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第137号

新年のごあいさつ

　平成5年の新春を迎えるにあたり、一言ごあ

いさつを申し上げます。昨年は、当所が創立以

来25年を経過し、社会の研究状況が急速に変化

している中で重要な転換期にあるとの認識に立

ち、長期計画委員会に昭和62年11月に改定した

中・長期計画の見直しを諮問し、その中で特に

研究の活性化、研究の企画・調整の強化、大型

重要研究課題などについて十分な検討をお願い

しました。委員会の審議の経過を踏まえて可能

なものは実行に移してきました。

　その主なものは、（！）長期計画委員長の専従

化；これにより研究の企画・調整機能の強化を

図る。（2）中間評価の実施；研究の活性化策の一

っとしてグノレープ研究、特定研究の中で2．5年経

過した課題に対して行い、目標に対して更なる

研究の充実と進展を図る。（3）緊急・奨励研究制

度；基礎研究はアイデア勝負であり、年度途中

でも新しい秀れたアイデアの実施を図る。

一などであります。

平成5年ユ・月

所長1藤本放拠
　また、即実行出来ないものは平成5年度の予

算要求に反映させるべく努力しているところで

す。その主なものは、（1）総括無機材質研究官の

振替新設；現在、プロジェクト研究の数が増大

すると共に、国際貢献に伴う外国との協力研究

は10ケ国以上にも及ひ研究の管理運営上企画・

調整機能の強化が切望されております。12）機能

性スーパーダイヤモンドの研究；大型重要プロ

ジェクトとして位置づけ、ダイヤモンド及び

cBNの単結晶膜合成とその半導体化を目標に

してシリコン半導体を越える次世代の新しい高

機能半導体索子を基礎研究の立場から開発しよ

うとするものであります。（3）先端機能性材料研

究センターの振替新設；超高温ステーションで

構築してきた最先端技術の有効利用を図るため、

同ステーションを改組し、上述のスーパーダイ

ヤモンド研究を実施する組織に変更します。

スーパーダイヤモンドに関係する他の研究者、

研究グループも側面からセンターの研究に協力

すると共に、産学官や外国等外部からも研究者

を広く受け入れる開放型の研究体制としてセン

ターオブエクセレンス（COE）化を図り情報発

信基地として世界に貢献したいと思います。（4〕

研究支援部門の改善；管理部技術課を改組して

新たに研究支援室を設置し、COE化等に必要な

研究支援の改善を図ります。

　今年は昨年の改革路線を踏まえて実行し、研

究に専念し内容において成果を上げるべく努力

する積りであります。関係各位のご理解とご指

導・ご支援をお願い致します。
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セラミックスの脆性破壊と亀裂先端

