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デインタカレーシ ョンによる新 しい層状物質の合成

産研
きつ かわ

吉 川 信 一(吹 田3537)

インタカレー.ションとい う言葉は既 にお馴染みの方 も多い と思 います。層状結晶の層間に種 々の原子

・分子 ・基 を挿入し結合 させ ることで ,こ うしてで きた化合物 をインタカレーション化 合物又は層間化

合物 と呼びます 。ある種の粘土鉱物や黒鉛へのインタカレーシ・ンに関 しては30～40年 前 か ら化学 的な

記載がみ られます 。しかし最近にな って インタカレーションに よって ホス ト層状物質の伝導性 が著 し く

影響 され ることが物性物理の研究対象にな り,現 在盛 んに研究されています。また一度 インタカレー ト

された物質が,比 較的容易に再度外部 に取 り出す ことので きる場 合があ ります・そ こでこの反応の可逆

性 と反応熱 を利 用して,層 状結晶を二次電池 の電極材料 に応用す る研究 も.はじまつています。

インタカレーシ ョンが無機 固体中でお こり得 るな らば,逆 に固体中か らイオ ンなどを引 き抜 くデ イン

タカレーションを利用 して新 しい層状物 章を合成す ることはで きないでしよ うかQそ こでインタカレー

ションが既によ く調べ られている遷移金属ニ カルコゲン化物の層間化合物 と同 じ結晶構造を もっα一因a

FeO2型 のAMO2化 合物群について研究 を始ました。デインタカレーションが もし完全に進めば,層

状のFeO2やOrO2な どの準安定な化 合物が得 られ るはずです・

デ インタカレーションを齢 こすためには遷移金属 を酸化 して価数 を変化 させて反応の駆動力を得 る必

要 があ ります。Na,CrO2を 例 にとって示 します と,

Na+Gr3+○ 、 .一一 →Na∵.G・ 飢C敷4+○ 、he

の式 に従って酸化脱 アル カ リが進むはず です。まず臭素を酸化 剤 としてアセ トニ トリル中で酸化 を行な

いま した。 もしこの時反応系に水が含まれ一ます と,NaCrO2はHCrO2と い う化合物 にな ってしまい

ますので,乾 燥 した溶媒 を使 うことが必要 です・緑白色 のNaGrO2は 黒 かっ色のNaα52GrO2ま で

脱アルカ リが進みます・ところが臭素 より酸化 力の弱い ヨウ素を用います と,茶 色のNa,o.74CrO2を

経 由して脱 アル カリの起 こることがわか りま した。X線 回析によって これ らの反応生成物 を調 べます と,

{GrO2}層 間隔は脱アルカ リに伴 って広が り,NaGrO2に お いてはS.32且 です が,Nae.s2CrO2

で は5.6S且 に伸びています。ところが反応の前後で{G:rO2}層 の構造はほ とんど変化せず,Cr3+

イオ ンの一部分 がよ りイオン半径 の小 さなCr4+に 酸化 されたことを反映 してわずかVCO.OS且 程 層内

のCr-Cr距 離 は縮みます。ただ このデインタ カレーションがある程度進行 して{GrO2}層 と層問

のNa+層 との静電的な引力が弱 くな ってきます と,隣i接 す る{CrO2}層 はk互L(に 少 しスライ ドして

ず れ ま す 。 こ の 結 果,Na,GrO2Ji5・ よ びNao.740:rO2で は 酸 素 は 最 密 充 填 し てABCABCの 順 序

で 積 み 重 な っ て い た の が,Nao .s2GrO2で は 少 し パ ッ キ ン グ が 悪 くな っ てABBCCAと な りま す 。

キ

これに伴 って層間におけ るNaイ オ ンの酸素による配位状態 も六配位 八面体か ら三方 ブ1)ズ ム配位 に
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変わ りーます。デインタカレーシ ョンの際にお

けるCr3+のCr4帆 の 価数変化 は生成物 の帯

磁塗の測定か らも明らかです。測定結果 を図

1に 示 しーます・常磁 性領域にお いて有効磁気

モーメン トを求め'ます と,デ インタレーシヨ

ンとともにモー メン トは小 さくな り,ス ピン

数の減 っていることがわか り'ます。また図か

らわかるように,HaGrO2は 反 強磁性体で

すが,Na量 が減 るとともに強磁 性的な相互

作用が次第に強 くな ります。・また室温にお・け

る電気抵抗値 はNa,C:rO2で は107ΩG通 で

すが,デ インタカレーシ ョンに伴って三価 と

四価 の混合原子価状態 がで き・ますと,105Ω

cm程 度 まで減少す ることがわかってい'ます。

Na,CrO2以 外 のAMO2化 合物 について

も同様の反応は壽 こるので しようか。結論か

ら申します と,こ の化 合物群のすべての物質.

