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ダイヤモンド型立方品B－C－Nの高温高圧合成

1．はじめに

　ダイヤモンドは、宝石のイメージから来る、ある種独

特な神秘性と魅力を持って語られる物質である。材料と

してこの物質を見たとき、他をはるかに凌ぐ高硬度、高

熱伝導性、広いバンドギャップといった特徴から、やは

り特別な物質として関心を引くことに違いはない。そし

て、このダイヤモンドを凌ぐ、あるいは更に異なるパ

フォーマンスを有する物質の探索へと興味をかき立てる。

近年盛んとなっている窒化炭素（C．N。）の合成に関する

研究も、この流れの上にある。しかしながら、実際に合

成され、材料として用いられているダイヤモンド型物質

は、人エダイヤモンドが報告された2年後（1957年）に

合成が報告された、立方晶窒化ほう素（cBN）を除いて

今日まで他にはない。ダイヤモンドが高温高圧下におけ

る黒鉛からの相転移で合成されるように、cBNは黒鉛型

の六方晶窒化ほう素（hBN）からの高温高圧相転移で合

成される（図1）。

　ダイヤモンドとcBNはその構造が非常に類似してい

ることから、それらの固溶体である立方晶B－C－Nが新た

なダイヤモンド型物質として期待されていた。しかし、
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ダイヤモンドとcBNの混合物の反応により固溶体を合

成することは、それぞれが強固な共有結合性を持つ物質

であることから、困難である。そこで考えられるのは、

ダイヤモンドやcBNの合成と同様に、黒鉛型B－C－Nから

の高温高圧相転移による合成である。近年になって黒鉛

型B－C－Nであると認められる化合物の合成が報告され

るようになり1〕、それに伴ってその高温高圧相転移によ

る立方晶B－C－Nの合成も試みられるようになった。しか

しながら、立方晶B－C－Nの生成を明確に示すデータは報

告されていなかった。

　筆者らは、B－C－N化合物の一つである黒鉛型BC．Nを

静的高温高圧処理し、立方晶B－C－Nを合成する研究を

行ってきた。そして、圧力7．7GPaにおいて立方晶への相

転移が直接転換で起こることを明らかにした。さらに、

当研究所所有の高分解能分析電子顕微鏡により、立方晶

B－C－Nの結晶が生成していることを、初めて直接観察に

より確認した。本稿では、その概要について簡単に紹介

したい。

2．黒鉛型BC．Nのダイヤモンド型への高温高圧相転
　移2〕

（！〕
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図！　炭素と窒化ほう素の黒鉛型、ダイヤモンド型多形

　　とB－C－N化合物。

　出発試料の黒鉛型BC・Nは、アセトニトリルと三塩化

ほう素との気相反応で合成される呂〕。これをモリブデン

製カプセルに充填し、シリンダー内径32m㎜のベルト型高

圧装置（FB30H）により高温高圧処理した。処理条件は、

7．7GPa，2000－240ぴC，15－60分とした。この条件では、

hBNは完全にcBNに直接転換するが、黒鉛からダイヤモ

ンドヘの直接転換は起こ1らない。従って、黒鉛型BC．Nが

黒鉛とhBNとの中間的な化合物であるとすれば、直接転

換に適当な条件である。

　圓収試料の粉末X線回折（XRD）パターンを、反応温

度とともに図2に示す。反応時間は、いずれも15分であ

る。200ぴCで処理した試料は、出発試料の黒鉛型BC．Nの

パターンから変化はなかった。2捌℃以上では、ダイヤ

モンドないしはcBNの位置に新しい回折線が現れ、ダイ

ヤモンド型の立方晶相が生成したことが分かる。2300℃

ではさらに相転移が進行、240ぴCでは全て立方晶相に相

転移した。以上の結果から、黒鉛型BC・Nは、7．7GPa，

215ぴC以上でダイヤモンド型立方晶相へ直接転換し、

240ぴC、王5分で反応が完了することが明らかとなった。

　生成した立方晶相の回折線は、その形状から、生成物

が複数相の混合物である可能性を示している。とりわけ

2400℃で生成した立方晶相は大きく2本に分離しており、

反応温度の上昇に伴い生成する立方晶相が二成分に分離

する傾向を示している。2300および240ぴCで得られた立

方晶相の回折線について、中閲ローレンツ関数を用いて

プロファイル・フィッティングを行った結果を図3に示

す。図3（・）は、230ぴCで生成した立方晶相が3相からな

ることを示唆している。図申に示したように、低角側か

剣
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図3　生成した立方晶相の1u回析線のプロファイル・

　　フィッティングの結果。十字線（十）は測定値、実

　　線は計算値を示す。
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図2　回収試料のXRD図形。いずれも反応条件は
　　7．7GPa，15分。

