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1．研究概要及び構成

1．1緒　　　言

　本報皆は，当研究所の第1研究グループが酸化

マグネシウム（MgO）を研究題貿として敢り上

げ，昭和47年4月から昭和52年3月までに行った

研究の概要である・研究成果の多くは既発表とな

っているが，未発表のものも数多く残されてお

り，これらはやがて各論文誌に掲載される予定で

ある．

　M蟹Oといった圃内外において研究しつくされ

た感のある材質を取り扱うにあたり・如何にして

新しい視点から独創的た研究を成し得るかといっ

た点に常に留意したつもりである．このような初

期の貿標は，半ぱ達成されたが，多くは解散後の

グループでの成果に期待された．一方，この五年

間に得られた多くの実験窮実は止揚されて多くの

研究哲学を生み，基礎及び応用科学の分野におい

て広がりある研究テーマとなった．このことにつ

いての概要は再編成研究グループ研究課題（案），

マグネシウム複合酸化物の都（無機材質研究所）に

述べられている．他方，MgOといった化合物を

多角的に研究して行く過程で，従来の科学，特に

多緒屍体の関与する物性，キャラクタリゼーシ目

ソ，反応の分野において数限りない誤りをおかし

ている事実に直面して，如何に基礎的研究が欠落

しているかを痛感させられた・今後，この籍実を

踏まえて，研究結果を決して閥違いのない，積み重

ね可能な状態で提供していきたいと考えている・

1．2研究概要

　MgOの物姓，反応性，キャラクタリゼーショ

ソに関する諸研究を遂行するに当り，当該多結晶

が極めて構造敏感な性質をもつ事実に基づいて，

MgOの精製に多くの労カが費やされた・このよ

うな構造敏感性の困ってきたる原困は徴鐙の不純

物の存在及び非平衡的に存在する各種欠陥が想定

されたが，前老の可能た原因を一応消去した試料

を作成し，これを標準試料として，一般のマグネ

シウム塩類を熱分解して調製した多結晶MgO試

料と対比しつつ研究を進めて行った．MgOの精

製に闘する研究概要は第2章に述べられている．

　いうまでもなく，MgOは耐熱材料として広く

実用に供せられており，その焼結性の良否は材料

の特性を決定する．一方，多くの電子材料，磁性

材料は焼結体で得られ，この場合も焼結性はその

性能と密接に関係している、いずれにしても良い

焼結体を作製することは，この研究グループの大

きな研究冒標となっている．従来，PLZT，MgO，

A玉20畠などがホットプレスの手段によって透明化

できることが知られてきたが，当グループでは

MgOに徴最の第二成分を巧妙に添加，真空焼緒

することにより透明化可能である事実を認め，こ

の研究に多くの蛍力が費された．他に，微量の陽

イオソ添加による焼結性の向上について新しい視

点から検討を加えている．一般に，圧粉体を高温

処理すれば多かれ少たかれ焼緒するカミ，この遜程

は収縮と粒成長とに分類できる．焼結の動力学を

この何れかによって追跡するかによって，動力学

的バラメーターが変ってくる．したがってこ二の二

つの過程の相関関係を確立することは焼緒の動力

学を取り扱う手始めとたる、以上のことについて

の研究結果が第3章で示されている．

　上記焼緒過程の多くが拡散律遠によって進行す

る．したがって焼結の動カ学を拡散データに基づ

いて検討することは一般的手法といえる・多緒晶

体の拡敵研究は単結晶のそれに比較して数段複雑

である．これは体積拡敬係数（以下Dlと略記）の

他に粒界の厚さ（δ），粒界拡敵係数（D螂）を考慮

する必要カミあるからである．これらの三つのパラ

メーター，Dl，δ，D蓼を実在の多緒晶で正確に決

定した例はない．当グループではD藺とDlの相

互関係が如何なる場合でもD；を疋確に決定する

方法を確立している．δの腹接測定も可能な段階

にきており，したがってD田の正確な決定も時間

の間題となっている．以上の手法を駆使して，多

くの多緒晶体のD三が決定された．一方多くの多

緒晶体が，その物性や反応性において構造敏感性

を示すことが知られていたが，拡敬データに関す
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る限り，むしろ構造敏感性が認め得ないとするの

カミ世界的情勢であった、これに対して，当グルー

プでは顕著な構造敏感な拡散データを初めて提出

している．更にMgOにLi＋，Ca2＋，Fe3＋，Si4＋を

添加した場合の酸素の拡散特性を検討し，従来の

常識を破ってSiヰ十などの高い原予価不純物を添

加した場合でも酸素の拡散係数が増大することを

示し，その理由をVerwayやKrδger等の確立

した欠瀦平衡の考え方とは全く異なった方式によ

って弱らかにした．MlgO－Feヨキ系は恐らく反応

性，物性研究の好個の対象であってきたが，拡散

データは欠落していた．この拡散データが当グル

ープによって決定されて，従来の多くの研究結果

が誤りであることが決定白勺になった．以上の結果

の概路が第4章に示されている。

　第5章では，MgOの溶融及び水和過程のよう

に比較的実用的に重要な現象をとらえ，その基礎

的解析結果を示Lている．溶融は太陽炉を用いて

行ったことに特徴があり，その成果の進展は今後

に期待がもたれる、

　第6章にはマグネシウム複合酸化物及び関連化

合物の欠陥構造と物性に関する研究が述べられて

いる、従来ホストの原子価に比較して高い原子価

の第二成分を添加した場合，その電気的中姓条件

はホストの原子価の減少によって満足されると考

えられていた．このような考え方は正しいだろう

か？　結論を急げぱ，このような第二成分の添加

による電気自勺中性条件は陽イオソ欠陥の生成によ

って満足される場合が多く，その結果，化学結合

強度が大巾に変化することが示された．このよう

な欠陥体を高温で処理すれぱ容易に酸索解離を起

し，電子を摘獲した酸素空孔が生成しやすくな

る．このような一連のスキームが多くの系につい

て確立させることが当研究の冒的で，MgFe20。一

Ti4＋系，BaTiOヨーLa3＋系についてこの章で述べら

れている．いずれにLても，従来教科警に言己載さ

れているVerway流の欠陥平衛の考え方，及び化

合物半導体のキャリアーの発生源についての定説

は，おおむね誤りであろうと考えられた・

　酸化物を可及的に同一条件で合成しても，その

反応性，物性が同一でない療実に遭偶することが

多い．このことは固体に非平衡構造の存在し得る

ことを示竣する・ものと受けとれる．材料の性能を

再現性よく作ることは市場性のある材質の場合重

要であるが，これには非平衛構造の何たるかを知

る必要がある．’第7章ではMgO－V20昌系及びペ

ロブスカイト系たどの複合酸化物系を例にとっ

て，新しい視点から非平衡構造を検討した結果に

ついて述べる．

　第8章には関連化合物の研究について示されて

いる．Al－0－N系の加圧焼結の」研究では，A1Nと

A1203を出発物質として加圧焼結を行い，生成す

る結晶棚について詳細に検討した．SiヨN4につい

ては，窒素の自己拡散係数を世界に先がけて決定

し，貴重な結果が得られた．その他，新しい方法

によるPZTの合成とその組成変動の闘題，新し
い強誘電体（Pb1一血Na螂口血一螂）（Zro－3Tio．7）Oヨー糾

（〃2〕の合成と誘電特性，ラソタソオルソフェライ

トLaFe03の磁性などが検討された．

1．3研究構成員及び執筆分担

1－3．1MgO研究ゲループの構成貴

　MgO研究グルーブの構成員並びに客員研究官

の官職，氏名，任期は次のとおりである．

　第1’研究グループ　　　　　紹和47年4月発足

　総合研究官　日ヨ賀井秀夫（兼）

　　　　　　　　　　　（47年4月～49年4月）

　　　　　　　白崎　信一（49年5月～52年3月）

　主任研究官　長谷川安利（47年4月～50年3月）

　　　　　　　（50年4月RO＿A120豊＿Si02　GIass

　　　　　　　研究グルーブヘ）

　　　　　　　酒井　利和（48年4月～52年3月）

　　　　　　　永長　久彦（遂7年4月～49年3月）

　　　　　　　（49年4月Ti02研究グループヘ）

　　　　　　　松田　伸一（47年4月～52年3月）

　　　　　　　（48年10月　主任研究官）

　研　究　員　大島　弘歳（47年4月～52年3月）

　　　　　　　進藤　　勇（雀7年4月～唾8年4月）

　　　　　　　（48年5月YヨX5012研究グルーブ

　　　　　　　ヘ）

　　　　　　　漉上　隆康（雀7年4月～52年3月）

　　　　　　　小松　　優（49年7月～50年3月）

　　　　　　　（50年4月RO－A－203－Si02G1ass

　　　　　　　研究グループヘ）

　　　　　　　森泰道（47年4月～49年3月）
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　　　　　　　（49年雀月Y3×5012研究グループ

　　　　　　　ヘ）

　　　　　　　羽蘭　　肇（50年5月～52年3月）

　技　術　負　小林葵智子（48年10月～52年3月）

　寮　務　員　鎖守真知予（47年4月～50年3月）

　　　　　　　筒野　幸予（50年4月～52年3月）

　客員研究官　山根　典子（48年1月～50年3月）

　　　　　　　小松　和蔵（雀8年互月～49年3月）

　　　　　　　木村　脩七（49年4月～52年3月）

　　　　　　　岡　　　明（50年4月～51年3月）

　　　　　　　岡本　祥一（51年4月～52年3月）

1．3．2執嚢分担

　本轍皆はグループの研究者が執箪分担し，その

全体を白1崎が統一的に整理したものである・

第1章　自崎信一，第2章　永長久彦，小松優，

森泰遭，第3章松囲伸一，地」二隆康，第4章

自崎僑一，羽田肇，遊藤勇，第5章長谷川安利，

第6章白崎信一，大島弘歳，第7箪大島弘歳

自崎信一，第8章酒井利和，創騰信一，第9・

10章　創■晦信一

1．4研　究　会

　所外のMgO及び関連化合物研究老と連絡を密

にし，意見を交換するためにr焼結研究会」を設

け，ほぽ年2～3圃の割合で闘催した．研究会の

メソバーは国内，禺外の一級の研究者を含み，毎

回活発な討論が展開され，私共の研究の進展に効

果自勺であった。
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2。高純度MgOの調製に関する研究

　“材質科学（Material　Science）”は研究対称と

して取り扱う物質の固有の（呈ntrinSiC）性質を解

明することをその出発点とする．このために一は，

研究対称物質が高純度であることが先ず第一に要

求されることになる。物質の高純度化は

　（1）化学的な不純物の除去に基づく精製（化学

　　的高純度化）＊）

及び

　（2）欠陥，転位などの構造的な不完全さの除去

　　に基づく完全化（物理的，構造的高純度化）

の二段階を含む。これらの二段階のうちでは（1〕が

先行することは自明であり，いい換えれぱ，材質

科学は研究対称物質の化学的高純度化から始まる

といっても遇言ではない．

　このような観点に基づき，更に前研究グループ

（酸化ベリリウム）における成果をも発展的に継

承するといった点をも考え合せ，当研究グループ

においても酸化マグネシウムの化学的精製，高純

度化を研究計圃の一部として掲げることとした・

当研究所がある方向性をもった基礎的研究を標祷

する以上，精製，高純度化についてもいたずらに

応用，開発豹指向をとること’を避け，あくまでも

高純度MgOの調製の可能性を基礎科学的立場か

ら追求するとともに，これに続く諸種の研究遂行

に必要とされる程度の高純度精製品の各研究担当

老への提供が行い得ることを研究目標とした．

　MgOなどの化合物の精製を考える場合，

　（硫）もとの化合物の形を変えずに不純物のみを

　　適当な方法で溶出除去する方法

　（b）もとの化合物を一たん別の形（特にイオソ

　　種）に変えた後，主成分と不純物とを適当な

　　方法で分離し，主成分を高純度化させ，最終

　　的にもとの化含物の形に変える方法

の二つが主として考えられるが，固体内部での不

純物の存在状態などにいまだ不明な点が多い現在

　＊）帯融法などによる物理的高純度化は，あらかじ．め

　純度がある程度高められたものに対して適用しうる

　ものであるため，化学的高純度化に続くものとして

　考えることとなる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一6

では，（も）の方法を操るのが賢明であろう．このた

め，当研究においては，そデル系にMg（II）の不

純物を含む水溶液系を選びこれからのMg（n）の

分離に基づく精製，高純度化に焦点を絞った．す

なわち，適当な有機配位子を用いるM9（亙）及び

不純物の二相閥分配系（液一液系及び液一固系）

における挙動である・この過程を経て単離された

Mg（u）は最終的に水酸化物を経て強熱，MgOに

変えられるが，その際の副次的な精製効果をも期

待し，Mg（■）の加水分解・析脂反応についても

合せて検討することとした．

2．1二損間分配平衝

　MgOの製造には従来，原料として炭酸塩鉱物

（MgC03など）が主として用いられてきたが，

最近では海水，かん水などもMg0供給源として

考えられるようになり，特に後者については海水

プグネシアとして人口に会しやされている．した

がって，不純物としてはMg0の原料に由来する

ものを中心に考えれぼ良く，例えばM杜（米）の

酸化マグネシウム〔純度（強熱基準）：99．7％以

上〕中の不純物としては，比較的多量（0．01～0．

25％）のナトリウム，カリウム，珪素の他，徴量

（O，001～0．01％）の鉄，マソガソ，銅，鉛，こん

跡量（0，001％以下）の棚素（海水マグネシアの

場合にはかなり多量に含まれていることが明らか

にされている），アルミニウム，パリウム，ニッ

ケル，クロムなどが報告されている．（塩化物，

硫酸塩などの陰イオソの存在については，MgO

を最終榊こ強熱して得る方法を用いるため，最終

的には存在しないものと判断した）これらの不純

物は，化学的性質の上からはナトリウム，カリウ

ムなどのイオン性の強いアルカリ金属元素，マグ

ネシウムの類縁元素としてのカルシウム，ストロ

ソチウム，バリウム，重金属元素としての鉄，

銅，鉛，マソガソ，ユッケル，難溶性水酸化物を

形成するアルミニウム，クロム（皿）など，及びオ

キソ酸イオソを形成しやすい珪素，醐素などに分

類することができる．



酸化マグネシウムに関する研究

　有機配位子を抽出剤又は沈殿剤として用いる場

合＊），アルカリ金属元素及び珪素，棚素などのオ

キソ酸として存在する元索は，通常の条件下では

キレート錯体を生成し難く，アルミニウム，クロ

ム（皿）などは配位水分子の交換反応速度が小さい

ため，キレート錯体の生成は迅遼には行われ難い

という…般的特性を有する（後者の場禽には反応

遼度蓬を利用して分灘することが可能になる）・

したがって，そデル系としての不純物にはマグネ

シウムの類縁元素としてのカルシウム（又はスト

ロソチウム），璽金属元索としての鉄を選ぶこと

により，MgOの精製，商純度化に対する二相間

分配平衡の適用性を明らかにすることができる．

　Mg（瓦）は水溶液中で6配位をとり（Mg（OH・）蓋十

の形で圭として存在している），キレート化学的

には五ないし六員環を形成するN，O一配位ないし

O，O一配位の有機配位子が錯形成剤として望まし

いことが予測される一そのため，液一液系につい

ては，鉄（皿）に着昌し，0，O一配位の二座配位子，

すなわちβ一ジケトソ類を選び，液一園系について

はカルシウムに着圓し，N，O一配位の8一ヒド1コキ

シキノリソ（別称：8一キノリノール，オキシソ）

を選び，それぞれ検討を行った．更に別の一つの

試みとして，マグネシウムの類縁元索のストロソ

チウムをイオソ会含錯体として分離する方法の可

能性についても合せて適求した．

2．い　液一液系（溶媒抽出法）

　β一ジケトソとして2一テノイルトリフルオロァ

セトソ（CFヨCOCH2COC湿3S，亙TTAと1鴎記）を

用い，鉄（孤）を水溶液相〔雀．0M（亙，Na）α04〕から

水と不混和性の有機溶媒相〔四塩化炭索，ク縢ロホ

ルム，メチルイソブチルヶト＝ノ（MIBK）など〕に拙

熾する場合ユ），鉄（狐）は酸性条件下から次の平衡

　　Fe茗十十3HTTA（＝絃）倉Fe（TTA）ヨ（孝f）十3H＋

に従って効率庭く有機禰に移行する（この条件’下

では，Mg（I）は有機相に移行しない）が，この

系の緯速段階は水溶液相でのFe3＋とHTTAない

しTTA’との会禽に基づくFe（TTA）2＋の生成過

程にあり，その反応速度は拙繊溶媒として卿塩化

　＊）沈殿剤として無機配位子をも周いることができる

が，腐機配位予を用いる場合に比べて一般的に沈殿

への他元索の随伴が行われやすいことが認められて
し・る．

炭素たどの溶媒和性をもたない溶媒の代りに・配位

能を有するMIBKを用いることにより高め得るこ

とが醐らかとなった、なおこの場禽には，Fe3＋が

過塩素酸塩の形〔Fe（C104）ヨ〕で一旦有機溶媒相に

分配され，それが続いて有機溶媒欄中のHTTA

と反応する過程を縫るが（これが律遼段階とな

る），有機溶媒相中でのFe（TTA）2＋の生成遼度の

方が水溶液欄巾でのFe（TTA）2＋の生成速度より

も大きいことによるものと判断された．

　次に抽出剤としてのβ一ジケトソ（HAと略記）

の化学構造の影響について明らかにするため，ア

セチルアセトソ（CH島COCH2COCH豊），ベソゾイ

ルアセトソ（C6H5COC貰2COCH3），トリフルオロ

アセチルアセトソ（CFヨCOCH2COCH3），ベソゾ

イルトリフルオロアセトソ（C6貰5COCH2COCH3）

及びヘキサフルオロアセチルアセトソ（CF豊COC－

H・COCF畠）を新たに追加し，検討を行った結果

（抽出溶媒：囚塩化炭素）2），これらの配位予との

錯形成反応の律遮段階は水溶液桐でのヒド胃キソ

鉄（皿）イオ1■（FeO狂2＋）とエノール型のHAとの

会禽に基づくFe（A）2寺の生成過程であり，テノイ

ルトリフルオロアセトンの場含とは異なったもの

となること，及び才鮒1剤としては，拙出遼度定数

の繭からはアセチルアセトソが最も好ましいこと

が明らかとなった．最適の抽出剤の決定のために

は，抽搬平衡定数，Mg（n）に対する分離係数な

どを合せて考慮することが必要であるが，β一ジケ

トソを抽出剤として周いた場合には鉄（巫）たどの

重金属類が酸性領域で抽搬されるのに対し，Mg

（E）はアルカリ性領域で始めて抽出されるように

なるため，M9（皿）からの重金属の分離除去に関

する隈り，β一ジケトソ類は用い得ることが結論づ

けられる．

　Mg（n）を含めてアルカリ土類金属元素はアル

カリ金属元素よりは小さいが比較的大きいイオソ

性を示し，そのためアルカリ土類金属元索につい

てはキレート錯体としての抽飾分離の他，イオソ

会含錯体としての拙坐分離の可能性も考えられ

る．そのため，対アニオソにテトラフェニル棚酸

イオソ〔B（C6H5）；〕を選び，遇塩素酸ナトリウム

水溶液と水に不混和性の有機溶媒（ニト冒ベソゼ

ソ，トリ山n一オクチルホスフィソオキシド含有ヘ

キサソ）との間での分配平衡について，Mg（I）
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の類縁元素のSr（n）に着用して検討を行った彗）、

その結果，Sr（■）の上記イオソ会合錯体は，抽出

する有機溶媒の種類により有機溶媒禍での溶存状

態が異なるが，いずれにせよ有機溶媒相へ抽出さ

れ，カリウムなどのアルカリ金属との分離が可能

であることカ湖らかになった、

　2．1，2液一固系（析出分離法）

　M9（II）とオキシソとの錯形成については既に

多くの報告があり，オキシソ濃度が低い場合には

水和錯体（Mg（■）：オキシソ孟至：2）が，逆に

高い場合には配位水分子がオキシソと置換した附

加錯体（Mg（II）：オキシソニ1：4）がそれぞれ

生成し，前老は有機溶媒には溶媒抽出を行い得る

ことが明らかにされている．しかしながら今圃は

固体としての析出分離法の可能性を追求すること

を主眼としたため，水和錯体としての分離，高純

度化に隈定することとした4）．なおこの場含に注

目した不純物は，前述のようにカルシウムである

が，2・1・1においてβ一ジヶトソについて行った考

察をその童まオキシソに対しても当てはめること

ができ，したがって鉄（皿）その他重金属類からの

分離ももちろん可能である．

　この点について，種々検討の緒果，少量のカル

シウムを含むM9（n）水溶液にオキシソを加え，

PH，10付近で反応を行わせることにより，Mg（I）

のみが選択的にオキシソ錯体として沈殿板出し，

その際には反応も定量的に進行することが判明し

た．この反応を最適条件下で実験室規模で行い，

生成物を最終的に水酸化物に変えた後，強熱して

MgOに変えた場合，随伴されるカルシウムの量

は0．01％以下となり，したがって99．99％（four

9）以上の純度のMgOを容易に調製し得ること
カミ目月らカ・となった．

　更にこの結果に・基づき，調製規模を大きくする

（k9量）ための試み（スケール・アップ）をも合

せて行った・このような場合には外部からの不純

物汚染が重要な間題となり，したがって全操作を

密閉状態で行う必要があるが，その際には単位操

作上の化学工学的観点からの間題点が新たに生じ

てくる．今回はあくまでも高純度MgOの調製の

可能性の追求を目的としたため，これらについて

は今後の間題として残し・この段階で一応実験上

の追求を終えることとした．

第ヱユ号

2．2加水分解・析出反応

　MgOを他の塩の形で高純度化した後，強熱し

て酸化物に変える方法を採る場合，その際の究極

の形としては水酸化物が望ましい．この水酸化物

としての析出反応については副次的な精製効果も

認められ，したがってのMg（OH）2の析出機構を

理解することは副次的な精製効果の向上の上から

も望ましい．また我が国ではMgOの大部分を海

水から得ており，これらは海水中の溶存M9（I）

とCa（OH）2（石灰乳）との問の複分解反応

　　　Mg2＋＋Ca（OH）2↓ざMg（OH）2↓十Ca2＋

に一由来している．したがって海水マグネシアの製

造時のカルシウム，棚酸などの海水中の不純物の

挙動を明らかにするためにも，Mg（OH）2の析出

挙動を把握することが望まれる．しかしながら，

この反応についての詳細た研究は現在のところほ

とんど見当らないようである．このため，系とし

て1．OM（H，Na）N0畠水溶液を選び，25℃での電

池系

　　）Hg2C12，Hg13．33M　KC1ll　L　OM　KCl　l1

　　1．0MNaN0311試料溶液ガラス電極（

　試料溶液：

　　　　　　　　　　BM：Mg（n）　　　　∫

　　　　　　　　　　HM：H＋

　　　　τ　　　　（至0＿2B＿H）M　Na（I）

　　　　　　　　　　10M　NO王

での起電力の測定に基づく平衡水素イオソ濃度の

決定及び水溶液中の溶存Mg（■）濃度のキレート

適定による定量に基づいて検討を行った5’6）．

　MgO（II）の加水分解・析出反応は一般豹に次

のように表すことができる．

　　　　　　β卿
qMg（OH2）訂君Mgq（OH）皿（OH2）砦5P）十十PH＋

βq戸［Mgo（OH）p（OH2）撃；P）十］唄十］坦／

　［Mg（OH2）訂］唖

　　　　　　　　　　　β岬
Mgq（OH）型（OH2）㌍戸≠Mg藺（OH）2虹，岳刎

　十（2q＿p）H＋＋Mg口（OH）2垣，〃

βw＝［Mg唖（0H）2q］品ω・［H＋］（2唖■P）／

　［Mg口（OH）P（OH2）鴛戸十］

一8一
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　　Mgq（OH）2q，舳牡｛Mg（OH）2｝血，〃’　　　　　化物として析繍させる場含，溶存棚素がかなり水

また，Mg（OH）2の溶解度積Kwは次のように表　　酸化マグネシウムに随伴され，続いて仮焼して

される・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Mg0を製造する際に煙道に凝縮するのが認めら

　K岨口、竺［Mg。（OH）、（OH2）腔戸・］［OH一］（2唖一刃〕　　れることが多い・この棚素（B20ヨとして）はMgO

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の高温での機械的性質を劣化させるため，B20茗量

ここでMg（OH2）蓑ヰからの平均放出プロトソ数，　　の少ないMgOの製造が工業的にも要望される．

溶存Mg（I）盤などの項を与え，更に系の物質収　　水酸化マグネシウムヘの棚素の随伴については，

支，電荷中和性を考慮し，測定した平衡水棄イオ　　その概究の一環として行う予定であったが，今回

ソ濃度などの値から“カーブ，フィティソグ”法　　は諾種の泰情により延期することとした．しかし

を適周Lて解析を行った緒果，M9（n）の加水分　　ながら，現在までの研究結果からこの間題につい

解，析出反応は図1に示すように表されることが　　てある程度の考察を行うことは可能なように思わ

明らかになった．すなわち，M9（■）は加水分解　　れる．

反応の遼行に伴い，“乏rmkatedco蛇十1inks”理　　海水中では棚索は杢としてHヨB03の形で存在

論5）に従い，ポリカチオソを形成し，Mg（OH）2　　し〔PKa1＝9．23，PKaド12．74，PKaド至3．80（25

はモノカチオソM9（O亘2）訂から溶存M9（OH）2を　　℃）〕，溶液中の水酸イオソ濃度の増加とともに

経て析出することが判明した．　　　　　　　　　　H・BOζ，HBO姜一などのアニォソとして存在する

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　他，B（0H）丁，BヨOヨ（OH）丁などの形ηで存在す
2．3考　　　察
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ることも報告されている．従来の化学的考え方か

　以上，今回の一連の研究を経て傷られた繕果は　　らすれぱ，H3B03がMg（0H）2に吸着などの形で

次のように要約することができる．　　　　　　　　傑持され，随伴されるものと患われるが，当研究
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2＋　　　　　　　　　　2＋
　（1）MgOの高純度化に対しては，適当な有機　　緒果から，Mg（亘）がMg2（OH），Mg3（OH）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2　　　　　　　　　　　4
　　配位子を選ぶことにより，溶媒抽出法，析出　　などのポリカチオソの形で存在することが明らか

　　分離法のいずれをも適用することができ，　　になったため，Mg（■）への棚素の随伴に対して

　　99．99％程度のMgOを調製することができ　　は，碗老のもの及びポリカチオソと後老のもの及

　　る．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　びポリアニオソとの会合による共沈現象をも考慮

　／2）Mg（n）を水酸化物として析出させる場　　すべきであることがわかる．この考察は実験的に

　　含，錯形成能を有する塩が共存しない隈り，　　確認したわけではないが，これが妥当であるとす

　　M9（OH）2の形で純粋に沈殿させることがで　　れぽ，棚素の随伴を避けるためには，棚素のもの

　　きる．　　　　　　　　　　　　　　　及びポリアニオソとの錯形成反応を副反応とし

　さて，ここで以上の結果から，海水マグネシウ　　て適当に行い褥るような系を探し，利用すれぱ良

ムの製造の際に閲題となる棚索の随伴について若　　いことになり，したがって溶液化学的見地からこ

干考察を加えることとする．既に良く知られてい　　の間題に解決を与えることが可能になるであろ

るように，海水中のMg（n）を石灰乳により水酸　　う．

　　　　　　　　　　　　　至09β22　　　　　　　　　　I09β釧
　　　　　　　Mg（OH2）葦十←　　→Mg2（OH）言に＿プMg3（OH）葦十；二ニゴ
　　　　　　　　　　　　　＿21．07　　　　　　　　　　＿39．06

・・伽ゲ鮎

　　〕M1g（OH）2，岳ω

　　　　丁；　．…。、民正。一。．。吾

　　　　↓
　　　M9（OH）2，〃ε

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．0M（H，Na）N03，25℃

　　　　　　　　　　図1　Mg（皿）の加水分解・析紺反応様式

　　　　　　　　　　　　　　　　　一g一
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2．4残された問題点

　以上，高純度MgOの調製の可能性について，

主とLて基礎的立場から検討を行ってきた．しか

しながら，いかに基礎的研究とはいえ，実社会に

役立ち得る程度の応用についても潜在的ながら考

慮しておく必要があり，これで始めて“方向性を

もった基礎的研究”の意義が対外的にも認識され

るものと思われる．このことから，今後に解決を

残した間題点としては，

　（1）経済性をも考慮した良貯た有機配位子の遣

　　求

　（2）精製プロセスのスケール・アップ及び自動

　　化

を挙げることができる．

　また，当研究では99．99％程度の純度のMgO

の調製を目標としたが，この昌標が妥当であった

かどうかについては考慮の余地があり，それは他

の分野の研究の進行に伴うMgO純度に対する新

たな要求をもって始めて明らかになることであ

る．したがって，MgOの本質がどの程度の純度

で顕在化するかと関連して，

　（3）MgOの超高純度化（物理的高純度化を含

　　む）

が今後必要となるであろう。これに関しては，他

の物性との関連の面から目標純度が自から目月らか

になる筈である．更にこれと関連する事項とし

て，超高純度MgO申の極徴量不純物の信頼すべ

き分析法がいまだ確立されていない現在，

　（4）超高純度MgO中の極徴量不純物の分析法

　　についてもテーマとして取り上げる必要があ

　　ろう

　また工業的間題に対する寄与としては，

　（5）海水中からの水酸化マグネシウムの析出分

　　離法

　とりわけ棚素の随伴の防止があり，これに対し

ては溶液化学的アプ艀一チが好ましいものと思わ

れる．

　　　　　　　参考文献
　1）小松優，関根達也：J．InOrg．Mc1．Che血二

　　31185（1975）
　2）小松　優，本蘭博史，関根達也：J－Ino略N㏄…．

　　Chem，38ユ86玉（ユ976）

　3）小松　優，関根達也：分析化学2494（ユ975）

　4）森　泰遵：臼本化学会第29秋季大会予稿集
　　（三973）

　5）永長久彦：日本化学会第3王秋季大会予稿集
　　（玉97垂）エChenエ、Soc．Da］ton　TL9三2（1977）

　6）永長久彦：第25回錯塩化学討論会予稿集（ユ975）

　7）垣花秀武：分析化学15王029（1966）
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3．MgOの焼結に関する研究

311透明MgO焼結体の製法

　透光性MgO焼結体の製法としては，LiFの存

在下におけるホットプレス法1〕や2Ca0・Ga20島添

加による液相の生成を利用Lた普通焼結法2〕たど

がある・普通焼結法はホヅトプレス法に比較して

工業的に有利であるが，出発原料の製造履歴，雰

囲気，添加剤等の効果を巧みに利用しなけれぱ，

透光性を出すことは難Lい．われわれはベソゼソ

でMg0粉末を表面処理し，真空焼結によって透

明MgO焼結体を得る新しい製法を見出したヨ）．

　出発原料は塩基性炭酸マグネシウム（純度99．

96％）を用いた．この原料母塩を空気中g00℃にて

16時間熱分解及び仮焼した．得られたMgO粉末

を直ちにベソゼソ溶媒中に浸して完全に表面処理

した後，空気中70℃にて遊離ベソゼソが残存しな

いよう十分乾燥した、この粉末を更に空気中300

～400℃にて熱処理し，M90表面に吸着したベ

ソゼソの吸着量を制御Lた・この粉末をメノウ乳

鉢にて軽く粉砕した後，2tOn／cm2の静水圧下に

て成形した．得られた圧粉体の生嵩密度は1．70～

1．739／cm3（47．5～48．3％）であった。この圧粉

体をタソグステソ発熱体真空電気炉（！0■5tOrr）

を用い，昇温速度10℃／min，焼成温度1，600℃，

焼成時問2時間にて真空焼結した。

　得られた透明MgO焼結体を，図1に示す。ま

た，その透光性の典型的な例を，図2に示す．透

明M90焼結体の特性は表1に示す．焼結体の嵩

密度，気孔率，平均粒径などはかなり変動Lてい

TRANS．PA漂ε洲万

MAG洲区S蔓UM　◎X至◎ε

麦　憲弼

図1．透明Mg0焼結体

100

　80

渓60

斡
類40
輿

　20

　0．20．40．61．0　2　4610
　　　　　　　波長（μm）

図2　MgO結晶における光の透過率
　a．ベソゼソ処理によるMgO焼結体（厚さO，6

　　mm）
　b．Spicer製MgO単結晶（厚さ1．Omm）

　　　表1　透明Mg0焼結体の特性

嵩　密　度

気　孔　率

線収縮率
平均粒径

3．53～3．589／c㎜畠（98．6～99．7％）

1．50～O－3％

19．2～19，7％

10～80μm

るが，これらの値はMg0紛末の仮焼温度，仮焼

雰囲気，保存状態，ベソゼソの吸着量，熱処理温

度・熟処理雰囲気等の違いやその変動に依存す
る．

3．2易焼結性皿gO粉末の製法

　MgO粉末の焼緒性はその出発原料の種類や製

造履歴の違いなどによって著しく異なる、添加剤

を利用Lない隈り，その焼結性を変えることはほ

とんどできない．われわれはベソゼソ等の有機溶

媒を利用Lて易焼結性Mg0粉末の製法を確立し

たので，その製造条件を述べる．

　3，2．1　出発原料の種類

　1〉［gO粉末は主とLてMgの無機塩類の熱分解

から得られる・それらの焼結性は図3に示す・

C02，H20を含むMg塩類は一般に焼結性が良く，

加水分解で酸性を示すMg塩類は焼結性が悪い・

前老から得られたMg0粉末は，ベソゼソの表面

処理によって更に易焼結性粉末になるが，後者で

はその効果がない・これらの中で，塩基性炭酸マ
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　　　　　　　　　　　　　　　　　されていない．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　3．2．3仮嬢条件

