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窒化リチウムに関する研究

1。研究概要及び構成

1．1はじめに

　窒化リチウム（Li．N）は常温，空気中で比較的

に安定に存在できる唯一のアルカリ金属の窒化物

であり，金属L1とN。とで室温以上では容易に合成

されるので，既に前世紀末には知られていた．し

かし，E．MasdupW（ユ948）1吸びR，H，Hむggj鵬

（王977）2〕がLi斗の高い伝導を示す有望な園体電解

質と報告するまで，Li宣Nの性質は殆んど知られて

いなかった．1977年頃，西独のStu支1gartのMax－

H脳ck固体物理学研究所のA，Rabeむauを中心と

するグループが，第王にはN刈がL…。Nの結晶の申

であったならば存在し得るかという理論物理学者

による間題提起に刺激されて，L1．Nの結晶化学的

な研究を第2には高エネルギーを蓄えることでき

る固体電池を目的とした固体電解質としての研究

を精力的に行うことによって注目され始めた物質

である．

　当研究所に於ては第4研究グループ（昭和42年

一昭和47隼）でA1Nに関する研究，第6研究グルー

プ（昭和48一昭和55年）でBNに関する研究を実施

した．A1N，BNは共に共有結合とイオン結合性を

合せもつ物質であったので，ここで視点を変えイ

オン性の強い物質に注園することにした．その代

表例がL1．Nであった．次に，BNの研究の申心の一

つは立方晶窒化ほう素（cBN）の合成研究であっ

た．cBNの合成研究の重要なポイントはその優れ

た合成触媒の開発である．cBNの合成触媒として

最も優れているものはL量。N及びアルカリ土類金

属の窒化物又はこれ等のほう窒化物である．

　BNの常圧相の一つに菱面体晶窒化ほう素
（rBN）がある．これは衝撃加圧法によって直接

にCBNに変換し，合成することができる．しか

し，原料となるrBNの生成機構が不明であったた

め，これを明らかにする必要があった．

　以上，我々のグループでは，（1）Li茗Nの圃体電解

質及び結晶化学的研究，（2）cBN合成触媒としての

Li．N，アルカリ土類金属の窒化物，同ほう窒化物

の研究並びにcBNの合成の研究．（3）rBNの生成機

構の解明とその量産化及びこれを用いた直接転移

によるcBNの合成の研究を主なる三本柱とする

研究目標を設定した．

　その他，関遵研究として，六方晶窒化ほう素

（hBN）の層聞結合の研究，薄膜素子の負性抵抗

現象の研究が前期研究グループから引き続き遂行

された．

　本研究を行うに当り，客員研究官（日本原子力

研究所主任研究員）大野英雄氏，本研究所（第14

研究グループ主任研究官）千葉利信氏，（第7研究

グループ主任研究官）小野田義人氏，（第15研究グ

ループ主任研究官）岡村富士夫氏，（前第2研究グ

ループ総合研究官）故川田功氏等は研究グループ

の枠を超え研究に協力されたのみならず，又本報

告書の作成に多大の御協カを頂いたことを記し，

感謝する．

　1．2研究概要

　（王）Li．Nの圃体電解質及び結晶化学的研究

　　　Li・Nの合成及び単結晶，焼結体の作製につ

　　　いて

　金属Liの成型体（45㎜醐φ×35㎜㎜及び工2㎜φx40

㎜㎜）を窒素雰囲気中で，約王OO℃で3週間程度，加

熱すると殆んど完全にLi．Nになる．これを原料と

して，チョクラルスキー法，徐冷法，赤外集中加

熱法等によってLi．Nの単結晶を作製した．又，原

料のLi君Nを粉砕し，ラバープレス法及びホットプ

レス法でL1．Nの焼結体を作製した．これ等を用い

て以下の測定をした．

　　　L呈イオンの伝導度の測定

　O．1mo1％Mgドープして作った焼結体で250℃

付近に伝導機構おける不純物欠陥一固有欠陥転移

が存在することを始めて明らかにした．単結晶で

はこの転移はもっと高温に存在するものと考えら

れる．

　　　Li3NのNMRについて

　Li・Nの単結晶の7Li核の四重極相互作用定数，

線幅およびスピンー格子緩和時間Tlの温度依存

性等の測定をおこない，従来の研究との比較を行

一1



　　　　　　　　　　　　　　　　無機材質研究所研究報告書　第46号

なった．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　パルス申性子を線源とする飛行時問法（TOF

　線幅の温度変化はLi＋イオンの面内の運動に起　　法）によって，Li．Nの結晶構造の研究を行った．

因する．16γK以下ではほとんど動かないことを　　　測定温度は室温及び400℃であった．測定は回折

示して線幅は一定である．！9ぴKより高温で線幅　　角度を一定にして，O．5五＜λ＜6．〇五の広い波長

は顕著に減少し始める．線幅の温度依存性から求　　で行われた．

めた活性化エネルギーはO．30，±O，04eVで，この　　　400℃では32ケの回折点，室温では18ケの回折点

値で見る隈り良好な結晶であることを示している．　を用いて温度因子の異方性の精密化を行った後，

　500Xより高温では衝内のLiイオンと面問のLi　原子核の熱振動の異方性を求めた結果，40C℃で大

イオンとの交換が激しく行なわれることによる四　　きく振動して，その振動の方向はa軸方向ではN

重極相互作用定数の見かけ値の減少が昆られる．　　一Liの結合方向と直角，即ち，C軸方向であり，

　スピンー格子緩和蒔間丁1の温度依存性には二　　これはX線回折の結果と一致した．c軸方向では

つのV字形が見える．低温側の幅の広いV字形は　　N－Liの結合方向，即ち，c軸方向であり，これは

おそらく衝内のLiイオンの運動を示しているもの　　X線回折の結果と一致しなかった．

と思われる．高温側のV字形は明らかにLiイオン　　　　　Li．Nの結晶化学について

の面間の運動に起因しており，直線の傾きから求　　　N原子とLi原子との化学結合の性質に関して，

めた活性化エネルギーはC．64eVとなり，Max　X線，申性子線，光スペクトル，NMR等の実験結

一P1anck研のに近い値が得られた．　　　　　　　果，又，多くの理論計算に基づいて，イオン結合，

　　　Li君N中の陽電子消減について　　　　　　　共有結合を両極端とした議論が繰り返されて来た

　U．Nの結晶の評価法の一つとして，又Liイオン　　が，本課題を取り上げた時点でも，まだ結論は得

の伝導機構の解明の手掛りとして陽電子消滅法を　　られていなかった．本研究において良質大型単結

行った．チョクラルスキー法，焼結体，帯溶融法，　晶が得られたのを機に，S／N比の改善，および電

徐冷法で作製した試料の順で欠陥量が増大してい　　子雲の広がりに関する情報をより正確に得るため

ると推定された．　　　　　　　　　　　　　　　の高角度反射測定という二点に重点を置いたX線

　MgをO．1，O．3，1．O（いづれもモル％）と添加　　回折実験を行い，現時点で得られる最も詳細な実

した焼結体ではこの順序で欠陥が増えていると考　　験データを得た．また，これは物質共通の間題と

えられる．しかし，Liイオンの伝導度が純粋なL圭昌　して未解決の問題として残されている原子間結合

Nに比べて増加しないのはLi欠陥が生成されない　　エネルギーと熱膨脹率，圧縮率等の巨視的な性質

からではなく，欠陥は生成されるが，この欠陥が　　とを関違づけた．

固溶Mgに東縛されて，動き難いからであろうと　　　／2）cBN合成触媒としてのLi茗N，アルカリ土類

推論される、　　　　　　　　　　　　　　　　金属，同ほう窒化物の研究，並びにcBN合成研究

　陽電子寿命の場合にもMgO，1そル％試料で　　　　cBN合成触媒について

20ぴC付近で折れ曲りが認められるが（Liイオン伝　　　L汲びアルカリ土類金属のほう窒化物は静的高

導度の項参照）．しかし直ちに陽イオン欠陥濃度の　　温高圧力下でhBNからcBNを合成する触媒とし

変化に結びつけることは早計である．　　　　　　　て最も優れている．この中，特にマグネシウムほ

　　　Li．Nのルミネッセンスについて　　　　　　う窒化物はMg茗N。とhBNを窒素雰囲気で105ぴC

　第2章において述べる徐冷法によって育成した．　に加熱して得られ，Mg茗BN昌の組成をもち，空間群

赤色透明なLi．N単結晶のフォトルミネッセンス　　はP6富／mcあるいはP6．mcであった．この物質は本

の測定結果とそれに関連した諸考察を記した．　　研究所で始めて合成，以下に述べるcBN透明焼結

Max－Planck研究所のグループの詳細な検討と比　　体の合成触媒として最も優れたものとして開発さ

較するとこの結晶の主要な欠陥は（V．rNH。）で　　れたものである．

あり，混入酸素はこれよりはるかに少ないと言え　　　　cBN透明焼結体の合成

る．彼等の発光モデルの問題点とこの系の特色に　　　原料hBN焼結体中の不純物酸素を除去した後，

関し研究すべき点を論じた．　　　　　　　　　　　これをMg茗N。粉末中に埋め込み，Moるつぼで窒

　　　Li．Nの中性子回折について　　　　　　　　素雰囲気で1050℃に加熱するとhBN焼結体中に

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一2
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MgはMg．BN。として担持される．これを静的高

圧高温処理することによってcBN透明焼結体が

得られた．

　　　cBN透明焼結体の性質について

　この焼結体の密度は3．48であり，理論値と一致

する．微少押し込み硬度は5400㎏／㎜m似上と極めて

高い．比抵抗は！09～！0HΩ㎝の絶縁性を示す．可

視，紫外領域で透光性であり，ユ．2㎜の厚みで最大

47％の透過率を有する．ラマン分光の結果，粒界

に別な相は存在しないし，又，焼結体の各cBN粒

の構造の完全性は高い．

　cBN焼結体を除いて，非酸化物系素材では他に

透明化した例はない．新索材である．

　　　ダイヤモンド類似型酸化ほう素について

　高温高圧下でBPをCrO畠によって酸化すること

によってダイヤモンド類似構造をもつB。○を始め

て合成した．この物質は又高温高圧下で焼結する

ことができる．この物質は高い電気伝導度と超硬

度を示すことを特長とする．また，比較的耐食性

にも優れているのでダイヤモンドやcBNとは

違った新たなる用途が期待される．

　／3）rBNの合成と衝撃加圧によるcBN合成研

究

　　　rBNの合成とcBNの合成について

　常圧相BNにはBとNとが作る六角形の原子網

面が二層の周期で積み重なる六方晶BN（hBN）と

三層の周期で積み重なる菱面体晶BN（rBN）とが

ある．しかし，rBNの確実な合成法はなかった．

hBNとr13Nとではユネルギーの差は小さいので，

その生成は温度，圧力の条件ではなく，生成機構

によるものと考えた．その生成機構を検討した結

果，一価の陰イオンが生成に関与していることを

見出した．これをもとにNaBH。とNH。αを出発

原料とすることによってrBNを多量に安定して

合成する方法を見出した．これによって得られた

rBNを衝撃加することによって高収率でcBNを

合成することができた．

　　　hBNの層閲結合について

　本研究はv蜘der　WaaisとCoulombポテンシャ

ルに基づいて棚Nの層間結合を調べることであ
る．

①有効電荷．今回の計算では有効電荷は電子荷

　電荷をeとした場，±1．6eである．

②ポテンシャル定数と層間相互作用エネルギー、

　求めたvan　der　Waa王sの引カポテンシャル定数

　は2．3x！O－5ergcm6であった．又層聞相互作用エ

　ネルギーは（BN1対当り）1．92Kca1／㎜olであ

　る．

③r三gid一至ayerフオノンの分散関係．第3近接層

　間の力は無視できる程小さい．第2近接層間の

　力はそれよりも大きい．分散曲線が最近接力の

　みに基づく正弦勘線から高々2％づれる程度で

　ある．3次の弾性定数C榊とC…の値は各々一

　3×1012と一5xlO－11dyn㎝一2であると推定で

　きる．

　その他本研究の関違として

①rBNの格子振動の検討
②計濁システムの自動化

を進めた．

　付録　薄膜素子の負性抵抗現象について

　大気中で観濁できる電圧制御型負性低抗
（VCNR）現象を解明するために，Agの果す役割

に注目し，A1－A1．OズAg素子のVCNR現象を調べ

た．，

　この素子が大気申で示す反復性のVCNR現象

に雰囲気の駿素よりもむしろ水が重要な役割を

もっていることを明らかにした．オン状態の伝導

はAgのフィラメントを流れる電子電流である．オ

フ状態の伝導は本質的にトンネル電流によるもの

である．オン状態からオフ状態への遷移過程はAg

フィラメントがジュール熱により破壊されたため

に起る．破壊されたAgフィラメントが再生される

のがオン過程である．Agフイラメントの再生は水

が存在するところでAg電極間に電界が与えられ

ると，Agと水との電気化学約反応によって樹枝状

Agが成長することによって達成される．再生され

る樹枝状Agの量（伝導に寄与するAgフィラメン

トの数）は雰囲気中の相対湿度が高い程多い．

　1，3研究グループ構成員

　窒化リチウム（Li．N）研究グループ構成員なら

びに客員研究官の宮職，氏名，任期は次の通りで

ある．

　　第6研究グループ　　　昭和56年4月発足

　　総合研究官

　　　　石井　敏彦（昭和56年4月～昭和61年3

　　　　　　　　　月）

　　主任研究官
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　　江良　　浩（昭和56年4月～昭和61年3

　　　　　　　月）

　　佐藤　忠夫（昭和56年4月～昭和61年3

　　　　　　　月）

　　葛葉　　隆（昭和56隼遂月～昭和6五年3

　　　　　　　月）

　　遠藤　　忠（昭和56隼4月～昭和60年3

　　　　　　　月）

技術職員

　　田中　耕二（昭和56隼4月～昭和6互年3

　　　　　　　月）

客員研究官

　　岩田　　稔（昭和電工㈱　顧問）

　　　　　　　（昭和56年4月～昭和6！年3

　　　　　　　月）

　　　　深井　　有（申央大学理工学部教授）

　　　　　　　　　（昭和57年4月～昭和59年3

　　　　　　　　　月）

　　　　大野　英雄（Eヨ本原子力研究所燃料工学

　　　　　　　　　部機能材料研究室，主任研究

　　　　　　　　　員）

　　　　　　　　　（紹和59年4月～昭和6！隼3

　　　　　　　　　月）

　　　　遠藤　　忠（東北大学工学部応用化学科

　　　　　　　　　助教授）

　　　　　　　　　（嗣和60年6月～昭和6！年3

　　　　　　　　　月）

　1．4　研　究　会

　本研究グループでは窒化物を中心テーマとして

過去14年間行って来たので，本研究期間中に窒化

物研究会を二回開催した．

　　第1回題目　低圧型BNについて
　　　　　　日　時　　昭和59年7月25，26日

　　　　　　外部出席者　浜困　修一（東京理科

　　　　　　　　　　　　大学教授）

　　　　　　　　　　　　松本　伍良（北海遭大

　　　　　　　　　　　　学教授）

　　　　　　　　　　　荒井敏弘（筑波大学

　　　　　　　　　　　教授）

　　第2回　題　目　　層状化合物と結晶構造，

　　　　　　　　　　　相転移

　　　　　　日　時　　昭和60年6月6日

　　　　　　外部出席者　J，E．Fischer（Univ．

　　　　　　　　　　　Pennsy1vania　U．S．

　　　　　　　　　　　A．）

1．5執筆分担

五章

2章

3章

4牽

5章

6章

7章

8章

9章

工O章

1ユ章11．1

　　1互、2

12章

附録

石井　敏彦

石井　敏彦

大野　英雄

小野田義人

千葉　利信

江良　　皓

川田　　功（石井敏彦文責）

岡村當±夫

佐藤　忠夫

遠藤　　忠

佐藤　忠夫

葛葉　　隆

石井　敏彦

田中　耕二
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2。窒化リチウムの合成及び試料の作製に関する

研究

2．1はじめに

　Liイオンの高い伝導度をもち，圃体電解質とし

て有望な窒化リチウム（L三茗N）の性質を調べるた

めには高純度のLi．Nを合成し，それから轟純度臭

質の単結晶の育成及び焼結体の作製を行なう必要

がある．

　原料である金属L1はもとより，Li．Nはその激し

い反応性を示すために，その取扱い及び保存は十

分な注意を必要とする．即ち，原料の金属Uはア

ルゴン雰囲気又は灯油の中に侵けた状態で保存さ

れていた．Li．Nの合成及びその保存は高純度窒素

雰囲気中で行われた．特にLi．Nの合成，及び単結

晶の育成のために使用された高純度窒素は日化精

工㈱の脱酸素カラム及びドライカラムを使周して

酸素及び水はO．1ppm以下となっていた．試料の取

扱いは窒素雰囲気のグロープボックス申で行われ

た．

　2．2L豆。Nの合成

　L1茗Nの原料となる金属Liは（王陳洋ケミカル㈱

製の99．9％以上の純度のものと，（2）和光純薬㈱製

の99％以土の純度のものとの二種類を使用した．

東洋ケミカル㈱のものは45m㎜φ×30醐皿の寸法に成

型され，ポリエチレンの袋を二重にしてアルゴン

ガス及び金属Liの小片切れ数ケと共に封入されて

いた．金属光択を示していたので，そのままの状

態で直ちにL三茗Nの合成に使用することができた．

和光純薬㈱のものは大きな金属L三のブロックから

m狐φ×20㎜㎜位の大きさに切り出された片切れで

あり，25gづつ灯油の中に侵けられビン詰状態で

保存されていた．この金属Liの片切れの表面は黒

色に変化していた．その表面をナイフで削り取る

ことによって金属光択を示す状態の塊を使用した．

　この塊から12㎜φx30蛆醐の寸法に成形したもの

をLi．Nの合成に便用した．

　金属Liは溶融すると反応性が極めて激しく，接

触している反応容器を侵かし，不純物として取り

込むことだけではなく，反応容器を破損するので

できるだけ低温でLi豊Nを合成する必要がある．そ

のためガラス製反応容器（内径30㎜㎜φ×800m1〃）

又はステンレス製反応容器（内径70㎜㎜φ×170㎜唖h）

を用い，高純度窒素気流申で王OO℃以下で金属Liの

成型体を直接窒化することによってL1富Nの合成

を行った．

　金属Liが圃棉一気相反応で窒化してLi．Nにな

る際には体積収縮が起る．即ち，金属Uの結晶格

子の体積に対して，Li3Nの結晶格子の体穣はL源

子王ケ当りにして約70％に減少する．従って，表

繭牟ら内部へと次第に窒化が進んでいく．12㎜

φ×40胴柵2の金属Liのロッドは上記条件で約4

～5鷺で殆んど完全に窒化は完結する．

　即ち，3Li＋一N。→L｛茗Nの反応の重鐙変化は

1％以下の精度で完結する．

　体積収縮による窒化の進行は当然．LjヨNのロツ

ド又はブロックに空孔を生じる．即ち，Li豊Nの

ロツドの比重はO．935であった．Li．Nの結晶格子

から計算した比重は王，295であるので約30％の空

隙率である．これは前に示した結晶格子から計算

した体積収縮率とほぼ一致する．

　このようにして得られたLi富Nは赤色をしてい

る．P．7で後述するようなニケ所に依頼して行った

酸素の分析の結果，約1．2％含まれていることが

分った．

　45φx35醐皿の寸法に成形した金属Liのブロツク

は体積が大きいために100℃以下の温度での反応

条件では4～5日では内都まで完全に窒化が完全

に進まない．完全に窒化するためには約3週閥の

日時を要した．

　2，3　浮遊帯域溶融法による単結晶の育

　　　　成

　Li．Nは電子電導性は示さないが，赤外線はよく

吸収するので，赤外線集中加熱炉で溶かすことが
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　さ

泌　、！

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　韮

図！　赤外集中加熱炉によって育成したLiヨN単結晶

　　成長方向は〈110〉又は＜100〉方向が多い．

できる．

　12㎜φ×40㎜のLilNのロッドを赤外集中加熟

炉における浮遊帯域溶融法（FZ法）によって，Li宮

Nの単結晶の育成を行った．

　Li呂Nは溶融状態では激しい反応性を示すので，

直接るつぼに接触させないでLi．Nを融解させ結

晶を育成させるFZ法はLi島Nの場合には大変有利

なことである．しかし，一方，Li．Nは溶融状態で

は蒸散が激しく，炉の石英管壁に赤色の微粉末（多

分Li呂Nの微粉末）が付着して，赤外線の透過を妨

げるので溶融帯域を安定に保持するために，しば

しば出力を上昇しなければならない．また，前節

に述べたようなロッドの空孔率が大きいので溶融

した時に，体積が減少するので溶融帯の直径が細

くなる等の不利な点がある．

　以上のような有利，不利の点が夫々あるが，な

によりも手軽に育成実験が出来るので，直ちに

行った．

　即ち，材料Li冨Nとして前節で述べた方法で合成

したLi昌Nのロツド（12㎜φ×40m2）を使用し
た．

　窒素雰囲気中で加熱溶融した．上下軸（上軸に

は原料ロッド，下軸には育成結晶）の回転速度は

毎分30回転であった．又送り速度は毎時6㎜で結

晶育成を行った．

　図1に示すように直径8㎜，長さ20㎜位の結晶

を得た．この結晶の断面を切断すると数ケの単結

晶のドメインから成っていた．この単結晶の成長

方向はc軸と直角な方向であり，主に＜110〉又は

＜100〉であった．

　結晶の色は黒色であった．後述するように酸素

の分析の結果はO．ユ％程度であった．

2’4㌶ラルスキ■法による単糸吉品

ス㍗鴛）を烹篶㌻二㍗
た’〕．しかし，Cz法にも幾つかの難かしさがあっ

た．

　即ち，第1の困難はるつぼ材の選択であった．

鉄，モリブデン等のるつぼ材では溶融状態におけ

るLi．Nに容易に侵かされ破損した．タングステン

の焼結体で作ったるつぼのみが便用に堪えた．使

用したタングステンの大きさは内径50㎜の深さ55

㎜厚み5㎜であった．第2の困難さはLilNの腐食

性である．腐食性が高いため，ホットゾーン，断

熱材の選択，形状に大きな制約受け，適当な温度

勾配をつけることが難かしかった．そのため融液

表面に小核を形成し，容易に消失しなかった．第

3の困難さはLi富Nの溶融状態での蒸気圧が高く，

比重が小さく，附着力が大きいことであった．そ

のためるつぼ内壁にLilNが先づ蒸着し，その細隙

を毛管現象により，るつぼの外側にまで融液が流

失することがあった．

　Cz法でLi．Nの単結晶を育成した条件は，窒素雰

囲気で，回転速度毎分30回，引き上げ速度毎時6

図2　チョクラススキー法で育成中のLi茗N単結晶タ

　　ングステンるつぽの縁から外にまで液状LiヨN

　　が流出する．
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図3　左の結晶；c軸と直角な成長方向をもった結晶

　　　が数ケ集っている．

　　　中央の結晶：成長のに後期に太さが太くなり，

　　　単結晶化しなくなる．

　　　右の結晶：C軸と直角方向に成長した数ケの結

　　　晶から成っている．手前の面は破面．

㎜であった．図2は結晶育成中のるつぼと結晶で

ある．図3は育成した結晶である．この結晶の寸

法は10㎜φ×20㎜であった．種々の物性を測定す

るためには長さよりも直径の大きいものが好まし

いので，25㎜φ×10㎜位の結晶を育成した．この結

晶は数㎜位の単結晶のドメインから成っていた．

夫々の単結晶の成長方向はC軸と直角な方向であ

り，＜110〉又は＜100＞の方向であった．夫々の結

晶のC軸方向は一致していなかった．

　これ等の結晶は黒色であった．Cz法で育成した

結品の酸素の分析は㈱堀場製作所及び新日本製鉄

㈱第1技術研究所分析センターのニケ所に依頼し，

夫々独立に測定して頂いた結果は両者殆んど一致

した．その値は酸素の含有量はO．1％程度であっ

た．又，これ等の結晶の中に含まれる不純物とし

てCu（15PPm），A1（4PPm），Mg（15PPm），Ca

（O．O05％）Cl（O．O05％）等が検出された．

　又，LiヨNの結晶の壁開面は（001）及び（1！0）

面であった（図4）．

　Li．Nの単結晶は空気中においては粉末結晶ほ

ど不安定ではないにしても，長い問空気中に放置

すれば空気中の水蒸気に触れて，表面から次第に

LiOHに変質して白くなる．これを防ぐために高

純度の窒素雰囲気中に保存することは勿論である

が，空気中で取扱う場合には流動パラフィンに濡

らした状態にしておく．従って，NMR，熱膨脹率

図4　壁開面（110）のSEM像；筋の見える方向がc軸

　　方向

等測定のために方位を定めて切断加工する場合に

は低速切断機で冷却材として流動パラフィンを使

用して切断を行った．

　一方，Li富Nの結晶は水と容易に反応する性質を

利用して，中性子回析用試料は水でエッチングし

ながら球状に加工した．又，X線回析のための単

結晶試料はサンドペーパで荒加工した後，これを

窒素気流でサンドペーパの上で回転させ直径1㎜

以下の球に仕上げた．

2．5徐冷法による単結晶の育成

　タングステンるつぼは焼結体であるので熱衡撃

に弱いことは欠点の一つである．そのために冷却

はゆっくりと行う必要がある．Cz法でLi呂Nの単結

晶の育成作業が終了した後，約1℃／minの速度で

冷却するとるつぼ内部の上部に数㎜に達するLi．

Nの単結晶が成長していることがある．これらの

結晶の多くは黒色をしているが，しばしば赤色透

明な結晶が存在している．このことは結晶の赤色

透明は必ずしも酸素等の不純物の存在よりも欠陥

の少なさによるものと思われる．

　この方法で育成した単結晶の成長方向は一定し

ていないで．夫々の成長環境によって支配されて

いる．

　るつぽから取り出したLi．N塊のるつぼに接し

ていた部分では薄黄色をし，タングステンが約

10％とかなり溶け込んでいるが，るつぼの中心部

に近づくに従ってタングステンの含有は少なくな

り，るつぼ壁から10㎜位の内側部分では2％程度

である．中心部の単結晶ではO．02％程度の含有で

あった．

　この方法で育成された結晶の中に赤色透明な結
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晶がある．これを後述する光スペクトルで調べた

結果，酸素の含有量はMax－Planck研究所のグ

ループの育成した結晶よりも少なかった．赤色透

明結晶は徐冷法で育成した場合の方が多く見られ

る．これは酸素等の不純物よりも温度勾配等の影

響による格子歪又は格子欠陥の効果と考えられる．

　以上のことからLi茗Nの単結晶の育成はスカイ

メルト法を組合せた徐冷法によって良質な単結晶

の育成が可能であることを示唆している．

2．6焼結体の作製

　Li．Nの圃体電解質としての応用は多分焼結体

を便って行われるであろう2）．そのためにはLi．N

の焼結体の作製技術を確立し，イオン伝導性等を

濁定しておく必要がある．

　Li．Nの微粉末は非常に酸化し易すく，衝撃に

よって急遼に酸化が始まる．炎を出して急遠に酸

化する場合すらある．そのため第2節で述べた方

法で合成したLi・Nの塊を粉砕し，焼結体用粉末を

作製する場合には酸素及び水蒸気から完全に隔離

した状態で行う必要がある．そのため窒素雰囲気

のグローブボックスの申で予め糧砕した粉末を，

その中で流動パラフィンで浸した状態にし，且つ，

窒素を剛持に封入した密閉ボールミルで微粒粉末

に粉砕した．これを再び窒素雰囲気中で自然乾燥

し，流動パラフィンを除去した後，王2㎜φx3脳，

8㎜φ×6n耐皿，の大きさに型込成形した後，圧カ！

乞／cm2の静水圧で加圧（ラバープレス）し，これを窒

素雰囲気申で650℃で20時閥保持し，燃結した．

又，ホットプレス法でも燃結を行った．この条件

は680℃．O．3㎏／c鵬！の圧カで4蒔間保持した．

　両老の方法で作製した試片の密度は王．23で理論

密度よりも低く95％であった．これは粉末の粒度

が若干粗かったためと考えられる．

　謝辞　Cz法でL1．N単結晶の育成に協力された

森泰道氏（10G）に感謝する．

　又，Li．N申の酸素の分析をして頂いた新E1本製

一鉄㈱第1研究所分析研究センター川瀬平久氏，堀

場製作所㈱，久保添氏に感謝する．
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3。窒化リチウム単結晶及び焼結体の電気伝導度

に関する研究

3．1はじめに

　窒化リチウム（Li．N）の結晶構造は図1に示す

ような鷹状構造であり，X線回折および核磁気共

鳴の四重極分裂の温度変化から，リチウムの運動

状態は室温においても液体状態に近いと結論され

ている1〕．図2に電子分布密度を示す三）．

　L三。N単結晶，多結晶および焼結体の電導度に関

してすでに多くの報告がみられる2｝一引．と二くに，電

導度の値は不純物として含まれる水素あるいは酸

素などの劃こより，イオン導電性が著しく変化す

る7〕ことが報告されている．したがって本研究で

はできるだけ高純度のLi．N単結晶および焼結体

の作製を試み，その電導度を測定し，すでに報告

されている結果との比較を試みた．

　3．2測定方法

　単結晶および焼結体試料の両面に臼金蒸着を行

い，さらに図3に示したように白金リード線をス

ポット溶接した臼金板ではさみ，BNセル内に固

定した島〕．イオン伝導度は交流2端子法（AC　two

－termina王me芝hod）を周い，周波数を変化（5一

王．3×至q蠣z）させながらACWheatstoneブリツジ

（Yokogawa－Hewlett－Packard1Mode1虹92A）

により測定した．測定装置の概略図を図4に示

す8〕．測定は真空中およびアルゴン雰囲気申で

行った．U．Nは水分濃度の影響を大きく受けるた

め，入口および出ロガス中の水分濃度は常時露点

水分計（Panametr量c　Mode王700）1こより測定し

た．キャリアガス流量はマスフローコントロー

ラー（上島製作所583互型）により10Ccc／分に制御

した．

　3．3　電導度の解析

　本研究に用いた焼結体のような試料においては，

一般に，得られる電気伝導度（電気低抗）の周波

数依存性は，高周波数側の！個または数個の半円

（Semi－CirC呈e）と低周波数側の直線から成り立

つ．電解質の両端面に電極を付け，交流電圧を印

加した場合，様々な抵抗（r）および容鐙（C）から

成り立つ電気等価回路が考えられる．

　図5に基本的な電気等個回路を示した．低抗へ

の寄与は図6に示したように電解質抵抗
（駆a1n），粒界での低抗（9rain　b㎝ηdary）ある

いは電解質一電極閲で起る電気化学反応による低

抗（FaradayImpedance）などが考えられる．ま

た，容量への寄与としては粒界での容量，電解質

一電極界面での園有容量あるいは電解質一電極閥

でおこる電気化学反応に伴う容鐙などが考えられ

る、

’複素インピーダンスZ（ω）および複素アドミッ

タンスY（ω）はそれぞれ次式で定義される．

　　Z（ω）＝R（ω）一iX（ω）……………・…・一…（1）

　　Y（ω）・＝G（ω）令三B（ω）……………………（2）

　　G（ω）＝R（ω）／困（ω）2＋X（ω）2コ…………（3）

　　B（ω）＝X（ω）／［R（ω）皇十X（ω）2コ…………（4）

／
a］

　　　㊥　・iω

略夢則
　　　（旺〕

　　　　　　　　○・一・

㊥

　　　　　　　　　㊥Li（2）仁O

灘ユ　Lj茗Nの結晶構造ω

一9一
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図2　Li，N単結晶のZ＝Oにおける電子密度分布
　　平均電子密度からのずれ．実線（正），点線（負）

