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酸化亜鉛に関する研究

1。研究概要及び構成

　1．1　はじめに

　本報告は，当研究所の第至研究グループが酸化

亜鉛（ZnO）を研究題目として取り上げ昭和57隼4

月から昭和62年3月まで行った研究の概要である．

研究成果の多くは既発表となっているが，未発表

のも多数く残されており，これらは漸次適当な論

文誌や特許として公表される予定である．

　本研究で取り扱ったZnOはペロブスカイトと共

に代表的機能性セラミックスであり，バリスタ，

ガスセンサ，表面弾性波素子としての用途をもっ

ている．これらの材料は合成法ざ構造・組織¢物

性（機能，特性）との三者関係によって記述され

る．構造にはX線帥こ特定される基本構造の他に

多様な高次構造（点欠陥，転位，非平衡，粒界，

陽イオン分布，積層欠陥，表面各構造など）があ

る．この様な多様な構造の存在がセラミックスの

本質の理解を困難にしていると云って良い．この

様な高次構造と平列，且つ相関して各種の高次組

織がある．多孔質，ヘテロ分敬，人工格子，ヘテ

ロ接合（p・n接合），ヘテロ結合などがこのカテゴ

リーに入っている．一方合成法に注目すると，粉

末合成技術，焼結技術，構造制御技術，組織制御

技術，加工技術などを包含している．

　上記三者関係を確立することが学術的研究の

ゴールであり，三者関係に根ざして開発を進める

ことが材料設詳的開発手法である．残念ながら

Z訂Oを含む多くのセラミックスについて，構造・組

織，特に高次構造について，従って三者関係につ

いての理解は極めて不十分である．この様な状況

に鑑み，当研究の第一の目標は高次構造の完全な

理解及びこれらと合成法，物性との関係におかれ

た．

　この様な研究過程を通して，出来るだけ多くの

高次構造を対象とする様心がけた．どれか数点に

しぽって重点的に研究すべきとの声がないわけで

はないが，セラミックスの本質を理解するには広

範な高次構造，高次組織を季がけないと最終的理

解に達し得ないとするのが私共の立場である．

　この様な広範な視点からの検討を行う場合，

ZnO材質一本にしぽることは必ずしも適切でない

場舎があり得る．この様な場合はZnOにこだわら

ず適宜適切な材質を取りあげることにした．

　当研究は前記した如く昭和57隼から昭和62隼の

5ケ年にわたっているが，ほぽ期閤を同じくして

昭稿57隼から昭和6王年迄ほぼ同じメンバーが特溺

研究「オプトエレクトロニクス焼結材料」に取り

組んだ．従って物理的にもZnOに全力投球と云う

わけにもいかない事情を生じた．「オプトエレクト

ロニクス焼結材料」研究の基礎的部分は一部本研

究報告書にやはり関連研究として取りあげている．

　1．2研究概要

　焼結理論の研究は，圧粉体の圧密過程，焼結現

象における物質移動遇程，粒成長過程について実

行された．圧密遇程の研究ではプラスチック粒子

を用いて2次元的圧密過程を解析することにより，

凝集体粒子と単一粒子の挙動の違いを明らかにし，

理論的解析の基盤データとした．焼結現象の研究

においては，その中期，末期過程に注目し，④小

さい粒子から気孔表面への物質移動⑤大きい粒

子から気孔表面への物質移動⑤小さい粒界の気

孔表面から大きい粒子に接触する気孔表面への物

質移動及び④粒界を横切る物質移動を起すための

力を評価することによって焼結理論式を導出した．

最后の粒成長に関する研究では，系の粒度分布と

粒成長速度との関係を記述する理論を導出してい

る．

　焼結性に関する研究ではマンガン亜鉛フェライ

ト粉末の共沈法による合成と蕊IPによる場合の焼

結性が検討された．その結果HIP処理によってほ

ぼ100％の相対密度体を作成した．

　更に蛍光体として期待されるZn．TiO。セラミッ

クスの作成を，ジエチルアミンによる共沈，仮焼

体のHIP焼結によって行った結果透光体が達成さ

れている．

　関連化合物として取りあげたマグネシウム，ニ

オブ酸鉛は代表的強誘電体であるが，これを乾式
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法によって合成すると誘電率の低いパイロクロア

相が共生する．私共はNbα。を加水分解させたニ

オブ酸が熱シュウ駿水に可溶であることに注目し，

これと鉛，マグネシウムイオンとの共存溶液を共

沈することにより特性の優れた粉末を作成し，こ

れを焼結して高い誘電率を有するPNMの合成に

成功した．

　粉末特性に関する研究では，主として塩基性炭

マグの生成過程，沈殿過程，熟成過程，洗浄過程，

乾燥遇程を詳細に検討することによって，得られ

た母塩の粒子形態に影響する要因を明らかにした．

更に母塩に含まれる各種不純物（Ca，S1，Na）の

精製方法1こついても検討を加えた．この様にして’

得られた母塩を熱分解したものを王，30ぴC，真空中

で焼結することによって半透明焼結体の作成に成

功している．

　拡散研究ではZnO，含Znスピネル，MgO，Al。

○富，MgO添加Al．O茗を対象とした．いずれもO1島の

固気交換法から得られる焼結体の見掛けの拡散係

数，D、を，各種粒子径の粒子について測定し，こ

のD齪の粒子径依存性から酸素の体積拡散係数を

計算した．

　ZnO系では，A1添加体，無添加体，L1添加体に

ついて測定した結果，高温域での拡散レベルの大

きさはA1添加体，無添加体，Li添加体の順であ

り，低混域ではその逆の頗序であった．高混域で

の拡散レベルの順序はまた導電率の大きさの頗序

と一致し，従ってこの種の電気伝導は酸素の空孔と

電子の生成に関係するものと結論された．

　更に酸素の体積拡散特性と焼結性（綴密化，粒

成長）との関係を検討した結果，ZnOの焼結現象が

酸素の拡散律速で進行することが判明した．焼結

性と酸素の拡散係数との関係は関連化合物として

のMgO，Al．O呂，MgO添加A1．O茗系についても検討

され，両考の良好な対応が明確になった．これら

の研究を通しての結論は，焼結現象を理解するた

めには，焼結過程中での拡散が有効であると云う

ことである．

　Znフェライトの拡散研究においては，該物質の

単結晶を作成してその酸素の体積拡散係数を測定

し，このデータと多結晶を用いて測定した値とを

比較検討した．その結果両者の体積拡散特性はほ

ぼ一致し，多結晶を用いて体積拡散係数を算定す

る手法の妥当性が確証された．

　酸化物粉体の点欠陥構造や拡散特性は焼結体，

単結晶のそれとは著しく異ることが予想される．

粉体の拡散特健を〇三8の交換によって測定する場

合の問題点として，粉体との早い交換を追跡可能

にすること及び表面交換反応の寄与を除去するこ

とが必要である．このことを測定する装置が開発

され，SrT1O茗粉体，MgO粉体についての拡散係数

が濁定された．

　ZnOにBi．Oヨを添加して高温処理后空気中で徐

冷するとバリスタを作成できる．該系をアミン法

によって作成すると広い焼結温度範囲で高いα値

をもたせることが可能となった．これは実用的に

重要である．

　一方Bi．O茗一ZnO系あるいは更には多成分系ZnO

バリスタをN。中で処理することによってバリス

タ特性が消滅し，再酸化することによって特性が

回復することが明らかにされた．またN。処理体を

018を含む酸素ガス中で処理すると，〇三宮が粒界に

濃縮されることが判明した．これらの事実からこ

れらバリスタの電子空乏層が粒界層の選択的酸化

に係ることが予想された．

　バリスタを強電界中で劣化した場合には顕著な

EB工C像が検出され，このことは劣化過程におい

て粒界近傍の障壁が弊対称に変形することを示唆

した．更にZnO系バリスタの酸素雰囲気下でア

ニーリングの効果を検討した結果，低いα値が得

られた．このことはフェルミレベルと伝導帯エッ

ジ間の結晶粒界準位の密度を下げる結果として説

明された．

　少量のLa一添加チタン酸バリウムでは高温では

半導体であるが徐冷しても半導性を維持する．一

方多量La添加体では徐冷した場合絶縁化する．こ

の理由を定量的に説明するために高温から低温ま

で酸素の体積拡散係数，導電率を測定した．その

結果，少量添加体の挙動は，高温で発生した酸素

空孔と電子が冷却処理において非平衡的に安定化

することによるものと結論された．

　“過剰”La添加チタン酸バリウムの絶縁化機構

（高温，常温で共に絶縁体）は，遇剰のLa添加に

よって陽イオン空孔が殆んど消滅し，その結果系

の化学結合強度が高まり，高温で加熱しても半導

性の原因となる酸素空孔と電子ペアが発生しない

ことによるものと結論された．

　L1。．。Fe。．。O。は730℃以下でLi＋とFe昌十が規則配
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酸化箆鉛に関する研究

列し，それ以上の温度で不規則配列となる．本報

告では該リチウムフェライトに幾つかの陽イオン

を置換固溶させた系について長距離規則度を検討

した結果・長距離規則を保存するもの（Na・，

AI茗十），長距離規則をほぼ保存するもの（Ni2＋，

Ca2＋）及びほとんど長距離規則を有しないもの

（Zn2＋，Cd2・）のあることを確認した．これらの

三つのカテゴリーは，各L1＋，Fe呂十位置を置換して

各サイト内で電荷補償する構造，置換イオンがB

位置を占める構造，置換イオンがA位置を占める

構造に対応していることが結論された．

工．3研究グループの構成員及執筆秀担

　1．1．3ZnO砺究グループの構成賢

　構成員及び客員研究官の官職，氏名，任期は次

のとおりである．

第1研究グループ　　昭和57隼4月発足

　総合研究官　白崎信一（57隼4月～62隼3月）

　主任研究官　大島弘歳（δ7隼4月～62年3月）

　　　　　　　松田伸一（57年・4月～62年3月）

　　　　　　　守吉佑介（5峰4月～60年4月）

　　　　　　　山村　博（57年4月～6！年3月）

　　　　　　　池上隆康（57年4月～62隼3月）

　　　　　　　羽因　肇（57隼4月～62年3月）

研究員渡辺明勇（57年4月～62年3月）
　　　　　　　菱田俊一（6ヱ年4月～62年3月）

客員研究官　加藤誠軌（57年4月～61年3月）

　　　　　　　木村脩七（57年4月～6王年3月）

　　　　　　　山村博（6峰5月～62隼3月）

　　　　　　　藤本正之（6王年4月～62隼3月）

1．3．2執錐分担

本報皆の執筆分担は次の通りである．

第1章
第2章
第3章
第4章

第5章

白崎信一

白崎信一

池上隆康

羽田　繋，渡辺明男，松田伸一

（執筆項冒順）

白崎信一，近藤秀信，羽田　肇，

松田伸一（執筆項目順）

第6章　菱田俊一，藤本正之（執筆項目順）

第7章　白崎信一，柳谷高公，渡辺明男

　　　　（執筆項副頃）

第8章　白崎信一

1．4研究会

　研究会の開催状況は以下の通りである．

圃隼月竃議　題出席巻
］一　　57．　11．　王6 圃体イオニクスの　P．Worre1

最近の発展と応用　　（ペンシルベニヤ

　　　　　　　大学教授）

2　58．1．27焼緒遇程での凝集

　　　　　　体の挙動

F．F．Range

（ロックウェル圏

際科学センタ）

3　58．2．14マイクロ波崩誘驚

　　　　　　体セラミックス

野糊召一郎

（案京工大教授〕

459．12．20 韓国のセラミック　SungDoJang

スの研究・鰯発現　（KA至ST都長〕

況
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2．ZnO 総　　論

　2．1ZnO概説
　2．1．1Zn0の多様性と位置づけ

　ZnOはぺロブスカイト化合物と並んで電子セラ

ミックス材料として双壁をなす材質である．応用

範囲も，ゴム加硫促進補助剤及び増量剤，顔料，

陶磁器，電線，医療，印刷インキ用の古典的なも

のから，バリスター，表面弾性波フィルター，電

子写真用感光剤，メタノール合成用触媒，ガスセ

ンサー，蛍光体などのファインセラミックスのカ

テゴリーに入るものまで多種多様である．いずれ

の材質も，一般に合成法さ構造・組織ご特性の三

者関係として記述できるがi卜雪〕，これらの関係，特

に合成法淳高次構造≠特性の関係についての理解

は誠に不十分で，このことがこの種の材料のファ

インから超ファインヘの展關を阻んでいる．この

ことはひとりZnOセラミックスに隈ったことでは

ない．

　材料の特性の立つ構造として，組成により特定

されるような低次構造と，多様な高次構造とを考

えることができる．高次構造には，点欠陥構
造4〕・5〕，非平衡構造6〕，粒界構造，折出・偏析構造，

転位構造，組成変動7〕，表面構造，相界面構造，陽

イオン分布構造などがある．この中でも点欠陥，

非平衡，粒界各構造の実体を理解することは，セ

ラミックスの科学，技術の進展と直接結びついて

いる．

　（i）セラミックス材料では特性（電子伝導，イオ

ン伝導，電気的・機械的損失，ポーリング特性，

光学的特性など）を高めたり，新しい特性を獲得

するために，そしてそれにも増して焼結性を制御

するために，第2成分，第3成分を添加する例は

枚挙にいとまがない．この場合は，不純物添加に

よる点欠陥構造の消長を通して，特性や焼結性を

制御することになる．（i1）いかに高性能の材料が得

られたとしても，その特性に再現性がなければ実

用材料として世に問うことはできない．このよう

な再現性にかかわる構造として多岐にわたる非平

衡構造及びそれと不純物とのかかわり合いを考え

ることができる．非平衡構造に関する学理的整理

は当面誠に不十分なものである．㈱セラミックス

のセラミックスたるゆえんは粒界の存在にある．

最近では上記ZnO系バリスターを始めとする粒界

利用機能材料（PTCR素子，Ca，Si添加低損失フェ

ライト，Cu．S－CdS太陽電池，BLコンデンサーな

ど）の開発が盛んである．

　ファインセラミックスとしてのZnOのうち，バ

リスター，触媒，蛍光体，電子写真用感光剤，ガ

スセンサーなどの材料はいずれも点欠陥構造に関

係しているし，実用上の多くの問題点（再現性，

経時変化など）は非平衡構造に無関係ではない．

一方ZnO系バリスターは粒界利用機能材料の申で

も代表的な存在で，これに関して現在まで500報近

い報告があるが，粒界構造の実体は依然として未

解明のままである．

　ファインセラミックスをハイブリッド的材料と

非ハイブリッド的材料とに分類することは一つの

考え方と言える宮〕．前者は高次構造，高次組織（多

孔質組織，複合組織，粒界組織など）を巧妙に利

用して高い機能，新しい機能を目指す材料で，ZnO

系バリスター，ガスセンサーはこのカテゴリ・一に

含まれる．後者は不必要な高次構造（転位や点欠

陥など）を排除した低次構造，低次組織を指向し

た材料で，Siウエハー，表面弾性波フィルター，固

体レーザー，光ファイバーなどが挙げられる．ZnO

膜を使った表面弾性波フィルターはLiNbO・単結

晶，PZT焼結体表面弾性波フィルターとともに現

在賞用されているが，高次構造排除について精力

的な努力が続けられている．

　一方ファインセラミックスの合成法に注目して

みると，ここにも多くの問題点が山積している．

ZnO実用材料の形態には，粉体，焼結体，薄膜など

があるが，粉末合成法さ粉末特性との関係，焼結

における粒成長ごち密化9），焼結性さ自己拡散特

性，焼結性ざ粉末特性との各関係，更には薄膜生

成における膜構造・経織と下地，下地温度，気相

との関係についての整理は意外と進んでいない．

　このように考えてみると，ZnOの各種材料には，

一4一
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高次構造，低次構造，合成法の本質にかかわる多

様な間題点が付帯していて，これら問題点が解決

されれぱZnOの科学・技術のみならず広く機能性

セラミックスの科学・技術の進展に大きく寄与す

ることになると思われる．この限りにおいて，ZnO

の機能材料としての重要性は，構造材料の代表的

材質としてのMgO，Al．O。と同じように高く位置

づけること二ができよう．

　2．王．2結晶構造と基本物性

　ZnOは天然に紅亜鉛鉱として産出するウルツ鉱

型（六方晶系）構造をもっていて，結合の様式は

イオン結合と共有結合の申間に位置している．

α＝3，249五，6＝5，207Aで，o軸方向に極性があ

る．6軸方向に直角にへき開すると，Znが表面に露

出した（O001）面（ZR函と呼ぶ），及びOが露出し

た（OOO了）面（O繭）が得られる．その他無極性

の（1120）面や（互O了O）面がある．表面にはテラ

スやステップの存在することが多い．

　ZnOは典型的n型半導体で，これは基本的には

次式のいずれかによって生起する．

　　　　　　　　　　　1　　Z・OさZ・／iダ令・十TO・（9）1．I’…．…1．’ω

告がある1i〕．Hagemarkの結果三2〕を図2と（3）式に

与えた．

　　　　　　4750
　　1ogπ。。＝　　十56　　　　　　　／3〕
　　　　　　　T

　その他，基本的な物性については本誌“ZnOの物

性データ”の項を参照されたい．

8
塾

窪

1ユOC

1OOO

900

800

700

600

舳444

Zn－Znl

○ホー’
㊥紹気イ

1，

　　…ご・α・・“・（・）　　・・（・）

ここで，Z舳ダは1個の電子を解離した格子問亜

鉛イオン，Vo・は1個の電子を解離した酸索空孔，

eは電子である．単純なバンド構造は図至のよう

瓦　　　（伝導幣）

O、達eV　一一　　　　一E川ヨ

　　　　　　　　EF
　　　2．2eV

／・一…

｛Zn川ドナーレベル）

（フェルミレベル〕

E皿‘ll、　（Z晒、コドナーレベル）

ム　　（／i舶予糊

図玉　ZnOのエネルギーレベル

なもので1ω，ここではドナーは格子閥亜鉛に基づ

くものとして表現されているが，これが駿素空孔

に基づくか，格子間亜鉛に基づくかについては決

着はついているわけではない．いずれにしてもZn

が過剰に存在することがn型半導体の原困となっ

ており，その過剰量の決定については幾つかの報

　　　　　遭圭乗OZn　　　　遇乗胴孝薬
ユ60　　　12C　　8C　　毎U　　　0

　　　兀zn　（PPma）

図2　Zn－Zn珪。苫Oの権図（一部〕．⑱は電気化学

　　約データから，口はホール効果から求め

　　た結果である．適剰酸素の界面は単なる

　　示唆で，纂体的データから求めたもので
　　はなし）．

　2．1．3　Z皿O粉末の合成法i富〕，精製法14〕，鉱石の

　　　　産地14），用途13〕など

　ZnO（亜鉛華）の工業的合成法には，／i）フランク

リナイト，（Zn・Mn）FeO。，スミソナイト，ZnCO畠

のような揮発性の少ない亜鉛鉱石を石炭，コーク

スなどの遼元剤とともにばい焼してZn蒸気を得，

これを酸化する方法（アメリカ法），㈹亜鉛鉱石か

ら一度金属Znを作製し，これを蒸発，酸化する方

法（フランス法），㈹塩化亜鉛水溶液にソーダ灰溶

液を加えて塩基性炭酸亜鉛を沈殿させ，水洗，乾

燥後，仮焼して製造する方法（湿式法）などが代

表的なものである．

　高純度のZnOを得る場合にはZnの状態で精製

する．Zn申の不純物は，原料鉱石としての硫化鉱

（閃亜鉛鉱，繊維亜鉛鉱），フランクリナイト，ス

ミソナイトなどの種類とその品位によって異なる．

このうち，Fe，Pbを除去するには溶解度を利用す

る．つまり反射炉中でZnを溶解し，鉛，鉄を下都

に沈め，上部の亜鉛を採取するもので，Znとして

99％前後の晶位が得られる．更に高純度のものを

一5一
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得るため1こは，Pb（1，620℃）Zn（90げC），Cd

（778℃）の沸点の差を利用する．最初にPbを液体

として残し，Zn，Cdを揮発させ，次いで，Znのみ

を液体として残す．この場合Znとして99．99％程

度の高晶位のものが得られる．より一般的な精製

法は湿式精錬によっている．例えば硫化鉱を酸索

中でばい焼してZnO，一部ZnSO。とし，これを硫酸

で抽出してZnSO。，溶液を得る．含まれる不純物と

してのFe，Cu・Sb，Co，Cdのうち・SbとFeは石

灰によって沈殿させ，Cu，Co，CdはZn粉末で沈殿

させて浄液とする．浄液は鉛を陽電極，アルミ板を

陰極として電解し，金属Znを得る．99．95％程度の

晶位である．

　鉱石のうち前出スミソナイト，フランクリナイ

トなどの酸化鉱の主生産地はアメリカである．大

半は硫化鉱として産し，アメリカ，ドイツ，ベル

ギー，カナダ，ポーランド，日本が産地である．

日本では神岡（岐阜），細倉（宮城），中竜（福

井），豊羽（北海道），秩父（埼玉）などが薯名で

ある．硫化鉱には方鉛鉱を随伴し，黄銅鉱，Cu，

Feの硫化物が入る場合も多い．

　用途として，ゴム加硫補助剤及び増量剤，陶磁

器，顔料，電線，医薬，ガラス，絵具，印刷イン

キ，触媒用の順に多く，その他，化粧品，染色・

油脂クロス，石油精製，電池，フェライト用にも

需要がある．

　2．1．4　機能性ニューセラミックスとしての

　　　　Z亙0の現状の概観

　ZnOは一つの材質で多様な機能（半導性，圧電

性，蛍光性，光導電性）を兼ね備えていて，ニュー

セラミックスとしてのZnOはこの特性のいずれか

に関係している．ガスセンサー（焼結体），触媒（焼

結体），バリスター（焼結体）は半導体を，電子写

真用感光剤（粉体）は光導電性を，表面弾性波フィ

ルター（薄膜）は圧電性を，表示板は蛍光性を各々

利用したものである．

　半導体ガスセンサーとしてのZnOでは（i）焼結体

のネックの太さを空間電荷層の厚さ（デバイ距離）

以下にすること，（ii）ガス吸着速度を促進して，で

きるだけ低温で作動することが要請される．（i）の

目的のために，焼結性を抑制するための助剤（Cr。

○雪，Sb．O。など）が添加され，㈹の目的のために

Pt，Pdなどの貴金属が添加される，現在まで，ZnO

薄膜（還元性，酸化性ガス用）I5〕，ZnO＋Pt令Ga系

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一6

（NH畠，CO，O宣，Hα，SO。，炭化水素ガス

用）三6〕，ZnOキPt系（炭化水素ガス，H。，CO用）1？〕

などが開発されている．一般的な問題点として

SnO。系半導体ガスセンサーこ比べ作動温度が高

いこと，及び被検ガスに対する選択性が悪いこと

などが挙げられる．後者の問題点は半導体ガスセ

ンサーに共通したものである．

　ZnO系バリスターは，ZnOにO．5mol％程度のB1。

○昌，Cr．O。，Sb．O冨，CoO，MnOなどを添加，1，100℃

前後で焼成することによって得られる非オーム性

素子で1宮〕，従来のゼナーダイオードに匹敵する鋭

い立ち上がり特性を示す．電気回路の電源安定化，

電圧サージ吸収用として広く実用化されている．

この系のバリスターは，（i）任意のバリスター電圧

が得られる，㈹パルス応答性が速い（50鵬以下），

㈹サージエネルギー耐量が大きい，などの特長を

傭えている．松下電器での開発に刺激されて，以

来Z篶O系の避雷器の応用（明電舎）19〕，SrTiO。系

（太陽誘電川，T1O。系（TDK）2I），Pr．O．1，Co冨O。

添加ZnO系（富土電機）22〕の開発が相次いだ．

　電子写真は1937隼Car1son2宮）によって発明され

たもので，光導電性物質（Se，ZnOなど）を塗布

した感光紙を暗所でコロナ放電させて帯電させ，

次いで光導電性を利用して光像を静電潜像とする

（露出過程）．これに着色荷電粉体を付着させて可

視像に変え，赤外線ランプで加熱して定着するも

のである24〕．感光体としてSeを用いたXerox系に

対して，肋Oを用いたものをエレクトロファック

スと呼んでいる．ZnO感光紙は高低抗，光導電性の

ZnO粉末を樹脂に分散した液を紙面に塗布して作

られるが，ZnOの光吸収はせいぜい40μmまでで，

Seに比べて感光性が劣っている．増感のために，

ZnO粉末にいろいろな熱処理を加えて感光領域を

近赤外まで広げるか（構造増感），ローズベンガル

やアクリジンオレンジなどの色素を吸着させる

（色素増感）．

　最近，低速電子線励起発光のZnO蛍光体が，自動

車のスピードメーター，カラーテレビ用ブラウン

管の低電圧化，新しいディスプレーを目指して注

目されている25〕．一般に蛍光体を光らせるには，

20kV程度の高電圧が必要である．これは低電圧で

は蛍光体表函の帯電によって入射電子にかかる電

圧が下がってしまうためである．したがって低電

圧で発光させるためには帯電が起こらない低低抗
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のものが必要である．低低抗を達成させるため1こ，

li）母体そのものの比低抗の低いものを選ぶ，（i1）

ドーピングによって低抗を下げる，㈱比低抗の低

い材料を蛍光体に混合する三つの方式が並行して

検討されている．ZnOの比抵抗は103～至05Ω・㎝で，

（i）のカテゴリーに入り，ZnO：Zn系について青緑

と赤の開発が行われ実用化の段階に入っている．

その他黄色の（Zn・Mg）O：Zn，C1系が注慶されて

いる．

　ZnOの低い誘電率と高い電気機械結合係数の特

長は，現在バルク超曹波デバイスと表面弾性波デ

バイスとして実現されている．ただこの場舎は圧

電性を発現するために結晶方向が配向しているこ

とが必要で，普通の焼結体では当面達成できない．

C軸配向させるには各種PVD方式が有効である，

スパッターで膜形成させる場合は，放電状態を安

定1こ持続するためにターゲットが103Ω・㎝以下に

することが必要で，このためにZnOにLiを添加し

たものが用いられることがある．rfスパッターに

よってZ烈O膜彩成を行う場合，6軸配向（基盤に直

角）の温度はスパッターの条件，例えぱ基板表面

の性質，基板温度，基板の配向位置，ガス圧，Ar

と酸素の混合ガス割合，膜の折出遠度によって変

化し，最適条件の検討が行われている26〕・27〕．バルク

趨音波デバイスとしては，横波用トランスジュー

サJ9〕，複合共振子29〕，液中超音波トランスジュー

サJωなどがあるが，何と言っても表面弾性波デ

バイスとしての表面弾性波フィルターの実用化が，

Z烈Oの圧電材料としての位置を高めた．これは

ZnO膜上にインターディジタル電極を設け弾性波

を励振させるもので，フィルター周波数は電極

ピッチλ，と表面波の伝搬速度〃，とから！＝o／λで

決定される．基板に要求される特性は，電気機械

結合係数，伝搬損失，温度特性，位相速度，信頼

性などで，結合係数の大きさは基本的性能として

の挿入損失や比帯域幅に関係している．

　2．1．5　趨ファイン時代のZnO

　11）構造制御技術の高度化

　ZnOは酸素不足型の濠型半導体で，大半の機能

材料の特性は点欠陥構造にかかわっている．一方

ZnOセラミックスの作成は一般には焼結によって

達成される．焼結は自己拡散によって進行し，禽

己拡散は点欠陥が存在して初めて生起する．つ豪

り焼結現象の理解もまた点欠陥構造が解明されて

始めて可能となるのである．いずれにしてもZnO

のかかわる機能高度化は，点欠陥構造の正確な理

解にかかわる部分が極めて大きいのである．

　残念ながらZnO及び不純物添加ZnOの点欠陥構

造についてわかっていることはあまりにも少ない．

学理的整理が要請される間題として，（i）半導性に

かかわるドナーは格子間亜鉛によるのか，酸素空

孔によるものなのか，㈹不純物の添加によって直

接制御される点欠陥（eXtrinSiCな欠陥）の種類，

㈹不純物添加に伴う熱的に生成する欠陥の消長，

㈹広域にわたる欠陥（ex言ended　defects）の種類と

消長，（V）ショットキー欠陥の生成及びショット

キー平衡の成立の可否，などが挙げられる．

　セラミックスの研究，開発に携わっている研究

者が機能や焼結性を制御するために不純物を添加

する際，適切な不純物をフィロソフィカルに選択

できないのはまさに上記の諸問題が整理されてい

ないゆえである．つまり，要求される機能を指定

した場合，それに見合う構造・組成，合成法を材

料設計的に選択，確立することが可能な実状には

ないのである．このような状況を踏まえて点欠陥

構造について二，三の側面から見てみよう．

　最も重要な問題は，点欠陥の温度による消長に

かかわるものであろう．従来，点欠陥の温度変化

を考える基盤は，NaClにCaα。を添加した場合の

陽イオンの禽己拡散係数のデータに根ざしてい

る31〕．つまり，eXtr1鵬iCな欠陥は不純物添加によっ

て多かれ少なかれ消長するが，熱的に発生する点

欠陥は微量の不純物添加によっては影響されない

とするもので，この状況を図3（・）のように模式的

に表現することができよう．このような模式図は

多くの材料について普遍的なものではないのであ

る．図3（b），図3（c）のような消長方式がより一般

的なものとして存在する．例えぱ，ZnOの酸素欠陥

の消長は図3（b）型32〕であり，BaTiO・や多くの化合

物の酸素欠陥の消長は図3（・）型4〕である．いずれ

の場合も熱的に生成する欠陥の消長は微量の不純

物によって影響を受ける．この隈りにおいてこの

種の欠陥は従来考えられるようなiηtrinS1C（真性）

なものではない．重要なことは，不純物を添加し

た場合の熱的に生成する欠陥の消長を，純粋なも

のから類推することは当面難しいと言うことであ

る．このことが，不純物添加による点欠陥構造，

及び関係する特性の系統的な理解を困難にしてい
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図3　点欠陥量の温度依存牲の模式図，実線は無添加，点線，一点鎖線は不純物添加した場合．
　　（・）は，従来のケース，lb），（・）は新しいケース．

る第一の原因なのである．

　ZnOの導電性は何らかの高温で熱的に生成した

点欠陥とかかわっていることは疑いのない事実で

ある（前述）．しかし，多くの点欠陥のかかわる特

性が常温で測定されるとすれば，高温で発生した

点欠陥が室温まで冷却される過程でどのように消

長するかを見極めなけれぱならない．これは欠陥

科学の未踏領域に属している．

　一般に高温では点欠陥は平衡的に消長するが，

≦1，OOO℃では非平衡的に安定化する場合が多い．

安定化の程度は点欠陥の消長にかかわる電子や

ホールの系内でのトラップされやすさによっても

決定される．この種のトラップ中心は微量の不純

物の格子への固溶によって形成されることが多い．

ここにも不純物の種類によって，欠陥量が制御さ

れる重要な側面が存在している．いずれにしても

この種の非平衡性点欠陥をどのような学理にした

がって制御するかが，点欠陥制御技術の高度化に

つながっているのである．

　次にeXtrinSiCな欠陥に注目してみよう．従来，

例えばZnOにA1．O茗を添加，固溶した場合，次のよ

うな欠陥平衡式が提案されている．

　　A120茗十Znω．．之2Al‘z。）．十30．x　……………（4）

ここでAl｛。、〕・はZn位置を置換したAlイオン（実効

電荷プラス1），O。は正規位置の酸素イオン（実効

電荷0）である．この式の真偽はともかくとして，

（5）式が成立することは事実でヨ2〕，

　　A120茗十V。．．ご2Al（z、〕I＋30．x………………15）

更に（6）式を考慮しなければならない．

　　A120宣ご2A1｛z、）’十V｛z、〕”十30．x…・…・・（6）

これら3式の位置づけをはっきりさせることは極

めて重要で，ここにもZnOの欠陥科学の問題点が

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一8

ある．

　Zn0材料を通して要請されるより重要な問題は，

Bi添加ZnOバリスターの粒界構造，粒界組織と特

性との関係を確立することである．このことに

よってセラミックスの粒界についての理解が大き

く進展することが期待されている．

　一般にバリスターの粒界構造は，粒界準位に粒

表面の電子がトラップされて空乏層が生成するも

のとして理解されている．一方粒界構造にかかわ

る重要な実験データとして，格子像君3〕（図4），走

査型透過電子顕微鏡彗4）（図5）及びDLTS（deep

leve1transientspectroscopy）茗5〕（図6）の結果が

報告されている．これら三つのデータから得られ

る結論は，Bi及び関連化合物が粒界に沈殿してい

なくてもバリスター特性を示すが，Biの粒表面で

の偏析は確実に認められることである．DLTSの

図4　Bi添加ZnOバリスターの粒界近傍での
　　格子像．太い矢印を結んだあたりが粒界

　　で，格子は粒界近傍でもきちんと並んで

　　いて舌Lれは認められない．
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　　密度に，篶は空乏層の粒表圃の距離に対

　　応している．2種類のトラップ申心に
　　五1，Lがある．

結果からはトラップセンターが粒表面から粒内部

にわたって相当深いところまで存在していて，粒

界に厳密に局在してはいないことが示唆されてい

る．それでは空乏層にかかわる粒界構造とは，ま

た粒界準位とはいかようなものなのであろうか？

これだけのデータから明確なイメージはもち論得

られない．

　このような事情において，筆者らは粒界近傍で

の電子を捉えた酸索空孔濃度を測定し，その濃度

はL1を添加したZnO（絶縁体）の空孔濃度とほぽ等

しいことを示した．また，ZnOのキャリヤーが酸素

空孔にかかわる電子であることが判明し，これら

の事実から粒表面の空気酸化の結果として電子空

乏層が生成することが示唆されている茗2〕．粒表面

の選択的酸化が生起するためには酸素の粒界拡散

が体積拡散に比べて極めて大きいことが要請され

るが，このような条件もこの系においては満足さ

れているのである．このような酸素空孔がバリス

ター特性にかかわっているらしいことは欧米でも

ややわかりかけていて36），更に詳細な検討が要請

される．

　このような点欠陥構造制御の問題点は，ZnO系

蛍光体においても指摘されている3？）．低速電子線

で作動する蛍光体としてのZnOの近紫外部発光は

励起子によることがほぽ明らかになっているが，

緑色発光にかかわる欠陥構造については決着がつ

いていない．還元構造に基づくもの，Cむ2＋の不純

物に基づくものなどが提案されている段階である．

その他赤色発光ZnO：Znが知られているが，緑色

発光ZnO：Znとの区別は当繭不明で，今後適切な

点欠陥構造のキャラクタリゼーションが要請され

ている．

　（2）合成上の諸問題

　蛍光体，顔料，電子写翼踊感光剤としてのZnOは

粉体の形で供される．ZnOの粉体特性は出発母塩

によって影響される．ZnOの工業自勺製法は蒸気Zn

の酸化によっているが，制御の方法によって針状

のもの，球状のものなどが得られる．シュウ酸亜

鉛を熱分解したものは触媒活性が高く，塩基性炭

酸亜鉛を熱分解したものは，焼結した場合多孔質

になりやすいと言われる．しかし後者の母塩から

出発したものでも，母塩の制御の仕方によっては

焼結性の良いものが得られる．つまり母塩の種類

によって，得られた粉末の特性や焼結牲を一義的

に決定することはできないのである．

　最近SnO。系微粒子ガスセンサーが注目されて

いるが，ZnOの場合もこれは一つの方向である．

ZnO粉末は無害なことから家庭用電子写真用感光

剤として期待されているが，Se感光剤に比べて感

度が悪い．感度を増すために増感剤の検討のほか

に粉末特性制御も重要となろう．

　バリスターやガスセンサーは焼結体として実篇

に供される．前者は良好な焼結性を，後者は焼結

性のほどほどの抑制が要求される．粉末から出発

して良い焼結体を得るための基本は，粒子の成形

時から焼結完了まで組織に不均一性を導入しない

ことである．このためにO．王～1μm前後の2次粒

一9一
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子を含まない，むしろ球形に近レ）粉末を作製する

ことが肝要である．このように制御されたZnO粉

末を用いて800℃でホットプレスすることにより

透光性のZnOセラミックスが得られている3昌〕．

　一方多孔質ZnOセラミックスを得るために，

Sb・O・，Cr，O島添加が有効とされる．一般に焼結性

は粉末特性のほか禽己拡散特性によって制御され

るが，後者についての系統的研究は見当たらない．

この系での焼結性の抑制にかかわる拡散特性につ

いてのデータが要請される．現在のところA王添

加，無添加，Li添加ZnOの酸索の体積拡散係数と焼

結性（粒成長，ち密化）との定性的関係は得られ

ており帥〕，したがってSb壇O。の添加による多孔質

ZnOのセラミックスの生成は，添加に伴う酸素の

自己拡散の抑制結果として推定される．

　13）釆来材料
　Z汀Oの未来材料として，ZnOの特異な特性を利

用したもの，集積化・多機能化にかかわるもの，

従来の材料の延長上にあるが更に超ファイン化さ

れたものなどが考えられる．

　最初のカテゴリーに属するものとしては，やは

りZnOが低速電子線で発光する唯一の蛍光体であ

る特長を生かしたものとして，この蛍光体を利用

した夢のテレビと言われる壁掛けテレビの開発で

あろう．従来のテレビの致命傷は何と言っても

20kVの高い加速電圧を必要とする大きなブラウ

ン管を使用することにある．数十ボルトの低速電

子線で光る蛍光体が三原色について開発されれば，

発光は小型の真空管で達成され，テレビの薄型化

が可能となる．ZnO：Z打で青緑と赤の蛍光が可能

であるが，やはり鮮明な三原色をそろえるには従

来の高圧用蛍光体の低抵抗化州の方向が本命とな

ろう．

　集積化にかかわる未来材料として期待されるも

のとして，表繭弾性波励振ZnO膜を組み込んだア

クティブデバイスであろう．表面弾性波が伝搬す

る時には，圧電性を介して高周波電界が形成され，

したがって圧電物質の周辺に半導体を置くと半導

体のキャリアと高周波電界との相互作用が起こり，

種々のアクティブデバイスの可能性が出てくる．

弾性表面波増幅器41〕，コンボルバー，メモリーなど

はいずれもZpO圧電膜と半導体とのモノシリック

化によって達成できよう．ZnO膜を形成させるた

めの半導体基板としてSi，GaAs，SOS（Si　on

Au　C，　　　　　　　　　n才一ミック電極

亙Dトラノスソユーサ　　　ZnOフィルムS1O…フィルム

Siエピタキソヤルフィルム（王ユ02〕A三里○ヨ

　　　図7　表面弾性波増幅器の構造

…ンスジューサ

n才一ミック電極　　ZnOフイルムSiO。フ

～キシャルフィルム（王ユ02〕A三里○ヨ

saphire）が検討され始めている．久閻らの考えた

増幅器の構造例を図7に示した．SOS板上にオー

ミック電極，n4領域と交叉指電極を設置し，Si膜を

スパッターZnO気体から保護するためにSiO。膜

（㌻至，500A）を付着させる．その上にZnO圧電膜

をスパッターによって形成させる．電極にドリフ

ト電圧をかけてSi部分にドリフト電流を流すと表

面弾性波の増幅が可能となる．

　このようなモノシリック化による素子からデバ

イスヘの移行はガスセンサーにおいても考えられ

ている．一般に素子としてガスセンサーを動作さ

せるには数苛Cに加熱しなければならないが，平

均粒径数十五の超微粒子SnO。，ZRO半導体を使用

すると，動作温度を百数十C程度に下げることが

期待される．こうなると，モノシリック半導体圓

路チップ上にガスセンサーを形成させても，半導

体動作温度の領域でセンサーの動作が可能となり

デバイスとしての可能性が出てくる側．可能なデ

バイスについての構造については省皓するが，い

ずれにしてもシリコン拡散低抗の両端に電流を流

してガスセンサー膜を加熱する機構を組み込んだ

タイプのものとなろう．

　超ファイン化によって従来よりも高い機能を

もった素子の開発は，基本的には構造制御技術の

高度化にかかっている．このような高度化は，機

能さ構造（特に高次構造）との関係が確立させて

初めて可能となる部分が多い．バリスターの粒界

にかかわる構造は従来粒界準位に基づく物理的イ

メージで理解されてきたが，このモデルが打倒か

否かとは別に，このモデルからは当繭機能の高度

化のための構造制御技術の適切な方向は見いだし

がたい．前述した“酸化皮膜説”であれば少なく

とも構造制御の方向は見いだせよう．このような

方向に従って更に高い機能のバリスターの開発が

一10一
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可能となるものと思われる．
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2．2　ZnOの物性データ

　2．2．1　緒晶データと基本物性

　ZnOは常温でウルツ鉱型構造（六方晶）をもつ

が，高圧下では食塩型（立方晶）（図8）とな

る1〕．銅線上に析出したZ訂を駿化したものは高圧

型のものより格子定数が約10％大きな立方晶が得
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図8　ZnOの食塩型，ウルツ鉱型構造のP一τ相
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表1

　　　　　　　　無機材質研究所研究報皆書　第50号

ZnOの基本的物性データ　　　　　られる2〕．これらの格子定数を表1に示し，同時に

融点C
△H、且口，kCal・mO1■’

蒸気圧，㎜

Cぷ，　cal・deg…’・mo】…1

㌻，Ca1・de星■1

△μ回，kCal・mOl■1

△G！，　kcal・mol■1

格子エネルギー，kc邊1・mo1一

宅至崖…，9・Cm…ヨ

溶解度，gノ王COg　H．O

溶解度積

誘竃率

誘磁率，C．g．S．単位

結晶構造

硬度（モース）

熱伝導度，cal・s…ヨ・c固■1・deg一

玉975

129（気相としてZnO）

12／！500．C，？60／1950．C

io9力（皿皿）亡一129000／（τX

雀，57）十王7．02

（丁定162ト王770K〕

9．62

互O．43

－83．24

一？6．08

964

5．7（ピクノメーター〕

5．67（X線〕

3～5x王C…｛／2サC

3x1O’蜆

36．5／2γC

－O．3王×10■拮ノ0．C

li〕六方晶，ウルツ鉱型構造

α＝3，250，o＝5，207，Z亡2；

∂（Zn－O）＝1，95

（ii〕立方晶，Naα構造｛1GOkbar〕

切＝皇．280，Z＝4；密度6，912g・cm…呈

㈹立方晶面心構造

湿コ4．62，Z芒雀

4～5
6．03x1O1呈／93．C

ZnOにかかわる基本的物性を総括した3〕．

　ZnOをZn蒸気中で処理すると，過剰Zn量に応じ

て，黄色，緑色，茶色，赤色に変化する．アンモ

ニアと一酸化炭素の混合ガス申で加熱しても赤色

のものが得られる4〕．これはZn茗N2が含まれるため

でもあるらしい．

　ZnOにLi．Oを添加すると導電率が減少し，M。

○富（M：Cr，A1）を添加すると逆に増大する．L1・

○を添加した場合の導電率は王03～1012Ω・cmにわ

たる．絶縁化したZnO結晶はSiO。（石英）に比べ

て約4倍の圧電効果を示す．ホール効果から求め

た電子密度は10三5／c㎡程度である．

　2．2．2Z皿Oを含む複酸化物の構造データ

　ZnOの複酸化物の結晶構造のデータを表2に示

す5〕．多くの複酸化物は正もしくは逆スピネル型

で，Zn4配位か，4配位と6配位の混合配位を示

す．6配位以上の配位数をもった化合物は知られ

ていない．

　Zn．Mo宮O。では金属結合の寄与がある．Zn．TiO。

は白色顔料として，ZnCr．O。は触媒として実用化

されている．最重要用途はもち論フェライト磁性

体で，この中にはZnFe．O。のような常磁性体のも

表2　ZnOを含む複酸化物の結晶構造

Zn原子数 化　　合　　物 構 造

ユ　　　SrZnO。

BaZnO．

K．ZnO。

ZnWO。

ZnAl．O．

ZnM呈〇一

ZnMn。〇一

ZnSb呈O。

LiZnVO．

LiZnSb04

ZnMnCrO．
ZnSb．O．

ZnNb．O喧

ZnMn亘O一．3H＝O

（cha1cophaoite）

LiヨZnGe茗O目

斜方晶，α＝5．84，ろz3．35，む＝I1．37，Zヱ4．ZnE4コby　O；6（Zn－O）＝I，97－2－O1．

Sr〔7〕by0；3・d　ZnO。網冒構造は変形したβ一クリストバライト構造をもつ

六方晶，四一5，927，ド6・707，Z＝3；Zn［4コby　O．Ba［6コby　O．

斜方晶，切＝5－96，あ＝10．4，F5．40，Z＝4；密度，3，36g・cm■ヨ；Zn〔4コby　O，6｛Zn－Oト2．04；

Z聰O潤繭体はσ軸に総った鎖と結合している：K［6：by　O；釧Zn－Zn）＝2・70・

単斜晶，NiWO。，構造，変形した酸素のh．c．p．構造：グ4，691，ト5－720，c＝4，925，β＝90目

38’；Zn［6コbyO；W〔6コbyO／不規員u）．

立方晶，亙スピネル，”＝8．0883，Z＝8；Zn［4コby　O，Al〔6〕by　O．

M皿Co，Cr，Fe，Rh，V：ZnA1呈O’と同型．

正方晶，変彩スピネル，螂皿5．？2，σ＝9，225，Z竈4．

正方晶，PbヨO。，構造，囮＝8．蜘，ド5，920；Zn〔6］by　O；ZrO拮八面体の二つのエッジが共有＝

Sb［3コbyO（ピラミッド状）．

六方晶，Zn！SiO卑，構造，蜆＝・14．18，σ＝9．49，Z＝18；Zn，Li，VE4コbyO．

立方晶，正スピネル，邊＝8－55，Z－8，LiE4］by　O；Zn，Sb［6〕by　O．

工E方晶，変形スピネル，α＝5－82，ε＝8．63，Z＝4，Zn〔4］by　O；Mn，CrE6コby　O．

正方晶，変形ルチル，囮＝4．66，ド9．2専，Z皿2；Zn，Sb［6コby　O；6（Zn－O〕＝2．02．

斜方晶，四＝！4．18，凸＝5，715，F5，036，Z血4；酸素のh．c．p．；Zn，Nb［6〕by　O：ルチル類似，

ZnSも。O直，構遺，八面体は結合様式異なる．

三斜晶，切＝7．54，凸＝7．54，ド8．22，α士90℃，β・・m℃12’，γ＝ユ20℃，Z＝2；MnOε八繭

体は層状に結合，水素結合水分子の層はZ齪によって分類．ZnE6〕by　O；∂（Zn－O〕＝1．93，2．15、

立方晶，混合スピネル，藺二8，190，Z皿4．

　　　　　　　　一12一



酸化亜鉛に関する研究

　　　B註ZnFe曲OH
2　　　　Zn空SiO。

　　　｛Wi1le㎜ite）

　　　Zn宝TiO．

　　　Zn！GeヨO目

　　　Zn！MoヨO苗

　　　　Zn7Sb＝O］！

〉2　　　Lヨ丘Zn；M岳｛GeO。）筥

　　　　（M＝Al，Fe　Ga）

六方晶，β一アルミナ構造，蜆＝5，876，c・・43－56，Z＝6一

菱繭体，phe蝸cite構遺，”＝8－62，α亡三C7＃44’，Z＝6；Si， Zn〔4：by　O；O［3コby2Zn，Si．

立方縞，逆スピネルα一8，467，Z皿8；Ti，（1／2）Zn〔6コby　O；（1／2）Zn［4コby　O．

立方晶，混禽スピネル蜆皿8，213，Z＝4．

六方屍，r5，775，σ＝9，915，Z＝2；酸素のh．c．p．；Zn（三〕〔4コby　O；Zn｛2）〔6コby　O；Moζ6］by

O；d（Mo－Mo）＝2，53。

スピネル，蜆＝8，594；Sb，（1／7〕ZnE4コ；（6／7）Zn［6コ。

濃奮スピル，蜆＝8．亙89｛Al）；8，275｛Fe）；8，240（Ga〕．

の，BaZnFe．O。のような強磁性体のものカミある．

逆スピネルのZn．TiO。は低抗の温度係数が高い

（＞O．4％／℃）ので測温低抗体として使用されて

いる．ZnS烈O宮は構造未知であるが，優れた半導体

である．

　2．2．3　熱化学データ

　（1）塩類の熱分解温度

　各種亜鉛塩類の脱水，熱分解温度を表3に与え

た．

表3　種々のZn塩類の脱水，熱分解温度

　　　（空気申）

乱　工

》

ぎ
一　〇

一工

類　　分　　解　　温　　度 一2

Zn｛OH）。

ZnCO呈

ZnSO．

ZnSOぺ6H，O

ZnSO。・7災空O

Zn（N○君）2・6孔O

一H空O；！2げC

－COヨ；300由C

－SOヨ；74ぴC

－5H20；70．C

－7亙20；28C．C

m．P．136．C

－6R20，＞1C5℃

一3

一4

KT・

　K。。

や㌔

例

w

　　90C玉0001ユ00ユ200ユ3001400
　　　　　　　絶対濃度（K）

図9　ZnOの輸送反応の平衡定数（本文参照）

　（2）Z篶Oと各種気体との反応の平衡定数

　ZnOと獅C1，NH。，H2，C12，HgC12ガスとの反

応平衡定数のデータは，ZnO単結晶をCVD法に

よって作製する場合重要なものである．

　以下の反応の平衡定数の温度変化を團9に示し

たg〕．

　　　　　　　　　　K則
　　ZnO（s）十2琢C1（g）ごZnα2（g）十H20（g）……く1）

　　　　2　　　　K胡
Z・O（・）十了N則9）戎Z・（9）十H・O（9）

　　　　1　　　＋了N・

　　　　　　　K閑
ZむO（s）十H2（9）ごZn（9）十H20（9）…

・（3）

・烈・（・）・・1。（・）曇…1・（・）・如・）・・…1・）

　　　　　　　　K帖
ZnO（s）十HgC12（9）ごZむC12（9）

糊・）“・（・）… …（5）

　　　　（3）自己拡散係数

　　　　ZnO申のZn及び酸素の禽己拡散係数の値を表

　　　　填に示す．特に説明は加えないこととする．

’1（2）　　｛4）ZnOへのZnの溶解度

　　　　Z訂Oの導電率や光学的性質はZ訂O申のZnの過

一13一一
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表4　ZnOの申Zn，Oの拡散の活獲化エネルギーと頻度因子

