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二1オブタンタル酸カリウムに関する研究

1．研究概要及び構成

　1．て　はじめに

　本研究グループは系譜的にはペロブスカイト型

化合物の研究に繋るものである。グノレープ簿編成

に際して，欠陥構造のペロブスカイトの研究を望

むものと，高圧相転移の研究を望むものとの二つ

の希望があり，ニオブ・タンタル酸ヵリウム（KTa

i一。Nb．03，賂号KTN）のグループとして発足し

た。そして上記二つの希望を次のようにしていれ

ることとなった。

　まず欠陥構造のぺ唄ブスカイトを研究するため

にKTNを代表物質とすることは，以下の関係か

ら生じたものである。そもそも欠陥構造をもつペ

ロブスカイトは電気伝導性を持つが，特性的には

縮退型と非縮遺型とに分かれる。そして，経験則

として，電気伝導性の縮退型であるペロブスカイ

トは誘電性からいえば常誘電体であり，電気伝導

の非縮退のものは強誘電牲をもつ，ということが

如られている（誘電僚性を論ずるときは，欠1縮を

含まないペロブスカイトで測る）。KTNは全域固

溶であるが，その一方のエンドメンバーKTaO宮

はこの経験貝u通りに，縮退伝導の常誘電梱であ

り，他方のエンドメンバーKNbO・は非縮退電導

の強誘電楠である。そこでKTNは欠陥構遺のペ

ロブスカイトを研究する上で，象徴的にかかげら

れる物質であることが分るであろう。

　KTNが高圧相転移にかかわっているのは次の

ような薯情による。上記KTNの強誘電佳は，ペ

ロブスカイト型強誘電相の一般特性として，加圧

により失われ，常誘電体となる。従って圧カをバ

ラメーターとして，KTNの伝導と誘電性との関

係が研究できるであろうし，KTNの転移をより

広い高圧相転移の間題の一つとして見ることがで

きるであろう。

　さて以上の立場でグループは発足したのである

が，まずKTNの加圧効果で，高圧相転移の閥題

と重ならない部分が次第に多くなった。つまり

KTNの圧カ実験では予想の傾向も見られるが，

それよりもカロ圧の非静水圧性により欠陥構造の消

一　ユ

減又は発生の簡題が起こり，むしろ最初の状態で

の欠陥構造は何であったか，の閥題に進んでいっ

たからである。

　このようにして，それぞれのもつ当初の間題点

を中心にして研究を進めていくこととなったが，

これらについては次の節で述べることとする。

　1．2研究概要

　KTN巣結晶育成は従来，トップシーデイング

法によって行われていたが，良質単結晶が得にく

かった。これはセルグロースするためであるが，

ブリッジマン法を用いることによリ，セルグロー

スのない単繕晶が得られることが示された。この

方法はインコングルエントメルトからの単結晶育

成で，セルグロースを趣し易い場合一般に，適用

できるものであろう。

　KTNは半導体化がコントロールしにくい物質

であって，偶然に半導体化することはあるが，縞

晶育成を水素雰囲気中で行っても，希望通りの半

導体が得られない。それを達成するためには，雰

囲気を窒素と酸素の混合ガスにしなければいけな

いことが明らかになった。

　半導体化されたKTNの結晶には酸素欠陥があ

るのは確実であるが，それは伝導電子の存在とは

無関係な幅広い光学吸収を示す。酸素欠陥と光の

吸収とが関係しているのは，KTNに隈らず他の

ものにもあることが見出されたが，光の編広い吸

収が電予のどのような状態に対応しているか，直

ちに結びつかないところに，このような間題の難

しさがある（以上2章）。

　第3章前半は欠陥を含むペロブスカイト型化含

物に関する問題を扱った。まずチタン酸鉛非晶体

の結晶化の研究を通じて，欠陥構造の言平価にデバ

イ1ワラー因子を用いることが述べられる。これは

粉末X線の強度精密測定によって可能となったも

のであるが，それが欠陥量の定量化にも繋がるも

のであることが示される。Pb（Zr．Til一。）O畠，（Ba，

Pb）TiO記の閥題も扱われ，前者については，モル

フオトロピック相境界附近の組成のものは，例え
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最初一相でも二相へ永年変化すること，後者につ

いては，PZTと同じ方式で組成変動のないものが

作られることが示された。ペロブスカイトではな

いがゲルマン酸鉛を用いて厚膜の焦電センサーも

作られた。これはスクリーン印刷法によるもので，

容易に厚膜が作り易いこと，及び熱処理により都

含のよい粒配向性が生じる点に特徴があり，実用

化の可能性が高い。第3章後半は関連化合物の研

究に関するものである。

　第4章では同じく欠陥を含むペロブスカイト型

化合物（La。一。Cao一。）M。○畠ヰ。を磁気的性質から取扱

う。特に高圧でσ）性質を調べようとするので，高

圧に関することが多く述べられた。

　第5章は相転移の研究である。相転移というと，

ソフトフォノンという概念が定着しているが，こ

れは体積変化を伴わない2次転移についてのもの

であ乱これに対して，転移で結晶構造と体積を

大きく変えるユ次転移はほとんどこれまで扱われ

なかっむ転移に際して原子が系統的な動きをす

ると思われなかったようである。しかし，温度，圧

カ等の外的条件によって，マクロ的に一意性が保

たれるとするなら，ミクロ的な原子の動きにも一

意性が現われるであろう，と考えることはむしろ

自然である。原子が一意的な動きをする，という

ことは，ある特定の方向に原子変位に対する復元

力がないということ，すなわちソフト・フォノンが

なければならない。このように相転移に際して原

子の運動に規則性を要請すると，結局ここまで来

るのだが，この立場で研究を進めるとなると，次

の頗序で事柄が明らかにされねばならないであろ

う。ほ〕：転移前と転移後の結晶方位関係の存在，

12）：転移に際しての原子の変位径路の合理的な推

測。これはωに抵触するものであってはならない

し，変位径路に沿ってポテンシアルの山が非現実

的に高くなってはならない，ということである。

13〕：ω，12〕を可能にするソフト・フォノンの存在。

実験の容易さのために，ここではNaC1型→

CsC1型の高圧梱転移が選ばれた。そして計算・実

験の丙面から，完全ではないが，上記の筋遺が確

められてい引その結果，相転移の最も単純な形

態は，高圧，極低温でひき起こされたものという

べきではないか，という認識に到逮しっっある。

　第6章はト8アンビルを用いた圧カ発生を搬

い，第7章は粉末粒子の結晶粒子の大きさと選択

配向の簡単な評価法について述べる。第3章で粉

末X線を用いた研究について述べたが，X線の固

析強度をもとにしている以上その精密測定には

注意が必要なので，それを扱った。

　最後の章では残された間題と将来の展望とを簡

単に述べた。

　1．3　研究会

　高圧相転移研究会が置かれ，次のように開催さ

れた。

回 年月目1議　題
一。　　　」
bo．6．2■ダイァモンドア
　　　　ンビルの力学的
　　　　間題点

2i

55， γ281鳩盗善

≡55．9，26≡超急冷法による

・1　≡掃体厚膜の合
　　　　　磨非晶体化と柿
　　　　　…晶化

・；舳2ユ1瞭雲鱗

；57・5・251ペロブスカイト

5…　　　型化含物の電気
…　　　≡伝導性と光学特

61

嚇　席　者

吉川昌範（東京工業大
　学助教授）
川村春樹（金材研（筑
　波）主任研究官）、

若槻雅男（筑波大学教
　授）

高野蕪（筑波大講師）

秋本俊一（東京大学教
　授）

八木健彦（東大物性研
　助手）

浜谷　望（東大物性研
　大学院）

藤原　浩（広島大学教
　授）

野村基之（広、島大学講
　師）

鈴木健之（東京農工大
学助教授）

J．W．Cahn（米国NB
　S）

青木亮三（九州大学助
　教授）

58・3・23．結晶構造と材料．R．E．Newnham（ぺ
　　　　・設計に関する最≡ンシルバニア州立大
　　　　近の研究状況　…学教授）

1．4　研究構成員

第5研究グループ　　　　昭和53年4月発足

総合研究官

　岡井敏（53年4月一58年3月）
主任研究官

　雪野健　（　　　〃　　　）
　月燭正至　　（　　　”　　　）

　厩橋紘一郊（　　　〃　　　　）
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　藤困武敏　　（　　　〃

　困村脩蔵　　（　　　〃

研究員

　吉本次一郎（　　　”

技術職員

　和田寿蹄　　（　　　〃　　　　）

客員研究官

　掛川一幸　　（　　　〃

　弘津俊輔　　（53年4月一55年3月）

　申村哲朗　　（55年4月～57年3月）

　石垣　淳　　（57年4月～58年3月）

　1－5執筆分担

　本報告はグループの研究者が分担執筆した。担

当区分は次のとおりである。

　第1章は岡丼敏，第2章は月閥正至（2．5は閥

井敏），第3章の3，1は高橘紘一郎・雪野健・和

濁寿蹄，3，2は藤蘭武敏，第4章は閏村脩歳，第

5章は鰯井敏，第6章は書本次一郎，第7章は雪

野健，第8章は閥井敏であり，全体を閥井敏が取

りまとめた。

一3一
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2．　ニオブ，タンタノレ酸カリウム

　　　合成と物性

（KTN）の

　KTNは代表的なKerr効果（二次σ）電気光学

効果）の大きい物質として知られているが，特に

KTa。．竈1Nbo．・1O呂なる組成のものが最高の特性を

持っている。しかし，単結晶の育成技術が困難な

ために実際に応用されるまでに至っていない。本

研究ではインコングルエントメルトからの結晶育

成の一環として，応用出来るような良質で大きな

KTN単結晶を貝指し，以下に述べるような3つ

の方法によって育成した。ここではそれぞれの方

法と，それらの方法によって育成されたKTN単

結晶の比較とを出来るだけ詳細に述べ，緕晶成長

の理論的考察を扱う。更に，新しい方法によって

育成されたKTN単緕晶の応用に関する閥題点に

ついて述べる。次に，外来型ペロブスカイト酸化

物半導体の電気伝導性と光吸収との関係を究明す

る研究の一環として，KTaO。及びKTN半導体の

研究を行ったので，報告する。

　2．1　トップシーティンゲ法による

　　KTN単結晶育成

　…・ツブシーディング法によってKTaO呂，KTao。昌

Nb。、呈O。，KTao．。ヨNb。．害。O。等川の単結晶を育成し

た。ここでは使周した電気炉の構造や，結晶育成

のプロセス，及びその結果について述べる。

　（a）KTaO畠単結晶の育成

　高周波加熱による電気炉によってKTaO苫単緕

晶の育成を行った。この結晶育成に使用した電気

炉の構造や加熟の方式に関しては図！に示す。ル

ッボは外径50mmφ，高さ50m㎜，肉厚1．5mmの

イリジウムルツボか，同大の白金ルツボ，又は，外

径40㎜m，高さ40mm，肉厚1．5mmのイリジウム

ルツボか，岡大の自金ノレツボを使用した。ルツボ

の上部には結晶の成長方向に適当な温度勾配をつ

けて，結晶の急激な成長によって生ずる原料粉末

の包含等を防ぐために円錐状のアフターヒーター

を使用した。この緕晶育成の結果いくつかの聞題

川
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　　　図王　高周波加熱による電気炉の概絡図

が提起された。次にここで提趣された閥題を実験

結果と対比させて議論する。1王〕ルツボの大きさの

間題：単結晶は前述した大小2つのルツボで育成

し，その特徴を比較した。

　シード結晶を冷やすために図のように窒素ガス

を吹きつけながら結晶育成を行ったが，この場合，

吹きつけている窒素ガスがもれて，溶融メノレトに

当らないように考慮した。もし、窒素ガスが溶融メ

ル1・の表面を吹きつけると，結晶は溶融メルトの

表面にそって成長してしまって，良質な結晶には

ならない。実験の結果は小さなノレツボの場合の方

がはるかによかった。その理南を図2に示した実

験緕果から考えてみる。図2（・）の場含はノレツボが

45cm品と小さく，充填する原料も100～1509と少

量で，しかも上下方向の温度勾配を作り出しやす

い。しかし，それに対して（b）の場合は原料も500

9～6009と多く，それに上下方向の温度勾配を

作り閉しにくい。その欠点を補うために，種子結

晶に多量の窒素ガスの吹きつけを試みたが，この

ような冷却を行っても，溶融体の液繭にそって結

晶が広がるだけで，出来た結晶は不良であった。

こ1のような現象が起る理南は種子結晶を含んだ育

成単結晶の系とノレツボも含んだ溶融体の系との熱
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　　　　　　　　容盤の閥題であると思われる。つまり，大きな

　　　　　　　　ルツボを使用した場合は，溶融体の系の熱容量の

　　　　　　　　方がはるかに大きいので，結晶が液内に入らず

　　　　　　　　に，温度の低い液面に沿って成長するものと思わ

　　　　　　　　れる。それに対して，小さいルツボを使用した瑳

　　　　　　　　合には，結晶系と溶融体系の熱容量の大きさが近

　　　　　　　　いので，結晶は液内でも育成されるものと思われ

○←㌶
　　　錐

○

○

　　　　　（。）

40仁cの小さなノレツボを炊j邊したl1与は
液内…三長が竹なわれ、災質なj躯締51～，

が禾｝られる。
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原米トメノレト

州
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○・←高
　　　周
○　驚
　　　コ○　　イ

　　　ノレ
○
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　　　　　　　（b）

！0（〕ccの大きいルツボを使用した時は液

而成畏が行なわれ、良質な単結晶は袴ら
れない。

図2　高周波加熱の電気炉で緒晟を育成した場合の，

　　育成された緒晶のルツボの大きさ1こよる違い。

る。この，液繭成長よりも，液内成長の方が良い

理由については不明であるが，大きさの著るしく

異るルツボでの単結晶育成の実験を通じて，液内

成長させる一っの方法を見出したといえる。12原

料比の閥題；次に原料（K・CO・Ta・O・）の比の間

題も重要で，特に，K呈COパTa205＝ユ：ユに近

い場合は相平衡図ヰ〕（図3）からも明らかなよう

に，結晶成長に際して，過飽和度が大きくなるた

めに，繕晶成長速度が早過ぎていわゆるr樹技状

轟結晶」を起し易い。しかし，K・COヨを多くし

て，K．CO畠：Ta筥Oド6：4位にすると，相図に

よると，混合された原料の融点は下り，遇飽和度

も下るので，そのような閥題は解決されると思わ

れる。実際にこの混合比の原料を使って育成され

た単結晶にはr樹技状晶結剃は起らなかった。

13巌後の閥題は緕晶育成申の緕晶近傍の組成変化

であ。相図（図3）からも分るように，KTaOヨの

結晶育成に際して，繕晶の育成が進むにつれて，

ルツボ内の残溜液はK筥CO劃が多い組成になる。し

かし，溶融状態での粘性が大きいためにこのK・C

O。の遇剰の液は拡散によってあまり拡がらずに育

成された結晶の近くにとどまっている。その結

果，育成縞晶のまわりの溶融体の融点は低くな

x1o（｛■・1く！（：o：｛）一’r品！oi

1SOO

王5oo

1洲　　’一肛　　…’1；〃　、呈篶L

ooU

（1llo

　　　20　　　　　40　　　　　60　　　　　80
　　　　　　　　　　　　　　K！C（）0
To！05　　　　穴％1く呈O　Mo］．％　　　　　M％K！COヨ

rS｝昔一〇m　K1CO卜丁打1Oヨ．　’rl1o　j・eg1on　O　to？5moL96

K空COヨroi〕r直彗cn帖equi］i且］rium　b邊tw日凹1K！（’〕註nd

T肛！〇三；壬珊two邊n75舳〔｛lOO」noヨ．％K！CO1i，K！COl；

i宮且』inaryOO肛11〕（〕llOn1．

　　図3　K空C03－Ta205系梱鰯
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　図4　トップシーディング法で育成されたKTaO呂

　　　　単結晶

り，育成結晶はある程度の長さまで引き上げると

やせ細ってくる。この現象を防止するにはADC

装置（Automatic　Diameter　Contro1ler）を使用

することも出来るが，一致溶融からの結晶育成の

場合と異なって結品の径のコントロールは非常に

難しい。従って，このように結晶が細くなってき

た場合にはもう一度シード付けのやり直しをやっ

て，炉の電力を少々下げて，径が同じに成長する

条件をさがしてから，引き上げを再開する方がよ

い。出来た結晶は図4に示す。

　（b）KTN単結品の育成

　KTaO畠単結晶と同様，トップシーディング法

によって，種々の組成のKTN単結晶の育成を行

った。電気炉の加熱の方式や，使用ルツボ，また

ホットゾーン等はKTaOlの場合と全く同じであ

る。この場合も液面成長よりも液内成長を行なわ

せた方が良質な結晶が出来ることはKTaO。単結

晶の育成の場合と全く同じであった。また，液内成

長を行なわせるためには小さいルツボを使用した

ユ400

第36号

K呈O－Nb1OヨーTa205

ユ200

ユOぱ
ユOOO

Liqllia

1372。

Solia　So1utio」ユ

　　　　　　20　　　　　　　40　　　　　　　60　　　　　　　80

　　KNbOヨ　　　　　　　　　Mo1一％　　　　　　　　　　KTaO；

　　　　　図6　KTaO畠一KNbO昌系相図

方が有利であることも同じであった。ここではK

Tao．日Nbo．1O暑なる組成の結晶を45ccと100ccのル

ツボを使って育成した例を図5に示す。この例か

らも小さいルツボの方が良質な結晶が得られるこ

とが分る。この結晶育成によって提起された問題

は；（1〕KTNの単結晶の中でNbの量が70％を起え

るとas－grown　crytalは半透明になる。12）KTN

結晶のうちTaの量の多い組成程単結晶は出来や

すく，Nbの量が多くなるにつれてセルグロース

が生じやすくなり，結晶育成は難かしくなって

くる。（1〕の問題はさておき，12〕の問題について考

えてみる。KTNの結晶は図6に示す相図に従っ

て育成される。つまり，Aの組成の融液からBの

組成の結晶が育成される。セルグロースの成因に

ついて次のような考え方がある。つまりKTNの

単結晶が育成される時に，Nbイオンがはき出さ

　セ
　’k
　ク
（口
M］1

剰の

¢

図5　トップシーディング法で育成されたKTao．8Nbo、呈O。単結晶

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一　6　一

のi氏い榊ド

KTN　メル・ト

オlllヌ1によると1（NTjit納■㌔■1≡か†f成さ，Lる1■キに、

■一i毛い（又は・切榊系数の小さい川がはき1■，

溶緑11篶沽鮒ξ1：蝋、
糸I≡1■一■■■一の外旧■」の＝ll；分に」近被しているメルトは

ホ雌㍑÷㌶㍊：搬蟻参茎1：㍍、

㍑㌢メ丸111狐鴛i1燃荒
る。

図7　KTN単結晶のセルグロース
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れるので，単結の近くの融液はNb過剰にな孔

しかし，Nbイオンが軽いために，または，Nbイ

オンの拡散係数が非常に小さいために，このNb

イオンは拡散されずに，緕晶の近くにたまり（比重

分離の原理），不均一なNbイオン過剰な相が出来

る。このために図7のように，結凝がある程度の

大きさを持つと，結晶の圓転のためにその外側の

部分に近い融液の部分はよく撹幹されるが，申心

部分はあまり撹搾されないので，Nb過剰の組成

のまま残る。従っ’て，外側と申心部の融液の融点

の差のために，結晶の外側は早く成長し，申心部

はおそく成長・する。その結果図のような繕晶の底

面がくぼんだ形の結晶になると考えられる。この

結晶の申心部と外側の部分とは組成が相当違うこ

とは屈折率の差からも分る。このような組成の異

る部分が幽来ることをrセルグロース」と呼んで

おり，固溶体の単緕晶育成の一つの大きな閥題と

なっている。

　（c）KTaO日一LiTa0嵩系固溶体単結晶育成

　固溶体単結晶育成の一環として，KTaO畠一LiTa

03系固溶体の単結晶の育成を行った。LiTaO畠は

イルメナイト構造をもち，一方KTa○畠はペロブ

スカイト構造を持っているが，その固溶体は比較

的容易に単緕晶の育成が出来る。この固溶体の結

晶は図8に示すような相平衡図に従って育成され

る。この場合は結晶育成に際して，K＋イオンがは

き出され，結晶の近傍はK＋イオン過剰になる。

しかし，この場合はKTNの場含と異なって，K寺

イオンの拡散系数が大きいからと解釈しても，K＋

イオンの比重が大きいために下に沈むからと解釈

しても，この固溶体の単結晶がセルグロースを伴

」⊥

⊥ KT肛1）ヨー三、iT聰（〕＝…系杣1淵 ⊥
j変
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） ，

■

■

一
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＾の舳肋舳生からはBの幸1峨いよij
…、ヨーiグ）；■1＝の多い〕の納一■■一1■が洲來る。

　　　　　　　　　　　　］1ヨHo：j

もヨ1グ）．一■！の多い）の珊一，一■■一1■刀’1リ㌔る。

図8　KTaO彗一LiTaO畠系棚図

K峠　　　　　もK＋

　　いい↓　l1K・K・K・l
l　　l　　　I　　　l
l　　l　　　I　　　l
Ψ　Ψ　　Ψ　　v　v

　KTa03一且．一デFa（）ヨ

　　　の融一液

この絡；島剣幻跳11三ではきljlされたK’’トは遜いので、’「りゴに

沈み、脅成された総■1≡もの近傍にK＋の多い（融点の低い）

液棚が1，昧ないのでセルグロースが坐じないという考え
方。

　　　　　　　　　　　（齪）

u

十K＋κ舌寺“舌　＼
　　．一K・K・K＋K、．ム
　‘’　　　　　、　。　　　　一ム

　　　　　〃　へ

この来繍ヨ剤災j雌1三ではき搬された…く十は拡敬係1数が大きい

ので、鰍液1杓に容易に拡徽して系繍1の近傍にK＋の多い（融

点の脈い）液棚が圭且1米ないのでセルグロースが刈三じない

という考え方。
　　　　　　　　　　　（b）

　　　　図9　KTaO畠一LiTaO畠系園溶体単

　　　　　　　縞縞の育成過程の解釈

わずに容易に育成出来ることが説明できる。図9

ここではKo．眺L㌔．oヰTa○呂の単結轟も育成した例を

示す。図王Oこの系の固溶体のうち実際に育成した

組成は；Ko．糺iM・TaO・，K・蝸Li。榊TaO畠，K。…

Lio．。・TaO害，瓜．宮Li。．・TaO・で，Liが多くなるにつ

れて，育成単結晶の質は悪くなっている。しか

し，Ko．。Li。一筥TaO。の組成でも，！5x王5x王02mm3

一7一
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　　　　　　　　が大きいので，ここではこの組成の結晶の育成に

　　　　　　　　焦点をしぼって記述することにする。まず，育成

　　　　　　　　条件から記述することにする；li〕原料比はK・CO畠

　　　　　　　　　：Ta．O。：Nb皇05＝53：15：32（mo1比）に配合し，

　　　　　　　　よく混合撹枠した後に，90ぴCで24時問焼き，14φ

　　　　　　　　×150（m／m）の大きさに成型して15φ×！50m／mの

　　　　　　　　白金ルツボに溶かし込んだ。lii〕育成結晶の方向を

　　　　　　　　きめるために，融点の高いKTaO島のシード結晶

　　　　　　　　をルツボの底に設置した。liii〕ルツボの下部を1300

　　　　　　　　．Cに上部を1450．Cにして，24時問保った後，2．C

　　　　　　　　／hrで下部の温度が950℃になるまで降温した。

　　　　　　　　その後炉の運転を停止して，室温まで自然放冷し

　　　　　　　　た。出来た結晶はルツボの下部から種子結晶の

　　　　　　　　〔100〕軸にそって成長しており，約14φ×70（m／m）

　　　　　　　　の大きさの単結晶が得られた。結晶育成に適用し

　　　　　　　　上の結晶の店面

　　　　図10　トップシーディング法で育

　　　　　　　成されたK。．蓼。Lio．o．TaO呂の

　　　　　　　単結晶

なる単結晶が得られた。

　以上の研究結果から，固溶体のセルグロースの

成因について，従来の考え方で一応の説明がつく

ことが分った。この成因に関して更に新しい知見

を得るために，別な方法（炉温降下及びブリッジ

マン法）でKTN単結晶の育成を試みた。

2．2　炉温降下法及びブリッヂマン法に

　よるKTN単結晶育成

（a）　炉温降下法によるKTN（KTao－6ヨNbo一呂。O豊）

　単結晶の育成

KTNのうち上記の組成のものが一番Kerr効果

た電気炉系の概略を図11．12に示す。また，出来

た単結晶の様子は図13に示す。図のBの部分は黒

色の微結晶の集まりであり，化学分析の結果表！

M　　　　姻
｛ 一熱電対

原
シリユニット

’耐’’

、火’＝
発熱体

・1レ．・
液

■
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1≒1金ルツボ

．・ガー．・
市
」黄

介／

…ミ

・一＝．＝一

「■■「
■

楓子縞号11，

醐胃
一熱1・江対

悩成管

π 「「」

肪
ノレツーボ系の熱容f1土は小さいの

で、ルツボを図のように耐火　させるようにした。
レンガでおおい、1」、．岐を安定レノカておおい　む、．U斐を安定

　　　図11炉温降下法で使用した電気

　　　　　炉系の略図

表1　図13のBに示した部分の化学分析の結果

　　　　　　　　　　　　　　Nb　　　　　　　Ta

ぺ　　　　　W％　l　Mol％　W％　l　Mol％
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■　■　　　　　　　　　　　　　　■　　　■　　　　　■　　　　　　　　■　　　　　　　　　■　　1l・・・…　」・1・…

　　・　・・…　i・・・…

　　・「1λ…　1・・・…

ピロガール吸光光度法による標準添加法により

測定
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■

炉の．Lド方1‘1」の　　　　　　■

KTNmo1t
（KT品o．呂呈Nbo、舶（⊃：｛）

汕変分布　　　　　　　■（言11r〕吏勾汕・3℃／・lll）　　■

■

■

’

■

■

1
■

KTN ≡
ji嚇；■．1■■ 1
KT日（〕茗」 I

干1r1r・奉榊■ 1
■　　　一　　　一

12　0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユ400！2（〕o

　　　　　　　　　　　　　寺j一．．…」吏（。C〕

（a）』川’■雌■ド法によ令KTNji三耗■1姑の育成。この条件か

ら2℃111rて’炉淋を降’トし、’レツボのL卜部の沽1度が1100℃

になるまで下げた後、炉の1征1原を切って白然放冷した。

　　　　　　（・〕
1京芋11．の’r三1とxllσ〕比が3！、’㈹のメル・トか’・育成

されたKTX－i1i．者一一1■1一！I

　　　＾　　　　　　　　　　　　　　　1｛

　　　　　　　　　（b）
　　　L1二，1L（肚）の育成されたj1ユ絨■lI■≡グ）lljl」■〔

シード芽11三r，lllを仙川Lなかった場介　　シード舳111111を使」・1」した』場合

　　KTNmo1I
（KT肛o．＝把Nho．朋Oヨ）

KTN

炉の．卜下方1rl」の

棚」吏分布

（汕」吏勾四己1．ずC／0111）

　　繍1、手芸一1’2〔〕O言、、度（。）’州）

　　（1〕〕1師子緒蔓＝1lを使わずに　ルツボの底を蔽素ガスをl1欠き
　　付！才ながら結品の育成をネfったi列で狐この場含は育

　　成結一芋I㌔の成長方向がランダムである。

　　　　図ユ2炉温降下法によって育成され

　　　　　　　るKTN単結晶の育成過程

に示したように，Nbの濃度が非常に多いことが

分る。また，出来た単結晶は図13（b）に示されてい

るが，シード結晶を使わずに，ルツボの底面をピ

ンホールから酸素ガスを吹き付けながら結晶を育

成する時は育成される結晶の方位は一定しない

が，シード縞晶を使用した時は方位を一定にする

ことが出来る。

　次に，出来た単結晶の組成変動をEPMAにょ

って調べた。測定結果は図14に示した。KTNの

相図によれば，Ta／Nbが32／68の組成をもつ融液

からはKTa。、。Nb。一冒O晶なる組成の単結晶が育成さ

れるはずである。実際のデーターは結晶が成長を

を始める下方の部分はKTa。．冊Nb。．肪O害であるこ

とを示している。この事実はNbイオンの比重が

図13炉温降下法で育成されたKTN単結晶
1．l　l

｛1，H

・一　〇．o

／

o．4

o．！

“

．U1！：ヨ4　　　　　　　／（・lll〕

図14炉温降下法によって育成さ

　　　れたKTN単結晶　Nbイオ

　　　ンの分布

小さいために上方に移動するというr比重分離」

の原理が成り立っていることを示している。

　（h）　ブリッジマン法によるKTN単結晶の育成

　全く同じ組成（KTa。、肺Nb。．肪Oヨ）の単結晶をブ

リッジマン法によって育成した。ルツボは炉温降

下法に使用したものと全く同じものを使用した

が，高温で変型しないように図のようにルツボを

レンガ（LBK－3000）でおおった。ブリッジマン法

の概略図を図！5に示した。結品育成の主な条件は

；li〕シード結晶（KTaO・）をルツボの底面に設置

した。lii〕シード結晶を融かさないようにするため

に，最初にルツボを相当に下部位置に設置して，
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　　　　図三5　ブリッジマン炉の棚路図

炉温をその最高温部が145ぴCになるまで上昇さ

せた後，ルツボを徐々に上げて行き，ルツボの上

部温度が，王舳℃，下部濫度1250℃になる所

で，ルツボの上昇を止めて，そこで約24時閥保っ

た。そこから1mm／hrの降下速度で，約25cmル

ツボを降下させた。得られた結晶は14φ×70（m／

㎜）の単縞晶で，EPMAの測定によっても炉温降

下法で育成した場合と同様の組成分布があること

が確められた。

　（C）炉温降下法及びブリ・ソジマン法によるイン

　　＝1ンゲルエントメルトからの単結晶育成法に

　　よる特徴と閥題点

　ほ〕インコングルエントメノシトから単結晶を育成

する場合トヅプシーディング法を適用すると技術

的に非常にむずかしくて，大型で良質な単結晶を

育成することが非常に困難な場合が多い。しか

し，炉温降下法やブリッジマン法を適用すると，

適当な条件を選べぱ，容易に大型で良質な単結鼎

が出来ることが分った。liiはた，EPMAの測定

緕果が示すように，KTNのような固溶体の単結

最育成の場合は組成変動の間題がある。しかし，

それも原料に図王6に示すような組成変動をもたせ

れば解決出来る。㈱また，このような方法だと，

育成された結晶がルツボから力を受けてヒビが入

りやすい。　（図13（1・））しかし，それも，原料の比

A

ll・瞼ルツボ

図16組成一定の

　　　鰯溶体増．締

　　　触の育成法

率を多少変えることにょって

解決される。しかし，これの

詳細についてはノーハウにし

ておきたいので．こ・では公

表しない。

　以上の研究結果から，イン

コングルエントメルトから育

成される繕晶も，ブリッジマ

ン又は炉温降下法を適用すれ

ば，応用出来るような大型で

良質なものが容易に出来る可

能性が出てきたといえる。

　2．3　KTa03及びKTN

　　　　の半導体化

　ペロブスカイト酸化物の申

にはストイキオメトリーな状

態では電気的絶縁体である

が，遠元雰囲気内で熱処理す

るか，不純物をドープするこ

とによって容易に半導体にな

るものがある。例えば，BaTi035一⑪），SrTiOヨlo州〕

NaNbOo籍がそれに当る。しかし，いかなる処理

によっても容易に半導体化しなかったり，半導体

化を制御出来ないものもある。その例として，

KTaO畠，KNb03，KTN等があげられる。この節

ではペロブスカイト酸化物の半導体化の閥題を

KTa03，及びKTNを中心に敢リ扱う。1至〕KTa03

及びKTNは結晶の育成過程を通じてのみ半導体

化することは珂能である。つまり，絶縁体の

KTaO。やKTN単績晶を水素ガス申で熱処理して

も半導体化することは出来ない。逆に，半導体化

したこれらの物質を酸素ガス申で高温で熱処理し

ても絶縁体にすることは出来ない。本研究では高

周波加熱による引き上げ炉と縦型のシリコニット

電気炉とを使って，いろいろな雰囲気による半導

体化の研究を行った。（1〕引き上げ炉で，水素ガス

の分圧を少しづつ変えて，トップシーディング法

で単結晶育成を行った。次の三つσ）場合における

結果を述べる。（纈）N。：H。＝8：2，（1。）N筥：H。＝

4：6，（・）H・100％。実験結梁は，（ll）と（b）の場合

育成された単結晶はわずかに黒みがかかっていて

半導体であるが，（・）の場合は酸素不足のためか，

うまく結晶の育成が出来なかった。また半導体化

一王O一
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の度合も水素分圧にはほとんど関係なく，いづれ

の’場合も，わずかに半導体化しているにすぎなか

った。また，緕晶の色も水素ガス申の育成過程で

半導体化したものと，結晶育成中に偶然に半導体

化したものとでは異っていて，前者は薄い黒色だ

が，後者は薄い青色から濃青色である。

　以上の縞果から，水素ガス申で結晶を育成すれ

ば，必ず半導体化するので，酸素欠鵬が伝導電子

の供給源と関係があることは間違いないが，水素

分圧を大きくしてもある程度までしか半導体化は

促進されないという事・実と，強く半導体化された

結晶は水素ガス中で育成された繕晶と異って濃い

青色を示しているという事実とから，半導体化す

る原因は酸素欠陥だけではないと恩われ乱

　；2〕KTaO・やKTNの半導体化の効果としてよく

知られている2価の金属イオン（Ca2＋）のドーピン

グも試みた。しかし，原料粉末に10ppm穫度の

CaCO。を混合して，窒素ガス申で単結晶の育成

を行ったが，水素ガス申で結晶を育成する程度の

効果しかなかった。

　（3〕最後に，縦型のシリコニット電気炉申で炉温

降下法を適用して，窒素ガスの分圧を変えること

にょって，KTa。．㈹Nb。、畠。O。の単結最育成を次の

三つの窒素分圧の場合について行った。（齪）N筥：

○ド2：8，（b）N呈：OF5：5，（・）N．100。実

験縞果は（邊）も（1・）も紺色で，（・）よりも（1・）の方が色は

濃かった。しかし，（・）は酸欠のためか結晶は育成

されずに，青黒色の粉末が出来たゾけであった。

この実験結果の意義は，この方法で半導体化の度

合を糊御出来たということである。しかも，この

緕晶の示す色は水素ガス中で育成された試料とは

異っている。この議実はそれぞれの試料のカラー

センターの構造が異っているということを意味し

ている。

　この半導体化の度含に関して東芝の福冊〕らは

過剰なK・CO・が大きな効果を示すことを報告した

が，我々の実験でもシリコ」ニット炉による炉温降

下法で結晶を育成した時は大きな効果があった

が，トップシーディング法で育成した時には全く

効果がなかった。

2－4KTa03及びKTN半導体の物性

（i）XTaOヨ及びKTN半導体のホール効果

　の測定

　半導体化されたKTa03及びKTNのキャリアー

の挙動を知るために，ホール系数の狽淀を行っ

た。測定は5端子法で行い，図，工7と図ユ8に示す

ような結果を得た。この実験結果によると，KTa

○宮半導体は縮退半導体であり，KTN（KT鋤、・N

b。．呂O鶉）半導体は非縮退の外来型半導体であるこ

とが分る。また，両物質共n一型半導体であるこ

とが確認された。

　（ii）KTN及びKTaO畠半導体の光吸収の測定

　これらの半導体の伝導電子の挙動を更に詳しく
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知るために，ホール系数測定の場合とほゾ岡じ・温

度範囲で光吸収の測定を行った。測定は300mμ～

2．6μの範囲では透過で測定し，2，5μ一25μまでは

反射で測定した。温度変化の測定のために，オッ

クスフォードSF－100温度可変クライオスタット

を使用した。300mμ～2．6μの波長範魎の光吸収率

の測定結果は図ユ9～図25に示した。渕定緕果は；

（齪）KTaO。及びKTN（KT鋤．・Nb。．・O冨）半導体の基

礎吸収端が温度の下降と共に一短波長側にずれる

が，藁波長側での吸収は温度が変化してもほとん

無機材質研究所研究報皆書　第36号

　　　　　　　　　ど変化していない。（b）KTaO・及びKTN（KTaい

　　　　　　　　　Nb。．BO。）半導体の長波における光吸収は近赤外の
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約！．5ηにブロードなピークを持っ。（・）KTNのう

ちNbの多い物質は低温で少なくとも可視光領域

で光吸収率が大きくなる。

　基礎吸収端が温度の変化とともにずれることは

すべての物質に見られる現象だが，半導体サンプ

ルに見られる長波の光吸収は伝導電子のプラズマ

吸収であると考えられている。実際にウェンプル

ら17〕はKTaO註半導体の光吸収率がDrude　theory

；η（光吸収率）㏄2「．N，2波長，Nキャリアー

濃度，r散乱指数），に従って変化することを報

告した。しかし，我々は，近赤外領域ではそれに

従わないことを確かめた。（図！9～21）この吸収

線は約1．5μでブロードなピークを持つ。この事

実はこの光吸収は従来考えられているように伝導

電子の光吸収ではないことを示している。また，

KTaO吾半導体は縮退しているので，この長波の

光吸収が伝導電子によるものであれば，Drude理

論に従って，光吸収率は変化しないはずである。

しかし，KTN半導体は非縮退の外来型半導体で
　　　　　　　　　　　　　　　　　　1Eあり，N（キヤリアー濃度）㏄exp（一う没↑），〔k

ボルツマン定数，丁絶対温度，4E活性化エネノレ

ギー一〇．2eV〕なる関係によって温度によって著

しい変化をするはずである。しかし，実験事実は

それとは著るしく異っている。この事実はこの光

吸蚊が伝導電子によらないことを示している。

　一方，KTNは無色透明な絶縁体も青色の半導

体も，可視光領域での光吸収がNbの多いものと

少ないものとでは低温では著るしく異っていると

いう薙実に注目する。つまり，KTNのうちTaの
多い組成（KTa。、豊Nb。．。O。）の物質はその光吸蚊率

は温度の変化によってほとんど変らないが，Nb

の多い組成（KTaM・Nb。。肺O窩）の物質は80呪以下

の低温では可視光の全波長頒域にわたって光吸収

率が大きくなっている。これは，この物質がキュ

ーリー点以下でドメインを形成し，そのドメイン

ウォールに光が反射するために趨る現象と考えら

れている。この光吸収率の変化はキャリアー濃度

の変化とは全く関係がない。なぜなら，この組成

（KTa。．蝸Nbo．・・O・）の無色透明な絶縁体にも青色

の半導体にも同じ現象が観測されるからである。

　（iii）KTN半導体の光伝導性とESRの研究

　次に，この光吸収が何によるものかという闇題

が脳てくる。（ll）まず考えられるモデルはドナーレ

ベルから伝導体への光励起である。もし，このモ

デルが正しけれぱ，この光吸収に相当する波長鎮

域の光を当てれば，光伝導翼象が起るはずであ

る。このことを確かめるために，我々は液体窒棄

温度（ここで使用したKT助、・Nb。、・O・半導体では

抵抗値は！0日（ρ・cm）になる温度）で，450mμから

長波長にかけての光に対して光伝導度の測定を行

ったが，光伝導は観測されなかった。この測定に

使周した光源50CWはのクセノンランプで，45Cm

μから800mμまではf・・3の明るい単色光の分光

携を使い，それ以上の狽淀には赤ガラスフィルタ

ーを使周した。この実験の結果はこの可視光の長

波から近赤外にかけての光吸収はドナーレベルか

ら伝導体への光遷移ではないことを示している。

　また，キャリアー濃度の瀦度変化から求めた活

性化ユネルギー川O．26e▽に相当する波長は約5μ

であるが，この光をKTN半導体に当てた時に，

この光が結晶を加熱するのに主として伎われる

か，ドナーから電予を伝導体へ励起するのに使わ

れるかが問題になる。2．5μから25μまでのKTNの

光反身寸率の測定によれば，（図26）12μ一25μに格

反
舳oo

勇
）50

　　　o　　　　　：ヨ　　　・且　5　葺．5　6　0．一7f．5呂　り　川三H！1引．一n5！〇一11

　　　　　　　　　　　波iξ｛〃〕

　図26KTao．。Nbo．雪03半導体の赤外領域での反封率

子振動による強い卿又が観測されているので，5

μ程度の光はドナー電子の励趣に使われていると

考えてよいであろう。

　また，ドナー（伝導電子の供給源）の構造を調

べるために，KTN半導体のESR測定を行った。

しかし，室温から液体ヘリウムまでの温度までの

測定で，ドナーのESRシグナルを測定することは

出来なかった。前節でも触れたように，この物質

のドナーは酸素欠陥であることは間違いないと思

われるが，ESRシグナルが観測されないところか

ら，酸素欠榊こ電子を2個トラップした構造にな

っていると考えるのが妥当であろう。しかし，ド

ナーが多量に嚇来るためには適当な不純物の導入

が必要であると思われる。

　最後に，充満帯から伝導帯への光遷移による光

伝導が繍奨1」されるかどうかを確かめるために，

300mμより短い波長の光に対して，光伝導の測定
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を行った。光源は同じく500Wのクセノンランプ

を伎い，モノクロや短波長フィルターを通さず

に，クセノンランプの発する光全部をKTaO君（無

色透絶縁体）及びKTN　（無色透明絶縁物）に当

てた。光照射は試料を液体窒素の申に入れた状況

で行った。しかし，こ1の実験においても，光伝導

は観測されなかった。基礎吸収に相当する光を当

てれば必ず光伝導は生ずるはずであるが，それが

観測されないことは不，懸議である。

　2，5　KTNの加圧実験

　ユ．王で述べた通り，KTNの加圧実験は最初，誘

電特性と電気伝導性との関係を，圧力をバラメー

ターとして調べる，ということで進められた。K

TNの相図は図27に示すごとくであって1宮〕，加圧

により強誘電性が失われ，図の立方晶の領域が拡

がる。用いた試料は透明青色のKTa。．。Nb。．30畠の

組成で，これに加圧した。まず，液体を圧力媒体

とする室温・静水圧の実験では，4端子測定の電

気抵抗は加圧とともに減少し，Wemp1eの結果1s〕

にほぼ一致する。K（TaMMM）O昔は図27から分

るように，低温で強誘電性をもつもので，経験則

通りに電気伝導性も非縮退型であり，加圧によっ

て縮退型に移行するはずで，電気抵抗の変化の方

向はこの見地から予期される通りのものであっ

た。しかし上記の静水圧測定は約2万気圧どまり

であったから（試料が不均一性σ）ために，加圧で

崩壌する），もっと商圧が出せる固体圧縮を行う

必要があ乱そこで後に低温にすることも考慮し

て，静水圧性の悪いブリッジマンアンビルを用い

たのであるが，結果は予想外のものであった。

　ブジッジマンアンビルでのサンプリングは，当

然，十分Agαを入れるなどの工夫をして，非静

水圧牲を押えるよう努力はしてある。その電気抵

抗測定の結果は図28に示してある。最初の電気抵

抗の下りは，前記静水圧実験とほぼ同じである。

しかし2万気圧を過ぎると，傾向は逆転し非常に

ゆっくリと，30～40時問かけて，王～2桁ふえる。

ただしここで圧カをとどめずに増せば，変化はず

っと急遠になる。抵抗のこの変化は非可逆的であ

リ，減圧しても高抵抗のままである。そして試料

を取り出してみると，細かく割れているが透明で

あり，しかも色が黄色に変っているのが特徴であ

姜100

宙

ユO

Aヰ

寺E

寺D

“C

‘B

図28

　　　　50　　　　　　　　　ユO（〕

　　　　　　P，kbar

ブリツジマンアンビルによ

るKTNの電気抵抗・圧力
変化

〆

　　　2U　　　　　。川　　　　　oo　　　　　oo
KT’・O：l　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　K州〕O二，

　　　　　　　Mohl％洲〕

　　　図27　KTNの相図
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図29図28の試料の光吸収曲線
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る。

　この色と抵抗変化との関係を調べるために，図

28のA－Eの各点で加圧を戻し，試料を取り出し

てみると色が順次変っているのが分かる。AbsOr－

banceの測定は図29に示すごとくである。As－

grOwnの試料はAと同じ吸収曲線である。長波長

側の吸収がA■トEで減少していることが脊色→黄

色の変化に対応する。なお結晶構造は色に無関係

にペロブスカイトのままで，格子定数もa鴉3，

975Aと一定である。色・電気抵抗の変化は，常

誘電　　強誘電の転移とは無関係である。何故な

らこの試料の転移温度は約250呪で室温以下であ

り，かっ前述のように，加圧で更に下るからであ

る。

　図29では各吸収曲線が肩で揃えてあるが，これ

が差支えないことは，図30のダイアモソドてル中

での，同一試料（一0，4φxO．2mmt）を用いての連

続力邊圧変化の観測から分る。なお吸収曲線に対す

るダイアモンド及ぴ圧媒体の寄与は図3！のごとく

で，図30の緕果に影響を与えているほどではない

（ダイアモンドセル貞身の図は5章図3にあ
る）。

　図28，29から，長波長領域での吸収と電気伝導

とが同一の原困に南来することが分かる。しかし

この非珂逆変化は圧力それ唐身によってひき起こ

されたものではなく，大きい歪変形によるもので

あることが，次の実験から分かる。

二〇．5

ト

』

坦

』
く

O．5

Si
o11

　　　4M1E

　　　　，
　　　　　Si
Diamona　　　o註1

alWil

枠冊
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ユ7，0
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ユ9，9