　　線間の電子密度差はO．03e＾ヨである．
　　（a）　至2ぴC，　　3王5．C，（c）　専05．C，（d）　560．C，

　　（e）　6ユ5．C

　　　　ω二2πf一……　　　　　　　　　　　　　　　　く5）

ここで，R，X，G，B，f，ωはそれぞれ

　　　　R：レジスタンス（resistance）

図3　電導度測定用試料ホルダー

　　A：自金線，B：スクりユーナット，

　　C：BN製試料ホルダー，

　　D1自金電極，E1試料，F：熱電対

　　　　X：リアクタンス（reactance）

　　　　G：コンダクタンス（conductance）

　　　　B：サスセプタンス（susceptance）

　　　　f：周波数

　　　　ω：角周波数

である．

　これら焼結体電解質における2端子交流ブリッ

ジ法による測定では，図5（e），（f）あるいは（c）で

示す電気等個回路が最も一般的と考えられる．こ

れら3つの等価回路について複素インスピーダン

スを求め，周波数依存性（Cole－Coleプロット）を

解析した．以下の解析は文献／9）に従ったものであ

り，詳綱には同文献を参照されたい．

　／i）等価回路（e）の場合

　試料の複素インピーダンスZは次式で表わされ

る．

一！0
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Wh．BR亘DGE

MASS
FLOW
MεTE緑　　　V－1

HYGRO－

ME正R－1

DRYER

V－2

て

V－3

図4　竃導劇輿淀装灘概略図｛担〕

　　　　　　　　　　　r］　　Z（ω）㍉十1＋王ω。、Cl

　　　　　＋・1。ぷr1・。、・1

　　　　　　－1［、㌶；。、・1　・（・）

また，Z（ω）は測定債R（ω）およびX（ω）を用い（王）

式で表わされる．ω式および（6）式より

　　　　　　　　　　　rl　　R（ωトト！＋ω・。、・C、・　　’．く7）

　　　　　　　　ωr12Cユ
　　X（ω）r＋ω・。玉・C、・　　　　く8）

が得られ，（7）式と／8）式を2乗して加えると

　　［R（ω）一吋十［X（ω）12

　　　＝　「1、、、　　　　　／9）
　　　　王十ωrl　Cl

が得られる．（7）式を／9）式に代入して変形すると，

　　［R（ω）一r。コ2＋〔X（ω）コ2＝r三〔R（ω）一r。〕

　　　　　　　　　1　　［R（ω）一r。一一r、コ2千［X（ω）コ2
　　　　　　　　　2

　　　一（去・1）2　　　　　　　仙

となる．複素平面上にR（ω）（実輸）とX（ω）（虚

HUM江DIF江εR

ARGON

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　！
軸）との関｛系をえがけば申心座標（叶了「・・

O），半径一rlの半円が得られる．一X（ω）が最大
　　　　　2
となる周波数をω、註。とするとωm齪。はdX（ω）／

dωxOから求められ，

　　　　　　1
　　ω・〆C，rl　　　　　　ω
となる．結果として，実轍からr。およびrlの値が，

またωからC、の値が得られる．

　／ii）等傾回路（f）の場合

試料のインピーダンスZは次式で表わされる．

　　　　　　　　　　rl　　　　　　r2　Z（ω）＝卜1＋、ωC王、、十1＋、ωC、、、

　　　　　rl　　　　　　　r2㍉十1＋ω・。1・C、・十けω・。、・C、・

一i［、甜；ポ1傍。、呈1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・G2）

　（i）と同様な解析を行うと，図5に示したように

2つの半円となり，実輸からro，r、，r。の値が，ま

た⑭㎜の値からC王およびC。の値が得られる．

㈹　等偲圓路（C）の場合

一1ユ
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Oirect　　　　　　　Second　Phase
Coniacl　　　　　　　　ConiacI

×
　　　至
ω柵戸灰

　λ　／、
■　、

■　　　、

C。

　　　r　　　　r＋2δ呈C　　　　r斗θ
　　　　　　　　　R

図7　ファラデーインピーダンス（Zf〕を禽む等価竃気

　　回路ならびに複素インピーダンスの周波数依存性

　　　　　　Rヨ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　軸コとの関係をえがけば，中心座標（去，0），半

　　　　　　　　　　　　　R呈　　　径去の報が得られる．・（ω）が最大となる周波
　　　図6粒界における電気低抗の概念図および　　　数をω、且、とするとωm、、はω式と岡様な結果が得

　　　　　等禰電気團路
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　られる．
　（ii）の解析において，r1とζ・の値が大きく異なり・　　これらの解析は理想状態での等価回路を用いて

r。の値が極めて大きく等価回路として近似的に　　おり，実際には正確な半門が得られる事はほとん

（C）で表わされる場合には，複素インピーダンスで　　どなく，半円の中心座標は実軸上からはずれる．

表わすより複素アドミッタンスで表示する方法が　　しかも，低周波数狽ヨでの周波数依存性は直線とな

有効である．　　　　　　　　　　　　　　　　　る．

　試料の複素インピーダンスZ（ω）は　　　　　　　　電解質両端につけた電極との間を詳細にみると，

・（一）一一丑　　　（1l）ζ㍗言嘉ζぷ瓢鴛㌶
となり，G（ω）ならびにB（ω）は次式を馬い表わさ　　れる．これをファラデー電流と呼ぶ．これを等価

れる．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　回路で表わすと図7で示すようになる．ここでr
　　　　　　　　　「　　　　　　　　　　　　　およびCは園有抵抗および容量であり，Z、はファ
　　G（ω）＝…（J。）・　　．．Q4）ラデーインピーダンスである．この回路の複素イ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ンピーダンスZ（ω）は　　　　　　　　（士）

　　B（ω）・・…　　　　　　　　　　　　　　　　（！5〕　　　　　　　　　　　　　　1

　　　　　　　…（士）・　　　　・（ω）一・・王ω。。1　　（1l）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Z。（ω）

ω式および（15）より　　　　　　　　　　　　　　　　となる．ファラデーインピーダンスはr。とC・の直

1・（一）一去12・［・（一）12一（去）2　ζ孟ぶ猛篤瓢㌫二竺

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1価　　配されていると考えれば次の様になる．

となる．複素平面上にG（ω）〔実軸］とB（ω）［虚

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一13一
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　　　　σ「・＝θ十ん

　　　！
C・㍉ん

…／！8）

一／19）

ここでθおよびσは電圧，電流に関係する定数であ

る．／1勘式および（19）式を（17）式に代入することにより

電極界面での反応を伴う複素インピーダンスは

　　　　　　　　　　　　　！　　Z（ω）＝r＋　　　　　　　　　　　　　　　・・（20）
　　　　　　　　　　　　　　　1
　　　　　　　iωC＋
　　　　　　　　　　　　　σ　　　6
　　　　　　　　　　　θ十
　　　　　　　　　　　　　而　σ妬

と表わされる．これは，

　　Z（ω）rR（ω）一iX（ω）

　　　　　　　　　　　　　　　　三．　　　　　　　　　　　　　θ十σω■2　　　　r［・・（。、、1。。）・。、・。・（θ。、、一1）・1

一1［篶六；；箒ポまデ1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・伽

となる．（2！）式において周波数が低い場合ω■豆項の

みを残し，RおよびXを求めると

　　　　　　　　　王　　R二r＋θ十σωて……………………………く22）

　　　　　　l　　X＝σω■互十2σ2C………………一・………（23）

となり，RとXの関係は次式で示すように一次式

で表わされる．

　　X＝R一τ一θ十2σ2C　………………一・……（24）

これは低周波数領域においては，複素平面上で45。

の傾きを示すことを表わしている．この領域のイ

ンピーダンスを“Warburg　Impedance”と呼ぶ．

　周波数が大きい場合，等価回路（e）で示したと同

様な関係式が得られる．すなわち，

　　　　　　　　　　θ
　　R（ω）一叶1＋ω・C・θ・　　　（25）

　　　　　　　ωCθ2
　　X（ω）r＋ω℃・θ・　　　　㈱

［更（ω）一・r舌1・・［・（ω）1・一（舌）・・一（ll）

となり，高い周波数領域において複素平面上で半
吋の半円をえが／．半円の鯨を示す角周波数

を蜥弧とすると，

　　　　　1　　1　　妬バ砺一……’．’．……’…’’’1．．㈱

となり，τを系の緩和時間と定義する．τを周いる

×

h工　　　　　　R
　2

　　図8　第（32）式におけるRおよびXの関係

と

　　　　　　　　　θ　　R（ω）＝r＋　　　22　　　　　　　　　　（29）
　　　　　　　　1＋ωτ

　　　　　　　ωθτ
　　X（ω）二　　　22　　　　　　　　　　（30）
　　　　　　至十ωτ

となり，系の複素インピーダンスZ（ω）は

　　　　　　　　　θ　　Z（ω）＝r＋　　　　　　　　　　　　　　　　　（31）
　　　　　　　　1今iωτ

と表わされる．

　測定結果から明らかなように，電気低抗の実測

値はその中心を実軸上にもつきれいな半円を描く

ことはほとんどない．これはτが単一の値ではな

くある分布をもって広がっているためであり，図

8で定義されるhを用いると，Z（ω）は

　　　　　　　　　　θ　　Z（ω）＝・十1＋王（ω、）1一・　　　く32）

と表わすことができる．

　3．4結果および考察

　測定に用いたLi昌N単結晶はX線により方位を

決定し，c軸に平行（／／c）および垂直（⊥c）面

を含むように長方形状に切り出した．試料の大き

さはO．34cm×O．42cm×O．53cmであり，／／cおよび⊥

Cにおけるブリセッション写真を図9に示す．試料

中の不純物濃度はLECO　TC－36（酸素），吸光光

度計（Cu，A1），原子汲光法（Mg，Ca）を用い

た．結果は酸素（O．198％），Cu（15蔓pm），Aユ（4

邊Pm），Mg（15脳）およびCa（50P頂m）であった．

　Li茗N焼結体はホツトプレス法及びラバープレ

ス法で作成した．ホットプレスの場合，加圧圧力

O，3㎏／cm！，680℃で4時間保持した．圧力媒体に

一14一
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　図9　L、茗N単結晶の⊥c軸及び〃c軸方向のプレセッ

　　　　ション写真

MgO粉末を用いた．ラバープレス法の場合，圧力

は1t／cm茗であった．窒素雰囲気中650℃，20時問保

持した．試料取出し後試料表面をダイヤモンド塗

粒（5μ）で研摩した．

　Li宮N焼結体ならびに単結晶の電導度の周波数

依存性を図！0～図12に示す．測定された抵抗値か

ら電解質および電極界面（Li．N－Pt問）の寄与を

分離できる1大部分電極界面の寄与によるもので

あり，これは図！3および図14に示したように，Li

およびAu－Cr電極を用いて測定したAlpenの結

果6〕と一致する．

　　　　　　　　　　　　　　　表1　LiヨN単結晶ならびに焼結体の電導度

　　　　　　　　　　　　　　　　　σT＝Aexp（一E／RT）

　電導度（σ）は活性化エネルギー（E）および絶対

温度（T）を用い次式で表わされる．

　　σT＝Aexp（一E／RT）……………一……・・㈱

図15ならびに図16に代表的な焼結体および単結晶

のσTの温度依存性を示す．表1は電導度の活性化

エネルギー，定数（A），ならびに300，400，500K

における値を，すでに報告されている結果と比較

して示したものである．高温領域での恒は比較的

良い一致を示しているが，単結晶C軸方向ならびに

焼結体の低温領域の値には大きな差が見られる．

この差異の原因として電極界面抵抗の寄与が考え

られるが，本研究ではリチウム電極を用いていな

いのでこれ以上の解析はできない．今後リチウム

電極を用い，界面低抗をできるだけ少なくした測

定を行う必要があろう．

　Li．Nはすでにのべたように低温領域において，

Li系固体電解質の中でもっとも高い電導度を示す

物質である．図！7に代表的なLi系固体電解質の電

導度の温度依存性を示したm〕．Li．Nを除いたすべ

ての物質で，不純物欠陥一固有欠陥転移が明確に

見出されているが，Li．Nにおける転移点の存在は

ほとんど報告されていない．しかし，Li富Nの常温

附近における電導度の値は試料中に含まれるH，

O，Mg，Cu，A1などの不純物により大きく変化

し，活性化エネルギーの値もかわる．この事は不

純物欠陥　固有欠陥転移温度は現在報告されてい

る温度領域よりさらに高温に存在している可能性

がある．

　すでにのべたようにLi富Nの電導度は試料中に

含まれる不純物量により大きく変化する．水素添

加した単結晶の電導度（〃c軸）は，常温において

その値は⑦。＝3．9×10■4Ω■1cm■I（H－1O．02at％）か

ら6．O×10■3Ω■’cm■1（H■：1．8at％）まで変化する7〕．

定数活性化エネルギー
　AE！Kca1・moユ■i

電　　導　　度
　σ／Ω■1Cm■1 文　　献

単結晶（⊥C）

　　　　　　　　1．52×10一
単結晶（〃C）

　　　　　　　　3，ユ6×10石

焼結体　　　　　　　一

　　　　　　　　1．15×107

6．7

6．ユ

11，3
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また，2価及び3価金属不純物による効果は水素

添加の場合と逆に，電導度の値は減少し，活性化

エネルギーは増大する7〕．本研究においても，Mg2＋

イオンを含む焼結体試料を作成し，電導度の温度

変化を測定した．結果を図五8に示す．Lappら7〕の結

果と同様，Mg2＋イオンを添加すること1こより，L三。

Nの電導度は減少し，活性化エネルギーはわずか

に増加する．

　Li宮Nの電導度に大きな効果をもたらす他の不

純物として酸素が考えられる．現在まで報告され

ているLi．Nの電導度に関しては，試料中に含まれ

る不純物酸素量がほとんど明示されていない．Li．

Nに関する電導度解析に残された問題の一つであ

ろう．
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4。窒化リチウムの核磁気共鳴による研究

　4．1はじめに

　イオンの運動を微視的な立場から観測する季段

として核磁気共鳴（NMR）は有カな手段である．

特に7L1核はNMRに敏感な核種であり，Liイオン

導電体の研究にNMRは大きな役割を果たしてき

ている．Li島NのNMRに関して，古くはBishop，

Bray等の粉末結晶での研究’），最近ではマツクス

プランク研で作られた単結晶を用いてのチュー

リッヒ大学のグループによるスピンー格子緩和時

閻ηの温度変化の測定を主にした研究2・3・4〕，そし

てマックスプランク研のグループによる四重極相

互作用，および線幅の温度変化の測定による研

究5’5）があり，Li＋イオンの運動の様相はほぼ明ら

かにされている。この研究では本研究所で作成し

た単結晶でτの温度依存性および四重極相互作

用の温度変化の測定を行ない，マックスプランク

研およびチューリッヒ大の結果との比較検討を試

みた．

　4．2　イ才ンの運動とNMR

　イオンの拡散運動は磁気双極子相互作用の揺動

を通じて線幅（スピンースピン緩和）に，四重極

相互作用の揺動（電場公配の揺動）を通じてスピ

ンー格子緩和に影響を及ぼす．逆にこれらの緩和

過程を観濁することによってNMRはイオンの運

動に関する微視的な立場からの情報を得ることが

できる．

　4．2．1　イオンの運動とスピンー格子緩和およ

　　　　　び線幅の変化

　電場公配あるいは磁気双極子相互作用の中で無

秩序に揺動する部分の梱関関数とそのフーリエ変

換であるスペクトラム密度をそれぞれ次の式のよ

うに表現する7〕．

　　　〃（τト〃〕（6）F舳（’十τ）

　　　ん（ω）＝8。。（τ）θ刈吻τ　　　　（1）

ここでハ功は四重極相互作用，あるいは磁気双極

子相互作用ハミルトニアン中の揺動成分を表わす．

Li．Nの場合のスピンー格子緩和は揺動する電場

公配のスペクトラム分布中のラーモア周波数と同

じ周波数成分によって生じる．したがって，スピ

ンー格子緩和速度は次式で与えられる．

　　　王／η＝constx｛ノ≡（ωo）十ノ；（2ωo）｝　｛2）

括弧内の第王項はスピン量子数を刎とした時，

刎＝一1／2仲1／2の遷移，すなわち△刎＝士至過

程（肌過程）によるもので，第2項は△刎二±2

過程（肌過程）によるものである．相関関数厚（τ）

が指数関数exp（一〃玩）（B1oembergen，Purce1l．

Pou皿d　BPP近似8〕）で表わされる時，

　　　∫（ω。）㏄τ。／（！＋ω。㌔2）

　　　五（2ρ。）㏄τ。／（1＋4ω。2％2）　　　（3）

となり，例えば，肌過程の場合のηは

　　　η㏄ωo㌔（ωoτ。〉〉ヱ；低温極隈）

　　　　　　ズi（ω概く＜1；高温極限）　　（4）

となる．したがって，相関時間筍がイオンの跳躍周

波数rリ。exp（2／灯）と瓦＝1ノリの関係がある

とすれば，（4）式より温度の逆数を横軸にとりハを

対数プロットすれば傾きEのV字形の曲線が得ら

れる．ここで州ま格子振動と同じ程度の周波数で

「アテンプト周波数」といわれる．

　商周波パルスを照射して飽和させられた核スピ

ン系が熱平衡状態に戻る磁化の回復（緩和）過程

は

　　　　∫（廿）皿S三斗S三exp（一2W1工）

　　　　　　　　十S；exp（一2肌ま）　　　　　　（5）

で与えられる．s，sの比は測定条件によって異な

り，18ト9ぴパルス法の場合はS工S工一！とな
るg〕．

　Bloembergen，Purce11，PoUndの「運動による

線幅の先鋭化」理論（BPP理論9〕）によると，磁気

双極子相互作用による不動格子の線幅の二次能率

をδω。2，揺動する局所場による実際の線幅をδωと

すると，線幅が先鋭化する過程は次の式で表わさ

れる．

　　　δω2＝constxδω02tan－i（Cδωτo）　　　（6）

温度の逆数を横軸にとり，δωを対数プロットすれ

ば（6）式からやはり活性化エネルギーEが求められ

る．
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　4．2．2　四重極相互作用

　7L量核の∫は3／2で結晶構造が六方対称のため，

外部磁場凪によるゼーマン分裂のエネルギー準

位は四重極相互作用によって等間隔でなくなり，

図1舳のように変位する．したがって，スペクト

ラムには中心線（刎竺十至／2）（→）（刎＝一1／

2）の両側に随伴線が現われる．（図1下）図1の

上左側はLi（至）の7Li核の分裂の様相を，右側には

四重極相互作用定数が負であるL三12）の様相を示

　した．したがって，吸収線は計5本現われる．対

角化した電場公配テンソルγのZ一，X一，y一の各成

分をそれぞれん，Kエ，㌦，主軸方向をZ一軸にと

れば，結晶の対称性が六方対称で電場公配テンソ

ルは軸対称であることから，非対称パラメーター

　η鴛（几一一〃）／K。＝O，すなわち

　　　　K、＝K戸一K呈／2

　となる．この時の共鳴線の周波数は第一式で磁気

双極子相互作用を考慮しない場合，

　　　　ひ（刎一至）（一一→）（舳）＝リo＋ひ三十吻十

で与えられる．第一項は四重極相互作用がない場

合の吸収の位置で，恥竺一γん凪．ゐはプランク定

数，γは磁気回転比で7Liの場合γ＝16，55MHz／

Tである．第二項は四重極相互作用の一次摂動に

　よる寄与で，η＝Oの場合，

　　　　ひ1閉＝リQ（吻一王／2）（3cos2θ一王）／2　（7）

　　　　　L仙　　　　　　　　　Li②
　　　A＝O　　A〉O　　　　　A＜〇　　一A＝〇

　　　　　　　　112里C211里
　　　　　　　　　　　レ

　　図玉　Li宮N申の7Liゼーマン分裂にたいする

　　　　　畷重極相互作罵の影響．図上左は四重

　　　　　極相互作絹定数が正であるLi11〕位置

　　　　　の〒Liの場合，右は負であるLi／2）の場禽

　　　　　である．下はその結果，中心線の両脇

　　　　　に随伴線が各2本生じる有り様を示す．

で表わされる．ここでθは電場公配テンソルの主

軸と外部磁場とのなす角で，がは四重極結合定数

λ二θ2兀。Q／ゐ鶯ε2σQ／んと〃Q＝3λ／2∫（2∫一1）の

関係式で与えられるパラメターである．Qは7L量

核の四重極モーメントを，σは電場公配の主成分

篶。を与える．第7式で閉＝！／2ではリ。三’㌧0，

刎＝±3／2ではリ！3’㌧±リQ（3cOs2θ一！）／2となり，

図1に示した分裂をもたらす．θ＝54．73切時一次

摂動の影響は消え，吸収線は一本になる．

　四重極結合定数λは中心線と随伴線との距離を

測定し第7式をつかって得られる．

　Li．Nの特徴はこの四重極相互作用がほかのL1

化合物に比べて著しく大きいことである．この理

由としてL量。N申で窒素が三価イオンとして存在

し，N3■イオンの大きい分極率によるものと考え
られている5’11’12’三3）．

　4．3測定方法

　測定に用い・た試料は底面の最大径が約5㎜，高

さが約5．2㎜の円筒形に近い多面体状の黒色単結

晶で，上下がa一面，側面に一面だけC一面をだ

したものである．室温より高温での測定では石英

管に試料を真空封入して行ない，室温より低温で

は窒素ガス雰囲気下で行なった．室温付近の測定

には常温用プローブを用い，窒素ガスフローに

よって温度を制御した．20ぴCより高温域では小さ

な電気炉を組み込んだ高温周プローブを用い，室

温以下の低温域では液体窒素の蒸発ガスを冷媒と

般に夙が大きいと随伴線までが励起されて圓復

曲線は多成分曲線になる．従って中心線のみが励

起されるように冴は約O，OO02～O，OO05テスラ

（T）とできるだけ小さくした．潮定磁場は1，869

T，周波数は31．09MHzで，スピンー格子緩和時聞

の周波数依存性は測定していない．スピンー格子

緩和時聞の温度依存性は主磁場夙と結晶のC

一軸との角が90で測定した．
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a）丁皿208K

ユ垂6．　7k玉｛z

71．2kHz
b）T＝294K

c）T＝333K

O．C　　　　　　　　5C．O 五〇〇．O　　　　　　　　　　　　玉50．C

　　閤波数（kHz〕

2CO．0　　　　　　　　　　25C．O

図2　フーリエ変換から求めた吸収線形の混度変化．

　　測定磁場はユ．8696Tで，測定周波数は3ユ．C83MHzである．

4．4結果と考察

　4．4．1鯉璽極相亙作用定数

　第2図に結晶のc一軸を外部磁場に垂直にした

場合の吸収スペクトラムを示す．これは自由誘導

減衰（FID）のフーリェ変換から得られたもので，

濁定周波数は31，085MHz，中心線の共鳴吸収位

置からのずれ（offres㎝棚ce）は玉OkHz，測定温

度は図2－a：208K，2－b：294K，2－c：
333Kである．我々の装置の高周波磁場強度凪は

たかだか50～60×10■4テスラ（T），周波数に置き

換えれば90kHz程度であり，またアンプ系もこの

ように広がったスペクトラムを観測するのに十分

には作られていない．したがって，広い範囲にわ

たって正しい線形や強度を持つスペクトラムを再

現することは不可能である．図では随伴線ができ

るだけ実際の線形を反映するように位相補正して

あるため，たとえば図2－bの申心線の線形は著

しく非対称になっている．負の強度を持つピーク

は中心線の左側にあるピークの折り返しである．

図中の申心線と随伴線との距離をはかることに

よって四重極相互作用の強さが得られる．それは

文献値閉と完全に一致し，Li（至）で的Q／仁

580±4kHz，Li（2）で22σQ〃二284±2kHzであ
る．

　4．4，2線幅の温度依存性

　図2には208Kと333Kでのスペクトラムも同時

に示したが，線幅，強度に大きな混度変化が認め

られる．これはLi斗イオンの運動によるものであ

り，温度上昇に伴い線幅の「運動による先鋭化」

現象が顕著にみられる．申心線の線幅（半値幅）

の温度変化を図3に示す．Li（1），Li（2）各位置の

線幅の温度変化をみるためにはそれぞれに対応す

る随伴線の幅を測定するのが最良ではあるが，先

に述べたように我々のデータでは随伴線形の正確

性に疑閻があるので，ここではLilユ），L呈12）と
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図3　中心線幅（半値申副の温度変化．

が重なった中心線の幅を濁定した．雨考の線幅の

先鋭化の温度依存性に違いがあるため，中心線の

線形は温度とともに僅か変化したが，ここではそ

の変化を無視して半値幅を求めた．

　167K以下では線幅の温度変化が少なくなり，

Li＋イオンがこの温度以下ではほとんど動かない

ことを示している．190Kから270KではLi（2）位置

のLi＋イオンのc一面内での運動による線幅の先

鋭化が顕著にみられる領域である．図にみられる

ようにこの領域では温度の逆数に反比例して線幅

は減少する．第6式をこの領域に当てはめると，

直線部分の傾きよりE⊥＝O，30±O．04eVが得ら

れる．マックスプランク研のデータ引では水素を

不純物として多くドープした試料でE⊥＝O，24

eV，小量ドープした試料，あるいはまったくドー

プしていない試料でEエこO．32eVであるが，我々

の試料ではその中間よりやや大きくなっている．

活性化エネルギーで比較する限り我々の試料は

マックスプランク研の試料に近いきれいさを持つ

ことがこの結果から判る．

　190Kより低温では傾きが小さくなり，互50K付

近ではほぼ一定になるように見える．しかし，半

値幅はLi（2）で期待される値23～27kHzより小さ

く，むしろLi（ユ）の幅12～13kHzに近い．これはこ

の温度域でLi（2）位置のイオンの半値幅がLi／1）位

置のイオンの半値幅より大きくなり，数はLi（1）位

置のイオンの数の倍あっても広がって存在するた

め，実際の線形はLi／1）位置のイオンで決められる

ためであると思われる．五90K以下のゆるい傾きも

Li／2）位置のイオンの運動によって起こされるLi

（1）位置の線幅の「運動による先鋭化」の傾向と一

致する．

　290Kより高温領域で線幅の増加が観測される．

随伴線の場合はこの温度域でLi（1）位置のイオン

の運動によりLi12）位置のイオンとの交換が始ま

り，線幅の増加現象が報告されている直〕．中心線の

場合もこれらに付随した現象によるものと考えら

れる．

　図4に高温域で主磁場と結晶c一軸とが平行な

場合での線形の温度変化の様相を示した．455K付

近では中心線の他は何も見えていないが，500K付

近から裾が屍え始め，540K付近より随伴線のピー

クが見え始める．図5に随伴線のピーク間距離か

ら求めた四重極相互作用定数の温度依存性を示し

た．値が低温での値より2桁も小さくなるのはこ

の温度域でLi（1）のイオンとLi（2）のイオンとの位

置の交換が頻繁になり始め，その結果として各位

置の四重極相互作用定数が平均化され，みかけの
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図5　随伴線のピーク闘距離より求めた屍か

　　けの四璽極相互作用定数の温度変化．

図遂　薦温域での，圭磁場とC一軸とが平行な場合の線
　　形の温度変化．瀦度ととも1こ随伴線のピークが成

　　長し，かつピーク闘距離がちじまってくる．

四重極相互作用が小さくなるためである．見かけ

の値はLi（1）位置の四重極相互作用定数AとLi／2）

の定数んとで次のように表わされる．

　　　λヱAハ十ん庇

ここで，力1，力。は各位置のイオンの数に比例し，

力1＝1／3，力2＝2／3である．λF580k理z，ん＝一284

1（Hzを代入するとλ：4kHzとなり，実測値とほぼ

一致する．X線のデータから14）c一軸方向の伝導に

Li（2）HLi（2）のイオンホツピングの可能性が指

摘されているが，このNMRの結果はc一軸方向の

伝導にLi（2ト→Li（王）伽→Li（2）の過程が中心白勺な

役割を果たしていることを示している．

　図5で，比較的広い温度範囲で温度に比例して

定数が変わるが，これは熱膨張の結果だとして説

明されている6）．

　4．雀．3スピンー格子緩和の温度依存性

　Li．Nの磁化の回復曲線は複雑で，先に述べたよ

うに高周波磁場凪を弱くして申心線のみを励起

するようにしても多くの場合2成分以上の成分が

観濁された．図6に370Kで9ぴパノレス幅（P豚）の

違う時，すなわち凪が違う時の磁化回復曲線の変

化を示した．両方とも3成分系として解析した結

果を示してあるが，PW二4．7μsecの場合，非常に

緩和が速く，図に現われない第4成分があること

をしめしている．PW虻33μsecの場合にはだいた

い2成分系で説明できるが，長時間後に緩和時間

の長い第3成分が少し現われる．後者の場合，凪

はおよそO．OO05丁程度と推定され，随伴線を励起

するにはかなり弱い磁場であると恩われる．した

がってこの緩和過程が随伴線の励起によるものと

は考えにくい．しかしこれが△m竺士1（肌過

程），△醐＝±2（肌過程）の緩和過程と考えるのも

強度比が違いすぎて問題がある．緩和時閤の短い

第一成分は室温付近でユ㎜SeC以下になる．チュー

リッヒ大のグループはこの非常に短い成分を2ス

ピン系のある種の結合によるもので，イオンの運

動に無関係なものと考え，その温度依存性の測定

データを発表していない2〕．しかし，核スピン系の

エネルギーがどのような機構で格子系に流れてい

くのかの説明が与えられていない．後に示すよう

に我々の温度依存性のデータではこの成分もイオ

ンの運動によるものと思われる温度変化を示す．

PW讐4，7μsecの場合の第3，第4成分はおそら
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図6　370Kでの磁化回復曲線．主磁場とc一軸となす

