収端近傍のスペクトノレが不純物

に強く依存することを明らかにした（3．2）。

・アナターゼ型二酸化チタン材料に対して初め

てのDLTS測定を実施することにより、2種の深
い順位が禁制帯中に存在していることを確認

し、その密度、活性化エネルギー、捕獲断面積

を決定した。またアナターゼニ酸化チタン薄膜

の成膜手法の違いにより、フォトルミネッセン

ス特性もDLTS法による深い順位の測定におい

ても顕著な違いがみられ、これらの半導体評価

手法は二酸化チタン材料の光触媒現象をより

深く理解するための有力な手がかりになりう
ることを示した（3．3）。

・アナターゼ薄膜の光励起後の励起状態の動的

振る舞いを明らかにするために，発光のダイナ

ミックスを検討した。薄膜の発光は高温側では

温度活性型を示し，活性化エネルギーは58㎜Vで

あること，発光のメカニズムは自由励起子や単

結晶の自己束縛励起子によるものとは異なる
ことを示した（3．4．1）。

・関連研究として、無機有機複合高分子系に
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おいてフェムト秒過渡吸収測定を行い，荷電ソ

リトン、中性ソリトン、自己東縛励起子との生

成過程と相関性を解析した（3．4，2）。

・Na2．6Ru40g申のRu4＋イオンの4d電子はNaヰイオ

ンのNMR線形、スピンー格子緩和時間丁1に強

く影響していること，トンネル内のNaキの運動

の活性化エネルギー0，22eV，トンネル間の活性

化エネルギーとして0．4eVが求められた。高電

子伝導性を示すことから，電極材料への応用が

期待される。更に，Na＋を置換した附は非局在

型で，活性化エネルギーはO．17eVで有望なプロ

トン導電体であることをしめした（3．5）。

・フェムト秒過渡反射格子法により，薄膜の熱

拡散率評価法を示し，RuO。薄膜の熱物性を観測

評価した。更に，レーザ光の短波長変換により，

透明セラミックスの熱物性評価を可能にした
（3．6．1）。

・RむO。，MR・O。（M：Sr，B・，L・），L・。．。Rむ。01。，

N・。Ru．O。，N・。．、Ru．O。，Ti0。，M．Ti．01。（M：N・，K，

Rb），K茸Ga16、皿Ti16．、056（x＝1．2），LaRu03とL83．5Ru4

0－3の熱容量を±O，5以内の誤差で熱容量を測

定した。熱容量調和項の高温近似の拡張を行い，

Ru系酸化物が異常に大きな非調和項を祷つこ
とを見いだした（3．6．2）。

表面特性に関する研究（4章）

　親水性／疎水性、c0。吸脱着、大気汚染ガス浄

化機能を評価・検討し、光触媒、あるいは熱触

媒材料としての可能性を検討し、以下の結果を
得た。

・二酸化チタンの紫外線照射親水表面の通常の

疎水化回復時閻（暗中保存で2週間程度）を数
分以内に短縮し，かつ局所的・選択的な高速疎

水化プロセスを新しく発見した（4．1）。

・新規合成法で得られたLaRu03を流通式触媒反

応装置を用いて触媒反応評価をした。LaRu0。

は、メタンの酸化（COの生成無し）反応及びCO

の酸化対して優れた触媒特性を示した。また、

この物質はプロピレン及び一酸化炭素による

NOxの還元反応に対して低温（150－250℃）で優

れた触媒特性を示した。La。．5Ru．01。はL8脳03よ

り耐熱性が優れており、ディーゼル排出PM酸化

触媒として期待される触媒であることを見い
だした（4．2）。
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第2章合成と謂面に関する研究

2．王．結昴構造の解析・詔亟による物質テ㌧タの体系化に

　　関する研究

2，1．1　はじめに

　原子に固有の性質として、イオン半径と電気陰性度とを

選び、これらが物差しとして使用できるように、結晶

構造の解析・詔面をとおして、精密化をはかる。先の

報告（報告書・第92号（！996年）；第118号（2001

年））に続き、本報では、ルチル型酸化物の結晶化学お

よびZnの有効イオン半径と電気陰性度の結晶場依存

性につき検討した結果を報告する。電気陰十鍍の測定

法の概略は本研究所報告書第42号（1985年）及

び第92号（1996年）に紹介済みである。なお、

Znの有効イオン半径と電気陰性度に関しては、すでに

一部を報告書・第61号（王990年）、第92号（1996

年）に報告済みである。

2．1．2ルチル型酸化物の結晶化学

　ルチル型酸化物は結晶構造に関して自由度の少な

い化合物である。しかも化学結合は複雑でイオン性や

共有性が混ざっており、賄分けの方法により化学種の

影響を調べることを困難にしている。たとえば軸比と

酸素の原子位置，格子定数と陽イオンの有効半径、金

属一酸素の平均距離と陽イオンの有効半径などの間の

相関性が調べられているωが、いずれにおいても、例

外をもって、そこそこの関係性が認められるだけで、

ノレヂル酸化物の研究を進めるにあたっての指針を与え

るものではない。以下では構造の自由度が少ないため

に生じる規制を逆用し、化学種の置換効果を検討する

ための、指針となりうる記述方法を提起する。

ルチル型酸化物の構造はFi＆2．2．1．に示すように、格

子定数（a軸およびC軸）と酸素の原子位置（X）に

よって記述される。Fi＆2．2．2．はO－M－0角に対しプロ

ットしたshared　edgeとunshared　edgeの距離比

㍑3〕で、一次の相関性がルチル型構造に対しては認

められる。先に、rシステムに特有の関係性を見いだす

ことが、多種類の化学種置換体のデータを体系化する

際のテーマの一つとなろう」ωと記したが、このよう

な関係性、すなわち言い換えるならぱ規制のもとで、

個々のルチノレ型酸化物はどのようにO－M¶角を変化さ

せるであろう。
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Fig2．2．3．および晦2．21全は、それぞれSi02（5），

Ru02⑥，およびTi02（6〕，Sn02（7〕に圧力をかけた際の

O－M－0角の変化を示す。Si02では、15GPaまで加圧し

結合距離や格子定数が縮んでも、トSi刈角はほとんど

変化しない。Ti02やSn02で嚇冒圧によりトTi¶角や

0－S擁一〇負が小さくなる。共有緒合性の強いものでは

0－M－O角に自由度がなく、イオン結合性の強いもので

は0－M－O角を変化しうるのであろう。
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．Fig．2，2．5．ゆレチル型酸化物におけるトM¶角と陽イ

オンの有効半径（8）との関係を示す。全体としてみると

両者の間に特別の相関性は認められなレ＼けれども、

周期表を考慮に入れると、4種類の傾向が存在する。

Os，Ir，Rむを結ぶ線の延長上にTiやVが並ぶが、それ

らは同じ傾向を示すと考えるべきではないだろう。な

ぜなら別のプロット、たとえぱ0－M－O角に対し

apical／equatoria王の距離比をプロットすると、

Fi＆2．2．6．のように構成原子は同じまま、同じく4種

類刎頃向の存在が認められるが、0s，Ir，Ruを結ぶ線の

延長上にTi，Vはプロヅトされない。

0，8

0．7

　0，6

＜

　O，5

0．4

二r・㌧／榊

　　　　　／＼

Si

＼
　　　O，3
　　　　74　　76　　78　　80　　82　　84　　86　　88

　　　　　　　　　　0－M－O（。）

Pig．2．2－5．E傲dveioη1c紬iiplo岐edag㎞theO－M－O

　anglα

ω

◎

句

コ
o一

Φ

さ
Φ

o
o。

ω

1，03

1．02

1．01

o．99

O，98

O．9ア

O．96

ヅ！
　　　　　　l　C・
　。1「

て　　一〇一　伐　　Ru

㍉

Nb
，
o

74　　76　　78　　80　　82　　84　　86　　88

　　　　　　0・M・O（。〕

F｛g2．2．6．R出o　of由e　apical　M－O　di鯛㏄anδ曲e　equ就or制

M－Odi鮒ceplo位edagE㎞stthe（）一M－Oa壇e．

これらの図は、ルチル型酸化物が周期表の科学を考え

るうえで貴重な舞台であることを示している。固溶体

や中間化合物を形成する複数の陽イオンからなるルチ

ル型酸化物においては、0－M－O角を記述するというこ

とは、構造に関する僻浸を土台として仕事を進めるた

めの基礎的な仕事といえるだろう。

2，1．3．Znの有効イオン半径と電気陰性度

　イオン半径は古典的な考えである。便利ではあって

もイオンの性質を厳密には表現しえないとされている。

しかし定義は、議論の性質に応じて適度な綿密さを備



ってもイオンの性質を厳密には表現しえないと

されている。しかし定義は、議論の性質に応じて

適度な綿密さを備えているときに、その議論のた

めに役に立つ。ある種のイオンでは、結晶場の変

化とともに、容易に種々の電子状態（たとえぱ高

スピン状態、低スヒ∵状態あるいはd10状態、d－s混

成状態、d－p混成状態など）をとる。従って、そ

のようなイオンでは、温度、圧力、化学組成など

の変化により、種々のイオン半径がとられる。

　6配位席を占めるZnの標準的な有効イオン半

径はO．75五である。先の報告書（第92号）にお

いては、CaZnSi206，Ca肋Ge206，　ZnTi03，

Zn2P4012（高圧相および低圧相），ZnC03，　ZnW04

などにおいて、6配位席を占めるZΩの有効イオ

ン半径がO．75五であることを示した。類似のもの

は（Mg，Zn）2Si04オリビンやZnGe03イルメナイ

トにおいても認められる。6配位席を占めるZn

にはほかに若干大きなO．75弘タイプ（9〕や0．77A

タイプ（州などもあって，それらの電気陰性度はポ

ーリングの尺度でそれぞれ至．6，王．7，1．0である。

2．1．3．王異常に大きな有効半径をもつZ巫

　Znは異常に大きな有効半径をとることがある。

それは格子定数や席選択率（報告書・第61号）

から判定されるが、酸素イオンの配位の仕方は異

様であり、6配位席を占めるとするには異論もあ

る。異常に大きなZnは、ZれS主03（l1）（Fig．2．3．1．）、

Z・M・04｛12）（Fig．2．3．2．）、Zn（鼠・04）2（’3）

（Fig．2．3．3．）、MnZnGe04（正4）（Fig．2．3．4．）などに

おいて認められる。
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　5配位席を占めるZ荻においても、異常に大き

な有効半径を示す例が認められる。（5配位席を

占める有効イオン半径が未知なものもあるため）

4配位席を占める陽イオンの有効半径｛8）と、YFe04

型構造のInGaM04およびhAlM04の格子容㈹と

の関係を芦ig．2．3．5、およびFig．2．3．6．に示す。

InGa肋04においては、Znは標準的な有効イオン

半径を示すが、InAlZn04においては異常な大きさ

を示す。

ネルの格子容の化学組成依存性をFig．2．3，71に示

す。Mg（Ga，In）204（16〕においては異常は認められな

い。他方Z巫（Ga，In）204㈹においては固溶領域が

狭い（図中のスピネルは6GPa，150ぴCにおいて

ZnGaIn04組成の出発物質から合成された）ぱかり

でなく、1気圧で合成したものからの外挿値に比

べ高圧合成したスピネルの格子容は異常に大き

い。ただし、大きな原因は不明で、Znが大きく振

舞っていることが原因とは限らない。
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　YFe04型構造では軽原子（A1）を含有する場合

に異常が認められたが、スピネル型構造をとる場

合には逆の現象が認められる。M（Ga，ω206スピ

　異常に大きなZ篶が6配位席を占める場合の電

気陰一陸度は、わずかな固溶量からの外挿値のため

精度は低いが、標準的な大きさのZRと同様の値

（至．6）（18）がCa（Mg，Zむ）Si206系において求めら

れている。

2．1．3．2小さく振舞うZn

　このところもっとも広く引用されるイオン半

径はSha㎜oむとPrewittの作成した表からのもの

である。彼らは1960年代後半から呈970年代前半

にかけて、短い期間に何度も表を書き換えている。

5配位のMgとか8配位のCo（2斗）のように、新し

いデータが加わって、配位数依存性について充実し

てきてはいる。けれども新しいデータが加わって

の変更が、必ずしも改良につながってはいない場

合がある㈹。ある種のイオン、例えぱ6配位席

を占めるMgのイオン半径はO．72五と一定である。



しかしZnのイオン半径はO．74捌20〕，0，750Aω、

0，740ポ14〕と頻繁に数値が変わっている。

化合物によっては、軌道収縮によってZr0距離

が通常の値よりも短くなる場合がある。そのよう

なデータが付け加えられることによって、標準値

O，7砥よりも短い側に変動したものと考えられる。

以下に、小さく振舞うZnの例を紹介する。

　Fig．2．3．8はイオン半径に対してプロットした

KM（P03）3の格子容である。Ca，Mむ，Co，Mgシリーズ

とCd，Znシリーズとの2系列が認められる。Cd，Z烈

置換体においては、見かけ上有効イオン半径が収

縮している。同様のことはFig．2，3，9に示すよう

にAgM（P03）3においても認められる。
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　Sha㎜㎝とPrewittはおもに酸化物・フッ化物

における有効イオン半径を検討したが、Z祭におけ

る見かけ上の収縮はフッ化物においても認めら

れる。Fig．2．3．1O．はイオン半径に対してプロット

したNaMZr2F至1における平均卜F距離である。Zn

置換体においてはZむ一F距離が軌道収縮により短

くなっている。Fig．2．3．11．はイオン半径に対して

プロソトしたルチル型化合物MF2の格子容である。

ZnF2の格子容はイオン半径から予想されるもの

よりも小さい。Znの軌道収縮を反映してのことで

あろう。
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2．2　K王N冠丁亘C　S㎜Y　O亙NAN0－

CRYSTALLIZATION　IN　AMO鯉夏OUS
OXKO児S

蔓mt1．0d㎜Cti0泌

　　　　　○応de　ceramics級e　one　of　the　pro搬is㎞g

亘nate㎡als　for　advanced紀chnologies，They　can　be

£abr｛cated　by　sintedng　n棚o－cWstalline　powders

prepared　by　the㎜a1　枕ea㎞ent　of　a㎜orphous
oxides．Thefe　al＝e榊o　n1ainτeas0Rs　fol＝s鮎dyi皿g

kinetics　of曲is　crystanization　process．One肥ason

is　the　practical　impo並＆nce　of　the　abi1ity　to　predict

kinetic　behavior．A　good㎞ow1edge　of　crystal
gro榊h　klneねcs五s　ex紅en三e亘y　unpoれa苅t　m　order　to

prep腿e　cera㎜ic　material　w量th　de危ned　properties・

Ano仇er　Teason｛s肥玉ated　to　aな㎜de王standing　of

under－ying　mecha㎡sm　co鵬spondi亙g　to　the
kinetic　process．豆n　the趾st　case　we　c醐find　a

su云table　mathe㎜乱tica玉　description　虹　most

crysta搬zation　processes㎜d，曲erebre，we㎜ay　be

ab1e　to　opti㎜ize　the　crystallizat云on　in　order　言o

obtain丘na1ma把ria1wi曲we1l　de丘ned　p丈ope針ies．

茎n　the　second　case，however，砒ngs駆e㎜ore
coInp玉icated　and迂he　exp1oration　the　crysta1旦ization

肌echanism　is…㎜㎜easy　task　where　a　c腿e釦1s油dy

inc1uding　severa1　co正nple正nen言a王y　expeづ工nenta玉

tec㎞q鵬s狐d㎜oψo1ogicalobse岬ati㎝is
needed．

　　　　　D㎜ing吉he1ast8ye鮒s曲e㎞netics　of　the

crystanization　process　㎞　a五norphous　ox｛des　has

been　s池died　extensive亘y　in　o㎜＝laboratory　by　DSC，

especiany危ざZr02［至，2］，Zr02－Y203system［3］，

Ru02［2，4］，㎝d　Ti02－Ru02system［5］、The　a㎞of

this　paper三s　to㎝a1yze　the1imits　of　apphcabi玉ity

of　the　Jo㎞son－Meh1－Awami　mode1br　the
desc㎡ption　a　comp1ex　crysta1lization　process　in

amo叩hous　zirco㎡a㎜der　n㎝一isothema1
conditioas．

meo肥tic擾1p舳
　　　　　　　The　crys炮舳zation　rate　of　昼morpho仙s

n｝ate㎡a1can　be　expressed　as　a　dif竈erentia1ch蜘ge

of　the危actiona1conversionα（O≦α＜1）with

time（d♂dt）．Agenera1r磁eisthenwdttenin
difO∋renti乱玉fbnn　as：

（∂α／励）・K（r）・∫（α） （1）

By　i耐egrating　Eq．（豆），the触亘ow｛ng　equation　is

obtained：

　　　　　　・（α）・捺）・戸（・）カ　（2）

wheτe　K（T）is　a　te㎜peエat㎜e　depe孤dent　f3te

constant　and　f（α）is　an　a1gebraic　expression　of　the

kinetic　rnode1．

　　　　　耽ecηst独zat1㎝ki㈱icsof＆moψous
㎜aterial　is　usu包11y　descdbed　in　をhe　｛bnn　of

nuc1eation－gr0械h　k㎞e迂ic　mode亘（J1MA）that　have

been　fo㎜幽ed　bゾo㎞s㎝㎜d　Me㎜〔6］鋤d
Awami［7］（see　Tab1e豆）．It　shoU1d　be　m言ed銑at

the　JMA　modeいs　w1id　in　isotheζm釦cond搬ons

比ぎho㎜ogeneo鵬mc1ea独㎝orhe熾ogeneous
nuc玉eation　at　】＝ando㎜ly　d三spersed　second＿phase

pa汽icles。γhe堅ow曲ra吉e　ofthe鵬w　phase　should

be　　con位o1led　　on1y　　by　　teInpe王a耐e，　being

independent　of　t｛王ne　〔8］，㎜d　a㎡so紋opy　of　the

罫owing　crysta1s　shou1d　be呈ow［9］．It　has　been

shown　thatまhe　va王id云ty　of　the　JMA㎜ode王ca皿be

extended　iηnon＿isother狐a1condi6ons　if　the　ent圭re

nuc玉eation　p王ocess　吉akes　p1ace　d㎞ng　the　ea工1y

stages　of　the　　crysta玉hzation　　and　　beco狐es

negl｛gible　aae榊aエd　［8，10］．　The　cτys胞王1圭z曇t三〇n

rate　is　then　de負ned　by　ten｝peratuエe　o搬y　and　does

not　depend　on　the　previous　the双na1history．The

sit㎜tion　｛s　even　㎜ore　comp1icated　iR
cηstallization　processes　where　the　crysta11ites　are

spatial1y　cons彼ained，they　e洲bit｛negular　shapes，

po1ydispersity，　Prefe，＝red　orie斌磁三〇ns，　e言c．　［2］

Under　such　c皿c之㎜s施nces，1室亘s　reason幽1e　to

expec室　so肌e　devi銚ions　丘om　the　JMA　　mode1．

This｛dea1ed　to｛brmu1ation　of　e狐pidca三kinetic

－node三con細ining　the　sma亘至est　possib三e　n㎜ber　of

kinet量c　exponents，　so　that　言here　is　yet　so㎜e

aexibility　sufacient　to　deschbe　rea1data　as　c1ose1y

as　possible．　It　can　　be　　sho㎜　　that　these

requirements孤e触fi1亘ed　in　the　case　of　two－

paエameter　A斌ocata1ytic㎜ode1（AC）［三至一13］（see

Tab王e1）。

丁幽一e1The　kinetic　models

Mode1

Nuc1e磁i㎝一9ro榊h
　　　　　（JMA）

Aatoca晦玉ytic

　　　（AC）

f（α）

閉（1一αX－1・（1一α）1川㎜

α”（1一α）”

　　　　　　　It　is　we1至　k狂own　砒at　the　㎞netic

p躯＆meters　ofK（T）εmd珂α）f㎜ction　are㎜utuauy

co級e三ated．　Therefbre，　it　seems　to　be　hard三y

posssib－e　to　detennine　the　kinetic　mode－a工三d　a11

k｛netic　　paζ磁neters　by　　non－1ineaf　regression

a皿a玉ysis　of　exp破i互nenta王da胞．For言his　reason　it　is



　　　　　The　shape　棚d　sy㎜e泣y　of　the　kinetic

c㎎ve　defined　by　Eq．（玉）　s紋ong呈y　depends　on

exped㎜e赦a1conぷtions．However，曲e£㎜ction
£（α）　shou1d　be　i旭v㎞ant　in　this　respec吉．It　can

easi1y　be　sep竿ated　丘om　K（T）　fi皿ction．In

iSO曲e㎜a工C㎝砒i㎝S伽㎞CtiO幻f（α）iS
propoれi㎝a1to倣ec・ysta1l1zati㎝rate（dαノd迂）：

　　　　　∫（α）ψα〃1）　　　　（3）

夏n　　non－isodユenna1　conditions　the　te互nperat唖e

dependence　of　the　rate　cons触t　shouId　be　assunied。

夏t　is念eque鮒1y㎞杭en　in　a　s㎞p1eノ㎞heni篶s　for竈ユ：

K（T）＝　A宙exp（一E田／RT），　where　A囲　is　組e

pτeexponen吉ia亘　factor　and　E田　is　the　apPa亙ent

activation　　energy．　Thus，　in　　non－isotherma1

conditions　the　f㎞ction珂α）is　propor妓ona1言o　the

cWsta脳zati㎝夏ate㎜dまheArrheniusexp㎝ential
te㎜：

　　　　　　　∫（α）ψα〃1）…p（万。／〃）　（4）

The　shape　of　the　竈（α）function　is　veIy　use鮎玉，

though　it　does　not　provide　an　u口ainb三guous

dete㌘nination　of　kinetic　n1ode1［14］．This　c棚be

done…n　combination　w地…㎜other危mction　defined

as　f（α）。9（α）and　obtained　by　coInb㎞ing　Eqs。（亘）

and（2）．In　isothe汀na1conditions　such　function　can

be　w［i倣en　as：

∫（α）・9（α）㏄（6α〃）・1 （5）

In　non－isothermal　cond圭tions，ass㎜i皿gノ㎞henius

rate　const＆nt　the　te茎npera軸re　integra1in　Eq．（2）｛s

propoれiona1まo局K（T）．T2，therefore，the　a㎜ction

£（α）、g（α）c㎝be　wri脆n閥制1ows〔15，16］：

　　　　　　　∫（α）・9（α）㏄（伽〃）・r2　（6）

The　m㎞触a　of　the　f（α）㎜d　f（α）．g（α）£mction　are

character三stic　fbaturεs　that　can　be　used　fbr　the

k1netic　model　de蛇㎜ination．珊s　is　sho㎜in

Hg．1whe肥theりpica三㎜axima危r曲e　JMA　a二ad
AC　mode三駁e　given．T㎞sりPe　of　p王ot　is　ca11ed

here　肋θ　畑〃εガc　6ねgro肋．It　is　evident　tha宣　the

max｛跳urn　of　the｛てα）．g（α）f㎞ct｛on　fbr　the　JMA

㎜ode1is　co皿st如t　being　eq鵬1to　O．632　wMeぬe

㎜axhnuIn　of　the　f（α）　fhnction　depends　on　the

vaheof㎞neticexpone訂tmbeingequa1t0
1－exp（狐一；一1）as　shown　by　the　so1iδ1｛ne1The

mωdma　br統e　AC㎜odel　s紅ong豆y　depend　on　the

㎞ne重icexpo鵬ntsM1狐dNasshow打bybf0ken
1㎞es．㎜ewho王e鵬aofthekinedc曲騨狐㈱
becoveredby伽suit＆b1ecombinationofMa汀d
Np班ametersprovidedthaま曲e㎜axjm㎜30f肱e

10

珂α）is玉ower曲㎜br　the　f（α）．9（α）i狐ction．Ths

condition　c狐be　considered　to　be　a　theo互etica1

1imit　f01＝any　kinetic　mode1（dash－dot　line　in　Fig。亘）．
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O．8

O．6

O．4

O．2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1冬！

・・…1≡；｝；llllぎグ

　　　　　　　　　　　　　　　，、一／毛／

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

　　　　f（α）棚aXirnurη

醐g．1The　kinetic　dia座a㎜showing　the　d｛鹸研ences　betwe釦

the　kinetic　mαヨels．The　b㈹k㎝lines　co耐espond　to　the

dif竈erent　values　of　kinetic　exponents　of曲e　AC　mαヨe1．

Points　connected　by　the　soHd　line　represent痂e　JMA

㎜ode1．珊ekinedcexpon㎝tsM，N㎜dm奴eindicatedby
日u㎜b研s．

　　　　　The　method　of　kine言ic　analysis　out1｛ned

above　has　a　genera1va1id｛ty　and　it　can　be　used　for

a皿y　type　of　kinetic　dat＆and　for秘ost　of　the　f（α）

㎞ct｛0Bs．　The　kinetic　diag醐倣　　is　especiai三y

e脆ctive虹伽caseof8systems他まexh舳a
comp1ex　behavior．Such　behavior　is　obs飲ved　fbr

exaエnp1e　in　the　case　of　the　crysta篶ization　kineむcs

圭n　a玉I三〇正phous　oxides　［1－5］．　In　the　｛b11o㎞ng

secゼons　we　wi1l　show　the　app1icab搬ty　of　this

method　to統e　cWs施玉1iza－t｛on　of磁m卯hous㎜d

pa耐iauy　CrySta1line　Z虹CO㎞a．

肱per量㎜㎝捌脾淡
　　　　　　An　amo卯hous　z虹co㎡a　was　p舵p釘ed　by

precipitating　琶　0．l　M　st㎞ed　aqueous　solution　of

ZrOC12．8H20with　a至M　so1ution　of…㎜＝㎜onia

added　s1ow1y　at　ζoo㎜　　te狐pera枕e．　耽e
prec1p1胞ted　hy血ated　z1rcon1a　was　washed，51ξered

and　v3cuum　dhed　at　R．T．

　　　　　This　p鮒iany　と㎞ed　ε㎜o叩hous　powder

（res｛d㎜l　wate童content13．7％）was　used　to　DSC

㎜eas岨ements　of　c町sta1三iz磁ion　h鵬t｛cs｛n包的

ni虻ogenがow．Non－iso砒e㎜a1DSC　c㎜ves　were

obtaiなed｛nセhe胴nge　of30－500oC　at　he磁ing　rates

2，5，玉0，15and20K．㎜in’1，The　cWs施鮒zaゼon

rate　at　a　g｛ven　tempera航e（dαノdt）i　is　propoれioml

to　the　heat　now　meas㎜ed　at　the　s…㎜e　temp鰍軸re

φ，，noma11鵬dper　samp1e　mass

　　　　　　　（伽／励）、＝φ三／蛆。　　　（7）



where△H．corresponds言o　the　entha1py　ch棚ge
associated　with　the　cWsta至1三zation　process．It　w3s

foundξo　be175±5J．g’一｛br　as－prepared　Z更02．The

fヒactiona1conversionαcan　be　easi1y　obta㎞ed　by

p鮒i竃1三斌eg肱tion　ofDSC　c収sきa搬zation　peak：

　　　　　　1η

α1・蛆／φ・〃　　（・）
　　　　　　　　c孔

　　　　　CWstanine　phase　｛dent揃cat｛on　was
per鮎㎜ed　by　using　X－ray　dif箭acξion（XRD）．The

moギPhology　　of　　　㎜orphous　　and　　paれ圭a1童y

c町st独ized　samp三es　was　ex＆mined　by　SEM；㎜d

HRTEM、

Res㎜肘s　a㎜d　discmssiom

　　　　　Fig．2shows　the　DSC　c㎜vesあr　as－prepared

㎜主orphous　s…㎜p1e（A）壬md　p鮒ia晦crystal1ized

s㎜Σp1es（映G）of㎜三〇叩hous　z江coma　powdeざ
ob言ained㎜der　non一｛sotl1erma1con磁吉｛ons（heatiBg
・・t・：20K、㎜i・’1）．P鮒i・11y・・y・t・l1i・・d・㎝p1・・

were　p童ep級ed　by　㎝nea1㎞g　of　as－prep級ed

z｛至co㎡a　powder　at　d｛脆rent　tempera耐es危r1

hoi皿（see　Tab亘e2）．The肥is　a　distinct　sh脆of　the

crys言a11i脇言ion　peak　to1oweτ言e狐pe聡t1皿es　w他

incre＆sing　crysta1－in圭ty　of　きhe　saエnp1e．　This　is

probab豆y　due　to　the危ct　that　the　n篶c1e磁ion　process

is　supressed　in　pa訂iaily　crysta三至｛ne　sa㎜p1es　and

th㎎　　統e　ZirC0㎞包　mmCrySta1S　grOW　肢Om
preexisまi㎎nuc1ei［11．

○
妻
三2
9
竈
工　1

　　　　　　　一1
20K．mi5　　　　　　　　　　8

A

380　　　　　400　　　　　420　　　　　440　　　　　460　　　　　480

　　　　　　　　　　　T⑧mpera馳re（oC）

醐g．2DSC　cu榊es　of　a㎜o㎎hous　sample（A）㎝d　p鮒iaHy

cワstallized　Z了02samples（B－G）。The　th㎝㎜1㈱at㎜㎝t　is

sllown　in　Table2．

Anoξher胎a七皿e　of　DSC　data　shown　in　Fig．2is　a

substantia工　ch㎝ge　of　the　crysta1lizaゼon　peak

symme岐y　that　af亀cts　cons｛derab1y　bo曲the　f（α）

a亙d　f（α）．g（α）f㎞ction．

11

T3洲o2P鮒ial1y　cηsta－1iz記zirconia　s㎜ples　prep斑ed

by　annealing　at　Ti畠o㎞r　lh

S盆岬1e η　℃ 賄r伽crys舳i㎜吋
A ■ 一

巫 340 8％

C 360 19％

⑰ 365 22％

E 367 25％

亙 370 42％

G 375 66％

These気1nctions　ca1c泄一ated　using　Eqs．（4）　aエ‘d（6）

aτe　sho㎜in　Fig．3－The　apparent　activatiOn　energy

was釣㎜d　to　be26牡1〕d．㎜o一’1飴r　sample　A，

・nd23牡4kJm・ゴ危・・㎜pl・町111
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Fig・3　The　f（α）　and　双α）9（α）　Plots　coπesponding　to

amo卯hous　zirconia　s呂mple（A）壬㎜d　p舳ia11y　cワstalliz剣

sample（ぎ）．

It　is　evideBt　th説the苅1axhnu㎜　of　the　fてα）g（α）

㎞c言ion｛br　sample　A　is　shi負ed　to　considerably

－over　va玉aes　ofα曲an　predicted飴r　JMA　mode1



（i．e．α〈O．632）．Neve汽he玉ess，there　is　a　shou1der

that　appe奴s　c1ose　to　this　va1ue．　This　r包ther

comp1icated　shape　of曲e珂α）g（α）血nction　for　the

sa工np1e　A　cou1d　be　exp王ained　assu＝ning　tha吉thel＝e

is　なon一亙eg王igib1e　nuc1eation　duhng　the　crys施玉

罫ow砒危rα＜0．5．At㎞蝕er　conversion，however，

zirco虹a　c町stals　are罫ow㎞g＆o㎜a　practicany
constant　nurnber　of　nuc1ei．　亘n　　contrast，　the

