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A且ion・exchangeable　layered　perovskite　compound．
Na2La2Ti3010，　was　diirectly　symthesized　by　a　solid・gtate

斑e鍼on．　Tha　ery§斑ぬu痴跨of｝9a2L32TigOra　wag　de・

termine曲y　elee加灘d澁actig艘n碑8輌＄鐵d　Ri蛤eld
a”alysis　for　the　powder　X－ray　d近ra¢tion　pattern．　The

血t斑11is　tetragonal　withα＝0．38翻ぱ）㎜，
Pt　me　2。85737（？）巫顕d呂＝2　with伍磁space　gKOぴp踵／

nwnm（No．139）．「Vhe　gtr碇加re　of　this¢ompa搬d　i醸

analogous　to　that　of　the】Kudidl《）sdell楠Popp培r　pha趨e8．

ZZe　io玖i¢¢ondu℃ti耐y⑬f　Na2La2Ti30io　w孤耐亨群y
量ζigh　c登蹴pa蓄ed　「馬情th　those　②f　丑’obate　¢oぎn茎》ぴ民議d§，

NaLaNb207紐d　NaCa2NaNb40，3。　Su曲alow　i頑¢¢o盈・
d臓ctiVity　is　diue　to伽r桓i由ock・品1t・type　coordi睡ion

獄白聾ロd8磁巫i斑白10磁ed　a‡伽e　interlayer。

聴浄晒r由恨蜘磁醐砂踏，伽‘ぼθ螂鋤鋤、幼醐認
力㈹斑是磁5磁聯lan編顕祝瓢蹄雄

　　　　　　　　　　　　　　］，Intr◎ductien

　　Ion・exchangeable　layered　per◎vskites　made　up◎f

NbO60r　TiO60ctahedra　have　gained　int◎rest　in　re・

搬tyears，　not皿ly　because　of　their　excellent　ion－ex・

dlange　ability　but　also　their　intelrcalation　reac－

t輌聴・糊a投dphot挺atalyti¢搬¢ti砲，u）

　　The＄y砿hesis◎f　MzLa2Ti30w（M＝Li，　Na，　K）has

been　reported　for　the　first　time　by　Vallino．12）Recent・

1y　ion・exchange　reaction＄　of　M2Ln2Ti3010（M＝Na，

K，Rb；Ln＝rare　earth　i◎田）ha泥bee豆f◎皿d　in・

d銀e登d斑tly　by　Gondmad　孤d　J◎ube鷲タ3）　and

Gopala雄s㎞a薮孤d　Bhat．4）How¢veち餓e　crystal

structure　of　M2Ln2Ti3010　remains　unkno轍
孟though　prototyp6　smlC加re　models　are　pre＄umed