　　　　　　　　　　　　　　　　　　仮焼温度とMgOの焼結性の関係は，図4に示

　　　　　　　　　　　　　　　　　す．仮焼温度700～1，000℃のMgO粉末は易焼

　　　　　　　　　　　　　　　　　結性である．ベソゼソの効果もこの結果に準ず

　　　　　　　　　　　　　　　　　る、仮焼温度が700℃以下では，残留C02やH20

　　　　　　　　　　　　　　　　　がMg0表面へのベソゼソの吸着を妨げる．一

　　　　　　　　　　　　　　　　　方，仮焼温度がユ，000℃以上になると，MgO粉

　　　　　　　　　　　　　　　　　末の比表面積が少ないためベソゼソの吸着鐙もわ

　　　　　　　　　　　　　　　　　ずかである、仮焼温度700～至，000℃のMgO粉
水離塩塩穫硫無塩硝
酸酸娃薬酸酸水化酸　　　　　　　末はベソゼンの吸着性が良く，その表面処理によ
化マ性悩1ママ硫ママ

グ不酸酸ネネマ芥ネ
ネシママシシグシシ
シウググウウネウウ
ウムネネムムシムム　　　　　　　　1G0

　　　　　　ム　　シ　シ　　アウ
　　　　　　　　　ウ　ウ　　　ンム
　　　　　　　　　ム　ム　　　モ
　　　　　　　　（I）㈱　　ニ
　　　　　　　　　　　　ウ
　　　　　　　　　　　　ム

　　　　図3　搬発原料とMgOの樹密度

グネシウム由来のMgO粉末はもっとも易焼結性

であった．

　3・2．2　沈澱条件

　塩基性炭酸マグネシシウム由来のMgO粉末で

あっても，沈澱条件の違いによって，ベソゼソの

効果が著しく異なる．沈澱条件及びそのプロセス

が十分制御されなけれぽ，ベソゼソの効果は期待

できない．沈澱条件としては以下の8条件が重要

である．

　（1）Mg塩（M9（NO畠）2，MgC12，MgS04な

　　ど）及び塩基性沈澱剤（Na2COヨ，NaHCO島，

　　（NH4）2C02，N軋HC03たど）の種類と組

　　合せ

　（2）滴下（塩基性沈澱剤にMg塩を適下）・逆

　　滴下（M9塩に塩基性沈澱剤を滴下）とその

　　滴下速度

　（3）Mg塩及び塩基性沈澱剤の初濃度

14〕Mg塩と塩基性沈澱剤の混合比

（5）反応溶液のpR

（5）溶液の澄度

（7）熟成温度，時問，pR

（8）洗浄回数，温度

これらの沈澱条件を適切に組み禽せることによっ

て，ベソゼソの効果をガ幅に変えることが可能で

あるが，現段階ではまだ系統的に完全に明らかに

90
ベンゼン

　80

§7G

越
撫・60

友
要
　　　　　　　ベンゼン　50

　　　　　生滋密度40

　　30
　　　300　　500　　　700　　　900　　1100　　ヱ300　　呈500

　　　　　　　　仮焼温度（℃）

　図4　仮焼温度とMgOの生鰭密度及び禽密度

　真空又は不活性ガス雰囲気中の仮焼では，不完

全な熱分解によってMgO粉末中に遊離カーボソ

が形成される．これらの残留カーポソはベソゼソ

の吸着に影響しないが，焼緒プロセスに悪い影響

を及ぽす・仮焼雰囲気中特に効果の大きいものは，

わずかに含まれるC02及びH20である．これら

はともにMgO表面へのベソゼソの吸着を妨害

し，MgO粉末の焼結性を阻害する作用がある．

　3，2．4有機溶媒の種類

　焼結性の度合は利用する有機溶媒の種類によっ

て著しく変化する・選択する有機溶媒によって

は，未処理のMgO粉末よりも逆に焼結性が低下

することがある．使周した有機溶媒の中で以下の

ものがM1gO粉末の焼緒性に効果カミあった．

　（1）脂肪族炭化水素

　　C5～C1oに至るパラフィソ系炭化水索，C5～

一王2一



酸化マグネシウムに関する研究

　　C島に至るオレフィソ系炭化水素がMgO粉

　　末の焼結性に効果がある、その巾でも，ベソ

　　タソ，ヘキサソ，ペソチソ，ヘキセソは特に

　　効果がある．

　｛2）脂環族炭化水素

　　C・～C8に至る炭化水素がMgO粉末の焼結

　　性に効果がある・その申で，特にシクロペソ

　　タソ，シクロヘキサソが良好である．

　（3）芳香族炭化水素

　　ベソゼソ，トルェソ，キシレソ等がMgO粉

　　末の焼緒性に効果がある．

　（4）　アルコール

　　C1～C1oに至る互価アルコール，エチレソグ

　　リコールやグリセリソ等の多棚アルコール，

　　その他分子最の小さい不飽和アルコール等が

　　MgO粉末の焼結に効果がある・それらの中

　　で，プチルアルコールは特に効果が大きい．

　㈲　ケトソ

　　C3～Cgに至るケトソがMg0粉末の焼結性

　　に効果がある．特にアセトソ，メチルエチル

　　ケトソは効果がある．

　（6）　エステル

　　C島～Cgに至るエステルがMg0粉末の焼結

　　性に効果がある．その呼1で，酢酸メチルや酢

　　酸エチルが比較的効果的である。

　（7）　工一テル

　　C2～C畠に至るエーテルがMgO粉末の焼結

　　性に効果がある．その中で，エチルエーテル

　　はもっとも効果的である．

　（8）　ニトロパラフィソ

　　C1～C茗に至るニトロバラフィソがMgOの

　　焼緕性に効果カミある．その中で，ユトロメタ

　　ソは比較的効果が大きい．

　（9）アミノパラフィソ

　　C3～C5に至るアミノパラフィソがMgOの

　　焼結性に効果がある．その中で，ブチルアミ

　　ソは比較的効果が大きい．

　㈹　芳香族ニトロ化合物及びアミノ化合物

　　C5～C6に至る芳香族ニトロ化合物及びアミ

　　ノ化含物がMgOの焼結性に効果カミある．そ

　　れらの中で・ニトロベソゼソ，アニリソは比

　　較的効果が大きい．

他に塩化メタソ，ク籟黎フォルム等のαを含む

有機溶媒もMgOの焼結性に効築があった．童

た，メタソ，エタソ，プロパソ，ブタソ，エチレ

ソ，プロピレソ，ブテソ，メチルプロパソ，アレ

ソ，アセチレソ等の有機ガスも同様の効果が認め

られた．デソプソ，砂糖，パラフィソ等の固体状

の有機化合物は，MgOの焼緒性に影饗を与えた

がむしろ阻害効果が大であった．更にまた，原子

炉用黒鉛，カーポソブラック，ピッチコークス等

のカーポソはMgOの焼結性に幾分効果が認めら

れたが，阻害効果がはるかに一大であった．

　以土の有機溶媒の申で，MgOの焼結性に対し

特に効果のあるものは，ヘキサソ，ヘキセソ，シ

ク膚ヘキサソ，ベソゼソ，アセトソであった．一

般に，分子量が小さいもの，炭素数の少たい炭化

水素がMgOの焼緒性に対して効果が大きく，水

素や炭素以外の元素（酸素，窒素，塩素など）を

含む有機溶媒は焼繕性に及ぽす効果は小さい．

　3．2．5　吸着条件

　0～80℃の温度範魑では，温度の影響はほとん

ど認められない．各温度において吸葡縛間を1時

閥以上にすると，ベソゼソの吸着最は約2wt％に

飽和した．

　3．2，6　熱処理条件

　O～80℃の温度範閾で吸着したベソゼソは吸着

力が弱いが，空気中で熱処理することによって吸

着力は強くなる．熱処理度に対するベソゼソの吸

着鐙は，図5に示す．MgO表面に一吸着したベソ

ゼソには，焼結を促進させるものと抑欄するもの
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がある．真空中約500℃以下で脱離するベンゼソ

は不完全な分解に一よってカーボソになる．このカ

ーポソはMgOの焼結を妨害する．一方，真空中

約g00℃以上で脱離するベソゼソは完全に分解し，

焼結を著しく促進させる、熱処理温度が約300℃

以下では，吸着力の弱いベソゼソが多く，吸着力

の強いベンゼソの効果を抑制してしまう、一方，

熱処理温度が約700℃以上では，吸着カの強いベ

ソゼソが著しく滅少し，その効果が極めて小さく

なってしまう．したがって，300～400℃の熱処理

温度がもっとも効果的である．

　3．2．1　吸着量

　吸着力の強いベソゼソの吸着量とMgOの焼緒

性の関係は，図6に示す．吸着鐙が0・6wt％の
とき，MgOあ焼結性は最大にたる、吸着量ヵミ更

に増加すると逆に焼結性が低下し，2倍以上増加

すると未処理MgOよりも焼緒性が悪くたる．最

適量は約0－0至7molecu王es／A2であり，被覆率は

約0，592であった．

第11号

3．6

　　　3．2
　　　　　o
　　　　　　　　　　　　　○　　く　　　　　　　　　　　　　。
　32．8　　　　　　　　　　o
　　　　　　　　　　　　　　　　　o　o
　　銚

　　嚢・・1　　　　　．

　　　2．0

　　　　004081216202．4
　　　　　　　　　脱蒲鐙（Wt％）

　　　　　図6　脱着量とMgOの禽密度

　3．2．8焼結条件

　焼結雰囲気がもっとも重要な条件である．ベソ

ゼソの効果は真空又は還元性雰囲気においてもっ

とも効果豹である．しかしながら，酸素雰顕気中

では効果が小さい．

3．3皿g0の焼紺こ及ぼす有機容媒の効果

　MgO粉末表面にベンゼソを吸着させると，そ

の焼結が著しく促進される．その焼結促進効果の

違いを明らかにした・しかしながら，その焼結機

構や粉末の特性づけについてはまだ十分明らかで

はない．

　3－3－1　線収縮曲線

　　　　4
　　　　　　　’　　　　　　　　　　　　、．
　　　　0　　　　　　　　　　　　　　＼
　　　　　　　　　㌔一　　　＼
　　　一壬　　　　　　H20

　湶
　）　一8
　翰
　潔＿12
　き
　繁
11：蛾処理温㌶／

　　　－2珪
　　　　10　300　500　700　9θ01100互3001500170θ

　　　　　　　　　　綴度（℃）

　　　　図7　MgO圧粉体の線収綿率曲線

　ベンゼソ吸着MgOと未処理MgO圧粉体の熱

収縮曲線を，図7に示す．Mg0粉末表繭に吸着

したベソゼソは，焼結温度を著しく低下させる効

果がある．

　3．3．2　脱離曲線

　ベソゼソ吸着MgOと未処理MgO粉末の脱着

曲線を，図8に示す一未処理MgO粉末は，約300

℃において多量の表面OH基を脱着し，引続き

900℃以上においてもわずかの表面OH基を放出

している．一方，ベンゼソ吸着MgO粉末は，幾

分かの表函OH基及び吸着カの弱いベソゼソを約

300℃で脱着するが，圧粉体の収縮とともにベソ

ゼ1■が脱着及び分解している．

20

プ0　未処理
ξ6
と
H　4
×

越　2
瑚
餌
　　　タb’　　’一べ．

　　1　0．8

ベンゼン処理．，！

　　　0　　　　200　　　400　　　600　　　800　　工OOO　　工20θ　　工400

　　　　　　　　　　温度（℃）

　　　　　　　図8　脱離昇温曲線

　3・3．3　焼結体の微構造

　ベソゼソ吸着MgOと未処理MgO焼結体の

SEM写真を，図gに示す、未処理MgO焼結体
は，多数の小さた気孔を含んだ粗粒子と大きな空

隙を残Lたままの細粒子からなる不均一な徴構造

一互4一



酸化マグネシウムに関すろ研究

未処理MgO

3，5

3．4

ρ3．3
冒
、
）3，2
越
細
揮3・1

3．O
C2H50H

2．9

　051015202530　　　　　H20含有量（％）

図10　アルコール中のH里O含有量と表面処理

　　されたMgOの嵩密度

3，5

3．3

　3．1　　　　　　　　炭化水素

昌

ぐ
自o2．9

挫　　　　　　アルコール
無2．7
揮

　2．5

25－500’C

　　　　　　　ベソゼソ処理MgO

　　　　　図g　MgO焼結体の徴構造

を示す．一方，ベソゼソ吸着MgO焼結体は，気

孔のないそろった粒子からなる徴構造を示す一

　3．3．4H20の効果

　エチルアルコール中に含まれるH20量とMgO

焼結体の嵩密度の関係を，図10に示す．MgO中

の残留H20及び有機溶媒中のH・Oは著しくM90

の焼緒を阻害する。

　3．3．5Cの効果

　各種宥機溶媒の吸着量をそれぞれ一定にして

も，圧粉体中にヵ一ボソが残留すれぼ，Mg0の

　　　2．3
　　　　0　　02　04　06　08　10
　　　　　　残留カーボン（Wt％）

　　図11　アルコール及び炭化水素を吸着Lた
　　　　MgOの嵩密度と残留カーポン量

焼結は著しく妨害される．図11には，アルコール

及びパラフィソ系炭化水素が0．3mol％吸着した

Mg0について，残留カーボソ量と焼結体の嵩密

度の関係を示す．

　3．3．6　ベンゼンの焼結促進効果

　ベソゼソ吸着Mg0と未処理Mg0では，粉末

表面以外の粉末特性（結晶子の大きさや形状，二

次粒子の形態，比表面積，格子定数，格子歪，真

比重など）はほとんど変らない、Lたがって，

Mg0粉末の易焼結化は主として粉末表面のみに

関係するものと思われる．昇温脱離，赤外線吸収

スペクトル，質量分析の予備的実験によれぱ，ベ

ンゼソ等の有機溶媒には次の二つのf乍用カニ考えら

れる．一つは表面OH基との置換作用であり，他

は脱着による還元作用である．
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　（玉）表面OH基の置換作用

　水素結倉したMgOの表面OH基は焼緒を阻
審する作用カミある．その詳細な機構は重だ明らか

ではないが，ベソゼソはその表面OH基を排除

L，その魍害効果をなくする働きをする．

　（2）脱着による遼元作用

　吸着力の強いベソゼソは900℃以上の高温まで

MgO表函に存在する．その吸着機構は明らかで

はないが，その脱着によって生成した炭素と水索

がMgO表繭又は粒界近傍の酸素を遼元し，CO

及びH20を生成している．これらの薬実から，

MgO表面又は粒界において非平衡的な酸素欠陥

が生成し，それがMgOの焼結を促進させるので

あろう．

3．4MgO粉末の表南

　酸化物の焼緒に用いられる粉末は極めて徴綱で

あるため，比表面稜（粉末19当りの表面積で，

焼絡に用いられる粉末の比表面積は約20醜2／9）

が非常に大きい．そのため，そのような粉末の性

質はその表繭状態によって非常に影響される．す

なわち，酸化物の焼結性，粒成長性等に関係した

現象を理解するには，粉末表面の性質を調べる必

要がある、しかしながら，粉末表面に関する研究

は手探りの状態にあり，表面と焼結現象とを結び

つけるには，まだ多くの問題点が残されている．

それゆえ，どの測定手段が焼結現象の解明に役立

つかを検討することから始めなけれぱならなかっ

た．

　表面に関する測定として，水に対する湿潤熱や

酸への溶解熱，粉末表面からの告種脱ガスの岡定

と半定量，不純物の表面又は粒界層への偏析等を

測定した。

　3．4．1水に対するMg0粉末の湿潤熱

　MgOは大気中の水蒸気と反応して水和するこ

とからもわかるように，水との反応性が強く，

MgO粉末を水に湿潤すると，圃体表面分子と水

分予が反応するぱかりにとどまらず，時間ととも

に表面分子からしだいに内部の分子までもMgO

＋H20→M9（OH）2の反応式に従った反応で水と

反応して水酸化マグネシウムが生成される、その

ため，湿潤した際，まず，湿潤に．よる急激な発熱

が起り，その後，ゆっくりとした水和反応が続く

ことになる・伝導型の熱量計ではこれらの熱を分

離することは困難であるが，値温壁型の熱鐙計で

は反応に対する反答速度が早く，これらの発熱を

分離できることがわかった．

　3．4．2酸に対する溶解熱

　MgOが酸に溶解しやすい性質を利周し，MgO

の酸への溶解熱を測定した、当研究によって得ら

れたMgOの溶解熱は，従来の測定値とほぽ響し

い値が得られた．しかL溶解熱への表繭による寄

与はたかだか数％であるので，測定精度の面から

焼結性の議論がでぎるデータは得られなかった．

　3．4．3Mg0粉末からの脱ガス

　水酸化マグネシウム由来のMgO粉末から腕着

してくるガスの組成分析を行った。その結果，脱

ガスの化学種は水酸化マグネシウムと表示できて

も，その試料がどのような方法で製造されたかと

いう，いわゆる製造履歴によって異たることがわ

かった．例えぱ，硫酸マグネシウム水溶液にアソ

モニア水をカロえて得た水酸化マグネシウムは，そ

れを加熱すると，900℃付近からS02やSOヨ響

の脱ガスカミみられた．このことは，Mg（0H）2を

充分洗浄したつもりでもS04■2を完全に敢除くこ

とは困難であることを示している．硝酸マグネシ

ウムや塩化マグネシウム南来の試料からはN0や

C12等の脱ガスはみられないことからこれらのイ

オソは洗浄で容易に取除くことができることがわ

かった．水酸化物由来のMgO粉末の場合，水酸

化物の製造履歴によらず，脱ガスの大部分はH20

又はOHであった．また，脱ガス量は高温になる

ほど減少していた・量的にはわずかであるが，

200～300℃ではC02，400～500℃ではCOが比

較的多量に脱着していた．カ肩熱温度が900℃以上

になると，H20や0Hよりも，COの脱ガス鐙
の方が多かった、圃体表面から各種の化学種が脱

着することは，その表面の化学反応性を増すこと

になるので，脱ガスと焼緕とは興味ある対応関係

の得られることが期待できる．

　3．4．4　表繭及び粒界への不純物の偏析

　フッ索イオソを添カl1l　LたMgO粉末の焼緒過程

における，フッ素イオソの挙動を調べるため，

ESCAを用いて，表繭層の組成分析を行った．温

度が至，200℃以下ではほとんどすべてのフッ素イ

オソは表繭層又は粒界に存在することがわかっ
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た．

3．5MgOの結晶子の粒成長及びち密化に

　及ぼす陰イオンの添加効果

　3．4．3で述べたように，固体間の反応性，例え

ぱ焼結性等は各化学種の脱ガス挙動によって左右

されることが推定される・脱ガスの化学種はほと

んどが陰イオソ系であることから，陰イオソが酸

化物の焼結性には非常に影響すると考えられる．

従来も1陰イオソの添加効果に注目4〕した報告は

なされているが，C玉’以外育定的緒果は得られて

いない、しかしながら，本実験結果によると，こ

れらのイオソの添加効果は添加されるMgO粉末

やマグネシウム化合物の性質，更に，その試料の

仮焼条件によって非常に異なることがわかった・

すたわち，添加効果がないとされていたF一の場

含，適当なMgO粉末やマグネシウム化合物にF■

を添カ邊した後，ある条件で仮焼すると，従来にない

ほど焼緒性の優れた粉末を得ることがわかった．

　3．5．1試料の調製

　萬純度金属マグネシウム（99．99％）を塩酸に

溶解し，アソモニア水で水駿化マグネシウムを沈

澱させた．炉過後，乾燥し，ほぐす程度に粉砕し

た．この試料をエチルアルコール中で分散させ

た。マグネチックスターラーを用いて良く撹搾し

ながら，エチルアルコールで稀釈したフッ酸，又

は，塩酸水溶液を加え，F’やC1■を添加した．

添加後，再び，炉過，乾燥し，アルミナ乳鉢でほ

ぐす程度に粉砕した．この試料を種々の条件で仮

焼した．仮焼は02気流中で，昇温遼度は6℃／

minであつた．

　得られたMgO紛末を金型を用いて成形し，2

tOn／cm2の圧でハイドロスタティクブレスを行っ

て圧粉体を得た、この圧粉体をWヒーターの真空

電気炉でカ邊熱して焼結させた．真空度は約2×10－5

torrで昇温遮度は10℃／m呈nであった．焼結遇

程での試料からの脱ガス挙動も調べるため真空度

の変化も記録した。

　3．5．2　仮嬢過程でのMgO粉末の粒成長に及

　　　　ぼす陰イ才ンの添加効果

　剛2及び図13に仮焼遇程での粒成長挙動を示し

た．緒蟻子の大きさは仮焼温度によって非常に変

化するが，仮焼時闘によってはあまり変化しな

5
誰
｛
鴎
盤
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玉OO0

600

垂00

2GO

ユOG

十無添加
一〔トF■添カロ

十F’，C｝一添力回

　　　600　　　　　　800　　　　　　1GO0　　　　　1200

　　　　　　　仮焼温度（℃）

図豆2　4時間保持したときの仮焼温度と結晶子

　径の関係

　2000

　1000

き600
雌400
｛
面震

　200簸

　旦GO

　　　　　　■ム

　　中無添力到

　　十ダ添加
　　介F一，Cザ添加

　　　　　　　4　　　　8　　　王2　　　16
　　　　　　　　　　イ反焼時閥　α〕

　　図13　900℃に保持したときの結晶予の成長

い．特に，無添加のMgOはその頓向が強かっ

た．陰イオソの添カ齪効果として，Cl’は粒成長を

促進するが，F1の場合，仮焼温度によって添加

効果は異たっていた．仮焼温度が900℃以下では

粒成長を抑制するが，950℃以上では逆に促進し

ていた．陰イオソの添加効果を理解するには，添

加物が粒子のどの部分に存在するかを知る必要が

ある．Rice等5〕はMgOにMgF2を添加し，ホ

ットプレスをした試料の破断面のオージェ測定を

行い，F’は粒界又は表繭の4～5層までに存在

すると報告している．F’のように，0■2のイォ

ソ半径に近いイオソでも，MgOの内部に固溶す

る量は極めて少ないことから，Cトは更に表面又

は粒界に偏折しやすい性質を持っていると考えら

れる．これらのイオソを添加された試料の粒子が

成長する場合，物質移動はこの偏析層を通して行

われることになる．すなわち，偏析層の性質が粒

成長挙動に大きく影響すると考えられる．異なっ

た物質に対し，物質移動性を比較する場禽，タソ

マソ澄度として良く知られているように，その物
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1でじ

α一添加

700℃仮焼

伽

F■添加

900℃仮焼

C1一添加

900℃仮焼

　F一添加
1，100℃仮焼

図14

質の融解温度との関係によって検討するのが便利

である・すたわち，融解温度に近づくにつれ，物

質移動性は急激に増加することが知られている・

Mg0－MgC1・系の共融点は700℃付近であるこ

とから，700℃という低い温度で仮焼しても表面

層の物質移動性は非常に大きいと推定される．こ

のことは粒成長の実験結果と良く一致している．

F■の場合，950℃以上で粒成長を促進した理由は

上述の説明で良いであろう．一方，900℃以下で

粒成長を抑制したのは，偏析層の物質移動性が小

さくなったと同時に，偏析層の厚さが大きいこと

も原因していると考えられる一すたわち，粒成長
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とはある粒子を構成しているイオソが，隣の粒子

へ粒界等を拡散していき，その粒子の結晶格子に

組入れられることであるから，偏析層が存在する

ことは，〇一2やM9＋2等のイオソの拡敵する距難

，が長く，それだけ拡散に対する抵抗カミ大きくなる

ことを意味しているからである．

　電子顕徴鏡観察によると，C至・を添カ糺たもの

は700℃付近で閃塩の形骸粒子はほぼ完全に消失

していた．童た，結晶子は角ぱった多角形であっ

た（図14）．700℃以上に加熱すると，それは立方

体に近い形となった．F■を添加したものは，900

℃以下で仮焼したものは緒晶子の形やその集合状

態（母塩の形骸粒子）は無添加のそれとあまり変

らたかった、しかし，900℃以上に加熱したもの

は，角に円味のある非常に成長した粒子であっ

た．

　3．5．3．ち密化に及ぼす陰イ才ンの添カ買効果

　F一の添加効果は非常に1特徴的で，’図15からわ

かるように，ある温度から急激なち密化が進行す

ることがわかった．その温度は，仮焼温度が900

℃以下では1，000～1，100℃であるが，950℃以上

では，その温度は仮焼温度が高くなるr従い急激

に高くなっていた．
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　鐵工5　等速昇温申でのMgO圧粉体のち密化戯
　　　線（昇温速度10℃／min）

　F’を添加した試料の焼結においてみられ．るち

密化繭線は液槻が関与6）する焼結の際得られてい

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．一19一

る，それに非常に似ていた．Mg0－MgF2系の共

晶温度は1，2王0℃であり，また，粉末にはC0や

C02等を吸着又は吸蔵していることから，MgO－

MgFザMgCO茗の共晶一煮は王，210℃より低いと考

えられるので，至，000～1，100℃付近で急激なち密

化が起るのは液相焼結に一よる可能性も強い．しか

し，仮焼温度が950℃以上にたると，その温度は

Mg0－MgF2系の共晶点よりもはるかか高くなる

ことから，このち密化を液相焼結によって説明す

ることは無理である．徴鐙添加による焼結性の機

構として，弱化モデルが提案島）されている．この

そデルは，表面又は粒界に存在する偏析層の物質

移動性が非常に高くなるという考え方を基礎にし

ている、MgOの焼結のF■の添カ目効果を弱化モ

デルで説明することは可能であるが，直接的にそ

れを証明する証拠はたい．これは今後の閲題とし

て残されている．

　C1■の添加効果は図15からわかるように多少あ

る・これはCトを添カ叫たことによる形骸粒子の

消失のためであろう．形骸粒子が存在することは

圧粉体のち密化には不利である．MgC12は700℃

以」二ではほぽ完全に蒸発すると考えられるので，

焼繕時でのCトのち密化促進効果はないと考えた

方が良い．

3．6粒成長によって促進される焼結機構

　従来，焼緒の申蜘こおける動力学的な武を導出

する際セgは，間題を単純化するため，ち密化と粒

成長は一応無関係であると仮定しており，嵩密度

と時間の関係において動力学の式が求められてい

た、しかしながら，現在までの轍皆から毛，当グ

ループの焼結爽験データからも，焼結体の粒予径

と嵩密度とはある・関係が成立することがわかって

いる．圧粉体の1や期焼結過程で，いつもこの関係

が成立することは，粒成長とち密化とはある密接

な関係のあることを意味しているのであろう．粒

成長も焼結に劣らず複雑な現象であるが，両現象

を結び合せて考えた場合，それぞれの現象に影響

する困子が互いに禰殺し合って嵩密度と粒子径の

鰍こ，ある簡単な関係武が成立することを理論的

に見出した一

　3．S．1．．理論

　図16に粒成長に幸って促遼される焼結のち密化
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　　　　　　　グや

　　　　）rヒ
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　　　　図16粒成長過程でのち密化モデル

モデルを示す・従来の理論では，ち密化は径路

互～mこよって進行すると考えられていたが，粒

成長が進行する場合，径路Vもそれに関与してく

る．一見，径路Iとnを通しての物質移動による

ち密化は粒成長に無関係に進行しているようにみ

えるが，その径路を通して移動した物質は最終的

には粒界を越えて大きな粒子の方へ移動し，大き

な粒子の成長に使用されることになる．大きな粒

子が成長する場合，方向に一よらず一様に大きくな

ると考えられるので，図16から明らかなように，平

ζ鴛㌶㌫㌫宗ぶ鳩ζ
と気孔に接した表面積Ssとの和）とdVの積に

等しい．また，粒成長に使用された物質のうち，

ち密化に使用される物質量dVDはSsdRである

ことが図16からわかる．

　図17に粒成長過程における圧粉体の粒度分布の

変化を示す．斜線で示した部分が粒成長に使用さ

ξ

　　xm　　　　　　　　　　　　x一
図17粒成長遇程での粒度分布の変化

れた物質量である．一般に，圧粉体の粒度分布は

式｛1）で表される．

　　　　㈲一！（÷）…　　　　…1・）

ここで，2は直径γを持った粒子の数，プ㎜は2が

農カ；㌫㌫意㌶罵㌶鳥ミ管

㍍簑箏ポ成締洲質量
　　　　一一一一一・・・・・・…　一……　一・一・・・・・・・・・・…　く2〕

　　　　6R■　五

ここで，兀は粒子容積の総和で，Kθは粒度分布

の広がりによって決まる定数，

　DeHo符等g）は焼結の中期では∫8は焼結体の

気孔率（1一ρ）に比例し，∫s＝刎（1一ρ）8で記

述できることを示した・この関係から，ち蜜化に

使用された物質量6γDは榊（1一ρ）∂γに等し

い。すなわち，

　　　　6”　　　　　Kθγ。
　　　　孤一刎（至一ρ）て一“・…’．1…．…1（3〕

6”／γは伽／ρに等しいので

　　　　　ψ　　　　　棚　　　　一　　　　　　＝・＝〃z！（θ一　　　　　　　　　　　　　　　（4）

　　　　ρ（1一ρ）　　　灰

積分して

　　　　1・・紀わ舳・音　…（・）

粒成長の一般式”一R。抑二Kま，（Kは定数，工は

時問）を周いると，嵩比重と時間の関係

1・・航肖；一等1・・除・・／…1・〕

が得られる．

　3．5．2　案　験

　理論的に得た式（5）の有効性を検討するために二

種類のMgO粉末を製造し，焼結実験を行った．

（王）湿武渥合法によってO．5mol％のBaC12を添

加したMg（OH）2を02気流中で1，100℃，16

hr仮焼してMgO粉末を碍た．この粉末を金型

を用いて1次成形した後，O．5，2，5ton／cm2の圧

カでハイギロスタテックブレスを行って圧粉体を

得た．これらを02気流中で，1，200℃及び1，400

℃で適当時問焼成した．

（2）陰イオソの添カ嗜効果で述べたと同じ方法で3

wt％トと2wt％C1一をMg（OH）2に添加し
た．これを，900℃，ヱ6hr，02気流中で仮焼し

一20一



た．

し，更に，2ton／cm2の圧力でハイドロスタテッ

クプレスして圧粉体を得た・これをWヒーターの

真空電気炉を用いて焼結した．昇温遼度ユ0℃／

minの昇温過程で適当最収縮した後，炉の電源を

切り急冷した．

　者試料の禽密度と粒径を測定し，理論式を検討

した．

　3・6．3　実験結果及び考察

　図18に，真空中でユ0℃／㎜inの昇温遇程での上

記二種類のMgO圧粉体の収縮曲線を示した．図

工8から，不純物の添加効果は顕著であることがわ

かる．

　　　　　　　　　　　　　　酸化マグネシウムに関する研究

仮焼して得た粉末を金型を用いて一次成形

50
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　図王8MgOの焼結に及ぽすBaC…2やF，C1の添
　　棚効果（昇温速度至0℃／㎜i理）

　図19にBaα2添加MgO圧粉体の焼結過程で
の粒度分布を示す．この劇ユ9から，粒度分布はZ

竺Z㎜exPトC2〔（r／r㎜）1／2－1〕2｝で記述でき，C

の値は焼結過程においてあまり変化せず5．3であ

った．一方，ハロゲソイオソを添加しち試料のそ

　1．0

　0．8

昌O，6
ミ

No．4

　0．2

　ρ＝O．52　0，59　0I69　0．80

∴！入＼口日＼

O．3　　　0．4　　　0，5　　　0．6　　　0．7　　　0．8　　　0．9

　　　　　rl”　　　　　　（蜘1”〕

図19　ち密化遇程での粒度分布の変化

O．050．王　　　　　　0，5　　1　　　　　　　5

　　　　R（μ醐）

鰯20ρ／（玉一ρ）とRとの関係

れは同じ式で表現でき，Cは4．Oであった．

　図20に理論（破線）及び実験的に傷た1ogρ／（1

一ρ）と1ogRの関係を示した．明らかに，理論計算

によって得た曲線の方が傾きは急である・この原

因として，粒予のバッキソグの不均一性によるこ

とが考えられる．圧粉体の粒子の粒成長速度は，

その嵩比重によって変ることは明らかである．も

し，圧粉体中に徴視的観、煮から極部的嵩比重の変

化がある場合，それからの領域での粒成長速度は

互いに違ってくる．理論計算では，圧粉体中すべ

てが均質に粒成長するものと仮定されていたが，

このような圧粉体では個々の頒域での圧粉体のち

密化への寄与は一様でないので，それぞれの領域

におけるち密化への寄与を総計しなければならな

い・間題を単純化するため，ち密な領域と気孔の

多い領域に分げて考えると式13）は

　　　　　　　　　　　　Kθ搬1　　∂γ刀／γ。空刎（1一ρ1）Cユ　　　　十倣（1一ρ2）
　　　　　　　　　　　　　兄

　　　C、堕処．．．．．、．．．．．、．．．．、．、．．．．．．．．。．、．．．．．．、．．一．（7〉

　　　　　鳥

ここで，添字工や2はち密な領域と気孔の多い頒

域を意味Lている。C玉とC2はそれらの領域におけ

る粒子の容稜と全体の容稜に対する割合である．

粒成長の一般式は，dR／R＝dt／ntであるから，

　　　　　　　　　　　　雄∂γ刀／γ。＝刎Kθ（1一ρ王）C17

　　　　　　　　　　　雄　　　　切Kθ（1一ρ・）7・…一・・…………・18〕

更に，泓／〃＝01♂局／凪十02∂届／鳥　であるか

ら，

一2三一
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　　　　　　　　これらの計算はち密化が理想的に進行していると

