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1．研究概要及び構成

　1．1　は1二めに

　昭和50年4月から昭和55年3月までの5年榊こ

わたって，第王o研究グループぽ「複合ピスマス酸

化物（Bi203・R皿On）」に関する研究を行った．こ

こで，この酸化物は主として1酬奪造型複合ビスマ

ス酸化物を意味する．

　研究目標は，イオソ蟹換の可能な範1朋と新化合

物の生成，締I二鮎I奪造，梱平衡，棚転’移，単結脇育

成，誘電特性などに関する研究である．

　この物質はオブトエレクトロニクス用索子，例

えぼ大型電予計算機の光メそリ素子や卓一ヒ電予計

算機の固体表示装蟹の素子たどとしての潜在能力

があるとして注冒されていた．筆者らが研1究に着

手した頃には，複合ビスマス酸化物の代表化合物

としてのB呈卑Ti3012に一関する研・究報告が多く，そ

の他の同族化合物に関する研・究は貧弱なもので

あった．当研究グルーブはBi4Ti30i2についての

不蜴瞭な一点を解明すると同同寺に，広範胴に身ったる

同族化禽物に闘する研究を行い多くの成・果を収め

た．

　1．2　研究概要

　／酬1妄造型複合ビスマス酸化物はAurivi1玉ius

（王949．1950）によって初めて発見された．彼は

二三の化合物についてその締晶構遭の原型を醐ら

かにLた、その後，当研’究グルーブ及びペソシル

バニァ州立大学のNewnha㎜らによって，これら
同族化合物の結［駐1構造の詳細が1リヨらかに・された．

この構造の原型は第2章で説明される．その構造

の詳細は第3章以下で説㎎される（特に趨商圧電

予顕微鏡による稚造像（Str杣Cture三mage）の観察

を併せることによって蝪確にされた）．

　第2葦に説明されるように，臓構造型複禽ビス

マス酸化物は（Bi202）2＋層と（Mn－1R．03洲）2一

臓との互臓から成っている、前者はBi04ピラミッ

ド型構造単位の2次元的広がりから成っており，

後者はペロブスカイトと阿型原予配置をもつ構造

の2次元i杓広がりから成っている．両者の臓は鮫

　素イオソを共有して締合している．Bi202臓には

　さまれるペロブスカイト様格子曜の枚数（N）ぱ一

　枚とは限らず，化学組成によって数枚のこともあ

　る．ここで，N＝n－1の闘係がある．

　　筆者らが研究に着手するまでは，ペロブスカイ

　ト様鰯の枚数はNく4（すなわちn〈5）に限ら

　れると思われており，事突N＞4の化合物は報告

　されていなかった．また，一つの化合物ではNが

　一定倣しか採らないと思われていた．しかし，筆

　者らの研究により，N＞4が可能であること，及

　び一つの化合物でも2種以上のNをもつ混合燭構

　造が可能であることが蒐いだされた．更に，格子

　歪み・弾性係数・陰陽イオソ間距離のNによる変

　化などの研究をすることによって，これら化禽物

　の安定性を論ずることができた．そして，一般に

　単一相（Nが一定）として安定た化合物がN〈4

　　（n〈5）に限られる傾向のある理地を推論する

　ことができた．

　　n＝1の化禽物の例としてBi2W06とBi2Mo06
　とがあるが，これはペロブスカイト様格予のAサ

　イト欠損という特殊な構造をもっている．Aサイ

　トイオソ欠損のためか，他の複含ビスマス酸化物

　とはかなり異なる熱分析（DTA）的挙動を示し，

　その多形については不醐であったが，詳細な遺跡

　により多形の実態が明らかとなった．また商温棚

　は降温転移にさいし，大きな体秩変化のため粉化

　し，高槻棚の雌締I＝毘］を室温に凍締固定化すること

　は醐雛である．しかし，この化合物に不純物を添

　加することによって転移温度を室温にまで下げ商

　温槻を室温に固定化することが可能となった．こ

　の商漁綱蝋締品の構造を1ヨ下解析中である．一

　方，Bi2WOポW03（すたわちBi2W20g）という新

　化合物を合成し稚造解析した繍果，一・般の1－2

　梱とは異なる特異な稚造をもつことが分かった、

　しかし，これは（Bi202）2堀と（W207）2一魑と

　の互臓から成っているので，鰯構造をもつという

　、1気ではB三2W20gも臓稚造型複合ビスマス酸化物の

　一つであると言える．

　　従来轍沓されたイオソ置換は陽イオンに闘する

ヱー
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ものであったが，水熱合成によって陰イオソ置換

すなわち02一をF一で・置換することが可能であり，

Bi2Ti04F4や跳Nb05Fの単結晶合成に成功した．

　Bi4Ti3012の単結晶は雲母のように薄板状緒品

になる．発達する繭は（001）面である、上下而

に電極を付け，印加電圧の極性を正逆にすると，

α。（斜方α軸）方向からみた光学的弾性軸が正逆

電圧によって約40。回転する．このような性質を

利用して電子計算機メそリ素子として利用しよう

と言うのである．しかし，間題は結■1鴇の厚みをも

う少し大にすること，また良質繍…二搬を育成するこ

とである．Bi4丁呈30…2は不一致溶融化合物である

からチョクラルスキ法を適用できずフラヅクス法

で蝋締晶育成を試みた．フラックスはBi203重た

はBi203＋B203である．（001）面を大きく発達さ

せるには後著の混合フラックスを使湘するのがよ

い、しかし，C軸方向への構造1灼積み重なりの乱

れは混合フラヅクスの方が大きい．いずれのフ

ラックスを用いるにせよ，厚みを大にするには冷

郵速度を十分にゆっくりとする必要があり，2℃・

br■1の冷却速度ではO．2mm以上の厚みを得るこ

とは雛しく，ユ℃・hr…且以下の冷却速度が望まし

し・．

　B1唾T1301’以外の化合物についても単締燃育成

をチョクラルスキ法，フローティソグゾーソ法，

フラックス法，水熱合成法などで試みたが，いず

れも大きな．雌緒，＝弛を育成することは難しい．…般

に粥の値が大きいほど単結！＝鴨育成は難しく一■忍われ

た．

　一方，ブリヅジマソ法で，雲母を厚く合成する

のと同様な考え方で，Nao．5Bi2．5Nb20g（n＝2）

の単緕焔を育成したところ，半透閉でぱあるが

2～3mmの厚みの締■紙を得ることができた．

　次に棉転移について述べる．幡構造型複合ビス

マス酸化物の強誘電相転移温度（Tc）は種々様々

で高温転移では950℃にも達する．熱分析（DTA，

DSC）や誘電率の温度依存性を調べると，τcに

鋭いピークを示す以外にTC温度以下でブロード

なピークを示すものが少なくない．Bi4Ti3012の

誘電率を調べるとTc＝675℃に鋭いピークを示
し，τCより低温側でブロードなピークを示す．

そこで，化学量論的及び非化学量論的組成の試料

（セラミック）について，周波数依存性を調べた

緒果，ブP一ドピークは空間電荷に亡丈ると解釈し

一2

てよさそうなことが分かった．

　LaエBi4一尤Ti30］2はLa含有量の増加こつれてTc

カミ低温側へ移行し，ついには強誘電梱転移が消滅

し1琳目全温度域で常誘電棚となる．このときの

Tcは格子パラメータ比（α／あ）及び格子歪みと密

接に一闘係していることが分かった．また，La含

有量の増カ員につれて1次から2次相転移の性格へ

移ることも分かった．

　B三4Ti30｛2、互皿BaTi03，Bi4Ti30ユ2．mSrTi03，

Bi4Ti3012．mCaTi03，（m＝0，1，2），について光

の透過率を調べ吸収端を測定したが，いずれの化

合物も吸収端の倣はほぼ等しい（380nm，3．2eV）。

Lたがって，エネルギーバソドギャヅプはBa，

Sr，Caなどのイオソによって左右されないこと

が分かった．このギャップを主に支配するのは

Bi04（ピラミヅド構造）またはTi06配位子によ

るのであろうか．電気抵抗棚定による活性化エネ

ルギーでは上記3．2eVの約ユ／2になる、この倣

の棉違が何によるかは検討していないが，欠陥に

帰因する可能性はある．

　セラミックコソデソサとしてBi畦Ti30ユ2にBa

Ti03，CaTi03，MgTi03を適量混合焼結すると

室概からユ50℃位の閲で，混度係数の小さい誘電

率（ε竺1，O00～4，000）特性を得ることができ実

用可能である（詳細た組成組み含せによる検討は

していない）．

　以、1二が主な研究概．要であるが，これらの研究と

閥係していくつかの新しい相平衡状態図が作成さ

れた．また，液禰線・剛二目線を決定する場合に，

実験時閲の節約に役立つr直接観察法」も確立され

た．また，閥連研究（第15章以下）としても興味

深い成果が得られた．

　一．3　研究グループ構成員

　複合ピスマス酸化物（B三203・RmOn）研究グルー

プ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10研究グループ　　　n召和50年4月発足

　総禽研究官後藤優（50年4月～52年3月）
　総合研究官　，鴎津正司（50年4月～55年3月）

　　　　　　　　　　　　（52年4月総合研究官）

　主任研究官　後藤　優（52年4月～54年3月）

　　　　　　　内田健治（50年4月～5！年3月）

　　　　　　　菊地　武（50年4月～55年3月）



複含ピスマス酸化物に閑する研究

研究　員

客負研究官

　　　　（52年5月主任研究官）

小玉博志（50年4月～55年3月）

　　　　（50年8月主任研究官）

渡辺昭輝（50年4月～55年3月）

　　　　（54年ユO月主任研究官）

官沢靖人（53年4月～55年3月）

　　　　（54年4月主任研究官）

村松国孝（50年4月～55年3月）

森泰遭（53年4月～55年3」ヨ）

腓一順三（53年4月～55年3月）

森本信努（50年4月～52年3月）

田部浩三（50年4月～53年3月）

江原　褒（52年4月～53年3月）

巾村哲郎（53年4月～55年3月）

上江洲蜘晃（53年4月～55年3月）

1．4電気光学結晶研究会（54年度発足）

圃 年月臼 議 魑 出 席 者

三 54．5．三4 電気光学繍晶 中村哲郎（爽京］二

の締晶成蓑 業大学）

L洲bO雪，UTa 」二江舳＝1］晃（堺獅

○畠の光擁波路変 1］ヨ大学）

調牒 古畑芳鍔（日立悠
作所）

州辺’光災（筑波二大
学）

2 54．1王．15 電気光学繍1累1 ・’1コ村哲郎（刺1u

の光学丘1勺旋光現 榮大学）
象

．1二江洲111兇（早禰

m大学）

弘離俊輔（攻京コ1
薬大学）

中村暫郎（爽外工

」．江洲螂晩（堺稲

沽畑劣鍔（日立製

州辺光災（筑波大

［1コ村伽…1三（災攻工

．1二江洲111晃（早稲

弘離俊輔（苅』｛コニ

1，5執筆分担

各章の担当区分は，次のとおりである．

第2章

第6輩
第7輩

第9輩

第11章

第王4章

第16章

第17章

第王8章

第19章

、島津正司

内旧健治

小玉博志

菊地　武

鳥津正司，村松願孝

渡辺昭輝

村松禺孝

内胴健治

小天博志

渡辺昭郷

菊地武
村松国孝，．鴎津正司

村松1頚孝

田1・l1順三

．島津正司

富沢靖人

島津正司

　第10研究グルーブの当研究に関し御助力・

論いただいた客負研究官の中村哲鯛，江原襲，上江

洲幽晃の各先生に厚く御礼申し上げる．貴重なデ

ータや論文をお送り下さって意見交換の労をとっ

て下さったペソシルバニア州立大学のCross教授

及びNeWnham教授に深く感謝申し上げる．また，

当研究に閥し測定・概察・解析などの御援幼をい

ただいた当研究所の多くの方共，特に趨剤］三電子

顕微銚観察に関して堀内繁雄，松井良夫及び閥川

籍三，X線回析緕脇構造解析に闘して加藤克夫，

物性測定に闘して」那旺至，水熱合成に閥して小

松優及び泉窟士夫の各位に厚く御礼巾し上げる．
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2．層構造型複合ビスマス酸化物

　　　生成の可能性6）

　2，1序　　　論

　Aurivmius（ユ949，ユ950）2・3・4）が幡構造型複含

ビスマス酸化物を初めて発見して以来，数十種の

同型化合物が報告されている．これら化禽物は，

通例，強誘電体であるが，独特な結晶構造と光学

的性質をもっている、それゆえに，光電子工学的

（Opto－eiectronic）潜在能力が注目され，特に

Bi4Ti3012は詳しく調べられている27・28・3L3413513俺1

39・47・49凧59・60）．

　膳構造型複含ビスマス酸化物は今までに報告さ

れた化合物以外に存在しないのであろうか．この

酸化物を系糊勺に合成して存在の範囲を明らかに

するにはどのようにアブローチすれぼよいであろ

うか・このアプローチ方法を示すのが本報の帥勺

である．2．2でこの酸化物の定義を明らかにし，

2．3以下でアプローチの方法を説明する．

2．2　層構造型複合ビスマス酸化物

　　　（CBOL）＊の定義

　CBOLは以下に述べるような化学式と結品構造

とによって定義されている．

　2．2，1化学式

　　Bi2Mn＿1Rn03。十3，または

　　（Bi202）2＋（M。一1R．03口十1）2一，（n：正整数），

　　BiO層　ペロブスカイト様格予臓

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）

ここで，M及びRは以下のような陽イオソの適切

な組合せから成る；

　　M：B呈3＋，La3＋，Pb2＋，Sr2＋，Ba2＋，K＋，

　　　Na＋，・・…・，など，

　　R：Fe3＋，Cr3＋，Ti4＋，Nb5＋，Ta5＋，W6＋，

　　　M06＋，……，など．

　＃Comp1ex　B1r…nuth　Oxides　with　L罰yer　Stmcture：

　CBOLと略記する．

今までに報告されたnのf随は1，2，3，4，5，8である

（表ヱ）．

　2．2．2結晶構造

　近年，構造解析された化合物として，Bi2WO伍

（n＝・ユ）41），　Bi3TiNbOg（n＝2）52），　（Sr，　Ba）

Bi2Ta20g（n＝2）6違），B量4Ti3012（n＝3）53），Nao．5

Bi4．5Tj40ヱ5（n＝4）37），及びBa2軌Tj50ヱ8（nコ5）2工）

がある．

　結品構造のモデル図は他の報文20・2L珪L42・55）にも

記載されているが，一例としてBi在Ti3012を図ユ

に示す、この化合物はX線・中性子回析の構造解

析によれば斜方晶系であり，偏光顕徴鏡観察によ

れば単斜晶系である．ただし，単斜1描系といって

も結晶軸角βは90㍉こ極めて近い．また，斜方晶

系の場合の格子定数はa。竺5，448，b。二5，41ユ，

c戸32．83A，Z＝4であり，％とb北を近似的に
等しいと見なせぼ偽正プヲ品系となる．斜方品系の

格予靱をa。，b。，c。で添し，偽正方品系のそれを

a，b，Cで示すと，図至に示すような軸方向の関係

にある．すなわち，cとc。は一致するが，aとb

との対角位（diagOna呈）がaoとなり，Coとaoとに

垂直な方向がb。となる．原予配置のモデル図は

＼
o

　I5＾

臣
4
3
2
1
0

oBj■Ti，OO町．
　Bi’T』Ol！｛皿亡3〕

、1ヨ舳o

Bi…12．O　cubo－oot田h〇一r日，

帥d　Ti－6．O　oct刮he｛lr甜ヨ

OOOコ・dj鉋帥油帖

関1　j酬」鑓型複合ビスマス酸化物の原子藺雌
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　　　　　複禽ビスマス酸化物に閥する研究

表王　繍椴造型複含ビスマス鮫化物の既如化含物

n竺1

Dy2W06（29，30）

？1〕2WOo（29，30）

Gd呈WO躬（29，30）

Eu2W○凸（29，30）

Sm2W06（29，30）

B12WO固（23，29，30，4ユ、49，61）

M宮WO右（29，30）

Pr里WO岨（29，30）

L日2WOo（29，30）

Lu2MoO田（29，3C）

Yb聖MoOo（29，30）

Tm2MoO岨（29，30）

Er呂MoOo（29，30）

Y2MoO咀（29，30）

H02MoO固（29，30）

Dy2MoO掴（29，30）

Tb2Mo06（29，30）

Gd望Mo06（29，30）

Eu2Mo06（29，30）

Sm里Mo06（29，30）

Bi呈Mooo（29，30）（4／6coordinat．）

n＝2

Bi2CaNb20o（2，ユ9，20）

捌呈SrNb20藺（2，19，20）

Bi呈PbNb20日（2，14，19，20，66）

Bi2BaNb皇O竈（2，ユ9，2C）

Bi皇（Ca，B刮）Nb里O蓼（13）

王…モ官（Sr，B盆）Nb里○o（ユ3）

Bi2（Sr，P1〕）Nb宮O竈（！3）

Bi2（Pb，Ba）Nl〕望O鉋（王3）

Bi2Sro、宮Bao．1？固20日（64）

Bi呈CaTa里O筥（13，19，20）

Bi皇SrTa20竈（13，19，20）

Bi2PbTa20鉋（13，14，19，20，66）

Bi皇BaTa20o（13，ユ9，20）

Bi2BiTiNl〕O鉋（2，19，20，52，55，66）

Bi2互3ぽiT盆Oo（2，19，20）

n竺3
Bi2Yo．2B三1．BTi畠O旭（42，56）

Bi2Yo．呂Bi」．2丁三昔O1筥（42，56）

Bi里Dyo．2Bil、岳Ti3012（42，56）

Bi2DyoI畠Biユ．呂Ti苫012（42，56）

Bi里Gdi．｛B1o．個丁三宮O〃（56）

13i2E齪ユ．肪Bio．o垣丁三註O玉ヨ（56）

Bi2Snユ2Tiヨ0旭（56）

B五2Bi呈丁三30］2（3，20，24，40，53）

Bi里Nd望Ti島O1里（42，56）

跳Pr筥仙○上里（56）

Bi2La里Ti30エ2（42，56）

Bi2PbB三Ti2N1〕O』2（14，15）

Bi2BaB三羽宮NbOi筥（ユ4）

13i2Bi呈丁…里．鵬Hfo．07012（56）

Bi筥Bi里Ti里．o品Zro．0701呈（56）

n＝4
Bi2Bi里．匝Nao．垣Ti40蝸（ユ9，20）

Bi呈Bi2．鉋Ko．回Ti垂Oj垣（三9，2C，37）

Bi2Bi2CaTi垂O1回（19，20）

Bi筥Bi2SrTi4010（13，王9，20）

Bi呈Bi2PbTi壬○柵（ユ3，三4，ユ9，20）

Bi2B三2Ba’ri40，垣（4，！4，19，2C，66）

B葦呈Bi品Ti語GaO』亘（19，20）

酬宮B1畠Ti語FeO蝸（32，38，55）

n＝5

Bi。恥MNb垂Oj畠（2） Bi2Bi壬Ti3Pe201壇（32，33，65）



Bi2Bi畠KNb皇O1宮（2）

Bi2Bi2Sr2Ti竈O1壇（19，20）

Bi呈Bi呈Pb皇Ti石O1畠（ユ9，20）

Bi望Bi里Ba2TioO1宮（25）

無機材質研究所概究報告霧 第23号

Bi呈Bi2Pr2Ti呂Fe20］竃（33，65）

Bi2Bi註PrTi畠Fe201雷（33，65）

n＝8

Bi2Bi7Ti3Fe丘O呈7（32）

　　　　　　表・1・の（）内数字は引用文献番号である、

偽正方燃の格子軸のとり方をしており，C軸方向

に約1／2の単位格子を示してある．c軸に沿った
　　　　　　　　　　　　　　　　　一去　　　　一＞
上方王／2セルと下方ユ／2セルとは（a／2，b／2，
→
c／2）並遊によって互に重なる（モデル1≡1勺に見た

場合に璽なるが実際の原子配鷺では重ならない）．

結品構造は3種の構造蝋位からなっている．すな

わち，B量04ピラミヅド状（Pyram1da1），M012立

方8面体（㎝もo－oc芝ahedra1）＊，およびR068繭

体（oc迂ahedra1）の配位多面体である、BiO唾ピラ

ミッド状多面体ぼ底繭の稜を互に共有してつな

がっており，棚隣るピラミッドの4角錐頂点は互

に逆方向（C軸方向に沿った正負方向）を向いて

いる．ピラミッド連緒体は鰯状に広がっており，

“BiO鰯”と呼ばれる、これは（ユ）式の（Bi202）2＋に

対応する．MO12とR06との多繭体はペロブスヵ

イト様格子を形成する．図ユで，立方体状の副格

子に着目すると各隅に丁圭堪十イオソが存在し，Ti

は6個の酸索に囲まれて8而体を形成している．

立方体状副格子の体心にはBi3＋イオソがユ棚存

在し，王2個の酸索に囲まれて立方8面体を一形成し

ている．8而体と立方8面体とは互に稜を共有し

てつながっている．Bi4丁量30王2の場合，c／2セル

内にぺ脾ブスカイト様格子が2イ濁念まれている．

この副格子もBiO脳と1司様にab軸而に平行に脳状

に広がる．‘‘ペロブスカイト様格予脳”は（1）式の

（Mη一1R．03n＋1）2一に対応する舳1締局，CBOL

の構造はBiO燭とペロブスカイト様格子屑との互

層からなっている．以」二はおもにB三違Ti3012（1｝＝

3）について説明したが，nの異なる他のCBOL

についても1司様である、ただし，n＝ユはn≧2の

場合と異なり，Mイオンは含まれない（換言すれ

ぼペロブスカイト様格子は形成されず，BiO臓と

R068面体鰯とのみからなる）、

＃　10綴の4角形の繭で顕まれた10面体であり，中心

　イオソMはユ2個の酸素に鰯まれている（12配位）．

榊　Bi4Ti害O蜆の場禽は（B12Ti畠Oio）皇’，（n＝3）となる．

　D≧2の場合，ペロブスカイト様格子魑の層数

はnの数によって異なる．CBOLの単位格子（偽正

方品系として）をc軸方向に1／2切載するとき，

ベロブスカイト様格子臓の鰯数はn－1個であり，

また，c／2軸．ヒに並ぶRイオソの数はn個である．

　ペロブスカイト様格予の12配位（12－fo至d　coord－

1naを1on）イォソ（M）をAサィトイオソと総称し，

同じくその6配位（6－foIdcoorδinat三〇n）イォソ

（R）をBサイトイオソと総称する．

　以上までを総括すると，

　　　　　BiO層　　：（Bi202）2＋
　　　　　　　　　　　Bi－4．0ピラミヅド，

MBOLペロブスカイ：（M、、且R．O。、、、）・一
　　　　　　ト様橋子臓

M：Aサイトユ2配位，立方8繭体，｛R：Bサイ1・6配位，　8面体，

となる．

　なお，化学式が（1）式を満足してもCBOLでたい

化合物はいくらも存在する．例えば，B｛4Ge3012

（立方Ilも系）はBi珪Ti3012（CBOL）と同様な化学式

表2　鰯椛造をもたない複合ピスマス醸化物

n＝2

Bi2ThTi20鉋（2C）

n＝4

Bi2Bi2．垣Uo．届Ti岳O帖（20）

Bi呈Bi2．直Ago．届Ti壬01届（20）

Bi筥Bi2．匝Rbo．匝Ti壬OH（20）

Bi2Bi2．岳丁】o．昼丁三垂Oj岨（20）

Bi2CdBi2Ti40ユ置（20）

Bi里B…2PbZr401届（20）

n＝5

Bi里Bi3Li㌻i岨01岳（20）

Bi里Bi呂NaTi50i8（20）

Bi2Bi畠AgTi埴O蝸（20）

Bi呈Bi3KTi匝O18（20）

Bi呈ThBi3Ti面01日（20）
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　　　　　　　　　　　　　　　　　複禽ビスマス酸化物に閥する研究

をもつが，揃者の稚造はCBOLと全く災なる．

CBOLと同じ化学式をもちながら構造的にCBOL

でない化合物は表2にも例示されている、以上で

CBOLの定義を終る．

　2．2．3　イ才ン置換と固溶限界

　Arユ苅s芝rong＆Newnham56）はB亘4Ti30］2を基本

として固溶体を含成し他種陽イオソによる固溶限

界を蜴らかにし，次の楽柄を繍論した：

　（i）　AサイトのB呈3＋は他種の2伽・3伽イオ

ソによってかなり容易に魔換される．

　（i三）BサイトのTi4＋はAサイトの場含より

｛）置喚の柔軟性に乏しい．

　（ii圭）　Bi0臓のBi3斗を擬換することはペロブス

カイト様格予舳こおけるイオソ概換に比べてはる

かに困徽である、

　（iV）ベロブスカイト様格予のイオソ半径から

計策されるトレラソス　ファクター　t　（2．4．2参

燃）＊については，CBOLではペロブスカイト臓に

比べてt値の術醐ヨが狭い．

　（v）、；二述のt値が狭い理1111］は，CBOLでは

B三〇胴が寸法郷11■1の原困となっているためであ

る．

　（vi）　イオソ翻奥の可否は，BiO屈、とベロブス

カイト様格子鵬との湘の寸法の不一・致（dinlenSi・

On纈王m三SmatCh）によって都禽よく説閉される．

両胴の寸法の不一致とは洞胴のイオソ半径から雄

1．lllされるa蜘長さの食い逮いを意味する、

　（vii）Bi3＋に閥するイォソ置換がBi0鰯また

はAサイトのいずれで生じたかは回析X線弓責渡測

定から実証され42・56），（i）（…i三）の緕諭を得てい

る．

　これらのことぱ2．4で具体1灼に説閉する．

　序文に述べたアプローチの方法を考えるとき，

瀞電1’舳・1性の保存のみを考えても（化学式のみを

考えても）イオソ置換が可能かどうか，鰍趣の核

心に触れることは閑難である．このことは，著

者63）がNb－0系化合物について既に論じている．

少たくとも稚造的にみたイオソ半径を考慮して

CBOL生成の可能性を諭ずべきである、このこと

を2．4で扱うが，上述のArmstrong＆Newnham
の」突験締果はその議論に役立つ．

＃ペロブスカイト風こついて良くタロられている困子で

　ある州

　2．3　イ才ン置換の形式と静電的中性の

　　　　保存

　複雑なイオソ衡喚を考えても，現段階のCBOL

に閑してば，余り意味がない．そこで，（1）式に闘

し，BiO」一；磐のBiは樹奥されないとし，ペロブスカ

イト様格子脳のA－1ナイト（M）及びBサイト（R）の

みのイオソ蟹換を扱う．そして，両サイトはそれ

ぞれ，最大2種のイオソの混合から成るとする
（王種のみのイオソの場禽も念まれる）．また，格

予三；蔓孔たどの欠脇はないと仮定する、いま，

　Aサイトイオソ（M）：A隻十及びC賦玉叩

　　　（a，c，n，x：工〔望窪菱迂，　n一ユーx；≧0）　　　　　　　（2）

　Bサイトイオソ（R）：B享十及びD牡y

　　　（b，（1，n，y：正整数，n－y≧0）　　　　　（3）

とおく．A，C，B，Dはイォソ種であり，a，c，b，dは

それぞれのイオソの原子伽iである．原予比はすべ
て整数比をなす場禽のふを考える．（2）（3）式を（ユ）式

に代入すると，

　　（Bi202）2＋｛（AxCr1＿x）（ByD、叩）03、、十1／2■

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4）

となる．（4）式全体が静電1杓111・1性を保つためには，

　　（a－c）xキ（b一δ）y＋（c＋b－6）n－c＝O，　　（5）

が成立しなけれぼならない．a，c，b，d，nの他を与

え，xを0からn一ユ斐で変化させれぼ，それにつ

れてyの竹111亙も定凌るI2，4で閉らかにするように，

Aサイトイオソとして1，2，3，4価を，Bサイトイ

オソとして2，3，4，5，6伽を考えれば十分であるI

このとき，各nに対して（5）式を満足する原子伽の

組禽せは電子計算機を棚いれば容易に求められる

（表5，後述）．これでイオソ灘喚の大枠が定まった

わけであるが，具体1杓なイオソ級の選択について

は次節以下で述べる、

　2．4既知CBOL化合物とそれを規制する
　　　　因子

　概知CBOL化禽物を表1に示す．n＝！とn≧2と

ではイオソ衡換の峨＝慨が異なる．呈ド1の場禽，3

伽のラソタユドイォソがBiO臓のBi3’トを置換でき

るが，n≧2の場禽ではこのような蟹換は一般に困

難である29・301唾2・56）．n竺1に闘し，Lu～HoのW06

化物及びNd～LaのMo06化物におけるW6キや
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M06＋は6配位でなく4配位イォソとなっている　　　　　　　　　表3　イォソ半径（r）＃4）

ので30），表1から除いた、Bi2Mo06のM06＋は4　　（！）A一サイトイォソ（ユ2－f・Id・o・・di・・ti・・）

～6酉己位イオソとされている30）、n＝1がn≧2に

比べて特殊泰撤こあるのは，n＝・ユではペロブスカ

イト様格子をもっていないためである．表2は化

学式としては（王）式を満足するが，構造がCBOLで

ない化禽物を示している、

　既知CBOLをイォソ半径から考察するに必要な

困子を以下に説醐する、

　2．4．1　イ才ン半径

　木報では，Shanmn＆Prewitt44）のイオソ半径

表を使周する．この表には，酉己位数別イオソ半径

が掲載されている．しかL，王2酉己位イオソ半径を

記載しているイオソ種が少ない．そこで，ユ2配位

イオソの代用とLて8配位イオソの半径をAサイ

トイオソ半径として用いる．また，6配位イオソ

半径をBサイトイオソ半径として用いる、元来，

イオソ半径表の数傲は相対的意味とイオソ寸法の

因安の意味しかもたないから，上述のような代周

を行っても，今回の議論の目的に1支障を生じな

い．本節（5）（6）から繍論されるところの必要なイオ

ソの半径（r）を表3に示した．

　2．4．2ペロプスカイト様格予のセル＝［ツジと

　　　　　トレランス　7アクター

　これらの因子はペロブスカイト属について良く

如られている45・56）．それをCBOLにも応矧する．

CBOLを偽正方品系とLて扱う　（図1），ペロブ

スカイト様格子のセルエッジa（C鰍に垂直），

をイオソ半径から計算値として示すことができ

る．これは，Aサイトイオソ（またはBサイトイ

オソ）の中心を通りC榊こ垂直な平爾で一切る場

合，この平而」二にのる陽イオソ及び酸素イオソの

一幾何学1茗勺配澄をみれぽ容易に理解できる．Aサイ

トイオソ半径から算出したセルエッジをaA，B

サイトのそれをaBで示すと，

　　　　　2　　　　　　　．　　aA＝㌣（rA＋1．40）（A）
　　　　■2

　　　（rAはAサイトイオソ半径）

　　aB＝2（rB＋1．40）（A）

　　　（rBはBサイトイオソ半径）　　　　　（8）

となる．ここで，ユ．40（A）は02■のイオソ半径で

ある．aA，aBは便宜約イオソ半径からの計算値

を与えるものであるから．実測倣と一致しないのが

普遡である．

NO．

6
7
8
9

ユO

Ion

Na（1＋）

Ag（！－1一）

K（1＋）

Rb（1一←）

丁王（ユ十）

Cd（2一ト）

Ca（2－1一）

Sr（2一｛一）

Pb（2－1一）

Ba（2…1一）

Tb（3＋）

Gd（3－1一）

Eu（3－1一）

S1苅（3一！一）

Bi（3－1一）

M（3＋）

Pr（3一！一）

Ce（3＋）

La（3＋）

・ぺ・・（・・）

・（A）1・（A）（一、批．。。）

1，16

1，30

1．51

工．60

1．60

ユ．07

玉．12

1，25

1．29

ユ．42

！．04

ユ．06

1，07

1，09

1．ユ1

1，！2

！．ユ4

1，14

1．18

3．620

3．818

4．115

4．234

4．234

3．493

3．564

3．748

3．804

3．988

3．45ユ

3．479

3．493

3．521

3．550

3．56填

3．592

3．592

3．649

O．945

0，997

工．075

1．l08

！．108

O．912

0．931

0．979

0，993

王．04ヱ

C．901

0．908

0．9ユ2

0．9ユ9

0．927

0．931

0．938

0．938

0．953

ユ．C6　　　　3．479　　　　　　0．908

aA＝2（r＋1．40）／ユ．4142．

8藺舳1イオソ半径でユ2藺舳1イオソ半径を代用した．

（2）B一サイトイオソ（6－foldcoordimtion）

N0、

！

2

8
9

ユO

u
12

！3

14

15
！6

IOn

N三（2－1一）

Mg（2－1一）

Co（3一！一）

Cr（3一・1一）

Ga（3一一！一）

As（3一・1一）

Fe（3一・・1一）

Ti（4＋）

？e（4＋）

Sn（4－1一）

研（4＋）

Z・（4＋）

Nb（5ヰ）
Ta（5一←）

W（6＋）
Mo（6一ト）

aド2（r－1一ユ．40）．

・（A）・・（A）（、、批。。）

O．70　　　　4．200　　　　　　1．097

0，72　　　　4．240　　　　　　！．！07

O．61

0．615

0．62
（O．63）

0．645

0，605

（O．68）

O．69

0，71

0．72

4．020

4．030

4．040

4．060

4．090

4．Ol0

4．ユ6C

4．180

4．220

4．240

1，050

ユ．052

1，055

工．060

玉．068

1．047

1，086

ユ．09ユ

1．102

1．107

0，64　　　　4．08C　　　　　　1．065

0，64　　　　4．080　　　　　　1．065

O．58　　　　3．960　　　　　　1．034

0，60　　　　4．OO0　　　　　　1．044
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複禽ピスマス鮫化物に閑する砂1＝究

　いわゆるトレラソス　ファクター45）tは

　　t－aA一＝坐旦4し＿
　　　　・。1／2（・遇十1．40）　　　　（9）

となる．

　2．4．3　寸法の不一致H因子

　Bi在Ti3012のa軸長（これをatと言己す）は，

　　at讐3．83（A）（実測櫨）　　　　　　　　（1◎

である53）．他のCBOLについてもatは大略3．8～

3．9（A）である．Armstrong＆Newnham56）は
B三4Ti30ユ2を基本としたイオソ’鐙換　（または固溶

体）を検討し，2．2．3の（iv）（v）（v三）の緒論を得て

いる．彼らの寸法の不一致（dime鵬ionaユnl｛s1苅a・

tch）の考え方は，雌にBi4丁三3012の鐙換系列のみ

らなず，CBOL全般に拡張して差支えないであろ

う、これを適燭すれぼ未知CBOLを予想するのに

役立、つはずである．そこで，3．83を基準として，

種λのCBOLについて算出したaAまたはaBと3．83

との比HA，晦を求め，既知CBOLをH他で整理

すれぼ，H他は一種の寸法の不一致のパラメータ

を意味し，則［虹はある範凶内に収まるはずである；

すなわち，Rは
　　HA・＝aA／3．83，HB＝aB／3．83　　　　　　　　σ］）

で示される．既知CBOLをH雌で整理すると1ヌ12
　　ユ．王5

　　　　　　　　　　　HH
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H一、
　　　　　　　　z、、史二
　　　　Co空ヨ’C“÷，Soコ≡」＼

　ユ．1．　Z「朴淋㌦　　　／’一RW
　　　　　　　　　Ni型一」■，1、　　　　　　　ノ
　　　　　　　　　Sn＾…　h・　　　　　　　　一’
　　　　　　　　丁哩』≡イ｝、、　　　　’1

　　　　　　　　M〃い／　　一・・
　　　　　　TOヨ｛’，M茗≡」一　、、1，　レ’
　　　　　　。、ヨ。＾・ヨ㌧六・＜、

　王・05　ωhτ　　1、＼
　畠　　　キ終ノ’！l＼　　Ba＾

　O．95　　　　　　　　…L田ヨ≡’

　　　　　　　　　　　　　　　一Pr］｛’，Co］j’
　　　　　　　　　　　　　　　、一C｛11；’Nd里’，’
　　　　　　　　　　　　　　　鵯ポ
　　　　　　　　　　　　　　　＿Cd呈，E・］
　　　　　　　　　　　　　　．．｛…一三．1’Tl〕ヨ1・

　0・900　　0．5　．1．0　　1．5
　　　　　　　　　　　1・（A）

　　1望12　j酬；帷造型複含ビスマス酸化物の組含せと

　　　　　H困子

のようになる．図2で，検軸はイオソ半径（r）であ

り，縦軸はHAおよびHBの植である、右側斜直線

（HA）上に並ぶイオソはAサイトイオソであり，左

側斜直線（HB）上に並ぶイオソはBサィトィオソ

である、たとえば，Bi4丁三3012の場含，Aサイトイオ

ソはB三3＋であり，BサイトイオソはTi遁斗である．

両イォソは実際にCBOLとして存在するイォソの

組合せであることを示すために，B三3＋とTi4＋とを

劇上では実線で緒んで示した．Bi2（Bi2Ca）Ti唾O15

の場合は、Ca2＋一Ti4＋及びB三3＋一Ti4＋をそれぞれ実

線で緒ぶ，Bi2Bi2（Ti2．93Zro．07）Oユ2の場禽は，B三3＋一

Ti4＋は実線で結ばれるが，Bi3＋一Zr4＋はZrがほと

んど固溶されないので，その意味を示すために後

者の対イオソを、1紅線で結んだ．Bi2（B三2．5RbO．5）

Ti40エ5はCBOLとならないので，Rb＋一丁三4＋を、点

線で繍んだ．このようにCBOL；になるイオソの組

合せを実線で緒び，CBOLにならないイオソの組

合せを、1与線で締んだ．しかしながら，K＋一Ti卓の

組合せをもつ化含物については，

　　Bi2（B三2．5Ko．5）Ti40王5（nに4）（CBOLである）

　　Bi2（BiK）Ti50王呂（n讐5）　（CBOLではない）

のように，nの他や原予比によってCBOLになる

場合とそうでない場合とがある．このような場倉

はCBOLになりうる例の方を採用しKキーTi紗を実

線で緒んだ．Lたがって，図2のイオソの組含せ

はCBOLを形成しうる一つの可能性を示している

にすぎない．

　BサイトイオソがW6＋またはM06＋の場合，突

例としてはn竺ユに闘してLか撒借されていない．

この場含はAサイトとBサイトとの組禽せでなく

BiOli；望の糧換イオソ（ラソタニドイオソ）　と6配

位（8醐体）イオソとの組合せを示している．

　2．4．4　逸サイトイ才ンに対するAサイトイ才

化鴛汐篶、∴、二二1：：1：1二

対するAサイトイオソの組合せをみると，大略な

」二限はK＋（r＝1．5王A，EA讐ユ．075）であり，大略

な下限はEu3＋（r＝1．07A，HA＝0，9！2）である．

HB（Ti）とHA（K）またはHA（眺）との比，すたわ

ちトレランス　ファクターの上・下限をそれぞれ

tAU，tALてラ禾すと，

　　上限：芝。ザ、以星」ム（隻！、
　　　　　　　　　HB（T！）　aB（T1）
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　　　　　　　　　4．1ユ5
　　　　　　　　＝一一工1．026
　　　　　　　　　4，010