20．珪
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．23－8

25，7

27．3

　　　　　　　400　　　　　　500　　　　　　600　　　　　　700

　　　　　　　　　w且velength，n㎜

　　図31　ダイアモンドアンどル容器の吸収，

　　　　　“DiamOnd　anVi王”はアンビルのみ．

　　　　　“Si　oi1”，“填M玉E”は何れも圧媒体

　　　　　を含めての吸収．“4MユE”はメチ

　　　　　ル，エチルアルコール4：1．

　図32の65kb叫Oと記した試料は，大容盤ベル

ト装置でカ纈圧した後，常圧に戻したものである

が，一つの試料申に青色を失わない部分と，擢色

した部分とがある。大容量ベルト装置は前記ブリ

ッジマンアンビルより，はるかに静水圧性がよい

ので，歪の少い部分は青色のままであり，烈しく

歪まされた部分は黄色になる。そこで単結最を粉

末にしてabsorbanceを測ってみると，やはり黄

o

　　　　　　　　．δ
　　　　べ　。ダ
　　　．、肯　　、沙
　　　“　　グ・・．

．4ギぐ
1　　　　’？。・紬t

l，　　　1舳いo
l＼、、・てQ、、、彗1一ゆ；1富舳：）

㌧キニ、

　・㌔一一、ly・o、司
　＼、　　　㌔～’こ”lj■昨

　　＼㌧辿q　㌔
　　　　　　’灼一。

　　卓O0　　　　　　500　　　　　　600　　　　　　700

　　　　　　’Waveleng王h，1〕m

図30　ダイアモンドセル申のKTNの光吸

　　収曲線

　　　　一洲0　　　5Uo　　むo0　　　7川1　　H00

　　　　　　W且1VOlOllglli，llm

図32各種試料の吸収繭線実線は，

　　KTN，一叙線はNb呈05，“65kb工O”，

　　“80kb⊥O”などはカ旺後廼収し
　　　た試料．

　　“Nb呈05，b1ue”，“Nb呈05，yeHow”

　　　はそれぞれ最初から脊色，黄色

　　　であったもの．

一15一



　　　　　　　　　　　　　　　　無機材質研究所研究報皆蕃　藩36号

色に近い吸収を示す（図3ヱ）。恐らく変形を受け

た際，酸素欠陥を微量の酸素が補って消減させた

ものであろう。ブリッジマンアンビル申にもその

程度の微量の酸素は存在するし，ダイアモンドア

ンどルの圧媒体に酸素が存在することも，別の実

験から確かめてある。図28で変化のあらわれるユO

kb以上は圧媒体Si　oilの凍る圧カである。

　同じ傾向を示すデータとして，Nb皇O。の繕果も

ここに加えたい。酸素欠陥をもっNb呈O。単結晶は

透明青黒色であるが，数年放置しておくとひびが

入り，、それに沿って次第に捜色し，やはリ黄色と

なる。これは明らかに空気申の酸素による酸索欠

陥消減でしかありえない。そしてこの青黒色Nb宮

O。試料をブリッジマンァンビルで加圧した後，取

り出してみると，やはり黄色に変化する（図32）。

　粉末試料に室気中で熱処理をほどこしても，

abSOrbanCeはほとんど変化しなかったが，これ

は2．3に述べた事情に対応するものと思われる。

なお青色試料の吸収は図33に示すように2君‘≡と記

すのが一番近いようで，Drudeの近似式22から

は大きく外れてい乱KTNに限らず，酸化物中

には酸素欠鰭によって光吸収が生じることは，上

記一連の実験でも示されたが，光吸収のメカニズ

ムそれ自身の解明は今後の間題である。

｝o

　　　　30　　　　　　　　500　　　　　　　　　　　SOO

　　　　　　λ（nm）

図33　Absorb舳ce㏄λ坦・ヨの関係

2．6KTN単結晶の応用の今後の見通

　しと，ぺqプスカイト酸化物の物性

　の問題点

　（a）KTN単結晶の応用の今後の屍通し

　単結晶育成の節でも詳綱に扱ったように，薪し

い単結晶育成方法によって，良質で大型のKTN

単緒晶の育成が可能になった。今まで，この系の

物質はKerr効果の応用が主として考えられてき

たが，この系の物質が持つ大きな圧電効果と，キ

ューリー点以下での小さい温度係数を考えると，

LiTaO畠に代わる圧電素子として応用出来る可能

性がある。また，x駕ヱの組成，っまりKNbO・

はSHGへの応用の可能性があり，本研究で得た

経験を生かして，この系の物質の単結晶の育成研

究を更に推し進めることは価値がある。

　（b）　ペロブスカイト酸化物の物性

　KTNだけでなく，ペロブスカイト半導体で，

電予伝導による光伝導が報告されたことはない。

しかし，すべてのペロブスカイト酸化物は300㎜μ

350mμにかけて基礎吸収端を持っており，それ

は充満帯から伝導帯への遷移を表わしていると考

えられている。また，ホrレ係数測定から得られ

たキャリァー一濃度の温度変化はこの物質の電気電

導性はバンドモデルに従っていることを示してい

乱しかし，光伝導の損淀の結果はこの物質のバ

ンド構造を考え直す必要があることを示峻してい

る。同様の間題はすべてのペロブスカイト酸化物

にあり，これらの物質の性質を詳しく知る上でこ

の閥題を解決する必要がある。
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3　ガラス 結晶複合材料及び関連化合物

　31　カラス　　結晶複合材料

　3．1．1チタン酸鉛非晶体の結晶化

　1．　はじめに

　最近ファインセラミックスの掛け声とともに，

超微粒子に対して関心が高まっている。粉体が超

微粒子化すると構造の欠陥，あるいは乱れが間題

となり，ガラスまたは非晶体との対比が興味の対

象となる。従来ガラス研究者によるガラス結晶化

過程の研究は速度論（kinetics）が中心であった1）。

結晶とガラスが別々に研究されていた段階では，

両者は別物と考えられてきたが，その溝は次第に

埋められつつある．現在，ガラスが結晶化したと

き，直ちに完全な縞晶とはならないで何らかの原

因で不完全なものができて，それが徐々に解消さ

れていくという風に認識されつつある筥＾5〕．

　ここでは伝統的なガラス（シリケート，ボレー

トなど）ではないPbO－TiO・系非轟体について，

どのような性質があり，それが緕晶化過程でどの

ような構造変化をするか説明したい．PbO－TiO。

系結晶のうち安定に存在するのはPbTiO畠とPbTi竃

○の2種のみである．前者は代表的な強誘電体で

あって，Pb1凹、TiOl．。なる欠陥を有する結晶構造

が比較的安定に存在する岳・7〕．構造的にはPbが王2

配位，Tiが6個の酸素によって囲まれており，Ti

に注目するとTi…O単緕合は73（kca1伽ol）であっ

て，これは網員形成原子と修飾イオンの申閲に属

する．Zachariasenの規貝08・邊〕に従えば，ガラス

化しにくい系である．ところが湿武法を使うとほ

とんど水を含まない非晶体を合成することができ

る、この遇程でNaOHを使用するのでNaイオン

の混入を防げないがPbOとTi02の比がO．7川1－O

の閻では，Na筥Oとして，O－8mo1％以下である。

　上記のような合成法によって非最体の縞最化過

程における構造変化を解析したので報告する。

　2．　実験

！）試料の作製7〕

　まずpb（Ac）筥（Ac；酢酸基）を過剰のNaO登に

溶解し，ビーカー中で90－100℃に保ち，TiC1壬溶

液を滴下して反応させ，チタン酸鉛の水和物を作

った。これを水で洗浄した。このさいチタン酸鉛

申のPb濃度の高い試料を作るために，（Pb（Ac）呈十

HAc＋NH・OH）の弱酸性溶液でNa＋およびC1一イ

オンを洗い落した。HAcを添加したのはNH．OH

によるPb（OH）呈沈殿生成を抑制するた．めである。

その後，沈殿をろ過し，約120．Cで乾燥した。

2）熱的性質

　長計量器製示差熱天秤を使用して，合成したチ

タン酸鉛の熱分析を行った。（昇温速度：ユぴC／

㎜三n，DTA150μVフルスケーノレ）

　420．C，0．5h乾燥した試料を断熱型比熱計（真

空理工製）を用いて測定した。

3）　X線圓析

　湿式により合成された試料を表1のごとく熱処

理した。これらの試料を対象に，フィリップス杜

製自動粉末X線回析計により，ステヅプスキャニ

ング法を使って，プロファイル解析m〕を行い，格

子定数，繭間隔の変動値，結晶子の大きさを求め

た。

　緕晶構造解析は次の方法で行った。見掛けの各

ピーク積分強度と，バックグランドの強度の測定

　　　表！　湿式合成チタン駿鉛の化学分析値

「　　　　　　1（・b、．玉N、。）
≡。。　、、、、、瓢胤。、、1・i・は・王／1

L．　．．＿＿．、．「㌧・
，H21・m。・伽・・≡120．C，1d・y’

「・…1・　鮒・・・…1
　　　　　　　　　　4舳min≡1

　　　　　　　　　　鮒C，O・5h、≡1，030．O。。

　　　　　　　　　　650oC，　〃　’

　　　　　　　　　　700oC，　〃　’

1”81　”　鮒C，”≡
1〃　9　　「　　　〃　　　　900．C，　〃

≡い・・・・・・…1不、毒r6二｝；』’L坐’

．　　　・・0δ・・・…
／・〕　・1・・1・・…二干一

、、1㌧．　・　　㍗．．1・…い・
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を行ない前者から後者を差引いて真の強痩Iを求

めた。

　粉末回折線の相対強度は次式で与えられる7〕。

　∫讐1ア12・S・λ・P（1＋（c0∫22θ）！sinθ・cOsθ）x　exP

（一23但∫∫・sin皇θ／λ2）　・…　……　……・・……一一………は〕

　ここで戸：構造因子，∫：スケール困子，λ：吸

収因子，P：多重度因子，夙∫∫：有効デバイ，ウ

ォーラー因子，θ：回析角

　　　w
　F’Σ（∫皿十！∫㌦十主ノ∫”冊）π仰x　exp〔2πゴ（〃皿ん

　　　1

十砂肋糾〃冊1）〕…・・・………………一・一…・・……121

　〃。1，砂。ユ，ωぺ原子弼の分数座標，π冊：原子附の占

有率，ム：原予〃の原子散乱因予，”㌦，”∫’㌦：

異常分散に対する補正項。化学量論組成のPbTi

03に対しては，γ。Fユとして計算した。

　（1）と（2威から

　／加〔∫伽（舳）μ。皿1。（免左1）〕4勉∫λ一鵬、∫∫（sinW

2皇）一………………・…・…・……・・……・・…・……13〕

ここで∫伽1各回析線の穣分強度，∫。αエ。：強度の

言十算値。従って／冊〔1ω、（触／）／∫む皿三。（1”）〕と（sin皇θ

／λ2）を点綴して直線となれば，仮定した構造モデ

ルが正しいことになる。その痩線の勾配から夙〃

が求まる。

　高温時での結晶化過程を観察するため，高温X

線圓析を行った。測定条件は最大強度を’持つ｛1川

面，また昇温速度はヱ0℃／minであった。

4）　化学分析

　非晶質試料を1N　HNO畠で溶解し，ポーラログ

ラフで，Pb＋＋の分析を行った。Ti』十の場合は，1N

』C1に溶解し，発色剤として3％H・O。溶液を加

え，比色分析計により定量した。またNa＋の場合

は，HNO・に溶解し，炎光分析許により求めた。

　3．　実験結果および考察

1）高温X線回析
　化学量論比に近い組成の試料（VII！－2）では（図

ユ）常澄からDTAの縞晶化のピーク温度丁㎝であ

る48ポC付近までピークは認められず，これ以上

の温度ではピークがバックグラウンドから区別で

きる穫度に顕著となり，DTAの結晶化の終了点

温度丁。、付近でヒ㌧クの高さは飽和状態とな孔

従っておおむね48ポC付近までは非晶体であり，

それ以上で現われるピークは，正方晶の（王01）と

（1！0）面の合体した単一のピークであるから，485

℃以上で立方晶であることがわかる。

　　　　一一・一To11］pera｛u1・o（。C）

図1　Pb1棚TiO害。o排晶体の商温粉末X繍亘1折図

　　　　　　（昇温速度汀0℃／醐剛

　　○　　肖　　｝　　　　1．｛0　　　　　　　　　　625

　　↑　ぺ、ぺ岬　ぺ正

　　　　　Tomp肥raturo（。C）

図2　Pb］．03TiO彗。o呂非縞体DTA曲線

　　　　（昇温遠度：m℃／min）

2）熱的性質

　示差熱分析：図2にPbl．。暑T1O川非晶体のDTA

曲線を示す。ここで，T．i：緕晶化の闘始温度，

T。。：その終了温度，T。㎜：発熱の最高温度であ

る。試料1は，T．iと重複して吸熱ピークがあら

われ，これがガラス転移温度丁宵に楠当すると考

えられ孔湿式合成法による試料（Pbl．。・丁主O君．o呂）

に関して，τ。F703K÷τ。とすると，π＝「g（K）／

τ㎜（K）＝O．45となる．この値は一般のガラスの

2／3よりかなり低い．このことは，結晶化は比較

的低温で起こることを意味している．すなわち，

チタン酸鉛非晶体の構造は，より結晶の構造に近

いと考えられる．湿式法の試料のにO．45は超急

冷から合成された非晶体仁0．48に比してユ川〕小

さい．このことは，前者の試料中のイオンは，後

者に比べて動きやすいことを示唆している。と書

うのは，前者の非晶体構造の方が疎なイオンの充

てん構造をとっていると考えられる、結晶化開始

温度孔と非晶体の構造との閲に相関関係がある

かどうかを図3および図4に示した。

　図3では，このチタン酸鉛非晶体においてTiO。

の8繭体が網費構造をとり，Pb2＋およびNa＋が修

飾イオンとして存在すると考えて，後者の爾イオ

ンの合計｛（1一κ）十刈とτ。iとの相関々係を見た。

この図から規則性はほとんどないと判断される。

次にPb2＋の鐙のみとア。iとτ、の関係を図4に示

す。この図から

　τ。三及び「㎝はPbの割合が増える（TiO筥の割合

一ユ9一
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図3

。　　T・li

㊥　6

　　　　　　　　　　　　　④

〕　　　　　　　　　　O．竈　　　　　　　　　　1．O

　（1・・1）ギi・（工〕ll。．、“、）T1（〕、．．、．÷，㌧

チタン酸鉛非晶体（Pb1一。Nay）Ti

03－x・〃宣のDTA繭線から求めた

結晶化閾始淑度丁。甘C）の組成
依存性。

　　　　　　O　　　　　　　　　　O．0　　　　　　　　　　1，O

　　　　　　　　　　ill・Pi・。一一一．．N丑一w〕卜．，．｝

　図4　チタン酸鉛非鼎体（PbLxNay）TiO呂．x．y〃

　　　　のDTA幽線から求めた結縄化開始温度
　　　　丁。ぺC）及び発熱ピーク温度丁。㎜（。C）の

　　　　組成依存性

が減少する）とともに低温側にずれていることが

分る．PbO－Na呈O－TiO筥系の非晶体において，Pb

－O，Na－Oなどの弱い結含とTi－Oの強い結合の割

合によって熱的な安定性が決ると言える．図3と

合せて考えるとPb皇十と異ってNa2＋のすべての量

が非晶体の構造の中に組み込まれていないと推定

できる。Pb呈十イオンの量とτ。iおよび八1nに相関

々係があることはPbO，TiO。が別々の共沈物とし

て存在するというよりも，何らかの縞合状態にあ

ることを意味している。

　次に試料の結晶化過程及び相転移におけるエン

タルピー変化を断熱型比熱言十を用いて測定した結

果を図5および表2に示す。

　図5（・）は，42ぴCでO．5h乾燥した非晶質試料を

加熱する際の熱的変化を示している．一方，図5

竃王o（l

i5o

∴1

一＾To一］1且］ω・otUro（。C）

　　　　畷5　蕨熱型比熱計による転移熱の測定

　　　　　　（…、）Pb…。o伽O彗．o呂非晶体の加熱変化

　　　　　　（O囲。）の最終到達温度（64ぴC）

　　　　　　　　に達した試料を再び加熱した

　　　　　　　　時の温度変化

　表2　Pb1．o．TiO。．o宮の転移点（Tc）でのエンタルヒ㌧

　　　　およびエントロピー変化

　　　　　　　　F夏R夏NG　　　　　　　　　　TRANS．

　　　　　　　∫瞥TRANSmON㍗

・・・・・・…l　lAMO㌔扁。．1…

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　490
CRYSTAL　　　　　　　　　　　　　一’’’■’’’’’’」」」」’’’■’’’’’’’’’’’’’’

　　　　　　　　1…ド五二；…い・・

（CA肌。L）　搬1・／a
　　　　　　　、蛛僻瓢1

　　　2460　　　　　　　　　　0．70

　　　・・・　・…　l1・…

　　　　・・　・…　い・…

（b）では（・）の最高到達温度（640．C）まで力費熱した試

料の再加熱曲線を示している．実測された緕晶化

熱（2460ca1／mol）は，強誘電相一常誘電相の転移熱

（1王50ca1／mo1）に比して2倍程度大である．また

この値は，無機化合物の融解熱に相当するほど大

きい．無機化含物の融解エントロピー4〕は1Sド

ユ、5～3．5（平均2．4）（ca1／deg・9・atom）樫度であ

る．

　チタン酸鉛非晶体の結晶化熱をτ。i（K）で割り，

更にg・atomに直すと，∠Sドo－7（cal／deg・g・ato

m）となり融解の場合の約1／3程度の値となる．縞

晶化の際のコニントロヒ㌧変化は，結晶の梱転移の

∠S。＝O．ユ1よりも大きく結晶の融解の∠Sfより小

さいという結果は融体，非品体，結品の乱れの状

一20一一
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態を考えると，ほぼ妥当な線であるだろう．

3）結晶化における構造変化

　チタン酸鉛非晶体を加熱して結晶化させた場含

の格子定数の変化を図6に示す。格子定数及び正

方ひずみが焼成温度によって著しく変化すること

は注胃に値する。焼成温度が増すにつれて縞晶化

した試料のc軸及び正方ひずみは約60ぴCまでは

顕著に増加する．それ以上の温度で一定となる．

一方α軸は約6CO℃までわずかに減少し，それ以

上の温度で飽和する．このような興味ある現象を

定説に従って説明すると次のようになる．

　非昂体の結晶化に対する粒径の大きさの効果を

考える．チタン酸バリウムの微粒子の研究におい

て，Kaenzigは次のような機構を提案してい
る15〕．

　“粒径が減少すると，バルクに対する表繭層の

体積比が増大する．表面近くの窒閲電荷層は粒子

に対し，分域がお亙いに東縛し合い，通常の自発

ひずみ（c／α一王）を小さくするような分域構造をと

らせるように作用する．この束縛効果は粒径が減

少するにつれて完全となる．”

　この学説は粒子の大きさと自発ひずみとは強い

相関関係があることを示唆している。そこで焼

成温度に対して結晶子の大きさ（D）の変化を図7

に一叙綴した。図6と7を比較すると結騒化過程に

おいて結晶子の大きさが増大する穫c／αは大き’く

なる傾向にあるから，この説は児掛上この系に適

用できる。しかしながら，これは外部的な因子が

緕蟻それ自身の原子配列にどのような影響を与え

るかについての臭体的な裏付けを欠いている。

　図8に焼成濫度と局面隔の変動”μの関係を

口

O　l

　　　ハ，（舳1〕

　　　　1

厩7

o
　　－oo　｛｛uu　7uu　尉H〕　…州o　］uu

　　T0Hllπり・；lh甘｛1（皿C）

X1（〕一茗

　20

ユ5

弔
＼巾　10
く

焼成温度に対するチタン酸

鉛縞最（見掛けの級成1
Pb，．o畠Ti03．o彗）の緕晶子の

大きさの変化（常温にて測

定）⑱（001）而，ム（免00）お

よび（〃0）繭の半価幅より

。』．2

一i．ユ

1ユ．い

3．…

：｛．8

王．o（…

1．o3

1．o（1

　　　500　むol．〕　7oU　呂UU　gUo　ユ川打j

　　　　　Tω川川r≡1苛U止o（坦C）

図6　焼成温度に対するチタン酸鉛非撮体（Pbl・o島

　　TioM害）の絡子定数c，a及び1l…脱c／aの変化

　　　（潮馴こて損■淀）

　　　　　　　600　　　700　　　800　　　900

　　　　　　　　　Tomporaturo（。C〕

　　　　図8　チタン酸鉛結騒（見掛けの
　　　　　　　組成Pbl．03TiO畠、o品）の焼成

　　　　　　　温度に対する繭閲隔の変動

　　　　　　　植4d／d（（001），　（乃c0）およ

　　　　　　　び（倣O）面）の変化

示す。この物理的科学的意蛛は，結晶化に加わっ

ている不均一な応カによる歪と組成変動の2つあ

る。また（o0／）面の”μは格子定数cの変動”／c

に対応し，（ん00）と（倣o）繭の”μはα轍の変動ノ

α／破意味している。”／α（÷2xlo一畠）は極めて

微小であるが，！c／6（判4xlo■3）は，その約7倍

である。

　粉末であるから外部応カによる歪は無視できる

と考えられるから”／0の存在は，組成変動による

一21一一一一
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＾一ユo　o

　　　　　O　　　　　　　　o　　　　　　　　1O　XユO一1

　　　　　　　　　（畠11〃λ）呈

　　　図9　チタン酸鉛縞最（見掛けの組成

　　　　　　Pb1．o．TiOヨ．oヨ）の構造解析，fn（玉。b昌

　　　　　　／I帆1）対（sin舳）2の点綴（I1x線

　　　　　　固折強度，五。b昌1測定値，I。乱11討

　　　　　　算値，θ：圓折角，11波長，B直∫∫：

　　　　　　温度因子，Pbl一。TiO。凹エの組成に

　　　　　　おいてx二0として計算）

と考えられる。この値が60ぴCから80ぴCまでほ

ぼ一定であるということは低温で存在する組成変

動は20ぴC程度の温度差では容易に解消されない

ことを示している。

　次に粉末X線回析計により圓析強度を測定し，

構造解析を行った結果を図9に示す。70ぴCと800

．C焼成の試料共に，1。（∫伽／∫。皿一）対（sinθ／2）2の点

綴は直線関係となる。これらの直線の勾配から有

効デバイ・ウォーラー因子（B直∫∫）を求めて，焼成

温度に対して図！0に点綴した。夙∫∫は焼成温度に

対して直線的に減少する。c／aが焼成温度の増カ寝

につれて増大するのは，凪∫∫の減少によるものと

考えられる。すなわち，結晶化直後の結晶は構造

的に大きく乱れており，焼成温度が増大するにっ

　　　　　　丁凹ηpor岨turo（曲C）

図！0　チタン酸鉛縞晶（見掛けの綴成

　　Pb1．。筥TiO呂、。晶）の焼成温度に対

　　する有効デバイ・ウォーラー窪1
　　子B田∫∫（A呈）の変化

　　　第36号

れてその乱れが解消され，単結晶のような理想的

な結晶構造に近づいて行くものと考えられる。こ

の結果は稲垣らI石〕のBaTiO富微粉末の準安定相か

ら安定相への転移における夙∫∫因子の減少とい

う報告と良く一致している。緕晶化過程において

デバイ・ウォーラー因子が減少していくという事

実は，結晶それ自身の原子配列の変化をとらえた

ものである。上記の縞果からKaenzigの外部誘因

説を必ずしも否定できないが，非晶体の縞晶化過

程の構造緩和現象の理解のために，我々の説はよ

り本質的なアプローチであるだろう。（この項，

泉富士夫，自崎信一および千葉大（工）掛州一幸

の各氏の協力を得て出筆しました。）
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　（本項のま要郁は次に掲載1K〇三chiro　Takahashi，

K．Mura㎜atsu，臥Ya㎜a㎜ura，K．Kakegawa　and
S，Shirasaki，Proc－25th　Japan　Congress　on　Mat．Res．，

p－209（玉982），1ア商橋紘一郎，セラミヅクス　〔4〕（ユ982）

P．246）

　3．1．2　檎子欠陥の精密測定法の研究

　1・穣分強度測定法によるチタン駿鉛粉末の縞晶構造

　　解析
　1）　はじめに

　化合物の合成法あるいは合成条件によって物性

値が著るしく異なる現象を構造敏感性というが，

これはセラミックスの分野における最も重要な閥

題であ乱しかしながらその起因は多くの場合明

かでない。ここでは欠陥構造と物性の関係を粉末

の精密な構造解析によって明確にすることを寮的

として実験を行った。

　従来の型の粉末X線圓折計では特性X線による

隣接した回折ヒ㌧クの分離は困難であり，また強

度測定の際データをデジタノレとして採取できなか

った。しかし近年精度のよい装置の出現と，コン

ピュターの発達によって精密な構造解析が可能と

なりつつある。しかるに具体的にどのような測定

を行えぱ正確なデータが得られるのか報告例は少

ないI〕。そこで本項では圃折線の穣分強度を測定

する場合の渕定誤差について述べる。

　2）実験
　測定に使用した試料の合成法および化学組成を

表3に示す。固相反応（Drytechnique）にょり，

PT－3FとPT－2の試料を合成した。PT－3Fの

場合，PbO（和光純薬特級）とTiO呈（関車化学特

級，アナターゼ）をO－83対ヱ。Oの割合に20min，

アルコール中でらいかい機で混合したのち，70r

C，ヱh，焼成した。残存するTiO望（アナターゼ

相）をX線国折強度を測定して定量した。PT－2

　　　　表3　襖淀に使用した試料の組成

・・一・「T・・□

1㍗I，…一一．
1…　r7⊥二r

・・一叫㍗二二一岬■・一胴！！

ド∵一一
．、l1可可炉二

「一「r

についてはPbO（純正化学特級）とTiO・（津閏

化学特級，ルチノレ）を1対互の比に秤量し，良く

混合して密封した自金管中でユOOぴC，2h焼成し

むWPTVII・6と8は湿式法で作製した。（3．1．

ユの項参照）

　3）　実験結果および考察

　　積分強度の測定誤差：

　フィリヅプス杜製弩動X線粉末回折計を使周し

て，回折線の積分強度の測定を行った。試料とし

てPT－2を用い，積分強度の誤差を調べた。　（表

4）この際，CuKαの波長を伎い，2θ＝20～60切

範囲に含まれるのユ2ピークを5固づつ測定し，各

　表4　組成，有効デバイ・ウオラー因子の測定誤差

　　　　1　（1刈　（1か1・00
　　　　≡RUN　AT　MIN．　　　　　　　　　　一＿
　　　　　　　　OF　E　　　　E　　B岨∫∫
　　　　　　　　　　　　xlO■呂　〔A皇〕　x玉0－2〔A〕

　　　　∴」＿ツ＿一平．i岬千一㌧
…r，∵㌦・・1・・1l・一…1・一・・

CRYSル・α・・／…≡α…い1・
、、㍗・い・・舳…1・・1

・…・…　小・・い…

　　　　　：・…い・・工1岬“㌧．．

砕帝、・㌧1l・・卜・
　　　　レ（Σεi空／N）　　3臼・・＝8π・＜u・＞

平均値からの誤差を計算した。全測定誤差はO．76

％であった。図1ユに棉対強度に対する積分強度の

測定誤差を点綴した。当然のことながら弱いピー

ク程誤差が大きいという結果を得た。従って精密

測定をするためには，弱いピーク程燥返し測定す

る必要がある。

　　組成分析および有効デバイ，ウォーラー因子

（D．W．困子）の測定誤差：

○ミ

x
身！

　　　　　　　　　｛I雄、1．J　x1oo（％）

図11　強度狽一j定の際の強度償の誤差（夏：強度，Im乱x

　　　：試料の最大強度の圓折線，X1各液淀におけ

　　　る強度，X強凌の平均纏，n1損■j定鰯数）
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　X線回振の積分強度の解．析からどの程度の組成

分析が可能であるか検討した。3－1－1の12〕式によ

り呈），以下を計算する。組成をPbl一。TiO。一。と仮定

すると，占有率は，r。。＝1－x，roコ3－xと

なる。各イオンの変位については，単結晶の値を

用いて，c／a＝1，063のときTi4＋の変位は，δ。F

o．30（A），δpb＝o．47（A），またc／a＝ユ．oooのと

きδ。ドδ・。＝o．000としc／aと変位は正比例の関

係にあるとして未知の変位量を決定した。次に占

有率を仮定し，Fを計算し，／。（I。。呂／I。乱1）対（sinθ

／2）呈を点綴し，これらの点を最小2乗法で近似し

た。試料PT－2に対して理論組成，1－x＝1．OO，

またPT－3Fについては，分折値！－x＝O．88と
すると∫。（至。・昌／I。皿1）対（sinθ／2）2の点綴は直線と

なる。後者の試料について欠縮がない（ユーX＝

1．00）として上記と同様の点綴を行うと直線性は

極めて悪い。このことからPT－3Fの試料にはPb

とOのペアベイカンシーが存在することが判る。

図2の直線からB目。。を求めると欠陥のない試料

（PT－2）ではB喧。Fo．56（A・）で単結晶の値o．57

（A・）に近い。一方欠陥のある試料では2．ユ（A・）と

前者に比して大きな値を示す。この原因は欠陥が

発生したことによる乱れの増大と，熱’振動の増大

が考えられる。この2つのどちらの寄与が大きい

かについては今後の研究に待たねばならない。い

ずれにしても従来は強度を記録紙の重さを秤量し

て湖定するという誤差の多い方法で行った皇）が，

一自．o

一〇．ヨ

一！0．o

一壬〕．●

／』T－2！－X’1．OO

　o　　　o

　PT－3F1一太一／．O（l

o

　o　　　o　　　　　o

　　　　　O　　　　o

PT－3ゼ1一ぶ＝（〕．昌s

第36号

一臼．5

一1〕．／

　　〕　　　　　　5　　　　　　1（j

　　　一一（宮1nθ！’，）呈X王O1

鰯12チタン駿鉛の欠陥のない揚

　　合（Pト2）とある場合（PT－

　　3F）の構造解析

　　　　　　　　　in至⊃bコ＿五Ti（）：｛＿x

　　　　図13　チタン酸鉛の欠陥のない場

　　　　　　　合（PT－2）とある場合（Pト

　　　　　　　3F）の粉末X線強度による

　　　　　　　組成分析

今回精度の良い裁置でデジタルとしてデータを採

敢した結果欠陥チタン酸鉛の存在を確誌した。

　次に図ユ2の各直線上の点と，／。（I。。畠／I。肛I）の値

との差εiとすると各点の平均誤差はE鴉（Σε筥i）／

Nとなる害〕。これを組成（1－x）に対して点綴す’

ると図13のようにな亭。これらの曲線から，PT－

2の最適値は1－x＝O．98となり，理論値ユ．00に

かなり近い値が得られた。またPT－3Fにっいて，

最適値1－x蛆O．89，分析値O．88であるから，

両者はほぼ一致する。従ってチタン酸鉛の組成分

析をかなりよい精度で行えることを見い出した。

　　　　　　　　参　考　文　献

1）掛州一幸，毛利純一，高橋紘一郎，山村博，白崎

　信一，属本化学会誌，1976，（5）P．7ユ7～721．

2）　Shin－ichi　Shirasaki，Koichiro　Takahashi，Hiroshi

　Yamamura，Kaz1ユyuki　Kakegawa　and　Jun－ichi

　Mohri，J．Solid　State　CheIn．，12，84－91（ユ975）

3）　Koichiro　Takahashi，Shin－ichi　Shirasaki　and

　Kazuyuki　Kakegawa，Proc，Ferroel㏄tric　Matria王s

　and　TheirAppIicatioh昌，281（1977）

　　　　3・2．1R量otw亘d法によるチタン酸鉛粉末の結晶

　　　　　　　構造解析

　　　　1）　はじめに

　　　　泉卜2〕の改良したRietveld法のコンピューター

　　　プログラム（Ver．2．O）によってチタン酸鉛粉末の

　　　X線構造解析を行った。Rietve1dの方法は次の通

　　　りである。

　　　　回折角2θ1においてm個の反射が重っており，

　　　それぞれの．反射がn個の異なる波長の回折線より

　　　成立っているとき，回折強度y。（c）は次式で与え

　　　られる。
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ツF∫ΣΣ1加山・lF此ド・G（2θr2θ孔1）・P店
　　　此＝1王刈

　　　一トハ凸（c）…・……・…　　　　　　　　　　川

ここで，∫：スケール困子，加：多重度，㌫　口

』レンツおよび偏光因子，Fパ構造因子，θパ
ブラッグ角，0（2θr2θ此エ）三G（”f氏二）：プロファ

イル関数，P乱：選択配向関数，ル（c）：バック

グラウンド強度，である。（11式には格子定数，席

占有率，温度因子，原子座標が精密化すべきバラ

メーターの一部として含まれてい乱非線形圃帰

分析によって

　　　　R二Σ〔ω〃・（O）一ル（ε）1里〕一・……一2）

　（ωパ主番費の観測データに割当てられる重

み），この灰を最小とする一組のパラメーターを

求めるのがRietveld法の原理である。ただし，チ

タン酸鉛にこれを適用する場合，結晶子の形は球

とする，また組成変動はないと仮定して計算し

た。

　2）実験
　P舳ps杜製唐動X線粉末回折言十を用い，次の

条件で測定を行った。線源管球：CuKα，測定角

度範囲：2θ＝ユ8－15ポ，2θ＝2／！00度毎に，20sec，

ステップスキャニング，X線強度：35kV，15mA．

　3）実験結果および考察

　Rietveld法（R．V法）を用いてチタン酸鉛粉末

の格子定教を測定した。（表5）従来の方法では

標準物質を用いて機械的な誤差を敢り除くのであ

るがR．V、法では結晶構造に適合するように回折

　　表5　格子定数：こ関する

　　　　Rietveld法と他の方法との比較

　　　　　　　　　　　1attice　　　tetrago一一attice
　　　　　　　　　　COnStant　　nalityVOIunユe
Sa－np三e　　　technique

　　　　　　　　　。（A）。（A）・／・・（A・）

　　　　　1・・・…1・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…

WPTVI至・　　　　　・・…　一・・・・・・・…い…1・・・…

角を決定するので，標準物質は不用である。表申に

P，L，P．とあるのは，CuKα線を使って（！11）と

（200）のピークをステップスキャニングし，コン

ピューターによってKα1とKα。のヒ㌧クを分離

しヨ〕，外部標準（Si）によって正確な2θを求め，格

子定数を計算したものである。2つの方法による

結果を比較すると，概賂，・小数以下3」桁目まで良

い一致を得た。

　表6にR，V．法により求めた各原子の分’数座標

を示す。比較のためにShiraneら幻による単結晶

の測定値を使って比例配分によって求めた値を示

す。2つの方法による相異は約6％でかなり良く

一致する。特に欠陥も少なく，均一であると思わ

れるPト2の試料では2つの方法の差はわずか

2，3％である。したがってR．V．法によって決定

された原子座標は信頼できるものと考えられる。

　表7にR．V．解析により得られた各原子の温度

因子を示す。参考のためにShiraneらによる単結

晶のデータを併記した。PT－2と単結晶は両方

共，化学量論組成であるが，必ずしも良い一致は

得られなかった。乱れを含んだ結最（WPTVII・6）

と含まないPT－2の差について，現段階では物理

的な意味を引出すまでには至っていない。今後申

　　　　　表6　原子座標（分数座標）

L＼一　　　　　　　　　　　　　　　　：
Ti（ω）

・・…1…

　　　　　1・・・…1・・・・・・・・・…r川・・1・・…

WPTVII18五一坐叩い卵・・
’…川’∵・一・・．；・一1・・ll；洲1…雀…一・・

PT－2　　　　　　RV　14153ユ3．8998！1．065063．16
　　　　　　　　　　r　　　　　　1

Si蘭g一・　by　4．1523．9041．06363．28
crysta！　　　　Shirane

P．L．P、：（111）と（200）より言十算，R．V．：Rietve三d

R．A．C．1分数原子座標（ω：c寧i肪向）

Prop：Shiraneの単結罷の値から比例配分により

　　　求めた値

R．V，1Rietveld法により求めた分数煤子座標

　表7　Rietveld法で得た各原子の温度閃子

ξ・1η　　1o｝・・

「・…1…・・ダド・…
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性子回折を併用することによって，平衡状態であ

る結晶，非平衛結晶，また欠陥を含む結晶の差異

が明らかになって行くものと考えられる。（本項

は，無機材研　泉蜜士夫，白崎信一，千葉大（工）

掛川一幸の各氏の協力を得ました。）

　　　　　　　　参　考　文　献
ユ）　Fuj三〇Izu皿止i，　J－So1id　State　Chem．，in　press．

2）泉宴士夫，X練分折討論会予稿集（1981）

3）掛川一幸，毛利綱一，高橘紘一郎，．山村博，白崎

　信一・，目化誌，1976（5）7王7－721

4）　Gen　Shirane　and　Ray　Pepinsky，Acta　Cryst．9

　　（ユ976）］一31

　3．1．3PZTの正方晶一三方晶間の電界誘起型

　　　　緩漫相転移

　Pb（ZrエTi1一玉）O窩（PZT）が固相反応（D法）に

よって作製される場合には，．モルフォトロピック

相境界（MPB）付近の組成では正方晶（丁相）と

三方晶（R相）が必ず共存する。ただし特殊な製

法を用いればABO昌ペロブスカイトのB位置にお

いて組成変動のないものを合成しうる。ところが

このような単相の多結晶体も分極処理（以下分極

と略）した後，ある期間置くと二棉に分解するこ

とが判った。この現象を熱力学的に解釈した。こ

の事実は圧電体の劣化現象の原因に関係があると

考えられ，工業的には重要な発見である。

　1）　はじめに

　T－R相のMPB付近のPZTは圧電素子として広

く使われている1）・筥〕。常温においてTi側では丁

相，Zr側ではR相である。一般にPZTはPbO，Zr

02およびTi02の間のD法によって作製できる3〕。

この方法ではMPB付近の組成で必らず二相共存

となる。我々はこの共存はTiとZrイオンの組成

変動と関係があることをすでに報告した｛・5〕。ま

たTiとZrイオンを均一に分布させ，MPB付近で

単一相となるPZTの作製法を発見した。D法の

PZTは組成変動が存在するためにMPBは鮮明で

はなく，従来の報告6－8〕では，それはx＝0．53か

ら0．55までまちまちである。我々の組成変動のな

い均質な試料ではMPBはx頸O．53とO．54の間で

あるヨ）。我々はこのMPB付近の単一相物質でさ

え，分極後長縛間たつと二相（TとR相）に分解

する事実を発見し，これを熱化学的に解釈した。

この二相分離現象は，圧電材料にしばしば見出さ

れる劣化現象の原困の一つであると解釈できる。

　2）実験
　　ω　試料の作製

　D法によりPZTを合成する。まずPbO，ZrO。，

TiO里の粉末を所定のモル比に完全に混合し，ユ0

MPaの圧カを加えて成形し，まわりをPbO粉末

で囲んでユユOぴCで密封中で焼成した。（焼成後の

試料のカサ密度は約5．og／cm3，粒径約5μm）一

方新しい方法によってPZTを合成した。TiCl。と

ZrOC1望の溶液を所望の割合で混含し，3N　NH・O

H溶液に滴下した。得られた沈殿を洗浄，乾燥

し，900℃で1h，焼成した。所望のモル比と化

学分析の相違は，2－3％である。この白色沈．殿

を乳鉢でPbO粉末と共に乾式混含し，圧縮成形

し，D法と同一条件で焼成した。この方法を湿式

一乾式組合せ法（W－D法）と呼ぶ。この方法に

よって作製したPZTの密度は5，99／cm3，また粒

径は5μ㎜であった。

　　12）X線回折

　X線回折計によって相の格子定数の測定を行っ

た。そのため，正方相の場合，O02，2C0，を，三

方晶の’場合は，200の圓折線を選んだ。また回折

線の幅から真の半価幅をもとめ9〕，βCoSθ対Sinθ

の点綴を行ない，4d／dを求めた。

　　13〕分極処理

　Agぺ一ストを焼結体の表面に焼付け，シリコ

ン油申で10ぴC，1h，ユ5kV／cmの直流電界をかけ

た柵一’2〕。この試料を窒気申で約ユ年間放置し，

その構造変化を調べた。

　3）　実験結果および考察

　図ユ4にW－D法とD法により作製したx＝O．52

の2つの試料に対するβcosθ対sinθの点綴を示

す1宮〕。これらの直線の勾配（4d／d）はD法でo．o0

631，またD－W法ではほとんどOであった］幻。こ

のことから後者の試料ではB位置でのTi4＋とZr4＋

のイオンは均一に分散していると判断できる4■5・

1岳〕。またW－D法の試料ではすべての組成範囲に

　o．oo：弓

竃O．O02

迫o．o01

　　o　　　O　　　O．1　　O．2　　0．；｛　　O．4　　U．5　　U．O　　｛」一．7　　0．S

　　　　　　　　　　芭inθ
図王垂　Pb（Zro、彗∬iM）O島の典型的な言式料に対する

　　　βcosθ対sinθの点綴，O湿式一乾式組合せ法，

　　　⑧圃梱反応法（m0℃，8h焼成）
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　　　　　五■±（〕．52

到■」」、1、」∴

＞　　　　　　　　　　O．53

肇　11
妻L■JL，、ユ．ノ

o．54

∴∴」∴
　　　　　2〕　　　　　30　　　　　4u　　　　　50　　　　　60

　　　　　　　　　　　2θ

　　　　麟ユ5　湿式一乾式級含せ法により

　　　　　　　作製した巣一相PZTのX線

　　　　　　　固折翻形（1王00℃，王h焼’

　　　　　　　成試料を佼用）

亘って単一相である。ここで我々は丁相とR禍の

2相共存がない理南はB位置におけるTi｛十とZr4＋

イオンの均一な分布が実現できたことによると考

える。

　図ユ5にW－D法試料のいくつかの組成のX線固

折図を示す。ここで2θ㎜45。に特に注賢すると

x三0．52とO．53では，2っのヒ㌧クが現われてい

乱これらは丁楠の002と200の回折線である。

x旨0，54では，R相の200のピークのみである。

これらの圓折図からW－D法試料はすべてこの段

階では単一相である。

　ところがこれらの試料を分極し，約1年放置す

ると，図！6のような回折図を示す。ここで注冒す

デ

ξ

誉

　　　　　　2θ

図16湿式一乾式組合せ法により

　　作製し，分極処理後1年聞

　　放置したPZTのX線回折図

　　形

べきことは，Rと丁相の回折線が同時に現われる

ことである。この現象はいままで発見されていな

かった事実である。ここでx＝O，55では，R相の

みである。2相共存かどうかを次のような手法で

決定した。2θ4ぴ付近の回折線を次の式で表わ
す。

∫J，r　　l
　　　　L｛ユ十’夙（θ一cl）平

　　　　十　．　O・5＿．　r
　　　　　σ斗亙（θ一σ一2’1河壷」

　　・叫｛両≡・（参二呼戸

　　　　キ岬那讐F珊一

　　・叫｛1キ珂去、で宮）1｝1

　　　　令π珊㌧レカ〃1

　ここで，1：強度，」：CuKα1とKα。の分離幅，

θ：圃折角，λ，3，C：定数，添字1，2，3：それぞ

れ，丁相のO02，R相の200，丁禍の200回折線。

この式を使って最小2乗法によリ解析すると1；・

醐，共存現象が確認できた。W－D法のx饒O．52

組成について処理条件をかえて実験した。A試料

は分極せず，約1年室気申に放蟹した。Bは玉5k

v／c㎜で分極し，4昌間放置した。しかし，A，

Bとも圓折図形は不変であった。これらの場合に

は，二棉共存は見出されなかった。従って二相共

存を実現するためには分極とエイジングが必要で

ある。

　PZTの2種類の試料について格子定数の紙成

依存性を調べた。（図17）ユつは二相共存を示す分

極後王隼経過した試料（白抜きの4角），もう王

穣はW－D法による単一相のPZT（自抜きの円）

である川）。ここで重要なことは，前者はR相領

　　…　　　　　　　　　　　MP葛
　　ツ・42　　　．　　　　1
　　宙　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　a
　　苗O－41

　　oo．40　　　　　邑

　　O　O．3工

ユ0　　20　　3U　　40　　50　　60　　7U　　80　　90　　！　0

　　　Zr％
　　　　図ユ7湿式一乾式組合せ法により作製した単一季冨

　　　　　　のPZT試料（○）の格子定数と組成の関係，

　　　　　　分極処理後1年閲経過し正方晶と三方最が

　　　　　　共存している試料（口）についても同時に点

　　　　　　綴した．
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　　　　　‘．1〕　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔一n