拡散種
D。（C皿宝ノS〕 Q（kca1／mol） 雰囲気温度範麗（℃〕　文献

Zn

Zn

Zn

Zn

Z犯

Zn

O
O
O
O

　　　ユC2　　　　　　　　76

　　　4．8　　　　　　　　73

　　！．7xlO空　　　　　　　　76

　　　］一〇～10呈　　　　　　　　　　　　　73

　　ユ．3x1C■盲　　　　　　　43．5

　　1．3～3，5　　　　　　　　　　70．4～73．7

　　6．5×玉O11　　　　　　　　　165

　　玉．4×10■11　　　　　　　　　22

ユ．3×ユO■宜～8．9×ユO’呈　　　　63．2～63．8

　　3．2x］一014　　　　　　　172．7

Zo　　　　　1，OOO～1，07C

Zη　　　　　　　850～！．！CO

Zn　　　　　　　77C～1，10C

Zn　　　　　　　75C～　　85C

O1　　　　　950～ユ，280

空気　　820～1．150

02　　　　1，100～1．300

0室　　　　　820＜

02　　　　　820～ユ，078

02　　　　　　＞王，078

12）

7）

10）

！玉う

8〕

9〕

8）

13）

王3）

13）

剰量と関係している．過鶏Zn量は，電気化学的方

法，ホール効果の測定，化学分析などから決定さ

れるが，導電率の測定による方法は簡便である．

飽和ZR蒸気と平衡させたZnOを室温まで急冷し，

導電率を測定する．この値から酸素申で処理した

試料の導電率を差し引き，電子のモビリティーを

設定することによって，ドナーの溶解度が決定さ

れる（図夏O）14〕．こう配から求めた溶解熱は2×

ユO1一×4

　　2
　　！0H

　　6
　　4

昌　　2

　－101｛
賃　8≧　　6

　　4

　　2
　　101；

　　8
　　6　　珪

　　　　溜　度（℃）

800　600500遂O0　　　3CO

　こう酉己

　O．65eV
○結晶玉
曲給晶2
拭急冷

　2．2．4　光学データ

　Zn蒸気申，種々の温度で処理した試料の吸収ス

ペクトルを図11に示す．基本吸収が3．3eVに認め

0
8、。

坑o

＼

昌

類
送
婁
慧

　　　　　波長（mμ）
400　　　　　450　　　500　　　550　　6C0650

ユ055℃

920℃

乗処理

！ユ！0℃

処理瀦度

ユ220℃

O．9ユ．ユ互．3ヱ．5ユ．7ユ．92．ユ2．3

　　　　　玉ooc／r

図10飽和Zn蒸気中でのZnO中のZnの溶解度

O，65＝1．3eVであり，液体Znの蒸気熱が1．23eVで

あることを考慮すると，ZRの溶解熱はほとんどO

になる言十算である．

3，253．O0　2，752，50　2，252．CO　玉．75

　　　フォトンエネルギー｛eV）

剛ユZn蒸気申で種々の温度で処理した場合

　　のZnO結晶の吸奴スペクトル

　　　られ，吸収係数は〉105cm■’である．このほかに着

　　　色の原因となる幅の広い吸収が認められ，熱処理

　　　温度の上昇とともに高波長鰯にシフトする．この

　　　吸収は格子欠陥によるものとされている15〕．

　　　　ZnOにLi，Cu，Fe，Mnなどを添加した場合の光

　　　吸収及び関連データを表5に示す．添加物の種類

　　　によって黄色，緑色，赤色，オレンジ色を示す15）．

　　　　ZnOは低遼電子線で発光する唯一の材質である．

　　　その発光スペクトルを図12に示す．近紫外部の吸

　　　収が390n㎜に，緑色発光が500nmに現れる．前者の

　　　減衰時間は≦5x至O一畠s，後者は2，8×1O’6sであ

一14一



酸化璽鉛に関する研究

表5　不縄物添加ZnOの光学データ

繕晶
Li－ZnO　　　Cu－ZnO Fe・ZnO

Mn－ZnO

縫質 1　　　　2　　　　3

色

晶　癬
不純物濃度

伝導度（o㎝■1）

吸収波長（蘭〕μ）

光導電効果

青　糞
ピラミツド

3～5pPm
　1O■5

　398
　0

　黄
プリズム

三C2pP㎜

10■2

440

　0

暗　緑赤オレンジ
プリズム

O．5工％　　O．1π％

　102
　490　　　510
　P

　赤　　深　赤
プリズム

O．4π％　　1．2北％

王O宝～玉Oヨ

530　　　55C
　？

蛸

匝

←

塾
慈
栄
練

LO 2LO

唾OOC450050005500600C65

　　　　　　五

図12ユ．6KでのZn○の発光スペクトル

表6　ZnO単繕墨（Li混入）の弾性，圧電，

　　誘竃定数

OO

る．前者の発光はエクシトンにかかわるものであ

るが，後老の発光は格子閥亜鉛によるものかCu2＋

センターによるものが当面明らかにされていな
い一7〕．

2．2．5弾姓，圧蟹，誘電定数

ZnOの圧電定数と誘電定数についてはJaffeら

による値とChris呈erらのデータが食い違っていた

が，最近Smithら1呂）が改めて測定を行い王969年詳

細なデータを発表した．彼らの結果を表6に示す．

　　　　　　参考文献
／〕C．H．Baler，W．B，White　and　R．Roy，∫oゴ召舳，王37，

993（玉962）．

2）W．L．Bragg　and　J．A．Dartyshire，乃伽∫。肋γ泌

S㏄．，28，522（！932〕．

3）J．C．Bailar，Jr．，“Comprehensive　Inorganic　Chemis・

try”，Pergam㎝（1973）P．2王7・

4）SI　Laracb　and3．Turkevicb，∫P伽s．C加榊．So工〃s，

29，王519（1968）．

5）J．C．Bai1ar，Jr．，“Co狐prehensive至norganic　Chemis－

try”，Pergamon　（1973）p．22］L．

cH

む1王

c1茗

ら茗

○鮎

ら信

815

8帥

εヨ茗

（！0HN／m干）

2．096

1．205

1．046

2．106

0．423

0．445

　（10■12㎡／N〕　　　（！0■珪1F／狐）

∫H　7，824　εl1昌　7．57

∫1宝　一3．均03　ε明昌　g．C3

∫1ヨ　ー2，196

∫朋　6－929　εH　8一王1
∫軸　23－64　ε盟　1ユ．19

∫冊　　22I46

　　ρ＝5，665（ユ0罧㎏／㎡）

（C／m子〕　　　　　（1o凹］…C／N）

一0－480　61盲一1，134　尾1．　0，259

－O．573　ゐ　一〇．543　島1　0。脳

1．321　6鯛　L蜥　　私茗　O．419

　　　　　　　　　島　O．29C

6）M．Sh三三〇b　and　J．Gutman，∫Cび軌Gγoω肋，11，105

（ユ97玉）．

？）E．A．Sececo舳dW．j．Moor，∫C加榊．P帆，26，9珪2

（1957）．

8）W．JI　Moore　and　E．L．Wi1liams，眺伽∫肋肋γ必

Soα、28，86（1959）。

9）R．L1ndner，〃肋．0加刎I∫oα〃，6，457（1952）。

1C）La㎜atsch，1）ゐo批∫∫圭o物ハα榊〆Soα，28，123（1959）．

u）E．A．Secco，“Reactiv三ty　of　So腕s”Edited1〕yエ獲、

deBoer，Elsevier　Pub．Co．（1961）p．188．

12）F．M廿mich，ル伽〃ゐ∫．42，340（王955）．

王3）自崎信一，守畜佑介，山村　簿，羽E日　肇，掛川一奉，

糞鍋和夫，小jl1誠，材料，3三，850（1982）。

王4）D．G．Tbomas∫P伽∫．C加榊．∫o1〃∫，3，229（1957）．

15）E．Z．Schrows良y，Z　P伽∫肱，135，318（王953）・

ユ6）N．Sakagam三and　S．Hasegawa，窯協，77，309　．
（ユ969）．

三7〕R．D三ng－e，P伽∫．R召肌Z召紘，23，579（1969）．

18）　更．？．Smith，∫ノユむo刎8止So巴A榊．，45，105　（！969）．
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3岨焼結理論に関する研究

3，至粉体の圧密過程の解析

　3，1．1はじめ；こ

　セラミックスにとって，焼結は大変重要な現象

であるので，理論的’山3〕，実用的4山6〕研究が数多くな

されている。これらの研究によって，理論繭では

焼結現象を説明するための基本的概念に不足を感

じることは無くなった．一方実用的研究において

も，種々の優れた性質を持つセラミックスが発明

されている，このように，それぞれの視点で行っ

た研究では，かなりの成果が得られているが，一

方の研究で得られた知見を他方の研究に応用でき

ることはまれで，特に実用的研究は経験則に頼る

ことが多い。これは，理論的研究では2粒子閥又

はそれに近い非常に単純化された微継領域での焼

結現象を取扱っているのに対し，実用的研究では

複雑な多粒子系である圧粉体の巨視的な焼結現象

が問題になるためである。しかしながら，もし，

圧粉体内の粒子の充填構造が分れば，微細領域ご

との焼結現象を統計的に処理することで，理論的

研究と応用的研究を結びつけることが可能になる

であろう、勿論，この計算に際し微細領域ごとの

焼繕現象を単純にたし算することはできず，微細

領域の焼結と全体の焼結との関係をよく検討して

おく必要がある．

　粒子の充填構造に関する定量的研究7・筥〕では，間

題を単純化するため粒子問の付着力が無視できる，

比較的大きい粒子の充填を問題にしている．この

ため，充填構造に関しては定量的知見を得ること

ができるが，非常に低い圧密圧でも密充填し，粒

子の架橋構造や微細領域問の密度分布があまり無

い等，焼結用粉体の充填構造とはかなり異ってい

る．このため，それらの知見を焼結現象の解析に

応用することは難しい．一方，実用粉体の圧密過

程を取扱った研究川では，圧密現象が複雑なため

圧密のモ・デル化が不十分で，圧密過程の数学的解

析のみが先行しすぎるきらいがあった．

　本研究の最終目標は，圧粉体内の粒子の充填構

造を解析し，焼結の理論化に応用することにある．

しかし，粉体の圧密は3次元的であるので，この

遇程を視角的に把握することが難しく，それだけ

理論化も難しい．ここではより易しい2次元粒子

の圧密過程を検討した．

　3．1．2　実　　　験

　図11こ本実験で用いた圧密装置を模式的に示す．

図1　圧密装置の模式図．

この装置の可動枠a～dの内側に直径が王O㎜φ，

高さが16㎜のアクリル製の円柱を500個ばかり置

き，ハンドルe，f等を圓転させて可動枠を押し

込み圧密し，この過程を写真撮影した．付着カを

持たせるため，円柱の鰯面に両面接着テープを貼

り付けた．これらの門柱と可動枠との接着を防止

するため，可動枠の内働に両面接着テープに付属

している接着防止のテープを覆い，セロハンテー

プを用いて可動枠の外側で圃定した．

　実験は，円柱をランダムに入れた場合と，あら

かじめ約20個の円柱で凝集粒子を形成していた場

合について行った．又，実験的に得られる密充填

の1つの基準にするため，両面接着テープを張り

付けずに付着カの無視できる円柱の圧密状態も解

析した．各充填状態の密度は解析した円柱のなか

で，最も外側にある円柱の中心を結ぶ領域内にあ

る門柱の全面積と，その領域の函積の比で表わし

た．
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3．1．3結果と考察

（1）圧密過程の観察

付着力の無い円柱を適当に分散させた後圧密し

ていくと，可動枠に近い所から円柱の再配列に

よってできた密充填領域（図2A）が内側に広がっ

ていく．この段階では枠は楽に動かすことができ

　　　　　　　　　　’主．～

」炉一・一ア．l1」；’灯∵“・‘滞’’’べ

篇　　　　　　　　　　　　　　　　・’ソー

図2　摩擦係数が小さい円柱の圧密過程．

るが，疎な領域が消失した時点から低抗が急に大

きくなり，円柱の再配列は殆ど止まる。図2Bは

充分に高い圧力で圧密したときの密充填構造（こ

れをCIで表わす）を示す．枠から3層ばかりの円

柱の大部分は枠に平行で，ほぽ最密充填している．

これに対し，中心部は相当乱れていたので，C1に

対しては第4列から内側にある円柱の充填構造を

解析した．

　図3は両面接着テープを貼り付けた円柱をラン

ダムに置いた場合の圧密過程を示す．枠の移動と

ともに，枠に近い領域の円柱の密度はしだいに増

加する（図3A）．しかしながら，円柱問には付着

力があるので，図2Aの場合とは異なり，枠の移

動によってかなり内部の配列まで影響がおよぶ．

さらに圧密を続けると，周辺部と中心部の密度差

はしだいに小さくなる（図3B）．この差がある程

度小さくなると，密度は場所によらずほぼ同じ割

合で増加する．圧密に必要な力は図3のAからB，

Cの順でしだいに大きくなるが，Cを越えると圧

密に対する低抗は急に大きくなり，同図Dに示し

た状態以上に本装置で圧密することは困難であっ

た．
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図3　側面に両面粘着タープを張り付けた円柱をランダムに配列した場合の圧密過程．

図4　側面に両面粘着テープを張り付けた円柱を造粒した粒した場合の圧密過程．
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　図4は凝集粒子の圧密過程を示す．初期の圧密

は主に凝集粒子の問に形成される接舎面の近傍に

ある粒子の再配列によって進む（図4Aや4B）．

この遇程で凝集粒子どうしの接合が進むと，凝集

粒子は変彩し，ついには崩壌する（図4C）．その

後の圧密は全面的にほぽ同じ遠度で進行する．A

からC豪での圧密では，圧密圧の増加はそれほど

大きくないが，Cを過ぎると急に大きくなり，D

以上に圧密することは非常に困難であった．

　図3や図堪から分るように，可動枠から2列冒

までの円柱の配列は枠の影響を受け，内部の配列

とはかなり翼なる．このため，これらの系では枠

の影響をできるだけ無くすため，最も強く圧密し

た状態で枠から2列冨までにあった円柱は，圧密

の程度によらず解析の対象から外した．

　（2）粒子の配位数の変化

　充壊構造の解析は見掛上，初期の構造が認めら

れなくなったものについて行った．表1と2に解

析した写真の充撰密度ρ。とC。個の円桂で囲まれ

た気孔の数n・を示す．これらの表で測定構造名M、

表1　ランダムに聾己列した系の密度ρ・とC・偲の円栓で麗まれた気孔の数竈・

Samp三e　　　　　R… R呈　　　　R雪 R。 R。 R舌　　　　R．　　　　R国

　　ρd　　　　　　57．9　　　6玉．ユ　　　62，5　　　66，2　　　67，5　　　70，0　　　74．玉　　　75，3
C。

113

6王

30

玉2

　8

10

　5

　2

　王

139

64

37

14

1！

　6

　1

　2

　］一

158

75

35

20

　9

　2

　1

233

75

43

1C

　2

　2

1　　　　　　玉

表2　造粒した系の密度ρ・とCp個の門栓で麗まれた気孔の数n・

Sa㎜p1e　　　　Al　　　　　A1 A茗 A卑 A．　　　　A．　　　　A。 A壇

　　ρd　　　　　　60．C　　　　　6ユ．7　　　　　6遺．9　　　　　67．］一　　　　　67，7　　　　　69．9　　　　　7王．6　　　　　73．7
Cp

！17

4！

25

25

17

　7

　3

　2

　ユ

132

57

32

22

玉0

　8

148

57

4C

2！

ユ2

　5

　1

189

67

46

ユ5

　7

　ユ

　2

1　　　　　　王
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互5

王6

17

ユ8

21

200

ユ50

薫

　　10C

類

50

20C

150

lOO

50

図5

（・）

ひ一一一→R。

ロー一〇R。
△一一一一一一一△　R≡

H　Rl　口
ブ〈

／〃㌻

ψ　いノ　　＼
I　　2　　　3　　　4　　　5　　　6

萬己イ1」五数

升’

（b）

ト・一⑬A昌

圃一＿露A。

血＿＿＿＿ムA；

H　A。

／〃

ユ

瓜

“

k＼＼

1　　2　　　3　　　4　　　5　　6

　　　　　測　侃数

ランダム，R。，と造粒，A、した系の円柱

の配位数分布．

のM＝Rは円柱をランダムに置いた系，M＝Aは

凝集粒子を形成した系を表わし，添字のnは圧密

圧が増加するのに従い大きくなる数字で表わした．

　図5はρ。がほぼ等しいR。とA、の円柱の規格化

した配位数分布を示す．この図から，ρ。が61％まで

の配位数分布には初期の充填構造の差が認められ

るが，それ以上圧密すると両系列ともほぼ同じ分

布を持つことが分る．これは密度が61％以上にな

ると初期の充填構造が崩解し，門柱の再配列が微

細領域でも進むためであろう．

　図6にR。とClの規格化した配位数分布を示す．

O．5

　　　　伽一→C・　、氏、

　　　　H　Ro　　・　・　O．填
j斜

摂　　　　　　＾1■■■■’＾A菖

灘

⊃　O．3

J
漠

勲　O．2

O．王

O．O

　　1　　2　　　3　　　4　　　5　　　6

　　　　　　　　藺己位数

図6　Cユ，R畠，A宮の規格化した配位数分布．

　両分布は良く似ていて，大変広い．円柱聞の摩擦

　係数が非常に小さいと，円柱間に作用する力はほ

　ぼ圧縮応カのみになるので，配位数の分布の広が

　りと応カ分布の広がりには，ある関係があるであ

　ろう．この視点から図6を解析すると，円柱闘に

　作用する応力分布はかなり広いことになる．この

　ことは図7に示したように，C王の充填構造の骨格

　を壊すことなく，かなり多くの円柱を，しかも種々

　の大きさの集団で抜き取れる，すなわち，可動枠

　を動かして円柱群を四方から加圧しても，力の作

　用していない領域がたくさんあることからも支持

　される．
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ll

・箏4ン1・

遂μ　　　　ジ

ダニ戸二
鰯鬼・．・一．

図7　摩擦係数が小さい円柱を強く圧密した後，

　　充填の骨格を破壊することなく円柱を抜

　　き取ったあと．

　（3）気孔を囲む円柱の数の変化

　表1や2から分るように，n。の値は一般にC。が

大きくなるほど小さい．R、系で，逆の場合もある

が，これは観察領域が非常に狭く，測定個数が限

られていたためであろう．もし，無限に広い系で

同様な実験ができれば，他の例と同じくC。が大き

くなるほどn。は単調に減少するものと考えられる．

一方図8bに示した規格化したn。の分布曲線から

分るように，A・やA。の分布はC。＝6を中心にした

小さい山を有していて特異的である．この特異性

は観察領域が狭かったという実験技術上の原因よ

りも，凝集粒子を形成していたことによる，より

本質的な原因によるであろう．しかし，この分布

の山も圧密が進むにつれ低くなり，A・以後では消

失した．

　一般に圧密が進行するとともにC。が大きい気

孔は小さい気孔へと変化する．この変化は充填構

造によって変ると考えられるので，ρ。が61％から

74％近くまで圧密したときの変化率で充填構造の

影響を検討した．

　R、系のデータによると，C。＝3に対するn。の増

加率は2．4倍，C。＝6のそれは1．5倍で，この増加

率はC。＝6になるまではC。が1つ増加するごと

に約O．3倍づつ減少したにすぎない．しかし，C。＝

7の気孔数は殆ど変化せず，又，7以上になると

逆に急速に減少した．このことから，R、系の圧密

によるn。の変化の傾向はC。が6と7を境にして

非常に変化していることが分る．

O．6

O．5

0．4

辿
墨
μO．3
J
睾
荘O．2
巽

0．1

　＼

＼、

（a）

トー一4R．

o一一口R。

△一一一一一一ムR5

H　R。．

峠一’ム

　　　ー…≡‘

　　　3　4　　5　　6　　7　8　　9

　　　　　　円柱の数

　　　　　　　　　　（b〕
　O．6

　　　　　　　　　ト’→A宮

吋　　一ん
轡α・“　ト叫

妻㍗
鞍・．・　ト

　　　　　＼＼

O．ユ

κ、、
　　　㌔k．’1，
　　　　　　　　s

　3　4　　5　6　　7　8　　9

　　　　　　円柱の数

図8　n。個の円柱で囲まれた気孔の分布，

　　a…R。系，b一・・A。系．

　一方，A。からA畠の圧密では，C。が3から5まで

はC・の値によらず2．5倍増加する．しかし，C・が6

以上になるとn。は急激に減少した．このように，圧

密によるn。の変化は円柱の配位数分布の場合と異

なり，円柱の初期の充填構造によって非常に変化

した．

　（4〕C。＝30）気孔の平面分布

　粒子の充填構造を特徴づける因子として，気孔

径の量的分布ばかりでなく，平面的分布も重要で

ある．一般に，後者の分布を数学的に表現するこ

とは難しい．ここではおおまかにC。・・3の気孔ど

うしが稜を共有する度合で特徴づけた．表3と4

一21一



無機材質研究所研究報皆醤　第50号

表3　軋系の全気孔数に対するCp＝3の気孔の集団の割合
　　丁。…言十算値，Eパ・・笑験憧

Sample　　　　　　　R茗　　　　　　　R4 R店 R．　　　　　　　　　R目

E。

21

6
！

T。

9－0

6．3

4．5

3．3

E。

22

5
1
1

．5

．5

T。

7－6

5．6

4．2

3．2

E。

21

5
2
1

．7

T。

6．三

4．6

3．4

2．7

E。

16

6
1

T。

5．6

4．2

3．1

2．4

E。

1C

4
－2

T。

3．0

2．王

！．5

1．9

1C

u
ユ2

22

23

47

E。

表4　A、系の全気孔数に蒋するC戸3の気孔の集圃の割合
　　丁而…蕎十欝値，E。…実験値

Sample A皇　　　　　　　　　A。 A．　　　　　　　　　A壇

n　　　　逸。

2王

5
1
2

T。

8．5

6．4

4．5

3．3

E。

王6

5
2

．5

2

T。

7．4

5．5

4．1

3，2

E。 父。

6．3

4，7

3．5

2．7

E．　　　　T。

4，3

3．2

2．3

王．8

I4

の臥は実験的に得たC・＝3の気孔群の出現率，T、

はこの気孔の形成されやすさが場所によらないと

仮定して導いた（1〕式から計算した出現率である．

　　Tn＝K（1－nT）2＋nn孕…………………………ω

　ここで，B。はC戸3に対するn。と全気孔数の比

で，濠は気孔群中の気孔の数，Kはn＝1，2，

3，4…に対して，それぞれ，1，3，9，28…

で与えられる定数である．nが大きくなるほどK

の値の計算は急に複雑になるが，そのような計算

をあえて行うほど有用な知見が得られそうもない

ので，ここではn≦4に対するT。のみを計算し

た．表3と4から分るように，両系とも怠＝至に

対するE。の値はT。の値に比べかなり小さい．これ

はC。＝3の気孔が同じC。の気孔に隣接した所よ

りも，他の場所で発生しやすいことを意味する．

この差がA。系よりR。系の方が大きいことは，R。

系の方がC戸3の気孔を生成しやすい場所が相

対的に多いことを示唆する．このような場所の多

さが，A君のρdよりもR筥のそれの方が大きかった理

由の1つと考えられる．しかし，硬い場所と腕弱

な場所があると，力は硬い所に集中1！〕する性質が

あるこ1とに注冒する必要がある．C戸3の気孔を

形成する円柱の配列は強固であるので，この事は

C。・・3の気孔群の領域に力が集中することを示

唆する．R。からR呂の庄密でC戸3の大きい気孔群

が出現したのは，集申したカがこの領域の周辺に

ある3＜C・の気孔をCF3の気孔へ強制的に変

化させたためと考えられる．

　3．1．丞　総　　　括

　以上の実験および考察から次の事が分った．

（1）ある程度圧密した円柱の配位数分布は，初期

の配列状態によって殆ど影響されなかった．これ
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に対して，圧密密度やある数の円桂で囲まれる気

孔の数の分布は，それに敏感である．

（2）あらかじめ凝集粒子を形成した系の圧密密度

が低い理由は，凝集粒子を形成している円柱聞の

比較的強い接合力で説明できた．

（3）3個の円柱で囲まれた気孔は，圧密の初期で

は主に3個以上の円柱で麗豪れた気孔近傍で発生

篶搬劣ジ簑㌶鴛
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　3．2焼結遇程で起る現象の理論化

　3．2．1焼繕遇程で起る現象の概観

　焼成によって，圧粉体中には種々の現象が起る

が，これらの現象は相互に影響しあう．このため，

個々の現象を他と切離して理論化すると，その理

論は特殊化しすぎて，実際の焼結現象にはあわな

い可能性がある．この危険をできるだけ避けるた

めには，実際に進行する焼結の流れをよく概観す

ることが極めて重要である．

　Cob三el）はこの流れを3段階に分けて理論化し

た．焼結現象を概念的に理解するには，この分類

は大変有効であるので，Cob1eの説に従って焼結

の流れを追ってみる．圧粉体を焼成すると，まず

粒子間の接触点でネックの急激な成長（図9）が

起る．この焼結を初期焼結という．綴密化も進む

物質移動機構（図9の経路1）の体積拡敬機構や

2）粒界拡散機構等）による物質移動でネックが

成長すると，同時に粒子の中心聞距離の収縮（綴

密化）が起る．ネック半径が粒子半径の0．2～O．3

　　　　　　　　　　　×一十

　　　　　↓、、シ

　　　　　　〃、プ、

　　図9　初期裏階の微欄造と物質移動径路，径路

　　　　　王…体穣拡敵，径路2…粒界拡敵，径路

　　　　　3…表面鉱敵，径路4…燕発一凝縮，径

　　　　　路5…流鋤，径路6…粒界を横切る拡散．

　　剛O申期段階の微構造モデル．粒予の稜に
　　　　沿って円筒状の気孔がある．

まで成長すると，気孔は粒子の稜（図10）に沿っ

た円筒状に変化する．この問に圧粉体は4～5％

線収縮する．この段階になると，ネックの括れは

浅くなっているので，もし粒度分布があると，大

きい粒子は小さい粒子を浸食し平均粒径は増大

（粒成長）する．これ以後の焼結を申期焼結とい

う．相対密度が95％近くになると，円筒状気孔は

その申心部付近から括れてきて，最終的に気孔は

粒子の角に孤立する（図！1）．これ以後の焼結を後

期焼結という．適切な方法で調整した粉体は，こ

の段階の焼結で気孔をほぼ完全に取除くことがで

きる、しかしながら，通常の方法で調整した粉体
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図1玉後期段階の微構造モデル．

　　る小さい4繭体が孤立気孔

粒子の角にあ

の圧粉体では，ミクロ的な充填密度に大きなバラ

ツキが生じ，結果として，焼結体の密度もミクロ

的に不均一になる．このように焼結体組織が不均

一になると，粒成長も場所によって異なるため，

異常粒成長が起る．この粒成長が起ると気孔は粒

内宣〕に取込まれる．このような気孔を完全に取除

くことは困難であるので，綴密化は事実上終る．

その後，小さい気孔から大きい気孔への空位の拡

散，すなわち，オスト。ワールドライプニング3〕が

目立つようになり，平均気孔径が増大する．

　3．2．2従来の焼結理論の問題点

　従来の焼結理謝洲は，問題を取扱いやすくす

るため，非常に単純化した焼結そデルを基に組立

てられていた．研究の初期にはこの方法は適切で

あるが，それらの理論を応用する場合，単純化し

たことによって重要な因子が切り捨てられた可能

性があることに注意する必要がある．

　酸加物セラミックスの場合，焼結用原料粉は通

常各種の金属塩を熱分解，仮焼して調整する．熱

分解直後の結晶子の大きさは数十A6〕で，仮焼温

度が高くなると結晶子の平均粒径は増大する．こ

れは仮焼過程で粒成長が起っていることを示して

いる．すなわち，結晶子問のネックは充分に成長

していることを意味する．たとえ，仮焼後に粉砕

処理を施しても，凝集粒子をある程度細かく分割

するのみで，大部分の成長したネックは破壌され

ることなく残る．このため，圧粉体を作成した時

点で多くのネックはすでに申期段階の構造をして

いると考えられる．収縮量的には初期段階であっ

ても，粒成長が起るのはこのためであろう．しば

しば，通常の方法で調整した圧粉体の初期焼結は，

ネックの急激な成長を理論化した従来の初期焼結

速度式で解析されてきたが，前提となる微構造が

全然異なるので，得られた解析結果は正しくない

はずである．報告された初期焼結の解析データ7〕

の間に大きな差異が指摘されているが，この原因

の！つとして理論式の不適切な適用も考えられる．

　又，従来の中期焼結理論では，繊密化は粒成長

と同時に進行するが，物質移動機構は独立した現

象であると暗黙のうちに仮定していた．それ故，

それらの理論式’・5）によると，綴密化速度は粒径の

皿乗に反比例するので，粒成長が早いと徴密化速

度は抑制されることになる．粒内に気孔が取込ま

れる現象が起きていない場合や，表面拡散や蒸発

一凝縮等の綴密イヒをともなわない物質移動が無視

できる系では，上記の理論から予想されることと

は逆に，粒成長の速いものほど綴密化速度も早い．

従来の焼結襲論とこれらの問題点を矛盾なく説明

できるように，焼結理論を大系化することは，学

問的に重要であるばかりでなく，実用的にも有役

な知見をもたらすものと期待できる．

　3．2．3　実馬的粉体の焼結理論

　報告された焼結理論の多くは初期段階島・9〕の焼

結を取扱っている．これは，初期段階の圧粉体の

微構造が単純なために理論化しやすいと信じられ

てきたためである．すでに指摘したように，通常

の圧粉体では初期段階の微構造をもつ微細領域ば

かりでなく，中期段階のそれを示す微細領域も混

在しているので，実際には初期段階の理論化はき

わめて難しい．本研究グループにおいては，より

易しいと考えられる中期および後期焼結理論の大

系化を試みた．

　／！）理論化のための過程

　理論化にあたって，ω圧粉体中の粒子の充填は

均一である．（2粒度分布は以上粒成長が進行しな

い程度に狭く，又，気孔径分布も非常に狭いと仮

定する．

　（2）中期焼結理論

　粒径が異なる粒子間にできる粒界は表繭張力や

界面張力の問の力学的平衡を保つため，図互2に示
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　　　　　粒界を囲む気孔の申心線で結ぶ圃積と同じ面積を

　　　　　持つ門の半径，尾15は定数である．b・1とb眺の拡散場

　　w典　4
　　〆一1μ，　仏μ

…Gか
1空ヨ

23
μ1μコ

図12申期段階の物質移動現象の模式的．

したように小さい粒子の中心に対し凸の曲率を持

つ．凸面を持つ粒予には界面張力により圧縮力が

働く．もし，原子が実質上動きうる温度になると，

この圧縮カから解放されようとして，小さい粒子

から大きい粒子へ界面を横切って物質移動が起き

る．又，凹繭である気孔表面には外向きのカが動

くので，粒界から気孔表面への物質移動も起きる．

図12にこれらの物質移動経路を模式的に示した．

同図で，至から5の数字は場所を示す．すなわち，

iは小さい粒子の気孔表面，2は同粒子の界面，

3は大きい粒子の界面，4はその気孔表面，5は

界面と表面が交叉する所をそれぞれ示す．μi（1竺

！から5）は各i点における原子の化学ポテン

シャルμ。と空位の化学ポテンシャルμ。の差を表

わす．qijのqは物質移動の場を表わす．すなわ

ち，q讐bは体積拡散，q＝9は粒界拡散，q＝

Sは表面拡散，q：Vは蒸気相を通る拡散，q＝

Iは粒界を横切る拡散を意味する．添字のijやq1j

の1jは地点iから地点jへの物質移動の方向を示
す．

　2点聞の化学ポテンシャルの差は経路によらな

いので，

　　μダμ切一μ＝μゾμ。十μゲμ一……………・・（2）

の関係が成立する．μrμjは地点iとjの閥の圧

力差△Pヨjに比例する．又，△Pljと地点iの面積の

積は地点三とjに働く力の差Fijに等しい．それ

故，申期段階の微構造（図10）を基にした各地点

の面積を用いると，（2）から

　　蛆十蛆二帆十帆　　　　（3）
　　「竃■rp　「ρ　「壇一「声「苗■「ρ

が得られる．ここで，r。は門筒状気孔の半径，r宮は

は同じような構造をしているので，k．1とk富。はほ

ぼ等しい．初期焼結理論によると，物質移動の終

点はネック表面（地点5）であるので，μ1からμ。の

なかでμ。が最も低いこと1こなる．しかしながら，中

期段階では気孔は粒界に引きづられて移動する．

これは地点1から5を通り，4へ向かう物質移動

があることを意味するので，通常はμ。が最も低い

ことになる．同じ拡散場の場合，2点問のμの差は

それらの距離に比例すると考えられるので，（μヨー

μ。）／（μ茗一μ。）はあらく（rg－r。）／（rg－k．rp）

で与えられる．ここで，k。は1より小さい定数であ

る．当然，μ。＜μIすなわち，14）式

　　kヨ＾（r。一r貞〕／（r宮一k．rρ）十k必＜k空＾・…・一（4）

が成立すると，小さい粒子の気孔表面から大きい

粒子の気孔表面への直接的な物質移動は無い．

　図12に示した各拡散経路を通る物質の移動量に

対して，すでに種々の理論式三ト12）が提案されてい

る．それらの式では，各物質移動のための駆動力

は，微構造のみに依存し，他の物質移動速度に依

存しないと仮定されている．実際には，微構造ば

かりでなく，各経路を通る物質移動の速度にも依

存する．ここでは，この点を考慮して，理論的に

最も妥当と考えられる報告された式の，駆動カの

項をFljで換き変えて利用する．又，bljやgijを通る

物質移動の実効拡散距離に対して，従来の説では

rrr。で与えられていたが，実際はr塵とr星一r。の問

にあるので，ここではr昆一k．r。（k。＜王）に比例す

るとした．その結果，経路qijを通る物質移動によ

る隣接した粒子の中心悶距離の収縮遠度dl．jj／dt

は

愉・（な、批．紅、）（榊1） ・・（5）

努r冷凸絆匁、を〕炸11，ll）・…一・…・・（・）

で与えられる．ここで，δ宮は粒界の易拡散層の厚さ

で，各式の全定数項（式（7）から／1O）においても）は

π。，q㏄ろ，砧〃，μ等でまとめた．Wを粒界を横

切る物質移動の実効的拡散距離とすると，粒界の

移動速度∂〃。／d工は

　　ゴ〃月＿　　冶、F23
　　　　－　　　　　　　　　　　　　　／7）
　　　雄　W（r苫一r♪）2

で与えられる．
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　球状気孔の移動遠度に対する∫加ω刎o〃の式11〕

鴛㌘孔の移動遠度舳にあうように補

　　∂〃L　私δ品夙4
　　一一　　　　　　　　　　　　　　　（8）
　　励　r茎（rゼr貞）

が樗られる．こ1こで，δ彗は表面の易拡散層の厚さで

ある．蒸気相を通って地点！から4へ動く物質量

は気孔表面積に比例するが，拡散距離には依存し

ないので，この物質移動による気孔の移動遼度

〃、／dまは

　　d〃螂＿　　ko1㍉4
　　丁一。カ（ぎ里一。、）　　　　｛9）

で与えられる．気孔の移動遼度が比較的遅い場合，

体積拡散によって地点1から4へ拡散する物質鐙

は無視できる．しかしながら，その移動遼度が遠

くなるとこの物質移動も考慮する必要がでてくる．

その拡散場の広がりを屯で表わすと，これによる

気孔の移動遠度d仏／甜は

　　幽一蛆　　　。　　　c⑪
　　d左　　r呈（τ互一rカ）

で与えられる．

　もし，F・1≧Oが成立つと，実際の気孔の移動速

度d〃。／d。は

　　幽一d払十蝋　　　　　ω
　　dチ　　d左　　dま

である．もし，F刎＜Oであると，気孔の移動は

b1。，b．i，g．iを通る物質移動でも進行するので，

d〃p　／d〃ま

　　dトd券・廿・繁

　　　　　一ぎ／d金・・制　　・・仙

で計算しなければならない．ここで，S。は大きい

粒子の気孔表繭積，S・は界面積である．粒界の実

際の移動速度d〃月／dまとd〃。／d左の差d〃。／dオ

　　d〃D　　d〃λ　　d〃p
　　　　　＝　　　　　　　　　　　　　　　（玉3）
　　　d．　　d．　　d左

は径路b34やg34を通る物質移動を促進，b21やg2ユ

を通る物質移動を抑制する．粒界を横切って大き

い粒子に入ってくる物質移動量S．dM．／dtは当然，

大きい粒子の径がdr。増加したときの物質移動量

S．dr．／dtに等しい．ここで，S。（＝S。十S。）は大

きい粒子の全面積，dr・／dtはその粒成長速度であ

る．この粒成長によって気孔の中心がずれる．こ

のずれる速度dM．／改は

　　牛・差冷今努十努／・仙

で与えられる．dr．／dtはdM、ノdtの2倍に等しいの

で

　　d〃D　　　　d〃5　　　　　＝2ST0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（工5）
　　　dオ　　　　　d’

が成立する．ここで，S。とS。の比をS。。で表わし

た．式／5）からGO），および式（14）や⑯を用いて式ωを

整理すると，

　　　后戊。～（尾りr2仙苫δ岳）凡
　　W（・互一・ρ）～　　・書

　　　S。。［尾δ十尾凸（r一伽）コ（F宮。一F．1）
　　十　　　　　　　　　　　　　　　　　（玉6）
　　　　　　　（rボr声）（rゼ伽ρ）2

が得られる．ここで，S．pはS。とS。の比を表わす．

式⑯はF．1≧0のとき成立する．もし，F．1＜0なら

ぱ，式（汕のかわりに式⑫を用いる必要があるので，

　尾戊雪～（冶阯r2＋紬岳十尾凸δ凸）凡

ω（rr・ρ）～　　　・多

　　　［尾δ十冶。（r一伽）1（S。。凧十S。。十F．1）
　　十　　　　　　　　　　　　　　　　　（王7）
　　　　　　　（r垣一rρ）（r。一r。り）2

が成立つ．ここで，S。。はS。とS。の比を意味する．

　dt時聞の問にこれらの物質移動のために使用さ

れたエネルギーdEは力Fljと粒界の移動距離で換

算した長さの積に等しい．当然，図12に示した物

質移動のために消費される全エネルギー

亜、　げ嘉十（左府尾1酎M）珊
df　W（r。一r声）2　r茎（伯一r声）

　　1［在δ背、粘芳刷　　一（11

は表面積や粒界面積の増減によって解放される過

剰の表面エネルギーγと界面エネルギーγ。（γdS

p／dt＋γcdSo／dt）の和に等しい．ここで，dSpやdS

。はそれぞれS。やS。の変化量，n。は粒子の配位数

である．dS・やd㌦は粒子の充填構造ばかりでな

く，粒界や気孔の移動速度にも依存する．

　隣接した粒子の申心聞の実際の収縮遠度d1・／dt

は全d亘宮…j／dt（q＝b，9で1j＝21，34）の和に等し

いので，式（5）と（6）から

　　尖［是δ十舳カ）帆十夙・）＿＿＿＿＿．．．（蝪
　　dl　（r互一r声）2（r。一尾。rρ）！

で与えられる．

　もし，F・1≧0のとき，大きい粒子の実際の増加

速度dr／dtはdM貞／dt＋dr・／dtに等しいので，式（5），
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（6），（8），（9），（u），（13），（15）から，

　　dγ～（后。r2＋為δ、）凡

　　dま～・事（r。一rカ）

　　　千S”δ十尾1（・カ）コ（夙・■夙1）＿（20）
　　　　　　　　（rrr声）2（r星一r声）2

が得られる．もし，F21＜0であるならば，

　　dγ～（左リr2糾δ、十尾。δ凸）凡

　　df～　　r至（rゼr♪）

　　　十M冶州1（い伽）コ凡・・．（2玉）
　　　　　　（rゼr声）2（r亙一伽貞）2

　k螂を粒子の体積に関係する形状因子とすると，

焼結体中の粒子の全体積V。や粒子数眈，平均粒径

Rの間にはW：k”叱R3の関係が成立つ．d1・／dt

と粒界の團りの気孔の中心で結ぶ面の面積S・の

積を全て積算すると，焼結体の体積変化速度dV．／

dt

　　岨二一」Ln窒冶垣必＿＿＿＿＿。。．・・一（l1）
　　d去　　　2尾四1モ声1　　　6ま

が計算できる．ここで，K。は∫。に関する形状因子

である．相対密度ρ，長さLの焼結体の収縮速度

　（犯／捌κはρ（6篶／捌／3Kに等しし）ので，

　　互二＿五”窒左五必＿＿＿＿＿＿。．……（ll）

　　〃　6尾。亙戸1沸
φ㏄一ρ26篶／％の関係が成立つので，泓／雄から

密度の増加連度

　　ψ一一上”室虎坦必＿＿、…・・………・一111）

　　雄　2居。R戸三批

が計算できる．

　（3）後期焼結理論

　2－2－2）で行った各種の定義を後期焼結に適合

するように直すならば，この段階の理論式も容易

に導くことができる．図13は後期段階の粒界の模

剛3通常の後期段階の微構造モデル．小さい

　　門は孤立気孔、

武図を表わす．同図で冷は孤立した球状気孔の半

径である．s。は，粒界の角に気孔が存在するとき

は気孔の中心（α1，ゐ1，一，一），それが無いときは

角の頂点（％，ろ。，一，一）を結ぶ面の面積とする．

この段階のなは式＆＝仏椛2で定義される半径で

ある．ここで，物。は粒界面1面当りの気孔数であ

る．力孔，面積S口（q讐丁やG，P），面積の比∫三ゴ

（ヵ亡τ0，卯，0P）．定数凪5やK。等は2－2－2）の

それらと同じ意味をもつ．醐3に対して，地点2

や3の面積はπ（r．Lr．2），気孔の面積は4πr．2で

与えられるので，式（3）に対応する化学ポテンシャ

ルの差が径路によらないことを表わす式は

　　隻些斗為・苧・41竺十隻1聖　　　・・（㈲
　　rg　　rρ　　　　r声　　　　r岳1rρ　　r苫u　r声

で与えられる．

　中期焼結理論にかんする研究はそれほど多くな

いが，初期焼結の研究によって得られた知見が中

期焼結の研究にも庵用できるので，理論的に妥当

な焼結遼度式が得られている．これに対し，後期

焼結に関する理論的研究1・13）は殆どなされてなく，

それだけ信頼性のある速度式は提案されていない．

このため，この段階の理論化にあたっては，馳3

を基に式（5）と（6）に対応する式を導びく必要がある．

　もし，風とr畠の積が尾雷とδgの積に比べ，無視でき

るほど小さいと，粒界から気孔表面への物質移動

は，実質上，厚さらの半径がr。と冷の円筒閤の物質

移動で表わすことができる．半径Xをもつ円筒か

ら出ていく物質移動量はπ（r匡2一九2）に比例するの

で，式

　　徐・。（北L1l）争’　　一（ll）

が得られる．ここで，K宮は定数である．図1互や12

から分るように，Xはτ。からrgの闘，すなわち地点

2や3から5の閤でのみ意味をもつ．しかしなが

ら，物質移動は地点5をすぎて，地点4まで進む

ので，ここではμ。とμ1又は，μ。とμ。の聞の化学ポテ

ンシャルの差△μを概算するため，Xの範囲は伽。

からr畠であると便宜上仮定した．式㈱をこの範囲

で積分すると，

・1・判・・1叱〕嚇・将　・・（l1）

が得られる．△μ二凡／π（r～一r声2）と鳩＝2／Kgπか

ら，
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　　ム＿　　　　K楓j　　　　＿＿…側
　　ポ（。1一帆2洲・厘伽貞）一・1＋綱．’

を導くことができる．初期および中期段階に対す

る焼結遠度式（5）と（6）によると泓｛ノ〃と必土5／雄の

比は拡散場の広がりの比に比例する．この関係が

後期段階の物質移動に対しても成立つとすると，

式（2＄と（r　r尾。r声）仏の比から

　　ムー　脈一尾・・凧　　＿＿．・・（19
　　ポ（わ1）［2伽帆／k。・ρ）一・1＋桝1

が得られる．

　径路∫14やろ14を通る物質移動によって進む気

孔の移動遼度∂吻〃はそれぞれShewmonの
式11〕によつて

　　幽よδ＾　　　　　　　（1①
　　”　　r差

　　6仏＝蛆　　　　　　　　　　㈹
　　雄　　r差
表わすことができる．蒸気相を通る物質移動速度

6肋／批は実質上拡散距離によっては変化せず，

拡散場はπf多に比例するので，

　　幽工岨．．．．．．、．．．．．．．、、．．．．．．．．＿＿＿＿…（l1）

　　雄　　r葦

で与えられる．勿論，粒界の移動速度6〃。〃は

　　処ゴ　島み　　　　　　　　　　㈱
　　　雄　W（r婁一r至）

から計算できる．

　夙、≧Oであると，粒界の移動速度と気孔の移動

速度が等しいことを表わす式（16）に対応する式

　　　島凡富～（冶。r2＋左苫灸）凡

　　W（r葦イ多）～　　r差

　　　　S・・［尾川・（・一尾・・）コ（＆■瓦1）．．．．．．＿．．側

　　　十（。1一。1）［2洲・、／尭、・。）一針嚇1

を式（2ト（30），（32），（33）から導くことができる．もし，

夙三＜Oであるならば，

　　　概。～（后。・2＋尾、δ、十尾。δ白）札

　　W（r葦一r多）～　　　r多

　　　　1后δ舳一舳（S・・凡十S・・F1l）．．．．．．＿㈱
　　　十（。1一削2洲・、μ、花）一射概

が成立つ．

　後期段階の物質移動に使用される全エネルギー

は

　　盟完眠十（冶か燃井必）珊
　　6まW（r妻一r至）　　　　γρ

　　　［冶δ十冶凸（r一冶。r川塒十剛
　　斗　　　　　　　　　　　　　　　　㈱　　　（rl一机2伽（・。μ。・。）一・1＋燃1

から計算できる．

　隣接した2つの粒子の中心間距離の収縮速度

眺／〃は

　　眺～1脇十脈一冶、r〕岬、批、）
　　万一（、葦一、鼻）［・r隻／瑚（、思μ、。声）一榊芸。呈1．．’‘’“I’‘’側

で与えられる．もし，F．1≧Oであると，大きい粒

子が成長する速度加／〃は

　　〃～（尾螂r2＋冶、δ、）夙4

　　雄　　　r差

　　　SoP［島δ十私（r一左。r）］（瓦4一鳥1）

　　十　　　　　　　　　　　　　　　　（38）　　　（r葦一削2伽（ψ。γρ）一r隻十納

から計算できるが，夙＜Oであると

　　〃～（尾螂r2＋居岳δ邊十居占δ凸）凡

　　扮　　　　　r差

　　　　∫。。［尾δ十脈一冶。r）汎
　　十　　　　　　　　　　　　　　　　㈱　　　（・芸一r；〕［2榊（・〃、・。）一・隻十桝1

を便用する必要がある．

　／4）4つの化学ポテンシャルの相対的高さと物

質移動モードとの関係

　物質の流れる方向や量は4つのμヨ（i＝1から

4）の相対的高さによって変化する．μiはそれぞれ

独立した関係にあるから，この物質移動現象を一

義的に記述するためには身つの独立した式が必要

になる．しかしながら，μiの閲に特別な関係が成立

つと解析に必要な式は少なくなるので，問題は非

常に簡単になる．ここでは，6つの特別な関係に

つし）て検討する．

　　A）μ4＝μ三＜μ2＝μ畠

　粒子の種々の性質が等方的で，しかも同じ大き

さの場合，この関係が成立する．β・1＝凧，FlF

私＝0の関係が成立するので変数は1個となり，

この焼結現象を記述するのに，式は1つで良い．

報告された多くの中期川〕および後期焼結理論1・13〕

では，式／4）が暗黙のうちに仮定されるので，それ

らの焼結では，上記の関係に近いμ＜μ1＜μ・《

μ茗＜μ。が成立つ．このために，綴密化は粒成長と同

時に進むが，粒成長機構には依存しない．

　　B）　μ4＜μ3＜μ2＝灼

　瓦1＝0になるので，この焼結現象を表わすには

3つの独立した式が必要となる．もし，径路o14や

∫14を通る物質移動が無視できる（∂〃。／”＝0）

と，式（王9）と（20），又は137）と㈱から
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　　迦＝∫。、必………………・・…・……………⑭O）

　　雄　　　〃

が成立つ．この式14〕にはカの項が入っていないの

で，織密化速度は粒成長速度のみによって一義的

にきまることが分る．

　　C）μ＝＝μ島＜μ2二μ三

　この関係から夙…＝夙戸oが成立つので，激密

化は進まないことが分る．式（16），（17），（鋤，（35）のそ

れぞれに瓦F凧戸oを代入すると，いずれの式

からも

　　必ノ伽　　　　　　　　　　ω
　　泌　　雄

の関係を得ることができる．式㈹が成立すると，

式（18）や（30）から

　　　　　　　弧／df
　　凡柵1一〃、〃　　　　㈹
を導くことができる，〕ニネルギーを距離で割ると

力の元を持つので式㈱の右辺は気孔をともなう粒

界移動のためのカの総和に等しいことが分る．明

らかに，式ωと㈱は気孔を含む系の粒成長に対し

て提案された式15・1右）とまったく同じ式である．

　　D）μ三一μ2コμ宮一μ4

　この関係から，F・1＝一F雪・，Q・・1斗Q宮・1＋Q舳十

Q畠。。＝O，Q，1。十Q昌三。十Q。、。十Q。茗。十Qg富。＝S．

dM．／δtが成立する．ここで，Q。ヨjは径路qijを通る

物質移動量を表わす．これらの式からも，式ωや

㈹を得ることでがきる．それ故，たとえv14やs14

を通る物質移動が無くても，気孔は体積拡散
（Q．1卓，Q。。1，Q。畠、）や粒界拡散（Q国空。やQ鯛。）で

移動できることが分る．

　　F）μ4＜μ戸μ2＜μ三でμrμ2＜μ3一μ4

　粒界の移動度K・／W（rゼrヵ）又はK・／W（r葦一

r多）が他の物質移動の移動度に比べて圧倒的に大

きい場合，上記の関係が成立つ．この場舎，Zener

の関係17〕やKuczynski18）の理論が示すように，粒

成長遼度は気孔の移動速度にのみ依存する．

　μ。一μヰ＜μ1一μ。はQ舳十Q鯛。＜一Q。。1一Qg。三に

なるので，表面積や気孔率の増大をもたらす．も

し，気孔に不溶性ガスがトラップされていないな

らば，このような関係は実現しない．

　㈲　第2相を含む多結晶体の粒成長

　気孔の所が，第2相介在物であると仮定すると，

4つの式Q、川＝O，Q。。1＋Q螂令Q。。。十Q螂＝

0，dM．／dt＝dM〃dt，dE／改＝γodSo／改が先験

的に成立する．この物質移動現象はQw＝OでδS

・／dtこOであるときの（c）や（o）でみられる現象に相

当する．しかしながら，気孔をともなう粒成長の

場合とは異なり，k助δ占F、戸又は》k。（γゲk、γ声）

F呈。の関係が成立することもあるので注意する必

要がある．

　3・2，填圧粉体の焼結現象への焼結理論の応踊

　3．2．3では，流動機構以外の焼結現象にかかわ

る全ての物質移動機構を考慮して理論化している

ので，得られる式はガラスなどの特殊な場合を除

いて，多くの焼結現象を記述するのに有効である．

しかし，それらの式は一つの粒界面を中心にした

微構造を基に誘導したものであるので，圧粉体の

綴密化のようなマクロ的焼結に対してそれらの式

を応周するには，さらに一工夫する必要がある．

ここでは，ミクロ焼結とマクロ焼結を結びつける

2つの方法と，その妥当性について述べる．

　ω　圧粉体の中期段階における徴密化

　通常の粉体は焼成により激密化ぱかりでなく，

粒成長もかなり進むことが知られている．この焼

結挙動は4つのμiの関係が3．2．3（B）に近いことを

示すので，ここでは3．2，3（B）の場合について検討

する．

　半径rをもつ粒子の数をZとすると，粒度分布

はZ＝Zmf（r／rm）で表わすことができる．ここ

で，Zmはモード径rmをもつ粒子の数である．r／rm

をuに置いて平均粒径Rを計算すると，Rは

　　・イ∫；州〃∫ン（・）伽1－1一㈹

で与えられる．規格化された粒度分布Z／Z躰＝f（r／

rm）の広がりが，粒成長の間変化しないとする（仮
定11））と，式㈹の積分の比［∫；uf（u）曲コ［∫；f（u）

duコ■1は定数k1になる．kリを体積に関する形状因

子とすると，焼結体の粒子の全体積V。はZmr鳥∫；

k洲・）・・で与えられる・仮削カ・ら・積分項∬

k螂u呂f（u）duもやはり定数k。である．RによってZ

を微分したdZ／dRは，dRだけ粒成長したときに変

化する粒子の数を示す．粒子数が増加した粒子の

全体積増加量dV／dRはdZ／dRとkリr冨の積を，dZ／

dR＝Oを与えるr。から無限大の領域で積扮した

ものに等しい．

　　劣・み∫二んがト州一冷）1肋　・・色1）

　ここで，炉・〃倫である．仮定ωから式⑭4）の積
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分項はやはり定数島になる．島／島を尾。に置換する

