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第1章研究概要及び構成

1．1　はじめに

環境問題の解決には様々な局面での努力が

必要である。環境浄化や環境保全システムを構

成する素材の研究もその一っである。また、環

境汚染は多様であるとともに、次々と新たな闇題

が生じている。これらに適切に対処するために

は、浄化や保全に関わる手法やシステムの絶え

間ない進歩が不可欠であり、必然的に新たな素

材の開発も重要な課題となる。

本グノレープ研究はセラミックスの多様な機能

や特性を環境浄化や保全に活用するため、新

たな素材の探寮創製、基礎属性の評価・解析

及び環境浄化等に関わる諸機能・諸特性の評

価、解析等に関する研究を、応用への基盤的努

力の一環として行つた。

　具体的には、スズ・チタン酸塩系の物質を中

心に、微量有害化学物質の分解・浄化に関わる

新規な光触媒材料の開発や高容量小型リチウ

ムニ次電池の実現に関わる素材開発や諾々の

基盤的電気化学特性の解明に関する研究を行

うとともに、これら諾材料の探熱創製及び高機

能化のためにソフト化学反応手法の活用とその

高度化に向けた研究を行ってきた。本報告書で

は、その成果を概説する。

　なお、この基礎研究に連動して、より応用に近

い分野を研究するため、幾っかのプロジェクトを

並列して実施した。それらはまだ継続中である

が、参考のためにそれらの名称を紹介しておく。

平成12年4月より「有害化学物質除去用光触媒

の探索・創製に関する研究」を開始した。平成五

1年4月には、rコンビナトリアル材料創製」の一

環として「コンビナトリアル湿式・乾式合成手法：

新機能電極活物質の開発」を、また平成13年4

月には、rナノスケール環境・エネノレギー物質の

創製」に関するプロジェクトの一翼を担い、ソフト

化学反応手法による光充電型太陽電池の開発

に関する研究を開始した。

1．2研究概要

　光触媒は、太陽光等を利用して環境低負荷

にクリーンエネノレギー源としての水素の創製

や有害化学物質の浄化を実現できる材料とし

て期待されている。本研究では、水素発生効

率の高性能化等を目指し、ソフト化学的手法

による光触媒助剤担持法の開発や新規層状構

造の構築に関する基礎研究を行った。また後

者については、汚染の多様な実情を踏まえ、

光触媒材料の多様化を図る視点から選択性光

触媒機能に焦点を当て一部のホーランダイト

型化合物の光触媒特性の解明に努めてきた。

　クリーンエネノレギー源として太陽電池の高

性能化。低廉化は重要な課題である。低廉化

の有効な決め手は蓄電機能の付与である。そ

のための選択肢の一つは高容量リチウムニ次

電池との組み合わせである。リチウムニ次電

池の高容量化には、新たな素材の開発や安全

性の確保が克服すべき課題である。本研究で

は、その抜本的解決策として全固体化リチウ

ムニ次電池の実現に向けた基礎的間題の解明

に焦点をあてた。

　ソフト化学反応は、現状ではまだ一般的な

対象に平易に利用できるものではない。そこ

で本研究では、反応技術の多様化や高度化を

図り、基盤となる多様な事象に対する理解を

深めつつ、それらの手法を材料設計的視点か

ら具体的な物質。材料合成に活用する研究を

展開した。

　以上、本研究ではセラミックス材料の環境

浄化や保全に関わる機能にっいての基礎研究

を、ソフト化学手法の応用とその高度化の研
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究を含め、多面的に扱ってきたが、紙面の制