　　　　　　　　仮定されている．すなわち，粒子のすぺてが欠陥

　　　　　　　　のない網目構造を形成していると仮定されてい

　　　　　　　　る．しかし，現実の圧粉体中には図21（乱）に示され

　　　　　　　　るように，大きな気孔を含んでおり，そこでは網

　　　　　　　　目構造は切れている．この部分の粒成長は，明ら

　　　　　　　　かに気孔が大きくなるだけでち密化には結びつい

　　　　　　　　てはいない．もし，このような都分が相当量存在

　　　　　　　　すると式（1①は式／王ユ）のように補正し抜け．ればならな

　　　　　　　　し・．

（a）

ω

（o〕

9

図21焼繕体中の粒子の配列モデノレ

肌／ト榊一／）／廿・努／…／・）

倒19から，C2はC1に比べ小さく，また，dR2

，はdRユに比べ小さいから，C1d＆／R1》C2dR2／R2

である．

　1．gρ（王ユ）一泓。C1l．9（児／灰。）　伍③
　　　ρ。（！一ρ）

1・・篶嵩一舳・l1・・（兄／見）・仙

Kρは！より小さい定数である．

図21（o）のように気孔を含まない領域での粒成長も

ち密化に寄与しない・しかし，そのような領域は

充分焼緒した試料でもあまり観察されないので，

この領域の存在による武（1①の補正はあまり重要で

はないであろう．図21（乱）のような構造は初期の圧

粉体にはしぼしぱみられることから式紅1）は図20の

気孔率の高い領域で周いられるべき武であると考

えられる．しかし，ち密化に寄与しない粒’子も他

の粒予と同様に，焼結過程で消失していくので，

それらが消失した後は欠陥のない網冒構造を形成

したことになると考えられる・その段階での焼結

に対しては式（1①が適応できると考えられる．

　圧粉体中のち密な領域は生嵩密度が増加するに

従い増加すると考えられるので，それだけC・も

大きくなる．すなわち，図20のBaC12添加試料の

ρoの変化によるC正の変化は上述の理由によると

考えられる．

3．7海水マグネシアの焼結における酸化

　　カルシウムの添加効果

　海水マグネシアクリソカーは，海水から抽出し

たマグネシアを粒状に焼き固めたもので，塩基性

耐火物の重要な原料である．海水㌣グネシアクリ

ソカーは，現在，．」全世界で約200万t／年，臼本で

は70万t／年に近い生産が行われている．

　マグネシブは，その融点が2，800℃と高いので，

純粋たマグネシアは高温度において，十分な強度

を示す’ご’とが期待される・しかし，マグネシァク

リソカーの組織は，多結晶のマグネシア粒子がマ

グネシア以外の他の成分（CaO，Si02，Fe203，

一22一
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A1203，B20島など）を主成分とするマトリックス

によって結含されているので，マグネシアクリソ　　　　石灰乳

カーの性質は，このマトリックスの性質によって

定められることが多い、マトリックス成分のうち

でも，特に璽要な成分は，CaOとSi02とみられ

ており，現在市販されているマグネシアクリソカ

ーの分類には，CaOとSi02の組成比が用いられ

ることが多い．マグネシアクリソカーのCaOと

Si02の組成比による分類のなかでも，CaOと

Si02の組成比が2以土のマグネシアクリソカー

は，マトリックスの融点が高く，熱間での強度も

大きいことカミ知られている、したがって，CaOと

S三02の組成比が2以上で，なおかつ，よく焼結

したマグネシアクリソカーが得られれぱ，このも

のは，塩基性耐火物の優れた原料となりうる一

　海水マグネシアクリソカーの製造において，

CaOとS三02の組成比を2以」二にする最も簡離な

方法は，海水マグネシァにCa0を含む物質，例

えぱ，水酸化カルシウム，炭酸カルシウム，酸化

カノレシウムを添加することである．しかしなが

ら，マグネシアの焼結における酸化カルシウム添

加の効果については，その効果が負かあるいは効

果ないとする研究緒果がほとんどであり1O－14），こ

のことは実際の海水マグネツアクリソカー製造の

際にも認められた15〕．すなわち，従来の海水マグ

ネシアクリソカーの製造プロセスにおいて’は，

CaOとSi02の組成比が2以上のマグネシアクリ

ソカーの焼緒は，CaOとSi02の組成比が1ある

いは至／2のものに比較して，より困難であるとみ

られていた、

　ここでは，新しく粥発された海水マグネシアク

リソカーへのCaOの添カロ方法工6〕について，水酸

化マグネシウムの含成からマグネシアの焼結まで

の過程について検討し，CaOがマグネシアの優

れた焼結促進の効果をもたらす物質であることを

示すとともに，M9（OH）2とCa（OH）2の鰯溶，

水酸化マグネシウムの熱分解，マグネシアクリス

タリットの成長及びマグネシアの初期焼結過程に

ついての新しい知見について報告する。

　3．7．1水酸化マゲネシウムの合成方法と水酸

　　　化マグネシウムの性質

　海水マグネシアクリソカーの原料である水酸化

マグネシウムは，海水に石灰乳を添加してMg2＋

塩化マグネシウム水溶液

反応槽

シックナ

ガラス電極

p蹄11御籍

　　　　鰯22　水酸化マグネシウム含成装置

十Ca（OH）2叫M9（O亙）2↓十Ca2＋の反応によって

合成される．この反応は，工業的に広く行われて

いるのにもかかわらず，水酸化マグネシウムの含

成条件と得られる水酸化マグネシウムの性質との

関係についてはほとんど報告されていない．

　ここでは，合成条件を変化して得られる水酸化

マグ不シウムについて，化学分析，発光分光分

析，電子顕徴鏡，電子線回折，X線回折などによ

り，比較検討し，水酸化マグ子シウムの含成条件

と水酸化マグネシウムの性質との関係を求めた・

その緒果，反応条件によっては，水酸化マグネシ

ウムに水酸化カルシウムが圃溶するとみられる現

象を認めたので17），この点について報告する．

　水酸化マグネシウムの合成装置は図22のものを

自作した．装置の材料は禽成樹脂を主材料とし

て，一部分ガラス及びゴムを用いた・この合成装

置の1より塩化マグネシウム水溶液又は海水を雀0

Z／hの一定速度で導入し，2より，石灰乳を加え

て激しく擢幹させながら反応させた一石灰乳の添

カロ最は反応槽に・取り付けたpH調節計で制御し，pH

調節計の製御数値を，あらかじめ求めた水酸化

カルシウムの遇剰率とpHの関係に従って設定し

た．反応生成物は3より取り出し，シックナで水

酸化マグネシウムを沈降させ，この沈降した水酸

化マグネシウムを抜き出し，その全鑑を4を通じ

て反応槽に緒晶の種として循環した．シックナの

．ヒ澄液は5より廃棄した．反応は一試料について

6時閥連続して行ったのち，反応を停止し，シッ

クナの沈澱物を6より抜き出し，水洗，炉過，乾

燥したものを試料とした、表」2にM92＋に対して

Ca（OH）2が5mol％少たい条件（P眺0．8）で禽
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　　　　　　　　　　　無機材質研究所研究報告書　第11号

水酸化マグネシウム試料の分析結果　　　　ムカミ当量」：り過剰の反応条件で合成した水酸化マ

試　料　No．

化学分析（灼熱基準）

　　　MgO
　　　CaO
　　　SiO皇

　　　A至里03

　　Fe皇O昔

発光分光分栃＊

Mg
Ca
Si

Al

Fe

Na
Cu
Cr

C王＊＊

99，9％

0，07

0．Oユ

0，01

0．O至

V　S

W
W
V　W

VW
T
T
T

0，07

98．2

ユ．72

0，01

0．O1

0．0玉

V　S

M
V　W

VW
VW
T
T

0，02

97．7

2，20

0，03

0，01

0．0玉

V　S

M
W
V　W

V　W

T
T

O．01

＊VS〉S〉M＞W＞VW＞T
＊＊化学分析

表3　反応PHの変化によるMg（OH）2
　　格子定数の変化

格子定数（A）
試料No、

ao CO

1 3．玉454 4．7726

2 3．ユ489 公7743

3 3．ヱ495 4．7762

成した試料（No．1）及びMg2＋に対してCa（0H）2

がおのおの5㎜o王％過剰（PH11．7，No．2），及び

10㎜ol％遇剰（P則2．5，No．3）の条件で合成し

た試料の化学分析並びに発光分光分析の結果を示

す．

　X線用のシリコソを標準物質とする．内挿法の

粉末X線回折法で，水酸化マグネシウムの300及

び213回折線の回折角度を測定した．この回折角

度から計算で求めた各試料の格子定数の値を表3

に示す．この表3にみられるとおり，水酸化マグ

ネシウムの格子定数の値は水酸化マグネシウム生

成反応時の水酸化カルシウムの過剰率の増カ竃に従

い，大きくたる傾向にあることが認められる．

　Mg2＋とCa2＋は制限固溶しやすいイォソである

ことが知られている．当研究の場合も，Mg（0H）2

にCa（OH）2が固溶したとして，水酸化カルシウ・

グネシウムと水酸化カルシウムが当量以下の反応

条件で合成した水酸化マグネシウムの格子定数の

差を求め，この差と，ASTMのMg（OH）2と
Ca（OH）2の格子定数の差を比較し，Vegardの法

貝uにより，固溶量を推定した、その結果，試料

No．2ではaoの差から0，79mo脇，coの差から

1．2mol％，試料No．3ではaoの差から0．92狐o1％

coの差から2．6mo1％とたった．一方，表2の

分析結果に示されるCaOがすべてCa（OH）2で

あるとして，各試料に含まれるCa（OH）2の量を

計算で求めると，試料No．2では1．2mol％，試

料No．3では互．6mol％となる、Lたがって，X

線固折で求めたMg（OH）2へのCa（OH）・の圃

溶量と化学分析値から求めたCa（OH）2の含有率

はほぼ見合う量であることがわかる。

　当研究の合成方法で得られる水酸化マグネシウ

ムの結晶は小さく，Mg（0H）2とCa（OH2）の固

溶量を正確に求める重でには至らなかった．しか

し，Mg（OH）2へCa（0H）2が固溶することは最

近になってCa（0H）2を共存させたMgO＋H20

→M9（OH）2反応で得られる水酸化マグネシウム

についても確められているユε〕．

　3，7．2　水酸化マゲネシウムの熱分解過程に関

　　　する研究

　水酸化マグネシウムの熱分解は海水マグネシア

クリソカーを製造する場合に必須の反応である・

　一般に熱分解反応の機構としては多数のモデル

カミ提出され1おのおののモデルに基づく速度式が

求められている．しかし，水酸化マグネシウムの

熱分解反応に隈れぱ，現在までに提蘭された主な

ものは，次の3式であり，これらの式への適合性

から水酸化マグネシウムの分解機構が論じられて

いる、

　　　（1一α）1／豊竺1－kt／R19〕

　　　（1＿α）1／2竺1＿kt／R20〕

　　　1n（！一α）＝一kt＋Constant2！〕

　ここでαは分解率，kは分解の速度定数，R

は水酸化マグネシウムの分解初期の半径，tは分

解時闇を示す．

　水酸化マグ不シウムの熱分解機構については，

このようなさまざまな機構に基づく速度式が提出

されているぱかりでなく，同じ熱分解機構を主張
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する研究者の閻でも分解速度の皐掛けの活性化エ

ネルギーの値は一致していない．

　この研究では，感鐙O．工㎜9の直示天秤と内径

20㎜mの管状煩を組含せた熱天秤を削乍し，この

熱天秤により水酸化マグネシウムの等温熱分解速

度を測定し，従来の速度式への適応性を確めると

ともに，水酸化マグネシウムの熱分解についセ考

察した．

　熱分解の実験には前項で合成した水酸化マグネ

シウムの他，工業用に禽成した水酸化マグネシウ

ムも試料として用いた．主な結果は次のとおりで

ある．

　図23に試料No．1の各温度におげる等温熱分解

にょる重量の減少率を示す．図23に示した点は一

本の滑らかな曲線で近似することも可能であるけ

れども，この測定点の分散にはかなり規則性があ

り，しかも，一本の滑らかな曲線で近似した場合

の測定点の分散は，工業用の試料について岡様の

近似を行った場合に比較して大きくたった・そこ

で，測定点に沿って，一本の滑らかな曲線にこだ

わらずに近似したところ，図23に示すように，分

解曲線にいくつかの節が現れることが認められ

た．このような，分解曲線の節は程度の差こそあ

れ，従来の実験にも認めることができる．特に，

当研究と同じように，合成した高純度の水酸化マ

グネシウムを試料とLた場合には，かなり明りょ

うに，分解曲線の節とみられるものが認められ

る．この分解贈線の節は，従来の研究において

は，すべて実験誤差とみなされている・しかし，

ここでは，分解曲線に節を生じるような分解の可

能性についても考慮すべきものと判断した．

　図24に試料No，1と試料No．2の分解曲線を同一

の座標の上に描いた結果を示す．図2垂に示される

奏
＼
参
く1

0．30

O．20

0．iO

O．30 　　　　　　1OO℃ユ20℃ 380℃

　　　　　言武料No．2
　　　　　x　x冗届　o　o　o　o　o
　　　　　“　　　　　o
　　　　～　　o　o　試料No．1
　　　　～　！
　　　　ダ

　｝　○茸

舜

o　O．20
湊
＼
峯
、
　0．ヱ0

360℃

0510152025303540
　　　　　　　　時閥（min）

　　図23熱分解幽線（試料N0．ユ）

2G　　　　40　　　　60　　　　80　　　　10G　　　120

　　　　暗濁（㎜i・）

図24熱分解曲線の交差（360℃）

ように，この二つの分解曲線は，分解途申で交

差することが認められた．先に示した，水酸化

マグネシウムの三つの分解速度式においては，そ

のいずれの式においても，分解率と分解1待間以外

の数値は，分解の初期条件で定まる定数であり，

したがって，分解時閥が定まれぱ，その分解率が

一義的に定まる式の形をとっている。このことか

ら，試料No．1と試料No．2の熱分解機構が，先に

示した三式で表されるどれか一つの同一の分解機

構をとるとするならぱ，この二つの試料の分解曲

線が分解途中で交養することはありえないはずで

ある．

　試料Nα1の水酸化マグネシウムの大きさは，

電子顕徴鏡の観察によれぱ，約2000Aであった．

一方，この水酸化マグネシウムを熱分解して得ら

れるマグネシァクリスタリットの大きさは約100

Aであった．岡様の現象は従来の報告20）のなかに

も見出される・水酸化マグネシウムの熱分解にお

いては，水酸化マグネシウムの＜001＞軸がマグ

ネシアの＜1！！＞軸に変化する関係が知られてい

る22）．このことは，水酸化マグネシウムが熱分解

して得られるマグネシアには水酸化マグネシウム

の骨格がそのままマグネシアに受け継がれること

を意味している．すたわち，100Aのマグネシァ

を得るには，100Aのマグネシァに相当する大き

さの水酸化マグネシウムが必要にたるものと考え

られる．ところが，試料No．王の水酸化マグネシ

ウムは，約2000Aであり，この大ききは，水酸化

マグネシウムがマグネシアヘ変化する際の体積収

縮を考慮しても，100Aのマグネシアー個の原料

としては，はるかに大きなものとみなされる。こ
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のことは，水酸化マグネシウムの熱分解の過程の

どこかに，水酸化マグネシウムの粒子がマグネシ

アクリスタリットの大きさに相当する大きさに崩

壊する遇程が含まれることを意味する．水酸化マ

グネシウムが熱分解Lてマグネシアに変化する際

には，その体積は45％に収縮するので，その収縮

の過程で，水酸化マグネシウム粒子をマグネシア

クリスタリットの大きさに細分化する力が作用す

ることは十分に考えられる．

　ここで，水酸化マグネシウム粒子の細分化の過

程を，試料No．1について考察してみる．試料1

は試薬から合成した高純度の水酸化マグネシウム

であり，電子顕徴鏡観察の緒果，その結晶の形状

が整っており，しかも，粒子径もかなりそろって

いることが認められた、この水酸化マグネシウム

が加熱されると，まず，結晶の外周が熱を受け，

外周部に沿って分解カミ始まるものとみられる．更

に，分解がある程度進行すると，熱分解に伴う体

穣収縮により，分解部分がマグネシアクリスタリ

ットの大きさに相当する大きさに細分化して，水

酸化マグネシウムの表面から離脱する．この過程

により，元の水酸化マグネシウムの結晶には新し

い外周部が出現し，先の細分化の過程を繰り返す

ものとみられる、試料No．1の水酸化マグネツウ

ムは，粒子の形状及び大きさがそろっているの

で，各粒子ごとの細分化の過程が合算された場合

でも，分解曲線の節とみられる部分が現われたも

のとみられる．

　一方，試料No．2の水酸化マグネツウムの場合

には，水酸化マグネシウムに水酸化カルシウムが

約1mo1％圃溶しているものとみられるので，こ

の鰯溶しているとみられる水酸化カルシウムが熱

分解の際，酸化カルシウムとして析出し，この析

出した酸化カルシウムが，熱分解遇程での核生成

を促進するなどの作用によって，水酸化マグネシ

ウムの細分化する速度に速め，その緒果，水酸化

マグネシウムの加熱表面積が増加し，熱分解が加

遠されたものとみられる．

　以上，水酸化マグネシウムの熱分解の機構を論

ずる場合，水酸化マグネシウムの細分化の過程が

無視できないのではないかということを中心に述
べた2312一）．

第1星号
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糸
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ム
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箏40θ
へ
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へ

2e0

■X線
o　BET

　　　　　　60θ　　　　8θO　　　　旦00θ　　　1200

　　　　　　　　　仮焼温度（℃）

　　図25　仮焼澄度とクリスタヅトの大きさとの
　　　　関係（試料No．互）

　3．7．3　酸化カルシウムがマゲネシアクリスタ

　　　　リットの成長に与える影饗

　水酸化マグネシウムを熱分解して，生成する活

性マグネシ7を仮焼する際のマグネシアクリスタ

リットの変化については既に多数の報告がなされ

ている．しかし，現在までに報告されている仮焼

温度とマグネシアクリスタリットの大きさとの関

係はいずれも高純度に近いマグネシアを試料とし

たもので，酸化カルシウムを含む試料を調製し

て，酸化カルシウムがマグネシアのクリスタリヅ

トの成長に与える影響について検討した報告は見

当らない．ここでは，酸化カルシウムを含むマグ

ネシア試料について，仮焼温度を変化させた実験

を行い，酸化カルシウムがマグネシアクリスタリ

ットの成長に与える影響について検討した．

　試料は，a項で合成した試料No．1～No－3及び，

試料No．1に石灰乳を加えCaOの含有率を2％に

調製した試料No．4を用いた．仮焼は試料を粉末状

の重ま箱型電気炉申で各温度各1時間焼成した、

クリスタリットの測定は，BET法による比表面

穣梱当径とX線の回折線の半価巾の広がりをシェ

ラーの式にあてはめる二通りの方法で行った．

　実験の結果を図25及び図26に示す．この二つの
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　　図26　仮焼温度とクリスタリットの大きさと

　　　　の関係（△○口BET法，凶▲●　X線
　　　　法）

図についてみると，酸化カルシウムにほとんど含

まない高純度のマグネシア（試料No．互）では，仮

焼濫度が900℃以上に恋るとクリスタリットの急

激な成長が認められ，このことは従来の研究縞

果25）と傾肉において一致した．これに対L，酸化

カルシウムを含む試料においては，900℃以上の

仮焼温度で，クリスタリットの成長が顕薯に抑制

されているのが認められる．このことから，酸化

カルシウムにはマグネシアクリスタリットの成長

を抑制する作周があるものと考えられる・また，

岡じ鐙の酸化カルシウムを含むマグネシア試料に

おいて，クリスタリットの成長の仕方が異なって

おり，このことは，マグネシア申での酸化カルシ

ウムの分散状態も大きな要困となることを示すも

のと考えられる。

　3、了。4　酸化カルシウムを含むマゲネシアの

　　　焼結

　酸化カルシウムがマグネシアの焼結を脳害する

物質とみられていること，及び，この研究がマグ

ネシアの焼結における酸化カルシウムの役割を明

らかにすることを目酌としていることは既に述べ

たとおりである。

　ここでは，ガス炉，電気炉，熱膨張収縮計，

EPMA．SEMなどで検討したもののなかから，

従来マグネシアの焼緒における酸化カルシウムの

効果として知られていなかったとみられる結果を

　　　　　　　鐵27焼成収縮畿線

示す．

　図27は，カルシウムを含むマグネシアとカルシ

ウムを含まないマグネシアの熱膨張蚊縮計による

収縮率を測定したものである．試料は，a項で含

成した，No．ヱ及びNo．3を700℃，1時間仮焼し

たものを用いた、図27にみられるように酸化カル

シウムを含むマグネシァは，ユ，200℃附近から酸

化カルツウムを含まないマグネシアに比較して薯

しく焼緒が進むことが認められる、すなわち，均

一に分敵された酸化カルシウムはマグネシアの初

期焼緒を箸Lく促進することが認められる、つい

で，これらのマグネシァ試料を成形し，1，000～

1，500℃で30分～4時間電気炉で焼成を行い，得

られた試料の破断繭を走査型電子顕徴鏡で観察し

た．観察結果の一部を図28（試料No．1酸化カル

シウムをほとんど含拙）試料）及び図29（試料

No．2酸化カルシウムを含む試料）に示す．この二

つの劇を比較すると，試料中に酸化カルシウムが

存在するか否かによって，焼結初蜘こおけるマグ

ネシアの緒晶成長が著しく異なることがわかる．

酸化物の刎蜴焼繍の遜程には，従来の焼結機構に

よらない機構すなわち，粒子の再配列，禽体によ

る粒成長機構の存在が報告されている2612？〕．この

実蜘こおいても，爾剛こみられるとおり，葱激な

粒成長とみられる現象を観察した．

　酸化物の初期焼緒については，まだ明らかにさ

れていない点が多い．しかし，初期焼緕の過程は

酸化物の焼結において避けて通ることのできたい

過程であり，今後の研究が強く望まれる。

　3．1．5　まとめ
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　　　（乱）　　　　　　　　　　　　　　（b）　　　　　　　　　　　　　　（o〕

図28保持時間を変化させて焼成した試料破断面のEPMAによる観察（試料No，1，1，200℃）
　　（乱）35分　　　（b〕65分　　　（o）240分

　　　く割）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（b）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｛o）

図29　保持時間を変化させて焼成した試料破断面のEPMAによる観察（試料No．2，1，300℃）
　　（副）43分　　　（b〕92分　　　（o）240分

　マグネシアの焼結を促進する物質については既

に多数の研究が行われている．しかし，従来の焼

結促進剤の役割は，（1〕液相の生成，（2）固溶による

空孔濃度や歪の増加によるイオソ拡散の促進，（3）

第2成分の粒界への吸着により，急激な粒成長を

防止し，粒内への気泡の取込を押えるなどの考え

がなされている・添加剤のこれらの役割は，高温

度になるほどその効果が高められるので，従来の

添加剤の効果を確める実験は主として，焼結の中

期及び終期の段階で行われている．

　当研究では，酸化カルシウムがマグネシアの焼

結促進の顕著な効果を発揮するのはむしろ，その

初期焼結の段階にあることを明らかにした．マグ

ネシアの焼結促進剤については，酸化カルシウム

と同じ観点から，今後再検討してみる必要がある

ものとみられる・
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4　MgOの酸素払散

4，1単結晶及び多結晶2Mg0・Ti0。の酸素

　　　拡散特性の関係

　多くの金属酸化物の酸素の自己拡散係数が180

をトレーサーとした気体津固体交換法によって検

討されてきた．多緒晶体の拡散特性を完全に理解

するためには，体積拡散係数（D；），粒界厚み（δ），

粒界拡散係数（Dg）の三つのバラメーターを必要

とする．残念ながら実在の多緒最体について，こ

のパラメーターを信頼できる形で一緒に算定した

例はない．このパラメーターのうち二つのパラメ

ーターが算定できれぼ，交換実験データと特定の

モデノレを使ってコソピユターシミレーショソした

データと比較することによって他の一つのパラメ

ーターも算定できる．δの直接測定について目下

検討中であるが，今回はD一・δとD9との相対的

大きさがどのような場合であってもD｛を独立に

算定する一般法及びその妥当性について述べるこ

ととする、

　一方A1203，Mg0，BeO中の酸素の自己拡散の

活性化エネルギーは多結晶の場合の方が単結晶の

それに比較して多かれ少たかれ，小さいことが報

告されている．この理由について検討した報告は

ない・本節ではこの理由についても簡単に触れる

こととする．

4．1．1単綾晶，多結晶2Mg0・Ti03の合成

　4－N　MgO（マリソクロット製）と99－5％純度

のTi02（キシダ化学）を原料とし，所定量混含

して王t／cm2で成型し，王，400℃，三昼夜焼成して多

結晶2MgO・Ti02を得た．一方，成型体をユ，550

℃，2hr焼成した多緒晶を赤外線集中加熱加圧装

置を用い，traVeuing　S0王Ve披Z0皿me1tin9法に。

よって単緒晶2MgO・Ti02を得た．ちなみに当該

単結晶は世界で最初に合成されたものである．

結晶及び多結晶体をおのおの粉砕して，王4－16，48

－80，1王5－170，200－280メッシュ粒子を集め，これ

を拡散実験試料とした・多結晶体のグレソ径は約

8．6μであった．

4．1．2D1の算主法とその億頼性

　半径aの球体中での拡散係数DはCarman－Han

の式から算定される．

廿一（・・1）［・一古…f・

怜c紫）つ一！万

舵・f・／一㌣（㌢戸／1……・…・
仙

ここでMt，M価は時闘t及び無隈時間での180

交換嵐…f・一・・・・…f・け一去（！・・α／・）去

十1，γ2＝γユ十1，αは体積比である．もし多結晶体で

Dg・δがDlに比較して極端に大きい場合にはa＝

グレソ半径としてDlを算定できる．この例を図1

に示す．このデータは塩基性炭酸マグネシウムを

熱分解して得たMgO酸素拡散データで，a＝粒子

半径として計算するかぎり・使用した粒子径によ

って見掛けのDが変化するが，a＝グレソ径とし

o
①
ω

重

3
ρ

10■10

I〇一11

10■12

王0’…3

10刈

10凹15

10■16

　　　　温度（℃）

1700　15θ0　　1300　　　　1100

＼晦2＋

＼

　＼
　　＼

o：　80～115me昌h
合：170～200㎜e昌11

、　　　　　　　　　　　　　o

一一一：単結晶

…：単緒晶（Mg2＋）

5．0　　　　　6．0　　　　　7．θ

　　　　王04／T（X■1）

図工　多緒晶MgOの酸素拡散係数
　　単結晶MgOの酸繁拡散係数（Oishiと
　　Kingery）とMg2＋拡敵係数（Lindnerと
　　Par丘tt）が同時に示されている
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て計算すれぱ使用した粒子の大きさによらず岡一

のDを与えることを示している．この系ではD9・δ

》Dエでa竺グレン半径として計算したDはD一を

与える．ちたみに，このようにして計算したDl

3．⑪

實
×　2．O

由

さ
ρ

ユ．O

1，42⑪℃（卜4ト80雌ム）

　　1，43ぴC（S－48－80皿ユe昌h）
o

　o

1，205’C（P－200－280mesh）

　　　0　10　20　30　40　50　60

　　　　　　　　　　鰭閲（㎜in）

図2　単緒縄，多緒晶2MgO・丁三02の拡散におげる
　　Dt／a2～t一煮綴（S：単緒晶，P：多結晶）

は単結晶MgOのDエと一致する．なおこの場合

は，Car則an－Ha三！式は厳密に適用できる．

　ところが多結晶2MgO・丁量02の拡散特性の薮情

は土言己MgOの揚合とは全く異なる．図2は単繕

晶，多緒晶2MgO・Ti02のDt／a2～tの一煮綴で，S

1O凹骨

1C凹三〇

10■1i

轟ユO’12

田養

○　ユG凹1ヨ

ユ0刈4

ヱ0刈ヨ

　　一一◇・・：I4一呈6㎜e・h（ド粒子半径）

　　’叫’’：曇8－80me冨託（a・・粒子半径）

、、　一I舟．一：呈壬一I6mesh（aEグレン半径）
＼q一・伽一：48－80㎜、、h（a＝グレン堆径）

鼠＼十：単繍に対して
　　＼＼一：粒子中のグレンに対して
　　　’“＼

　　　　＼q，78．8

　　　　　匁

　　　　　　　　、、　　　　　　　　　　　　　、

’　　　　　洩、84．5
、・4．1　　　＼
　　＼　　　　　　　　　＼
＼　　　＼
＼・・．・＼　　　94－1
　貝、　＼
　　、　　　＼

　　　＼＼、　　舳
　　　　、　　　　　　、

へ、　＼
、　・喫

は単結晶，Pは多結晶体を示す・単緒晶の場合

Dt／a2～tの点綴は原一煮を通る腹線を示し，拡敵律

遠で交換が進行することを示している。一方多緒

晶の場合も直線性を与え，その勾配から見掛けの

Dを算定することができる．このようにして算定

した見掛けのDのアレニウス点綴を関3に示す．

図3中自丸は1446メッシュ粒子を，黒丸は48－80

メッシュ粒子についての緒果を，重た、煮線はa＝

粒子半径として，一点鎖線はa竺グレソ半径とし

て計算した緒果を示す．明らかなように，Dは使

用した粒子の大きさと言十算法によって大きく変化

し，蝉なるCar汕an・臨11式の適用によって信頼

できるDもしくはD；を計算することは可能では

たい．今，このような緕果をD粒子径との関係に

おいて再点綴してみよう（図4）．自丸はa営粒予・

半径，黒丸はa藏グレソ半径として計算した結果

を示している．玉09D～lo9（粒子径）の闘係は何

れの揚合も直線で整理できることに注冒しよう，

この爾直線が十分小さい粒子径までタト挿できると

すれぱ，両直線の交点は，その温度でのDlを与

＼
蔓

自

　　5．9　　　　6．0　　　7．0　　　8．O

　　　　　　　　ヱO車ノT（。K■1）

図3　多結晶，箪縞轟2MgO・TiO里の酸素拡散係数　　　　図4
　　（図中の数字は活性化エネルギーを示す）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一3至一

ユ〇一三〇
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μ00℃

ヱ205℃

8．6ミクロン

　＼　　㍉　　　　　　廿：a：粒子半径
　　　　　　　　令：a撚グレン半径

　　　0．OO王　O．01　0．1　1．0
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多結銘2MgO；Ti0皇の拡散における見掛けO
○と粒子径との関係
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えることは明自である．なお，自丸点綴が勾配を