behavior　of　parda玉玉y　cτysta玉旦ized　sa皿ple　｛s　quite

dif竈erent．The　rnaxirn㎜position　of　the　f（α）9（α）

f㎜ction　wdl　co豚esponds　to　the　pre磁ction　of　for

言he　JMA　醐ode1、　刈正nost　1inea王1y　shaped　遺（α）

f㎞ction　suggests　that　the　kinetic　exponent　should

be　C1OSe　tO　rn二1．

　　　　　　　Aco㎜p1excrysta玉1iz磁iollbehaviorofthe

sξ㎜p1eAεmda玉玉p鮒ia王1ycrysta1lizedzirco㎡a
sa亙np1es　思＿G　ca皿　be　v｛sualised　in　the　kinetic

diagEam　shown　in　F｛9．4．

1．5 2 345 oo

O．8

ε
コ
ε．一

界磁⑧G JMAmodel

ε
⑧E

δ^

）①
＾皇O．4｝

⑧D⑧・、〆品ソ

O．2

0．O O．2 0．4 O．6 o．ξ

〃n，m2yim－Imξ（α）ぎnaXlmun1
08

Fig・4　The　kinetic　曲agra－n　｛br　the　crystallizatiOn　Of

amo1＝Phousε皿d　par士iaHy　crystalHne　zirconia（see　Tab1e2）。

The　basic　paエt　of　the　diagram　is　re血εwn缶o㎜

F｛9．1．　The　孤ea　con行ned　by　by　so1｛d　1ines

co耐esponds　to迂he　JMA　mode1．I室is　ass㎜王ed　that

曲e　typ｛ca1exp由menta王ina㏄㎜acy　in狐axima　of

the瓦α）and　fてα）9（α；）f辻㎜ction　is±0．02．The　to箇1

area　of迂he　dia阻am　corresponds　to曲e　AC　mode玉．

There此肥，the　autocata1皿ic　model　is　a　p1鋤sib1e

㎜athematica玉　description　of　a11　k－ne迂ic　models

discussed．

　　　　　　　It　is　evident　that　the　a工norphous　sa工np1e　A

exhibits　勉st　se1具acce1erated　crysta1玉ization　and，

there｛bre，the　corresponding　Point　in　the　kinetic

d油graIa｛s王ocated　near　the　theoret｛ca1三㎞it．This

se1£accele滅｛on　process　grad㎜晦s1ows　down　in

paれia－1y　crys迂a11｛ne　s段mp玉es（く25％）as　the　systeIn

approaches　the肥gion　where曲e工MA　狐ode1can
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be　applied（≧42％）．The　k｛netic　exponent　m　is

close　to1，which　we11co双esponds　to　ne駆1y1㎞e肛

dependence　of　the遭（α）f㎞cむon．This　v盆1ue　of　m

is　expected　in　the　case　of　the　growth　of　very　sma亘1

p鮒ic1es　d｛spersed　in　amo㎎hous　ma㎞x．

　　　　　　　The　HRTEM　observations　revea1ed　th磁a

9－eat　number　of　random王y　dis虹buted　tetragonal

z辻conia　nanocrys迂a1s（apProx．13nIn｛n　size）a工e

危㎜ed　a舶r　heat泣ea鮒ent　ofas　prepaエed　powder

［1］．Simi1斑c町sta玉s圭ze　was　esdmated丘o㎜曲e

co㎜ected　halfw｛dth　of（OH）XRD　peak（15圭5mn）．

皿e　Rje帥e玉d狐a1ysis　ofXRD　data　con趾medエ17］

that　ξhe　s㎞cture　of　crysta11ine　phase　is　very

simi1飯to㎞gh　tempera㎞e　oft鮒agona1Zr02口8］．
　　　　　　　夏〕s　obvious　that　the　n㎝一1sothe㎜a1

crysta1玉ization｛n　a工norPhous　a工norPhous　zirco血a

and　partia1玉y　c迂ysta亘1ine　samp1es（＜42％）revea王s　a

co㎜p玉ex　behav｛or　言hat　ca豆㎜ot　be　int軍preted　｛n

tems　ofまhe　JMA　nリc1eation－growth　mode1．As

anticipated　above　the㎜Inode亘is　va王量d㎜der

non－isoぬe㎜脇玉　conditions　o杣y　when　the
nuc1eation　process　takes　p1aces　dur㎞g　the　ear1y

stagesof倣㎝sfomati㎝，㎝ditbecom舳eg1igible

d㎞ng　the罫ysta1堅ow曲．T㎞s　seems　to　be
cons｛stent　with　the　fac言thatぬe　crysta脳zation

process｛n　p餉i＆1－y　c町sta王1ized　s‘㎜p1e亙we11

co双esponds　to　the　JMA　r皿ode1．正a言h三s　c色se　one

can　expect　th磁the　nuc1e磁ion　process　is　over　a皿d

the　c町sta1s　肛e　餌owing　航om　a　practica1－y

constant　number　of　nuclei　as　has　been　anticipated

above．The　dif胎rence　of37kJ．n呈o1’1be榊een言he

va玉ue　of　E，for　a豆noτphous　and　pa〆ia11y　c正ys施11…ne

samp至e　is　probab1y　associated　with㎞e飽ct曲磁ぬe

nuc1eat｛0n　prOcess　is　nO　longer　operative　｛b「　a

partia1旦y　crystal1ized　samp1e、

①
→

…；

9
竈
］＝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一1　　　　　　　　　　　　　　　。□201〈．rnin

　　　　　　　　　　　　　　　　ロ

　　　　　　　　　　　　　　　　ロ
　　　　　　　　　　　　15
　　　　　　　　　　　　　　　　ロ

　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ
　　　　　　　　　　　　　　o　　　　　　　　　　　　　　　　　□
　　　　　　　　　　　　　　○　　口
　　　　　　　　　10　　も　口
　　　　　　　　　　　　　　　o　　o
　　　　　　　　　　△　　　　o　　ロ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ

　　　　　5　　　o
　　　　　　　　　　　　・㌦
　　　　　　φ　8竈・
2　　　。・。口
　　　　　　△

400　　　　　　420　　　　　　　440　　　　　　460

　　　　　　　　　↑empera｛ure（oC）

酬g・5Experim㎝tal　DSC　d肋（Points）㎜d　caiculated
cu岬es（solid　lines）わr　the　AC　mωe一．



　　　　　　As　we　have　poi斌ed　above，the　co㎜p1ex

crystal1izat｛on　process　in　a㎜oTPhous　zircon油

（s㎝ユp1e　A）can1〕e　descdbed　we1l　by　the　AC

狐ode1．T㎞s｛s　shown㎞Fig．5where　the　non一

｛so曲e㎜1al　DSC　data　for　amorPhous　s㎝ple　are

comp鉗ed　wi統theo熾ica玉prediction．The　cu岬es
｛n酌g．5were　ca1cu1a吉ed　by　using　Eqs．（1）…㎜d（7）

飾r㎞neticp町ameters：M鴉0．58±O．08，N鴉1．35
±0．05，E副二264±l1㎞．m・1’1，1・（〃・‘1）一41．8士

O．1㎝d㎜、一157±3J．g’王．耽・・㎜・㎞・ti・

一node1　is　apP1icab1e　for　partia1玉y　crystal1ized

sa㎜p玉es　too．The　kinetic　exponents　co狐esponding

to　the　best　at　of　exped鰍ental　data　a工e　su皿1marized

in　Tab1e3．

丁地1e　3　The　kinet｛c　exponents　危r　the　AC　model

oalculated　for　a㎜o印hous　samp…e　（A）　anδ　pa凶a1］y

crysta…Hzed　zirconia　san－Ples（B－G）．

Sample

　　A

　　　N

玉．36±O．05

o
Φ
N
㈹
あ
さ
◎

⊂

o
○

肥
阯

1．O

O．8

O，6

O．4

O．2

O．O

320 340　　　　　　　360　　　　　　　380　　　　　　　400

　　↑emperaωre｛oC）

Fig．6Tempe耐uredependen㏄of曲e秩acti㎝c榊a1lized
for　anlorphous　Zr02annealed　isothermallly　for　l　hour．

Pointscoo欄p㎝dtoexp跡㎞entaldataandsoMlinewere
ca正culated　by　l≡…q。（9）．

　　　　　　　The　AC　k㎞etic　mode亘c狐窒玉so　be　used　to

predict　　the　　crys室anizat三〇n　　kinet量cs　　under

isotherma1isochrona1conditions．This｛s　shown　in

F｛g．6where曲e　expe㎡㎜en胞1data　a二nd　calcu1ated

α一T　p1ots　are　compa王ed．
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　　　　　　D辻㏄t　isothe㎜a1　meas雌e搬ent　of
crysta1lizat｛on　　k｛nedcs　of　the　　sa工np亘e　A　　is

practical1y　　㎞possib1e　　郷　　曲e　　exo統er狐ic

cWs施玉1izaま圭on　ef危c言　is　ove幽pped　with
endother独ic　efおct　co双esponding言o　to　the　re1ease

of　res｛dua1water　re言a｛ned虹amo卯hous　powder．

Therefore，言he　expe㎡men迂al　data　were　obta｛鵬d　by

星㎜ealing　of　sa狐p亘e　A　in　a　DSC　cel1a重v㎞ous

te醐perat㎜es此童1ho㎜．These　s＆mples　were
s以bsequently　q口enched　to　room　temperat吸e　and
㎜…㎜・d・th・・t㎞g鮒・10K、㎜i・一1．Th眺・・ti・・

crysta王1｛zed　d㎞ng　isotherma1　位eatment　w3s

esti㎜ated量o㎜ぬe　fo玉玉owing　eq㎜言ion：α＝（△Hゼ

△Hi）／△Ho，　Where　△Hi　iS　the　C町Sta1玉｛Za言iOn

enthalpy狐easUエed　a食er　a孤nea1ing．Theをheoreきica1

c㎜ve　was　caIcu1ated　by　us㎞g危11ow三ng　eg㎜言ion

ぬat　can　be　ob晦㎞ed　by虹tegradOn　of　Eq．（豆）｛br

ぬe　AC　mode1：

r、・（芒、、……／一急ト（・）

It　is　seen　that曲e　AC狐ode1pf0vides　a　reasonab三y

good　predicまion　forα≧O．2，b汕t　apPa工ent1y勉iIs

for1ower念acti0Rs　crys言a11｛zed．T㎞s　see㎜s　to　be

cons｛ste斌　　with　a　comp三ex　character　of
crys晦11量zation　process量n　a工はorphous　zなcon油．

Co湿c1轡sio㎜s

　　　　　　A㎜e曲odofk㎞eticεma－ysisof
crys施11ization　processes　in狐orphous　ox｛des　is

proposed．Th量s肌ethod　is　b＆sed　on　the　f（α）and

珂α）9（α）　P1ots　tbat　c㎝　easi1y　be　obtained　by　＆

s㎞p王e1】＝星nsfb㎜a雀ion　of　expedment曇王daまa．Theh

狐ax㎞a　　　char色c言er三ze　　　una工汀biguous1y　　　the

c：ysきa1王ization　process　and　aヱe　used　in　the　kinetic

diagra1㎜．T㎞s　diag雌m　he1ps　to　visu磁｛ze　the

corap玉ex｛ty　of　the　crysta至1ization　p童ocess　and

provides匿use釦1too1foざthe　deter㎜｛nation　of　the

mos言suitab1e　kineξ量c㎜odel．

　　　　　　I言see㎜s　that　the　n泌c玉eation　a皿d　crysta1

gro榊h　processes　a工e　overhpPed　a言曲e　beginning

of　cワs言a11iz詠tion　of　a口竈o叩hous　Zr02，As　a

co鵬eq鵬nce，組eJMA㎜c1eatio巫一里ow血mode1
ca㎜ot　be　used　under　non＿isother腿a三conditions．

On　the　other　hand，it三s　showΩ㎞t砒e　two－

p奴a二meter　AC狐ode1provides　a肥asonab五y　good
pτediction　both　in　non一｛so｛her㎜a至a皿d　isothe㎜a三

cond｛ゼ0Bs．

　　　　　　　In曲e　case　of　a　pard叡1y　crys含a洲zes　ZI＝02

sa狐p1e（crysta11inity≧42％）the　Johnson－Meh三一

Avrami　model　c…㎜be　applied酌r曲e㎞net｛c
expone雌nl；1that　p童obab－y　co縦esponds　to全he

crys触罫owt血ofveWs㎜anp納c1es（n㎝o－
crys施至s）　dispersed　in　amoτphous　㎜a位ix．　Such

皿ano－cτyst311ine　te血agona1zirco㎞a　phase　has　beeB
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2．3．　US瓦O亙亙MANAT亙ON　T豚亙RMAL
ANALYS亙S亙N　T駆児M亙CROSTRUCTUR魎
C遜ARACT亙R亙ZAT亙ON　O亙児NV聰ONM亙NTAL
OX㎜嘔MAT亙脳ALS

Abst醐ct
The　use　of　ema双aξ｛on　thema1ana1ysis　in　the

㎜icros㎞倣e　ch町acledsa1i㎝of㈱viro㎜enta1
oxide　m磁eha1s　and　their　precuざsors　is　rev三ewed．

Ma辻he胴atical　mode11ing㎝d　eva1鵬tion　ofぬe　ETA
肥su1ts　characterisi㎎lhe㎜al　behaviour　of　poζ6us

tita㎞a丘1Ins｛s　p更esented。

亙mtrOd刎Ct量0烈

肋㎝ationThe㎜a1地a1ysis（肌A）［1－3］isbased㎝
the㎜eas肌ements　of　the　re王ease　of｛nert（ra磁oact｛ve）

gases丘om　prev｛ousIy豆abeued　so胴samp1e　dur量恐g

heating　u篶der　co忽虻o亘王ed　conditio公s，The　re1ease　of

ineれgases　nlakes　it　possib1e言o搬onitor　chaηges　i烈

su曲ce孤ea，mo卯ho工ogy　and　cηsta1stmct㎜e　ofso1id

san1p1es　under　”加　∫ゴ肋“　co巫ditions　of　their　heat

treat繍ent，The　iな餉gas　atoms奴e　sewi葛g　i篶鮎ETA

as　the　忍＆nos言ructure　p童obe　of　the　鰯ateda至s．　The

processes　of迂he　in廠actioなof　so1ids　with　gases，

1iquids　or　o言her　solid　co㎜ponents　were　i双ves辻iga緬d　by

ETA　in肌岨1eroリs　syste鰯s［1］．The嚇gh　se竈sぬvity　of

曲e　ETA　tow班ds　order」d｛sorder　s腕cξu童e細nsitio鵬，

sinter＝篶g，　corξosion　of　solid　surfaces，Processes　of

radiatioη　da搬age　and　its　annea1i皿g　，a1teratio双　a皿d

de罫adatio蕊　of　ma紀曲1s　s服faces，etc．has　beeむ

de狐onstrated　in［三，2］．　The　ETA　resu1辻s　were

co搬p亘ement岬ξo　the　resuks　of　DTA，TG，XgD，
sw勉ce　area，Poros｛ty，optic＆至㎝d　e1e倣on　microscopy

ch肌ac言eds言ics　of　the　sarnples。

洲㎜Φ1eS　Of　e醐耐i㎝　曲er脇1靱㎜抑SiS
囲pPlic鮒㎝

I篶　　ou工　iむvestiga雀ons〔4］　the　e搬a巫磁ion　　ther搬a1

；㎜＆1ysis（ETA）invo亘ved　㎜easure鰍ents　of峨don

release　rate丘o鰍oxide鰍ateria玉s．As　the　so1ids　we

investigaまed　did　not　na迂㎎any　contaiRζadon，it　was

鷺慧鰍、t蝋ま㌫鴻蔦欄1意。。W孟1
acetone　so至耐ion　con組ining紋aces　of228Th＆nd224Ra

ni杖ates．The　speci5c　act｛v派y　　a貧er　sa搬p旦e　1abe王ing

was豆05Bq／g．Atoms　of220㎞were£omed　by　the
・p・・t鰍・…α一d…y・f228Th㎜d224R・．珊・224R・

a皿d220Rn　ato鰍s　were　i双co印o滅ed　i磁o言he　samp1es

d鵬ξo航奮鵬coil　energy（85keV／ato㎜），which　the

atoms　gai忍by　theα一decay．The㎜aximum　depth　of
220㎞p・鮒・ti・・1・t・t1t・竈i・・nd舳・曲b…d

matehalswas80㎜ascalculatedじs1ngT㎜Mcode
［5］．Thod測m228Tb（half－1ife　亘、9ye鉗s）represe皿ts　a

q鵬・i－P・㎜・n・双t・・・・…f・・d・・220㎞（h・1舳・55

seconds）．The　re1ease　of　rado蕊atoms缶o㎜the

sa鮒p玉es　was㎜eas狐ed　co篶timously　under’’加∫肋”

conditio㍗s　of　the　sa工np至e鮫ea鉦nent［1］．

珊e　ETA搬e＆s雌eme鮒were　perfom－ed　on　samp王es
曲由g　heating　in　a　se王ected　gas　medi㎜1（躯gon，air，

hyd工ogen　co公tai㎡ng　aヱgon）　a篶d　a吉a　se王ected　heati恐g

rate　（e．g．6酎脇iR）．The　ETA　equipment　was
deve1oped　at　Nuc1e肌Reseaエch　I郷titute　Rez，plc（CZ）

i巫？oope鮒io巫with　Netzsch　L言d．，Se亘b（Ge㎜一㎝y）．

Du列ng　ETA　measureme鮒s　the　1abe1ed　sξ㎜ples

（㎜㎝n迂O．1g）weresi軸ated1naco㎜d㎜㎝cib1e
being　overaowed　by　the　se1ected．gas（Bow－rate40

ml／miな），which　c㎞ed　the聡don　re1eased血o㎜the

samp1e　into　the　meas㎜加g　ch…㎜ber　of　radoη
rad｛oact｛vity［1］．

欄膿㍑tα鉾㍑鍛総鮒蝋な
the　so1id．If　no　chen2｛ca1or　physica1changes　take

p玉ace　in　迂he　so1id　studied　㎜der　quasi－stationary

conditions言he迂otai　em㎝at｛盗g　power　E　T0丁肌｛s

co触posed　by曲工ee　terms，烈a醐e三y亙R，万戸，and11s．

The　te㎜告ofthe　e㎜ε㎜ating　power　due　to　recoil　c㈱

be　expressed　as

　　　　　　　五R＝K181　　　　　　　　　（王）

where　K…is　a　tempe峨t皿e－independe斌constant，that

depe烈ds　on出e　paまh　of　the　recoi1ed　gas　atαns…篶the

so胴，㎝d81is　extema亘s雌血ce孤ea（invo1ving言he
surf1ace　rough双ess）of　the　sa湖p1e．The　path　of董ecoi1ed

atoms　ofradoパs　dependen吉o双the“■uc1ear　stoppiむg

power”ofthe　sε㎜p1e　materia1（此r　de言ai－s　see凹page

29）．Express主on（1）is▽a1id　for　iso1ated　grai盃s　of　the

so1id幽atarelargerth㎝thepathof伽r㏄oiled醐d㎝
ato棚s．For　幻ne1y　d｛spersed　so一｛ds，the　constant　Kl

depends　on　the　dispersity　a烈d　n三〇rphology　of　the

samp1e，o豆the　shape　a巫d　s｛ze　of言he　grains．

The　te㎜万p　of砒e　em…mating　power　d鵬to　the　i鵬れ

gas　dif肋sion　iη　the　in言er＿granu至ar　space　and　Open

pores　can　be　expressed　as

亙p芯K2∫2 （2）

where　K2is　a　c0Rst搬t　that　depends　onξempera肚e，

㎝d82is　the　i娩m創s㎜勉ce鮒eaof此e　sampie，

　　　　　　The1em万s　ofthe　e狐㎝at㎞g　Power　duεto

the　in餉gas　di肺sioa三n　the　so胴ma㎞x　of曲e
sa搬p玉e　caなbe　expressed　as

　　　　　　　E・一K・1（・／λ）’ノ21S・　　　（3）

where　K3is　a　言e鰍pe惚倣e－indepeadent　consta工1ξ，

（Dノλ）1！㌧L．i・di胸・i・・1・・gt血，λi…d・・d…y

・…t戯（O，01272・一！），Di…d㎝di飾・i・㍗…f鼠・i・・t，

D＝Doexp（一Q／2Rη，Q｛s　activatiOn　energy　Of峨don

磁脆S｛0n｛n　the　SO王id，R　iS　m〇三a工gaS　COnStant，r　iS

abso1ute　te㎜pera痢re　and83is　suI＝face級ea
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肥prese磁1ng　lhe　s㎜of　the　cross　sections　of　all

dif釦sio渥paths，such　as　d｛s1ocations，9rai忍boundades，

etc．Theまota1e蛆鰍atiなg　Power坊o肌meas㎜ed
exped鰍enta亘蔓y　can　be　exp脆ssed　as　a　s㎜of　the　te㎜s

万TOTAL＝み冊p冊S （4）

Each　of　the　tenns　cha工acte㎡ses　di揃eren辻prope村ies　of

the　surface　aΩd　　subs㎜＝face　亘ayers　of言he　sa三nple．

Radon磁oms　se岬ed　as　a　di撒sio巫s餉c鮒al　p麦obe　in

the　rnicrostmct酎e　charac辻edsation　of　dispersed　a工1d

disordered　soIids、

肋鮒奴召5ψ湖伽1脳α〃倣4∫加∫榊肋欄ゆ80加
Itwasass㎜工εdthatsohdsc㎝施inv雄ious帥esof
defects（stmcぬ鵬i狐egu1虹ties），which㎜｛9ht　sewe　as

channels　fo至ζadoΩdiffusioな．The　changes　i巫the　radon

dif施sion㎜echa血srはtak＝なg　Place　dudηg　heating　r口ay

reHect　the　micros㎞ct㎜e　changes　of　the｛ntenned油te

products．Tak…ng　into　acco㎜淡言hat　the　di螢usion王e荻gth

LD　of　rado双i双c胴ases　wi曲the　tempeζa池胴　並｛s

s叩Posed血a室言he舳c㎞ess　of曲e鵬雛s㎜危ce1ayers
to　be　charac言ehzed　by　ETA　o饒heating　ca二n　v班y血o測

the　depth　of　several　crysta11ographic　distances（apProx．

1mエ）to　1OO㎜n，｛nto　which　radoη　atoms　were

incorporated　by王eco｛1．

In　the　ETA　exp曲棚e淋s　the醐te　ofζado双re玉eased

丘o証n　so玉云ds　is㎜easared．I迂is　consideredまhat　in迂he

蝸皿ge　缶o欄　roo㎜　ξe搬pera初ぎe　up　迂o　O．2　T㎜　（Tm　｛s

㎜e1ting　te鰯pera独童e　iな　abso1ute　scale）　the　radon

release　rate　is　due　to　the　dif施sion　a1ong　subsurface

i双egu1arities　in　the　depth　of　several　crys胞nographic

dista巫ces　ca玉玉ed“da搬age　dif釦sion”．Annea1ing　of　the

su曲ce　ro噌㎜ess　㎝d　subsMace　s鮒c廠e
i豚egu1arities　is　char3ct6rised　as　the　decrease　of　the

rado双re1ease雌te　in　the　co鵬sponding言emperat蛆e

r㎝ge．The　mech㎝is㎜of　r脳dom“s妻ng…e　j燃p”
di航s量on量s　cons三defed　fo㍑ado忍migratio篶　in　the

tempe滅収e　range　0．2－0．5Tm．The　decrease　in碗e

rado巫re1ease　rate，E，鰍ay　indicate　such　processes　as

the　the㎜a1㎜eali㎎ofthe翻ic茎oporosily，co胞pse
of　inter－1a狐inar　s㎞c版e　and／or　siなted烈g．The　abr虹pt

decrease　of　the　r曇don　release　rate　observed　on室he

ETA　c㎜ws　c㎝1〕eφeschbed｛n室he棚odening　by
sym狐e七ic　or　asymIne㎞c　descending釦nct三〇烈s［6］．In

the　te醐perat1皿e　蘭双ge　above　0．5Tm　the　radon

d娩fしs｛on1eng曲量ncreased，so統at｛言exceeds吉he　s㎜

of　theζecoil　peηe紋ation　dep｛hs　for　Ra　and　Rn．

The　f㎜c迂量oη　Ψ（T）　was　s訂ggested［6］for　言he

descdptioゑof統e　change　of竈u鮒ber　of　de危cts，w㎞ch

c鋤se岬e　as腕ps　forrado恋atoms．The　n㎜ber　of
radon　dif～s｛on　paぬs　is　changiなg　d辻u｛ng　heati巫g　of

the　sa㎜p1e．In　the　te欄pera軸reτange　apProx｛醐ate1y　up

to0，2T㎜the釦忍ct｛onΨ（T）deschbes曲e　change　of

number　of　theなe虹s㎜face　de舶cts　se河i公g　as杖aps

fo王radon　ato㎜s．D㎜加g　heating重o　temp鉗at㎜cs

exceediηg舳s　r㎝geぬe　radon　ato触s　escaped丘om
the泣aps　as　the　resa1t　of　their　a㎜ea1i篶g　a巫d　dif釦sed

to言he　sample　s腿face．The　decrea－se　of　E　observed　on

the　ETA　c㎜ve　ch腿ac言edsed　the篶e鮒s岨血ce　de舶c言s

anΩea1i皿g　PrOCeSS．

至n　the　te㎜pera如re　r＆nge　O．2－0．5　Tm　the　Ψ（T）｛s

deschbiPg　the徽ea1三ng　of　sur勉ce歪ou幽ess＆nd／or

th6collapse　ofporous　stmc触re」t　may　co狐espo篶d　to

th・施な・ti・・d…hbi・gtb・・h㎝g…f・岨f・雫眼・…

openedporos1tyde1eminedbytheB．E．T．㎜ethod．
In辻he　n1ode11ing　of吉he　radon㎜igratio篶in　the　solids

曲e　produc言D（T）。Ψ（T）was　used此r　the　descdption　of

由e　a孤nea玉ing　of　the　defects，Phase　changes　or　other

so1id　sta迂e　transitions（see　Expression5）．I㍗t紡s　case

辻he血nctionΨ（T）re倉ects　the　change　of　the　n㎜ber　of

radon　dif施sion　paths　during　hea迂｛ng．The　fd烈ctio亙

D（T）　　reEects　the　cha擾ge　of　臓don　di腕sion

pe㎜eability　of　the　average　radon　transport　pat虹Thus，

the　product　D（T）、Ψ（T）represe磁s書he　ch；迦ge　ofrado烈

．penneability　｛n　a亘蔓　dif趾s｛on　pa重hs　participadng　in

P「ocess・

旺so玉id　state紋㎝sit｛ons　i篶bu王k　ofmaterials　take　p1ace

it　is　supposed　that　a　series　ofinte㎜edi娩metastab1e

s腕c肚es　may　be釣㎜ed，cons｛de蛆bly　varying｛n　the

nu㎜b舳fradon㎜敏ationpaths，in曲eirpe㎜eabi搬y

for　radon盆toms，as　wen　as　in曲e　s㎜6ace鵬a
accessib1e　for　g＆s　re1ease．I双　order　to　evahate　the

ETA棚u1ts　di脆reなt　mech㎝is磁sあr　radoηdi航1sion
were　conside鵡d，e．9．p服a1亘el　dif地sioパn　two　ch…㎜篶e1s，

p破a童玉e1di航sio篶wi曲exchange　of　in鮒gas　ato搬s

be迂weeなch孤㎜e1s，p孤al1e1dif肋sion　w枇exchaむge　of

iη航　gas　atoms　between　ch㎝鵬三s　㎝d　de舶ct
conceなtrat｛o烈　change　a皿αoτ　consec斌iv8　dif肋sioな

meCh㎞S棚｛n　SeVera1Ch＆me呈S．

In　the　preseηce　of　so王id　　s雀ate　紋aas｛ξions　言he

te鰯perat酊e　dependence　of　em棚at虹g　Power　E　ToTAL

c＆n　be　scheηユatica1ly　expressed　as：

E　T0TAL　竺　　ER　　キΣDn（T）。Ψ1l（T），　　　　　　　　　　（5）

whe肥ER貴s　the　e翻a1nating　Power　due　to　reco量1The

emanatioη　power　曲e　to　radoむ　di航sio篶　　｛s

detemエi鵬d　by　　D、（T）　a二αd　Ψn（T）　釦nctions，

cha工actehsiなg　　the　　diff紅sion　　a忽d　　㎜icros㈱c加re

changes｛n言he　respective　te鰯per銚ure　intervais．

脇棚晦㈱泌碗肋励㈱ψ盈脳惚醐伽
耽e酊A　results　were　eva玉ua迂ed　by　me㎝s　of　the

醐athe棚atica1㎜ode1［6］，supPosing　thaま　na双o－pores

and　subsurface　s姉ct砥e　defec言s　served　as　pat血s　ibr

radon　di航s｛on．

Fo亘1ow｛ng　expression　was　used　for統e搬ode1ing　of

the　temperaω二re　depe狼de双cies　of伍e　e鮒a乃磁ing　rate

ED，due　to　diffLsion

1…：◎＝（3／y）（cothy一｛1／y｝） （6）

where　y（T）饒（S／M）ρ／（D／λ））2，S／M　is　s岨face　area

of　open　pores，｛nter－9ran㍊1ar　space　aハd　of　i篶ter勉ces

serving　as　radon　di鎚usion　pa辻hs，ρ　is　density　of　the
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・㎝p1・，（D／λ）％i・…峨g…d・公di航・i・・1・敏．D1・

壬adon　di飾sion　coefacient　a総d　λ　is　　radoな　decay

COnSまant．

In　the　caseぬat　the㍗u棚ber　ofτadon　diffしsion　paths

and／or　sa曲ce　a工ea　decreases　on　heating，the　stI初c血ra1

釦nctionΨ（T）has　descend㎞g　ch弧acter，whereas　if

ぬe　nu㎜ber　of　radon　dif肋s｛on　paths　increases　duゴng

ぬe　saInp亘e　heating，the　s㎞ctura1fLncdonΨ（T）has

i忍creasing　character．　Severa1　exp童ess｛o篶s　ibr　Ψ（T）

加ncま｛o篶s　were　recent1y　proposed　［6］　此茎　the

descdption　of　changes　of　the　s㎞c釦re　defects　in

s〇三量ds．The　desce訂ding　ch瓠ac施r　of　theΨ（T）地nction

caK　be　exp迂essed　by　Eq。（7）

Ψ（T）＝0．5

1－Tm
　　　　　　　　　　　T

1ヰerf
　　　　　　　　T万

（7）

where　erf　is　the　sign　for　the　in迂e罫a1Gauss施nct｛on，

T㎜三s銑e　temperat㎜e　ofm弧ima1滅e　ofthe2me鋤ng
of血e　defec吉s　which　sewe　as　rad◎n　di航ision　p磁hs，