　　　　　　　　　HA（Eu）＿aA（恥）
　　下限：tAL虻　　一一一一一一一　　　　　　　　　HB（Ti）　　aB（Ti）

　　　　　　　　　3，493
　　　　　　　　閉　　　＿コ087ヱ　　　　　　　　　4，010　　　　　　（1葛

となる．これはBサイトイオソがTi唾十の場合であ

るが，Bサイトが他のイオソであっても⑫式の他

が上下限を規捌すると仮定すれぼ，それぞれのB

サイトイオソに対するAサイトイオソ0）上下限が

必然的に定まる．この考え方は一つの仮定である

が，CBOL形成の可能性を追究する宿効な乎段と

一恐われる．例えば，BサイトがNb5÷の場・合は

　　t。。」・（雌ユーH・（上隈）一1026
　　　　　　HB（Nb）　　　　　ユ．065

　　HA（上限）＝1，093，

　　t．rH・（…服）」・（ユ」妙皿一087！
　　　　　　HB（Nb）　　　　　1，065

　　HA（■ド1恨）＝0，927

となる．図2と表3とを。参蝋して，Nb5＋に対するA

サイトイオソの上限がK斗であり，下限がBi3キであ

ることを予想できる．楽実，表1のn＝2とn＝5

とを見ると，Nb5＋に対するAサイトイオソがK＋

～B13＋の範囲内にあることが分かる．こ1のように，

⑫式で上下限を規制する方法は決して不都含では

ないことが身っかる．

　2．4．5　遇サイトイ才ンの上限と下限

　CBOL全体についてのBサイトイオソの範1独を

吟味する．Armstrong＆Newnham56）はBi垂
　　　4＋T13－xRxO12にっいて固溶眼界を実験的に求めた

締果，x＝o．02（Ge），o．05（Sn），O．07（服），o．07

（Zr）であった．Bi3＋に対するトレラソス・ファク

ターはそれぞれ，t（Ge）竺HA（B三）／BB（Ge）＝

0，915，　t（Sn）＝O．849，　t（Hf）＝0．84王，　t（Zr）・＝

0，837である．t（Ge）は（1含式の腕王．026～0，871の

範囲内にあるにもかかわらず，Bi珪Ge3012はCBOL

にはならない（2，2．2の文末参照）．これは，Geの

’場合，寸法不一致のパラメータH値がCBOLであ

るための許容限界を越えているからであると考え

られる．CBOLであるためにはBfi食がHB（Ge）＝

王、0ユ3よりも大きな値でなけれぽならない（図2

参照）、そこで，CBOLであるためのBサイトイ

オ1■の下限はW6＋となる．次に上縦について検

無機材質刎＝究所刎二究報皆幾第23号

　　　　　　　　　討する、t（Zr）は⑫式の下限他0，871よりも小さな

　　　　　　　　　倣であるから，Zr糾が丁三4＋をほとんど置換できな

　　　　　　　　　いことが理解される．Zr什に対してはBi3＋よりも

　　　　　　　　大きなイオソ半径のAサイトイオソである必要が

　　　　　　　　　あろう．このことはHf4’i’やSn4＋についても同様

　　　　　　　　　である．Bサイトの上限は不明であるが，暫定1灼

　　　　　　　　　にZr4＋とLておく．締局，Bサイトイオソの範腿

　　　　　　　　は惚碇舳こ，

　　　　　　　　　　　上限1Zr4＋（r＝O．72A，HB＝1，107），

　　　　　　　　　　　下隈：W6＋（r＝0．58A，HB＝ユ．034），　　（！尋

　　　　　　　　　とする．

　　　　　　　　　2．4．6　Aサイトイ才ンの上限と下限

　　　　　　　　　CBOL全体についてのAサイトイオソの範囲を

　　　　　　　　吟味する．⑫式のtAUと辻AL値を用いて，W6＋に

　　　　　　　　対するAサイトイオソの下限及びZr4＋に対するA

　　　　　　　　サイトイオソの上限を求めれぼ，CBOL全体に醐

　　　　　　　　するAサイトイオソの上・下限を知ることができ

　　　　　　　　る．その繍果は，

　　　　　　　　　　上限：Rb＋（riユ．60A，HA＝！．王08），

　　　　　　　　　　■ド限：Tb3＋（rコ1．04A，HA＝0，901），　　ω

　　　　　　　　となる、

レラソス　フプクターt＝HA／買B＝aA／aB一

6
7
8
9

ユO

ユ1

ユ2

！3

ユ4

ユ5

！6

！7

王8

19

Na

Ag

K
Rb
T1

Cd

C纈

Sr

Pb

Ba

Tb

Gd
Eu

Sm
Bi

Nd
至〕r

Ce

La

Ni（2一ト）

20

O．86ユ

OI　g09

0，980

玉．010

1．010

0．831

0．849

0．892

0．905

0．949

O．821

0I828

0．831

0．838

0．845

0．849

0．855

0．855

0．869

Th　　　　　　　OI828

Mg（2＋）

O．854

0．901

0．971

1．OOユ

1．00！

O．824

0．84ユ

O．884

0．897

0．940

0．8！4

0．820

0．824

0．830

0．837

0．841

0．847

0．847

0．86ユ

O，820

Co（3一ト）

O．900

C．950

1．024

！．055

ユ．055

0．869

0．887

0．932

0．946

0，991

C－858

0．865

0．869

0．875

0．883

0．887

0．893

0．δ93

0．908

Cr（3＋）

O．898

0．948

！．C22

1．053

1．053

O．867

0．885

0．93ユ

O．944

0．990

0．856

0．863

0．867

0．874

0．881

0．885

0．892

0．892

0．906

・・…い・…
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表4つづき

㌃＼＼㌧1・・（・一1）

6
7
8
9

10

20

6
7
8
9

！0

Na

Ag
K
Rb
T至

Cd

Ca

Sr

Pb
13a

Tb

Gd
Eu

Sm
B三

Nd
Pr

Ce

La

Th

Na

Ag

K
Rb
Ti

Cd

Ca

Sr

I〕b

翫

Tb
Gd
Eu

Sm
B圭

Nd
Pr

Ce

La

・・1・・

0．896

0，945

ユ．O亙9

王．C50

ヱ．050

O．864

0．882

0．928

0．94王

O．987

0．854

0．861

0．864

0．871

0－879

C．882

0．889

0．889

0．903

O．861

㌻e（4－1一）

O．870

0．918

0．990

1．020

1．020

O．840

0，857

．O．901

0．9三4

0．959

O．830

0．836

0．840

0．846

0．854

0．857

0．864

0．864

0．878

O．836

As（3＋）

O．892

0．941

1．014

1，045

王．045

O．860

0．878

0．924

0．937

0．982

O．850

0．857

0．860

0．867

0．875

0，878

C－885

0．885

0．899

O．857

Sn（4一・一一）

0．866

0，914

C．985

1．C16

1．0！6

O－836

0．853

0．897

0．91C

O．954

O．826

0．832

0．836

0．842

0．850

0．853

0．860

0．860

0I874

O．832

複舎ビスマス酸化物に閑する研究

　　　　　　　　　　　（1靴劣式の範1羽1内にあるイオソ種0）イオソ半径

Fe（3一・1一）丁三（4－1一）

0．885

0，934

互．O07

王I037

1．037

O．854

0．872

0．917

0．930

0．975

0．844

0．850

0．854

0．860

0．868

0．872

0．878

0．878

0．892

O．903

0．952

1，027

三．058

1．058

0．87ユ

0．889

0．935

0．948

0．994

O．861

0．867

0－87王

O．878

0．885

0．889

0．896

0．896

0．9玉O

・・…1・・…

玉｛f（4－1一）

O．858

0．905

0．975

1．O05

1．O05

O．828

C．845

0．888

0．90ユ

C．945

O．8王8

0．824

0．828

0，834

C．84ユ

O．845

0．851

0．851

0．865

O．824

Zr（4－1一）

0．854

0．901

0，971

王．O01

1－001

O．824

0，841

C．884

0．897

0．940

0．814

0，820

C．824

0．830

0．837

0．841

0，847

C．847

0I861

O．820

（r），セルエッジ（aA，aB），及び寸法不一致パラ

メ　ータ　　（HA，　HB）　を裏毫3サこ示しナこ．　　まナこ各B→ナ

イトイオソに対するAサイトイオソとの1…；．幻のトレ

ラソス・ファクター（t讐HA／HB＝aA／aB）を表4

に示した．

　2．4．7　既知C遜OLのトレランス　7アクター

　　　　　の最大値と最小値

　Aサイトイオソ（またはBサイトイオソ）に2種

以一正二のイオソが存在するとき，原子比を考慮した

平均セルエッジゑA（また吾鯛B）を求めてからtを

討算するのが木来のやり方であるが，実際には共

存できないような大小のイオン半径をもつイオソ

種の混禽であっても，平均値aA（または婁B）を求

めると，一見CBOLをヲ陽成しそうな数他を示すこ

とがある．これは明らかに不含理である．そこで，

　　Aサイトイオソ：A・キ，Co’ト；

　　Bサイトイオソ：Bb’ト，Dd＋；（（4）式一参燃）

のような場’合には，個一夷のイオソに対するトレラ

ソス　ファクターaA（A）／aB（B），aA（c）／aB（B），aA（A）／aB

（o），およびaA（c）／aB（o）を求めて表わすことにする．

　第1表の化含物のすべてについてt　f腹を求める

と，その澱大傲m眠，搬小倣minぼそれぞれ，
　　tmax竺ユ．027，　tmi皿＝O．868，　　　　　　　　　　　息今

である．鯛式のtAU，tAL値は1，027～O．868の範

1独内にある．鯛式の範1」独外にあるイオソの組倉せ

であってもCBOLにならないという狼拠はない

が，㈹式の雛閉を越えないイオソ組合せを選ぶの

が無難であろう．表4は表3のイオソのすべての

組合せについてのを他を示してあるので鱒式の範

幽外の組合せも」含まれている．

　2．5　未知CBOL化合物生成の可能性

　未知CBOL化含物を探る方法を述べる．揃節ま

でに検討した糸詰＝1果，Aサイトに！，2，3，4仙のイオソ

を，Bサイトに2，3，4，5，6価を考えれぼよいことが

わかった（表3）．この条件を（5）式に入れて静電

的1半1性を傑つような原予価の組合せを各n侮に求

めると表5のようになる．表5は，紙数の都合上，

n＝1から5の途中までを示している．表中で＃

印をイ寸した組禽せは表1の概側CBOL化含物に二み

られる組禽せである．例えぼ，Bi2PbBiT三2Nb12（n

二3）は表5のNo．ユ8にj．滋する、表5は各原子価原

子（イオソ）の原予比を示したものであるが，零表
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　表5化合物の原子比

NO．

1）＊

2）＊
3）

4）

5）

6）・

7）

8）

9）

ユ0）

11）

！2）

ユ3）・

！4）

玉5）

16）

17）

王8）・

19）

20）

2工）

22）

23）

24）

25）

26）

27）

28）ホ

29）

30）

3！）

32）・

33）

34）

35）

36）

37）

38）

39）

4C）

Bi
Aサイト

→一1　　』1－2　　＋3　　＋4

Bサイト

十2　＋3　　＋4　　－1－5　　＋6

Oxy

示はその原予価の原子がないことを示している．

　表5の各No．の組合せに闘して表3のイオソ
種を与えれぱよいのであるが，このとき⑭式に示

したように，Bサイトイオ洲こ対するAサイトィ

オソのトレラソス　ファクターを讐HA／HB＝aA／

aBが王．026から0，87！の範囲内にあるようなイオ

ソ種の組禽せを選べぼよい（表4参卿．

　合成実験の順序として，まず，Bサイトイオソ

の上・下限を1旦月らかにする必要がある．Bサイト

イオソの上限としてZr尊’ト，Hf4＋，Sn4’トが不適格で

あると仮定すると，CBOLの存在範闘はかなり眼

られる．

　n0）帷によってCBOL形成0）可能性は圭≡迄なると

一■泓われるが，これは後の閥魑である．一般論とし

て上記のように述べてきたが，多少具体舳こ説明

すると，表6のようである．すなわち，

　（1）　Bサイトイオソをユ種類とし，Aサイト

　　　イオソを1種または2■種類とする場合

　（2）　Aサイトイオソを1種類とし，Bサイト

　　　イオソを王種または2種類とする場合，

について，生成可能なCBOL化合物が導かれる．
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　　　　　　　　　　　　　　　　複含ビスマス駿化物に幽する研究

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　表6

（1）B一サイi・イオソ王種類，A一サイトイオソ2樋類（原予伽を災にする）

A一サイト
B一サイト

王伽鉋と2仙 』 王伽と3燃 2伽義と3伽

3 伽邊 （不成立） ， （不成立） （不成立）

遂
仙i （不成立）

（n讐2，不成立）n；≧3，成立 （n蒜2，不成立）n≧3，成立

5 伽11 n≧2，成立 n＞2，成立
n＝2，成立（n≧3，不成立）

■…

（2）　A一サイトイオソ1種類，B一サイトイオソ2稜簸（原予1i蘭を災にする）

B一サイト
A一サイト …　… ■■■…■1…■■一

3伽と4伽 3伽iと5綱i 4伽iと5伽募

1　　　伽 （不雌）　1 （不成立） （不成立）

一川　　　　　　　　　　　　　　　　　旧＾ 一

2　　　伽丘 （不成立） n≧2，成立 n；≧2．成立

… 1　■

3　　　伽蓄
（n竺2，不成立）

n》2，成立 ni2，3，成立
n；≧3，波立 （n≧4，不成立）

A一サイト

B一サイト

］一伽1…・・

2似1…・■

3f…畷一…

3伽・…

4仙卜…・

5仙卜…・・

一Na（1．16A），K（1．5玉）など，

一Ca（1・12），Sr（1．25），至〕b（L29），Ba（L42）など，

一Bi（王．u），ラソタニドなど

＿Fe（0，645）など

・Ti（0，605）など

Nb（0．64），Ta（0．64）など

（3）災例の型

　　Bi里CaNb20茗・（n－2）NaNb03

　　Bi2CaNb皇Oo・（n一一2）C劃Ti03

　　B三2CaNb望Oo・（n－2）C副（Bi⑪．匝Nbo．o）○呂

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　nユ2型
　　Bi2（Nao．垣Bi邊．固）Nb20パ（n－2）NaNbO田

　　Bi畠（Feo．匝Nbユ．固）Oポ（n－2）BiFe03

　　Bi畠（丁三Nb）Oポ・・…（n元2のみ）

　　Bi皇Ti害O工2・（n－3）CaTiO畠

　　］3i壬Ti30iガ（n－3）BiFeO邊　　　　　　　　n・＝3型

　　Bi｛Ti畠Oユ2・（n－3）（Nao．匝Bio．百）TiO晶

　妻躰分子はni2理とn；3型とに分れ，添加ベロブ’スカイト分予の係数はド2型のとき（n－2）

であり，ni3型のとき（n－3）となる．

　（3）の表は（1X2）の表を整理した絡果である．上表ではn＝1の場含（跳WOoなど）を除いた．一般

に，規刈的構遭をもつ単一榊こ限っていえぼ，n＞5の化含物を含成することは難しい．

　2．6結　　　言

　（4）式で示される脳構造型複禽ビスマス酸化物

（CBOL）にっいて，静電的r1ト1性の保存及びイオ

ソ半径に基づく幾何学的条件（トレラソス・フブ

クター，寸法不一致）を既知CBOLについて整

理し，未知CBOLを探る方法を説幽した．ただ

し，本報では次の楽柄を仮定している：

　（i）B三〇鰯のB三は置換されないで，ペロブ

　　スカイト様格予臓のAサイトイオソ及びBサ

　　　イトイオソのみが置換される場’合

　（呈i）格子空孔などの絡予欠陥はたい’場合

　（iii）　nの他によるCBOL形成可能性の蓬異を

　　無視する（後0）『；．坦纏とする）
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　　　　（i・）熟カ判悩…ゴは考慮しない．

　　　　（ii）（iii）（iv）について，現段階でのCBOLの‘1三

　　成可能性の1湖鍾としては，これらの仮定0）範幽1’を

　　越える1必要はない，この範1推1外の勾一11納は，C30L

　　の大局約全貌を洲らかにしてから考えたいと一悩っ

　　ている（至｛utchison，Andersoη，＆Rac67）はBa2

　　Bi∬i5018（nコ5）についてその電予顕微鏡格予

　　像ρ）概察により一鮒の存在すること洲らかに

　　しているが）．
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3．新複合ビスマス酸化物の深索及びそれに

　　　　関連する相平衡状態図に関する研究

　3．1序　　　論

　前章で述べたように脳徽造型複含ビスマス酸

化物に属する化合物は既に数十種に及んでいる

が，これに関連する梱平衡状態1渓1に関する研究は

Bi203－Ti02系工）を除いて皆無に等しい．本研究で

はBi203を1成分とする新化合物，特に臓構造型

化合物の系統白勺探索を帥勺として，幾つかの3成

分系平衡状態図を作製した．更に，それら3成分

系に存在する新化合物について詳しい研究を行っ

た．

　3．2溜i203－TiOザNb20ヨ系に含まれる

　　　　化合物

　3．2．1序　　　論

　本系には脚＝維造型複合ビスマス11唆化物として

Bi4丁三3012（n＝3）及びB三3TiNbOg（1ユ＝2）が報

告されている．しかしながら，3成分系化含物は

上記Bi3TiNbOgを除いては，いかなる化合物も

報告されてはいない．本研究では，固相反応が容

易に起こり得る混度としてユ100℃を選び，固梱一

固棚幻・の安定1粥係を求めた2）．

　3．2．2　試料及び実験方法

　試薬として，］3i203は岩城製薬製99．9劣，Ti02

は東郷チタニゥム製gg，g％，Nb205は三輪化学製

99．9％のものを用いた．こ二れらの試薬を一定化学

組成の試料として約79になるように調合し，内

金ルツボ中に入れ，約24時閥，800℃にて仮焼し

た．しかるのちにこれをメノウ乳歩本にて粉砕混合

し，再・びルツボに一入れ，白金ロジウム線を珊いた

電気炉中にて1100℃で2411等間カi11熱した．その後，

試料は粉末X線回折法を用いて同定し，平衡に逮

していないと判断されたものについては，再びメ

ノウ乳鉢にて粉砕混禽し，再び1100℃で24時間

傑った．試料によってはこの操作を数同繰り返し

た．なお本梱平衡1洲乍製にあたり，約70種の試料

を要した．

　3．2．3　実験緒桑

　本研究で得られた柵平衡凶を凶！に矛くす．lXlに

示した3成分系化合物B7丁違N］，すなわち，B三7Ti4

Nb02Iは脳状構造を有する化合物であるが，従来

　　　　　　　　　　出里oコ

洲壇崎

Mj

、　，！　　　　嚇

　　　　　　　呂≡出

榊／
P∬　　　　　　　　　　　　　垣州ヨ

口1T』

　　　　　　呂1T…1詞ヨ
日j1伽

TiO宝

図1

　　　　　　T1咄　　　τ宣11亘　　　｛…里舳ユOヨ

1100℃におげるBi20rTi02－Nb．O竈系の

榊平衡図

化学舳災比1Bi203・mTi○。・n　Nb聖05の

化含物はBlTmND（I，m，nは変数）と

l11各記してある．パイロクロア固溶体域は

pSSて：’不しナこ、

の燃稚造型鍍合ビスマス酸化物とは異なった椛造

を有する新化念物である．この化合物については

詳しい研究を行ったが，その締巣は，3．4で説明

する．そのほか3成分系化合物としては立方…1≡』系

パイロクロア椎造を宥する固溶体（Pss），及び新

化含物（B4THN5）が存在する．劇2にはTj／Nb

比を変えたときのパイロクロア蘭溶体の格子定数

の変化を示した．

　Bi4丁至1N5，すなわち，4B三203・1王Ti02・5Nb205

で表わされる化合物に，約6，3重量％のB203を

加え1勺金ルツポ1キ1にてユ150℃から毎1晦10℃の遮度

で徐冷した．その繍果，1mm径ぐらいの単緒1搬1

を多数得た．多くは粉米X線法によれぼ，4B三203・

11Ti02－5Nb205の棚であるが，わずかにパイロク
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級禽ビスマス酸化物に閑する研究

ヨ

｝1

10．帖

咽．珊

蜆．軸

蜘．柵

10一珊

10．ヨ葭

／’

　　　一一〇　　　　　　　　彗．o　　　　　　　　茗．o　　　　　　　　｛一〇　　　　　　　　茗一〇

　　　　　　　　　　　　耳iパヨiヨOコ・川Ol・lH；冊亘O≡

　　図2　パイロクロア醐溶休3Bi皇O畠・エTi02・

　　　　　（7一κ）Nb呈Ooの細災と格’了’定」数の1凋係

縢アの棚も含童れる．碗者の繍1掃1をX線マイクロ

アナライザーにて分析したところ，Bi203（24．5

％），T｛02（49．2劣），Nb205（26，2％）という繍

果（カツコ内はモル％）を得た．重た次節で述べ

るX線構造解析の締果によって，この化禽物の．正

しい化学組成はB1TiNb06であることが㎎らかと

なった．BiT三NbO俺の粉末X線固折データを表1

に示す．繭指数は構造解析の締果に基づいて付け

た．

　　　表1　BiTiNbO証の粉末X線データ（CuKα）

ゴ（入）　111o　榊 ゴ（入）　1／1o　榊

26（2），γ＝89．74（2）oとなりZ＝16，Dxユ6．18gcm■3

となる．この単位胞は既約格子の単位胞（ar＝

6，900，bド8，082，cri5，275A，αr＝ユ01，36，

βr＝98．2ヱ，γr讐120．12。）の8倍の体秩を有し，

概約格予に対してar芯a／4＋b／4＋c／2，br＝b／2

－c／2，cドーa／4＋b／40）渕係を有する．

　遜常の方法によって，搬初にサブセルの構造を

求め，次に弱い反射のみによるパターソソ1渕数か

ら超稚造を決定した3）．精僚化は，双■総のX線回

折強度をそのままj＝月いて鰻小二乗法によって行っ

た．」到2に閑するRf■f．1は0，095であった．稚造に

は対称巾心があり，TiとNbの分布は超稚造に
おいても無秩序O勺であった．

　表2には各原子の座標他を示したI閑3は構造

の（010）への投影閑である．図では一〇．05＜Y＜

O．30の範藪嗜の原予のみを示した．Y二0の原子を

細線で，Y二王／4の原予を太線で揃いてある、Nb／

Ti（1），Nb／Ti（2）の原子は，それぞれNT（玉），NT（2）

とl1嬬己した．図4は構造の一部の（001）への投影

図である．；’望1でぼ一2．0＜Z＜0．26の範囲の原予を

示した．表3には金属原子と酸素閥の胴雛を示し

た．

　BiTiNb06のサブセルの平均構造の空r閉群は

BiTiNl〕O岨の原子座標
6－39

4，76

4，43

3．491

3．405

3．2C2

3．063

2．863

2．597

2．494

2．486

2．457

O02

402

400

220．220

40重

O04

402

222．222

22逐

62至

6羽

80蔓

2．378

2．336

2．329

2．3王1

2．303

2．215

2．ユ76

2．王33

2，057

王．979

玉．899

1．777

40葛

620

6蔓0

62互

6狐

800

O06

806

622．622

040

40暮

北　　　　　　　ツ　　　　　　　2

Bi

Nb／Ti（！）

Nbρi（2）

O（玉）

O（2）

O（3〕

O（4）

0（5）

O（6）

一〇，O0484（4）

C，08750（8）

　O，16ユ20（8）

O，0098（5）

O，1705（5）

　0．1399（4）

0．2439（5）

O，0862（6）

O，0947（4）

　C，O0550㈹

O，0050（4）

　O，2550（4）

　O，O王2螂

O，0332㈹

一0，O031㈱

　0．2615㈱

　O，2852ζ尋

O，2489㈱

　O，24888（7）

O，05533（14

－C，06055（幼

　O，0927（9）

　O，工859（9）

一〇，0518（7）

一0．0909（9）

一〇，三9玉8（1］）

O，C193（7）

　3，2．4溜iTiNb06のX線構造解析

　前節で述べたBiTiNb06の．蝋繍脇の1頁’断斑一1、…淋

ほぼ単斜■猟系の対称を示し，C格予による指数付

けが可能であるが，三〕十1／2，k今ユ／2，1＋1／2また

はh－1／2，k一王／2，呈一工／2（双脇では両方）の位

置に弱い反射が出現し，これらを考慮してi1亘山長

を2借にユ阪ると，ヰ努子定数はa＝19，722（4），b＝

7，589（ユ），c・＝：ユ4，252（・一）A，　α＝90，15（3），　β＝1］一6．　　　　図3

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－17一
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無機材質砥究所研究微’街欝第23号

　　　　　　　　　　立方鍛密充てんにぬ来することが特徴である．

＼
由一・’’o」’＾

　　　’び〕〕

批、

々
B1TiM〕Ooの緕■舳■毒造の・一哨…・（OOl）i而1へ

の投彫図

一表・3　金鰯豚子一・・一・繊剰糊引角症（A）

対称舳乍

　（i）　　　　一・κ，　　　一ツ，　　一2

　　　　　　ユ　　　　ユ　　　王　（ii）　　　一一・・一κ　　　一一一ツ，一一一2

　　　　　　4　　’　4　　　2

　　　　　　1　　　　　ユ　（i…i）　　…・一十κ，　　一・1・・ツ，　　　2

　　　　　　4　　　　4

　　　　　　　　　　　ユ　　　1　（iV）　　　工，一一一1・一ツ，一一一1－2

　　　　　　　　　　　2　　　2

　　　　　　1　　　　　ユ　　　玉　（V）　一一・・！・・五，一一一一一・1一ツ，　　一！一2

　　　　　　4　　　　4　　　2

　　　　　　1　　　　　1　（Vi）　一一一尤一一一一一ツ，　一£
　　　　　　4　　　　　4

　　　　　　王　　　　　3　（V11）　一一工　一一ツ，　一9
　　　　　　4　　　　4

　　　　　　1　　　　　玉　（Viii）　一・一工　一一ツ，　一ε
　　　　　　2　　　　2

金屈原子　　　　　　酸素との胴雛

Bi　　　　O（1〕　　2，37く／）　　（）（4v）

　　　　　O（2ii）　2，20（ユ）　　O（5i）

　　　　　O（2iii）2，50（王）　　O（5｛v）

M〕／Ti（1〕o（1）　　1，83（／）　　o（3）

　　　　　O（ユi）　2，ユ4（王）　　O（3vi）

　　　　　O（2）　　玉，87（1）　　O（6）

N正〕／T｛（2）o（3）　　2，02（2）　　o（5）

　　　　　O（4）　　工，86（1）　　O（6）

　　　　　O（4viH〕2，ユ4（1〕　　O（6vii）

2，29（1）

2，64（1）

2，32（1）

2，19（1）

三、97（2）

王，94（2）

ユ，8ユ（1）

2，08（玉）

ユ，97（2）

j’lz」勾f1亙

　2，39

L99

1，98

C2／mで，ThTi206の稚造とli≡竈形であるが，前者で

はビスマス原予を中心とする酸索八而体が正八繭

体からかなり歪んでいる．このことはBi3’トイオソ

の非繍合電子対のためと考えられ，これがBiTi

Nb06の趨構造の原困になっていると搬定され

る．またBiTiNb06の系1二1成をBiR206（R饒Ti及び

Nb）のごとく表わすと，他の多くのチタソ1■駿塩

やニオブ酸塩のように，鮫素八面体の頂、［1至共有に

、丈る三次元綱酬火の結合様式が期待される．しか

しながら酬TiNb06ではそのような非■1奪造は形成さ

れず，酸素の原子配列は著しく歪んではいるが，

　3．3　Na20一刷2034i02系に含まれる化
　　　　　合物

　3．3．1序　　　論

　1木系には舳＝維造型複合ビスマス酸化物として，

Bi∬i30］2のほか3成分系化合物Nao．5Bi4．5Ti4015

（n・＝4）4）が榊告されている、このほかペロブスカ

イト型化禽物Nao．5捌o．5Ti03516）が兇いだされてい

る．水3成分系柵采1では，特に・，Bi4Ti3012（n＝

3）からNao．5Bi4．5Ti4015（n竺4）を逝りNao．5Bio．5

Ti03（n＝じっ）に茅る線．i二において，いかなるn

ク）・数の化含物が安定に存在するかという一1汽で興味

がある、木研’究では1000℃における柵平衡閥係を

求めた7）．

　3．3．2　試料及び実験方法

　醐203，T｛02については3．2－2に’蓄己したものを，

Na20については試薬特級Na2C03を用いた．実験

方法は3．2．2で述べた方法とほぼ閉漿である．た

だしNa2C03の吸湿性のために，メノウ乳鉢の壁

にNa20成分が選択1茗勺に吸着すること，焼成11寺に

Na20成分が蕪発することなどにより最終の試料

において約2％Na20成分が不足することが分
かったが，粉米X線法による柵平衡1洲／11鍍芋こは影

襟が少ないので試料調禽n寺・の榊正は行わなかっ

た．

　3．3．3実験結果

　1000℃における棚平例渕係刺ヌ15に示す．この

系では新たに二つの新化合物を発見した．1菜11’一1＝1

Nao．5Bi8．5Ti7027は胴状構造を有する新化含物で，

　　　　　　　　　　　　　H貝！智

　　　　　　　　　　　　　　　　　1一品岨一iヨoH

　　　　　　　　　　　　　　　　　　．／榊

　　　　　　　　　　　　　　　　　’
　　　　　　　　　　　　　　　　　ノノ　、
　　　　　　　　　　　　　　　　〃　　｝
　　　　　　　　　　　　　　　　”　　　　　l1畠呈T1コoコ

　　　　　　　　　　　　　　　　〃
　　　　　　　　　　　　　　　〃　　　　　　一

　　　　　　　　　　　1’舳■1－ioj＼
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　」榊i垣o＝＝

胴鳩1：；1身しヅ、

田i呈oコ

1：寒15

　　副舳　　　　坦i舳1　　　　Ti1亘
　　　　　　1－1［1詳

ユOOO℃におけるNa20－Bi空03－TiO呈系の

ヰ1－1平衡関．PSSは．立方■界1系パイロクロア

i1童1溶榊或を示す．
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　　　　　　　　　　　　　　　牛哀・禽ピ’スマス弼変イヒ｛勿に1｛冒する狗rダ署

Na獅Tio01｛の粉來X線1i断デー一タ

（CuKα）

　　〃（入）　∫μ　　　　・1（人）　∫μ・〕

　　lO．04，　　　　　　40　　　　　　　　　　2，17　　　　　　ユ0

　　　6，5　　　　　　5　　　　　　　2．1玉　　　　　20

　　　5．3　　　　　　5（）　　　　　　　2．O玉．　　　　　王5

　　　3．87　　　　　　ユ0　　　　　　　　　　2．06　　　　　　　7

　　　3．52　　　　　　　30　　　　　　　　　　　1．957　　　　　　　2

　　　3．25　　　　　　ユO　　　　　　　　　　1．939　　　　　　20

　　　3．22　　　　　　　40　　　　　　　　　　ユ．880　　　　　　80

　　　3．ユG　　　　　　　4C　　　　　　　　　　1．833　　　　　　　5

　　　3．06　　　　　　　90　　　　　　　　　　ユ．757　　　　　　　3

　　　3．01　　　　　　80　　　　　　　　　　1．726　　　　　　5

　　　2．95　　　　　　　20　　　　　　　　　　　ユ．714　　　　　　2δ

　　　2．85　　　　　　ユOO　　　　　　　　　　ユ．682　　　　　　3

　　　2．70　　　　　　　ユ5　　　　　　　　　　　ユ．651　　　　　　　3

　　　2．64　　　　　　　65　　　　　　　　　　　ユ．627　　　　　　　5

　　　2．56　　　　　　　30　　　　　　　　　　　ユ．624　　　　　　　4

　　　2．45　　　　　　　20　　　　　　　　　　　1．6且2　　　　　　　3

　　　2．35　　　　　　　　5　　　　　　　　　　　1．59］一　　　　　　30

　　　2．32　　　　10

3．2．3で述べたBi7T1洲b021とl1司じ系列に楓するも

0）である．詳しくは3．4で述べる．このほかNaBi

Ti601堆も菊〒化禽物であるが，．猟納1〒llを俗るこ二とが

できなかったために，納舳㌔舳材リ］らかにす看）こ

とはできなかった．N纈BiTi601｛の粉’來X線「則斥

データ’を享蓬4にカミづ一．

　灼初から螂待していた化禽物N藪Bj5Ti5018（n鶯

5）及びそれ以、、［．二の大きなnの子11－1を持つ化倫物に一つ

いて，1000℃及びn00℃で禽成を試みたが成功し

なかった．締果としてNao．5Bio．5T…03とNao．5Bi毒．5

T…堆O］5が安定閑係にあることが認めρ）れた．

　3．4　新化合物群Bi4A舳、．1．、、一β」、、、．1．咀

　　　　　　03（、、、一，一，、）．…、6

　3．4．1序　　　論

　一先に述べたように，Auriv川ivsに、＝ヒって発見

’された」洲；維j岱・型複禽ビスーマス1lヨ唆化物は（B主202）2’；」

o⊃」1，切と（An＿1Bn03n．．’．1）2’4）jl．’1尋との慨則舳籏み」11腹ね

によって稚成されている．．葦浜位胞では1．×16に示し

たごとくc軸に沿って狐水構造（Bi202）2＋（Al、＿］

Bπ03n．≡．1）2■の成す格子が2細．猟みr1瓜：なっている．

したがってc舳に：派腹の2箏分した半一豚付二胞で

も，ほ剛．王気1杓11’1・凶三が保たわ、る．ゆえに，nのfllll

ノ．．＿＿

4．．．三・

O」じ一　　二

．．払．＿．

丁

一L　酬i

　　　・T1．舳

丁。o
」、

　o

レ1」

　　　　｝詞

1測6　　1二…i品TiNbOo0）締I胃1林芋造．　夏〕はべロブス

　　　カイト弄．｛一㍗，Bは（Bi20皇）十里」一，『であり，ぺ

　　　　縢ブスカイト椚が2枚1舳となって秋

　　　みi’賃なつている．

カミ31退プよる二二‘）の4ヒ含｛勿0）そノτ一そ’2t0）三ド正浜七欠j胞考ご1…及

ね介せても撹榊付近におl／ナる原刊雌に不糊1・命は

なく，工．ネルギー約にもさほと“不佼1土定になると1，1二

遭、えない．たとえぼ，Bi3TiNbOg（n＝2）o）・・三1三」Wケ

胞とBi司Ti30］2（n讐3）のll｛η｛倣胞をll’旧・：ユ含せそ〕と

1測70）力三狽1」0）。仁うプよ屯I1芋j悠カミチ葦｝ρ）2－tる．　3．2．3’Cテム

ベた新化禽物Bi7Ti洲〕021／；ll，談さに，こo’）瓜水

推造な有する．

　こ0）狐木椛造からなる化禽物を．二つ0）ll、一一ヨ；榊造，；；■ユ

復禽ビスマス腋化物から0）反応‘1三成物として示せ

ば，

　　　Bi2An＿βn03n、，、3令Bj2Am＿1B，03、、．’．3

　　　　竺王机A、。、．→．r2B糀、、．≡．五、03（、刀．｛．n）．｛．岳　　　　　　（エ）

となそ）．．．．1．二記化含物Bi7Ti4Nb021，は（／）式て・（m－

2，1ト3）の場禽にオ1、い当する．

　　もし（ユ〕式でホされ．る化禽物カミ安定に存在し得る

ならぼ，，1．3I洲鮎を袴するビスマス複郁変化物0）数

はラ1竜1雌的｝こエモ募ソ（づ一るにピダて1’ある一　’また布亡メ（0）jl．唄111■専

造型とll’司様に，（1．）式で示される化禽物もその多く

は働ミ誘1・置約惚三f’モをラ…ミすも0）と忠われる一ツ、’’ド＃こ述

べる突雛繍果で／文，予蜘したとおり，・1・・数概0）新

／一，一1；；状化介物の作イ1三が雛認さオ／－9～洲，我。州1こ0’）柳

イヒ倫物獅o）斗海j1竺を“浪食片仰1；竺”と呼んでいる、
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3．4．2　合成糞験　　　　　　　　　　　　　　　　表5Bi固T1NbwO帖（m＝1，・＝2）の粉末x線

実験方法は3，2．2に準じて行ったので主として　　　　　　固折データ（CuKα）

実験締果について述べる、試料としては（1）式の
（1丁一＝1，　1？＝2），　（rni2，n＝3），　（n三＝＝3，n＝尋），

（m＝4，nコ5）及び（1η＝1，n＝3）など創消意した

が，結果として（m竺1，n＝2），（狐ユ2，n＝3）及び

（m－3，n－4）の構造を有する化合物が合成され

た．各構造を有する代表的な化含物の粉末X線回

折データを表5，6，7に示す．

　ところで本実験で合成した化合物はmとnの差

が1のものに限られている．この事情は図7（纈）及

び（b）を見れぼ晩らかなように，（m－1，n＝3）すな

わちm－n12の場合は
　Bi4Ti30ユ2（㎜二3）十Bi2W06（n＝ユ）

　　＝2Bi3〔T11．5Wo．5〕Og（ド2）　　　　　（2）

となり従来型の層状構造となり混合腐は作らな
い8〕．

　一般に，mとnの和が偶数の化合物の組合せか

らは従来型の層状構造のものが生成される．また，

㎜とnの和が奇数でその差が！より大きい組合せ

からは，結果的にベロブスカイト層の多い化合物

から適当数のペロブスカイト組成を抜き去り，も

う一方の化合物に加えることにより，やはり㎜と

nの差がユになる化合物が生成する、すなわち，

O　O
㊥　邊1

・下1．H曽

♂（A）　　　　　∫一1o

10．4

6，97

5，22

3，82

3，76

3，35

3，09

2，98

2，71

2，70

2．6ユ

2，27

2．ユ6

2．O0

1．9ユ3

ユ．879

1．702

1．629

1．623

1，585

互一544

00
画　Ei

。τi．w

5
！0

三0

7
5

肋1

1！8

220

208

｛028

王u1

314

ユ34

11！2

228

が　　　　　　　q
〆　　　　　　　　　　　カ

　　斗　一×

　　、汁　、汁

《　　　A　　　広

q坦囚ρ㌧p 口担斗σαvρ

・L　　　L　　　　cL
　む　　　　　　　　　　o　　　　　　　　　　む

　　叩i4舳21　　　Bi1Ti州111a）　　　岬i3W01川〕

図7　混合鰯型複合ビスマス酸化物の絡羅推造の請湖・（100）への投影図
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　複含ビスマス酸化物に閥する研究

表6　B罰Bi伍Ti竈Nb里O呈1（m＝2，ni3）の粉來X　　　　　　　表7　BaBi置Tif027（1珊＝3，n竺4）の粉宋X線

　　　　線固折データ（CuKα）　　　　　　　　　　　　　　　鰯折データ（CuKα）

〃（A）

ユ4．6

　9．9

　7．3

　5．9

　4，89

　4．2玉

　3，83

　3，27

　3．C3

　2．95

∫／1o　舳

　2

　5

！0

65

　2B
30

王0

　5

且C0

　5

O02

003

C04

005

006

007

111

009

116

00！0

ゴ（A）　／／！o 〃1

2，73

2，67

2，45

2，28

2，20

2．工0

1．928

1．824

1．750

1．627

35

10

70

ユ0

3B

！0

20

15B

2
20

200．020

00三1

0012

207．027

11王王

0014

220

2012，02ユ2

227

316，136

〃（A） 1／1o 〃1 ゴ（A） ∫／1o 倣／

…　■…　… …

7．5 1 O05 2．09 2B 1玉王5

5．34 ユO O07 2．07 2B O018

4．互5 10 O09 正．924 20 220

3．83 20 11王 玉．909 5 王！17

3．27 3B 王16 1．8工O 王B 227

2．97 100 118 1．772 10 2016，02ユ6

2．72 30 200，020 ！．745 2 229

2，42 3B 207，027 1，7王9 3 3！1，131

2．34 王C 0016 1．6ユ4 ユ5 3王8，王38

2．28 王5 209，029

爽8　混舖事；型ビスマ・ス複含酸化物の焼成浦至度及び絡予定数

化禽物　　　　〔m，n〕
焼成綴度
　（℃） α（A）

格　　予　　定　　数

ψ　　　　　む（A）

B1oT㍉．石W1．匝Oi直

BioT1NbWOj盾

Nao、岨Bi4．岨Nb2WO帖

BiτT14．百Wo．彗○皇1

Bi7Ti4NbO里1

Bi？Ti4丁丑o里i

SrBi6Ti鶉Nb20那

BaBi日丁三畠Nb2021

SrBi豊Ti7027

BaBi呂Ti7027

PbBi8Ti70筥7

Nao．匝Bi宮、岨Ti70里7

1，2

王，2

玉，2

2，3

2，3

2，3

2，3

2，3

3，4

3，4

3，4

3，4

1050

1050

玉050

ユ100

1100

三100

1三50

！130

1！50

王130

1140

王三CO

5．410

5．415

5．451

5．410

5．458

5．433

5．424

5－460

5．453

5．463

5．418

5．449

玉．O04

1．C01

王．O03

玉．002

ユ．O06

1．O06

！．C01

1．O02

ユ．004

玉．O02

1．000

1．006

20．75

20．89

20．7ユ

28．90

29－09

29．03

29．08

29．47

36．97

37．47

37．07

36．77

混合傲こおいてはmとBの差が1の場禽が最も安

定であることが実験縞果から推定された．

　表8には含成したすべての混禽臓型ビスマス複

合酸化物を示す．

　3．4，3忍i7m4蝸021の結晶構造

　種次の混合臓型化禽物について，X線構造解析

を行うための単締■総の育成を試みたが，いずれの

化禽物も分解溶融すること，化学組成が従来型の

臓構造化禽物と類似しているためフラックス法に

1俸いては混合臓のみの育成条件を兇いだしにくい

ことなどの理1加こより適切な繍≡＝1干1を得られなかっ

た．

　　しかしながら，最近，当研究所に設鰹された趨

i1棚三電子顕微鏡による高分解能の格子像撮影法を

利月ヨすれば，微綱た緒1兄1粒を使用しても，締1掃1構

造に閥する詳細な知児が得られるので，Bi7Ti4

Nb021（㎜＝2，n凧3）に一ついてこれを行った1工）．

　Bi7Ti4Nb021の締鰍は次のようにLて得たIま
ず，60Bi203・35Ti02・5Nl〕205の組成の酸化物の混

禽体を800℃で焼成し，その後1250℃にて溶融し，

次に950℃まで毎分0．5℃の速度で徐冷した．ルツ

ポからI収り1士1した試料はBi7丁三4Nb021のほか，

B三碓Ti3012，その他B三203成分の多い棚が含まれ

ている．これを視めた稀硝酸中に入れ，B三203成

分の多い梱を溶；土1．．した．残液は徴細な鱗片状織；三も

の集含体となった．

　電予顕微鏡の格予像搬彫に1災ける説卿文，堀内

らの論文至Lユ2）に述べてあるのでここでは省1瞭す

る．

　B…7T…州1〕021の縄子線回折パターソによると格
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無機材質研究所研究刊浩’書

1剰8　超高圧電子顕微鏡によるBi7Ti卓NbO筥1の格

　　　子像（lOOOkV）．電子線の入身」’方向は「110」

　　　品帯軸に平・行である．

：1；1；1；二；；；ll

＃　｛　，　o　i　．凸　監

｝苗o、箒．o。｛。o、量

凸、‘凸鐵垂‡喜量簑壌岨・…錐轟

㌦㌧o．o＃＃凸o、縫y理芋

v〈∵。㌦葦1
．㌻＾’o灘童藪ヨ鐵繊葺＾書壷捜

’。＾。‘。｛蓼㌦吐。吾葦載茅鮒

．：：：：：1：：：：：／

第23号

簿蹴…………二…ま

．灘　　　　　　　｝　　　　：；姜…i荻毒茗奪鶯山1鞭壱

　　　　＃‘’■’箏　ほ撃螢『
　　　　’　■’　’　昔　，　＾
　　　　　　　　　喜　　　　　　　　　　　■　　　　o　■　o　む　‘　o
　　　　■。”｝．言
喜鶴誰1簑票藪鶴

鱗鱗1黒11

図10　〔ユOO〕軸に平・行に電子線を入」射Lた場介

　　　の格子像の説＝山（図9参jω．

　　　　　o

　　　　　　ro

　　　　　　6

　　　　　口

o　o　箏　箏　o　箏
o　o　む　o　‘　‘

　　図9　図8の格二F像の説1リ」．左から，図8の一

　　　　　音11を払大したもの，絡品椛造と写真のコ

　　　　　　ソトラストとの対応，右端は結品1＝■一1｝造

　　　　　　（・大きい黒丸はBi，小さい黒丸はTiある

　　　　　　いはNb，白九は酸素）．

子定数はa＝5．45，b＝5I42，c＝58．1Aとなっ

た．a岬1及びb：1≡山の一長さは粉未X線法による測定

結果と一致するが，c　jli山の長さは粉末X線法・で得

たf直の丁度2倍とLなった．c正iilIlに垂直な1各一子像

は，予想どおり，鮮やかな混合」馴犬のパターソを

示した．凶8には〔110〕1・吊；1■＝帥1hを電子線のビーム

方向に合せた試料の写真を示す．図8の一部（A

と記したところ）の拡大写真と，それを兆にして’考

察したBi7Ti4Nb02］の納■．■洲1舳をlxi9に示す．1刈

図ユユ　Bi7Ti4Nb021の納一」■≡1］柑造モデルの（ユOO）

　　　而への投影図．

10は1・1コ様に〔100〕可t■■■を電子線方向に合せた試料の

写真である．最後に電子線回折パターソとlX18，

9の格’了’像の解析結果を総合して，Bi7Ti4Nb021

の71皇「閉秤がI2cmであることを導き■出した．これ

に基づいた糸一I’1品構辻のモデルを凶11に示す．1×1に

ホしたように，ベロブスカイト」1■冒の歪のために，

a舳に沿って2回らせん亘1：■■■と21．回回転王1i■■■が現われ

る．このたy），粉未X線回折法では検出し得なか

った超格子による反射が電子線の回折斑一点として

珊れ，c－li■■1の長さが茶木桃j告のそれ0）2倍になっ

ナこことがヨ1［旦解される．

一22一



複禽ビスマス縦化物に1炎jする芋ヨ「究

〈

図12　i慧18の格予像に兇じ‘芋だきれた絡予’欠附の

　　解釈

　なお、1×…8において1㌻1い欠1三1］で添した個所に絡

子欠陥が．児受けられる．その締分を詳糸11に概察，

検討した納果，格予欠陥附近の澱もw能な原二1戸・配

概として1采112に示す士丈うなモデルが推定さオτ、た．
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4．　イオン置換による新化合物の合成

　4．1陰イ才ンの置換による新化合物の
　　　　合成1）

　4．1．1新化合物存在の可能性について

　拝1尋稚造型複合ビスマス酸化物の存在がAurivi一

王1iuS2）によって初めて発見されて以来，多くの研・

究者がこれらの酸化物群に属する未発見のメソ

バーの合成を試みた．これらの化合物が一般組成

式を満足するための条件についての議論は先の

章で既に詳しく述べられているので省略する．

Aur1v舳us3・唾）及び彼以後の研究者5～7）はその一

般化学式巾の陽イオソを次庚と澄換することによ

って，新しいメソバーである新化合物を合成する

ことに成功してきた．

　王952年にAurivi11ius8）は…般式のnユヱに属する

化合物としてBi2Nb05F，Bi2Ta05F，Bi2丁三〇考F2

の3種類の化合物を禽成した、これらの化禽物は

それ童でのものとは異なり，陰イオソつまりO凹2

の一部がF一と置換している．このことば他に多

くの新化合物が存在する可能性を示唆している

が，その後，フッ素を含んだ」酬奪造型複合ビスマ

ス化含物についての轍告はない．鰯擁造型複含ビ

スマス化合物を表わす一般式、B三2M。一1R．03。十3，

の巾で置換が可能なのはMあるいはRで表わされ

る陽イオソだけではなく，0イオソも他の陰イオ

ソとの置換が可能である．Aurivimusの合成

したフヅ素を含む腰構造■型複合ビスマス酸化物は

酸素イオソ1個をフッ素イオソ1個と，あるいは

酸素イオソ2個をフッ素イオソ2個と置換した

n＝1で表わされる化合物の例であるが，このよう

な置換はn＝2やト3などで表わされる他の化合
物でも可能である．例えぼ，n讐2で酸素を三棚，

フッ素と置換すると，化学式はBi2MR208Fとな

る．そして電気杓中性を淋足するためには，もし

Mが3棚の湯イオソならぼ、Rは4伽の陽イオソ
でなけれぽならない．既に研究されているフッ索

を含まない膳構造型複禽ビスマス酸化物におい

て，例えぼ3価の陽イオソとしてBi3＋，4伽の陽

イオソとしてTi糾が適切なものとして側られて

いるので，これらを組禽せるとBi3Ti208Fとな

る．この新しい陽イオソの組合せは02■とF一とを

置換することに1よって生じたわけで，更に多数の

新しい組合せ，つまり，新化合物の化学式が予想

される．しかも，02■とF凹のイオソ半径はほぽ等

しくお互いに等しい配位数をとりうることから，

胴構造は保持されるものと推定される．

　鮫素の一都をフッ索で’魔換した化合物は一般
式，

　　B12Mn＿王R．03、十3一㎜Fm

で表わされる．Bi2Nb05FとBi2Ta05Fはn＝1，

m＝1，B三2Ti04F2はn＝1，m竺2の化合物であ

る．本研究においては，既に研究されている胴構

造型複合ビスマス酸化物についての知識を活月ヨし

て，土の一般式で言己述される多数の新化合物の合

成を試みこれに成功した．

　4．2　脳3酬20日町n－2，m－1）の合成

　4．2．1合成方法

　試薬，Bi203，BiF3及びTi02を出発原料とした．

一端を封じた自金管にそれらの混合物を入れたあ

と，空気をできるだけ除去してこの内金管を溶封

した．この肉金カプセルを更に透関石英管に’封入

した．原料中のフッ化ビスマスは加熱に際して一

部蒸発するため，自金カプセルから漏れることが

ある．万が一漏れると，石・英衡と反応しそれを失

透させる．それによって，1土1発原料が計画通り白

金カプセル中で反応したのか，それとも一部漏れ

1士1てカプセル外の酸素を取り込んで反応したかを

確認することができる．また，石英カプセルの使

」’嗜によって，加熱により生ずる白金カプセルの内

圧と外圧の差を少しでも減ずることができる．こ

の二重カプセルを電気炉中にて650℃で約2時閥

加熱した後，更に750℃で8～42時r帥111熱した．加

熟略欄が長くたるにつれて（OO呈）面の良く発達し

た微結1渕が得られた．良質の化合物を得るために

注意すべき一」、1砿出発原料に月ヨいた各種試薬の混合

比である．化学量論的には，必要なBi203，BiF3，

Ti02の混合モル比は4一：6である．しかし，

一24一



　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　孝宴含ビフヘて・ス頸変イヒ｛勿壷こ1臭jづ’る砂1＝ダと