と，式⑭4）から

　　〃／朋＝尾川佃………・・・………………㈹

が得られる．粒成長により気孔の数dnは減少し，

気孔径は増大する．これらの増加率は

　　dni／ni＝一3（dR／R）　………………………㈹

　　drp1／rp＝dR／R……・・…………・…・………・・ω

で与えられる．微細領域jの体積の減少量S．dl．j

は気孔体積の減少量dv．jに等しい．この関係と式

ωを用いてdv．jとdrjの関係を計算し，jについて

積算すると

　　肌一捻、ゑ曲　　・・ll）

を得る．ここで，dVd＝Σj。。dV〃である．mを一

Σ仁1Sηdrj＝ΣS。ゴdrjによって定義すると，Σj－mS．j

　　　　　　mdrjはdVに等しい，もし，織密化が均一に進むと仮

定すると，気孔の収縮割合dr棚はR＋r〃に比例す

る．このときの比例定数をk・とすると，この定数

は

　　k、一　肌　　　　　　　㈹
　　　　　Σj一・説伽・

無機材質研究所研究報告書　第50号

　　　　　　　　　（2）実　　　験

　　　　　　　　　平均粒径がO．36μmのAl．O昌粉（AKP－20）に焼結

　　　　　　　　性を改善するため，アルコールで稀釈したO．5wt％

　　　　　　　　のMg（NO且）。・7H．Oの水溶液を添加する．70℃で

　　　　　　　　蒸発後，O。雰囲気で90ぴC，8時間仮焼して，ほぐ

　　　　　　　　す程度に軽く粉砕する．この粉体を金型を用いて，

　　　　　　　　3×107Paの圧で一次成形する．2．O×！0島Paの圧

　　　　　　　　で静水圧的に二次プレスして焼結用錠剤を作成し

　　　　　　　　た．真空中，10℃／minの遠度で昇温し適当な温度

　　　　　　　　に到達すると．炉電源を切り室温まで冷却する方

　　　　　　　　法で，種々の相対密度を持つ焼結体を得た．焼結

　　　　　　　　した錠剤を破砕し，一部はSEM観察用に回し，残

　　　　　　　　りは水銀圧入法による気孔率測定のため150～270

　　　　　　　　メッシュの問に箭分けた．比表面積は一196℃の

　　　　　　　　N。吸着によるBET法によって測定した．

　　　　　　　　　（3）結　　　果

　　　　　　　　　測定した試料の生嵩密度は理論密度のO．584で，

　　　　　　　　真空中，1550℃で1時間焼成すると相対密度ρは

　　　　　　　　O，98まで増加した．図14は典型的な圧粉体および，

から概算できる．気孔表面の曲率は気孔半径ばか

りでなく，粒成長速度19）にも依存するので，表面原

子の化学ポテンシャルを評価することは大変難し

い．もし，前者の影響が特に大きいと，練密化の

ための駆動力は1／r〃こ比例する．それ故，駆動力

が異なることによって変化する気孔径の減少量

dr♪、jはk，／r♪jS釦から計算できる．ここで，k。はZ坦ゴ

をr〃の気孔数としたときのV＝一Σk・Z声ゴ／r〃から
　　　　　　　　　　　　　　　m’計算できる．もし，m’をdV／2＝一Σk．Z〃／r〃から
　　　　　　　　　　　　　　　j＝1
計算できるjとすると，実際の気孔径の変化量

dr声jは

　　伽3＝伽1j＋伽雪汁伽幻一伽舳……・・・…㈹

から与えられる．

　一方，dr刎の変化が無視できると・drヵjは

　　伽＝伽、ゴ十伽冨プ…・・…………・・…・………（l1）

で与えられる．

　もし，Z＝Zmf（r／rm）や気孔径分布Z。＝Z．mf。

（r，／r，m）が測定でき，粒子の充填構造が解明でき

ると，dRだけ成長した後の気孔径分布が計算でき

る．この計算をくり返すと，中期段階の微構造の

変化を記述できる．

図14圧紛体仏）および焼結体／B）の典型的な破断

　　面のSEM像．

　　　焼結体の破断面のSEM像である．この写真から分

　　　るように，使用した粉体には大きな凝集粒子は認

　　　められなかった．図15はρ＝O．64，O－77，0．94に対
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　　　　　　　　　　　　　　　ρ

　　O．21・

　　　L＿∠　　　　　　　“、
　　　　。’川舳｝川ユ’川2刀

図15MgO添加A1室○茗の規楮化された粒度分布．

する規格化された粒度分布Z／Z㎜＝f（r／rm）を示す．

この図から分るように，粒径はある程度分散して

いるが，焼結によって分散の程度が変化すること

は無かった．f（u）はほぽ

　　　　　　　　　G批｛
炸［（批、努）21（哉呉1）1｛exp

　　卜缶鮒呈14藩籍1・側
で表わすこ1とができた．ここで，C。は！（〃）を規格

化するための定数，K苫は粒度分布の広がりの程度

できまる定数で，本測定では0．8であった．図16は

　　　　斗リ芦棚召功［一33，75（箏／り閉2－1）L947コ（52）

で表わすことができた．この式で添次1と2はそ

れぞれ気孔径が大きい方の山と小さい方の山を意

味する．図17はρ（至一ρ、）／ρ畠（1一ρ）とR／灰豊の

関係を示す．ここでρ、やR冨はそれぞれP二0．70に

対するρやRである．図至8は比表面積と気孔率の

軋

、

＼

、

、

20
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8
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4

　　　　　　　　ω　　　　　　　　　12〕　　　　　　　　”　｛3〕

〆
固

　　　　至　　　　　2　　　　　4　　　6　8　10　　　　20

　　　　　　　　R／R畠

図17ρ（1－Ps〕／Ps｛1一ρ）とR／Rsとの関係，

　　破線は嚢論約に蓄十算した値，白丸印は実

　　験値．ωと（2）はそれぞれρ竺O．31，ρ・・

　　O，50のA120雪別〕，13）はρ＝0一追6のBeO刎．
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　　　　　気　乎L　傑（x1Oヨnm）

図16焼績によって変化する気孔径分布．

焼結によって起る気孔径分布の変化を示す．始め

に，気孔の大きさはほぼ同じ翻合で減少するが，

ρ＝O．70以上になると見掛上大きい気孔のみが消

失していた．ρi0．70以上の気孔径分布は2つの

山を持っており，ほぼ

　　ひ声＝リ貞刎召妙［一33．75（η／η閉i一王）…’9”コ

　　O．1　　　O．2　　　　0．3　　　　0．4　　　　0．5

　　　　　気　孔　；彩

鰯18比表面積との気孔率の関係．

関係を示す．

　（4）考　　　察

　図16と王7から，ρ讐O．7を境にしてかなり焼結挙

動が変化することが分る．ρ＝0．7より前の焼結は

初期段階の焼結で，それより後の焼結が中期焼結

であると考えられるので，後者の焼結過程の解析

を試みた．

　一般に，申期段階のoρとりの剛こは

　　oρ＝（雇工r娯一伽多）・……一・…………一151）
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の関係が成立つ．ここで，k比とkツは粒子の充撰構

造によってきまる定数である．水銀圧入法による

気孔径は気孔の大きさばかりでなく、，気孔の断繭

の形状州によっても変化するので，実際の大きさ

より大きい値が得られる傾向にある．ここでは次

の方法で図16のr貞の値を補正した．

　等大球が単純立法で充填すると，相対密度は

ρ＝O．524となる．多面体粒子をかなり高圧で単純

立方に充撰すると，ρはもっと大きい値になると

考えられる．本試料の生嵩密度がρ。＝0，584である

ので，図16の高い山の方の気孔径分布は単純立方

に充填した微構造を反映していると考えられる．

この場合，式㈱のk尤は3，89，Kノは2．9ユで与えられ

る．これらの値を代入した式（53）と図16から計算し

た気孔董と実際の気孔蟹が等しくなるようにrρの

測定値を補正した．補正係数は0，694であった．低

い山のピークの補正をした気孔径は最密充填を仮

定して式㈹から計算した気孔径にほぽ等しかった．

このため，低い山の気孔径分布を与える気孔は最

密充填領域のものであるとして，k北・・3．53とK。＝

3．55および補正したrヵの値を式（53）に代入して気孔

1個当りの体積を計算した．vρの言十算値と実際の

気孔量の比較から，各気孔径をもつ微細領域の数

を計算した。以上の知見を活用すると，式㈱一151）

を用いて微小量dRだけ粒成長したときの微構造

の変化を完全に記述することができる．図17，18，

および工9の破線は上記の計算をくり返して計算し

た結果を示す．これらの図から，いずれの場合も

？1－6

く
ぐ
寝
了王．2

X

触O．8
き

O．4

　　　　　　｛
　　　　　　〔　　　ρ
　　　　　　l　l　　o　O．70
　　　　　　1ら　亜O．77
　　　　　兵1　凸O．8珪
　　　　　　1　，　　ムO．94
　　　　　1　1
　　　　　六　、ρ皿
　　　　　回ポ㌔ψ70

　　　　’’㍗　lO．77

　　　　、片、、。1
　　　　杵｛・85、。、

　　　　　2　　　遅　　　　6　　　8
　　　　　　　隻閉径（×lOヨ・㎜）

図！9理論的に計算した気孔径分布の変化（短

　　い破線）長い破線は式㈹のかかわりに武

　　㈱を使用して計算，実線は粒成長が無い

　　と仮定して許算．

理論値は実験値にきわめて良く一致することが分
る．

　図172王・22〕の実線は報告された焼結データを点綴

したものである．これらの線の傾きが理論値のそ

れより葬常に緩いことは，粒成長の割には織密化

速度が遅いことを意味している．こめように，織

密化するために過魏の粒成長が必要であったのは，

1）経路s14，v14等の綴密化を進行させない経路

を通る物質移動が無視できないことや，2）粒子

の充填が不均一で，微細領域と圧粉体全体の綴密

化現象に乖離が生じたこと等が考えられる．

　（5）後期焼結への応周

　ZnO粉とMgO添加Al．O。粉の後期段階の焼結速

度を調べ，理論計算との比較を試みた．MgO添加

Aユ。O。の試料調整や，焼結方法は2．4，2で行った

のとまったく同じである．一方，ZnOは穆酸亜鉛を

O。気流中，5附Cで2時間仮焼して得た．2．4．2で

行った方法で錠剤を作成した後，O。気流中4℃／

m｛篶の速度で所定の温度まで昇温しt時間保持し

たのち試料を空冷した．いずれの焼結体の密度と

も，水を用いたアルキメデス法で測定した．焼結

が終始一定温度で進行したと仮定したときの焼結

時聞tは，ρ＝K．tmを用いて計算した．ここで，K。

やmは定数である．微構造を観察するため，焼結

体を研磨した後，MgO凹添加Al．O昌は1250℃で8時

問熱エッチし，ZnOは1対30の割合で水で稀釈し

た氷酢酸で化学エッチした．エッチ薗は光学顕微

鏡で観察した．

　（6）結　　　果

　図20は1380，醐0，148ぴCで焼結したMgO添加

ユ．OO

　O．95
塾
逮
裏

十〇．9C

O．85

工芦ジ㌻茅野
／／、、。、

1・…／

　　／

　　　　至0　　　　　　30　　50　　！0C　　　　300　500

　　　　　　　　焼締11締〕分）

図20Mg○の添加A1，O茗の後期焼績段階におけ

　　る綴密化曲線．破線は理論約計算値．
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A1．O呂の等温織密化曲線を示す．1440℃で2時間

焼結すると99．4％近くの相対密度のものを得るこ

とができるが，99．7％以上に焼結するととは非常

に困難であった．図21はMgO添加Al・O茗の典型的

　　　　　　　　　　　　　　　　　，・‘

な微構造を示す．この写真から微細な気孔の海に

分散した比較的大きい気孔が存在することが分る．

多くの気孔は粒子の角にあり，粒内に取込れた気

孔は殆ど存在しなかった．図22はO。気流中で，

1200．1280．1380℃で焼結したZnOの徴密化曲線を

示す．ZnOの徴密化はMgO添加A1・O呂に比べ緩や

かで，ここで行った焼結条件で，95％以上のρまで

焼結することはできなかった．図23は，粒子ばか

．．　　・　’竈　　　　　　　　，．⊥　1．o　・、o

　　　　’こ　帆　　1．。一’　・…u　．幻
　　　　・　、一、　．　・一。千　　＝・
　　　、鳥；・

　　　　　．へ　，∵」・’．∵“．l1

、・∵．、、1、∵．貧9岬’1

図21MgOの添加Al．O。の研磨面，（A〕…138ぴC，

　　20分問真空焼結，（B）…同じ温度で200分真

　　空焼結．

ユ．O

　O．9

」蟹

遡

臭O．8
旺

O．7

O．6

　　　　　抄ニクー

　　　　　　。／

　　　30　50　　ユO0　　　　300500　1000　　　3000

　　　　　　　共尭糸吉日寺間　（分）

図22ZnOの後期焼結段階における織密化の曲

　　線．

図23ZnO焼結体の研磨面．（A〕…120ぴC，2480

　　分，（B）…1280℃，1960分1

りでなく気孔もかなり成長したZnO焼結体の典型

的な微構造を示す．この試料も粒内に取込れた気

孔はきわめて少なかった．

　／7）考　　　察

　MgO添加Al．O。の中期段階における4つのμiの

間には，2－3（B）’4〕の関係が成立する．この関係は後

期段階でも成立つものとして，実験の解析を行っ

た．

　中期段階の粒子の充填は単純立方14〕が支配的で

あると考えられた．しかし，焼結が進むと一般に
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粒予の翻位数は増加するので・後期段階では12配

位であるとした．この結果，n声＝5／4になる．ρ竺

O－95における平均粒径は実験的に0．6μmであっ

た．γやγoはそれぞれ900erg／c㎡，450erg／c㎡とおい

た．k。，k厘，k｛ゴを概算することは，焼結体の微構

造が複雑なこと，報告された拡散係数1仲27〕が大

変分散している（團24）等の理由で大変難しい．

　　　2000　蝸oo　珊oo　l…oo］舶o｝；oo　コ＝oo

　－B
　　　　　　　　l1・1螂燦繍
　＿g　　　　　　　　　　　　｛Cob3直〕

　　　　　　　　Cobヨe　Mode］
　　　　D
　－1OA　C冊哩試C且mon釧且］〕
　　トレ■サ　　　　　　　N曲b丑岬o一池岬1n匡
　　｛P齪1昼d1n　　　　　　　　Mod邊1
　山王1Ki㎎直・｝

く　　　初㈱
宅山…2　　｛Co別

二　　　民1榊
o　　　　Bω・哩　　　　　　　　　　初蟷雌繍

o－13o
　　　　　　　　　　　　　Mod田1
　’14　トレーサー
　　（O｛苫hi－Ki＝1

　一三5

　一蝸
垂、2　4．6　5．0　5．4　5．宮　6．2　6．6　7．O

　　　　　1ぴノT？K止1

図24種々の拡敵データ．

又，報告された叱，ら，Wの値等も信頼できないの

で，ここではk、讐1／2，k．1／k。。：ヱ，k三。／k。戸2，

k1斗戸至O一刎㎝5erg’1s1’，kF王0■22㎝5erg－

s－1，屯＝島二δ凸＝10’？㎝であると仮定した．ちなみ

に，上記のk・の値を与えるD・の値はq：9や互1こ

対しては10■3c㎜壬s■三，q1bに対しては10■15c孤ヨs■1

である．MgO添加A三。O茗の粒成長は時間の3乗に

比例するので，wは10’？R／R。㎝で与えた．図25は

ユ．00

C．99
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窪
該
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ダ

　　　　40　　　　80　　　　玉20　　　160　　　200

　　　　　　　焼締醐醤1（分）

図25k嘗δ呈／［k冨r。十k。（rビk．r。川こよって変る

　　響温焼緕速度．

上記の値を用いて，式（25）一（38）から計算した綴密化

曲線を示す．この図から，k，b、／（k凸rク千k必）

の値が大きくるなるに従い織密化速度は遅くなる

ことが分る．勿論，k岳b，／（k。㌦十k必）》王にな

ると，孤立気孔への変化が起きないので，上記の

計算は無意味になるが，それでもその値が大きく

なると綴密化遠度が遅くなることに変りはない．

図20の破線は，式（脳）

　　t＝（trt。）（tLt㌔）／（支’三イ。）十t。………㈱

を用いて，ある密度ρに対する焼結時間tを補正

して得たものである．ここで，芝，をo，tlは図20の

ρ，ρo，ρ。に対する時閥，t’，tlo，t’1は図25のk、灸／

［k必十鼓ρ（τ一k．rヵ）ト5×互0’2の曲線の前記密

度にそれぞれ対応する焼結時問である．焼結温度一

が1380℃ではρoとρ三はO．95とO．965．1440℃では

O．953と〇一973，至48ぴCではO，97と0，987であった．

図20の実線と破線の差がO．3％以内であることは，

上記の計算が妥当であることを示唆する．又，破

線の方が実線より低いのは，小さい気孔の海に分

散した大きい気孔を除去することが困難なためで

あろう．

　これに対しZnOの綴密化は遅い．粒成長と同時

に気孔も成長していることや，粒内に敢込れた気

孔が非常に少ないことなど（図23）から，Z訂Oの焼

結では径路s14やv且4を通る物質移動もかなり寄与

することが分った．
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3．3粒成長理論

　3．3．1はじめに
　セラミックスの実用的に重要な性質，例えぱ機

械的性質，電気的性質，光学的性質は微構造によっ

て非常に変化する．それ故，微構造を制御するこ

とは工業的に大変重要である．微構造は焼結と粒

成長によって変化するので，微構造を制御するた

めには，それらの現象を良く理解していることが

望ましい．3．2章では中期および後期段階のみで

はあるが，焼結現象を一般的に記述する理論を紹

介した．ここでは，粒成長に関する理論について

述べる．

　3．3．2理論式の誘導

　理論の展開にあたって，1）規格化された粒度

分布の広カミりは変化しない，2）不純物の影響は

無視できると仮定する．

　（1）微構造の解析

　図26に2次元的なMgO一添加A1．O茗の粒成長挙

・北’

　　　　　　　　　茅．留

介肺1
図26170ぴCで，6時間㈹および12時間（B）と（C）焼成したMgOの添加Al．O茗の微構造．／B）と（C）は薄片の反

　　対面の関係にある．aからfは同じ粒子を示す．I。。はpとqの粒子間にできる粒界．

　　　　／’

　　　／・’j
　．／
B　　αi」．

／’
　　α、i

　　E　lG
　O
θj

r　f　　「酎j
　αiト

坐A．　　　I
，　　　　　　DFri一一一・一AO

r’j一一一一一一BO

r射プー一一一一IO

O’

図27　2次元微構造の模式図．

動を示す．この写真から，粒界の長さ2×1や粒

子の角の角度θは統計的に，隣接した粒子の大き

さに依存することが分る．図27はこの2次的微構

造の模式図である．この図から，粒界の曲率が小

さいときは，実際の粒界の長さOO’（21）は二つの

三重点OO’問の長さ（2×1’）にほぼ等しいことが

分る．粒子を同じ面積をもつ円でおきかえると，

iおよびjの粒子の半径r…とrjは式（55〕と（56〕で与え

られる．

　　r〆r二（1＋cosα。。）／2・…・……・…………・・・…㈱

　　r戸r’。（1＋cosα‘。）／2・………・・………・・・…（56）

ここで，r二とr二は3重点Oと粒子iとjの中心A
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とB間の距離で，αijとα5‘は∠OABと∠O　BAで

ある．もし，粒子iとj聞の粒界の長さ2×㌦がそ

れらの粒子の半径r｛とrゴのみ1こよってきまれば，

図28に示した粒子の4つの集合体が自動的にきま

rF　O

　　　　炉．66・j　　　　　「F「」

図28　粒界の長さが隣接した粒子の半径にのみ

　　に依存すると仮定すると，4つの構造が

　　一義的にきまる．

、・グくl1lllで1∴；ll

ご　へ、㌣余1送1ふ
　　1・・　∴＾㌧1一・1∴1…，1三11；l

　　　　　　O．2　　　　　0．4　　　　　0．6　　　　　0．8　　　　　1．0

　　　　　　　　　　r，／r」（riくP」）

図291Ij／rIとrI／rj（r，くrj）の関係．黒丸は図3

　　の構造から計算した値．実線は1，j／r，とr’／

　　rjとともに運続的に変化すると仮定して
　　蕎十算した値，自丸は実験値の平均値．

る．図29の黒印はこれらの構造を基に計算した1ら／

r‘とr…／巧の関係を示す．この図の実線はWr｛とr三／

rjの関係が連続的に変化すると仮定して計算した

結累を示す．角度α…jは

　　α｛。＝s1n一’〃r二一………………一・……・・（57）

から計算できる．同様に，

　　α戸sin■1〃r二…………一……・一・……・・（57）

ここで，ユ’の添字はαの添字にあわせた．当然1ら＝

㍑である．もし，ODが∠AOBを2等分すると、∠

AOD＝（π一αむ一α5…）／2．同様に∠AOE＝（π一

α雌一伽）／2，粒子i，j，kのどのような組合せ

に対しても，∠DOEはほぽ！20苗である．もし，界面

エネルギー帆が等方的γoであると，三つの粒界峠

王2ぴで交わる．それ故，粒界が等方的である場合，

三重点における粒界の接線はODやOEで代用でき

る．3つの界面が交叉する所での実際の平衡な構

造は

　　γ’ザγりム・csポγ川cos肘si鵬（∂γlj1峨）

　　　十sinβ正（∂γ1生せ／∂β且トO

Or

　　3　　Σ（γ1｛t‘十∂γ1｛／∂t‘）＝O　・・…　…・・………・・…｛5勘

　　i＝1
で定義1〕できる．ここで，βヵ（p＝i，j，k）はπマイナ

ス粒子Pの内角みで，γ∫的（p，q；i，j，k）は粒子P

とqの間の粒子のγ。で，t三は図の平繭の単位ベク

ターである．実際の粒界の接戦をOF，OG，OGで

表わす．1は∠A玉O，δ，と粒界の曲率半径rgの積

に等しい．r可。s1nδの関係と，式（55）と（57）から

　　批si・一112γ・i・α（1今co・α）・互1一…………・……（59）

を得る．ここで，r三やα幻のかわりにrやαを用い

た．n岳個の辺をもつ粒子に対し，α・・π／n、であるの

で，αはn苫に反比例する．図30は×印で実験的に求

めたδとαの関係，太い破線（kγ2工0）は帆の場合

60

50

　40

　30
佑

　20

10

　0

－1o

一20

紛ヨ

。o．o

O．1

0．2

0．4

0，55
0，65
0．75

30　　　　40　　　　　50　　　　60

　　　　　　口（つ

蟹30帆sin■’［2・sjM／r苗（甘conα）〕から計

　　算したδとαの関係．黒丸は実測値の平均

　　値，太い破線は粒界が等方約であるとき

　　のびの値，細い破線はk、。を変えて式15）一

　　（7）から計算したδの値で，実線はk、。＝

　　O．28を与えたときのδの値．

　　　の関数を示す．同図で，実験データが非常にばら

　　　ついているのは，γ・の値が粒界の方向によってか

　　　なり変化するためであろう．このように，粒界の

　　　性質はかなり異方的であるにもかかわらず，図4
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で実験的1こ測定した玉’／rの値（×印）が実線の周囲

に偏りもなくランダムに分散していることは，粒

成長はマクロ的に等方的であったことを意味する．

このような等方的粒成長に対し，2つの説が可能

である．1つは，粒界の移動度Mと粒成長の駆動

カFを統計約に計算すると，それらの異方性が相

殺され，見掛上，等方的になるとする説．別の1

つは，MとFの異方性が粒成長に対して，反対方

向にしかも均衡して影響するので，それらの異方

性が相殺されてしまうとする説である．もし，後

考が妥当であるすると，実験的に測定したδとαに

はある偏りが認められるはずである．しかし，実

験的に得たδの平均値がαにより単調に増加して

いることは，後者の可能性が少ないことを示して

いる．それ故，本実験の場合，前者の説が妥当で

あろう．もし，粒界面の異方性以外にγバこ影響す

る困子が無いと・γ・の平均値は一定で，∂γ・／∂β＝

○になるであろう．図30が示すように実測値はγ

∫＝定数を仮定して計算した値（太い破線）からか

なりずれているので，本試料のγ。に対しては他の

因子も考慮する必要がある．図3互に曲率が変化す

　　　　　鵡11率をもつ粒界

図3ユ粒界の拡大図．

ることで粒界構造も変化する様子を模式的に示す．

この図から，色々な結晶面が出現する割合やキン

クやステップの濃度が曲率によって変るようすが

分るであろう．それでγ川は
γ、土。・伽。（kγ1＋kη吋k1γ1／・鮒十kγ鵬十k’γ1／・島・一（lO）

のように展開できる．ここで，γ。｛5は想像上の平面

OO’の粒界エネルギーである．不純物は粒界に偏

析したり，キンクやステップに補足されることが

多い．Rが大きくなると粒界面積は減少するので，

それと同時に単位面積当りの不純物量も増加する

ことがありうる．それ故，式㈹の全ての定数kγo，

kγ1，k1γ至・・一等は温度や不純物，R等に依存する

ことが分る．θ皿6ぴでは∂γ。／∂δ（∂β＝一∂δ）は

○であるので，kγ1＝0になる．図3の細い破線は

kγF1で，kγ2以外の定数はOであると仮定して，

図28に対して式（57）と（59）を用いて計算したδとαの

関係を示す．実験的に得たδの平均値はkγ2＝

0．28（実線）を用いて計算したδ値に近い．このよ

うに，実際のγ∫はδによって変化するが，δが最も

大きい三角形をした粒子のγ・は，仁Oである六

角形粒予のγ。よりわずか1．03倍しか大きくない

ことに注目する必要がある．それ故，実質上γ∫は

δに依存しないと考えられる．又，不純物による拡

散係数D・の変化に比べ，γ・の変化は無視できるの

で，γ。はがと考えて良いことになる、しかし，兇

方を変えると，γ、がわずかに変化してもδは非常

に変化するので，粒成長挙動は非常に変化するこ

とに注意する必要がある．

　（2）粒成長速度式

　粒子iとjの間の粒界の移動速度〕は

　　ム＝血蛙　　　　　　㈹
　　〃　　　冶Tw川r酬

で与えられる．ここで，k、は定数，kTは通常の意

昧をもつ，D川は粒界i1の拡散係数，W。幻はその粒

界のWである．図31からD。とW。の値はδやr。に依

存することが分る．それで，D川やW川は

　　D〃ゴ＝Do｛ゴ（kD0＋kD、～十k／Dl／r鮒斗kD2δ…j

　　　　＋k1。、／・葦1。十……）…・・……・…………lll）

　　W∫戸W㈹／（k帖血十k泌j＋k／閉1r醐十k吻δlj

　　　　＋k’吻／r葦む十・・・…　）　・・…　…“…・…・…　一・…　｛63）

のように展鰯できる．ここで，D．IjやW．ijはそれぞ

れ，想像上の平面OO’の真性のD∫やW。である．こ

れらの式の定数項は勿論，温度や不純物，R等に

よって変化する．

　G1eiをer幻は粒界の移動は次の5つの段階をと

うって進むことを指摘した．

（A）粒界のキンクからステップヘの原子の解離

（B）ステップ上での移動

（C）ステップから粒界面への離脱

（D）粒界面上の拡散と粒界麿への離髄

（E）隣接した粒界面への移動

物質移動のための活性化エネルギーは，キンク，

ステップ，粒界平面からの離脱の順で大きくなる

ので，粒界移動の原子の拡散源は温度が高くなる

に従い上記の順序で変化する．もし，粒成長が粒

界平面から直接離醜する原子によって進む場合，

D∫やW。はδやr思に依存しない．多くの粒成長理
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論516）では暗黙のうちにこの条件下での粒成長を

問題にしている．

　粒界面の異方性があっても，巨視的な粒成長は

等方的であるとみなせるならば，統計的に計算し

たD．ijやW。，jは定数D。やW。となる．このことを考

慮すると，式（33）は

午緒争肌㎞）　一㈱
のよ二（鴛ニニ冶㌶㍊、㌘）は

　　　十尾1刀。鳩。十…）（K㈱十K泌。十尾’糀／r帥

　　　十尾吻δ書j＋〃吻／略jキ…）　・・・・・・・・・・・・・・・・・・…｛65）

で与えられる．粒界を横切って大きい粒子の方へ

単位時問当り入ってくる物質移動量dv1j／dtは

dr｛j／dtと粒界の函積2㌦bの積に等しい．ここでb

は試験片の厚さである．もし，統計的に許算した

γ。，D。，W。の値が粒界面の方位に依存しない

ならば，粒子iの粒径の変化速度dr｛／dtは

　　加…＿瓦ΩODOK（《，r｛）
　　一一　　　　　　　　　一一一…………（66）
　　批　　π〃肌rせ

で与えられる．ここで，

肌・卜一∫；鵬・（帆1・）舳1㍍W∫；ル・1）

〃………一一一・…………………………………・・俺7）

2πrb（dr／dt）とZの積をdr／dt＝Oを与えるr。から

無隈大まで積分すると，平均粒径が搬だけ成長し

㌫ζ㌘苧鴛㌫㌶ぽ鴬㍗
dVは第3．2章の式㈹　に似た式で与えられる．

dV1とdVは等しいので，

　　努・等締∫二舳州㌦）〃〃

　　　［一伽）一1午・㌦繁）l／・・側

鴛ぶ㍑㌻㌫鳶㌫㌶．
これらの式は，Y。（u，r）がuとrに関して変数分離

ができるか否かによっても分類できる．もし，変

数分離が

　　X（屯r）＝γ（〃）／rト2…・………・………・…㈱

可能ならば，式（66）と㈱の比はRや時閻に依存しな

い．その結果，粒成長は蒔間の1／n乗に比例し，Y

㌫鴛㍍も㌶こぶ㌶二

がりがいつも一定であることを示す．その他の場

合，粒度分布の広がりは粒成長とともに変化する．

　3．3．33次元粒成長

　2次元粒成長を記述するために用いた種々の変

数の添字にSを加えて，3次元粒成長の変数とし

た．すなわち，γ1むのかわりにγ、幻，D1むのかわり

1：峠のように表わした・粒成長速度d伽／dt

　　努一繁／去十ま〕　・側

ここで，K苫は定数，r飢とr岳。は粒界の室曲率半径で

ある．もし，γ高1がr，1やr固。に依存しないならぱ，D、

・むはK、’を適当な定数とするとK岳’D書〃／Doで与え

られるであろう．もし，γ∫…戸r川ゴ，W川㌶W岳

・1jならぱ，3次元での個々の粒子の成長（又は縮

小）速度は2次元粒成長のデータから逓似できる．

一方，γ苫。がr．1やr岳。に依存するならばr屠≠r聰とな

るので2次元系に対するデータからD．1を概算す

ることは大変難しい．

　3．3．4粒度分帝関数と粒成長速凌定数の関係

　粒度分布関数f（u，r閉）は連続の式？）

　　∂Z苧一」竿　（1！
から導くことができる．式（72）の左辺

　　∂Zノ（秘，r腕L　K∂r加

　　　　∂官　　島r紬雄

　　・［舳・・苧㌧㌣1　・・（ll）

と右辺

∂EZ与x「コ・点［吟〕・・ノ（峠・伽

から

／争〕［狐㌦）・畔㌦）1■争〕讐ナ）

一［；午）・・瓜〕烹1　　・・lll）

が成立する．式／74）から，f（u，r㎜）は（由／dt）／（dr閉／

dt）と（δr／dt）／（dr刑／dt）にのみ依存することが分

る．もしYo（δ，r）のuやrがYo（δ，r）＝Y（u）／r艀■2

のように変数分離できると，上記の2つの比はR

や時問に依存しない．その結果，式／6ト㈱と174）か

ら

　　M一州㌣”）
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　　　一［6弓£”）（”麦1）γ（1）一・1畠1叶

（〃）……一………一一…………・…・………・…（75〕

を得ることができる．ぴo二r．／r閉，u⑪㌧ro’／r㎜と置

くと

　　　　　・∫ニザ
島竈　　　　　　　　　　　　　　・（76）

∫二。μ・［一舳）一榊）／舳

が成立つ．一方，uヱユのときdf（u）／曲・・oであ

るので，k茗は又

　　　　6γ（勿）／伽倒　（η一1）γ（〃）出呈1
　　島1　　　　　　　　　　　　　　　177）
　　　　　　　3　　　　　　　　3

から求めることができる．

仏）式㈹から粒度分布関数の誘導

　もし，Y（u）が与えられると，式（75）から簡単な至

次の線型微分方程式が得られる．その式を積扮す

ると

　　　　　　　　　　n－1
炸肋∫1舳㌻石幕1）一炉か・柵

になる．ここで，C。は積分定数である．

（B）麦（u）からY（u）の計算

　式㈹をf（u）で割ると，再び1次の線型微分方程

式

　　　　　　ガ（u）

6ポポ午1ω）

　　　・炉W牛州　　…㈹
を得る．篶＝ooのときf（むトOでY（独）は有限の値

を持つとして上記の式を積分すると，

　　　　　　　　　・∫ン（刎）伽

　　γ（〃）＝C’o　一　　　　　　　十浸　〃伽1…（80）
　　　　　　　　　　！（勿）

になる．ここで，C。“は積分定数である．

（C）　3次元系のf。（u）とY、（u）

　3次元系の粒度分布は

　　　　　汎　　仁瓦、、〆州…．．I’’’’．．…．．1．I’．I．“｛81）

のように表わせるので，式（71）を用いるとf。（u）は

　　　　　　　　　　　n一ユ
　　　　　、舳1肋一。舳ト狐・批”■’
炸ら助人　砧、押．。（”）　州

Y苫（u）は

となる．ここで，u魯やr帥のかわりに浸やζ榊を用い

た．k醜や途鯛，Cεo，C。’。はそれぞれ，2次元系の

k。，k1，C。，C。’に対応する定数である．

　3．3．5案験方法
　高純度マグネシウム金属（純度99．99％）を精密

分析用塩酸水溶液で溶解した後，同じグレードの

アンモニア水を加えMg（O蕊）。沈澱物を得る．洗

浄，ろ過，乾燥後，O。気流中，900℃で8時聞仮焼

し，MgO粉をつくる．この粉末とMgO添加A至。Oヨ

を2．4．2で行ったのと岡じ方法で成形し，ユ時聞，

真空焼結する．焼繕体の片面を鏡面になるまで研

磨した後，研磨面をデコチンスキー・セメントで

スライド・ガラ’スに接着した．試料の厚さが30～50

μmになるまで他方の面を機械的1こ研融する．そ

の後は1憤次細かい研磨材を用い，最終的には厚さ

が10～15μmの爾繭を鏡面研磨した薄片を作成す

る．加熱してスライド。ガラスから試片をはがし，

アセトン，アルコール，蒸溜水の順で良く洗浄す

る．O。雰囲気で1000℃，6時問焼成した後，真空

中で10℃／m1忍の速度で至700℃まで加熱し，適当時

閏保持して粒成長させる．この焼成でできる深い

粒界溝は粒子の形状を不鮮明にし，粒子の内角を

測定する際の誤差の発生源になるので，粒成長後，

再びスライド・ガラスに接着し，粒界溝が消える

程度に再び鏡圃研磨する．上記の方法で試片を洗

浄した後，真空申で，1250℃，6時間熱エッチす

る．この熱エッチ面をSEMや光学顕微鏡で観察

し，δや呈等を測定した．

　3．3．6　結　　　粟

　図26に観察結果の例を示す．この観察により粒

成長には2つのモードがあることが分った．もし，

ある粒子（a）が周囲の粒子（bやC）に比べ非常に

小さいと，粒子bとcの間にある粒界は動かない

にもかかわらず，小さい粒子の粒界（I、。とI。、）は

小さい粒子の中心に向って移動する．もし，2つ

の小さい粒子（dとe）がほぽ同じ大きさである

と，最も大きい粒子（f）と他の粒予（dとe）悶に

できた粒界（I、。や玉。。）は小さい粒子の申心に陶っ

て移動し，残りの粒界（I。。）は殆ど動かない．す

なわち，3つの粒界が同時に動くことはあまりな

かった．
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　図29の×印はMgOに対する1㌦／rjとr／rゴ（篶＜

rゴ）の測定結果を示す．データは大変分散している

が，㌦／r三の平均値（○印）は実線とよく一致して

いた．δを直接測定すると誤差が大きかったので，

測定したr。とαを式（6）に代入してδ値を計算した．

図30はMgOのδ値を示す．MgO添加A1・O。につい

ても同様な結果が得られた．図32はMgOの粒度分

、lll／へ
lll：／　＼

　　　、2！
　　　　　　／　　　　　　　。。。．

　　　　　O．20．40．60．8！．O至、21．41．61．82．C

　　　　　　　　　　　　r／r㎜

　　　　　　　図32MgOの絞度分布、

布の測定値を示す．

　3．3．7考　　　察

　異方的な粒成長宮）や葬定常的な粒成長9）も報告

されているが，ここで誘導した式はこれらの粒成

長を記述することはできない．図29や30のデータ

は偏りなくバラツイているので，本実験で用いた

試料の粒成長は統言十的には等方的であると考えら

れる．当然，実際の粒成長を記述するには，この

ような分散をも表わすことのできる微構造モデル

が望ましい．しかし，ここで提案した統計的な方

法も鐵29のr／r5に対する実験値や，図30のα讐

36。，45。，6ぴに対するδの実験値等の平均値を物理

的に意味づけるのに有効である．

　Mull1鵬10〕はγ・やMが等方的であるときの2次

元粒成長を解析した．彼は個々の粒子の面積の変

化速度dA／dtと粒子の辺の数n苫との閤には

　　捌＿〃。π（吻r6）
　　一＿　　　　　　　　………………・……・・㈱
　　批　　　　3仏

の関係が成立つことを示した．相対半径むの粒子

のδとn邊の平均値の関係を乱二一π（n血一6）／6n口2

で表わすと

　　片（δ，rト1。乱…一一・・一…………・㈱

が成立する．2乗則に従って粒成長する場合，本

粒成長理論は，δはuに依存するが，rやRに依存

しないことを示しているので，式㈱からY（u）＝一

n。乱とn二2の関係を得ることができる．図30の

太い破線は島とαの関係を，図33の実線はY

（u）＝一η必とuの関係を示す．粒成長速度式5・6〕

は一般に

　　〃　A　B　　一・・一一一……………・・……・……………（8俺）
　　扮　R　r

で表わされている．ここで，AとBは定数である．

もしdr／dtがユ／r垣に上ヒ例するならば，Yo（δ，r）はほ

ぼ1αδ：1〕で表わすことができる．図33の破線（b）は

一2

＞

　一4

一6

　　　　　　　　　　　　　　4　　　　　　　　　　　　　4グ　　　　　　　　　　　　　　盟

　　　！　b　ノ。　／　　’

／a〃　、〃
d、！7

　！／
〃e

〃
7
ノ

　　　O．2　0．4　0．6　0．8　｝．O　ヱ．2　ヱ．4　ユ．6　1．8　2．O

　　　　　　　　　炉r／r㎜

図33種々の方法で得られたY（u）．曲線aは
　　㌫竺一π（n固一6）／6n固呈から計算されるδの

　　関数Y（u）＝1且ム．bは実測値δの関数

　　Y（u）竺一n畳δ，cは図7に示したf（u）を周

　　いて式㈱から討算したY（u），dはDHjノ
　　前コ，FD。δ1／W。を用いて式（15）から言十算し

　　たY（u），eはDHj／WllFD。δ呈／W。を弐（19）

　　に代入して言十算したY（u）である．

測定したδ値をY（uトーn。δに代入した値を示す．

曲線（a）と（b）は大変似ている．これは前提となって

いる粒成長モデルが似ているためであろう．Mu1・

linSの粒成長モデルでは，全ての粒界が等方的で

あるという，最も単純化した粒界を仮定している

ので，uに対するδの値がδ。工一π（p。一6）ノ6n蜆2と

物質によらない値になっている．

　MgOの粒成長1…・：2〕では，n＝2が報告されてい

る．この値から本実験で用いたMgOの粒成長も式

㈱で記述できそうである．しかしながら，図33に

示したように，測定したF（u）を式（79）に代入して計

算したY（u）（実線c）はu《1の領域で式（脳）と（㈲

を用いて計算したY（u）（aとbの細線）よりはる

かに小さい．このことは，実線はYo（δ，r）＝一n、δn’

でn＞1であることを，すなわち，AとBはRに
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は依存しないがuには依存することを意味する．

本粒成長実験では2次元粒成長になるように心懸

けたが，かならずしも粒界は薄片の表面に垂直で

なく，粒界の曲率に3次元の要素が多少入ってい

る．特に，粒子が小さくなるとこの事は重要にな

るので，D。δ2／W。を2次元粒成長に対する式（8⑤の

D～／W川と3次元粒成長に対する式（70）のD芭川／

W。∫〃に代入してそれらの式を計算した．図7の短

い破線（d）と長い破線（e）はそれぞれ計算したY（u）

やY苫（口）を表わす．実験から求めたY（u）がこれら

の曲線（dとe）の間にあることは，n’がほぼ2に

等しいことを示している．粒成長に及ぼす粒界溝

の影響の程度を評価することができないので，n’

、2の物理自勺な意味づけを行うことは難しいが，

MgOの粒成長ではn；2で1＜n’であることは

闘違いないであろう．

　MgO添加A呈。O豊の粒成長が独12でなくn讐3

の式に従う理由として，介存物や気孔等の粒成長

抑制効果2・…冨〕が提案されている．しかしながら，筒

純度（99．99％）で，高密度（理論密度の99－6％）

のA1．O茗の粒成長でもn＝3で，粒成長速度もほ

ぽ同じであるという例i4〕も報告されている．この

粒成長を上記の粒成長抑制効果で説明することは

難しい．本粒成長理論はn二3の粒成長に対し，

D・／Wlα1／Rの可能性があることを示唆する．
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4。含Zn化含物及び関連化含物の焼結と粉末特性

に関する研究

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　した．これをN民HCO宮とNH．OHを1：至にし
　盗．1　マンガン亜鉛フェライトの焼結
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　た1．5Mアルカリ溶液にph8．O～7，5になるまで加

　4．1．1緒　　　奮　　　　　　　　　　　　　　えて共沈体を得た．金属溶液はすべて2価とした

　磁性材料用の出発原料として化学的な共沈法に　　が，これは，この価数で溶解度穣がほぼ同じ値を

より得られた粉体を使う事がある1〕．これは，圃相　　とるからである筥〕．また，一部の鉄イオンが3価に

法に比して微細で均一なかつコンタミネーション　　なるのを防ぐため，共沈前に少量のアスコルビン

の少ない粉体を得る事ができるからである．　　　　酸を加えた．共沈は，すべて27℃で行ったが，そ

　この項員では，塩基性炭酸塩共沈体を合成し，　　の後，約1日聞撹拝放置後，洗浄口遇した．

それについての焼結，添加物効果，貫IP処理につい　　　得られた共沈体を乾燥後，様々な温度で仮焼，

て述べる．ここで，共沈粉体を選んだ理由として　　混舎を繰返した．添加物は，硅素とカルシウムを

は，より純粋な粉体を得る事で少量の添加物の影　　選んだ．この理由は，低損失のフェライトを得る

響を明確にするためである．また組成変動の少な　　ために，1］二業的によく利用されるからである．添

い粉体を得る事もその理由の一つである．　　　　加物を添加した材料は，一圓仮焼後，エタノール

　4．1．2実験　　　　を媒液としたボールミル混合する際，硅素はコロ
　共沈方法としては，アンモニア水と炭酸水素ア　　イダルシリカの形で，またカルシウムは硝酸カル

モニウムの溶液中に金属イオン溶液を加える事で　　シウムをエタノールにとかしたものを所定量加え，

得た2）．すなわち，表1に示したような4N以上の　　2日間混合後，蒸発乾園した．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　得られた粉体を，2t／c㎜壬の静水圧下でペレットに

　　　　　表一！原料金属申の不純物　　　　　　　整型し，所定温度で24h空気中で焼結した．その
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（PPm〕　後，試料を室温まで急冷した．これは，空気中の

　　　　　　　Fe　　　　Zn　　　　Mn　　　　場合，急冷しないと，低温でヘマタイトが析出す

　　B　　　　　　　　　　2　　　　　　　　　るからである。HIP処理は，あらかじめ空気中で予
　　C　　　　lO　　　　　　　　　　　　　　備焼結した試料について，Pt－Rh発熱体を用いた
　　Mg　　　　＜1　　　　　　　　　　50
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　HIP炉で行った．
　　Ai　　　　　　ユ
　　Si　　　　7　　　＜1　　　＜1　　　　4．1．3　実験結果と考察

　　S　　　＜王O　　　　　　　　　　　　　　（1）沈澱

　　C・　　　　玉　　　　　　　　　　　　　　　上記のような沈澱方法をとった場合，図一1の

　　Mn　　　　！　　　　　　　　　　　　　　ような塩基性炭酸の球状沈澱を生じた．これらの

　　Ni　　　　3　　　　　　　　　　　　　　沈澱は，図一2に示したように，X線的には結暴
　　Cu　　　　＜1　　　　　　　　　　　＜1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　性の悪い非晶質に近いものであった．X線のピー
　　Ag　　　　＜1　　　　＜ユ
　　Cd　　　　　　　　　　ユ　　　　　　　　　クは，現在まで報告されているような，水酸化物，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　オキシ水酸化物，炭酸塩等に該当する以外にも帰

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　属不明のピークが数多く見られる．

ジョンソンマッセイ製の金属を硫酸にとかしこみ，　　焼結後の分析値を表2に示した．括弧内の値は

出発溶液とした．金属は全イオンで1．5Mの濃度と　　出発溶液の組成であるが，ほぼ誤差範囲内で目的

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一42一
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図一1　共沈乾燥物のSEM写真
　　　（白いバーが1μm）

COUNT
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ユOO

ユ0　　　20

　図一2

ユOO

　30　　　　　　40　　　　　　　50　　　　　　60

　　2　日
共沈乾燥物の粉末X線回析

表一2 無添加焼結体の組成

Fe．Oヨ

MnO
ZnO
Si

Ca

53，5

27．O

19．5

0．001

0．00ユ

mOl％
mol％
mOl％
Wt％

Wt％

（53．3）

（26．9）

（19．8）

重

量

（％〕

注：鉄は2価でも存在するがすぺて3価であるとして

　言十算した．

図一3 共沈体の熱重量減少

．7k

ω
←

Z
口
o
O　・35k

し

／／ω／ ／l・・

F127ユOOアルゴン仮焼

lO 2．　／
MZF2100空気仮焼

2　H

図一4　仮焼粉体の粉末X線圓析パターン

　　　（矢印がヘマタイトと思われるピーク）
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の纈・成が得られている．さらに，この系の主な不

純物であるカルシウムとケイ素の値も令鋤皿mと低

い債をとっており，添加効果を調べる上で支障が

ない事が判明した．

　上記共沈物の加熱した際の重量減少を図一3に

示したが，400℃でほぼ一定となるが800℃でもや

や減量が観測された．

　（2）仮焼条件

　得られた共沈粉体試料にっいて，空気中，ある

いはアルゴンガス申で仮焼した．80ぴCで仮焼した

場合のX線回折図形を図一4に掲げたが，空気中，

アルゴンガス中ともヘマタイトのピークが存在し

ており，反応が十分でない事をうかがわせる．し

かしながら，アルゴン中ではかなりヘマタイトが

少ない箏から，空気申では若干平衡剛こ折出して

いるものも禽まれていると恩われる．この箏実と

ともに，図一3に示したTGの結果から推定する

と，分解とともに，鉄イオンは3価となり，徐々

に過剰の鉄が反応しながら2価に変化するものと

恩われる．一

　次に最適仮焼温度を検討するため，空気中にお

いて種々の温度で仮焼した粉末の焼結を試みた．

焼結は1200℃，12h空気中で行った．この結果が図

一5であるが，仮焼温度が上昇するにつれ生嵩密

度は大きくなり焼結性は向上する．約80ぴCで焼結

密度は極大に達し，その後，生嵩密度が大きくな

るにもかかわらず，至ヨ達密度は悪くなる．この低

＼固

o

Q
饒

o

2．8

2．6

2．4

2．2

夕／

5．O

堪．8

4．6

卓．4

　　　600　　　　　　　　　　800　　　　　　　　　至OOC

　　　Caloination　Temper肛圭ure（℃）

図一5　焼縞密度・生嵩密度の仮焼温度依存姓

下は高温仮焼物では仮焼の際に粒成長が薯しく進

行し，活性が失なわれるためと推定される．

　／3）粒成長。焼結におよぼす雰囲気・添加物の

効果

　共沈体をアルゴン中70ぴCで仮焼し，ボールミル

混合後，800℃で再度仮焼，粉砕した．添加物は，

このボールミル混合時1こ添加した．焼結密度は，

鉄の2価の存在量が不明のため理論密度を算出す

る事はできないため，研磨面の空孔繭積より求め

た．グレインサイズは，エタノールー濃塩酸の混

合液により化学研磨し，SEMまたは光学顕微鏡に

より求めた．120ぴCで焼結した試料のX線回析図

型を図一6に示したが，完全にスピネル構造一相

であった．このことは，光学顕微鏡を用いての研

磨面観察でも同様であった．

　無添加試料を！200℃で焼結した場合，雰麗気の

密度・粒径に与える影響はまったく見出せなかっ

た（表一3）．この共沈体試料においては，1200℃

でほぼ焼結は終了するが，それ以上の温度域では

粒成長が著しい．また，この温度域においては，

雰囲気の影響も強く現われる．1320℃だけでの熱

処理だけでは，アルゴン雰囲気下でのグレインサ

イズは，空気申下のそれに比して半分以下となり，

粒成長が押えられている．しかしながら，一度空

気申で焼結した試料を，醐0℃で再びアルゴン雰

囲気で処理すると0．至脳以上の巨大なグレインを

生ずる．これは，酸化雰囲気で焼結した試料がや

や還元雰顕気（10p脳程度の酸素圧）にさら’される

事で，試料の一部酸素がぬけ粒成長が促進するも

のと推察される．以上のように，無添加のままで，

温度スケジュール，雰囲気をコントロールする事

で，至Oμ～260μまでのグレインサイズのものを，焼

結密度をかえる事なく得られる事が明らかとなっ

た．

　不純物添加効果をみるため，表一4の組成にな

るようにケイ素，カルシウムを単独，あるいは同

時添加した．120ぴCの場合，少量添加試料では密

度はやや低下しただけだが，粒成長が著しく押え

られた．しかしながら，1320℃焼結では逆に少量

添加したものが，無添加のものに比して倍ほどの

大きさになった．これは，12附C以上の温度でこ

の系に少量の液相が生じるためと思われる．

　また大量添加の場合，焼結密度に影響したもの

はカルシウム添加の試料である．この場合，約90％
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2，OC長

ω
｛
○　　　王．OO

1O．OO 20．O0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　40．O0

　　　　　　　　　　　2　よヨ

　　　図一6　焼繕体の紛乗X線圓析パターン

60．OO

表一3　マンガン璽鉛フェライトの焼縞におよぽす雰麗気の影響

試料番号 処理（合計　王2時闘） 掘対密度（％） グレインサイズ（μm）

3232 空気（！，200℃） 98．5 ！C

3236 アルゴン（1，200℃） 98．3 9
3234 空気（王，320℃〕 98．C 60

3235 アルゴン（玉，320℃〕 98．9 26

323王 空気（1，2CO℃）今アルゴン（1，320℃〕 ．98．8 120

3233 墾気（且，320℃〕令アルゴン（！，320℃） 98，7 260

表一4　燃緕・粒成長におよぽすCa，Siの影饗

試輝番号 燃系体の グレインサイズ 柊予定数 （8鋤〕の
（掻弧内燃繕1雛） Ca（PPm） SilPPm〕 欄対密痩（％） （μm） （A〕 半値鰯（μ9）

3232（！，200℃） 20 20 98．5 ！c 8．4816 O．19

3235（1，320℃） 20 2C 98．9 26

’
〕鱗加試料

3243（1，200℃） 50C 王OO 97．！ 5 8，482三 O．2遵

32追2（！，32C℃） 500 ！0c 96．6 250 1
〕少鐙添カ鱗

級4王（1，200℃〕 4，COO 20 90．o 5 8．4898 0．29

4醐（王，200℃） 20 800 98．4 4 8．銚20 O．24 多鐘添加試糊

填161（1，200℃） 4，OOC 800 98．4 22 8．4850 O．22

の相対密度しかなく著しく焼結を阻害している．　　粉末X線回析からの精密格予定数，及びひずみを

これは，粒界の性質よりも，粒内の性質が変化し　　観察するため（8堪4）面の半値幅を測定した．この

たためと思われる．この事を明らかにするため，　　結果も表一4に示したが，カルシウム多量添加試

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一45一
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料のみ著しく格子定数が大きくなり，カルシウム