△　　is宣he　te泌per磁㎜＝e　interva至of　the肥spective　so1｛d

state　process・

鴉mpe滅㎜e　depende篶c三es　of茎adoむre1ease　rate，ED

d鵬to　d｛肺sion，w鎌e　ca1cu1磁ed　by　using　Eq。（6）．

Tempera倣e　depe蕊dencies　of　Ψ（T）　血nctions，
chaエactedzi孤g　the　a豆㎜ea1ing　of　sur血ce　and　subsur胞ce

sま㎜cture　defects，were　calc汀1a吉ed　by　using　Eq。（7）。

測TA肥s山s曲副醐cterisi㎜g曲ermal　b曲洲iow　of

emvimmmemtal　oxides

棚α08伽C鮒〃肋切榊1”ψ舳伽”加肋似伽〃！4

榊伽肋4伽加あω2”仰吻4ゆ舳〃〃〃伽∫
伽r晦〃ω伽8伽かρr舳”O〃∫

Ruthe㎡㎜oxide　Ru02has　been　proposed　as　the
catalysセfbr　several　c磁alyticτeactions　of　techηo1ogical

㎝denvir◎㎜entalimpoれance．ltiswe1l㎞ownasa
co㎜osion　resistant狐ate由1possessing　a　meta鐵ke
conducti▽ity　　a双d　　exce11eむ吉　　ther＝na1　　resis抵nce

ch㎜ctehstics．We　used　曲e　ETA　res舳s　to
ch孤actehse　the　micms㎞c伽：e　deve－op㎜e斌　of
r口th6n三a　based　㎜ateda1s　d㎞ng　わeati憂g　of　thεir

precu鴎ors　i㍗　the　te鰍pera血e鰍nge　20＿600oC［7］．

Di揃erentiaI　sc㎞ng．ca1odme卿（DSC），d欄erential

them，a1㎝a1ysis（DTA），themogravime卿（TG），X一鰍y

d｛貯action（XRD），e1e漱o篶㎜｛croscopy　as　we11as

su曲ce孤ea　measurements　have　been　used㎞r　the
characterization　of　inter磁ediaまe　and五烈a三prodじcts　of

theξhe㎜a1細atmentoftheprec㎜sors．Agood
agree繍en言of砒e　res泌s　obtaiηed　by　v㎡ous　m磁hods

was此㎜d．

It　is　we11㎞own乞ha吉醐the亙ia・based醐ate由Is　w倣

various　co篶tent　of　tita㎞a　can　　be　prepared　by　the

thenna1　1＝1＝eat醐ent　of　oxides　or　hydrous　oxides　in

suitable　gas　e榊iro㎜一ezts，In　orderまo　use磁e　op言ima1

conditio亙s　｛br　the　heat　tl＝ea嚇ent　of測the㎞a＿based

㎜ateria1S　preC欧SOrS｛ξWaS　neCeSS躯y　tO　iWeSt｛9ate

倣icros位uc血迂e　changes　晦khg　PIace　duling　their

heat1ng．The　the㎜al　behavior　of　hy血ous　oxides

（Ru02）、一（Ti02）1．“nH20　　㎝d　dehy血ated　o対des

（Ra02）ズ（Ti02）1．。resp．（x＝1，0．9，㎝d0．7）was

cha王actedzed　on　beati双g三n　a工gon　aηd　argon÷10％

hydrogen，肥spectively［8，9］．The鰍mples　were　heated

量n言he　range20－600oC　at　the　co篶s室Emt　heat｛ng蝸te

6酎m｛n．Fro翻TG㎝d　DTA　resu1ts　the　te鮒pera如肥
in宣ervals　of　dehyd工atio篶a二nd／or　reduc言ion　of　r紅曲eni㎜1n

diox圭de　into　Ru㎜eta三were　detemined．The　ETA
resuks　brought　about　the　in｛b訂nation　about　sur勉ce

area　deve10p鰍ent　and曲e　annea三i篶g　of　the　subsu㎡らce

str紅cture　defects，serving　as　radon　dif施sion　paths［9］．

The肥su1ts　ofETA　were　co㎜p概ed　wi曲the　res砒s　of

TG　，DTA，X－ray　powder　di耐action　（XRD）and
t「ans㎜ission　e1ec紋0n　l＝㎡croscOpy（TlBM）．

In曲e　s㎞dy　pubIished　in［10］we　used　TG　and　DTA

to　i篶vestigate　ox…d磁三〇ヵb曲avior　of　R泌Ti02鋤d

rneta11ic　Ru念ne　part｛c1es　on　heating　in　aiτi皿the蘭nge

20－000oC．The　oxidation危r　two　R〃Ti02sa搬pIes
withぬe　co鰍pos｛tion（92wt．％Rじ，8wt．％Ti02）…㎜d

（75w言．％Ru，25wt．％Ti02）and鉤r　p附e㎜eta1－ic

Ru　5ne　p鮒三c1es　ag9－o㎜eτ＆tes，respectively　was

ch釘ac言eパzed，and言he　tempe磁ure　r㎝ges　of曲e
ox｛da言｛on　we鵬deξe㎜ined．It　was　assumed　that　a脆r

the　par［ial　oxidat｛on　of　Ru　in　the　sa工nple　co耐ai竈i亙g75

wt．％Ru鰍d25wt。％Ti02…㎜d　in　the　pwe倣et捌ic
Ru　a　d泣地s｛on　b㎝ゴer　was此竈㎜ed，preve耐ing㎞her

oxidatioη　of　Ru　in　R）Ru02…㎜d　R）Ru02／Ti02

榊a㎞ces［10j．XRD㎜d個M　were　also　used虹倣e
sa工np1es　cb腿acterizatio篶．

P榊〃励0”ψ伽肋一肋∫召4”1”炊肋ゐ
ETA　wasリsed　in抵e　prep孤atio芯of　tit㎝ia　based

photoseηsitive　mated叡s　by　heati亙g　ofhy血ous　ti㎞a

and　titania　containing1O％of　mthe赫a［1一］．The　ETA

results　of　Ti02，nH20脳d　（Ti02）o．g一（Ru02）⑪．1．nH20，

used　as　precursors　for　t｛童an｛a　based　㎜aterials，　are

presented　i虹11］．As　it　fouows舟om　the　co㎜p㎞son　of

ETA，Tq　DTA，XRD，冊M，搬d　s㎜胞ce鵬a　res舳s，

まhe　E7A　㎜ade　it　possib玉e　to　monitor　砒e
搬｛cros㎞cture　cha忍ges　ひnder　肋　∫カ〃　co羽ditio㍗s　of

heaま　1］＝ea拉ne篶ま　and　　to　deter㎜㎞e　the　opti㎜ised

conditions　｛br　きhe　prepa工at｛on　of　photose■sitive

㎜aterials　based　o盗tit㎞a．

The　s㎜face豚ea　of言he　sample　heaきed　to300oC　w鎚

S竺148．4m2／g，｛t　decreased含o　S＝89．7㎜2／g枇er

heating　to500．C．At　the　tempe峨耐es　of4）0oC㎜d
500oC，言esp．a　p鮒ia1豆y　cηs抵11ine　aエ1atase　phase　was

de宣ec言ed　by　XRD．　I鴛　the　tita㎞a　sa洲p1e　heated　t0

800oC，we11developed　cWs松1s　ofεma組se　of曲e　size
川O．1終㎜were　obsewed（S竺41．6m2／9）．
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The　ETA舵sults　obtained　d㎜｛ng　heating　of　the

hydrous　precursoτs　of　言he　ξit㎞a－based　棚ateda1s

（Ti02）o．g一（Ru02）o．三εmd（Ti02）o．7一（Ru02）o．3aむd　曲eir

eva1uation　by鰍athe搬at｛cal　mode1｛ng　were　pub1ished

inエ12］。The　ETA　res汕s　w敏e　ia　a罫ee搬εnまwiぬ曲e

resu1ts　of　p虹a11e王TG／DTA　meas酊eme鮎s，as　we三1as

w倣sMace釘ea，X良D搬d　TEM　ch㈱ctehstics　of
the　san工p1es　heated　to　se1ected　細郷peratu工es　in　the

鰍nge400－800oC．The　di旋rences　in曲e磁航s量on
n工ob三玉ity　of更adon　ato㎜s　feaected重he磁舶ereなt　ato鰍ic

位a孤sPoれprOpeれ｛es　of　the　respective　sa伽p玉es　in　this

te㎜pera如reτa二nge　Moreoveζ，重he　transport　properties

of　the　（Ti02）o，g一（Ru02）o．l　and　its　inte㎜一edia♂e

products　　prepared　　a負er　　heating　　to　　se1ected

te㎜perat㎜es380，580and980oC　were　assessed
口1】using　the　va亘ues　of　the　act｛vation　energy　Q　of

rado怠d虻触sion　de迂eKn｛ned血orn　the　pio迂1og（E－E25）

▽S．（m）．

α〃”碗沁励0”ぴμr0〃8伽1肋肋ψ肋””4
伽か〃κ〃■∫0〃

Therma亘behavio㎜＝of　so1－ge1prepa二red　hydrous　titamia

ge1thin刮㎜s　was　studied　by　ETA，TG鰍d　DTA［13］．

I言was　fo㎜d　tha言the　dehyd滅ion　takes　p1ace　in　the

te棚perat狐e　r董mge30＿250oC危nowed　by　the㎜a互
deco搬pos｛まion　of　organic搬o玉ecu1es　re触aining　in　the

sa］＝nple針o醐Ti一ねo－Propox｛de．A㎜ea1ing　of　poros｛ty

＆nd　sur勉ce　irregu工ar：ties　of　dehyd工ated芝ita皿｛a1ayers

deposited　on　s｛1ica　g1ass　w総iゑdicated　by　ETA｛a　the

tempe搬耐e　r㎝ge255－440．C．The　tempera血re　of

500oC　was　reco㎜洲ended　for　the　prep孤atio恐of
conso玉ida吉ed　po1yc歪ystaI1ine　aエiatase1ayers［13］．

Micf0s㎞cture　developr竈e篶t　of　porous言itan三a行hns　oな

heati篶g　i公various　gas　enviro㎜エent　was　ch欲acterised

byETA1noζdertoobtainsupp1e鵬ntary1価o㎜a1ion
まo　that　w㎞ch　was　pub1ished　i耐14］。肘om　the　res泌s

of　XRO　㎝d　SEM　pub亘ished　i■［14］i“o11owed　that

tit㎝ia五1ms　heated　at500oC／2hows　in　oxygen　were

porous，of＆natase　st11工cture，昼nd　contaiPed　　欄ic童o－

cracks　on言he　s㎜face．The　ETA　resu1ts　p曲三ished　｛な

［15］ch欲acterized　tbe　microstmct狐e　developme赦of

porous　tit㎝ia　fi1ms　in　the　r㎝ge20－900oC　under加

∫ゴ〃　heating　in奴gon　and　oxygen，respective呈y．The

di撒ences　inぬe　the㎜銚脇av1oぎof　the　samp1es
obsewed　on　he磁ng三n　tbese　gas　enviro皿ments　were

assessed鰍d　eva1uaξed［16］缶om　the　ETA　resu亘ts．

Fig。王presen宣s　bo曲exped㎜ental　ETA　resu1まs（cuwes

1　and2）a恐d　the　theoredca1curves　（curves　1’a巫d

2’）descd嚇ng言he　radon　mobi1ity　｛n　the　sarnp1es　oな

heati皿g．

We　ass㎜edthatthe　increase　ofthe童ado篶re1easerate，

E，observed　on　boまh　curves　1　a犯d2，Fig．玉　　in　the

tempe滅㎜e　r㎝ge50－250oC　was　due　to　the胞do巫

di航sion　a1ong　s㎞cture　i河egu1ar＝ties　ia　surface　a荻d

subsul＝危celayers．The　rando㎜“single　j㎜亙p”dif肚s｛on

mec㎞sm　of鰍don　was　supPosedまo　con紅oいhe
radoなre王ease　in　this　te狐pe醐如re　r㎝ge．肘om　Fig．1is

fo1豆owedまhat言he　s1opes　ofξhe　ETA　c㎜es　1ε㎜d

2，F19．1・1i幽ydi箇…di・倣・t・如…耐・童㎜g・．

The　reduced　s1ope　of　the　curve　2（observed　d㎜ゴなg　tbe

sa㎜p1e　heatiηg　i丞　oxygen）as　co磁pared　to　cu工ve　亘

（obtained　o祭sa工np1e　heating　i亙aτgo忍）reBected　the

dεcreased　a工noリηt　of　radon　dif血sion　p磁hs．　The

annea1ing　of　strucξure七＝regu亘ad吉…es　a忽d　porosity　　in

まhe　titamia側㎜s｛n　th肘espective　gas　enviro王㎜ent　was

cha工actedzed　by　the　decrease　of　the　radon　release　rate，

E，observed　on㎞heぎhea該ng　ofξhe　s鰍p玉es　in　bo施

服gon　amd　oxygen　in　the岨nges　of250－800oC　a1竈d

250・550oC，respec言ive1y（see　Fig．1cuwes1＆nd2）．

Fro㎜醐g－1it　fo玉玉owed　a　good　agree郷e鮒of　the

棚athe㎜atica1mode五ing　with　the　exped磁e就a－ETA
resu亘ts　in　the狐nge50－550oC　on　he＆ting　in　a1rgon　alad

｛n　the　range50－370◎C　on　beating　in　oxygen．刑g．2

presents　　the　　te鰯perat㎎e　　depe訂denc｛es　　of　the

i；nctions　Ψ（T），tbat　ch腿ac言erize　　㎝nea亘ing　　of

subs㎜＝£ace　s迂ructu工e　de危c吉s　se王ving　as　radoゑdi銃血sion

pa重hs．The　maximal　rates　ofthe　amea1ing　ofs蜘ct酊e

irregu1a㎡ties　in　the　tital㎡a釧棚s　samples　were　reached

aま重empe峨倣es　of604oC㎜d402oC，when　beated　in

argon＆鐵d　oxyge亙，舵spec宣i▽e1y．The　ETA　resuits　are

in　agreement　w池the　f…ndings　of　othe童authors［17】

who搬eas㎎edbye1ipso㎜etrythe舳c㎞essofthesoレ
ge1madeξit㎜ia欄ms　heated8000C．X則D㎝d　SEM

棚u1ts　presented　i叩41c㎝五㎜ed　that血e11tania
a呈触s　preserved　anatase　stn』cまure　a丘er　the　he磁一

鉦eat棚ent　to800oC　both　i篶躯go丞or　oxygen．It　was

obse正ved口4］　ぬat　grain　size　gro帆h　言ook　p1ace　in

anatase　釦搬sample　hea迂ed　to800oC／5hours　in
nitrogen．The　grai公growth　in　sol－ge1prepared　porous

tit㎞a伽没釧ms　heated　to800oC　was　obsewed　als0
by　oξher　au曲ors口8］．T㎞s　is　i双a罫eement　with　the

bre敏　　obse岬ed　　above　870oC　　on　　c㎜ve　　1，

蔓

望

固

　　　　　永㌦ぺ

200　　　　　　細o　　　　　　倒〕o　　　　　　暑田o

　　　　　T掴冊p圃閉ru陥パC

Fig－1．ETA　expe㎞en乏a1res此s　of　porous　tita皿量a

　　　　　　刮翻s　meas豚ed0R　heati糧g｛n腿gon（c㎜w1）

　　　　　　㎜d　oxyg艶　（c㎜ve　2）　comp鵬d　　w｛th

　　　　　　theoretica1curves　charactehz㎞g　temperature

　　　　　　depe公dence　of峨don　mob舳y　i蕊the　s…㎜p亘es

　　　　　　When　heated　in　argOn（C㎜Ve1’）㎝d　OXygen

　　　　　　（c㎜㈹2’）．

Fig．至，indicat｛ng　the　decrease　of　structure　defec言s　due

to　the　grain罫ow出ofthe搬磁ase捌m．Moreover，the
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enhanced　re豆ease　ofrad0K0bser∀ed｛n紘e　tempera佼re

ra二nge　above750oC，due　to　峨doηdifhs｛o怨in　bulk

｛n泓cated幽at　above舳s緬mperat蛆e罫磁ns　grow曲or
s｛n言ering　of吉ita工直a　gξa｛ns　is1ike王y　to胞ke　p亘ace．The

ef胎ct　of　v釦1ious　gas　eEvironInent　and　of　Z泳ions

implant飢ion　on　porous　tit㎝ia5玉鰯s　mic芝os血ユc版e

was　ch釘acteゼzed　by鰍eaむs　ofETA　i虹19］．

ΨOn1胞1．uni帽

1．O

o、芭　　　㌔、　　　　1

o．6

吐1　　　　㌔、

o．童

o．o

　　　　　　　榊　　　　　　　　400　　　　　　　壱oo　　　　　　　畠o0　　　　　　　1ooo

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　T画閉p芭胴伽胞’oC

Fig．2　Tempera倣e　depend棚c三es　of　the　Ψ（T）

　　　　　　　加nctions　ch欲actehzi公g　the　脳ea1｛ng　of

　　　　　　　subsur勉ce　s胸cture　irregじ1ah言｛es　of　porous

　　　　　　　吉it㎝ia釧ms　d㎜加g　heati烈g　in肛go丞（c㎜e1）

　　　　　　　and　oxyge巫（curve2）

A　m磁hemat｛ca呈独odel　used危r砒e肌icros㎞cture
deve豆opmen言　evahatioな　made　it　possib1e　　まo
quaなt｛｛at｛ve1y　desc㎡be　the　anne＆玉ing　of　po童osity　and

subsur血ce　s｛ructure　defects　of　the＆natase　五至搬s，as

enh脇ced　on　h闘ti双g　in　oxyge篶in　comp㎞so怠with血e

he3tiなg　in　argon

Adv2烈t2ges　of瓦TA㎜se渤皿d　reco醐㎜e釦d2きio㎜s

The　ETA鰍ade　it　poss捌e　to　investigate　processes

that　were孤ot　accomp㎞ed　by　the㎜a至e臨cts　or棚ass

曲｛㎜ges，such　as　sintedng　of　powdered　or　ge1eous

samp1es．The　i油㎜al1on　obta1ned　by酊A　was1忍
3罫ee搬ent　with肥s泌s　ofoξher㎜ethods．

The　BTA郷ade　it　poss捌e　to　revea董ev㈱貨ne　ch棚ges

｛n　pooζ豆y　crysta至1ine　oτ鰍oζPhous　so1ids．Continuous

monitoh篶g　　of　　sセu＝face　　changes　　at　　elev室ted

te雌pera耐es　was　car1如d　o耐by　ETA　witho耐the

necessity　of　intemユpti皇g砒e　heat　tre磁me磁　㎝d

coo1iなgぬe　s㎝lp亘eξo1iquid　ni佼ogen重emperぬre　as　i迂

is　reΨired　wi政　adsoΨtion　method　of　s服危ce　area

measure㎜ents．ETA　res訂1ts　indicated　theあ㎜ation

of　i飢emed三ate　phases　w搬me言astab玉e　sぷace磁

e1evated　te狐perat㎜es，w㎞ch　was　aot　poss撒e　to

obsewe　by　adso軸io亙　meas砒eme亙ts．The　ETA
apP1icatio篶s　i篶the丘e胴of　adva芯ced　env奴on脈enta王

ox｛de　mateha工s　ach｛eved　in　言he　丘a工ne　of言he　co＿

opera｛｛on　ofNationaHnstitute　for　Mate由1s　Rese弧ch，

Ts汰uba　with　Nuc1ear　Research　Instit献e，Re差，p王c　were

pub玉｛shed　　i篶　　n㎜erous　pub亘｛ca養ons［4，7－13，16，19］

and　presented　in　inte㎜ationa1meetings［20－25］。
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第3章　物性に関する研究

3．1　イオン注入による酸化チタン薄膜への亜鉛

ドーピングの効果

概要

　ゾルゲルアナターゼ（酸化チタン）薄膜へのZ耐

注入あるはZ耐とO＋の共注入およびその後の熱処

理を行った。比較のためにAr注入した試料も同時

に作成した。これらの試料は走査型電子顕微鏡

（SEM）、透過型電子顕微鏡（TEM）、電子線回折

（ED）、薄膜X線回折（XRD）、光熱偏光分光（PDS）、

電子エネルギー損失分光（EELS）で評価した。ポー

ラスな膜はイ才ン注入によって注入イオンの侵入

長付近まで激密化された。また、酸化チタン薄膜は

窒素雰麗気、800℃で熱処理するとアナターゼから

ルチルに相変化し、結晶粒は膜厚程度のサイズに

成長した。一方、未注入およびAr注入した試料を

800℃で熱処理してもルチル相は検出されていな

い。この緒晶相の変化は、ドープしたZnにより誘

起されたものである。駿素の共注入や酸素雰囲気

での熱処理では、この楯変化を抑制する傾向があ

り、イルメナイト穐（ZΩ丁亘03）が形成された。ま

た、Z肘注入と熱処理により光吸収端は低エネル

ギー側にシフトし、この欄変化によく対応してい

る氾ELSスペクトルも光吸収スペクトルと矛盾し

ない。

3．1．1研究冒的

　酸化チタンは3eV程度のバンドギャップをもつ

光触媒材料として良く知られている田酸化璽鉛も

また光触媒材料であり、同程度のバンドギャップ

をもつが、繭酸性などの面で酸化チタンが優れて

いる。また、資源の立場からも璽鉛よりチタンが優

位である。一方、酸化チタンにはアナターゼ、ルチ

ルなどの異なる構造があることが知られているが、

一般にアナターゼ型の構造が触媒活性が高いとさ

れている。その原因には諾説（伝導帯下端のエネル

ギー位置の欄違（真空煩位からの伝導帯下端のヱ

ネルギー位置がアナターゼの方がわずかに高いの

で、触媒反応に寄与する電子の活性度が高い）あ

り、構造的な相違（刀06八面体ユニットのつなが

り方がルチルでは平面的であるが、アナターゼで

はユニット同士が前後して隙閥が多いので触媒に

活性なサイトが多レ））、状態密度の差（伝導帯下端

の状態密度がアナターゼ型の方が大きく、結果と

して光吸収係数が大きいのでキャリアが表面に発

生しやすい）、移動度の差（電子格子梱互作周が大

きいルチルと比較してアナターゼの方が移動度が

大きいので、光吸収により発生したキャリアが動

きやすく、触媒反応に寄与しやすい））があり、単

純ではない伺一方、光触媒反麻には被反応物の呈）表

面への吸着、ii）表面移動、豆i亘）反応、亘V）表面からの

脱離といった4過程が考えられ、光触媒の表面が単

一の材料・構造で形威されているよりも、nmス

ケールで異なる構造、異なる材料が組み合わされ

ていることが上記4遇程を活性化し、触媒反応全体

の効率化に有効である可能惟がある（アナターゼ・

ルチル両相が混在した微粒子の方が単相のアナ

ターゼと比較して高い光触媒活性を示すとの報告

（日経メカニカル99年3月号に掲載）があるものの

詳細不明）。

　本研究では、酸化チタン表面に異なる結晶相、析

出物を形成する目的から、酸化チタン薄膜に亜鉛

をイオン注入し、構造、表面形態、光学的性質およ

び電子状態などを評価した。

3．1．2　実験

　スピンコートによるゾルゲル法により、石英ガ

ラス基板上に150n㎜の膜厚の酸化チタン膜を形成

した。1・2）この膜に6δKeV　Ar＋，ユ00keV　Zn＋，

30keV　O＋をイオン注入した。イオン注入には日

新電機製（NH－20SR）200kV小電流イオン注入装

置を用いた藺各イオン種の投影飛程は約50n㎜で

ある（TRIM3）による）。また、注入量は1－5×

10正6ions／c㎝2であり、ピーク濃度は2．9－14．5×

工018c阯3程度である。熱処理は窒素または酸素雰

囲気中、500－800℃で行った。

　構造および表面形態の評価は走査型電子顕微鏡

（SEM）、透遇型電子顕微鏡（TEM）、電子線回折

（ED）および薄膜X線回折（XD）により行った。
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SEMは日立製作所製S－5000を用い、電子線の加

速電圧10kVで観察した。TEMはトプコン
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　Pigu正e3，XRD　pattem　ofthe　Ti02films　of（a）as－b北ed

　md㎞ed　at800oC　for5h　in（b）N2o工（c）at950oC　for

　5h　in021〕．

EM002Bを使用し、電子線の加遠電圧200kVで観

察を行った。薄膜X線は理学電機RINT2000を用

い、CuKα線（40kv／400mA）を入射角θ＝1．2。

で入射し回折角2θ120－6ぴで検出した。光吸収

および電子状態の評価は光熱変換分光法（PDS）

4，5）および電子エネルギー損失分光（EELS）によ

り行った。PDSの詳細は文献4，5）に譲る。EELSの

測定は500eVの電子線を試料垂直方向から65。傾

斜した位置から照射し、散乱電子は垂直方向から

検出した。真空容器内の背圧は2×10’10torrであ

る。

3．1，3．実験結果

（1）表面形態と構造

　Fig．3．1．1はゾルゲル法による酸化チタン薄膜を

垂直方向および垂直方向からから70。傾斜させて

撮影したSEM写真である。（a）はas－sintered、（b）

は60KeVZn＋を1×！016ions／cm2イオン注入し

たもの、（c）はイオン注入後に窒素雰囲気中で800

℃、5h熱処理したものである。as－sinteredでは

平坦な表面および異る粒径よりなる断面が認めら

れる（Fig．3．1．1（a））。しかし、その平坦な表面に

は無数の亀裂が認められる。一方、イオン注入を

行った試料ではその亀裂が著しく成長しているこ

とが判る（Fig．3，1．1（b））。さらに熱処理を加え
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Fig㎜e5，XRDpa㈱mof65keVAl＋…㎜p1a煎ed羽02脳ms

wi曲an　ion　dose　of亘x亘016ions／cm2㎜d　subsequent玉y

a㎜e幽ed　at800．C　fo正5h　in　N2or02D．

ると亀裂はさらに成長し、その表面は結晶粒の成

長に伴い平坦度が低下した（Fig．3．1．1（c））。

　Fig．3．ユ．2はZnをイ才ン注入した酸化チタン薄

20　　　　　　　30　　　　　　　40　　　　　　　50　　　　　　　60

　　　　　　　2θ（deg正ee）

Figu肥6．XRD　p蝋em　of100keV　Znキor　bo血旦OOkeV

Zn＋三㎜d30keV　O＋三mplantedTi02刷ms　wi幽iondoses

of　lx丑016ions／c㎜2（low）a皿d5xi016ions／c㎜2（湿gh）…㎜d

an鵬a1出subseg鵬ntly　at800oC㎞王5h主n　NO　or02一

膜の断面TEM写真である。（a）はas　imp1anted、

（b）はイオン注入後に窒素雰囲気中で800℃、5h

熱処理したものである。Fig．3．1．2（a）から、as－

i㎜p王antedの膜は二層から成っている。この二層

構造はFig，3．ユ．1（b）のSEM像にも認められる。

下層を構成する典型的な結晶粒のサイズは王8nm

である。上層の結晶粒は下層よりはるかに大きい。

EDパターンの解析結果から、結晶粒はアナターゼ

相であることが判明した。一一方、F主g．3．1．2（b）に

示すように熱処理によって大きな変化が認められ

た。膜全体が綴密化し、as－sinteredでは150n狐

であった膜厚が約100Ωmに減少した。また、結晶

粒のサイズは膜厚と同程度まで増大した。EDパ

ターンの解析結果から、この結晶粒はルチル相で

あることが判明した。

　Fig．3．1，3は酸化チタン薄膜のX線回折パターン

である。（a）はas－si耐ered、（b）および（c）は

それぞれ窒素および酸素雰麗気中で800℃、5h熱

処理したものである（イオン注入は行っていな
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素または酸素雰囲気中で800℃、5h熱処理した酸

化チタン薄膜のX線回折パターンである。各々の

パターンには7－9本の回折ピークが認められる

が、それらのほとんどはアナターゼ相またはルチ

ル相に帰属できる竈アナターゼおよびルチルに対

応するもっとも強いピークは25．28。および27．μ

。であり、これらは膜の構造をよく反映している。

アナターゼからルチルヘの結晶相の完全な相変化

はZ耐イオン注入と窒素雰麗気中で熱処理した試

料に認められる。この結果はEDパターンの解析結

果と一致する（F1g，3．1．2（b））。ここ1で、窒素雰囲

気中で熱処理した試料（F1g．3，1．4（a），（c））に

はアナターゼは認められず、酸素雰囲気で熱処理

した試料（（b），（d））には両相が混在している。加

えて、酸素雰麗気で熱処理するか酸素注入を行っ

た試料（（b），（c），（d））ではイルメナイトZnTi03

の存在が認められた。Fig．3．1．5はAけをイオン注

入し、酸素または窒素雰囲気で熱処理を行った酸
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化チタン薄膜のX線回折パターンである。確認で

きる全てのピークはアナターゼに帰属し、相変化

は認められなかった。Fig．3．王．6はZ耐の注入量を

5x互0161ons／cm2に増加させた試料のX線回折パ

ター’ンである。低ドーズと同様の傾向であるが、酸

素雰囲気で熱処理したものには2θ＝3γ付近に認

められたイルメナイト（菱面体）ZnTi03の主回折

ピークの他に2θ筥30。付近にもう一つZnTi03に

関係したピークが認められる。これは立方晶の

ZnTi03の主回折線に対応する。

（2）光吸収と電子状態

　PDSは表面付近の光吸収を感度よく評価するこ

とができる分析手法の一つである。もう一つ特徴

的なことは、薄膜の透遇スペクトルにしばしば現

れる干渉縞を大幅に低減できることである。従っ

て、この評価方法は酸化チタン薄膜の光吸収スペ

クトルの評価にも有効である。Fig．3．五．7はゾルゲ

ル法による酸化チタン薄膜の分光透遇スペクトル

である。分光透遇スペクトルでは干渉が激しく、吸

収端付近は評価できない。一方、PDSでは干渉の

効果はほとんど認められない。Fig．3．！．8はZnキま

たはZn＋とO＋を共注入し、窒素雰囲気申で800℃、

5h熱処理したもの、および未照射の酸化チタン薄

膜のPDSスペクトルである。Zn斗注入と熱処理に

より、明らかに吸収端が低エネルギー側にシフト

している。考察でも触れるが、これはアナターゼと

ルチルのバンドギャップエネルギーの差に起因し、

Zn斗イオン注入と熱処理によりアナターゼからル

チルに相変化したことを反映している。

　F呈g．3．五，9は酸化チタン膜のEELSスペクトルで

ある。このスペクトルは未注入試料およびZn＋イ

オン注入と熱処理（窒素雰囲気、800℃、5h）後に

測定されたものである。測定にあたり、超高真空中

で600℃まで昇温した後、101（ラングミュア）の

酸索に暴露する前後で測定したものである。1eV

以下の強い裾は表面弾性散乱によるものである。

ユー3eVのエネルギー領域はギャップ内の電子状態

を反映しており、酸素分子の吸着に敏感である。

ギャップ3eV以上の領域は酸素分子の吸着にほ

とんど影響されていない。

3，1．4考察

（1）表面形態と構造

　はじめに、SEMおよびTEMで観察された酸化チ

タン薄膜の二重の層状構造にっいて考察する。上

層の膜厚は60nm程度であり、イオンの侵入長

65nm（馬（48nm）十△馬（17n狐））に対応する目

ここで、イオン注入における侵入長までの原子変

位の平均的な回数は、κを1イオン当たりの変位原

子数（2143displacements／ioΩ）、Φをイオン注

入量（1x　l016i0Ds／cm2）ρを原子密度（8．68x

1022atoms／cm3）とすると、κΦ／｛ρ（馬十ム砂｝

黎38となる。表面付近の各原子がこれだけのジャン

プを行うので、質量輸送過程としてイオン注入に

よって増強された表面拡散や体拡散、粘性流動が

考えられる。Fig．3．1、王（b）に示したクラックの

成長は、イオン注入による侵入長までの膜の綴密

化とこれに伴う引張り応カにより理解できる。同

様の表面形態の変化はAr注入でも観測されてい

る。一方、Znのイオン注入量は原子変位の蓄積と

いう観点からみれば結晶相を破壊するに足るもの

であるが、アナターゼ相が綴密化された領域から

確認できる。これについては2つの原因が考えられ

る。第1はグレインのある面に垂直な方向とイオ

ンビームの入射方向が平行であることでチャネリ

ングが起きる可能性である。この場合、弾惟衝突で

入射イオンがエネルギーを失う確率は激減し、結

果として原子変位の絶対数が大きく減少する。第2

に本実験におけるイオン注入条件では弾性衝突に

より発生した欠陥の蓄積が遅い可能性である6）。

　これについて、Nagu呈bとKe1ly6，ωは多数の結

晶の耐照射線性（非晶質化するかしないか）を調査

し、結晶を構成する元素間の化学結合のイオン性

が欠陥の蓄積に影響を与えるとする仮説および熱

スパイクの局所的な高温状態から急冷される過程

で非晶質（液相）が凍結されるか、一部分再結晶化

が起きるかで非晶質化するかしないかが決定され

るとする仮説を検討した。Ma肱e15）はこれらを理

解しやすく図表化した。それによれば、室温での照

射にはフィリップスのイオン性でO．47－O．6の範囲

に境界があり、それ以下の共有結合性が高い領域
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では非晶質化し、それ以上では非晶質化しない。酸