この比率で混含したものを♪1ヨいて得られた生成物

は完全なBi3Ti208Fではなく，その粉未X線則斤　　　　　　　　《　　　双　　　八
のパダソは他の化含物の共存を示した．その理　　級り／㌻β㍉
舳文おそらく，■臼金カプセル印に残存していた酸

素がフッ化物の生成を妨審することと，BiF3それ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、　　　　　　　、
1劃身やその他のフッ化物がカr1熱によって一撒化　　　　、片　、淀‘

するために，反応物の実質的な混含モル比が最初

ζ11㌔㌶㍊黒二篶㌫㌫，㌶。7二苫、正　　　㌔〆㌔σ㌔ρ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　》　　　　奴　　　　∀
過綱の方向へ少しずらしてやることによって，ほ

ご瓢㍑㌫㌫㌫二えζぷ　　　し　1石ii
する汐、金カプセルの大きさ計こよつて異なる．＿紗．j　　　b　・1，r

をあげると，内径3．7mm，長さ45mI苅の■臼金カブ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　lX11　Bi3丁青20呂Fの原予舳■茎脳1
セノレlll1］に約200nユgの1粟料を瀞・鰹した場禽，Bi203

とBiF3とTi02の漉禽モル上ヒは4：亙．王：6であっ

た一内径4．7nユm，長さ65mmの1圭1金カプセルl1lコ　　　　　　　　八　　　夙　　　双
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　PがP

王．4：6であった．重鐙でそれぞれO．9wt％と3．9wt

脳剰棚・を混入したことになる・　　　　　．×　×
　4．2．2　粉乗X線解析　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　縛られた生成物の粉末X線解析を行った．Cu　　　　　　　　　　　、　　　、
・、線洲い，…、搬シリコソまたば石英を内郁　　　　、沖　、汁

標準試料にして，ディフラクトメーターによって

データを得た、含成したイヒ合判勿はBi3TiNbOgや　　　　　　　　　　爽’　　　夙　　　　夙
。、、。、。、。、と醤工似構造てあることが予想されるの　　V〉V
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　呵η

ガ以㌫∵蝋、に二こ竺罵　　　・L　lll，馴
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　b
察された各ピークに指数づけを行った．その繍果　　　　　　　　　　　　　○O，甲

によると，新化含物は正方品系で単位格予の大き　　　　　凶2PbBi畠Ti。○HFの原子舳躯1

表三　Bi箒’五’i20田Fに㈱する粉來X線固出〒o）データ

〃。i、。．（A）ゴ。。三。．（A）

　12．52　　　　　　12，49

　6，23　　　　　　　6，24

　　4．ユ5　　　　　　　4．玉6

　　3．776　　　　　　3．774

　　3．464　　　　　　　3．470

　　3．359

　　3．工20　　　　　　3．ユ21

　　3．033　　　　　　3．033

　　2．702　　　　　　2．700

　　2．609　　　　　　2．606

　　2．497　　　　　　　2．497

1obs、　　　杓　冶　　1

　　　　　　　　　　2

　　　　　　　　　　4

　　　　　　　　　　6

　　　　　　　　　　1

　　　　　　　　　　3

　　　　　　　　　　8

　　　　　　　　　　5

　　　　　　　　　　0

　　　　　　　　　　7

　　　　　　　　　ユ0

ゴ。b。．（A）

2．265

2．242

2．083

2．O岨0

！．910

三．831

ユ．782

ユ．715

ユ．649

1．615

孔a王。．（A）

　2．265

　2．244

　2．08！

　2，042

　ユ．909

　ユ．833

　1，784

　ユ．7ユ6

　ユ．648

　1．616

∫。b。．

　15

　　4
＜1

　　3

　　9

　18
＜王

　　8

　　2

　工7

乃 ゐ　／

1　6

ユ　9

0ユ2

1　8

2　C

！1O

014
113
ユユ2

1　5
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　州；幾材質酬＝究乃f研究＊賠1．．ll1第23・拶

さは，a竺3．8ユ8五，c竺24．97五である．得られた　　　　表2　互〕bBi宮Ti昔O1lFに閑する粉來X線1亘1折の

X線11111折の資料を表ユに示す．　　　　　　　　　　　　　　データ

　］3i3TiNbOgや捌3TiTaOgと類似桃造をもつこ

と，これらの化合物1・i・1のNbやTaをTiによって，

○をユイ1飼Fによって置換した化禽物であることか

ら，こ0）新化倉物の構造は閑ヱに示したも9）が予

想されるI

　○とFはそのイオソ半径が類似していること，

それぞオしの原子鐙…こも大養がないことなど¢）理I三1．L1

によって，OとFの位灘をX線1．酬斤のデータから

決定することはおそらく不可能であろう．

　フッ素」含撞の変化によって単位格予の大きさは

変化しなかったので，化念物の劇二賊は一定とみな

してよく，逃莱■1なフッ素はX線1亘1折バターソに一現

われLない程度の不純物として存在していると忠わ

れる．

　4．2．3　遇i3Ti20胆の熱的性質

　合成した新化禽物には酸素の代りに…部フッ素

が置換していることから，純粋な酸化物とは災な

る熱的性質を示すであろう．一般灼には，フッ素

の入った化合物は純粋な一駿化物に比べて高撤で不

安定になる．これについて調べるために，示差熱

分析を行った．卿ユ菩1気としては坐気及びアルゴソ

ガスを選んだ．茎；峯気1斗1の加熱では，630℃付近の

概度で分解が始まるが、アルゴソガス1＝1二’1での加熟

では，850℃付近まで分解は起こらなかった．こ

れは，空気1半1での分解は主としてフッ索と1駿素と

の」糧：披によるが，アルゴソガス中では，ビスマス

やチタソのフッ化物のガス化に」：って分解が進行

するからであろうと推定される．いずれの場合に

も，分解生成物はピスマスとチタソの1駿4ヒ物だけ

を成分とする化含物のはずである、分解生成物を

X線1酬πパターソで調べてみると，代表的なl1洲奪

造型複禽ピ’スマス化合物の一つである別唾Ti3012

を主としている．もちろん，この化合物はn＝3で

あるから，n＝2の化含物であるBi3Ti208Fのもの

とはリ拍に1ネ1別のつくX線1亘1折パターソを示す一

　このように，フッ素を念んでいるときに一はn＝

2の脳稚造型複合ビスマ」ス化合物に二たり，フッ索が

艘素と灘喚するとn籔3の脳構造型複禽ビスマス

化合物になるということは，Bi3Ti208Fが確かに

含成されたことを示している．たぜなら，フッ’素

が入ることなしには1仁2の化含物の存在はあり

えず、もしフッ素が入ってn＝2の化禽物をつくる

～・．

（A）

ユ6．9ユ

8，40

5，59

4．至97

3．8三2

3．629

3．367

3，33ユ

2．994

2．8C3

2．7ユ3

2，4遂王

2．402

2．279

2．ユ46

σ叫．

．二坐、

ユ6，8！

8．4王

5，60

4．203

3．808

3．627

3．362

3．330

2．996

2．802

2．7ユ0

2．440

2．40！

2．278

2．ユ44

免　冶　／

○王O

0　5

0　7

012

ユ　0

／　6

014

三　8

0ユ3

仙冨．～．免り
（A）　（A）

2．ユ03

1，949

ユ．936

1，920

ユ．868

王．8！3

1．797

1．758

！．744

！．712

！．681

1．6ユ4

ユ．528

ユ．498

2．10ユ

1．9唾8

ユ．935

王．9！7

王．869

ユ．868

1．8ユ3

ユ．797

ユ．758

！．744

1．7王2

1．68王

1．6ユ4

王．528

ユ．498

○ユ6

！ユ2

ユユ5

0　0

0　4

0ユ8

0　6

1ユ4

014

0　8

2　王

020

2　7

020

0ユ4

とすれぼ脳3Ti208Fしかありえないからである．

　4．3　PbBi3Ti301侭（n－3，m－1）の合成

　＝先0）節で，n鶯2でしかもフッ索が一一榔ク）ヨ1唆索と

’燈換している」酬；緯造型複禽ビスマス化合物の存在

が二乎想され，それが実際に一禽成できることが分

かったので，ここの節では，更にn亡3のフヅ索Lを

念む脳構造1型複合ビスマス化含物の含成を試み

た．電気1彗勺1＝1二1性を満たすために新しい1暢イオソの

剰、し禽せが必要となる．

　4．3．1合成方法

　粉末試薬，PbO，Bi203，Ti02及びBiF3を3：

419：1．2～ユ．4の一モル比で混合したものを出発

原＊斗とした．逃剰の醐F3は前の節のBi3Ti208F

の合成実験のところで述べたのと1’詞じ理11，bによっ

て加えた．実験の方法，・乎卿こついても前述のも

のとほとんど1」ilトーたので省略する．650℃で約2

11・箏1’昌］予熱した後て1’，800℃で’更に二6～48時1閉加熟

すると酬勺とする化合物が得られた．加熱時閉が

長いほど（00王）面が良く発達した．

　4．3．2　粉末X線回折

　碍られた生成物について粉米X線回折をBi3Ti2

08Fのときと阿様に行った．菊〒化含物は概に知ら

れている化禽一勿pb］3i3Ti2NbO12と類｛以の構造をも

つことが予想されるが，この11唆化物についてのX

線」．酬斤のデータは大変貧蝸なため，まずこの化含
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復倫ビ」ズ…刈綾化物にllと1す洲1二究

物についてX線1．［．1．1析の炎験を行った．そして，そ

のデータを参考にして，新化合物についての指・数

づけを行った．PbBi3Ti301IFは玉．に方IlI㌔系で雌位

格『子の大ぎさはa竺3，833A，c芯33．62Aである．

得られたX線1二…ユi折の資料を表2に示す．

　至〕b捌3Ti2NbO］2やPb脳3Ti2TaO12と類似、構造

をもつ化含物であること，これらの化禽物11111ク）ニ

オブやタソタルをチタソによって，童た，．一．．．．＿普1三ク）

1！一凌素をフヅ素によって激換した化禽物であること

から，新化禽物σ）燃造告文1采ヨ2に示したも0）が予惣

される．

　4．3．3　廻鵬i3Ti3011F⑳熱的性質

　PbBi3Ti30】1Fを空気1／二1で，900’Cでカ1．1熟すると，

分解してそoγ、．ヒ成物は三i．三としてPbBi4Ti些O二5（n＝

4）と呈〕b2Bi4Ti50I8（n＝5）の沼、呂禽物になった．こ

0）ことは分解前¢）化禽物ク）糸．t成がPbBi3Ti3011F

であったことを逝に示している．なぜなら，こ0）

イヒ含物の熱分解坐成物は鉛とヒlIスー7スとチタソ0．）

1ヨ唆化物から成っているはずであり，これら0）■1唆化

｛勿を』災タ｝とづ一る」1■二寿手維j籔蛮旦辛宴ヤ｝ビスマスイヒ禽1吻は、．．止．．二

記の二つしか知ξ）れておらず，フッ索が．．［二記のよ

うな式で推造1寺1に入って，始めてn＝3の胴桃造

型複禽ビスマス化禽物の作在が町能となるからで

ある．熱分解後クγ量三成物11キ10）フッ索・含」三逢を分析し

たところ，O．0蝸wt％で無視できる他である．

　　　　　　　　　　　　参　考　文　献

／）1－1．Ko（1臼mll，互丁．I舳m1llod　A．Wa1齪nlll〕e，J－Solid

　　State　C11ヒn1一（印肩剃11］）

2）B・Aurivi】1ius，Ark・Kヒm1，1，463（王949）・

3）．B．AuriviIiius，Ark．Kemi，1，499（ユ949）．

　4）王3．Aurivi三11us，Ark．Kem1，2，5且9（！950）．

　5）E．C．Subb與mo，J，Phys－Chen1．So1一〔ls，23，665

　　（1962）一

　6）E．C．Su…〕1〕三皇rao，j．A11］．Ccram．Soc．，卑δ，　166

　　（ユ962）。

　7）G．A．S≡nolenski1，V．A．Isupov齪nd　A．L　Agr舳o－

　　vsk鐵y齪，Fiパrwldog（ジ呈㌔oi刮コ3，895（1961）。

　　しSoviet　王〕hys…cs－So－i（l　Sta辻e，3，　65！　（！96玉）．〕

8）’B・AしlrMmus，Ark．Kemi，5，39（ユ952）。
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5．化合物の安定性

　511序　　論　　　　　　　　　　5．2合成実験
　本化合物桝は有月ヨ物質として知られているペロ　　　Auriv三1亘iusの鑓悩した一般式（Bi202）2’卜（An－1

ブスカイト相がビスマス駿化物鰯によって分割さ　　Bn03n＋1）で示される化合物のうち，今までに報

れ，2次元的結晶構造を構成している一1叙が特徴で　　皆がなく，かつ，合成できる可能性があって本研

ある．このため，ペロブスカイト層の結品格子が　　究の資料として璽要と一轡われる化合物として，次

歪むので直ちにペロブスカイト榊こおける生成条　　のごとき化合物の合成を試みた．

榊こ関する知識を本構造に遡≡蕃ヨすることはできな　　　（ユ）nの値が3もしくはそれよりも大きく，ぺ

い．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロブスカイト幡の6配位イオソが5仙のイオソで

　本研究では，この格子歪を考慮に入れて，本構　　■当められている化合物の合成．

造を構成し碍るイオソ種の判別，並びにその熱力　　　（2）一定成分系内においてnの莉直を頗次に増加

学的安定性などを理解することを帥勺としたユ）、　　させた場合の各化合物の合成，特にnのf直が5以

　なお，前章までに述べた新しい知見と，今重で　　上の化合物の合成．

に発表された文献をデータとして」≡鉋いたが，なお　　　そこで，次の二つの化学反応式で示される反応

足りない部分は新らたに合成して舖った．　　　　物の合成を試みた．

　　　　　　　　　　　　　　　　　表ユj酬雌型新化含物の焼成温度及び格子遼数

化　含物 弼　　　焼成搬渡て℃） 格予定数（A）

Na正．届Bi2．石Nb呂O畑

Na2．昼Bi呈I匝Nb401垣

Naヨ．匠Bi呈．石NboO1昌

Pb呂Bi4丁量個O趾

Pb4Bi4Ti70望7

王050

1050

1王50

ユヱ00

玉ユOO

αtot．竺3，883，　c＝＝32．8

α＝5，480，凸／仁1．o05，に40．o

仁5，487，乃／仁1．o06，c＝48．3

仁5－476，ム／α＝ユ．ooo、む＝58．ユ

仁5，485，あ／α＝王．ooo，仁66．2

表2　Pb害Bi4Ti竈02i（n元6）の粉末X線固折データ（CuKα）

ゴ（A）　　　　I／I邊　　　　　免〃 ゴ（A）　　　　1／∫岨　　　　　免〃

7．3

5．8

4，84
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3，86

3，80

3，32

3－23

3，12
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2．738

2．640

2．56ユ

2．478

2．420

2．385

　2

　4

10

15

25

　3

　1

　！

！0

100

50

　ユ

　1

　2

　3

　3

008

0C10

0012

0014

！ユユ

113

119

00！8

111ユ

ユ113

200，C20

0022

！！17

20！0．0210

0024

2012，02ユ2

2．285

2．249

2．233

2．1ユ6

2，074

ユ．992

工、937

1．90！

！．880

！．838

1．814

1，798

工．7δ5

1，731

三．654

且．615

20王4，02王4

エユ21

0026

1123

0028

u25
220，O030

2022．0222

工！27

2210

0032

2212

22工4

2026．0226

2028．0228

13ユ3，31ユ3
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爽3　Pb4Bi皇Ti7027（n二7）の粉末X線国折データ（CuKα）

d（A）　　　1／／o　　　　　倣1 d（A）　　　1／1o　　　　〃1

6，6

5．5

4．7

追．1

3，86

3．8工

3，26

3，09

2－91唾

2．742

2．456

2．373

2．286

0010

00三2

00工4

00王6

1三1

ユ13

1111

1！ユ3

1n5
200．020

20王2．0212

20ユ4！0214

2016．0216

2．207

2，070

玉．940

三．872

三．798

1，792

ユ．756

ユ．735

王．730

三．720

1．653

1．643

1．6ユ5

0030

ユユ27，O032

220

王131

22ユ4

2028．0228

22ユ6

311，／3王

313，ユ33

3ユ5．！35

2032．0232

3！！3，ユ313

31ユ5，ユ3ヱ5

　　Nao．5Bi2，5Nb20g＋κNaNb03

　　　＝Naエ十〇．5Bi2．5Nb料203エ十g（n二κ十2）　　（1）

　　B呈4Ti30ユ2＋πPbTi03

　　　＝PbエBi4Ti糾303エ斗ユ2（n三κ十3）　　　　　（2）

含成方法は3．2．2で述べた方法と同様である　（！）

及び（2）式に従って合成された化含物を表！に示

す．（1）式の反応生成物のうちn≦5までは合成でき

たが，n≧6では，雌一棉にはならず，粉末X線の

回折ピークは巾広くなり，無秩序な格子になって

いることが推定された．したがって熱力学的に．安

定なnの最大値は決定できなかった．

　（2）式の反応坐成物では，n≦5までは概に轍沓が

あり，n鴉6及びn＝7の化含物は新らたに単…；［ヨ

として合成することができた．n≧8の1武料では，

n＝6，あるいはn竺7の棉と未知の棚が析出する

のでnの最大値は7とも魁えるが，平衡状態図と

しての実験が不十分なので確定できなかった．

Pb3Bi唾Ti崎02玉（P＝6）及びPb4軌丁呈7027（ト7）

の粉末X線固折データをそれぞれ表2，3に示し
た．

　5．3　層構造型化合物の歪みに関する

　　　　モデル

　以下では擬正方品系で単位格子を考え，斜方晶

系で記載されている化合物は次式によって格予定

数σを求めた．

　　α（正方）鴉（糾ろ）／21／万

　いま（B呈202）鰯とペロブスカイト臓とを分割

して考えると，王／2単位胞の体稜γは．

　　γ＝γ＾物η・　　　　　　　　（3）

となる．ここでγBは（Bi202）鰯の体秩，γ戸はペ

ロブスカイト脳一枚の体積である．

　Bi202胴とペロブスカイi・燃が弾性体であると

仮定すると，各体稜内には応カ

　　プβ＝一Kム（γ〃一γB）／yB・　　　　　　　（4）

　　ア斤K戸（アpl一咋）／γ戸・　　　　　（5）

が存在する．ここでK8，K∫・は体稜弾性率，γ〃，

γ／コ・はそれぞれ（脳202）膳及びベロブスカイト♪婁芽

の亙いの繍合を切り雛したときに坐ずる仮想膚勺な

体稜である．Kβ，Kpは体稜弾性率ではあるが，

雌位体稜γ3，η・内の原子の締合状態だけで定ま

るものではなく，γ坦，η・を稜み’重ねて出来上る

単位格予に及ぼす他の格予11111の原予からの寄与

（すなわち瀞電力）も考慮されているものと仮定

する．

　正方脇系であることを考慮すると，（4），（5）式は

　　1B竺一Kβ（ユーα2勿／吻・20〃）　　　　　　　（6）

　　∫戸＝K戸（卜α2卯／α1y2c戸）　　　　（7）

のごとく幾＝ける．ただしα，勿はγβのなす正方格

予の鰍長，同様にα，o∫。はγp，吻・，6B。はγβ。，

卯卯’はγp’の軸長である．また（08＋伽戸）は単

位格子のC軸の長さの半分に棚当する．

　ところでAr狐strong＆Newnham2）によれぼ
吻・＜α，卯・＞αと考えられる．γβ・とγp・をC軸

を合せて張り含せれば，C榊方陶の歪oβ・一吻，

卯・一卯はσβ・一α，卯一αに比べて十分に小さい

と忠われるのでこれを無槻すると，

　　！ザー一K8（！一α2／αB・2）　　　　　　（8）

一29一



無機材質研究所研究轍告讃　第23号

　　アFKp（ユーα2／αP・2）　　　　　　（9）

となる．（8），（9）式は2次元的膨脹または圧縮のみ

を考慮している．ここで扱う緒品は正方脇系なの

で弾性舳こ等方ではないが，上式は近似的には成

立する．

陥
　　　　　　→昨

　　　　　　→卵

　　　　　　→
　　　　　　→

　　　　　　　→　　　　蟄，堕
　　　　　　　→
　　　凶工　（瑚ヱ2）における応力∫β，∫pの方位

　実際の繍脇格子では，∫B，ルは図！に示した

ような方位をもってつり合っているので

　　加＝物ル　　　　　　　　　　　　　　　⑩

と仮定し，（8），（9）式を結禽すると

　　K（葦KP／KB）
　　　＝一（ユーα2／αβ2）／勉（！一α2／α∫。・2）　　／ユ1）

となる．ただしKp／KBをKとする．KBは（B主202）

脳の性質の彬響を大きく受け，Kバこ比べてぺ饒

ブスカイト燧巾の原予からの彬饗は少ないと思わ

れる．ゆえにKBを定数と考えると，KはKパこ比

例することになる、

　（1ユ〕式の右辺の変数は以下のようにして定めるこ

とができる．Armstrong＆Newnham2）の研究

によれば卯の推定他として約3．78Aが適当と

考えられる．また，卯はその組成のなすベロブ

スカイトの平均格子定数とし，次式によって推定

される．

　　αpに1．33γβ十〇．60γλ十2．36A　　　⑫

ここでγβはぺPブスカイトの6配位イオンのイ

オソ半径，～はユ2配泣イオソのイオソ半径であ

る．ただしイオソ半径はSわamol）＆Prew三ttの

“IR値”3）を使用するものとし，～は8配位のイ

オ1■半径を代用する．更に例外として，Pb＋2には

ヱ．34A，Bi招にはユ．20Aを用いる．

　B三202憾の膨脹，ぺPブスカイト腐の圧縮に二よ

る歪エネルギーの総和ぱ，（4），（5）式をそれぞれ

VB，Vpについて稜分し，その和を取れぼよい．

結果として歪エネルギー凪は

　　刀、＝0．5／（β1τ1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1尋

ただし

　　〃＝1731（1一α2）2／吻・2＋

　　　　泌γp・（1一α2／αp・2）2　　　　　（功

となる．（1専式の右辺の焔は一定である0）で，

㌫㌶㍗二が以噸；。工㍍㌶

であり，二，三の構造解析の結果を基にLてcβ

の平均値を取り，γ〃として65．4A3を仮定した．

γp・は卯3として計算される．Lたがって，ある

化禽物の〃は，実測値の格子定数αを使い⑪式

によってKを定め，（玉劣式に代入することにより定

めることができる．

　ある化合物がある澄度，圧力で安定に存在する

か否かという間題は，その化合物の性質だけによ

り決まることではたく，この化学組成から構成し

得るあらゆる化合物の組合せのもつ自由エネルギ

ーの和とその化禽物自身の自由エネルギーとの養

の正負を調べなくてはならない．」しかしながら歪

エネルギーの増加は内部エネルギーの増カ目であ

り，自由エネルギーを増加させることになるの

で，他の不安定な化合物の組禽せの持つ自歯エネ

ルギーとの差を減少させることになり，その化含

物を不安定な状態へ向わせることを示している．

　5．4　計算結果の測定値との対応

　（i玉）式を譜き換えると

　　σ＝〔吻・2卯2（泌十王）／（卯2＋吻・2泌）〕王／2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　⑮

となり，上式の右辺ではKのみが未知数であり，

Kを仮定するとその化合物の格子定数αが推定さ

れる．

　岡一化学組成のベロブスカイト層からなる化合

物間では弾性定数Kpはさほど違いがないであろ

うからKも同様であろうと考えられる、（ユ），（2）武

の反応で得られる化合物，並びに文献からR。一3

Bi4Ti．06。十3（R＝Ba，Pb）で表わされる化合物を

選びnと格子定数0の関係を求めた．締果を図2

に黒丸，白丸で示す、図2によれぼ，各成分系化

合物ともnが増加すると格子定数αも増カロするこ

とが分かる．各成分系の化合物のKの健を（1ユ）式か

ら求めその平均fi直を求めるとBan－3Bi4Tin03n＋3

ではK：O．31，Pb。＿3Bi4Tin03。ヰ3ではK＝O．26，

Nan＿1．5B三2．5Nbn03n＋3ではKコ王．12となる，この
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　　　　　　　　　　　緕

図2　一定成分系内におけるj酬1腱型複含ビスマ

　　　ス酸化物の格子定数αの渕定倣，膏閉二倣，

　　　”の他に対する瑚の閑係

亘（

3．92

Z1：町下i11一。：Z曲1至

S・：竈i小1－1剛101！
　　紗

〆
ノ

けが安定であるとすると，Sn，Zrとも数パーセ

ソトしか固溶できないことが理解できる．

3．9圓

3．繧8

3．藺a

一〆一

　　㌻
／’

／　　s朴1

刈
○ヨ

1＾〕

o．a

o．4

0．2

　　　　ヨ．團2　竈．洲　0，35　0．08　竈．1竈

　　　　　　　　　　x

図3　Bi’〔Zr丸丁三ユ吋〕畠Oユ2，B三｛〔SnエTi三＿ユ〕誼Oj2

　　　の刈こ対する絡予定数αの浄閉：伽，及び

　　　〃の租宝

他を使って鱒式により逆にαを推定すると図2の

突線で示したごとき舳線が得られる．更に，㈹式に

より！γを求め，結果を破線で示した，nが増加す

ると1γも増加することが示されている．図内で

は，爽在する・化合物の”は約0，4A3以下である、

　阿様に，Bi4丁量30至2のTi＋唾の位燈をより大きな

イオソ半径を有するイオソSn＋4（O．69A），Zr＋唾

（0，72A）で置換した場禽を討算した．締果を図3

に示す．！γの’傲が0．4A3よりも小さい化合物だ

　5，5弾性係数Kの吟味

　表4には今までに禽成された童な脳構造型複禽

ビスマス酸化物の格子定数αの実測倣，計算倣

卯，亙，∬を示した．Kの他は格子定数αの測

定値の誤蓮と卯の推定倣の誤差によって著しく

変り得る、例えぼ，士0．0王Aのα及び卯の誤差

はKの伽こ対して約40％の誤養を与える．したが

って表4のKの他を統計11舳こ扱い以下のようにK

の内容を吟味した、

　先に述べたように，Kの伽文ベロブスカイト脳

の体稜弾性率に比例しているはずである．ゆえ

に，当研究で採月ヨした計算方法の妥当性を調べる

ためには，全く異なる方淡でペロブスカイト燭の

体稜弾性率を推定し，計算倣Kとの比較をする必

一婆がある．

　等軸性イオソ締■脳の体稜弾性率K凸は，αをマー

デルソグ定数，γoをその鍛近接イオソ間距離とす

れぼ

　　Kあ㏄α22／ダ04　　　　　　　　（1㊥
で表される4）．

　AIBv03型およびA班BIv03型の立プ洲」系ペロブ

スカイトのマーデルソグ定数及びその稚成イオソ

の静電ポテソシャルα’fをユワルドのプフ法で討算

した．各イオソの静電ポテソシャルα㌧とαとの

閑係は

K
2．O

1．5

1．O

o，5
　　　　画
　　　　○　画　国圃

固④＄竃㊥。

O．1O　　　　O．ll．　　　O．12　　　　0．13
　　　　　　　　　　　　　αノap4（バ4．）

　　　図4　（α／αψ’4）に対するKの彼
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表4　化合物，格子定数，切，及び計算結果

化　合　物 α（A） α力’（A）　　　　　K　　　　　　1v

Bi3TiNbO鉋

Bi3TiTaO壇

CaBi2Nb20o

CaBi2Ta20鉋

SrBi畠Nb20芭

SrBi呈Ta20日

BaB1宮Nb里O邊

BaBi皇丁的O蓼

PbBi壇Nb里Oo

PbBi皇Ta里O蓼

Nao．匝B三皇．垣Nb200

Ko．届Bi皇．匝Nb皇○邊

Bi4Ti30i2

Nai．面Bj2．5Nb島〇三皇

CaB三皇Ti40蝸

SrBi4Ti皇Oユ固

BaBi生Ti40ユ5

PbBi｛Ti401高

Bi埴Ti3GaO蝸

Nao．石B㌔．ETi401届

Ko．石Bi｛．5Ti40蝸

Na呈．垣Bi2．5Nb垂O】匝

Sr里Bi皇Ti匝O1唱

B囲里Bi｛Ti石O1呂

Pb2Bi壬Ti岨O1畠

Na3．直Bi呈．固Nb喧○蝸

Pb窩Bi4Ti岨O里1

Pb4Bi4Ti70鮒

BioTi呂Fe匝O皇7

3．836

3．832

3．860

3．850

3．892

3．895

3．927

3．929

3．887

3．886

3．868

3．893

3．839

3．883

3．835

3．838

3．862

3．845

3．836

3．849

3．854

3．885

3．862

3．880

3．862

3．892

3．872

3．878

3．887

3．908

3．908

3．883

3．883

3．96！

3．961

4．063

4．063

4．C15

4．O15

3I9ユ9

4．024

3．885

3．9工3

3．869

3．895

3．929

3．9王2

3．890

3．88ユ

3．916

3．9！1

3．900

3．951

3．927

3．9互0

3．935

3．941

3．9！7

O，41

0，36

1．81

ユ．玉0

0，87

0，93

0，60

0，62

0－46

0，45

0，9！

0，47

0，45

1，21

0，42

0，27

0，32

0，26

0－27

0－56

0，31

1，06

0，45

0，30

0，27
1．3ユ

0，26

0，24

0．47

O．12

0，11

0，15

0．ユ3

0，37

0，38

0，76

0，77

0，45

0，44

0．22

C．49
0．玉ユ

0，25

0．09

C．12

0，22

0，15

0，11

0．ユ2

0，18

0，25

0．ユ8

0，31

0，21

0，27

0，25

0，28

0．27

表5　ペロブスカイト型化合物のマーデルソグ

　　　定数及び構成イオソの静電ポテソシャル

AI　（1．68）一

研（36IC4）

○呈一　（6．94）r

A皿　　（5．39）r

BIv（24．76）

0ト　　（6．46）一

一AIBv03（29，27）

一A皿B　I　v03（24－76）

　　　　　　　〃！　　　α＝0，5Σα’i　　　　　　　　　　　　　　　㈹

　　　　　　　f

となる．ここで伽は構成イオソの数である．計算

結果を表5に示す．表によると，AI研03型のペ

ロブスヵイトはA皿Bv玉03型よりも大きなマーデル

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ー32一

ソグ定数を持っている．更にAイオソの静電ポテ

ソシャルはBイオソに比べてはるかに小さく，B

イオソの価数がそのままマーデルソグ定数の大小

と対応する．すなわちBイオソとして丁三4→’から成

るペロブスカイトよりもNb5＋から成るペロブス

カイトの方が大きなαを有し，㈹式においてγoが

あまり違わなければ体積弾性率も後老の方が大き

くなることが期待される．㈹式のγoに卯を代入

L，AI乱＿ユBvn03n＋1型のペロブスカイト層にA工

Bv03型のα，29．27を用い，岡様にA皿n一エBIvn

03n＋王型には24．76を用い，表4に与えたすべて

の化合物について（α／卯4）を計算した．この値と

対応するKの値をプロットし図4に示す．図から

明らかなように（α／卯4）の大きな化合物はKの値



も大きくなる頓向がある．

複禽ビス㌣ス酸化物に関する研究

　　　　　　　　（4）任意の化学組成からなる本稚造型化合物の

　　　　　　　格子定数αは木研究の縞果得られた計算式によっ
　5．6緒　　　論

　鰯構造型ビスマス複合酸化物の陽イオソの置換

範1五日を，構造中の歪に剤ヨし，弾性体モデルによ

って熱力学1杓安定性を論じ以下のごとき結論を得

た．

　（玉）本化合物では（Bi202）鰯とペロブスカイト

鰯の格予寸法の一致に無理があるために，C軸に

垂直な方向に応力が存在する．このため，歪エネ

ルギーによって自ぬエネルギーが増加している．

　（2）1詞一化学組成から成る化禽物獅では，物の

値が増加すると格子定数α，歪エネルギーも増カ11l

する．これによって勉の最大値が影響される．

　（3）一定の物の値を有する化合物に対してその

稚成イオソよりも大きなイオソ半径のイオソを固

溶させると，固溶最の増加とともに歪エネルギー

が増加する．

て推定される．

　（5）置換可能なイオソについて，そのイオソ半

径の大きさの上限はペロブスカイトの場合よりも

制隈が厳しく，仰の値，弾性率係数Kなどによっ

て定重る歪エネルギーの大きさによって影響され

る．

　（6）イオソ半径の小さいイオソの下限はペロブ

スカイトの場合と同様と思われる．

　　　　　　　　参考文献

1）T．Kikuchi，Mat．Res．Bu1；一，14．　1561　（ユ979）

2）R．A，Armstrog　an〔玉R．亙一Newnham，Mat一更es．

　Bui玉・，7．1025（1972）

3）R．D．Shamon　and　C．T，Prewitt，Act纈Cryst・，

　1≡…25，　925　（1969）

4）A．R，Le▽y，“Principles　of　S〇三id　State　Physics”，

　79（Ac罰demic　Press，NewYork，1968）

一33一



6．結品構造（微槻的観察）

　6．1電子顕微鏡によるインターグロース
　　　　の観察ユ3）；脳2CaNa皿一2Nb胴03螂。ヨ

　6．1．1序　　　論

　従来，層構造型複合ビスマス酸化物はn〈5の

柵に限られていた．，一つの例外としてBigT三3Fe5

027（n颪8棚当）が撤告されているが，粉末X線

回折（00／）の低次反射のデータが記載されてお

らず，果してn竺8の鯛であるか」どうか狽らかで

なかった、その後，Hutch三sonらユ干）は同一化含物

の電予顕微鏡構造像（StruCturei㎜age）を観察

し，この化合物はn＝8の相で1キなくてn讐4と5

の混合相であることを蝸らかにした．以下に述べ

るn傲の大きな柵が形成されるという噺実は着巨1

に値する．

　筆者らはn＞5の梱が生成され得るか否かに興

味をもった．既に述べたように，許容閃子（to1e・

rancefactor）を参考にすると，Bi2CaM20g－
NaNb03系化合物は臓の原い構造のものカミξ＝1三成

される可能性があると考えられる．すなわち，

NaNb03（ペロブスカイト型）を添カ員することに

よって，Bi2CaNb20g（n＝2）（図ユ），Bi2CaNaNb30王2

、’

’　、

玖 祇 恢
、 β、 φ、

’
‘
如

’

冷 二
、 、

、 、 、

汝β
捗

β
級

、ρ
’
奴 ガ

’

’、

弁仁
図1　Bi2CaNb20蓼（弼地2）の桃造モデル

（n温3），Bi2CaNa2Nb4015（n＝4），一・・，のように一

連のn倣の相が形成されるであろうと期待した一

　本節では，これら組成物の構造を高分解能電子

顕微鏡で徽察した縞果を報告する一トMV電子

顕徴鏡の分解能は2．3～2，4Aである一したがっ

て100kV級電予顕微鍍に比べて，比較榊箔次散乱

波を用いて締像をみることができる．

　6．1．2案　　．験

　あらかじめ禽成した化禽物一B三2CaNb20gとNa

Nb03（いずれも純度99．9％）一を周いてBi2Ca

Nb20g・mNaNb03の混禽物を秤燈した、本節で

はm尻4の場合の試料のみについて説明する．種

λのm傲の化合物に二ついては次節で説蝿する．試

料の組成を均一にするために焼成・混合・粉砕を

5回繰りかえした；粉朱を1toP．cm－2で圧縮し

てペレット化し，ユ180℃，ユ2hr空気中で焼成し

た．焼繍体の一部を破砕し，破断汁を電予顕徴鏡

試料とした．電子顕微銚の調整・観察法について

は他鞭にゆずる6・819110，1三）．像の観察はあらかじめ

3万倍で行い，必要な視野に一関しては20万倍で

行った．この場合の対物紋り（cbjective　aperture）

は逆空燗でO．60A■1である．

　6．1．3　案験結累と言莞明

　（玉）　電子岡折

　直径3000Aの欄限視野紋りを燭いて回折像を概

察した試料巾にいくつかのn倣の棚が混在してい

ることはC軸方向の固折斑一；紙がストリークをひい

ていることから分かる．しかし，a，b軸方向の

阿折斑一点はス1・リークをひくことなく，その組も

ほぼ一定（a＝5，51，ト5．47A，斜方■孤系）であ

る．c軸方1句のストリークの様予は2～3ミクロ

ソの寸法の試料内（粉粒子）において尋）槻野ごと

に災一なっている．閑2にストリ］クパターソのい

くつかを示した．図3はn竺5，6，7，8について分

灘された場禽の（00／）凹折斑一点を図示した一こ

の二つの図を比較するこ1とによってそれぞれ優勢

なn値の対応を知ることができる、ここで注目さ

れるのは（C，0，（2n＋2）N）の回折が常に大きな強

度で現われているということである．これは何を
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図2　Bi2CaNa卜里Nb．O彗。十宮化合物の（O，O、の

　　面の電子回折像

　’●

n＝5 6

（呂）

　o

＋　7

　口　　O．0．（2n“2〕X2

　0　　0．O．｛2n．2〕X1

一→一0．O．O

　ε

　　図3　閉＝5，6，7または8の（O，O，老）面の電子回

　　　　折モデル図

意味するかというと，例えぼn＝5のときc＝

48．5Aであるから（O，O，12）反射の格子面間隔d

は約4Aであり，（2n＋n）NのNは1，2，3，一・・の

ように高次回折を意味するにすぎな’い．n＝6で

はc＝56．2Aで，（0，O，ユ4）のdはやはり4Aであ

る．すなわち，nの値のいかんをとわず約4Aの

格子面聞隔は強い回折強度を示し，これぱペロブ

スカイト様格子屑の一枚の厚みに相当する．

　（2）低倍率における電子顕徴鏡像の観察

　低倍ではC軸に垂直た格子縞がみられるにすぎ

ない．図4（・）（b）ぱそれぞれ図2（・Xe）に対応する、

図4（・）の方ではn＝7相が大部分であるが印を付

けた部分はn＝6相である．図2（・）はストリーク

の目立つ回折像であるが，これに対応する図

4（b）では，n＝7と5の相が多いが，他のn値

の相も混在している．このように微小領域内で

種々の相が錯列してイソタグロースすることを

　　　　　　　　　（b）

図4　ユーMV電子顕微鏡による格子像（la†tice

　　　fringe　image）．

（。）図は図2（。）の回折像を与える価域の格子像

（b）図は図2（・）の回折像を与える領域の格子像

microsyntactic　intergrowthという．ときには納

と縞との間隔が約76Aにも達することがあり，

これはn＝18に対応する．いずれにしても，cめ

周期が保たれる部分はほとんどない．縞と縞との

間の長さはc／2に対応する．

　（3）構造像（struCture　image）

　高倍率で構造像を観察したものが図5である．
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　　　　　　　　　　（呂）

　　　　　　　　　　（b）

　　　図5　1－MV電子顕微鏡による構造像

図（・）では入射電子線は（100）面に垂直な方向であ

る．挿入した回折像に印した円は使用した対物紋

りの大きさを示す．図に印した5，6の数字は

n＝5，n＝6を意味する．黒色の細いバソドは対

になっているビスマスイオソによって’形成されて

おりBi202層である、この黒色パソドの問にある

のがベロブスカイト様構造屑である．Aサイトは

CaとNa，BサイトはNbである．原子番号の大

きいイオソの方が電子線散乱能が大きいので黒く

みえる．すなわち，ベロブスカイト様構造のBサ

イトはすべてNbであって黒くみえる．CaとNaは

Nbに比べ白っぽくみえる．酸素は散乱能が小さ

いので像として検出困難であるが，Nb，Ca，Naの

位置が分かるから酸素の位置を想像できる．図5

（b）は別の粉末粒子についての像で，電子線は（110）

面に垂直な方向から入射している、像のコソトラ

ストに一ついては（・）図と同様に説明される．ビスマ

スの配列がC軸に対してジグザクにみえる、これ

は構造からいって矛盾しない（X線回折による複

合ビスマス酸化物の結品構造の原型一第2章一参
照）．

　6．1．4考　　　察

　（！）Bi2CaNa。一2Nbn03n＋3の相の安定性

　今回調べた試料はn＝6に相当する組成で合成

されたものであるが，電子顕微鏡観察によって，

少数例を除けぼ，n＝5から8の相のイソターグ

ロースから成っていることが分かった．これらの

各相は長距離範囲（1ong　range）にわたっておら

ず，お互に微少域でさえ混合相として形成されて

いる．この試料を更にu80℃，200hr加熱（長時

間加熱）するとか，またはユ260℃，2hr加熱（高

温加熱）してみたが，電子顕徴鏡構造像に本質的

な差異を見いだすことはできなかった．おそらく

n＝5からn＝8の相は白由エネルギーの最小値に

大差がなく，合成されるときの熱ゆらぎによって

混合相を容易に形成しうるものと思われる．そう

いう意味では，この試料は準安定相といった方が

よし・カ・も知れなし・．

　（2）水との反応

　試料をCC14溶液に浸しておく時間の長短によっ

て異なる様相を認めることができる．CC14溶液に

1日中浸しておくと構造が多少破壌される様子が

みられる．そこで意識的に試料をCα4溶液に20日

間浸してから，電子顕微鏡像を調べた結果，図6

にみられるように，Bi202層とペロブスカイト様

屑との境界面の構造が壊されて剥離現象があらわ

にみられる．このようた現象は他の屑構造型複合

ビスマス酸化物一Bi7Ti4Nb0219），Bi2W20910）＿

ではみられなかった．今回の試料に含まれるCaや

Naイォソに関係するものであって，CC14溶液に

含有される水（O．05wt％）との反応によるものと

考えられる．Bi202層とペロブスヵイト様層とは

共通の酸素によって結合されているが．後老層中

のAサイトを占めるCaやNaが水と反応し易く，

この結合を切り構造破壊を生じたのであろう．一
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　図6　！－MV電子顕微鏡による構造像（水との反応）

