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71 日 56年

創立15周年を迎えて

　昭和41年4月に無機材質研究所が創設され，今年で丁

度15周年を迎えることになりました。

　当時のわが国の産業技術は，主として外国からの技術

導入によって一応国際水準には達したものの，自主的開

発能力の点については，かなつ見劣つする状態にあつま

した。そこで技術革新の新たな展開のためにも，積極的

に独創性の高い科学・技術を自ら開発してゆくことの重

要性が各方面から強く望まれておりました。

　無機材質研究所は，このような時代背景のもとに，各

界の要望により，欧米にくらぺて立ち遅れていた非金属

無機材質の研究を基礎的かつ総合的に推進し，新材質の

創製，新用途の開発などの基盤的役割を果す国立研究機

関として誕生しました。

　爾来15年間，グループ研究体制，ステーション組織，

客員研究官制度などの新しい組織，運営のもとに，創造

性に富んだオリジナルな研究という設立の理念にそって，

材料科学の基礎的研究をつみ重ねて新領域を開拓し，革

所長工博田中廣吉
新技術の芽となる新材質を生みだすことにつとめてまい

りました。

　幸い皆様のご理解とご協力により，今迄に学術論文約

1200報，特許約250件，国内，国外に提供した研究用高

純度材質約120件，新技術開発事業団などを通じて企業

化に成功または企業化試験中の新材質約30件を数えるこ

とができるようになつました。

　この問，無機材質は，原子カ産業，宇宙開発技術，エ

レクトロニクス産業などにおいて，その心臓部ともいう

べきところに特殊機能材料として大きく発展し，いわゆ

る知識集約型産業であるニュー・セラミックスの分野が

開花し，従来の無機材料から大きく変貌してまいりまし

た。したがいまして，将来に向って先導的材料科学の基盤

を築きながら新材質を創製するという国立研究機関とし

ての当研究所の責務は，ますます重かつ大となってゆく

ものと考えられます。

　オリジナルの研究をする場合，最も注意すぺきは研究

が類型化し内部の活力が失なわれることであります。こ

の点につきましては，解散し再編成をく，）かえす流動的，

機動的なグループ研究体制の長所をいかして人事の交流，

研究意欲の更新などをはかり，活力ある研究環境をつく

つ上げることに所員一同最大の注意を払っております。

　1；周年を迎え，設立時に掲げた理念を再び思い起し将

来への発展を期し，社会の付託に応えるよう一層の努力

を重ねる所存であります。

　今回これまでの基礎研究から芽をだした新材質のうち，

新技術開発事業団を通じて企業化の見通しのついたもの

の一部を本ニュースでご紹介いたすと共に，来る1ユ月18

日㈱，筑波研究学園都市，研究交流センターにおいて創

立15周年記念講演会・第9回研究発表全を開催すること

に致しております。何卒今後とも皆様のご支援とご鞭燵

を賜りたく，重わて御願い申し上げる次第です。
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繊維状チタン酸カリウム

