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電子スピン共鳴吸収装置
　電子スピソ共鳴吸収装置は，磁気的性質やそれ

を通じて物質の構造や物性を基礎的に研究するの

みならず，広く応用方面にも使用されるようにな

り，当研究所においても酸化物セラミックの研究

や金属の表面酸化，化学分析，半導体の研究など

の目的のため試作購入した。本装置は試料が液体

粉体に限らず・板状であっても測れるようF特に

考慮した。

　簡単に装置の性能を述べると，測定周波数はX

帯（9000Mc／s）の外，K帯（24000Mc／s）を簡単

に交換して使用可能とし，特にX帯に対しては出

力の大きいX－13（Varian製）を使用した。ま

た磁場は磁極問隙65mmに対して最大！000gauss，

問隙45mmに対して16000gaussまで使用出来る

ようにして，固体の測定が主な当研究所とLて，

g値が相当広範囲に変ることを予想すると同時に，

さきざぎさらに高い周波数の測定においても同じ

電磁石を使えるようにした。試料温度は最低液体

窒素温度（一195oC）から，最高500℃まで任意

の温度に設定出来るようにしたが今後高温につい

てはさらに範囲を拡げることを考えており，また

低温についても高温の状態でえられた変化をさら

に感度高くまた変化を停止させて測定出来るよう

さらに液体ヘリウムの温度も考慮している。また

試料によって結晶の異方性がある場合のために低．

温高温においても試料を3600圓転することが出来

るようにした。測定の検出はクリスタルダイオー

トの外，ボ1ゴメーターも使用可能にし，記録計ば

▽arianのG－10を使用した。

　最後に測定感度であるが下の図に標準に使われ

るD．P．P．H1（デイフエニル・ピクリー一ル・ヒド

ラジール）の測定結果を示す。このデータを計算

すると約1×1012spin／gauss・secとなる。

電子スピソ共鳴吸収装置 ベソゼソ溶液中のD．P．P．Hによる吸収徴

分曲線（右側は水による磁場のマーカー）



放電反応による高純度珪素の製造

　トラソジスター，ダイオードが電子工業榊こは

なばなしく活躍している現在，その材料となる半

導体は非常に注目されている。中でも高純度珪素

の精製法は最も関心をいだかれている。これらの

高純度珪素の精製方法は種々研究され発展されて

いるが本研究は加熱されたフイラメソト上でSi－

CLを水素還元で析出させるもので，この点はこれ

までの方法と同様であるが，本研究では次の一点に

工夫を加えた。すなわち従来の方法ではフイラメ

ソトまたは石英管がただ単に加熱された状態の下

で析出が行われていたが本法はフイラメソトの外

部にTa円筒を設げフイラメソトとTa円筒の問

に直流電界を用いた。すなわち反応系に電界を用

いた場合ガスがイオソとなって反応したり，ある

いはこのイオソが負極である加熱フイラメソト側

に引きつけられて，従来反応速度が遅いといわれ

ていたSiC1・の水素還元反応が促進されるのでは

ないかと考えられるからである。

　さらにTaフイラメソトは弗酸，硝弗酸でまつ

たく除去出来るとなれぼ，棒状析出物は一度溶解

してから引．上げて単結晶にするCzOchra1ski法で

なく，すぐにフ1ゴーテソグゾーソによって精製し

単結晶にもつて行くことが出来るのではないかと

いう目的のもので加熱線として用いた。このよう

な観点から（ユ）水素とSiC14の混合割合，（2）温度に

よる影響，（3）電圧によるSiの収量変化，（4フイ

ラメソト層の断面の状態，（5〕析出SiからのTaの

除去について実験を行った。図1は本研究の実験

装置でSiCLを精製水素と共に電界下のTa線上

で析出反応を行わせた。この実験の結果（ユ）H・と

SiCLの混合比は水素60に対しSiCLが1の割合が

　　SiCし十H。　　一入1口・ム栓スプリ）グ

Ni椿 Ta円筒

　　　出口磯1
