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酸化リチウムにおける酸素イオンの自己拡散
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Self－Diffusion of Oxygen Ion in：Lithium Oxide

：Masahide AKIYAMA， Ken ANDO
    alld Yasumichi OISHI

     （昭和55年10、目31日受理）

Abstract

  Self－diffusion coe伍cients of the oxygen ion in antifluorite－cubic Li20 were determined

by means of the gas－solid isotope exchange and so五id・phase analysis technique using 180

as the tracer．』 she lattice difEusioll coef五cient was estimated by utilizirkg the relation－

ship between grain－size and particl－size dependences of the apparent diffusion coe伍ci－

ents determined for polycrystalline samples． Diffusion characteristics of the constituent

ions in anti且uorite－cubic crystals were discussed in comparison with those inβuorite－

cubic crystals． The ionic conductivity for：Li20 was discussed in terms of the diffusivi－

ties of both constituent ions．

L 緒 言

 Li20は，逆螢石型立方晶構造を有し， Fig．1に示

すように02『イオンは面心立方副格子を，Li＋イオ

ンは単純立方副格子を構成している．この構造は，い

わゆる螢石型立方晶構造の陽イオンと陰イオンの副格

子を逆転させたものに一致する．

 螢石型立方晶のThO21》， UO22），およびCaF23）に

ついては，陰イオンの自己拡散係数は，陽イオンのそ

れより大きく，この事実は螢石型構造の特徴である．

その理由の一つは，螢石型構造では，陰イオンFre－

nke1型欠陥の生成エネルギーがSchottky型欠陥の

それより小さく4），その結果Frenke1型欠陥の濃度

が大きくなりやすいためである．この考えを，逆螢石

型構造に適用するならば，Li20においては副格子構

造の逆転に伴い，成分イオンの自己拡散係数の相対的

大きさは，螢石型構造のそれから逆転することが予想

される．

 この問題を明らかにするため，Oishiらはしi20中

のLi＋イオンの自己拡散係数5）を， Andoらは02一

イオンの自己拡散係数6）の測定を行っている．
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Fig．1 Antifluorite－cubic structure．

 ：Li＋イオンの自己拡散係数は，安定同位体，6：Li，

をトレーサーとし，切削法により，515。～1288℃の温

度領域で測定された5）．その結果，Li＋イオンの自己

拡散係数は，10GO℃付近を境に二つの温度領域に分

けられる．高温度領域におけるLi＋イオンの自己拡

散係数の温度依存性は，

  1）＝4．06×103exp （一58．2×103／RT）

                cm2／s， （1）
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で表わされ，これはintrinsicな拡散によると解釈さ