が園溶している箏が判明した．また，半値幅もカ

ルシウム多量添加では大きくなっており，粒内の

性質が著しく変化しているものと思われる．多量

同時添加試料では，フユライト申からケイ素がカ

ルシウムをとり込み，その変化が減じている事が

わかる．

　一方，粒成長に関しては，単独で加えた場合は

少量添加と同程度のグレインサイズとなり，抑制

効果がある．また同時添加試料では，粒成長が著

しい．これは上記したように，ケイ素が多量のカ

ルシウムをとり込む事で，若干の液相を生じたた

めと思われる．

　以上の事を整理すると次のようになる．

　（a）少量・多量添加にかかわらず，液相量が少な

　　い場合には不約物に粒成長抑制効果がある．

　（b）一度，液梱が出はじめると著しく粒成長する．

　（・）焼結抑制効果はカルシウム添加試料のみ著し

　　い．これは粒界よりもむしろ粒内の性質が変

　　化したためと推定された．

　1250

綴1000
渡

（℃）750

　　500

　　250j

1　　2　　3　　4　　5　　6

　　　　11暫1弼（h）

典型的なHIPスケジュール

200

1501．一E

　　カ
　（MPa）
／00

50

　14）貰茎P処理

　上記のように焼結した試料のH互P処理を試みた．

図一7に輿型的なRIPダイヤグラムを示した．ま

た，処理前後の焼結密度，粒径等を表一5に示し

た．

　表一5からうかがえるように，粒径が大きいと

ほとんど則Pの効果がない．このことを明確にす

るために・亙至P前の粒径と貫至P後の空孔率の減少

量を図一8に示した．この原因は，粒界付近にあ

る窒孔のみ消減するためである．すなわち，mP前

の粒径が小さい場合，その窒孔は粒界に存在する

　（％）

勢王OO

Q
志
三

三
蟄50
漣

Q
遜
ら

5

　　0

図一8

図一7

亙　　　　　　　玉0　　　　　　100

　　　HIP前のグレインサイズ（u㎜）

　HIP後の気孔率に対するH玉P前のグレ

インサイズの影欝

’○無添加，1，20C℃HIP処理

鰯無添加，1，280℃測P処理
8少鐙添加，王，280℃HIP処理

表一5　マンガン亜鉛フェライトのmP処理

サンプル番号
HIP前の禰斌 mP前のグレイン HlPO，筥OO℃，1，OOO㎏ノ㎡〕 mP後のグレイン
密　　　度（％〕 サ　イ　ズ（μ醐） 後の　掲対密度㈱ サ　イ　ズ（μ）

323玉 98．8 120 98．6 王23

3232 98．5 ユθ 99．5 ユo

3233 98．7 260 98．7 210

3234 98．0 60 98．4 70

3235 98－9 26 99．6 35

3236 98．3 9 99．9 ユ0（王4）

32珪2 96．6 250 95．3 330

3243 97．王 5 99．8 6（7ユ〕

注1

注2

注3

サンプル番号は他の表の処劉こ対応している．

HIP後のグレインサイズの鱈弧内の値は！，280℃2，000㎏／cm埋での値

99％以上の密度は，研磨時のチッピングにより低めに鎧ている．
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HIP前化学腐食面

（白バー＝100μm〕
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　　　　　　　　・．外㍗・…

　　　HIP前化学腐食面
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　HIP後鏡面
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HIP後化学腐食面

（白バー＝100μm）

・蟻、竺

壌．一

、鰯

3242試料（少量添加〕

図一9

HIP後熱腐食面
（白バー＝50μm〕

3236試料（無添加）

HIP前後における組織の光学顕微鏡写真

（矢印が気孔の消減した粒界）
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が，粒儀が大きくなると粒内にほとんどが分布す

る、実際に図一9の写真にみるように，粒径の大

きい場合，粒界にそっての空孔は減少しているが，

内部の空孔は粒界までの拡散距離が長くなるため

残存している．空孔の消減した領域は粒界からお

よそ8μ程度である．したがって8μ程度の粒径で

は，たとえ粒内に空孔が残存していたとしても空

孔は完全に消減する．この事は，團一8の結栗と

もよく一致している．

　表一5に一部高温高圧での結果を掲げたが，無

添加でも着干の粒成長がみられた．この粒成長は

常圧焼結と同様添加物を含むものに顕著であった．

この事も若平の液相によると考えられる．なお

XMAの分析によれぱ，実験の前後に優位性のあ

る組成の変化はみられなかった．

　以上HIPについて整理すると次のようになる．

　（・）約！0μ以下のグレインサイズを持つ試料では，

　　ほぼ王oo％の相対密度となった．

　（b）1200℃湿IP処理の場合には，粒成長する事な

　　く密度をあげる事ができた．しかしながら，

　　1280℃の処理では，粒成長が観測された．ま

　　た，液相を形成すると思われる添加試料で，

　　この粒成長は顕著であった．

　（・）HIP前後の組成の変化は認められなかった．
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4．2腕。TiO唾の合成と焼結

　4．2．1　緒　　　言

　ZnOを主成分とする化合物の多くは，ZnOが蒸

発するため高温で焼成しても綴密な焼結体が得ら

れなかったり，化合物の組成が変化して単一相で

なくなることがよく知られている玉・2〕．ZnOの蒸発

を抑制するため，こうした化合物に対してはガス

圧下での焼結が有効であろうと考えられる．また，

一般に複酸化物は共沈法により合成すると反応が

促進されたり，低い温度で綴密化が進行すること

が知られているが宮〕，ZnOを主成分とする系では

Znがアンモニァと錯イオンZη（NH。）2まを形成し

て溶解するため，共沈法による合成を行うには溶

液中のpHを精密に制御しなければならない4〕．

我々は共沈法による合成に有機アルカリを使用す

ると良好な化合物が容易に合成できることを見出

しており5），Z篶Oを主成分とする化合物に対しても

有機アルカリを使用すると共沈法により容易に合

成でき，mPによる焼繕を組み合せることにより

低温での合成・焼結が可能となると期待できる．

本研究では，こうした化合物の典型例としてZn．

TiO。を取り上げ，共沈法による合成と頁工Pによる

焼結を試みた．

　4．2．2実　　　験

　原料には市販のZnO（自水化学　王号亜鉛華）を

使用した．丁減分としては市販のT1一イソプロポ

キシド（半井化学97％）を加水分解させた後濃硝

酸に溶解させて作成したTiO（NO茗）。，及び市販の

Tiα。（関東化学　鹿特級），TiO（SO。）（関東化学

27％）の3種を使用した．混合溶液はZnOを希硝酸

に溶解させた後，所定比のTi成分を加えて作成し

た．次いでジエチルアミン水溶液（1：1）刺こ

滴下した．洗浄は1時間王圓行った．濃度は沈澱

が生成した蒔点でZn．T1O。としてO．05moV1とし

た．（図一10）

　　ZnO　　　　　　T圭O州Oヨ）＝，TiCl｛，㌻iOSO。

トー

T∵・仙
　　Wasおed（111r　onoe）

　　　T
　　　Dried（120℃）

図一ユO　実験のフローダイヤグラム

　対照試料はZnOと市販のTiO・（高純度化学

99．9％）をボールミルで48蒔間混合して作成した．

　試料の同定は理学電機X線装置（CuKα）を便

用した．粒度分布の測定はセイシン企業SKA
－5000を使用した．

　焼結は約王2翻醐φ×5㎜tの形状に0．5to烈／c㎡で1

次成型した後，静水圧下でユ．6ton／c㎜’で2次成型し
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て行った．また，H五P処理は㈱紳戸製鋼所製の熱闘

静水圧加圧装置を使用した．　　　　　　　　　　　　（・）

　4．2．3　結桑と考察

　ω　ZnO－TiO。系化合物の合成

　ZnO－Ti02系にはZn．TiO。（スピネル型構

造），ZnTiO。（イルメナイト型構造），及びZn．Ti島

○昌（規則化スピネル型構造）の3種の化合物が報　　　　（b）

告されている6〕．そこで，Zn：Ti：2：1，1：1

及び2：3の混合比1こついて共沈法による合成を

行った．

　得られた沈澱はZn：Tト2：1の組成につい

ては口遇性は良好であったが，Znの相対量が少な

くなる程沈澱は細かく分散され口過し難くなり，

Ti成分のみ（Ti（OH）・）では口過による沈澱の回収

はできなかった．一方，同じTi（O汀）。の沈澱でもア

ンそニア水を用して作成すると白色ゲル状の沈澱

になるが口過は容易である．これは，アンモニア

水には沈澱を凝集させる性質があるためでη，有

機アルカリでは凝集せず口過し難くするものと考

えられる．

　各組成の沈澱を空気中で600℃2時問焼成した

試料の粉末X線回析線を図一至に示す．なお，

王2ぴC乾燥物は組成比にかかわらずアモルファス

であった．Zn：丁曼＝2：1では550℃以上の焼成

によりZn2TiO。のスピネル相のピークを示した．

（図一11・a）焼成温度を上昇させてもピークの形

状はシャープにはなるが他の相は示さなかった．

Z怠：T1＝1：王では550℃の焼成により規則格子

線を伴うスピネル相のピークと，わずかではある

がイルメナイト型のZnTi03のピークを示した（図

一1Lb）．規則化スピネルからイルメナイトヘの

転移は非常に遅く，焼成温度を600℃のまま焼成蒔

間を48時間にしても，焼成時聞を2時間とし800℃

で焼成しても規則化スピネルとイルメナイトの

ピーク強度の比は殆んど変らなかった．なお，

80ぴCで48時闘焼成することによりイルメナイト

単一相が得られた．また，王O00℃で2時閥焼成し

たところ，Zn．TiO。とTiO。（ノレチル）の混合相と

なった．

　Zn：Ti＝2：3では550℃の焼成温度ではアモ

ルファスであった．600℃ではT1成分として

TiO（NO宮）。あるいはTiα。を使用した場合はイル

メナイトとルチルの混合相であった（図一王至・C）．

一方，TiOSO卓を使用した場合はイルメナイト，ル

Zn＝丁妻

　讐1：至

Zn：Ti

　讐1：ユ

o　　　　　o

何　o　　　　　　　△

　　　　　　△
（o）　ZnlTi

　　＝2：

（d〕　ZnlTi

　　三2’

（破…謹菱チタン繍来・）

3　　　　　　　　o

○スピネル
⑱スヒ。ネル

　幾則格子線

△ZnTiOヨ
Rルチル
Aアナターゼ

20　　　　　　　　30　　　　　　　40

　　　　　　　20（。）

図一11各組織の沈澱の600℃焼成物の粉末X

　　　線回析線図

チルの他に規則化スピネル及びアナターゼのピー

クも示した（図一11刊．また，焼成温度，焼成時

間を変化させても規則化スピネルZn．T1雪O宮の単

一相は得られなかった．

　以上の結果は久保らの報告4〕とほぼ一致し，黒

崎ら7〕の結果（図一12）とはかなり異っている．黒

が＼！・へ
0　　　　　20　　　　　40　　　　　60　　　　　80 100

　　　　　ZnO禽亨書一＝透（mol％）

図一12ZnO－T1O、系共沈物質の550℃焼成物

　　の生成網（黒崎らηによる）
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崎らは共沈体の合成に強酸性のZn，T1の混合溶液

中にアンモニア水を滴下し，亜鉛アンモニア錯イ

オンを形成しないpHで沈澱を圃収しているが，こ

の方法では先にTi（OH）。の沈澱が折出してから

Zn（OH）。が沈澱するため沈澱中でTi成分とZn成

分が十分に混合されない可能性がある．今圓の実

験で容易に単一相となったZn．TiO。の単一相が得

られてないことからも十分に混合されていないも

のと推定される．

　従来までの研究によってZn．Ti．O宮の合成には

T1O。としてはルチルでは合成できず，アナターゼ

を使用しないと得られないことが報告されてお

り6・8），通常は低混で作成したTi（OH）。を熱分解す

るとアナターゼ相になることが知られている9）の

で，本実験では容易にZn．T1茗O宮が得られるものと

想定していたが単一相は得られなかった．Zn：

Ti＝2：3の組成では焼成試料中でのTiO。とし

てルチルが出現している．Znは丁三02のアナターゼ

からルチルヘの転移を促進することから，本実験

では共沈によりZnとTiが良く混合されているた

めルチルヘの転移が低温で進行し，その結果Zn．

T1宮O島にならずZnTiO冨が生成するものと考えら

れる．アナターゼからルチルヘの転移が非常に遅

いTiOSO。を使用した場合に隈りTiO。としてルチ

ルの他にアナターゼが出現しており，ZnTiO宮の他

にZn．Ti．O君が生成するのもこの様な考え方で説

明できる．

　（2）ZnTiO。の焼結

　共沈法により得られた試料と固相法により得た

試料について600～90ぴCの各温度で空気申2時閥

仮焼して原料粉末を作成した．得られた粉末につ

いて光透過式粒度分布測定装置により粒度分布を

調べた．図一3に粒度分布より求めた平均粒径の

仮焼温度による変化を示す．共沈法による粉末で

はいずれも粒径は小さく約O．5μmで，600－800℃

までは変化がなく，90ぴCでは増大し始めた．Ti原

料としては硝酸塩，硫酸塩由来では差は認められ

ず，塩化物由来ではすべての仮焼温度で硝酸塩，

硫酸塩由来の粉末より粒径が大きかった．これは

C1によって仮焼段階で粒成長が促進されているも

のm〕と考えられる．一方，園相法により得た粉末は

共沈法による粉末より粒径がかなり大きく，仮焼

温度の上昇により急速に増大する．

　粒度分布の典型例として共沈法により得た試料

（硝酸塩由来　仮焼温度80ぴC）の結果を図一14

に，固相法により得た試料（仮焼温度90ぴC）の結

果を図一ユ5に示す．また，同一試料のTEM写真を

図一至6，図一18に，SEM写真を図一17，図一19に

1．O
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画圏欄淡

図一13仮焼温度による平均粒径の変化
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　　　　　　　　　　　H
　　　　　　　　　O．1〃m

図一16共沈法による粉末のTEM写真

　　　　　　　　　　　H
　　　　　　　　　　　O・4！m

図一18　固相法による試料のTEM写真

　　　　　　　　　　　　　H
　　　　　　　　　　　　　O・2戸m

図一17共沈法による粉末のSEM写真

　　　　　　　　　　　　　H
　　　　　　　　　　　　　1－0μm

図一19　固相法による粉末のSEM写真

示す．共沈法による試料の一次粒子の粒径はTEM

及びSEM写真からおよそ0．1μm以下と推定され，

水溶液から沈澱を作成したことに由来する

O．3～O．4μmの凝集粒子となっていることがわか

る．固相法の試料では強い凝集は認められないが，

粒子そのものが大きく1μm程度の粒子であった．

これは粒度分布による結果とよく一致している．

　次いで，各温度で仮焼した粉末について酸素雰

囲気中で2時問焼結させ，充填密度と焼結密度を

調べた（図一20）．共沈法により得た粉末の充填密

度はTi原料の由来の違いによる差は認められず

いずれも仮焼温度の上昇とともに大きくなり

90ぴCで最大となった．焼結密度は600℃という低

温で仮焼した試料でも90％以上となり，仮焼温度

の上昇とともに密度も増大し，80ぴCで最大となり

90ぴCでは密度は急速に低下した．90ぴCで焼結密

度が急速に低下するのは平均粒径が増大する（図

一13）のに対応しており，この温度では既に粒成

長・焼結が進んでいるためと考えられる．Ti原料

の由来の違いによる差は硝酸塩由来，硫酸塩由来

では差は認められず，塩化物由来の試料では，

800℃での焼結密度がわずかに小さかった．これ

は，その差が小さいことから系内に取り込まれた

C1よるものなのか実験誤差なのかは判定できな
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　　　　　　　　　　　oTiO（NO里），由来

　　　　　　　　　　　凸TiCL由来

1－14＼自：甘由来

第5C号

　　　　　　　　　　　　←
　　　　　　　　　　　　　5μm

図22共沈法による焼結体のSEM写真
（1，150℃10分問熱腐蝕）

　　　600　　　　　700　　　　　800　　　　　900

　　　仮焼温度（℃）

図一20仮焼粉末の充壊密度と焼結密度

かった．一方，固相法により得られた粉末では充

填密度は60ぴCの時最大となり仮焼温度の上昇に

対して低下して800℃で最小となった．焼結密度は

充填密度が最大の60ぴCではなく90ぴCの時に最大

となった．これは60ぴCではZnOとTiO。の反応は

起っていないため焼結過程中に綴密化より固相反

応が先行して11〕，90ぴCの試材ではZn・TiO・単一相

となっているため綴密化が進行することによるも

のと考えられる．

　共沈法と固相法でそれぞれ最大の焼結密度を得

た粉末（硝酸塩由来800℃仮焼，及び固相法900℃

仮焼）を各温度で酸素雰囲気中2時問焼結を行っ

た（図一21）．共沈法による試料では800℃付近か

ら焼結が進行し始め，115ぴCでほぼ終了し約95％

となった．固相法による試料では90ぴC付近から焼

結が進行し始め1350℃でほぼ終了し約95％となっ

た．図一22，図一23にそれぞれ95％となった焼結

体を10分間熱エッチングしたSEM写真を示した．

H5μm

100

90

渓
）　80
j幽

導
長70
㌍

60

50

共沈法

　　　。／＾

　　■
　／固相法

　　／

　／

■

　　　800　　　900　　1000　　ユユO0　　1200　　1300

　　　　　　焼結温度（℃）

図一21焼結温度による相対密度の変化

図一23固相法による焼結体のSEM写真
（1，30ぴClO分間熱腐蝕）

　　　粒径は共沈法で約2．8μm，固相法で約6．8μmで

　　　あった．

　　　　／3）Zn2Ti04のHIP

　　　　共沈法により得られた試料についてHIP処理を

　　　行った．処理温度は115ぴC，処理圧力は800～1500

　　　㎏／㎝，圧力媒体にはArを用いた．代表的なHIPパ

　　　ターンを図一24に示す．HIPには室温である程度

　　　まで増圧した後，昇温させ所定の処理温度・圧力

　　　にした．
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図一24代表的HIPパターン

　HIP処理は1150℃焼結試料と80ぴC仮焼粉末を

成型した試料についてカプセルを使用しないで

行った．

　焼結試料はHIPにより還元され黒色となり半導

　　　　　　　　　一’　　　　　　　　1㌍幟1仙　　　　　　　　一　　　　　　I
　　　　　　　　■

　　　■

a　　　1b

幽
鄭
凛
卑

図一26Zn空TiO。の透明焼結体

　　　　　　　　　　　　　　　200
　　　　　　圧力（㎏／o㎡）

図一27HIP圧力と相対密度（アルキメデス法

　　による〕

図一25HIP後の焼結体（a．アニール前，b・

　　アニール後）

性を示す様になる（図一25・a）．空気中で800℃！

時問アニールすると再酸化されて白色試料となる

（図一25・b）．HIP処理により織密化は進行し処

理圧力1200㎏／cm似上では透明な焼結体が得られ

た（図一26）．図一27に処理圧カと焼結密度の関係

を示した．

　一方仮焼のみの試料は十分に織密化は進行せず，

さらにアニールによってペレットの型状が損われ

た．これはアルゴン雰囲気の強い還元作用による

ものと考えられる．

　4．2．4　結　　　論

　Zn．TiO。について共沈法により合成を行い，さ

らに焼結・HIPを行った．

！）有機アルカリであるジエチルアミンを用いる

と容易に共沈法で合成ができ，Zn．TiO。は550℃で

単一相が得られた．

2）共沈法により得られた原料粉末はTi成分の

由来にかかわらず平均粒径O．5μmと非常に細か

く，かつ固相法により作成した原料粉末と比較し

て易焼結性であった．

3）共沈法により得られた原料粉末を酸素雰囲気

中で一次焼結した後，HIP処理することによって

Zn．TiO。の透明焼結体が得られた．
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4．3MgOの粉末特性と焼結

　4．3．1緒　　　言

　出発母塩の化学種やその製造履歴によって，酸

化物の焼結性が支配されるこ1とは衆知の事実であ

る．酸化物の製造履麗は極めて複雑なので，その

粉末特性もまた複雑に変化する．そして，酸化物

の焼結性は一つの粉末特性で支配されることは少

なく，複数の粉末特性に依存することが多い．そ

れ故，活性粉末の作製は，これまで殆ど経験と勘

に頼ることが多かった．酸化物の焼結憧と粉末特

性の関係が種々の角度から定量化されるならば，

活性粉末作製法のメニューが表示できるのみなら

ず，焼結性の難易メカニズムもまた解明できる可

能性がある．原料粉末の一次粒子や二次粒子，結

晶のバルクや表面，さらには微量不純物等を測定

すると，それ等の縛性はいずれも焼結性と直接関

係で表される1〕．従って，一つの特性だけから焼結

性との関係を結論づけることはできない．

　塩基性炭酸塩由来のマグネシアでは，原料粉末

の違いによって焼結密度に約王5％，焼結温度に約

450℃もの差が現れる2）．このような焼結性の難易

は，出発母塩の合成条件によってほぼ決定されて

しまい，それ以後の製造二〔程制御や添加物利用等

では殆ど改良することはで慧ない．これと類似の

現象は，他の酸化物でも認められる．それ故，マ

グネシアに就いて上記関係を明らかにすれば，そ

れが普遍的なもの1こなると考えられる．

　このような観点から，出発母塩である塩塾性炭

酸マグネシウムの合成条件とその化学組成，不純

物含有量および粒子形態を調べた．

　4．3，2　実　　　験

　（1）化学組成の分析

　沈澱遇程および熟成過程で得られた未乾燥の各

種生成物について，X線回析により鉱物相および

結晶度を測定した．代表的な生成物については，

キレート法によってマグネシウム量，申和滴定法

によって炭駿ガス量を測定し，その化学組成を決

定した．

　12）不純物の分析

　生成物申に含豪れる主要不純物については，ナ

トリウムは原子吸光法，塩素は吸光光度法（チオ

シオン酸水銀法），カルシウムはICP法，珪素は発

色法（ANS還元法）により分析した．また，生成

物の粒子形態はSEMおよびTEMにより観察した．

　13）焼結

　出発母塩を，酸素雰囲気刺附Cで十分脱水した

後50ぴCで熱分解し，さらに900℃で至6時閥仮焼し

た．この仮焼マグネシアを王50㎏／c㎜’で一次成形し

た後2ton／c臓’で二次成形し，約7φ×3㎜のペ

レットを作製した．これを真空電気炉申10℃／min

にて定速昇温し，1600℃で2時問焼成した．グリー

ン密度および焼結密度はペレットの重量と寸法か

ら求めた．

　盗．3．3母塩の合成条件と焼結性

　図一28および図一29には，それぞれ塩基性炭酸

　　　　3．6
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く
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⇒
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　OO．皇0．8ユ．2至．6
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図一28溶液の初濃度と焼繕密度

渓

弓
ぽ

マグネシウムを合成する際の，溶液の初濃度およ

び熟成温度と焼結密度の関係を示す2〕．溶液の初

濃度が約O．4㎜o1／至の場合，もっとも高い密度の焼

結体が得られた．初濃度約O．4mo1／1で得られた粉

末の一次粒子および二次粒子のサイズは，それぞ

れD＝420五およびR讐O．62μmであった．この変

曲点より初濃度を著しく薄くしても濃くしても焼

結密度は急激に低下した．変曲点より低濃度およ

び高濃度で得られた仮焼物の場合，一次粒子のサ
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　図一29　熟成温度と焼結密度

酸化璽鉛に関する研究

　　　　　　（MgCO。・3H．O）の生成過程，（3〕武はBC塩の生成

　　　　　遇程である．

　　　　　　このような複雑な沈澱生成過程は，（1）～（3）式か

　　　　　ら分かるように，母液のpH変化から追跡できる．

　　　　　その一例を図一30に示す．図一30のA領域はコロ

　　　　　イド状沈澱の生成遇程，B領域はコロイド状沈澱

き　　　　の溶解過程，C領域は正炭酸マグネシウムー（以下，

　　　　　C塩とする）の生成過程，D領域はC塩の成長過
⇔
鮨　　　　程，E領域はC塩の溶解およびBC塩の生成過程，

　　　　　F領域はBC塩の成長過程に相当する．pH菌線は

　　　　　合成条件によって上下左右に変化するが，その基

　　　　　本約なパターンは変わらない．

　　　　　　　　至05　　　　　　　　　　　　　　　　≡

イズは変幽点の値よりそれぞれ約一10％および

約十29％変化した．また，二次粒子のサイズは変

曲点の値よりそれぞれ約十32％および約十64％変

化した．

　熟成温度が約35℃の場合，もっとも高い密度の

焼結体が得られた．熟成温度が約35℃より低くて

も高くても焼結密度は急激に低下した．この場合

も同様に，密度が高い焼結体は一次粒子のサイズ

（D＝360五）および二次粒子のサイズ（R；O．56

μm）が小さく，且つ不純物含有量（Na＝32，Caご

68，Sト2幼m）が低かった．他の合成条件を変えた

場合も，溶液の初濃度や熟成温度の場合と類似の

傾向が認められた．

　4．3．盗母塩の生成遇程と化挙纏成

　ω　母塩の生成過程

　塩基性炭酸マグネシウム（4MgCO雪・Mg（O鷲）ゴ

蝸皇O）は，塩化マグネシウム（Mgα。）と炭酸ナ

トリウム（Na．CO宮）の水溶液反応から合成した．

塩基性炭酸マグネシウム（以下，BC塩とする）は

通常以下の3段階の反応過程を経て合成される畠｝．

　　mMgC12＋mNa2C03＋（η十2）民O→

　　（mイ）MgCO冨・Mg（OH）2mH皇O斗

　　2Naα十HC03一千H寺　　　　　　　　　　　　｛1）

　　（m一ユ）MgCO茗・Mg（OH）ゴ棚20＋C032’

　　→m［MgC03・3民Oコ十（r3m）H20＋20H凹（2）

　　5〔MgCO冨・3民Oコ→4MgC03・Mg（O湿）2・

　　xH20＋HCO宮’十H＋令（13－x）H20　　　　　く3）

ここに，x讐8，5，4である。（王）式はコロイド

状沈澱の生成遇程，／2）式は正炭酸マグネシウム

軌

9．5

8．5A

C．

．E

＼
7．5
　　　　　　ユ　　　　　　1O　　　　　1OC　O．ユ

　　　　　　　t（br）

　　　図一30熟成謄聞と母液のpH

　（2）C塩の沈澱遇程

　ソーダ灰法では，水溶液申において以下の2つ

の反応が競合している．

　　Mg2＋＋C032一台MgC03　　　　　　　　（4）

　　Mg2＋20H…余Mg（OH）皇　　　　　　　　　　｛5）

それ散，質量作用の法則から次の関係が導かれる．

　　［MgCO。］パMg（09）。コ㏄［CO雪21／〔OH一］2（6）

（6）式から分かるように，C塩の生成を容易にする

には溶液の初濃度を濃くするか，または母液のp班

を低くすることである．C塩の結晶度は，熟成時

聞や沈澱の化学組成を制御する上で童要である．

C塩の結晶度が高くなると，熟成蒔でのC塩の溶

解速度が遅くなるため熟成時闇を長くしなければ

ならない．一方，C塩の結晶度が低くなると，沈

澱申の不純物のレベルが高くなり，それがBC塩の

純度に悪い影響を及ぼす．C塩の結錨度は溶液の

初濃度，反応温度および母液のp9等に依存する．

C塩の結晶度1こ対しては，溶液の初濃度の効果が

もっとも大きい．

　図一31（a）には，熟成時問が20時問の場合の，溶

液の初濃度と生成物の化学組成の関係を示す．初
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図一31⑤熟成温度と正炭酸マグネシウムの緕

　　　晶度
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図一3ユ⑥母液のpHと正炭酸マグネシウムの

　　　結晶度

7C

（　50
ρ

←30

ヱC

5＋8

B　C－8

濃度が約0．3mo1／1において，C塩の結晶度に変曲

点が現れる．変曲点より低濃度領域になるとコロ

イド状沈澱が混入してくる．さらに，初濃度が約

O．05mo旦／1以下の希薄溶液になると，コロイド状沈

澱のみが得られる．一方，変曲点より高濃度領域

になるとC塩のみが得られ溶液濃度が濃くなるほ

どC塩の結晶度が高くなる．さらに，約1．Orao1／1以

上の濃厚溶液になると，沈殿は著るしく不均一に

なる．

　図一31（b）には，熟成時間が20蒔間の場合の，反

応温度と生成物の化学組成の関係を示す．反応温

度が約47℃において，C塩の結晶度に変曲点が現

れる．変曲点より低温領域では，反応温度が高く

なるほどC塩の結晶度が高くなるが，そのレベル

　　　　20　　　30　　　4C　　　50　　　60　　　70

　　　　　　　Na呈C○ヨ　（％）

図一32　塩基性炭酸マグネシウムの種類と

　　〔Na空CO畠〕／〔Mgα。〕混禽害到舎および熟

　　成温度の関係

は極めて低い．一方変曲点より高温領域では，反

応温度が高くなるほどC塩の結晶度が高くなるが，

そのレベルは低温領域よりかなり高い．反応温度

が約70℃以上になると，最初からBC塩が得られ
る．

　図一31（c）には，熱成時間が20時間の場合の，母

液のpHと生成物の化学綬成の関係を示す．母液の

pHが低くなるほどC塩の結晶度が高くなる．但

し，通常変化しうる母液のpH範囲は，p忍＝（至／2）・

（pk1＋pk2）＝8．3およびp双＝pk2＝10，3である．母

液のpHが互O．3に近付くと，コロイド状沈澱が混入

してくる．
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　（3）BC塩の熟成遇程
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　100
　C塩を含む水溶液申では次の平衡が成立してい

る．

　　：MgCO茗令2H20≠：Mg｛O蕊）宝十HCO茗’十H＋　　｛6）

それ敵，質量作用の法則から次の関係が導かれる．

　　［：Mg（OH）。コ／〔1MgCO茗コ㏄！／困CO。一］・旧÷コ　（7）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　？ユO
（7）式から分かるよう1こ，BC塩の生成速度を遼くす　　　　5

るには水溶液中の重炭酸イオン濃度または炭酸イ

オン濃度を低くし，pHを高くすることである．13）

式によれば，C塩を構成する1／5の炭酸イオンが母

液中の水酸イオンと交換反応することによって
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユ
BC－4塩が生成することになる．BC塩には結晶水

の数／X）が異なる3種類の化合物がある．即ち，8

水塩（4MgCO。・Mg（OH）。・8恥O），5水塩　　　　29
（4MgCO宮・Mg（OH）2・5H．O），4水塩（4MgCO茗・

Mg（OH）。・蝸。O）である．BC塩の化学組成は，不

純物の濃度制御や洗浄効果上重要である．

　図一32には，BC－8塩およびBC－5塩の生成条件　　　　／00

を示す．BC－8塩は炭酸ナトリウムの比率が高く

（pHが高い），温度が低い領域で得られる．一方，

BC－5塩の生成条件は炭酸ナトリウムの比率が小

さく（pHが低い），熟成温度が高い領域で得られ

る．しかし，BC－8塩およびBC－5塩の生成領域はか　　　（
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　圭
なり重複してし）る．熟成温度または乾燥温度を約　　　）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　！0
7ぴC以上に高くすると，BC－8塩やBC－5塩がすべ

てBC－4塩に変化してしまう．　　　　　　　　　　　一

　C塩の溶解速度およびBC塩の生成速度は，溶液

BC－5

　　　　C＋BC
BC－8
　　　　　／

／

100

　　　／

1／C
γ

　　　　　　3ユ　　　　　33　　　　　35

　　　　　　王O1ソT　　　（K■1）

図一33（も）沈澱物の種類と熟成温度および熟成

　　　時閥の関係
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図一33／・）沈澱物の種類と溶液の初濃度および

　　　熟成酵閥の関係

　　　7　　　8　　　9　　　10　　u

　　　　　　　　　出

図一33（c）沈澱物の種類と母液のp資および熟

　　　成時間の関係

の初濃度またはC塩の濃度，熟成温度，母液のpH

等に依存する．図一33（a）および図一33（b）には，そ

れぞれ溶液の初濃度および熟成温度とC塩の溶解

速度およびBC塩の生成速度の関係を示す．C塩の

場合と同様，溶液の初濃度0．3mo1／1および熟成温

度47℃1こおいて，それぞれC塩の溶解速度および

8C塩の生成速度に変曲点が現れる．溶液の初濃度

が濃くなるとC塩の溶解速度は遅くなり，BC塩の
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生成遼度は逆に速くなる．それ故，熟成の偉速段

階はC塩の溶解遼度である．母液を新しい水に交

換すると，C塩の溶解速度およびBC塩の生成遠度

はともに著しく速くなる．熟成温度が高くなると，

C塩の溶解遠度およびBC塩の生成遠度はともに

速くなる．また，母液のpHが高くなっても，C塩

の溶解速度およびC塩の生成速度がともに速くな

る．

　図一34には，熟成時間が20時悶の場合の，C塩

80

60

ρ
）40
←

2C

　　　　　　　　　　　BC－5
　　　BC－8　8．35　　　o

　　o　　o　，oo　①o　oo　　o岬　　　＼宙。画。
　、、　　田　　o、画～岳o　①o
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　O．02　　　　　　　　0．工　　O．2　　　　　　　　　ユ　　　　2

　　　　　　　c（mo1／1）

図一34溶液の初濃度および熟成混度と沈澱物

　　の生成ダイアグラム

およびBC塩の生成ダイアグラムである．熟成時問

を20時間より短縮すると，C塩の生成領域が高温

方向へ広がり，コロイド状沈澱の生成領域が高濃

度方向へ幾分広がる．一方，熟成時間を20時問よ

り長くすると，BC一塩の生成領域がポC程度低温

方向へ広がる．また，熟成温度を幾分低くして熟

成時問を長くすると，8C－8の生成領域が右上方向

へ広くなり，BC－5に生成領域が狭くなる．従っ

て，熟成温度と熟成時聞を変化させることによっ

て，各種生成物の混合比率を大幅に変化させるこ

とが可能である．

　／4）沈澱の洗浄遇程

　沈澱の洗浄は，残留不純物の除去および生成物

の化学組成や粒子形態を制御する上で童要である．

洗浄前の8C塩中には，通常副生成物（Naα）と幾

らかのC塩が残存している．副生成物の除去は，

通常4回程度の洗浄回数で十分である．一方，C

塩の溶解度（O．ユ39／100g－H．O）はBC塩（O．0259／

ユOOg｛。O）より約5倍大きいので，BC塩の収率

を低下させることなく除去することが可能である．

　沈澱物を含む溶液をデカンテーションすると，

母液中に存在する重炭酸イオンと水素イオンが除

　　　第50号

去される．これに洗浄水を加えると，溶液申にお

いて次のような加水分解反応が起こる．

　　Mg（OH）2→Mg2＋＋20H■　　　　　　　　　｛8）

洗浄回数が多くなると母液の比率が急速に小さく

なるため，炉液のpHもまた急遠に上昇する．そし

て最終的に，pHは一定値（pHゴ10．6～至O．7）に到

達する．C塩が残存している場合には，さらに次

の反応が加わる．

　　MgCO茗十H20→Mg2＋＋HCO冨一十〇H’　（9）

その結果，pHは幾分緩やかに上昇し，幾分低いpH

値（pH＝10，3～10．4）で飽和する．そして，C塩

が完全に溶解した後pHが上昇して一定値（pH＝

10，6～王O．7）になる．従って，洗浄圓数は熟成条

件，つまりC塩の残存量に応じて変化させなけれ

ばならない．例えば，熟成温度が35℃の場合，熟

成時間を20時間にすると洗浄回数は約13回も必要

であるが，熟成時問を30時閻にすると約6回で十

分である．

　（5）ケーキの乾燥過程

　洗浄後の沈澱は十分水を含んだケーキなので，

乾燥過程において急速に熟成が進行する．従って，

C塩を含んだ沈澱や複数のBC塩からなる沈澱で

も，乾燥後にはすべてBC－4塩に変化してしまう．

　4．3．5母塩の精製

　ω　C塩とBC塩における不純物

　熟成遇程では，C塩の炭酸イオンが母液の水酸

イオンと交換反応する．この陰イオン交換反応で

は，結晶格子の一部イオンが固相のまま置換され

るのではなく，C塩の結暴格子が崩壊してBC塩の

結晶格子が新しく形成される．それにも拘らず，

BC塩中の不純物は闇接的にC塩中の不純物の影

響を受けている．

　不純物濃度は，C塩の生成速度，BC塩の化学組

成および生成速度等に依存する．C塩およびBC塩

における不純物濃度は，熟成温度と不純物の関係

を示した図一35から分かる4，5〕．つまり，変曲点よ

り低温領域ではC塩が得られ，高混領域ではBC塩

が得られるからである．図一35には，C塩および

BC塩における不純物濃度を示す．C塩中にはBC

塩より塩素や珪素が多く，ナトリウムやカルシウ

ムが少ない．一方，BC塩中には逆にC塩よりナト

リウムやカルシウムが多く，塩素や珪素が少ない．

これらの事実は，陰イオン交換反応によって塩素

や珪素が除去されるが，逆にナトリウムやカルシ
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ウムがBC塩申へ取込まれることを示唆している．

ナトリウムやカルシウムは水溶液申において陽イ

オンとして存在するが，塩素や珪素（メタ珪駿イ

オン）は陰イオンとして存在する．従って，C塩

には陰イオン不純物を，またBC塩中には陽イオン

不純物を取込む性質があると考えられる．従って，

陽イオン不純物と陰イオン不純物除去は、それぞ

れ別のプロセスを利用しなければならない．

　（2）C塩申の不純物

　図一35（a）および図一35（b）から分かるように，反

応温度が高くなるとC塩中のナトリウムやカルシ

ウムあるいは塩素は減少するが，珪素だけは逆に

増加する傾向を示す．一般に不純物の吸蔵は沈澱

の生成速度に比例し，不純物の吸着は温度に遼比

2000

例する．それ故，ナトリウム，カルシウムおよび

塩素は，温度依存性が負なので，C塩の表面に吸

着している可能性がある．

　（3）BC塩中の不純物

　BC塩でもC塩と同じように，珪素だけは熟成温

度が高くなると滅少する煩向がある．従って，珪

素以外の不純物はBC塩の表繭に吸着している可

能性がある．一方，珪素の温度依存性は正なので，

BC塩に吸蔵していると考えられる．この場合，珪

素は恐らくゲルとして吸蔵しているのであろう．

　図一36（・）および図一36（b）には，溶液の初濃度と
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　　図一35熟成温度と不純物
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図一36溶液の初濃度と不純物
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不純物の関係を示す．溶液の初濃度約O．3mo1／1に

おいて変曲点が現れる．変曲点より低濃度領域で

は，塩素や珪素が多くなる．これらの不純物は多

分コロイド状沈澱に吸着しているのであろう．変

曲点より高濃度領域では，溶液の初濃度が濃くな

るといずれの不純物も増加する傾向を示す．沈澱

の生成遼度は初濃度に比例するので，不純物はBC

塩に吸蔵している可能性がある．不純物の混入を

避けるためには，一般に濃度が希薄にされる．し

かし，溶液の初濃度をあまり希簿にすると，コロ

イド状沈澱が混入するのみならず，陰イオン不純

物が大量取込まれる．それ故，溶液の初濃度を0，3

mo1／似下にしてはならない．

昌
與
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崖
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卑00
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　　　　　pH

　　（a）　Na，Cl

ユユ
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旦
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　　　　　　出

　　　　くb）　Ca，Si

図一37母液のpRと不純物

図一37（・）および図一37（b）には，母液のpHと不純

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一60一

　　　第50号

物の関係を示す．母液のpH約8，3において変曲点

が現れる．変曲点より高いpH領域では，過剰の水

酸イオンがBC塩表面のマグネシウムソオンに引

き付けられ，その外側にはカウンターイオンとし

てナトリウム。イオン層が形成される．それ故，

pHが高くなるほど8C塩に吸着するナトリウムが

多くなる．カルシウムはナトリウムよりpH依存性

が蓬かに大きい．これは，カルシウムの電荷の数

が多く，イオン半径が小さいからであろう．変曲

点より低いpH領域では，陰イオン交換反応が極め

て遅くなるので，C塩が残存する．そのため，不

純物はpHの影響より残存C塩の影響を強く受け

る．それ故，pHが低くなるほど塩素や珪素が増加

し，ナトリウムやカルシウムが減少する．

　（4）ナトリウムの除去

　ソーダ灰法では，副生成物として塩化ナトリウ

ムが大量生成する．副生成物が全て塩化ナトリウ

ム分子として沈澱中に取込まれるならば［Naコ／

［Clコ＝1になり，ナトリウム。イオンとして取り

込まれるならば［Naコ／［C1コ幸王になる筈である．

実験結果によれば，［Naコ／［αコ＞互である．従っ

て，大部分がイオンとして選択的に沈澱中に取込

まれていることになる．ナトリウムの吸着係数は

極めて小さい（D＝1．92X夏〇一｛，at35℃）が，母

液中における濃度が大きいので，沈澱中に取込ま

れる量もまた多くなる．

　沈澱物に付着した副生成物は約4～5回の洗浄

によってほぼ完全に除去される．しかし，沈澱申

に一且取込まれたナトリウムは，洗浄によって除

去することは難しレ）．ナトリウムを減らすには，

3つの方法がある．第1の方法は熟成温度を変菌

点近くにすること，第2の方法は熟成時における

母液中の濃度レベルを低下させること，そして第

3の方法は反応時における溶液の滴下速度を遅く

することである．溶液の滴下速度MとBC塩中のナ

トリウム量㈹の削こは，次の実験式が得られた．

　　W＝2．5×103V2　　　　　　　　　（1O）

合成条件の中で，滴下速度を遅くすることがナト

リウム量の減少に最も効果的である．しかし，そ

れを約80㎜1／mi篶以下にすると，沈澱初期と後期の

生成物が異なるために不均一な母塩になる．

　（5）カルシウムの除去

　沈澱物申のカルシウム濃度（［Caコ。／［Mgコ。）と

母液申のカルシウム濃度（〔Caコー［Caコ。）／（［Mg］
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一［Mg］。）の関係は，以下に示すBerthelot－Nemst

均一分配則の式で表される．

　　［Ca〕p／〔Mg］p＝G．6（［Ca］一〔Caコp）／（£Mg］一［Mg〕p）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（u）

このことは，Ca2斗イオンがBC塩と混晶を形成し

ており，沈澱の表面から内部まで均一な化学組成

であることを示唆している．カルシウムはBC塩申

に固溶するので，陰イオン交換反応を利用して除

去することはできない．最も好ましい方法は，熟

成時における母液申の濃度レベルを低下させるこ

とである．

　（6）珪素の除去

　沈澱物申の珪素濃度（〔Si］。）と母液中の全珪素

濃度（［Siコ）の関係は，以下の式で表される．

　　〔Si］p／［Mgコp・＝・O．8　（［S三〕／［Mgコ）　　　　　　G2）

このことは，珪素がBC塩の表面で吸着しているこ

とを示唆している．吸着種は多分メタ珪酸イオン

（SiO茗2一，冒SiO雪一）またはゲルであろう．珪素の

除去には，陰イオン交換反応を利用する方法が

もっとも有効である．

　4．3．6　母塩の粒予形態

　C塩は柱状結晶である．そのサイズは長軸が約

30ん80μm，短軸が約3～10μmであるが，合成条

件によって変化する．母液のpHが低い場合や反応

温度の高い場合には，大きな柱状結晶が放射状に

発達したF1ocusとなる．一方，母液のpHが高い場

合や反応温度が低い場合には，小さな柱状結晶が

多数集合してハウスカード状のF1oC鵬となる．

　熟成遇程では，C塩の柱面から徐々に溶解が始

まる．それと同時に，柱面に垂直方向へ極めて薄

い板状結晶が多数成長してくる．そのサイズは直

径が約2～王Oμm，厚さが約O．03～O．06μmである

が，合成条件によって変化する．C塩が溶解して

全部BC塩になっても，BC塩のFユocusの外形はC

塩の刑OCuSの外形に類似している．

　BC塩を洗浄すると，Flocusの強度によって壊れ

る様子が異なる．ハウスカード状F呈ocusは洗浄し

ても大きく壊れない．しかし，小さな欠片が内部

に詰まるために洗浄圓数が多くなると急遠に洗浄

効果が低下する．放射状F三〇cusは洗浄によって壊

れるものと，壊れないものがある．前者は母液の

p昼が比較的高い場合に得られる．洗浄回数が多く

なると，壊れた板状結晶が海苔状に積重なるため

に洗浄効果が著しく低下する．一方，後者は母液

のpHが低い場合に得られる．洗浄回数が多くなる

と，幾つかのブロックに壊れるために洗浄効果に

殆ど影響がない．

　堪．3．7　縞　　　論

　（1）C塩およびBC塩の生成範騒

　ソーダ灰法において，C塩・BC－8塩・BC－5塩・

BC－4塩の生成範囲を明らかにした．上記マグネシ

ウム塩の生成範囲は熟成時闘依存性があるので，

非平衡なものである．従って，その境界領域では

複数のマグネシウム塩が共存する．しかし，乾燥

過程においてマグネシウム塩はすぺてBC－4塩に

変化してしまう．それ故，乾燥試料を使って綬成

分析・X線回析・SEM等から製造履歴の違いを解

析することは難しい．

　（2）母塩の精製

　母塩の合成条件と主要な残留不純物の関係を明

らかにした．この結桑を基にして，合成条件を厳

密に制御することにより，99．99％程度の高純度マ

グネシア粉末の作製法を確立した7・8〕．

　13）焼結

　BC塩の合成条件を厳密に制御することによっ

て，真空中1300℃で半透明の焼結体（ρ／ρ。＝

97．5～98．5％）を得ることができた．洗浄が不十

分な母塩は不純物濃度が高く，粒子形態が不均一

になる．このような母塩の仮焼物は難焼結性であ

る．C塩の混入した仮焼物もまた例外なく難焼結

性になる．易焼結性粉末は，一次粒子および二次

粒子のサイズが小さく，不純物濃度の低いことが

多い．しかし，すべての粉末がこの条件を満たし

ている訳ではない．

　予傭実験によれば，粉末特性，バルクの特性，

表繭特性，残留不純物等の性質と焼結性とは，い

ずれの場合も直線関係で表されることが多い．そ

れ故，測定した一つの性質がたまたま焼結性と直

線関係にあるからと言って，その性質のみが焼結

性を支配すると結論づけること1こは問題がある．

　　　　　　　　参考文献

1）松獲伸一，H趨微粒子の実用化技術”．p．96　（王98違）

　シー・エム・シー

2〕松E日伸一，池上隆康，守吉佑介，自欝信一，窯協隼会，

　（！984）

3）松因伸一，日本学術振興会，　高温セラミック材料第

　124委藁会，（1984）

4）松酬申一，池上隆康，小浜弘之，石鷲と石灰，No．202，
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6〕松田伸一，堤正幸，池上隆康，石膏石灰年会，（1986）
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4．4粒子の異方性と充填性

　4．4．1緒　　　言

　成形体のグリーン密度は，微構造の均一性や寸

法精度等に関連して極めて重要である．球形粒子

の充填性に関しては数多くの研究があるが，異方

性の粒子に対しては殆ど研究されていない．しか

し，実際得られる粉末粒子は，特殊な合成法でな

いかぎり白形を示す．例えば，MgOは立方体粒子

であり，ZnOは針状粒子である．通常の成形法で

は，これ等の粉末粒子は理論密度の50％程度しか

充墳しなし）．この主原因は勿論微粒子の付着性で

あるが，形状の影響も無視できないように思われ

る．また，これ等の粒子の充填には，球形粒子と

は異なり，辻りや回転運動に対して粒子の異方性

を考慮する必要があろう．このような観点から，

粒子の異方性と充裏性の関係を検討した．

　4．4．2実　　　験

　粒子の材料には，真録，アルミニウム，パイレッ

クスガラス等を用いた．粒子は均一サイズで200

μm以上とし，寸法精度を±1～2％以内とした．

その形状は，立方体を基準にして，アスペクト比

の異なる粒子を便用した．粒子数は，2200～4000

個とした．見掛け密度の精度は，士0，5％である．

容器の材料にはガラスを用い，その形状は円筒と

した．容器のサイズが小さいと壁効果1〕が大きく

現れるので，予備実験を基にして2R／1＝10および

H／l＝12とした．

　形状は，粒子の長さ（1），幅㈹，厚さ（h）から，伸

長度（1／w）および扁平度（w／h）で表した．例えば，立

方体は1＝w＝h，柱状粒子は1＞w＝h，板状

粒子は1＝w＞h，短冊状粒子は1＞w〉hで表
される．

　4．4．3　結果と考察

　図一38及び図一39には，それぞれ柱状粒子の伸

長度および板状粒子の扁平度と見掛け密度の関係

を示す2・3〕．立方体の見掛け密度は約63．O％であっ

第50号・
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　　　、＼
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　図一38　伸長度と見掛密度
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ユ　　　　　　　　　ユ0　　　　　　　　100

　　　　F1akjne畠s　　　（w／h〕

　　図一39偏平度と見掛密度

た．柱状粒子および板状粒子では，それぞれ伸長

度4〕および扁平度が大きくなると見掛け密度が低

下した．しかし，短冊状粒子では，伸長度が大き

くなると見掛け密度が低下するが，扁平度が大き

くなると逆に見掛け密度が高くなる傾向を示した．

写真一1　立方状粒子の充墳状態

写頁一2　柱状粒子の充墳状態

一62一
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　アスペクト比の翼なる粒子は，均一に充堰する

のではなく，配向度の高いドメインを形成して充

墳する．写真一1および写真一2には，それぞれ

2次元配列した場合の立方体および柱状粒子のド

メインを示す．ドメイン内部は殆ど理論密度にま

で充填しているので，空隙は各ドメインの境界に

大部分存在している．ドメインを彩成している粒

予の接触函は，最も発達した繭である．柱状粒子

は柱面で接触するので，ドメインは柱面で配向す

る．一方，板状粒予は卓繭で接触するので，ドメ

インは卓面で積重になる．粒子のアスペクト比が

大きくなると，ドメインを形成する粒子の数が多

くなる．その反衝，各ドメインの境界付近では空

隙が多くなる．その結桑，配向が高くなっても見

掛け密度は逆に低くなることになる．

　　　　　　　　参考文献

1）　R．M．McGeary，J．Am．Geram．Soc．，幽，5！3（王961）

2〕松臼ヨ伸r池上隆康，第23回窯業基礎討論会，（！985）

3〕松園伸一，池上隆康，羽蘭鼠負欝信一，窯協，（投稿

　中）

4）　H．Kuno　and　Y．Hayashi，Proc．Fac．Eng．Keio

　Univ．，6，6（1953）
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5．ZnO及び関連化含物の拡散と焼結に関する研究