◎ndhe　b議sis◎f　la麓ice¢◎nstants鋤d◎ft　the　indexing

◇fth章pewdar　X－ray　d．if仕acti◎鼓pa就ems．　Alth◎ugh

m．憩yof　the　i◎玖・exchangeable　c◎mpou玖ds　c◎ntai垣ng

sodium　ion＄，　for　examl）1e，　Na“β・alumi皿a苫exhibit　high

i皿ic　c◎nductivity，　there　are　few　8tudies　o面o斑c　c皿一

du就ivity◎f　interlayer　i◎za§f◎r　layered　per◎vskites

celt§ist短9◎f　TiOG．

　　In　eur　preVi◎us　study，6）we　have　cl題且ed　the　s∬V¢τ

ionic　conductive　properties　of　a　silver・exchanged

compo甑d　Ag2La2Ti3◎10，　which在y＄taUizes　into　a

Ruddle§den・－P◎ppex就ruc乞ure　and　exhibits　a　felative・

ly　str◎ng　cOvale就ch訂a¢teτf砿the　Ag－O　b◎砿

aleng　the　d辻ectio蕊perpendicU　lar　t◎血e　pぱ◎vskite

｝ayer．　It曲ow＄mbζed　conduction　with　silver　ion8　and

electr◎刀s　above　2◎◎℃。　On　the◎ぴ¢r　ha互1d，　the　ma▲n

就ructure脅f　AgLaNb20？whi¢h　sh白騨§alrae§t　pure

垣n輌cc◎ndiuctielt　is田s◎劔砥1◎9◎us畑ゼhat　of　the　Rlld－

dlesden－P◎pper　phase「but　the　enVir◎Rment　around

血松interiayer　ions　in　this　com、pomd　is　somewhat

d遮∋re就，　i．e．，§ilver　ion§are　1◎斑舵d◎n　thff　nearly

tetτahedr司　　site　　with　　50％　　◎ccupaRcy　　in　　the

i就erlayer，7）The§e　strudtural　differeltces　betWe鋤．

titanates　and　ni◎bates　are　thought　to　be　reflect《id　by

傲h磁rcon曲ctive　behaviors．　This　is祉cause　the　TiO6

a難dNbO6◎ctahedra昧hibit　the　differe就intera¢－
ti◎ns　betw搬the　p姪r◎vskkite　sheets　and　the　interiay－

er　i◎ns　dxx¢t《）the　different◎x輌datio筑§塩tes◎f　the絃

centrai　cations．8）It　is　expected　that　Na2La2Ti3010

also　sh◎ws　pure　i皿i¢conduction．　Therefore，　w巳can

give　a　clぱr　discussion　for　the　mechanism　of　ionic

仁◎ndu亡tive　behaVi◎どiR　the　layer悲d　peτ◎vskite¢◎mエ

P◎㎜ds．

In　this　paper，　the・struc加re　and　i皿ic　conductivity

of　Na2La2Ti3010　are　investigated　and　compared　With

th◎§e◎f簸i◎bate　c◎mp◎uadss）such　a§NaLぷ）207

画NaCa2NaNb4q3，＄ince　the§e　t孤c◎mpe孤d§短
which　in秘rlayer　i◎n　enVir◎nment　i＄different　f口m

that　of　the　Rxxddlesden－Poppαphase　also　show　pure

i◎nic　c◎n｛きuCtion．］B｛ヨ叡≧d　on　the　comparison．　between

titanat｛≧and蕊i◎bat嬢c◎mp◎URd§，　we　have　di§¢u§§馨d

th¢　mecha口ism　◎f　三◎泊ic　α〉簸duct輌ve　もehavi◎玄　垣

1ayere⑭erovskite　compounds・

　　　　　　　　　　　　　　2．　Experimental

　　Na2La2Ti30租was　prepared　by　a§磁d－s垣te　reac－

ti◎n、　The＄tartiR9　materials　were　Na2CO3，　La203　and

737
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TiO。．　An　excess　amount　of　Na2CO3〔．．30　mol％）was

addcd　to　colnpensate　for　Ioss　due　to　the　evapol’ation

of　sodium　component．　The　reactants　were　ground，

pelletizecl　and　then　fired　in　an　open　alunユina　crucible’

The　following　three　stages　for　the　calcination　were

adoptecl　hl　order　to　obtain　a　single　phase，　The　mix－

ture　was丘red　at　550°C　for　12h　in　air，　subsequently

heated　at　1000－1100℃for　another　6h　in　OL，　flow，　and

finally　cooled　slowly（＜3℃・min－1）to　room　temper－

ature．　After亡he　reaction，　the　product　was　washed

with　distilled　water　and　dried　at　100℃for　24h．

　　Thermogravirnetric　arlalysis（TGA）and　differen－

tial　thermal　anaiysis（DTA）were　carr三ed　out　using　a

Mac　Science　thernlal　analyzer　system　OOI　at　a　heat－

ing　rate　of　5°C・min－l　in　air・

　　Thin　specimens　for　electron　microscopic　analysis

were　obtai【1ed　by　crushing　and　Inoun亡ing　the　crystaI

fragments　on　a　Cu　grid．　Electron　microscopic　analy・

sis　was　carried　out　with　an　ABT（Topcon）EMOO2B

elec亡ron　microscope　operating　at　200　kV．　Chemical

analysis　was　carried　out　by　the　EDX　method　using

an　electron　microscope　fi亡ted　with　an　EDX　analyzer．

　　Powder　X－ray　diffirac亡ion　patterns　were　recorded

on　a　Rigaku　RAD－rA　diffractometer，　using　Cu　Ka・

radiation　which　was　monochroma亡ized　by　a　curved

crystal　of　graphite．　The　da亡a　were　collected　in　a　step－

scanning　mode　in　the　2θrange　of　5－100°with　a　step

width　of　O、02°and　a　step　time　of　4s．　Data　analysis

was　carried　out　by　the　Rietveld　method，　using亡he

RIETAN　profile　refinement　program13）on　an
ACOS2010　computer　at　Niigata　University．