約もあるので本報告書では斬新な成果を中心

に概説する。詳細については各章の末尾に掲

載した文献を参照していただきたい。以下に各

章の概要を紹介する。

　第2章では、ソフト化学反応手法に関わる

易剥離性ホスト材料の探索と剥離コロイドの

多様化、剥離微粒子特性の精査、剥離コロイ

ドを原料とした無機・無機あるいは無機・有

機再凝集物質の設計的合成や評価などととも

に、当該反応手法を用いた幾つかの具体的機

能材料の合成について記述する。

　第3章では、ソフト化学反応による光触媒

材料の設計的合成とその特性評価について記

述するとともに、光照射による超親水性の発

現などホーランダイト型光触媒材料の基礎属

性について記述する。

　第4章では、一次元構造中におけるイオン

間相互作用やイオンダイナミヅクス、及び固

体電解質を用いた場合の黒鉛負極の安定化に

関する要素研究、新規高容量負極活物質や高

電圧系正極活物質等の探索と特性評価などに

ついて概説する。

　第5章では、関連研究として水素結合性分

子結晶における圧力誘起相転移、超空間群を

活用した複雑結晶構造の解析、及びリチウム

ハフニウム硫化物の合成と電気化学特性にっ

いて概説する。なお第6章には今後の展望を、

第7章には成果リストを記した。

1．3研究構成員

　研究構成員は以下の通りである。

平成11年4月グループ発足

総合研究官

渡辺遵（平成11年4月～同13年3月）
主任研究官

佐々木高義（平成11年4月～同13年3月）

道上勇一（平成11年4月～同13年3月）

中野智志（平成11年4月～同13年3月）

研究員

海老名保男（平成11年4月～同13年3月）

平成13年4月に独立行政法人物質。材料研

究機構発足、本改組後スズ。チタン酸塩グル

ープは当該研究機構物質研究所の下に引き継

がれた。独立行政法人化後、さらに平成13

年10月及び同14年4月に機構の内部組織

改革が行われ、これらに伴い所属研究員の役

職も以下の通り変更があった。

渡辺：物質研究所長及び主幹研究員併任平成

　13年4月～同14年3月、同14年4月
　～同15年3月当該研究所長及びディレク

　ター榊壬

佐々木：平成13年4月～同14年3月主任

　研究員、同14年4月～同15年3月主席
　研究員

道上：平成13年4月～同14年3月主任研

　究員、同14年4月～同15年3月主幹研
　究員

中野：平成13年4月～同15年3月主任研
　究員

海老名：平成13年4月～同15年3月研究
　員

　なお、平成14年4月に、新たなグループ

構成員として高田和典主幹研究員、及び和困

弘昭主席研究員が加わった。

客員研究官

堂免一成（平成11年4月～同15年3月）

宮本明（平成11年4月～同五5年3月）

芳賀正明（平成11年4月～同15年3月）

　客員研究官は独法化に伴い、平成13年4

月より客員研究員に名称変更となった。

重点支援研究協力員

鈴木　潤（（株）化研）

　　　（平成11年4月～同13年3月）



小林英壽郎（（株）化研）

　　（平成14年4月～同14年12月）
田中智博（（株）大塚化学）

　　（平成13年1月～同15年3月）

外来研究員等

①連携大学院生（東京理科大学大学院）

藤本憲次郎1）

　（平成11年4月～同五3年3月）
手束英樹玉）（平成1ヱ年4月～同12年3月）

大桃義智玉〕（平成11年4月～同13年3月）

在原慶太1）（平成13年4月～同15年3月）

福困勝利2）（平成13年4月～同15年3月）

　1）理工学研究科工業化学専攻
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第2章 ソフト化学合成

2．1　はじめに

　層状ホスト化合物を単層剥離して得られる

2次元結晶である「ナノシート」は厚さが1n

㎜前後であるのに対して横サイズは通常μ㎜

レンジであり非常に高い異方性を有する。さら

にシート内で構成原子が秩序配列した単結晶

であること、液媒体中に分散したコロイドにで

きること、ナノサイズ効果に由来する特異な物

性を示すことなど多くの特徴を具備しており、

ナノチューブ、ナノ粒子などと並ぶナノスケ』

ノレ物質の一つとして高い注貝を集めている。一

方このようなナノシートはソフト化学合成の

観点からも非常に魅力的であり、低温化学反応

プロセッシングを駆使してナノシートを様々

に凝集もしくは集積化することにより、ナノシ

ートを構築ブロックとした新しいナノ構造材

料の創製が行われている1■3）。

　我々はこれまでに層状チタン酸化物や層状

ペロブスカイトを単層剥離して酸化チタンお

よび酸化ニオブ系ナノシートの合成を行うと

ともに、これを出発原料として活用した機能性

材料のソフト化学合成を報告してきた。本研究

では新たな機能1性酸化物ナノシートの創製を

目指して層状マンガン酸化物の単層剥離を検

討するとともに、得られた酸化マンガンナノシ

ートと上述の酸化物ナノシートを用いて様々

なナノ組織体の創製を試みた。

2．2酸化マンガンナノシートの創製

2．2．1層状マンガン酸化物の合成奏）

本研究で剥離ナノシート化の対象としたのは

図2．1に示した層状構造を有するα一NaMnO。，

㌦。。㎞0。である。中心位置をMnが占有する八面

体が2次元方向に稜共有で連鎖してホスト層

を形成し、その間にアノレカリ金属イオンが挟ま

れた結晶構造を有する。rNa㎞O。はNa．CO。と

・J＿、

　　　Fig．2．1Crysta1S柾uctU江e　of　a1ayered

　　　rnanganese　oxide

㎞。O。を原料とし化学量論比に混合し、虹気流

中で！000℃で20時間焼成することにより、一

方Kα。。㎞O。はK．CO。とMn．O。を0。気流中、800℃

で焼成して合成した。得られた試料の粉末X線

回折データは既報5）のデ』タとよく一致して目

的相が得られたことが確認された（図2．2）。

これらの化合物の剥離は①酸処理によるアル

カリ金属イオンの抽出、②得られた水素型物質

への嵩高いゲストの導入という2段階プロセ

　　　　10　　　20　　　30　　　40　　　50

　　　　　　　凄⑧（C鐵阪鰯）

Fig．2．2XRD　pa蛇ms　for1ayαed　mang～㎜ese
oxide．（a）α一NaMn02，　（b）its　acid－exch｛㎜ged

sa㎜ple，（c）Ko．55Mn02，（d）its　acid－exch㎝ged

m砥e曲ユ



スにより試みた。酸処理はO．01～！規定の塩

酸を用い、100㎝3g一ユの固液比で接触させ、24

時間毎に酸水溶液を入れ換えた。化学分析の結

果、α一Na㎞O。は3～5回、㌦。。㎞0。では10回処理

を繰り返すことでアノレカリ金属イオンのほと

んど全てを抽出できた。また図2に示すように

結晶性の低下が特に昨Na㎞O。では認められる

が、層状構造は基本的に保持され、いずれも層

間距離はO．72～O．73㎜を示した。さらに酸

処理生成物の㎞価数をシュウ酸滴定法により

調べ、十3．73～3．86の値が得られ、酸処理前

に比べて酸化が進むことが明らかになった。

　以上のデータを総合するとアルカリ金属

イオン抽出反応はイオン交換　（下記1式）

とMnの不均化溶解を伴うレドックス反応（2

式）により進行すると考えられる。

A、㎞m批wユ凹、O。（・）令・H＋（・q）→

　　　　打、㎞mμ・Jvユ．、0。（・）ヰ・A＋（・q）　（ユ）

A，M・mμv1．、O。（・）十2・甘（・q）→

　　　　（1一・／2）M・’vO。（・）斗・／2M・2＋（・q）

＞
竺
ω
c
Φ
一⊂

　　　　　5　　10　　15　　20　　25

　　　　　　　　20（CしlKα）

Fig．2．3　XRD　da迂a　for　a　sohd　ceΩ撒ged缶o狐an

aq鵬ous　m放血エe　ofHσ】3Mn02．0．7H20㎜d　TBAOH．

The搬o玉欲ratio　ofTBA；ノH÷is（a）0．玉，（b）O．3，（c）0．5，

（d）玉，and（e）2，　Tri狐g1es㎜d　c虹c1es　denote辻he

bas釦renecdons血om恥】3M1皿02．0．7H20（0．73mη）
㎜dぬe　TBA㎞terca1ated　phase（1．25nm）。

　　　　十が（・q）斗・H．O（・q）　　　（2）

このような競争的反応はスピネル相に代表

されるマンガン酸化物で広く起こることが
報告されている6）。本系では酸濃度が高くな

るほどレドックスによるアノレカリ金属イオ

ンの脱離が優先的に起こる傾向が見られた。

2．2．2剥離反応プロセスの解析7）

剥離反応の検討はKα。。㎞O。から誘導された水

素型物質叫1。㎞0。・O．7H．Oを用い、その1gを

様々な濃度のテトラブチルアンモニウム（以下

TBA）ヒドリド水溶液250c劔3中で10目間振盤

することにより行った。振鑑の結果、溶液はコ

ロイド状に変化し剥離の兆侯が見られた。この

際の変化を詳しく追跡するために、溶液を遠心

分離し得られる沈降物をX線回折法により調

べた（図2．3，2．4）。TBAイオン濃度が低い領

域では未反応相の面間隔0．72㎜を示す底辺反

射系列に加えて、1．25㎜を与える相の生成が

見られる。これはTBAが層間に取り込まれて生

　　　　　　　　　　　　　ω　　　　　　　　⑱　　　　　α

1§a
⑯　◎
　　r　働

宣　3⑬　幽
ω
⊂

理　　2
⊆　　　　3
－　　　　　　4

b
⑧

C
⑧

1
　2

　　3　　　4
　　　　　5　　　　e1

345　　f

　　　　　510152025
　　　　　　　　2◎（CuKα）

Fig．24XRD　da晩for　a　conoid叡ag罫egate　ce双t㎡uged

血om㎜aq鵬ous　mix耐e　of　Ho」3Mn02．0．欄20㎜d
TBAOH．The　mo王班更ado　ofTBA＋庇is（a）5，（b）1O，

（c）25，（d）50，（e）70，and（0100．Numer瓠s　next　to

the　peaks　represent　the　order　of　basa王reHectio独s　due　to

OS狐O迂iC　SWe皿皿g。



成した相である。一方大過剰域では3．5㎜以

上に拡がったことを示す反射系列が出現し、濃

度の低下とともに層間距離がさらに大きく拡

大した。これはスメクタイト粘土鉱物、層状チ

タン酸化物について知られているオスモティ

ック膨潤と呼ぱれる一種のコロイド状態であ

り邑9）、電解質溶液が層間に侵入して電荷的中

性を保った状態であると理解される。中濃度域

では上記の両方の回折ブロファイノレに加えて、

べ一スラインの特徴的な高まりが見られる。こ

の広幅な回折現象を与える成分は遠心分離速

度の調整により、層閻化合物相もしくはオスモ

ティック膨潤相から単離することができる。こ

の特徴的なパターンは元のマンガン酸化物を

構成するホスト層1枚がX線を反射すると仮

定した場合の計算プロファイノレ（詳細は原報7）

を参照）とよく一致し、この状態では規則的な

積層状態が失われ、層1枚への剥離を示してい

る。以上のデータを総合してHα1．MnO。・O．7H．O

とTBAOHの反応プロセスを図2．5のようにまと

めることができる。

10C

5C

25

斗　10
～
÷＜

胃6

O．1

Osmotic　swelling

I…≡xfOliatiOn

lnterCalatiOn

NO　reaCtiOn

　　　　0　　　　　　　　　　　　　1
　　　　　　　AbU阿dance

Fig．2．5Reac虹on　diagra拠わr　a　system　of
Hb．亘3Mh02画O．7H20…㎜d　TBAOH．

2．2．3ナノシートのキャラクタリゼーション

得られた単層剥離コロイド溶液を基板上で乾

燥させ、原子間力顕微鏡で観察すると、横サイ

ズ数百㎜の薄板状の物体が見られ、高さプロ

ファイルから平均厚さO．77㎜と求められ単層

が生成していることが確認できた。

　また酸化マンガンナノシートは380㎜付近

に極大（モル吸光係数1．13x！04蜘o王凹1d蜘3

㎝■i）を持っブロードな光吸収を示した。剥離

前の粉体試料の拡散反射スペクトルとは測定

法の違いから定量的な比較は困難であるが、大

きな違いが見られ剥離ナノシート化の影響と

考えられる。

2．3再凝集反応を利用した材料合成

2．3．1剥離。再凝集と層間架橋

層状物質の単層剥離により層状化合物の基本

構成単位である2次元結晶子（ナノシート）が

分散した一種のゾノレ溶液が得られる。このコロ

イド状態は完全に安定なものではなく、電解質

の添加、pHの変化によりナノシートは再凝集

して層状構造を回復し沈殿物に変化する。この

反応を利用することにより、通常の方法では導

入できないゲスト種を無機層の間に取り込ま

せたナノコンポジットが合成できたり、高比表

面積の多孔質材料が合成できる。最も典型的な

例としては粘土鉱物等の無機層状物質を剥離

させた後、ポリマー水溶液と反応させることに

よるナノコンポジット材料の合成であるω。ポ

リマーのように分子量の大きなゲストを層状

構造を保持したまま層間にインターカレーシ

ョンさせるのは速度論的に極めて困難である

が、剥離一再凝集プロセスを経由すれば目的物

を容易に得ることができるm）。また我々は酸化

チタンナノシートゾル溶液にアノレミニウムケ

ギンイオンを添加することで、層間にケギンイ

オンが二重層で取り込まれた特異な架橋構造

が生成することを明らかにした。これを加熱す

ることで通常のピラーが一重に並んだ架橋体

とは異なり、大きな比表面積、メソポアを持つ



多孔体が得られる。このように剥離・再凝集プ

ロセスは通常の方法では得られない特異な材

料を誘導できる。本研究でもこの範岡壽に入る合

成として紫外光照射下で水を水素と酸素ガス

に分解する光触媒ニオブ酸化物の合成12）、大き

な容量と比較的安定なサイクノレ特性を示す層

状リチウムマンガン酸化物の合成などが行わ

れた。前者については本報告書の別の章で記述

する。ここでは後者の例を報告する。

2．3．2層状リチウムマンガン酸化物の合成

　2．2に記述した手順にて合成された酸化マン

ガンナノシートゾノレ溶液200㎝3に！規定の

LiOH水溶液200㎝3を1㎝3min■1の速度で滴下

した。添加終了後、生成した沈殿物を口過、風

乾して回収した。このようにして得られた再凝

集体は化学分析によりLi。。。MnO、・1．1H，0の組

成を持っこと、XRD測定により底面間隔0．70㎜

の層状構造を有することが判明した。

　XRDパターン（図2．6）には底面反射系列の

他にナノシート内の2次元原子配列に由来す

る回折バンド10，1！が現れた。この両バンド

が高角側にすそをひく非対称的な線形を示す

ことと一般的な指数を有するhk1線は見られ

ないことから、再凝集体はナノシ』トの間隔は

ほぼ一定であるが、その積層モードは無秩序な、

いわゆるturbostratic構造であることが示唆

される。SEM像からも鱗片状の細かな結晶子が

乱雑に集合している様子が観察され（図2．7）、

窒素ガス吸着等温線からも比表面積は62m2g■1

と剥離前の層状マンガン酸化物と比較して数

十倍大きいことが明らかとなった。

Fig．2．7SEM㎞ageforarestackedLi－Mn－oxida

この再凝集体を150℃で真空乾燥すると完全

に脱水し、層間距離がO．50㎜に変化する。こ

れを導電材である炭素粉と結着材PTDEと混ぜ

合わせて成形したものを正極とし、Li金属を

負極としてボタン電池を構築しその電気化学

特性を測定した。その際電解液にはLiC10。をポ

リエチレンカーボネートとジメチノレエチレン

混合溶媒中に溶解した溶液を用いた。図2．8は

得られたデータである。1回目の充電、すなわ

ちLiの挿入プロセスでは容量は266mA　h　g’1

に達し、定量組成であるLiMn0。までほぼ完全に

Liが挿入できることが判明した。これに続く

1回目の放電では容量に50mA　h　g－1程度のロ

スが認められたが、それ以降の放電、充電サイ

クノレでは多少の容量の低下は認められるもの

010
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b
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Fig．2．6XRDp鮒ems　forrestacked　LLMn－oxide．
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Fig．2．8Disch孤ge－charge　cu岬es　of　Li－Mn－oxide

with　a　turbostatic　stmcture．
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の7回サイクル後においても！70沽h　g■1以上

の大きな値を保っていた。また電圧は3～4V

の範囲でなだらかに変化した。

　携帯電話、ノ』ト型パソコン等の電源として

のリチウム2次電池の最近の普及ぶりには目

を見張るものがある。現在商品化されている電

池の正極材料としてはその安定したサイクル

特性、高い作動電圧のためにLiCoO。が採用され

ている玉3）。ただコバルトが資源的に希少で効果

であること、毒性を有することなどから代替材

料としてマンガン酸化物が注目されている

1乱15）。しかしLiCoO。と等価な層状構造を有する

Li㎞0。はLiの挿入・脱離を繰り返すとスピネ

ノレ相に転移する傾向があり、これによって電位

の変化、容量の低下を引き起こすという問題が

あった。これは層状LiMnO。とスピネノレ相におい

て酸素原子のパッキングが同じであるため、Li

イオンの挿入・脱離により陽イオン位置に変位

をきたし、より安定なスピネノレに相転移すると

考えられる。本研究の剥離一再凝集反応により

得られるリチウムマンガン酸化物は上述のよ

うにturbost耐ic構造を取っているため酸素

原子パッキングがスピネル相のそれと比べて

乱れており容易に相転移できないため図2．8

に示す安定で高容量の電気化学サイクノレ特性

を示すものと考えられる。本材料をリチウム電

池の正極材料として実用化を目指すには解決

すべき多くの課題はあるが、LiCo0。をマンガン

系酸化物で代替する一つの可能性を示すもの

と考えられる。

2．4ナノシートの自已組織化累積

　複数のナノスケール物質を人工的に配列

制御してナノ組織体を構築する技術を確立
し、複雑で高度な機能を持つナノデバイスの

開発を行おうとする流れが盛んになってき
ている。このような考え方を実現するのに有

効な手法として自己組織化反応、すなわちナ

ノ物質その他をそれら自身の持つ化学性を

上手に利用して自発的に配列させる手法が
注目されている。

Decherは199互年に反対電荷を持つ有機ポリ

マーの溶液に基板を交互に浸漬すると、それぞ

れの成分が自己組織化的に基板表面を単層で

被覆し、これを繰り返すことで多層ナノ薄膜が

得られることを報告した舳）。このr交互吸着

法」はその操作原理の普遍性から有機化合物以

外の系への適用が急速に進んだ。例えば生体蛋

白を基板上に積み上げてナノ生体リアクター

を設計したり18）、無機ナノ粒子をポリマーと組

み合わせてナノコンポジット超薄膜の合成な

どが行われた18）。

　ナノシートの大多数は負電荷を持った一種

のコロイドであり、カチオン性ポリマーと交互

に基板上に累積して多層膜が得られることが

王994年に粘土鉱物およびリン酸ジノレコニウム

由来のナノシートに関して報告された2軌21）。本

研究では機能性酸化物である酸化チタンおよ

び酸化マンガンナノシートを用いて基板上に

多様なナノ構造多層超薄膜の構築を試みた。

2．41酸化チタンナノシートの人工積層現23）

酸化チタンナノシートは負電荷を帯びており

基板上への累積。組織化はカチオン性ポリマー、

例えばポリジアリルジメチルアンモニウムク

ロリド（PDDA）、ポリエチレンイミン（PEI）

と組み合わせて行った。基板表面での自己組織

化的モノレイヤー吸着が進行するようにナノ

シートコロイド溶液、ポリマー溶液の濃度、pH

を適切な値に最適化した後、基板をそれぞれの

溶液に20分閻ずつ浸漬する操作を繰り返した。

　図2．9は石英ガラス基板上に累積した過程

を紫外・可視吸収スペクトルにより追跡した結

果を示したものである。測定波長範囲にPDDA

は意味ある吸収を持たず、265mにピークを

持つ吸収はナノシートに串来するものである。

その吸光度がほぼリニアーに増大することは

一定量のナノシートが基板表面に累積操作ご

とに吸着され、多層膜が形成されていることを

示している。この吸着量は用いるナノシートコ

ロイド溶液の濃度および吸着時間に依存する。



図2．10は吸着時間を一定（20分間）にして
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Fig．　2．9　UV－vis　absorphon　spectra　in　the

mu1ti1ayerbui1dup　process．

濃度依存性について検討した結果である。0．08

g　dm■3のコロイド濃度まではナノシート吸着量

は増加するが、O．08g㎞■3以上では濃度を高

くしても吸着量の増大は見られず飽和する傾

向が見られる。この飽和最大吸光度は低濃度の

コロイド溶液を用いた場合でも吸着時間を長

くすることにより達成される。このような吸着

反応の飽和現象は、ナノシートにより基板表面

が完全に覆われることによる反応の自已停止、

すなわち上述した交互吸着法の動作原理が働

いていることを裏付けるものである。

　ナノシートの基板表面への累積状態を直接

的に知るために、1層吸着後のサンプルをAFM

により観察すると薄片結晶子、すなわちナノシ

ートが多く見いだされる（図2．11；ここでは
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ナノシートの外形が見やすい未飽和吸着サン

プルの像を示した。）。現実には飽和吸着条件

で製膜してもタイルを敷き詰めたような完全

な単層が得られるわけではなく、得られたイメ

ージの高さデータをヒストグラム化すると、

1．0～1．2m間隔で3つのピークが現れる。

これはそれぞれナノシートで被覆されていな

い基板表面、ナノシートが1層吸着した部分、

2枚のナノシートが重なった部分に対応する

と考えられ、ピークを分離することにより、そ

れらの割合を知ることができる。ここでナノシ

ート層の厚みがその結晶学的厚みである0．7

㎜と一致しないのは、ナノシートに水分子が

吸着しているためである24）。飽和吸着状態では

基板表面の約90％がナノシートで覆われる一

方、ナノシート同士の重なり合いも40％前後

と顕著になる。ナノシートは正に帯電した基板

表面に吸着し安定化するが、その一部分がすで

に吸着しているナノシートと重なり合う結果

となっても基板表面との静電相互作用による

安定化エネルギーが大きければナノシートは

表面に保持されるためと考えられる。飽和吸着

状態では重なりあい部分を加えると基板表面

をナノシートがすき間なく、完全に1層で覆っ

た場合の1．3倍分のナノシートが吸着したこ

とに相当する。

ナノシートの基板上へのレイヤーバイレイヤ

7．0nm

3，5nm

l　　　　　　　1　　　　　　　l

O．0　　　　　　　1，0　　　　　　2．O

1　　0・0nm

3．Oμm

Fig．2．11Tapping　mode　AFM　image　of　the　first

Tiαg102nanosheet1ayer　on　a　PEI－coated　Si
W出er．



一累積による多層膜の形成は様々な手法で確

認できる。Siウエハー上に様々な層数を積層

した試料のX線回折データを測定すると、2回

目の積層後から面間距離1．4～！7㎜のブラ

ッグ反射が出現する。この回折ピークはナノシ

ートとP㎜Aの繰り返し周期構造に起因するも

のである。N枚のナノシートが平行に積層した

系からのブラッグ反射強度はNに比例するこ

とが理論的に予想されるが、実験的にこの事実

が示されたことは、本手法によりナノ構造を有

する多層薄膜が規則的に成長できることを裏

付ける証拠の一つとなる22）。

　さらにより直接的なデータとしてエリプソ

メトリーによる膜厚測定結果があげられる。ナ

ノシートとPDDAの吸着操作毎にそれぞれ1．17

㎜，O．79㎜の増加が再勢性よく認められる24）。

　以上酸化チタンナノシートを例にとって説

明したように液相からの自己組織化吸着を利

用すると単純な操作でナノシートと有機ポリ

マーをレイヤーバイレイヤーで累積でき、ナノ

メーター精度で膜厚を制御した多層超薄膜を

構築できる。

ンドの消失と蝋十の生成が明瞭にとらえられる。

アミンの光触媒分解では最終生成物として㎜。十

とN0。■がもっともよく見られるが2a27）、この系

で㎜。十のみが優先的に生成するのは負電荷を帯

びた酸化チタンナノシートの電荷を補償する

役割を果たすためと解釈することができる。こ

のような無機多層構造は500℃以上に加熱する

ことにより破壊されアナターゼに結晶化する。

Φ
O
⊂
Φ
．◎

◎
oo

o
〈

UV－irradiated

　　　　寺竈

2．全2無機膜への変換脆）

ここまで記述してきたようにナノシートの交

互吸着法による累積においては、反対電荷を有

するポリマーに「接着剤」の役割を持たせ製膜

を行うため、必然的に有機・無機ナノ複合体薄

膜が得られることとなる。この多層ナノ複合体

薄膜を熱処理や光照射などの2次処理により

組成、構造を変化させ、無機膜化することもで

きる。酸化チタンナノシート／PDDA多層膜を

400℃で熱処理するかキセノンランプ光を照射

すると、多層面間隔が縮小し最終的にO．94㎜

となる。これはPDDAが熱分解もしくは酸化チ

タンナノシートの光触媒作用により分解され

たためである。PDDA分解後は㎜。十もしくはH．O＋

がナノシート間に存在し電荷的中性を保持す

る役割を果たす。紫外光照射前後のFT－IRスペ

クトル（図2．12）にはPDDAに由来する吸収バ

4000　　3500　　3000　　2500　　2000　　1500

　　　　　Wavenumber（cm’1）

Fig．2．12　戸丁一IR　spec故a　forぬe刮狐s．　Open

circIes，c1osed　c虹c1es，ar～d　open　sqびares　represent

abso卯tion　bEmds　at㎞butab1e　to　PDDA，NH∴
㎜d　H20（H30＋），respecdveIy．Tオ㎜g1es　deno紀

a　pe放血om　gaseous　C02．

以上のような2次処理によってもたらされる

組成、構造の変化に対応して、薄膜の光学的、

光化学的特性も様々に変化する。400℃までの

熱処理や紫外線照射後においてはナノシート

構造が基本的に保持されており、薄膜の光吸収

性はナノシートに由来した鋭いピークを265

㎜に与えるものとなる。これに対して500℃以

上の加熱によりナノシート構造が失われると、

光吸収スペクトノレも広幅化するとともに、吸収

端もレッドシフトし、アナターゼナノ粒子に特

有なプロファイノレに変化する。

2．43ナノシートを用いたヘテロ積層

静電相互作用を介した自己組織化反応は普遍

的で強力であり、異種のナノスケール物質を任

意の順番、組み合わせで累積し、一種の超格子

10



を構築することも可能である。我々はレイヤー

バイレイヤー累積の利点を活かした高次ナノ

構造構築の第一の例として酸化チタンおよび

酸化マンガンナノシートを交互に積層するこ

とを試みた。2．4．2で記述した通り酸化チタン

ナノシートはPDDAと組み合わせて多層超薄膜

を構築でき、酸化マンガンナノシートも同様の

積層条件で多層膜化できる。そのため
Ti旺。1O。／PDDAと㎞O。／P㎜Aを単位として任意の

順番で積層を行った。図2．13は交互に累積し

たプロセスでの紫外・可視吸収スペクトノレの変

化である。それぞれのペアの累積に応じてそれ

らの単層吸着分に相当する特徴的な吸収プロ

ファイルの増大が明瞭に見られる。すなわち意

図した通りの㎞O。／P㎜A／Ti征。10。／PDDAが繰り返

した超格子が得られていることが示唆される。

第2の例として異なる形状を持つナノスケー
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Fig．2．13UV＿visib1e　spectra　in　the1ayer＿by＿1ayer