1．繊維合成と背景

　チタン酸カリウム繊維とのかかわつあいは昭和49年か

らである。当時二酸化チタン研究グループにおいて融剤

を用いてその中に結晶成分を高温で溶解し，低温で析出

させて単結晶を育成するいわゆるフラックス法でルチル

単結晶の形態変化，特に結晶面の組み合せが合成条件に

より変る現象，すなわち晶相変化について結晶成長研究

の立場から検討していた。種々フラックスの中でモリブ

デン酸リチウムやタングステン酸リチウムが特別にルチ

ル単結晶の育成に適合することが半1」明した。次にこの溶

融液の塩基性度を高くすると形態変化を生ずるかどうか

を知る積りでモリブデン酸ナトllウムとモljブデン酸カ

リウムを使用したところ前者では短柱状ルチルと無色透

明な長さ1㎜程度のウイスカーが生成し，後者ではこの

ウイスカーだけが生成した。このウイスカーを同定した

ところ六チタン酸カリウムであることが判明した。この

出会のときはこの物質に関する知識はなかった。数ヶ月

が経つうちに秀れた断熱材としての情報と米国デュポン

社が既に企業化し，主に熱可塑性樹脂の補強材として日

本でも販売していたが数年前に生産を中止しているこ

とが分った。しばらくして実際にデュポン杜の商品

一’Fybex”をみて驚いた。それは肉眼では白い粉末であり

透過顕微鏡下でも100倍にして初めて繊維状であること

が分る程度のものであった。これをみてから実際に長い

マクロな繊維をつくれば省エネルギー時代であるだけに

断熱材として利用出来るかもしれないと考えたのが研究

の始iつである。

　チタン酸カリウムには種々組成があり一般式として

K20・nTi02で示すが，nが1から8まで知られている。

代表的な組成はニチタン酸カリウム，四チタン酸力一1ウ

ム及び六チタン酸カリウムである。これらの中で前二老

は層状構造，後者はトンネル構造を示し，諸性質も構造

と組成によつ相違する。

　長繊維を合成する観点からフラックス法で研究を始め，

これら繊維の合成条件と成長のメカニズムを知ることが

重要な課題であった。その結果，モllブデン酸カリウム

を用いたフラックス法で成長する繊維は四チタン酸カリ

ウムと六チタン酸カリウムであり，前者は後者に比較し

て何倍も長く成長することが分り，四チタン酸カリウム

単独相繊維の合成条件も分ってきた。二酸化チタン原料

は殆んど溶解しないにも拘らず長繊維は1O㎜程度に成長

し，かつその収率は！00％に近いことから」般的なフラ

ックス反応として知られている溶解一析出反応では説明

できない。そこで詳細な反応解析を行った結果，固一液

界面反応に基づく解離一会合反応が繊維の成長反応であ

ることが明らかになった。それは二酸化チタン粒子はフ

ラックス融液の中へ溶解するのではなく，融液中のカリ

ウムイオンが二酸化チタン粒子の中へ拡散してチタン酸

カリウムをつくる。ところが高温では六チタン酸カリウ

ムが安定に生成し，低温では四チタン酸力りウムが安定

に生成する。反応式の一例を示すと次のようになる。

　　　　　　　　昇温（解離〕
　3K2Ti｛09（固〕声2K2Ti60工昌（固）十K20（液）
　　　　　　　　降温（会合）

　高温から徐冷により六チタン酸力一」ウム固相と酸化力

1」ウム液相が全合して四チタン酸カリウム固相を生成す

るとき繊維として著しく成長する。従ってフラックス融

液は解離一会合反応を促進する触媒的作用であり，使用

量は僅かでもよい。

　一方，四チタン酸力りウムの層状構造とそれに関連し

た化学的性質に注目し，酸処理で層問のカリウムの抽出

量を制御し，熱処理を施せば四チタン酸カリウムの長繊

維のま・二次的に六チタン酸カリウム繊維に組成・構造

変換することができる。また，全部のカリウムを抽出す

れば結晶質チタン酸繊維を合成することもできる。得ら

れた初生相の四チタン酸カリウム繊維のSEM像を図1に

示す。

　さらにメルト法でも繊維を合成する研究を進めた結果

フラックス法で繊維化が困難であったニチタン酸カリウ

ムがメルト法では結晶化繊維の合成に良く適合すること

が明らかになった。層状構造を有するニチタン酸力りウ

ム繊維からフラックス法の四チタン酸力11ウムの場合と

同様に二次的にカリウムの抽出処理と熱処理を施して六

チタン酸カリウム繊維，全力りウムを抽出すれば結晶質

チタン酸繊維をそれぞれ製造することができる。得られ

た初生相のニチタン酸カリウム繊維のSEM像を図2に示

す。

図1　四チタン酸カリウム図2　ニチタン酸カリウ．ム
　　　繊維のS　EM像　　　　　　繊維のS　EM像

（2〕



　現在工業材料として有用なものは六チタン酸力1」ウム

繊維とチタン酸繊維であり，前者は以下に詳細に述べる

が高温断熱材，プラスチック補強材，摩擦材等，後者は

2．六チタン酸カリウム繊維

　従来，ウイスカーと呼ばれる繊維状単結晶には金属で

は銅や錫，ニッケルなど，セラミックではアルミナや炭

化けい素，石膏などが知られていたが，その驚異的な力

学的高性能にも拘らず一般に非常に高価な材料であり汎

用材料としての検討はなされなかった。工業材料として

の一般的価格での本格的な生産がなされたのはこのチタ

ン酸カリウムのウイスカーが初めてであろう。

　六チタン酸カリウムのウイスカーは引張強度700㎏んm2

以上，曲げ弾性率28，OOOkg／㎜2以上という極めて強靱な

材料でありアスペクト比（繊維長／繊維径）も大きいた

めに繊維強化金属，繊維強化セラミック，繊維強化プラ

スチックなどの複合材料素材として有効である。この中

でも特に熱可塑性プラスチックヘ強化材として添加した

場合には弾性率が向上するだけでなく引張強度，曲げ強

度も向上し，更に寸法安定性や耐熱性，耐摩耗性，表面

の平滑」陸およびプラスチックメッキヘの下地特性改良な

どの秀れた諸特性が表われてくる（表1）。図3は6一ナ

イロンを約30％の六チタン酸カリウム繊維で補強し，市

販している機械部品の一部である。

　現在一般に用いられている摩擦材料（ブレーキ，クラ

ッチなど〕は主としてアスベストが使用されているが，

高速で長時問使用すると過熱して急激に摩擦力が低下す

るフェード現象が起こることが知られている。アメり力

般空宇宙局（NAS　A）では，チタン酸カリウムウイス

カーを使用した摩擦材について研究を行ない，その結果

として次の効果があることを発表している。

　■アスベスト系摩擦材料が190℃でフェード現象を起

　　こすのに比ぺ，チタン酸カリウムウイスカーを使用

　　した摩擦材料では350℃までフェード現象が見られ

　　なかった。

　■摩擦力はアスベスト系に比べ約50％向上する。

　表1チタン酸カリウムウイスカー強化熱可塑性樹脂の特徴

　　　　特　　　　　　　　　　徴　　　　　　　　用用　　途

耐摩’耗性の向上

凸凹理論，凝沸理論の両而から複合材料とし
ての鮒摩粍性が秀れている。

等方性強化
　カ’ラス繊維などで強化Lた時のような配向が

表’われないために，実用強度や信煩性に秀れ
ている。

表面平滑性の向上
無充揃樹脂と晴」撤の平滑な面が得られる右

…クロ芋曲｛童一性

精密な部品や微細な晋11分のすみずみにまで強
化材が分散充板される由

耐熱性の向上
熱変形温度が．」二昇する由結晶性樹脂の結晶化

促雌効果がある。

摺醐部品，プレーキ
十オ

寸法精度を重視する
部品

イオン吸着材として高レベル放射性廃棄物処理処分材等

に利用が期待されている。

　　　　（第7研究グループ総合研究官　藤木　良規）

　■磨耗量はアスベスト系に比ぺ約30％減少する。

　チタン酸カリウムウイスカーは繊維径がO．2～O．5μ舳

と非常に細かいので，きめが細かく透過効率も良い（濾

過圧が低くできる）フィルターの素材として使用されて

いる。チタン酸カリウムウイスカーは酸，アルカリや種

々の薬品の溶液に対しても有害な成分の溶出がないので，

これらのフィルターは飲料や医薬晶用としても使用する

ことができる。また，同様の理由でアルカーjバッテリー

の隔膜や電解用隔膜の材料としても利用できるが，特に

ニッケルー亜鉛系のアルカ1」バッテリーでは通常発生す

る有害な亜鉛デンドライトが一切発生しなくなるという

副次的な効果が見られている。

　チタン酸カリウムウイスカーは純白であり屈折率も高

いので可視光や赤外線の反射率が高い。またチタン酸力

一」ウムウイスカーは高温時の熱伝導率が繊維自体として

も低いので高温での耐熱断熱素材として使用されている。

詳細な内容は不明であるが，米国のサターンロケットの

ロケットノズル部分のアブレーション材料にはチタン酸

カリウム系の複合材料が使用されたとの情報もある。今

後も特殊用途向きの耐熱断熱材としての展開が期待され

ている。

3．チタン酸繊維

　四チタン酸カリウム繊維は前述のように層状構造をと

っていて，この層問のカリウムは他の金属イオンやH＋

イオンと自由に交換できる。また，ニチタン酸カリウム

繊維も同様に層状構造をとっているが，これは繊維状で

あリながら結晶化度が低いという特徴がありカリウム溶

脱後は著しく比表面積が増大するという性質がある。

　これらから作られるチタン酸繊維には，イオン交換体

やイオン吸着斉11（高レベル放射性廃棄物処理材や海水中

のウラン吸着材など），触媒担体などとしての用途が期待

されている。

図3　約30％の六チタン酸カリウム繊維で補強した

　　　6一ナイロン製機械部品

　　（大塚化学薬晶株式会社開発部　千々和　史郎）
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ガーネット型単結晶磁気共鳴素子