　　Ionic　conduc亡ivity　of　Na2La2Ti30io　was　measured

on　a　pressed　pellet　by　a　complex　impedance　tech－

nique　between　40　Hz　and　100　kHz　using　a　Hioki

3520Hi　Tester　in亡he　temperature　rarlge　of　300－

800℃．

　　　　　　　　　　3，　Results　and　discussion

　　In　order亡o　obtain　a　monophasic　Na2La2Ti30io　coin・

pound，　we　first　used亡he　same　method　as亡hat　report・

ed　by　Gondrand　and　Joubel’t．3）Howeve’r，　the

monophasic　compound　could　not　be　ob亡ained　by
亡heir　preparation　conditions．　The　impurity　phases　of

La2／3TiO3＿xl’L）and　NaLaTiO4i5）were　always　ob－

served　in　tlle　reaction　product，　After　some　tτial　and

error，　the　preparation　conditions　consisting　of　the

three　steps　as　rnentioned　in　the　experimental　section

are　found　to　be　the　best　for　the　preparation　of　a　sin－

gle－phase　product．　In　the　absence　of　the丘rst　step，

the　end　product　is　a　defective　perovskite，　La2／3

TiO3＿，，　The　defective　perovskite　is　consiClered　to　be

more　thermodynamically　s亡able　than　the　layered

perovskite，　Na2La2Ti3010，　around　this　temperature

range、　It　was　found　that亡he　presence　of　the　inter－

mediate　product，　La202CO3，　is　necessary　to　prevent

the　formation　of　La2〆3TiO3－．r　in亡he　reaction．　The

reac亡ion　temperature　for　the　first　step　should　not　be

permitted　to　exceed　600℃，　because　the　defective

perovskite　is　preferentiaユly　formed　over　this　tempera一

ture．　It　is　necessary　to　keep　the　l’eaction　temperature

for　the　second　step　within　the　I’ange　from　1000亡0

1100℃，since　the　impurity　phase，　NaLaTiO．1，　is

produced　rather　than　Na2La2Ti3010　below　this　tem－

perature　range・

　　Thermogravimetric　analysis　indicated　that　Na2La2

Ti3010　does　not　take　any　hydrous　fonu　even　though

the　compound　was　washed　with　distilled　water．　This

resul亡is　in　contrast　to　亡ha亡　of　the　corresponding

potassium　compound，　K2La2Ti30io：i）・6）wlユich　con－

tains　1．7　wa亡er　molecules　in　the　interlayer．　Cont「a】y

to　the　ti亡anate　compoullds，　NaLaNb207　has　1．6water

molecules　ill　the　interlayer　and　KLaNb207　does　no亡

亡ake　any　hydrous　form．8），10）KLaNb207　forms　a　base－

centered　lattice　wherein　potassium　ions　have
tr三gonal　prismatic　coordina亡ion，　while　NaLaNb207