ら順にA，B，C棉と呼ぶと、A相はcBN，C相はダイ

ヤモンドの格子定数にほぼ相当する。B相の格子定数は、

ダイヤモンドとcBNの格子定数のほぽ中間値となって

おり、これらの固溶体、即ち立方晶B－C－Nであることを

示唆している。ベガード則が成り立つと仮定すれば、こ

の立方晶B－C－Nの組成は出発試料と同じBC．Nにほぼ相

当する。一方、図3（b）で明らかなように、240ぴCで生成

した立方晶相は主にAおよびC相からなっており、B相

の減少が認められる。これは反応温度の上昇に伴い、

cBNとダイヤモンドに分離することを示しそいる。

　以上のXRDによる結築は、7．7GPaでの相転移反応が

以下のように進行することを表している。

　graphitic　BC2N

　→cubic　B－C－N（十cBN＋diamond）：2150－230ぴC

　一タcBN＋diamond　　　　　　　　　：2400℃

　これは、この条件における熱力学的な安定相がcBNと

（2）



ダイヤモンドであることを意味しており、立方晶B－C－N

は相転移過程の遷移状態で生成する準安定的な相である

ことが分かる。反応温度が上昇し粒成長が進行するにつ

れてcBNとダイヤモンドに相分離する様子は、Auger電

子分光によっても確認された。

3．分析電子顕微鏡による立方晶B－C－Nの確認

　黒鉛型BC．Nの高温高圧相転移の過程で立方晶B－C－N

が得られることが、XRDにより示唆された。直接観察に

より立方晶B－C－Nの結晶を確認することは、その決め手

として必要である。そこで、7．7GPa，230ぴC，15分の反

応で得られた結晶について、電子顕微鏡を用いた詳細な

分析を行った。

　まず、走査型電子顕微鏡（SEM）像4〕を図4に示す。結

晶の多くは直径2030nmの微結晶の集合体となってお

り、単離してその組成を分析することは難しい。このよ

うな微細結晶を個別・直接的に観察するために、電子プ

ローブを直径約O．5nmに絞ることが可能な高分解能の分

析透過型電子顕微鏡（ATEM）5）を用い、格子像の観察と

電子線エネルギー損失分光（EELS）測定による元素分析

を行った6〕。

図4　230ぴC，15分で生成した結晶のSEM像。

　図5は、230ぴCで得られた単結晶の一部を高分解能観

察した格子像である。これはダイヤモンド型物質の配列

を示しており、ダイヤモンドの（110）格子像に対応して

いる。この領域に対し十分細いビーム径約1nmの電子線

を当てて測定したEELSスペクトルを、図6に示す。この

結晶がB，C，N三元素からなることを示しており、図

5の格子像は立方晶B－C－N単結品であることが直接的

に明らかとなった。このように立方晶B－C－Nの単結晶が

直接観察により確認されたのは、本研究が初めてのこと

である。同様な観察を多数行ったところ、230ぴCで得ら

れた試料は、立方晶B－C－N、ダイヤモンド、cBNの3相

の混合物であることが明らかとなった。この結果はXRD

図形のプロファイル・フィッティングによる解析結果と

一致している。

　また、EELSスペクトルの積分強度から、立方晶B－C－

N結晶中の各元素の定量分析を行った。計8個の結晶に

ついて分析された平均組成は、

　　BC2．2±o．。Nl．1±o．宮

となった。この分析方法の20－30％の測定誤差を考慮す

れば、ほぼBC．N組成を示しているとみなしてよい。すな

わち、立方晶B－C－Nの組成は出発試料のBC．Nをそのま

ま反映している。XRDによる格子定数とEELSによる組

成分析の結果をダイヤモンド、cBNのデータと共に示し

たのが図7である。本実験の結果からは、ベガード則か

らの大きなずれは見られない。

図5　230ぴC，15分で生成した結晶の高分解能TEM像。

　　　　　200　　　　250　　　　300　　　　ヨ50　　　　400　　　　450

　　　　　　　　エネルギー損失（巳V〕

図6　図5の領域から得られたEELSスペクトル。
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　　係。
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4．まとめ

