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　　擬ペ ロ ブス カイ ト型酸素イオ ン 導電体Ndl ．xCaxGai ．

yMgvO3 の

　　　　　　　　　　 赤外反射ス ペ ク トル と相関 関係

　　　　　　　　　 　　　 岡 μr理 大 ・院 南敦雄，若村国夫

　　Inftaredspectrn 　OfNdi．xCa ．Gai7MkOa 　andrelationships 　a皿ongthoseparameters

　Graduate　Schoal　DfAppliedSciellce ，　Okayama 　Sd．　Univ．，A、　Mina 皿i　andK 、　Wakamu τa．

　可動イ オ ン型や欠陥型超イオ ン導電体及 び不純 物水素イ t ン 導電体に対 して、幾つ か の相

関関 係か らイ オ ン 伝導に対 する振動モード振幅 の 重要 性を指摘 して きたll。特徴的現象の
一

つ は大きな 4 次の 非調和性 で あ る。しか し、擬ペ ロ ブ ス カイ ト型酸素欠陥導電体 の こ の 現象

はまだ報告され て い な い ．今回、こ れをは っきりさせ るため Nd］、xCa 。Ga］、￥MgyOzix＝y＝0，
x己0．05　fDr　y≡O，x−．O　for　y＝O．05）の 赤外反 射 ス ペ ク トル を測定 し、振動 モ ードの 情報を得た。
　NdGaO3 につい て は単結晶の （OO1）面を、　 Ca，M 琶 を添加 した 試料に っ い て は 1500℃ ，24h
の 焼成によって作製 したペ レ ッ トを用 い た e これらを光学研磨後．FTIR Φ i副 ab ．FTS20 ）を

用 い て赤外反射率測定を行った。得 られた赤外反射 ス ペ ク トル を Mg．1．に示す．温度上昇と

共 に各バ ン ドの減衰は大き くなるが、A バ ン ドではそ れが著 しい 。この変化を定量的に調 べ

るため、Kramers．kmig の 関係式 を用 い て誘電率 E の 波数依存性求め ，lm［t ］及び Im［V［］
の 値か ら縦，横 モ ードの 振動数ωph 、ダ ン ピ ン グ定数 γ ph 等を求めた。γ ph は次式 によ り3 次

と4 次の 非調和性 で 表せ る の で ．そ の 係数 C，D か らそれぞれ の 大きさを求めたt
　　　　γ、h ＝C ｛eXPtha ．12・・UT ）・1】．1＋0．5｝＋ D ｛［eXP 伍abt2nkT ）

・1亅．1＋ 0．5粋 （1112）

　 結果 の
一

部 を他 の イオ ン導 電体 と
一

緒に Thble．1．に示 す。　NdGnOs に お い て

も4 次の 非調和性が 大きい 事が わ かるe
この事 は イオ ン伝導 の基本 的原 困 が伝

導 種 に関 わ らず類 似 して い る事 を暗 示

して い る。当日は Ca と Mg を添加 した

試料 の 結果も報告 し、相関関係と併せ て

これ らを比較 検討 す る。
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超プ ロ トン伝導体 CsHSeO4 のテ ラヘル ツ時 間領域分 光測 定
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TerChctZTime　Domaln　Spectrescopypm　Superplotonic　ConductorCSt｛SeO＃
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　プロトン伝導体 CsH脱 04 は．恥 401K 以 上の温度領域で ．　 SeOa四面 体の 再配 向運 動に伴

う三次元的なプ ロ トン パ ス が 実現する超プ ロ トン 伝 導性 を示す．ま た最近、T．以下の 温度

領 域か ら．局所 的な領域で の水素結含の 断絶、再結合に よ っ て 引き起こされて い る
一

欧元

的なプ ロ トン 輸送が観測されてお D、Te 以下 の プ ロ トン 輸送現象も大変興味深 い．この事

か ら超プ ロ トン 伝導相お よび 馬以 下の 温度領城か らの ．プロ トン 輸送に関係 して い る ScO4

四 面体の動 的振 る舞い を理解す る事 が非 常 に重 嬰で あ る。しか しなが ら、プ ロ トン 輸 送 に

関係 し い て い る ScrO4四面体 の 詳細な動的振る舞 い を直接観測した実験結果は．ηSe・NMR
の 結 果以 外 に観測 され て い な い ［1］．また分 子動 力学 シ ミ＝レ

ー
シ ョン な どによ りテ ラヘル

ツ 領域 に ScOt四 面体 の 動的振 る舞 い が 存在 し て い る事 が 示 唆され て い る事 か ら、今回

CsHSeO4 の テ ラヘル ツ時間領域分光測定 を行 っ た。
　下図は、テラ

ヘル ツ領域における CsHScOt の 光 の 透過強度を示して い る。　 O．H 、5THz の

領 域に ．超 プロトン伝 導相 を特 徴付 け る吸収 が観 測 され た。ま た 0．1丁Hz 付 近 に超 プ ロトン

伝導相以下か ら透過強度 の 顕著な線形 の 変化が観測された．こ の 変化が観測され る温度領

域 は．プ ロトンが 活性 化す る温 度領 域 とよ く
一致 してお り，SeO4 四面 体の 動的振る舞いの

変化が観測された 可能性を示して い るb
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図 TTHz 領域にお ける透過強度の 周波数依存性
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　　　　　 Rb3H 〔SeO4 ）2薄膜の 電気伝導度と NMR

