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1．研究概要およ び構成

　1．1研究概要

　本研究は，瑚時のエネルギー関連技術闘発の動

向をふまえ，超商融点物質の領域における新しい

耐熱無機材料の開発と，既知有用材料の案用化の

促進を目的とするもので，下記の研究課題を含
む．

　（！）高温高圧型帯域溶融炉（3000℃，200気圧）

　　の粥発．

　（2）上記装置を利用した高融点物質の禍平衡研

　　究，桐図作成，及びこれに基づく系統的な物

　　質深索。

　（3）同じく上記装灘を用い，かつ相平衡研究の

　　突口見に基づく高融点，高揮発性物質の単結酩

　　育成技術の確立．

　　（当面Li20，Sn02，SiC，PbMo5S畠等を予
　　定）．

　（4）商ガス圧ホットプレス焼緒装衡（2500℃，

　　ガス圧1000気圧，もしくはガス圧300気圧と

　　プレス圧王O00気圧の併用）の開発．

　／5）上記装澄を用い，かつ前壽己欄平衡醗究の知

　　見を援用した超高温耐熱セラミックスの焼結

　　技術の確立。

　　（Si茗N4，A1N，サイア昭ソ，SiC響）．

　（6）超商融点物質単緒品及び耐熱セラミックス

　　の特性測定．

　　（構造，不純物，欠陥，熱約性質，機械的性

　　質，電気的性質，耐蝕性等）．

　（7）上記諾データのファイル化．

　材料はあらゆる科学技術の基盤であるが，l1ト1で

も最近，特に緊急性の増大しているエネルギー関

連技術は，材料への依存度が極めて高い．原子力

のエネルギー1杓利用や，省エネルギーのための熱

源高湿化の傾向は，材料に対し，耐熱性，高温強

度，耐熱衝撃性，耐酸化性，耐蝕，耐放射線など

の諾点で，極めて苛酷な要求を課してきている．

このような要求に応える材料の多くは趨萬融点物

質の領域に知られており，これにはマグネシア，

ジルコニァ，トリヤなど古くから用いられている

酸化物系の耐熱材料のほ力㍉炭素や炭化ほう素，

炭化けい素，窒化けい素などの，現在特に注層を

浴びつつある軽元素主体の高温耐熱材料，さらに

チタソ，ジルコニウム，ニオブ，タソタル，タソ

グステソ，モリブデソ勢w～w族の高融一点遷移金

属とその炭化物，窒化物，けい化物などが念まれ

ている．いわゆるエネルギー関連材料として，原

子炉材，欄御材，核融合炉の第一壁材及びそのコ

ーティソグ材，高温ガスタービソ用部材，熱交換

播用材，MHD発電用電極及び絶縁壁材，熱電子

及び電界放射電子材料など，原予力闘発，新エネ

ノレギー闘発，省エネルギー技術開発などに必要な

種々の材料を顕在約あるいは潜在的に包含する領

域である、

　しかしこの頒域はまた，材料科学・において最も

未闘発の頒域でもある．この領域の物質の多くは

天然に産出せず，研究試料は人工的に合成しなけ

ればならぬ、趨商融、魚物質に共通する特徴は，融

、1叙附近で蒸発が活発化することで，しかもそれは

多くの場食試料組成に変化をもたらす選柵11勺蒸発

である．物質によっては融解を経ずして分解，気

化してしまう場合もある．従って，これらの物質

の単絡搬育成や焼結を可能にするためには，少く

とも必要踏間中蕪発や分解を抑欄して，融体ある

いは焼結体を組成約に一定に保つ必要がある．郷

ち，超高融一1叙物質の焼緒や単結晶育成には，極め

て高い撤度にカ肩え，欄御された高圧雰囲気を必要

とし，この技術約鰯難のため，良質の単緒紬，商

強度の焼結体が極めて得難い現状である．容捲の

間題も極めて重大である．超高温の融体を何響か

の容器に保持するためには，そのような高凝にお

いてもそれ自体溶融せず，かつ試料融体と全く反

応しない材料が必要であるが，2000℃を趨える高

温条件下でこのような材料を求めることは不可能

である．従って緒晶育成や網平衡研究は，この種

の容器を必要としない方法によって行われねばな

らぬ、

　単結晶育成および焼結技術に学理的基盤を提供

するのは欄平衡研究である．棉平衡研究は同時に
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また系統的物質探索の最も確実な実際的手段でも

ある．しかし，超高融点物質系の固棉一液相一気

相間の平衡状態をもたらし，その状態を観測記述

することの技術的困難さは，単結晶育成や焼結に

おけるそれを更に上回るものであることは醜らか

で，高温領蜘こおける材料研究の進展をはばむ最

も重大な障壁になっていると考えられる．

　本章の蟹頭に挙げた研究課題の大部分は，上述

のような高温材料科学の進展をはばむ障壁に対す

る技術的な挑戦とも言えるものである．例えば禍

平衡研究手段としては，試料を保持する容器やカ

プセルを必要としない，浮遊帯域徐冷法と言う全

く新しい方法が試みられる．単結晶育成において

は，試料物質の多くが非導電性のものであるため，

カ肩熱源として赤外線を用いるが，赤外光源を高圧

容器に組入れると言うことは，これまでに例のな

い新しい試みである．キャラクタリゼーショソで

は，結晶構造の1500℃以上における“その場観

察”技術の確立が目指されるが，この方繭の前例

は遇去に王500℃におけるものが一，二例報皆され

ているのみである．また，焼結部門が試みる，

2500℃，ガス圧王000気圧，プレス圧1000気圧の組

合せも，貿標条件の苛酷さと創意の両面において

画期的である．

　これらの技術はいずれも未踏の極限技術に属す

ものであり，一般的に言って極めてリスクの高い

研究である．従って研究担当者としては，単に創

意や胃険的意欲に頼って実施に踏み切るのではな

く，周到な理論的検討と予備案験によって，計画

の現実性を確かめる努力を傾倒する必要がある．

本研究は，昭和55年度から発足したが，研究計画

の基礎資料は，当研究所における長期にわたって

の当該技術の瀬養と，主として前年度に行われ

た，細昌に及ぶ理論的及び技術約検討の結果得ら

れたものである．本報告書では，主として禍平衡

研究，高温高圧型帯域溶融炉の設計，単結晶育成

技術，及び特性測定の一都である結晶構造のその

場観察技術等の単結晶関連技術についての，それ

ら予備実験及び理論的検討の縞果を報告する．

1．2

五章

2章

3章

4章

5章

6章

執筆分担

後藤優
2．王～2．3進藤　勇

2．4　　　岡村富士夫

広鐙穐土

進藤　勇

進藤　勇

進藤　勇
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2、研究のすすめ方

　2．1　商温高圧下での相平衡の研究法

　　　（浮遊帯域徐冷法による相平衛研究法）

　2．1．1緒　言

　“新物質の探査”を一つの命魑とする相平衡研

究は時として一連の新物質群の発見につながるな

どして，注冒を浴びることもあるが，一般的に

は，結果を得るまでに多大の時間と労力を必要と

するため，労苦の割には報いの少ない分野と思わ

れてきている．特に，繕晶育成に重要な役割を果

すべき液梱線を含む相剛乍製はとりわけ困難さが

増カ薄し，化含物の存在は知れても，それらの融解

性状を調べる余裕がない場合が多いようである．

それでも，今世紀初顕，米国，地球物理学研究所

で急冷法が確立されて以来，数多くの系で，地遠

な概究が剛茨なく統けられてき’ており，金属，鉱

物，セラミツクスに関連した多くの研究が発表さ

れ，他の種々な分野の研究の進腿にも寄与してい
る、

　急冷法は棚平衡研究にとって，これまで最も多

く禾1岬され，最も多くの樹嗜な結果を与えてきた

方法であるが，この方法はルツボ響の容器を必婁

とするから，ルツボの耐熱性，ルツボと雰幽気と

の反応，ルツポと試料との反応替，種々な点で欄

約が生じ，特に2000℃を超えるような高澱領域で

は，急冷法は適周不能といっても遜言ではない、

　最近，浮遊帯域徐冷法（S玉ow　C001ing　F玉oat

Zone，SCFZ　Me乏hod）と命名された新しい棚

平衡研究法が無機材質概究豚において確立され

だ〕．この方法は，30Wen2〕が確立した，分別結

晶作用（fraCt壬Ona1CryStaniZat三0n）のうち，最も

液と析出固相との反応が少ない毅大分別（maXi一

㎜u㎜fraCti0ηatiOn）を参葦駿的に爽行可能なもの

とし，これによって，柵平衡図を迅遼かつ正確に

得ようとするものである．この浮遊稚域徐冷法

は，浮遊帯域法による分解融解化合物の単結晶育

成研究から生まれた方法で，試料調製，溶融固化

実験，固化試料のキャラクタリゼーショソ等，全．

てにわたって蝉結晶育成の手法を応用している．

浮遊帯域徐冷法はルツポを必要としないこと，測

混の誤差が繕果に余り膨響を与えなこと等，数多

くの禾1」点を有しており，特に，本特別研究のよう

に，趨高融、煮物質を含む系の禍平衡研究には，と

りわけ有用さが発揮される．

　ここでは，これまでの欄平衡研究法の発展の流

れを振り返えると同時に，この新しい浮遊帯域徐

冷法の理念と，この方法を用いてMgO－TiO。系

の梱平衡について調べた緒果を中心にして，この・

方法の利点，欠点について考察する．

　2．1．2　相平衡研究法の流れ

　相平衡研究法は数多くの方法が提案されている

が，大別して，スタティック法とダイナミック法

の二つに分類される3〕．スタティック法は，

の溢度において，系が完全に平衡状態に到達する

まで保持し，その時の状態を基にして棚図を得

ようとするものであり，急冷法（quenChiDg

methOd）と分別法（fraCtiOnaξ三〇n㎜ethOd）はそ

・の例である．ダイナミック法は，撮度，圧力等を

変化させ，その変化に伴う状態変化を観察して棉

図を得ようとするもので，熱分析法などがこれに

含まれる．この方法は，例えば，一定の遼度で温

度を上昇させ，又は徐冷しながら，試料の発熱，

もしくは吸熱温度を測定して棉変化を知ろうとす

るものであり，温度の上昇遼凌を大きくすれば，

状態変化の識別が容揚となる一プ了で変化温度の湖

定に誤麓が生ずる，したがって，できるだけ上昇

速度を遅くすることが望ましいが，遅くしすぎる

と，わずかな変化最を兇逃すおそれが生ずる．

料の冷去舳線を渕定して棚関係を調べる方法も行

われているが，実験精度を上げるには，かなりの

困難さがあるように一慰われる．

　急冷法は，試料が少なくてすむこと，再現性に

すぐれていること等があり，これまで最も基本的

な欄平衡研究法として多くの系に適用されてきた
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が，この方法は，特に液棚線を含む高温領域での

相平衡研究にとっては，不利な、魚がある、その第

一は・ルツボ等の容器を使用せざるを得ないか

ら，ルツボの耐熱性，ルツボと雰開気，又は試料

との反応響を考慮しなければならず，実験的な徹

約が多いことである．第二には，この方法は正確

な融一煮測定を必要とするが，高温領域では実験的

に困難さが増加し，2000℃を趨えるような趨高混

頒域では楽実上遼用が難かしいこと，等があげら

れよう．

　そこで，急冷法の代りに，もう一つのスタティ

ック法である分別法を用いた相平衡研究法の騨発

にも力が注がれてきた．

　高温遠心分離法（high－te㎜pe王ature　centrifuge

加eをhod）もその一つである．この方法はNew・

kirk幻らによって騨発された方法であるが，任意

の温度において，ルツボ中に固液共存状態を形成

させ，この圃相と液相とを分離し，それぞれの組

成と量を測定して相図を得る方法である．したが

って，この方法は，一試料の融解性状を調べるには

好都合な点もあるが，容器，フィルター等の材料

の選択が嗣難であり，また，液相の粘性が高い系

では適用が難かしく，種々な実験装置が試作され

ているが5）この方法で成功を収めた例は少ない．

　Rowen伍）は，分別結晶作周（fractiona呈crys－

ta1五1ZatiOn）と相平衡との相関性を明らかにし，

反応原理（reaCtiOn　prinCip1e）を確立して，地球

科学で大切なマグマの融解，結晶化に際し，この

分別結晶作用を考慮することの重要性を指摘して

いる、これは，任意の組成物の融解，もしくは結

晶化に際して，生じた液相，又は酬目が何らかの

理由で反応系外に出されると，その程度に応じ

て，平衡系で得られるものとは異なる結果がもた

らされる可能性を示している．

　例えば，結晶化に際して，生じた固相が液との

密度の逮いのため，浮上したり，沈殿したりして

堆積し，液との反応が抑止された場合である．ま

た，系の湿度が急激に下がり，固相内部の拡散が

閥に合わず，表面に反応縁が形成されて，固相内

郡と液との反応ができなくなった’場含にも分別結

轟化が生ずる、

　したがって，分別結晶作用には，系から取り去

られる圏相の量，反応時闘，等の程度に応じて無

限の反応系が生じ得る．

　Bowenは，無限にある分別結晶化過’程の申

で，最も分別の完全な系，即ち，最出した圃梱と

液との再反応が完全に抑止されているような条件

下での結晶化を最大分別（maXimm　fraCtiOn・

atiOn）と呼んだ．最大分別結晶作用は，液棉から

の剛；目の析出のみが一方的に継続されることを意

味するから，このような条件下で得られた固楯の

析出状況は完全に梱平衡図を反映したものになる

筈である．

　ところで，上述の分別緕品作用は，平衡系では

発生しない反応であり，非平衡下でのみ生ずるか

ら“平衡状態”を表わす相平衡図との対応はつか

ず，相律にも合わないと理解され，分別結晶化が

生ずるような実験条件下で得られた結果は，非平

衡下での繕果であるから，相平衡瞬究には使えな

いと一思われているふしがある．このことは，分別

結晶作用と棉平衡図との相関についての単なる認

識不足からくるものばかりでなく，これまでは，

最大分別結晶作用を理論通りに正しく，かつ再現

性よく実行できる実験方法が確立されていなかっ

たためと思われる．

　この分別繕鯖化作用を用いて相平衡を研究する

実験法を最初に提案したのはTi王玉er？）である．

　Ti11erの考え方は，ノーマルフリージソグ
（normaユfreez1ng，但し，彼はcOntmned　s0ω三・

f三CatiOnという周語を用いている。）を用いる方

法であって，帯域溶融法による精製法を確立した

Pfam君〕も同様な考え方を述べている．

　図王に，ノーマルフリージソグ，もしくは，一

方向凝圃と呼ばれている機構の概念図を示す．一

方向凝圃の場合には，液相と固相とが界面を境に

完全に分離されており，この界面がゆっくりと移

動する形で系の凝固が進行することを意味する、

このとき，液梱は撹拝されて，均質な濃度になっ

ており，液梱中での縞舷化や，固梱中への液相の

取り込みはないものとされる．

　まず調べようとする任意の組成の円筒状の液相

然多
　　　＾　　　　　　　＾

　　　界磁

図王　］方向凝閥の模式図
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を形成させ，これを一方向凝固によってゆっくり

と緒紬化させる．このとき，液禍を完全に撹排し

ながら，何らかの方法で圃液界面の位艦と混度を

正確に測定して記録・しておけば，全ての液梱が蘭

化した後で，組成と位」灘の関係を調べ，これを燭

いると瀦度と組成の関係が如れるこ1とになり，蘭

柵線，液籾線が知れることになる．このとき，系

が満足すべき条件・として次の三つがあげられる．

　l　i）　圃柵と液棚は固禍の成長が継続していて

　　　も，その界蘭において平衡共存していると

　　　みなせること．

　（ii）　圃柵内では拡散による成分変動がないこ

　　　と．

　脳）　液棉は完全に撹伴されており，液棚の組

　　　成は均質とみなせること、

　Tiユ玉er等は，この考え方に基づいて，Bi．Teヨー

軌Se昔二成’分系の相平衡について検討している

がo）緒果ははかぱかしいとは膏えないようであ

る．それでも，この方法は二元，ないし三元系禽

金の共擬組成を決定する方法として使われ，かな

りの成功を収めているlo山12）、

　以上述べてきたように，分別緒晶作用を堀いた

相平衡研究法は，他の方法に娩べて格段にすぐれ

ている筈であるが，実際には，このプヲ法はこれま

で余り燭いられておらず，成功例も少ない．この

理幽についてPfamは，次の2つをあげてい
る邑）．（イ潤液界岡の位置と組成を棉闘させて測定

することが閑難であること．（口）液は鴬に均質でな

ければならないが，遜鴬の門筒状容搬を周いる帯

域溶融法では，液を撹伴することが難かしく，均

質になり難い．

　さらにつけ加えるならば，当跨は，固体試料の

細かい部分毎の定搬分栃法が確立しておらず，実

験結果の解析法が十分でなかったために，禍平衡

図との詳綱にわたっての対応関係がつけられず，

徴少部分の分析を必要としない共搬組成の決定等

に適湘を限定せざるを得なかったものと恩われる、

　このような状況にあって，圃体試料の組成分析

装灘と　して　EPMA　（E1ectron　Probe　Micro

Ana至yzer）装灘が闘発された意簸は大きい．この

装灘は，竃予線を照雛して，試料から発せられる

特性X線を測定して，未知試料の組成を知る炎燧

であり，電子線径を細くすることによって，数μ

ユ苅以下の微少領域の組成が定競約に分析できる函

期的な装置であった．

　久城13）は、急冷法による紬平衛研究を行う際，

従来の方法によるデータに，EPMAを用いた急

冷試料の組成分析データを附加して，より確度の

高い柵平衡図を碍る方法を提案し，　Mg空SiOザCa

MgSi．O邊系の梢平衡について調べている．

　一方，浮遊帯域溶融法の発腿は，材料科学研究
に菊〒しい了i了竜畠ゼヒを彰蓬似ミし，　また，着窮しい才纈『三襖…面干

究法を可能にしたもう一つの繋閃である．

域溶融法においては，融体は試料匡1身に融体の表

禰張力を利用して傑雑されているから，ルツポ響

の容雛を燭いなくてすむ．したがって，ルツボを

使月ヨする場含の■種々な実験約制約，混度，

気，反応勢から解き放たれる．さらには，形成さ

れる融構は上下の支持シャフトを逆に回転するこ

とによって撹排することができるから，融帯の組

成を均一に保つ上で効果がある1

　以上のような背景から，新しい棉平衡研究法

として，浮遊帯域徐冷法は誕生した．この方法

は，任意の組成の出発原料を棒状に成型し，これ

をイメージ炉等を用いて融解し，浮遊帯域を形成

させる．形成された融帯は，最大分別緒晶作用に

よって鰯化され，得られた固化棒吟1の組成分布は

EPMA装置によって細かく測定され，これによ

って相平衡図を得ようとするものである一各結晶

化の遇程での温度測定が困難な場合には，これを

後鰯しにして，概略の湘図を得た上で，これに基

づき，必要な組成物の融点測定緒果を加えて完全

な欄平衡図とするものである．これによって，従

来の方法よりも格段に迅速，かつ正確な棚平衡研

究が可能となった．

　2．1．3　浮遊帯域徐冷法の原理

　浮遊帯域徐冷法（SCFZ法と略記）による棚

平衡研究法の際理は，】3owenによって確立され

た，搬大分別繍編作周（㎜・・i・ユ・mf…ti…1

CryStal1iZatiOn）を利燭したものであり，丁迎er，

P重am籍によって錐案された一方向凝11璽法と基

本的な考えプ了は1＝剤じである．しかしながら，

SCFZ法においては，Ti王1er等の方法の有する

実験約な制約，困難さを避けるために，いくつ

かの工夫が凝らされている．第至は，ルツポ替，

容撚を使刷することからくる淑度，雰醐気等の捌

約から逃れるために浮遊帯域溶融法を矧いるこ

と．第2は，撮度測定の困難さを避けるために，
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　　　　　　　　続されるが，混度がT。に達したとき，液相の組

T｝

丁呈

饗、

ム

一一一一一一●P

　L＋Sl

L＋S2

L

一一■一uT－

S三十S呈

L＋S3
l　　　　l

l　l
lS王十S茗1

1　1
1　　1
≡　　　一

　Sl　　　Cl　S1　　C呈　　C3　　　　S3

　A　　　　　　　　　　　　　　　　B
　　　　　　槻　　成

図2　分解融解化合物を含む2成分系

　　A－Bの模武的楯鰯．

まず組成分布分析結果から温度轍に関しては仮想

的な相平衡図を作製し，これに基づいて，必要な

組成の試料について融一煮測定を行ない，相平衡図

として完成させること等である．

　次に，最大分別結暴作用によって，緒晶化がど

のように遼み，それが梱平衡図とどのように対応

するか考えてみよう．

　図2は，分解融解化合物C（S。）を含むA－B

二成分系の模式約な相平衡図である．図2におい

て，P点の溶液（組成C1，温度Ti）を冷却して

固化させる二とを考えてみよう．この溶液は澱度

がT。まで下がると液棚線に達するので，S王なる

固棚（A）を析出する．潟度の低下につれて，剛；昌

S1の析出が進行し，残された溶液の組成は，圏

梢の栃出につれて右側にづれて行く．混度丁。ま

で二の蜘旬は続くが，この激度において，分別繍

晶作澗と平衡緒■雛1作矧とでは結果に大きな差が生

ずる、平衡緒晶作用の場合には，温度丁3におい

て，それまでに析11靱した固梱Slと残った液梱と

の反応が生じて蘭棚S1が形成され，この凝度に

おいて，液棚は完全に消滅し，固相S1とS。の
混含物が残る．

　一方，最大分別結混｛／三用においては，一度析出

した酬111は二暖と反応には関与できないから，澱

度丁3においても析出した剛；1彗S1には何の変化

もなく，瀞度の低下につれて，今度は固梱S・が

析出され，残った液の組成は更に右側にずれて行

く．温度丁ヨからT。までは固相S空の析出が継

成はC・，即ち共晶組成となっているはずである

から，この組成のままで固化して，全ての液相が

消滅する．したがって，最大分別結晶作刷こよっ

て圃化した試料には，まずS一，次いでS。，最後

にS・とS・（平均組成C昔）の共晶という煩序で累

帯構造が形成されているはずで，何らかの方法

で，この組成分布を測定できれば，次のことが判

る．

　（i）二成分系A（S三），B（S茗）の間には，化合

　　　物としてS・のみが存在し，これ以外の化

　　　合物は存在しない．

　（ii）化合物S里は分解融解する．

　（iii）S・とS・とは共晶を作り，共晶組成は

　　　C。である、

そ二で，最大分別結晶作用によって固禰が析出し

ているときの固液界面の位置と，その澄度変化を

測定しておき，この緒果と上述の組成変化と位置

との関係から，温度と組成の関係をプロットする

と，相平衡図が得られる．図2のような場合に

は，1回の最大分別結晶化実験によって棉関係が

知れることになる．

　図2の包晶点（組成C・）を決めるには，析出

した醐同の最を測定し，次の式から求める一

　　CF（ρoVoC1一ρ1V玉Cs王）／（ρoVo一ρvl）　・・一（！）

ここでρ。およびV邊は固化1粥始前の液梱の密度

と1鹸を示し，ρ1およびV1は林出した固相S1の

密度と量を示す．但し，液梱と析と巳した圃桐の密

度にそれほどの禰逮がなければ，0一、0iとして，

姿

Tヨ

1三、

一、

1二

一一一一一一一一叩P

　　　　」　　　　L

「　　L令Sll　　　　　　　　LヰーS，
l　　　　　　　l

l　S、斗S茗

Sl　SS］　SS空　C］　　　　C1　　　　　S…

A　　　　　　　　　　　　　　　B
　　　　　総　　斌

　　1…蓑1溶領域の存在する2成分系

　A－Bの模式的相図．

一6一



　　　　　　　　　　　　　　　　　　　超高漁繭寸熱セラミックスの研究闘発

～欠のよう｝こf激｛更4ヒしてもよい．

　　C2㌧（voCrVlCs】）／（vo－Vl）　　　　…（2）

　VoおよびVlは，後で述べるように，

部分融解している場含がほとんどであるから，爽

駒杓に工1三しく算閉することは難しい．C。の値を

了1三確に決める必輿のあるときは，（2）式に従って算

ヒ1」しただいたいのC宣’の値を基に，二れからA

側，およびB側にずらせた組成をとL1発組成とし
て同≒泰’’こ土浸ソ（ラ｝易u糸≡葦■搬コイヒ劣……1験を萎幻頁1ヂす㌧・，二初凝ヨと

して，Slが析ヒ1llしてこなくなる組成を決め，　そ

れをC。とする、
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■

　次に蘭溶領域が存在する場合について考えてみ

よう．鰯3に，固溶領域が移在する二成分系の摸　　　　　　澱

式約棚図を示す．関3において，P（組成Ci，温

」度丁］）で表わされる液を冷姿11して行くと撮度丁空

で液梱線に達し，組成SS五なる固溶休を柵」＝1す

る．続いて温度が…ドがると，二，…z衡糸吉晶過程の場禽

には，析出した固溶体は液と反応して，よりB成

分に富んだ固溶体を形成するが，鍛大分易1雌；墨ヨ化

遜程の場合には，柵」二1した馴；1ヨと液との反応は生

じないから，温度の低下につれて，次々と一’方的

に馴；iヨの栃出が継続され，析出してくる固棚の級

成は，固棉線にそって，次第にBの固溶搬の多い

ものとなっていく．澱度がTヨまで下がったと

き，ミ夜梢の組成はC宣になっているから，この共

繍組成のままで鰯化し，液欄は消減する．したが

って，この場含には，固化I試料中には，後で析出

した灘分ほど固溶鐙の多くなっている固溶体頒域

と共兇組成領域の累帯構造が形成一されていること

・になる．共晶領域に接している部分の組成が固溶

縦」界を示すことは自眺であり，一一般に他の勉、冷法

鋒では決定が閑難と言われている閥溶領域の存在

と，その限界値の測定が滋めて容錫に，かつ工ε確

に行えることが翼、甦解されよう．

　もし，図3に示すように，サブソリタ“ス傲域に

おいて，1劃溶二麦養二が減少する，岬ち，離溶反応が生

じて，ソルパスが形成される場含には，固化試料

刊・こ，鰍溶によって形成された特徴あるラメラよ

うの析と1＝1物が観察されるはずであるから，これの

存依も容易に知れる．なお，EPMA装燈をj三詞い

ての組成分析の結果，析1土湘の固溶領域の存在が

知れたら，この試料を適当な瀦度1で再度アユ＿ル

し，ソルバスの存稚の可能性を確かめることも必

要である．今回のMgO－Ti02系の場含のよう

1．む多書原料雛

　1C一）

Sヨ

s一、

　§1

S．

Sユ

亘．封競原奉斗手奉

　（C一）

　　　　　　毎

　渡　　　　　（A〕　　　　　　（B）

（A）：蔓余子禽1；竃真台扇行　　（B）＝i黄1イヒイ菱

　浮遊；絡域除冷法の機武図と温度

　分布

に，得られた酬ヒ棒中に，離1容組織が認められる

場禽は『l1；コ趨ないが，離溶には時闘σ）カ・かるも0）が

あり，SCFZ実験のみでは時閥の不足から，ソル

バスの存菊．≡を見逃す恐れがあり得るからである．

　次に，浮遊羊署：域溶融法によって，鍛大分別縞晶

作用がどのようにして炎現されるかを述べる．

　図4は，浮遊猪域’溶融法によって形成される試

料と融体の構成（A）及びそのときの概略の撮度分

布，そしてSCFZ法によって融体が圃化したと

きの固化棒の状況（B）を示す．ここで重要なこと

は，浮遊滞域溶融法においては，1渓1のように，融

体都の最高綴度部を；11’！二1心に，ここから離れるにつ

れて急激に撮度が■ドがり，大きな淑度勾配が形成

されているこ二とである，これによって，液体と綾

している固体よりもわずかでも離れた圃体は，そ

の撮度’が液体と接している界繭綴度よりも低くな

っていて，液体との災応には閑与できない．貝1］

ち，鍛大分別緕晶作」＝ヨヨのメカニズムが形成されて

いることになる．

　一…般には，分別繍，舳三月＝1は，系♂）湖笈：が急激に

「ぐ力…り，　杉干ξ」二．l1藪1ヰ巨1と説隻才［ヨと0）反比；1晦11＝．亨］ヵミニ｛…王被…阜こ遂…

する余辛斧0）ない場禽に勉こるとされているが，

SCFZ法においては，急激な溜．度勾蘭己の存在によ

って，分別結11罐1作月弓が突現されているから，圃液

界繭の淑度を急｛敷に下げる必一要はなく，　どのよう’