　本研究により、ダイヤモンド型立方晶B－C－Nが黒鉛型

BC．Nの高温高圧処理により生成することが明らかと

なった。更に高い圧力を用いれば、拡散による相分離を

起こさない温度で立方晶B－C－N化合物が単相で得られ

ると予想される。今後の課題は、その単相化であり物性

測定および材料化に耐え得る試料の合成である。

　また、本研究の成果は、黒鉛状BC・Nという新規化合物

の合成、超高圧発生装置、高分解能分析電顕といった、

本研究所で培われた世界的にも最先端の技術を総合する

ことにより得られたものであることを、最後に付記した

い。
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テルライトガラスの電子構造と構造単位
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1．はじめに

　ガラスは不規則な構造をもつ。しかしよく観察してみ

ると、ある構造を持った小さなブロック（構造単位と呼

ばれる）が不規則なネットワークを組んでガラスの構造

を形成していることがわかる。通常、簡単にガラスを作

りたい場合には、構造単位を形成する成分の他に、アル

カリ金属、アルカリ土類金属などの修飾原子を加えて合

成する。加えられた修飾原子は、エントロピーを増大さ

せて液相線温度を下げる、構造単位間のチェインを破壊

するといった役目を果たし、結果的に不規則なネット

ワークの形成を促進する。例えば、いわゆるガラス（シ

リケートガラス）の場合は、修飾原子としてNaやCaが加

えられている。シリケートガラスの構造単位はSiO。四面

体である。この四面体同士の結合は加えられた修飾原子

によって遮られ、結果としてSiO・四面体の不規則なネッ

トワークが形成される。ここで重要なのは、修飾原子の

種類・量に対して四面体内の構造がほとんど変化しない

ということである。ガラスの基礎的な研究では、このよ

うな不規則な構造の中に見つけられる秩序一Short－

Range　Orderをモデル化して、そこから様々な情報を得

ることが多い。したがってシリケートガラスの研究では

構造単位であるSiO。四面体が最初の手がかりとなる。と

ころで構造単位が修飾原子に影響されて変化してしまう

物質の場合はどうであろうかP実はここで紹介するテル

ライトガラスが、まさにその物質なのである。

　テルライトガラス（M－Te－O；M＝修飾原子）は二酸

化テルル（αTeO・）を主体とするカラスで、低融点、高

誘電率、高赤外透過性などの特徴を持つ。また、サーモ

クロミック特性をもつテルライトガラスの合成が既に本

研究所でなされており、近い将来様々なデバイスヘの応

用が期待されている’’2〕。一方、ガラスがもつ構造の不規

則さのため基礎的な研究はあまり多くみられない。シリ

ケートガラスと違って、テルライトガラスでは構造単位

白身が変化してしまうことも、その原因の一つであろう。

しかし逆にいえば、構造単位自身が変化してしまう現象

は非常に興味深い。

　本稿では「なぜ構造単位白身が修飾原子に影響されて

変化してしまうのか」に注目しながら、テルライトガラ

スの構造単位と電子構造の関係について述べる。

2．構造単位と電荷移動

　テルライトガラスの構造単位は、TeO。（x＝3－6）

であることがX線・中性子線回折やラマン分光等の実験

によって明らかになっている。しかし、ガラスの構造は

もともと不規則であるため、実験から構造単位内の原子

位置を正確に求めることは本質的に不可能である。従っ

て、これらの構造解析結果をもとに構造単位のモデルを

考え、そこからテルライトガラスについて一般性をもつ

結稟を弓1き出すことは非常に難しい。ところで、もとも

とガラスの構造単位は、そのガラスと組成の近い結晶の

構造単位とよく似ているので、構造単位だけに注目する

のであれば、結晶もガラスもあまり変わらないと考えて