　イットリウム鉄ガーネットー一…一YユGと略称される一一

一はY3Fe5012なる化学式を持つ磁性材料として知られ

ている。天然にざくろ石（英名ガーネット〕として産す

る一群の鉱物と同じ等方的な結晶構造を持っており，名

称の由来となっている。1956年に発見されたこの物質は

高い電気抵抗と特徴的なフェり磁性のために，マイクロ

波材料として注目を浴びることになった。高い抵抗率は

高周波に対する損失が少ないことを，また特徴的なフェ

り磁性は特定周波数のマイクロ波を能率良く吸収するこ

と（磁気共鳴吸収現象）を意味したのである。

　マイクロ波とは通常300メガヘルツ以上の周波数を持つ

指向性の強い電波であつ，レーダーや衛星通信に使われ

ている。電波は限られた資源であると言われるが，マイ

クロ波においても周波数帯はますます細分化され，それ

に伴い送受信器の周波数分離機能も一層精度の高いもの

が要求されて来ている。Y　I　Gはこんな所で威力を発揮

する材料である。

　Y　I　Gの吸収するマイクロ波の周波数は，Y　I　Gに印

加する磁場の大きさによって決まる。この時吸収される

周波数の巾の大きさが，そのまま分離機能の良否につな

がる。この巾の大きさは普通，磁気共鳴吸収の半値巾で

表わされるが，∠Hと言う表現が一般に用いられる。∠H

は磁場の大きさの単位（エルステッド）で示さカ．る。

Y　I　G多結晶体の最良のものの∠Hは数エルステッド，

Y　I　G単結晶の場含は1エルステッド以下になるが，マ

イクロ周波用磁性材料として，これらの値は驚異的に小

さい。

　現在Y　I　Gは多結晶体や単結晶の状態でマイクロ波用

機器に広く用いられているが，いずれも小さな∠Hを利

用している。例えばY　I　Gの掃引発振器（図ユ）の構造

図2　Y　l　Gを用いた掃引発振器

は，鏡面研磨した直径ユミリ以下の球状のYユGが電磁

石の作る磁場の中に固定され，マイクロ波を伝播する導

線と，微小な問隙を介して結びついてお‘〕，他に増巾回

路などが組み込まれた形になっている。適当なマイクロ

波発振トランジスタなどからの入力に対し，Y　I　Gは磁

場によって決まる周波数を吸収する。このY　I　Gを周波

数弁別回路と見なし，マイクロ波帯域で動作する能動素

子で，負性祇抗即ち振動維持回路を形成して，両者を結

合することによ1つ持続振動が発生する。その結果得られ

る出力は鋭い周波数特性を持つマイクロ波である。碗場

の大きさを連統的に変化させ得るのが，掃引発振器の機

能である。その他にもフィルター，リミッター，ディス

クリミネーターなどの機器に球状のY　I　Gが使用されて

いるが，前述の∠Hの差から，単結晶のY　I　Gが素子と

しては秀れた性能を示すことが知られている。

　Y　I　G単結晶は，マイクロ波用材料として用いられる

他に，赤外線に対するファラデー回転子材料としても知

られている。特に将来の光通信用に，Y　I　Gのファラデ

ー回転を利用したアイソレーターが有望な材料として用

いられよっとしている。アイソレーターの他にもファラ

デー回転を利用したY　I　G素子は，いろいろな方面に用

いられようとして居り．各種の研究がなされている。

　更に又，薄膜状にしたYユG単結晶は，磁気バブルメ

モリとして知られる，独特の構造を持つ機能素子として

も実用化されている。

　この様な特徴を持つY　I　Gの単結晶は，良質なものの

製造が答易でなく，そのため材料としては高価である。

問題の根本は，Y　I　Gが分解溶融化合物であることにあ

る。　従って融液を直接固化させる引上法の様な結晶育

成法は利用できない。そこで考案されたのが，酸化鉛と

フッ化鉛の混合物を高温で溶媒（フラックス）として用

いる，フラックス法である。この方法ではY　I　C成分を

溶かし込んだフラックスを徐冷することにより結晶を析

出成長させる。今日，商業ルートに乗って入手できるY

I　G単結晶は，殆んどこの方法によって製造されたもの

である。

　フラックス法によるY　I　G単結晶が，薄膜状のものを

除いて，良質のものを得難いのは，フラックスや容器材

質が包有物や不純物成分として結晶中に取込まれるから

である。また，Y　I　Gの構成元素の一部を他の元素で置

換する場合には，結晶中又は融液中に置換元素が濃縮さ

れる傾向（偏析現象）があリ，大結晶が得られても，中

心から外部に行くにつれ，置換元素の濃度が変化すると

いっことが起こる。これらの困難を克服し，均質で良い

結晶を得るために．様々の工夫がなされて来たが，問題

（4）



の椴本的な解決には到っていない。

　無機材質猟究所では，昭矛［148年度よ■〕5年間に亙って

イットリウムガーネットの研究を行ったが，特にY　I　G

については，利秤衡関係の特徴を縞羅育成法の披本的敬

剃こ縞ぴつけるための研究に璽一点を絞った。その結果，

集光式浮遊帯溶覇虫湊を胴いて，良質のY　I　G単締；鴇が綿

られることが見搬された。この方法では、図2の概念図

に承される様に，上個一の原料看奉と下側の巣蒜善艦とが中央

の溶鋤幣を支えていて，原料の溶け込みと結■鴇の析出が

楚常的に起こる。従って溶融帯の組成は必ずしも緒晶組

成と同じである必要はなく，繍1熱成分で飽和していれば

良い。実際にはFe20ポY203系内のY玉Cの机鍛頒域

組成の溶徽帯を湘いるのが’鍛も容易であるが，詳細は無

機材研ニュース第40号で述べた。この方法では，原理自勺

に容器からの汚染や偏析の間題がない。焚に，育成手順

が繍単で一ある，緒畿成長の速度が’大きいなど，従来法に

上ヒ較して大きな利、点がある。

　この新しいY　I　G錐結晶育成法は，昭和53年3月，新

技術磯発寮業団が闘発項目として採用し，　「カ」ネット

葦型巣結I墨を用いた磁気共鴫素予の」製遭技術」として，寓

ニヒ竃気化学㈱及びタケダ理研工薬㈱に1彗舅発を委託した。

これは新しい畜’成湊を，実用的なマイクロ波材料の工薬

的製遺として完成させることを碧指したものである。

　箆士電気化学㈱はフェライト類を生産品畠に含む材料

メー力一であ■〕，単緒艦育成の技術的背景を持っている。

一’方，タケダ理研工薬㈱は1劃1」定機籍のメー力一であI），

Y　I　C織緩を利閑した応周機盤の畷発に突繊を持つ企業

である。醐発委託に当って，前者は単鰭燦1の育成並びに

加〕二、技術の闘発を，後者は共鳴素予の郡価披術の開発を

それぞれ分搬することとした。

　三年間の委託開発には，二項貿の目標を設定した。

1．ES気法によリ9．3GHzにて飽和磁化500±15ガウス

　で磁気共1鳴半値1’1〕o．5エルステッド以下であること。

2。禽効な角切一）単緒晶から」二記の特性を持つ’繁’子を30

　％以上の歩篇］i〕で’製造できること。

　　　　　　　　　圓転
　　　　　　　　　○

角童’董した諸吉晶）

　　　　　　　C
　　　　　　　圃転

図1　浮遊帯溶融法による緒墨育成の概念図

　、ヒ記の圓標を効梁的に達成するために，まずY　I　G麟

発委負会を組織し，これを研究推進母体として，結晶脅

成条伶の確立，緒鑑の高1界1質化，及ぴマイクロ波特惟の

評価について級組んだ。

　育成条件の確立は，定徽的な結晶’製造のために不可欠

である。開発の圭眼は，属波数帯2－4GHzの発振畿用

の繍一鶉の製造技術に護いた。この周波数帯閑のY亙G結

晶は、共鵬モードの転移と雷う煩わしい現象を回避する

ために，遜’幣500～600ガウス稚度の飽和磁化（4πMs）値

を持つものが用いられている。純粋なY　I　Gは1700ガウ

ス以」二の4πMs億を持つのでY玉GのFeを一菩腓磁性泥

講であるGaにより腿換し，4万Msを下げる必要がある。

この様な遺換テ邑素を含む結晟を，均一な組成で育成する

ことが原理、白勺に可能である、点が，新育1成法の大きな特徴

であるが，このことは，同一緒爆1から切り出される共鳴

繁子周緒晶」キの特惟が一定しておリ，製造技術として有

利であることを意昧する。原理的には可能でも、技術自勺

には検討を要することが多く，新育成法による結鳥製造

・遡継は各偶について検蕎寸を加え，技術的完成に努め，定

常的な育成のための条件を確立することができた。

　定常的鰭晶」製遺が珂能になった段階で，斎成披術の改

善による結晶の商1緑質化に取組むこととなったが，これ

は装置の改哀による結緋1］の欠陥の除宏と，緒銘の後処

理による特性の改善が仕嬰のl11ト心になった。蝋に緒縞学

的な良質化の努力のみならず，マイクロ波轄捌≡の言平悩と

関連させて進めたことは勿論である。

　マイクロ波特悩…の評価は，飽和磁化の分棚1呵定，CW

のE　S　Rによる∠H測定、共鵬波形の検討，及び発振ス

ペクトル純度の測定などを含むものであり，育成し棚工

した緒晶を評価対象とし，よリ良い結轟育成のために備

報をフィードバックするものとした。これにより緒晶の

高品質イヒに寄与したのみならず，∠Hの燭波数依存倣の確

認など，学術的な成梁も得た。

　目標逮成の’努力の中で，受託二社，無機材質研究所，

時には新技術開発薙薬翻も加わった開発一委員会でしばし

ば展開された技術的言寸論も大いにプラスになっている。

また，7ラックス法によるYIG単縞晶に鴬につきまと

っていた，再現憧，歩留リに関する生産上の閲魑一煮が本

方法によリ全面的に解決し，特性約にもフラックス法を

凌ぐ∠Hの値が得られたことは，工薬化の段1蟻で大きな

支えとなろう。

　委託開発は嗜召和56年3月末日を以て終了し，1笥年7月

開発成幼の認定を受けた。これは関係者の’努カと燭蘭の

支援の蝪である。この破究は，リ．基礎研究がほぽ理楚湖な

形で’応j那，1＝究に鰭びついたと言う意昧で，当研究酬こお

ける材料研究の一輿型例と警えるかも知れない。

　　共筒執繁　第13研究グループ総合研究官　木村茂行

　　　　　　　竃士電気化学㈱　　　　　　　後藤博仁

　　　　　　　タケダ理研二〔業㈱　　　　　　吉蟹春雄
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ほう化ランタン単結晶熱電子放射陰極