方，ペロブスカイト様層内ではBサイトのNb06

結合はお互に強いので，この結合を切ることは難

しく，そのためにペロブスカイト様層内での構造

破壊は生じ難いものと思われる．

　6．2　高皿値を持つ化合物の実在

　6．2．1はじめに
　6．1でBi2CaNb20g－NaNb03系でn＝5，n＝6，

n＝7の存在を高分解能電子顕微鏡で確かめた、

今回は主にこの系をm＝0から8〔Bi2CaNb20g＋

mNaNb03〕まで試料調整，熱処理後，X線回折像

をとり，化合物の存在と理由について，考察して

みる．

　6．2．2実　　　験

　Bi2CaNb20gとNaNb03の混合物はユ！70℃で，

機械的化学的に5回以上熱処理粉砕混合をほどこ

し，十分に均質になるようにLた．

　論述するのに便利のために，mなる字を導入

し，全化学組成，換言すると，生成のための見掛

けの組成を表わすこととした、試料が単相として

作られるならぼ，nとmの関係は，n＝m＋2とな

る．試料はm＝Oから8まで作った．

　X線回折測定には，クロム・ターゲットを用い

た．これは低指数回折ピークの観測を可能にし，

ダブレットの分離に有効であった．

　電子回折及び構造像観察には1－MV高分解能電

子顕微鏡を用いた．その観察法は先に報告13）して

いる．

　6．2，3結　　　果

　X線回折から分かることは，m〈3の場合，試

料は二つまたは三つの相から成っており，m＞3

の場合，試料は三またはそ以上の相からなってい

る．例えぼ，m＝ユの試料ではn＝3が優勢であり，

n＝4も存在する．m＝3の試料では同じぐらいの

量でn＝5，6，7相が存在する．m＝8の試料でぽ，

n＝6，7，8がほぽ等量に存在し，n＝10の相は少量

組成として含まれている．

　m〈3の場合，（O，0，22），（1，1，0），（1，ユ，2／十

ユ），（2，O，0）および（0，2，0）面の回折ピ］クは

鋭い．m＞3の場合，（O，O，2n），（2，0，O）と（O，2，

O）面を除いてピークは弱く広がってしまう．（0，

0，2n）回折の格子問隔はn値にかかわりたく約

4Aである．しかし，正確な測定によると，n値

の増加につれ，わずかに減少する．これらのピー

クの強度はn値とともに強くなっていく．C軸の

値の増加率はnに対Lてほぼ一定である．

　（2，O，O），（O，2，0）及び（0，0，2n）ピークから計

算した格子定数，a，b，及びcを表1に示す．

　　表1　斜方品系Bi．CaN・、＿里Nb．O肺十畠（n＝2～

　　　　10）の格子定数α，乃，とc，及び隣接する

　　　　c値の差（■c）

〃　　　　　　　α ム　　　　　　c　　　　　〃

5．476

5－491

5．496

5．498

5．500

5．504

5．504

5．506

5．507

5．435

5．452

5．461

5．466

5．466

5．468

5．470

5．471

5．472

24，90
　　　　　7．90
32，80
　　　　　7．85
40，65
　　　　　7．85
48，50
　　　　　7．90
56，40
　　　　　7．92
64，32
　　　　　7．99
72，31
　　　　　7．90
80，21
　　　　　7．81
88．02

　図7は，m＝4試料の電子顕徴鏡写真である．

前回の報告ユ3）によると，C軸に垂直な方向の狭い

黒い帯は，Bi202「シートに相当する．このシート

の間の層がペロブスカイト型層である．miCrO－

syntactic　intergrowthがしぼしぼ観察され，ベ

ロブスカイト型屑は単位胞程度の尺度でいろいろ

の厚みをなLてイソター・グロースしている．
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表2　Bi2CaNaη＿。Nb．Oヨη十3のトレラソス・

　　ファクター（ま）と隣接相間のトレラソ

　　ス∴ファクターの差（”）

〃2　　　　　　　荊 ま　　　　　　〃

O．8735

0．8804

0．8827

0．8839

0．8846

0．8850

0．8854

08856

08858

0．O069

0．O023

0．0012

0．OO07

0．OO04

00004

00002

0．OO02

図7　混合組成Bi2CaNb．Og・4NaNbO昌（m＝4）

　　の電子顕微鏡構造像

　6．2．4検　　　討

　（1）　トレラソス　ファクタニ（圭）

　屑構造型複合ビスマス酸化物の安定性を議論す

るためにあたり，最初にトレラソス　ファクター

を考えてみる．一般式は，圭＝（γA＋1．40）／1／万

（γB＋1，40）であり，γλとγBはベロブスカイト

単位胞のA及びBサイト・イオソのイオソ半径で

ある．02一のイオソ半径は！．40Aである．

　二つ以上のイオソがある場合，その半径は濃度

比を考えた平均値とする、Bi2CaNan－2Nbn03n＋3の

計算した圭値を表2に示す．となり合った化合物

のオ値の差，”，も示した．”の値はnく5のと

き，比較的大きな値を不すが，n＞5では非常に

小さい、このことはmicro－syntactic　intergrowth

がn＞5の試料で起こりやすいことと関係がある

ように思える．

　（2）micro－syntactic　intergrowthの起因

　表1に示Lたように格子定数aとbはnく5範囲

内でn値とともに顕著に増加する、n＜5では，増

加の割合が小さくなり，ほとんど一定値となる．

　この意味を確かめるために，ぺ’ロブスカイト型

層，〔（CaNan－2）Nbn03n＋1〕2■の構造を考える．n

が十分大きくなると〔NaNb03〕oに近づく．

　図8によると，Na（Ca）と0問の結合距離五λと，

NbとOの結合距離地は次の式のようになる．

L。

1／2

　　　C
　　　し、　。㊧○
　　　　　　　　　Nb　NO　O

図8　NaNb0呂（斜方晶系）の単位胞の理想的

　　原子配置図

　　幻＝1／α2＋52＋4c02／4

　　1｛B＝1／α2＋ろ2／4

この場合，00＝3．95Aを用いる．

　表1の格子定数を用いて計算した結果を図9に

示す、幻及び舶値はn＜5範囲内でn値の増加

とともに顕著に増加する、しかし，n＞5頒域にな

ると増加量は減少する．Bi202シート問のベロブ

スカイト型サブセルの数はn＝5の場合4個であ

るから，Bi202シートは最隣接2個のペロブスカ

イト・サブセルに強く影響を及ぼす．他方，Bi202

シートから遠く離れたペロブスカイトーサブセル
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図9　Bi2CaNan＿筥Nl〕nO彗n一’一3（n＝2～ユO）の陽イ

　　　　オソー酸繁・繍倫脚｛雛の焚化

への影響力は小さい．

　それゆえ，n＞5では添加ベロブスカイi・が比

較約櫛単に臓1二1二1に挿入される．n1icro・syntatic

inte「9「OWthが，n＞5では，しぼしぼ起こるのは

こういったことによると層、われる14）．

　6．2．5　化合物の安定性と相平衡

　m＝Oから8までの化合物が柵．采11’＝1コでと“の位鰯二

をI壬1めるかを検討するために8で述べた直接概察

法にょり，禍図作成を試みた．

　得られた繍巣は，一つの共融一1、宇をもつ棚雌な二

成分系柵図とたり，液棚線，固糊線を見る限り，

この二成分系1二1二1には安定棚がないように児える．

固綱内の検討を慈、冷法で得た試料について行っ
た．

　先に述べたように，ペロブスカイト榊こNaNb

03ベロブスカイトが入りやすいことを考えると，

我λが得た粉來は，機械的化学的に処理されたた

めに，準安定棚が取り出されたものと考えら．れ

る．このことについては検討中である．

　　　　　　　　　　　参考文献

　玉）B，Allriv童1】il1昌，Ark．Kenli，1，考63（玉949）

　2）E－C，Subba11三生o，J．P］1ys．Chむn1．S（〕c．，　23，　665

　　（ユ962）

3）R．E．Newn1lani，R．W．Wolfe，舳dJ．F．王）orr1an．

　　M…lter．Res．BuI1．6，ユ029　（ユ97ユ）

4）M，S11三mo刎，T．K1kuchi，刮ηd　A．Wa古刮nabe，j

　　八喧iner邊］．Soc，J罰p邊n　12，　428　（1976）

5）I．G．玉sm臼Hza（司e，’V．I．No昌terenko，ぎ．A．M1rishI1，

　　壬md　P．G－Rust三皇mov，Sov．Phys．Crysta11ogr，12，

　　400　（王967）

　6）S．」｝｛oriしlc；1｛，K．Muram纈tsu，纈nd　Y，Matsu1，Acta

　　CrystaHogr．Soct．A34，939（王978）

　7）　｝〃．A．（）’Keefe，P．R．Buseck，a鉋〔王S．夏ij…mo，Nature

　　（Lo・ddη）274，322（1978）

　8）S．Ho…’iuchi，Y，M司tsoi，and　Y．遇al〕do，Japan．J．

　　App一一Phys．花，2483（！976）

9）S．Horiuc11三，T．Kikuclli，　and　M．Goto，．Acta

　　CrystaHogr．Sect．A33，70王（1977）

10）Y．B纈n〔1o，A．W囲t㎜abe，Y．Sekikawa，M．Goto，

　　呈mdS・Bor三uchi，Act貝Cryst邊uogr・Sect・A35，

　　ユ42（ユ979）

ユユ）S．王｛oriしlchi，Y，M罰亡su三，Y．Bands，T．Katsuta，

　　…u1〔…I．Ma士soi，．｝．E三ectcon　Microsc．27，　39　（1979）

工2）J．L．トIutchison，J・S・An（ierson，an（l　C．N・R・

　　Rao，proc．Roy．Soc．LondonSer．A」355，301

　　（工977）

！3）　S．Horiuchi，K－Mur盆］n邊tsu，an〔王　M．Shiηlazu，J．

　　So1i（王State　Chen…．，33（！），（ヱ980）（in　press）．

14）　K．Mllran〕atsu，M．Shin1≡…zu，and　S．王一Ioi’三蜆chi，・J．

　　So】id　State　Chem．，33（3），（1980）（in　press）、
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7．特異な層構造を有するBi，W，O、

　7．1序　　　論

　これまでに報告されたBi203－W03二成分系平

衡状態図L2）は，化合物の組成と数に関して不一

致が見られ，いまだ確立されていたいが，化合物

Bi2W06（＝Bi203・W03）については，層構造型

複合ビスマス酸化物群に属し，一般式のn＝1に

相当するものであり，キュリー点が約950℃の強

誘電体であることは多くの研究者によって主張さ

れている3・4・5）．一方，隣接化合物Bi2W20g（＝

Bi203・2W03）は，格子定数がa＝5．42，b＝5．41，

c＝23．7Aの斜方晶系に属すること以外に構造に

ついては知られていないが，これらの格子定数は

Bi2W20gが層構造型複合ピスマス酸化物の一つ

（n＝2に相当）であることを示唆している．事実，

n＝2に属する化合物Bi3TiNbOgの格子定数は
a＝5．43ユ，b＝5，389，c＝25，050A6）である．更

に前述の一般式において，Aを空孔，BにW6＋そ

してn＝2とすれぼ，Bi2W20gが得られる、

　Bi2W20gの溶融特性（すなわちcOngruentか

incOngruentか）及びBi2W06に対する熱的安定

性に関しても，報告された平衡状態図に矛盾が見

られる、すなわち，Speranskayaユ）によれぼ，Bi2

W20gは880℃で分解（inco㎎ruent）溶融し，

室温から融点まで安定である、他方，HodaとCh－

an92）によれぼ，この化合物は925℃で一致（c㎝gr－

uent）溶融し，安定領域は675℃から融点までで

あり，675℃以下では不安定と結論しているが，

その根拠は化学量論的に混合されたBi203とW03

の粉末固相反応は675℃以下では4週問保持Lて

も，得られた結果がBi2W05とW03の混合物で

あったからである．したがって，ここではBi2W2

0gについて，その結晶構造，溶融特性，熱的安

定性及び誘電特性について検討Lた．

7．2実験と結呆

7．2．1試料の調整

それぞれ99．9％のBi203とW03の粉末をモル比

1　2の割合で秤量した後，メノウ乳鉢を用いて

エタノール中で湿式混合し，乾燥後白金ルツボ中

で800℃，24時間加熱することによりBi2W20gの

白色粉末試料を得た．X線による精密な格子定数

測定の結果は，室温においてa＝5．4137，b＝5．

4319，c＝23．6945Aであった．2θ＝60。までの粉

末X線回折図の指数と面問隔を表1に示す、示差

熱分析による結果ぱ，Bi2W20gは880～890℃で

分解溶融することが確認された．更に融液の徐冷

によって得られた固体がBi2W20g以外にBi2W06

とW03を含むことからも分解溶融することは明
瞭である．

　7．2．2超高圧電子顕微鏡による結晶構造の

　　　　同定

　Bi2W20gは純粋な単結品が得られなかったた

め，X線による構造解析は不可能であった．そこ

で超高圧電子顕微鏡による格子像の直接観察に

基づいて検討することにした．用いた試料は，

Bi2W20gの融液を950℃から毎時2℃の冷却速度

で850℃まで徐冷Lた後，室温に急冷して得た塊

状のたかから選別されたものである．電子線回折

による結果は消減則から空間群がPbn21であるこ

とを示した．図1には，〔110〕方向に垂直な面の

格子像が示されている．格子像は予想どおり，

Bi2W20gは（Bi202）2＋層と（W207）2一層とが交

互するものであり，層構造型複合ビスマス化合物

の一種であることが分かる．

｝苦榊；茄’工’。．齪。：罰：

■榊＾＝：

苗’削’‘ヰi’’＾1■＾’

．。“．“、．、。．．’．。“．．・、胡、。、．一一．叩。”＾1；：

．榊洲 苦：…：：’

。：。＝。 ■．■．■■

■

’。｝■’’．■’’

‘

．．　榊．1鱗綴1撒：
＾⊥

　　　　　　｝“一　：．。．1．．洲　　　　　廿■

一冊、。“一■，。1‘＝：

螂

1｝漸も ．、”“

’　　　　　ヰ＾

図1　B㌔W．O筥の格子像．電子線は110方向に

　　平行
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表王　Bi皇W20鉋の粉末X線圃折データ
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　7．2．3誘電特性
　」酬奪造型複合ビスマス酸化物の多くは強誘電体

であることが確認されているため，Bi2W20gに闘

しても強誘電性が期待される．誘電率の撤度変化

は，加圧成型されたセラミックデ4スク（15φ×

2t）を800℃で焼成した後その両面に1勾金ぺ一ス

トにより電極を設げ，電気炉中でユMHzの周波

数により測定された．結果は図2に示されてい

る．720℃以上では電気伝導が大となり，容鐙の

測定は不可能であった．

　7．2，4　熱的安定性

　B12W06に対するBi2W20gの熱的安定性の検討

は次の反応に基づいて，石一英ガラス封管中，BiO

C呈雰魎気下で行われた．

　　B1203＋3W03＋B12W06二2B12W20g

B三2W20gがBi2W06に比較して，ある温度下で熱

90

80

70

曽60

　50

40

300

図2

　100　200　300　400　500　600　700
　　　　　　　　益1三度（品C）

Bi．W．O宙の誘電率の温度変化血測定燭

波数は1M鼠z．

一41一



無機材質研究所研究報告書　第23号

的に安定であれば，上式左辺の反応系はすべて右

蝋：㍗拡㍊㍊鳩二鴛㌫二；

三搬篶篶滞訟讐
鶯簑鴛1：泄ぷ㍗二胤㍍
た．すなわち，反応物はBiOC1の蕪気圧下で590℃

で反応せしめられたことになる．その結果，反応

生成物はすべてBi2W20gであった．このことか

ら，Bi2W20gは675℃以下でもBi2W06に比較して

熱的に安定であると結論でき’る．反応生成物とし

下得られたBi2W20gの外観は微細な板状結品から

成っていた。一BiOC1を除去した後の生成物の外観

を図3に示す．

　　’図3　Bi2W20oの走査電顕像．生成温度は

　　　　　590℃，雰囲気はBiOC1である、

　713考　　　察

　B｛2W20gの溶融特・性と熱的安定性に関する実験

結果は，これまでに報告された2種の相図のう

ち，Speranskaya1）によるものが正しいことを示

している．

　超高圧電子顕微鏡により観察された格子像と空

問群Pbn2ユの対称とから導き出される結品構造

は，図4に示された（刮）と（b）のいずれかであると結

論される．Bi2W20gの特徴は，づロブスカイト屑

のAサイトがすべて空孔であるため，（W207）2■

層g上下2個のW06八面体が一様に傾斜してい

ることである．この結果，通常のn＝2型の化合

物（空問群はA21am）に比較してC軸の長さが
短か’くなるのみならず，（・）の耳i3TiNbOgの構造

図に示された対称面mが存在しない．したがって

箏享、、、阜、月、、

　　七饒　　一咀i　由11・・
　　ω日i宣帆　　　　帖川〃l　　　l・川茗Ti冊1昌

　　　図4　Bi2W20鉋の推定される結品構造

対称性は一面心格子（勾から単純格子（P）となる．

　図4（b）のような構造は，（W207）2一屑が成分物

質であるW03の構造に類似している、すなわち，

単斜品系W03（a＝7，306，b＝7，540，c＝7．6gO

A，β＝90．88叩8））の隅共有酸素八面体はa軸の

回りに8度だけ隣接八面体がそれぞれ逆向きにね

．じれるように回転している．他方（b）の構造では

（W207）2■屑の1隅共有酸素八面体においてこのね

じれが消失したものに相当している．ねじれ消失

’の原因は（W207）2］屑の頂一点酸素が隣接の（Bi2

02）2＋層のBiと強固な結合を形成するためであ

る．

　化合物Bi2M020gは化学式のみからは，Bi2W20g

と同じ構造になるものと思われるが，全く異なっ

た構造となるgllo）．同様にLn2W20gあるいはLn2

M020g（ここでLnは希土類元素またはLa，Yで

ある）も別の構造を有している．したがって，

Bi2W20gはn＝2の層構造型複合ビスマス化合物
に属するが，その構造はAサイトが空孔である特

異なものである．更に，数多くの層構造型復合ビ

スマス化合物のうち，二成分系のも’のはBi2W06

くn〒1）・Bi2Mo06（n＝1）・Bi2W20g（n＝2）そ

してBi4Ti3012（n＝3）の4種であることが確認

できる、

　Bi2W20gの誘電率の温度変化は図2に示されて

い’るように，720℃以上にピークが存在するよう

に見えるが，このピークがキュリー温度に相当す

るかどうかは不明であり，BiらW20gが強誘電体で

あるか否かは，今後の検討課題である．

　　　　　　　　参考　文献

　1）E．I．Speranskaya，Inorg．M囲ter．（USSR），6，127

　　（1970）．
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　　A・KockeI，Ferroelectrics，4，51（1972）．

5）V．K．Yanovskii，V．I．Voronkova，A．L．AIeksa・

　　ndrovskii　and　V，A．D’yakov，Sov．P的s，Dok王．，

　　20，306（工975）．　　　　’

6）・R．W．Wo玉fe，R．E．Newnham，D，K．Smith　and
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8．液相一固相域の決定

　811序　　　論

　燭状ビスマス複禽酸化物はCrossユ），島津ら2）に

列記されているように，多くの化合物が存在す

る．これら多くの化合物は，化含物中にペロブス

ヵイト，例えぼBaTi03が入りやすく，ペロブス

カイト層の厚みを殖す頓向がある．入りやすさの

幾何学的検討は，．島津ら2）により，トレラソス・

フプクターとLて，入るべきペロブスカイト形成

イオソのイオソ半径より求められている．しか

し，これはあく童でも，一連の層構造型複合ビス

マス酸化物を一般的に解釈するためのものであ

る．実際には個々の化合物の性状により異なる．

ベロブスカイト形成イオソが層構造型複含ビスマ

ス酸化物形成イオソと同じイオソからなる系，

B三4丁三3012－BaTi03系，B12W06－W03系などを例

にとり，ベロブスカイトが単位格子内のどの位置

に入るのカ㍉化合物の存在の有無，及び化合物の

完全溶融（Congruent1y　me1ting）または不完全

溶融（inCOngruent1y狐e1ting））1犬態を知ることに

よって，引上法，フラックス法での結晶育成をは

かる上に有効な知見を与えてくれるに違いない．

　直接観察法と名うち，非平衡系での測定法を1粥

発し，その方法の特色を艶らかにした．その後，

実際の系での液相一鮒目域を決定した．

　また，繕構造型複合ビスマス酸化物同志の擬似

二成分系を考え，液相一固相域を決定することに

よって，お互いの固溶の仕方，同じ結触稚造を

もつかいなかの検討を行った．

　8．2竃接観察法

　梱図を作成する方法には，いろいろあるカミ大別

して次の2種類に分類される．

　平衡系法
　非平衡系法

　平衡系法は無限時間，一定温度下で熱処理し，

その温度での安定相をつくり，それを図にf乍りあ

げる方法である．非平衡系法は，逆に有限時閥内

で安定相ができる変化の過程を遭跡する方法であ

る．

　梱図は一般に変数として，温度，組成及び圧力

の三つがある．今回の相図作成では，圧力変数を

固定し，温度（T）と組成（C）変化による，T0柵

図を求める、

　今までに，このτC梱図を作成するのに，良く

用いられている方法は平衡系法中の急冷法であ

る．この方法は非常に時間を要し，手問のかかる

もので，しかも微綴噸域の判定には，後で述べる

が不r亀きである一点が多λある．

　我々は，非平衡法のうち，Methodsusing

Visua王ObservatiOnを発展させ，随接観察法

（DirectObservationMethod）と名うった．今

までに用いられてきた手段として，顕微鏡下で高

温観察する方法，温度セソサーの接合部にくぼみ

をつけ，その上に試料をのせ鰯察する方法，それ

に有機物の融、点を測定するときに用いる方法…水

銀温度計のガラスにくぽみをつけ，試料をのせ観

察する，などがある．

　これらの方法の欠一」叙は次のごとくである．①見

ることを主眼とするあまり覗き窓をつけたり，加

熱頒域を極端に狭めたりするため，相1酬乍成にお

いて最も重要視されなけれぼならない温度を軽視

することになる．②装置・物品を汚したり，また

反応が起こってしまう場合がある．③徴小量の試

料での判断をよぎなくされることから，試料の均

一性が達成されているかどうか疑問である、④微

小領域中に試料を入れるので，試料が界面張力の

ため溶けて逃げ出す可能性が大きい．

　我々は10ユ〃の白金ルツポを使い，電気炉の等

温性を確かめ，測定温度誤差を最小限にすること

を心がけた．また試料量も比較的多最（ルツボ底

部全部覆うぐらいの質量）で均質化をはかった．

別に熱天秤法で各測定試料の蕪発量を求め，直接

観察法の使1≡目可能温度領域を決め組成精度を高め

た、

　8．2．1装　　　置

　試作した直接観察装置＝を図至に示す．複ら管

SiC竪型電気炉を用い，！3％Rh入り自金一自金口
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複合ビス㌣ス鮫化物に閥す酬晩

口銚銚

　　　　　　、一壬／一エコ光源

錦イニ1
　　11！

　　ll．　〆溶徽シリカ板

　　　1一一SiC発熱休

　　け一］岬1衡
　　川
　　川
　　川
　　111

　　甘　　　Ptルツボ

銚斑対

＾1203衡

凶玉直接繊察法装概図

ジウム熱電対によりコソトロールと測概がllol1当・に

なされている、ルツポはその熱電対を内蔵したア

ルミナ管で保持され，熱電対の接合部はルツボ底

に触れんばかりのところに魍定されている．

炉．1二舳文石英の透閉板で覆われており，

遠鏡により3～5陪に拡大して倒察するものであ

る・炉深と温度の闘係を空の肉金ルツボを入れた

場1含での測定例によって図2に示す．

　900

0

麹

↑

　800

ノレ　　　　ノレ

ツ　　　　ツ
ボ　　　　ボ
」二　　雌
リ耐

　ルツポ保持j≡邊アルミナ管と電気炉底部は外気0）

流迦がないように，耐熱セメソトで便く固定し

た。そのため，雰1フ．嗜気の対流が抑えられ，石・英板

をとりはずしても湖定瀦度頒域での混度変化はな

かった．

　8．2．2　　頚1』　　　　定

　（1）槻度検定

　禦…電刈’位灘：と1試＊斗位i置とが身っづユかながら当≡匙な

る・そこ二で，試料位灘の温度を標準試料によって

換算しなけれぼならない．標準試料として，金線

（1063℃）Lを月れ・た・llξ1金ノレツボ（互0m／）巾セこ1…≡1

企ポLトを浮かぼせ，そのLヒに金線（O．2φ）を

約5mm長に切ったものを入れ，直接観察し，金
線の融解する温度をもって補正した．

　（2）昇概速度0）影響

　a）峰猟時での測定の不利
　イヒ合物　（物質）　によって省・■…1Iク）融解熱などヵミ当延

なることは当然のことである．閑3の王に示すよ

うに・理想的な冷却1．甘1線での化禽物の融、点は撮度

に文」’して一定倣を示す。潜熱，冷却速度などが彬

響を及ぽして，この一定傲の長さが決まる．突際

に測定してみると，3測3の10）ような理想約な冷

刻舳線を得るのは難しく，大徽分，図3の2に示

すような形をなす．重た化合物以外のものでは，

図3の3が双想形で実際には1灘3の4のようにな

る、この現象の原閥となるものが過冷却であり，

融点測定には不利な効果として作用する．直接観

察法は冷却雌1線法と同じく，非平衡系測定法の一

つであるので1やはり冷獅時には遜冷却が児込ま

れる．そこで非平衡系測定淡で融、1、≡1ミを測定する場

←

↑

1　　2　　　　　　3　　4

700

互5　　　　　　　20　　　　　　　25
一・炉櫟（αll）

図2　炉深と湖峻の闘係

　　　　　　　　　t

　i望13冷却舳線
1　イヒ含物の理撒腕冷却i如最良

2　化含物の一般的冷矧蜘線

3総成物の理愁的冷刎i．燃
4　組成物の一般的冷’矧蹄線
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無機微質伽＝究所四胱轍綿1第23一讐・

汰は，溶け始める総度と溶け系冬わる槻度を閉瞭に

縫芭察することができる．先σ）1測3¢）1まナこは3o）

冷州蜘線を逆にたどる軌跡に欄当するものと考え

られる．これを模式約に1．×i4にf／1・…1＊iしてみる．

←

A」

　　　　　　BA

　　　　　　　　　　　　　　　　t

　　　　　　　　図4棚熱1山線

　b）　コ＝■グルエソト化4テ4勿

　閑4の1に示すような軌跡’を棚いて漁融する物

質系にはコソグルユソト化禽物がある．

　帥・・い，A，1、■、（で溶け始め，C－1叙でi一コ．独解が終了す

る．鰍解に必要な熱鐘を試料がため込むことによ

り，本来試料が示す淑度ρ）軌跡はABC線になり，

A，1、＝、ミを触、1、…；ミとするはずであり、金の溶」融逃概はま

さしく理惣自勺な＝軌鋤1を示す．実際には，物質ク）熱

　　　三，融解熟二騒など，及ひ’粁激逃度の形饗など

に。とって，繊察される溢度ばAC線である．

　外油葛．速度の＝影勘こつき，Na2WO唾及びKFを例

にとりヰ灸討してみる．一享〒・瀞速度を無1災イ」、にすれ

ば，熱姓を’’’1’’＾分にため込むことができるため，C

－1、■…（からA，ll、（に融解の終’’γ一11工は近づくはずである．

溶け始め，溶け終わり一1匁と昇槻速陵σ）閑係を求

め，凶5にNa2W04，1巽i6にKFを示す．Na2W04
の」湯合，C－l1王がA一柵こ近ずくことなく，一・定概度

問隔で存在する．示養熱分析による，鰍体から0）

冷却時に発熱ピークが二つ鰯測される．このこと

は■融一1匁近くに緕I掃ヨの柵転’移があり，そのために熱

鐙を要求されるため融、1奴が一定、榊こ収束しないの

ではないかと考えられる．

r　　＾≡■し「　　1
　　≡

ど」

簑r■　　　　　　　　　　　　　　1

　1　　　　　　　　　　「
　　　　　　　　　　　月・；；、モj虫」吏（由C／計r）

凶5　N壬1茗W04の携含での，溶け始め，溶け
　　　　糸冬わり一1忽とタ幸推乱遼塵＝0）1渕｛系

　　　　一1’、…線…　…i融一1、！1（698℃（化学f更覧から）

・・l　i圭与・…デ、、、、、．、

　　　o　　　　lo0　　　　200　　　　300　　　　4⑪o
　　　　　　　　　　　　〃；’岨連度（℃ノ㌦r〕

　　鰯6　KFの場念での，溶げ始め，溶け終わり

　　　　　　一ヨ、■1lと外淑速度の閑係

　　　　　　一■、一、て線・・一…融一115、ミ859．引C（イヒ学艇覧より）

　KF¢）場一含は，夕羊瀞速度が無限づ・になると収束

する峨灼がある．化学便覧によるNa2WO唾の融一1匁

は698’Cであり，KFは859．5’Cである．これは化

禽物が完全に溶け終わる湘変と災い一致を見る．

それゆえ，化合物の鰍一！、榊腱には，この完全に溶

け終わる温度をま采州する．　しカ・Lながら，融一1叔が

身っずかにずれる0）は，月ヨいた化含物1二！「．。I｝こ含まれる

微少姓の不純物によって引き’魁こされているもの

と考えられる．触、1汽以■’ドでの商虫体の‘．と成は，この

ゴっずかな不純物に一よって触一ぐ、一峰下を起こしている

に逮㌧ぺない、化含物ク）撒一1；、く測定には高純度物質’を

ハ1いる必要がある．共融系1、峨物の場禽も原坦1舳に

は化含物の場含とll二司じである．しかしながら現実

としては次に述べるように，固綱線位置と一・致す

る、この原困については，検討する余地を含んで

いる．

　C）酬iヨ線と液梢線

　コソグルエソト化禽物以外の物質が溶触してい

く過程では，埋想的には1」莱14の2のような軌跡を

撚く，組成が化合物よりずれるため，・先の不純物

の彫響は消え，または影響力が減少し，本来の軌

鋤1を去一笠くようになる．
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孝宴合ビスーマス碧唆｛ヒ｛勿吾こ1測づ一る似＝ラ七

　　　　　　　　　　　　　泌一辿j圭（C■ll・）

　　　図7　外槻j．衷度変イヒによる溶解搬度の変化

　　（1On］oi％B㌧WOザーgOm（”％N三12WO壬の携禽）

　A，1～1（は溶け始y）る槻度で，臓棚、1；…正とすることが

できる．いろいろの系で固棚線を求めたが，測定

淡藻は二1・3℃であった．B，lll（は完全に溶鰍する槻

陛で茅伎棚一1匁とすることができる．1菜17に外溢五速度

変化に士亡る，B－lll10）影響についての…例を示す．こ

れはBi2W06のM2W04フラックスにエヒる溶解度

を求める3）ときに1偽たもので，Bi2W06が玉0mo1劣

入っている、外淋速度が竿くなるにつれ，液才1．；

、1，l1帆剤鮒側にずれる．測定外槻速度内で，無腿小

外撤速度（外槻連度を0に外繍した場禽）　と，

400℃／三〕rで外撤した場念の渕変藻はグcである．

　棚剛ノド成にあたっては，1ス17と1」’奄じような舛激

逃度の変化を求め，0に外獅すると繍度の⊥辿い絨

二災が俗られる、しかしながら，概度洪溢を二1二5℃

とするならぼ，1×18から判1析しても，すべての外

芋鮒速j変一（’こ二0）条f∫ト’を～紡プこづ一．　凌プこ3－c／nlinク）夕許

搬速度であると，測蟻災差は一．二3■Cとなる．それ

ゆえ，　言縦1変1洪爽ξを一二5℃と一ヨ1るならば’，　ク許溜．ヨ坐1変

4）彬響は考癒、しなくて良い．以後，昇瀞逃度は
3℃／n｝in｝こ1＝三劃ラ企づ一る．

　（3）側　　．、、、

　1‘一む一一・バヅチ／文もと．1：り，パッチの、災な引Ilo一一一・・糾

成物ρ．）触一1、≒ミ0）・平均f脳…を求める必＝1■繁がある．今ま

でに多棚類の化禽物にわたって測定を行った納

災，平均紙嵯負舳二二j二3■C内に入ることを確かめて

いる．観察段階で洲鍾となるのは1酬水がラ’芒全に溶

け終わっているかどうかである．

　誠料姓は溶激したとぎの質鐙に閥係する．あLま

り姓が少なすぎると，融液の界醐張力のためにl1臼

金ルツボ廠（殖径約ユ7mm）全舳こ融液が広がら

ず，鰍液の．島を形成し，融液ク）均質化が連一成され

ない．’塞た，あまり数が多すぎると概察を防審す

る要凶となる．　2～3『亘］’試行鎌愁芝することセこよっ

て試料倣を判概一量』る．醐2W’06のフラックス育成3）

o）4錫・一鯖，二平」勾39カ㍉峻≧当て1’あつナこ．

　■二与’i金ルツポは測定1及び沈浄ρ）時、1、，其で逐次疲労し

ていく。改鋳を重ねて，榊こよい螺境で鰯察する

のが妄1≡はれる．

　1｛三1金ルツポ脈が概察されないと，完全に溶けて

いるかと“うかを判断する決矧■直とはならない．そ

のため，触伽試料の逸州．隻の災いものだけに限ξ）

オしる．しかしながら触体は・…・般に色を持っている

も0）が多く，すべての試料を測定可能にするた

め，“1■■毒塑液表1正11」．．．二で闘体（大休は絡掃1）がなくな

る槻度をその試料の繊一1叔とする”．なる便法を」」ね

いた．この方法は，透■州本での融一1｛≡、ミ測定で，まだ

溶｝ナていない固体が繊液表1’百百に浮かび，その後，

完全に溶解することを棚察していることから正当
イヒさ身・tる、

　縦kの1ピ高い融液の共作する場禽，突験例がない

ので，不砂ヨである．

　例外として，試料がイソコングルニ［ソHヒ禽物

を禽む場禽である．鰍液表11i苛i、．1．．二に締■芋もが川てこ

一ザ，礒虫液が閥体を禽むことによって「にごって．．」

作荻する．触、1叔を側るのが困難なものの…つであ

る．

　次にSiC匁三言が］．400’C談で舛言絡することカミでき’る

ことかξ）鰯察’…言1一能瀞度盲襲1域も凌た王400「Cまで’漬丁能

である．別に熟犬秤をj’月いて試料の蕪発瀞度を測

定し，系1．1成変鋤が旭こらない綴凌倣域内での絞討

にとどめるど1’秘洲三を繍めることができるI

　8．2．3相図作成
　先にも述べたが，峰舳｛一剛村…コの平衡現象をと

らえるのに一，この直艦鰯察法は有効な働らきをす

る．反櫛，熱鍛測淀及び！l！l1棚内現象の犯擬には不

j、吐する．今1亘1は二成分系棚閑を例として，忠＝i三’下

での溢度と組成の閥係について模式1灼棚1洲乍成を

1’式み，腹桜観察法の働らぎと概察について述べ
る．

　i自1接概察法で，酬峨，液棚線と融、く、1が決ま

る一これらから棚閑の付組みができあがる．他の

測定方法で，i琳1暮における柵閥係，熱力学的考察

などをほどこし，肉づけし完全た柵ヌ1とするもの

である．

　」焚fつ三≡箏一莉畷をi×…8｝こテトづ山．

　（！）共鰍一1よ陸もつ系

　凶9に共融一1、キ（をもつ系¢）一…例’をのせる．e－1叙が

爽融一㌔キーであり，この槻度で，固体AとBそれにe
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．1式料 一鋼　搬

淡 合

力 娩

合 然発…11二測」定汎

熱 天 粋

ll－l1側反」一む D O M 忽、冷淡 D T A

1塁18稲図作成操作手順

判

す

？＾

’

a

L

As＋Lこ

。　　Bs＋L
Te

As＋Bs

＾　　　　　　』　　　　　　　　　　｝

一一

Tt

A冨十L

　　　A　　　　丑　　　　　　炊　　　　　　B
　　　　　　　　　　→級成

　　　　図9　共融一1烹をもつ二成分系ヰ目図

の組成の融液（As＋Bs＋Le）が平衡に存在する．

a組成の場合，丁彦点で融解し始じめ，a’一点で完全

に融解する．それゆえTe一点が固相温度であり，

a’点が液相温度である．

　本来，a組成がX邊組成に近づくにつれ，固相線

には変化がないが，Ta’が降下し，ついにe－1烹で

固梢線と液紺線とが一致するようになるはずであ

る．しかしながら溶げ終わる漁度は，固細線とは

一致せず，より高い温度を示す．

　共融組成を決定するとき，このゴーストが生ず

るため3℃／minの昇温速度での液棚線は正確さ

に欠げる．それゆえ，一応の直接観察法での相図

作成が終わった時点で，共融組成らしい組成の近

傍を細区分し，昇温速度を無限小（今実1験では2

℃／br）にすることによって，液柵線が極小にな

る一点を捜す，このような実験によって共融組成が

決定される．共融温度の決定は，DTAからもな
される．

　（2）イソコソグルエソト化合物をもつ系

」到

↑
　　　A昌十C畠

a’

　　　L
b』

t
l　　　　　　　TH

l　Cs＋L　　　e　Bs－1－L

－　　　　　　　　　　Te

C昌十B畠

刮　ヱ。b加　　　　　　　　　B
　一・縦成

剛O　イソ・コソグルエソト化合物をもっ二成

　　分系ヰ1ヨ図

　コ1■グルエソト化」合物と対比される化合物とし

て，イソコソグルエソト化合物があり，図ユ0に．示

すI

　直接観察法で乏一点を求めることは困難である．

　a組成物では，溶け始める，1叙が〃であり，そ

の鮒には融体は存在しない．それゆえη，1無の温

度は求童る．また1〕’一1叙も原理的には求まる．し

かし，融液が微小固体を含むことによってrにご

り」を生ずるため，観察しずらくなり，信煩性に

欠ける．

　a組成物のηを，A化合物過剰側で何、点かと

り，固相線を求め，B化合物方向へ延長をはか

る．液相線と交錯する一叔をもってt点とする．そ

れゆえ，之一i気は測定によってではなく，外挿点で

ある．しかし，液梱線にクリックが生ずることか

ら大体の判断はつく、このクリックとηの一致

する一魚をもってt一煮と最終決定する、

　今までに得られた結果を図1王に示す．重たBi4

一48一
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　　　（b）　醐2WOザWO畠系桐図

　　1髪ほ1　　　関　作　成　例

Ti30王2のイソコソグルエソト溶蕗虫一点の測定の縞

果，文洲■直4）ユ2ユ5℃に対し，酸接概察法では12ユ8

℃となり，良い一致を児た．

　（3）共　　析

　1漢112に示すように，ある温度（γ1）でCsごAs＋

Bsなる反応が起こり，T1以下ではCsは不安定と

なる化含物がある、この現象を共析現象といい，

棚1酬乍成、ヒ，困雛な現象の一つである．この現象

を直接観察法で鰯察してみる．昇槻時，この反応

は固体内反応であるため，ゆ搬な現象としては，

現われてこたい．しかし降槻時には，融体から締

11＝l1が育成され，丁超温度で液湘がすべて固化（繍1獄1

化）する．より温度を下げていくと，T1温度で，

塾
葵

↑

T］

T＾ L
D

丁正

A昌十L C昌・トL

Cs＋L Bs＋L

As＋Cs Cs争Bs

T］

As令B昌

A →細成 B

TB

A　　　　　→組成　　　　　　B
　　剛2　共析現象を伴う棚図

丁超までに育成された繍晶が突然こたごなに分解

する破壊現象が観察される．分解撤度を決めるに

はDTAなどの熱測定によりなされる．

　（4）完全固溶系

　従来の方法では，液棚線と固禍線を求めるに

は，坐成組成の1吟味が常に要求されることであっ

た、今回の直接観察法では，液相一点と固柵一1気だけ

を求めるだげで梱図f乍成が完了する．

　今まで述べてきた現象と直接観察法との関係及

び他の柵剛乍成法よりの援助について表ユにのせ

る．直籏観察法が大部分，液柵の共存状態を測定

するための方法であるため，特に固柵内の検討は

他にゆだねるしかない．

　他の梱剛乍成法と比較してみたが，直接鰯察法

は他測定法より短時閉で固棚線と液欄線を求める

ことができる特徴を持っている．

　8．2，4結晶蒼成
　特にフラックス育成法を考える．繰作手順は図

！3に示すように，図8の棚ヌ1作成手順より，はる

かに棚娘な操作であり，特に他の棚剛乍成法を使

わずに結論に至腱する一1怒で便利である．これらを

基にして，大容最試料系で別途電気炉内で結晶育

表王　現象別口1嚇鰯察法により求まるフプクター

禰　　　　　　図 求まるファクター 他装概の援1功
…一　■　　　　…　…　　　　　　　　…　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■一一『　　　　　　…

① 共融一1紅 拙破と糸．峨 組成は急冷法

② コソグルェソト溶融一㌔気 搬度と稲．峨 系1．峨は一慈、冷法

⑧ イソコソグルエソト溶融、1，I至 湖．度 級成は急冷法と締厩成畏

④ 共析 魏象（冷去11時） 椴度，組成共，葱冷法

⑥ ミッシビリティー・ギャッブ × X
⑥ 固網 X X
⑦ 嗣溶域 X X

X印：他装擬だげで直艦鰯察法の寄与するところのないことを意蛛する．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一49一
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孝寺　　　‘諦ヨ　　　宇盗 ’l　l　　　　　ノ㌧
ヨ比　　　　　一1

プ』　　　　1島セ

爽　禿　j養1棚定 ’’1　　　　　ノ㌧
1比　　　　ヨヨ

D　O　M

一｝1・1，1．1．ll、ザ…溶解」些

榊1．！ll、宇・・…舳一械五ミ脳：茱徽察

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．采ほ3

成を行い大ぎな緕燃を得ようとするものである．

そのために納111」を育成する遭正条件を模索する必

要がある、迦王1条例＝の設定に必要な襲素として

は，フラックス0）遼定，溶質ク）溶解1’隻，フラック

スの蕪発，繍■芋茎1析出遜機の徽察（遜冷却効果，緕

一推i核コソトロール），触液の粘性たどがある．こ

れら0）各要・素を逐次吟味していく．

　（1）　フラックスの選定

　フラックスの選定で一番通要なことは，帥勺化

禽物以外の化合物（異種化禽物）の生成があって

はならないということであり，図9に示すような

共融一1、…エを一・・…一つ持つような擬似二成分系が良い．撚

f乍としては，溶質を5mo1％含むフラックス誠料

を作成し，直接棚察法で試料の溶解現象を襯察し

た．フラックスを取り除いて，生成物のX椥i’司定

を行い，適否を模索する、

　その際，適皿正．温度倣城（液棚線と1歪11棉線），過

冷却効果，定附1勺なフラックスの礁発’蹴などが伽

れる．

　（2）漆解度測定

　従来σ）漆角峯度測定は，一一一一定槻疲「ごでフラックス

1．lllに則杓化合物の．蝋納脇または焼緑手体を没たし，

」蓬時「削呆持後，フラックス」・ト1より未溶解物を収り

土士1し，1暖鐙分杉〒により溶けた躯墳をを逝策して，溶

解度を求める例が多く，フラックスの混入または

飛敵などによる測定精度の欠如をきたす．

では，フラックスの飛敵を前もって熱’天秤法で汲■』

定しておけぼ，飛舳湘始以碗の激度域内で，｛容質

がそれぞれのバッチで完全に溶ける温度を測定す

ることによって，精密な測定精度を達成すること

ができる．

　溶解度渕定例として，UKF2フラヅクスヘの

フラックス剤災法の榔f1三季繍

玉100

900

○

剣

鳩　700

500

　　／／

■

田…8aT103

o…PbTi03
△…CaTi03

　　　　　0　　1　　2　　3　　4　　5

　　　　　　　　　　　溶慨澱（wt％）

　　　　　　　　剛4　溶解度測定f列

玉一iKF皇フラックスヘのB邊Ti03，互〕b’r1O宜及びCllT103

の溶解

　Ba，Pb及びCa　o）タイタネイ1・の溶角竿度を1．采1王4

に示す．また，そのフラックスの礁発巌刺氾5に

示す．

　（3）納舳刷．閉穫の概察

　Brutoが）が，B三4丁王30I2育成段階で遭冷却に趨

囚する核｛」三成撤をおさえる馴杓で，縞■弛析出過程

の観察を行っている．各一々の装置による測定試料

ク）過冷却度は異なり，真0）過冷却度は一般｝こ知る

ことはできない．しかし，濾1接繊察法で試料カミ完

全に溶け終わる撮度と緒1＝1も析出温度を測定する

と，過冷却度を定性約に知ることができる．Na2

W04，NaC1，KFを標準化含物として選び，繍品
析出混度を蒲虫一1、宝として，侃度補正をほどこした、

一50一
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　　　　　700　　　　900
　　　　　　　　＃．王，」変（邑C）