にゆっくりと下げても分別締1羅1作♪憎は維持されて

いる．
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　撮度勾配を図4の状態に保ったままで，系の温

度をゆっくりと下げて行く．温度の低下に伴なっ

て，晶出する固体は，上下の原料棒上に積もる．

即ち，緒晶の育成が行われる．この間，上下のシ

ャフトによって，試料棒には互いに逆向きの回転

が与えられ，融体の撹排が行なわれている．融帯

の長さは，試料の密度，粘性等によって変わる

が，大略，試料棒の直径と同程度に維持する．混

度が下がるにつれ，融体の圃化が進むと融帯の上

下方向の長さが不足し，安定な浮遊幣域が形成さ

れなくなるから，上下のシャフトをゆっくりと切

り離し，常に融帯の直径と上下方向の長さが同

程度となるよう，切り離し速度を調整する．こう

して，全ての融帯が固化したとき，関4（B）に示す

ように先端のとがった圃化棒が得られることにな

る．

　出発原料の組成を図2のClとしたとき，SCFZ

実験によって得られた観化棒中には図4（B）に示す

ような累帯構造が形成されているはずであるか

ら，これをEPMA装置を用いて組成分析を行な

えぱ，これから梢平衡図に関する知見が得られる

ことになる．倶し，図4（B〕0）S1領域は，実際に

は部分融解によって形成される固液共存状態から

の固化書昌分であるから，より複雑な組織が形成さ

れるが，これについては後で詳しく述べる．

　融帯からの圃化が行なわれている『劃に，閲液界

面の濫度が，固液界而の位置の闘数として正確に

測定されていれば，上述のEPMA装置を用いて

の組成分布の測定緒果と，この測温データを対応

させることによって，相平衡図が得られる．しか

しながら，この固液界面の温度を測定すること

は，‘実際には極めて難かしく，現状では，正確な

温度測定は不可能に近い．そこで，SCFZ法にお

いては，この蘭液界面の温度測定の困難さから逃

れるために，次のような二段構えの便法を用いる

ことにした．

　まず，EPMA装灘を瑚いての組成分布分析結

果を仮想灼な温度軸に対してプロットして，仮想

的な梱図を作成する．この湘図は，温度に関して

は全くの仮想であるが，組成に関しては正しい実

測値である．次に，仮想約なネ目図を実際の柵図に

変換するのに必要な温度測定のための試料組成を

仮想的な棉図から選び出し，これらについて，亦

差熱分析法等，適当な方法を矧いて，融点測定等

を実行する．

　上述の融、点測定操作は，急冷法，DTA法等，

これまでの相平衡研究法で用いられてきた方法と

同じ操作をすることになるが，SCFZ法の場合に

は，既に，仮想約ではあるが，概略の桐図が得ら

れているから，湿度測定が必要な試料数は格段に

少なくてすむ．また，特殊なケースとして，互い

の融点にほとんど養＝がなく，狭い温度範囲に複・数

個の分解融解化合物の部分融解闘始温度が接近し

て存在する場含であっても，SCFZ法による固化

棒中の圃棚の析出順から，それぞれの圃梱の融点

に闘する高低順も判っているから，たとえ，融点

測定に際して誤りがあっても，容易にその’誤りが

認識されるから，誤った相平衡図が与えられるこ

とはない．

　後に実験の項で述べるように，SCFZ法におけ

る固液界繭の移動速度は大1瞭！mm／hr程度であ

るから，試料棒の径を5mmとしても，この試料

棒に形成される融帯の長さを5mmとして，5～・

6時間程度で固化が終了する、したがって，蘭化

試料の切断，研磨，EPMA装置を用いての組成

分布分析，隈定された試料についての融、煮測定等・

を含めても，SCFZ法による相平衡図作製はきわ

めて短時間に終了することが理解されよう．

　2．1．4　実　験

　（イ）MgO－TiO王系

　MgO－Ti02二成分系の相平衡に関しては，こ

れまでにいくつかの報告がある．

　Cou曲anourおよびDeProssel｛）は，この系に

は空気中で三つの化合物，Mg．TiO卓，MgTi03，

MgT三。0…が存在することを見出したが，彼ら

は，この三つの化合物はいずれも調和融解すると

報告している．一方，MassazzaおよびSirchia1量）

は，この系の各割合に調合した試料を部分融解さ

せ，急冷した試料申に見られる緒晶棉を分析し

て，Mg．TiO。とMgTiO。の二つは分解融解す

ると報告した．これら二つの報告が，Mg2Ti04お

よびMgTiO茗の融解性状について，全く相反し

ているため，後にWoermamおよびMuan
等1直〕は，急冷法を周いて再度この系の湘平衡を調

べ，！200、燃を超える膨大な実験データを基に，

Mg．TiO。，およびMgTi03はいずれも分解融解

すると結論づけている．これまでに報告された二

つの糊図を図5に示す．
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　　　　　　　　　焼結棒を2つに折り，

○

獣

モ　ル　　％

TiO．

（齪〕

○

幽 （b）

　MgO
　　　　　　モ　ル　　％

鐵5　MgO－丁三〇空2成分系について報

　　皆されている網麟；仏）：Cougha・

　　nour等亘｛），（B）1Massazza等1；〕に

　　　よる．

　一プゴ，浮遊帯域溶媒移動法によって育成された

MgT三03単緒晶は焼鈍することによって光彩を放

つことが見出された1？）．一般に，このような光彩

の発生する原困は，離溶によって形成されたラメ

ラによる光の干渉に起困すると考えられている．

したがって，離溶をもたらす固溶領域が存在して

いなくてはならないが，これまでの瀬平衡研究の

結果では，圏溶領域の存在はわかっていない．

　（9）SC亙Z実験

　11臼発物質として酸化マグネシウム，MgO（純

度99．9％，米頭Mar1ncrodを杜製），およぴ酸化チ

タェウム，TiO皇（純度99．9％，高純度化学㈱製）

を佼周し，それぞれモル比で3：1，および1：

5になるよう，秤鐙して湿式混合後，乾燥し，ゴ

ム袋につめて1，000kg／cm筥の水圧下でラバープ

レスして径8mm，長さ100m㎜の丸棒状試料棒

に成型した．成型編は空気中，王500℃で焼繕し，

辻溌組成棒とした．

　試料の融解，固化実験には，　ハロゲソラソ

．ブを使用した単楕円型の赤外線集申炉を使周し
た1島〕．

　　　　　　　　　　　1本は装置の下側シャフ

トに，残りの1本は上側シャフトに取り付けて，

弼著の先端部を溶かして接合させる．雰鵬気は空

気を使用した、溶融部分の長さと幅が大略岡じ穫

度になるようにラソプ印加電圧を調節する．上下

の焼結棒支持シャフトを互いに逆に30rpmの遮

度で固転させて溶融部の撹絆を行なった．シャフ

トの圓転は，水平面での均熱性を向上させる効果

もある、接合後，約30分問放置し，次いでラソブ

印加電圧をゆっくりと下げながら，上下のシャフ

トをゆっくりと切り離す．このとき，圃液界面の

移動遼度が1mm／hr程度になるよう，ラソプ印

加電圧の下降速度と上下のシャフトの切り離し遼

度を調節した．約5時闘後，液棚が全て圃化した

とき，先端が細くとがった固化棒が，上下に1本

ずつ得られた．

　得られた鰯化棒は，長さ方殉に二分割し，切断

蘭を研磨した．研潜臓は光学顕徴鏡，EPMAを
用いて組成，組織，構造変化について調べた．

　液相線，固楯線の温度を決めるために，カーポ

ソ発熱体を周いたタソマソ炉を使用した、融点測

定に使用した試料は，Mg室TiO。，MgT三〇。，Mg

T量。O盲，TiO。の各単緒晶であり，これらはいずれ

も浮遊帯域溶融法によって育成されたものを使用

した、また，共晶組成の試料は，今圃の浮遊帯域

徐冷法によって得られた固化棒の先端部から分離

したものを使用した．1～2m㎜角に切断した試

料を自金“ジウムワイヤーで欄るし，電気炉中に

30分問保持した後，引き上げて葱冷し，試料の融

解状態を観察して，融解開始澄度，全融解湿度を

測定した、温度測定には94Pt6Rh－70Pt30Rh
熱竃対を使用し，検定はパラジウム（融点！55遂℃）

を用いて行なった．

　2．1．5結　果

　（イ）出発縄成Mg0：TiO戸3：1の場合

　／回のSCFZ実駿によって，　2個の固化試料

が得られる．得られた鰯化試料を長さ方向に2分

割し，研磨した試料を図6に示す．理想的には，

2個の固化試料は全く同じ大きさ，同じ形状にな

るべきであるが，実際には重力の影響を受けるか

ら，下側に固化した試料の方が若干大きめにな

る．この図からも分かるように，固化試料ははっ

きりした累帯構造を形成している．

　図7は，位相養顕徴鏡による鉱大図を示してい
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第1

一領域

図7

図6　SCF実駿によって得られた固

　　化棒の断面図．（出発組成；

　　　3MgO・TiO宣）．左は上側，右

　　は下側に固化したもの、

　　第。　衰。■第。「す
　　　領域　　　　領域　領域　　領域

　　　　　　　　　　　　200μm
　　　　　　　　　　　　一
図6の先端部の拡大図（ネガテイブ反射位

相差顕微鏡）

図8　図7の第2領域の拡大図．析

　　出物はMgO．

図9　SCFZ実験後の固化棒の

　　透過偏光顕徴鏡写真（ク

　　　ロヌニコル）

る．固化試料は5つの相異なった領域から形成さ

れており，第1領域は始めの焼結棒のままで，融

解していない部分，第2領域は，部分融解して，

共存する固相と一緒に固化した部分，第3領域

は，第2領域のマトリックスが単相として固化し

た部分，第4領域は別の成分が単相として固化し

た部分，第5領域は典型的な共晶領域を示してい
る．

　第8図に，第2領域の拡大図を示す．白い縁を

有する円型の部分は焼結体の融解に伴って混入し

た気泡であり，白い縁は位相差顕微鏡による光の

干渉効果によって生じたものである．マトリック

ス中に，気泡の他に，小さな結晶片が混在してい

るのが見られるが，EPMAによる同定の結果，

結晶片はMg0，マトリックスはMg．TiO。成分

であることが判った．

　第3，および第4領域は反射顕微鏡で観ると，

単相で第3領域はMg．TiO。，第4領域はMg
TiO。組成であった．第3および第4領域の境界

は反射顕微鏡では区別がつけ難いが，薄片に研磨

した試料を偏光顕微鏡で観察すると，図9に示す

ように，第3領域は完全に消光し，第4領域と

は，はっきりと区別できた、この図における第4

領域の輝きが，第5領域との境界に近づくにつれ

て減少しているのは，次に述べる細かな析出物に

起因するものと考えられる、

　図10は，第4および第5領域の境界附近の拡大

図を示す．第4領域中には，細かな線状の析出物

が見られる．その析出物の幅は，第5領域との境

界に近づくにつれて大きくなり，数も増えている

ことが分かる．EPMAを用いてこの領域の組成

を調べると，TiO・の含量が第5領域との境界に

図10図7第4領域の拡大図．線状にみえる析

　　出物の幅と数は第5領域との境界に近づ

　　　くにつれて増加している．
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図ユ1固化棒の先端都にみられる共晶組織

近づくにつれて増加していることが分かった．析

出物の形状と分布状態を観ると，各粒子内では，

この線状析出物の方向性に規則性があり，明らか

に母結晶の構造の規制を受けていることから“離

溶”によるものであると考えられる．このこと

は，この試料を！400℃に12時問保持後，急冷する

と，この離溶によると思われるラメラ状析出物が

ほとんど消減することからも裏付けられた．

　析出物の組成は，ラメラの幅が細いため，

EPMAによる定量ができなかったが，相図から

MgTiOヨとTiO。の間に，MgTi宣Oヨが化合物と

して存在することから，析出物の組成もこのMg

Ti．O。であると考えられる．なお，全体の組成変

動についてEPMAで調べた結果，MgTi．O。の

MgTiOヨ相への固溶限界は空気中では約3モル％

であることが分かった．

　図！！は，第5領域の拡大図であり，典型的な共

晶組織を呈している．共晶組織を形成するラメラ

の幅はほとんど同じであるが，先端部では太くな

っていることがわかる．これは固化速度を変化さ

せ，先端部は極めてゆっくりと固化させたことに

よる．EPMAを用いて，個々のラメラの構成相

と，全体の平均組成，即ち，共晶組成を決定する

には，次のように行なった．

　まず，個々の構成相の同定は比較的細い電子線

ビーム（約3μm）を用い，試料先端都の比較的

幅の大きい領域で行なった．その結果，ラメラ

は，MgTiOヨとMgTi．O。相とから構成されて

いることが分かった．このことは，第5領域の粉

末X線回析によっても確かめられた．一方，全体

の平均組．成は，逆に太い電子ビーム径（約50μm）

を用い，ラメラの幅の狭い領域で調べ，Mg0：

Ti0。＝39161（モル比）であることが判った、

　以上の結果から，次のことが明らかとなった．

　（！）固相としては，Mg0，Mg．TiO。，MgTiO。，

　　およびMgTi．0。が存在する、MgO－Mg
　　Ti空O。問には，これ以外の化合物は存在しな

　　い．

　（2）固相としての析出は，MgO，Mg．Ti04，

　　MgTi03，次いでMgTiO昔と　MgTi20ヨの

　　共晶の順で生ずる．

　（3）　したがって，Mg．TiO。，およびMgTi03

　　は分解融解化合物である．

　（4）MgTiO呂はTi0呈側に固溶領域が存在し，

　　その固溶限界は約3モルパーセソトである．

　㈲　MgTi03固溶体は，サブソリダス領域に

　　おいて，離溶現象を呈する．

　（6）MgTi0ヨとMgTi．O。の問には共晶があ

　　り，その組成は，39：61（モル比）である．

　（口）出発組成，MgO：TiOFl15の場合。

　この場合も，（イ）と同様にしてSCFZ実験を行

なった結果，次のことが分かった．

　（1）TiO。とMgTi呈O。の問には化合物は存在

　　しない．

　（2〕Ti0。とMgTi．Oヨは共晶を形成し，その

　　組成は24：76（モル比）である．

　（イ）および（口）の2回のSCFZ実験によって得ら

れた結果を図示すると，図12のようになる．

　この図は，SCFZ法の原理の項で述べたよう

に，温度に関しては実測データは全くないが，相

の存在と，それら相互の関係についての基本的な

知見を与えてくれる．

㌔＼1r

O　　O
←　一
〇　　C■
砒　　　軸

N

Mg0　　20　　　40　　　60　　　80　　T1O！

　　　　　組　　成　（モル％）

図12　SCFZ実験によって得られたMgO・■

　　TiO．2成分系の相図．但し，温度

　　軸は仮想的なものである、

一ユ1一



O
）工700

轡

、

、

、

1800

L

工700

工600

■jO

1‘ト

…o

｝○

■｝←
一i←

o N
3 o3 ○
之 b0

N 志 乏

15CO

Mg0　　20　　40　　60　　80　　丁五〇二

無機材質研究所研究報待警第29号

　　　　　　　　　SCFZ法によって相図を決定するためには，得

　　　　　　　　られた圏化棒中に観察される多網共存状態の成困

　　　　　　　　を正しく識別しなければならない、

　　　　　　　　　SCFZ実験によって得られる固化棒中に見られ

　　　　　　　　る多欄共存状態の成困としては，次の4つのケー

　　　　　　　　スが考えられる、

　　　　　　　　　（i）　都分融解

　　　　　　　　　（ii）共羅

　　　　　　　　　（舳　離．溶

　　　　　　　　　（iV）　セル成長

　　　　　　　　　一方，SCFZ法においては，融帯は試料棒によ

MgO　　　　　　　　　　　　　　　　　TlO1

　　　組　戚（モル％）

　今働のSC亙Z実験によって得ら

　れたMgO－Ti○，2成分系の紹

　図．

　第！脳を完全な梱平衛図とするのに必要な温度

測定については，関から，測温が必要な組成が判

るから，それらについて行なった．

　Mg。丁三〇。と　MgTiO呂組成のものは，浮遊帯

域法で育成した単結晶片を肌・て融解突験を行な

い，これらの部分融解闘始温度は，それぞれ王706

℃，およびユ660℃であり，また，二つの共晶組成

物の融，1叙については，MgO：TiO。＝39：61のも

のは王605℃，MgOlTi02＝・24：76のものは王630

℃と測定された．これらの繕果を図王2に棚えたも

のが！3図である．

　2．1．6考　察

　SCFZ法によって得られた稲平衡図は，これま

でに轍告されている孝駆1のうち，Massazzaおよ

びSirchialヨ〕，そしてWoerman等1蛆〕によって

幸1呈皆されているものに大鵬同じで，Mg2TiO’お

よびMgTiO。はいずれも分解融解することが

いっそう1砂拍となった．さらに，SCダZ法による

今回の棚平衡研究によって，MgT1O。の圃溶頒域

の存在と，これのサブソリダス頒域における難溶

現象が始めて兇出されたことは，このSCFZ法が

単に，欄便で，砺究跨間の短縮をもたらしただけ

でなく，これまでの方法では検出が困難と思われ

る微細な蘭溶領域の存在響についても正しいタロ見

が傷られることを示しており，きわめて効率のよ

い，かつ正確度の高い棉平衡研究法であることを

示している．

って安定に傑持され，試料棒と融帯との反応は防

止されていなければならないが，実際には，麟帯

と試料棒との反応，試料雄申における組成変動が

起り得るから，これらに対する認識，対策を構ず

る必要がある、安定で定常なSCFZ実験の継続

をさまたげる可能性のある要因としては，温度の

ふらつき，機械約な振動等，装置的な閲題の他に，

試料からの蕪発，液相における不混和（hquid
三m㎜iSCibi1ity）の発生，等があり，更には，凝度

勾配にそった成分移動の機構として温度養帯域溶

融機構（Temperat岨e　Gradient　Zone　Me1ting）

がある．

　また液禍からの圃禍の析幽に関しては，しばし

ば過冷却現象が生じ，このために，実験の再現性

を悪くしたり，時には，初晶頒域のみつからない

ことなども起こる．以下にこれらの各審項毎に，

その特徴，対策法等について述べる．基本的に

は，浮遊帯域徐冷法は浮遊帯域溶媒移動法（Tra－

ve玉1ng　So1vent　F至oat　Zone法）と同様の実験手

法を用いるから，この方法を周いて行なわれた分

解融解化合物（呈川〕もしくは均質組成の圃溶体単

縞鹸育成概究（か2茗〕によって得られた勧見を活用

している．

　2．i．6（1）　部分融解に起因する二相葵存

　SCFZ法によって，任意の二成分系A－Bの棚

平衛を調べようとするとき，出発物質の組成とし

てまずはAにBを若千（例えば主Oモル％）カロえ

たもの，逆にBにAを同程度加えたものを選
び，実験を降憎始することになる．このとき，全く

偶然に選んだと雌発組成の化含物が存在し，しかも

その化合物が調和融解する場合には，碍られた固

化棒には，何の組成変化も，また累幣構造も形成

されずに，単に融解して，閲化しただけの試料が

一12一
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出発原料棒

　（CI）

澱　　度　→

蝪発原料棒

　（C亘〕

澱皮

TI

T王

Tヨ

　　　　　「

　　　　　　　　液体

液体十獺体1

　（A〕　1

馴奉｛A）十躍暮体（B）

A　　　　　C1

Bの淡度→
蜘4　浮遊滞域法における都分融解発坐機機，

得られる．しかしながら，一般にはこのようなケ

ースはほとんどなくて，例えば図！4のP点のよう

に，化禽物の組成とはずれた組成を辻溌組成とし

てSCFZ実験を行うことになる．

　ここで，図王唾のP組成を出発組成とした場禽の

試料の融解について考えてみよう．

　細長い試料棒を装置にセットし，中心部を赤外

炉でカ萬熱して行く．このとき，温度勾配は，大略

図14の分布を保持しているものとする．カ詞熱が進

んで，試料の鍛萬滋度部がT。に達すると，部分

融解が始まる、更に温度が上昇すると部分融解が

進み，液欄の鐙が増えてくる．最高混度部がT2

を趨え丁三に達すると，この部分では完全に固梱

は消えて液棚のみとなる．しかし，これを申心と

して，上側，下鰯に遠ざかるにつれて温度は下が

っているから，図14に示す通り，試料棒の中で，

混度丁。からT。の間は部分融解が生じており，

この領域は，必ず形成されることを示している．

　SCFZ法に従って，系の温度を下げて行くと，

被棚熱中心の遼い方から頗次固化が始まるが，こ

のとき，部分融解僚域に共存する固梱も，そのま

ま固化した都分に順次とり込まれて行く．このと

き，重力効果によって，共存する固禍が片方に浮

いたり，逆に沈んだりといった，いわゆる分別作

周（fractionaをion）も生じやすいが，いずれにし

ても，固化過程の最初の都分には，部分融解領域

の固化に起困する二棉共存状態が観察される．こ

の場含の特徴は，固相の形状，分布に特定の規則

性が認められないことである．また，この領域に

は，肢溌物質として，焼繕体を使用する場含に

は，これに含まれるガスが液梱中に気泡として共

存し，共存する固綱の動きとも璽なって，複雑な

様梱を星するのが普通である．Mg0－T1O。二成

分系の場合には，特に不都禽は生じなかったが，

この部分融解した部分の共存する圃梱の組成が固

溶体組成である場合には，正確な閲溶頒域の決定

が難しい．このような場合には，この部分融解領

域を形成させないで，SCFZ実験を行うこ1とが塾

まれるが，これについては，後で述べる、

　2．1．6（2）共晶

　SCFZ実駿によって得られた固化擁の最終蘭化

都分には，原則的に共銘部分が存在する．共鹸組

成の決定は，材料の耐熱性，反応劣化等の見地か

らも璽要なことである．

　図uに兇られるように，共燃組織を形成してい

る個々のラメラの鰯，もしくは閥隔は，実験条件

によって変化する．

　Cha1mers洲は，ラメラの間隔2と蘭化速度R

一王3一
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との問には

　　2oo　R’］／2　　　　　　　　　　　　　　　…（3）

の関係が成り立つことを示しており，このことは

多くの実験事実によって確かめられている（例え

ば，MgO－MgA工。O。系におけるKennad等の実
験捌）．

　ここで，ラメラの幅！には，次に示すように，

EPMAを用いての組成決定に際して重要な役割
がある．

　ラメラの間隔は，普通には，数μm～数十一αm

程度のものであり，各々のラメラ構成相の組成

と，全体の平均組成である共晶組成を決めるには

EPMAを用いるのが最も有利である、EPMAを
用いて，各ラメラの組成を正確に測定するために

は，ラメラの幅は，電子ビームに対して，十分大

きい方が好都合だし，逆に，平均組成を測定する

には，ラメラの幅は十分細かい方が無難である、

さもないと極めて数多くの測定を繰返して，その

平均組成を出す必要があり，マニユアルコソトロ

ールのEPMAを使用する場合には，測定老の負

担が過瀦となりすぎる．

　図15は，EPMAを用いて，二相共存状態の個

々の構成相を決定するのには細い電子ビーム（約

3μm）を使用し，逆に平均組成を出すのには，

太い電子ビーム（約50μm）を使用した場合の結

　　　　　　一’一岬亘1叫

　　1Oりm

図！5融体を急冷した試料のEPMA
　　による分析例；上はビーム径

　　　3一〃m，下は50μmの場合の結

　　果を示す別〕

果を示してある2王）．

　2．1．6（3〕　離溶と相平衡

　離溶（eXSO1utiOn）とは，高温で形成された固

溶体が，サブソリダス領域でその固溶量を減じ，

その分量に相当する異相を固体中に析出させる現

象のことである．この反応は固相中で生ずるか

ら，析出した固相の配列状態は母結晶の構造の規

制を受けて，ある特定の方向に線状、もしくは，

板状となって並んでいるのが普通であるから，こ

の離溶組織を他の芙晶，セル成長等の組織と区別

することは，比較的容易である．

　図16に，2MgO・TiO望組成の原料のうちMgO

の3重量％をCuOで置換した試料を帯域溶融法

によって処理したときの生成物の断面図を示す．

この図において，左側は，共晶による2相共存で

あり，右側は離溶による2相共存であることは

一目瞭然であろう．更に，この試料を！400℃に12

時間保持後，急冷すると左側はそのままである

が，右側はほとんど消える．このことからも離溶

組織であるか否かの識別は可能である．

　しかるに問題は，このような離溶によって形成

されるラメラのl1幅が小さく，これの組成を直接決

定するのが難かしいことにある．

　MgO－Ti0。系の場合にも，MgTi0。にはTi02

側に約3％程度の固溶領域があり，二れが離溶し

て形成したと思われるラメラが観察されるが，こ

の幅は数μm以下で，現在のEPMAの分析精
度ぎりぎりであり，正確な組成が決められなかっ

た．そこで，今回のMgO－TiO。系の場合には，

MgTi0君相とTi0包相の問には，化合物として

MgTi．O。相が存在すること．MgTi．0。相は常温

まで安定な化合物であること等から，MgTiO。相

図16典型的な共昴1組織（左側）と離溶組織（右

　　側）の対比．
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から離溶によってはき出された相はMgTi20。相