良い。そこで、テルライトガラスの構造単位を考察する

（4）



にあたって、まず結晶の構造単位を整理してみた（表

ユ）。

　表1の構造単位を眺めてみると、α一TeO・の構造単位

であるTeO石が、修飾原子M（M＝Zn，Cu，Ba，Li，

etc．）の影響を受けて酸素原子を切り放し、TeO。、Te

○呂。1，TeO。という構造単位に変形していることがわかる。

これと同様に、テルライトガラス申の構造単位TeO。（x

＝3－6）もTeO。の変形であると考えてよい。

　さて、構造単位の変化はTeと○の結合が切れることに

起困しているので、「TeとOの結合はどのような結合で

あるか」を知ることが重要である。一般に化合物中の結

合は、共有結合性とイオン結合性の両方の性質を持つ。

ここで、イオン結合度パラメータδ（O≦δ≦ユ）を用い

ると、α一TeO・中では、TeはTe卑s＋、Oは02s■という状態

であるから、構造単位のTeO。（以下、TeO。クラスターと

呼ぶことにする）のみを考えた場合、その状態は（TeO。

）昌s■である。一方、テルライトガラス中では、Mの電気陰

性度（O．8一工、9）が、Te（2I1）やO（3．5）よりも小さ

いことから、構造単位TeO。とMの間には電荷移動が起き

るので、修飾原子から移動してきた電荷をn。。とすれば、

TeO日クラスターの状態は（TeO右）｛昌s＋nco■となる。図1に

電荷移動の様子を示す。ここで工n。。という2つのパラ

メータが出てき光が、これらはともに簡単には見積もる

ことができないパラメータである。したがって、しぱら

くの間、8δ十n。。をTeO。クラスターの正味の電荷nで置

き換えることにして、nがどのような影響をクラスター

中の結合に及ぽすのかを調べることにする。

Metal　modifier　　　（TeO古）昌㌔luster　iηα一TeO！

　　　　　　　　　　　　　　（oくδ≦1〕

M；十

図1　修飾原子MからTeO・クラスターへの電荷移動

図2

表1　テルライト化合物の構造単位

薗己位数　　　　　構造単位　　　　　　化含物

4＋2

3＋1

α一TeO。

Zn2Te〕0壇

C・TeOヨ

BaTeO
　　ヨ

Li．TeOヨ

　　　　　　　　　　　　　　1〉

　　　　　　　　　　　〈玉OO〉

α一TeO・の基本構造とTeO・クラスターモデル

O．4
Coordination　numbeτ6・キ4・；〉2

0．2

△＿、一r・一・／△

一C．O

一〇．2

一〇一Te－OI　　　　　　　　　△
十Te－O皿
■△■Te－O］。

一0．4

n1？『4『‘7R　　　　　　Ne言charge　n　for　the（Te06）n－cluster

図3　nに対するMumken　over1ap　populati㎝の変化

3．構造単位の変化

　（Te○。）n■の電子状態計算には第一原理分子軌遭法の

一つであるDV－Xα法を用いた豊）。計算に用いたTeO。クラ

スターの構造を鐵2に示す。このクラスターは、申央の

Te原子の周りに、3タイプの○原子が、2個ずつ計6個

配位している。3タイプの内訳は、axialタイプの01，

equatorialタイプのO。、そして、equatorialタイプではあ

るがすこし遠くで配位しているO。である。このクラス

ターは点群C。で表現され、同タイプの原子は計算上では

同じ扱いを受ける。

　図3に、（TeO。）n…クラスターのnに対するMulliken

Overlap　Pop口1ation（MOP）を示す。MOPは、簡単に

言えば結合次数（bond　order）を表す値である。nが増

加するに従って、Te－O・結合のMOPはあまり変化しな
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いが、Te－O。、Te－OI結合については、それぞれn二7，

