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1。概要及び構成

　1．1緒　　言

　本報皆は，無機材質研究所の第8研究グループ

が酸化ジルコニウム（Zr02）を研究題爵として取

上げ，昭和雀4年5月から粥和49年3月童でに行っ

た研究をまとめたものである．

　研究成果の多くは既に学会誌に発表されている

ので，ここではそれらの結果を中心として，第8

研究グループにおける概究の要一i慧をまとめること

とし，併せて未発表の資料も加えて今後の参考と

することとした．既に発表したものの巾には，こ

■の報皆に特に取上げていないものも多くまた個々

の内容も概略にとどめてあるので，より詳しい憤

報は，それぞれの発表論文及び各執簸分担者から

遺接得られたい．

　無機材質研究所は，・非金属無機材料物質の基礎

研究を総合的に推進する目的で発是したものであ

り，各分野の研究者がそれぞれの専門で互いに協

力し合えるような学際的（InterdiSCiplhary）な

グルーブ研究体制で研究を行っている．

　このような蓮礎研究の一つとして酸化ジルコニ

・ウムがグループ研究題目として採り上げられたの

で，このグループを組織するにあたり，グノトブ

研究としての立場と更に無機材質砺究所という組

餓体の巾での璽要な役割を果すであろう専門分野

を考えた上で，鉱物措石関係と闘体物性関係の洞

・分野の研究者を中心としてグループ研究を行うこ

．ととした．

　しかし5年閥のグループ研究の結果では，異な

った研究分野が互いに理解しあえる部分もあり，

また内容によっては学際的な協力が困難なものも

．あった．学際的な研究は今後各方面で要求される

であろうが，一般的にみて，それぞれの分野で研

究活動を行いながら，他分野の研究者と協力して

行くためには，各禽の研究老としての能力が商い

ことが必要であり，傾人の各個研究と個人の所属

するグループ研究とをよく調和させることが，研

究の効率的な推進をはかるために必要である．

　1．2研究概要

　酸化ジルコエウム研究グループでは，その研究

方針として，他の成分を入れない純粋のZr02に

ついての研究を主に行った、研究圓標としては，

単結晶育成と結畿成長，単斜晶系一正方最系の相

転移現象の解明を中心とし，更に電気伝導の機構

を明らかに・するなどの電予状態の研究，及び結含

状態の研究なども広く行った．

　対象物質としては高純度のZr02を印心として

いるが，服，Ceなどを添加した場合の変化の研

究，更に関連物質としてZrSi04，ZrS2，SnS2など

の研究を行った．陽電子消滅法を周いて緒合状態

を知るためには，酸化物などの一連の物質中にお

けるZr02の位置を比較する必要があり，A120畠，

MO，W03などの物質も扱った．更に陽電予消

減法では，NiS，CuSなどの硫化物，GaAs，Ge

などについても研究を行った．また所内における

共岡研究としてはAs2Sヨガラスの結最化遭程な

ども行った．

　各種の物質についての研究と併行して電予線マ

イクロアナライザー（EPMA）の反射電子線像な

どの研究手段についても検討を行った．

　　1．3研究園標及び経過

　　ジルコニウムはF，W．Clarke及びH．S．Wa－

　shington等によれば，地球上では0．02wt％含

　童れており，ニッヶルや鍋よ一りもむしろ多く，20

　番国に多い元素である．Zrを主に含む鉱物とし

　ては，瀞遍酌に地球上の岩石申に二含まれているジ

　ルコンZircOn（ZrSiO・）と，非常に稀な鉱物とし

　てバッデリ石，Baddeleyite（Zr02）とがある．

　　Zr02が高温物質であることは古くから知られ

　ており，耐熱材料としての研究も多い．しかし，

　Zr02は2，700℃という高融、点をもつにもかかわ

　らず，温度変化に伴う欄転移のために機械的な破
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壌を起し，材料とLては適当ではたい．そのため

に，CaO，MgO，Y203などを添加して相転移が

起るのを妨いだ安定化ジルコニアが実用化されて

いる．

　一方これらの物質を添カ竈することにより，内部

の電荷も変りイオン伝導性が増すので，近年は固

体電解質としての研究が進み，燃料電池の材料な

どとしても考えられている．しかし，CaOなど

の物質を添加してできた相は準安定相であって，

例えぼZr02－CaO系などについても未解決の問

題が多い．

　このようなZr02の安定化機構の研究は実周上

重要であるが，このためにはZr02そのものの相

転移を解明することが必要である．相転移は結合

状態などとも密接な関連があり，Zr02の研究の

基本的な閲題であることから，Zr02研究グルー

プとしてはその対象をZr02の純粋なものに絞

り，いわゆる安定化ジルコニアは特に採り上げな

いこととした．更に界面の影響などを少なくする

ために単結晶を中心に扱うこととした．

　このようなことから，凌ず純粋なZr02の単結

晶育成が必要となり，結晶成長そのものが重要な

研究題目の一つとして採り上げられることになっ

た．

　純粋のZr02には，単斜晶系，正方晶系，等

軸晶系の多形が存在することは既によく知られて

いる．従来の結果では，単斜晶系は約1，100℃以

下で安定に存在し，それから100℃以上の温度範

腰では正方晶系，単斜晶系が共存し，それ以上で

は正方晶系に転移する．更に約2，370℃以上では

等軸晶系の螢石構造をとり，約2，700℃で溶融す

る．正方晶系相の分子容は単斜晶系のものよりも

小さく高圧力下では正方晶系とたり，更に高圧力

下では斜方晶系が出現することが知られている．

　なお，Zr02研究グルーブとして，取り扱った

研究範囲は1，200℃程度以下，1，000atm以下の

ものが中心であったが，更に高温度，高圧力下に

おける相関係や現象には輿味ある間題が多い．

　Zr02研究のための試料には，まず常温で安定

な単斜品系の単緕晶カ泌要である．しかし転移に

よる破壌を避けるために，相転移以下の温度で結

晶を育成させる方法として，フラックス法と熱水

育成法とを使用した．この二つの方法とも既に
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1望11ZrO呈の温度・圧力による瀬関係（N・A・Bendeliany

　et　al　Geokhim｛ya，677－83（1967）による

Zr02に適用された例があるが，Zr02研究グル・

一ブでは新しい方法及び新しい溶剤を開発し単緒

晶の育成を行った．その結果最大10mm位に達1

するものが得られ，一応研究周試料として使周で・

きる大きさの単結晶を育成することができた．

　更に熱水合成法では準安定の正方晶系の徴粒子

を含成することができて，50～500Aの粒度で大

きさを制御することが可能とたった、

　Zr02における正方晶系一単斜晶系の相転移ば

従来からマルテンサイト型転移と考えられてお

り，Zζ02研究グループの基本的なテーマの一つ

である．種々な方面からこの間題を取上げたが，

特に1単結晶を用いた実験結果は，従来の粉末又は

多結晶体を用いた緒果とは大きく異なり，単結晶．

における転移は狭い温度範囲で急激に行われ，そ

の転移温度は個々の粒によって異なることが新た

に見出された、

　準安定の正方晶系微粒子について研究した絡

果，この転移もマルテソサイト型であり，その安

定化の原因は従来考えられていた表面エネルギー

の効果よりも，転位，不純物などの構造欠陥の方

が安定性をより支配していることが明らかとなっ

た．

　Zr02の電気的性質に関する研究は従来はほと

んど焼結体についてなされているので，単結晶を
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踊いて電気抵抗の撤度変化，特に相転移、点の煎後

の変化について調べた．その結果，相転移機構と

溺連して，新しい輿味深い楽実がわかってきた．

しかしまだ不蝿な、無もあり今後の研究が必要であ

る．

　物質の絃合状態を調べる方法には色々なものが

．あるが，Zr02研究グループとしては陽電子消滅

’法を取上げ，この方法による研究を行った．しか

し，陽電予消滅法は比較的新しい方法であるた

・め，特に非金属物質についての知識が欠けてお

り，そのため当研究グループでは単に一Zr02のみ

ではなく，一般的な非金属物質を数多く取上げ，

その；1；コにおけるZr02の位艦を考えながら実験を

行った．Zr02グループの研究期1≡罰を通じてかな

1りこの分野での知識が蓄積された．

　実験に周いた試料はすべて試薬から合成したも

1のである．この場合ZrとHfは化学的に類似し

た挙動を示すための分離が難しい．一般に市飯さ

．れている高純度Zr02には0．3％程度のHf02が

・含童れているので，爽験に使用した結晶は，いわ

ゆるHf　freeの試薬から合成した．

　Zr02は不定比性があり，これが種々の物性に

・影饗を与えるので，Zr1Oの比を知ることが重要

’ではあるが，ZrO・が化学約に安定な物質である

ためにその分析は容易ではない．この間題に関し

1無機材質研究所の永長久彦主任研究官の」脇力で分

析を行った結果は0／Zr鶯2．0至±0．03であった・

この試料はフラックス法で合成Lたもので，他の

一試料もほとんど同様の手段で合成したものが多い

ことから，一応実験に使用した緕晶はZr02と見

．なLてもよいであろう．しかし詳細な一点について

’は将来分析方法が開発されるとともに検討の余地

があろう．

　Zr02と関連ある物質としては，SnO・，S皿S2，

ZrS2，NbS2，As2Sヨなどを取上げて，結晶成長，物

・性たどの繭からの研究を行った．特に一連の硫化

物は気相成長による単緒晶育成を試みたもので，

lZr02の気相成長の討繭は実施できなかったが，

これらの物質の含成により新たな研究結果が得ら

．れている．更に滑石，輝石などの珪酸塩鉱物につ

いても含成及び天然の物について研究を行い，ま

た蛇紋岩，花嵩岩，変成岩などについての岩石学

酌研究もZr02の研究と平行して行われ，輿味深

い繍果が得られている．これらの大部分は本報告

には省略したので，グループ構成員の文献を第9

章にあげたので参照していただきたい．

　1．4研究構成員及ぴ執筆分担

　1．雀．1酸化ジルコニウム研究グループの構成

　　　員

　酸化ジルコエウム研究グループの構成員並びに

審員研究官の官職，氏名，任期は次の通りであ
る．

第8研究グループ　　　　昭和44年5月発足

総合研究官

主任研究官

研　究　員

’技　術　員

務　員

客貫研究官

鈴木淑夫（4雀年5月～49年3月）

後藤　　優（44年8月～45年5月）

（45年5月NbO研究グループヘ）

藤木　良規（雀唾年10月～違9年3月）

津田　惟雄（4垂年11月～遂9年3月）

石沢　芳夫（45年8月～垂9年3月）

小玉　博志（44年5月～45年5月）

（雀5年5月NbO研究グループヘ）

小野　　晃（4雀年5月～垂9年3月）

三橋　武文（μ年ユ2月～49年3月）

千葉　利信（45年9月～49年3月）

出町　俊彦（46年3月～48年5月）

　　（48年5月企画課技術室へ）

古田　恵葵（44年5月～44年10月）

飯森　房予（44年10月～46年玉2月）

　　　　　（46年12月退職）

小困倉和予（47年遁月～49年3月）

野口　］］三安（雀6年9月～49年3月）

飯圧1修一（47年9月～49年3月）

　王．4．2　執筆分担

　本報告はグループの研究者が執筆分担し，その

全体を鈴木が統一約に整理したものである．各葦

あるいは節の研究は各分担執筆老が中心となって

研究を行ったもので，その区分は次の通りであ
る．

　第1章，鈴木淑夫　第2輩，藤木良規　第3章

三橋武文　第4章，小野　晃　第5章，石沢芳夫

第6輩，津困惟雄，千葉利信　第7輩，第1節，

藤木良規　第2節，石沢芳夫，藤木良規　第3節

藤木良規　第4節，藤木良規　第8章，津日ヨ帷雄

千葉利信　第g・10章，鈴木淑夫

　1．4．3研究会
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　所外のZr02の研究老及び本研究を遂行するた

めの間題点に関連ある研究者との連絡を密にし，

意見を交換するためr酸化ジルコニウム研究会』

を設けた．種々の都合によりあまり数多く開催は

できなかったが，下記の方々の参加により有益な

意見を交換することができた．

　松本秀夫（名酋屋工業技術試験所）LL体　登（目

本碍子研究所）柳蘭博明（東京大学工学綱）池田

重良（大阪大学理学部）石垣　淳（日本大学文理

学部）井口洋夫（東京大学物性研究所）槙田　勉

（京都大学理学部）和光信也（東京大学物性研究

所）細谷資甥（東京大学物性研究所）岩田末広

（理化学研究所）井口裕夫（東京教育大学光学研

究所）深町共栄（東京大学物性研究所）杉浦主

税（宇都宮大学工学榔）藤原邦努（東京大学教養

学都）柊元　宏（東京工業大学工学部）
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2ZrO。 の単結晶育成に関する研究

　　2．1水熱合成による単結晶育成とそれに

　　　関する研究

　2．1．1単結晶育成

　水熱法によるZr02単結晶育成はKuznetsov等1・2）

により若干の研究がある．彼らはN則F溶媒が有

効で，かつ逆溶解現象を示すことを述べた．結晶

の記載，生長機構については報告がない．筆者

等ヨ〕は新しくHFがNH4Fよりも効果的で優れた

溶媒能力を持ち，これも逆溶解現象を示すことを

見出した．圧力容器とLては内径6mmの標準

型テストチューブを用い，原料及び溶媒を入れる

反応容器には金のカプセルを用いた．原料は小

カプセル（4mmφ×15mm），溶媒は大カプセル

（6mmφX70mm）中に充てんし，各カプセルの両

端は溶接されている・溶解速度，溶寅の輸送速度，

結晶の成長速度は小カプセルに明けた穴の大きさ

で行った．これを二重カプセル方式と呼んでいる．

　HF溶媒を用いた場合の出発原料は低温部で溶

解し・温度差による対流で高温部へ輸送され，そ

こで過飽和状態となって繕晶を析出し，育成する

ものである。カプセル内の高温部と低温部の温度

差は約20～30℃である．

　育成の最適条件と結果は表1に示す．逆溶解現

象はSi02－H・0系のように一部の温度一圧力領域

で起ることもあるが，Zr02－HF系の場合は正確

な領域は決定していないが，相当広い領域に及ん

でいるようである一水熱条件下で育成されたZr02

単結晶は多くの場合木規則な集合体をなし，カプ

　　　　表1ZrO。単結晶の水熱育成結果

　　　　　　　　　　媒　青成期間L7rO里結晶L’’
　　　　　　　　　　　　．．．（畦閨）．＿．＿＿（聖．平）．

　　　　　　　10％NH・F　　232　薄板状O，5x0．4

　　　　　　　　　　　　　1工7　　　〃　0．4×O．4

　　　　　　　　　　　　　333　　　　〃　　O．4×0．3

　　　　　　　　　　　　　184　　　　〃　　O．7×0．5

　　　　　　　　　　　　　ユ87　　　〃　0．7×0．5

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－　5

■温度■

（P．）．．
電士κ

550 1，000 10％NH。
500 800 5劣　〃

500 800 2％　・

550 ユ，ooo

5％HF
550 ユ，000 2．5％・

図12・5wt劣HFを用いて550℃，ユ，000atm下一

で育成したZrO呈単結晶

セルの壁から中心に向って成長している、白形㌢

呈することもあるが，半自形が普通である（図1）．

結晶はいづれも薄板状で，／100｝，／uユ｝，／u0｝面

などがよく発達している．

　最も発達した｛100／面の表面観察は普遍的に渦

巻成長層を認めることができるのでFranc理論の

ラセン転位機構による結晶成長である．

　2．1．2　水熱腐食島〕

　フラックス法で育成したZr02単結晶表面の腐

食像は非常に化学的に安定なために，一般的な方

法では腐食されず，これに関する研究はたい一

ZrO。の腐食像が繕晶の内部構造，成長模様及び

腐食液の化学種とどのような関係があるかを知る、

ために行った．

　最机大気圧下で，Zr0・単結晶を①46％熱HF

溶液に30分間，②g6％熱H・SO・溶液に30分問，

③60℃のHNOヨ：HCl：HF（1』：30：20）混合溶

液中に30分間，浸漬したけれども腐食できなかっ．

た。そこで加圧下の状態，すなわち水熱条件下で
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（a）

（b）

実験を行った．水熱腐食試験は金の閉管（4mmφ×

30mm）中で500℃，1，000atm下で，①2％NH4F

溶液に3時問，②2．5％HF溶液に3時問，③30

％H2SO。溶液に3時問で行った．／100／面上の

腐食像は図2に示す．

　得られた腐食像はNH・FとHFでは極めて類似

しているが，H2S04の場合は少し異なっている．

いづれも腐食像には深底型と浅底型の二種類があ

’り，その移行関係は明らかでない．共通点は結晶

自身の単斜対称を良く現わし，C軸に平行に配列

　　　　　　　　　　（C）

図2500℃1，OOOatm下で腐食されたZrO呈単結晶の

　　｛100｝表面の腐食像（a）2％NH・F溶液で3時問

　　（b）2，5％HF溶液で3時問（c）30％H．SO。溶液

　　で3時問

している．特に，NH－F及びHFの腐食像は後で

述べるフラックス法で育成した結晶の成長模様と

類似しており，深い関係を持つことは明らかであ

る．いづれにしても腐食作用はディス1コケーショ

ソのような結晶の不完全な部分が表面に現われて

いる個所が活性化されるわけで，渦巻成長機構の

ラセソ転位が成長の活性中心であることと類似す

るが後者の場合はただ1個の中心でその表面全体

が成長することも多く，数の上では対応しない．

なおH・SO・溶液では比較的c軸方向に伸びた腐

食像を示しており，これは化学種により腐食速度

に異方性を生ずるものと解釈される．

　2．2ワラックス法による単結晶育成と

　　　それに関する研究

　フラックス法によるZr02単結晶育成の研究報

告は若干あるが，成功例のほとんどがPbF。を

用いている4～6）．構造解析用に微細な単繕品が

Li2Mo207から育成された例もある7）．本研究で

は育成条件の検討，有害且つ危険なpbF2以外の

適当なフラックスの開発，結晶成長機構の解明を

目的とした．
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　徐冷淡で育成11111フラックスの蒸発によるパル

クの級成変化と隷…I雛1粒径の閥係（カジコ内は締

■限の平均的粒径，．瞭位皿皿）

　2，2．1　育成条件と成長過程8）

　PbF2を用いて育成条件，育成過程を研究し

た．適当な（PbFザZr02系の状態図がないので必

要な頒域についてWater－quenChing法で作成し

た．その結果は図3に示す、この状態図を用いて

PbF2の蒸発の影響を調べた．実験は7㎜1の特

製自金ルツボを炉上の天秤で吊し，フラックスの

蒸発最を直接測定し，それによるバルクの組成変

化と平均的結1箔粒径の関係を求めた．徐冷法の緒

果を図凄，蕪発法の結果を図5，図6に示す．

果として縞晶はフラックスが蒸発している撤度頒

域でほとんど育成し終っている．これからフラッ

クスの蒸発が育成遮度に著しく影響していること

が身っかる．蒸発法は一定湿度■ドであるにもかかわ

らず，フラックスの蒸発鐙は殖線的でなく，ある

経時後は次第に減少する繊向を示す．これにっい

ては溶融液の表繭が酸化されて蒸気月三の低いPbO

に変化することとPbF・（比重8．24）とZr02（比

重5－82）の比重差により締1鼎が溶融液の表函で育

成するために蕪発を妨審するものと解釈される．

一7一
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表2　擬壱フラックスを用いて燭郁冷却漉度養法による最適育成条件の例

　　　　　日5発　組　成

’’㍗二㍗㌫∴泌隻λl

　PbF里　　　93．0　　「　　7．O

　Na宣B。○。19．8　　王ユ．5

ζ1二：1ポ1：ll

　　　　　　　　混度条体（℃）
1．1榊牝ツボの上iポ納底≡’二・

　　　　　　　　　　　1000　　　　50

　　　　　　　　　　　ユ000　　　　20

6＆7≡ユ0！011：：：

■…■…■』’ジ亨万ア」一］皿’…

育成期間損失
（h。）　（wt％）、Z・O1繍

　300　　　50．5　　　5x5×2

　400　　　玉2．0　　　5x2×2

　500　　　　　3L3　　　　　3x2×ユ

　360　　　　8．5　　　5x3x1

以上で蒸気圧の商いフラックスを周いるときは蒸

発最の制御が非常に重要で，ルツポの蓋の状態に

は特別な工夫カ泌一要である．

　図5，図6の蒸発法による一連のバルクの組成

変化の過程の中で得られた緒晶を観察すると初期

の徴粒予結縞（約O・2mm程度童で）の大部分は

樹枝状であるが，約20時間で約ユOmOl％変化後の

結晶（約1mm程度）の表獅は平滑であった．か

なり高い過飽和状態から核発生と成長が始まるこ

とを暗示している．平滑な表繭になると｛100｝面

上には渦巻成長模様が襯察される．これについて

は後で詳述する．

　2．2．2　育成方法の検討9〕

　PbF2－Zr02系で30m1の特製白金ルツボを用い

て最適育成法を確立するために種々育成方法を比

較検討した．①徐冷法，②蒸発法，③局都冷却温

度差法，④温度養法と徐冷法の組合せ，⑤局郷冷

郵温度養法と徐冷法の組合せについて育成実験を

行った．

　徐冷法は1，000～750℃までの範囲内，徐冷速

度は2℃／hrの条件下で平均4×2×ユmmの板状

結晶，蒸発法はユ，000℃　前後の一定推渡下で育

成時閥は34～ユ45hまでrunにより変化させた．

平均4×2×玉㎜mの板状及び柱状結晶であった．

局部冷却澄度差法（図7）は最高澄度はユ，000℃前

後で局部冷却による温度差は40～60℃までrunに

より変化させた（表2）、平均7×4×2mm最大

10xユ0×2mmの板状結晶を得た図8（a）一温度

差法と徐冷法の組合せでは最高混度1，030℃で温

度養を十90～一70℃の範囲内でmnにより変え

た．2℃／hrの速度で約750℃付近重で徐冷し

た．平均5×2×2㎜の柱状結晶を得た．最後に局

至1
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　　　　　　7’

　　　　　　8

　　　　　　9
　　　　　　1⑪1

　　1望17　局部冷却綴凌差法による繕晶育成炉

1：冷去階　2：ガラスウール　3：燃焼管　4：断熱

レソガ　5：アルミナセメソト　6：カソタルヒータ

ー　7：燃焼管　8：白金ルツポ　91制御燭熱竃対

10：燃焼管　ユユ：測定周熱電対

都冷却温度養法と徐冷法の組合せでは，最高温度

王，020℃，局部冷却による温度差50℃で750℃重

で2℃／hrの速度で徐冷した．平均5×3×1mmの

板状及び柱状結晶を得た．全体を通じて得られた

一　8
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（a）

（b）

（C）

図8　種々フラックスを用いて局部冷却温度差法で

　育成したZrO呈単結晶
（a）PbF里　（b）Na呈B40〒＿KF　（c）V呈05＿NaF

結晶の中で良質のものは板状結晶であり，柱状結

晶のほとんどは双晶であり／1ユO1及び／100｝を双

晶面にもつ。結果として良質の大きい結晶を育成

するには局部冷却温度差法が最も効果的で次いで

局部冷却温度差法と徐冷法の組合せ及び徐冷法が

比較的よいことがわかった．局部冷却温度差法の・

優れた育成効果の理由として①核の発生数を抑制

することができる．②フラックスと繕晶の比重差

に無関係にルツボの底（冷却部）で育成できる．

③長期問の育成に適する．なお温度のプログラム

制御が不要のため設備が簡単であることも重要な

特徴である．

　2．2．5PhF2と混合フラックスの影饗

　Zr02の結晶は育成中にフラックス融液を包有

Lやすい．そこでPbF2に他成分を加えた混合フ

ラックスで溶融液の粘性，比重などを変えること

により育成効果が如何に変化するかを検討Lた．

育成法は徐冷法でいづれも2℃／hrの冷却速度と

Lた、

　PbF・一KF系では特に比重を考慮し約KF20mo1

％で比重が逆になり，それまで溶融液の表面で育

成Lた結晶はルツボの底で育成する．両老からの・

結品の形態的特徴は同じである．

　PbFザB20呂系では特に粘性を考慮する目的で

あったが，結果として両成分の混合性の悪いこと

が明らかとなった．緒晶は双晶をした針状結晶で

溶融液の表面で不規則網状の特異な集合体を形成

する・PbF2－B20彗一KF率でKF成分が増加すると比．

重が逆になり結晶はルツポの底で育成するが，や・

はり針状結晶で網状ではないけれども不規則な集

合体を形成する．得られた結晶の｛100／表面を観察

するとB20ヨ成分を添加Lた結晶では渦巻成長層

のほかに条線が発達している．条線の発達は溶融

液の温度差及び濃度差による激しい対流説11＾1茗〕

と組成及び不純物の偏析説14’15）があるが，育成条

件とEPMAによる検討の結果，PbF2とB20ヨ．

の不混和性に基づく濃度差による対流説で説明が．

可能である．

　2．2．4Na2B407－KF（orNaF）系フラックス

　　による育成16〕

　重金属を含まず，比較的蒸気圧が低く，無害で

且つ結晶と化合物をつくらないで溶媒能力の大ぎ



　　元　素

フラックス

P1〕F。

Na筥B｛OゾKF

B里OザKF

B望OザKF

V呈O王一NaF

　　　　　　　　　無機材質研究所研究報皆霧　第8号

　　　　　　　表3　代表自勺ZrO里縞≡霊iの発光分光分析緒果
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（PPm）

Al　B　CoCrCuF＊Fe　HfK＊MgMoMnNa　NiPbSiSnTiVW
＜3　＜0．3　＜ユ　＜5　＜1＿　＜ユ02．3夕多200　＜1　＜2　＜ユ　＜1000　＜243030　＜2　＜5　＜5　＜5