であるとしたが，堀内等㈹によるSTEMを用い

た予備実験によれば，この場合の析出相はTi0。

相である可能性が強く，もしそうだとすれば，

“離溶組織は必らずしも相平衡図通りには形成さ

れない”ということを意味する．

　一般的には，離溶が生ずる，即ち，ソルバスが

存在するということは，相平衡で扱われる理想溶

液からのずれが大きいことを意味し，かつ，離溶

に先立つ，固溶体を形成している成分の構造が違

っていることを意味するから，上述の離溶組織と

相平衡図が必らずしも対応しない場合はあり得る

ように思われる．

　2．1．6（4）セル成長による二相共存

　セル構造は，溶液成長法による単結晶育成がそ

うであるように，結晶が析出している温度におい

て，固相とそれが平衡共存する液相の組成が異な

るような系からの結晶成長において常に見出さ

れ，それゆえに常にその除去に悩まされる問題で

ある．セル構造の特徴は，図17に見られるよう

に，育成方向に平行に走る境界相によって区切ら

・峨

≡獲

…

μ’一
．’

、

妻1、
｛

1’．…’
’辛

≒
㌔

げ」

亨■■　■’，■

、

≡l／

搬
li・’

．．櫨．’」’1裏’’M． 1弊
・．主．．」　．．．．　由一

苓’一

’’t’・
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図17 FZ法で育成したY。（Fe，Ga）日Oユ。固溶体単結

品中に見られるセル成長模様I上は育成方向

に平行方向，下は垂直な断面で，いずれも研

磨後，熱リソ酸でエッチソグしてある卿．

　　　　　　　　　　　　　　　　　一15一

れた領域，セルが存在することで，このような組

織から構成されていても，マクロ的には単結晶と

して扱われる場合が多いし，通常はそれで何ら差

しつかえはない、

　セルの境界相は，図ユ7からも分かるように，育

成が他よりも遅くなっている、即ち，溶媒に富ん

だ液相から固化しており，固溶体を形成する不純

物が液相に含まれている場合には，この不純物

は，境界相により多く凝集するのが普通であり，

場合によっては，溶媒がそのまま，このセルの境一

界相に取り込まれて，二相共存状態を呈すること

がある．

　Tmer　et　a1叩呂〕は，セル構造は，成長してい・

る固体と液体との界面附近に形成される溶媒も

しくは不純物に富んだ部分に発生する，組成的過

冷却領域によってもたらされるとしている．いず

れにしても，成長している固体表面からはき出さ

れてくる溶媒の組成的な不均一性，ゆらぎによっ

て引き起こされていることは問違いなく1したが

って，セル構造の形成を防止するためには，はき

出される溶媒の量を相対的に減らすか，それと

も，このはき出されてくる溶媒を自然対流，もし

くは強制対流などによって，早く遠くへ運んでし

まえぱよいことになる．

　セル成長を防止する実験的な対策としては，次

のようなことがらがあげられる、

　（イ）成長速度を小さくして，はき出される溶媒

　　の絶対量を減らす．

　（口）固相線と液相線がなるべく近くなるような

　　条件を選び，はき出される溶媒の相対量を減

　　らす．

　い　撹拝を行なって，拡散を助ける．

　H　拡散係数は一般には高温になるほど大きい

　　から，結晶化温度としてはなるべく高温で育

　　成できる条件を選ぶ．

　この他，系によっては，浮力（重力効果）が強

く作用することがあるから注意を要するが，これ

については，別の機会に述べる．

　SCFZ法においては，固液界面の移動速度と撹

絆に関係するツヤフトの回転速度が可変できる因

子である．

　シャフトの回転速度については，上下のシャフ

トを互いに逆に，早く回すほどに撹枠効果は大

きくなるが，回転数を増すほどに，回転に伴う
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遠心力も大ぎくなるので，試料の糖性にもよる

が，ヱ00rpm’程度が限界で，これ以上早く回せな

い．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　固液界繭の移動速度については，遅ければ遅

い程に，セル成・長を防止できるが，むやみに遅く

する必要はなく，MgO－TiO。，Y官O。一Fe．Oら，B－

C系等にあっては1mm／hr程度で十分であら
た．　しかるに，A至20ザSi02系にあっては，　固化

に伴ってはき出されるSiO。に窟んだ液の粘性が

極めて商く，0．2㎜m／hrまで遅くしなければな

らなかったが，通常はもっと早くして差しつかえ

ない．

　2．1．6｛5）　過冷却と種まき法

　融体からの固梱の析出に際して，しばしば生ず

る遜冷却現象は，相平衡研究にとって，やっか

いな閥題を引き起こすことが多く，特にSiO。，

B．O害のように，粘性が高く，ガラスを形成しや

すい成分を含む系においては，特にそうであっ
た．

　代表膚勺な例は，A玉。O。一SiO．2成分系の禍平衡

研究において鰯察される．ムライト組成（例えば

3A1．O。・2SiO。）に調製した試料を加熱して行く

と，18王0℃で全ての固梱は消減する2茗）、しかる

に，この融液の温度を下げて行くと，王750℃に下

がっても，まだ圃絹の析舳まみられない．このよ

うな現象は他にもしばしば観察され，相平衡に関

する実験結果の蒋現性を悪くしているが，これま

でにも，遇冷却の影饗を減ずる努力はなされてき
た、

　例えば，FeO－A120ザSi02系において，天然に

産出する鉄コーディライト（2FeO・2A呈。O。・5S至

O・）の初晶領域は長い闘，屍出されなかった．そ

こで，Schairerおよびく木ヨo）は，急冷法によっ

て棉平衡を検討する際，融体中に鉄コーディライ

トの徴結晶をふらせることによって，遇冷却の発

生を抑止し，初めて鉄コーディライトの初総領域

の検1士1に成功した．彼らは，この方法を“種まき

法”（seeding　me芝hod）と呼んでいるが，この方

法は，実際に，ふらせた種予上に，帥勺成分の固

桐が析幽する液棚の組成，湿度響について梢当程

度の予備実験が必要であることは，容別こ推察さ

れる．

　過冷却の発生を抑止するには，系を撹枠等によ

って，　“活性化”するプフ策がとられることが普遜

である．

SCHZ法においては，上下シャフトの逆回転に

よって，融体の撹幹が閥断なく行なわれているか

ら，遜常の急冷法のような静置法よりも遇冷却が

起こり難くなっているものと考えられる．

　一方，融体中に存在する園榔こよって，過冷却

が起こり難くなることは，当然のこととして予想

される．上述の種まき法の基本的な考え方もこれ

に依存していよう．

　今図のSCFZ法によっては，融体は鴬に試料
棒，もしくは，この上に形成された固梱と接して

いるから，種まき法を自酬勺に行なっていると考

えることもでき，他のプブ法に比べて，過冷却の影

響を受け難い方法と考えられる．

　以上述べてきたように，SCFZ法は，ルツポ等

の容捲を周いなくてすむこと，測温の誤養が結果

に与える影響が小さいこと，響の利一叙があり，ま

た，この方法は，液体を介しての欄平衡研究法で

あるから，固梱反応を利用する方法に比べて，平

衡状態に達する1時閲が格段に短かくてすむ利点が

ある．

　一般に，材料実験を行なう上で，容総を用いる

ことから派生する実験的欄約は極めて大きいもの

がある．通常，最も多周される容籍材は自金であ

るが，これとても，至800℃を超える萬温領域では

使えないし，遼元性雰囲気下の場禽には，試料と

の反応が激しくなる頓向がある．イリジウム金属

は2200℃の高温まで使用できるが，これは酸化性

雰麟気では使周できず，他の妥リブデソ，タソグ

ステソ響についても同様である．

　更には，商混領域での融点測定もやっかいな閉

趣を含んでいる、通常，熱電対を踊いての測撮が

行なわれているが，2000℃を超える高混領域では

光高温計響を使燭せざるを得ないから，正確な融

点測定が難かしく，場含によっては，欄反する繍

論が導き出される恐れさえある、さらには，これ

まで基本約な相平衡概究法とされてきた葱冷法

は，相図の正確さを向上させようとするほどに数

・多くの組成の試料を必要とし，しかも各々の試料

について数多くの急冷実験を行なわなければなら

ない、したがって，サブソリダス領域での反応速

度，即ち固欄反応速度が違い系では，気の遠くな

るほどに長い時閥と労力を必婆とし，系が3成分

系以上の多成分系になれぱ，なるほどにこの困難
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さが増加してくるので，重要性が認識されなが

ら，ほとんど相関係の調べられていない系が数多

く残されてきており，また，単純な系ですら未解

決の閲魑も多い．

　例えぱ，地球科学，材料科学上，最も重要な2成

分系の1つであるA玉。O。一SiO。系においても，常

圧で存在する唯一の化合物であるムライト（3Al．

03・2Si02と表記）の融解性状については，今世

記の始めより，世界各国で数多くの研究者によっ

て調べられ，数多くの論文が報告されていなが

ら，調和融解説と分解融解説が対立し，今日に到

るも定説のない状況にある29〕．このような混乱が

解決できない理由としては，この系が比較的高温

（～1900℃）を必要とすること．この系の融体が

過冷却現象を生じやすく，液禍線の検幽が困難で

あること．更には，圃梱の析出に伴って界面に形

成されるSiO。に當んだ液相内での拡散が遅く，

平衡状態に達し難いことなどがあげられる、

　Al．OゴSiO。系のように，従来の楯平衡砺究法

では解蝿が困難な系に関しても，SCFZ法によっ

て，より正確な知見が得られるものと予測される

が，特に2000℃を超えるような高温領域では，

SCFZ法が基本胸な禍平衡研究法として多用され

て行くものと恩われる．

　2．2　高温高圧下での単結晶育成法

　2．2．1緒　言

　基本的な無機材質の研究にとって，よくキャラ

クタライズされ，かつ種々な物性測定に耐え得る

大きさの単結晶の存夜が重要であることは冨うま

でもない．更には，産業の進展，高度化に伴っ

て，材料に対する要求もより苛鱗なものとなりつ

つあり，必要な不純物を必要盤，均質に導入した

単結晶，則ち，均質組成の固溶体単結晶育成法の

確立が葱務となっている、

　一般に，単結晶を合成するのに最も簡便で多禰

されている方法は，適当な融剤に原料を溶かし込

み，これをゆっくりと冷却して蝋結晶を得る，い

わゆる融剤を用いた徐冷法であろう．しかし，こ

の方法は，（イ）大型の蝋緒1二見1が得難いこと，（口）組成

が均一にならず，また，融剤が不純物として総燃

中に敢り込まれやすいこと，レう単結1界1の育成に踏

閥がかかり，しかも育成条件を決めるために長跨

間，多数回におよぶ予備実験が必要であること，

などの欠点がある、

　一方，最近のエレクトロユクスの驚異的な発展

を支えている基本材料のうちのいくつかの単縞騒

は，引き」二げ法で育成されているものが多い．引

き上げ法は，適当なルツポ中に原料を溶かし込

み，これに種予縞銘を浸して太らせつつ・回転し

ながら引き上げていくもので，ルツポ材として

は，半導体用シジコソの場含には石英，電気光学

結晶である、ニオブ酸リチウムでは自金，磁気バ

ブルメモリー用基板であるガドリニウムガリウム

ガーネット（GGG）の場合にはイリジウムが使燭

されている．

　しかるに，本趨高混耐熟セラミックスに関する

特別研究においては，2000℃を超える高融、煮物質

の巣結晶育成が主要な1ヨ標の一つとなっており，

このような高温領域で任意に使用できるルツボ材

がないので，より低温領域で単結県育成を行なう

か，または，ルツボ響の容器を使周しなくてすむ

別の方法によって，帥勺組成の単緒晶育成を行な

う必要がある．

　融液を試料それ自身に，表面張力を利搦して保

持させ，この融体を移動させることによって，試

料の融解，析出を継続させて単緒晶を育成する方

法は，浮遊帯域法と呼ぱれ，原理的には，最も応

馴生の広い単結1羅育成法である．通常，浮遊帯域

法とは，原料棒を融解させ，そのまま固化させる

場合を意味するが，融体部の組成を始めから別の

組成にしておき（即ち，溶媒として使用する）こ

れを移動させて単緒脇を育成するプテ法は浮遊帯域

溶媒移動法（Trave至1ng　Solvent　F玉oat　Zone　Me－

thOd）を呼ばれ，試料の融解性状に左右されず，

また，均質組成の固溶体単結縞育成法として利用

できる、これまで，当無機材質研究所において

は，この方法を燭いて，多くの分解融解化禽物
（YFe．O卓1宮〕，Y．Fe．Oユ。閉，Mg．T1O．2’）等）や均質

組成の固溶体（YヨFe。一躬（Ga，A王）皿Oパ幻，MgT三1。莇

○君。。工17））等の大型単縞舶育成を行い，原料棒の

調製，育成法，キャラクタリゼーショソ法磐につ

いて検討を進めてきた．

　2，2．2浮遊帯域溶媒移動法

　任意の組成の混合物を融解したとき，そのまま

の組成で全部溶け，そのまま冷却すると元の組成

の圃梱に戻る（これを一致融解または調和融解と

呼ぶ）ことはほとんどなく，普通には元とは別の
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図ユ8完全鰯溶するA－B2成分系の模式自勺相

　　　図．組成C・の固相は綴成Cヨの液相と温

　　度丁室において平衡共存することを示す．

組成の圃相を析出する、

　例えば，図18に，一般的な固溶体の模式的平衛

図を示す．図18において，C・という組成の原料

はR一煮（温度丁。）で溶け始め，P点（湿度丁1）

で全部溶けるが，この液を冷やして蘭めると出発

組成C・とは別のClなる組成の縞晶が釧出し，

結果として液の組成は右側にずれるから，これに

伴って，さらに冷却の進行に伴って晶出してくる

緒晶の組成も次第に右側にずれていくことを示し

ている．冷却→蘭化が進んで，溶液の組成がQ点

（組成C3）までずれたとき，はじめて鷺的とす

る組成C2の緒総が晶蜴してくるが，これはほん

の一瞬．で，つぎつぎと晶幽してくる結晶の組成は

さらに有側にずれて行き，同じ組成の結最はほと

んど得られないことが分かる．

　図18において，組成C空の均質な単緒続を育成

するには，結晶化が常に組成Coの溶液から生ず

るようにすればよいことになる．これを実験的に

工rしく行なえるようにしたものが，浮遊帯域溶媒

移動法である、

　剛9に浮遊徽域溶媒移動法の模式図を示す、

約とする組成C1の原料を上に，岡じ組成C・の種

子棒を下にセットし，爾老の間に組成Clの溶融

帯を形成せしめ，これを表而張力で保鋳する．次

に溶融；絡をゆっくりと上側に移動させる、こうす

ると，溶融帯の上側では原料棒の溶け込みが生

じ，下側では組成C。の結晶の趾鈷が生ずる．こ

のとき，際料棒，種子棒は，それぞれ互いに逆方

向に適当な速度で回転を与え，溶融帯に撹枠効果

図19 浮遊絡域溶媒移動法の原理慾．

綴成C。およびCヨはいずれ

も翻18の綴成C。およびC宣

に対応する．

を与える．このようにして，溶融帯をゆっくりと

移動させれば，緒巣として，均質組成C。の園溶

体単結赫が得られることになる．

　実際の操作は，次のようにして行なう．まず出

発物質を冒約組成になるように調合し，湿式混合

した後，乾燥したらラパープレス法で成型し，焼

結して原料棒とする．溶融帯となるべき組成の原

料棒も別に調製し，溶融帯組成棒とする．装灘の

下側に種子棒をセットし，この上に溶融帯組成棒

を必要量溶蒲せしめ，次いで，原料棒を上側シャ

フトにセットして，浮遊；絡域溶媒移動法を完成さ

せる．溶融滞組成棒は必要最を採取し，原料棒の

下側に按禽プレスしておいてもよい．

　この方法による単結晶育成が定常約かつ安定に

行なわれるためには，図王9のシステムが安定に継

続されることが必要であり，この際，溶融帯の組

成と量は不変でなければならない．さもないと，

育成結最の組成が一定とならない．組成に関して

一王8一
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図20定常状態から急冷された溶融帯近傍

　　の拡大図（左），右側は模式的に表

　　　したものである．

は，液相を含む相平衡図が知れていれぱ，ある程

度，推定できるが，量に関しては，原料棒径，回

転数等によって，固液界面の形状が変化するし、

特に本研究のように，光集中式の装置を使う場合

には，赤外線の吸収係数が個々の物質によって大

きく異なるから，実際問題としては，予備実験に

よって決定せざるを得ない．

　浮遊帯域溶媒移動法に用いる溶媒（溶融帯）の

組成と量は，次のようにして決定する、

　目的とする組成に調製した原料棒2本を用意

し，1本は集光炉の上シャフトに，残りの1本は

下ゾヤフトに取り付けて先端部を融解，接着さ

せ，上，下のシャフトを互いに逆に回転させなが

ら，浮遊帯域法のシステムを完成させる．このま

ま，一定の速度で溶融帯を移動させ，移動距離が

ほぽ50mm程度になったところで，すべての電力

供給を止め，溶融帯を急冷する．溶融帯の移動速

度は，系によって異なるが，通常の酸化物系では

2mm／hr程度，粘性の高いSi0。を多く含むよ

うな系では0．5mmlhr程度とする．得られた試

料棒は長さ方向に二つ割し，切断面を研磨する．

　図20に，このようにして得られた試料の溶融帯

付近の写真を示す、図20の上側は原料棒，下側は

析出結晶，中心都は急冷された溶融帯である．

EPMAを用いて，原料棒の組成と析出結晶の組

成が同一であること．すなわち，系が定常状態に

到達していたことを確かめ，溶融帯の組成を決定

する．溶融帯の量は，試料が円筒状であると仮定

して，図20から計算によって求める．

　2．2．3原料捧の作製

　浮遊帯域法を用いた相平衡研究にとっても，単

結晶育成研究にとっても系の安定性が重要であ

り，これは原料棒側の固液界面の安定性に大きく

支配される．

　固液界面の安定性に影響を及ぽす因子として

は，後に述べるように（第6章）温度差帯域溶融

機構，比重差帯域溶融機構，等があるが，この

他に，一般的な注意として，均質で，真直で，高

密度の原料棒が好結果を与えるであろうことは言

をまたないから，原料棒の作製は重要な意義をも

つ、

　高密度の原料棒作製には，一般的な高密度焼結

体作製のための手段がいずれも有用であるが，通

常は次のようにして行なう．

　出発物質として，粒度の細かい，焼結性のよい

粉末を選び，秤量後．アルコール等を用いて湿式

混合する．乾燥後，細長いゴム袋につめ，500～

2，000kglcm2の圧力下でハイドロスタテイック

プレスを行なう、この方法は径，8～10mm，長

さ50～150mm程度の成型棒の作製には簡便で試

料の無駄も少ない利点があるが，真直で，表面の

円滑な成型棒を作製するには若干の訓練を要す
る．

　次いで，焼結炉にて，焼成を行なうが，焼成温

度は出来る限り高い温度で行なうことが好結果を

与える場合が多いようである、超高温耐熱セラミ

ックスに関する特別研究で扱う材料には，高揮発

性の材料も多いので，この焼成を高圧下で行なう

必要が生ずる場合がある．このような場合には，

内熱式ガス圧炉を使用する．

　　　　　　　　参考文献

　ユ）　L　Shindo，J．Crystal　Growth，50（1980）839．

　2）　N・L・Bowen，Amer・J・Sci・，33（ユ912）551．
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　4）　F－Ordway　and　T－F・Newkirk，Ceram．Age，
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　　2．3　浮遊帯域溶融装置

　2，3．1緒　言

　前章では，浮遊籍域溶融法を用いた趨高温耐熱

セラミックスに関する相平衡，および革緒晶育成

法について述べた、本特別研究が圭たる研究属標

としている物質鮮は，その融一煮が1800℃を超え．る

ような趨高融一点物質系であり，このような系では，

その融点と沸、1、無が接近する傾肉があるために，

解に際して，蕪発．分解が避け難いことがある．

したがって，これらの物質を融解するために，・幾

多の利一点、を有する浮遊帯域法を適崩するには，試

料の分解，蒸発，等を抑制する必要がある、

　試料からの蒸発を抑えながら融解実験を」行なう

浮遊帯域溶融装燈としては，これまでにうず電流

集中装置1），高圧型高周波誘’導加熱装置2），　レー

ザー光集中加熱装糧1宮〕，および，蒸発成分をプラ

ズマ化して打ち込み，繍果として組成をコソトロ

ールしようとする型の装鮒〕，等が1粥発されてお

り，特に，高圧型高周波誘導力覇熱装灘ば多く♂）炭

化物，ほう化物替の研究に使用されている．しか

しながら，この方式は，被加熱試料が導体，もし

くは半導体である場禽にのみ適用が限られるか

ら，無機材料の多くがそうであるような篭気約絶

縁体の融解には別の方式が必要である．

　　明石等5）は，回転惰門面鏡を反射鍍として使用

する赤外線集申炉を開発し，。磁性材料の一躯結轟育

成に有効であることを報皆した．この装綴は光源

としてハロゲソラソプを使用しており，溶融斗犬態

を監視できるような光学系が取り付けられてい

て，従来からの光集中式の溶融炉を大榊こ改善し

たものであった．本装燈は曜和49年，当研究所に

も導入され，これまで，浮遊帯域溶媒移動法によ

る分解融解化合物，および均質組成の顕溶体単結

晶育成，更には浮遊精域徐冷法による欄平衡研究

法の確立等，多くの成果を収めてきているが，こ

れらについては既に述べた．そこで，本特別研究

においては，上述の光集中型浮遊帯域溶融装蟹の

利点を残したまま，これを商圧下で使用し，一般

酌な無機材料の融解実験に使用できるような，

新しい，赤外線集中型浮遊帯域溶融装・灘を闘発

一20一



魑商温耐熱セラミックスの研究薄置発

剛洲葦円1弱1鋏

、 （
原料棒

溶繊蛾

⑧

／ ＼
　　“レンス

スクり一

禰・γ棒

ハロゲンランプ ） 柑ハロケンフンフ

図2！赤外線集申武浮遊帯域溶融裟鰻の概念［菜1

　　　繍滋蛾

　　スクり一ン

ス1央≡、

し，試料のキャラクタリゼーショソシステムをも

完成させ，効率■杓な研究システムの確立を国標と

した、

　’現在までに醤摺発が終了し，実用に供されている

赤外線集申型浮遊帯域溶融装剛こは，熱源として

ハロゲソラソプを使用する型のものと，クセノソ

ラソプを使用するものとがあり，ハロゲソラソプ

を使用する型のものは，楕門繭反射鏡が1つのも

のと2つのものがある．

　図1に，ハ肩ゲソラソプを使用した単構円型赤

外線集11ヰコ加熱装樹の略図を示す、　（図21）

　一方，これらの装置は，試料室に用いられてい

る石英管を肉厚にすることによって，約20気圧程

度までの商圧下で融解実験を行なうことができ

る．しかしながら，この程度の加圧では，商圧に

よる揮発の抑制効果が余り期待できず，本格的な

蔦揮発性物質の融解実験装灘としては，何として

も！00～200気圧程度の商圧が必褒である．

　光集中式浮遊帯域溶融装置の高耐圧化について

は，種々な技術的制約がある．装置としては，試

料室のみを1耐圧構造にすれば塾：足りるが，光集中

式であるためには，耐圧容雛として，使用できる

材料は，石英，サファイヤ，等に隈定されてしま

い，これらを周いて，耐圧容播を設計しようとす

ると，試料室の内径を充分小さくする必翼があ

り，2000℃を趨える高温を発生させ，かつ，　5

mm角程度の溶融試料を得ることは困難であっ
た．

　次に，試料室と，光学系のみを高耐圧構造と

し，駆動系を外に出す方式について検討した．こ

の方式は，他の商周波誘導加熱装置響にも採用さ

れている方式で，最も爽現性の商い方式と思われ

た．このプ了式における技榊勺課魑は，次の3つが

大きなものとして挙げられよう．

　（i）　耐圧型光学ラソプの闘発

　（ii）　光学系における対流制御

　（iii）駆鋤部との圧シール

　上記3つの一要因は，圧力が王00気脹程度までの

場・倉には，比較約，解決は容易と思われたが，こ

れ以上の高圧になると，特に3番目の駆動部との

圧シール方式に関して，見通しが得られなかっ
た．

　そこで，試料駆動都も耐圧容鵜巾に封じ込める

ことにした．この方式に関しては，耐圧容辮申に

設けられた，駆動芯を外部からマグネットを用い

て駆動し，回転，移動させる方式の装燈が爽用化

されている．この方式は，耐圧容総の設計上の観

一点からみれば，容積を小さくできる二と，耐圧容

播内に電気同路を必要としないこと，等の琴1」点が

ある、

　他方，商耐圧容辮吋11でそ一ターを鋤かし，慮接

約に駆動させる方式は，J1三に，脩圧用の装艦を全

てそのまま，商酬王容籍中に封じ込めた型となる

が，この方武の装灘が実用化されている例はな

い、そこで，本特別研究では新らしい可能性を見

出すことを…つの使命と考え，更には，より商圧

カ化の望める装概として次の様式を衷本的な設計

方針とした．

　イ．光集1・ll1式浮遊幣域溶融装擬とする．

　膚．酬日三ラソプを1蛸発する、

　ハ．ラソブ，集光系，駆動系は全てi耐圧容総中

　　に封じ込める．

　二．設計の冒標値は，鍛高使月1脇度，2000℃，

　　最高使用脱力，200kg／cm里とする．

　上記の冒標達成のために，集光方式，冷却，響

の技術約要素について検討したが，詳細は第3輩

に述べる．

　　　　　　　　参　考　文　献

　1）R．R－W　Johnson，J．App王．，玉〕hys一，34，352（ユ963）．

　2）　工S．Haggerty，D－W・Lee　and　J－F．Wenkus，

　　Tech・Report・AFML－TR228，Sept・（1968）．

　3）　K．Takagi　and　M．1曲i…，J．cTystal　Growtb，40，

　　1　（ユ977）．

　4）　Y．K1』㎜ashiro，E．Sakuma，Y．Kimura，亙．

　　Ibara　and　S．Misawa，J・Crystal　Growth，52，597
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　（1981）．