　LaB6が熱電子放射材料として優れた性質を持つこと

を一般に認識させたのはLafferty（1951年〕である。

LaB6の仕事関数約2．7eVは，タングステンの4．4eVに比

しはるかに低い。LaB6の融点は2715℃と高く，8．9μΩ㎝

（300K〕という低い電気抵抗を持ち，高輝度電子線材料

としてうってつけである。

　LaB6を最初に実用の形にしたのはBroers（1969年）で

あり，1．5×1o7A／c耐・昌tr（75kv）の高輝度を達成したが，

多結晶陰極を用いたために安定度に大きな問題が残った。

陰極の単結晶化により，安定性の改善が期待できるが，

高融点を持つLaB6の単結晶育成は難かしく，容易には単

結晶陰極の開発は着手されなかった。またLaB6の表面

構造，残留ガスの影響等の基礎的なデーターも乏しく，

何故LaB6が低い仕事関数を持つかという基本的な間題

はほとんど未解決であった。このためにLaB6単結晶陰

極の開発は，単結晶育成研究から始め，LaB6の固体内

電子状態の研究，単結晶表面構造の解明という基礎研究

と，陰極の開発という広用研究の両面から出発した竈

　LaB6の単結晶を融体から育成する時，その高温融体か

らの蒸発は著しく，融体の反応性も強い。このために単

結晶育成は高周波誘導加熱によるフローティング・ゾー

ン（FZ）法を用い，しかも加圧ガス雰囲気（Ar、～15気圧）

とし，融帯からの蒸発の抑制をはかった。使用した炉は

ADL型高温高圧単結晶育成炉である。LaB6融体の表面

張力は小さくFZ法の困難な物質であるが，高周波浮揚力

を有効に生かせる融帯形状を求め，融帯の安定化をはか

った。その結果，帯域精製を3回まで繰り返すことに成

功した。第1図に示すように育成単結晶は約8㎜φX50

㎜£の大きさを持つ。単結晶のLa濃度分析，格子定数，

密度損1」定は結晶が定比組成を持つことを示した。また発

光分光分析で金属不純物は検出できず（検出限界5PPm〕，

しかも結晶の残留抵抗比も450と非常に高い値を示した

ことから，結晶の純度は非常に良いと言える。

　この高純度単結晶を用いた固体内電子状態の研究から，

LaB5の伝導電子濃度は1．39X1022／cm一（1．O個ノ単位胞）

と低いこと，フェルミ面は楕円体が多重連結した構造を

持つこと，伝導電子はト的性質を残している一方で，

有効質量がO，6moと軽く動き易くなっていることが明ら

かになった。特に電子濃度の低い値は電子相関の少いこ

とと対応し，LaB6の仕事関数が低いことのひとつの原因

である。

　LaB6単結晶の表面構造の研究は超高真空下（山5XユO■11

Torr〕における清浄表面を角度分解型光電子分光法で観

測することによ■〕行った。その結果，LaB信（！00）面の

表面第一層にはLa原子が存在し，仕事関数を下げること

に大きく寄与していること，さらに（110），（111），（210）

面州則定から，La原子が表面第一層に存在する面では常

に低い仕事関数を持つこと，（210）面が最も低い仕事関

数2．2eVを持つことが明らかになった。一方，清浄表面

の低い仕事関数の値は酸素の吸着により急激に増大する。

しかしこの吸着酸素は昇温により脱離し，1350℃以上で

真空度1×10■石TorrでもLaB6表面に酸素は存在せず，

清浄表面と同じ低い仕事関数を持つ。これは陰極として

LaB6を用いる時非常に優れた性質である。

　LaB6単結晶陰極はO．5×O．5×2．O㎜1の角柱で，その一

方を例えば円錐角60‘，曲率半径10μmのように尖端とした

ものである。陰極軸方位を〔ユOO〕，〔ユユO〕，〔210〕などの結

晶軸方位に一致させ，汎用型EPMA装置に装着し，タン

グステン陰極，LaB6多結晶陰極と性能比較を行った。単

結晶陰極はユ×ユo昔A／cml・str（20kV）の輝度を持ちタン

グステン陰極より約一桁高く，安定性も1％／h以下と多

結晶陰極より一桁以上優れている。使用後の陰極形状は

第2図に示すように単結晶陰極は自己尖鋭化の傾向はあ

るが，はるかに平滑であ■〕，安定性，寿命等の点で優れ

ていることが明白である。

　このようにしてLaB6単結晶陰極開発の基礎研究段

階を終わり，新技術開発事業団を通じ，電気化学工業㈱

に実用化研究の委託が行われることになった。

1；一1岬　｛　　一　……室

図1　LaB6単結晶

＝l　l1　二11
図2LaB6単結晶陰極（左）と多結晶陰極（右〕
　　の使用後の形状

　　　（第12研究グループ主任研究官　国中高穂）
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ほう化ランタン単結晶熱電子放射陰極の工業化

　ほう化ランタンは低仕事関数で，高温でも蕪気圧が低

いために，Laffertyにより熱電子放射材料として提案さ

れて以来実用化に向けて検討がなされて来た。昭和49年

よ■〕弊社に於てもLaB6焼結体を利用した焼結体熱電子

放射陰極の開発が実施されていた。当初電子顕微鏡用の

高輝度電子銃を目標としていたが，電子ビーム露光機の

開発が進むにつれ，単に輝度が高いだけでなく輝度の長

時問安定性が要求されるようになって来ていた。この要

求を満すには，陰極の構造が熱的，機械的に安定である

ことと同時に，LaB自そのものが安定していなくてはなら

ないことが推定され，単結晶LaB菖を注目していた。無機

材質研究所で実施された単結晶LaB6の研究を新技術開発

事業団から「ほう化ランタン単結晶を用いた熱電子放射

陰極製造技術の開発」として昭和53年3月から委託され，

本年3月迄3年間研究を実施した。

　研究目標としては

　　　使用真空度10■百TorT，加速電圧20kVのもとで

　　　。輝度　7x1o5A／cm≡・str．以上

　　　。電流の経時変化　1％／hr以下

　　　。寿命　500hr以上

の設定がなされたが，目標輝度はWヘアピン陰極の7－

lO倍目標寿命は十数倍であったため目標としてはかなり

高度なものであったと言える。

　研究項目は（ユ）単結晶の育成技術開発12〕陰極構造の開発

（3〕単結晶の性質（結晶の質，方位，幾何形状など）と電

子ビーム特性の関係把握（4〕陰極システムの総合評価（5）生

産技術開発の5つに分類される。ここでは（2〕，（3〕に触れ

る。

1〕陰極構造の開発

　熱的，機械的に動きが少なく電子ビームの位置安定性

に優れた2本の金属把持具の間に加熱体を介しチップを

支持する構造（把持型〕の検討を主に行なった。従来用

いられている炭素系発熱体は電気抵抗の経時変化が大き

く，長時間使用した場合温度が変化する欠点があったの

で樹脂のホットプレス炭化により得られる異方性炭素（

H　P　C）発熱体を開発した。一方陰極材質の検討，LaB6

1：ピ、…1：

（畠〕　焼結体

　　一　　　　　　　　；肺1■o岬｝d

へ　　　　　2舳
　　　軸も軸軸埴軸軸軸

．、・“・〆　一）、．一　　；

　　1’1…一　　　　　‘一1

　　　｛b〕　単結晶

図1　焼結体LaB6陰極と単結晶LaB石陰極のビーム特性の比較

チップを支持するための弾性体の構造、電気絶緑を確保

するための手段の検討を行ない，図示した2種類の陰極

を開発した。

2）結晶の性質と電子ビーム特性の関係の把握

　結晶の育生条件により結晶の不純物含有量，結晶性（

サブグレイン密度，エッチピット密度など）は変化する。

電子ビーム特性（エミッション電流値，プローブ電流値，

輝度，プロープ電流の安定度〕の約800時間にわたる経時

変化を測定して結晶の質との相関を明らかにした。この

結果好ましい電子ビーム特性を得る条件で単結晶を育成

できる様になった。次いで結晶の方位、チップ先端形状

（先端曲率半径，円錐角）と電子ビーム特性の関係を調

ぺた。これ迄は仕事関数を中心にして好ましい結晶方位

が論議されて来たが，実用上は使用される真空系内での

LaB6チップの加熱損失により，チップ先端形状は変化す

るので仕事関数の低い結晶面を長時聞安定に保持するに

は結晶方位の選定と同時にチップ先端形状の選定が重要

であった。

　これ等の結果を主体にして実用陰極を試作しユーザー

でのフィールドテストを実施した。現在では加速電圧20

kVで輝度1．OXユ0右A伽・str．高真空下で寿命1000時間以上の

単結晶レB自陰極が工業的に安定して得られる様になってお

り，本年6月より本格的に市場に供給を開始した。図は

焼結体LaB6陰極と単結晶LaB6陰極の電子ビーム特性経

時変化を示したものであり，ビーム電流の安定性の点で

単結晶LaB6陰極が如何に優れているかがおわか■〕頂け

ると思う。

　終つに本開発を行なうに当り1終始適切な御指導を賜

わった無機材質研究所12グループの諸氏に感謝の意を表

したい。

湧貼
一蛸蜘

晩。二

　　　図2　ほう化ランタン単結晶熱電子放射陰極

（電気化学工業㈱　中央研究所無機研究室リーダー石井正司〕
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立方晶系窒化ほう素の合成
　閃亙鉛鉱型縞晶格子からなる立方縞系窒化ほう素（以