関15　フラック」ス，亙一ikF2の然発

芋寝・紡ビスーtス甲竣イヒ｛吻に1’測づ山る初け竃

　　　　　　　　　　　Bi2，V06－Na2W04擬似．二成分系を考え，液棚糸泉

　　　　　　　　　　及びi酬ヨ線を2～50mo1％Bi2W06の組成微域で

　　　　　　　　　　決めた．これらの納果をもとに，脳2W06の、瞬繍

　　　　　　　　　　品をド1発核‘．」成法で育成した．

　　　　　　　　　　　先に述べた腹擁鰯察法で固柵線及び液綱線を求

　　　　　　　　　　めた．

　　　　　　　　　　　約3gの試料をll…］金ルツポに一入れ，望遠鏡を適

　　　　　　　　　　して，試料の溶け方を鰯察した．昇漁及び1珠視速

　　　　　　　　　　度は，それぞれ20及び2℃・h刈であった．

　　　　　　　　　　　1幻6に求めた柵洪1を示す．臓1棚溜、疫は二舳託，1蹄

　　　　　　　　　　湖．で！1・ヨじ．flll1を示した．しかしながら，液棚測」窪は

　　　　　　　　　　20℃・h一ユo）外縦〕坐疲と2℃・h一王σ）蹄液㌔連度でば大

　　　　　　　　　　きな推i㍑変麦寝カミあり，j雌詳術刈…交カ処カミメろることカ：〃｝

1王oo　　　　　かった

過冷却度の商い物質の繍燃育成は，絡舳亥が沢1．1」1

でぎ大きな締■芋葦1を得ることはできない．それゆ

え，過冷却度’を緩和する1乎段を講じる必婆があ

る．一つの乎段は混度勾配域の設定である、この

乎段はフラヅクス育成において主に行’われてきた

ものである．もう一つは，・先に述べた5）ように，

‘≡1三じた沢；皿【．1の繍胤核を珊変昇温することによって

一つの絨I紙核とし，降槻を始め成畏を促す’乎段で

ある．

　8．3醐2W06

　8．3．1転移点以I下での醐2W06単結晶の7ラ
　　　　　　ックス曹成

　Bi2W06は1酬；簿造聾些複禽ピスマス鮫化物のうち

一番簡．雌な化禽物の・一一一つであり，，榊謡．で転移一点を

もつ独誘電休である．

　今までBi2W「060）大きな脈糸1訂洲11文，約935’C6）に

芽I11事造破i爽型棚転移があるために育成されていな

い．それゆえ，この転移一111似、下での絡舳戎・長が，

盃のない大きな締■〒1ヨを作るのに不可欠である．

　Payne　and　Theokr1芝off7）は水熱法でBi2W06

を400℃で育成した．得られた繍i兇ヨは約1mm0）

歪のない．雌締■、総であった．より大きな糸舖11を得る

ためにいろいろのフラヅクスを」三1召いて，その転移

、1紅以下でBi2W06を育成してみた．その巾で，

Na2WO専がフラックスとして撮適であることカミ分

かった．

拙

・…？OO

L1q1l1l．1

900800？O0600

．呂60℃

io 20 　　　　30　　　40肌WOi＝（1㎜1％〕 50

No．WO．，

剛6　猟皇WO竈一N纈呈WO．宣二’二成分系舳采1

　　　　鰯：1；！刊ヰ1・1繍…

　　　　⑧：外舳晦の液十1＝燃

　　　　O：蛛汎蹄の液」棚線

　突際のBi2W06締脇の成長は，2℃・ir1の1珠槻
〕塑；∫隻て・亨サ牙っオ／，　1判16o）諮孟1’変o）f氏し・プコーσ）言夜柵1詐泉舌こ、オ；1－1

肖する．

　粉1米X線111＝舳千に。〕二ると，育成納舳Bi2W06とフ

ラックスN罰2，V04に加えて，他に2概ク）棚があ

る．一つは7Bi203・2W038）で，い一つの柵はl1司

定でぎなかったが，EPMAと／箪予1及光分析から，

Na20を含む物質で，約630’Cに＝■転移一1紙を持ってい

る．さ俸に二，これらク）嵐三重れない化合‘吻は事，三’．常に」’澄

が少なく，粉來形をしているク）で，嚇2，V06板状

納I芋1ヨは予で簡。蝋に分離できた、

　図17は育成物の中で・一・鷹大きな繍紬（3x3×

O．2mm）を示す．偏’光顕微銃によって，繍■掃］鰯

察を行ってみると，強誘電体としてのド．メイソ縦

一5王一
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図17Bi2WOo育成結品

造は観察されなかった．

　粉末X線パターソはWo1feら9）のデーターと非

常に良く一致した．セラミック試料の熱測定で

は，相転移は，5℃・min－1の速度で昇温Lた場

合，935℃であり，降温した場合，840℃を示し

た．先の転移温度はNewkirkら6）の結果と非常に

良く一致する．他方，Bi2W06単結品のDTA結果

は昇温した場合，962℃で降温Lた場合，860℃で

転移が起こる．

　降温時の転移点，860℃が大きなドメイソのな

い結品を得るために重要視されたけれぼならな

い．高温で育成された結品が降温時にその転移温

度を通過するとこなごなに壌れてLまうことを

50mo1％Bi2W06組成物からの析出結品の直接

観察で確認している．同様た観察をPayne　and

Theokritoff7）が行っている．

　図16から分かるように，降温時に観測される液

相線は0から約30mo1％Bi2W06の組成領域でそ

の極眼温度860℃以下となる．2～23mo1％Bi2

W06領域の融体からの育成では，Bi2W06の板状

様結品の擬集を起こしていることが見いだされ，

上述したように，わずかの付加相を含んでいる．

それゆえ，大きな単結品を育成するための，適正

　　　第23号

組成領域は23から30mo1％Bi2W06の組成物であ
る．

　8．3．2Bi2W06の高温形の室温への固定化

　Bi2W06は昇温時ユ010℃で転移し，降温時に

は860℃で構造破壊形相転移を起こす強誘電体で

あるということは，先に述べた．この強誘電性と

転移の関係を明らかにすることは非常におもしろ

いことであると考えた．そのためには，ぜひとも

高温形を知る必要がある．高温形はその狭い安定

温度領域（1080℃で融解8）），高い転移温度それに構

造破壊形相転移のためにまだ同定されていない．

　高温相を室温にとり出す目的で，Bi2Mo06と

La2Mo06を入れ，Bi2W06－Bi2Mo06系，Bi2W06

－La2Mo06系相図作成を試みる．また得られた相図

より，これら三つの化合物，Bi2W06，Bi2Mo06及

びLa2Mo06の構造的類似性について検討する．

　（1）転移点の降下

　転移温度の降下はDTAによって決定した．

　図ユ8にBi2Mo06量による転移温度の降下図を示

す、転移のヒステレシスはBi2W06単味の場合と

同様観測され，お互いに逐次減少する．得られた

転移点の降下温度はわずか100℃前後であり，し

かもDTAピーク強度はすべての組成領域にわ

たってあまり変化がなかった．室温でのX線回析

パターソから格子定数を求めたが，Bi2W06の低

温相に大きな変化は見られなかった．Wo1fe9）は

Bi2Mo06が約600℃で不可逆的にKoech1initeか

らLa2Mo06構造に相転移することを示した．こ

の転移が，Bi2W06の構造破壊形相転移点の室温

への引下げを防げているものと思われる．それゆ

え，Bi2W06の高温相を取り出すことに失敗した．

　他の相転移点を持たない化合物が安定剤として

要求され，Bi2Mo06の高温型と思われるLa2Mo

06を選び出した．

lloo

ρgoo
逃
史

700

0

Bi．W0～

図18

　工0　　　　20　　　　30　　　　40

　　　　Bi里MoOo（㎜o］％）

転移温度の降下（Bi．WOrBi．MoOo系）

　　　　一52一
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　Bi2W06－La2Mo06系での転移一点の降下はDTA

及びX線測定で求めた．

　図ユ9は室温でのO～20モル％La2Mo06組成領

城で得られたX線パターソを示す．10モル％La2

Mo06組成領域では，X線バターソはBi2W06の

低温相を示し，ユ5モル％La2Mo06組成領域以上

では，Wolfe9）による1050℃での高温形X線パ

ターソと同一構造を示すようになる．加えて，

2～3の同定できないX線ピークが，強度は非常

に弱く現われてくる．このことは固溶眼がこの熱

処理温度でこの組成領域（15モル％La2Mo06）近

くで存在しているのではないかと思われる．

　図20はDTAで求めたBi2W06－La2Mo06系の転

移温度の降下とヒステレシスを示す．DTAヒス

テレシスはお互いにLa2Mo06量が増すに伴い，弱

くなり，広がっていく．このヒステレシスを示す

2ピークはユ0モル％La2Mo06組成以上で消失す

る．室温までこの線を外挿すると，約15モル％

La2Mo06組成物となる．この結果は，図20の低

温相がなくなる点と非常に良い一致を見る．それ

ゆえ，Bi2WO伍の高温相はユ5モル％La2Mo06の

組成領域以上で安定化された．

　　　　　　　　　　　、、
　　　　　　　　　　　、＼
　　　　　　　　　　　　、、
200　　　　　　　　　　　　　　　　、、
　　　　　　　　　　　　　、、　　　　　　　　　　　　　、、
　　　　　　　　　　　　　　、、
　　　　　　　　　　　　　　、、

　　％　　　　5　　　10　　　i5
　　　Bi呈WO目　　　　Lo呈MoO］（mol％）

図2C転移温度の降下（Bi望WOrLa呈MoO日系）

図21育成結品（試料85モル％Bi2WOr

　　ユ5モル％La2MoOo）

　（2）結品成長

　2種類の結品成長を試みた．そのいずれの場合

も，育成しようとする結品組成は，15モル％La2

Mo06組成物になるようにした．

　一つは組成物1ヨ体の融液からの成長であり，冷

却速度（育成速度）の違いによる二つの場合につ

いて実験Lた．

　急激な冷却速度，（20℃・min一ユ）の場合，図21

に示すように，育成結品は，細かな透明なシート

と黄味をおびたブロックとからなり，多くの欠陥

とクラックを含んでいる、この中の良質結晶（シ

ート）をX線構造解析用に選び出した．冷却速度

を遅くした場合（10℃・h■ユ）も同様の結果を得

た．それゆえ，冷却速度の違いによる育成結晶の

良悪は変わらなかった．

　他の育成法はフラックス育成で，大きた欠陥の
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　孝灘羊幾奉生雲至硯干究所1砺干多芒辛距皆｛l1三芋

ない緒I掃】を得る帥勺で突験を行った．先の8．3．1

で，良質のBi2WO伍堆繍1搬1を，Na2WO遁フラック

スから育成した．今回洲a2W04をフラヅクスと

して選び，ユ5モル％La2Mo06組成物を10wt％念

む混禽物をつくり，950℃から，引C・h■1の冷却

速度で育成をほどこした．しかし，得られた縞雅I

はBi2W06の低撤棚であり，繍潮；1ヨとしては得ら　　　　，

れたかった．　　　　　　　　　　　　　　　ρ

（3）棚　図　　　　　　　　　弩
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　獺
　擬似二成分系，Bi2W06－B12MoO＄及びBi2W06－

La2Mo06系をそれぞれ8，2の直接鰯察法で，液棚

線，剛：1司線を求め棚1妥1を作成した液棚線，商棚線

の測定には3℃伽in■工の外瀞速度の状態観察よ

り判1砺した．1采122にBi2WO伍一Bi2Mo06系の棚1翼1

をのゼーる、・・一一つの鍛小f■1I，1をもつ完全關溶系であっ

た．

第23号

工200

王IOO

1000

uOO

P　iooo

銚
麺

900

0　　　　　20

Bi呈WOo

40　　　　　　　　60　　　　　　　　80　　　　　　　　王OO

　Bヨ里Mo0拓（冊oI％）

図22　Bi2WOr董3i里MoO竈系柵図

　lX123にB12WOザLa2MoO伍系の0から50モル％

La2McO伍組成領域のヰ脳を示す．1寸欄化禽物を

持たない，榊1陳な二成分系であった、50そル％

LaMo06組成を越えると，Bi2W06の優先1灼な燕

発によって，腹擁概察法では液棚線を決めること

はできなかった．

　これら三つの化含物はもちろん，締1掃1学1伽こそ

れぞしれヰ維造1解杉〒されなけれぼならないが，これら

の化禽物闘の類似性は禍凶から定性伽こ類推でき

る．

　至）完全固溶系では，それぞれの化合物の緒脇

構造は，その凝度頒域で閥じ構造を示す．それゆ

え，Bi2Mo06とBi2W06の高澄形はお互いに嗣

じ構造をもつものと、恐われる．

　0　　　　　20　　　　40

　Bi2WO直　　　　L刮2泌oO直（㎡o…％）

図23　B12WOo－La州o0岳系棚図

（O～501noi％La皇MoOo級成頒域）

　2）　中間化合物を持たない系では，化禽物の締

搬構造はお互いに異なる．それゆえ，Bi2Wρ6の

高凝形はLa2Mo06の構造と異なる．

　（省）綜　　　論

　縞1留1構造解析はI＝1二1途段階であるが，プリセヅ

ショソ・カメラで，シート繍1紙の厚み方向がC軸

であることが．分かり，童た備光顕微鏡鰯察で二

到f■1性を示し，斜方脇系であることがうかがえる．

　B12W06，Bi2Mo06，La2Mo06の構造L1二0）類似

性について検討できた．
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9．Bi，Ti、○ユ、及びNa。．、Bi、．、Nb、○、の単結晶育成

　9．1フラックス法によるBi4Ti3012の

　　　　育成

　9．1．1序　　　論

　軌Tj30且2は本化含物獅のうち最も研究報告の

多い物質である．結晶育成に関しても，幾つかの

畷難な点があるにもかかわらず良質の結1鵜を得る

ために多大な努力が払われている1～3）、

　Bi4Ti30ユ2はユ210℃で分解溶融するため4），引

き上げ法は用いられない．結晶構造は斜方晶系で

空間獅B2cbに属するが5）厳密には蝋斜品系であ

ることが物性測定から明らかにされている．結品

はC繭が発達し薄板状になりやすいが，有用材料

としての見地から，C軸方向の厚みを増加させる

ことが結品育成、ヒの課題である．

　9．1．2　実験方法及び結果

　研究の出発一点として物性測定に必要な結品の大

きさを確実に得るために，今までに報告された育

成法のうち最も良い結果が得られている方法2）を

踏襲することにした．

　炉は上下方陶に葱激な淑度勾配を持たせるため

に，炭化ケイ素棒を井桁状に組んだものをf乍製し

た（図6の炉の部分参照）．Bi203－B203をフラッ

クスとした一定化学組成の試料を直径40mm，

高さ40mmの自金ルツボに入れ，上部を約1000℃，

下部を1100℃ぐらいに加熱する．B王203を68モ

ル劣，B20320％，丁圭02ユ2％の試料では，図1に

示した状態図2）にしたがい，この組成からは約

920て1で臥丁…30王2が析出する、そこで炉体の混

度を毎時4℃の割合で下げ，ルツボ中の融液の表

面から結1掃］を析出させた．約800℃に達したのち，

炉の電源を切り白然放冷した．析出した結品の例

を図2に示す．得られたものは淡黄緑色の単緒晶

で，一見したところC軸方向の厚みは数ミリに及

ぶが，顕微鏡で観察したところ多くの場含」数枚の

単結品が秩み重なっていることが分かった．板状

単締1搬澗の空隙にはフラックスが取り込まれてい

る場合が多い．しかしながら部分的には，単結品

としての最大厚み約2mmのものも得られた．

　9．2　溶融塩電解法を応用した脳卑Ti3012

　　　　の結晶育成

　9．2．1序　　　論

　締■冊］育成法の新しい試みとして溶融塩電解法を

応月ヨした軌Ti30三2緒■ll］の育成を行った6）．

　この方法はフラックス徐冷法に類似している

が，フラックス法が混度を降下させつつ帥勺の絨

■紙を析出せしめるのに比して，木法では，一定温

把2皿ヨ

帥

｛o

Tio宣十いπ．

　　　1　岬i3111
　　　1　　＋［i司・
，o

1書＝3
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1　　　　　，
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i目i〃1パ、

1＋い口、　、
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図1
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B2031Bi203－Ti02系の状態図
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戦

　　　　図2　育成したBi4Ti呂01・の単結晶

度に保った融体を電解することにより特定成分を

析出，系外に除去することにより，融液の組成を

目111勺の結晶のそれに近づけさせ，結品を育成する
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　913ブリッジマン法によるNao．5Bi2．5
ことを特徴とする．
　この方法は従来の方法に比べて，結品育成の電　　　　　Nh20g及びBi4Ti3012単結晶育成

気的制御が容易であることが利一点であり，ある種　　9．3．1序　　論

の化合物の結品育成に応用されることが期待され　　先に述べたように本化合物の多くは分解溶融

る．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　し，一般に，その層状構造に起因してC面が発達

　9．2．2実験方法及び結果　　　　　　　　　　し雲母状とたり厚みのある結品は得にくい．

　特級試薬のBi203959，Ti022．59，B2032．5　　本実験ではc面の方位を制御するために（雲母

9から成る混合体をアルミナ製ルツポに入れ，竪　　の合成法7）に用いられているごとき）平行板状の

型電気炉中で加熱溶融し，約970℃に保った．融液　　ブリッジマソルツボを使用し幾つかの化合物の合

の深さは約26mmであり，ルッポの外壁における　　成を試みた、実験結果では，結品の方位を制御す

上下方向の温度勾配は3℃／mmで上部の温度を　　るという当初の目標は必ずしも達成されなかった

低くした．この状態で24時問保った後，直径3㎜m　　が，良質の単結晶が得られた場合もあり，今後も

の金属チタニウム棒2本を融液中に挿入し，100　さらに検討し改良すべきかと思う．

ミリァソペアの定電流で96時間，電解を行った．　　　9．3．2実験方法

電解の進向に伴い陰極に金属ビスマスが析出する　　　試料は所定の化学組成を約800℃で仮焼し粉末

　　　　　　　　　　　　　　　　ψ膏
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／　　　　　　　　　　　　　　　ブ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　叫　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　醐・’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●　日nuTON一‘昌［PO’一4
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／　／　　　　　　　＾日旧uTO“伸b．）’刊
　　　　　　　　　　　　　　　亭　　　　。。　　　　　　・S冊州S舳＾．’帥
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／　。　〃
　　　　　　　　　　　　　　　　　∴へ　　。

　　　　　　　　　　　　　や　1、一芦μ朴＼　　　　　・

　　　　　　　　　　　　　　　　㌻仏・・　　＼
　　　　　　　　　　　今　　　　　　　　　’　　　　　　　　　　　　　　　　　、
　　　　　　　　　　　　　　、刈1、’㌍1　　　　　　・い
　　　　　　　　　　　　　　　’　　’
　　　　　　　　　　　　　　　1’　1　　　　　　　　　　　　　　・・㌔、
　　　　　　　　　　　　　　　l　l　’　　　　　　　　　　　　　　＿⊥

と同時に液滴となってルツポ底部に沈積し，陽極

ではこれに応じて酸素が発生する．その結果，融

液の組成は，図3に示した状態図のSの組成から

一1気線に沿って移動し，やがてBi4Ti3012の初品域

の970℃の等温曲線と交わる．この時一1与からBi4

Ti30ユ2が融液の表面に析出し，液の組成はこの

等温曲線に沿ってA1，A2，A3と変化する．

　電解終了後，炉の電源を断ち，炉の温度が約

650℃に達した時，ルツボを炉中から取り出し，

空冷後，3規定の温硝酸で洗浄し，フラックス成

分を溶出させた．

　図4にルツボ中に析出したBi4Ti3012の結品を

示す．結品の大きさは最大10×7×0．1mm程度
であった．

圓i呈ロヨ

図3

　　冊垣1田；W嚇、ll　l。　仙　　・㌧1。日i〃l111・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一一・TiO！
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　占實

B里O畠一Bi20呂一Ti02系の状態図と電解に伴う融液組成の移動経路

　　　　　　　　　一57一



無機1材質硯1＝究1州1＝究報告省二

　　　　　　　　　　　　　滅燃毘

　　　　図4　育成したBi4Ti呂01・の単結品

化したものをブリッジマソルツボに入れた．ルツ

ポは厚さ0．15mmあるいは013mmの白金製で凶5

に示すような外形のものを使用した．ルツボは1図

6に示すように円筒状の耐火レソガのケースに収

め，その隙問にアルミナ粉末を詰めて，炭化ケイ

素棒を井桁に組んだ電気炉内に置いた．円筒状の

レソガのケースはアルミナ管の支持棒に支えら

れ，ルツポの先端には白金・白金ロジウムユ3％の

熱電対が取り付けてある．ルツポの支持棒はギア

を介してシソクロナス・モーターにつながってお

り，毎時最小O．3mmの速度で1蜂下させることが

できる．炉内の最高温度を1400℃に保ったとき，

上下方向の温度勾配は1200℃附近で約50℃／cmと

なった．ルツポは通常1250℃から毎時0．5mmの

速度（すなわち冷却速度は毎時3℃）で峰下さ

せ，ルツボ底部が約900℃になるまで続けた。そ

の後はルツポの下降を止め，炉体の温度を毎分1

℃で冷却した．育成した結品はラウエ法で方位の

決定を行った．

　　　　　　　　　ト201rrl；r一→

　　　　　　　　1’“

　　　　　　　　50
　　　　　　　　⊥

第’23・号・

〃
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　　　　図6　結品育成舳二巨気炉の1梛面凶

　9．3．3実験結果
　（1）Nao．5Bi2．5Nb20g（n＝2）の育成

　本化合物は一致溶融する数少ない物の一つで，

最近，引上げ法により単結1船が得られている8）・

融，点は1210℃である．ブリッジマソ法による育成

では最も良い結果が得られた（図7）．結晶は黄味

を帯びた半透明から透明に近いもので，ルツボの

先端からルツボ容積…杯に単結品化されている．

結品の外形はルツボの内ヲ彦によって規制されてお

り結品面は現れていない．納品の方位は図7に示

すようにルツボの型とは無閑係であった、

　（2）Bi4Ti3012（n＝3）の育成

　この化合物はユ210℃で分解溶融し，Bi2Ti401ユが

析出するとされている4）．Bi4Ti3012の粉末をルソ

30

⊥

図5　ルツボの外形及び寸法

篤

図7　育成したNao．石Bi2．一Nb望0臼（n＝2）の単紬品
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芋婆合ビスー￥ス贋麦イヒ｛勿に1瑠づ一る砂1＝夕竈

ボに入れ，玉250Cから蛛■ドさせた結果では，ルツ

ポσ）先端にB三2Ti401Iσ）繍1挑は認められず，Bi4

T13012の多糸縦］が析出する．

　更にルツポ中榔から．1二都においてパイロク1］ア

棚の巣縞1帖1が析出した．この棚は棚平衡状態関に

は記救されてはいないものであり，棚測の栂検討

の必要がある．

　酸化ビスマス成分の多い試料（6Bi203・4Ti02）

でば，ルツボの先端から嚢母状の単結焔数枚がル

ツボの平板繭にC繭を合せて成長するが，鮒邊コに

ビスマス成分の．多い棚（B112Ti020）を狐り込んで

あり，実際のc勅方陶の厚みは最大O．5mm程度
であった．

　　　　　　　　　　　　参考文献

ユ）A．亙〕、Morrison，F，A．Lewis，and　A．Mi11er，

　　Ferroe！ec亡rics，　1，　75　（ユ970）．

2）　T・M・13ruton，Ferroe王ectrics，7，　259（！974）・

3）T．M．Bmton，J．Cryst．Grow土h，36，36（1976）．

4）E，I．Speransk邊y纈，I．S，Rez，L，V．KozIov罰，V，

　　M．Skorikov，and　V．玉．S王avov，Inorg．Mater．

　　（Eng三．Trans一．），1，　2王3　（ユ965）、

5）　J．F－Do！・rian，R．E．New】1ha］n，ond　1⊃．1（．Sn／ith，

　　Ferro・I芭ctr1c昌，3，王7（19η）．

6）K．Uchida，J．Less　Common　Met．，48，3ユ5（ユ976）．

7）　里予固飛吝脊・｛也，　“糸暮1総］二学ノ、ソドブヅク”Jk立H二｛荒反，

　　玉063　（1971）

8）二本閥｛嬢紙・和凶ユ1三儀’，　Proc．Ist　Meeting　Feエro－

　　electr三c　Mat．App王1王65（1978）．
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10．　水熱合成法による化合物の合成及び

　　　　　単結品の育成

lO．1序　　論

　脳稚造型複含ビスマス化禽物のうちBi4丁三30ユ2

の単為1＝1脳の育成は比較約多数の研究巻1～4）によっ

て手がけられたものの，他の組成のものについて

の研究例は少ない．鰯構造型複合どスマス化禽物

のなかには，比較的低い温度に転移、1汽があり，し

かも転移にともなって大きな体籏変化を示すもの

や，商温で熱分解してしまうものなどがある．水

熱合成法はこれらの化倉物の合成やその単結総の

育成に最も適した方法の一つなので，いくつかの

鰯構造型複合ビスマス化合物について，これを試

みた．

　水熱合成を行うにあたって，これを成功へ導く

ために鍛も重要な困子の一・つは，出発原料を良く

溶解する液体を見つけ出すことである．脳構造型

複合ビスマス化合物の成分は複数の酸化物が主で

あり，Bi203，Ti02，Nb205，Ta205，W03，Mo03

などである．これらの単一酸化物についての水熱

合成の実験データがあるなら，それを活」三肩して，

多成分系についての実験の予測をすることができ

るわけであるが，Ti02に関するデータ5・6）を除

いて，参考になる研究例があまりなかった．そこ

で，最初，Bi2037），Nb2058～エo），Ta205u）の単成

分についての水熱合成実験を行い，その絨果に基

づいて，多成分系へと研究を発展させた、Nb205

やTa205などの水熱禽成実駿については，王979年

のr酸化チタソに閥する研究」（無機材質研究所

研究搬皆磐第19号）で既に報告されているので，

ここでは省略した．

　10，2　巫i2Ti04恥及び遇i2Nb05亙の合成

　10．2．1はじめに

　これらのフッ素を念む化含物は一般式の1斗11で

n＝！と置くことによって得られる脳構造型復合

ビスマス化合物の一黛である．これらは室温付近

にキュリー一1叙のある誘電体であるとの研究ユ2）もあ

り，今後注1…1すべき化合物であるが，商淑で熱分

解しやすく，高概での合成は困難である．いずれ

の化合物も1952年に，Aurivi11ius王3）によって初

めて合成されたが、彼の合成の方法では純粋な化

合物を得られていない．本研究では，水熱合成法

でこれらの純粋な化合物の倉成を試み成功した．

　10．2．2実験方法

　この化合物は酸素の一部をフッ索で置換してい

ることから，溶液中にフッ索イオソを含むと合成

に好都禽であることが予想される．幸いなこと

に，フッ化アソモニウム溶液はBi203とT｛02の

胴方を溶かしうる溶液なので，これを溶媒として

水熱合成を行った．Bi2Ti04F2合成の場合には

Bi203とBiF3とTi02を2：2：3のそル比で，

Bi2Nb05F合成の場合には撒203とBiF3とNb205を

5：2：3のモル比で混合したものを出発原料とし

た．この混含粉米試料約ユ00mgを外径約4mm，

長さ約45m狐の肉金カプセルに入れた後，100”

のフッ化アソモニウム溶液をマイクロピペットで

注入した後，その白金カプセルを溶封した．これ

よりも多めの原料，例えぼ600～800狐g，を用い

たときには，もっと太めの1臼金カプセル，外径約

5mm，長さ約65mmのものを使j≡冒した．これら

のカプセルは水熱禽成」＝同の反応容捲中にて，陶温

　　表1恥TiO。篶及びBi呈NbO泌の合成条例二

溶液濃度 槻度 圧力
保持

mO1dm■3 ℃ kgCnズ呈
到排冒

（1ヨ）．

；洲＝9璽埜o9）．’藩液の容燈（・ml）

』　■

ユ．O 396 500 3 802／o．5

2．0 400 500 3 60ユ／c－5

a 1IO 500 750 3 104／o．1

2．O 500 750 6 807／o．5

O．5 402 500 3 l02／o．1

1．0 400 500 3 6c5／o．5
b

1．0 402 500 3 802／o．5

2．O 402 500 3 工08／o．1

■
a：Bi2Ti○垂F2の含成条件

b：Bi2Nb05Fの合成条件
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　　　　複禽ビス’守刈駿化物に閥す酬1＝究

爽2　Bi2丁三〇。F2に閑する粉來X線胴折のデータ

・1．1．j。．（A）　d。刮1．（A）　I．b。．
h　　k　　1

8，！6

4．082

3．708

3．1ユ8

2．7王9

2．691

2．555

2．478

2．247

2．04！

1．9玉2

1．9C3

1，852

王．693

1．636

　8．ユ8

　4．088

　3．7C3

　3．1ユ8

　2．725

　2．684

　2．554

　2．479

　2．246

　2，044

　ユ．9ユ4

　1．90三

　1，852

　工．69三

　1，639

　　　　　　　　表3

d。。1．（A）　互。b。．

d．1、。．（A）　d。。…．（A）　玉。b。． h　　k　　1

1．624

1．559

1，509

ユ．391

三．382

玉．360

1，345

三．327

ユ．240

三．236

1．214

1．206

！．204

！．191

1．ユ82

1－627

1．559

1．509

1．392

1．384

1，363

ユ．344

玉．326

王．241

ユ．234

1．2ユ5

1，206

玉．202

1．ユ90

1．182

釧2M〕05引こ関する粉米X線1亘蜥’のテータ

（lo…、。．（A）

ll　k

8．337

3．739

3．ユ55

2．774

2．712

2．578

2．513

2．272

2．080

1－940

ユ．918

ユ．868

1．706

8．3ユ5

3．736

3．153

2．772

2．7ユ1

2．576

2．5玉2

2．271

2．C79

王．938

1．917

1．868

1．706

1．…　1．…　1・／1
　　1．649　　　　　　　　　1．650　　　　　　　　3　　　　　　　1

高止’1三下にj．澄かれた。装’鐙0）詳しい凶及びその取り

扱いについては次節のBi2W06の合成のところを

参考にされたい．合成の際の詳しい突験条件は表

王にまとめてある、

　反応坐成物の胴定は粉末X線回折計で行った、

格子定数測定の際の内都櫟準には縞純度石英を州

いた．

　生成物1中1のフッ素含鑑の分析を行ったがその方

法は次のとおりである．試料をNa2C03・K2C03で

溶融した後，水燕気燕留してフッ素を他成分より

dob。．（A）　　　d．aコ、（A） I．bs．　　h　k　l

1－638

玉．576

ユ．525

三．407

1I387

ユ．356

王．339

ユ．257

工．246

1，234

王．218

！．2王5

1．213

玉．638

1，577

三．524

三．406

｛
1．409

工．386

1I356

1．338

1，256

｛
1．257

玉．245

1，234

王．2！8

1．2玉3

ユ．212

18

王！

2

　7

　3

　2

＜！

2
2
2

／l

分離する．これをドータイト・アルフッリソをj三iヨ

いて発色させ吸光光度定撞を行った、これら一連

の分析は当研究所の技術課が担当して行った．

　10．2．3　結果及ぴ考察

　これら生成物のX線構造回折の緒果は表2及び

表3に各一々与えられている．これらの表から明ら

かなように1，坐成されたBi2丁主O雀F2とB三2M〕05F

はX線的に純粋な化合物である．Aurivii玉iusの

倉成した化合物はB主OFが大鐙に混入していた

り，そのX線のデータに1鍋して，指数づけのでき
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ないピークがいくつか出てたきりしており間魑で

あるが，水熱合成法で作った化合物にはそのよう

なことは観察されなかった．

　得られた二種類の化禽物は共に正方品系であ

り，その雌位胞の大きさはそれぞれ，

　　B三2Ti04F2：a蠣3，802A，c竈工6，35A

　　Bi2Nb05F　：a＝3，834A，c・＝16．63A

である．Aurivi11iusの結果は，これらの他と良

く一致している．

　念のために，生成物申のフッ索の含最を分析し

たところ，Bi2Ti04F2の場合の分析帷は6，6wt％

であった、これの理論値は6．7w吻で大変良く一

致している．また，Bi2Nb05Fの場合の分析値は

3，1w脇であり，その理論値3．2wt％と良い一致

を示した．

　10．3醐2W06の単結晶の育成1違）

　10．3．1　はじめに

　B12W06は層構造型複合ビスマス化含物を表わ

す一般式の中ではn＝1で表われる最も簡単な構

造をもつ化合物の一つである、これの単結品を
N6Wk1rkら15）は引上法によって育成しようとした

が，935℃付近の転移点を遜過する際，冷却過程

でクラックが生じてうまく行かなかった．この化

倉物の単結晶の育成に成功するためには，この転

移温度以下での育成が必要条件と思われる．水熱

合成法は比較的低温での繕晶の育成が可能なの

で，この化合物の単結晶の育成に有効な方法の一

っと思われる．最近，KF溶液を湘いた水熱合成

法でBi2W06の単結晶の育成に成功したとの幸曇

告16）もあり，また，フラヅクス法によっても，転

移温度以下でBi2W06の単結晶の育成に成功した

ようである工7・18）．本研究ではNH4F溶液を用いて

水熱合成法によるB三2W06の単結晶の育成を試み，

これに成功したのでここに報告する．

　10．3．2実験方法
　結晶の育成は温度差法によった．この方法は原

料部と成長部との問に温度差をつけ；帯解，折出

反応を利用して単結晶の育成を行うもので，前述

のように，溶媒にはフッ化アシモ三ウム溶液を用

いた．出発際料にはB三203とW03との混禽物をそ

のまま用いた、これを狐熱，反応させてBi2W06

になったものの粉末試料も用いたが，碗老に比べ

て輸送速度が小さかった．約20Gmgの出発物質を

一端を封じた向金または金製の小チューブ（外径

4m㎜，有効長ユO伽m）に入れ，これの他端を溶

液の出入りは禽由であるが原料がこぽれ出ない程

度に閉じた．この小カプセルを少し太めの自金カ

プセル（外径5mm，鷹効長約65mm）の一端に

嗣定した後，5C0μ／のNH杢F溶液をマイクロピペ

ットで注入し，注意深く自金管を溶封した．そし

て，この白金の二重カプセルを圧力容器（容稜約

22cm3）の中に静・置し，この容器を閉じた後，外

都から手動ポソプによって加圧し，一定の圧力に

保ちながら，電気炉中にて一定温度で加熱した．

実験装置の概要を図1に示す．図中のフィラー・

ロッドと記した金属棒は，熱電対が接している反

応容器外側の撤度に，内側試料都の温度を近づげ

るのに効果が宥る工9）．

へ

　「
水上1三ポンプ

　　　　　　　　∫j・ll1金｛金）
フーfラー・ロッド　　　　　　　　カプセル
　　　　　　1’1．金　｛企腕粋）
　　　　　　カプセル

図1高圧容縦

　10，3．3　結果及び考察

　水熱合成法におげるフッ化アソそニウム溶液の

有用性は既にTi02やZr025），Sn0220）の単結晶の

育成において報告されているが，いずれの場合に

も，低温部におかれた出発物質が高温部で折出し

て単結晶として育つ，いわゆる逆溶解反応を行わ

しめる液体とLて知られている．しかしながら，

ここで行われたBi2W06単緒晶の育成実験ではそ

れとは異なる結果を示した．得られた結．果による

と，約400℃以下で出発原料がカ罧熱された場合に

は，物質輸送は高温部から低温部へ行われた．し

かし，原料が450℃以上の温度に保持された場禽

には，この方向への輸送は行われず，逆に低温部

から筒温部への物質輸送のみが観察された。2M

のNH4F溶液中での実験結果を表4に示してあ

る．また，表5にはヱM及び4MのNH4F溶液中で

の実験結果を示してある．そこでも，輪送方向に

闘して，2MのNH4F’溶液中で行われた実験給果
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表4

　　　　　　　　　　　複合ビスマス酸化物に閑する〃1＝究

2MのNH．F溶液中でのBi2W06の結品化実験　　　　表6　2MのNH．F溶液中でのBi宮O田とW03の

汎度
（τ1／

　℃）

輪送
方向

汎度
（τ里／

　℃）

圧力
（kg

　Cm一皇）

600

！000

600

600

600

750

800

700

900

900

1000

1000

1200

保持
時問
（日）

溶　液

2M－NH4F

　〃

　〃

　〃

　ク

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

l1愉送に関する実験の結果

原料

Bi20彗

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

W03

　〃

　〃

　〃

　〃

　〃

線度
（τ1／℃）

愉送
方向

温度
（r里／℃）

圧力
（kg　cm－2）

600

600

680

680

1000

！000

600

600

950

950

1000

1000

表5　ユM及び4MのNH4F溶液中でのBi筥W0固

　　の結晶化実験

保持
時問
（日）

結果

汎度 11愉送 温度 圧力 保持
（τ1／

方向
（τ里／ （kg 時「閉 溶　液 結果

℃） ℃） Cm■2） （日）

376

→
400 800 ユ8 1M－NH4F X

376
■一

400 800 18 〃 ○

472
一’

499 800 9 〃 O
472

｛一
499 800 9 〃 X

380

→
400 600 7 4M－NH4F X

380

←
400 600 7 〃 ○

469
一’

501 800 ユO 〃 ×

469

←
501 800 10 〃 ×

508 H 551 95P 8 〃 O
508

←
55！ 950 8 〃 X

と1司じような傾向が観察された．

　輸送方向がある温度を境いとして逆転する現象

は溶解度曲線の澄度依存性を如ることによって説

明できる．例えば，Si0221）が水に溶解するときの

溶解度山線は，ある一定圧力下で，極大f直をもつ

此線として描かれることが知られている．このよ

うな溶解度曲線を示す物質をその溶液1・1コで，溶解

折出反応を通じて輸送する場合，その極大点付近’

の温度を境として，高温側では低温部から高温部

への，低温側ではその逆方向への楡送が予想され

る．最近，Kuznetsovら22）によって報告された実

験では，Ti02のNH4F溶液への溶解度1山線が270℃

付近に極大一点をもつ山線としこ描かれることを明

らかにした、以前に報告されたTi02の輸送方向5）

はそれによってうまく説明される．しかし，Bi2

W06の輸送においては，問題はより複雑である．

なぜたらば，この化合物は成分が単一ではなく，

Bi203とW03の複数であるので，この二つの酸化

物のフッ化アソモニウム溶液中への溶解反応の和

として，輪送反応が表わされるからである．Bi203

とW03がそれぞれ単一成分だけでNH4F溶液中

で輸送された場合の輸送方向について知るために

行った実験結果が表6にまとめてある．この表か

ら言えることは，Bi2W06の単結品育成の際の輸

送の方向’は400℃以下ではBi203のそれと，そし

て，450℃以上ではW03のそれと一致しており，

お互に逆方向であるということである．残念なが

ら，Bi203やW03のNH4F溶液中への溶解度につ

いてのデータが無いので，これ以上の議論を進め

ることができない．

｛鰍鰍

図2　Bi2WO喧単結品の集合体
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　　　　　　　　Mo06を得たが，このγ一型は600℃以上で加熱さ

　　　　　　　　れると，急速にしかも不可逆的に高温型へ転移す

　　　　　　　　るため，純粋なγ一型をこの方法で合成するのはそ

　　　　　　　　れほど容易ではない．まして，このような温度で

　　　　　　　　のγ一Bi2Mo06の単結品の育成は大変困難で，今ま

　　　　　　　　で報告例はない．しかし，γ一Bi2Mo06の触媒作用

　　　　　　　　には，この化合物のもつ」酬■奪造が特異な側きをし

　　　　　　　　ているとの報告もあり，革結品の育成が期待され

　　　　　　　　ている．また噌構造型複合ビスマス化合物の一員

　　　　　　　　であることから，強誘電体であることも期待され

　　　　　　　　る．本研究では水熱合成法によって，γ一Bi2Mo06

図3　Bi2W06の単結晶

　図2に育成したBi2W06単結品の集合体の写真

を示してある．図3に示すように，その一つ一つ

は黒い板状結品で最大約1mmの大きさであり，

（001）面が良く発達している．この黒色は成長中

に微量のFが結品中に収り込まれたために，金属

イオソが混合原子価を持ったためと思われる、こ

の黒色単結品を750℃で3時問空気1・1・で加熱した

ところ，黄緑色に変化したが，結品の形は変化し

なかった．また，加熱の前後でX線のパターソ屯

変らずBi2W06であることを示した．

　10－4Bi2Mo06の合成及び単結品の
　　　　育成23）

　10，4．1はじめに
　Bi203－Mo03系にはいくつかの化合物が存在し，

その細図なども盛んに研究されているが24）．不明

な、1｛1ミも少なくない．Bi2Mo06はこの系に含まれる

化合物の一つであるが，この組成の化合物には多

数の多型が報告されており，その中の一つがkOe－

ch1initeとして天然に産出する．これは，後にγ一

Bi2Mo06と名づけられて，主に触媒研究老によっ

て研究されてきたが25），他の多型との熱力学的安

定関係が不確かで，つい最近まで，相図上での位

置づけが明白でなかったが，これについては，他

の章で述べられているように当研究グループの研

究によって明らかにされた．

　γ一Bi2Mo06の合成を初めて行ったのはE1man

ら26）である．彼らはビスマスとモリブデソの塩を

水に熔かした後，その共沈物を熱処理して合成し

た．後に，B1einjenbergら27）はBi203とMo03の混

合物を，空気中，600℃で20時問加熱してγ一Bj2

の合成，その単結品の育成を試み，成功した．

　10．4．2実験方法

　Bi203とMo03を1：1のモル比で混合したもの

を出発物質として用いた．また，その混合物を空

気巾で加熱反応させて，γ’一Bi2Mo06（高温型）

となったものの粉末も出発物質として用いた．水

熱合成法についての装置，実験の手順などについ

ては前節で述べたものと同一なので省11i各する．初

めに，この化合物の合成に適した熔媒を見つけ出

し，それについての温度，濃度等に関する最適実

験条件を知るために，等温加熱実験によって詳し

く検討した．この実験には白金小カプセル（外

径14mm，有効長：45mm）中に，約70mgの出
発物質を，ユOO〃の熔液とともに入れたものを用

いた．そして，その等温加熱合成実験の結果を利

用して，沮度差法により，γ一Bi2Mo06の単結品を

育成した．

　10．4．3　等温合成実験の結果及び考察

　等温合成実験はすべて600℃以下で行われた．

硝酸ビスマスとモリブデソ酸アソモニウムかまた

はモリブデソ酸ナトリウムとを純水中で反応させ

表7純水中における硝酸ビスマスとモリブデ

　　　ソ酸アソモウム及びモリブデソ酸ナトリ

　　　ウムとの水熱反応

温度 圧　力
保持

出発物質 モル比 （℃） （k9・m■2） 時問
（日）

Bi（NO語）ポ5H20
十 14：1 247 100 4

（NH4）日M0702壬・4H．O

〃 〃 347 200 8

Bi（NO君）ポ5H筥O
十 2：1 247 100 4

Na呈Mo04＋・2H20
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　複禽ピスマス酸化物に1測する研究