　鎚se狐b1y　process　ofa　Tiαgl02／Mn02mu1ti1ayer

　syste亘n．　So1id　and　dashed　tI：aces　r◎present　a

　spec故a工profi1e砥er　deposih㎝of　Mn02㎜d
　Tio－9102naΩoshee㎏，respechveIy一

ル物質のヘテロ累積、すなわち酸化チタンナノ

粒子とナノシートの累積を検討した。酸化チタ

ンナノ粒子としてはアナターゼ単結晶粒子（サ

イズ＝6．2±O．8㎜）が単分散したコロイド

溶液（石原産業株式会杜製STS－100）を用いた。

酸化チタンは典型的な両性酸化物であり、酸性

溶液申では表面が正に帯電するためアニオン

性ポリマーであるポリスチレンスノレフォネー

ト（PSS）と組み合わせることにより多層膜製

膜が可能となる28）。これは累積過程の紫外・可

視吸収スペクトルの変化、エリプソメトリーに

よる膜厚測定などにより確かめられるが、詳細

については割愛する（原報28）参照）。ここで

はナノシートとナノ粒子のヘテロ累積に絞っ

て記述する。実際の手順としてはPSS／TiO。ナノ

粒子／PSSとPDDA／Tiσ。10。ナノシート／PDDAを

単位として様々な順番での累積を試みた（図

2．14）。その結果ナノ粒子とナノシ』トを交互

に積層したり、一方を連続で累積した後、他方

を積層するなど、自由に膜のナノ構造を制御し

てヘテロな組織体を構築できた。
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　酸化チタンナノ粒子はpH2以下でのみ安定

であるのに対して、ナノシートはpHが8以下

では再凝集して沈殿してしまうことから直接

反応させて接合することは困難であるが、交互

吸着法においては、ナノシートとナノ粒子を

別々のコロイド溶液から独立した操作で累積

すること、さらにそれまでに吸着された成分は

ポリマー層で覆われ保護されているために、安

定な膜成長が可能になるわけである。

2．44コア・シェル粒子、中空シェルの合成鋤

　自己組織化累積による超薄膜は様々な形状

の物体の上に作製することができる。最近シリ

11



カナノ粒子などをミクロンサイズのポリマー

球の上にレイヤーバイレイヤーで累積してコ

ア・シェノレ構造体が合成できること、さらにそ

れからポリマーを除去して中空シェノレが誘導

できることが報告されており3q31）、その特異な

形態から触媒、光学コーティング、医薬品カプ

セノレなど幅広い分野への応用が期待されてい

る。ナノシートは2次元異方性、約1nmの厚

みなどシェル構築素材として効果的と考えら

れる構造的特徴を具備しており、本研究におい

て酸化チタンナノシートを用いたコア・シェル

粒子および中空シェルの合成を検討した。

鋳型となるポリマー球には直径1．3岬のポ

リスチレン（以下PS）球および0．4岬のポリ

メチノレメタクリレート（PWA）球（目本綜研化

学製）を用いた。代表的な合成手順としては

0．6gのPS球を150㎝3のPEI溶液に加え、超

音波をかけながら10分間分散させた後、遠心

分離によりPS球を回収した。これを純水150

㎝3中で10分間超音波洗浄した後、PS球を遠心

分離回収する洗浄操作を2，3回繰り返した。

次に酸化チタンナノシートゾノレ150㎝3中に加

えて1O分間撹拝し、ナノシートのコーティン

グを行った後、純水中での洗浄を2，3回繰り

返した。以上の操作を必要回数反復することで

目的の累積膜の構築を行った。

図2．15にコーティング過程のX線回折デー

タを示す。コーティングを行うとPSに由来す

る2θ＝15～35。のアモルファスハロが大き

く低減され、無機ナノシートでポリマー球表面

が被覆されたことが示唆される。さらに累積回

数が増大すると面間隔1．6㎜のブラッグピー

クが出現するとともにその強度が徐々に増大

し、ナノシート／PEIの多層構造が生成しコ

ア・シェル粒子が得られたことが確証できた。

走査型電子顕微鏡で試料を観察したところ、わ

ずかな乱れを除いて非常に平滑な表面が保た

れており柔軟なナノシートが理想的なコーテ

ィング材であることを示している。

得られたコア・シェル粒子を500℃に加熱し

たところ、ほぼ有機ポリマー分に相当する大き

な重量減が見られ、コアおよび多層膜中のPEI

の分解除去が確認された。SEMおよびTEM像（図

2．16）ではほぼ原形を保持して中空化が達成さ

れており、加熱による球形シェルの破壊は少な

いことが判明した。またTEM像からは20回累

積操作を繰り返して合成したシェノレの厚みが
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Fig．2．15　　XRD　data　for　㎞e　core／shel1
fomation・（a）PS　beads　without　a　she皿・（b）12
（Tio別02／PED　lo　onPS，（c）（Tio．g102／PEI）200n　PS

1．㌦4

’　，

Fig．～．16　皿ヨM　image　ofanatase　ho皿ow　shens

obtamed　　by　　heating　　core／shen　　pardc1es

（（Tiog102／PE1）200nPMlM1Abeads）at50ぴC．

15～20㎜であり、ほぼナノシート20枚分の

厚みと一致し、1nm単位で厚みを制御できる

ことがわかった。さらにX線回折および電子回

折データより生成した中空シェノレは良好な結

晶性のアナターゼ相に結晶化していることが

判明した。

一方酸化チタンナノシートの光触媒効果を利



用してポリマーの除去を行うことも可能であ

った。P㎜A球に叫。10。／PEIを5回累積して合

成したコア・シェノレ粒子にキセノン灯からの紫

外線照射を行ったところ、5㎜と極めて薄い

厚さの中空シェルが得られた。加熱処理による

コアの除去と比べて穏やかでクリーンな方法

であり、数㎜と非常に薄いシェルが安定に生

じる。また加熱処理を伴わないためシェノレはア

ナターゼ構造ではなくナノシートの積層構造

が保持される。

2．5おわりに

以上、本研究において新しいナノシートとし

て酸化マンガンナノシートが得られた。この新

しいナノシートは活性なレドックス特性を示

し、これまでに合成が報告されている酸化チタ

ンや酸化ニオブ系の半導体的ナノシートや粘

土鉱物などの絶縁性のナノシートと大きく異

なる。すなわちナノシートの機能性の幅が拡が

ったと提えることができる。

本章の後半部分ではこれらのナノシートを

様々に集合、集積化できることを示した。この

方法論をさらに発展させ、様々な機能1性を持つ

ナノシートをいろいろな機能1陸分子、クラスタ

ー、ナノ粒子などと制御1性高くナノレベノレで複

合化することにより高度な機能一性を発揮する

ナノ構造材料、ナノデバイスの設計的構築も可

能となると予測される。
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第3章光触媒

3．1はじめに

　ソフト化学反応手法による層状ペロブスカ

イトの光触媒機能の高性能化と新規な光触媒一

材料ホ』ランダイト型化合物の光照射表面特

性についてトピクスを概説する。

　DiorJacobs㎝型ニオブ系層状ペロブスカイ

トは、光照射下で犠牲剤を用いれば光触媒作用

により水素の発生を示すことが知られていた

が、光触媒作用による水の完全分解の証は見出

されてこなかった。本研究では、光触媒助剤の

担持方法の工夫により水素発生の大幅な向上

を図れること、さらには光触媒助剤にノレテニウ

ム酸化物を用いることにより水の完全分解を

実現できることを紹介する。

　ホーランダイト型化合物が光触媒作用を呈

することを過去に示した。本研究では当該光触

媒が、著名な光触媒の酸化チタンと同様に、光

照射のオン・オフにより超親水性を繰り返し呈

することなどを紹介する。

待される。このような観点から層状ペロブスカ

イトナノシートの高機能化と、その高機能化ナ

ノシートを用いた光触媒能の高性能化にっい

Fig．3．！Structure脈odel　of　CsCa2Nb30王o

3．2層状ペロブスカイトの高機能化と水分解光触媒

　Dion－J8cobs㎝型ニオブ系層状ペロブスカイ

トは図3．1に示すようにNb，A（Ca，Sr，Pb…），

○がペロブスカイト構造の層をなし、層閻にペ

ロブスカイト層の負電荷を打ち消すためにア

ノレカリ金属イオンが配された層状構造をして

いる。この層間のアノkカリ金属イオンは様々な

陽イオンと交換可能であり、特に水素イオンと

交換した場合は4級アルキノレアンモニウムイ

オンによってペロブスカイト層が単層剥離可

能である1■3）。このDion－Jacobson型層状ペロ

ブスカイトは機能としては光触媒能4）、超伝導

5）など見出されており単層剥離化によるペロブ

スカイトナノシートは機能・陸材料を設計する

うえで有効なビルディングブロックとして期

て検討した。

3．2．1白金担持ナノシートの調製6）

　前述のように機能性層状化合物を単層剥離

することによって得られるナノシートは新規

機能性物質のビルディングブロヅクとして非

常に有用な物質である。その上、ナノシートそ

のものに付加価値をつけることによってさら

なる有用なビルディングブロヅクとしての利

用も期待できる。ここではナノシート上に白金

微粒子を直接担持させることを試み、ナノシー

トの機能性向上化を行った。

　ペロブスカイトナノシートは既報7－8）に従っ

て合成したHCa．Nb．Oユ。・ユ、5H．O（O．6g）を水酸化

テトラブチルアンモニウム（以下TBAOHと略

す）水溶液（150c渕3）に懸濁させて1週間激しく
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振盤することにより、ゾル溶液として得られた。

このゾル溶液をパイレックス製の光照射反応

管に移しイオン交換水150㎝3とメタノール30

㎝3を加え、そこに白金として0．1－3wt％の担持

量になるようにH．PtC1。を加えてた後、アルゴ

ン雰囲気下（ユ3kPa）でXeランプ（500W）で30

分間照射してナノシート上に白金を光電着し

た。このゾル溶液を20－30倍に希釈し透過型電

子顕微鏡（TEM）用グリットに1滴落として乾燥

蝿　．鰐双11

｛籔’｛’
■｝一’

1一・∴ll＝∴・1二1メ．1・二一聖…’・㌧・’・・r∵二11：：1㌻榊1　・’’　1；“

・＝1＝1・：一

’

　　　　　　　　　　　　　　　■　　　　■　　！　　　　　　　　　　　　　　　■　　　　　　　　　　　　　　　　■　　　　　　　　　　　　　鵡

　∵・∵・1　　　　　　　　’　憎

Fig．3．2TEM　images　of　Ca2Nb3010nano－

sheets　with　Pt　Ioadj皿g　of（a）3wt％εmd（b）

011wt％．

Fig．3．3High－reso1ution　TEM　images　of　Pt

partic1es　deposited　with3wt％ofPt　app1ied．

させた試料のTEM像を図3．2に示す。3wt％と

0．1wt％の白金を光電着したペロブスカイトナ

ノシートを比較すると白金担持量が多い3wt％

の試料ではナノシ』ト上にコントラストの異

なる微粒子が見て取れるが、白金担持量が少な

い0．1wt％の試料では低分解能のTEMでは微粒

子の存在は確認できなかった。白金量3wt％の

ナノシート上の微粒子をEDXで分析するとPt

であることが確認できた。

　このナノシート上の白金微粒子の高分解能

TEM像（図3．3）は、それらがnmサイズの格

子縞を呈する約10㎜の微粒子であることを示

した。その格子間距離は0，2mであり、白金

の200格子面に相当した。その結果、この手法

によりH．PtC1。を還元して、ナノシートに直接

白金微粒子を担持できることが確認できた。一

方、0．1wt％の白金を光電着したナノシートを

10㎜ほどのビーム径でEDX測定するとナノシ

ート上のごく一部で白金の存在を示すピーク

を観測した。この白金のピークが出てきた領域

の高分解能TEM観察により、直径約1－2㎜の

　　Fig．34High－reso1ution　TEM㎞age　of　a

　　Pt－1oaded　nanosheet（O．1wt％）．Arrows　indicate

　　possib1e1ocations　of　Pt　nξmop㎞c1es　that　show

　　slight1y　higher　contrasts．
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コントラストが異なる部分が存在することが

確認された（図3．4）。

　白金の光電着は光励起された半導体光触媒

内の電子によって引き起こされる。はじめに白

金を還元するサイトは光励起された電子が集

まりやすいところであり、白金が担持されると

今度は白金に電子が集まりやすくなるので白

金上でH．PtC王。を還元しやすくなり、半導体光

触媒上に白金微粒子が成長してくる。このO．！

wt％担持体ではH．PtC1。が少ないために白金の

光電着した直後の白金の分散状態を見ており、

3wt％の時には白金微粒子がナノシート上に高

分散に広がるのではなくナノシート上にでき

た超微粒子の白金上でさらにH．PtC1。が還元さ

れて白金粒子が大きくなる様を観測したもの

と思われる。

3．2．2白金担持ナノシートの再積層

ナノシートゾル溶液を電解質溶液に滴下してい

くと凝集を起こす。このときに滴下速度により

凝集形態がことなり、ゆっくり滴下することで

再積層化が可能となる。ここではナノシートゾ

ノレ溶液および前節で調製した白金担時ナノシ

ートゾノレ溶液（300㎝3）を2MのKOHまたはNaOH

水溶液（300㎝3）に1c劔3渕in■1の速度で滴下した。

滴下後生成した凝集物を吸引ろ過により回収

し水洗、風乾した。ナノシートゾル溶液によっ

て凝集させた凝集物とナノシート化前の出発

材料である層状ペロブスカイトKCa．Nb．Ol。の

XRD測定結果を図3．5に示す。凝集体はペロブ

スカイト層の回折である力畑と底面反射のO01

が観測された。このことから凝集体になっても

ペロブスカイト層は変化せずに積層し、また

舳の回折が見られないことから積層したナノ

シートとナノシートの間には明確な秩序がな

いものと思われる。また、再積層後の層間距離

約1．7訂㎜は出発物質のKCa。蝸。01。に比べO．2㎜

広がっているのがわかる。この結果は層間内に

アルカリ金属以外に水和水が存在するために

広がっているものと思われる。
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　Fig．3．5XRD　pa杖ems　of（a）曲e　st㎞g