　高温用機械部品に応用するセラミックス材料の開

発を行ってきたが、金属が耐えられない高温で強度

を持つ代表的セラミックスは窒化硅素（Si宮N。）、炭

化硅素（SiC）とアルミナ（Al．Oヨ）の焼結体であっ

た。前二者は非酸化物の共有結合性物質で、アルミ

ナは共有性一イオン結合性である。このようなセラ

ミックスは基本的に脆性破壊を示す。即ち、亀裂の

進展に際して、破壊面を作るエネルギー以外の仕事

をしない。セラミックスの破壊の素過程を理解する

ために、サイアロン、炭化硅素やイオン結合性の強

いMgO単結晶の中を進展する亀裂先端をTEMによ

り原子レベルで観察を行った。

共有結合性セラミックスの亀裂先端L2〕

　図1は15R　サイアロン（SlA1．O．N。）の結晶粒子

に発生した亀裂先端の格子像である。図中の濃淡が

構成原子と厳密には1対1に対応しないが原子レベ

ルで亀裂先端が観察できている。

　図1から、亀裂の先端が原子オーダーまで鋭いこ

と、塑性変形（小規模降伏）域が見いだされないこ

とがわかる。亀裂は格子面を壁開して進み、転位を

発生することがない。亀裂先端で格子の伸張が認め

られるのはおよそ3，5～4nmくらいであった。

図1頸15Rサイアロンに発生した亀裂の先端

　図2はSiCの亀裂の格子像である。6H－SiC単結晶

のビッカース圧痕から発生した亀裂の先端を薄片に

して観察した。SiCの場合は像の濃淡がSiとC原子

に対応し、縞模様は6Hの繰り返しを示している。SiC

結晶に伝播する亀裂の先端も15Rサイアロンと同様

に原子オーダーで鋭く、転位の発生はなかった。

　線形破壊力学では、材料は均質な連続体で亀裂は

鋭く、その先端に集中する応力は無限大に発散する。

この様な事は実際に起こらない。転位による降伏が

起こり集中応力を遮蔽すると言うプロセスゾーンの

存在を想定する。しかし、共有結合性のセラミック

スでは転位の発生がなく、プロセスゾーンは認めら

れなかった。破壊の素過程は格子レベルまで遡り亀

裂先端の数nmに局在していると考えられる。即ち、

材料は不連続で亀裂先端での格子の破断が破壊の伝

　　第3研究グループ主任研究官　田中英彦

播過程である。これらの現象は亀裂の格子モデルシ

ミュレーションなどによって明かにされていくと思
われる3〕。

図2　6H－SiC単結晶の亀裂先端

イオンー共有結合性セラミックスの亀裂先端4〕

　MgOはセラミックスの中でもイオン結合性が強

く、塑性変形を起こしやすい材料である。MgOの

（010）面に伝播する亀裂とその先端に発生する転位

群を図3に示す。転位は亀裂先端に発生し、亀裂が

伝播した後はウェイクとして破面に付着する。Al．

O。などの代表的酸化物セラミックスでまだ亀裂先

端の観察に成功していないが、イオン結合性が大き

くなると転位が発生し、破壊に際して格子を破断す

るエネルギー以外の仕事を消費する様である。しか

し、金属の小規模降伏に比べると変形は極く微少で

ある。

　　　　ヅ．

図3苗≡MgO単結晶に伝播する亀裂、転位とそ

　　のウェイク
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　発生した転位を解析した例が図4である。転位は

亀裂の上面と下面に約20個づっ2種類発生した。

各々のバーガスベクトル、その符号（向き）とすべ

り面の関係は図4の写真の下に示す様であった。

　即ち、（010）面に伝播する亀裂に対して、バーガ

スベクトル・向きが各々、a／2［011］・［011］とa／

2［011］・［011コのら旋転位が等数発生し、結果とし

て［O1O］方向すなわち開□（I）モードの歪を緩和

している。

　同様な観察を他の亀裂で行い、図4と異なる2種

の異なった転位の組み合わせを見いだした。これら

は2つの勇断変形（モードII，III）も緩和している

ことがわかった（表1）。MgO結晶の壁開は／O01／

面にあり、すべり面は｛011／面である。／011｝面に乗

るら旋と刃状転位が発生し、これらの組み合わせに

よって、すべての応力場を緩和している事がわかる。

　　　＼
，・．■’■■’■　　’