表8　納水巾における三搬化ビス1守スと三．酸化　　　　　　表10　KF及びNaF溶液111二1での三三三．酸化ビスマス

　　　モリブデソとの水熱反応　　　　　　　　　　　　　　　と＝三≡艘化モリブデソとの水熱反応

螂灸 幽幽質9、覆並．（一切 槻 度 圧　力
1添・弩・ 水の容jlll（Cm宮） （℃） （kg　C11i■2）

締塚

1 52．6／o．互 398 500 O
2 47．6／o．1 5C8 850 ○

3 55．3／O．1 609 玉050 X

4 王04．8／o．1 398 500 O
5 ユoo．6／o．1 501 800 ○

6 王02．7／o．1 609 105C O
7 202．o／o．1 398 500 ○

8 20玉．o／o．！ 50ユ 800 O
9 203．2／o．！ 609 ユ050 X

10 529．4／o．5 503 800 ○

11 874．c／o．5 503 800 O
』　u　■　■　u　■　… …　　o　　…

荊快

一　　　　　　淡艇　　　　　n］（〕i（lm■3

汕隻
（℃） μ）㈱ 絡災

玉 KF 了．5 正（〕岨 50 5 O
2 〃 〃 204 100 5 O
3 〃 〃 297 300 5 ○

4 〃 〃 395 420 3 X

5 〃 2．5 300 500 4 X

6 NoF 0．8 2C4 王OO 5 ○

7 〃 〃 299 300 4 ○

8 〃 〃 395 420 3 ○

9 〃 〃 508 850 3 ○

ユO 〃 〃 501 800 3 X
11 〃 〃 5C1 800 3 X

表9　各種塩化物溶液1・ト1での三三酸化ビスマスと

　　　ヨ駿化モリブデソとの1水熱反応

茅■I1災

表1王　M｛戊溶液11’1コでの＝三駿化ビスマスと三酸

　　　化モリブデソとの．水熱反応

炎駿
番号

　1

　2

　3

　4

　5

　6

　7

　8

　9

玉O

u
王2

ユ3

14

15

溶液

LiCI

　〃

　〃

　〃

NaCI

　〃

　〃

　〃

KCI

　〃

　〃

　〃

M篶CI
　〃

　〃

槻度
（℃）

脹　力
（kg　cm■2）

王75

王50

400

800

ユ75

ユ50

4C0

800

ユ75

！50

遁O0

800

175

150

400

｛呆孝芋日蕃1湖

　（1ヨ）

4
4
3
3
4
4
3
3
4
4
3
3
4
4
3

納災

（すべての溶液の濃度は1Mである血）

て，純粋なγ一Bi2Mo06が生じた条件を表7に示し

てある．これらの塩を凧・ずに，B三203とMo03そ

れ1勺身を純水［1・1で反応させてもγ一Bi2Mo06が1縛ら

れた．繍果を表8に示してある．この表で○1弓］は

X線的に純粋なγ一B12Mo06が得られた実験，x1三1’1

は生成物に不純物が混入したことを意味してい
る．

　更に，表9には，LiC王，NaC玉，KC玉，NR4C玉溶

液1二1二1で含成した実験繍果を示してある．表10及び

三！には，NaF，KF，NH4F漆液を∫1ヨいた禽成実験

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　傑擁

災験溶波淡度搬圧カ番・騒　　　　　　　（n－o1dnズ㍉　（℃）　（k星cm一毘）

　　1wI．F0．5ユoc0　　2　〃　　　　〃　　2C3　　　　　　　0
　　3　〃　　　　〃　　30c　　　　　　　0
　　4　〃　　　　〃　　503　　　　　　　0
　　5　　　〃　　　　　1．O　　　且OO　　　　　　　　　　（）

　　6　〃　　　　〃　　203　　　　　　　0
　　7　〃　　　　〃　　300　　　　　　　0
　　8　〃　　　　〃　　503　　　　　　　0

　　9〃2．oユooO　玉O　〃　　　〃　　203　　　　　　0

　玉ユ〃〃3000
の納果を示してある．KFやN則F溶液は瓢料の反
ガ㌫夢周女台潟．，度’を≡籍しく弓1き…ド｝ずており，身っづ’カ・100℃

でもγ一Bi2Mo06が生成している．この溶液内反応

は激度だけではなく剖＝二1三力によっても促進されて

いるのかもしれない．γ一型はγ㌧型よりも10劣も

密であり28），剤’一i三蝶境はγ一型の生成に有刷に働

くと思、われるからである．

　表101二11・ig）Run　No．5やRし…n　No、ヱOと11とから，

γ一Bi2Mo06の禽成において，溶液浪度また溶液

；’／’コに禽まれる1」二1発物質の二蹟蔓：が締災を左有する困子

の一つであることが分かる．反応生成物は1酬竃．で

生じたものは小さな．雌糸舖もであるが，測度が低く

なるにつれて粉氷状となる．色は黄，黄緑，緑，

鵬緑’色など，使」・1≡jした溶液の棚類及びカ1」1熱概度に
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　　　無機材卿町究所研究撮告詐　第23号

表ユ2KF及びNH4F溶液中でのBi2MoOoの輪送反応

実験番号 溶　　液
濃　　度 液　　度 輪送方向 混　　度 圧　　力 保持時間
moldm■3 （℃） （℃） （kgcm■呂） （日） 緕果

■

1 KF ユ．5 399

→
369 600 15 O

2 〃 〃 448
一■

421 600 14 O
3 〃 〃 477 1■ 434 700 6 O
4 〃 〃 501

■，
458 850 7 O

5 〃 〃 555

→
502 800 8 O

6 NH4F 2．O 400

→
365 600 8 ○

7 〃 〃 453
■L 4ユ3 750 8 O

よっ1て異なり，例えぼ，純水中で生成したものは

黄巴であり，NH4F溶液巾で生成したものは黄緑

色から暗緑色である．これらの色の違いは，結品

の大きさ，結品中に微量とり込まれると思われる

フッ素イオソなど不純物の種類，その量などの連

いなどによって生ずるものと思われる．生成し

た典型的なγ一Bi2Mo06の写真を図4に示した．

（001）面の良く発達した板状結品である．

図4　等服合成によって得たγ一Bi2MoOo

　10．4．4　温度差法による単結晶育成の結果

　等温合成に適した溶媒が多数明らかになった

が，これらがすべて温度差法に適Lているわげで

はない．溶解度の温度係数が小さすぎるものは輸

送速度が遅すぎることが多いからである．結果的

には，それら多数の溶液の中で，KFとNH4F溶液と

が特にγ一Bi2Mo06の単結品の育成に適しているこ

とが分かった．この二種類の溶媒を用いて温度差

法によって水熱合成を行った結果を表12に示して

ある．フッ化カリウム溶液の浪度は1．5mo1dm■3

であった、この溶液中では，出発物質は高温部で

溶解し低温部で折出した．高低両温度帯の間の温

度差は約30℃であった．原料を高温にして置くほ

ど輸送速度は大きかったが，500℃以上では，

　　　　　　　　　　〆
　　　　　　　　　　　｛綴≡繍

図5　KF溶液中で成長したγ一Bi．MoO日の単結品

　　　　　　　茗繊≡鰯

図6　NH・F溶液中で成長したγ一Bi2MoO日巣

　　結品の集合体

生成物の中に不純物が混入してくる．400℃以下

では輪送速度が小さすぎて実用的でたい．図5に

KF溶液中で成長した典型的た単結品の写真を示

してある、暗緑色の荒れた表面を持つ板状結品で

ある．

　NH4F溶液を用いた場合の最適濃度は2mo1
dm■3であった．原料は高温部から低温部へ輸送

されたが，育成可能な温度範囲はそれほど広くた

くて，原料部で400℃～450℃であった．

　図6にNH4F溶液中で成長した結品の写真を示
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複禽ビスマス酸化物に閥する研究

してある．黒色の板状繍品の集合体で，この色は

酸’索に代ってフッ素が一郁とり込まれて陽イオソ

が混合原・子伽を持ったために‘」1三じたものと推定さ

れる．

　　　　　　　　　　　　　　　参　考　文　献

王）A．D．Morr三son，E．A．Lewis　and　A．Mi1王er，Fe－

　　　rroelecセrics，　1，　75　（1970）．

2）M－L　Barsukova，V．A，Kuznetsov，A．N．Loba・

　　　chev　and　Yu・V・Shaldin，J．Cryst．Growth，13，

　　　14，530（1972）．

3）T－M－Bruton，J．Cryst．Growth，36，36（1976）．

4）苅（閑］f錐秘…・和卿1］三イ簿，エレクトロニク・セラミク

　　　メ、4，　9　（王973）．

5）V．A．Kuznetzov，J．Cryst．Growtb，3，4，405

　　　（三968）。

6）無機材質研究所，「酸化チタソに閥する研究」，

　　　（1979）．

7）I又Kodama，UnpubHshed　data（to　be　published）

8）F一至zumi，H．Kod盆ma　and　Y．Fujiki，Inorg．Nuc1．

　　　Chem，Lett．，13，ユ57（1977）．

9）F．Izumi　an（！蚤L　Ko（iama　Z．Anorg．A1…g．αiem．，

　　　440，蝸（1978）一

三〇）F．夏zumi纈nd　H　Kod纈m日，Z．Anorg．A三1g．Chem－

　　　441，ユ96（ユ978）．

王1）F．Izumi　and　H．Kodama，J．Less－Common　Met．，，

　　　63，305（1979）．

12）　互．B．Ismai…2ada，SupP16ment　au　Journ纈1（le　Phy．

　　　sique，Tonユe33，　Fasc．4，　c－2，　237　（1972）．

13）］≡…・Aurivi王1ius，Ark・Kemi，5，39（1952）・

14）　｝｛、Kodanla　and　F■至z日m一，Unpub王ished　data　（to

　　　bepubLshed）

15）をI．W．Newkirk，P．Quadmeg，J．Uebertz，and　A．

　　　Kocke1，Feriloe王ect1’…cs，4，51　（1972）．

16）工）．A，P日yne　and　S．The（〕k11it｛’〕ff，Mat，Res．Bui1．

　　　10，437（王975）．

！7）V．I，Voronkova　and　V－K－Y緕novsk1i，Sov．王〕hys．

　　　Crysta1王ogr一、22，244　（1977）．

工8）K．Muramatsu，A，Watanabe　anδM－Goto，J．

　　　Cryst，Growth，44，50（1978）．

19）A．・L，Boettcher目nd　D．M．Kerr丑ck，in：Re昌earch

　　　Techniques　for　High　Pressure纈nd蚤Iヨgh　Tempe－

　　　rature，e〔王．G　C．Ulmer，（Springer－Ver1ng，New，

　　　York，1971）．

20）Y．Fujiki　an（i　Y．Suzuk…J一∫apan　Assoc．Min．

　　　Petr．Econ．Geo王．a8，　277　（ユ973）一

21）G．C，Kennedy，Econ．GeoL，45，629（王95｛〕）、

22）M．L．Barsukova　and　V．A，Kuznetsov，Sov－

　　　Phys，Crysta1三〇gr．，24，322（1979）・

23）H．Kodama　and　F．夏z蘭mi，J．Cryst・Growth50，

　　　5王5　（1980）

24）Gmeiin昌Handbucll　der　Anorganishen　Chem蔓e，

　　　Mo，Tei王B1，pp．146一三57，　（Veri邊g　Chemie，

　　　Gm互｛1〕，weinl－e1m／Bergster．1970）．

25）K．Aykan，J．Cata1．12，281（1968）・

26）L．Ya．Erman，E．L．Gal’perio，王、K．K〇三d－1n，G．

　　　F．Dobrzhanskii　and　K．S．Chernyshe▽，Russ－J，

　　　lnorg．Chem．，9，王174（王964）．

27）A．Bleinjenberg，3．Lippens邊nd　G．Schu1t，．正．

　　　Catal．、　4，58玉　（王965）．

28）T．Chen　and　S．S蜆ユith．J，SoIid　St囲te　Chem，13，

　　　288（1975）一

一67一



11．La工Bi、、士Ti、○ユ、系化合物の相転移

　1l．1転移温度に及ぽす絡子の対称と歪

　　　　みの影響6）

　11．1．1序論
　B14Ti30I2（n＝3）の絡芋も稚造剛策型はAurivim・

usユ）によって最初に報告され，後にDorrianら2）に

よって精密な構造解析がなされた：斜方11も系，

a竺5，448，b＝5，41至，c颪32．83A及びZi4、

　臓構造型複合ビスマス酸化物の柵転移温度は様

々で，高瀞のものでは600。～900℃に及ぶ．キュ

ーリ撮度の養異は化学組成やペロブスカイト様サ

ブセルの数にも関係がある、キューリ温度を支配

する主な困予は何であろうかを検討する．

　NeWnhamら9）はペロブスカイト様サブセルの

数，トユ，が奇数の場合は二つの転移温度をも

ち，偶数の場合は一つの転移温度をもつと報告し

ている、Wo1feら1o）及びAmstrongら1ユ）は
M．Bi4一エTi30I2（M：希土類元素）系の固溶体につ

いて転移温度を調べているが，剛こ関する組成一点

の選び方が少たい．

　筆者らは，LaエB三4一北Ti3012について”の組成を

更に細分化し，相転移について調べた．新らたに

格予の対称性と歪みを考慮して，この系の化合物

の柵転移温度（キューリ温度，T。）の変化が格子

パラメータの比a／bと格子歪みとに密接に関係

することを見いだした、

　11．1．2　実験と結象

　（1）　　　　料

　試薬Bi203，Ti02，及びLa203（いずれも99．9

％）を使州し表1に示す化合物（多結晶体）を合

成した．Bi203は約825℃で溶融しその時一点で揮

発しやすい．そこで，帥勺の混禽粉末ペレヅト

（1ton・cm－2プレス）を800℃で仮焼・粉砕・

合し，次に表王に示した温度で12hr焼成した．焼

成体の組成を均一にするために，この焼成・粉砕

　混合操作を5回以．1二繰返した、

　Bi4丁三3012の単位格予はBi202幡にBiイオソ

8個分，ペロブスカイト様剛こ二Biイオソ8個分

を所有している．例えぼ，L－2（κ颪2）の化合物で

は，AサイトはすべてLa3＋イオソで占められて

いる．BIT（κ＝0）及びL－2以外の化禽物では，Aサ

イトはBi3＋とLa3＋とで占められており，この二種

類イオソの配置は統計的にラソダムである10。ヱユ）．

Bサイトはいずれの化含物でもTi4＋で占められて

いる、κ＞2の領域では，La3＋はAサイトのB言3＋

を優先約に置換し，残りのLa3＋がBi202鰯の

B13＋を置喚する．Laの固溶限は呪i2．8とされて
いるlo・ユ至）．

　（2）常温での絡子パラメータ

　X線ディフラクトメータにCrのX線管を用い

た．それは低次反射を観測し易く，またダブレッ

トの分離に有効であるためである．表！に示した

化含物のX線粉末回折像ぼお亙に酪似しており，

化合物を区別するには縞密測定を要する．これら

の化含物は斜方脇系または正方1晶系に属する．

（O，O，8），　（O，1，4），　（0，O，］一2）、（2，O，O），（0，2，0），

表1　La兀BiHTi30王2系化禽物

記号　π　化学武　　　　　　　　　　　　　　　（Z＝4）
m　　　含成縦度
　　　　　（℃）

］』1剛：目線（液柵線）

　　　　　　（℃）

B玉T

L－1／4

レ1／2

L－3／4

L－1

L－2

0
0，25

0，50

0，75

1．O0

2．OO

B㍍γi畠O12

Lao．蝸Bi雪一冊Ti畠O］2

L繧o．置Bi壇．5丁三註O1室

La日．冊Bi眉．胱Ti畠○』筥

LaBi畠TiヨO1筥

La2Bi2Ti呂Oユ筥

1，080　　　ユ，2ユO（1，270）

1，180　　　ユ，226（1，309）

1，180　　　　ユ，265（1，368）

1，ユ80

ユ，230

1，230

○ガ単泣絡子に含まれるLa晶十イオソの綱数 単位格子は」二記化学式の4傍分子で示される（Z4）．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　無機栂磐研究所研究幸1浩’1，事第2腸

（2，O，8），及び（O，2，8）反射の格子耐洲鰯から格予　　　Kca1

パラメータα，あ，6を決定し，その締果を図！，

1采i2に示した．πの乖il工の蛸加につれてa／b伽文1

に近づく．ユ＞”＞0では斜ツ洲係にj、滋し，2＞κ≧玉

では羽」三方舳系に二賦する．

｛正〕

コヨ，o

ギ
ヨ，．壇

コ1．一

、畝

O　　　　　O．5　　　　1』　　　　　I．5　　　　2．0

　　　　　　x

…、45

…．“

：lllll

ヨ．41

5．蝸

rnol

ll
＼棚

∠H

図1　L刮エBi4一兀T1誼O12系列化念物における常～1！1えの

　　　格子パラメータ（纈，b，C）の倣

1、竈05

1I鉋o｛

→：1：：：

　1－001

　1．竈oo
　　　　　　　　05　　　10　　　　15　　　　20

　　　　　　　　　　⊥

1望12　徽湖．における絡予パラメータの比a／1〕の倣

　（3）叢鋤熱土轟1討（DSC）による榊11云移温度1の泌11

　　　定

　理学稚機杜8，056型DSC装’畷1を州いた；こ1こ

で，二｛二4棚ca1・sec■1（DSCレソジ），二｛二100μV（DT

Aレソジ），及び401ηm・ユ刀iガ1（チャー1・速度）

とした．各試料とも約0，29でカ1，1熱昇瀞速度を王0

℃・min■ユとし，強誘剛：lliから常誘電柵への棚転

移に伴う■吸熱ピーク混度を測定した．こ剛員淀に

閑し，あらかじめ試料を800℃まで昇槻してから

室溜．に冷却するというダミー（dummy）湖定を行

い，続いて木実験を行った．

　柵転移槻度（吸禦…ピーク混度）を1’菜ヨ3に示し

た．ピーク撤度1文’動約瀞度汲1腱によるものである

からキューリ混度（Tむ）と正確には一致しないが数

度の誤藻範醐内で一・致する．吸熱ピーク爾椥文棚

o
　　　O　　　　O．5　　　　1．0　　　　3．5　　　　2．O

　　　　　　　　　　　X

榊鯉1’移槻度（’五’C）とi広移コ・ソタルピー（∠H）の

倣

転移コニソタルピー（！亙）に対応する、標準エソタ

ルピーを求めるために1石英の棚転移ピーク痂稜を

莉則矢匿しナこ．　こ二こて’，　！17（石英，　573rC）　＝290ca1・

m0王■工の倣を♪萬いたユ3）．ここで燭いた石英粉末は

ブラジル産透醐水■符］を粉砕したものである、粉砕

時に壬．kじる粉末粒子表爾の喬」れ臓（disturbe（l

SurfaCe1ayer）を除一去するために水酸化ナトリウ

ム水溶液で煮洲し，水洗後5～O．5ミク1コソの粉末

粒子を同収して，」＝二記測定月］標準石一英粉米とし

た、

　図3から分かる、しうに，化含物のκ値の増加に

つれてγ0は低溜．となり，外獅すると劣亀1の化倉

物に二おいて，孔は0℃以、下になるか，凌たは転移

が消滅するかにみえる．！Hの倣で外挿するとκ亀

至において転移は消減するといえる．π亀1はa／b亀

ヱに対応し，斜方舳系から正方■掃1系へ化禽物が変

ることを意味する、すなわち，斜方頒域では倣誘

電才1ヨ転移が存在するが，正方倣域では転移が存在

せず常誘電林1のみになるといえる．

　（4）　室撤におセナる格予ヨ…み

　縞触格予歪み（1attiCe　d三S芝ortion）の棚対f■f互は

Ha11・Mazurの測定プ了法14・15）によって見秩ること

ができる、この方法はX線粉末回析線の半f■舳腐を

測定することに帰する．概測ブロードニソグは真

のブロードニソグとスリット系ブロードニソグと

の鰯＝み込み（COnVO至ution）によって示される．し

かし，雛者らは仕嚇1時1’閉の節約のために奥ブロー

ドニソグを穿1咄することなく概測ブ抑一ドニソグ
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をそのまま用いた．この簡便法ぱ，今回の場合，

2θ≦4ぴでは差支えたい．なぜなら，この範囲内で

は回析線のプロフプイルがおおよそ対称形をなし

ているからである、阿析線の多くほ他の繭指数の

そ2■と三履なることが多いが，2θ＜4000）（0，0，／）

反射は他と璽ならないので，（O，O，2），（O，O，4），

（0，0，8）の三本の反射について測定することにし

た．したがって，C轍方向のみの格子I歪み情報を

得ることになる、

　測定縞果を第図4，図5に示した．ここでβ。は

o．加

‘①

ω

o
？　O，1≡

叱

皿．m

〕　　　　　　一　　x，！．コ　　　　　　、、血’

　辛少一ク’’
ノ　　　／’

　　　〕㌔／’形“
　　≠少・’　　　　．fぶ二
　一、・　　　　、．！

．．．…上　　　x宕衙

　　o　　　　　　　　　　□．閑　　　　　　　　　　o、：o　　　　　　　　　o．30

　　　　　　　　　並
図4　X線粉同析における（0，O，王）反射の半倣1胴の

　　閑係．β：　　　　θ：ブラッグ狗、

3．0

　　　　　紬仁
　　　　茅
2．O　　ぐ
　　　さ
　　　o

1．O

　　　　　　　　　　　らみ
　　　　　　　　　　　　も。。

　　　田　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　I

　　　　　O　O・5　1，O　l．5　2．O

　　　　　　　　　　　X

　　　　図5　格子歪みの湘対的大小闘係

半燧1憾，θ。はBrag9角である、Ha呈1・Mazur理論

によれば，図の直線の勾配（s），すなわちs肚4

（β・cosθ）μ（sinθ），は格子歪みの相対的な大きさ

を示す．図5で分かるように化含物が正方晶系へ

移行する手前の斜方晶系のものが格子歪み最大と

なる．

　11．1．3考　察
　以上の実験緒果から，a／b（図2），τ。（図3），

及びS（図5）の三つの倣の間には密接な関係のあ

ることが分かる．斜方品系領域では，化禽物が正

方晶系頒域に移行する腹前において格子歪み8が

最大となる、斜方1界1系から正方1鴇系に移り変るや

否やsは1…1立って減少する．この磯＝突から，次の

ような推測が可能である．化禽物が格子内の歪み

に耐えられる限りは斜方対称を保つことができる

カ｛，歪みが更に増大して化合物がその歪みに耐え

られなくなると，格子は過剰た歪みを放出せざる

を得なくなり，その結果として正方対称格子へ変

化する．大きな歪みを内蔵する状態では，格子の

安定度は悪くなり，外界からの小さな熱エネルギ

ーが供給されるだけでも不安定となり斜方絡子

（強誘電相）から正方格子（常誘電相）へ転移す

る（11．2）；換言すると，相転移が相対的に低撤

で生じる．この格子歪みは自．発分極（強誘電性）

に関係して生じるものであろう、

　1∬の変化から分かるように，”≧王（正方脇系

領域）では転移現象が起こらない．WO1feら｛）は

MエBi4一エTi3012（M：希土類イオソ）系につい

て，Mの種類が一定であるときτ。は劣のユ次闘

数，τF660㌧λ（グ）・κ，で示されると述べてい

る．ここで，λ（γ）は希土類イオソの半径であ

る．この数式はおおまかには正しいであろう．し

かし，筆者らの測定（図3）から明らかなよう

に，γ。はκに関し非線型関数である、

　11，2誘電率と格予パラメータの温度

　　　　依存性

　11．2．1序　　論
　前節ではLa工Bi専一工Ti3012（π＜1）は斜方1羅系であ

るとして扱った．Bi4Ti30三2は2，2で述べたよう

に，厳御こは斜方晶系ではなく単斜品系に一属す

る．1自発分極の大きさは斜方C轍方向では小さく

4士O．1μC・舳一2，斜方b軸方向では大きく50士10

μ0・舳凹2である4）．対称がB2．b（斜方）であるた

らば，虜発分極の成分は一方向のみでなけれぼな

らない．したがって，厳密にはBi遅Ti3012は単斜

I霊ヨ系に属する．通常の強誘電体とは逆に，Bi4Ti3

012では温度が上昇するにつれて，飽和分極も抗

電場も増加する5）．Biの数パーセソトがLaなど希

土類イオソで置喚されるとC勅方向の分極は消え

てb軸方向の分極が残る1o）．

　このような構造約にも光学約にも特異な性質を

持つために，B量4Ti3012は情報蓄稜・電気光学約
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　　　　　　　　　　　　　　　　無機材質研究所研究徽努譲芽

デバイスとしての利羽が考えられた6・7・8）．しか

し，b軸方陶の分極を利≡図するには縞燦1がc軸方

1旬に厚い必要があるにもかかわらず，厚みのある

納■槻，良質0）繍舳を育成づ一ることは非常に難しい　　　　600

ことを錐者らは経葦駿した．

　さて，以」二のような物性矢1’1識を背鍛にして，前

節と同じ化倉物LaエBi4叩Ti3012の棚転移につい

て誘電率の温度依存性の実験を行った．

　11．2．2誘電率の濾度依存性

　測定試料は殖径ヱ6獅m，原さ2mmの表繭研磨

した門板状焼緕体である．焼結体の色はLaの含

有二；黎：によって異なるが禍色を帯びた肉色また告灯ξ1

色である．複倉ビスマス鮫化物は一般に遼元反応

を生じ易く，奥空中で約300℃以上で加熱すると

阪黒色に変化する．重た，電極声冒銀ぺ一ストを塗

布し，空気1・1コで焼付げるとべ一ストに含童れる有

機物と反応して試料は灰黒色に変化する．この変

色は試料の内舳こまで及ぶ．このような変質をさ

けるため，Auメタルースパッタリソグ（室漱，

Ar」雰囲気巾）によって電極付けを行った．

　誘電率測定にあたってQメータでは良い緕果が

得られなかった．すなわち，室混では絶縁体であ

るが，空気巾で外撤すると電気抵抗が減少し0．1

MΩ以下となり，誘電率測定が不可能であった．

この導電性の原閃は醐らかでない（第8箪で

B14Ti3012について調べられた）．キャパシタソス

　ブリッジ（capac1tance　bridge，安藤電気杜TR

イOC型）を用いて誘電率を測定した．導電性が

あるため，1K亙zでは良いデータが得られず300K

HZの周波数を」三同いて測定した．

　測定絨果を閑6から図ユ0に示した，図6は誘電

率（ε）の測定データである．北≦1の化禽物では強

400

TC

㌘C）

200

第23号

590‘jC

500oC

395肥

1000

、刎℃

1μ　　　1’2　　3μ　　　1

　　　　　x
　　図7　　C饒rie訟註度＝（Tc）

400　　　　　　　　　　　　　　－3μ

200　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　L－1’2

　　　　　　　　　　　　－1舛

1000

500

500

　　　　500　　　　　7
　　　　　τemp．（oC〕
L－1’2

閑6

！ふコ州。一。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4　　　　　　60　　　　　　0
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Temp一（oO〕

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　鰯8　誘電率の縦度依存汕1線における圭ピークとブ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　旧凹ドピ’クとの分雛

　　　　F・畠岬咋300榊　　　　　　　　　　　誘電棚転移による主ピークの他に，組成に閥係せ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ず約650℃にブ摂一ドピークがあらわれている。主

　　　　　　L■v2＼　　　！」1”　　　　　ピークの撤度（T。）をプ原ツトすると図7のように

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　なる．ユユ．1で示したDSC測定（図3）ではκ一の

　　　　L’3μ＼　　　　　　　　　　化含物におげる吸熱ピーク（T6）を検出できなか

　　　　　　　　　レ（　　　一たが・ε測定ではかドではあるがピークが
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　鰯測された．T。に闘するεピークの鋭さは劣の倣

　　　　　　　｝〆一一L一　　　　　　　　が小さいほど鋭い傾向があるようにみえる．図8

窪　　　　！L．2　　　　　　　　　は主ピーク（γ、）とブロードピークを分離する操f乍

　　　醐　丁岬鳩j　600　　芭OO　　　　を示している．すたわち，T、以上の凝度では舳線

La洲。一ハ罰Ol。化禽物の誘電率の楓度依存性　　がCurie－Weissの法舳こ従うべきであると仮定

　　　　　　　　　　　　　　　　　　一71一



複禽ビスマス酸化物に閥する研究
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図9　誘電率のCurie－We三ss法貝ヨj

O．03

O．02

丁柵血

O．01

L－1’4，x1

To

　　　　　　　　　　L一〃2，対1／

　！

　0　　　200　　400　　600　　800　　　　　　　　Temp・（oC〕

　　　　　　　剛O誘電体損tan1

して1輔1線を外挿したものである．図の止．ヒ舳こ，分

離されたブロードピークを示したが，このピーク

の大きさはLaの含有量の多いほど大きい傲向を示

している．このブロードピークの出現は第8章で

説醐されているように空聞電荷によるものと推定

される．次に，主ピークについて（ブロードピー

ク除去）温度に対する1／εをプロットした榊泉を

図9に示した．．ここで，CはCurie－Weiss定数，

τoはCur言e－Weiss瀞度，「は観測温度，ピーク温

度がCur三e温度丁。である．TrToの差はπの増

大につれて小さくなる傾向があるようにみえる、

このことから，κの増舳こつれて細転移が2次の

性質を強く楴：びているといえよう．これはユ1．ユの

DSC測定におけるピーク繭積の変化の鰯向と矛盾

するものではないが，2次欄転移であることを砂ヨ

らかにするために，次節で格子パラメータの撤度

依存性を調べる．

　11．2．3　楕子パラメータの温度依存性

　11．ユに表したと同一試料粉未につき，X線回折

法によって格予パラメータを測定した．X線発坐

装灘として理学電機RU－200型（60kV，200mA）

を（ゴニオメータとしてパルスモータ型0）もの）

伽・到した、また，赤外線集1箏伽熱炉をゴニオメー

タに装着して試料を加熱した．このカl11熱炉は回転

楕円休内壁（内壁はAuメッキ）をもち，一方の

焦一榊こハロゲソラソプを点灯させ，ラソプより放

射される赤外線を他の焦一1帥こ集中させ，後老の焦

一榊こ試料を置いて加熟（最商工，700℃）するという

方式をとっている．輻射カ目熱であるから試料を蝋

時閥で昇降瀞させることができるという長所があ

る．しかし，電気抵抗加熱炉と異なり炉全体の有

効熱容量が小さいので，測温周熱電対の線を極力

細くする必要がある、筆者らは0．三mmφのPRユ3

熱電対素線を使月司した．

　X線発生装置の回転対陰極としてCrを使月ヨする

のが望ましいが，Cuを用いた．そのため（u．1，2

参照），格予パラメータとしてa，bを正確に二求め

るこ1とは困難で，（0，O，8）反射測定によってc軸

のみを求めた．測定にあたって、ステップスキャ

ソ方式によって格子面間隔を正確に求めた．加熱

に伴い粉末試料表両の機械1灼位置が狂うおそれが

あるので，あらかじめ750℃まで昇温してから室

温に戻し，その時、1与で角度の再調整を行ってから

測定を鯛始した、余り高激に達すると粉末粒子が

焼締し始め，試料表面の機械的位置の狂うことが

あるので約850℃以下で測定した．

　測定緒果を剛1に示した．図の縦蜘れ軸の長
さを示すが，室温における値を各1姪i線のllむ発一点に

記した．スケールは劇中に記したように2目盛が

0．ユAである．BIT（κ竺0）では676℃に醐らかな不

連続一1急をみることができる．すなわち，転移一1気で

低温椙（強誘電相）はC軸方剛こ最大に膨脹し，

高温香目（常誘瀞目）に転移すると到又縮する．

梱の膨脹幽線を低温側から商温側に沿って外挿す

ると転移温度付近でC軸が無限大になる．これは

触線が転移一1、宇で㎎らかに一不連統であることを意味

する．すなわち，1次棚云移である．なぜなら，

このような状汎はエソトロピーの不連続とみてよ

いからである，πが増加するに一つれてC榊膨脹淋

線の不連続性は認められず，∂0／∂Tにおいて不連
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複含ビスマス酸化物に閥する研究

12．Bi．Mo○。の多形転移

　12．1序　論　　　　　　　　　　　　　　岬…’〕
　Bi203とMo03のモル比が1：1の化合物Bi2Mo
06に関する梱関係は，これまでに幾人かの研究者　　　　　　　　　　　　　　　，㎞、甘苗㎞㎞、；、筥。，j｛．｝

によって歓討されてきた．それらの緒果と本研究

における緒果を並記して図1に示す、図から明ら

かなように，転移温度，出現する棚の数とそれら

瀬互の熱的安定関係及び鰍一点と溶融特性の各刈こ　　　　　　　　　　　　　　　1・」舳・

ついて矛盾が見られる．更に，多形の命名法が研

究者により異なっているが，ここではErmanと
Garpe曲3）が用いた，γ，γ’そしてγ’’を採」≡目する
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1望11　これまでに報告されたBi州oO苗の多形と転移
ことにした、
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　推度　ReVは可逃転移，ImVは不可逆転移，
　Bi2Mo06には常温で二種の多形が存在すること　　　　C。㎎は一致溶融，1。。、9は不一致溶，融，m．s．

は確実であり1それらはγ型（またはKoech王inite　　　　は準安定状態，1．1■t、は低溜安定棚，b．t．

型）とγ’型である．これら両老の結品学的デー　　　　は高濫安定欄をそれぞれ表わす．

　　　　　　　　　　　　　　　表1　跳MoO｛多形の糸搬学的データ日・7）

γ型　斜方1・・i…一・・・・…一・・・… c竺玉6．226

γ’型　　単　斜 …／・島嚇・b竺22－422・ c仁5．85ユ

4　　　　8．26

工6　　　　7．495

黄　線

薄黄

タ617）を表亙に掲げる．γ型は（Bi202）2＋（Mo04）2’

　　　　　　　　　　　C
　　　　　　　　　　　？

亀に

2・…一

プ
o

　　　叫b茅

　　　　　　　　　　　　㊧暮；
　　　　　　　　　　　　o　Mo　！　　　　　　　　o　O
　a

図2　γ一B1州o○岨繍晶械造概念図

で表現されるように，Bi202層とMo04脳とが交互

に繰り返される騰状構造である．この構造の単位

胞原子配置の概念図を図2に示す．類似の層構造

を有する複合ビスマス酸化物群は，約60種知られ

ているが，．天然に見いだされるものはγ型Bi2Mo

06が唯一のものであり，鉱物名Koech1in三teとし

てタ1］られている、人工舳こは水溶液からの共沈に

」：り粉末が得られており5・8），不飽和炭化水素（オ

レフィソ類）の駿化触媒としてむ三目されている．

・他方，γ’型はBi203とMo03の粉末をそル比でユ：！

に混禽したものを700～800℃程度の温度で固棚反

応させることにより容易に得られる2）、重たMo

03をフラックスとして用いることにより蝋締■総

も容易に育成される6）．

　上記の雨棚とも見掛け．．［二，一．暫瀞で安定であるの

でどちらが低激安定棚であるかについては，異論

がありこれまでに確定していない．また，γ型に

は多形転移の存在が確認されているが，プ型には
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認められたいことが轍皆されている．本研究で

は，固棚反応によるγ型の禽成法を確立すると

ともに，水熱含成法によるγ型の試料についても

熱分析法により多形転移の検討を行った、更に，

γ型とγ’型の熱約安定性についても，水熱条件下

での等温乎衡実験で検討した．　　　　　　　　　　　↑

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　燕
　1212　実験と結果　　　　　　　　　　　　　黒

　12．2．1試料の調整

　水溶液からの共沈によるγ型Bi2Mo0漱料作製

法は，繁雑な繰f乍と梱当の時間を要すること，更に　　　議…

は純度の一1気で閲魑があり，均一で多盤のγ型試料　　　蜜

を供するためには不適であるので，以下のような　　　↓

条件下で固棚反応させることにより容易に均一な

黄緑亀のγ型試料を得た．すなわち，Bi203とMo

03の粉末をモル比111の割合で秤鐙した後エタ
ノールとともにメノウ乳鉢中で混合し，乾燥後■全1

金ルツボ吟1で520～590℃の比較的低温域で20時閥

程度カロ熱することによってγ型試料が縛られる．

　徴細なγ型単絡舳ま次に示される水熱条件下で

禽成された、Bi203とM：o03のモル比1：三の漉禽

粉末を濃度が1mo1・dな〕■3のN肌C且童たはN肌Fの

水溶液とともに1勾金チューブに封入し，450℃，

700kg・cm■2で60時間保持する．かくして得られ

たγ型試料は，その粉末X線固折像から純粋なγ

型Bi2Mo06であることが確認された．
　12．2．2　　示姜嚢秦奏タチ勾〒（1〕TA）

　装置は，K2S04のα一β転移（585℃）とNaC1の

融一焦（800℃）によって補正された．標準試料は

α一A至203である．その緒果，温度の糖度は土2

℃であった．内金製の試料容暑撃には，約19のγ

型試料がバッキソグされた．試料のカロ熱，冷却速

度はユ．25，2．5，5，王Oまたは20℃三刀in一であっ

た、転移撤度は，加熱山線上のピーク彼が採月ヨさ

れた．

　得られたDTA山線を図3に示す．昇1蜂槻速度

は5℃m三n－iである．602℃に見られる小さな吸

熱ピークは可逆的転移であり，この転移を経過し

た直後に試料を冷却すると，対応する発熱ピーク

が観察される．しかしたがら，66王℃にと1槻する

二刮ヨのピークは関から幽らかなように非可逆転

移をする．輯初のピーク（γ→γ川転移に棚当する）

から得られる転移温度は昇温速度に依存すること

なく常に60壮3℃の範囲内に観測されるが，二

第23努

1
602

66互

500　　550　　600　　650　　700
　　　　　　　温度（℃）

72⑪

一望13　恥MoO固の示蓬熱分析肚1線

700

8　　　。／1
塾650　　／8
一由　　　　　’壇

訟
蟻

600’。■葭　　蕾 国一

　580　　　1，252．55　　i0　　　　20
　　　　　　　　　クタ概速j変（℃／う｝〕

図4　示藍熱分析泄1線から求められる転移漉度の外

　　　縦速度依存性

番蟹のピーク　（γ”→γ’転移に欄当）に二対1応する転

移温度は昇混速度に大きく依存する．この様予を

図4に示す、すなわち，二番園の非可逆転移温度

は2．5～20℃miガ1の昇温連度によって，ほぽ

630～670℃の温度領域に再現性悪く1土鵬する．こ

の原困は，二つのI吸熱ピークのr舳こ存在する中闘

棚γ川型Bi2Mo06が準安定棚であることによるも

のと推定される．二番冒の非可逆転移を経過した

試料は薄黄色のγ’型Bi2Mo06である、

　12．2．3　熱膨張測定
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複含ビスマス鮫イヒ判勿に閥する桝究

　装鐙は竪型示養熱1膨張計を使州した，標準試料

は透閉石英ガラスである．棒状（5φx15／）に

カl1旺焼結されたγ型Bi2Mo06試料の仲縮は，差動

トラソスによって杉拙された．昇1締汎速度はユ0℃

nユiガユである、棒状試料の作製手順は次のようで

ある．γ型の粉來を900kg－c1η■2でラバープレス

することにより棒状とし，それを580℃で8時1閉

加熟する、

　1×i5に一示された示藻熱膨張1滋線もDTA1山線と

こ3

司

　1

／
ヨη

刷o

o
0　　　　100　　　蜘o　　　茗oo　　　蜘0　　　500　　　筍oo　　　柵o　　　昔oo

　　　　　図5　Bi2MoO伍の熱堀杉張峻1線

1司様に，二つの転移一点に対応して二つ0）」膨張異常

が認められるが，それらの転移漉度はDTA蜘線

から得られた絨果より低い．この温度一蓮は．一般

に転移に際しての体積変化は，転移自身の飾駆現

象として現われるという瑠1実から説鯛される．

DTA山線の場合と同様に，鍛初に見られるわず

かな膨張はW逆111勺であり，この転移直後に試料を

冷却すると，それは収縮することが認められる．

二番目の急激な膨張は非可逆であり体猿増加は室

温に冷却後も保持される，すなわち，転移後のγ’

型の方がγ型より空隙の多い構造となっており，

この緒果は表！に掲げられた密度の値に反映され

てし・る、

　12．2．4　蓋動熱塁計による転移熱の測定

　標準試料として，585℃での転移熱2、ユ4kca亘・

1ηo工■1をもつK2S04を燭いた．臼金試料皿には，

20～70mgのγ型試料がバッキソグされた．

温速度は5またはユ0℃・min－／であった．ピーク

の面積は，而積討で奪1咄された．

　最初のピークに対応する転■移熱は約0．ユkca王・

nユo卜至であり，二番1ヨのそれは約3．2kca亘・mo11lで

あった．これまでに撤告されたBi2Mo06の多形転

移についての示差熱分析の結果ば，後老の非可逆

転移に閑するもののみであり，揃者の可逆転移の

蓄己載は見いだされない．この原困は，可逆転移の

転移熱が非常に小さいからであり，そのために検

1土1されなかったのである．

　12．2．5熱的安定性

　前述したように，γ型とγ’型Bi2Mc06はとも

に室漁で存在するために，どちらが低温安定杣で

あるかについては未知であった．ここでは，耐：，］

を転移一柵04℃以下の任意の一定温度に保たれた

水熟条件…ドで処理した場合，どちらの梱が消失す

るかによって安定性を検討した、

　γ型とγ’型の混合粉末試料501ηgを浪度2mo1・

〔王nズ3のNH4F水溶液とともに内金チューブに封

入し500℃，750kg・cm凹2の水熱条件下で6畔口

保った．あるいは，混含試料50mgを浪度O．5mo玉・

dnユ13NH4F水溶液とともに，404℃，650k9’cm－2

の水熱条件下で3E閑保持した．これらの実験で

はいずれも生成物とLてγ型のみが確認され，γ’

型は消失していた．したがって，γ型が低温安定細

であり，γ’型が高温安定欄であると緒論できる一

　12．3考　　　察

　示差熱分析の絨果を再確認すると，γ型Bi2

Mo06は昇混過程において60壮3℃で可逆的に

γ’’型へ転移し，更にγ”型は昇温速度に依存して

約630～670℃の温度領域でγ’型へ非可逆的に転

移する．しかしながら，γ’’型が安定と一■猷われる

温度領域（604℃より高く，非可逆転移を生ずる

温度より低い領域）で試料を長時閥熱処理する

と，すべてγ’型へ転移してしまうことが認められ

た．また，処理温度を低く（604℃に近く）更に

処理時「閉を短縮すると，γ型とγ’型の漉合試料が

得られる．この現象はγ川型が604℃以上では，徐

々にγ’型へ転移してしまうことに原因がある．前

述したようにγ”型からγ’型への転移は，著しい体

積増加を伴うため，この緩漫な現象は熱膨張計に

よって検出が可能である．1二采；6は608℃における

試料の膨張の時問変化山線である．初蜘こ見られ

る収縮はγ川細の焼縞効果によるものと考えられ

る．γ’’型からγ’型への転■移の割合は，処理濫度と

榊榊こ依存する．童た，γ’’型は冷却すると再び

γ型へ可逆1伽こ転移するのであるから，熱処理条

件により，γとγ’’型の混合試料が得られることに

なるのである．このように，1李燗湘であるγ”型
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は，一方では緩慢な転移により，他方では昇温速