5）　T．Akashi，K．Matsumi，T．Okoda　and　T－

　Mizutani，IEEE　Trans．MAG－5，285（1969）．

　2．4　超高温構造解析技術の確立

　2．4．1緒　　言

　物質の賦有する種々の性質は，一般に，その物

質を構成する原子種と，それ等の問の結合状態に

よって決定される．特に原子の3次元的周期構造

を基本として成り立っている緒晶質物質にあって

は，結晶構造を正確に把握することが，その諸性

質の根源を理解する上での出発点である．物質の

構造と性質の相関関係に関する知識体系を構築

し，これを駆使して目的に最適の物質を発掘・創

製することこそ材料科学の究極の夢であると言っ

ても過言ではない．今日迄，構造と性質の関連に

っいて，ごく概念的な取扱いがある程度試みられ

ているものの，定量的な議論を進める迄には至っ

ていないのが現状である1〕．

　さまざまな材料分野にあって超高温耐熱セラミ

ックスも例外ではなく，特に，超高温下における

化学的・物理的な耐久性と，化学組成，結晶構造

との相関関係の解明こそ，新しい，超高温耐熱セ

ラミックス開発のた均の指導原理の基盤をなすも

のである．高温下での構造解析が進められてきた

物質系は酸化物系がほとんどであり，現在，超高

温耐熱セラミックスとして注目されてきている非

酸化物系化合物に関するこの種の実験は，いまだ

皆無であると言える．また化合物一般について

も，データの得られている温度域も，1200℃が上

隈であって1500℃以上の，いわゆる超高温度域で

の実験データは，わずかに，1，2件を数えるの

みである、

　次に，本章で報告する研究の発足以前の，高温

構造解析技術の沿革の概容を紹介すると，1964

年，R．A．Young2）が，フイセソベルグ型X線単

結晶回折計に熱風型加熱炉3〕を装着して，石英

（SiO。）の573℃付近におけるαごβ転移の機構

を研究したのにはじまり，その後約10年間，主

として鉱物学，窯業工学の分野で，けい酸塩を中

心とした物質系について，高温下の構造解析が進

められた結果，これ等の物質系に関して，温度の

上昇に伴う熱膨張や相転移の機構，また相平衡の

基盤をなす相の安定関係に関する理解が，原子論

的尺度にまで掘り下げられてきた4〕．この問の実

験では，白金ロジウム系合金細線を発熱体とした

小型電気炉中に結晶を挿入し，発熱体からの輻射

熱および炉内空気の温度上昇を利用して結晶を加

熱する方法が標準的であったため，実用最高温度

も1200℃程度が隈度であった（写真1）．その後，酸

素一プロパソ炎を用いる小型ガス・トーチヨ〕lo）l1｝

やレーザー光集光法’2）が開発され，2000℃を超え

る温度域での実験が可能となってきた、

　写真1　筆老が，米ワシソトソ州立大滞在中
　　　　　（1973－1975）設計，使用した白金一

　　　　　ロジウム合金系細線を発熱体とする四

　　　　　軸型単結晶回析言十用加熱炉。a）遠観．

　　　　　b）炉の拡大写真。文献5）一8）

　このような歴史的背景にあって，本研究におい

ては1実用最高温度を2500℃とし，室温より最高

温度までの温度域において，試料単結晶を希望の

温度に安定裡に保持し，また，non－quenchab1e・

phase（急冷法により室温まで保存することが不・

可能な相）でかつ不可逆転移を起こす場合は，回

折計上において直接単結晶を育成し，転移点以下

に温度を下げることなく引続き構造解析が行なえ

るような実験システムの検討を行なった．また，

この実験システムを用いて得られる超高温下のX

線回折データの処理に基づく構造解析手法につぎ

検討した．

　本節においては，以上，超高温構造解析技術の

一22一
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確立に至る経遜を，実験システム，および爽駿デー

タ処理・解析手法の検討緕果という形で報侍する．

　2．4．2超高温X線単結晶回折実験システム

　2，4．2．1単結晶回折計

　現在，撮も一般に用いられている単絨…脇阿折計

は，いわゆる醐軸理回折計であり，これは，締繍

の任意の回折面の法線を，検ヒと僻中心軸および入

ζ㌘銀簑㍗㍑鴛㍗蒜二，葛㌶

篶責嵐二※箏王ξサ

㌫、な亘1ヨ了楓ζ1＝ユ℃葦山㌶211㍑蹴二

回転は，いずれも王／！0ぴを移動単位（各鰍の角度

位置の再現性は2／100『程度）として行なわれ，

かつ，圃折線の測定に際しては，ω軸の回転と2

0勅の湧転の角速度比をユ：2に保ったまま剛替

固転（ω一2θ走査）できるため，入射X線の入

射角・波長に多少の広がりがあっても，稜分回折

強度の高精度な測定が逆格子空間の広汎な範鰯に

亘って行なえる利点があり，本研究においても，

超高温度域における各物質の結最構造を可能な限

り精密に決定する必要から，この型の単結晶回折

計を採周するのが最良の手段であると結諭され

た．しかしながら，試料である単結晶を光集申法

によりカロ熱し，しかも2000℃を趨える超高温下に

保持したり，浮遊帯域法により単繍晶を育成する

機能を㈱えるためには，後節で検討する単緕晶育

　　　　　　　ω1
　　　　　　　ρ

　　　　　〃　＼

　　　　　　　6

　　　　　　　＼

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、〉

　　　繁11　凹車山型単繍1琵凋｛行討の構成概創慧1

成・カ艘熱系に要するスペースから言っても，ま

た，高混の試料部と，ジャイ陳轍z，gの糟密な

機械部との温度差を充分確傑する意味からも，γ

サークル（ρ軸を搭載したまま，z軸回転を行なう

輸状シャフト（図1））の内径を少なくとも300

m／m以上（通常の四轍型回折計では230狐／m以

下）とし，かつψ轍を，xサークルの内軸中央部

から数cm～十数c㎜はずした，いわゆるoff－

center　typeとすることが必要となる（図2）．

加うるに，各軸のシャフト，ギヤ，モーターも，

単結晶育成・加熱系の璽鐙に充分見倉った強度を

持たせる必要があるが，臭体的な条件は，次の単

緒晶加熱・育成系の部で取扱う．

0FF＿CENTE翼DISTANCE

㌻r

’㌔十＼．

　　（・）　　　　　　　　　　　　　　（b）

四燃型圃折書トの（乱）on－center　typeと（b）（〕｛f－cente〔y一）eの梱遼

　　　　　　　　　　一23一
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表1　X線単縞1≡胴折計用加熱装置の比較

⑦傍　　熱　　法

②吹きつけ法

③ガス・トーチ法

④レーザー集光法

　　瞭　　　　　　理

ニクPム，汐t－Rh系合金等の

抵抗線による編射対流

一ヒ記発熱体によりカlr熱した気

体を吹きつける

駿索フ…ロバソ炎による嚢証接加

レーザー光のレソズによる集

最高温度

　ユ200℃

ユ200℃

2500℃

2500℃

　　　長　　　所　　・　短　　　所

撮度糊御が上ヒ較約容揚．屈．し2θの糊約

加わる，

試料を一様に加熱しうる．20角の限界

実際上なし．全ての物質をが1熱しうる．

試料を一様に加熱しうるが温度制綱にや

や難あiつ．2θ角隈界実際上なし．全て
0）＃勿篠…’を力口秦きしうる．

物質による光の吸収特性依存度大．

⑤アーク・イメー
　ジ炉’

ハロゲソ・ラソブ　　Xe　ラソ

ブ剛1晒蜘こよる再集光

2500℃ FZ法の適溺による醐灯計上での箪なる

育成榊解折が可．2θ角隈界あり．物質

による光の吸収依存度大．

（・）　　　　　　　　（bj　　　　　　　　（・〕
　　la）ガス・トーチ法，（b）　レーザー炎光法、（o）アーク・イメージ炉

　　　　　　図3　1螂1哩固折計用趨高温試料力11熱方式の概念図

　2．4，2．2　単結晶加熱系

　表ユに，今員まで活搦されてきた種々のX線単

絡晶回折計用カ買熱装置の原理，最高温度，長所・

短所を掲げた．結晶の最高到達温度のみに注冒す

れば，ガス・トーチ法やレーザー集光法も，確か

に，本研究において目標とする最商温度2500℃を

実現し得るが，今一つの目標である．mn－quen－

chab1e相単結晶の回折計上での育成1ト直接構造

決定には，以下において検討するアーク・イメー

ジ炉によるFZ法の導入が必須である．最高温

度2500℃を冒標とし，これを実現させる最小の市

販Xeラソプ（ウシオ電機製UXL一王000HK－0

型）を用いた場合を仮定し，これに遼合するミラ

ーの寸法として焦点距離70伽／m，外径200m／

m，支持部を含む直径250皿／㎜を仮定して、ミ

ラーの間隔，使用X線の波長を検討した．

　一般にミラーの外縁外径をDm／m，2枚の主

ミラー（後述の第一，第二のミラーに梱当）の問

隙をd㎜1mとすると，z（通常，g轍が鉛直線に

対してなす角に等しい）工がのとき，結晶中心を

含む面内で，結晶中心から両ミラーの外縁を見込

む角β（。）は，
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図5　X線源としてAgKα線を用いた場禽，第4図の喬訂負線がMoKα線
　　　を周いた場一含のどのような欄約に相当するかを示す図

　　β二cos■］｛D空一2d里cOt2α一d2）／（ぴ十d2）｝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・（1）

で与えられる（図4）、したがって，Dの仮定し

た値として250m／mを与え，種々のdの値につ

いて，βをαの関数として求めれぱ，図4に実線

で示したような曲線群が得られる．同図の各繭線

の右端すなわちπ轍角：＝9ぴに梱当する時のβ角

が，ミラーの障害が最大となる踏の2θの限界で

あり，その億は（1）式にZ＝90。を代入することに

より，

　　cos■1｛（D2－d2）／（D2＋d2）｝　　　　　　　…（2〉

と求められる．次に，通常のX線凹折実験には，

X線源として，CuまたはMo0）Kα線（波長
は前者が1．5418A，後者が0．7王07A）が周いら

れる．ところで，一般に鰯軸型固折言十による単緕

晶データの採集範囲は，使用X線波長が一定値／

の場合，2θ（θ：圓折繕晶学におけるプラッグ

角）の最大値2θ珊皿互．で表わすことができるが，

一25一
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このことは，逆格子空「醐において，原一点から半径

2sinθ／λ（A－1）の球体内にある逆格子点の回折

強度が採集されることを意味する．したがって，

波長21のX線により2θの最大値ψ1までの反

射強度を測定したとして，同一の範囲を，別の波

長2・のX線で採集するには，2θの最大値ψ筥
を，

　　ψ2＝2sin■玉｛んsin（ψ1／2）！2｝｝　　　　　　　　・・一（3）

としなければならない．いま図4に与えられた

2θの欄約の下で，特性X線としてAgKα線（2

二0．56087A）を用いると仮定した場合，図4の

制約が，MoKα線を用いた場合のどのような制

約に対応するかを示したのが図5であって，この

図からも明らかな通り，d＝200（m／m）とした場

合，炉gO。における2θの最大値はMoKαに
おけるヱ0ぴに対応し，通常の強度測定における

2θの最大値にほぽ匹敵することがわかる、

　次に，　岡じミラー，Xeラソプを用いたとし

て，これ等の配灘関係から，dの値についてどの

ような制約がカ肩わるかを考察する．一般に焦点距

離fなる回転放物体の断面の放物線は，

　　　　　　　　　　2　　　　　　　　戸分　　　　　…（4）

と表わされる．本研究で例として取り上げたミラ

ーは，焦点距離70m／mであるから，その凹面

が完全な回転’放物線で表わされるとして，その中

心断面は，ツ＝〃280の放物線で与えられる．し

たがって外径（切り口の内径）が200m／mのと

きは，上式で仁王00㎜／mの場合に相当するか

ら，ツ膚35．71m／mすなわち，図6における，ミ

ラーの頂点から切り口までの距離Sは35．7王m／

mとなる、　したがって焦点は，　ミラーの切り口

から更に，70－35，71＝34．29m／㎜下に位置して

いるわけであり，Xeラソプのアークの中心は，

もちろんこの点と一致するIところで通常の浮遊

帯域法巣繍晶育成装置と異なり，同図で，ラソプ

より下方へ鰯射される光線は，一般にこのままで

は，第2のミラーにより再焦光されないから，球

心を，アークの中心と一致せしめて，ラソプ直下

に設置した第3のミラーによって一旦第1のミラ

ーにはね返してから垂薩な平行光線として，第2

のミラーへ向うようにする必要がある．いまこの

第3ミラーの曲率半径を，第1，第2のミラーの

焦点踊離と同じ70㎜／㎜とし，中央部の厚みを

第1ミラー

！・

！・l／プ￥　　・

『ア≒3ミラニ

ジ碗］　田1－1

／！　　卿1ラー
ノペ」当≒

務三　　　上下動用

　　　　モーター

　　　　　　　lll1転月二1モーター

蟹6　単縞晶育成・カロ熱系の構成図

　　斜線部が上下動する

ユ0㎜／㎜とし，更に外部よりこれを支持するため

の台座の厚みを10m／m程度確保する必要があ

る．これ等に加えて，その直下に5m／mの余裕

を見るとして，試料の雰囲気調整管（垂直方向の

厚み5m／m，原料棒支持具の長さ10醐／m）に，

浮遊静域法により単結晶育成を行なう場合の，

原料棒の垂直方向へのストローク幅を30m／mと

見ると，最約約には第王のミラー下端より約180

m／㎜下方で再焦光させる必要がある．ところで，

図6に示した通り，MoKα線による2θ＝！2ぴ

に相当する逆格子空間をカバーするためには，

結晶の伽置（再焦光一魚とほぽ一致する）と第至，

第2ミラーとの間をそれぞれ125㎜／m程度離す

必要がある．第1のミラーとの間は馴こ約180

m／蛆離れているから聞魑がないとして，第2のミ

ラーの場合は，第1のミラーに此してはるかに大

きな焦点距離を与える必要がある．第1のミラー

で反射された平行光線を充分に生かすためには，

第2のミラーの切り口の内径を，第！のミラーの

それと同じ200m／㎜としなければならない．この

時，第2のミラーに要求される焦点距離をf．m／㎜
　　　　　　　　　　　　　　　　　1とすると・断面の放物線の式ツ＝てヂκ2から・
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　　f、」9P」125
　　　　他
とおくことにより，f。膚1雀3m／㎜と定まる．

　2．4．2．3単結晶育成系

　前節で算出された第2のミラーの寸法および焦

点距離に基づいて，単緒品育成を行なうための機

械部について，引続き検討を行なった、第2のミ

ラーの焦点距離が王43㎜／mであるとした場合，

ミラーの切り口から申心までの距離は18cm．い

まミラー自身の厚みを10m／mとると，再焦光

位置から第2のミラーまでの距離は！53伽／mと

なり，これより下の部分に機械都が収納される

が，機械部は，種子結晶回転部系及び種子結晶回

転部駆動系より成り，各々の部分に駆動周のイソ

ダクショソ・モーター！基を必要とする．近年は，

小型で高性能のイソダクショソ・モーターが幾

種類か市販されており，ギヤ，シャフト類を含

み，厚さ40m／m，底面穣！00×王00m／m程度の

空間に収納することは，不可能ではない．ただし，

単緒晶育成時には，種子緒晶回転部系を種子結

晶回転都で30m／㎜のスト四一ク鰯で上下させ

るわけであるから，先の厚さ40m／㎜にストロー

ク幅30m／mを加えた7Cm／mが，第2のミラー

直下に，機械部のために確保されるべき厚みとな

る（図6）．

　2．4．2．4　　…貝1』韮蟄主糞毛鰐

　室温より，！500℃程度までの商温実験において

は，温度域に応じて，銅一コソスタソタソ，アル

メルーク脾メル，白金一肉金ロジウム合金響熱電

対の起電力を通じて澱度を測定する手段が，一般

に用いられている．しかしながら1500℃を超える

超高瀞度域においては，幾つかの標準物質の融、点

に基づいて，熱源（炉響）の出力と混度との関係

を導いたり，試料の輝度と，自金抵抗線の輝度を

岡一視野内で比較する，いわゆるパイロメータ法

による手段が多く採用されている．試料到達凝度

が2000℃を越える加熱法のうち，小型トーチ法に

よる加熱の場合は，試料からの熱纐射の波長分布

も，蒙1金線のそれとよく対応するため，比較約精

度よく測混できるが，光集1二1コ法による加熱におい

ては，光源であるレーザーや，アークの発光特性

に加えて，試料によるこれ等の禰射光の吸収特性

によって試料から輻射の様網が大幅に異なってく

るため，従来の測温技術をそのまま適用できない．

　今回の検討の緒果，実刷勺と思われる2，3の

方法が考案された．いずれも，欄々の物質につい

て独立に検最．独線を求めることが必要であるが，

注意深い検鐙実験により，かなりの精度で測湿が

できると考えられる、第一の方法であるが，ま

ず実験温度域に融点（既知）があり，かつ，そ

れ自身は赤外線を殆んど吸収しない標準物質群を

選定する．これ等標準物質の小片を交互に，試料

上端に載せた状態で，試料上端部の見掛けの温度

をバイロメータで測定しつつ試料撮度を徐々に上

げていき，標準物質が液状となった時点の出力と

パイロメータで読んだ見掛けの温度を記録して行

くことにより，検鐙幽線を求める、パイロメータ

に適当なフィルターを併用することにより，比較

的簡便に試料温度を測定できることが期待され

る．第2の方法では，高融点かつ熱伝導率の高い

物質を標準物質として選定し，この物質の小片を

試料上端に載せて置き，標準物質には直接ラソプ

光が当らないようにした状態で，試料上端部を加

熱し，標準物質と試料上端部をパイロメータで父

互に比較する方法である．いずれの方法において

も，試料と標準物質の閲の温度養が無規できると

いう仮定に立脚しているが，試料と標準物質との

接触繭穣をできるだけ大きくする，標準物質上端

都よりの熱の逃げを最小にする等の工夫が必要で

あろう．

　2．ξ．2．5試料の支持

　室温より1200℃程度までの温度域におけるX線

実験においては，多くσ）場合，アルミナ・セメソ

ト，ムライト・ガラス等を適当な溶剤と混合した

ものを，試料と支持棒（シリカ・ガラス，熱電対

の接合端籍）との接蒲剤として用いる方法が一般

に採用されていた．しかしながら，王500℃を趨え

る，いわゆる趨高温度域においては，互いに成分

の異なる2物質の閥には，まず何等かの反応が進

行すると考えて差しつかえなく，やむを得ず試料

を異物質に接着する場合も，高温実験の碗後

に，試料と支持棒の双方をEPMA法等により局

所分析してみることが必要である．

は，前節で扱った標準物質と試料の閥についても

払われねばならない．試料の支持法に闘して，本

研究における検討より導かれた緒論は，試料1…1身

の長さを充分一長く取ることにより，試料と支持棒

との接一煮が高温下に灘かれるのを極力避けること
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である．こグ）方法の障割ま，入射・回折X線と試

料との方伽凋係によって，回折に寄与する試料の

体籏，および試料自身の吸収効果も大幅に変化す

る点である．しかしながらこれ等の間題は，試料

をなるべく完．≦llな門筒状に加工すること等によ

り，ほぽ完幻二解決する、特に，吸収効果につい

て言及すれば．本研究において標準的に考えてい

るAgKα線を使用波長とすることは，多くの元素

に関して吸収効果を著しく小さくすることにな

り，利、抑）…・つと考えることができる．

　試料の支扮に関連して最後に間題となるのは，

超高温下における試料の分解・昇華間題である．

特に，超高瀞高圧浮遊帯法により育成された結晶

の場合，この試料を常圧付近で趨高温下に置く

と，試料の分解・昇華が著しい可能性が大きい、

このような場合には，試料を耐圧性でX線に対し

て比較的透閉な小型容器にあらかじめ封入する必

要がある．ニゾ）目的にかなった材料として，現在

まで知られている例にルビーの良質娘緕晶があげ

られ，その・1・！心部を，レーザー光で穿孔し，再封

入した場含，数百気圧の内圧に耐えうることが如

られている’：ヨ）．この場合，容器膚身が単結晶であ

るから，X線1垣1折実験に際しては，容器白身によ

る回折の効果を取除く必要があるが，それは技術

的にそれ裸困雛ではない．ルビーに浪らず，耐圧

性が優れ，かつ逆格子点が琉な緕晶ほど，目的に

叶っていると絡論されよう、

　2．4．2．6結　論

　以、ヒ，趨高鰍構造解析技術のうち，実験システ

ムに関する検討結榮の概1喀を述べた．2000℃を超

える超高濫下の実験は今冒までわずかに一例とい

うのが，世界的に見たこの分野の実状であるが，

今回の検討により，2500℃を最高実用温度とする

蝋結晶育成・加熱装置と直結したX線圃折実験手

法の確立により，超高温耐熱セラミックスの開発

研究が飛躍的発展を遂げる端緒が開かれたと言っ

て遇言ではない．

　2．4．3超高温X線単結晶回折テータの処理技

　　　　　術

　2．4．3．1　X線単結晶

　温度，圧力を間わず，X線単絡晶構造解析によ

って得られる構報は，一般に定方位を有する王

m／m足らずの寸法の単結晶によって引き起こさ

れる一連の回折スペクトルから，その中に含まれ

るユOユヨ～ユOユ宮獺の単位格子胞の原予配列の平均値

を高精度で記述する諮量である．すなわち，原子

酉己列を支酉己する大原則であり対称要素の完全情報

である空間群，および原子配列の3次元的繰り返

しの基本単位である単位格子炮の形態を表記する

格子定数，および構成原予の単位格子胞における

座標値，そして各種原予の熟振動もしくは瀞的変

位の平均振幅を記述するための猛度困子である．

これ等諾量のうち，空間群，格子定数，および原

子の座標値から，各原子間の繕禽距離，結合角が

高精度で求まる．

　2．4・3，2　従来の高潟構遺解析の巻たらした構報1〕

　以前にも述べた通り，室温より王200℃の温度域

において，主としてけい酸塩を対象として行なわ

れてきた一遠の構造解析の結果は，単に敢扱われ

た物質系のみならず，無機化合物の結晶化学全体

（・）　　　　　　　　　　　　（b）

図7　酸化物．酸素酸塩結凝沖の堅固な緕合単位である

　　　　／a）TO。四面体　（b）MO旺八弼体
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に対するわれわれの新しい認識を持たらした．そ