下cBNと絡記）は，ダイヤモンドに次ぐ硬度と，奥熱伝

導牲に加えて，高温での鍬族金属に対する鮒惟は，ダイ

ヤモンドより滋かに優れる。したがって，この特11坐を生

かし，含金鋼，特殊鋼，鋳鉄などの研磨，研削に適した

材料として蝦近需要がイ申ぴている。

　cBNは，　「人エダイヤモンドの含成」で確立された高

濫商匡カ技術を背景に，ユ957年Wentor董によって創製さ

れた新物質である。すなわち，六方晶系窒化ほう素（以

下hBNと囲各記）は，黒鉛に似た二次元馴犬格予からなる

ので、黒鉛が，直接あるいは，触媒を用いて，熱力学的

安定条件でダイヤモンドに変化する様に，蝸Nが，商

温高圧カ条件下でcBMこ変化する。

　CBN含成用触媒としては，I　a，I至a，E1a族元素とそ

の窒化物，Sd，Sn，Pb，A廻一含金，あるいは，尿繁や各

種アンモニウム塩などが有効であるとされている。しか

しながら，これらは，cBN変換過程に関与する結榮，そ

の反応系が複雑となる劇ま否めない。したがって，今ま

でに触媒の作踊機構，単緒晶育成に必要とされる条件の

制御等について触れた報皆が少ない。

　本研究の特徴は，アルカリ土類金属一B－N三成分系

について，上述の点を検討し，その結果，液相の関与す

る反応系から良質高純度のcBN単緒晶が，得られる様に

なった事にある。本稿では，その成果め概略を紹介した

い。

　触媒反応の特徴を知る為に，アルカり土類金属とh酬

の反応遇程が2．5GPa下の示差熱分析法（DTA）を測定手

段として調べられた。また剛寺に高圧カ条件下での急冷

試料法から得られた生成梱をX線圃析法等を燭いて，同

定した白

　25GPa下でのCa－B－N三成分系の，概念的な相関係

を図1にまとめた。

　上述の実験からli〕Caとh洲との反応により2．5GPa，1150℃

付近で申間相Ca3B2N＃が生成される。（壷〕Ca3B2N4と

hBNとの間に共馳関係が成つ立つ事を明らかにした。

書い換えオしば，Ca3B2N4は溶融状態において，遇剰鐙

hBNに対する溶媒機能を示す血

　この事実は、他のアルカり土類金属一BN系においても

同様に観察され，化学組成Me3B2N4（Me；Mg，Sr，Ba）

からなる溶媒が，三成分系内の広い組成域に亘って安定

な楯として存荏した。

　この知見に基つ一いて，溶媒とhBNの化学系からc酬

単結晶育成に関する条件が調べられた。

　例えば，Ca3B2N4はCaにhBNをモル比3対2の割含

で混合し，常圧窒繁気流申800一ユユOO℃のカロ熱操作によ

つ調製される。

　ベルト塑装滋を閑いて，高濫商圧力実験を行った結果，

Ca－B－N三成分系内での、cBN含成可能な温度の下限

償は，cBNの熱力学的安定条件で、Ca3B2N4－BN共鰍

澱度によって与えられるものである寮が確認された。ま

た，等温等圧力条件で，hBNとcBNの溶解陵養により

C洲緒晶が析出する状況が観察された。　（膜成長機構）

　次にCa2B2N’を用いて，5．6GPa，1450℃40分闘の

反応条件によリ含成されたC酬錐結晶の顕微鏡写輿を

添す。これらは，玉7ト200μmの粒径からなる黄色もし

くは，淡黄色透明縞晶である。

　従来，触媒と雷われた物質との比較において，今回得

た緒果との梱違は，以下の通りである。

　Ca触媒の場含，h脳とCaとの反応により，溶媒とし

てのCa3B2N｛を生成する段階で，系内にほう化物や遊離

ほう素が菌11生成される向したがって，得られたcB㌶結

晶中に，これらが含有されるので，黒色不透明かもしく

は，褐色透明結晶となリ，砥粒としての実用上からも粒

予強度が劣る欠点を示した。また，Ca3N2触媒の場含に

は，未反応C83N2が系内に残留し，cBN赫晶申に窒化

物としてとじこめられる高純度緒縞が得難い。

加えてC酬析出過程も複雑となり，所望の単結暴を得

る条件の設定が難かしかった。

　一方，Ca3B2N4はhBNの溶媒である為，反応系内で

のB州上ヒはほぽ1に近く，出発物質以上の純度をもつ

CBN含成が可能である。事実，高純度良品位の単結晶

を得る纂ができた。

　現在，試料室内部に生ずる温度匂配を利用した（温度

差法）大型単結編育成披術の研究が継続中である。大酸

単結晶により，今までに実験データとして得られなかっ

た多くの基礎物理最が，糟度慶く損碇される撃になろう。

また，cBNの他の踊途一例えぱ電子材料など一への可能

牲を探る事が出来ると期待されている。

、N

榊帥軸B

図1　Ca－8－N三成分系の椙図

（第6研究グループ主任研究官　遠藤　忠）
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立方晶系窒化ほう素の開発
　立方晶窒化ほう素砥粒の工業化は，GE杜，DeBeers社

の先行2杜に弓1続き，そして我が国でははじめてのメー

力一として当杜が昭和54年9月に市場参入に成功しまし

た。この際に上市した製品は，ショービーエヌのタイプ

F（SBN－F）と称する品種でした。

　ここに至るまで当杜は，十数年にわたり高圧合成技術

の研究を統けて参りましたが，この間，無機材質研

究所には非常に懇切な御指導にあずかりました。過

去における経違を詳しく述べることは別の機会にさせて

いただき，ここでは要点をかいつまんで紹介させていた

だこうと存じます。

　まず超高圧技術者の育成のため当杜では貴研究所にこ

れまで研究生派遣という形で，福長総合研究宮，岩田元

総合研究官のもとで当杜の若手技術者に超高圧設備，合

成技術の基礎技術の修得をさせていただきました。研修

後は当社の研究所で，彼等は大いにその成果を発揮し，

上記のSBN－Fの上市を達成する原動力となり，現在は

製造レベルでの技術開発に活躍しております。

　さらにもう一つの大きいエポックとして，貴研究所の

発明になるCa3B2N4を触媒とする立方晶窒化ほう素の

製造技術のあっせんを新技術開発事業団より受託できた

ことをあげねばならないでしょう。55年春に本件のあっ

せん先が募集されるや否や，かねてより立方晶窒化ほう

素砥粒の新品種の開発に努力していた当杜は，ただちに

串込み，幸いにして受託の許可を得ることができ，昨年

7月に新技術あっせん契約を無事締結することができま

した。

　契約後ただちに企業化移行をはかったわけですが，こ

の段階で再び先述の貴研究所にて研修したメンバーが迅

速な対応を行い，触媒の合成，高圧工程を遅滞なく工業

規模で消化し，ほぽ2ヶ月後にはサンプルを外部ユーザ

ーに出すことに成功しました。この銘柄は，ショービー

エヌのタイプ10（SBN一ユO）と名付けられ，さらにこれ

にニッケルコートした製品も作つSBN－20といたしまし

た。

　さてここで，当社として新技術あっせんをいただき，

非常にスピーディに工業化できたことに大いに自負を感

じている次第ですが，よってくるところを考えると，や

はり当社が研修生などで貴研究所でお世話になり，互い

の立場をわきまえつつも，研究者，技術老レベルで信頼

に基いたコミュニケーションが行われたことが大きいと

いえましょう。かかる地道な接触こそ，先端的技術を工

業化に至らしめる大切な柱だと考えています。

　さてここであっせんをいただいた技術によるcBN砥

粒の．我が国市場での現状について簡単にまとめておき

ます。周知の通り，当社が新規参入するまでは，先行2

大メー力一の独占状態で，砥石メー力一およぴそのユー

ザーもこれらメー力一の砥粒をべ一スにすぺてが進行し

ていたわけで，残念ながら今でも主流はそちら側にある

ことは否めない事実です。要するに当杜のSBN－10，20

は，当面既存メー力一の砥粒をべ一スにした砥石製造技

術とその利用法に乗って置きかえられねばならないとい

う間題があるわけです。したがって個々の砥石メー力一，

ユーザーに，上記の意味で使用できるという評価の固っ

たところから一歩一歩進まざるを得ないことになります。

　当杜の課題としては応用技術データの蓄積と技術開発

を積極的に進めねぱならず，他方当然のことながら砥粒

製造のコストダウンがあります。とくにSBN一ユO，20の

性能については，今やユーザー業界でそれなりの評価の

出る一歩手前といえます。

　他方，企業の競争にあっては，技術のみではなく営業

面もそれ以上に激しく，新規参入の当社は種々の課題に

ぷつかることを覚悟しており，現にいくつかぷつかって

おつます。しかし我が国程の工業国で外国にしか頼らざ

るを得ない状態というのは，実に情ないことではないか，

ぜひとも国産技術を企業化することが我々の使命だと考之

ております。そのためにも貴研究所での発明になるSBN

－1O，20の評価が十分濠透するよう全力をつくす所存で

す。そして一日も早く，先行メー力一と同規模で競争で

きるようにすることが，貴重な国家研究を生かす道だと

考えておつ，今後とも貴研究所には種々御指導とバック

アップをいただきますよう心から念願する次第です。

　終りに，あっせん技術により合成した立方晶窒化ほう

素の砥粒の拡大写真をかかげておきました。

　図2　あっせん技術により製造した

　　立方晶窒化ほう素砥粒（S　BN－10）

（昭和電工株式会社　無機機能材料部　佐藤純一）
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炭化けい素焼結体研究の経緯
　SiC焼締イ本は，石襲』変、胴寸丘繋耗狛三および薮吉食倒三にi憂れ，　商