　㎜挑ed拙of　KCa2Nb3010乏md昼occu1ated

　proωc㎏wi迂h（b）K＋㎜d（c）Na＋

　元素分析を行った結果を表3．1に示す。この

表から層内のアノレカリ金属イオンは全電荷の

約9割であり、残りはオキソニウムイオンが賄

うものと思われる。この結果はX㎜の結果とも

矛盾しない。またXRDの回折線の半値幅から結

晶子サイズをシェラーの式で見積もると100

方向では出発物質と再積層体ではほぼ同じで

あるが、積層方向OO王では出発物質が200n劔

以上なのに対し、再積層体はカリウム体、ナト

リウム体ともに10㎜前後であり積層枚数が大

幅に減じた。

Tab王e　3．l　E至e胴en困　置na1ysis　results　and　B】3T　surεace　areas　of

aggrega胞s　a誼d　st幽g　mate益糺

　械io　ofeleme羽ま　　　　BET　sB施ce

K　orNa　　　Ca　　Nb　　趾ea（棚2ぎ1）

α一Ca2Nb301侭寺刮　　　　0，95　　　　2－C　　3，0　　　　27

α一Ca2Nも301♂Na＋　　　　0，87　　　　2．0　　3幻　　　　　29

KCa2脳3010　　　　　　　王。0　　　　2．0　　3．0　　　　　3

曲K＋㎞α一Ca2NbヨO…♂K＋m蛯㎜sthat㎞e　n帥oshoet　was刮㏄cu…ated　wi㎞K＋
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　白金担持ナノシートの再積層でも無担持の

ナノシート同じ結果が得られた。ただし、白金

担持量をO．1－3wt％と変化させても再積層体の

層間距離に変化は見られなかった（図3．6）。丁跳

像（図3．3）より3wt％担持体では白金粒子が数

ナノメートルあるが、ひとつのナノシート上に

は少数の白金粒子しかない（図3．2）。

、
ω
［
Φ

⊂

1．。1。。　　　　（a〕 ■　　　　　　　｛b）
P13wt％ 1．69nm

1．73nm P13w跳
l　　　　　　　　　　　　　pt2wt％

1．67nm

1．71蘂閉 1 Pt2wt％
1

■ P1「w1％ 1．70nm

■ Pt1wユ％

1．72nm
r．70nm

PtO，1w1％
■

P－O．1wt％

2　　　10　　　20　　　30　　　40　　　50　2　　　10　　　20　　　30　　　40　　　5010　　　20　　　30　　　40　　　50　2　　　10　　　20　　　　　　　　　　　　　50

　　2θCuKo　　　　　　　　　　　　　　　　2θCuK皿

列g．3．6XRD　p鮒ems　of　restacked　Pt－1oaded

m㎜osheets　wi曲（a）K＋㎜d（b）Na＋．

積層したときに白金粒子の近辺では粒子分

の大きさで層間距離が広がっているかもしれ

ないが、その他の大多数のナノシートの部分で

は静電力によってナノシートとアノレカリ金属

イオンが引き合い白金粒子が無い再積層体と

同じ層間距離になったものと推測される。

3．2．3再積層体の光触媒特性

　Di㎝一Jacobson型ニオブ系層状ペロブスカイ

トは光照射によりメタノーノレ水溶液から水を

分解して水素を生成、あるいは硝酸銀水溶液か

ら酸素を生成と、水を光分解するポテンシャノレ

を有している。メタノーノレ水溶液からの水素生

成反応は光触媒表面への白金担持により白金

が助触媒となって活性が向上することが知ら

れている。そこでナノシート再積層体を用いた

場合の光触媒能の変化を検討した。また白金を

再積層以前あるいは以後に担持させるかで水

素生成光触媒能の変化があるかどうかについ

ても検討した。

はじめに、出発物質およびナノシートをK＋で

再積層したもの、そしてこれらを系中でH．PtC1。

により光電着を行って白金担持（O．1wt％）した

もののメタノーノレ水溶液からの水素生成の光

触媒反応の経時変化を図3．7に示す。白金が無

700
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　　　　○　　帰　　爾　⑧　　爾
　　　　O，0　　0．5　　1．0　　1．5　　2，0　　2．6　　3．C

　　　　　　　　　　　tirne／h

F三g，3．7H2gas　gene倣ion命om　aqueous㎜e曲㎜o1

　so1㍊don：（一）res岨ckedα一Ca2Nb30…o／K＋；

　（一）α一Ca2Nb3010／K＋wi曲Pt1oad㎞g　ofα1wt％；

　（一）s倣1ing　co狐po㎜d　ofKCa2Nb30…o；

　（一）KCa2Nb30王o　wi曲Pt1oad虹g　of0．1wt％．

担持のKCa。恥。01。およびθパa。恥。01。／K＋では7．7

μmo1・h■至，王1μmo1・h■1とほとんど変化が無か

った。しかし、白金担持によりともに活性が向

上し、特に再積層体の生成速度はかなり増大し

た。白金担持量依存性の結果を図3．8に示す。
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Fig，3，8　Photocata1ytic　acdv拙es　of　H2gas

　generation　as　a　funchon　of　Pt1oading．

　（▲）KC＆2Nb3010；（一）θルCa2Nb3010／K＋、
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KCa．Nb．01。ではO．1wt％で最大活性（63

μ服o1・h■1）を示し、それ以上の白金担持は活性

の低下を示した。一方、餅｛a。肪。O亙o／K＋にっい

ては、最大活性は白金を1wt％担持した時（550

μmo1・h－1）であり、生成速度も出発物質に比べ

10倍近く向上した。この活性向上および最大

活性時の白金担持量の違いは、表1に示すよう

に剥離一再積層によって表面積が10倍になっ

たことによる効果であるものと推測される。

　図3．9に白金担持ナノシートを用いて再積

層した層状化合物の白金担持量とメタノーノレ

水溶液からの水素生成量の関係を示す。再積層

後に白金を担持した試料に比べ高い活性
（θx－Ca2Nb3010／K＋1620μmo1・h■1，　θx－Ca2Nb30王o／

N8斗：900μ㎜o至・h一ユ）を示した。ただし白金の

担持量依存性は再凝集後に白金担持した場合

と大きく異なり0．1wt％が最大であり、それ以

上に白金担持量を増やすと活性が急激に減衰

し，0．5wt％以上ではほぼ一定の活性になった。

㌃　8005
◎

∈
弐

、600仁
◎

コ

◎
＞

Φ400
㎝
ヱ

o
⑳

為200
、

⑱　　　　｝一　　．一一一一一

0　　　　1　　　　2　　　　3　　　　4
　　　　　　Pt／wセ％

Fig．　3．9　H2　gas　genera迂ion　rate　for　restacked

Pt－Ioadedαmoshee㎏．（一）θ炸Ca2Nb3010／K＋．；（一）

孤一Ca2Nb3010／Na＋．

　光によって励起された電子は白金粒子へと

移動してそこで水を還元する。再積層後に白金

を担持したサンプノレでは，2次粒子の表面にし

か白金が存在していないと考えられる。従って、

表面近傍以外の内部粒子で励起された電子は

近くに白金が存在しないため水の還元効率が

’低下し，正孔と再結合する確率が大きくなる。

　一方、白金微粒子を担持したナノシートの再

積層体はナノシート表面に白金微粒子が分散

するため、再積層後においてもその層間には白

金が存在し，2次粒子の全体に渡って白金が分

布していると考えられる。しかしながら，粒子

内部で励起された電子は粒子内部の白金へと

移動するが，粒子内部，つまり層間内に存在す

る白金粒子の周りにはアノレカリ金属イオンが

多数存在し，還元される水素イオンはほとんど

存在しない。そのため還元反応は起こりにくく、

やがて未反応の励起電子は正孔と再結合する。

よって，この場合も2次粒子の表面に存在する

白金粒子が水素生成反応に有効であり、その結

果表面の白金粒子が少なくなる。ゆえに白金担

持量をO．5wt％以上の場合は再積層後に白金担

持したサンプルに比較して同程度もしくは低

い活性になったものと考えられる。一方，O．1

wt％担持体の非常に高い活性はこの水素生成活

性点である白金微粒子の分散度の違いだけで

は説明できない。0．1wt％では大きさ1㎜前後

の極めて小さな白金粒子がほぼ単結晶状態で

担持されており，この状態がメタノーノレ水溶液

からの水素生成反応において有効に働いてい

るのかもしれない。

3．2．4剥離一再積層法による水の全分解光触媒の調製

DiorJacobsoη型層状ペロブスカイトは前述

のように光照射下でメタノーノレ水溶液でメタ

ノールを酸化剤として利用し、水を還元して水

素を生成する。また、硝酸銀水溶液中では銀イ

オンを還元剤として利用して水を酸化して酸

素を発生できる。このようにメタノーノレ、銀イ

オンのような犠牲試薬を用いて水素あるいは

酸素の生成を確かめるのは水の光分解のポテ

ンシャルがその半導体光触媒にあるかどうか

を検討するには役立つが、実際に光エネノレギー

を化学エネルギーに変換する員的で用いるに
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は水から水素と酸素を2：1で光分解しなくて

はならない。

　通常、犠牲試薬で水素または酸素を生成でき

る光触媒でもほとんどの場合そのままでは水

を直接分解する反応は進行しない。いくつか原

因があるが、ひとつの理由として光触媒表面で

水素あるいは酸素が生成しやすい触媒作用が

乏しいことがあげられる。これを解決するため

に光触媒上に水素あるいは酸素が発生しやす

い別の物質を担持する、いわゆる助触媒を用い

る手法がある。

　前節で述べたように白金を担持することに

よって水素生成は増大する。しかし、白金は水

素と酸素から水を生成する反応、すなわち水の

分解の逆反応に関して非常に高い活性を示す

触媒として働くので、水の全分解光触媒の助触

媒として使うのは不向きである。水の分解に有

効な助触媒の報告例の中でよく使われるのは

Ni〇五とRu0。である。以下では、これらの助触媒

を用いて、Di㎝一Jacobson型層状ペロブスカイ

トのナノシートを用いた水の全分解光触媒反

応を検討した。この型の層状ペロブスカイトは、

従来光触媒作用に関して可能性を秘めるとさ

れていながら、水の全分解が達成されてこなか

った物質系である。

　カリウムイオンが含まれる溶液に所定量の

ノレテニウムレッドあるいは塩化ルテニウムを

溶解し、その溶液に当該層状ペロブスカイトの

ナノシートコロイドを滴下して再積層を行っ

た。この操作によりルテニウムは積層体中に取

り込まれる。この積層体を空気中773Kで1時

間焼成し、ルテニウムを酸化ルテニウムとした。

この焼成により、再積層体の層間距離は1．7！

㎜から1．48㎜に短縮された。焼成後に得ら

れた層間距離は、出発物質カリウム体のそれと

と同じであり、焼成により層間水が脱離したこ

とが確かめられた（図3．10）。また、ペロブス

カイト層からの回折線にも変化が観測されな

いので、ナノシートの構造は維持されていると

考えられる。

1．48nm

1，48nm
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　　　　　　（c）…1
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　斗Fig．3．王0XRD　p航ems　of（a）α一C＆2Nb3qo／K

with　Ruthenium　red㎜d（b）㎡ter　ca1ched　at773K

foζ豆hh　ajコr㎜d（c）st㎞g　materi叡，KCa2Nb3010．

ルテニウムレッドを用いた再積層体とその

焼成後の物質について、水銀ランプ照射下にお

けるそれらの水全分解反応の経時変化を、図

3．i1に示した。光触媒反応実験は、石英製の
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02；一）＆ad　after　c劔c㎞ations　at773Kわr1h虹air

（H2；一02；一）．

反応管に水330㎝3と触媒O．3gを加え、アル
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ゴン雰囲気下（13kP8）において450W水銀ラン