…姜㌻

　　　　位1－20
　　　　　■　　　　］

　　　　位1－20

部歪みの利用や繊維の複合化などによって高靱1生化

が成功している。これらの研究は今後も継続しなけ

ればならない。しかし、ここで観察したように耐熱

セラミックスの破壌は壁開であり、イオン性セラ

ミックスでも塑性変形による破壊エネルギーの獲得

はあまり期待できない。このことは高靱性化の研究

や疲労や寿命を検討するときにもセラミックスの破

壊索過程の注意深い考慮が重要であることを指摘し

ている。

　ここで観察した材料は限られた数であるが、原子

レベルでの亀裂の観察は初めての試みであり、興味

ある情報を与えている。今後も継続して研究したい

と考えている。

表1　MgO単結晶の亀裂先端に発生する転位群と

　　応力緩和

転位群　型　　　b　　　u　すべり応力緩和

A

B

C

螺旋1細1
刃状　a／2［110］

螺旋：鍋「

咄［・！・1モード1

［O£l1［τlOl

冊［・・ll
IとII

m

　　図4鞘亀裂先端の転位が緩和する歪み

まとめ

　実際に応用されている高温構造用セラミックスの

多くは共有結合性の材料で、このような材料の破壊

は脆性的であることが亀裂観察から良く理解できた。

セラミックスの脆性を克服するために高靱性化の研

究は多く行われて、不均質性を導入する組織制御、

酸化物（イオン結合性）の導入、複合組織による内

b：バーガスベクトル
u：転位線ベクトル

く参考文献〉

1）H．Tanaka，Y．BandoandM．Mitomo，J．
　　Amer．Ceram．Soc．，71C32－C33（1988）．

2）H．Tanaka，Y．Bando，J．Amer．Ceram．
　　Soc．，73761－63　（1990）．

3）無機材質研究所第三研究グループ、無機材質研

　　究所研究報告書第71号“シリコン基非酸化物に

　　関する研究、”1992．

4）Y．Takahashi，H．TanakaandT．Sugaand

　　Y．Bando，J．Electron　Micros．，40325－36

　　（1991）．

聾図1，3，4は「セラミックス誌27［4］305－10（1992）」

より転載。

新しい無機陰イオン交換体の合成

1．はじめに

　未知物質探索センターでは「未知物質の創製のデ

ザイン及び合成に関する研究」を研究目標の一つに

している。本研究では、この「未知物質」として「無

機イオン交換体」を取り上げ、原子力関係の予算の

支援のもとに、表題のような研究を平成二隼度から

未知物質探索センター　主任研究官　小玉博志

続けてきたが、最近、高性能の無機陰イオン交換体

　を合成することに成功したので［1］、その概要につ

　いて御紹介したい。

　　イオン交換体としては、今日様々なものが使われ

　ているが、大別すると有機及び無機イオン交換体に

分けられる。有機イオン交換体の代表的なものとし

（3）



て各種イオン交換樹脂があり、その優れた耐薬品性

や応用範囲の多様性から、水精製、各種イオン分離、

イオン交換膜による海水濃縮などに実用化されてい

る。一方、無機イオン交換体の代表的なものとして

は合成ゼオライトやリン酸ジルコニウムなどがあり、

耐熱性あるいは特定イオンに対する選択特異1生など

有機イオン交換体には欠けている特性を有しており、

水汚染除去や排ガス処理などに用いられている。

　しかし、無機イオン交換体の研究の多くはまだ初

期的なものが多く、新しい無機イオン交換体のデザ

イン及びその合成は、地球環境保全の声の高まりと

ともに、将来その重要性がますます増すものと思わ

れる。

2一新しい無機陰イオン交換体のデザイン

　新しい無機イオン交換体のデザインを行うとき、

除去すべきイオンが陽イオンなのか、陰イオンなの

か、あるいは、その両方なのかを最初に設定する必

要がある。本研究では、溶液中に存在するハロゲン