　　角が90曲の場舎．横軸の1員盛りは6ミリ秒．3
　　成分で解析した各成分の寄与を実線で示してあ

　　る。a）は90。パルス幅P”竺4．7マイクロ秒の場

　　合で，b）はPW＝33マイクロ秒の場合である．
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図7

　　　　　　時　　　蜘

667Kでの磁化回復曲線．主磁場とc一軸となす

角が90初場舎．横軸の1国盛りはユ．9ミリ秒、

2成分で解析した各成分の寄与を実線で示して

ある．a〕はPW＝9．7マイクロ秒，b）戸Wご

84マイクロ秒の場合である．

く随伴線の励起が関係しているのだろう．

　図7に667Kでの凪の異なる二つの圓復曲線を，

図8に同温度での線形を示した．この場合は主磁

場と結晶c一軸との角は90てある．磁化の回復臨

線は2成分で完全に記述され，緩和時問の値も両

者でほぼ一致する．この温度では随伴線までほぼ

完全に励起されるためであろう．しかしこれらを

肌，肌過程とするなら第5式で述べたように強

度は一致しなければならないが図に示すように約

2借の強度比の違いがある．また，温度依存性も

以下に示すようにやや異なる．

　400K以下の低温で高周波磁場出力をしぼった

場合では図6に示したように緩和時聞の短い成分

が長い成分に比べて約10倍近く大きいが，440Kよ

り高温では図7に示したように強度比は約2対1

である．303Kでの二つの成分の強度比は角度に

よってそんなに変わらないが，600Kでは強度比は

角度によって大きく変化する．

　図9に！80－90。パルス法で測定したスピンー格

子緩和時間ηの温度依存性の結果を示す．この図

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一28

の低温域では強度が一番強くηの短い成分と，

チューリッヒ大のグループがイオンの運動による

ものとて考えた3番目の強度の緩和成分を示した．

300Kより高温では測定を2度繰り返した．データ

の再現性は高温領域のηの短い成分は非常に高

いが，それ以外での，特に強度の小さい成分の再

現性はあまりよくない．この原因として試料の

セッティングの僅かの違いと，熱履歴による試料

状態の変化とが考えられる．しかし，もしセッティ

ング角の違いによるものとしたら600Kでの角度

依存性の結果からηの短い成分にも違いが見ら

れる筈であるが，この部分に関しては再現性が非

常に高いことから，熱履歴による状態変化が原因

であろうと思われる．図では2度目の結果を示し

た．

　低温領域の緩和の速い成分は250K以下では！

msec以下と非常に短くなり，約225Kを底にした

かなり幅の広いV字形が見える．この形は4式に

示したように観測核付近におけるイオンか，電子

かの何等かの揺動運動によるものであることは明
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らかである．我々の結晶の場合，色がかなり黒色

を帯びていることから試料中に伝導に寄与しうる

電子がかなり存在することが考えられ，電子の

ホッピング運動が7Li核周辺の電場公配に揺動を

生じ，緩和の原因になることは十分考えられる．

しかし，このような短いハを説明できるかどうか

疑問である．また・イオンの運動によるものとし

た場合，この短いηを四重極相互作用によって説

明できるかどうかが間題である．2式でηは四重

極相互作用定数の2乗に比例する．β一A1．O。の23

Naの場合も緩和は四重極緩和であり，その相互

作用定数はLi（2）の場合の約7倍であるが，ηの

最小値はO．1msec程度であるI5〕．活性化エネル

ギーの分布がハ最小値を底上げするとしても，両

者の分布の違いが，理論的に約！／50であるべきハ

の値を約1／7にすることができるかどうかであろ

う．このことを判定するにはかなり低温でのハの

傾きのデータが必要である．もし，このV字形が

イオンの運動によるものであり，3，4式よりωτ

～1でτが最小になるとしたら，先に線幅の温度

変化から求めたE⊥工O．3CeVとT＝225Kとから，

μド1．6×王〇三4Hzが得られる．この値は格子振動の

値よりは約1桁は大きい値である（後述）が，

チューリッヒ大のグループもこの後で述べる高温

領域での万〃の場合にこれ以上大きい値を得てい

て2），それを一時的な侵入型欠陥の生成エントロ

ピーで説明している到．

　高温領域の緩和はLi（！）位置の運動が寄与して

いる．ハの短い成分はその角度依存性のデータか

ら肌過程によるものと思われる．その温度依存性

はやや非対称ではあるが比較的きれいなV字形を

していて，明らかに4式で記述できる．4式と低

温側の傾きからE！戸O．66eVが得られる．この値

はイオン伝導度測定（本報告書）で求められた値

E〃＝O．59eVよりもやや大きく，マックスプラン

ク研で得られた値に近い．マックスプランク研の

試料を用いたチューリツヒ大のNMRデータでは

亙〃＝O．83eVと他の濁定法で求められた値よりか

なり大きい値が報告されている．また，彼らはこ

のような非対象性を観測していない2〕、我々の

データで高温側の傾きは瓦、にO．62eVである．

チューリッヒ大のグループは後の報告で4〕C一軸

と凪との角が25切時ηの温度依存性から低温側

でEバO．62eV，高温側でE〃＝O．58eVという非

対称なV字形を観測し，それらの平均値’として

勾戸O．60eVだしている．彼らが何故c一軸と風と

の角を90。にした時のEノー［O．83eVという値をや

めたのかそこでは明らかにされていない．

　葬対称性の原因として先に述べた熱膨張の効果

が最初に考えられるが，この効果は非対称性を説

明するにはやや小さすぎるように思われる．もう

一つの可能性は活性化エネルギーの分布による効

果である．分布の形によって高温側の傾きが見か

け上小さくなることは十分ありうる．しかし，こ

の可能性もカーブフィッティングをおこなって得

られた分布形が合理的なものになるかどうかにか

かる．さしあたって，我々はL量11）位置のイオンの

活性化エネルギーとして平均値E〃＝O．64eVを採

用する．

　3式よりη最小となる温度535Kで2ωτ～！

となることから「アテンブト周波数」を求めるこ

とができる．活性化エネルギー亙〃ユO．64eVを用

いると，リ。＝7x1O13Hzが得られる．これは光学的

に得られた値1x1O’3Hz1畠〕よりはやや大きいが，

桁が違’うほどの差異ではない．§4．4．2で述べた

ように，この温度域では川ユ）位置のイオンの運動

が活発になり，観測している核がLi（王〕位置とLi

（2）位置との聞を動き周り，その結果観測核は両位

置の四重極相互作用をその滞在時間に比例して感

ずる．四重極相互作用の完全な平均化は跳躍頻度

が両者の相互作用定数の違い，数百kHzくらいに

なると起きる．E〃工O，64eVとひ＝リoexp（一亙〃／

kT）の関係，そしてリ。＝1×1013Hzを使うと約44C

Kくらいで平均化が完了することが判る．

　4．5　ま　と　め

　L三。N中の7L1核の四重極相互作用定数はU／1）

で580±4kHz，L1（2）で284±2kHzであり，誤差

範囲内で文献値と完全に一致する．

　U＋イオンの面内での運動により線幅の減少は

167K付近から徐々に始まり，280K付近で完了す

る．線幅の減少から求めた面内のLiヰイオンの運動

の活性化エネルギーはE⊥＝O．30士O．04evである．

　ηの温度依存性のデータではηの短い成分に

225K付近に底を持つ幅の広いV字形と535Kに底

を持つやや非対称ではあるがきれいなV字形との

二つが観測された．高温側のV字形は明らかにLi

（1）位置のイオンの運動によるもので，その活性化

一30＿
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エネルギーとしてO．64eVが得られた．非対称性の

原因として活性化エネルギー値の分布で説明でき

るかどうか現在検討中である．低温側のV字形は

Li（2）位置を動くイオンの運動による可能性が大

きいが，そう断定するにはまだデータが不足して

おり，現在より低温側の観測をすすめている．
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3）D．Brinkmam，W．Freudenreich　and　J－Roos：

　　So1id　State　Commn．28（1978）233．

4）D．Brinkmann，M．Ma1i，J．RoosandR－Messer：

　　Solid　State1onics，5　（198］一）409．

5）K．Difチert　and　R．Messer：J．Phys．C：SoM　State

　　Phys．，13（1980）7王7－

6）　R．Messer，H．Birli　and　K．Di壬fert：J．Phys．C1

　　Soiid　State　Physics，玉4（198！）2731．

7〕A．アプラガム：r核の磁性ふ窟閨，帥］訳，劃簡
　　警店、

8）N．B1oembergen，E．M，PurceH　and　R．V．
　　Pound＝Phys．Rev．，73（！948）679．

9）M．1．GordollandM．J．R．Hoch＝J．Phys．C：
　　Solid　State　Physics，三王（ユ978）783．

ユ0）M．H．CohenandF．Re1f：inSolidStatePhysics，

　　5（ユ957）32ユ，eds．F．Seitz　and　D．’rurnbuH（New

　　York：Academic　Press）、

u）　K．H．Schwarz　and　H．Schulz＝Acta　CrystaI－

　　logr．，A34（エ978〕994．

ユ2）　H．Schu1z　and　K．R．Schwarz：Acta　Crystal・

　　1og工．，A34（1978）999．

13〕　R．R．Chandrasel｛har，G．Bhattacharya．R．

　　Migoni　and　H．BiIz：Phys．Rev．，B17（！978）884．

！4）　H．Shultz　and　U．Zucker：Proc．玉nt．Conf．Fast

　　lon　Transportヨn　Solids，Lake　Geneva，eds，P．

　　Vashishita，J．N．MundyandG．K．Schenoy（New

　　－York，Academ三c　Press）ユ979ch，5．

王5）R．E．Walstedt，R．Dupree，J．P．Remeika　and

　　A．Rodiguez：Pl］ys．Rev．，B15（ユ977）3毫42．
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5。窒化リチウム中の陽電子消減に関する研究

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の陽イオン欠陥を検出できる事が知られている’o〕．
　5，1はじめに
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　陽イオンが抜け畠た穴（陽イオン欠陥）に代りに

　窒化リチウムはLi化合物の中で最もイオン伝導　　陽電子が落ち込み（捕捉され），欠陥の位置では消

度の高い圃体電解質として注目されている．その　　減する相手の電子の密度が低いため，捕捉された

化学結合については，特にLi＋。N富…であるイオン　　陽電子の寿命が延び，長寿命成分として観測され

結晶か，もしくは部分的に共有結合性があるのか　　るものである．

について，Li＋の伝導機構の解明に関連して数多く　　窒化リチウムを固体電解質として利用する場合，

の研究がなされている’〕．現在の所，X線回折2’3），　イオン伝導度を上げる事が最大の眼目となる．し

コンプトン散乱4・5），NMR6〕，電子構造の理論計　　かし，Li＋イオンと同程度のイオン半径をもつ

算7’宮）等によれば，窒化リチウムはほぼ完全なイオ　　Mg2＋，Cu2斗，A玉3斗等を圃溶させ，電荷補償により

ン結晶であるという結論である．しかし，後で述　　Li欠陥を増加させ，Liイオン伝導度を上げようと

べるように，Li＋の伝導機構を考える上からは，局　　いう試みは，むしろ伝導度を下げる結果をもたら

在的な結合ボンドの存在を窺わせる点がある．陽　　し，失敗に終っている11’三2〕．従ってここではMg2＋

電子消滅法，特にγ線2次元角度相関法は，イオン　　をO，03，O．1，O，3，1．Oモル％固溶させた焼結体試

結晶申の小さい共有結合性を敏感に検出できる9〕　料について，陽電子寿命スペクトルの温度変化を

ので，この点を更に追求できるであろうと思われ　　測定し，伝導度が上がらないのは，Li欠陥が増え

た．また窒化リチウムが単純な結晶構造をしてい　　ないのか，それとも別の理由なのかを調べる事に

る事は，実験データの解析が簡単ではない陽電子　　する．

消滅法を適用する際には，葬常に望ましい事であ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5．2測定方法
る．所が，実際に先ず陽電子寿命を測定してみる

と，第！表のように，チョコラルスキー法，帯熔　　　予備実験により，窒化リチウムは酸化や分解等，

融法，徐冷法で作成した全ての単結晶試料につい　　非常に変質し易く，陽電子寿命はこの変質に敏感

て，2成分以上の寿命成分が見出された．即ち，　　である事が判明した．従って，変質を避けるため，

陽電子の消滅様式が複数個存在する訳で，2次元　　種々の工夫をした．

角度相関法（我々の装置では1試料の測定に大略　　　1）第1図に示す試料セルを用い，測定は全て

半隼を要する）を適周しても，その結果の解析が　　窒素気流中で行った．

簡単にはいかない事が予想された．従って今回は，　　2）陽電子線源22Naは，斌蝕性の高いHavar箔

化学結合に関する研究は断念し，陽電子寿命測定　　（コバルトを基にした特殊合金箔）2．2μm厚でサ

によって窒化リチウム中での格子欠陥，特にLi欠　　ンドイッチした．この場合でも，真空中で30ぴC以

陥量を調べる事にした．寿命測定はイオン結晶申　　上にすると，窒化リチウム（から分解遊離したLi）

　　表ユ　チョコラルスキー法（CZ〕，帯熔融法（FZ），徐冷法（SC〕，及び焼結（S王）による窒化リチウム中の陽電

　　　　子寿命スペクトルの解析結果．

　　言式米手乃τ1王2τ…互ヨλκ兄1　　　　　　（Psec）　　　　　（Psec）　　　　　　（％）　　　　　　（Psec）　　　　　　（％）　　　　　（nsec■一）　　　　（nsec■1）　　　　（／8CO）

CZ　　　　　　2C9　　　　　　36王

FZ　　　　　　　202　　　　　　　387

SC’　　　　　207　　　　　　388

SI　　　　　　203　　　　　　314

王4　　　　　！！！0

20　　　　　1570

28　　　　　ユ08C

17　　　　　760

O．5

0．4

0．3

0．9

4，50　　　　　　0．29　　　　　　793

4，47　　　　　　　0．47　　　　　　　　989

4．］一9　　　　　　　0．63　　　　　　　　992

4．62　　　　　　　C．31　　　　　　　　806
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　　　　　　れるようになり，測定申の試料変質を軽減できた．

　　　　　　　測定は20℃から360℃迄20℃間隔で各々1時間

　　　　　　ずつ行った．昇温測定後，20℃での濁定を行い，

　　　　　　試料が変質していない事を確認してある．

　　　　　　　5．3陽電子寿命スペクトルの解析

　　　　　　　測定して得られた陽電子寿命のデータは，時問

　　　　　　言＝t。で立ちあがり，指数関数的に減衰する複数の

　　　　　　成分の和と，測定系の有限の時間分解能を表す時

　　　　　　閥応答関数のコンボリューション（畳み込み），及

　　　　　　びバックグランドから成っている．即ち，時間tで

　　　　　　のカウントD（丈）は，

と箔の反応が起こり，寿命スペクトルに明らかな

影響が認められた．しかし，窒素気流中では，少

くとも360℃迄は，反応は認められなかった．

　3）試料の試料セルヘの組込みは，全て，窒素

ガスで置換したグローブ・ボックス申で行い，そ

の際，紙やすり等で試料表面を研磨して，微量の

酸化層を取除くよう努めた．

　4）濁定時間を短縮するために，至．27MeV
（S支art），及び0，5！MeV（Stop）のγ線検出器と

して，フッ化バリウム・シンチレーターを採用し

た．フッ化バリウムは発光の減衰時間が600psecと

短く’3〕，しかも密度が4，99／c㎡と高いため，高速時

間応答性で且つ高検出効率のシンチレーターとし

て，最近注冒されている．速い発光が225nmと紫外

域にあるので，この領域にも感度のあるP刷ipS

XP2020Q光電子増倍管を綬み合せた．その結果，

これ迄用いてきたプラスチック・シンチレーター

NE1王王a＋RCAC31024に比べ，時間分解能では，

220Psec→300Psec（FWHM）と少し劣るものの，

検出効率では，10μCiの22Na線源で，高温測定用の

セルを用いた場合で，同時計数率：80cps→280cps

と，約5倍となった．これにより，これ迄の1／5の

約王時間で，1点の陽電子寿命スペクトルが得ら

・（・）寸軸・（・一ゼ）・（で）・ポ・・，

・（・）ザη）eXp｛（い）／τ｝’：：：：：1

ここで，R（丈）は装置の時聞応答関数（時間分解能）

であり，我々のスペクトロメーターの場合は，次

式の畳み込み関数で良く表わされる，

・（・）一念∫1。。…／差一（宇）2／・ポ

・烏∫；…／＋（∵）2／・1・

ここで，夙，β。は分解能曲線の裾の落ち方を，αは

全体の嬉を，aは左右の対称性を，それぞれ表す

パラメーターである．

　以上を総合して，通例3成分（最大は6成分）

の寿命：τ・，乃，局，及びその成分比I・，I空，亙宣，バッ

クグラウンド：B，分解能を表すβ1，届，α，a，

及び時聞ゼロ：t。の合計12をパラメーターとして，

最小2乗法（マルカート法）によりデータに合致

するよう決める．この方式は，数学的には最も簡

単なパラメーター構成になっているが，実際に解

析を行ってみると，幾つかのパラメーターの間の

相関が強く，結果が不安定になる場合があった．

この点を改良するために，陽電子が結晶申で欠陥

等に捕提される場合に，その寿命スペクトルの振

舞いを記述する「トラッピング・モデル」三州1こ基

づいて，特に相関の強いパラメーターの替りに，

有理化されたパラメーター：π4。（巧一三一ガ1）

と，λ＝η■1一κを導入し，これらを独立なパラ

メーターとして最小2乗法の解析ができるように

した．κ及びλは，それぞれ，摘捉率とバルク消滅

率という意味をもつ．これによって，物理的に意
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味のあるパラメーターが直接求められるばかりで　　　表2MgO．03モル％を固溶させた窒化リチゥムの

なく，パラメーター間の独立性が高まり，プログ　　　　　　陽電子寿命スペクトルの濃度変化・

ラムの収東が速まり，結果の安定性が増した．ま

た各々のパラメーターを圃定する事もできるので，

例えば、一個の試料について，温度を変えて一連

のデータを得る今回の場合には，一且，全パラメー

ターを可変にして解析を行った後に，バルク消減

率のように本来その試料について一定であると考

えられるパラメーターについては，平均値に固定

して再度解析を行い，捕捉率κ等，本来温度変化が

期待できるパラメーターについて，より一貫した

解析結果を得るという事もできるようになった．

次節で述べる温度変化の結果は，このようにして

得たものである．

　5．4結果および考察

　室温における，チョコラルスキー法（CZ），帯熔

融法（FZ），徐冷法（SC）による単結晶試料，及

び焼結体（SI）試料中の陽電子寿命スペクトルの

データを第2図に示す．解析緒果は，既に第1表

に示した．この結果からは，何らかの欠陥に捕捉

された成分に対応すると考えられる玉。，及び捕捉

率κは，CZ，S至，FZ，SCの煩に増加しており，こ

の順で欠陥量が増えていると推定される．しかし，

結晶の密度に関達している筈のバルク消滅率λは，

SI，CZ，FZ，SCの頗である．各寿命成分が具体

的に剛こ対応しているかの同定がなされていない

現在の段階では，結論的な事はまだ言えない．な

おCZ法試料についての結果は，同法で作られた試

料についてのDenmark工科大学での低温におけ

る陽電子寿命温度変化測定の結果：τ1＝208psec，

乃二360psec，1戸16％16〕と非常に良く一致してい

る．

　次に，Mgを圃溶させた焼結体での陽電子寿命

の温度変化について述べる．第2表，第3表，第

4表，第5表に各々，Mg2＋をO．03，O－1，O．3，LC

モル％固溶させた焼結体試料申の陽電子寿命スペ

クトルの温度変化の解析結果を示す．第6表には，

各試料での全てのパラメーターを自帥こ動かした

場合の，バルク消減率λ，第2寿命乃，第3寿命局

の解析結果の平均値とその分散を示す．第2～5

表での結果は，λ，乃，循をそれぞれの平均値に圃

定して解析して得たものである．角（632～872

pSeC）は，線源を保持している金属箔，及び試料

温度　　玉。　　　κ

（。C）　　（％）　　（むsec■］）

王宮　　τ。　　克！

（％）　　　｛Psec）　　　（／800）

表3　MgO．王モル％を固溶させた窒化リチウムの

　　陽電子寿命スペクトルの温度変化．

温度　　I。

（℃）　（％）

　κ　　1ヨ　　τ1　　π！
（nsec川一）　（％）　（Psec）　（ノ800）

2．ユ9

2，29

2，26

2，35

2，57

2，52

2，68

2，70

2，74

2．8ユ

2，79

2，80

2，87

2．9ユ

2，92

2，90

3，04

3．ユ6

との界面での陽電子寿命と考えられ，その強度I・

が1％程度なので，以後の議論では無視する．τ。

（233～243psec）は，その長さが，点欠陥に捕捉

された陽電子寿命に対応するので，Li欠陥に対応

するものと考えられる．しかし，これらλ及び笏
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　　　ム印の陽電子寿命スペクトル．
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表壕 MgO．3モル％を魔溶させた窒化リチウムの
陽電子寿命スペクトルの温度変化．

濫度

（℃）

I呈　　　κ

（％）　（nSeC■’）

1ヨ

（％）

　τ1　　　　π

（Psec）　　　くノ800）

表6　Mgを圃溶させた窒化リチウム中の陽電子寿

　　命スペクトル．バルク消滅率，乃，角の平均値

　　　とその分散（括弧内）．

Mg遜
（モル％）

　λ　　　　　　笏　　　　　　τヨ

（nseC…］）　　　　　　（Psec）　　　　　　　（PSec）

C，03

c．三

C．3

1．O

6．4皇（O．46）　235

6．92（O．33）　243

6．28（O．22）　237

6．！2（O．29）　233

／14）　657（ユ尊3〕

（12）　872（146〕

（ユ2）　632（ユ3！〕

／！C）　722　（！83）

表5　Mg1．Oモル％を園溶させた窒化りチウムの

　　陽電子消滅寿命スペクトルの温度変化．

温度　　1。

（℃）　（％）

　κ
（nSeC■ユ）

I茗　　τ1　　〆
（％）　　　くPsec）　　　（／800）

プラスチック・シンチレーター十C31024光電子増

倍管からフッ化バリウム十XP2020Qに替わった

ためなのかはまだ調べていない．今回はMgを圃

溶させた系の中での系統的な変化を問題にする．

　Mgの固溶量と共に，一番明らかな変化を示す至。

を第3馴こ示す．単純に考えると，Mg2＋王個当り電

荷補償によりLi＋欠陥1個が生成される筈である

が，Mg量が，O．1，O，3，王．O％と増えると共に，

I。成分が増加している事は，この考えを裏付けて

いる．Mg量がO，03からO．1％の場合に，I。成分が減

少するのは，他の不純物（例えば酸素）の影響を

O．！％程度のMgが補償するためであると考えら

れる．従って，Mgを圃溶させてもイオン伝導度が

純粋な窒化リチウムに比べて増加しないのは，U

欠陥が生成されないからではなく，欠陥は生成さ

ざ

竃

8

轟

寒

婁

oΦoo　凸　凸凸十

十
十 十

凸十十十
十

十

o

o

o

oo
O．至％

o

o

o
o

o
o

ユO0　　　　　　200　　　　　　300　　　　　　400400

TEMP．（℃）

が，第王表に示したMgを圃溶させていない窒化
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リチウム中の場合と大幅に異る．

これが，Mgの固溶効果なのか，測定システムが，
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れるが，この欠陥が圃溶Mgに東縛されて，動き難

いからであろうと推論される．同様な結論が，窒

化リチウム申の固溶不純物とL吹陥の東縛エネル

ギーの計算…7〕からも得られている．従って窒化リ

チウムの場合にイオン伝導に寄与するのは，熱的

に生成されたLi欠陥であり，ただ一つ伝導度を上

げる水素不純物の効果は，Li－N間の結合を弱め，

Li欠陥の移動度を上げる事にあるという説1I）を閲

接的に支持している．しかし，この考えは，先に

触れたように，窒化リチウムは完全なイオン結晶

であるという定説に反し，局所的な結合，即ち何

らかの共有結合性の存在を示唆している様に思わ

れ，共有性に敏感な陽電子消減の立場からも興味

のある点である．

　陽電子寿命測定で見出されたのと岡様なMg固

溶効果は，交流法によるイオン伝導度の測定に

よっても見出されている．この場合には，MgO．1

モル％の場合に，不純物欠陥一圃有欠陥転移と思

われる変化が200℃付近で見出されたが，陽電子寿

命の場合にも，第3図でMgO．1モル％の場合に，

200℃付近で玉・の変化に折れ曲がりが認められる．

しかし，亙。の温度変化については，陽電子の捕提率

北が，陽イオン濃度の他に，陽電子の遼度や，捕捉

の際のエネルギー散逸率にも依存するため，現在

の所，直ちに陽イオン欠陥濃度の変化に結びつけ

る事はできない．
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6。窒化リチウムのノレミネッセンスに関する研究

6，1　はじめに

　標記の課題は三つの側衝を持つ．この特異な構

造の物質の特質である高イオン伝導性をルミネッ

センスから解明する，ルミネッセンス自体の特徴

を解明しその応用を拓く，材料のキャラクタリ

ゼーションの基礎データを作る，の三つである．

いずれもルミネッセンスが材質のミクロな静的，

動的状態一特に広義の欠陥のそれを反映してい

るためである．諸般の事情から新知識を加えるに

至ってないが，一つのデータを手掛かりに上記三

側面の検討をする．

　6．2結果と考察

　徐冷法結晶のキャラクタリゼーション：

　図1は第2章で説明した徐冷法で育成した単結

晶の一片について測定したフォトルミネッセンス

のスペクトルである．Li．Nのフォトルミネッセン

スは8rendeckeとB玉udau（B＆Bと略す）がかな

り詳細に研究している1〕．それを基にすると当所

の徐冷法結晶について以下のことが云える．この

結晶は工02ocガ3前後のU欠損（V・i）とN位置置換

のNH2■（N～）の会合欠陥を含む．O等他の欠陥

はおそらくその数分の一以下の濃度しか含有しな

い．以下にこれについて説明する．スペクトル自

2．ユ

図！　LしlminescenceSpectmmofSlowCoo1ingMethod
　　grown　Sing1e　Crysta］，Ar一量on　Laser（514．5nm）

　　Exc量tation　（！00nユ、V），at2K．

体，B＆BがCZ結晶について得ているものに克似

している．主ピークは我々が1．93eV，彼等が1．9

eV，ハムプの中心は我々が2．04eV，彼等が2，06

eV，と多少異なるが，全体の形状は同じで，起源

は全く同じものと考える．原料と作製法が似てい

ることに因ると思われる．B＆Bは，“V”と命名

するハムプは（V．i－NH。）センターに局在した励

起子の発光，主ピークは（2V．rH封）センターに

よるものとの考えを出している．その根拠を要約

する．（V．rNH。）は結晶のL沖のアニール，N。

中のアニールと発光の偏りの結果をWah1による

赤外吸収とイオン伝導へのHドープの効果の研

究2）とBouka㎜pとHugginsによるHドープのイオ

ン伝導への効果の解析4）とを用いて解釈した結論

である．更に彼等による光吸収の研究茗）も参考に

している．Hをドープするとイオン伝導度が上が

るが，同時にNH2■によると考えるべき赤外吸収

を生ずる．従ってHはNH2凸としてN昔■を置換して

（実効十1の欠陥となる）存在するのは確かであ

る．それを荷電補償する形でV．iが生じているだ

ろう．それがLiの拡散，イオン伝導の原因である．

このWahlの結論でルミネッセンスのアニール効

果を解釈する．L拠理するとVハムプは尖鋭とな

り低エネルギー側にフォノン側帯が見えて来る．

N処理するとVはつぶれる．Vが尖鋭化するのは

Vセンター濃度が減ってセンター間相互作用が減

少する結果であり，Vがつぶれるのはセンター間

相互作用が増加しいわゆる発光の濃度消光が起こ

るためである．Li処理で増加し，N処理で減少す

るセンターは（V．rNH。）会合中心であればB㎝一

kampとHUgg三nsの欠陥の化学的反応に関する解

析を援用してよく説明出来る．そしてそれはWah1

の欠陥モデルそのものである．更に発光はE⊥Cに

偏っている．これもセンターがC面内に主軸を有

するとすれば理解し易い．なお発光の逆過程とし

ての光吸収も観測されており3），V線と正確に同

じ位置にピークがあり，この線がゼロフォノン線

であることを示している．吸収はそこからバンド

ギャップヘと延びている．
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　Vから低エネルギーへ延びる山状のスペクトル

についてB＆Bは製法によらず殆んどの試料に出

現する従ってLi．Nに生じ易いセンターによるこ

とを指摘し，V線のフォノン側帯の外に，Hドー

プで生ずると考えられるも一つのセンター（2

V．rH。）の発光が重さなっているあるいはVが

消光した段階では主としてそれから成ると考えて

いる．

　以上が当所製徐冷結晶のルミネッセンスがB＆

BによりVLi関係のセンターによるとされたもの

であることの説明である．センターと発光遷移の

モデルに関しては幾つかの間題点があり後にそれ

を論ずる．

　B＆Bは酸素処理とスペクトルとの対応から

（V．i－ON）センターによるとするルミネッセン

スを見出している（Zと呼んでいる）．そのゼロ

フォノン線は2．王0eVにあり1〕．吸収も観測されて

いる冨〕．遷移はこのセンターにおける励起子の生

成，消減によると考えている．図ユについて見る

とこの辺に明激な構造はない．B＆Bのものより

Vハムプのすそが高エネルギーへ延びており，そ

れが濃度で広ったZであると考えられなくもない．

その場合でもVセンターの数分の一程度であろう．

　ここでLi．N試料の体色にふれておく．この物質

の吸収端はいわゆる間接型のバンドギャップ構造

によるもので，ギャップを渡る遷移を起こすと考

えられるE／／Cの光について正確なものが得られ

ていない（上記欠陥吸収の存在等で）が，室温で

ほぼ2．OeV付近と思われる．従って欠陥の少ない

（ほぼ！01蓼cm’島以下と考えてよかろう）ものの色

は赤榿色のはずである．しかし，しばしば濃い褐

色を呈し図1の試料もそうであった．これは第一

に上記のV・iを含む欠陥がかなり（ほぼ1020cm一畠以

上）あるためと考えられる．釘とによるにしても

○とによるにしてもそれは吸収を赤方へ拡げる．

更に同定されてない欠陥もあるはずで真性吸収端

から長波へ可視部にわずかに残る光の透遇する窓

はそれ等のためにおおわれて光透過を減じるはず

である．

　図1のスペクトルの起源のB＆Bモデルの間題
点：

　Vセンターのモデルは直接的な証拠を欠くもの

の関係データを無理なく説明する妥当なものと考

えられる．NH2■の振動構造がないこと，あるいは

NH2皿の赤外吸収の構造の起源として考えられて

いる2憐接する欠陥の影響がどこに出ているか等

が更に解明されてよい．後者はV線のi！ユー

hOmOgen三〇uSな広がりを作っているであろう．

　B＆Bのモデルで納得し難いのはヱ．9eVの山を

Vセンターと1は別の欠陥に帰している点である．

彼等もV等に対する程の主張はしていないが．先

ずこの三種の点欠陥の会合中心がLi．Nに一般に

生じ易いのは不自然に患われる．尤も2V・iの一

つは直接，センターこ会合してなくても荷電補償

は成り立つので，（V．rH。）も考えなくてはいけ

ないだろう，腕SのSAセンター等に例がある．何

れにせよ欠陥準位のエネルギーが（V．rNH民）と

殆んど同じであり，しかもフォノンとの結合が大

巾に異なるものであろうか．彼等のモデルではそ

う云うことになる．彼等がVと別センターと考え

たのはN処理でV発光が濃度消光で消失しても

1．9eVの山が残ることを理解しようとしたためで

あろう．それでV〕とHの関係するセンターとし

て（2V．i＝1臥）があってもよいのでそれを対応さ

せた．

　▽をセンターに局在した励起子によるとしてい

るのも特に明瞭な根拠に基ずいている訳ではない．

この発光は6ぴ～8ぴKにかけ温度消光を起こして

消失する（従ってイオン伝導が顕著になる温度領

域では観測出来ない！）．消失過程の活性化エネル

ギーは！09meVと求められているユ）．これは局在励

起子が自由電子，正孔に解離するエネルギーと考

えている．Vの励起エネルギーとの和はバンド

キャップを与えるべきでそれは2，176eVとなる．

吸収からはギャップが正確に求まっていないので

このモデルの判定は出来ない．この物質の結合の

イオン性からするとその励起子は自由東縛型ある

いは虜由型との境界型である可能性が高い5）．V，

Zの電子状態と光遷移を理解するにはこの点を考

慮に入れる必要がある．

　以上の諸点を考え，V線と1．9eVの山の起源に

ついて以下の様な理解が成り立ち得る、関係する

センターは同一のものである．V線はそのセン

ターの存在により安定化した禽已東縛励起子のゼ

ロフォノン線であり，1，9eVの山はそのフォノン

側帯である．

　B＆Bのデータを見るとセンターの濃度の低い

試料では，母体結晶のフォノン状態密度を反映し
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ていると思われる構造が側帯に見られる．濃度が