の中でも特に普遍的に価値のある情報として，

S1O。四繭体，TiO。八面体等（図7），比較約共

有性の高い，堅固な結合によって成立している配

位多面体においては．その内部における原予問の

緒含距離，緒合角は，温度の変化に対して基本的

には不変であり，熱膨張，相転移といった構造変

化の主役を圭昼うのは，アルカリ金属，アルカリ土

類金属等比較的イオソ価の低い陽イオソと，その

まわりに配位する酸素イオソとの間の緒合距離の

再調整であり，上述したような強固な配位多面体

は，魯身はほとんど変形しないままで，緒晶構造

内で平行移動や回転を行なうことによって，上述

の再調整を助けているという事実である．

　これ等の情報から，高温下における酸化物，酸

素酸塩の結晶相の安定性について，一つの統一的

見解が得られる、すなわち，これ等の化合物にお

いては，一種類，またはそれ以上の陽イオソが陰

イオソである酸素を共有して結晶’構造を形成して

いるが，温度の上昇につれて，各原子の熱振動

幅，中でも酸素原子のそれが著しく増大してくる

と，酸素との結合ポテソシアルが，ポテソシアル

最小値の位置からずれの調和項のみよりなる（主

として共有結合）か，非調和項をも含む（イオソ

性の強い結合）かによって，酸素原子とこれ等陽

イオソの閤の平均結合距離の変化の様梱が全く異

なってくる．そして配位多面体における結合距離

の温度に応じた調整が可能な閥は，その禍は一般

に安定であるが，温度変化が更に進んで調整が不

可能になると共に，その相は消減して，別の相

（必らずしも結最相，単一相とは腿らない）に変

化するのである．同様のことは，酸化物のみなら

ず，陰イオソのイオソ伽の低い化含物である硫化

物，硫塩化合物，ハロゲソ化物についても，あて

はまるであろう．以上を要するに，高い湿度にお

いても安定な化合物とは，大きな熱エネルギーが

与えられても，それを原子の結晶内ポテソシアル

と，熱振動エネルギーの形に等分配するように緒

晶構造を調節する機能を有する物質であると換言

できる．高融点の物質申に構造調整機能の自在な

構造を有する蝋純化合物が比較約多いのはこの楽

実を反映している．

　2．4．3．3　超商融点物質の概観

　現在まで報告されている構造解析で実験温度が

1500℃を越えた例は，Ishizawa等ωによるのが

唯一である、彼等は，小型ガストーチを加熱手段

として，α一A玉。03（コラソダム）の融点近く（1897

℃）における緒晶構造を，室温と同程度の精度で

決定し（MoKα線使用，2θの最大値90。），室

温の構造との比較から，酸素の配列は最調密充摸

に近づくこと，A三イオソは，最寄りの空隙サイ

ドヘ向って移動する傾向を示すことを蝪らかにし

た．この例からも明らかなように，一見単純な構

造においても，温度の土昇に追随した何らかの構

造調整が進行する、

　1500℃を超えるいわゆる趨高温構造解析の分野

は，今，その出発点についたばかりである．とこ

ろで，無機化合物の中で1500℃以上の温度域まで

存続しうるものとして，どのような物質系が考え

られるであろうか．参考までに，ハソドブヅク刷

に掲載された無機化合物のうち，融点，昇華点，も

しくは分解点が1500℃以上であるものを抜粋，分

類し，融点等を原予番号に対してプロットしたの

が，図8である．この図を見ると幾つかの一般的

傾向が明らかになる、まず第一に存続温度域の上

限であるが，硫化物2王50℃（Na望S・），酸素酸塩ま

たは複酸化物2550℃（ZrSiO・），ほう化物3000℃

（ZrB。，TaB。），酸化物3050℃（ThO。），窒化物

3360℃（TaN），炭化物3860℃（HfC）となってお

り，概して，陰イオソ価の高いもの程上限が高く

なっていることがわかる．次に陽イオソのイオソ

楓から見ると，同図からも明瞭なように（C）Ti，

Zr，Hf等，最近接の陰イオソによる八面体配位

を形成する頓向が強い3価乃至4棚の陽イオソ

は，一般に高い融，煮を示す．その他，綴めて注目

に値する事実は，アルカリ金属に関してである．

一般に，ある陽イオソの酸素酸塩もしくは複酸化

物の麟一叙は，単純酸化物のそれに比してかなり低

くなる傾向があるが，アルカリ金属の場合，単純

酸化物より著しく高い融点を有する物質が幾つか

存在する．今臼まで知られている化禽物のうち融

点の高いグループに属するものはアルミソ酸塩，

アルミノけい酸塩，チタソ酸であるが，特に前2

者は（A1，Si）q囚弼体どうしが頂、1叙の酸素を共

積し合うことによって構成される3次元網状骨格

の中にアルカリイオソが閉じ込められた形になっ

ており，またチタソ酸の場含も，TiO筍八函体が

岡様に頂点を共有し合うことにより構成される骨
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表2　アルカリ金属の高融一1気酸素酸窺＃

単繊化物1 融点（・）1 酸 素 酸 塩1 融 一煮（℃）

…　H　■　　　…　　　1　■ 一…u’Li20 ＞王700 LiAl02 1900－2000

Na官O 1275 NaAl02 1800

NaAlS1Oヰ 1526

Na2Ti日OH 13051筍〕

K！O 350 KAlSi里Oo 1686

≡ KA三SiO。 ユ800

K．Ti．Oo uユ417〕

K．Ti冒Ol。 ユ370

Rb．O 400 鮒A：Si望○o 1675

Rb呈Ti．01茗 9981引

Cs呈O 400 CsA王02 ユOOO

CsA1Si．O。 ＞玉700

＊文献播号の与えられていない数鰹は文漱ユ5）による．

格構造であること，並びに，近年のアルミノけい

’酸塩やチタソ酸塩に闘する高温構造解析によって

明らかになった事実，すなわち，これ等の骨格構

造においては，主として（A1，Si）O｛四面体や，

TO日八繭体の同転によって，温度の上昇に伴う

アルカリ金属一酸素間の平均距離の璃大に対応し

うる機能を有する薯実を想起すれば，この種の化

合物が比較的高温まで安定である理歯が容易に理

解しうる．これ等の絡筋化学的知識は，例えば核

融含炉用ブラソケット材，趨イオソ導電体響，ア

ルカリ金属を主成分とする耐熱性セラミックスの

闘発研究にとって必須であることは言うまでもな
レ、（妻蔓2）．

　2．4．3．4　趨禽潟構造解析技術の課題

　再び図8に戻ると，同図の著しい特徴として，

広義の酸化・物（酸索酸塩，複酸化物）のデータが

圧倒的に多いことに気がつく、これは単に物質分

野から見た，趨高凝耐熱セラミックスの，これま

での趨勢を反映しているに遇ぎないのであって，

非酸化物の分野では，多成分系に関する研・究が十

分に進められていないことを物語っている．

　高温構造解析の分野においても薙情は同様であ

って，今日まで扱われてきた物質のほとんどが広

義の酸化物であり残るわずかも低融、1叙の硫化物，

ハロゲソ化物である．これ等の化合物に関して共

通に書えることは，陰イオソのイオソ価が低い一叙

であり，これ等の物質の構造の温度変化を論じる

に際しては専ら陽イオソのまわりの酉己位多繭体の

みに着冒するだけでほぽ完全に間題が解決した．

それに対して，これまでに常温においてなされ

た，幾種類かのほう化物，窒化物，および炭化物

の構造解析の縞果から，これ等の陰イオソは，そ

　　　　B眉　　　　　　　　　　N・S・

鰯9　⇒1…酸化物によく見られる陰イオソどうしの集団の例
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のまわりに配位する陽イオソの配位多角形または

・多面体の形について強い拘束力を及ぽすだけでな

く，それ肉身が短い結合距離で2燭以上よりなる

集団をなし，この集団が単位となって陽イオソと

の間に，結晶構造を形成している（図9）．もち

ろん非1駿化物，このような特徴ある多価陰イオソ

の化合物に関する高温実験は，米だ皆無と言って

よ＜，非酸化物を多く含む今後の超高温度域にお

ける構造解析の結果については，蝉に陽イオソの

みならず，陰イオソについても，そのまわりの異

種イオソの配位状態に関する配慮が必要である．

　第2に温度困子に関する闘題である．通常の構

造解析においては，ブラック指数hkヱなる反射の

強度I（hk1）のうち，原子の配列状態を随接反映

している項はlF（hk1）1空である．F（hk1）は一

般1こ構造因子（StruCture　faCtOr）と■1乎ばれ，単位

格子胞中N姻の原予が含まれているとした場合，

　　F（hk1）＝NfjTj・・p2πi（hXj＋kYj＋1Zj）
　　　　　　グ
　　　　　　紅1

と表現される．ここでXj，Yj，Zjは，単位格子

胞内におけるj番目の原予の座漂を格予の基本ベ

クトルa，b，cに対する比として表わしたもの

である．fjは，完全静止した場合のj番1ヨ原子の

X線に対する散乱困子（原子散乱困子）であっ

て，原子核のまわりの電予密度分布1こ膚ヨ来してお

り，si”12（θ…ブラグ角，／…使周X線波長）に

より変化する、Tjがいわゆる濫度因子であっ

て，各原子が独立に，等方的な調和振動を行なっ

ていると仮定した場合，

　　TFex卜臥sM／2）2

と表わされる．これが等方性温度因子であって，

j番目の原子の熱振動の平均振幅を荘jとした場
合，

　　B」二8π2a2j

なる関係がある、

　ところで，現実の締晶構造においては，王個の

原子を取りまく環境が，あらゆる方位に対して等

しいということはあり得ないわけであるから，こ

（フ）ことを考慮して，平均振幅を，楕円体で表現す

る試みがなされている、これが非等方性温度困子

と呼ばれるものであって，このとき，反射hk1に

対してj番目の温度因子は

　　TiF・xp－／h2β㌔ユ、十k2βj呈王十12βj彗、十2hkβj王、

　　　　十2hlβj、呈十2k1αj坦茗｝

と6つのパラメター｛βj。。｝（1≦p，q≦3）を使っ

て表現される．非等方性混度因子の導入によっ

て，特に……次元，ないしは二次元的に平均振幅が

大きな熱振動の表現法は改善されたといえる．し

かしながら，先にも一部言及した，四両体酉己泣

や，八繭体配位を取る頓向の強い多伽イオソ等に

おいては，熱振動の格子統計も，これ等の配位空

閥を反映しているはずである．こう言った観点か

ら，更に多くのパラメターを使って，Tijを逆格

子ベクトル，ha＊，ka＊，ユa＊の四次の関数で表

現しようという提案が最なされているが1筥），配位

多繭体を取扱う機会が多く，かつ，各原子の熱振

動が極めて激しくなる趨高温度域での結晶構造解

柵こは，この手法を採用する必要も生じるであろ
う．

　第3には，超高温構造解析技術の相平衡研究へ

の活用である、…般に物質が，高温で唯一種の棉

とし釧士1したとしても，必らずしもそのまま室澄

まで存続されるとは限らない．冷却の段階で転移

一点を通過することにより梱転移を起二すこともあ

れば，冷却途上でその系の固相線（SO1VuS）を切

ることにより，2稲以上の結晶梱に再分灘する例

もしばしば見受けられる、後者の最も顕著な例と

して，アポロ16場が月面で採集した灰長岩（an－

orthosjte）中の普通輝石（augite，Ca2÷，Mg2＋，

Fe2＋を主たる陽イオソとするメタけい酸塩）の

単緒晶中に酸索の弼密充煩繭や，特定の結晶学約

方位を共有した形で，クロムスピネルを始め，十

余種の結屍梱の析出した組織が，報告されてい

る川呈o）．各温度段階での相平衡の研究は，今日ま

で伝統的に急冷法（quenching　method）すなわ

ち，間題の撮度から試料を室温まで急冷し，室温

において試」料のキャラクタリゼーツヨソを行う

という方法が採られてきた．ここには，あくま

で，急冷することにより，高混の状態が傑存され

るという仮定が存在するわけであり，相の安定関

係について，異なった実験者の問で相矛盾する結

論が；土1されている例が少くない．このような場

禽，試料系を間題とする高温度で直接キャラクタ

ライズすることが必須であるが，本研究で確立さ

れた趨高濫構造解析技術は，この1ヨ的に最適の手

段である．

　2．4．3．5超高温構造解析に期待される成果
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　以上．趨高凝構造解析折術の確立までの遜糧

を，実験システム，葵験データ処理という爾繭か

ら検討してきたが，この技術は，趨高温セラミッ

クスの研究にどのような寄与をなし得るであろう

か．

　　まず第1に，室撮より2500℃に至る温度域での

高精度構造解析がw能となる結果，特に構造解析

データが皆無に等しい1500℃以上の趨高撮度域で

の非’酸化物を含む各化脅物系の緒晶構造が，原予

間の結含距離・結含角，および各サイトにおける

，原子の熱振鋤の状態として定鐙腕にとらえられる

緒果，各種化禽物の構造形成原理（＝結合状態），

および外約条件の変動としての滞度変化に対する

材質の応答としての構造変化のメカニズムが解晩

されること，第2に，幾つかの多成分系について

・各温度I段階におけるX線巣結晶法により裏づけら

れた，信頼度の商い梱平衡関係ないしは，圃桐・

液梱反応に関する情報が得られること，そして更

に，第3には，以皿1二の情轍の総合的な結、果と　し

て，缶’種超萬濫耐熱セラミックス闘発のための科

学1茗勺楕導原理が確立されることである．
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3．高圧型帯域溶融装置の設計，試作

　前章では，帯域溶融法を超高温耐熱セラミック

ス研究の手段とする研究方策について述べた．こ

の実験計顧を実行するには，高い性能を持つ帯域

溶融装置を設計，製作することが必要となる．2000

℃を超えるような高温では，試料の蒸発や分解が

避け難いために加圧ガス中で帯域溶融を行なうこ

とにより，試料の分解，揮発を抑制しなければな

らない．この高圧型装置では，電気的絶縁体を含

む各種の高融点物質を扱えねばならないので，特

に高い集光密度を欝ち，かつ高圧ガス！・llユで操作で

きるような赤外線集中型帯域溶融装置を設計，試

｛乍することとした．

　3．1装置設計上の問題点

　現在までに開発，実用されている赤外線集中型

帯域溶融装置では，その最高幽力でアルミナ（融

点205牡6℃）が溶融できる．また最高20気圧ま

での加圧ガス下での帯域溶融が実現でき’る．しか

し，加圧ガス下で到達できる試料温度は気体圧力

の増加により低下し，数気圧の加圧ガス中でもア

ルミナの溶融は鰯難になる．商圧ガス中で試料を

熱すると，欄当量の熱がガスを熱するのに消費さ

れ，高融点の試料を融解するのが鰯難になる．

　本研究で高圧型装置を設計，製作するに当って

間題となる技術的課題の主なものは次の各点であ

った、

　①加圧ガス中では，ガスによって試料が冷却

　　されることが予想されるが，冷却で失われる

　　熱量を推定するための資料が乏しい．

　②高圧ガスによる冷却に抗して，高い試料温

　　度を得るには特に高い集光密度を得ることが

　　必要である．現在の赤外線集中型帯域溶融装

　　置は高い集光密度を追求した成果であるが，

　　この集光密度を更に大幅に増大させるための

　　方策を案出しなければならない．

　③赤外線集吟1型帯域溶融装置は精密な光学系

　　であるために，これを高圧ガス容器と組み合

　　せることは技術的に未踏の分野に属する．試

　　料駆動部や光源を含む光学系全体を耐圧容羅

　の中に入れることが必要となり，高圧ガス容

　器としては類例のない大口経の耐圧容畿を製

　作する成行きとなる、狭い耐圧容器申で，ラ

　ソプや試料溶融部から発生する熱を効果的に

　除去してモーター類や光学系が過熱されない

　ようにすることは新しい経験となる．高圧ガ

　ス中で破損しない光源を作る，試料駆動部を

　性能は維持しながら特に小さくし，高圧ガス

　中でも順調に動くようにする，などの事柄も

　全く新しい経駿である．

　この類の作業に経験のある読者ならば容易に

推察されるように，この高圧型帯域溶融装置は

装置設計技術的に見て困難を予想させる計繭で

あった．失敗は許されないので，この装置の設

計には慎璽な予備実験を行なうことが必要であ

った、

　その他副次的ではあるが，実際上重要な次の

点に注意するべきであると考えた．

④高圧ガス容器を扱うことになるので，その

　開閉，試料の腕着，各部の調整，危険防止等

　に操作上繁雑さを生じ，作業能率が低下しな

　いようにくふうする．また圧入ガスが損耗す

　るなど運転経費が研究費を圧迫する恐れがあ

　るから可能なかぎり装置を自動化し，かつ内

　容積を小さくするなどの注意が設計段階でゆ

　きとどいている必要がある．

　装置設計技術とは別に，高圧ガスの中で試

料を帯域溶融させること自体に伴う問題も予想

し得る．即ち高圧ガスは岡時に高密度ガスであ

る．比較的大きな比熱と高い流動性を有してい

る．その存在に伴う撹乱膚勺要困として．

⑤気体が試料の周囲で加熱され，乱流となっ

　て上昇するために試料温度がゆらぐ．

⑥同じく，試料附近に生ずる上昇気流のた

　め，試料の温度分布も乱される．

⑦試料周囲の気体中に温度差による密度差

　と，そのゆらぎを生じ，これが光の試料への

　集中を妨げる．

　これらの要困が，高圧ガスの中で良質の単緒
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晶を育成する際に妨げとなることは考えられ

る．しかしこれを重大視する立場には立たなか

った．その理由は高温，ことに2000℃を超える

ような温度における熱輻射の絶対値がいちじる

しく大であるので，熱の移動速度が大きく，こ

のために気体の存在に伴う撹乱的要因は相対的

に小さくなるためである．気体の存在に伴う熱

損失が試料温度の増大と共に，相対的に減少す

る様子は後述する第9図に見ることができる．

　3．2　予備実験の方針

前項で述べた①および②の問題，即ち高圧ガス

によって試料が冷却され，試料温度を上げにくい

という事項は，本装置設計上決定的に重要な問題

である．

　間題のエネルギーの流れを，次のように考え
た．

　　高圧ガス←試料←光源
　　　　　　　■　　＼
　　　　輻射光　　　　固体を通ずる熱伝導

　先ず，試料が高圧ガス中で失う熱量を推定する

ために，試料の模型を作り，その熱損失を試料模

型の温度と，ガス圧力の関数として測定する、次

に，光源から試料へのエネルギー移動効率を同じ

く模型実験で確認するという手順で試料を通過す

るエネルギーの流れを高圧ガスの圧力の関数とし

て求めようと考えた．この結果に基づき，具体的

な光学系について試料の到達可能な温度を推定算

出することができる．

　33試料の熱損失量に関する模型実験

　試料が赤外線集中型帯域溶融装置内にあって，

高圧ガスと接しているとき，試料から高圧ガスヘ

の熟移動量を予測する目的で次の模型実験を試み

た．まず，試料が溶融状態に保たれている状態を

模した発熱体を作った．これは試料の大きさ，形

状に似せた円柱状で直立しており，その中央部に

抵抗発熱体を巻付け，熱電対を組込んだものであ

って，この模型の到達温度を低抗発熱体への入力

と，気体の圧力の関数として測定することを試み

た、

　測定に用いた発熱体の形状は第1図に示す通り

である．外径10mm，内径6mmのアルミナ管
にピッチ1mmのみぞを切り，これに径0．5mm

　出発組成；B：C＝4：1（モル比）

図1　熱損失量測定のための試料模型

のIr（60％）Rh（40％）合金線を巻付けること

により，長さ10mm，径10mmの発熱体を作っ
た．アルミナ管の内部はアルミナ粉末によってす

き間なく埋めた．このように作られた発熱体円柱

を直立させ，耐圧容器内径80mm，有効高さ1000

mmの中心部に置き，1000kg／cm2までのアルゴ
ソガスをこの容器内に圧入した後，Ir・Rh線に電．

流を流して温度を上昇させた、耐圧容器は水冷し

て温度を室温に保った．

　この発熱体の温度はアルミナ管に埋込まれた

Pt－PtRh（13％）熱電対を用いて測定した．即ち．

第1図に示すように，Ir・Rh線のすぐ内側に外径

2mm，6穴のアルミナ質絶縁管を埋め，0．3mm・

径の熟電対を通して5点の温度測定を行った．温．

度測定部位は第1図に矢印で示した．即ち発熱体

の中央部，発熱体の上端および下端，発熱体から

上下各々10mm離れた部位である．これらの測定

点から，この円筒状発熱体のたて方向の温度分布

を測定することができた．

　第2図では，この発熱体円柱を全く保温せずに．

直立さサておき，Ir・Rh合金線に一定電圧をかけ

て発熱させた場合について，定常状態における温

度がアルゴソガスの圧力に依存する様子を示し

た．気体圧力が数百気圧増大するだけで発熱体円；

柱の温度は著しく低下してしまうことが判る．例

えば，1気圧で1025℃であったものが100気圧で

506℃に，500気圧では234℃に低下してしまう．

但しここで発熱体の温度は発熱体の中心部③にお1

ける温度で代表させている．高圧ガス共存下で・

は，最高温部が1～2mm程度上方に移動するこ
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とが認められたが，最高温部と中心部③の温度と

の養は20℃以下であると推定されたので，以下で

は激度分布の変化を無視することとした．

　発熱体に一定電圧をかけた状態でガス圧力を変

化させると，大編に温度が変動し，その結果発熱

体の電気低抗が変化してしまう、このため，第2

図に示した結果は用いた低抗発熱体の温度特性が

重畳したものとなっている．この一熱を考慮し，発

熱体の発熱鐙を一定に保ったままアルゴソガスの

圧カを変化させて，発熱体の定常状態における温

度を測定したのが第3図である、

　このような測定で国立つことは，常圧において

撮度が高く，発熱鐙が大きな場含には，ガス圧力

の増加に伴う混度低下が此較的少いことである．

例えば第3図において，互気圧で王720℃であった

ものが，王00気圧では工350℃まで約370。低下す

るのに対して，常圧で！060℃であった場合には

100気圧で500℃まで510。低下している．

　商圧ガスの存在によって生ずる熱損失を鰯射に

よる損失やアルミナ管の熱伝導などによって生ず

る損失から区別して測定することができれば，そ

れが近似的分離であっても役立ちうる可能性があ

る．この帥勺から，気体の圧力を一定に保ち，模

型の温度を変化させて熱損失を測定することを試

みた．得られた繕果は第4図に示してある．この

図では耐圧容籍内を10■3torr程度に誹気した場

合を，アルゴソガスを圧入した揚合に比較してあ

る．ここで排気した場合の測定結果は，気体によ

　　　0　　　　　　5oo　　　　　iooo

　　　　　　圧1カ（良gノ㎝壬）

図3　試料模型の温度．発熱体への侠

　　総電力を一定に保った状態でア

　　ルゴソガスの月三カを変化させた

ユooo

｝

亡d500・一

δ
㌧

　雪心
“

　　O　　0　　　　　　　　500　　　　　　　1000　　　　　　ユ500

　　　　　　葦1蓋　　’一　ギC〕

関4　加江アルゴソガス共存下での喬式料

　　襖型湿度と，傑給電力との関係

っては冷却されない場禽を表していて，輻射およ

び固体を遜じて起こる熱伝導による熱損失のみが

摸型への入力につり禽って定常状態に達したもの

と考えられる．

　この第4図において，排気した場合の熱損失対

平衡温度脇線は温度が高くなるに伴って熱損失の

増分が大きくなる下方に凸の触線となっている．

この醐線の形状からみて，鰯射による熱損失が全

損失の申でしめる割合がことに1000℃以上では大

きいであろうと推測される．この排気した場合の
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　　　　図5　炊旺アルゴソガスの存在によって

　　　　　　生ずる熱損炎鐙

熟損失を気体を加圧した場合の熱損失から差引け

ば気体の存在によって生ずる熱損失のみを，近似

的にではあるが他の熱損失から分離することがで

　きる。このような見地から，第4図に示した緒果

を用いて，差引を実行した緒果を第5図に示し
た．

　銘5図に示されるたて軸は，したがって薦j王ガ

スによって運び去られる熱鐙を意殊している、こ

の気体によって運び去られる熱鍛は発熱体と，周

鰯の気体との温度養に此例しているように見え

る。即ち第5図の各測定点は原，叙を通る直線凹ヒに

並んでいる、

　本実駿の場含，気体によって模型表弼が冷却さ

れる現象は，気体の流動一乱流を伴った対流

一を伴っており，決して単純な塊象ではないと

予想される、（注1参照）しかるに実際の実験緒

銀では，第4図に示されるような直線関係が成立

するところから，本繁験条件で気体が運び去る熱

鐙は単純に温度の一次闘数として近似できること
カミ紹亨諭される．

　第5図における各直線の勾配，邸ち高圧ガスに

よって運び去られる熟鎧の温度係数は一見して晩

らかなように，気体の圧力には比例していない、

このような高圧ガスでは気体の圧力が気体の密度

とは比例関係にない．気体の贈度は，単位体稜申

に存在する分子数に比例する量であり，圧カの異

る気体を網互に比較する際に基本となる最である

と考えられる．そこで，第δ図における各直線の

（o．
ま

婁

燕
塗
怒O，5
贈

s
糸
緊

灼

刊

寂　o

鰯6

　　　　ガス五三…一わ1；kg／o皿！）

撃iO0　200　30いO05007001000

　工O0　200　300　400　500　石0
　　25℃Arガスの瑞＝度（A㎜品g品土U皿jt．）

ヵ蝸三アルゴソガスの存在によって生ずる

熱損失と，アルゴソガス綻渡との楯関

　勾配を気体の密度の関数として顧いたのが第6図

　である．繊軸の気体の密度としては室溜．における

　アルゴンガスの密度を溺いた．これは模型とした

発熱体門柱の周囲にあって未だ熱せられていない

気体の密度を用いたことになる、倶しここで用い

　たアルゴソガスの密度はMiche1sおよびWijker

　（1949）によって求められた値である．

　第6図における4燭の測定点，即ち1，000kg／
cm2，　200kg／c玉n2，　100kg／cm宣，　50k9／c王亙童にお

ける熱損失対温度養の勾配は室温におけるアルゴ

ソガスの璃渡と比例関係にあって，原、煮を遜る1

本の直線上に並んでいるように見える．本実駿に

おける実験誤養の範囲内では，この比例関係は成

立していてその比例定数は1．3×10】3W／de飲

AヱηagatU・であると繕論される．

　以上の突験緕果からすれば，次のよう吾こ総諭す

ることができる．

　縞　諭

　帯域溶融法で試料を商温に傑持する際に，試料

が50気圧以上ユ000気圧未満ジ）室温に保たれたアル

ゴソガスと接し，対流を生じて熱を連び去られる

ことによって生ずる熱損失は，試料とアルゴンガ

スの温度差，およびアルゴソガスの密度に此例す

る一試料の表・繭籏が熱損失と比例するここが虜砂ヨ

であるとすれば，アルゴソガスの存在によって生

ずる熱損失Qは次式で表されるl

　　Q二C・SJT．D

但し　C斗王×工0■W／cが・deg・Amagat　U．

　ここでCは比例定数，Sは試料の表繭稜，∬

は試料とアルゴソガスとの温度養，Dはアルゴソ
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ガスの密度である．