　5．1晩Oの酸素拡散と焼結性

　5．1．1はじめに
　ZnOは典型的n型半導体であり，ガスセンサ，弾

性波フィルター，バリスタの素材として賞用され

ている．これらの物性の多くは欠陥構造，電子的

欠陥構造と多かれ少かれ関係している．欠陥構造

についての情報を得るために自己拡散係数を測定

することは重要である．

　一方拡散係数特性はZnOの焼結の基礎過程を理

解するためにも重要である．本項ではこの冒的の

ために酸素の拡散特性を評価し・これと焼結性と

の関係を記述することとする．

　5．1，2　拡散係数とその測定法

　ω基本原理Naα型の単純な化合物に例
をとってみよう．当該化合物がショットキー欠陥

を生成する場合，陽イオン空孔分率凡。と陰イオ

ン空孔分率N。。の積は次式によって表現される．

（～）（篶）一・・’△G新△虹…

　　　　　　（一券）　・　　…（1）

ここで，△0。螂は陰イオン空孔の生成自由エネル

ギー，△G。。は空孔対生成のそル自菌エネルギーで

ある．もし陽イオンが空孔機構で拡散するとすれ

ば，トレーサー拡散係数D、は，

　　DFγα蕎N胡〃グ………・…一…・…一…（2）

となる．ここでγは1に近い定数，偽はジャンプ距

離に係わる定数，w。は空孔の隣にいるときに陽

イオントレーサーのジャンプ頻度で，次式で与え

られる．

阪・一1…（一静）・ ・・（3）

つまりジャンプ頻度は，ある拡散方向に沿って振

動する振動数ひと，その振動が原子を拡散方向の

隣接サイトに押しやる確率exp（一△G棚／亙τ）の積

と考えられる．ひの正確な定義は難しい問題とさ

れているが，通常デバイ振動数と等しいとおかれ

る．

以上の諸式より，十分高温ではルは次式のよう

に与えられる．

　　ルーγ1l…（券）・1…（→弄一）

　　　　一凪…（’△等△私）　一（・）

ここで，△0榊は移動のための自由エネルギー変

化，△亙閉は移動のエンタルピー変化，△凪は

ショットキー欠陥生成のエンタルピー変化である

一方低温域では，不純物によって制御されて発生

する凡。の値が，熱的に生成する凡。の償をりょう

駕し，かつその値は温度によって不変であるゆえ

に

トγ・伽伽・・（骨）

　　…（→丹）一以・…（→丹）・・（・）

となる．

　したがって低温域，高温域での拡散係数を測定

することによって△亙閉，△凪が求まり，γ，α蕎，リ

は既知であるから，△∫棚がわかれば各温度の凡。の

値が原理的に求めることができる．△s閉の正確な

値を求めることは当面難しいが，金属系での経験

則を用いて算定することはできよう．ただ，機能

性セラミックスの物性や機能に係わる点欠陥量を

求める場合は，桁数で変わる点欠陥量を問題にす

る場合が大部分で，したがって△s閉の多少の不確

定性があっても問題にならない場合が多い．

　／2）測　定　法

　陽イオンの自已拡散係数は放射性同位体を使っ

て，陰イオンの自已拡散係数は安定同位体を使っ

て測定されることが多い．ここでは後述の場合を

概説することとする．

　例えば金属酸化物中の酸素の自己拡散係数の測

定には，安定同位元索i宮Oを用いる気相一圃相同位

体交換法がある．測定装置の例を図一1に示す．

この装置を用いて所定の大きさの試料酸化物を1壇

○を含むO。ガス中で所定温度，所定時闘拡散焼鈍

すると，次式のように固体試料と気体の間に同位
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図1　気欄一療相圃位体交換法の装蟹

体交換が行われる．

　　160（s）十1畠O（9）→160（9）十1壇O（s）……………（6）

圃体試料に入った’宮Oは試料内部に拡散し，固体試

料表面での交換反応が拡散速度に比べて十分速い、

場合は，気体中の三80量の減少遼度あるいは圃体申

の180量の増加速度は自己拡散係数によって制御

される、気体申の三島O量の減少遼度は180／i60同位

体比を質量分析計によって測定して追跡する．

　ま時聞後の交換量仏／〃。。と拡散係数1）との関係

はCrankの式によって与えられる．

券・一”気6α（守鈴終〆）…1・）

ここでσ押はtanσ”二3σ押／（3一トασ覧）の零でない根，

αは球形試料の半径，αは気体と園体に存在する酸

素量比，払／〃。口は無隈時聞経過後の気相中での1宮

○濃度1こ対するf時閥後の比率で，払の値はα値を

用いて計算できる．仏／狐と（α／α2）ユμとの関係

をfiBal　fractignal　uptake（FFU）をパラメータ

として図一2に示した．服Uは気体中の1畠Oが最

終的に球形試料にとり込まれる量（％）で，この

値もα値から簡単に算定される．各時閻での払／

払を質量分析計を用いて計算し，（1）式あるいは図

一2を用いて（〃／α2）1’2を求める．f，α値を与え

てやれぱ拡散係数Dが算定される．

　試料として単結晶粒子を用いた場合には，粒子

半径としてαを与えて計算すれば試料の体積拡散

係数が直ちに決定できる．一方多結晶粒子を試料

とした場合は事情が異なる．αの値として粒子半

径α声を与えるか，球形粒子申に含まれるグレンの

半径α垣を与えるかによって算定される拡散係数の

値は多かれ少なかれ変化する．粒界拡散係数1）。》

ミ

、05
凄

　　　O．！　■O．2．　O．3　　0．4　　0．5　　0．6　　0．7　0．8

　　　　　　　　（1〕主／♂）1■，

　　　図綿の数字はFFU（本文）を示す。

図2　定容積の気体と球形園体言式料との交換速

　　度と拡散係数との関係
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体積拡散係数Djの場合には一般に次式が成立す
る．

　　D三／o婁＝0…一…………・・…………一…・・18）

この場合，仮にα星の代りに伽を与えて計算すると

見掛けの拡散係数D。は，

　　1）。＝α芸C，

　　あるいは至og（五）匝）鶯21og（物）斗C1・・……・…（9）

となる．

　一方Dr1）1の場合を考えてみると，異なった粒

子径の試料に対して次式が成立する．

　　1）ノα多竺ル声）…………・……………・・・……・・ω

この場合，もしα声の代りにα冨を与えてD螂を計算す

れば，次式が得られる．

　　D蜆＝ル声）α妻…1）三碓／α多鶯C”／α2，

　　あるいは1og（1）蜆）：C”2｝og（吻）・・……・……（工1）

いずれの場合もlog（1〕。）と1og（α♪）との関係は直線

関係を与えることが示される．このような状況を

模式的に図一3に示す．

　実際の試料では，αの値に粒子半径を与えた場

合でも，αの値にグレン半径を与えた場合でも勾

配をもつのが普通である．典型的例を，無添加

MgO多結晶を至，400℃で焼結した試料について図

一4に添すこととする．明らかなように，αgを用い

て計算した場合には粒子の大きさに対して正の勾

配をもち，伽で計算した場合は負の勾配をもつこ

とがわかる．両直線の交点は球形粒子申に1個の

グレンを含む，いわば単結晶粒子に対応し，した
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図3　D且》D止およびD且＝！）、の場合のlog　Dと

　　log（粒子径）との関係
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図5　A1添加，Li添加，無添加ZnOの駿棄の体

　　積拡散係数の温度依存性

ユC■ll

ヱO…］＝

ユC■1ヨ

ト
竃　ユO…H

q
10■1三

！0皿I岳

ユO■”
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グレン窪
（2．1ミクロン〕一

　　　　　〇一〇〇〇ユ　　O．O01　　　0，0！　　0．1

　　　　　　　　　粒二γ後（㎝）

　負丸はαρを，黒丸はα且をCrank式に与えて

　計算した場合を示す．

図4　ユ，400℃で焼結した無添加MgOセラミッ

　　クスのlOg　DとlOg（粒予径）との関係

がって交点での拡散係数が体積拡散係数を与える

ことになる．

　5．1．3拡散係数の測建結累と考察

　図5にO．5mo1％A1添加，O．5mo亘％L1添加及び無

添加ZnOの酸素の体積拡散係数のアレニウス点綴

の結果を示す．無添加ZnOは三つの領域（ユ72．

7kca1／mol，＞1，078℃；63．2kca王／mo呈＞82ぴC：

22，1kca1／㎜ol，＜82ぴC）が観測される、一方A1添

加体では，高い活性化エネルギー領域では無添加

体より拡散レベルが大きく，低い活性化エネル

ギー領域では無添加体に比べてそのレベルが小さ

くなる．またLi添加体ではその逆で，高温域でレ

ベルが小さく，低温域では無添加体に比べてその

レベルが大きく増加している．

　従来拡散学においては僅かの不純物によって熱

的に発生する欠陥による拡散係数が殆んど影響さ

れず，この領域を真性領域とみなされていた．当

該系では僅かの添加物によって熱的欠陥発生域の

拡散レベル，もしくは点欠陥レベルがかなり変化

している．従ってこの領域もまた外因性領域とみ

なすことができる．

　従来A1添加ZnOでは導電性が増加し，Li添加体

では逆に減少することが知られている．この事は

典型的原子価制御機構であり，次式によって表現

されてきた．

　　　　　　　　　　　　　　　1
　　A王203き2A王｛z当〕令2e＋20o＋T02（g）

　　　　　　　］一
　　Li・O＋2・十TO・（9）衰2Lil・・〕十2α

　今図1の結桑に基いてこの妥当性について検討

してみよう．高温での酸素空孔の熱的生成域での

拡散係数の活性化エネルギーは添加，無添加に拘

らずほぼ一定であること，低温の外因性域での活
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性化エネルギーもほぽ一定であることである．こ

の事実は拡散係数のレベルがそのま．ま酸素空孔の

レベルに対応することを示唆している．童要なこ

とは高温での拡散レベルがAl一添加体，無添加体，

Li一添加体の順に大きいと云うこと，及びこの順序

で導電率も大きいと云うことである．この事実は

導電率を駿素空孔レベルとの何らかの関係におい

て説明することを要求する．

　私共はすでにLa添加チタン酸バリウム添加半

導体の半導体化機構について，“酸素の熱解離説”

を提案，実証して来た．要するにLa添加によって

陽イオン空孔が電気的中性条件を維持するために

生成し，その縞果系の化学結合強度が弱化する．

従ってこのものを高温に加熱すると酸素副格子が

熱解離し，固体1こ酸素空孔と電子を残すとするも

のである．

　この考え方はそのまま添加系統腕Oについても

該当するものと思われる．つまりA至添加1こよって

導電率が上昇するのは，第一段階として次式に

よって陽イオン空孔を生成し，・V多、の存在によっ

て，酸素副格子O。の熱

　　A王20畠さ2A1㈱十V多。十30o

・戸如・（・）十・…

・戸如・（・）十・・…

解離が促進されV』，V；，eが生成し，このeが導

電性増加の原因になると考えられる．

　Li添加によって導電性が減少するのは次式に

よって外因憧陽イオン空孔が減少し，

如・・i・・斗・・1㌫〕該・・i1酬十・α

この結果，酸素副格子の結合強度が増大し，Oρ

熱解離が抑制されるからである．

　次に純外因性領域に注目してみよう．従来外困

性域が異種原子価をもつドーパントによってどの

様に抑制されるかについて纂体的事実は示されて

ない．注冒することは，外因性域での酸素空孔量

が，Li添加によって増大し，A1添加によって減少

することである．この結果は次の欠陥平衡式に

よって記述されよう．

・i・・之・・i；加〕・・け如・（・）

一方A1添加時には

　　A｝20畠十Vδき2Al｛z命十30o

によって酸素空孔が減少するのである．

　拡散による外因性域には上記一遵の欠陥式で示

される様な純外因性欠陥の他に転位のパイプ拡散

によるもの及び高温域で発生した関連欠陥が冷却

遇程で非平衡的に安定化した型のものなどが想定

される．Laを少量添加したチタン酸バリウムやA1

添加MgO，Si添加MgOでは非平衡牲の酸素空孔

が外因性領域を形成する．しかしZnO系では上記

欠陥式によって矛盾なく拡散係数のレベルが説明

できることから，純外困性領域として考えて良い

ものと思われる．

　5．1．4焼結実験

　（1）試料の調整

　ZnO（和光純薬工業㈱，特級），A1（NO。）茗・9跳

O（関東化学㈱，特級），L1CO。（関東化学㈱，特

級）を所定のモル比で秤量し，ZnO粉末をメチルア

ルコール中に分散させた懸濁液に，A岬O。）君・

9H．Oの水溶液あるいはLiCO宮の水溶液を滴下す

る方法で，ZnOにA1あるいはLiをドープした．

ドープ量は0，5mo呈％に調整した．

　懸濁液を蒸発乾固して得た粉体は，めのう乳鉢

で解砕後白金ボートに入れ，空気中で80ぴCに保持

した電気炉申で1時闘加熱する方法で仮焼した．

仮焼粉はめのう乳鉢でエチルアルコールを用いて

30分問湿式粉砕した．組成の均一化のため，上記

操作を2度繰り返した．なお，無添加の場合も添

加の場舎と同様の操作で試料の調整を行った．

　この様にして得られた微粉末を，金型で約

98MPaで円板状に成型した．この圧粉体を白金

ボートに入れ，空気中，所定温度に保持した電気

炉中で2時問焼成する方法で焼結した．焼成は

700～王，350℃の範麗で行い，試料は急熱，急冷し

た．

　（2）焼結性の測定

　焼結性は粒成長とち密化で評価した．粒成長の

調査のため，試料の表面および破面のSEM観察を

行い線引き法で平均粒径をもとめた．なお，結晶

粒の大きさは，表面と破面では大きな差は認めら

れなかった．

　ち密化の調査のため，収縮率およびアルキメデ

ス法により嵩密度を測定した．なお嵩密度の計算

には次式を用いた．

　　嵩密度讐W1ρ。。。／（WゼW。）
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　　Wi：乾燥重量，W。：水中重量，W茗：含水重

　　星

　5．1．5焼結性
　／1）粒　成　長

　焼成温度と粒子径の関係を図6に示す．ZnOに

L1を添加し焼成した場合，仮焼段階ですでに顕著

な粒成長が起きることがわかった．しかし焼成温

度が高くなっても粒径はそれほど大きくならな

かった．

　これに対して，Alを添加した場合は，低温での

粒成長が遅いにもかかわらず，焼成温度が高くな

ると著しく粒成長することが明らかになった．

　焼成時の粒成長とZnOの酸素の体積拡散係数と

のデータを比較するため，平均粒径からもとめた

焼成後の粒子の体積（V。）から仮焼後の粒子の体

積（V仮焼）を差し引き，焼成中の粒子体穣の増

分（△Vs）をもとめて図7に示した．白崎らがもと

めた酸素の体積拡散係数のデータを図8に示すが，

両者の傾向は定性的に一致することが確認された．

　（2）ち　密　化

　焼成温度と嵩密度および径方向の収縮率との関

係をそれぞれ図9，10に示す．粒成長のデータに

対応して，ZnOにL1を添加した場合は，低温焼成時

の収縮率および嵩密度は大きいが，焼成温度が高

くなっても収縮率および密度はあまり増加しな

　　10
　　　．　　　　　　　　　A］O・5％

　　　8

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0％　　　7
　　　　　　　　　　　　　　　　　　！
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　　　　一一’ノ　　／
　　　　　　　．ノ’
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焼
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　図6　焼成温度と平均粒径の関係
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　　　　　　　　焼成温度

　　図7　焼成温度と粒子体積増加量の関係
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　　　　　Undoped
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　図8　無添加およぴC．5㎜ol％A1or　Li添加ZnO

　　　の酸素の体積拡散係数の温度変化

　　　かった．

　　　　それに対して，A1を添加した場合は，高温焼成

　　　では収縮率が著しく大きくなりかつ高密度の焼結

　　　体が得られた．ち密化の調査結果も酸素の体積拡
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散係数のデータと傾向は定性的に一致することが

確認された．

　（3）粒成長とち密化

　ち密化と粒成長の関係を池上らが導出した次式

によって整理した結果を図王1に示す．

1・・抽拙・査　　…⑫
ここでρは嵩密度，Rは粒径，ρoとR。はρやRの初

期値，k・は定数で粒度分布の不均一性に対応す

る．

　A1あるいはLiを添加した場合は無添加1こ比較

して，焼結遇程での粒度分布は不均一である．こ

れは添加したA工やLiが必ずしも粒界に均一に分

／グー

玉　　　　2　　　　　　5　　　　正0　　　　20　　　　　50

　　　　　R／R畠

　図王王粒成髪とち密化の関係

散しておらず，低温焼成時に不均一粒成長を促進

したと考えられた．しかしながら高温焼成時1こは，

この不均一性は解消されている．

　（4）粒界の偏析，析出

　1，王OO℃で焼成した無添加およびA1あるいはLi

をO．5㎜o1％添加した焼結体のSEM像を写真王に

示す．

　いずれの場合にも粒界には明確な析出物は認め

られなかった．写真2にはA1あるいはLiを5

mol％添加した焼結体のSEM像を示す．A陸添加

した場合は粒界に明瞭な析出物が，L呈を添加した

場合は粒内に析出物が認められた．しかしながら

Liを添加した場合は，低温焼成でも著しい粒成長

が認められることから，Liを0，5mo玉％添加した場

合Liの大部分は固溶しているものと考えられた．

　5．1．6考　　　察

　以上の結果から，無添加，A1添加，Li添加ZnO

の焼結性はZnOの酸素の体積拡散係数と相関があ

ると半纈断された．したがってZnOの焼結はおもに

酸素の体積拡散によって支酉ヨされると考えられた．

　なお，図7に示した粒子体積増加量を表わす

データーでは，3つの曲線が交差する温度は約

1，220℃であるが，図8に示した酸素の体積拡散係

数を示すデーターでは約960℃である．この理由を

以下で考察する．

　一般に粒成長には体積拡散のほかに粒界拡散お

よび粒界偏析，析出が影響する．粒界拡散の影響

は低温域で楯対的に顕箸に現われる．
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a　ZnO　×5，000 　b　A1O．5mol％添加ZnO　×5，OOO　c

写真1　焼結体のSEM像（1，10ぴC，2hr）

Li　O．5mol％添加ZnO　×5，000

a　A15mo1添加ZnO（×15，O00）　　　　　　　　　b　Li5mo1添加ZnO（×5，OOO）

　　　　　　　　　写真2　焼結体のSEM像（1，10ぴC，2hr）

　Liを添加した場合，Liは低温焼成でもほぽ固溶

しているものと考えられ，したがって図7のLiの

低温焼成のデータには粒界拡散の影響が相当含ま

れていると考えられる．すなわち，図2に示した

Li添加ZnOの低温焼成時の△Vsは，体積拡散だけ

から予想される△V。に比較して大きくなると考え

られる．したがって図2でLi添加時の△V。の曲線

は無添加時の△V・の曲線とより低温側で交差する

と読みかえることができる．

　一方，A1を添加した場合，Alは低温域で一部は

粒界に析出しているものと考えられる．高温域で

はAlが濃化した粒界層が厚くなるため，体積拡散

だけから予想される△V。に比較して小さくなると

考えられる．したがって図2に於て，A1添加時の

△V・の曲線は無添加時の△V・の曲線とより低温側

で交差すると読みかえることができる．

　以上の考察より図2の焼結性に関するデーター

は，ZnOの酸素の体積拡散係数のデーターと矛盾

無く対応するものと判断された．

　5．1．7結　　　論

　無添加およびAlあるいはLi添加ZnOの焼結現

象は，おもにZnOの酸素の体積拡散によって説明
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することができる．

5．2含Z皿スピネル中の酸素拡散

　5．2．1緒　　　言

　焼結，粒成長，クリープや固相反応のような速

度過程は，しばしば酸素イオンの固体内拡散に

よって律速される．さらに固体内の拡散係数を知

る事で固体の欠陥量につレ）ての情報を得る事が可

能である．特に欠陥平衡の完全な理解のためには，

陽イオンのみならず酸素イオンについての拡散は

極めて重要である．

　この項目では典型的な正スピネルである亜鉛

フェライトと，磁性材料としての工業的重要さを

持ち，かつ物理・化学的な興味から広くとりあげ

られているマンガン亜鉛フェライトをとりあげ，

酸素拡散を測定した結果について考察する．

　特に，亜鉛フェライトにおいては，多結晶体の

実験で体積拡散の求める過程について述べる．こ

こではまた，小川らによって求められた陽イオン

の拡散係数1〕と比較する事で拡散機構についても

若干，議論する．さらに，異種イオン（ここでは

Liイオン）の効果，粒界拡散についても検討を試

みた．

　マンガン亜鉛フコニライトでは，機械的性質の興

味から，西川らは4点まげによるクリープ実験を

詳細に行っている2〕．その結果によれぱ，グレーン

径80μm以上においては，クリープ速度は酸素体

積拡散に律速されるとしている．ここでは，単結

晶のトレーサー拡散についての結果とクリープ

データとを比較検討した．

　5．2．2亜鉛フニ。ライトの酸素拡散

　（1）実　　　験

　（i）試料合成

　多結晶フェライトは通常のセラミックス製造法

に従い合成した．すなわち，原料粉末にZnO，Fe。

○且とLi．CO。を用い，所定量乾式混合した．空気中

1，00ぴCで仮焼，混合を2回繰り返した．無添加試

料は，O．6t／cm…でペレットにした後，空気中1，40ぴC

12h焼結し，空気中室温に急冷した．なおリチウム

添加試料では1，300℃で焼結した．得られた焼結体

を標準ふるいでふるい分け拡散実験用の試料とし

た．熱エッチあるいは化学エッチをほどこした後，

グレイン径をSEMあるいは光学顕微鏡で測定し

た．無添加11．5μ，」Li添加12．5μmとほぼ等しかっ

た．

　単結晶亜鉛フェライトは，BaO－Bi．OゲB．O富系

フラックスを用い合成した3〕．フェライト成分の

原料には多結晶と同じものを用い所定量フラック

スと混合した．混合物を70m坦の白金ルツボにと

かし込んだ後，縦型炉で！，320℃まで加熱し約1日

間放置した．1，150℃まで1℃／hで降温した後，約

12hかけて室温まで冷却した．得られた単結晶を，

希硝酸で洗浄しフラックスを除去した．得られた

結晶の一部を図12に示した．この一部の介在物（主

にフラックス成分，結晶の大きな物に多い）の少

ない物を，多結晶体試料同様，粉砕しふるいわけ

た．また，残存する介在物を除く意味で，フラッ

クスの融点まで加熱，冷却後，希硝酸，イオン交

換水，エタノール，アセトンで洗浄した．この過

程で，フラックス成分はO．05wt％以下にする事が

できた．さらに，処理中に破損した結晶を除くた

めアセトン中で超音波洗浄後，ふるいわけた．

　（ii〕拡散実験

　ふるいわけた粒子の酸素拡散係数は1島Oをト

レーサーに用いた気相一固相交換法により測定し

た．真空（10■4torr程度）に引いた交換容器（320

cc）中に1畠Oを約20％濃縮した酸素ガスを導入し

た．全圧は40torrである．所定温度に，Ptルツボ中

に入れたPtサセプターを高周波を用い加熱し，気

相中の1冨Oの減少量を二重収束質量分析計により

測定した．見掛けの拡散係数の算出には，Carman

とHau1の式4〕を用いた．

Zinc　ferrite　sing1e　crysta！grown　from　a

　23．4BaO：62．4Bi．O茗：14．2B．Oヨf1ux　in　a

　70m1crucible．

図12　フラックスにより合成した亜鉛フェライ

　　ト単結晶
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（2）結果

　（i）キャラクタリゼーション

粉末X線回析の結果，単結晶・多結晶ともスピ

ネル構造一相であった．密度・格子定数測定・あ

るいはX線のピーク強度から，酸素の割合（f。＝

〔O〕パA〕十〔B〕十〔O〕，ただし〔O〕，〔A〕，〔B〕

は酸素，と〔A〕，〔B〕サイト原子の濃度を示

す．），．麦。を求めた5〕．無添加では，0．5714と定比で

あったが，Li添加試料では0．5683と酸索不足の状

態にある．また，単結晶では0．5738で，陽イオン

欠損を示している．

　㈹拡散結果
　図13にCar醐anとHau1の式より求めた無次元項，

Dt／A2の，時閻，t依存性を示した．原点を通る直

線でよく整理できることから，気相一園相交換反

応は，表面での交換は十分速く，バルクの拡散に

よって偉速される事を示している．従ってこの直

接の傾きから拡散係数を算出する事ができる．し

かしながら，多結晶体試料では，粒界の影響で便

用する試料径で，この拡散係数は変化する．それ

x玉O■茗 x1O刈

ゆえ，この拡散係数は屍掛けのそれである．一方，

単結晶試料では粒界がないため，計算された値が

そのまま体穣拡散係数となる．

　多結晶中の見掛けの拡散係数の試料径依存性を

図14に示した．このように，真の体積拡散係数は，

見掛けの拡散係数をグレーン径に延長した値とな

る．図一15に求めた体積拡散係数の値を単結晶の

それとともに示した．単結晶及び多結晶無添加試

料では，2つの温度領域に分れ，多結晶試料では

次の2式で表わす事ができる．

　　D13・91×107exp（一560kJ／mo1／RT）c㎡／sec

　　　　　（＞1，330骨C）　’．1…．’1“““．’n’’I’．．’．I．’｛13）

　　Dユ2．85×10刈exp（一230kJ／mo－／R’r）㎝苫／sec（＜

　　　　互，330回C）・・………・……………・………・・（王4）

　図一15にみるように，多結晶試料ではすべての

混度領域で単結晶のそれとよく一致している．こ

のことは，外挿して体積拡散係数を得る方法の妥

当性を示している．

　13）考　　　察

　無添加亜鉛フェライトの酸素拡散係数を，他の

スピネル構造を持つ物質の酸素イオン拡散あるい

く
＼
q

／
　　　　　■

　　　7

　　■　　　　．

　　　　　　　’■■‡。■

／
／

鰯13

　　五0　　　　　2C　　　　　30
　　　T1me（mi11．）

無次元項Dt／A呈の時間依存性

・ロ…　リチウム添加璽鉛フェライト

　　　　（A竺98μ狐，1，055℃実験）

一○一　無添加藤鉛フェライト

　　　　（A竺遂8μm，ユ，083℃実験）

一⑱一　単緕暴亜鉛フェライト

　　　　（A＝48μ刀o，玉，220℃実験）
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図14

　　　3　　　　　　　　2

　　一至o9（Particle　radius）（om）

見掛けの拡数係数の試料径依存牲

（CarmaとHau王の武の半径に試料径を与

えて計算した値）

・・○…　リチウム添加璽鉛フェライト

ー⑬一　無添加璽鉛フェライト
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101司

10－m

○　王O■II

一竃

三

王O1I2

ユO■H

1O■H

、
、
、＼．

＼．

曲＼
　　　＼．

＼．

　　　　　6．C　　　　　　　　　　7I0　　　　　　　　　8．O

　　　　　　　　ユoソT｛k■1）

図15亜鉛フェライト中の酸棄イオン体穫拡散

　　係数の温度依存姓
　　　⑧　：単緒晶亜鉛フェライト

　　　ー：無添加璽鉛フェライト
　　ー・一：リチウム添加璽鉛フェライト

は陽イオンの拡散係数を比較したのが図一至6であ

る．重要な事は，酸索拡散係数に2つの温度領域

が，MgA旦。一、Fe，O卑やMn－Znフェライト申にも表

われる事である．低温部でのそれは，Extri鵬1cな

領域であり，従ってそのエネルギーは移動に要す

るものである．一方，高温部は酸素欠陥の生成過

程を含んでおり，従ってエネルギーは，移動のそ

れに加え欠陥形成に要するエネルギーを加えたも

のとなる．

　01Brayan6〕らは，スピネル中の酸素拡散をCo

－VaCanCy機構で説明した．彼らによれぱ，酸素拡

散は必ず陽イオン欠陥の拡散を伴う．従って酸素

拡散の活性化エネルギーは陽イオンのそれに一致

し，かつ酸素拡散は陽イオン欠陥数が増せば，大

きくなる．実際には，図一16にみる通り，陽イオ

ン活性化エネルギーは両温度領域とも一致しない．

また，頓向としては，陽イオン欠陥の減少は，若

予の拡散係数の増大を示しており，Covacancyそ

デルでは説明し得ない．

　さらに，低温部の活性化エネルギーがすべて等

しい事，陽イオン不足の単結晶（fo＝O．5738，約

O，3％の陽イオン不足）と陰イオン不足のリチウム

添加試料（f。＝O．5683，約O．5％酸素不足）がほぼ

＼一曽
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図16

　　　6　　　　　7　　　　　8
　　　　　王OソT　（k…1〕

スピネル構造申の急己拡散係数
（1）

（2〕

（3）

（遂〕

15）

（6〕

17）

亜鉛フェライト申の酸繁イオン

　　　　　　　　　　（本研究）

璽鉛フェライト中の鉄イオン

　　　　　　　　　　（文献1）
マンガン亜鉛フェライト中の駿素イ

オン　　　　　　　　　　（後述）

ニッケルフェライト申の駿繁イオン

　　　　　　　　　　（文献6）
ニッケルクロマイト申の駿素イオン

　　　　　　　　　　（文献10〕

マグネシウムフェライト申の駿素イ

オン　　　　　　　　　（文繊王1）

マグネシウムスピネル申の駿繋イオ

ン　　　　　　　　　（文献u）

同じオーダーの値を持つ事，これらの事実は単純

なショットキーモデルあるいはフレンケルのモデ

ルでも説明し得ない事を示している．したがって

これらの値を定量的に説明するには，複合欠陥等

をも考慮したモデルを構築せねばならない．しか

しながら，これらの解明に必要な，酸素分圧依存

性，圧力依存性等のデータが欠如しているため，

完全な理解は得られなかった．将来に残された問

題であろう．

　酸素の拡散が，粒界の存在によって促進される

事は，Al．O菖ηやMg．TiO．8〕等の例にみられるごと

く一般的な現象である．亜鉛フェライトの場合で

も，やはり粒界拡散は体積拡散に比して相対的に

皐かった．気相一固相交換法の場合，この事は図

一3の粒径依存性に表われる．すなわち，粒径依

存性が，粒界拡散の体積拡散に対する相対的な大
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際，CarraanとHau王の式の半径に，試料径を代入

した場合，粒界拡散の影響で］］三の傾きを持つ．こ

の傾きが大きければ大きい程，粒界拡散は大きい．

　体積拡散係数がほぼ等しく，グレイン径もさほ

ど変らなけれぱ，2種の異った試料間で，粒界拡

散の相対的な大きさを比較し得る．今回の場合，

明らかにLi添加試料の方が無添加試料より傾きが

大きく（図14参照），粒界拡散も無添加より大きい

事を示している．これは，Li添加試料では，粒界

にリチウムイオンが濃縮する事で酸素欠陥量が粒

界で増大したためと思われる．同様の現象が，マ

グネシウムフェライト中でも観測される9）．この

場合，2価の鉄イオンが高温で増加する事で粒界

拡散が高温で相対的に速くなる．

　5．2．3　マンガン亜鉛フヱライトの酸棄拡数

　（1）実　　　験

　今回は，単結晶のみを用いた．単結晶には東北

金属社製のマンガン亜鉛フェライトを用いた．蛍

光X線分析の結果，縫成はMn。．伽Fe．I1。宮O。．三昔で

あった．EPMAの線分析からみると，この単結晶

は約1％（EPMAの限界）の範圏で均一であっ

た．試料を鏡面研磨の後，リン酸でボリッシュし

た後，酸化亜鉛を含んだ白金スポンジ上におき

10％H・SO・でエッチした12〕．その結果，平均的な

エッチピット密度は2x王04個／c晒ヨであった．しか

しながら，一部では準粒界を形成している．

　上記単結晶を，王，019，至，000，295，246，175，

王46，夏04，74，43μmのふるいを用いふるいわけ

た．拡散実験前にいくつかの条件で焼鈍を試みた．

焼鈍の後，再びふるいわけた．

　拡散実験は前項目と同様である．拡散係数は，

Carmanと理au呈の式に従って算出した．

　（2）実験結果

　拡散実験前の焼鈍の影響をみるため，拡散実験

前に1，200℃でNi，air，O。中で一E澗焼鈍をほど

こした．一般的には，無処理の結晶と熱処理をほ

どこした結晶では拡散係数に差を生ずる1畠〕．これ

は結晶成長時に非平衡に圃定した酸素欠陥が，拡

散実験時に影響をおよぽすためである．この影響

の結果を表1に掲げたが，ほぼ誤差範囲内で同一

の結栗を得た．これは，実験中に平衡的に拡散係

数が変化するためである．従って以下の実験はす

べて空気中処理のものを用いた．酸素の拡散係数

　　　　　　　　　　　　　　　　無機材質研究所研究報告書　第50号

きさを示している．見掛けの拡散係数を算出する　　　　表1様々な熱処理（玉，20ぴC）をほどこした試

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　料の1，19ぴCでの酸素拡散係数

雰囲気の酸素分圧（Pa） 拡散係数（c㎡／sec〕

無　処　理

2．Ox　lC1

5．3×玉Oo

　ユx王Oヨ

4．28×！C’1丑

3．85×10…H

遂．£3x1O■l1

4．73×1C■ll

　13

＞
；

）王4b0

2

　王5

ユ6

図17

　　　＼、＼

＼＼

　　　　6．0　　　　　　7．0　　　　　8，0

　　　　　10〉TfK■1、

　単緕晶マンガン亜鉛フェライト申の酸素

　イオン体積拡散係数

試料半径

　05．5x　lO一ヰm　鰯！．3×10一㎜

　05．7×10’5m　⑳2．9×10■5m

　一トレーサー拡散散（本砺究）

　　　クリープデータ（西川ら幻）

の温度依存性を剛7に示した．この図からもわか

るように，拡散係数は粒径に依存しない．従って

若干存在する準粒界の影響は無視しうる．温度依

存性は3つの領域からなり，次の3つの式で表わ

す事がで慈る．

　　領域（至）D＝6，70exp（一一330kJ／mo1／RT）

　　　　　　　　　　　c醐…／sec　＞王，350．C…（15）

　　領域（玉I）D＝3．9垂x10■6exp（一137kJ／mo1／RT）

　　　　　　　　　cぱ／sec　1，100－1，350．C…（16）

　　領域¢軸　D＝782xlO宮exp（一507kJ／mo1／RT）

　　　　　　　　　　　　c孤ヨ／sec＜1，王OO官C…く17）

　（3）考　　　察

　西川ら2）は高温で多結晶体のクリープ実験を行

い，クリープ速度が酸素イオン体積拡散に依存す

るとして酸素イオン拡散係数をWeeftmanの式を

用いて求めている．この結果も図中に点で示した

が，今回のトレーサーでの結果とよく一致してい

る．このことは，この温度領域では，クリープ速

度は酸素拡散で律速されるという西川らの考えを
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支持するものである．

　領域（I）の高い活性化エネルギーを持つ領域は，

前節でも述べたように，D。が同じスピネル構造を

持つMgA1・O・と同様の値を示す事から，酸素欠陥

生成のプロセスを含むものと思われる．また領域

（I至）は，他のスピネル構造と岡様酸素欠陥の移動の

エネルギーを示しており，従って欠陥生成のエネ

ルギーは200kJ／mo曜度と思われる．

　低温域（領域富1功）で高い活性化エネルギーが得

られた事は注目に値する．これと同様の振舞が酸

素イオン伝導体中の電気抵抗の測定結果に，K量1－

nerとWatesら三卓〕によって見いだされている．彼ら

は，酸素欠陥が他の欠陥と複合する事で，拡散に

関与する酸素欠陥の減少をまねくとしている．ま

た，同様の現象は，MgOあるいはCaO一安定化ジル

コニア申の酸素トレーサー拡散にも，大石らi引に

よって見出されている．安定化ジルコニアの低温

領域は，単斜晶系のジルコニアが一部析出するた

め，この第2相の影響で拡散係数の減少をきたす

としている．マンガン亜鉛フ耳ライトの系でもこ

の組成では，低温域ではヘマタイトが析出する．

しかしながら本実験では，長時閥拡散焼鈍した後

も一柏であった．以上の事から，現時点では，明

確な機構を呈示する事はできないが，第2相をも

含めた意味での複合した酸素欠陥生成のため，自

由な酸素欠陥の減少を来たし，低温部に高い活性

化エネルギーを持つ部分が表われたものと思われ

る．
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5．3MgO，A旦。O。，MgO添加A董。O。の酸

　　　　素拡散と焼結

　5．3．1易焼結性W蟹Oの酸棄拡散と焼結

　／1）はじめに

　MgOを始めとする酸化物圧縮体の焼結（織密

化，粒成長）と拡散については膨大なデータが山

積されているにも拘らず焼結の実体が明らかに

なったとは云い難い．

　図18はG烈ptaがMgOについて，直接測定された

Mg及び酸素の自已拡散係数及焼結やクリープの

動カ学から間接的に求めた拡散係数を総括した結

果である．明らかな様に間接的1こ測定された拡散

係数はほぼ4桁にわたって分散しており，直接測

定されたデータとの対応を見い出すことが困難で

ある．従ってMgOの焼結現象を理解することは困

難な状況にあると云わなければならない．

　この様な状況において私共はMgO申の酸素の

体積拡散係数が焼結体と単結晶において著しく異

ることが報告して来た．本項では焼結体申での酸

素の禽已拡散特性によって焼結現象を理解するこ

とが可能かどうか1こついて定量的に解析した結果

について述べる．

　12）実験方法

　湿式法で作成した塩基性炭酸マグネシウムを

900℃で16時問仮焼して原料粉末を作成した．これ

ら原料粉末を所定温度にて再仮焼后，2ton／c㎡の

条件で加圧成型し，定昇温法によってその収縮率

の温度（時閥）変化を測定した．同時に各過程で

の粒径をX線圓析法からS．E．M．によって測定し

た．
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　　　　　　　　が支配的であると考えている．Kの内容は次式に

　　　　　　　　よって示される．

　　　　　　　　　　Dv偉速の場合：Kユ（1．95・γΩ・D．／kr；T）…（19）
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図18MgOの園相反応（焼結，クリープ，粒界

　　グルビング〕から闘接的に測定された拡

　　散特性と圏位体を使用して直接測定され

　　た体積拡散特性

　一方焼結体の酸素の自已拡散係数の測定は01菖

の固液交換法によった．この方法の詳細について

はZnOの拡散係数測定の項に示してある．拡散実

験用の試料は900℃で仮焼したMgO粉末を岡じく

2t／c醜ヨで加圧成型し，これを所定温度（1，20ぴC，

至，40ぴC）で焼結盾，粉砕し，ふるいによってミッ

シュ粒子（14～325メッシュ）に分級することに

よって調製した．

　拡散実験温度は1，050～至，510℃の範囲である．

　／3）結果と考察

　Bamisterは初期焼結の式として次式を与えて

いる．

　　d（△L／Lo）／dt＝K／（△L／Lo）n…・…一・・…・・（18）

ここで幕指数盈が焼結機構に係るものでn＝1で

は体積拡散が支配的であり，n＝2では粒界拡散

ここでγ：表面エネルギー，．Ω：拡散種の原子容，

D：拡散係数，K：ボルツマン定数，r：グレン

半径，T：絶体温度である．

　／1）式においてd（△L／L。）を収縮率変化からdtは

昇温速度から時問を決定することにより，nを与

えればKを決定できる．nは（20）式によって決定

　　至n・△L／Lo＿
　　　　　　一n………………・………＝…・…／20）
　　　1na
できる．更に，γ11，OOoerg／c唖！，Rはその混度にお

けるグレン径，Ω仙、6至×1012畠c㎡，k：1．38×10’6

erg／℃を与えること1こよってDvを計算すること

ができる．なお怠はその温度範囲で定数を置かな

いとdataに信頼性がなくなるので，各温度でのn

の値の平均値を求めて使網した．

　以上の測定値を以下に示す．図19はn値の焼結

温度依存性で，実験温度域でほぽn㌶1とおいて

良い．このことは焼結が体積拡散偉速で進行する

ことを意味している．図20は焼結温度に対するグ

レン径変化を示している．該データは5℃／m1nで

昇温した場合の結果であるが1℃／min，10℃／min

の場合でも本質的差違は認められなかった．これ

らのデータはDvを前式で求める場合の重要デー

タとなる．

　図21は△L／L・の温度依存性（1，350℃仮焼試料）

を示したものである．明らかな様にほぼ王，蜘℃を

境として2つの混度域に分離することができる．

ユO

ユ350℃

十N－MgO

＋S－MgO

O■’一’

1000　　　　　！200　　　　　！400　　　　　　五600

　　　　焼絨瀞度（℃）

図！9　n値と焼結温度との関係
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図21△L／Lの温度依存牲（！，350℃仮焼試料，

　　三つの昇温遼度での緒桑が示されてい

　　る）

このデータから得られる活性化エネルギーは高温

域で99．8kca1／mol，低温域で73．8kca1／mo1である．

図22はMgO粉末をより低温1，250℃で仮焼したも

のの圧縮体の△L／Lo～ユ／丁曲線で，この場合も，高

温域の活性化エネルギー，103．2kca1／mol，低温域

では76．1kca1／mo至を与える．活性化エネルギーに

関するかぎり高温域，低温域とも仮焼温度によら

　　5　　　　　6　　　　　7　　　　　8

　　　　　　　10ソT　ゼK■1）

図22△L／Loと温度との関係（互，250℃仮焼試

　　料，三つの桑温速度下での緒果が示され

　　ている）
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図23直接，間接測定されたMgOの拡散特性の

　　比較

ずほぼ一致している．

　図23は前式に基いて種々のデータを与えて各温

度での拡散係数Dvを計算した結果である．拡散レ

ベルについて云えぱ，高温域のレベルは仮焼混度

に依らず一つの直線によって整理できる．一方低

温域ではそのレベルは仮焼条件によって著しく変
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化する事実は注竃される．

　問題はこの様なデータが拡散データによって説

明可能かどうかと云うことである．図22には単結

晶及び王，40ぴCと1，250℃で焼結したセラミックス

の酸索の体積拡敬のデータを同時に示している．

この場合にも高温域でのレベルは同じ様に一つの

直線によって整理されるが，低温域では仮焼温度

依存性が強く現れていることである．更に重要な

ことは単結晶での体積拡散特性が多結晶のそれと

著しく異っていることである．

　高温域での拡散は従来の拡散学のカテゴリーに

従えば真性領域と云うことになる．しかし，今回

結果を示さなかったが，僅かのSi添加，A1添加に

よって高温域の拡散レベルと活性化エネルギーが

著しく影響をうけることが知られており，その限

りにおいて真性領域と呼ぶことはできない．いず

れにしても高温域も構造敏感性を示すのである．

　一方，外因性領域は仮焼温度によって著しく異

ることは既に述べた．この様な違いは従来，転位

のパイブ拡散の項で説明されて来た．しかし，試

料を粉砕して転位を導入した試料と，粉砕工程を

含まない試料の外因性領域での拡散レベルとでは

大きな差違が認められない事実から，この領域が

転位に係るものとは思われない．今高温での欠陥

の熱的生成域での拡散がMgOの酸素副格子の熱

解離による酸素空孔の生成に対応するものと仮程

しよう．そうすると，もしその熱解離反応が平衡

的におこるものであるとすれば，高温で発生した

酸素空孔が冷却遇程で減少して鉱散係数は高い活

性化エネルギー（叱100kca1／mol）を維持したまま

平衡的に減少することになる．

　しかしもし高温で発生した酸素空孔が非平衡的

に安定化することができれば，安定化が起る温度

より低温度では欠陥量はほぽ一定に保たれる．こ

の場合は見掛上，外因性の拡散挙動を示す．この

様な非平衡的安定化はS1やA1をMgOにドープし

た場合に顕著におこる．これらのドーパントは

Mg位置を置換し，Sil㍍g〕，Al1。。〕の様な有効電荷プ

ラスのセンタを形成する．これらのセンタは電子

受容体として働く．したがって高温でMg○の副格

子の熱解離によって発生した酸素空孔と電子のう

ち，電子をトラップする機能をもつものと思われ

る．この様な状況においては，試料を高温から冷

却する遇程において，たとえ酸素空孔や雰囲気酸

素ガスが十分多量にあっても，酸素空孔の消滅は

起りがたく，酸素空孔は非平衡的に安定化するこ

とが可能となる．このことについての詳細は原報

を参照されたい．

　外因性領域が酸素空孔の非平衡的安定化による

かどうかを更に検証するためにCaを添加した

MgOの酸素の体積拡散特性が測定された．その結

果を図24に示す．もし“非平衡的安定化説”が正

しいとすれぱ，Ca添加体ではC眺匡〕センタが生成

したとしても，電子のトラップは起らず，従って

葬平衡的安定化は生起し難いはずである．図24か

ら明らかな様に，事実Ca添加体では実験温度の範

囲内において少くとも拡散の外因性領域は出現し

ないのである．この事実は外因性域が転位に係る

ものではなく酸素空孔の葬平衡的安定化によるこ

との証明となり得るであろう．この様な考え方に

従えば単結晶の拡散では高い外困性域のみが現れ

る事実を直ちに説明できる．単結晶MgOの合成は

、2，00ぴCの高温で実行され，従ってかなり高温か

ら非平衡的安定化が生起し，外因性域のレベルが

高くなると考えられよう．勿論単結晶，多結晶の

昌

ρ

／o■H

ユO’皿1晶

王o’’」H

至O■H

ユO■H

、　C・・d・p・州gO
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図24Ca添加MgOの駿素の体積拡散特性（図
　　内の温度は焼緒温度を示す〕
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外因性域の拡散レベルはこの様な熱処理温度の他

に微量存在する不純物や故意に添加したドーパン

トの種類と量に多かれ少かれ依存している．何故

ならばこの様な第2成分の存在によって高温域の

拡散レベルが左右されるからである．

　最盾に図22の結果を再び見てみよう．明らかな

様に01εの交換速度から算定されるDvの値と，綴

密化速度から間接的に測定されるDVの僧の一致

は極めて良い．これは図王に示した様なデータの

大巾な不一致の下で見ると驚くべきことと云わな

けれぱならない．更に交換速度及び綴密化の動カ

学から得られた拡散特性は，ほぽ同じ温度で折れ

曲りが認められることである．この二つの重大な

事実から焼結現象は，焼結体について直接計った

酸素の体積拡散特性に基けぱ理解可能であると云

うことができる．

　単結晶や焼結が完了した試料で焼結現象を理解

するこ1とは不可能なことがわかる．残念ながら現

在まで，いわば焼結過程中での拡散特性を正確に

測定した例は，本例を除して皆無であり，このこ

とが焼結現象を理解することが困難な第一の理由

として結論される．今圓多くの酸化物，非酸化物

系についてこの種，拡散特性が測定されて焼結現

象の理解に結着がつけられることが期待されるの

である．

　5．3．2難焼結性MgO，Al．O茗，MgO添加A1．03

　　　　の酸棄拡散と焼結

　（1）緒　　　言

　酸化物の焼結機構に関しては，Kinetics的手法

によって多くの研究がなされてきた．マグネシア

の場合，焼結のKineticsから間接的に計算された

拡散係数は約’5桁，その活性化エネルギーは約2

倍ものバラツキがある1〕．また，三島Oの同位元素か

ら直接測定された拡散係数と比較すると，焼結か

ら計算された拡散係数は常に約3～4桁も高い値

を示している．このような不一致は，単にマグネ

シアのみならず，他の酸化物でも認められる．し

かし，その原困が何に基ずくのか，現状ではまだ

未解決である．従来，焼結のK1neticsは活性粉末で

実験され，その計算1こ利用される拡散係数は十分

焼鈍された単結晶の値が用いられてきた2〕．それ

故，焼結と拡散を同一試料で実験すれば，両者の

値が一致して焼結機構が解明される可能性がある．

　このような観点から，高純度マグネシアを用い

て焼結のKineticsと酸素拡散を同一試料で測定し

た．さらに，高純度アルミナおよびMgOを添加し

たアルミナについても同様の実験を試みた．

　（2）実　　　験

　（i）試　　　料

　高純度マグネシアには，易焼結性粉末（以下，

S－MgOとする）および難焼結性粉末（以下，N

－MgOとする）を便用した茗）．両試料は，ともに著

者らが確立したBC塩を出発母塩としている．これ

ら2種類の出発母塩は，それぞれ酸素雰囲気中

900℃で16hrs閻仮焼された．焼結実験用試料には，

上記仮焼物をさらに互，250～王，35ぴCで4hrs間再

仮焼したものを用いた．拡散実験用試料には，

1，250℃および1，400℃で4hrs闘再仮焼したもの

を用いた．

　高純度アルミナには，住友化学製AKP－20を使

用した．焼結実験用試料には，AKP－20を王，20ぴC

および1，400℃で4hrs再仮焼したものを用いた．

また，拡散実験用試料には，1，200℃，1，40ぴCお

よび1，520℃で4hrs閥再仮焼したものを用いた．

　MgOを添加したアルミナには，AKP－20と

Mg（NO茗）。をメタノール中で1hr閥混合した後十

分乾燥し，酸素雰囲気申70ぴCで2hrs問仮焼した

ものを用いた．MgOの添加量は，250および2，500

黎pmとした．これを高純度アルミナと同様の温度で

再仮焼し，焼結および拡散実験用試料とした．

　㈹焼結実験
　再仮焼物を乳鉢で十分粉砕し，それを2ton／c㎜2

の静水圧でペレットに成形した．このペレットを

趨高温熱膨脹言十にセットし，定遠昇温法（1

～10℃／min）により酸素雰囲気中！，60ぴCまでの

熱収縮速度を測定した．初期焼結のKinet1CSは，以

下に示すBann1steぎ4〕の式で解析した．

　　d（△L／Lo）／dt＝K／（△L／Lo）n………………（13）

但し，体穣拡散機構の場合にはK＝王、95γΩD．／

kr3T（ド1．O），粒界拡散機構の場合にはK＝O．48

γΩD．／至（r3T（n＝2．1）となる．ここに，γは表面エ

ネルギー，Ωは拡散種の容積，D。は体積拡散係数，

kはボルツマン定数，rは粒子半径，Tは絶対混

度，△L／Loは線収縮率である．線収縮率の変化は

3％以内までとし，しかも殆ど粒成長しない温度

範囲で実験した．

　㈱　拡散実験
　焼成したペレットを乳鉢にて軽く粉砕し，これ
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を王4～325＃の箭で4試料に分けた．これ等の試料

をトレーサJ畠Oを含む拡散用容器中にセットし，

ヱ，050～1，51ぴC問において，試料申の］60と気相中

の180の交換反応速度を質量分析計にて測定した．

酸素の自己拡散係数はCτank5〕の方法で解析した．

　（3）焼結と拡散

　1i）易焼結性（S）および難焼結性（N）マグネシ

ア

　図一25および図一26には，それぞれ1，35ぴCで4

hrs間仮焼したS－MgOおよびN－MgOの等速昇温

訳

■　2
＼J
く

β

　　　　Temp（℃）

1600｝500140013001200　王ユOO　1OOO

H
99．8kca］／mol173．8kca…／rnol

　　　　l　　　　　＋　1℃／m　i　n

　　　　l　　“一5℃／min
　　　　一　　　　十玉O℃ノmin

1350℃

　5　　　　　6　　　　　　7　　　　　8

　　　　　　ユcソT（k’…］）

図25S・MgOの線収縮率の温度依存牲

　　　　　　Temp（℃）

　　ユ600ユ500ユ400ユ300ユ200　州O　ユOOO

による線収縮率と温度の関係を示した6・7・筥〕．両

MgOとも収縮曲線1こ変菌点が存在し，2段階の焼

結挙動を示す．この変曲点は試料の再仮焼温度に

相当する．低温および高温領域における焼結に対

する見掛けの活性化エネルギーは，それぞれ約

△EF70kca1／mojおよび約△E。＝ユOOkcaV㎜o1で

あり，爾MgOともほぽ同じ値を示した．図一27に

は，Bannisterの式から求めたnの値を示す．両

MgOとも，焼結初期においてはほぼn＝1に近

い．これ等の事実は，両MgOとも体積拡散機構で

初期焼結が進行していることを示唆している．図

一29には，それぞれ1，250℃および王，40ぴCで仮焼

したS－MgOおよびN－MgOの酸素の拡散係数と

温度の関係を示す．両MgOとも酸素の拡散係数に

変幽点が存在する．低温および高温領域における

酸素拡散に対する見掛けの活性化エネルギーは，

それぞれ約△Ei＝70kca1／mo1および約△E戸

100kca1／mo1であり，両MgOともほぼ同じ値を示

した．焼結のKineticsから聞接的に求めた△Eおよ

渓）　　2

j
）
＜
　　ユ
占

玉I　　　I
！05．6kca1／mol181．8kcaVmol
　　　oo　　　　l
　　　o　　　　　l

1350℃

十1℃／mi・

十5℃／min
↓ユo℃／min

　5　　　　　　6　　　　　　7

　　　　　　　ユoソT（k■’）

図26N・MgOの線収縮率の温度依存性

　　　　　　S…nter1ng　Temp．（℃〕

図27S－MgOおよびN－MgOにおける係数nの

　　値

N

S
D菩

O

以

一一　　　■　　　■

8CO ユOOO ユ200 ユ400 ユ6008CO　　　　ユOOO　　　　ユ200　　　ユ400　　　ユ600

　　　　Cal．Temp（℃）

図28仮焼温度と係数nの値
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び体積拡散係数（D。）と，1筥Oの交換反応から直接