れている．それに対して，低温のextrinsicな拡散

の領域では，

  1）＝3．25×10－3exp （一23．4×103／RT）

                cm2／s，  （2）

で表わされた．またしi÷イオンは，粒界拡散を示さ

ないことが明らかにされた．

 02『イオンの自己拡散係数は，ホットプレス法で作

製した多結晶体を用いて，安定同位体，180，をトレ

ーサーとする気相一固相同位体交換法によって，気相

中の180濃度の減少量測定から求められた6）．測定

は，874．～1129℃の温度領域で行われ，拡散係数の

温度依存性は，単一のアレニウス式では表わされず，

高温度領域は，

  1）＝58．4exp（一77．2×103／RT） cm2／s，

                     （3）

で与えられた．この測定では，試料の蒸発の影響に対

する補正が行われたほかに，粒界拡散に関する仮定を

行った．すなわち，02一イオンの粒界拡散は速く，拡

散焼鈍のごく初期に，粒界における180濃度は気相

中のそれに等しくなると仮定し，試料粒子径の代わり

に結晶子径を用いて，拡散係数を算出している．この

仮定が満足されていない場合には，拡散係数は真の値

より小さく計算される可能性がある．

 Li20の蒸発の影響について考えると，試料の蒸発

がある場合，気相の酸素は，試料中の酸素との交換だ

けでなく，Li20の蒸発成分とも交換する．このため，

気相分析法によって交換量を求める場合，この蒸発の

影響がうまく補正されているかどうかが問題となる．

 本研究では，上記の理由から，02『イオンの自己拡

散係数の再測定を行った．02一イオンの粒界における

促進の有無を明らかにするため，拡散実験に用いる多

結晶体試料の大きさを変化させて拡散係数の測定を行

い，その粒径依存性から格子拡散係数を算出した．試

料の蒸発については，』それから生じる誤差を小さくす

る方法として，試料中の180濃度の増加量を測定す

る固相分析法を採用した．さらに単結晶試料について

も拡散係数を測定し，蒸発の影響について検討を加え

た．

 得られた結果を，Li＋イオンおよび螢石型結晶系の

自己拡散係数と比較した．さらに，その結果をもとに

螢石型結晶中の両成分イオンの自己拡散係数の特徴に

ついて考察した．

 Li20については， Biefeldらがイオン伝導度の測

定を行っているが，その電荷担体および伝導機構につ

いては明らかにされていない7）．本研究では，イオン

伝導度と両成分イオンの自己拡散係数：との比較を行

い，考察を加えた．

2．格子拡散係数の決定方法

 2．1拡散係数の測定法

 出発原料であるLi20粉末＊を，真空中900℃で

2時間加熱後，炭化タングステン乳鉢中で粉砕した．

この粉末に，等方プレスによりペレット状（直径10

mm，高さ10 mm）に成形し，真空中1200℃で20

時間焼結した．得られた焼結体の密度は，理論値の94

％であった．6個の焼結体から，エメリー紙による研

磨により，それぞれ大きさの異なる4個の立方体を作

製し，これを拡散用試料とした．SEM観察から求め

られた焼結体の結晶子径は，ペレットにより異なり，

70～130μmであった．

 単結晶試料は，真空溶融法8）とフローティング・ゾ

ーン法9）とで作製されたものを用いた．

 拡散係数の測定は，安定同位体，180，をトレーサー

とする気相一固相同位体交換法によった．180濃縮度

が約20％の酸素ガス雰囲気中で，拡散焼鈍を行った

あとの試料酸化物を炭素と反応させ，COガスを発生

させた．Fe触媒を用いて， COをCO2に変換した．

質量分析計でCO2中の180／160比を測定し，これか

ら180拡散量を決定した．

 雰囲気の02とLi20との酸素同位体交換におい

て，その交換反応速度は，試料中の酸素の拡散により

律速される5⊃．したがって，拡散係数の算出には，一

定容積の完全平町流体から球への拡散に対する次式を

用いた10）．

農一（・＋・）｛・一意ee・f・（η5加）

η辛，，ee・f・（一γ2∫｝／z万／λ）｝・（4）

ここで

           ユ
・・一
ﾙ［｛・＋（4・／3）洞・

＊Cerac／Pure社製．純度：99％．不純物濃度：

 0．1％Na，0．01％Ca，0．005％A1，0．001％
 Cu，0．001％Fe， O．001％Mg．
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  γ2二γ一1，