に ついて,反 応条件が うま く設定 されれば デ

インタカレーションは齢 こると思い・ます。 しかし化合物 ごとに反応 速度が随分異な り,・また どこまでデ

インタカレー トするか もちが うよ うです・NaGOO2お ・よびNaNio2に つ いては ヨウ素による酸化 で

直ちに反応が進行 し,ほ ぼ半分量のHaが 抜け るようです。 しか しNaFeO2に 詮 いてはNaGrO2に

吾 けるよ りもさ らに脱 ナ トリウム反応の速度は遅いよ うです。臭素を使 って酸化 してや つとデインタカ

レーシ ョンがみ とめ られます。 この ような反応速度のちがいは,化 合物 界面に知いて酸化 剤に電子が取

り去 られ る速 さの差と関連 づけ られると思われます。従 って反応速度は間接的に化合物中に澄ける電子

の移動 度に関係 して齢 り,化 合物 の電子伝導性 と相関性コがあ ります。反応の速い 餌aCoO2は 室 温で

102ΩG!ロ 程 度,NaCrO2は10『bGm,さ らに反応の遅いNaFeO2は108Ωcm以 上 の高抵抗

であ り,化 合物内部ま で反応が進 むには長時間を要す と思われます。ま たデ インタカレーションの反応

速度は,引 き抜かれ る皿a,イ オ ンが層間に澄 いて どれ くらいの速 さで拡散で きるかに依存す るはずです。

現在,拡 散定数 の測定を計画 中です 。

どこまで デインタカレー トで きるかは,生 成物 において酸化 剤 との間で電子の授受が起 こる準位が,

酸 化剤側の準 位との比較に澄いてエネルギー.的にどちらが上にあるかによつて決ま ると思われ・ます。部

分的に脱アル カ リされたAMO2化 合物 の酸化 還元電位を,酸 化剤論 よび リチウムの酸化還元電位 と比

較 して図2に 示 しま した。 聾a,α6CoO2ま で ディンタカレー トされた化合物は ヨウ素の酸化還.元電位

よ り低 い3.4Vの 開 回路電位を示 します。従ってNa,GoO2は ヨ ウ素を酸化 剤として用いて,容 易に

Na,q6CoO,ま で デ ィンタカレー トで きた と考え られます。Naα52GrO,は3.9Vで す か ら臭素を

用いて速やかに脱 ナ トリウムしました。ところが部分的にデインタカt/ニ トしたLiCoo2診 よ びLi
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図2.AMO2化 合物 のデインタカレー

ション生成物の示す開回路電 圧と

酸化 剤の標準酸化還元電位

CrO2は 臭 素よ りも高 い電位を示 します

か ら,酸 化脱 リチ ウムの反応が,臭 素を酸

化剤とした化学 的な方法 では起 こらなかっ

たのでしよ う。

酸化 剤を使 う化学 的な デインタカレーシ

ョンでは酸化電位 を変化 できない欠点 があ

り'ます。 しかし均質 な試料 を多量に合成で

きます。電気化学的なデインタカレーショ

ンは単 に酸化電位 を変化 させ ることが可能

なだけでな く,電 位や通電量 を測定す るこ

とにょって反応が どの よ うに進んでいるか

に関 して情報 を得 ることもで きます 。Na

:FeO2を デ インタカレー トした物質はキュ

リー点が約600Kの 強磁性 体であることも

最近明 らかにな り'ました。酸化 剤又 は電気

化学 的な方法を使 ったデ インタカレーショ

ンがAMO2以 外 の物質群に も適用 され,

無機固体物質に新 しい性質 を賦与す る合成

技術 として研究 されてい くことを願 ってい

'ます
Q

熱 電対の種類等 を規定 している」工S規 格が,昨 年改 訂され(」 工SG1602

種 類 と呼称 が変更 された。従来 からの呼称 との対応は次の通 り。

(1981)),

種
構 成 材 料

類 旧 記 号
+端 子 側 一 端 子 側

B ロジ ウム30%を 含 む白金 ロジウム合金 ロジウム6%を 含む 白金 ロジウム合金

R
概 当

ロジウム13%を 含 む白金 ロジウム合金 白 金
な し

S ロジウム10%を 含 む白金 ロジウム合金 白 金

K GA ク ロ メ ル ア ル メ ル

E GRG ク ロ メ ル :コン ス タ ン タ ン

」 工0 鉄 コ ン ス タ ン タ ン

T OG 銅 コ ン ス タ ン タ ン

温度 一熱起電 力の表 も同規格に定 めてある・必要 な方は低温 センター'まで (吉 田)
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