濫強度も大である。当所が，これを検討の対象としたの

は，昭和52年から4年間継統した耐熱構造材料に闘する

特別研究においてであった。研究を開始した幾1時，蜘こ

G．E．宅土とカーボランダム制二がこの分野でかなり先行し

ていて，就者はβ一形粉末に少搬の徽素と炭棄を添加して

焼緒させる方法を，後者は，α一形を用いて渕様に焼緒

させる方法を兇出していた。

　我が鰯でも、日本特殊陶薬㈱がA］Nを幼剤とする方法

を屍出し，東京工薬大学の焼総に隅する嫉礎珊究，欄斐

」l1電工／株）のB一形徴粉の製造に関する研究等が幽予

していた。しかしながら，我が国の研究のプ〕一［無は，どち

らかというと窒化けい葉系材料，特に幼剤をカロえた焼繍

晶にかなり片寄っていた。前記した特男Ij研究にSi3N4や

A亘Nと共にSiCを力口えたのは，この秋況に多少疑闘を抱

いた為と，当所の過去に於けるSiC研究に関する幾…徽も

考えて，災有繕含矧三の大きな物質の焼繍，特に粒界に1斐1

する研究を行なうのには，窒化物，殊にS…3N’に比べて

構造が単純で共有総含性も大きいSiCの方が取り搬い易

いと判断したからであった。

　研究開始の当初からアルミニウムを鰯溶したSiC粉末

の易焼繕惟に注嚢していたので，S1C－B4C－A1｛C3三成

分系の相関係とか，焼縞、焼繍体の物理圭1勺な性質に関す

る研究と，前記した粒界に関する研究とを並行して行な

っこととした。

　総果論であるが，焼緒に1週して，棚素と炭素の添加は

高密陛化に簸めて有効であることを再認識し，冷閥成形

体中に，何響かの形で炭繁と共に醐繁とアルミニウムを

共存させると，簡者の間に璽燃効梁を生ずることを兇出

した。特にアルミニウムをC．1wt一％以上灘溶したSiC

微粉の焼緒性は優れていた。この記薬に闘連する特許の

申講は，　この時一1虹で行なわれたもので一ある。

　もっとも，この剛寺に二つの元素を共存させることに

ょってすべてがうまく行くということではない。例えば，

　　　　　　　表1　SiCカ嘔焼結体の強度

表1および図1に示すよづに，冷1’剴成形体卵のアル

ミニウム鐙の増力11は，一般に焼緒体の商瀞強度と樹’クり

一プ性に懇影響を与えることが率弩っている。まだ検討の

余地が残されてはいるが，この傾1旬は焼緒体を商濫紡料

として用いる場含には好ましくない。この様な用途には，

アルミニウム添加餐辻は，C．2wt一％桜度以rζとした方が

よさそうである。

　しかしながら，アルミニウム鍬の増大に伴なって冷間

搬1げ強度（一表一1参剛は棚控と共に若平増大するので，

商卿豊，附燦絡1坐材料として平1獅する場含には祷利かも

鋤れない。この、1烹を現在臼本ピラー株）で検討巾であり，

有．望と闘いている。

　一方前記特男11研究で好なった粒界に1斐1する秋究の結果

は，商純度SiC粒子が形成する粒饗のエネルギーは極め

て大きく、SiC焼緒による商密度化を逮’成する為には，

幼剤の添加が不可欠であるとの織論を与えた。従って，

実用的に優れた惚質を宥するS1C焼緒体を偽る為には，

鋤斎1jとして用いた添力1］物の振舞いを粒界臓究との対比で

今後も研究してゆくことが必要であろうと考えている。

　当砺の季・法で，日本ピラー㈱で薯式作した試料の桝！11デ

ータを将兇したが，まだ改醤の余地はあるにしても，な

かなかよいものが得られているようである。

　　　　　　（第3研究グループ総含研究富　猪殴吉三）
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炭化けい素焼結体のシール材への利用研究

　流体を扱う回転機器の回転部洩れ止めに多数使用され

ているメカニカルシールは，省資源，脱石油時代に対応

したエネルギー開発の影響を直接受け，最近，高圧，高

速，大型化など厳しい密封条件が要求され，シールの設

計技術はもとより，その中枢である密封端面材料の高性

能化が望まれている。

　メカニカルシールは，一般に，超硬含金（W　C〕やア

ルミナに代表される耐摩耗性の硬質材と力一ボンなどの

自己澗滑11生の軟質材との両端面を回転摺動させて液体を

密封するもので，両端面材の摺動特性を液圧（P〕と回

転速度（V）の積（PV）で表わし，端面材の使用限界

の目安としている。すなわち，PV値が増すにつれて，

両端面の摺動状態も苛酷になり，その摩擦熱によって，

遂には，端面材の異常摩耗やサーマルクラックなどの致

命的な現象を誘発する限界を示すもので，シール設計の

面からも，この隈界値をできるだけ大きくする努力がな

されている。一方，許容P　V値内で運転されても，軟質

材の摩耗によって，その寿命や漏洩が左右されるので，

できるだけ軟質材を摩耗させない様な硬質材が要求され

る。この様に，シール性能は，硬質材に負うところが大

きく，その特性として，①硬度が高く，耐摩耗性に秀れ

る，②熱伝導率が高く，耐熱性，耐熱衝撃性に秀れる，

③摩擦係数が低い，④耐食性に秀れる，などがあげられ

る。

　我社では，数年来，これら諸特性を具備した材料とし

て，SiCに着目し，炭素材表面への化学蒸着（C　V　D）

や物理蒸着（P　V　D），更には，SiC粉末のホットプレ

ス（H　P）焼結法を検討し，ピラーバイドPl（CVD）

同P2（H　P〕として，これまで最高の端面材であった超

硬合金をはるかに凌ぐ高性能密封端面材料を開発した。

これらの物理特性を表1に，また，メカニカルシールと

してのP　V値及び相手力一ボンの摩耗量を従来材質と比

較したものを図1，2に示す。

　　　　　　表1　特　性　値

pユ P1 WC Al103

密 度 酊ノ耐 （3、ユ6ジ 3．一〇 15．5 3，8

硬 度 Hv 3500 呈500
、ヨooo

2000 1650

熱伝導率 転。 95 72 80 22

熱膨張係数 x火 5 4，O 4，9 6一呂

空気中 ℃ lI600〕．
耐熱性 ’oo

800 1600
不活性中 ℃ I600 1400

引　張強　さ ㎏／耐 3．5 lO｝20 18

圧縮　強　さk呂■㎞ 12 400 220

曲げ強　さ㎏／皿㎡ 6 25，35 60

弾　性　率茸1舳加 O．12 2．7 7 3．5

　Plは，現在，最高のシール性能を有するが，母体力一

ボンの影響で，強度が低い欠点があるため，むしろ，焼

結体のP2が主として端面材に取上げられている。P2は，

WCより硬く，数倍の耐摩耗性を有し，かつ、摩擦係数

が約1／2のため，驚異的な高Pv値が得られ，また，相手

カーボンの摩耗も大巾に減少する。高温下での機械的性

質が秀れ，メカニカルシールの耐熱特性が大巾に拡大す

る。また，低比重材料のため，高速下に於ける回転機器

のバランスが有利となるなどの特徴を持っている。ただ

H　P法のため，量産が難かしく，高個格のため，末だ，

その秀れた性能が十分生かされていない。そこで，量産

も可能な製法を研究中に，無機材質研究所の研究成果『

SiC焼結体の製造技術』の提供を受け，現在，その工業

化の研究を行なっているが，試作晶として，理論密度の

98％，曲げ強度60kg／m耐を越える焼結体も得られており，

メカニカルシール端面材としても，P2（HP）に優る性

能が期待されている。

　現在，これら試作品の端面材としての性能評価を行な

うとともに，量産化技術の確立を急いでいる次第である。

図1　限界P　V値の　　　図2　C2カーポンの摩耗量
　　　相対比較

讐（　）内は，コーティングSjC膜の値を示す。

　　　　図3　技術導入による試作品

（目本ピラー工業㈱　企画開発部企画課　衣笠比佐志）
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創立15周年言己念講演会