増加した場合ゼロフォノン線が見かけ上消失し側

帯が残るのはあり得ることである．

　このモデルを確かめるにはゼロフォノン線が明

瞭な試料，消失しているもの，申間のもの，につ

いて，発光減衰時間の波長変化，消光活性化エネ

ルギーのそれを観測比較するのがよいであろう．

共に発光波長によらず一定のはずである．なおセ

ンターの原子的構造に関しより立ち入った直接検

討が望ましい．

　ルミネッセンスと高イオン伝導能との関係：

　この物質のルミネッセンスの特徴を期待する観

点から，あるいはルミネッセンスを高イオン伝導

機構の解明に活用する観点から重要な問題である．

後者に関してはすでに説明した欠陥種の存在にル

ミネッセンスの解析による証拠が加わった点で一

つの役を果たしている．しかしなお幾つかの試み

が考えられる．

　Vセンターの発光が電場又は高周波電場でイオ

ンを動かした場合どう変化するかを調べることで

ある．これは発光の残る77K（液体窒素温度）で可

能と思われる．特に時間分解分光による動的特性

の確認が興味深い．逆に，光励起下でイオンの動

きがどう変化するか，励起状態センターの濃度を

高くし，光電子を作らない条件を実現するために

レーザーによるセンターの共鳴励起が必要と思わ

れる．イオンの動きの観測は誘電損，NMRによる

のがよいであろう．

　光材料としての可能性：

　中性子用シンチレーター，光記憶材等について

考察したが，特に期待出来る様なものは浮かんで

来なかった．上記の検討の中から，あるいは応周

性を見出せるかも知れない．

　　　　　　　　文　　　　献

1）H．BrendeckeandW．跳dau，Phys，Rev，B，21，
　8C5（1980）．

2）J．Wahl，Sol．St．Commun，29，召85（1979）．

3）H．BrendeckeandW．B1ud舳，J．Appl．Phys，
　50．4743（！979）．

4）　B，A．Boukamp　anδR．A．Huggins，Phys．Let－

　ters，72A，464（ユ979）．

5）　Y．Toy6zawa，J．Lu搬inesceoce，24／25，23（！98ユ）．

一40一



窒化リチウムに関する研究

7．巾性子回折による窒化リチウムに関する研究

　7．1はじめに

　窒化リチウム（Li．N）は米国スタンフォード大

のHリggins1〕が1976年に超イオン伝導体として報

告した後，約！0年前位前から西独のMax－P1a巫ck

園体物学研究所（S1uをtgart）のRabε鯛w2〕を申心

とするグループによって趨イオン伝導体としての

みならず圃体物理学の立場からも精力的に研究が

行われた．

　Li．Nの結晶構造はユ935年Zint呈等3〕によつて始

めて研究され六方晶系の特異な構造をもつものと

提案された．RabeΩaw4）等は更にこの物質を単結

晶を用いたX線園折法によって再検討を加えた結

果，図ヱに示すような構造を確認した．

　勿論，自菌状態ではN－3は存在しないが，結晶の

中ではN－3は存在し得るのではないかという問題

意識が彼等の中に在った．アルカリ金属の中で安

定な窒化物が存荏するのはLi島Nのみである．従っ

て，Schu1tz等5）はX線的研究によってLi君N刺こ

N－3の存在の可能性を議論した．更に彼寧〕は種々

の温度でのLi．Nの欠陥の構造を研究した．又，

Zucker等ηは高温に於けるX線圓折によってL源

子の非調和熱振動の詳細な研究を行った．

　かかる状況の下で高温でLi．Nの原子核の熱振

動を研究をすることは，Li．NのLiイオンの伝導機

構の解明する上に有用であるのみならず，Li宣Nの

結合状態を理解する上でも有周である．

　そこで，我々はエネルギー物理学研究所（筑波）

　　　　　　　　C

Li（2j

Liω

L1．N

Li

Li．N

図！　LiヨNの緕晶構造

　　働Li原子
　　○N原子

のパルス中性子源によって飛行時閥法（Time　of

Fl…9ht　Method　TOF法）を用いて40ぴC及び室温

での中性子回折を行った．

　単結晶を用いたTOF法は加3伽の実験では特

に有効な手法であると云われている．特にLi雪Nの

場合に妥当である．即ち，TOF法では線源として

パルス化された連続波長の中性子が便用されるた
めλ讐去γの関係（λ：波長，V　申性子の遠度，

m：中性予の質量，h：プランク定数）によって，

速度の大きくものは波長が短かい．従って，早く

結晶に到着して團折に寄与したものは高次の回折

であり，遅れて到着したもの程，低次の回折であ

る．従って，同じ晶帯に属する一連の回折点のデー

タが短時間で得られる．特に，本研究のように，

既にLi茗Nの構造が決定され，Li，Nの位置パラ

メーターが求められており，温度困子だけを求め

た場合，Li・Nが少董残存する酸素，水との反応，

高温下での熱の影響（蒸発）等を最少にするため

に，このTOF法は最適の方法である．

　7．2試料の作製

　Li．Nの単緒晶を合成するため原料は東洋メタ

ル㈱で45φ×30㎜の型に成型された99，9％の金属

Liのブロックを4個位づつステンレン製容器の中

で，窒素雰囲気下で約10ぴCで約3週間加熱すると

赤色をしたLi茗Nの微結晶から成るプロックが得

られる．この方法では金属Liは融解しないために

容器からの汚染は殆んど起らず，高純度の原料L1．

Nが得られれる．

　単結晶の作製はチョクラルスキー法（引き上げ

法）によって行った。Li彗Nは融解すると激しい反

応性を示すために，ダングステンのるつぼのみが

使用できた．るつぼの大きさは内径50m㎜，深さ50

m醐の大きさであった．

　窒素雰囲気で，Li・Nの融点（813℃）より優かに

高い温度で結晶成長を行った．成長条件は回転速

度，毎分30回転，引き上げ速度，毎分10m棚であっ

た．

　成長した結晶は直径王2n1蜘，長さ20㎜位であった．
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結晶はいくつかの単結晶のドメインから成ってい

て完全な一個の単結晶ではなかった．ドメインを

構成する単結晶の成長方向はC軸と直角な方向で

あった．多くは〈100〉又は＜110〉方向であった．

色は黒色であった．

　化学分析の結果，酸素がO．01％程度含まれてい

たが，他の不純物は殆んどなかった．特にるつぼ

材のタングステンは殆んど見出されなかった、

　7．3　実　　　験

第46・号

む

　中性子TOF法の測定にかけられるためにLi．N

の単結晶は直径約4mの球状に加工された．この

結晶を球状に加工する目的の第1は主としてLiに

起因して試料による中性子の吸収効果が大きいた

め，その補正を容易にするためであった．第2に

は入射ビームに対して試片結晶が球状であるなら

ば常に同じ断面積であるという効果を用いること

が必要であったからである．

　Li．Nの単結晶を球状に加工する方法は次のよ

うであった．即ち，前述の方法で作製された結晶

から切り出され，前もってX線回折によって単結

晶であると確認された結晶片を，Li．Nが水と容易

に反応するという性質を利用して，水を浸したキ

ムワイプで軽く研磨するエッチングで球状に加工

した．

　高温実験に於て，Li．Nを保持する適当な接着剤

が見出されていないため，この球状試片はM0の

針金で熱電対の上にしばりつけ保持した．その後，

大気と遮断するために球状の肉薄の石英ガラスの

中にこの結晶ともども封じこんだ．これをKENS

計画のために設計試作された中性子用4軸型単結

晶回折装置の上に乗せた．

　線源は高エネルギー物理学研究所のパルス中性

子線であった．これから回折強度の測定のために

利用された連続粒子線（中性子線）の波長は

O．5A＜λ＜6．OAの広い範囲のものであった．

　3Heの検出器は2θ＝90切一定の回折角度に固

定された．Li．Nの結晶構造は図Iに示したような

ものである．従って，その空間群はP6／mmmで

ある．中性子回折から求められた格子定数は室温

ではa＝3，652（3）A，c＝3，866（2）Aである．これ

等はX線回折から既に求められている核子定数

（a＝3，648A，c＝3，875A）に比較しても良好

な精度をもつものと考えられる．又，40ぴCで測定

図2　球形に加工され球状の石英ガラス中に封じ込めら

　　れ，中性子用4軸単結晶カメラに乗せられた．線

　　状のものは温度測定用のPt－Rhの熱電対．

された核子定数はa＝3，698（4）五，c＝3，888（3）五

であった．これらの核子定数から室温から40ぴCま
　　　　　　　　　　　△a　　　　　　　　△C
での熱膨脹率を求めると一×100＝1．26％，一×
　　　　　　　　　　　a　　　　　　　　　　　　　C
lOO＝O．57％であり，3×3×5㎜富位の大きさの

単結晶で接触法で直接に測定した結果とほぼ」致

した．（この結果は第8章で議論される）．

　40ぴCでの回折点は［101］，［100］，［O01］，

［201］，［211］，［102］，［102］，［310コの晶帯で測

定した．又，室温では［100］，［001］の晶帯で測

定した．

　TOF法は既に述べたように，粒子の速度と波長

との関係から，速度の大きいもの即ち早く到着す

る粒子ほど波長が短かい．従って，高次の回折点

が測定される．即ち，TOF法は時問分解によって

エネルギー即ち波長が分解されるので一回のセッ

トで低次から高次の回折点が測定される．

　波長の函数として一次のビームの強度分布はバ

ナジウムを球状に加工した試片の非干渉散乱から

求めた．空気による散乱によるバックグラウンド

ぽバナジウムの強度分布の場合と同様にLi．Nの

試片から差し弓1くことによって求められた．最終

的には40ぴCでは32個の回折点が，又，室温では18
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L州

図3　中性子用4軸型単結晶回折装置に装置した試料高

　　温度装置

個の回折点が測定されて，解析のために利用され

た．

　高温での測定を行うための加熱装置は中性子用

4軸の回折カメラに装置できるように特別な設計

試作された赤外線集中加熱炉m〕（図3）で行った．

赤外線集中加熱装置は加熱源としてのハロゲンラ

ンプと三ケの放物面鏡から構成されている．温度

のコントロールはハロゲンランプに印加される電

圧をコントロールすることによって行った．保持

温度の安定性は400，10℃程度であった．

7，4精密構造解析

　X線による構造解析の場合と同様に，中性子に

よる構造解析の場合にも，回折積分強度と観測さ

れた構造因子1F（hkl）1とは堀内寧〕によって次

の関係式によって表現されることが示された．

　即ち，

　　I㈱）＝k・1（λ）・λ4／sin2θl　F（hk1）12A

　　　　　　（λ）・y（λ）

　　　　　　　　k：尺度因子

　　　　　　　i（λ）：波長の函数としての入射中

　　　　　　　　　　性子線の強度分布

　　　　　λ4／sin2θ：ローレンツ因子

　　　　　　A（λ）：吸収因子

　　　　　　y（λ）：消衰因子

で表現されている．

　Li茗Nの全ての構成原子は特定の位置を占めて

いて，温度に関係する因子だけが，この結晶構造

の中で変動している．

　温度因子の異方性は吸収効果の補正や等方的消

衰の補正を適用しながらANVLのプログラム
（Single　Crysta1Diffractometer　User’s　Guids

N　　　　　Li（2〕

la／400℃

Li11〕

N　　　　　　Li（2〕

lb〕室温

図4　LiヨNにおけるN電子を中心とする配位多面体に

　　おけるN原子及びLi電子の熱振動
　　（a）　400．C

　　（b〕室温

and　Reference　Manua1）酬を使用して最小自乗法

によって精密化を行った．

　最終的には，400℃で測定された32ケの回折点の

データについてのR一値はO．087であった．又，室

温で測定されたユ8ケの回折点のデータについての

R一値は0，096であった．

　原子座標及び等方性温度因子は表1に示してい

る．又，構造因子の実測値及び計算値は表2に比

較されている．

　40ぴC及び室温での熱振動の回転楕円体はプロ

グラムORTEP（Johnjon1965）に依って作図され

図4に示されている．
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表王　原子座標及び異方性濃度因子
蒲註度因子はexp〔一2π！（h1a阯u”斗k呈b＃2u

　1db幸c曲u6茗）コと標蕎己される。

　（　）　｛まヰ繁準…｛属差善

u］亘＝u！1竺2u螂u1宮＝u加竺O

、糾C串2u畠茗斗hka＃b申ul。斗h1a幸C＃u1茗今

Atom Ato㎜ic

positi・・　x　y　z
ull（400．C〕　　　　u彗茗（400血C） u1亘（2ぴC） u蛆（2ぴC〕

N
Li（1）

Li（2）

玉（a〕

！／b）

2（c）

O　　　O

o　　　o

ユノ3　2／3

C　　O．027（3）　　O．037（4）

1／2　　0．02418）　　0，036（10）

O　　O．036（6）　　0．O州11）

O．008（1）

O．O05（4）

0，010（4〕

c．o09（王）

O．O07（4）

O．019（6）

表2　構造因子（申性予困析丁○F法〕の笑測偽及び計算値

（a）　400．C （も）室温（20℃〕

k i　FO　l l　Fc　l　　　　h　　　k l　　　　　l　Fo　l　　　l　Fc　l
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7，5考　　　察

　図4に示されているように，室温及び40ぴCでは

L三（2）の原子核の熱振動の團転楕円体はc軸方陶に

伸びていることは明白である．そして，400℃では

室温の場合に比べて大きな振巾を示している．こ

れはSchu1tz等のX線回折実験の緒果とも一致し

ている．しかし，L仙の原子核の熱振動の圃転楕

円体は40ぴCでは又c翰の方陶に伸びていること

は明らかであるが，室温では，C輸方向に伸びて

いることは余り明らかとは云えない．

　Schultz等の同上の実験ではLi（王）の原子核の熱

振動の回転楕円体はC軸とは痩角の方向に伸びて

いることとは対照的である．これはScMtz等の実

験ではX線圓折による電子分布を観測し，それに

よってLi（！）の原子核の位置の振動を閲接的に測定

しているのに対して，本実験では中性子回折に

よってU（1）の原子核の位置の振動を直接に観測し

ている．この差が表われているものと考えられる．

　更に，第3章図16（p19）に見られるように低温

ではC轍に平行方向と直角方向ではUイオンの伝

導度に大きな差が見られるが，温度の上昇ととも

にC軸に平行方向に比べ直角方向の伝導度は著し

く増大する．そして，室温及び40ぴCまで伝導度の

測定値を外挿するならば，室温では両者の比は且03

であるのは対し，400℃付近では＜10三である．

　これは，図4に於ては見られるように，400℃の

ようにな高温になるとLi（王吸びLi／2）の原子核はと

もどもC軸方剛こ大きな熱振動を示していること

と関係づけられる．即ち，Li／1）は，Li（2）の温度の

上昇とともに著しく，C軸方向に振動し，同方向

にホッピングの機会が増大し，伝導度が増大する

ものと考えられる．

　　　　　　　　文　　　　献

！）　R．A．Ruggins．Eiectrochem．Acta，22，771

　（王977〕．
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3）　E．Zint1and　G．Br豊uer，Z，Eiectrochem．4玉，王02

　（1935）．

4）　R．Rabenau　and　H．Schaltz，　J．　Less　Commcn

　－Meta150，！55（！976）．
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8．窒化リチウムの結晶化学に関する研究

8．1はじめに

　窒化リチウムは，単にLi＋イオンによる高いイオ

ン導電率を示す圃体電解質としてのみならず，結

晶化学的にも，窒素とリチウムの結合に関して，

極めて興味ある物質である．Bri1至1〕によって，立方

晶アンモニアからその結晶構造モデルが導出され

て以来，窒素とリチウムの結合状態について多く

の研究が進められて来た．

　X線的には，その後，Zi赦1とBrauer2）によって

空間群P6／mmmの構造モデルが提喝されたが，

X線回折においてラウエ対称6加mmを示す空
間群が五種類あり，当時のデータでは，そのいず

れであるかが明確でなかったが，約30年後に

RabenauとSchu1z豊〕が，より高精度の回折データ

に基いてZint1等の構造そデルが正しいことを実

証した（図1），（表工）．すなわち，空問群P6／

mmmの原点に窒素原子が位置し，一方リチウム

原子は，結晶学的に非等価な2種類の同価点を占

めている。極めて特徴的なのは窒素のまわりのリ
拶

チウム原子の配位で，8個のリチウム原子が六方

両錐体を構成している．

　この様なLi－N結合に関して，今臼迄，理論，実

験両面かな数多くのそデルが提曜された来た．す

なわち，Zint1らは，結晶化学的考察に基いて，完

全なイオン結合説を唱え，Masdupty4〕は，このモ

デルを裏付けるかの様に，イオン導電の活性化エ

ンタルピーとしてO．53eVなる値を報告した．しか

しながら，Li雪N結晶の色が無色透明でなく，ル

ビー色であることや，構造中の結合に方位性が著

しい事実は，その後提案されたKrebs5〕やSuchet6）

によって提案された共有結合モデルを支持してい

るかの様に思われる．

　本研究は，イオン導電性，熱膨脹率，圧縮率な

どの巨視的性質，および電子密度の再検討を行い，

これらの測定事実を矛盾なく説明しうる様な結合

モデルを導出することを目的として着手した．

　尚，すべての測定には，第2章で述べたチョク

ラルスキー法で合成した単結晶を周いた．またX

線粉末法による熱膨脹率の測定にはこの単結縞を

窒素気流中で粉砕したものを試料とした．

8．2熱膨脹率の測定

　熱膨脹は，結暴中の原子間ポテンシァル曲線を

知るのに有効な手段である．ただし，ここで問題

にしているのは，格子定数の温度変化である、現

在この目的で熱膨脹曲線を求める方法としては，

1）良質の大型単結晶の方位を割り出した上で，光

　　　　　表ユ　Li宮Nの繕晶構造データ

　　空閥鮮：P6／mmm
　　格子定数1a＝3，652（3），c＝3，866（2は

　　原子座標及び温度因子

原子　　原子位置　　x　　y　　z　　u1l（2ぴC）　　uヨ語（2ぴC〕

N　　ユ（a）　O　O　O　O．O08（1）　O．O09（1）

川ユ）　ユlb）　0　C夏／20．O05（4）　O．007（4）

Li（2）　　2（c）　　ユ／32／3　0　　0．O王O｛4）　　　O．Gヱ9（6）

図1　Li豊NにおけるNLi且配位多面体

　　○N原子
　　轡Li原子

註）格子定数，温度因子はKawada　et　a17〕による温度

　因子はexp［一2π（h！a‡空U］ユキ　　k1b＃1U2！斗12c＃2

　U畠ヨ十hka‡bホUl！十hla曲c＃Ulヨ十kll〕串c申U呈茗〕］にて

　表記
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⑳サンプル
⑳サンプルホルダ　⑧コネクタ
⑧寺■押　棒　　　　　⑳マイクロメータ

⑳蓬動トランス　　⑧フランジコネクタ

⑨プロテクションチューブ⑬熱電対冷機一1気
⑬椴度計
⑳カバ
⑬力口秦曳匁三…

⑯奥空ポンプ機統口
⑱一定椴水循環［コ

図2　東京〕〔業製DILATOMC玉R型熱膨脹談

干渉法，接触法により測定する方法，2）X線回折に

より格子定数を精密測定する方法，の2種類が存

在するが，本研究においては，室温～873Kの高温

域については1）の方法，室温以下3Kまでの低温

域については，2）の方法をそれぞれ周いた．

　8．2．1高温域における熱膨藤率の測建

　測定に先立ち，単結晶試料の方位をX線ラウエ

法及びプリセッション法で決定し（方位精度士

1。），これに基いて加工及び研磨仕上げを行った．

試料の最終仕上げ寸法は4×6×！0m／mである．

このようにして準備した試料について，東京工業

製DILATOMC茎R型熱膨脹計（図2）により，a

軸方向，c軸方向の双方について室温より780Kま

での温度域での熱膨脹率の測定を行った．測定の

方式は石英製試料支持台に設置した試料に石英製

押棒を接触せしめ，その変位を差動トランスで測

定する方式を採用している．測定は，各方向につ

いて数度ずつ繰り返して行い，かつ濁定の都度，

試料と同程度の長さの石英片で検量を行い，N8S

の標準データに対して校正を行った．尚試料の変

質を防止するため，測定は全てアンゴンまたは窒

素の微弱気流中で行った．測定毎の値のばらつき

は伸び率にして最大のO．055％であった．a，c両

方位について得られた膨脹曲線，及び温度微分を

図3，図4にそれぞれ与えた．

2．O

　］．5

ま

d1．O
嵩

回

ど

コ、5

・OO

．ヰ

＾．3
“

d
k．2
R
嘗

コ
．｝

（〕｛

⊥C

　200　　　　　　　i｛〕0　　　　　　　600　　　　　　　8

　　　　Temp．ビC）

図3一ユ　⊥c劣向の熱膨脹率

〃C

　200　　　　　　　400　　　　　　　600　　　　　　　8

　　　Tenユp．（℃）

図3－2　〃c方向の熱膨脹拳

〕O

〕o

一47一



無機材質研究所研究報告書 第46号

　60

　50

マ　側

X　30
前

よ　202
く

　lO

　O

－10

⊥C

〃C

Temp．（℃）

200　　　　　　　400　　　　　　　600　　　　　　　8

第4図　熱膨脹係数の温度変化

〕O

　8，2．2低温域における熱膨脹率の測定

　室温以下3Kまでの熱膨脹率の測定はX線的に

行うこととし，英国Oxford社製クライオスタツト

を塔載した水平ゴニオ型自動粉末X線圓折装置

（理学電機X型，CuKα線，グラファイト弩局モノ

クロメータ使用）により圓折像の測定を行った．

実験条件の詳細を表2に与えた．試料の調整は，

別途金属リチウム塊を！0ぴC以下の温度で，約3週

闘高純度窒素ガスと直接反応させることにより得

られるLi．Nの微細結晶集合体を，グローブボツク

ス内窒素気流中でメノウ乳鉢にて粉砕後，低温実

験専用試料ホルダーに充填し，クライオチップに

封入後取り出す方法に依った．この様にして準備

したクライオチップ系をゴニオメータ上に設置し

た後，排気系に接続し，X線回折像を通じて試料

の状態をモニターしながら予備排気を充分行い，

試料粒界に付着したガスを極力除去する様努めた

後，試料の冷去陀開始した．回折像の測定は，3．7

K，10，2K，33K，106K，160K，および293K（室

温）において行った．各温度において，O＞2θ＞

醐℃の圓折角度範囲で，Li．Nについて14本，標準

試料を兼ねて用いた試料ホルダー（高純度Cu）に

ついて8本の反射がそれぞれ測定された．これら

各温度で得られたデータの組について，各種系統

誤差の補正を施した後，格子定数の精密化を誤み

たが，各ピークが比較的鋭く現れるCuについて

は，良好な収剣値が得られたもののLi．Nについて

は，各温度において格子定数について，膨脹曲線

を論じることができる程良好な収剣が得られな

かった、その原因として第一に，多くのピークが

　　　　　　表2　X線回折の実験条件
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（X－ray〕

SPEC玉MEN　（grown　from　melt　by　Czochra1ski’s
1T1ethod）

　Shsape＆size：sphere　（r士遂．6×10■2cm；毫r／r～O－02）

　Absorpt三〇n　　：μ＝O．648cm1ヨ；μr＝3．02xlO皿！（for　Mo註a）

DATA　COLLECTION
　Wavelength　：O．7107A（Moka／graph1te）

　　　　　　　45kVx25mA
　D三ffractometer　l　AFC－5（Rigaku）

　Scan　i℃ode　：ω一2θくゴ／m1n．）

DATA
CRYSTAL］〕ATA
　Space　Group　　l　P6／mmm
　Cell　Dimensions　1a3．6425（9），c3．8666（4）

　　　　Z　　　　：1
　do註10、　　　　　　　　　　：］一．302

REFLECTユON　DATA
　（sinθノλ）。冊．　：1．2玉9（脇且、、＝12ぴ）

　No．of　independent
　reflect三〇ns　observed　　：ユ71　（玉≧3σ玉for　all）

　Corrections　made　　　：Lorentz＆P〇三arization

　　　　　　　　　　absorpt三〇n

広がりを持っており，ピーク位置を一義的に決定

することが困難であること，第二に，2θの高角域

に出現する試料のピーク2本については，これを

高角側からはさみ込むCuの標準反射が出現しな

かったこと，そして第三には測定系，特にクライ

オスタット系の機械的な精度が十分でないこと，

などを挙げることができよう．

　尚，低温域においては，参考データとして，2．

1の測定に用いたと同様の接触法により，室温以

下20K以上の温度域の数個の温度点において測定

された単結晶ブロックの寸法の伸び率（マイナス）

をa軸，c軸の両方向について求めたものを表3

に示してある．上述のX線低温実験においても明

らかであったが，特に低温度域においては，結晶

寸法（格子定数）の温度変化が僅少であるため，

この温度域で，正確な膨脹曲線を得ることは困難

である．

　8．3圧縮率の測定

　物質中の原子閻ポテンシァルと直接関係した巨

視約パラメータとして，熱膨脹率と並んで圧縮率

が挙げられる．特に窒化リチウムに関しては，後

述する様に，単に最近接異種原予閲に作用する反

援力のみならず，Li－Liの同種イオン閲の反援力

も直接関与していると考えられること，それにも
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表3　低温における熱膨脹率

　　　　ユユa

TEMP．（K〕 EXPANSION（m／m）

表4　LiヨNの圧縮率（常圧～O．375GPa〕

　　　ε〃。＝“6．2x1O’3GPa

　　ε⊥。＝一5－5×10LヨGPa

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　測定者：小野田義人
　　　　　20　　　　　　　－2．41×10■ヨ

　　　　　50　　　　　　　－2．34×10」茗　　　　　しながら，これまでの測定では，Li．Nの散乱寄与

　　　　100　　　　　　　－2．19×10■ヨ　　　　　度が著しく小さいにもかかわらず，通常の構造解

　　　　150　　　　　　　■1・92×10■ヨ　　　　析に用いられるのと同程度の寸法の試料（O．5m／
　　　　200　　　　　　　　　　　－1．42xlO■ヨ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　m以下）を用いているためS／N比が著しく小さい．
　　　　250　　　　　　　　　　　－7．35×10■4

　　　　293　　　　　　　0　　　　　　　　また・実質イオン価の決定を重視したためか比較

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　的低角の反射しか測定していないが，特に電子雲
　PRECISION：TEMP．±2，EXPANSION±1×10－4
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の広がりに関する情報を得るためには高角の反射

　　　　　　　　　　　11c　　　　　　　　　　　まで測定することが肝要となる．

　　　TEMp．（K）　　　　EXpANSION（m／m〕　　　　本研究においては，この様な観点から意図的に

　　　　　40　　　　　　　．3．66×10一。　　　　　大型の試料を用い，かつ可能な限り高角までの反

　　　　　50　　　　　　　－3．57×1O一。　　　　　射を測定すること．とした．

　　　　100　　　　　　　－2．17xlO－4　　　　　　試料としては，チョクラルスキー法により合成

　　　　150　　　　　　　－1・28×！0■4　　　　　された単結晶を用いた．LiヨN結晶は化学的には比

　　　　200　　　　　　　■1・97×10」4　　　　較的不安定であるが，硬度が極めて高いため，径
　　　　250　　　　　　　　　　　　　　　　　－2．ユ4×ユO■｛

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3m／m程度の結晶片から出発して手作業にてサ
　　　　293　　　　　　　　　　0
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ンドーぺ一パーを用いて球状に予備成型し，乾燥
　PRECISION：TEMP．±5，EXPANSION±1×10」’
　SAMPLE　SIZE，6．25㎜（±O．1mm〕　　　　　　　窒素気流によるボンド法で仕上げ研磨を行った．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　試料の最終径はO．92m／mであった（図5）．引続き

拘らず一度もその値が測定，ないしは報告されて　　回折強度の測定を行った．その実験条件を表5に

いないこと，および第4章におけるNMR実験の　　示す．得られた独立な反射174個を用いて，1）Li＋，

結果の解釈の上で重要に役割を果たするこが予想　　N百■よりなるモデル，2）Li（1）は中性でLi（2）が十！，

されたことから，本測定を行ったg〕．　　　　　　　Nは一2の部分イオンモデル，3）Li，N共に中性原

　技術的には，接触法による熱膨脹の測定の際と
同榛単結晶試料の方位を1ウー法・プ／セ／シヨダ

ン法により決定後，加工成型し，角度精度約5。

で，歪ゲージを貼り付し，油圧式対抗アンヴィル

型高圧カ発生装置を用いて常圧～3．75Kbの圧力

域で圧縮率の測定を行った（表4）．同表からも明

　84電子密度分布の測定

　当初にも示摘した通り，Li．NにおけるLi－Nの

結合の本質については全く判っていない状態であ

る．」方，X線回折法による結晶内電子密度分布　　　　　　　　　　　　　1mm
の精密測定は，あくまでも時問的・空間的平均に　　　　　　　　　　　　　←■■『H

過ぎないが，原子結合に関る基本的な情報を直接

得ることの出来る唯一の実験手段であり，Li．N自

体についても・幾度か測定がなされている．しか　　図5　X線精密測定用に球状に加工されたLiヨN単結晶

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一49一
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鐵6　Li呂NのZ工Oレベルのd一フーリエ図（判生際子モデ

　　　ル）

蟹9　Li茗NのZ二1／4レベルのd一フーリェ図（中徽原子モ

　　　デル〕

o

　　　　　、L必11－
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　　　　　　　　　　　　　　　て∵

！

図7　Li宜NのZコOレベルのd一フーリエ図（部分イオンモ

　　　デル）

図！0L1茗NのZご！μレベルのd一フーリエ図（部分イオン

　　　モデル）

　　　　、　　　一　　1、○　　　、　　■　　　，　　■　　　　11　　　、　、　一’
　　　1　、一’
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図8　LiヨNのZヱOレベルのd一フーリエ図（完全イオンモ