もつことは，DgキD1を，黒丸点綴が逆の勾配を

もつことはDg》D；をそれぞれ示L，結局当該多

結晶中のDgとD一との相互関係はD9＞D三と表

現できる．このようにDgがD一に比べてやや大

きい金属酸化物系は当該系のみならず，数多くの

系について認め得る．

　いずれにしても，このようにして二，三の温度

で測定したD’のアレニウス点綴（図3中の直線）

を与えることができる．このような算定法の妥当

性を検討するために，単結晶2Mg0・Ti02のDl

が測定され，この結果は図3中白四角印によって

与えられる．明らかたように，多繕晶，燐結晶

2MgO・Ti02から測定されたD；はほぽ一致し，

Dg＞D！の一般の多結晶中でのDlの当該測定法

は妥当なものと考えられる．

　なお図3中，巣結晶のEと見掛けのDの点綴か

ら得られる多結晶のEを比較すると，多かれ少な

かれ後老が小さい値を示している．その理由は明

白で，多結晶の見掛けのEはDlとDgの棉互寄

与の結果と考え得る・したがって緒言で述べたよ

うな，A1203，MgO，Be0で多結晶のEが単緒晶の

それに比較して小さい事実も，同様の原困による

ものと考えられ，これらの多結晶のD及びEは単

に見掛けの値に過ぎたいと結論できる．いずれに

しても，このようなデータは再検討する必要があ

るだろう．

4．2構造敏感な巫gqの酵素拡散

　VgOの単結晶の酵素拡散がextrinsicなもの

として報じられでから数10年の年月を経ている、

し走がって拡散がもし構造敏感性を示すとすれ

ば1製造駆によってM・Oの拡散係数1文大きく

変イ隼して良いはずである・ところが現在まで拡散

の樺造敏感性に触れた報告はほとんどない。大石

等ぽ製造履歴の異なったA120ヨの酸素拡散を測定

し，1その有意差を認めていない．拡散が構造敏感

性をもつか否かは，拡散研究老にとって重要な間

題である．一方MgOについて，クリープ，焼

結，粒界グルービソグなどの圃相反応の速度過程

の解析から問接的に拡散係数が算定されている．

この結果をみると，活性化エネルギー約60～互30

kca至／mo玉eにわたり，拡散係数の大きさは約105

桁の差が認められる．この事実が，試料による拡

散特性の逮いによるものカ㍉焼結を検討した圧粉

体の徴構造の違いによるものかは定かではない．

もし，拡散特性の構造敏感性が極めて小さいもの

であれぼ，拡散係数の測定結果をもって，固相反

応の動力学約性質を検討する従来の手法は基本か

ら考え直す必要がある．この項ではMgOの製造

履歴を変えた試料について酸素の拡散特性を測定

した結果についてまとめる．いずれにしても拡散

特性の構造敏感性は極めて顕著で，固相反応の動

力学パラメーターの分散する事実は，拡散特性の

違いによることが示唆された．

　一方MgOの酸素拡散については，単結縄につ

いて大石，Kingery等のデータ，多結罷につい

て私共のデータがある．多結晶中での粒界拡散は

体積拡散に比較Lて十分早く，Carman－Ha1玉の式

の球体半径aにグレン半径を与えて計算すると体

積拡散係数D王が算定でき，このD；は単結晶につ

いて測定したDlとほぽ一致する、このように粒

界拡散が非常に早い場合には，多結晶体のD三を

簡単に求めることができる．この結果については

“Introductionto　Ceramics”の教科書に採用され

て，多結晶体の拡散特性測定のスタソダー一ドにな

っている．ところが，多緒晶データを更に詳細に

検討すると，a竺グレーソ径を与えてD一を測定

する手法はMgO多結晶について厳密にはあては

まらたいことが次第に判明し，これについての

re肋ementが要詩された．

4．2．l　MgO多結晶拡散データの精密化

　多結晶MgOは塩基性炭酸マグネシウムを1，000

℃で熱分解して得た・このものを静水圧下で加圧

成型し，1，遠00℃で12hr，1昼夜焼繕したのち，

粉砕して14一至6，48－80，115－170，200－270メッシ

ュ粒子を得，これを拡敵試料とした。各メヅシュ

試料について，a竺粒子半径にとって計算した見

掛けのDのアレニウム点綴の一例を図5に示す．

甥らかなように，見掛けのDは使周した粒子の大

きさに依存して変化する。なお，ここには示さな

かったが，a＝グレソ半径として計算した場合は，

a竺粒子半径とした場合とはまた異なった見掛け

Dの値となった一し、・づれにLても，拡散係数の値

は，計算法，粒子の大きさによって変化し，この

ままではどうにもならたい状態になっている．
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図5　多縞晶MgOのa＝粒子半径とした場合のつ
　　　と，粒予中の単結羅グレソに対するD
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ユ460℃
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　　　　　　　　　　粒予遼径（㎝）

　図6　a昌グレソ半径，a＝粒子半径として計算した

　　　D～粒予径

　図5のデータを，横軸に粒子直径，縦軸に見掛

けDをとって再点綴することができる（図6）。明

らかたように，いづれのデータ点も薩線によって

整理することができる．左下がりの直線はa二粒

子半径として討算したデータで，もしこの直線が

横軸に平行であるとすれぱ，Dg＝Dlと考えてよ

いから，この場合の結果はDg＞D；を示唆するも

のと受けとることができる．一方左上りのデータ

はa＝グレソ半径として計算した緒果で，もしこ

の直線が機軸と平行であれぽ，a＝グレソ半径を

与えた場合にD；を計算できる程度にDgはDは

りも大ぎい（Dg》D1と言己す）ことを示すから，こ

の場含の結果はDg≧D；を示すものと考えられる．

二つの結果を総播すると両拡散係数の欄対値は定

性的にDg＞D！と示すことができる．このような

傾向を示す金属酸化物は極めて多い．この図5に

おいて両直線がほどほどの粒子直径値まで外挿で

きるとすれぱ，両直線の交叉点がその多結晶のDl

を与える．この考え方の妥当性は摩．1において示

されている．このようにして二，三の温度で測定

した多結晶MgOのDlのアレニウス点綴を再び

図5に与える．この活性化エネルギーは6雀．9kca1

／㎜oleで，単結晶MgOの62．4kca1／moleと実駿

誤差の範囲で一致するとみなすことができる。な

お，以前a颪グレソ半径として討算したデータの

活性化エネルギーは55．6kca至／㎜o1eで，この値は

単結晶のデータとはかなり異なっていることに注

冒きれたい・一方，これらの多緒晶データの拡散

係数の大きさは燦緒鵡のそれと大きく違わない、

これは偶発的た薙実か否かについては，まもなく

説明することとする．

　次に商純度MgO多結晶（99・99％純度）の拡

散特性について触れることとする．図7に見掛け

のDと粒子直径との関係を示す．なおこのデータ

は便宜上aに一定値を与えて計算した緒果で，こ

れはa竺グレソ半径として計算した結果に対応し

ている．この場禽は塩基性炭酸マグネシウムを熱

分解して得た多結晶MgOの場合とは対象的で，

粒子直径に対する見掛けDの依存性は認められ

ず，したがってこのデータその童まがほぽD！に

対応することにたる。

　このようにして計算されたDlのアレニウス点

聰

＼
唐

◎
む
霜
螺

　　　　　粒子随径（㎝）

灘7　99，99％純度MgO
　　a竺一定値としたDの値

1．θ
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　　　　　　　　温でこのものを熱処理した場合酸素空孔を発生し
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図8　単結晶，多結晶（高純度，不純，完全焼結，

　　不完全焼結試料）のD

綴を図8に示す．これらの結果からMgOは製造

履歴によって拡散係数の大きさは約2桁の範囲に

わたって分散することがわかる．同時に塩基性炭

酸マグネシウムを熱分解して得た多結晶MgOの

Dlが単繕晶のDlと近い値にある事実は単に偶発

的なものと考えて良い．他にMg（OH）2，MgC五2

を熱分解Lて得た単結晶MgO，タテホ化学及び

アメリカMRCの錐結晶MgOについて酸素拡散

係数が測定されたが，いづれもその大きさは大幅

に変化し，構造敏感性を示した．

　次にこのような構造敏感性の原困の困ってきた

るところはどのようなものであるかを考えてみよ

う．これらの試料についてのSi4・，Fe3・，Ag・，Na・，

B，Ca2÷を化学分析もしくは分光分析の結果から，

試料による一櫛カチオソの変化は比較的少なく，

Si4＋の試料による変化が趣めて顕著であることが

注目され牟．しかもSi4＋の含量が多くなるほど，

拡散係数が増大する傾向をもつ．この場合その活

性化工不ルギーは試料によらずほぽ一定であっ

た．MgOに一価カチオソが蘭溶置換されれぼ，

酸素空孔の発生をみることは単純な欠陥平衡式に

よって説醐される．しかしもしSi4＋の含量の増大

に伴って酸素空孔が増大するとすれぱ，これは従

来のどのような思想によっても説明できない、6．

においてBaTi03に高原子価のLa富キなどの希土

類を添カ糺た場合に化学結含強度が滅少して，高

やすくなる事実を合理的に示した．MgO・S三4＋系

の場合もこの思想を遼用することは妥当と思われ

る。すなわちSi4＋の添加によって（Si4＋Mg2＋□）O

のように陽イオソ空孔を生成し，その結果，高温

で熱処理した場合非平衝的に酸素空孔を生成する

だろう・ここで非平衝的の意は一度酸素空孔を高

温熱処理によって生成した場合，この試料を低温

に置いた場合でも酸素空孔の消減が非常に起りに

くいことをいっている・何故このような非平衝的

酸素空孔が安定に存在するかについての詳細は別

の機会で触れることとする、

　図8には更に塩基性炭酸マグネシウムをユ，000

℃で熱分解してMgOを得，その圧粉体を比較的

低温で焼成した場合の酸素の拡散係数を一点鎖線

で示している。この場合の酸素の拡散特性は極め

て異常で，ある温度から拡散が容易に進行する状

況が認められる。これは，当該温度から，遊離し

ていたSi4＋がホストに闘溶し始め，その結果酸素

空孔が拡散焼鈍遇程で生成するものと考えると，

前述した考え方と一致させることができる．この

場合の拡散係数のレベルは，塩基性炭マグを極め

て高温で焼結した場含のD1のレベルを越えるこ

とはない泰実から，前述した思想は妥当なものか

も知れたい・このようなSi4＋の固溶過程での拡散

の高い活性化エネルギー（約至00kca王／mole）に注

目することは重要である・従来固相反応（焼緒，

クリープなど）の遠度過程から閲接に測定される

拡散の活性化エネルギーは，100kca1／mo1eあた

りになる場含が多い．この値は酸素の自己拡散の

約60kca亘／m〇三e，M19の自已拡散の約75kca1／mo1e

に比較してかなり大きな値で，私共は，圧粉体中

で遊離して存在するSi4＋が高温焼緒過程で園溶

し，その結果酸素空孔が生成する場合の活性化エ

ネルギーと考えている．

4．3皿gO中の酸素拡散におけるSi糾

　添加効果

　MgO申の酸素の自己拡敵が実用温度範畷で，

extrinsicな頒域ユ）にある以上，MgO巾の喬種不

純物の拡敬に対する影響が考えられ，また拡散現

象に支配されるようた焼結響の固相反応もまた不

純物の量，種類等の差異で反応性が敏感に変化2・3〕
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　　　　　　表1

記　　　号　　　　試　　　　　　　　　料 焼　　結　　条　　件 生樹密度 焼結体灘
窃　度

A－MgO ＊小宗一MgO，無添加 1，400℃，20階間，空気申

一 ■B－MgO 小宗一MgO，Si糾α3ato㎜三c％ 1，400℃，20時闘，空気申 1．42 3．39

C－MgO 小宗一MgO，Si42．O　aton王ic％ 呈，400℃，20時間，空気中 1．48 3．35

D－MgO 小宗一MgO，S三｛十〇．3ato皿ic％ 1，200℃，10時間，空気申 至．42 3，09

E－MgO ＊＊商純度MgO，無添加 1，400℃，2鵬間，空気申 至．45 3，33

F－MgO 高純度MgO，Si艸O．3ato］㎜ic％ 1，400℃，20時闘，空気中 玉．46 3．40

Mg呈Si0。 高純度MgO一トSiO邊粉末→Mg里SiO垂 1，400℃，72時間，空気申 玉、34 2．69

＊　小寮MgOは小宗化学製の塩基性炭酸マグネシウム菌来のもの
＊＊　禽繍鯵M蟹Oは禽繍鯵仲崇研碑所徽の会鼠マグネシ巾ム杉石幾醗に滋惚1，7ソモニア水でM里rOH、。ン1一て炊　高純度MgOは商純度化学研究所製の金属マグ芥ンウムを轟織に溶解しアソモニア水でMg（OH）2として沈
殿させ仮焼したもの

する．それゆえ，拡散そのもののみならず固欄反

応の立場からみても，酸素拡散に対する添カ竈物の

効果を検討することは必須のことと思われる・

　マグネシア粉末は小鐙のS量02（0．3atomic％

程度）を含む場合，よい焼結性を示すことが知ら

れている．しかし，このような現象が，この反応

で律遼と考えられる酸素の拡散の実験を通して論

じられた例はない．

4．3．1糞験方法

　実験に佼用した試料は以下（表1）に示すよう

な多結晶焼結体である・各焼結体をメノウ乳鉢で

粋粋しメッシュにふるいわげて拡散試料とした。

酸素の拡敬実験は，気相一固相交換法を用いた・

この場合，気相に5～20％の酸素の安定岡位体

蝸Oを含んだ酸素を用い，この気欄巾の王60／エ80比

を質鐙分析計で測定し，その減少量速度から拡散

1G■i2

？工o■！3

く
㌔

Q　10－i4

10■15

一一：C－Mg0（2．0％S102添加）

一：B－Mg0（0．3％Si02添カロ）
一一一一一：単繕晶（0ishiとK1聰g郷）

　＼　　　　　　一．’一一．：A－MgO

　　＼　　　　　　什：］≡：一MgO
　　　＼
、、　　＼
　、、　　　　　＼

　、、　＼
　　　＼、
　　　　、、

　　　　　、
　　　　　　’、

＼
　　　　　　　、　　　　　　　＼
　　　　　　　　、　　　　　　　　、　　　　　　　　　、　　　　　　　　　、　　　　　　　　　　、　　　　　　　　　　、
　　　　　　　　　　　＼
　　　　　　　　　　　　、

　　　　　5．0　　　　　　　　6．⑪　　　　　　　　7．0

　　　　　　　　　〃〃（r王）

図9　“純粋”及びS三糾添加MgOの拡敵係数の
　　1／Tに対する関係

係数を式（王）4〕に基づいて算定した，

4．3．2　1，400℃焼結試料の体穣拡散係数

　図gに，A・MgO（無添カ肩），B－MgO（0．3ato㎜ic

％Si4＋添加），C－MgO（2．0atomic％S呈4＋添カ頸），

E－MgO（無添加）についての拡敵係数の実験結

果を，温度の逆数に対して示した．この拡敵係数

は，4■で述べた方法で粒界鉱散の影響を除いた

体積拡散係数である、これらの試料はそれぞれ式

（2）で示されるような温度依存性を示した．

　A－MgO：D＝4．5×1011ユexp

　　　　　　　　（一60．200／RT）c㎜2／sec……（2）

　B－MgO：D竺4．5x10’5exp

　　　　　　　　（一70．400／RT）cm2／sec・…・・13）

　C－MgO：D＝3．5×10■3exp

　　　　　　　　（一82，雀00／RT）cm2／sec……（4〕

　E－MgO：Dコ至．3×10－7exp

　　　　　　　　　（一64，峻00／RT）cm2／sec……／5）

　なおF－MgO（E－MgOに0．3ato狐ic％S呈4加

えたもの）は，A－Mg0とほぽ1剃じ値の拡敬係数

をもっている．

　A一，B－MgOを比較する限り，Si4の体積拡敬

係数への影響は小さいように見えるが，小宗の

塩基性炭酸マグネシウムより純度のよい高純度

化学製の金属マグネシウムを出発原料とした場

合，無添加のE－MgOはほぽ一桁小さい値をもっ

ており，F－M90は“小宗”由来試料と同じ値を

とっている．この窮実から，無添加の“小宗マグ

ネシァ”A・MgOが大きい拡敵係数を持つのは，

A－M90中の不純物に原困することが示唆され，

MgOがextrins三cな領域である以上，この考え方

に矛盾はない．以上，Si糾イオソがMgOに添加
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されることによって酸素の拡散が容易になると結

論することができるが，これは従来考えられてい

た欠陥平衡の理論では考えられない・その機構に

ついて4，2で述べた、

4．3．3　1，200℃で焼結した試料の拡散特性

　焼結途上の純粋たMgOにおいて，焼結後とは

まったく異なった酸素の拡散特性が見出された5）

が，Si4＋添加試料においても，低温焼結（1，200℃）

試料D－Mg0は，1，400℃焼結のMgOとは異なっ

た拡散特性をもっている．図10にDt／a2対t（分）

×
軸由

ρ

20

ユ5

1o

σ’

　　’’て）

o・’

　　　9
　　　16⑧
　　・6

　φ
　。’

　’o9
。チ

’
’⑧

’　　一’1o’’一：1，200℃焼緒試料（D－MgO〕

　　　→一：1，400℃焼結言武料（C－Mg0）

　　　100　　　　　　　　　200　　　　　　　　3C0

　　　　　蒔間（min）

図三0　Dt／a2とtとの関係

　　温度（℃）

ユ500　　　　　　　　1300

　　　第玉1号

のグラフを示したが，1，400℃焼緒のC－Mg0では

よい直線性を示しており，実験時間内で拡散係数

は一定であるが，一方D・MgOにおいては，初期

（5～互5分）に鋭い立ち上りがあり，その後Dt／

a2は緩やかに増加する．この初期の易拡散層の見

掛けの拡散係数は図11のようになったが，この温

度依存性は式16）で与えられる

　D竺3．7×10君（一158．200／RT）cm2／sec………（6〕

この拡散係数は，従来のものより，1桁～2桁大

きな値で，活性化エネルギーも倍以上の値をもっ

ており，Si4＋イオソを添加したときの易焼結性と

大きな関係をもっていると思われる．なおこのよ

うに算定されたDは全く見掛けのもので，今後正

確な拡散モデルに基づいて再計算される予定であ

る．

4．3．4粒界拡散

　Mg0においては，粒界が高速拡散路である以

上6・？〕，多繕晶体MgO中の酸素の拡散係数を測定

する場合，粒界の効果を無視することはできない、

　メッシュ値の半径を式（1）に代入Lて得られる拡

散係数は，粒界拡散からの寄与があり，見掛けの

値（Da）として実際の体積拡散係数（D；）よりも

一般に大きな値をとる．仮に，粒界拡散が著しく

早く，粒界の1呂Oの濃度と気相のそれとが近以的

に等しいとみなし得れぼ，式（工〕のaにグレソの半

、
⑧

王θ’11

ユ0’12

○

竃
ト10－13
§

ρ

10■ヱ4

＼

＼＼
　　’＼　　　o
θ．。％。i6；＼

　　　　　6．0　　6．5

　　　　　炸竹（忙i）

図ユ1初期易拡散層の見掛げの拡散係数

　10■並

、
竃10－1昌

烹
ρ

　10一珊
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　　　　　　　　．刈’
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図12見掛けの拡散係数（Da）の粒径依存性〔矢印
　　の位置が体積拡散係数（D！）〕
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径を代入したものがDlになる．逆に粒界拡敵が

体稜拡敵と等しけれぼ，メッツユ値の半径を代入

したものがDlになる．実際には，多くの駿化物

は上記二つの極端カテゴリーの中閲に入る．図王2

は，それぞれA一，B一，E－MgOの測定緒果にメ

ッシュからの半径を代入して算出した見掛けの拡

散係数を縦軸に・とり，その半径を横勅にとったも

のである．粒径に対して正の傾きをもつのは，粒

径が大きくなるほど粒界の効果が大きくなるから

である・また，矢印で示した値はグレソ倭に対応

しておりDlを与える．この3老のうちB－MgOの

勾配が薯しく緩やかであるのは，粒界拡散が薯し

く小さいことを示している．この粒界拡散係数の

減少は，粒界の構造の変化に対応している，案際

EPMAの分析（図ヱ3）では粒界にSi4＋イオソが

偏析しており，純粋のMgOと粒界の性質を異に

している．なお，MgO鐙は十分過剰であるから，

粒界はFOrSterite様の構造をもつと考えられ，

実際C・MgOではX線で同定されており，赤外吸

収（図ユ4）からも予測された．実際にForsterite

中の拡敵係数を測定した結果が剛5である．図王5

より明りょうたように，FOrSterite中の酸素の拡

散係数はB－MgOよりはるかに低く，活性化エネ

ルギーも大であることから，Si4＋イオソが粒界に

析出してF0鮒erite様の構造をつくり，その緒果

酸素の粒界拡散がB－M90では遅くなると思われ

10μ
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蟹13粒界付近でEPMAのによる元素分析

　　　　　　　　　　　　　5．5　　　　6．0　　　　6．5

　　　　　　　　　　　　　至04／T（K■1）

　　　　　　図15　フォルステ弓イトの拡敵係数

　　　る．以上のことをまとめると，MgOにS三4＋イオ

　　　ンを添カ籟すると粒界拡敬は遅くなるが，体積拡敵

　　　は早くなり，また低温焼緕では易拡散層が認めら

　　　れた．

　　　4．4皿g0中の酸素拡散におけるアルカリ

　　　　　金属の添加効果

　　　　一価金属のうちLiヰ（特にLiFの形）はMgO

　　　の焼結を促進させるが，一方Na÷では焼総を腱

　　　害する2’雷〕．このことを酸素拡散の立場から検討し

　　　てみた．

　　　4．4．1焼結特性

　　　　出発物質は関東化学㈱製の特級Mg（OH）2を周

　　　いた。この原料に，L玉OH及びNaOH溶液を計算

　　　最湿式で混合し，蒸発乾圃した後，900℃，2br仮

　　　焼Lた．得られたMgOを2t／cm2の瀞水圧のも
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とでペレットに成形し，1，400℃，20hr空気中

で焼緒した．L量，Naの分析は原予吸光法を用い

た．900℃仮焼においては，ほとんど計算量の

Naキ，Li＋を見出したが，焼結後は大部分のアル

カリ金属が揮発し，特にNa＋の揮発が顕著であっ

た．

　剛6に到達密度と添カ瞳との関係を示Lた．

Liは0．3～O．5atomic％添カ邊で最大を示し，Na＋

は単調減少を示している．図17に，武（7〕茗）で求め

た生鰭比重の項を含む値K

　　　　　　1／y可一ユ／yτ
　　　K届　　　　　　　　　一　　　　　（7）
　　　　　　1／3■τ一1／ヨ■丁万

　dp：生嵩密度dパ焼結後の密度dr：真密度

と添加蚤との関係を掲げた．この場合も，Li÷は

O．3～0．5atom三c％添カ限最大値を持ち，Na＋は

　　2000
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　　　　　　　添力農鐙（乱tOmiC％）

図16Li＋及びNa＋添カ買試料の焼結後の嵩密度

　　　　　　　　　0．5　　1．O　王．5

　　　　　　　　添カロ量（atom1o％）

　　　　Li＋，Na＋添加試料の緒晶子の大きさ

単調減少を示している・またX線からの結晶子の

大きさと添力瞳との関係を図18に示した・ここで

は，L三十とNa＋添加の場合とも，童ったく同じ結

果が得られた．

4．4．2拡散犠性

　これら各試料について1，400℃で酸素の拡散係

数を測定した．図19がその測定結果の一例であ

ユo’11

ユ0■i望

lo■1畠

o．9

O．8

O．7

0，6

O．5

ユ．0　　　2．0　　　3．O
言悉カロ嚢圭　（ato㎜…o96）

鐵17Li＋及びNa＋添加試料のX値

＼
㌔
3　10－1｛
由

ρ

10一禍

ユ0－1固

十　：無添加Mg〇
一’Φ’一：N・十添棚・O　ρ

一一一〇一・一：Li＋添加Mg0　1

　　　　　　　　⑭！

　　　　　　　／　2
　　　　　　　1　■’
　　　　　　、φ■6

　　　　　φρ’
　　　　工夕’

　　　■
　　　氏
　　！　’
　　1　　　　　　　　、

　メ　　　、
　卜、、骨　　＼
　　　＼、　　＼
　　　　　N、＼℃

楽矢印の位置がグレン粒径に対応し
　ている体穣拡散係数（Dl〕である。

　　　　10■4　10■3　亘O’2　10’1

　　　　　　　　粒径（c㎜）

図19無添加，Li＋，Na＋添加MgOの見掛けの
　　拡散係数（Da）の粒径依存性と体稜拡散係
　　　数（D工）
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　　　　　表2

’試　　　　料 仮　焼　時　濃　度 焼　繕　後　機　度 1，400℃におげる拡敵係数

無添加MgO O，012atomic％Na＋ 2．9×10一蝸

Na添加MgO 3．0　ato独ic％Na＋ 0，008ato瓜ic％Na斗 2，5×10－i5

Li添カ祠MgO一玉 0．01ato皿ic％Li＋ 0，004ato㎜主c％Li＋ 7．2×10一工5

Li添カ頸MgO－2 0．05atomic％Li＋ O．008ato㎜ic％Li＋ 玉．6×10’“

L量添カ繧MgO－3 0．1　ato皿ic％Liヰ 0，018atomic％Li＋ 玉．9×10■”

Li添加MgO－4 O．3　atomic％Li＋ O．020ato独量c％Li÷ 2．9×10一王壬

る．Na＋をO．008atomic％添加した試料の拡散係

数は，無添加の撰敵係数とまったく一致した．一

方，0．02atOmic％Li＋を含む試料では，1桁無

添加試料より大きな値を示している．表2にみる

ように，Li＋の場合0．00雀ato㎜ic％添カ邊程度でも

効果があるこ1とを考慮すると，Naキ添加の場含は

その大部分は粒界に存在し圃溶し得ないものと思

われる。（無添加物は5pPm以下のNa＋を含んで

いる）一方，Li＋り場合添加最が増加するにつれ

て，Dは増加する傾向（表2）を示しているが，

粒界拡敵は相対的には遅くなっている・以上のこ

とを考慮すれぱ，Li＋，Na＋とも，仮焼時に粒成

長し，焼緕を阻害する傾向をもつが，Liヰ添加の

場倉，ある添カ瞳までMg0に圃溶することによ

って拡散係数が大きくなり，焼結を促進してお

り，この両方の効果の総合的た作用で0．3％付近

に最大値をもつと考えられる．一方，Na＋は，

M90の格子中に蘭溶し得ないため，健進効果を

持たず単調減少の頓向を示すと緒論してよい．

4．5Mg0－Fe3＋系の拡散

　セラミヅク研究においてMgO－Fe20畠系ぐらい

いろいろな角度から検討された系は少たい・しか

し，この系の固棉反応1構造についてのよりよい

理解のためには，自己拡散係数の測定は必須のも

のであるといえる．不幸にして，これらの実測デ

ータの報告はなされていない．私共はMgOに種

々の原子伽をもつ不純物を添加した場合の酸素の

自已拡散係数を測定してきたが，この項ではFe3＋

添加効果についての結果を要約する．Ca2＋，Na＋，

Si｛十などの不純物は，原子倣変化は期待できない

が，Fe君十の場合は奥型的な遷移金属で自在にFeヨ十

註Fe2＋の変化が起り，したがってこの系を通して

遷移金属一般についての添加の役割を明らかにし

ようとするものである．

　一方MgOの拡散は4．2で述べたようにextrins呈c

な領域に属し，徴最の不純物の存在によって拡散

係数が変化する．このようないわば構造敏感な拡

散の原困を明確にするためにも穣極的に不純物を

添加した場含の拡散特性を検討することは重要と

思われる．更に固体の欠陥構造を詳綱に検討する

ためのもっとも敏感な測定法として自己拡散係数

の測定をあげることができる．例えぱMgOに

S呈4＋を添カ邊した場合，ホストヘの固溶盤は極徴で

あって格子定数の変化は相当糖密たX線回折法に

よっても可能ではたいが，自已拡散係数の変化は

千分大きい薙実を挙げることができる．いずれに

しても，ほんのわずかの構造変化が趨り得るか否

かが研究の出発点になる場含，自已拡散係数の測

定は好個の手段ということができる．

4．5．1跳3＋添カ冒Mg0の酵素拡散特性

　0．3％Fe3＋添加試料，互。0％Fe塞十添加試料を調

製し，その圧粉体を1，350℃で一昼夜焼結したの

ち粉砕し，48－80，60－80，80－1至5，115－200各

剛esh及び0，5～1．O，夏．0～2．O㎝径の粒子を得，

これを拡散試料とした．図20には0．3％Feヨ十添加

試料について，a＝粒子半径として計算した場合

の屍掛けの，及びa竺一定値を与えた場合の見掛

けDを示した．左1ドりの白丸は前者で，このよう

な勾配をもつ事実は定性的にDg＞Dエを示す．左

上りの黒丸は後者の結果で，このような勾配をも

つ審実はD9≧D1示す．いづれにしてもこの系

では，aにグレソ半径を与えることによってDlを

計算できるほどDgは大きくもなく，またDg竺D；

でもない楽実を示している．関20で注目すべき

ことは自丸のデータの左下りの程度は高温度ほど

顕著であることである．一般に，Dg／Dlは高温

度ほど小さくなるはずである．これはこれらの拡

散の活性化エネルギー（E9，El）がEg＜E；の関係

にあるからである．図20の緒果では高温ほどDg／
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鐵200．3％Fe添撫MgOのD～粒子直径との
　　関係

D；の相対値が小さくなることを示唆している・

勿論粒界の厚さδ1，が高温になるにつれて原くた

ることによる場合も想定し得る．もしδがこの温

度範囲でほぽ一定であるとすれぱ，高温度でDg

の値が大きくなるようた粒界構造の変化カミ期待で

きる．

　図20の白丸は直線によって点綴可能でこの直線

を粒子直径＝グレソ径のところまで補外できると

すれぼ，その値はこの多結晶での，その温度での

Dエを与える，1．0％Fe3＋添加試料についての同

じような解析結果を図21に示す．いづれにしても

このようにして求めたD！のアレニウス点綴を図

22に示す．同時に無添加単繕晶Mg0の拡散特性
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図220．3％，0．王％Fe添加MgOの見掛け及び
　　体積拡散係数
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図21

O．O001　0．001　0，01　　0．王　　1．0

　　　　　　粒子直径（㎝）

1．0％Fe添加MgOのD～mesh粒子直径
との関係

を示している．Feヨ十の添力蕎量とともにDlとEは

増加する．

　以上の結粟は，基本的にはBaTiOs－La豊キ系，

MgFe204・丁玉4＋系，MgO・Si4＋と同じように説明で

きる．すなわちFe3＋の固溶によって低温では陽

イオソ欠陥を生成し，高温になるとFe3＋→Fe2＋

に伴って酸素空孔を生成するものと考えられる・

4，5．2　クリープ特性

　4．5．1での拡散係数の決定によって従来の反応

性，物性研究に大きな役割を与えることになるは

ずである．その典型的例を示すこととする。Te㎜一

Per8）等はFe3＋添加量O．05～5，3％，stress26－270

kg／cm2，温度1，250～1，垂50℃，酸素分圧1～

10－9atom範囲でMgOの定常クリーブを詳綱に

検討し，この分野での仕事として代表的なものと

たっている．クリーブ速度Σ＝J．awにおけるNは

4．0で，この実験条件下で粘性クリープとみた

し得る図23は2．65％Feヨ十を添加した場合のクリ

ープ速度のPo2依存性を示し，Po2≦至0■2atmでは

クリープ速度はP02に敏感に変化するが，P0・≧

至O■2atmではクリープ速度はPa2に比較的鈍感に

なる．Fe3キ添加量が少たくなれぼこの“鈍感な

領域”は消滅し，Feヨキ添加量が2－65％以上にな
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　　　　　　　kca1／mo1e，2．65

101

玉0o

△呈350℃

口1325℃

公

2．65％，～18μm

σ竺100㎏／㎝2

　　0　1，53．O唾．56．07．59，010．5
　　　　　　　　－10g　P0・

図232．65％Fe添カ賓MgOのクリープ逮度の
　　Po筥分圧依存佳

　　　　　　　　　綴度℃
1450　　王425　　1400　　1375　　135G　　1325　　ヱ300　　　1275

　　　　　　　　，5．3％Fe添カ邊試料では高po2で

73～86kca1／mole，低po2で96～！21kca至／moleで

ある．一方クリープ速度はグレソの大きさにΣoo

（GS）一一皿の型で依存している．いづれの添加濃度

でも，クリープ速度はPo2の減少とともに減少す

る領域があり，P0・が滅少すれぱFe3寺濃度が減少

し，したがって陽イオソ空孔が減少すると考え，

拡散クリープはMgイオソの拡散律速として進行

するとしている．この仮定に基づき，Nabarro－

Herring武からMgの体稜拡散を算定している

（図25）．このデータと拡散データとの類似性は顕

薯で，酸素の拡散律速として進行することが示唆

される．M9の自已拡散の活性化エネルギーが

TemPerのクリープ実駿の活性化エネルギーとか

なり異なっていることも」二記示唆が正しいものと

考えられる．一方P02分圧に鈍感な，低いクリー

プ活性化エネルギーの領域は，酸素の粒界拡散が

律速であるとしたTemPer等の考え方は，前記酸

素拡散データと矛盾しない。すなわち，Fe3＋添加

2．65％

停i5晦／㎝2

、”　ち
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　図242．65％Fe添カ邊MgOの酸化，還元雰鰯気
　　　でのクリープ逮度～温度との関係

ると鈍感な範囲は更に低いP02側にまで延長され

る．各領域でのクリープ速度の温度依存性の一例

を図24に示す．O，53％Fe竃十添加試料のクリープ

の活性化エネルギーはPo2に関係たく王15～135
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量の増大とともにP02に鈍感なクリープ速度領域