8でMOPが大きく減少し、負になっている。MOPが負の

領域では結合がないと考えて良い。したがって、n＝6

から8の間で、Te原子の配位数が6→4→2と減少して

いることになる。この計算緒果と図ユに示した実際の構

造単位とを比較すると、配位数が減少するときに、最初

にTe－Ol1潴合が切れ、次にTe－O1結合が切れていくとい

う点で、よく一致していることがわかる。計算は点群C。

で行われているので、奇数の配位は本質約にあらわれて

こないが、この計算結果は「構造単位の変化が電荷移動

で起こる」ことを物語っている。

　実際のテルライトガラスでは、構造単位は一つとは隈

らず、TeO・やTeO…、あるいはTeO・が混ざって出来て

いる。これは修飾原子から放出された電子が、全ての構

造単位に均一には行き渡らないことに起因していると考

えられる。つまり、一つのテルライトガラス中には、電

荷移動量の違う構造単位が一種類またはそれ以上存在し

ていると言える。

4．結合はなぜ切れるのか？

　電荷移動で配位数が減少することはMOPの変化から

明らかになった。しかし、なぜ電荷移動によってTe－O結

合が切れるのだろうかPこれを明らかにするために、移

動した電子がどのような軌道に入るのかを調べることに

する。図4（・）、（b）に（TeO。）トクラスターの価電子帯の電

子構造と各結合についてのOrbita1Overlap　Popu1ation

（OOP）を示す。OOPは、その値が正（負）の場合、そ

の軌遭が結合（反結合）性軌遭であることを表している。

結合性軌遭にいる電子はそ’の結合を強めようとし、反結

合性軌遣にいる電子は結合を弱める働きをするので、電

子が入っている全ての軌遭についてOOPの和をとれば、

それは結合の強さになる。実はこれが上述のMOPになっ

ている。

　nが増えるに従って、電子は図4に示した1，2，3，

4の各軌遭（各軌遭に電子は2個ずつ入る）を順番に占

めていくが、軌遣1，2，3の○OPは小さいので、これ

らの軌遭を電子が占めた場合でも、各Te－O結合はほと

んど影響を受けない。また、これらの軌道の主成分は

02p軌道であり、ここに入った電子は単に02p軌遭の

Lone　Pairをつくるだけであると考えられる側。nが6

を越えると電子は軌道4を占めはじめる。この軌道は各

結合に対し反結合性であるから、この軌道に電予が入っ

た場合、OOPの値から考えるとTe－O1結合、Te－O。結合、

Te－O。結合の順番で結合が弱められる。ここで、Te－O。

結合が最初に切れて、次にTe－O＝結合が切れていくと

いう前述の結果（図3参照）は次のように説明される。

すなわち、軌道4の反結合性はTe－O。結合よりもTe－OI

結合に対して強くあらわれるが、Te－O。結合はもとも

と結合が弱い（軌道4以下でのOOPの合計が小さい）の

で、少しの反結合性が加わっただけでもMOPが負になり、

Te－O1結合よりも先に切れてしまう。一方、Te－O・結合

は軌道4以下でのOOPの合計が大きく、軌道4において

も反結合性が低いので、n二8になってもMOPが負にな

らず結合が切れない、というように説明される。
　　　　　　　　　　　（TeO石）o1clus蛇f

　　　　　　（a〕　　　　　　　　　i234

　　　　　　川　　1　1

　　　　↑（b）　　　　　　　1

　　　旦一　一〇　　　　　　　　　　　　　　＝　　　　　　　　　　　一

　　　8至　　　　　　1、…

　　　　　　＿20　　　　＿15　　　　＿10　　　　　＿5　　　　　C　　　　　　5

　　　　　　　　　　　　E鵬rgy（巴V）

　図4　（a）（TeO・片クラスターの軌遭準位

　　　　（b）各軌道準位ごとの重なり電子密度（OOP）

＾

ooV

　　　　　　　　　　　　くU0〉→

図5　分子軌遭4の等高線図（Te，O。、OIllを含む面）

　軌遭4の等高線図を図5に示す。Te5s，5p軌道の成分

と、02p軌遺の成分が反結合的に重なっていることがよ

くわかる。また、この等高線図から、結合が切れた酸素

が動いた後にTe原子のLone　Pairが矢印の方向に形成

されることも予想できる。これは、いくつかのテルライ

トガラスの構造解析の報告で示唆されていたことと一致

している7I9〕。

　以上の議論から構造単位の変化は、軌遭4に入る2個

又はそれ以下の電子で引き起こされていることが明らか

になった。ここで、表1に挙げた物質を参考にしながら、

これまで暖昧にしていたイオン結合度パラメータδと修

飾原子から移動してきた電荷n。。について少し考察して

みる。仮に全ての修飾原子が完全にイオン化していると

しても、α一TeO。ではncT二〇、Li．Te03，BaTeO。、

CuTe03では、ncF2，Zn2Te30宮ではncT＝4／3となり、

実際の化合物中でも2個以下の電子しか移動していない

ことがわかる。従って、n・・の値は2以下であると考えて
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よい。また、電子2個以下の電荷移動によって構造単位