＜3　　ユ000　＜ユ　＜5　＜1　2000　＜10　2．3％　500　＜ユ　＜2　＜ユ　＜ユ000　＜2　＜5　30　＜2　＜5　＜5　＜5

＜3　　　100　＜ユ　＜5　＜1　ユ000　＜］一0　2I3％　500　＜ユ　＜2　＜1　＜ユOG0　＜2　＜5　30　＜2　＜5　＜5　＜5

＜3　　500　＜1　＜5　＜ユ　＿　　＜10　　100　＿　　＜ユ　＜2　＜王　＜ユ0C0　＜2　＜530　＜2　＜5　＜5　＜5

67　＜0，3　＜ユ　＜5　＜玉＜1000＜王0　2．3％＜200＜1　＜2　＜1　＜ユ00G　＜2　＜5　30　＜2　＜5　400　＜5

昧湿式分析総災，

表4　　穫々フラックスから育成したZrO・緒脆の格子定数
…　■…　■■　■　■　■　」　u　…　…　』　■　…　　　フラヅクス」 ■…　■u　…　…

PbF里 V里O。一NaF Na里B．O。一KF＊ B皇OヨーKF

格子定数’
…　…　1

a岨

　　　　　　　　o5．ユ珪68キ0．0009A　　　凹 5．玉467斗o．oo08A　　　凹 　　　　　　　　’5．1461＋O．0009A　　　■ 　　　　　　　　o5．ユ486＋0，002玉A　　　’

bo
5．2136＋O．0009A　　　一 5，2ユ34＋0．0008A　　　一 　　　　　　　　o5．2160土O．C009A 5，213垂十0．0022A　　　■

CO
5．3ユθ9＋0．0008A　　　■ 　　　　　　　　o5．3128＋O．0006A　　　■ 　　　　　　　　山5．3ユ28＋0．0008A　　　一

5．3088土O．0019A

β
99，131＋0，8’　　　】 99．14’十0．7’　　　一 99。三2’十〇．91　　　’ 99。ユ3’土2’

V
　　　　　　　○ユ珪0．67＋O．029A3　　　凹 　　　　　　　o140，7！士O．023A田 　　　　　　　ヨ140．77±0，029A3 　　　　　　　○玉40．66±O．066A｛

＊この系から育成されたZrO里申の厳含鑑は約100pPm，その他の系からは約2－3wt％の雛を含む

いフラックスを闘発する目的で研究を始めた．

　種々フラックスを検討した結果，Na2B圭07，KF，

NaFたどの有効性が確認されたが，Na2B407は

粘性が高過ぎる．KFとNaFは溶媒能力が小さ

いためにこれらは単独使用に不適であった．そこ

でNa2B407－KF（or　NaF）の混合系フラツクス

を試験した緒果，欠点を梱補い，かつ相乗1灼に溶

．媒能力を発擦することを見出した一要するにホウ

酸系の溶媒は従来アルカリ酸化物を添カ札てB一

・O－Bの繕含鎖を切断して粘性を低下させたが本

・研究ではアルカリフッ化物でそれを行うところに

・特徴がある．30m玉の自金ルツボを周いて層部冷

却撤度養法で効果的に育成することができた．最

適育成条件は表2に示す．良質の最大結晶は5×

．2×2mmであつた．

　一方，Na2B407の代りにB20ヨーKF（or　NaF）

系フラックスを試みたが，前者ほどではないが実

．用に適する（表！参照）。

　2．2．5　V205－NaF（or　KF）系フラックス

　　　　　　による育成17）

　V205－Zr02系の状態図（Vittorio　et　al（玉961））

を単緒晶育成に応周することを試みた．しかし，

V205単独では溶媒能カが小さいために不適であ

った．その改良として次の

　　　①V205－Na．O系フラツクス

　　　②V・05－NaF（orKF）系フラツクス

ニ種のフラックスについて比較検討した．前者の

アルカリ酸化物を添加した場合は溶融液中の混合

性が悪く，溶媒能力も向上せず，柱繭に条線の発

達した微細な結晶しか得られなかった．後者のア

ノレカリフッ化物を添加した場合はNa2B407－KF系

と同様に棚熱勺溶媒能力を発擦し良質の大型単緒

晶が育成することを見幽した．両フラックス成分

の此較からアルカリイオ1■よりもフッ素イオソが

化学的に緒晶育成作用に重要な役割を演じている

ことを鰭示している．Zr02総晶の表面でEPMA

によりフッ素が検出されるので，少なくとも育成

の表雨層ではフッ索を含んだ化学種が重要であろ

うと恩われる．育成された結晶はV5ヰを含むため

レモソ黄色を墨する．Vの含有最は表3に示すご

とく約400pPmであった．最適育成条件を表2

に，その緕縞は図8（c）に示す．

　2，2．6　微量成分

　種々フラックスで育成した代表1灼縞晶中の微最

成分を発光分光法及び湿式法で分析した．その緕

果を表3に示す．PbF2フラックスを燭いた場合

一10



酸化ジルコニウムに関する研究

図9　Zr02単結品中のCavityを充てんLている

　PbF里フラックス

　　（a）　反射電子凹凸像

　　（b）反射電子組成像

　　（c）PbMαX線像

　　（d）FKαX線像

。1舳　　　　　　　・軸

．」三舳

mO）

　　　図10代表的板状ZrO里単結晶の形態

のPbの約400PPmは結晶中のキャビティを充

てんしているフラックスの包有物（図9）として

存在するのみならず，後で詳しく述べるように

EPMAの分析から結晶表面の累積した成長層に

そって，あるいは特定表面に選択的に吸着されて

いることが明らかなので，大部分は不均一に分布

Lている．V205フラックスを用いた場合のVの

約400pPmはキャピティ中の包有物としての局在

以外は色調とEPMA分析から均一分布している

ものと思われる．ホウ酸塩系フラックスではBが

100～1，000pPm含まれるが，その分布状態はア

ルカリ元素とともに明らかでない1

　2，2．7　結晶形態9〕

　表2に示した代表的四種類のフラックスから育

成された結晶の形態について比較した．結果とし

てフラックスの組成による形態変化は本質的にば

認められない．いづれも結晶は二型に大別され板

状結晶と柱状結晶である．板状結晶は　／100／，

／110／，｛111｝，／011｝面などの発達が特徴でその発

達順序はほぽBravais則に従っている（図10）．一

方，柱状結晶の大部分は｛110／と｛111｝面が特徴二

的に発達L（110）を双晶面とする双晶である、

また両型結品にしぼしば（110）集片双品が認めら・

れるg〕．

　上述の形態観察に用いた同じ四種類のフラック

スから育成された結晶の格子定数がSiの内部標1

準を用いた粉末X線回析のデータから電子計算機

で処理して格子定数を求めた．その結果は表4に．

示す．結果とLてフラックスの相違による変化は．

ない．また数％のH圭を固溶しても変化量とLて

認められない．今までに多くの研究者により格子

図11PbF。フラックスから育成LたZrO呈単結晶

　　の｛100｝表面上の渦巻成長模様。結晶白体の単・

　斜対称と成長の異方性を特徴的に示す
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図12結晶の内部クラックの先端が表面に現れたと

　　ころが渦巻成長層の中心であり，ラセソ転位の

　発生源となっている．（PbF里で育成したZrO里単

　繕晶の｛ユOO｝表面）

（b）

・定数は求められているが，厳密には全部異なる．

．比較的近い値を示すものは天然産よりも合成物で

．ある．

　2．2．8　表面観察

　結晶の成長機構の手掛りを知るために種々フラ

ックスから育成したZr02結晶の｛100｝表面を主

として観察した．特にPbF2をフラックスに用い

た場合は普遍的に見事な渦巻成長模様が観察され

る（図！！）．この渦巻模様は結晶自体のもつ単斜

’対称と強い成長の異方性を示すとともに成長累積

層からできている．累積層の厚さは複光束干渉計

で測定すると約3，000Aにも達している．

　詳しく渦巻模様を観察すると，渦巻の中心は内

部亀裂の先端が結晶表面に顔を出しているところ

（図12），または添晶（双晶的関係も含む）の稜端

で歪応力の集中するところなどに存在することが

多い．要するに渦巻転位カニこのような歪応力の集

　　　　　　　　　（C）

図13　PbF。フラックスで育成したZrO里単結品の

　　｛ユoo｝表面の成長前線に沿って選択的に吸着さ

　れているPb成分を示す．（a）1EPMAの2次電

　子線像（b）：（a）図の中心部分を拡大（c）：（b）

　図のPbM血のX線像

　中した箇所で発生しやすいことを示すものであ

　る．上述の累積成長層をEPMAで分析するとPb

12一
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」

図ユ4PbF里フラックスで育成したZrO皇単緕品の

　　｛ユ00｝表面の渦巻ポリゴソの成長を通じての内

　角の変化を示す（反射電子線像）

林
蒐、．

図15Na里B．OrKF系フラヅクスから育成Lた単結

　　晶の｛ユ00｝表面」二の渦巻成長丘（反射電子線像）

が成長前線に沿って選択的に吸着されていること

が明らかとなった（図13）。結局pbの不純物吸着が

成長層の累積を引起している．特徴的な渦巻ポリ

ゴソのある内角に注目すると図14に示すように成

長期問を通じて大きくなり，最後には90。になる．

これもPbの吸着により成長層の累積と成長遼度

の減少に関係しているものと解釈される．

　一方，PbF2以外のフラツクス，例えぼ，

Na2B407－KF，B203－KF，V205－NaFなどの系

から育成Lた緒晶の｛100／表面にはPbF2の場

合に観察されたような渦巻ポリゴソは決して認め

（a）

ξ　　　　　　　笈　　　　　　　　’
　　　　　　　　■」　　　　　　　　■　■　　　　　　　　■　　　　　　　　’一’　」一1～一．

　　　　　　　　　（b）

図ユ6　Na里B．OプKF系フラックスに不純物を添加

　　して育成したZrO里単結晶の｛100｝表面上の渦

　　巻成長層（反射電子線像）（a）SnOを添加（b）

　Bi呈O畠を添加

　　　られない．これらの表面は非常に平滑である．成

　　　長模様が観察される場合は必ず渦巻成長丘であ

　　　る（図14）．
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図17Na呈B．OrKF系フラックスにCr呈O吾を添加

　　して育成したZrO里単結晶の｛100｝表面上の渦巻

　　成長丘（反射電子線像）

　この間題は後で考察する．要するにフラックス

法で育成したZr02の表面で観察される成長模様

は渦巻ポリゴンでも渦巻成長丘でもラセン転位が

成長の活性中心となっていることは多くの例で明

らかである．しかし育成の全期問を通じてラセン

転位が成長の根源であったかどうかについては意

見の分れるところである．少なくとも成長の晩

期には以上の観察からラセン転位を媒介とした

Frank機構が成長の主役であったことには疑う余

地がない．成長の初期は2．2」の成長過程で述べ

たように樹枝状晶であることから高い過飽和状態

下で，かつ稜や隅における二次元核形成が容易な

状態での層成長が支配的であったと思われるs〕．

　2．2．9　表面構造に対する考察

　使用したフラックスの中でPbF2の場合は前述

のように結晶表面に渦巻成長層が現れるが，それ

以外の場合は渦巻成長丘である．同じラセソ転位

を媒介としながら，この表面構造を支配している

要因は何によるものであろうか．Lefever　and

chase（1962）19）はYAGの結晶育成過程で高温

（1，OOO℃）よりも低温（＜950℃）まで育成した

方が成長丘が大きくなり，数が減少する傾向を認

めた．またYIGで1，200℃で蒸発法による非常

図18Na里B里O。一KF系フラックスにMnOを添カロ

　　Lて育成したZrO・単結晶の｛100｝表面の渦巻

　　成長層（反射電子線像）

∵幽

図19Na里B．O。一KF系フラックスにCr．O昌をドー

　　ブしたZrO里単結晶表面の樹枝状腐食像（反射

　　電子線像）

に遅い成長の場合には渦巻成長層を認めた．その・

他，In．03の結品育成の徐冷過程において高温で’

は二次元核形成による層成長であるが低温では成

長丘に移行する傾向が観察されている20）．

　これらの極く少ない例から考察すると過飽和度．

と成長速度が重要な要因と思われる．

　Zr02の場合，実験条件は全く同じでフラック

ス成分が異なるだけによる渦巻成長層と成長丘の

出現の相違である．この場合過飽和度と成長速度

の棉違は測定していないが，PbF2のときだけス

パイラルが現われる要因は他にも考えられる．す
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1　　　0
　　　ノ→白、・

ノぐ新
ダ　　ρ

紹M鰍
　図20　PbF里フラックスで育成中ZrO里の｛ユ00｝而

　　　に現われた腐食像

なわち図13で示したようにPbが成長前線に選択

的に吸着されることによる影響である．不純物吸

着とそれによる成長層のバソチングでマクロスパ

イラルの形成は説明できる．しかし，結晶の1表

面上で成長丘は無数にあり渦巻成長層の中心は1

～2個で全く数の上で対応しない．この説明は他

に求めねぼならない．

　更に不純物の影響を調べるためにSn2＋（SnO

orSnC12）及びBi3＋（Bi20竃）を結晶にドープする

方式で成長丘しか形成しないNa2B407－KF系フ

ラックスに添加してZr02結晶を育成した結果，

Pb2＋添加と同じ渦巻成長層を／100｝表面に普遍的

に認めこるとができた（図16）．同様な方式でCr3＋

（Cr20ヨ）を添加したが，これはV5＋（N205－NaF系

フラックス）の場合と同様に渦巻成長丘だけであ

った（図17）．なおEPMAでSn2＋をドープした

結晶の｛100｝表面でSnが明らかに検出されるの

で，Pb2＋と同様に不純物吸着の影響として渦巻成

長層の形成を考えてよかろう．

　Sn，Pb，BiなどがZr02結晶表面に吸着されや

すい理由として，これらの元素は電子配置として

SnとPbは5Sに，Biは6Sに弧立電子対をもっ

ており，酸素との化合物において大きい双極子能

率を生じる．例えぼPbOやSnOの構造は1個
のカチオソと4個の酸素で正方錐をつくりその頂

点に弧立電子対が局在するが，そのために双極子

能率が大きく，これが結晶学的配向と静電特性と

の関連のもとに引起す吸着引力ではなかろうか．

丁度Zr02は7配位でb軸方向からみるとカチオ

ンは4個の酸素とでつくる正方錐と3個の酸素と

でつくる≡方錐の頂点に位置L，結晶学的な配向

も満足される．

　Lかし，Mn2＋（MnO）とNi2＋（NiO）を同様た

手法で添加した結果，渦巻成長層を形成した（図

18）．これについて特に吸着されやすい理由は明

らかでないが，不純物の影響についてはPb，Sn，

Biと同様なことが考えられる．

　2．2．10　フラックス腐食

　結晶溶解の初期現象は腐食である．結晶が育成

される遇程の中で特に育成の晩期において溶融液

の濃度が平衡濃度に近くなると，わづかの温度変

動でも結晶表面が腐食される．それによって得ら

れた腐食像を図19に示す．これはNa．B．0。一KF－

Zr02系にCr20ヨをドープした育成過程の晩期で

腐食されたものであるが，反射電子線像のため擬

点光源照明効果により凹像であることが明瞭でオ

ーバーグロースによる樹枝状結晶ではない．この

種の腐食像は稀であり樹枝状品の規則性，結晶学

的な方位との関係は明らかでない．図20はPbF2

フラックスの育成過程で良く現れる腐食像で，単

斜対称を良く示し，深底型と浅底型と二種が共存

し，棚酸系フラックスでも同様な腐食像を示し，

これらは水熱腐食像と類似する．

　2．3．今後に残された問題

（！〕水熱育成の場合に，種子結晶を用いて育成す

　る実験とHF溶液での逆溶解現象の温度・圧力

　範囲の決定は今後に残された．

（2）フラツクス育成の場合に，Zr02結晶は双晶

　とキャビティをつくりやすいが，それらのない

　結晶をつくりだす育成条件をフラックスの化学

　種の問題などを含めてかなり検討Lたものの明

　らかな結果は得られなかった．

（3）Zr02単結晶はフラツクスの化学種及び育成

　条件を変化させてもほとんど形態変化を示さな

　いで非常に安定である．この安定性の原因の追

　求はZr02の化学性を知るに役立つであろう．

（4）水熱育成及びフラックス育成においてフッ化

　物を含む溶媒が育成に優れた効果を示すことが

　明らかとなった．特にフッ素が化学的に重要な

　役割を演じていると一思われるが，今後の研究で

　明らかにする必要がある．

（5）表面観察における成長模様と不純物の影響に
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ついては不明な一点が多く，特に渦・巻成長鰯と渦

巻成長丘の闘係については過飽和度，成長速度

などの精密測定による実験と不純物吸着の状態

分析による構造解析など今後の研究に期待され

　る．
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3邊Zr02粉体の調製及び安定性に関する研究

　Zr02を高澄材料又は電気材料として利用する

ためには，他の酸化物と固溶体を作るこ二とによっ

て禍転移を押え，又は酸素易動度を増加させるこ

とが必要である．その際，均質な組成の固溶体を

得るためには共沈ゲル法が有利である．

　　　　　　　　　　　　　　アルカリ処理
　　Zr什と陽イオソの水溶液・・一・・一・・一一一一一…一→

　　　　　　　カ邊　熱

　　共沈ゲルー一→固溶体
　　　　　　　結晶化

　一上記のようなプ1コセスにおいて，緒晶化直後の

固溶体は準安定であることが多い．すなわち，組

成的には均一な状態であっても構造的に不安定で

あるか，又は組成的にも経時変化を起こし二相以

上のものに分解することが多い．この準安定相は

その後の物質の処理方法や性質に重要な影響を及

ぽすが，この準安定禍の生成機構や安定化機構は

ほとんど解明されていない．一般に，ゲルの縞晶

化生成物などの微粉体に関しては粒子サイズ，ド

メイソサイズ，ひずみ，不純物の状態，その他の

欠陥などに関する正確な情報を得ることが容錫で

はなく，試料のキャラクタリゼーショソが十分行

われ難いことが研究の遮展を防げている主な要困

と思われる．本研究では以上の観点から，Zr02

系共沈ゲルの端成分である非晶質のZrOグnH20

を出発物質にし，Zr02・nH20の緒晶化反応とそ

九によって得られた各種準安定Zr02の安定性に

関する研究を行った、この準安定相の安定性を研

究することは，共沈ゲル法によって得られたZτ02

系の準安定圃溶体の安定性のみならず，まだ未解

決なZr02の安定相の相転移の研究にも璽要な手

がかりを与えることが期待される．

イオソ照射による非晶質ジルコニアの結晶化など

によって得られる．このように多くの方法によっ

て準安定禍が生成することにっいては多数の報皆

があるが，その成剛こっいては不明の点が多い．こ

れらの反応の巾で，非晶質水和ジルコニアZr02・

nH20は瞬1敵勺な減盤を伴って突発的に結晶化L

準安定相が生成することは知られているが，その

詳細にっいては明らかにされていない．本節では

Zr02・nH20の結晶化反応の現象及び反応機構を

明らかにするこ二とを圓的とした．

　3．1－l　Zr02・皿脇0の結晶化反応の轄徴

　Zr02・nH20はZrOα2・8H20（関東化学製，

特級試薬，純度：99％以上）の0，2M水溶液を

NH島で沈澱L，十分洗浄したゲルを10■1mmHg

程度の真空下でP205上で十分乾燥したものを用

いた一この試料のDTA，TG及びDTG賄線を
図1に示す．405℃付近に特徴的な減盤と鋭い発

熱ピークが観測される．Zr02・nH20の結晶化に

　3．1準安定Zr0。の生成王）

　王，000℃以下の離斜晶の安定領域で生成する正

方晶又は立方晶は高温相と岡じ緒晶構造を持ち準

安定相と呼ぽれる、準安定相は多くのZr塩の熱

分解，Zrの酸化，CアークによるZr02の昇華，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一互7一
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図王　ZrOパnH．Oの熱分榊嶺線
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減量と加熱速度の相関性にっいて調べた．その結

果，結品化に伴う減量は試料量が少なくなるぼ

ど，また加熱速度が遅くなるほど少なくなること

がわかった．また，結品化直後の繕晶相（準安定

相）中の蕪発成分は試料量や加熱速度に依存せず

ほぽ一定（÷1wt％）であることが明らかになっ

た（図2）．一方，結晶化に伴う発熱ピークの形一

も試料量や加熱速度に強く依存した．すなわち，

試料量が少なく，加熱速度が遅いほど結晶化の速

度は遅く，ピークの反応初期の急激な立」二りがス

ムーズになり，対称的な形になった（図3）．

　3．1．2　Z江02・皿H20の結晶化の反応機構

　結晶化の反応速度∂α〃（αは反応率，4は時

閻）は次式に従うものとする．

0　　　　5

図2　ZrOパ蝸里Oの試料最及び加熱速度と試料の

　　重最変化の関係

　　（a）及び（b）はそれぞれ’試料量及び加熱速度と

　　ZrOパnH皇Oの結晶化に伴う重量減少の関係

　　／o）は試料量又は加熱速度と結晶相の蒸発成分含

　　有最の関係を示す

発　熱

2．05mg

9．32㎜g

力11熱連度20℃！㎜i・

38．58mg

　　4工0　　420　　430　　440’

　　　　　　享、1］三　」変　（℃〕

　ZrO里・nH宜Oの試料撤と結晶化によるDTA

独線の形の関係

伴うこの減量にっいて調べるために，加熱遼度を

一定にし，結晶化に伴う減量と試料量の相関性に

っいて，更に，試料量を一定にし，結晶化に伴う

　　　∂α
　　　一万一げ（α）・庇一Ae・・（一亙ノ沢τ）（1〕

ここで，∫（α）はαの関数，λは定数，五は活

性化エネルギー，Rは気体定数，Tは絶対温度

である．28く五侭rα≦50で，加熱速度φが一定

のとき，式（1）から式／2吸び式（3〕が導びかれる2〕。

　　　　　　　　　　　E　　　互
　　　1・gφ＝一0・457■ズ’π

　　　　　　　　　　λE
　　　　　　　＋1・・地（、）一2315　（2｝

　　　　　　　　　　　　E　　　王
　　　王・gσ（α）＝一0研R了α

　　　　　　　　　　　AE
　　　　　　　　＋lo・亙■2・315　｛3〉

ここて，／は加熱速度，炸1；鳥・・αば

反応率αを与える温度である・代表的な反応式に

関Lては，αに対するσ（α）の値が求められてい・

る（SatavaandSkvara，1969）茗）．

　数㎜gの徴少試料から得られたDSC曲線を，

式／2吸び式（3）を用いて解析したところ，式（2）から。

はEは51ニヒ5Kca1／moleであったが式（3）からは信

頼できる繕果が得られなかった．しかし，十分高

温で処理した高純度のZr02とZr02・nH20の共

沈物を十分乾燥して得た試料を用いたところ，α

のほとんど全ての範醐こおいて式（2吸び式（3〕はと

もにCOnSiStentな結果を与えた．その結果活性化

エネルギーはZr02・nH20単体の場合と同じで，

一18一
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　　　　　　　　（主に，粒予表面）であり，含水最が1wt％程度
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1図4　ZrOゼnH．Oの緒王融化率αを与える淑度と棚
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　　　の闘係

更に，反応式はAwamの式（ポ1n（トα）二め

に従い，A（頻度困子）は試料の状態（混合，乾

＝燥状態）によって異なることが示された　（図4，

一図5）．

　緒論として次のような反応機構が考えられる．

一すなわち，Zr02・nH20の結晶化反応がAvrami

．の式に従うことはat　randomな核発生が起き，

次第に核が成長して行くと隣接するドメイソ相互

。0）衡突によってドメイソの成長が終ることを意味

している．結蠕化の現象と脱水現象の相関性か

1ら，核発生サイトは脱水が最とも進行した部分

になるとZr02の結品核が発生すると思われる．

核の成長に際しては余分のH20は脱水されるが

ユWt％程度のものは不純物として結品の中に取込

まれる　（参照図2）．結品化初螂のドメイソの大

きさが結品化後期の大きさとほぽ一致するという

療実は，ドメイソの成長速度は非常に遮いが，核

発生は反応の進行とともに持続的に趨きているこ

とを示している．一方，結鵡化反応に伴って8

kc盆1／㎜oユeの発熱（DSCによる測定結果）があ

るが，この熱1騒の吸収によって，繍舷化した部分

の周鵬の非鵜質も温度が上昇し，脱水が促進され

る．したがって，試料の外に解放される熱鐙より

試料に吸収される熱盤の方が大きけれぼ試料の撮

度はます童す上昇し，突発的結品化反応が起こる

と推定される．したがって，ZrOゾnH20単体の

試料では反応が進むに従って加熱遮度一定の条件

が成立せず武（3）が適用できなかったと判断され

る・試料の断熱状態の程度は試料の詰込み状態や

量，更に加熱遼度などに著Lく左右されることが

予想される．したがって，図1～図3のような緒

果を得たのであろう．

　3．1．3　水熱条件下におけるZ正02・皿肌Oの結

　　　　晶化

　Zr02・n軋Oを水熱条件下で緒晶化させるとい

う新しい試みを行ったところ，次のような繕果を

得た．1kb（PH皇o）の加圧下では結晶化温度は約

230℃で大気中における繕晶化温度（約遂00℃）に

比べて薯しく低くなることがわかった．大気中に

おける緒晶化と大きく異なる一煮は生成物（主に準

安定梱粒子）の粒子サイズが非常に小さくなるこ

とである．大気中で結晶化させる場含，緒晶粒子

の大きさは，出発物質のゲルの粒子サイズ（平均

粒径：数千A）とほぽ一致し，多縞品体であっ

た．それに対し，水熱下で結晶下した繕晶粒予は

単結晶的で，それらの大きさは50～500A程度で

あったが，水熱処理条件をかえることによってか

なりの程度，粒子サイズを制御することが可能で

一あった．水熱下の結晶化現象も突発的であり，溶

解析出反応として単緒品徴粒子が生成するのでは

ないことがquench法によって明らかに一された．

大気中の場合と同様な機構によって結艦化は起こ

ると推定されるが，ドメイソ境界は不安定で熱水

一！9一
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に溶けやすくなっていて，更に，結晶化に伴う温

度上昇のためドメイソ境界の溶解が促進され，

Zr02・nH20の結晶化と同時に単結晶粒子が生成

されるのであろう．

　ZrOグnH．Oの結品化によつて，Zr02の安定

相である単斜晶ではなく正方晶が生成する理由

は，従来主張されていたような表面エネルギー説

や不純物識によっては説明できず，Zr02・細20

のshort　rangeの構造はZr02の商温相の正方

晶と類似していることなどから（UVage　et　aL

ユ968）｛〕，トポタクティクな核生成に起因すると考

えられる．

　3．2準安定ZrO。のキャラクタリゼーシ

　　　壷ン5）

　各種ZrO・の徴粒子の安定性を調べる場含，試

料の不純物の状態や繕晶の徴細構造に関する正確

な情報が必要とされる．しかし，従来の報告にお

いては，梱の決定の方法，不純物の状態，その他

の欠陥などに関してあいまいな点が多いため，電

子顕徴鏡，NMR，IR，X線圓折，質量分析及び熱

分析などによってこれらの状態を詳細に調べた．

　3．2，1準安定相粒子の形態及び構造

　供試試料の種類と調製プ了法を表1に，X線回折

パターソを図6に示す．試料DとH互申の準安定

禍のX線1珂折ピークは正方晶ピークの分離がみら

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　表1

試　　料

第8号

D

量｛正

目2

H3

O　D

リ2

OH全

ノ

…！’！’