　　　デル）

図1王　Li宮NのZ二！／4レペルのd一フーリェ灘（究全イオン

　　　モデル）
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Li！

窒化リチウムに関する研究

　　　　　　子のモデル，の3種類について，最小2乗法によ

　　　　　　る精密化を行った．尚，敵乱因子としてはN富■，N2一

　　　　　　についての値が求められていないため，No，N’に

　　　　　　ついての値f（No），壬（N■）を用し）て，それぞれ3f

　　　　　　（N一）一2f（No），2圭（N凹）イ（M）により近似した．

　　　Li1　　　　　　また，いずれのモデルについても温度因子（異方

翻ユ2　Li茗NのZ－／2レベルのd一フーリェ蟹（申性原子モ

　　デル）

L三1

⑨

⑧

L1ユ　　　　　　　　　　　　　　Li｝

L…ユ

図ユ3Li茗NのZ・・！／2レベルのd一フ｝リェ図（音蕎分イオン

　　モデル）

⑧

愈

Li／　　　　　　　　　　　　　Liユ

Li1

図三4　Li茗NのZニソ2レベルのd一フ山リコニ図く完全イオン

　　モデル）

性）の出発値としては川田ら7）が中性子回折によ

り求めた値を採周した．精密化の最初の段階では

消衰効果の補正を行わなかったが，R値が15％程

度以下には下がらず，かつ特に低角の反射につい

てぼOlがぼClより著しく小さかったため
BeckerとCopPens8）の方法におけるGaussian分布

のtype　Iにより消衰効果のパラメーターを補正し

たところ，3モデル共にR値は急激に下がり2％
程度となった．

　次に電子分布の詳細は検討するためd一フーリ

エ合成を行った．Z＝O，！／4，ヱ／2の各レベルの断

面を図6～図14に与えた．これらの図より次の事

が明らかである．第一こ，図7と図王3を比較して

も判る通り，特に申性原子モデルにおいては，Li

（1〕の位置附近には，それ程異常が認めなれないの

に対し，Li12）の位置にはかなり高い負のピークが

認められる点である．これについては2通りの解

釈が考えられる．まずは，両サイド共にLiの占有

率が1である場合，この結果は，Li（2）の位置での

電子密度がLi（王）のそれに較べてかなり低い，すな

わち正イオンとしての性質が強いと言う可能性で

ある．これに対し，欠陥の存在を仮定した場合，

L三（2粒置の欠陥濃度が可成り高い可能性である．

次に特徴的なのはNのまわりの著しい正のピーク

である．この特徴は全てモデルに共通に現れしか

も，中心部に負のピークを伴っている1この事実

は，Li茗N中で窒素の電子雲がかなり広がりの大き

いものであるらしいことを示唆している．以上が

各原子位置についての特徴であるが，d一フーリ

エ全体を通じて最も大きいピークは，Li（王）のレベ

ル（Z＝1／2）で，最近接のL舳どうしが構成する

正三角形の重心に相当する三n支erStia1Siteに出現

する正のピークである．これについても様々な可

能が考えられる．今回われわれによって初めて見

出されたこのピークについて米国ニューオリンズ

大学の理論グループ副は，Li咽面体クラスターの

形成の可能性を挙げている．本実験に用いた結晶

が高純度であることから考えて，このピークが混
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入不純物原子によるとは考え難いことから，Liと

Nのうち易動度の高いLiによるものであろうと考

えられる．

　8．5考　　　察

　以上，Li．Nついて巨視的性質である熱膨脹率，

圧縮率の渕定を行い，かつ結晶構造申での電子密

度分布を決定した．これ等の結果を対照しつつ，

本物質中における結合の性質について考察して見

たい．

　本章の欝顕においては，窒素原子のまわりのリ

チウム原子の配位を中心とした結晶化学的特徴を

述べたが，原子間結合を巨視的性質との関連にお

いて検討するには，原子の酉己列パターンと言う衝

からの特徴が重要な意味を持って来る，すなわち，

層状構造と言う見地から見た場合にはLi．N組成

に相当するZ＝Oとレベルの層と，Liが比較的疎

に配列したZ二1／2レベルのL帽との互層構造と

考えることが出来る．一方，結合距離が短い程結

合力が強い，という観点から見れば，C軸に平行

なLi（！）一N鎖が，比較的弱いLi（2）一N結合によっ

て東ねられた鎖状構造として捉えることが可能で

ある．確かに結合距離で見た場合，Liω一N皿

1．93A，u12）一Nπ2，13五と，両者の差は著しく大

きい．この事実，およびL仙，Li（2）の電子密度分

布の差は，C軸方向の熱膨脹率がa軸方向のそれ

の約1／3に過ぎず，しかも40ぴC附近から負の値を

とると言う今圓の測定結果と考え合わせると，L1

（王）一N結合はかなり共有性の強いものであるかの

感を与える．

　一方，これとは異なった見方も可能である．す

なわちZ－0レベルのU2N層においてLi（2）のまわ

りの配位を考えると，各Li（2）原子は互いに等距離

にある3個のLi（7）原子と同数のN原子によって正

六角形状に包まれている．すなわちL三（2）一Li（2ト

Li（2トN＝2．13五なる事実はLi（2）一Li（2）反援カが

かなり強いことを示唆しており，この面内の繕合

はLi（2）一N引力とLi（2）一Li（2）斥力とが“inter

－lOCk”した状態にあると考えられる．すなわちこ

の面内ではU（2）はNに十分近ずき得ないでややゆ

るいクーロンカで結びついていると考えられる．

窒素原子の周辺部の電子密度のピークは，この特

異なポテンシアルの井戸の中で，窒素のイオン半

径が止むを得ず広がりを増したと解釈できる．こ

の場合，c軸方向にあるLi（王）と窒素との間の距離

は，イオン性結含であってもかなり近くなること

が考えられる．このモデルを以ても熱膨脹の特徴

は可成り上首尾に説明できる．

　Li／2）一Nの結合がイオン性の強いことはほぼ間

違いないとして，L仙一N結合の性質を解明する

ことは今後の問題である．

　最後に，40ぴCを境にc軸が収縮を示し始めるの

は何故であるかと言うと，Li（！）一Nに較べて弱い

クーロンカで窒素結びっいているLi（2）イオンが温

度の上昇と共にLi／2）一Li12）間の反援力も加担する

形となって，結合距離が増大し，ポテンシアルが

浅い状態になる結果，これを補うべくLi（1）一N結

合が収縮すると考えられる．同様な関係は同じ六

方晶でもLi．Nの場合とはa軸対c軸の関係が入

れ換わるが，グラファイトや鵬Nにおいても認め

られる．
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9。立方晶窒化ほう素合成触媒に関する研究

9、五はじめに

　BNの高圧相である立方晶BN（cBN，閃亜鉛鉱

型結晶）は，ダイヤそンドに次ぐ硬質材料であり，

耐熱性（！300℃程度まで安定）耐熱衝撃性に優れ，

しかも鉄属元素に対しダイヤモンドにない耐食性

を示すため，鉄系材料の研削材として工業的に璽

用されている．また，極めて高い熱伝導率（王3w／

cmk），広いバンドギャップ（一8eV）をもつた

め，今後，電子，光材料等への応用も期待される．

　CBNの結晶は，通常，hBNを原料とし，触媒を

用いて静的高温高圧下（～5GPa，～1500℃）で

育成される．Wentorf…）がcBNの合成に成功して

以来，リチウムおよびアルカリ土類金属元素の窒

化物が触媒として用いられて来たが，これらは結

局cBNの禽成条件下でほう窒化物を形成して融
解し，BNに対する溶媒として作周する2・畠）．このこ

とから，あらかじめ常圧下で合成したほう窒化物

を触媒に用いる方法が闘発され豊），研摩研削刷こ

適した粒度あるいは，数ミリ径におよぶCBNの緒

晶が得られるようになった．

　奥質のcBN素材を再現性良く作成するために

は，触媒の効率約な使用法を確立する必要があり，

この印勺でBN一触媒系の相図を作成する試みが

なされてきた．しかし，相図に当はめられた各物

質については，結晶構造は勿論のこと，単一相で

ある確証もない．一連のほう窒化物の組成，結晶

構造の解明は，また，結晶化学的にも興味深い．

ここでは，手始めに，これまで常圧下で得られな

かったマグネシウムのぽう窒化物について合成法

を確立し，組成および結晶系の解明を図ったので

記す．

　マグネシウムの窒化物は，MgからBaに至るア

ルカリ土類金属の窒化物の中では，分解温度が低

い．これはほう窒化物においても同様である．こ

れが，このほう窒化物の合成に工夫を要す

る理由である．観点を変えれば，鉱敵しやすい

というマグネシウムの特徴は，焼結助剤として用

いた場合，均一に分散し，かつ焼結反応の進行に

伴って，系外に抜出し易いという点で理想的であ

る．cBN転換触媒兼焼結助剤としてこの物質に注

貿した．その結果，マグネシウムを微量hBN焼緒

体へ拡散含浸する方法を見出し，これを出発物質

として用い，共有結合性の大きい化合物としては

初めての透光性の，cBN致密焼結体を得た．

9．2触媒（雌蟹。彊N。）の合成

実験

　ほう窒化マグネシウムの合成条件を調べるため

には，窒化マグネシウムの粉末とhBN粉末とを

種々の割合で混合し，モリブデンるつぼに詰めて

密閉し，窒素雰翻気で加熱した．混合物からの窒

化マグネシウムの分解散逸を防ぐために，図1に

示すように，混合物の外側に窒化マグネシウムを

充添した．窒化マグネシウムの粉末は，蒸留精製

したマグネシウム（＞99．9％）と窒素との反応に

よって合成し，hBNの粉末は市販晶（電化GP）を

210ぴCで加熱し，酸素，炭素を除去して綱いた4）

（表ユ）．操作は，グローブボックスを用い，一貫

して窒素雰囲気下（酸素，水＜ユppm）で行った．

　生成物は，X線，電子線回折法，化学分析等で

調べ，結晶構造，組成を決定した．また，ほう窒

化マグネシウムの生成，分解の過程を示差熱，熱

璽鐙分析で調べた．

結果と考察

　図2，3には，Mg君N2とモル比で2倍のhBNと1

の混合物を加熱したときのほう窒化物の生成状況

を，加熱温度とX線回折線の強度との関係，おそ

びDTA－DTG繭線によって示した．図2の原料

と生成物の回折線の強度の変化によれば，ほう窒

化マグネシウムの生成反応は王OOO℃以上で急遠に

進行し，105ぴCまでに，Mg．N。は反応消滅してい

る．一方，DTA－DTG曲線は，ヱ050℃以上での，

生物の急激な分解を示している．すなはち，ほう

窒化マグネシウムの合成に適する温度範囲は

1050－06ぴCと極めて狭い．

　以上の結果に基づき，ほう窒化マグネシウムの

合成温度を王欄℃に設定し，反応生成物の組成を
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表ユ　精製したhBNの分析偵

サンプル BN（wt％）　酸素（wt％）　炭　　素

GP　　　　　99．9±O．2

M　　　99．9±O．2

　O．05　　　不検出

＜O．03　　不検出

　N1：焼縞体（竃化），GP：粉末．黒鉛発熱体で加

熱，脱酸素処理したのち，モりブデン発熱体に変えて

炭素を除宏した宇処理温度12王（〕ぴC，雰騒気1窒素ユ

気圧．酸素はLeCO勧二分析言十，炭棄は蛍光スペクトル

法，BNは湿式化学分析によった．
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時間加熱して得られた各粕の代表約X線圓折線の
強さ．
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図4　hBNとMg呂N。との力臼熱生成物と混合比（X線回折
　　　図）

　　　反応温度11055℃，時問：5時聞

　　　B：hBN，M：Mg茗N1，BM：Mg畠BN茗

調べた．図4に，Mg富N．／hBNの混合比を変えて得

られた生成物のX線回折図を示す．混合比1のと

き以外は，棚N，あるいは，Mg茗N。が残存する．

混合比1において得られた反応生成物のX線回折

図を図5に，また，その電子線回折図を図6に示

した．両図の回折線は，六方晶系として完全に指

数付けられた．これらの結果から，生成物は，単

一相で，組成は，Mg君BN君であると結論した．表1

には，消滅則から推定した空間群など，X線回折
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Mg茗N。のそれとほとんど同じである．また，生成

物を加熱し分解すると鵬Nが残留する．これらの

事実から，Mg．8N。の生成は，層内の結合を保った

ままの鵬Nと，Mg．N。との緩い相互作用によるも

のと解釈でき，これはBN層間化合物の可能性を

示唆している．

　Ca，Sr，Baなどのほう窒化物は，これらの窒化

物と，hBNとの混合物を加熱すれぱ，容易に得ら

れる苗〕．それらの組成は，Me・B・“（Me：Ca，

Sr，Ca）であるとされてきた．しかし，カルシウ

ムのほう窒化物においては，組成の異なった，少

ある．

結論．ほう窒化マグネシウムの合成が可能になり

アルカリ土類金属元素のほう窒化物としては，始

めて単一相として解析できた．このMg富BN。は他

のほう窒化物と異り，温気に対して例外的に安定

である．

9．3鵬NへのMgの拡散添加

　C8Nは，他の共有結合性の強い化合物の場合と

同様単独では焼結しにくい．このため，切削工具

剛こはTiN等との複合焼結体が開発されている．

ダイヤモンドに次いで轟い硬度と熱伝導率をもつ

cBNの優れた性質を充分に発揮させるには，cBN

粒閥の直接結合による致密焼結体を作成する必要

がある．この貿的には助剤を用いず，微粉末など

活性な常圧相BNを出発物質とし，cBNへ転換す

ると同時に焼体化する方法が適している．しかし，

この方法は，肥Nが残留する傾陶があり，温度圧

カ域も高く技術的にも困難である．そこで，触媒

は用いるが，微量で性能をに発揮せしめる方法を

探索した．ほう窒化マグネシウムの持つ高い触媒

能と拡散能に注巨ヨし，これをhBN粉末にO．3％程

度混合して用いる方法によりかなりの成果を得た．

しかし，物理的な混合では微量の添加物を均一こ

分散することは難しく，得られたcBN焼結体に白

濁や斑点が出来るなど不均一性が貿立つ．混合過

程での不純物の混入も考えられる．そこで，hBN

の焼結体に触媒を拡散添する方法を考案した．

cBNは本来透明で光学的等方体であるので，致密

焼結体は直接透光性であることが期待される．触

媒を拡散含浸したhBN焼緒体から出発したcBN

焼結体は，期待通りの成果を示した．ここではこ

の拡散法のみについて述べ，高温高圧処理は10．！

に記す．

実験と結果

　hBN原料には，O，3～数％の酸素を含む市販晶

（電化N互）を用いた．酸素は触媒毒となヅ1呂〕，

また，マグネシウムの拡散を妨げる．特に，本研

究の目的は微鐙の触媒を効果的に使用することに

あり，原料の高純度化が不可欠である．hBNの精

製は，先ず黒鉛発熱体を用いて1650℃で2時閲程

度糞空申で加熱し大都分のB．O茗を蒸発させたの
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ち，窒素中で2玉OO℃で処理して最終的に酸素を除

去し，次いでモリブデン発熱体に替えて2050℃で

炭素を除去する方法4〕を用いた．表2には，精製し

た鵬Nの分析例を示した．

　マグネシウムのbBN焼結体への拡散添加は，窒

化マグネシウム粉末をそリブデンるつぽに入れ，

その中にhBN焼結体を埋め込み密閉し，窒素中で

加熱して行った（図7）．図8は，得れた複合体の

X線回折図であり，マグネシウムがMg萱BN君とし

て担持されていることを示している．窒化マグネ

シウム粉末のかわりにMg．BN。を用いても結果に

大差はない．マグネシウム金属を用いる場合には

昇温に注意を要する．窒化マグネシウムを用いる

のが簡便で結果もよく，この場合，約60ぴCで数時

間保持して原料を安定化させたのち蝸5℃で20時

間加熱した．

　マグネシウムの濃度，分散の均一度は処理温度，

時間，焼結体の気孔率などによって異なる．拡散

hBN焼采■誉｛本

M9ヨN。

るつほ’（Mo）

はユ05ぴC以上で可能であり，これは，前節で述べ

た窒化マグネシウムやほう窒化マグネシウムの分

解散逸の開始混度と一致する．すなわち，hBN焼

結体内に侵入したマグネシウムはほう窒化マグネ

シウムの生成と分解を繰返しながらの拡散してい

るものと考えられる．従ってhBN焼結体が気孔を

もつ必要がある．市販の焼結体は酸素を含み，こ

れを除去する過程で適度に気孔が出来るようであ

る。

　図9には，一例として，門筒形の試料（10φ×10

脳2）に添加したマグネシウムの濃度分布を，深

さ方向で示した．試料の外縁部では，1．5wt％以上

のマグネシウムが検出されるが，次第に減少し，

深さ1．5日狐以上ではO．3からO．！wt％の範囲に落ち

着く．図7にお．いて，鵬N焼結体にかえて棚Nの

粉末を協Nのるつぼに入れてうめ込み加熱した

とき，約0．2％のMgを含む粉末が得られた．

　後節に述べるように，6φx2㎜孤t程度までの透

光牲cBN焼結体が，こうして作成されたhBN複合

焼結体から得られる．試料が大型化すると深部へ

拡散が困難になるので，cBN転換域直下の高温高

圧下で一度保持して均一化を図る．しかし，CBN

焼結体の粒子径や組織を制御するためには，常圧

相BNの性質を制御しこれをcBN焼結体に直接反

映させる必要がある．したがって，大型試料にお

ける常圧下での均一分散が今後解決すべき課題で

ある．

図7　マグネシウム含浸淡の識畔構成
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o．5　　　　　ユ　　　　］．5　’↑

　　　　　淡さ（舳）

灘9　マグネシウムを含浸したhBN焼絡体1串のマグネ

　　　シウムの深さ方胸への分布（EPMA）
　　　⑮前後O．王皿1mの範灘1での平均値を示す．

30　　　　　　　　　　　40

　　　　2θ　（国，CuK口）

灘8　マグネシウムを拡散添加したhBNのX繍亘断図．

　　　マグネシウムはMgヨBNヨとしてhBNに損緒さ
　　れている．
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10。立方晶窒化ほう素及びダイヤモンド類似型

酸化ほう素に関する研究

10．1出Nの焼結体

　10．1．1棚N研究の背景

　新しい工具用材料として最近注畠されている物

質に立方晶窒化ほう素（cBNと略記）がある．こ

れは，ダイヤモンドに類似した構造，つまり，閃

亜鉛鉱型に結晶化するために物質中で最も硬いと

されるダイヤモンドに匹敵する硬度をもち，熱伝

導性も良い．さらに王30ぴCの高温でも安定で，耐

熱衝撃牲も優れ，鉄族元素とも反応しにくいなど，

鉄系材料の加工に理想的な性質を備えている．

　CBNは現在，研磨，研削および切削用砥粒とし

ての応用が広がっている．レジンボンドやセラ

ミックボンド，メタルボンドなどの結合剤の種類

により，用途に応じた砥石が作られロックウェル

硬さ（HRC）50以上に焼き入れされた工具鋼，鋳

鉄あるいは，HRC35以上の靱性をもつ趨硬合金の

研削力ロエに最も効果を発揮している．

　ところで，cBNは約25年前に「ダイヤモンドの

人工合成」で成功した超高圧。高温発生技術を背

景に誕生した天然にない新物質である王）．“臼い黒

鉛”とも呼ばれ，離型剤や潤滑剤などとして用い

られる六方晶窒化ほう素（hBNと略記）を原料

に，触媒を加えて約4．5GPaの圧力と，1300℃の温

度以上の条件で，C8Nへの変換が行われた．主な

触媒としてはリチウムなどのアルカリ金属，マグ

ネシュウムなどのアルカリ土類金属またはその窒

化物が検討された2ト5〕．

　しかし，これらは通常，ダイヤモンド合成でい

う鉄，コバルト，ニッケルなどの触媒（溶媒）と

は反応機構を論ずる上で意味が異なる．最近，哀

質，高純度のcBN単結晶がhBNの窒化ほう素金属

（アルカリ土類金属）を添加する高混高圧反応で

得られるようになった．この化合物はcBNの析畿

過程で溶媒と呼ぶに欄応しい効果をもつ6〕．その

結果，粒径や結晶外形の整ったc13N単結晶をいつ

でも合成できるようになった．

　一方，高硬度焼き入れ鋼の切削工具用材料とし

て，cBN焼結体の製造に関する闘発研究が活発化

している．鋼の焼き入れ部晶は，あらゆる産業分

野で用いられているが，超硬合金など従来の切削

工具用材料では，その加工が難しく，工具寿命も

短い．また，高精度加工の殆どが仕上げ時の研削

工程に頼ってきた．ところが，CBN焼結体工纂の

出現により，切削工程だけに単純化しつつあるこ

とは，機械加工技術の進歩に画期的な変化をもた

らしたものといえよう．

　CBN焼結体は趨高速加工，あるいは難加工性金

属材料の・軟化する温度，たとえば85ぴC以上での重

切削を可能とし，極めて効果的な方法を実現した．

しかし，高融点，共有結合性の高いc8N粒の粉末

焼結は難しく，焼結体を製造する上で技術的な間

題を残していた．1970年にゼネラルエレクトリッ

ク社では，タングステン。カーバイト基板上にア

ルミニウムとコバルト系金属を添加したCBN粒

を高圧下で焼結する技術を開発した7）．この焼結

体は現在，ボラゾンコンパクツと呼ばれる商晶名

で売られている．我が国でも1977隼，佳友電工が

窒化チタンとcBNとの混合物を轟圧焼結し，スミ

ボロンと名付けて市場に出している智〕．これはポ

ラゾンコンパクツより靱性に優れ注目されている．

こうした背景から，cBN焼結体に関する特許申請

件数は！977年より急激な勢いで増加し，園内特許

だけでも1985年には130件を超えている．

　高圧下で行うcBNの粉末焼緒は，高温高圧発生

技術の進歩に負うところが大きく，技術的に難し

い面の解決を重ねてきた．特許において，酸化ア

ルミニウム，窒化チタン，炭化けい素などに代表

される酸化物，窒化物，炭化物やwBN（ウルッ鉱

型窒化ほう素），ダイヤモンドなどを添加した複合

焼結体に関するものが多く，切削工具としての用

途を意図した研究が底流にあることをうかがわせ
るg〕．

　一般論からいえば，結合相の介在する焼結体で
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は，構成物質が高度に分散しても，その組織は均

質とならず，cBN粒子間の結合も弱い．したがっ

て熱膨脹ひずみを焼結体内部に生じ易く，粒間で

の化学的欄互作用が要因となって’機械的性質，と

りわけ熱的な安定性を欠くことが最大の弱点と

なっている．このような背景から，cBN粒が直接

結合した焼結体の製造技術を確立することに多大

の関心が払われるようになった．また，c8Nの特

性を生かして線引きダイスや，耐摩耗・磁蝕部晶

などへの応用を拡大，移行しようとする動きもあ

る，これらの要望からも弱点の改良が望まれてい

た．

　切削用工員として開発されてきたcBN焼結体

で，cBN粒間の直接結合によって，’機械的強度を

向上させようとすれば，液相となって焼結反応を

助長されるために用いる結合剤の添加量を極カ抑

えるほど好ましい結果を生ずる．しかし一方，共

有結合性の強い結合の，つまり塑性変形の小さい

CBN粒同士の焼結では，技術的に難しい問題点が

横たわっている．すなわち，粒の接触帯域で誘起

され，拡散遇程による物質移動は，極めて緩慢で

あり粒問隙の圧力伝達効率も悪い．これと同時に，

一部空隙に接した粒表面では，圧力が減少し鵬N

への逆変換が生ずる．その結果，焼結性が悪くな

るなどの結果を招いた．

　この問題を解決する試みとして，粒径，結晶化

度，構造規則性など性状の特異な鵬Nを出発原料

として，高圧下でCBNに変換しつつ，自己焼結さ

せてゆく方法1の，あるいは前処理工程により活性

化されたhBNを出発原料として，高圧焼結を行う

などの方法’三）が提案されている．hBN微粒を用い

ることにより，粒間隙での圧カ伝達効率の向上を

図った点では，これらの方法は大変興味深い．し

かし，hBNの粒表面に吸着された不純物などがあ

る種の触媒効果を与えたのではないだろうかと考

えられる結果が散見される．したがって，焼結性

や，再現性などの点から実周化までにはなお間題

を残したようである．

　このような研究開発の経緯にあって，本研究グ

ループ内では，世界で初めて透明cBN焼結体を製

造する技術を完成させた．大雑把に言って，単結

晶が透明な物質であれば，多結晶体においても，

ち密化により透明体となることが予想される．ま

た，光化学的に立方晶系であることが，透明化に

は好都含の要素であった．

　10．1，2　実験の方法

　10，1．2．1　窒化ほう棄マグネシウムの合成法I2〕

　窒化ほう素マグネシウムは，hBNと金属マグネ

シウムとを2．5GPaの圧力のもとで115ぴCに加熱

することより見出され，cBNの合成に有用な溶媒

として作絹する化合物であることを報告したI3㌧

得られた窒化ほう素マグネシウムの粉末X線回折

の結果は，表1に示される．本実験では，最初に

窒化ほう素マグネシウムを常圧下で合成する方法

を検討したのでその結果を述べる．

　出発原料となる鵬Nは，電化㈱あるいは昭和電

工㈱から購入したもので，これを窒素気流申で

2000～210C℃の温度で加熱処理することによって

酸素を除去して周いる．窒化マグネシウム（Mg．

N。）または金属マグネシウムは，酸化物，水酸化

物などの不純物などの含有量の少ないものを用い

ることが必要で，例えぱ，金属マグネシウムは，

蒸留によって純化したものを原料とする．また，

均一，かつ速やかに所定の窒化ほう素マグネシウ

ムを生成するには，粉末状，または細粒状のもの

を用いるとよい．

　棚Nと窒化マグネシウムまたは金属マグネシ

　表ユ　Latticespadngsand三nte齪sities　obtained

　　　fromthemajorX－ray　diffractionlinesofthe
　　　n］agnesium　l〕oron　nitride　prepared　by　the

　　　COnVentiOnal　nユethOd．1引

LattiCe　　　　　　　　　　　　　　　　LattiCe
　　　　　IntenSitieS　　　　　　　　　　　　　　　　王ntenSitieS
spacingS　　　　　　　　　　　　　　　SpacingS

　7．76　　　　wea註　　　　　　　　　　夏．68　　　　strong

　3．88　　weak　　　　　　　！．65　　moderate

　3．02　　modera士e　　　　！．57　　moderヨte

　2，69　　　weak　　　　　　　1－55　　　moderate

　2．59　　　　strong　　　　　　　　　王．毫9　　　　nユoderate

　2．遂4　　strong　　　　　！．46　　modera士e

　2．38　　weak　　　　　　　！．32　　weak

　2．21　　　　strongest　　　　　　　ユ．3！　　　　weak

　2．12　　　　strong　　　　　　　　　王．27　　　　weak

　至．94　　modemte　　　　王．22　　weak

　！．89　　　weak　　　　　　　1．王9　　　weak

　1．82　　moδerate　　　　ユ．！0　　weal｛

　ユ．75　　　　“・ea…｛

　In　the　above　reiative三nte口sities，strongest二！CO，

　strong二70to30，modera士e＝30to王O　and　weak

　　＝玉O　to3．
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ウムとの混合割合は，モル比でBN／Mg＝O．6以上

であることが必要である．このモル比がO．6より低

いと生成物中に未反応のMgヨN。が多く残り，Mg．

N。は空気中の湿度で加水分解するため，生成物の

純度が損なわれる．最適の混合モル比はO．6～！で

あることがわかった．

　加熱処理温度は，950～125ぴCの範囲であること

が必要であった．そして特にuOO～u6ぴCが反応

制御の最適条件であった．つまり，950℃より低い

温度では反応が進まない．また，！25ぴCより高い

温度ではMg茗N。の分解が激しくなり，Mg富N。と

hBNに戻ってしまうことが明らかになった．

　加熱雰囲気は窒化物が酸化されないように，特

に高いガス圧である必要はないが，アルゴンや窒

素などの非酸化性気流中であることを要した．ち

なみに，本実験で馬いた合成装置を図1に示す．

　窒化ほう素マグネシウムの生成を温度の関数で

表わすと図2のようになる．これは，hBNとMg島

N。とをモル比で2：1の割合に混合し，ステンレ

ススティールのるつぼに入れた後，所定の温度で

2時間加熱処理を行った時の窒化ほう素マグネシ

ウム，および残存するhBNとMg・N・の各々の鐙を

温度の関数としてX線團折線強度で示したもので

反応の進行する様子を反映する．

　この結果から，950℃付近より窒化ほう素マグネ

シウムが生成し，116ぴC付近で最大収率を示すこ

とが明らかとなった．更に，化学組成は8NとMg．

N。とをモル比として1：1の割合で混合し，

蝸O℃で2時閲，！！6ぴCで2時閲加熱した場合，

より高収率でこの窒化ほう素マグネシウムを得る

ことができる．こうして得られた窒化ほう素マグ

ネシウムの粉末X線回折の結果を表2にまとめた．

化学分析の結果，この化含物は，Mg．BN。であるこ

　　　　　　　　　　　表2

Lat辻ice　　　　　　　　　　　　　Lattice
　　　　　玉ntenSitieS　　　　　　　　　　　　　IntenSitieS
spacings　　　　　　　　　　　　　　　spacings

8，05

4，01

（3．33）

3，07

3，02

2，67

2．裏4

2，22

2．王1

2，02

2．CO

n－oderate

weak

weakbexagoH盆1

BN（O02）
StrOng

StrOlユgeSt

StrOng

StrOng

weak

weak

nユoderate

rnOderate

1．84

三．77

王．54

1，53

！．48

1，43

1．33

夏．28

玉．23

1．ユ6

nユoderate

StrOng

weak

weak

n〕oderate

Weak
lnoderate

weal｛

weak

weak

The　nO　tati　O　n　O　f　re】at　iVe　intenSitieS　a　re　the　San〕e　aS

とlsed　in　Tableユ．

モー」ブデン’父躯微

「一’．‘’

r

l　I

－l

l　l

l　l

H
肚
1L＿＿

／

「
1l

l；

l　l

l　l

　l1l
　l　l　l

　I　l　l

＿■l　l

＿’」11

モりブ’デン発熱休

ボンベ 一」

図1　商純度窒化物禽成炉の概観
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　　　　　　　　②cBNを窒素気流中152ぴCで30分間処理を行
Mヨgnesiumbor㎝n1tride（2θ＝29．6〕