度に依存して急激にγ’型へと非可逆的に変化する

ことから，準安定相であると結論できる．したが

って，純粋なγ型Bi2Mo06を固相反応によって

得るためには，反応温度を604±3℃より低く保

たなければならない．実際は，反応速度と炉の温

度ゆらぎを考慮して約520～590℃の温度範囲で20

時問程度加熱することが望ましい．単結品育成は

水熱法が最適であり，実際に水熱法により得られ

たγ型Bi2Mo06g）と，比較のためにフラックス法

によって育成されたγ’型Bi2Mo06の単結品を凶

7に示す．前老が濃緑板状であるのに対し後老は

淡黄柱状である．

一　　1

X

、

餅

五・r　oo昌℃

　　　　　o．吾
　　　　　o　　　1　　宝　　　ヨ　　4　　　5　　石
　　　　　　　　　　11．川（い

　図6　時間の関数とLてのBi2MoO曲の熱膨張変化

　Bi2Mo06の多形に関する研究の報告数は余り多

くない上に，それらの結果の不一致は試料の調整

に原因があると思われる．すたわち従来のγ型

Bi2Mo06の調整法は，水溶液からの沈殿による
ものであるため（操作が繁雑である），均一で純粋

な試料を容易に合成できないという点である・固

相反応によってγ型の試料を合成したという報告

も散見されるが．いずれも系統的に研究されてい

ない上に，明らかに間違っていると見なされる報

告もある．

　最近，Ismai1zadeらユo）は，γ型Bi2Mo06の強

誘電性を報告しているが，彼らの試料調整法は，

量論的に秤量混合された酸化物粉末を700℃で3

時問，次いで850℃で1．5時問反応させている．彼

らが合成した試料は，明らかにγ’型のものであ

る．

　最後に，Bi2Mo06の多形転移をまとめると下記

のようになる．

　　　　　　　　　　604±3℃
　γ型（低温安定相）　ごγ”型（準安定相）
　　　　　　　　　　（可逆）・

　　　・γ’型（高温安定相）
　（非可逆）

準安定相（γ’’）から高温安定相（γ’）への転移は

604±3℃以上で徐々に開始する．高温安定梢は

そのまま室温ヘクエソチされる．

図7　Bi．M．O日の単緒品．左側がγ’一Bi2Mo06であ

　　　り，右側がγ一Bi呈MoO田である．目盛は1mm

　　ある．
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13． 混合層型複合ビスマス酸化物の電気的性質

　13．1　実、験方法

　3．4に述べた潴倉脳型復禽ビスマス蔽化物につ

いて，直径8m1皿，厚さ2～3mmの門板状の焼

締体を焼成した．試料の1苅繭にl1皇1金べ一ストを塗

布し焼成したのち，竪型の電気炉に入れ，．．ユニ下か

ら肉金電極を圧潜し，誘電率の温度依存性に閥す

る実験を行ったユ）、誘電率の測定には，にi動キャ

パシタソス・ブリッジ（横河・ヒューレットバッ

カード，モデル4270A）を使」1團した．童た1；i発分

絋の有無を調べるためソーヤー・タワーの1亘脇を

作製し周いた．

　13．2実験結果

　（1炉1，n－2）の試料，すなわちW03を主成分

として含む試料では，槻度の増カllとともに誘電率

も増加する傾向が認められるが，約400℃で電気

伝薙率が±舳11するため，電気容鑑の測定は不可能

になった．

　（m炬2，n・＝3）の試料では図1に示したように，

いずれも2悩所の誘電異常測度が現れる．一方

（m＝3，1ユ＝4）の試料では，閑2に示すごとく1

個所の誘電異常溢度が存在する．これらの誘電災

王500

500

　　糾1‘1oヨB1ヨ．ヨT㍉O”

一・一P；〕B1甜Ti．O”
・・一・一一一SrB1≡≡Ti－O帥

一一一B與Bi甜．r㌔O帥

　　　　　　　　　ブ、

　　　　　　　　　　　＼　　　　　　　　　∫マ、＼

＿＿クノ＼＼
　　　　　　　　200　　　　　　華OO　　　　　　石OO　　　　　　葛OO

　　　　　　　　　　　　　概1．変（℃j

憾2（llド3，n・・4）型混合鰯化命物o）誘一幽くの泄

　　　j変存くイ到生

王500

…皇IOOO

500

一一一B1王TilN』Oコ■
一・一B1苛TiIT咀O：一

一一　SIljiT1NbO

　　　　　　　200　　　　　　圭OO　　　　　　石OO　　　　　　呂OO

　　　　　　　　　　　　蛆度（阯C〕

1望11　（m竺2，n＝3）型漉合脳化禽物の誘’遜率の槻

　　　』度イ衣14手1坐

常激度は，試料を商総側カ・ら槻度’を」皿ドげても存4正…

し，その際，異鴬槻度が低激側へずれる．これら

の誘電率のヒ㌧クは雛造の2次的な転移によるも

のと溜、われるが，詳細は不棚である、熱転移の宥

無については示藍熱分析法でも調べたが検幽され

なかった．

　ソーヤー・タワーの凶脇により，D－Eヒステリ

シス・ループの棚察を行ったが，絶縁破壊が旭こ

るため，十分に印加瑚］三を、と二げることができず，

1、…1発分概の倣は測定でぎなかった．概察したD－

Eヒステリシス・ループの・・…一・一例を凶3に示す．

1望i3　SrB｛ぺぎ1彗Nb皇O皇1（n1竺2，　n竺3）　のD・一一Eヒ　ス

　　　テリシスルーヅ．（4ユ引c，rl］カ1．デ1竃圧3kv／cI加）
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14．Bi，Ti、○、、のキューリー温度以下での誘電異常＊＊

　14，1序　　論

　Bi4Ti30エ2は脳構造型複合ビスマス酸化物の■二1二1

で燈も良く知られた物質である．絨昌三』構造はX線

解析では斜方晶系であり，光学測定では単斜晶系

に属する．

　現在までに強誘電的性質については幾多の研

究112・3）がなされており，Pu1var三2）はBi4Ti3012単

結晶のc軸方向にキューリー一1叙近くに2，3個鋭

い誘電異常ピークを最初に観察し，ある種の榊転

移が起こっているものと考えた．久野ら4）はセラ

ミックBi4Ti30至2のラマソ・スペクトルをとった

際250℃で凍結するソフト・毛一ドを観察し，あ

る種の柵転移がキューリー一1紅以下で起こっている

ものと考えた．他方Fouscova　and　Cross5）は誘

電率を測定した際に，b軸にそって一つ，c軸に

そって二つのピークをキューリー、［叔近くで見つけ

た．これらのピークの大きさは撮度の影饗を受け

やすく，周波数を高めるとピークが小さくなる．

　これらのことから，彼らは，結晶内か表面かで

電気伝導度に不均質さが生じそれに誘起された空

間荷電によるピークであると考えた．NeWnham

ら6）は層構造型複合どスマス酸化物のうち，ピス

マス魑Bi202にはさまれるペロブスカイト臓の枚

数mと闘係する数n（nオ皿一1）が奇数の場合，

禍転移は一つで，nが偶数の場合，二つの相転移

をもつと予言した，彼らの予言によると，Bi唾Ti3

0王2はn伝3であるため，二つの相転移を持っては

いけないことになる．

　相転移と誘電異常の起囚との闘係を明らかにす

ることはそれゆえ意味深いものである．

　単結晶Bi4Ti30至2とBaBi唾Ti4015を育成し，誘

電測定，光透過スペクトル，電気抵抗測定などを

試みた．

　桝．2誘電性
　電極材料としてオーミック・コソタクトとノソ

　オーミック・コソタクトの二つを考え，誘電率

を測定した．In－Ga合金電極は図1からオーミッ

　7

？
名5

も

×3
国 ＼

　0　　　　　　50　　　　　　100

　　　　　　　　入力犯圧（V）

1望1玉　Bi4Ti冒○12単締品への互n－Ga醐亟のオーミッ

　　　ク・コソタクト

ヨo

20

1o

図2

　IKC　　狐C
（1皿一〇曲）lIll…α・〕

欄

楓

＿50　　　　0　　’　50　　　　100　　　　醐
　　　　　　　　詰、u変ボC〕

玉n－Ga及びAu電極で］kcと！0kcにおけるc

軸に平行’な方向での’誘電損失

ク・コソタクトをヲ杉成することが分かった、

　一方金電極はノソ・オーミヅクを示す、

　図2に示すように，c軸に平行た誘電損失の測

定にはこれら二つの電極を州いた．ヱkcと10kcで

この電気的接触の違いを反映して，異なった挙動

を低温ですら示す．

　Au電極を用いたとき，一30℃のところに一つ

の小さな「こぶ」が観測されたが，h－Ga電極の

場禽，鰯測されなかった．

　それゆえ，この誘電損失のこぶの起因は，ノソ

　オーミック表面壁中に蓄積されている表面電荷

によるものと考えられる．

　C軸に垂直，及び平行な誘電率ε⊥Cとε〃Cの

実数都はIn－Ga合金のオーミック電極で測定し，
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　　　　　　　　このことから誘電異常は10－2～10’3secのオーダ
300

200

】oo

120C

l　KC

’　　　　lOKC

l1菜13

0200400右OO　　　　　　棚蚊（。C）

In－Gaオーミッパ衝概でのc軸に醐j婁1な方胸

での誘電率の炎数郁

一の緩和時闘内に起こることが想像される．

　閑5に誘電定数の虚数郁の分赦の滋度依存性を

示す．

10砺

三〇’

102

　　　〆’
／’

　1
・　　／■・

！グ

〆
／

　　　　0200400600　　　　　　　　　　邊乱度ギC〕

図5　c軸に動笈な方向での誘電定数のロス・フ

　　　ァクターの縦度依存総

　　　0　　　　　　　　200　　　　　　　400　　　　　　　600

　　　　　　　　　　漱度（。C）

図4　In－Gaオーミック電極でのc軸吾こ平行な方肉

　　での誘電率の突数部

図3と4に締果を示す、キューリー温度まで単調

に増加する、70℃近辺に小さなこぶがある．ε⊥c

のこの誘電分散はあるガラスまたはポソピソグ伝

導性9・1o）をもつ物質に一鰯測されている．

　Fouscova＆Cross5）によると．b榊こ平行た誘

電率ε〃bの実数舳文ユkcで，500℃近傍に大きな

ピークを示Lているが，今回の実験では，繊湖さ

れなかった．この差異は電極の接触性の逮いによ

るものと考えられる．

　他方ε〃cは，Fouscova＆Crossの場含と1詞

様，550℃に大きなピークを示すが，300℃で概測

された小さなこぶは今回の実験では概測されなか

った．それゆえ，300℃付近の小さなこぶは表繭

荷電によるものと考えられる．

　120cpsから10kc童での周波数頒域で，測定し

たε⊥Cとε〃Cは強い分敵（d三sperSion）を示し，

　1413光学性
　この物質の光学約及び電気的性質を理解するた

めに，透過スペクトルと吸収端についての情報を

得ることは，興蛛があるところである．室撮でC

軸にそったBi重T130至2の透過スペクトルは図6（a）

に示す．

　透過スペクトルは約380nmから約！0，5nmまで

の闘で椥士1されうる．それゆえ，Bi｛Ti30】2の吸

収端は約380nmと兇稜られ，腕Bi4Ti40I5の場倉

（皿）

i望16

Bi｛Ti：，01空

3　　5　　7　　9　　U岬

室縦で観察されたC棚方向の光透遇スペクト

ル　　（；1）　Bi4Ti畠O12，（1〕）　Bi4Ti語O旭

（c）　BaBi4Ti垂OH
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複合ビスマス酸化物に関する研究

もほとんど同じように見える．それらを図6bと

6cにそれぞれ示す．この吸収端から見稜られる

バソド・ギャップ（Eg）ぱ約3．2eVである．

　B三4Ti30ユ2，BaBi4Ti4015とBaTi03の吸収端f■1気

がほとんど閑じであるということは，これらの物

質のエネルギー・ギャップはTi06の1i1司一性に依

存しているものと一怒われる．

　14．4電気抵抗

　Bi4Ti3012の電気抵抗の温度依存性を測定し

た．図7に示すように，直線性を示す．加えた電

田こ従って抵抗倣が変化することから，ノソ・オ

　　　　1o

国

由

1⑪

　　　’or血一Hv』，〕
1⑪畠

一クは，試料にオーミック接角虫させることにより

消失した．このことと，キューリー一点以下での誘

電異常の温度依存性から，Fouscova＆Crossが

術摘したように，空㈹荷電に旭困することが確か

められた．

　しかし，彼らの納果は閉らかに，電極に接触す

るノソ・オーミック壁に蓄籏された表爾電荷をも

含んでいる．表面電荷が350℃近傍でε」一cのこぶ

の原剛こなっていることから想像される．

　ε〃c，550℃での大きなピークはオーミック接

触でも観測されることから，奥性の空問荷電に起

因するものと考えられる．

　ガラスまたは非11≡l1質物質の場合，ホッピソグ電

荷が同様にDebye型低周波数誘電分敵を引きお

こすことは良く畑られているところである．ε⊥C

の周波数依存性と温度依存性はDebyeの式に一
致する．誘電ピークの起困の一つはBi202♪蔓芽のポ

テソシャル壁を機ぎる空閥荷電が寄与しているも

のと一恐われる．
1o一

1⑪’

Ioヨ

　　　　　　　　　1　　　　　　2
　　　　　　　　　T■1×10罰（。k皿1）

　図7　c酬こ垂随なBi4Ti301筥単締緑の電気低抗の

　　　汲度依存性

一ミック接触の効果は明らかである．C軸に垂蕊

な活性化エネルギーはユ、1＋O．2eVと計算され，

c軸方向の活性化エネルギーはユ．3＋0．2eVで，

電流がBi203層に垂直によぎることによって活性

化エネルギーがわずかに高い倣を示すことが分か

った．

　抵抗から求めた活性化・ニネルギーは，光吸収端

から予測されたバソド・ギャヅプの半分以下の値

を示している．このことは，バソドギャップを

遜して電子が励起するという考えより，他の伝導

機構を考える必要がある、

　14．5考　　　察

　キューリー点以下で観測された誘電異常性ば電

極と試料閥の電気的接触の状洲こよってかわり，

FOuscOva＆CrOssの繊測したいくつかの誘電ピ

　14．6結　　　論

　鰯測された誘電異常は空間荷電に起困し，相転

移ではないことが見いだされた．重たノソーオー

ミヅク接触での表面電荷と空間電荷が誘電ピーク

を引きおこすことも見いだした、
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側＝幾材剛1＝究所級究制浩1’11第2腸

　　岬．7　脳岬量3012の低潟異常

　　μ．7．f序論
　　B…4Ti30］2の675℃にお告ナる倣誘斑棚’砿移1二rニヱ

次1脇で柵ど；r…亨われ】（いる丁…一豊）．沢叫。州；〕1察

汎以トーク）；誘悦刊、芽例三を溺定したが室君、、1、から一玉20－C

・）舳こ特に典榊よみられなかった．錐．鴻・らは，

Bi4T｛30ユ2の一蝦繍■総とセラミックについて誘電率

及びX線固折強度を測定したところ，一30。～一

80℃の閥に興常を鰯測した．しかし，示藻熱分析

　（DTA）によっては何の災猟もみられなかった。

　　1狗堆では雫匿概のオーミック楼角虫か否かという液

意深い突験を行ったが，木球でば予備実験概度の

炎験であるのでこの共徽が何に原胴するか締諭で

きない．炎験とその繍果を示すにとどめる．

　14．7．2　実験と緕桑

　菟秀概率湖定にさいし，門板形電槻を州いナこ．こ

のときo意んεμの脚係がある；0はキャパシタ

ソス（炉），ムは電郷嚇，εは誘縄率，引湘

板試料の厚みである．測定はキャバシタソスブリ

ッジを州いた．測定鮒は0とt洲δである．ここ

で電掘にAgぺ一ストを用いたが，この焼付けの

さいに‘11三じる試料物質に変質の‘1三ずるという閉魑

がある。25℃でのキャバシタソスC及びtanδの倣

を基準とし，他の槻度での他との棚対偏叢百分率

κ／025（劣）及び■tanδ／言anδ25（％）で表現するこ

とにする。図8は焼絨体についてのデータ，関9

は一離繍■猟についてのデータである．蝋締■1麦］の場禽

はc榊に平行に電圧が加えられた」易禽である．剛

加交淡の周波数は王kCである．

　0℃近くの低温では，しばしぼ水分による彬綴

が心配されるo）で，奥空状態（玉0■3～玉O一垂Torr．）

で王50℃付近まで加熱して水分を除去・してから，

災空状態のまま一100℃付近まで冷却し一50℃か

ら汲碇を㈱始した。したがって，以…ドに示す低綴

災常が水分に忙丈るも0’）でないことは確かである、

　Co）測変依存性について，焼結休では災常が閉

らかでないが1榔榊1（ε〃・）で’は1肌かに異・、liξが

みられる．誘電損欠tanδσ）榊変依榊11は焼納休

でも単絡1，もで｛）閉らかに認められる．この場禽も

｛側舳≡置荷に、丈ると考えても特に矛屑’はない．この

異常慨圭は小さい．

　粉來試料について低溜．X線口＝11析炎験を行った．

　　4

　　2
・＿・　0

…一2o
＼

O…4
＜

　一6

　－8
　－10

一50　　　　　　0　　　　　　　50　　　　　　1CO

｛℃〕

王50

（2

）　　　あi）

　且

　　　o
　　　　－50，　　0　　　50　　　王OO　　150
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（℃〕

　　　　　図8　軌Ti301里焼締体の誘千’匡特例三

測定糖度を商めるために，Si（L三）固体検出二1撚と

倣力X線発‘．1三装艦（200mA，60kV）とを組合せ

たX線ディフラク；・メータ狐王2）を使湘した．X線

回転対陰板はC乏1である一測定は奥空1非1に保存し

た試料（水分除去）について行った．他の而指数

と重たらない（O，0，I）反射は比較的低角のブラ

ッグ反射として硯われるので．精度よい格予弼閥

隔測定には適さない．そこで，2θ鴉51．5ガ（6鴉

王一7王A）に1二i二慨する（2，0，ユ4）（O，2，14）反射9）を

測定した．

　1采110に示すように，∂（2，0，14）は溜．度に対し

て像とんどヱ次元的変化を示すのみで異’．常は認め

られなし・．しかし，匝閉干強度には異常がみられる

（1菜111）・この剛刷渡の変化が誤藻範買］1陸こえて

いるかどうかを確かめるために，二つの方法をと

った．一一・・一つには丁三の螢光X線をモニターとして

観測した。もグー・つは，舳2に示すように，室概

における4＝ユ、71A線の剛斤強度の時閲にタヨする

変化を測定した一これらのことから，図11の1酬派

強度の異常は＝雛1爽であって測定言呉藻の総鯛をこえ
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図9　B㍍Ti30］里一糊■蝸iの誘斑特性

一150

図10

　　」1OO　　　　　　－50　　　　　　　　0　（躬C〕

　　丁色mperotur但

格子定数の漉岐依存栓、

∴：ぺ
　　　；　　＼
　　　ヨ。■＼＼
d篶ヱ．77（A）　　　　　　　　　　　　㌔

一〇〇　一50 　　0　　　　　50　　　　ヱOO　　　　150　　（岨C〕

Tom口emto一・o

剛／回折強度の洲変依存性

ていることは確かである．

　図1ユで，漉線S1とS2とでは■醐らかにべ一スが

異なる．ゆえに棚夏と相工Iとは異なる相といえ

る．そして棚巫は1・卜澗状態にあるといえる．格子

　　X王び
　count
　　for

㌣
到111〆∴∴

　　　　0　　　　　　5　　　　　　10　　　　　　王5XlO：｛
　　　　　　　　　　　　L岬呂ゼim把　　　　　　　富oc・

　　　図12　室猟における固振強度のバラツキ

醐’閉隔に異常がなく固折強度に異常があるという

ことは電子分布に多少なりとも変化を坐じたこと

は確かである、これが空員≡葦1悦荷に対応するか脊か

は閉らかでない．

　誘電特性にしても，回折強度にしても，この異

常は定性．■1勺には再現性があるが定’厳1灼にば再現性

がない．

ユ．

2．

3．

4．

5．

6．

7．

8．

9．

ユO．

ユ1．
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15．関連物質 の研究

　15．1　Pb父i30フ

　15．1．1結晶の構造決定

　Aykan1）は粉米系で，PbTi307を禽成し，禽成

条件及びPbTi03とTi02への分解汲度．及び過程

を議論している、

　V．A，Kuzne之zo▽2）はPbT三03を原料とし，KF

水溶液をフラックスとして，水熱禽成法でPbTi3

07の単縞舵1育成に成功した．しかしながら，そ

ク）繍，i＝も構造を閉らかにしなかった、我λはPbTi3

07単系舖らを，稚造決定に供するために育成をは

かった．

　育成法に一は，フラックス法を州い，PbC正2をフ

ラックスとした．PbO，Ti02及びPbC亘2をそル比

1：3：王2の割合で混禽し，900℃から8℃／hrの

冷却速度で育成した．

　得られた締蝋は淡黄色の数miユユの大きさの針状

繍脇であり，X線分析より圭に（0，1，O）蘭が発

達した締■録1である、

　幽軸X線剛好装一置（理学）を肌・，MoKα照射

で測定した．湖定及び計算の詳舳こついてはKatO

ら3）が幸皮告している．

　得られた締1舳；薄造は，対称が単斜■協系（monO－

c1三nic）に属し，察間桝はP2］／狐，格子定数は

a＝10．7ユ8（5），b＝3．8至2（1），c竺6，577（7）A，β二

98．27（7ゾであった．

　関！に（0，1，O）繭に投影したPbTi307の維造図

を示す．

○　O　　　　○

　Ti06八繭休がお互いに・トナーとエッジで一・

端を共有し，三次元約にTi307の組成を形成し

ている、Pb原予は7個の酸素にとり巻かれてい

る．これら金属と繊索の締合距離は，Ti－Oでは，

ユ．73から2．30A，Pb－Oでは2．36から3．04Aの

間にあることが分かった．

　15．1．2　PbT量307の光｛云導性

　今回の突験に周いた締牙呂の大きさは，1x1×2

nm〕のものであり，締焔への電剣杓擁舳文市販の

伝導性銀エポキシ樹胴ぺ一ストを湘いた．

　光伝導性測定はHew亘ett　Packard4329型抵抗

測定装置を月ヨい，タソグステソーラソプによる入

射光の波長を300m刀から500nmの楓域で変化させ

た．

　実験はすべて，室温で行われ，b軸に垂衡な方

向と平行な方向での抵抗倣の波長依存性を1ヌ12に

…

X1dHO

⊥1〕 mW
O．2

硫’’

1．O

←し
泰o．3

亀
圭

架

○畠

着

O．4

／ユ→
剋、

O．5’O

O．5 占

←〃1〕
i．o

。’

・“

o
只呂∩　　　　　』nn　　　　　』筍n　　　　　筍on　＾…350　　400　　450　　500om

　　図2　光抵抗倣の波長依桝｛1三

．」一b：b車111に亟衡な方殉での汲淀

〃b：b胴11に平行な方向での洲定

　　：入身量スベクトルの強さ

○。○　　　　○・

　○　　　　○・○　　　　○・

α・W4）○Pb（3μ）州（1川・T1（洲○o（1／4）o　o（3川

」望i！　（O，1，O）獅．1．二に投彬したPbTi畠07の桃遼

　　　　　　童た，入射光の独度も一魚線で剛このせる．

　　　この入射光の強度は430nmのところで0，5mV／

　　　Ciη2であるが，遼紫外郁（u1traViO1et）領域で葱

　　　激に減少していく．b榊こ平行な抵枕伽よ200n㎜

　　　までの波長頒域で，強度の変化はない．

　　　　光伝韓が入射光と比例して強度が商童ると仮定
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複念ビスマス商菱イヒ判勿に関する研究

するとb榊こ璽…直な光抵抗スペクトルは，光強度

を0．5mW／cm2として，おおまかに計算でぎる．
こ2■を；」…刻3をこク）一ピIる．

童さしく一・致する．それゆえ，この光伝導、性は閉

らかに典1生のものであり，b軸方1旬のバソドーギ

ャップは約2．9eVであると納論される．

　10世10鼠

　　且

峯　3

契　4

一／

350　　　　40C　　　　450　　　　500nm

　　　　　iヌi3　波長に対する辛柵三した光抵航値

　別に光透過スベクトルを比較のために・測定して

みた．

　エポキシ樹脂でかためた締舳ま約200μ㎜の厚さ

にカットされ，酬辮材とダイヤモソド・ぺ一スト

で燃かれた．

　光透過が430nmから旭こり，その強度は，赤外

個域まで蝋調に増加する．1〕軸に垂直及び平行な

透過スペクトルは室温で図4に示すように醐確な

　　　　捲
　　　　惑
　　　　蛤；

（齪）貞

　　15．2冊2W05の高温形から低温形への
　　　　　　相転移

　15．2．1はじめに
　Jager　and　Gems華）はPもO－W03の綱図作成を

行って，Pb2W05がコングルェソト・メルティン

グ化含物であると言っている．Chang5）は再びこ

の系の研究を行い，ほとんど同じ棚累1を与えた．

DeVries　and　F玉e1scher6）はPb2M05（M＝S，Cr，

Mo及びW）型化禽物をCzochra蚊j法で緕桃育

成を試みた．Pb2W05単綿私の育成は’不成功にお

わり，室温に得られた生成物は薄くはがれやすい

粉体であった、彼らはこの化含物の高槻形がノン

　クエソチアブルであると想像Lた．か空閥他の

リストは，DeVriesandF至e三scberとChangに

よってそれぞれ独立に擬出されている．関5に示

すように，

　　　　　皿　　　　　一　I　皿　　　I州

　A

　25　　　　　　　　　　　　　30
　　　　　　　　　　C“匝28

　　図5　Pb里W05の粉末X線パターンの比較

AChang5），B：DeVries罰ndF1eischer6）

C　Pb2WO石（今突験），1及び羽はそれぞれ低i舳■■と

　柵を表わす

　　　邊

1b）翼
　　　料
　　　尖

　　　　　　　1菜14　玉〕bTi宮O〒の光透過例三

　　　　　　（；1）　b鰍に籔頁笈なプヲ灼での1汲奴劫、1

　　　　　　（b）　b頼［1に平行な方向での吸収端

1ヌニ別はなく，b鰍に二遜随及び平行なパソドギャッ

プがほとんどl1司じであることを示す．その吸収端

は4301mユであり，この波長は光伝導の起こる一1匁と

これら2つのデーターはお互いに基本的に類似す

るが，しかし，いくつかのか他及び強度に棚連が

ある．その柵逮が商綴柵の部分約な凍締に。丈って

引き起こされているものと一独われる．

　それゆえ，1酬語棚を確かめ，1榊謂．才1」＝1の安定側或

を決・定する．

　朽、2．2結晶成長
　PbOフラックスを用いて，何回となく繍■掃1成長

を試みた．そのときの固禍線及び液柵線は先の研

究毛5）と非常に災く一致した．結品はヱOo～20℃液
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相線より低い温度から成長を閉始する．結品の成

長速度は非常に速くしぼしぼ樹枝状結品が観察さ

れる、

　非常に大きな榊■㌔が，PbOとW03の細成モル比

が80：20の場含で，高泄．し1榊こ6〃1多をした透■州1■i

1■f■Iiとして，フラックスrト■に浮いて傲察された．刊、｛

度を400。から200℃までの伽域に冷却すると，そ

の育成結品の表面をクラックがはしる．これらの

クラックは結品外形の長い1l11l［1に平行に起こり，最

終1灼に，結品は白色不透明多結品休となる．

　この過程で得られた生成物の一例を図6に示

す．各柱状物または板状物は多結品体からなって

　　　　　　　図6　結晶成長物図

おり，X線写真像は非常に広がったスポットを与

えるだげであった．

　この物質の粉末X線パターンはDeVries　and

F1eiseher6）の報告と良く一致した．

　これらの多結品休のEPMA分析でPbとWの比

は1．95士O．03であった．

　15．2．3固体反応

　2PbOとW03の化学量論組成から得た粉末粒

の大きさは図7に示すように，20～100μmであっ

た．化学分析してみると，Pb1．ggWo．g804．g3とた

り，化学量論紅成をなしているとみてよい．いく

つかの粒子は，ポリヘドラルな形をしており，そ

の表而はためらかで，一見単結■扁ヨのように見え

る一しかし，これらの粒丁もまた，X線写真で広

がったスポットを与える．1舳．止状態から室泄に，

ルツボを出して側察してみると，粒子のいくつか

は無色透■洲体であった（凶7）、それらは逐次不透

明になっていく．これらの現象をより正確に観察

するために，急冷法で試料引乍成した．得られた

粉末は時間の関数として，何回もX線測定に供さ

れた．X線回折図を1図8に示すように，時間とと

π
H

H

n

I＋I1

図7　固体反応生成物図

　　　24252627282930313233
図8　Pb2WO己急冷物750℃，24hrの粉末X線パタ

　　ーソの経時変化

1　：10－20nユin．2　：60－70min．3　：160一ユ70n¶n、

　　　もに変化が起こっている．Iと銘記したビークは

　　　強度が逐時つよくなり，それにひきかえ，lI’と銘

　　　記したピークは弱くなっていく．急冷後，2～3

　　　時問後，X線回折図はChang（図5A）が報告し

　　　たものとよく似てくる．

　　　　回折パターソのこれらの変化はCからAまでの

　　　パターソの変化に相当する．最後には図5のBに

　　　示すパターソとたる．

　　　　このπからIへのピークの変化は高温相から低

　　　温柵への転移に相当する．これ以後，高温相を

　　　Pb2W05－II（またはPhase－II），低温相をPb2W05

　　　－I（またはPhase－I）と磐く．

　　　　15．3　高温X練及びDSC測定

　　　　Pb2W05－Hの確言正には，高温粉末X線装置を用

　　　いた．
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複合ビスマス酸化物に闘する研・究

　　　　　　　　　　　図9に示すように，ピーク強度の変化は昇温時

　　　　　　　　　　に，34ぴ～430℃の撮度倣域で起こる．

　　　　　　　　　　　高滞域ではIと記したピークは消失し，工正と記

　　　　　　　　　　したピークが750℃まで安定であった．冷却1待に

　　　　　　　　　　は，ピーク至至に顕著な変化はなかった．

　　　　　　　　　　　　より．正確な転移縦度を久11iるためにDSC湖定を行

　　　　　　　　　　った．

　　　　　　　　　　　昇溢時の転移のエソトロピーは，3．μ二〇．5e．u．

図9

表ヱ

町帆／ ザ
　竹　　粁　　村　　　　　　　20

1妾高汎粉末X線で鰯察した棚変化1とπは

P11ase一とP11a昌e■1のピークをそれぞれ爽

わす．

Pb2WO竈一皿（商侃形）の縞数付と格子定数
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－711
－404
－622
330
620

－132
－114
512
800
7玉ユ

ー7！4

〃oalo　　　　ゴol〕s　　　　　／ol〕s

・士14，206（2）A，

房＝1甘54（O．9）i，

6．716　　　　　　　6．722

6．494　　　　　　　　6一雀94

6．052　　　　　　　6．055

3．860　　　　　　　3．868

3．646　　　　　　　3，6唾6

3．469　　　　　　　3－468

3．358　　　　　　　3．358

3．247　　　　　　　3．243

3．C75　　　　　　　3．C74

3．026　　　　　　　3．028

2．936　　　　　　2．936

2．900　　　　　　　2．899

2．74ユ　　　　　　　2．741

2．645　　　　　　　2．644

2．586　　　　　　　2．586

2．547　　　　　　　　2．548

2．443　　　　　　　2．443

2．399　　　　　　2－398

2．371　　　　　　2．37ユ

2．290　　　　　　　2．291

2．195　　　　　　　2．195

2．165　　　　　　2．165

2．094　　　　　　2．094

2．O17　　　　　　2．C19
1，930　　　　　　　玉．930

玉．899　　　　　　　　1．898

1．823　　　　　　　！．822

1I797　　　　　　　ユ．798

1．765　　　　　　　！．765

1，735　　　　　　　王．734

1．706　　　　　　　1，706

三．683　　　　　　　玉．682

ユ．668　　　　　　　1，669

ユ．624　　　　　　　　1．624

1．567　　　　　　　1．566

1．553　　　　　　　1，552

b＝5，799（1）A，・颪7，346（1）A

　・讐553．3（1）A・

で，転移混度は330土10℃であった．冷却時に

は，ピークは鰯察されなかった．この現象は商槻

X線測定のとき，冷却時にphase－IIに変化がな

カ・ったことと一致する、

　Pb2W05一至Iは，加熱，1蜂槻のサイクルが繰返

されたり，粉末を’’’1』分砕いたとにき，室汲で安定

イヒされる．

　表ユのように，Pb2W05一〕IのX線データーは

PΣ〕2Mo057）がほとんど同じ形の回折パターソを示

すことから，筒単に指数付できる．

　15I4考察と結論

　この研究で新らLく得られた商温棉，Pb2W05－

nは他のPb2M05（M・・Mo，Cr及びS）形化合

物と同形である．セル容稜，553．3A3はPb2Mo05

のセル容稜（55王、9A3）よりわずかに大きい、こ

れはW6’トのイオソ半径8）がM06＋よりわずかに大

きいことを反映している．

　Pb2W05は，商温形と低溢形の二つの形態があ

り．pわase－IIのl1卿ムい，クエソチ能に起困する

いろいろの転移現象が現われる．この転移現象を

図にしてみると図10のようにたる．pj〕ase一王から

　　　　　　　　H10H　－E問P．　　　　丁旧＾喘冨三丁：o副　丁直冊P一　　　　砧oo刮　TEHP・

　　　　　　　　‘～垣OOoC〕　　　　　　　＝ヨヨO±一〇血C〕

　　　　　　　　　　　　　帆1　　　1　　　　　1帥　　CR世島丁＾L　　　　　　L品tq畠　ory昌t田1　　　　　　　　　　　　　　　　　F1田hソ　P0Hd芭f
　　0R0軸TH　　　　　　　　　　　　　　　　　　　；　　　　　　　　　帖p閑uω
　　醐．　　　■肺榊■三エヨ　　　l　　　i・h榊一・1
　　　　　　　　　　　　　、、，　1　、。、

　　雪OL三D　　　呂㎜11o榊t品1　　　　　　　　冨胴11竈岬島t古1
　　驚鰐工。、　　一燃鴬留i　　　1　　　　｛棚＝：…三欝t，

　　　　　　　　　　　　　　　　　1　、、、1
　　　　　　　　　　　榊田・宙一：Il　　　　　　　1肺舳芭一工1
　　　　　　　　　　　　　　㈹　1　　　　　｛榊qu引

　　　　　　　図工O　Pb里WO垣の転移の起こり方の模式図

　　　　呈Iへの転移速度は常に急激で（B，E叫F），

　　　　その転移は一定槻度（330。一二10℃）で起こる．

　　　　phase一至夏からエヘの転移速度は，phase¶のとき

　　　　の緒■＝紙粒径によって多大に左右される、

　　　　　一般に，phase－IIの大きな緕品はphase一に急

　　　　激に転移するが，phase一至Iの小さな縞欄（三．e．固
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棚反応の生成物）は室概まで（C■トD）転移せず

に残り，逐次凶ase｛（D一トE）に変化する．

Chang（渕5A）によって幸泣告されナこ固折パター

ソは睨らかにphase－Iと亙の混合物である．

　phase¶からIへの転移を旭こす，Phase¶の

緒1擬1粒径の効果は，次の観察によって認められ
る．

　（1）phaSe¶からIへの転移速度（室激）は

　　　phase一ユI（D）が次の逃稚E■＞F叫Dで咋られ

　　　るとき，減少する．

　（2）Fの鍛大熱処理測度が約＞750」Cとなると，

　　　（E糾F叫D）室温でのphase－Iへの復帰が

　　　速くなる．

　（3）剛二…版応生成物がモーター内で粉砕される

　　　と，Phase－IIからIへの転移速度は砂ヨ確に減

　　　少し，転移が起こらないようになる．

　それゆえ，phase一の結晶核の有1狼な粒径を

もつ粒子が坐ずると，その転移が進行し始める．

この核坐成の確率はPb2WO¶の緒雌1粒径のあ

る力（こ0）力は何て三’あるかオ）からな㌧・）に比例し

ているものと考えられる、
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16．Mg，TiO。：Cu2斗，Ni3＋のESRによる研究

　16，1序　　　論

　MgO－Ti02系の単糸糀育成は捌平衡に1虫触し

て，進縢らによって精力灼に研究がなされた1）．

　彼らは，Ti02逃綱の溶融体を移動させること

に二よって，イソコソグルエソト組成をもつMg2

TiO唾の単結11毛を育成した（Trave1玉ing　So1vent

F1oating　Zone　lnethod；TSFZ法）．蝋納1総育成

に閑する詳細は進藤らの報皆に二与えられているの

で，ここではCu2＋とNi2＋を添加したMg2Ti04

のESRによる研究の結果を報沓する．

　Cu2斗は〔3d9〕の電子稚造をもち，ヤーソ・テ

ラーイオソであることは災く知られている．また

Ni2＋〔3d8〕イオソはX線を照射すること■によって

ヤーン・テラーイオソであるNi3＋〔3d7〕あるいは

N三十〔3d9〕に変えることができる．この二つの不

純物イオソのMg2丁曼O唾内でのスピン・ハミルト

ニアソのバラメータを決定し，瞳換サイト，酉己位

状態を調べた2）．また、そのことより，TSFZ法

で育成したMg2T104雌結■1｝1の内部歪みについて

の定性的な知見を得ることがでぎた．

　16．2　実験と結果の解析

　TSFZ法で育成した単結■1葦］（5狐mφ×40mm／）

は，背圃ラウエ法で（0，1，O）i菰，（0，1，ユ）函が

決められ，切り出された，その後，内部歪みを取

り除くため，ユ000℃で24時閥熟処理された．ESR

の測定はX一バソドを燭い，磁場の汲11定は水索の

核磁気共鳴を使った精密磁場測定雛を月1いて行っ

た．

　16．2．1　巡g2丁三04：Ni3＋

　Ni2＋を添加したMg2TiO唖は眺緑色であるが，

X線（Mo－Kα）を短時閉照射した後は，うすい

＝総色に変化する。照射肺は，室漁（RT）でも液

体ヘリウム打、i岐（LKeT）でも，X一パソドで

ESR信・場は概測されなかった．蝋射後は，1×け

に示す」二うに磁場を〔2，0，1〕方位にか’ナたとき，

3本の信号がRT，LReTいずれでも鰯測され
る・このことは，Ni2＋が，一般に知られている

剖

　　　　　　　　　　　　場

1X1！　X線」榊寸したMg筥Tio4：Ni1千のESR一スベク

　　　トル．㌣イクロ波燭波数；9ユ40M如、誼，主渡；

　　　77K，磁場プ柑：〔2，O，ユ〕、㍑主率山が〔ユ，O，O〕，

　　　〔O，！、O〕，〔0，O，ユ〕である箏舳なサイトに腿扱

　　　したM呂十による．　1iはMn2＋による．欠1…眞は

　　　DPPHである．

3500

■’一■十 H　｝

一　｝一　L　｝　凹　一山　’｝　’　一…　凹一

3300
L　一　’“　一　1一一　¶　一　十　一　一　一　一　山　　一　十　凹　“一　＿’

？
O
》） 峠一一＾一一｝’　凹｝一　一’　凹ト 一’’一中’一●’’’

求
帖　’　’ 一 一ト　■　｝ ■ 1　一　’　甘　凹 ’’」’】㌔一一“

3王OO
”一一L’ 一

　　　一』　■　■　L　■■■■　　　　　　　　　　　　　　　　　† 一‘L　一　」一＿“

量I量
］

II

2900

o 40 80 I20
〔ユoo〕

160
〔王o王〕 〔oo王〕 〔m〕 〔1I0

亡f≡ lj’リ

灼

〔1I0〕

閑2　Mg宣Ti（）ぺN三昔十の（O，工，O），（O，了，ヱ）舳勾での

　　角度依依件．言1■一岐4．2K．1，旺，1∬はそれぞれ，

　　じ，O，O〕，〔O，1，C〕，［lO，O，ユ〕方陶に淡んだサイ

　　トに縦換しているM彗十にょる．破線はMn皇十に

　　よるES沢一シグナルである．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　無機棚’質倣究所研究非焔1．」嚢二第23・占葦・

ようにNi＋あるいはNi3’1’に変化したことを示し

ている．後程，Ni3’，’に変化したことが閉らかにさ

オLるが，ここではN童3＋と仮定しておく．渕2に，

信場の共鵬磁場と緒1挑方位の閥係を示す．

り，4回対」称の主軸が〔ユ，0，O〕，〔0，ユ，O〕，〔O，O，ユ〕

である3本の等価な儘号が確認できる。これらは

スピソSが1／2の典型約な振る童いをしているこ　　　　㍗

とがわかる．したがって，解析はスピソーハミル　　　　妻

トニアソ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　剖
　　…〕亡＝β（S・星・！1）ヰ（S・λ・！’）…　…（i）　　　　　　　　　　嚢

を州いて行った3）．　ここでβはボーア・マグネト

ソ，sば電予スピソ，星はg倣テソソル，亙は外

榔磁場，λは超微鰍1棚’亙｛ノドj＝1ヨテソソル，1は核ス

ピソである．澱小二梁法で．実籍鮒．1を処理すると，

表！に示すようなg雌を得る． 舳は主軸方陶，

表1　Mg里Tio壬：Cu呈十，N三ヨ十の糸替I兇」劣パラメータ．

　　　ぷ一ンフトの比，（g〃一鮒）／（g⊥一跳）はcu筥’ト

　　　については4，M詔’トについては1／；．呈である．

Cu皇’｛’ g〃・・＝2，333づ二〇．OOユ

g＿L＝2，080二ニヒ0．001

1Aパ＝ユ08土1　xユ0’｛c日ザ1
1λ」Lli1土5　　×10■皇cnブ1

λ／仁
　O．041ニヒC．OOユ

K＝C．28
〈r宮〉颪

　　7．60a．蜆．

δ＝2300cln－1
！0Dq竺

　　ユ7600cnユ■工

i皇13

　　　　2700　　　　　　2900　　　　　　3ユO0　　　　　　3300

　　　　　　　　　　磁土；占（Oe〕

Mg2TiO｛：Cu呈十のESR一スベクトル、一才イク

ロ波周波数：；93ユOMHz，泄度；4．2K，磁場
方位；〔ユ，C，0〕、　ヨは邊畠Cu2＋0）カルテッ　トであ

る．　1；はMn2＋による．

「↑「T「　　　　1I

つ7no　　　　　　ワqnn　　　　　　『1∩∩　　　　　　究貝nn

Niヨ十

一〉in繧’ト

g〃竺2，048一二0，001
gユー＝＝2，239ニヒ0－O01

g讐2．O03
1λ1＝75　x王O一｛cnゴエ

肌は主軸に垂直方肉の列虹成分であり，舳＜

g」Lであった．計算紬果は凶2のように実験倣と

良い一致を示す．

　16．2．2　皿g2丁三04；C皿2’｛’

　Cu2’，’を添加したMg2Ti04では磁場を〔1，O，0〕方

胸にかけたとき，RTでもLHeTでも1．采13にホさ

れるような，4本の組になった信号と32000e付

近に独立した1木の信場を観測することができ
る、1洲踊が約1000eのこの4木の信場は，Cu2’←の

核スピソにょる超徴細棚亙作」・＝同の分裂の特徴であ

る．凶4に共鳴磁」易ク）繍1呈’も方位依存性を示す．こ

のイオソの場禽も，Ni3＋げ1］様，4阿対称の主舳
力｛〔1，0，O〕，　〔0，！，O〕，　〔0，O，1〕　てオろり，　スピソカニ

エ／2であることが分かる．したがって，式①を」斗j

いて鍛少二梁法により，表ユに示すようなスピソ

　ハミルトニアソのパラメータを求めることがで

35⑪O

3300

o
】3100

■≡1

2900

2700 …　　　　　　H

m

　　　　　　　　0　　　　　　　30　　　　　　石0　　　　　　90’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．＃　　　　　　　　〔1oo〕　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔ool〕
　　　　　　　　　　　　∫o　峻＝（’吏〕

凶4　Mg！TiOぺCu呈’トの（O，ユ，0）i寮i内でσ）角凌依有1

　　　姥．縦度4、州｛．1，理，捌はそれぞれ〔ユ，O，O〕，

　　　〔O，1，O〕，〔O，0，1〕方膚］に盃んだサイトに縦換し

　　　ているCu望’牛による．破線はMn2＋にょるESR一・・・・・…

　　　シグナルである．

ぎる．計算繍一巣は1×14にララ’ミしてある．　こ0）場禽

は，M3’トとは逆にg〃＞g上である．
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複禽ビスマス酸化物に閑する研究