　　　　　　　　　　　　　孝’z　　」：’一＝レノ

　　　　　姉1　、，宇z　　、砕

　　　　　〆；7多二　　伽

　　　　　　　　　　　zI・（％）

　図ユ8　PZTの組成に対する白肉エネルギーの関係図

域がZrの低い側に伸びていること，また丁相は

Zrの高濃度側に伸びていることである。分極処理

とエイジングによって二相共存を示すx＝O－52の

試料について，R相の伽Cピークと丁相の蜘Oと

O0／ピークのβCOSθ対Sinθ点綴の結果すべての勾配

はOであった。この事実は，この物質がB位置に

おいて均一であることを示している。R棉の危OO

に対する岡様の点綴の直線のβCosθ軸切片は非常

に大きい。（βcosた0．O035）すなわち新しく誘起

されたR相の縞晶子の大きさはもとの！00μmに比

べて非常に小さいことを示している。

　縞晶のGibbsの自由エネルギーは次式で与えら

れる。（図ユ8）

　　G＝σ一ア∫一〃・P＿北．x

ここで，～ブ：内部エネルギー，τ：温度，s：エ

ントロピー，亙・1〕：電気エネルギーの項（スカラ

ー積），x・x：弾性エネルギー項。

　亙・Pは，強誘電的と常誘電的の2つの項からな

る。前者は自南エネルギー変化は一1〕∫・”で表わ

される。P∫のベクトルが印加電界に反平行であ

れば系の自由・ニネルギーは増力籔する。逆に1〕∫が

亙に平行であれば系の魯南エネルギーは減少す

る。ここで＜11王＞方向が釧こ平行である丁相の

結晶子を考える。この場合，lP8．1・1珂cos35．3。

＝O．81611〕81・1亙1である。（図5（b））ここでlp8Tl

．は丁相の禽発分極の大きさである。一方，丁相か

らR相へ転移可能であるとすれば，強誘電項は

lP朋1・1亙1だけ減少する。（lP∫五1はR相の自発

分極の値）。というのは自発分極の方向は，電界

に平行だからである。ここで11〕s五1÷lp∫rlとす

れば，o．8！61psri・！別＜11〕舶1・1亙1であるか

ら，丁相からR相への転移が選択的に起る。

　次に＜ユOO＞方向が印加電界に平行となるR棉

の結晶子を考える。この場合には，18ぴと7ゴの

分域の反転によってlP∫丑1・1亙1cos54．7㌧O．577

1P∫丑H珂（図5（・））だけ自南エネルギーを下げ

ることができ孔R相から丁棉へと転移が起こる

場含，自発分極の方向は電界の方向と平行である

から，自由コニネルギー変化は1＾・1・！珂である。

もしぽ∫T－1＾丑1であるとすると転移は起こり

うる。実際の多結晶体では結晶子の方向が無秩序

に配列しているから，状況はもっと複雑である。

　図5に前記の場合の自肉エネルギー対組成の関

係を示す。ここで，T：正方相，R：三方晶，添

字O，！，2：電界強度が，それぞれO，＜1u＞の方

向が電界に平行，＜100＞の方向が電界に平行。

電界を印力賓しない時の自串エネルギー曲線を示

す。（T。：丁相，R。：R相）2つの曲線の交一焦は

MPBを示す。次に注員する結晶子の＜uユ＞方向

に平行に電界を印加した時の賞由エネルギー曲線

は丁圭，Rlで表わされる。この場合にはMPBはチ

タン酸鉛側（X玉）にずれる。一方，＜王OO＞方向が

電界に平行である時にはMPBは，ジルコン酸鉛

側（x皇）に移行する。上記2つは極端な場含であっ

て実際にはこの両極端の間のαの領域に2禍は共

存する。

　電界を印加することによって生成する核の成長

は，非常に遅いと考えられる。というのは母体結

晶と核の間に生成する歪を克服する必要があるか

らである。従ってX線回折によって共存現象が検

知しうるまで長期間を必要と’するであろう。分極

処理のために印カ竈した電界を除去した直後では反

電界が現われ，それが核の成長を助けるであろ

う。分極処理したPZTの圧電的性質ば時間依存

性があることが知られている。この劣化現象の起

因は多くの研究者によって報告されているが互8一

洲，いまだに具体的結論が出ていない。おそらく

この起因の一つは本研究で見い出された時間経過

による共存現象であろう。X線回折により分極処

理直後の試料では共存現象が見られなかった。こ

の試料申で新しく現われる相の非常に小さい核が

母体結晶申に形成される。W－D法のx讐O．53の

試料を分極後ユ年間放置した。これをキュリー温

度以上の600℃でX線圓折を行なうと，立方晶の

み観測される。さらにこの立方晶を室温まで冷却

すると二相が現れる。（剛蝋））その際熱処理時閲

が長くなれば長くなる程第2相の割合が少なくな

る。（図19（B））この事実は材料が過去の履歴を記

憶していることを示し，キュリー温度以上でさえ

母体結晶と共に第2相の微粒子又は核が生成する

ことを示唆している汕。（本項は千葉大学（工）
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　　図19　600℃で（A〕王Omin，（B）40min，各熱処理した

　　　　　　PZTのX線圓折図形，ここで正方晟と三方

　　　　　　脆が存在するが，組成変動は屍られない一

掛川一幸，毛利純一，無機材研．臼崎信一，竹之内
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　3．1．4　（腕，Pb）TiO窩の纏成変動

　BaC03，PbOおよびTiO。を原料とする通常の

固相反応を用いて，（Ba，Pb）Ti03ペロブスカイ

ト固溶体で組成変動のないものは従来作製不可能

であった。このことは粉末X線回折を使って！d／d

の測定をし，確認した。今固新しい方法によって

組成変動のない（Ba，Pb）TiO島固溶体を作製する

ことに成功した。

　1．　はじめに

　多くのペロブスカイトは強誘電性を示し，各種

の電子回路に利用されている。たとえぱBaTi03

の’場合，低いキュリー温度（T。）を持つが，これを

高めるためには，ABO晶のA位置にPb筥十イオンを

いれて，（Ba，Pb）TiO割固溶体（BPT）を作製する

と良い。一般的には固溶体は組成変動を伴ない易

く，しばしばこれは常誘電一強誘電転移を拡散型

にし，物性に悪影響を与える。特に圧電体として

重要なモルフォトロピック相境界（MPB）にはこ

の組成変動が影響を与え，この付近での物性を複

雑化するL皇〕。それを排除するために，液相中で

の化学反応が有効である。しかし共沈によって作

製できるペロブスカイトは数例に限られている。

というのはすべての構成イオンを剛寺共沈させる

ための共通の条件を見い出すことはしばしば困難

だからである。ほとんどのA位置陽イオンは単純

な水酸化物によって沈殿させることは難しい。

Ti4＋やZr4＋などの陽イオンに安定な溶液中に存在

するα一のような陰イオンはPb呈十のような陽イオ

ンを不溶にする。たとえばTiα。とPb（Ac）筥の混

合溶液を作ることは不可能である。従ってすべて

の構成陽イオンを含むユつの溶液を作るこ、とは難

かしい。次の2つの事実に注目したい。

　ユ）PbO（A位置成分）とTiO。（B位置成分）

との顧相反応（D法）によって組成変動のない
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PbT1O島を作製しうる昔’4）。

　2）PbO，TiO呈，ZrO筥のD法によるPZTは組成

変動を有する川。

　これらの事実を考えるとA位置構成イオンの共

沈物とB位置イオンの共沈物との間の園相反応に

よって作製（W－D法）された固溶体の組成変動

を調べることは興味深い。こ二の方法によって組成

変動のない固溶体が得られるならば実用上極めて

有用である。我々はすでにW－D法によって組成

変動のないPZTの合成に成功した。これはB位置

置換の固漆体の例である。今回はA位置構成イオ

ンとB位置成分の間の園相反応を試みた！〕。Pb室十

とBa室十の両イオンを同時にかつ均一に共沈させる

ことは困難である。例えばシュウ酸イオンとして

両者を共沈させる試みは成功しなかった守）。

　2．　実験結果および考察

　比較のためにまずD法によリ試料を合成した。

まずBaCO。，PbO，TiO呈の粉末を良く混合して成

形後，所望の温度で焼成した。この際PbOの蒸発

を防ぐためにその成形物を入れた小さなつぼの周

りを同じ組成の粉末でおおうようにした。一方湿

式法を一部使って固溶体を合成した。Pb（Ac）宮・3

H皇OとBa（Ac）。・2H望Oの混合溶液を調整した。こ

れを（NH。）呈CO彗の溶液に滴下して自い沈殿を得，

さらにこれを洗浄後20ぴCで乾燥した。X線回折

の結果これは（Ba，Pb）C03の単相であった。　（ア

ラゴナイト構造をとる）化学組成比Pb／Baは蛍光

X線分析により決定した。表8に出発物質での比

と分析値を示す。所望の値と分析値が良く一致す

ることから，上記の共沈は定量的に進行すること

が判った。この其沈物を700．C，1hで焼成し，Ti

○筥と混含しBPT固溶体を合成した。

　図20に高温X線回折によるBPTの生成経過を

示す。以下にそれを賂記する。

　1）　（Ba，Pb）CO。の分解反応

　　　　　　　　700．C　　（Ba，Pb）CO宮　　　PbO，BaCO呂，BaPb03に
　　　　　　　　　→
　　分解

表8　共沈物の化学分析

　　　　　　　　　Pbノ（Pb＋Ba）

Sample　　　　　　desired　　　　　　ana三ysed

　AO．7」0，703　】3　　　　　　　　0．7　　　　　　　0，696

　CO．70．696

書36号

Pl．O　　　　Pヨ舳）：｛

Pヨ〕：ρ．；

＼

BllP1〕O：…

B肛C（〕宣

Ti（’〕り

1…P’F

図20

2）

①

②

｛j　　！〕0　　400　　　600　　　　SO0　　　　1〕OO　110U

　　　　　　TomI〕or乱打H・o（。C）

湿式一乾式組合せ法により作製した般丁の

反応過程

X線走査範囲：2仁23～2ポおよび25～35。

昇温速度：5℃／min

PbO，BaC03，BaPbO註にTiO呈を加えて反

応させる場合

　　　380．C　　　　50ぴC　PbO　　　　Pb304　　　　PbO昔〕
　　　　→　　　　　　　　　→

　T＞550℃で

　PbO＋BaCOヨ→BaPbO昌の生成

　PbO＋TiO望　→PbTi03

　丁二900．Cで

　BPTが急激に生成
　丁＞王OOO．Cで

　BPT申のPbOが蒸散
　　（開放系ではPbOが蒸散するので，化学

　量論比のBPTをうるためには密封系で

　反応を行わせる必要がある。）

　BaTiOザPbTiO。系は，すべての組成域に渡っ

て完全固溶体を形成し，しかも，しかも正方晶で

ある。この系の中でPbTiO苫単瞭のc／aの値が最

も大きいg〕。（Ba．Pbi一工）TiO呂のxが増加するに

つれてc軸は減少し，a軸は増加する。一方c／a

は減少する。C軸の組成（X）依存性は，a軸のそ

れよりいくらか大きい。物質の面間隔の変動（1d

／d）はβcosθ対s1nθの一煮綴の勾配から一般に決定

できるlo）。D法によってユ200℃，1hで作製した

BPT（x讐0．3）に対する同様の点綴を図21に示す。

ここで”0と0αの2種の回折角を区別して示し

た。この図に見られるように倣0と00／面の勾配

は正であって00∫面のそれの方が大きい。この勾

配はこの物質の組成変動を反映したものと解釈で

きる。通鴬のD法による単身のBaTiO君とPbT三〇害

はこの種の点綴の勾配はOであるからこれらには

組成変動は存在しない。図2にW－D法によるBP

T（x＝O．3）に対するβcosθ対sinθの点綴を示す。
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亀

　　　　O　　　　O．王　　　O．2　　　0．．｛　　　O．乱

　　　　　　　　　　　昔inθ

　図21　（Bao。呂Pbo．。）TiO呂組成の試料のβcosθ対sinθ

　　　の点綴
　　（！）剛；目反応により作製した試料

　　　　○倣0臓折
　　　　⑧o01〃
　　（2）湿式一乾式組合せ法によりf乍製した試料

　　　　口肋O圓折
　　　　幽001　〃

”0とO0／に対する勾配はOであるから，この物

質には組成変動は無い。その理由はPb皇十とBa呈十

の両イオンの溶液を均質に混ぜたことによると考

えられる。高温X線回折の緕果から中間生成物と

してBaPbO害とPbTiO畠が認められた。これら両者

の共存から，最終的にはPb筥十とBa2＋の均質化へ

と向うことから，これら2つの生成物もまた均質

に混じり合っていることを示している。

　結論としてA位置岡志の共沈物とB位置成分と

の間の固相反応によって，組成変動のないA位置

置換型の固溶体の合球に成功した。この方法によ

って得られる強誘電物質は実用上極めて重要であ

る。これは，このような方法によって組成変動の

ない（AI，AH）（B王，BH）Oヨ型ぺ旧ブスカイト圏溶

体を得る第一歩である。（本項は，千葉大学（工）

掛川一幸，毛利純一，石黒宏之，無機材研白崎信

一の各氏の協力を得て執筆しました。）
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　3．1．5　スクリーン印刷法によるゲルマン酸鉛

　　　　厚膜の焦電性

　ガラスー結晶複合材料の一方成分であるPbO－

GeO。一SiO筥系の合成条件，誘電性，焦電性につい

て検討を加えた。

　1．　はじめに

　低エネルギーの輻射線である赤外線は我々の目

常生活に不可欠である。これを検出する代表的な

素子は互nSb，Siなどの半導体でできており，応答

感度は極めて高いD。しかし，熱雑音に弱く，液

体窒素以下の温度に冷却する必要があるので，携

帯に不向きである。それに対して，焦電型検出器

のほうは感度が幾分劣るが，波長による感度差が

ない，検出可能波長領域が広い，常混で動作する

ので冷却する必要はなく軽便である。また堅牢性

良く寿命が長いことなどの利点をもっことから研

究開発が進められている。

　焦電検出素子を作る場合熱の出入を良くするた

めに，材料を薄くする必要がある。（30～100岬）普

通のやり方では大きな単結晶又は数mmの厚さの

焼結体を切断し，研磨して，厚膜化する2〕。　しか

し一般にセラミックスはもろいので，この加コニ過

程でひびが入ったり割れたりする場合が多い。こ

の技術は細心の注意が必要なので多くの人手がい

る。この煩わしさを避けるのは“As－grown又

は，As－prepa閉d”の思想が役に立つ。これは結

晶を作る場合，特定の用途まで考えに入れて，所
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望の形状，大きさ，また希望する性能のものをい

きなり作ってしまおうという考え方である。そう

すれば結晶作製後加工する必要はなく省力化とな

る。

　筆者等の新しいアイディアに基づくガラス蒋溶

融緕晶化法舳というPGOとPGSOの簡単な製法

を紹介する。

　この方法によれば厚さ50－300μ㎜，3x　g　mm

角の六角板状単結晶を得ることができる。これら

は淡黄色で透明である。この結晶の薄さは焦電素

子を作る際に理想的であり，また表面積も十分広

い。分極軸が表面と重直をなしており，このこと

二く鴛二鴛㌫ニニ鴛㌘合が

　焦電材料の一例としてPb．Ge。〇三ユ（PGOと略）

およびPbヨGeはSi玉O11結晶（PGSOと賂）を紹
介する。

　PGO結晶は常温で強誘電体であり，室間群P君

（C’・）に属し，斜方晶系であり，ユπC以上では

P高（α・皿）の六方晶系に転移し，常誘電体となるト

？）。PGOの融点は738℃と低く，化学的に安定

であり，焦電係数も大きく，誘電率は低いので，

焦電材料として期待がもてる㈹。

　今回，厚膜を作る方法として印帰1j法を敢上げ

た。これによれば単結晶と違って，切断，研磨の

必要はなく，簡便な方法である。その結果，ピン

ホールのない厚膜の作製に成功した。

　2．　実験

　比誘電率の測定：固相反応により作製したPG

SO粉末を円盤状にプレス成形（1t／cm望）し，融点

から約20．C低い温度で焼成し，銀ぺ一ストを爾

副こ塗布して試料とした。これら試料をYHP製

4274型LCRメーターを用いてユOOkHzで誘電率

を測定した。

　焦電係数の測定川川：誘電率測定に用いた試料

の両電極間に25（kV／c㎜）の直流電流を加え，

室温で2h分極処理を行った。タケダ理研製エレ

クト買メーター（TR－865王）を用いて，定遠度温度

上昇（0．85～o．90（℃／min）下で流れる電流を測定

し，焦電係数p（C／cm”C）を求めた。

　焦電体厚膜の作成：PGSO多結晶粉末と有機質

粘着剤（ビークル）を混練しぺ一ストを作り，こ

れを厚さ20μ㎜の金箔上にスクリーン印刷した。

この印刷物を1ユO℃で乾燥した後，400℃で約！

h，電気炉申で焼成し，ビークルを焼失させる。

次に690－730℃（融点より下の温度）でO．5h焼

成した。

　作製したセラミック膜表面を実体顕微鏡で観察

し，ピンホールが存在した場合は，再度ぺ一スト

を印刷し，焼成した。

　配向度の渕定：印刷法により作製したPGSO厚

膜のX線回折を行ない結晶粒の配向度（F）を調べ

た。Fの評価は，Lotger1ingの方法12〕によった。

すなわち

　　　　F＝P■込・100（％）
　　　　　　1－Po

　　但し・寺裸Σ

　p．1特定配向の全くない粉末試料についてのp

　2I（舳）：全ピーク強度の総和

　刃（特定面）：特定面のピーク強度の総和

　PGSOの特定面のうちa繭として（200），（300），

（400）を，c面として（003），（O06）を選択し，配向

一性の評伽を行った。

　焦電感度の測定I3〕：PGSO（x＝O・3）ぺ一ストを

金箔にスクリーン印刷し，乾燥，焼成（720℃，1

h）し，ピンホールのない厚さ約30μ㎜の焼結膜を

得た。この膜の表面2mmφにCrとAuを蒸着し

電極とし，銀ぺ一ストを塗ってリード線を取出

し，カーボンスプレーを吹きつけ，赤外線の吸収

を良くした。分極処理は室温で，DC30Vを8h印

加して行った。黒体炉を50ぴKに保持し，赤外線

光源とし，これを試料に当て，NF圓路製LI575

ロックイン増鵜器で出力電圧を測定した。

　3、　結果および考察

　比誘電率の温度依存性（図22）l　SiO皇成分（x）

が多くなると，ピークの高さは減少し，また拡散

し，キューリー温度（Tc）が減少する1垂〕。常温に

おいてε一27川33であり，PZT（岳孝1900）などに比

して焦電感度が高いものが得られる可能性があ

る。焼結体のεが単結晶に比べてどの穫度の値を

とるかを推定した。PGOの六方格子のc，a軸方

向のεは単結晶のデータから判っている7〕。しか

もC軸とa軸は重直である。焼結体では結晶粒子

があらゆる方向を向いている。また3次元の3輸

のうち，a軸は2本，c軸は1本であるから，ε。，

ε。について重みをつけた平均値をとる。亘。肛F

ε乱2／3・ε。1／3
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　　　図23PbヨGe．011多結晶体の比誘電率（ε）

　　　　　　（舳冨1測定値，…。乱11単結晶のa，

　　　　　C軸に平行に測定された値ε乱，ε。

　　　　　　からの計算値）

　吾。乱1とε。b畠をプロットすると図23のようになる。

両者はT。付近の誘電異常の部分を除いてほぼ一

致する。バイロセンサーはT。以下の温度で作動

するので，この結果は意味がある。

焼結体の焦電係数（図24）：常温におけるPGS0

の焦電係数は，p÷10－20×10－9（C／cm”C）であ

り，単結晶のユ／2程度の値4〕を有している。焼結

体の物性値は，単結晶に比して1－2桁低い場合

が多いのが通例であることからすると，この値は

かなり高いとみることができる。Pは，約！00℃

の温度上昇に対し，1桁増加する。

　Glassら工5〕は，PGOガラスから結晶化したもの

は，常温でp＝5．4×10■9（C／cmいC）となること

を報告している。この値は我々の値の約半分であ

る。この理由はG1assらは結晶性の低い結晶化物

を使ったためと考えられる。

スクリーン印刷法による厚膜の作製：印刷法によ

り，ビンホールのない厚膜（厚さ30－40μm）を

作製することに成功した。PGSO（x＝0．5）焼成過

程の粒組織の変化をSEM写真（図25）で示す。

低温焼成では粒の形態がはっきりせず，ピンホー

ルも多くみられるが高温になるにつれて，粒の形

が長方形または六角板状とはっきりし，粒成長も

顕著となり（710℃で，約15μm）ピンホールも消

失しているのが判る。

　Xが大なる程，より低い温度で粒成長が起こ

る。これはXが増加すると融点が降下することと

対応している畠〕。

X線回折（図26）：PGSO厚膜表面に垂直にX線を

あて，回折図を得た。図26（b）に示した如く，a面

およびC面に対応する回折角の強度が著しく高い
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図24PbヨGe呂一。Si．OH焼結体の焦電係数

　　　（P）の温度依存性

図25　スクリーン印刷法による

　　　Pb．Ge呈．。Sio．。O■厚膜表面の

　　　SEM写真
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図26Pb．Ge田OIj粉末と印刷法擁成厚膜

　　のX線圃折畷
　　（齪）粉末：配向性なし，（b）印刷法

　　　　による馴莫：配向性あり

　　　　　（Tド725℃，1直焼成）

　　　　　　　表9

1…胴法によるPb昔Ge茗一・一・Si正O1倒漢の藤碗度の組成

依存性

（F（舳）1配陶度，x1組成，Tf（。C）：焼成温度）

ことは注目される。

　配向度の測定結果を表9に示す。a面，C面の

Fを比較すると，xのほとんどの組成に対してa

面の方が強く配向する。c面のFは，xが小なる

程，またa繭のFはXが大なる程，大きくなる傾
向がある。

　我々は，PGSOの溶融体から冷却することによ

って，C面配向した板状単縞晶を合成することを

報告しているが，3・4〕本実験での，融点（Tm）以下

でも顕著な配向が趣るという現象は極めて興味深

い。aおよびC面が最終的に顕著に現われるとい

うことは，安定な低エネルギー面と推測される

1嗜〕。印刷後の粒配向は方向性はない，この膜を融

点痩下で加熱すると，構成イオンないし原子は激

しい熱振動をし，表面エネルギーの大きい部分

（粒の角，小粒子）申のイオンないし原子が物質

移動をおこし，粒成長が起こる。この際，高い工

＼

　　　　　　　　　　f（1l・）

　　図27　1；1］刷法によるPb…Ge皇．〒Sio・茗OH厚

　　　　　膜の焦電感度（Rv）の周波数（董）依

　　　　　存性

ネルギー而から低いコニネルギー面（a，C繭）が表

面に露出するようにイオン又は原子の再配列が進

行するものと考えられる。

　焦電感度（RΨ（V／W））の結果：印刷法によって

作製したPGSO厚膜（x二〇．3）に対する焦電感度の

周波数（f）依存性を図27に示す。こ1の曲線は焦電

センサー特有のものである。

感度の大きさも十分な値を示しており，実用化の

可能性が高い。　（本研究は，1980．5．20川ヱ981．9．

30の約！年半（株（住友金属鉱山中央研究所との共

同研究の結栗による。同杜の御手洗征明，高松恵

二，小林伸夫，丸山修，また無機材研自1崎信一，

予葉大学（工）掛川一幸，筑波大（物質工学）山

香英三，東北大学（科学計汲1研）大坂俊開，三洋

電機申野昭一，松下技研申村邦雄，計量研服部普

の各氏の協ヵを得凌した）
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　　3．2　関連化合物

　　3．2．1恥皇W0。の禰転移

PbO及びPbWO。を端成分とする擬2成分系

相図の研究は，80年以上も前に行われ，シーライ

ト型構造であるPbWO。の高温での相変態及び

　　　　　　WC〕
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図29主なPb．MOヨ型の粉末図形，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　30

　Cu　K血2θ

化学式の下の数字はJPCDSカードの番号
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PbOとPbWOヰの中間に調和溶融する新化合物pb．

WO。の存在が明らかにされた1）、その後近年，こ

れより組成頓域を広げ，PbO及びWOlを端成分

とした系の相関係についての研究が行われた．

PbWOヰの欄変態は否定されたが，基本的な相関

係，温度などはほとんど同じであり，Pb．WOヨの

存在も確認された筥〕（図28）．単結晶合成は，同

じ構造とされるPb．MO彗（M＝S，Cr，Mo）と共に

試みられたが，Pb呈WOヨについては薄片状の粉末

が出来るのみで未如の高温相の存在が示唆された

畠〕．図29に主なPb．MOヨ型の粉末図形を示した

が，同じPb皇WOヨであっても2つの報告のバタ

ーンがや㌧異るのは，未釦の高温相の影響の可能

惟が考えられる．一方この化合物と同じ組成を持

っA望BOヨは，複含酸化物の中では非常に数が少

く，最近のJPCDSカードに記載されているもの

を拾ってみても約100種程度しかない．この申で

比較的よく知られているものは，pseudo－brookite

型のFe2Ti05等であろう．Pb呈WOlのこのA1B05

艦成の化合物申で占める位置を相転移と関係が深

い体積のデータと共に表10に示した．Pb・MoOヨ

は，間題のW化合物と結晶学的な性質がよく似て

いると考えられるが，その体積をSr．WO。及び

Ba．WO。と比べた時，かなり大きく，構造がより

粗で，例えば，圧力をかけた時網転移の可能性の

大きいことが期待された．従って第1に，常圧下

での高温相の存在の有無を明らかにすること第2

に高圧下での挙動を調べることを目的とした．

　表ユ0主なA．BO。型化合物，数字は1化学式当り
　　　の体穣（A・）

　　　　　　　　　　　　　　　　　Cd筥UO舌
　　　　　　　　　　　　　　　　　　u5．7
　　　　　　　　　　　　　　　　　Ca宣UO；
　　　　　　　　　　　　　　　　　　u6，7
　　　　　　　　　Eu宣MoO舌Sr呈WOヨ　Sr幻O雪
　　　　　　　　　！30．77　　　　109．58　　　　129．3

　Pb筥SOヨPb｛CroヨPb呈Mo05Pb筥W05
　！23．5王　　　128．49　　　137．97　　　　！38．32

　　　　　　　　　Ba皇Mo05Ba筥WO；
　　　　　　　　　　　　　121．80

（1）恥呈WOヨの高温頼及びそれの低温相への転移

　ωa　実験

　　　試薬WO・は，99－99％純度のもの，PbO

（黄色型）及びNa．WO。は，市販の一級を用い

た．固体闇反応の場合は，各試薬を化学当量に禅

最，混合（エタノール中で数圓）したものを出発

原料とした．急冷実験の場合この原料は，金カプ

セルに封入されまた通常の反応には自金ルツボが

用いられた、結晶育成実験は，当量組成，PbOを

遇剰に加えフラックスとしたもの，原料にフラッ

クスとしてNa2WO壬を加えたものについて行わ

れた・育成は，ルツボ上面が観察できる望遠鏡付

きの縦型炉を用い，完全溶融を確認の後，3－5℃

／縛間の割合で温度を下げて行った．高温相の確

認のため，約25－75ぴCの温度簡囲でのX線回折

を行った．試料は，ヒーターを兼ねる白金製試料

板にセットされ，温度の変化率は，約20℃／分と

した　相転移温度及び転移熱量測定のため，DSC

（示差走査熱量言十）を用いた実験を約25－60ぴC

の範囲で行った．温度は，KNO。（！2ガC），KαO。

（299・ザC）の転移温度及びPbO（327．4．C）の融点

を参照して補正され，熱量は，KNO・（12，8ca1／

g），KClO壬（23－7ca1／g）を基準として計算された．

昇温速度は，20℃／分とした．なおこの装置で重

量変化も同時に測定した．

　ωb　結果

　　　　イ）結晶育成

　フラックス無添カ賓の場合，出発原料は，図28の

融点にほゾ等しい温度で融解した．結晶の折出

は，液梱線より10－2ぴC程低温で始まる．結■晶の

成長は非常に速く，しばしぱデンドライト様の結

晶が生じた．大きな結晶を得るためには一①冷却

遠度をできるだけ小さくする（実験条件とした，

毎時3一ポCという値は，用いた制御系での最も

小さな値であった）．②核となる最初に折出する

緕晶数を可能な隈り少くする（折出点付近での混

度の上げ下げにより，多くの実験は成長核を1ケ

とすることができた）．③PbOをフラックスとし

たPbO：WO・のモノレ比を80：20付近の組成を

原料とする．一の三条件が必要であった．この条

件で六角形の相対する2辺を弓1き伸ばしたような

形状の結晶の成長が観察された．よい条件のもと

では，長軸方向の長さは，用いた臼金ルツボの内

径にほゾ等しい，約2cmにも達した．得られた

結晶は，更に冷却されたが，40C－20ぴCの温度領

域になると，長軸に並行に割れが走り，透明だっ

た単結晶は，自色の図30に示すような粉末（薄い

柱状のもσ）が多い）となってしまう、このこと

は，DeVreis及びF1eischerの記載呂〕と一致す

る、冷却遠度，組成を変えた実験をしたが，商澄
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での単結晶を室温で取り出すことは出来なか

った．このようにして得られた粉末のX線回

折パターンも図29Aのものとほゾー致したも

のであった．又PbOが，高温の溶融状態で

は非常に蒸散しやすいということを考慮し

て，組成の分析をEPMAにより行い，Pb1W

の割合として，1．95：1を得，PbOがや㌧少

いが，ほゾ化学式に近い組成であること．が明

らかとなった．

　　　　口）　固体問反応

　固体問反応による生成物は，直径にして20

－100μmの塊状の粒子で，条件によっては互

に焼結した粒子も見られる（図31）．この生成

物の組成は，化学分析によれば，Pbi．。。W。．。。1

0。．。註とほとんど定比であった．粒子のうちの

あるものは，各面が平滑な多面体の単結晶の

ように見えた．　　　　　　　　　　　　2

　しかしながら，この様な粒子によるX線回

折写真のスポットはシャープではなく，スト

リークを引いたり，や㌧広がりあったりし

て，格子の乱れが予測されるようなものであ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3
った．図31に示されたものは，固体問反応の

直後ルツボから取り出されたもので，いくつ2壬

図30単結晶合成実験の生成物

　　　　　　　　］　　　　　　　　　　500μm

図31固体間反応の生成物
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25　　　　26　　　　27　　　　28　　　　29　　　　30　　　　3ユ　　　　32　　　　33

　　図32固体間反応（75ぴC，24時間）後，急令し

　　　　　たもの』X線回折図形の時間変化

　　　かの透明粒子が認められる．

　　　　これらの事柄をより詳細につめるために急冷実

　　　験を行った．750．Cにて24時間反応の後氷水中に

　　　落して急冷した試料の室温でのX線図形の時間変

　　　化を図32に示した．時間と共に1と印したピーク

　　　は強くなり，1の各ピークは弱くなり，Chang・〕

　　　の示した図形に似たものとなる（図29B）．この

　　　回折バターンの変化は，図29C→B→Aに対応

　　　し，ピーク1→1への移り変りは，高温相のPb．

　　　WOl－I（1相）と低温相のPb1WO1一　（1相）

　　　に相当するものと考えられる．

　　　　　　　ハ）高温X線とDSC測定

　　　　高温相の皿相の確認は，粉末高温X線回折実験

　　　によりなされた．出発試料は，1相単相と思われ

　　　る，単結晶合成実験の生成物とした（フラックス

　　　部分を避けて）．その結果図33に示したように340

　　　－430．Cの温度範囲で，ピーク強度の変化が認め

　　　られた、より高温ではピーク1は消え，ピーク1

　　　が最高温度の750℃迄安定であった．降温時に
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　I

　I

　　　　I

　　　　　　　　I　　　　　　　　　　　　　　　n

　　　　　　　　　　　エ

肝　　冴　　打　　　　　　2θ

　図33蔦温X線圃折翻形（出発梱：工梱）

　表1！Pb呈WO。一11の粉末線圓折データ

　hkl　　　　　do乱1o　　　　　dob豊　　　　　　Iob冨

　00至　　　　　　6．716　　　　　　6．722　　　　　　　　　1

　200　　　　　　6，遠94　　　　　　　6．494　　　　　　　　　3

－201　　　　　6．052　　　　　　6，055　　　　　　　　］一

　111　　　　　　3．860　　　　　　3．368　　　　　　　　　5

一・202　　　　　　3．646　　　　　　3．646　　　　　　　　！0

　310　　　　　3．469　　　　　　3．468　　　　　　100

　002　　　　　　3．358　　　　　　3．358　　　　　　　　20

　400　　　　　　3・2垂7　　　　　　3．243　　　　　　　　　5

＿玉！2　　　　　　3．075　　　　　　3，0玉雀　　　　　　　　70

－402　　　　　3．026　　　　　　3・028　　　　　　　25

－3ユ2　　　　　2．936　　　　　　2・936　　　　　　　　30

　020　　　　　　2，9C0　　　　　　2．899　　　　　　　　40

　31！　　　　　2．741　　　　　　2，7雀1　　　　　　　　1

　！12　　　　　2．645　　　　　　2．644　　　　　　　　3

　202　　　　　　2．586　　　　　　2．586　　　　　　　　25

　401　　　　　　2，5在7　　　　　　2，548　　　　　　　　王5

－203　　　　　　2，4唾3　　　　　　2，垂43　　　　　　　　　エ

ー竃書　；；鍔　　姜：葦箒　　亨
一一602　　　　　　2．290　　　　　　　2，291　　　　　　　　］一5

9著言　；；驚　　姜：藤　　1ε
一422　　　　　　2．094　　　　　　　2．094　　　　　　　　20

－603　　　　　　2，2王7　　　　　　2．019　　　　　　　　　1

　222　　　　　　1．930　　　　　　1．930　　　　　　　　20

－7王！　　　　　ユ，899　　　　　　ユ，898　　　　　　　10

－40垂　　　　　　ユ，823　　　　　　ユ，822　　　　　　　　ユ5

一一622　　　　　　1・797　　　　　　！，798　　　　　　　　10

　330　　　　　　王，765　　　　　　］一，765　　　　　　　　20

　620　　　　　　玉，735　　　　　　］一，734　　　　　　　　　7

－132　　　　　　1．706　　　　　　1，7C6　　　　　　　　玉2

－114　　　　　1．683　　　　　　1．682　　　　　　　20

　5！2　　　　　　ユ，668　　　　　　1．669　　　　　　　　15

　800　　　　　　1．624　　　　　　　1．624　　　　　　　　　1

　7ユ1　　　　　　！，567　　　　　　！，566　　　　　　　　　7

－714　　　　　　！，553　　　　　　1．552　　　　　　　　15

a冗ユ4，20（2）A，b＝5，799（至）A，c＝7，346（玉）A

β＝1王3協（O．9）’，ド553．3（1）6A・

は，このピークHの顕著な変化はなく室温でのピ

ーク1の成長がわずかに見られた．

　DSC測定を，転移混度をより正確に決めるため

に行った．1相から亙相への転移は，3．4土O．5e．

u一の吸熱を伴って，330土10．Cで起こる．降温過

程でのシグナルは観測されなかったが，これは商

㌫㎝二：㌶ご㌫㌫㌫与鴛㌶；二

った．

　（11C　検討及び結論

　今臓確認された高温槻，1相はPb．MoOヨ4〕と

同型であり，体積，553．3A・はMo化合物よりわ

ずか1．4Al（o．25％）大きいのみで，w斗がMo・十

よリ0．ユAだけ大きい5〕ということ㌧よく対応し

ている．I棉よりI相への．転移の仕方にいろいろ

な変化があるのは，H相の凍結のされ方の多様さ

の反映であり，両相禍互の転移とその条件を図34

にまとめた．昇温に伴うユ相から且相への転移

は，常に決った転移点である330℃付近で起り，

しかも迅速であり通常の一次転移である．（B，E

一トF）．これに対して，降温痔のI相から1相へ

の転移は1相の縞晶の大きさにより大きく影響さ

れる．一般に大きなI相の緒騒は，室温より高い

温度で1相に藻る（A→B）．温度は転移点とは違

っていても転移が始まると急速に結扇全体に伝播

する．しかし園体間反応生成物のような小結晶で

はI相は室温迄保存され（C→D），室温下で徐々

に互禍に転移する（D→E）．図2BのChangの回

折バターンは，この室混にまでもちきたされたH

相と転移生成したI棉との混含物であることは明

らかである．1相から1相への転移に対する結最

サイズの効果は，次の三つの観測により更にはっ

きりする．

　①室温でのH→1への転移遠度は，E→F一｝D

のサイクルによリ生成するH相については，更に

小さい．これはE叫Fの転移により緕晶がこわさ

れよりノ」・さなI相を生じるためである（サイクリ

ング効果）．

　②同じE→F→DでもF状態での温度を転移点
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図34Pb里WO呈の相転移現象の模式図

よりはるかに上げると（川750℃以上），D一・Eの

転移は，もとの遠さ程度に戻る、これは，F状態

での処理温度が高いことにより1相の結晶サイズ

が大きくなったことによる．

　③固体閥反応生成物を乳バチにて摩砕すると，

D→Eの転移遠度は明らかに低下し，ほとんど転

移は進行しなくなる．これは，結晶サイズ効果そ

のものである．

　本研究により見い出された相転移に対する結晶

サイズの効果は，正方晶ZrO。の室温への安定化

にっいての議論6）を連想させる．これら2つの物

質での転移は，商温相の縞晶サイズが小さくなれ

ば，室温でより安定となるという一叙では似ている

が，以下の三点についてPb1WO1はZrO。とは異
る．

　①Pb．WO。一Hは室温での安定化するための

縞晶サイズが約3桁も大きい．

　②本物質での転移は，atherma1ではない，

すなわち，D→Eの転移遠度は温度によりほとん

ど影響されない．

　③趨音波による振動及び摩砕に関しても転移

は影響されず（麗述の結晶サイズの変化の効果は

別として）機械的な刺激は効果がないようであ

る．

　既に記したように，急冷された固体閲反応生成

物中の透明結晶の自色不透明結晶への変化が観察

されたが，この場合には，2つの相が1ケの粒子

内で安定に共存するいわゆるノ・イブリッド結晶〒〕

なるものは認められなかった．図32の粉末X線圓

折図形の変化は，1棉及び1槻の結晶粒子の割合

の変化を示していると解釈できる．以下の現象論

的図式により，観測された転移現象は説明され

る．

　〔皿相間に，ある臨界サイズの互相の核が生ず

ると，相転移は緒晶全体へ急速に進行する．この

核生成の確率は，n相の緕晶サイズのべき乗（数

値は不明）に比例する．〕

　（2）Pも筥WO；の高圧下での相転移

　表！0に示したようにPb．WO。の1化学式当りの

体積は，Sr呈WO。及びBa2WO。より相当大きく圧

カ印加によるより密な構造への転移が期待された

ので，P－丁条件を変えた時の相変化を検討した，

更に同形であるといわれるPb筥SO・の構造解折の

結果によれば豊｝，これらの構造申で鉛原子は4角

錐の頂一慈に位置し，同一平面上の4ケの酸素原子

に配位して，不対電子対を酸素と反対側に筒けた

形をとっている．これは，正方晶PbO（黄色型）

と同じ配位形態だが，鉛原子はPbOに見られるよ

うな完全な層を形成せずb軸方向の板として存在

する・しかしこの板の繭は（弓0！）に並行であり，

同型のPb呈MoO1のヘキ開面の記述と併せ合理的

である．

4

○し→・l　l

．H州葭A一＝l　l

一丑亘棚
且S1uレi一！

■’’暑’ポ　止　ム　　凸

300　　　　　　6UU　　　　　　1加」lu

　　　T（℃〕

図35PblW05のP－丁図
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　高圧相転移の実験は，α！GPa付近の圧カ領域

のものは，ステライト製のテストチューブを用い

た水熱型の実験により，又O．4…3GPa領域で

は，Boyd　Eng1and型旬）ピストンシリンダー型装

置によって行いそれより高い5GPa付近の実験

は六方押し型の裁置により行った．出発原料とし

は，⑦1相，⑪B相及び◎2PbO＋WOヨの三種

類を選び得るが，oでは結果の再現性はよくなく

しかもしばしばPbWO・を多く反応生成物として

生じたので，駆に反応が終了している⑦又は＠を

使用すること㌧したが，室温で安定な①を多用し

た．

　こ二の系は，出発原料に関しても敏感であった

が，実験結果は図35のようになり，予想以上の多

彩なふるまいを圧力揚で兇せた．図申の直線は，

I棉の予備的な指数付けにより求めた1相の単位

胞体穣より計算される1相との体積差及びDSC

測定により求めた転移コニントロピーより計算した

1／II境界の高圧への延長線である．P－丁相図を

作る実験の冒的の一つに，この許算の妥当性，ひ

いてはまだ不明確である1相の体積言十算，指数付

けのチェックがあった．この線を境にI／H相が分

れるこ1とはなかったが線自体何らかの境界として

意味がありそうである．しかしながら常圧高温側

で確認された延相が全く見られない理南を見い出

すことはむつかしい．しいて想像するなら，両相

菜高圧下でもある限られた範囲内で存在するが，

圧カを抜いたリ温度を下げる時H相は1相に変わ

り，1相は，PT粂件により他の楠へと転移して

しまうということであろうか．これが当っていな

いにしてもPb1WO・という物質は，圧力場で非常

に複雑な挙動をとるという特徴を明らかにでき

た．H楠と同型であるPb皇MoO。の予備的な高圧

実験では，Moの場合のPT図は，はるかに単純で

常圧相とO相に相当すると考えられる高圧相の2

つの相が見られただけである．

　（3）結論，今後に残さ机た問題

　Pb．WO。一Bの存在を確認出来，現象論ではあ

るがH相→1相への転移現象をまとめることによ

り過去この物質について見られた矛盾を合理的な

説明により解明できた．高圧条件下では，同型の

Pb・MoO・に比べはるかに複雑なふるまいをする

ことも明らかになった．しかしこれらのことは闘

題の解決ではなく新しい闇題の提出である．つま

り，以上の2つの興味深い現象の存在は明らかと

なったがその現象の原因に迫ることは全く出来な

かった．これを可能とするためには，地遭ではあ

るがより精密な現象の追跡，例えば，I相→1相

の転移については，粒子サイズ，温度等の影響を

定量化して追うこと，高圧下での挙動にっいて

は，より信頼できるPTデータの集積による相図

作り（W，Mo両化合物について）やダイヤモン

ドアンどルを用いた，高温，高圧下でのX線のそ

の場回折が必要であろう、これとは別のアプロー一

チとしてこれらの現象の本質に深くか㌧わってい

るに相違ない各相の構造を明らかにすることも重

要である．

　　　　　　　参　考　文　献
1）　F・M・Jager　and　KC・Germs，Z・Anorg－Chem．，

　119，！45（1921）

2）　L．L．Y．Chang，3．A㎜er．Ceram．Soc．，54，357

　（197王）

3）　R．C．DeVreis　and　J．F．F1eischer，　Mat．Res．

　Bu11．，5，87（至970）

珪）S．Miyazawa　and　R。夏wasaki，J．Cryst．Growth，

　8，　359（1971）

5）　只．D．Shannon，ActaCryst．，A32，75！（1976）

6）　R－C・Garvie，J・P虹ys・Chem・，82，218（1978）

7）　A．R．Ubbe王ohde，Reactivity　o｛So1ids，P．249

　EIsevier，A㎜sterda㎜（1961）

8）W．P．Bimie，Acta　Cryst．，4471（1951）

9）　F．R－Boyd　and　J－L　Eng王and，J，Geophys．Res．，

　65　7雀ユ（ユ960）

　3，2．2　エマa一輝石の結晶化学

　輝石（パイロキシン）は，よく畑られた主要造

岩鉱物の一つであり，温度，圧力，組成等により

多種多様のふるまいを見せ，これを研究する鉱物

3．3　　　　　／呂1

之　　　　　　　　　　　　　　O

l　。∵／
∬／／

・冨

1，I　C1心V㍗，Ti　｝　耳・

　　　　　　O．6　　　　　0．7　　　　　0．S
　　　　　　　工。。（入）

図36　Na一輝石のM玉一M1距離とM1イオ

　　　ン半径（3価，6藺己位）との関係
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3，2

　　　　　　　SHARED　EむGI≡：
　　　　　　　　　　R1－R3

這

03．O乏
く

ω
δ
o‘2．8　　　　　　　　　　　　　　　　　　SHAR］三D

と　　　　　　　　　　　　FACE
　　　　　　　　　　　　R1－R2

2．6

　　　　　　Al　　　CrGaVFoTi　　　　　　　In

　　　　　　　　　O．6　　　　　　　　　0．7　　　　　　　　　0，8

　　　　　　　　I（）N互C　RAD王US（A）

　　　図37　・・ランダム型構造酸化物の3価イ

　　　　　オン」閲星鵬薩と・イオン半径（R王～R3

　　　　　　：陽イオンの’記’即〕）

学者は数多い．本研究で取扱ったものは，Naが

8配位のM2位置＊に入り，4価のTイオンはSi

に固定し，3価のM1イオンを変えたものであ

る．Na一輝石では，M1イオンはO．535AのA13＋

からo．800AのIn・・の範囲での化合物が知られて

いるが，このうちのNaCrSi望06（コスモク冒ノレ輝

石，以後NaCrと表わす．他の輝石も鉱物名では

なくSi筥06を省賂したこの型で記すこと㌧する）

は，CaM9（ダイオプサイド）との固溶体生成の

挙動が，NaA玉一CaMg及びNaFe－CaMg系に比べ

ると，特異であり，後の2つの系が高圧又は1気

圧で完全固溶体を形成する呈凹幻のに比べ，C干3＋の

イオン半径がAi，Feの中間であるにもか㌧わら

ずヱ、5GPaでもおよそユ／4の範囲にわたっての二

相共存域が存在する5〕．更に構造の繭でも，最近

接M王一M1距離（以下単にM1－Mユとする）を他

のNa一輝石と比べるとCrのイオン半径に比べ異

常に短い（図36）．一方A空O。型のコランダム型構

造酸化物では，3価のA陽イオンが，輝石と同じ

くAlからInにわたって化合物を作ることが知ら

れている．この物質についての研究は，物性論的

立場から非常に数多い．陽イオン闇の距離のイオ

ン半径依存性（図37）は，Cr，V，丁呈でそれぞれ

短くなっている．このような輝石，コランダム両

構造での化学反応性，構造上での特異性の原困及

＊輝石の一般式は，ABT宣O呂であり（A，B，Tは陽イ
　オン），今固対象としたものではTイオンはSi，一番
　大きなAイオンの入る8配置のすきまがM2位罎であ
　りAイオンはM2イオンともいわれる。中聞のBイオ
　ンはM王位罎と呼ばれる6配位のすきまに入りMイ
　オンと口乎ばれる1〕。