化チタンは非晶質化が起きるか起きないかの境界

近傍に位置付けられており、非晶質化が欠陥の蓄

横によるものと考えれば、生成した点欠陥が対消

滅する確率が高いか、欠陥が拡散して蓄積しない

ほど非晶質化し．にくいことになる。この非晶質化

の境界は点欠陥の移動が熱で活性化されることを

考慮すると照射時の温度に強く依存するはずであ

乱実際・Harξmam讐7）は羽02申の欠陥の蓄積

が！60K－300Kの領域で温度の増カ籟に伴い大1幅に

滅少することを報告している。本実験では300K付

近でイ才ン注入を行っているので、結晶粒界から

非晶質化が起きる8・9）ことが予想される。その時大

きなグレインは残留し、小さなグレインは消滅す

る。8・9）実際、Flg．3．ヱ、2（a）でも下層には小きな

グレインが存在するが、上層には大きなグレイン

しか認められない。さらに、Hartmann等7）は

ヱ．5MeVXe＋のイオン注入で230Kという低温であ

るにも関わらず、繕晶の成長と部分的なアモル

ファス化が起こることを報告している。との結果

は、点欠陥（VaCan町と｛nterStit亘ai）がイオン注

入鎮域に単に蓄積していくのではなく、移動し、対

消滅している可能性を示している。この事情を考

慮すると、第2の可能性の方が有力である。

　熱処理後の綴密化した鎮域とポーラスな鎮域の

統合は、Fig．3．1，2（b）に示したようにアナター

ゼからルチルヘの楕変化と膜厚程度の粒径までの

粒成長を伴っている。DiΩg等10）は、アナターゼ

からルチルヘの相変化に伴い結晶粒の粒径が著し

く増加することを報告している。彼等の解釈に従

えば、結晶粒の成長は相変化時の結合の切断によ

る、高い原子移動度が原因である。本実験でもこれ

と同様な現象が起きた可能性があり、しかもイオ

ン注入による欠陥の生成により、原予移動度はよ

り活性化されたものと推察される。

　XRDの結果はZn＋を注入して熱処理した後に明

らかにアナターゼからルチルヘの欄変化が起きて

いることが判るが、Ar＋イオン注入して岡様の熱処

理を行ってもこの楠変化は起こらない。この相変

化を起こす鍵はイオンの照射効果ではなく、Znに

あるものと考えられる。この不純物添加による相

変化の低温化については同様の報告があり、例え

1拒bT呈03における立方晶から正方晶への梱転位の

低温化王1）がある。これは不純物による核生成率の

増強効果と捉えることができる。

　一方、Z肘イオン注入に続く酸素イオン注入か

駿素雰囲気下の熱処理は、F亘g．3．ヱ．3に認められる

ようにアナターゼからルチルヘの穐変化の割合を

減少させる傾向がある。加えて、これらの試料には

ZnT童03からの回折ピークが認められる。この駿素

の供給がZΩを酸化し、Z鮒五03を形成したものと

考えられる。ラザフォード後方散乱の測定結果に

よれば、駿素の供給がなレ）場合、Znは熱処理後に

・注入領域から離脱するが、アナターゼからルチル

ヘの相変化の割合にはこのZnの離脱が関与してい

る’町能佳がある。

（2）光吸収と電子状態

　Zn＋注入あるはZn＋とO＋の共注入は2．9eV以上

で未注入と比較してPDS信号が増加している

（Fig．3，1．8）。これには2つの可能性があり、第1

は単にアナターゼからルチルヘの相変化に伴う吸

収端のシフト（バンドギャップヱネルギーEgが

3．2eVから3．OeVに変化）したこと、第2は注入

したZnによる不純物準位あるいはイオン注入によ

る欠陥準位の影響である。不純物準位による吸収

帯なら吸収端に肩などの構造が現れるはずである

が、認められない。また、Znは熱処理後に注入領

域から離脱している。欠陥準位ならAr＋注入で岡様

の効果があるはずだが、PDSスペクトルは未注入

と基本的に変わらない。従って、これはアナターゼ

からルチルヘの欄変化に伴う吸収端のシフトによ

るものと考えられる。

　F1g．3．1．9のEELSスペクトルに関して、酸素分

子の暴露にほとんど影響されない3eV以上のエネ

ルギー領域は、価竃子帯から伝導帯への電子遷移

に対応する。一方、・1－3eVのエネルギー領域は

ギャップ内の電子状態を反映したものであり、酸

素分子の吸着に敏感である向Henr亘ch等はルチル

エ2）とSrで03i3）について、Arキ注入後に表面近傍

のギャップ内の状態密度が増加すること、これが

酸素分子の吸着により減少することを報告した百

26



彼等はこのギャップ内の状態カ唖3キーOvacancy欠

陥複合体に対応すると結んでいる。同様の効果が

アナターゼでも認められる。しかしながら、Znヰ注

入について酸素分子の吸着後になぜギャップ内の

状態密度が増加したかは明らかではない。これに

ついての議論にはより詳細な研究が必要である。

3．5．1　まとめ

　アナターゼ酸化チタン薄膜へのZn＋注入あるい

はZ耐とO令の共注入およびその後の熱処理を行っ

た試料について表面形態・膜構造・光吸収・電子状

態を評価した。ポーラスな膜はイオン注入によっ

て注入イオンの侵入長付近まで綴密化された。ま

た、酸化チタン薄膜は窒素雰囲気下の熱処理（800

℃、5h）で、アナターゼからルチルに相変化し、結

晶粒は膜厚程度のサイズに成長した。この結晶相

の変化は、ドープしたZnにより誘起されたもので

ある。酸素の共注入や酸素雰囲気での熱処理はこ

の相変化を抑制する傾向があり、イルメナイト相

（ZnT03）を形成した。また、Zn＋注入と熱処理に

よりシフトした光吸収端はこの相変化によく対応

している。

追記

　このテーマは平成10－12年度に7G研究生の早稲

田大学大学院学生角直樹（山崎研究室所属）を指導

しながら実施した。報告書の執筆は平成13年12月

および平成14年11月に大吉啓司（平成11年度に

グループを4Gから7Gに移動し、13年度に離脱）

が行った。役割分担は以下の通りである。ゾルゲル

膜の成膜（角）、イオン注入（角・大吉）、薄膜X線

の測定（角）、走査型電子顕微鏡（角）、透過型電

子顕微鏡（日本板硝子テクノリサーチ）、分光光度

計の測定（大吉）、光熱偏向分光（PDS）の測定（甲

南大学・梅津郁郎）、電子ヱネルギー損失分光（右

左田龍太郎）、実験データの解釈（大吉）。

　また、本報告書の一部は原著論文として出版さ

れている1，2）。
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3．2　イオン注入による酸化チタン薄膜への鉄族

金属元素のドーピングの効果

概要

　ゾルゲル法によるアナターゼ（酸化チタン）多

結晶膜に鉄族元素（Cr＋，Mn＋、Fe＋，Co＋，Ni＋，Cu＋，

Zn・）をイオン注入し、酸素または窒素雰囲気中

で600℃または800℃の熱処理を行い、薄膜X線

回折で結晶構造を、原子間力顕微鏡（A醐）で表

面形態を、光熱偏光分光法（PDS）で光吸収スペ

クトルを評価した。これによりイオン種、温度や

雰囲気に依存して600℃以上の熱処理で不純物を

ドープした多くの試料でアナターゼからルチルヘ

の構造相転位が誘起されること、Co，Ni，M匁Znに

ついてイルメナイト型化合物（MTi03，M：鉄族不

純物元素）が生成されること、表面形態が著しく

変化すること、光吸収端は前記構造相転位に依存

してシフトすること、光吸収端近傍のスペクトル

が不純物に強く依存することを明らかにした。こ

れらによりアナターゼ楯／ルチル相が混在した酸

化チタン薄膜やこれに各種イルメナイト相が混在

した膜、可視域に吸収を持つ膜、様々な表面形態

を持つ膜など、多様多彩な酸化チタン薄膜に改質

することが可能になった。

3，2．1　目的

　酸化チタンは光触媒材料として良く知られた物

質である。酸化チタンにはアナターゼ、ルチルな

どの異なる構造があり、一般にアナターゼ型の構

造は触媒活性が高いとされている。その原因には

諸説（伝導体下端のエネルギー位置の相違には

（真空順位からの伝導帯下端のエネルギー位置が

アナターゼの方がわずかに高いので、触媒反応に

寄与する電子の活性度が高い）があり、構造的な

相違（Ti06八面体ユニットのつながり方がルチル

では平面的であるが、アナターゼではユニット同

土が前後して隙間が多いので触媒に活性なサイト

が多い）、状態密度の差（伝導帯下端の状態密度

がアナターゼ型の方が大きく、結果として光吸収

係数が大きいのでキャリアが表面に発生しやす

い）、移動度の差（電子格子相互作用が大きいル

チルと比較してアナターゼの方が移動度が大きい

ので、光吸収により発生したキャリアが表面に到

達し易い））があり、単純ではない。一方、光触媒

反応には被反応物のi）表面への吸着、1i）表面移動、

i1i）反応、lv）表面からの脱離といった4過程が考

えられ、光触媒の表面が単一の材料・構造で形成

されているよりも、㎜ユスケールで異なる構造、異

なる材料が組み合わされていることが触媒反応全

体の効率化に有効となる可能性がある。また、

ドープした金属元素が圃溶限を趨えて金属微粒子

が析出した場合、金属電極担持触媒となる鉋また、

酸化物と微少電極が醐エスケールで混在した構造

を形成することは低いキャリア移動度を補い、電

子一正孔の再結合を抑制する上でも好ましい。一

方、酸化チタンのバンドギャップは3eV程度であ

り、3eV以下のエネルギーの光（可視光を含む）で

は光触媒として機能しない。不純物として導入し

たこれら金属元素が酸化チタンに固溶した場合、

その不純物準位により可視域に光吸収帯を形成す

ること、あるいはイオン半径が異るが故にバンド

テイルが発生してバンドギャップ以下のエネル

ギー域のすそ吸収帯を拡大することにより、光触

媒活性に寄与する可能性がある。

　本研究では、酸化チタンに酸化チタンとは異な

る結晶相や析出物を形成すること、およびイオン

注入による不純物のドーピングが光吸収スペクト

ルに与える影響を調査する目的から、酸化チタン

薄膜に鉄族元素（CらM恥Fe，Co，帆C込Zn）をイ

オン注入して熱処理を行い、構造、表面形態およ

び光学的性質などを評価した。

3．2．2　実験

　スピンコートによるゾルゲル法で石英ガラス基

板上に150㎜1の膜厚のアナターゼ多結晶酸化チ

タン膜を形成した1・2）。この膜に65keWポ，80keV

C〆，80keV　Mh＋，80keV胎十，90keV　Co＋，90keVNi＋，

100keV　Cu＋，100keV　Zがをイオン注入した。イ

才ン注入には日新電機製（Nト20駅）200kV小

電流イ才ン注入装置を用いた。加遠エネルギーは

各イオン種の投影飛程が約50㎜擢度になるよう

計算3）により調整した。また、注入量は1－5×

1016ions／c狐2であり、ピーク濃度は2．9－14．5×

王018c蜘一3程度である。熱処理は窒素または酸素雰

囲気中、500－800℃で行った。

　これらの試料について、表面形態および構造を
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原子間力顕微鏡（APM）、薄膜X線回折（XD）で、

光吸収スペクトルを分光光度蕎十（Shi㎜azu　U－

3500）光熱偏光分光法（PDS）4，5）で評価した。

　AFMはDigitaHns航ments製N㎝oscope夏亘を用

い、カンチレバーとしてオリンパス製OMCL－

丁脳OOPSA－1（針先の先端半径20㎜似下）を使用

してコンタクトモー一ドで評価を行った。薄膜X線

は理学電機剛NT2000を周い、CuKα線（40kV／

400㎜A）を入射角θ＝1．2。で入射し固折角2θ

二20－6ぴで検出した。

　ここで、製作したPDS装置について説明する。

Fig．3．2．1にその概略を示す。PDSは光熱変換分

光法（PTS）の一つである。PTSは、試料が吸収

した光が熱に変換されることによる物理量の変化

を観測するものである。薄膜試料の測定では、透

過スペクトルの測定と比較して膜による干渉の影

響を受けにくいこと、測定のダイナミックレンジ

が広いことなどの特徴がある。Fig．3．2．2はPDS

と透過分光法による酸化チタン薄膜の光吸収スペ

クトルを比較したものであるが上記特徴がよく現

れている。このPTSの代表として光音響分光法

（PAS）が良く知られている。今回製作し、測定に

使用したPDSは光吸収によって発生した熱により

試料を浸漬した溶媒の屈折率が変化することを利

用した分光法である。試料をテトラクロロエチレ

ンに浸漬し、試料の近傍かつ表面に平行にレー

ザービームを走らせ、レーザースポットの位置を

位置検出素子で観測する向試料に分光した光を当

て、試料が光を吸収するとき、これが熱に変換さ

れて試料を浸漬している溶媒（テトラクロロエチ

レン）の試料近傍の屈折率を変化させ、これによ

るレーザースポットの位置変化を検出する。この
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Fig．3．2．1Sche㎜［atic＆a叙躯n　ofPDS　syste醐．

とき、分光した光はチョッパーで分断され、周期

的に入射するので、レーザースポットの位置変化

も周期的に変化する。この位置変化の振幅をロッ

クインアンプで増幅し、コンピュータで記録す

る。コンピュータ制御でモノクロメータの波長の

一定間隔での移動と測定を繰り返してスペクトル

を得る。使用した光源はウシオ電機製LX300、モ

ノクロメータは臼本分光製M25－T、グレーティン

グは同杜製ブレーズ波長300n醐、He－Neレー

ザーはUn1phase製1508－O、位置検出素子およ

び信号処理圓路は、浜松ホトニクス製S3979およ

びC3683－01、ロックインアンプはEG＆G

酎鵬tonAppliedRes鮒ch社製㎜ode15210であ
る。

3．2．3　実験結果

（1）結晶構造
　Fig．3．2．3およびFig，3．2．4は酸化チタン膜に

C戸，Mh・官Fe＋，C〇十、Ni・，Cu・，Zn・をイオン注入し、

酸素雰囲気中、600℃および800℃で5h熱処理し

た試料の薄膜X線圓折パターンである。参考まで

に、ゾルゲル法で成膜し、500℃で焼成した膜は

アナターゼである。また、未注入のままか、κを

イオン注入した試料を800－900℃で熱処理しても

回折ピークは尖鋭化するが結晶相はアナターゼの

ままである1）。Fig．3．2．3から、600℃で熱処理し

た試料にはNi注入に関してのみ、イルメナイト

NiTi03（104）の主回折線に帰属するピークが確認

できるが、これを除くとアナターゼ以外の結晶相

は観測されていない。一方、Fig．3．2．4に示すよ

うに800℃で熱処理した場合、鉄を注入した試料

にはアナターゼ以外の相は認められない。その他

｛　　1

毫
凸
胆

蕎
毛α1
菱

O．O1

so！一gel　Ti02film　on　s鮒ca　glass

　　一㎞nSl＝口iSS…0巫

　　　P1）S

　　　　　　一　　　　　〆　　　、．、’一

“畑〆

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

　　　　　　　　E皿ergy（eV）

　Fig．3，2．2Co触parison　ofabsorption　spect1’a

ofaγ呈02幽in貧㎞be榊een　PDS㎝d杖ans㎜ission27）．
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の試料にはピーク強度の差はあるがアナターゼ

（主ピーク1（101））、ルチル（主ピーク：（王10））両

相の存在が認められる邊また、Co，Ni，Znをイオ

ン注入した試料には弱いながらもイルメナイト

CoT量03，NiTi03，Z孤Tio3の主回折ピークの存在が確

認できる。

　これに対し、蜜素雰麗気で熱処理した場合、

データは示さないが600℃ではやはり酸化チタン

はアナターゼのままであるが、Mn，C◎，Niをイオ

ン注入した試料にイルメナイトMnTi03，CoTi03，

NiTi03の主回折ピ］クが認められた。熱処理温度

を800℃に璃加するとZnを注入した試料ではル

チル相のみが観測されたが、その他の試料ではア

ナターゼ、ルチル両梱が確認できた。また、Mnを

注入した試料ではアナターゼの主固折ピークがル

チルのそれを大きく上国っていた一方・M双Ti03，

CoT｛03，Nm03といったイルメナイト欄からの回

折ピークも600℃と同様に確認された。

　（2）表面形態

Fig．3．2．5はAFMで観察した酸化チタン薄膜の

表面（未照射およびas－1mp玉a）である。未照射でわ

ずかに認められる表面のクラックが各種鉄族元素

のイオン注入によって顕在化していることがわか

る。これは既に詳しく報告ユ）した通り、ポーラス

な酸化チタン膜がイオン注入によりイオンの侵入

長まで高密度化され、その結果表層に引張り応力

が発生していることによるものであり、イオン照
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Fig．3．2．5AFM　images　of止on・餌oup　ion　imp1伽屹d　Ti02制ms．

　　　ion　species：80KeV　C戸，80KeV　Mn＋，80keV　Fe＋，

　　　90KeV　Co＋，90KeV　Ni＋，100KeV　Cu＋，lOOKeV　Zn＋

　　　ion　dose11x1016ions／c㎜2

　　　如meali皿g：oWgen，600oC，5h

射効果である1）。一方、イオン注入後に酸素雰囲

気下で600℃5hの熱処理を行った酸化チタン表面

の様子をFig．3，2．6に示す。全てのイオン種に共

通してas－imp1aでは認められなかった細かな粒状

の構造が表面に認められる。加えて、Mhを注入

した試料表面にはas－implaで認められたクラック

が消失している。

　Fig，3，217はイオン注入後に酸素雰囲気下で

800℃5hの熱処理を行った酸化チタンの表面であ

る。熱処理温度の上昇により、600℃で認められ

た細かな構造が消失し、より大きな粒状の構造が

認められる。それ以外の特徴はイオン種に強く依

存している。Crを注入した試料表面は他より比較

1■．4 ．黙｝圭　灘　　濃・・　　　肚
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Fig．3－2．6AFM　i㎜ages　ofTi02刮ms　br　iron．group　ion

in1planted　and　subsequent1y　annealed．

　　　ion　spccies＝80KeV　Crト，80KeV　Mn＋，80keVFe＋，

　　　90KeV　Co＋，90KeV　Ni＋，100KeV　Cu＋，1OOKeV　Zn＋

　　　io血dose11x1O16ions／cm2

　　　a正mea1ing：0xygen，600oC，5h

的大きな200㎜程度の粒状構50㎜・200㎜の範

囲である（ただし、表面形状の分解能はAFMの

カンチレバー先端の探針の先端形状に依存するた

め、本チップの先端半径20mと同程度のサイズ

の構造については信頼できない）。また、CoとNi

をイオン注入した試料表面にはより顕在化した特

徴がある。Coについては特に顕在化したクラッ

ク（亀裂幅の拡大、面内の起伏の増大）が、また

その角部が丸みを帯びている。さらにNiについ

て、表面には筋状の構造が認められる。

（3）光吸収スペクトル

はじめにイオン注入による照射損傷が光吸収ス
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ペクトルに与える影響を示す。Fig，3．2．8はAr1

注入およびそれに続いて水素雰囲気中、300℃で

1h熱処理した試料の光吸収スペクトルである。

absorbanceへの変換は、試料スペクトルI。（λ）の測

定後、パイログラファイトの測定から得た光源ス

ペクトルIr（λ）を用い、absorbance（λ）＝1og｛I、

（λ）／I。（λ）｝により行った。未照射と比較して、κ

注入により3．5eV以下のエネルギー領域で光吸収

係数が著しく増大している。この吸収帯について

は考察で述べるが、イオン注入時に形成された欠

陥による吸収帯と考えられている。目視でND

フィルター状の吸収が認められるが、300℃程度

で熱処理するとFig．3．2．8に示すように3．5eV以
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下の吸収帯は弱まる。データは示していないが焼

成温度である500℃の熱処理ではas－sinteredと同

程度に回復した。

　Fig．3．2．9およびFig，3．2．10は酸化チタン薄膜

にC戸，Mh＋，Fe＋，Co＋，Ni＋，Cu＋，Zn＋をイオン注入

し、酸素雰囲気中、600℃および800℃で5h熱処

理した試料の光吸収スペクトルである。データを

示していないが、各種金属を注入したas－imp1aの

酸化チタン膜にはFig13．2．6のAr注入試料と同

様照射欠陥に起因するブロードな吸収帯が認めら

れる。600℃の熱処理ではこの欠陥吸収帯は消失

するが、バンド端にすそ吸収（バンドテイル）が

生じ、ZnとNiについてはas－sinteredと大差ない

が、その他の試料はこのすそ吸収がやや大きい。

一方、800℃で熱処理した試料には、イオン種に

依存した大きな変化が現れた。Fcは基本的に600

℃の熱処理後と変わらない。Fe以外は吸収端が

3eV付近にシフトし、ZnとNiはすそ吸収が小さ

く、Co，Cr，Cuの順に増加している。特にMnには

大きな変化が認められ、2eV以上のエネルギー域

で光吸収が顕著に増加している。この吸収の起源

については考察で議論する。Fig．3．2．11および

Fig．3．2．12は窒素雰囲気中、600℃および800℃
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　　虹㎜e誠叔g：oWgen，800oC，5h

で5h熱処理した試料の光吸収スペクトルである。

600℃の熱処理では酸索雰麗気と同様にバンド端

にすそ吸収（バンドテイル）が生じ、ZnとNiお

よびMαについてはas－shteredと大差ないが、そ

の他の試料はこのすそ吸収がやや大きい。これに

対し、800℃で熱処理した試料には、酸素雰囲気

と同様イオン種に依存した大きな変化が認められ

る。3eV以下の吸収はCrが最も強い。酸素雰翻気

で強かったMhはas－s㎞teredのスペクトルに最も

近い。それ以外は吸収端が3eV付近にシフトして

いる。CcラFeにはZnやMhより強いすそ吸収が認

められる。一方、CuやCrには2－3eVに吸収帯が

形成されている。この吸収帯は形状が指数関数的

ではないことから、すそ吸収ではないものと考え

られる。これについても考察で議論する。

3．2．4考察

（1）結晶構造

　はじめに各種金属のイオン注入と熱処理による
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アナターゼ／ルチル構造相転位、イルメナイト相

の形成について述べる。まず構造相転位につい

て、800℃の熱処理では酸素、窒素雰囲気ともに

多くの試料でアナターゼからルチルヘの構造相転

位が認められた。この構造相転位は、不純物の添

加による効果夏）（たとえばPbTi03における立方晶

から正方晶への梱転位の低温化6））と推察され

る。800℃でも相転位が認められないのはFeをイ

オン注入し、酸素雰囲気で熱処理したものだけで

ある（窒素雰囲気ではルチルに相転位する）こと

からも不純物の効果が普遍的であることが伺え

る。データを示していないが、各種不純物のイ才

ン注入量を5借にしたところ、500℃程度でも相

転位が認められた。これらは、添加した不純物が

異なる結晶相の核生成や核成長を助長することを

示している。酸化チタン膜の相転位温度を左右す

る要因は大別して2つあると考えられる。その第

五は不純物の種類と量、もう1つは膜の応力や表

面効果である。バルクの酸化チタンと薄膜で相転
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位温度が異なる、あるいは薄膜でも異る研究グ

ループ間でばらつきが大きい原因は上記要因によ

るものであろう。今回作成した酸化チタン膜には

成膜後に不純物の添加を予定していたので、基板

の汚れ、ゲルの不純物やスピンコート時、焼成時

の塵の付着がないよう、半導体技術を取り込みな

がら作業を進めた。その影響もあり、膜そのもの

を酸素や窒素雰囲気で900℃程度まで過熱しても

梱転位は認められない。1）

イオン注入でドープした不純物は固溶するか固

溶限を趨えた分は分相して別の相を形成するかの

どちらかである。今回の実験で熱処理温度、雰麗

気に依存してイルメナイトが形成された。結晶学

的にはアナターゼはNaC1構造から導かれ、7）ル

チルやイルメナイトはコランダム構造から導かれ

る。7）ルチルは酸素のhcp配列の八面体位置の1／

2をTiが占有した構造、コランダムは2／3をA1が

占有した構造と見ることができる。．さらにイルメ

ナイトはコランダムのA1サイトをTiとFe（Feに

代わりCo，Ni，MhまたはZn）が規則的に占めて

いる構造とみなすことができる。結晶学的にはル

チルとイルメナイトは近いと言えるが、Fig．

3．2．5およびFig．3．2．6に示したようにルチル梱

とイルメナイト欄の形成には相関は認められない

（薄膜X線は低角でX線を入射するので通常より

表面付近の情報が多いが、できている全ての結晶

相が確認できる訳ではない。X線入射位置と散乱

X線の測定位置がブラッグ反射の関係を満たした

時のみ回折線が観測される。）。

　ルチル相やイルメナイト相の形成は熱処理雰囲

気に強く依存する。たとえばMhは酸素雰麗気下

800℃の熱処理ではイルメナイトは検出されない

がルチルヘの相転位を誘起し、窒素雰囲気ではア

ナターゼの強い回折線を残したままルチルとイル

メナイトを形成する。MhO－T102の相図ではTi02

53％以上ではイルメナイトとルチルが混在する。

さらに、光吸収スペクトルの測定においてMnは

酸素雰囲気ではバンド端付近の吸収が増大してい
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るが窒素雰囲気ではバンド端付近の吸収の変化が

小さいことを考え合わせると、酸素では脇は固

溶し、窒素ではイルメナイトや亜酸化物あるいは

金属として分穐した可能性がある（参考までにル

チル単結晶に脇をイ才ン注入し、酸素雰囲気で

熱処理を行うとA跳復できれいな単位胞のステッ

プが確認できる9）。一方、窒素雰囲気で熱処理を

行うとステップの他に分相した析出物らしき構造

が認められる）。臨では逆に酸索雰麗気でイルメ

ナイトができる（これは欄図とよく対応する）が

窒素では臨が注入域から脱離（臨の脱離はその

高い蒸気圧にも関係するものと考えられる）し、

ルチルヘの穐変化のみが起きる5）。CoやNiでは

どちらの雰麗気でもイルメナイトの形成が確認で

きている（その他の金属より熱力学的に安定であ

ることを反陵したものと推察される）。胎Ti03は

イルメナイトの代表であるが、相図では1000℃

以上の高温域で擬ブルッカイトの形成により馳O

が30醐o1％程度まで増加しなければイルメナイト

はできない（しかし、この擬ブルッカイトに対応

する回折線は検出されていない）。イルメナイト

が生成するにはFeが局所的に高濃度になる必要

がある。一方、ルチルヘの相転位は熱処理雰囲気

に強く依存し、酸素雰麗気ではルチルヘの相転位

はほとんど認められないが窒素雰麗気ではアナ

ターゼの回折線はほとんど消失する。Crについ

ては相図にイルメナイトはなく、Cr2035mo1％

程度までルチル相に固溶する8）。Cu○一802系に

は相図がなく、JCPDSカードにイルメナイトの

記述はない。一般にある系の化学反応や結晶構造

は相図や熱力学的な検討（G呈bbsや肩e1㎞○王tzの

生成自由エネルギーの計算）からおおよそ予濁が

可能である。しかしながら本研究のようにイ才ン

注入により物理的な手法で不純物元素を強引に添

加し、熱処理した試料は、この実験条件の範囲で

は化学的に平衛な状態にあるとはいえず、相図や

熱カ学的な考察からの予測は必ずしも実験結果と

一致しない。

（2）表面形態

A脳で調べた表面形態で、鎚一㎞幽では未照射

と比較してクラックの顕在化が明確に認められ

る。これは、ポーラスな酸化チタン膜がイオン侵

入長まで綴密化され、引張り応力が働いたことに

よる。1）一方、熱処理すると600℃で粒状の構造

が認められ、800℃ではこれが成長している。こ

こ1で、600℃では鴉一㎞plaで顕在化したクラック

が閾じ、800℃で再度顕在化する傾向がある竈こ

の傾向はほとんどすべての試料に認められるが特

にM叫Ni，Co，Cuに顕著である。これには結晶粒

の成長過程でそれが小さい時には粒間の隙間の体

積がクラックの隙間を一時的に吸収したこと、お

よび結晶粒が大きくなるにつれてその隙間の体積

が減少し、クラックが再度顕在化したことなどが

寄与した可能性を指摘しておく。一方、X線回折

の結果から、800℃の熱処理では多くの試料でル

チルヘの構造相転位が起きている。特にルチル相

の主回折線強度が強いCらCo，“Cuは粒成長とク

ラック（隙間）の顕在化の効果が著しい。D㎞g等

11）は、アナターゼからルチルヘの相変化に伴い

結晶粒の粒径が著しく増加することを報告してい

る。彼等の解釈に従えば、結晶粒の成長は欄変化

時の結合の切断による、高い原子移動度が原因で

ある。本実験でもこれと同様な現象が起きた可能

性があり、しかもイオン注入による欠陥の生成に

より、原子移動度はより活性化されたものと推察

される。

　光触媒材料としての酸化チタン薄膜について、

膜の表面積は触媒の反応面積そのものであり、表

繭平坦度や気孔率、気孔同志のつながりに強く依

存する。イオン注入および熱処理では結晶梱の制

御とともに表面積にも配慮する必要がある。

（3）光吸収スペクトル

　光吸収スペクトルについて議論する前に㎜02

の電子構造について、バンド計算の結果および鉄

族元素が不純物として固溶した場合に形成される

不純物準位について述べる。ルチルの電子構造を

1oc磁densi奴app1ox㎞磁ioな法で計算した結果王2）に

よれば価電子帯は02pから、伝導帯はTi3dから

構成されている。価電子帯の頂点はF点にあり、

○の1㎝epair（π電子）からなっている。伝導帯

の底もr点にあるので直接遷移型半導体のようで

あるが、僅かに高いエネルギー位置にM点があ

り、第一原理による計算ではM点が底であるとの

報告12）もある。この場合には間接遷移型になる。
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アナターゼについて、価電子帯や伝導帯を構成す