（低い活性化エネルギー領域）は低P02側に広が

るが，これはFeヨ十添カ邊量の増大とともに粒界拡

散律速的になるとした煎結果と一致している．ま

た高いPo2領域でのクリープ遼度がグレンの大き

さが大きいほど減少するとしたTemPe更の結果

は，グレソの大きさが大きいほど一定の添加量で

も粒界に濃縮するFe3手量の増カ肩し，したがって粒

界拡散が遅くなることと良い対応を示している．

　　　　　　　　参　考　文　献

　ユ）Y．Oisbi　aBd　W．D．KiPgery：J．Che皿．跳ys．

　　33905（亙960）

　2）J．W．Nelson　and工。B．Cut王er：J．Am，Cera肌

　Soc．榊　406（1958）

3）　G．K．Layden　and　M．C－Mcqarrie：J－A㎜。

　Ceranユ。Soc．4289（1959）

4）P．C，Caman　and　R．A．W．夏au王：Pr㏄一Roy．

　Soc．222A109（王954）

5）　S．Sbirasaki　and，M。夏a㎜a：Che㎜．Phys．

　Letters2036ユ（I973）

6）　　H．亘｛ashi王noto，M．Hama　and　S．Shirasake：

　J，App1－Phys．434828（1972）

7）　D．R．Mckenzie　et　al．：J．Am．Cera㎜．S㏄．5皐

　188（197ユ）

8）　R■T．Te㎜per　and　R．A．Geddings，3．D．Hodge

　and　R．S．Gordon：J．A疵．Cera㎜．Soc．51　421

　（197雀）
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5．MgOの水和・溶融に関する研究

5・1晦Oの水和過程

　マグネシアの湿分に対する反応性，すなわち，

マグネシア焼結体並びに電融マグネシアの水和性

は，これらの材料を使用するうえでの一つの重要

な問題である．ここでは，マグ不シアの水和過程

についてより深く知るために行った研究結果1・2）

にっいて述べる、

　一般にマグ不シア焼結体の水和条件，すなわ

ち，水和温度，蒸気圧を一定として，水和増量率

を縦軸に，水和時間を横軸によると，水和増量率

の増加速度は水和の初期に比較して，消化がある

程度進行したのちのほうが大きくなる．いわゆ

る．シグモイダルな関係が認められる．このよう

に，水和増量率の時間変化がシグモイダルな曲線

になる理由については，水和反応の進行に伴い，

焼結体粒子が崩壊し細分化するためとみられてい

る畠）．この粒予の細分化は粉化とも呼ぱれる現象

であり，この粉化の過程が存在するために，マグ

ネシアクリソカーなどのマグネシア焼結体の水和

過程を定量的に解析することは非常に困雑とみら

れている．

　マグネシアの水和反応機構を求めた従来の報告

をみると，粉化の影響を少なくする意味から，試

料として，マグネシアの細い粒子を用いたものが

多い．従来求められたマグネシアの水和機構につ

　　　表1試料の化学組成と物理的諸性質

試料No。 1 2 3

マグネシア マグネシア 電融マグ
クリソカー クリソカー ネシア

化学組成
（％）

MgO 97．8 97．8 99．8

CaO ユ、3 o．9 O．03
Si02 O．4 O．9 0．03

Fe里O百 O．1 0．1 O．02

A工呈O昔 0．1 O．1 0．04

B20畠 O．ユ O．1

物理的諸性質

嵩　比　重 3．39 3．31

見掛気孔率 1．42 1．09

いてみると，その水和の速度が一次式で示される

とするもの，マグネシア粒子の表面積に比例する

とするもの4・5），マグネシア粒子中に存在する気

孔の表面積に比例するとするものヨ〕，水蒸気がマ

グネシアのマイクロポア中で液化して，この液化

した水により水和が行われるとするもの，あるい

は消化率は1－exp（一kt3／2）に従う6）などの報告

がある．

　試料は表1に示すマグネシアクリソカー及び電

融マグネシアを用いた．マグネシアクリソカー

は，いわゆる高純度マグネシアクリソカーのなか

から，Ca0とSi02の組成比が2以上のものと

CaOとSi02の組成比が1のものを選択した．電

融マグ不シアは，その粒子のほとんどが透明な直

方体で，マグネシァのへき開面である（100）面

で囲まれた単結晶とみなせるものであった．マグ

ネシアクリソカーはフレットミルで粉砕したのち

ふるいわげし，おのおの3．36～2．00mmの部分

を試料とした、更に，水和実験に用いたオートク

レーブ装置ぱ，試料を入れた容器に液体の水が

侵入したいように設計したものを用いた．これ

は1マグネシアの水和は水中と蒸気中とでは著し

く異なるためである。すなわち，試料容器へ液体

の水の不規則な侵入がある場合には，得られ牟デ

ータの信頼性が乏しくたり，有益な情報が引由せ

たいことが報告されている7〕．この実験では，試

料の水和が水蒸気のみで行われるように留意し
た．

図1　消化Lた電融マグネシアの切断面
　M：マグネシア，H：水酸化マグネシ
　　ウム層，C：亀裂
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図iに電融マグネシアの水和後試料の破断繭を

反射顕徴鏡で観察した緒果を示す．関1では，マ

グネシアの（亙00）面の上に，ほぽ均一な厚さの

水酸化マグネシウムの層が生成しているのが認め

られた．しかも，この水酸化マグネシウムの層に

は，その角の部分にはっきりとした空間が残され

ている．このことから，電融マグネシアの水和

は，粒子の表面で水酸化マグネシウムが生成し，

この水酸化マグネシウムが層に成長する場合，マ

グネシアから水酸化マグネシウムを生成する際の

約2－2借に及ぶ体積膨張をマグネシァの（王00）

面に垂直な方向の成長に変換する過程の存在を雛

定した．更に図1には，恐らく表面上の欠陥によ

ると思われるが，その欠陥部分から水和が起り，

その水和に伴う体積膨張によって，マグネシアの

粒子が模の炸周と岡様の作用を受け，飽裂がしだ

いに電融マグネシア粒子の内部に進行し，電融マ

グネシアの紋予カミ粉化してゆく遇程とみられる現

象が認められる．マグネシアクリソカーの場合に

も，電融マグネシアの水和の場禽と同様に，その

粒子の表面に水酸化マグネシウムの層が生成して

いるのが認められ，しかも，表面の欠陥とみられ

る部分から穐裂が内部に進行し・マグネシアリク

ソカーが粉化してゆく過程とみられる現象が認め

られた．ただし，マグネシアクリソカーの表面に

生成した水和鰯の厚さは，電融マグネシア上に生

成する水酸化マグネシウム層に比較してはるかに

薄いものとなった．このことは，多繕晶体である

マグネシアクリソカーの場合には・多結晶体の個

々の粒子の緒晶方肉が異なるため，水酸化マグネ

シウム層の成長方向も異たり，隣接した異なる方

肉をもったマグネシア結晶から成長する水酸化マ

グネシウム層がぶつかり合い・水酸化マグネシウ

ム層の一部分が脱落する緒果，厚い水酸化マグネ

シウムの層は残存できないものと推定した・

　反射顕徴鏡襯察の緒果，水和後のマグネシアク

リソカー及び電融マグネシア粒子の表面には，ほ

ぽ均一な厚さの水酸化マグネシウムの層が存在す

ることが認められた．ここでは，水和後の試料を

ふるいわけし，そのふるいわけ後の試料の灼熱減

鐙を測定し，その値から各ふるいわけ部分の水和

最とその粒子表繭積の関係を求めた結果を図2に

示す．

ま

掻
鴎
聾
睾

　　　G　　　　1　　　　2　　　　3

　　　　　　1／D（㎜㎜…1）

関2　消化増鐙率と粒子径の逆数との関係
　○試料Noユ（i雀3℃，3h）　×，△試料
　No．2，No．3（170℃，5h）

ま

鈴
鯛
繋
睾
葵

時閥（h）

図3　消化増鐙率と粒子径との関係
　試粧手No．三133℃，03，36～2・OOin皿1，X2－OO

　～LOO，△1．00～α50，口O．50～O．25

　図2から，水和後のマグネシアクリソカー並び

に電融マグネシアの粒子表耐こは，一定の厚さの

水酸化マグネシウムの層が存在することが確認さ

れた．

　図3にマグネシア粒子上に生成する水酸化マグ

ネシウムの初期の成長の状態の一例を示す、図3

から，水酸化マグネシウムの生成鐙はマグネシア

粒予の表繭穣と消化i踏間に比例すると仮定して，

各粒度別に遼度定数を求めると，各粒度別に求め

た値が一致し，マグネシアクリソカー並びに電融

マグネシアの水和速度は粒子の表面穣と水和時閥

に比例するものと推定した．

　図幻こ電融マグネシアの（100）面上に生成し
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酸化マグネシウムに関する研究

　　　図4　消化した電融マグネツアの破断面

た水酸化マグネシウム層のマグネツアとの境界部

分を示す。図4から，マグネシァの表面は鋭くと

がった凹凸から成り立ち，そのうえに小片状の水

酸化マグネシウムが規則的に積み重なっているこ

とが観察される．そこで，マグネツアの結品面と

生成する水酸化マグネシウムの結晶面との関係を

X線回折を利用して調べたところ，マグネシアの

（ユ00）面と水酸化マグネシウムの（101）面及び

マグネシアの（ユu）面と水酸化マグネシウムの

（001）面がほぼ平行に近い関係にあることを見

出した．そこで，マグネシアの水和の際にはマ

グネシアの（ユ1ユ）面が水酸化マグネシウムの

（001）面に変化するというトポタキシャルな関

係を仮定すると，マグネシアクリソカー並びに

電融マグネシアの水和過程を矛盾なく説明できる

ことを見出した一すなわち，図5は，マグネシア

亀
3　　　亀

Mg（OH）。

ぎ　ゑ　4　　　　　　　　　　ダ

の（100）面上に生成する水酸化マグネシウム層

の成長過程を上記の仮定に基づいて模式的に表現

したもので，図3の観察結果に対応するもので

ある、図5について説明すると，マグネシァの

（111）面上に生成した水酸化マグネシウムはぶつ

かり合い，そのへき開面である（O0！）面でへき

開し薄片とたり，その薄片がマグネシアの（100）

融こ垂直た方向に積み重たり，矢羽根のような模

様を形成する．更に，この薄片はマグネツアの

（111）面で囲まれた頂部分で回転され，その際，

水酸化マグネシウムの層内に多数の空孔を生成

し，この空孔を通して水蒸気がマグネツアの表面

に供給されるので，水酸化マグネシウムの生成量

が時問に比例する関係が得られるものと推定し
た．

（loO）MgO結晶表面

図5　MgOの（100）面上に生成LたMg（OH）。
　層の成長過程の模式図

5．2夫陽炉による皿gOの溶融（単結晶の

　合成）

　マグネシアの単結晶合成法として，アーク溶解

法8～10），フラックス溶解法11・12）が試みられてい

る・前者のアーク溶解法は工業的に広く使われて

おり，高純度透明体の単結晶を効率よく合成する

ことが可能であるが，結晶成長時の温度勾配が大

きいために，欠陥が高レベルで含有する欠点があ

る一後老のフラックス溶解法は一般的合成法とし

てほとんど使われていないが，ディスロケーショ

ソ密度がアーク溶解法に比して少ないものが合成

されている．しかしながらフラックスの結晶成長

時の混入などもある．

　太陽炉によるM90単結晶の育成の試みはほと

んど見当らない・当グループでは東北大学科学計

測研究所の口径10M，焦点距離3．2m，口径比

3．1の大型太陽炉13）を使ってマグネシア焼結体の

表面に高温を発生させ，マグネシアを溶融Lた．

溶融面の表面観察の結果，マグネシア単結晶が生

成していることを確認した14115〕．

　5．2．1実験方法

　マグネツア試薬としてMallincrodt　Chemia1

杜のものを使用した．この分析値を表2に示し
た．

　この試薬を10×20m／mの柱状体にプレスし，

1，200℃，100時問焼結後，供試体として使用した．

このサソプルを上記太陽炉に約10分間照射後，大
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マグネシアの分析値　　　　　　　　　表3　照射溶解面におげる分光分析結果

テ　　　ス　　　ト

外　観

臭　い

SO．

HC1不溶解性

SiO里

アソモニア沈澱
Ca

Loss

溶解度
C1

硫化アソモニウム金属
類

Mn
Cu

重金属類

Na

仕　　　様

白色粉体

無臭

0．02％Max

O．030％Max

O．020％Max

0101％Max
α05％Max
3．O％Max
O．50％Max

0，005％Max

0，O05％Max

O．O001％Max

O．0005％Max

O．005％Max

O．25％Max

典型的分析結果

白色粉体

無臭

O．02％以下

O．030％以下

O，016％

O．O06％

O．05％以下

ユ．5％

O．20％

O．005％以下

O．005％以下

O．000ユ％以下

0．0005％以下

O．0025％以下

O．25％以下

Mg　Si　　Fe　Ca

V　S

V　S

V　S

V　S

V　S

V　S

V　S

V　S

V　S

V　S

V　S

V　S

VW
V　W

V　W

VW

VW
Tr

Tr

V　W

　W

VW

V　W

V　W

　W
　W

　W

　W
V　W

　W
V　W

V　W

　W
　W

　W

M～W
　W

Al

V　W

V　W

VW

照射位
置

内部

内部

内部

粒界

粒界

粒界

粒界

粒界

粒界

粒界

粒界

粒界

溶融前

クレータ
ーの直径
（μm）

45

20

　定性分光分析結果
　　Max　O．01％　　＿正（

　　Max　O．O01％＿A1，Ba，Ni
　　Max　O．OO01％＿Ag，B，Cd，Cr，Li
　　検出されずAs，A1ユ，Be，Bi，Co，Cs
　　　　　　　Mg，Mo，Pb，Sn，Ta，Ti
　　　　　　　Tl，V，Zn

気中にて自然冷却した．

　2．5，2　実験結果

　太陽炉にて一部表面を溶解した試料について光

学顕徴鏡で観察した一例を図6に示す．50～150μ

程度のマグネシア単結晶が溶解部表面に析出して

いる．この単結晶の集合体についてEPMA及び

LMAによって徴量不純物の分布について分析を

行った・分析の結果，この試料の結晶粒界への微

量不純物の偏析は認められなかった（表3）．

　別にマグネシア溶解時発生したマグネシアスモ

ークがマッフルに付着した試料について，EMに

図6　太陽炉により合成されたMgO焼結体の
　　顕徴鏡写真

よる観察を行った結果，マグネシアウィスカー，

立方晶マグネシア等が生成していた．マッフルの

溶解部に近い部分は温度の比較的低い部分よりも

各結晶ともよく成長していた．

　5．2，3考察

　太陽炉によるマグネシアの溶解によって生成し

た結晶群は急速加熱，急速冷却による結晶成長の

ために，生成した結晶粒界に徴量不純物の偏出が

認められなかったが，これは急速溶解から急激な

冷却条件でg生成と考えられる・

5・3CaOを含むMgOの大陽炉による溶融

　マグネシアは塩基耐火物の最も重要な素材であ

り，その使用される条件も，製鋼技術の進歩によ

って，年々過酷化に伴い，マグネシアの性質を調

べる実験手段も，製鋼の操業条件を上回る，より

過酷な条件が要求されている．しかしながら，現

在使用されているガス炉及び電気炉では，最高到

達温度が低いカ㍉あるいは最高到達温度が高くと

も，そのほとんどが，還元又は真空中たどの特殊

な零囲気でのみ使用が可能であり，酸化零囲気で

2，100℃以上の高温で使用できるものは少ない．

　太陽炉は，既に知られているごとく16・ユ7），空気

中は勿論，種々の零囲気中で3，000℃以上の高温

で試料を加熱することが可能であり，しかも，急

熱急冷などの特殊な実験操作ができるほカ㍉加熱

部分がごく小さな範囲に眼られているので，試料

を支持する物質からの汚染がたいなど，数々の特
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酸化マグネシウムに関する砺究

長を備えている．

　本報告は，酸化カノレシウムの含有率を変化させ

たマグネシア試料を窒気中で太陽炉に上って溶解

し，その溶融過程でのマグネシアの揮発量を測定

するとともに，空気中に放冷した試料をX線，反

射顕徴鏡，亙PMAによって観察した繕果につい

て述べたものである．

　5．3．1実験方澄

（王〕試　料

　試料は和光純薬製の特級酸化マグネシウムに岡

じ和光純薬製の酢酸カルシウムとメルク杜製の炭

酸カルシウムを配合して調製した．試料の分析結

果を表4に示す．

　　　　　表4　酸化カルシウムの分析値

試料No． 搬1 CaO　源
『　u　I　…　■　■■　■　＾　」止　■　■　■

1 O．06 試薬

2 玉、ユO Ca（C叫COO）。

3 5．王3 Ca（CH3COO）里

雀 2081 Ca（CH畠COO）里十CaCO。

　配合した試料は，ハイアルミナ製のるつぽに入

れ，カソタル炉中で王，000℃，1時間の焼成を行

ったのち，内径40m唖φの金型を用いて，500kg／

cm2の圧力で成形した．この成形体から，王0×10

×20m㎜を貿安に短柵型の成形体をかみそりを用

いて切り出し，この短冊をシリコニット炉中で

1，300℃，40時間焼成して太陽煉溶融用の試料と

した．

　東北大学科学計測研究所の太陽炉を使用し，そ

の焦点部分に試料を蟹き溶融させた．溶融は4試

料が同一条件で実験できる」ように天候の安定した

目を選んで行った．濫度の測定は，東北大学科学

計測研究所で開発した方法で行った1試料の加熱

冷却曲線を図7に示す．太陽光の照射による試料

の揮発鐙は，照射煎の試料の重最から照射後の試

料の重鐙を差し引いて求めた．

（2〕太陽炉

○

越
鰻

3000

200G

1θ00

　（3）酸化カルシウムの固溶最の推定

　溶融後の試料の表函部（約至m㎜）を削り取り、

ハイアルミナ製の乳鉢で粉砕し，X線用のシリコ

ンを標準物質として添加した試料を作製した．こ

の試料を鍋を対陰極とする1…働記録式粉末X線回

折装置にセットし，ニッケルフィルター，30kV－10

mA，2θを1／4分の条件で走査した，酸化カルシ

ウムのマグネシアヘの固溶鑑の測定は，マグネシ

アの垂20回折線の2θの回折位置の変化をシリコ，

ソの531及び440回折線の2θの回折位魔の牽化

をシリコソの53ユ及び440回折線を基準として求

め，この変化最を格子定数の差に換算し，この格

予定数の養をNBSのマグネシアの格子定数と酸

化カルシウムの格子定数の差をもとに，ベカーズ

法則により固溶盤を推定した．　　　　　　　’

0　　　　　5　　　　10
　　　　時閥（㎜i・）

図？　試料のカロ熱冷去噛線

｛4）EPMAにょる観察

　試料の溶融面に璽随な破断面をケ肩シソを用い

た湿式法で，400番のアルミナ，2000番，4000番

のシリコソカーバイトで順次研摩したのち，8000一

番のシリコソカーバイトでバフ研摩を行った．研’

摩した試料は研摩繭の反射顕徴鏡観察を行ったの・

ち，研麟面にカーボソを蕪着し，溶融繭から試料・

内都にかけてのカルシウムとマグネシウムの特性

X線の強度をEPMAを用いて郷定した．

　5・3・2糞験結果並びに考察

（1〕照射後の試料の状態

　太陽光照射後の試料の状態は，図8に示すよう

に，No．王試料の溶融した繭穣が一番少なく，しか・

も，溶融表面は滑らかであった1’・試料No．2の溶

融表繭はNo・1岡様，滑らかであった・溶融繭は．

やや広がる僚向がみられた．これに対して，No．3：

の試料では，溶融表面に多数め小・さた突起を表

じ，溶融面積も更に広がった．No．4の試料では
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　　　　　図8　溶融後の試料の状態
　　　　　左から右へ試料N0．1～No．4

溶融表面に凹凸があるものの，その程度はNα3

の試料より滑らかになった．No．4の試料でぱ溶

融面は更に広がるものの他の三つの試料のように

ヒームの中心部が当った部分のみが深くくぽむこ

とはなかった．

（2）揮発量の変化

　マグネシアは，その融点が高いにもかかわら

ず，酸化物のたかでは揮発しやすい物質である一

このため，純粋たマグネシアである試料No．1の

太陽光照射の場合には試料温度の上昇とともに，

揮発したマグネシアが白煙となって立ち昇るのが

観察された．この白煙の生成は試料の溶融直前が

最も激しく，試料が溶融するとほとんど観察され

なくなった．

　照射による白煙の生成は，N0．1以外の試料の場

合にも認められたが，酸化カルシウムの配合割合

　　　第11号

が多くなるに従って，白煙の生成量が急激に減少

することが観察された．このことから，試料No．1

の揮発量100をとして，各試料の揮発量の割合を

計算すると図9のようになる．この図9におい

て，破線で示したのは酸化カルシウムの揮発量が

零であると仮定し，更に混合物の揮発量が組成比

に単純に比例するとした場合の仮想線である．図

9に示されるように，マグネシアに添加された少

量の酸化カルシウムは，その組成比から予想され

るよりも，マグネシアの揮発を抑える大きた効果

があるものと推定される．このことは，マグネシ

アの揮発が間題になる場合にはとくに留意すべき

点と考えられる．

　白煙の発生が試料表面の溶融によって減少する

理由はマグネシアの溶融温度附近では，マグネシ

アの比表面積が急速に減少するためと考えられ

る、これについて，笹本等ユ9）はマグネシアの揮発

速度は10のP乗（Pは試料の気孔率）に比例すると

しており，本実験の場合にもマグネシア試料の表

　　　　　1’伽．、’　　．・、．

　　　　　　　・1　　　　ぺ・

　　　　　　　　　　　一．

　　　　　　　　　　』　　・’む

二㌻　　〉1　　　　　．、．、ミニ・、．．　へ

’・　　1ガ㍉〆へ
　　　　　　■

　　　　　　　　（乱〕

皿1副

絆
輯
友

震50

　　0　　　5　　10　　15

　　　　　Ca0（mol％）

図9　試料No．1の揮発量を100とした場合
　の相対揮発量の酸化カルシウム含有率
に対する変化

　　　　　　　　（b）

図10溶融面に垂直に切断した試料断面の反射

　顕徴鏡観察
　　　（副）試料No．3　（b）試料N0．4
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面では溶融によってP→Oとなり，溶融状態では

温度が高いにもかかわらず，マグネシアの揮発盤

が減少したものとみられる・

　マグネシアに酸化カルシウムを添カ肩してゆくに

従って自煙の生成最が急遼に減少し，試料の揮発

最も減少する原剛こついては，マグネシアに酸化

カルシウムが固溶することにより蒸気圧が低くく

なる場合と，蒸気圧の高いマグネシアが先に揮発

した結果照射表面に酸化カルシウムの濃縮された

被膜ができる場合とが考えられる．

（3〕反射顕徴鏡鶴察

　溶融面から垂直方向に各試料の内部組織を鶴察

した．その結果，溶融後の試料は表面から250～

500μの溶融都分と，それに続く，3～4mmの多

絨晶部分，更にそれ以後の結晶の外形がはっぎり

と確認のできたい未焼結の部分に分かれているこ

とが認められた、

　溶融部分の反射顕微鏡写翼を図10に示す．試料

No．王～No．3では，急冷の試料にもかかわらず，

マグネシアの大きな締晶が生成しているのが認め

られた．これに対して酸化カルシウムを20％含む

試料No．4では，マグネシアと酸化カルシウムの結

晶成長が互いに膿害されるためカ㍉両者の小さな

結縞が絡み舎った網冒状の構造になっているのが

観察された．

　反射顕徴鏡の観察緒果をもとにして，試料内部

の温度勾配を推定してみた一試料No．4の場合，溶

融した層の厚さは表面から250μ，それに統く，

マグネシアクリソカーのような結晶が鰯察される

焼緒都分の厚さは3．5mmで溶融面からそれ以上

灘れると，もはや反射顕徴鐘ではマグネシア結晶

粒予の形状が確認できない未焼緕の部分となる．

そこで，溶融層の温度を2，800℃，反射顕微鏡で

マグネシア結晶粒子の形状が確認できる限界の温

度をヱ，600℃とすれぱ，今回の爽験では試料王

磁㎜あたり，約350℃の温度勾配が存在したもの

と推定される．この混度勾配は実験条件によって

さまざまに変化するものとみられるが，太陽炉を

用いる実験においては十分に注意する必要がある

ものと考えられる．

　マグネシアの格子定数の変化にベガーズの法貝日

をあてはめた繍果を表5に示す．マグネシァに酸

化カルシウムが蘭溶する場合にはその閲溶限界童

ではベガーズの法則が成立するごとは，鰍こ鞭皆

されているデータ20－22）にも認められる．表5の

緒果ではNo．3とNo．4の試料の固溶鐙がともに約

4％となったとおり，この溢度での固溶限界とみ

られる．そこで，この値をDom狐等20）が窒索雰

囲気中で求めた棚図に当てはめてみた．この実駿

における試料は溶融表面から約1m㎜の厚さの部

分を採取しているので，試料内部の混度勾配を利

用して次式により，太陽光照射時の試料の採取部

分の平均温度を推定した．

　表5　溶融後の試料の格予定数とマグネシアヘ

　　　の酸化カルシウム鰯溶鑑の推定

試料・ぺ格予定数i…蝸溶簸（計算）

毛・1・・1

4，2ユ6

4，227

毎，228

ユ．4Wt％

3．9

4，2

ω　酸化カルシウム圃溶量の推定

　試料平均混度竺2，800℃×（溶融層の厚さO．25

㎜㎜）

　　　　1
　　　刊・・旧・…料・…

　　　　o，25

　Doman響の相図により，2，700℃　におけるマ

グネシアヘの酸化カルシウムの固溶隈界を求める

と約4％であり，先にX線固折で求めた圃溶鐙と

一致した．すなわち，マグネシアヘの鮫化カルシ

ウムの圃溶鐙は窒素雰鰯気申でも空気雰鰯気中で

もあまり変化がないものと推定される．試料No．2

の酸化カルシウムの固溶鐙が配禽鐙より多くなっ

ている．

（5）EPMAにょる観察

　No．2試料の溶融表面から試料の内部ヘライソス

キャソの方法によって求めた．カルシウムとマグ

ネシウムの特性X線の強度をカルシウムとマグネ

シウムの強度此になおし，溶融表面からの距離と

の関係を求めた結果を図11に示す、反射顕徴鏡襯

察によれぱ，図uの表面から240μまでの部分が

溶融したとみられる部分であり，しかも，この部

分が1個の緒最をなしているものである．カルシ

一雀9一
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剛1　カルシウムの特佳X線強度と溶融表面からの
　　距離の関係（試料No．2）
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　図12　カルシウムの特栓X線強度と溶融表面からの

　　距離の関係（試料No，3）

ウムとマグネシウムの特性X線の強度比は溶融部

分と未溶融の部分とでは，はっきりと分けられ

る．すなわち，カルシウムは，溶融表面あるいは

未溶融部分との境界に集まる傾向がみられ，溶融

部分に析出したマグネシア結晶の内部ではカルシ

ウムは結羅の中心部を中心とする懸垂型の分布を

していることが認められた．この傾向は図！2に示

すように試料のNo．3ではより顕薯に認められた．

このことは，溶融物からマグネシア結晶が析贈す

る際に，カルシウムの移動がかたりすみやかに行

われたためと考えられる．

　溶融層から試料の内都へ入ると，No．2～No．4の

試料ともマグネシウムの結晶とみられる部分で

は，カルシウムとマグネシウムの特性X線の強度

比の分布に変化は認められず，各試料ごとに，ほぽ

一定の値を示した、No．2及びNo．3の試料におい

ては，溶融層に接する未溶融部分のカルシウムと

マグネシウムの特性X線の強度比は溶解層の強度

比の値より大きく，溶解層に特にカルシウムが集

申している傾向は認められなかった．すなわち，

マグネシア揮発量の変化は，蒸気圧の低い酸化カ

ルシウムが溶融表面に蓄積されるためと考えるよ

り，マグネシアに酸化カルシウムが固溶し，マグ

ネシア自体の性質が揮発しにくいものに変化した

ためと考えられる．No．4の試料では溶融層のマグ

ネシアと酸化カルシウムの結晶が小さく，No．2，

r50
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No．3の試料のような解析はできなかった．

　更に，試料溶融面の背面にあたる未焼結の部分

について，同様臣と，カルシウムとマグネシウムの

特性X線の強度比を求めたところ，背繭にゆくほ

ど強度比が幾分低下する僚向が認められた．すな

わち，温度の高い部分ではカルシウムの圃溶が顕

著になるため，温度の低い背面部分のカルシウム

が溶融面の方向へ拡散し，このことが，試料No．2

の酸化カルシウムの固溶鐙を配脅量より多くする

原困の一つになったものと考えられる．

　5．3．3総括

　マグネシアと酸化カルシウムの組成比を変化さ

せた試料を太陽炉で溶融し，その溶融前後の重最

養からマグネシアの揮発最を求めた．また，溶融

した組成物の組織，空気中でのマグネシアヘの酸

化カルシウムの圃溶鑑について，反射顕徴鏡，X

線回析及びEPMAにより検討した．その結果，

少最の酸化カルシウムの添加はマグネシアの揮発

を顕著に抑親すること，酸化カルシウムのマグネ

シアヘの空気雰囲気での固溶隈界は2，700℃で約

4％とみられ，この固溶限界はDoman等が窒素

雰囲気中で求めた値と一致することなどの事実を

明らかにした．
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6。　金属酸化物の平衡欠陥構造，不定比性と物性

　表1にVerway等が原子棚制御説を提唱したと

き報皆された実験結果をまとめる一第一欄はホス

ト，第2欄は添カ鶉物質，第3欄はホストの金属イ

オソの正常原子価第4欄は添加物質によつて正常

イオソの原子倣が変化したこと第5欄は結晶構造

をそれぞれ示している・このような考え方は以来

KY6ger等によって発展させられて，現在では，

反応性や物性研究に重要な基盤を与えている．し

かし，不純物添加効果をこのような考え方で整理

しようとしても数々の障害に突き当るのが現状で

ある・この項では不純物添加効果について全く新

　　　　表1Verwayの原子伽制御表

　I
（ホスト）

NiO

CoO
MnS

CaTi03

SrTi03

BaTi03

CaMnO呂

LaMn皿O．

LaMn㎜Oヨ

LaヌemO宮

Z搬e20．

MgFe20．

NiFe20生

CoFe宮O皇

Fe壇Oヨ

Fe20．

Fe里O註

Sn02

TiO里

MgWO。

NiO＋MgO
Fe203＋Cr203

SrTiO畠令
　　SrZnO。

　■
（添カ冒物）

Li．O
Li20

Li里S

La20吾

La．O君

La皇O彗

La里○畠

CaO
SrO

SrO

TiO．

TiO．

TiO望
Ti02

TiO壇

SnO里

WO昔

Sb．O．

Ta筥O。

Cr．O畠

Li．O

TiO皇

La20晶

　㎜
（定常イ

オソ）

Ni筥十

Co里十

Mn皇十

Ti4＋

Ti糾

Ti壬十

Mn畠十’

Mn宮十

Mn3＋
Fe3＋

Feヨ十

Fe呂十

ヌe苫十

Fe彗十

Feヨ十

Fe3＋

Fe冒十

Sn糾

Ti4＋

W井

Ni2＋

Fe3＋

Ti4＋

　lV
（制御イ

オソ）

M3＋

Co島十

Mが十

Ti呂十

Ti3斗

Ti高十

Mn君十

鴛：：：

ギ

　　V
（結晶構造）

しい視点から検討した結果について簡単に述べる

こととする、対象とした系はBaTiOrLaヨ十系

BaTiO島一Nb5ヰ系，MgFe20rTi4＋系のような

複酸化物であるが，私共の終局の目的は，この新

しい考え方を単純酸化物系にも普遍的に成立する

ことを確認することで，特に代表的P型半導体

Ni0や代表的n型半導体ZnO等に不純物を添
加した系についての欠陥平衡式が従来の考え方で

は説明つかないことを立証することである、一方

▽一〇系等について多くの研究結果が報告されて

きたが，ここでは磁気的特性をパラメーターとし

てその欠陥構造，特にその会合状態について検討

を加えている．

MgOtype

PerVSkite

｝（灰チタソ石，Ca　Ti
O。）type

spine王（セ

ソ蟻石，Mg
A1204）type

6．1MgFe・O。一Ti4＋系の欠陥構造

　微量の添加物を添カ目した場合の欠陥構造を精度

よく特長づけることは必ずしも簡単ではたいの

で，Ti4＋を大勘こ添カ目した系を取り扱った、試料

はMgFe204と“Mg（Feo．g5Tio，05）03。δ”とで，

これら酸化物は単純な固体問反応によって合成し

た．添加体の欠陥構造の可能な型は従来の考え方

によれぱ，Ti4＋添加によって生じた余分のプラス

電荷を単にFe彗十→Fe2＋にたることによって補償

　　10u1o

Fe里十

Fe室十

Fe聖十

Fe呈斗

Fe呈十

Fe望十

Fe室十

Sn島十

Ti3＋

Wヨ十

Ni島十

Fe＾

Ti冨十

10－ll

ユO■12

benユa士王士e

（赤鉄鉱）

type

ruti王e（ル

チル）type

WO1franite

（マグネシ
ウム重石）
type

、王o－13
竃

首

10■14

ユo■三5

＼　　　」：MgFe204
　、
　＼一一一：“MgF・蝸Ti。．。。Oヨ。丑・

　　＼
　　　＼

　　　＼
　　　　＼
　　　　　＼
　　　　　＼
　　　　　　＼
　　　　　　　＼
　　　　　　　　＼
　　　　　　　　＼
　　　　　　　　　＼
　　　　　　　　　　、
　　　　　　　　　　、　　　　　　　　　　　、　　　　　　　　　　　、
　　　　　　　　　　　、　　　　　　　　　　　　＼
　　　　　　　　　　　　＼

　　　　　　　6．0　　　　　　　7，0　　　　　　　8．0

　　　　　　　　（1／T）×ヱo4，コ（一工

図ユ　MgFe204及び“Mg（Feo．蛎Tio．躬）03。δ”の

　体稜払敵係数
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するとするものである．私共はTi糾，Fe3＋はその