　試料表繭を気体分子が冷却する現’象が複徽であ

るのは，気体が流動することによるだけではな

く，気体の熱伝導率それ1ヨ体が気体幣度の複雑な

関数であるためである。気体の熱約特性が気体の

宿度によつて大幅に変化するために，本実験のよ

うな場禽について試料の熱損失を実験によらずに

算出することは容易でない。低圧の気体について

は巣純なモデルを立てて計策することができるの

で，そのような計算を実行してみると次のように

なる。

　気体によって発熱体表蘭が冷却される現象を最

も単純に考えると．室綴の気体分子が発熱体表面

に拡散，衝突して熱せられ，縞漉の気体分予とし

て飛び玄ることによって生ずる現象であると考え

ることができ’る．この場合，この発熱体表繭で失

われるエネルギーは，この気体が単原子分子のア

ルゴソであることを考慮すれば王国の衝突に付き

　　（3一一’2）k（T！一丁ユ）　　　　　　　　　　　　…（王）

　仮しここでT。，Tユは各々発熱体表面，および

燭腫≡ヨ気体の温度である．

　気体分子の，発熱体表面への衝突回数は単位体

稜申に存在する気体の分子数をn，気体分子の平

均飛行速度をサとすると薙位被繭稜当り侮秒

　　nv6　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　…　（2）

　ここで（ユ！2）mサ㌧（3／2）k㌘、であることを考

慮すれば，

　　㌧（3kT1／m）1”　　　　　　…（3〕

　低しmは気体分子ユ綱の質最である．これらの

式（ユエ（2），（3）から，気体による冷郵遼度は壊位表

爾穣，単位階間に付き

　　　（3／2）k（？1－T2）・（n／6）（3k㌻…／i口）1ノ1

　　＝（3！2）R（TドT2）（n！6N）（3RT1／M）1／1

　但しここでN，M，Rは各々アボガドロ数，気

体の分子鐙および気体定数である．

　この式を用いて，温度差／deg当り，王気圧当

りについてこの値を永めるとTrでF1，n／N

＝1／22・4x1o罧から，平方セソチ当りでは3．93w

となる．実験的に得られた本研究結果では4．1x

10■’Wであるから，このような討算と実験では

104絡異ることとなる．

　一般に，上記の穫類の計算は気体分子の平均自

歯行路が熱伝導測定に澗いられる装置の，漉定に

効く翻分の長さと同程度となるような高真空領域

であてはまり，常田こ近い圧力範幽では成立しな

い。また常圧近傍で成立する関係式は，分予の大

き1さが分予の平均自由行路と比較して無視できな

　　いような高圧の気体についてはかなりのずれを示

　　　して成立しなくなることが鋼られてる．

　　　　二の場合は，Amagat　UnitはO℃，1気1了三に

　　おける，その気体の密度を壊、位としたもの．O℃，

　　　王剣1．i1でのアルゴソガスの密度は1，784g〃であ

　　　る．

　3．4　光源から試料へのエネルギー移動

　　　　効率

　赤外線集中型帯域溶融装勘こおいて，光源に入

力された電気的エネルギーのうち，光エネルギー

として集光されて試料に吸収される割含，即ち装

置のエネルギー効率は基本的な量であって，これ

についての情報なしには装置を設計することはで

きない．このエネルギー特性は一種の総合特性で

あって種々の要因で大幅に影響されるために一義

的な予測が困難である、即ち光学系の設計以外に

光学系の調整，および試料の表薗状態や試料物質

の反射率，吸収率の波長特性などに依存する量で

ある．

　このような事情から，ここでは試料および装置

を具体約に想定して，その場合のエネルギー移動

効率を求め，これを以下の設計作薬に代表的な数

値として潮いる二とにしたい．装置としては，ニ

チデソ機械㈱製の単楕門型帯域溶融装置を用い，

試料に禍当するものとして前項で試料の熱損失量

測定に用いた試料摸型をそのまま用いてエネルギ

ー移動効率の測定を試みた、即ち，この試料模型

を単楕門型反射球の試料榊こ装置し，加熱用光源

として用いられているハロゲソラソプに通電して

模型を熱し，そのときのハロゲソラソプヘの入方

と模型の温度との関係を測定したのである．ま

た，試料模型を反射球の試料部に設置したまま，

光源にではなく，模型に直接通電して模型をカヨ熱

した場合の消費電力対模型温度の関係を測定し

た．これら2種の測定は第7図に点と実線で示し
た．

　光源からの光によって模型を加熱した場含に必．

要な消費電プコは，模型に直接通電して熱した場合

に比較して多い．この差は光源内都で光となら

ず，またはラソプの外壁に周いられている石英ガ

ラスに吸収され光源外部に出られなかった光など

熱として散逸したエネルギー，反射球内部で迷光

となり，または反射繭で吸収されて試料模型に集

光されなかった光，および集光され，試料模型に
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図7　単楕円型徽溶融装衡のエネルギー移動効率

入射したが反射されまたは透過して試料模型に吸

収されなかった光エネルギーの和に相当する．

　模型に直接通電して一定の入力を与えたとき，

ある温度で定常状態に達したとすると，そのとき

の入力即ち消費電力はその試料模型を反射球内で

その撤度に保持する際に必要なエネルギー供総率

に等しいIしたがって，そのときの入力はヱネル

ギー移動効率100％のときに光源が消費するはず

の電力に響しいとみなせる．

　このような理1‡1から，試料模型に通電加熟した

とき’の凝度・入力甘1燃を基準として，集光加熱の

際のエネルギー移動効率を各測定，点（澱度・入

力）について個々に算1上1することができる．第7

図に示した繕果から，600～王600℃の視度範囲に

融解したときでも余り変化しないのであろう．反

対にFeを含む酸化物は光を吸収しやすく，縞果

おけるエネルギー移動効率は約33％で楽実上一定

であった．

　光源や試料の分光学的特性によってエネルギH

移動効薬が変化する様子を知るために，第7図に

は，融点が交口られている試料について，試料を溶

解するに要した光漁への入力を肉ぬきの丸で示し

ておいた．この締果では，試料温度と光源入力と

の舳こ一義的閥係は近似灼にも捌」llせない．

物質の反射率，吸収率の波長特性によってエネル

ギー移動効率は極端に変化することが推定され

る．例えばA1金属は融一1叙が低いのに，これを融

解するに一要する光源への入力は700Wを超えて

おり，特に低いエネルギー移動効率となってい

る、A1金属は広い波長範囲で高い反射率を有し

ているために，反射鏡の反射面に用いられる材料

のひとつである．この高い反射率は，A王金属が
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　としてエネルギー移動効率は高い．ただしこの場

合のエネルギー移動効率は各試料毎に測定精度が

異り，数割の誤差を含む極く近似的なものであ

　る、その原因は，試料融体F『柱の径が各試料毎に

違っていて，約5～8皿mの範囲にあり，試料融

体の高さも一定ではなかった．概して試料融体の

体稜は摸型に比して小さく，したがってエネルギ

ー移動効率は高めに計算されてしまう、また，各

試料の綴射率は試料模型の鰯射率と同一ではな

い、などの蓼一情があるためである、

　以上の事惰を考慮しながら第7図を見ると，’試

料模型について算1土1されたエネルギー移動効率は

各種試料の平均値として容認し得る値であると結

論できる．

　3．5　光学系によるエネルギー集中量の

　　　　上限

　本装鴛では，試料を蔦榊こ熱する必要があるの

に，試料が高圧ガスによって冷却されることが問

魑であった．この冷却に抗して，より多くのエネ

ルギーを光学系による錠光によって供給すること

が本設計の課題である．

　このエネルギー供給の上隈を支配する要素とし

て次の3項目を挙げることができる．

　（互）反射球のエネルギー移動効率

　（2）光源の輝度

　（3）光源と反射球の欄数

　ここで憾数とは，複数姻以上の光源から互個の

試料に光を集申する方武における光源と，固転楕

円反射球の数のことである．

　装置設計の観点から見たとき，（王）の要素は主と

して阿転楕門反射面，光源および試料の3者闘の

相対的大きさに依存し，また回転楕円反射面の仕

上げ精度，反射率，および光源や試料の位置設定

精度に依存する．

　原理的には，回転楕円反射函の大きさに比して

光源の大きさが無眼小で近似できる程度であれ

ぱ，そのときの集光効率は王に近くできるはずで

ある．しかし実際には光源は数ミリメートル以上

の大きさを持っており，他方阿転楕門反射球を大

一きくすることは実際面で欄約がある．

　実用機として作られた上述の単楕円装置の場

合，固転楕円反射球の長後，短径はそれぞれ約ユ7

cm，！5，5cmであって，光源のタソグステソフ

イラメソトは外径約6加㎜，長さ約20m㎜であ

る．この数値からみて，回転楕円反射球の大きさ

に対する光源の大きさが全く無規できないもので

あることが判る．

　今回の設計では，反射球を耐圧容器に入れねば

ならない関係で，回転楕門反射球を大きくするこ

とに厳しい制約が伴う．この件に関連して，光源

が、叙でなく有限の大きさを持つ二とを考慮したミ

ュミレーショソ計算を行った．この近似計算によ

れば，光源の大きさおよび反射球の大きさが実用

的である場禽光学系の集光効率を大帽に増大させ

ることは困難である二とが数値によって示され
た、

　上述の単楕円装置は，エネルギー移動効率とい

う一1慧からして，反射球の仕上げ精度や，光源や試

一料の位灘精度等が充分であって，審実上理想的に

作動している．前飾で求めたエネルギー移動効率

約30劣という値はこのような事情で実現されたも

のであるから，本設計で回転楕門反射球のエネル

ギー移動効率を現在使用されている装鷺よりも大

幅に上昇させ得ると期待できる余地は残ってはい

ない．

　エネルギー集申最の上限を支配する第2の要素

は，光源の輝度であった．上述の模型実駿に用い

た単構門装灘の場合，光源のハロゲソラソプを最

大出カ，1，5kWで作動させると数十時閥以内に

切れてしまう．この場合タソグステソフィラメソ

トは，その融点366『Kに比較して実質的に余り

低くない温度である3400．Kで使用されている．

この温度を更にあげて輝度の大幅な増加を計るこ

とは明らかに不可である．

　商輝度，高出力の光源としてはキセノソラソブ

がその第1に挙げられるであろう．残念ながら，

高圧ガスの津1でこのラソプを動子乍させるには，こ

のラソプ耐圧がr濁題となり，このために本設計で

はこれを採用することができなかった．

　エネルギー集中量の上限を支配する第1，第2

の要索についての上言己の泰情から，！個の回転楕

円反射球によって集中させ得る光エネルギーの量

には事実上の上隈が存在するという緒論が導き出

せる．上述した単楕円型の装置では，その上隈が

約500W程度であった．

　光学系によるエネルギー集申量の上隈を支配す

る第3の要素は光源と反射球の個数であった．工
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ネルギー移動効率を低めることなく複数個の回転

楕門反射球を組合せることにより，複数個の光源

のエネルギーを1個の試料に集中させることがで

きれば，エネルギー集中豊の上限は大幅に増カ籟さ

せることができる．

　回転楕門反射球を複数燭組含せて用いる場合，

試料を置く位置は各回転楕門反射球に共有される

焦点であることになる．してがってその共有され

る焦点の近くでは，圓転楕門反射球は亙に重り合

うことになるから，回転楕門反射球のその部分は

切り欠かれてしまうことになる．そのような切り

欠きを生ずることが楕門球のエネルギー移動効率

の低下につながらないようにすることが間纏であ

る、原理約には，この切り欠き部を見込む立体角

は楕門の離心率に依存し，長楕円になるほど小さ

くなる、

　したがって充分に長い楕門を使用することがで

きれば，多数個の光源から1傾の試料ヘェネル

ギー移動効率を損うことなく光を集申できるであ

ろう．しかも実際には，さほどの長楕門にしなく

とも，効率を事実上低下させずに回転楕門反射球

を組み禽せることができる．その理由はハ倶ゲソ

ラソプの配光特性にある、

　ハロゲソラソプのタソグステソフィラメソトを

長挿門回転反射球の焦点に澄く場合には，そのタ

ソグステソフィラメソトの2重コイルの軸は当然

反射球の回転軸と一致させることとなる．その場

禽，この軸方向への照度は無視できる程度に低い

ために，この轍の延長方向であるもう王つの焦点

の近傍で反射繭が切り欠かれても藷実上エネルギ

ー移動効率の低下につながらないようにすること

⑳配光特性

ハ螂ゲソラソブの配光櫓栓

が可能なのである．

　第8図に，一般約なハロゲソラソプの配光特性

を示す．ハロゲソラソプから反射球の切り欠き都

を屍込む角度が20。～30。以下であれば，集光効率

は反射面の切り欠きによって事実上低下しないこ

とが判る．

　このため，焦、点を共膚した形に回転楕門反射球

を組合せることは容易で，その意味では光学系に

よるエネルギー集中鐙を大幅に増加させ得ると結

論できる．

　3．6　試料の熱損失と光学系の構成

　前記3．3および3．4に述べた実駿結果から，試

料の熱損失についての推定値が試料温度と気体圧

力の関数として得られる．その結果を策9図に示

　　　　　　（℃）

　　　lOO0　　　　2GO0　　3000　　5000
2，OOO

卒
〕　如o

＊

　200璃1
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　　　　岬）

　　手災焚の詣1乱凌

図9　熱撮炎鐙の推定

した．この結果によれぱ，商圧ガス共存下で2000

℃以上の高綴を維持するためには，少くとも

1kW程度またはそれ以上の熱損失に耐えられな

けれぱならないことが判る．

　王kW以上のエネルギーを光学系を遜じて試料

に伝達させるためには，前節3．5に詳述したよう

に反射球と光源の個数を増すことが不可欠の条件

となる．前記3．4で述べた単楕門型帯域溶融装置

におけるエネルギー集中鐙の上隈が約500W，即

ち1．5kW入力の光源に対してエネルギー移動効

率が約30％であったことからみて，少くとも3燭
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以上の反射球を組合せた光学系を作ることが望ま

しいと結論することができる1

　このような事情から，今回の設計では4個の回

転楕円反射球を水平繭上に配列する方式を採用す

ることとした．第10図はこの平面図である．この

馴0　4個の回転楕門反射球を用いた

　　光学系の平弼図

楕円の長径，短径は各々320mm，および200
㎜㎜である．即ち回転楕門

　　π2／α2＋（ヅ十22）1ゲ＝1

におけるα＝160㎜m，ろ＝100㎜mである．

　第9図には光源の照度分布を重ねて顯いてみ
た．光源からの照度が高い角度領域が，反射球に

よって輻射が有効に試料に集申される角度頒域と

ほぽ一致していることから，回転楕円4個を組禽

せたことによって生ずる反射面の切り欠きは無視

できる程度に止まる．しかし，このような長楕Fヨ

を採用した結果，図に見られるように焦点が反射

面に近く位置することになり，そのためにタソグ

ステソフ4ラメソトの大きさの効果が拡大され，

集光効率の低下を招いている．反射球を大きくで

きれば，このような負の効果は減少させられるで

あろう、残念ながら，耐圧容器に入れねばならな

いという強い制約から，反射球の寸法を第9図の

案以上に増大させることはできなかった．用いる

光源はフィラメソト素線径O．4㎜㎜，一重コイル

外径！．8mm，同巻ピッチ0．7㎜m，二重コイル

中心径6mm，同巻ピッチ3㎜㎜の9巻で全長27

醐㎜，最大入力2kWである．この数値は，撫≡

赤外線集申炉で安定した特性を示しているハロゲ

ソラソプ諾元をそのままに近く流用したものであ

る，

　以上の計繭案に対して想定したエネルギー移動

効率は約1脇，4個の光源から約ユ．2kWの光エ

ネルギーを試料に吸収させ得るという試算繕果と

なった．この値は200気圧のアルゴソガス申にお

いて2000℃を十分上回る温度で試料を溶融するこ

とができるものである．

　　3．7耐圧容器の構成

　赤外線帯域溶融装置を高圧ガス容器と組合せて

試料部を高圧ガス申に保持する際には2つの方式

が考えられる．その第王は試料部のみを透明な門

筒で囲み，その中の試料とその保持都のみを加圧

ガス申に置く方式である．このとき透明な円筒と

　しては石英ガラス厚肉管を濡い，約20気圧程度の

気体中で作動可能な装置を製f乍できる．この石英

ガラス管には熱と力が同時にかかることになるの

で試料温度や気体圧カに制約を伴う、第2の方式

は試料都のみでなく，帯域溶融装置全体を高圧ガ

ス中に騰くことで，特に高い試料混度や，高圧ガ

スを用いる際に望ましいやり方である．本装置で

は，その実験帥勺から見て後老の方式を採用する

ことが不可避であった．

　赤外線帯溶融装置全体を高圧ガス容器に納める

場合，試料観察用窓，冷却水導入管，各種電線約20

本の導入用耐圧絶縁端子，および光源等を気体流

で冷却するための気体流入出口を備えた大型の耐

圧容器を必要とすることになる．本来，耐圧容器

は内容物の圧力によって多少の変形を繰返すもの

であり，他方帯域溶融装置の光学系は変形を極力

避けなければならない．それで帯域溶融装置の光

学系と試料の回転，送り装置は耐圧容器の蓋一個

所のみに園定し，耐圧容器の他の部分との接触を

避けるという方策を採用した．即ち，帯域溶融装

置全体を耐氏容器の蓋に固定し，耐圧容器中に挿

入する方式とする必要があったのである．この結

果，耐圧容器の形状は単純な円筒型となったが，

光学系の大きさを反映してその内径は600㎜㎜と

極めて大型の耐圧容器となってしまった．

　第！1図a，bには完成した雨寸圧容器を示した．

耐圧容器の内径を極力小さくするために，円筒型

容器の申心軸が水平になるように設鰻し，轍方向

に水平に移動させて闘閉する方式となっている．

このようにすると，回転楕円反射球の轍が耐圧容

器円筒の中心軸と水平面内で互に4ポの角度で交

差する形に設置できるので，耐圧容器の内径が小
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図11a　耐圧容器の側面，蓋を押える押ねじが

　　　見える

下とする、これは0リソグが高圧ガスに圧迫され

て問隙から流れ出るのを防止するためである．小

口径の容器であれば，この間隙を小さくすること

は容易である．通常は1イソチ程度の口径である

から1手で注意深くはめ合せれば足りるのであ

る．口径が600mmもの大口径では旋盤上でけず

り上ったものの径を百分の1ミリメートルの桁で

読み取るだけですでに特別の装置を必要とし，更

にこの精度で蓋と本体を嵌め合うためには特別な

機構が必要で，耐圧容器として実用することはで

きないのである．

　この問題を解決するために，0リソグに組合せ

るバックアッブリソグに特別の工夫を施すことに

した．第12図にその機構を説明するための概念図

／ハ”アヅプリング

図1ヱb　耐圧容器を横後方から見たところ．耐

　　　圧容器本体は架台に乗り，レール上を

　　　水平に移動することにより開閉する

さく取れるのである．

　耐圧容器を設計する際の前提として，耐圧容器

の開閉が事実上自動化できること，および帯域溶

融装置に自由に接近して調整等の操作ができるこ

と，の2点が実現可能な方式を取らねばならない

ことは明らかであった．この円筒横置型方式で，

この条件は実現できることとなった．約2トソの

耐圧容器本体は，蓋から外してレール上を後退さ

せることができ，帯域溶融装置はテーブルに置か

れたような形で扱うことができる．そしてこめ開

閉操作はわずかの費用で自動化できるのである．

　しかし大口径であることは技術的な課題を与え

ることとなった、耐圧容器の蓋と，容器本体との

間のすき問から気体が漏れ出ることを防止するた

めの圧カシール部の機構が問題となったのであ

る、この圧カシール部には0リソグを用いること

が，開閉操作を単純化する上で必要だった．耐圧

容器にOリソグシールを用いる際には，通常蓋と

容器本体の問の圧カシール都の間隙はO．1mm以

図12大口経耐圧容器にOリソグシールを用い

　　るため考案されたバックアヅプリソグの

　　概念図

を示した．通常のバックアップリソグではなく，

断面がほぽ三角形のバックアッブリソグが組込ま

れている．この，断面三角形のバックアップリソ

グは，その外径が耐圧容器本体の内径よりも1

mm程度小さく，通常はO．5mm程度の問隙で本

体内壁と離れているが，高圧ガスが容器内に入っ

た状態では0リソグに押されて傾斜面をすべるた

めに径が広がり，耐圧容器本体内壁に密着するこ

とになって0リソグを保護する役割を果す．この

ときのバックアップリソグの変形は！000分の2程

度であって，このように変形率が小さいのは，耐

圧容器の口径が大きいためである．このため，バ

ックァップリソグの材質を硬く流れにくいものと

することができ，蓋と耐圧容器本体との問隙を大

きくとることが可能となって，操作性のよい耐圧

容器を実現することができた．
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　帯域溶融装置全体を耐圧容器に入れる方式を採

用することに伴って処理しなければならない間題

が多く生じたが，ここでは2，3の間題に隈って

その様子を説明するに止め，冗長を避けたい．

　間題の1つはモーターを使用した駆動装置を高

圧ガスで実動させた実績がないことである．むし

ろ，経験的にはうまく作動しない場合が多いとさ

れていた．

　高圧ガス中でモーターを駆動させる場合，問題

となるのは，まず油の蒸発である．

　室温における高圧ガスは通常の気体の密度とは

異っていてむしろ液体に近い密度を有しているの

で，機械油のように蒸気圧の低い液体でも“溶

解”させて運び去ってしまう、

　油が全くなければ焼付いてしまう構造のモータ

ーであれば高圧ガス中で使うことはできない．次

に考えられることはプラスチックが使用してあっ

た可能性である．高圧のアルゴソガスは有機物に

溶解してこれを膨潤させ寸法を変えてしまう．そ

のために回転子に摩擦を生ずるようであればモー

ターは止ってしまうであろう．幸に，そのような

壬一ターはいずれも熱に弱いはずで，最近のモー

ターの耐熱性は向上しているためにほとんどのモ

ーターが使用可能であろうと結論できた．最後に

考えられることは温度上昇である、耐圧容器内部

は狭いので，長時間モーターを運転すれば温度上

昇は当然生じ，焼付いて動かなくなる可能性は強

い．注意深い冷却は不可欠なのである．

　今回の耐圧容器内径は600mm，長さ700mm
で，その中に2kW×4個の電力を導入し，その

全部が熱に変換されてしまう設計であるから，こ

の冷却に注意が必要なのは当然である．

　そこで，実際に小型モーターを1000気圧のアル

ゴソガス中で作動させ，充分に使用できることを

確認した．

　次に耐圧型のハロゲソラソプの高圧ガス中での

点燈テストを行った．

　第14図には冷却不足で破損したハロゲソラソト

を示した．このラソプは第13図に示したように設

置して耐圧容器中，300気圧のアルゴソ存在下で

2kW入カテストを行なったものである．テスト

を終了して耐圧容器から取出されたときには無傷

で，ただタソグステソフィラメソトに近い石英ガ

ラス内壁にタソグステソ金属膜と思われる物が付

図13　ハロゲソラソプの耐圧試験のた

　　めに，ラソプが耐’圧容器の試料

　　ホルダーに装着されたところ

　　　図14耐’圧テストでは破損せず，降圧

　　　　　　して大気圧中に取出し室温下約

　　　　　　1時間経過したとき破損した耐

　　　　　　圧型ハロゲソラソプ、冷却不足

　　　　　　が原因

着していた．このラソプはハロゲソラソプなの

で，高温度部分にはタソグステソ金属が分解析出

し付着する性質を持っている．第14図に見られる

石英ガラスのひび割れは，上記テストを終了して

耐圧容器から取出した後約1時間で発生した、単

なる対流でラソプを冷却しようとすると破損して

しまうことが判明したことになる．このため光源

はアルゴソガス流を吹付ける強制空冷方式で冷却

することになり，気体をポソプによって巡還させ

る方式を採用することとなった．
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4．超高融点物質の単結晶育成と相平衡研究

　4．1臥C系の相平衡と凪C単結晶
　　　　の育成

　4，1．1緒言
　次代の核エネルギー利用法として本命視され，

研究が急がれている商速増殖炉（Fast政eader

Reacto「FBR）において，最も重要視されてい

る欄御棒はB－Cベレットである．したがって，

熱申性子との咋用性の観点から，B／C比，ペレ

ットの構造．スェリソグ，放射線損傷，Heの放

出等についての精細な研究が進められている一

　本研究においては，浮遊帯域徐冷法を用いて，

B／C比，すなわち，B．Cの固溶領域の存在とそ

の範鰯について検討した．また，基本約な物性測

定に供するため，キセノソ式赤外線集申炉を用い

た浮遊幣域法による大型単結晶育成を試み，双晶

を含まない良質な単結晶の育成に成功した．

　従来，凪C単緒晶は電融法によって禽成されて

いるが，ほとんどが双晶を含む小さなグレイソの

集合体となっており，単緒晶を周いた種．々な物性

測定には不陶きであったが，今1亘1の単緒晶育成の

成功によって，B｛Cに関する基礎的な物性データ

の集穣が進むものと期待される．

　4．1．2鰯一C系の状態図と凪Cの圃溶領域

　図！に，これまでに報皆されているB－C系状

態図のうち，代劾勺なものを示す．図1（A）は，

Samsomv等の報皆しているもの1），図互①）は
E王1iott2）の提案関である．

　これによると，B－C等の化含物のうち，最も

璽要である風Cについても，SamsonOv等は分

解融解説，Em0乏tは調和融解説を提案しており，

また固溶頒域の範醐こついても，この両者には，

かなりの梱逮がある．そこで，浮遊帯域徐冷法を

用いて，B．Cの融解性状，固溶領域の範囲につい

て検討した．

　（i）糞　　験

　出発原料として軌C（純度99劣，電気化学㈱

漿），炭素（純陵99．9％，冒本カーボソ㈱製），ほ

う索（純度，’試薬一級，Her皿am　C．Starck　Co．，

O
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　　　　　　一→C（At．％）
　（B）　EHiottによる幸艮皆