イオン、特にヨウ化物イオンの除去を第一の目的と

した。それは、原子力発電において、核燃料を燃や

すと各種の放射性ヨウ化物イオンが発生するが、な

かにはI　129のように半減期が1600万年のものも

あり、その処理、処分への利用が期待できるし、ま

た各種工業廃液中に含まれるハロゲンイオンの除去

への利用も考えられるからである。

　これまでも溶液中のヨウ化物イオンを除去して、

これを安定な固体化合物として固定化する方法はカ

ナダのTaylorらのグループ［2，3］や小玉［4］

によって研究されている。それは粉末状の酸化ビス

マスを溶液中のヨウ化物イオンと室温付近で直接反

応させる方法で、反応は次式で表される。

　5Bi．03＋2I■十H20→2Bi507I＋20H■

　ヨウ化物イオンは固体化合物、Bi．O．Iとして固定

化され除去される。この固体は水に対する溶解度が

極めて低く、又、耐熱1生も高いので、I一ユ29の永久

保存に適した固定化体として有力視されている。

　しかし、この方法には改良すべき問題も残されて

いる。第一に、この反応は化学反応であるため妨害

イオンの影響を受けやすい。例えば、CO．2■イォンが

共存すると、反応が進まなくなる。第二に、酸化ビ

スマスとヨウ化物イオンのモル比を適正に調節しな

いと純粋なBi．O．Iは生成しない。

　そこで、この欠点を持たないイオン交換体として、

Bi・O・X（Xは一価の陰イオン）の組成式を持つ化合

物をデザインした。これを合成して、溶液中のヨウ

化物イオンと反応させて、その除去と固定化を同時

に行う。期待する反応は次式で表される。

　Bi507X＋I■→Bi507I＋X■

3．Bi．O．Xの合成

　Xとして考えられるイオンは限られており、色々

検討した結果、X＝NOヨの化合物、BiヨO．NO呂を合成

する事に成功した。しかもこの化合物の構造はBi．

O．Iと同型であり、I…のイオン交換体として理想的で

あることも明らかになった。

　合成は硝酸ビスマス、Bi（NO茗）ヨ・5H．O又は塩基性

硝酸ビスマス、4BiNO宮（OH）。・BiO（OH）の熱分解

による方法を開発した。いずれの物質も、その組成

中にNO君及びH．O（及びOH）を持っており、これを

加熱して分解すると、それらを放出して最終的には

Bi・Oヨになる。しかし、熱分解を完全には行わず、途

中で止める事によって、分解生成物の組成をBi．O．

NOヨにする事ができた。この最適分解条件を求める

のに、まず、熱重量　質量分析装置により、原料物

質の熱分解を解析した。っまり、原料を一定速度で

加熱、分解して行き、そのときの重量の変化、放出

される元素の種類を調べることにより、分解生成物

がその組成中にH．OやOHを含まず、かつ、最低必要

量以上のNO島を有する温度範囲を特定した。硝酸ビ

スマスの場合、350～515℃であった。次に、この範

囲内の一定温度で加熱時間を変えて分解を行い、

NO畠残量の調節を行い、分解生成物の組成がBi．O・

NO。になる条件を求めた。結果を表1に示した。

　　表1　Bi・O・NOlの合成に最適な加熱条件

　　　　加熱温度／C　　　　加熱時間／h
　　　　　　400　　　　　　　　　　　　　　　　　24～48
　　　　　　425　　　　　　　　　　　　　　　　　19～24

　　　　　　　　　　　　　　　　　4～6　　　　　　450

　生成物が単一な相であることは組成分析及びX線

回析パターンの解析から証明された。この化合物は

斜方晶系に属し、その格子定数はa＝ユ6．28，b＝

5，548，c＝23．30である。BiヨO．NO呂の結晶の写真を

図1に示してある。

図1　Bi・O・NO・のSEMによる結晶写真。（無機材研

　　堤正幸氏により撮影された）
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4，Bi．O州O島のイオン交換反応