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写真1　リボソと反応後の折出物

‘’＼　’　　　　　　　　w‘’w」一

　　　　　　　　　　　　　　　二、バペ1ぺ

脈、、百．五、、、乃多幸

　　　　　Si折出物の断面jにおける顕微添鏡写真

最も電界の効果があるが水素の割合がさらに多く

なるとその効果は減少する。

　（2）温度による析出量の変化をみるとほぽ900o

Cから反応が始まり高温になるにしたがって増加

するが1150o～120ぴCが好適でさらに高温になる

と切断するなど難点が多い。

　（3）　3kVまで電圧をかけてその影響をみたが

電月三の増加と共にほぽ直線的に収量が増加する。

　④　弗化素酸に65時問以上浸漬した場合Taは

スペクトルの範囲では完全に除去できることが明

らかにされた。これにより工業的にもTaのフイ

ラメソトを用い高純度珪素を精製する可能性が認

められた。写真1は析出前のTaリポソ　（長160

mm，巾2．Omm，厚さ0，151〕ユ加）と析出後のもの

を対比させたものである。写真2はSiを析山さ

せたTaの切断面を示したが，中央が元のTa板

でその周囲はTa－Siの合金層と考えられ，その

外側が析出Siを表わしている。

図　1　　反　応　管



一1700℃で使用できる電気抵抗発熱体一

　第2部粉末冶金研究室では金属珪化物（MoSi・，

TiSi2，WSi2など）に関する基礎的研究を継続し

て行つてぎたが，これらのなかで，特に耐酸化性

が優秀で，高温強度の比較的高く，耐食性に富む

MOSi2は電気抵抗発熱体として実用し得るであろ

うことに着目し，発熱体としての応用化研究を行

つてきた。その結果，MoSi2にA1203，Si02を添

加することによって，雰囲気の如何を問わず1700

℃　の高温で使用できる電気抵’抗発熱体を試作製

造することがでぎ，実用化試験の結果では十分に

実用し得ることが確められた。

　本発熱体はMoSi2を主体とL，それにA120且，

Si02を添加したものであるが，A1203，S｛02の添

加が焼結体の物理的，機械的性質にあたえる影響

を表1に示Lた。

　表にみられるように常温の硬度はSi02の添加

量の多いほど高い値を示Lているが，高温になる

とAI20ヨの影響が大きく，A1・03の多いほど高い。

また一方，常温の比抵抗はSi02の多い方が大き

い。高温における抗折力はA120宮，Si02の添加に

より，MOSi2単味の値より低下す飢熱衝撃抵抗

はA1203添加によつて改善，向上するが，Si02

添加量の増加はかえつて劣下させる。

　　表1　AI呈0茗，SiO里添加が焼結体のかたさ，比抵

　　　　．抗にあたえる影響

成　分　％
密度（％ml ビッカースかたさ 比抵・坑一火Ω一㎝）

■　　1

M．Sr． AしO。 SiO， 室温 800℃

lOO」 ■ … 6．22 970 325 22．7

90 6．6 33一 5．35 971 580 41．6

　80』 r3．3 6．7 5，Ol 1021 670 74，2

7c 20 「O 4．56 〕1「 880 r99，4

I－r・・ 4．30 1「64 900 457．2

50　！33．3　　「6．7　　3．98「2261020　　　　　　　　　　　」 479ワ、8

表2　本発熱体の物理的，機械的性質の数例

一頁　目　数イ直　工員目　数イ直
密廣・／・％・1袴繍辮7「￥O」ら

気子1率　rO．1％杭慨榊ゾl／・
雌抗室温α02・lO1宝ビツカース室潟1111

午／・高温榊榊かたさ・。ぴ・・1・
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　　　　　発熱体表面温度〔℃〕

図3　発熱体表面温度と比抵抗の関係

　これらの結果から，

MoSi2に添加するA120ヨ

は30～40％が適当であ

　　　　　　　　　　　　　　　　旺つて，これ以上の添加　’　　　　’