図王　B－C2成分系の相図

Ber1in）の粉末試薬を用い，これらをそれぞれ秤

鐙後，湿式混含し，約1C00kg／c服2の加圧下で

ラバープレス法にて，径5～8㎜m，長さ50～王00

mm程度の丸棒状に成型した．成型棒は，真空申

（王O一ヨm㎜Hg程度），1800℃で焼成して，実験に

供した．

　実験に使周した赤外線集中炉は，第2章で述べ

たものと嗣じ型のもので，最大出力6．5kWの空

冷式キセノソラソプ王灯式のものである．
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　集光炉の上，下の各保持棒に焼結棒をセット

し，先端部を融解させて接合し，上，下の保持棒

は，互いに逆に，毎分60回の回転を与えた．雰囲

気にはアルゴソガスを毎分10！流した、

　上，下2本の焼結棒の先端部を融解，接合後，

30分問このままの状態に保持し，次いで，ラソプ

印加電力をゆっくり減らしながら，同時に，上下

のシャフトはゆっくりと切り離しを行なった．こ

の時，固液界面の移動速度は大体1mm／hr程度

となるよう，ラソプ印加電力の減少速度，シャフ

トの移動速度を調節した．

　約4時間後，全ての融液が固化したら，ラソプ

印加電力を切断し，放冷後，2本の固化縫を得

た．固化嬢は長さ方向にニツ割し，切断面をダイ

ヤモソドペレットを用いて研磨後，光学顕微鏡，

．EPMAを用いる組成，組織分析を行なった．

　（ii）結果と考察

　浮遊帯域徐冷法によって得られた固化棒の写真

を図2に示す．図2は，B：C＝3：1の場合の
固化棒の切断面の反射顕徴鏡写真である．図から

直ちに判るように，出発組成B：C二4：1の場

合には，何の組成変化も認められなかったが，出

　　　　　　　出発組成；3：1

図2　SCFZ実験によって得られた固化棒の断面図

発組成B1C二311の場合には組成変化に伴う
累帯構造が観察される．

　図3は図2の拡大図を示す、この図から，3つ
の領域の存在が知れる．第1領域は，最初の焼結

棒，第2領域は融解して固化した部分で，単相で

あることが判る．また，この領域のEPMA観察

による結果では何ら組成変化は見出されなかっ

た．第3領域においては，典型的な，共晶組織が

観察される．

　図4は，第3領域のX線像であり，図4（晶）はほ

う素の，また図4（b）は炭素のX線像をそれぞれ示

す．この図から，この第3領域の共晶組織はB．C

とCで形成されていることが判る．このことは，

この領域の粉末X線回析，EPMA分析によって

も確かめられた．

　出発組成がB：C＝4：1よりもほう素側，例

えば，B1C＝5：！もしくは6：1の組成比の
ものについても，上述の浮遊帯域徐冷法の適用を

試みたが，試料からの蒸発が激しく，満足な結果

は得られなかった．

　以上の結果から，B－C2成分系の相関係につい

ては，全域について検討はできなかったが，少く

ともB．Cの融解性状については，これは調和融

解化合物であること，また，物性値との相関にお

いて重要な意味をもつ固溶領域については，ほと

んど存在しないという結論が得られた．

　4．1．3B・C単結品の育成

　4．1．2に述べたB－C2成分系の浮遊帯域徐冷

法による相平衡研究と同様の装置，出発試料棒を

用いて単結晶の育成を行なった．但し，相平衡研

究の場合には，上，下の2つのシャフトは，上，

下に切り離されたが，単結晶育成の場合には，

図3　図2の固化部の拡大図（微分干渉顕微鏡）
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図4

　（a）　　　　　　　　　　　　　（b）

第3領域のX線像，（囲）はほう素，（b）は炭素のX線像を示す

上，下のシャフトは同時に下方に移動される．シ

ャフトの移動速度，即ち，結晶育成速度について

は毎時2，4，8皿mの各育成速度について検討
した．

　最初の実験は焼結俸を種子として用いたが，こ

の実験によって得られた単結晶片を切り出し，こ

れを種子として用いる育成も行なった．

　得られた結品の代表的な写真を図5に示す．結

晶は真黒で金属光沢を有しており，　（11夏1）面に

ファセットが現われ易いので，育成方位とファセ

ット面が合わないとななめに育成が進み，結晶が

曲ってしまうことがある．得られた結晶は，しば

しば双晶を含んでおり，X線解析の結果，双晶面

は（（10I1）面であることが判った、

　現在，得られた結晶について，構造解析，弾性

率，放射線損傷，等について測定が進行中であ
る．

4．2Zr02－Sc20。系の相平衡と単結晶

　　　育成

　4．2．1緒　　言

　Zr0呈一Sc．0宮系の化合物については，電気伝導

度，酸素のオーダリソグ等に関する興味が持たれ

ており，相平衛およびフラックス法による単結晶

育成が試みられている．

　Zr0。一Sc20昔2成分系の相図については，これま

でにいくつかの報告がある．このうち，Thomber

等4〕の報告しているものを図6に，Ruh等；〕およ

びSpiridonOv等疽）の報告している相図を図7に

H1
夏c1総

図5　FZ法により育成されたB・C単結晶
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Thomber等によるZrO・一Sc．O呂系の相図

示す．これらの図からも半1」るように，これまでの

報告には，相違点，不明点がいくつかあり，か

つ，これらの系の相平衛研究には，超高温領域で

の溶融実験が必要であることから，浮遊帯域徐冷

法の適用を試みた．

　一方，この系の化合物単結晶の育成例として

Sc．Zr呂01。の浮遊帯域法による単結晶育成につい
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工0　　20　30　40　50 60　　70　　冒0　　90　ユoo

　　　　モル％Sc20ヨ

Ruh等およびSpiridonov等による
ZrOゼSc里O。系の相図

て検討した．

　4．2．2Z正。O。一Sc．Oヨ系のSCFZ法による相平

　　　　衡研究

　（i）実　　験

　出発試料として，Sc．O。（三津和化学㈱製，純

度99．9％），ZrO。（高純度化学㈱製，99．9％）の各

粉末を使用し，これらを任意の割合に’秤量後，湿

式混合し，1000kg／cm呈の圧力でラバープレス法

にて成型した．成型棒は，酸素雰囲気中，1800℃

図8　出発組成ZrO。：Sc呈Oヨ＝70：30（wt％）について，SCFZ

　　実験後の固化棒の断面図
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二1鮒簑。二1。慧鳩と竿㌘直径

　融解実験には4．1と同様，6．5kWキセノソラ

ソプを使用する赤外線集中炉を使用した．融解

後，浮遊帯域徐冷法によって得られた固化棒は，

切断，研磨し，偏光顕徴鏡，位相差顕徴鏡，EPMA

等により，組織，組成について検討した．

　（ii）結　　果

　出発組成として，ZrO．1Sc．O。二90：10，70：

30，25：75（wt％）の3つの組成について浮遊帯

域徐冷法を試みたが，これらのいずれの場合に

も，固液界面の移動速度を十分に遅くすることが

できず，満足な結果が得られなかった．

　図8に出発組成；ZrO。：Sc．O彗＝70：30（wt％）

の場合の固化捧の長さ方向の断面図を示す、この

図からも判るように，固液界面の形状が一定せ

ず，第亭章で述べた，理想的な浮遊帯域徐冷法の

固化法則から大きくずれていることが判る．この

試料の場合は，平均的な固液界面の移動速度は8

mm／hr程度であったが，この値は，明らかに大

きすぎ，より遅い移動速度での実験が必要であ

る．しかしながら，これより遅い移動速度では，

融帯がタレて切れてしまい実験を継続することが

できなかった．

　4．2，3Z正02－Sc・Oヨ系化合物単結晶の育成

　（i）実験

　Zr0。一Sc．O。系において存在が知られている3

つの化合物，Sc．Zr．O1。，Sc．Zr．O1。，Sc．Zr．O1。に

ついて，それぞれの組成になるよう，原料粉末を

調整し，ラバープレス法で成型後，相平衡研究の

場合と同様にして，径6mm，長さ80mm程度の

焼結棒を作製し，浮遊帯域法による単結晶育成を

試みた、

　（ii）結　　果

　上述のいずれの組成比の場合にも，前節で述べ

た相平衡研究の場合と同様に，形成された融帯を

安定に保持することが困難であり，満足な結果が

得られなかった．

　図9に，各組成比の出発原料を用いて，浮遊帯

域法によって得られた結晶の断面の偏光顕微鏡写

真を示す．いずれも断面積が1mm2以下のグレ
イソの集合体で，各グレイソ中にも，図に見られ

るように，セル成長に起因すると思われる異相が

存在している．また，EPMAを用いた組成分析

一

仏）；出発組成1Sc里Zr官O、。

　　　　　　　（Bj；Sc呈Zrヨ013

。．　　　・畑・　　　　　’竈’j
　　一。・‘　　　㌶箏1　阯

ll’　　二烹」1一．ヰ㌻嫁．

董

’掌’’　，、

　　紗’

罫
図9

。竜・

一　　嚢篶’
　　　　　　’“ぺ’甘　　　　　・＃　’　　■；　’卦　　．．．1兵’　・“

　　　　　遠　　、　。　コ、㍑

　　　　　（C）；Sc4Zr30蜆

FZ法により育成した結晶の偏光顕微鏡写真

の結果，各グレイソの周辺部と中心部とでは1～

2％程度の相達が認められた．

　4．2．4Z正O。一Sc．O。系融体の不安定性

　4．Z2，4．2．3の前2節で述べたように，ZrOザ

Sc呈0。系の任意の組成の融体を浮遊帯域法によっ

て保持しようとする時，時間の経遁と共に，固液

界繭の形状変化，融液量の変化が生じ，また融帯
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はタレて，長時間の傑持が極めて困難であった．

　浮遊帯域法を用いる相平衛もしくは単緒晶育成

研究においては，形成された融帯が長時闘，安定

にそれ自身の表面張力によって傑持されることが

前提条件である、この前提条件を満足することに

よって，相平衡図と固化試料との対応も可能とな
る．

　浮遊帯域法による融帯の傑持が困難となる理出

9）第一は，融体の表面張方が弱い場合である．

HeyWang7）は，密度ρ，表面張力γの融帯がそ

の表面張力で保持される最大長さ1柵旺、は，大1洛

次式で与えられることを示した．

1…峯・・｝

　但し，gは重カ加遼度である．

　繁際の系においては，固液界繭の形状，回転

数，気泡の澆入，等によって，多様に変化するか

ら一律に論ずることはできないし，表繭張力が正

確に測定されている系はほとんどないから，実際

には，実験的に確認することになる．

　理歯の第二は，璽力効果に起因する融液内での

組成変動であろう．Bi．O。一Si0。系，等いくつか

の系では，融液が均一とならず，不混和現象（L豆

quid互㎜miscibi1iをy）が生ずることが知られてい

るが，この現象の確認例は，強く生ずる系に隈ら

れており，余り多くは見出されていない．しかし

ながら，弱い不混和現象はより広範鰯の多元系融

液申に生じている可能性が強く，本章で述べた

ZrO・一Sc・O・系の場合にも，踏闘の経過と共に融

帯がタレやすくなることの理由は，この不混和現

象によるものである可能性もあるが，この系の場

合には，むしろ前者の表面張力不雇による珂能徽

が強い．

　いずれにしても，融帯が長時間，安定に保持で

きない系に対しては，現存の浮遊帯域法をそのま

までは適用できないが，2000℃を超える超高温領

域での溶融実験にとって，浮遊帯域法の利点は他

に替え難いものがある．そこで，このような，融

液の表面張力の不足している系，不混和現象を星

する系，等にも適用可能な方法として，音波浮遊

式繊型浮遊帯域溶融装鷺を用いる方法も考えられ

るが，これの詳細については，第6章で述べる。

　　　　　　　　参考文献

　1）　G．V．Samsonov，et．a王Fiz．Met．Metauograd－

　　Akad－Nauk3309（1956）．

　2）　R．P．E三三iott，　資．T．Research　Institute　Rep－

　　ARF2200－12（ユ961）．

　3）　M．R．Thomber　et．a三，Acta　Cryst・」B24・

　　ユ183（1968）．

　4）　M．RI　Tbornber　et．aL　J・So1id　State　Che1孔・

　　1，545（1970）．

　5）　R．Ruh　et－aし，J－Am．Ceram．Soc。，60，399

　　（！977）．

　6）F．M．Spi・id…v・t．・L，J・S・1idSt・t・・h・m・・

　　2，430　（1970）．

　7）W．Heywang，Z・Naturforsch・，11　a・238
　　（工956）．
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5．多成分系の相平衡研究と単結晶育成

　5．1　緒　　言

　君塚等玉）は，1975年，一般式R．Fe。。1O。、。三ま

たはnRFe03．Fe0（R：Y，Ho，Er，Tm，Yb，Lu）

で表わされる一連の層状化合物を発見した．これ

らのうち，一部は，構造解析が行なわれ2），また

YFe．O。に闘しては，単結晶を用いた電気的，磁

気的性質に関する研究が進行中であり，Parasitic

ferr三㎜agnetism　の発見響，輿味ある特性が明ら

かにされつつあるH）．

　さらに君塚等は，最近，一般式nRFe亜互O。・Fe正O

の構成元索のうち，Fe遮をGa，A呈で，Fe掴を

Mg，Co，Ni，Mn，Zn等の2価イオソで置換
できることを見出し盲），ここに膨大な数の新しい

層状化合物が出現した．これらの化含物は，その

構成元素の組み合せによって種々な特性を帯びる

ことが予想され，新しいレーザーホスト，螢光材

料等として有望と，轡われるものもいくつかある．

　一プテ，科学の進歩に伴って，材料に対する要求

は，ますます高度化，多様化しており，それらの

多様な二一ズに応えるために，より多元系の材料

に関する研究の重要性が高まっている．しかしな

がら，容易に想像できるように，多元系の材料に

闘しては，禍平衛研究を行なう場含にも，単結縄

の育成を行なう場禽においても，2元系の場禽に

比して格段に困難さが増し，膨大な回数の実験と

多大の労力，時閥を必要とする．

　本輩においては，3元系の禍平衡研究を行なう

際に浮遊帯域徐冷法を伴用することで，研究時間

の大鰯な短縮と，結果の正確さがもたらされる見

通しがついたこと，およびYbFe．O。，YbMgFeO。

の浮遊帯域溶媒移動法による単繍晶育成に成功し

たことを述べ，3元系以上の多元系の相平衡，お

よび単緕晶育成研究における浮遊帯域法の効果的

な適周について述べる．

　5．2MgO－Yb．03一腕2033元系の相平衡

　（i）糞　　験

　出発原料としてYb．O。（信越化学㈱製，純度

99．9劣），Fe203（アルファ・プロダクツ杜製，純

度99．99％），MgO（マリソクロット杜製，純度

99．9％）の各粉末試薬を使用した．SCFZ実験用

試料棒の作製には，全体が三59になるように，任

意の割合で各成分を秤最，湿式混合後，互000kg／

cm2の圧カでラバープレスし，1570℃，酸素雰脳

気中で！時問，焼結して試料棒とした．また急冷

法を用いてサブソリダス領域での棉関係を調べた

が，この場合の試料は，全体が49程度になるよ

うに，各成分を秤鐙し，湿式混含後，同様にラバ

ープレス法によって丸棒状に成型したものを使用

した．

　SCFZ繁験には，ハ潭ゲソ式双楕門型赤外線集

申炉を使周した．試料棒を赤外炉にセットし．先

端部を融解，接含後，園液界繭の移動速度がO．2

㎜m／hrの速度になるよう，ラソブ圃加電圧の下

隣速度，試料棒の切り離し遼度を調節した．約6

時間程度で，融体の固化が完了した、

　急冷法の場捻には，そリブデソ抵抗炉を使周

し，温度1雀7ぴ±3℃に設定した試料室中に，試料

片を自金線で吊して入れ，酸素雰懸気中で2～5

時闘傑持し，室温まで急冷した．得られた急冷試

料片は，粉砕後，粉末X線回折計により同定を行

　　　　　　　　　　MgO

　＼

・劣一

　　　▼▼∫

〃＝’7｛■フv八7＼
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；ワ

’’戸r
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　　YbヨFe菖0獺　YbFe0ヨ　　　　　　　　　　　Yb103

図王　MgO－Yb王OボFe王Oヨ系の状態鰯

　　（Po2＝ユ，　五470℃）
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表1配合組成と安定相（1470℃inO里）

配合組成mOl％
MgO Yb宮Oヨ Fe．O。

25，0

15，0

10．0

5，0

10，0

15，0

25，0
35．．0

45，0

50，0

53，0

57，0

58，0

60，0

70，0

40．0

反応時間

48，0

41，0

48，0

40，0

58，0

64，0

60，0

41，0

48，0

25，0

14，0

52，0

64，0

64，0

48，0

48．0

仕　　合　　物

0＋M＋Y

M＋Y
M＋Y＋P
1V［十Y＋P

M＋P
M＋P＋S

M＋P＋S

M＋S
M＋S＋O

S＋O
S＋O
S＋O＋G

S＋O＋G

S＋O＋G

S＋G
M＋O

表中のO，M，Y，P，S，GはそれぞれYbFeOヨ，YbMgFe・，Yb．O目，

MgO，（Mg，Fe）Fe204，Yb3FeヨO12である．

った．

　（ii）　結果と考察

　1470℃，酸系雰囲気中におけるMg0－Yb．O。一

Fe．0。系の生成相についての急冷法による実験結

果を表に示す．この表1の結果を図示したものが

図1である．図1において，YbFeO。および
Yb．Fe．O。。と共存する（Mg，Fe）Fe．O。相の

Mg，Feの組成比については，推定値であり，

EPMA，その他の方法でより正確な値を求めるこ

とが必要である．

　図2に，出発組成；Mg0：Yb．0。：Fe．0ヨ＝38

　31：31（モル比）の原料棒について，SCFZ法

により得られた固化棒の長さ方向に2分した切断

面の位相差顕微鏡写真を示す．図3において，顕

徴鏡写真として，この固化棒は，5つの領域から

成っていることが判る．

　第1領域は，焼結棒の未溶解部分，第2領域

は，初晶が析出している領域，第3は，初晶の析

出がなくなり，マトリックスのみとなった領域，

第4は，次の単相領域，第5は，再び2相共存相
となった領域である．

　図3は，図2を長さ方向にEPMAを用いて線
分析を行なった結果を示す．但し，この図は，定

量補正をしていない．EPMAによる分析結果か
ら，初晶は（Mg，Fe）O，マトリックスはYb一．

MgFe0。であることが判る．そして，光学顕微
鏡では単相としか見えなかった領域に，Yb。。躬Fe．

Mg0。。宮、／2，次いでYb．Fe3MgO1oが次々と析出

していることが判った．そして，光学顕微鏡では

相の違いとして表われていた、第3領域と第4領

域の差が，EPMAによる組成分析の結果では全

く認められず，この境界は，組成的なものでな

く，構造的，もしくは，組織の違いによるものと

思われる．次いで，YbFe03とYb．FeヨMgOloの

図2 出発組成；MgO：Yb20ヨl　Fe20。＝38：31：31（モル比）についてSCFZ

法により得られた固化棒の断面（反射位相差顕徴鏡）
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趨蔦湿繊熱セラミックスの研究開発

ざ

　50
目

由

（M9，Fe）Fe－O’

／　二＾ヘハ仰

YbFeOヨ

篶・三把）9．

⑤ ④ ③ ② ①

へ・

Y棚9FeO。
Yb茗Fe茗MgC珊 二11眺Ol 1・。．’’1・’

二三二。＝二二二、二＝二‘
。．．．．。一‘…

（Mg，F把）O

図3　図2に示す1函化棒のEPMAを用いた組成分柳緕果

混合欄，そして最後はYbFeO。と（Mg，Fe）Fe．O。

の混含梱となっていた．したがって，MgO：Yb2

0ぺFe．0豊＝38：3王：3互（モル）の艶発組成でSC

FZ実険を行った結果，MgO－Yb．OザFe．03系に

（Mg，Fe）O，YbFeMg04，Yb2＋坦Fe2Mg07＋ヨ生／2，

Yb3Fe3Mg〇三〇，YbFe03，（Mg，Fe）Fe20’の6種

類の化禽物が存在することが半1閉した．

　上述の結果は，定鐙、補正を行なうことで，より

正確なものとなろうが，このような複雑な化禽物

を含む3元系の梱平衡研究にとって，SCFZ法が

きわめて短騰1榊こ多くの惰報をもたらすことが実

証されたといえよう．

　5．3Y版e20垂単結墨の育成

　著者響筍）は，既に浮遊餅域法によるYFe．O。単

結晶の育成について述べているが，今回は，Yb－

Fe20｛蝋総晶の育成を試みた．YbFe20’，YFe204

および後述する　Yb．Fe．MgO。等は，いずれも

層状化合物であり，強い雛闘性を示すと剛痔に容

易成長徽には，強い方位依存性がある．しかも，

これらの緒晶は，高凝でのみ安定で，！000℃以下

で長時閥，焼鈍するとYbFe．O。→YbFeO島十FeO

なる反応が生じ，分解してしまう王〕．更には，こ

の物質は鉄原予に関し，2価イオソと3棚イオソ

を勢量含んでおり，微妙に，かつ正確にコソト瞑

一ルされた雰畷気下で全ての実験が実行されねば

ならない、このような，いくつかの実験的な椥約

下で，庭質かつ大型の物性測定に耐え得る単結晶

を育成するためには，極めて高度の実験技術と，

育成システムの安定性が要求され，楽実上，浮遊

帯域法以外には，実現不可能と思われる．

　（1）実　験
　出発原料として，5．2節で述べた禍平衡研究に

使用したものと同じYb．O雪およびFe・O・粉宋

を使用した．簡者をモル比で111に秤量し，ア

ルコールを用いて湿式混禽後，雰畷気ガスとして

CO．／HF1［cc／㏄］の混禽ガスを4㏄／㎜inの流

鐙で流したシリコニット炉申で，1王00℃，12時

閥，仮焼した．仮焼物は，粉砕後，ラバープレス

法で，1000kg／cm2のカ閉三下で丸棒状に成型し，

上記混禽ガス申で1250℃，互時間，焼結して原料

棒とした．

　最適育成雰闘気範鯛を決めるため，COユ対Hユ

ガスの混合比を王、0から5．Oまで変化させなが

ら，通常の浮遊滞域法による単総1羅育成を試み，

EPMA，光学顕微鍍を燭いてキャラクタリゼー

ショソを行った，絡騒育成には，ハロゲソ式赤外

線集中炉を使用し，育成速度’は，全て王1皿m／hr

とした．

　（ii）　結桑と考繁

　表2に，育成時の雰顯気と析出棚の関係を示

　表I2　YFe呈O｛級成の原料析を使用し，浮遊猪域法

　　　　によって40mm穫陛育成後の柵全囎と育成

　　　　劉到1気との関係

　　co呈／汽2　　　　　　　　彩〒　　　　出　　　　掘

　　　玉．O　　　　　　　Pe，Yb王O彗

　　　3－C　　　　　　　FeO，Yb20ヨ，YbFe空O｛

　　　4．0　　　　　　　FeO，Yb宝O宮，YbFe空O」

　　　4．5　　　　　　　FeO，Yb宣Oヨ，YbFe官〇一’

　　　4．8　　　　　　　YbFe呈O」I

　　　5．O　　　　　　　YbFe空〇一，YbFeO茗

づ1．　｛旦し，　杉〒脳才冒は，　羊チj戎初；鯛と20～40m伽堰暮

度育成後とでは変化することがあるので，40mm

程度育成後の結果を示してある．

　C02：H2＝唾．5よりH2ガス過剰側では，園約

とする相YbFe．O。の他に，Yb．03とFeOが異

才圓として共存してくる、この時，Yb203は丸棒状

の析出棒の外周都に，FeOは中心部に析出する

のが特徴的であった．
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図4　育成雰1理気としてcO王／H空＝4．5の