　合成した化合物とヨウ化物イオンとの交換反応に

っいて調べた。実験はバッチ法で行った。25℃、50℃

及び75℃で測定した結栗を図2に示してある。25℃

10C

8C

60

40

20

0　　　5　　　10　　15　　20　　25

反応時間／h

図2　反応の進み方。反応時間に対する残存ヨウイヒ

　　物イオンの量。

での反応は遅いが、50℃及び75℃では比較的早く進

み、反応開始後15時聞で99．9％以上のイオンが除去

され、生成物はBi．O．Iとなった。さらに、イオン交換

体！gを3種類の濃度のNa互溶液互0cc中に入れて、

50℃で24時問反応させた結果を表2に示した。イオ

　　　表2　イオン交換反応の結桑

ヨウ化物イオンの濃度／㎜ol　dm’茗

反応誠　　　　　　　反応後
　　5×ユO’2

　　5x10…茗

　　5×10刈

（検出限界：5xlO－n）

2．9x1O■6

　　0

　　0

ンの濃度が、例えば、5×10’2から2，9×亙O’6mol

dm■島に減少しており、これは99．99％以上のイオン

が除去されたことになり、前述した酸化ビスマスと

の反応を利用する方法（この場合は約99％）よりは

るかによい結桑が得られる事を示している。

5，CO021イオンの影響

　ヨウ化物イオンと炭酸イオンとが菜存する溶液中

でのBi．O．NOヨのイオン交換反応について調べた。

最初に、ヨウ化物イオンの濃度が0，05mo1dm凹3で炭

酸イオンの濃度がその十分の一の溶液について調べ

たところ、99．99％のヨウ化物イオンが除去された。

したがって、炭酸イオンの影響は全くない。次に、

この2種類のイオンが等モル濃度（O．05mol　dm…3）

で存在する溶液率で反応させたところ、98．01％のヨ

ウ化物イオンが除去され、その影響は極めて小さい。

ちなみに、酸化ビスマスを用いる除去方では、0．O1

mol　dm…3のヨウ化物イオンが等モルの炭酸イオン

と典存すると、その20％位しか除去されない。

6一まとめ
　以上、新化合物Bi．O．NO。がどのような蟹的でデ

ザインされたか、又、その合成方法やヨウ化物イオ

ンとの交換反応について述べたが、臭索や塩索など、

他のハロゲンイオンについての反応も興味深い聞題

である。

　又、本研究で示したような材料設計、合成の手法

は新しい無機イオン交換体の開発に一般的に適用で

き、現在、同様の手法で、新たなイオン交換体の創

製を試みているところである。
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運當会議

　11月16日、第123回運営会議が、

1）平成5年度概算要求にっいて

2）平成5年度再変成研究グループの研究課題につ

　　いて

の議題で開催された。

研究会

　10月7日、第59回結晶成長研究会が「フォトフラ

クティブ結晶の応用と問題点」の議題で開催された。

　10月21日、第9回超高温研究会が「a－Siの生成機

構」の議題で開催された。

　10月22日、第5回耐熱材料研究会が「窒化物ガラ

ス；その窒化珪素セラミックスの機械的な特性に対

する役割」の演題で開催された。

　10月23日、第2回化学結合・反応予測研究会が

「YFe．O。及び関連化合物の磁性、スピン構造及び

試料合成について」の議題で開催された。

　11月2日、第6回バナジン酸塩研究会が「準周期

結晶学」の演題で開催された。

　11月13日、第5回Bi基オキシ弗化物研究会が「超

電導酸化物の高分解能電子顕微鏡による解析」の議

題で開催された。

　11月27日、第5回マルチコアプロジェクト新物質

探索研究会が「ブルッヘブンにおける最近の超電導

研究」の演題で開催された。

　12月14日、第4回銅プロブスカイト研究会が「ス

マート・セラミックス」の演題で開催された。

　12月15日、第6回マルチコアプロジェクト新物質

探索研究会が「酸化物超電導体の熱測定」の演題で

開催された。

外国人の来所

1一来訪日時　平成4年10月20日

　　来訪者名　ポーランドDr．Z．Czapla

　　　　　　　ボロッァウス大学物理化学科教授
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2、来訪日時　平成4年10月22日

　　来訪者名　フランスDr．T．Rouxel

　　　　　　　セラミック材料研究所研究員

3．来訪日時　平成4年10月22日

　　来訪者名　フランスDr．Y，Laurent

　　　　　　　フランス　Rennes大学教授

4．来訪日時　平成4年10月22日

　　来訪者名　チェコスロバキアDr．Jaroslan　Ses－

　　　　　　　tak

　　　　　　　科学大学物理学研究所教授

5．来訪日時　平成4年10月23日

　　来訪者名　ドイツProf．G．Petzow

　　　　　　　マックスプランク粉末冶金研究所所

　　　　　　　長

6．来訪日時　平成4年11月11日

　　来訪者名　米国Mr．Paul　R．Aron他22名

　　　　　　　NASAルイス研究センター

7．来訪日時　平成4年11月12日

　　来訪者名　米国Dr．Me1vin　A．Leitheiser他1

　　　　　　　名

　　　　　　　米国スリーエム社セラミックテクノ

　　　　　　　ロジーセンター長

海外出張

　第12研究グループ主任研究官田中高穂は、「ホウ化

物に関する共同研究の推進について打ち合わせ、討

論及び実験」のため平成4年10月10日から平成4年

10月23日までドイツ連邦共和国へ出張した。

　未知物質探索センター主任研究官小玉博志は、「超

イオン伝導材料に関する共同研究」のため平成4年

10月20日から平成4年11月3日までフランス共和国

へ出張した。

　第4研究グループ総合研究官堀内繁雄は、「米国セ

ラミックス学会太平洋地域講演会出席・講演及び大

学訪問」のため平成4年10月30日から平成4年11月

7日までアメリカ合衆国へ出張した。

　第3研究グループ主任研究官板東義雄は、「先端セ

ラミックスに関する日・伊ワークショップに出席・

講演」のため平成4年11月5日から平成4年11月14

日までイタリア共和国へ出張した。

　第8研究グループ主任研究官加茂睦和は、「微小重

力下での化学反応及び物質合成に関する調査」のた

め平成4年u月7日から平成4年11月21日までアメ

リカ合衆国へ出張した。

　第10研究グループ主任研究官岡村富士夫は、「アジ

ア結晶学連合会議’92に出席・発表」のため平成4年

1ユ月12日から平成4年11月17日までシンガポール共

和国へ出張した。

　第8研究グループ総合研究官佐藤洋一郎は、「米国

における宇宙実験の実情、今後の計画についての調

査」のため平成4年11月22日から平成4年1ユ月27日

までアメリカ合衆国へ出張した。

研究発表会

第20回無機材質研究所研究発表会開催される。

　第20回無機材質研究所研究発表会は、11月25日

（水）筑波研究学園都市・研究交流センターにおい

て、外部研究期間、大学及び民間企業等から100名の

参加者を得て開催された。

　まず、藤木所長の挨拶の後、「複合タンタル硫化物

に関する研究」及び「シリコン基非酸化物に関する

研究」の発表が行われ、次いで午後には「バナジウ

ムブロンズに関する研究」の発表及び機能性スー

パーダイヤモンド研究」の講演が行われ、活発な質

疑応答が行われた。

　驚

娼
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