が変化するには、構造単位の基本である（TeO。）呂呂■クラ

スターの電荷8δが、～6（i，e．δ≒O．75）でなければなら

ない。δ≒O．75ということは、α一TeO・中でTe原子とO原

子が、それぞれ～十3、～一ユ．5という価数であることを

表している。これらの数値は、α一TeO。がかなり共有結合

的な性質をもった酸化物であることを示している。

5．計算結果の信頼性

　以上、DV－Xα法によるTeO。クラスターの電子状態計

算の結果をもとに、テルライトガラスの電子構造と構造

単位の関係を議論してきた。しかし、この計算結果には

どの程度の信頼性があるのだろうかPそれを調べるため

に、XPSを用いて実験的にα一TeO・の電子構造を調べ、計

算結果と比較してみた。XPS測定に用いた装置はVG社

⑭
自
自

6
畠

｛

ω
自
①

■

H

（a）Expt．　1

　　　　　、戸㌔　　　　　．1、

　　　！・　ふノ桝、

　　　　　A　B　　　　C　　　D　　E

（b）Ca1c．

　　＿25　　　＿20　　　＿15　　　＿10　　　　＿5

　　　　　　　　Energy（eV）

　　　図6　価電子帯スペクトルの比較

（・）実験結果（XPS）　（b）計算結果（DV－Xα）

製のESCALAB200－Xである。X線源はMgKαであり、

装置全体のエネルギー分解能は約1．OeVである。測定し

たα一TeO・の価電子帯スペクトルと、TeO・クラスター言十

算から求めた価電子帯スペクトルを図6（・）、（b）に示す。

計算スペクトルと実験スペクトルの概観が非常によく一

致していることがわかる6）。計算のモデルが比較的小さ

いTeO・というクラスターであるにも関わらず、このよう

に現実の電子構造をよく再現しているということは、α一

TeO・の電子構造が局所的な原子配置で決まっているこ

とを示している。これはα一TeO。に修飾原子を加えてガ

ラス化した場合でも同様であると思われる。したがって、

一っの構造単位のみを取り出し、ガラスの構造を云々す

るという、ある意味では少々強引な（P）これまでの議

論も、かなりの信頼性があるのではないだろうか。
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セラミックス中の酸素拡散

科学技術特別研究員

　　　　　坂口　　勲

1．はじめに

　科学技術特別研究員を終えるにあたり、ここで過去3

年問の研究を振り返ってみたい。無機材研では、材料内

の欠陥の挙動に焦点を当てた研究を行った。欠陥の挙動

を直接的に見る方法としては元素拡散が最適であり、酸

素の自己拡散を通して欠陥の挙動を研究した。

　材料（バルク）内の欠陥は、その特性を左右する重要

な要因の1つである。ここで欠陥には添加物濃度で制御

可能な平衡欠陥と非平衡プロセスで導入される非平衡欠

陥がある。平衡欠陥の挙動は欠陥モデルで説明可能であ
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るが、非平衡欠陥は材料特性を左右するにもかかわらず

