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論文内容の要旨

グラファイ卜や遷移金属カ/レコゲナイドなどの層状化合物が，その層聞にある種の原子，分子，イオ

ンなどをインターカレートし 層間化合物を作ることはよく知られている。しかし，インターカレーシ

ョンとは逆にホスト骨格内に取り込まれているアルカリ金属イオンを取り出し，新らたな層状物質を得

るデインターカレーション反応を行なった例はほとんどな L、。乙の合成法では準安定な遷移金属の 4 価

状態をホスト骨格構造の安定性を生かして取り出し，原料粉を焼成する直接的な方法では合成の困難な

新らしい化合物の得られる可能性がある。また生成物中では 層間の相互作用がかなり弱くなると考え

られ，低次元性化合物の物性に関する新らたな研究対象を提供する乙とが期待できる。

本研究では岩塩型から導かれる層状の結晶構造をしており，アルカリ金属イオンがホスト骨格に対し

てかなりしっかりとつなぎとめられていると考えられる一連のアルカリ選移金属酸化物AM0 2 1乙ついて，

デインターカレーションを試みた口非水溶媒中でヨウ素，臭素を酸化剤として用いる化学的手法と溶液

の電気分解に用いる電気化学的手法を併用して検討し，デインターカレーションとAxM02化合物の酸化

還元電位の関係を明らかにした。

NaMO 2 CM=Cr， Co ， Ni)については，化学的手法により層聞からNaイオンを約半分量まで，デインタ

ーカレートするトポ化学的な反応が起とり. Nao・sMO zが生成するととがわかった。しかし，その反応

は選移金属イオンの種類によって異なり，速やかにNao・5MOzが生成する場合と途中ICNao ・75M02がみ

られる場合があった。また， LiM'Oz CM'=Cr， Co) では化学的手法によりデインターカレーションは起

乙らなかった口この大きな反応性の差異は，一連の化合物群について電気化学的にデインターカレーシ

ョンを行なって測定したAxM0 2 化合物および酸化剤の酸化電位を関連づけて説明する乙とが出来た。
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また ， a -NaFe02 では層聞からNaイオンを約 10 %程度デインターカレートできた。しかしそれ以上

デインターカレートすると，ホスト層状骨格がくずれ， Fe304類似化合物と思われる強磁性化合物に順

次変わる反応がお乙った。乙の事実はデインターカレーションの際には酸化電位のみならず，反応生成

物の結晶格子の安定性を考慮する必要があると思われる。

また，デインタ←カレーションにとって重要な層間でのアルカリイオンの化学的拡散係数を電流ノマlレ

ス緩和法を用いて測定したと乙ろ，各AxM0 2 において大きな差異が見られた。この差異は，層間での

アルカリイオンのまわりの配位状態およびホスト M02の電子伝導性と関連づけて説明する乙とが出来た。

デインターカレーションに伴なってAM0 2の性質は一般的に下記のように変化する乙とが明らかとな

った。アノレカリイオンが抜けることにより層間隔は拡がる。特にイオン半径が大きなNaを含むAM02で、

は層間でのNa イオンの占める位置が六配位八面体位置から三方プリズム位置に変化する。また，遷移

金属の価数は 3 価から 4 価へ部分的に変化し， 3 価と 4 価が混在した状態で準安定な 4 価状態が取り出

せる。これに伴なって化合物全体の磁気的な性質に変化が見られる。また，電気抵抗も元のAM0 2 'と比

べて減少する。さらにCo系の化合物のデインターカレート生成物では， NaVS 2などの低次元性化合物に

おいてよくみられる電荷密度波に関係した現象と類似した電磁気的性質が観測された。

論文審査の結果の要旨

黒鉛や遷移金属カルコゲン化合物などの層状化合物が，その層聞に原子，分子，イオンなどをインタ

ーカレートし，層間化合物を作ることはよく知られている。しかしインターカレーションとは逆に，ホ

スト層聞に取り乙まれているアルカリ金層イオンを取り出すデインターカレーションによって新たな層

状物質を合成した例はわずかにLiVS 2 と KCrSe 2のカ lレコゲン化合物の 2 例があるにすぎず，酸化物に

デインターカレーションを試みた例はな L 、。

宮崎進君は，岩塩型から導かれる層状の結晶構造を持ち，アルカリ金属がホスト骨格に対しでかなり

しっかりとつなぎとめられていると考えられる，一連のアルカリ選移金属酸化物AM02についてもデイ

ンターカレーションが可能であると考え，実際に実験を試みて， Nao ・5Cr02などの新しい化合物を作成

することに成功した。

さらに非水溶媒中でヨウ素，臭素を用いる化学的手法と溶液の電気分解に用いる電気化学的手法を併用

してデインターカレーションを行ない，この反応にとって化合物の酸化還元電位 化合物中におけるイ

オンの拡散係数，ホスト層構造の安定性などが重要な因子である乙とを明らかにした。

また，得られたAxM0 2 化合物の結晶構造や電磁気的性質も検討し，準安定な遷移金層の四価状態を

含む新たな層状物質が生成している乙とを示した。

これらの研究成果は，今後デインターカレーションという反応を一般の化合物に対して適用すること

により，様々な新物質を合成できる可能性を示したものであって，その成果をまとめた乙の論文は理学

博士の学位論文として十分価値のあるものと認める。
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