亡akes　a　body－centered　lat亡ice　wherein　sodium　ions

have　almost　regular　tetrahedral　coordinations．

Therefore，　the　differences　of　the　hydration　behavior

are　due　to亡he　differences　of　in亡erlayer　space　and　not

nature　of　interlayer　cation．　Since　the　crystal　struc－

ture　of　Na2La2Ti30io　and　K2La2Ti3010　are　exactly

亡he　same　as　shown　later，　the　hydration　behavior　of

these　compounds　can　be　understood　on　the　basis　of

the　Coulomb　interaction　betWeen　the　interlayer　ions

and　perovskite　layer．　The　Coulomb　attrac亡ive　inter－

action　is　much　s亡ronger　for　the　sodium　compound

than　for　the　of　potassiuln　compound　because　of　the

smaller　ionic　radius　of　Na＋ions．Therefore，　in　the　so・

dium　compound，　the　energetic　gains　obtained　by

hydration　of　Na＋ions　do　not　exceed　the　energy　re－

quired　to　expand　the　interlayer　space．

　　Figure　l　shows　a　selected　electron　diffraction　pat－

tern　of　Na2La2Ti3010．　The　indexing　for　each　spot

could　be　successfully　acco皿plished　in　the　light　of

analogy　with亡he　crystaユstructure　of　Sr4Ti3010，16）

one　of　the　members　of　Ruddlesden－Popper　phases

with　a　tetragonal　system．　It　was　found　that　the　inci－

dent　electron　beam　runs　along　the［111］direction

and　that　the　spots　were　indexed　as　shown　in　Fig．1．

Approximate　ce正1　pararneters　esti皿ated　from　the

Fig．1，　Electron　dLffi：action　pattern　of　Na2La2Ti30io．
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　ditfraction　pattern　areα＝0．38　nrn　and　c＝＝2．8　nln，

　and　the　re且ection　condition　is乃斗た→一／＝2？1　for（乃］c／）

ref］ections・It　is　obvious　that　the　doubling　of亡he　a＿

axls　as　reported　by　Gondrand　and　Joubel’亡3）is　not　ob－

served　in　our　result．　There　are　two　possible　explana－

tions　for　this　disagreement．　As　merltioned　a1〕ove，　the

synthesis　of　亡he　single－phase　Na2La2Ti3010　is

achieved　only　under　the　severely　controlled　prepara一
　コtlon　conditions　particu］arly　in　the　case　of　heating　tem－

peratures．　Therefore，　we　suppose　tha亡some　impuri・

ties　may　be　present　ln　the三r　sample．　In　addit｛on，亡he

cooling　rate　af亡er　the　high－temperatllre　reaction　may

lead　to　some　distor亡ions　of　the　crys亡al　str　lcture．

Since　there　are　no　data　of　electron　diffraction　pat－

terns　and　cooling　rate　in　the三r　paper，　we　do　not　dis－

cuss　this　in．detail　here．　Figure　2　sllows　the　electron

micrograph　of　Na2La2Ti30io　with［i11］incidence

corresponding　to　the　same　zone　as　that　of　the　elec－

tron　diffraction　pattern　in　Fig．1．　Two　kinds　of

streaks　which　intersec亡each　other　wi亡h　an　angle

nearly　equal　to　90°can　be　seen．　One　has　a　d－spacing

of　O．28　nm　corresponding　to　that　of　the［110］direc－

tion，　and　the　other　a　d－spacing　of　O38　nm　cor－

responding　to　that　of　the［101］direction．　These　dis－

tances　coincide　well　with　those’ ?盾秩@the　edge　and　di－

agonal　of　a　TiO6　octahedron　found　in　some　titanates．

　　Indexing　of　the　powder　X－ray　di昂〔action　patterns

obtained　was　exalnined　with亡he　aid　of亡he　computer

program　CELL17）on　the　basis　of　tetragonal　symmet－

ry．　The　possible　space　groups　were　chosen　from　the

results．　The　ref正ection　condition　found　was
h十泥十1＝2nfor　hiel　re且ections，　which　was　consis－