未解明な点が多い。界面（粒界）は構造材料の機械的強

度や機能性セラミックスの機能発現の場として重要であ

ることが指摘されている。そこで粒界の組成（微量添加

物・不純物）や欠陥の挙動を評価することが重要である。

これらの問題点を踏まえて、

　1）非平衡欠陥の挙動’■3〕

　2）界面（粒界）での拡散に関する添加物効果4■9）を柱

に研究を進めてきた。上述の研究には無機材研設置の2

次イオン質量分析計（SIMS，CamecaIMS－4f）を用いた。

非平衡欠陥の挙動では、イオン注入法により結晶内に非

平衡欠陥を生成させ、その熱的挙動’・2〕や非平衡欠陥生成

時の結晶構成元素の挙動2・茗〕を研究した。また、粒界拡散

の添加物効果に関して、YAGの過剰組成とSiO。が酸素の

粒界拡散に及ぼす影響6〕、アルミナ中の酸素の粒界拡散

に関する微量マグネシアの効果4！5〕などの研究を行った。

　本稿ではアルミナ（Al．O富）焼結体中の酸素の粒界拡散

に関する微量マグネシア（MgO）の効果の研究を紹介す

る。

2．Al．O。中の酸素拡散

　A1．O。焼結体には“abnorma1grain又はPlate－1ike　g

rain”と呼ばれる異常粒成長した粒子が見られる。これに

対し微量のMgOを添加し焼結した場合、Al．O雪の異常粒

成長は抑制され、透明化することが知られている。まず、

Al．O。焼結時のMgOの添加効果を考える上で添加した

Mgの分布が問題である。

　図1はMg添加試料で観察されたMgOとCaOの2次イ

オンイメージで、1次イオン．ビームの走査範囲は40μm四

方である。SIMSクレーター底面の顕微鏡観察からMgO

添加試料では、焼結の結果Mgは2次相を形成すること

なく粒界に強く濃集していることが明らかとなっれこ

れらの結果から、MgOは粒成長時の粒界での物質移動に

影響を与えると推定できる。

図1　添加物（Mg）と不純物（Ca）の2次イオンイメージ。

U
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0
　　0　　1，0　　2．0　　3．0　　4．0　　5．0　6．O且10

　　　　　　D巴p1“m〕

図2　酸素拡散プロファイル。

　次に純粋試料とMgO添加試料の酸素拡散を測定し、酸

索の体積拡散や粒界拡散に対するMgOの添加効果を検

討した。酸素拡散には安定同位体である1畠Oを拡散させ、

SIMSで測定した。

　図2は純粋試料とMgO添加試料中の酸素の拡散プロ

ファイルである。これらのプロファイルを表面濃度一定

の解で解析し、体積拡散係数（Dv）を決定した。

図3　純粋・MgO添加試料中の酸素の粒界拡散の2次

　　イオンイメージ。

　図3は純粋試料とMg添加試料中の酸素の粒界拡散の

2次イオンイメージである。MgO添加アルミナ試料中の

イメージにおいて酸素トレーサー強度が極端に高い粒界

が観察される。このような粒界にはAl，MgとCaからなる

2次相が存在している7〕。

　図4はMgO添加試料中の酸素トレーサーの粒界拡散

のプロファイルである。2次相に沿った酸素の粒界拡散

プロファイルの酸素トレーサー濃度は、2次相のない粒

界から決定したプロファイルの濃度よりも高く、そのプ

ロファイルは2次相の深さ方向の分布’こ依存している。
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図4　MgO添加試料中の酸素の粒界拡散プロファイル。

2次相の消減する深さでの酸素トレーサー濃度は、2次

相のない粒界から決定した酸素プロファイルの濃度と同

じになり、かつ、酸素プロファイルの傾斜も同じになる。

つまり、酸素の粒界拡’散は2次相の無くなった深さ以上

で決定された粒界拡散係数（犯）と2次相の無い粒界で

決定された粒界拡散係数は一致している。

　粒界に存在する2次相の形成について、酸素拡散実験

は純粋試料とMgO添加試料を同時に行ったが、純粋試料

には見られなかった。従って、MgO添加試料中に見られ

た2次相は添加したMgと不純物として存在したCaが酸

素拡散アニール申に、粒界を通って表面へ拡散し、2次

相を形成したと考えられる。酸素拡散アニール中のMg

とCaの粒界拡散による2次相の生成は、表面付近での酸

素の粒界拡散の測定に大きな影響を与える。

　図5に決定された酸素の体積拡散係数と粒界拡散係数

を過去の研究と一緒にプロットした。MgO添加試料から

決定されたDvは純粋試料から決定されたDvよりも大き

く、この結果はMgOがアルミナ中に固溶する時の欠陥モ

デルで期待される通りである。また、Dvは過去に報告さ

れた値と良く］致した。

　純粋試料申の粒界から決定された粒界拡散係数には約

3桁の差が存在する。各粒界での不純物の析出は検出さ

れないことから、このような粒界拡散係数の差は異方性

を示している。Mg添加試料において、粒界拡散の差は

各々の粒界で1桁程度であり、粒界での酸索拡散の異方

性は小さい。酸素の粒界拡散の結果は、添加したMgOが

A1．O冨中の酸素の粒界拡敬の異方性を抑制する働きがあ

ることを示している。

　最後に、科学技術特別研究員（新技術事業団）の任期

を終えるにあたり、SIMSを使える環境を提供して下
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図5　Al．O。中の酸素拡散の温度依存性。PAl○、MAl○

