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論文内容の要旨

Ce02・Zr02系酸化物は、自動車排ガス浄化用の酸素供給源(助触媒)として用いられてきた。 Ce02:Zr02=1:1組成

近傍で、一度還元した試料を酸化すると、低温での酸素放出速度が非常に速い立方品の準安定 κ 相が出現することが

報告されている o これまでの報告では κ 相の粉末 XRD パターンにブロードな Ce、 Zr イオンの規則配列に起因する

ピークがみられた。本研究では、 Ce02:Zr02=1:1組成において既知の正方晶 t' 相を873K--1573K で還元し、その後酸

化するとどのような CeZr04組成の相が得られるのかを調べた。前駆体の作製温度で再酸化して得られる相の結晶構

造は変化し、 1573K で還元後再酸化すると規則配列に起因するピークがシャープな κ 相が得られることを明らかに

した。t'の還元一再酸化により、立方晶の準安定 κ 相のほかに新たに正方晶の準安定 t' meta相が出現することを発見

した。t' meta相について、電気伝導度や酸素放出挙動などの性質を明らかにし、 κ 相や t' 相の結果と比較した。 κ 相

について、 Nb5+ ドープによる電気伝導度や光学的性質の変化を調べた。本論文の要旨は以下のようになるo

第 l 章では、本研究の背景と目的について述べた。

第 2 章では、 Ce02:Zr02=1: 1組成において、t'相を873K--1573K で還元して前駆体相を作製し、それを酸化して

CeZr04組成の相を作製した。t'相を873K 程度で還元し除去した酸素量が少量の時は、再酸化により t' 相へ戻った。

還元温度が高く除去する酸素量が増加すると、 Ce、 Zr イオンが規則配列したパイロクロア型 Ce2Zr207叫が得られ、

再酸化により κ 相が出現した。 1573K で還元し、再酸化することで Ce、 Zr イオンがほぼ完全に規則配列した κ 相が

得られた。この中間段階の還元によって得られた前駆体相を再酸化すると、 t' 相とは酸素イオンの位置がわずかに異

なる新規な正方晶の準安定t' m向相が出現することを発見した。

第 3 章では、 1573K で還元し、再酸化して得られた Ce、 Zr イオンがほぼ完全に規則配列した κ相の粉末 XRD パ

ターンをリートベルト解析 L、結品構造を明らかにした。

第 4 章では、 t' meta~目の電気伝導度と酸素放出挙動を調べた。t' m山本目の電気伝導度は t' 相より約 l 桁大きかった。

本研究で確立した方法で作製した典型的な κ 相の電気伝導度はすでに測定されており、 t' meta~目のものとほぼ同じで

あった。 t' m.ta~目の酸素放出ピ一クは κ 相と t

から、 t' meta;f目はt'相より相の安定性が低いことが分かった。

第 5 章では、 κ 相は少なくとも xCe02-(l-x) Zr02のx=0.45--0.55の組成域で単相が得られることを明らかにした。

Ce/Zr=l (x=O.50) 組成から陽イオン比がずれた試料では、過剰な陽イオンがもう一方の陽イオンのサイトをランダ
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ムに置換していることを明らかにした。