tent　with亡he　result　for　the　electron　diffraction，　This

condition　leads　to　eight　possible　space　groups，1乙，

14／m，1422，14mヵz，14m2，142m　and　f4／mmnz．

　　The　Rietveld　refinement　was　carried　out　for　aU　of

the　space　groups　in　the　early　refinernent　stages．　The

reflection　peak　observed　at　2θ＝6．1°in　the　powder

dif丘action　pattern　was　found　to　deviate　greatly　from

the　calculated　peak　profile　due　to　an　asy皿metric

effect　of　peak　shape　at　such　low　2θregion，　There－

fore，　this　refiection　peak　was　e］iminated　from　the

Rietveld　refinement．　Finally，　the　14／lnlil．7n　space

group　gives　the　most　satisfactory　fitting　to亡he　pow・

der　X－ray　diffraction　pattern．　The　final　reliability　fac・

tors　achieved　were　R、vl】＝12．87％，　Rp＝・9．86％，　Rl

＝3．83％，RF＝2．14％．　The　resul亡s　of　the　pattern　fit－

ti・g・・e　sh・wn　in　Fig．3and　the　c・yst・11・g・apl、ic

data　are　lis亡ed　in　Table　1．The　positional　parameters

and　the　selected　interatomic　distances　and　angles　are

listed　in　Table　2　and　Table　3，　respectively．

　The　va］ues　of　isotropic亡hermal　parameters　are

highly　scattered．　In　paエticular，　the　value　for　O（1）is

considerably］arge，　and　some　of　values　for　other　sites

must　be　fixed　to　a　positive　value　because　of　their　con一
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Fig．3．　Powder　XRD　pa亡tem　fitting　for　Na2La2Ti3010．The　calcu・

lated　and　observed　patヒerns　are　represented　l）y　the　top　solid　line

and　dots，　respectiveLy．　The　vertical　marlcs　in　the　middle　show　posi－

tions　calculated　forBragg　reflections．The　trace　on　Ule　bottom　is　a

plot　of　tlledifference　be亡ween　calculated　and　observed　intensities．

Table　1． Crystallographic　Data　of　Na2La2Ti：　Oio

Radiation

2θrangc（°　）

Stcp　scan　incrcmcnt（2θ）

Counl　time（s　・stcp’1）

Space　group

a（nm）

c（nm）

V。｜ume（nm〕）

z

Calcu［ated　Clcnsity（9・cm’」）

No，　ofrcfiections

No．　ofrefined　paramctcrs

Rc］iable　factors

CuKα
5・100

0，04

4

14／mmm
O．383528〔7）

2．85737（7）

0．420301
2

4．958
195

26

R、w＝0．1287，R，＝0．0986

Rl＝0．0383，Rド＝0．0214

Tab｜e　2．　Positional　Parameters　of　Na2La2Ti30ie

Atom Siten｝　　gh） X y z Binm：

Na
La

Ti〔1）

Ti（2）

0（1）

0〔2）

O〔3）

0（4）

4e

4e

2a

4e

4c

4e

89

4e

LO

l．O

LO
LO

1．0

1．O

LO

l．o

O、0

0．0

0．O

O．O

O．0

0．0

0．0

0．0

0，0

0，0

0，0

0，0

0．5

0．0

0．5

0，0

0．2895（9）

0．4246（1）

0．0

0．正491（4）

0．0

0．065（1）

0．正37（1）

0．210（1）

0．005

0．OOG6（11）

0．001

0．OOI

O．080（20）

O．005

0．004（6）

0，008（8）

Fig．2．　Lattice　image　of〔111］projection　of．Na2La2Ti3010．
a）Multiplicity　and　Wyckoffnotation，

b）Occupancy．
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Table　3．　Bond　Distances（nm」and　Angles白of　Na2L乱，，Ti・sO1“