プによる光照射下で行った。ルテニウムの担持

量は0．5wt％である。再積層後の触媒では水素

は光照射直後から生成したが、酸素は3時間ま

で生成せず、その後わずかに生成するのを捕ら

えたが、水素と酸素の生成比は2：1にはならな

かった。酸素生成が初期段階で起きなかったの

は水を酸化する代わりに再積層で取り込まれ

たノレテニウムレッドが光照射下で酸化される

反応が進行したためと思われる。しかし、この

ときルテニウムレッドが酸化され、水の分解に

有効な酸化ノレテニウムが生成されることにな

る。その結果、酸素が生成されたものと考えら

れる。実際、取り込まれたルテニウムレッドが

酸化ルテニウムになっている773Kで焼成した

触媒では図に示すように光照射直後から水素

（48μmo1・h■I）と酸素（23μ渕o王・h凹王）が2：1で生

成し、水の全分解反応が進行した。

　最積層する際のノレテニウムの種類、担持量、

焼成温度等を最適化した結果、塩化ルテニウム

を用いて、ルテニウム担持量がO．2wt％、773K

で1時間焼成したものについて、水素と酸素が、

それぞれ124μ㎜oヱ・h－1と61μ劔o1・h■1の割合

で生成することを観測した。また、再積層した

ものにルテニウムを含浸法など他の手法で担

持したものでは酸素の生成は認められず水の

全分解光触媒反応は進行しなかった。

　以上、剥離一再積層は水の分解の光触媒能を

向上する手段として有効であることを示せた。

今回はペロブスカイトナノシートに白金、ルテ

ニウムのみを担持した例だけであるが、他のナ

ノシートにさらに異なる金属も光電着、さらに

再積層が可能であるので水の分解だけでなく

他の触媒担体としての利用や、機育旨性材料の構

築などまだまだ発展が期待される。

3．3ホーランダイト型光触媒

　スズ系ホーランダイト型化合物が光触媒作

用を呈することは、以前の我々の研究で明らか

になっていた州。本研究ではホーランダイト

型光触媒の基本的な課題として、当該光触媒作

用の特徴やその基本となる表面特性などの解

明に努めた。紙面の都合もあるので、ここでは、

前半部につていは要点を紹介するに留め、後者

について光照射による超親水性の発現を見出

したので、その概要を紹介する。

3．3．1ホーランダイト型光触媒の特徴

ホーランダイト型化合物による光触媒作用は、．

酸化チタンとの比較等に基づくフェノーノレや

TCEに関しての研究を通じてかなりのことが分

かってきた。以下にその要点をまとめる。

フェノーノレに対しては、酸素の介在によりそ

の80％が蟻酸に、10％が炭酸ガスに分解さ

れ、残りはハイドロキノンなどの中間生成物に

なった。この光触媒分解は照射光量依存を示し、

28から77渕W／㎝2に光量を増すと、フェノール

の転化速度は酸化チタンと同程度になった。酸

化チタンでは50％が炭酸ガスに、残りがハイ

ドロキノンなどの中間生成物であった。また、

TCEの場合には11）、共存する酸素を酸化剤に

してC－C1結合の優先的切断によりCO。へ分解

され、塩素成分は触媒表面に留まる傾向が強く、

紫外光照射後約60分でTCEは消失し、P25

酸化チタン触媒と互角の分解速度を示した。

CO。発生は光量依存が、またTCE消失には波長

依存があることなどが見出された。

　この他、ダイオキシン等の有機塩素化合物を念

頭に置いた展開としてトリク叩ベンゼンに取り組

み、酸化チタンはそれを一部の塩素が取れた芳

香族中間体にする一方、ホーランダイト型触媒は

芳香環を鎖状カノレボニルにする傾向が強いこと

などが分かった。また、メタノーノレを還元剤に用い

た硝酸イオンの分解について検討した12）。この場

合には、硝酸は、ユ対1の割合で窒素と亜硝酸に

還元分解され、同時にメタノーノレの蟻酸への酸化

が共役し、水素イオン濃度が重要な役割を果たし、

赤外分光によれば、メタノ」ノレはニトロソ化された

鎖状物質やアルデヒドを経て蟻酸に至ることなど

を見出した。
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構に密接に関係していると考えられる。

3．3．2光照射による親水性

　ホーランダイト型化合物の表面特性のトピ

クスとして、当該材料が光照射により水やオル

トクロロフヱノーノレ（以下、o－CP）に対して濡

れ性の顕著な増加を呈すること、及びそれが酸

化チタンに匹敵することを紹介する。13）

　実験には、ホーランダイト型K，G8，Sn．01。（以下、

KGSO）の薄膜を用いた。出発原料は、各金属元

素のアルコキシドである。薄膜作製用の原液は、

それらアルコキシドを所定の割合でメトクシ

エタノール中で均質に混合した溶液である。こ

の混合溶液をスピンコーター中に乗せたイッ

トリア安定化ジルコニア製の基板上に塗布し、

空気中の湿気により穏やかに加水分解して、乾

燥しゲル化させた。この操作を数回繰り返して

得たゲノレ膜を大気中700℃で加熱して、ホーラ

ンダイト相の膜を得た。膜厚は約300㎜である。

当該薄膜上における水、o－CP、及びトノレエンの

接触角の変化を、接触角計（CA－XP，協和界面

科学杜製）により紫外線照射下と非照射下にお

ける時間依存として計測した。光源にはキセノ

ンランプ（400mW／㎝2）を用いた。なお、KGS0

の吸収端は約340㎜である。

　　ここでは、KGSC薄膜上のo－CPの場合につい

て、光照射下及び非照射下における接触角変化

の時間依存を図3．12に示す。その接触角は光

照射の開始とともに速やかにO度に減少する。

水についてもほぼ同じような傾向で接触角の

減少が観測された。光照射を止めると、接触角

はほぼ光照射前の値に急速に回復した。光照射

のオン。オフの繰り返し操作に対して接触角減

少・回復の現象も同様に繰り返すことが確認さ

れた。水の場合についても全く同様の現象が確

認された。KGSO薄膜表面が両物質の接触角に

　対して呈した挙動は、酸化チタンのそれと同程

　度である。なお、KGS0薄膜上のトルエンにつ

　いて、同種の実験を行ったが、光照射下におけ

　る接触角の減少は有意なものではなかった。

　以上の結果、恐らくo－CPの0H基がその反応機

　　螂0N　　　肚ghtON　　　螂ON
　　1　　　1　　　l’
　（40
　Φ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O

姦・・　。、・・0／〆！

言螂O竃一・■肚h：OFFノ⊃　1
　－　　　　O／　　　　　　　　O　　　　　　O

薯刎／　廿　！
ポO　ミ　　！
　O　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l

　　O　　　0　20　40　60　80　100120140棚
　　　　　　　Time（m剛

列g．3．12Th・t㎞・一d・p・・d…y・㎡・d…f

　　co耐act㎜g1es　of　o－CP　on　KGSO　under

　　し（1on　and　o甜condid0Bs。

　宮内等14〕は酸化チタン、酸化スズあるいは酸

化亜鉛が光触媒作用による酸化性と光誘起親

水性の両者を呈することを示唆し、それら光触

媒の光誘起親水性は光照射で生成されたホー

ノレや酸素欠陥サイトが活性点となるという考

え方を示した。

　KGSOの骨格構造はノレチノレ型酸化チタンに類

似した構造を有し、かつその主成分が酸化スズ

であるので、光照射により酸化チタンや酸化ス

ズと類似した挙動を取ることが期待される。さ

らにKGSOでは光照射によって生じたホールや

酸素欠陥が表面に留まり易い特徴があると考

えられる。その根拠はホーランダイトの結晶構

造にある。ホーランダイト型結晶構造は、ほぼ

O．5㎜の間隔で正方格子で配列し、内部にKイ

オンを収容した大きな一次元トンネルを含ん

でおり、それらのKイオンはトンネル内部で非

常に可動性の高い状態にある。光照射により生

成したホールや酸素欠陥は正電荷を帯びてい

るので、その近傍あるトンネル内の正電荷を帯

びたKイオンがトンネノレ内部で移動すること

により正電荷の局部的濃縮は和らげられ、結果

としてホーノレや酸素欠陥は表面部で安定化さ

22



れやすいことになる。すなわち、KGSO光触媒

ているものと考えられる。

　KGS0光触媒の光照射親水性は有害有機塩素

化合物の光触媒浄化に極めて都合のよい特性

である。KGS0光触媒が光照射酸素共存下で有

機塩素化合物中のC－C1結合を選択的に切断す

る傾向があり、我々はこの脱塩素化を有害有機

塩素化合物の無害化に活用できる。この場合、

ホーランダイトに吸着した有害有機塩素化合

物の塩素は、酸素共存下で光照射を受けると光

触媒作用によって酸素や水酸基に置換され、そ

の酸素や水酸基のおかげで益々接触角を減じ、

光触媒表面に吸着、拡散し、光触媒作用を受け

やすい状況が創出されるものと推定される。特

に、ダイオキシンなどのように水に対する溶解度の

小さい有害有機塩素化合物では、そのような特

徴が効果的に機能するものと考えられる。現在、

この点を実用的に活かすため、運営費交付金に

よるプロジェクト「有害化学物質除去触媒の探

索・創製」において光触媒を用いたダイオキシン浄

化デバイスの研究を進めている。
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第4章固体イオニクスと電池

4．1はじめに

　一部の固体では、電場の印加により非常に優

れたイオン伝導を呈する物質がある。我々はそ

のような特徴を示す物質を固体電解質として

用い電池などのデバイスを作製できる。

本章では、固体中でのイオン伝導の理解の基

本となるイオン間相互作用とダイナミックスについ

て、ホーランダイト型一次元構造を用い、理論と

実験の両面から精査した結果を紹介する。また、

今目、急速に高容量化が求められているリチウム

ニ次電池について、抜本的解決策として全固体

化が不可欠な課題となっているが、その実現に向

けた基礎的要素研究の成果を概説する。

4．2一次元イオン導電体のイオン間相互作用

　　とダイナミクス

　イオン導電体を構造的な観点からみた場合、

固定した構造を持っいわゆる骨格構造部分と、

時間的、空間的な乱れをともなう可動イオンと

の組み合わせから成るという共通点があるユ）。

前者は固体としての構造を保つ役割をするの

に対し、後者は電荷の輸送を担う働きをもち、

こうした二面性が固体状態でありながら溶融

塩なみの電導度を可能にしている。従って、構

造上の乱れはイオン伝導性の発現には不可避

なものであるが、材料としての解析を行なうう

えでは大きな障害となることが多い。特に局所

的な構造や可動イオン間の相互作用およびダ

イナミクス等、イオン伝導の仕組みを解明する

うえで重要な情報についてはこれを明らかに

する効果的な実験手段に乏しい。こうした規則

系と不規則系の混在した系に対しては分子動

力学法をはじめとする計算機シミュレーショ

ンを活用し、さらにX線回折等各種実験データ

とあわせて検討を行なうことが有効な研究手

段の一つと考えられる。

　ホーランダイト型一次元トンネル構造を有

するK一プリデライト（K王．。。Mgα。。Tiτ。。01。等）に

おいては可動イオン間の反発相互作用が骨格

構造に起因するポテンシャノレ障壁と拮抗する

程度にまで顕著であることが知られている2）。

そのため、可動イオンは互いの反発力を低減さ

せるために等間隔め（o：格子定数，刀：Kイオ

ン濃度）に配列しようとする一方で骨格構造の

周期oで変調を受けた状態にあるとみなされ

る。その結果、骨格構造による周期ポテンシャ

ルの最安定位置である空隙の中心から著しく

ずれた位置にもKイオンが存在する3）と同時に、

多くの場合骨格構造の周期とは不整合な位置

にピークを持つ散漫散乱が観測される2）。こう

した現象は一見複雑であるが、我々は単純な古

典的二体ポテンシャルを用いた分子動力学シ

ミュレーションにより上述の実験結果が比較

的容易に再現できることを既に示した4）。ここ

では上記の実験データが可動イオン濃度の変

化によって敏感に影響される点に着目し分子

動力学計算によりさらに詳しい検討を試みた5〕。

4．2．1計算方法

分子動カ学計算には既報4）と同じ二体ポテンシ

ャルを使用し、単位格子をa軸およびb軸方向

に1倍、c軸方向（トンネノレ方向）に40倍し

たセルをとり周期境界条件とした。体心格子の

ため2本のトンネノレがあり、トンネルー本あた

り40個の空隙を含む。そのうち無作為に20か

ら40個にKイオンを入れ、残りの20からO個

を空孔とした。骨格の金属は320個、酸素は

640個となる。こうして作られたセノレの組成は

Kイオン濃度n：O．5から互．Oに対応する（Tabユe

4．王）。温度、圧力一定の条件で、！fsごとに
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粒子を動かし、はじめに10000stepの工一ジ

ングで系を安定化させた後の10000stepのデ

ータを解析に使用した。計算はプログラム
〃〃〃∫α9）により行なった。

Tab三e4．葦M1）ceus　w鮎v劉｛ous　Ki㎝conce液atio羽s．

K　　　　vac．　　　n　　　　　　　cOnlpOsi壮0n

0

4

8

－2

…6

20

1．0

0．9

0．8

0．7

0．6

0．5

独oM3200㈱　（二K2刀M竃O16）

KηM32⑪O蜘　（鴉Kl、罧M8016）

K“M3200繍o　（＝K蝸M島O16）

独6M3200＆岨　（二KMM8016）

K48M3200㈱　（二Kl．2M罧O，6）

K40M3刎O蜘　（＝K1．幽罧O16）

4．2．2　Kイオンの平均分布

　Kイオンの平均分布の変化を図4．1に示す。

zがトンネル軸方向である。n：1ではKイオン

は空隙の中心すなわちz二0．5に集中している

が、空孔の導入に伴ってz＝O，5からずれた位置

にも分布がみられるようになる。nがO．9から

0．6の間ではわずかではあるがボトルネックの

位置（z・Oおよびz・1）にもKの存在が認めら

れる。さらにnがO．5になると再び分布はz；O．5

付近のみとなるが、分布の形はn＝ユの場合に比

べるとはるかになだらかである。一方、単結晶

X線回折実験からはK濃度がO．9以上ではい

ずれもKイオンは空隙の中心にのみ置かれて

いるτ8）が、K濃度が低くなるとz＝0．5からず

れた位置も加わり複数のサイトに分散する

乱㈹）。さらにKが減ってn二〇．5になると再び

z二〇、5の一ケ所のみとなる11）が、こうした傾向

はシミュレーションの結果とよく一致する。

　濃度の変化に伴なうこうしたKイオン分布

の変化は次のように説明できる。n；1のときは

全ての空隙が詰まっているためKイオンは空

隙の中心に位置してほとんど動くことができ

ない。このとき、Kイオン分布は当然z；1／2付

近に集中する。しかし、空孔が導入されるとそ

の隣のKイオンは反対側のKイオンからの反

発を軽減するために空孔の方ヘシフトする。あ

るいは熱振動にともなってボトノレネックを越

えて隣のサイトヘ移動することも可能である

と考えられる。そのためz1！／2からずれた位

置にもKイオンの存在がみとめられるように

なる。さらにKイオン濃度が低下して炉O．5に

なると、基本的にはKイオンと空孔が交互に並

ぶ規則的な配置をとりやすくなるため安定な

Kイオンのサイトとしては再びz＝1／2のみと

なる。しかし、配列の乱れや熱振動による多少

の変位は生じているものと思われる。

更ig．4．亘　K　ion　dis㎡bu虹on　a1ongまhe伽ei加the

hoIIξmdite　stmc血re　K2”必O16．

4．2．3静的構造因子

既報4）と同様に密度相関関数に基づいて静的構

造因子をもとめた（図4．2）。一方、実験から

はX線などの散漫散乱を測定することにより

静的構造因子をもとめることができる。
n；O．775のK一プリデライト（K1、。。Mgα。。Tiγ。。01。）

の場合は通常のブラッグ反射の他にC＊軸に垂

直なディスク状の散漫散乱がみられている。C＊

軸方向に沿ってその散乱強度をプロットし適

切な補正を施して静的構造因子に変換したも

のがBeyeler2）により示されているが、その特

徴としてはトO．775c＊や王．775c＊といったKイ
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オンの濃度と関係したような位置にピークが