び雨者の関連を，雨構造を比較しつ㌧研究するこ

とを冒的としNaCr－CaMg系＊及びNaVについ

て構造を明らかにし検討を行った．

　（1）糞験

　　1至〕一a　合成

　　Ko－Di系では，Koが75，50及び25％である

合成縞晶を用いた．常圧下での数多くの反応によ

り出発物質を調整した後ピストンシリンダー型装

置による約！2肚C，2GPaの条件で40－48時間反

応させて得たものである．わEPMAより分折し

た組成は，原子により最大4％程度冒標組成に比

べずれていたが，他のものでは，且～2％のずれ

しかなく，理想的な組成であるものと仮定し処理

が進められた．

　NaVは，Na・Si・05，SiO・及びV203をそれぞ

れ1：3：王の割合で混合したものを出発原料と

した．これをKo－Diと同様内径3皿mの自金カプ

セル申に熔封し，ピストンシリンダーにより，約

1000℃，ユ．5GPaで，18時間反応させて得たもの

で，Ko－Di．と同じく柱状一板状の長さ～ユOOμm

の自形を持つ結晶が得られた．なおNaVにっい

ては組成分析は行わず理想組成を仮定したが，矛

庸は生じなかった．

　（1〕一b　強度データ測定及び構造の精密化

　X線の’振動写真及びワイセンベノシグ写真により

良質の結晶を選び出した．また，ワイセンベノレグ

写哀による消滅則のチェヅクによると室間群はい

ずれもc2／cで，他の斜方輝石と同一であった．

単位格子の大きさは，理学電機AFC¶型4軸回

折計によりデータを収集し，最小2乗法により決

定された．表王2に格子定数，理論密度，用いた結

晶の大きさ及び線吸収係数を示した．強度測定は

単色化されたMoKαiにより，2θ＜63。の範囲で，

走査速度毎分2。の条件で行われ，2σ（σは，言十数

統計処理により定められる）以上の値のピークを

有効な反射として測定した．縞晶の大きさも，線

吸収係数も十分小さいので吸収補正は行わなかっ

た、構造精密化のために用いたプログラムは

MINEPAC豊〕であり，原子の初期値としては，

K（〕一Di系では、Ko及びDiのデータ9〕から成分に

応じて計算したものNaVではイオン半径の近い

NaFe邊〕の値を用いた．原子散乱因子としては，

　＊この系については今後NaCrをKo，CaMgをDiと
する。
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表12格子定数，緒晶の大きさ等

　　　　　　　　　　　　　Di筥〕　　　Ko舶Di〒5　Ko…oDi50　Ko花Di舶　　Ko壇〕

a（A）　　　　　　9・7雀6（4）　9・691（3）　9・633（4）　9，594（3）　9，550（王6）

b（A）」　　8，899（5）8，868（2）8，808（2）8，748（3）8．7ユ2（7）

c（A）　　　　　」5，251（6）　5，249（2）　5，254（2）　5，256（2）　5，273（8）

β（。）　　　105－63（6）王06，13（2）106．45（4）106．94（2）三07．4（2）

V（A君）　　　　　438．6（3）　433．4（2）　427．5（3）　422．O（3）　4玉8．6（ユ）

σo乱1o（g／cn1－3）　3．278　　　　3．361　　　　3．4盗8　　　　3．535　　　　3，603

crys亡a王size（un一）　　　　　　　　35x80x80　35x60x80　30x30x80

王i蝸Hb岬ti・・　　20，3　27，2　34．2
coeffic1ent（c㎜■j）

　　　　　　　　　　　表ユ3反麸強度損1淀時及び，精密化隣の反射擁除の条件

NaV

9，616（3）

8．73ユ（2）

5－289（1）

！06－89（1）

424－9（2）

3．53些

50x60x90

30．7

　　　　　　CrySta1

No　of　refiections

　　　meaSlユred

　　　observed

　　　uSed　in　refiinemenセ

Condition　of　rejections

　　　　　　　　　　　　　　Xl△F

　　　△F〉x　　　　Y＝△F／σF

or　　　　　　　　　Z：Fo

　　　△F／σF＞Y　andF0＜z

Fina1Rイactos
　　　　　unweighted　　R

　　　　weigbted　　　R

Ko呈5Di砺 KoヨoDi50 Ko問Di那　　NaV

764

659

655

20．0

5，0

30．0

O，026

0．025

750

626

618

20．0

7，0

30，0

O．024

0．020

742　　　　745

61雀　　　　636

608　　　　636

20．O　　　　　－

7，O　　　　　－

3C．0　　　　　一

O．023

0．021

0．033

0．033

表！4 a　　NaVの温度因子， 熱振動変位楕円体

Ato㎜　B－equiマ

M1

M2

Si

01

02

03

ユ9（！）

87（垂）

22（2）

孝8（4）

45（4）

37（4）

Axis

　1

　2

　3

　1

　2

　3

　1

　2

　3

　王

　2

　3

　1

　2

　3

　！

　2

　3

　　　rmS
・㎜pl1t口d・（A）

angle（o）

With邊
anglぺ）
w…th　b

0，040（4）

O．052（3）

0，055（3）

O．078（6）

0－90（6）

O－137（4）

0，043（5）

O－051（珪）

O．062（3）

O．039（14）

O．050（1］一）

O－087（7）

0－047（］一3）

0－079（7）

C．094（7）

O．046（王ユ）

C．06ユ（8）

O－090（6）

　！8（14）

　72（！4）

　90

　63（4）

　90
！53（4）

　7（王2）

89（23）

83（玉ユ）

33（29）

72（45）

116（10）

146（8）

84（！6）

57（9）

100（28）

！69（27）

941雀

90

90

　0

90

180

90

83（12）

102（17）

166（15）

83（37）

在6（15）

44（12）

ユ24（8）

工00（ユ9）

144（10）

84（9）

87（玉4）

！74（11）

angle（o）

with　c

89（王4）

！79（1珪）

90

44（4）

90

雀6（垂）

107（22）

16王（2王）

81（17）

75（37）

136（22）

50（1ユ）

75（王3）

！65（13）

88（2！）

　9（2王）

84（28）

84（9）
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b　Ko蝸Di祁の温度困子熱振動変位構円体

Atom　B－equ1v Axis 　　rmS
amp1三tude（A）

ang1ぺ）
with　a

ang1ぺ）
with　b

angle（o）

with　c

M1　　　一垂52（15）

M2　，744（ユ4）

Si　　　．352（12）

01　　，539（27）

02　　－662（29）

03　　－5垂5（26）

O．068

0．077

0．081

0．077

0．083

0．！24

0．063

0．065

0．072

0．067

0．08垂

O．095

0．077

0．086

0．109

0，072

｛〕．075

0．099

53（10）

90

！雀3

66（2）

90

！56（2）

51（31）

45（31）

73（13）

40（13）

52（14）

80（1珪）

！18（8）

80（15）

30（7）

33（67）

61（72）

王04（8）

90

180

90

90

180

90

76（13）

79（17）

162（13）

97（8）

96（20）

10（三4）

150（14）

103（24）

116（7）

92（33）

工15（9）

155（9）

53（10）

90

37（10）

40（2）

90

50（2）

58（33）

！48（33）

92（15）

67（1珪）

157（王垂）

93（！8）

75（26）

165（26）

90（9）

73（69）

15王（45）

67（9）

c　Ko・oD1ヨoの温度困子熱振’動変位楕円体

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　rnユS　　　　　　　　　Atom　B－equiv　Axis　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　a㎜p1itude（A）

　　　　　　　　　M1　　　，402（！！）　　　！　　　　　　　0．062

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2　　　　0．068

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3　　　　　0，082

　　　　　　　　　M2　　　，920（16）　　　1　　　　　　　0．085

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2　　　　　0．100

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3　　　　　0，！33

　　　　　　　　　Si　　　．435（10）　　王　　　　　0．062

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2　　　　　0．｛〕7王9

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3　　　　　0．088

　　　　　　　　　01　　－589（26）　1　　　　0．061

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2　　　　　0．084

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3　　　　　王．108

　　　　　　　　　02　　．7垂2（28）　1　　　　0－078

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2　　　　　0．092

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3　　　　　0．！17

　　　　　　　　　03　　，550（24）　　1　　　　　0－068

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2　　　　　0．073

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3　　　　　0、ユ05

Cro㎜er及びMannによるものlo〕を用い，陽・イオ

ンは，化学式で期待される通りの電価を，酸素に

っいてはO一を仮定した．異常分散補正はCro㎜er

らH〕の係数を周いて行った、初期の段階では等方

温度因子を周い，収東が進んだ段階で非等方性温

度困子とした．Ko－Di系ではこの段階でいくっか

aPg1e（o）

Witlユa

20（王7）

7C（17）

90

66（2）

ang三e（o）

with　b

angle（o）

With　O

90

156（2）

　三（！0）

　1（11）

90（4）

38（10）

53（ユ0）

98（6）

52（10）

63（12）

49（6）

27（48）

64（48）

93（6）

90

90

　0

90

180

90

90（4）

97（5）

173（5）

89（5）

1C峻（8）

166（8）

54（7）

73（11）

139（5）

87（ユ3）

！03（7）

ユ67（6）

86（17）

！76（17）

90

41（2）

90

在9（2）

107（王ユ）

王62（10）

83（5）

68（9）

ユ54（9）

76（7）

70（王6）

ユ59（王5）

96（7）

80（47）

163（30）

77（6）

の反射が，精密化データとしては除かれたが，こ

れらのデータはR値等と共に表13に掲げた、温度

困子，熱振動変位楕円体等のデータは，表王4に示

した通りである、

　（2〕構造

　Na輝石のMユイオン半径に対するM1－Oの平
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d　Ko・ヨDi呈・の混度困子熱振動変位楕円体

Atom 砂…1…i・、m。欄、（A）

M1　－329（9）

M2　　　，949（！8）

Si　　　－36C（9）

01　　，493（2竣）

02　　，662（29）

03　　，506（23）

O．055

0．068

0．069

0．086

0．095

0．140

0．058

0．068

0．076

0．060

0．081

0．092

0．076

0．089

0．！07

0．057

0．071

0，105

angle（o）　　　ang三e（o）　　　ang三e（o）

witb　a　　　witb　b　　　with　c

40（6）

50（6）

90

66（2）

90

156（2）

互5（6）

85（9）

76（5）

32（10）

58（10）

91（！1）

52（？）

77（三2）

40（7）

93（／7）

！68（7）

102（6）

90　　　　66（6）

90　　　　　　　ユ56（6）

　0　　　　　90

90　　　　41（2）

180　　　　　90

90　　　　垂9（2）

76（5）　　　　王00（9）

86（10）　王68（10）

ユ65（6）　　97（10）

99（7）　　76（！0）

72（17）　ユ56（王5）

20（15）　70（16）

40（6）　　90（！6）

86（！4）　　　174（！ユ）

130（6）　　96（王O）

72（5）　　　　　22（9）

80（7）　　80（16）

159（5）　70（4）

図38

］．1］

ギ十「
　　　　　　　川｛一、〕

MユーO及び平均のSi－O距離とイオン半径，

太線は＜M王一〇＞と舳の最小2乗の結果で

あリ次式で表わされる一＜M王一〇＞＝0．8ユ0

xr｝エー十1．504

3I16

2
山　3．12
2

3．／〕S

11ぎPo－Ko

　Di　　　　　　mol％　　　　　　　　Ko

図39Di－Ko系での組成とM1－M1距離

均距離（＜Ml－O＞）及び個々のM1－O距離の変化

は図38に示したようになっており，＜M王一〇＞の

イオン半径に対する比例性は非常によい．ただし

Gaのイォン半径は，Na一輝石に限ってShamor
らの値，α6ユoAではなく以下の理由によりo．595

Aとした．

①8種もの同型化合物シリーズがあるうちNaGa
のみShamonのデータでは，o，025Aという大

きなずれを生じるが他のイオンではo．o05A以下

である．⑤＜MユーO＞は，そもそもr〃1を直接的

に反映するものでイオン半径決定の基礎データで

ある．◎本稿では示さなかったが，他の構造デー

タ（例えば＜M2－O＞）もこの半径の方が調和的

である．θ輝石の6面体の歪の値は割含小さく，

歪による見かけの距離の増大効果は亘皇〕無視でき

る．

　Ko－Di系でのM1－M1距離は図39のようなって

おり，Di側のKo・・Di・・及び中間のKo1oD1．oで長

くなる．合成条件での非混和領域もまたこの両組

成の申閥にある、直線はKoがNaFe，NaA1等と

岡じ性質を持っているとした場合に予期される仮

想的なKo（右上にhypo－Koと記されている）と

D1との圃溶体のM1－M！距離である．

　（3）検討，考察

　13ト1M1－M1距離
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　コランダム型構造の陽イオン閻距離と同様に，

M卜Cr，V，及び丁呈でM！－M1距離が，他のも

のに比べ短くなっていることが明かになった．こ

れは，＜M1－O＞とイオン半径との関係（図38）

と比較すると全く対称的である．このように金属

イオン閲距離の短いことは，・コランダム型酸化物

の場合によく対応している．

　最近，Ti．O畠及びV．O島の電子密度分布について

の興瞭深い研究結果が発表されている13）．それに

よるとTi皇O畠では，c軸方向の面共有した八面体

対のTi間で，金属結含による電子分布を，V．O。

ではc軸に垂直なa－b面内の稜共有八面体対の

V閥で結合によると考えられる電子密度の高ま！〕

がある．この結果は，Ti．O。でのRユーR2，V．Oヨで

のR1－R3距離の大きな縮みによく対応しており，

この構造での金属閲距離の大きな縮みは，金属閲

の縞含でほゾ説関がつくといえよう．しかし輝石

のMユーM且の異常にっいては，このような直接的

な金属閲の相亙作用は，以下の理削こより考えら

れない．

　先ず，MトMユ距離は，Cr，V，Ti化物で3．09，

3．！2，3．！7Aだが，対応するコランダム型構造で

の2．65，2．70，2．59A田〕という値に比べまだまだ長

すぎる．すなわちCr・O畠は，金属的電気伝導体で

はないが室温では，反強磁性（TN＝308K）を示

し，V．O畠は室温下で良電気伝導体であり，Ti．O。

は400K付近で半導体から金属的へと性質を変え

る1｛〕，従って，コランダム型構造の金属間距離

が，八繭体対の中心にある金属の禍互作用を起す

臨界的な値と考えられ，こ二れよりかなり距離の長

い輝石ではこういった作用は期待できない．壌実

Koの帯磁率の測定を20K迄の温度領域で行った

が磁気的な異常はなく，磁気モーメント3．78μB

の常磁性体（三ケの不対3d電子を持っとしての

言十算値は3．87μ・）であり，低温領域でも相互作用

のかけらさえないことが明らかになった．

　高温頒域迄の輝石の構造解折のデータ15）より

M1－M1距離の温度上昇に併う伸びをNaAl，

NaCr，NaFeにっいて計算したところ，NaCrの伸

びは三者中で最も小さく，MユーM工の短いことは

高温（文献のデータは60ぴC迄）域でますます強

調されることがわかった．従ってこのことは，試

料が合成されたり相図作りの行われた，より高温

の1000℃領域迄続いているとしてもよいであろ

うし，これと同じことはNaV，NaTiでも同様に

起きていると考えられる．こうしてみるとM1－

M1を短縮している力はかなり強いものであり，

M1－O・分子軌遣そのものであると思われる．別

の言い方をすればM！－Mユを近づけているものは

“M1－O・軌遺の幾何学的特性”である、

　以上の見方を通し，Na一輝石のMユーMユの変化

とコランダム型構造の稜共有八面体対の金属閲距

離（R1－R3）を比較すると，金属間距離の短縮に

対し次のような仮説が立てられるIすなわち，金

属閲距離の短縮の原因として，①金属一金属原子

の直接の結合②M1－O。　幾何学的特性，2つが

ある．V．O。のRユーR3は①と②が圃時に作用した

糖果であり，Na一輝石のMユーMユは②のカによっ

てのみ縮んでいる．NaVとV筥O昔の縮みを比べる

とV．O。の方がや㌧大きいのは，NaVより①の

力が余計に働いているためと考えられる．

　13〕一2　M1－06八面体

　M1－Oの平均値，＜M1－O〉とイオン半径との

比例性は非常によく，M！－M1の変化とは対称的

であるが，個々のM1－O距離の変化は，Cr，V，

T1（以後，これらのイオンをCトグループ，これ

以外のも．のをFerグループと総称する）で特徴が

ある．すなわち，NaCrでは，個々の距離は互に

　　　　ユO

，．／o2

d1湘！

（○）

5一一一r一一一一＿し＿ユo
　　　　　　／　　　　　　　o　　　　　ソロ　　　　（口〕

　　　　　／　　　　。
　　　　ノ　　　　／口

　・、ヨ　　f；・一’1」wl’’1’1　　s■1一　「lr

図40

　　　川（五〕

Na一輝石M！－O直八繭体の

歪みとイオン半径

○1理想的な掬度の90。又は

　工80。からのそれぞれの

　角度のずれの嘗乗和

口1・1・・／（・i一帥／・・ただ

　しRi＝個々の績合距離，

　貰緒合距離の算術平均
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　　　　∴。

　　　川1
　　　・／・・g1

　　　　　　　　　口　　　　　　　　　　　玉5
　　　（○）。

　　　　　　一一一一一一一一　　　　　　（口）

珊口＼／

　　　　　　　　　小ヨ、．」一
　　　　　　　　〇1｛≡　　　o17　　　0．s

　　　　　　　　　I・w｛λ）

　　　　図4！　コランダム型酸化物の陽イ

　　　　　　オン八面体の歪み

平均値に近づいており，同様なことはNaTiでも

若干認められる．これに対しNaVではOヱA2－Mユ

距離が異常に長い、図には示さなかったが，Cト

グループでは，八面体の共有稜長がFe一グループ

に比べや㌧長めとなっていることも認められたの

で，八面体の歪みを結合躍離，角度について計算

した（図40，41）．両図でわかるようにNa一輝石，

コランダム型酸化物の相方に共通して，Cr一グル

ープとFe一グノレープ化合物の八面体の歪み（理想

的八面体からのずれ）には，明らかな差であり，

特に角度に関してはっきりしている．このCr一グ

ループ八面体は歪みが小さくFe一グループに比べ

より理想の八面体に近いということは，先に議論

した，金属イオン間距離の短かさに加えたもう一

つの重要な特徴である．先に触れた共有稜長が長

いということは，Cr一グループの2つの特徴を関

連付けるものであるが，これらの原因は何であろ

うか～

　Cr及びFe一グルーブのイオンを比べると電子

構造において前者は全て非球対称でe。軌道には

電子が一つも入っていないのに対し，後者は共通

して球対称イオンである．従ってCr一グノレープ化

合物の特異性の原因として，先ず第一にこの非球

対称性及び窒のe。軌遺を考えるのは妥当であろ

う．3価のMnとCoはそれぞれ3d4及び3d日とい

う電子状態の非球対称イオンであり，ハイスピン

状態ではe昌にそれぞれ1ケ及び2ケの電子が入
り，しかもその半径はo，645とo．6ユAである．従

ってもし，これらのイオンをM1に持つNa一輝石

が得られ㌧ば，特異性の原因は特定できることが

㍗篶∴l1非敵難し

　Ko－Di系でのM1－M1距離は，不混和領域の両

側で大きな値となっている（図　39）．このこと

を，CrがFe一グループの佳質を持つと仮定した時

れは次第に大きくなり，Ko筥。Di禍より少しKoが

増えるととKoはDi互に混和せずに個性の強い

Koの性質が支配するKo－r三ch側の溶体へと飛び

移る．この直線とM1－M1との関係は，溶体での

ヘンリーの法則及びラウールの法貝蓼を想起させ

る．こ㌧で予測されることは，Di側での溶体中

のCrはその濃度が薄いためCr聞の相互作用が幽

来ないようなバラバラ（性質上）になっている

が，Ko側でCrは間の相互作用が十分にあり，そ

の“幾可学的特性”が発揮されているということ

である．

　このことを，表3のデータと比’較するとM！に

ついていくつかの興味深い点が兄られる．等方性

温度因子は，Si，0！，02，03では，Ko汕i1。で，

M2ではKo・・Di1lで最大である．前者は，混含の

効果のためであり，後者はNa－O結含の弱さと混

合効果の加算の結果であろう．これに対しM1で

は，Ko・lDi・1が最大の等方性温度困子となってい

るが，側溶体中でのM！位置で，Cra＋とMg2＋が

バラバラに分布してるためであろう．このM1位

置の振動変位楕円体では，Koヨ。Di．oでのb軸方向

の変位が最大となっているが，この組成ではCr－

O－Crの部分と，Mg，Crがバラバラの部分があ

る程度共存しているために，位置の不確定性が生

じているのであろう．

　　（4）結論，今後の間題点

　NaCrで注目されていた異常に短いM王一M！は，

NaTiと共にNaVにも存在することが明らかにな

った．これはコランダム型構造酸化物の稜共有の

金属イオン閻距離とよく対応するが，高温での構

造解折データ等と併せ検討の縞果これを引き起す

力には：①Meta1－O。軌道の幾何学的特性②金属

闘の直接的な結合：の2つがありV・O茗のR1－R3

は①，②相方により，またCr一グループ輝石のM王
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一M1は①の原剛こより短くなっているであろうこ

とを明らかにした．更にCr一グループのMetaヱー06

八面体は，Fe一グループのものに比べ理想的な形

により近いことが明らかになり，これが共有稜長

を長くすることにより金属内距離を短くしている

ことがわかったが，これが“幾何学的特性”の申

蛛である．両グループイオンの電子状態を比べる

ことにより，この特性は：①イオンの非球対称性

②空のeg軌道：のいずれかにその源があると予

測された．これを隊別するためにMユにMnある

いはCoの三価イオンを含む輝石のデータが必要

であり，先ず合成の努カが払われねばならない．

　Ko－Di系固溶体での非混和領域にもCrイオン

の特異性が関わっている．すなわちCrイオンが，

Cr－O。八繭体の幾何学的特性を発揮するような溶

体とバラバラに存在するような溶体の共存は一般

的に不安定である．このことは，他のCトグルー

プ化合物とFe一グループ化合物間固溶体の相平衡

状態研究により，より明確になるであろうし，そ

れが望まれる所である．
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4　（Laα。Caα、）MnO。。、の高圧力磁性

　4．1．　ピストン・シりンダー型高圧装

　　　　置のカ学釣解析

　4．1，1　はじめに

　圧力は全圧（tota1pressure）と分圧（partial

pressure）とに分けられる．たとえぱ，酸化物を

合成するときの酸素分圧がその磁性に大きな影響

を与えたり（（La。．島C鋤，・）MnO畠十y），全圧が磁性体

の磁気転移点を変化させたりする．ここでまず圧

力に関する基礎的な事柄を明確にしておきたい．

“高圧”を分析的にみると，閉質（静水圧に近い

かどうか，高さの精度），1口〕高さ，バ容積，H保

持時間，などが要素になっている．たとえば衝撃

波を用いて高圧力（厳密には高応カ）を発生する

場合は，圧カの質は悪い，高さは高い，保持時聞

は短いとなる．また最近多く用いられてきたダイ

アモンド・アンビルを用いた場合は高さは高いが

容積は小さく保持時間は長いということになる．

目的に応じて，これらの要素を考えて高圧カ発生

の方法を選ぶ必要がある．

　以下では中心部の孔の申にテフロンなどに液体

を入れた液圧セルを入れて用いると圧力の質が良

く，高さは数GPa，容積は10cm畠程度，保持時

閲は長いピストン・シリンダー型・高圧装置の設

計について述べる．

　4．1．2　高圧力・多璽シリンダーの設諦（解析

　　　　的方法）1）

　4．1．2．‘基礎になる式

　円筒の肉厚が厚いときには円筒内の応力分布は

薄肉円筒のときと異なって一様ではない．円筒に

対する接線方向には接線応カσ1が作用し，円筒の

半径方向には半径応力σ・が作用する．微小要素に

働く力を考え，半径方向の力の総和を零とおいた

式から

　　　σドσ、十π伽／〃　　　　　　　ω

　次に半径方向の変位を考え，rの位置における

変化をuとすれば，1三〕式を用いて

　　　6物　　ユ　〃　　μ
　　　伊十7万一ア＝0　　　（2）

これの一般解は

　　　　　　　C．　　　zl＝Cげ十一（G，C里は定数）　　　／3〕
　　　　　　　7
γ・・71でσ、＝一Pエ（内圧），γ斗。でσ。＝一P筥（外

圧）とおいて

　　　　　・・宣prγ呈・Pl（Pr1〕・）仰12　｛4〕

　　　σF」’雇二η一一7研＝行ザ

　　　　　パpr7望2p2　（PrP2）κ12κ2宮
　　　σ‘一＝r　　　　　一十　　　　　　　　　　　　　｛5〕
　　　　　　7皇2一〃　　　　戸（グ畠呈一〃）

（在〕と15〕式からσ、十σ1はrによらない．円筒軸（長

さは無隈）方向のひずみε。は

　　　ε宮＝σ壇μ一（σ、十σ。）リμ　　　　　㈲

ただし，リはポァソン比，Eは縦弾性率係歎

　rの位置における最大主せん断応力τは

　　　、一（σr吐一坦ニムヱ坐　　（7）
　　　　　　272（γ呈2一κi呈）

　㈲式でPドOとおくと，σ。は内周で一番大き

く，内圧P1より大きい、いま，この内円筒（I）の

外側に円筒の外径よりも小さい内径を有する外円

筒（H）を押しばめして，円筒Iにあらかじめ圧縮

応力を作用させる．こうすると内圧による内周の

応力を小さくすることができる．　（内圧による内

周のσ。は引張り応力で，Iリングの締めっけによ

る1リングの内周のσ。とは逆符号だから）．第1

図のように記号を決める．ただしPmは2重円筒

のはめ合いによる接触圧力で，内圧PF　Oのと

きのP皿をP皿。と書く．

　PmはPm。と内径r1，外径r呂の円筒に内圧P1が

働いたときのr＝r皇でのσエとの代数和に等しい．

Pm

図1　紐合せ円筒・”ングに少し太め

　　のiリングを押しばめる．内圧が

　　零のとき，IとIリングの接触圧

　　力はPm。，内圧がP1のときP㎜と

　　する。
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　　　片、一P冊、。。P州れ呈一剛　　｛。〕
　　　　　　　　　722（κ畠L（2）

　いま王リングの外半径がnリングの内半径より

δだけ大きいものを押しばめたとすると

畑μ／蒜与キ＆牝ら）

　　　　・青一剖　　　（・〕

　ここでEl，E呈はそれぞれ内外円筒材料の縦弾性

係数で，リ1，リ望はそれぞれのポアソン比である．

　圃一材料のときは

　　　　　　　　　　　　　　　　Eδ
　　み。＝（κ・皇Iプ舳亀空わ2）’瓦ゴ伽〔研⑩

　4．1．2．2材料の降伏条件

　材料の降伏条件には，け〕最大主応カ説，1口〕最大

せん断カ説などがあるが，け）は一般にぜい性材料

にあてはまり，1口〕は引張り材料にあてはまると考

えられている．

　高圧シリンダーは内側からCoをバインダーと

して含んだ炭化タングステン（ω説を適用），そ

の外側を2重のSNCM8鋼（あるいはマルェージ

ング鋼等）（1口〕説を適用），その外側を軟鉄の安全

リングという構成になっている．安全リングは力

の計算のときには考えに入れない．

　最大主せん断応カτは第！図の玉，亘リングと

もその内周で最大になる．それをτIm旺。，τ。㎜。と

書く．τi皿、肛。とτ2m乱xを籍しくしておいて（王，H

リングは同じ種類の鋼にしているから），かつそ

の値を最小にするようにr・を決める．τ1m乱・とτ包

㎜。とが等しいから17〕式より

　　　坦二＆）ぜ一一（加二り雌　　⑪
　　　　手’22一プ12　　　プ雪2一プ呈2

18）式（1l）を式に代入して

　　Pmo＝1〕一（π畠Lγ22）

・ト㌻㌫戸」隷ξ芳）／

　　　÷1γ畠2（’㌻Lプ12）判’22（れ2一プ2筥）　　　　㈱

　　二別〕1とおく

（玉ユ），（81，㈲より，そのときτ冊！皿エ＝τ肋ユ皿エ＝τ筥㎜皿皿

の値は

1…一・1「榊wイ）イ・w一伽2

一γ1切2（γ筥Lπi里）／／／プ3呈（κ22一πi2）

十κ皇2（π畠2一κ22）｝

・剛ト小田胆〆三1工1⑭

　　　　＝刈〕1とおく．

　ここでSNCM8（あるいはマルエージング鋼）

については最大せん断力説をとるから，内圧P1

がかかったときに，τm乱。が最小になるように，

㍗㌫㍗トにするように舳値を決め

　次に1リンゲを20％Coを含む炭化タノグステ

ンとして考える．この場合は，ぜい一陸材料である

から，最大主応カ説を適用する．最大の主応カは

1リングの内周のσ。である（これをσ。㎜。と蕃

く）から（5威より

　　　　　＿Pヨ（プ12＋剛一21がp、、。
　　　σ舳一………7Lπ、・　一　㈹

ただしP1は内圧，Pm。はPlがかかったときの，」」

はめあいによる接触圧カである．

　次に，20％Coを含んだ炭化タングステンでつ

くったコアに，マルコニージング鏑（ユ8Ni－250）でつ

くった1とIのリングを押しばめた3重シリンダ

を考える（第2図参照）、コァに孔（半径Rl）が

あるのはここに液圧セルを入れるためである．マ

ルエージング鋼の降伏点：σy皿い175kg／m㎜皇だか

ら安全率を1／0．7にとってσ。mい123kg／mm2（こ

れくらいだと遅れ破壊に対しても，ほぼ安全にな

ってくる）．最大せん断力説のTresca説だと

　　　τ珊皿皿二σ甘m／2＝62蛙g／nユm2　　　　　　　　（1カ

まで破損しない．コァについては最大主応力説

で，

　　　　　　　　　鰍欽の安一金りング

　　　　　　　　　　＼
　　　　　　　多燃～

　　　　　　　　　　　　　　　　マルェージングま1剰
　　　　　　地　　　　　　　　　　　のIリング

　　　　　　　　　　　　　　　　ニ；1㍍クとグ窮覇

∫jl］1！

　　　　　　WC（20％Co）のコア

図2　3重シリンダー．20％Coが混っ

　　　たWC（炭化タングステン）のコ

　　　アの外側に，マルエージング綱で

　　　つくった1とlIのリングを押しば

　　　めする一軟鉄の安全リングは爾狂

　　カを増すのには関係ないが，シリ

　　　ンダーがこわれたとき外部に被害

　　　を与えないようにする．
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無機材質研究所研究報告蕃

　　　σ肋。α工＝σw＝150kg／mm2　　　　　⑱

まで破損しない．ここでコアの降伏点：σ。m～150

kg／mm呈（引張り），川380kg！mm2（圧縮）であ

る．また，マルェージング鋼のヤング率：E皿｝

ユ9000kg／m㎜2．コアのヤング率：Ew～500c0kg／

mm2．マルエージング鋼のポアソン比は，0．3，

20％Co－WCのポアソン比はO，24を採用する．

　4，1－2．3設計孚煩と数値計算の結果

　（1）2重リングヘの最大せん断力説の適用

　（均式のAの値を最小にする，すなわち耐内圧が

一番高くなるr。の値はr］，r。の値を与えて数値計

算してみると

　　　πF〉一こ　　　　　　　　　　　鱒

であることがわかる．これは最大主応カ説のとき

にも成立している．

　12〕3重シリンダーの設計季煩

1i〕コァの内径：Rlを決める（第2図参照）．

lii〕内圧Pi＝0のときのコアの内周のσ・が適当な値

　となるようにするため，コアの外径：R。を通常

　2R1｝5Rlにとる．

li珂重さと耐圧力の兼ね合いから，Iリングの外径

　　R・を通常12Rl｝20R・にとる．

榊　⑲式を用いて，R・とR・とからR呂を求める．

lV〕⑭式でτエベ乱。はマルエージング鋼の値（（功式

　から62kg／m肌筥），P1→P㎜1，r1→R2，r2叫R暑，

　r宮→R壬としてコァと1リングの最大接触圧：

　P皿Iを求める．

榊オ式でPmけpエロ筥。，Prlp皿1，r1→R。，rけR3，

　r畠→R・としてPmドO　（すなわちIリングに王

　リングを押しばめするときには，コアはまだ入

　れないようにする）のときの，互リングとIリ

　ング間の接触圧Pm望。を求める．（1◎式でP㎜。→

　P・n筥o，r・→R口十1，Eをマルエージング鋼のヤン

　グ率，δをδ皇として，δ。を求める．δ。から次式

　で差高h筥を求める．

　　　δ皇＝h皇tanθ2　　　　　　　　　　　　　　　　　　を◎

θド2。とする（第3図参照）．

岡　1v〕で求めたP舳を用いて，18〕式でPm→P工。1，

　Pエ。o→Pm言o，r。→R。としたものから，コァに内

　圧がかかっていないときの，コアとリング聞の

　接触圧：P舳陸求める．ここで重要なことは，

　nリングにIリングを押しばめると，王リング

　の内周は小さくなるが，こうしておいて，それ

　に現物合わせでコアと1リングとの差高を測る

第36号

　　　図3　テーバばめの角度θと差高h．

　ようにする．その結果，1リングの内周の縮み

は計算しなくてよい．

閥　（9）式でPmo一トPmm，δ→δ・，rl→Rl，r・→R里，

　rけR。，E。→・ユアのヤング率，E聖→マルェージ

　ング鋼のヤング率，リ1→コアのポアソン比，リ呈

　→マルエージング鍋のポアソン比とし，δiを求

　める．

　　　δF〃伽θτ　　　　　　　　（刎

　から，コアと1リング（閥よりすでにHリング

　と押しばめしてある）との差高：h1（第3図参

　照）を求める．θFユ．5。とする．

㈲　Hリング，Iリングとコアを押しばめたとき

　の，ニコアの内半径は2RlR・2p耐o／E1（R・しR．2）

　だけ縮むことを考慮して，押しばめする蘭のコ

　ァの内半径を決める．

　（3）3重シリンダーの数値計算の結果

　コァにWC－20％Co，1，Hリングにマルエー

ジング鍋を用いたときの，数値言十算の結果を第1

表に示した．この表は，R望／R1＝2，3，4，5，

R・／RF12，15，20としたときのものである、I，

1リングをこわれにくくするために，マルエージ

ング鋼のみ，安全率をユ／o．7にとってある．こわ

れるときには，コアがこわれるようにして，コァ

を交換する方が楽である．

　内圧が0のときコアの内周のσ古。。。は15〕式から

　　　σj伽＝一2灰皇2月皿m／（沢筥L〃）　　（2カ

　すなわち圧縮応力が働いている、このコアの圧

縮強度は380kg／mm呈である．

　4．1．2．4　シリンダーとピストンの設計例

　シリンダーの厚さを50mmとすると，両手で持

ち運べるのは安全リング（軟鉄）の外径が300m

皿ぐらいまでである．そのことを考えて，RFg

m㎜，R呈＝40mm，Rド135mm，安全リングの

外半径をユ50mmとした．数値計算からRF73m

m，hドユ！．！mm，hド9．6m㎜，Pi皿乱“2．9GPa，

R1b＝9．03㎜mとなる．またP㎜五ド76kg／m皿2，

PmF87kg／mm2，Pm20＝23kg／m㎜2，P皿2＝43kg

／㎜㎜2，σt。。。＝一ユ60kg／m狐2（安全率は2．4）で

ある．また設計の手順から，わかるように，コァ
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表1

R1

7
6
5
4
3

10

9
8
7
6
5
垂

3
玉0

9
8
7
6
5
垂

3
10

9
8
7
6
5
雀

3
10

9
8
7
6
5
填

3
10

9
8
7
6
5

ニオブタンタル酸カリウムに関する研究

3璽シリンダーの奮十算緒果一コァはWC－20％Co，

I，Eリングはマルニ［一ジング綱（18Ni一一250）．

R1川R4は半径（mm），hlとh2は養高（m醐1），Plm旺x

は耐圧カ（GPa），Rlbは抑しばめしたときに，内

半径がR・になるような，押しばめする前のコア

の内半径（mm）．σ・。。。は内圧が零のときのコア

の内周の接線慮力（kg／㎜皿2）．

R2
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王6

1雀

王2

10

8
6

20

王8

16
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8
6

20

王8

16

14
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玉O
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46
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3ユ
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87
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52

4雀

35

26

亙00

90
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70
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50

40
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雀9

幽
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34

29

25

20

15

55

50

44

39

33

28

22

互7
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57

51

44

38

32

R4

84

72

60

48

36

王50

王35

120

105

90

75

60

45

200

180

工60
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80

60

玉20

108

96
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48

36

工50
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120

王05
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王盗0
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王00

h1
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5．4
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王3，9
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5．6
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2．5
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のσ缶m乱戸150kg／mm2，　IリングとIリングの

τ㎜F62kg／mm2である、

　安全リングには，シリンダーを両手で持つため

の敢手をつけるネジ穴，1リングには，シリンダ

ーの上にくるエンド・プレートの申心を合せるた

めの，ヒ□ン孔をつける．

　コアの内側の孔の上部は3。のテーパをつけて，

ふちの部分を欠けにくくする．コアの交換の便の

ため（こわれたコアを押し出すとき，亙リングの

内壁を傷つけるのを防ぐため），コアの外周はテ

ーパをつけず，コアのすぐ外に薄いシム（shim）

にテーバをつける　（第4図参照）．安全リングを

1リングに焼きばめし（焼きばめ代は直径でO，02

い0．04m㎜），Iリングに1リングを押しばめす

る．次にシムを焼きばめしたコァ（焼きばめ代は

直径でO．02川O・04mm）をIリングに押しばめす

る．押しばめするときには，潤滑剤の二硫化モリ

ブデン（MoS・）をうすく塗る．

　ピストンは3GPaかけたときに，半径で…2×

！0■筥m㎜拡がる．ピストンはコアの孔に平行に上

下するとは限らないので，摩擦を小さくするため

に半径でO．05m㎜だけさらに小さくする．結局，

無機材質研究所研究報皆書

　9．02　－136

　　　　｛18φ“
　　　　　68串
　一一一一一一一80φ

図4　計算では，コアの外半

　　径を40狐mとしたが，

　　実際はマル〕二一ジング

　　綱（18Ni－250）のシム

　　の外半径（太い所）を

　　40疵㎜にする、シムの

　　外面には1．ぴのテーバ

　　がついている．シムは

　　　コアに焼きばめしてあ

　　　る（焼きばめ代は直径

　　で0．02川O．04mm）．

　　　シムはコアがこわれた

　　　ときに交換をしやすく

　　するためである．

第36号

　　　　図5　実際のピストン・シリンダー型高脹装

　　　　　　　置、液体チッ素で約80Kぐらいまで冷

　　　　　　　せる．肉太の横線はグラス・コニポキシ

　　　　　　　の版熱板．シリンダーのコアの部分を

　　　　　　　100川200ton重で，上下からはさみつ

　　　　　　　けて，コアをこわれにくくする一プレ

　　　　　　　スは2段式にたっている（コアをはさ

　　　　　　　みつけるものと，ピストンを押し土げ

　　　　　　　るもの）．シリンダーの上方のものは，

　　　　　　　リード線の取り出し口とスペーサであ

　　　　　　　る一シリンダーの中心は安全リングの

　　　　　　　内周とシリンダーを受け台との，はめ

　　　　　　　合いでだしている、

　　　ピストンの半径は8．93mmにする、炭化タングス

　　　テンはCo量が少ないほど圧縮強さは大きくなる

　　　が，引張り強さは小さくなるので，コァにはCo

　　　量20％，ピストンには6％のものを用いる．コア

　　　の上下から100｝200ton重の力で，シリンダーの

　　　上方のスペーサーとシリンダーの受け台とではさ

　　　みつけると耐圧力が増すことが知られているが，

　　　はさみつけると耐圧力が増すことが釦られている

　　　が，はさみつけなしでも使用される（第5図参

　　　照）．

　　　　ピストン・シリンダー型高圧装置は，高圧装置

　　　としては，単純なものであるが，ガスケットを用

　　　いないので圧力の精度が良い．また，コアの孔

　　　（半径Rl）のなかに液圧セノシを入れることによっ

　　　て，質の良い圧力を発生させることができ，低温

　　　に冷やすことも可能である．容積も一ユOc㎜壇程度

　　　とれる．

　　　　以上，高圧力・多重シリンダーの設計について

　　　解析的方法を用いて述べた．実際には，液圧セル

　　　が圧縮されてピストンは｝17mm程度シリンダー
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の下端より上にはいる．このためコアの孔（半径