　　Ioo

　毫　　　　　　　　　　　　　　hBN　（2θ＝26．プ〕

　、50
　妄　　　　　　　　　　Mg．M昨31，o由〕

　　o　　　　　looぴ　　　mぴ　　　1200’
　Room　Tempe「atu正e　　　　　He註ting↑Emper註tureく℃〕

図2　Theprogressofthereac士ionasafunctionof

　　the　heating　ten，Perature。

とが明らかになった．2．5GPaで得られたものと比

較すると，構造的，組成的に違ったものであるこ

とがわかるが，特に，構造的な類似点などから，

今後に検討すべき課題が残されたと考えられる．

　1O．1．2．2cBNの焼結法14〕

　出発原料を得るために主として次の三つの処理

が行われた．これを図3に要約する．

①hBNとO．15～3㎜o1％のMg萬8N。を秤量，24

　時間機械的混合を行う．

　　hBNは，デンカ㈱のGPタイプ粉末を
　2000～210ぴC窒素気流中で処理し，酸素含有量

　をO．3％以下としたものを用いた．

　い，hBNに50～65％変換する．次いで，①と同

　じような混和操作を行う．

③1．1～2．1の見掛け比重をもつh酬焼結体を

　2！00～2150℃で加熱，脱酸素処理を行い，次い

　で1！60～！20ぴC，窒素気流申でMg．8N。を拡散

　担持させる．

　　鵬N焼結体には，デンカ㈱のN一ユタイプ，

　HCタイプ，Rタイプ，AU一互タイプおよび昭

　和電工㈱製のものを用いた．焼結体の精製には，

　黒鉛低抗発熱体を用いて210ぴC程度で処理し，

　更に，モリブデン発熱体を用いて窒素中で行う

　方法が採られた．黒鉛発熱体を用いるだけの処

　理では，雰囲気が選元性となり焼結体に格子不

　整の生ずる傾向が見られた．

上述した粉宋原料は，錠剤成形器によって約2

～4．5トン／c欄ヨの荷重で加圧成形してモリブデン反

応容器に充填した．焼結体もまたモリブデン円筒

と円板で構成される容器に封入し，高圧周セル内

に配置した．これを図4に示す．

　高圧・高温実験にはベルト型加圧装置を用いた．

　高温高圧処理後，圓収された試料体については，

その評価のために，主として次の8項目について

の測定を行った．

　①重液による密度測定，②EPMA，走査型オー

Sintered　hBN hBN cBN
6－8μ㎜ pOwder powder

王．ユー2．19／cmヨ 4－8μm 4－8／20－40μm

atユ520℃inN空
チor30min．

By　the　dif土usion　o｛

MgヨB呈N。

｝王60一ユ200℃ cBN＾BN
in　N。チor2hrs一 conv．，65％less．

Mxii－9w1th　M9ヨB凡
O．ユ5r3．Omol％

High　P　and－r　tre囲tnlent

P；5．2GPa　up，T11350℃up　for30min．

TRANSLUCENT　SINTERED　CUBIC　BN

艶3　Process　diagram　for　prepari齪g　si齪tered　cBN
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ZrO．lL」ヰ反

Mo板

●

　　　　紙ガスケ・ソ・

パイロフィライトカ’スケット

カレントr」ング

グラ7了イ1ヒーター

NaCl

2
トヒーター

6

グラ7了イトヒーター　　2．グラ7アィト1」一板
NaC1l’r1筒　　　　　4－NaC1「「1板

Moカプセル　　6，Mo1月板　　7．山発原料

　　　　図4　高圧実験用セル断面図

ジェ分光法などによる化学分析，③表面・破断面

組織の顕微鏡観察，④光学的分光法（ラマン・IR・

UV－Visなど），⑤電子線・X線回折法，⑥圧壊強

度（微少押し込み硬さ），⑦切削テスト，⑧熱伝導

率

　10．1．3実験結果と考察

　①の操作で用いた出発原料hBNのSEM像を図

5に示す．これは電化㈱製GPタイプの粉末で

210ぴC，1．5時間，窒素気流中で処理したものであ

り，粒径は4～10μmで，平板状の結晶外形を呈し

ていた．これを6GPa，140ぴCの条件で処理した

が，cBNにはならないことを確認した．次いで，

これにモル比でO．7対99．3の割合で，微少量のMg．

BN富を加える．この混合物を窒素雰囲気中で十分

混合した後，錠剤成形器により約4トン／cm！の荷重

で成形し，高温・高圧処理した．

　②の操作について，出発原料となるcBN結晶粒

を窒素雰囲気下で熱処理した場合の結晶外形の変

化を図6に示した．この図から明らかなように

150ぴC付近で熱処理したcBNは，初め平滑な表面

を有していたものが，反応時問の経過とともに微

少な亀裂をいたる所に生じ，割れ目から結品化度

の低いhBNへ変換することがわかった．これに微

少量のMg．BN。を混和し，高温・高圧実験に供し

図5　出発原料hBN（GPタイプ）のSEM像

た．

　③の操作で用いるhBNの焼結体について，焼結

助剤の違いによって様々な相対密度をもつものが

あるが，本実験では，200ぴCの脱酸素処理を行っ

た後使用に供するので，反応の際の不純物となら

ない焼結助剤を用いたhBN焼結体を用いるよう

留意すれば，特にここで相対密度が考慮される必

要性はない．つまり，焼結助剤がB．O。であるもの

については，160ぴC以上の温度でB．O。が昇華し，

比較的気孔率の高い焼結体を与えることがわかっ

た．本実験では，結晶化度の高く気孔率が7％
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（拡大）

hBN（結晶化度はイ氏い）

（処埋条作；1480℃　30分）

図6　熱処理によるcBN単結晶表面の変化

～51％のhBN焼結体を用いた．気孔率は，Mg昌

BN冨の焼結体内への拡散含浸，特にその速度に深

くかかわりをもっており，空孔の分布や大きさも

また，担持されるMg．BN。の量と共に，分散性，均

質性を左右している．

　Mg富BN。のhBN焼結体への拡散については，以

下の方法が検討された．

　①先に合成されたMg冨BN。を用いて拡散含浸

させる方法

　適当な気孔率をもつhBN焼結体を，モリブデン

るつぽのMg茗BN1粉末中に埋め込み，窒素ガスを

通しながら1100～1220℃の温度で6～！2時間処理

する．拡散担持の量は，hBNの気孔率が同じであ

れば，温度が高いほど多い傾向にあることが分か

る．焼結体の外形の大きさが，担持されるMg冨BN。

の均」1生に影響するので，内部まで分散分布させ

るには，時問も重要な要素となる．

　②Mg金属を用いて拡散含浸させる方法

　1㎜径程度の粒状Mg金属中にhBN焼結体を埋

め込み，モリブデン発熱体を用いて加熱処理した．

昇温は徐々に行い，64ぴCで2時間保持した後，

80ぴCにて5時間保持し，さらに115ぴCにて5時間

処理した．急激な昇温は，Mgの急激な融解（融

点165ぴC）蒸発（沸点：115ぴC）を生じ，さらに

は，hBN表面にほう化マグネシュウムを形成する

ため，その後の拡散を阻害することが明らかに

なった．したがって，MgがhBN中に侵入し，十分

拡散し得るまで温度条件の設定には配慮が必要で

ある．

　640℃，80ぴCでの保持操作は，マグネシュウム

をhBN焼結体内部に液相拡散させ，窒化物の形で

反応，安定化させると共に，更に固相拡散を伴い

ながら115ぴCで，焼結体の粒界や気孔中を展着し，

気孔壁上に吸着担持させるものである．

　この方法で得られた焼結体は表面が黄色または

褐色の膜で覆われ，内部は淡黄色またはうぐいす

色であることがわかった．表面の膜は，粉末X線

回折の結果によれば，高濃度でMg島BN・が生成し

たためであることがわかった．EPMAの分析によ

れば，Mg元素は，Mg．BN。としてのみO．5～O．1％
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として存在することが確認された．

　③MgヨN。を用いて，拡散含浸させる方法

　モリブデンるつぼ，或いはhBNるつぼのMg・N・

粉末の中に，bBN焼結体を埋め込み窒素気流中，

1150～117ぴCの条件で，8～20時問拡散処理を

行った．粉末X線回折の結果は，Mg．N。が残存せ

ず，Mg・BN富の形成していることを示していた．以

上は，いずれもMg・BN茗をhBN焼結体に高度に分

散担持することができる方法を示しているが，特

に濃度分布の制御が難しい低濃度の担持について

有効であることが確認できた．

　表3に典型的な高圧実験の結果を要約した．

　表に示される条件において，いずれもcBNのち

密な焼結体を得ることができる．ただしhBNの粒

径が0．1μm以下では，Mg．BN。の添加量とは無関

係に焼結性が悪いことがわかった．透光性焼結体

を得るには，Mg．BN。の添加量の少ない方が好ま

しいが，①ないし②の方法，つまり混合する方法

では，Mg呂BN。の添加量が少ないので，均質に分散

することが難しく，結果的には透光性ではあるが

図7に示すように，焼結体の全域にわたる斑点が

認められた．更に，Mg．BN。の添加量と焼結体の色

（褐色～淡黄色～黄緑色～淡緑色）とは相関性が

見られた．

　以上の点から③の方法，つまり拡散含浸する方

法が均質な透光性ち密焼結体を作るには再現性の

高いことが分かった．以下にこの方法に関する結

果の詳細をのべる．

　図8にcBN透光性焼結体を得ることができる

温度一圧力条件を示した．昇温速度など操作に伴

う結果の差異は少ない．図に示すように，透光性

焼結体を得る最適条件は，熱力学的安定圧下の限

定された温度域となる．つまりユ30ぴCでは，hBN

→cBN変換反応は認められなかった．一方，

1360～160ぴCの温度域ではhBNはcBNに変換し

図7　cBN焼結体の外観

表3　高圧実験の条件と結果

　Exper三menta】Data

N、　出発原料proc　粒　径　　　Mg宮B・N・　　圧　力
　　　　　　　　　（mμ）　添加量（mo1％）　（Gpa）

温度　Color　Density粒径Hardness
（。C〕　　　　　　（9／c皿コ）　　（mμ）　　（㎏／m皿つ

hBN
hBN
hBN
hBN
aBN
aBN
hBN
hBN
hBN
hBN
hBN
bBN
cBN
cBN

4－8

4－8

4－8

4－8

4－8
20－40

6－8

6－8

6－8

6－8
～o．1

≧O．1

　2．5

　1．5

　0．7

　0，15

　1．0

　1．O

　O．5

　1．O

　ユ．O

≧O．5

≦O．5

～0．2

　1．0

　1．7

　O「g

　O「g

1ig－gr

1ig－bl

yel－gr

lig－bl

　yel
org－yel

yel－gr

lig－b1

1ig－bl

COHεS

　yel

　yel

　3．｛8

　3，46

　3，49

　3，47

　3，46

　3，47

　3，47

　3，48

3，49

3，48

　3，48

3．48

＜3．44

6－10
5－20
7－15
4－！2

1－6

6－8

9－20
6－30
4一ユ5

3－10
4－10
～7

～1

＜2

4300－5200

5100－5700

5400－7600

4100－5000

4500－5150

4600－5500

4100－4700

3950－6000

些600－5800

6700－8900

6900－7400

5ユ00－6700

｛注〕aBN；amorphous　BN，org；orange，lig；Hght，gr；green，bl；blue，yel；ye1low，co1－1es；colorless

　（1〕cBN／aBN／hBN＋Mg茗B！N4（mechanica11y　mixed）

　（2〕　cBN－hBN（Heating　at1520℃in　N！for30min．Conversion　rate　of　cBN　is　less65％．）

　｛3）Sintered　hBN，1．ユー2，19／cm筥（Diffus三〇n　of　Mg君B宮N．at1160一ユ200℃in　N空for2hrs．）
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図8　cBN焼結p－丁条件

ユ呂o0　　2000

差舳と幽ψ以

図9　cBN透光性焼結体の外観

・・垂、　　　　　　　’’拶　　　榊

　　　　　　　　　　…

！　　　　　　Q

　　　　†　劣

．5’へ’笥

た．この温度域の低温及び高温域では，透光性

cBN焼結体は得られなかった．再現性良く透光性

cBN焼結体の得られる条件としては，焼結温度

1450℃前後が望ましいことが分かった．

　図9に得られた典型的な焼結体の外観（6．5φ×

O．7t㎜）を示す、このように，下地に書かれた文字

が，鮮やかに透けて見える．EPMAによる化学分

析の結果からこのcBN焼結体では，不純物例え

ば，MoやMgなどは検出されなかった．ちなみ

に，この焼結体では，相対密度は，理論値3．48と

ほぼ一致し，微少押し込み硬さは5400㎏／㎜以上と

極めて高い値を示した．

　図10に破断面とKNO茗，KOHによりエッチング

した後の研磨面について，SEM写真を示す．破断

面では，いずれの視野においても粒間での破壊は

観察されなかった．また，エッチング操作により，

粒表面のエッチピットが優先して生ずる傾向にあ

り，粒界を明確にすることは難しかった．粒径分

布は，温度，圧カなどの処理条件に依存し易く，

定量的な検討は今後の課題とされるが，大略1

～10μmとかなり幅広い分布を示し，粒問での接

合は極めて強固であると評価される．

　厚い大きな透光性cBN焼結体の作製を目的と

la〕　　　　5μ㎜

　　　　　　　　　　　H
　　　　　　　（b〕　　　　　3μm

図10cBN透光性焼結体のSEM像
　　（…1）　Fracture　surface

　　（b〕　Etched　surface　after　polishing

　　　して，厚さ5㎜，20㎜径のhBN焼結体を出発原料

　　　に用いた．予め脱酸素処理を行ったhBN（電化，

　　　N－1）焼結体をMg宮N。粉末に埋め込み，Moるつ
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ぼ中，窒素雰囲気，117ぴCの条件で処理した．12，

20時問処理した焼結体を高温・高圧処理すると，

中央部を除いて透光性のあるち密なcBN焼結体

となっていることが確認できた．この中央部には

未反応のhBNが残存していた．この原因は，前処

理におけるMg・BNlの不均一分散に起因すると考

えられる．

　次いで，出発原料を均一にする方法としてcBN

の安定域ではあるが，生成域よりも低温，130ぴC

以下の条件で1時間保持し，Mg・BN島を均一分散

（均質化処理）できる可能性を検討した．その後，

温度を上昇し，これを1450℃で焼結させた．その

結果，得られた焼結体には，全く未反応のhBNの

存在は認められず，厚さ約2．5m・の均質な透光性

cBN焼結体が得られた．この光学顕微鏡写真を図

11に示す．以上述べたような均質化処理工程を導

入することによって，厚い焼結体のhBN→cBN変

換反応を再現性よく行うことができることを実証

した．

　透光性焼結体破断面をオージェ分光法により調

べた．その結果を図12に示す．B，N以外にCと

○が検出されたが，先に述べたEPMAの結果と同

様，Mgは見出されなかった．Cが検出された理由

として，hBNの脱酸素処理で，この試料体では黒

鉛発熱体を用いたことが考えられる．Oについて

は反応系内に存在したものないしは，表面吸着し

たものが原因であろうと推測している．

　様々な条件で得られた透光性cBN焼結体につ

いて，電気的性質が調べられた．これらの比抵抗

はいずれも109～10i1Ω・cm（室温）の絶縁性を示す

ことがわかった．

　図13に可視・紫外領域での波長に対する典型的

な透光性焼結体の透過率依存性を示している．（a）

は，ほとんど無色透明な焼結体，（b）は，淡く青色

目
で
＼
8
z
で

OGraininterior

O
　　　Grain　boundary

　50　　　　　　／000　　　　　2000
　　　　　　　　Energy（eV）

図12　Augerspectraofthetrans1ucentcBNsintered
　　body．Sintering　condition＝！290．C，1hr，1450’C，

　　1hr　at5．8GPa．
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。雪　30
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窒
雪

←20

lO

／

　　　t＝ユ．2㎜

　　　　　／’（ゴ／／一

　　　　　　　．、1　　　　．／

／
！t＝o一畑

／（b〕
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　　WaveLe㎎th（nm）

図！1大型cBN透光性焼結体の外観

図13　TransmissionspectraofthesinteredcBN
　　（a〕　Colorless　（b〕　Light－blue
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　　　　　　　　表4　CBN透光性焼緕体の赤外線吸奴スペクトルの結果

　　　　　　　　　　1nfrared　absorptions三n　cub量c　boron　nitride

Present　　　　　　　　Chrenko州　　Gieiisse　et　a】．川

レ（Cm■’）　　　　ひ／Cm…i）　リ（Cnr’〕　＃寿

　　　　　　　　　　　ω　　Si・t…d・BN　　8
Ra一羽an　Spectrun－　　　　　　　H

（至50om…I－2800c㎜皿，）

SOl」rce；4880A（Ar）
　　　4達ユ6A（He＿cd）

　　　8

ユ550　　TO＋TA

玉700

1820　　L○乎TA

（1926〕

2C45　　2T0

2155　　LO＋LA

22ユ0

232C　　LO斗TO

ユ550　　　　！580　　LO令TA

王700

1785

18王8　　　　　　！830

ユ84C

1885

1927　　　　王920　　LO斗LA

ユ985　　　　2000　　　2T0

2ユ4C

2330

2230　　LO令TO

2465　　2LO

玉400　　ユ300　　　ユ200　　　ユ／00　　　王OO0　　　900

　　　Wave　nu㎜bel（cバI）

2580　　2L0　　　2560
270C　　2T〇十LA

2925　　2’rO斗LA　　　2910

図王4　cBN透光燈焼繍体のラマン・スペク1・ル

に着色した焼結体の結果であり，1．2固1㎜厚みで最大

約47％の透過率を有していた．焼結条件の制御方

法を改善することによって，なお大きな透過率を

示す焼結体のできる可能性は高い．

　図王4に，淡青色をした透光性焼結体の100～2800

㎝一の領域におけるラマン分光の結果を示す．こ

れから，cBNのTOとLOのフォノン振動に帰属で

きる1304㎝’三と！056㎝■1の鋭いピーク以外には

ピークのないことがわかる．つまり，焼結体の粒

界に新たな相は存在しないことを示していた．こ

れら値は，Brafm搬王5〕らの報告した値と一致する

もので，各ピークの半値幅6～8cm■｝から考える

と，焼結体の各cBN粒の構造についての完全性は

高いものと恩われる．

　表4に淡緑色の透光性焼結体の赤外線吸収スペ

クトルの結果をまとめた．ちなみに，これまでに

報告された結果舳）を比較のために併記した．

　この結果では，hBNの振動に帰属する815cm■三

と1375㎝■1の吸収スペクトルは認められなかった．

表において，これまでに報告された値は単結晶で

測定されたものであり，本実験で得られた値と多

少各ピークの位置が異なっていた．これまで王1珊㎜

を超す単結晶では測定されていないことから測定

精度の点で比較することができるか否かは疑間で

ある．得られた各ピークは表に示すように帰属で

毒、Vavenしln－bers　of　the　n－odes＝

　LOユ290cm■㍉T01C30cm…1；LA865cm1一≡TA530cm■1
汗汁

　LO互232cm…I；T○ユOOOcnユ1ユ；LA685cm■一；TA348cm■1

きる．したがって，LO，TO，LA，TAの各値
は，王290．1030，865，530c臓■王と計算できる．ラマ

ン分光の結果を考え合わせると，本実験から求

まった値はこれまでに報告された値より真の値に

近いのではないかと考えられた．また，各ピーク

の帰属も適切であると考える．

　剛5に被削材としてS55C炭素鋼とロックウェ

ル硬さ6至の高速度工具鋼を周いた切削テストの一

例を示した．また比較のために住友電工㈱製

8N200および，GE社製BZNの結果をしめす．この

ことから本案験で得られた焼結体は，全体として

BZNに近い特性を有することが分かる．ちなみ

に，これら焼結体の20㎏負荷におけるビッカース

硬度は，BN200で2900－3！00，8ZNで
3900－4000，本実験で得た焼結体で6860－7950㎏／

1閨m筥であると評価されている．

　さらに，本実験で得られた焼結体の熱伝導率は，

約6．OW／㎝Kであると測定された．これは，理論値

工3W／㎝K1冨〕よりは小さいが，単結晶で実測されて

いる値7．OW／㎝Kに近いものである．SiCが，4．9，

BeOが，3．7，AINが，3．2W／cmKである単結晶の

値と比較しても大きな値となっており，ダイヤモ

ンド（理論値20W／㎝K）の焼結体で熱伝導率の高
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いものが作られていない実情を考えると，本実験

で初めて最も高い熱伝導率を有する焼結体が得ら

れたことを示唆する．

　10．1．4おわりに

　これまで，種々の酸化物系素材（酸化マグネシ

ウム，酸化イットリウム，酸化ベリリウム，酸化

アルミニウムマグネシウム，けい素一アルミニウ

ムー酸素一窒素系など）では，多結晶体のち密化

が図られ透明体が作りだされてきた．しかしなが

ら，非酸化物系素材では，他に透明化した例がな

く，この焼結機構を解明するにつれ，新たな展開

を導く糸口が他の素材についても見出されるので

はないかと期待できる．

　焼結による微細構造の制御により，本実験で示

されたようなCBN焼結体の透光性化が実現した

意義は大きいと考える．機械的性質が向上し，熱

的，化学的安定性が増大するなど，ち密化に伴う

効果の他に，さらに紫外，可視，赤外の一部にわ

たる広い波長領域で，透光性となる光学的性質が

付加された点は，新しい応用分野への遭を拓くも

のとして注貿される．

　謝辞　本研究は一部，科学技術振興調整費「ワ

イドキャップ半導体の格子欠陥に関する研究」（昭

和58隼～60年）の援助を得た．また本研究の一部

は，当研究所，第八研究グループ主任研究官赤石

実博士によって行われた．高圧実験については，

趨高圧ステーション総合研究官福長　烙博土によ

り熱心なご討論を頂いた．BN研・究の全般につい

ては，昭和電工㈱岩田　稔榑土に有益なご助言を

得た．切削テストや熱伝導度に関する測定は，住

友電工㈱矢津　修示榑士にお願いした．オージェ

スペクトルの測定は，三菱金属㈱植田　文洋博土

にお願いした．記して感謝の意を表します．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　するO。がZr箔を通過して，BPの酸化を促すもの

ダイヤモンド類似型藩。O　　　　　　と期待した．BPはダイヤモンド類似型構造，正確

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　には閃亜鉛鉱型構造であり，常圧下では8附C付近

　　10．2．1逓。O研究の背景

　王965年，BaH’9〕は新しいイヒ合物を捜し出すため，

あるいは設計するために基本的概念として「周期

律化合物」の考え方を提示した．これは，IV族か

ら派生して玉H－V族やII－VI族化合物とする従来

の考えを拡張するもので，I王一V，II－W，II1

－V至，I至1－Vn族などの二成分系から三成分系まで

を含みIV族と等電子的に組み合わせる化合物群へ

の展開を図った捉え方である．この報告の中で，

8．Oはn1－Vユ族の組み合わせから非対称等電子炭

素同族体に分類されている．

　またHa11とCompton20〕は，高温高圧条件下

（ユ200～蝸OO℃，5～7．5GPa）で，B・Oの合成を

報告した．この合成は，B．O。をBもしくはLiで還

元するか，BをKCIO富で酸化するか，あるいは，

BとB．O。を直接反応させるかによって行われて

いる．いずれも，高圧力条件下での合成に係わら

ず得られるB．Oは，六方晶石墨型類似構造をもつ

ものであったと報告された．

　こうした背景にあって，ダイヤモンド型類似構

造のB。○が合成できる可能性を本実験では検討す

ることとした．

　1O．2．2　実験の方法

　出発原料として，燐化ほう素（BP）が用いられ

た．これを高温・高圧条件下で酸化するため，密

封型の金チューブに充填し，ジルコニューム（Zr）

箔を隔て三酸化クロム（CrO茗）を配置した．図16

に反応容器の断面図を示す．

　つまり，Cr03がCrO。に熱分解する過程で発生

2
1

3 。魏；蜘血ooω

4
　　。〃誰鱗襲1琴・、

1、
■

； 1 GoldcaPsuie

1
’O早・1

I
1 2 SamPle（BP）

jク
1’・“

ふ、 3 S・Pa・・to・（Z・

’ 卑 CrOヨ
、 ’

、
、

SeParator　（Zr）

翻ユ6　The　construct三〇n　of　reaction　zone

から高活性となるため，分解する．この反応では

容器の密閉性を保つことが重要であると考え，金

チューブの一端を溶封し，これを二対，茶筒のよ

うにして組み合わせて用いた．融点（1068C1常

圧）を超えない温度条件の反応では，金チューブ

容器はBPとの反応不活性である点から最適で

あった．これをNaαスリーブ，黒鉛発熱体の中に

配置し高圧セルに組み込んだ．高温・高圧実験に

は，ベルト型装置が用いられた．ちなみに，図17

に高圧セル構成の断面図を示す．

　反応は2～6GPaの圧力条件，800～135ぴCの温

度条件で30分から20時閻行い，急冷操作によって

試料を圓収した．得られた試料体からは燐酸化合

物を除去するために，蒸留水あるいは希塩酸で洗

浄しろ過した．Zr箔は機械的に分離が可能で，

Cr○。は磁石による分別操作を行うことができる．

　生成物を走査型電子顕微鏡（SEM）により観察

すると共に，粉乗X線回折，電子線圓折により同

定した．なお，格子定数はSiの内部標準を用いて補

図ユ7

　ユ

　2
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　皇

　5

　6

　7

　8

　9

高圧セル構成の断面望1

紙ガスケット　　　　　　　　10NaC椚板
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正された測定値から求められ，Rietve1d法2’〕によ

るX線回折図形の解析から結晶構造の精密化が図

られた．

　化学組成は，試料体を十分粉砕し，完全に強酸

ないし強塩基によって分解した後，発光分光分析

法，吸光光度法などによって決定した．

　相対密度は，アルキメデス法もしくは重液法に

よって測定した．微少硬さは，100gの負荷による

ビッカース硬度計を用いて測定した．電気伝導度

は試料体を円板状に成形あるいは焼結した後，4

端子法により150Kから360Kの温度範囲で測定し
た．

　10．2．3実験結果と考察

　回収された反応容器には潮解性のある化合物が

共存するので，蒸留水を用いて十分洗浄・ろ過操

作を行った．これは次式で示される所定の反応が

完結するとすると，潮解性のある五酸化燐が生成

するためである．

　　　Cr03＝Cr02＋1／202

　　　2BP＋302＝B20＋P205
　本方法で合成された生成物は，暗褐色の不透明

体であった．図18に得られた生成物のSEM像を示

す．多くの結晶については，その外形が明確では

なく，かつ表面も平滑さに欠けるが，ダイヤモン

ド構造特有の四面体あるいは八面体の形態を残す

結晶も見られる．この図からは，直ちに各々の粒

が結晶成長したものか，あるいは固相でトポタク

ティックな反応を行ったものかは判断できない．

しかし，出発原料のBPの大きさが，＜2μmで

あったことを考慮すると反応後，燐酸を介して結

晶成長した可能性は高いと思われる．ちなみに結

晶の大きさは，最大で110μm程度となっているこ

とがわかる．

　本実験では，金カプセルを反応容器に用いたの

で，金の融点によって上限温度が制限されたため，

正確な合成領域を決定することはできなかった．

しかし，3．5～5．5GPa，1000～120ぴCの圧力，温

度条件下で，再現性良くこの反応の進行すること

が確認できた．

　得られた生成物は，化学分析の結果からBとO

を2対1のモル比で書き表すことのできる化合物

であることが明らかである．本実験では出発原料

の割合にも多少左右されるが，BPの酸化反応は2

時問以内に完結することができる．

　図19に粉末X線回折図形を示す．これからこの

図形がダイヤモンドのそれと非常に類似すること

がわかる．一方，電子線回折によって対称性は三

方晶系に属することが明らかになったので，表5

に示すように指数づけできた．こうして，格子定

数は，a＝2，879A，c＝7，052Aと求まる．Rietvelt

法によって精密化された粉末X線回折図形より算

出されたd値，相対強度などについては表に併記

図18　The　SEM　photograph　of　B．O　crystals

執
葛50

寒30

38．254　　　44．463

64．697

25，237
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98．349

O121416182022242628303234363840424446485052545658606264666870727476788082848688909294969呂1001O121416182022242628303234363840424446485052545658606264666870727476788082848688909294969呂100

　　　　　　　　　　　　　　　　角度2θ　（Cu－Kαj

　　　　　　　　　　　　　　図ユ9　B．Oの粉末X線回折図形
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表5　B．OのX線回折データ

h　k　　12θ（cal）　　　d　　　　INT　　2θ（obs）

102

103

104

111

112

201

113

105

114

203

106

204

1！5

7．05200

3．52600

2．49355

2．35091

2．35067

2．03589

1．76300

1．71045

1．43965

1．43954

1．41056

1．41040

1．33283

1．24677

1．22773

1．22770

1．22763

1．17545

1．17533

1．11510

1．10144

1．06315

1．O1795

1．O0749

1．O0743

9．673

39．959　　　　25．237

12．875

111111：］381254
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　　　］64’697
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llll；1∫’㎜
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111；ll、、．、、、
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　　　　　　　　　　　　　2，879A

　　●B・m
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図20　Schematic　diagram　of　linkage　of　B－O　and　B

　　－B．

ダ1

　　　　　’』一’止一　　　・
〃；・　　　巾．一、

．．、〆

した．

　密度測定の結果，2．489／c㎡となったことから，

単位胞中の分子数，Zは2として求まる．消減則

にしたがうと，空問群はP3に属する．このことは

電子線回折の結果からも確認できた．このように

この化合物では，ダイヤモンド型あるいは閃亜鉛

鉱型と比較して対称性は低下する．つまり，構造

で同じ位置を原子が占めたとしても，化学組成か

ら判断できるように，構成元素の割合が2対！で

あり，周期性が異なることによる．この結晶構造

を模式的に図20に示した．

　　この図で示されるように，ほう素と酸素が作

るイス型の六員環が二つ，ほう素だけからなるイ

ス型の六員環が一つ，a，b，cの繰り返しによっ

てダイヤモンド構造のC軸方向に積み重なった形

をしているものと考えられた．B－O及びB－B

の平均原子問距離は，1，763Aと計算される．この

値は，ダイヤモンドのC－C（！．54A），立方晶窒

化ほう素のB－N（1，57A），この出発原料でもあ

る燐化ほう素のB－P（1．97A）の原子問距離と比

較すると，原子半径から考えて妥当な中問値を示

すことが分かった．

’〃■一一二1｛

爵　1・宰

　勇

一！

図21　The　SEN　photograph　of　sintered　B空O

　B・O焼結体は，B・O粉末を出発原料として6GPa

lOOぴC，約30分の焼結条件で行われた．焼結体の

相対密度は，最大で約92％となる．ちなみに，希

酸処理を行い得られた焼結体表面のSEM像を図

21に示した．

　これより，各々の粒は150～200μmの範囲で成

長している様子が認められた．この焼結体の微少

硬さはビッカーススケールで33．5～40．5GPaとな

り，これはほぼcBNとB．Cの問に匹敵する硬さで

あることを示唆する．

　図22に，これら焼結体の比抵抗に対する温度依

存性を示した．

　抵抗値の温度依存性は，正の勾配を示し，図に

示す関数系で表すと直線関係にあることがわかる．

つまり，これから，O．21－O，29eVの活性化エネル

ギーをもつ半導体であることを示唆している．

　B．Oの焼結体についての化学分析の詳細はまだ
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検討中である．したがって，焼結過程で拡敬の勾

配に基づく粒界の化学組成の均質性，あるいは出

発物質B．Oの中に含まれる不純物としてのPの影

響などについては非破壊的手段によって調べる必

要があり，電気的性質への影響も考慮されねばな

らないと考える．

　以上，本実験で初めてダイヤモンド類似型構造

をもつB．Oの存在が明らかにされた．

しかし，ダイヤモンド類似型構造をもつBPを構造

的な反応，転移などのし易さの点から判断して，

これを酸化する方法だけではなく，8とOとを直

接反応させる方法なども今後検討の対象とする必

要を感じる、また，材料として用途開発の潜在性

を探るためには結晶成長に係わる間題，例えばフ

ラックス法などでより大きな単結晶を育成する方

法などが検討されるべき点と考える．

　これまでの結果から，この物質は，高い電気伝

導性を示す超硬度物質であることを特徴とする．

また，比較的，耐蝕性にも優れていることからダ

イヤモンドや立方晶窒化ほう素とは違った新しい

用途開発のできることを期待したい．

　謝辞　本研究は一部，新技術闘発事業団の助成

金の援助を得た．また，本研究の考察を進めるに

当たって東北大学工学部応用化学科教授島田昌彦

博士ならびに助季佐藤次雄博土に熱心なご議論を

頂いた．更に，技術的な御指導及び高圧力実験用

の装置をご提供下さった昭和電工㈱，西村二郎部

長，飯塚栄一課長ならびに関係者各位に対し，こ

こに記して感謝の意を表します．
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11。常圧相窒化ほう素に関する研究