第9回研究発表会
　当研究所は昭和41年に科学技術庁の付燭機闘として発

足し，本年で湖5年を迎えました。これを記念して螂π

究所では下記のとおり特別記念謝甑金を1事周催いたします。

　また　併せて，昭和55年度において，腕窮の目標を達

成した研究グループ，及び特渕研究の桝究成果の研究発

表会を行いますので，多数ご参倣1’γさい。

（当日は，研究発畿に礫する報幾・譲：（撫料）を閉意してあります。）

ブログラム

1O：CO～ユO：

1O：10帖ユ！：

11：1O～12：

12：10－13：

13：10山14：

1遁：1O一ユ5：

15：40

10　あいさつ　　　所・長　㎜弓11蕨書

ユ0　窒化ほう剰こ関する研究

　　　元第6グノトブ総含硯碗官　　岩図　　稔

10　繭す熱構遺材料の焼緒加工法に闘する砺茅究

　　　第3グループ総含研究官　猪般　書三

ユO　休　慾

ユO　趨商温鮒熱セラミックスの獅究開発

　　　第15グループ総含研究宮　後灘　　優

　　　舞；13グループ主任研』究富　　進藤　　　勇

40　　牙寺易1』言藩言爽

　　エレクト四ニクス披術の駿望

　　　松’’」ド電暑糠薬㈱取繊役絞術本拷帳

　　閉　金

日　1時

場　所

’交　適

言己

日召和56年11月18日㈱10100－15：4C

科学彼術庁　研究交流センター　1聾牒金議場

茨城県新治郡桜村竹闘2丁目20－3

鴬磐線　荒川沖駅西竈…一ド単　上鮒よ1）約玉時間

バ　ス　筑波大中央行　千現1丁目下薙約5分

①／

研究交流センター

国際会議場
国鉄・競矧；噂蝋蘭肛i

。コース
　　　　　平，構1萩，氷芦

　　　　　　　60分　（廼［］下箪）

　　　　　　筑波犬中爽行
翔111中駅西口　　　　　　子現ゾ丁目下蔀

　　　　　　　20分
　（マイクロパスの便もあります〕

研究発表要旨

　窒化ほう棄（洲）に関する研究

　窒化ほう素は炭素と似た所の多い化含物である。桝究

を進めるに些って雛に非常に多くの研究がなされている

炭繁との対比を意識せざるを得ない。従って炭繁と似た

憎≡質に関しては炭繁の研究結果を緩用し，炭素と異なる

性質に籍員して研究を・進めて行くことが多い。

　炭繁と同様に高圧魏と常圧型があり，緒晶構遺はそれ

ぞれ磯似しているが，常圧魏の場含潜干の欄逮がある。

この梱違が常圧型を商圧型に直接変換する時に炭素と異

なった挙鋤を取らせる。この典昧ある薬実の発見は樋々

の状態の常圧梢を作出す努カを通じて達成された成果の

一つである。

　徽圧型窒化ほう繁は黒鉛と違って無色透明で篭気を適

さない。榮鉛に適用し雛い光学自勺手段が使えることによ

って綴々のことがわかった。殊に欠陥の一種類，構造につ

いて多くの情轍が得られた。又薄膜について研究し，他

の絶緑一1窒1薄膜との比較を行った。

　商圧型はダイヤモンドに次ぐ’硬痩を有し，高激での鉄

系金属に対する鮒徽はダイヤモンドに優る。この特牲を

生かし研肖閉’としての周途が伸びている。商圧型の含成

に用いられる触媒の作馬機構について従来より一歩進ん

だ失111見が得られ，良質の結晶が効率良く得られるように

なった。

　耐熱構造材料の焼結加工法1二関する研究

　商漁で強度低下の少ない焼縞体を得ることを竃約とし，

窒化けい繁，S玉ALON，炭化けい素およぴ窒化アルミニ

ウムの焼結，焼結手法ならぴに物性評棚に関する研究を

行なった。比較自勺大きな幽げ強度を示した試験体として

次の様なものが得られた。無力11圧焼結β一SIAしON・40－

50■｛g／mm筥（RT一ユ200℃）　で1300℃から強度低下闘始。

Not■Pressα’SiC1ほう素O．2wt一％添力T1焼結体，58（RT〕

64（1300℃），73k9／mm≡（1500℃），Hot－Press　A1N1約25wt一

％のA120ヨを添加した焼緒体，34（RT），50（ユ100℃）48kg／c1珂！

（150ぴC）。

　原料化合物の含成，共有結含惟の大きい化含物の焼結，

SIALON系材料の焼結手法，クlj一プ特健や酸化等につ

いても新らしい鋼兇が得られた。

（12）



　超高温瀦熱セラミックスに闘する特努1」研究

　本弼続は，郷寺のエネルギー隅連枝術闘発の動肉をふ

まえ，趨商覇虫点物質の頒域における新しい而†熱無機材質

の鯛発と，蝋知有用物質の葵用化の促進を冨的とするも

のであり，劃轟和55年度から発足した。

　本研究が竃指している20C0℃を趨える趨高瀞領域にお

いては，任意の雰魍気で使燭できるルツボ材がなく，又

試料からの蒸発が無槻できない場含が多いので，剤晶材

料研究の進蟹がはばまれてきた。そこで，これらの爽験

約制約を克服するため，商慌商圧下での浮遊滞滅法の応

用に主1膿をおき，次の諾点について研究及び検討を行っ

た。

　○高漱高圧型浮遊徽域溶融装刮2000℃、200資概）の蕃式作

　○浮遊帯域法を用いた趨商鰍点物質に関する棚平衡，

　　および単締晶育成淡の確立

　○緒晶椛造のその場観察（～ユ500℃）法に鱗する検討

一特　許一
同

発明者　欄長f1斉山剛書夫遼藤忠赤蔽実
公　　告　　劃召矛口53角三套宵34ユ89号

登録第1013111号

温　高　圧　装　置

平岡秀雄

　　概　要

　本発明は，ダイヤモンド，立方爆1窒化ほう業の含成な

どに用いられる商温商圧装護に関するものである。

　この商漁商圧装掻は，円筒聾版応室を有するシりンダ

ー体の申央開口部馴鰯が急な傾斜遜と緩い傾斜磁からな

る2段の逆円錐形をなし，それに平行に対向する2段の

逮円錐形をなし，そ才しに平行に対向する2段の傾斜繭か

らなるさい顕円錐形状の一対のアンビル体たるビストン

体を上下各々共伽勺に酉雌し，この2殺の傾斜面の闘に

ガスケットを櫛入し，反応室には熱的電気的絶繊体から

なる便応答猪を設け，該答鴇内に発熱体を設けたもので

あって，上下の各々のガスケット休を圧繍しつつ反応容

器内の養式料を圧繍し，反応容盤内に，趨高圧を発坐させ、

答鵜内に設けた発熱体を遼電することによって，所要の

商温を発生させる装置である。

　従来装置において，反応室内の試料を圧縮せしめるべ

く，上下のパンチを圧縮によって接近させると，いずれ

の場含もガスケットは讃しく変形して外閥部から半径方

殉に向けて流出する。またこれにともなって反応容籍を

構成する圧カ媒休の一部も傾斜爾に流土ヨ」し，試料の好まし

くない変形を与えるのみならず，またアンビルの接近にもか

かわらず，試料内部の圧カが期待するほど増大しない欠

点がある。

　しかし，本発1掲によれば，ビストン体とシ1」ンダー体

との対向1］］錐蘭を2段の傾斜繭とし，ここにガスケット

を欄入することによつ，従来装糧に圭ヒして，達成最商圧

力，有効ビストン変位置において獺著な効榮が得られる。

　更に，シリンダーコア及びビストン体の材質を縞価な

趨磁含金を僅用することなく，例えば，バナジウム含有

商速度鋼ないし合金工具鋼に変えてもダイヤモンド製造

の圧力領域において充分定常約使用が可能である。

壇　　ヨ　’　6　　　一

　1．1一ビス≒ン偉
　2．プ　シ■jンダー俸

　3　　疲応盤
111＝！舳州

　拮．直’アンピル

　ー．プアンピル囲焼■」ンク

　宮　　安全りング

川㌫
1茗　　安全■jング

1’　下部ピストン体

　　　　織鯛機偶
1ヨ　　務勘レール

○本発明の嵩温高圧装置の縦断麿図

イットリウム鉄ガーネット（Y3戸e50玉2）単結晶の製造法

発明者　木村茂行　遭藤魏

公　　告　　…1碧禾口55年舞彗玉6120号

登　　釜兼　　穿…l028516号

　　概　要

　漆発■狽は，緒晶育成速痩が大きく，製造コストの低減

に有利なイットりウム鉄一ガーネット（Y3Fe5012）単緒

晶の製造法に関するものである。

　従来、Y宮Fe5012単結縞製造は，フラックス法とトラ

べりングゾ＿ン法があるが，繊者はフラックスを包有物

もしくは不純物として緒蟻沖に取込み，結一繋i育酸に1］綿「

がかかり，原料の歩止りが悪く，従って製造コストが商

くなる欠一点がある。後者は溶媒力1］熱のためヒーター材質

が包有物もしくは不純物として結緋1］に縦込まれ，溶紬

した溶媒の搬絆がないため繍繊鴬成に時閨］がかかる等の

欠点を宥している。

　本発■娼のイットリウム鉄ガーネット（Y3Fe50－2）雌繍

蟻，の婁呈j笠亨表‘ま，　原牟け奉のLF｛こ…密鯵邊を養生｛す，　書亥～容茸茱の…ド箒こ
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種緒農を設け，該溶媒部分が融解するように加熱して蝉

緒晶を析出させる方法において，原料棒は酸化イットリ

ウム（Y203）と酸化第二鉄（Fe203）のモル比が3．O対5．O

～3．5対5．Cの混含物であり，溶媒は酸化第’二鉄（Fe203）

又はこれに酸化イットりウム（Y筥03）を0．6モル以1下の

割含で配含した混含物であることを特徴とするイットり

ウム鉄一ガーネット（Y3Fe5012）単緒編の鍵造湊である。

　この製造法は，従来法に上ヒ鮫し，純度が商く，格段に

安魎に製造されるため，従来法によって得られるY3Fe50皿

単結晶の圭な用途であるマイクロ波用磁性材料として用

いられるぱかリでなく，従来のスピネル型フェライトや

その他の磁一1督三材料の応用分野あるいは全く新しい分野に

も広い応用性が閥獺される可能雛カ｛ある。

レニウム水素ブロンズ化合物

発明者　鴛塚一昇　赤羽隆史　松本精一郎　雪野健

公沓昭和55年剃9900号
登　　金暴　　参宵10285ユ9号

　　概　要

　本発明は燃・料電地素材として有馬なレニウム水繁ブロ

ンズ化含物HxRe03（x＝O．01一ユ）に関するものである。

　本郷帽において雷うレニウム水素ブロンズ化合物とは，

ReO仰骨格構成刺こ水素が不定比に入った化含物をいう。

従来，Re03は種々の化学反応に対して触媒として踊いるこ

とが知られている。しかしながら，ReOヨの骨格構造中に

水棄の入った化含物は皆無である。

　この新＝規化含物服Re03（xiO．0！－／）は，水から水素

を取り入れる化学反庵一過穫によリ含成される。例えば，

O．I㎜以下穫度の粒径を特つRe03の粉宋を水と共に約60

℃以上，好ましくは10C℃以」二で2～3縛聞以上カE熱す

ることによって得られる。

　本発壬帽の新一規化含物HxRe○沖でのプロトンの移動の

活性化エネルキ’一はO．07eV程度と著しく小さく，　プロ

トンは移動しやすい。この牲質を利幣して，酸水素燃料

電池の陰樋板として有効である。例えぱHxRe03（ブロ

トン伝導材として作周）を陰極とし，雨極閲にプロトン

慶導電子絶繊体をサンドイッチ状にはさんで乖瑚極閲に閉

顯路を作ったものに，BxRe03狽■」にH2ガスを吹きつける。

吹きつけられたH2ガスはHxRe03申にとリこまれ，陽子

と電子に分離し、1≡湯子はブロトン良導電子絶縁体を遜っ

てPt極まで移動し，02と反応して水となる。電子は弼

極間の閉固路に流オし，電流が流オLる。温度は2CO℃近い温

痩である。このように，HxRe03のレニワム水繁ブロンズ

化含物は燃料電施素ヰオとして有用なものである。

一外部発表一
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978 セラミックスの粒二界
守音箆か松丼良夫闘川　薯・二 セラミックス　　i6　（198玉）