る電子軌道はルチルと基本的に変わらないが、第

一原理計算によれば価電子帯の頂点はX点付近に

あり、伝導帯の底はF点にある間接遷移型であ

る。王2）

　本題の光吸収スペクトルについて、まずアナ

ターゼ薄膜へのAr＋注入後に生じた可視域の吸収

帯（F豆g．3．2．8）から述べる。He㎞ch等はルチル

13）とS柵03王4）について、Aげ注入後に表面近傍

のギャップ内の状態密度が増加するこ1とを報皆し

た。彼等はこのギャップ内の状態がTi3・一〇va－

C独Cy欠陥複合体に対応すると結んでいる。先に

述べたようにバンドギャップ付近の基本的な電子

構造はアナターゼ、ルチルで大差ない。従って、

ルチルで確認された欠陥複合体と同様の欠陥がア

ナターゼでも発生したものと考えられる。また、

この吸収帯はルチルを還元性の雰囲気で熱処理し

ても生じること、およびこの欠陥吸収帯の吸収係

数に対応して電気伝導度が増加することが報皆さ

れている。王5）（正確に測定していないが、イオン

注入でもテスターで確認できるほどに電気低抗が

低下することを参考までに付記しておく）。

　不純物準位の研究は限られているが、ルチルに

ついて数例の報告がある。F呈g．3．2．13に

M刎s㎞na等16・呈7）による結果の概略を示す。ま

た、Mo等18）は鉄族不純物を間に挟んだ3分子ク

ラスター（MTi2014，M：鉄族不純物原子）を周期的

なルチルの結晶格子に埋め込む構造モデルから

1oCal　denSity㎞CtiOna1曲e岬に基づいたdiSCrete－

var1a宣ion法（DΨXα法）で計算している。Vから

Cuまでの計算結果は、M㎞hima等の報告とおお

むね一致しているものの、Fe3・，C03・，Ni4・，Cu3＋で

O．3－0．5eVのエネルギー差があり、エネルギー位

置の絶対値は信頼性に乏しい。一方、アナターゼ

の不純物準位についての詳しい報告はない。

　Fig．3．2．9とF1g．3，2．11は600℃、酸素および

窒素雰麗気で熱処理した試料の光吸収スペクトル

である。吸収量が3．2eV程度から急激に増加して

いる。これはアナターゼの吸収端に対応する。そ

れより低エネルギー側でイオン種に依存した弱い

すそ吸収が認められる。その中でも酸素雰囲気の

Ni，Zn、窒素雰囲気のM江Ni，Znはこの吸収が弱

く、as－s虹eredと大差ない。このうち、酸素雰囲

気のNiや窒素雰囲気のNi，Mhにはイルメナイト

相が検出されている。また、酸素雰囲気のZnは

800℃ではイルメナイトが検出されていること、

窒素雰囲気では800℃でZnが脱離していること

を考慮するとこれら特に弱い光吸収を示す不純物

はアナターゼに固溶していない可能性が高い。こ

のすそ吸収に関しては後に議論するが、800℃で

熱処理した試料についてもF呈g．3．2．10と

F主g．3．2．12に示すように同様の傾向がある。すな

わち、基礎吸収がルチルヘの相転位に対応して

3．2eVから3．0eV付近にシフトしていてもイルメ

ナイトが検出された不純物のすそ吸収が弱い（酸

素雰囲気の“Coや窒素雰麗気のCo，Ni，Mn）。

600℃の熱処理で比較的すそ吸収が強い不純物

（酸素雰囲気のCらM江FeラCらCuや窒素雰囲気の

Cげe，Co，Cu）はアナターゼに固溶しているもの

と推察されるが、この場合にすそ吸収を生む可能

性は2点ある。第王はイ才ン半径が異なる不純物

がランダムに格子に入ることにより格子が空間的

にランダムに変調され、結果として局所的な電子

状態、バンド幅も空間的に不均一となりアーバッ

クテイルの幅が拡張される（Fig．3．2．14）可能性、

第2の可能惟はこれら不純物がアナターゼ禁制帯

中になんらかの電子準位を形成する可能性であ

る。これには不純物準位や格子欠陥と不純物が関

与した欠陥複合体による準位の形成が考えられ

る。第1の可能性であればすそ吸収はアーバック

則に従い、指数関数的な変化を示す。一方、不純

物準位や欠陥の複合準位が形成された場合、アー

バック則には従わず、Fig．3，2．8に示したような

吸収ピークを、あるいはエネルギー位置次第では

ショルダーを形成する。ただし、形成された電子

準位の位置が価電子帯の頂点または伝導帯の底に

近い場合にはアーバックテイルとの区別は困難と

されている。

　Fig．3．2．15およびFig．3．2．16はN1およびMhを

イオン注入後に600℃、酸素雰囲気で熱処理した

酸化チタン薄膜のPDSスペクトルを解析した繕果

である。NiおよびMnを選んだ理由はすそ吸収の

強弱が解析の結果にどう影響するかを示すことに

ある。すそ吸収を扱う前に吸収端付近の光吸収ス

ペクトルについて説明する直バンドギャップ以上

のエネルギーEの吸収係数αは、直接遷移の場合
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量o螂独d　Urbach　ta量1s．

には Eに依存し、

α（⑭一A（E帖）1／2， （1） α（亙，η二C・xp／（亙）／万、（乙別　　（3）

となり、閲接遷移の場合には 亙、（㍗λつ＝D｛＜02〉τ十〈～二ρ＞x｝　　　　　（4）

α（E）一B（E一な砂2， （2）

となる鉋20）ただし、ノ，3：比例定数、亙g：バンド

ギャップ、与：フォノンのエネルギーである。

absorb㎜ceに変換したPDSの信号とαは比例し、

直接遷移なら（absorbance）2に、間接遷移なら

（absorbance）王／2に比例する。F呈g．3．2．15および

Fig．3．2．！6は両者に対してプロットしてある。両

者共に直線で近似できるエネルギー域があるが、

先に述べたようにバンド計算によればアナターゼ

は間接遷移型であり、また（absorb㎜ce）1／2でプ

ロットした方がアナターゼのバンドギャッブ

（3．2eV20））に近いことがバンドギャップの定義

（（2）式の直線absorb蜘断0のエネルギー切片）か

らみても合理的である（易は亙g＝3．2eVに比して

小さい）。（2）式による近似直線から外れた領域を

Fig．3．2．15およびFig．3．2．16に示すように1ogプ

ロットすると、あるエネルギー範麗が直線で近似

できる。この領域がアーバックテイルになる。こ

の直線から外れた低エネルギー側の吸収は不純物

や欠陥によるものと考えられている。アーバック

則に従う領域の吸収係数αは温度丁とエネルギー一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　38

となる。2王・22）ただし、万、1テイルの特性エネル

ギー、＜ぴ〉r＝格子振動による原子偏位の効果（格

子振動による完全結晶の原子位置からの変位の2

乗）、＜ぴ＞x：構造的な乱れによる原子偏位の効果

（完全結晶の格子位置からの構造的なずれの2乗）

である。

　Fig．3．2．14で説明したように、不純物のドープ

による構造的な乱れは（4）式の第2項に含まれる。

（3）式によるアーバックテイルヘのフィッティン

グの結果から各試料の亙、を見積もることができ

るが、これには不純物の効果だけでなく格子振動

の効果や粒界、欠陥による構造的な乱れも含まれ

る。不純物の効果以外のガ芭への影響は、同じ温度

で熱処理した未注入の酸化チタン膜の刀芭からお

およそ推定した。ドーブした不純物による構造的

な乱れの効果はTiサイトに置換した不純物のイ才

ン半径と梱関があるものと推測し、亙、をイオン半

径23）に対して（ドープした元素の化学結合状態

（価数）が明確ではないので6配位の2価および3

価で）プロットした結果をFig．3．2．17および

Fig．3．2．18に示す。定性的にはE、値が大きい程す

そ吸収のエネルギー幅が広く、スペクトルヘの影



響力が強くなる。実際、すそ吸収が弱い酸素雰麗

気のNi，Zn、窒素雰麗気のMn，N｛，Co，ZnのE、値

は小さい。これらは先に述べたように別棉を形成

するなどにより、その大多数がアナターゼに固溶

していないものと考えられ、横軸に平行な点線で

示した未注入（800℃熱処理）の万、値と大差ない。

これらを除いた元素にイオン半径との相関があれ

ば、縦軸に平行な点線で示したW＋のイオン半径

との差が大きい程亙召殖がX軸と平行な点線より

増加するはずである。しかし、2価および3価に

ついて、また酸素雰麗気および窒素雰囲気両者で

明確な欄関は認められない。すそ吸収の起源につ

いては、これら不純物による電子準位や不純物と

欠陥の複合準位が価電子帯の頂点または伝導帯の

底に近いエネルギー位置にある可能性、不純物が

結晶粒界や欠陥の構造的な乱れに関与している可

能性がある。前者について、これら電子準位に関

する報告がないので現段階では判断できないが、

電子準位のヱネルギー位置がドーパントの種類に

ほとんど依存しないとは考えにくい。後者につい

てAPM像には600℃の熱処理後に微細な表面構

造が認められるので不純物がイオン注入後のアナ

ターゼの核形成を助長したことで結晶粒界の体積

が増加し、結果として構造的な乱れを増カロさせた

可能性があるものの、結論に至るにはさらなる検

討が必要である。

　一方、800℃、酸素および窒索雰囲気で熱処理

した試料の光吸収スペクトルはイ才ン種依存性が

強い（Fig．3．2．10およびFig．3．2．12）。酸素雰麗

気、窒素雰麗気共にX線回折でルチル相が検出さ

れている試料の基礎吸収端は酸素雰囲気のFeお

　l　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o．君
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　　ion　species：90KeV　Ni＋

　　ion　dose：lx1016io亙sんln2
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よび窒素雰囲気のMhを除き低エネルギー側にシ

フトし、3．0eV付近から吸収係数が急激に増加し

ている。これは吸収スペクトルから求められたル

チルのバンドギャップ（3．0eV20））に対麻し、構

造相転位に起因するものと考えられる。先に述べ

たように、X線でイルメナイトが検出された不純

物のすそ吸収は弱く、これら不純物の大多数は酸

化チタン中に固溶していなレ）ものと考えられる。

従って、これ以降は酸素雰麗気のNi，Co，Z亙窒素

雰囲気のMn，Ni，Co，Znを除き、可視域に吸収帯

が強いすそを引いている酸素雰囲気のCらMn，Fe，

Cuおよび窒素雰囲気のCτ，Fe，ωについて考察す

る。これらの不純物がルチル相に固溶していると

いう保証はないが、Mo等18）の報告によればルチ

ルの禁制帯中に以下のような不純物準位を形成す

る。Cr2・は浅いドナー準位が伝導帯の底から

0．8eV下方に、Cr3斗は深いアクセプタ準位が価電

子帯の頂点から1eV上方に、Mn2ヰおよびMn3＋は

浅いドナー準位を伝導帯の底から0．2eVおよび

O．9eV下方に、Fe2・は浅いドナー準位が伝導帯の

底からO．4eV下方に、Fe3・は深いアクセプタ準位

が価電子帯の頂点から1．1eV上方に、Cu2・は浅い

ドナー準位が伝導帯の底からO．6eV下方に、Cu3・

は浅いアクセプタ準位が価電予帯の頂点から0．3－

0．6eV上方に、それぞれ形成される（Fig．3．2．13）

とはエネルギー位置がやや異なる）。これら浅い

不純物準位による吸収は、先に述べたようにバン

ドテイルとの区別をつけることは困難である。し

なしながら、窒素雰囲気のCrやCuにはショル

ダー状の構造が認められ、不純物準位である可能

性が高い。一方、Fig．3．2．19およびFig．3．2，20は
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Eεをイオン半径24）に対してプロットした結果で

ある。窒素雰囲気に相関は認められないが、酸素

雰囲気のCr，Mn，Fe，Cuには弱い相関があるよう

に見える鉋しかし、ドーパントの価数が明確では

ないこと、結晶粒界など構造を乱す他の要因が明

確ではないことなどから置換したイオンによる効

巣であるとは断定できない蓼

　以上光吸収スペクトルに関して議論してきた

が、可視光で光吸収が強いことと光触媒活性は必

ずしも対応しない。これは光吸収で生成した電子

や正孔が表面の反応サイトまで屈かず、触媒反応

に寄与しない場合があることによる。その要因は

電子や正孔の移動度の不足、不純物や欠陥による

電子準位の再結合中心としての作用などである竈

従って、光電流の測定や光触媒反応そのものの評

価を行う必要がある。

3．2．5　まとめと展望

　酸化チタン膜に鉄族元素（Cr・，Mパ，Fe＋，Co＋，

Ni・，Cu・，Zn・）をイ才ン注入し、酸素または窒素

雰囲気中で600℃または800℃の熱処理を行い、

結晶構造、表面形態、光吸収スペクトルを評価し

た。これによりイ才ン種、温度や雰麗気に依存し

て600℃以上の熱処理でアナターゼからルチルヘ

の構造相転位が誘起されること、一都イルメナイ

ト化合物が生成されること、表面形態が著しく変

化すること、光吸収端は構造穐転位に依存してシ

フトすること、バンドテイルや不純物準位や熱処

理温度、雰囲気が可視光吸収スペクトルに大きく

影響することを明らかにした。これらによりアナ

ターゼ欄／ルチル稲が混在した酸化チタン薄膜や

これに各種イルメナイト楠が混在した膜、可視域

に吸収を持つ膜、様々な表繭形態を持つ膜など、

多様多彩な酸化チタン薄膜を形成することが可能

になった。これらが酸化チタンヘの金属イオン注

入の効果や光触媒薄膜を形成する上で基礎的な知

見となること、実周化に資する有益な情報になる

ことを期待する。

　残された課題は考察で詳しく述べたが、観測さ

れた現象の解明については他の分板手法や単結晶

を用いた実験を積み重ねることにより理解を深め

ることが可能であろう。一方、実用化を圏指すな

らイオン注入が引き出す個惟ある特質を明確化す

ることも一方策である。

　しかしながら、現段階では酸化チタン薄膜への

イ才ン注入技術の適用と実周化には限界が感じら

れる蜆なぜなら水の分解や環境浄化を詠うなら表

面積が大きい微紛体が圧倒的に有刹であり、環境

ホルモンなどの有審物質は分解するよりむしろ長

期的には有審な化学物質を作らない、使わない、

排出しないことの方が遥かに重要であり、その方

向に杜会が動き始めた時点で研究の長期的意義は
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allδs聰bsequently　a邊nealed．

　　ion　species＝80KeV　C対，80KeV　Mn＋，80keVFe＋，

　　90KeV　Co＋，90KeV　Ni＋，100KeV　Cu＋，1OOKeV　Zn＋

　　iOn　dOsε：1×葺016i011s／c㎜2

　　an鯛誠ぬg：ni依ogen，800oC，5h

失われる。一方で抗菌性を生かしたタイルなど既

に実用化されている薄膜技術もあり、親水惟、疎

水性を生かした防錘、防汚膜などにも感心が寄せ

られている。

　一方、粉体へのイオン注入に関して、V；Crなど

のイオン注入と熱処理によりバンドギャップが変

化し、可視域に吸収を持たせ、可視光による光触

媒反応を確認した例が報告されている24－26）。し

かしながら、ギャップそのものが減少すれば酸化

選元に寄与する電子や正孔の活性度もそれだけ低

下することが予想され、反応速度の低下や光で誘

起できる触媒反応が制限される。

　最後にイオン注入が依然として高価な加工方法

であることを考慮すると、再々語られてきたよう

に実用化のためには他の手法では実現できない特

徴ある応用技術の開発が必要である。

追記

　このテーマは平成！0－12年度に7G研究生の早

稲田大学大学院学生角直樹（山崎研究室所属）を

指導しながら実施した。報沓書の執筆は平成13

年12月および平成14年11月にに大吉啓司が行っ

た。役割分担は以下の通りである。ゾルゲル膜の

成膜（角）、イオン注入（角・大吉）、薄膜X線の

測定（角）、分光光度計の測定・光熱偏光分光

（PDS）測定装置の製作と測定・原子間力顕微鏡

（A脳）による評価・実験デ』タの解釈（大吉）。

　また、本報告書の一都は原著論文として出版さ

れている。1．27）
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3．3アナターゼ型二酸化チタンの光半導体

的物性の評価

ζ背景】

　1972年に本多一藤嶋1）によって酸化チタ

ン電極による水の完全分解の可能性が示さ

れて以来、光触媒効果は水の分解のみなら

ず、防曇、防汚等の機能を有するため広く

研究がなされている。これら一連の光触媒

効果は紫外線照射に拠って励起される自由

電子およびホーノレの酸化遼元力に起因する

ため、光触媒効果の理解・制御には二酸化

チタン材料内の自由電子およびホールの挙

動を明らかにすることが不可欠である。半

導体中の電子・ホールの挙動を観測する手

法の1つであるフォトルミネッセンス法

（PL）は手軽に実施することが可能である

ため最も広く用いられる手法の1つである。

これに対して容量過渡応答法（DI」TS）によ

る禁制帯中の深い順位の計測は、PLでは不

可能な非発光遷移の情報を得ることも可能

であり、PL法よりも情報量が多い強力な手

法である。しかしながらオーミック、ショ

ットキー両電極を安定して形成する技術が

必須であるなど実験的にPL法よりも複雑

であるためPLほど一般的に実施されてい

ない。特にアナターゼ型二酸化チタン材料

に至っては本報告以前にはDmSスペクト

ル1本さえ報告されていない未開拓の分野

である。そこで本研究では、まずアナター

ゼ薄膜を種々の合成条件下において合成し、

合成条件の変化がアナターゼ薄膜の構造と、

フォトルミネッセンス、キャリア密度、深

い準位などの半導体的物性へ与える影響を

調べた。

【試料合成実験】

　アナターゼ薄膜の作成にはMOCyD法及

びDCマグネトロンスパッタリング法（以下

スパッタ法）を使用した。基板にはNbを

O．5wt％ドープし伝導性を持たせたチタン

酸ストロンチウム（100）単結晶基板を使用

した。基板は前処理として、アルカリ洗浄

溶液（セミコクリ』ン56　フノレウチ化学

（株）製）中で超音波洗浄を行い脱脂したのち、

超純水中で超音波洗浄を行い十分にすすぎ

を行った後、酸素雰囲気中で100ぴC2時間

の加熱処理を行った。MOCV0法、スパッ

タ法の成膜条件をそれぞれTab1e1及び2
に示す。

Subs杖ate

Deposition　time（min）

Flow　rate　ofoxygen（sccm）

C棚Tier　gas（Ar）（sccm）

1）eposition　pl．essu胴（To豚）

Substarote　temperaute（oC）

Meξal－or騨icsource

Sou・c・te㎜pera㈱（℃）

S江Ti03（NbO．5wt％）（100）

　　80～90
　　10～200

　　　10
　　　　1
　　750～850
Ti（i・OPr）2（DPM）2

　　　　1－O

Table玉一The　cond鮎o日s　of釧㎜罫o淋h㎞r　MOCVD．

Substrate

Deposition　time（min）

F10W　rate　OfOXygen（SCCm）

Ca鮒ier　gas（Ar）（sccm）

E1ect王ic　power（W）

I）eposition　pre5sure（Pa）

S此s倣ete　temperaute（℃）

St鮒ing　material

Sr独03（Nb0．5wt％）（王OO）

　　　玉20

　　　5
　　　　5
　　150～200

　　　　1
　　650～850
　　　Ti（醐etal）

　Table2．The　conditions　of　fikn　growth｛blI　spuけering．

X線回折法（通常のθ・2θ法および極図形

法）を用いて解析したところ、MOCVD、

スパッタ両手法によって作成した薄膜とも

に、基板面内にも配向を有するエピタキシ

ャル成長アナターゼ単結晶膜であることが

明らかになった。

【アナターゼ膜の合成条件とPL強度の関
係】

　　Fi昏ユはMOCVD法を用いてST基板
上に基板温度を固定（850℃）し、酸素流量を

変化させて作成したアナターゼ薄膜のPL

スペク．トルである。
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　Fig，3はスパッタ膜とMOCVD膜のPL

スペクトルの比較である。MOCVD膜のPL

は合成時の酸素流量10scc皿であり、キャ

リア密度が最も高く（3x！018［／脳3］）、また発

光が弱いものである。一方、スパッタ膜は

キャリア密度が7×10ユ9［／cm3］であることを

C－V測定で確認してある。

　　　　　1．5　　　　　　2IC　　　　　　2．5　　　　　　3．O

　　　　　　　　顯olo祠ε鵬r9州畠y－

Fig．1．PL　spect工a　for　a舳亡ase　f三王1］］9rown　o皿ST

　　　　　　　subs童rate．

unde工va工至ous　now　rate　of　oxygen．

室温においてチタン酸ストロンチウム基板

からの発光がないことを確認してある。酸

素流量の減少にともない発光強度が減少す

ることがわかり、また発光スペクトルの形

状の変化も確認できる。一方、酸素流量を

固定（150s㏄狐）し、基板温度を変化させてア

ナターゼ薄膜を作成した場合のPLスペク

トルがFig，2である。750℃から850℃にお

いて発光強度の変化はみられず、70ぴCにな

ると発光強度がおよそ半減しスペクトルの

形状の変化も確認できた。

3．5 O．10

O．08
＝≡

画
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O．02
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　　　　　　　　　淋o重㎝畠nergy｛直Vl

　F玉g．3．PL　spcctra　of　a鯛まase　fi1m　g王own　on　NSγ

　　　　　　　　S幽Strate

usingMOCVD　andsp鮒cIing㎜ethod．

MOCVD膜とスパッタ膜の比較からも、キ

ャリアが多い結晶は発光が弱いことを裏付

けている。
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　Fig．2．PLspectra　foI　anatase　film　gmwn　o皿ST

　　　　　　　　SubStIate

u巫der　va王豆olユs　subs童rate　te互npe王atu正e。

　Fig．4はMOCVD法を用いてNST基板上

に作成したアナターゼ膜のDLTS測定結果

である。90K（＆）、400K（b）付近に明瞭な

DLTS信号が確認できた。
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Fig．4．1）LTS　spec嵌unl｛br　the　a黎atase51m　gro榊on　a

NST　subs症ate　us1ng　MOCVl）㎜ethod一

それぞれについてアレニウスプロットを取

り（Fig．5）活性化エネルギー、捕獲断面積を

　　　　　　　求めた。

55

NST　s幽s鮫ateびsi簑g◎C　magne肢oηsp鮒ering　method．

、53
モ
亘52

51

50

㈱　　　　　　　　　　la〕

　　　02遂68圭6｛2　　　　　　　　　1000’了I［1’棚

　Fig－5．Arrhen沁s　plots　of　t為e　peaks…n　the901く（a）

and　the450K（b）showi蕊g　oηFig．4．

　MOCVD膜で見られた深い準位の帰属は

明らかではないが、PL発光との関係につい

て現時点では次のように考察している。

　MOCVD膜のPLの発光が2．37eV付近

に見られ、また深い準位が伝導帯の下

0．96eVであり両者の和（3．33eV）はアナター

ゼのバンドギャソプが3．2eVに近い。さら

に、発光が殆ど観損リされないスパッタ膜に

おいては、O．96eVの深い準位も観測されな

いことからアナターゼのPL発光には

0．96eVの準位が関与している可能性があ

る（酌g．7）。この場合、アナターゼの発光の

帰属は内因性の自己束縛励起子ではなく、

外因性による自己東縛励起子となると考え

られる。

　また、C．V測定からキャリア密度を算出

し容量の変化から準位の密度を求めた。結

果をT＆b王e3に示す。一方、硝g．6はスパッ

タ法で作成したアナターゼ膜のDL鵬測定

結果である。300K付近からの信号の立ち上

がりは漏れ電流によることを確認しており、

スパッタ膜はMOCVD膜と異なり深い準位

が検出されなかった。

岨
舳

・o

直
Φ
．δ

寝
Φ
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o
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＝
○

仏

O．20

0．OO

｛o引・2棚s亀O

「〆20mS㏄

Co躰d靱cき＝o皿遼醐d

y轟…㊥羽ce蟻曲頸蟻

0．玉2eV

0．96eV

100　　｛50　　260　　259　　300　　350　　毎OO

　　　　　　　γ㈹

F…g，7．◎eep　leve－s｛n　band　gap　of＆natase釧m　p肥pared

by　MOCVD．

　Tab1e　3．Act｛vatioη　energy　（万ザEc），cap鋤re　cross

　　sect｛on（o；，，）and旬‘ap　concen恢atio詞（〃r）｛br　the　deep

　　levels　…aもeled　（a）90　K　a葛d　（b）400　K　of室he　a竈atase

　　長1m．
蝸O

Fig．6．DLTS　spec枕um　forまhe　anatase釧m　grown　on　a
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Deep Ac乞iva乞ion C盆pture nap

LeveI energy CrOSS　SeCtiOn COnCe泌rat三〇巫

〃凸（eV） 砺（C㎜2） ル（cm’3）

（a） O．12 2．5x1011？ 6．1x亘015

（b） O．96 8．3x亘0113 6．5x三〇16

ζまとめ】

　アナターゼ型二酸化チタン材料に対して

初めてのDLTS測定を実施することにより、

2種の深い順位が禁制帯中に存在している

ことを確認し、その密度、活性化エネルギ

ー、捕獲断面積を決定した。またアナター

ゼニ酸化チタン薄膜の成膜手法の違いによ

り、フォトルミネッセンス特性もDLTS法

による深い順位の測定においても顕著な違

いがみられ、これらの半導体評価手法は二

酸化チタン材’料の光触媒現象をより深く理

解するための有力な手がかりになりうるこ

とを示した。

Re遺e王enCeS

（1）A．Fuj…sh｛ma　and1（．Honda：Nature238（1972）37．

（2）T　Miyagi，T　Ogawa，M　Kamei，Y　Wada，T

　M1tsuhashi，A．Yamazaki，E－Oh掴and　T　Sato，Jpn．

　J，ofApp一．Phys．40，〕04一以06（2001）．

46



3．4．1． TI02発光のダイナミックス

　Ti02の光機能の発現のメカニズムを明らかに

し、高機能化を図るためには、光励起後の励起状

態の動的な振る舞いを明らかにすることが必要

不可欠であると考えられる。特に光触媒活性が高

いアナターゼ型が応用上重要である。そこで

MOCV0法より作成されたアナターゼ型Ti02薄

膜について、その発光のダイナミックスについて

研究を行った。

　アナターゼ型単結晶においては、吸収端の形状

のUrbach則による解析により、励起子一格子相

亙作用の大きさが励起子が自已束縛を起こす領

域に有ると考えられている玉）。さらにアナターゼ

単結晶では大きなストークスシフトを示す幅の

広い発光帯が観測され、自己束縛励起子発光とさ

れている2）。

　F1g．3．4．1は紫外光（3．82eV）で励起した場合の

発光スペクトルである。単結晶の場合とほぼ同じ

位置に幅広い発光が観測され、自曲励起子発光等

の幅の狭い発光帯は観測されない。4．5Kから295

Kまでの温度上昇に対し発光強度は減少するも

のの形状には大きな変化は見られなかった。

　Fig．34．2に、発光スペクトルの積分強度を温度

　1

τ

；

｛
⑫

ζ
あ
z
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トO．て

茎
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ε＝58meV
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　　　　　　　πlK1〕
0．02

Fig．3．4．2　Tenlperature　dependeηce　of　the　intensity　of　the

1urnヨnesccnce　bands

の逆数に対しプロットした。発光は高温側では活

性化型の温度依存性を示し。活性化エネノレギーは

約58鵬Vである。

　Fi墨3．4．3は5Kにおける各観測エネルギーにお

ける発光の時間変化である。観測エネルギーが高

いほど早く減衰していることがわかる。このよう

な減衰の観測エネルギー依存性は、混晶系や高分

子フィルム等でよく観測される不均質広がりを
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持っ準位閲のホッピングによるエネルギー緩和

によると考えられる。これは薄膜内での構造の乱

れに起因すると考えられる。

　刑g．3．4．4に見られる様にに発光の時間減衰はピ

コ秒～マイクロ秒の時聞領域で非指数関数型の

減衰を示し、かつマイクロ秒領域に及ぶ長寿命の

成分があることがわかる。このことは、発光のメ

カニズムが単結晶の自己東縛励起子のような単

純な過程によらないことを示している。このよう

な発光減衰の挙動は、1）発光の起源がドナーア

クセプター対発光で有ること、ないしは2）電荷

分離されトラップに一時的に局在した電子、正孔

が活性化されて発光中心に捕獲され、ないしは自

己束縛励起子を形成して対消滅していることに

よると考えられる。後者のメカニズムであった場

合、発光の時聞減衰は直接的に分離電荷の挙動を

反映していることになり、発光の時間減衰測定に

よりTi02薄膜中での分離電荷の時間的挙動の評

価が可能になると考えられる。

Re危rences

l）Taηg　H，Levy　F　Berger，｛，a二nd　Schrnid　PE，Phys．Rev　B52，

（1995），7771＿7774

2）Tang　H，Be王ger㌶，Schnづd　PE，and　Levy　F；Buri’i（えSoL　S言aま．

Co㎜．87，（1991）847－110．

3．4．2有機無機複合高分子の光励起後の格子緩和

ダイナミックス。

　ポリアセチレン同様に基底状態に2重縮退を

有する有機無機複合高分子で有るハロゲン架橋

混合原子価金属錯体（MX一錯体）は、構成要素の

エPd（en）ユ孤Pt｛e鉋）宝8り｛ClO’〕4　15K

　　　　　　E　蟷4．28eV
　1．4mSeC

4n1SeO

10mSe0

20閉see

40mSe

1．2　　　　　1．4　　　　　1．6　　　　　1．8

　　P冒OTON妻NERGY｛eV〕

Fig－3．4．5乃me欄olvedlu㎜1nes㏄n㏄sp㏄触of

［Pd（en）2XPt（en）2Br2］（C－04）4．

置換が容易である点、単結晶が容易に得られる点

などから、一次元電子系の光物性の全体像を詳細

に解明するのに適した物質であると考えられる。

MX一錯体は、M3＋P－X－M3’ρ一X－M3＋P－X－M3tXの様

に金属（M＝Pt，Pd，Ni）イオンとハロゲン（X鴉C1，Br，

I）イオンが交互に並ぶ構造を持ちi）、ハロゲンの

パイエルスひずみにより金属閻距離の2倍周期

の電荷密度波が形成されて、バンドギャップが開

いている。この物質を光励起すると電荷分布が変

化するため、大きな格子変形が起こり、ポーラロ

ン、ソリトン、自己束縛励起子などの格子緩和状

態が光生成する事が知られている。これらの格子

緩和状態と光励起後のダイナミックスを明らか

にすることは、基礎物性研究上重要なだけでなく、

高分子におけるエレクトロルミネッセンス、光学

非線形性などの光機能の高効率化の指針を得る

上でも重要であると考えられる。光生成した緩和

状態閲の相互作用、格子緩和の初期過程のダイナ

ミックス等について研究を行った。

　Fig．3．4．5は、エPd（en）2］［Pt（en）2Br2］（C104）4のミリ

秒時聞分解発光スペクトルである。MX艦体を光

励起した場合、自己束縛励起子による発光が観測

され、その寿命が数十～数百ピコ秒程度であるこ

とが知られている。観測された発光帯の極大のエ

ネルギーや線幅は、自己東縛励起子発光帯のもの

とほぼ一致している。この錯体では自己束縛励起
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子は、励起子を光励起した場合には効率良く生成