あらわれるという点である。ホーランダイト型

化合物の散漫散乱の報告は他にも二三の例

至2’13）があるが、いずれもKイオンの濃度に関係

した位置にピークがあらわれている。従ってK

イオン濃度とピーク位置の間には何らかの関

連性があるものと予想される。今回のシミュレ

ーションの結果をみると、やはり炉O．6から

炉O．8の間にあらわれるピーク位置はそれぞ

れ濃度の関数としてあらわすことができる。す

なわち、図中のピ』クAはnc＊、Bは2nc＊、C

は（1＋n）C＊である。

Fig．4．2　P釦允a1s組tic　sωc樋re　factorofK2泌O16．

　この原因について考えるためには、Kイオン

のおかれた状態を簡単なモデルに置き換える

ことが有効である重4）。Kイオンには骨格構造か

ら’のポテンシャノレと同時にKイオン間の相互

作用という二つの力が作用している。もし骨格

構造からのポテンシャノレがイオン間の相互作

用に比べて極端に強ければKイオンは骨格構

造が作るポテンシャノレの底に位置して、組成的

に不足する分に応じて所々に空孔が生じる。通

常のイオン結晶で格子欠陥が生じた場合はこ

のような状況であると考えられる。一方、逆に

骨格からのポテンシャルがイオン間の相互作

用に比べて無視できる程度であればKイオン

は骨格構造が作るポテンシャルとは無関係に

互いの原子間距離が均等になるような配置を

とることで全体としてのエネルギーを低下さ

せることができる。こ二の二つの極限的条件の中

間的な状態として両者の効果が拮抗するよう

な場合が考えられるが、このとき各イオン間の

距離は骨格ポテンシャルの周期からはずれる

し、かといって等間隔に並ぶわけでもないとい

う、一見乱れた配置となる。しかし、全く無秩

序に乱れるわけではなく、等間隔（c／n）に並ん

だ配列が骨格構造の周期（C）で変調を受けた状

態として近似できると考えられる。このとき、

c＊（・1／c）とnc＊（二n／c）を組み合わせたような

位置に散乱ピークがあらわれることがフーリ

エ変換の性質により導かれる。すなわち、C＊

やnC＊に加えてC＊切C＊あるいはC＊一nC＊といっ

た位置にもピークが出現する可能性が出てく

る。実験およびシミュレーションで（1切）c＊の

位置にピークがみられたということから、この

トンネノレ内におけるKイオンの状態は上述よ

うなイメージで近似できるものと解釈できる。

4．2．4誘電関数

　K至．。。Mg征。。Tiτ。。O王。（n－O．775）の場合には15c測■1

付近にカリウムの動きに関連した外部モード

が誘電関数にあらわれることを報告した4）。こ

れが濃度の変化によってどのように変化する

かを既報と同様の計算により調べた（図4．3）。

まず、15c一付近のピークはn・O．9までは残っ

ているがn＝1になると完全に消える。従って、

このモードは空孔の存在と密接に関連してい

ることが示唆される。しかし、逆にKイオン濃

度が低く（n：O．5）なっても消える。またこれ

とは別に、n工O．5、およびそれに近い濃度では

65c一付近に新たなピークがあらわれている。

これらの周波数領域については比較できる赤

外スペクトル等の実験データがないため明確

な議論はできないが、図4．4に示すKイオン

の軌跡をもとにこれらの振動モードの起源に

っいての推測を行なうことは可能である。
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65cポ1は時間にしてO．5psの周期に相当するが、

尚．5の場合の軌跡をみると個々のKイオンの

空隙内での振動の周期がほぼこれに対応して

Fig．4．3　I狐ag㎞aryp翻†ofthe　die1ecむic　cons疵mt

ofK2泌O16．Con㎞b以tion　of㎞te8a創vibrations　of

曲e技amework　s1mctu工e三s　exc1uded．

Fig．44　F1uc触ationofKionposidons副oag由e

如㎜e1axis．工㎝s㎞㎝eofthetwo施me1sof統e

MD㏄n孤ese1ecまed．

いる。これは両隣が空孔のときにみられる振動

なので、濃度が低い領域でのみみられるという

事実とも一致する。また、15cガ1はほぼ2ps程

度の周期に相当するので、おそらく炉O，9の図

にみられるよ．うな空孔に隣接したKイオンの

ゆるやかな運動に対応するのではないかと推

測される。すなわち、ボトノレネヅク付近にあっ

て、ときにはボトルネックを越えて行き来して

いるようなKイオンの動きである。炉O．7では

これら二つのモードが混在している。

4．2．5　まとめ

　ホーランダイト型一次元トンネノレ構造中に

おけるKイオンの静的、動的性質のK濃度依存

性を分子動力学計算により調べた結果、以下の

ことが明らかとなった。　（1）Kの平均分布：

Kイオンはn＝1では空隙の中心（z工O．5）付近に

のみ存在するが、空孔の導入にともない中心から

離れた位置にも分布がみられるようになる。これ

はKイオン間の相互作用（イオン間反発）が顕著

にあらわれた結果と解釈でき、X線回折による実

験結果とも一致する。（2）静的構造因子：nが0．6

からO．8の範囲においてピーク位置に濃度依

存性を示す三本のピークがみられた。これらは

二種類の基本ベクトノレC＊とnC＊を用いて指数

付けされ、実際のホーランダイト型化合物で報

告されている散漫散乱の測定結果ともよく一

致した。これはこのK濃度範囲においてはトン

ネル内で等間隔（x　c／n）に並ぼうとするKイ

オンが骨格構造の周期（＝C）によって変調を

うけた状態としてこれらの系を近似できるこ

とを示唆している。　（3）誘電関数：
Kユ．。。Mgα。。叫。。O王。（n＝O．775）の計算でみられた

15cバ1付近の振動モ』ドはnがO．9からO．6

の範囲にわたってみられることがわかった。さ

らに、n＝O，5の近傍においては65cバ1付近に

新たなピークがあらわれた。前者はボトルネッ
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ク付近にあってときにはボトルネックを越え

て行き来しているようなKイオンの動きに、後

者は空隙内での局所的なKイオンの振動に起

因すると考えられる。

　また、Naを可動イオンとするホーランダイ

ト型化合物Na，Cr，Ti。．、O1。（x斗7王）についても、

これまでに行なってきた低温から高温領域に

わたるX線回折実験の結果1皇）をふまえ、分子動

力学計算の手法を用いてトンネル内における

可動イオンの配列や局所構造、および動的挙動

等に関して温度依存性を明らかにした。その内

容については文献15）を参照していただきたい。

4．3　リチウムニ次電池

　現在の情報化杜会を支える携帯電話、ノート

型パソコンなどの携帯電子機器のほとんどに

は、リチウムイオン電池16）が電源として用いら

れている。ニッケノト水素蓄電池などの水溶液

電解質を用いた電池では水の分解電圧（互、2V）

を超える電池を作製することが困難であるが、

リチウムイオン電池では、電解質の溶媒として

有機溶媒を用いるためその制約がなく、高電圧

の電池となり、さらにリチウムが軽い元素であ

るため高容量の電池を構成することが可能で

ある。しかしながら一方、有機溶媒が可燃性の

ものであるため、安全性の確保がリチウム電池

の大きな課題となっている。そのため不燃性の

無機固体電解質を用いることによる全固体化

は、可燃性の電解液に起因するリチウム電池の

安全性の問題を解決する抜本的な方策として

期待されている。

　また、無機固体電解質中では、リチウムイオ

ンのみが拡散する。そのため、通常の液体電解

質のように対イオン、溶媒分子が電極表面へ拡

散し、電極反応に関与することがない。この特

徴は、無機固体電解質を用いた電池中では電池

性能の低下を引き起こす副反応が起こりにく

く、超寿命・高信頼性の電池を構成することが

できることを意味するのみならず、イオン交

換イオンの挿入脱離を用いるソフト化学プロ

セスにおいて固体電解質を反応場として用い

ると、固体電解質中で可動なイオンの挿入脱離

のみを行うという、独特な反応を起こさせるこ

とが可能である。

　本節では、これらリチウムイオン伝導性固体

電解質の特徴に基づいた

（王）高い安全性を有する全固体型リチウムニ

　　次電池の開発、

（2）ソフト化学反応場として固体電解質を用

　　いた新物質の創生について述べる。

4．3．1全固体型リチウムニ次電池

　リチウムニ次電池に用いられる固体電解質

には、（1）10■3S・cf1台の高いイオン伝導性を

示すこと、（2）電気化化学的に還元されやすい

遷移金属元素を含有しないことが求められる。

これまでの研究の結果数多くの固体電解質が

見出されてきたが、これらの要件に適合する固

体電解質としては、1980年代に精力的に研究

されたリチウムイオン伝導性硫化物ガラスが
有望視されている。これまでに、GeS。，至7）P．S。，18）

B．S。，正9）SiS戸などをガラス骨格形成材として

用いたものが報告されているが、これら研究は

イオン伝導性に主眼を置いたものであり、固体

電解質間における電池への応用性についての

差異は明らかにされていなかった。

　硫化物ガラスを用いたいくつかの全固体リ

チウム電池も報告2ユ凹23）されてきたが、黒鉛材料

を負極に用いたものは報告されていなかった。

全固体リチウムニ次電池の高エネルギー密度

化を達成するためには、低い電極電位（O．1Vvs．

Li／Li＋）と高い理論容量密度（372mA汁g凹1）を

有する黒鉛材料の利用が不可欠であり、そのた

めの方策を見出す必要があった。

　この課題に対して、電極活物質と固体電解質

の相互作用の観点からガラス骨格形成硫化物

の違いによる黒鉛材料との適合性の差異を明

らかにした。24）その知見を基に2種類の固体電

解質を用いた独特な構成により、全固体型電池

を実現した。25）
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e1e倣ode（α62Vvs，Lj几i斗）to曲eceuvoltage．

4．3．2　リチウムイオン伝導性硫化物ガラスと

　　　炭素電極との適合性

　固体電解質としてSiS。をガラス骨格形成硫

化物とするLi．P0。一Li．S－SiS．26）を用いた場合の

黒鉛電極の電極挙動を図4．5（a）に、P．S。をガ

ラス骨格形成硫化物とするLiI－Li．S－P．S．27）を

用いた場合の電極挙動を図4．5（b）に示す。固

体電解質としてSiS。系のものを用いた場合、黒

鉛の理論容量に相当する372鮎h　g■1の電気量

で還元した場合も黒鉛電極の電位はOVには達

せず、また還元後の再酸化時において観測され

た容量は125沽h・g’1と小さなものであった。そ

れに対して、P．S。系の固体電解質を用いた場合

には、344沽トg■1の還元容量と再酸化におい

て292Mh・g一王の容量が確認された。還元後の

黒鉛電極についての粉末X線回折の結果、P．S。

系ガラスを用いた場合には黒鉛層間へのLi＋イ

オンの挿入反応が起きたが、SiS。系ガラスの場

合にはイオン挿入に伴う黒鉛層間の広がりが

観測されず、還元電流がLi＋イオンの挿入反応

以外の副反応、すなわちSiS。系ガラスの還元反

応に消費されたものと考えられた。この還元過

程を明らかとするため、電極反応（還元反応）

後の電極体中のSiS。系ガラス粒子のラマン分

光を行った。
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　図4．6にSi系ガラスの還元前後のラマンス

ペクトノレを示した。還元前に見られたLi．S－SiS。

ガラスに特徴的な3本のピークは電気化学的

還元により高波数シフトしており、さらに

365cバ1に新たなピークが出現した。このよう

な高波数シフトはLi．S－SiS。ガラスにおいて

［Li．S］／［SiS。コ組成比が増大した場合に観測さ

れる現象28）と同一のものであり、また新たなピ

ークはLi，SのT、唐ラマンモード29）に対応するも

のと考えらる。還元される元素はケイ素と考え

られるが、単体ケイ素に対応するピークは

　　　　　　　　　8

～

妻

9
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Fig．4．6Raman　spec赦a　of　Li3p04－Li2S－SiS2Pa1㎞de

　㎞the　e1ec拉ode　befoζe　aエユd　after　elec虻oche㎞ca工

　redじcdon．
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固g．4．5Dオsch孤ge－charge　cuwes　of　the　ceu，h－Li

／罫aphi童e　with　L三3P04－Li2S－SiS2g1ass（a）aΩd　LiL

Li．S－P．S。（b）ase1ecぱoI沖．唖e迦htve曲a工axis

isぬe　potenda1of　work㎞g　e丑ec故ode　vs．Li几i＋

caユc泌ated　by　add加g曲e　potenha1of　the　counter

観測されなかった。還元時に電極電位がS1七

合金の電位30）よりも卑な電位に達していると、

リチウムと合金化するとケイ素のラマンピー

クが消失すること31）を考え合わせると、

Li．P0。一Li．S－SiS。の還元過程は（1）ならびに

（2）で示される反応と考えられる。

　　　　　　　　　　令x　Li2S－y　SiS2今（4キz）δLi＋（4令z）δe一

一＞（x斗2δ）Li2S一（y一δ）SiS2令δLi．Si

x　Li2S－y　SiS2今（4半z）y　Li中斗（4斗z）y　e一

→（x今2y）Li2S令y　Li，Si

（1）

（2）

　一方、黒鉛電極が高い可逆性を示したP．S。

系ガラスでは、SiS。系ガラスで見られたこのよ

うな変化は観測されず、P．S。系ガラスが黒鉛電
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極との適合性に優れたものであることが明ら

かとなった。

4．3．3炭素負極全固体型リチウムニ次電池

　P．S。をガラス骨格形成硫化物として用いた場

合には黒鉛材料は優れた電極特性を示したが、

LiI－Li．S－P．S。の分解電圧はガラス骨格中の工一

イオンが酸化される2，9Vであり32）、固体電解

質にこのガラスのみを用いると、LiCoO。などの

4V級の正極活物質を使用することはできない。

この聞題を解決し、高電圧のリチウムニ次電池

を構成するため、図4．7に示す構成の全固体型

リチウムニ次電池を開発した。

　　　L三Co02Pa㈹des

Posit1ve　eleo言rode

Separator　layer

　　　Graphite　particles

Fig．4．7Sche㎜a杜c　view　of曲e　new－type　so1id－st＆te

h砒u犯＝1ba航ey

　この電池では、負極活物質の黒鉛粒子には

LiトLi．S－P．S。ガラスを、また正極活物質の

LiCoO。粒子にはLi．S－GeS。一P．S．33）を固体電解質

として接触させている。Li．S－GeSゲP．S。は結晶

質硫化物で、室温で2．2×10’3S・cポと硫化物ガ

ラスに比べても高いイオン伝導性を示す。しか

しながら、この硫化物は負極活物質の黒鉛と接

触すると、その含有元素であるGeが還元され

る。しかし本研究で開発した電池構成を採用す

ると、Li．S｛eS。一P．S。は黒鉛粒子と接触しない

ためGeの還元反応は起きない。また、Li工一

Li．S－P．S。はLiCo0。粒子と接触しないため工■イ

オンの酸化反応も生じない。実際にこの電池を

動作させると約3．8V（図4．8）で放電でき、こ

の放電曲線から計算された正負極合計体積な

らびに合計体積あたりのエネノレギー密度は

各々390Wh・1－1and160Wh・㎏■1となり、市販

のリチウムイオン電池に比べてほぼ遜色のな

いエネルギー密度を有する。

　　　5

　　　　　　　　　　　a125℃
　　　4
　　　　　　　　　　　　　　　　7．2μA・om’1
　　〉　　、　3
　　⑭

　　婁2

　　ω
　　0　　　1　　　　　　　　　　　　、　　　　　　　　　　　　　　　　ア2μA・α11’1

　　　　　　14舳m一。。。、、。．。附一α1。。ん。附呈

　　　　　　　　　　　　　O．29mA・om一一
　　　〇
　　　〇．O　　　　O．5　　　　1．0　　　　1．5　　　　2．0　　　　2．5

　　　　　　　Discharge　capao；一y∫mAh

Fig．4．8Disch肌ge　curves　of　the　so1id－state　htl〕iu狐

ba軌ery＆t　vadoひs　curren室densities．

μ固体電解質と新電極活物質

　有機電解質の中では溶解やその他の原因に

より電極活物質として機能しなかった物質が、

固体電解質中では電極活物質として機能する

ことが明らかになった。ここでは、典型的な例

として、スピネル型構造を有する鉄系塩化物34）、

と硫化鉄からの電気化学的還元によって生成

された金属鉄微粒子35）について紹介する。

4．4．1塩化物スピネノレとリチウム脱離

　Li2MeCレ（Me：Fe，36）M血，36）Nt37）Cr38）等の遷

移金属元素）は、高いリチウムイオン伝導性を有

し、さらに酸化還元対として作用する遷移金属を

含有することからLi＋イオンの挿入脱離が可能で、

リチウム電池の電極活物質として作用すると考え

られる。しかしながら、塩化物は一般的にイオン

結合性が強く、通常の液体電解質中には溶解す

るためこのような反応を観測することは不可能で

あった。そこで、電解質として塩化物の溶解がな

いリチウムイオン伝導性硫化物ガラスを用い、

Li1吏e1伽CレからのLi＋イオンの脱離を試みた。

　その結果、図企9に示したように3．6V　vs．

Li／Li＋の電位でLi＋イオンの挿入脱離を繰り返

せたと同時にLi斗イオンの脱離にともなう高価

数の鉄イオンの存在が認められた（図4．10）。

このように固体電解質を用いることにより、イ

オン結合性の高い物質からのイオン脱離が可
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能であることを初めて示すことができた。
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Fig．4．1057胎M6ssbauer　spec触of　Li1吏e1伽C14
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4．孔2電極活性を有する鉄微粒子