川、l　o021’タool・

！　　　　！

113・≡・1131・」・

憂1

H2

H3

G正）

GH1

G肩2
GH3

　30　　　　　　　　40　　　　　　　　50　　　　　　　　50

　　　　　　　　2’

図6　供試試料のX線回折パターソ

れず，一見立方晶的バターソを示している．Katz

（王971）6〕はX線回折法によつて，Mazdjyasni　et

al．（1966γ〕はリソグ状の電子回折パターソから，

それぞれZr02の準安定相には正方最以外に粒径

が100A以下の立方品が存在することを報告して

いる．Lかしながら，報告されているZr020）立

方品のd－valueと正方晶の対応するd・valueの■

　　　　　　　　　　　試料の調製方法と特徴

　　　調　　　　　　製　　　　　　法

空気中珪10℃で5分間アニールした後急冷した粉

末試料．

1kb，235℃の水熱条件下で50分閥アニールした後

慧、冷した粉末試料、

245℃でユO分間アニールした以外はH1と同じ条
件．

2玉5℃で22時閲アニールした以外はK！と岡じ条
件．

D試料を空気中で王5分閥手動粉砕（G　D’）し，災にメ

ノウ製粉砕機で60分閻粉砕した試料．

H1試料を空気申でメノウ乳鉢を用い，！5分闘手動

粉砕Lた試料．

R2の粉砕試料，他の条件はGH1と閥じ、

肩3の粉砕試料，催の条件はGH1と同じ．

1三方晶稲（％）

ユ00

79

d・（A）

T：2－9垂7

T＝2．952

85　　　　　　　　　／r　：2．952

80　　　　　　　　　T　：2．952

5　　　　　　　　　M　＝3．167

OM：3．166
O　　　　　　　　　M　：3．王66

0　　　M：3．166

dはj1E方誰（T）のm又は嫌斜晶（M）の1ユ王格子賑間隔を示す．
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　図7　供試試料のひずみと結晶子の大きさの関係

差は極く小さくて，100A以下の徴粒子になると

両者を区別することは実質的に不可能で，更にひ

ずみの影響を受けると数百Aの大きさの粒子でも

両老の区別は困難である．Lたがって，準安定立

方晶の存在には疑間が残っている．しかL，十分

分散した試料にっき制限視野電子回折を行うとス

ポット的回折バターソが得られ，本研究の供試試

料中の準安定相は全て正方晶であることが確認さ

れた．

　準安定正方晶のひずみとドメイソ（有効結晶

子）サイズはホールの方法によって求められた

（図7）．また，電子顕徴鏡的観察によって粒子の

形態，ドメイソサイズ，欠陥構造などが調べられ

た（図8，図9，図10）．これらの結果の要約は表

2に示されている．実験結果から明らかになった

事柄は次のようである．すなわち，Zr02・nH20

の大気中の結品化によって生成Lた準安定正方品

は非常に大きなひずみを持った多結品粒子からな

り，粒子外形は数千A以上でドメイソサイズは

100～2，000A程度であつた．また，ドメイソ内部

には転位やひずんだ格子が観察された．一方，水

熱条件下で結品化によって生成した準安定正方品

はほとんど無ひずみの・単結品粒子からなり，その

サイズは50～500A程度であつた．また，ドメイ

ソ内舳こは転位やひずんだ格子は観察されなかっ

た．従来の表面エネルギー説では，粒子サイズが

300A以下のとき正方晶が安定になり。100A以下

図8　準安定正方型ZrO呈の電子顕徴鏡写真
　（乱）と（b）は多結晶試料D－o）は単結品試料H2

の明視野像で，スヶ一ルはユ00Aを示す．（d）と
（e）はそれぞれ試料DとH2の陪視野像で，スヶ
一ルは1，000Aを示す．（d〕’と（e）’はそれ．ぞれ試料

DとH2の回折リソグで，白く囲芙れている郡一
分は㈹と（e）の白いコソトラスト（トメイン）に
対応する回折スポットを示す．
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　図9　準安定正方型ZrO宮の格子像

　（a）と（b）はそれぞれ試料DとH2の格子像で，

（乱）のA部には転位と思われる格子不整が観察さ

机る、Mhk1及びThklはそれぞれの格子面に

対応する単斜晶及び正方晶ドメイソを示す．

（b1）はT111，（b2）はMuo，（b3）はMmoド

メイソを示す．

では立方晶が安定になると主張してきたが，50～

2，000A程度の正方晶が極普通に存在することが

確認された．

　3，2．2準安定相粒子の陰イオン不純物

　多結晶試料Dの蒸発成分は0．8土0．1wt％であ

った．この試料は非常に吸水性が強く，空気中に

放置しておくと5～10wt％程度吸水した．新鮮

図10摩砕処理をうけた試料の電子顕徴鏡写真

　　／乱）と（d）は試料GDの暗視野像とそれに対応

　する回折像で，スヶ一ルは1，000Aを示す．（b）

　と（bγは試料GH2の格子像とそれに対応する

　回折スポットで，格子面間隔は3．ユ6Aであり

　M11iに対応する．

な試料の蒸発成分は質量分析の結果によると主成

分はH20でトレースとしてC12が検出された．

この試料内のプロトソ共鳴に基づくNMRスペク

トルの徴分吸収曲線のPeak幅ぱ室温，液体窒素，

液体ヘリウム温度で，それぞれ2．4士O－3，3．7士

O．3，3．8土O．3gaussであり，H20成分は液体

窒素温度以下ではrigidに東縛されていた．これ

らのNMRスペクトルはH20分子ではなく，

OH■イオソに起因しているのは図11から明らか

＿22一
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表2　ZrO王徴粒子の特徴

試

資1

H2

R3

GD

GH王

GH2

G澄3

平均粒　　平均ドメイ†
　　　　　　　　　ソ　サ　イ　ズ

　　（A）　　　　　（A）

　　　　　2000　　　　　　　　530

　（300．30000）　　（ユ00．1900）

　　　125　　　　　　　　！25

（40，470）　　　（唾O，填70）

　　　2唾0　　　　　　　　240

（ユ00，500）　　　（100，500）

　　2000　　　　　　　　王70

　　　　　　　　　（50，4！0）

　　　玉301

（50，450）1
　　　・・O　i

（三00，420）

宥効織鍬予径工　　　　　　　　　　水分禽郁蕎二
　　　　　　　　ひ　ず　み
　　（A）　　　　　　　　（Wt％）

　　　130
（50，卑50）

　　　270
（王00，420）

遁60＋ユOO

　（230）†

　ユ00

　（100）

　135
　（ユ30）

　280
　（275）

（ユ45）

（115）

（ユ35）

（290）

2．O×10一皇

0．1×10■里

O．1×10■ヨ

0．1x10凹2

1，3令0．3

2，0＋0－5

2．O＋O，5

2．O→一〇．5

1．5キ0．5

2．O＋0．5

2．O＋O．5

2－O＋0．5

弗列の各行の」二位の数字は平均粒子サイズ，かっこ内の数字は粒子サイズの最小値及び擾大値を示す．

†列の各行の上泣の数字は平均ドメイソサイズ，かっこ二内の数字はドメイソサイズの最小値及び鍛大傭を示す．

工列の各行の上位の数字は有効緕虚ヨ子サイズ，かっこ内の数字は正方晶の1u反射又は単斜晶のm反射のX線

回折幅から求めた見掛けの結鼎予サイズを示す．

試料Dを除いた各訓ξ斗の陰イオソ含制葦肱200℃，ユO分閲繭処理を行った後の減鐙によって示した．

である．次に，王～2wt％のOH一イオソが粒予

」中にatrandOmに分布しているとすると・徴分吸収

曲線の二次そ一メソトは大きくとも0．25gauss2

程度であるが，実測触線から求めた二次モーメソ

トは，7．5±0．5gauss2であった．　このことば

OH■イオ1ノは格子中にatrandomに一分布してい

るのではなく，粒子表緬やドメイソ境界近傍に濃

集していることを意味している．一方，赤外吸収

スペクトル（図12）の測定結果によると，H20分

子個有の吸収パソド（1，650cmつは観察され
づj，　また3，700cm－1と，　3，600～3，200cm’1｝こ

強弱二っ0）吸収バソドが観察されることからも，

一部のOH■イオソは孤立状態で存在するが大部

分のOrイオソは水素結合をする程度に近接し

ていること，したがって，粒子表繭やドメイソ境

．界近傍に濃集していることが明らかになった．

　表而エネルギー説を始めて擬＝噌したGarvie

（1965）窩）は，本研究と岡じ出発物質から得られた

準安定正方品申に二H20成分が含まれることは凝

閲であると述べているが，本案験の結果はOH■

イオソの明らかな存在を案証している．

3．3準安定ZrO。の安定性

　Zr02の準安定相の成因及び安定性を支配する

要因として，従来の不純物説では母塩の不完全分

解によってZr02格予中に残されたOH■，Cl■や

SOrなどの陰イオソ不純物をあげている．しか

し，その奥体的機構にっいては全く明らかにされ

ていない．それに対し，表面ユネルギー説を提幅

したGarvie（！9653），王970g））は，アルカリ水溶

液中でも準安定相は安定相（単斜晶）に転移する

こと，更に，99．99％の高純度の準安定相が存在

することなどから不純物説を否定しており，次式

によって定式化される表面エネルギーの効果によ

り，300A以下の正方晶粒子は定温で平衡論的に

安定に存在すると主張Lている．

　　　0。十γ雌S班二G。打・S・　　　　（4）

こ1こで，0はバノレクの自出エネルギー，γは表面
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←B2　　　■■1400K同Z〕竣’畠＝波処ユ里

　　　一粉砕処よ！貴

　　H3

＼

馴21蜂安定篶方型
　Zr○呈　と赦1禦…言式坤斗

　の亙Rスペクトル

エネルギー，Sは表繭積で，M及びTは単斜品及び

正方晶を意味する．一方，Zr02の準安定相は機

械約な処理により．単斜触に転移することも知られ一

ているが，これに関する詳細な餅＝究はなされてい

ない．本研究においては，準安定相の機微約及び

熱的転移を詳舳こ調べ，その転移機構’及び高淑正、

方型一単斜型転移との梱1裟雌を閉らかにすること

を目灼とした．

　3．3．1準安定Zr02の㎜㏄h鼠n㏄hem亘calな

　　　　安定性5〕

　　　0

図13　董篠安定1

　　係

　50　　　　　　　10θ　　　　　　150　　　　　　200・

　　　処よ一胆時渕（m1n）

■三方晶の転移鐙と機械的処理時間の関

　キャラクタライズされた試料にっき，磨砕処理．

及び遂00kc一超音波処理を行ったところ，図！3に

示されているような結果を得た．この図は転移最

をバルクの変化としてみると正方品の単結晶徴粒

子の方が多繕晶微粒子より極めて短時間に転移

し，更に，大きい単結晶粒子の方が小さい単結晶

粒子より飼持間に転移することを示している．X

線的及び電子顕徴鏡的観察によると，機械約処理

に、〕：って転移した単結晶粒子は無ひずみで，粒子

の大きさは転移の前後で変化しなかった、また，

転移の中問過程においてもhybrid結晶や双品粒

子は概察されなかった．これらの結果から，1姻

の正プ描単結晶微粒子は極わずかな機械白勺刺激に

よって室温で瞬．問的に1・欄の単斜総単結晶粒予に

転移することカ湖らかになった．したがって，こ

の転移は無拡赦型で，原子（イオソ）0）協同運動

によ、る格子変形かスリップによって転移が進行す

ると判断されるので，この転移はマルテソサイト

型であると推定される．しかし，Zr02の単結品

微粒子系において二梱共存’粒子や双品粒子が」馴二蜻

せなかったことは，この転移が金属のマルテソサ

イト型転・移の場合とかなり異なった’獅を持ってい・

ることを示している．

　3．3I2準安定Zr02の熱的な安定性

　図14にユ0℃／minで加熱し’たときの多結舵試料

Dの熱変化を示した．この図に示されている、丈う

に，準安定正方品の1絡子面撒■箱（d1l1）や見掛け’
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の結燃予サイズ（D111）は箪斜晶の鼎賜視度以下で

はほとんど変化しなかったが，1総出温度以上では

溜．度の上昇とともに急激に変化した．岡様な闘係

は単繍燃試料H系列においても得られた（図王5）．

ただし，雄余手晶の品出温度はドメインサイズに依

存し，H1試料（粒径100A）では600℃，H2蕎式

料（同130A）では630℃，H3試料（同280A）で

は800℃であった．d1l1の特異な温度依存性は，試

料の緕晶佳には無関係であることと，含水鑑が多

い頒域では脱水による格予収縮は本来の熱膨張に

よって打消されると考えられることから，蒸発成

分とLての陰’イオソ不純物（0H一）の濃度に関係・

しているのは醐らかである．また，見捗トけの緒晶

子サイズ　（Dm）の変化は粒成長か試料のひず

みの解放に起因するが，これらはともに転位の運

動に結びっけることができる．一方，質鐙分析の

繍果，準安定梱試料中にトレースとして検出され

たC1一イオソは単斜鹸の桶出槻痩以上で活発に蒸

発を始めることが示さ岩・て、た（図16）、以上の磯1柄

は転位の動きやすさと準安定棉の安定性，転位の

動きやすさと不純物イオソの含有鍛等のr舳こ密接

な関係があることを示している．

　各試料に付き加熱過穫のバルクの転移逮度を動

約に　（カ1．1熱遼1度：10℃／min）　測ラ雀した結当芝，・屡1

17の総果を得た．こわ一らの繍果を，式（2）及び武／3｝

によって解析を行ったところ，一次反応　　一〃
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かになった（図18）．各試料の頻度因子と活性化　　温側でデータカ湛線から偏愉しているのは，この
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晶との閥の婁噛エネルギー差が小さくなり，した

がって転移遼度が遅くなることに起因すると考え

られる．

　図19は多緒品試料Dを10℃／minの加熱速度で，

図中に記入されている喬所定温度まで加熱した後

に，同じ速度で冷却したときの冷去蓼過程に一おける

準安定正方晶の変化の割合を示したものである．

この試料は冷却遼度を100℃／sec程度に速くして

も，この図とほぼ岡様な変化を示した．また，各

rmの冷却遜程における準安定正方晶の転移盤は

時闘にはあまり依存せず，主に温度に依存した、

すたわち，ather㎜al（非熱活性）約であることが

蝿らかになった．また図王9は準安定相は加熱速度

が600℃以下のときはquenchab1eであり得るが，

600℃以上になるとmquenchableな成分が増加

し，1，000℃以土になるとほとんどmquenchable

になってL重うことを示している．しかしなが

ら，従来の数多くの報告は準安定相がquenchable

であることを仮定して研究を行っているので，従

来の報告の多くは再検討されねぽならないだろ
う．

　以上の事一柄は冷却過程における準安定正方晶の

転移は高温型正方晶から蝉斜晶への転移と基本的

な性質にっいては一致すること，したがって，

㎜eChanOChemiCa至な転移と同様に熱的な転移に

おいても，準安定正方晶の転移はマルテソサイト

型であることを示Lている．
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　　掛けの結晶予の大きさと転移温度の1饗係

　　　各runにおいて，掻とも急激に転移する混

　　度を転移温度とした．
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図22　多織羅質準安定征方晶の冷却過糧における陰’

　　イオソ含有鑑と転移潟度の関係

　　　Mdは冷去随程において，最とも急激に転移

　　する温度で，Asは加熱遇徽こおける薙斜鼎の

　　転桝粥始混度である．

　多結晶試料Dの冷却遜程において，準安定正方’

晶の転移温度と転移慮前の見掛けの結畿サイズ

Du1の削こは図20のような一対一の関係が成立し

た．このD川の増大は，X線固折や500kV一超

高圧電子顕徴鏡によるドメイソサイズの観察緒果

から，粒成長によるのではなく主にひずみの解放
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＝によることが示された．したがって，多緒晶試料

の場含，準安定正方晶の転移澄度はひずみが大き

’いほど低いという結果が得られた（図2王）．また，

この転移温度ば陰イオソ不純物含有量との閥にも

甥瞭な相関性があり，転移温度は含有量が多いほ

．ど比例的に低くなった（図22）．

　3．3，3　準安定正芳晶の安定化機構

　熱力学的平衡論としての表面エネルギー説から

求められた正方晶の室温における最大臨界サイ

ズは約300Aであるが，それより非常に大きい

1，O00A以上の正方晶粒子や単斜晶の最小臨界サ

イズ（300A）以下の100A程度の単斜晶粒子が比

較的安定に存在し（表2），また，単斜品から正

方品への転移温度は王，000～1，200℃で，陰イオソ

不純物含有量や粒子サイズにあまり大きく依存し

ない（図！0，図22）．これらの実験事案は表面ユ

ネルギー説では説明できない、一方，準安定正方

晶の転移は高温型正方晶の場合と同じマルテソサ

イト型であるので，準安定正方晶の存在理由は高

温型正方晶の熱履歴現象の拡張としてとらえるの

が妥当であろう．

　マルテソサイト型転移は一般に不均一核生成で

転位や粒界，そして穣層欠陥などが核発生サイト

と考えられ，転位論モデルによって議論されてい

る．Zr02の準安定相の場合，転移は単斜晶の成

長遇程ではなく核生成過程に支配されているのは

明らかである．一方，転位は一般に不純物や粒

界，その他の欠陥と相互作用をもち安定化するこ

とが多い．したがって，Zr02の準安定欄の場合，

本来核生成に寄与しうる転位や粒界は，今までの

実験繕果から判断すると，OH一やC1■イォソな

どの陰イオソ不純物によって安定化されており，

その安定化の程度はその不純物濃度が高いほど大

きいと推定される．

　単結晶の場合，粒子径が数喜A以下になると粒

子が小さくなるほど転位は不安定になる．したが

つて，mechanochemicaユな案験において，機械

．的刺激としての外部応カによって数首Aの微小ド

メイソの中に新たな転位が導入され，そのために

核発生が容易になり瞬問的に転移したと考えられ

る．しかし，粒界は転位の運動やドメイソの体積

変化に対して低抗力として作用するため，多結晶

．試料は単緒晶試料に比べて，機械的処理に対して

安定なのであろう．

　試料を加熱LていくとOH一やCl一イオソが蒸

発し，転位や粒界近傍の不純物濃度が低くなるの

で，転位や粒界に対する陰イオン不純物の拘束力

が次第に弱まり，したがって準安定相は等温的転

移を始めると考えられる．このときの転移速度が

一次反応で示されることから，この反応の律速過

程はやはり核発生過程であろう．このことから個

々のドメイソで1個ずつの核発生が，バルクとし

てはrandOmに一起こると推定される．童た，小さ

い粒子の方が転移の活性化エネルギーが小さく，

転移開始温度が低い．これは，この温度と陰イオ

ン不純物含有量との削こ明確な関係がなかったこ

とから判断して，表面エネルギーの寄与のために

小さい粒子ほど焼結作周が活発になり，更にサイ

ズ効果による転位の不安定性の増大のために，核

発生も容易になると考えられる．

　冷却過程において，単結晶試料は除々に単斜晶

に転移したが，多結晶試料はある温度範囲で急激

に転移した．この差異は多結晶試料の粒子サイズ

の方が単緒晶試料のものよりはるかに大きいこと

によると考えられる．すなわち，多結晶試料にお

いては，1個のドメイソが転移を起すとその影響

は周囲にも及ぶので自触f乍周的に粒子全体が転移

すると推定される．

　マルテソサイト型転移では，モデル的には核が

臨界サイズまで成長する場含，種々の低抗カがあ

るためそれに打勝っだけの転移の駆動力（母相と

転移欄との闘のギッブスの自由エネルギー差）を

必要とし，したがって，atherma1的な熱履歴現

象が現れると説明されている．Lightstone（1967）

10〕は転移の抵抗力は主に塑性変形をするのに必要

な仕泰に起困し，この仕事は母相の降伏応力に比

例するという一種の転位論モデルを提案した．一

般に，不純物濃度や加工歪が大きいほど降伏応力

も大きくなるので，このモデルに従えぼ，冷却過

程における準安定正方品の転移温度が陰イオソ不

純物濃度やひずみが大きい場合ほど低くなること

が定性的にぽ理解される．しかし，定量的な，ま

た原子論的な核生成機構の解明は今後の問題であ

ろう．
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　34準安定正方晶と高温型正方晶の椙転
　　　移の対比

　3．4．1単斜型単結晶を出発物質にした場合

　Zr02の高撮正方型一単斜型転移はプリットル

な化合物におけるマルテソサイト型転移であるこ

と，マルテソサイト型転移の中では最とも高温の

Ms（正方晶0）転移開始混度：1，020℃）一煮をもつ

こと，そして頗方向（1□三方型→離斜型転移）及び逆

方向（薙斜型→正方型転移）とも大きなather㎜a1

領域と熱履艇現象（前者の転移温度領域は1，020

～900℃，後著の場合は1，至50～王，220℃）を示す

ことなどが特徴とされてきた、

　しかLフラックス法で禽成したcavityやc蝸ck

・のない完全に透明な1個の数m㎜径のZr02単縞

r晶（単斜馴から得られた転移曲線は図23に示すよ

うに全く温度禰を持たず瞬閥的に転移が完了する

ことを示した（図では0．2℃程度の幅を有してい

るが，加熱過程σ）転移は殴熱反応なので単斜焔の

’転移開始撮度（As）より低瀞で転移は完了する）．

このことはquenchした結鵡の光学顕徴鏡観察か

らも確認された。更に，約60魍の単斜型単絃総の

As点のヒストグラフは図24に示すようであった．

このヒストグラフは粉体の転移幽線の形と近似的

に一致すること，As，1芸ミは個々の繕晶によってか

なり異なることなどから，数十度の温度範酬こわ

たるatherma亘な転移現象は，hybr呈d緒舵のよ

うに構造的にCOherenξな関係を保ちながら二槻

2．洲　」」”

　力11熱　　　　　　　冷　去11
0，625℃ノmi．　　　10℃／・・i・
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　図23　ZrO里の征方型一娘斜型転移のDTA幽線

　　　｛乱）は一一鰯の単絡墨ヨの単斜型一ト疋方型転移を

　　　　示し，（b〕は（a）に続く了肪型…噂斜型転移を

　　　　示す．
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　鰯2垂　最初の加熟過糧における蝋斜型単縞錨の転移

　　淑度の分布

が共存することに起困するのではなく，主に燭々

の緒晶粒予又はドメイソでおきた転移が集稜した

緒果，発生する現象であるのは明らかである．

　一般に転移に伴って結晶は不透明化したが，そ

の際結晶の中には（CaVity0）ない単結晶では例外

的に），細分化されるものもあり，重た，結艦が

細分化されないまでも段階的に転移が進行するも

のも認められた．これらの実験楽案は，最初の薙

斜型叫正方型転移で単斜型単緒晶はCraCkが入り

多結晶化することを示している．したがって，こ

のような比較的大きな結晶では格子変形に伴うひ

ずみ（Bainひずみ）は特定のhabit　P1a鵬や

S1三pないしは双晶だけでは完全に解放されず転移

の遮行とともにひずみは蓄積されるが，このひず

みはある程度以上に大きくなるとCraCkの導入に

亡ヒって解放されると考えられる．crackが入る

と転移に伴う森場の影響（自触作剛を受けない

領域が生じたり，また，そのような状況下では転

位密度カミ非常に増大し転位の安定化（一種0）加コニ

硬化）が起ることも予愁される．このようた領域

が存在すれぱ出発物質が単緒晶であってもather－

ma1現象が現れるであろう．転移に伴うひずみの
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大きさとcrackの入り方や加工硬化現象は結晶の

大きさ以外に単結晶（母相）中の転位密度やその

他の欠陥状態と密接に関係するようである．

　1個の単斜型単結晶を出発物質にしたときの頗

方向の転移曲線は図23（b）に示すように，幅の広い

転移温度領域を示し，この領域ではather㎜a1的

であった．しかし，この転移は試料が加熱過程の

As点で多結晶化しているにもかかわらず部分的

には突発的であることから判断して，正方型単結

臆の転移も自触作用が強く，基本的には転移温度

に幅がないと思われる．一方，この試料のAs点

は従来の報告（最高：～ヱ，020℃）よりかなり高

温で王，ユ00～1，070℃であった．この試料に限らず

一般的特徴として，As点は玉，050～1，220℃で試

料によってそれほど大きく変化しなかったが，

MS点は試料によってかなり大きく異なり粉末試

料の場合はMs点が920℃程度のものもあった、こ1

のことは順方向の転移の方が逆方向の場合よりも

より■構造敏感的であることを示Lているのであろ

う．1個の単結晶を出発物質にしたときのrecyc1e

過程では両方向の転移とも広いatherma1領域を

持ているが，これらの転移曲線（DTA曲線）は

各々の方向にっいてかなりの程度再現性があるこ

とから判断して，転移を二回以上転移reCyC三eさ

せても結晶のヂメイソの大きさやドメイソ相互の

COherenCyはかなり保存されるようである、

　最近，Bansa五及びHeuer（197212〕，！97413））

はZrO・の単斜型単結晶を出発物質にLたrecyc亘e

過程において，母相と転移相の方位関係やhabit

p1aneを研究し，マルテソサイト型結晶形態論に

よる理論約解析結果は実験的観察結果と良く一致

することを示L，Zr02の転移がマルテソサイト型

であることを理論的に始めて証明Lた．しかし，

彼らの」試料は，本実験結果に基づいて判断すれぼ，

完全な単結晶試料でないことは明らかで，単結晶

に関する岡様な研究は今後の研究課題である．

　3．4．2準安定正方晶と高温型正方晶の転移の

　　　関係

　準安定正方晶と高温型正方晶の単斜晶への転移

はともにマルテソサイト型であるため本質的には

同じものであるはずであるが現象的には非常に異

なっている．この原困として，（1〕不純物，（2）粒子

（ドメイソ）サイズ，（3〕粒界の有無，／4）転位やそ

の他の欠陥状態等の影響が考えられる、

（！）不純物の影響

　準安定相の場合，OH■やC1一イオソなどの陰’