　　混合ガスを使用した時の育成結品の

　　中心部にみられる2相共存状態

　図4に，中心部にみられる異相の代表的な析出

状態を示す．

　図5は，この部分の異相部のFeKα線によるX

線像であり，FeOの析出を示している．

　C0空／H。＝4．8の場合には，育成結晶長40mm

程度の部分は，目的とするYbFe．O。の単相であ

ったが，この場合にも，初めの育成部分には

Yb．O。相の析出がみられた，

　このことは，YbFe．0。は分解融解化合物であ

り，その初晶はYb．0。であることを示している．

したがって，単結晶育成には，常にYbFe．O。と

共存する液相からの結晶の析出を継続させる，即

ち，浮遊帯域溶媒移動法によらねばならない．

　一方，前述したように，YbF．O。は強い異方性

を有しており，容易成長軸は，C面内にある．そ

して，一度，C面が育成方向と一致してしまう

と，これ以上の変化は起らないから，育成を続け

てもグレイソの数が減らない．種子として焼結棒

を使用し，結晶育成を行なうと，40～50mm経過

後，グレイソの数は15～20で定常となってしまう

から，この時点で，一度育成を中止し，育成結晶を

傾けてセットしなおし，再び育成を行なう．この

ようにすると，育成方向とC面が一致しないグレ

イソは，育成が進むにつれて次第に消減する．こ

のような操作を5回繰返して，グレイソの数を減

らし，単結晶としたものの写真を図6に示す．

図5　図4にみられる2相共存領域のX線
　　像（FeKα）

　5・4YbFe皿g04単結晶の育成

　5．2節で述べた相平衡研究の結果から，YbFe－

MgO＾，他の一速のn（RFe03）・FeOと同様，

分解融解化合物であるが，この場合には，Fe2＋イ

オソの代りにMgを含んでいるから，雰囲気とし

ては酸素を用いればよく，実験はやりやすい．

　出発物質として，Yb．Oヨ，Fe．0雪，Mg0の各粉末

を用いた．これらは，いずれも5．2節で述べたも

のと同じ原料粉末である．これらをYbFeMg0。

の組成比に秤量し，湿式混合後，ラバープレス法

で成型して，1300℃，酸素雰囲気中で焼結して原

料棒とした．

　ハロゲソ式赤外線集中炉を使用し，酸素雰囲気

下，育成速度1mm／hrで育成を行なった．育成

結晶は，単相ではなく，周辺部に（Mg，Fe）0の

析出がみられた．

　これは，酸素雰囲気中であるにもかかわらず，

高温で

　　Fe2皿03一一ナ2Fe皿O＋1／202

なる反応で生じた2価の鉄イオソによって，Mg

のしめるべきサイトの一部が置換され，Mg0が

析出したものと考えられる．したがって育成され

た結晶の組成は，

　　YbFeMgl＿躬Fe亜0’

と現わされる．π＝0，即ち，YbFeMgO。の理想
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図6　FZ法により育成したYbFe丑O・単結晶

図7　FZ法により育成したYbMgo．刮Fe皿o．1Fe皿O。単結晶

的な組成の単結晶育成には，高い酸素圧下での浮

遊帯域法の適用が必要と思われる．

　酸素！気圧下で，異相を含まない単結晶を育成

するためにπの値を変化させて実験を行なった結

果，π＝0．1の時，異相を全く含まない，良質な

単結晶が得られた．

　図7に，得られた単結晶の写真を示す．

　YbFe．04においては，等量含まれているFeヨ十

イオソとFe2＋イオソは，全く等価の位置にあ

り，区別がない．　しかるに，YbFeMgO。におい

ては，Feヨ十イオソとMgイオソとは，別々のサ

イトに位置すると思われるから，YbFe．O。，もし

くはYFe里0。との相異について物性的にも興味が

持たれており，種々，実験が継続中である．
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6．今後の問題点

　6■　緒　　言

　趨高撮物質系の欄平衡，単緒晶剤戎研究に浮遊

帯域法を適用することの利点については，椀章ま

でに述べたが，この方法の有する不利な点もあ

り，これらについても考慮すると共に，不利な一煮

をおぎなう努力も同時に進めなければならない．

　浮遊帯域法に混乱をもたらす二大要困として

は，温度藻袴域溶融機構および溶液内に作用する

重力効築によってもたらされる比璽差に起困する

物質移動がある．

　また，本報告蕃においては，ハロゲソラソプを

矧いた商瀞商圧型浮遊幣域溶融炉の開発について

述べているが，この装置の適用温度範鰯は200気

圧の高圧ガス圧下でせいぜい2000℃止まりと予想

されるから，より高潟化，商圧化することが必要

とされよう．

　一方，本特別研究で1粥発した高濫高圧型浮遊帯

域溶融煩は，高ガス圧下で試料の溶融を行なうこ

とによって，試料からの蒸発を抑えようとしてい

るが，そもそも，浮遊帯域法とは，急激な温度勾

配の存在を前鍵としており，このような温度勾配

の存在は，試料からの蕪発を抑えるという観点か

らいえば，溶徽実駿に負の影響を与える、

　したがって，現海，GaP，GaAs等の蒸発しや
すい化禽物単緕！縞育成に用いられているような

LEC法（LiquidEn…Cap馴三antMethod）を浮

遊確域法に適」≡1ヨして，試料からの蕪発を抑える乎

段についても検討することになろう．

　また，一般に，材料に鯛する研究法には，万能

の方法はなく，単緕晶育成法においても，数多く

の方法には，それぞれ，利、点，欠点がある．本特

別研究においては，超高激領域で使用可能な適当

なノレツボ材がないことなどから，浮遊帯域法の利

用を中心に研究を進めて行くが，浮遊幣域法は，

大口径の単結銘育成法としては不利な、点がある．

そこで，浮遊帯域溶媒移動法によって得られた突1］

見を基に，溶媒移動法を他の，より大口径大型単

緒晶育成にとって有利な方法，例えば，引上げ

法，ブリッジマソ法等に適用する方策を探求して

行くことも，本特別研究の主要な研究課題となる

であろう．

　6．2温度養帯域溶磁機嬢

　温度差帯域溶融機構（Temperature　Grad1ent

Zone　Me1ting，TGZMと絡講）は，温度勾配の

存在下で，溶質として扱える成分が低温側から高

温側へ，溶解，析出を繰返しながら移’動するもの

であり，一般には余りなじみがないが，混含試料

の融解，焼結響を行なう際には，多くの場合にこ

のTGZM機構によって成分移動が発生している

可能性があり，注意を要する．帯域溶融法を用い

た梱平衡，もしくは単緒熾育成研究を行なう際に

も，しばしばこの機構による成分変動が生じ，系

の定常的な物質移動が行なわれず，実験給果に悪

影響を与えることがある．

　図！に，TGZM機構の概念図を示すj）．ここで

二成分系A－Bの相図は関！のようになってい

るとする．組成Aの2つの糠を燭意し，この閥

に組成Bの薄い膜を置き，系全体の混度を図のよ

うに傑つ．この時，最高湿度Thは組成Aの落虫一叙

より低くしておく．若干の時間が経過すればBと

Aとは反応して拡がった融帯を形成する．（A＋

B）一レC｝となったところで，液棚線（淑度丁三）と

一致するから，融薇の下側では，反応は止まる

が，こ0）1待，融帯の上側では，混度がこれより高

いT。であるから，この時の液欄線組成C筥になる

まで固欄Aの溶解が生ずる．したがって，融帯中

に成分Aの濃度勾配が生じ，拡散によって，Aは

下側に移’動する．下側の園液界爾では，温度Tl

における液オ；1彗線の組成C…よりAの組成が次第に

高くなるから，KC1なる組成の剛；目を析出する，

次いで再び融精の上側では拡散によって失なわれ

たA成分の不足を補うために酬服）溶解が進む、

このようにして，時間の経遜と共に，融絡は，次

第にその1臓を減少させながらも，高凝側に移動し

て行く．結果的には，B成分が醐11iA内を移動す

ると考えてもよい．
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鐵1TGZM機機の概念聰

　TGZM機構を形成する融帯の1臓は極めて薄く

てよく，かつ，形状としては板状ぱかりでなく，

線状，液滴状であっても差しつかえない．

　浮遊帯域溶融法の場合には，融帯部を中心に急

激な温度勾配が形成されているから，上下の試料

棒中に，上述のTGZM機構を成立させるような

成分が存荻すると，その成分は，温度勾配にそっ

て，高温側，この場合には融稚に肉かって移動す

る．SCFZ法による棚平衡研究の場禽には，系の

温度は次第に下げられ，固液界面の位置も，液体

側に進むから，比較的悪彫響は少ないが，いずれ

にしても浮遊帯域溶融法においては，融帯は試料

樹…1身によって保持されているから，試料棒の組

成，形状に変動が生ずるのは好ましくない，

　実験1灼にTGZM機構の発生を孝珂1える手段とし

ては，種々のプゴ法が考えられるが，最も簡便に

は，出発試料の反応を十分に完緒させ，焼結密度

を上げて，均質な試料を用いることで相当に改蕎

される、

　6．3　比愛差に起因する物質移動

　6．3，1緒　　言

　水漆液法，融剤法，帯域溶媒移動法，等のよう

に，溶液からの固相の析閑を利用した単結晶育成

法は，これまで最も多用されてきた方法である．

工菊杓にある縫度以上の大きさ，純度，等を要求

される場合を除けば，普偏的な単結縄育成法の基

本と考えて養しつかえなく，これまで，最も多種

類の単緒晶育成がこの溶液津によってなされてき

ている．

　しかしながら，よく知られているように，溶液

法による単緒艦育成法は一方において，最も再現

性に劣るとされており，任意の組成の緒罷を任意

の形状に，再現性よく育成することは極めて困難

とされている．単縞脇育成法の論文通りに実験を

行なっても，必らずしも論文通りの縞果が得られ

ず，緕晶育成には，言葉に表わせない“経験”と

“カソ”が必要とされ，このことが若手の研究者

にとって，結晶成長を扱い難いものとしている一

困となっている．

　このような溶液からの固梱の析出現象の再現性

が劣る原困の1つは，溶液内での成分変動に注意

が欠けていたためと恩われる．

　一般に，溶液内においては，各構成成分の濃度

は均質なものとして扱われている．しかるに，実

際には，多くの系で重い成分は下方に，軽い成分

は上プ了にと偏在することが多く，この偏在の程度

に応じて種々な現象が生ずる．後述するように，

融剤法による単結晶育成の際には，特にこの組成

の偏在に対する注意が必要で，これによって，従

来，説明のつかなかった現象が理解できるように

なったり，また，締晶育成の再現性が格段と向上

した例があり，最近の融剤法による単結晶育成研

究においては溶液内での成分偏在，もしくは，重

力カロ速度の影響を考慮した研究が多くなりつつあ

る．
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　一方，本特別研究がめざしている超高温耐熱物

質系においては，浮遊帯域法の適用が不可欠の研

究手段であるが，この浮遊帯域法においては，他

の方法にも増して，溶液構成成分の偏在の影響が

顕著に現われる傾淘がある．したがって，これら

成分偏在の成困，相平衡図との梱関，等につい

て，十分な検討を進めておく必要がある．このこ

とは，字宙空問における微少重力下での材料実験

との対此を行なう上においても極めて重要なこと

であり，1985年に予定されている字宙開発事業鰯

によるスペースシャトルを矛胴した字宙実験に向

けて早急に地上での実験，解析を急ぐことが望ま

れる．

　更には，地球内部におけるマグマの成因，移

動，凝圏を考える際，このような重力効果を考慮

する必要性は多分にありそうである．McBimy
は2〕，マグマの撹枠効果について論じているが，

これらの考え方に重力効果の影響を加味して考察

すれば，より正確な知見が得られるものと期待さ

れる．

　本章においては，圭として比重差によって溶液

内に生じた成分偏在を利用した物質移動を単結晶

育成の立場から考察するが，これは，このような

重力効果を利用した単繍晶育成法が，一般的な良

質大型単結晶育成法となりうると考えているわけ

ではなく，むしろ，溶液からの馴：冒の析出を扱う

⑳溶　質

他の通常の溶液法による単緒晶育成，もしくは，

液欄を含む領域での相平衡研究にとって，より正

しい知見を得，実験の正確さ，再現性向上に役立

つと考えられるからである．

　6．3．2　比重養による成分偏在

　地上における種々な現象は常に重力加速度の影

響を受けているが，通常の溶液反応においては，

この効果はそれ程大きくはなく，無視できる程度

のものとされている．

　しかるに，溶液内において，構成イオソ，もし

くは，構成分子がある程度の大きさの分子団（ク

ラスター）を形成し，これが重カ加逮度を受けて

浮力が働くと，溶液内での物質移動が発生し，こ

れに伴う溶解，固相の析出反応，響が生じ得る．

図2に，液禍内における溶質の偏在をモデル的に

示す．

　図3に，概念的な二成分系A－Bにおいて，液

相内で重力効果による組成の不均一性が生じた場

合の棉図との対応関係を示してある，図3におい

て温度Tl，平均組成Cl，の液楯が，重力効果に

よって組成に不均一性を生じ，成分Aの富んだ部

分が形成されると，この部分は，液欄線を横切

り，固相Aの析出が起こることを示している．

　1圭溌組成がC。の場合には，撮度丁2では全部溶

けるが，重力効果によって溶質濃度に偏在が生ず

ると，成分Aに富んだ部分からは圃槽Aの析出が

　　　　（A）　　　　　　　　　　　　　　　　（B）

　　溶質＞溶媒　　　　　　　　　　　　　　　　溶質＜溶媒

図2　液網内において形成されたクラスターが重力劾果による浮カを受けて

　　偏在した時の概念図
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劃 ∴＼液！／
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　　　　　　　＼　　／
　　　　　　　＼　／

　　　　　　　　V　　S＾一・←S拮

　　A　　　　　　　　　　　　　　　　　　　B
　　　　　　　　　糾　　成

　図3　液相内に成分変動が生じた時の1酬濱の析；i1機

　　　構，、絞線は準安定なOstwald－Miers頒域を

　　　示し，王は比璽養輸送法および比璽養帯域溶

　　　　　　2は比璽養不均化法を示す

生じ，成分Bに當んだ部分からは酬肥の析出反
応が生ずることになる．

　したがって，上述の重力効果を利周すれば，等

温帯において液相からの固棚析出反応を起こすこ

とができ，これによる単結晶育成が可能となる．

　重力効果による単繕晶育成法としては，概念的

に次の3つの方法が考えられるヨ刈．

　（1〕比重差輸送法

　　　（Grav三tationa1Transport　Method）

　（2）比璽差帯域溶融法

　　　（Gravitatina至Gradiend　Zone　Me1ting

　　　Meをhoδ）

　（3）比重養不均化法

　　　（Grav…tationa1　Disproport三〇na走ion

　　　Meをhod）

　実際の溶液中において，上述のような分子団

（クラスター）の存在を確認する直接的な手法は

今のところありそうにない．しかしながら，溶液

中に分子団が形成されうるという考えプテは，他方

において，溶液からの結晶成長における“ブロッ

クニュークライ”の存在説とも関連しており，詳

細な検討が待たれている課題である．

　以下に，比璽差を周いた3つの単結晶育成法の

概念について述べる．そして，融剤法による単結

晶育成の際に重力効果を考慮することの必要性に

ついて，PbO－PbFヅB203系フラックスからのイ

ットリウムアルミニウムガーネット（Y3A王50－2）

単結熾の育成およびLi．MoOボMo03系フラック

スからの酸化ベリリウム（BeO）単結晶育成を例

にして述べる．また，浮遊帯域法に現われる比璽

差不均化法の例としてサマルスカイト関連化合物

の融解，凝園について述べる．

　㈹　比重差輸送法（Gravitat1ona王Tra鵬port

　　Method）

　⑧

鋤　　　　　　　　　　　　　　　　幽

“原料一一一r’｝炉

（原料）

成搬一僻

　　　（A）　　　　　　　　　　　　　　　　　（B）

関4　比璽差輸送法の概念図、この場合は，溶質が溶媒よりも重く，時

　　闘の緩遇につれて上側では溶解，下側では析出反応が生ずること

　　　を示している
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L
　、

成長鵠＼Ψ岨
　　　　　　　　　　　　S

液　棉

尖L

原　料

朕S

　　（A）

関5　比重差帯域溶融法の概念図．

　　の図である

　図4に，比重養輸送法の概念図を示す．図4に

おいて容器は等温帯に設置され，系からの蒸発等

による溶媒量の変動はないものとする．（A〕は，等

温幣において，溶質が均質に分散している状態を

示すが，①）は，溶質が溶媒より重く，重力効果に

よって下方に偏在し，そのために，上側では，溶

質原料の溶解反応が生じ，下側では，溶解度を超

えた溶質が鰯相として析出する様子を示してい
る．

　この場合，重力効果による成分偏在は，拡散反

応と逆向きにならざるを得ないし，溶解，固棉の

析胎に伴う反応熱の収支，絡1生，系全体の温度変

動の効果，等について考慮する必要のあることは

無論である．

　（B）娩重差祷域溶融法（Gravitationa1Gradi－

　　ent　Zone　Me1tiηg　Method）

　図5に，比重差帯域溶融法の概念図を示してあ

る、図3からも理解されるように，この方法の原

理は，（A）の比重養輸送法と岡一である．図5（A）に

おいて，等温帯に置かれた円筒状試料（組成Cl）

の上部にこれよりも比重が大きく，かつ融点の低

い成分（組成C・）を載せ，温度を組成C・の融点

よりも高い温度T1に保持する．こうすると，液

梱内において重力効果に起因する成分偏在がなけ

　　　　　　　　　（B）

これは，溶媒が溶質よりも重い場’合

れば，温度T1における液相線組成Ciの液と組

成の試料とは境界を接したまま，溶解も析出も生

じないが，この時，重力効果によって溶質の偏在

が生じ，例えば，溶質が上方に移動すると，下方

では，不足分だけ溶解が進み，上方では，液禍線

組成を超えた分の術出反応が生ずる．この反応

は，6．王節で述べた温度差帯域漆融機構と同じ反

応であり，試料Ciがなくなるまで続く．図5（B）

は，反応途申の様子を表わしたものである．

　（C）比重差不均化法　（Graviをat1㎝a1Dispro－

　　porをionation　Method）

　この方法は，図3の“2”に対応するもので，

概念図を図6に示す．図6㈹は，等綴帯に置かれ

た試料溶液中に何ら成分偏在がない場合，図6（B）

は，璽力効果によって，成分偏在が生じ．容器の

上側，下側で，それぞれ液絹線組成を超え，園棉

の析出が生じた様予を示してある．この図では，

容器の上，下両方で固相の析出が生じた場合を示

してあるが，必らずしもこの通りにならなくても

よく，固梱の析出は，容器の上側のみ，もしくは

逆に下側のみという場含も生じ得る、この反応は

上述の比璽差移動法または比重養帯域溶融法と異

なり，成分偏在が定常状態になったところで反応

は終結する、しかしながら，この場合の極端な例
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○軽い成分

⑧畷、レ・成分

（A）

（軽）

二耕成鮒
　　　　　　　　　　　（B）

比璽蓬不均化法の概念関

ψ一些Cm㎜H

　一　■　■■∵

r。一一

丁王一乃＝△丁虻ぴC　　　　　　　　　　△T＝3ぴC　　　　　　　　　　　　△丁眈6ぴC

　顕7　徐冷法によるYAG単緕晶の育成時，ルツボ」二下につけた滋度養

　　　　による緒燃の坐成状況変化

としては，十分に撹絆されていて，成分偏在のな

い状態では融解していた液が，撹粋が止まり，比

重養により成分煽荻が生ずるにつれて圃梱の析蝪

が始まり，ついには全ての液相が消失することも

起こり得る、後述するサマルスカイト鯛連化合物

の凝風反応はこのケースと考えられる，

6．4　融剤法による単結晶育成時に見ら

　　　れる重カ効果

6．4．1実　　験

（i）　徐冷法によるYAG（YヨA至。01呈）単結晶の育成5〕

　出発原料としてYρ。：35．89，A120ぺ33．39，

PbO：186．99，　PbF2：229．垂9，　B203：14，69

討5009を使周した．径40mm，高さ70m伽，
の自金ルツボに全ての原料を溶かし込み1ふたを

して，1250℃に2堪時闘，保持後，ルツポ上下に，

下都を上部より低く，6℃，30℃，60℃の各混度

養をつけながら，王．2℃／hrの徐冷速度で徐冷し

ながら，850℃まで徐冷し，後，室温まで放冷し

て，ルツボ内の繕晶生成状況を観察した．

　（i三）温度差法によるBeO帥およびYAG単結晶

　　　の曹成
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　径35mm，高さ100mmの自金ルツボを使用
し，BeO単結晶育成の場合には，L12MoOべMo03

（ヱ1王モル比）融斉屹溶かして満たし，ルツボ

上部に設けた“カゴ”の申に焼結したBeO原料

を入れ，ルツポ上部を1王ユO℃，ルツポ下部を1100

℃に保持して，王週閥後に融剤を流し出し，実験

を終了した．YAG単結晶育成の場合には，BeO

の場禽と同じ自金ルツボを用い，徐冷法の場合と

同じ融剤を満たし，同様にルツボ上部に設けたカ

ゴ中に焼緕したYAG原料を入れ，ルッポ上都を

！！00℃，下部を1000℃に保持して，30員問，経遜

後，溶融物を流し出して実験を終了した．

　6．4．2　結果と考察

　図7に温度差を変えた徐冷法によるYAG単緒

晶の生成状況変化を示す．1T＝O℃，即ち，等温

帯にルツポを置いて徐冷した場合には，全ての析

出物はルツボ上部に固まっており，良質な単結晶

は全く得られなかった、ルツポ上下に温度養をつ

け，1丁二30℃とすると，結晶は，ルツボの中心

部付近から下部にかけても析出するようになる．

更に温度差を大きくして，∬＝60℃とすると，

結晶は中心部から底部にかけて析出するようにな
る．

　次に，温度差法による実験結果を図8に示す．

BeOの場合には，力丁＝10℃，王週間で，径1～

2mm，長さ5～！0mm程度の六角柱状晶が得ら

れたが，YAGの場合には，！Tを100℃まで大き

くし，かつ30日間保持しても，ルツボ下部には，

結晶は全く生成しなかった、

　上述の実験結果は，これらの系からの固相の析

蝪には，比重差による成分偏在，即ち，重力効果

が作用していることを示している、この効果は，

温度差にして！0℃／cm程に達するものであるこ

とが判った．このような現象は，他にも，融剤法

による壊結晶育成には普通に見られるものであ

り，この効果を欄御することによって，一般に，

再現性に劣るとされている融剤法による単結晶育

成法を再現性ある方法に向上させることができる

ものと考えられる、

　6．卑．4比童差不均化機樹こよる多成分系混合

　　　　融液の凝圃

　浮遊帯域法に現れる重力効果の例として，サマ

ルスカイト関連化合物系の融解実験において観察

された比璽差不均化機構による凝園現象について

述べる．

　サマルスカイトは，メタミクト鉱物の一つとし

て知られている．メタミクト鉱物とは，かつて地

球上に存在したはずであるにもかかわらず，構成

元素の一つである，ウラニウム等から発せられる

放射線のために崩壊し，組成，構造，性質，等全

く不明の“まぽろし”の鉱物群を意味する．メタ

ミクト鉱物は，一般に，ウラニウム，ニオビウ

T1

■

匿
昌

oo

←35血m

o　o　o　o　o

（Lヨ2MoO｛一MoOヨ）

オ／r滅長織1≡1

丁王

篶

O　O　O　O　O

o　o◎o
YAG焼赫片

（Pl〕O－pbら一葛！Oヨ）

T1一’らゴユぴC

　　　　図8

　　　　　　　　　　　　　T1一、亡ユ00．C

温度によるBeOおよびYAG単結蟻の育成繕果
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　　　図9　サマルスカイト組成の混合物を融解

　　　　　させ，比重差不均化法によって固化

　　　　　させた物の断面図

ム，チタニウム等の元素を含むことから，次代の

石油代替エネルギーとして注目されている水素エ

ネルギーシステムの確立という観点から，太陽光

エネルギーを利用した，水の光化学分解用電極と

して利用できる可能性があり，近年，世界各国で

研究が進められているものである、

　出発原料としてY．0。，CaO，UO。，Nb．O。，

Fe201，TiO・の6成分を選び，これらを組成比

（モル比）で7：2514：24：15：8の各割合に

秤量し，湿式混合した後，ラバープレス法によ

り，通常の浮遊帯域法の場合と同様にして，径8

mm，長さ80mm程度の丸棒状に成型し，！322
℃で焼結して実験に供した．

　ハロゲソラソプ式単楕円型集光炉に焼結棒を吊

るし，窒素ガス雰囲気中で先端に赤外線を集中し

て融解させ，ラソプヘの印加電力をそのままにし

て経過を観察したところ，次第に融液の固化が始

まり，約40分後に全ての融液がなくなった．

　固化試料は，長さ方向に2ツ割し，切断面を研

磨して光学顕微鏡，EPMA等を用いて，組織，

組成，等について調べた結果，図9に示すように

4つの部分から形成された累帯構造が観察され

た．このことは，融液内に重力効果が作用し，比

重差不均化反応が生じたことを示している．

　浮遊帯域徐冷法は，本特別研究が目指している

超高融点物質系の相平衡研究法にとって，極めて

有力な方法であると期待されるが，何と言って

も，この方法は，形成された融帯が，そのまま保

持され，ノーマルフリージソグ，もしくは一方向

凝固反応によってのみ，固相の析出が生ずること

が前提条件である，しかるに，上述したように，

形成された融帯が比重差不均化反応，等によって

凝固してしまうと，正しい知見が得られなくな

る．同様な現象は，BaO－MgO－A1．O。系，Bi．0ザ

Ti．O。系等においても観察されており，浮遊帯域

徐冷法はもとより，浮遊帯域溶媒移動法の適用を

制限している．

　溶液内に作用する重力効果をなくするために

は，宇宙空間における微少重力下での実験が望ま

しく，上述のサマルスカイト系混合物の溶解，析

出実験は，スペースツヤトルを利用した宇宙実験

テーマとして取り上げられる可能性があり，宇宙

での実験結果との対比が待たれている．

　一方，地上で，重力加速度の効果をできる隈り

少なくした状況で，材料実験を行なおうとする努

力が当研究所において続けられており，横型浮遊

帯域溶融装置の開発が急がれている．この横型浮

遊帯域溶融装置とは，赤外線集中炉の利点を活か

すべく，通常の回転楕円面鏡を用いた赤外線集中

炉を横型にセットし，形成される融帯の重力によ

る落下を防ぐために音波浮遊装置を組み合せたも

のであり，まだ基礎データの集積段階であるが，

発展が望まれている．
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　　7．2　試料提供

提傑年月1鍵侠老名 ’試料名

Li－O　，w．

繍1爺i

YFe呈〇一

Li．O　単
緕［縞

YbFe204
雄縞燃

7．3　特許出願

55．ユ2，9

55．12，9

55．ユ2．17

1坂内薬典

1締俊竺
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