し、バンド閻励起を行った場合には生成効率が低

くなる。これに対し、観測された長寿命の発光帯

は励起子を光励起した場合には観測されず、バン

ド間励起を行った場合にのみ観測される。一方、

この錯体において、光生成ポーラロンによる吸収

帯もバンド間励起を行った場合にのみ観測され

る。これらのことから長寿命な発光は、光生成ポ

ーラロンの対消滅の際、自己束縛励起子が生成し

ているためと考えられる。酌g．3．4．6に発光強度と

ポーラロンの光誘起吸収強度の時間微分を光励

起後の時間に対して作図した。発光強度の時間変

化とポーラロンの光誘起吸収強度の時聞微分の

時間変化は一致している。吸収強度はポーラロン

の濃度に比例すると考えられるので、これは、発

光強度がポーラロンの数の単位時聞あたりの減

少量に比例することを示している。このことによ

り、長寿命な発光は光生成ポーラロンの対消滅の

際に自己東縛励起子が生成していることが、定量

的に証明された。さらに緩和状態間の相互作用と

して、欠陥に東縛された中性ソリトンと光生成ポ

ーラロンの相互作用による高効率の効率のフォ

トクロミズムも発見された。これは、ポーラロン

との相互作用による中性ソリトンの吸収帯のエ

ネルギーシフトに起因すると考えられる。

Fig．3．4．7　（a）　rni1lisecond　photo－induced　absorpむon

spectra　of　Pt－Cl一（b）Transient　absorP亡ion　spec扱a　o｛

P辻一α．

　光励起後の格子緩和の初期過程については、Pt一

錯体単結晶にっいて構成要素であるハロゲン（C1，

Br，I）イオンを置換し、電子格子相亙作用と電子

のトランスファーエネルギーを変化させ、緩和初

期遇程のダイナミックスと、これらの物理量と緩

和初期過程との関係について、過渡吸収測定を主

な手段として測定した。ここではC1を構成要素
に持つ、［Pt（en）2］［Pt（en）2C12］（PF6）ぺ6H20　（P迂一α）

の緩和初期過程について報告する。

　Fig．3，417は、励起子（約2．9eV）を光励起した

場合の（a）ミリ秒、（b）フェムト秒過渡吸収ス

ペクトルである。NSで示された吸収帯は中性ソ

リトンによる吸収帯である。Aで示された吸収帯

はエネルギー位置、線幅とも中性ソリトンによる

吸収帯（NS）と極めて近い値を取り、やはり申性

ソリトンによって引き起こされた吸収帯と考え

られる。理論による研究から、中性ソリトンは自

己束縛励起子を経て生成することが報告されて

いるが2）、実験結果から中性ソリトン吸収が時聞

分解能（約300フェムト秒）以下で生成する事が

明らかになり、中性ソリトンは、励起子から直接

生成することが示された。

　中性ソリトン吸収帯の高エネルギー側にBで示

された吸収帯が観測される。この吸収帯は時間の

経過と共に高エネルギー側にシフトし、5ピコ秒
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後にもエネルギーシフトは続いている。励起子を

光励起した場合自己束縛励起子発光が観測され

ることから。この吸収帯は自己束縛励起子による

吸収と考えられる。吸収帯のエネルギーシフトは

光生成した自己束縛励起子が格子系と熱平衡に

達しておらずそれが熱平衡に近づいていくこと

によると考えられる。

　酌g．3．4．8は、バンド間励起した場合のPt一αの

過渡吸収スペクトノレである。Cで示された吸収帯

は中性ソリトンより低エネルギー側に観測され、

ミリ秒の過渡吸収では対応する吸収帯が観測さ

れていない。バンドギャップの中央近辺にあるこ

と、励起子励起の場合観測されなかった事から荷

電ソリトンによる吸収帯と考えられる。この吸収

帯は、2．2ピコ秒の時定数で立ち上がり、6．5ピコ

秒の時定数で減衰する。立ち上がりに2．2ピコ秒

という時定数があることは、中性ソリトンの場合

と大きく異なっており、生成のメカニズムに大き

な差があることを示している。Dで示される吸収

帯は、エネルギーや形状からポーラロンによる吸

収と考えられる。ポーラロンによる吸収の立ち上

がりは時聞分解能以下であり、荷電ソリトンの立

ち上がりと際だった違いを示すことがわかった。

Re胎rences

1）M．Yamashita，N，Matsumoto㎜d　S，Kida，Inorg－C繍m　Acta
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3．5　N乱。．、Ru．0。のイオン伝導

　　　NMRによる研究

3．5．1はじめに

　本物質はルテニウムブロンズと呼ばれ、空間群

が02／mの単斜晶系（α二2，318n㎜，b1o．283nm，

c11，099n皿，β士104．51）で、b軸に平行なトン
ネル構造を持つ！）。Fig．3．5．1に示したようにトンネ

ルはRu068面体が1個（Ru王位置）、2個（Ru4－Ru4

あるいはRu5－Ru5）、そして3個（Ru3－Ru4－Ru3）が

頂点共有、稜共有で連なって構成される。D＆rri銚

の解析では組成式のxはO．9であり、約3割のNa今

イオン位置が空位という欠陥構造をなしている。

　この物質の物陸は超伝導関連物質としてF1Orida

州立大のCao等によって研究され、単結晶での磁

性および電子伝導特性が測定されている5）。伝導

度はb軸方向では金属的伝導を示し，b面内では半

導体的挙動を示している。300Kでの伝導度の差は

105もあり異方性は高いが、b面内でもヱo■2s／cm

の伝導度がある。帯磁率は100Kから300Kまでは

Curie－Weiss的挙動を示し、軸に平行なXoとして

7．9×10■4emu／mo1e、直交するxoとして1．1x1r3

emu／mo1eという大きい値を示した。彼らは金属的

な伝導度と大きなXoとからこの物質の一部のRu糾

イオン位置の4d電子は局在していると考えている。

　イオン伝導特性については、今までに研究してき

　　　　　　　　　Na3．、Ru40g
　　　　　　　　　（C2／m，β＝三04．5o）

　　　　　　　　　O．O・
　　　　　　　　　　　　　　㊧
6
o㌧o　o
コ

竃

　　　　　　　　　　　O．O・　　　　4

酌g．3．5・1Pr（水（：ti（〕n（〕fthc（lrysta1str／K伽reonthc

　　　　l）一Plane

およびスピンー格子緩和時間乃の温度変化を測定

し、その結果から枠組イオンであるRu4＋イオン上

の局在d電子が線幅、シフトに大きな影響を及ぼ

していること、Na令イオンの運動の活性化エネル

ギーENMRを求めてきた。4）

　本報告ではそれらの結果を改めてまとめて記述

するとともに、最近合成された、Na＋の殆んどが

H30＋でなくH＋で置換されていると考えられる試

料（則＿リN句）3＿πRu40g中でのプロトン伝導特性を

調べるため1HのNMR測定した結果を報告する。

た一次元イオン導電体（プリデライト系、AGGT0　3・5・2　実験

系やNTGOx系）の場合、トンネル中の伝導イオン　　測定試料はRu02とNa2C03の混合ペレットを

位置は一つしかなく、伝導イオンは先にある伝導イ　Ar気流中で700℃で24時聞、850℃で14時間、

オンを避けて先に進むことが出来きず、トンネル中　900℃で10時間と3段階に加熱して作成された粉

の欠陥く不純物が直流イオン伝導を妨げていた2・3）。末試料である。この物質は水とC02を吸蔵する性

それに対して本物質では三つの伝導イオン位置があ　質を持つ。NMR測定用にはNa＋イオンの伝導特

り、それらに統計分布している伝導イオンはトンネ　性へのこれらの影響をも評価するため、以下の3試

ル中に欠陥、不純物があってもそれを避けて先に進　料を濡意した。①H20を取り除くため合成後2時

むことができそうである。その点で本系は直流イ　間以内に10いC程度で温めながら石英管に試料を

オン伝導が期待できる系である。また、トンネルの　真空封入したもの、②加熱温度を王50oC程度で真

壁がさほど綾密でなく、トンネル間でのイオンの移　空封入したもの、③異なるバソチの試料で合成後

動が容易と考えられ、総体的に商い直流イオン伝導

度が期待される。電子伝導度も高く、混合導電体と

して電極材料としての可能性も期待できる。また、

本物質は水を多量に吸蔵する性質があり、かなりの

Na＋イオンをプロトンに置換することも可能であ

る。すなわちプロトン導電体としての可能性も本物

質は秘めている。

　前回の報告ではNa＋のイオン伝導特性を調べる

1ヵ月程空気中に放置してからそのまま真空封入し

たものである。なお、焼結体試料が作れないためイ

オン伝導度の測定はしていない。

　プロトン置換試料は上記の粉末試料約3gを1N

塩酸水溶液約500m1中で100℃、6時聞の酸処理

をして作成した。NMR測定には室温で石英管に真

空封入したものを用いた。なお、熱測定や、熱処理

後の粉末X線圃折から、プロトン置換した試料では

ため23NaのNMR線形、線幅の磁場、温度依存性　プロトンがR30＋としてではなく、H÷としてNa令
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を置換すること、そして多量のNa÷がH令で置換　シフトの違いによって分裂した線形か、四重極相互

されていることが推定されている。　　　　　　　作用の二次摂動粉末線形に見られるピーク分裂なの

　　NMR測定はBmker杜MSL400型装置を用い　かを知るために線形の周波数（磁場）依存性を測定
た。線形は1～2μ秒のサンプリングパルスを用い、　したのがFig．3．5．3である。23Na核のような核スピン

デッドタイムデイレイを4μ秒以内にとどめ酎ee』3／2の場合、四重極相互作用の一次摂動で吸収線

王nduct1on　Dec町（F互D）を観測した。線形の周波数　は中心線と一対のサテライト線とに分裂する。（本

依存性は筑波大学のMSL300型装置を借用した。試料の場合二つの理南によってサテライト線は観測

スピンー格子緩和時間乃の測定は180－90oパルス　できない。）四重極相互作用が大きい場合、さらに

（hwsion　reccvery、反転回復）法と飽和回復（S就　二次摂動の影響が中心線に現れ始める。23Na核の

ur航iOn　reCOVery）法とを併周した。核磁化の回復

は23N＆の場合ばかりでなく王Hの場合でも指数関

数ユ成分あるいは2成分では表せないので、乃と

して核磁化の回復（M。。一M（t））／M。。が初期値の

1／εになる時閥（T1ヰ）を測定した。

3．5，323NaのNMRとNa＋のイオン伝導特性

3．5．3，123N＆線形の温度変化と周波数依存性

　温度依存性Fig．3．5．2に試料①の線形の温度依存

性を示した。低温領域では線形は二つのピークと

一つの肩からなっている。温度上昇とともに線形は

徐々に変化し、324Kより高温では急に先幅が狭ま

り、390K付近で線形は比較的対称な1本のピーク

を示す。390Kではorder－d1sorder転移によると考

えられる比熱のピークが観測されている。6）

　線形の周波数（磁場）依存性　低温域に見られる

構造を持つ線形がどのような相互作用に基づく線形

なのか、すなわち3個あるNa＋イオン位置のNMR

ように四重極相互作用が小さくない場合、この効果

を考慮する必要がある。

　四重極相互作用の粉末線形と外部磁場対角化し

た電場勾配テンソルの最大成分を篶、＝g、その非

対称性因子をη、外部磁場30をZ軸とする座標系

ΣBと電場勾配テンソルの主軸座標系ΣPとの聞の

最初の二つのオイラー角をθ、φで表せば、二次摂

動による中心線のL服mOr周波数ひOよりのシフト

Sample2

F二105，855M腕

T＝889

？＝575

SamPle－1

8，8kHz

8．3k問z

V＝79．39MHzO

　T＝320K

？鶯454

T＝391

丁芯365I

T＝355

丁雌344

丁雌324I

T＝297

T＝270

T＝250
T＝238
丁叢200

T＝124

　　　　　　V1105．86M肋　　　　　　OOo＝O・C　　　　T＝324K
↓

　一50．O　　　　　　　　　　　　　O．0　　　　　　　　　　　　　50．O

　　　　　　　　（k月z）
晦．3．5，2T・mp・・1鮒・（／・p・l1（1・・（舳f23N・

　　　　1iI洲shape　of　saInI）1（三＿2．

　　　＿50，0　＿40．O　＿30．O　＿20．0　一亘0．0　　0．0　　亘0．0　　2C．0　　30，0　40，0

　　　　　　　　　　　　｛kHZ）
　　晦3－5・3M・g・（！克i（1丘（州d（WM（丑1（川fth（伽（！・11・p・

　　　　　　（）f23Na　of　t豆1（、samI）kト王m（三asτ…r（一（｛at9．4丁

　　　　　　舳（｛7．（〕5T　Th（リ）ositioI王d（rsig亘1航cd／）yσo

　　　　　　竺（〕．｛）r（、I）rcs（rn毛一s　th（、NMRshift　crigin．

　　は
　　　　　2　　　　μρ　　　　　　　　　3λ
　　〃㏄一F（θ，φ，η）．　　レQ＝　　　　　　　　　　（1）

　　　　ひo　　’　　2∫（2ト1）
で表される。ここでλは四重極結合定数で、核の

四重極モ㎞メントQと電場勾配の最大主値gとか
　ら、λ讐e2qQ／んで与えられる7）。式から明らかの

　ようにシフトの大きさはひOに反比例し、ひOが大き

い、すなわち外部磁場が大きいほど小さくなる。粉

末試料の場合は上式を全方位に渡って積分した線形

になり、η＝1でない限り、粉末線形の中心線は二

つのピークを持つ。そしてヒLク閲隔および全体の

線幅は磁場が強いほど小さくなる。

　　Fig．3．5・3で明らかなように79．4MHzで測定した
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ピーク間隔は互05MHzでしたピーク閲隔より僅か

であるが狭まっている。このことは二つのピークが

四重極相互作用の二次摂動による分裂でなく、N計

イオンがNMRシフトの異なる位置に存在するこ
とによることを示している。高周波数側のピークが

ユ05MHzで肩がはっきりしているのに対して79MHz

で測定した線形はより対称に近い線形を示している。

肩のある非対称な線形が低周波数での線形で消えて

いることも、四重極相互作用が線形を決めている主

因でないことを意味する。しかし低周波数側のピー

クは79MHzで測定した線幅が僅かながら広くなっ

ている。これはこのピークの線幅が双極子相互作

用による線幅だけでなく四重極相互作用の一次、二

次摂動効果も寄与していることを示していう。また

79MHzの線形の裾の部分がより広がっていること

も二次摂動効果を無視できないことを示している。

3．5．3，223Na線形解析

は結果に現れず、対称な三成分になる。表3．5．王に

四重極相互作用を入れない場合の最適のフィッティ

ングパラメターを示したが、・三成分とも半値幅は約

9kHzほどで、Lore鮎z1狐的である。

Tab1e　3．5．I　Optimum航ting　resu1毛of　the1ine　shape

　　　　　a遺a亘ySiS

A

Sh砒
（kHZ）

一8．！4

互．52

7．48

intenSi1二y

0．88

0．50

0．54

FWHM
（kHZ）

10．8

9．7

9I6

ヱ．8

1．6

1．6

I滅egrated

　area
0．46

O．24

0．26

　局在d電子の影響200Kの低温ではN包十イオン

はほぼ完全に静止していると思われ、もし線幅が

核スピンー核スピン双極子相互作用のみによると

すれば線形はGaussi包的で、線幅は数kHzを越え

ることはない。線形が対称性のよいLor㎝tzi狐的

で線幅が9kHzもあることはこの線形の主因が4d

電子スピンと23Na核スピン間の双極子相亙作用に

　以上の結果を踏まえ、トンネル中の三つの位置　基づいていることを示す9）。二つのピーク間隔は

にNa＋イオンが分布し、それぞれが異なったNMR　15kHz（140pPm）もある。トンネル中の三つのNa令

シフトを持っという前提で線形解析を行った結果が　位置はほぼ似た環境にあり、通常の化学シフトでこ

Fig．3．5．4である。重畳関数にはμ（z）；ω2P／（ω2＋　の大きなシフトの説明は難しい。Ru4令の4d電子

4（2王／P＿王）z2）Pで表されるPe包rson　VH型関数を　は3d電子より広がっており、NMRシフトにたい

用いた8）。ここでωは半値幅、ωは周波数、ρは関　する4d電子の影響を評価する必要がある。4d電

数形がLorentzian的（ρ二1）かGaussi＆n的（ρ；∞）子は！）直接的なtransfered　hyper丘ne相互作用、

かを表すパラメターである。図はX線構造解析で　2）酸素の2s，2p軌道の偏極を通じた間接的な相互

Na＋イオンが3位置に分布していることから三成作用の二つが考えられる。N＆十位置とRu糾位置

分で解析した結果で良くあっている。右側の肩を

Sample－1

F蠣105．86MHz
T＝200K　　　グ、　．

　　　　　　　　A　l

　　　　　　　’　　l　　　C
　　　　　　　　　l　B　－
　　　　　　　　　1ヘハ
　　　　　　　’　〉〉＼

　　　　　　r　貞＾1
　　　　　　　　　・、ハ　　、
　　　　　　　　　ハ〔　1
　　　　　　　　1X＼災
　　　　　　　　■！＼・＼＼
　　　　’　　　　／　／　　　　、、　’㌔　、．　　　．　．

　　一毎0．0　－30．0　－20．O　＿至O．0　　0．O　　l　O．0　　20，0　　30，0　　40．0

　　　　　　　　　　（kHz）
F｛9・3・5・4Alincsha正）（三ana1ysisof23Nan1c鴻一ぴcd眺

　　　2（〕O　K．Pcarso駐I互V　fl1n（沈i（〕n　was11s（xi欄

　　　乞hc　conv（）h－tion　functi（）n．

との距離は0，303～O．311nmである。Hem我n＆

Ski11㎜anの表によればRuの4d軌道の動径分布関

数の振幅は0，3n皿の距離では最大振幅の約4％で

ある10）。この程度の4d電子が23M核位置へしみ

込めば100ppm程度のシフトは可能かと思われる。

　ピークの同定直接的なtrans£ered　hypere丘ne相

互作用がNMRシフトの主因とし、さらに5個ある

Ru4＋位置の個々の電子状態の変化を無視し、単純

にNa令一Ru4＋の距離の短さがNMRシフトにプ
ラスに効くと仮定すれば、Na2位置がRu4＋イオン

からもっとも離れており、低周波数側のピークAが

N包2位置の信号に対応すると推定できる。また、4d

電子の局在性が一番高いと思われるRu1位置から

Na2位置は最も遠いこともその推定を裏付ける。さ

らに点電荷モデルによる四重極相互作用定数の計算

持った非対称ピークを一つの四重極相互作用の粉末　で、Na2位置のレQが一般に大きいという結果がで

線形であると仮定した二成分による解析では良い　ており、Pig．3．5．5でピ㎞クAの四重極相亙作用が大

結果が得られない。三成分に四重極相互作用の二次　きいという結果と併せて考えるとやはりピークA

摂動の粉末線形を取り入れた解析でもその非対称性　がNa2位置に対応する結論がでてくる。Darrietの
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解析結果の占有数はN的≧Na2≧Na3の順である。　　　1－0　H（〕5．s5MH。

表0．5．王に示した線形解析の結果の積分面積強度は　　　　　　　　　・1一・申ゴ　　。固｝二

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　％。申　一い低周波数側のビークAと、肩を含めた高周波数側　　　　　　　　　　　　　’か・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O．l　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ooo・　　珪
のピーク（B，C）とでほ…銅じ協り・もしトクA　。　瓶　舟

蕉よ狩㌫㌫叢胤㍑㌶二蔓∵　㌧4句∵
する。しかし・）の間接的な効果が…シフ／に　（7＼㎞＝㍗＝WI至

どう効くかなど不明な部分があり、Na＋イオン位　　　　　　≠　　　　　　　　　＝s邊岬葺い2

置とピークとの対応関係を確定するためにはより慎　・・1べ一、、、、、、、。　＝収3

重な検討が必要である。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．0　　　　2．0　　　　3．0　　　　4．0　　　　5．0　　　　6．0　　　　7．0　　　　8．O

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1C00／T　（1／K〕3．5．3，3　23Naの乃＊の温度依存性
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig．3．5，5　23Na　spin－Iatti（＝c　rcヱaxa．ti（）n　times（T1非）nユ（1a一

　スピンー格子緩和式イオン導電体の場合、イオ　　　　　s／lr（三（i　atユ05．85MHz鵬a　fun（北ion　ofiヱ王versc

ンの運動による格子系の揺動がNMR緩和の原因と　　　　　temp（！ratllre丘〕r　tl1rce　samp1cs．

なる。揺動の相関関数をG（t）とすれば、そのフー　試料③は特異な温度変化している。240K付近で丁且＊

リェ変換で求められるスペクトル密度関数J（ω）に　は極小値をとり、より高温では増加している。T1＊

より、スピンー格子緩和速度は次式で表される。　が240Kで極小値をとることはこの温度で跳躍周波

　　！／T！㏄J（ωo）十J（2ωo）　　　　　　（2）　　数が観測周波数とほぼ同じ約100MHzに達する何

もし相関関数がo（t）㏄exp（一t／γ）のように単　らかのイオン運動が起きていることを示している。

純な指数関数で表される時（B1oe皿be亙gen－purce至1一試料①、②の乃＊にもこの運動によると思われるへ

Pound（BPP）モデル11））、J（ω）は次式で与えられ　こみが250K付近に現れているが、試料③ほどでは

る。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ない。このことはこの運動がNa斗イオンではなく、
　　！／T㏄J（ωo）㏄γ／（1＋ω言γ2）　　　（3）　　プロトンの運動であることを示唆する。

ここでωoは観測角速度（23Naの場合105，855MHz　試料①の温度変化：Na＋イオンの運動試料①で

の2π倍）、γは運動の相関時間で、イオンの運動が　270K以上で見られる直線をもたらす運動は線形の

活性化型の場合はイオンの跳躍周波数〃と　　　　変化やピーク位置の温度依存性のデータをも考え併

　　ひ＝1／γ＝ひoexp（’凪MR／灯）　　　（4）　　せて、Na寺イオンの運動であると考えられる。こ

の関係がある。　　　　　　　　　　　　　　　　の直線の傾きからこの運動の活性化エネルギーとし

　第2式よりωoγ》ヱのとき（低温極限）・T1は　てE，MR＝0．22eVが得られる。ここでE．M。と

ω8／丁に比例し、ωoγ《1のとき（高温極限）はγ　したのはNMRから得られた活性化エネルギーと

に比例する。従って、γが第3式で表され、Hg・3・5．5伝導度から得られた活性化エネルギーEσがイオン

のように縦軸を1og（乃）、横軸を1／Tでプロットを　閥の多体効果のため異なることが多いためである

すれば、第3式は傾きが凪MRである対称なV字　g）。大きさと傾きがやや異なるが試料②のE．MRも

形を示す。しかし多くのイオン導電体の場合、イオ　同様な挙動を示す。この活性化エネルギーは代表的

ン闇相関等のため相関関数が第4式のような単純な　なNa＋イオン導電体であるβ一アルミナの値E＝

形にならず温度変化は非対称V字形を示す。　　　0．17eVよりはやや大きい王3〕。なお、線形が一本

　Hg．3．5．5は3試料のスピンー格予緩和時間㍗の　化する390K以下の㍗は線形全体を積分して求め

温度依存性の測定結果である。試料ユ，2，3は実験の　たものをプロットしているため個々のピーク成分の

項で述べた試料①，②ヨ③に対応する。図中実線でプT1＊を表していない。しかし動き易い位置のイオン

ロットした線はNMR緩和に対する格子振動のラマ　の運動が格子系全体の揺動を支配するため、求めら

ン項の寄与で図の温度域では温度の自乗に反比例す　れたE．MRは動き易いNa＋イオンの活性化エネル

るユ2）。200K以下でイオンは動いてなく、スピンー　ギーを比較的正しく反映していると考えられる。

格子緩和は格子振動で支配されてい乱　　　　　　　丁ユ＊は370K付近で極小値をとり、再び増加する

　試料③：吸蔵水の影響いずれの試料も200K以　気配を見せるが、比熱のピークが見られる390K付

上でラマン項より強い温度依存性を示し始め乱試　近で試料①、②ともにT！＃の飛びが観測される。既

料①、②が比較的に似た温度変化をするのに対して　述したように390Kの転移はNa÷イオンの運動がも
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たらす秩序一無秩序転移と考えられている6）。Cao

らの帯磁率のデータにはこの温度で目立った変化が

現れてなく、この飛びは4d電子系の変化によるも

のとは考えにくい。一方、NMR緩和が四重極緩和

だとすれぱ、転移点前後でNa＋イオン位置の対称

性が良くなると考えることで説明できる。

　390Kから530K付近まで巧＊は増加する。390K

のT1＊の飛ぴで形が崩されているがこの増加は270K

から始まる㍗の減少と対応し、非対称V字形の

一部であると考えられ、270Kから530Kまでの㍗

は同じモードのイオン運動、すなわちトンネル中の

三つのNa令位置間を飛び移るNa＋の運動によって

支配されていることを示す。

　高温域の運動590Kより高温で町は再び減少
し始め、新しい運動モードがスピンー格子緩和を支

配し始めることを示している。NMRや熱測定での

昇降温測定での再現性の良さからRg．3，5．1に示した

トンネル構造は590K以上の商温でも基本的に維持

F＝400．2M同z

373K
313K
2631く

200紅
167K

143K
125K
105K

　　一100　　　　　　　　　－50　　　　　　　　　　0　　　　　　　　　　50

　　　　　　　　　　（k制z〕
Fig，3．5．6　TenWera．tllre（王epen〔tence　ofユH　lin（〕sh＆p（…

　　　　i・（H1一ル。）・一皿R・・（）・wh・…（）鵬id…1）1・

　　　　anlount　of　H＋　ion　is　sllbsititute（丑for　Naキ．

フトもやはり局在スピンの影響を受けていることを

示唆する。

　しかし低温で23Naの線形がトンネル中の三つの

されていると考えられている。従って二の新しい運位置（Na1，Na2，N＆3）に対応して二っのピークと一

動モードはトンネル間のN＆十イオンの跳躍運動で　つの肩を示したのに対し、珀の線形はかなり対称

あると推定される。直線の傾きから求めた凪MRは　な線形を示している。23Naの場合、100pp皿も

0．4eVである。一次元イオン導電体プリデライト中　のNMRシフトがあつたが、1Hの場合、100pP皿～

のLi＋イオンの3次元的な運動の活性化エネルギー　40kHzに近いピ］ク位置の分離は見られない。Na斗

がo．5eVであった2）のに比べてこの値は小さいが、　と同じ位置にプロトンが存在すると仮定して三っの

Li＋の場合イオン半径が小さいため自縛ポテンシャPearson関数で線形解析すると1Hの半値幅は23Na
ルに捕獲されていた可能性があり、結果として瀞陸　の約b倍、ピーク間距離（PP皿）は約1／4となる。半

化エネルギーが大きくなることが考えられること、値幅は7の比（7・H／7・3N邑局4）に近いが、シフトの

一方本物質の枠組み構造は比較的柔軟だと考えら

れ、壁を通り抜けるときNa＋イオンとRu4千イオ

ンとの反発項が弱められる可能性があることのため

不自然な値ではないと考えられる。

3．5．4　恒のNMRとプロトン伝導

3．5．4．1王Hの線形の温度変化

　Rg．3．5．6にNa斗イオンをH＋で置換した試料中の

説明はできない。このことはH＋がNa÷位置近傍

に居ないことを示唆する。

3．5．4．2　唖の乃＊の温度履歴

Rg．3．5．7に同上試料のTfの温度履歴を示した。

王H核でT1でなく㍗でプロットしたのは核磁化の

回復曲線が単一の指数関数で表せなかったためであ

る。この理由として、①：線幅が広くスピン拡散速

王Hの吸収線形の373K以下の低温域での温度変化　度が遅いためスピン温度が定義できない、②：試料

を示した。線形はこの範囲でLOrentZi＆n的で、半　成分の乱れのため・スピン温度に空間的ゆらぎがあ

値幅は42kHzから30kHzへ単純に減少する。ピー

ク位置はユ05Kから300Kまで温度上昇とともに

負方向ヘシフトし、300Kより高温では正方向ヘシ

フトする。105Kという低温で半値幅は42kHzの

Lorentzian的線形はこれがRu斗イオン上にある局

在d電子との双極子相互作用によっていることを示

るとの二つの可能性があるが、①が主な理由である

と考えられる。また、噌核の緩和の機構として①：

局在電子スピンとの双極子相互作用の揺らぎ、②：

しみこんで来たd電子との接触項の揺らぎ、の二っ

が考えられる。

　図で測定一2は王05Hから373Kまで測定した試

している。また、ピーク位置の変化も23Na線形の　料を数胃後に再び同じ条件で測定した結果である。

重心のシフトの傾向と似ており王2）、1HのNMRシ　測定一3は2の測定後、室温から513Kまでの測定結
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果で、測定一4は再現性のチェックため513Kより温
度を下げながら測定したものある。　　　　　　Reおren㏄s

　低温域の緩和丁1・の値が少し異なるが、温度変化　1）J　Darrletl　Acta　Cryst　B301（1974）1459

はほぼ同じであり、再現性は良い。140K付近に町　2）無機材質研究所研究報告第57号，1989年

極小を示す活性化型の運動はE，M、が僅か数meV　3）無機材質研究所研究報告第79号，1994年

であり、プロトンの運動にしては小さすぎる。トン　4）無機材質研究所研究報告第107号，1999年

ネル軸に直行する方向の電子伝導が半導体的とす　5）G・Cao，S・McC＆11，J・Freibert，M．Sheph肌dラ

るCaoらの測定データ2）からホツピングの活性化　　　p－He㎜i㎎ラ狐d　J・E・Crow，Phys・Rev・B53。

エネルギーを見積もると約1meVの値が得られる。　　ユ2215（1996）・

従つて、200Kまでの低温領域は電子のホツピング　6）T・Mitsuhashi，T・Arai，and　A．Watanabe，

による場の揺らぎに支配されていると結論できる。　　Abstract　of2th互nt・Sy岬・and4th

　高温での温度変化250K付近から400K付近ま　　　JCJSCTS，152（1999）．

で㍗はゆっくり減少し始める。この減少は、金属　7）M・H・Cohen　and　F・Reif，So1id　Sta毛e　Physics

的伝導を示すd電子による㍗への寄与（㍗T　z－　　　5132ユ（王957）・

定）があるとしてもその温度依存性よりは大きく、8）M・M・Ha11Jr・1J・ApP1・Cryst・10，66（1977）・

プロトンの活性化型運動の始まりによる減少と推定　g）A・Abragamラ”princip｝es　of　Nudear

できる。T1＊は400K付近から傾き亙、M、が0．17eV　　Magetism”l　C1arendon　Pressl（！961）P・123

で465K付近まで直線的に減少し、513K付近で㍗　10）F・Her皿an　and　S・Ski王㎞an1”Atomic　Str㏄一

が極小値をとる傾向を見せるがその温度で丁王・は突　　　ture　Ca1cu1ations”l　Pr㎝tice－H辿Eng1ewood

然大きくなる。この巧・の飛びは測定一4が測定一3と　　　C雌s1N・J・（互963）

異なった値をとることから、不可逆的な構造の変化　11）N・Bioe㎜bergen，E・M．Purcen，and

に対応していると考えることができる。E，MR：O．17　　R・V・Pound，Phys・Rev，73，679（1948）・

eVはプロトン導電体としては良い数値であり、　　12）J・van　Kranendonk，Physica20，781（1954）、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　13）R且Wa1s毛edt，R．DupreeラJ．P，Remeika，and