Rl）の内面の全面に内圧がかかるわけではない・

またピストンの受け台に関して，受け台の上面の

中心付近の一部にだけピストンからの応力を受け

る．シリンダーの設言十については以上述べた解析

的方法で十分であるが，次節で有限要素法を用い

て，より詳細にカ学的解析を行なう．

　4．1，3高圧カ・多重シリンダーとピストンの

　　　　有限要素法によるカ学的解析

　4．1．3．1　はじめに

　有限要素法のプログラムはFACOM　g　FEM

1，計算機はFACOMのM一工40Fを使用した．

計算機から打ち出される結果はプリィター用紙で

数ユ0cmぐらいの厚さになったが，耐算時間は全

体で且時閲程度であった一

　円筒座標を使用し，節点の問隔は！mmで要素

は正方形にとってある、ここで各被解析物は轍対

称なので軸を含む平面内で解けば良く，各条件の

入力も楽である．

　以下，ピストン，ピストンの受け台，シリンダ

ー，エンドプレート付シリンダーについての計算

結果について述べる2）．

　4，1．3．2　ピストン

　ピストンの形は図6に示してある．この形はx

軸のまわりに軸対称なのでx，z面内でx≧Oの

部分について描かれている．ピストンの材質は炭

化タングステンをコバルトをバインダーとして焼

縞したもの（WC－6％Co）で，ヤング率は6・2x

1o4k9／㎜m筥＝6王oGN／m2，ポアソン堆はo・2！であ

る．圧カ（296kg／m㎜皇＝2．9GPa）が上面（z」46

mm）に加えられ，底面（z讐O㎜m）のz方向の変

位は零である。計算されたz方向の変位は図7に

示してある、x方向の変位はすべて0．0！mm以下

である．z方向の各部の応カはほとんど一296kg

／Inm2＝一2．90GN／m皇に等しく（圧縮だから負

の符号）x方向1ハ各部の応力は3kg／mm㌧29．4

MN／m皇より小さく，燭方向（z軸に関して）の各

部の応力は6kg／m狐㌧58．8MN／m2より小さい。

　4．1．3．3　ピストンの受け台

　ピストンの受け台の形はZ軸に関して軸対称

で，図8に示してある、この受け台の上面（z鴉

42mm）の申心部（x≦xp）にピストンが置かれ

る．受け台の材質はWC（6％Co）である．上繭

（z霊42㎜m，x≦xp）にピストンからの応カ（296

Z
↑

　　　　　　x
ト1ト・

図6　ピストンの

　　形状

　　　o　　　　　　　　o

　　　　　　x（咀H11〕

図7　xとD．1z方向の変位と

　　　の関係

b

一2（〕o

一王oo

　　　　　　X　　　　　〇
一一ユ5一・と　　　　　　　　　　　　　　　　　　X（川111）

図8　ピストンの　　関9　xとσ藺1z方淘の応力と

　　受け台の形　　　　　の関係．（xp＝・3mm）

kg／㎝m』2．9GPa）が加えられ，底面（z二〇m

m）のZ方向の変位は零である。

　x。＝3m皿のときの計算されたz方向の応カを

図9に示す．Zが小さくなるにつれてZ方向の応

カ（σ、）はx方筒に関して均一に近づき，z二20m

㎜のところではほとんどXに依らなくなる．

　xp＝6mm，xp＝9㎜mのときのσ。を図！0と図

1王に書いてある．σ。はz＝20mmのところでほと．

んどXに依らなくなる、

　以上のことから，ピストンの受け台の高さは約

20㎜m以上が望ましいということが明らかになっ

た．

　4．1．3．4　シリンタ」

　シリンダーの形を図！2に描いた．z轍に関して

一53一
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一300

…一200

ざ

一ユOO

X11・9nlm

Z＝40nH1ユ

　　38
　　　36

　　　30

20

　　　○　　　　　　　　ユO

　　　　　　　x（㎜11）

剛0xとσ。との関係（x戸6m㎜）

一300

く一200
留

ビ

X岬＝6n1珊

Z＝40nuT［

3S

　36
／
　30

第36号

一ユOO 20

　Z
　↑　　　　　。，

　　〔　　　　　　　、壇簑
　　1，

　　lN．．

1ド　　　　　、
　　L、→

　　1一一一一・1＋
　　　　　　l　　　　　　　l
　　　　　　l　　　　　　　l
　　　　　　I　　　　　　　l

　　　　　　」＿＿＿＿＿＿＿＿＿1
　　　　剛2　シリンダーの形状’Pi：内圧カ，

　　　　　　P・：外側の締めつけリングに

　　　　　　よる応カ，Pu：エンド・プレ

　　　　　　ートによる上下からのはさみ

　　　　　　つけ応力．

Pa），P皿＝29．6kg／㎜m筥（＝o．29GPa）として図13

－26は描かれている．シリンダーの材質は炭化タ

ングステンWC（20％Co）で，ヤンゲ率は5．Oxl04

kg／肌m童＝490GN／m2，ボアソン比はo．24であ

る．

　　　　　　　○　　　　　　　　　　ユO

　　　　　　　　　　X（111m）

　　　　図11　xとσ団との鰯係（xp竈9n■皿）

軸対称で，シリンダーの高さは50mm，内径はユ8

狐㎜で外径は68mm（図2のコアの部分）であ

る．シリンダーの形はz＝Om孤の面に関して対

称だから，第王2図の実線の部分だけ計算を行っ

た．z＝0mmの面のz方向の変位は零である．

　計算は3種の荷重ケース（（LC1＝Piだけ，L

C2：PiとP、，LC3：Pi，P畠とP・），P1：内圧力，

P⑮：コアのまわりの締めっけリングによる応力，

P・：シリンダーの上下から締めつけるエンド・

プレートによる応力）にっいて計算を行った．内

圧カPiは図ユ2からわかるように，シリンダーの円

筒形の内繭の一部（x房9㎜m，z≦z。，zp齪5，

10，15，20，25mm）に加えられている。Pド296

kg／㎜m2（＝2．9GPa），孔旭87kg／m皿2（＝o・85G

N

　　　　一5｛〕O、〕OlOO　　　　　　　　　　Dj、（μm）

　　　図13　ロード・ケース1（Piのみ）で（xp

　　　　　　＝5，！0，15，20，25mmのときの元

　　　　　　とDi五：内繭（X＝9mm）のX方陶

　　　　　　の変位との関係

　図王3はDi。：内面（x＝9㎜m）でのx方向の変

位，とzとの関係をロード・ケース！（Piのみ），

zF5，10，ユ5，20，25狐mの場合について書い

てある．zpπ25㎜m（すなわち，シリンダーの内

一54一
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實
……

NN

　一50　　　　　0　　　　　50　　　　　至O
　　　　　　　　Di三（μ川〕

図14　ロード・ケース2と3のときのz

　　とDixとの関係・

　　　　　　　　　　　　　50
　　　　　　　D。亜（μm）

図16　ロード・ケース2のときのz

　　とDoxとの関係

20

芦

NN
10

　　　　　　一50　　　　　　　　　　　　　　50
　　　　　　　　　　Dox（μ刊）

　　　図互5　ロード・ケースの王ときのzとDo玉：

　　　　　外面（x讐34㎜㎜）での　方肉の変位

　　　　　との関係

面全体に内圧カが加わったとき）のときは変位は

Zに無関係であり，無隈長シリンダーのときの解

析的な緕果と一致する．

　図15はD。。：外面（xは34㎜m）でのx’方向の変

位，とzとの関係をロード・ケース1，zp士5，

10，ユ5，20，25㎜㎜の場合について示したもので

ある．z戸25mmのときは変位はzに依らない．

z武O㎜mのところでの変位はz。が小さくなる

つれて小さくなる．曲線のスロープは図13に比

べて直線に近くなる．またD。。の値はDi。の値に

比べて小さい．z戸25㎜mのときの繕果は無限長

のシリンダーを解析的に解いた揚合と一致する、

ロード・ケース2と籟一ド・ケース3のときの結

果は図！6と図17に描いてある．

　ロード・ケース1のときのDi届：内廊（x＝9

mm）のz方向の変位，とzとの関係を図18に示

した．z戸25㎜mのときは直線となる．zp＝25

mmのとき以外の曲線はZ＾Zpで極小値を持つ．

　　　　　　　　　　　　　50
　　　　　　　D、、、（μ亘皿）

図17　ロード・ケース3のときのz

　　とD．xとの関係

目

N

20

！0

　　　　　　　　　　0　　　　　　　50
　　　　　　　　　Dヨ”（μ1刀）

　　　図18　貝一ド・ケース1のときのz

　　　　　　とDiエ：内面（X竺9m㎜）での

　　　　　　名方陶の変位との関係

ロード・ケース2とロード・ケース3のときの緒

果を図19，20に示す．

　図21，22，23にD。田：外面（x＝34mm）でのz

方向の変位，とZとの関係を膚一ド・ケース王，

2，3の場合について描いた．

一　〇〇　一
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N

20

10

　　　　互、C2

　Z！、・25m蜆ユ

…一20

・・一一一15

一・一一至（〕

’5

　　　　　　　　0　　　　　　50
　　　　　　　　Di、（一〃m）

l1那9　ロード・ケース2のときのz

　　　と］〕i。との関係

　Z，戸25mm

一一一20

LC3

N

20

1｛）

N

2（〕　、一」5

　　㌧　　　至O

　　　　一・・一5

LC2

㌔Zll＝251刑n

20

ユO

・一一一／5

一一10

5

　　　　　　　　0　　　　　　5（〕
　　　　　　　　D；呈（、1～m）

図20　ロード・ケー一ス3のときのz

　　　とDi丑との関係

　＿5　　　LC！

。王O

＼ユ5
工’’20

　　　　　　0　　　　　　　50
　　　　　　　］〕、、、（一〃m）

図22　ロード・ケース2のときのz

　　　とD。。との関係

N

20

ぺ

10

20一’」’’■

5I’」

Z≡、亡25H－1刊／

20

］．o
Z■］亡25］州π

豆．、C3

バ5

＼10

　　　　一50　　　　　　　　　　　0　　　　　　30

　　　　　　　　D．，，（一川11）

図23　ロード・ケース3のときの2

　　　とDo丑との灘係

N

　　　　　　　　　　0　　　　　　50
　　　　　　　　　　　］）．，、（一〃n1）

　　　　図2王　ロード・ケース1のときのz

　　　　　　　とD。。1外而（x＝3遠皿m）で

　　　　　　　のZ方向の変位との関係

　図24にσ。：x＝9．5mmでの接線応力，とzと

の関係をロード・ケース1について示す、zp＝25

　　　　　　　一200　　　　　　　0　　　　　　　200

　　　　　　　　の（k9／1］］m1）X＝9－5m111

　　　図24　ロード・ケース！のときのzとσt1

　　　　　　炉9．5mmでの接線応カとの関係

m㎜のときを除いて，各曲線はZ＝Z。のところに

変曲点を持っている．z。＝5，10，15，20mmの

とき，σ。の値はZ冗Z。の付近を除いてZが大きく

一56一
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N

　　　σt（1・9／mm呈）

図25　ロード・ケース2，3のときのzと

　　σtとの関係．

4oo

2（κ〕

N舳j

×

㌻200
靱

s

　O

LC1

ドー／llsl

　／ユ㌧

／戸

ノ／＼　戸
／／玉o
　　　■・5

H］1

　　　　0　　　　10　　　　20
　　　　　　　　Zl、（111m）

　　図26　ロード・ケース1，2，3のときの

　　　　zpと最大のσt（内繭のz＝O　mm
　　　　での値）との関係．図中のendle昌S

　　　　とは無隈長のシリンダーを解析的

　　　　に解いたときの値一

なると小さくなっている．ロード・ケース2と口

』ド・ケース3の’場合は曲線は一致している（図

25参照）．内函のz＝O　mm　ところでσ。は最大

になるが，その値とzpとの関係を図26に示す．最

大のσ。はZpが小さくなるとノトさくなることがわか

る・このことは，Zpが小さくなると耐内圧力は増

加することを意瞭している．無限長のシリンダー

のときの式（4。ユ．2一ヱの15〕式）で求めた値も図26

に記してある．この値とz。＝25肌㎜のときの有隈

要素法による値とは一致している．

　図27に内圧P三と内面のz邊O㎜mでのσ。（この

場所で接線応カは最大となっている）との関係を

示す．ロード・ケース2とロード・ケース3（図

27だげは，ロード・ケース！，2，3でPi（内圧

カ）の大きさを変化させてある）のときの曲線は

一致している、この図から，たとえばzp胆5m㎜

のときは，シリンダーの引張り強度が150kg／m

　　　　　　300　　　　50（〕　　　7｛〕O

　　　　　　　　　…・1（k9〈lm2）

　　　図27　口］ド・ケースユ，2，3の

　　　　　　ときのPi：内圧カと最大の

　　　　　　σt（内而のZ＝Ommでの
　　　　　　値）との関｛系．この図だけ

　　　　　　口山ド・ケース！，2，3で

　　　　　　Pi（内圧力）の大きさを変

　　　　　　化させてある．

㎜筥＝ユ・47GN／m2として内圧カPiは270kg加m呈＝

2・65GPa（ロード・ケース！のとき）までこわれ

ない．またzp－5m狐でロード・ケース2や3の

ときは内圧力Pド330kg／m皿皇＝3，24GPaまでこ

われないことがわかる．このように，zpの値が小

さいときほど，耐内圧力が大きくなるのは“㎜a－

ssiveSupport”のユつの現われであるとみなす

こ1とができると思われる．

4．1－3．5　二〕ニンド・プレートとシリンダー

　シリンダーは上下からエンド・プレートではさ

みつけると耐内圧力が増加することが如られてい
る．

一X

　　卜…一一■■一3、正一・一一一・・一一一一一・

図28　エンド・プレー一ト付きのシリ

　ンダーの形状．
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　　　　、／OO　　　　舳j
　　　　　σ1（1｛9ノ」ll1li1）X・…〕．5mll1

図29　貝一ド・ケース1のときのz

　　　とσt（x＝9．5mm）との関係一

　P。（図12参照）の最大のσ。（z芒O　mmでの

内面）に与える影響は無視できる程小さい（図

26，27参照）のでエンド・ブレートではさみつけ

ると耐内圧力が増す効果の原困は別に探さなけれ

ぱならない．ここで，エンド・プレート付のシリ

ンダーの力学的解析を行なう．エンド・プレート

の厚さは15mmでシリンダーは図！2のものと同じ

である．エンド・プレートの材質は炭化タングス

テンl　WC（20％Co）である．P。によって生じた

まさつは，エンド・プレートとシリンダーをくっ

つけたものとみなすことを許すと思われる（図28

参照）．図29にx＝9．5m肌での接線応カとzとの

関係を示す．図29と図24とから，z＝Orrmでの

最大のσ・はエンド・プレートによってほとんど影

響されないことがわかる．

　4．1－3．6　上下からシリンダーをはさみつけると耐内

　　　　　圧プ］が増加する原因

　zp（図7参照）が25㎝mより小さいとき，内面

付近（x岨9．5㎜m）のz＝z。キα，（αは約2㎜m）

付近と外面付近（x㎜33．5mm）のz雌O　m㎜付近

に極大のσ。引張り応力が働いている（図30，31）

が，その値は最大のσ。より小さい、しかし，内面

付近，z＝zp＋αでのσ囲のx変化は図32に示すよ

うに急峻で外挿の仕方によっては内面（X閉9狐

蛆）のσ切はユ50kg加皿2を越してしまう．これがz

軸で重直な面内での割れをひきおこすと思われ

る．これを防ぐにはシリンダーを上下からはさみ

っけることが有効だと思われる．一方，外繭付近

のσ。のx変化は穏やかで（33図），外面（x二34m

㎜）に外挿しても大きな引張り応カとはならず破

　　　第36号

壊には結びつかないと思われる．

d
＋

N
l1　50N

×

く　　O
留

b

50

fLC王
λLC2
王一C3

ソ・・／・ρ・

　　　■

　　　　300　　　　500　　　　700

　　　　　　Pi（1・9／11・m2）

図30　ロード・ケース1，2，3のと

　　きのPi：内圧力とx＝9．5mm，

　　　z空zp寺α，（αは約2m㎜）で

　　のz方淘の応力（負符号は圧

　　縮）一この図はPiを変化させ

　　てある．

50

1）

一50

＿」∫1－C1

　　し玉。C2

　　至、C3

　／5戸
　　■’ユO　刃
　■　　　／　。
■　　／　　0

6　　　／
　　／

　　　　300　　500　　？OO
　　　　　　｝・1（1・91」1〕m！）

図31　ロード・ケース玉，2，3のと

　　　きのPi：内圧カとx＝33，5m

　　m，z＝Om㎜でのz方陶の応

　　力（負符号は圧縮）一この図

　　はP三を変化させてある．
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王50
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50

O

一5｛）

　　■●　　■

LC2

Z，。三至Cmnl

　　　9　　！1　　ユ3　　15

　　　　　　X（㎜・）

図32　籟一ド・ケース2，zp＝！0㎜

　　mのときの内面付近でのZ方
　　向の熔カ（z鴉zp斗2．5m㎜）：

　　σ莇のx変化．x尻9醐mに外
　　揮するとσ雪は大き欣値になる．

N

＼

ば

　　　　　　　　　　　　　30　　32　　o・1
　　　　　　　　　　　X（mm）

　　　図33　ロード．ケース2，zp＝！0m

　　　　　　mのときの外面付近でのZ方

　　　　　　1旬の応カα丑のX変化一

　4．1．4　　おわり一こ

　18φピストン・シリンダー型高圧装置にっいて

述べた．設計をするのには4，！．2で述べた解析的

方法で十分である．4．1，3で有限要素法を用いて

より詳細にカ学解析を行った．有隈要素法のプ饒

グラムはFACOMのFEM　Iを用い，計算機は
FACOM　M－！40Fを使用した．計算機から打ち

出される緒果はプリンター用紙で数10cmぐらい

の厚さになったが，言十算時閲は全体で！時閲樫度

であった．

　4．2　低温高圧下での圧力媒体

　4．2．1はじめに

　低温と高圧力とはどちらとも一般に液体を凍ら

す方向に働く．ここでは低温（77K以上），高圧

力（2GPa以下）で使用する圧力媒体について述

べる．

　“圧力の定義”には，初等的な張力に対する言

葉としての圧力というものから，テンソルを用い

た定義までいろいろある．ここでは後者をとりた

い．圧力は応力の特殊なものとして定義されてい

る．圧カは“スカラー量”であり，応力は“テン

ソル量”である．一般に応カは“応カテンソル”

で表わされる．場所xと時間tとの関数として6

個の独立な要素〔Tij（x，支）（1，j＝1，2，3），

Tij＝Tji（i判）〕で応カテンソルは表わされる．こ

れを主軸変換すると（互いに直角な圃有ベクトル

の3っの方向を座標軸に選んで）TドO（iφj），

すなわち対角テンソルになる．このとき，TiF

T2里＝丁畠記（蟹一P（x，t）と護く）のとき，点（x，

t）でこの応カを“圧力”という〔定義〕．またとき

として，芦’一（Tl1＋丁宮呈十丁・晶）／3を平均圧カと

いうことがあるが，平均圧力が定まっても，それ

は1つの状態に対応せず，同じ平均圧カ下でも現

象が異なってくることに注意せねぱならない．故

に，低温・高圧下で測定を行なう場合に静水圧に

近い圧カを発生することが重要になってくる．

　操作性の観煮から圧カ媒体としては室温，ユ気

圧のもとで気体ではなく液体のものを選ぶ．室温

で液体のすべての物質は77K（液体チッ素の温度）

で凍ってしまう．だから，2GPa，77Kでたとえ

ばグリセリン状に柔らかく凍るものを見つけれぱ

静水圧に近い圧力を発生するときに良い圧カ媒体

となるa）．

　4．2．2　1気圧，77Kでの圧カ媒体の凍った状

　　　　能

　圧力は凍った圧力媒体を固くする方向に作用す

る≒思われる。まず，手頗として！気圧，77Kで

各種の圧力がどのような状態に凍るかを調べた．

その緒剰三塵温でのグリセリン状に柔らかく凍る

もの，例容易に割れる氷のように凍るもの，lii帽

く氷のように凍るもの，の3種に区分されること

が關らかになった．表2に結果を示した．

　次に，li〕の室温でのグリセリン状に柔らかく凍
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表2

　　　　　　　　　　　　　無機材質研究所研究報告蕃　第36暑

！気圧，液体チッ素温度（77K）での各種圧カ媒体　　に柔かく凍っている．1－penteneを圧カ媒体とし

の凍った状態・　　　　　　　　　　　　　　たときは低温高圧下でマンガニ・ンの電気抵抗に異

｛i〕　SiIniIar　to　glycerin　at　room　temperature

　　（soft）11－Pentene，　三sopentane，

　　　1：1n－Pelユtane－isoPentane，

　　　1　：1nユe亡hy互　alcoho！一isopen亡ane．

｛ii〕　Similar　to　easily　broken　ice　lkerosene，si1icone

　　oii，　］一1！kerosene－isopentane，

　　　　玉13kerosene一三sopentane、

鶯ii〕Si皿iIar辻o　hard　ice1n－pentane，isoamyl　a1－

　　co赴o一，3－methy－hexane，　metbano1，　ethanoI，

　　　4＝王nユethanoi－ethanoi，

　　　1：1n－Pentane－isoanlyl　aIcoho王，

　　　！：1isoamy王a！coho：一1sopentane

　　　l11ethano正一isoPentaoe、

るものを圧力媒体として低温高圧下でマンガンの

電気抵抗を測定したIマンガニンの電気抵抗は非

静水圧性（せん断応カ）に敏感に反応し，静水圧

下での値から変化することが釦られている．

　4．2．3　マンガニンの低温高圧下での電気抵抗

　ピストン・シリンダー一型高圧装置（図5参照）

を用た．シリンダーの中心の孔に入れるエポキシ

・シール型液圧セノシを図34に示す．ヒ7トンの下

に1m㎜の厚さの紙を敷くとヒソトンのまさつを

減らすことができる．4本の電気抵抗を測るため

のリード線とクロメル・アルメル熱電対をアルミ

ナ絶縁管（6穴）を通して液圧セノレの中に導入し

ている（図34参照）．マンガニン線は東京ワイヤ

ーKKのDSCMAA（直径がO．10mmの絹巻線）
である．これをコア無しに無誘導に巻き約100Ω

にして使用した．このコイノレをタービン油の申で

20時間423Kに保ちシーズニングを行った、コイ

ルの電気抵抗を4端子法で測定（ヒューレット・

パッカード杜の3455A装置）し，熱電対の起電力

をディジタル電圧計（タケダ理研のTR6854）で

測った、

　圧力媒体として王：1n－pentane－isopentane

これは1気圧，77Kではグリセリン状に柔らかく

凍っている）を用いたときはマンガニンの電気抵

抗を高圧下で測定した場合に，その温度変化の曲

線が圧力媒体の凝固点で折れ曲り異常を示した．

この異常はこの圧カ媒体が低温高圧力で許されな

い程，圃く強固になったことを示す．

　1－pentene　（CH3CH2CH2CH＝CH2；凝固点108

K：沸点303K）は1気圧，77Kでグリセリン状

常が見られないので，低温高圧下でも柔らかく静

水圧を保ち低温高圧下で用いる圧カ媒体として優

れていることが明らかになった（図35参照）．

　低温用のアセンブリー（図5参照）を用いたと

きのピストンのまさつは室温用のアセンブリー

（液体チッ素溜と断熱のためのエポキシ板をはず

したもの）のときよりも大きい．このことは液体

チッ素溜と断熱のためのコニポキシ板のためにピス

トンとシリンダーの孔との平行度が少し落ちるた

めと思われる．そのために室温でのマンガニンの

電気抵抗の圧力係数収／（R．4P）を求めるときに

は，室温用のアセンブリーを用いた（R。は1気

圧，290Kでのマンガニンの電気抵抗）．ピストン

のまさっはピストンを上げるときと下げるときと

は等しいと仮定して，昇圧と降圧時の値を平均し

て圧カPを求めた．この較正のときのまさつは圧

カの約5％であった．室温で岨／（R．！P）の値は

2．2xl〇一2GPa■1であった．低温用のアセンブリ

ーにおいて，ピストンの下に厚さユmmの紙を敷

くことによってピストンのまさつを小さくするこ

とができる（図5参照）、ピストンとシリンダー

の孔の平行度の狂いをこの紙で亀動的にピストン

を傾けて減少させるためだと恩われる．ヒステリ

シス・ループから，低温用のアセンブリーのとき

　　　1

4

5
6

9

ア

8

　　　］10
　　　1c1苅

図34　エポキシ・シール型液圧セル。11ア

　　　ルミナ絶縁管，2：Sauereisenセメン

　　　ト（N0－8），31焼き入れしてない綱

　　　（SK4），4：エポキシ系接着剤，5：厚

　　紙，61クロメル・アルメル熱電対，

　　　7：1－Pentene（圧力媒体），81テフロ

　　　ン（PTFE），9：マンガニンのコイル，

　　　ユO：鉛箔一シリンダー（図5）の孔に

　　入れて使用する．
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は室温でまさつは王O％以下で77Kのときは25％以

下である．77Kと室温の閲の温度では温度は時間

的に一定に保っことはできない．

　一般に熱電対の趣電カは圧力だけでなく，熱電

対の通っている経路の温度勾配と圧力勾配に依存

する．このアセンブリーでのクロメル・アルメル

熱電対の起電力の変化は77K，2GPaで±！K以

下であった．

　昇温過程で測定するときには，まさつが無いと

仮定して計算された値より液圧セル中の圧力は高

い．なぜならピストンは外側に抜きながら圧力を

一定に保たねばならないので，まさっ力とピスト

ンを押す油圧ラムの力とが液圧セルを押すからで

ある．それ故に図35，36に示された圧力の値は低

温から室温に戻ったときのマンガニンの電気低抗

と先き程述べた圧力係数：2．2×1C’2GPa刈とか

ら求めた．圧カの精度は77Kのときより室温での

ときの方が良い．室温での圧力の不正確さは5％

より小さく，77Kでは圧カの真の値は約！5％（室

温と77Kとでのまさつの差）だけ測定値より高
レ、、

　図35にR／R。，温度と圧力の関係を示す．R。は

すでに述べたものと同じものである．この温度領

域ではマンガニンの電気低抗は温度が下がると小

さくなる．また圧力が大きくなると電気抵抗は大

きくなる．

　ここで次の式でCを定義する．

　　　c…皿■！二凧uΣ　　㈱
　　　　　　　R（O，γ）

O・04

o’02

　ηK
　290

250

1・〇一

1・oコ

90

ユ50

串　！’oo

串

o・兜

o・蝸

　　　l　oo　　　　　　　1三〇　　　　　　　三〇〇　　　　　　　＝50

　　　　　　　　η託
図35　温度と歴力によるマンガニ＝ン

　　の電気抵抗の変化．R。は290

　　K，　1気圧のときのマンガニ

　　　ンの電気抵抗

　　　〇　　　一一
　　　　　〇　　　　　　　　上　　　　　　　　2
　　　　　　　　　　ρノGP蜆

　　　図36C（23式）と圧カ，混度の関係、

R（P，T）は温度丁，圧力Pのときのマンガニンの

電気抵抗である．Cと圧力と温度の関係を図36に

示す．Cは温度が下がると小さくなる．O．4GPa

付近のC（P）の傾きの変化は注目すべきである。

先に述べたように，低温での真の圧力は測定値よ

り高いのでこの変化はピストンのまさつのせいで

はない．この曲線の主要部分の傾きは290－150K

の範囲で低温になる程小さくなる．

　4．3磁気転移点の圧力変化

　4．3．1はじめに

　（La1一玉Ca。）MnO畠（xはCaの比率）は興味深

い磁性を示す典型的な酸化物磁性体として知られ

ている．圧力は全圧と分圧とに分けられる・この

酸化物を合成するときの酸素分圧4・6〕が比熱5〕，格

子定数邊〕，磁気的性質7〕，電子的輸送現象8〕に大き

く影響する．

　（Lao．宮Cao．2）MnO岬　　（y：ノンストイキオメ

トリーのバラーメタ）に関して，酸素不足は磁気

構造に大きく影響する，すなわちy＝O．Oのとき

強磁性であったものがy膚一〇．2でほとんど反強

磁性になる．

　この研究の寓的はこの酸化物磁性体の磁気転移

点に対する全圧の影響を明らかにする，o〕ことであ

る．

　4，3．2　実験と結果

　透磁率を低温・高圧力下で測定した・高圧カを

発生するのにピストン・シリンダー型高圧装置

（図5参照）を用いた．内径18m瓜，外径300mm

の多重シリンダー（WCのコァと鋼のリング）と

直径17．86mmのWC製ピストンとを40リッター
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の液体チッ素を断熱材で包んだ容器に入れて冷し

た．約！．5時間内に約80Kまで温度は下がる．シリ

ンダー一はコアの部分を油圧プレスで500～ユ000kN

ではさみつけて使用した．エボキシ・シール型液

圧セル（図34で図申の9をリング状のサンプルに

鍋線を巻いたものに置き換えたもの）をシリンダ

一一の円筒形の孔に入れ，ピストンを第2の油圧プ

レスで押し上げることにより圧力を発生させた．

　4本のリード線とク饒メル・アルメノレ熱電対を

6穴のアルミナ絶縁管を通して液圧セルの申に導

入した（図34参照）．Sauereisenセメント（No．8）

はアルミナ絶縁管が爆発的に抜けるのを防ぐのに

有効である．液圧セルのまわりに巻いた鉛箔とピ

ストンの下の厚さ1m竈αの紙はピストンのまさつ

を小さくするのに有効である．1－penteneはこの

温度・圧カの領域で圧カ媒体として勝れている3〕

のでこの実験でも使用した．

　〔（Lao．8Cao．皇）MnO畠十y，y：ノンストイキオメ

トリーのパラーメタ〕の合成法は文献1・6〕と同じ

である．Mn30。，La呈O君とCaC03を混ぜて窒気

申，1300Kで96時閲熱した後，o．26GN／m2でプ

レスしてリング状にした．これを所定の酸素分圧

のもとでユ473Kに24時闇保ち平衡状態にした．y

の値を決めるのはサンプノシを作成するときの温度

と酸素分圧であるので，CO。一H。の混合ガス4・9）を

用いて酸素分圧を制御した．yの相対値を測定す

るのにO．！孤gの感度をもつ熱天秤を用い，酸素分

圧を測定するのにZrO・セルを用いた．

　1250℃（ユ523K）以上では，サンプノレの重さが減

少するので金属イオンが蒸発していることがわか

る．だから試料はユ200℃（ユ473K）で作成した．

　磁気転移点を測定するために，リング状の試料

に300－400回二1イルを巻き，ヱCkHzで白已インダ

クタンスを4端子法で測定した、白已インダクタ

ンスは近似的に透磁率に比例する．約10eの磁場

で自已インダクタンスを横河ヒューレット・バッ

カー一ド杜のディジタルLCRメータ（4262A）で測

り，温度をクロメルーアルメル熱電対とヒューレ

ット・バッカード杜のディジタル電圧計（3455A）

とで測定した．

　一般に，熱電対の起電力は圧力だけでなく温度

勾配と圧力勾配に依存する．このアセンブリーで

の熱電対の起電力の変化は77K，2GPaで土王K
よりノJ、さい．

第36号

←

230　　（La〇一宮Cao．1）MH0ヨ十1

　　　　　　　£

210　　　　　　，
　　　　　　　　　o

ユ90

王70
一〇．08（8）

ユ50

。O．！州

一〇．！！（O）

　　　　　130　　　　　　　0　　　　　　至　　　　　　2
　　　　　　　　　　　至〕（GPa〕

　　　図37各々のy（ノンストイキオメト

　　　　　　リーのバラ］メタ）についての

　　　　　　磁気転移点と圧カとの関係。

　測定はピストンを押し上げる油圧プレスの油圧

を一定に保ち，液体チッ素の蒸発による虜然昇温

過程（1．5－o，3K／㎜三n）で行った．

　図37に各々のy（ノンストイキオメトリーのバ

ラーメタ）の試料について，磁気転移点と圧力と

の関係を示す．y≧一〇．07のときは圧力係数は大

きな正の値を持ち，y≦一〇．07のときは圧力係数

は大変小さい．y＝一〇．15（O）のときは圧カ係数

は小さな負の値を持っているように思われる．
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5．　イオン結晶の相転移

　梱転移は物質を構成する粒子の協カ現象として

数多く起こっており，物性に深くかかわっている

問題であるにもかかわらず，研究が非常に進んで

いるとは言い難い．しかし，このようにいうと直

ちに異論が出てきそうである．あるモードの格子

振動が復元力を失い不活発になる現象はソフトモ

ードとして確立され，これが棉転移に深くかかわ

り合っていることは，他の分野の研究者にとって

も周知の事実となっているほどだからである．だ

がこれはあくまでも，2次棉転移に関してであっ

て，負然界に現れる相転移のほとんどは王次相転

移であるから，研究がそれ程進んでいないという

いい方にも，ある程度の納得が得られるであろ
う．

　温度・圧カを変えたときに現れる王次相転移の

現象については，膨大なデータがある一ある温

度・圧力で現れる安定構造は何か，どのような緒

晶構造が，例えば圧力を変えたときに次々現れる

構造として系列化されるか，等については色々調

べられている．ここでは温度・圧力等の外部条件

によって安定構造は一意的に決塞るもの，として

の認識がある．しかしながら，ミクロのレベノレま

で下ったとき，相転移に際して原子が本質的に一

意的な運動をすべきものである，との認識は研究

者の闇でも乏しかったようである．1次相転移に

伴う大きな体穣変化，劇的な構造変化のゆえに，

原子はバラバラな動きをし，ともかく最終的に安

定構造に落ちつく，と考えられるのが通例のよう

であった　しかし外部条件　　境界条件によっ

て，マクロ的に一意的に定まるならぱ，ミクロ的

に全く無秩序な動きをするということは考えにく

い、特に外部条件として圧力を変化させて相転移

をさせる場合，出来事は純粋に力学の間題であ

る．構成要素の数は膨大なものになろうとも，初

期条件・境界条件によって一意的に決まるべき事

柄である．もちろん，系を構成する要素の数が膨

大なものであること，および運動の規模が非常に

大きいものであること等のために，バチンコの玉

が小さな初期条件の変化で大きく縞果を変えるよ

うに，複雑化することは否めない．だがこれはあ

くまでも付随約な閥題であって，系を駆動する力

一それが相転移をひき起こすのであるが　　の

ほうが本質的なもののはずである．

　さて1次相転移においても，原子は秩序運動を

するはずだという認識は，禍転移に際して対象物

質のいかなる挙動を予想するであろうか．まず結

晶構造に関していえば一P－丁禍図の隣リ含っ

た相の間では，亙の縞晶方位について関係を持た

なければならない．最初単結最から出発して相転

移をひき起こさせたとき，新しい相の結晶方位は

微細粉末の集合のように全くランダムな方向を向

いているのではなく，選択配向をしていなけれぱ

ならないということである．もちろん理想的には

単結晶から単縞晶への転移となることが考えられ

るが，前述のように原子は大きな変位をするか

ら，完全な秩序は崩れて理想状態のまわりにバラ

ついた状態が出現するであろう．これが選択配向

である．そこ二で相転移の研究にはまず，互の相の

結晶方位依存性の研究から出発することにした．

　次にこの方位依存性が実験的に示されたとなる

と，これを満たすような原子の運動が示されねば

ならない．一っの結晶構造から別の結晶構造へ移

るためには，原子はいかなる変位を必要とする

か．この径路が実在のものであるとすれば，他の

実験事実と少くとも矛盾してならないのはいうま

でもないが，その点どうか．その径路に沿って原

子が動くとすれば，もしエネルギーの山があると

しても，所定の温度・圧力でちょうど越えられる

ものでなければならない．つまり温度・圧力の相

図の実験結果を説明できなけれぱならない．例え

ば相境界線にヒステレシスがあれば，このモデル

からそれは説明されねばならない、このようにし

て閥題は相転移の熱カ学に進まねばならない。

　最後に最も本質的なことは，上記の径路に対応

する格子運動のモードが，相転移に際して不安定

となるのを示すこ1とである．数多くのモードの申

で，それがカ学的に不安定になるが故に，結晶は

その構造を捨て，よリ安定構造を貿ざして相転移
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1

Pot・

C　　　　　　　　　　i〕

　　　　　一→di‘Pl．

　　13

　　　　　　　　　　　　　　　　　｛三i紬一　　　　　　　　　　di・p1．

　　　　（a）　　　　　　　　　　　　　（b）　　　　　　　　　　　　　　（o）

1次梱転移（b，c）と2次棚転移（a）について，変倣（dispi．）とポテンシアル（pot・）の関係の説閉

風図の！はA，B爾欄から児てソフト．2はCオ1冒，3ぱD梱から屍たときのみソフト。

をひき越こす．原子の運動が禍転移時においても

秩序あるものであるならぱ，相転移としてはこの

ような経遜しか考えられないが，これは2次棉転

移のソフト・モードの療情に他ならない．そこで

最初に述べた立場に立つとすれば，ヱ次相転移も

ソフト・モードによってひき起こされる，という

ことが必然的に出て来るはずだが，われわれはそ

のような予想の下に研究を行った．

　なお，ここでソフト・モードという言葉遺いに

ついて一言説明しておく必要があろうと思われ

る．これまでは2次転移に踊いられていたのであ

るが，2次転移では相A←・相Bの転移に際して

格子運動にかかわるポテンシァノレは図！（邊）に示す

ように変化し，相転御時にはユの状態となり，相

A，相B何れから兇ても復元力をもたない．すな

わちソフト・フォノンとなる．これに対して王次

転移の場合，図の（b，C）に示すように，相転移

時のポテンシァルはC→D0）」場合は2，D→Cの

場含は3のようになっているはずであり，2の状

態のとき，C相の当該モードは復元カOである

が，そこから1土溌してD相にたどりっいたとき，

D禍のモードの復元カはゼロではない．D－lCに

っいても同様である．くこ1でこのとき，2をソフ

ト・モードでないかのように主張する人がいる

が，ソフト・モードとは復元カゼロのことであリ，

一方の棉からみてその状態になっていれば十分で

ある。r両方の相から兇て復元力がゼ倶である」

という必要はない．そこで，以下そのような意蛛

でソフト・モードという言葉を使うことにする、

　以上，一般的な議論をしたが，相転移の研究に

いかなる物質を扱うかについては述べなかった．

次にこれについて言わねばならない．われわれは

相転移の機構を研究しようとするが，禍転移の機

構というとき，働いているカの性質を調べること

と，いかなるカ学状態のとき相転移が趣こるかを

調べることとの2っの閥題がある．電子一格子梱

互作用とか，格子一格子相互作用とかというとき

は前者の閥題であるが，われわれの関心は専ら後

者にある．そこで働いているカの性質としては，

性質の分かり切ったもので，縞晶構造もできるだ

け簡単なものが好ましい．こうしてイオン結鶴

の，しかも最も単純なNaα型←分Csα型相転

移を扱うこととなった．実をいうと，以上のよう

な闇題設定は，明確な形ではないが，rペロブス

RbC1

qイ1，至，O〕

　　　　一’L　　　　・L．T
（ユ）

　　Tlr（1，O，O）L二・
（！）・・

（・王）

　｝モi〕Br

CsCl　struo－ure

図2　蔦圧■ドのブリルアン徽乱．（1）

　　～（3）は，RbC1．（1），（2）は単結

　　晶Naα楠，波数ベクトルがそ
　　れぞれq元〔uO〕，〔100〕のとき．

　　　（3）は（2）の試料を商圧稲転移さ

　　せ，CsC三棉としたもの．（珪）は

　　RbBrで，（3）に対応する一
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カイト型化合物の研究」において抱いていたもの

であり，同研究の末期に予備的な実験として，

Rbα，RbBrの相転移におけるブリルアン散乱測
→ …ト

定を行い，ある程度の見通しをつけていたもので

ある．図2にその測定緒果を再録する（測定は

ROCheSter大学において一度だけなされたもので

あり，それ以後の測定はない）、説明は詳しく述

べないけれども，NaC1型構造単結晶試料でユ本

であった縦波が，転移後のCsC1型構造において

2本に分裂しているのが分かるであろう（横波が

混入したのでないことは，・速度0）大きさと散乱光

強度比から云える）．これは相転移に際して，Na－

C1型，CsC王型の閲に縞晶方位関係があることを

示すものである．何となれば，Csα構造がもし

全く無秩序にランダムな一様な方位分布をするも

のだとすれば，縦波の遠さを示す散乱光は決して

2本になど分裂せず，なだらかな1山となって分布

するはずだからである．

　以上を前おきとして，以下高圧相転移の実験，

熱力学，格子カ学σ）煩に述べることにする．

一一

関3　実験に用いたダイアモンドアン

　　　ビル．MerrilトBaSSett型の台座

　　都分1こ少し変更をカ肢たもの．

5．1　高圧相転移の実験

　Naα型一Csα型構造相転移の縞晶方位依存

性を調べるには，単結最試料から出発して加圧、相

転移させ，試料がいかなる結鑑方位をとるかを測

定すればよい、そのためにはなるべく低圧で棉転

移するものが扱いやすく，RbX，KX（X竺F，C1，

Br，I）などが適些である．転移圧カは室温でRbI

（4．O　kbar，4．7川5、ユ），RbBr　（5．王，4．O），RbCl

（5，26，7，5，4．9），RbF（ユ2），KI（ユ7．8），KBr

（ユ8．O），Kα（玉9．52，ユ9．7），KF（20）となって

いる．併記された数値はそれぞれ発表値を並べた

もので，ここではその正確な値が必要になるわけ

ではなく，大よその値で十分である．

　転移後の縞晶方位を測る，といったが，これは

っまり高圧容器申の試料のX線測定であり，実験

を容易にしたのは近頃急速に発逮したダイァそン

ド・アンどルセルの故である．とはいえ既存のダ

イアモンドセルが満足すべき状態にあった訳でな

く，小さな改良をほどこした．今の場合，低圧の

単縞晶試料用であるから，使ったセルは図3に示

すようなMerrルBassett型のダイァモンドァン

ビルで，台座（図の、点々をほどこしてある部分）

にアンどルのダイヤそンドを喰い込ませてある．

WC受剣こダイアモンドのアン

ビルであけた1l1状の穴．Taly－

surf！Oで粗さとエッジ形ヰ犬を

これはもちろん，試料からの反1折X線がなるべく

広角までとれるようにするためであり，趨音波加

工機の振動棒先端にアンビルとなるダイヤモンド

をはりつけ，台座にピッタリの穴を掘って作られ

る、ここでは台座はステンレスのような柔かい材

料が使われたため，穴の形はややダレタものにな

ったが，これがもしもっと硬い材料であったなら，

穴は非常に縞麗に仕上る．図4はWCにダイヤモ

ンドアンビルであけた穴をTaiysurfユOで測定し

た一例であるが，穴の繭の1亙1凸，穴のエッジのシ

ャープさ等は図示の程度である．このような加工

を台座にほどこすことによリ，厘断角土22。まで

／）二得られる．なお台座にBe又はB．Cを使えば穴

0）加コニをしなくてよいが，やはり回折線の多少の

吸収は免れない．

　まず最初に試みた試料はRbIであり，Dr．Kar1

Korth　MonokristaIle－KristaIloptikoHGカユらフ㌧
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薫1三烹崔篶㍗サ
つけて行うので，ヘキ開して切り出す．他の面を

必要とする場合　　（1ユO）面や（111）面のとき

にはかみそりで適当に切って作る．なお，以後，

上記の面を（100）Biなどと記す．転移してCsC1構

造（B2型）となったものの（100）面は，従って

（100）。。と書かれる．

　図3のガスケットはO．3mm厚のインコネル

で，O．6mmφの穴をあける．圧媒体はToshiba

Silicone　Co．のTSF433シリコンオイルを使っ

た．これはRbIを潮解せず，また4kbar程度で

は凍らない．測圧にはルビーの小片を用いた．

〆篶杉三㍗1：二
載し，プレセッション・カメラを使ってなされ

る．転移後の方位分布を調べるのは通常のX線回

折法であり，共にPolaroid　Type57Land　fi1m

に記録する．露出時問は各12時問程度．X線管球

は！kWファィンフォーヵスで，通常はZrフイル

ターを用いる．ピンホールコリメータはO－5mmφ

径である．なお加圧はダイヤモンドアンビルをゴ

ニオメータから外して行われ，その後またゴニオ

ヘッドにセットするが，これで方位が狂うことは

ない．

　図5に示すのは転移前のプレセッション写真

で，試料は入射X線に対して（100）面が垂直にセ

ットされている（以下この試料を（100）。i試料と

いうこととする）．試料の入射X線方向が［100］B1

であるとすれば，他の四回軸［010コ。1，［OOユ］。1は

　　　　　㌻　　　　　“
　　　　　　　＼　　　　　　　　　　　　■

　　今

　　　図5　ダイヤモンドアンビル中のRbI

　　　　　単結品試料のプレセッション写

　　　　　真（100）B1試料、

　　今

　　　図6　図5のRbI（100）B1試料の転移

　　　　　　後のX線回折写真．リングの形

　　　　　　態・濃淡に関しては本文参照一

写真面内にあり，図では左右上方45。の方向に向

っている．なおこの写真ではZrのフィルターは

使われていない．また写真で線条となって現れて

いるのはダイアモンドアンビルに由来するもので

ある．

㌻ン　・　・、“
　　、

■　　　　　　　・

！　、　　　　／　　　　＼　　　　．
・　　／・　　　．＼
　　　　　　　　　、

　　　　　　　　　　’

．　　＼・　　　・／　　’
　　　　＼　　　　／

　／

・1

　、

／　　；＼　　．

＼ ソ　　’

㌧ノ

　　　　（・）

図7　（・）は図5，

　　　　　　　　　　　　　　　　（b）

6を重ね合わせたもの　（b）は当初予想したX線回折パタン．
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　加圧相転移後，試料の方向をそのままにしてX

線回折写真をとると，図6のようなものが得られ

る．最も内側のデバイ環は／110／。皇面によるもの

で，環の明るさは一様でない．上下，左右の方向

に強く，円環は16コの円孤から成り立っているの

が分かる．その外側の回折線は上下左右の方向に

しか現れない（なお，そ0）すぐ外，及び一番外の

円周はインコネルガスケットの回折線である）．

ともかく，これによって，B2相は決して無秩序

化された一様な方向を向いているのではなく，選

択方位を持つものであることが分かる．

　しかし回折円孤が図6のようなバタンで現れる

ことは予想外であった．図7（呂）に図5と図6を重

ね合わせて模式的に書いたが，われわれの予想し

たのは図7（b）のようなものだったからである．図

7（b）は一っの（100）B］が（ユユ0）B2に，また一っの

（ユ！0）。1が（ユOO）B。に変る変換の場合に現れるX

線像であるが，これはCsC1自身が常圧446．Cで

CsC1型構造からNaCI型構造に転移する際，見出

された規貝■」性であった’〕、そこでRbIの高圧相転

移においても，当然この関係が出現するであろう

と予測するのは自然なとことであった．しかしと

もかく，図7（日），（b）が互に違うことは明白である

から，まず方位分布の状態を出来るだけ数多く測

定して規則性を見出さなければならない．そのた

めにいま出来ることは，試料を内蔵するダイアモ

ンドアンビルを入射X線に対して傾けた測定を数

多くすることである（このためにアンビルの開口

角を拡げた）．一例を図8に示した．これは図6

の試料を，図の水平線を軸に14。回転したもので

ある一回折線の強度分布が多少変っているのが分

吟
令

図8　図6の試料を，図の水平線を軸

　　にユ4。回転したときのX線回折

　　線．

図9　RbI（100）B1試料の｛1101B皇極

　　点図。投影面は（100）B1面．

㌻、
命

琴き　　が令

紙　叫1洲

　　　　　　　　　臭

　　　図ユO　RbI（ユOO）B1試料の／2001B呈極

　　　　　　点図一投影面は（100）B1面．

かる一このようにして得た回折線の強度分布をス

テレオ投影すると，全体の方位分布が得られる．

投影面は今の場合（100）。ユ面で，これに／110／。呈，

／200／。。を投影して画いた極点図がそれぞれ図

9，図10である。大まかに見れば，これらは中心

［100］・1に関して4回対称の回転軸をもっている

のが分かる一更に，これらはBユ構造の対称軸

例えば図5の［010］B1，［OOユコ。1，［01ユ］。1，［Oユ1コ咀1

　　に関して対称であることも読みとれる．そこ

で方位分布は立方対称をもっていることが推測さ

れるが，これは不自然な推測ではない．何となれ

ぱ出発の結晶構造は立方品であり，加圧は等方的

だったからである．図9，10は極点図としては，

明らかに完成されたものでないから，以上の対称

操作を測定できない部分（ダイヤモンドアンビル

の影になる部分）に拡張して完成させることが許

されるに違いない．しかし，これでもなおカバー

できない部分が残ることが分かる．そこで（110）B1

試料の／！ユO1別，1200／。呈極点図が求められた（図
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　←001
　B1