イオソ不純物をかなり含有している．これらの陰

イオソ不純物は不安定で，母相中の転位や粒界に

濃集しやすい．したがって，転移の核発生に寄与

する欠陥を安定化し，転移温度をさげる効果が非

鴬に大きい．それに対し，陽イオソ不純物の多く

は徴量（＜1～2％）の場合Zr02と安定な固溶体

を形成しうるので特に転位や粒界に濃集する必要

はなく，転移の核生成に対しては陰イオソ不純物

の場合ほど敏感には作用しないであろう．高温型．

正方晶の場合，陰イオソ不純物の含有量は，存在

するとしても非常にわずかで，準安定棉の場合と

比較」したとき，その影響は小さいと思われる．

（2）粒子（ドメイソ）サイズの影響

　数百A以下の徴粒子になると，粒子サイズが小・

さくなるほど転位などの二次元以、丘二二の欠陥は不安

定になり，活性な欠陥の存在確率は低くなる．し

たがって，核発生が困難になり，転移温度がさが

る．準安定相の場合，数百A以下の微粒子が得ら

れるが，高温相の場合は焼結作用が起きてしまう

ため，一般に粒子サイズは大きい．粒子の中に転

移核が発生するとそれに伴う歪場の影響は物質の

硬さによって異なるがZr02のようなブリットル

な物質では弾性歪が趨りにくく広範酬こわたって

協同現象的に転移が起るであろう、したがって，

微粒子になると単結晶→単結晶で転移が起り，マ

ルテソサイト型特有の表圃変形が現れにくくなる

と考えられる．薯実，数十μm以上の高温相粒子

には表函変形が観察されるが，数百A以下の準安

定欄粒子には表面変形が観察されず，単結晶→単

結晶で転移が起る．

（3）粒界の影響

　多結晶粒子の場合でも1個のドメイソが転移す

るとその体積変化の影響は周魑のドメイソにも及

ぶため，自触作用効果は存在する．しかし，多結

品粒子では周囲から作用する応力の結晶軸に対す

る方向はドメイソによって異なり，童た，母相と

転移相の間には一定の格子間対応が成立している

はずたので，隣接しているドメインが転移しても

自触f乍用的には転移しないドメイソも存在する．

このような場合，見掛け上二相共存し，athema正
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現象が瑛れるであろう．したがって、準安定棚も

腐温棚も粒、界の宥無は転移現象に大きな藻異をも

たらすはずである．・多結晶体に対する膚触f何1司の

影饗は致密な焼結体の方が，結脇性の悪いものよ

り強く，バルクの転移溢度1幅は煎老の方が狭いこ

とが予想される．準安定工E方搬の方が高温棚より

atherma玉領域が広いことは，以上の事柄と粒子

サイズが小さいことに起因するのであろう．

　一方，準安定正方晶の加熱実験は，粒界は核発

生サイトとして作用する可能性を示している．高

撮欄の場合もその可能性は考えられる．

　準安定欄は熱処理をしない場合はquenchable

であるが，熱処理をすると転移混度が非常に変化

し，atherma1転移以外に等温転移も示す．これ

らの現象は，高温糟が完全にmquenchableであ

り，また，等撮転」移を示さないことと対照的であ

る．準安定禍のこれら特異な現象は要困（1），（2），

（3吸び（4〕が熱処理によって，重た，経時的に変化

することに趨困するのは鯛らかである．

　　3，5今後に残された間題

　準．安定正方晶の成困に関しては今のところ全く

推定の域をで’ない．

　準安定正方1轟ヨの安定性に関しては，主に現象面

に重、点をおいた研究を行った．今後は，高温正方

型一単斜型転移も含めて高温下の超高圧電子顕微

鏡鶴察や高槻X線固折（蝋結晶法）などにより，

また，マルテソサイト型転移（転位）論に基づい

て，理論及び爽験面からの体系約研究が必要であ

ろう．具体的には，①Cトイオソやその他の不純

物と転位や粒界との棚互作用の内容，②不純物，

ドメイソサイズ，粒界，粒予サイズと表面変形，

転移に伴う歪場及び帥舳；用との実体的闘係，③

核生成機構の解醐などがあげられる、
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4画Zr02の相転移に関する研究

　4．1相転移の概要

　Zr02には1気圧下で単斜，正方，立方晶系が

存夜する．立方品系は非常に高温で存在L且つ急

冷できない．この報文では比較的研究しやすい単

斜（Mと略記）→正方（Tと略記）晶系の無拡散変

態を砺究対象として選ぶ．この相変態は従来ゲル

から作成したZr02粉末で調べられてきたことが

多く，Zr02の作成方法によって転移温度，熱ヒス

テレシス，変態熱などに変化がある．！，500℃以

上に加熱したZr02粉末では多くの場合ユ，150℃

煎後でM→Tの梱転移が開始し，！00℃位のMと

Tの共存温度域が認められる、丁相は冷却の際約

1，050℃でT→Mの変態が開始し，100～200℃の

問，二相が共存している、共存湿度ではMとTの

最比は温度のみに依存し，時問には依存しない．

このようにZr02の棚変態は大きな熱とステレシ

スと二相共存の広い混度域で特徴づけられてい
る．

　4．2研究の歴史的展望

　！950年から王970年にわたり，上述のような相変

態の特徴や細部の現象が研究されてきた．特に

Wolten（至963）1〕によって相変態の特徴が述べら

れ，その解釈が合金に見られるマルテンサイト変

態の考え方を周いて行われた．すなわち一つの

Zr02粒子に二穐が広い温度域に共存するのは，

二二相が共存することによって生成したひずみが原

困と考えた．マルテンサイト変態としてのZr02

の楯変態はその後多くの研究者によって研究され

た．特にFehr鋤bacher　a双d　Jacobson（1965）2）

はM→Tの相変態に伴って表面変形が発生し，そ

れが急冷されること，また変態遠度が極めて遼い

ことを見出している．またBai玉ey（1964）3〕は加熱

装置を付けた電子顕徴鏡下で相変態に伴う変化を

種々綴察している．特に単結晶の正方Zr02が細

かな双晶を持っ単斜Zr02に変態する遜程を直接

観察している．

　以土のようなマルテソサイト変態としてZr02

の相変態をみる人々に対し，Grain　and　GarYie

（1965）のやPati亘andSubbarao（1970）5〕等は

hybrid　crystalの形成を強調している．

　今重での研究の多くは，ZrO・として粉末の

Zr02の集合物を用いている．その研究手段もD

TAや高温X線であり，粉末Zr02のBulkとし
ての性質のみを測定している場合が多い．したカミ

って］つの粒子に二梱共存することや，hybrid

CyStalが形成されるということは何ら自明のこと

ではなく，Ono（王972）6〕が指摘したように一つ

の小さな粒予で二梱が共存しないとして，すべて

の現象は合理的に説明できる．

　4．3従来の研究データの問題魚

　従来の多くのデータのうち，説明が合理的にな

されていないものがいくつかある．それらを次に

あげてみる．

　（1〕ヒステレシスの履艇効果が認められること

がある．相転移開始の温度が一固目のサイクルと

二回圏のそれと禍逮する．

　（2）ゲルから作成したZr02では熱処理の温度

により，相転移開始温度が著しく違う．

　（3）十分高温に処理したZr02であっても，

ZrO・の物性の徴妙な差により梱転移開始温度

Tcが違う．このため研究者によってTcが違っ

ている．

　（4）焼緕体のZr02ではMとTの共存温度幅が

5℃位のことが報告されている、一般にMとTが

王00℃位共存するとされることと矛盾している．

　（5）Bailey（196雀）昌）によると，一つの粒の

Zr02について，平衡舳こ二相が共存する状態を

観察できなかった．

　なお，焼結体のZr02では二相が共存するのは

電気低抗の測定から知られている．しかしながら

一つの粒のZrO。に二欄が共存していたか不甥で
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あるし，粒子の境界面で一定の方位関係なしに接

しているTとMの相をマルテンサイト変態理論で

．は二相共存とはいわない．すなわちマルテンサイ

ト変態では一定の方位関係を示す二相が晶壁面

（habi支pla鵬）で接する場合を間趨としている．

　従来のZチ02の相変態に対する解釈の毅大の問

搬点は，マルテソサイト変態の考え方の適燭が極

一めて不正確であった点にある．なぜなら，マルテ

ソサイト変態では粉末（至00μφ以下）の試料につ

’いては，一つ一つの粒子により種々の性質が違う

ことが強調されている．にもかかわらずZr02粉

末ではこの点が全く考慮されていない．特に徴粒

子を取扱う場合には粒子閥の禍違が強調される必

・要がある．このような考えはしかしながら自明の

ことではないようで，随ちに受け入れられる考え

ではなかった．

　築者は次のような考え方をすれば今までの

二ZrO。の梱変態の複雑性は合理的に解釈できると

」」考えた．

　（1）構造敏感性の性質が多くの現象を支配して

’いる．化学平衡湿度にも大きな影響を与える．

　／2）比較的小さな粒子のZr02では一つ一つの

粒子で二相共存しない．すなわち単緒晶が単緒晶

1に瞬時に変態する．

　（3）変態の伝播は広範囲に及ぶ．したがって焼

・結体のZrO霊で見掛けの二網共存温度幅が5℃以

’下の現象が起ってよい、

　以上の考え方を周いると，従来のZr02（徴粒

・予や焼緒体のZr02）の欄変態に見られる複雑な

．現象を説醜できる．この考え方を具体的に示すた

・め，フラックスで含成した単縞晶（以下合成単結

晶と呼ぶ）を用いて，その集合体あるいは1個の

・縞晶を欄いて，Zr02の相変態の研究を行った．

・その結果，多くの、1慧について従来のデータとは違

うものが得られた．その一部をここに述べたい．

　4．4単結晶ZエO。に見られる相変態

　BOraxをフラックスとして用いた合成単結晶

i（大きさは40μX40μ×1m㎜～60μX60μX2．5m㎜

に及ぶ）の煩々の繕晶を用いてDTAにより（昇

視・降温速度2，5℃／min）禍変態澄度を求めた．

ユ3個の緒晶について測定したが！個はピークが幽

現しなかった．夏2個の各結晶については，ピーク
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　　図王　単結晶12個の相転移温度

　　　oo
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o　　　o
◎

5　　　馴m

図2　加熱及び発熱ピークの高さ

が昇温で一つ，降温で一つの計二つが認められ

た．ピークはパルス的なもので転移の起る温度幅

は泰実上なく，瞬時に転移が大部分終了したこと

を示している．12個の結晶についてのデータを図

1に示した．この図から明らかなように個々の粒

で転移温度が違い，その違いは30℃以上である．

また昇温，降温でのD　TAのピークの高さは，図

2に示されているように昇混のときの方が高い．

これは降温のときには単緕晶が多結晶に変化し割

れ目が入っているので，T→Mの変態は全体が瞬

時に終了せず，一部分が変態しないため転移熱が

M→Tの場合のそれより小さくみえるためと考え

られる．12個の結晶を二回冒の相変態サイクルを

させると，DTAにピークは認められない．単緒
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晶が多結晶になり，一つの変態領域が小さくな

り，DTAに感じられるほどの転移熱が瞬時に発

生できなくなったためである．

　DTAの感度の問題や図2のような関係がある

のでDTAでバルス的な一つのピークがあること

は相変態がZrO。の繕晶全体にわたり，瞬時に終

了したことの完全な証拠にならない．多くの単結　　　　　　　　f

晶について昇温の際二相共存が数秒以下で実現さ

れ，その時の温度は転移開始温度より低い（吸熱

反応が起っているため）ことが単結晶の電気抵抗　　　　　　a

の測定から明らかにされている7）．なお，二相が

1℃以上の温度域について共存することがあるこ

とも，電気抵抗の測定から明らかにされている．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　a

　4．5表面変形

　電子顕微鏡下の観察から晶壁面の存在をBailey

は否定した．しかし二相が共存している状態（変　　　　　　　図3

態の進行中，あるいは平衡的な二相共存）での

Zr02の方位関係の観察は十分とはいえないよう

である．筆老は，M→Tの相変態に伴う表面変形

が急冷されることを利用して，大きな単結晶（双

晶結晶），1×1XO．2mmヨ位の大きさを加熱L，

表面変形を観察Lた．相変態が起り繕晶の表面が

変形するとこの部分は白色化する．Lたがって全

体が丁相に変態した結晶は全体が白色化Lてい

る．すべての結晶はユ，180℃以上で加熱すると白

色化していた．1，！60℃以下では元のままで，相

変態は起っていない．1，160～1，170℃では全く変

態の起っていない結晶，全体が白色化し全体が相

変態した結晶，それにごく」部分のみが白色化

（相変態）し，他の部分は元のまま（変態せず）の結

晶が得られた．最後のものは二相共存していた結

晶である．二相共存していた結晶を室温でみる

と，白色化した部分は結晶全体が白色した場合と

同様な表面変形が認められ，相変態が行われなか

った透明部分では白色化した部分の境界部以外は

何の変化もない．境界部分には，細かな双晶が発

達していることが多い．また境界部分には割れ目

の発達することが多い．しかし割れ目のないこと

もある．これは5，000倍のE　PMAの反射及び二

次電子線像で確認Lてある．この二相が接する境

界線は，（表面変形した部分と平坦な部分の境は）

はじめの単斜晶系Zr02のC軸に垂直か平行であ

（ユ00）m

、
1：：

H0．2mm

C、、11C■〕

＼　　　b

＼

；’

卜5000A

　　C

模式的な表面変形の形態

図4　表面変形LたZrO・結晶の走査型電顕写真

る．すなわち一定の方位関係がMとTの間に見ら．

れた．これは晶壁面の存在を明示している．

　表面変形した部分（白色化している部分）と透’

明な結晶の部分が共存している，すなわち二相が。

共存Lていた結晶の観察例を図3に示Lた．最上

部は平面図であり，Dの領域は表面変形している

部分である．この部分は多数の小さな凸部の集含

から形成されその高さは約5，000A以上に及ぶ．
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単斜Zr02巾に生じた双晶はハッチで示されてい　　がある．この湿度はゲルを1，200～王，500℃に加熱

る．割れ同（f）は表繭変形の程度が大きいとこ　　して作ったZrO・粉來のM→Tの棉変態開始撮度

ろに生じ，小さいところにはない．このことは割　　　（1，120～王，140℃）に近い．

。れ胃が表面変形の発生（M→Tの変態に伴う）に　　　化学平衡撤度や熱ヒステレシスが含成単縞鰯や

一伴って形成されたことを示している．この表面変　　作成条件の逮うZr02で著しく相逮するのは，微

相をきる割れ冒も普通に一あるので，割れ冒は変態　　鑑の不純物や構造性欠陥の濃度や性質が単斜晶系

一に伴って必ずできたことになる．　　　　　　　　と正方脇系のZr02の4Gに大きな影響を与えて

　表繭変形した部分の具体■杓な像は図4に示し　　いるためと考えられる．

」た．この繍晶は全体を丁禍にした結晶である．小　　　4．6．2粒径と相変態開始温度（Tc）

さな凸舳ま集含体を形成し，合成単緒瀦の（100）　　　欠繍構造に伴う結品構造のひずみはTcにも影

と（至10）爾に認められる．比較的平坦な綱分も発　　響を与えていると推定される．すなわち個々の合

達しているが，この都分の正方総系Zr02は凸翻　　成単結繍で，Tcが50℃位違うのは棚々の単緒

を作ってた正方晶系Zr02とその緒瀦構造の方位　　晶ごとに核生成の場所の構造が棉違するためであ

一闘係が逮っていたため表面変形の形態が全く異な　　ろう．締品が小さい方が大きいものより，核生成

っていると一怒われる．M→Tの際，正方晶系のC　　の場所の多様性が小さいと思われる．結瀦の大き

轍は単斜I縞系のc，b－a＊軸のそれぞれに平行とな　　いプフが多くの多様な欠陥構造を含んでいると推定

り得るのである．　　　　　　　　　　　　　　される．合成単緒晶の小さな緒1録ヨの集合体では，

　以上の研究方法ではT→Mの相変態に伴う諾現　　DT　Aのピーク幅は約80℃であり，大きな緒晶の

象が解醐できない．このためフラックス（Borax　　場含は20～堪0℃となる．また細かなZr02粉末

とPbF2）を用いて高温で正方晶系Zr02を合成　　や粉砕した合成Zr02縞品では約100℃のピーク

し，これを急冷して講種の観察を行った．締晶の　　幅がみられる．この楽実は，1個のZr02粒子が

形態（測角による）からみて，1，！60℃以上で合　　より小さい方がTcの変化幅がより大きいこ二とを

戒したZrO・は正方晶系であり，王，120～1，至30℃　　示している。合金のマノレテンサイト変態では粒径

’では単斜晶系Zr02が生成Lた・合成した軍方触　　が小さくなると梱変態しなくなる，あるいはTc

系Zr02は室概ではごく凌れに単結品の単斜晶系　　が著しく変化することが知られている、

1Zr02であるが大都分は双晶していた．双晶面の　　　一度相変態を経験した単緕晶のZr02は多くの

澗隔は広く，合金のマルテソサイト変態の多くに　　納かい（～！μ1鰯以下）双晶と割れ国が入る．こ

一みられる極めて綱かい（電顕でみられる）双晶で　　のため新しい構造性欠陥が多鑑に導入されたと推

・はない、表面変形は認められず，割れ目も入って　　定される．このような結晶の集合体を再び加熱

いない．単斜Z童02のC軸は常に正方Zr02のC　　し，M→TのTcを求めると，Tcは低撮側に多

1軸に一致していたg）．　　　　　　　　　　　　　　少移動し，DTAのピーク欄は最初のそれの半分

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　以下になることが多い．すなわち一つ一つの繍晶
　4．S構造敏感性の性質について　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　のTcが似てきた．こ1れは導入された欠陥が新し

　4．6．1単斜晶系と正方晶系のZr02の化学的平　　い核生成の場所になるため，お亙いの緒晶閥の欠

　　　　衡温度について　　　　　　　　　　　　　陥構造の性質が類似してきたためである．T→M

　王，120℃でフラックスを蒸発きせて含成した　　の桐変態ではTcの変化やDTAのピークの形の

1Zr02は単斜晶系の形態を持っている、この撮度　　変化はM→Tのそれらの場合よりずっと著しい・

でM→Tの梱変態が開始するZτ02粉來は普通で　　　（Tcの変化は30℃位ある）．

一あり，これは1，120℃では正方晶系が安定である　　　卑・6．3　ゲルから作成した（Zr，Ce）02について

ことを示している．この一見矛盾するデータは　　上述のように合成単繍晶の問で色々の性質が著

ZrO。結晶の作り方によって単斜一正方Zr02の　　しく相遼するが，ゲルから作成したZr02や（Zr，

化学平衡温度が変化することを示している．合成　　Ce）02では熱処理の仕方に対応してその縞晶

単繕繊ではT→Mの梱変態が1，100℃で起ること　　中の構造性欠陥や化学的不純物の量や性質が極め
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て変化に當むと思われる1この例としてZr02に

9モル％のCeO・を固溶した物質をゲルから作

成し，ユ，400℃と1，320℃で加熱処理をし，それぞ

れの転移熱∠H　をD　S　Cて楓定した．それらは

0．80，0．68，O．46kca1／moleであつた．1詞じ温度，

同じ条件で熱処理しても，ゲルの作成方法によっ

て1Hが相違していた．ただしTc（M→T）に

ついては（約530℃）著しい変化は認め難い．

　以上のように11，300℃以土に加熱し，粒径もユOμ

以土に成長した（Zr，Ce）02であっても，欠陥構

造に関する性質は熱処理の温度だけでなく，結晶

粉体の作成方法に依存し，ノHの値の大きな変化

をもたらしている．

　毎．7相変態の伝播の仕方

　合成単結晶の単斜Zr02を正方Zr02にした後

室温に冷却すると，すべての繕晶は白色化し，

（薄い小さな結晶を除く）細かい双晶をした多結

晶の集含体となっている．合成の正方Zr02を室

温で観察するとこのようことは起っていないか

ら，細かな多繕晶体はM→Tの梱変態に主な原困

がある．単斜Zr02中に新しくできる正方Zζ02

のc軸は単斜Zr02のa＊，b，c軸に一致する三つ

の湯合がある．LたがってM→Tの変態に伴い，

核生成の場所の数だけの多結最体が形成され得

る．しかも核生成の場所はある部分の相変態の進

行に伴い，その周辺都に新しく次々と導入される

ことが考えられる．すなわち互個の核生成位魔が

活性化し，正方ZrO筥が成長していくと，その周

辺の単斜ZrO・にひずみが発生し，双触やすべり

繭ができたり，潜在的に存在した核生成の場所を

新たに活性化させる．その結果新しく正方Zr02

が成長する．この現象が短時削こ次々と起る（畠

己触媒効果）と結晶全体，あるいは一都分が色々

の絃晶方位を持った正方Zr02の細かな集合体に

瞬時に変化する．この際できる正方Zr02の大き

さは表繭変形の一つの単位（図4）から推定可能

である；多くは10×10～15μの方形又は長方形

の形をし，高さはユ，000～5，000Aである．！，O000

Aの萬さが生じるには，約4μの長さの単斜Zr02

が正方Zr02に変化すれぱよい．おおよそ遠OOμヨ

の正方Zr02が多数集含Lている繕晶体がM→T

の相変態に伴って生成Lた．

　自已触媒効果は瞬間的に単結晶全体に起ること

が多いが，まれに（合成結晶の作り方によっては．

しぽしば）単結暴の一部分のみが変態し，転移が一

他の部分に伝播しないことがある．すなわち二相

が平衡的に共存する．これは変態の伝播を妨害す

る欠陥が新しくできたためと推定される．多分割

れ目や割れ圓に付随するひずみが大きな役割を果

していると思われる．このような変態の進行を妨1

害する欠陥構造は単結晶全体が瞬時に進行する場

含にも発生し，変態の伝播のスピードの変化は激

しかったと推定できる．変態の伝播速度や割れ目

の発生の様子が個々の結晶によって変化に富むこ

とは，Tc付近での単結晶の電気低抗の測定によ

って具体的にわかっている．

　Zr02の焼結体についてM→Tの棉変態が5℃

位の温度幅で完了してしまうというデータが知ら一

れている．焼結体は細かなZrO・粉末の無秩序な・

集合体であ’る．これが数度の温度変化で全部変態．

が完了してしまうのは，1傾の粒子の変態に伴っ

て発生するひずみが，他の粒子に波及し，本来単一

独で存在するならぱもっと高温でなけれぱ棉変態一

しない粒子を相変態させてしまう現象が起ったた

めと思われる．このようにひずみの伝播力は粒境．

界をこえており，双晶境界で変態の進行が止まる

ような現象（ある種の合金のマルテンサイト変態一

でみられる）と対照的である一．

　一度完全に相変態させた合成単結晶は次の変態、

サイクルでは緒晶全体が瞬時に変態せず，数℃の

昇温幅が必要である．Lかしながら，都分的に梢．

変態した繕晶（大部分が単斜晶系で一部分が正方’

Zr02になった結晶）では，割れ目や双晶がかな

り入っているけれども，瞬時に梢変態し，DTA

のピークはパルス的な1個のピークのみがみられ

る．割れ目などが比較的少ない限りは，相変態の

伝播は良く行われると考えられる．

　毎．8相変態への周辺の固褐の存在の影響

　Zr02のT→Mの相変態は体積が約3．2％増大

する．このような無拡散変態では1Vの変化を妨

げる効果が働けば変態は進行し難くなる．天然の

ジルコ1■中に存在するZr02は正方晶系である．

これは周辺の固相が変態を妨げたためである・

36一
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　毎．9酸素分圧と禍変態温度との関係

　氏ガス中でBoraxをフラックスに使用Lて

Zr02緒晶を作成した．緒晶は灰黒色をしており

Zr02一皿が生成した．空気中で酸化すると透卿こ

なる．Zr02．”でのTcはH2ガス印でZr02刈

を加熱してその表繭変形の存否から求めた。徴量

な化学組成変化がTCに大きな違いをもたらす可

能性があるが，Zr02一皿とZr02との違いは認め

難い．

　4．10合成絡晶の化学的性質

　単結罷をフラックスで作り，含成したZr02の

集禽体をDTAで測定すると，相変態の開始撮度

Tcはルツボごとに欄違し，最大3C℃に及ぶ・

この現象と単緒晶の化学組成の違いとの対応関係

をみるため，E　PMAでいつかのZr02を分析し

た．しかしながら特に著しい不純物を確認できな

かった．ただし電予線照射により螢光をほとんど

発しない粒や粒の内部で螢光の強さが複雑に変化

していることカミ多く，微掻元索（Na・F・3等）カミ

粒予の内部と粒予閥で不均一に分布していると想

像される．なお合成緒晶の出発物質のZr02には

大都分の場禽についてHf02が6・6pPmと20

PP㎜のZr02を使期してある．

4．l1趾O。の絹変態に伴う表面変形

　HfO・はZ工02と同様の変態をする．変態温度

は！，750℃付近にある、合成の服02結晶をH2－

02ガスバーナーでカ冒熱した場合，禍変態した緒

晶はZrO。のその場合と全く同様の現象（双晶や表

磁変形）が室撮で観察された．合成緒晶はBOraX

をフラックスに使用したためNa20がO・01wt％

鰯溶されていた．
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5，Zr02単結晶の電気的性質と相転移