的に求めた△Eおよび酸索の禽已拡散係数（D。）を

比較すると，双方の値ともほぼ一致した．これ等

の事実は，両MgOとも初期焼結が酸素の体積拡散

に支配されていることを示唆している．そして，

S－MgOとN－MgOの違いは，焼結機構の違いでは

なく，単に速度レベルの違いである．

　図一28には，仮焼温度と焼結のKipeticsから求

めたn値を示す．焼結温度が低くなると両MgOと

も烈値が高くなる傾向を示す．n値がn〉2にな

ると，B弧汀isteτの式では解析できない．この荻＞

2値は水分と密接な関係があるので，低温での焼

結にはその影響が大きく現れた可能性がある．

　㈹　高純度アルミナ

　図一30には，1，20ぴCで4hrs閲仮焼したp岨e

Al．O。の等遠昇温による線収縮率と温度の関係を

示した．線収縮曲線に変曲点が存在し，マグネシ

アの場合と同じように，2段階の焼結挙動を示す．

この変曲点は，試料の再仮焼温度より幾分高い温

度（締0℃）である．低温おヰび高温領域におけ

る焼結に対する見掛けの活性化エネルギーは，そ

れぞれ約△EF140kca1／㎜o呈および約△E。＝

160kca1／mo至であった．図一31には，Bannisterの

式から求めたnの値を示す．1，400℃以下の焼結温

度範囲では，n意1．05～！．！7を示した．これ等の

　　　　　　　　　　　Temp（℃）
　　　　　　1600i竃OO1垂OO1300至200　1100　1000

事実は，pure　A1．O。の初期焼結は体積拡散機構で

進行していることを示唆している．図一32（実線）

には，至，20ぴCで再仮焼したp岨e　A1．O。の酸素の拡

散係数と温度の関係を示す．線収縮曲線と同じよ

うに，酸素の拡散係数にも変繭点が存在する．低

温および高温領域における駿素拡散に対する見掛

けの活性化エネルギーは，それぞれ約△EF
王40kca呈／mo1および約△E戸165kca1／㎜o1であっ

た．
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　　温度依存性
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！200℃一4H

n竺ユ．05

n元！．17

ユC00　　　　　ユ20C　　　　　玉違OO　　　　　玉600

　　SinteringTemp　（℃）

図3ユp泌eAl．O宣における係数nの値

一8王一



無機材質研究所研究報告書　第50号
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図32pure　A』O。における拡散係数の温度依存

　　惟

　焼結のKineticsから聞接的に求めた△Eおよび

D。と，1宮Oの交換反応から直接的に求めた△Eおよ

び酸素のD。を比較すると，図一32の実線と破線か

ら分かるように，双方の値ともほぼ一致した．こ

れ等の事実は，pure　A旦・O冨の初期焼結が酸素の体

積拡散に支配されていることを示唆している．

　㈹　MgOを添加したアルミナ

　図一33には，ヱ，20ぴCで4hrs時間再仮焼した

MgO－doped　A1・O昌の等速昇温による線収縮率と

温度の関係を示した．MgO－doped　A童・O・の線収縮

曲線は，その添加量を変えても約夏，450℃以下では

pureA1．O茗の値と殆ど変わらなかった．しかし，

焼結温度が約1，450℃以上（後期焼結段階）になる

と，2，500頂pm添加したMgO－dopedAl・O宣は極く僅

か徴密化が進行した．図一34には，1，200℃で再仮

焼したpureA1・O・とMgO－dopedA至・O・の酸素の

拡散係数と温度の関係を示す．MgO－dopedAl．O宮

における酸素の拡散特性は，pure　A1・O茗の拡散特

性に極めてよく類似している．ただし，Mg○

一doped　Al・O茗における酸素の拡散係数は，pure

Al．O。よσ約O．5桁高い値を示した．しかし，MgO

の添加量が変化してもMgO－doped　Al．O。におけ

る酸素の拡散係数は殆ど変わらなかった．それ故，

MgO－doped　A1．O。の焼結は酸素空孔モデルで説

明できる．

　（4）結　　　論

＼
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図33　MgO・doped　Ai宝O昌におけるMgO添力§量

　　と線収縮曲線の関係
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MgO－doped　Al，O宮における酸素の拡散

係数

　同一試料を用いて同一条件で焼結および拡散実

験したところ，実験から計算した体積拡散係数と

拡散実験から直接測定した酸素の体積拡散係数が，

高純度マグネシアおよび高純度アルミナにおいて

ほぼ一致する値が得られた．その結果，これまで

不確実だった酸化物の焼結機構が一応解明できる
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ようになった．しかしながら，まだ幾つかの未解

決の間題が残っている．例えば，温＞1となる試

料，粒成長がある試料，ネックが不明確な試料等

は解析できない．また，BanniSter以外の速度式と

は必ずしも一致しない．これ等の解決は今後の間

題である．
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5．4粉体交換反応炉の試作と拡散係数
　　　　測定

　5，4．三　緒　　　書

　駿化物園体の関与する遼度遇程を理解する上で，

酸素イオンの自己拡散係数についての知見を得る

事は重要である．そのため，酸化物圃体について

数多くの報告がなされている（例えば文献11）
～（3））．

　駿素イオン自己拡散の測定は，大別して二つの

方法によりなされている．一つは，なんらかの方

法で固体表面に酸素トレーサーを含んだ薄膜をつ

くる方法で4〕，他の一つは気相一園相交換反応を

利用するものである1〕．後者の方法で，拡散係数の

解析には，主としてSlMS（あるいはIMA）を使用

して深さ方向のトレーサー濃度変化を測定，解析

する事5〕が多いが，所定時間での気相一圃相聞の

同位体の全交換量を求め算出する事1〕も行われて

いる．この全交換量を解析する方法によれば，

SIMS法では困難である．焼結途上の拡散係数も

測定する事が可能である．

　最近では，Ko㎜atsUらによって熱天秤を利用し

た交換法も考案され，粉体試料では，内部に比し

て早い交換をする易拡散層の存在を見い出した6〕．

このような竿い現象は，従来の試料ビン2〕あるい

は試料採取系1〕を用いた質量分析の方法では精度

のよい解析はできない．

　ここでは，上記したような粉体上の早い現象に

対応すべく，拡散焼鈍容器中の気相成分を，直接，

質董分析する装置を考案，検討した．

　5．4．2　実　　　験

　（1〕装　　置

　実験層のダイヤグラムを図35に示した．系全体

は，拡散ポンプ，ロータリーポンプを用し）て10■5

torr台まで真空に引ける．酸素のリザーバーは，

様々な濃度の酸素安定同位体（I80）の使用を考慮

して数個もうけた．

　反応容器の写真を図36に示したが，反応実験時

での容積は526c㎡である．今回は，質量分析計にな

るべく近づけ，かつ昇温時間を十分に早くする目

的で，高温部分にはすべて白金を用いた．ガラス

部分にはすべて石英ガラスを用いた．金属（SUS

304）との接合部，ガラス部分は，酸素との交換あ

るいは反応を防ぐ目的で十分水冷できる構造とし

た．炉翻御用の熱電対は計測用と別とし，炉上端

都より導入し圃定した．計測用熱電対は，一端封

じの白金パイプ下部より導入し試料ルツボ直下ま

で近づけた．試料交換を迅速にするため，試料ル

ツボは，二璽Oリングを介して本体と接合する熱

電対用自金パイプ上に置いた．また，この白金パ

イプは急速昇温可能のように上下できるように

なっている．

　拡散容器は，一つのリークバルブと，一つのス

トップバルブを介して質量分析計（日立，更MS4型

単収東質量分析計）の直接導入口と結合している．

このストップバルブならびにリークバルブは，真

空漏れが少なくかつ再現性のいい，日電アネルバ

㈱製のポリィミドバルブとバリアブルリークバル

ブ（最少リーク量，7×王〇一9Pa㎡／sec）を用い

た．この選択で，質量分析計への直接結合による，

質量分析計測の真空の低下はいっさいみられな

かった．質量分析言ヤと炉との問にリザーバーを設

けていないため，拡散焼鈍容器内の気相成分の変

化を直接観察でき，かつ，従来のリザーバー（気

体試料の場合，通常，質量分析許に附属のリザー

バーに気体を拡散させ，オリフィスを介してイオ

ン化室に導入される．）を介したものに比して
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質量分析計

拡散ポンプ

ロータリーポンプ

酸素リザーバ■

マノメーター

IG管

粉体交換反応炉

リークバルブ

ストップバルブ

図35粉体交換反応装置のダイヤフラム

（a）炉を組み立てたもの （b〕炉を分解したもの

図36粉体交換反応炉

1O，000倍の測定点を取る事が可能である．

　（2）交換反応

　固相一気相交換反応用の試験として，高純度塩

基性炭酸マグネシウム（99．99％）を90ぴCで分解

したMgO粉末，ならびにSrTiO。粉末を試料とし

た交換実験を行った．

　酸化マグネシウム粉末の一次粒径は，X線回析

の半値巾から，約400Aであった．

　チタン酸ストロンチウムは試薬特級のSrCO宮と

TiO。の混合物を1，10ぴCで，数回，仮焼，混合を繰

り返したものを用いた．SEMの観察によれば一次

粒子の大きさはO，44μmであった．比較のため，同

一の試料を焼結粉砕したものについても，拡散係

数を求めた．

　拡散係数の算出には，試料を球形と近似して次

の二式を用いた壇・副．

此・（1・1〕／l一六・・f・／誓（景）咄／
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　　　　　も良い直線性を示し，32a㎜uのパターン係数も
一六…f・／警（景）工’2／〕

・一去／（・・音α）峠1／

　γ…讐γ1－1　・…　“………・・“・・・・・・…　……………・・・…　（21）

　ここで，M。，M。。は，拡散時問t後と無限時聞後

の拡散量である．αは気相と圏相中の酸索原子の

比，aは試料半径，Dは拡散係数である．表面交

換の影響がある場合には，次式で表わす事ができ

る．

洗・（1・1）／1Z…’Z搬≡男Φ）・・f・／一岬

一／Z…一鶴嵩）Φ）／…f・（一み派）

一／Z董■鍔1茅）・・f・（一帥〕

28amuに対し，0，158と文献値，O．171とほぽ一致

していた．分析精度は，約3桁と満足のいく値で

はないが，多数の点をとる事で多少よくする事が

できる．

　㈹　装置の応答性

　応答速度が十分でないと，交換反応の遠度にス

ペクトルの強度が追随しなくなる．この応答遠度

を検討するため，容器内の圧カの急激な変化，あ

るいはバルブの開閉による，スペクトル強度の緩

和について調べた．

　図一38に圧力を急激に変化させた時の強度変化

を掲げた．ほぽ10秒足ずで完全に平衡に達してい

る．この変化はバルブの開閉，あるいは増圧，減

圧でもさほど変化しない事から，拡散容器のバル

　Kは表繭交換係数，Zi，Z。，およびZ3はっぎの

三次方程式の根である．

閉（缶S評）斗・（苧）K評1，

　　　3
　S＝一一…………・・………………・・…………122）
　　　a

　（3）実験緒果・考察

　装置が粉体の拡散実験に対応しうるか否かを検

討するため，昇温速度，質量スペクトルの定量性，

応答性にっいて試験した．

　（i）白金炉の昇温特性

　炉の上昇遠度の大小は，等温焼鈍で行う事の多

い拡散実験の際には重要なファクターとなる．す

なわち，反応が昇温に比して早い系では，昇温途

上で気楯との．交換反応が進行してしまうからであ

る．

　実際には，室温から300℃まで，あるいは90ぴC

から王，ユ00℃まで昇温するのに2分問程要した．こ

の時闘は，ほぼ通常の交換反応に対しては十分な

早さであるが，早い反応の場合，試料ルツボの上

下機構を用いれば，およそ半分の時融こ短縮する

事ができる．

　㈹　質董スペクトルの精度，安定性

　圏相と気相との交換反応は，該当する分子種の

圧力変化として現われる．そこで，空気を標準ガ

スとして，28（N。に相当）と32（O。に相当）amu

の質量スペクトル強度の圧力依存性を調べた．

　この結果を図一37に示した．28amu，32amuと

H

帥

H

閑

図37

　　　　100　　　　　　　　　200
　　　／ヨ三ツ〕｛to・・）

スペクトル強度の圧力依存性

O：28amu，O：32amu

36・…十一〇

5SeC

図38圧力変化に伴うスペクトル強度
　　　（28amu）の変化
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ブからイオン化室にいたるまでのパイプのコンダ

クタンスに依存していると思われる．

　（耐　粉体の拡散係数

　次にMgO，SrTiO宮粉体の測定を試みた．

　SrTiO。粉体を970℃で焼鈍した場合の1島O同位

体減少量を図一39に示した．この方法の有利な点

は常にスペクトルの強度をモニターしながら実験

を進める事が可能な事である．この図一39によれ

ば，970℃に達するとすぐに1宮Oの量が減少しはじ

めている事がわかる．この結果を（2）式で解析した

結果を図一40に掲げた．この結果，（2）式で良い

フィットが得られた事から，SrTiO冨粉体では，表

函での反応が大きく交換反応に影響をおよぼす事

が判明した．得られた拡散係数を，焼結体の体積

拡散係数とともに図一41に示した．焼結体に比し

て見掛け上，2桁ほど低い値となった．

　表繭反応の影響がある場合，得られた拡散係数

は大きな誤差をともなう10〕．したがって図示した

粉体の拡散係数は，その下限値とみてさしつかえ

ない．しかしながら，白崎らのMg02〕の焼結途上の

拡散係数の挙動も考慮すると，O．44μ程度の粒径

をもつ場合，焼結体の拡散係数よりも小さいと考

えられる．

　MgO粉体についても同様の実験を試みた．1宮O

ユO

？　王ユ

＼ち

Q
団

2　12

20

X
o
＋

9　ユ5
キ
9

｝■榊・　　　’誉

＼
　㌔。。

1OOO

500

ユO。　。■。　皇。　。。

　　　　　　　t（㎜i・）

　図39SrTi○茗粉体の気稲一圃禰交換反応

玉OO

ρ

…≡

←

｝3

ユ4

　　　　　　7　　　　　　　　　　　8

　　　　　　10ゾT（k■1）

馳工SrT1O沖の酸素イオン鴬己拡散係数

　　⑱　焼結体
　　○　粉体

（10■ヨ）

15

＾　50
、妄

ε

D＝ユ．6E一至3cmソs　e　o

K＝8．0E－8cm／sec　　　　　　　画

　0　　　　　　　5　　　　　　至O

　　　　　　M／M皿（％）

図些O交換反応量，Mt／M。。の時闘依存性

　　　⑱　実測値
　　一　12）式を用いた計算値

＼
Q

10

D／a＝8．3E－6（8．｝E－6）／seo

2
9

OO

O　O

10　　　　　20　　　　　30

ん

　　　　　　　　1（min）

図42（1〕式で算出したMgO粉体の無次元項D士ノ

　　a2の時間依存性

　　一　原点を通る式で整嚢した場含
　　　　　一次武で整理した場合
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工3

ユ4

○

窒
＼　　ユ5
恕

Q
）　　玉6
帥

2

17

ユ8

＼

＼

＼　　垂
＼
＼
＼

＼

＼

　5　　　　　6　　　　　7　　　　　8

　　　　　　　ユo’／T（k■1）

図43MgO申の駿祭イオンの自己拡散係数
　　　　　　　単緕晶（文織⑫）

　　　　一　　商純度1，450℃焼結（文献12））

　　一・一　蕊純度1，200℃焼結（文献（2））

　　　　⑱　　粉体試料

の減少量を式ωで解析した結果を図一42に示した．

実線は，無次元項，D芝／a2，と時閏，t，が比例す

るとして最少二乗許算したもの，点線は単純な一

次式で計算した結栗である．傾きはほぼ一致し，

かつ，点線は原点に極めて近い位置を通ることか

ら，交換反応は酸素イオンの自己拡散係数によっ

て完全に偉速される事が明らかとなった．また今

回の場合，Ikuma…ユ〕らが指摘した表面易拡散層の

存在は認められなかった．この値を白崎らの焼結

途上の拡散係数の図にプロットしてみた（図

一43）．純粋なMgOに比して約二桁ほど大きな値

を示している．焼結温度をあげるとMgO中の拡散

係数は大きくなるが，この値よりさらに大きく，

単結晶でのデータ1こ近い．この事から，MgO中の

拡散係数は，仮焼→焼結途上→焼結後とへる問，

大→小→小と変化すると患われる．

　（V）表面での交換反応

　また，この装置を用いて，固体表繭での，i昌

O。斗蝸O。→2蝸〇三島Oのような交換反応も観察する

箏ができる．図一44に600℃（白金だけの場合，

1，ユ0ぴC）での上記反応を示したが，粉体を導入し

ない場合には白金表面だけでは，ほとんど反応が

進行しなかった．MgOはSrT1O畠に比してかなり

反応が早いが，これはMgOの比表面積が大きいた

誤

SURFACE　EXCBANGE　REACT王0N
＾B三ank

o　SrTiOコPowder
■MgO　powd僅r

　　　　　O．O　　　　　　　　至O．0　　　　　　　20，0　　　　　　　30．O

　　　　　　　　　　　Time（min〕

　　図44交換反応（］島O。÷160。→21伍O・1壇O）鐙の時

　　　　　間依存性

めと恩われる．

　（4）ま　と　め

　気相一固相交換法を用いた酸素拡散係数測定用

の電気炉と質量分析計の直接結合を試みた．考案

した装置の特性を検討し，粉体の拡散係数測定を

試みた．その結果，MgOでは，焼結体と同程度の

拡散係数であったが，SrTi03では小削）事が半朔

した．表面での反応にも有効である事を明らかに

した．
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6．Z皿Oバリスタの構造と物性に関する研究

　6．1酸化亜鉛バリスタの製造方法

　6．1．1はじめに
　駿化亜鉛に，ビスマスまたはプラセオジウムを

はじめとして，アンチモン，コバルト，クロムや

その他の金属酸化物を添加した焼結体が，ツェ

ナーダイオードに匹敵した鋭い電流立ち上がり特

性をもった非オーム性を示すことが五968年1こ松下

電器㈱の松岡らによって発見されて以来1〕，電子

回路の電圧安定化や電圧サージの吸収用の素子と

して（酸化亜鉛バリスタ），広く実用に供されてい

る．

　この酸化亜鉛バリスタの特徴は，電流一電圧特

憧における大きな非直線性と，大きなエネルギー

吸収能カの両者を兼ね傭えていることにあり，し

かもその適用電圧範囲を広く変化し得ることが，

実用上の大きな利点となっている．図至に酸化亜

鉛バリスタの電流一電圧特性の典型的なカーブを

示した．一般にこの特性は次の3領域に分類する

ことができる2〕．

　　　夏　前降服（プレブレークダウン）領域

　　　II　降　服（ブレークダウン）領域

　　　互I互バルク領域

　Iの領域は，低抗の非直線現象が起こる前の領

域で，オーミックな領域から徐々に非オーミック

ヘと変化していく．特に印加電圧の低い所では，

非常に高低抗であり，絶縁体といってもよい．

　IIの領域は大きな非直線憧を示す領域で，電流

　王O茗

　至o！

＞

　ユ01
　　　　　　　　　　　　H　　　　　ll1
固　1ぴ

　至O■1
　　ユO’皿Iヨ　ユO■H　ユO■宙　至O…一　10■壷　10■ヨ　lO■1　ユO1　　至Oヨ

　　　　　　　’1置淡窃随　（A／o㎡）

　図！　酸化亜鉛バリスタの電流一電圧特性

密度の変化に対して，電圧はほとんど変化しない．

一般にバリスタの電流一電圧特性は次式で近似さ

れるが，この式が

　　I二KW一・…・………・…・一（1）（Kは定数）

適用される領域であり，αはバリスタ特性を評価

する最も重要な指標の1つである．もう1つの重

要な指標として降服電圧V・がある．V・の一般的な

定義はなく，各研究考により電流密度が！0■6～101

A／c㎜ヨの範麗内の一定の値における電圧として用

いている．

　夏IIの領域は，大電流領域における低葬直線領域

である．この領域では酸化亜鉛の結晶粒のバルク

低抗が支配的で，最終的にはオーミックになる．

　酸化亜鉛バリスタの素子としての有用性が認識

されるに従い，その応用範囲が電子回路のみなら

ず，高電圧の電カ移送システムヘと広がり始め，

高電圧用で小型化された素子の開発も要望されて

来ている．

　一方，酸化亜鉛系バリスタについての様々な報

告から，そのバリスタ特性は粒界に起因しており，

しかも至粒界当りの電位障壁が2～3Vである事

が解ってきている3■η．そのため，高電圧用で小型

化された素子の開発のために，各種の手法により

粒径の小さい焼結体を作製する試みがなされてい

る．

　松岡はZnO－Bi．O。一CoO－MnO－Cr．O呂一Sb．Oヨ系

で，添加物を酸化物として混合し，空気中常圧焼

結法により，α値25～50，v．600～100V／脳（王mA／

cm｛）のバリスタを作製した壇）．これに対し，S㎜w

らは，ZnO－CoO－PbO－Bi．O。系で，添加物は酸化

物として混合し，ホットプレスにより，α値

30～20，vb王～6Kv／㎜（10A／c㎡）のバリスタを

作製した6〕．但し，Snowらは電極として銀ぺ一ス

トを用いている．銀は酸化亜鉛に対してオーミッ

クな接触を作らないために，α値に関しては実際

は更に低いと考えられる．Laufらは肋O－Bi．O彗

一CoO－MnO－Cr．O宮一Sb．O。系で，添加物を各水酸

化物のゾルとして混合し，ゲル化後仮焼し，ホッ

トプレスとそれに続く酸化処理によりα値30～40，
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V．1～0．5KV／㎜（玉OOμA／c鰯！）のバリスタを作製

した釧．更に，Sonderらは岡様の系で添加物の硝酸

水溶液に尿素を加え，加熱によりメラミンを合成

し，これを脱脂することにより得た粉末をホット

プレス，続いて酸化処理することによりバリスタ

作製した7㌧しかしScnderらはホットプレス牢よ

り作製したバリスタはかなり不均一で，V。が粒径

以外の因子で大きく変動すると報告している．

　本研究では，アミン類を沈澱剤として用いる手

法を謁発し，これにより得た粉末を空気申常圧焼

結することにより作製した酸化亜鉛バリスタにつ

いて，その電流一電圧特性について検討した．

　6．1．2実験方法
　用いた系は既に松剛こよって報告されており，

La篶fら，Sonderらも用いたZnO－Bi．O豊一Sb20。

一CoO－Cr．OボMnO系で，各々の濃度は97，0，0．5，

1，0，O，5，O．5，O．5㎜o呈％である．出発原料として

は，ZnO，B三20宮，SbC呈3，CoC12・6H20，Crαゴ

6H．O，MnClパ4H．Oの特級粉末を用いた．各原

料を塩酸に溶かし原液を作製した．

　本研究では，これらの原液を用い，以下の3種

の粉末を合成した．

　A．Z烈，Bi，Sb，Co，Cr，Mnの共沈酸化物粉

　　末

　B．ZnO粉末と8i，Sb，Co，Cr，MRの共沈酸

　　化物粉末の混合物

　C．各酸化物の混合粉末

　Aでは，各原液の所定量の混合水溶液に過剰の

塩酸を加えた溶液を用いた．遇剰の塩酸は，Biと

SbがpHが中性に近い領域では容易に加水分解し

てしまうのを防ぐためである．この混合溶液を過

剰の0．6～1．ONのジエチルアミン水溶液中に滴下

し，各水酸化物の共沈物を得た．沈澱を形成した

水溶液のpHは8～9に保つことにより，沈澱の再

溶解を防いだ．得られた共沈物を，口過，洗浄，

乾燥後，空気中500℃，2時間仮焼することにより

酸化物粉末を得た．得られた粉末の粒度分布を図

2に示す．

　Bでは，Aと同様にして得られたBi，Sb，Co，

Cr，Mnの仮焼酸化物粉釆と，Zn原料をジエチルア

ミン水溶液に滴下して得られた水酸化物の仮焼粉

末を，所定量ボールミルにより混合することによ

り粉末を得た．ここで用いたBi，Sb，Co，Cr，Mn

の5成分酸化物の粒度分布を図3に示す．

渓

濠．

1CC

80

60

40

20

25

20

！5

玉O

1oo

　．ユ　　　　　　1　　　　　　　！0

　　　　　　　子　後（μm）

図2　6成分菜沈物から得られた酸化物紛末

　　　（A）の粒度分布

80

60

誤

　40

20

．l　　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　10　　　　　　　　　　　　100

　　　　　　　事立　・チ　…曇（μ珊）

図3　5成分共沈物から縄られた駿化物粉末の

　　　紋度分布

25

20

15

lo

　Cでは，原液から得た各水酸化物の沈澱を，各々

仮焼し，所定量秤量後，ポールミルにより混合し

て粉末を得た．

　これらの粉末を，静水圧下ユ80MPaの圧力で円

柱状に成形し，空気中900～130ぴCで焼成し，焼結

体を得た．得られた焼結体から半径約5㎜，厚さ

約O．5㎜の円盤を切り出し，In－Ga電極を付けバリ

スタを作製した．

　6．王．3結果と考察

　図4に1200℃，30分間焼成により得た焼結体の

電流一電圧特性を示す．これから共沈法により作

製した焼結体がα値及びV。の両方で優れているこ

とがわかる．

　図5にAの粉末における電流一電圧特性の焼結

温度依存性を示す．焼結温度が低いほどV・が高い
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図4　各粉末調製法より得た焼緒体の電流一電
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　　図5　共沈法により調製した粉宋から作製した
　　　　　バリスタの電流一竃圧特性の焼結温度依

　　　　　存性

ことがわかる．またα値は焼結温度に対して極大

値を取る領域があることもわかる．ここで得られ

た結累を松剛こより報告されている値と比較した

のが図6，7である．松岡は酸化物の混合体を空

気中，常圧で焼結することにより試料を得てい．る．

組成は我々のものと同一である．高いα値を得る

ための最適温度を持つことは松岡の報告と同じで

あるが，その温度が松岡では1350℃と高く，また

最適温度の範囲が極めて狭いのに対し，本研究で

開発した共沈法による方法では，最高α値は松岡

の報告とほぼ同じであるが，そのα値を得るため

の焼結温度が低く，しかも1100～1250℃と広い範

囲が存在するという特徴を持つことがわかる．こ

れはバリスタの製造において非常に有利な点とな

る．なぜなら，焼結温度が低いということは，焼

成に必要なエネルギーが少なくて良いということ

であり，また焼結可能温度範囲が広いということ

は焼結温度の制御が簡便ですむということを意味

ユOOO　　　　1ユ00　　　　玉20C　　　　1300　　　I遂OO

ユOOO

　　　潟度（℃）

図6　α値の焼縞混度依存性
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600

ミ
乞
　　　遂OC
＞

2CO

→＿　Th｛s　work

一←　Mat畠uoka
　　　（ユ97ユ）

　1000　　　ユ100　　　　ユ200　　　ユ300　　　ユ400

　　　　　　　温　度（℃）

図7　V。（at玉mA／c皿つの焼縞温度依存性

するからである．図7に示したV。の焼結温度依存

性は，ほぼ同じ傾向を示しているが，本研究の季

法の方がより高いV。値を示すことから，バリスタ

素子の小型化においても有利であることがわかる．

　更にホットプレスを用いることによりV。を向

上させることを試みた例と比較したのが図8であ

る．Lauf　et　a1の用いた組成は本研究で用いた組成

と同じである．V。は電流密度100μA／cm！での電圧

をとった．Lauf　et　a1の方が最高V。は若干高いが，

α値は本研究により得られたものよりかなり低い

ことがわかる．一方，焼結体の平均粒径とV。の関

係を示したのが図9である．焼結体経織を粒子抵
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　　　　1／（粒劉｛μm■’）

図9　V、（atヱOOμA／o皿里）の粒径依存憧

抗と粒界低抗の直例モデルと仮定すると，酸化亜

鉛粒子の抵抗は数Ωのオーダーであることから，

バリスタにおける電位障壁はほとんど全て粒界に

よるものと考えられる．また粒界の厚さは粒子径

に比べて十分薄いと考えられることから，V。を粒

径の逆数に対してプロットすることにより，その

直線の頓きから粒界至個当りの電位障壁を計算す

ることができる．図9におけるSnoweta呈の用い

た組成は本研究で用いた組成と違うため単純な比

較はできないが，彼らの系では粒径はO．7～2．O

μmと小さいが，ユ粒界当りの障壁は約ヱ、6Vと小

さい．一方，本研究で用いた系では，ほとんどLau麦

et　alと一致しており，ヱ粒界当りの障害は約5．2V

と大きい．この値は従来報告されている1粒界当

りの障害2～3Vよりかなり大きい．至粒界当り

の電位障壁の計算には統計的要素が含まれ，粒径

の分布については考慮していないために，本研究

で用いた手法により作製したバリスタ中の粒径分

布が従来法に比べて鋭どかったため1粒界当りの

電位障壁が高く計算されたとも考えられるが，こ

れについては現在のところ明らかではない．又，

V。を定義した電流密度に対しても，得られる電位

障壁は影響を受けることにも注意する必要が有ろ
う．

　それはともかくとして，図9で明らかのように

V。を更に大きくするためには，粒径を小さくすれ

ぱ良いことがわかる．α億に対する要請がそそれ

ほど高くない場合には，本研究で用いた焼結温度

よりも低温で焼結することにより，より高いVbを

達成することが可能であることがわかる．

　本研究で得られた高いα値，高いV。の発現機構

について考察するために，先のA，B，Cの各粉

末を用いて比較・検討を行なった．

　鐵！0に各粉末から作製した焼結体の密度の温度

依存性を示す．焼結温度が高くなるに従い密度が

減少する傾向はA，B，C共に同様であるが，密

度はAが常に最も高く，A，B，Cの煩に低下す

るのがわかる．図11は焼結による重量変化につい

て示したものである．A，C共に渥度の上昇に伴

ない，急激に重量減が起きていることがわかるが，

Aの方がCより減少した璽董が多いことがわかる．

図至2にA，B，C各粉末を900℃，1時聞焼成時の

粉末X線回折図を示す．Wo㎎によれば，SP
（Spine1）はZ篶（Zn4肥Sb2肥）O冨，PY（Pyroch1ore）

はBi。（Zn。爬Sb2旭）06であり10〕，hadaによればPY

篭

＼3
＝塾

　　焼　系■！1滞　渡（℃）

図10密度の焼結温度依存性
　　　（修暑系畜到寺聞30min）
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　　　　　　　　量となったのち，950℃付近まで急激に減少する．
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図12　A，B，C各粉末の9附C，1h焼成時の

　　粉末X線回折パターン

　　Zn，ZnO，SP：spine1・PY；
　　pyroch工ore，Bi；別・rich　phase　or　Bi空O茗

はBi・Zn・Sb・O1・の組成であるユ1〕．図12より共沈法

により合成した場合には，乾式法と比較して，パ

イロクロアが生成せすにビスマス相が出現する．

またスピネルの生成量も多いことがわかる．Inda

は，本研究で用いた組成に比べ添加物の総量が約

3倍多い系における相関係の温度依存性について

報告している12）．Inadaは酸化物の混合により試

料を合成した．それによれば，パイロクロア相は

750℃付近から生成し始め，850℃付近で最大生成

その後！250℃まではわずかに存在する．スピネル

相は700℃付近から生成し始め，115ぴC付近まで順

調に生成量が増大し，王15ぴCから135ぴCの間では

ほぼ一定である．ビスマス相は，1050℃付近から

β相あるいはδ相として生成し始め，至25ぴC付近か

らβ相は減少するがδ相は増加するとしている．そ

して，ビスマス相亙の生成反応として次式を提出

している．

　　　　　　　　　　　　　95｛〕也C～1050．C
　　2Zn2Bi彗Sb3014＋17ZnO　　　一一一吟
　　パイロクア相　　　　　　　heat三ng

　　　　　　3Zn7Sb2012　　　＋3Bi203………（2）
　　　　　　スピネル相の多形

つまりパイクロア相の消失に伴ないビスマス相が

生成するというモデルであり，バリスタ特性の発

現はこのビスマス相の出現によりなされるもので，

パイクロア相及びスピネル相はバリスタ特性に直

接関与していないと考えた．

Wongも同様にパイロクロア相（組成は至na幽と

は違う．前述）と駿化亜鉛の反応により，スピネ

ル相と伴にビスマス相が生成すると考えた1。）．

　一方，本研究で用いた共沈法による粉末は，

90ぴCでの焼成で既にビスマス相が生成し，その後

130ぴCまで粉末X線圓析パターンに本質的な変化

がない．

　以上のデータから，本研究で開発した共沈法で

は，90ぴC以下の低温からビスマス相が生成するた

めに，従来手法に比べ低い温度で高いα値を示す

試料が合成できたと考えられる．また低い温度で

高いα値を持つバリスタを合成できることから，

酸化亜鉛粒子の粒成長を抑えることが可能となり，

高いV。を持つバリスタとなることにも成功した

と考えられる．図10に示した密度の高さもビスマ

ス液相による焼結の促進として説明でき，高温化

に伴なう絶対密度の減少，及び図mこ示した乾式

法よりも大きな重量減少は，ビスマス相の蒸発に

よるものであると説明できる．

　6．1．些おわりに

　本研究により，ジエチルアミンを共沈剤として

用いる新しい6成分酸化亜鉛バリスタの合成法が

麗発できた．本方法は，高いα値及び高いV。を持

つバリスタを低い温度で，容易な温度制御で作製

することを可能にするものである．その機構は，

共沈法により粉末活性が優れた原料粉末を合成す
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ることができたため，従来法よりも低い温度でビ

スマス相を生成することを可能にしたことによる

と説明することができた．
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6．2酸化亜鉛バリスタの導電。劣化機構

　6．2．1はじめに
　酸化亜鉛バリスタは，酸化亜鉛にビスマスある

いはプラセオジウムを含む数種の微量元素を添加

することにより，電流一電圧特性において高い非

直線性を有する素子で，広く実剛こ供せられてい

る．その電流一電圧特性における非直線性の発現

については，バリスタ電圧が粒界の数に比例する

こと1’2｝などから，近隼粒界に起困するものという

点において異論はない．そのため粒界における微

小な物理的現象として，それをもとに多くの工業

的応用や技術的な向上がなされている3〕．しかし，

その導電機構については数多くの理論が提出され

ているものの，現在までのところ確立されたもの

はない．増山らが最初に酸化亜鉛バリスタの開発

に成功したが4），その素子では粒界に数μもの析

出層が絶縁層を形成していたために，松岡は空闇

電荷制限電流（SCLC）によって非直線性が発生す

ると考えた5〕．Levinsonらは～100五の厚さの絶縁

層が酸化亜鉛粒子を包みこんでいると考え，トン

ネル電流によりバリスタ特性が出るとした6〕．

Levjneは粒界層は存在しないが，粒界にショット

キーバリアが存在し，熱励起による電子がこのバ

リアを越えることにより非直線性が現われると考

えたη．MBkaeら1〕，Eda昌〕，Mah徽ら9〕は粒界層が

存在し，そこにショットキーバリアが形成され，

このバリアを電子がトンネル機構により通ること

によりバリスタ特佳が出ると考えた．BemaSConi

らも粒界にショットキーバリアがあり，粒界の深

い準位からのトンネル電流によりバリスタ特性が

発現すると計算しだω．一方，Emtageは粒界層も

ショットキーバリアも存在するが，その導電機構

は熱励起電子によると考えた11）．Pikeらは粒界絶

縁層は存在しないが，粒界にショットキーバリア

が存在し，熱励起された電子がバリアを越えるこ

とにより非蔭線性が現われるとした12｝．EinZ1nger

は粒界絶縁層はなく，粒界をはさんでn＋n構造

（量は1ntrinSiC領域）が存在し，これをトンネル電

流が通ることによりバリスタ特性が現われると考
えたI茗｝．

　現在のところ，粒界層の存在については高分解

電子顕微鏡等による観察から，ZnO－ZnO粒間に析

出層として存在している必要はない，存在してい

たとしても50A以下であり，しかも偏析層であろ

うと考えられている．また，容量のバイアス依存

性M〕及びDLTS法により検出されたアクセプター

型の界面準位の存在i5）などから，粒界に2重

ショットキー障壁が形成されていると考えるのが

定説となっている．しかし，その導電機構につい

てはまだ定まっていない．

　本研究では，その導電機構について考察するた

めに，酸化亜鉛バリスタの劣化特性から検討した．

酸化亜鉛バリスタにおける劣化遇程としては，熱

的劣化，酸化，還元特性，リーク電流劣化，直流

高電界劣化，交流高電界劣化などがあるが，ここ

では酸化，還元特性及び直流高電界劣化から調べ

た．

　6．2．2酸化亜鉛バリスタの酸化・選元特性

　（1）実験方法

　バリスタ系として単純化するためにZnO－Bi．

O。系を網いた．試料はアミン法により合成した．

一93一
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図王3

V＿至測定機へ

ガスサンプラー

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　電気炉宵

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　喜

　　　　　　　　　　SIMS用試料　　電気測定照試料

ヘリウム，駿繁同位体による駿化・選元実験装置の模式図

所定量の亜鉛とビスマスを含む塩酸酸性水溶液を

1Nジエチルァミン水溶液に滴下し，水酸化物を共

沈させた．滴下終了後のpHは8～10に制御した．

沈澱を口遇後，Cl一が検出されなくなるまでO．01N

ジエチルァミン水溶液で洗浄した．沈澱を乾燥後，

500℃2時間仮焼するととによりO．5rΩol％Bi．O。

添加ZRO粉末を調整した．この粉末を180MPaで

静水圧加圧後，900～135ぴC，1時聞空気中で焼成

することによりバリスタとした．更に窒素気流中

及び／あるいは酸素気流中で加熱処理した．

　バリスタ特性はIn－Ga電極を用いて測定した．

　酸素の効果について検討するためには，図13に

示す実験装置を用い，電流一電圧特性の変化，気

相成分の変化及び試料中の酸素の分布について調

べた．試料を設置後，至〇一5㎜mHgまで真空に引

き，その後ヘリウムガスを50～100m㎜Hg導入し

た．還元処理はヘリウム中で～600℃に加熱するこ

とにより用なった．その後，ヘリウムガスを脱気

し，次に三邑O－He（5：三）ガスを～200m狐Hg導入

し，このガス中で～60ぴCに加熱することにより酸

化処理を用なった．電流一電圧特性は，電気炉を

はずし，強制風冷により急冷した試料について測

定した．また，2次イオン質量分析計（SIMS）に

よザOの分布について測定した．気相の分析は気

体質量分析計により用なった．

　／2）結果と考察

　バリスタ特性として，通常次式により定義され

るα値により評価した．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一94

　　J：KE凸…・…………・…一…………・・…一（3）

ここではJは電流密度（A／c㎡），Eは電界（V／

㎝），Kは定教である．本研究では簡単のために，

実用上用いられている次式によりα値を計算した．

すなわち，試料を流れる電流値が10mA時の電圧

及び1mA時の電圧から求めた．

　　　　　　　1　　α＝　　　　　　　　　　　　　　　　14）
　　　　至og（V1o舳／VlmA）

　図王4にα値及び焼成による童量変化の焼成温度

依存性を示す．焼成時間は1時間である．α値，重

量減少の温度依存性は6成分系バリスタとほぼ同

l　O

d

　　4

900

ユ　訳

　婁
　く

図三4

　ユOOC　　　！ユOC　　　1200　　　ユ300　　　王40C

　　　　　潟度（℃）

O．5mol％Bi．Oヨ添加ZnOのα値及び重量

変化の焼成温度依存性

焼成時閥＝1h
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じ傾向を示している．本研究の目的のためには，

より簡単な系にすることが有利で李るため，ビス

マス量がより少なく，α値ができるだけ高い試料

を合成できる条件として，図2より空気申1250℃，

1時聞焼成を選択した．この場合，重量減少を全

て酸化ビスマスの蒸発によるものと仮定すると，

添加量の約50％が飛散していることになる．

10＝

10i

＞　玉Oo

　10』1
婁婁

玉O■！

1O」皿茗

〆

／．

玉0■一

　10’’7ユC－610■丘ユC■’ユ〇一ヨ玉O■！10■1

　　　　　　　総流（A）

図15窒素選元処理されたバリスタの電流一電

　　圧特性
　　（○〕；空気刺250℃，1h，（△〕；窒素申

　　200．C，O．5h，　（口）；窒繁中300．C，O．5h，

　　（×）；窒繁申400．C，O．5h

　図15に12δぴC，1時聞焼成により得られたバリ

スタを窒素気流中で遼元処理した場合の電流一電

圧特性を示す．40ぴC，O．5hの還元処理でα≒王に

なっているのがわかる．図16に40ぴC，O．5h，窒素

申還元処理試料の還元処理の影響の深さ依存性に

ついて示した．これは試料を両側から研摩するこ

とにより得たものである．若干の深さ依存性はあ

るものの，試料の全域にわたりほとんどすべてが

還元処理の影響を受けていることがわかる．

　図17に窒素中填OO℃，O．5hの還元処理を受けた試

料を再酸化した場合の電流一電圧特性の再酸化温

度依存性について示す．500～60ぴCでの再酸化に

より，ほとんど最初の特性（空気中互25ぴC，1h焼

成）に戻っていることがわかる．

　馳8に酸化・還元による試料の容量変化を示す．

醐9に示したように，粒界近傍に2重ショット

キーバリアが存在し，粒界には局所準位が存在す

るようなバンド構造を仮定すると，バイアス電界

がかけられた場合（b），粒界の単位面積当りの容量

Cは次式で与えられる16〕，

　　！／C＝（2／qε彗N。）…旭［（φ一Vl）’’2＋（φ十V呈）’’！コ　　　　（5）

ここで，qは電子の電荷，ε・は酸化亜鉛の誘電率

N。は酸化亜鉛中のドナー濃度，φは障壁高さ，

V1，V。は障壁高さの増・減分である．順バイアス

鰯のV1は無視できるほど小さく，V。は印加電圧V

玉O呈

ユOI

　　1Oo

＞

　ユO」1

ミ婁互O一・

玉0■ヨ

10■｛
　　10■一　ユO…岳　　ユO■…　　10■｛　　玉0’’ヨ　　ユO■…　　10■］

　　　　　　　　総　流（A）

図ユ6　窒素榊OO℃，ユ．Oh試糊こおける選元処理

　　の影響の深さ依存性
　　試料の大きさ，（○）；φ6．2xhO．5ユ㎜，

　　（△）；φ5．5XhO．4ユ皿皿，（O）：φ4．5xh0．

　　22㎜，cf．（⑱〕；空気率1250℃，玉h

＞

邑轟

　10皿’
　　10■7　　玉0皿6　　ユO■5　　101｛　　10一ヨ　　玉00空　　ユO■一

　　　　　　　　1．竃　流（A）

図王7再酸化されたバリスタの電流一電圧特性
　　（○）；駿素申600．C，O．5h，（⑱）：駿棄中

　　500．C，O．5h，

　　（△）；酸繁申40ぴC，O．5h，（△）；酸素申

　　30ぴC，O．5h
　　（口）；酸素申20C℃，O．5h，cf一（剛　窒繁

　　申400．C，O．5h
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ZnO粒ア
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／

　　O．ユ　　　　O．2　　　　　0．3　　　　0．4　　　　0．5

　　ユ粒界当りの員］泌置圧（V）

（！／C一至／2C。〕2vsVプロット

（O）；空気率1250℃，1h，（△）；窒素申

200℃，θ．5h，（8）；窒素中40ぴC，O．5h還

元後，酸素中60ぴC，O．5h再駿化

ZnOの伝導手替

　辛立界　　　　　　　　ZnO柴立’r

（a）V＝O

■’…「q！φ一Vl）

　　iqV1（V］十V里）　　■一＿J＿＿＿＿＿＿．一．

　，・（宇十Vl）　ヨ

q（φ十V空）

　　　／b〕V＝V

図19酸化璽鉛バリスタの粒界近傍のバンド構

　　造の模式図

と同じと近似することにより，（1）式から次式が得

られる王7〕；

　　（と一。と）・一、ξ。、（φ・・）　・（・）

ここで

去一・（q誌、）｝1㍉・一・＾剛1・）

これより（き一。き。）・とVをプロッ／することによ

表1　駿化亜鉛バリスタ中のドナー濃度N。、及

　　び障壁高さφ

　＊：測定周波数　1KHz

＊＊1測定周波数　100Rz

り，その傾きとV切辺からN。，φを求めることが

できる．表1にその結果を示す．処理前及び再酸

化後のバリスタ（α＝6～8）では，N。，φ共に既

に報告されている値1？）とほぼ等しい．一方，還元処

理を施した試料（α讐2．2）ではN。，φ共に小さく

なっており，還元処理により粒界バリアが変化し

ていることがわかる．

　図20に図13に示した実験装置で得られた空気中

での電流一電圧特性の温度依存性を示す．27ぴC以

上の温度ではバリスタ特性をほとんど示さないこ

とがわかる．しかし，空気中で加熱した試料は室

温まで冷却することにより，もとのバリスタ特性

を示すようになった．このことから熱励起電子は

かなり容易にショットキーバリアを越えることが

できると考えられる．

　一方，ヘリウム中で加熱された試料における，

加熱時のα値と，その雰囲気で急冷した場合の室

温でのα値を比較したのが図21である．静的雰囲

気であるため図3（窒素気流中）の場合とα値の劣

＞

一iヨ

　　　　　　　　1逐流（A）

図20酸化醒鉛バリスタの電流一電圧特性の温

　　度依存性
　　　（空気申）
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lO

担　　　6

d

■

十in　situ
一トq・e・oh・d

　0　　0　　　　100　　　200　　　300　　　400　　　500

　　　　　　　　温度（℃）

図21酸化亜鉛バリスタのα値の加熱温度依存

　　性
　　　（ヘリウム中〕

ユO

＾市　　6

0　4
図23（a）1畠Oの分布を示したSIMS像

　（b）（・）と同一視野のSEM像

　O
　　0100200300400500600
　　　　　　　温　度（℃）

図22酸素一ヘリウム混合ガス中での加熱・再

　　酸化によるα値の加熱温度依存性

化の度合に若干差異が認められるが，約
150～20ぴCでの加熱処理によりα値の劣化が起こ

り始めることがわかる．

　還元処理された試料が再酸化により，再びα値

が回復する様子を示したのが，図22である．試料

は先ず窒素気流中，435℃，1hの加熱処理により

α≒1に還元された．その後，酸素一ヘリウム混合

ガス中（O。：He；5：1，全圧＝120mmHg）で加

熱された．図17の場合と同様に約60ぴC前後で最初

のα値まで戻っているのがわかる．より高い温度

では最初のα値よりも更に向上しているが，これ

については，Kimらによる検討もあるが’島〕，現在の

ところ解決されていない．

　酸化・還元処理に伴なう気相の変化は質量分析

計により調べた．そのデータによれば，ヘリウム

中での加熱により気相中に酸素が放出されること

は確認できたが，酸素・ヘリウム混合ガス中での

加熱処理中に気相の酸素濃度が減少したかどうか

については，測定機の精度問題から，確認するこ

とはできなかった．

　一方，酸素の安定同位体1冨Oを混入した雰囲気中

で再酸化した試料のSIMSによる1802次元分布

図と，同一視野のSEM像を図23に示す．SIMS像で

白く表われているところが180がエンリッチした

部分である．試料表面の凹凸のために若干不鮮明

であるが，SEM象との比較により1島Oが選択的に

粒界に存在していることが明らかである．ただ

し，180は全ての粒界に存在しているわけではな

く，各粒界によりその存在度にばらつきがある．

このことは，全ての粒界が同一のものではないこ

とを示唆していると考えられる．

　以上のことから，バリスタ特性の発現には酸素

が粒界に存在することが不可欠であることが明ら

かとなった．しかし，全ての粒界に酸素が取り込

一g7一
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まれたわけではないこ二とから，CSL（Coincident

Site　Lattice）粒界あるいは添加したビスマスの焼

結・冷却適程における不均質な再分配等について

考慮する必要があると思われる．また，取り込ま

れた駿素が直接に粒界で筒在準位を形成するのか，

駿素の取り込みにより，他の欠陥（例えば亜鉛の

空格子あるいは侵入型原子等）の形成に影響を与

えるのかについて，今後検討する必要があると考

えられる．

　6．2．3酸化璽鉛バリスタの直流電界による劣

　　　　化

　ω実験方法
　バリスタ試料は前項で示したと同様に，共沈法

による粉末を1250℃，1h空気中で焼結し，玉n－Ga

電極をつけることにより作製した．

　劣化は室温で至00～ユ50V／mmの直流電界を

15～60分削こバリスタに印加することにより引き

起こした．

　劣化による粒界バリアの変化については電子線

誘起電流（Electτon　Beam　In曲ced　Curre的

EBIC）を測定することにより調べた．EB玉C像は

通常のSEM装置と同様の装置を用い，電子線加速

電圧5～30KV，ビーム電流5～30μA，ビーム径

50～200mmの条件で観測した．図24に用いた

E醐Cシステムの概要を示す．通常のSEMに対し

て，誘起電流を増幅する前置増幅器が真空チャン

バー内に設置してある．

　E別C独，電場勾配を持っ試料に電子線を注入

することにより流れる．團24ではioで示してある．

図24EBIC渕定系の模式図

誘起電流は試料の一方の電極から，外部を経由し

て他方の電極に流れる．その時，増幅器を通り，

増幅された信号がCRT上に表示される．ただし，

流れる電流の向きにより符号が逆転するので，

CRT上では向きに対応して自黒のコントラスト

が表示される．一方，注入された電子線の電子は

試料電流としてグランドに流れる（1l，i。）．i。は直

接グランドに流れるためCRT上に表示されない

が，ilは増幅器を通るためCRT上に表示される．

従って鵬玉Cの測定では，誘起電流の全てと試料

電流の」部が合成されてCRT上に表示されるこ

とになる．

　（2）EBICの原理

　電子線が試料に注入された時，エネルギーを

持った電子と試料の価電子帯の電子の相互作用に

より，価電子帯から伝導帯に電子が励起され，価

電子帯には正孔が残される．これらのキャリアは

ランダムに拡散し，どこかでトラップされ再結合

する，ところが試料中に電場が存在すると，その

電場に従いキャリアが移動するために電流が起き

る．これがEBICである．ここでの電場は，試料中

に存在するp－n接合や，外部からの電界，表面バリ

ア等により供給さる．p叩接合の場合の例を図25

（a）

（b）　。①　　。②

　　　　　　　　　フェノレミま蜂｛立

EBユC

図25（・）p－n接舎ダイオードにおけるEB互Cの

　　　原理
　｛b）（a）と同等のエネルギーダイアグラム，

　　　縦軸はエネルギー

　　　⑳；電子，○；正孔

に示す．高いエネルギーを持つ電子が注入される

と，図中の①，③の領域では同数の電子と正孔が

一g8
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発生し，ランダムに移動した後，再結合する．し

かし，②の場合は内部電場により，箪子と正孔は

再結合するまえに反対方剛こ移動し，外部に電流

を誘起する．

　p1接合におけるEB互Cの起源は比較的簡単に

説明されているが19），2重ショットキーバリアに

おけるEBICについてはまだ完全には説明されて

いない．

　13）実験結果

　図26に劣化前後の酸化亜鉛バリスタの電流一電

5．0

2．5

く

二
潜　　0
婆

一2．5

一5．O

一5C－2502550
　　　　　磁正i三／V

図26劣化前後における駿化璽鉛バリスタの竃

　　流一電圧特性
　　（⑬）；劣化前，（瓜）；劣化後，劣化条件；

　　直流1遂OV／㎝，30min那楓25℃

圧特牲を示す．劣化処理により，低電圧域におけ

る電流が大きくなり，また逆バイアス側の電流が

頗方向に比べ約50％大きくなり電流一電圧特性が

原点に対して非対称になっていることがわかる、

ただし，この劣化特性は試料闘により差違が見ら

れた．すなわち，劣化し易い試料とし難い試料が

存在した．

　劣化したバリスタにおいて鵬ICが観測された．

図27にEB至C像と，それと同一視野のSEM像を示

す．SEM像では試料の組成・形状・結晶方位に起

因する極めて弱いコントラストが観測されるだけ

である．それに対して，EBIC像では粒界に沿って

線状のコントラストが観測される．コントラスト

の白は誘起された電子が上方に，つまり誘起電流

としては下方に流れたことを示している．黒いコ

ントラストはその逆である．図から誘起電流が下

方に流れる自い粒界（十S），上方に流れる黒い粒

界（一S），白と黒が背中合わせの粒界（±S），弱

いコントラストあるいはコントラストの存在しな

い粒界（W）の遂種類の粒界があることがわかる．

　更にEB玉Cコントラストの他に，幾つかの焼結

粒子を含み圃状に広がったコントラストが観測さ

れる．濃さは上方から下向に段階的に牽化する．

このコントラストは試料電流によるものである．

電子線により注入された電子は上下いずれの方向

に流れていく．上方に流れる電子の割合が大きけ

れば大きいほど，強い白いコントラストとなって

いく．この試料電流によるコントラストは，十

S，一S，土Sの粒界でその強度が変化し，Wの粒界

では変化しないのがわかる．

　図28に十S，一Sの粒界における鵬IC強度の変

化を示す．EB互C強度は粒界に垂直に線状に測定

した．中央に見える白いコントラスト（a），ある

いは黒いコントラスト（b）が粒界位置である．こ

れらの粒界では鵬夏Cが粒界の一方側の粒子内で

のみ観測されている．これに対し±S粒界では爾

側の粒内でEB夏Cが観測されていた．

　（4）考　　　察

　電流一電圧特性が非対称に劣化したことから，

粒界に存在する2重ショットキー障壁が非対称に

変化したと考えられる．

　粒界にショットキーバリアが存在する時に，粒

界近傍での電荷の分布は図29（a）のように与えら

れる．ここでN・は粒界での電荷密度（c㎜一2），N・

はドナー濃度（cm凹3），Xは空乏層の厚さ（㎝）で

ある．電荷中性の原理から，粒界函の電荷Qi。。と電

荷空乏層の電荷Q・、。の間には，

　　Qi、・：一N，q＝Q・・。鴛2・N・・X。・q………く8）

の関係がある．ここでqは素電荷である．

　粒界を平面と仮定すると，粒界でのポテンシャ

ルバリアの形は1次元のポアソン方程式

　　d2　　＿N（X）
　　d．2⑱（x）一、、。　　　　　（9）

を以下の条件下で解けばよい．

　　N（X）＝Ndq　［θ（X＋X…。）一θ（X－X，o）］

　　　　　一N。・q・δ（X）………・………・・……ω

ここでXヨ。，X。。，は左側及び右倒の空乏層の厚さ
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図27（a）