第 6 章では、 κ 相とt'相の紫外~近赤外域での光吸収スペクトルを測定した。t'相の吸収端のエネルギーは、両

端の成分である Ce02 と Zr02の間に位置したが、 κ 相は両端の成分よりも吸収端のエネルギーが低いという特異な性

質を示した。

第 7 章では、 κ 相中の Zr4+を Nb5+で置換すると、吸収端のエネルギーがより低下し、熱的安定性の低下も見られ

た。これらはドープにより生成した電子がOi" の生成で補償されることに起因していた。しかし、 Ce3+が生成してい

ないため、電気伝導度の上昇は見られなかった。

第 8 章では、可視光レーザーを照射すると、光の吸収で生じた熱により空気中で κ相まで酸化した。 κ 相でも、レー

ザ一光の吸収で生じた熱により、より安定なt'相へと相変化した。

第 9 章は本論文の総括であり、準安定相の性質を評価するには、微小な領域で、の構造の違いを明らかにすることが

重要であることを述べた。

論文審査の結果の要旨

年々厳しくなる自動車の排ガス規制に対処するため、触媒とともに用いられる助触媒と呼ばれる酸素放出吸収剤に

ついて多くの研究が行われているo 低温放出特性の良さから、注目を浴びているのがセリアージルコニア {xCe02+

(1-x)Zr02} 系であるが、中間組成域の安定相はセリア相とジルコニア相の二相共存であるため、単相として得ら

れる準安定相の研究が重要であると認識されているo セリアージルコニア系の単相は最近、固体酸化物燃料電池の電

極材料としても注目を浴びている。 1600
0

Cの高温から炉冷した際に出現する、良く知られている準安定な正方晶t'

相は高い酸素放出特性は有しな L、。低温での良好な酸素放出特性は還元酸化過程で出現する準安定な立方晶 κ 相に起

因するとされているが、 κ相の結晶構造および物理特性、化学特性は明らかとはなっていな L 、。

本研究では、 Xc必.=0.5組成の正方晶t'単相を還元性雰囲気の下、種々の温度で脱酸して、酸素濃度の異なる前駆体

試料を作製し、その後に低温で酸素をインターカレートすることにより生成した準安定相の結晶学的な特徴と生成因

子、ならびに酸素放出挙動、電気伝導度などの諸性質を調べたものであり、主な成果は以下の通りである o

(1)還元する温度を1300
0

C と十分に高く設定し、得られる前駆体の酸素濃度を低くすることにより、 Ce イオンと Zr

イオンの規則性が高い準安定な κ-CeZr04相が得られること、ならびに規則性の高い κ ーCeZr04相の X線回析およ

びラマン散乱パターンを明らかにしている。

(2)粉末X線回折図のリートベルト解析により、準安定ルCeZr04相の空間群と原子座標の決定に成功しているo さ

らに、 κ 相の結晶学的な特徴の l っとして、同一の空間群に属する鏡像異性体の存在を明らかにしている。

(3)還元する温度を低くして、前駆体の酸素濃度を高くすることにより、正方晶ではあるがt'一 (Ceo.sZro.s) O2 とは異

なる新規な t' m山一 (Ceo.sZro.s) 02準安定相が出現することを見出しているo

(4)準安定 t'meta -(Ceo.SZrO.5) 02相の電気伝導度は準安定 t'相よりー桁程度大きいこと、およぴ tピ， m即et同a相の熱力学的安

定性はt'相より低く、 90∞OoC以上になると t'me四B田e

準安定相間の相変化は可視光レ一ザ一の照照、射によつても誘起されることを明らかにしている o

(5)κ 相のエネルギーバンドギャップは構成成分である Zr02および Ce02よりも小さく、 Ce イオンと Zr イオンが規

則配列した κ相の特徴的な結晶構造が電子構造にも反映されていることを見出している。

(6)Zr4+サイトの一部を Nbs+で置換した κ ーCeZr04相の電気伝導度測定および昇温脱酸素ガス実験により、蛍石型酸

化物で報告されている侵入型位置への酸素の溶解現象が蛍石型関連構造の κ 相でも起きることを明らかにしている。

以上のように、本論文はセリアージルコニア系における準安定相について研究を行い、出現要因および結晶学的特

徴を明らかにするとともに、酸素放出挙動、電気的性質、熱的安定性などの諸性質がそれぞれの準安定相で大きく異

なることを示して、自動車排ガス用助触媒として酸化物を使用する上での基礎を確立している。同様な組成系で精力

的な研究が行われている固体酸化物燃料電池の電極材料の分野への貢献も大であるo さらに多価の陽イオンを含む酸
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化物系において還元とその後の酸化による準安定相の出現についての多くの新しい知見を提供しており、材料工学お

よび無機化学の発展に寄与するところが大きし、。よって本論文は博士論文として価値あるものと認める o
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