重ま変化せず，各位置数が不変であるとの条件に

よって欠脇構造の生成を考えた．その結果はMg
（Feo．95・Tio、め03は（Mgo．螂・口o．。閉）（Fe。、螂・

T㌔．。榔D．o・蝸）・O・とたる．この構造の妥当性を

検討するために，この欠陥組成と単位胞パラメー

ターとから計錬される此重を計算した．その値は

4，424であった．一方ピクノメーターによる測定

繍果は雀・418で極めて接近した値であった．仮に

従来の原子価襯御体による理論比重は実測値から

十分かけ離れた値になった．このような欠陥体と

MgFe20｛との酸素の自己拡散特性を図至に与え

る・このデータは各多結晶体の単緒瀦グレーソに

対するD一と考えてよい（4．参照）．このデータか

ら次のことが予想される．高い活性化エネルギー

領域は量ntri鵬iCな拡散，低い活性化エネルギー

領域はeXt由S量Cな拡散に対応するであろう．こ

のようにやや低澄で生起するintrinSiCた酸素欠

陥は単純な酸素解離現象によるものと考えてよい

だろう．このことについての厳密な討論は6，2に

示される・そうすると欠陥を念んだスピネルは欠

陥を含まないMgFe20｛に比較して酸素を離しや

すことが示唆される．このことについての厳密な

説明も6・2に示す、いづれにしても欠脇体には電

子をトラップした酸素空孔を容易に発生しやす

い．例えぱ両者を高温処理後，空気中で室温まで

徐冷した場含，欠陥体の伝導度は欠陥をもたない

MgFe204に比較して大きい．これらの爽突から，

圭ntrinSiCな酸素欠陥が単に酸素の解離によるとす

る考え方が妥当なものであることがうかがえる．

　一方eXtrinSiCな額域をみると丁亘4＋添加した

方が酸素空孔のレベルはずっと小さいことが予想

される．これは添加したTi4＋のほんの一部が酸

素空孔盤の減少に使われることを意味する・いず

れにしても添加物の効果は，添加物の原子倣によ

って酸素空孔最を制御するやや低温域と，このよ

うな低温域での構造もしくは化学締合の強度カミ第

二の効果として表れる商温域とに分離して考えて

いく必要がある．一般に圃相反応は，ここ二でいう

高温領域での反応を敢り扱う場合が多く，したが

って低温域での欠陥構造の知識だけでは役に立た

たい場合が多い・高温域での欠脇生成の挙動は，

単なる欠陥平衡武の運周だけで理解することは不

可能で，化学緒合の様式や強度をバラメーターと

して理解する必要があるだろう．このような考え

方をより鮮関に示すために，BaT亘Or希土類の

系を選ぱれ本項より深みのある論議を行った．

6．2希土類添加臨TiO。の欠陥平衡と物睦

　6．2．1　欠陥構造

　BaTiOヨに希土類元素を“Ba蕎㌔La葦ヰTi4＋0茗〔3血二〇．

2）／2〕”組成にたるように添カ籟した場禽を考えて

みる．当該組成体はBaCO畠，Ti02，La203を所

定鑑混含して約1，000℃で焼成して得られる．O．1

≦x≦0，135の範囲でペロブスカイー棉で得られ

る．これを至乞／cm2で加圧成型し，原則として

1，400℃で加熱後，空気中で急冷する．電気伝導

度の測定結果では，0．ユ≦x≦0．ユ3組成で半導体，

0。王3＜x≦O．14絶縁体である、ある程度以」二希土

類元素を添加すると絶縁化する現象は，BaTi03

に希土類元索を添加した場合と岡様である．

　この添加体の欠陥構造を決定するために，系の

電気自勺中性条件及びペロブスカイト構造でA位置

とB位置の位魔数が常に等しいものと考え，且つ

Laは3棚，Tiは常に在価であるとの仮定を蟹く．

計算緒果を表2に与えた。明らかなように，単禍ぺ

表2　“Ba蕎為L漱Ti糾O島。δ”〔δ豆（3x－0．2）／2〕の欠陥構遭の型及び計算，鱗測比重

“Ba彗ちLa訂Ti4＋03＋〔（肋＿o．2〕。望〕”ωにおける値 0，100 O．115 0．120 0．玉25 玉、130

… ㎞
…i 0．885 O．879 O．876 O．875 O．872

≡

O．098垂 0．王三23 0．且169 O、王215 0．王26

0．0ユ64 0．9988 O．0065 0．0037 O．00ユ7

O．984 0．976 0．974 O．972 0．967

0，016珪 0．0234 0．0260 O．0280 ≡ O．0308
■　　　凹■ … 止

一 卍
討算比重（9／cm3）

　　　　　，5－98。

6．00註 5．99回 5．99。 1 6．00。
観浪笥比璽（g／c㎜君） 5．97茗 5．993 5．99高 6，02、 5．98。

■　■1

…
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’口・ブスカイトの欠陥構造は一般武（Ba至ナLa姜ナ□互。）

（丁呈伽∫□皿’）03で示される、このような欠陥構造が

実際妥当なものか否かを検討するために，組成と

単位胞体積とから計算される真比重と実測比重が

比較された一その結果を圃時に表2に示す．両比

重は実際誤差の範囲で一致し，考えた欠陥構造は

妥当なものであることが理解される．

　こ1のような欠陥体の高温での酸素欠陥構造を検

討するために，このものの酸素の自已拡散係数が

決定された．その結果を図2に示す．岡時に欠陥

を含まないBaTiO茗の酸素拡散特性を岡時に与え

た．BaTiO島の酸素拡散は測定温度域にわたって

一本の直線で宗されるが，欠陥を含む化合物のそ

れは二つの折線によって整理できる．なおこれら

？データは何れち多結晶体の単結駄グK〒ソに対

するデータとして提示されている（4．’参照）．両

試料の低い活性化エネルギー（0．53，0．63eV）は

不純物制御域に対応ずる、この領域ではLa3＋を

添加することにより，Dの大きさは極端に減少す

る、これはLa3÷め添カ甘によって，酸素空孔量が

減少するためで，これは従来の考え方で理解でき

る，．Laヨ十添カ獺体の拡散に認められる大きな活性化

エネルギー（4．雀eV）は従って真性領域の拡散に

対応するものと考えてよい．このことは1，000℃

で酸素空孔の発生を意昧し，これはLa3ヰ添カ籔体

からの酸素ガスの解離現象によって達成される．

　　　1G■9

　　　　　　4．垂eV　介BaTi03　　　互0』io。
　　　　　　　　　　→トBao．9Lao．lTi03＋δ

　　　10－1三

　　　　　　　　　　　　　0．53eV
　　（至0－I2

　ト10■i3
　　竃
　　）王G■1垂

　　ρ
　　　　　　　　　　　　　　　O．63eV　　　10－15
　　　　　　　　　　　　1」

　　　10’16　　　　　　　　　　　998C

　　　1O皿17
　　　　　　6．0　　　7．0　　　8，0　　　9，0　　10．0

　　　　　　　　　（1／T）×104

　図2　BaTiO雪，“Bao．目Lao．iTiO畠。固”の酸素拡敵特佳

　いずれにしても，B尋伎置空孔もしくは丁呈位

置空孔の存在は，Ti－O右の化学結合強度を弱め，

Lたがってこのものを高温で処理すれぱ，酸素を

　　　第1三号

離脱して，ホストーに電子をトラップした酸素空孔

を生成するものと考えること’ができる．従来，希

土類をBaTi03・に添加した場合，希土類からくる

遇剰のブブス電荷は・Til’十4Ti3＋に1還元されるζ

とによって補償されるものと考えら1れていたが；1」’，十

乙のような考え方は誤りである．

　5．2．2半導性

　従来BaTi03にLa3＋を添加した場合の半導性
の原困は，添加体の構造がBa葦士皿La皇十Ti…士血丁三圭十

03とたり，したがってTi位置での電子のホッピ

ッグによるものと考えられていた．また，La3＋を

0．3at．％以上添加すると半導性が失われる裏実

があり，これは多量添カ昨よってLa薯寺がB位置

に導入される結果アク七プタートラップが形成さ

れるものと考えられていた．このような考え方は

妥当であろうか？

　6．2．1で計算したペロブスカイトAB03のA位

置，B位置の欠陥のうち，特に前者に注員して，

この量と“3ao．9La皿O雪。δ”との関係を図3に与え

る．同時に常温での抵抗の組成依存性を示すこと

とする．xの増加とともにA位置空孔の量も減少

し，x竺O．1326でA位置空孔は．消減する．xコ

0．1326を境にして，低いx側では半導性，高いx

側では絶縁性をそれぞれ示すことに注昌してみよ

う．この泰実からペロブスカイト中のA位置空孔

の存在は，直接，間接のいずれかで，このものの

半導性と関係していることになる．

　一方6．2．1に示したように，欠陥を含むペロブ．

スカイトは，萬温度において酸素解離を起し，ホー

O．02

燕

c
」汁0．01
斜

峯

蟹

ユo7

106

105

至04

103

　O．OO　　　　　　　　　　　　　ユ02
　　0，10　　0，11　　0．王2　　0，13　　0．1垂

　　　“Bao．gLax羽03＋δ”におけるx値

図3　“Bao1葭La．TiO記。丑”の組成パラメータ］x，

　低抗，A位置空孔との関係

量
○

冒

よ3
祭
黒
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ストに電子をトラップした酸素空孔を生成するこ

とがほぽ明らかである．したがってA位置空孔の

存在は，ホストの化学緒合性を制御する役割をも

つものと縞論され，半導性はA位置空孔の存荏と

直接には無関係で，商温処理で発生した酸素空孔

にトラップされたエレクトロソに原困されるもの

と考えられる、このようた半導性の原困について

の見解は全く新しいもので，従来は祓述したよう

にTi4＋，丁呈3寺のホッピソグによるものとされてい

たが，これぱ誤りであることが確認された．

　他方，こ1のように半導性の原困が明確になると

同時に，過剰鐙の希土類添加による絶縁化現象も

説囲することができる．今もし，組成“Bao．ggLa理

Ti03．5”を考え，A位置空孔が零にたるようた値

を計算すると0．0133となる．したがって半導性

を示す希土類添加最の極限値は腕／Ti比ヵミ増カ邊

するにつれて減少するといえる．もし“純粋”のBa

Ti03として原子比（Ba／Ti）竺O．998程度の試料

を選んだとすれぱ，この添加極限値ぽ0．3at％程

度となり，これは従来の実験値と一致する．いず

れにしても，過剰の希土類添カ纈によってアクセプ

タートラップが形成するといった考え方は極めて

疑わしい．

　ここで，キャリアー電子の発生源が希土類であ

106

工05

饗

㎜
艦’

串

一工04

且o3

O．24eV

oθ

廿一〇一半導体

　“絶緑体

．　o
oo

2．O　　差．0　　6．0　　8．｛〕　ヱO．0　　12．0　　1垂．O

　　　　　（工／T）×10茗

工o；

旦o4

10ヨ

10壇’

国

禽
’

駕
磐

図4“Bao．o葭Gdo．01TiOo．05”のGdのESR強度，
　抵抗の瀦度依存性　’

るとした従来の考え方が正しいかどうかをESR

測定からも検討を加えてみることとする．．この目

的のために常法の固体闘反応によつて“Bao．99Gd

o．o1TiO豊．05”を合成した（1，雀50℃焼成，急冷）．ESR

測定はX一パソドのスペクト摂メーターにより室

温から液体窒素温度まで行った．いわゆるT一位

鴛の稜分強度と標準として添加したMn2＋：MgO

の穣分強度の比を測定し，これを1／Tに対して、煮

綴した（図4）．同時に抵抗と1／Tとの関係を同

一図繭上に点綴してある．いまもしドナーイオソ

がGd畠十（雄7），Gd2＋（4f75d1）であるとすれぼ，I／

Ioの温度変化は，電気抵抗の温度変化と同じ傾向

をもたたければたらない．爽際は図4のように全

く異なっており，：希土類からキャリアーが発生す

るといった考え方を否定している．更に土記試料

を焼成温度1，雀50℃から除冷して絶縁性のGd窩十

添加BaTi03を禽成し，そのESRを検討した．

その緕果を同時に図4に黒丸で与えた．I／Ioは半

導体の場合と同じ結果を与え1この楽案からも，

麓換体のA位置からキャリァー電子が発生すると

した従来の考え方には凝間がある。一方水素様の

ドナー状態をGd2＋，Gd2＋に仮定するとすれぱ，

伝導の活性化エネルギーは誘電率εとしてボ2に

比例するはずである．εはこの化合物では10語の

オーダーにあるからE～10■5e▽程度になるはず

である．実際あ結果は0．2雀eVで，両老ははるか

にかけ離れている。

　6．2．3　希土類の置換位劃こついて

　6．2．2で述べたように，希土類添加半導体の特

徴は，BaT呈O畠に例えぱをLaヨ十添カ肩した場含，

約0．3at。％までは半導体化するが，それ以」二の添

カ瞳では絶縁化する塾実である．この理由として

従来は，Laヨ十の徴最添力籔ではA位蟹魔換が起る

が，更に添カ鶉するとLaヨ十はB位置に入り，アク

セプタートラップを形成し始めるからとするのが

その考え方であった一この考え方は正しいであろ

うか？　このような衝換位麓の間題をESR的に

検討された。

　試料として“Bao．9畠Gd皿丁呈03。δ”を合成し，xの

変化に伴うESRスペクトルを観測した．図5（乱）

はx竺0．王33試料を王，100℃で焼成後室温まで徐

冷した試料のESRスペクトルである．この試料

ではA位置空孔が存在するから高温で焼成すれぱ

一55一
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Gd帆o且鎚一1，王OぴC，S．C．

揃。

3300　　　　　　　（0e）

（a）

　　　第1至号

体である．この事実は希土類を多量に添加すると

Ti位置に希土類の導入が起るとした従来の考え

方と矛盾している．結局，A位置空孔が存在する

場合にC一位置シグナルが発生する葬実に基づき，

T一位置シグナルは周辺に欠陥をもたないA位置

を置換したGd3＋のシグナルで，C一位置シグナ

ルは周辺に欠陥をもったA位置を置換したGdヨ十

のシグナルと考えてよい．

Gdo伽33一亘，4ヱ0℃，Q

5而。

330G　　　　　　　（Oe）

（b）

Gdo朋一1，皇10℃，Q

5応

　　　　　　　　　33C0　　　　　　（0e）

　　　　　　　　　　（C）

図5　Gd添加チタソ酸バリウムのESRスペクト
ノレ

半導体化する可能性があるが，王，100℃焼成では

酸素解離は不十分で，絶縁体である．図5（a）には

いわゆるT一位置シグナル（正方位置周辺）とC一
　　　　　　　　　　　　　　　　　ヱ　　玉
位置シグナル（立方位置周辺）の一τざτの遷移

が同時に認められている．この試料を更に高温，

1，姐O℃で焼成後，空気中に急冷Lた場合のESR

スペクトルを図5（b）に示す、明らかなように，こ

のシグナルは本質的に前試料と同じである．この

試料ではA位置空孔とわずかの酸素空孔が存在す

るものと考えてよい．次に図5（o）にはx＝O．03試

料を1，虹0℃に焼成したのち急冷した試料のツグ

ナルでC一位置シグナルは消滅している．この試

料ではGd3＋添加量の増大によつてA位置空孔は

消減し，したがって高温処理にもかかわらず絶縁

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一56

6．3Nb5＋添加BaTiOlの欠陥平衡と物性

　6．2において，BaTi03のA位置に空孔が発生

すると，系の化学結合の性質が変化し，高温に腕

熱した場合に酸素を解離し，ホストに電子をトラ

ップした酸素空孔を発生し，n型半導性の原因と

なり得ることを示した・この考え方が正しいとす

れば，BaTi03にNb5＋，Ag＋添加した場合に半

導体化する薯実も基本的に同じ思想で解析できる

はずである．

　6，3．1Nb5＋添加BaT量0畠の欠陥平衡

　Nb5＋添加体は“Bao．ユ（Tio，95Nb。）O舳”の組成

になるように各酸化物を混合，焼成して合成し

た、xを変えた場合の粉末X線回折図形の変化を

図6に与えた．x＝0．05では完全にぺロブスカイ

トー相であるが，x≧0．15では未確認の化合物カミ

副生する．したカミって，以後の研究はx≦0・10の

ものについて行った．6．2における計算法に基づ

㏄にC．05

（109）

（m）

（m〕　　　　（200）
　　　　　　　（210）

20　　　　　　　30　　　　　　　在o

”巴O．王5

50

20　　　　　　30　　　　　　40

皿＝0，30

50

20　　　　　　　　　　　30　　　　　　　　　　　40　　　　　　　　　　　50

　図6　“Bai．o（Tio．肺Nb・）O窩”のX線圓折図彩
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　　　　　　　　　　　○：A位護窒孔
　O．05　　　　　　△：B位概窒孔

　O．04

燕o．03

翻O，02

　0．0工

　O．OO
　　O．05　　0，06　　0，07　　0，08　　0，09　　0．玉G

　　　　　　BaL0（Tio、昔ヨN出工）O針δにおける工値

　図7　A位蟹及び3位置空孔と組成パラメーターx
　　　との関係

いて，ペロブスカイトABOヨのA位蟹及びB位

置の欠陥鑑が討算された．例えぱ，レ0．05試料

は（Ba。．舳D．。。…）（T㌔．・伽Nb。、嚇・D．。。棚）03

のように計算された．これらの緕果を図7に示す・

Nb5寺の添カ瞳とともにA位置空孔は増大し，B

位置空孔は減少しx＝0．王0においてB位置空孔量

は零となる．このような陽イオソ空孔モデルは正

しいものであるか否かを検討するために，理論比

重と実測比重とが比較された・両比璽は実験誤養

の範囲で一致して，この欠陥構造が妥当たもので

あることがわかった．従来BaTi03にNb5＋の

ようにB位置に入りやすい高原子棚元素を添加し

た場合，その電気的中性条件はTi4＋→Ti君十のよ

うにして補償し，その結果ホッピソグ的な伝導を

示すとするのが通説となっていたが，このようた

考え方には大きな疑閲がある．このような状況は

6．2の場合と岡様で，今後，いろいろな系につい

て欠陥平衡の定式を確立する必婆がある・

　6．3．2半導性

　§．2にたらって“Ba1．o（Tio．95Nb皿）03”における

X値と比抵抗値との関係を点綴することができる

（図8）．比較のために（Bao．9La皿）丁三03。δ系の場

合も同時に与えてある．この場合横勅の国盛はX

値と各位置イオソ欠損鐙との比率が圃じになるよ

うに配置している．Nb5＋の添加に伴う比抵抗の

変化は，Laヨ十添カl1系の場合に比較して緩慢で，

十分高いNb5＋添カ瞳に至るまで，この系は半導

体化している爽実は注冒される．この系はNb干十

を過剰に添加してもA位鰻空孔は消滅せず，した

がってもしA位魔空孔の存在が半導性に対する間

接的原困であるとすれぱ，Nb5÷の過剰添加…によ

っても比抵抗は1蜂下しないはずである．図8の結

　（Bao．9La型）Ti03＋δの卦イ直

010，11G．120．王30．14

至o7

ユ06

琴105

ぶ
5
装1θ4

薫

　i03

　　ユ02　　　　1
　　0　05　　　　G　06　　　　0　07　　　　0　08　　　　｛〕　09　　　　0　工O

　　　　　　　　Baユ．o（Tio．蝸Nb苗）03＋δの里値

　図8　（Bao．畠Lay）TiO畠。曲及びBai．o（Tio．肺M亜）

　　　○畠十3の上ヒ低抗の比校

果では，x≧0．08で比抵抗はやや増カ竈する．この

原困について二つの可能な説明がある．一っはこ

の添加最以上で絶縁性の第二成分が副生するとい

う考え方が，図6のX線回折結果はこの楽実を示

唆する．もう一つの考え方は，この濃度附近でB

位置空孔最が零（図7参照）になる爽実に基づき，’

B位置空孔が減少することにより，高温での酸素

の解離が進まず，ホストに電予をトラップした酸

素空孔を発生し得ないとする考え方である一両者

の説醜のうち，いずれが妥当かを検討するために

1G’9

玉〇一10

10一王1

？1O’12
竃
卜
暮10－1皇

ρ

　10－14

ヱ⑪■ユ5

OBa1．o（Tio．g冨Nbo．05）03

⑧3固o．9Lao．06帥丁三03

△B註o．蓼Lao．1Ti03

口B註Ti03

10一工6・6二0　7．0　8，0　9．0　1G．0

　　　　　　　　　（1／T）×王04

図9　Nb添カロ，La添加チタソ酸バリウムの酸素
　　拡散特佳
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は，A位置空孔のないB位置空孔だけを含む試料

を合成し，その酸素の自已拡散係数の測定から高

温での酸素解離現象が起り得るか否かを検討すれ

ぱよい・この結論はここでは報告されていない．

　図gは“Ba1．e（Tio．95Nbo，05）O君十君”試料の酸素の

畠已拡散係数の温度変化を示している。（1／T）x

104≧9．0以上での低い活性化エネルギーはLa豊十

添加試料の場合の低温部の値とほぽ一致し，これ

はeXtrinS三Cな醸素拡散とみることができる．高

温部での高い活性化エネルギーは酸素の解離によ

る酸素空孔の発生過程に対応する、いずれにして

も，Nb冒十添加型半導体の半導性の原因は，Laヨ十

を始め希土類添加体のそれと同じものであると結

論できる．

6．4y203＋、系の不定比’性とその性質

　不定比化合物は，通常遷移元素の可変原子価と

密接な関係を有し，遷移元素を含む化合物として

数多くその存在が知られている・この不定比化合

物は，ある場合には定比よりも酸化側に陰イオソ

過剰の化合物として，あるいは還元側に陽イオソ

遇璃，重たときにはその両側にある範囲の固溶領

域をもつことが知られている．鉄族遷移元素化合

物は，その典型自勺な塩で表3にその酸化物の原子

価と電子配置を示す．

　　　　　　　　　　表3

原子個　3d電子
Sc 皿 3d1（4S里）

Ti n，孤，w 3d畠（4S皇）

V H，町W，V 3d3（4S2）

Cr n，皿，］V 3d4（4Si）

Mn n，皿，IV，WW 3d；（4S2）

冒e H，皿，］V 3d田（4S2）

Co n，1］I 3♂（4S呈）

Ni 肌1］I 3d自（4S里）

　表3に示された鉄族遷移元素酸化物の内，バナ

ジウム酸化物はVO（V2＋）、V20ヨ（V3＋），▽02

（平十）及びV205（V5＋）が知られており，▽Oに

っいてはV01・晒，V20畠は▽203・皿，更にV02は

V02一弼で表される不定比領域が存在する．このう

ちV203の酸化側に存在しV20ヨ。皿で表される不

定比酸化物について，主として磁化率の結果から

不定比の特徴を弱らかにしたものである・

　　　第11号

　s．4．1試料調整

　V205（和光純薬工業㈱製試薬特級，重金属類

max．0．’005％，鉄㎜ax，O．005％）を水素気流中，

650℃，24hの反応条件でV20ヨ柵の粉末試料を

得た．65C℃を選んだ理歯は，V205の融点が690

℃であることを考慮したからである．このV20豊。血

粉末試料を，更に1600呪及びi700呪で，H2，

Co2混合ガス気流中，72h反応させ，この湿度

でH2，Co・混合ガス中の酸素分圧と平衡に達し

たことを確かめたうえで急冷したものを実験用の

試料とした．

　5．4．2　実験方法

　（ユ）酸素分圧の制御装置

　酸素分圧を徽御するために，L．S，Darken等

の装置を改良したものを組み立てた．この装置

は，H2，C02を任意の割合で混合できるように設

計したもので，毘，C02の混合比と酸素分圧と

の関係は，熱力学自勺に計算で求め，あとで王気圧

の酸素を通じた（Zr02）o、呂。（CaO）o、。。の管を反応

管の中に挿入し，反応管内部の平衡酸素分圧との

敵こ酸素の濃淡電池をつくり，その起電カを測定

して補正した、

　（2）格子定数の測定

　粉末試料を線圃折装置にかげ，得られたV20島・血

のピークを六方晶系の格子として指数づけをした

のち，APPlemnプログラムを使用し格子定数a

並びにCを求めた．

　（3）磁化率の測定

　磁化率の測定は改良されたCurie－ch6nevau天

秤の一種を使用しFaraday法によった．本装置

は従来型と異なり，磁化による力を水平方向に取

り出すように設計されているため，高感度の測定

が可能である．

　測定温度範囲は，液体窒素温度から常温まで，

主として昇温の特性を測定し，一都の試料につい

ては降混の特性も同時に測定した．

　磁化率測定の基本式は，Fコm鳩H・∂H／∂x一（R

　水平力，m：試料重量，π9：グラム磁化率，H

：磁場強度，∂H／H∂x：磁場勾配）で表される．

　本法ではH・∂H／∂xを蕊接測定する必要がな

く，既知の磁化率をもつモール塩〔（N則）2Fe

（SO｛）2・6H．O〕を標準試料としてH・∂H／∂xを間

接的に求め，その値を使って未知試料のxgを計
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10’5

恒温槽
（30℃）

　玉O1苫　　1700X

削0一・　　至6θ岨
余
慈1・一・

10’0

10■！o

　0　0，020．O垂0，060，080，100．

　　　　　　　　x

　　剛呈平衡酸素分圧～X

正2

図10密度測定装置

算で求めることができる特長をもつ．

　（4）密度の測定

　メノウ乳鉢で粉砕した約1gのV203。皿試料を

容鐙約互CCのフラスコ型ガラス容器の中に入れ，図

10に示す装麓で30℃における溶媒中のV203柵

の浮カを測定し，密度を計算した．

　溶媒としてはヘキサク旧ロー1，3一ブタジェソ

を用いた．

　（5〕試料の分析

　試料の分析法としては酸化法を用いた．すなわ

ち，V203柵試料約ヱ9を小型の自金るつぼに入れ，

化学天秤で正確に秤最したのち，空気中，650℃

に保った電気炉中につるして酸化させ，24hごと

に電気炉から鞭り闘して秤鐙を繰り返し，重鑑に

変化がたくなったことを確かめたものをy205と

して計算した・なお，この際に白金るつぽの重盤

変化が無視できることはあらかじめ確めた．

　5．4．3　結果と考察

　（王〕不定比バラメーターと酸素分圧

　不定比パラメーターとして，x（Y203。血）を定義

した．

1，600℃，17鮒Kにおける平衡酸素分圧とV20ヨ柵

におけるの関係を図11に示す．

　V－O系の平衡に関する轍文は，G．A巫dersson

に始まり数多くある．この実験はこれらの緒果を

確認するためのもので，脇原響の緒果とほぽ一致

した．

　図王2は，平衡酸素分圧の対数とV4＋イオソ濃

度の対数をプロットしたものであり，x鴛0．05に

η一70
｛

削

　　　　　　　　．O　　　－2．O　　－1．O

　　　　　　　　　　lo9〔V朴〕

　　灘12　酸素分圧濃度とV4＋淡度との関係

クニックが認められた．定比に近い領域では勾配

は，ほぽ1，クニックより酸化側では，勾配はほぼ

2になることが確かめられた．

　］般に格予点を占める3価の陽イオソが一部酸

化されて4価にたれば，その電気的中性を保持す

るため，近傍の陽イオソ格子点に空位ができると

考えるのが普通である・すなわち，この場倉は，

2V箒十1／202ブ2Vシート2／3□㌢’十〇多という反応が

起っているものとして質量作用の法則を適用する
と，

　　・JW〕総詳〕　・・（・）

　　〔V書〕〔O葦〕竺constant．…………………（2）

　　〔□㌢’〕＝〔3V1二〕……・…………・………・（3〕

　　K㌧竪募一　　　　　・1・）

　　互og　Po2oo5．31og〔V∵〕…………・・・・・・…｛5）

　勾配は5．3になり，実験結果とは薯しい差異を

示す．こ1の点についての理由は不関である．

　（2廠気特性と不定比の関係

　V20舳の磁化率一温度特性を図13に示す、前

報．の緒果について，更に糖度の高い測定を行って
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　　図15　キュリー・ワイス温度とxとの関係

修正したもので・その緒果，二三の事実が明らか

になった．

　（割）N6e1点はxの増カ費とともに低温舳こシフト

し，x＝0．03を越るとN6e1点は消滅する．

　（b）N6e1点より高温側の常磁性領域について

C帆ie－Weiss法則を適用Lて右効ボーア磁子数

n、〃を求め，V20畠。皿の磁性イオソをV3＋，Y4＋

として計算した値と対比したものを図14に示す．

4，97 14．02

4．96 C 王4．OO

6

4．95
皿

④
13．98

4．94 ④
④ 13．96

在．93 13．94

O　　　O．02　0，04　0，06　0，08　0，10　0、12

1402

　　　　　　　　　　　　　　　　　王400
く　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　く

薫49・　　　　　　　13・・薫
般　　　　　　　　　　　　　　　　　　偲
卜494　　　　　　　　　1396ト寒　　　　　　　　　　　　　　　　　襲

　　　　　　　　　　　　　　　　　1394

　　　　　0020040060080，100．12
　　　　　　　　　　’x

　　　　　図18格子定数とxとの関係

x竺0．03，すなわち，N6e1点の消滅と同時に計算

値と実測値の帥こ不一致カミ認められた．これはx

に対する9値の不遠続な変化によるものと考えら

れる．

　（o）常磁性領域でCurie－Weiss法貝ゆ適用から

求めたCur呈e－Weiss温度θを図15に示す．n芭〃

と同様x二0．03に不連続性が観測された．θの減

少は磁性イオソ聞の相互作用の減少を意味し，こ

れはN6e1点の消減する事実を説明することにな
る、

　（a）磁気特性の温度履歴については前報の結果を

再確認した．図16に示す．
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　13）密度と不定比の関係

　密度と不定比バラメーターの関係を図17に示

す．密度はx＜0．O雀の範鰯で変化が鶴測されず，

x二0．04を越ると減少する．x二0．03～0．04にお

ける密度の変化最は，磁気特性の変化最に比較し

てかなり少ない．このことは構造に対する敏感性

がより小であることを示している．

　（4〕格子定数と不定比の関係

　格予定数と不定比パラメーターの関係を図18に

示す．格子定数の場合は，x＜0．05の範囲でa，

CともにXに対して直線的に減少する．そののち

x二〇．05でクニックがあり，煎報に示された格子

定数の変化について異方性が認められず，a，Cと

もにXに対して急激に減少する．

　たお，SuPer1ine鶴測されなかった．

　（5廠度と格予定数の関係

　密度変化の観測では，x二0～0．0垂の間でほぽ

一定値を保ち，一方，格子定数はx㌘0～O．05の

範囲でVegardの法則が成立し，直線舳こ減少し

ている．

　Xの増加は陽イオソ空位の増加を意味し，空位

がラソダムに分布していると仮定すれぱ，Xの増

カ邊とともに空位のため格子が収縮し，密度はほぽ

一定に保たれるとして説鯛ができる・

　（6〕焼成澄度

　1600呪及び1700呪で焼成したV20ヨ。皿の試

料について磁気特性，密度及び格子定数を測定し

た結果，クニック点がずれる像か両老に特別な物

性上の差異はない．固溶領域の嫡（x㎜皿切）はかな

り異なりそれ以下に示す・

　　　　x㎜皿血（1600oK）ご0，094

　　　　x，皿岨血（1700o］≡（）ご0．12
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7。　複酸化物の非平衡構造と物性

7．l　Mg0－V203系の非平衡構造

　固体の物理的性質の多くが構造敏感性を示し，

その原困の一つに固体の非平衡状態に由来するも

のがある．

　拡散が律速である固相反応では，拡散速度が気

体，液体のそれに比べて極めて遅く，反応生成物

として一つの相が認められたとしても，反応の初

期段階では，その条件下で完全に平衡に達したと

は考えられず，ある遇渡的な状態にあると見なさ

れる場合が多い．したがってこの閲題を解明し，

現実に得られる試料の状態分析を行うことは固体

を取り扱う場合には極めて重要と思われる．

　本章は，MgOとV203の固体間反応によるス

ピネル（MgV．O。）の生成過程におげる過渡的中

閥生成物の状態分析に関するものである．

　MgOと▽20島との還元寡顕気中での固体閥反

応によって“欠陥を含まない”MgV．O。が生成す

る過程について可能な中間生成物を想定した場合

図互によって与えられるであろう．この場含，V

は常に3価の状態にあるものとしている．図1

は，MgOにV20ヨが一部固溶したMgO：▽の領

域，Vの拡散が不十分な繕果として起るV及び酸

素欠陥スピネル（MgV2一皿04一（ヨ／2エ））領域，更に両

頒域の遷移段階として食塩構造からスピネル構造

への繕晶転移領域が示されている．この転移領域

では構造を持たないものであってもよい．（図1

では非最質スピネルとして示した）．他方，▽20茗

にMgOが拡散してMgV204が生成する場含も
同様にV20畠：Mgの領域，非晶スピネル領域，

Mg及び酸素欠縮スピネル（Mg、一型V20。．甘）の頒

域が考えられる、

軸
妻2．O
＼
＞

　O．0

燃。1織F≡

晦O∵炊篶
V203：Mg

　　V203

図王　MgOとV里03の固体問反応過程

　以上のことから，固楯反応の中間遇程として

は，まずMgV2一皿04一（3μ〕及びMgl一。▽20H

が生成し，ついでx及びyが0に一近づいて部分的

な組成不均一性が解消し反応が終結すると考えら

れる．

　当研究は，図1中MgV22吋04一（3／2皿〕もしくは

Mg！一型V20Hで表される過渡的中間生成物の存

在を明らかにし，その特徴を分析することを員的

とした．

　7．1．1試料調製

　V20・（和光純薬製試薬特級）を水素気流中，

650℃，24時問の反応条件で得たV20ヨとMgO

（関東化学製試薬特級）との混合物をV．03／MgO

比が1．00～1．ユ3までの聞で数種調製し，メノウ

乳鉢で十分粉砕したのち，水素雰囲気，王，100，

1，150及び1，200℃で所定時間焼成し急冷したもの

を実験用試料とした．なおX線回折図形の測定は

水素雰鰯気，1，000℃の試料を用いた．

　以上の実験でVはすべて3価であることが確か

めてある．

　7．1．2　実験方法

　粉末X線回折法で，格子定数，回折強度及び回

折図形の測を行った．

　格子定数は，V203／MgO此を変化し，100時聞

焼成した試料につき，回折角2θがユ00。以上の6

本の回折線の各2θから求めたaを外挿関数％
（cos2θ／sinθ十cOs2θ／θ）で外挿したものである

（標準試料Si）、

　回折強度は，各回折線3回測定の平均値を求

め，最強線をユ00とした相対強度を算出した．童

た回折線の理妻続強度は，最強線の回折強度を100

とした相対強度（Ica王c）の他に四面体位置（A），

八面体位置（B）及び酸素格子（O）の各部分格

予からの寄与にわけて計算した．結晶データは，

陽イオソ分布，uバラメーター及び格子定数の値

を，陽イオン分布については正スピネルから逆ス

ピネルまで，uパラメーターとしてu＝0，370～

0，395まで，更に格子定数も独立に変化させて計

算した．案測強度測定には1，200℃，100時間焼成
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の試料を用いた．