　／b）

劣化した酸化亜鉛バリスタのEBIC像
（a）と同一視野のSEM像

図28（・）

　（b〕

十S粒界のEBIC強度
一S粒界のEBIC強度

Nト

■xn 一λ

「θ馬
xp

No N旧

θ　　1

（邑〕 （b〕

V“

一X。。

、■

図29（・〕

　（b）

　（C）

　（d）

（C〕

X“　　　　　一X。一λ

V且

（d〕

劣化前の2重ショットキー障壁の電荷分布

劣化後の2重ショットキー障壁の電荷分布

劣化前の2重ショットキー障壁のエネルギーバンド

劣化後の2重ショットキー障壁のエネルギーバンド

xp

でありεは酸化亜鉛の比誘電率，ε。真空の誘電率　　数，δ（X）はディラックのデルタ関数である．劣化

である．またθ（X）はヘヴイサイドのステツプ関　　前には粒界のエネルギーバンドは対称である（図

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一ユ00一
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29（c））　ことから

　　XI。竺X，o＝Xo＝N畠／2Nd・・…………………仙）

よってバリアの高さは

　　Φ監、、二Nd・q・X02／2εε。…………・……・・…｛12）

ここで表1で求められた値，NF2．38×至O1宮
cm■3，Φ竺王．！4Vを用い，ε。、〇二！68〕とするとX。、

30nmとなる．粒界の厚さが50ム（15列m）以下で

あることから粒界の厚みを無視すると式（9）より

N、・：1．43x王0i3／c㎡となる．

　劣化処理として140V／mmの電界を印加すると，

酸化亜鉛内の低抗は～数Ω㎝のオーダーであるこ

とから，電界はほとんど粒界近傍に集中する．X。

、30nmとすると試料の平均粒径が30～40μrGで

あることから，約106V／cmの直流バイアスが王個

の粒界一1つの2重ショットキーバリアに集中

していることになる．このような高電界が存在す

るために，シリコンのMOSデバイスで知られるよ

う炉ωホットエレクトロンなよる衝撃イオン化が

起きていると考えることができる．負にバイアス

された側から孤こバイアスされた側へ電子が加遠

され，正にバイアスされた側の電荷空乏層におい

て電荷の申和が起きる（図29（b））．これにより空

乏層申のドナー（欠陥）濃度がN。に減少すると考

えられる．これに伴ない空乏層の摩さがX。だげ変

化する．この状況でのポアソン方定式（7）の境界条

件は

　　N（X）；N．q［θ（X＋Xl。）一θ（X－X。。）コ

　　　　　ーNR　q［θ（X＋Xd）一θ（X）コ

　　　　　ー　（Ns－N思X，）q・δ（X）……………G3）

となる．これを定性的に示すと図29（d）のようにな

り，バリアが非対称で高さが低くなる．この非対

称性は非平衡的に凍結されるために加熱すること

によりそのエネルギーが解放されるはずである．

　図30に劣化したバリスタにおける熱刺激電流

　（TSC）スペクトルを示す．電流の極性が，正に

バイアスされた側でドナー密度が減少していたこ

とと対応しているのがわかる．Edaらと同様にし

て州TSCから劣化された準位の安定化エネル

ギーを求めるとO．5eV以上であることがわかった．

この値はGuptaらにより提唱されているZn，の拡

散エネルギーO．55eV22〕とよく似ている．しかし放

出された電子数は7．5x王O14eで，計算される量よ

り102～103借多く，これについては説明できない．

　TSCを放出した試料では，バリスタ特性が劣化

く　一〇．4

×

ε
＼一〇．8
糧

ミ婁

　一ユ．2

一1．6

250　350　　皇50　　550　650　7

　　　　　　綴　度／K

図30　劣化したバリスタで観測されたTSCス

　　ペクトル

前とほぼ同じ状態に回復し，EB玉C像も観測され

なくなった．こ二のことからも，EB玉C像とバリスタ

の劣化現象はよく対応しているといえる．

　式ωの境界条件ではポアソン方程式を解くこと

ができないことから，熱電子放出モデル2宮〕による

シミュレーションにより，⑳，X。について検討し

た．

　粒界を通り正にバイアスされた側へ流れる電流
j。は，

　　j。；A＃・T2・exp［一（q⑱㎜註。千E…）／K．Tコ………（14）

となる．ここでA＃はリチャードソン定数，E。は

フェルミエネルギー，Tは温度，K。はボルツマン

定数である．また逆方向の電流はexp（一q　V／K・

T）倍されることから正味の電流は，

　　j＝j。［1－exp（一q　V／K圓丁）コ………………（15）

となる．界面の電荷密度はξ肋口電圧により変化す

る24〕が，低電圧領域を議論の対象とすることでそ

れを無視し，N〆N。としてX．／X。をパラメータ

として電流一電圧特憧を計算した繕果を図31に示

す．図至3との比較からx．／x《0．3が最も妥当であ

ると考えられる．この値からバリア高さの減少は

約O．3eVと計算された．

　以上は，酸化亜鉛バリスタ中の粒界が全て同等

であるとの仮定に基づくものである．しかし実際

には図15に示したEBIC像から明らかなように，

各粒界での現象はかなり不均一であることがわか

る．今後はこの不均一に基づいて研究を進める必
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図31バリスタの電流一電圧特性のシミュレーション例

要があると考えられる．

　3．2．4おわηに
　酸化亜鉛バリスタの劣化過程として，酸化・還

元処理，直流電界印加の2つの過程を対象にして

調べ，酸化亜鉛バリスタの粒界構造について検討

した．2つの劣化過程から共に粒界構造の不均一

性が明らかにされ，今後その不均」陸を考慮する

必要があることが明らかにされた．また，バリス

タ特性における酸素の役割をさらに明確にするこ

とにより，酸化・還元処理及び電界印加による2

つの劣化過程を統一的に説明できるかどうかにつ

いて検討することが今後の課題として残された．
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6．3ZnOバリスタの電気特性と微細構造

　6．3．1はじめに
　跳O昌その他の添加物を加えたZnOバリスタに

おいて二次的な熱処理の電気的特性に及ぼす影響

はよく知られている．一般に熱処理の結果として

pre－break　down低抗値と非直線係数αが低下す

ると報告されている三’2〕．そしてまたこれによりバ

リスタの電気特性は安定したものになる2〕．この

原因は微細構造の変化に起因するものなのか2〕，

結晶粒界の電気的構造変化に起因するのか3〕，今

だにはっきりしていない．

　そこで我々は酸素加圧アニール処理を行って極

めてdegradationに強いであろう試料を作製する

ことを試みた．そしてこの微綱構造と結晶粒界の

電気的構造を調べることによって，粒界電気特性

と非オーミックな電流一電圧特性との相関を解明

することを試みた．

　6．3．2実　験
　試料は純度99．9％のZnOにやはり純度99．9％O．

5mol％のBi．O畠とCoOを加え，これをエタノール

で15hrボールミルで混合した．得られた粉末は乾

燥ののち，有機バインダーによって造粒，1．5室on／

c醐任カで円板状（至5㎜φ×31㎜t）に成型された．こ

の成型された試料は大気中で2時問，！20ぴCで焼

成ののち100℃／hrのcoo11篶grateで冷却された．こ

の試料中の添加物以外の不純物はFe，Ca，A1，Ti

のそれぞれで，いずれも原子吸光分析の結果から

200ppm以下であった．

　焼成された試料はタンザグ状に切断加工をした

のち市販の加圧容器（マイクロリアクターMRA

－114R，LECO）に入れ約70気圧の酸素圧下で

700℃，800℃のそれぞれの温度で加熱処理を行っ

た．加圧容器の加熱にはシリコニットタテ型炉を

網いた．ここで80ぴCアニール処理試料は50℃／

㎜i鶯で冷却され，700℃アニール試料は100℃／hrで

冷却された．

　この試料の他にair申急冷試料として，1200℃で

30分聞再加熱し，液体チッ素申に投下して急冷試

料を作製した．この際，特別に設計された急冷炉

を用いた4’5’6〕．

　試料の微細構造はTEMを用いて調べられた．そ

して結暴粒界の電気的構造と電流一電圧特性は非

処理試料，O。加圧アニール処理試料について調べ

られた．a1r申急冷試料は電流一電圧特性のみ調べ

た．

　それぞれの試料は数十ミクロン研磨した後，Al

を電極として蒸着した．電極のオーミック性はIn

－Ga合金電極を塗布したものと比較して確認した．

低抗温度特性，電流電圧特性はガードリング電極

を形成して表面電導率を最小にして測定した．

　ゼロバイアス状態のΦ。。（バリヤ高さ）は直流低

抗測定により，決定された．また静電容量は

王00KHzで，さらにバイアス電圧を印加して測定

した、電気伝導のための活性化エネルギーE・はゼ

ロバイアス時低抗R。と！／Tプロットの傾きとから

求めた．

　粒界におけるフェルミレベルは温度によって

ゆっくりと変化すると仮定すると電気伝導のため
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の活性化エネルギーは障壁層の高さに関連して次

のように表わされる7〕．

　　E、讐φB0＋ζ…………………………………06）

　ここでζは伝導帯のエッジと結晶粒内のフェル

ミレベルとの差である．ζは赤外反射法により測

定された粒内の自由電子密度から計算された．

　粒界の単位面積あたりの静電容量Cは対称型の

障壁で障壁高さφ・に関係して，以下のように表わ

される7）．

　　C＝1（e2εε。N／φ、）・……………・・・………・・…（12）

　ここでNは電子空乏層中のイオン化されたド

ナー密度である．これは空乏層中で均一であると

仮定している．

　空乏層エッジにおけるイオン化ドナー密度は静

電容量一電圧特性から計算された．平衡化した

フェルミレベルと伝導帯エッジとの問の粒界準位

の密度はトランジェント静電容量スペクトロスコ

ピーで測定された．すなわち，粒界部で平衡状態

にあるフェルミレベルより上の電子トラップは電

圧パルスにより満たされる．次に過度的容量は解

放される．パルス幅14秒でパルス高が粒界あたり

10－1
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　　　　　　　2．5Vのものが用いられた．時間による粒界荷電密

　　　　　　　度の変化Qは次式で与えられる．

　　　　　　　　　dQ／dt＝一［QN（t）／ζ］exp｛一（Ec－E。）／KT｝……（11）

　　　　　　　　ここでQ。（t）は非平衡状態の粒界荷電密度，Er

　　　　　　　E。は伝導帯エッジ以下にあるトラップ深さであ

　　　　　　　る．それゆえ，dQ／dtを測定することによって異な

　　　　　　　る温度におけるQ。（t）が与えられる．そしてdQ／dt

　　　　　　　　と1／PとのプロットによってEc－E・が計算によ

　　　　　　　　り求められる．

　　　　　　　　今回の試料においてフェルミレベル上の準位は

　　　　　　　ほとんどひとつである．すなわち電圧パルスによ

　　　　　　　　り満たされた後は，粒界における準位はすべての

　　　　　　　粒界電荷のfractionとなる．そしてこれは1－C昌／

　　　　　　　C。で与えられ，C、は飽和準位である．

　　　　　　　　6．3．3　結果及ぴ考察

　　　　　　　　ZnO－Bi．O呂，Co〇二成分系バリスタにおいて

　　　　　　　非処理試料のpre－break　down抵抗値と非直線係

　　　　　　　数αは急冷試料及び酸素加圧アニール試料に比し

　　　　　　　て大きい（図32）．急冷された試料は測定レンジで

10■宙

1O■亘

醐
静
畷
属

6
＞　！0一一

｝
目山

10■ヨ

10■’1

　　／
　〆
　■
■←ユ200℃から急冷

α＝5

　宇

　’

≠
1
∫

∵㍗。、”
700℃，O。，70atm　　　1200℃焼結体

ユO■茗　　　　10皿　　　　10里

　　　　　（v／mm）　　電圧

図32各試料の直流一電圧特性

図33120ぴCより急冷試料TEM暗視野像（白い

　　部分は液相を示す。）
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’町
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図34徐冷された試料粒界明視野像。（粒界二次相と発達したZnO　hexagenal　prim　p1aneがわかる。〕

はほとんどオーミックであった．

　微細構造は著しく熱処理と冷却条件に依存して

おり，すべての試料でZnO結晶粒，酸化ビスマスニ

次相，そしてポアが認められた．しかしいずれの

試料も結晶粒の二面接触角は著しく異っており，

特別設計の急冷炉により急冷された試料ではすべ

ての粒界は二次相によってめらされている（図

33）．一方air中で徐冷された試料で二次相によっ

てぬれている粒界と，ぬれていない粒界の二種類

が存在した．典型的な二次相が粒界をぬらしてい

る状態を示すTEM像を図34に示す．粒界二次相を

はさんで下の粒子はZnOのhexagonalのbasa1

planeが粒界相に接している．一方上の粒子は

basal　plane（OOOl）が紙面に垂直にあり，粒界相

に沿ってprism　p1ane（l100）（llOO）etcが発達して

いる．これは焼成時に液相焼結の溶解析出機構を

へて，徐冷過程でZnO粒子表面が液相成長によっ

て著しい結晶方位性を有する結晶粒界を，形成し

ただろうことが推定された．これらの試料と著し

く異なる微構造を有するのは酸素加圧処理試料で，

二面接触角は著しく大きく粒界における二次相は

確認できなかった（図35）．

　抵抗値Rと1／Tのプロット（図36）は低温と高温

域で直線的でこの二つの直線域は70℃近傍で交差

している．それゆえ印加電圧が低く，温度が25℃

から150℃までの領域ですべての試料の電気伝導

度ζは以下のように表わされる．

　　ζ＝δLexp一（E＾L／KT）十δHexp一（EAH／KT）……⑲

　ここでδ。と拓は実験的にフィットされたpre

－exponentialの限界点である．そしてE。。とE。。は

70℃以下と以上，それぞれでの活性化エネルギー

である．

　b。の値はb。に対してどの試料でも3ケタ低い

ものになっている．これは非常に抑制された電流

パスの存在を示唆している．これに対して高温側

での活性化エネルギーは粒界障壁層に依存してい

るだろうと推測される呂）．

　概してE・・とE・・とともに上昇する．70ぴCで酸

素処理した試料に関して言えば，E・・の値はほと

んどアニール未処理試料と変らない．このことは

一ユ05一



無機材質研究所研究報告奮　第50号

図35酸素加圧700℃試料高分解能TEM像（二次相の粒界での存在は認められない。）

　101茗

　10’呈
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6
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　ユ07

　　　　　　　　　　　／＃
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　　　　　／一
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其ノ

　　　　2．5　　　2．7　　　2．9　　　3．1　　　3．3

　　　　　　　1000／T　（K■1）

図36焼結したまま及び酸素下アニールした試

　　料のlog　Rvs！／T

　　　低いバリヤ高をもつ境界においてトラップされて

　　　いる荷電のみが70ぴC酸素加圧処理試料で変化し

　　　ている．

　　　　Pre－break　down低抗はE。。とともに上昇して

　　　いる．しかしE。。はアニール未処理試料と700℃処

　　　理試料ではほとんど同じになっている．これは室

　　　温領域でのPre－break　down抵抗値は主に低い障

　　　壁層をもつ境界層に支配されていることを示して

　　　いる．

　　　　赤外反射法により調べられた結晶粒中の自由電

　　　子濃度nはほとんどの試料でも同じ（～4．5×！0’7

　　　cm1呂）で室温中でのζは約0，05eVで，これは（1）式に

　　　より計算された．

　　　　（1／C－1／2C。）2vs．Vプロット9〕は全試料につい

一106一



酸化亜鉛に関する研究

o
×

｛
＞
昌

？
O
N
＼

O
＼

　　　80ぴC，O里70気1i三

レし一ヒx－

　　　　　　　120｛〕℃

　1．0　　　　　　　2．O

汕・l1！9－b．（v）

図37　　（圭／C－！ノ2Co）宣vs電圧

て團37に示した．これにより得られた試料のド

ナー密度Ncは80ぴC酸素加圧処理をした試料では

ほとんど未処理試料と等しいが70ぴC酸素処理試

料では1ケタ小さいものになっている．

　ゼロバイアス時の障壁高は（2）式よりN＝Ncと

して計算した．未処理試料に関しては電気伝導の

ための高温活性化エネルギーについて計算した値

に静電容量を用いて計算した値とがほぽ一致した．

　この結果はごく当然のことですべての試料のほ

とんどの結晶粒界は高温時活性化エネルギーE・。

から計算されたものに近い障壁高をもっている．

しかしながら酸素処理された試料の軌O値は臥。

から計算された値よりも相当大きくなっている．

これは粒界コア近傍でのドナー密度Nが空乏層

エッジのところのそれよりも相当にノ」、さいことを

示している．Bi，Coの粒界近傍における分布が未

処理試料と酸素処理試料とで同じであるという

STEM分析による結果（図38）はより低いドナー

密度をもたらしているのは粒界近傍のnatiVeのド

ナー（Zni　orV；）密度の減少によるものであるこ

とを示唆している．

　結晶粒内のドナー密度は赤外反射の結果を箆て

も二次白勺加熱処理の影響をうけていないと思われ

る．とすると，以上の結果は，選択的な粒界酸化

が起きており，拡散物質の粒界拡散が体積鉱散に

比して極めて大きい事を意味している1そして未

図38　各試料にっいての粒堺偏析プロファイル

処理試料においては最も高いイオン化ドナー密度

を空乏層にもっているのにもかかわらず，最も高

いPre－break　down抵抗値とα値とをもっている

のである。

　トランジェント静電容量スペトロスコピーは未

処理試料および70ぴC酸素加圧試料においてどち

らも伝導帯エッジの下0．6eVほどのところにト

ラップが存在することを示した．加えてこのo．

6eVのトラップの密度の上昇によってα値が上昇

していることがわかる．

　以上の得られた結果を整理すると以下のような

緒論を得るすなわち

　ω　粒界二次梱の形態は温度処理条件に著しく

　　依存する．

　／2）室温においてPre－break　down抵抗値は低

　　障壁パスの活性化エネルギーとともに上昇す

　　る．低障壁パスは粒界のごく一部あるいは粒

　　子閻相にある．

　／3）障壁高とフェルミレベル以上にある粒界準

　　位密度は酸素処理をした試料の方が未処理試

　　料に比べて低い．それゆえPre－break　down

　　低抗値とα値は小さくなる．

　／4）粒界近傍のnativeのドナー（Z烈，orV；）は

　　酸素加圧処理を行った試料の方が未処理試料

　　よりも低い、これがおそらく電気的特性を安

　　定させる原因である．
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酸化璽鉛に関する研究

7。関連化合物の物性に関する研究

7．亙　ランタン添加多結晶チタン酸バリ

　　　　ウムの電気的性質と欠陥構造

　7．1．1はじめに

　チタン酸バリウムにランタン等を添加し，これ

を醐0℃以上の温度で熱処理することによって半

導体化することは知られた事実である．佐分利は

これについてBa葦士、La婁十丁量茎十Ti貧、O。が生成し

ホッピング伝導するこ1とを示唆した．他の多くの

研究者は，13a2＋を置換したLa3＋からドナー電子を

直接生成するとした．この様ないわぱ原子価制御

機構によって説明することには多くの難点がある．

佐分利のそデルではESRによってT1冨十のシグナ

ルが認められないことを説明できない．また上記

二つのモデルではAg＋を添加した場合P型でなく，

やはり同じ様にn型に半導体化する事実を説明で

きない．更に重大な難点は，爾モデルが正しいと

すれば，LaがBa位置に固溶した瞬間に系はむ型

に半導体化しなくてはならない．事実はこれに反

し，Laの圃溶は㌶珊OO℃で生起するが，その温度

で系は絶縁体である．この様な難点を解体するた

めに私共は新しい半導体化機構を提案して来た．

その要点は次の様である．Ba2＋を置換したLa君斗に

よって生成する遇剰の正電荷はBa2÷位置もしく

はTi位置の空孔の生成によって補償される．Ba2÷

位置空孔の生成は系の化学結合強度を著しく弱化

させ，従って系を高温に加熱した場合容易に酸索

を熱解離，園体に酸素空孔と電子を残す．この電

子が鐵型半導体の原因となるとするものである．

　La茗÷を少量添加した系はPTCR素子としてま

た粒界層コンデンサのホストとして多様されてい

る．重要なことは，この種添加型半導体は常温附

近で実刷こ供せられると言うことである．その故，

高温で示す半導性，それに係る高次構造が，常温

までの冷却過程において如何様に変化するかにつ

いての知見が必要である．

　一般に電子材料セラミックスにおいては，その

特性の重さの他に，特性の信頼性，再現性に注浸

することは極めて重要である．この様な信頼性，

再現性の欠落は，系の非平衡構造に深く係ってい

ると云うことができよう．従ってセラミックスの

生成過程における非平衡構造についての知見は極

めて重要である．

　本項ではLa3＋添加チタン酸バリウムの冷却過

程での非平衡構造に注目して電気的性質を検討し

た結果について述べる．

　7．1．2実験方法

　（i）試料合成

　BaCO富（和光純薬），T…O。（岸田化学），La．O冨

（レアメタル社）の特級試薬を用いた．これらを所

定の混合比にボールミルを用いて20h混合した．

混合組成は“Bai一。La，Ti03＋冴”においてX＝

0．OO互とX＝O，01である．混合後u00℃，2h，空気

申で仮焼した．得られた仮焼体を王t／c孤…で静水圧で

加圧し，原則として空気申で140ぴC，4h焼結し

た．二種類の試料，互（X＝O．O01），II（X＝O．O至）

を徐冷または急冷することによって実験試料とし

た．

　一方，この様にして得られた二種類の徐冷試料

を紛砕，シーブして至4－！6メッシュ，32－48メッ

シュ，60～100メッシュ，200～325メッシュ粒子を

作成した．この場合これらの粒子に附着している

微粒子を除くために超音波洗糠を行った．この様

にして得られた粒子径の異るメッシュ粒子を酸索

拡散測を試料とした．これらの焼結体粒子の平均

グレン径は各々，25．6μm（I），0．48μm（I玉）で

あった．

　（ii）電気伝導度の測定

　電導度測定は焼結試料をO．6xgx20㎜のサイ

ズに切断した試料を用い，Pt線を用いて4端子法

により行った．その範囲は，常温及び90ぴC

～王25ぴCであり，高温測定ではPo。を1～10凹5atm

を変えて測定した．

　　㈹　酸索拡散系数の測定

　酸素の禽已拡散係数の測定は，〇三宮を含む酸素ガ

スと試料酸化物との交換反応によった．濁定温度

範囲は，917㌧至35ぴCである．なお，酸素ガスは約

20％の01呂を含むものを健用した．交換反応用の容
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器は透明シリカガラスとし，その外壁は，内壁中

の酸素と気体酸素との交換を抑制するために実験

申常に水冷した．各時闘での交換量は，・気相中の

01ε濃度を偵量分析計によって測定することに

よって決定した．

　拡散係数，Dは次式に従って計算した．

告1一三6α（α卦）1葦崇書t／が）・・（・）

ここでq蘂・畠はqn＝3q．／（3斗αq書）の零でない根であ

る．αは気相中酸素と固相中酸素のg・ato㎜比，

Mt／M血は無限時聞後での固体申でのO1冨に対する

各時間での園体中でのO’宮の比である．またaは試

料球体の半径である．

　7．1．3　結　　　果

　（i）室温での導電率

　二種類の試料I，I玉を高温（1400℃）で焼結後，

徐冷及び急冷した．これらの試料の室温での導電

率を表至に示した．明らかな様急冷試料は共に半

導性を示すが．徐冷した場合は試料互では半導性

を，試料I玉では絶縁性を示す．この様な奇異な挙

動についてその原因を明らかにすることは極めて

表ユ　試料I，亙玉の室潟での低抗値

試　　　料

試　　料　　I
試　　料　　王I

低抗（ohm’lc㎜■1）

急　　　冷

Severa王tens

　，1CO

除　　　冷

Several　tens

　竈王0g

冒

…一ユ
毛

b
h0
0

一2

Speoimen　I　　　　　　Speoimen　II

1／6／　　　一！

　　　　一2・⑬1250℃
囲］．200℃

○至至OO℃

曲ユOOO℃

ムgOO℃

■
ノし1／尋

O　　　　　　－5　　0　　　　　－5

　　］og　Po里　｛銚㎜）　　　　log　Po呈（atm）

図1　試料玉，nの導電率のPo。依存姓

　　　第50号

重要である．

　（ii）高温でのPo。の関数としての導電率．

　図1は試料I，Hを焼結後除冷した後，高温，

各種Po。下で測定した導電率，a，の値を示してい
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1る．図中試料I玉の至og－1og点綴の勾配は一一であ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　4．1
る．

　一方試料IIにおいてはλのPo。依存性は奇妙な

特性を示している．100ぴC，110ぴCでは1og・至og点

綴は直線性を与えない．120ぴC，至25ぴCで始めて
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1直線性が成立している．この温度での勾配は一一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　6．9
である．

　　㈱　酸素の拡散係数

　試料至，互Iについての酸素空孔量についての目

安を傷るために酸素の拡散係数を測定している．

典型的なDを／a2～t点綴を図2に示した．すべての

データが原点を通る直線によって示されている．

このことは表面拡散が偉速にならないことを示唆

している、今aの値にグレン半径，agか，粒子半径

a。を与えて見掛けの拡散係数を計算してみよう．

図3は試料Iについての見掛けの拡散係数D。を

示したものである．明らか様にD。は粒子の大きさ

及びa宮，a。の選択によって変化することが知られ

る．この事実は酸素拡散が体積拡散の他に粒界拡

散によって影響されることを示している．

　図4は試料IIについてのD、の値である．この場

合には試料互の場合とは異ってa。を与えて計算す

れば，すべてのデータは一つの直線によって整理

されることがわかる．

　粒界拡散係数，D宮と体積拡散係数の相対的値

は，三つのカテゴリーに分けて考えることが出来

よう．即ち，Dg》Dl，Dg＞Dl，Dg＝D！である．

玉5

ユO

O
×

出　5
＼
Q

Speoime邊
Speo圭men

ユ！50℃一

ユO

　O
　×

　前
　＼
5　Q

020遵06080　　　　　　　　t（m1・）

　図2　試料I，IIのDt／a2～十点綴
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酸化亜鉛に関する研究

　　　　　D星》Dlの場合には，粒界層におけるOi薯の濃度は

　　　　　気相申のO…8の濃度と常に等しい場合に対応して
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　　　　　　　　　　　　　㌔、、

6　　　　　7　　　　　8

　　　（1／T）×10■叩K…’）

図3　各種粒子径の試料Iの見掛けの拡散係数
　　の温度依存性（a竺a呂として1…十算）

10uヨ

ユO1ヨ

、

いる．この場合には便用した粒子の大きさに依ら

ず，定温度では次式が成立する．

　　D1／a宮2＝c……・…………・・…………………（2）

今仮りにDaの計算をa畠の代りにa・を与えること

によって計算すると（3）式が得られる．

　　Daia；c或いはlogDa㎝2至og（a。）令c’……（3）

　一方DFD正の場合には，異った粒子径に対して

（4）式が成立する

　　D1／瑞＝f（ap）・……・・．……“……1．’…1……．’（4）

この場合a。の代りにagをとってD、を計算すれば

次式を得る．

　　D、＝f（a。）a葦＝DIa葦／a書＝c’／a書或いは

　　1og（D乱卜c川21og（a。）…・・一……………・・（5）

　いずれにしてもD。》Dl，D、＝Dlの様に両極端

の条件では，log（D、）～log（粒子径又は粒子半

径）を点綴すれぱ直線関係を得る．この様な状況

を図5に模型的に示す．

　鐵3の試料Iのデータから1og（Da）～log（粒子

半径）との関係を点綴することが可能である．（図

6）．図6申上のカーブはa＝a・として，下はaぼag

として計算した場合のものである．これらの点綴

を極端な条件（D。》D…，D。一D！）の場合得られる

点綴と比較することによって試料IではDg》Dl

とD戸Dlのカテゴリーの中間に位置することが

わかる．これをDg＞Dlと表現することとする．

今，上記上向きの直線と下向きの直線を補外する

ことに交点を求めれば，この値はこの系の酸素の

1O■m

齪良10■］’

ρ

10…蜆

10■1ヨ

o　！4■且6㎜esh

ム32一違8
o・6C－1OO　　　　　　　　　　　　　画

固　200－325

Q
固

10■“

6　　　　　　7　　　　　　8

　　（1／T）×lo’（㌃1）

図4　試料IIの昆掛けの拡数係数の濃度依存催

　　　（a＝apとして計算）

log／絨r・＊篠〕

図5　D埋》D1，D宮＝D，の場禽の冤掛けの拡散

　　係数と粒予径との関係の模式図
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ユ375℃

o　a＝ag

○ド・p　　　　　　ユ260℃
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ユ125℃

1050℃

920℃
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　　　　粒子半径（㎝）

図6　試料互についてのDaと粒子半径との関
　　係（a1a宮，a＝a。として各々言十算）

Po・＜、10一島atm）での欠陥平衡は一般に次の様に

考えられている．

・・；酬・÷眺・・端i皇。〕十和・

　　　　1　　　　至　　　寸B・O）十TV言・十丁榊〕十L・1・バ1．’｛9）

表現はすべてVerweyの方式によっている．この

式は，過剰のプラス電荷La；。、〕が低Po。ではTi3＋の

生成によって，高Po・ではV竃・の生成によって補償

されることを示している．（9）式はGo）式が得られる

　　　　　　　三　　　　　　　1
　　〔n〕ocPo2m工poノ　・・・・・・・・・・・・・・……・・・・・・・…（10）

ここで〔n〕は竃子濃度である．実際Ba1achaRdran

とErrorはLa添加チタン酸ストロンチウムの研

究おいてm＝4．0～4．7，Danie1とHardt1はLa添加

チタン酸バリウムの研究においてm＝3．7を報告

しており，（1⑰式に対応している．しかし，彼等の

研究では欠陥構造にレ）ての直接的な事実は示され

てレ）なレ）．

　高いPc。での他の可能な式は次の様なものであ

る．

体積拡散係数を与えることになる．この交叉は横　α争十・1…　　　　⑪

警ニニニニ測批㌫孟孟瓢二息　峠・・；・…　　（1l）

が妥当なものであることを示唆している．　　　　　偵量作用の法則によりGユ）式は次式になる

　試料Iの体積拡散係数の値は次式で与えられる．　　　　　　　　　　一五
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔V』〕〔n〕＝KlPo　2
　　・F・・・・・・…［4290斜／mo1）1，　　　ユ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＝K｛Po2exp（一△Hf／RT）…………・……・1｛13）

　　　　　1128C≦T≦1375℃一一一………（6）　ここで△H。は（1D式の標準エンタルピー変化である．

叫一…1い…［1532絆〇三）1・　ポら〕とし鶴μを一定とすれば一次式

　　　920．C≦T≦1128むC………一………・……（7）　　　　　　　　　　　　　　　＿⊥
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　a：eμ〔n〕二KfPo24exp（一△H，／2RT）……（王4）
　一方試料互Iの場合はa＝a・とに計算した場合に

はD、の粒子径依存性は認められない．このことは　　　同様に⑫式から次式を得る

DFDgであることを意味し，D、の値そのままDlを　　　　　　　ユ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　a＝K2Po26exp（一△Hf’／3RT）……………G5）
示す．D1の値は次式で与えられる．

以一・…い…［4520祭mo王）1・　こ鳥鴛ご欺㌫ニニ㌶㌫言ふ

　　　917℃≦T≦王247℃……・・……・…・……・・／8）　からm＝4．1を計算できる．これは導電性が竃子が

　7・1・4考　　　察　　　　　　　　　　　　　　1偲解理したV；によるものであることを示唆し

　／i）高温での半導性　　　　　　　　　　　　　ている．しかしmの値からだけでは（・）式が妥当で

　チタン酸バリウムやチタン酸ストロンチウムに　　ないと云うことは出来ない．

希土類を添加した場合の高いPo。（：1atm＜

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一112＿



　　　　　　　　　　　　　　　　　　　酸化璽鉛に関する研究

　（1D，（玉2）の妥当性を検討するために酸素の体積拡

散係数のデータは有効と恩れる．La一添加チタン

酸バリウムの酸素拡散は，ペロブスカイト構造の

密充壊構造から推察される様に，酸素空孔モデル

によることが知られている．従ってDlの値は酸素

空孔量の一つの蟹安とみることができる．私共は

すでにEご400KJ／㎜o1の値がぺロブスカイト申の

酸素副格子の熱解離によることを示して来た．

従って試料Iの429．OKJ／醐〇三の拡散領域及び試料

IIの452．0KJ／mo1の拡散領域のいずれもが上記

ケースであると信じられる．一般に高温での拡散

のEの値から移動に要する活性化エネルギーを差

し引くことによって酸索空孔の生成エネルギーを

算定することができる．試料I（x＝0，001）の移

動のエネルギーは153．2KJ／molと算定される（（7）

式）．残念ながら試料nについては移動のエネル

ギーを算定することが可能な外因性拡散領域は本

実験では得ることが出来なかった．しかし，私共

はx＝O．1のLa添加体についてその移動のエネル

ギーが65．3KJ／mo至であることを報告している．

従って試料mこついての移動エネルギーは，前記

二つの移動エネルギーの剛こ落ちるとして良い．

この様にして式（14）の△H．／2として149．4～193．

3KJ／mo至（試料I玉）と見積ることができる．　一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　三方，試料IについてはσのPo。依存性はσ㏄Po；蘭

（ユ200℃，1250℃）であり，これは二つの電子を解

離したVo・・による導電機構を示唆している．かく

して，該試料については429，OKJ／mo1と153I2KJ／

㎜clのデータから，一△H。’／3＝92．0KJ／mo1を計算

できる．

　次に図1とデータを用いてPo。；50mmHg（拡

散実験を行った条件）におけるaのアレニウス点

綴を作成することができる．（図8）．明らかな様

に試料Iについてはaの二つの領域が試料I玉につ

いては一つの領域が存在する．重要なことは，こ

の図において二つの曲線が交叉する温度と図7に

おいてDヨが交叉する温度がほぽ一致すること，二

つの試料についてのσと二つの試料につついての

Dlとの定性的相対関係が酷似していることであ

る．これらの事実から両試料に見られるσが，駿素

空孔と密接に関係していると言える．

　これらの相互関係をより定量的に見てみよう．

試料IのσのEは王05．OKJ／mo1であり，試料I互では

155．3KJ／腕o1である．これらの値は酸素拡散から

’盲
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昌

冒
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b
帥
o

　　　　6　　　　　　7　　　　　8
　　　　　（ユノT）×ユO’　（X■’）

図7　試料I，玉I及びBaTiO呂の駿繁の体稜拡

　　散係数の温度依存蛙（図中の数字は活性

　　化エネルギー，kJ■molを示す）

一！

一2

一3

　玉55．3

105．O
　　　　　Speci㎜en　II

Speoimen　I

　　6　　　　　　7　　　　　　8　　　　　　9

　　　　　　（1／T）×ユo∵K■’）

図8　試料I，I至の導竃率の温度依存性（図中

　　の数字は活性化エネルギーkJ■moiを示

　　す）

計算したEの値と極めて良く一致している．結局，

両試料の高温，Po戸1～10■5at㎜おける半導性は

イオン化した酸素空孔モデルによるものと結論づ

けることができる．

　ここで添加型チタン酸バリウム，チタン酸スト

ロンチウムのσの大きさに注目してみよう．図8

では，例えば1000℃以上でのσの大きさは，試料II

では試料工に対して約3．3借である．一方試料nの

La添加量は試料Iの10倍である．この様な不一致

は多くの“ドナー”添加，“アクセプター添加ペロ

ブスカイトについて現在までしばしば観測されて

いる．Ba1ach脳dran等はチタン酸ストロンチウム

一113＿
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の電気的性質の研究において，低いPo。おいて認

められるPo。に不敏感なσの領域において，σの値

は〔n〕＝①a元、、）〕，μ＝O，1c㎡／sec・Vとして計算した

σの値よりかなり小さいことを示している．この

様な状況は少量La添力ロチタン酸バリウム系につ

いても報告されている．この事実は従来の原子価

制御機構が疑わしいことを示唆している．

　この様なLa添加量と得られるσの値との不一致

は我々のモデルによれば直ちに解消される．前述

した如く，σの値はぺロブスカイトの酸素副格子

の熱解離によって発生した．Vo’，Vo“とeの量に

係っている．発生量はLa添加量に直接関係するわ

けではなく，ぺロブスカイト系の酸素一陽イオン

の結合強度に関係することになる．私共はすでに

A位置空孔の存在が結合強度に大きな役割を示す

ことを報告した．つまり，La添加によって“Bao．。

La，Ti3＋δ・（x≧0．1）組成は（Ba、，La。，口1一、一。，）

（Ti、，ユー、，）O。の欠陥構造となり，口1一、吋，の

存在が化学結合強度を弱化するのである．この考

え方を試料至に適用するとその欠陥構造は
（Bao．舳島。Lao．ooo。。口o．ooo、。）（Tio．。。。邑茗）（口o．ooo、。）

○茗となり，試料I互の欠陥構造は（8a。．舳。La。．。。舳

口。．舳）（Ti。．。舳口。．。。、。。）O。と計算できる．明ら

かな様に試料nの方が試料夏に比率べてA位置空

孔董は多く，それだけ化学結合強度（陽イオンー酸

素イオン）が弱いはずで，従って高温に加熱した

場合酸素空孔と電子の発生量が増大してσが大き

くなるはずである．事実もまさにそうなっている．

いずれにしてもこのモデルでは〔n〕＝〔La辻。邑〕〕と

なる理由はないのである．

　㈹　冷却過程での電気的性質

　試料I，I玉は高温では何れも半導性を示す．と

ころがこれを室温まで徐冷した場合，前者は半導

体のままであるが，後者は絶縁体に変化する．室

温での導電率の彼我の差は実に108にも及んでい

る．La添加体の電気的性質を理解するためには，

上記の奇異な性質を正確に説明することが必要で

ある．

　一般に式（u），（12）は冷却することによって左側に

進み，その結果イオン化した酸素空孔は減少する．

最初に試料Iにおいては酸素の粒界拡散が体積拡

散に比べて極めて早いが，試料IIではDFD1であ

る事実に注實しよう．この事実から試料互Iを冷却

することによっておこる絶縁化は，粒界拡散が早

いことによって酸素空孔と電子のペアが酸化を受

けて絶縁化するのではないと言える．必然的にこ

の様な奇異な現象はすべてバルクでの何らかの構

造変化に帰しなければならない．

　ここで図7におけるDiの相互関係は図8のσの

相互関係に酷似していることに再び注営しよう．

この事実から，試料Iの低温域でのσも酸素空孔

と電子ペアとの関係で説明されなければならない．

この様に低温まで高いσを維持することは上記ペ

アが低温まで非平衡的に安定化することによって

説明することができる．

　一般にω，l12）の反応は冷却することによって，

酸素空孔と電子が自由に動くことが可能な場合に

隈り，左側に進行する．この結果酸素と電子が減

少して導電性は減少する．しかし若し，酸素空孔

を通しての酸素の拡散が制隈されるならば，非平

衡的安定化が起こることになる．

　最後に図1の二つの試料についての1ogσ
一10gPo潤係に注目してみよう．明らかな様に試

料IIは標準的な挙動を示すのに対し，試料Iは特

に低温実験において異常な挙動を示している．

100ぴC，！0ぴCでのσはPo空に対して極めて不敏感

である．この様な挙動は前記した酸素空孔と電子

の非平衡的安定化の概念によって直ちに説明でき

よう．

7．2過剰肪添加チタン酸化バリウムの
　　　絶縁化機構

　7．2．1はじめに
　チタン酸バリウムに微量の希士類を添加するこ

とによって半導体化する事実は良く知られている．

この半導体化機構について原子価制機構が提案さ

れている．これに対して私共は“酸素熱解離機構”

を提案した．その要点は次の様なものである．

　（i）チタン酸バリウムにLaを添加することに

よって生成した過剰の正電荷，La・（・邑〕は陽イオン

欠陥V言。，Wl’の生成によって電気的に補償され

る．

　（ii）陽イオン欠陥のうちV者、の存在は系の化学

結合強度を著しく弱化させる．

　㈹　その結果この系を高温に加熱することに

よって，酸素副格子を熱解離し，酸素空孔（有効

電荷プラス）と電子を生成し，この電子がn型半

導体の原因）になる．とするものである．
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図16添加型チタン酸バリウムの導竃率と添加

　　鐙との関係

　一方チタン酸バリウムに“過剰”の希士類等を

添加すると絶縁化する事実があり，この様な現象

は他の半導体化では見られない興昧あるものであ

る（馳6）．この様な現象を説弱するために，遇剰

の希士類がぺロブスカイトABOのB位置に置換
し，Lal。。〕とは逆の有効電荷（Lal。ヨ〕）を持つように

なることに原因があるとされている．残念ながら

この様な説明に対する具体的事実はない．

　若し私共が提案した半導体化機構としての酸素

熱解離説が正しいものであるとすれば，上記絶縁

化機構も酸素の熱解離が抑制される結果として説

明しなければならない．本項ではこのことについ

てやや具体的に記述する．

　7．2．2実験方法
　BaCO茗，TiO。，La．O茗を“Ba。．。La，T13。苗”組成

になる様に混合，仮焼したものをプレス成型し，

所定温度に焼結した．一方BaTiO（C．O皇）パ2H．O

を主原料として用い，これに若干不足分のTiO・を

加え更に所定量のLa・O・を添加混合し，仮焼焼結

して同じ組成の試料を作成した．後者試料の均一

性は前者試料に比べて優れていることが予想され
る．

　室温での電気伝導度は，試料にIn－Ga電極を塗

布し，直流2端子流で測定した．この場合ペレッ

ト表面をエメリーによる研磨により．取り除いた．

　また酸素の自己拡散係数の測定は019の園気変

換法によりCr棚kの式を用いて行った（次式）．

　　Mt　　　　。。
　　一＝1－2　　M。口　　　。。1

　　　　　6α（α十1）ex（一D孟を／a2）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　……㈹
　　　　　　　　9・十9α十q蓋α2

定した場合の半径，q莇はtanq、二3q、（3＋αq．2）の0

でない根である．試料粒子は焼結体を粉砕して各

メッシュに分級したものを用いた．

　7．3．3結果と考察

　図至7はシュウ酸チタニルバリウム由来縄成
“Ba。．。La，TiO川”体を各温度（夏40ぴC，王30ぴC）

で焼結後，その温度から室温に急冷した試料の組

成と電気伝導度との関係を示したものである．明

らかな様にx＝O．132以下では半導性を，それ以上

では絶縁憧を示す．半導性；二＝絶縁性の変化は極め

てシャープである．

　図18は乾式法由来縫成体を互40ぴCで焼結後，室

温に急冷した試料についての結果である．圃じ様

にx＝0．互32近傍に半導性から絶縁性へと“転移”

が認められるけれども，その“転移”はなだらか

ここでαは固体と気体の酸素の容積比パラメター，

Dは拡散係数，tは拡散時間，aは試料を球体と仮

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＿115一
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冨

q
ぱ

O，1OO　〇一至10　0．120　0．130　0．140

　　　Xjぺ’葛ao．咀La主TiO刮一．σ｝

シウ酸チタニルバリウム由来試料の組成

と室温での低抗値との関係（◎：140ぴC，

3hr燃焼後急冷，的300℃，3hr燃焼後
急冷〕

　　　O、ユOO　　O．丑10　　　0．］20　　　0．130　　　0，140

　　　　　　　　X1nB趾、苫L乱士T1Oコ

蟹！8乾式法薗来試料の組成と抵抗値（室温）

　　　との関係（1400℃，3hr燃簾後急冷試料）
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　　　　表2　“Ba鉋．自La亜Ti03斗ポ縄成の点欠陥構造と格子定数，襲論密度及びμOO℃，3hr焼繕した場合の相

　　　　　　対密度
0．9BaO＋yLaOl．亘寺TiO呈

　　→　（B註■’La｝’口里’）（Ti。’〔コ、’）O彗

　　→（Ba、’LaソO、’）（Ti。’口、’）O亘．苗回固寺δ／20茗（9〕

O．玉OO　　　　C．105　　　　0．110　　　　0．115　　　　　0．120　　　　0．125　　　　0．130　　　　0．王35　　　　C．140　　　　　0．145

O．88δ2

0．0984

0，016雀

O．9836

0．0164

C．883ユ

C，1030

0．0139

C．9812

0．0188

o，8809

0、王077

c．0114

0．9788

0．0212

O．8788

0．1玉23

0．0090

0．9764

0．0236

O．8766

0．n69

0．0065

0．9740

0．0260

O．8745

0、ユ215

0．0041

0．97玉7

0．0283

O．872毫

O，1260

0．OO王6

0．9693

0．0307

O．8703

0．王305

－0．OOユ

O，967C

O．0330

O．8682

C．1350

－O．O03

0．9646

C．0354

O．866ユ

O．1395

－O．C06

0．9623

0．0377

MW（g加ol〕　　230．36　230，59

1匿t11ceconstant（A〕　4，000一→

densi辻y（gノ㎝f）　　　　5．979　　　　5，985

re1ativede鵬ity（％）　72．75　75．19

230．83　　　　231．06　　　　23工．29　　　　23三．52　　　　231．75　　　　23王．97

5．991　　　　5．997　　　　6，0C3　　　　6．009　　　　6．O王5　　　　6．021

79．24　　　　80．01　　　　86．97　　　　93．03　　　　94．85　　　　62．76

232．2C－　　　232．43

　　←一4．000
6．027　　　　6．033

63．80　　　　62．26

におこっている．

　この様な“転移”の原因を明らかにするために

該系の陽イオン欠陥構造を計算した．計算におい

てペルブスカイトAB03のA：B：O11：1：
3であること，Laの原子価は3，Tiの原子価は4

であると仮定した．その結果を表2に示した．欠

陥構造式（Ba、，La。，口、，）（Ti、，口、，）O宮にお

けるBa位置空孔□。，（V。。”）の量はLa添加量の増

加と共に減少し，x＝O，130～0，135の問でほぼ零

になることに注目したい．なお□、，（＝V．i””）量は

La添加量と共に増大し，計算したx＝O．145組成ま

でどこにも特異一煮が存在しない．なお，この表に

は格子定数，理論密度及び王40ぴCで3時聞焼結し

た場合の相対密度等を示した．

　以上の結果から半導性二絶縁性の“転移”はX＝

0．王30～O．135の閻で起り，この組成でV肋”の量は

ほぼ零になることがわかる．従ってV。日”の存在が

系の化学結合強度を弱化させで，高温処理した場

合に酸素を熱解離して酸素空孔と電子を発生する

とするいわゆる“酸素解離説”が正しいことがう

かがわれる．

　この説の妥当性を更1こ検討するために各組成

（x讐0，130，x＝0，120，x＝O．u5，x鴛O．100）に

ついてその半導体化が起る温度とV・・”量との関

係を測定した（図19）．明らかな様にV肋”量の増大

と共に半導体化温度が顕著に低下することがわか

る．この事実も私共の“酸素熱解離説”が正しい

ことを示している．

　この様な事実を背景としてx＝O．130～O．135以

上での絶縁化機構について次に述べることとする．

14000BLT一ユ30

ρユ350　　　0BLT－！20
＝圭メ

ミ…　　　　　　　　　　○BLT一至15

送
薄ユ300

ユ250

　○
BLT－100

O　　　O．O05　0．〇五　　CIOユ5　0．C2

　Ba位置空孔数

剛9Ba位置座孔数と半導体化混度との関係
　　　（図申の数字はX値）

この糧成以上ではV。。”量は極度に減少すること

は表1に示した通りである．従ってこの組成以上

では酸素の熱解離が抑制されることが推定される．

　酸素の熱解離に伴って発生する酸素空孔量を見

積るには酸素の自已拡散係数を測定することが有

効である．急冷試料で半導性を示す組成“Ba。．。

La。．1．Ti茗．。宮”（x＝O．120）と絶縁性を示す組成

“Ba。．。La。．1ヨ。Tiヨ．1。。。”（x＝0，135）の酸素の体積拡

散係数のアレニウス点綴を図20に与えた．x：

O．135試料ではaia宮とに計算する限りにおいて，

粒径によらず得られる拡散係数は不変であった．

従ってa＝agで計算することによって直ちに体積

拡散係数が得られる．一方x＝O．120試料では，拡

散式Mt／M晒＝f（Dt／a2，α）のaにa・及びa・（粒子半

一116一
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　　　　　係数によって特徴づけられる．一方絶縁体試料の

　　　　　それは，低い活性化エネルギーと低い拡散レペル
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図21x竺C．120試料の見掛けのDaと粒子径と