1望1u　RbI（ユ10）エ…1試料の｛uO｝据！極

　　一叙図．投影耐ま（110）帽王耐

110
キ竃1

001　　　　　　　　　　110B1

　竃1

　　　　　　＼一　　1
　　　図王2　RbI（uO）1…1試料の｛200｝B！概

　　　　　点正鋤．　墾と景多亘1緬｛ま　（王10）I…且磁f．

n，12）．こ1れらは図9，ユOを補うものであり，

オーバーラップの部分は図9，ユOとコンシステン

トである．更に（111）招1試料の測定も行われたが，

これまでの極点図と完全に一致するものが得られ

た．もちろん，前にも述べたように，禍転移で体

積が大きく減小し，そのために生じた窒隙を原子

が埋める，　というように運動が起こるから，運動

は烈しく，従って乱れが生じることは止むを得な

い、しかし全体として見たとき，規則的な図形が求

まっていることは否定できないであろう．以上の

緒果をまとめると，（1CO）酬面への極一叙図／王10／税，

1100／］…。がそれぞれ図13，1雇のように完成される．

　さて，これらの極点図から，相転移後のB2構

造の方位分布それ自身を如何に求め得るであろう

か、図王4の1100／。空の方が単純であるので，これ

を使って考えてみる．図！4の／1001棚の方向は限

定された分布をしているが，これらは同じ方位を

㌻
命＼ ／〆

図ユ3　RbI（！00）一11面へ投影した｛1州脱

　　の全方位掘一叙1望1．

㌻・　◎◎ ・〆

◎　　　　○
◎　　　　◎

◎◎
1望114　Rb玉（100）1ヨ1正1訂へ投影した｛！00｝I1筥

持った縞晶の組に分けられるはずである．例えば

図／4のX－1叙が，あるB2結晶粒の〔！COコ榊であると

すれば，その縞晶の〔Oユ0コ脱と［O01コ脱とは一っ

にまとめることができる．そこでX点から90。の

角度位置にある極点を捜すと，これがY，Z点で

あるこ二とがわかる．すなわちYが〔010コB空であり，

Zが［O01コB。でなければならない．このように，

三つの極点を一艦にまとめる操作を繰返してもよ

いが，図14の成り立ちから考えて，まずX，Y，

Z点に立方対称の操作をほどこして，図！4の極点

と一致するものを消してゆけば，全部の極点がそ

れで説明し切れるか，残ったものの起源を更に閥

うか，のようにすることができる．実は前者で言舌

は済みこのようにして極点図形は図！5のように再

現することができる．図王5は図！4と位置のみなら

ず，強度も一致している．図！5の三重点は三倍に

重なって現れるはずであるが，実験でもそのよう

になっている．図13の極点図にも全く同様な解折
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100富2

01081

↑

○○　　○○

○○　○○
→100竃1

○　B1

l／伽1．
　　　　lf典＼．

1下。

9
剛5（王oo）B1■（m）把・，（m）B；■

　　（100）舳より期待される｛100｝腕

　　の極点風投影爾は（1CO）B欄．

010B1

　　　　　　†
110B2

○一1…1

（ユoo）B！■（m）脱，（m）・1■

（100）B！より期持される｛uO｝B三

の極点図一投影繭は（王00）B1配

をほどこすことができる．図16はそのような操作

で碍られたluO｝醜の極一燕図であるが，これは図

！3と完全に一致している．

　以上の操作は，結晶B1とB2の間の如何なる

方位関係をみたすものであろうか。図！4のX一索は

（100）。1緕晶の〔mコ招1方向にある．従って（王OO）

。呈■（m）。］の関係がまず成立していること力、分

かる．次にX，Y，Z点は図の中心（100）別から

等距離にあることから知られるように，（1王1）B2

■（100）別である．図ユ6の極点図がこの関係をみ

たしているのはいうまでもない．この関係を要約

すれば，RbIのB1－B2の高圧相転移において

は，互の（100）と（ユ11）とを交換し合うような形で

　　　　　　　　1oo1

　　　図17　3っの方位関係Type　A，B，C

　　　　　の関係を説明．
　　　父ypeA：〔100コ担1■〔110コB・，［uoコBj

　　　　　　■〔！00コ脱
　　　Type　B　l（王ユ1）Bl■（00王）E皇，［01ユコB；

　　　　　　■［100コ洲
　　　㌻ypeC：⊂王00〕B呈■［111コ弼呈，〔11正コB1

　　　　　　■［1COコ1吾呈

縞晶構造を変えている，ということができる．な

お，この方位関係は後に広島大学のグループによ

って4軸回折装麗を伎ってより精密に測定され，

上記の規則性が成り立っていることが確かめられ

た2〕．その報告によれば川，この選択方位の分布

には更に微細構造があること，及びB2→別の減

圧遇程による相転移で，再び最初の方位がほぼ完

全に回復されること，’などが分かっている．

　ここでさきに述べたWatanabeら1〕の方位関係

との関係を求めておく．図！7は（110）Bi面である

が，Watanabeの方位関係1［110コ醐■［100〕把1and

〔ユooコB皇■［ユユoコ別をType　Aとし，いまの方位関

係をTypeCとすると，これらは互に少し傾き含

った関係にあることが分かる．また，この他に

もアンそニウムハライドで（ユ！ユ）Bl■（00ユ）醐and

［ouコBl■［ユ00〕珀・という関係も見舳されているの

で壬〕，これをTypeBとして図！7に蕃き加えた．

これはType　AとType　Cとの申閥の方位を占め

るといってよい．

　なお，Watanabeらの方位関係は非常に分かリ

やすいので，その説明図を彼等の論文から再録し

ておく’〕．図18に示すように，Csαの温度相転移

においては，（ユ！0）脱面がほぼ面密度をそのまま
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n00】

013

ゆ切

駄C‘’1叩1

3iε1－1”I

｛o01〕

1110j　　　　　口11］　　　　　　　　　いO酬

　　（a〉　　　　　（竈）

（C）

lO…1〕

｛101〕

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　［…ll］

　　　　剛8〔100コB1■［uOコBl，⊂1mコ把1■〔王00コB望の方位関係のときの原子の変位の説明馴Watanabe

　　　　　　　et　aL1〕より引用）．（纈）の（110）B呈と（b）の（1CO）1｛］とが対応それに壷直な方痢はBユ型の

　　　　　　　チェーンがB2型でジグザグになる（・）．すなわち繭のジグザグ型稲対移動I

に保ちながら（ユ00）。1繭となり，これに垂直な
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　001利ヨ。，
〔u0コ把。方向のジグザグ鎖が［！00hとなる．っ　　　　　　　　　↑

まり原子の動きは，繭内での微小変動と面同士の

㌘的なズレとが船したものとしてあらわせ一〃…ぐ、、

　さて以上はRbIであったが，最初にRbBr，Rb－

C1のブリルアン散乱測定で述べたように，同じ

結果が他のRbX，KX（X齪F，C1，Br，I）につい

ても期待される．実験は同じようになされた．試

料はRbBr，RbC1についてはRbI同様Dr．Kar1

KorthMonokristaIle－Krista王1optikoHGのも

の，KXについては試薬特級の水溶液から析出さ

せた単結晶である．RbFの単緕晶試料は得られな

かった．

　実験結果はRbIと全く同様である．（ユ00）1；1試

料の！1001B皇の極点図として，KClとKFのもの

をそれぞれ図！9，20に示した．ほとんどの極点図

の乱れは図19の程度であり，KFのは最も乱れが

烈しい．この乱れは転移圧，転移における体積減

少率などによって説明されるものではない．例え

ばKFとKC1の転移における一一V／Vはそれ
ぞれ，ユ0．8％と至O，2％でほぼ等しいから，KFの

乱れは体積減小率の違いのためではない、KFの

　　　　　　　　　→010N田cI
1OO。、。1

李　　〃

　　　　　　KC1100　　　　　　　　　　　C筍C1

　　　図互9Kαの（ユOO）B1試料の｛王00｝B呈

　　　　　　1董…、1気区］．　弓量累多i玉亘1ま　（王00）B1一

転移圧はKC1のよりも高いが，転移圧の大きく

違うKC1，RbIの乱れはほぼ同じ樫度であるから，

転移圧が高いためでもないだろうと思われる．物

質蘭有の性質，あるいは試料の良し悪しに帰せら

れるようである．

　これに関連して，温度を変化させて梱転移させ

たときの様相を調べることも有溢であろうと思わ
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001。。cI
　↑

】〕ヨ誼．田wi呈

皿
、、淋、」

R！

≡「■一　　　　　　　R坦

研
㌧紗

一・010
　　　　NaCl

　　　■〈戸100c，c1

図20　KFの（100）B1’蕎式料の｛100｝B2

　　　極点図。投影廠は（ユ00）Bl．

　　　　　　O01
　　　　　　　　　81
　　　　　　　↑

　山：｛．｛チll；u

　　　　llllll　　　　　llllll
　　　　O－i・ヨH　・；｝’、　　　09＝｛2　！7’、

鰯22　ルビーの（000ヱ）繭に璽

　　　直に一軸応カを力費えた

　　　ときのR1線，R宣線の

　　　シフト．

160、、　　　010、、

べ．．　〃

　　図2ユ　液体窒素温度で転移させたRb至（100）B1

　　　　　試料の｛100｝B呈極一煮図．投影繭は（100）BI、

れたが，実験は予備的な段階に止まった．高温の

場合，ユ50℃程度の炉の中で，また低濫の場合，

液体窒素にダイアモンドセルをつげた状態で，何

れも実体顕微鏡で観察しながら加圧相転移させる

こ二とができる．低温でRbIを相転移させると，多

少の乱れはあるが，ほぼ室温の場含と同様であ

る（図2王）．15C℃穫度で相転移させると，室濫の

方位関係は必ずしもみたされないが，新しい規則

性を同定するには至らなかった．ただし，室温に

比べて，よリ単結晶性を保っ傾向にある，等の特

徴はある．また，実際に行わなかったけれども，

一軸性の勝った加圧による相転移は，相転移に関

する機構解榊こ実験の繭から新たな光を投げるは

ずである．これも予備実験として，一軸性応力の

　　　　　　　一3，b盲1｝『

　　　　　　　　　　iHlll　illll1
　　　　　　　　　　6壬｝ヨ64｝A　　6932　27A

　　　　　　図23ルど一の（u2b）醐こ璽

　　　　　　　　　随に一璋軸応力を加えた

　　　　　　　　　　ときのR1線，R呈線の

　　　　　　　　　　シフト．

測定の可能牲が調べられたに止室った．しかし予

備的な段階だけでも記すと次の如くになる．応カ

測定には応力場中，渕圧子のルビー単縞晶の方1」剤

を色一々にかえて置き，そのR線を測ると，平均圧

力と一軸性応力とが分離されて求まると一習、われ

る．いまダイアモンド・アンビ、ルの両アンビル閥

にルビーの（000ユ）面と（1ユ20）繭との二枚の試料を

はさむと，洞試料にかかる一軸応力は等しい．し

かしR線の波長変化の挙動は図22，図23に兄られ

るように明らかに違う（両試料0）間に鉛箔を置き，

それぞれの試料に別々に励起線をあてて，発光R

線を測定する）．そこで，圧カ媒体を適当に選び，
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図24ZB型InSbの（100）試料のプレセッション写真．

図25　図24試料の相転移後のX線回折

　　写真．A5型．

一軸性が勝った状態にして，上記（OO01），（ユ120）

のルビーチップをアンビル面に平行に入れて別々

に測光すれば，一軸性応力の発生と測圧とは可能

になる．

RbX，KX以外の高圧相転移実験として，InSbの

測定が極く予備的になされた、Zinc　blende型（B

3）のInSb試料の（OOユ）面をX線に垂直に置く（図

24）．［100］B昌軸は図の水平方向である．これに加

圧し，相転移させると白スズ型（A5）になるが，

最内部の（200）。ヨ，（ユ01）A。回折線は［110］B3方向

に強く，やはり撰択方位をもつことが分かる（図

25）．なお，このことはダイァモンドァンビル実

験以前に分かっていたことで1君〕，前回の報告書に

も述べた（時間的順序から云えば，RbXの方位依

存性の結果よリInSbの方が先である）．ところで

奇妙なことに，約一目後，これはorthorhombic

に変化した（図26）．図26では図25と違って最内部

の2本の回折線が3本に分かれているのが分かる

であろう．これらは内から順にorthorhombic相

　　　図26図25試料の一目経過後のX線回折

　　　　　写真．結晶構造はorthorhombic．

の（！00），（020），（011）と同定される．［110］B・方

向がやや強いという事情は変らないI　InSbの高

圧相並びに相図については，これまで議論が絶え

なかったが，この実験方法は高圧相転移の機構を

明らかにするということを通じて，論争のあった

問題に解決の手助けを与えるかもしれない，と思

われる．

5．2高圧相転移の熟力学

　高圧相転移の研究に熱力学をとり上げる理由

は，問題の性質からいって，最初の理解は熱力学

のレベルでなされるのが当然だからである、原子

問に働くと思われる力から出発して，実験結果が

コンシステントに説明できるであろうか．“実験

結果”とは加圧でNaC1型一→CsC1型構造の相転

移が起こること，5－1の方位依存性が説明できる

こと等である．この後者の中には，“方位依存性

を説明するための原子の運動径路に沿って，エネ

ルギーの山が適当であること”，を含む．

　ここで“エネルギー”と漠然とした言葉を使っ
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たが，温度・圧力を変数とする熱力学で扱われる

エネルギーは，ギブスの貞由エネルギーである．

これは当然のことを云っているようであるが，往

々，熱力学的講関数は熱平衡のときにのみ使える

のであって，上記のような“原子の運動径路に沿

って”というような非平衡状態には使えない，と

いう批判があるので，一言説明しなくてはならな

い．本節では実は温度を使って論ずるところまで

進まなかったので，絶対零度の間題に限って述べ

ると，ギブス簿由エネルギーG＝U令pVは，圧

カPの環境に置かれたときの系の力学的なエネル

ギーそれ禽身に他ならない，従って，非平衡状態

にも使える，ということである．Gが力学的エネ

ルギーそれ自身である，ということは次のように

して分かる．系の／，Hの状態の内部エネノレギー

U王，UHが等しいとし，体積のみはVI＜VIIであ

るとする．そのとき圧力Pが働くことによって，

系はP（VIrV。）だけエネルギー一を減することが

できるから，1の状態に落ちつくはずである．従

って系の力学的安定を論ずるのは，ギブスの虜南

エネルギーGでなければならない．

　もう一っ注意を述べておく．上記運動径路に沿

って，Gがminになるように，適当なバラメー

タδをとって，Gの値を求めてゆくのであるが，

その際，p撒p。と圃定すれば，自動的に系はp。の

状態に置かれたことになるのである．すなわちG

（V（δ））＝U（V（δ））十poV（δ）において，

　　　∂G／∂V＝∂U／∂V＋po＝0

であるから，∂U／∂v亡一p。の関係は絶えず充たさ

れており，これは系が圧力p。のもとにあること

を示す．

　さて，Gを計算するためには原子間カを知らね

ばならないが，これは最初に述べたようにイオン

縞晶の場含，単純である．イオンは単位電荷をも

った岡1」体球とし，その間に静電カ，ファンデアワ

ールスの引力，それにバウリの排他律による斥力

が働くとすれば，イオンi，jの間に働く力φijは

次のように蕃ける．

1三j一土、一ポポ・ijへ

ここにRijはいう凌でもなくイオン聞距離．ファ

ンデァワールスの引力としては逆6乗と逆8乗の

2項をとる．斥力はexponentiaヱの形を仮定し，

関数のパラメターρはすべてのイオン闇共通とす
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〇一一
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○巾 V・主Wユが
一

μ 1 wwユー！・o

一｝o（i
■

↑u□ol

Coul

　　　　図27Rb玉のエネルギー各項の柊

　　　　　　　予定数（・炊存性一Cou一：鯵

　　　　　　　…竃プ〕項．　Rep：反’鑑…プコI≡賢一

　　　　　　　VdWユ〈固1フアンデアワー

　　　　　　　ルス逆6乗項．VdWユ／rs

　　　　　　　：同逆8乗現Total1上記

　　　　　　　各項の総和，全エネルギー．

る、また係数Aijはイオンの正負の組含せ分に梱

当してA＋凹，A料，A凹．σ）3コが出現するが，い

ま必要な関数は内部・ニネルギーU＝■φijであリ，
　　　　　　　　　　　　　　　　i，．i
和をとるとき，A＋＋＋A、の形になるから，A読
！
2（A斗十十A一一）に遼元できる・以上のバラメター

のうち，cij，dijにはデータがありヨ〕，A＋．，A，ρ

の3・コは他の実験データに合わせるようにきめ

る．その3種類の実験値としては，Naα楠（p＝O）

の格子定数a，転移圧カp・・の値，それにP＝O

でのNaC1相の体積弾性率Bをとる．以下RbIに

ついてまず述べるので，その値を記すとa＝7，342

A，Pt、㏄4kbar，B二〇．！王094×1012dyn／cm川よ

り，Aキー＝O．23199x！O■宕erg，A蝋C．2222x！0一昌

erg，ρio．42933Aとなる．なおNaα型イオン

結晶のような最も簡単な結晶についても，各項の

相対的な大きさ，その距離依存性等にっいては案

外如られていないので，その様相を図27に示すこ

とにした．ファンデァワールスの逆6乗の項の寄

与が予想外に大きいのが・分かる．

　以上のカを及ぼし含っているイオンに変位をさ

せて，Naα構造をCsC1構造に変化させるわけ

であるが（そしてその際のGを計算する0）である

が），どのような原子の径路が考えられるであろ

うか．実験の（！00）招1■（！11）脱，（1u）BI■（100）B皇

を満足させる最も簡単な径路は図28に示す如くで

ある．これをPath0！と名づけることにする．
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←〔州〕

ノ≦

　　　（＾）

←〔o！ユ〕

…こ。、了〕 い〕

＼
（B〕

“／

o

（C）

図28 （100）B1■（！1！）B呈，（u1）据］■（100）B宣を満足させるための鍛も簡単

な原子の変位．㈹1（100）珀1廊の変化．（Bジ（d工b）削繭の変化．Bu－

ergerは図29の変位一（◎＝屍取り図一

池に仮想的な変形径路ではあるが，世に流布され

ている度合が一番多く，かつ単純なものとして，

Buergerがとヒ1したものがある．これをPathBと

する（図29）．Watanabeらの関係をみたすものも

調べる必要もある．ただし前に述べた面同士の相

対運動については，何通りもの種類が考えられ

る、図30に径路の対応を示すと，図30の1玉〕，／21，

13）……のようなものが無数に考えられるが，ここ

では全体が一方向ヘズレるけ〕，面が一枚ごとに反

対方向ヘズレる12），二枚ごと（3〕，の3種類だけ

、ト．→一、、］ヨ’1■

　　σ　一1…1

ト十　一一　1
　I　　　　　　■　1　　篶

｝、六小r
　今　1　　　　舳　　　　　　　　　］弓．三
　1　　I　　　　　　　　l
　l　　㌔　一」L＿6
　1　　　　　　　　　1　　／
　　　　　　～　…〆
／」／・㌦o“一〇’

　　　　（a）　　　　　　　　　　　（b）

図29　BuergerのモデルによるB玉一B2梱転移時
　　　の原子の変位一
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〔三10〕旧

廿

　二1オブタンタル酸カリクムに関する研究

〔oo1〕1弛

↑

　　　　〔oo王〕旧　　　　〔l1ll〕1肥

　　　　　　　　　　　　　（！）　　　　　　　　　　（2）　　　　　　　　　　　（3）

図30　（110）遣1■（100）鶯呈，（100）把1■（uo）腕の方位関係を滴足させる原子の変位．左端がB！型．

　　（王），（2），（3）はそれぞれ格子が図示のような変彩を受けて，82型に変ったことを示す．

z

o

　　　　　　　　　　　　　　　　x　　　　　　　　　八

　　　　図31Path0！の格予変形（図29

　　　　　　　に対応）一

を考え，それをそれぞれPath　W！，W2，W3と

名づける、

　まずPath0！の変形には図3王のようにバラメ

ターδ，ε，γ，αをとり，格子をNaC1型構造から

CsC1型構造へと連続的に変型させる．すなわち

最初の直交系をなす単位ベクトルal，a皇，a。が至1，

る皇，至呂へと変ってゆく．

　al＝a⊂！，o，oコ　　　a［］一一（ε一γ）／γ■2，　一（ε十γ）／

　　　　　　　　　ン■2」，　δ二1饅星1

　a2＝a［o，ユ，o〕一今a［一（ε十γ）／γ■2，　1一（ε一γ）／

　　　　　　　　　1／2，δコ＝5筥

　a3＝。a［O，O，1〕　　　a［0，　0，　α〕＝5君

このときイオン間距離は変り，従ってギブス自由

エネノレギーG（a，δ，ε，γ，α）も変るのであるが，

ある圧力のもとで（つまり，最近接イオン閥躍離

aを一定にして），δを頗次増大させてGがmin

になるように最適のε，γ，αを与えてゆくのであ

る．この操作はSimpIexの方法を佼って行われ

る．なお，静電エネルギーがEwa王dの方法で計

算されるのはいうまでもない．またファンデアワ

rレスカや反擦力は最近接イオン，第2近接イオ

6一｛
4

　　　図32Path01（図28，3玉）の格子変
　　　　　　形をしたときのRbIギブス自南

　　　　　　二［ネルギーGの変化．δ亡0：31

　　　　　　型・右側Gの極小位鷲のときB2

　　　　　　型．

ン……といわず，値が十分小さくなるまで何項で

も取った一これは格予変形により，第2近接イオ

ンであったものが最近接イオンになったリする事

情をスムースに取り入れるためである．ただしこ

の操作により，あるイオンから兇て遠くのイオン

が，その間に来る他のイオンのあるなしにかかわ

らず，同様の反擦力を及ぼす，という不都合を生

ずることになるが，この誤差は小さく，かつ

Naα型とCsα型とで互に相殺し合っているもの

と思われる．ともかくこのようにして，一定圧力

のもとでGがδ」のみの関数G（δ）として求められ

る．δがOからほぼ0．35に増大すると，NaC1型

構造はCsC1型になる．

　図32はこのようなG（δ）のPathO王に関する討

算結果である．さきに述べたように，4kbarで

NaC1型構造とCsC1型構造のGが等しくなるよ

うに選んであるが，こ1のとき，バリァの高さは1

kca王／mo1を少し越える．これは室温で越えるに

は高過ぎる値であろうと思われるが，ここではこ
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の考察をせず，絶対零度で転移が起きるために

は，どれだけの圧力が要るかを考える．これはkT

冗cの条件であるから，励越エネルギーがなくと

も転移を起こす状態である．すなわちこのとき，

Gはδに関して正の勾配をもっことができないは

ずであるが，これは図32に見られるように50kbar

を必要とする．60kbarになるとNaCヱ構造は準

安定でもあり得なくなる．

　とこ1ろでRbIに関しては低温まで，実験に基い

た稲図が作られている（図33）B）．液体ヘリウム温

度で131一・B2の禍転移が起こるのが8kbar程度

であるから，絶対零度でもこの程度であろう．50

kbarに逮するとはとても思えない．．ヒの計算の

エネルギーバリアは高過ぎるのである．

　他の径路でのGはどうか．跳ergerのもの，

Path　Bを考える．この変形は［111コ方向を縮ま

せ，それに重直方向に伸縮の畠由度を与えるもの

で，格子ベクトルは次の変化をする（前回同様，

最初の格子ベクトルは直交座標系に準拠する）．

　　a1・＝・a［王，O，O〕　　a｛［］一，O，0コ斗・δ［1，ユ，ユコ十ε〔2，

　　　　　　　　　工，ユコ／＝義i

　　a呈颪a［O，ユ，Oコ→a｛〔O，］一，Oコートーδ〔ユ，1，1〕十ε〔！，

　　　　　　　　　2，ユコ1＝釜皇

　　a3＝a［O，O，ユコ　　a｛〔0，C，！コ斗・δ［1，ユ，ユ〕十ε［了，

　　　　　　　　　i，2コ1＝童1

前と岡様に，aは最近接イオン問距離で，所定の

δのもとでεを変化させ，minのGを求める．結

果は図34の如くであり，PathOユとほとんど同じ

である．

　Watanabeらの変形ではどうか．図30ωに対す

るPath　W王では，格子ベクトルを次のように変

丁直K

soo

l11川

．川11

一’舳

　＿　　　　亘　　　　　　　s

　　　P，1｛1コ旺r

実験から求めたRb玉の棚

図．　（Laukhin　et　a1．日〕よ

り弓開）．

＼一フ

o

・○

く

図34　P邊th　B（図29）の格子変彩

　　をしたときのRb玉ギブス膚

　　由エネルギーGの変化．δ

　　…O：B1型．右仮1jGの極小

　　位置のときB2型．

／

　　　　図35Path　W1（1裏130（1））の格子

　　　　　　　変形をしたときのRbIギブ
　　　　　　　ス自由エネルギーGの変化、

　　　　　　　δ＝O：Bユ型．右側Gの極
　　　　　　　小位置のときB2型．

形させるI

　　a三＝a〔ユ，O，Oコ　　　a〔ユ十γ，一α，0コ＝星1

　　a皇＝a〔O，ユ，Oコ　→　a［一α，ユ十γ，Oコ皿量2

　　a畠鴉a〔o，o，ユコ　　　　a〔δ／γ■チ，δ／γ■身’，ユーεコ＝5呂

　例によって独立変数はδで，バラメターα，γ，ε

を変化させたときのGの最小値を求める．なお最

初にとったベクトルal，a筥，alはこれまでのもの

と同じである．結果は図35に示すが，これも岡じ

カーブを与えるに遇ぎない．

　Path　W2のときの変形は図36に示したが，Z

座標が最机偶であるものはa宮＝2a［O，O，ユト2a

〔0，O，トεコ＝量。をZ方向の単位ベクトルにと

り，奇であるものはa呂’＝a〔o，o，ユコ→a〔δ／■ゴ，

δ／1■サ，ユーεト曇・’だけ偶の面の反対イオンの格

子点から変位したものに変る．Path　W3ではZ

方向のこの周期が2倍に伸びる．結果は図37，図

38の通りで，どれも全く同じバリアを出現させる

のみである．
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　　　　へ　　　　　　　　　　　　優越性を主張し得ない、その理由は図王7に示した
　　　！　1㌔
／　　1　＼㌔　　　　　　　ように，色々な方位関係といっても，互に少しの

　　　　　　　　　　　＼　　　　　　角度傾き合ったものに過ぎないからであろう、こ
　　　　　　　　　　　　　〉
　　　　　　　　　　　／I　　　　の閥の事情を輯び図示すると，図39で（1ユO）別面

　　　　　　　　　　　　　　I　　　　が（110）B含面になるとき，外枠のB1型格子が内

　　　　　　　　　　　　　　ら　　　　のB2格子となるのに，（齪）Path　W1，W2でも，

　　　　　　　　　　　　　　1　　　　（1〕）Path　Bでも，（・）Path　O王でも余リ変化がない．

　　　　　　　　　　＼　■　　　　そこでエネルギーバリァにもそれ程の差が生じな
　　　　　　　　　　　　㌔■
　　　　　　　　　　　　／　　　　　い，ということであろう．しかし差異が全くない

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（uO）Bl

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1！0）正；2

　　　　　　　　　　！γ

図36Path　W2の格予変形（図30（2）

　　　に対応）．

k1111’

δ

（。）

＼

＼ ＼

＼ ＼

＼
＼

■一1

蟹137Path　W2（図30（2），36）

　　　の鵜子変形を1したときの

　　　RbIギブス自駒エネルギ

　　　ーGの変化．δ＝01B1型．

　　　本側Gの極小位魔のとき

　　　B2型．

づ

δ

　　　　　図38　Path　W3（魑30（3））の格

　　　　　　　　　子変形をしたときのRbIギ

　　　　　　　　　ブス自由コニネルギーGの変

　　　　　　　　　化一δ＝O18ユ型一右側G

　　　　　　　　　の極小位薩のときB2型・

以上，5種類の変形を与えたが，結果は驚くほど同

一であった．（ユoc）Bl■（1工1）醐，（ユユ1）Bl■（100）醐

の方位関係にそうと思われたPath　Oユも何等の

（b）

（c）

図39　各格子変形の方位関係．（u0）帽1繭

　　　（（王ユ0）B筥繭でもある）の様槻（齪）：

　　　実線はPath　W王（図30（三）），一1無線

　　　とそれに蝶る実線はP菌th　W2（図30

　　　（2））　に素〃き一（b）：Patb　B　（図29）．

　　　（c）1Path01（図28，3！）．
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　　　（。）　　　　　　　　　　　　　　（lj）　　　　　　　　　　　　　（o）

図40格予変形のときのRbI各エネルギー項の径路に沿っての変化の模様・縦軸方向に

　　任意に平行移動してある・縦捧実線はB1相1点線はB2相・Md王：静電力項・

　　Rpl1反援力項．VdW6，8：ファンデアワールス逆6，8乗項・（日）Path　B（図29）一

　　（b）Path　W1（図30（1））．（・）Path01（図28，3ユ）一

＼

κ

O］。＝一。

5
｛日）

4

s

o
O．！

一5

5

δ　　叱　1）

O』1、甘

皇

（b）　　　　5

O．5

＼

軍

s　o

一5

O！1．π

（o）

O．1　　　　　　　0．3

含

図進！格子変形させたとき，径路に沿っての応力値・（・）Path　B（図29）の一軸圧縮力σ一

　　　（b）Path　W1（図30（！））の勇断応力τ．（・）Path01（醐8，31）の勢断応力τ。それ

　　　ぞれδ＝OはBユ型．応力極小がB2型に対応する。

かというとそうではなく，Gを構成するクーロン

エネノレギー，フアンデアワールスカ，反擦力の各

項別にみると，各々の径路は違った様梱を示す一

図40はP讐4kbarのときの（・）PathB，（b）Path

Wユ，（c）Path　Oユについてこれを示したものであ

る（各項の縦軸の相互位置は任意にずらしてあ

る）．この様相は圧カを変えても各径路別の特徴

を失わないようである．

　岡1」体球イオンモデルでは絶対零度で非常に相転

移を趣こしにくいこ二とが，エネノレギーバリアを用

いて示されたが，これは別のやり方でも説明され

る．δを変化させてエネルギーバリアを生ずる，

一78一



　　　　　　　　　　　　　　ニオブタンタル酸カリウムに関する研究

　　　　・＼・ソい＼・　X　声、汝　戸
　　　　　片．バ、浅…　＼O、＼。・、㍗、。、
　　　　、、㌔＼　。’㌦＼　　×　〆　×　声、
　　　　喝　　資一一事　　庚一　〇　、O　，Oノ・O、
　　　　　、　　　　　　　　…　　　　　　、　ノ　　㌔　／　　、　∫　　、　ノ　　　→

　　　　。’ノ・＼・’・㌔　〆　〆　ぺ　員
　　　　■ヤ、氏■単、　＼o／＼o。＼㍗＼o、

　　　　、・”・＼・×。　芦　φ　員　貞
　　　　＼一一4　欠γ噂　・ノ’“ノ’＼㌧・㌧
　　　　　　　　、　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、　　　　　　　’　　　、　／　　　　　、　　　　　　　　　　’　　、　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

　　　　　　　　（a）　　　　　　　　　　　　　　（b）　　　　　　　　　　　　　　　　（o）

　　　　　図雀2　Path02の説明図。（1；）の（u1）B」而が（c）の（！00）B空繭となる．黒丸は（！u）BI繭

　　　　　　　　の鍛上層，自丸は次の層，灰色丸は第三層一（b）はPath01．本文参照

ということは，無理に変形させることであって，

それは内部の応力となって力の非平衡状態を出現　　　　　x

させる．いまの場合，Path　Bでは一軸性の余分

な圧縮カとなって（日），また（1。）Path　W！，（c）Path

01では勢断応力となって現れるが，その大きさ

は図41に示す程度のもので，熱コニネルギーがこれ

を克服して相転移を起こすとは，なかなか考えに

くいところである．

　そこで径路に沿ってのエネルギー値を下げる何

かの機構が兇出されるか，低いエネルギー値の新

しい径路が見出されねぱならない．直観的に老

えられるのは，何か結晶内部に源を有する電場E

が働いて，イオン分極し分極のベクトルPを持っ

とき，エネルギーが一E・P下がる，という効果

である（和を考えるときE・Pに1／2の係数がかか

る）．しかし変形の際，各イオンが絶えず中心対

称にあるような位置を占めるとき，このエネルギ

ーはゼ四となる（強誘電体のように虜発分極が生

ずる可能性は余り考えられないし，その効果によ

るエネルギー変化は非常に小さいであろう）．そ

こでイオンが申心対称でない変形の径路が求めら

れねばならないが，これまで論じられたものにつ

いていえば，Path　W2，Path　W3などがこれを

みたすのみである．（100）BI■（1u）珊，（11王）別■

（王00）脱の関係を満足させ，しかもイオンが申心

対称の位置を占めないような径路はないだろう
か、

　図4！にそのような径踏の一例を挙げた（Path

02）．図42（・）はB1構造を〔111〕B1方向から見た

もので，黒丸と点々の入った丸とが同種イオン．

禽丸が異種イオン．上から，黒丸，臼丸，、煮入り

丸の順に並ぶ．相転移では黒丸を結ぶ菱形と，点

入り丸を緒ぶ菱形とが白丸を中心に収めて正方形

に収敏するようなかっこうで重なり，図の（・）のB

X．

■

／

　　　　　　　z，z’

　　　　Path02（図42（；1））のときの座標系x’y’z．

　　　　蔵交系はXyZ．

2構造の（！00）脱となる．Path　Oユも参照のため

に図の（b）として書き入れてあるが，これは平行に

並ぶ菱形が図の上下方向のずれを扉し，かつ正方

形になって（・）となる，という素恵な変形である．

　Path02は図42の（1！ユ）榊内の変形が主な動き

であるから，座標軸は図43のx’ylz’のようにと

る．x’y’面が（11王）。1繭であり，直交系x　y　zと

の対応は図43に示されている．すなわちx’方向

の基本ベクトノレ蚤1はxyz座標で表示して，a［10

iコ，y’方向の基本ベクトル5・は同じくa［i2iコと

なる．Z’方向の基本ベクトノレは元の蕊交系の通り

a〔001コである．さて，ここで原子に変位を与える

わけであるが，余り膀手に動かすと計算量が膨大

になり収拾がつかなくなるので，いくつかの拘束

条件を与える、塞ず（1ユユ）別面内のイオンは面内

に拘東され，かっ隣合ったイオンとの距離はすべ

て同一とする．従って図42（齪）に書込んだ菱形は，

つねに菱形の形を保ったまま変形することにな

る．次にZ方向にっながる正負のイオンは，全体
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y

　　　　　　　　z
　　　図44　Path02（図42（日），43）の単位胞、

の鎖の長さを変えるだけで，相互位置を変えず，

豪た鎖の方向も変えないものとする、

　すると変形の際，単位胞は図44のようになり，

基本ベクトルは量Fa／ε〔10iトδ匝Iコ1，星ドγa

！3δ［10iコ／ε十〔i2■｝，星宮＝αa〔oo王コである．ここ

にδは独立のバラメター，ε，γ，αは調節用のバラ

メターでB！型のとき．δ＝O，ε＝γ＝α＝ユである

（以上の座標値はすべて図43のx　y　z系に基くも

のである）．図43の原点の黒丸の座標を（O00）と

すれば，（m）B1面上のもう一つの黒丸の座標は

（〉4ε」3γ呈／2ε，1／20）となる．なおこ1の座標値

はXyZ系でなく，量』，菱。，53に準拠するものであ

る．

　このときのG（δ）の値は図45に示した．とがっ

た部分はこれまでに得られたエネルギーバリアと

ほぼ同じ値を示す．また，絶対零度で転移しうる

第36号

o

＼一ノ
由

く

　　　　図在5　Path02（図42（o），43）の格

　　　　　　　子変形をしたときのRbIギ

　　　　　　　ブス自由エネルギーGの変

　　　　　　　イヒ．δ＝0：Bユ型．右側G

　　　　　　　の極小位置のときB2型・

圧力は，やはり50kbarとなる、

　さて，ここから電子分極の効果を入れるわけだ

が，実は同時にまだ考慮していなかった他の効果

も取り入れる必要がある．それはイオンの変形に

よる同様な効果である．イオンのまわりの電子雲

が変形すると，イオンが球対称からずれるから，

近似的に電気分極が重畳したのと同じ状態にな

る．そこに電場が働けば，エネルギーは変化する．

この変形イオンによる電気分極としては，現象論

的に，最初から電気分極が対称的に分布していた

のが，バランスを欠いたとき，差引項として現れ

ると考えてもよい川〕．図46（刮）にそれを模式的に

示す．なお図の（b）は電子分極である．電気分極の

双極子は各イオンから他種イオンに向って配置さ

れているものとし，d＝doexp（一r／ρ）の形をして

いるものと考える．ここにrはイオン間距離，ρ

は前出の反擦力に現れたバラメターである．実は

ここではdは陰イオンのみにあると仮定するか

2

　　　　　　　a2
　　　　　（｝3　　　〔l1
　　　　　　　　　一→●　　　　　　　　　　　　　　！
　　　　　　　a、ユ

4

（・）　　　　　　　　　　　（b）
図46変形双極子（邊）と電子分楓b）。

　　　　　一80一
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ら，d。はSzigetiの第2関係武の実効電微e舳’1呂〕

で定められる・なおイオンの変形効果はShe1l

modeヱ川で扱うこともできるが，今のモデルと

同じことになる．何れにせよ，電子分極を考慮す

る際，この歪の効果を入れないと，現実のイオン

と違って常圧で不安定性があらわれることが

LyddaneらとWoodsらによって見出され，彼
等の論文に注意として述べてある1l・12）．

　以上をまとめると，単位胞の各イオン冶の双極

子モーメントPは，電子分極をα，電場をEとす

ると

　　　　1〕（尭トα（虎）〃（冶）〃（冶）　　　　（1）

となる．ただし刃（k）は

　　　　別尾）＝〃（尾）十刀1〕（冶）　　　　12〕

で，イオン点電荷による分EIと双極子モーメン

トPによる分廻Dとから成り立っているから，全

体をコンシステントに解かなければならない．こ

れには

岬）一己早、〃剛、（、生兀）1；（、完且）ア（，オ庄）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　13〕

を12〕ヨωに代入し，＾（左）をEIとdの関数として

求めればよい一ここに13〕の（外庄）。は第”番目の

壕、位胞の冶∫番目のイオンと，原点にある単位胞の

冶番冒のイオンとの擬離f㍍のi座標であリ，和

yは距離がゼロとなる組含せを除くの意である．

こうして結局，電気的エネルギーとして

　　　一Σρ（虎）亙∫（冶）一ル（虎）亙刀（虎）／2　　ω
　　　　荒　　　　　　　　　　　　此

（虎は単位胞のイオンについての和），だけ全体の

エネルギーを下げることになる．

　なお，ここで一つ注をつげ加えておかねばなら

ない　それは13〕の形の和は試料の形状　　球状で

あるとか，板状であるとか　　によって値が変る

ので，その分だけ不定性が残るという、1気である．

物理的にいえば，形状によって反電場係数が異

る，ということに対応する．いま，われわれは13〕

の和をEwaldの方法で計算しているから，等方

形状，すなわち球状と仮定していることになる．

これは試料，あるいは分域が2次元的，工次元的

にならない限り，実惰から離れている仮定ではな

い．

　このようにしてPath02についてGをSi㎜plex

で計算し直すと，図47の如くであった．Gは多少

イ

1渓147変形双極子と竃子分極を考慮したとき

　　の，Path02径路に沿うギブス自南エ

　　　ネルギーGの変化、RbI．図45に対応．

イ

ol．1．。。　．1

　！　o－2

1』．5　　＼s　　　　12　　　　11．i　　　　20

図48　変形双極予と電子分滋を考慮したとき

　　の，Path　W2径蜘こ沿うギブス帥1ヨエネ

　　ルギーGの変化一RbI。図37に対応一

は下るが大した減り方ではない．むしろPathW2

の方の下りの方が著るしく（図48），絶対零度での

転移圧力は！4kbarとなリ，実渕値に近くなった．

Path02には，余りに拘束条件を加え過ぎたこと

が影響したのであろうか．ここで糊転移の実験を

再び思い起こすと，Csαの温度相転移ではPath

W2，あるいはそれに近いものが趨こっていると

いう事実，並びに温度！50℃程度での商圧相転移

では必ずしも（！00）B，■（ユ1！）醐，（1ユユ）。…■（100）脱

の方位関係が守られていないという事実があるか

ら，各方位闘係間のエネルギー差は非常に小さい

に違いない．そこで、1二記のPathW2の計算縞果

は，現実に近いものであろうと一恐われる．

　ここで上記の電子分極・変形双極子モデルに現

れるエネルギー各項の大きさの見つもリをしてお

くのは無益ではあるまい、物質定数としては，単

位電荷召＝4－8xユO刈静箪クーロン，RbIの最近

接原子間距離r＝3．67A，∫一イオンの電子分極率

α今6x玉o－2皇cm昔，前述の電気分極〃＝o．0654召A雌

O，314x王O凹1呂静電クーロン・cmを伎う（♂は前述

0）ように8＊から求めた）．まず圧倒的に大きい項

は点電荷イオンによる静電エネルギーで，これは

θ2〃と考えれば6，27×10凹1皇erg＝90．3kca1／mo1

である．電子分極力＝αEによるエネルギーは二

つの部分から成り立っ．点電荷イオンが格子変形
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F5．71一｝一’

δ
o1

○

く

8
O．1

図49　イオンが申心対称性を失って生

　　ずる電場Eo）概念鰯．

の遇程で，申心対称性を失い電場”を生じたこ

とによる部分と，電子分極力同士の相互作用”