　回折図形については，低角凌での回折線のガウ

ス分布からのずれに着圏し，その非対称性及び回

折図形の時間的変化を明らかにするためにピーク

高さの％，〃及び％での圓折線煽をトッブから下

ろした垂線によって分割しその比L／Rを算蘭し

た（図7参照）、

　7．1．3　結果と考察

　（！〕格子定数

　格予定数とx（Mg0・xV・0ヨ）との関係を図2

に，焼成撮度との関係を図3に示す。V203／MgO

比xが1．00～1．13までのすべての試料につき

王，200℃焼成のものが1，100℃の試料に比べて格

子定数が大，かつその差はXの増大とともに減少

し，x＝1．13においてほぽ一致することが認めら

れた．

　8．423

　8．422

　8、雀2亘

く

　8，420
燕
側
串8，419
蕪
　8．418

　8．4至7
　　　豆．O0　　　　　　　1．05　　　　　　　豆．王0　　　　　　　1．亘5

　　　　　　　　V203／Mg0此

図2　マグネシオバナデートの格子定数の滋度依存
　性（試料焼成温度1互00騎閥）

　　　釧200℃　　○ユ100℃

もしくはMg1一砂V20～で表される化合物の生成

によるとして説明できる．次にXの増大による格

子定数の養の減少は，過剰のV20畠がスピネル相

に園溶する領域に梱当するため格子に乱れを生

じ，その結果，酸素の拡散が促進され，よりはや

く平衡に達する繕果によるものと考えられる．た

お以上の遇渡的な組成をもつスピネルには，Mg

○又はV・03の酸素格予がスピネルの酸索格子に

組み替えられるさいの再配列不整による構造の乱

れも同時に存在していると考えられる．

　（2）回折強度

　理論強度の討算緕果を1，200℃，100時間焼成試

料（x＝！、00）の爽測強度と対応させ，繕晶デー

タとして正スピネル分布，u竺0，385を得た（図4，

10θ

　80
♂
暑

×60

岬
、
540

驚
覆20
要

　　O

乃oo

ム蜘

　　　　ムu
石脱

乃oo

8．421

　　O．25θ．200，150，100，050．00．

　　　　　Mgの位澱凶有度

図堪　u営O．385に対する計算強度と位置占有

　率との関係

　8．唾2θ

き

燕8－4亘9
般
｛
漣8．4i8

8．4旦？

北武1．oo

　　　　　　王10G　　　　　　　　至呈50　　　　　　　　　129θ

　　　　　　　　　　温度（℃）

　　　　　鰯3　機子定数の温度依存

　この格子定数の焼成混度による養異は，スピネ

ルが遇渡的な組成と構造をとることから生ずるも

のであろうと考えられ，前記のMg▽2一血Oμ3／2一血）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一63一

100

　80♂
暑
×

目60
碍
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憩
哀

黒20

O．37｛〕O．3750，380｛〕．3850．3900，

　　　uパラメーター
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図5　j丘スピネルの討算強度とuパラメー〉」＝ぺ’

　　との関係



表玉

　　　　　　　　　　　　無機材質研究所研究報告書　第至1号

スピネル化含物の計算及び観測強度の比鮫　　　　　1，2

各位置の寄与
肋1 且。。一。． ユ。b畠．

I。も昌／

A B O
I。芭1。．

11玉 54 151 互6 53．0 65．5 1．24

220 72 0 3 12．4 13．5 三．09
31至 49 132 5 100，O 100．0 1．00
222 0 260 144 13．4 7．3 O．54

」400 65 200 114 52．4 57，1 玉、10

4壬0 g7 197 53 59．6 58，6 O．98

622 O 142 72 6．0 5．5 O．92

図5）．なお格子定数は理論強度には無関係であ

る．これはReuter等の結果と一致した．

　以上の結晶データで計算した理論値と実測値を

比較したものを表1に示す、この結果，222の回

折強度が異常で理論強度の60％以下に遇ぎないこ

とが確かめられた．また222以外の回折線では，

実測強度と理論強度の結果はほぽ一致することが

認められた．．この222の回折には四面体位置陽イ

オンの寄与がなく八面体位置陽イオン及び酸素部

分格子のみによるものであるから・干、スFネル分

布のく面体倖置にはVのみが入り，、。し；たがって上

記の繕果は，l　MgV2．皿04．（ヨノ2皿〕及びM圭．甘y204．型

のうち前者ρ存在が確認されたとみな」さ庇る．ま

た四面体位置による回折線の強度が極めて弱く，

四面体位置のMg欠損を強度的に検出するのは困

難なので，Mg1一甘V204一甘の存在の確認は難しい．

　なお，V欠損が見掛け上222の回折にのみ影響

し，ほぽ同じ条件の622の回折が著しい異常性を

示さたいことは，222の回折は八面体位置イオソ

の回折強度依存性が高く（表王），かつV欠損が

ランダムに分布せず222の回折に寄与する格子点

の欠損のみが特に著しいことによるとして説明で

き，その理串は，MgO：V（図1）で表される状

態からMgOの固溶限界を越えてVが拡散するさ

いに生ずる転位方向に関係があると考えてよい、

　13）温度因子

　1，100℃，，100時間焼成のものを標準試料とし，

焼成時問の異なる試料と標準試料の圓折強度比の

対数をsin2θ！λ2に対してプロットしたものを図

6に示す．この場合，勾配は標準試料との閥の一

般温度因子の差に相当し，温度因子Bは下式によ

り原子の平均変位6と関係づけられる．

　　　　B－8π2σ2

♂1．1
衰

3　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　48hr

ミO．9　　　　　　．　　24h。
肖

石O．8
2

　07　　‘O．三　　〇．2　　0．3　　0．4　　0．5
　　　　　　　　　　S　in2θ／λ2

　　　　図6　強度とsin冒θ〃との点綴

　　　　B：等方性温度困子
　　　　6：原子の熱振動を含む平均変位

　1，王00℃において還元気流中で2填，48，互00時聞

焼成した試料間に差が認められ，これは各スピネ

ルが異なった格子欠陥濃度をもつことによると考

えてよく，短時問焼成のものは，Bが大，すなわ

ち原子の格子点からの変位が顕著で，このような

現象は格子欠陥が存在するさいによくみられるも

のでそれが時閲とともに減少していることから非

平衡的たものと考えられ，回折強度の繕果から確

かちられた特定め方向又は面に存在す之欠損の他

に結晶全体にわたっても非平衡的な欠損が分布し

ていることを示している．

　（4胴折図形

　遇渡的なスピネルの回折線のうち至11の圓折図

形に異常が観測された．すなわち図7に示すよう

にガウス分布からのずれが認められ，その非対称

度をパラメーターL侭で表した場含，それは焼

成時間とともに増大してある値を示したのち減少

する．

　このような非対称性の原因は明らかではない

が，散漫散乱によるピークが重なった結果と考え

　1．6

串

一互．4

l1搬j（h・）

鰯7　玉至工反射の王，100℃でのL／R比の時間佼存鮭
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られ，図7に示すL。侭。の減少のしかたから，

L2左端の2θ近傍に散漫散乱のピークが位鐙する

ものと維定される．

　7．1．4」総括

　MgO－V・O・系固相反応における反応生成物の

状態分析を行った繕果，反応初期のものは非平衡

スピネルと見なすことができ，それは以下のよう

な特徴を持つものである。

　（1）低混，短時閥の焼成体は格子の乱れが顕著で

ある．

　（2）低瀞，長時間の焼成体は格子定数が小であ

る．

　（3腐撤、長時閥の焼成体は，格子の乱れも少な

く，格子定数は平衡スピネルにほぽ等しいものと

考えられる．しかるに222にはなお欠損の存在が

認められる．

7．2MgV．O。珊g．VO。系圏溶体における

　　　陽イオン分布

　MgV20バM92VO』系固溶体の端成分，Mg▽204

及びM92V04の陽イオン配澄は，それぞれMg2＋

〔V3斗〕204及びMg2＋〔Mg2＋V糾〕Ol（〔〕は6配

位位置を示す）であり，その中閥のスピネル圃

溶体，xMgV20』（1－x）M92VO’は，Mg2＋〔V婁主

（Mg2・V4寺）ユー皿〕Olで表される配慣であると考えら

れる．すなわち，本固溶系での酸化反応は，B－S呈te

を占める2V茗十が（Mg2缶，W＋）で鰻換される反応

に棉当する．この（Mg2寺，V4＋）がB－siteでいかた

る状態にあるかを平衡酸素分圧と化学分析の結果

から検討した．

　図8に格子定数と組成の関係を示した．格予定

　8、進20

　8．415

　8，410

く8．皇G5

　8．垂00

　8．395

　8，390

　　　玉O　08　06　04　02　00
　　　　　　　　　　　X

　鰯8　スピネル固溶体の格子定数の組成依存佐

一皇

一6

　一8
δ
～

ぎ一1G　　　　　　　　〆

　　　　　　　　　　　勾配，一6
一12

　　一1垂
　　　一　　2一旦θ一08－06一一θ4一一02　　0
　　　　　　　　　　…o9（V4＋）

　　　　　　図g　王og　Po2～王o9〔V÷〕

数は，0．5≦蛇＜1．0の領域（頓域1）で組成に対し

て直線的に減少しこれはB－siteの2Vヨヰが（M92＋，

w＋）で置換されることによる．一方，頒域■

（0＜弼≦0．5）では格予定数は組成依存性を示さ

ない、この場禽，置換した（Mg2キV4＋）のB－siteに

おける分布が領域Iのそれと異なることを意味

し，頒域nでは，置換した（Mg2＋V4＋）が凝集し

て，書覧分的にMg2V04の構造をとることによると

して説関できる．

　頒域互における（Mg2＋W＋）の分布を明らかにす

るために平衡駿素分圧とw手淡度の関係を図9か

ら求め，以下二つのモデルによる計算値と比較し

た．

　　3MgO＋Mg孟口十2V手十雀0＝十1／202一→

　　2Mg孟螂十2Mgl。十2▽害十80言

（a）Mg2＋，▽4＋がラソダムに分布する’場合

　　　　　〔Mg葦f螂〕2〔Mg；十Vシ〕2〔O芋〕君
　　K1竺　　　　　　一一一一一一
　　　　　〔Mg嘉σ〕〔V書〕2〔08〕』Po21”

　　〔M9ム＝coむstant，〔V多〕＝constant，

　　〔O呑〕＝constant

　　logPo2oc8109〔Vy〕

（b）Mg2＋V4＋が会含して分布する場含

　　　　　〔Mg孟螂〕2〔Mgシ十Vシ〕2〔O奇〕呂
　　K2竺一下一一一一　　　　　　　　　　一
　　　　　　しMg益螂〕〔V肴〕2〔Oざ〕㌘o21／2

　　　〔Mg島o〕竈constant，〔V夢〕竺cons均nt・

　　　〔O呑〕＝constant

　　logPo2oo4109〔Vレ〕

　そデル（a）では頁ogPo爪1og〔W〕の勾配は8，

モデル（b）の場合は4である．一方1ogPo2vslo9
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〔W〕の実測値は図2に示すように雨モデルの中

間の値6，すなわちMg2÷とV4手はB－siteで両モデ

ルの中閲の状態で存在するものと考えられる．

7．3ベロプスカイト化合物の非平衡状態

　　　とその特睦

　固体の反応性や物性が，その嬢造履歴に敏感な

薯実は良く知られているが，その原因について明

確た鞭告をした例はたい、4．において，製造履歴

の異なったMgOの酵素の魯已拡散係数を測定

し，その結果，拡散においても異状な構造敏感性

を示すことが明確になった．その原因として，徴

量に存在する不純物Siの混入が示唆された．この

ように構造敏感性の原因の一端は徴量に存在する

不純物の存在によることが示されたが，一方固体

の製造遇程では種々の非平衛欠陥が導入され，こ

れも構造敏感性の原困になり得ることが想定され

る．平衡的欠陥のうち熱的に誘起されるようなも

のは，原貝聰として製造履歴に敏感なものとなり得

ないが，不純物の種類と鑑が考えている試料によ

って違っている場合には，このような平衡欠陥の

存在も構造敏感性と原因となり得るはずである

が，このことに一ついては本報告では述べてない、

この節では固体閲反応によって複酸化物が合成さ

れる場合は，どの程度の非平衡欠陥が導入される

かについて，湿式合成体の場合と比較しながら検

討を進めて行くこととする、いづれにしても，固

体の物性，反応性研究において，当該固体がどの

程度の非平衡的に存在する欠陥をもつかを特長づ

けることは極めて重要で，特に市場性のある材料

を取り扱う場合には，その機能の再現性が重視さ

れ，したがって構造敏感性の原困について考慮し

なけれぱならない．

7．3．1試　　料

　Pb2＋を強アルカリ（NaOH）溶液に溶解し，これ

にTiCLを滴下すると，白色沈殿を生ずる．この

ものを乾燥したものは，X線には非晶体である．

この場合，沈殿する場合のPb2＋ノTi｛十の大きいも

のから頗に，生成した固体試料についてAπ，Bw

と記すこととする．非品体Awを1，200℃と800℃

で焼成してAw，Bwとする．またBwを800℃に

焼成して・試料Cwを得る．

」＝」方乾武合成法と．によっでペロブスカイトを合

Pも｛エーエ〕Ti03。ハ02＋、NaOユ〃混含体の1イ値

　　100　　0，75　　0，50　　0．25　　000

8．O

　7，O

竃
、6，0

鎖
簿
　5．θ

Y秦O

、、も

鉋、

卜、

Hト喬十算値

、　o
、

　㊥、

　　　　　　　　、一一〇一漉測値　　　　、

一一岱一一計算値　　　　o、

4．O　　　　　　　　　　　、

1，09　　0，75　　0，50　　0，25　　0．0｛〕

Pbエ＿エNayTi03＿糾｛｝ノ2〕における1一功宣

　一一◎　　Pb，O空孔モアル
　ー⑧　　　PbTl03，T1O。，Na里Oの共存モテル
　　　　図10　昏1・算，観測比璽の組成依存性

成した．PbO，丁呈02，Na2C03の混合比（原子比）

は，おのおの1．0：1－O：0．0，0－9：1．O：0．0，

0．7：1．O：0．0及び0．4！：1．0：0．ヱ！とし，得ら

れたぺ四ブスカイトをおのおの，A刀，B刀，CD，

D刀と呼称する．

7．3，2　非平衡欠陥のキャラクタりゼーション

　上記乾式，湿武合成したペロブスカイト型化合

物のうち，A刀，B刀，D刀，B呼，Cwは少なくと

もX線的には単相のペロブスカイト相を与える

が，C刀，Awは極めて少量のTiOl（ルチル）を

副生する．この副生量のTi02は特殊X線回折法

によって巧妙に決定された、また湿式合成体の場

合には，Pb2＋，Na＋，Ti4＋の分析が行われた．こ

の結果，これらの化合物は一般式Pbl一皿Na甘丁三0

3一皿。（〃2）で与えられることが判明した．各組成パ

　1．3
　1．2
（1－i

31．O
x　o・9　　　　　　　　　o
■o．昌

■　o．7
這O．石　　■O■試料A訂

■　O15　　一｛ト試料CD

　o．4

　　　　　O．05　　　　　0．lO　　　　　O．15　　　　　0．20

　　　　　　　　s｛皿ヨθμ

図1玉ADとCD試料の王og（玉。b冨d．／I。君1．d、）と

　　sin呈θ／2里の点綴
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ラメーターを図10に示す．同時に鉛欠損最を附記

する．異状に多鑑のA位置及び酸素位置空孔が系

内に導入されるだろうことが示唆されている．こ

のような欠陥構造が妥当なものか否かを検討する

ために，組成と単位胞パラメーターから計算され

る計算比重と実測比重とが比較された（図10）．不

定比性のたいPbTiO畠とTi02及びNa20の混禽

物と考えた計算此璽と突測比重とは一致せず，

PbTiOヨに前述したようた陽イオソ欠陥と酸素イ

オソ欠陥を含むと考えた欠陥モデルによって実測

比璽は説幽できる．このようた欠陥ペロブスカイ

トPbエ＿皿Ti03＿皿もしくはPb1一皿Na田丁呈03一皿十（〃2）

の存在を更に確証するために，これら試料のX線

強度測定が行われた．一般にX線穣分強度の計算

値と観測値との閥には次武が成立する．

　　1n（I伽／Lω固）皿1nS＋…nA－2B巴∫∫（sinθ／λ）2

左辺と若辺とs量nθ／λ2との点綴を試料A刀とC〃につ

いて行った緒果を図11に示す．試料A刀（PbTi03）

と欠陥を含むと予想されるC刀とのデータのぽら

つきの程度は同じ位であって，C刀に前記したよ

うな欠陥を含むと考えることは，この緕果からも

妥当である．ここで二つの直線の勾配はいくらか

異なり，これは有効混度係数が二っの試料で異な

ることを示している〔B。∫∫ご0．80A2（Aη），私∫∫

　1．θ6

　工、05

　1．04

　玉．03

　1，02

　1．0玉

鯛1．oo

㍉、06
閤
　1．θ5

　工．o垂

　1，03

　1．02

　王．肌

　1．oo

十AD
＋Aw
＋Bw
＋Cw
→一Shirane．

十AD
＋BD
＋CD

＋DD

　200　　　400　　　600　　　8θ0

　　　　温度（℃）

図至2　亙三方歪の温度依存鮭

忘1．51A2（C刀）〕多鐙の欠陥を含む場・合，熱振動の

振幅が大きくなるごとは予想と一致している．い

ずれにしてもこのようた欠陥体がぺ艀ブスカイト

に存在することは閥らかで，これは全く新しい薙

爽に属する．

7．3．3　欠陥構造と物牲

　このような乾式，湿式含成体の正方歪（自発分

極の圓安す）の撮度依存性を図！2に与える、

PbT三〇ヨは強誘電性哀常誘電性転移が490℃に認知

され，これは自根等のデータと一致している．一方

欠陥体のキュリー点は欠陥鐙の瑠加とともに降下

する傲向があり，同時にその自発分極は温度の降

下とともに徐々に璃加する，いわゆる拡散転移挙

動を示す．いずれにしても，これらの欠陥体は常

温で十分大きな正方歪をもち，強誘電体とみなす

ことができる、こ二こで注園すべき事実は乾式含成

体では，キュリー一煮が製造履歴によらずほぼ一定

であること，これに反して，湿式禽成体は欠陥体

の組成パラメーター州こ依存してキュリー、1無も変

化することである．組成バラメーターの変化によ

るキュリー一煮及び常撤での正プテ歪の変化を図13に

与えることができる．一応一般的な傾向として，

組成パラメーターの”増加はTo及びc／aを減少

させる傾向をもっている．勿論その減少徴向は乾

式合成体と湿式合成体とで大きく異たっている．

○

均1

H300
桁

小乾式含成
十湿式合成 1．06

王．05

o
豆．o垂

王．03

I．02
豆．O1

夏．00

500

在00 6

300

Y〉O　　Y≒0200 ■
l　　　　　　　　　l

O．2　　0．4　　∩、6　　ΩI8　　1．O

106
王05

川紹
王03や
I02H
豆O1

夏00

　　　　　0．2　　θ．4　　0．6　　0．8　　I．O

　PbトxNaYTiOヨ＿x＋（w2〕におけるヱ㍗x値

図三3　乾武，湿武禽成体のキュリー一歳，正プフ歪

　　の組成依存悩三
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表2　乾式，湿武含成欠陥体の組成と組成変動値

化　　学　　式
Pb三一。Na．TiO。一。州。〕 鉛欠陥最 1d／d

組成範囲

試　料
X－y ≡

（。）

1－X y 3－x＋（y／3）
1（レX）

AD 1．OO O．00 3．00
　　　　一0．00　　≒　0．000

1．00＿1．00

BD 0．90 0．00 2．90

α1O　l　O．022α。。　1。．。。。　　　　■

O．80＿玉．00

CD O．77 0．00 2．77 O．60＿0．98

DD 0．4i O．21 2．57 O．38 0．085 0．36＿0．78

Aw 0－78 0．00畠 2．78 0．22 O．024 0．93＿O．78

Bw OI70 0－00。 2．70 0．29 O．031 0．83＿O．58

Cw O．27 O－51 2．61 O．22 O．038 0．56＿0．玉3

　　　　　　　　　　　　O．5　　　　　王．O
　　　　　　　P出1＿xNaYTi0コ＿x一．｛w呈］における王一x倣

　図14各種チタネートの格子定数の平均組成依存俊

このような一般的傾向について可能な説明は次の

ようたものである．S王aterが示したように，自発

分極は，分極の方剛こ平行に並んだ酸素イオソと

Tiとの粕互f乍用の結果によって決定される．も

し，この酵素イオンが欠損すれぽ，Ti－Oの相

互作用は弱まり，自発分極，したがって正方歪は

減少する．

　ここで特に注目すべき事実は，一つの組成に対

して，少たくとも二つの異なったc／a，Toをもつ

ということである（図！3）、このことの理由を説

明するために，私共は最初に欠陥をもつペロブス

カイトは乾式合成体，湿式合成体に限らずいわゆ

る拡散転移を示すことに注目する．これはこの欠

陥体が組成変動を示す事実と関連して考案でき

る．すたわちPb。一血TiO富一。の代りに（Pb、一エロ舳）

Ti（O呂刈口血・）と審くことによって明らかなよう

に，A位置及びO位置にはおのおの二種類のspe－

CieSを含み，したがって各位置で組成変動が起り

得る状況が発生する．この組成変動の程度がどの

ようなものかを当ってみることは輿味がある．図

14は550℃以上の常誘電相で測定した格子定数と

組成との関係である．乾式合成体，湿式合成体の

如何を間わず一つの直線によって整理でき，格予

定数に関する限り構造敏感性を示すことはない．

500

0
　400省1

H
桁
300

十組成上隈値
巾平均組成

　　　　0．3　0，4　0，5　0．6　0．7　0．8　0．9　1，0

　　　　PbI＿xNaYl03＿x＋α刎における互一x倣

図15湿式，乾式合成ペロブスカイトのキュリー点
　　と組成上隈値，平均組成との関係

もし，各物質が組成変動を示すならぼ，X線回折

図形は拡散することが期待される．緒局4d／d値

（表2）はそのものの組成変動の昌安すと見るこ

とができる．表2から明らかなようにPbTiO茗

（A凸）は組成変動を示すことはない．図14の格子

定数と組成との関係及びノd／d値とから組成変動

値1（1一π）を計算される．この値を岡時に表2に

与えた．結局Pb及びO欠陥の存在がこの物質の組

成変動の大きな原閃と考え亭ことができる一

　C刀とAw試料の1d／d値を比較からいえること

は，組成を一定とした場合に，乾式合成体は湿式

合成体に比較して大きな組成変動値をもつことで

ある．これは圃体間反応遇程，すなわち拡散過程

で拡散種の濃度勾配が常に存在することと関係す

る．一方湿武合成体は，蝸／δの値はより小さた

値を示し，これはその生成過程を考慮すれば当然

である．

　強誘電的性質が組成及び組成変動によって決定

されることは明らかである．キュリー点は組成の
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上隈値によって定嚢るだろう．この結果を図15に

示す．組成の平均値とキュリー点との間には何ら

の相関性はないが，上限値組成とは系統的な関係

が認められる．一方，一つの平均組成がいろいろ

なc／a値をもつことができるという事案を説明す

る必要がある．今組成変動のない物質を考える．

この場合には，組成パラメーター”の増加につれ

てc／a～温度の関係は低澄側に移動するとともに

c／aの大きさそのものが減少する．一方キJ一

点は組成によって変化し，これは剛5によって与

えられる．かくして，乎均組成が一定の場合不均

一性の大きた試料では大きな正方歪をもつことが

できる．

　いずれにしても，湿式合成体，乾式合成体の特

長を総活すると，前老は組成変動は小さいが，葬

平衡欠陥は大鑑に導入されやすく，後者はその逆

の傾肉をもつ、このよう」な薙実が固体に多様な構

造敏感性を支え，その緒果圃体の物性や反応性に

大きな寄与をすることを如る必要がある．
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8．1A1・O－N系の加圧焼結

　窒化アルミニウム（AlN）はそれ自体耐熱材料，

高熱伝導性絶縁体として期待されるほか，他の耐

熱材料と組合せた複合材料としての用途の開発が

期待されている．しかし，高純度のA脳，特に

酸素を含まぬA脳の合成は困難であり，またその

粉末は極めて焼結し難い1）．一般にA三Nの焼結は

粉末表面の酸素を含む層を通して進み，この層が

その焼結性及び焼結体の特性に強く関係する．酸

化物との複合体の合成の際も，粒界には酸素を含

む圃溶体，又は0Xynitrideの存在が予想される．

　ここではAlNとAl．O島を出発物質として加圧

焼結を行い，その闘に生成する結晶相について研

究した．

　AlNは金属アルミニウムを窒素気流中で窒化し

て製した市飯品を，精製後粒径5μ以下に粉砕し

て使用した。A1．03は純度99．9％以上，粒径O．5μ以

下の研摩材を用いた、この両者を各混合此に加え

十分に混合した粉末g50mgを，内径10㎜のBNを

塗布した黒鉛型中で200k9／c狐2に加圧し，窒素申

で33℃／狐inの一定遮度で昇温し，1，600～2，100

℃の所定温度で1時閥傑持した．この条件で作っ

た焼繕体の嵩密度を図1に示す、図1中の点線は

昇温時に収縮の終了する温度を示す．焼結速度は

A｝N55mol％以下ではA120ヨの収縮と大きた蓬は

ないが，AlN量60mo1％以上では，AlNの増す

に従って収縮遠度は急激に減少し，収縮の終了す

る温度も！，700℃から次第に高くなり，A1N90

mol％以上では，この条件では理論密度に達しな

い．1時聞保持後の溝密度の最大値が必ずしも高

温焼緕に結果しないのは，後に述べるように焼結

体内での固楕反応により緩やかな膨脹が起るに困

る、A亘N98．5moI％以上の場合は，この条件で

はほとんど焼結しない、

　加圧焼緒中に生成する結晶相は，図2にみるよ

うにスピネル構造をもつoxynitride，X相及びY

相が見られた．X相には同じ結縞形をもつ5種の

繕晶が認められた．

　スピネル構造のA1－oxyn三tride（以下スピネル

と言己す）の構造は次のように表される2〕．

　　　　Al（畠。皿〕ノ。口（、一〃30・一エN皿

口はスピネル申の空孔で，xは0．22～0，57の値を

とる．AlNのモル比で表せば16～33％であり，こ

れに対応して格子常数aは7，927～7，950Aと変わ
る2〕．

　当研究では，スピネルは1，700℃のAl－O－Nの

ほとんど全組成範鰯で析出した．その格予常数は

A三N29mo吻以下ではAlN量の増加するに従っ

て7，923～7，950Aまで増加し，AlN30mo1％～95

2王Oe

（20009
憂
爽1900
×

二
。　180G
卜

〉1700
杉

　ユ600

3．2G　、

3．30

／・．・

2，50

3．4θ

3．50

3．60
、

　　　　　　　　　　3．90

100 80　　　　　　60　　　　　　40　　　　　　20　　　　　　0

　　A洲mo1％

図1　AlN・A王20彗系の加圧焼結体の擦密度，点線

　　は定速昇温時に蚊縮の完了する温度

○王900

銚
嚢

　1800

　　　　　　　AlN　mol％

図2　カ帳焼緒依申の結晶相。圧カ20⑪㎏畑2，ユ蒔閥。

　　㊧AIN，○X稲，⑧スピネル型o里y皿itride，蜜Y相，

　　⑪AI室O畠，・溶融又は昇難
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mOl％までは7，950～7，955へわずかに増加した．

焼結温度の影響は少ない．同一組成，同一焼結温

度であっても，焼結時間が10分間のものは約7，92

Aと小さいが，1時間保持した場合は組成に応じ

7．92ないし7．95へ増大した．加熱時の最初に生成

するスピネル相は，Lejusヨ）にょればAlN16mol

％の組成に近いもので，恐らく欠陥の多い構造を

もつであろう．

　AlN28～48mol％の組成の，1，900～2，000℃の

焼結体は，X線回折の結果ではほとんどすべてが

スピネルである．これらの密度は3．58～3．63であ

る．A1N・2A120ヨスピネルのα＝7．95とすると，

理論密度は3．70と計算され，AlN・Al・0呂でスピ

ネル構造をとるとすれぽ3．78となる．試料の気孔

率は明らかではないが，破面のSEM観察を行

い，2％以下になるまでち密化は十分進行してい

ると見られた．このことから，この実験の条件下

では，スピネル成分の密度が3．70を越えることは

ないと考えられる．AlN・A1203間のスピネルはそ

の比が1：2に近い，欠陥のある構造であろう．

　AlN比が50mo1％以上の組成では，焼結温度

1，900℃以上でX相の生成が見られる．X2，X。は

先行研究著等2・4〕が未確認相としたもので，Jack5）

がA1Nポリタイプ21Rと推定し，A170茗N5の組

成を持つと考えたものである．実験の結果ではこ

表1　21RA1Nポリタイプ構造としてのX線同折

　　データ

h　k　］ d。伽一

3．178

2．724

2．634

2．570

2．474

2．395

2．352

2．262

2．216

2．119

1．851

1．522

1．514

1．387

1．329

1．318

d伽

3．173

2．724

2．634

2．572

2．476

2．396

2．354

2．263

2．217

2．118

1．854

1．524

1．513

1．390

1，331

L318

VW
YS

V昌

m
m
S

W
W
W
W
m
S

W
m
m
VW

の結品相は，酸素量の多寡により析出領域を異に

する二種類に区別された．X。のX線回折データ

とRamsdenの表記によるA〕Nポリタイプ2ユRと

仮定して面問隔を計算したものとを表1に示す．

両者は極めてよく一致している．格子常数から求

めた密度は3．31である．X2は同じく27Rと解析

された．AlNを97．7mO1％及び93mol％を含む粉

末をそれぞれ2，000℃で加圧焼結した試料の破断

面のSEM観察の結果を図3に示す．前者はX線

回折の結果ではAlNであり，後者は27Rを多く

含む．柱状に成長した27Rの構造が見られる．

　AlN50mo1％以上の粉末を2，050℃以上で加圧

焼結する場含は，X・，X3，X5，の結晶の析出が見

出された、X線回析の結果では，これらはそれぞ

れJack等がサイァロソ中に見出したA1Nポリタ

（乱）

図3　焼結体破断面のSEM写真
　　（品）A1N　　　（b）AlN＋27R
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イプ群のうち2Hδ，16H，12Hに相当する周期構