　ZrO・の電気的性質に関する研究は，従来，焼

繕体を用いてなされてきたが，本研究はフラック

ス法により育成された単結晶を研究対象とし，

650℃から相転移温度磧1上までの電気抵抗の温度

依存性の研究から，ZrO。の電気的性質及び相転移

に関する新知見を得ることを冒的とした．

　Zr02は昇温時には約至，150℃，降温時には約

ユ，050℃において単斜Zr02と正方Zr02の閥で

マルテソサイト変態を起すことが知られている、

この二つの相は，相転移に際して，広い温度範囲

にわたって共存すると考えられてきたが1〕，最近

単結晶を用いたDTAの測定から，Zr02の相転

移は二相共存を示さず，むしろ急激に起ることを

見出した2）．

　5．1単．結晶育成及び測定試料について

　電気低抗汲11定に用いたZr02単結晶は，PbF2－

KF，PbF2，Na2B・O㍗KFのフラックスを用いて，

徐冷法，局部冷却温度差法，及び煎二者の組合せ

による方法（フラックス法）により育成された3〕．

Zr02として4Nの粉末を梢いた．測定試料の合

成法及び合成条件を表1に示す．

　5．2測定法

Zr02の電気低抗を，大気圧のもとで直流法に

より測定した．リード線として，自金線を周い，そ

れらを白金ぺ一ストで固定した．電流はC繭肪向

に流し，電位藻はエレクトロメーター孕こより測定

Lた一棚転移温度における電気抵抗測定の際には，

エレクトロメーターの出力電圧及び熱電対の起電

力を2ペソレコーダーに入れて膚動記録した．

　Zr02の温度はシリコニット電気炉を用いて，

相転移湿度直上（1，190℃）まで上げられた．温

度の検出として，自金一自金・王3％ロジウム熱電

対を用いた．熱電対は金の融一1紅1，063℃で較正し

てある．なお熱電対をZr02にじかに接触して，

Zr02そのものの温度を読んだ、

　5，3実験結果及び考繁

　5．3．1　相転移温度における電気抵抗の振舞及

　　　び電気抵抗からみたZ迂02の相転移

　22個の測定試料について，Tc及びTcにおける

電気抵抗の変化を観測した．相転移が起ったこと

は，試料の温度が，吸熱反応のため減少すること

にょり確められた．温度スイープ遮度は通常は

キ1～4℃／分である．

　（1）　梱転移温度に1っいて

　22個の試料について，Tcは1，157±2℃から

1，王76±2℃まで分布しているが，同じルツポから

取り出したFZRO－90（8個）及びFZRO－91（10

個）についてのTCの分布をみてみると図至のよ

うになり，FZRO－90では玉，169－1，170℃　にピ

表1 電気抵抗測定に用いたZr02単結晶の念成方法及び合成条門・
’一’L■’■■■■■’』…「 ■　皿　山　■… ■■　『　u　…　■　■　■　■　■

「
■■■’⊥’1■…⊥川皿■’’’■」’］」」…’’’」止’」’■’’」L’止’’」’’’」’’皿⊥

試料番号 合成方法
！

フラックス＊
綴　度 （℃）

「 　　一←上　郷　　下　都　　激度差　≡ 典眉1闘（時剛

仙　■」　　■　…　」　…

L　… ＾　■ …」■＿＿＿＿L　　＿＿

FZRO＿7玉＿ユ 篇部冷去11 … Na．B．Oゼ ■ ユ020 970
　　　　≡十50

552

■ 瀞度差法 ：
（19．8％）

一
■

一 一

FZRO－90一（1～6） ■ KF（68．7％） ユ020 970 十50 ユ020

FZRO－9ユー（1～玉3） ■ ユ050 ユC王0 十堪o 600
■

『　■ ■≡

FZRO－40 徐冷法
i PbF早一KP　　一

≡
10cO一ト760（2℃／h） ≒

一
玉20

（73％X20％） ’
■

！FZR＿8！一王 組み合わせ法 PbF宣 ≡
／000＿。74C 1030＿。770 一30 ユ37

曾ZR＿82＿1 ！
■

（93％） 1 960＿ト910 1030＿ト990 一80 2珪O

＊　かっこ内の数字はモル比。残りはZrO里

一38一
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焼結体ZrO望のTc近傍の電気紙挾；〕

一クをもっが，FZRO－91では1，162～1至65℃に

ピークをもち若干異なる．FZRO－g0，9玉はと畦）に

局部冷却温度薙法により単繍触化した屯のである

が，禽成条件は表1にある通り大差はない．

　（2〕Tcにおける電気低抗の変化

　測定試料の約70％は，Tcにおいて電気抵抗が

増加し，残りの約30％は減少した．Tcにおける

’電気抵抗0）振舞は，試料毎に異なり，どれ一っ同じ

パターソをとるものはない．その例を図2に示し

た．図2（a），（b）はもっとも多く現れるパター

ソである．転移に要する時閥は通常5～6秒であ

るが，これより速いものもあれぼ運いのもある．

　図2（a）に示されているTcにおける電気低抗

の急激な増大は，転移に伴って結品内郁にクラッ

クが発生したためと考えられる．すなわち単斜

Zr02から正方Zr02への転移に二際しては，その正

プヲZr02に㎜icrOf獺ct岨eや粒界が数多く生ずる

39

〔d＝　　”1し、
　　　　　　　　　　＿＿∫一■…』’　　　　卜・一一j「’一’

　　　」　　　　　　　To．l162．O、」・　　　　H63．5て1

　　　Tc一・・l159．5て’

To・・1廠．O℃

図2

（a）

（b）

（C）

（d）

Tc里讐1159．5℃

5　10　工5　20　市H5　I20　！25　玉30

　　　　　　　　11㌻　1川｛s丑c〕

Zr02単結総のTcにおける電気抵航の変化

試料番号FZRO－91－6，Tc＝u63℃

試料番号頁ZRO－91－9，Tc竺！164℃

試料番号FZRO－90＿8，Tc＝1168℃

試料番号FZRO－91凹5，TcF1159．O℃
　　　　　　Tc害エ1ユ62．O℃　Tc4竺玉ユ63．5℃

ことが光学的に一確められているが4〕，これは電気

抵抗を増大させる．図2（a）にはTcにおける急

激な抵抗増大のあとで徐々に増大する成分がみら

れる．これは．正方Zr02が徐々に増加するものと

解釈される（転移領域が徐々に璃大する）．TCに

一おいて抵抗の減少する結品は，抵抗が増大する緒



酸化ジルコニウムに闘する研究

最に比べて数は少ないが，上記の解釈からすると

Tcにおける低抗減少の方が本質的と考えられる．

（b）にはTcにおいて急激な低抗減少とそれに続

くゆるやかな減少がみられるが，後者は単斜屍相

が㎜icrOfrac加reや粒界の非常に少ない正方ZrO・

に徐々に転移しているとして説醜される．

　Tcにおける電気抵抗の振舞は千差万別で試料

ごとに異なるが，例えぽ図2（c）に示したバター

ソは，上言己の図2（a），図2（b）を組合せた解釈

で説明できる．

　従来の焼結体Zr02の電気低抗のTcにおける

変化は図3に示すごとく低抗が減少しているが5〕，

これはもともと擁結体中には粒界が多数あり，転

移前後のそれに差がみられないため，本質的な電

気低抗の変化のみが観測されていると考えられ

る．堆結晶の方がより複雑な振舞を示しているの

は興味のあるところである．

　結論とLて次のようなことがいえる6）．Zr02単

結晶の梱転移は，緩慢な温度スイープのもとで急

激に起る．相転移には非常に速く転移するものと

そのあとに続く比較的徐々に転移するものとがあ

る．非常に速い相転移は本質的なものでいわゆる

無拡散型であろう．緩慢な転移は，転移領域が緩

慢に増大していることに対応している．転移の伝

播は，転移カミ進行する時に生ずる種々の欠陥の存

雀に大きく依存しているので，転移の最終段階で

は非常にゆっくりとなる．またある場合には，結

晶全体が転移を完了する榊こ転移が停止してしま

うことぺ）ありうる．温度を上るとまた転移が始ま

る．そのような例が図2（d）にみられる。

　　一〇；

　　？

　　、

　　ユo≡

　　］o＝±

　　　〇一60⑪一舶O，700，750。畠OO。壇50，900，951．POl，05

　　　　　　　　ユooo’「川＝〕

図4　ZrO里単結能の電気低抜の温度依存性

　　（FZRO＿90＿4）

、
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／
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　試料は○1≡pがFZRO－g0－8．△1≡貝がFZRO－9王一ユ2，〔コ1

　電気抵貌の湿度依存性の例を図4に示した．図　　　巨11がFZR〇二g王一13．斜線都分の灘度において，3個

の例では，863～1，043℃の範囲　（工03／丁讐O．76～　　　の試料は棉転移をおこしている・

O．88）において，電気抵抗の異常な減少がみられ

るが，この温度範囲では低抗は時閥依存性をもち，　　使用したフラックスの含有効榮とも考えられる

時間とともに増加した．異常な抵抗減少は，Zr02　が，これは推論の域をでていない．抵抗異常を示

単結晶をフラックス法により育成しているため，　　す温度範囲は他の測定試料にっいてもほぽ同様で

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一雀o一
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　　　　　　　　　おいては電気低抗の1／Tのグラフは蕊線になりチ
10

上　　王

0．ヱ

983℃

0，70　0，72　0，74　0，76　0，78　0．80
　　　　　　王000／T（K’’’’1）

図6（ρ一ρ）／ρ凸の濠度依存性・ρ凸は図5の直線上

　　の電気抵抗

ある．したがって本実験では測定試料をユ，100℃

において，3～4時闘アニールしたのち，降温状

態及び昇澄状態にて電気抵抗を測定した．

　このようにして碍た3個の試料についての測定

結果を図5に示した．3鯛の試料の電気抵抗率は

103／丁鶯0．71において一一致させてある．相転移点

における傲は約g×10詔ρcmであり，試料による

養異は小さい．図の斜線梛分の温度において，3

個の試料は梱転移をおこしている．

　Zr02は700℃以下でイオ1■伝導を示し，700～

三，000℃の徽畷では電予伝導が主であると考えら

れている7〕．図からわかるように，980℃以下に

その勾配より

　　　1ogρocexp（5，2eV／2kT）

が得られる．E二5，2eVは光学卿1又のデータと比

較することによりZr02のエネルギーギャップで

あると考えられる、980℃以上の綴度では，電気

抵抗は腹線からはみだし，見掛け上抵抗が増大す」

る．ρを測定値とし，蔵線上の電気抵抗値をρ凸．

とすると（ρ一ρ凸）／ρ凸は温度に対して

　　　三〇g｛（ρ一ρ凸）／ρ石｝ooexp（一2．8eV／kT）

のように表わせる．図6はこのことを示してい

る．異常低抗が消滅する温度は983℃であること

がわかる．電気低抗が高温側で異常に増大するこ

とは，相転移温度に1近いことからも相転移の前．駆

現象とも考えられるが，明らかではない．今後の・

研究成果が望まれる．
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6藺陽電子消減法によるZr○。の

　　　結合形式に関する研究

　伍．1結合形式と陽電子消滅

　陽電子が物質申に入るとエネルギーを失ってほ

ぽ熱平衡状態に到達したのち，電子と対消滅をし

て2本あるいは1駆低い確率で3本のγ線に変換さ

れる、我々はこれまで2本のγ線が出る場合につ

いて研究を行ってきた．その場合，消滅の前後で

エネルギーと運動量が條存され，0．5王MeVのγ

線がほぽ180。反斌方向にとび出してくる（図1）．

■

1jヱ　　　　　　㌔

’　mllc　■1

図ユO．5三MeVの2本のγ線がク宮の運動鐙を傑

　存するように出てくる

　　　2γ二2刎o62仁0．51MeV×2，

　　　炸〃伽6θ＝肌0直十刎ハ　　　　　（1〕

　したがってこの対消滅してくるγ線の数を角度

30）関数として測定すると，伽＝舳o6θであるか

ら，力互の値の分布がわかることになる・すなわ

ちある力岳に対応するγ線対の数を∫（力宮）とす

ると∫（力呂）は次式で表わされる（繊スリット）。

1（加イ／二伽伽，

　　　ρ鴉（加筥十〃）ユρ　　　　　　（2）

　　　伽ふll！刑（・）1一州r／・）

　ただし一ψ、（X）は消滅する電子陽電子対の波動

関数で簡単な場命にはψ直皿（X）・ψ。（X）とかけ

て，電子，陽電子の波動関数の積で表わされる・

Lたがって∫（加）を知ることによりψ伽（X）すな

わち電子の空問分布に関する情報を手に入ること

ができることになる．以上が陽電子角度相関法と

いわれる手段のあらましである．

　陽電子消滅を利用した測定手段に寿命渕定法と

いわれるものがある、前述したように陽電子は物

質中でほぽ熱平衛状態に達した後，2×10■10秒位

の寿命で電子と対消減する．その確率は

　　　ぶ、llψ冊（・）1伽　　　（・）

に比例する．すなわち電子と陽電子の璽なりの大

きなものほど消減確率は大きく寿命は短い．その

確率は∫（力岳）の下の面穫に比例するから，角度相

関と似た構報が得られるわけであるが，特に注昌

すべきことは，陽電子の消減過程に対応して，寿

命も一通りではなく四通り位出てくることで，こ

の寿命のスペクトルを調べることにより，陽電子

の消滅過程を知ることができる．陽電子は固体中

に入ると，その周期的なポテソシャルに対応して

電子と同様に（同じではない）格子中に広がる．こ

の状態から消滅する場合はどのような固体でも略

々0．互～0，3×10■9秒の寿命を持つ．これを普通

τ・成分と呼ぶ．ところが固体中に実効的に負の

電荷を持った不純物や格子欠陥が存在するときに

は，陽電予はそれらに引付けられ局在した状態に

なって消滅する．空孔では電子の濃度が小さいか

ら，寿命も長くなり，ほぽ0．5～1－OX10■9秒の

寿命を持っようになる・これを普通τ2成分と呼

ぶ．更に大きなポアや隙聞があるとき，陽電子は

その中で電子と原子状のポジトロニウムを作り，

互～5×10■9秒位の長い寿命を持っようになる、

これをτ3成分と11乎ぶ、このポジト帽ニウムのう

ち，電子陽電子のスピソが反平行になる状態では

非常に早い0．1×10■9秒位の寿命を持ち，これ

が分離されて測定されるとτo成分と呼ぽれるこ

とカミある．

　以上の二通りの方法を周いてイオソ結晶におけ

る価電子の空間分布を調べ，ゆくゆくはそれらを

結品構造や結晶変態に童で結びつけようというの

が我々の冒標である．しかしイオソ結品において

は，系統的な研究の積重ねが非常に乏しく，ある

一一42一一
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特定の目標に的を絞ることよりも，より一般約な

揃像を碍ることの方が必要なのが現状であるた

め，我々は一般舳こ各種の試料にっいて研究を進

めるとともにZr02に閥しても測定を行った．こ

こではZr02にっいて行ったことを報告し，より

一般的な研究成果は第8章にゆずることにする．

　6．2Zr02における陽電子の寿命

　6．2．1　犬きなZr02多結晶体における陽電子

　　消滅i）

　香種のイオソ緒晶申に侵入した陽電子は三通り

以上の過程で消減していくことが既にわかってい

る．ただしその各過程、が如何なるものであるかは

いまだ明確でない点がある．我表はまずZr02申

でどのように消滅していくか．凌たその結果が

Zr02の如何なる性質例えば共有緒含性を反映し

ているかを見るために，一番やっかいな間魑の少

ない大きな繕1総を溶融法により作製し，寿命測定

を行った．試料は雀N純度のZr02粉末をアルゴ

ソ雰囲気中のアーク炉で溶融して作った．試料は

遼元されているためか黒色を帯びているので，そ

の後空気申で熱処理して白色（やや緑色を帯びて

いて，透明ではない）にした．約王0mmφ×王mm

厚さの2枚のZr02で22NaClを挾み測定した．

22Naαの強度は2μCiである．測定は普通に行

われているとおり22Naから出る至、27MeVと消

滅γ線の0－5王MeVとの間隔を測ったもので減

衰独線の勾配からLifeti㎜e及びその成分の強度

を求めた．

　詳細については第8章で説明する．その結果を

表1に示す．

表1　ZrO里でのポジト冒ソの寿命

第8号

XユO臼！畠㏄

　　7

l1仰一1秒）μ・（・）l　1l／ll

…l1・・／・舳榊い・・甘・・州

　この緒果にっいて検討すべきこ1とはτ1，τ2の長

さ及び∫2の大きさである．ただし，∫2，ムはτ2，

τ！成分の強度で全体の96．至％がτ1を与える過程

で消減するということである．

　（王）τ1の値

　τ・を検討するのに二っの方法がある．一つは

モデル計算値と比較することであり，もう一っは

τ…　4

／

　　　　　　　　　　。B｛≡’

　　　　　　　　　　＾Ai　　　　　　　・Ni
　　　　　　　　’Cr
　　　　　　．C．S．
　　　　Z躬　　　↓　・Sr　　o　M菖．　一’F竈
　　　　　　　ム　　　　　　。／
　　　　　　　　Zr　　　口
　　　　　　■Cu　R但　ノ／

×Pl、　　　　　可1
　　　　ノ／｝

0！2345679　　　　　　　　　　　　　　X10！㌢cc．

図2各酸化物での消減確率を酸素の密度に対して

　プロットした．腹線はτ、一』πプo王c・8椛で8閉は酸

　素の伽1i電子の密度である．四角は，πプo雪6・8椛／（1－

4πγ。ヨ椛ノ3）ただし，γ。，例。は陽イオソの半径及

　び密度である雪〕、

各種イオソ結晶のτユと比較することにより，何

らかの特徴がそこに見出されるかどうかを調べる

ことである．後者から始めることにする．

　イオソ結晶では陽電予は正の電荷を帯びている・

のだから負の電荷を帯びている陰イオソに引っば

られて大半そこで消減するであろうと考えられよ

う．正しくはこの言い方は問違っている．マーデ

ルソグポテソシャルを考慮するとイオソ緒晶とい

えどもほとんど中性の原予から成り立っていると

考えた方がより真実にちかい．しかし後から述べ’

る計算緕果も示すように，酸化物では，酸素の

2∫，2力が外の方へ広がっていること，核電荷カζ

十8と比較的小さいことなどのために，繕果的に

は，酸素の価電予と陽電子の重なりとが一番大ぎ

く，重なりの大半を占める．このことは図2から

も読み取れる．図2では消減確率τ・■1を酸素イ

オソ密度に対してブ胃ツトしてみた2）．陽電予カミ

同じ状態で酸素イオソとのみ璽なっているなら

（ただしユニットセル以上に広がっているとする）

τ1’1は密度に此例するはずであるが，図2からわ

かるようにMOやCoOのような3∂電予のい
る化含物を除くとこのことはほぼ成立しているこ

とがわかる．これで屋につくのがSrOの高い消
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酸化ジルコニウムに関する研究

×Iぴ’」・’s㏄

　　　7

τ■］4

xPb

　　　　oNi
　　　　　　▲Cr

　　　　oCo
　　＋S。。F・
．Sr　oZn　　　　●郎呂

　　　　　凸　　　　　　Z…・

　　▼Cu
口Re

　　　．国丁・
　　　邑・ln

o　B僅

ムAl

　　90
Xユ0’」臼cmul

　べ
　く

　1ト

　ト
　吋

1　　　　2　　　　3　　　　4

図4　Mn＋呈のハイパーファイン定数を母材の元素

　の電気陰性度の差に対してプロットした．上の自

　丸が単斜，下の自丸が正方のZrO。の値である．

　　　　　　　　　　　　　　X10！予cc

　　　N・一／1一ポ・・HX一一■X・）！刈〕

1図3　横鋤は酸素の密度に結晶のイオソ性をかげた

　ものである2）

減確率である．一般にはSrOはイオソ性の高い

化含物であるから，そのため陽電子がより酸素に

．引付けられて高いτ1■1を出したのかも知れず，

ここに，化含物のイオソ性が影響を与えている可

龍性がある．そこでこのことをみるためにτ1■1

を勉・ハこ対してプロットしたのが図3である・

　ただし勿は酸素イオソの密度であり，∫は

lCrySta1至ineiOniCityで

　　　1ニューjVノ〃・exp｛一（Xo－X冊工）2／4｝　　（5）

である．xo，x㎜は酸素及び各元素の電気陰性度

・である．図3’からわかるように，τ14は刎・ハこ

対してほぼ比例しており，イオソ性が影響を与え

・ている可能性は充分ある．これは勿論これら一っ

・一っの化含物にっいてτ・■工を直接計算してみれ

1ぱもっと別の観点から鯛らかになることではあ

る．さて，以上の図2，図3においてZr02は何ら

特別な様梱を墨していず，極普通の酸化物である

ことがわかる．少なくともこのようなプロットで

は，Zr02が複雑た構造をとりTi02型にならぬ

ことが表われていない．もしZr02が大きな共有

・繕含性を持っならぽ，τ14はこのようなプロット

に対して小さく出てくるであろうと考えられるか

らである．このことは，Zr02中のMn＋2の豆SR

からも推察される、

　図4はZrOパMnのESRのhype焔ne　con－
stantを，各種物質中のMnのそれとともに，そ

の母材となっている化合物元素の電気陰性度の差

に対Lてプロットしたものである竃〕．

　図からわかるようにbyper舳e　constanい文母

材のイオソ性を反映しており，Zr02は，その申

で何ら特異な物質でないだけでなく，正方晶系か

ら単斜晶系に変態してもhyper丘ne　COnStantに

はほとんど変化はない．

　以土の結果は，いまだ確定的ではないが，Zr02

の結晶変態が電子構造の変化によるというより

は，フォノソ構造の変化によると考える方が妥当

なことを示Lている．

　フォノソ構造というのは，結晶の対称性，イオ

ソの質量，弾性定数等で表わされるイオソ間の相

互作用等で定っているわけであり，このイオソ間

の相互作用に・電子構造が関与してくるわけである

が，それを表わすバラメーターを変えねぽたらぬ

かどうかで電子状態がかわったから配列や振動が

わかるのか，振巾が変化していくことだけで振動

がかわるのが間題であるが，多分後者だろうとい

うことである．

　次にτ1の値に何か間題があるかどうかを考え

てみる．

　τ。を計算するにはψ邊とψ。がわかっていなけ

れぽならない、

　ただしψ虐は電子の，ψ・は陽電子の波動関数で

ある、これを次のようにして書十算する．ψ色（Zr＋4）
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にはHeman－Skii1加aなの原子の波動関数を使

う．ψ。は角度梱関の項で説明するようにして求

めたもので図！0に添すような形のものを使用す

る、これは模型的なψ。だと考えるべきであって

このような形で求める場合でも案際に近い境界条

件はこれらの中削こあるものと思われる．さて舳

線王の場含のτゴユは3－39×10g　sec■1であり，幽

線2の場禽のτ1－1は3．78×至0gsec’1である．測

定値は4．59×10gsec■1である．かように測定値

より計算値の方が小さなτゴ1すなわち，長いτエを

与えるのは，Zr02のみではない・これ童でどのよ

うなイオソ繕1界ヨでもこの程度のずれはある．原閃

の一っは勿論使用しているψ直やψ・が実際に近

いものではないからであろう、τ1－1を大きくする

、にはψ畠とψ。の重なりを大きくすればよい．そ

一のためにはψεが外の方へ広がって，ψ。の振rれ

，の大きな所で電子の数が増えればよい．食違いの

起る二番冒の原因は，陽電子一電子相亙作用にあ

るのかも知れない．電子と陽電子とは引合うもの

だから，陽電子が入ってくると電子は本来の分布

．からひずめられて，より準位の高い状態が入りこ

んでくる可能性がある．今の場合まずO】2の3∫

状態が入ってくるのであろう．この効果は，エネ

ルギーギャップの小さいほど大きいと考えられ

る、第8章で示すように，エネルギーギャップと

τゴ1との閥にはイオソ繕晶では相互関係があると

．は認めにくいので，現在のところは原困は前者に

．あると考えている．

　（2）ムの値

　∫。は3．9％である．この程度の∫。が試料以外

一の部分から繍てくるとは考えられないが，第8章

で述べるように，イオソ結晶一般では禍当小さな

ムではある．この∫2の成剛こついては閲題があ

り，それは第8輩で述べる．現在は無視すること

、にする．

　6．2．2　粉末のZr02における陽電子寿命測定1〕

　陽電子は固体からできるだけ飛び出した方が安

・定するし，また闘体中を走廻っているので表面か

」ら飛び出すこともある．このため粒径が小さくな

るとこれらの効果が出はじめる．元来試料の作り

方，すなわち，状態がどの程度寿命スペクトルに

効くかを調べるため，Zr02をゲル状態から結晶

化させそのスペクトルをとった．また緒晶化初期

第8号

表2　試料の準傭

番1　　　　　　　　　　　　　1
困r　　作　り　プフ　　1　注
㌔・い洲；』J蒜；1栴昆質
　1舳Olで榊させ室溜・でPlO1で範1
　…燦させた1　　　　　　　…

11・を蜘…℃で1・岬∴一｛擢、
・1・を空紳1・・℃側舳熱した！肺型・繭斜

1’　　　　　川　1塑

31蟻離淡ξ款カ搬蕩総一部
1砕すると単斜型になった・

　1　　　　　　　　　　　　　　　　≡
4！3を空煎帥00℃で7時闘棚熱し1単餓型
iた・　　　　　　　　「

・1・を空気中・，O00℃で引榊燃し「勇1鰯
　≡た．

・1讐鰍・…で・・時醐1熱し1単斜型

　1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

・協嶋鮒鮎ガ紳1単余1型
　1　　　　　　　　　　　　　　　　　1
・1…αパ・…を・・l1纐・・1と・・1単斜型

≡ガ刈＝Iで990℃でカl1熱した一　1

9「巳芝10舳b23㏄Cで水禦1ヤ方型

刈・・の…里嫉 1単斜型

玉ユ10を垂OOトルのアルコソ雰醐気中で1黒色箪斜型

1トクメ／／／した・　　l

1211を空榊9101Cで2塒鰯化し：舳，これを

∴　　取する
段階では正方晶系が出現するらしいので，これを

利用して単斜晶系と比較しようとした｛）のであ

る．

　表2にやや詳しく記述したように，我々の試料

は，正方型，単斜型，遼元状態の単斜型粉末，溶

融物等様々な状態にあるもので，これらが陽電予

の消減過穫に如何なる影響を及ぽすかをみようと

した．すなわち工£方型と単斜型で有為の養が出る

かどうかをみようとしたわけである．緒果は以

下に述べるように否定的であって，少なくとも

Zr02では，（あるいは酸化物ではといってよいか

も知れ度））陽電子は他の化含物におけるほど状態

には敏感でなく，唯一っのバラメーターr粒径」

にのみ依存することがわかった．もし電子状態の

変化をっかまえようとするたらぼ，実際に温度を
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　　　　　　　　　　　　　　　　　酸化ジルコニウムに関する研究