である．またM’／M。。は，’時間および無限大時間

における拡散量の比，λは気相と固相の酸素の原子数

の比，ρは拡散係数，∫は拡散時間，3は試料の比表

面積（単位体積当りの表面積），eerfc（z）＝exp（z2）

erfc（z）を表わす．

 上式中の3は，試料粒子の半径を0とすると次式

で表わされる．

‘＝旦．

  α

（5）

本研究では，各試料について，8を幾何学的測定から

決定し，これを（5）式に代入して粒子半径を求めた．

 多結晶体試料の場合には，それぞれの拡散実験に対

して，αとして一つは粒子半径を用いて，もう一つは

結晶子半径を用いて，2種類の拡散係数を算出した，

 2．2拡散係数の試料径依存性

 拡散が粒界で促進される場合，Fig．2に示すよう

に，180は優先的に粒界に沿って拡散し，次いで粒界

から結晶子内部に拡散する．試料粒子半径をR，結晶

子半径を7とし，これらを（4）式に代入し得られる拡

散係数をそれぞれ1）ρ，1）gとすると，この場合には

次の関係が成立する．

grain boundary

       surface

2r

トー一2R一一→→
Fig．2 Schematic diagram of grain－
    boundary enhanced diffusion．

個の結晶子径に等しくなると，D♪はDgに一致す

る．この場合，測定すべき格子拡散係数は1）9であ

る．

 粒界促進拡散がない場合，Fig．3の（b）に示すよう

に1）ρは試料径によらず一定値を示すのに対して，

Dgは粒子半径の2乗に比例して減少する．この場合

は，測定すべき格子拡散係数は1）ρである．

o
o2

o
o2

（a）Complete saturatlon

亀一与一淀 （6）

 結晶子壷を一定にして，試料の大きさを変化させて

1）ρ，D9を求ある場合，拡散焼鈍のごく初期に粒界に

おける180の飽和が完全であれば，それらはFig．3

の（a）のようになる．1）gは粒子半径によらず一定値

を示すのに対して，1）♪は（6）式の関係から粒子半径

の2乗に比例して増加する．試料径が小さくなり，一

togR2

（b） Grain boundary
        enhancement

          logR2

Fig．3 Particle－radius dependences of
    diffusion coef且cients calculated
    in terms of particle radius and

    grain radius．

 この様にD♪とDgの試料粒子径依存性から，粒界

拡散の有無あるいは促進の程度を判別することができ

る．・Fig．3には極端な例を示したが，そのほかに，

格子拡散係数に比べて粒界拡散係数がそれほど大きく

ない場合，あるいは用いた試料に対して結晶子径の大

きさが相対的に小さい場合，上記の二つの極端な場合

の中間として，後述のように，D♪，1）gともに試料径

に依存する結果を示すことがある！
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3．実験結果
 試料粒子半径を（4）式に代入して計算した拡散係数

Dρおよび結晶子半径を用いて計算した拡散係数Dg

を，粒子半径の2乗に対してプロットした結果をFig・

4に示す．この場合，Dρは粒子半径が小さくなると

小さくなる．このことは，02一イオンの拡散が粒界で

促進されることを示している．それに対して，Dgは

粒子半径が小さくなると，大きくなる．この結果は，

粒界における180の飽和が不完全であることを意味

する．

一9

一10

富
愈一11
ε

ε

o －12

9

一13

一14

一15

4

↑

●

Dp

Dg

10100C

9200C

ワ5  －4   －3   －2   －1   0
             2
   109（Particle radiu5）

Particle－radius dependences of
apParent dif［usion  coef丘cients
of oxygen  ion  calculated in