による部分とである．前者の分として図49のよう

に，原子がδ7（δ1ソγ一〇．2程度）のズレを起こし

たときの電場を考える一亙は0．2ψ2＝O．7x工O瀞

電クーロン／cm2であり，上述のαを使うと，力＝

4XユO■蝸静電クー饒ン・Cm．そこでエネルギーか

Eは3×！0』1｛erg寝o，4kca1／mo1となる．一方，

双極子一双極子相互作用としては，陽イオン分極

率α＝1xl〇一呈4cm書を考えても，陽イオンの力十

と陰イオンのψ一とから来る久久／〆は5×ユ0州

erg＝o・o07kca1加o玉に過ぎない．要するに圧倒

的に大きな点電荷クーロンカを補正するものとし

ては，点電荷イオンの変位による電場の項が考え

られるのである．変形双極子6によるエネルギー

変化についても事情は同じで，点電荷イオン変位

の電場による分♂・E∫が2xユol”erg＝o．3kca1／

㎜Olであるのに対し，双極子一双極子相互作周

4・〃パは2xユ0■鮒erg＝o．003kca1／㎜o玉に過ぎな

い．図46と図36とを比較すると，o．5kcaユ／mo1程

度のエネノレギー低下が見られるが，これに寄与し

ているのは，上述のかE，♂・Eの項であろう．

　以上RbIについて述べたが，他のアルカリハラ

イドにっいても事情はほぼ変らないと思われるた

め，他に多少手がけたものとしては，Rbαがあ

るに遇ぎない．RbC1の場含は，RbIのようなや

り方で実験事実に合うように反擦力のパラメータ

を選ぶことが多少困難であった．前回と同種のデ

ータでは，転移圧カが実測の約4kbarを大きく

こえ，夏2・8kbarになる．試行錯誤の結果，体積

弾僅率をo．ユ56x〃皇dyn／cm皇，工気圧での格子常

数を6．32A（測定値は6，582A）とし，しかも逆

O

艶50

　　　　　　o．5

RbC1の格子変形径路に沿

っての白南エネルギーGの

変化．1Gi0の左端がB1，

右端がB2に対応．（・）Path

○ユ，（b）Pa亡h8，（c）Path　W且．

δ

6乗のフアンデアワールス係数0㍑にJainの；〕で

なく，Fow1er1幻の値を伎う，というような弥縫

策を重ねても，転移圧カが5．7kbarになるに過ぎ

ない一しかし以上の数値を用いてPath　O王，Path

B，Path　W工にっいて0を求めた．その結果は図

50に示されているが，RbIのときの様相がそのま

ま再現されているというべきであろう．他のRb－

X，KXにっいても同様な結果であると意われる．

　Laukhinら島）のRbIに関する相図は重要な測定

であリ，同様の実験をすることが他のアルカリハ

ライドについても望まれる．特に低温での相転移

圧を昇圧・減圧遇程とも正確に求める必要があ

る一この実験は液体ヘリウム温度でダイヤモンド

アンビルに加圧・減圧をきせると共に．相転移が

起こったかどうかの襯測，並びに圧力測定を行う

だけで済むから簡単にできる．相転移生起の観察

は可視光の透光度測定で十分である．光はオプテ

ィカルファイバー一で導けばよい．ただしそれが本

当に可能か否かは確かめる必要があり，図5ヱで曲

げたオプティカルファイバーの，温度サイクルに

対する再現性，図52で，Bヱ，B2型の透光度に有

意の差が1二日るかなどを調べた．実験は十分可能で

あるから，近く行われるであろう．

　最後にもう一度，図32，34，35，37，38に戻る．

これらでは何れも50kb鉗において，熱的励起エ

ネルギーを必要とせずに相転移することが示され
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関51

RT

1．1｛」．x！

、ゾ
〇　jU　！o
　叫’T（・li11）

S川H・｛・f・：m上］1唱モ・ll　l＾llllj

舳り　　T00　　舳1　　5｝j　　－j．oo
　　　　　　。、（nlμ）

オプティカルファイバを繊げて冷したと

きの光の透遇性．室撮の性能と比較．右

上の挿入関は性能の再現性を示す．

「∫

1｛］ 」｛！ 1吾1

　　　　　図52　ダーイヤモン1ごアンビル

　　　　　　　　1斗1でB！・一一・82転移

　　　　　　　　をさせたときの光の透

　　　　　　　　遭陛の変化一試料は

　　　　　　　　RbI．

た．Path　Bのように，B王型を〔m〕i…］の方陶に

一軸圧縮するだけ，という場含においてすら，結

晶は変形に対して抵抗を示さない，ということで

ある．これは格子振動のモードの多くが50kbar

のもとで，復元力を失っているというこ二とではな

いか．そこで次に別型構造の格子力学にっいて

調べることになった．

　5．3　高圧相転移の絡子カ学

　B1型構造の格子カ学はKe1工em〕amに始麦

ザ〕，申性子非弾性散乱測定の実験開始に伴って

詳しく論じられるようになったが，川〕，商圧下で

の格子力学研究は非常に乏しいようである．ただ

し高圧下での格子カ学研究といっても，何も特別

なことをやるわけではなく，格子定数を縮めて与

えるに過ぎない・そのときユ気圧に比べて変化す

るのは各イオン閲のクーロンカや反艦力ん一「／押の

距離依存性の分だけである．従ってユ気圧の簡題

のむし返しとも見られそうだが，それをやるかや

らないかは，高圧下で異常を予期するか否かの認

識の棉異による．

　さて，前節の立場を続けて，本節でも立式の基

礎になるモデルとしては，電子分極・変形双極子

モーメントのイオンから成立っものとする．もっ

とも，電子分極ゼロ，変形双極予モーメン1・・ゼ

ロとすることができるから，これは剛体球イオン

モデルを含むものである．式はHardy宮）にょって

作られたものをそのまま使う．違いはファンデア

ワールス項を入れたところぐらいである（図27で

見たように，この項が意外に大きい一叙に注意）．

なおHardyの式は，変形双極子モーメントが最

近接イオン間のみに設定されており，熱力学のと

きの計算と違って，本節ではHardyに従った、

　格子カ学の基本式はdynamicaI　matrixの固有

値を求めることであり，波数ベクトルK，角振動

数ωをもって進行する格子波ρ店θ2互｛x『苗H軸’／1／励；

のKとωの関係，すなわち，フオノンの分散曲

線を求めることに尽きる（格子波の上式はr比！に

おける変位一ただし，序はイオンの種別，zは単

故胞の番号をあらわす添字で5．2の符号σ）つけ方

と同じである、1伽はイオン為の質量）．運動の

式は

　　　〔”一ω筥1コρ＝0　　　　　　　　　　　　　　　　け，

となり．”はdynanユiCal　matriXで　後で内容

を説明する．1は単位マ1・リックス．Qは（ρコ，

ρ・……）の！次元列ベクトルで，いまの場含は2

種類のイオンだから6成分1次元ベクトルとな

る．従って”’は6x6マトリックスである．

　”は少しやっかいだが，次のように書きあらわ

せる．

　”＝一x〔K＋∬σ8＋8σ〃十（1÷8σ）∬σ（1

　　　一ασ∬σジ］ασ∬（∫十σ8）十8σ亙σsコx

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　12〕

ここのゴチックの大文字はすべて6x6マトリッ

一83一



無機材質研究所研究轍皆書　第36号

クスで，X＝δ。一ヨδ舳・／（1伽）…／皇（α，βは座標軸，尾，

”はイオン種をあらわす添字），σ＝δ皿βδ舳・仏（8

はイオンの電荷），α＝δ血声δ舳iα比（αは電子分極率），

8はsの転置マトリックスである、その他につい

ては別に説明せねばならない．

　まずs．sは変形双極子モーメントに南来し，

次のように書けるが，

　　　S＝一ろ（ゐ）δ、、一ヨδ舳一十α、、（ゐ’）δ皿声（ユーδ舳・）13〕

ここにろ（尾）は，変形双極子モーメント♂（虎）を

　　　6コ〃花exp（一チソρ）

とし，最近接1イオン『鐵距離をプ。としたときの

　　　凸（為）＝2♂北〔一1／ρ十2／プo〕exp〔一κo／ρ］

である．またα皿（冶）は

　　α、卍（冶ト2［パcos2π尾、互什γ庇（cos2π尾一汎

　　　　　　十cos2π尾洲）コ

ω

（5〕

（6）

であって，幻などは波数ベクトノレKの成分であ

り，α，β，δは王，2，3で，互にすべて異る数を

現わし，γ乱とパは以下の如くである．

　　　lF・劣…（一サ）　　1・〕

　　　l／」一今…（一サ）　　（・）

　最後にK，∬について述べる．Kの成分K危皿，庇・声

．は

　　　K此皿，此戸Σ（φ㍑、苫貞・xp2π1（K・・㍑　　19〕

　　　　　　　ポ
である．ただしφはポテンシアルでクーロンカ，

反擦カ，ファンデァワールスカσ）和で，亙はφが

クーロンカのみのときの19〕の右辺に等しい．また

r三二・一、やφ宝iFφ（r£・乱）はこれまでの使い方の通り

であり，（φ）、廿一ヨは∂呈φ／机、∂π一…の意である一な捌9）

の（φ㍍）、咀声に関しては

　　　（φ主片）、、．1＝一”’（φζパ）。廿、1　　　　（！◎

　　　　　　　　庇’三’
が成り立たねばならない、

　さて以上σ）式を使ってフォノン分散曲線を求め

るのだが，まずKe11er㎜amのNaC1に関する棚

体力学モデルでの計算を高圧に延長することとし

た．理南は2つある．一っは電子分極のない場合

での様相を押えておく必要があると思われたから

であり，もう一っには，Ke11ermamの結果とわ

れわれの常圧での緒果とが一致するか否かのチェ

ックを行うためである．後の理由は説明を要しな

いが，前の理由には注が要るであろう一5．2に述

べたことだが，以前，Bユ型格子力学の計算に（も

ちろん常圧である），電子分極の効果をとり入れ

て行ったところ，1気圧で安定であるべきアルカ

リハライドの緒晶が不安定になる，という誤った

緕果が得られたことがあった1い2〕・こ二れが変形双

極子モデル蓼〕やシコニルモデル1l〕に至った理由であ

るが，それならばまず，疑惑をもたらさないため

にも，そのような効果が全く入ってこない剛体球

イオンモデルで調べるのが安全であろう．

　Kellermannの扱ったのはNaC1で，必要な物

性値はすべてその値を使った．ここにそれを再録

すると，格子定数は5，628A，従ってγ。＝2，814

A．フアンデアワールスカは一切考えない．反擦

力砂は最近接イオン間のみに働くとし，Ke11er－

mannはそのユ次微分，2次微分を次のようにお

いて

　　　伽　　召1
　　　　＝・。お　　　　　　　　　（！D　　　’∂プ　　4γo一

　　　”砂　　θ呈
　　　万1＝抑λ　　　　　　　⑫

λ，3をλ＝互O．18，B＝一ユ．王65と与えている（こ

れはもちろノ），普通やるように，1気圧での平衡

の条件と圧繍率とから求めたものである）・そこ

でい菱にλ十、ゼ／ρとおけば，λ十一とρは容易に

求まる：、4＋、讐α王703xヱ0一・erg，ρ忘0，322Aであ

る（5．2σ）λ忘（λ。。十λ．一）／2はいまの場合ゼロ

である）．以上のデータで計算し，［ユooコ方向のフ

オノンの分散曲線を求めてみると，波数ベクトル

q（q＝2プoK）の大きいところでKenermannの結

果と多少くい違う（図53（ll））．しかしdynamica1

matrixの各要素はKeIlermamの値と誤差の範

囲で一一致しているから，図53（繧）に誤りがあるとは

思えない．計算されたdyna皿iCal㎜atriXの値と

Ke11ermamの値とを念のために表1に示す．表

はθ2／0、工を単位として書いてある．砂蜆は単位胞体

積，Hはクーロンカの項，沢は反擦カ項である。

（9）のK几、王，此・一1と違って兄皿，皇j皿のような添字の使い

方をしたが，その意昧は明瞭であろう．

　さて，ここでいよいよ圧力を加えた緕果に入

る．図53／b）は格子定数を王気圧の値のO－89倍にし

たものである．音響横波（TAモード）の値が小

さくなっているのが分かる．すなわち横波の弾性

波連度が遅くなるI（・）で格子定数がO・88倍になる

と，原一叙（ブー点）付近TAのモードは消える一も

っと椿子定数を縮めてO．8倍にすると（d），TAモ

ードはすっかり消失する、（・）でO－75倍になったと
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凪

二　5

○　　　　　　　り 至，o，o　　　c

　　　　d

く｛玉）u呂1〕

ヨ　5

ま

□

誉

｛〕

｛1

1，o，1〕

　　　　　1い

言

O

1，A

1望153

『

｛王・）O．7il〕

　　　　　　　　　　　　　　　o　　　　　　　　　　　　　　　　　　1，〕．o
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｛1　　　　　　　　　　l，o，u
　　　　｛旦

乖拙三下のフォノン分敵曲線．Ke－1ermannのNaC三モデル］5〕を高圧

に拡張したもの、魑11体球イオンモデルーTAモードが原一崇から不安定

化し，LAモードもX点で不安定になる．Dは格子定数．圧カ億は周
安の値．

き，今度はLAモード（音響縦波）もゾーン境界

（X点）で消失する．以上の縞果はKenermamの

剛体球イオンそデルでも，加圧によりNaα型構

造が安定でなくなることを示すものである．これ

は相転移する他ない．なお，Kellermannのmod－

e王の格子定数で，直ちに，そのとき格子が置か

れた圧力を求めるのは正確を欠くかもしれない

が，Deckerの力一γ曲線から求めてみると，およ

そ200kbarという値が得られる．これは実際の

値300kbarに比べて悪い値ではない．なおTAモ

ードが消失する有様を，もう少し詳しく図54に記

した．波数ベクトルqの他の方向，例えば〔王ユOコ，

⊂1uコなども容易に言十算できるが，以上の特徴は

集申して〔王OOコ方向に現れているので，他方向の

結果はここに述べない．

　次に電子分極，変形双極子，ファンデアワール

ス等の項をすべて入れた計算をRbIにっいて行っ

た．物質定数のデータは5．2に述べたままの値を

使う．ただしλ＝（λ。。十λ．一）／2でなく，λ。。と

λ、一に分けなければならないので，やや窓意的で

あるが，イオン半径比で分けた．図55に計算結果

を示す．常圧（齪）から加圧してゆくと，TAモード

の曲線がゾーン境界（X点）で下り始め，4kbar（も）

ではそれが関瞭に兇られる、8kbar（c）になると，

TAモードはX一叙で消失する．ユ2kbar（d）ではTA

モードの消失区域が更に拡大するのみならず，

LAモードのX一点での消失も兇られる．20kbar

（・）でTAモードは完全に姿を消す寸前であり，25

kbar（d）になると全く見られなくなる．LAモード

のx、寂付近での消失区’域もわずかづつであるが拡
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表！　Dynamica1皿atrixの要素の値

q五

〇．2

0．4

0．6

0，8

ユ．o

qx

0，2

0．填

O．6

0．8

玉、O

qx

012

0．雀

O，6

0，8

ユ、o

qy

0
0
0
0
0

q■

0
0
0
0
0

qy　q五

0　0

0　C

O　0

0　0

0　0

　　　Hl工、1。

一8．0王3　　　　－8，0！1

－6，987　　　　一・7，036

－5，782　　　　－5，784

－4，738　　　　＿4，724

＿4，330　　　　＿4，280

　　　H1工，ly

　O　　　　　－0．7x1O＾田

　0　　　　0．1xl01

　　　　　　05x101

　　　　　　07x王01

qy　q■

0　0　　　－7．85

左｛貝1j力；互（eHernユanl；〕

右側が現在の計算

一7，859

－7，859

－7，859

－7，859

－7，859

　　登1y，1丁

3．997

3．512

2．891

2．366

2．ユ60

　　Hly，〃

4．007

3．516

2．888

2．362

2、ユ58

　　　　　＿0．2x1〇一〇

　　　　　一〇．7x！O凹6

　　　　　－O．6x工O■右

　　　　　　0．7x工O一伍

　　　　　　0．3x1O■田

　　　　Rjx，！玉

　5．906　　　　　5．913

　0．816　　　　　0，820

－5．垂76　　　　－5，47珪

一10，566　　　一一10，566

－12，5！0　　　－12，5王O

　　　　ω
　（王O1茗oP宣）

　　　　2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0kljo「
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユ王3
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユ92州

　　図54図53のTAモードの消炎してゆく有様一

　　　　　圧力値は目安の値．

がっている．なおTAモードX一叙での不安定は

Path　W2に対応するものである．

　この場合の圧力は5．2の熱力学の考察のときの

値と対照して読みとることができる、電子分極・

変形双極子モーメントのモデルでは，ギブス白由

エネルギーGを考えると，絶対零度のとき14kbar

でCsα型へ相転移するはずであった．そこで，

8kbarで格子が不安定になるといういまの結果と

ぽぼコンシステントである．しかしユ4kbarと8

kbafとの違いは何’故か．8kbarのときの内部エ

ネルギー0をPath　W2で計算してみる（図56）．

すると変形により最初復元力をもたないことがわ

かる．これは図55（・）に対応するものである、何’故

こ二の場合梱転移が起こらないかといえば，変形δ

＞OでJ0＜OとなってもG＝0＋〃の変化！G
は正となるからである．それに変形量δの大きい

　　　Hは，宣正

8．99達　　　　　9，026

王（〕．623　　　　　！0，747

ユ2．683　　　　　12．912

14．386　　　　14，688

玉5．C雀3　　　　　ユ5，348

　　　Hぱ，呈y

　　　　一〇．2xlO■直

　　　　　0．5x1O’5

　　　　　0．］一xl01

　　　　－O．5xlC■7

　　　　－O．1xユ0’日

　　　Rly，皇y

8．073　　　　　8．077

8．655　　　　　8．649

9．375　　　　　9．356

9．957　　　　　　9．928

10．］一80　　　　　10．140

　　　弘y、筥y

＿4，491　　　　－4，463

－5．3王3　　　　－5．ユ87

－6，344　　　　－6，103

－7．ユ93　　　　－6，861

－7，520　　　　－7、ユ56

　　　亘1y，・竈

　00．4×玉0凹6
　0　　　　　－O．5xユ0■凸

　0　　　　－O．6x玉O1田

　0－0．9x1O…7

　00．3x1O■田

ところでは，依然として内部エネルギーもふえて

いるからである．これで分かるように，格子カ学

の議論を熱カ学の議論とは相補うものである．

　高圧をかけた場合，不定定の特徴がqの［100コ

方向にあらわれ，［！10コ，［王uコ方向はそれに引き

づられるだけであるという点は，いまのRbIでも

さきのNaC1でも変りなかった、ところでこのRbI

のモデルで電子分極と変形双極子モー一メントとを

取り除くと結果はどう変るであろうか．これは一普

通の剛体球イオンモデルにファンデアワールス項

を加鉄したものになるが，TAモードの挙動は図

57に示す如くであった．20kbarを過ぎてようや

く不安定性が生じていて，実情とかけ離れている

のは，与えた条件から当然であるが，ともかくTA

モードが不安定になるという傾向は変らない．

これは恐らくモデノレの如何にかかわらず成り立つ

ことではあるまいか，事惰は化学緕合のbOnd－

h〕g，antibo1－dingと岡じであろうと、怒身．⊃れる．

つまり縞合の’場含，相互作用が強いとbonding

玉eve1は下り，antibonding五evelは上る．格子の

相互作用でも，圧カが高くなり原子閲距離が縮ま

ると，クーロン相互作周も反擦力も強まる．する

とフォノン分散曲線の低いレベノレ側の音響モード
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　　　　（呈1）

　　　　o　lくb
1－o
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1，A
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（b〕

一1kb

↑A

1．＾

｛o）

Skl〕
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正一A

】，〕，o　　　　　　　　　　　　　　　｝，o，o
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o
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2〕1｛1〕

1．．・、

ω
251｛b

三」一A

図55

　　　　　　　1，o，o　　　　　　　　　　　　　1，o，o

　　　　　　　　R」二＝呈〕じCE］〕　WAVE　VECTOR，q

高丘蓬下のフォノン分散幽線．電子分極・変形双極子モデルのRb夏．

モードが，っいでLAモードがX点から不安定化する・

は下ろうとし，高いエネルギーレベルにある光学

モードはよリレベルを上げようとする．そこで高

圧下では，モデルの如何によらず，TAそ一ドが

不安定化するのであろう．また縦波は音饗波そ一

ドと光学モードとが，あるqの値で交り含うよう

な状態であるので，音響波モードも光学モードに

連れられてレベルを上げる、しかし，ゾーン境界

ではやはり，bonding，antibon幽1gの関係が強く

働いてレベルを下げ不安定化するに違いない．

　電子分極，変形双極子モーメントモデノレのRb互

で，TAモードが不安定化する様相をもう少し詳

しく児てみると，図58のようになる．7kbarを過

j．o，o

TA

ぎて急遠にX点での振動数を下げ，ほぼ7．35kbar

で消失する．圧カに対してx点での振動数を画く

と図58（b）の如くであるが，これは（力〃一力）一／2，あ

るいは（’’一フ’’。）1／2の関係を図59に示すように驚く

べきほどよくみたしている（A，、，ブ‘，、はそれぞれ転

移圧，．転移時0）最近接原子間距離）．何敵この関

係がみたされているのか，今のとこ1ろ不腕であ

る、しかし，それはともかく，絶対零度でルに

近づいたとき，フォノンがソフト化しているはず

である．

　以前にSaundersonはこの点を調べようとして

室温で4kbarまで加圧して，申性予非弾性散乱

一87一
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一ユ．1一．〕

図59

　　　H〕■」　　互1ダヨ　ユU－
　　　　　2（。一1・、、）　入

図58の周波数と（r－r。エ）の関係（r：最

近接イオン聞距離一r。。1その周波数を

ゼロにさせるときのr）．

一ユー川．5

一坐．1！．’・

　リ。”

い　　　　U．！　　　　〕．・王

図56電子分極・変形双極予モデ
　　　ルのRbI．Path　W2の径路
　　　に沿うUの値．p＝8kbar．

　　　　　　　　　O　kl〕≡H・

言

　U

図57

2川｛1珊］・

25k！汕r

　　　　　　　　　q　　　　　　　　　ユ，o，o

高圧■ドのフォノン分散曲線．図55のRbIを

剛体球イオンモデルにしたときの縞果一

　　　　　　　（・）

d
5

o

言

q　　　　　　　　玉，o，o

（b）

　0　　　　　　　　　5

　　　　　　P，k』ar

図58　図55のTAモードの変化
　　　（a）と，X点のTAモード
　　　周波数の圧カ変化（b）．

　　　　O　　　　．止　　　　2　　　　3　　　　1

　　　　　　　　Prowlroi111｛b1lr．

図60RbIのTAモードX一焦の周波数と圧力

　　　との関係一圧カ下の中性子非弾性散乱

　　　実駿による撰淀値一室温一

　　　（Samdersonπ〕より引用）、

渕定実験でX一寂のTAモードを調べた（図60）．

．結果は図に示すように，振動数をユ6％減少させた

ことが見出されたが，振動数ゼロの状態が得られ

なかったことから，彼は棉転移はTAモードのソ

フト化によって引き起こされるのでないと結論し

たのであった．しかしこれは考が至らず，従って

実験が不完全だったことを示すに他ならない．室

濫ゆえに，TAモードのソフト化が出現する前

に，熱エネルギーを介添として，B2構造ヘポンと

飛び越えてしまったのであろう．そのためにTA

モードのソフト化が兇られなかったのである．

　それではどうすればよいか、Laukhinらの相図

（図33）で直ちに分かるように，液体ヘリウム温

度で力鉋圧し測定することである．普通この種の実

験ではクランプ法が使われるのが通例で，まず室

温で加圧し，クランプして圧力を保持させ，その

後冷却して低温高圧状態を得るのであるが，これ

では何も得られない．冷却と加圧の頗序を逆にし

なければならない．そしてこの低温高圧で中性子
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非弾性散乱湖定することは，十分技術的に可能

である．

　　相転移の物理的な研究は，これまで高圧の分野

でほとんどなされなかった．しかし相転移を引き

起こしているのはソフトフォノンであろうし，そ

の観測は商圧下でしか行なえないものである．こ

う考えると，相転移研究は高圧を使ってこそ，な

されねばならぬというこ二とが分かる．Naαの岡1」

体球イオンモデノレで見られたように，TAモード

が「点で不安定になることもありうる．そうなる

と高．圧下でのブリルアン散乱測定が必要で，本章

の最初に述べた実験の必要さを再び強調すること

1こなる．

　以上の研究を通じてキチンと問題は解決された

わけではない．　（！00）別■（王1！）B皇，（1ユ1）Bl■（100）

Il・の方位依存性が何故他の方位関係にまして優越

性をもっか，は未解決であり，温度が入った場含

の考察にも立ち入れなかった．その他，Rbαの

反擦カのバラメターを定めるのに難渋したよう

に，中性子非弾性散乱汲淀から求められたフォノ

ン分散曲線を含め，すべての実験データを満足さ

せるようなバラメターを用いて議論するというと

ころまで至らなかった．イオン結晶のうち，アル

カリハライドとして，わずかにKX，RbXをあげ

たげれども，しかもそのうち多少なりとも詳しく

扱ったのはRbIに過ぎない．イオン縞触に限らず

他の結晶をも扱うなどとは，とてもできなかっ

た．しかし，それにもかかわらず，以．上述べた筋

適こそが相転移の機構であり，われわれはそれを

ほぼ示したと恩っている．
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6．6－8アンビノレによる圧力発生

　高圧裁置を発生圧カと体積で概観するとき，マ

ルチアンビル装置は，圧力ではダイヤモンドァン

ビルに及ばないにしろ，体積は大きく，発生圧力

は高く静水圧であるすぐれた装置である．我々の

ところでは，この節の主題である，6－8アンどノレ

での圧力発生を進めている．これは二段加圧のマ

ルチアンビノレであり，250kbarまでの圧力は容

易に得られ，合成を行なうに十分な体積があり，

又物性測定のいろいろな工夫を加えることが出来

る．しかし4COkbarあるいは更に500kbar発生

圧カを上げようとすると，色々な困難がともな

い，すぐには解決されないのが翼況である．ダイ

ヤモンドアンビルは対向アンどルの間に圧カを発

生させ，アンどル材のダイヤモンドは，一軸応力

下にある。ガスケット作用により申心部に，応カ

集中がおこるよう工夫されているが，発生圧カは

ダイヤモンドそれ自身の勢断破壊が隈界になるで

あろう．

　一方6－8アンビルでは，二段式加圧の出発点に

おいて，よリ高い圧力下にある二段目8アンビル

の応力状態が，単純な一軸加圧では破壊する応力

を越えるよう，囲りからサポートを行ない，アン

ビル材の破壌強度を越えたところで，圧力発生を

考えている．我々はブリッジマンァンビノレにおい

て，申心部平面の径が26mmφと78mmφの圧

力発生の対応から，相似則の成立することを示し

た…〕．高圧装置の大型化は，楠似貝uから，小型装

置での応力状態がそのまま大型装置に成立する．

しかし，より高い圧力を発生させようとすると，

圧力媒体の体積弾性率が大きくなり縮まなくなっ

たり，アンビルに塑性変形による大きな歪が生じ

たりで，低い圧カ下での応カ状態からのリニアー

な関係は成立しない，又実験上では，ぎりぎりの

圧力発生を行なっている状態の加圧後のいろいろ

なデータを敢りllbすことも難かしく，より商い圧

カ発生には種々な困難が重なりあってくる．

　前圓我々は6－8アンビノレの簡単な応力模型を示

し，この模型が実際の応カ状態をよくあらわして

いる事を示した、又，それとともに，現在の圧力

P⊥

μ

Po　　　→P〃

P⊥

μ

　　　　屡1　6’8アンビルの応カ模型

発生の行き止まりをも示した．今回これ等につい

て改善を試みた点について，その結果と，新たに

発生して来た闘題を議論し，6－8アンビルの圧力

発生の状態をより多く明らかにしたい．

　6．1大型化に関する研究

　図ユに6－8アンビルの麻力模型を示す．中心部

の圧カP。は，アンビルの進みによる八面体圧力

媒体の体積減少で発生し，一次側荷重で，ガスケ

ットにアンビル繭に重直に働く応力P⊥が誘起し，

ガスケットの流動がおさえられ，中心部圧力Po

が保持される．ガスケットの流動によリ，流動方

向に発生する応カがP4である。一辺！0－5mm

の8アンどルを使っての圧力発生の詳しい緕果は

前回の解散報告書を参照されたい皇〕．圧力発生効

率は8アンビルのWC材質が硬くなるほど効率

が上がった、又アンビル面にテーバをっけること

にょリ，テーバのない時に較べて，圧カ発生効率

は更に上がリ，テーバアンどルで始めてGaPの

M－I転移点（253kb君〕）を確認する事ができた．

図2は，テーバアンどルと，テーバのないアンビ

ルでの荷重とストロークの関係を示したものであ

る、テーバマンビルでは，荷重に対して8アンビ

ノレの進みが早いのがわかる．このこ1とが圧力発生

効率の瑠大の原因であった．しかしGaP以L1二の

圧力が発生出来るかを兇てみる・図から，同じ圧

一9C一
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　　　　　　　　　’芋狐‘1on）

　　図2　荷重とストローターテーバがない時とあ

　　　　る時の比較

力点では，テーバアンビルの方が少しδの値は大

きいが，ほぼ同様の値であり，GaAs点（王88kb）

で，どちらのアンどルでも，ストロークに余裕が

なくなっている。テーバァンビルの実験でのGaP

－1寂は，アンビルの行き止まりになっていることが

わかる．従ってGaP以上の圧カを発生させるに

は，ストロークに余裕がなく，これ以上，圧カ媒

体を縮める事が出来ない4〕．

　6－8アンビルの申心部八繭体の体積はアンビル

ギャップδの三次式であらわされる．

　　　γ一糾31／犯δ・十3△糾2■一2’△1
　　　　　　　　　　　　　　　皇

　ここで△は切りかきの一辺の長さ．従ってδに

対するVの減少率dV／dδは二次式となり，δす

なわちストロークの大きい所で圧力発生を行なう

など，体積…の縮みが大きくなる．8アンビルのガ

スケヅト部分は，ブリッジマンアンビルのガスケ

ットの挙動があてはまる．ブリッジマンァンビノシ

の中心平面の半径aと加圧後のCritiCalなガス

ケットの厚みh。の間には，発生圧カに対して

h．／aが一定という関係が成立する．従って岡じ

圧カ値に対して，aを大きくすると，すなわち装

置を大型化すると，“すなわちストロークδの

値が大きくなる．アンビルギャップδに対する中

心部八面体の変化率がδの二次式で変化すること

により，δの大きな値に対しより大きな体積変化

が得られ，さらに高い圧カを発生出来ると考えら

れる．ブリッジマンアンビルでは，出発時のガス

ケットの厚みhiに対して，ある圧カ値Pでは，ア

ンビルaに対してhi＞h。のガスケットの厚みの

ものはh。に減少する、しかし今aを無隈大のア

ンビルに選んだとすると，出発時のガスケットの

厚みhiをいくら大きくしても，発生圧力Pに応

じてh｛が定まリ，hiの増大に応じてaが大

きくなりそれにつれてh。も大きくなる．すなわ

ち，出発のガスケット量を増せば，増しただけの

△一2mn1 WH05 カ’スケ・バ ◇
一一丁㈹ 王．5w－1．5t5．卓

一^H一
岬
｝
一

這o．5

！

　　　　　，To！　ユ．5wバ．5‘5．4匁べ柵㍑　hiBi“　　ll1B・　　　　　　　　■｝1　　　　　　　　　　㌃r，L　　　　　　　Z・S　舳訂㌃

⇒ ＝ 「

o ユo0　　200　　3｛lo 上且oo

’微．酎…on）

▲　　　　　　　　　　△．

図3　立方体8アンビルー辺ユ0，5mmと2王．

　　5m皿のサンプリングの比較。後方は紙

　　ガスケット

　　　　　　　　　　！Uo
　　　　　　　　　　　炊．1亘く1川］）

　　　図4　荷璽：と発生．慶カ．8アンビルの

　　　　　　一辺ユ0－5mmと2ユー5mmの立方

　　　　　　体の場合．ガスケット王．5wx

　　　　　　ユ．5t

ストロークの増大が得られることになるI

　以上より，まず8アンビルのアンビル面を大き

くするため，一辺をユO．5mmから2倍にした王

辺2！－5m㎜のアンビル大型化した実験をはじめ

たヨ〕一切リかき△の大きさは2mmで旧アンビル

と同じである。8アンビノレの一辺が2借になった

薙により，一段因キュービックアンどルの一辺の

大きさが40mmになった．WCの圧縮破壊強度

を60kbとすると，一段賢アンビルに加えられる

荷重は2880トンとなり，2500トンプレスの全能

カを使えることとなる．

　さてアンビル材質に，東芝タンガロイ製マイク

ロアロイタングステンカーバイトを使い，アンビ

ルの大きさをユO．5と2王一5の荷重と発生圧カの関

係を図4に示す．切りかき△＝2mmで，ガスケ

ットの大きさユ．5wxユ．5t，バイロフィライ1・オ

クタヘドロンー辺の長さ5．4mmは共通である．

低圧側で2つの実験値はほぼ一致しているが，高

圧側でだんだん差が脳て，2ユ．5㎜mの方が効率が

悪くなっている．加圧後のガスケットの厚みは，

八面体舳コのすぐそばで比べると，～O．54mmが

一9ユー



図5

］一〇

］．olj

無機材質研究所研究報皆書

へ

　℃　　　　一一一｛　］o．ポ

　　㌔　　一　！］、ポ’
1」1〕

＼・　　；

　河

lli　l≡1

　一ユ
1〕1主11111≡li）

ガスケット内のP⊥の分布・ガスケット

ユ．5w　x1．5t．8アンビルの一一辺10．5mm

と2王．5m㎜の揚合

図6　立方体アンビルの一・辺がユ0．5mmと21．

　　5mmの場含のガスケットの広がりの比

川C．52m㎜と少し簿くなっているがほとんど変ら

ない．又加圧後の八面体の体積は川13㎜m昔で洞

者の間で差はなかった一図5に，加圧後のガスケ

ットの厚み変化から討算したP⊥の値を示す一！0－

5m㎜と21，5㎜mでほとんど差が認められない．

ただP皇の計算において、二段簿アンビルの大き

さは2倍になったのであるが，アンどルの弾性変

　　　　　　　　　　　　　　3形の長さの項を2皿とおけず，　亙とおいた方が・
　　　　　　　　　　　　　　2
P⊥をガスケットの広がっている表面について積

∵巧甘∴鶯㌶サ㌃鴛
　　　　　2
うに，ガスケットはアンビル全面に広がっていな

いための効果である．ガスケットを大きくして，
　　　　　　　　　　　　　3　　　　7広がりが大きくなるにっれ，う・且から一ガにした

方が実駿値との一致がよくなったので，このこと

は支持されている．さて二段貿アンビルを大型化

することにより効率が下がっているが，これは

図7
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ll．二
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ユ舳　　　！川〕　　　1州1　　　・lu＝j

　　荊1一：（to」1）

㍉　wH卜

　　　　］≡舳一㌃；、二

（臼）荷重とストロークδ・立方体アンビル

の一迦0．5m㎜と2王、5狐狐の場合ガス

ケットユー5w　x1，5t

（1。〕荷重とストロークδ一アンビル材質を

弾性変形の大きいW豆30力）らWH01に
変えた場合一

10．5mmと21．5mmアンどルで切リかき▲＝2mm

で中心部体積は同じであるが，2L5mmでアンビ

ルが大きくなった分だけ，弾性変形が大きくなっ

たためである、10，5mmアンビルでは八弼体の弾

性変形を考慮せずに，ストロークからの体積減少

を全部バイロフィライトにして中心部圧カP。を

計算した値と実験値がよく一致したが，2三．5mm

はアンどルの弾性変形を考慮した補正を行なわな

ければ，実験の圧力値を説明出来なかった・10－

5mnユの圧力発生で同様の事があった・アンビル

材質を弾性変形の大きいWH30から変形の少な

いWHOユの圧カ発生を行なったが，その時WH

30の圧カ発生効率が悪いのは，八面体部分の弾

性変形補正が3．7倍効率のよいWHO王に比べて大

きいためであった．すなわち同じ材質のアンビ

ル，同じサンプリングで，アンビルの大きさを変

えただけの実験では，八面体体積に対ナるアンビ

ルの弾性変形が大きくなり，弾佳変形の大きなす

なわちやわらかいアンビルを使ったのと同じ効果

があらわれている．ス1リークにも同様な対応が

ある．図7で21，5m唖の方がユO．5mmに比べて

ストロークがよく進んでいる．この原魎として，

アンビル面が大きくなりガスケットの流動が容易

になったこ1とと，アンどルの弾性変形が大きくな

ったため，変形のない部分で測定しているアンビ

ルギャップδが見掛上小さくなるの，2っが考え

られる．アン」ビル材質を変えた実験でもWH30が

やはり硬いWHO王に比べてストロークの進みが

一92一
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早く，10・5mmアンビルでガスケットの流動がお

さえられている形跡がなくとも進みが早くなって

いる、また2ユ．5mmアンどルのガスケヅトの厚み

が10．5mmとほぼ同一である等を考えあわせる

と，ストロークが早く進むのはアンどル変形量が

大きくなったためであると結論出来る．

　以上のようにアンビルの大型化は，以前のアン

どル材質を変えた時の圧力発生実験でやわらかい

アンビル側への推移で説明がつき，アンビノレが大

きくなると弾性変形量が大きくなることを考えあ

わせると，もっともな結論である．又，より高い

圧カを発生させる時に切りかき△を小さくするこ

とがよくあるが，こ0）時も今圃の△を一定にし

て，アンビルを大型化したのと岡様に，新たにア

ンビルの弾性変形を考慮する必要が生じ，△を小

さくしたそのままで圧力が上がるのでなく，効率

の減少を考える必要があると類推できる．

］川コ

li閉：

］一〕目1

ム　！．川・．・二・二！、肚

o　！．一廿・x！．ot

甘　＝寺．一・．■1（］．砧

㊥　」、一w其コー“

6．2ストロークについて

　2段胃8アンビルの大型化は，やわらかいアン

どルヘの推移を意瞭し，弾性変形最はガスケット

の広がりに依存することがわかった．この節では

ストロークの改善について議論するが，ガスケッ

トが広がればより変形量が大きくなることでもあ

る．

　ストローク剛貝淀は，マグネスケールによリ，

一段翼アンビルの変位を測定した．マグネスケー

ルの分解能は！μmである．あらかじめブランク

テストとして，一辺45mmのタングステンカーバ

イト立方体を，6－8アンビルのサンプリングに近

くする意味で，その立方体面にマイカ板をはり，

加圧した、このブランクテストにより装置全体の

荷重による一様な圧縮は測定される．次に加圧過

程で測定される，一段冒アンビルの進行は，装置

全体の進行（この中には2段禺8アンビルの一様

な圧縮による弾性的変形が含まれる）と，2段貿

加圧過程でのガスケット流動によるアンどルの進

み，それにガスケットに誘起されたP⊥のための

アンビル変形による進みがたしあわされたもので

ある．この加圧過程のアンどルの進行から，あら

かじめ測定してあるブランクの進みを引きさるこ

とにより，圧カ発生過程のみに寄与しているアン

どルの進行がわかる．

　図8は，ガスケットの大きさを変えた時の荷重

o．一

！1」lj　　　　　　川り　　　　　　ljU1」　　　　　　H川］　　　　　　］1川り

　　　　（齪）

宮

挑

恥o

　　　　　　　　　　　　　工；．．戸

！uU　　　　　・ユUO　　　　　OOO　　　　　SOO　　　　ユOOO

　　　　荻j亙（lon〕

　　　　　　（b）

（刮）荷璽と発生止1三カ．立方体アンビル21

．5皿㎜でガスケットの大きさを変えた

時

（b）荷エ蓬とストロークδ。

と発生圧カ及び荷重とストロークの関係を示す．

アンビルは東芝タンガロイ製マイクロァロイ，一

辺2王、5㎜mの立方体，中心部八面体の一辺の長

さにあたる切りかき△芯2mmでアンどル平面は

テーパがなくフラットである．ガスケットは600．

Cで3時間焼成したバイロフィライトを使い，申

心部八面体は一辺5．4mmの生のバイ籟フィライ

トを使った．（サンプリング3．5wxユ、5tσ）み，バ

ーイロフィライト八面体の一辺の長さ4．5m1n）．

　アンビル平面が十分に大きく，ガスケットが流

動に応じて任意に広がる時，相似則は（h＋△h）／

（a＋△盆）＝b／aとなる．これを計算して書きな

おすと次式を得る．

　　　　△α／α＝△榊一△γ／γ　　　（1〕
　　　　　　　　　　　3一

　最後の等号はV雌πa里hとして求めたものであ
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る．

　バイロフィライトガスケヅトの体積は関与する

のは比の形なので重量を測定し，その値をそのま

ま使う．図8で各サンプリングの圧力発生及びス

トロークのグラフから，一見して，ガスケットが

多くなるほど，ストロークが大きくなっている．

（至成にもとずいて，ストロークσ）様子をみてみ

る．ストロークは，6…8アンビルの機構を考慮す

ると，ガスケットのみならず中心部の圧力媒体も

考慮する必要がある．我々は加圧後の八面体圧力

媒体の体積を測定している．圧カ媒体の体積γ月

とアンビルが剛体として中心都にγRを与えるた

めのアンどルギャップをδRとする．各サンプリ

ングでの，初期ガスケットの体積Vと”，δRを

表にしてあらわしたのが表1である．

　表1の左端のhiはほ〕式より求めた、川式のV

にはユ．5w　xユ．5士のガスケットの体積を，hには同

じくδ温を代入し，各サンプリングでのガスケット

の重量の差△Vから△hを求めhi＝△h＋δR（1．5w

x1．5t）とした．2．5w　x2．Otまでhiの値は実測さ

れたδ。よく一致しているが，3－Ow　x2．Otからは

ずれている．3．0w×2．O…よリ大きなガスケット

で，γ丑の値を2つ書いてあるのは，hiBi点（77

kbar）までのγ丑とそれより高い圧力値でのγ五

の値が違っているためである、すなわち王OOkbar

付近まで，八面体圧力媒体の流出があり，それ以

降流出が止まっている．王．5w　xユ．5吉から2－5w　x

2．O；までのγ五がガスケット部分の相似貝1jで説明

　　表ユ　ガスケヅトの体積V（㎜夏）を変えた

　　　　　時の力［1圧、後の八繭体体穣とそれに対

　　　　　応するアン’ビルギャップδR

サンプリング　V（mg）γ五（皿m畠）δR（m㎜）hi（㎜m）≡

2．O・・2．0t　682，4　16，93　0．7！00．7061

　2－5wx2．Ot1929，5　！9．62　．08！1　0，822≡

　　　　　　　　　　　23．42」O．9遂21
3．0・・2．G・1264．71……　　　　　0．9791

　　　　　　　　　　　2ユ・32≡0・882

　　　　　　　　　　　22，29　　　　0．904
　3，5w　xユー5t　．王252．3　一　。．

　　　　　　　　　　　20．17　　≡　O．83ユ　≡

企。・、王．。・ユ。。ユ．ユr．．．．．午㍗．．r．．．P．984

　　　　　　　　　　　23，95　　　　0．958

される　初めに意図したとおり，ストロークが改

善されているかどうかをみてみる．ユー5wxユ・5・で

のGaAs点（ユ88kbar）に対応するストロークδA昌

は図8のストロークのデータよりO．！75㎜mであ

り，アンビルを剛体として言干算した申心部八面体

の体積は0，iザ6．14mm3である．”＝γ丑一

γ州として，各サンプリングについて，”／γ丑

を求めると，1．5wxL5tが0．56，2．Ow×2．Ot

O．64，2．5wx2．0t　O・69と明らかにストローク

は増大している．実際に，図8のストロークと荷

重の図からも明らかなように1．5wxユ．5tから

2．5珊’×2，0一へと，岡一荷重のストロークの値δ

はあがっている．また同じ圧力のGaAs点（！88

kbar）でのδの値を比較すると　王・5w×1・5t

δA昌＝O．175，　2．Owx2．Ot　δA畠雌0－283，　2．5wx

2．OtδA宮＝0，334　と大きくなっている．こ1の値

がそのまま，より高い圧力への余裕を示すのでは

ないにしろ，明らかにストロークは改善されてい

る．さらに2．Ow×2．Otで荷重値625トンまで加

圧したがGaPの転移を確認する事が出来なかっ

た、しかし2．5wx2．Otで925トンにGaP点（254

kbar）を確認することが出来た．今までテーバの

ないアンどルでは，GaP点を確認するまでの圧力

を発生することが出来なかった．（10．5m㎜アン

ビルで確認されたGaP点はいずれもテーバァン

ビルによるものである．）しかし，2，5w×2．Otで

GaP点が確認できたことにより，前の結果から，

さらに高い圧力を発生できない原因を類推し，そ

の解決を図ることにより，一段高い圧力点に到達

できた．それが新しい圧カ点でないにしろ意義の

あることである．

　しかし，ここで又新たな間題が起こって来たの

であるが，その点は節を改めて議論し，先に，図

7での2．5wx2．Ctより大きなガスケットでの圧

力発生の結果にっいて述べる．

　最初に述べたが，一段賢アンビルの破壌強度を

この圧力発生実験での一次側荷重の最大荷重であ

るとすると，2880トンまでは大丈夫である．2．5

w×2－OtでのGaP点は925トンであり，荷重能

カからは1／3を使ったに過ぎない．もっとガスケ

ットを大きくし，効率が落ちたとしても．さらに

誓1’圧力が発生できれ…工帥勺芋ま達成されてい

　前述の表で，ユ、5wxユ．5士のGaAs点のアンビ
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ル体穣VA昔＝6．14mm誼とγ五との差から，前と

同じように，△γ／γ五を求めてみると，3．owx

2．0宕　O，71，3．5wx1．5；　O．70，4．5wx1．5tO．74

と，いずれも2・5w×2．Ctからさらに大きくな

り，さらにストロークが大きくなっていることが

わかる．なおγ五としては，いずれも高圧側の

γ五で計算した．しかしh且とδ。の関係では，δ。

は1．5w×1．5tを基準として，ほ〕式よリ計算した

ものより小さくなっている．ブリッジマンアンビ

ルでは，h／aは物質定数として定まり常にほ〕式

が成立するはずである．しかし，6－8アンビルで

はガスケットが多くなると成立しなくなってい

る．図1の応カ模型で，Poはアンビルギャップδ

の二次式で圧力媒体が圧縮され，誘起した応カで

あるのに対して，P↓はδに依存しない常に一定

の圧縮で誘起されたものである．したがって，初

期ガスケットが多くなり，hの値が大きくなって

くると，申心部は二次の劾果で圧縮が大きくな

リ，P↓は中心部のPoを支えきれなくなり，ガス

図9　立方体8アンビル内での，

　　　申心部圧力Poとガスケ

　　　ット内応カP」一の関係

〃　沁
斗　ノ

至’〕o

タ

図10だl1力媒体の流出がある場・合の

　　八弼体内での応カ．

ケットが流動して広がりhが小さくなる．δの増

大によるP。の増大が1呈〕式の常に成立しない原困

である．

　3．Owx2．Otより大きなガスケットでの圧カ発

生では常にhiBi点（77kbar）付近まで，申心部圧

力媒体の流出が起こっているようである、このよ

うに，圧カ媒体が加圧過程で流出している領域で

は，加圧後敢り出した八面体圧力媒体が全部圧力

発生に奇与しているのではないようである．Poの

計算上からは，100kbar以上で流出が起こらなく

なる体積y月が圧力媒体として作用しているとす

ると，矛屑なく実験値を説明出来る．図！0に示す

ように，中心部圧力媒体を，流出する部分と申に

留まる部分にわけると，流出する部分には勢断応

力が誘起されると仮定できる．したがって流出部

分では体積減少がなく，圧カ発生Poには何等寄

与しなくなる．

　次に3．0w　x2．Otで高圧側の実験の結果につい

て述べる．図7より，Pb点（！30kbar）付近では，

2．5w×2．Otに比べて荷重値はかなり大きく，効

率が落ちている．しかしGaAs点（王88kbar）で，

ほぼ同様の値となり効率が上がっている．GaAs

点でのストロークδA宮は2．5w×2．Ot　O・334に対

して3，Owx2．Ot　O，427である．GaP点（253

kb鮒）は988トンに確認されたが，転移途中で

bloW　outが起こった．前述した新たな困難とは

blow　outである．

　3．5wx1．5t及び4．5wx1．5tは，b王ow　outの

解決として始めたものであるが，まだ始めたばか

りである．3．Ow×2．Otに対して，3，5wxユ。5tは

ガスケットの重さは同じで厚みを簿くし，さらに

圧力媒体の八面体の一辺の長さも5－4孤㎜から4．5

㎜mへ小さくした．これによりVRが小さくなっ

たのにガスケットが変らないから，b王oW　outに

効果があるのではないかと考えた・VRは小さく

なったが同様にblow　outは起こった．4．5w×

1，5・も同様の実験である，GaAs点で効率が落

ちた緒果が得られているが，まだ実験途申であ

る．

　我々は6－8アンどノレの圧力発生を始めた時，δの

大きな所でこの装置を働かせれば，申心部の圧縮

はδの二次式で大きくなるので得するはずである

というアイデァを持っていた．この得することの

実験が今圓のストロークの改善であるIブリッジ
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ンアンどルのh．！a＝一定という式で，h、が大き