表3表2の試料でのポジトロソの寿命

試料 τ、（κSeC） τ宴（椛S㏄） ∫。（％）1∫里（％） ∫呂（％）

！ 0．344 ユ．13 84．O 6－6 9．4

2 O．376 2．43 74．8 7．4 17．8

3 O．333’ ユ．25 84Iユ 8．0 7．9

4 O．289＝ 0．943 88．7 8．2 3．6

5 O．277 0I896 88．9 9．4 1．7

6 0．2u 0．927 94．9 4，7 0．4

7 0．2在1 C．751 90．2 8．9 0．9

8 O．233 O．739 9ユ．7 7．3 L0
9 O．305’ 0．954 76．7 王4．1 9．1

10 O．218 O．966 96．1 3．9 O
1ユ O．254 ユ．63 96．1 3，9 O
ユ2 O．205 O．8王 95．7 4．3 0

40　4．O

ユ6

ユ在

12

竃10

二8
』

τ！二3．8τヨ

　　　　　　　　　　　／
　　　　　　τ．。亡2．2τ・1
8　　　　　　　－o
　　　　o　△

　　　　　　　私　　　△
　　　　○　　ム
亀
　　　　　　x　＾＾
　　　　　Oo　　　　x

　　　　　x　　　　画F

　8　o　　　　　o　Cl
　　　　x④　　④

○　　　　　　　　　ムB1・
肖

　x
　　　　　　　　　　△一I

　　　　　　　　　　　x　H

　　　　　　　　　　　o　O

30　3．O

ユ　　　2　　　　3　　　4　　　　5
　　　　τ1（1C　川s旺c）

1ヌ16各種化含物のτ、とτ呈．鰍こ示してある陰イ

　オソの化合物三〕

τ1jτ1

20　2．O

n－sec

王0　1．O

0　　0

τ1・忙3．8τl　o

τ1＝3．4τ1

00．玉0．20．30．40．5
　　　　　　　　　τ］　n－SeC

図5　τ里（黒丸），τ呂（白丸）とτ1の欄斐］1〕

かえて，変態点を通過させながら測定しなければ

ならないということで，そのような装置は報告時

点では準備申であった．

40　0．4
　　　　　　・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　30
　　　　　　必　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1：｛

300．3　♂ム　．　　　　　　　×
τ：ヨ　τ］　　　　　　　o　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・20

　　　　　　x　　　　　ム
200．2　　　　　　　　　　　　　△　　％

　n－SeC　　　O
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一至O
100．1　x　x　　　　　　　．
　　　　　　x
　　　　　　　　　　x
　　　　　　　　　　　≡　　　　　　　x　　O
O　　C

　　　　01θ0200300
　　　　　　　　　　　　　Re　A

図7τ。（黒丸），τ昔（白丸），1宮（X）を粒径瓦に対

　してプロットした，△はτ、の討算値である1〕一

　さて，表3に測定結果を示す．

　表3の結果をグラフにすると図5，図6，図7，

劇8のごとくになる．図5は，τ1とτ2，τ3の相

関を示したもので，τ旦が長くなると，τ2τ3も長

くなることを示している．図6はZr02だけでは

なしに一般に種々の化合物でτユとτ2との聞に

相関がみられることを示している．図7は粒径に

対してτユ，τ3，∫ヨをかいたもので粒径が小さくな
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1空i．3

0　　0
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　　　　　　　　　　　　　の圃数，沢はそれぞれの大きさ）（6）

　　o　o．0
　0　．

　0　　　　　　　　　0

　　　　固
　　　　さ
　　　x④o
○婁。δ

　　o。逢

0－1　　0．2　0．3　0．4　0，5

　　　τl　n－S㏄

図8各成分の強度∫筥∫畠をτ。に対してプロット

　した1〕

表4灰。はX線から，R。は電顕から求めた粒径

　　ん烏2
榊万r（雌数Dパジトロニウ
　　ムの穴の中での拡散係数）　　　（7｝

ば／★トη一）・ム争ム

　　・（τ・一τ・一）／（・はポジ／寓ニウム

　　　形成確率）

武（6〕と式（7〕から

（8〕

筒一／・…み（1一÷）トー

　　・（咄舟）　　1・）

R。（A）

　250
　85
　205
　追05

　900
　100

R。（A）

　　33

　　36

　玉00

　260
8．000

　　60

るとτ。，τ3が長くなり，ムが増えることを示し

ている．△印はτ・の計算値である．粒径はX線

及び電顕観察から得られたもので表4のごとくで

ある．図8はτ2，τヨ成分の強度∫2，∫茗をτ1に

対してブ胃ツトしたもので，×印は計算値であ
る．

　以上のデータを説明するために次のようなモデ

ルを作る．

　陽電子が固体中に入ると熱平衡に達した後，マ

トリックス中でD㎜，穴の中でD皿で表わされる

ような拡散状態になる．マトリックス中ではτ1㎜，

τ。冊で示される短い寿命を持ち，穴の中では充分

長い寿命を持っ．こうして，陽電子はマトリック

ス中に入ったり出たりしている．このモデルで各

値は次のごとくに表わされる．

榊／峠砦；（・一÷）／（勿出入

　＃9のτ1から3二D帆・3D皿岨／λ・D刃二7×10■6

cm2／secが得られて，各R㎜に対してτ。を計算

すると図7の△印のごとくになる．一致は割合よ

ろしい．図8の緒果と式18）からP＝4．2×108／sec

となり，∫3の計算結果は図8で×印に示すよう

に与えられる．結果は割合きれいである．以上の

ようにこ二のモデルは実験結果をうまく説明する．

実験に含せるとλ二4×104になる1このことは，

一度外に出た陽電子は外でポジトロニウム状にな

ると再びマトリックス中には入りにくいことを示

している．

　さて以上の繕果から我々はZr02では（あるい

はより一般的に酸化物ではというべきか）陽電子

はあまり欠陥等にはトラップされず，拡散状態に

入っていると考えてよいことを知った．Lたがっ

てその状態を左右するのは，粒径分布のみであ

る．さてそのような目でみると券1の試料が電顕

約にも陽電子的にも徴粒予とみて妥当たものであ

るが，X線的にはコヒーレソトな部分が大きいの

が1ヨ立つ．

　これは単にX線のデータが，このような徴粒子

では，様々の原困のためにおかしくなっているの

かも知れぬが，もし本当にコヒーレソトな部分カζ

大きいのなら，これは結晶化の初期の段階では，

ゲルのときの何らかの規則性を保持していること

を示す結果になっている．辞この点は更に実験を試

みる必要がある．

以上のようにZr02での陽電子消滅寿命測定の。
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結果は，正方晶系一単斜晶系変態により寿命がか

わることをっかまえようとすると，粉末ではな

く，大きな結晶で1窪1接温度をあげて変態点を通過

させねばならぬことと，そのような変化は重ずな

いであろうことを示している．すなわち電子状態

の変化に帰することは多分無理であろう．

　6．3ZrO。での角度相関4）

　雀Nの粉末をプレスLた試料で角度相関を測定

した、試料は多結品であるが，単緒晶でも異方性

は出ないと一忠われるから実質的にはかわりはた

い．粉末であることによる効果はτ2成分の強度

が遂％であることから無視できよう．試料は単斜

晶系である、

　図gに緕果を示す．今Zr02をα二5．2Aの

CaF2型構造と仮定する、そしてユニヅトセルを

O－2とZr什のイオソ半径に比例した半径を持

つ球に分割する．O’2間の踊離は実際は2．58～

2，99Aまでの間の値をとるが2．60Aと仮定す

る．’この球内で適当な■境界条件の下でシュレジソ

ガー方程式をといて陽電子波■動関数を求めようと

いうわけである．さて，Zr球は8個のO球に脳

まれていて，O球は4個のZr球に囲まれている。

’更にO球は他のO球にも囲まれていて，これらも

無視できない．このような場合滑らかな解を得る

ためには任意に境界を設定し，ψ。を∫，力，6…に

展開して全体で滑らかにするとともにエネルギー

最低の解を求めるか，境界のとり方を工夫して滑

らかにっなげるようにするか（すなわち∂ψ・／∂γ＝

○となるような境界線をみっけ出すか）であるが

今剛よ境界は球面で，イオソ半径に比例するよう

にとり且っψ。は∫型であるとする．陽電子で

結晶変形をとりあっかった研究はほとんどない

が，Zr02を本当の単斜型にしようが，高温にし

て立方晶系のCaF2型にしようが角度相関舶線は

ほとんど変化しないであろうと思われるので，実

際にψ・とψ・の重なりの小さな相当外側での

ψ。の形はあまり敏感には効かないであろうから，

今次のような平均約な境界条件をとることにす
る．

　（ユ）境界条件

　ψ・は酸素一酸素球の接触部では平らであり，

酸素一Zr球の境界では∂ψ。／∂π＝±”で滑らかに

っながっているとする．そして，それぞれを球面

上で加重平均した値が，∫型のψ・の境界条件で

あるとする．加重平均の加璽は，中心の球から，

他の隣接する球をみる立体角，すなわち，いわぼ

接触面積であるとする．このようにして得られた

ψ。を図王Oの曲線！で示す．これは酸素とZrの境

界で滑らかでないが，平均的にみるとこうだとい

うわけである．こうして得られたψ・から角度梱

関を書卜算するわけであるが，その際，電子の波動

1粥数としては，ZrにはHerm肌Skil1manの原子

の波動関数，OにはWatsonの十2価で補償し

0　　　5　　　工O（m・ad）　ユ5

　仰汽
oo　　　　～

．，　　　0、坤榊』．

0　　　　　　　　1　　　　　　　　2
　　　巡鋤1買＝（腺j’・．1；三f，1ll）

2　　1

1　’
’　’

1’
’一
’’

＼
＼

図9ZrO望中での運動最分布o角度梱関出線

o　　　　　　　！．0　　　　　　　2，o　　　　　　　　　　　l，o

　　　　　　　R（j東j．・粋ゴl1l1’　　　　’’1

　　　図王0　陽電子波動関数の形ヰ〕
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王O（m・・d）　ユ5　　　　　　　0　　　　5

○

陶

　㌔　　2P

4P

2畠

4s

画o

o
o

　○画

θ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2

lo　（㎜r丑〔…〕　　i5

0　　　　　　　　ヱ　　　　　　　　2

1図11　角度掘関幽線．黒丸は実験傭、添字のない

　爽線が膏膿値．添字はZr＋4，O一里各ユイオソか

　らの寄与を示したもの吐）．ψ。は剛Oの王を使鳳

　0510｛mr註d〕！5

1ヌ1130宮s電子の動径都分をO里p電子のそれにと

　りかえた場合の角度梱関幽線4）

㊥o

㊥g

o㊥

㌻
個

o　　2p
㊥1

　　④4p　　㊥

2s

4S

画画

　0　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　2

　　　　　　　　運鋤搬（原予錐位）

　図12　図11と嗣じ．ただしψ十は鐵王Gの2を佼用4〕

’た波醐粥数を使用する、図1至にこうして得られた

角度梢関肋線を示す．実験値よりやや巾の広い醐

＝線が得られる、

　（2）　境界条件

　次に最近接の球にっいてのみ考えることにし

’て，ψ。は酸索球とZr球とで滑らかであるとす

る．ψ。は図10の幽線2で表わされる．このとき

の角度相闘醐線は図12の閥線で表わされる．図11

と図王2の角度糊関幽線はほとんど一致する．一方

．境界条件はωと／2）とで欄当異なりψ。は図10で示

されるように大きく異なる．球の表面での電子密

．度は酸素球で0，078（原子単位），Zr球で2．0nで

あるからZr球はもっと大きくとるべきであり，

、酸素球はもっと小さくとるべきである．しからぼ

酸索一酸素球の接触は小さくなるから，（王）より

は（2）の方がより真実に近いであろう．

　いずれにしてもs型の解ば（1）と（2）の中閲に

きて，角度相関幽線は図11，図12のそれとほとん

どかわらないものと予想される．

　さて計算した角度曲線は実験繍果よりも巾が広

い．これは使潮した電子及び陽電予の波動闘数の

形による毛のであるが，陽電子にっいては今説明

した通りである．したがって電子の波動関数を変

えて，s成分を増さねぼならない．酸素の2sか

らの寄与を大きくするためには2sの波動関数を

もっと外側へ広げなくてはならない．試みに2s

の動径部分に2pのそれを代用して角度棚関を討

算すると，図13のごとくになるから，少なくとも

この程度の変更を加えねばならない．なお酸素

2s電子のエネルギー準位はZrの4pのそれに

近いから，2sをより外側へ引張り出さねぽなら

ぬ原因としてはZrの4pの存在を考えられる、

正方触系一単斜晶系変態そのものが電子状態の変

化に基づくものとは考えにくいが，Zr02がTi02

’型化含物では例外的に興なった緒晶構造をとる原

因としては，Zrの細の存在が効いているので

はないかと考えられるゆえんである．
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τ　関連する物質についての研究

7．l　SnO。単結晶の水熱及びフラックス

　　育成1）

　Sn02はZr02と化学約な関連物質の一つとし

’て取上げ特に繕晶育成からみた化学的性質を比較

’するために行った．

　了．1．1水熱育成

　育成方法は前述したZrO・の水熱育成と全く同

じであるのでここでは省略する．Sn02単緒晶の

育成条件及び緒果を表1に示す、これからわかる

ように，水酸化物と炭酸塩の溶媒ではNaOHと

lNa2CO島を周いた場禽が最も効果約で，例えぽ10

’wt％Na2C03溶媒で170h更，1，000atm，600℃

の条件下で約3m㎜の針状繕晶を得た．LiC至や

’Naαなどのアルカリ塩化物溶媒からも短柱状や

．粒状晶として育成された．これらの結晶は無色透

1関である、一方，Sn02はフッ化物溶媒からも効

果的に単結晶を育成することができた、例えぽ10

wt％NH4F溶媒，140h更，互，OOOatm，6鮒Cの

条件下で約2mmの粒状結晶が育成された．特

にSn02はNH4FとHFの溶媒中では逆溶媒現
象を示すことが見出された．なお，こ二の2種の溶

媒から育成された結晶はいっも淡青色から黒色を

塁する．この着色結晶は700℃に加熱しても，ま

た酸化斉纈として1％KClO・溶液をN氏F溶媒

に一添加しても無色から帯褐色に変化するので，呈

色の原因は酸素欠損によるものである．この種の

黒色を星する結晶の集合体をバーマソ比重天秤で

比重を測定すると6，724（理論値7，082）であっ

た．これから計算した組成式はSn01、薯茗となっ

た．

　（1）結晶形態

　種々溶媒から育成された針状及び短柱状結晶は

｛王00／と｛夏0！／面が特徴約に発達し，c軸方向に

伸長を示す（図王（乱））．（011）繭を双晶繭とする

標式的なルチル型双晶もしばしぱ観察される（図

1（b））．フッ化物溶媒から育成された粒状結晶の

形態は複雑であるが，｛110｝，／1王1｝，／322｝など

の面がよく発達しており，そのほとんどがルチル

型双晶を示している（図1（c））、Harvi至1andRoy2〕

はKOH溶媒を用いて水熱育成を行い，得られた

単緒瀦の形態が（至10）と（互01）面だけからなり

HartmanのP．B．Cベクトル理論島）で良く説明

ができると報告した．Hartmaがによれぽルチ

表王SnO。蝉結晶の種々溶媒による育成条件と縞果

灘　　度

　。C
600

550

600

600

550

550

600

500

600

500

650

600

圧　力

　at加

1．000

1．000

1．000

1，ooo

玉，o0G

1．000

1．000

　500
1．000

1．000

1．000

1，ooo

溶　媒　　　蝿ヨ闘

　　　　Wt％　　　　hOurS

10％NaOH　　　　138

10％KOH阯　　　145

10％Na望CO田1　　王68

10％K2CO田　1　　140

王伽か1：1

’肌iC’1111
11淋∵王雀。

　10％HF　　　≡　　王60

1・鮒「…
3，5％NaF　1　　王60

結　　　　　　　正霧ヨ

針状1㎜狐
粒状O．2狐㎜

針状3m㎜
粒状及び針状O、三㎜m

未反応

短柱状0．3mm　粒状0，2mm

短柱状0．3mm
粒状O．1㎜㎜

粒状2㎜㎜　淡脊色～黒色

粒状O．5mm　祷色～黒亀

粒状0．5㎜㎜　無色～淡鵜包

針状o．1㎜狐

一5至一



　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　酸化ジルコニウムに関する研究

ル型構造の酸化物の結晶では（110）と（10ユ）面

がF繭，（王OO）面はS面，（111）面はK面である

と述べている、本研究の結果ぱ結晶の形態は溶媒

（m）　　（011）

（ユ00） び

切一1

‘切

‘／切

（1川

（uO）

（322）

　　　　　　　　　　　図ユ（o〕

1ヌiユ　水熱条件下で育成したSnO望縞＝箔の形賂

　（呂）針状及び短柱状結蟻，（b）アルカリ性熔媒で袴

　成された双晶，（o）フソ化物溶媒から育成さ身・」した

　双晶

1．1Ul1

鰹い　（a〕

（附　　　、“

図ユ（b〕

　　の化学■種に非常に影饗されること，またF面より！

　　もむしろS函及びK魎の方がより発達しているこ．

　　とが明らかとなった．

　　　7，1．2　フラックス育成

　　　（1）　Na2B407－KF系フラックス

　　　Na2＆07単独では高い粘・1生と低い溶媒能力o）・

　　ために小さい結晶であるが，得られた結晶の大部．

　　分は板状緒銘であった．これに溶媒能カ改善のた

　　めにKFを添加すると結続は大きくなるが，形態．

　　変化を伴い，KF添加量の増舳こ比例して板状一

　　短柱状一針状となる．育成条件と結果は表2に示．

　　す．KFをNa2B407と岡重量用いたフラックス・

　　組成が最も効果的であった．

　　　（2）PbF2フラックス

　　　Sn02単緒晶はPbF2フラヅクスを禰いても育’

　　成された（表2）．本フラックスも非常に効果的・

　　である．1，000℃～800℃まで2℃／brの速度

　　で徐冷して0．4×O．4×2mmの針状結触を得た

　　（図2（乱））．PbF2を用いた場禽，繕晶はいつも溶・

　　融液表面のルツボの壁近くで成長する．

　　　（3）結品形態

　　　Na2B．07単独で育成した板状結晶は｛！00〕，

　　｛ユ201，｛1011繭からなり，特に｛王00／繭の発達」

52一
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表2SnO皇単結品の種々フラックスによる育成条件と結果

出 発 組 ．成

■　　　　　　■ 皿　L ■　■　■　■　■　■　■　■　　■　　　　ユ　　　■ 溶融温度 冷淘1温度
融　　剤

　　　　　「Na里B．0。 重量損失 Sn02結 品

SnO呈 KF PbF1！ ■
　　　：Wt％

■

Wt％ Wt％「 Wt％ 。C 。C
i．　　。C／hr 　　　「Wt％：　　　■

nユnユ

7．7 92．3 ■ ■≡
1，200 860 4 5I5 板 状 O．5xO．3

■

8．2 88．5 3・3： u ユ・100≡ 820 4 1．8 板 状 ！×0．3

6．8i 1 一 i
18．5 74．7 ■

ユ200， 890 4 1．2 板 状 ユx0．3

］
！ 一

！ ≡ 針 状

13．O 43．5 43．5 i
i ！

　　■一　1
ユ，000 870 2 9．2 針 状 5×0．1

一＿　i
■ n　　－　　　　n ＾＾＾　　　　　1 ＾　＾　＾ ＾ ＾　　一　　　　　　＾ ｛ ＾　　　　＾

5．7

7．2

一・一…　　　　　　　・一一　　　　　　94．3

一一一　　　　　　　　＿　　　　　　92．8　　1

　990
1，000

（乱）

　　　　　　　　（b〕

図2PbF皇フラックスで育成したSnO里単結品
　（a）針状結晶　（b）｛11ユ｝而上の成長模様

が特徴である（図3（乱））．本結品の伸長方向はc

軸と5㍗傾いている．一方，Na2B407－KF系から

育成された針状結品はC軸と平行な伸長を示し，

／100／，／1101，｛101｝面の発達が特徴である（図

3（b））．ある結品は（011）を双品而としたルチル

型双品を示す（図3（o））．PbF2から育成した結品

の形態は非常に複雑である．その多くは／111｝，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一53一

820

790

2
2

25，0

26．4．

針状2×0，2
金ト　状　2xO．2

　　　　　。　　　　（m）
。　　　　　　　　　　（1OO）

φ

（ユOI）

図3（乱〕

fO1丁〕

（120）

（1O1）

（011）

（100）
（ユ10）

図3（b〕



　　　　　　　　　　酸イヒジルコニウムに関する研究

　　　　　　　　　　　　　　　　　　｛13ユ｝，｛421｝，｛121｝，｛4王1｝などの高次の面が発

（101）　　　　　　　　　　　　　達している特徴がある（図3（a））・PbF・から育成
　　　　　（011）　　　　　　　　　した結晶の／111／面を観察すると非常に特徴的な

（100）　　　　　　　　　　　　　成長模様が普遍的に認められる（図2（b））．これ

　　　　　　（110）．　　　　　　　　は数千Aまでバソチソグした多角形成長層であ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　る。なお本結晶の仲長方向もC軸と斜交する．

（2n）

関3（o）

（ユ21）

（111）

　水熱育成から明らかなように種々溶媒でSn02

単結晶が育成されることは，Zr02（フッ化物溶媒

だけが有効）と比較するとかなり化学的な安定性

に養がある．しかし，Sn02に対してもフッ化物

溶媒が優れた育成効果と逆溶解現象を示すなど類

似することも多い．PbF2フラックスの場合のよ

うに成長層のバソチソグもpb2＋の不純効果とし

てZr02の場含と類似する．緒晶形態にっいては

水熱でもフラックスでも溶媒の化学種により形態

変化を示すことはZr02（形態変化せず）と比較

してやはり化学的性質に大きな相違がある．

　　　　　　　　　　　　参考文鰍

　　　　1）Y．Fujiki　and　Y－Suzuki，Jour．Japan．Assoc，

a　　　　　　Min．Pet．Econ．Ge〇三．68277（三973）

　　　　2）M．L。腕rvi王1and　R．Roy，Proc，Int．Conf．

　　　　　Crysta1Growth，ed．R．S．Peiser，Perga㎜on，

　　　　　London，563（1966）

　　　　3）P．Hartman　and　W．G．Perdok；Acta　Cryst．8

　　　　　49521525（！955）

　　　　4）P．Hartman，Z．Krista…呈ogr．，11965　（1963）
（42ヱ）

（ヱ3ユ）

（軸）

（ヱ3ユ） 　7．2SnS。の単結晶育成とその物性

　化学輸送法によりSBS2単結晶を育成し，育成

条件と多形及び電気的物性を調べる周的で研究し

た．

　7．2．1　単結晶育成1）

　奮成法は本物質にっいて既に多く行われている

方法とほとんど同様である2－5）．輪送剤に5Nの

ヨウ素を用い，5Nの金属Snと垂NのSを出発

原料とLて，反応管にはパイコール管を周いた．

　　　　　　　　　　　　（111）（1・1ぷ蝋寺二烹簑ぷ㌫㍑㌫よ

　　　　　　　　　図3（a）　　　　　　　　　　試料を液体窒素で冷却しながら行った．育成の最
図3種々フラックスで育成したSn02結晶の形態　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　適条件は5m9／c㎜島のヨウ素濃度で，875～700℃
　｛旺）Na里B｛07　くb）Na里B｛OヅKF　｛o）Na2BヰOrKF

系フラックで育成される双赫（d）PbF2　　　　　　から575～600℃（△n00℃）への輪送反応であ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＿54一
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．図4　黄金色SnS筥単結晶の｛0001｝面上の複合渦