terms of particle radius and
grain radius for polycrystalline

Li20，

点の値が近似的に格子拡散係数を与えることを示唆し

ている。この方法は，また比表面積5の見積りの誤差

の判別も可能にする．いま仮りに幾何学的方法によっ

て求められた3を，真の値より小さく計算したとす

ると，．1）ρとD9の交点から求めた見掛けの結晶子半

径は，用いた試料のそれより小さな値を示すはずであ

る．本研究で両者が近い値を示したことは，5の評価

が適当であったことを示唆している．

 上記方法で求めたLi20中の02『イオンの格子拡

散係数の温度依存性をFig．5に示す．図中の白丸

は，Andoらが気相分析法により求めた02一イオン

の自己拡散係数：である6）．測定誤差を考慮に入れると，

両者は比較的よい一致を示している．しかし，本研究

の方が測定精度が高いと理解される．本研究で使用し

た試料について，粒界における180の飽和が不完全

であるのは，試料径に対する結晶子径の大きさが，比

較的小さかったためであると考えられる．

一9

一10

Fig．4

 Shirasakiらは，粒界での拡散係数が格子拡散係数

に比較してそれほど大きくない場合，Dρの粒子半径

依存性とDgのそれとの交点が，格子拡散係数の近似

値を与えることを示した11）．しかしこの方法を用いる

に当って，本研究のようにDρ，Dgを粒子半径の2

乗に対してプロットした方が良い直線性が得られる．

 1）ρとDgの交点の位置は，用いた試料の結晶子半径

（矢印）に近い値となった．この結果は，粒界におけ

る180の飽和は，拡散試料の大きさが結晶子のそれ

に近くなるまで不完全であることを示すとともに，交

『
鳶
E
ε，一11

0
0－9

・・ P2

一13

  Tempeature（OC）
1200 1100  1000  900

o

〆s。Z灘
  （This work）

●

ノ
Gas phase
 ana巳ysis［6コ

Fig．5

6。5   70   75   8．0   85   9．0

    1041T（K－1）

Lattice diffusion coefHcients of

oxygen ion in Li20 as a func偶

tion of temperature．

 本研究で得られた02一イオンの格子拡散係数は，

920。～1130℃の温度領域で，

  1）＝1．52×103exp （一83．3×103／RT）・

                cm2／s， ’（7）
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で表わされた．この02『イオンの拡散の活性化エネ

ルギー，83．3kcal／mol，は， Li＋イオンのintrinsic

なそれ，58．2kca1／mo15》，より約25 kca1／mol大き

い．活性化エネルギーの大きさおよび後で述べる拡散

係数と融点との関係から判断して，本研究で明らかに

された02『イオンの格子拡散係数は，intrinsicな拡

散に対するものと解釈される．

 多結晶体試料について，上記の測定温度より低い

860℃と750℃では，1）ρが試料径の減少とともに

大きくなるという異常性を示した．粉末X線回折の結

果，これらの温度では，試料中に，立方晶のほかに三

面体毛12）の生成が認められた．すなわち，低温では

拡散焼鈍中に，：Li20の結晶構造に変化が起こったた

めに，異常な測定値を示したことがわかった．

 単結晶試料について，960℃における測定では，

拡散係数は2．57×10－12cm2／s となった． この値は

（7）式に一致しているが，この温度以上では，単結晶試

料について得られた拡散係数は，多結晶のそれより小

さく，その度合は，拡散時間が長いほど，また温度が

高いほど大きくなった．この原因は，試料の蒸発によ

るものである．逆に低温においては，拡散係数は多結

晶体のそれと同様に，見掛け上大きな値を示した．拡

散焼鈍後，試料表面に白い粉末が生成しているのが観

察された．特に，587℃では試料の重量増加を伴うこ

とが認められた．この事実は，気相中の酸素がLi20

中に取込まれていることを示しており，低温における’

