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酸化ビスマスを構成成分とする酸化物ガラスは、ホウ酸塩、ケイ酸塩、ゲルマン酸塩系で広い

ガラス化範囲を持つことが知られている。またビスマスは二次電池の負極活物質としても機能

し、相分離および結晶化について把握することは興味深い。一方で、酸化ビスマスとリン酸塩と

の二成分、特に Bi2O3と P2O5が１：１の BiPO4ではガラス形成能が乏しく、溶融法によるガラ

ス形成の報告はない。当研究グループではこれまでにガラス化が困難であるスズケイ酸塩ガラ

スがメカノケミカル法(MC 法)で合成できることが報告されている[1]ことから、ガラス化できな

いビスマスリン酸塩ガラスに対するアプローチとしても期待できる。そこで本研究では、MC法

による BiPO4および Bi3+を同じ価数の Fe3+で置換した FexBi1-xPO4の非晶質化と再熱処理による

結晶化挙動を評価した。 

目的組成 BiPO4を処理温度 500°C、800°C、処理時間 3 hの条件で固相反応により合成した。

700 rpm, 10 h の条件でミリングした試料は、両条件において完全な非晶質化には至らなか

ったが、一部非晶質化と微細化していることが分か

った。Bi3+の一部を Fe3+で置換した試料を同じくMC

法にて処理した。BiPO4には M1相とM2相と称され

る２つの構造多型があるが、固相反応により合成した

FexBi1-xPO4(x = 0.05, 0.10, 0.15)はいずれも、500°C処理

において最安定相である M1 相、800°C 処理において

M2相の形成が示された[2]。Fig.1 には固相反応で合成

した FexBi1-xPO4(x = 0.05, 0.10, 0.15)を 700 rpm, 1 hの

条件でミリングした後の XRD パターンを示す。

Fe2O3 の置換によって M1 相の回折強度は著しく低

下し、x=0.15では殆どが非晶質化したことがわかる。

このことから、Fe2O3の置換は BiPO4の MC 法にお

ける非晶質化を飛躍的に促進させる効果があること

が分かった。 
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Fig1. XRD patterns of heat-treated 500℃ 

FexBi1-xPO4 after MC 1 h. 
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