　巻成長模様

図5帯赤褐色SnS。単結晶の｛0001｝面上の渦巻

　成長丘模様

つた、

　結果として帯赤褐色（10×15mm2）の厚板状

結晶と黄金色（5×3mm2）の薄板状結晶の二種

類が共存して育成された．これら二種の結晶は半

自形を呈L，X線粉末回析の結果いずれもSnS。

相であった．

　7．2．2　表面観察

　黄金色結晶の／OO01／面を微分干渉顕徴鏡下で

観察すると三角形又は六角形の渦巻成長層が普遍

的に観察される（図4）．スパイラルには単一の

ラセソ転位から発生しているものもあるが，多く

は複合である、2個の結品の接合面に転位が発生

しやすく，そこから渦巻成長層が発達しているこ

．とがある．Lたがって成長機構はフラソク機構の

・ラセソ転位が成長の根源である．

　一方，帯赤褐色単結晶の／O0011面は渦巻成長

丘が普遍的に観察される（図5）．時折，単一渦

第8号

Sn

S

　　　　　　　　　　　　　　　S

　　　　　　図6SnS皇の原子配位

巻成長層が認められる．単一渦巻成長層にっいて

二光束干渉計で成長層の高さを測定比較すると，

前者の結晶では干渉計の精度以下（〈300五）で

あるが，後者は600～1，000Aといづれも高い値

を示した．SnS2結晶の中で帯赤褐色結晶にっい

ては従来報告がない．本結晶が単なる厚さの相違

による色の違いでないことは成長層の高さの差異

から明らかであり，これは黄金色結晶の基本型

（2H型）と比較してそれの長周期構造をもった多

形の一種であろうと結論した．

　7．2．3　S皿S2の多形について

　化学輸送法により育成したSnS2単結晶にっい

て，新しい多形を見出した．SnS2の多形の基本

的な構造単位は，2層からなるhcp硫黄イオソ

と，その間にはさまれたスズイオソよりなる（図

6参照）。これをAγB（あるいはBγA，AβC，

CβA，BαC，CαB）と表わす．ここでA，B，一・・は

硫黄イオソ，　α，β，一・・はスズイオソを表わす．

このサソドウィッチ層の種々の積み重ねによって

異なった多形を生みだし得る．たとえぽ2H型は

［（AγB）］冊であり，4H型は［（AγB）（CαB）］冊

である．2と4という数字は，単位胞当りの

硫黄層の数であり，H，Rは各々Hexagona1，

Rhombohedra1の対称性を表わしている1SnS2

の多形は，90個の試料についてワイゼソベルグ写

真を解析することにより決定された6〕．

　今まで2H型（［（AγB）］冊，P3刎1，α＝3．6486

A，6＝5－8992A）が，SnS2の構造と考えられて

きた．この構造は，最初I．Ofteda17・呂〕によって

合成SnS2に対して決定されたが，あとで天然

SnS2（bemdtite）の普通の構造であることが，

G．Moh等g…11〕により報告された、我々の試料

一55一
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図7　18R－SnS呈の振動写真

の中で約1／4が2H型であつた．

　4H型は比較的最近見出された．これは［（AγB）

（CαB）コ冊，P63舳，α＝3．6486A，c＝11．7984Aで

ある．J．R．Guenter，H．R．Oswa1d12〕はX線粉

末写真で合成SnS2に4H型があるという証拠を

見つけたがA．H．Clarkユ畠・14）天然SnS皇にも4H

型を見出した．我々は4H型結晶を6個見出し

　18R型は，我々の結品の中では，最も普通に見

られるものである．90個の試料の中，38．9％の結

晶が純粋な！8R型であったが，2H及び4H型と

まじりあったものもあった．ユ8R型は，振動写真

法により初めて見出されたものである15・16）、図7

には18Rの振鋤写真を示す．

　8H型及び10H型が各々2個見出された．10

H型はM．I－Karakhanova等mによつて粉末X
線回折によって可能性カミ指適されていたものであ

る．

　その他に，可能性のあるものとして，14H型，

24H型，（72R型），30H型（90R型）が見出され

ている、

　（協同研究者　井上善三郎　R．S．Mitchel1）

　7．2．4SnS2単結晶の電気的性質

　化学輸送法で育成したSnS2単結晶には，室温．

において105Ωcm以上の高低抗を示す結品と，

10Ωcm程度の低抵抗を示す結晶とがある．2H一・

SnS2は高抵抗を示し，18R－SnS2は低抵抗を示

すことが多かった．本実験はSnS2がCdI2型の

層状構造をとることから，その電気的性質に大き

な異方性が期待され，またその電子構造は二次元．

的因子が強く表われると予想されるので，電子易

動度の測定を試みた・試料として18R一苧nS2を

用いた．

　電流・電圧リードは，SnS2を局部的に金蒸着

した後，銀ぺ一ストを用いて固定したが，充分に

オーミックコソタクトを得た．電気抵抗0）測定に

は面内（層内）の抵抗測定では，通常の四端子法

を用い，層に垂直な方向の抵抗測定には，二端子

法を採用している、試料温度は液体窒素温度（77

．K）から約十90．C（363呪）まで変化させた．

ホール効果の測定では，8KGの磁場を面に垂直

にかけている．

　電気抵抗の温度変化を図8に示す．縦軸は電気

伝導度を示し，σ一■は層に平行な方向の電気伝導

度，σ⊥は層に垂直な方向の電気伝導度である．電

気伝導度の温度依存性は，明らかにSnS2は半導

体であることを示している．電気伝導度の異方性

σ■■／σ⊥は約100倍の大きな値をもっていて，低温

になるほど異方性は大きくなっている．電気抵抗

測定に用いたものと同一の試料によるホール効果

の測定結果を図9に示Lた．キャリヤは〃型で，

室温における電子密度は7×10ユ6／cmヨである．

250Kから低温側におけるホール係数の勾配より■

励起エネルギーはO．19eVと求められた．SnS2

のエネルギーギャップは2．2eV2〕であるので，

伝導性を示すキャリヤは合成プロセスの際に混入

したヨウ素かあるいは硫黄サイトの空孔からきて

いるものと考えられる．キャリヤの易動度（μ）

は電気伝導度（σ）及びホール係数（R1i）より次

式に従って言卜算される．

　　　μ＝σRH　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）

易動度μは測定温度範1釧こおいて図10に示すよ

＿56一
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10’1

102

へ、

…∴　　1・・∴

　　　　　　　　㌦／∵

、。．、　　＼＼　　　、。．　　、

　　　　　　　　　　　　＼∴、、関1∴∵

　10」」o3　些　5　6　7　8　9　ユ0　　　　は，光学フオノソによる等極性敬乱が二次元的な’
　　　　　　　　　　　工O＝ソT（K1）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　伝導借（あるいは価電子幣）の伝導機・構を支藺己し

鰯8SnS里の電気伝導度の滋度依存性・σllは傲こ　　　ていると考えられる1豊〕．　このモデルでは，1獅内

　平行な方殉，σ」Lは鰯に垂薩な方陶の電気伝導度。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（鰯内）のキャリヤ易動度μllは弱緒合近似のも一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　とでは，

　　　王。．1　　　　　　　　1。岬　　　μ1ド州・・P（虎ω〃）一1㎝2／m1t・…
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）　　　　　　　　　　　　　　　　　　／

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　μo…9柳o／（92榊皿苑ω）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4）

　　　　2　　　　3　　　　4　　　　5
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　エネルギー虎ωを次武に最も禽うように求める。
　　　　　　　　　　　ユO：…ノT（K■1）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　μ；一／μo＋ヱ＝exP（苑ω／κr）　　　　　　　　　（5）

帥SnS・のホール搬・灰・はオHレ係数・π　図1！にはこの縛課が示されている・・〕．光学フォノ
　　はキャリヤ密度である、
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ソのエネルギーとして，かくして売ω二36㎜eV

うに　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　が得られた．この値はJ・P・Gowers等19〕の2H一

　　　μ。。exP（O．047eV／”）　　　　　（2〕　　SnS｛において得た値とよく一致している、流ω＝

と表わされる．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　36meVという値は，光学フォノソェネルギーの

鰯状構造をもつGaSe，MoS皇など0）半導体で　　大きさとして妥当であり，実際，最近の18R一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一57一
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1o

J　　I

10…

　O　　　1　　　2　　　3　　　4　　　　5　　　6

　　　　　　　　　ユ0：㌧一TlKl）

図ユ三μ■■／μo＋1の混度依存性　μF6．3c皿呈／

　VO工t・SeC

二SnS2のレーザー・ラマソ散乱の測定によると，

縦波光学フォノソェネルギーは勿ω二38．7meV

と得られており20〕，これは我々のそデルに強力な

うらづけを与えている．すなわちSnS2の伝導帯

・はかなり二次元的になっており，また光学フォノ

ソによる響極性散乱が主な散乱機構となっている

．と考えられる．

　了．2．5　SnS2の7オトルミネッセンス

　ヨウ素をキャリヤとする化学輸送法により育成

した単結晶及び気相での直接反応法によって作成

した単結晶について，70K以下の低混においてフ

ォトルミネッセソス（赤色発光）を観測Lた2ユ）．

・発光強度は降温とともに増加し，液体ヘリウム温

度付近では大変明かるい．図王2には波長365皿m

の紫外線励起による2Kにおける発光スペクトル

カミ示されている、発光は層に垂直な方向で観測し

た．直接反応法により育成した結晶の発光帯（A

帯）は，2．01±0．0王eVにピークをもち，その半

値巾は0，23土0－0！eVである、図に示されている

ようにその形状は非対称的である．化学翰送法で

育成した緒晶の発光スペクトルは，通常，二っの

・帯成分の重合せと判断され，たいていの場合，低

エネルギー側の発光帯（B帯）の発光強度が強

く，高エネルギー側のそれは，小さいハソプとし

　　　　　　波　授（・m）

800　　　720　　　　640 56⑪

1o

ヒ　6

二吋

＾

2　　　　　　　　　　　　！

1．6　　　　　　　1．8　　　　　　　2．O

　　フ才トンエネルキ’一一一（eV〕

2．2

図12SnS2単結晶の発光スベクトル・温度2K・
波長365閉刎の紫外線による励起、

蘭線1は，直接反応法により育成した結晶の発光

スペクトル、

独線2は，化学輸送法により育成した縞晶の発光

スペクトル．

て観測されるだけである．B帯のピークェネルギ

ーは1．78±0．0！eVであり，その半値巾は0．33土

0．02eVでその形状は対称的である1温度を上げ

るか，あるいは励起光の強度を大きくすると高エ

ネルギー側の発光帯強度が大きくなり，そのスベ

クトルはA帯に似てくる、したがって化学輸送法

で得られた結晶の高エネルギー側の発光帯はA帯

と考えられる．逆に直接反応法で得られた結晶に

は，B帯の発光はみられない．

　次にこれら二っの発光帯の発光機構にっいて考

察する．観測している発光帯の半値巾は半導体的

物質中の呈ntrinSiCな自由粒子の再結合，あるい

は崩壊により引きおこされる発光に期待される半

値巾よりもはるかに大きい、したがって，これら

の発光は繕晶中の不完全性に起因すると考えられ

る．以下それに関し考察を進める．まず，励起光
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強度を大きくした場合，二っの発光帯の形状及び

ピークエネルギーがほとんど変化しないこと，及

び2．Kにおいても長く続く残光が観測されない

こ二との二っの理由から，いわゆるドナー・アクセ

プター・ペア型発光ではないと考えられる．

　B帯の発光は，ヨウ素をキャリヤとした化学輸

送法で育成した結晶のみにみられる．したがって

B帯の発光は，化学輸送法で合成する際の含成条

件により混入されると思われる不純物としてのヨ

ウ素か，あるいはヨウ素によってもたらされた結

罷の不完全性に起顕するものと考えられる．更に

B帯発光強度をいくっかの緒晶にっいて比較する

と，発光強度の大小は，その結晶の室温での電気

伝導度の大小に対応している、このことは，伝導

担体を与える申心と発光中心が同じものであるこ

とを示唆Lている．ホール効果の測定ではキャリ

ヤは〃型で，その活性化エネルギーはO．19eVで

ある15〕．他方，B帯の発光スペクトルよりその零

フォノソ遷移のエネルギーは2．18～2．22eVと

錐定される、バソドギャップェネルギーは，2K

では2．36～2．雀0eVであるので，その蓬約O．2eV

は，発光申心の準位の深さに対応している．この

値は，ホール効果より得られた活性化エネルギー

にほぽ一致している．以上の諾事実を総合する

と，B帯の発光中心は，ドナーセソターであり，

そのドナーセソターは硫黄イオソを蟹換している

ヨウ索不純物であると考えてよかろう．

　A帯の発光スペクトルよりその零フォノソ遷移

のエネルギーは2．20～2．24eVと推定されるの

で，A帯の発光中心の準位の深さもほぽB帯のそ

れに近い．A帯の発光は二つの方法で育成された

結晶のどちらにも鶴測される．結晶育成の際の二

つの異なった方法の共通の条伶を考慮すれぼ，A

帯の発光中心として硫黄サイトの空孔かあるいは

酸素不純物が考えられる．前者はドナー的申心で

あるが，後老は等価電子申心である．A帯の発光

機構にっいては，奥体的根拠に乏しいため，更に

研究をすすめる必要があろう．

　　　　　　（’脇同研究老　江良繍，葛葉隆）

　　　　　　　　参考文献

　1）Y－Fujiki　and　Y．Ishizawa，Miner．Journ．6

　498（1972）
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　3）G．Domingo，R．S．Itoga　and　C．R．Kannewurf，．
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　4）L．E．Conroy　and　K，C．Park，夏norg．Chem，

　7459（1968）
　5）P－A．Lee，G．Said，R．Davis　and　T、澄．L三m，．
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　Nature　247　537　（197雀）
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19）J－P．Gowers　and　P．A．Lee；Solid　State　Com一
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　7．3ZrS。とNbS。単結晶の化学輸送法に

　　よる育成

　ヨウ素を輸送剤に用いた化学輸送法で層状構造．

をもつZrS2（CdI2型）及びNbS2（CdC12型）

単結晶を育成した．両者とも約8m9／c㎜3の輪送

剤淡度で950～850℃へ輸送し，約300hrで
育成した結晶の大きさは前老が10×5×1㎜m後

者は3×3×0．5mmの板状結晶であった、特に
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’NbS2結晶は9趾C以下で育成すると｛0001／

表面に不規則な微斜面が生じ結晶がひずむが，

亙，000．C以上で育成するとひずみの少なくなる

ことが身っかった．

　｛0001／表面の成長摸様はZrS2では六角渦巻が

普通で＜300Aの成長層の高さを示す．NbS2で

は三角渦巻が普通で＞1，000Aの成長層の高さを

示す．NbS2には多形が知られているが本実験で

育成された結晶はすべて3R型であった．

　7．4水熱条件下でのAs．S。結晶の成長過

　　程

　As2S3組成の融液は徐冷しても結晶化Lない．

・そこで水熱条件下でAs2S畠結品の育成条件と育

」’成過程が研究された、従来アルカリ性溶液にのみ

溶解するとされていたが，本条件下では中性のみ

’ならず弱酸性溶液申でもよく溶けて結晶を作るこ

とができる．緬縞化の過程では育成条件や溶媒の

化学種に無関係に球品集含過程を経て成長するこ

となどが醐らかとなった．純水溶媒から育成した

As2S註結晶の格子定数はα鶯11，394±0，009A，

．あ二9－581±O，008A，6＝4，267±O，004A，β。。。90。

・C31±6’，γ二465－8±O．5A3であつた．

　7．5天然の各種鉱物。岩石の研究

　Zr02のグループ研究の一環として，天然の鉱

・物及び岩石にっいて，岡定，産出状態，形成条件

などにっいての研究を行った．

　鉱物としてぱ単斜輝石，ジルコソ，グラファイ

ト，ブルース石，ヴィリデ4ソ，滑石など各種の

・鉱物をとりあげ，それぞれを合成，組成分析など

の方法により鉱物学的性質を調べた．更にこれら

・鉱物の形成条件などに関連して，片麻岩，角閃

岩，石薬片岩などの変成岩類，ペグマタイト，舵

・紋岩，花崩岩などの各種岩石類を調べ，鉱物組

成，化学組成などをもとにしてその化学反応，化

1学平衡などからその形成条件の検討を行った．

　なおこれら研究の申の一部のものに対Lては日

本地質学会奨励賞が授与されている．

　　　　　　　　　参考文鰍

石原舜三，鈴木淑夫：東濃地方ウラソ鉱床の基盤花鵜

　　　　　岩類，地質調査所報皆，232ユ13（1969）
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　　　　　帯の地質，地質学雑誌，75491（1969）

小野　晃：長野県高遠一塩厩地方に分布する領家変成

　　　　　岩の変成分帯，地質学雑誌，　75521

　　　　　（1969）

小野　晃，角閃岩と石英一長石脈との化学反応，岩鉱

　　　　　学会誌，6385（王970）

小野　晃：ペグマタイトの起源，地質学雑誌，7613

　　　　　（1970）

小野　晃：Caに乏しい単斜輝石の合成，岩鉱学会誌，

　　　　　65　　21ユ　　（ヱ97ヱ）

小野　晃：領家帯高遠地方の角閃岩と片麻岩との化学

　　　　　反応，岩鉱学会誌，66　ユ在7　（197玉）
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鈴木醇，番場猛夫，鈴木淑夫：日高千栄地域産のヴイ
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　　　　　60！67（1968）
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　　　　　て，岩鉱学会誌，6312垂（1970）

鈴木淑夫：花闇岩におげる鉱物組合せと化学綬成との
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　　　　　（ユ967）
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鈴木淑夫，石原舜三：土妓一岡崎地域の花構岩質深成

　　　　　岩の鉱物容撮比，地質調査所報告，No．232

　　　　　155（1969）
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8。関連する方法による研究
　　　　（陽電子消滅法によるイオソ結晶の結合電子の研究）

　Zr02の結禽状態を陽・電子法で研究するにあた

り，我々が漉1櫛した閉魑は，イオソ繍I．舳こ対して

は本格約な陽電子法に。〕1る研究が余りなく，知識

は確立されておらず繍帰膚分たちでイオソ結晶全

体に対する惜報を得ながら，研究をすすめねぼな

らぬということであった．ここに今凌でに我々が

傷た知識を集約することにする．

　8，1消滅過程

　イオソ緒縞では入射し、た陽電子は，何一通りかの

過程で消滅することは既に知られているが，その

原因はっ童びらかではない．我々が実駿した限り

では次のように考えられるI

　8．1．1　粉末に入射した場合（≦1，000A）

　この場念はその母材が絶縁体，金煽を閉わず，

あるいは酸化物，硫化物，ハロゲソ化物を閥わ

ず，τ2及びτ3成分が表われる．τ3成分（～1n

秒以上）は隙間にいるポジトロソあるいはポジト

旧ニウムあるいはポジトロソコムパウソドと考え

られこ加、については・多くの実験者の意」兇は一致し

ており我々も特に災説を持出す必要は感じない．

τ2成分（～O．4～〇一8n秒）については後述するご

とく，バルクの試辛斗でも欠陥にトラッブさ加，た陽

篭予のせいで出てくること弍）あるが，特に微粒予

となると表而が闘与してくるものがあり，こ二れが

特徴的である．

　（！）　Zr02微粒子

　Zr02徴粒子（数10～数ユ00A）についてはZr02

の第6章で詳しく述べたがτ2の成剛こ1っいてば

説明できなかった．このτ2成分にっいて特徴的な

ことはτ・／τ2～略一定でτ・が延びればτ・も延びる

というこ二とである．すなわちτ2成分をもたらす

陽電子はマトリックス申0）みならず空間にも分布

していて，冨換えれば試料中を走り固っている斗犬

態にあることを示している．何かにトラッブされ一

ている状態ならτ1が延びてもτ2は一定に留って

いるはずである．

　これと閥連・した実験で，他0）研究者による成果

であるがSi02やMgO中で格予の周期性を感じ

たポジトロニウム状態と考えられる状態のあるこ

とがわかっている．多分Zτ02微粒子中0）τ2成

分もそのような状態なのであろう．すなわち，固

体111コを走耳）回っている陽電子が境界のところで電

予を奪ってポジトロユウムになり，固体中に漫透

　　　　　　　　　　　V丑O昔の処理条伶
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図1　V宮O彗の驚気伝導度：＃ユ＊，茸2＊，茸3＊は茸

　　ユ，2，3と1司じ条1牛でつくられた単結脇であ

　　る1）
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表2V丑Oヨの寿命スペクトルの温度変化．τは10一筥秒その成分の強度∫は％で表わす。試料欄の数字は測定の

　　順番を示す．

試　　料

＃亙

＃1’

＃！1

＃2

＃3

τ（K） τ。μ。 τ里μ皇 τヨμ呂　　　w。　　兀ヨ

296

ユ93

ユ80

ユ70

ユ62

ユ54

142

ユ32

ユ22

o．17ユ／77，8

0．ユ69／77．8

0．！65／76．3

0．！68／76．9

0．ユ64／78．1

0．ユ60／88．0

0．168／go．6
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0。王78／96．5

0．ユ84／98．6
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い74／94⑪
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0．442／5－9

・．W　　い．・　…
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3，2／O．1　　　　　　　　　　ユ．3　　　　　　　327
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　　Arrプ三

十十十
十十十十

十

　　　　　　　　　　　　十
　　互00　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　200　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　300

　　　　　　　T（K）

τ1（○），τ里（⑧），∫1（△），∫望（A），∫苫（十）の温度変化1〕

O、壬

（10’’…］…）

0．3

「l　o

τ1④

O．2

θ、ユ

図2

しているのであろうと思われる．これに関連して

次のような実験結果がある、

　（2〕V．O茗徴粒子1〕

　▽・03は金属一絶縁体転位を示す物質である．

表！にその作り方を示し，図1に電気伝導度の混

度変化を示す、この物質は大きな単繕晶の場合に

はτ。成分を示さないが，粉末では表2に示すよ

うに20％位のτ2成分をもつ．粉末でτ2成分がで

ることはZr02と同じであるが，このτ2成分の強

度∫2が，金属状態では非金属状態のほぼ倍にな

る．そのことを図2に示す．さて，この成因であ

るが，我々の解釈は次の通りである、試料中を走
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　　　　　　　　酸イヒジル・コニウムに関する研究

爽3’駿化物の蒋爺スペクトルτはm－o秒，強度は％で表わす

BeO

　O

ZnO

　○

A120宮

　△
Fe．O彗

　ム
Cr邊O茗

　A

MgO
　⑱

SrO

　⑱

SnO。

　十

　　τ1
（強　　度）

0．］一49一ト0．00垂

　　（97，3）

0，209一←0．C05

　　（97．6）

0．玉59→一〇．008

　　（97．8）

0．20ユづ二0，005

　　（96．ユ）

0，169→一0，005

　　（94．2）

O．208一←0．｛〕05

　　（98．3）

0，205一一〇一005

　　（95．1）

O．200一一〇．005

　　（87，8）

τ里

（強　　度）
　τ岳
（強　度）

0．62　＋O．03

　　（2．7）

ユ．10　一←0．03

　　（2．4）

G，72　＝ヒ0．03

　　（2．2）

ユ．！4　一＝O．03

　　（3．6）

0，617→ト0．03

　　（5．1）

O．89　＋0．06

　　（1．5）

O．688二←0．04

　　（4－！）

O．563一トO．03

　（玉L3）

5．54＋2

（O．2）

16．O±4

　（0，3）

3．07＋1

　（0．7）

　ユ8土垂

　（0．2）

5．36土2

　（0，8）

3．O垂十1

　（0．9）

NiO

　⑱

CoO

　⑱

料

MnO
　⑧

ZrO。

　△
PbO

　X

CuO

　v

ReO誼

　▽

Ta20。

　畷

τユ　　　　　　　τ宝　　　　　　　τ註
（弦…　　洩＝）　　　（強…　　』度）　　　（弓壷　　　1塵＝）

0、王61＝ヒO．009

　　（93．3）

O、玉83→一0．01

　　（8玉．5）

O．315一二0．O｛〕5

　　（95．1）

O，218ニヒ0，005

　　（96．1）

O．298＝ヒO．005

　　（89．4）

O，248ニヒO，00垂

　　（93．5）

O．269＋O．O05

　　（97．5）

0．3王0→一0．｛〕06

　　（92．6）

0．70　＋←0，02

　　（6．2）

0．45　一二〇、03

　　（三7，2）

ユ．18　→一0．03

　　（4．1）

0．97　一←O．⑪7

　　（3．9）

0，829＝ヒ0．05

　　（7，4）

0．74　一←0．｛〕4

　　（5，9）

C．90　→一0．06

　　（2．5）

O．9唾　十〇．06

　　（6－4）

4土1
（O．5）

2土0．5

（ユ．3）

5土！

（0．8）

2，06ヨニ0．5

　（3．2）

　4±！

　（0．6）

4±ユ

（！．o）

回っている陽電子が，表耐を離れるときあるいは

固体中に飛込むとき表箇のイオソから電子を1個

狼ってポジトロニウム状になりτ2成分を与える、

このとき，固体が金属状であれぱとられたあとの

ホールは随ちに圃体中に拡散して電干を引戻さな

いのに対し，絶縁体であれぼホールはそこ二に一とど

まっているために電予を引戻そうとし，緒局ポジ

ト1コニウムはできにくくなる．　したがって∫2は

金j．滋から非金鰯へ移るとき減ることになる．この

議論はあとで再び詳しく行い，さしあたっては微

粒子になったとき爽’繭が闘与して，τ・成分が生じ

ることがあることをZr02とV203の例で述べた

ことにする．

　8．1．2大きな固体に入射した場合

　この場含には物質が例であるか，その完全度は

どうかということが大きく影響する．アルカリハ

ライドにっいては他の研究者により多くの研究が

なされているが，いまだτ2成分のない縞巣は得

られていない．これに対し我々は・多くの酸化物や

硫化物その他の化禽物で爽験を行った結果次のよ

うな知識を縛ている．凌ず表3に示すように酸化

物では極普通に空気中で熱処理して得られた試料

ではτ2成分は非常に小さい2〕．一方表4に示すよ

うに硫化物や窒化物，族化物では大半数10％にも

達するτ2成分がでており，τ。成分の小さい和の

爽唾　硫化物の寿命スペクトル

CoS

NiS

NiS

CuS

ZnS

ZnS

Ag里S

SnS皇
Sn．S品

晦S

PbS

AlN
SiC

τ、［nSeC］

　O．152

＋0．00ユ

　0．18ユ

　O．188

　0．267

　0．ユ88

　0．ユ87

　0．玉72

　0．！52

　0．250

　0．226

　0．玉5垂

　0．145

　0．139

∫三脇］

　8ユ．玉

土O．7

　96，7

　97，8

　98，9

　61，9

　47，0

　57．7

　4ユ．3

　83．ユ

　79．6

　6玉．6

　6垂．5

　81．8

τ。一鵬eC］∫。脇］

　0．359　　　　18．5

±0，002　　ニヒ　O．4

　0．339　　　　2．9

　0．564　　　　　2．1

　0，830　　　　G，8

　0．355　　37．6

　0．392　　　　52．5

　0，299　　　　垂2．0

　0．32ユ　　　58．2

　0．394　　　　16．9

　0．405　　　　20．王

　O，359　　　　38，3

　0．307　　　　35．2

　0．375　　　17．4

焼繍

　〃296K

　〃　78K

単縞鍋

焼縞

　〃

主担恭寿晶

焼縞

　〃

　〃

　〃

単縞紙

はわずかに限られる畠〕．

　これが何によるのかが次の閥魑である．まずア

ルカリハライギのような一棚の化合物では、燕、欠1焔

の形成エネルギーカミ小さく，熱平衝状態でも数

pp㎜以上はあると考えられ実際にはもっと多か

ろうと一1畿われる．これに対し酸化物では正規組成

の試料ができやすいのであろう．酸化物でも遷移

允素の鮫化物では欠陥が多鐙含まれていると考え

られるが，不思議にτ2成分が小さい．例えば図

3・に示すような状況である．これはこれらの化含
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〃

　　　！

o

／ω

0　ヱ　2　3　雀。工O・
　　　紘位密度ρ・CM」！

劇4　Ga及びAs転位の窃度と繍獲率・室温幻
酸、密度ユo22／㏄

　図3　τ呈0三を酸素密度に対してプ1コットした筍〕

物では点欠陥として存在するのではなく，構造の

変化として正規組成からのずれが処理されている

のではないかと思われる．

　このように，大きな試料でも現われるτ2成分は

試料の完全度によるのではないかとは多くの人の

考えるところであるが，我々は次のような研究を

試みた．

　（ユ）転位を多く含んだ化合物中での消減4・5〕

　n型のGaAs単緒品に　Ga転位あるいはAs
転位を入れて寿命測定を行うと表5に示すような

結果が得られる．ここでμ且ニム十κ，μ1二τゴ1，

μドτヅ1，κ42（τ1■Lτ2■1）でκは転位による陽電

子のトラッピングレイトである．図遂で庖を転位

密度に対して表す．図からわかるようにκは転位

が多くなるほど大きくなり，陽電子は転位に摘え

られていると考えてよい．このことは庖の温度変

化をみれば更に支持されることがわかる．図5か

らわかるようにπは室温近傍では〉アに此例し，

〉アに比例する速度で走固る陽電子が転位にぶっ

かって捕えられることを示している．リードモデ

ルを使うと，Ga及びAs転位の芯のダソグリソ

グボソドを電子の占める確率は0，46及び0．50で

Asの方がやや負であるがあ童り養はない．

　岡じようなことをn及びP型のGeで行ってみ

る．転位による陽電子のトラッピソグはnでもP

でも起り，n型では0．26，P型ではd．25であっ

表5　GaAsのGa及びAs転位密度に対する寿命スペクトルの変化

τ ρ τi　　τ2
　　　」τ田　！∫、

∫里　∫呂 μ1 μ2 μ畠 κ
2工

（K） （C狐■里） （nSeC） ≡ （％） （10蓼sec■i）

■　■ ■「τ．≡≡1　77

⊥■［
■1■皿［■■　皿…■…■■L■■…　　　一 」㎞…’了’16，9　　98．4 …■■」■…■■』■…■■■■■■ ■■o■I■■■■■⊥■u皿■…一山■■■■■■■」』…■■■■I■ …　　■