Distamce Angle

Na・O（4｝

Na－0｛4）：i

Na・O（3）‘ハ

La－0（り‘｝

La－0田‘1
【A・O（3）‘）

Ti（1）－0ω

Ti｛1）－0（2）

Ti（2）－0（2）

Ti（2｝　 －　0｛3）

Ti｛2］　 －　0（4）

O川一叫1）i’）

Oω一〇｛2｝

0｛2）・0｛3｝

0（3）－0（3）川

0（3）－0㈹

0．2278（43）

0．2712⑪（4）x4

0．2854｛28）x4

0．2884（3）x4

0．2729｛4）

⑪．2594（19）

0」918（0）x4

0，1848（35）x2

02412｛37）

0」951（5）x4

0，1734｛38）

O．2712（0）x4

02663（24）x4

0，2809（32｝x4

0．2712｛0）x4

0．2839｛36）x4

O川一Tl口・0（3）

O｛4）－Na－O（4）

79．4（8）x4

90、2（5）x4

Symmetry　code

None　x，　y，　z
i｝　　　　1／2－x，1／2－y，1／2←z

iり　　一y，x，　z

version　to　negative　values　without　fiXing．　This　may

be　due　to　an　insuf五cient　correction　for　the　preferred

orientation　because　the　prepared　sample　exhi1〕its　arl

extremely　large　cleavage　perpendicular　to　the　c－axis・

A皿other　origin　for　the　scattered　isotropic　thermal

parameters　is　possible，　i．e．，　the　existence　of　inter・

growth．　There　have　been　many　studies　on　the　inter－

growth　of　titanate　compounds．18）－20）However，　this

phenomenon　is　very　troublesome　and　has　not　yet

been　clarified　theoreticaUy．　The　information　of

short・range　disorder　of　the　crystal　structure　cannot

be　obtained　by　powder　X－ray　dif加ction　pattem　ana1－

ysis．　Another　approach，　for　example，　high－resolution

electron　microscopic　study，　is　necessary　to　deter－

mine　intergrowth　occurs　in　this　materiaL

　　The　crystal　structure　of　Na2La2Ti3010　is　illustrat－

ed　in　Fig．4．　The　structure　is　composed　of　a　perov・

skite　unit　with　three　layers　and　a　rock－salt－type　unit

（NaO）stacked　alternately　along　the　c－axis．　The　adja・

a

Fig．4．　Crystal　structure　of　Na2La2Ti3010．　The　octahedra　are

Tio6　u皿its．

celコt　triple　perovskite　sheets，　La2Ti3010，　are　stacked

with　a　displacement　by　1∫2　along　the（110）direc・

tion．　A　sodium　ion　in　this　compound　occupies　the

nine－fold　sites　between　the亡wo　perovskite　layers．　A

lanthanum　ion　occupies　the　twelve－fold　sites　in　the

center　of　the　perovskite　lattice．　The　feature　of亡he

crystal　structure　in　this　compound　is　the　same　as

those　of　proton，　potassium　and　silver　com－
pounds．4｝’6）The　relative　arrangement　of　the　adja－