造を持つと解析された．ユ6Hはサイア艀ソ中には

見られなかったポリタイプである．これらのポリ

タイプを六方晶として計算した単位格予の大きさ

を表2に示す．今これらポリタイプ構造が，Jack

等の主張するようにメタル／ノンメタルの原予比

によって規定される5〕と仮定し，電荷の中性を考

慮してO1N比を与えれぼ，A1N／A120ヨ比が計

算される．求めた組成を各ポリタイプの出現温度

域の図4に示す．

　焼緒時閥を変えて析閉する絃晶形の変化をみた

緒果では，AiNとA120豊閥にスピネルが生成し，

このスピネノレを経てポリタイプ2！R又は27Rに

変ると考えられる、この変化は，スピネル組成

に近い場含は2，050℃までスピネルが存在するこ

とから，梱転移ではなく，共存するAlN中への酸

繁の拡散によると恩われる．ポリタイプ相亙閥で

は，27R＋スピネルから2王R＋スピネルヘ，2ユR

＋スピネルから12H＋スピネノレヘと，Oの少ない

繍燃からより0の多い結■編へと変るのがみられ

　表2　ポリタイブを六方燃として緊1・算した嫌位偽予

　　　　の大ぎさ

証

3．043

3．045

3．059

3．060

3．077

2王OO 2剥δ　12H　，

L叩L二1二

た．

　A1203が70㎜o1％以上の組成では1，700℃で理

論密度に達し，加圧焼結の条件としては十分であ

る．この組成を1，925℃以上にカ副熱するときは図

2のY梱が生成した．この組成・温度域ではδ梱

が生ずる2・4・6〕と報皆されているが，Y相は単一梱

としては得られず，絃1竪1形も決定できたい．

　酸素を含むA三N又はAlNと酸化物との複含体

の焼結の際に粒界にはスピネル又はA三N一スピネ

ルの固溶体が生ずることが予想される．この種の

粒界腰の特性が焼緒体の特性に強く影響するであ

ろう．図3にみる互いに交叉した柱状構造は焼繕

体の機械的性質を淘上させることが期待される．

2000

ρ1900
嘉
嚢　A
　工800

ヱ700

21R

27R

尋ノレ

図4

　　王O0　　　80　　　　60

　　　　　　AlN岬ol％

AlN・Aら03カ1旺焼締によるAlNポリタイプ
の川現純閉

　　　　　　　　　　　　　　　　　　一72一

8．2Si．N。の窒素拡散

　窒化物中の窒索の自己拡敵特性について報告さ

れた例はなく，したがって窒化物の関与する圃梱

反応の速度過程解析に大きな障審となっていた．

このように共有結含性の顕著な化禽物の魯已拡敵

係数は一般に一は非常に小さいことが期待され，し

たがって交換実験に対して十分な配廠が要講され
る．

　気相析出法によって得られた99，999％純度のSi

粉末を400kg／cm2で圧粉体となし，これをユ，410

℃，4hr窒化した．得られた化合物は少たくとも

X線的に単禍のα一S量ヨN司で，これを1，700℃，8hr

加熱してβ一Si豊N・を縛た．α一S呈君N・，β一Si3N。のグ

レン随径ぱ500．1500Aであった．75μと1．0皿1m

の粒予径で，a竈粒予半径として計算した見掛け

の拡敵係数は約2桁のへだたりが認められる、一

方，a＝グレン半径として討算すれぽ，爾者のデ

ータは一致し，これは粒界拡敵が非常に早いこと

を示唆している．したがって，このように一致し

て得られたDはDjに槻当する．このデータは式
（！〕で示される、

　D皿1．2×！0■12exp（一55．700／RT）cm2／sec　（王）

同様にしてβ一Si畠N・に対する拡散係数は式（2〕で示

される

　D＝6．8×10手6exp（一185．700／RT）cm2／sec　（2〕

このデータの活性化エネルギーは，Be‡ha等が

SiヨN。の熱分解から閲接舳こ一測定された拡散の活

性化エネルギーと一致して・いる．

　現在重で報告さている窒化反応から間接舳こ計
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算される拡散の活性化エネルギーは33．8～200

kca至／mo1eにわたっているが，常識1杓には低い活

性化エネルギーはα一SiヨN4の，高い活性化エネル

ギーはβ一Si3N。の窒索拡敵によるものと推定され

る．なお爾S三3N4の活性化エネルギーの違いは，

α一S三3N・がextr三nsic，β一Siヨ“がintぎ三nsic拡散

に対応するもののようで，後者が低槻でこの領域

が出現するのはβ一S｛豊N。が粥放構造で繍禽強度が

低いことと関係づげられよう．

8．3新しいPZT系の合・成と構造及び物性

　アメリカクレバイト杜で含成されたPZTは優

れた圧電体として現在もなお生き統けている．以

来主として我が国で，これを変成したような脹電

体，例えぼPb（Mgユノ2Nb2／3）03＿PbTiOヨ＿PbZrO宮

系化含物などが闘発されて爽周に供されてきた、

私共はPZT誘導体を別の視、点からとらえ，新し

い型のjヨ三電体を開発してきた．

8．3－l　PZTの組成変動

　固体闘反応によって含成されたPb（Zπ皿Ti王一皿）

0島のxの分布が定鐙酌に昌り扱われた．Pb（Zγ皿

丁亘1一皿）O豊の正方鵡頒域において，xの増大に伴い

a軸の長さが増大するが，C榊の長さはほとんど

変化しない、このものの粉末X線回折緒果は，

1c／cがほとんどOになるのに激し，！a／aが大き

な値をもつ、このような薙実は，この試料がぺ倶

ブスカイトAB03のB位擬にZγとTiの分布があ

るものとして合理的に瀞棚された．格予定数と組

成パラメーターとの関係及びノa／aの値とから実

際のXの上限値と下限値とが決定された．このよ

うな方法を用いて固梱反応によって作ったPZT

系の熱処理条件と組成変動との関係カミ定1撒勺に示

された．

8．3．2亙ZT及び新PZTの正方晶，三方晶境界

　　　での組成変動

　固欄反応で得たモルホいコピック梱境界附近の

組成のPZTのX線1亘断図形では正方晶と三方晶

との共存であった．しかしこの物質はキュリー点

以上では鮮晩な正方燃一棉の圓折図形を与えた．

湿式一乾式合成法で得られたPZTはどの組成頒

域でも両相の共存はなく，その限りにおいて醐導ヨ

的なPZTとみなされる．その’境界梱での誘電率

は極．めてツヤーブに璃大し，この組成で電気機微

結合系数も十分大であることが予想された．

8・3・3（Pb・吋Na卸口岬）（Z正げ凧．7）03一糾（砂〃）

　　圧電体

　PbO，Na・CO豊及びTi02，Zr02の共沈体との

反応すたわち（至一x）PbO＋xNa．C03＋（Zr・Ti）O。

により（Pbl一皿Na田口皿一町）（Zro，3Tio．7）Oヨ．糾（〃2）型

の新しいぺ脾ブスカイト型酸化物が含成された．

鍛適焼成条件は800℃，！hr程度で，焼成温実が

1，000℃以上の場禽にはZrO望が分離した、Zr02と

Ti02に単独酸化物を用いた場含には，1，000℃以

下でチタソ酸鉛が共存し，単一梱の化含物は得ら

れなかった．

　（Pb1一皿Na。口皿一ω（ZrMTio．7）03一糾（〃・）の構造

は討算密度と爽測密度の比較及びX線回折強度の

計算億と実測値との比較緕果から，この欠陥構造

が妥当なものであることが結論された．誘電率～

温度特性において強誘電網章増’誘電棉転移に対応

する拡ったピークが出銚し，このものは新しい強

誘電体と考えられる．1a／a，！c／c及び格子定数

～組成との関係からA位灘イオン濃度にゆらぎが

考えられ，これにより．L二記拡散したピークが説晩

された．

8．4オーノフェライトの非平衡欠陥と磁陸

　La苫・とFeヨ・の共沈水酸化物を熱処理すること

によりLaFe03を禽成した、700℃以下で焼成す

ると不完全な構造を持つ立方ペロブスカイト相に

なり，焼成撮度を高くするとGdFeOヨ型構造に変

わる．化学分析及び密度の汲淀から低温焼成試料

はすべての成分元素を含み，しかもその割禽が

LaFe03に響しい欠陥があるような新しい欠陥モ

デルを導入した．そのX線回折線に著しい広がり

が認められ，この原剛ま絡鵜子による効果と面閥

隔変酬こよる効果に分離して議論した．

　LaFe03の磁気的性質を調べた緕果，格子欠陥

最の増加につれてネール、叙を低下させ，また反強

磁性き常磁佳転移ピークは次第にブロードになる

傾向が認、められた．重たネールー1紅の変化について

は上記の新しい欠脇そデルに基づいて計算した緕

果と比較的よく一致することがわかり，ここで提

11蟻した欠1陥モデルが妥勤であることが確認され

た．
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　　　　　　　　一方は6配位の鉄，他方は4配位の鉄と帰属でき
8，5（La，Na）FeOヨ．δ系のメスパワースペク

　　トルと磁性

　（La。一皿Na皿）Fe03一δ蘭溶系はX線回折により

x＝O．0～0．25の組成範閾でGdFeO君型構造が保た

れる．メスバワースペクトルにおいてx＝・O．15～

0－25の組成範魍で酸素6配位の鉄（皿）（内都磁場

523にkOe）以外に新しい吸収線が現れ，xの増加

とともに強くなる頓向が認められた．新しい吸収

線の異性体シフト，内郡磁場はそれぞれ0，193㎜／

sec，387kOeと求められた．これらのメスバワー

パラメーターから判断して，新しく生じた吸収線

は酸素欠鱗によって生じた4配位の鉄（皿）である

と推定された．

　またこの系はx皿0，！0以上の組成の磁化の強さ

は測定雰囲気の酸素分圧に強く依存し，低酸素分

圧下では小さい磁化を示す、この傾向はXが大き

くなるにつれて著しくなる．この現象は酸素分圧

の変化に従って，結晶，気相間の酸素の出入りに

関係していることが解った、

8．6CaFeO。．。一CaTiO。系の構造

　ブラウソミラーライト構造を持つCaFe02．彗の

FeをTiで樫換固溶した系CaFeエー∬i皿03一δにお

いて1，200℃で空気申で焼成するとx≒0．3で新し

い結晶相が現れることを見出した．この相は鉄が

3価であることから，組成式はCaFeo．7Tio、島02．65

と表記できる，酸素欠陥を多盤に含むペロブスカ

イト相であると推定される．この新相は斜方格子

に基づいて指数づけされ，格子定数はa＝11，056，

b＝10，889，c＝11，205Aと求められた．なおこの

ときの格子はペロブスカイト基本格子を2倍に選

んだものである．

　メスバワー効果の測定でこの媚は室温で常磁性

を示し，二種類の鉄の位澄が存在するこ二とがわか

った．メスバワーパラメーターの解析より，その

た．また両スペクトルとも比較的大きい四極子分

裂を示していることからひずんだ八面体，四面体

で開まれていると推定される．窒素温度でのメス

バワースベクトルはmagnetic　hyper肋eを示し，

温度変化を追うことによってネール、1気は290呪と

求められた．磁気測定により，このネール点以下

では反強磁性体になることが半鵬した．

8．7Fe57をドープしたSi．N。のメスパワー

　　効果

　Feヨ7をドープしたα一Si茗N4についてメスバワー

効果を調べた．鉄のSi3“への固溶限界は至，430℃

で0－6atm％であり，それ以上鉄を添加すると，

金属鉄が析出することが解った．固溶限界内の試

料でのメスバワースペクトルは0，531㎜／secの四

極子分裂を示した．またこのとき鉄は3価の状態

を示していることが解った．この分裂の原困を調

べるため，Si害N4のSiの位置にFeが置換して固

溶したと仮定し，一煮電荷そデルに従って，電場勾

配を詠算したところ，窒素イオンの欠陥を仮定し

たときの計算値と比較的よく一致した．この事実

からFe茗十の固溶によって窒素イオン欠陥を生じ

たと理煩：さjれた．
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9。将来の展望
　MgOといった願内外で研究しつくされた感じ

’のある材質を遜していろいろな角度から検討した

結築，多くの特性が発屍され，閥魑意識がもたれ

た．このうち将来大きく拡大されることの期待さ

れる研究テーマを総播して，解散報告の終結とし

たい．

9．1固相反応（焼結，クリープ，園体闇

　　反応など）と拡散

　どのような分野に携わる研究者であれ，多かれ

少なかれ固欄反応を取り扱っている．この際剛1圓

反応の動力学栓質が，原料の製造履歴に敏感な磯：

実に遭遇して些惑する．ここに大きな閥魑一点があ

る．現在童でこの原閃について満足できる解決は

得られていない．これら商温固相反応は，構成成

分の自己拡散によって律連されるのが普通であ

る．しかし，上記閲梱反応の遮度遇程から閲接的

に討算される拡散係数は，薩接湖定された拡散係

数と一致しない場含の方がむしろ多い．ここにも

大きな閲魑がある、一方これら固相反応を利燭し

て多くの実周に供される材料が作り出される．焼

結は圃楯反応のたかでも，普遍的な材料製造手段

であり，焼縞体の良し悪しは材料の特性に大きな

影饗を及ぼす．

9．1．1焼緒過程での自己拡散

　従来焼績遼度遜程解析に用いられてきた直接測

定による拡散係数の値はすべて単結縞もしくは良

く焼繕された多緕晶体に関するものであった．も

し焼緒途上での試料の拡散特性が“焼緒完了”試

料での特性と大きく異なるとすれぽ，上記焼結速

度解析の従来の手法は根本から見直す必要があ

る．このような視、煮に立った，焼緒を始め固禍反

応の遼度過穫の解析法を多くの酸化物系に適要し

てみることは極めて重要である．この種の仕蕃を

実行するために当獅MgO・A至203，2Mg0・Ti02，

MgOなどが適切と思われる．

9．i．2透明焼結体

　従来Ai20高，MgO，PLZTなどの透醐焼繕体

が主としてカ朋三焼結の方法で作られてきた．しか

しこ1の方法は炎j羽性には欠けている．繍密に計函

された原料調製法と真空焼緒法との組み含わせに

よって，多くの多緒晶酸化物が透蜴化可能の段階

にきている．フッ素もしくは炭繁を含む化禽物の

添加によって粒境界梱に多鐙の酸素空孔を導入す

る方法，ある種の陽イオソを添加して高い拡敵遼

度を与える粒鏡界梱を形成する方法などが考えら

れ，大きな成果が期待される．

9、一．3　多結晶ファイバー焼縞体

　転位を含まない，機械約強度の大きい単総晶ホ

イスカーが一時もてはやされたが，このものの実

用性は限られている．一方，二，三の酸化物

（A｝203など）の多緒晶ファイバーが比較的容錫に

禽成され，その機械約強度が梢当する単緒縄に比

較して十分大きいものであることが示されている

（私信）．　　　　多絡1鴉の材質集醐と並んで多

繕晶ファイバーに注1ヨするこ1とは，当研究所に超

高圧篭顕が設鰹され転位についての研究手段が完

備した現在，突燭的にも学術的にも璽要と思われ

る．多緒晶申での転位の腹接鶴察技術における最

大のネックは試料調製法にあるが，多結晶ファイ

バーと同じ位の容易きで多緒晶フィルムが作り得

ることは幸遜である、この種の仕楽を実行するた

めにMgO・AI20畠材質は妥当なものである．

9．1．4　粒境界相とその拡散

　高温固相反応解析の基礎となる多緒一蠕ヨ体の自己

拡敵係数の腹接測定のための最大のネヅクは，粒

鏡界拡散係数の測定が鏡界棉の厚さが知られない

限り不可能であることで，現在重で粒境界梱の厚

さ測定について信頼できるデータはない．この

厚みの新しい測定法として次のような方法が考え

られる．粒界拡散》体稜拡散を満足する温度域

で，亀的とする多緒晶酸化物をヨ402雰囲気中で拡

敏焼鈍したのち，その酸化物を炭索で遼元して一

酸化炭素とする．しかるのち，純鉄触媒を用いて

炭酸ガスに転化して質鐙分析計によって炭酸ガス

申の1冨0／160比を決定する．拡散焼鈍後の気相の

王畠O濃度，炭酸ガス申の130／016比，SEMによっ

て決定されるグレーンの大きさの各値から粒境界
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層の厚さが決定される．

　従来粒境拡散は体積拡散に此して早いと考えら

れてきた．このことは必ずしも正しくないことが

わかり始めている．MgO－M皿O田系について各係

数の相対値を集穫する必要がある．一方粒境界に

第二成分が析出すると粒界拡散が著しい影響をう

ける薙実も晩らかになりつつある．このような楽

実の原閥を関確にし，固相反応の動力学研究に基

盤を与え，且つ圃相反応による材質作成に役立て

る必要がある．

9．2固体の構造，物1性における不純物，

　点欠陥の役割

　固体の反応性や物性が不純物の添加や欠陥の導

入によって変化することはいうまでもないことで

あるが“純粋”固体におげる特性も実はわずかに

存在する不純物や欠陥によって支配されている場

合は極めて多い．したがって固体の物性，反応性

を本当に理燦するためには，不純物や一煮欠陥の固

体への導入による構造変化を闘違いなく理解し，

引き続いて特長づけられた構造と物性，反応性と

の相関性を検討して，得られたデータを確かにす

ることは研究の第一歩といえる、固体印への不純

物の導入による構造変化に関して，Verway等の

原子伽制御機構は一応確立された理念として，物

性，反応性研究の基礎を与えている．しかしこの

ような基盤が事実でないとしたら，現在まで報告

された関係分野の仕事はどのようになるであろう

かP

9．2，1化合物半導体

　MgO・Fe量十03にTi4＋を添加した場合を考えてみ

よう．Verway流の考え方に従えばFe糾は丁土I＋

に置換され，系の電気的中性条件を満足するため

にFeヨ十，Fe2キの混合原子価の状態をとるものと

教科書に記載されている．こ二のような考え方は正

しいのであろうかP　メスバワー，ESR，酸素の

自己拡散，X線強度の各測定の総合緒果によれ

ば，この系ではTi4＋を添加した場合，陽イオン位

置に空孔を発生することにより電気的中性条件を

満足する．このような空孔の存在はスピネル構造

の化学結含の強度を大r竈に変化させ，したがって

このものを高温で熱処理した場合には酸素の解離

量もしくは電子をトラッブした酸素空孔の発生最

が著しく多くなる．このような不純物添カ獺さ陽イ

オソ空孔の生成¢化学結合性の変化葛酸素解離量

の変化阜電ニヂをトラッブした酸素空孔最の変化の

一連のスキームがどの程度の広がりをもって不純

物を添加．した酸化物において成立するかを閲題に

しなけれぼならない．Ba2＋Ti0皇十にLa3＋を添加

した場含は証明ずみである．典型的なn型半導体

ZnOにA120豊，Fe203にTi02をおのおの添加し

た場含にはどのようた緒論が得られるであろう

か～　この絡論の如何によっては，確実に成立す

るとされてきた原子価制御機構は確実に成立しな

いこ1とになる、更にZnOのキャリアーが酸素空

孔にトラップされた電子なのか，格子間に入った

Zn2＋と削歯電子の組含せの結果として生成する

ものかを併行して検討することも必要である、

　この種遷移金属を含む化合物の伝導機構は従

来，スモールポラロン，ホッピソグによるものと

して示されてきたが，上記キャリアー発生機構が

正しいものとすれぼ，多鐙の陽イオソ空孔，陰イオ

ソ空孔が常に存在することにより，このことによ

って格子振動モード，振動数の変化が期待される

だろうし，また伝導帯の瀞的変動が起るであろう、

いずれにLて毛このような多掻の欠陥が存在する

場合の電子の散舌Lは大きなテーマになり得る．

9，2．2　化学結合性

　9．2．1で示した新しいスキームが固体科学の基

本的理念として定着させるためには，欠陥の導入

による金属一炭素の緒合強度の変化を詳細に検討

する必要がある．当該結合が材質全体の拘東力に

大きな役割を占めるとすれば，欠陥体のメスバワ

ースペクトロスコピニにおける無反跳分率から結

合力の目安を得ることができよう．一方ESCAも

この種の閲魑に接近する手段として有効と思われ

る．ESCAによって得られる，結合に関係した元

素の電予の核に対する結合エネルギーや元索間の

電子移動の情報から結含力や緒合のイオン性につ

いて間接的如識が得られるであろう．その他赤外

吸収法によって力の定数を計算してみるのも便法

であろう、

9．2．3　　易　喪尭希吉骨生

　酸化物に陽イオン空孔が導入されたものを高温

加熱した場合酸素空孔が発生しやすいとすれば，

このような試料では陽イオソ，陰イオンの自已拡
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散が剛制こ起りやすい条件を満足していることに

なる、したがってこのような不純物添加手法は良

い焼緒体を作る一般的な方法として提案すること

ができよう．笑際，BaTiOザLa3・，MgFe203－

丁三＾，ZnFe20豊一Ti4系の焼結性は極めて良好なも

のである．MgO－M。；O甘系を例にとって，焼緒性

と不純物の種類との関係を実行してみる必要があ

る．

9，2．4欠陥平衡

　遷移金燐を含む複化禽物の闘係する梱図には，

組成と結1鍬稚造との対応についての記載があるだ

けで，欠陥構造についての知識は与えられていな

い（基本的にはVerway流の原予倣制御機構を念

顕に艦いている）．前述したスキームを考慮して，

級成阜緒晶構造¢・欠陥稚造の関係を賛任をもって

検討するならぽ，他の研究分野に携わる研究老に・

とって，思恵ははかり免1れないものになるだろ
う．

　一プフMgO－M皿O。系でMエO〃が不純物である

場禽を考えよう、MgOにLi2＋0，Ca2ヰ0，Fe蔓十〇豊，

Si4＋02を添加した場含，酸素空孔のレベルは添加

物の如何を閲わず上鉾する．この薙爽は遷移金属

を念まない系でも原予価制御機構が必ずしも成立

しないことを示唆している．例えばMgOにSi糾

を添加した場含口Mgを発生し，この存在が酸素

欠損発生に役立つのか，これら異種イオンの導入

による格予歪の発生が酸索欠陥の生成の原閃にな

るのかといった状況を系統灼に検討してみる必要

がある．

913非平衡状態の構造と性質

　酸化物圃体を可及的に同一条件で合成しても，

その反応性，物性が同一ではない泰実に遭遇する

ことが多い．このことは固体に非平衡構造の存在

し得ることを示唆するものと受けとられる．材料

の性能を再現性よく作るこ1とは市場性のある材質

の場含重要であるが，これには非平側：縫造の何た

るかを知る必要がある．触媒は一般には金属塩類

の低温熱処酬こよって得られ，非平衡状態を好妙

に利用したものとみることができるが，このよう

な非平衛状態を実用性にまで高めることは他にも

可能であろうか？

9・3・1非平衡構造

　私共は’種々の複化合物において，構成陽イオン

陰イオンの存在比が不変であるが，その比璽は製

造履歴によって大きく変化する事実を確認してき

た。これはこのような闘体では構成各イオンが成

分比で欠獺しているようた非平衡欠脇の存在を示

唆している．このような離炎が広く酸化物固体に

存在し得るか否かを検討することは，非平衡の科

学，触媒科学の研究の第一歩であると考えられ

る．更に物性，反応性におげる非平衛約に存在す

る一1燕欠陥の役割を醐確にする必褒がある．

9．3．2　非平衛合金

　一般に禽金粉末は構成金属の混合物を不活性気

麟で熱処理して得られ，その相と結触構造は多く

の系について確立されている．例えぼ，PbとSn

は狭い固溶頒域と広いPb（Sむ），Sn（Pb）の共存頒

域によって特長づけられている．もしこのような

共存傲域において，繭重金属が完全固溶するとすれ

ば，これは新しい金燭として突舳勺にも学術的に

も大きな期待がもたれることは凝い得ない．他の

多くの含金系について屯河じことがいえる．突際

このような“非平衡禽金”を安定に存在させるこ

とはある系について可能である．M皿O。における

Mの組合わせの印にそのような含金が発見される

こ二とを期待したい．

9，3．3寄生強磁姓

　M．O。としてFe203を考えてみる．この材質は

その構造自体の対称性から寄生強磁性を示すもの

として知られている．しかしFe20註中にFe2＋一Fe島十

のスピネル様クラスターが非平衡的に存在すると

すれぽ見掛け上寄生強磁性を示すことができる．

一般に非平衡状態は急激な速度過程で蘭体中に導

入されやすいIしたがって鉄塩類の生成過程及び

熱分解によるFe203の生成遇程を生成速度の視一1叙

で考察し，その緒果とFe2＋の存在鐙（若し存在

するとすれば）との闘係を検討する．Fe3＋の等

伽位艦が一種類なのか，数種存在するかをメスバ

ワースペクトロスコピー始め’種、々のスペクト1コス

コピーの手段によって考察していくこともこの種

研究の重要な都分を占める．

9，3．4　　角虫　　負葉　　自巨

　一般に触媒は活性状態（比表面積の増加，表面

エネルギー増加）を実現するために，金属塩類を

低温で焼成して作られる．しかし最近，例えぽ商
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撮焼成Mg0（＞互，000℃）で特異な触媒活性を示す

ことが明らかにされた（私信）．このような高温焼

成体は比表面積の著しい減少によって一般には実

周に供されてはいないが，高い比表面穣をもった

高温焼成体を作り得れぼ実用に供されるはずであ

る（このことは可能である）．いずれにしても焼成

条件によって酸化物の表面構造は確実に変化して

おり，バルクに比較してその変化の程度は多様で

あるはずである．LEEDやESCAは表面状態の

キャラクタリゼーショソのための有カな武器であ

ることはいうまでもない．
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　（至973）

S．Sh呈rasaki，H．Ya加amura，M．Hama　and　H．

　Hashi㎜oto“Oxygen　D扮usion　in　Li－Doped

　POlycrys言a1line　MgO”Japan．J．Appl．Phys，

　12玉65垂（1973）

白椅信一“最近のセラミックスの研究鋤向”電気

　壽平言命　59　10！8　（1974）

K．Kiji㎜a　and　S．Shirasaki“N愉ogen　SeK－

　D雌us三〇n　in　Silicon　Nitr三de”J．Chem．Phys．

　65　2668　（1976）

S．Sh｛rasaki，I．Sh呈ndo　and　H．Haneda“Re王a－

　t量onships　between　Oxygen　D紙u§ion　Ch服a－

　cter三s支ics　of　Polycrystal1三ne　　a皿d　　Sing始

　Crystaユ2MgO・Ti02”Che㎜．Phys．Letters

　（印醐申）

S．Shirasak量，S．Matsuδa，T．Ikegami　and箪．．

　Haneda．“Structure．Sens三t三vρ　D搬us呈o巫　of

　Oxygen畑　Po夏ycrysta脳ne　MgO”J．Am－

　Cera㎜．Soc．（印刷中）

10－1．4　MgOの水勲・溶融に関する研究

高宮陽一，松野　望，困賀井秀夫“高純度マグネ

　シヤクリンカーならびに電融マグネシヤの消

　化”窯薬’協会誌S2297（197垂）

高富陽一，小舜ヨ康義，1王1賀井秀夫“水酸化マグネ

　シウムの熱分解について”耐火物26202（1974）

高営陽一，太困千璽，1刃賀井秀夫“MgOの／互CO／

　面上に生成したMg（OH）2の構造”窯薬協会

　誌8356（1975）

高宮陽一，小瀬秀雄，1王瞭づ1l・秀夫“Mg（OH）2へ

　のCa（OH）。の固溶について”繁薬協会誌83

　至33（1975）

高営陽一，一長：谷川安利，田賀井秀夫，嵐治夫

　“CaOを含むMgOの太陽炉による溶融”耐火

79一



無機材質概究所研究報告警　第11号

　物2フ242（王975）

帆1．5　金属醸化物の雫衡欠陥溝逢，不定虻橦と

　　　物性

大島弘歳“不定比V203。エの研究”窯薬’脇会誌

　81　遂21　（1973）

大島弘歳“酸化パナジウムの合成法と物性”エレ

　クトロニク・セラミックス毒23（1973）

S．Sh呈rasa良i，M．Ts紅kioka，H．Yam盆m蛆a，H，

　Osh呈ma　and　K．Kakegaw盆　“Or三gin　σE

　Se㎜iconduct呈ng　　Behavior量n　Rare－Eearth－

　DoPed　Bar圭um　T主tanate”　So王圭d　S籔te　Co－

　mPo㎜。i972王（！976）

S．Shirasaki，H．Ya㎜a㎝u齪，M．Tsuk三〇ka　and

　H．Tanaka“Character三zat三〇nandProPer虹es

　of　Pare－Eearth－Doped　　Bariuoユ　　丁三tanate”

　Cbaracteri脇t量on　o£Ceram量cs5（王977）

帆1．6　複酸化物の莱平衡構造と物牲

S．S丑ユirasaki，K．Takahashi　and　K．Kakegawa

　“Ferroelec乞ric－Parae玉ectr麦c　Phasej　Trans豆tion

　in　Lead　T至乞anate　Conta量n｛ng　L威tice　Defects”

　J．Am，Ceram．Soc．55追30（1973）

K．Kakegawa，J．Mori，H．Ya㎜am鮒a　and　S．

　Shirasak三　“Defect　Ferroe正ec乞ric　Materia1o匡

　Type　Pb1吋Na田Ti3一糾（砂川”Japaη．J．App互．

　Phys．12　182！　（王973）

掛川一幸，毛利純一，白崎信一；山村　博，高橋

　紘一郎“欠陥チタソ酸鉛の乾式合成およびその

　誘電的性質”B本化学会誌N〇一110（工974）

山村　博，自崎信一，高橋紘一邸，高木　実“チ

　タソ酸バリウムの湿式禽成およびその誘電的性

　質”蘭本化学会誌Nα71155（王974）

S．Sh量rasaki，H，Yama㎜ura，K．Muramatsu

　and　K．Takahashi“A　New　Pyroch三〇re

　System　Pb（TiエSn1刈）0豊and　its　Tr脳sition

　to　a　perovskite　System”Bu王L　Chem，Soc．

　Japan．4フ1568（！974）

S．Shirasaki，　K．Takahashi，　H．Yamaエnura．

　K．Kakegawa　and　J，Mori“De至ect　Ferroe三e－

　ctrics　of　Type　Pb1＿皿Ti03州”J．Sohd　State

　Chem．1284（至975）

H．Oshi㎜a，H．Ya㎜amura　and　S．Sh主rasak呈

　“So㎜e　Aspects　of　the　So胴一so1三d　React呈on

　Products　between　MgO　and　V里Oヨ”Bull．

　Chem．Soc．Japan．49333（1976）

大島弘歳，山村　博，自崎信一“酸化マグネシウ

　ムと酸化パナジウム（狐）の反応過程で生成する

　過渡的スピネル生成分”冒本化学会誌　No．10

　互539（1976）

柵、1、了　関遵化合物に闘する研究

掛川一幸，渡辺　潔，毛利純一，山村　博，自崎

　信一“Pb（Zr．Ti1一皿）O島の組成変動”目本化学

　会誌No．34！3（1975）

掛川一幸，毛利純一，高橋紘一郎，山村　博，自崎

　管一“Pb（Zr。丁三レ皿）03の正方晶，三方晶境界

　での組成変動”簿本化学会誌No．5717（1976）

T．Sakai　and　M，Iwata“On　the　F｛nal　Stage

　in　Pressure二SiP芝er量ng二process”　Japa瓜　J－

　App至．Phys－15537（互976）

山村　博，大島弘歳，自崎信一，高橋．紘一郎，福

　長　僑，掛州一幸“非平衡欠陥を含むLaFeO暮

　の磁性”窯業協会誌雛1（1976）

H，Yamam邊ra，S．Sh量rasaki，H．Oshima　and

　K．Kakegawa“Magηet｛c　Properties　of　Lan一

　ぬanu㎜　Ortbo麦err三te　Containing　Lattice

　Defec乞s”J．Soud　State　Chem．18329（1976）

H．Yamamura，S．Shirasaki，K．Takahashi

　and　K．Kakegawa“M6ssbauer　E任ect　in　the

　Defect　Pero▽skite　Sys玄em　La1一エNa”FeO豊＿皿”

　J．A㎜．Cera㎜．Soc．59533（1976）

H．Yamamura，K．Kijima，S．Shirasaki，Y一

　互nomata　and　H．Suzuki“M6ssbauer　Eξfect

　oξ57Fe・Doped　Silicon　Nitr量de”J．Ma乞，Science

　1司　1754　（王976）

掛州一幸，毛利純一，高橋紘一郎，山村　博，創崎

　儘一“（Pb』。Na盟口州）（伽．・T㌔、7）03一皿。（〃2）

　の合成と誘電特性”　日本化学会誌No．3297

　（1977）

K．Kakegawa，J．Mori，K．Takahashi，　H．

　Yamamura　and　S．Sh呈rasak三“On　tbe　Coexis－

　tence　Bebavior　of　Tetragonal　and　Rho㎜bo－

　hedra1Phases　in　Pb（ZrがTi王州）O蔓”So玉量d

　State　Com－nun．（印馳申）

一80一



酸化マグネシウムに闘する凝一究’

10．2 特許出願

出願年月鷺 出願、番号 発 関 の 名 称 発　明 老
…　■一　■■…　■■…　…　一　■■■　■■■一　… ■　皿　一　■　■　■　■

48．　9．三0 48－10至969

欠陥撤一買フスカイト型激物誘雛の猷締1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＋

禽崎僑一・山村鱒

49．　6．　至 49＿062249 易焼繕佳酸化マグネシウムの製遥…法 1地上隆康
≡

49．　6．13 49＿067306 酸化マグネシウム焼繕篠の隻斐濫法 ；
≡ 池上隆康

垂9，10I2迂 49一玉22687 醸化マグネシウム焼繕偉の製遺法
：　池上隆康

唾9、亘⑪．24 垂9一王22940 駿化マグネシ」ウム醗繕儀の製逢法 …絶上隆康

5C．　王、　9 5⑪一09§王39 嵩純度マグネシフー焼繕体の製遺法 ；松鐵伸一

！
翻．　王．　9 艶一§0514c 高系竜度マグネシア擦妻系養体o）襲望；竃・法 1松1逓伸一

＝ 宇

5c、　至．　9 顯一G05三41 慈純度叩グネシア焼」繕体の製逢法 1松酬申一

5⑪．　王、　9 5⑪一⑪碗至達2 轟純窪マグネツア焼繕体の製遼法

餓奇僑一・山村　鱒
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