未変形 4．1Xユ04 O．236　ユ、05 王．3　0．23
ヨ　4．24

0．95 O．06 0．043 4．20

0．226　0．80 16，0　　98．3 1．4　0．40
≡　唾．42

ユ．25 0．06 0，044 垂．38

．．＿＿一．．．＿．＿．＿＿＿＿＝　　　　　■
＿　’

…　　　…　　　　　　… ……　　　　　　』　■一■ …　…　■…　■　山 … ■■　…　』

一
Ga至 1見丁。 2．1×10一 O．235　0．57

　　　14．05■8垂．3　　　　■

ユ5．3
・．・・1

4．25 1．75 0．25 O．382 3．87
≡ ！

川　…

As至 ｝．τ． 2，玉X107 O．209　0．49 9．1C 78．9 21．0　0．10 雀．78 2．04 O．ユ1 0．575 雀．2ユ

343 0．208　0．48 9，10 75，5 24，4　0．10 4，8ユ 2．08 0．1ユ O．666 4．1垂

　　≡　　■■　■　■　■　　■
77 0．202　0．45 3，80 82，3 ！7．6　0．10 4．95 2．22 0，26 O．480 4．47

G。至IlRτ
…　…　」　一　」 …」止■…一…■■』皿一■ ■□　一　■ …　1　o　■　■■　■1　一 ㌦ ■■■一 … 1　…　…　一　…　…　■■　…　一　u

3．3×10一 0．2ユ8　0．52 3．37 7王．6 27．5　0．90 唾．59 1．92 O．30 0．734 3．86
「

一…’…’■’’…「■AsH1見τ・ …
…　…　■ ■　■ ［　… 」　…　… …一一1■

3．3×107 O．223　0，5ユ 3．20 66．8 32，2　玉．C0 4．48 1．96 O．31 0．8！2 3．67

□ 山
一．一
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　　　　　　酸化ジルコエウムに関する研究

表6　n型及びp型Geでの寿命スペクトル．ρは転位密度’

ρ 1τ、 τ2 τ3
≡

試 料
■

’
∫。 ∫。

　　…∫雪

芯

（Cm】雪） 、 （nSeC） （％）

．＿」

（王O蓼sec■i）

』u一■……」 ■o…　…　　■…■皿■1…　…
1　　　　　　　　　　■　』　　　　■　…

≡ …
■　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　…

Ge N0
，

！
≡ 3．雀X1O誼 O．王73 O．330 2．垂 ≡ 83．7 王6．0 0．2 O．4遂

≡

N1 ≡

！
8，2×10一 G，353 3．5 85．4 玉4．4 0，2 O．在2

N2
■

3．5×10畠 O．324 2．6 74．5 25．2 O．3 O，77

N3 7．9X1O喧
ヨ

≡ O．154 0，307 2．O 60．O 39．6 0，4 1．28
！O．173

≡

Ge PO 3．5×10語 O．316 2・21 83．2 玉6．5 0．3 O．43

P1 2，OX1O高 ⑪．｝74 O．339 85．0 1垂．7 031 O．41

P2 2，7×10島 ≡O．165 O．316 78．4 21．王
　　　≡0410．4

0．61

P3 ■

≡ 9，OX10日 10・158iO・222 01310 2．2 73．3 26．3 O．82

Gep菖re 5．9×10曲 O，67 3．1 98．5 1．4 O，2 O．042
≡

×王Os

’　5
竃
ω

静

慧

’’o

メ

RT
凸

表7Sb宮S語の寿命スペクトルの澱度変化

　0

　　05IO1520　　　　　　　（鮒）％K％

1累15As転紋における糖獲率の綴度変化わ

た．緒果を表6に示す1表6で特に注意しなけれ

ぼならぬことは，ポジト脾ソのトラップは転位だ

けでなLにドープされた不純物でも趣ることであ

る．

　以上のようにまず転位はポジトロソを繍える．

更にGeで示したように不純物もそうである．し

かし，我々の用いた硫化物の純度は，不純物とい

う意味では酸化物より悪くはなく，酸化物以外で

τ2成分の大きいのは，’転位や不純物のせいとは考

えにくい．そこで考えられるのは正規組成からの

ずれである．τ2成分の大きいのは正規組成からの

ずれが大きく，しかもそれが点欠陥として表われ

るのではないかということである．

　／2）点欠陥を多く含んだ化禽物での消減島・6＾呂〕

　硫化物で、煮欠陥をppm童でコソト脾一ルした

試料が作れなかったので，Sb2Sヨを温度を上げて，

熱的に点欠陥をっくり，それの寿命に対する影響

をみるこ1とにした．表7及び図6にその縞果を示

混虹K］

　296
　473
　573
　623
　673

　703
　723

296

τ、［nSeC］

　O．250

　0．273

　0．290

　0．276

　0．280

　0．305

　0，298

士0．O01

　0．262

∫、［％］

　83，1

　98．三

　99，6

　94，！

　97，0

　99，9

　99，5

±1，2

　99．8

τ里［nSeC］∫里脇］

　O．39　　　　　16．9

　0，62　　　1．8

　G．畦4　　　5．9

　0，55　　　3．O

す．表からわかるように温度が上るとτエが延び

τ2成分と璽なって一成分系になる．これをポジト

胃ソが，、点欠陥にトラッブされていたものが温度

が上ると走回るようになるとともに点欠隔の数が

増えてくるとLて消減確率を討算すると，トラッ

プセソターの活性ユネルギーはO．12eVとなり，

これは点欠陥の生成エネルギーとしては小さすぎ

る、緒局Sb2S茗では最初に正規組成からのずれで

陽イオソ空孔ができており，それのホールトラッ

プレベルはバソドェッジからO．12eVのところに

あって，ホールやポジトロソをトラッブする．そ

して温度が上れぼホールをはき出して，ポジトロ

1■に対して有効に動くようになり，消滅確率を小

さくするということになりそうである．図6の実

線はそうしたモデルによる計算値である．陽イオ

：■空孔そのものは，融点のすぐ下までできていな

い．これは生成エネルギーが大きいのと，Sb2S3が

融、煮は低くても分子状に飛んでいくような物質の

せいであると恩われる．Sb2S邊の実験は，不純物

特に酸素等が硫化物に入っていてそのせいでτ2成
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　　　　　　　　なわちホールによる空孔のスクリーニソグがおき

吐．o

ヨ．o

2．邊

200　　　　帥〇　　　　一ヨOO　　　　≡O曲　　　　岳O0　　　　700　　　　呈OO　T円
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関6　τr1の温度変化．実線は計算値。○は296W

　　でのτ里一呈でT㎜は融点である詰〕。

表8天然結晶FeS呈，天然緕晶As2S3及びガラス
　　As皇S品の寿命スペクトル

FeS2（パイライト）

As皇S誼（緕最）

As昆S拮（ガラス）

τ三（10一宮秒）μi

　　（％）

o．135／94・4

0．256／97．3

0．ユ3V19．5

　τ。μ。

o．36在／5．2

0．717／2．5

0．366／80．3

分が生じるのであろうということは凌ずありそう

もないことを示Lたが，陽イオソ空孔がτ2成分

の原因であるとも断定し得なかった．そこで次に

硫化物では非常に正規組成に近いものが作られて

いると考えられているFeS2の天然結晶について

消減確率を計ってみた．その結果をやはり化学分

析の標準試料等に使用されるAs2S蔓に対する結果

とともに表8に示す。これからわかるようにFeS2

やAs2S3ではほとんどτ2成分はない．硫化物で

τ2成分の小さいものとしてはNiSやCuSがあ

るがこれらは電気伝導性がある（表4参照）・特

にNiSでは正規組成からずれたものでも表9に

表9　NiSの寿命スペクトル・試料は京大大谷氏に

　　よる

NiS

Nio．98？S

Nio，965S

τ。（1〇一宙秒）μ。

　　（％）

o．204／95．7

0．198／97．o

o．200／97．7

τ。μ。

o．525／3．3

0．5垂7／2．5

0．6n／1．8

示すようにτ2成分は小さい．NiSの場合明らか

に陽イオソ空孔ができているにもかかわらず∫2が

小さいのは，Sb2S豊で使ったそデルと同じことす

ているのではないかと思わせる．

　以上の結果から，我々はまだ確定的な証明はで

きていないが，硫化物やその他の化合物でも正規

組成の化合物さえできれぼτ2成分の表われない

ものが得られると思っている、すなわち，∫2は陽

イオソ空孔によるものと考えている．このことが

確立されればポジトロソは，数ppmという極徴

量の空孔童でチェックのできる有効な方法たり得

るし，また，τ2成分のない試料が得られれば，角

度相関法を安心して使えることになる・

　以上でポジトロソカ澗体に入射した場合の消滅

遇程の説目月をおえたことにし，次にそのうちのτ1

成分にっいて述べることにする．τ1成分は白由な

状態から消減するポジトロソによるもので，電子

分布と関係することはZrO。の陽電子消減の第6

章で述べたとおりである．

　8，2消滅確率

　個々の物質の消減確率にっいての計算値はそれ

らの角度相関にっいて述べる時に示すことにす

る．さて，ZrO。での陽電子消減の第6章の図2

及び図3で示したように酸化物での確率は・酸索

の密度に大いに依存する・これは計算するまでも

なく明らかなことで，陰イオソと陽イオソがある

場含，マーデルソグポテソシャルにより補償され

るとはいえ陽イオソよりも陰イオソとの重なりの

ほうが大きいからである．SrOの値を適当なとこ

ろに持っていくために，酸素の密度に結晶のイオ

ソ性をかけて有効密度をっくったのが図3であっ

た．イオソ性は反映されているようにみえる．こ

れらに対する議論は臭体的な計算を対応させねば

進まないがその時，電子一陽電子相互作用をどの

程度考えねばならぬかが間題になる．金属では陽

電子が電子をひっぱりやすいからこの効果は大き

くでる．ギャップの大きなものではどうであろう

か．図7にτエ■1を酸素密度で割ったものをエネ

ルギーギャップに対LてプロットLてみた．ギャ

ップが小さいからといってことさらこの値が大き

くならないのは，電子一陽電子相互作用があまり

効かないことを示している．このことはあとから

述べる金属一絶縁体の比較からも示される。
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関7　酸索密度でτ三■1をわった値をエネルギーギ

　　ャップに対してブ1コヅトした里）

　8．2，1　電子状態の変化と消滅確率1〕・6）・9〕

　蘭体が状態をかえ，それが電子状態の変化と結

びっいている典型的な例に金属一絶縁体転移があ

る．V20豊についての議論は既に∫2にっいては行

った．表2あるいは図2で示したようにτ1は転移

の煎後でほとんどかわらない．このことは，空閥分

布からみる限り金属一絶縁体転移ではほとんど何

の変化もないことを示唆している．勿論ここにみ

えない程度の変化は起っているかも知れないし，

大きな変化の結巣が鍛終灼には何の変化ももたら

さないように起っているのかも知れないが．さて

総禽約なτ。が変化しないといってもそれがほと

んど酸素との璽なりで定童っていて，V側で起っ

ていることも反映していないかも知れない．この

ことについて考えてみても，緕属V203の伝導帯

表10

1τ・（101㌶）μ・l1・μ・

』玉τ……□．・紬rT・．岬、・
　　wo罰　　　　o・235／95二7　1　o・71／3・9

では電子一陽電予相互作側により電子カ暢電子に

引かれて璽なりが大きくなる・別の斎葉で言えば，

電子による陽電子のスクリーニソグはほとんど起

　　　　　　　　　　　　　　　金鰯状態では電

子は当然電界を打消すべく流れるわけであるが，

それは単純な自歯電子ガスのごとくに起るわけで

なく，絶縁体のときの原子軌遭約な状態をほとん

どかえずに起り，帰所的に集穣〕こくい状態にあ

ると恩われる．伝導度は5桁も変っても，電子の

空闘分布はほとんど変っていないらしいのであ

る．これはV20ヨだけでなく，伝導度の概めて高

いReO島でもみられることである．ReO島のτ1をほ

とんど同じ緒晶構造であるが絶縁体のW03のτ1と

比較すると表至0に示すように，τ］はむしろ長い．

　これはもし仮想的にReOヨをそのま童絶縁体に

してもτ1はほとんど変化しないであろうことを

示している．すなわちReO島でも電荷分布はイォ

ソ結晶のそれと同様であろうと考えてよい．それ

でなお屈、っ電流を運べるわけで，その商い伝導度

が何に出来するのかが閥魑である．つまりイオソ

結搬でなお且っ金j．弱的な性質を示すこれらの物質

にっいては電予絡子棚互作用か何かで見落されて

いる機構があるのか可）知れない、伝導度の絶体値

が閥魑である、

　さてV203の転移については先に述べたように

∫。が2借に変化した．先に述べたようなモデルで

電予一空孔欄互fノ閉をみると，金属状態では絶縁

体状態のときの約％になるという答が出てくる．

これは実はモデルに閲魑があって，金鰯状態では

0になってもなお且つI2には％の変化しか出ない

場合も考えられなくもないが，論文に書いたよう

な考え方でいく限り，モデルを改良して，そのよ

うな場合を念めても，やはり電予一空孔棉互作用

は％以下にはならぬという答が出てくる一すなわ

ち，金鰯状態になっても電子のスクリーニソグは

あまりおこらないのではないかと考えられる．こ

れは先に述べたポジトロソのスクリーエソグに似

ている．ただし今の場合越っている瑛象は至o凹15

秒程度の短い時問内すなわち高い振鋤数でのでき

ごとである．

　金属状態での研究はV・O豊，Re03のみでなく

丁呈OやVOでも行った．図3に丁呈Oや▽Oの

緒果を示しているが，これらも金属であるために

特に高い消滅確率を示すとはいえないのは図3に

みるとおりである．
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　　　　　　　　存性のないことを示している
　83角度椙関と電子状態

　τ2成分の無視し得る試料では角度相関の’研究が

行える．Zr02については第6章で説明した．金

属では周螂場の影響が伝導電子に大きく表われて

角度相関曲線でもフェルミ繭の形に依存して種々

な構造が現われる．絶縁体でも周期場の影響はあ

るが，エネルギーギャップの大きいときには緒局

は独立したイオソの寄集めと岡じような結果にな

りシソグルイオソの電子の波動関数の議論の形に

なる．我々は異方性の強い構造及び1イオソの異

方性の強いものに二っいて測定を試みた．Zr02は

どちらかというと前者に属する．この測定には大

きな単結晶が必要であるのでその得やすいものを

選んである．

　8，3．1AI20豊単結晶での角度絹関1o〕

　　θ”㌔
　ω　　．．．＿も’

〆　　　　㌻．
8　　　　　　　　　　　竈

1（Pz）

㌣

㌔

＄

＄

、

　亀

圃（0001）

o（1210）

｝

㌔
　㌔
　　㌦軸。

　　　　00．5ユ．Oユ、52．O
　　　　　　　　運動最（原子単位）

　鰯8　A120ヨ（00㎝）（1210）爾に垂蔭な方向への運

　　動二鍬分布m）

　試料は（0001）及び（王210）面を出したA120茗で，

それぞれの法線方向の運動量分布を調べた．表面

をダイヤそソドペーストで研摩後熱硝酸で洗い空

気中で1，雀00℃7時聞焼鈍した．図8に結果を示

す．異方性は認められないし，徴綱構造もみえな

い．このことは価電子の波動関数にエネルギー依

　　　　　　　　　　　　　　そしてA1203は

独立なイオソの集含体のごとくに取扱ってよい．

角度相関曲線を計算するときψ・がわかっていな

けれぼならない．今A1203のユニットセルをAl＋3

球と04球に分割する．その半径はイォソ半径

に比例するとし，各球内でψ。をシュレディソガー

方程式をといて求める．ψ。に対するポテソシャ

ルを計算するとき，隣の球からの電子の侵入は各

点で計算してS型に平均するI境界条件とLては

Zr0。の第6章で述べたようにする．今，O■2は

12欄の0■2と4個のA至十茗に闘重れていて0■2は

ほとんどhcp格子を作っている．Al＋3は6個の

O－2に囲童れている．ψ。は酸素一酸素境界では平

らで∂ψ。／∂r＝0，酸素一アルミ境界では∂ψ。／∂ド

±xで滑らかであり，平均的には中心球からそれ

ぞれの球をみる立体角を重さとした上の二つの値

の加重平均をとるとする。こうして得られたψ十

は図9に示す．A三とOとの境界で滑らかでない

がその意味は上に述べたとおりであり案際は正し

い解ではない．0球ではP性ももたせた方がより

真実に近い解が得られるであろう．これによる角

度相関嫡線は図10のごとくになる．白丸は酸素の

みからの寄与を示している．書牒結果は実験値よ

り1’わが広い．これは主としてA1からの寄与によ

るわけで，その原困の一つはψヰにある、球をイ

オソ半径に比例する大きさにしたためにA玉球が

ψ｛一

○皇■ Al：≡十

Ol．C2．01，00　　　　　　r　　　　　　　　臓子雌位

　鰹19　陽電子の波動関数（A1皇O里）m一

ほぼ0．5Aと小さくなりその境界でψ斗が酸素一

酸素間が平らという条件に引張られて大きくなっ

たため，AIからの寄与が大きくなったせいだと考

えられる．もう一つの原困はAl＋豊の電子の波動闘

数が狭い空闘に閉じ込められていることで，これ
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図玉0　A1里O舌の角度梱関閉］線．炎線が討算徽、添字

　　のある舳線は1イオソの沓殻からの箭与を示し

　　ている．蘭丸は酸索のみからの寄・与10）・

はもっと外側へ広げねぼ’なるまいと思われる．上

記のAl＋邊からの一寄与を小さくするような正しい

ψ十が求められたとしても，それがカ＝2α・秘・の

あたりでゼ剛こ近くなるような結果を与えるとは

思えず，A夏の電子の波動閥数も変えねぽならぬ

であろう、そうすれぽA至20豊は大きな酸素イォソ

がほぽ欄密構造を作っていて，霜1荷を中性にする

ためにその闘に小さなA1が入込んでいるとみな

すσ）が正しいかどうカ・凝閥である、

　図9のψキを使って奮・十算した消滅確率は3・93×

10gsec－1でこれは湖定腹6．29x10gsec’1o）1／ユ、6

である．

　8．3，2　NiOでの負度相関11〕

　A三20ヨでは異方性はみられなかった、そこで今

度はイオソ至欄で異方性を示すもの，すなわち遷

移元素の化令物での角度相関をみてみる．できる

だけd電予の多いものがよく，NiOはそれに適L

69

鰯11

．き

○　　　さ　　　王0　　　1■5
　　　　　　　　声」度／mr・d）

　NiOの殉度梱1矧嚢．！線．禰入1妥1は温．Z．を表

芸つづ一11〕．

1望1！2

灼
　　5
疫1｛I111・品d）

MO角度棚1＝撒1」．搬の築．州坐Hj

てし・る．

　図11に角度梱関醐線の繍茱を示す．異方縫をよ

り兇やすくするために，各方陶でのそれの潅・0）み

を示すと凶至2に示すがごとくである、試料は空気

中で！，300℃で2雀時閥焼鈍後徐冷’した．NiOは正

規組成の試料ができにくいことは知られている

が，これにっいての寿命測定の結果はτ2成分が
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ほとんどなく，τ1の大きさからいっても，空孔に

トラップされたポジトロソによるとは考えられな

い．さてこの」二うな結果に対する計算は次のご

とくである．ψ十はA1203のときと捌の近似をす

る．元来オ1ジトロソは圃体中にいるよりは外へ出
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た方がエネルギー的には得をする．更に正の電荷

を持っ核にはできるだけ近よらない方がよいから

ψ・はイオソとイオソの問で駆大値をとるような

形になっているであろう．そこでイオソから十分

雛れたところで1になりイオソの核に近づくに従

ってθ■α「2で小さくなるような形を仮定し，エネ

ルギーが最小となるようにαの値をとる・ポテソ

シャルは申性原子によるポテソシャルを採用する

（図13）．これはイオソの外側ではマーデルソグポ

テソシャルによる補傲があるだろうと考えるから

で泰実イオソの外側ではマーデルソグポテソシャ

ルはイオソからのそれと符号反対でほぼ大きさが

等Lい．電子の波動関数はHer㎜an－Ski三1man及

びWatsonのそれを使う．こうして計算した角

度相闘の異方性は図14点線に示すがごとくで実験

とあわない．

　一方，コムプトソ散乱の結果はこの理論緒果に

近いものを与えている．この食違いの原困として

考えられるものに二っある．一っはψ。の異方性で

あり，他の一っは，コムプトソが全電子の結果を出

すのに一対しポジトロソは外側の価電子のみの結果

を出すことによる養である．前者が大きく効いて

いる可能性は否定し碍ないがそれならぼA1203で

も現われただろうと一■畿われる、そこで後者の考え

方をすると，外側での電予状態に変化を与えるの

は隣りのイオソとの相互作堀が一番有効であろう

から，共有結含性を導入することにする．仰に3

％，∂εに0％とした場合が実験繕果に一番近い

緒果を与えて，図15実線のごとき結果となる．P

＝0近傍すなわち，かなり外側の変化の緩い波動

闘数の成分の効いてくる音11分では傾向は割合あっ

ている．中性子回析でも磁性電子に関しては同じ

ような繍論が得られているが，ポジトロソの場合

は磁性そのものは本質的ではない．Pの大きな部

分すなわち変化の激しい割合イオソの内側の波動

闘数に対する部分でのあい方はよくないが，ずら

せばあってくる．このずれは考えられないことで

はなく，波動闘数の位楕と闘連してくる．以上の

議論では使用Lた波動関数の形まではかえなかっ

た、しかし実際は，そうしたことが関心の的なの

であり，計算が進歩してくれぼ，実験結果の含む

憤報量は，以上の測定結果からもわかるように極

めて多いので（この点がNMRやメスバウアのよ
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頚変イヒジノレコニウム旨こ1葵ヨづ一る葡1二多薯

うに核の一一1叙での惰報をとるの」二り優れた，点であ

る）より精密な議論カニできるはずである．
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9。将来の展望
　Zr02研究グループは5年にわたり，純粋なZr02

を中心に，主として単結晶を用いた研究を行った

が，装置人員などの点からできる研究は限られた

部分に留まった．グルーブにおける研究題目は，

主とLて結品成長，棉転移，電気伝導，結含状態

などを中心にとりあげ研究を行ったが，それぞれ

の分野に1は不明な点が多く，まだ推論の域を脱し

ていないものが多い．各分野での今後に残された

間題にっいてはそれぞれの章に述べてある．

　多くの閥題点の中には，実験測定の方法そのも

のの困難さに原因のあるものがある、そのような

ものを列記すると，結品成長の研究においては水

熱合成の場合のZr02の溶媒に対する溶解度の測

定の『…二聰がある．またZr02の組成にっいても個

々の単結釧こっいて正確なZr：Oの比の測定が，

やはり困難な問題の一っとして残されている．

Zr02の相転移班象にっいても多くの努力にもか

かわらず，急速な転移現象の変化をおさえること

が難しく，特に徴粒子の準安定棚こおいてはその

測定技術の今後の発展をまっところが多い．常温

におけるZr02のごとき絶縁体についての電気伝

導現象の測定解析もやはり問題であって，方法自

・体を開発しながら研究を行っている陽電予消滅法

による結合状態の研究などとと耳）に、更に方法そ

のものの開発，他の方法との比較検討が必要であ
る．

　一方，研究の進め方自身に閲題が残されている

ものとしては，まず化学成分と諾現象との関係を

明らかにすることに多くの問題がある．結舶成長

の場合には，溶媒の化学種と成長機構との関連性

に不明な点が多く，形態あるいは表面構造に対し

て徴量成分などの関連を調べる必要がある．

に，微量の化学成分は，相転移現象，準安定相に

対しても璽要な関係があり，この点の解明が望ま

九る．次に，相転移現象では単結品と粉末体とで

は著しい差が認められ，単結晶同志でも各粒それ

ぞれに違いのあることは，当然のことながら，今

後この種の研究に対して重要な『1＝1コ題を提起してい

る．また，各結品の粒度や粒界が相転移に関連が

深いことは準安定相の場合も予想されることで，

このような結果は，単結晶あるいは純粋な組成の

物質だけに1注目して研究を行うこと自体に閥魑が

ある．

　一般的に考えて，物質の研究を行う場合には，

できるだけ簡単な系に単純化しないと取扱いカミ困

難であるために，従来から純粋な物質で単結晶を

取扱う場合が多い．Zr02研究グループにおいて

も当初はそのような考え方から出発し，単結晶を

中心とした研究を行ってきた、しかし，現実の物

質には理想化された単純な物質は存在せず，色々

な複雑な要素が含まれている．従来はこのような

複雑な要素にっいては，それらを除去すべく努力

が払われていたが，現実にはむしろ複雑なものを

複雑たものとして認識すべきものも多い．今後ぱ

より複雑な系として，多成分，多棉，多結品体に

っいての研究が更に要求されることであろう．

　このように初めから複雑な系を対象とした場合

には，研究の方法そのものにもまだ困難な面が多

く，どのように取扱うべきかも現在まだ明確では

ないが，このような物の考え方の改変をもふくめ

て；物質科学としては複雑な系を対象とすること

が，今後に残された問題として重要である．

　更に，単に合成物にっいてのみならず，天然に

産する岩石，鉱物にっいての研究は，無機材質の

研究を進める上で，常に新しい糊璽を生みだす原

動力となるもので，基本的に重要なものの一っで

ある．しかしまだこのような重要性が充分認識さ

れていない面もあり，合成物と天然物との比較検

討の重要性を再認識の上，更にこの分野の研究を

幅広くおしすすめる必要がある．
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