くなってくると，Poがどんどん大きくなってく

るので，圧カ媒体の流動により一定値が除々に小

さくなってくるにしろ，ストロークは改善されて

いる事は事実である、

6．3B10w　o咀tとアンビル破壊の間題

　前節で，3－0wx2．Otで2，5wx2．Otより更にス

トロークを改善し，GaP点（253kbar）より商い圧

カを発生しようという意図は，GaP点でblow

outがおこり進展していないことを述べた．圧カ

発生を行なう時に，b1ow　outは最もやっかいな

閥題である．なぜ起こったのかと闇かれれば，た

いてい，中心部に高い圧力を発生したため支えき

れなくなって，突出したのだと答える．blowout

後の試料を敢り出してみても，たいていは流動に

より大きくかきまわされているので，原因をつか

みにくい．我々は最初6－8アンビルの圧カ発生に

とりかかったとき，今の焼成パイロクトライトの

ガスケットを置いている部分に，紙を数枚重ねて

置いていた、この時に中心部圧カ媒体の量を多く

するとb1owoびtはよく起こった．紙をパイロフ

ィライトに変えてからb1ow　outは起こらなくな

っていた、あとはテーバァンビルにした1時，Ga

As点のデータを取りたく，ゆっくりと荷重を降

したが，いくらゆっくりと動かしても最後の100

トン程度のところで，b1ow　outしてうまくいか

なかった記憶がある．このようにb1ow　o1ユtはし

ぱらく起こらなかったのであるが，新たに発生し

てきた間題である．

　今匝1のb10w　ouをを整理すると，2．5w×2．Ot，

3，0w　x3．Otともに，GaAs点（188kbar）までの加

圧実験では，増圧過程，降圧過程ともに，bユOW

outはなかった．GaP点（253kbar）の圧力発生で

は，2－5wx2．Otでは増圧遇程でblow　outは起こ

らず，減圧遇程でblow　outした．又blow　o耐

は減圧後すぐに起こった．3．Owx2．O・では，増

圧過程でb1ow　outが起こった、力肩圧後取り出し

ての観察では，ガスケットは一面にうすく広がっ

ており，申心部圧力媒体は約！0mm智と半分ぐら

いになっている．またアンビルは必ずユ個破壊し

ており，そのまわりの3っのガスケットだけが異

常に厚くなっていた．

　さてまずb至OW　outがよく起こる降圧過程を考

第36号

至一

L〔＞ ＜コL

　　　　　　　　　　　L

　　　　馳1一次荷重Lと立方体内の応力．

えてみる．bioW　Outは，減圧を始めると早い縛

期に起こっている．図1ユで一次側荷重Lが小さく

なりはじめると，8アンどルが入っている全体

の体積は少し大きくなるはずである．従って，カ

の釣合いをたもつためには，アンビルが少し後退

して全体の体積を大きくするか，8アンビルが弾

性的に延びるかである．アンビルが後退するため

には，摩察力に打ち勝たねばならぬ、従ってまず

弾性的にカが抜けていくだろうと考えられる．P。

はアンビルの進行による，圧力媒体の圧縮で発生

したものである．したがって，まずラテラルサポ

ートのP↓からカがぬけていくだろう．図1の応

力模型で力の釣合は

　　　　ん△P4＜μ孔　　　　　　　12）

で与えられるI上式で，hは，この応カ状態での

ガスケットの厚み．△P4は例えば八面体の出口

のすぐそばと単位長さ外側とのアンどル面に平行

な応力の差である．又μは摩察係数である．

　従来，圧カ発生実験において降圧過程は，ゆっ

くりと時閲をかけて行なっている．高い圧カを発

生した時など，2昼夜かけて降圧するのもまれで

はない．

　先に述べたように，一次側荷重がぬけると，ま

ずP4が小さくなるとすると，／2）式が不安定にな

る方向へ孔とP4が進む．ゆっくりと降す効果

はここにある．P上をゆっくりぬいて，不安定に

なりはじめた所で，アンビルを後退させ，P。，P4

も小さくして12〕式を喜び安定な方向に持ってい

く．これをくりかえしながら，降圧するとb1ow

Outが起こらないわけである．

　さてGaP点の実験で，2．5w×2－Otでは降圧

を始めるとすぐにblowoutがあり，3．Owx2．Ot

では，加圧遇程でおこったことより，この付近の

圧カで12威が不安定になるような要因があるので

あろうか．（2〕式が原因でb1oW　Outが起こったと
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表2　サンプリング2－5wx2－0tと3．0wx2．0tの各圧カー熱でのhpo／P｛の値

　Pb（130kbar）

0，639x工30162－5

　　ユ．33

0■708x130／6唾．0

　　1．垂4

図12　ガスケッ1・の単位・疑

　　　さ外側で圧力が0に

　　　なるとしてのガスケ

　　　ットの鎗合の模型

すると，ガスケヅトと圧力媒体のカの釣含の闇題

で起こったことになる．ガスケットが大きくなる

と，hが大きくなり，申心部がよく圧縮される領

域で圧カ発生を行なっているからもっともなよう

に思える．しかし，b王ow　out後の観察では，ア

ンビルの破壊も起こっていた．blcw　outが起こ

り，アンビリが急激に押し込まれるのであるか

ら，変なわれ方をしてもおかしくない．しかし，

8個のアンビルのうち，破壊が起こっているのは

常にユ個であった．それに，われ方はいっも同じ

で，単純な機構が起こっての破壊のように思え

た、以上考えると，b王ow　outの原因は12〕式の不

安定のみではない．アンビル破壌が趣こったとし

てもb1ow　outが起こる．blow　out後取リ出し

た圧カ容器の状態から，どちらが先であるかは即

断出来ない．ここでblow　outの原因をガスケッ

トとアンビルにわけて，どちらが原因であったか

をもう少し詳しく見てみる．

　2．5w　x2．Otと3．Ow×2．0tで，12〕式にもとず

いて，ガスケット圧カ媒体の様子をみる一12〕式の

△P4は見穣れない．八面体出口のすぐそばのガ

スケットを考えているとする．△P4を一・番極端

に考えてPoとする．すなわち単位長さ外へ行く

と，圧力がoになるような極端な圧カ分布が，ガ

スケット部分に存在するとする．2つのサンブリ

ングについてhP．／P上を各圧カ値について計算す

ると表2のようになる．表2において，GaP点

（253kbar）の計算は，2．5w×2．Ot3．Owx3．0tと

もにb10W　outが起こり，ガスケットや八繭体圧

カ媒体のデータがないので不可能である．それで

2．5w×2－Otにっいては，690トン約200kbarまで

加圧して取り出したデータを，3，Owx2．Otにっ

いてはGaAs点（！88kbar）のデータをそのままカO

圧されたとして計算した．こ二こで簡題は厚めのガ

スケ＝バ・を押したとして計算してしまうので，少

しP⊥は大きくなるかもしれないが，実験値の荷

重とP」Lから計算した荷重の一致が良いのであ裳

り聞題にならないと考えた．

　実験ではGaAs点ではblow　outが起こ二らず，

GaP点でb1ow㎝tが起こつたが，表2のGaAs
点とGaP点を比べてみると，傾向は逆である一

増圧過程において，12威がより安定な方向に進ん

でおり，GaP点において何等特別なことは起こ

っていない．また2．5w×2，Oりこ比べて3．Owx

2．Otは値が大きくなっているが，極端に大きく

はなく，GaAs点でb王owoutが起こらないとす

ると，GaP点でblowoutするとはやはり考えに

くい、又この傾向は両者のGaAs，1熱より低圧側で

も共通の薯である．低圧側でよ州2威が不安定に

なる煩向があらわれており，表2のデータは高圧

側で12〕式が不安定になることとは逆の傾向であ

る．

　前に，加圧過程で八面体．圧カ媒体が流出してい

る低圧頓域では，八面体圧力媒体は2つの部分に

分けられ，流出する部分には箆断応カが働いてい

ることを述べた．すなわち中心部の圧力Poが大

きくなりすぎてblowoutにっながるような1時に

は，中心部八繭体を形成していてもガスケット作

用をし，b1ow　outがおこらないように作用して

いるのであろう．このように増圧過程において

は準静的に，カの釣合いをとりながら，増圧され

ていくはずであり，6－8アンビルのδと申心部体

積の関係を考慮してもδの小さくなるのに従っ

て，よりblow　outが起こらない方向に向ってい

るはずである．以上のようにガスケット部分で

b1OW　Outの原因になるような事実を見い出せな
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図13圧縮破壊の模型

無機材質研究所研究報告書　第36号

　　　　　　　　かった。（名大米田明氏らは6－8アンビルで圧力

　　　　　　　　媒体とガスケットカ）らb1ow　outを説明している

　　　　　　　　日〕）

　　　　　　　　　もう一度，b1owout後の6－8アンビルの観察

　　　　　　　　を振り返ってみると，必ずアンビルが！つ破壊し

図14b1ow　outが起こった実験後

　　の破壊したアンビルの様子

　　（齪）模式図　　（b〕写真

表3

！．5wx1．5t

’2・Ow・2・Ot，

2．5wx2，Ot

（。）

（b）

ていた一そして破壊の仕方は単純な応力作用によ

る破壊であった．ガスケットの釣り合いだけの問

題ではGaAs点とGaP点の間で何等，臨界的な

ことが起こらなかったぱかりか，釣り合いが安定

する方向に向っていた．しかしb1ow　outはアン

ビル破壊が原因であればどうであろうか．そうす

ると1っアンビルが破壊していることも，単純な

応カ作用による破壊であることも説明がっく．何

よりもGaP点付近での臨界的な現象が見つかっ

たことになる．

　圧縮応力による破壊は最大せん断応力説によっ

て説明出来る．図！3蓼〕に示すように，囲りにサポ

ートがない場合に一軸性応力σoが作用するとこ

の物質の圧縮強度σoにあたる応力で図に示され

るようなすべり面にそって破壊がおこる．囲りに

サポートがある場合には，中心部応力σ1と囲り

のサポートの応力σ・が次式の関係を満たす時，

σ1とσ。の間に法線を持つようなすべり面で破壊

が生ずる．

　　　　（σ1一σ2）＝ノ1σo　　　　　　　　　　　　　　　　　｛3〕

　我々の実験でblow　out後の破壊したアンビル

は常に同じ破壊のしかたでこわれていた．図14に

はこわれたアンビルの破壊の様子を示してある．

中心部八面体には圧力P。が作用している．アン

ビルの切りかき面がPoとP⊥の問に法線を持つ

ようなすべり面にそって陥没している．ガスケッ

トが流動する立方体面では，切りかき面の陥没に

もとずく段差が生じている．このようにアンビル

は最大婁断応力説にあてはまるような破壊が起こ

っている．従って　式のσ1とσ1にPo，P⊥を代入

ガスケットの大きさを変えた各サンプリング，各圧力点でのp。一p・の値．

hiBi（77kbar）

　　　　　　■’　　3．Owx2，0t　－　　　26．4

　　　　　　　■　　　　　　　■

■ ■

＝ hiBa（120kba・） Pb（130kbar）
■　■　　　　　　■　　■

55．1 一 46．3
≡

．＿．」
84，9 ．」

■　　　　■

■
57．3

＝
88．7

一＿’
i

49．1 67．5 87．2 10ユ．5

一

■
66 80．5 107

一．■．．．．．．．一
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し，PoとP⊥に13成を満たす関係になった縛，ア

ンどル破壊が起こると考えられる．

　各圧力発生点Poにおいて，八面体舳コのすぐ

そばのPiの値をとり，Po－P⊥の値をガスケット

を変えた各々の圧力発生実験ついて計算した．表

3にその綜果を示す．Po－P⊥の値は、ガスケット

の厚み変化についてあまり変わらない．しかしい

ずれのサンプリングにおいても，高圧側に行くほ

ど，PザP工の値は大きくなっており，高い圧カを

発生していくと，必ずアンビノレ破壊がおこること

を物語っている．なお表3の2．5wx2．Otと3．Ow

x2．Otの2つのデータの差から，GaP一叙近傍で

の実験であらわれた2つのサンプリングでのb10w

ouをの差を説明出来ない．また降圧遇程の方が

b1ow　outが趣こりやすい現象は，降圧過程では

は先にP⊥がぬけることから，13〕式より，アンど

ルが破壊しやすくなることで説明できる．

　以上blow　outの原因をガスケットとアンど

ルにわけて圧カ発生実験のデータから検討した．

我々はアンビル破壌がb玉0W　Outの原因である

という縞論を得た．b王ow　outが趨こるには，加

圧過程，減圧過程にしろ何か臨界的な釣り合いの

破れが生じている．力旺過程において，ガスケッ

トの釣り合に作用している2つの力（ton）はより

安定する傾向にあり，一方この2つの応力（ton／

cm宜）の差は大きくなリアンビルは破壊する．Po

はアンビルの進みδに対して，2次の圧縮をうけ

て誘起し，一方P呈は一定の圧縮値で増大する．

従ってδの行程が長くなるとHとP⊥は差が広

がってくる．すなわちb1owoutは6－8アンビル

の圧カ発生の本質的な閥題が引き金となって趨こ

った現象である．

　ここでアンビルの破壊によるb1ow　outのシナ

リオを記しておく．アンどル破壊により，破壊し

たアンビルの申心部八函体面が後退する．とそれ

に応じてガスケットは膨張するが，アンビルの八

面体面の後退は破壊によるものであるから，変泣

が大きく，ガスケットの膨張で相殺することが出

来ず，圧力媒体の流出が起こる，と同緒にアンビ

ルが繭進する．マンどルが動くと，今まで静摩擦

係数で釣リ合いを保っていた，ガスケット部分が

動摩擦係数となり，釣り合いが破れてblow　out

に至る．以上が我々の類推したアンどル破壊が引

き金となるbiOWOutである．

　上の考察より，アンビル破壊によりb王OW　Out

は起る．そしてアンどル破壊は，加圧過程での行

程の長さからP。とP↓の値の差が大きくなり生じ

たものである．この加圧機構は，いわぱマルチア

ンビル型商圧装置に共通の問題である．すなわ

ち，申心部はストロークの進みに対して二次の体

積変化をするのに対して，側面は常に一定の体積

変化しか受けない．より高い圧カを発生させるた

めには大きなストロークが必要である．．ストロー

クが大きくなり，行程が長くなると，だんだんと

P。とP五の差が大きくなり，アンどルが破壊す
る．

　今回の圧カ発生実験で，アンビルの大型化は材

質を変えたアンビルでのよりやわらかいアンビル

ヘの推移と対応し，ブリッジマンアンビルの相似

貝リを6－8アンビルのガスケット部分に適用して，

ストロークを大きくする事が可能であることを示

した、しかし，スト籔一クが大きくなり行程が長

くなると，申心部と側面の体積のストロークに対

する変化率の次元の差により，P⊥と孔の差が大

きくなり，アンどノレが襲断破壊をする．最初に述

べたように，P⊥とPoの差を制御しながら，アン

ビルの箆断破壊強度を趨えた所でいかにして圧カ

を発生させるかという闘題が，b1ow　outという

形で具体的にあらわれてきた．blow　outを制御

するのは今後の問題である．
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7．結晶粒子の大きさと選択配向の簡便な評価法

　はじめに

　粉末デフラクトメータ法による反射強度演淀，

特に原子散乱因子及び電子密度分布を求めること

は，1968年目本結晶学会誌に“結最構造因子の精

蜜測定と電子分布”が特集1〕されて以来，三宅先

生の掲げられた粉末法ではO．5％の努カ閏標筥〕に

もか㌧わらず，下ソくになっているように思われ

る．特にユ968年のケンブジッジ会議（Internatio－

na1Meeting　on　Accurate　Detemination　of

X－Ray　Intensities　and　Structure　Factors）　の

細谷の報苧）によると，世界各地に配布されたニ

ッヶル粉末試料の反射強度の湖定結果については

rがっかリするものであった」の表現の通り無残

なものであったらしい．これには著者白身も参加

したが，1ユ試料がユO研究室で潰淀され，それをま

とめた結果，1F12の相対値で比較して5％以上の

信頼性はないということであった．その後の学会

報告によると，弱いヒ㌧クでは20％以上の相違が

あったと閤く．一方，粉末法による構造解析で

は，回折図形にRietVeld法4〕を適用して結晶構

造を精密化する報告が多くなっている言）、また，

合成した試料の回折線の強度とASTMヵ一ドを

比較して，強いピークでも50％以上の違いがある

ことを目常経験する．これらの槻違の原因の一つ

に，精密測定においても同定においても，試料の

調整及び評価があげられる．粉末圓折法では，特

に試料の結晶粒子の大きさと選択配向が重要であ

る．一般的な試料調整にっいては多くの入により

述べられている川．結晶粒子の大きさの反射強

度に及ぼす影響についてはA1exanderらの教科

書呂〕に述べられ，この水晶の実験以来，結晶粒子

の大きさは5μ以下といわれるようになった．ま

た，選択配向の有無についてはその結晶の最癖と

反射強度の異常から推定され，その補正について

は虎谷・丸茂らlo－l1〕の報告がある、こ，で述べ

るθ走査法は結晶粒子の大きさの評伽と選択配r句

の存荏の有無の判定が岡時に簡便に出来，選択配

向の角度分布を測定することが出来るll）・A1exa－

nderの実験では，結晶粒子に対する反射強度と

その誤差を湖定するのに対して，θ走査法では，

回折線のブラッグ角の前後2～3。θ走査した回

折図形から，θ一2θ走査法のピークの高さとその

誤差の最大値を推定することが出来る、

　原理

　この方法は，通常の粉末デフラクトメータを使

用し，θ一2θ走査法の測定条件そのま㌧の状態で，

粉末試料の緒晶粒子の大きさと選択配向が回折線

のピーク値及び積分強度にどの程度影響を及ぼす

かを評価する方法で，粉末デフラクトメータは通

常θ一2θ走査法により粉末圃折図形を描くのに対

して，この方法では検出器をブラッグ条件を満す

位置（2θ。）に固定し，試料軸のみを回転一θ走査

し，粉末回折図形を摘き，その回振図形のブラッ

グ角からのずれに対する反射強度の変化を解析す

る方法である．（図1）

　平行光線及び平板粉末試料において，その反射

強度ムは

　　I、」ザ　・i・βll一。。pl一μ、f
　　　　μコ、　　　Sinα一十・S三nβ

　　　（coseCα十cosecβ）／〕　　　・・…仙

となる9〕．ここでI。は吸収がない場合の反射強

度，Sは入射線の面積，μ。は粉末試料の吸収係

数，αは試料面と入射線のなす角，βは試料弼と

反射線のなす角，tは平板粉末試料の厚みであ

十ε

十

／∴

一ε

2θH

、

1〕・S　　　　　　　　／

“弓∴

θ走査による締晶粒子の大きさと選択凝

向の言平倣i法の概念図、ε1試料繭のブラ

ッグ角θBからのずれ，D－S1発敵スリ

ット，R．S1受光スリット

一王00一
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；o　　　　　㈹　　　　　舳

　一三．O　　　－O．5　　　　0　　　　0．5　　　　ユ．O

　　　　　　　εμ

閲2　平行X線及び平板粉末試料に

　　おける，試料弼のブラッグ負

　　四からのずれεに対する反舷

　　強度夏εの変化

（刮）

κ）

　　P〕　　　　2θ

　　■　　　　　！θ

o．：｛

o．15

冒

一〇

一〇．15

θ、
s

　　　　　　　2R・oosθ
　　　　　　＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿　　　D
So　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R．S

図3　反射X線の焦一叙からのずれD－S．lX

　　線源，R－S1受光スリヅト，R　lゴニオ

　　メータ半径，O：ゴニオメータの中心，

　　φ：発散角，ε：試料廊のブラッグ角θか

　　らのずれ，t1平板粉末試料S内の．崇P

　　の深さ

る．試料が十分厚い（t→。。）として，試料面の

ブラッグ角θからのずれをεとし，その変化分の

みをとると，その反射強度Iεは

ムて撚ボ・λ　／津：
　　二1－cotθ・tanε　　　　　　　　　　　　　　……｛2〕

となる．ここで，Aは吸収因子である．

　I、は一θ〈ε≦：θの範囲で2からCまで変化し，

ε＝oのとき1となリ，吸収因子は1／2となる．す

なわち通常のθ一2θ走査法の場合の吸収因子と

同じである．

　規格化した目盛ε／θに対して，その変化の様子

を図2に示す．ただし，Brindleyらの図9〕と入

射角のとり方が異なる、

　発散X線及び平板粉末試料を用いた集中法で

は，反射X線は厳密には一点に集中せず拡がりを

一〇．3

　　　　　1o　　　　　舳　　　　　oo　　　　　舳

　　　　　　　　κ）　（b）

1雲14　発徽X線及び平被粉末試料による焦焦

　　のずれ

生ずる蓼〕．

　図3において点Pからの反射X線の焦一叙からの

ずれDを，発散角φによる項をDφ，試料表面の

ブラッグ角θからのずれεによる項をD、及び試

料表繭からの深さtによる項をD・として言十算す

ると

　刀＝払十D喜十仙

　　　　　　　　　Sinφ　　＝21ぞ．cosθ
　　　　　　　COSφ・Sin（θ十φ）

　　　／・・／㌔淋㍍／

　　　　　　まs三n2θ
　　　十・　　　　　　　　　　　……13〕　　　　CO§φ一もii（θふ’φ」刊’u’

となる、ここにおいて，Rはゴニオメータ半径で

あり，2R・cosθはX線源と受光スリットとの距

離である、第！項と第3項による焦一紅のずれをそ

れぞれ図4（纈）（b）に示す、通常これらの項は，反射

X線を低角側にずらす効果がある、試料面が圓転

軸より前にある場含（t＜O）は第3項が負にな

り，反射X線は高矧員■1にずれる．線吸収係数の小

さい結晶粉末あるいは充填率の低い試料では粉末

試料の吸収係数は小さいので第3項による焦一煮の

ずれは無視出来ない．
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θ走査法の場合，以上述べた第ユ項と第3項に，

第2項が加わり，その反射X線の拡がりは大きく

なる．従ってスリット系を通常のθ一2θ走査法の測

定条件にした場合，試料，受光スリット及び検出

器は有限であるために，その反射X線は切られ

る．平行光線近似が適用できるのはεがO付近の

みとなり，反射X線強度は1ε「が大きくなると漸

次小さくなり，その回折図形は山状になる．

　大きい結晶粒子のみの試料の場合，ブラッグ条

件を満す粒子のみが反射を生ずるので，試料を圃

定した時のデバイ・シエーラーの写真島〕と同様

に，銑いピークが林のように乱立する．紬かい結

晶粒子の中に大きい結晶粒子が混入している場合

は，その回折図形上に鋭いピークを生ずる一

　試料に選択配向が存在する場合，その回折図形

は，理想的な粉末試料，すなわち緕晶粒子が細か

く，選択配向が無い場合の圓折図形と較べ，差違

を生ずる．試料の厚さ受光スリット等が有限で，

選択配向の無い場合の反射強度I。（ε）に対する選

択配向の有る場合の反射強度I坦（ε）の比r。（ε）は

その粉末試料の選択配向の角度分布を与える．

　　炸一総　　　　側
　又強い反射の場合，発散角を出来る限り小さく

し，受光スリットを拡げて測定することにより

I。（ε）は式12〕により計算される．

　集験

　試料及び装置

　LiFは和光純薬製試薬特級，ZnSeはメルク製

粉末試料をメノー乳鉢で更に粉砕し，キシレン中

で沈降法により3μ以下の粒子を選んだ．GaAs

は単結最を粉砕しZnSeと同様に3μ以下の粒子

を選んだもので，ZnSe13〕とGaAs…4〕は強度測定

がなされたものと同じ試料である、結晶粒子の大

きさに関する試料は市販のSi粉末を用いた．そ

れらは和光純薬製の王OOメッシュ，三津和化学製

とレァメタリック製の300メッシニ。，高純度化学

製の325～300メッシニ。及び20μ，NBS製の2μ

（325メッシュのふるいを通した後ジェットミル

で2μに粉砕された），フィリップス製のペレット

試料である．選択配削こ関する試料は直径2m工n

φ以下のマダガスカル産グラファイトである。

　結晶粒子の大きさは，透遇型電子顕微鏡及び走

査型電子顕微鏡で浪淀された．この結果，LiF試

料は2μ以下で，サイコロ状の形のものが多く含

まれておリ，ZnSe及びGaAs試料は3μ以下で

あった．Si試料にっいては，三津和化学製の300

メッシュのものは最大90μ，レアメタリック製の

300メッシュのものは最大30μ，高純度化学製の

325～300メッシュのものは最大王OOμ，20μのも

のは最大90μ，NBS製の2μのものは最大10μの

結晶粒子が含まれていた．

　使用した粉末デフラクトメータは理学電機K．K

製で，入射側にバイロリテック・グラファイトの

湾曲モノクロメータを有し，ゴニオメータ半径は

！85mmである．X線源はCu封入管，検出器は

NaI（T1ジシンチレーションカウンターである一

　測定結果と考察

　測定はステップ走査法を併用し，レートメータ

法を用いて行った．LiFlu反射のθ一2θ走査法と

θ走査法による圓折図形（発散スリット1ユμ，

受光スリット：O．3m皿）をそれぞれ図5（ll），（1。）に

示す．

　図5（・），（b）の右上にグ2θ走査法による回折線

のピークに光学系を固定した時の反射強度の時閲

変化を示す（以下同様）．これはゴニオメータを

駆動しない時の統計変動を含む測定系の時聞的安

定度を示す．θ走査法の回折図形は十分滑らかで

あり，そのゆらぎは右上の時間的ゆらぎと比較し

て区別出来ない．これはLiF粉末試料の緒晶粒

子の大きさがX線粉末回折法において十分小さい

ことを示す．

一102一



ニオブタンタル酸カリウムに関する研究

棚
対
独
度

9（〕

1　■…　L　L　一　■　■…　…　止

…　止 皿I’’’…」’L’⊥’■’’一……L■1■’…』・1皿．…L1

　　　　80■皿　一　L　■　■　■　山　皿　■■』 　CuKα■　1　■■　■■　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　…　　　　　　　　　■皿　皿　L　L　■　■　　■　一　■　■■■■■■■■…　■　■　■

■　一　…　一　止　■一　…　■

70 D，S：％一’

■■… ■o……L■■　』1’』’’』■…　止■　　■　■　■　■　　　一u’uu」皿一一一一　一一　　一一』．…．L＿＿■■■
■　■　　』　■…　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　□　■　…　■皿　皿

　　　　　　60止■■■■」u■■■■」」L■一

R．S：（〕．3mm
■　…　■…

50
■　皿　■　『　』

∵Tl∵ ■　■　■　…

山
■’一…L■■■一』’’’’’」’’」皿止■■■■■u…皿…止一一一一山■．．…一＿　　山．一…．……L一

…一　　　　　　■一■■■■山皿L■■■1一■皿■皿 ■　…　■…　一　■…　…　L　　■　1

30
』 ■’■■■■一止’　■■■’1■…’一’…L■　■■一1……u・皿L＿r　一一■一u』…u．．1．川

… …　… … ■　■　…

0　■一　■一　…　■1　■」　⊥　…　⊥　　　　　　　　■　　■一　■…　…　■皿　L　■…
一　■■…　［　■皿　皿　L　■　■　…

止　■
…　■

山’1L■■山’’’’’’　皿’’1止L■■■■■山一’…1’’’u’…⊥L一一一一　■皿．…．…．皿』1．』■…
■■一■■一…■…■」■止…L■■■　u■■■…■皿L■　■■1　山■■■■ ■　u　…　■　■■■■■　…

o
3プ．2θ4（「

’…■」止■　■　　一一　　　」uu’’’」」止■■■■■■■■　■　一　一■」」…’■’’’’’’皿…一一一　u」．u．」．1L＿■　■」r．皿…

■　■　…　■　θ2ぴ 一　一　■…　1　止　■　1　■　■　一　■

■　■　…　一　　…　皿　止

ぴ ．！1）血
31ヅ

（a）

図5

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（b）

LiF　m反射のθ一2θ走査法（・）及びθ走査法（1・〕による鰯折図形，右上は

θ一2θ走査法によるヒ㌧クの時閲変化

関6　ZnSe　m反射のθ走査法に
　　　よる1亘1折図形

灘8　Siu1（ユ00メッシュ）反射の

　　　θ走査法による1互i折畷形

1望17　GaAs　m反射のθ走査法に

　　　よる1亘1振図形

墜19　Si1ユ1（300、メッシュ）反射の

　　　θ施査法；こよる1豆ほ斤図形
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馴0Silu（300メッシュ）反射の
　　θラ巨査差曇1こよる…遡振区iテ杉

図王3S川1（2μ）反身fのθ走査法

　　による回折図形

図u　Siu！（300～325メッシュ）反

　　射のθ走査法による厘断図形

即2Sim（20μ）反射のθ走査法

　　による回折図形

　次にZnSe及びGaAsの場合をそれぞれ図6
及び図7に示す．

　ZnSeの場合はLiFと同様に十分に滑らかな回

折図形であるが，GaAsの場合，時間的変動より

少し大きいピークが2～3本現われる．図には富

土山のような回折図形を示したが，試料の諸め替

え，回折する場所の移動等により出現する位置は

移動する．その出現する本数と高さはほゴ岡じ

であるので，GaAs試料には比較的大きい結晶粒

子が少し含まれていると思われる、次にSi試料

図14　Silu（ペレット）反射の四

　　走査法による回折顕形

の場合を図8～14に示す．これらの回折図形には

林のように回折線が出現している．電子顕微鏡の

結果と比較して，これらのヒ㌧クの高さは結晶粒

子の大きさに相関があるように思われる．また

θ一2θ走査法による回折線のピークの高さ　（図の

有上）のばらつきは大きい、試料中に比較的大き

い結晶粒子が存在する場合，その詰め替え，照射

位置の移動により，その回折図形は変化し，θ一2θ

走査法のピークの高さは変わる．Si試料の場合，

図ユ2，14のように，極端に高いピークにゴニオメ

ータが合っている場合もあるが，通常，振れ幅の

中間にあることが多い、従って，θ走査法の回折

図形のブラッグ角の反射強度は，θ一2θ走査法のピ

ークの高さに等しいので，その変動の振れ幅はヒ。

一クの高さの変動であり，θ一2θ走査法の反射強度

の誤差の最大値と考えられる．すなわち，θ走査

法の圓折図形を平滑することにより，θ一2θ走査

法のピークの高さの平均値が求められ，その変動

の振れ幅から反射強度の誤差の最大値が推定され

る．

　ユOOメッシュと20μのSi試料の場合，その試
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表！　Si粉末の総晶粒子の大きさによる回折線の咬1折角とヒ㌧クの高さのばらつき
111

1繍徽子の大きさ1

1100メツシュ

　20μ

　　圃　　　　折

平均値　　　鍛小値

28．4770　　　　　28．4660

28．47唾o　　　　　28．珪72o

　22｛〕

100メッシュ　　　47．34ヅ

20μ　　　　　　　　　　　47，349o

ASTM

狗

最大値

28．48ポ

28、雀7ポ

平均値

　玉00

　100

ピ 　　ク　　の　　商　　さ

誤　差　　　鍛小値　　　最大値

　3王％　　　　　　　73　　　　　　　　　158

　18％　　　　　　　　76　　　　　　　　　126

47．3430　　　　　47，352o　　　　　　　　雀4　　　　　　　　　　8％　　　　　　　　4！　　　　　　　　　　50

47．3430　　　　　47．3580　　　　　　　　4王　　　　　　　　　10％　　　　　　　　32　　　　　　　　　　48

　　　　　　　　　　　　5王

図王5　マダガスカル産グラファイト

　　002反射のθ走査法による固

　　振図形

料板を申心から左右にユm㎜の範囲で移動して，

θ一2θ走査法で，その回折線の圃折角及びピークの

商さを測定した．その結果を表ユに示す、圃折角

に対する緕晶粒子の大きさの影響は小さいが，反

射強度に対するそれは非常に大きい．ユooメッシ

ュと20μの場含，図8，12よりSiのm反射の

ピーク値の誤差の最大値はそれぞれ46％，35％と

推定され，反射位置の移動による誤差はそれぞれ

3！％，王8％であった．GaAs　m反射の場合，図

7より推定される誤差の最大値は4％であり，そ

の積分強度の誤差］皇〕は，O．4％であった．なお，

この影響を軽減するために試料の諸め替え及び試

料繭圓転法が採期される．後者の場合はその軽減

する度合は大きくわ，θ走査法における圓砺図形

のε＝oから入射線の発散角±φの幅でその強度

の平均を行っていることになる．

　次にマダガスカル産グラファイトの場合を図15

に示す．選択配向を調べるための試料（2mmφ以

下）で，ガラスホルダーにコロジオンで嗣めたも

（．）Pon

一ユ．O　　　－O．5　　　　　　0　　　　　　0．5　　　　　且．O

　　　　　　ε〃

　発散スリット（D，S）を細め，

　受光スリット（R．S）を拡げた

　場含のL蔽u玉反射のθ走
　査法による反射強度Iε

のである．その回折図形には小さなピークや肩が

あるが，期待に反して滑らかである．これは緒晶

が比較的薄くそして湾曲しているためと思われ

る．しかし選択配向の存在のために，その圓折図

形σ）i幅は狭い、

　平行光線及び平板粉末試料に対する吸収因子の

式12〕を調べるために発散スリットを狭くして実験

を行った．発散スリットをO，05㎜mに固定し，受

光スリットの幅を拡げた場合，LiF1ユ且の反射強

度の実験値及び理論値Iεを剛6に示す・

　　∫、ノ（ε）　　　　　＿＿｛5〕
　　　　　ム　　（ε4一θ・）

　ここで，I（ε）は試料魎のブラッグ角θ・からの

ずれεに対する反射強度，IBはブラッグ角にあ

る時の反射強度である．これらの値は反射強度

I（ε）をチャー1・紙から読み取り，5点放物線的移

動平均法1ヨ〕で平滑を行った（以下同様）．受光スリ
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ットがない場合，実測値は平行光線による理論値

と良く一致している．そして受光スリットが狭い

場合でもεが正の時，実測値は理論値と良く合

う．これは式（3〕から分かるように反射X線の拡が

りは小さいので，受光スリットによって反射X線

は切られない．εが負のときは，反射X線の拡が

りは大きくなるので，受光スリットによ1るスリッ

ト効果が現われる．スリット効果は受光スリット

の幅の拡がリと共に小さくなるが，零にはならな

い．これは試料と検出器が有隈であるのと検出籍

のX線検出効率が場所により異なるためとも，あ

るいは試料面が滑らかでないためとも考えられ
る．

　発散スリットを拡げた場合のLiF200反射の強

度Iεσ）変化を図ユ7に示す．発散スリット：O．05

mm，受光スリットがない場合はu1反射同様に

理論値に良く含う．発散スリットの幅と共に反射

強度I（ε）は増加するが，反射X線が拡がるため

互εは減少する．又，受光スリットの幅と共に互ε

とIεは共に増加する．εが正の時，発散スリット

の幅が狭く，受光スリットの幅が広い場合は理論

値に近い．

　発散スリットユ／2。，受光スリットo－3m㎜の場

合，LiF，ZnSe，GaAs及びグラファイトのθ走

査法による回折図形をそれぞれ図18，ユ9，20及び

21に示す．Iε＝o，5におけるε／θの正負に対する

半側幅をそれぞれW王，W買とし，その和をW、玉

として，それらの変化を図22に示す．半価橋はス

ターリングの公式15）により算出した．LiFの場

第36暑
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図ユ7　発散スリット（D，S）と受光スリ

　　ット（R，S）を変えた場合のL｛F

　　2CO反射のθ走査法による反射

　　強度Iε

o．；
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図21Graphiteのθ走査法による反射強度互ε
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　　　　　　〃ゼj

図22θ走査法による固折図形

　　の半棚瀬wH及びε／θ

　　の正剣こ対する半価1嬢

　　WP，WN

合，その圓折角と共に固折図形は拡がり，3！1と

222が重なり，εが負側で400，33王，420が重な

っている．この圓折図形の拡がりの目安として半

価幅を図22で見ると，W。はほゾ直線に載り，400

と33ユを除いて，WNもWHもほジ直線に載る．

ZnSeとGaAsの場合（図！9，20），その回折図

形は似ている．ε／θが正の時，400～53！まで密に

なり，負の時，400～422は密になっている．ZnSe

の33！，GaAsの220，422，440を除いて，WHは

ほゾ直線に載る．発散スリヅト：0．05㎝m，受光

スリットなしの場合，図示してないが，これらの

n1反射はLiFlu・200と圃様に理論値に一致し
た．

　LiF，ZnSe及びGaAsの半価1幅はほゾ同一直

線上に載る．その直線からのはずれは粉末試料の

特性と考えられる．この直線はスリットによると

すれば，これらの半価嬉の直線より下にある反射

面は試料面に平行な繭が多く存在し，上にある

時，その反射繭の存在は少ないこと意味する．

　GaAsの回折線の積分強度はこ’の半価幅WHの

ばらっきから定性的に説明されるカミ，ZnSeの場

合は説明されない．LiFの場合，サイコロ状の粒

子が多く存在していることを考慮しても説明する

ことは困難である．

　グラファイトの場合，その回折図形はLiF等と

比較して異なり，その幅は回折角が大きくなると

共に小さくなる．また半価編はLiF等と同様に

直線に良く載るが，その勾配は逆の負になる．こ

れらの反射はO0／からの反射であるので，その角

　　ユ帆・、　’＝‘岬j06（艮11：㍍刊
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　　図23Graphiteの選択配向の角度分布rp

度分布は同一であることから予想される．図22に

おいて，ほゾ直線に載り，グラファイトの圓折角

に近い他の試料の反射強度を用いて，選択配向の

ない場合の反射強度I。（ε）を比例配分して求め，

グラファイトの選択配向の角度分布r。（ε）を算出

した。004及びC06反射のrp（ε）を図23に示す．こ

れらは良い一致を示した．半価幅がほゾ直線に載

ることと合せて，このr…・（ε）はこのグラファイ1・

の00／面の選択酉己向の角度分布としてよい、この

分布をガウス分布としてrp（ε）＝O．5の所で合せる

と，虎谷らによるb・はO，032となり，倶一レン

ツ分布（！＋Cθ2）一とすると，C頸O．047とな

る。また，発散スリット：O－05m㎜，受光スリッ

1・がない1痔のO02の反射強度と理論値を比較した

r憂（ε）も図に示した．前の実験値とほゾー致する

が一その差異はX線の照射面積が異なるためと考

えられる．

　まとめ

　θ走査法一光学系をブラッグ条件の位置に固

定し，試料軸のみを回転して回折図形を汲淀する

方法を用いてLiF，ZnSe及びGaAs粉末試料に

より，平板粉末試料の反射強度に及ぼす吸収効果

が確められた．発散光線及び平板粉末試料の反射

強度の拡がりが計算され，受光スリットによるス

リット効果が確められた．

　S三粉末試料により，緕晶粒子の反射強度に及

ぼす影響が確められた．また，グラファイト試料

を用い，その選択配向の角度分布がθ走査法で測

定された、しかし，受光スリットによるスリット

効果は，試料の特性自身及ぼす影饗であるか，こ

の光学系の持っ特性であるか，決定できなかっ

た．さらに精密な測定が必要である．以上のよう

に，この方法は，通常のθ一2θ走査法デフラクト

一！07一



無機材質研究所研究報告書　第36号

メータ法に使用される粉末試料の評価に有用であ

ることが確められた、すなわち，デフラクトメー

タ法における回折線の回折角，反射積分強度及び

そのプロフィールに及ぼす試料そのものによる誤

差の原因をθ走査法を用いて追求することが出来

る．これらの誤差の原因を

　ユ）結晶粒子の大きさによる反射強度のばらつ

　　　き

　2）試料に含まれる大きな粒子の存在

　3）選択配向の存在

　4）　吸収係数の小さい試料の反射強度に及ぼす

　　　影響（線吸収係数の小さい結晶の粉末試料

　　　及び充填率〃j低1ハーPorosityのある試料

　　　讐）

　5）反射強度を測定する場合の発散スリット及

　　　び受光スリットの適否

　に分けて誤差を見積ることが出来る．1）と2）

は，θ走査法における反射強度の振れ幅によって

検出することが出来る．3）と4）は，回折図形の形

によるもので，選択配向によるものと吸収係数に

よるものとは受光スリットを拡げることによって

区別することが出来る．ただし，その回折図形に

隣接している回折線によるものが重なる場合もあ

るので注意を要する．

　5）は吸収係数の小さい試料の場合，内からの反

射X線が受光スリットによって切られるため式u）

の第2項は無視出来ないI従ってθ一2θ走査法の

圓折線の角度幅の範囲で式（2）の曲線に合うスリッ

ト幅を選ぶ必要がある．ただし精密測定を要す
る．

　θ走査法は粉末デフラクトメータを使用して，

θ一2θ走査法の実験条件そのままの状態で簡便に

以上のことを確かめることが出来る．さらに，

　1）　回折ピークの高さの測定

　2）選択配向の角度分布の測定

が出来る．2）の選択配向の測定においては反射強

度が大きく，吸収係数が大きい場合は実験で示し

たグラファイトのように光学系によって決まる定

数を求めないで，直接に測定することが出来る、

これは発散スリットを出来る限り絞り，受光スリ

ットをスリット効果のない程度に広げて浪淀し，

選択配向のない時の反射強度として理論値をその

ま∫使用して，選択配向の角度分布を測定出来

る．ただし，発散スリットを絞ったときの選択配

向の角度分布と広い照射面積の平均的な選択配向

の角度分布と楠違する場合が考えられる、

　この方法で選択配向の角度分布を測定する場

含，板状結晶には適しているが，針状結晶のよう

に反射面が試料面に直角で近い場合は適用できな

い．しかし，このような場合，薄板試料を直角に

して透過法により測定することが可能である．

　θ一2θ走査法により圓折線の回折角，積分強度

及びそのプロフィールを精密測定する場合，こ1の

θ走査法を周いて，粉末試料の縞晶粒子の大き

さ，選択配向の度合及びPorosity効果の評価を

行なった後，試料の詰め替え等により，測定を繰

返して，誤差の統計処理を行う必要がある．反射

強度の弱い回折線については，θ一2θ走査法と同

様に統計誤差を含むので，簡単なレートメータ法

では，ばらつきが大きくステップ走査法が必要で

ある、
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8　残された問題と将来の展望

　本文で述べたように，ブリッジマン法による単

縞晶育成は，ぺばグスカイト型結晶の固溶体試料

作成に広く適用できるものであるから，今後，多

くの新材料を作るのに使われるであろう．電気

的・光学的に面自い姓質を示すヘロブスカイト

は，魔々固溶体となって現れるから，この面での

発展が期待される．

　欠陥をもつペロブスカイトの電気伝導性・光学

特性が，欠陥やその電子状態から統一的に理解さ

れることは非常に望ましいが，これは電気伝導性

酸化物の電子状態という大きな闇題の一環であろ

う．従ってこの閥題の解関には将来の本格的な研

究をまたねばならない．

　第3章ではガラスー結晶複合材料として非晶

体をとり上げた．ここでの間題は欠陥等，結晶構

造の秩序変化によって物性が敏感に変わるとい

う，いわゆる構造敏感性の閥題である．これは物

性一例えば誘電率一を温度の関数としてディ

ザインする，などというためにはキチンと解決し

ておく必要のある閥題である、しかし3章で見た

試料は水溶液からの特殊な作成法によるもので，

一般的ではない．また他のイオンの混入の不安も

ある．そこでもっと一般的に．かつ純粋に非晶体

が作れるものならば，広い範囲の組成をもっペロ

ブスカイトで上記の間題が研究できるであろう．

さいわいペロブスカイト組成のいくつかの物質は

融液からの超急冷でアモルファスが得られる．こ

のような方法を用いて，われわれは再び構造敏感

性の間題を系統的に扱うこととなった．超急冷に

よる試料作成は普通とは異る方法であるから，従

来商圧下でしか得られなかった組成のものも作成

できるかもしれない．あるいは全く新しい組成の

ものが得られる可能性もあろう．従って超急冷法

による試料作成は，構造敏感性の研究を包括しか

っそれをこえて広い立場で，物性・組成・構造に

関する研究に材料を提供するものとなろう、

　商圧相転移の研究で現在，明らかに欠けている

部分はソフト・フォノンの実験的検証がなされて

いない、叙である．実験は具体的には低温高圧下の

申性子非弾性散乱測定である．本文の物質RbIで

は液体ヘリウム温度でも，！万気圧の圧力で足り

るから，これは技術的に十分可能な範囲である．

この実験は現在計弼中であり，結果が出るのは時

間の聞題であると考える、しかし実験はこの確立

された申性子非弾性散乱しかないだろうかI極低

温の相転移近傍において，X線散漫散乱のような

ものは現れないだろうか．本文の格子力学の結果

はまだ，研究初期の段階であり，考秦を進めなが

ら実験の可能性をさぐってゆく必要があろう．殊

に本研究所は放射光施設を利用するのに便利な位

置にあるから，X線非弾性散乱を含めて，その可

能性を研究したい、本文ではアルカリハライドの

みを敢り上げたが，明らかに分かるように，ソフ

ト・フォノンはイオン結晶に限らないので，広く

他の縞晶についても相転移を調べることが，これ

から始まるはずである．
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55． 7．16 55－096257 焦電性磁辮薄膜の形成方法 商橘紘一郎，御手洗御少1

高松恵ニニ

56． 8，14 56－127399 急冷法による非晶軍膜の製造方法 衡橘紘一郎，鈴水健之

一1ユ1一
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　9．4共同研究

研究諜題rガラス結晶複合材料を用いた厚膜焦電

体に関する共同研究」（高橘紘丁郎）

共同研究者　　（株）住友金属鉱山申央研究所

　　　　　　　　御手洗征明，高松恵二，小林

　　　　　　　　伸夫

期間　55．5．20－56．9，30

　9．5　受　賞

高橘紘一郎（御手洗征明，高松恵二）

　　　　　r焦電性磁籍薄膜の形成方法」

　　　　　　　科学技術庁　　注目発明に選定

　　　　　　　　　　　　　　　　昭58．4．18

一王12一
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