　硫化鉄（FeS。）は、熱電池の正極活物質とし

て利用されており、その理論容量は（3）で示さ

れる4電子反応に相当する89蜥・g■王にも及ぶ。

しかし還元生成物の金属鉄が電気化学的に不

活性であるため、充放電を繰り返すことができ

ないため、一次電池の活物質にしかなりえない。

　　　　十FeS2今4Li＋46→Feキ2Li2S （3）

　電解質としてリチウムイオン伝導性固体電

解質を用いた場合、図4．11に示しすように（3）

式の電気化学還元反応（p獅ious　disch8rge）

を経た後も再酸化が可能であり、電気化学的活

性を失っていないことが明らかとなった。

　この電気化学的活性の起源を調べるため、還

元反応途中の電極を取り出した試料について

行ったメスバウア分光の結果を図4．12に示す

（図中のLi．FeS。，Li．FeS。，Li．FeS。は、各々Fe

原子あたりO，ヱ，2電子で還元した試料）。電

気化学的還元反応の進行にともない、通常の金
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で示したアイソマーシフトδ・0㎜・sec■1に現

れるピーク強度が増大した。このようなメスバ

ウア吸収は、超常磁性を示すナノスケーノレの金

属鉄粒子で観測されておりi）、この結果は電気

化学的還元反応により生成した金属鉄がナノ

サイズの微粒子を形成していることを示唆し

ている。実験的にもこの鉄微粒子は粉末X線回

折法では回折ピークを与えず、また、210．C

でアニーノレし、メスバウアスペクトノレに6重項

の吸収を示し、回折ピークを示すまで粒子を成

長させた後でさえも、図4．13に示したように
O　A

7A
4A
2A

Fig．4．13TEM　photographs　for㎜ea1刮L㌔FeSム

An　e1ectron　di血raction　pa雌em（a）aエ1d　a　dark　fie1d

inage（b）taken　using　dif庁actions　in　a　dotted　ci二rc1e

indicated　in（a）．

TEM像（暗視野像）において観測される鉄粒子

の粒子径は10m程度であった。このことから、

アニーノレ前の試料では数㎜のオーダーである

と考えられた。

　このように、通常、電気化学的に不活性であ

る金属鉄がナノサイズ化することにより再充

電可能な電極活物質として働くことを見出し

たことはきわめて重要であり、新たなコンセプ

トに基づく新規電極活物質の創出につながる。
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第5章関連研究
5．1水素結合性分子結晶の圧カ誘起構造変化

　　に関する研究

　水素結合により層間にオキソニウムイオン

やアンモニウムイオンを有する層状チタン酸

化物複合体は、圧力誘起インターカレーショ

ン、相分離、相転移など、高圧カ下で様々な

層間反応を示す1）。このことから、高圧力は

ソフト化学プロセスとしても常圧とは異なる

材料合成を実現し得る可龍性を秘めている。

しかし、これらの圧カ誘起層間反応は複雑で、

メカニズムはほとんど明らかになっていない。

圧力誘起層間反応は、ホスト化合物とゲスト

分子のそれぞれの圧力誘起挙動、そしてそれ

らの高圧下ホスト・ゲスト反応という複数の

要素の重畳として解析されなけれぱならない。

本研究では、分子単味の高圧挙動、とりわけ

水素結合性分子の高圧挙動を明らかにし、そ

の理解の一助とした。ダイヤモンド。アンビ

ノいセノレを用いて約150GPaまでの高圧その場

X線回折や分光測定を行うとともに、さらに

CO。レーザー加熱を用いた高温高圧処理（一

35GPa，2500K）により、構造変化を調べた。

5．王．1水素化ホウ素の高圧挙動

　水素化ホウ素（ボラン）は、ホウ素12面体

の一部が欠損したクラスターに、終端水素

（B－H）と架橋水素（B－H－B）が結合した特異

な分子構造を持つ。本研究では、ボランの中

では最も低分子の固体分子結晶で取り扱いが

容易なデカボランB王乱を用いた。

デカボランは、131GPaまでの常温高圧下に

おいて、無色透明から赤色、さらに黒色への

色変化が見られた。X線、ラマン散乱および

赤外吸収スペクトノレの解析から、50GPaを越

えると、分子結晶を維持しながらも分子構造

や水素結合の状態が大きく変化する相転移を

起こし、100GPaを越えると、分子解離を起

こしてアモノレファス状態へ構造変化したこと

が示唆された2－4）。なお、光吸収端測定の解析

から、100GPa以上の黒色アモノレファス相は、

光学バンドギャヅプ約1．OeVの半導体である

ことが分かった。

　約35GP8で高温高圧処理を行ったところ、

デカボランは約600－1000Kと約2000Kで2種

類の高温高圧相転移を起こし、約2500Kでは

ホウ素と水素への分解が起きた。また、同様

の処理をしたデカボランー水素混合試料から

は、H。の伸縮振動（vibron）が複数に分離し

たスペクトルが得られ、水素分子がデカボラ

ン分子とファンデノいワールス結合した新規

分子化合物B王唄1。（H。）且の生成が示唆された5’6）。

5．1．2水素化ベリリウムの高圧挙動

　水素化ベリリウムB⑧H。に同様の高圧実験を

行ったところ、Be＋B⑧結合に対応する新た

なラマンピークが50GPa以上で観察され、相

転移が示唆された。X線回折ピークは約

王00GPaまで圧カとともに連続的に変化したこ

とから、基本的な分子結晶の構造を保ちなが

ら、約50GPaで一部の水素結合に変化が起こ

ったものと考えられる。また、100GP8以上で

はX線回折ピ』クの強度が急速に減少し、分

子解離・アモノレファス化が示唆された。

5．1．3まとめ

　水素化ホウ素と水素化ベリリウムの高圧そ

の場観察と高温高圧処理を行い、水素結合性

分子結晶の圧力誘起反応を明らかにした。い

ずれも約50GPaで分子性を保ったままの相転

移が起こること、100GPa以上では分子解離に

よるアモノレファス構造への変化が起こること

などが示された。これらは軽元素水素化物分

子の水素結合に共通な圧カ誘起現象であると
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考えられる。また、加熱の重畳によりファン

デルワーノレス化合物を合成し、高圧力が新規

ホスト。ゲスト化合物を合成できる可能性を

広げた。

6．2新規な層状複合結晶の構造

　近年、擬二元系I舳。一In．Ti．O。（ノ：Fe，

Ga，A1，Cr，㎞）において亙n4、、Ti，O。、、／。の組成式

で表わされる2種類の新しい構造をもつ化合

物が見い出された7ト9）。工n，Ti，O、側に現われる

ものは単斜晶系、I舳。側に現われるものは斜

方晶系の対称性を有している。その後の研究

により、これらはいずれも∂およびo軸は共

通でろ軸方向の周期が異なる二つの部分構造

から成る複合結晶であることが明らかとなっ

た。あ軸の比は組成によって異なり
4＊：ち紅3：4の整合相となる場合もあるが一般

には不整合な関係にあり、通常の結晶のよう

に3本の基本ベクトノレで回折点の指数を付け

ることはできない。複合結晶は結晶学的に特

異な例であるばかりでなく、最近では超電導

や熱電変換特性など材料として興味深い性質

を示すものも知られるようになっている。以

下では片eの斜方晶型結晶の超空間群解析

の結果について述べる。

5，211超空間群解析

　斜方晶系に属するhFe1．、Ti，O、ゆ（x－O．61）

の構造を、四次元超空間群解析の手法を用い

て明らかにしたlO）。∂およびo軸が共通でわ

軸方向に不整合な二つの斜方晶格子
（85，835（3），年3，349（！），炉12，082（7），

4；2，568（6）A）を用いて反射強度の指数付け

を行なった。超空間群はα㎜（！，1，305，O）刮O、

変調ベクトノレはq＝a糾b。＊工8料1，305b1＊であ

る。rσ王a＊十σ2b糾σ3c＊により定義されるシグ

マベクトノレはr（σ1，σ2，σ3）＝（1，1，305，O）

となる。対称操作は基本ベクトルセットを
（a＊，b1＊，c＊，qi；σ2b1＊：b2＊）として、巧，巧，掲，

拍；巧，掲，ユ／2一掲，馬；巧，一場，拍，1／2一掲；x

：，一場，1／2一掲，王／2一杓；一刈，一掲，一喝，一馬；一刈，

一掲，1／2帖，一巧；一刈，巧，一喝，1／2令巧；一ぺ，

掲，1／2＋掲，1／2＋掲、およびこれらに並進操作

（1／2，ユ／2，O，1／2）を加えたものである。

血糾地1料1C料屯＊により指数付けを行ったと

き、力〃〃で什府炉2刀およびO〃〃で＾炉2刀

（刀：整数）の反射のみがそれぞれ観測される。

前者は並進操作考十！／2，掲十王／2，拍，射1／2、

後者は1，巧，1／2斗掲，！／2＋刈によるもので

ある。なお、この超空間群はa’紅c＊，b1’＊＝a＊，

c’仁b1＊，q㌧qi－b1＊とすることにより、

乃亡θm射ゴ0朋1狛〃θ8危r∫ブ∂γ的討∂110一

餌即伽Voユ、Cに記載されている超空間群
伽∂”（O，O，O．305）O蜘，（No．63．8）に変換する

ことができる。解析に用いたプログラムは
榊醐∂1）他である。

　全体の基本構造（変調を考慮する前の構

造）を図5．1に示す。第一部分構造は金属イ

オンエn，Ti，Feおよび酸素01から成り、第二

Fig．5．1Funda二men屹ヱs彼uctuζe　of　o村hoτhorabic

　　　hFel一・Ti・03＋映（x川O・6王）・

部分構造は別の酸素02により構成される。二

っの部分構造は基本構造として共にα㎜の

対称性をもつ。第一部分構造は、それだけで

いわゆるデラフォサイト構造を形成している。
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すなわち、稜共有したh01。八面体シートと三

角格子状に配列した金属〃の面がo軸に沿っ

て交互に積層した構造となっており、hO王。

シートの01は三角格子上の〃に対してほぼo

軸に沿って直線状（0！廿O王）に配位している。

第二部分構造は酸素（02）のみから成り、三

角格子状に配列したシートをろ軸方向にやや

圧縮したものとなっている。この02のシート

は第一部分構造の〃の面と同じ■座標にあり、

合わせていわゆるκO面を構成している。こ

うして、全体としてはIn01。八面体シートと

κ02の面がo軸に沿って交互に積層した構造

とみなすことができる。

　占有率および座標の変調関数を図5．2に示

す。ただし、z方向の変調は工nと01では微

少であり、〃と02については対称性による制

Fig．5．20ccupation釦and　disp1acive　mo砒玉adon

　　　funcdons．

約条件のためOに固定されているので省略す

る。第二部分構造の02の変調関数の振幅が他

の原子に比べて際立って大きいが、これはこ

の酸素が〃との反発を緩和するようなかたち

で基本構造から著しく変位しているためであ

る。このκO面の様子を図5．3に示す。〃と

Fig．5．3Coord㎞磁ion　between㎜e捌（Feπi）aΩd

　　　　oxygen磁oms　on曲ep1㎜e戸1／4．

Fig．54M－02dist㎜㏄s　as肋㏄虹㎝ofチ’（＝一σ泌2＋

　　　x4）．
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02の距離を変調パラメータ〆（＝一σ。射掲）に対

してプロットしたものが図5，4である。参考

までに変調がないとしたときの原子間距離を

破線で示している。炉02間の距離は基本構造

のままでは1．5A以下にまで近付く部分が現

われてしまうが、実際には変調によって緩和

されることにより常に1．74A以上に保たれ

ている。また、02－02間距離（図5．5）は最短

で2．31Aであった。これは酸素間距離とし

てはかなり短いが、類似の例は他の酸化物で

もみられており、非現実的な値ではないと考

えられる。

　一連のhム双Ti，03舳化合物のうちでこれまで

に超空間群解析により変調構造の詳細が明らか

となっているのはこの斜方晶hFel一。Ti．03・艶のみ

であるが、類似性から判断して単斜晶型の場合

も斜方晶型と同様に炉O面の酸素イオンのみ

が他の部分と異なる周期をもつ複合結晶であ

ることは疑う余地がなく、炉0面に関しても

ほぼ類似の状況であろうと推測される。　（た

だし、両者の構造は積層の仕方自体が根本的

に異なっており、単に斜方晶が歪んで単斜晶

となったという関係ではない。）このことは

4・：妙：3：4の整合相の単斜晶InFe王凹、Ti，O。ゆ

の粉末X線回折の解析12）からも支持されてい

る。

Fig．5，502－02disむ㎜ces　as気mcdon　of〆（＝一σ泌2令

X4）．

　ここに述べた複合結晶はh，Tiに加える第

3の成分として3価の金属のみならず、種々

の2価の金属（Mg，Mn，Co，Ni，Ca，Zn）を用いる

ことも可能である。㈹さらに、最近の研究で

はIn．0。を届0。（κ：希土類元素）で置き換え

た届O。一Ti0。一40。（〃e，Ga，A1）系にも類縁構

造をもつ化合物が存在することがわかってき

た。このようにこれら一連の化合物は物質系

として大きな拡がりをみせており、その全容

を解明するには今後さらなる研究の遂行が必

要である。

5．2．2　まとめ

5．3リチウムハフニウム硫化物の合成と

　　電気化学

遷移金属ダイカノレコゲナイドヘのリチウム

挿入は電池への応用をも冨論んで1970年代

の半ばに精力的な研究が展開された。TiS。を

中心とした第1V族元素カルコゲナイドヘのリ

チウムインターカレーションの研究は
Whitti㎎ha脈らの報告1）に詳しい。リチウム化

による構造の変化は、TiS。では1T→1T，ZrS。

及びHfS。では1T→3Rとされた。しかしながら

報告された後者の粉末X線図はジルコニウム

とハフニウムでは明らかに異なり3R型とは

いえ、同型ではない。特にLi肚S。における異

構造パターンの出現は、酸化による共存相混

在の疑いが強いものと思われる。この点に留

意してLiZrS。、LiHfS。がどのような構造を採

るか合成実験により再検討した。

5．3．1合成と結晶構造

試料の合成は石英封管法による。高純度の

硫化リチウム（Li．S）、ハフニウム金属、ジ

ノレコニウム金属、イオウ粉末を定比組成に混

合、直径7㎜の錠剤とし反応容器との接触を

避けるため黒鉛または金製の堆塙に入れ

800℃3時間で作製した。粉末XRD図を図5．6

に結晶学データをTab互e5．3．1に示す。
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Fig．5．6XRD　pro創es　of（a）LiZrS2and（b）LiHf　S2