11．1菱面体晶窒化ほう素の合成と衝撃　　「BN→cBN転移を期待した・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　脹ro至d以来，rBNに関する報告はなかったが，
　　　　加圧による立方晶窒化ほう棄の合
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　我々のグループはwhiskerとして，始めて，純粋な
　　　　成　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　rBNを合成し引，衝撃加圧によるcBNへの転換を

　11．1．1はじめに　　　　　　　　　　　　　明らかにした4〕．しかし，whiskerの合成には特殊

　常圧下で合成される窒化ほう素（BN）は，黒鉛　　な条件を要し，収量が極めて少ない，このため

によく似た層状の結晶構造をもち，六方晶BN　　r8Nの他の性質は，まだ調べられていない．

（hexago皿a玉BN，hBN）と呼ばれる．層状BNお　　　棚Nで調べられた層状B　Nの性質を黒鉛と比

よび黒鉛の結晶構造を図1に示す．hBNは黒鉛と　　較すれば，耐熱性（分解温度230ぴC）に秀れ，GaAs

同じ二層周期ではあるが，黒鉛とは層の積重なり　　などの溶融体に対し耐蝕性が高く，潤滑性がある

方が異なる1〕．通常の合成法ではhBNが得られる　　などは黒鉛に似ている．しかし，バンドギャツプ

ので，これがBNの常圧安定相とされている．　　　（～6eV）5〕が大きく，8eOに匹敵する絶縁性

　一方，Hero1d等2）は，シアン化カリとほう砂との　　（mO℃で！06Ωm）6〕を示し，透明体である，など

溶融混合物から得られるBNの中に，菱面体晶系　　の性質は黒鉛と異なる．このため，8Nでは分光学

のβ一グラファイト類似の構造をもつものが含ま　　的手法が広く活用出来る．hBNの蛍光スペクトル

れていることを見い出し，三層周期のBNの存在　　は豊富な構造を有し，100ぴC以上までも発光し7〕，

を示唆した．これがrBN（rhon30hedra1BN）で　　応答速度が1nmと極めてはやく，発光効率が良い

ある．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　などの特徴をもつ島〕．純粋なrBNが多量に合成で

　ところで，閃亜鉛鉱型の結晶構造をもつ高圧欄　　きれば，hBNとrBNとを比較しながら研究でき，

の立方晶BN（c8N）は，ダイヤモンドが不得意と　　BNの層面内に由来する性質と鷹閲に係わる性質

する鉄系材料の研削にも使用できる秀れた硬質物　　とが明確に区別できるものと期待される．

質である．三團軸方向から見たcBNは三層周期で　　　u．1．2　r酬の合成

あり，この方向でのBN原予配列は同じ三層周期　　　rBNの合成においては，hBNの共生成が問題と

のrBNと同じである．このこ1とから，高圧下での　　なるので，hBNの成因を明らかにし，これを除く

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　BorC，　　O；N，　一一一：u齪itcell

ハ．1

’x・

㍑ll

rBN

A

A

A

1川川川；

．・へ

B

A

hBN 塁raphite

1望］三　縫；斗犬BNと黒歪台0）寿茜晶梯葦造
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必要がある．rBNの生成には，一価の陰イオンが

関与しているらしい．本研究では，これらを総合

的に検討し，rBNの合成法を確立した．また，この

過程でhBNの新合成法を見い出した．合成した

rBNについて，二，三の性質と，cBN合成原料と

しての可能性をしらべた．

　11．1．2．1酸化物によるhBN化の促進

　80ぴC以下で合成したBNは，通常，積層周期が

乱れている（turbostratic　BN，tBN）．これを高温

に加熱すると周期構造を持つ3Nが得られる．こ

の過程を駆aphitizatio眼とよぶ．Thomas等9〕は，尿

素とほう酸から合成したtBNの9raphitizationは

B．O。の存在下で促進され，hBN化することを示し

た．Lenihan等川は二ほう酸メラミンを80ぴCで熱

分解してtBNを得た．メラミンとB．O。に水を加え

て反応させ，これを加熱して得られるBN（図2d

－e）は比較的均一な組成をもつので，hBN化に

及ぼすB．O。の効果をしらべるのに都合がよい．下

式11）に従えば，B．O。／メラミンの混合比が3以上

のときB．O。が過剰に存在する．

　3B20茗十C畠N6民＝6BN＋3C02＋3H20　　　ω

　図3に示すように，graph呈tizationはB．03／メ

ラミン比に強く依存し，混合比が3以上のとき

1至OO℃からhBN化が始まる．図2eはこれを

2工OぴCに加熱して得られたBNのX線回折図であ

る．この方法は，図2eのように結晶性の良い均

質な粉末が容易に得られるので，hBNの新合成法

として実周化が期待される．

　一方，混合比が1．5以下のときは，乃OO℃におい

てもgraphit三zatio烈は殆んど進行しない（図3

b）．このtBNのhBNイヒにはB20宜ばかりでなく

Na，K等のほう酸塩や水酸化物の添加も効果を

示す．図2bは，KBO。を添加して再加熱したとき

の棚N化の様子を示した．

　11．1．2．2　自発的な冊N化

　dan1lenko等’’〕，葛葉等12）による層状BNの室温

での層聞結合エネルギーの計算によれば，hBNが

安定相である（11，2参照）．また，diboranを分解

して得られた無定形ほう素を窒素中で2！00℃に加

熱して得られた純粋なBNはhBN（10！0）のX線回

折線を示す（図2a）．これらの事実は，室温から

210ぴCにわたってh8Nが安定相であることを示

唆しており，上記の酸化物は，この禽発的な駆a－

phi玄izationを促進するものと考えられる．黒鉛で

Kβ

　　　　　30　　　　　　　　40　　　　　　　　50

　　　　　　　　2θ　（㍉CuK血）

　図2　BN粉末のX線回折図（全て六方晶格
　　　　子で指数ずけした）

　　　a撫定形ほう素を窒素気流申で2ユ00℃に

　　　　加熱して得られたBN．

　　　bとc1tBN（d〕に各々KBO。，KClを加え

　　　　て1040℃に加熱したBN
　　　dとe1メラミンとB・O茗とから各々8CO℃，

　　　　2ユOぴCで禽成したtBNとhBN
　　　f：黒鉛低抗炉中で，B宝O・とHCNの反応

　　　　で得られrBNを2ユOぴCに加熱した
　　　　もの．

　　　h　B　N
　　　OO（〕2　　　　hBN
　　　　　　　　　　　ユOユO

　　　　　　　　　　　　　　1Oユユ

　　　　　　　　la）

　　　　　　　　　／b）

　20　　　　　　　　30　　　　　　　　40　　　　　　　　50

　　　　　　　　2θ（。，CuK血）

　図3　メラミンとB。○ヨと水の混禽物を
　　　　1200℃に加熱して得られたBNのX線
　　　　團叛図．

　　　a：B20茗／CヨN拮H昔二3　（モル比）

　　　b：B20ヨ／C豊N嗜H筍＝ユ　（モル」＝ヒ）

工O言O

　　皿r1O王｝

／a〕 　　■h1011

　　■r1O12

（Pwe）

（b〕

（KBO空）

lo〕

（KCl）

ω
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le〕 h
OO02

Kβ
hBN

r OO03
川
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q∩　　　　　　　　　　　　　一∩　　　　　　　　　　　　　耳∩
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の考え方を援用すれば，酸素は不規則な結合を切

断して興aphitizationを促すのであろう．

　11．1．3柵Nの生成機構

　11．1．3．1r正；Nの生成に係わる化学種

　上記の結果から推測すれば，rBNは準安定相で

あり，その生成には何らかの非酸化物が関与して

いるものと考えられる。そこで，過去にrBNを生

成した例を詳しく調べた．

　黒鉛を発熱体およびるつぼに用い，酸素を不純

物として含むBNを窒素中で1500℃以上に加熱す

ると，気相を介して約120ぴCのるつぼ及び炉壁に

rBNのwhiskerが析出する（図4，図2f）．この

際，炉に水分が含まれていることが必要であった．

これらの事実から，ほう素酸化物は，高温部でB．

O・として気化し，窒素気流で低温部に輸送され，

炉内で発生したHCNにより還元窒化されてwhis－

kerを生成するものと結論した（3式）．またHCN

を意識的に添加することによりこれを確認した9〕．

一方，Hξro1d等のKCNとB．O。の反応は2式のよ

うに表されるであろう．

　B20富（1iquid）十2KCN＝2BN＋2CO＋K．O，（2）

　B202（vapor）十2HCN＝2BN＋2CO＋H2．　（3）

　Hξro1dの系にいて得られたBNの結晶構造と，

KCNとB．O。の混合比との関係を図5bに示す．

KCN／B．O昔のモル比が2以上のときはhBNと

rBNの混合物が析出し，（3）式に対応してKCNが残

留する（図5a）．1以下ではhBNのみが生成す

る．また，1と2の間で生成するBNは結晶性が低

い．これらの事実は，過剰のKCNがrBNの生成に

図4　rBNwh1sherの電子顕微鏡写真と電子

　　線回折図

係わり，B．O宮はhBN化を促進することを再び示し

ている．whiskerの生成においても，多量の酸化ほ

う素の供給は結晶性を低下させ，hBNの混入をま

ねくg〕．

　（2），（3）式の反応系には共通して，CN基が存在す

る．CN基を一価の陰イオンと解釈し，塩素イオン

についてその効果を調べた．tBNにKC1等を混合

して加熱したとき，図2cに示したように，（1011）

回折線が観測されrBN化の兆候がみられた．

　11．1．3．2rBN生成の温度条件

　前述のように，高温下では自発的hBN化が進

む．一方，低温では9raphitizationの進行が遅い．

図6は，h6ro1dの方法において加熱温度を変えて

得られたBNのX線回折図である．1040℃までは，

rBNの回折線が，ややhBNに勝って成長するが，

m0℃以上では，hBNの比率が増す．したがっ

て，！050℃前後が結晶性の良いrBNを高比率で得

る最適温度である．しかし，この系においては，

KCN／B．O宮の最適混合比においても数10％の

hBNの混入は避けられない．この原因は，出発物

質の一方が酸化物であるので，加熱初期にhBNの

萌芽が生じるためと考える．

／lll

KCN

BN
KCN

KCN

KCN　KCN
　　　」　　　KCN

｛1］〕

　　　　｛KCN1B．O＝〕

　　　　　　4　　1

2　11

111

　1　　　11・
hBN　OO02
rBN　OO03

　　hBN　OOOヰ
　　rBN　OOO自

・BN1O！／

rBN1Oユ1

hBN　1O1O
hBN　］o1l

hBN　1O12

　　　30　　　　　40　　　　　50

　　　　　　　　　　　　2θ（。，CuKα〕

図5　KCNとB．Oヨとから930．Cで合成した

　　BNのX線回折図
　　a：水洗前　b：水洗後
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　　　　　　　　　　　　ムとほう水素化ナトリウム（NH．C1／NaBH。＞

　　　　　　　　　　　　ユ）の混合物を900℃で24時間加熱したときr8N
rBN1O1l
hB削1011　　　　　　　を主とするBNが得られた（図8）．
　　　11BN　OOO垂
　　　。BN0006　　　　　　　　　NaBH。十NH．Cl㌘BN＋NaC至十4H2　　　　く4）

　止B神】O］2

　　　　　　30　　　　　40　　　　　50

　　　　　　　　　　　　2θ‘＝Cukoj

灘6　KCNとB．Oヨの211混合物を加熱したときの、炎

　　成物のX線固折鰯と蜘熱潴度との関係．

　u，1．3．3rBNの生成に対する1傾あ陰イオ

　　　　　　ンの作用機構

　Dan三1enkO等…2〕，葛葉等1引の計算によれば，

hBN，r8N及び仮想的なABAB……構造を持つ

BNの層聞エネルギーは殆んど等しく，約1．9

kca1／mo至と小さい．従って，これらの構造を決め

る要素は熱力学的安定関係よりも生成機構に支配

されるとしても不思議はない．一価の陰イオンの

作用については，’以下のように考える．

　成長しつつあるBN結晶子の最外層上に漂う

BN層片のほう素原子に陰イオンが付加したとす

る．図7には，C1イオンで示した．このときBN層

のSp2結合は，ふっ化黒鉛の層のように，Sp3四面体

結合に変わり，塩素が付加したB原子と結合して

いる三個のN原子に孤立電子対が形成され下方に

突きだす．この層が結晶上に落ち着こうとすると

き，その重なり方が鵬N的であれば，孤立電子対

と真下のB原子との剛こ斥カを生じる．一方，

rBN的であれば，BN網面の穴の位置に孤立電子

対が突き出し，反発が避けられ落ち着くことがで

きる．一度こうした核が出来ると，それに支配さ

れて層が広がっていく．

　11．1．3．4NaBHボNH．C係によるr湿Nの合成

　以上の考察によれば，純度のよいrBNを合成す

るためには非酸化物を原料に用い，反応初期から

陰イオンを働かせる必要がある．塩化アンそニウ

○1・1

1N

灘7　成長しつつあるBN績晶上に落着こう

　　とするBN層片のモデル．B原子に塩
　　繁が附力［1し，BN結禽が贋繭体豹とな

　　り，N原子から孤立篭予対が下プラ1こ突

　　き出す、

　図9のX線回折馴こ見られるように，王400℃以

上で加熱すると生成物は主に言BNである．また，

8CぴC以下でもrBNの比率は急激に下る．この問

の温度では，高温ほどrBNのtBNに対する比率が

低下した．

　結晶性，収率，再現性等に関して最も良い結果

は上記の混合物を60ぴCに加熱反応させたのち，

KCNを力竈えて！05ぴCで1鵬閏再び加熱すること

により得られた（図10と11）．

　この緒果は，次のように説明されるる．NaBH。

とN。αとの反応は600℃までに完結する（剛2）．

式4の反応で生成したNaαが融解（m，p：800℃）

した時点からαイオンは効果を示し始める．しか

し，B－C1結合は弱く，温度が上がると容易に破れ

る．whiskerの生成やh致o呈dの系で見られたよう

にCNはより強力で王20ぴCまで効果を示し，また，

還元剤として作用し酸素によるhBN化を抑制す
る．

　u．1．4　㍑Nの性質

　11．1，4．1高温での安定性

　図王Oは，窒素申で2！0ぴCで！0時閲加熱したrBN
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粉末のX線圓折図である．この温度でもrBNの構

造は安定であり，回折線は鋭くなる．これはwhis－

kerについても同様である（図2f）．rBN→hBN

の転換には各層の60個転，あるいは，層内の強い

結合を切断しての再配列を要するので，層の発達

rBN　OO03

rBN玉0／ユ

rBN1012　　　　　＿

　　　　　rBM0！4
　　hBNユO王2

　　　　r8N　OO06

図8　NaB民とN民αとの混合物からの
　　rBNの生成を示すX線圓折灘（900℃〕

したrBNとhBNの問には大きなエネルギ∵バリ

アーが存在するものと考えられる．一方，rBNの

ABCA8C……からグラファイト形のABAB一一・

構造への転換は単なる層聞の滑りで可能である．

図mこおいて，hBN（！0！0）と指数付けた微小ピー

クについては，この構造との関係でまだ検討の余

地がある．

（も〕

ユ50ぴC

”00℃

9C0℃
　　　　一rBN1O1ユ

8ユO℃
　　　　　一rBN王Oユ2

≡　790℃　ト
　　　　一トBN正O玉O

1

hBN　O002　690℃ hBN00（〕4

rBN　O003 rBN　CO06
≡

30　　　　　　40　　　　　　50
　　　　　　　　　2　（：CuKα）

　　麟9　NaBH一とN民αとをカ竈菱衷した時の
　　　　　rBNの生成状況とカロ熱澱度との関係

　　　　　（X線回振図）

　u．1．4，2格予定数，結晶子径

　（OO06）および（1120順折線から求めたrBNの

格子定数を示す．

　c讐10．OO±O．0は　　a皿2，507ニヒO．O03A

　この値に相当する層閥距離は，h8Nのそれ

（3，33A）と一致する．一方，aについては誤差

範囲内で一致しているが，中心値（hBN：
2，504五）は大きい．この差は層内の結合状態との

関連で興味深いところであり，さらに精密な測定

がまたれる．

（〕（X）3

　一至（）ユユ

　■10！2

一

（欄） ｛）O06　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1／20

　■101尋

　■］ユ23

Kβ

　一ユ｛）］5

20　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　40　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　60　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　80

　　　　　　　　　　　　　　　　　2θ　　　　（。，CuK血）

　図1C　rBNのX線測折鐵．NaB民とNR．iαとから傍られる粗成rBNにKCNを添加して，！C40℃で緒

　　　騒化し，2！0ぴCで安定化したrBN．
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図ユユ　図10に示したrBNのSEM像

共通して観測される1370cm■’のラマン線は面内振

動によるものである．この波数の」致は層内の結

合様式がhBNとrBNで同じであり，層間の原子配

置に影響されないことを示している．一方，hBN

では不活性である面外振動モードが，rBNでは観

測される．

表1　hBNとrBNの振動モードとそれらの既約表現（作

　　表葛葉），及びhBNとrBNの単位格子（左）

DTG

　　　　　　〆一

　　　　も
DTA　　＼

　　　　　｝

舳小叩 NaBH一
NaClの融点

　　200　　　　　　400　　　　　　600　　　　　　　800

　　　　　　　言見」斐　（。C）

図12NaBH。とNaNH。との反応過程を示
　　す示差熱一微分熱重量曲線、NH．C1の

　　分解点で反応が始まる．60ぴまでに反

　　応は完結し，800℃まで脱水素，BN化
　　がつづく．食塩の融解による吸熱ピー

　　クが見られ，この温度以上でrBN化が

　　進行する．

　　　　■　　　　■　　　　一
　　　　■
　　　　1　　　　“　　　　一
　　　　■
　　　　！　　l　　1
以、、↓

　hBN

爪 hexagona1

rhombohedral

rBN

　（OO06）および（1120）回折線の半価幅から求

めた平均粒子径を示す．

　c軸方向：～300A　a軸方向：～600A

　これは，このrBNの結晶子は層面がやや発達し

たテーブル状の結晶であることを示しており，図

10のSEMの写真に示す形状と対応する．

　hBNの場合，結晶子は通常層面がよく発達した

薄板状であり，この傾向は，層問の結合が主にファ

ンデルワールスカによるものであることを考えれ

ば理解できる．これに比してのrBNの粉末やwhis－

kerに見られる層面の発達の低さは，rBN本来の

性質によるものか，あるいは生成の機構に係わる

ものかその由来の解明は，さらに良質なrBNの合

成，応用，性質の解明にとって重要である．

　11．1．4．3　rBNのラマンスペクトル

　hBNとrBNの結晶構造に対応する振動モード

を表1に示す．

　図13には，rBNの粉末とwhiskerの・ラマンスペ

クトルを，hBNとの比較で示した．hBN，rBNに

表2　rBNのラマン周波数

　　面外モードの推定値はhBNの赤外吸収川に

　　よる

3E（面内振動）

3A1（面外振動〕

推　定　値

糸勺1300cm■1

系勺　800cm一！

実　測　値

　　1366cm■1

760～840cm■］

　このラマン線は，760～840cm■Iと幅広であり，こ

の解明は今後の課題である．whiskerに較べて，粉

末のラマン線の立ち上がりは大きい．whiskerの

側面には湾曲した形状が見られ（図4），結晶格子

の不完全性を示唆している．これらの結果は，本

研究で得られたrBNの粉末の完全性の高さを示

している．

　11．1，5　rBNからのcBNの合成

　図14に示すように，hBN，rBNと高圧相BNとの

あいだには，簡単な対応関係がある．物質に飛翔

体を衝突させると物質内を衝撃波が通過する．こ
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　　　　ラマンシフト（o躬一）

図王3rBNとhBNのラマンスペクトル
　　a：肥N1釧　b：rBN紛宋　c：rBNwhisker励起線波

　　長：5！4．5皿固，室温．

の衝撃波の伝播にしたがって超高圧力が発生する．

この衝撃加圧法によれば圧カ発生時閥がμ秒程度

と短時閥であるので，出発物質の結晶構造を反映

した高圧禍転移が期待される．hBN→wBN転移

については知られていたが1毛三5〕，我々は，r8Nの

whiskerを衡撃加圧してrBN→cBN転移を実現し，

tBN→cBN転換に比べて格段に転換率の高いこ

、1＼■一
“　　　　ノ　　、

“／〈吋w／／　＼　二
　　膚／

㌧／∴・

　　　　　　　　　　　　　cBN（F互3m）
　rBN　　（R3n〕〕

　　腰1ユ4　鴬圧相BNと商圧棉BNの鯛係

γ
。く

0N
⑩

⊥

とを示した．また，hBN→wBN転移において単結

晶と粉末を比較し，出発物質の結晶性と得られた

wBNの結晶性とが対応することを示した．これら

のことから，衝撃加圧による転移は無拡散型であ

ると結論した．この結果，高収率でCBN粉末を得

るために，良質なrBNの量産方法の確立が期待さ

れた．

　図15に，本研究で量産が可能になったrBN粉末

C　B　N

（m）

C　B　N

（2（〕O） C　B　N

（220）

30　　　　　　　40 50 6c 70

　　30　　　　　　　　　　40　　　　　　　　　　50　　　　　　　　　　　6C　　　　　　　　　　70

　　　　　　　　　　　　　　2θ（：C齪K。）

劇15　本方法によるrBNを衝撃、力口歴（40GPa）して得られたCBNの

　　　X線圓振図（上）．下鰯はtBNを衝撃力妊したもの、

　　　　　　　　　　　　　一8！一
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を衝撃加圧して得られた13NのX線回折図をtBN

から出発した場合と比較して示した．衝撃加圧は

いわゆるマウストラップ法17〕によった．原料の

（OO03）圓折線は殆んど残存せず，cBN以外の相

の生成も見られない．これは，高転換率で，良質

なcBNが得られたことを示している．この結栗は

rBNを原料とするcBN合成に見通しを与えるも

のである．

　ま　と　め

　本研究で，rBNの合成法は一応確立された．こ

れによりrBNの性質が解明されるものと期待さ

れる．得られた粉末は，1000Aに充たないので，

粒成長の条件を見出す必要がある．衝撃加圧によ

るcBNの合成においても，生成物結晶粒の粗大化

が課題である．これには，hBN→wBN転移におい

て一部確認したように，適当な触媒の併用を検討

する必要があろう．

　なお本研究の後半部は55～59年度特別研究促進

調整費“大型超高圧力発生システムに関する特定

総合研究”によった．
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11．2六方晶窒化ほう桑の層聞結合

　11．2．1　はじめに

　各種結晶の内でいわゆる麿状結晶では層聞の結

合カが著しく弱い事が知られている．とりわけグ

ラファイトと層状BN結晶ではその傾向が強い．

ここでは層状BN結晶の内で六方晶であるものの

層間結合力を実験値を用いた古典的なモデルで取

扱った結果の要約を記すI）．距離の逆王2乗に依存

する反発ポテンシャル項の格子和をすべて取り入

れた場合にはモデルは実験値とCOnS三Stentにはな

らないが，B－B，N－N，B－Nの最近接原子対以

外の反発項を無視した場合にはCOnSiStentな結果

を与える．この場合に有効電荷は±1，6eとなる．

他に結合エネルギー，ポテンシャル定数，いわゆ

るrig呈d－layerモードのフォノン分散関係，関連す

る弾性定数等について検討した．なお今回の取扱

いは実験データの誤差を考慮していないという点

で不完全なものであり，今後改良される必要があ

ると思われる．

　この研究におけるモデルとしては筆者の経験上

の制約により，最も単純と考えられるものを採っ

た．即ちイオン結合性に基づくCoulombポテン

シャルとLemard－Jo独esによるvan　der　Waa1sポ

テンシャルの和により，その層間結合カが記述で

きると仮定するものである．しかしながらここで

問題にしている六方晶窒化棚素の様に結合異方性

の極端に大きな結晶に適周する事が妥当であるか

どうか吟味が必要であるが，この点は後で簡単に

触れる．六方晶窒化醐素と類似の結合異方性を有

する黒鉛に関しては，C面内の襲断力（ずれのカ）

の場合を除きLemard－Joむesモデルが比較的有効

である事が知られている2）．DiVincenzo等による

密度関数による方法は更にすぐれた結果を与えて
いる3〕．
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　六方晶窒化醐剰こ関する従来の研究はVan　der

Waa1s力とクーロンカで記述する現象論的モデル

に基づいてなされていた．今回の研究では幾つか

の実験データを取り入れた方法を試みたが，類似

の方法は既に幾つかの層状結晶についてKata－

hama等4〕とMori5）によって用いられ良い結果を得

ている．

　今圓の研究はvan　der　Waa1sとC㎝1ombポテン

シャルに基づいて六方晶窒化棚素の層聞緒合を調

べる事にある．その場合ポテンシャル定数は，各

原子対閲のポテンシャル項の格子和と微分値が対

応する実験値及び実験値から導きだされる値に合

致するように定めている．これらのポテンシャル

定数を用いて，層聞結合力に係わる幾つかの物理

量を求めた．たとえば各層がほぼ一体となって相

互に振動するいわゆるrigid－1ayerphononsと呼

ばれるものの分散関係を導いた．更に3次の弾性

定数のなかでC棚とC棚の値を推定した．以下で

順次，格子和の計算，ポテンシャル定数の導出，

これらの定数を用いた各種計算の結果等を記す．

　11．2．2　蕎十　　　　算

　結晶の結合エネルギーは本来多原子系全体とし

て扱われるものであるが，層状結晶において層間

の結合が緩やかである場合には次の様な近似が妥

当と考えられる．即ち，結晶を構成する任意の原

子iとそれと同じ層内にあるすべての原子との間

の結合エネルギーと，原子iとは別のそれぞれの

劇こ属するすべての原子と原子iの間の結合エネ

ルギーを分離して扱うことができる．後者のエネ

ルギーはいわば原子1個当りの層間結合エネル

ギーと呼べるものであるが，ここで次の仮定をお

こう．即ち，層間結合エネルギーは異なる層に属

する原子iとjの閥の2体ポテンシャルをjにつ

いて加えたもので近似できるとする．

　六方晶窒化醐素の結晶の場合には同一層内の近

接原子閲の結合ではイオン性と並んで共有性も強

いので，この2体ポテンシャルの近似はかなり荒

いと思われるが簡単のためそのような近似に基づ

き話を進める．更に結合エネルギーとしては棚素

原子と窒素原子1対当りの量を間題とする事にす

る．

　2体ポテンシャルφijとしては次式で表わされ

る2中心形のものを考える．

　　　φij＝＿Aijrバ6＋Dijrバ三皇十qiqje2rij－1　（！）

ここでrijは原子対iとjの申心距離を表わし，Aij

とDijはいわゆるLemard－Jonesのボテンシャル

定数を，更にqiとqjは電子電荷の絶対値eを単位

とする原予iとjの有効電荷を表わす．

　六方晶窒化棚素の場合にこの形の表式は既に

Danileむko等6〕によって用いられているが，彼等の

扱いではポテンシャル定数は他の結晶のデータ等

から闇接的に推定されている．我々の研究ではこ

の定数等を（1）式及びその微分に対する格子和を各

種実験データとつき合わせることにより決める．

但し，六方晶窒化棚素のデータだけでは不足なの

でもう一方の層状構造をもつ菱面体晶のデータも

一都使う事になる．（1〕式の第3項の表式は極性原

子の電荷分布が球対称の場合に正しいが，実際に

は六方晶及び菱面体晶窒化棚素では結合異方性が

強い事に対応して，棚素と窒素の電荷分布はとも

に球対称分布からかなりずれている．そのずれの

主要部は双極分布であり，六方晶窒イヒ棚素では対

称性により零であるが，もう一方の菱面体晶では

積層様式の差異を反映して双極分布の成分は消え

ない．しかし層面内での最近接原子間距離が層を

隔てた最近接原子閲の距離より著しく小さいので，

双極分布の静電ポテンシャルの結合エネルギーに

対する寄与は十分小さいと考えられ，／1）式の第3

項で近似できる．

　次の項富で説明する事になるが，ここではポテ

ンシャル表式11）とその適当な微分式に対する格子

和を必要とする．第3項のCou旦ombポテンシャル

部についてはGreen等がEwa旦d法に従って求めた

式によっている．第1項と第2項のvan　der
Waa1s項についてそれぞれの項ないし適当な微分

式を格子の局所対称性を考慮する事によりかなり

容易に計算できる．ここではその細かい手続と具

体的な値を記すことを省く事にする．

　11．2．3格子和と実験値の嚇応

　前項匡ヨで説明した趣旨の格子和の計算を行う事

により，実験値又はその値から容易に導出される

物理量をいわゆるLemard－Jonesのポテンシャル

定数と関係づける幾つかの式を求める事ができる．

しかしながら現在迄に知られているか又は利用で

きる実験値の数が十分とはいえないので，以下の

様な事実に注目し且つ適当な近似を行う事により

4個の関係式に帰着させる事にする、

　即ち，まず結晶中の棚素原子Bと窒素原子Nと
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（bj

図の説明：　層状六方晶（a）及び菱繭体羅（b）

　窒イヒ鰯繁．自丸は窒素原子を，翼丸は鰯素原

　子を表わす．

の有効電荷の符号は逆であってその絶対値は等し

い．又，結晶格子はBとNの位置の交換に対して

その形を変えないので，同種原子間即ち8B間と

NN閥の格子和は等しい．従って先に述べた様に

BN1対あたりの結合エネルギーを扱うに際し，

鵬間とNN間のポテンシャル定数を別々に扱う

必要はなく，両者のポテンシャル定数の和だけを

考慮すればよい．更に次の近似をおく．即ちBと

Nの間のvan　der　Waalsの引カポテンシャルの定

数はBB間の定数とNN閥の定数の平均値に等し

いとする．

　以上により未知数の僧数は4となる．即ち，王

個のvaむderWaalsの引カポテンンヤル定数，BN

間の斥カポテンシャル定数，BB間とNN悶の斥カ

ポテンシャル定数の平均値，有効電荷の絶対値で

ある．

　4個の関係式は次の逓りである．まず，六方晶

と菱面体晶の窒化棚素の平衡層間距離，六方晶窒

化棚素のラマン活性のいわゆるrigid－1ayer　shear

モードの振動数，及び弾性定数C・呂即ちC軸方向の

圧縮率に相当する量とである．

　以上により未知のポテンシャル定数を決める事

ができるが，物理的に意味のある結果を得るため

には次の近似が必要である．即ち，vanderWaa1s

斥カポテンシャル定数の格子和を考える際，それ

が著しく近距離性のものであるとして，BB筒，

NN闇，BN悶各々について最近接の原子閥の反発

項のみ考慮して，それより遠い対の反発項を無視

　　　　第46号

する．以下この場合について得られた緕果を次項

に要約する．

　n，2．4結　果
（1）有効電荷

　今回の計算で得られた有効電荷は電子電荷の絶

対値をeとした場合，土1，6eである．BとNに関す

る荷電の符号自体はこの書十算単独では決められな

いが，電気陰性度とバンド計算の結榮を使えばB

がプラス，Nがマイナスである．この値は従来の

研究で得られた値1，15よりかなり大きい．

（2）ポテンシャル定数と層間相互作用エネルギー

　求めたvan　der　Waa王sの引カポテンシャル定数

はGreen等が推定した憤に近く，2．3×10…59erg

㎝6である．反発項の定数については違いがみら

れ，今回の結果はNN間ないしB8閤の斥カがBN

問の斥力より大きく効いている事を示しており，

この事は窒化棚素の結晶の積層様式と対応してい

る．層聞相互作用エネルギーは（8N1対当り）

王．92kca1／molであり，Dani五enko等の結果とほぼ

一致する．

／3）rig三d－layerフォノンの分散関係

　先に計算したポテンシャルの2階微分の格子和

により層聞に作用するカを推定できる．最近接層

の閲のカだけを考慮するとフォノン分散関係が最

も単純で，正弦菌線になる事が知られている．今

圓の計算により，第3近接層間のカは無視できる

ほど小さい事，第2近接層閥のカはそれより当然

大きいが，分散臨線が最近接カのみに基づく正弦

繭線からずれる程度は高々2％である事を推定で

きた．

　今回の計算では3次の弾性定数のなかで，それ

ぞれ層間の圧縮変形とずれ（Shear）変形に対応す

る通常の弾性定数C・君とC・・を変形のz成分で微分

して得られる3次の弾性定数C醐とC螂の値がそ

れぞれ一3×1012と一5×101王dyn㎝12であると

推定できた．

　なおここでの取扱いでは斥カポテンシャルの形

を距離の逆12乗に比例するとしたが，指数関数で

表わす方法も有力であり，他の層状物質について

Katahama等によってよい結果が得られている．

しかし指数関数表示では逆ユ2乗表示に比べより多

くのパラメーターを必要とする．

　11．2．5　その他の関連研究

（王）菱面体晶窒化棚素の格子振動
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　先に石井敏彦等により菱面体晶BNのラマン散