　　　　　　　　な緒［脇場パラメータを得ることができる4・5）．

　16．3考　　　察

　16．3．1　皿92Ti04：Ni3＋

　表2にMg2＋，Ti4’ト，Ni2＋・3＋，Cu2＋，Mn2’，’の

酸素の配位数が4，6の」場合のイオソ半従を示す．

　表2　省効イォソ半径．6配泣Cu2＋，Ni盆十のイオ

　　　ソ三；壬在董岳ま，　6醸己位Mg呈十にもっとも近い．

イオソ脳革雀∵イオソ1雌数革オ差

　Mg呈十　　　　4　　　0．49　　　　Ni害斗　6（1．s．）　O．56

　　　　　　6　　　0，72　　　　　　　　　6（h．s．）　O．60

　て『i垂十　　　　　6　　　0，605　　　NInヨ■E’　　　6　　　　　0．82

　Cu皇十　　　　6　　　0．73

　Ni呈十　　　　6　　0．70

Mg2Ti04は逆スピネル構造をもつから，Mg2’トの

ユ棚は4配位で，残りのユ燭とTi4＋は6廼己位であ

る。表より，Ni2’トは電荷数が同じ6配位Mg2＋を

置拠すると考えられる．このことは，ESRの結炎

からも確認でき，6配位Ni3＋以外は次のように

否定される、

　（1）4配位M3＋；理論的には，9〃を9⊥でプロッ

トすると，（釧，g⊥）は一つの楕円内に位■鐙する

はずであるが，実験値はその外にある3）、

　（2）4配位Ni＋；Cr3÷と同じ共1鳴磁場の角度依存

性が期待されるが，結果は異たる3）．

　（3）6配位Ni＋；この場合は，理論的にNi3’トと区

別できないが，多くの物質のg値の比較から否定
される専）．

　以上より，M2＋は6配位Mg2÷サイトに置換

し，X線照舳こ一よってNi3＋に変化すると考えられ

る．したがって，g閑予は次のいずれかによって

与えられる4）．

　釧（E）＝9∫十zζ2／δ2，

　9⊥（E）＝9∫十2ζ2／S2＋3ζ／1；・・…　由（三i）

　釧（⑤）㌣∫十2ζ2／δ2＋4δ／亙，

　紅（◎）＝9∫十2ζ2／星2＋2δ／E・・一（川）

ここで⑤，EはN13＋の基底状態であり，∫はスピ

ン軌遣のカッブリソグ定数，δ，Eは基底状態と

励起状態のエネルギー差で決まるパラメータであ

る．鮒はピ＝帖電子のg傲で2．0023である．釧＜

g」一であるから基底状態ばEであると考えられ

る．すなわち，6．2軌遭に電子を1個をもってい

る状態に対応している．したがって，胴辺・

のエネルギー・ダイアグラムより表ユに示すよう

　16．3．2　巫g2Ti04：C㎜2＋

　Ni2＋の場合と同様，イオソ半径，電荷平衡より

Cu2＋も6配位Mg2＋サイトに置喚すると期符さ

れ，またESRの緒果からも4配位Mg2＋サイトヘ

の置喚はNi2’トの場合と同じ理歯で否定される．6

配位Cu2＋のg困予は次式で与えられる2）．

　9〃（ε）＝9∫一8λ／1，9⊥（ε）＝9∫一2λ／∠・・一一（iv）

　9〃（θ）＝9∫，　　　　9⊥（θ）竺g∫ζ一6λ／1・・一・曲（v）

ここでθ，εはCu2＋の基底状態であり，λはスピソ

　軌遭のカッブリソグ定数，＾文基痕状態と励起

状態のエネルギー差である．実験値はg〃＞g⊥で

あるから，Cu2＋の基底状態はθであり，伽一■2軌

遮にホールが王個つまった状態である．絡1二1一場パ

ラメータは表ユに与えてある．

16．3．3　ヤーン・テラー効果

　対称性の高い配位予場中の基底状態が狐遭縮ユ及

している場含，ヤーソ・テラー効果によってそ

の締重が解かれることはよく知られている2）．

Mg2T1041・ト1のCu2＋，Ni3＋の両イオソが置換する

Mg2＋サイトは，水来Oh対称であるにもかかわ

らず，これらイオソが丁妬対称を示すのは，こ

のヤーソ・テラー効果によっていると考えられ

る．すなわち，Cu2＋，Ni3＋イオソはともにOh対

称掛1ト1でE2gの基底状態を持ち，軌道縮重してい

るが，ヤーソ・テラー効果に」：り配位している鮫

素八醐体が歪みT4i、対称になると考えれらる．

先に求ためように，Cu2＋の基底状態はθであり，

Ni3＋はEをもつ．この勢実は，両者ともに酸素八

繭体が，引きのぼされた（e1ongat三〇na1）方向に

歪みをうけていることを示している．ここで概測

されたヤーソ・テラー効果は静的な振るまいを示

しており，Hamによって指摘されたように結1｝も

掛二1・に存在する内都歪みによって安定化されてい

ると考えられる6）、しかしながら，静的ヤーソ・

テラー効果は多くの物質で，数十Kで平均化さ

れ，一本の等プテ的た電子スピソ共鳴吸収を示すよ

うになる．Mg2Ti04でヤーソ・テラー歪みが室

淑童で安定化されている泰実は，TSFZ法で育成

した総紬がかなり大きな内部歪みをもっているこ

とに対応していると考えられる、一般にフラック

ス法で育成した雌結品は，そうでないものに比し

て内都歪みが大きく，TSFZ法はこのようなフラ

ックスをj三困いると剛寺に温度勾配の急な条件下で
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育成されたことを考慮するとこの締果は妥当であ

ると緒論される．

　　16．4結　　　言

　　TSFZ法で育成したMg2TiOぺCu2’ト，Ni3’トの

ESRの解析から，これらイオソの置換サイト，

結混場定数を求めた．また基底状態を知ることに

よって，これら不純物イオソは比較的大きな内都

歪みによって安定化された酸素八繭体を引きのば

す方向のヤーソ・テラー歪みをうけていることを

鋼らかにした．

　　　　　　　　　　　　　　　参　考　文　献
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17．　円柱形試料の一部にX線を照射した場合の

　　　　回折X線の吸収補正因子2）

　17．1序　　　諭

　X線束に完浴する門柱彬試料の戯折X線吸収補

正困子の計算はよく知られており，In乞e醐ationa1

Tab1e工）にも表示されている．しかL，試料直径

が，例えば4～5mn一というように，十分に小さく　　　I、、id、、｛

ないときは，角度分解能から考えて線東の1隔を広　　　Xイ、y

くするわけにはいかず完浴することができない．　　　；＝＝考＞

このような都分照射の場合の吸収補正因子の計算

方法を説蝸する．また，計算方法が妥当であるこ

とを示すために，ガラス棒の吸収補正された回折

像とガラス粉末平板試料の回折像とを比較する．

　本報での吸収補正因子の計算方法の特徴は計算

時間を大榊こ節約するために級数分割法を新に導

入Lたことにある．換言すれぼ，試料を数学的に二

分割して，その分割一点を通るX線の吸収因子を求

め，それら吸収困子を数値積分して最終解である

ところの補正因予を求めるのであるが，この場合

に，回折強度に一重大に寄与する試料内の部分につ　　　　Xイay
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　⇒いては細かく分割し，そうでない部分については

粗く分割するという級数分割を意味する・　　　　　　　　　図1　11雅形試料の普11分j鮒±

　17．2　吸収因予計算の基本概念

　粉末X線ディフラクトメータの試料ホールダ中

心に円柱試料の側面が一致するようにセットす

る．入射側スリット（またはコリメータ）を遮過

したX線東は，図！に示すように，円柱の一部分

（斜線部）を照射する、回折角度（20）に対する回　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　x一岬

折強度を棉対鰹として求める場禽は円柱の断面円

のみについて考えれば十分である．

　吸収補正因子を求める方法としていくつか考え

られるが，本報では最も単純な考え方によって行

う．図2に示すように，半径クの円0の中心に

原一点をもつ直交座標を設ける．腹線亙πはX線照

射部と非照射部の．境界線である．κ軸及び亙豚は

入射X線に平行である．刀πのツの鰹を6とL，　　　　　図2　X線の固折点1〕と光路長さ1

常に6＞Oとする．任意の一一煮Pで回折する場合，　　仁λP，ろ＝P3，1＝α十6，そして線吸収係数を

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一g4一一
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μとすると，この光脇の吸収困子んは㎎らかに，

λ戸グμ一1　　　　　　　　（2．！）

である．1oを入射X線の強度，（π，ツ）を回折一1無P

の座櫟互を、1無Pで回折する光路長とすると（τは関

郷（κ，ツ）で示される），照射領域全体の吸収補正

閃子λ（2θ）は

ム（。θ）、札∫ll㌫州州
　　　　　　　　巧∫；．∫二吻舳ツ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．2）

であらわされる．ここで，∫oは一定であるから式

から消える．分熾の稜分は照射領域の繭稜に他な

らない、受光スリット系が各2θ角度での回折光

鐙をすべて受光すると仮定すれぼ，分母は2θに闘

係なく一定であるから，（2．2）式は次のように蓄

きかえられる，

五（・1）一（撒）・∫1二∫二切…1一μ伽）／

　　　　　・伽め　　　　　　　（2．3）
1’obs（2θ）を雀見汲日匝1杉子…繊度，　∫cor、（2θ）を理乏J蚊神王正

後の固折強度とすれぼ，オ目対倣として次式が与え

られる．

　∫。。。。（2θ）4．b呂（2θ）μ（2θ）　　　（2．4）

　（2．3）式の2を求める方法を説明する、関2を

参照して，いま便賞」二，P－1叔座糠を（先力，ツ1。）で示

す。ここで，〃＝ツ也であるから，ツカの代りにルで

あらわすと，α，あ，1のi菊係は甥らかに．

　α功r仰　　　　　　　　　（2．5）
　あ＝｛（”グ物）2＋（ツゲタ凸）2｝ユノ2　　（2．6）

　Z二糾ろ　　　　　　　　（2．7）
である．一1匁λ，Pの座標は概知であるとする．、1匁

Bの座襟は直線P3の方程式と門0の方程式とか

ら求められる．直線ア3の方程式は

　ツ鴉一㍑十ル十圭・仰（ま≡をal120）　（2．8）

門0の方程式は，次のようになる．

　κ2＋ツ2斗2　　　　　　　　（2．9）
（2．8）（2．9）式からπを消去して〃こついて解げぼ

、点3の座標〃を得る．

　　＿（物十ル）封｛（1＋ま2）γL（彦仰切。）2｝1／2
　挑一　　　　　　　　　　　　1＋岩2

　　　（〃＞0）　　　　　　　（2．！0）

枕述の仮定でみ＞O．としたから挑＞0である．ツ凸は

複根のうち小ならざる方の櫨である．（2，10）式を

（2．8）式に代入して仰を得る，

κ1一÷（1州ゲツ1）（κ1・・）　（・…）

物，地を知って，（2．5）（2，6）（2．7）式により，

α，ろ，zを求めることができる．

　なお，2θ罧90。では（2，10）（2．11）式1二1コの左が無

限大となり解が得られないので，（2．9）式を用い

てツ凸を求める．まず，

　κド仰（2トg0。）　　　　　（2．王2）

は閉らかであるから，

　ツド（・L砂）V2（2θ＝90。）　　（2．13）

となる．

　このように，1（仰）の臭体自勺な形は簡単ではな

いから，Zを辮にもつ指数闘数の稜分（2．3）式の

解を直ちに得ることは困難である、したがって，

次輩に述べるように数値計算法（近似式）によっ

て（2．3）式の稜分億を求める．

　17．3　吸収因子五（2θ）の近似計算法

　まず，門を分割し，その分割、［絃（回折、点）に闘

する光脇の吸収困子んを求め，λバこ関して区

分求稜1茗勺方法によって総和を求めλ（2θ）の億とす

ることができる．近似精度を良好ならしめるには

細かく分割しなければならない．しかし，等分割

した場合，一般に分翻一i叙q数は多大で計算時閥が

長く，ム（2θ）を求める方法としての実舳灼伽雌が

失われる．討算時閥を節約するためには等・分割法

をさけて級数分割法によるのがよい．

　17．3．｛級数分割

　図2に示すように，π軸に平行な一連の線分

λ0を用意する．λCはツ軸を切るのでツ分割と呼

ぶ．値が川こ等しいツ軸上の、1紅をツ1とし，順次，

地，ツ3，…，ツゴ，ツ，、（4）のように添’数字をし付

セ凧）位艦をあらわす．次に1，任意の獅（〃の

帷でツ軸を切る）について，X線の入射一点（第一

象1蜘こおけるλCと門周の交一点）を仰1とし，蝦

次，仰2，巧3，…，仰正，…，巧，，一とする：これを

尤分割と呼ぶ、任意の分割、煮（固折、煮）アの座標

は（伽，篶）で示される．ゴが一定であることが

産閉のときは，櫛単のため（仰，ツ）で示す．

　λ0上の2、榊こついて，光路1（回折する光路

の意）の吸収閃予ん（2個の傲）の槻対偏差があ

る値δ⑪であるための光路差（長さの養）を”oと

すると，■1oは

　！1o＝2．3026・1og（1＋δo）／μ　　　　　　　　（3．ヱ）
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で与えられる（王7．5I1）．

　λcを分割するに当って，一定傲”oを保つよう

に分割しようとする場合，五C上の隣接2一点問の

距離肋（＝α糾ユ十αム）はαの値（すなわち，分割、1黒

の位置）によって変化する．このことは煩わしい

ので，〃の最小値」αoの代用として〃oを用いる．

すなわち，■δ分割の最小長さを”oとする．この

代」≡濱によっても，んの棚対誤差をδo以下に一おさえ

ることができる（ユ7．5．2）．童た，ツの分割の最小

長さとして”o（＝”o／S’）を用いる．いずれにせ

よ，”oの値が基本となる．（3．ユ）式で明らかな

ように，同一試料ではδoを与えれぼ一定復とし

ての”oが得られる．λ（2θ）の真値に対する梱対

誤差をO．0ユ以下におさえるにはδoをO，0ユとし，

それによって得られる”oを分割の基木長として

運用すれぼよい＃，

　さて，五（2θ）の伽こ寄与するのはZの他が小

さい部分である（すなわち，1望12で第ユ象限円周

近傍0）回折一11柔）．したがって，この円周近傍部分

では細分割し，円の内深都では粗分割する．換言

すれぼ，ゴ及び居共に番号の低いところでは綱分

割し，番号の高いところでは粗分割するという級

数分割をすれぼよい．どのような級数を用いるか

は任意性があるが，次の級数分割法で目1灼を果す

ことができる、

　κゐ＝幻一αゐ

　α戸”o・冶（ト1）／2　（吻≧0，后：正整数）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3．2）

同様に，

　〃＝7一砂ゴ

　〃戸”o・ゴ（j－1）／∫（〃ゴ；≧0，ゴ：正整数，8：正

　実数）　　　　　　　　　　　　　　（3．3）

ここで，∫≧2である．γが数狐m程度のとき∫は

4～ヱO程度である．

　級数分割法の場合はんを直線近似することが

できないで，ユ7．3．3に説明するような2次式近似

を必要とする．

　17．3．2　無視可能なんの限界値，λpo

＊　上記のような分割単位（”o，”o）で讐分割する場

　含，分割一点の個数は数多く，計算に多大の時間を要

　す．例えぼ，2θを1。問隔として，8由から150筥までの

　λ（2θ）を求めるのに，電予計算機（FACOM270－20）

　は十数跨i＝罰を要した．これでは実用にならない．

　討算時間を節約するには級数分割法の他に隈界

値んo以下のんの計算を省略する必要がある

（ユ7．5．3参照）．いま，ん♂をある定められた使と

する．ん＜んoのん値を零と見なして討算を省1瞭

する、AC線に沿ったαに対するZの変化は，例

えぼ図3のようである（17．4．ユ参照）．τが増加す

るということはんが減少するということであ

る．αが増加するとんはんo値に達する．このと

きのαをαOとする．α≧αOのすべてのσに対応す

るんの討算を省略してよい．五（2θ）の細対誤差を

0．0！以下におさえるためのんoの値は，γやμに

よって異なるが、γが数n］㎜程度ならんドユ0－6

～10■9程度である．

　17．3，3　五0練上の回折点に関する吸収因予の

　　　　　積分

　級数分割法による場合，1やλパこ関して直線

近似を行うことは不適当で、本節に説明するよう

な2次武近似を必要とする．関3を参照しながら

説明する．まず，近接3分割一1叙の範囲を一つの小

区聞とし，次のような座標変換を行う．

　XドαrαF0，
　X2＝α糾r吻，

　Xドα糾2一σゐ　　　　　　　（3，4）

Xに二対する互を次の2次式で近似する．

　Z（X）功X2＋βX＋γ（α，β，γ：定数）（3．5）

ここで，γ4（Xユ）である．（3．4）式の座標変換を

行ってからγを定めることが重要である．α，β

は2元ユ次連立方程式（行列式）によって解かれ

るが，電子計算機による場含，Ga鵬s・Jordan法

（一般に，sWeep0雌法と呼ぼれる）のプログラ

ムを使周するのがよい．さもないと，電算機の計

算機構上，大きな誤差を坐じることがある．

　（3．4）式の3点の小区間内での吸収因子んの積

分を五Kσで示すと，

班σイニニエん・ゴ仁∫之。1－1・1（・）・狐

ここで，

＝召■μ’γ・！工

・・一∫二。1一舳孤

　1二（X）＝αX2＋βX

となる．いま，

　　　ヱ　　　　2α
　ξコー，η・・一
　　　μα　　　　β

（3．6）

（3．7）

（3．8）

（3．9）
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とおくと，王7，5．4で説明するように，∫1の秩分近

似値は次式で与えられる．

　　　　ε■μ・工（x品）
　∫工仁　　　　　　　一一一×［一（ξ十9ξ2η十8ξ2η2）
　　　ユ十ユ0ξη十15ξ2η2

　　　＋（ξη十7ξ2η2）X3一（ξη2＋4ξ2η3）X32

　　　　　　　　　　　　　　　　　至　　　十ξη3X・Lξη堪X・4］一。。。。ξηキエ爾・

　　　×｛一（ξ÷9ξ2η十8ξ2η2）｝　　（3．王O）

　λC線に属する回折一点の吸収困子全体の秩分を

λ∫であらわすと，λ∫は

　ノ1∫仁Σiム1ζσ！　（冶巴王，3，5，7，…　）　　　　（3，1！）

　　　ゐ
で与えられる、仁γ一ツとおくと，λ∫は砂の閥数

となるので，次節ではλ∫（秒）の形で示す．

　17，3，4　X線照射全領域の吸収因予の穣分

　〃（砂）を砂について稜分すれぼ吸収補正閃子

λ（2θ）が求まる、州こ対する五∫（秒）の変化は，た

とえぼ，図4のようである（至7，4，2参照）．図から

分かるように，砂の小さい領域では急激な変化が

あるが，他の領域では単調でゆるやかに変化す

る、したがって，砂の小さな領域では細かく分割

する必要がある．（3．3）式の∫が2より大である

必要があるのはこのためである．こうLた場合，

前項とは異なり，λ∫（砂）1＝…三1身を2次式で近似する

ことができる．煎節では1（α）をαの2次式で近似

し，しかる後ん讐exp（一μ・互）を求めるという形

をとった；というのは，αに対して1はゆるやか

な変化であるが，んは急激な変化であるからで
ある、

　さて，砂について（ゴについて）近接3分割、1汽

を，前項と岡様に，一つの小区閉と見たし，次の

ような座標変換を行う、

　y1二妙ゴー〃ゴ巴0，

　ア2＝砂ゴ十1一砂ノ，

　y34ゴ十ザ砂ノ　　　　　　　（3．12）

yに対する〃を次の2次式で近似する．
　〃（y）＝α’y2＋β7＋γ’（α’，β’，γ’：定数）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3．ユ3）

ここで，γ㌧41（γ1）である．

　（3．ユ2）式の3－1扱の小区閥内での〃の秩分を

λ∫～フーて1カミすと，

岬イニ。〃（γ）・・γ

　　　ユα・γ。・十ユβ7。・十γ7。　（3．至4）

　　　　3　　　　2
となる　X線燃射全領域の吸収因予λ（2θ）は，

　ノ土（20）＝Σ1／i∫～ブ，　（ゴ＝ヱ，3，5，7，一・）　（3．15）

　　　　　ゴ
卿1又で与えられる．（3，15）式を（2．4）式に代入す

れぼ補正された阿司斤強度が得られる．

　以LLにより，（1）級数分割，（2）限榊1…1んO以下の

倣のんの計算榔1各，そして（3）2次式近似，の三

つの手段を導入して，適≧＝蟹な時閥内で計算を実行

しλ（2θ）の答を得ることができる．λ（2θ）をゴス

テップで8。～ユ50。まで計算するのに，λ（2θ）の湘

対洪差をO．0蝸疲におさえる場含として，電算機

による計獅1寺澗は1階閉程度である（FACOM270
－20型）．

　17．4　吸収補正の実例

　シリカガラス棒についての例を示す、

色透リヨで，半径仁O．24c測及び線吸収係数μ讐

83，203cm■ユ（CuKαのX線に対する倣）の円柱形で

ある．測定には理学電機株式会杜製の粉未湘X線

ディフラクトメータ（カメラ半径ユ85mm）を用

いた．X線はCuKα（Ni・f三玉tered）線である．スリ

ット系はDS＝王／ガ，RS鴉o．31皿m，SS颪ズであ

る．試料は円柱状であるから集巾法というよりは

一種の平行束法に・類似する．SSを王／グでなく1。と

したのは，2θでの回折線をすべて受光させるため

である（2．2式の分母に閥する説醐参照）．試料円

柱の圭軸に平行な側面線が試料ホールダの中心線

に一致するように試料をセットした．この場含の

6は0．ユ59cmである（閑2参燃）、

　17．4．1　αと1（α）との関係

　δo＝0．0ユとおいて”oを求め（5．5式参照）次式に

よりムcを等分割する．
　σ左竺〃o・（冶一ユ）　　　　　　　　　　（4－1）

　W．2に述べた方法でαに対するZの欄を算出し

図3に示した．このZ（α）舳線はλCのツの傲及び

2θの値によって変化する．ここでは，篶＝0．ユ6！

cmのλCに闘し，2θ＝4ゴ，7ポ，uゴ，！4ポの場

合について示した．αの増加とともに1は工帥11す

るが，αの慨の大きい領域で1の極大がある．い

重，互に対するんを調べると，1＝O．101cmでん

鴉2．24x！0…遂，1＝0．20でん＝5．O×ユO…8，Z＝O．30

でん＝14．8×ヱ0－uである。17．5－3の方法で限界

値を見稜るとんo母10■8である。んoに対するαを

αoとし，ん最大廠に対するαをα〃とする．

らわかるように，α〃より大一きいαに対するzは

すべてαoに対する1よりも大きい；したがって，
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図3　入狼光脇長αと全光脇長／との関係

α＞αOのんはすべてんoよりも小さい．ゆえに，

αoより大きいα領域のんを無視して養支えな
し・．

　ユ7．3．ユ（級数分割）及び王7．3，3（2次式近似）

に従って〃（抄）を求め，等分割法による〃（砂）倣

と比較したところ，非常によい一致をみた；ここ

で最初のδoをO．Oユとしたとき，〃の比較相対養

は0．Oユよりも十分に小さかった．

　17．4，2　0とλJ（リ）との関係

　2θ二8。，4ゴ，78。，ユユ3。，148の場合につい

て，0とλ∫（砂）との関係を計算し，その緕果を図

4に・示した．この場合1砂の小さな領域でλ∫の

急増と極大がみられる．したがって，級数分割に

さいし，砂の小さな頓域で細分割する必要があ

る．すなわち，（3．3）式の∫を2より大にとる必

要を推察できる、∫＝2，4，8，！0，20の場禽について

（いずれもδrO．0ユ），λ（2θ）を討算して比較し

た結果が図5のようである．∫＝2では誤差がやや

大きいが，∫》4ではよく近似した値を示した、

　17．4．3　2θとλ（2θ）との関係

　δo＝0，01，∫＝4，λψo＝10■8の条件を一定と

し，　6・…O．2ユ3，　0，200，　O．ユ70，　O．ユ60，　O．159，

0、ヱ50cmの場合のλ（2θ）を図6に比較した．6竺

0．ユ59と0．工60（”＝0．O01cm）とのλ（2θ）鱒はほ

とんど同じとみて差支えない．しかL，仁0，！60

とO．ユ50（”＝O．010c㎜）とのλ（2θ）倣には2～4

％の差がみられる、この楽実はかなり厳しい測定

雷
㎝

く

O．2

　0　　　　　ユ　　　　　2　　　　　3
　　　　　　　　V（XIO1里o冊）

図4　ユ’鰯上の長さ砂とA∫との関係

（％）

100

50
1，2，3，4，

　4，5
3，

2，　1

　　　50　　　王OO　　　150
　　　　　五

図5　吸収舖正困子λ（2θ）

を要求することになる．すなわち，最初の試料セ

ヅトを厳密に行い6の測定を正確に行わなげれぼ

ならない．これはX線完浴条件を満さないことに

よる欠、1気である．

　17．4．4　吸収補正後の回折像

　図7には，4通りの場合，すなわち，（1）吸収補

正前のガラス棒の回折像，（2）吸収補正因予λ（2θ）

（δo＝0，01，6ゴO．159cm，∫＝4），（3）吸収補正後

のガラス棒の回折像，及び（4）このガラス棒を粉末
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図7　ガラスのX線固折像

にし平板状試料として集中法によって得た固折

像，にっいて示した．（3）と（4）とは数％の養異をみ

るが大略近似している1したがって吸収補正の計

鎌方法は含理約であったといえる．誤差の瞭困は

測定にあるが，第一はデ4フラークトメータでステ

ップキャソするときの各2θでの測娼碕欄不足，第

二にヱ7，4．3で述べた6測定の不正確さによる．

　1ア．5　；……三　　　　撃尺

　17．5．1〃oの式の誘導

　π一（1ヌ12）上の2点（固折一1叙）の吸収困子をそれ

ぞれ，

　λ力（尾）冗グμIよ

刈，（為’）才μ（舳）（〃＞O）　　（5・1）

とする．両者の棉対偏養をδとすると，

δ蠣1｛召1（1士”）一ε凹μ｝／グμ1　　（5・2）

である．（5．2）の複号に対応してそれぞれδ1，δ2と

すると，

δド召μ・Lユ，δ。＝ユーグμ．”　　（5・3）

そして，

　δ2・彦μ・”4－I”一1

　　　　　＝δ1　　　　　　　（5・4）
である．ここで，exp（μ・”）＞！であるからδ1＞δ2

である．すたわち、同じ伽笠の”に対して棚対差は

δ1の方が大きい．ゆえに，逆に，棚対麓を一定倣

δoよりも小さくおさえるに必要た”（これを”oで

示す）は，δ1をδoに等Lいとおいて（5．3）の第一

式から求めればよい．”oは
　」Zo＝2．3026・呈og（！＋δo）／μ　　　　　　　　（5・5）

で与えられる．例えぼ，半径γ讐0，240cm及びμ＝

83，204cm－1のガラス棒の場合，δoi0．01であるた

めの”oはユ．ユ95ミクロソである．

　1ア．5．2　”oを分割の基本長さとすること

　　　　　（17．3．1）

　［巽13にみるように，αに対する6互μαの変化は

ゆるやかである、Lたがって，δoが小さなfi復（た

とえば，O．0ユ）であるとして得られる．”o倣

（5．5式）でもってλC分割の澱小長さの代∫月をLて

よさそうである．すなわち，4α＝”oとおいた場

合，小区閥〔α，α十■α〕内では，αとzとは直線

関係にあると兇なしてよい．この関係に一よって求

められるん，（竺exp（一μ・互））の柵対誤藻はδo以

下である．

　次に，ツ分割の蝋倣について考える一（3．3）式

により，砂讐γ一グである．いま，

〃（砂）イエ。似α）・伽ラ∫ニニ。小6（4α）

（5．6）

　　　（3．6，3．ユ1式参照）

〃ト1〃（砂川）一〃（砂ゴ）1μ∫（㍗1）　（5・7）
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λ（・1）一∫二。λ舳イん州1）　㌃．、．〃ム、、、、，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5．8）　　∫2＝一ξ・εψ・X＋ξ1rη∫3，

　　　　（3．ユ4，3、三5式参照）

とおく．■五∫＝δoになるよらな」”を求めると，

”は州こ一よって変化し，砂の小さいほど”の値

が小さくなることが分かる．”は，また，22に

よっても変化する、このことは煩わしい．そこ

で，数種の2θについて，δo以下におさえられる”

（砂の値の小さなところでの”）を求め，それら

のうちで最小のんを伽とし，ツ分割の最小長さ

とする．これらの決定には試行を余儀なくされ

る．一般に，！砂Oは〃Oよりも小さな値である必要

がある、δo＝0．01，仁数mmの場合，

　■砂o二〃o／∫’　（∫’竺2～5）　　　　　　　（5，9）

である．

　17，5．3　無視可能な五〃の限界値（λρo）の見積

　　　　　りプi（17．3．2）

　んoの値は五（2θ）を所望の誤差範囲内におさめ

るのに十分な値であれぼ，大略の値でよい、ま

ず，前項によって”oと”oとを定める、これらを

2辺とする要素4角形で間題の円内照射面を等分

割状に仕切る．各要素4角形はそれぞれ配当され

るん値をもつとする．照射面内に含まれる要素

4角形の個数wは，

止πγ2（2φ／360）一6（γ2－62）王／2　（5王o）

　　　　　　　　〃o・伽

で与えられる．ここで，2φは，第2図において，

弦亙πが円0の中心に対して張る角度である．

んの最大値は1である一そこで，

　W・λカドδo　　　　　　　（5・11）
が成立するようなんOを求める．んくんOのんを

零と見なす；このんの個数は実際にはwより少

ない．ゆえに，んOは限界値としては十分に安全

な小さな値である；すなわち，このんoを限界値

として計算したλ（2θ）の真値に対する相対誤差

はδoよりも十分に小さい．このようにして求めた

んoの値は級数分割法の場合にも適燭できる、揃

述のガラス棒の場合，δo＝O．01のときんoは大略

10凹8となる．

　17，5．4　2次式の黒をもつ指数関数の積分

　（3，7）式のムについて部分積分法により展闘す

　∫ドーξ・召■μL－X主■1＋（差一！）ξ三一1一η∫f＋工

　　　　（グ正整数）　　　　　　　　（5．ユ2）

となる．一般に，2γ＜！．0c㎜であるから，X＜

1，0である．差が大きくなると，（5．12）式の第ユ

項は零に近ずく．｛の十分に大きい∫1＋1を省略す

れば，逆算によって∫1を解くことができる．一般

にε＞5を省略してよい．すなわち∫士；≧16を無視し

て解いた結果が（3，10）式である、

　打．6結　　　言

　円柱形試料の一部にX線照射して（17．1）得ら

れる回折像の吸収補正因子λ（2θ）の計算方法と実

験例を示した．ここで，相対値としてのλ（2θ）を

求めるのが帥勺であるから，円柱断面すなわち円

のX線照射部分のみについての吸収を考えれぼよ

し・．

　λ（2θ）を求める基本的な考え方は区分求積類似

の手法によっている（17．2）．計算は電子計算機に

煩らなげればならないが，円の分割に際し，等分

割法では分割個数が多く計算に多大の時間を要す

ので実用約でない．計算時閥を浪費しないため

に，（ユ）級数分割法を用いる．（2）ある値んOよりも

値の小さい吸収困子んを無視して計算を省略す

る，そLて（3）2次武近似を行う，などの方法を導

入した（！7．3）．

　ガラス棒について回折強度を実測し，吸収補正

困予λ（2θ）の討算方法が妥当であることを実証し

た（17．4，図7）．しかし，試料をディフラクトメ

ータにセットするときの光学系の幾何学的精度が

λ（2θ）の精度に敏感に影響する（図6）．これはX

線束完浴条件を満たせないことによって生ずる欠

一点である．

　　　　　　　　参考文献
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18．　チョクラノレスキ法による酸化物単結晶の育成

　1811序　　　論

　チョクラルスキ法（CZ法）はるつぼ中の融液か

ら縞晶を回転しながら引上げるので，回転引上げ

法とも呼ばれ，もともとイ氏爾虫点金属やイオソ葛垂結

晶育成に用いられできた方法であるが，ユ950年代

に，ゲル叩ニウムやシリコソの半導体蝋結晶の育

成に応周されて以来，にわかに脚光をあびるよう

になった．以後電予工業の急速な発展に伴い，よ

り大型，より完全た絃1縞を安倣に製造する方法で

CZ法の枝術は着実に進展している．現在では，

雀力化，再現性の向上を図るための直径農働制御

（ADC）枝術も実用化されている．このCZ法が酸

化物単結晶育成法として工業的に利用され始めた

のは1960年代前半で，Cr：A1203（ルビー），胴：

YAG響がレーザー舳こ使用された．ユ970年代に

なって酸化物巣締脇が，種戊の電子デバイスの基

板材料に使用されるようになり，大型単緕晶を安

価に一育成することが要求され始めた．その結果，

酸化物単縞晶の育成においても．直径自動欄御装

置の導入が常識となっている．我々も，チョクラ

ルスキ法による縞晶育成を始めるにあたって，良

質な薙結晶を再現性よく育成するには，なんらか

の自動制御が不可欠であると考えて，当初から薩

径自動制御枝術を導入して，研究を行ってきた．

　18．2　直径自動制御法

　緒晶引上げの崖働化の一つの方式としては，以

前から行われている．経験に基づいて適当な育成

条件を求めて，それから育成パラメータをブ四グ

ラ∫、化するオープソ・ループ制御方式がある。こ

れに対するクローズド・ルーブ制御の例として

は，！967年にIBMが闘発したADC法がある至）．こI

れは蠣射温度計により麦uSion　r三ngの温度変動を

とらえて，コソピュータにより育成パラメータを

側御する方式である．このようなADC法には今

までいろいろな方法が発表されてきたが，これら

は大別して，次の一つのいずれかの原理に基づ

く．

　（ユ）重鐙法（繍も璽量法2）．あるいは融液重鐙

　　法3））

　（2）光学法4）（腹径変化を直接光学的に検出す

　　るプフ法）

　この二つの方法の中では，（玉）の重鐙法が酸化物

単絡爺1育成には最も多用されている．この重盤法

には弓Lヒげ1二1コの結晶の璽鐙を直接測定する方法

と，逆に融液の璽量の減少を測定する二つの方法

がある．そして，この緒晶の重鐙増カロ率が一定に

なるように融液の温度を調節すれぼ，一定直径の

結I疑ヨが育成できる．もう一方の光学白勺方法は，結

触成長中の固液界面近傍の結鼎の直径を光学約に

検知して，一定直径になるように融液の温度を制

御する方法で，互BMの方式はこれの変形である．

　上記の2種類の方式を比較検討してみると，い

ずれも利審得失があるが，酸化物単結晶において

は，引」二げ速度が比較1灼小さいことと，融一1紅が高

いため，炉体の構造に考慮を払わないと熱歪みが

導入されやすいので，対策を施すと，外部から鰯

察し難くたるので光学約方法はかなりの難一点があ

る、必然1伽こ，われわれは，璽鑑法を採用するこ

とに決定した、この璽鐙法の中で，緒触重二騒法と

融液重鐙法を比較すると，揃者の利点は，

　（1）高周波による浮揚力を考える必要がたい．

　（2）風袋がないので璽鐙椥二1二係の感度が高い．

　（3）炉全体が秤の．Llに乗っている必要カミないの

　　で安定である．

　一一方欠一1叙としては，

　（！）締榊亘1転に伴い，ノイズが出やすい。

　（2）引上げ装置の大1臓な改造が必襲．

　（3）　締納引．ヒ巾に，水平プ引句に振れる可能性が

　　ある．

　以止ヒの一点を考慮すると，どちらがより良いか緒

論はでないので，一応締晶重鐙法を採／三層すること

とした．現在は比較の意味も兼ねて，融液璽鐙法

の装置も導入中であるので，いずれ緒論が出るか

もしれない．採」＝召した装置は遜常の酸化物引上装

鐙を改造して，大倉電気製高感度ロードセル（感

度O．019r，測定範囲0～3kg）を取り付けて璽最
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セソサーとして用いた．当初は，アナログのPID

制御方式を採用し，種付けから肩出しまでは手動

で行い，直胴部に入るところから自動制御に切換

えて育成を行った．実際にこの方法でLiNb03単

結品を育成したときは，比較的良好な結果が得ら

れたが，YAG単結品の場合は，回転数が40rpm

を越えると，ノイズの影響が極めて顕著になり制

御特性に影響を及ぼすため，低域炉波回路を附加

して，PIDを適当に調節することによって，直径

変動が小さく，しかも高周波出力変動も小さい結

品を一再現性よく育成することが可能となった．

　次にいよいよ本来の目的である．種付げ以後か

らの育成自動化作業に着手した．これには，アナ

ログPID制御方式でも可能で実際に成功している

例も発表はされているが，より単純で，しかも汎

用性のある，ディジタル制御方式を採用した．図

1にこの装置のブロック・ダイアグラムを示す．

まず，重量検出器であるロードセルの出力電圧を
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　　　　　　　　　　　　図1

A／D変換耕を介して，マイクロ・コソヒュータに

取り入れ，あらかじめ定められたプログラムに従

って演算を施こされた結果，適当な制御電圧が

D／A変換器を通して高周波発振機の制御部分に

入力されて，融液の温度を変化させるように動f乍

する．極めて簡単なハード・ウェアで構成されて

いる．プログラムは，最初PID需1」御方式をディジ

タル制御にそのまま置き換えたものを使用した．

これで，種付け後のネッキソグ，肩出し，直胴部，

結鼎のティル・カットの一連の操作の白動化が可

能となった．図2に育成した単結品の一・例を示

す．現実の結晶育成のプロセスは，かなり複雑

で，いまだ解決されていない問題がいくつかある

ので，単純なPID制御ではうまくいかない場合が

ある．また，一つのはっきりした大きな間題は，

今までにも述べてきたカミ，ロード・セルの出力に

含まれる雑音の影響である．この雑音のために，

酸化物単結晶自動育成装置のブロックダイアグラム

　　　　図2　1…1動育成したYAG単結品

制御が全く不可能になる場合もある．この雑音は

大ざっぽに三種類ある．

　（ユ）回転と1司期して表われる，ほとんど正弦波

　　状の雑音．
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　（2）回転角がある角度の近傍に来たときにだげ

　　表われる鋭いピークを持つデルタ函数的な雑

　（3）回転，または固転以外の原困による解析不

　　可能な1自色雑音．

　これらの雑音の中で，回転と同螂している都分

は周期が非常にゆっくりしている（1秒～30秒）

のと，単緒晶の成長状況により変化するので，一

般白勺によく使用されるアナログの炉波回路では，

応答が悪くなり糊御が十分に行えないので，コソ

ピュータを用いたディジタル炉波圃路の活剛こよ

り，ディジタル制御採用のメリヅトが生きてく

る．本実験では，有名なカルマソ・フィルタのア

ルゴリズムを採用することにより好緒果が得られ

た．

　更に一歩進めるならぼ，この雑音除去ぼかりで

はたく，緒齢成長状汎に応じて刻λ変化していな

がら，はっきりつかめない成長パラメータ（例え

ば，融液中の対流の変化，固液界面近傍の温度勾

配）の変動を統計約ダイナミックシステムとして

捕えて，近代棚御理論を応周することにより，コ

ソピュータを利用したディジタル制御システムの

意義が鯛確になされるとともに，良質単締品の1妾1

動育成への遮カμ歩前進するであろう．更に，こ

の良質単結胤の育成には，このようなクローズド

　ループ制御ぼかりでなく，他の制御可能な育成

パラメータのプログラムによるオープソ・ループ

の制御の併用も必要不可欠であると考える．これ

らのバラメータの例としては，結晶回転数，引上

速度，ふん囲気ガスの流量などがある．幸いこれ

らのパラメータのコソピュータ制御を行うための

イソターフェイスが完成したので，今後はこの方

向での研究も進めていくつもりである．
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19．残された問題と将来の展望

　層構造型複合どスマス化合物はペロブスカイト

型化合物と同様に種λgイオソで置換できるとい

う点で興味深い物質である．置換の許容範囲はぺ

冒ブスカイト型化合物よりやや狭いが，これは構

造的にB呈202層を含むためである．また，Bi202臓

の存在により，結晶学的異方性が顕著であり，L

たがって光学性・誘電性などの物性的異方性も著

しい．この異方性gたやら　C．軸方向に厚みのあ

る単結罷を育成することはかなり難しいが，厚み

を姻待する一つの育成方法としては（0，O，！）繭の

発達空間を制限することである、もう一つの困難

は，C軸方向への暦構造の積み璽なりに乱れを生

じやすいことである．このため，独特な特性をも

ちながらオプトエレクトロニクス用結晶として実

用化することは生産性において困難であろう．お

そらく薄膜単締晶生成の方向へ努力する方が賢明

であろう．一方，セラミックコソデソサとしての

実用化は可能と思われる．この場合，層構造型複

合ビスマス酸化物のみでなく，BaT103，CaTi03，

MgTi03などを十分に混合して焼結させる必要が

ある．複合ビスマス酸化物には高温相転移のもの

が少なくないから，室温から150℃位の間で誘電

率εの混度係数の小さなものを得ることは難’し

くない．成分調整のいかんによってε鵬1000～

4000程度は可能と思われる．

　当研究グループでは結晶化学的研究に重点がお

かれたが，物性的研究は余りなされなかった．強

誘電性発生の原因，相転移の物性的研究が残され

ている．この化合物はいくつかの小さなステップ

を経た変化の後に強誘電転移が起こるように思わ

れてならない．また，」歪みと密接に関係すること

は確かであるが，更に深い研究が必要である．こ

の化合物は合成のときに高温でBiが逸散する傾向

があるように思われるので非化学量論的な問題も

残されている、また，遼元されやすい傾向があり

酸索欠陥を生じやすいのではなかろうか．遼元し

た化含物についての半導性の間題も残されてい
る．

　ペロブスカイト・サブセル内の陽イオソの配列

が規貝腕か不規則か明らかにする問題、特にn値

が大なるとき，Bi202層付近のサブセルに特定の

陽イオソが選択約に配置されているかどうかの間

題が残されている、
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スマス酸化物
　　　　　PbBiBT｛70帥

混禽鰯H犬ヰ緯三窒複禽ビ

スマス酸化物
　　BaBj岳丁モ君Nb20刎

混合鰯状機造複含ヒ“

スマス酸化物
　　SrB三岳Ti畠Nb皇O里ニ

コエクリナイト望挫

Bi呂MoO個の禽成法

発リ猪

砲地武
内囲健治

荷地　武
内1］ヨ鰹治

菊地　武
内田健治

菊地　武
内困健治

菊地　武
内旺雌治

菊地　武
内田健治

菊地　武
内囲健治

菊地　武
内凹健治

波辺昭輝

　提供先

立核エ不ルギ
ー研究セソタ

ディスプロシウ　アメリカ含衆

（Dy昔A王垣Oユ呈）

20．3　特許（国有特許）

舳頚誘号

特・許第

95660号

特許第
956561号

5王一55596 混禽鰯状複禽ピ’スマ
ス酸化物
　　　　Bi7Ti4NbO刎

受賞者名 受賞名 魑　　　　　国
受賞年月臼

堀内繁雄松井集夫閥川醤三坂1＝1幸幼菊地武後藤　優
日本金属学会組繊写

趨漸≡置顕の商分解能絡子像によるBi7Ti4Nb○聖I繍1箔内の金属原子の位燈決定 52．4．4

岡　　上
1萎1際金鰯級織写真歴示会賞 B17Ti．NbO加締晶の腐分解能趨蔦圧竃顕像による構造解析

52．10．8

堀内繁雄村松1塗1孝鳥津正司松ヲll・良夫脚憎三 55．4．3㌻

一107一



　　無機材質研究所研究報告書第23号

　　　　　複合ビスマス酸化物に関する研究

編集・発行　　科学技術庁　無機材質研究所

　　〒305　淡城県新治郡桜村並木王丁昌ユ番

　　　　　　　　筑波研究学園都市

　　　　　　　　’電蓄番　　0298－5！－3351