　　　Powder　was　covered　with　A｝創狐to　av〇三d

　　　oxidation．

Tab亘e5．3．豆　La杖ice　constam㎏　and　c／a　rado　of

　　　　　　prod㏄お

　Pr◎ducts　a（A）　c（A）　c／8
　ZrS2　　　　3．6575（4）　　5，820（2）　　　　1，591

　HfS2　　　　3，629（1）　　　5，918（11：　　　1．631

　1＿iZrS2　　　3，695（1）　　18，075（10）　　　1，631

　UHfS2　　　3，662（3）　　18，126（33）　　　1．65

LiZrS。とLi冊S。は明らかに同型で指数付けに

よりc軸が基本周期の3倍の3R構造となった。

格子定数はa，Cとも層間へのリチウム挿入に

より僅かに増加する。結晶構造は、三方晶系

空間群R3m（No．160）、原子座標肚（O　O　O）、

S！　（O　0　1／4）、　S2　（O　0　3／4）、　Li　（O　0　！／2）

のモデルで説明できる（図5．7）。

3R－LixHfS2

S　　O

l＿i　　砲

Hデ　⑬

∴。

1「「
o∩U（⊃
㊥　　　　⑬　　　　　箇

○

（．　　（つ

L■
F三g5・7　　（王10）projec杜on　of3R‘s倣uc池re

5．3．2電気化学的リチウム挿入

　電極材としての応用を期待してHfS。を正極

材とした電池系の実験を町R－110mSM6で試み

た。電池の構成は硫化物Li服S。と導電性黒鉛

を4：1で混合、直径7㎜の錠剤に白金メッシ

ュと共に成型し正極とし、電解液は非水有機

溶媒系の1M　LiPF。斗PCを、また負極には金

属リチウムを使用した。2．88Vまで充電後の

第一次放電曲線の模様を図5．8に示す。リチ

ウムの挿入過程は、次式による。

　　　　HfS2キLi＋＋e　→　LiHf3＋S2

　定電流130pA／㎝2での放電では、初期段階で

電位は2．45Vまで急激に降下する。2相共存

のフラットな領域がx・O－O．2まで続き、その

後x＝O．2－！まで連続的に電位が降下終了した。

最終的なOCV値は2．44Vとなった。放電挙動

では三元系硫化物Ag。服。S。への電気化学的な

リチウム挿入2）と類似した結果が得られたも

のと考えられる。
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第6章今後の展望

　我々はセラミックスの多様な機能や特性を

環境浄化や保全に活かす視点から、主要な課

題として、選択的光触媒反応性を期待される

ホーランダイト型化合物の基礎的特性の解明

や全固体型リチウムニ次電池の実現に不可欠

な基礎的課題の解明に敢り組んできた。

　本研究は平成11年4月に立ち上げ、5ケ年

の予定で開始されたが、平成13年4月に独

立行政法人化や研究機関の統合など諸般の事

情のため、予定期間を1年早め平成15年3

月に解散した。この間、当初貿標としたホー

ランダイト型光触媒の基礎属性の解明や全固

体型リチウムニ次電池に関わる基盤的課題の

解明について大きな進捗を得た。さらには、

上記に関わる材料の設計的創製のための基盤

的手法ともいえるソフト化学反応手法の高度

化及びその具体的活用に関する研究も顕著に

進捗しており、近い将来、これらの手法が実

用レベルに成長しうる予感を得ている。以下

では、ホーランダイト型光触媒、全固体型リ

チウムニ次電池、ソフト化学反応手法につい

て個別に今後の展望を要約する。

　ホーランダイト型光触媒については、フェ

ノール、TCE、芳香族塩素化合物等を用いて各

種の測定方法により物質収支や反応機構の解

析を行い、酸化チタンとの比較等に基づき、

当該材料の光触媒作用の特徴を明らかにでき

た。現状では、酸化チタンが環境浄化用光触

媒の唯一の有力な材料といえるが、それとい

えども様々な問題点をもっており、汚染の多

様な実情を考えれば、光触媒材料の多様化も

必須といえる。今後の展開としては、胃的と

する浄化対象のみを環境低負荷に浄化、また

は有用物質に変換するかが課題であり、選択

的反応性に優れた光触媒材料の開発が重要な

課題になるはずである。

　高容量リチウムニ次電池の実現に対する杜

会的要請は極めて強いが、現状のリチウムニ

次電池の高容量化は、安全性や部材性能の点

で無理がある。本研究では、その抜本的解決

策の一っとして全固体型リチウムニ次電池に

着目し、その基礎的な課題の解明に取り組み、

固体電解質と電極活物質との接合など幾つか

の課題で大きく進捗させた。エネルギー容量

的にはすでに現状の小型リチウムニ次電池に

匹敵する全固体型リチウム電池の作製に成功

した。今後の重要課題は、電気化学的に滑ら

かな接合を固体電解質と電極活物質との界面

で実現することである。それができれば、薄

膜単電池の積層による高容量化や高電圧充電

も可能となり、さらには有機電解質の爆発的

燃焼による危険性も大きく抑制され、太陽電

池用蓄電池や自動車搭載用動力源等としての

活用も開けるものと考えられる。14年度中

途には、本成果をもとに経産省より資金を獲

得し、発展的に当該界面接合の問題の克服に

向けた新たな取り組を開始した。

　ソフト化学反応については、特に剥離。再

凝集反応に焦点を当てて研究してきた。剥離

コロイドを原料とした無機。無機あるいは無

機。有機再凝集物質の合成プロセスの構築、

及び光触媒など機能材料の設計的合成などで

当該手法の将来性がかなり高いことを示せた

と思う。一方今後、当該手法をより普遍的な

レベルに高めるためには、セラミックスの基

本構造を有する易剥離性ホスト材料をいかに

開発するかが最も重要な課題である。その有

力な解決策は、多様な有用物質に関して、物

質の粒径や形態をナノレベルで制御して合成

する技術を確立することである。
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酸化物シェルの製造方法」、特願
2002－296859号（出願目　平成14年10
月10員）

10．佐々木高義、福田勝利、渡辺遵、中井
　泉、　「アナターゼナノ結晶とその薄膜、

　及びこれらの製造方法」、　特願
　2003－26910号（出願日　平成15年2月4
　　目）

11．目ヨ中智博、佐々木高義、海老名保男、

　渡辺遵、「高品位チタニアナノシート超
　薄膜とその製造方法」、特願2003－48420

　号（出願目　平成15年2月26實）
12．近藤繁雄、渡辺遵、高目ヨ和典、梶山亮尚、

　稲田太郎、高口勝、r層状ナトリウムコ
　バノレトマンガン酸化物の製造方法」、特

　願2000－359060号
13．近藤繁雄、渡辺遵、高田和典、須崎純一、

　稲田太郎、梶山亮尚、高口勝、　「リチウ

　　ムイオン伝導性固体電解質成型体とそれ

　　を用いたリチウム電池」、特願
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　　2000－297801

14．高田和典、近藤繁雄、渡辺遵、藤本憲

　　次郎、稲日ヨ太郎、梶山亮尚、高口勝、

　　rリチウムイオン伝導固体電解質
　　薄膜の製造方法」、特願2000－297800

15．梶山亮尚、高日ヨ和典、近藤繁雄、渡辺遵、

　　稲田太郎、高口勝、　「立方晶リチウム鉄

　　塩化物、およびその製造方法、ならびに

　　これを用いたリチウム　ニ次電池」、特

　　願2000－！47633

16．高田和典、柳瀬郁男、渡辺遵、大滝卓午、

　　幡極反応評価装置」、特願2000－342604

17、高田和典、近藤繁雄、渡辺遵、藤本憲次

　　郎、稲田太郎、梶山亮尚、高口勝、　「リ

　　チウムイオン伝導性固体電解質薄膜の製

　　造方法」、特願2000－297800

18．高田和典、近藤繁雄、渡辺遵、稲田太郎、

　　梶山亮尚、高口勝、リチウム電池」、

　　特願2000－157358

19．高目ヨ和典、近藤繁雄、渡辺遵、稲田太郎、

　　梶山亮尚、高口勝、　rリチウムイオン伝

　　導性固体電解質」、特願2000｛34106

20．稲閏太郎、梶山亮尚、佐々木秀樹、高田

　　和典、近藤繁雄、渡辺遵、佐々木高義、

　　r全固体リチウムニ次電池」、特願
　　2001－253194

21．高田和典、近藤繁雄、渡辺遵、菅野了次、

　　稲田太郎、梶山亮尚、佐々木秀樹、r非

　　水電解質電池用電極およびその製造方お

　　よびそれを用いた非水電解　質電池」、

　　特願2001－238408

22、高田和典、近藤繁雄、渡辺遵、佐々木秀

　　樹、梶山亮尚、稲田太郎、　「ラムスデラ

　　イト型結晶構造を有するリチウムニッケ

　　ルチタン酸化物、その製造方法、及び該

　　酸化物を用いたリチウムニ次電池」、特

　　願2001－224048

23．稲田太郎、梶山亮尚、佐々木秀樹、高田

　　和典、渡辺遵、菅野了次、　r多層構造体

　　とそれを用いたリチウム電池」、特願

　　2001－206457

24．稲田太郎、梶山亮尚、佐々木秀樹、高困
　　和典、近藤繁雄、渡辺遵、菅野了次、　「リ

　　チウムイオン伝導性固体電解質成型体の

　　製造法」、特願2001－206458

25．高田和典、　rリチウムイオン伝導性固体

　　電解質成型体とそれを用いたリチウム電

　　池」、特願2001－238408

26．梶山亮尚、高田和典、近藤繁雄、渡辺遵、

　　稲田太郎、高口勝、　「層状リチウムコバ

　　ルトマンガン酸化物粒子粉末、およびそ

　　の製造方法」、特開2001－3288王8

27．稲田太郎、梶山亮尚、佐々木秀樹、高田

　　和典、近藤繁雄、佐々木高義、渡辺遵、

　　rチオリン酸リチウム化合物ならびにリ

　　ン酸チオリン酸リチウム化合物」、特願

　　2002－OO0237

28．稲日ヨ太郎、梶山亮尚、佐々木秀樹、高田

　　和典、近藤繁雄、渡辺遵、げオリン酸

　　リチウムマグネシウム化合物」、特願

　　2002－OO0236

29．稲田太郎、高田和典、近藤繁雄、渡辺遵、

　　佐々木高義、藤波達雄、菅野了次、梶山

　　亮尚、佐々木秀樹、「リチウム伝導性固

　　体電解質複合体及びリチウム電池」、特

　　願2002－135173

30．高田和典、近藤繁雄、佐々木高義、渡辺

　　遵、稲田太郎、梶山亮尚、佐々木秀樹、

　　「非水電解質電池」、特願2002－O07577

31．高閏和典、櫻井裕也、室町英治、佐々木
　　高義、「水和ナトリウムコバノレト酸化物」、

　　特願2003－017070

32、藤本憲次郎、鈴木潤、森利之、渡辺遵、

　　膣素酸化物吸着材及びその処理方法」、

　　特願2000－277137

33．K－　Fuji㎜oto，　J．　Suzuki，　T，　Mori，　沈

　　Watanabe，　　　“Adsorbent　　for　　ni　trogen

　　oxides8nditstreat鵬航method”，阯S．

　　Pate訂t　Seri8ユ　No，　09／797．562

34，T，　Mori，　M二　W8tanabe，　エ　　S訂zuki，　K．

　　Fujim・t・，　“M・th・d　of　quickly

　　decomposing　and　re劔oving　an　organic

　　ch！orine　co脈pound　by　ho1ユandi　te－type

　　photocatalyst”　，U－S．　P8tent　Seria］一No．

　　09／799014

35．高田和典、近藤繁雄、渡辺遵、藤本憲
　　次郎、稲田太郎、梶山亮尚、高口勝，、

　　リチウムイオン伝導体固体電解質薄膜
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　　の製造方法」、特願2000－297800

36．森利之、粟津賢史、鈴木潤、藤本憲
　　次郎、渡辺遵、r芳香族有機塩素系環境

　　ホルモン分解・浄化用ホーランダイト型

　　光触媒と該環境ホノレモン分解・浄化方法」、

　　特願2001－357180

37．粟津賢吏、森利之、藤本憲次郎、渡辺

　　遵、鈴木潤、「低温結晶化・高比表面積

　　を有するホーランダイト型化合物粉末の

　　製造法」、特願2001－357178

38．藤本憲次郎、高田和典、佐々木高義、

　　渡辺遵、rラムスデライト型結晶構造を

　　有するリチウムクロムチタン複合酸化物

　　およびその製造方法」、特願2002－！81096

39．粟津賢吏、森利之、渡辺　遵、　「ホーラ

　　ンダイト化合物繊維とその製造法」、特

　　願2002－275927

40．佐々木高義、海老名保男、原目ヨ賢、鈴

　　木潤、渡辺遵、　rチタニア超薄膜およ

　　びその製造方法」、特願2001－068076号

　　（出願目　平成13年3月12目）

41．中島啓光、森利之、渡辺　遵、　「溶存酸

　　素濃度の制御方法」、特願2003－22849号

　　（出願目　平成15年1月30目）

7．5受賞・表彰等
1．佐々木　高義、文部科学大臣賞（研究功

　　績者表彰）、　「酸化チタンの薄片化とそ

　　の特性評価に関する研究」　平成13年4

　　月18目

2．

3．

7．6

1．

2．

3．

藤本憲次郎、杜団法人　表面技術協会
第！02回講演大会　優秀講演賞、平成13

年3月15目
森利之、渡辺遵、藤本憲次郎、鈴木
潤、第60回注貝発明（文部科学大臣表彰）

「水中の硝酸イオン分解用光触媒および

硝酸イオン分解除去方法」、平成13年4

月！6目

プレス発表など

Fリチウムイオン電池用高電圧電極材料

の開発に成功」、

平成12年6月14目：胃刊工業新聞、化

学工業目報、目経産業新聞、員本工業新

聞

「高い安全性を有する全固体型リチウム

イオン電池の原型開発に成功」、

平成！4年3月28目：冒本工業新聞、化

学工業目報平成！4年3月29目：目刊

工業新聞、目経産業新聞、目本経済新聞

「超伝導を示すコバノレト酸化物の合成に

世界で初めて成功」一新超伝導物質探索

につながる三角格子コバノレト系における

超伝導一、

平成王5年3月6目：毎目新聞、　産経新

聞、化学工業目報、目経産業新聞、　冒

刊工業新聞、平成15年3月12目：朝目

新聞
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