東理大理 、摂 南大工
＾
　加藤貴昭 、福 田晃 司、吉田幸彦 、松 尾康 光
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Electric　ConduCtivity　andNuc ］eas 　Magnchc 　Resonaqce　ofRbiH （SeO4）zFilm

T．Kate．　K．Fu   da、YY ⊃shida　and 　S．lkoh缸 a

FacUlty 　efSCieneq 　Tokyo 　University 　ofScience
Y．MastUoFac

吻 efEngineeriin ＆ Setsuman　UnivcrsityA

　0 次 元水 素結合型結晶 M3H （SeO“2 （M ：K，Cs，Rb沢 ；S，Se｝は強弾性 一常弾性相 転移に

伴 い 、超 プ ロ トン伝 導性 を示す こ とが知 られて い る。この 型に 属す る RbiH （SeOA ｝2 は

M3H 〔SeODz型 結晶 の 中で は最も多くの 研 究がなされ てお り、449K 以上 で超プ ロトン

伝導性 を示 し、その プ ロ トン伝導性 は準 2 次元的で あ るこ と が 知 られて い る 。近年で は

燃料電池 の電解 質と しての 応用が 期待 され てお り、M3H （XO4 ｝z 型 結晶 は 薄膜化 に よ り、
燃料電 池 の小 型化 、大出 力化が強 く期待 される 。前回、ス ピン コ ーF法に よっ て 薄膜を

作製 し、c＊軸 に 高配 向 した薄膜 、その 倍格子構造を とる薄膜 が作製 され、こ の 方法 を用

い る こ と で電解質作製 プ ロ セ ス の 簡略化 され た。また、こ の 薄膜 の 電気伝 導度にお い て、
超 プ ロ トン相 転移前 におい て 、単結晶 よ り高い 電気伝導 度が得 られた。
　今回 、前回 と同様 、ス ピ ン コ

ー
ト法に より薄膜 を作製 し．電気伝導度測定を行 った と

こ ろ、超 プ ロ トン 伝 導相以 下にお い て も高い伝 導度が 得 られ た 。これ を解 明する た め に

NMR 測定を行 い ．そ の 結果 は 当 日発 表す る。
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図 1　 単結晶 と薄膜の 電気伝 導度
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　　　　　AgI 系超 イ オ ン 電導 ガ ラ ス の 中距 離秩序

　　　　　　　　　　　茨城大理工 ．原子 力機構 al

　　　　　　　　　 高橋 東之、佐久間隆、石 井慶信 ab

Medium 　Range 　Order 　inAgl −doped 　Superionic 　Conducting　Giasses

　　　 Institute 　ofApplied 　Beam 　Science，　Il〕araki 　University

　　　　　　　 JapanAtomic 　EnergyAgency （JAEA ）幻

　　　　　　　 H ．Takahashi，　T，　Sakuma 　and 　Y．　Ishii　al

　Agl 系イ オ ン伝 導ガラ スは Agl 濃 度の 増加 とともに イ オン 伝導度 が増

大 し、添加 した AgI が輸送特性を支配 して い る こ と は よ く知 られ て い る。
AgI 高濃度領域で AgI マ イク ロ ドメ イ ン が形 成されて い る こと を示 唆す

る結 果が 比 黙や イ オ ン 伝導度 の測 定か ら得 られ て い る が、構造 測 定 の 見

地 か ら、こ れ までに Agl に起 因す ると 考え られ る FSDP は 測定 され て い

な い 。Agl・Ag20・V205 系ガラス で はバ ナ ジウ 厶 の中性子散 乱長が小 さい

こ とか らVO ネッ トワ
ー

クに よる FSDP が X 線回折のみ か ら得 られ て い

るが、図 1に 示 す よ うに ．弾性 中性子散乱測 定か ら 50mol ％ 以上の Agl
濃 度で FSDP が観測 され た。これ は添加 され た Agl の 中距離秩序 に 由来

す る も の と 理 解 さ れ る。
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 loonFSDP 位 置 は AgI 濃度 と と も

に 低波数側に 移行 し、ガ ラス

化 限界 で
一定と な っ て い る 。

　こ の FSDP は S（Q）測定で

は 明確に は認め られず、弾性

散 乱 で の エ ネ ル ギー
分 解能

の 向 上 とと も に 明 瞭 に な っ

て い る 。これ ら の 結果 か ら．
低 エ ネ ル ギ

ー
の 非 弾 性 散乱

成 分 が FSDP 測 建 の 妨 げに な

っ て いる と考 え られ 、イ オ ン

伝 導 ガ ラ ス や ガ ラ ス 転移 温

度 近傍 で の ガ ラk な ど、拡散

的 な運 動 や遅 い 緩 和 モ
ード

が 重 要 とな る 系で の 中 距離

秩 序 を明 らか にす る上 で 、弾

性 散乱 成分 の み を測 定す る こ

と ば 重 要 で ある と考 え られ る。
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図 1 　AgI ・Ag20 ・VzO5 系 ガラ ス の

　　　 低波 数で の 弾性 中性 子 散乱
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