3．5．5　まとめ　　　　　　　　　　　　　　　　A．Rodriguez，Phys．Rev，15．3442（1977）、

　本物質では枠組を構成するRu4＋イオンの4d電

子が23Naおよび王Hの線幅、シフトおよび乃＊に

強く影響を及ぼしている。23NaのT1＊の温度依存

性の測定からトンネル内のNa斗イオンの運動の活

性化エネルギーとして凪MR：0．22eV、トンネル聞

の運動の活性化エネルギーとしてENMR：O．4eVが

求められた。このことは高い電子伝導性と併せてこ

の物質が電極材料として実用的であるこ二とを意味し

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　56

てし・る。

　Na＋イオンをプロトンで置換した試料中のプロ

トンのNMRシフト（pp㎜）は23Naの値よりはる

かに小さく、プロトンがN的、Na2，Na3の位置に

Na＋の場合のように統計分布している可能性は低

い。このプ1コトンの活性化エネルギーは凪MR＝0．！7

eVであり、構造が変化する温度より低い温度で使

用するかぎり有望なプロトン導電体といえる。

　以上、本物質のイオン伝導性についてNMRか
ら求めた特性をまとめたが、実用化のためには焼結

性の問題の解決とイオン伝導度の測定、可逆性の検

討、固体電解質あるいは電極とのぬれの間題など多

くの間題が残されている



3．6熱物性

　波長可変200フェムト秒レーザパルスを用いた

過渡反射回折格子法による熱拡散と表面弾性波

評価装置を試作し、Ru02膜や可視光に透明なTi0。

ウエハーや薄膜等の測定・評価を行った。更に、

主に，比較的少量の試料の熱容量測定法として従

来型DSC法及び温度変調DSC法による高精度測定

法を検討し、室温から820K程度の温度範囲で新

規酸化物等の熱容量を±O．5％　程度の精度で測

定・評価した。

3．6．王．極表面熱拡散率の評価

　コヒーレントなレーザ光の重ね合わせによっ

て出来る干渉パターンの中に光を吸収する物質

を置くと干渉縞の周期と照射エネノレギーの大き

さによって各種の物性変化（光、密度、熱、音波

等）が誘起される。光の照射によって熱分布が生

じた場合、その発生した熱が熱膨張を介して表面

超音波源となる。熱の空間的な分布パターンと表

面超音波の波長は干渉縞間隔と等しくなる。ポン

プープローブ法ではポンプ光に超短パルスを使

用し、干渉縞間隔を制御することにより試料表面

近傍の熱物性情報を与えることが出来る。

8（む）…p（一亡／τ、）・・p（亡／τ互）

　　　…　f・（亡／τ垣）’／2　　　　　　（5）

ここでτ、、τ岩はx及びz軸方向の熱の緩和定数、

erfCは余誤差関数である。厚（む）は表面弾性波の成

分を除いた表面変形に比例する成分である。炸及

びr方向の熱拡散率α北及びα、はそれぞれ（6）及

び（7）式で与えられる。

1’1’illciplolll’1’1一舳1si肥榊（；1舳il1邊M肥1holl（TRG〕

　　F汕皿

　　　　　　A　　　x

G耐ti日竃：■｝λ12雷i皿θ

Sig冊囲ヨ：Br囲gg　　di耐r副ctio皿

L

弾性波遼魔の圃時澱淀
・〈を愛えること‘＝より、

潔さ方肉の遜択的悩翻
（〈ノ2π）

A；λ／2　sinθ （1）

　Fig．王に示すように，干渉縞の間隔Aは式（1）の

関係から励起光交差鈎度2θと励起光の波長λに

より決定され、また、回折光の圃折負は2θに等し

い。厚みLの平板試料に関して、Fig．1のように格

子の直角方向をX軸、試料の厚み方向をZ軸と取る

と、回折光強度の時間変化8（む）は、熱源が試料の

深さ方向に均一に分布、試料表面に分布、及び吸

収係数がηで分布している場合、それぞれ、（3）

［1コ，（4）〔2〕及び（5）式〔4］で与えられる。

5（亡）＝80・厚（亡）2

8（亡）・exp（一亡／τ、）

厚（亡）…P（一む／τ、）・・P（一亡／τ屈）

（2）

（3）

（4）

F｛9．1一閉ηciple　of拉ansie榊駆ating　method

α、・λ2／4π2τ、

α、二王／η2τ功

（6）

（7）

3．6．1．夏．装置の試作

　フェムト秒過渡反射格子法を採用し、装置を試

作した。試作装置のブロック図をFig12に示す。

レーザ光の特性を以下に示す；光源：チタン・サ

ファイヤ、パルス幅200フェムト秒、一次波長

800㎜、最大出力80mW、繰り返し周期9kHz。ポンプ

光：スポット径200μ㎜、最大出力71μJ㎜’2／pulse、

プローブ光：スポット径　約150μ翻、最大出力

6．6μJ㎜’2伽王se。この基本波をBBO結晶を用いた

3倍波発生モジュール（time－p至ate　tripler）によ

り267㎜（400㎜の2倍波も発生）に波長変換を行っ

た。この結果、3倍波出力は約十分の一に低下し

た。測定は1，178から3，533μmの干渉縞間隔（交叉

角は1ズから29．ゴ）で測定した。なお、多くの

セラミックスは可視光に対して透明ないし半透

明なので，基本波800㎜のレーザパルスを照射し

ても有意な信号を得ることが出来ない。しかしな

がら，照射光のエネルギーがバンドギャップより
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高い場合，レーザ光を吸収することが出来る。三

倍波267㎜は雀．65eVのエネルギーに相当し，ダイ

ヤモンドやZr02等を除く多くのセラミックスに

　　　　　　　　今＼

Fig－2Block　Dia駁am　o汀RG　apparatus

＄胆

回鵬m邑齪塞皿

よって吸収され，応答信号を得ることが期待され

る。

変化を検討した。

3．6，112．試料の合成とキャラクタリゼーション

　・SiCLG（S1）（6H型SiC（0001）単結晶、厚み0．3㎜、

窒素ドープ量1017c㎜■3、色：淡緑色、半導体用基板）、

SiCG（S2）（6H型SiC（0001）単結晶、厚みO．3㎜、窒素

ドープ量1018㎝’3、色：濃緑色、半導体用基板）、

SiCP（S3）（多結晶SiC、厚みO，3㎜、高純度、半導体

用基板、SiCLGAr（S4）：SiCLGに1O16c狐■2のArを液体

窒素温度で注入）。Ti一サファイアの基本波800㎜

に対して、SiC結晶は大きな透光性を示すが、3倍

波267㎜に対しては十分な吸収があった。

・Ru02の薄膜試料作成にはDCマグネトロンスパッ

タ装置を用いた。高品質膜を得るために、次の成

膜条件について検討した；基板の種類：窒素ドー

プ量が三〇17㎝’3の6H型SiC（OOO1）及び高純度

MgO（100），基板の厚み：何れも0．3㎜、成膜温度：室

温（RT）、350，400，蛎0，600，700℃、膜厚：25～

3000㎜。薄膜XRDの結果から、RuO。膜は
Ru02（200）／SiC（0001）及ぴRu02（110）／Mg0（！00）の

エピタキシャル成長膜であることが分かった。一

部の試料については、試料を液体窒素で冷却しな

がら2MeVの加速電圧で1016㎝■2のArを注入し、物性

3．6．互。3．Rむ02膜の熱拡散率

　RuO。膜の過渡反射格子（TRG）法による回折強度

の測定縞果をFig，3に示す。

主帥咄

｛
聾

W（1SigmlSOギSOmeR11（〕川mS

坤1

150nmRu02

坤3

一㎝㎞pla廠d

Fig，3　TRG　signa1s　of　pure　Ru02and　ion－i㎜planted

Ru02　fiユ㎜s

式（3）から直接計算されたαは、多くの試料では
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λと比較して膜厚が薄いので基板の影響を受け

た見かけの値（α月♪を示す。このために、一定の

　λにっいて、τと膜厚の関係を調べ、結果を

Fig．4に示した。

I）ev鼓伽同f犯m1・ぷ脳㎎紬皿磁醐幽1
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図から分かるように、λが数μ柵以下の場合、

Ru02（200）／siC（0001）に関して1OO～1500㎜以上

の膜厚、及びRビo2（110）／MgO（1oo）に関しては50㎜

の膜厚では、それぞれ熱の緩和過程は基板の影響

が少ないと結論できる。更に、この見かけの熱拡

散率α月、には、Z軸方向の熱流の影響を受けている。

文献［1，2コに依れば、τ一L4π2μ2プロットの勾

配の値はX軸方向の試料の熱拡散率を与える。

New　Analysis
　　　　　5011mRu02／SiC

Xと2方向の熱流：以x〕Uz〕

（xと2が殖交のとき爽数　　　）

Mos、（＾1）s■s，（～〕s、；

　x　oom卿皿舳のみ残る

　　　S／S，㏄
㊤蝋一8π：硬｛舳1」舳～〕セ）

ω

ω

150㎜以上の膜厚の平均熱拡散率αとして3．6±

o．4㎜2／sの値が得られた。一方、過渡格子熱源に

よる熱流が直交するX，Z軸で独立であるとすると，

異なる格子聞隔で観測された過渡信号の比をと

ると，Z軸（厚み方向）の成分がキャンセルされ，

基板の影響を受けない膜固有の熱拡散率を求め

ることが出来る。これらの関係をFig．5に示した。

得られた値3，8㎜2／sはτ■L4π2／λ2プロットの値

とほぼ一致した。Ru02の800㎜レーザ光に対する

吸収率は（5）式から2．4μ㎜一1が得られた。なお，二

次元モデルとして，τ’1－4π2／■2プロヅトの裏付

けとなる（4）式は厳密な解ではないが，（5）式は厳

密解である。（5）式のシミュレーションによれぱ，

Fig．6に示すように，光吸収率が小さい場合，過

　　“o㎜脾㎜滅
　　　C固㎜眺d
（W鮒咀佃刺垂ti㎝オo畠淋㈱他〕

搬　　3刀

弓

3
＼

り
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　　　21畑　100．O。榊一．　¢O01〕
　　　3＝奴　　10，　　O，64フ．　　0．1〕
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　1E・4
　　－0．5　　　　　0．0　　　　　　8．5　　　　　　1．O

　　　　　　　　　舌／附

F1g，6Reliability　es吉imation　of　i　dimensional㎜odel

渡信号の対数プロットは直線になる。即ち，一次

元モデル（3）式は二次元モデル（5）式と一致する。

この関係から，イオン注入RuO。膜の熱拡散率は未

注入試料の3．8㎜2／sから0．4㎜2／sに変化した。

試料表面弾性波の音速は、Fig．7（各試料名は、Ru02

の膜厚、基板の種類、成膜（基板）温度の順に対応）

に示すように、Mg0基板試料では5300－5400棚／s，

SiC基板試料では4100－4450㎜／sの値を示した。両

者の値の差異は恥02結晶の異方性による可能性

がある。又、膜の試料100SiC700にArを注入した

場合、音遠は5800㎜／sに増加した。肘g．8に，音速

を（2π／A）x膜厚に対してプロットした。この関

係から，3種類の分散関係があることがわかった。
Fig．5Ratio　ofTRG　signals　coπespondiηg　to　two

diffeτent　1㌧
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3．6．1．4．過渡格子反射法による熱拡散率測定の

まとめ

　800㎜／200fsのパルスレーザを用いた装置を試

作し，可視光に対して不透明な基板上薄膜の熱物

性（熱拡散率，音速）同時評価技術を実現したが，

次のような基本的課題が残されている。

州腕臓基本波を267n聰3倍波に変換することによ

り，透光性セラミックスから過渡信号を得ること

が出来た。しかしながら，この場合，過渡格子の

形成が確認できなかったが、得られた過渡信号は

指数関数に従い，その緩和係数は期待される熱物

性に対応しているので，熱応答信号を示している

ことは明かである。格子が形成されない場合はポ

ンプ光はスポット状に照射することになる。格子

形成より技術的に簡単で適用性も拡大するので，

この手法も興味深い。正確な熱拡散率を得るため

にはポンプ光とプローブ光の照射領域をパラメ

ーターに含むスポット照射モデルを構築する必

要がある。

・過渡反射格子法の特徴は熱拡散率と同時に音速

が極めて簡単に評棚できる事である。但し，You㎎

率等の機械的定数を求めるためには，特に基板上

の薄膜の場合，音速の分散関係の解明が必要にな

るので〔3コ，格子周期をより広範囲に，且つ，よ

り簡単に制御できる技術の開発が望まれる。この

技術は基板上の薄膜の熱拡散率を高精度で求め

るためにも重要である。

3．6．2．熱容量

3．6．2．1．高精度測定条件の検討

　DSCによる熱容量測定は比較法であるために，

比較試料部と測定試料部及び標準試料系と測定

試料系が共に熱的に合同的であることが望まし

い。しかしながら，実際の測定ではこれらの合同

条件を完全に実現することは不可能である。この

観点から多数の論文が発表され，装置が設計され

ている。〔5－7］。しかしながら，従来の報告では特

定の条件下で測定され解析されているので，実際

に測定してみると期待されるような高精度測定

が実現できないことが多い。特に理論的には現実

の濁定系を十分にシミュレートしているかどう

か間題である。多くの無機材料を対象にするため

には，焼結体や単結晶はその利用が極めて限定的

であるために，粉末試料（セル令試料）が一般的

である。現在多く使用されている熱補償型DSC（パ

ーキンエルマー，Pyris）の再現性誤差は±O．1％

程度であるが、実際の粉末試料の定常熱容量測定

では測定誤算は士2－4％程度まで低下する。これら

の誤差要因は十分には解明されていない。本報告

では、熟補償型DSCによる定常熱容量測定の誤差

に関する実験的結果と高精度測定の可能性を明

らかにするために、定常熱容量に関する誤差要因

を実用に即した種々の実験条件から検討した。

3．6．2．2．酸化物の熱容量測定

　Ti02は代表的な誘竃体用素材で，Ru02はもっと

も高い電気伝導性を持つ化合物の！つである。両

者の固溶体の熱特性がRu02とTi02の特性とどのよ

うに関連するのかを知るのは基礎的観点から、ま

た光触媒や電極材の面からも興味がある。チタニ

ウム複合酸化物とルテニウム複合酸化物も同様

な観点から測定対象にした。

試料調製　丁102（化学的純度9999％以上、高純度
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化学製），Ru02（化学的純度99．9％以上、フルヤ金

属製），又は炭酸塩を用いて，所定組成の混合物

の粉砕・混含・加熱処理を1220－1570Kで2度行っ

た。得られた粉末試料はXRDとTGによって調べ，以

下に示す単一相であることを確認した。Ru02，

MRu03（細：Sr，Ba，La），La。．5Ru圭01。，Na紬。0g，

N・。．、R・。0g，TiO。，M．Ti601茗（M1N・，沢，Rb）、

K，Ga16｛、Ti16一、056（x・L2）。なお，LaR肚O茗とLa3．5Ru40王3

は共沈法で（特許出願），また，Na2駐u40gとNa3．、R登40g

はAr雰囲気下で合成した。更に，園溶体
（Ti，Ru王I、）02はx〈0．！5とx〉0．85の範囲でルチル型

均一相として得られたので、これら均一相の熱容

量を測定した。

測定装置：熱容量測定には，293～820Kの温度領

域では熱補償DSC（Parkin－E王細ar，Type　Pyris）を使

周した。前期研究ではTi02及びチタニウム複合酸

化物については1550Kまでの高温度領域ではサー

モパイル型温度検出器を持つ熱流東型DSC装置

（Setaram，Type雌㎜TC）も併用したが，後期研究で

は熱補償型DSCについて詳細に検討した（付

記：股㎜TCでは，新たに試作した改良型試料ホルダ

ーにより，再現誤差（平均煽差）が±3．5％から±2％

以内に改善された）。標準試料としてサファイァ

粉（NBS熱容量用標準試料）を用いた。熱容量は標

準試料と測定試料の信号強度の比較から計算し
た。

3．6．2．3．測定精度の検討

　過渡及び非定常熱流：標準試料と測定試料の熱

的整合性を調べFig．9に示すように，10K／臓iη以下

の昇温逮度（β）の場含、同一試料系（試料キセル）で

はβに依存せず，波形dφ／砒が一致した。郡ち，β

は10K／醐in以下が必用であることを示している。

一方，Aユセル単独のdφ／dτは（A至セル十アルミナ）

のそれとは大きく異なるため，アルミナ粉末を標

準試料にしてAユセルの熱容量を測定すると熱的

コンパティビリティーに間題があることを示し

ている。また、試料容器等に関係なく全ての試料

系では昇温開始後30秒程度でほぽ定常状態に達

したが、30秒以後のΦにも僅かな非定常成分（dΦ

／d亡≠0）が存在し，数分後でも完全には消失しな

かった。（Fig．9－b）この成分は比較法ではデータ

処理の過程でほぼキャンセルできるが，信頼性の

低下に影響を与える。
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試料容器：標準試料パンではクリンプしない場含、

1．O路程度の系統誤差をもたらす原因になった。ク

リンプした場合、誤差は数分の一に減少した。ク

リンプすることによりセルの底面平滑さが確保

され，試料ホルダーとの間で安定な熱接触が実現

されると考えられる。

試料量：試料量Wが少なくなると，F主g．ユ0に示す

ように，熱流遠Φとの比Φ／Wが変化した。この変

化は測定条件によっても異なり，微少試料では高

精度測定が困難になった。試料量が多くなるとΦ

／Wはほぼ一定になり，20－35㎎程度の試料量（クリ

ンプ前のA1パンとの容積比では35－65v％程度）

が適当であることが実験的に明らかになった。文

献［5コではWが少なくなるほど信頼性が増加す
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るとの報告があるが，我々の実験は異なる結果に

なった。
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試料の粒度：Fig．10に示すように，325メッシュ

以下と60メッシューO．5㎜径の試料で比較した場

合，Φに有意差が認められなかった。通常の灘定

では王50メッシュ以下の粒度に整粒した。

測定モード：CDSC法（ステッフ。加熱による従来法）で

は基線は空容器、試料、標準試料によって異なり、

φの差をとっても一意的に求められないことが

しばしば起こる。この場合、基線の引き方が大き

な誤差要因になる。一方，搬DSC法（周期的なステップ

及び三角波加熱）では基線も振幅から求められる

ので基線の評価に関する愛昧さが小さくなるこ

とにあり、高温下でもドリフトノイズの影響は相

対的に小さくなった。

本研究では，主に，同一測定からDSC法と脳DSC法の

評棚が出来るように周期的なステップ加熱（加熱

時闇＝ホールド時闇，標準的な周期120秒）で測

定を行った。

昇温遼度：Fig．11に，5個のクリンプしたセル（A1

パン十A王203；25－35㎎）を用いて調べたΦ／Wの昇

温遠度依存性を示す。3－7鼠／皿iηの範囲では昇温速

度が小さくなるほど再現精度が明らかに改善さ

れた。しかしながら，昇温速度1．5K／狐inでは再現

精度が逆に悪化した。この理菌として，接触熱抵

抗の影響はβが小さいほど小さくなるが，βがよ

り小さくなるとΦのS／N比が悪くなるためである。
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鶯nder　same　heating工a重es

　従って，3K／鰍加が最適昇温速度と見なされた。

但し，本装置では氷をヒ。トリサ㌧ハ㌧に用いているた

めに，カ籔熱時では4－5時間以上の連続測定が出来

ないことから，室温から550℃までの連続測定を

行う場合は，β・6K／臓inとした。Fig．王2に，20回測

定したときのアルミナ試料のΦ／鼎（セルの成分は

除去）の分布を示す。
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データの絶対値は王O％程度の幅があるが，Fig．13

に示すように，65℃の値でノーマライズすると例

外的な数個のデータを除くと各測定値の温度依

存性は平均偏差±O．3％以内で一致した。従って，

絶対値は低温域（室温からユOO℃程度）においてβ

・3K／miηから求め，温度依存性はβ二6K／珊iηで求め

ることが合理的と思われる。
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この方法でも例外的に異常なデータが散見され

る。2個の試料系（セル十試料）を独立に測定するこ

とにより、例外的なデータの混入を防ぐことが出

来，信頼性は大きく向上すると考えられる。

以上の精度に関する検討結果から，DSCによる粉

末試料の不正確さ±0．5％以内と期待される萬精

度熱容量測定の条件はFig．14のように要約でき

る。
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3．6．2．4．熱容量の測定結果と解析

　以上の最適化条件を踏まえて，Fig．16に各種試

料の熱容量の測定結果を示す。CDSC法ではべ一ス

ラインの取り方に多少の任意性が存在する。

Fig．15に，ルチルの測定値と文献値の比較を示す。

データ4は断熱法，データ5はレーザフラッシュ法

で求めた値である。今回の我々の測定値（蕊DSC）は

データ4とよく一致している。通常，断熱法はDSC

法より信頼性が高いとされているので，CDSC法よ

り拙DSC法が高精度と言えるだろう。なお，ルチル

以上の事から珊DSC法による結果を熱容量値とし

た。各種化合物の脳DSC法による測定結果をFig．16

に示す。図では比較のために，モル熱容量0ρを

化学式申の原子数Zで除した値を示す。
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明らかに，チタン系酸化物とルテニウム系酸化物

では後者の方がヱO一醐も大きな値を示している

ことが分かった。これらの熱容量解析をするため

に，Debye関数の高温近似式を新たに次のように
求めた［8コ。

0九ρ／・二24．943／1－0－05008（θカ／τ）2

＋O．OO032（0刀／r）3寺O．O0157（0カ／r）省

一0．00003（θカ／r）6／　　　　　　　（8）

0乱ρ／・二〃　　　　　　　　　（9）
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ら・C瓦パ0岬
（！0）

ここで，0刀：（高温）Debye温度，z：化学式中の原子

　　　　数，ん定数である。

カーブフィティングから非調和項成分と調和項

成分の分離を行い，これらの結果をFig．王7，18に

示した。
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Ru02は高いDebye温度を持つことを特徴としてい

るが，他のRu化合物はTi化合物と比較して大きな

温度一次項を持つことが示された。この大きな一

次項の理論的解析はまだなされていないが，Ruの

蝸電子に起因すると考えられる。

3．6．2．5．熱容量測定のまとめ

・DSC法による熱容量測定は比較法のために，断熱

法と比べて測定値の信頼性が低いことが大きな

課題である。しかし，より少量の試料で，より簡

便に，蓬かに安価な装置で評価出来ることが魅力

であり，今後ますます普及する手法であることは

確かと思われる。そのためには，測定値の信頼性

の向上が不可欠である。本研究において，市販の

熱補償型DSCに関する誤差要因を検討し，高精度

測定のための最適化（室潟一820K，粉末試料）をほ

ぼ完了した。特に，CDSC法より蜥DSC法が定常熱容

量測定には精度的に有利であり，後者の測定誤差

は±0．5％程度と見積もることが出来る。この値は

現有装置に関しては隈界値に近いであろう。本課

題では熱流速型DSCについて検討する機会がなか

ったが，同様な検討は有効であろう。

・各種セラミックスを評価した結果，データ集の

Y203やTi02の値は修正が必要であることが分かっ

た。これまでに報告されていない8種類の化合物

の熱容量について新規データを敢得し，チタン酸

化物とルテニウム酸化物の比較を行った。後者の

系列は多くの輿型的な酸化物より10％以上大きな

熱容量を持つことが示された。

・新たな高温Debye近似式を求めたことによって，

室温以上の高温データから定圧（高温）Debye温

度を簡便に且つ正確に求めることが出来るよう

になり，その結果，上記ルテニウム酸化物は大き

な温度一次項Arを持つことが明らかになった。な

お、大きなAの値の解釈については今後の検討が

必要である。
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第4章　化学特性に関する研究

4．1メカノケミカル処理による二酸化チタン表面

の局所的かつ高速な水の接触角制御

【背景】

　1997年にWang（1）らは二酸化チタン表面にお

いてr紫外線照射が本来疎水性の表面を親水化し、

暗中保存によって再度疎水性を回復する」という

親水・疎水性のスイッチング現象を報告し注目を

集めた。この現象において紫外線による親水化処

理は10分程度で完了するが、暗中保存による疎

水性の回復には2週間程度の時間が必要であると

されてきた。本研究においてはこの親水・疎水ス

イッチング現象において疎水化プロセスを数分

以内に短縮し、かっ局所的かつ選択的に表面の疎

水化を引き起こすプロセスを新しく発見した。

【試料合成実験】

　直流スパッタリング法を用い、アルゴン及び酸

素の混合ガス（流量比50％十50％）圧力1Pa中で

チタンの金属ターゲットを出発材料に反応性ス

パッタリング法により二酸化チタン薄膜を形成

した。アナターゼ構造のエピタキシャル成長膜を

得るためにアナターゼ型Ti02と格子定数の整合

性の良いSrTi03（ユ00）単結晶を基板として用い、

形成時の基板温度を800℃に保って薄膜形成を行

った。膜厚は100nm程度とし、薄膜の形成速度

は1分あたり1nm程度とした。各種X線回折法

による解析により、得られた薄膜がC軸を基板面

10‘

に垂直に配向し、基板面内も4回対称の配向を持

ったアナターゼ構造のエピタキシャノレ薄膜であ

ることが確認された（Fig．1）。

【親水・疎水スイッチング実験】

　二酸化チタン試料表面への水の接触角計測に

は水の接触角計（TantecV）を用いた。前項に示

したプロセスにて成膜を完了し、大気中へ取り出

した直後のアナターゼニ酸化チタン薄膜の表面

は水の接触角が80。程度を示す疎水性の表面であ

った。この試料の表面にキセノンランプで発生さ

せた紫外線を20分照射して水の接触角が3。程度

の均一な親水表面を得た（Fig．2a）。
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Fig．2a．The　photograph　of　the　water　droplets　contacting　on

the　su曲㏄of20minutes　UV　irradiatcd　anatase　Ti02
sur免ce．Both　of　the　two　adjacent　water　spreads　s110wing
water　contact　angle　of－3o．

親水表面であるため表面に落とした二滴の水滴

が表面に広がって観測される。その後向かって右

側の水滴の位置に超純水を含ませたリントフリ

ー紙（旭化成PS－2）で表面に軽く擦るように刺激

を与え、測定に用いた水滴を窒素ガス等を用いて

除去した後、再度当該位置の水の接触角を測定し

た。その結果、機械刺激による処理を行った領域

のみ（Fiみ2bの向かって右側の水滴が乗っている

領域のみ水分の存在下において非常に弱い機械

刺激を与えた）が疎水性を回復して接触角80。程

度を示すようになった。

　この二酸化チタン表面の疎水化プロセスは全

工程で1～2分程度のものであり、従来報告されて

いた数週間の暗中保存による疎水性の回復と比

較して非常に高速（数分以内で完了）である。また
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この二酸化チタン表面のメカノケミカノレ処理に

よる疎水化現象は表面の任意局所位置を選択的

に高速に疎水性に変化させることが可能である

という特徴を有している。

Fig．2b．Th6photographs　of　th6water　droplets　contacting
on　the　sur危ce　of20n㎡nutes　UV　iI’radiated　and　partia11y

“wet　mbbed”matase　Ti02sur危ce．The“wet　mbbing”
process，which　last㎞r　on1y　one　minute　or1ess，on　the
water　spread　on　our　hght　surprisjngly　tumed　the　rubbed

region　hydrophobic　with　contact　angle　of80o。

　本研究で報告した水分の存在化で表面に機械

刺激を与えると親水化ではなく疎水化が高速に

進行するという、常識とは逆の現象であり、当初

は疎水性の物質によるコンタミネーションを強

く疑った。そこでリントフリー紙に代えて清浄化

処理を行ったガラス棒を用いて機械刺激を与え

てみた。その結果やはり同様に水分と機械刺激が

共存した領域のみ高速疎水化現象が発現し、本現

象が表面のコンタミネーションによるものでは

ないことが確認できた。

　またこの局所高速疎水化現象には水分と機械

刺激が共存していることが特徴である。この水分

と機械刺激の共存が必須であるか否かを調査す

るために各種条件下でアナターゼ型二酸化チタ

ン表面の水に対する接触角変化の様子を測定し

た。Fig．4に水分の存在化での機械刺激（●）、乾

燥した状態における機械刺激（○）、80℃程度の

温水に30秒浸す（■）、水ヒ30秒浸す（▲）と

いう4種類のプロセスを3回繰り返した時のアナ

ターゼ型二酸化チタン表面の水に対する接触角

変化の様子を示した。当初二酸化チタン表面は

80。程度の疎水表面を示しており、紫外光線照射

により水の接触角は5。以下へと下がり、親水性

となるところまでは全て同じである。上記4種類

の疎水化プロセスのうち、水分に浸す操作は全く

効果が無く、疎水化が生じないが、乾燥した状態

の機械刺激、温水に浸す、水分の存在下での機械

刺激の順序で疎水化を促進する効果が高いこと

がわかる。この結果からおそらく疎水化プロセス

においては水分の存在と何らかの形でのエネル

ギー供給（機械刺激、温度等）が必須であるもの

と考えられる。
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一号一dry＿rub＿

H■トwater　heat

＋wateLdip＿

initial　UV　irrad．　1st　　　2nd　　　3rd

　　　　Su㎡aCe　treatment

Fig．3．The　su曲ce　treatment　process　dependence　of　th6

water　contact　angle　ofth6mtile■02（OO1）su㎡ace．Note
that　supplying　water㎝d　energy　on　the　su胡ace　is
nccessary㎞r　the　water　contact　angle。

　紫外線照射による二酸化チタン表面の親水化

は紫外光照射により発生する酸素空孔に水が乖

離吸着することにより水酸基が形成され親水化

するとされている。本研究において発見した疎水

化プロセスは紫外光照射と交互に繰り返すこと

により再現性良く親水・疎水スイッチング現象を

繰り返すことから水酸基の形成と脱離を繰り返

しているものと考えられるが、どのような原理で

水分と機械刺激の共存が疎水化を促進している

か詳しいことは今後の研究に拠る。
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4．2．　⑳児V児LOPM廻NT　O亙丁魍RMALLY