は高温強度，熱衝撃抵

抗を劣下しSi02は高　　　　　ら

温の機械的性質，試作

発熱体の使用温度を考　　．　　c

えた場合10％以下がの　　写真1　試料の数例

ぞまLいことがわかる

　図1は本発熱体の高温の電気抵抗値の一例であ

る・図にみられるように発熱体表而温度の上昇に

よって比抵抗は直線的に増加しており，A1・Oヨ，

SiO。の添加量の多いほど，比抵抗は高くたる。

　本発熱の1200oCにおける長時間空気中の耐酸

化性（1000hr）は非常に優秀で酸化増量は0．0001g

以下であった。また，同温度における水素ガスに

よる耐食性は0．00049／cm2／dayである。

　写真1はわれわれが試作した小型炉に用いた発

熱体である。この発熱体は真空ホットプレスに’よ

り，最初ダイスに粉未を充填したものを1300oC

で圧縮成型し，ふたたび粉未を充填し1600℃で

本焼結を行って製造Lた。写真1の試料aは巾24

工nm，厚み9mm，長さ100工nmのホットプレスし

たままの焼結体，bは放電加工機で切削したもの，

cはbの試料をダイヤモソド研摩車で研摩したも

のである。

　表2は本発熱体の諸性質を示したものである。



一分散硬化型銅合金の特性

　いわゆるSAPが紹介されて以来，SAPがも

つ高温での優れた安定性を他の金属に適用しよう

とする試みが近年盛んにたりつつある。SAPとい

うのはAlのmatrixにA1203がきわめて徴細に

分散しているもので，再結晶による軟化が遅れる

ので200～500oCでの強度はほかの耐熱A1合金の

どれよりも大きく，しかも耐食性や電気および熱

伝導度がA1に近いという特性をもつている。　ま

た熱的シヨックに対する低抗が大きく，高温加工

もできるなど，サーメットとは全く異なる。

　銅にA1203を分散させた合金もA1の場合と同じ

ように，きわめて優れた高温特性をもつている。

　表1は内部酸化法により作つたCu－A1．O。合金

の例で容積比として0．4％のA1・03を含むものにつ

いての結果である。硬さの低下がいかに小さいか

がよく知られる。写真1は押出のままの組織の一

例である。

　次に再結晶を進行させるために1050oCで加熱

Lた試料について，クリープ破断試験を行つた結

果およびこの試料をさらにスェージソグにより冷

間加工したものについてのクリーフ被断試験によ

る結果の例を示すと図1～2のようになる。Si02

　　　表1　1時間焼鈍による硬さの変化

焼鈍温度（。C〕押出のまま　400＝600！800　1000

89＝　86　84

’．or

十一r」

〔

い

硬　　さ（R■）　　　　　91　　　91

写真1Cu－O．4Vo1％A1里O呂合金の押出細織

C］一r「Vo工％Al：Oコ

　言式罵黄，温月葦：450由C

，‘一押出のまま

十「050C，10日弄闇・保持彼

十上記を「0％冷問カ□工

一半純銅（真空溶解，鍛造〕

Oi　　　　　「　　　　　「
　クリープ破断日吉闇（時問）

O　　　　　π

図1。。舳6WSiα合金の鮒C酬る試験結果

　　　　　　∴

910
　x

1←苓1蔦篇竿

一何一　　　25％冷勘口工

十純銅（真杢溶解．鍛造〕

　　　　　　　O．l　　　r　　　rO　　　iOD
　　　　　　　　ク1」一プ破断日寺閤（時問）

　図2　Cu－1・1Vo工％A1里O畠合金の450℃にる試験結果

を分散させたものはA120茗を分散させたものに比

較して，一般に強度は小さく，軟化度も大きい，

また比較のため真空溶解，鍛造を行つた純銅の数

値をも示したが100時問の破断強度を比較すると，

450℃でO．6Vo1％Si02の試料では押出のままのも

ので4倍，・1・1Vo1％A1203の方では13倍以上の強

度を示す。また焼鈍試料に冷間加工を加えると，

強度は押出のままの強度あるいはそれ以上にも再

び回復することは，適当な形状に成形加工を必要

とする場合に一度軟化させて，冷問加工により成

形すれぼ充分な強度をもたせることができること

を意味し，最終製品への工作上ぎわめて重要なこ

とである。
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