‘6〕472

979 Strucξ叫al　and　Electria1P正’operties　of　A1N－AuCompos1te剛ms

」二村携一銚・岩田　　稔 Thin　Solid　Fi1ms　　78
（198！）　L55

980 Magnetic　and　Electrjcal　Properties…n　the　DefectProvsk量te　System　Lal－xNaxFe03．盆 出村　　’樽・羽艶　　隻餐
自騎　繕一・商竃，　　功

／i］S鴨粁Chem・36

○論文別刷をご希望の場含は，管理部企；醗築まで，その旨葉蕃にてお申込み下さい、

（ユ4）
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題　　　　　　　　　　園 発　　表　　者 学　・協会等 発表日

炭イヒ物1；嚢滋の現状 火縞　、榊互
駆放射材料雛桝r委興抵

7」ヨユ7日

Fast　Lumioescence　from　Carb0B－Re1畳ted　Defects…n 沈良　　鰭・淘　不二雄 王98ユ年ノレミネッセンスに1装1する團際会議（ベル1」ン） 7月24竃
Hex富gonal　Boron　Niξride 銘葉　　隆

焼結体プロセスとその蕎平個i 下平高次郎 セラミックスの粉体の製 7∫司27日
造焼繍技術

セラミックスの焼織枝術 下平商次郎
帥1牒ニュニセラミックスの闘発と皿匝。席ヨ

7月29日

MITにおける潮胤セラミックスの衝干究絡…介 木鳥　弐倫 日本学榊籏興会 7声129日
Dynamics　of　Excitons　iηCdSe　Stud1ed　by　TimeCorre1盆ted　Single　Photon　Coむntlog　Metおod　w1thCW　Mode1ocl｛ed　Dye　Laser

繭　不二雄・ま］．1良　　絡 第3馴劃体中のイオン分 7月29臼
子の励起状態の動的過禾塁
に閥する会’議

樫弊聾嶋蝉鮒癬撚鮒臥概㎏ とi：農　　鰐・蘭　不二雄 第3酬劃休中のイオン分 7月30日
予の励起状態の酬1勺過黎蔓
に幽する会識

繍瑠n棚。暑脇絆io．o麦O岬it「ideG1富ss 牧脇　亮男 Gordeo　Resea…℃h 8月5日
Conference　oo　Glass

埜讐二多漏缶バック湘いたCz法酸化物単綿の 箆沢　蛾人 緒≡察1成長困内会議 8月17日

CZ法NdGG単結戯の流れの反転現象について 寓沢　靖人一森　　繋遼 絡縞成・劇義内会議 8削7日
北村　健二二

河Z法における癩液弊繭の形状と対流 北村　健二・木村　茂行 絡1書成・侵1溺内金議 8月王7日

CZ法宵成総［黒iαFacetについて 本脳1　茂・寓沢　靖人 日本緒着高成・長学会 8月18日
森　　爽遼

Djrect　Observation　of　Point　Defects　in　Non一 堀内　繁雄・木村　茂行 棚2團窪1際織嚢i学1会 8月22日

板來　義雄・飯鳥　澄努 棚2回国1際絡1菩学金 8月22日

The　Crystal　S圭ructure　of　a　New　Ceramic　ofLanth富num　S…1珪coηNitride　LaS…3N5

鮎善…畿：蝶繕 第12遡鰯際緒■篭学金 8月22日

鱗繍戴粋搬・榊。ndHowφ丁養ey　Serve　to　Accommoda乞e　Non－Stoicl－lomefry？

堀内　繁雄 「高分解自雛子豊藁微鍍法の 8月25日
イヒ学への応用」シンポジ
ウム

壊成分酸化物ガラス中の微細不均質休の検知 牧鳥　亮男・境野　照雄 斗ヒ京馴緊ガラスシンポジ 8月26日
ウム

守杳　惰介 M纈teri註1s　Science
Seninar　at　MIT

8j…126曇

Grain8oondary　iηZnO　Var　istor ｛書＝沓　佑介 Mateτ1als　Scjence 8月28竃
Senin目r　a芝Max　Plank

Crystal　Chemistry　on　Nitrogeo　Ceram…cs 井．．．ヒ善三郎 8a芝tellとs　Coiumbus 8月28竃
Laboratory

魁無、p罰t鴻、飢撚9脇、きaffe「ingSPect「oscoPy 蝋轟観1碑繍 霧鎚圏灘穣藷会議 9月7臼

獅尺　芳夫 含1董］会譲

鐵ot－Pressed　Oxynitrides　jn　the　System　AlN－A120茗 酒井　利和 第5［蔓臓際焼結円．1該会議 9月7臼
複会レジン系修復材糊；同発のための荻礎的棚チ究 下平縞次雛・刷勢　冒ム己土蟻　輝彦・珂券山　　茂 日本檎科大学 g月12臼

粉釆X線畷析図形のRietveld解析プログラム，X累P1⊃ 匁　寓十夫 第18鰯X線分荻喬寸論金 9月ユ3臼
の改莫

8配位のコバルト（I王）を含む人工鉱物コバルト，ガーネ 大橘　1嚇夫・曾根　翼に 日本化学全 9月14日
ットについて

　無機材棚にユース第72号では，

守寺集言ヨ選萎’希望等があ■〕ましたら，

これまでのニュース簗1号から第70号までの足どりを特集する予定です。

無機材質研究所　管理部企画課までお密せ下さい。

（15）
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視　　　察

　9月24日　中川科学技術庁長官は筑波研究学園都市視

察の一環として，当研究所に来所され，ダイヤモンド合

成研究など，無機材研究所の祝察をされた。

研　究　会

　焼結研究会（第26回）　7月27日，28日「アルミナの

クり一プ」の議題で開催された。

　高圧力研究会（第26回）8月20日，21日「セラミック

スヘの測定法の応用に関する討論」の議題で開催された。

　電子放射研究会（第9回）8月26日rX線光電子分光

法（E　S　C　A）による表面原子構造の研究」の議題で開

催された。

　電子放射研究全（第10回）9月16日，17日「遷移金属

炭化物の電子放射特性について」の議題で開催された。

海外出張

運営会議

　7月20日　第87回運営会議が「再編成研究グループの

研究課題」の議題で開催された。

来　　　訪

　7月8日　郁文秘書長を団長とする中国科学院一行の

訪問があり，起高圧電子顕微鏡，人エダイヤモンド合成

研究など見学をされた。

　7月15日　「大学教育の改善に関する国際会議」のメ

ンバーの訪間があり，超高圧電子顕微鏡，人エダイヤモ

ンド合成研究などの見学をされた。

　第9研究グループ主任研究官　牧島亮男は「ガラスに

関するゴードンリサーチ会議出席」のため、昭和56年8

月1日から10日まで，プリマウス州立大学（米国・ニュ

ーハンプシャー州）へ出張した。

　第1研究グループ主任研究官　守吉佑介は「セラミッ

クスに関する研究関発状況調査」のため，昭和56年8月

5日から9月3日まで，米国，西独へ出張した。

　第4研究グループ主任研究官　堀内繁雄は「国際結晶

学会出席」のため，昭和56年8月15日から31日まで，　（

米国・ニューヨーク州）へ出張した。

　第3研究グループ主任研究官　酒井利和は「第5回国

際焼結円卓会議出席のため，昭和56年9月4日から

13日まで，’ポルトローズ（ユーゴスラビア国）へ出張し

た。

学位授与

氏　　　名

藤森　　淳

長谷川安利

論　　　　　文　　　　　名

CeHxの電子構造と電子格子相互作用

Si・M・O・N系の加圧焼結と酸化挙動に関する研究

授与年月日

昭和56年6月8日

昭和56年7月31日

授与大学

東京大学
東京工業大学

学位名

理学博士

工学博士

発　行　日

編集・発行
昭和56年ユO月1日　第71号
科学技術庁　無機材質研究所
NATIONAL　INSTITUTE　FOR　RESEARCH　IN　INORGANIC　MATERIALS
〒305茨城県新治郡桜村並木ユ丁目1番
電話0298－5ユー3351
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