STA思L亙LANT脳M－RUT琢ENAT児
　　　　MAT児脳A見S亙OR　CATA見YT亙C
　　　　　　　　　　　AP里L亙CAT蓋ONS

Abst胴ct
　　　　　　　　　　R耐heniu㎜　shows　exce且1e滅　cata吹ic

詠ctivity｛ηboth鵬ta玉1ic棚d　ox圭deお㎜s，for　many

reactions　　of　　con㎜ercial　　and　　envif0㎜eな迂a－

impo他nce．　A肚ough　狐the磁u㎜　oxide　shows

pecu1虹thema1s胞bi1ity　e撒dependi㎎㎝its
parぼcle　size，i辻s　thennal　stability　has　been　a鰍a杖er　of

concern　　　｛br　　h｛9h　　　te㎜perature　　　apP1ications．

Neveれhe1ess，耐henium　can　be　the㎜ally　stabilized，

by　incorpoτatiなg　it　in　perovskite　type　structare．

Perovsk如type王antha篶u鮒耐henate㎜ate㎡alscanbe
s〕mthesized　using　vahous｛mpmved㎜ethods，and　can
be　used　eveなfor　high　terGpera効re　apP王｛cations．Such

㎜ate㎡a1s｛なsuppor圭ed＆nd　unsupported｛b狐ns　have

been　syむthesized　リs｛旭g　vahous　tec㎞圭ques，獺ostly

used　for　the　丘rst　ti㎜e　for　la斌hanun〕　r破henate

sWthesis。珊is量mpτoved　synthesis　of玉anthamm
mtheむates　resulted　in　imp～oved　physica王and　cata1沖c

propeれies　and　show　good　cata亘沖c　ac伽i迂y　towards

ceれain　reactions　of　environ㎜ental　i㎜poれaなce．So鰍e

I㎝tham㎜醐thenates　show　h｛9h　therma1stability　wi統

cata1班ic　activ｛ty　for　oxidat｛oなreactions㎝d　may　be

used　even　for　co鰍bustion　reactions．The　high　ther搬a亘

stability　a凧d　cata1yこic　act量v泣y　of　these　ruぬeniu鰍

based　cata至y圭ic鰍ateda玉s　depends　to　some　extent　on

ox｛datioなstate　of　ra言heniur口and　its　incorPoration　in

perovsk細types餉伽re。

瓦n亡rod脳c言ion

　　　　　　　　R耐he篶地棚has至oなg　beeηrecognized3s　an

ef竈c｛e鮒cata玉ys重in　both　metanic　a篶d　oxide｛brms　ibr

a　large　m聰ber　of　reactions　of　co㎜ercial＆nd
e巫viron工nenta至i棚portance．It　is　an　excel1ent　oxidat｛o只

ca晦1yst　whi1e｛まs　e舶c｛encies　tow釘ds　CO令NO　and

HC＋NO　made　it＆po迂entia亘candidaξe此r刎tomotive
apphcat｛0ns，as　ear至y　as主なe｛ghties．Neveれhe亘ess，｛まs

cata1ytic　apP亘｛cado巫s　for　high　te繍pera釦re　ox圭datioな

re窒c珪o忍s　aハd　auto㎜obi1e　exhaust　trea伽ent　co汕d　not

andp・actica1s㏄㏄・sd鵬1o11s・elati・・lyin鮎o至

駄e㎜♂l　stab鮒y．Ru　isp童o双e　to　the的㎜ati㎝ofits

vo1ati1e　ox三des，which　eve篶勧a11y　res出ct　its　cataI皿ic

apP1icatioなs　　a言　high　　tempe1＝a応re　　in　　oxidative

atmosphere．Many鮒emp言s　were　co鮒eque訂tly鰍ade

to　stab搬ze　m曲enium　危r　high　tempera倣e
app1ications，and　probab玉y　i言s　s施bi1i脇tion　as　meta1

茎uthenates　｛篶　peτovskites　a双d　pyroch1o】＝s㎞c触τes

τeceived肥1ative1y　be廿er　success．Meta玉r破heむates　on

the　other　haなd　have　received　i鮒po並＆nt　a廿e篶t｛on　also

due　　to　　their　interesting　　鰍e胞11｛c　　conductiv量吉y，

che㎞ca1　stabi1ity　and　醐agnetic　properties　（レ三0）．

Impmved　sy磁hesis　of搬e言a三狐thenate　is　a　key　issue

for　most　of血ese　apP1icatio篶s．Whi1e　new　adv脳ced

techniques　like　spray　pyro1ysis　has　bee芯　recendy

repo飾d　for　the　sy滅hes｛s　of　meta玉耐he脇tes
iなc1uding　LaRu03perovskites　for　their　apphcatioas　iη

ぬick　五玉峨　resisto王s　（玉1），　ぬere　has　been　1in㎡ted

success　on　cata桝ic血on迂。A1though，aなu㎜ber　of

rutheniu㎜perovskites　have　been　s械died，it　has　been

d欄c泌to　syn由esize　pwe1anthamm舳thenates
without　sul）sti伽｛on　a吉A　or　B　s｛言e　ofAB03perovskite

s帥c耐e．Most　of砒e　earli飯repoれs鵬蕊t｛o豆so胴
staセe　sy耐kesis　of鰍eta1rathen＆tes琶t　high吉e㎜perature

（玉2）．It　is　a1so　interesまing　to　ηo言e　that　LaRu03

perovskite　phase　was　i曲ial1y巫ot　c至ai狐ed　as　a

catalyst　but耐heniu㎜　meセa亘危o鰍　砒e鵬duced
perovskite　was　described　as　an　NO　reduction　ca言a1yst．

The　R以cata玉yst　is　sa｛d　to　aせai狼cata玉y［ica1玉y　inact｛ve

a篶d曲e㎜any　stab1e　pef0vs熾e　phase　w搬LaR篶03
compos搬03uかderぬe　oxid磁｛ve　cyc1es　of　vehic1e

exhaust，thereby　pζeventing　the　r泌heな｛u鰍丘o搬the

危㎜at量o忍ofits　vo1ati亘e　ox｛des．However，consideri篶g

the　perovskite　che肌量s卿，1an肱㎜um　mtheなates　c脳be

expected　to　show　use施1　cata1班ic　prop鮒ies．

Lanth棚um耐hePates　haveηo言been搬uch　repo舶d
｛br　its　catalydc　apP玉icatioなs　｛br　oxidation　reactio忍s

under　the　oxi由tive　a倣osphere。恥ese　mate由1s　have

○丘en更epo飾d　to　possess　veηlow　sur勉ce　area　d鵬to

its　unsuppoれed　synぬes｛s　a言服gh　te互nperature，1eadi躯g

言o　the　ibm〕ation　of　sin迂ered　phase．Th｛s　c＆n　also　be

corlsidered　as　one　ofぬe｛棚poれant　reasons　res言dcting

its　cata桝ic　apP1icat量oηs，espec｛a町inぬe破eas　where

high　space　ve1ocities　are　requ汝ed　ibτ　practica三

胎asibi1ity．Our　s血dies　oηperovskite　based　cataI対c

搬ateria玉s圭巫飴rまheir　poteR言ial　for　apP三ications｛丞auto－

exhaust　cata三ysis　inc1ud｛ng　tha室　fbr　diese1　soo言

oxidation（13－2至）．

服脾r…me施！
　　　　　　　L㎝th㎝u㎜耐hena言es　with　mぬenium　ip3キ

and4＋　va王ence　states　have　beeな　sy斌hesized　using

磁脆rent　methods，w搬the　aim　of　their　easy　and

possib1y1ow紀mpeζa鮎re　sy磁hes圭s．E揃oれs　w㈱also

made　ξo　prep腿e　supPo打ed　l㎜曲脳u鰍　mぬe搬te

mate由玉s　to　improve｛ts　su曲ce　a配a．The制Iow｛なg

synthes三s　methods　have　been　used：

（A）S仰繊es言s　of　泌阯醐座Ported　L棚幽狐㎜㎜
　　　R独晩e脇重es

　　　（三）　　Co－precipitatio㍗Meぬod＿Samp1e　LR一三

　　　　（ii）　　　D汝ec言he誠ing　of　mixed触e施1so－ution＿

　　　　　　　　　　San1ple　LR＿2

（B）　Sy皿重hes貴s　　　of　　　S泌p夢oぎ重e虚　　　L塾n意h霧n泌㎜

　　　R細the聡嚢芭eS

　　　　　　　Due　to　high　sy耐besis　te㎜perature　required

此r　the鮎㎜ation　of玉㎜曲脳um　mぬena言es，曲eir
surface　area　is　a1ways　veW三〇w．There血re，e脆対s

were㎜ade　to　prep破e　suppo対ed1anthamm醐thena室es
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us聴㎜㎝y　imovative　synthes1sτoutes．Lanth㎝um
㎜the怠ates　were　sya曲esized　on　bo曲a1um三忽a　powder

and　cordierite　supPoれ，cons妃edng　their　apP1ications

i篶enviro㎜enta1cata1ysis．Thea1u㎡napowdemsed
was　precoated　with20wt％of　La203as　deschbed
e1sewhere（13）。S醐an　p｛eces　ofcor磁e｛e　ho鵬ycomb

w搬至00－200ps｛chame玉density　were　also　used　as

suppo並s　for亘＆nthanunl　m澁enates　syむぬesis．These

honeycomb　suppoれs　were　p肥一coated　with20w跳of

La203by　repeated｛mpregna言三〇荻in1㎝th㎜u搬me胞1

so1ution　a巫d　subsequent　heat｛篶g．The　1a双ぬa烈a　p歪e－

coated　cor磁e凶e　honeyco㎜b㎝d　a1umina　powder
were　used　to　prepare　supported　lanthaηu棚狐the■ates

uSiηg　fO110Wiηg鰯e言hOdS：

（i）

（｛｛）

（滋）

Using　co－precip｛tated　La　and　Ru
hydroxides

Using㎞一s量血Method－Samp1e　LR－3

Using　Depo鮒on　Precip畑tion　Method－
SaInp王e　LR－4

Ch蛆acter量z劃t…om　ofL盆㎜th別服汕鰍R耐hem虹e

S劉岬1es
　　　　　　　　　A亘互the　samp至es　were　ch服actedzed　for

chemica亘co搬position　us虹g　bo曲weまchemica至

analys｛s…㎜d　ICP－AES吉ec㎞ique．Powder　X－ray

dif針act｛on　data　were　recoτded　at　roo棚te㎜pera触re

…　則鉢・則ゑt－2200Hh・i㎎B・・g9－B・・畔㎝・

geometry　with　CuKατad｛ation　（40kV，50mA）．

XRD　data　were　ana玉yzed　wiぬRietvelt　Reine醐e磁

Progran亙ne　RIETAN－2000fbr　phase　ide赦櫨cation

a双d　　de施iled　　s㎞c血一re　　detennination．　La室室量ce

p孤ameters　and　atom主c　coor磁搬tes　were　dete㎞ned．

BET　sur勉ce　a肥a　of　samp1es　was　dete㎞ned

制1owing曲e　standard　ni位ogen　adso叩言ioむ独e曲od

usiηg　Micζome舳cs　ASP－200inst㎜㈱汰The㎜al
stabi1ity　exped㎜ents　were　perfom亀ed　by　heating　the

vadous竈αateda1s　at　te棚peratures　ra独g｛忍g針oτn900一

玉200oC，under　bo言h　ineれand　air　atmospheres．

These　post－heated　samp亘es　were　investigated　by

XRD　㎝d　chemical　a二竈alys｛s．The㎜a三s組bi1ity

expe㎡鰯e赦s　were　a亘so　perfo㎜ed　using　TGA
tec㎞ique　iパhe　same　tempe醐航e亙㎜ge，main1y　to

s細dy　the　poss｛b搬ty　of　the訂n31　1oss　by　the

｛brmatioη　of　vo1ad玉e　ruthe磁u棚　　oxides．　These

exped狐e斌s　were　conducted　us｛ηg　Rjgakじ一TAS－

200，　The㎜a1　Ana至yzer，　at　t虹ee　磁f胎re斌
te㎜pe童a絢res　gOO，1000㎜d11OOoC　by　beating　the

sa細p1es｛竈air　at繍osphere　ibr12hoひτs．

C盆ぬ1yまic児v釧㎜就io服s

　　　　　　　　　Maなy　samp亘es　have　been　investigated　in

detai1for　thek　cata1湘c　activity　towards　a　胎w

co㎜on撒c11on1of　enviro㎜ental　impo伽e．
These　cata亘y圭icτeactions　have　been　ca工ried　o斌us｛ng

a　pure　gas亘aboratory　eva－ua養oa　assernbly　equipPed

wiぬp肥cise　gas　f1ow　con位o1㎝d　heating　system．Gas

㎜a1ys｛s　was　car1如d　o祓us㎞g　an棚to－samp1ing　PC

c08拉o11ed，MTI－P－200，GC　The鉤IIowing胴actions

have　been　s加died　ibr　the　cata1ytic　activity　of

suppo飾d　aむd　msuppo鵡d　l㎝幽㎝um　mthenates
samp玉es：

（i）

（ii）

（1ii）

（iV）

（V）

　　CO　Oxidation：Feed　used：CO竺2000

　　PP搬斗02＝・2％εmd

ba1a二nce　He

　　HC（Propene）Oxida宣｛oη：Feed　used：

　　HC＝玉000ppmキ02＝2％㎜d
ba1a丞Ce　He

　NO寺CO　Reactio蛆Feed　used：CO
　　＝王000pp㎜十NO－100Φpm㎝d
ba玉a工三ce　He

　N〇十HC　Reac宣ion：Feed　used：HC

　　颪200ppm令NO・・1800pp獅㎝d
balance　He

　　Meth㎝e　combustion：Feed　used：

　　Methane竈1．5％令02・・18％㎜d
　bala豆ce　I｛e．

　　　　　　The　W畑space　ve亘oc三言y　used危r　the　reacti㎝

is　approximate1y　0．2　g．s．ノNcm’3　for　meth㎜e

coInbustion　　reac独on　　and　　　apProx云洲ate1y　　0，15
9．・．州㎝一3危τ・th・・・…li…．

ReS㎎虻S副匝d〕）iSC㎜SSi0幻

　　　　　　　　　　Co－precipitatio忍ca1むbe　co竈s妃ered　as　a緑

e脆c伽e　process　to　prep町e　perovskites　with㎞gh

pu｛y，depending　o忍曲eir　chemica1compositioa．
Thereおre，co－prec｛Pi㈱ed　s＆mp1es　were㎞vestiga言ed

in　detai1　｛br　their　st犯ctu肥．　Fo㎜ation　of　high1y

cワs胞脳鵬　王a磁ha篶umω触enate　phases　has　been
con丘㎜ed　by　crysta至玉ographic　invest｛9ations　usi竈g　X－

ray　powder　dif丘action　data．The　stmc効re　was　reカned

usingぬe脳etveX　re五篶e醐ent　p童ogra㎜ne　RJET州一
2000．The　iな芝er－a重omic　distances　have　been　ca三culated

and　these　cWs施11ographic　da胞were　co醐pared　with

ぬe　previous1y　repo施d　s細dies　onぬe　sl㎜e　mate由1s

synthes三zed　thτough　s〇三id　s施te　sy級thesis　routes　and

c1a三鰍ed　to　possess　pure亘anthanunl　ruthena吉e　phases－

X一ぎay磁肋ction　ana王ys｛s　of　samples　prep泌ed　by

○澁er　methods　con丘㎜s　the　presen㏄of　cWstan㎞e

玉amth脳u㎜m紘eEate　phases　wi繊d｛脆rεnt　puri奴，
depe8d｛ηg　　o篶　　synthesis　　脇ethod．　　㎞　　genera1，

pぎecipitaぢon　based　n－ethods　resu1ted　in　fbr洲ation　of

lanthaむu鰍mthena言es　w搬棚uch　be脆r　cWataI1i㎞奴

and　puhty．　The　specific　sarf註ce　aτeas　of　vaカous
materia1s　we童eおund　in室he㌘㎜ge　of3－5搬2／g．

　　　　　　　　Due　to　very三〇w　spec挽c　sur勉ce躯ea　of

1a鮒hanum触he棚tes搬ate由1s，奴is　necess岬to
improve　the　sur勉ce　泌ea　危ζ　曲eir　cata蚊ic
apP1ications．　Prepaヱ3tio篶　of　supPorted　－anthanu工n

r紅幽enates　is曲eτe｛bτe　necessa亙y　since篶o　substa皿むa1

improveme磁in　su曲ce紅ea　c㎝be　ac滅eved　by
attempting亘owerまempera耐e　syΩ曲es三s．
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　　　　　　　　We　have　attempted　to　p肥pare　la舳a㎜独

刑ぬena迂es　suppo鵡d　　o双　a玉u㎞na　powder　and

cordiedte　supPo施precoated　wi曲1脳ぬanum　ox｛de．
The　precoat　of玉㎝曲ana　on　a1um｛ηa　he玉ps　iパwo　ways．

互t　i触proves曲e砒e㎜al　stabi肚y　ofa玉u棚i狽a　whi玉e　a1so

㎜aking　i辻quite　ineれtowards　perovskite　p肥cursor．

So棚e　a㎜ou就of　o曲er　phases　was　a1so　fbund　to　be

present　in　a危w　saコ竈ples，especi盆一1y　those　prepared　by

in－si釦獅ethod．h鮒s　method，samp1e　is　prep虹ed　by

directly　contacting　supPo対㎜ater｛a1s　w搬precursor

n■…xed　㎜etal　｛on　so1斌｛on．】）espite　the　presence　of

呈㎝曲ana　precoa辻on　a三umina　powder，曲is　s＆mp玉e

shows　re玉ative三y　poor　£o㎜磁ioP　of　la斌hanu㎜

醐曲ena辻e　phase　aloηg　with　presence　of　re1ative1y

搬o肥i㎜pu曲y　phases　with　higher　i赦e鵬ities－Ionic

so玉献ion　of　precursor醐e胞1ions　a1though　gives　best

nユixing　of正ne協1ions　to　help　fonn辻he　Inixed　oxides　or

perovskites，however，㎜eta玉ions　in　so1ution　can

penetrate　辻he　supPor士n｝ateda玉s　and　are　a至so　more

reactive　（13，玉4）．　This　geなeral1y　resωts　in　ぬe

釦r臓atioかof　undesiτed　phases㎜ain1y　byζeaction　of

言hese　ionic　prec岨sors　with　supPo耐　mate由1s．

Re玉ative－y㎜uch　in餉supPo汽㎜ate由1s　w鮒higher
s口r勉ce　aヱea　a工e玉ike玉y　to　overco㎜e　this　prob1e㎜。The

spec櫨c　sur勉ce跡ea　of曲ese　samp玉es　was　in　the　fange
・f60－65醐2／g．

　　　　　　　　　The　　sarnp玉es　prepared　　by　　“deposition

precipita辻ion”（DP）method（22）show　re蔓ative1y　bet吉er

おr竈ユatiol＝1　of　lantha亙u雌　　r沮ぬenaξes　on　　s汕pPoれ

㎜atehals、耽eX㎜datashowre1a伽e1ybe迂ter
｛br竈ユation　of　lanthanu醐　rじthenates　as　co㎜pared　to

other　two　suppo飾d　sampIes．The　DP棚ethod　of竈ers

contrOlled　co－precipitatiOn　of　precursOr　獅eta玉s　a二nd

their　un施mユdispersion．Th｛s　method　thereおre　is

more　suitable　鮎王the　prepa蝸tio■　of　suppoれed

1anth＆nun1ruthenates　especiany　for　their　preparation

o■　alumina　washcoated　honeycombs　or　a1umina
powder　p肥一coated　with　suitab玉e　oxides．

、、、。。、、、二1鴛沈ぶl1燃；．淋Sノ：

shown｛■Table一玉that　a1㎞na至oses　its　sur危ce　afea
drastically　a貧er　heati双g　above8000C，due　toぬe　phase

倣a篶sf0耐natiOE　　a皿d　　pardc1e　　sintehng．　There　　is

si駅i五ca鮒i㎜provement　in　su曲ce　a肥a　of　post－

he誠ed　a1u㎞篶a　aRer　pre－coat　on　a亘u㎞na．　The

suppo池d旦anthanum　ruthenates　were　sW曲esized　oな

倣s　p肥coatedぬ㎞na　samp1es．A倉er危㎜atio篶of
lanthanum　r此henates　phase，the　spec…£c　sur危ce　aエea

of1㎝幽ana　preco＆ted　akmlina　was　found　to　be
decreased舟o棚97㎜2／g　to　about62m2／g，however，

this　is　㎜uch　higher　曲an　unsupPoれed　lantha犯u蜘

舳henatespowder．

thls　matenal　has　a　tendency　to　get　ox童d茎zed棚

oxid轟tive　atmosphere　and曲erefbre　i㎏統er【nal

sねbi1ity　is　a玉so　a勉ctor　of　partia玉oxygen　pressure．

This独ateda1is　stable　up　to950oC｛簑oxygeむ

atmosphere．

　　　　　　　　　　The丑anぬ棚u㎜醐thenate　m＆te由1wi砒
R♂十was　a1so　s軸died　for云言s　the醐aa王stab搬y　under

di脆rent　at鰍ospheres－This獅ateda1shows　reIat｛ve玉y

b鮒e王曲emユa王stabi1ity　thεm　LaRu03and　is危uηd　to
be　s施b1e　up　to1050oC．Th｛s棚ate由三was　a1so　heated

at1OOOoC　with　increased　oxygeηconcentratioな，as

LaRu03tWe　perovs熾e㎜ate由1shows　oxidation　of
phase　even磁1000oC．This　m磁εria工does　mt　show

any　weight　loss　or　stmc鋤臓1charlges，which　cou1d　be

due　to　the　presence　of　ruthen｛u幻ユ　in　stab亘e　4÷

oxidation　s胞施．This　mate由1曲ows　the　si㎞1釘
stab倣y　even　at　I075o　C，u篶der言he　oxyge巫釘ow．It　is

there｛bre　c1ear，　言ha迂　r疵heniu搬　ca巫　be　the㎜a11y

stab脳zed，　by　iηco童po麦ating　｛言　in　to　perovskite

s位uctじre．Ru3＋has　s言ro藪g　tendency　to　get　oxid｛zed

intoRa4＋，wh1chprobab1ya脆ctitsthe㎜a1slab舳y
（even　i烈　perovskite　s杖ucture）　beyond　9500C　and

espec｛a11y　uηdeζthe　oxygen　atmosphere．L㎝曲a公um

㎜thenate　with　Ru　in　a1搬os辻4斗state　does忍ot　show

any　signiicant　ef亀ct　of　oxygen　p鮒ia玉pressure　on　i恕

the㎜al　stab倣y．The曲e㎜a玉s胞b搬y　of1㎝thaaum
ru曲en飢es　under　air　aむd　oxyge篶　a㈱osphere　is

remarkable㎝dぬese㎜a室e由1s　cl㎜be　used此r　high
te㎜per誠ure　apPlicadons。

C認重轟蔓y重亘c墾ct這v並y　o更至二塾醜重ぬ麹㎜腿㎜R眺首㎞e搬劉tes

　　　　　　　Perovskite　cata玉ysts　in　ge巫era1and　la磁hanu搬

r赦hel＝1飢es　based　perovskites　iな　spec｛丘c　肌e　good

oxidatio篶　ca胞1ysts．These　sy淋hetic　1㎝th㎝um
m曲enate　　based　　perovskite　　棚a迂e占als　were

investigated危r　their　cata1ytic　activity　tow班ds　a獺皿ge

of　reac言ions㎜e斌io芯ed　in　exped㎜ental　section．Most

of曲e　c説a吠ic　evaluatio鵬were　perfomed　o竈LR－1

samp至e　whi1e　some　cata1皿ic　mns　were　a1so独ade　on

supPorted　LR－4sa棚p亘e．The　ca施1ytic　activiまy　resu王ts

con負m工　high　CO　ox｛datioη　ac迂｛vi言y．　The　HC

oxidat｛oη　ac伽ity　is　a1so　good　however血is　is

肥1at｛vely　in胎dor　to　CO　oxidation．The　be㈱r

c＆ta玉沖c　activ｛言y　of　L㎝thanum　mthenates　tow弧ds

CO　oxidation　c㎝be　expla㎞ed　considedng勉voured

CO　adso卯t｛oむ　o双　perovskites，relative1y　1esser

oxyge荻requi肥㈱nt㎝d　due　to　minimu繍ster1c
hindr刎ce　in　CO　ox…d磁…on　reaction．

T㎞erm認旦S触肋坤⑪fL麹鵬曲湘聰㎜R就㎞e脇書es
　　　These鰍a重e由1s　show　difおrent　the㎜al　stab搬y

depending　o双紘eir　co棚position．LaRu03wi曲
ωtheniu㎜i竈3斗s倣e　is　stab玉e　up迂〇三〇00oC，however，
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CO　Oxidation
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Fig。玉：CO　Oxidation　Results

NOキCO　R8ac｛ion

10080604020　　0

0 　100　　　　　　200　　　　　　300．i－emp鉗a池鴫｛deg囎e　Celcius〕 400

Fig．3：Ca言ai皿ic　activity　for　NOキCO　Reaction

纈C　Oxidation
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Fig．2：HC　Oxidation　Resu1言s

Fig．4：Cataly圭icactivityforNOヰHCReact…on

　　　　　　Lantha旭um　mthenates　with　Ru3キ　shows
re玉ative1y　be㈱r　ox｛dation　activity　tow跡（玉s　CO　a脳玉

冴C　oxidation　as　compa肥d　to　kn砒anU㎜mthenates

with　Ru4÷．The　suppo飾d　sample　has　a1so　b㈱n

s榊d｛ed　for　its　CO　and　HC　oxidation　activi迂y．There

was　so㎜e　i㎜prove㎜ent　in　T50and　T王oo紀mpera倣es

in　case　of　supPoれed1anthanul＝竈ruthenate　蜘ateda玉s

fOr曲eSe　Cata械C撒Cti㎝S　W舳e，辻h6re　WaS
cons｛derab1e　i㎜provernent　in　cata亘ytic　activi迂y　of

sむpPo飾d棚ateda1incomp㎞s㎝ofLR一亘a辻highe・
space　ve1oc｛ty．This　is　obv｛ous玉y　due　to　the　higher

sur勉ce　aヱea　of　supPorted1anthanur口ruthena辻e　sa獅p玉e・

It　is　quite　signi亙cant　to　achieve　good　catalytic　activity

at　high　space　velocity，as　perovskites　inva由b1y　show

surf註ce　area1irnitations．

　　　　　　Similar　cata玉皿ic　activity　was　obseπed　for

C0＋NO㎜d　HC＋NO　reactions．LR－1shows　high
c就a1ytic　activity紀r　NO斗CO　reaction　an（玉a玉㎜ost

100％NO　conversion　was　achieved　at　tempera鮒e　as

1ow　as200oC　in　case　ofLaRu03（13）、This　activi迂y

was　ofa1㎜ost　same　de罫eeあr　both言he犯the脇tes

wiぬ畑thenium　i巫3今and4今state．La磁hanu醐

r雌henates　c3n　therefore，be　considered　as　good

c就a1ys辻s　for　CO＋NO　reactio巫，which　is　of

env｛至om工enta玉impoれ㎝ce．These棚ate由亘s　show

relatively　i亙島rior　activity釦r　NO令HC鵬ac養o孔These

cata1皿ic　reactions　ca二n　be　exp1ained　by　MVK

㎜ech㎝is㎜descdbed　e1sewhere（13）．The　cata吹ic

activity　for　me曲ane　oxidat｛on　react｛on　shows　T50at

around480oC　foda鮎hanum　mthena辻es，Methane
oxidation＆ctivity　was釦und　re1ative1y　be脆r　in　case

ofRu糾based㎜ateda1一㎞view　ofthe　high　the㎜a至
stabi1ity　of玉a■thanun－ruthenat6s　a亙d　their　catalytic

activity　for㎜ethane　oxidatio双，such　rnatedals　ca双be

co■sidered　as　apote耐iaI　me迂hane　oxi由tioηca辻a1yst。
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第璋　今後の課題

　羽02と馳02との固溶関係はイオン半径のみで

は理解できないことが解った。これらルチル型酸

化物は結晶構造に関して自由度の少ない化合物

であるが，化学緒合は複雑でイオン性や共有性が

混ざっている。固溶体や中閲化合物を形成する複

数の陽イオンからなるルチル型酸化物において

は、イオン半径と同時に多角的にO－M－O角の関

係が重要であり，ルチル型酸化物が周期表の科学

を考えるうえで貴重な舞台を与えた。多くの無機

結晶は共有性が無視できないので，この観点から

多くの構造の体系的整理が必要である。

　非晶質の結晶化プロセスのマクロ的解析のこ

れまでの報告にはかなり矛盾が見られる。ミクロ

的な実験1考察も当然必要であるが，2．2で示し

たような合理的な判断基準による系統的な速度

論の見直しが必要と思われる。

　イオン注入によるTi02の光吸収端は，吸収端近

傍では注入イオン種によって敏感に変化し，特に、

Mnの場合，600㎜近くまで変化した。一方、純粋

なT102の発光の時閻減衰はピコ秒～マイクロ秒

の時閥領域で非指数関数型の減衰を示し、かつマ

イクロ秒領域に及ぶ長寿命の成分がある。このよ

うな発光減衰の挙動は、1）発光の起源がドナー

アクセプター対発光で有ること、ないしは2）電

荷分離されトラップに一時的に局在した電子、正

孔が活性化されて発光中心に摘獲され、ないしは

自己東縛励起子を形成して対消滅していること

によると考えられる。後者のメカニズムであった

場合、発光の時闘減衰は直接的に分離電荷の挙動

を反映していることになり、発光の時間減衰測定

によりT102薄膜中での分離電荷の時閻的挙動の

評価が可能になると考えられる。不純物や欠陥と

励起子のダイナミックスの相関性の把握が，光触

媒のメカニズムを理解し，広域な可視光吸収と効

率の向上を図るために重要である。

　超端パルスを用いた遇渡反射格子法は薄膜や

圏体表繭の熱物性評価法として貴重な手法であ
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るが、格子闘隔の制御に操作的な困難さがある。

迅速な格子制御技術が開発されれば，熱拡散率以

外に弾性波の遠度分散の観測が可能になり、薄膜

のポアソン比やヤング率の計測が可能になると

期待される。透明結晶の場合，バンドギャップ以

上の高エネルギーパルスが必要となるが、一方で，

光励起キャリーが発生し、熱信号に重畳する。両

者を如何に分離するかが重要な課題である。

　DSC法の進歩により、数十㎎の粉末試料でも

多様な物質の高温熱容量のデータがかなりの高

精度で得られるようになってきたが，定積熱容量，

や非調成分等に関する実験的。理論的検討が不足

している。

　紫外線照射による二酸化チタン表面の親水化

は紫外光照射により発生する酸素空孔に水が乖

離吸着することにより水酸基が形成され親水化

するとされている。本研究において発見した疎水

化プロセスは紫外光照射と交互に繰り返すこと

により再現性良く親水。疎水スイッチング現象を

繰り返すことから水酸基の形成と脱離を繰り返

しているものと考えられるが、どのような原理で

水分と機械刺激の共存が疎水化を促進している

か詳しいことは今後の研究が必要である。

　本研究ではNOxの還元作用はかなり低温
（蝸O・250℃）まで活性であったが，ディーゼル

排出すすや翌Mの燃焼には低混活性の酸化触媒の

開発が要求されている。趾とその化合物について

環境触媒としての手がかりが得られたが，まだ十

分な検討が完了していない。Ruを含む多成分触媒

の検討も必要であろう。
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　パターンの形成方法」、亀井雅之、三橋武文

（5）特願2002－1269王至，Fルテニウムペロブスカイト

　の製造方法」，ニチン　ラブセトワール、三橋
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（6）特願2002－218667、「カラーホイールの形成方

　法」、亀井雅之、三橋武文
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