　　の関係（a二agで蓄十算（口，鰯）aiapで
　　計算（○，⑱））

径）の何れを与えても得られる見掛けの拡散係数

は用いた粒子の大きさに大きく変化する．輿型的

例を図21に示す．この図から正勾配の直線と負勾

配の直線との交点が体積拡散係数を与えることに

なる．

　図20から明らかな様に半導体試料の拡散係数は

高温域における高い活性化エネルギーと高い拡散

によって示される．高い活性化エネルギーは酸索

空孔の生成エネルギーと移動エネルギーの総和か

らなり，一方低い活性化エネルギーは移動エネル

ギーからだけの寄与によっている．一従って前者に

おいては高温域において熱的に生成する酸繁空孔

（及び電子）が顕著であることを示している．

　ここまでの結果を総括すると半導体試料では熱

自勺に生成する酸索空孔と電予の生成が高温におい

て顕著に起り，これはV。。”の存在による系の化学

結合強度の弱化に依存している．一方絶縁体試料

ではこれとは逆にV舳”の存在鐙が極度に少く，

従ってこれを高温で熱処理しても酸索副格子の熱

解離が殆んど起らないと言うことができる．これ

は過熱La添加した場合の絶縁化についての新し

い機構の提案である．

　再び図！7，図18を見てみよう．同じ組成につい

ての導電憧変化についての繕果であるが，その挙

動はかなり異っている．図王7におけるシャープな

転移は系内の組成変動が殆んど生起していないこ

とにより，他方図18は糧成の不均一性の結果転移

が拡散しいているものと推察される．この様な不

均一性は，ぺ1コブスカイト（Ba・La・□）（Ti口）O筥

のA位置中でのBa，La，V喀旦”及びB位置でのTiと

V・1””との不均一分布に由来すると思われるが，

このことについての詳細な検証はX線回析図形を

解析してβCoSθ一Sinθの点綴を行うことによって達

成される．このことについてはいずれ報告する予

定となっている．

　次にこれら試料の焼結性（綴密化，粒成長）に

ついて触れることにする．普通の条件での焼結は

拡散律連とに進行する場合が圧倒的に多い．拡散

は各種欠陥が存在して始めて生起する．ここで焼

結性に対する陽イオン空孔，酸素イオン空孔の役

割についてみてみよう．

　図22は“Ba。．。La，T103・δ”試料のx値と粒径と

の関係を示している．明らかな様に，半導体化領

域では粒成長が顕著におこり，絶縁体領域では粒

成長の抑制が認められる．この様な状況は綴密化

遇程でも認められる．その結桑を図23に与えるこ1

ととする．以上の結果から半導体化の原因として

のV舳”や酸素空孔（V二，Vぎの存在が焼結促進に有

効であることがわかる．V．i””の量はLa添加量の

一ユユ7一
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図22　“Ba価、。La，TiO茗斗δ”組成を14CO℃で加熱

　　した場合の結径とX値との関係

増加と共に増加する事実（表1）から，焼結性に

殆んど関与しないものと結論される．しかし焼結

に璽大な影響を与える種として酸索空孔かV舳”

かを当面特定することができない．

　この例でもわかる様に，“酸素解離説”において

はV。、”の存在がV；，V；の生成に密接に関係して

いる．従来セラミックスの物性や焼結性を制御す

る欠陥構造及び欠陥平衡式について数多く成果が

山積されている．この中で最も重要な平衡式の一

つは原子価制御機構であり，他の一つはショット

キー平衡であろう．ショットキー形欠陥がある種

の固体について存在することは現在までの物理学，

化学における成果に基いて疑い得ないと思れる．

ただ，ショットギー平衡が実際存在するか否かに

ついては現在まで具体的事実はない．重要なこと

は，La添加チタン酸バリウム系ではV。。”の存在が

むしろ陰イオン空孔量を増加させる原剛こよると

言うことである．この事実はショットキー平衡も

現実的には成立しない重大な根擦とみることが出

来る．

7．3Lio．。亙e。．。O在の規則。不規則転移

　7．3．1諸　　　奮

　リチウムフェライトは面心立方でスピネル型構

造をとり，その陽イオン分布はAサイト（図面体

サイト）はFe雪十により占有され，Bサイト（八面

体サイト）はLi＋とFe島十の各イオンに1：3の割合

で占有されておりFe（L1。．。Fe。．。）O。と表記され

る．また，この化合物は約730℃以下の温度ではB

サイト申のLi＋とFe3＋が規則配列をし，それ以上の

6．2

6．O

一5．2
｛

　5．C

〆α　　　　　廿
／　　　　　　　BLT一ユOO

ノ　　　　　　　　　　BLT一ユ3C
ダ

4．2

ユOC0　ユ100　ユ200　1300
　　　　　　　仮焼温度（℃〕

図23La添加チタン酸バリウム巾Ba。．gLa，

　　TiO茗十δ”の仮焼温度と焼緕密度
　　　（BLn3ぴ（x＝O．王30）の理論密度は

　　6，015，BLnOO（x＝O．100〕のそれは
　　5，979である）

温度では不規則な配列をするいわゆる規則・不規

則転移をすることが知られているI〕．このリチウ

ムフェライトの規則・不規則転移については，

Katoにより長距離規則度の温度変化が2），また雨

宮によって不規員目格子から規則格子への転移速度

について報告されている宮〕．

　本研究では，リチウフェライトに幾つかの陽イ

オンを置換固溶させたところ，長距離規則度が置

換イオンの原子価，及びその占有するサイトに依

存することが明らかとなったので報告する．

　7．3．2　実　　　験

　原料には市販特級（関東化学）のLi．CO島，Fe．O冨

及び固溶させる陽イオンの酸化物（N1o，ZnO，A至。

○昌）あるいは炭酸塩（CaCO彗，CdCO畠，Na．CO茗）

を用い，リチウムフェライトの組成及び固溶させ

る他方の端成分のスピネルに相当する組成（M　II

Fe．O。などにそれぞれ混合し，950℃で2時間仮焼

して原料とした．

　各原料を所定比に秤量した後，乳鉢で2時間乾

式混合し，空気中110ぴC（Ca2＋，A1茗十を含む系で

は1200℃）で3時問焼成して室温まで急冷し再び

粉砕・混合した．この焼成・混合を3回繰り返し

た後，55ぴCで48時問アニールして試料とした（図
24）．

　上記により作成した試料の同定，格子定数の測

定及び規員口格子線の相対強度の測定には日本電子

社製粉末X線回析装置を用い，線源にはFekα線，

一1王8一
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　　　　　mi珊d囲ndpr邊h哩伽d
　　　　　　　　　曲t950℃
Li宣CO，
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図24実験フロー

Mnフィルターを使用した．また，格子定数の測定

には金属S粉末を標準物質として使用した．

　長距離規則度Sの測定は，粉末X線回折より得

られた規則格子線の積分強度と，規員臼あるいは不

規則状態とは無関係な回折線の積分強度から次式

を用い求めた．

　　S・一五。F｛測舳十…22θ〕・・…＝θ…θ］f・・dG7）

　　　Ifund　　　Fss［㎜｛ユ令cos22θ）cosec2∂secθ］ss

　ここで，Iは回折線の積分強度，Fは構造困子，

mは多重度，θはBraggの回折角である．また，サ

フィックスssは規則格子線を，｛undは規則・不規則

状態とは無関係な回折線を示す．本実験では前者

に（210）を，後者に（220）を用いた．

　7．3．3結果と考察

　（1）格子定数変化

　Lio、彗Fe。．。O。にZnFe．O。，NiFe．O。，CdFe．O。及び

Li．I・Al・一・O・を固溶させた系の格子定数変化を図

25に示す．それぞれの端成分の格子定数に対応し

てCdFe．O。（a。＝8，705A）系とZBFe．O。（a。二8，

443A）系では置換蚤の増大に伴い格子定数は急速

に増大し，Li。，。A〕。I．O。（a。17，909A）系では減少

8．40

く

8
簸

羊
』　8．30
蓬

CdFe呈O｛系

ZnFe聖O。系

NiFe呈O。系

Li珀、；A］呈．ヨO』系

　　　　　　　　　　O．1

　　　　細　成ユ

図25各圃溶系における格子定数変化

く

ξ

麺

阜
』
違

8．40

8．3C

系

　　　　　　　　O．ユ
　　　　　総　成工

関26CaFe。○。及び［Na。．昌Fe茗．彗O。コを圃溶させ

　　た時の格子定数変化

し，またNiFe．O。（a。鴛8，339A）系では殆んど変化

しなかった．

　L三。、。Fe。．。O。にCaFe．O。及び［Na。．。Fe。．。O。コを圃

溶させた系の格子定数変化を図26に示す．CaFe・

O。系ではx＝O．20の組成まで異相の析出は認めら

れないものの，格子定数は置換量の増加に伴い増

大するが，x＝O．10でa。＝8，342Aとなり以後ほぽ

一定の値となる．このことから，この系の固溶限

界はx，0．10と推定される．一方，［Na。．。Fe。．。O。コ

系では置換量の増加に伴い格子定数も増大し，

x＝O．20でa。二8，338Aであった．従ってこの系の

固溶限はx＞O．20と推定される．以上のことから

Li。．。Fe。．。O。とは連続固溶体を形成しないcaFe望O。

系及び［Na。．。Fe。．。O。コ系でも本研究の対象とする

組成範囲（O≦x≦O，10）では連続圏溶体を形成

する系と同様に取扱って差支えないものと考えら

れる．

　12）アニール条件の決定

　Li。．彗Fe・I・O・の規則度は冷却速度あるいはア

ニール温度・アニール時剛こよって変化するため，

本研究ではまず規則が完了するためのアニール条

件について検討した．

　Lio．5Fe。．。O。とLio．。5Zno．10Fe。．。。O卓（O．9Lio．。Fe2．。

O。・0．！ZnFe．Oヰ以下O．王ZFと表す）の組成の試料に

ついて450～750℃の温度範麗で24時問アニールし

てそれぞれの長距離規則度Sを調べた．（図27）

Lio．5Fe2．50。については450～700℃のアニールで

はS＝1となり，750℃ではS＝Oとなった．これは
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ユ．o
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響
　　o．5

遜

図27

　　　　　　　　L…帖Fe〃O’

　　　　　　　　＊アニール榔11＝2皇hr

アニール灘度（℃）

アニール混度による規則度の変化

Li。．・Fe。．。O卓の規則一不規則転移の転移温度が

730℃付近にあるためである．一方，O．1ZFではア

ニール温度の上昇とともに規員目度は大きくなるが

600℃以上ではS＝Oとなった．これは転移温度が

低下して60ぴC付近になったためと考えられる．ま

た，アニール温度の低下とともに規則度が小さく

なっているのは不規則状から規則状態への規則化

速度が低温では遅くなるため24時間のアニールで

は規則化が終了しないことによると考えられる．

　次にLio．。Fe。．。O。，O．1ZF及びLio．。。Nio．。。Fe。．。。O。

（O，9Li。．。Fe。．。OぺO．1NiFe．O。以下O，1NFと表す）

の各試料についてアニール温度は550℃とし，ア

ニール時閻を変化させてその規則度を調べた．（図

28）いずれの試料でもアニール開始とともに規則

度は増大し，アニール時聞が長くなるとそれぞれ

一定の値に収束した．その値はLi。．・Fe・．・O・でS讐

1，O、ユZFでS＝O．5堪，O．1NFでS＝084であった．

　以上からアニール温度は転移温度より低い範囲

内で高いことが望ましく，アニール時問は長い方

が望ましい．また，転移温度の高いLi。．・Fe・．・O・の

ユ．O Lio．ヨFo呈．50。

＾O工NF

方が低温でまた短時問で容易に規則化することか

ら，多塁の置換元素を含み規則化速度の遅い系で

規則化が終了する条件であれぱ置換鐙の少ない試

料ではすべて規則化が終了すると考えられる．そ

こで本研究では，アニール条件すべての試料につ

いて550℃：48hrとした．

　（3）各圃溶系の規則度

　アニール条件の決定には便宜上従来より用いら

れている規員目度Sを便絹したが，この規員目度は組

成は一定とした時の占有するサイトの割合を示す

ものであり4）．置換元素がある場合以下の様な欠

点が生じてしまう．。

1）組成が理想状態でないため，理想的に規則化

してもS＝1とならない．

　0．1NFではそのカチオン分布はNi2＋がすべてB

サイトを占めるから

　　（Fe！．o）A［Lio．45Nio．1oFe2．45コB

となり，理想的な規則状態をLi＋のすべてがLiサイ

トを占め，Fe茗十がすべてのFeサイトを占めたとし

てその規則度はLiサイトについて

　　　　　占有イオン数　　O．45
　　SLF占有すべきサイト＝05＝09

Feサイトについて

　　　　　占有イオン数　＿1．45
　　S・・＝占有すべきサイトー王5＝097

なお，理想的なリチウムフエライトの1：3規則

では

　　　　O，5　　　　1．5
　　SL呈＝一一二至，　SFe一竺1
　　　　0．5　　　　1．5

：

oo

＝±メ

卑

O．5∴
∴．

O，lZF

＊アニール潴U．変＝550℃

　6　｝2　　　24　　　　　　　　48

　　　アニール1樹縄（br）

図28　アニール時間による規則度の変化

ω

1±メ　m
≡…、　6

典

ZuFe呈O。系

CdFe．O。系

　　　　　　　　　　O．1

　　　　　　組　成工

図29　圃溶元索の違いによる見かけの規則度の

　　変化
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図3θZnFe茗O凋溶系でのx線強度比の変化
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図31NiFe呈O凋溶系でのx線強度比の変化
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図32CdFe．O、圃溶系でのx線強度比の変化

O．4

O．3

＼
；　O．2

O．1

o　　o
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図33Lio．・Al・．・○潤溶系でのx線強度比の変化

＼
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図34CaFe．O。圃溶系でのx線強度比の変化
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図35　［Na。．・Fe・．・Oヰコ鐵溶系での強度比の変化
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である。

2）粉末X線回析により規則度を導出する場合，

原子散乱困子に置換元素の項が入っていないため，

置換元素の種類が異なると規則度が等しくならな

い．

　図29にZnFe．O。，cdFe．O。が置換して，Zn2＋及び

Cd空十がいずれもAサイトを占有し，Li＋とFe3＋は

その組成で理想的に規則化したと仮定した時の見

かけの規則度の変化を示す．

　以上の様に，本研究で従来の規則度を用いるの

は適当ではないので，各系での規則状態の相違に

ついて調べるため，図30から図35まで各系につい

ては，その組成で理想的に規則化した時の規則格

子線（210）と規則・不規則転移により強度の変化

をしない．（220）の積分強度比を実線で示し，ま

た実測した強度比についてはプロットで示す．

　ここで，その組成で理想的に規則化した状態と

は以下の様な条件を満たす場合である．

1）存在するLi＋イオンはすべてLiサイトを占有

する．

2）存在するFe3＋イオンは優先的にFeサイトを

占有する．

3）置換元素はAサイトかBサイトのいずれか一

方にしか占有しない．

　一般にスピネルフェライトではカチオンはA，

B両サイトに分布することが知られているが5〕，

本研究においては，特にAサイトあるいはBサイ

トの一方を占有する可能性が高いもののみを園溶

系として選んだ．即ち，ZnFe．O。系，CdFe．O。系に

ついてはL㌔．・Fe・．・O週溶体の磁気特性の研究か

ら，Cd2＋，Zn2＋いずれもAサイトのみを占有する

ことが報告されている州．同様にL1。．。Al。．。O。系で

はLi。、葛Fe。．。O。近傍の糧成ではA13＋はBサイトの

みを占有することが報告されている8）．NiFe．O。系

については典型的な逆スピネルであることから9〕，

CaFe．O。系，〔Na．I．Fe。．。O。コ系については置換元素

のイオン半径かポωNi2＋，Ca2＋，Na＋については

Li。．・Fe・．・O・近傍の組成についてはBサイトのみ

を占有するものとして差支えないものと考えられ

る．

　以上から，次の様なカチオン分布を仮定した．

互．ZnFe．O。系，CdFe．O。系

　　（Fe三一、Me、）。［（Li。．。一。．。。Fe。．。、）。i（Fe。．。）。直コ。；

　　　　Me＝Zn　or　Cd

2

3

NiFe呈O卓系，CaFe．O。系
／Fe）。［／Li。．。一。．。、Me。．ヨ、）。j（Fe。昌．。．ヨ、Me。。、）。。〕。；

　　Me＝Ni　or　Ca

Lio．。A1。．。O。系

（Fe）A［（Lio．5）Li（Feユ．5＿2．5，A12．5、）Al］B

4．［Na。．。Fe。．菖O。コ系

　　（Fe）A［（Lio．5＿o．5，Na、）Li（Fe1．5）F、コ目

　図30～図35の各図からL1。．。Fe。．。O。固溶体にお

ける置換元素の長距離規則への影響は次の3通り

あることが認められた．

長距離規則をよく保存するもの

（Naキ，A王3キ）

長距離規則からのズレの小さいもの

（Ni2＋，Ca2＋）

長距離規則からのズレの大きいもの

（Zn2＋，Cd2＋）

これはそれぞれの置換元素に対して

　1）Li＋，Fe富十サイト内を1価及び3価で置換

　　して各サイト内のchargebalanceは保たれる．

　2）置換元素がBサイトを占める．

　3）置換元素がAサイトを占める．

にそれぞれ対応している．

　（4）静電的安定性

　スピネル型化合物の規則化とすることによる安

定化のエネルギーについては，de　Beer等により

静電的モデルに基づいた計算が行われているがl1〕，

それによるとLi。．。Fe。．。O。の安定化エネルギー

（△E）は，

　　△］≡：＝4．88eV＝113kca1／m〇三

となり，これは実測されている．転移熱

　　△Ho－d＝4．3kca王／mo王12）

とは著しく異なっていて，この計算（値）につい

ては定性的な概念を与えるものと考えられている．

本実験の様な固溶系に彼らの方法で安定化エネル

ギーを計算することは取扱いの難しさに反して得

られる結果からは定性的な傾向しか議論できない．

そこで，取扱いを簡単にする目的で，本研究では

結晶化学におけるPaulingの規則を基にして考察

した．

　Paulingの規則の第2則は

「陽イオンの各電荷をZe，その配位数をnとし，

この2つを使って各配位陰イオンに対する静電結

合の強さSを
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　　　Z　　S；一
　　　烈

定義すると，安定なイオン構造における各陰イオ

ンの原子魎Pは

　　　　　　　Zi
　　p讐Σsi＝Σ㍗
　　　　j　　j㎜

すなわち，隣の陽イオンからの陰イオンヘの静電

結合の強さSの総和に等しいかほぼ等しい」

と定義される13〕．この定義から新らたに各々の陰

イオンにおける配位陽イオンとの電荷のズレ△を

　　△＝P一Σsi
　　　　　j

と定める．この値が小さい程結晶は安定であり，

P渕1ingによれぱ天然に認められる鉱物で

　　△＝±王／6

となることは殆んどである．

　また，単位格子当りの△の総和は陽イオンと陰

イオンの電荷が等しいから，単位格子内部での電

荷分布によらず常に

　　2△j・・0

　　j
となる．そこで△の絶対値の総和Σ1△j　lを考える

と，これは単位格子当りの各陰→オンとそれを配

位する陽イオンとの電荷のズレの大きさを表し，

△と同様にその個は小さい程その構造が安定であ

ることを示す．

　この方法が実際の化合物に適用できるかどうか

代表的なスピネル型化合物について計算をした．

　i）ZnFe204

　正スピネルであり，各Oレイオンはすべて4配

位のZn2＋イオンと6配位のFe3斗イオンで配位さ

れている．また単位格子の02凹イオンは32個であ
り，

　　Σ1△j　l　znFe．o。讐1z一（夏／4

　　　　×2＋至／6x3×3）1×32＝o

　引NiFe20。

　逆スピネルであり，各02一イオンは4配位の

Fe3＋イオンと6配位のNi2＋，Fe3＋イオンで配位さ

れている．Fe畠十とN12＋が統計的に分布していると

すると，02凹に配位する6配位の陽イオンは，Fe3＋

が3，Fe茗十が2とN三2＋が1，M3＋が1とNi2手が

2，M2＋が3の遂種の組合せが存在し，その比率

は確立的に扱えるから，

　　：…1l△j　l　NiFe呈o4二｛12一（1／4×3外1／6×3×3）1×1／8

　　刊2一（王／4x3＋ヱ／6×3×川／6×2〕1×3／8

　　＋12一（1／4×3＋1／6×3x1／6×2×2）1×3／8

　　＋！2一（1／4×3＋1／6×2×3）1×1／8｝×32＝4

　以上の様に本方法で計算するとr2．3スピネルで

は正スピネルの方が逆スピネルより安定である」

との結果が得られる．Verwey等のM1ade1mgエネ

ルギーの計算から得られた結果14）と一致した．

　また，同一の構成元素からなる規則格子のΣ
1△j　lも同様計算できる．　　　　　　　　　j

　iii）N1Fe．O。規員目格子

　02ソオンに配位する6配位の陽イオンは，

Fe3＋が2とNi2＋が至，Fe島十が1とNi2＋が2の2通

りであり，1i）と同様に計算すると，

　　21△j　l　NiFe20．oτdered＝2．67

　　j
　以下岡様な方法で計算した結果を表3に示す．

この表から本方法とMade1ungエネルギーから計

算した結果は比較的よく対応しており，かつ実際

に存在する化合物の結果ともよく一致している．

このことから，Σ1△j　l　dis－21△j　l　oは大きい程

　　　　　　　j　　　　　　　　j
規則格予が安定であるという安定性を表す曽安と

して扱って差支えないことがわかる．

　次いでこの方法を本実験のLi。．。Fe．I．O。の10％

圃溶体について適用した（表4）．この表からわか

る様に夏価か3価の陽イオンで置換した系ではΣ
1△j　l　dis－21△j　l　oは一定値となる．また，2柚

　　　　　j

表3　実在する規翼竈型スピネル化合物におけるΣ1△1と規則化によるMadelungエネルギー

ord旺r哩d

　21△1
di昌ordered

　Σ1△1
ordo陀d　　　　　di昌ord｛r旺d

　21△1　一　Σ1△1 △引e1／a）

Fe（NiFe）O．

Zn（ZnTi〕O｛

Fe（Lio．量Feヨ．5〕04

Zn（8邊．…Til．5〕O＾

2，67　　　　　　　　　4．C0

5，33　　　　　　　　　　8，00

4．O0　　　　　　　　　　　6，75

8．O0　　　　　　　　13．5C

1．33　　　　　　　　　　　王．0

2．67　　　　　　　　　　　ゑ．C

2，75　　　　　　　　　　　2．8

5．50　　　　　　　　　　　　　　！1．2
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表4　三〇％癒溶系でのΣ1△≡

ord筥祀d

　Σ1△1
di昌ordered

　Σ1△1
ordered　　　　　　　　di昌ord直τ皇d

　Σ1△1　一　Σ1△1 order三ng

Fe（Lio．邑FeL雪〕O｛　　　　　　　　　進．00

　0、ヱZF－O．9LiF　　　　　　　　　　4，67

0．ユNF－0．9LiF　　　　　　　　　4－10

0．1〔NaFコ・0．9LiF　　　　4．OO

6，75

6，69

6，53

6．75

2，75

2I02　　　　　　　　　　　×

2．43　　　　　　　　　　　△

2．75　　　　　　　　　0

の陽イオンで置換した場合はΣ1△j　l　dis一Σ1△j
　　　　　　　　　　　　　j　　　　　　　　j
loは常に小さくなるが，特に2価の陽イオンが

Aサイトを占める場合に著しく小さくなる．この

結果は，本実験での粉末X線回析から求めた結果

に一致した．

　（5）結　　　論

　L三〇．5Fe2，504にNa＋，Ni2＋，Zn2＋，Cd2＋，Ca2＋，

A1冨十の各イオンを置換圃溶させて長距離規員ロヘの

影響を調べたところ

　1）長距離規則をよく保存するもの

　　　（Na＋，A1宕十）

　2）長距離規則からのズレの小さいもの

　　　（Ni2＋，Ca2＋）

　3）長距離規則からのズレの大きいもの

　　　（Zn2手，Cd2＋）

の3通りがあった．これはそれぞれの置換イオン

に関して

　1）Li＋，Fe茗ヰサイトを！価，3価で置換して各

　　サイト内のchargebalanceを保つもの

　2）置換イオンがBサイトを占めるもの

　3）置換イオンがAサイトを占めるもの

に対応した．この結果は結晶化学におけるPau1－

ingの規員uによりよく説明された．
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7．4　ニオプ酸鉛マグネシウムの合成と

　　　誘電特性。

　7．4．1諸　　　奮

　ぺロブスカイト型のニオブ酸鉛マグネシウム

Pb（MgIκNb。旭）O畠（以下PMNと表記する）とブ

ロードな誘電率の極大を持つ．いわゆる散乱型相

転移をする代表的な強誘電体化合物である三・2〕．こ

のPMNとPMNを主成分とした材料は誘電率が

大きいことから，キャパシター等へ利用されてい

るが，近隼は特にアクチュエーター等の電歪材料

としての応用が期待されている茗・4・5〕・

　しかしながら，このPb（Me2＋1帽Nb。旭）O。型の複

ぺロブスカイトは合成の際に，誘電率の低いパイ

ロクロア相が反応途中で副生成物として生成して

しまい，かつこのパイロクロア相は安定で，容易

にペロブスカイト単一相は得られない6・η．その結

果，誘電率が著しく低下する．報告されているも

ので単結晶のPMNの誘電率が約20000であるの

に対し通常のセラミックス手法で作製された焼結

体のPMNの誘電率は12000～13000である宮）、

　従来より共沈法でセラミックスを作製すると構

成元素が均一に混合され，かつ反応性も良好とな

ることは良く知られており，PMNについても共

沈法で合成すれぱパイロクロアフリーのぺロブス

カイト単一相が容易に舎成でき，従って焼結体で

の誘電特性も改善できるものと推定される．しか

し，本研究の様にNbを構成元素としている系では

Nb．O。は酸に不溶であり，NbCl。なら塩酸あるい
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はエタノールに可溶であるが，塩素が鉛と反応し

て不溶性のPbCl。を形成してしまい共沈法の原料

として適当でないことから，従来は試みられたと

いう報省はない．我々はNbCl。を加水分解させた

ニオブ酸（Nb．O。・xH．O）が熱シュウ酸水に可溶で

あり，このニオブのシュウ酸溶液が共沈法のため

のニオブ原料として有効であることを報告した9〕．

　本実験ではこのニオブのシュウ酸溶液を使用し

て共沈法によるPMNの合成を行い，高い誘電率

を持っパイロクロアフリーのPMN焼結体を作成
した．

　7．4．2案　　　験

　ニオブ溶液では市販のNbC1。（三津和化学

99％）粉末を用い，アンモニア水と反応させてニ

オブ酸（（Nb．O。・x民O）の沈殿を作り，これを

熱シュウ酸水に溶解して作成した．ニオブ濃度の

測定は，溶液を一定量採取し，アンモニア水を滴

下して沈殿を作成し重量分析により行った．

　鉛の溶液は市販特級のPb（NO宣）・（関東化学）を

純水に溶解して作成した．マグネシウムの溶液は

市販特級のMg（O貰）・を希硝酸に溶解して作成し

た．混合溶液はモル比でPb：Mg：Nb13：1：

2となる様に混合して作成した．次いで得られた

混合溶液を各種の沈殿剤の溶液申に滴下して沈殿

を作成し，洗浄，乾燥した後，酸素雰囲気申で

900一夏200℃で焼成した．（図36）

　試料の同定には理学電機X線回析装置（CuKα）

を使用した．熱分析は理学電機TG－DTA高温型

を使用した．原料粉末の粒度分布の測定はセイシ

ン企業SKA－5000を使用した．また，焼結体の誘電

率の測定はYHPLFインピーダンスアナライ

NbC三岳

下二・舳・

ザー4192Aを便用した．

　なお，口液中の残存金属イオンの分析は，口液

を蒸発乾固させた後100ぴCで焼成した．焼成後，

残存物質が得られた場合には粉末X線圓析により

同定した．

　7．4．3　結累と考察

　（王）ニオブのシュウ酸溶液

　本実験で作成したニオブのシュウ酸溶液と

NbC1。の塩酸溶液についてそれぞれ2Nアンモニ

ア水を滴下してニオブ酸の沈殿が析出するpHを

調べた．（表5）

　NbC1。塩酸溶液ではアンモニア水を加えるとす

ぐに白濁し始め，pH2では馴こ沈殿の析出は終了

していた．一方，ニオブのシュウ酸溶液ではpH，

4になるまで白濁せず，安定なpH領域が広がって

いることがわかる．化学分析に関してアルカリ融

解して作成したニオブ溶液の安定化にシュウ酸ア

ンモニウムを加えることが行われてい引ω．この

様なニオブの安定化はシュウ酸根が溶液中のニオ

ブに配位して錯体を形成しているためと推定され

る．

表5沈殿状況

Nb　oxa1ate　so1n．

Nb05soln．

end

㌶pH6

㌶pH1

PPt

「二一一〇・・li…id

Nも　SOlutiOn

Pb（NOヨ》　　Mg（OH工

Pb，Mg　so萎ution

HNOヨ

Pb，Mg，Nb　solution

　　　　　　　　Ciptant

　　　PPt
　　　T
　　　dry
　　　T　　CalCinatiOn

図36　PMNの禽成のフロー
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図37沈殿物のDTA－TG誰線
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　図37にそれぞれの溶液にアンモニア水を加えて

得た沈殿（120℃乾燥物）のDTA－TG菌線を示

す．a）はシュウ酸溶液由来の沈殿，b）はNbC1・

塩酸溶液由来の沈殿である．なお，粉末X線回析

の結果し両者ともDTA前はアモルファス，DTA

後はT－Nb．O。であった．NbC1油来の沈殿は80℃

付近に脱水による重量減少を伴う吸熱ピータと

550℃付近に結晶化による発熱ピークを示した．一

方，シュウ酸溶液由来の沈殿はこれりとはかなり

異なり，30ぴC付近まで重量減少を伴うブロードな

吸熱ピーク，重量減少の終了と同時に起る発熱

ピーク，及びわずかに重量減少を伴い55ぴC付近に

発熱ピークを示した．アルカリ金属とアルカリ土

類金属を除く金属のシュウ酸塩では200～30ぴCで

分解するものが多く1三），そのDTA－TG曲線は分解

時に重量減少を伴う吸熱ピークと重量減少の終了

と同時に発熱ピークを示すことから，このシュウ

酸溶液由来の沈殿においても沈殿形成時にシュウ

酸根を一部とり込んで，そのシュウ酸根が2－300℃

で熱分解することによりこの様なに曲線になった

ものと考えられる．また，550℃付近の結晶化によ

る発熱ピークもシュウ酸根をとり込んだことで熱

分解プロセスが異っているためにピークの形状が

違ってきているものと推定される．

　12）PMNの合成

　PMNを共沈法により合成する場合に問題とな

るのは，溶液中のすべてのMg2＋イオンを沈殿とし

て團収しなければならないことである．そこで各

種沈殿形成剤を使用して共沈法を行い，PMNの

合成を試みた．（表6）

　アンモニア水十炭酸アンモニウムあるいはジエ

チルアミンを沈殿剤として便用した場合はペロブ

スカイト単一榴にはならなかった．これは口液申

にMg2＋イオンが残存しており，沈殿中のMg量が

表6　各種沈殿剤と生成相

沈　殿　剤 口液申溶存物 生成梛珊OO℃焼成）

｛NH。）。CO茗 Mg1十 per。十PyrO．

OXine
■ per．十Pyro．

（C．H呈）。NH Mg2＋ per．寺pyro．

｛CH茗）。NOH 凹 pe「一

（C氏）。NOH＃ … per．斗pyro．

＊PN－M

　　　第50号

欠乏してその結果パイロクロアが生成するものと

考えられる．

　水酸化テトラメチルアンそニウムを沈殿剤とし

て使用すると，パイロクロアフリーのPMNの単

一相が得られた．これは水酸化テトラメチルアン

モニウムの溶液が強アルカリであり，すべての

Mg2手イオンがMg（OH）。として沈殿したためであ
る．

　一方，オキシンを沈殿剤として使用した場合は，

口液中に残存する金属イオンは無いにもかかわら

ずパイロクロア相が生成していた．沈殿剤に水酸

化テトラメチルアンモニウムを使用しても，沈殿

を作成するプロセスを変えて，PbとNbの2成分

の混合溶液を滴下して沈殿を生成させ，次いで

Mgの溶液を滴下して沈殿を生成させると，PMN

の単一相とはならずパイロクロア相が出現する．

この場舎は，Pb（OH）。とNb・O・・xH・Oは十分に混

合されても，これとMg（OH）。とは十分には混合さ

れない．こうした沈殿中での組成変動もパイロク

ロア相の生成の原因となる．

　オキシンを沈殿剤として使用した場合にパイロ

クロア相が出現するのもこの沈殿中での組成変動

が原因であると考えられる．Mg一オキシン錯体

の沈殿を生成させるには，オキシン溶液のpHは9

～10に保つ必要がある12〕．このpH領域ではPbと

NbはそれぞれPb（OH）。とNb．O。・xH20として沈

殿するが，この沈殿は口過性の悪いゲル状の沈殿

である．一方，Mg一オキシン錯体は重量分析に

使用される微細口過性に優れた沈殿である．こう

した沈殿の性質の相違から，ゲル状のPb（OH）。と

Nb．OボxH．Oの沈殿の聞では付着カが作用する

のに対して，これらの沈殿とMg一オキシン錯体

との問では付着力があまり作用しない．従って，

これら3種の沈殿を同時に生成させても，沈殿生

成時あるいは洗浄時の撹幹等によってMg一オキ

シン錯体richの沈殿とMg一オキシン錯体poorの

沈殿に分離してしまうものと推定される．

　図38に水酸化テトラメチルアンモニウムを用い

て作成した沈殿を700～1000℃で仮焼した時のX

線回析パターンを示す．700℃では未反応物質及び

パイロクロア相が存共し，80ぴCではわずかのパイ

ロクロア相が認められ，90ぴC以上ではぺロブスカ

イト単一相となった．この共沈法によるPMNの

生成プロセスは，混合酸化物を出発試料とした時
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X－r且y　D1Hraot1on　P且tte閉畠of　PMN。
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　　　　　2引Degr直直j

図38各仮焼温度における粉末X線回折線
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図4080ぴC仮焼粉末の粒度分布
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図41焼結温度による相対密度の変化

900　　　ユOO0　　　1100　　　ユ200

　　　　　焼結温度（℃〕

図42焼結温度による粒径の変化

　　　の生成プロセスとはかなり異っている6・7〕．

　　　　図39には80ぴCで2時間仮焼ししたPMN粉末

　　　のSEM写真を示す．粉末はO．3μm程度の均一な粒

　　　子であった．図40に同一試料の短度分布を示す．

　　　粒度分布から得られた平均粒径とSEM観察の結

　　　果とほぼ一致した．

　　　　この粉末を900－1250℃で焼結した時の焼結密

　　　度の変化を図41に，焼結体の粒径の変化を図42に

　　　示す．焼結密度は100ぴCで最大となり97．3％で

　　　あった．これは混合酸化物を出発原料としたもの

　　　より焼結温度は低く，また焼結密度は大きかっ

　　　たi引．焼結温度を1100℃以上にすると焼結密度は

　　　急速に低下し，一方，粒径の変化はそれに対応し

　　　て110ぴC以上で急速に増大した．また，1250℃で

　　　焼結した試料の粉末x線回析の結果はPMNの単

　　　一相となり，PbOの蒸発に困ると推定される様な
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鵯

■蛸　　　　o　　　　肪
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一宣ヨ　　　　o　　　　1ヨ

　撫　　度　｛℃j
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亡ヨ　ユOC00

縄
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＊　Sinteri邊g　ten〕Perature：a）900．C．

　　　　　　　　　　　b）1000田C，

　　　　　　　　　　　c）nOO．C，
　　　　　　　　　　　d）12GO．C，

　　　　　　　　　　　e）ユ22ぴC．

　　　　　　　　　　　f）ユ25ぴC．
　図追3焼成温度による誘竃率の変化

他相のピークは示されなかった．

　以上の様に，共沈法によってよく混舎された出

発試料では70ぴC付近でPMNの生成が開始し，

玉250℃まではPbOの蒸発によって分解することな

くPMNの単一相である．このことは，パイロクロ

アの生成の室な理由は出発試料での混合が不十分

なことであって，反応過程中でのPbOの蒸発14〕で

はないことを示している．通常のセラミックスの

手法でPMNを作製する際にパイロクロアの生成

が避けられないのは酸化物粉末を混合したのでは

均一な混合物が得られないためである．類似した

例に掛川らによるPZTの合成がある15〕．通常のセ

ラミックスの手法ではモルトフォトロピック相境

界付近のPZTは2相となり単一相にならないが，

湿式法に導入することによってPZTの単一相が
得られる．

　（3）PMNの誘電的性質

　各温度で焼結したPMNのユKR、での誘電率の

温度変化を図43に示した．焼結温度の上昇ととも

に誘電率の最大値も増加し，至220℃で焼結した時，

Curie点での誘電率は最大なった．また損失係数も

同様であった．焼緒温度削mG℃から120ぴCに上

昇させると誘電率が急速に増大するが，これは粒

　　ユOCH・（一22℃）

　　　亙kH・（一五8℃〕

　　　　！0kH・（一13℃）

　／　■’’｛＼
！　　／　　’．’一一、、

　　’　　／　　　　　＼
　　　ノ　　　　　＼
　　　■　　　　　　　＼
　　／　　　　　　　　　　＼
／　　　　　　　　＼、

／　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＼
／　　　　　　　　　　　　　　　　、

一25　　　　　0　　　　　　25

　　　瀞　度（℃）

図44誘電薬の混度変化

径の変化とよく対応している．このことは粒径に

誘電率が依存していることを示しており，Shwar．

室Zらの報告とも一致している蝸〕．

　共沈法により合成したPMNの各周波における

誘電率の温度依存性をSbwartzらの繕果とともに

図44に示す．いずれの周波数においても本方法に

より合成したPMNの誘電率が大きかった．Cび麦1e

温度はわずかに低くなり，また周波数の変化によ

るCurie混度の変動も小さくなった．一般には，

PMNの相転移の散乱と周波数の変化による
Curie温度の変動は，単一相となっているPMN結

晶中の微少部分での組成のゆらぎに起困するもの

と考えられている．I7〕．この差が固相法によるもの

より小さいのは，共沈法によって合成されたため，

均一性が増大したことによるのではないかと推定

される．
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多重湿式法による易焼結性ぺロブスカイト圃溶体の原

料粉末の製造方法

高性能チタン酸バリウム系ポジスターの製造方法

高密度PZT系圧電セラミックスの製造方法

PLZT透光性セラミシクスの製造方法

白

山

松

堀

白

掛

守

同

自

山

羽

白

荒

広

自

中

掛

白

中

掛

崎

村

田

田

崎

川

吉

橋

崎

村

田

崎

川

田

崎

西

川

崎

西

川

信

伸

泰

信

佑

紘一郎

信

一王33一



59．u．6　59－223841

60．　　1．　王6　　60－O05327

60．　2．　］一3　　60－024437

60．2．1360－024438

60．2．1360－024439

60．　2．　13　60－024440

60．4．18　60－737ユ6

60．4，8　60－73717

60．　4．　　　　　60－86142

60．　6．　28　　60一王40289

60．　5，　7　　　60－96541

60．6．2860－140478

　　無機材質研究所研究報皆警　第50号

対水和性高綴密度マグネシア焼結体の製造方法

粉末分散湿式法による易焼結性ぺロブスカイト原料粉

末の製造法

誘電体微粉末の製造方法

鉛含有酸化物微粉末の製造方法

鉛含有酸化物微粉末の製造方法

鉛含有酸化物微粉末の製法

誘電体磁気製造用の低混焼結性原料粉末の製造方法

誘電体磁気製造用原料粉末の製造方法

ぺロブスカイト構造を持つ化合物の原料粉末の調製方

法

高純度鉛含有酸化物微粉末の製造法

ぺロブスカイト型酸化物微粉末の製造方法

湿式法による易焼結性ぺロブスカイト原料粉末の製造

方法

＿134一

松

羽

自

自

松

山

白

同

飴

清

白

高

飴

清

白

同

飴

清

自

同

飴

清

白

権

吉

加

白

権

吉

加

白

白

同

飴

清

山

倉

白

白

倉

大

花

伊

田　伸

田

崎信
崎信
田　伸

村

崎信
城東
谷　公

水　晃

崎信
城東
谷　公

水晃
崎信
城東
谷公
水　晃

崎信
城東
谷　公

水　晃

騎信
平英
本哲
藤石
崎信
平英
本哲
藤石
崎信

崎信
城東
谷　公

水　晃

村

本成
崎信
崎信
橋

段恭
木基
藤幸



60．　6．　28　　60－140479

60．　7．　17　　60－156072

60．　7．　17　60－156073

60．7．2360－16王257

6C．　8，　6　　60一夏7王818

60．9，660－195768

60．　9．　互7　　60－203359

6｛〕．　9．　19　　60－205274

60．　9．　24　　60－2至077至

60．10，2　60－219526

60．10，260－2至9527
60．　ユ0，　2　　60－2ユ9528

60．10．王560－22775夏

　　　　酸化堕鉛に関する研究

粉末分散湿式法による易焼結性ぺロブスカイト原料粉

末の製造方法

多段湿式法による強誘電性セラミックスの製造方法

粉末分散多段湿式法による強誘電性セラミックスの製

法

易焼結性ペロブスカイトおよびその圏溶体原料粉末の

製造方法

易焼結性ペロプスカイト仮焼粉末の製法

チタン含有易焼結性ペロブスカイトおよびその固溶体

の原料粉末の製造方法

易焼結性ペロブスカイト粉末の製造方法

微粉体の製造方法

ジルコニウムを含むペロブスカイトセラミックスの製

造方法

ぺロブスカイト及びその固溶体の原料粉末の製造方法

ぺロブスカイト及びその圏溶体の原料紛末の製造方法

ぺロブスカイト及びその固溶体の原料粉末の製造方法

多重湿式法による易焼結性ペロブスカイト及びその圃

溶体の原料の製造方法

白崎信］
倉橋　　優

大段恭二
花木基治
伊藤幸助
白崎信一
田申陽一
杉本正信
宮部和夫
自崎信一
田申陽一
杉本正信
宮部和夫
白崎信一
倉橋　　優

大段恭二
花木基治
伊藤幸助
自崎信一
倉橋　　優

大段恭二
花木基治
伊藤幸助
自崎信一
倉橋　　優

大段恭二
花木基治
伊藤幸助
白崎信一
倉橋　　優

大段恭二
花木基治
伊藤幸助
禽崎信一
富永　　力

木内規博
白崎信一

自崎信一
自崎信一他
白崎信一他
白崎信一他

一135一



61．　3．　4　　6王一45177

60．10．王160－227337
60．　10．　14　　60－228432

60．　10．　14　　60－228433

60．　10．　14　　60－228434

60．　12．　17　　60－283652

60．

60．

6夏．

61．

61．

61．

61．

12．23

12，27

1．7
至．13

2．8

2，18
2．18

60－289702

60－299162

6至一000305

61－O04716

61一一一026504

6至一034140

61－03填141

61．　2．　18　　61－034139

6互．　3，　4　　61－045177

61．　3，　28　　6ユー68514

61．　3．　29　　61－0720至0

6至．　3，　29　　6至一07201至

61．　3，　6　　61－049320

61．　2，　23　　6至一030159

57．　4．　14　　57－062258

57．8．2557－147034

57．　9．　13　57－159357

57．　11．　22　　57－206793

58．　　1．　18　　　58－6｛〕32

　　　無機材質研究所研究報告書　第50号

多段湿式法による易焼結性の複合ペロブスカイトの原

料粉末の製造方法

PLZT透光性セラミックスの製造方法

電気光学特健を有するセラミックスの原料粉末の製造

方法

特に透光性に優れたセラミックス用粉末の製造方法

電気光学特性を有するセラミックス用粉末の製造法

高純度Ba〔Zn1肥（Ta・Nb）。’。］O。ぺロブスカイトセラ

ミックスの製造方法

ぺロブスカイト及びその固溶体原料粉末の製造方法

複合酸化物触媒の製造方法

PLZTの仮焼粉末の製造方法

チタン酸ジルコン酸鉛微粉末の製法

低湿焼結性PZT系圧電セラミックス粉末の製造方法

高密度・チタン酸バリウム焼結体の製造方法

高密度ジルコニウム・チタン酸カルシウム焼結体の製

造方法

高周波用セラミック焼結体の製造方法

多段湿式法による易焼結性の複合ペロブスカイトの原

料粉末の製造方法

易焼結性ペロブスカイト粉末の製法

ぺロブスカイト型化合物の製造法

タングステンを含有するペロブスカイト型化合物の製

造法

ニオブ含有鉛系ぺロブスカイト型複合酸化物セラミッ

クスの原料粉末の製造方法

圧電セラミックス原料粉末の製造方法

高綴密マグネシア焼結体の製造法

ペロブスカイト型酸化物粉末の製造法

高綴密マグネシア焼結体の製造法

多結晶人造ルビーの製造法

ジルコニウムを含むぺロブスカイト型駿化物粉末の製

造法

　　　　　　　　一136一

白崎信一他

白崎信一他
白崎信一他

白崎信一他
白崎信一他
白崎信一他
渡　辺　明　男

山　村　　　博

白崎信一他
自崎信一他
白崎信一他
白崎信一他
白崎信一他
白崎信一他
白崎信一他

臼崎信一他
白崎信一他

自崎信一他
白崎信一他
自崎信一他

自崎信一他

白崎信一他
松

小

羽

自

山

棚

松

小

池

白

池

守

千

白

山

棚

田

浜

田

騎

村

日ヨ

田

浜

上

崎

上

吉

田

崎

村

田

伸

弘

信

正

之

肇

博

英

之

康

康

介

雄

博

英



58．　3．　17　　58－45546

58．6，2　58－985至5

59．　　1．　27　　59－13040

59．　2．　27　　59－35711

60．　6．　14　　60一至30269

60．1．2361－012660

60．1．2860－Oユ3910

61．12．1761－300745

61．12．王761－300748

6ユ．12．至761－300743

61．12，176王一300744

61．12．王761－300742

　　　　酸化亜鉛に関する研究

着色透明アルミナセラミックスの製造法

高密度焼結体の製造法

高純度マグネシア粉末の製造法

PLZT透明焼結体の製造法

タングステンブロンズ型酸化物の易焼結ぶ原料粉末の

製造法

Sr1一。Ba，Nb．O。透光性焼結体の製造法

ペロブスカイト型酸化物の製造法

多成分系セラミックスの製造方法

ジルコニウムを含むぺロブスカイトセラミックスの製

造方法

アルミナ磁器の製造方法

アルミナ磁器の製造方法

強誘電体磁器組成物の製造方法

一王37一

池上隆康
守吉佑介
千田幸雄
白崎信一
守吉佑介
池上隆康
千田幸雄
山村　　博

白崎信一
松田伸一
池上隆康
自崎信一
小浜弘之
山村　　博

白崎信一
棚田正英
渡辺明男
山村　　博

渡辺明男
山村　　博

松囲伸一
山村　　博

高橋邦昌
柴田治雄
織嗣亨子
自崎信一
牧野太輔
内藤正孝
白崎信一
葛岡　　馨
山田　　学

吉田一郎
松魔　　泰

白崎信一
葛岡　　馨

三輪直人
内藤正孝
自崎信一
富田正弘
藤井　　章
丹羽　　準

三輪直人
白崎信一



61．12．1761－300746

61．　12．　王7　　6互一一300747

61．至2．！761－300741

61．　12．　王7　　6至一300894

6互．　12．　17　　61－300895

61．　王2．　17　　61－300897

61．　12．　］一7　　6至一300896

61．　互2．　17　　61一一298905

6至．　12，　17　　6夏一2989｛〕2

61．　至2．　17　　61－298908

6至．　12，　17　　6至一298904

61．　互2．　17　　61－29890王

6至．12，176王一298906

61．　12．　］一7　　61－298903

61．　12．　17　　61－298907

　　無機材質研究所研究報告書　第5C号

強誘電体磁器縫成物の製造方法

複合セラミックスの製造方法

複合セラミックスの製造方法

高誘電率セラミックスの製造方法

高誘電率セラミックスの製造方法

誘電体共振器材料の製造方法

誘電体共振器材料の製造方法

ジルコン酸チタン酸鉛系圧電磁器の製造方法

ジルコン酸チタン酸鉛系圧電磁器の製造方法

チタン酸ジルコニウム系セラミックスの製造方法

チタン酸ジルコニウム系セラミックスの製造方法

PLZTの製造方法

PLZTの製造方法

ジルコン酸鉛の製造方法

ジルコン酸鉛の製造方法

富日ヨ正弘
丹羽　　準
藤井　　章

三輪直人
白崎信一
星崎博紀
白崎信一
星崎博紀
鈴木博文
川原伸章
白崎信一
佐分淑樹
大屋信之
白崎信一
佐分淑樹
大屋信之
白崎信一
大屋信之
佐分淑樹
自崎信一
大屋信之
佐分淑樹
白崎信一
頼永宗男
自崎信一
頼永宗男
白崎信一
松慶　　泰

内藤正孝
白崎信一
松廣　　泰

白崎信一
久永道夫
白崎信一
鈴木一徳
内藤正孝
白崎信一
佐伯　　清

白崎信一
佐伯　　清

白崎信一

一ユ38一



酸化睡鉛に関する研究

62．3．23　62－68578

62．　3．　23　　62一一68579

62．　3．　23　　62－68δ80

62．4．3

62．4．3

62．4．3

多成分セラミックスの製造方法

ジルコニウム及び鉛を含有する誘電体粉末の製造方法

多成分セラミックスの製法

62一　　　　多成分セラミックスの製造法

62一　　　　多成分セラミックス原料粉末の製造法

62一　　　　多成分セラミックス原料粉末の製法

62．　3，　6　　　62一一52812

62．　　3．　26　　62－73862

62．3．26　62－73863

ジルコニウムを舎むぺロブスカイトセラミックス粉末

の製造方法

PLZT粉末の製造方法

PLZT原料粉末の製法

白崎信一
高城東一
飴谷公兵
清水晃］
渡辺清一郎

自崎信一
高城東一
飴谷公兵
清水晃一
渡辺清一郎

白崎信一
高城東一
飴谷公兵
清水晃一
渡辺清一郎

自崎信一
高城東一
飴谷公兵
清水晃一
渡辺清一郎

禽崎信一
高城東一
飴谷公兵
清水晃一
渡辺清一郎

自崎信一
高城東一
飴谷公兵
清水晃一
渡辺清一郎
自崎信一一
菅原　　誠

荒木修市
中西秀樹
福本好隆
自崎信一
菅原　　誠

荒木修市
中西秀樹
内海正人
白崎信一
菅原　　誠

荒木修市
申西秀樹

一139一



62．　3．　26　　62－73864

62．　3．　26　　62－73865

62．　3．　26　　62－73867

62．　3．　26　　62－73868

62．　3．　26　　62－73869

61．　8．　22　　61－196710

62．　　至．　13　　　62－5堪69

61．　互O．　30　　6至一259496

62．　3．　13　　62－057988

無機材質研究所研究報告書　第50号

PLZT原料粉末の製法

ジルコニウムを含むぺ1コブスカイトセラミックス粉末

の製造方法

ジルコニウムを含むぺロブスカイト型セラミックス粉

末の製造方法

ジルコニウムを含むペロブスカイトセラミックス粉末

の製造方法

ジルコニウムを含むぺロブスカイトセラミックス粉末

の製造法

PLZT透明焼結体の製造方法

ペロブスカイト型のニオブ酸鉛マグネシウムの製造法

Zn・TiO・の透光性焼結体の製造法

酸化亜鉛バリスタの製造方法

白崎信一
菅原　　誠

荒木修市
中西秀樹
白崎信一
菅原　　誠

荒木修市
中西秀樹
白崎信一
菅原　　誠

荒木修市
中西秀樹
内海正人
白崎信一
菅原　　誠

荒木修市
中西秀樹
自崎信一
菅原　　誠

荒木修市
中西秀樹
山内　　隆

渡辺明男
山村　　博

臼崎信一
倉本成史
渡辺明男
倉本成史
自崎信一
渡辺明男
山本泰生
白崎信一
菱田俊一
挑　　　秦

白崎信一
山本泰生

一ユ40一
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