異常に大きな拡散係数はこれに原因している．低温で

Li20は，構造の変化ばかりでなく化学組成の変化も

起こしている可能性がある。以上の理由で，本研究で

は，単結晶についての測定値は採用しなかった．

4．考 察

 Li20中の両成分イオンの自己拡散係数の比較を

Fig．6に示した．また同図中には， CaF2について

の測定結果3）13）・4）エ5）も合わせて示した．Li20におい

ては，Li＋イオンの自己拡散係数は，02『イオンのそ

れより軒桁大きな値を示している。この結果，Li20

では成分イオンの自己拡散係数の相対的大きさは，螢

石型結晶のそれから逆転することが明らかとなった．

Li20中のLi＋イオンの自己拡散係数は， CaF2中の

F一イオンのそれ3）に近く，02刷イオ・ンの自己拡散係

数は，Ca2＋イオンのそれ13）14》15）に近い．その理由

は，両結晶とも一価と二価のイオンから構成されてお

   Temperature（oC）
12001000  800    600   500

一4

一6

富一8
喬
∈

ε

o－10

9
一

 一12

一14

一16

 6ρ

DLihLi20【5】

   DFinCε医F2

      ［3］

“膿．

DCa in CaF2

  ［13214315】

Fig．6

 8．0     、0．Q    12．0    140

   1041T（K－1）

Comparison of self－diffusion

coef丘cients for antifluorite－

cubic Li20 and fluorite－cubic

CaF2．

り，その凝集エネルギーの大きさが近いためであると

考えられる．両結晶の凝集エネルギーが同程度の値を

有することは，CaF2の融点が1418℃3）， Li20のそ

れが1430℃8）と近いことから推定される．

 上記の結果から，螢石型および逆螢石型構造におい

ては，単純立方副格子を構成しているイオンの拡散の

活性化エネルギーは，面心立方副格子を構成している

イオンのそれより小さく，その結果，自己拡散係数の

絶対値は大きくなるといえる．

 逆螢石型Li20中のLi＋イオンおよび02ロイオン

のintrinsicな拡散に対する活性化エネルギー，

G（しの，G（0），は，螢石型結晶からの類推により，次

式で表わされる16）．

G（L’）一群（L’）＋告躍・，

ρ（0）＝」H加（0）一4HF十∠Hs，

（8）

（9）

ここで4H紙しのおよび∠H“、（0）は，それぞれL’＋

イオンおよび02一イオンの移動エネルギーであ

る．また，班∫F，4丑sは，それぞれLi＋イオンの

Frenkel型欠陥およびSchottky型欠陥の生成エネ
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Fig．7 Self－diffusion coef巨cients of constitue11t ions for fluorite－cubic

    and antifluorite－cubic crystals as a function of normalized

    temperaωre．

ルギーである．Li＋イオンのextrinsicな領域にお

ける拡散の活性化エネルギー，23．4kca1／mo15）を，

Li＋イオンの移動に要するエネルギーであるとする

と，Li＋イオンのFrenke1型欠陥の生成エネルギー

は，（8）式から∠HF＝69．6kca1／mo1となる．この

値を（9）式に代入すると，∠Hs十∠H〆0）は152．9

kca1／molとなる． Fig．6 における比較からわかる

ように，Li20とCaF2については，成分イオンの拡

散特性が類似していることから，Ca2＋イオンについ

て予想されている移動エネルギー35kごal／mo13）を
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Li20中の02一イオンの∠H級0）に適用すると，