cent　perovslrite　sheets　is　independent　of　its　ionic　size

while　existing　in　the　interlayer．　This　stacking　fea－

ture　is　in　contrast　to　that　of　niobate　compounds．10）In

niobate　oxides　with　a　layered　perovskite　structuエe，

only　one　sodiuln　ion　can　be　accornmodated　in　the　in－

terlayer　space　per　NbO60ctahedroll　located　toward

the　space．　No　matter　how　many　perovskite　layers

are　constructed，　such　NaLaNb207，　NaCa2Nb3010，

and　NaCa2NaNb40i3，　this　is　always　true　due　to　the

high　positive　charge　o｛the　centra1　ion　of　the　NbO60c－

tahedron．　This　situation、　can　lead　to　a　lower　charge

de血sity　state　for　the　interlayer　space．　As　th．e　result，

the　Coulomb　interaction　between　the　perovskite　lay－

er　a　nd　the　interlayer　i皿is　relatively　weak，　re且ecting

avariety　of　stacking　features　of　the　adjacent　perov－

skite　layer　blocks　o・壷ing　to　the　ionic　size　of　the　inter－

1ayer　ions．　On　the　other　hand，辻1　titanate　oxides，　the

lower　charge　of　th．e　central　ion　of　the　TiO60ctahe－

dron　is　compensated　by　two　interlayer　monovalent

ions　per　TiO6　octahedron　located　toward　the　interlay・

er，　i．e．，　a　high　positive　charge　density　state　is　real－

ized　in　the　interlay』er　space．　This　is　consisten、t　with

the　fact　that　Na2La2Ti30io　crystal　is　stable　upon　the

irradiation　of　a　high－energy　electron　bea血in　the　elec－

tron　microscopy　studies．

　　Figure　5　shows　the　envir皿ment　of　titanium　atoms

in　Na2La2Ti3010．　A　large　distortion　of　the　TiO6　octa・

hedra　eXists　in　the　structure．　The　TiO60ctahedron　lo・

cated血side　of　the　perovskite　layers　is　close　to　an

ideal　octahedron，　while　those　located　outside　of　the

layer　are　fairly　distorted．　The　oxygen　w量th　a　fairly

shortened　distance　of　Ti－O　is　located　toward　sodi㎜

ions　betWeen　the　triple　perovsldte　layers．　These

b皿d　characters　are　similar　to　those　of　NaLalNFb207．8〕

The　distortion　of　metal・oxygen　octahedra　in　the

perovskite　layer　is　a　quite　common　feature　observed

in　layered　perovskites　which　exhibit　an　ion－exchange

property．6），8｝Such　shortness　of　the　Ti－O　distallce

　　　Ti（Z）

O（4）

0（3） 0（1） 0（3）

O（2｝Ti〔1）

0㈹

　　　　　　　　　　　　o③　　　　o（1）　　　　〔X3）

　　　　　　　0｛3）　　　O（1）　　　0（3）

Fig．5．　EnVironment　around　titanium　atoms　in　the　perovskite

layer　of　Na2La2Ti30io、
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Fig．6．　Temperature　dependence　of　ionic　conductiVity　of　Na2La2

Ti30，，，　NaLaNM）207　and　NaCa2NaNb40i3．（▲）represents　data　for

temperature　increasing　direction　and　（●）for　temperatUre

decreasing　direction．
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Fig・7・EnVironment　around　sodium　atoms　in　Na2La2Ti30io．

ences　of　coordinatien　aro皿d　sodium　ion　refiect　the

differences　of　ionic　conductivity　between　the　titanate

and　niol〕ate　compounds．　These　results　indicate　that

the　ion　conducting　behavior　in　the　layered　perov－

skite　compounds　is　mainly　dependent　upon　the　en－

vlronment　around　the　conductive　ions　in　the
interlayer．9）

seems　to　cause　less　interaction　between　the　sodium

and　the　crystal　lattice　of　the　sheets．　Therefore，　it　is

possible　in　this　situation　to　exchange　the　ions　in　the

interlayer　with　other　alkali　ions　and　protons　as
reported　previously．3），4）・6）

　　Figure　6　shows　the　i皿ic　conductivity　of　Na2La2

Ti3010　as　a　functi皿of　temperature．　A　sharp　drop　of

ionic　conductivity　was　observed　at　around　575°C．

Since　the　X・ray　powder　pattem　above　this　tempera－

ture　showed廿1e　formation　of　the　defective　perov－

skite，　La2／3TiO3＿x，　in　this　sample，　this　change　is　due

to　the　decomposition　of　Na2La2Ti3010．　It　is　interest－

Ing　to　compare　the　ionic　conductivity　of　Na2La2

Ti3010　with　those　of　niobate　comLpounds．　The　value

of　iolユic　conductivity　of　Na2La2Ti3010　is　approximate・

1y　10　times　less　than　those　of　niobate　compounds，

NaLaNb207　and　NaCa2NaNb4013．9）These　results　are

analogous　to　those　obtained　usi19　the　silver－ex－

change　compounds．6）Such　difference　in　the　ionic

conductivity　between　the　titanate　and　the　niobate

comp　oumds　is　due　to　the　difference　in　the　charge　den・

sity　of　the　interlayer　contributed　hy　the　central　ions

（Ti4＋and　Nb5＋）of　the　TiO6　and　NbO60ctahedra．

The　common　features　among　sodium　and　silver　com－

pounds　are　due　to　the　silnilarity　of　their　crystal　struc一

加re．　The　high　charge　density　in　the　interlayer　of

titanate　compounds　leads　to　strong　electrostatic　in－

teraction　betWeen　the　perovskite　layer．　The　environ－

ment　of　the　sodium　atoms　in　Na2La2Ti30io　is　illustrat－

ed　in　Fig．7．　Here，　sodi㎜ions　are　situated　in　a垣d

rock－salt－type　coordination　with　100％　occupaIlcy．

On　the　other　hand，　sodium　i皿s　in　NaLaNb207　and

NaCa2NaNb4013　are　located　in　a　tetrahedral　coordina－

tion　with　50％occupancy．　Therefore，　the　ionic　mo－

tion　in　Na2La2Ti3010　is　more　tightly　restricted　than

those　of　NaLaNb207　and　NaCa2NaNb40i3．　The　differ一
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