乱が研究された．今回は結晶の単位胞の取り方を

より的確なものとする事により，ラマン活性モー

ドの数が2であつてrigid－1ayer形のラマン活性

モードは菱面体の完全結晶を考える鰻りにおいて

存在しないと推定した．

（2）計測システムの自動化

　先に江良等によりSPEXダブルそノクロメー

ターとDECのミニコンピューターによる分光計

測及び関剛こよるSPEXシングルそノクロメー

ターとNECの8ビツトパーソナルコンピュー
ターによる分光計測が試みられていた．今回の研

究では数年前に園内で安価な！6ビットの汎用パー

ソナルコンピューターとしては初めて登場した三

菱のマルチ16を用い，ダブルモノクロメーターと

組合せたシステムを動作させ，一部窒化リチウム

の粗い面からの反射スペクトルの言十測を試行した．

　仕事当初には専絹のGPI8ボードがないために，

GP工Bポートを有する安価なシングルボードコン

ピューターを入手し，ホストのマルチ16のRS232

Cポートと接続して周いた．ROMライターも禽作

し，シングルボードコンピューターの作動はそれ

を用いて書き込んだROMプログラムによった．そ

の後専用GPIBポードが入手できてからはシング

ルボードニ］ンピューターは拡張至Oポートの代用

として用いている．

　所内では早くから宮沢により結晶の禽動育成に

HPのミニコンピューターが馬いられていたが，

我々の研究では分光自動計濁の他に，各種セン

サーを活用し，混度・重量等の禽動書十測，パルス

モーターによる試料と素子の自動移動等を含めて，

結晶の育成遇程を分光計測するシステムの完成を

意図したが，未完である．

　最後に11．2の部分の仕事に関して所の内外の多

くの方から御教え戴き御礼申し上げたい．客員研

究官の岩田稔氏，筑波大の新井敏弘教授，内野倉

国光助教授，阪大の中島信一教授，理科大の浜因

教授，所内ではグループ内の人は別として特に宮

沢靖人氏，赤羽隆史氏，関閨．正實氏，南不二雄氏

の御援助によるところが大きい．
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12。残された間題と将米の展望

　窒化リチウム（Li．N）は1976年頃から数年簡，

西独Max一列anck圃体物理学研究所のグループが

申心になって，精力的に研究を進めていたので，

他では余りなされず散発的に行われたに遇ぎない．

我国でも例外ではなかった．

　しかし，その申にあって，当研究所では一つの

研究グループを組織し，研究を進め得たのは幸運

であったが，当初の計画に比べ，やり残した問題

が多かったのは残念である．しかし，いくつかの

重要な芽を見出した．今後近い将来解決されるも

のと考える．これは立方晶窒化ほう素（cBN），菱

面体晶窒化ほう素（rBN）の場合も同様である．

以下，頗次述べる．

　1．　Li．N関イ系

　（互）結晶育成の間題では温度差による熱歪みの

問題とるつぼからの汚染の問題の解決が課題であ

る．徐冷法による育成で赤色透明結晶を育成して

いるので，これとスカルメルト法を綬合せて行う

必要がある．

　（2）Li．Nの電導度に大きな効果をもたらす他

の不純物として駿素が考えられる．現在まで報告

されているLi君Nの電導度に関しては，試料申の不

純物酸素量が殆んど明示されていない．L1．Nに関

する電導度解析に残された間題の一つである．

　（3）NMRの研究に関しては，高圧下での濁定

が一部実験が開始されているが，本報告書には閥

に合なかった．近い将来，別途報告されるものと

期待される．

　（4）陽電子消減では結合状態の研究が最も重要

であると考えられたが，測定に長時間を要する関

係上，今期聞刺こは結論が出せなかった．近い将

来重要な成果が得られるものと期待される．

　（5）ルミネッセンスの闘題としては，この物質

が普通に示すルミネッセンスは高イオン伝導性の

発現に直接関係する欠陥によるものであるが，し

かし，発光中心の原子的構造と発光電子遷移共に

確実なモデルを得るに至っていない．これが第1

の課題である．更に，そのルミネッセンスとイオ

ン移動の機構とを直接観測する可能性も予測でき

る．これはルミネッセンス，高イオン伝導の物性

両方にとって新しいものをもたらすと考えられる．

又ルミネッセンス機構を圃めるに有効と考えられ

る．

　（6）中性子回折ではLiイオンの動的観測が残さ

れた．即ちLiイオンの流れ（伝導）を中性子回折

によって動的観測することによって，伝導機構の

解明に大いに役立つものと考えられる．

　（7）結晶化学では，低温において原子の振動，

移動を極カおさえた状態で今圓と同一条件でのX

線強度測定とこれに基づいた電子密度分布の精密

決定が早急に取縫む課題である．

2．c遍Nの合成触媒とcBNの合成関係

　残された最大の問題はcBNの大粒単結暴の育

成である．これは一部手掛けられたが，研究途上，

Mg．BN。という新規触媒が当研究所で初めて開発

され，これがcBNの透明焼結体合成に極めて有効

であることが見出されたので，透明焼結体の研究

を先行させたのは当然のことである．しかし，大

粒及び高純度の単結晶の育成は今後とも引き続き

行わなければならない．

3．　柵Nの合成と衝撃加圧による

　　　　棚Nの合成

　衝撃加圧によりrBNから得られるcBNの欠点

の一つは粒子が細かいことである．今後，これを

サブミクロン程度まで粒成長を行い，品質の向上

を図る必要がある．

　その他，常圧相BNの間題として，本報告書では

全く触れなかったが，今研究期間申に達成された

成果の一つに，群馬大学工学部田沼研究室との協

岡研究による常圧相BNの暦間化合物（インター

カレーション）合成の成功がある．今回は挿入物

質（インターカラント）としてBiC1。だけである

が，これによって，今後，常圧相BNの層間化合物

の研究という新しい研究分野が展開されるものと

期待される．
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付録 薄膜素子の負性抵抗現象に関する研究

　1．序　　　論

　酸化物や窒化物などの絶縁体薄膜を二つの金属

薄膜でサンドイッチした金属一絶縁体一金属

（MIM）三層構造素子が減圧下で電圧制御型負性

低抗（VCNR）現象を示すことは良く知られてい

る1ト剖．このVCNR現象は素子を構成する金属や

絶縁体の種類，測定温度あるいは印加する電圧の

周波数などに影響を受けるが，特に駿素の圧カの

影響が最も大であり，商酸索圧雰囲気中では

VCNR現象を観測することができない．従って通

常，大気中ではVCNR現象を観測することができ

ないが，いくつかの例外5ト7）がある．それらの素子

では他の素子と異なり，上部電極に銀が使われて

いる’ことが特徴的である．しかし，大気申で現れ

るVCNR現象に対して，上部電極の銀の寄与を重

視した考えは，これまでなかった．

　そこで銀の果たす役割に注員し，大気申で観測

することができるVCNR現象の機構を解明する

ことを副勺として，A呈一A呈。O豊一Ag素子における

VCNR現象にっいて調べた．その補助的手段とし

て平顧型銀薄膜素子を作成し，VCNR現象8）を調

べた．平面型銀薄膜素子は，銀だけで素子を構成

すれば銀の挙動を把握するのに都合が良いことと，

三層構造素子では困難な組織変化の観察を容易に

するために關発したものである．

　2．実験方法

　2．1試料作成法

　図1（a～c）に示すような，負性低抗現象を調

べるために用いた薄膜索子の作成法はそれぞれ次

の通りである．平面型銀薄膜素予には二種類あり，

以下素子（b）をI型素子，素子（・）をII型素子と呼ぶ．

　素子（a）は充分清浄にしたパイレックス7059ガラ

ス基板上に適当なマスクを通して，2xユO’7Torr

以下の圧カ下で，下部電極となるアルミニウム

（99，99％）を約2000Aの厚さに翼空蒸着したあ

と，定電圧（5V）で陽極酸化を施し，下部電極で

あるアルミニウムの表面を酸化すること1こより

Aユ。○葛の膜を作成した．次に上部電極の銀もアル

ミニウムの場合と同じ条件で真空蒸着した（膜

厚：約300A）．MIM三層構素子としての動作面積

は1m珊皇とし，A王。O茗の膜厚は誘電率を8．4と仮定し

て容量測定法により求めた．

　素子（b，c）もパイレックス7059ガラス基板上

に，それぞれ適当なマスクを通して，銀（99．99％）

を真空蒸着した．素子（b）の銀薄膜申央部分の幅は

約200μ羽，素子（・）の電極間の間験は約10μmとし，

銀の膜厚は両者共約1000Aとした．

　2．2電気的特性の棚定

　電気的諸特性の濁定は大気中，真空中，乾燥酸

素中あるいは乾燥窒素中で行なった．素子の低抗

一温度（R－T）特性の測定にはクライオスタット

を使周し，また定電圧（O．25V）を印加した素子の

表面の電位分布はタングステン探針をそ一ター駆

動で移動させる装置を使って測定した．Al－Al。

○宣一Ag索子における電気的特性の測定は通常上

部電極のAgを正，下部電極のA王を負として行なっ

た．

　2．3組織の観察

　大気中で素子に電圧を印加した時，素子表面で

起こる組織変化のその場観察は光学顕微鏡を使っ

て行ない，更に詳細な組織は必要に応じて走査型

電子顕微鏡（SEM）を使って観察した．SEMで組

織を観察する場合は組織の凹凸を強調するために

試料を30度傾斜させた。

　3．実験結果

　3．1A1－Al．03－Ag棄子

　MIM三層構造素子に真空中で電圧を印加する

と，高抵抗状態（オフ状態）から低低抗状態（オ

ン状態）へと変化する興味ある特性を示す．この

電圧処理を冊フォーミング”と呼んでいる．VCNR

現象はこのフォーミングを施した素子においての

み観測することができる．上部電極に銀を用いた

本素子の場合，従来の素子とは異なり，真空中の

他に大気中においてもフォーミングすることがで

きた．以下，大気中と真空中における諸特性につ
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Top　e－ectrode

　〔Au，Ag〕

Insu1ator〔BN，AIN）

BaSe　e1eCtrOde
　　　〔Al〕

／a〕

bl1Ver　Il1m

　　　　200μ㎜7 　　ユOμm†

Cb唖O”ト官亡1一日十向

／b）

Silver　fi1m

Glass　substrate

fC）

図王　素子の概略屡，（a）Al－Al・O筥一Ag素子，（b）平箇型銀薄膜I型素子，（c）平面型銀薄膜H埜素子

いて述べる．

　3．1．玉　大気中におけるフォーミングと

　　　　　VCNR現象

　相対湿度55％の大気中で，素子に印加する電圧

を王V／secの速度で上昇させると，はじめオフ状

態であったものが約4V付近で電流が急激に増加

し，オン状態へと移行する．ここから電圧を上昇

時と同じ速度で下降させると，一旦減少した電流

が約1V付近で再び増加して電流ピークを示す

（図2）．通常フォーミングする場合は上部電極の

Agを正，下部電極のA陸負として行うが，この極

性を逆にした場合は，フォーミングを完遂するこ

とがなかった．

　図3（・）は相対湿度55％の大気中でフォーミング

した素子が示す典型的な茎一V特性である．はじ

め，電流は素子に印加した電圧の上昇と共にオー

ムの法則に従って直線的に増大し，安定した特性

を示す．更に電圧を上昇させると，ある電圧

（V。叩）でオン状態からオフ状態へと移行する．

これを｛1オフ過程”と呼ぶ．オン状態とオフ状態

の低抗比は通常，104以上にも及ぶ．素子がオフ状

態にある時の電流はパルス状のノイズを伴い，不
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安定となる．才フ状態にある素子に印加した電圧

を下降させると，ある電圧（V。。）でオフ状態から

オン状態へと移行する（オン過程）．

　高湿度雰騒気申ではこの特性を反復して観測す

ることができるが，乾燥酸素や乾燥窒素などの低

湿度雰囲気中では反復してVCNR現象を観測す

ることができない．図3（b）は一乾燥酸素雰麗気申（相

対湿度O％）で測定した至一V特性である．

　3．1．2　オン状態の低抗一温度特性

　オン状態の電流は印加する電圧と共にオームの

法員リに従って直線的に変化したが，その時の伝導

機構を明らかにするために，オン状態にある素子

の低抗一温度特性を測定した．図4は300－90Kの

範囲で調べたR－丁特性である．低抗値は温度の

低下と共に，直線的に減少した．この時の低抗の

温度係数は2．2×1r3ブCであった．

　3，1．3　才フ状態のトV特性

　オン状態の素子に印加する電圧を更に上昇して，

V〉V。。。にするとオフ状態となる．高湿度雰囲気

中でI－V特性を測定すると，素子がオフ状態にあ

る時の電流はスイッチのチャタリングに似た減衰

波形のパルス状ノイズを伴い不安定である．そこ

で素子を真空機の刺こ置いて，I－V特性を測定し

た．300KにおけるI－V特性を図5（実線）に示

す．図の曲線は次式9〕で与えられる．

　　　I二・・AV＋BVn　　　　　　　　　　　　（ユ）

　ここで，A皿O．1325xlC刈（A・V－1），B讐
3，875x！O－6（A・V凹2）そしてな工2．Oを得，これら

を（ユ）式に代入して計算により求めた値を図5（○

印）に示す．実験値と蓄十算値は大変良く一致した．

これらの定数，即ち玉一V特性曲線の勾配は索子に

ユO

ω

；
工5
○

磁

○　　　　　　ユ　　　　　　2

　　　　V（V）

図3　I－V特性の湿渡依律1雀，（a）大気［牛1（梱対湿度

　　55％），（b）雛燥駿棄・一（稲対湿渡O％）

（〕　　　　　　10〔）　　　　　　　　　2C0　　　　　　　　　300

　　　　　　　　T（K）

　鰯考　オン状態の抵披■滋度’特性
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（　3く
辻

O　　　　　　　　　O．5　　　　　　　　　ユ．O

　　　　　　V（V）

図5　図3（b）に示した，オフ状態にある素子の詳細な

　　　I－V特性，実線：実験値，O印：計算値 ■
6

より異なるが，オフ状態の伝導は素子によらず全

て11）式を満足した．

　3．1．4　フォーミングした素子の組織

　大気中におけるフォーミングおよびその後の

VCNRの反復による素子表面の組織変化を光学

顕微鏡とSEMを使って観察した．図6（・）はフォー

ミングした直後の素子表面の光学顕微鏡像である．

フォーミングにより連続銀膜が島状組織に変化し

た部分を形成している．この島状銀と連続銀膜と

の境界は，その後のVCNRの反復で次第に外側へ

移動するため，以下この境界を｛｛フロント”と呼

ぶ．図中X－Xはこの線に沿って電位分布を測定

したことを示すものであるが，その結果は後述す

る．図6（b）は（a）の中央付近を詳細に観察した走査

型電子顕微鏡像である．白く見える部分が銀であ

り，フォーミングによって銀が島状に変化してい

るのが分かる．図6（・）は大気中で50回のVCNR現

象を反復したあとで観察した素子表面の光学顕微

鏡像である．VCNRを反復することにより，フロ

ントの位置が外側に広がっている．

　3．1．5電位分布
　大気中でVCNR現象を示すようになった素子

のオン状態とオフ状態における電位分布を測定し

た．図7（・）は図6（・）の線X－Xに沿って測定した

オン状態の電位分布である（実線）．中央付近にあ

る零電位部分は図6（b）の中央の白い部分に対応す

図6　素子表面の光学顕微鏡像と走査型電子顕微鏡像，

　　（a）フォーミング直後の光学顕微鏡像，（b）（a〕の

　　中心部付近の走査型電子顕微鏡像，（C）印加する電

　　圧を50回反復させたあとの光学顕微鏡像

る．同様に（b）はオフ状態の電位分布である（破

線）．この場合にもオン状態の時と同じ所に零電位

部分が認められた．

　3，1．6　真空中におけるフォーミングと

　　　　　V　C　N　R現象

　本素子の真空中におけるフォーミングは，他の

MIM三層構造素子’〕の場合と同様の過程を経て，

これを成すことができた．ただし，上部電極のAg

を負とした場合はフォーミングすることができな

かった．図8（a）は1×10■2Torrの圧力下でフォー

ミングした素子の，同雰囲気中におけるI－V特性

である．定常状態になった時のピーク電圧の値は

約3．5Vで，その値は素子によらずほぼ一定であっ

た．

　真空中で現れるVCNR現象は雰囲気の酸素分
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図7　図5（a）の線X－Xに沿って測定したフォーミングした素子の電位分布，（a）オン状態，（b）オフ状態
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図8　真空中でフォーミングした素子のI－V特性にお

　　　ける酸素圧依存性，酸素圧：（a）1×10■呈Torr，

　　　（b〕760Torr

圧に強く依存し，大気中などの高酸素分圧雰囲気

中ではVCNR現象を観測することができなかっ

た．図8（b）は，760Torrの乾燥酸素雰囲気中で測定

したI－V特性である．

　3．1．7　フォーミングした素子の組織

　真空中でフォーミングした素子の走査型電子顕

微鏡像を図9に示す．MIM三層構造素子を真空中

でフォーミングした場合，このような組織変化が

起こることは良く知られており4〕，生じた小孔は

絶縁体と上部電極を通して形成されていると考え

られている．フォーミング過程で形成された小孔

の数や形状は，その後の電圧掃引によるVCNRの

反復では全く変化しなかった．

図9　真空中でフォーミングした素子の走査型電子顕微

　　鏡像

3．2平面型銀薄膜素子

　大気中でI型素子に約600mAの電流を流すと，

ジュール熱のために，素子の中央付近で銀の凝集

が起こり，不導通状態となる．この素子はその後

の電圧掃引で，反復性のVCNR現象を示すように

なり，所謂平面型銀薄膜素子におけるフォーミン

グが完了する．大気中でフォーミングしたI型素

子はAl－Al．O富一Ag素子を大気中でフォーミン

グした時のI－V特性（図3（・））と類似の特性を示

した．ここではその伝導機構を明らかにするため

に，図3（a）に示したトV特性を次の4段階に分け

て，それぞれ詳細に検討する．

（1）オン状態（低抵抗状態）

（2）オフ状態（高抵抗状態）

（3）オフ過程（オン状態からオフ状態への遷移過

　程）

（4）オン過程（オフ状態からオン状態への遷移過
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　3．2．1　オン状態

　素子がオン状態にある場合，電流が印加する電

圧と共に直線的に変化するオーミックな特性を示

すことは，既に述べた通りである．また，I－V特

性におけるピーク電流の値は測定雰囲気の相対湿

度に依存して変化し，相対湿度が約20～100％の範

囲内では，相対湿度の上昇と共に電流ピークの値

が増大した（図10）．

　A1－A1．O。一Ag素子においても観測されたこ

のようなオン状態の伝導機構を明らかにするため

に，オン状態にある素子のR－丁特性を測定した．

素子をクライオスタットの中に入れ，2×10I7

Torr程度迄排気して，300110Kの範囲で測定し

たR－丁特性は図4と同じ傾向で，低抗値は温度

の低下と共に直線的に減少した．

　3．2．2　オフ状態

　真空中または760Torrの乾燥酸素中に素子を置

いて測定したオフ状態のI－V曲線は，図’5と同じ

傾向の特性であった．この時に得たI－V曲線も（1）

式に従うものであり，A＝0，605×10■6（A・V■1），

B＝O．209×10…6（A・V■2）そしてn＝2．Oであっ

た．これらの値を／1）式に代入して計算したところ，

実験値と計算値は大変良く一致した．

　3．2．3　オフ過程

　オン状態からオフ状態への遷移過程の機構を調

べるために，SEMを使って素子の組織変化のその

場観察を行った．オン状態の素子に印加する電圧

がV＝Oの時の組織を図11（・）に示す．銀膜の網状

100

組織はフォーミングの際，ジュール熱による銀の

凝集が起こったために生じたものである．この素

子の低抗は，後掲する電位分布の測定結果（図！2）

からも明らかなようにX－X部分で最も大きく，

直接VCNRに関与している伝導路がここに存在

する（図中矢印）．X－X部分は大気中でVCNR現

象を反復すると次第に陽極側へ移動する，謂わゆ

る｛’フロント”の部分である．

　次に同じ素子にV＝2Vの電圧を外部から印加

して，オフ状態にした時のSEM像を図！1（b）に示

す．オン状態では連続であった伝導路がV。。。以上

の電圧印加のために破壊したことが分かる（図中

矢印）．伝導路の破壊で絶縁状態となった様子は2

Vを印加して観察した像のコントラストに良く現

れている．このコントラストは索子にバイアスを

与えていることから，陽極側からの二次電子放射

＜
冒
）　50
冒

　　　50　　　　　　　　100
Re－ative　humidity（％〕

図10電流ピークの相対湿度依存一1生

図11伝導路の破壊とフロントの移動を示す走査型電子

　　顕微鏡像、（a）オン状態（V＝O　V），（b〕オフ状態

　　　（V＝2V），（c〕100回のVCNR現象を反復した

　　あとのオフ状態（V＝2V）
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が低下したために生じたものであり，X－Xを境

に陽極側が暗く見える．

　オフ状態の素子を大気中へ取り出し，約100回の

VCNR現象を反復したあと再びSEM室でオフ状

態にして2Vのバイアスを与えた時の像が図11（・）

である．フロントの位置は像のコントラストによ

りX－XからX’一X1まで移動したことが分かる．

しかし，フロントの陽極側への移動にも拘らず，

陰極側の組織には何の変化も現れていない．

　このような組織の変化に伴うフロントの移動は

素子表面の電位分布の変化に顕著に現れる．図12

は素子にO．25Vの電圧を印加した状態で測定した

フォーミング直後の電位分布（実線）とVCNR現

象を500回反復したあとの電位分布（破線）を示
す．

　オフ過程の発生機構の解明に関して，オフ過程

前後の素子表面の温度を測定した．赤外線放射温

度計による，オン状態にある素子の表面温度は

I＝75mAの時，室温から約15℃上昇し，オフ状態

になると同時に室温まで下降した．

　3．2．4　オン過程

　伝導路が破壊してオフ状態となった素子におい

て，VCNR現象が反復するためには，オフ状態か

らオン状態への遷移であるオン過程が繰返し起こ

らなければならない．オン過程を引き起こしてい

る原因になっていると思われる伝導路の再生過程

はII型素子を使って調べた．相対湿度80％の大気

中で，10μmの問隙を有するII型素子の電極間に

30Vの直流電圧を印加すると，陰極側から樹枝状

銀が成長した（図13，（・））．図は樹枝状銀の成長初

期段階であり，未だ陽極にまでは達していない．

　樹枝状銀が更に成長した素子のSEM像が図13

（b）である．この段階では樹枝状銀の成長が進み，

遂に陽極にまで達している．樹枝状銀の先端が陽

■．躬V

’

z

■

Y

≡t一＿71。州710州

。」

図12電位分布，実線：フォーミング直後，破線：
　　VCNRを500回反復したあと

極に達した瞬間，電流の急激な増加が認められた．

　図13（・）は素子に印加する電圧を徐々に低下させ

て，陰極から成長してきた樹枝状銀が伝導路を形

成し，I型素子の場合と同じVCNR現象を示すよ

うになったII型素子のSEM像である．島状組織を

した部分が扇型に広がっているのは，樹枝状銀の

’革

堅

“ ・砕鰍

＾’

＾
田．一

’、

異■

！1一

・’’1

、’’＝£．＝一 ・脇葦燃

図13 n型素子における樹枝状銀の成長過程（（a），（b）〕

とVCNR現象を示すようになった素子の走査型
電子顕微鏡像（C）
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先端が最初に陽極に達した部分を中心に，VCNR

のたび毎にフロントが陽極に向って進行したため

である．

　樹枝状銀の成長速度は雰囲気の相対湿度が高く，

また印加する電圧が高いほど速かった．このよう

な樹枝状銀の成長に関する現象は蒸留水中に置い

た平行銀電極板を使った実験でも確認できた．図

14は1㎜の距離を隔てて対向させた銀電極（左側

が正）に4Vの直流電圧を印加した時，陰極から樹

枝状銀が成長している様子を示している光学顕微

鏡像である．これはII型素子で観測された樹枝状

銀の成長状態と極めて良く似ている．

　41検　　　討

　A1－A1．O。一Ag素子が大気中で示す反復性の

VCNR現象に，雰囲気中の酸素よりはむしろ水が

重要な役割を演じているのは図3からも明らかで

ある．その理由については平面型銀薄膜素子が大

気中で示すVCNR現象の伝導機構を明らかにし，

A1－A1．O畠一Ag素子で得られた諸特性を平面型

銀薄膜素子のそれと対応付けることによって説明

することができる．

　はじめに，オン状態の伝導について考察する．

オン状態の電流は印加する電圧と共にオームの法

1mm

図14　蒸留水中の平行銀電極板（左側が正）問に成長し

　　た樹枝状銀，電極間距離：ユmm，V＝4V

　　　第46号

則に従って直線的に変化し（図3），その時の抵抗

も温度の低下と共に直線的に減少（図5）してい

る．更に，図5から求めた低抗温度係数は，2．2×

10■富ブCであった．一方，平面型銀薄膜素子におい

ては3．1×10■ゾCの低抗温度係数を得ており，ま

た図7では銀のフィラメントの存在も確認してい

る．これらの抵抗温度係数は銀がバルクの時の値

4．1×10一冒κより幾分小さいが，銀が薄膜の場合

の抵抗温度係数は厚さが薄くなるに従って小さく

なることがReynoldら’o〕によって報告されている．

それによると2．2×10■3ブCと3．1×10■3ブCの値は

銀の厚さがそれぞれ250Aと650Aに相当する．こ

れらの値は試料作成時の厚さ（約300Aと1000五）

よりそれぞれ薄くなっており，一応妥・当な値と思

われる．これらのことから，オン状態の伝導は銀

のフィラメントを流れる電子電流によるものであ

ることが分かった．そしてVCNR現象に直接関与

している銀のフィラメントは，上部電極としての

銀膜の部分に存在することが，フロントの移動を

示す組織の観察（図6）と，電位分布の測定結果

（図7）から明らかになった．

　次に，オフ状態の伝導について考察する．オフ

状態の伝導は，そのI－V曲線が11）式に従うことか

ら，本質的にはトンネル電流によるものであるこ

とが分かった．これは図11（b）でも明らかなように，

銀のフィラメントが存在しない状態により現出さ

れるものである．

　オン状態からオフ状態への遷移過程であるオフ

過程は銀のフィラメントが破壊されるために起こ

ることはSEMによる組織の観察（図11）から明ら

かであるが，その銀のフィラメントの破壊は

ジュール熱によるものであると推察した．これは

赤外線放射温度計による，オン状態とオフ状態の

素子表面の温度測定結果からも裏付けられた．

　破壊された銀のフィラメントが再生されるのが

オン過程である．銀のフィラメントの再生は，図

13と図14に示した如く，水が存在するところで銀

電極問に電界が与えられると樹枝状銀が成長する

ことにより達成される．即ち，オン過程は銀と水

との電気化学的反応’1〕により，起こるものである．

再生される樹枝状銀の量，即ち伝導に寄与する銀

のフィラメントの数（あるいは太さ）は雰囲気の

相対湿度が高いほど多い（太い）．これがピーク電

流が相対湿度に依存する（図10）理由である．
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　上部電極に銀を周いたAl－A1．OrAg素子は

大気中と真空中とで，全く異なるタイプのVCNR

現象を示した．これは従来のM王M三層構造素子に

は見られなかった，興味ある現象である．これは

銀が重要な役割を果たしているからに他ならない．

特に，大気中で観濁することができるVCNR現象

に関して，銀の寄与するところ大であることは，

上述した通りである．このことは従来のMIM三層

構造素子の申で，大気中でVCNR現象を示した素

子5ト7〕の場合，絶縁体の種類がそれを決定付ける

かの如く考えられていたが，ここでそれを明確に

否定することができた．これは，今後VCNR現象

の機構解卿こ関する研究を推進する上で，有力な

指針となるものと考える．

　5．残きれた間題と将来の展望

　MIM三層構造素子のVCNR現象に関する研究

が行われて久しいが，未だにその機構に関する統

一された見解がないのは，それが余りに’も多妓に

亘る諸条件に影響を受ける，複雑な現象だからで

ある．今團，ここに示した銀の挙動に基づく機構

の解釈は，VCNR現象の機構の本質の一都を垣聞

昆たにすぎない．今後に残された間題で最も重要

なことは，矢張りVCNR現象における酸素の影響

についての明快なる説明であろう．

　幸運にも，上記間題に関しては既に幾つかのモ

デルが提案されており，今後の発展的研究で解決

されるものと思われる．また，これらの問題が解

決された場合，VCNR現象の研究に至った経緯か

ら，M脳三層構造素子が冷陰極電子放射素子とし

て応燭される途が拓けるものと期待される．

　なお，本研究は窒化リチウムとは直接的な関遵

を持たないが，薄膜作成技術と評価技術そして物

性濁定技術などを通して，寄与し得たものと考え

る次第である．
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