　　は純粋・MgO添加試料を示す。

さった、第1研究グループ羽田肇主任研究官ならびに、

様々な面で協力していただいた方々にこの誌面をかりて

感謝申し上げます。
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一特許紹介一

ビスマス化合物、その製造方と無機陰イオン交換体

発明者

小玉　博志（未知物質探索センター総合研究官）

渡辺　昭輝（未知物質探索センター主任研究官）

出願番号　特願平7－44824号

出願日平成7年2月9日
公開番号　特開平7－267643号

公開日平成7年10月17日
　水溶液中に存在する塩化物イオンを除去し、安定な固

体化合物として保存する技術は原予カ発電に関連して生

ずる放射性塩化物イオンの処理、処分などの分野で強く

求められている。例えば放射性塩化物イオンの一つであ

るα一36は半減期が約30万年であり、これを除去して安

定な形で保存する技術が必要とされている。従来、この

ようなイオンの除去に対して有効に作用するイオン交換

体としては有機系化合物が知られているが、反応生成物

の安定性に間題があり、長期保存を目的とする固化体と

して適さない。最近では各種の含水酸化物や水酸化物な

どの無機系化合物も研究されているが、いずれも反応性

や安定性に間題がある。

　未知物質探索センターにおいてはBi－O一（NO茗）系に属

する化合物の未知物質の探索の研究を行っているが、本

発明はその成果の一つで、組成式、Bil．Ol。。。（NO且）。一。。

（一〇．18くXくO．29）で表わされる新化合物を合成しそ

の製法を提供する。又、これが塩化物イオンに対して特

に有効に作用する無機陰イオン交換体であることを明ら

かにした。この化合物は中性水溶液中では勿論、酸性及

アルカリ性の水溶液中（pH＝2～13）でもイオン交換体

として安定に作燭する。又反応速度も早く、50℃では48

時閥、75℃では！0時聞以内に反応は終結する。除去率は

非常に高い値を示し、例えば50℃で72時間反応させると、

水溶液中の塩化物イオンの99．7～99．9％を除去できた。

反応生成物を加熱すると各種のビスマス酸化物塩化物に

変化し、これらの化含物は熱や他のイオンの置換に対し

て安定で、放射性塩化物イオンの圃化体として適してい

る。

　本発明は原子力発電に関連して生ずる放射性塩化物イ

オン、例えば海水冷却水のリークによるNaαの放射化、

あるいは作業員の汗成分（NaCl）の放射化など、の除去

や圃定化に使用する材料と方法に利用できるものとして

期待されている。このような技術は放射性塩化物イオン

によって汚染された物質を減容化して安定保存するのに

役立ち、原子カ発電による電力の安定供給を長期にわ

たって行うためには欠かせないものである。

超塑性窒化ケイ素焼結体

発明者

三友　　護（第3研究グループ総合研究官）

広都留秀樹（電気化学工業㈱）

末松　久幸（東京工業大学）

西村　聡之（第3研究グループ研究員）

出願番号　特願平6－173189号

出願日平成6年6月30日
公開番号　特開平8－12443号

公開日　平成8年6月10日

　セラミックスは加工が困難であり、高温で容易に変形

する趨塑性を利用して目的形状とする塑性加工が注目さ

れている。趨塑性を発現するには、極めて微細な粒子か

ら成る焼結体を製造する必要がある。従来は、炭化ケイ

素を少量含む窒化ケイ素粉末を焼結した超塑性材料が知

られていた。焼結に高温を必要とするため、1650℃以上

でなければ超塑性を示さず実用化に問題があった。また、

組織が不均一で塑性加工中に粒成長し、加工速度が低下

する加工硬化現象を示した。

　本発明は、高温安定のβ型粉末から遠心分離して得た

微細で粒度分布が狭い粉末を、低温で液相焼結すること

により、微細で安定組織から成る超塑性窒化ケイ素を提

供するものである。

　本発明の焼繕体は、平均粒径がO．3ミクロン以下かつ粒

径がO．5ミクロン以上の粒子の含有率が3容積％以下で

ある。液相焼結に寄与する酸化物は液相形成成分、融点

低下成分、不可避成分から構成される。原料粉末と酸化

物の混合物をホットプレスを用いて1600一王700℃まで

30℃／分で昇温し、保持せずに冷却する。得られた焼結体

は相対密度98％以上であり、3～200MPaの応力下、

1400～1650℃の温度範麗で10■4～王O■1／秒の変形速度を

示す。本焼結体は組織が均一であるため、加工過程での

粒成長が顕著でなく、加工硬化を示さない特徴もある。

　本発明によれば、通常の窒化ケイ素焼結体の製造温度

より20ぴC以上低い温度で塑性加工が可能な超塑性材料

を得ることができる。
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