Li20中のSchottky型欠陥の生成エネルギーは，

∠H3駕120 kca1／mo1となる．

 螢石型および逆螢石型結晶について測定されている

成分イオンの自己拡散係数の絶対値および活性化エネ

ルギーを比較すると，その値は幅広く分布している

が，自己拡散係数を，個々の結晶の融点，丁輿，と測

定温度との比7▼冠丁の関数：として表わすと，Fig．7

に示すように，系統的に整理されるユ7）．これより，螢

石型および逆螢石型結晶における成分イオンの自己拡

散係数は二つの系列に大別されることがわかる．

 拡散係数の小さい方のイオンに対する自己拡散係数

の7▼例／7膠依存性は，かなり類似しており，これらの値

をτ加／7＝1に外挿すると，拡散係数は10『8～19－9

cm2／Sとなる，この値は，固体状態における拡散係数

の上限値と解釈される．Fig．7に示される自己拡散

係数，D，の7▼魏／：『依存性は，

1）＝：1）oexp｛一（ρ／丁魏R）。（丁鋭／T）：｝， （10）

で表わされ，その傾きはGんRを与える．ここで，

Gは拡散の活性化エネルギー，．Rはガス定数，D．は頻

度因子である．このG／Tπの値を，螢石型およびは

逆螢石型結晶の成分イオンについて整理するとTa－

ble 1のようになる．拡散係数の小さい方のイオンの

場合，二価のイオンのG／Tπの値は，四価イオンの

それより大きい．

 自己拡散係数の大きい方のイオンについて，拡散係

数を高温側に外挿すると，融点以下の温度ですでに

Table 1

10－6cm2／sの値を示す．この値は，一般に液体が示

す拡散係数である．T“／7＝1においては，それらは

（PuO2を除いて）液体系が有する拡散係数の上限

値，1）＝10－4cm2／sに収束する．9／：㌦の値は，

Table 1より一価イオンの方が二価イオンのそれよ

り大きな値を示すことがわかる．

 螢石型結晶であるCaF2， SrC1226）27）および逆螢石

型結晶のK12S27》では， T／丁加駕0．8でFaraday転

移と呼ばれる2次転移を起こすことが知られている．

この転移温度付近では，単純立方副格子上のイオンの

不規則化に起因するλ型の比熱異常を示す．CaF2，

SrF2およびSrC12結晶についての電導度は，転移温

度付近でアレニウス式から負のずれを示し，この温度

を境としてイオン伝導度が異常を示すことが指摘され

ている25）26）28）．BaF2， CaF23）およびSrC1224）中の陰イ

オンの自己拡散係数をそれらの結晶の転移温度まで外

挿すると，1）＝10－6cm2／sの値を示す．螢石型結晶に

ついての拡散あるいはイオン伝導の活性化エネルギ

ー，（2，と転移温度，7▼、，との比（2／T。をTable 2

に示す．これより，単純立方副格子が一価のイオン

によって構成される螢石型結晶では，G／T、旬30 ca1／

mo1・Kとなることがわかる．この値を，逆螢石型

Li20に適用すると，τ。駕7餌となり， Li20の転移

温度は螢石型結晶のそれより相対的に高いことが予想

される．

 Li20多結晶体を用いて測定されたイオン伝導度7）

から，Nernst－Einstein式を用いて計算した拡散係

数：，1）。， と，Li20中の両成分イオンの自己拡散係

Activation energies of self－di廷usion for constituent ions

in nuorite－cubic and anti且uorite－cubic crystals．

Slow ion

Substance

Li20（a）
Na2S（a）

BaF2
SrC12
SrF2
CaF2
CaF2
CaF2
UO2
UO2
ThO2
PuO2

Species      Q    QITmRef．
   （kca1／moI）（cal／mo1・K）

02－ This work 83．3

Sr2＋

Ca2÷

Ca2＋

Ca2＋
U4＋

Th4＋

18
13
14
15
19

20

98．9

86．5

95．5

118．7

98．3

149．3

48．9

59．1

51．3

56．6

70．4

31．6

40．8

Fast ion

          Q    Q／TmSpecies Ref．
       （kcal／mol）（ca1／mo1・K）

Li＋

Na＋

F鱒

Cr
F一

02－

02『

02－

02一

5

22

3
24

3

21
2
1

23

58．2

38．2

36．8

41．4

46．5

59．3

56．7

49．9
42．2

34．2

26．5

23．6

36．1

27．6

19．0

18．2

13．6

15．8

a；antifiuorite
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Tab皇e 2 Relation of activation energy and temperature（Tc）for
Huorite髄cubic halides．

Substance

CaF2

BaF2

SrF2

SrC12

β一PbF2

  Q
（kca1／mol）

46．5

49．9

44．2

36．8

37．3

35．0

49．2

41．7

41．4

28．8

23．7

Method

T
E
E

T
E
E

E
E

T
E

E

  Q／Tc
（cal／mol・K）

32．5

34．3

30．9

29．9

30．3

28．5

35．2

29．8

41．4
．28．8

33．6

Ref．

3

30
32

3

30
31

30
32

24
30

29

T；self－diffusion E；electrical conduction

一4

一6

  一8

窃
ぼ
E
u－10
）
o
ね

2
  －12

一14

   Temperature（『C）

1300800 500  300 200   100

DLi［51

Do

50 10．0   15．0   20．0   25．0   30。0

  1041T（K刈）

Fig．8 Comparison of self。diffusion

    coe飯cients of lithium and
    oxygen ions with diffusion

    coe岱cient calculated from
    ionic coductivity for Li20．

数との比較をFig．8に示す．これより，1）。は低温

度領域におけるLi＋イオンの自己拡散係数に，その

絶対値および活性化エネルギーとも近い値を示してい

ることがわかる．この結果，測定されたイオン伝導度

は，Li＋イオンのextrinsicな拡散に支配されたも

のであることがわかる．さらに高温度側に，Li＋イオ

ンのintrinsicな拡散に起因する高いイオン伝導領域

が存在することが予想される．
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